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链型含醇轻基 配体 和 配合物催化

对
一

硝基苯酚乙酸醋水解研究

解永树 薛 奕 林瑞森
“

中国科技大学化学系
,

合肥
“

浙江大学化学系
,
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刘清亮

合成 了链型五齿配体
一 一

经乙基
一

’’
一 一

轻基节基
一

二 乙烯三胺
,

通过元素分析
、

和
’

等手段进行了表征
。

用 电位滴定法
,

在 上 ℃
, 二 ,

条件下
,

测定 了配体的质子化常数以及

配体与  和  配位反应平衡常数
。

讨论了配体与金属离子 的配位情况
,

得到 了配位 酚经基 和水的离解

常数
。

运用分光光度法
,

在
一

范围内
,

研究了配合物催化对硝基苯酚 乙酸酷 水解动力学
,

得到

了 酉旨水解的配合物催化速率常数
。。

结果表 明
,

与配体 的氨基和酚经基配位
,

生成四配位配合物
,

配

位酚经基的 值为
,

对 酷水解基本上没有催化效果 而  !!∀ 则可 以分别与配体的三个氨基
,

一个

酚经基和一个溶剂水分子配位
,

形成五配位配合物
,

配位酚经基和水的 分别为 和
,

催化 醋

水解 时
,

存在 功一 和 醇经基 的协同作用
,

有很好 的催化效果
,

为 时
, 。

可 达
一

一 · · 一 。

关键词

分类号

功配合物

 

配合物 催化动力学 醉模拟物

金属水解酶在生物体系中有重要作用
,

其活性 中心大多为 配位结构
。

在催化底物水

解过程中
,

水分子等配位并转变成亲核试剂
,

进攻底物
。

如碳酸醉酶
’

活性中心配位水离

解生成的 一 和碱性磷酸醋酶 中受活化的丝氨酸经基
,

在水解催化机理 中都

起着重要作用
。

模拟研究发现  一 也是有效的亲核试剂 
。

等’对带醇轻基侧

臂的四氮大环五齿配体 配合物研究表明该配合物在催化底物水解 时有 一 和

醇经基的协同作用
。

但是这些研究主要为大环和三角架型配体
,

对链型配体的研究则很少  
。

我们  曾研究过含酚经基链型四齿配体
,

气 二
一 一

经基节基
一

丙二胺与 离子配位行

为及其配合物催化对硝基苯酚乙酸酷 水解性质
。

本文合成了含酚经基和醇经基的链型五

齿配体
一 一

经乙基
一

’’
一 一

经基节基
一

二乙烯三胺
,

通过研究它与  和 配位性质
,

考察在 中性 附近生成不同亲核试剂 的能力 研究配合物催化 醋水解动力学行为
。

实 验

试剂和仪器
。 和 为优级纯

,

其溶液浓度用容量法标定
。

为分析纯
,

经两次重结

晶提纯
。 一, ,

如
, , ,

无水乙 醇
,

盐酸
,

水杨醛等为分析纯
,

其中无水乙

些丝退竺些肠苯二 甲酸二 乙醋进一步除水
,

水杨醛经减压蒸馏处理
。 一 一

经乙基呢嗦
一 , 一

收稿 日期  
· 一 。

收修改稿日期  
· 一 。

国家自然科学基金资助项 目
‘
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通讯联系人
。

第一作者 解永树
,

男
,

岁
,

博士后 研究方向 生物无机化学
。
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乙撑磺酸  公司产 为分析纯
, 一 一

吗琳代 乙撑磺酸 公司产

纯度
, 一 一

经乙基
一

二 乙烯三胺 的合成见文献  
。

用二次蒸馏水
,

称量法配制溶液
。

一

元素分析仪
,

碑 红外光谱仪 压片
, ’

 ! 谱在
一

核磁共振仪上记录
。

中 型 计
,

配有  ! 型复合电极
,

一

 型分光光度计
。

配体的合成
一 一

轻 乙基 二乙烯三胺 溶于 乙醇
,

缓慢滴加 水杨醛的 乙

醇溶液
,

适当浓缩后缓慢加人 的 乙醇溶液
,

滴加完毕后维持反应
。

用
· 一 ’

盐酸 破坏过量的  !
∀ ,

继以 0
.
lm ol

·

L

一 ’
N
a
0 H 调节溶液至 pH 一

8
,

再真空

浓缩至近干
,

加人 50m L 水溶解产物
,

用 50 m L C H C1
3
萃取 5 次

,

合并萃取液并用饱和 N aZ C O
3
溶

液洗涤三次
,

经无水 N aZ S0
4
干燥过夜

,

抽滤
,

浓缩得油状物
,

将其溶于 C H
Z
CI
:,

再通人干燥的

H CI 气体
,

析 出 N
一

(
2

一

经基节基)
一

N’’
一

(
2

一

经乙基 )
一

二乙烯三胺盐酸盐 (C
:3H 23 N 3O 23 H CI )

,

( 计算

值
:C

,

4 3

.

0 3
;

H

,

7

.

2 3
;

N

,

1 1

.

5 9

.

实测值
:C

,

4 2

.

9 5
:

H

,

7

.

2 4
:

N

,

1 1

.

4 5
)

。 , m。:
:
3 3 9 9

w
,

2 9 6 l w

,

2 7 8 3
w

,

1 6 0 0
5

,

1 4 5 9
5

,

1 2 6 6 m

,

1 0 7 2 m

,

7 6 2
5

(
A

r

)

e
m

一 ’。

占
H
(D
2
0

,

T M S
)

:
6

.

8 8
一 7

. ,

2 9
(

4 H

,

m

,

A r- H
)

,

4

.

2 2
(

Z H

,

d

,

A r- C H

Z

)

,

3

.

7 7
(

Z H

,

m

,

C H
2

0 H
)

,

3

.

4 4
(

S H

,
s

,

(
C H

Z

)

:

N H
(

C H

Z

)

:

)

,

3

.

2 0
(

Z H

,

m

,

N H C H

Z

)

。

l

·

3
p H 滴定

实验温度为 25
土
0
.
1 ℃

,

K N 0

3

控制离子强度 I = 0
.
10

。

用 0
.
152 2m ol

·

L

一 ’
N
a
0 H 标准溶液

滴定
。

配体浓度为 lm m d
·

L

一 ’ ,

C
u

(ll )或 Z
n
(ll )离子与配体等摩尔进行配位滴定

,

实验在高纯氮

气氛中进行
,

每组至少平行两次
,

每次在 pH
= 3 一 11 范围内至少测 40 个点

,

用 SC M A R 程序
〔吕,

处理数据
。

1

.

4 对硝基苯酚乙酸醋水解动力学

反应过程中监测水解产物对硝基苯酚 (A
m。: =

4 o o
n

m
)

,

在 25 土 0
.
1℃

,

I
=

0

.

1 0 ( K N 0

3

)

,

p H

值用 50 m m ol
·

L

一 ’

缓冲溶液 (H E P E S 7
一
8

,

M E S S
一
9) 控制

,

N A 醋和配合物浓度均为 0
.
5,

1
.
0 ,

1

.

5 和 2
.
o m m ol

·

L

一 ’。

最终混合溶液中含 10 % C H
3C N (

。/ 。
)

,

反应用缓冲溶液作参比
,

实

验数据处理 同前
【3c, 6
飞

2 结果与讨论

2.1 配体的质子化

配体含有一个酚轻基
,

可以表示为 H L 的形式
。

显然
,

L

一

有分别对应于酚氧负离子和三个

氨基的质子化过程
。

图 la. 为 H L
·

3 H
CI 的滴定 曲线

,

横坐标 a( N
aO H )表示加人的 N

a0 H 与配

体摩尔数之 比
,

称为滴定度
。

表 1 列出了 L
一

的质子化常数
。

其中 尽和 Ki 分别表示积累质子化

常数和逐级质子化常数
。

表 I L
一

的质子化常数

T able 1 Pro tonation C onsta
nts Of L

一

( 2 5
土 0

.
1℃

,
I 二 0

.
1 0 ( K N O

,
) )

1 1 2 3 4

19 场 10
.
5 5 (2) 19

.
78 (3 ) 27

.
80 (3 ) 3 一 86 (5 )

19 凡 1 0
.
5 5 9

.
2 3 8

.
0 2 4

.
0 6

2
.
2 C u( ll) 与配体配位过程



图 lb 为配体与 C u( ll) 配位滴定曲线
。

横坐标 a( N
a0 H ) 表示所加 N

a0 H 与配体摩尔数之

比
,

a <
0 表示配体仍为质子化形式

。

比较
a和 b 可 以看出

,

配体与 C
u
(ll) 配位时共有 四个质子被滴定

。

C
u

( n) 首先与两个氨基氮

原子配位
,

再与酚经基配位
。

如下列方程式所示
:

L
一

+
C

u Z
十

+ n
H

+
=

C
u
H

n

L

n + ’
K

, 】, , 〔C
uH

。

L

· + ,

]

=

[
L

一

] [
e

u , ·

] [
H

·

J

·

(
1

)

式中平衡 常数表示为 Km
l卜 的形式

,

其中 m ,

l,

h 分别表示配合物 中金属离子
,

配体和 H
‘

的

摩尔数
。

通过实验数据 的非线性拟合
,

算得

lgK , 1 , ,

l g K

: ,。

分别为 24
.
73 (3 )和 19

.
94 (8 )

。

l g K 川 一
lg K

:1。
即可得配位酚经基 的离解常数

p Ka 值为 4
.
79

,

说明该酚经基同 Cu( ll) 离子配

位而被活化使其易于离解质子
。

2

.

3
Zn (ll) 与配体配位过程

图 1c 为配体与 Z
n (ll) 配位滴定 曲线

。

可以

看 出
,

共有五个质子被滴定
。

当滴定度为 4

时
,

配体的质子化氨基和酚经基质子都 已被

滴定
。

第五个质子是来自配位醇经基或水分

子的离解
,

参照五齿大环配体 Zn( ll) 配合物的

研究
‘4 ’,

可 以认为该质子来 自于配位水分子的

离解
。

这 与后 文的动 力学研 究结果 也相符

合
。

则溶液中除存在与 C
u (ll) 配位类似的平衡

之外
,

还有 (2) 式所示平衡
。

a I C
/ / b

a(
N a 0 H )

图 1 H L
·

3 H C I 及其 C
u
À 和 Z

n
(功配合物

滴定曲线

rig
.
1 T i

trat
ion eurv es fo r H L

·

3
H

C I

a n

d
i
t
s

C

u

(
lI)

a n

d
z

n

(
n

)

e o
m p l

e x e s

a :
l m m

o

l

·

L

一 1
H L

·

3
H

C I

b

: a
+

l m m
o

l

·

L

一 ’
C
u
(
N 0

3
)
2

e : a + 1 m m
o
l

·

L

一 ‘
Z
n
(
N 0

3
)
2

L

一
+

Z
n Z +

+
H

2

0
二
(Z
n
L )

‘

(
O H

)

一
+

H

十

K

一
[ (

Z
n
L

)

+

(
O H

)

一

〕[H
十

]

=

一
一

[
L

一

」tz
n, ‘

]

(
2

)

通过实验数据的非线性拟合
,

得到 lg K 川
,

l g K

, ,。

和 lg K
I卜 ,

分别为 17
.
88(8 )

,

1 1

.

8 9
(

3
) 和

2
.
72 (6 )

。

与 e
u
(11)配合物类似

,

l g K 川 一
lg K

: ,。,

1 9 K

l , 。 一
lg K

, , 一 :

分别得到配位酚轻基和水的离解

常数 p而 值
:5
.
99

,

9

.

1 7

。

2

,

4 Z

n( ll) 配合物对 N A 醋的催化水解

N A 酉旨水解反应式为
:

0
//

C H sCee
o
长〕
-而2(NA) · 日20

翌竺军

0
//CHsC一 o

H + 。。
旅}

NoZ‘N P ,
( 3 )

反应速率为
:

丝dt刀 二 一

d
[ NA 〕
dt

d[N p〕=

dt
(4 )

式中 A 为吸光度
,

e 为摩尔吸收系数
, ,
包含了各种催化 因素对醋水解速率的贡献

,

通过初始

斜率法 I9J 以 A 对 :作图
,

所得直线斜率即为 dA / dt
,

再根据事先由实验求得的
e
值和 (4) 式可

算得
。。

在一定 pH 值下
,

固定配合物总浓度 〔C I
,

以 ,
对 【N A 〕作 图

,

或者固定【NA ]
,

以 ,
对〔c]

作图 (以 p H
二
8
.
2 3 为例)

,

结果见图 2o
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.
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/(m
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0 ‘ 0
·

, ‘

肠
A]
儡

。
l二

】

;

‘

(
a
)

。一

[ C ] ( I N A
]

图 2

二 1
.
0

~

卜 L
一 ‘

) ( b )
。一

[ N A
] ( [ C ]

二
1
.

o m
mo

l

·

L

一 ’
)

配合物催化 NA 酷水解反应速率随IC] 和「N A 】的变化

Fig
.
2 C om plex es eat吻

zed Hyd、lysis 二aeti on rat
e of N A vs [C l

an d [N A ]
at 25℃

,

I

二
0

.
1 0

a n
d p H

二 8
.
2 3

从图 2a 和 b 可以看 出
,

二者均为线性关系
,

因此
。 又可表示为 (5) 式

。

。 =
( k

。 ·

[ C
]

+

k

o 。
一

[
O H

一

]

+ … )[N A ] (5 )

式中 LC I为 Zn (ll) 总浓度
,

无oH
一

为缓冲溶液催化水解反应速率常数
,

k

。

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

,

通过其斜率值可求得 k
。

值
,

k

。

随 pH 的

变化见图 3
。

根据配位平衡常数计算出的各配位形体在不同 pH 下 占z
n
(n), 总浓度的比例 (cr )

见图 4
。

’。。
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图 3 Z n习I)配合物催化 N A 醋水解二级反应速率 图 4 配合物浓度随 pH 变化的分布曲线

常数 无
。

随 pH 的变化 Fig
·

4 D i

s
t
ri

b

u
t

i

o n c u

rV

e s

fo

r
t

h

e c o

m p
l

e x e s

F
i g

.

3
R at

e
一
p H p fo

t
fo

r
th

e s

eco

n
d

一

词
er
rate
eon stan ts as a fu netion of pH at 25℃ ,

叨d

of N A hydro lysis eatal yzed 如 th
e eom plexes at l= 0.10 (KN 0

3)

25℃ , a n

d l =
0

.

1 0 ( K N O

,
)

从图 3 和图 4 可以看出
,

(
Z

n
H L

)

’‘

和 (z
nL )

’

的浓度分别在 pH 6
.
5 和 7

.
5 左右达到最大

值
。

在 pH 7
.
0 一

9

.

0 范围内 k
。

与 (z
n
L)

‘

(
O H

)

一

的浓度随 pH 增大而很快增大
,

说明醋水解催化

主要是 由于 (Z
n
L)

‘

( O H
)

一

的贡献
,

虽然 (Z
n
L)

十

的酚经基配位并生成 Zn( ll) 一OA
r,

但是 由于

其配位作用太强
,

p

Ka 值仅为 5
.
99

,

故生成的 Zn( ll)一OA
r亲核性较小 ,

而且该配合物没有象

N
,

N

’ 一

二
一

(
2

一

经基节基 )
一

丙二胺 (H
Z
U )的 Zn( 川 配合物 (Z

nH L
‘

)

十

那样存在类似于碳酸醉酶

(CA )的催化作用
‘6 ,

( 图 5 (
a
)

,

(
b

) )

,

因此催化能力较差
。

配位形体 (Z
nL)

‘

(
O H

)

一

中水分子配位

并离解生成亲核试剂 zn( ll) 一OH
。

由于其 p Ka 值为 9
.
17

,

说明它所受活化作用较弱
,

在所研



究的 pH 范围内浓度较小
,

似乎不应有如此好 的催化效果
。

实际上具有的强催化能力可能是由

于 Z n (11 )一OH 和醇经基的协同催化作用 (图 5 (
C ))
14],

p H 为 9
.
0 时

,

k

。

达到 8
.
50 x 10

一 Z
m

o
l

-

,
·

L

· ‘ 一 ’ ,

比大环配体 1
,

5

,

9

一

三氮杂环十二烷 zn( ll) 配合物
” ,
催化效果好 (pH

二
9

.

0 时
,

k
=

3

.

6
x

lo

一 Z
m ol

一 ’
·

L

·
s

一 ’

)

,

尽管后者水分子的 p Ka 值为 7
.
4

,

很容易离解生成亲核试剂
,

但是

在该配合物中则没有这种协同催化作用
,

因此催化作用稍差
。

H

}

o

二

佚介
H

N
丫沁汀曰

H只_

咨甲
、 夕

产华
、

(
a
)
ae tiv e site o f C A (b ) d

o u
b l
e ea tal y

sis o f
a

图 5 Z n (ll) 配合物的结构及其催化作用

(
e
)
eoopera tive eatal ysis

Fig
.
5 Stru eture s 。n

d
。a ta

l y
s
i
, 。

f
t
h
e
z
n
(ll )

。o
m p l

e x e s

H L 的 Cu (ll )配合物对 N A 醋水解基本上没有催化效果
。

如上文所述
,

酚经基配位作用太

强
,

生成的 Cu( ll) 一OA
r亲核能力很弱 ;而且不存在类似于 Z n( ll) 配合物第五点的配位和催化

作用
,

因此催化能力很差
。

从以上结果可以看出
,

配体与 C
u
(n) 只能生成 四配位配合物

,

对 N A 醋水解基本没有催化

能力
,

而与 Z
n
(ll) 则能生成五配位配合物

,

而且存在 Zn( ll) 一OH 和醇轻基的协同作用
,

反映 了

碱性磷酸酷酶的催化特性
,

催化效果很好
。

虽然很多 C
u
(ll) 配合物 比相应 Z

n
(ll) 配合物催化底

物水解性能好
l’”l ,

但是天然金属水解酶的活性中心金属离子一般都是 z
n (ll) 离子

,

而不是 Cu

(ll )离子
。

本文的研究反映了 C
u
(ll )与 Z

n
(ll) 配位和催化性质的差别

。
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