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一 , 1 %  , 存在 「

,

采用 2 3 法测得 了 ∋一取代邻菲罗琳的质子化

常数以及钻 &## + 与 ∋一取代邻非罗琳
、

“一氮基酸的二元
、

三元祝合物的稳定常数
∀

结果表明三元配合物

的稳定性与 ∋一取代邻菲罗琳的质子化常数
、

取代基常数均存在直线白山能关系
∀

并用三元配合物稳定性

的表征值 4 5
介

、

川 5 1
,

讨论了三元配合物的稳定性
,

发现钻 &## + 与配体 ∋一取代邻菲罗琳之间也存

在着 06 2 反馈 旅键
∀

该 二 键的强度对三元配合物稳定性有着显著影响
∀

关锐词 ( 往定常数 066 2 反馈 ( 健 钻&7 + ( 一氮基酸 卜取代邻菲罗琳

前文 &” 曾报道钻&8 卜邻菲罗琳一% 一&取代苯基+氨基乙酸三元体系的 直线 白由能关系
∀

在

此研究体系中
,

由于在 23 9一 ∋ 范围内
,

钻 &8 + ‘:邻菲罗琳 可形成稳定物种
,

而其三元配合

物的稳定常数计算 可按照二元配合物的方法处理
,

使其简单化
,

在计算中引进误差较小
∀

以

确保在这类研究体系中存在着明显的直线自由能关系
∀

再则
,

在这类研究体系中
,

主要研究

第二配体 % 一 &取代苯基+ 氨基乙酸的碱性对三兀配合物稳定性的影响
∀

为了进一步研究第一

配体氮杂芳香碱的碱性对三元配合物稳定性的影响
,

本文研究并采用 ;− ; <− ; 程序计算在

23 9一= 范围内不能将钻 &;; + 邻菲罗琳作为稳定物种处理的钻 &8 + 一 ∋一取代邻菲罗咐一( 一氨

基酸三元混配体系的稳定常数
∀

以期在更广泛的范围内探索直线自由能关系的普遍存在
∀

实 验
硝酸钻为 >

∀

?
∀

试剂&天津化学试剂二厂产品+
,

钻 &4! + 离子 的浓度用 ≅ Α ; > 容量法标

定
∀

甘氨酸 &Β !Χ+
∀

绷氨酸 &Δ Ε !+
,

异亮氨酸 &ΦΓ Η +
,

∋一硝基邻菲罗琳 &%  9 2 ΙΗ 8 + &北京化

工 ϑ一产品 +
,

丝氨酸 &ΚΗΛ +
,

邻 菲罗琳 &ΜΙ Ν 8+ & !二海化学 试剂厂产 品 +
, ( 一氨基异丁酸

&> ΦΟ + &美国 ΓΠ Θ > <≅ −% Ρ 3 −Σ −≅ 化学公司产品+
,

脯氨酸 &Μ Λ + &美国 > !0 Λ ΦΗ Ι 化学公司

产品+
,

Τ一氯邻菲罗琳 &Η 一2 Ι Η8 +
,

∋一甲基邻菲罗琳 &Ρ 3 )2 ΙΗ 8 +&美国 Β
∀

< ΛΗ 0 Η Λ ΦΗ Υ Τ / ΦςΙ 化学

公司产品 +
∀

测最仪器为美国 Θ ΗΗ Υ/ Ε8 巾∗# 刑 2 3 计
,

带有 ) = Ω # 划复合电极
∀

二元体系
(

钻 &8 + 离子 与
( 一氨基酸和

‘
: Τ一取代邻菲罗琳的摩尔比均为 # ( ,Ξ 三兀体系 ( 钻 &## + 离

子与
( 一氨基酸

、

∋一取代邻菲罗琳的摩尔比为 # ( # ( #
,

实验温度为 ,∋
∀

∃ 土。
∀

#℃
,

用 1 % Π )
维

持溶液的离子强度为 − .
·

 
∀

!/  !
·

0 / 一 , ,

实验溶液均用重蒸水配制
,

配体溶液随配随用
。

实验
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在高纯氮气氛中进行
∀

数据处理采用 % Ν[ ς 8 一Β Ε∴ ΤΤ 一Σ ΕΛ ]∴Ε
Λ0ς 方法编写的 ; ΛΛ <− ; 程序进

行拟合 &,+
∀

结 果 与 讨 论

将实验测得的 ∋一取代邻菲罗琳&Γ
, +的质子化常数 ς 5口Λ以及钻&8 +与 Γ ( 形成的二元配合

物的稳定∀⊥’数 一∃ =刀
Η‘

∀ 、

一∃ =口。、、列 ϑ
Ξ

表 一 从表 一发现 #∃ =口Ν∀ 、
、

#∃ =口‘
∀‘
值随着其质子化常数

增加 而琳加
∀

这说明当配体的结构 , 分相似时
,

配体的碱性愈强
,

其配合能力也愈强
∀

我们

发现在 Ρ
∴ &8 卜? 2 Ι Η 8

二元配合物的稳定常数 #∃ =口、
∀ 、

#∃ ( 口。
‘∀
、与 ∋一? 2Ι Η8 质子化常数 #∃ =刀黔

之间存在着良好的线性关系
,

其线性回归方程如下
(

#∃ =口Ν∀ 、 . )
∀

= Ω _ #
∀

Ζ ∃ ∋ #∃ =刀护
( . ∃

∀

= = )

#∃ =口
Η  , , 、 . )

∀

= Ω , _ ,
∀

∗ ∗ ∗一 5 Μ护
Λ . ∃

∀

= = ∗

将实验测得的 Ρ  & 8 卜? 2 Ι Ν 8 一 > > 三元配合物的稳定常数 #∃ =刀Ν∀ 叭 值列于表 ,
∀

计算

#∃ =介
Η 。Γ

∀
Γ ∀

仇需知道 #∃ =刀
Η  ‘ ( 、

#∃ =刀
Ν  心、 ,,

依
,

为减少测 ⎯∀七误差
,

特在同一条件下测定了这些值
∀

也

一并列 :
!

表 ,
∀

从表 # 和表 , 数据中叮看出
,

∋一 ? 2 Ι Ν 8 的质子化常数 ς 5口护值远远小于
二一氮

基酸的质子化常数 #∃ =衅
,

但 Ν  & 8 卜 ? 2 Ι Ν 8 二兀配合物的稳定常数 − 5 ΜΝ∀
‘∀ 、

#∃ =口。Γ, 、
值却远

远大 ϑ
Ξ Ρ  & 8 卜 > > 二元配合物的稳定常数 ! 5 !!Ν

。 Γ ϑ、

#∃ =口。
Γ ∀、
位

∀

这是因为在 Ρ  & 8 卜> > 二

兀体系中
,

其稳定性主要取决 :
飞

配休的酸碱张度
,

而在 Ρ  & 8 卜? 2 ΙΝ 8 二元体系中除了配体的

酸碱强度对其稳定性有贡献外
,

Ν 。 &;− + ‘ϑ ? 2 Ι Ν 8 之间存在着 066 2 反馈 二 键对其稳定性有着

较配体的酸碱强度更为突出的贡献
∀

再则发现本文所测定的 Ρ  & 8 卜? 2 ΙΝ8 二元配合物的稳定

常数 一。( 介
Η ∀ Γ

, 、

#∃ ( 方
Ν 。‘Γ

,
,

,

依较 文献依 “ , 一。 , 介
Η 。Γ

一 ∗
∀

, ∋
,

⎯∃ =介
Η 二、、. #)

∀

= ∋ 高
∀

我们认为本文计算

方法是先进的
、

叮靠的
,

测狱方法是 2 3 汀、Ξ 而文献依则是采用的光谱法
,

且计算方法也陈

旧
,

故我们认为本文所测定的 #∃ =介
Η 。 Γ

∀ 、

 5 !!
Η , Γ

∀
−
ϑ

依是叮靠的
∀

表 ! 配体的质子化常数和钻&7 卜∋一取代一
,

, ∃ 一邻菲罗琳二元配合物的稳定常数
,

,‘
∀
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表 ε 箱定常教 #∃ 叻⋯
, ,

一。皿刀
Λ ‘ ∀

、

、

和 一 ?刀
Ν ∀ ,

,
‘( ∀

,∋
∀

∃ 土 。一℃
,

, .  一
∃ #

·

0 /
一

飞%  ,

; ! Ο !Η 9 Κ ςΕ Ο Φ!Φς+
·

Ρ  8 Τ ςΕ 8 ςΤ ! 5 口ΝΟ
Γ ( ,
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将三元配合物稳定常数 +, −..
。。

/./
0

位
‘1配体 2 3 45 6 的质 子化常数 %∀ 刀黔值进行线性回归可

得如下关联方程
0

5 试 卜2 3 47 6 一8 9: 0 % ∀ 刀
7 。、/

一 )
!

#科;
!

 & ∀ % ∀口护
< = %

!

∀ ∀ ∃

5试6 卜2 3 4 7 6 一 > .? 0 一% ∀ 刀5,
/ ,/ ,

= )
!

∀   ;
!

 % ∀ % 0 口护
< = 。 ∀ ∀ ∋

5 , ≅ 6 卜2 3 47 6 一Α< , 0 一% ∀口
7 ! / !/

一 ∀
!

∃% ∋;
!

 % ∀ 一% ∀介护
< = %

!

∀ ∀ ∃

5 , ≅ .Β 卜2 3 47 6 一Χ7 < 0 一% ∀口
5 。/ ,/

一 )
!

) & ; 一 % ∋ % ∀口护
< = %

!
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5 拭 卜2 3 47 6 一Δ Ε .0 % ∀ 口
7 ‘/ !/ 0 = )

!

( & ; 一 ∋ & % ∀口护
< 一 %

!
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5 。≅ 6 卜2 3 47 6 一 9/ 7 0 % ∀口
7 ! / !/ 0

= 0
!

( 一 ; 一 川
% ∀刀护

< = %
!

∀ ∀ ∃

从
Φ

Γ二述的回归方程 可看出 Η ,≅ 6 卜2 3 4, 6 一8 8 三元配合物的稳定
‘

Ι盆数 。只凡
。

二 位
一

与第一

配体 2 3456 的质子化常数 +, −衅位之间存在着良好的线性关系
,

并且这六种三元配位体系具

有着儿 乎一致的斜率
,

同时其截距大小
’∗ Η 。 ≅ 6 ϑ 一8 8 二元配合物的稳定常数 +, −凡 ,/ 户

+, −口
5
碗Κ、位有着相同的变化趋势

!

这分别休现了第一配体 2 3 456 和第二配体 8 8 在这些三元

配合物稳定性中所起的作用
·

用 .,− Α5,
/! 、
位减去 ,,− Α5,

/ ,

位可得到.,Χ ‘

拙
/ 0

仇 这相当吓
列平衡的平衡常数的对数仇

!

《00
/ 0

Η , ≅ ΛΒ ϑ/ 一; / Μ

Ν
将求得的三元配合物的稳定常数 ,,− ‘

粉
/ 0

伽.1

Η , ≅ΒΒ ϑ/ , / Μ

」表 ∃
!

从表 ∃ 中的数据 可看出
,

三兀配

合物 的稳定 常数 ., 0 Ο史于
, ,

位随着第一配体 2 3 456 的质 子化常数 ., 0 刀护位增 大 而减小
,

、 ” ‘ ! ‘ ∋

将一
% ∀ 尤

5 Π / Ν

5 , / Λ / Μ
位对

% ∀刀护位进行线性回归
,

可得到如下的相关方程
0

7 。≅ 6 卜2 3 4 7 6 一 , 9、0 Γ, 0 ‘
二00

·

= &
!

# # % 一%
!

%   ∃ % ∀介Θ

一 &
!

∀ ( 一%
!

% ∀  ∀ 衍 0 刀护

二  
!

∃ , 一% % ∀  ∃一% ∀介护

< = 一%
!

∀ ∀ ∀

广 6 ≅ 6 ϑ一 2 3 4 5 6 一 > ’? 0 ’, , Ρ
!

工000
/ Μ

< = 一《ϑ
!

∀ # ∀
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’<, 0 ,, , Ο

李00 0
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Ν  &“ +一 ? 2 Ι“8 一 ““Λ ( ’ 5 1
迄(乏(

Γ ,

. 一 ∃
∀

= = #

Ρ  &## +一 ? ΜΙ Η8 一 Ε !( ! 5 1
Ν ΠΓ 6

Η  Γ 一Γ 9

一
∀

Ω )∃ 一 ∃
∀

, ∃ ) ,∃ =口了
一

∀

∗ , = 一 ∃
∀

∃ ∋ ∃ Ζ ∀ ∃ =口Λ 二 一 ∃
∀

= = Ω

Ν  &8 +一 ? 2 Ι 8 一 ‘Γ 。( ,。5 1迄(乏(
Γ ( 一

·

∗ Ζ ∗ 一  
·

∃ = , = , ∃ = , 梦 二 一 ∃
∀

= =

将! 5 α(( 欲
Γ (

御,−!  5 衅 位作 图 ,
·

从 图 , 和 上述相 关方程 可看到三 元配合物的稳定 常

数! 5 1
Ν  Γ 6

Η  Γ ∀ Γ 9
与配体 ? 2 ΙΗ 8 的酸碱弧度的关系与它的二元配合物及通常的三元配合物不同

∀

即其斜率
、

相关系数为负位
∀

这是由于配合物的稳定常数的大小不仅与配体的质子化常数有

关
∀

而 几还与配体的结构有关
,

∋一取代邻菲罗琳存在着大
二 共扼体系

,

Ρ 。 &7 + 离子的 0 电

子可以与大
二
共扼体系形成较强的 066 2 反馈

二
键

,

并且 06 2 反馈
二
键的强弱取决于 ? 2Ι Ν 8 上

取代基的 3 Ε / / Νς ς 诱导效应
,

? 2 Ι Ν 8 取代基的吸电子能力愈强
,

其接受 Ρ 。 &8 + 0 电子的能

力愈张
,

则钻 &8 + !几电子云密度愈小
,

从而愈减弱钻 &−; + 电子云与
( 一氨基酸配位原子

γ

Υ

孤对电子间的斥力
,

故愈有利于 ( 一氨基酸 ‘ϑ钻 &8 + 配位
,

因此当第二配体 > > 相同时
,

第

一配体 ? 2 Ι Ν 8 取代基由 Ρ 3 , 逐渐变到 %  ( 时
,

其三兀配合物的稳定性4 5 1
Ν ΠΓ 6

Η  Γ 一Γ 9

大
,

但第一配体 ? 2 Ι Ν 8 的质子化常数 #∃ =刀护位却随着取代基由 Ρ 3 , 逐渐变到 %  

因此图 # 和上述回归方程的斜率
、

相关系数为负仇
∀

表 ) 钻《7 卜∋ 一取代一 ⎯
,

#∃ 一邻菲罗琳一 ( 一氮基酸三元配合物的稳定常数 , ∋∀ ∃ 土 ∃
∀

#℃
,

, .  一/  一 0/ 一

、%  ,

值逐渐变

( 而变小
,

; Ε Ο !Ρ ) Τ ‘Ε Ο‘,“Χ Ν  8 , , Ε 8 ςΤ , ( 1之乏(
Γ ,  4 ; “『8 Ε  Ν  / 2 , “α “, Ρ Π &## 卜? 2 Ι Ν 8 一> >

, Ε‘,∋
·

∃ 士 ∃
·

, ℃
,

Ρ 3 , 2 Ι Ν 8

− . ∃
∀

!/  !
·
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−, ΙΡ 8 Ρ −ΜΙ Η 8 % Π 9ΜΙΗ8
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一

0
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·
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!
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三元配合物的表征值 #∃= 踢 及 △! 5 1 定义如下 & , 〕 (

,  5 1 、 一 , , ∃ =“二
Γ ∀ ( ( 一 ∃ ∃ =“众

∀ , ( _ ,∃ =“Σ

Σ仁 , +,

这相当于 Σ &Γ !+汁Σ &Γ 9+, 肠 9Σ Γ 、Γ ( 反应稳定常数的对数
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