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氨基酸水杨醛席夫碱配合物是研究磷酸毗哆醛催化氨基酸酶反应极好的模型体系，而且 

它们又具有抗菌．抗癌活性 ，因此，得到了人们的重视 ，但对其配合物的稳定性却研究极少， 

为此我们合成了氨基酸水扬醛席夫碱配体(记为 配体，缩写为 Sal：A， 一G，甘氨酸；一P， 

苯丙氨酸：一L，亮氨酸；一An．丙氨酸)．应用pH法测定了Zn(Ⅱ)(Aa)二元和 Zn(1)(Sal： ) 

(Aa)三元配合物的稳定常数。用 AIgK表征三元配合物对二元母体配合物的相对稳定性，计算 

了三元配合物闭式异构体在溶液中存在的百分率．进而研究了三元配合物分子内配体间的疏 

水缔台作用。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

硝酸锌为分析试荆(上海分析试剂厂产品)，锌离子浓度用 EDTA标定，氨基酸水扬醛席夫 

碱 的合成及分析见文献【 ，使用的 B配体有 L一丝氨酸(Ser)，甘氨酸(Gly)．L-亮氨酸 (Leu)，L一 

脯氨酸(Pro)，L-苯丙氨酸(Phe)．它们均为生化试剂 ，无碳酸根离子的氢氧化钠溶液用常规方 

法制得 ，所有溶液均用二次蒸馏水配制。用美国产的 Beckman O-71型酸度计(精度为士0．001 

口H单位)配 39846型复合电极测定体系的 pH值。 

1．2 实驻方法 

实验方法 同前 ，数据 处理采用 TITFIT程序 ， 和 水的 w分别为 0．823，1．23× 

l0 ，计算中用到的 n一氨基酸离解常数和 Zn(Ⅱ)(Sal：A)--元配合物稳定常数来自文献 。 
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2 结果与讨论 

2．1 配合物稳定性与配体碱性之间直线自由能关系 

将 测得的 Zn(Ⅱ)(Aa)二元配合物的稳定常数对数值列于表 1，Zn(Ⅱ)(Sal： )(Aa)三元 

配合物的稳定常数对数值列于表 2。将这些数据分别对p础 、p 进行线性回归，发现在下列三 

对参数之间，即 log,6 与 p础 ，1og∥ 与 p埘 及 log／／m与 p 2之间均存在 良好的线性关系，它们 

的线性 回归方程见表 3。 

表 l Zn(Ⅱ)(A_)二元配音物的稳定常数 

Table 1 SI,ab|ll c0ns b of ItinLw Complexes of zn(I)(A_) 

*Valu~in paT帆thes幅refer to[7] 

表 2 三元配合物 zIl(I)一(Ssl：A)一(̂丑)的稳定常数和嗣式异构体的百分率 

Table 2 Smbili灯 Constants of Ternary c0m exes of Zn(Ⅱ)(s_l：A)(Aa) 

mid P盯cenI_ge of CI c~e Isomer 0f Terlnu~ry Con1 exes m |he Solution 

complex log 【l 0lg ’g t d I ／ 

Zn( )(Sal：L)(Serj 

Zn(1)(Sal：L)(Gly) 

Zn(1)(sal：L)( u) 

Zn(1)(Sal L)(Pro】 

zn(1)(Sal-L)(Phe) 

zn r 1)(Sa]An)(Set) 

zn(1)(Sa]An)(G ) 

zn(1)(sa】An)(Leu) 

zn(1)(sal An)(Pro) 

zn(】)(sa1．An)(Phe) 

zn(I)(Sal-G)(Set) 

Zn(I)(Sal：G)(Gly) 

zrl(I)(Sal G)(k u) 

Zn(1)(Sal G)【Pr。) 

zn(I)(Sa]G)cPlie) 

zn(I)( l P】(s盯) 

Zn(】)(sa【：P)(G】y) 

Zn(1j(Sal：P)(Leu) 

zn(Ⅱ)(Sal：P)( 0) 

Zn(I)(Sal：P)(Pile) 

1 d 20 

】5 O6 

】5 37 
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14． 

15．20 
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2 1I 
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1．99 

】 57 
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2．34 

2．65 

3 d2 
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1 87 

2 {5 

2 69 

3 53 
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1 86 

2 58 

2 58 

3 9】 

5 08 

1 92 

2 61 

3 01 
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由表 3可以看出，对于同一类型的配合物其稳定性与配体碱性之间存在 良好的直线 自由 

能关系。Zn(口)(Sal：P)(Pro)和 Zn(口)(Sal：P)(Phe)的稳定常数偏离线性 自由能关系，这可能 

是由于分子内存在较强的芳环堆积作用的缘故。 

2．2 三元配合物分子内配体闻的相互关系 

混配配合物对母体二元配合物的相对稳定性可用 dlgl~来描述，它是反应 

L (Sal：．4)J +[zn(Aa)] 一 zn(Sal：．4)(Aa)+Zn 

的平衡常数的对数值，可由(1)式求出 

王吕 一 log L1— o吕 J 0一 l0g l̈ (1) 

根据统计的观点，Jlg 的统计期望值 lg戤 由(2)式求，导[ 

dlg 。一 l／2(AIgK + 1g B)+lg2 

其中 AlgK 一̂ lg 一AlgKtâ血 

zllgKB~ AIgKz 日 一  lg z 

表 3 线性回归方程 

Tah a Linear Regression Equation 

(2) 

(3) 

r4) 

Za(【】(gaf：P)(P|le)盯 Zn(I)(Saf=P)(Pro’㈣ 0 clrtclud~：f 

从表 2中的数据可以看出，所有三元配合物的 ．AIgK值均大于 dlgK，，产生这种现象的原因 

是多方面的。对于那些不可能产生配体间疏水缔合作用的体系 zn(Sal： )(Ser)与 Zn(Sal： ) 

(Gly)，也许是因为 zn 是 d 型的金属离子，B配体(Aa)是氮氧型二齿阴离子配体 ，A配体 

(Sal：A)上的 轨道可接受 zn 的d电子形成反馈 键，所以形成三元配合物时 ，应有一定程 

度的电子转移协作效廊[ ，因而可获得～定程度的附加稳定性 ，而其余体系，除存在上述 电子 

转移协作效应外，还可能存在配合物分子内配体闯的疏水缔合作用，由于这种作用使这些三元 

配合物在溶液中可以两种异构体形式存在，如下示意表示 了它们的异构化平衡(箭 头表示 A 

配体的芳环，R表示 B配体的非配位侧基)： 

O一  — 、 O 堀 体 

O 一 N B配体 

— ． = R 

， ／ _r 9 (i 
0 
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根据 Sigel的建议 ，异构化平衡常数为： 

Kl=[Zn(Sat： )(Aa)d]／[zn(Sal： )(Aa)。 ]一1 0 一l (5) 

式 中[Zn(sa1：A)(Aa) ：、]Zn(SaZ： )(Aa) 分剐表示三元配合物 Zn(Sal：A)(Aa)闭式与开式 

异构体的浓度．而 AAIgK值取 AIgK E 一 ：与 AlgKE—s lv 3的差。在此使用了不可能产生配 

体间疏水缔合作用的三元配合物 Zn(Sal： )(Gly)作为参考标准 ，进而 由式 x—K,／(1一 ) 

×l 00 计算出三元配合物闭式异构体在溶液中存在的百分率，计算结果见表 2。B配体从Gly 

到 Leu随着氨基酸非配位侧基碳链的增大，其疏水缔合作用增大，当 B配体 为 Pro和 Phe时． 

由于存在着水杨醛席夫碱的芳环与脯氨酸吡咯环或与苯丙氨酸芳环之间较强的堆积作用，致 

使 Zn(Sal： )(Pro)和 Zn(Sal： )(Phe)的闭式异构体在溶液中成为主要存在形式 
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STAB【LITY oF TERNARY CoM PLEXES oF N—SALICYLIDENEA MINIo 

ACID AND AMINo ACID W ITH ZINC(I) 

LIU Shu—-Xiang LIU Chun——Li TIAN Lai——Jin 

( t斟 (恤"时  ， L伽 啪 ，吼  273l65) 

The stability constants of binary complexes of Zn(Ⅱ)Ⅱamino acid and ternary complexes of Zn 

(Ⅱ)一N Salicylideneaminio acid (1igand A)一d—amino acid(1igand B)at(25= 0．1)C and in the pres 

ence of 0．1 mol·L KN0 3 have been determined by pH method．The“一amino acid(Aa)used were 

Glycine(Gly)，L—Serine(Ser)，L Leucine(Leu)，L Proline(Pro)and L—Phenylalanine(Phe)． It was 

found that the linear free energy relationship (LFER)exists nicely between the following parameter 

pairs log#Ⅲ and pK2，logfll J J and pK!，and ingfll J J and pK§．The MgK was used to characterize the sta 

bility of ternary com plexes related to the stability of parent binary com plexes． The hydrophobic interac 

tion between ligands in the ternary com plexes was studied． 

Keywords： zinc(口) LFER Sehif[base 舡 mmmo mcid hydrophobic interaction 
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