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铜(Ⅱ)一1，4，8，1 l一四氮杂环十四烷一1 2，l 4一二酮 
一  氨基酸(5一取代邻菲咯啉)三元配合物的稳定性 
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(南开大学化学系，天津 300071) 

本文采用pH法，在 25．O士0．1 C，，=O．1 mol·dm KNo3存在条件下，测定了铜(I)一l，4，8， 

l】一四氮杂环十四烷一】2．14一二酮一“一氨基酸(5一取代邻菲咯啉)三元配合物的稳定常数，探讨了大环 

多胺配体与金属离子的配位能力、配位方式、及其在水溶液中铜(I)配合物的稳定性 ，同时也研究 

了 5一取代邻菲咯啉与铜(I)之间的 ，反馈 键，取代基的Hammett诱导效应对三元配合物稳定性 

的影响。 三 和 
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篓 系 ’ 酸 直线自由能关系 1、 

大环化学的研究将对生命科学的发展起推动作用。用大环化合物模拟生物界功能，是当今 

大环化学发展的方向之一。大环金属配合物具有较高的热力学稳定性和动力学惰性，可作为药 

物输送体系、肿瘤诊断、核磁共振成像增强剂等u]，二氧四胺大环的铜(I)配合物在生物体内 

具有一定的生物功能，可作超氧歧化酶的模拟物，对超氧离子 o 起催化歧化作用，前文[2 合 

成并探讨了 1，4，7，10一四氮杂环十三烷一11，】3一二铜与铜(Ⅱ)、铜(I)一5一取代邻菲咯啉以及铜 

(Ⅱ)一a一氨基酸等配位体系的稳定性，了解了配体的配位能力、配位方式及其稳定性与配体质 

子化程度的依赖关系，本文为了探讨二氧四胺大环配体的环腔大小对配合物的配位能力及配 

位方式的影响，合成并研究了 1，4，8，11一四氮杂环十四烷一12，14一二酮与铜(Ⅱ)、铜 (Ⅱ)一5一取 

代邻菲咯啉以及铜(I)-a一氨基酸等配位体系的稳定性，且与相应的十三元体系进行比较。 

1 实 验 

1．1 试剂与仪器 

除 1，4，8，11一四氮杂十四烷一l2，14一二酮按文献 合成外，其余试剂均同文献 ，经元素分 

析、红外、核磁、质谱测试证明 1，4，8，11-四氮杂环十四烷一12，14一二酮的结构为： 
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测定配合物稳定常数所用的配有 39841型复合电极的美国产 Beckman 7l型 pH计已经 

邻苯二甲酸氢钾、四草酸氢钾、酒石酸氢钾、混合磷酸盐、硼砂、氢氧化钙等一系列标准缓冲溶 

液进行过校正。 

1．2 实验方法 

实验方法同文献[ 。所测定稳定常数是三次测定的平均值，其偏差均小于 0．05。 

2 结果与讨论 

为了便于比较将 1，4，8，11-四氮杂环十四烷一l2，l4一二酮(以下简写为 TADO一14)与 1，4， 

7，10一四氮(杂环十三烷一11，13一二酮(以下简写为 TADO一13)的质子化常数一并列于表 1，为了 

简化略去电荷(全文皆如此)。 

H+L—HL K-一[HL]／([H][L]) = t 

H+HL=H2L Kz一[H2L]／(EH][HL]) = l·K2 

表 l 二氧四胺大环配体的质子化常数 

Table 1 Protonation Constants of Dioxotetraamlnes Llgands 

从表 1发现二者的质子化过程是一致的，同样存在着二级质子化，但其质子化程度都不一 

样，二氧四胺大环配体的二级质子化当是大环上两个胺基接受质子，而大环上两个酰胺基由于 

酰基的强烈的拉电子作用，其氮原子上的电子云密度急剧下降，致使其氮原子在实验测定的 

pH范围内不能发生质子化。TADO一14的两级质子化常数均大于TADO一13的两级质子化常数。 

前文 曾指出大环四胺的质子化常数的前两级较链状四胺的质子化常数的前两级大，因为在 

环状空腔中的电子云密度较链状的密集。据此理由我们可认为十四元环(TADO-14)的构型较 

十三元环(TADO一13)的构型更有利于环空腔中电子去的密集，再则我们从表 1还可看出logK。 

值明显大于 logKz值，这可能是当在大环的两个胺基上加质子时，第一个质子是桥联在两个氮 

原子上的，当加第二个质子时由于已经联有质子的胺基降低了另一个胺基氮原子上的电子云 

密度，而使得 logKz值大大地小于logK-值。 

铜(Ⅱ)与 TADO一14二元配合物的生成反应为： 

cu+L = cuH一2L+2H ll一2=<ECuH一2L]EH]。)／([cu][L]) 

cu+L：~ 'CuH—lL+H Kll—l一~[cuH—lL][H])／([cu][L]) 

为了便于比较铜(I)-TADO-14与铜(I)-TADO一13稳定性的差异，特将其稳定常数一并 

列于表 2。与铜(Ⅱ)-TADO一13二元体系仅存在 logK--一z不一样，铜(I)-TADO一14二元体系除 

logK- 外还存在 logKl,一-，式中H—z、H一-分别表示解离出二个、—个质子。当用TITFIT程序在 

计算机上进行非线性拟合时，只有同时考虑 logK11一z、logK--一-二个常数，其计算才收敛，且残差 

平方和 Ql为最小，同时十四元二氧四胺大环配体与铜(I)生成的Cull一 L物种的单晶已经制 
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得踟。这是因为当铜(Ⅱ)与二氧四胺大环配体配位时，同时从酰胺上挤出质子，当二氧四胺大 

环是十三元环(TADO～13)时，其环空腔较小，与铜(Ⅱ)离子不太匹配，当仅有一个酰氨脱质子 

时，其配合物极不稳定，其二元配合物以同时挤出二个质子的形式为主，因此仅存在 Cull—zL 
一 个物种，当二氧四胺大环是十四元环(TADO一14)时，其环空腔较大，与铜(Ⅱ)离子很匹配，当 

仅有一个酰胺脱质子时，其配合物就比较稳定，其二元配合物则以挤出二个质子和一个质子等 

形式并存嗍。因此存在着CuH一 I 、Cull一。L二个物种。从表 2中的数据可看出铜(Ⅱ)与TADO一 

14的稳定常数较铜(Ⅱ)与 TADO一13的稳定常数为大。这时因为十四元环配体的空腔大小与 

结构较十三元环配体更适合与铜(Ⅱ)配位，当然这也与配体配位原子的碱性强度有关。 

表 2 铜 (I)-TADO一14和铜(I)-TADO一13二元体系的稳定常数 

Table 2 Stability Constants of胁 ary Systems Cu(I)-TADO-14 and Cu(I)-TADO一13 

为了便于进行比较，将铜(Ⅱ)一5-取代邻 

菲咯啉与 TADO一14配位的稳定常数和其与 

TADO一1 3配位的稳定常数一并列于表 3。 

因为铜fⅡ)与 5一取代邻菲咯啉的配位能 

力极强，在溶液 pH值为 2时就已经完全配位， 

o r  

"

,

．N＼C
／- -x ／ 

。 

CuH 2L 

因此很难用pH法测定出铜(Ⅺ)一5一取代邻菲咯啉二元配合物的稳定常数logK． o。由于pH值为 

2～7时铜(Ⅱ)一5一取代邻菲咯啉(1：1)二元配合物是不解离的，在铜(Ⅲ)、I (5一取代邻菲咯啉 

R，phen)、L(TADO一14或TADO—t3)的摩 比为 l：1：1的条件下，三元配合物的生成反应为： 

CuL +L．-----~CuL’L KIiio==[cl儿 L]／([cuL ]f=L]) 

此 logK川。是物种 CuL 和大环配体的两个氨基上的氮原子配位(此时 CuL‘不与两个酰胺的氮 

原子配位)的稳定常数。从表 3的数据可看出Cu(Ⅱ)一R phen—TADO一14三元配合物的稳定常数 

logK o较相应的 Cu(I)一R phen—TADO一13三元配合物的稳定常数 logK o大，这可能是因为 

TADO一14的空腔较相应的TADO一13的大，使得Cu(Ⅱ)-R，phen离子更易进入环空腔与二氧四 

胺大环的两个氨基上的氮原子配位，即使得形成配位键的轨道有更大程度的重叠，而获得较大 

的稳定性。 

表 3 铜(I)-5一R phen—TADO-14和铜(I)-5一R phen—TADO-13三元配合物的 

稳定常数 log／ql_2和 logK,l_I 

Table 3 Stability Constams logKJl一2 and log／(IJ—l of the Ternary Complex Compounds 

Cu(I)一5-R phen—TADO一14 and Cu(I)一5-R phen—TADO—l3 

当以铜(Ⅱ)-R phen—TADO一14三元配合物的稳定常数logK o对第一配体R phen的质子 

化常数 logfluLl作图可得到斜率为负值的直线(见图 1)，即三元配合物的稳定常数 logK⋯。随着 
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合物的稳定性越大，而第一配体 R’phen的质 lvgc~,H 

子化常数 1og 呗Ⅱ随着取代基 R 的吸电子能 

力 
． 
㈩ =T ADO-14~- 

元配合物的稳定常数logKmo与配体 R phen的 ⋯ ⋯。 ～ ‘ ⋯ ⋯ 一 

质子化常数 logf1．L'进行线性回归可得到如下 Fig
． 1 P】0t。fJogK 。。f m。 ternary c0mDlexes cu 

关系式： (1)-R，phen—TADO一14 vs logp~l of RIphen 

logK⋯o一8．63—0．1381ogfl~* r=一 0．995 

在铜(Ⅱ)-a～氨基酸(L )-TADO一14( )--Z元体系中当其摩尔比为 1：1：1时，在滴定过程 

中三元体系发生了如下变化：随着溶液的pH值不断升高，铜离子与二氧四胺大环配体配位的 

情况与二元体系一样，只是 a一氨基酸以羧基上的氧原子在轴向上与铜(Ⅱ)配位，形成了两个 

物种 Cull—lL‘L 、CuL L 。 

Cuq-L q-L =CuH—IL L +H 

Cu+L + L ----CuL L 

I

· 

。 

／ ＼ 
制  一  

。 

一  

一  

CuHL L2 CuLtL2 

铜(Ⅱ)离子与十四元大环配体 TADO一14配位可形成 CuH一-L、CuH—zL二个物种已有单晶结构 

得到证实 ]。而 一氨基酸的链长不足以越过二氧四胺大环在轴向上形成螯合环。至于 a一氨基 

酸为何不以氨基上的氮原子而以羧基上的氧原子参与铜(Ⅱ)配位，是因为在滴定过程中生成 

三元配合物时，其溶液的 pH值已在 4以上，此时口一氨基酸羧基上的氧原子是不能与质子结合 

的，此时其氨基上的氮原子都与质子紧紧地结合着。因为 a一氨基酸的酸离解常数 pK-一2—3， 

pK 一9～10。即使当滴定到溶液 pH值大于 6时，由于 a一氨基酸不能形成螯合环，当质子与铜 

(Ⅱ)竞争与氨基上的氮原子结合时，其羧基上氧原子则能牢固地结合在铜(Ⅱ)上。根据上述分 

H ，

弋 、] 、H o 、 ＼N， 0 一 。 始一H ／ 

H ，

弋 、] 、H o 、 ＼N， 

o 

一一 。 一H 

●  

I C k．∈ R C ＼／ ＼ -| 
。 瑚 胁 o 

H r， 、] H 

o 、小 ＼N 。 
一H ， 。汁／u＼N ． H ～ lJ }j 一 
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析我们采用 K 一 、Kmo两个参数，利用 TITFIT程序进行滴定曲线拟合时，其计算收敛且误差 

在 l0一范围以内，这证明我们所提的三元配合物的模型是合理的，当然该三元配合物模型的 

最终确定将有待于其单晶结构的证实。 

为了便于讨论，将铜(Ⅱ)、口一氨基酸分别与 TADO一14、TADO—l3生成的竞争性三元混配配 

合物的稳定常数一并列入表 4。从表 4的数据可看出Cu(Ⅱ)-a一氨基酸一TADO—l4三元配合物 

的稳定常数 logK 一 比相应的Cu(Ⅱ)-a一氨基酸一TADO—l3三元配合物的稳定常数 logKltI一 要 

大，这是因为十四元大环配体 TADO一14的环空腔较相应的十三元大环配体 TADO一13的环空 

腔大，这使得铜离子更易进入环空腔与四个氮原子配位，即铜(Ⅱ)离子与十四元大环配体的环 

空腔更匹配 ，再则十四元大环配体 TADO一14的质子化常数logfl~、logfl~2也较相应的十三元大 

环配体TADO—l3的大，即 TADO—l4上两个氨基的氮原子的碱性强度较 TADO—l3的大，这也 

是造成上述结果的重要原因。我们在Cu(Ⅱ)一口-氨基酸一TADO一14三元体系中并未发现配合物 

的稳定性与配体碱性强度之间存在着直线自由能关系，但是在 Cu(Ⅱ)一a一氨基酸一TADO—l4三 

元配合物的稳定常数 logK o与logKm— 之间都存在着较好的线性关系，将二者进行线性回归 

得到如下关系式：logKlll0—8．326+0．738 logKm—l r一0．976 
‘

表 4 铜(I)-a-Aminoaeids--TAIN)-14和铜(I)-a-Aminoacids-TADO一13三元配合物的 

稳定常数 logg,1l—l和 logKIlJ． 

Table 4 Stabillty Comtant$logKnI_l mad IogKIll·of the Ternary Complex Compounds Cu(I)一口- 

Aminoaeids—TAD0—14 and Cu(I)一a AminOaCids-TAD0—13 

口一ammoacicls PR BU 1S VA GL SE 

logKttI—l TADO一14 16．500 16．463 16．425 16．092 15．230 14．790 

TADO一13D] 11．13 10．67 10．27 10．15 10．06 9．98 

IogKtl10 TADO一14 20．660 20．512 20．407 20．030 19．493 19．339 

IogKi 

logK2 

Iogfll 

logp2 

9．56 

2．36 

8．16 

14．97 

9．05 

2．29 

7．95 

14．52 

由于 a一氨基酸的结构相互间差异较大，其生成三元配合物的熵效应也差别较大，故在三元体 

系中不存在直线 自由能关系，但 a一氨基酸由结构差异而造成的熵效应的差异在三元配合物 

CuL L 和 CuH— L L 中的大小，随着 cl-氨基酸的改变其变化趋势是一致的，所以在 logK o和 

logKⅢ一 之间存在着较好的线性关系。 
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STABILITY OF COPPER (Ⅱ)一5一SUBSTITUTED—l，1 O—PHENANTHROLINES／ 
一 AM INoACIDS—DIoX M CROCYCLES TERNARY SY EM【s 

Lin Huakuan Zhu shourong Kondiano，A．Kou Fuping Chen Yunti 

(／k,~ tmeut o|c 嘲 ，Nm溉 Unh'ersg~，Tt 江 300071、 

The stabilities of Cu(I)一1，4，8，11-tetraazacyclotetradecane一】2，14．clione(TADO—l 1)binary 

tompjex compound and Cu(I)一5一substituted penanthrolines (R phen)／口一aminoacids—TADO一1 4 

ternary complex compounds have been studied by means of pH titration method at 25．0士 0．1℃ and， 

： 0．1 mol·dm～ KN03．The formation constan~ of binary and ternary complexes were obtained． 

The structures of binary and ternary complex compounds and the effects of substituents Off~gands 

R phen were also discussed． 

st|咄 ty of complexes dioxotetraamines a-aminoacids 

5-subtituted phenanthrolines copper(I) linear free energy 
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