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浙江大学化学系
,

杭州 � �� � �  

运用 �� 电位滴定法
,

在 �� 士 �
�

�℃
,

� 二 �
�

��� � �

�条件下
,

研究了 ��� �� 与三毗 陡胺 �� �和 �
一

�� 气 经基

节墓 �
一

二 乙 三胺 �� � �的配位行为
。

结果表 明
,

�� 以二齿的形式 和 ��� ��� 形成稳定的 �� � �� � �配合物
。

其配位

水分 子的离解常数 � �� 为 �
�

��
。

对于 � � �
,

三 个氮原子和 酚氧负离 子与 � � ���  配位
,

酚经 基离解常数 � � � 为

�
�

� �
。

在 �� 士 �
�

�℃
,

� 二 �
�

� ��� �
�

�条件下
,

�� 二 � 一 � �� � � ��
·

�
一 ’
�范 围内

,

用紫外
一

可见分光光度法研究 了 � ,

的 �� ��� 配 合物催化对
一

硝基苯酚 乙酸醋 �� � �水解动力学行为
,

发现配合物催化 �� 醋水解反应速率常数 标

与溶 液 � � 呈 � �� � � �� �� 型 曲线
,

人
、�

,

最 大值为 �
�

� � � � �
一 ’�

·

� � �
一 ’

·
� 一 ’。

说明 �
,

的 �� ��� �配合物中的 � � ����
一

��
一

是有效的亲核试剂
,

对底物 � � 酉旨的水解有较好 的催化作用
。

关键词
�

分类号
�

金属水解酶

� � ��
�

��

亲核试剂 催化水解

对金属水解酶催化功能的模拟是一热门课题
【’一 � 】。 不 同 ��� ��� 配合物被用作这类酶的模拟

物
,

较深人地探讨了其催化机理
�� 一 � ’。

其中 ��� !∀! 发现二毗陡胺与 �� ���� 形成的 � � � 配合物在

较温和的条件下 �� � “ �
,

�� ℃ �对酞胺类水解有很好的催化作用
。

作者曾研究过三毗陡胺 ��� �� �� ��� 配合物配位性质
、

催化对
一

硝基苯酚乙酸醋 ���� 水解行

为 �� ’,

结果表明该配合物在中性 � � 下有一个配位水分子离解生成配位经基 � � ��� 一 � �
,

并

以此作为亲核试剂
,

对醋的水解有很好 的催化效果
。

三毗陡胺是二毗咤胺的衍生物
,

但是它与

�� ���  离子配位热力学及其配合物的催化行为尚未见报道
,

本文对此进行了研究
。

酚胺型配体 的酚轻基配位后离解生成的配位酚氧负离子 � ��� �一 � � � 也是有效的亲核试

剂
,

对 � � 酉旨水解有一定的催化作用
‘�, ’“’。 因此本文还研究 了一个链式酚胺型四齿配体 �

一

��
‘�

经基节基 �
一

二乙三胺 �� � �与 ��� ��� 的配位性质及其配合物催化 � � 酉旨水解行为
,

并通过对这

两种配合物 以及金属水解酶的比较
,

探讨金属离子在金属水解酶中的作用
。

� 实验部分

�
�

� 试剂与仪器

�� � � 为分析纯试剂
。

��� � �
�

�
�

为优级纯试剂
,

溶液浓度采用 � � �� 容量法标定
。

� � �
� 、

三
一

�经甲基 �氨基 甲烷 �� � �
�等为分析纯试剂

,

经二次重结晶提纯
。

�
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�� � �� 公司的分析纯试剂
。

��
�
�� 为分析纯试剂并经 �� �

�

干燥后在氮气气氛中保存
。

三毗

咤胺和 �
一

��
‘一

经基节基 �
一

二乙三胺的合成见文献
【”

,

’� , 。 实验用二次蒸馏水
,

称量法配制溶

液
。

�� �� ��
一

� �� � � � �  ! 型元素分析仪
,

� �� � �� � ��  �� 衅 红外光谱仪 �� �
�
压 片

,

� � � 一 � � � �

� �
一 ’

�
,

� �� � � � � �
一

� � � 核磁共振仪 ��
�
� 为溶剂 �

,

� � � �� � �小� � 型 �� 计
,

配有 �� � �� � 。 � �  � �

型复合电极
,

�� �� � � � � ��
一

� �� � �  型分光光度计
。

配合物 � �� 测试在 ��� � � � � � � � �
一

�
一

� � � ��

上进行 �水为溶剂 �
。

�
�

� ��� ��
,

�
�

� ��� 
�

�
�

·

� � �
� 的合成

、

表征

将 � � � � � � �
,

置于 100 m L 二次蒸馏水 中
,

加热使其溶解
,

此时加人 5 m m ol C u (C IO
4
)
: ·

6 H

2

0

,

搅拌
,

过滤
。

滤液在室温下静置
,

慢慢析 出绿色晶体 C30H 24C1
2C u N ,

0
8

·

4 H

Z

O

,

( 计算值
,

C

4 3

.

3 6

,

H 3

.

8 8

,

N 1 3

.

4 8
; 实测值

,

C 4 3

.

6 4

,

H 3

.

4 1

,

N 1 3

.

0 2
)

。 。m :、

(
K B

r

)

:
3 2 0 0

一
3 6 0 0 ( O H )

,

1 2 8 1

(
C

一

N )

,

1 6 4 3
(

C
二
N )

,

1 6 3 4
(

H O H
)

,

1 6 1 2 ( H O H
)

,

3 0 5 9
(

A
r
一

H
)

。

l

·

3 C

u

L

,
C I O

4

的合成
、

表征

将 0
.
319 9 H L ,

·

3
H

C I
(

1 m m
o

l
) 悬浮于 loom L 甲醇

,

加 lm L 3 m ol
·

L

一 ’
N
a
O H 水溶液使

其溶解
,

将所得溶液加人 0
.
37 9 Cu (C IO

4
)
2 ·

6 H

2

0
(

1 m m
o

l
)
的 20 m L 甲醇溶液

,

回流两小时
,

旋转蒸发至约 10 m L ,

冷却
,

析出绿色 晶体
,

过滤
,

干燥
,

得产物 0
.
34 9 (产率 92 % )

,

C

】:
H

: ‘
C I C

u
N
3
0
5 ,

( 计算值
:C 35

.
59

,

H 4

.

8 9

,

N 1 1

.

3 2 ; 实测值
:C 35

.
28

,

H 5

.

0 2

,

N 1 0

.

9 7
)

。

, .1。、

(
K B

r

)

:
3 4 1 6

.

8
(
N

一

H
)

,

3 3 0 1

.

4
(

N

一

H
)

,

3 1 0 0

.

8
(

A
r
一

H )

,

1 5 8 9

.

7

,

1 4 7 2

.

4

,

1 4 5 1

.

5

,

1 3 1 8

.

7

,

1 2 8 9

.

0

,

1 1 0 9

.

5
(

C I O

4 一

)

,

7 5 8

.

4

,

7 3 0

.

9

,

6 2 4

.

6
(

C I O

、 一

)

。

L 4 p H 电位滴定

Cu(N O小 浓度均为 lm m ol
·

L

一 ’ ,

对于 U
,

与金属离子的摩尔比分别为 1: 1和 2: 1
。

而对于

配体 H L , ,

与金属离子的摩尔 比为 l:1
。

体系中预加一定量 的酸
,

实验温度为 25
士 0

.
1 ℃

,

K N O

3

维持溶液离子强度 I 二 0
.
1

。

用 0
.
lm ol

·

L

一 ’

的 N aO H 标准溶液在高纯氮气氛 中进行滴定
。

用

SC M A R 程序[9,
’“]处理数据

。

每组至少进行二次平行实验
,

每次至少测量 40 个 pH 值的数据
。

1

.

5 N A 酉旨水解动力学

反应过程中测量 NA 酉旨水解产物对
一

硝基苯酚在其特征吸收波长 400
n m 处的吸收

,

实验

条件为 25 土 0
.
1℃

,

I
=

0

.

1
(

K N O

3

)

,

p H 值用 so m m ol
·

L

一 ’

缓 冲溶液控制 (T
ris s 一 7

,

H E p E S

7
一
8

,

M E S S
~

9
)

。

对
一

硝基苯酚乙酸醋 (简称 N A 酉旨) 和配合物浓度均为 0
.
5

,

1

.

0

,

1

.

5 和 2
.
0

m m ol
·

L

一 ’。

最终混合溶液中含 10 % C H
3C N ( V / V)

,

反应用缓 冲溶液作参 比
,

实验数据处理同

前
19, , o ]

。

。必

访甲沪
2 结果和讨论
2.1 配体的质子化过程

配体的结构见 图 l
。

图 Za 和图 3c分别为

配体 Ll 和 H LZ的滴定曲线
。

横坐标 a( N
aO H )

表示所加 N aO H 与配体摩尔数之 比
,

a <
O 表

示体系 中有未被中和的预加 酸存在
。

在实验

pH 范 围内
,

U 只有氨基氮原子的一级质子化

过程
。

对于 H U
,

配体分子有一个可离解的酚经

口
九

日2

L l

图 1 配体的结构

Fig.1 Stru etures of the

H U

ligands
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·

4
6 3

·

,

因此可表示为 H L 的形式
,

其共扼碱 L
一

有对应于酚氧负离子和三个氨基的四级质子化过
。

配位反应方程式和平衡常数的表示方法见式 (1) 和式 (2)
。

程基

‘

l

、匕J尹
,1
2‘f

、

L

+ n

H

十
=

H

n

L 尽 =
[H
:
L」

仁H
+
j仁L]

H :1一 L + H 十
=

H

n

L 凡 =
仁H

。

L 」

对 于 L , ,

1 9 刀
, =

7

.

2 8
(

5
)

,

对
‘

于 H U
,

1 9 刀
, ,

1 9 尽
,

1 9 尽 和 19肠 分别 为 10
.
59 (2 )

,

2 0

.

1 9 ( 3 )

,

2 5

.

3 2
( 5 ) 和 犯

.
61(5)

。

1 9 兀
l,

l g
KZ

,

l g
K3 和 lg K4 分

别为 10
.
5 9

,

9

.

6 0

,

8

.

1 3 和 4
.
2 9

,

它们分别对应于

酚经基和三个质子化氨基的离解
。

2

.

2 配体与 C
u (11)配位过程

Ll 一般以二齿的方式与 C
u
(ll) 配位 口’

,

即以

两个毗咙氮配位
。

它可 以和 Cu (ll) 形成稳定 2: 1

配合物
,

其 EPR 的有关参数
〔” ’指出

,

这个配合物

中 Cu (ll) 离子是 4N 配位环境
,

为平面正方形构

型
。

图 Zb 为配体 Ll 生成 2: 1型 C u( ll) 配合物滴定

曲线
。

在滴定度 a 二
1 时配体的质子就 已被滴定完

毕
,

但是从图中可以看 出
,

当滴定度
a 二

2 时又有

一个质子被滴定
,

该质子必然是来 自配合物中配

位水分子的解离
。

配位反应如下式所示
:

a困aO H )

图 2 酉己体 U 质子化及其与 C
u
(ll )配位滴定曲线

Fig
.
2 Titra tio。 。u

o
e
fo
r
L I

a n
d it

s
e
u
(11 )

C o
m p l

e x

a :
Z m m

o
l

·

L

一 1 o
f L

l

b
: s o

l
u t i

o n a + 1 m m
o
l

·

L

一 ’ o
f C

u
(
N O

:
)
2

k L
+

m C
u Z +

+ n
H

+
=

C
u
:n
H

n

L
k

尽
. [C

u mH
, .

L

k

」
(3)

平衡常数 尽
川 n

中 k
,

m

,
n

分别为配合物中结

合的配体
、

金属离子和氢离子的摩尔数
,

n >
0 表

示配合物 中配体还带有质子化基团
,

n <
O 则表 pH

示有溶剂水分子配位并离解质子
。

为方便起见
,

式中略去与配体有关的各形体的电荷
。

非线性拟

合得到 19尽
1。 =

9

.

6 8
(
4
)

,

1 9 尽
, 一 , =

2

.

1 4 ( 8 )

。

则配

位水的离解常数 pKa
二
19尽

1。 一
19 尽

, 一 , 二
7

.

5 4
,

说

明 H
ZO 与 C

u (ll) 之间有较强的配位作用 (图 4 )
,

H

Z

O 被活化而容易离解质子
。

文献
[”

]E P R 结果表

明 C u (ll) 离子是 4N 配位环境
,

可能由于在该配合

物形态 中配位 H ZO 分子还未离解
,

配位作用很

弱
,

在 EPR 图中未反映出来
。

而所得配合物有 四

个结 晶水
,

根据以上结果
,

可以认为其余三个水 图 3

分子与 C
u
(n) 没有配位作用

。

从 IR 可 以看出
,

水 Fi g
.3

的弯曲振动频率为 16 34 和 161 2 cm
一 ’ ,

可分别归

结于弱配位水和晶格水的振动
〔’4〕。

H U 生成 Cu

一
2

一

1 0 1 2 3 4 5 6 7

a

( N
a
O H )

配体 H L
Z
质子化及其与 C

u
(ll) 配位滴定曲线

Titration euo e fo r H L , a n
d i t ,

C
u

( 11
)

e o l n
p l

e x

e :
l m m

o
l

·

L

一 ‘ o
f H U

d
: s o

l
u ti

o n 。 + l m m
o
l

·

L

一 ’ o
f C

u
( N O

3
)
2
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(ll )配合物 的滴定曲线见图 3d
。

从图中可以看出有 四个质子被滴定
,

它们分别来 自三个质子化

的氨基和酚经基
。

拟合得到 19刀川 二 2 5

.

4 2 ( 3 )

,

1 9 刀
11。 =

2 0

.

9 8
(
6
)

。

酚经基配位使质子易于离解
,

离解常数 p Ka
= 19刀川 一

1 9月
】l 。 =

4

.

4 4
,

比游离配体中酚轻基的 pKa 值 10
.
59 小很多

,

说明其配

位很强
。

可以认为正 因为如此
,

使 Cu( ll) 本身的 Le wi
S 酸性大大减弱

,

不能再与水分子配位并使

其离解
。

_

、

骨智
.
仍

了一
‘, 、- - N

/
夕叮 N氛 H’

~

‘

汀 b
N
一甘带

’

骨
b
N
一督

图 4 配合物 [C
u
(ll) (L

,

)

:
·

H

Z

O
]

2
+

和 【C
u
(ll) (L

,

)

:
·

(
O

H
) ]

十

F i g

·

4
C

o o

rd
i

n a
t
i

o n e o

m p

o u n

d

s

[
C

u

(
11

) (

L

,

)

2
·

H
Z

O
]

’ 十 a n
d [ e

u

( 11 ) (
L

,

)

2
·

(
o H

) ]

·

2

.

3 配合物对 N A 酉旨的催化水解行为

由于配合物 [C u( Ll )
2 ·

H

Z

O
]

’ 十

中水分子的离解常数 pKa
= 7
.
54 ,

与碳酸醉水解酶 (c A )中

水的电离常数 (p K
a 二 7

.

5[
”
]) 十分接近

,

该配合物对 N A 酩水解可能有很好的催化效果
。

N A 酉旨

水解反应可用下式表示
:

O
沙

CH3C
—
0笼}

NO’‘H ’。 co m Plex

一- - - - - - 卜

O

才
CH3C
—
OH+HO (4)

反应速率为
:

(NA )

d [N A 〕
F 二
一石厂

.

心
-NOZ

困P)

_ d [N P 〕
dt

1 dA二二

—
.
—e dt (5)

, 包含各种催化因素对酷水解速率的贡献
。

通过初始斜率法[9] 以 A 对 t作图
,

所得直线斜率

即为 dA / d t
,

再根据 (5) 式可算得
, 。

在一定 pH 值下
,

固定配合物总浓度 C
, , 与醋的浓度

!N A] 呈线性关系
,

或者固定〔N A]
, , 与 C 之间也具有线性关系

,

因此 , 可以表示为 (6) 式
。

, 二
( k
N P ·

C
+

, 。H
一

) [

N A

]
(

6
)

式中 C 也为 Cu( ll) 总浓度
,

均
H 一

为缓冲溶液

催化水解导致的反应速率
,

际
P
为配合物催

化水解反应速率常数
。

在一定 pH 值下
,

固

定 【N A ]
,

以 ,
对 C 作图

,

得到其斜率值算

出 际
。

值
,

图 5 为 际
。

与 pH 的关系曲线
。

从图 5 可以看出
,

配合物催 化醋水解

速率常数 kN。与 pH 之间是 Sigm oidal型 L
’6 ,

曲线关系
,

说明配合物催化醋水解动力学

过程具有酸碱反应控制 的特点
。

配合物催

化速率常数在 pH 二 7
.
5 时出现转折点

,

即

配合物 中 配位水 分子 的解 离常数 p Ka “

, ,
、

、 、~ 、二 二、一 二 ~ 二 ~
, , ,

图 5
7
.
5

,

这与配位热力学结果基本一致 (P Ka
二 国 “

7

.

54 )

,

说 明配合物是以 C u (ll). 一OH 为亲 Fi g
.
5

核试剂进攻底物而实现其催化作用
。

当 pH

___ ...

.....
一一 ...

一一 ...

一一 ...

一一 ...

二二二111 1 1 111

亏认
。日户
.
01)、凌

U C u (ll ) 配合物催化 N A 酷水解二级反应速率常数

杨I
,

(

x

lo

一 ’
L

·

m
ol

一 ’
·

s
一 ’

) 随 pH 的变化

R ate eonstants
一
P H P ro fi l

e
fo

r t
h
e s e e o n

d

一o r

d

e r

re

a e t i
o n

o
f N A h y d ro l y

s
i
s e a t a

l y
z e

d b y
e o o

rd i
n a t i

o n e o
m p

o u n

d

s

o

f L
, a t 2 5 ℃

, a n

d l =
0

.

1 0
(

K N 0

3

) )



第 3 期 解永树等
:
三毗吮胺和四齿链酚胺配体与 c

u
(ll) 配位性质及其配合物催化酷水解研究

·

4
6

5

·

达到 9 左右时
,

由于配位水分子几乎 已全部离解成为亲核体 Cu( U )
:
一OH

,

催化酷水解效果

也达到最佳(k
N。
为 0

.
0 253 L

·

m
o

l

一 ’
·

s
一 ’

)

。

但是配体 H L
Z
的 Cu( ll) 配合物催化 N A 醋水解效果很差

,

标
】

很小
,

实验得不到具体数值
。

这是由于酚经基配位很强
,

生成的 C u( ll). 一OA
r亲核能力较弱

,

不能作为有效 的亲核试剂进攻

底物
,

因而催化能力很差
。

比较 L
‘

和 H L
Z
的 Cu (ll) 配合物

,

可以看 出
,

后者 由于有酚氧负离子较强 的配位作用
,

使

Cu( fl) Le iw
S酸性 的减弱更 明显

,

C
u( ll) 在与配体四个原子配位之后不能在第五配位点与水配位

并使其质子离解
,

所 以催化效果很差
。

事实上
,

很多配位较强的阴离子都是碳酸醉酶(CA) 的抑

制剂{
’7 ’,

可能正是 出于这个原因
。

U 的 Cu (ll )酉己合物也 比我们以前报道过的酚胺型配体的 C
u
(n)配合物 I

’“,
催化能力强

,

而后

者的亲核试剂则是配位酚氧负离子 C u( ll). 一OA
r。 这也从一个角度说明配位经基 M (ll). 一OH

是比 C u (fl) 一OA
r
更好 的亲核试剂

。

我们 曾对三毗咤胺 Z
n (ll) 配合物

Lsl催化 NA 醋水解进行过研究
,

得到配合物中配位水分子

的离解常数 p Ka
二
7
.
8

,

配合 物对 N A 酉旨水解的最大催化速率常数 际
。

为 0
.
O 33 L

·

m
ol

一 ’
·

S
一 ’。

虽然配位水的 p Ka 值比在三毗咤胺 Cu( ll) 配合物中大
,

但其催化效果却更好
。

这也从而反

映了金属离子性质的差异以及配合物结构对其催化性能的影响
。

金属水解酶中锌酶 占绝大多

数并非巧合
,

而是反映了 Zn (ll) 具有一些特殊性质
,

这也正是从化学角度开展模拟酶研究的原

因之一
。

本文的结果对认识金属离子在金属酶 中的作用机理有一定意义
。
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