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合成了链酚胺型 !"# 配体 !& ,)& 羟基苄基 . & 二乙烯三胺 ,/0. ’ 用元素分析’ 12 和 (/ !32 等手段进行了

表征。用 4/ 电位滴定法，在 )5 6 *7 (8 ’ ! 9 *7 (* ,:!#" .条件下，研究了该配体质子化及其与 $%!离子配位热

力学。在 )5 6 *7 (8 ’ ! 9 *7 (* ,:!#" .，4/ 9 - ; < ,5*==>?·0 @ ( 缓冲溶液 .范围内，通过分光光度法测定了配

合物催化对 & 硝基苯酚乙酸酯 ,!A.水解动力学，得到了 !A 催化水解二级反应速率常数 "B。结果表明：$%!离

子与配体的氨基和酚羟基配位之后，还与一个水分子配位。配位酚羟基和水分子的离解常数 4 #C 值分别为

57 )) 和 <7 D-。在中性 4/ 值可以产生亲核试剂 $% !⋯ @#/，对 !A 水解有较好的催化效果，4/ 9 <7 * 时，"B 9
"7 ) E (* @ )=>? @ (·0 @ (·F @ (。

关键词G 酚胺型配体 平衡常数 催化动力学 $%!配合物

分类号G #+(D7 ()

金属水解酶在生物体系中有重要作用。其中碳酸酐酶 , HA.活性中心为 $%!四配位结构，

配位水离解生成的 $%! ⋯ @ #/ 在催化水解反应时可以作为亲核试剂进攻底物 I ( J。各类配合

物被用来模拟这种作用 I ) J，目前以含氮配体为主，而对氮氧杂配体尤其是对链型氮氧杂配体的

报道很少 I " J。研究表明 $%!配合物中 $%! ⋯ @#AK 同样是有效的亲核试剂 I D J，我们也曾研究

过含酚羟基配体 !，!L& 二 & ,羟基苄基 . &(’ "& 丙二胺 , MNOA. $%!配合物 I 5 J 催化对 & 硝基苯酚

乙酸酯水解行为，发现该配合物确实有较好的催化作用。本文合成了 !& ,)& 羟基苄基 . & 二乙烯

三胺，该配体与 $%! 配位后也能生成 $%! ⋯ @ #AK，与 MNOA 相比，由于少一个苯环，空间阻

力较小，而且少一个负离子配位，$%!可能在与配体的四个配位原子配位之后，再与一个溶剂

水分子配位，并使之离解生成 $%!⋯ @ #/。本文用 4/ 电位滴定法测定了该配体配位热力学

行为，考察是否可以在中性 4/ 生成 $%!⋯ @ #AK 和 $%!⋯ @#/。在此基础上，用紫外 & 可见

分光光度法测定了配合物催化 !A 酯水解动力学行为，并与其 HP!配合物以及金属水解酶进

行比较，探讨金属水解酶活性中心金属离子的作用。

( 实 验

(7 ( 试剂和仪器

$%,!#" . ) ,优级纯 .溶液浓度用容量法标定。:!#" 为分析纯，经两次重结晶提纯。!CM/D’
!C#/’ !C)Q#D’ !C)H#"’ H/H?"’ 无水乙醇，盐酸等为分析纯，其中无水乙醇用钠和邻苯二甲酸二
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图 $ 配体 &’ 质子化及其与 ()!的配位滴定曲线

*+,- $ .+/01/+2) 34056 720 &’ 1)8 +/9 ()! 32:;<6=
1> $::2<·’ ? $ 27 &’
@> 92<4/+2) 1 A $::2<·’ ? $ 27 () BCDE F G

乙酯进一步除水。水杨醛、二乙烯三胺等为分析纯，使用前经减压蒸馏提纯。称量法配制溶液，

实验使用二次蒸馏水。H60I+)JK<:60 GLMN 元素分析仪，C+32<6/ $OMPQ*. 红外光谱仪 BRS0 压

片 F T $& CUV 谱在 S04I60 WUJGMM 核磁共振仪上记录。S63I:1) !O$ 型 ;& 计，配有 S63I:1)
E"#L$ 型复合电极，PX+:18Y4 Z[JG%M 型分光光度计。

$- G 配体合成

在 $MM:’ 绝对乙醇中加入二乙烯三胺 M- G:2<，维持搅拌下滴加含 M- M!:2< 水杨醛的乙醇

溶液 !M:’，适当浓缩后分批加入 M- G:2< C1S&L 的乙醇溶液 $MM:’，加完后维持反应 $X。用

%:2<·’ ? $ 盐酸 B !:’F 破坏过量的 C1S&L，再以 M- $:2<·’ ? $C1D& 调节溶液 ;& \ #，将溶液真

空浓缩近干后，残余物用 !M:’ 水溶解，用 ! ] !M:’ N&N<E 萃取，合并萃取液并用饱和 C1GNDE

溶液洗涤三次，C1GPDL 干燥过夜，抽滤，浓缩得 &’·E&N<，N$$&$"CED·E&N< B计算值：NT L$- O#^
&T %- "G^ CT $E- G%- 实测值：NT L$- LE^ &T %- "%^ CT $E- $" F。_V B ":1=T 3: ? $T RS0 压片 F > ELG% B @0T "
BDJ&F F T G"L#:B "19 B N&G F F T GO!!:B "19 BC&G

A F F T G%#M:B "9 BC&G
A F F T $%M%:BW0T " B N ‘ NF F T

$L"E:BW0T " B N ‘ NF F T $L!":BW0T # B N ‘ NF F T $G$L B " B NJDF F T $$%! B " B NJCF F T O!!9 BW0T #
B NJ&F F。$& CUVB;;:T #& BaGDF T .UPF：%- "G \ O- G" BL&T 8T W0J&F T L- GL BG&T 9T W0JN&G F T E- E! \
E- L" B#&T :T LJC&N&G F。
$- E ;& 滴定

测定质子化常数时T 配体浓度为 $ ] $M ? E:2<·’ ? $，研究 ()!离子与配体的配位性质时，

还加入与配体等摩尔的 ()BCDE F G，实验温度为 G! b M- $c，RCDE 控制离子强度为 M- $M。加入适

量酸T 用 M- $E$L :2<·’ ? $C1D& 标准溶液在高纯氮气氛中滴定，每组实验至少平行两次，每次

至少在 ;& ‘ E \ $$ 范围内测 LM 个点，用 PNUWV 程序 d % e处理数据，通过非线性拟合得到结果。

$- L 对 J 硝基苯酚乙酸酯水解动力学

反应中跟踪 CW 酯水解产物对 J 硝基苯酚 B特征吸收波长 LMM):F，实验条件为 G! b
M- $c，! ‘ M- $M BRCDE F。;& 值用 !M::2<·’ ? $ 缓冲溶液 B&KHKP O \ #，UKP # \ "F控制。CW 酯

和配合物浓度均为 M- !T $- MT $- ! 和 G- M::2<·’ ? $。最终混合溶液中含 $Mf N&ENCB " g " F，以

缓冲溶液作参比，数据处理同前 d !T O e。

G 结果与讨论

G- $ 配体的质子化

配体含有一个酚羟基，可表示为 &’ 的形

式。’ ? 有对应于三个氨基和一个酚氧负离子的

四级质子化过程，滴定曲线见图 $ 曲线 1。

图中横坐标 # BC1D&F表示所加 C1D& 与配

体摩尔比， # h M 表示体系中尚有未被中和的

预加酸存在。质子化反应方程式如下：

’ ? A $&A ‘ B&)’ F ) ? $ $) ‘
［（&)’）) ? $］
［&A ］)［’ ? ］

B! F

式中 $) 表示积累质子化常数。非线性拟合得到

<, $$ \ <, $L 分别为 $M- !" BG F T GM- $" BE F T G#- EG
B! F T EG- %$ B! F。
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*+ * 配体与锌!配位

配位滴定见图 , 曲线 -。从图中可以看出，在 ./ 0 " 时开始生成配合物并释放质子，溶液

./ 上升缓慢，至滴定度为 !，质子化氨基和酚羟基都已配位并离解质子。在滴定度 ! 0 " 又有

一个 ./ 突跃，并且 ! 1 !+ " 时，溶液 ./ 只有 #+ " 左右，说明仍有一个质子被滴定，即共有五个

质子被滴定，第五个质子一定为配位水所离解。则溶液中有下列平衡：

2 3 4 ’(* 4 4 / 4 1 5’(/26 * 4 ",,, 1
［（’(/2）* 4 ］

［2 3 ］［’(* 4 ］［/ 4 ］
5! 6

2 3 4 ’(* 4 1 5’(26 4 ",,7 1
［（’(2）4 ］

［2* 3 ］［’(* 4 ］
5" 6

2 3 4 ’(* 4 4 /*& 1 5’(26 4 · 5&/6 3 4 / 4 ",, 3 , #
［（’(2）4 ·（&/）3 ］［/ 4 ］

［2 3 ］［’(* 4 ］
5# 6

式中平衡常数表示为 "89: 的形式，其中 $; %; & 分别表示配合物中金属离子、配体和 / 4 的摩尔

数。’ < 7 则表示溶剂水分子配位并离解质子。通过非线性拟合，算得 9= ",,,; 9=",,7 和 9= ",, 3 ,，

则 9= ",,, 3 9= ",,7; 9= ",,7 3 9= ",, 3 , 分别为酚羟基和水的离解常数 . ">, 和 . ">*，结果见表 ,。

表 , 配体与 ’(!配位平衡常数和质子离解常数

$%&’( ) *++,-./%0.+/ 123.’.&,.% *+/40%/04 +5 6/! 7.08 08( 9.:%/- %/- ;.44+<.%0.+/
*+/40%/04 +5 08( =,+0+/4 >!? @ AB )CD ! E AB )A >FGH" I I

9?= ",,, 9?= ",,7 9?= ",, 3 , . ">, . ">*

,@+ A@ 5 " 6 ,*+ !" 5 * 6 *+ #B 5 % 6 "+ ** #+ !@

而配体在与 CD!配位时 E B F，9= ",,, 1 *"+ !*，9= ",,7 1 *7+ #B，说明氨基和酚羟基与 CD!配

位比与 ’(!配位强，但是并没有水分子离解，这反映出 CD!和 ’(!配位性质的差别。

*+ % ’(!配合物催化 $G 酯水解

$G 酯水解反应式为：

反应速率为：

( 1 3 H［$G］

H)
1 H［$I］

H)
1 ,

!·
H*
H) 5J 6

式中 * 为吸光度，! 为摩尔吸收系数，( 包含了各种催化因素对酯水解速率的贡献，通过初始

斜率法 E @ F 以 * 对 ) 作图，所得直线斜率即为 H * J H )，再根据事先由实验求得的 ( 值和 5J 6 式可

算得 (。在一定 ./ 值下，固定配合物总浓度 +，以 ( 对 E$GF作图，或者固定 E$GF，以 ( 对 E C F
作图 5以 ./ 1 B+ *% 为例 6，结果见图 *。

从图 *> 和 - 可以看出，二者均为线性关系，因此 " 又可表示为（K）式。

( # （,K·［C］- ,&/ 3［&/ . ］4 ⋯）［$G］ 5K 6
式中 E C F为 ’(!总浓度，,&/ . 为缓冲溶液催化水解反应速率常数，,C 为配合物催化水解反

应速率常数。在一定 ./ 值下，固定 E$GF，以 ( 对 E C F作图，通过其斜率值可求得 ,K 值，,K 随 ./
的变化见图 %。根据配位平衡常数计算出的各配位形体在不同 ./ 占 ’(!总浓度的比例 （CL）

见图 !。

从 % 和图 ! 可以看出，5 ’(26 4 在 ./"+ " 左右即开始生成，其浓度在 ./ 0 @+ " 达到最大，随
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图 $ 配合物催化 %& 酯水解反应速率随 ’ ( ) 和 ’%&) 的变化

*+,- $ (./012324 56761892: ;8:<.184+4 <2657+.= <672 .> %& ?4 ’( ) 6=: ’%&) 67 $@A B ! C "- #" 6=: 0; C D- $E

图 E 配合物催化 %& 酯水解二级反应速率常数

与 0; 的关系

*+,- E F672G0; 01.7 >.< 7H2 425.=:G.<:2< <672 5.=476=74
.> %& H8:<.184+4 56761892: I8 7H2 5./012324 67
$@A B 6=: ! C "- #" JK%LE M

图 N 各配合物形体在不同 0; 分布曲线

*+,- N O+47<+IP7+.= 5P<?24 >.< 7H2 5./012324
64 6 >P=57+.= .> 0; 67 $@A B 6=:
! C "- #" JK%LE M

着 0; 的进一步增大， J Q=RM S JL;M T 开始生成，配合物催化 %& 酯水解反应速率常数 "5 与

J Q=RM S JL;M T 浓度之间有很好的对应关系，在 0;U- " V W- " 范围内随 0; 增大而很快增大，说

明 "5 主要是由 J Q=RM S JL;M T 贡献的，虽然 J Q=R M S 的酚羟基可以配位并生成 Q=!⋯ TL&<，但

是由于其配位作用太强，0 #6 值仅为 @- $$，生成的 Q=!⋯ T L&< 亲核性较小，因此催化能力较

差。配位形体 J Q=RM S JL;M T 中配位水分子离解生成 Q=!⋯ T L;，并以此作为亲核试剂进攻底

物，达到了较好的催化效果 J 0; C W- " 时，"5 C E- $ X #" T $/.1 T #·R·4 T # M，与大环配体 #B @B WG
三氮杂环十二烷 Q=!配合物 ’ W ) 催化 %& 酯水解效果相当 J 0; C W- " 时，" C E- ! X #" T $/.1 T #·

R·4 T # M。而配体的 (P!配合物 ’ D )对 %& 酯水解基本上没有催化效果。

从上述结果可以看出，配体与 (P!配位时，只能生成四配位配合物，而与 Q=!配位时，则

有水分子在第五配位点配位并离解生成 Q=!⋯ T L;，说明与该配体配位时 Q=!比 (P!更易

于生成五配位配合物。事实上，锌酶在催化水解反应过程中形成的五配位反应中间体的重要性

已引起重视 ’ #" )。虽然很多 (P!配合物比相应的 Q=!配合物催化底物水解性能好 ’ ## )，但是天

然金属水解酶的活性中心金属离子一般都是 Q=!，而不是 (P!。本文的研究有助于进一步
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理解金属水解酶的催化性质和金属离子的作用。
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