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研究了 !" #" $% 三 &’% !% 吡啶亚甲基氨亚甲基 ( 苯三铜!配合物作为水解酶模拟物催化 ,% 硝基苯酚醋酸

酯 &’.(水解动力学。在 /0 为 +1 $ 2 -1 # 范围内配体与铜!形成了 !3 # &配体3 铜离子 (配合物。结果表明" 催化

水解速率对 ’. 及配合物浓度皆呈一级反应 " 其水解速率方程 ! 4 "5
678 9 ’.: 4 & 9;<: 5 = 9>0 ? : = "* = # (

9’.:。其二级反应速率常数 ";<0%! 在一定范围内随 /0 值的增加而增加。@;<0%! 的最大值和 @>0 分别为

*1 )AA" B1 $+C6D ? !·C#·8 ? !" "* 为 ’. 的溶剂解常数" "* 4 !1 )B E !* ? A8 ? ! &)$1 * F *1 !G " $ 4 *1 !*" *1 *)* 5HI8 缓

冲溶液 ( " ";<0%! 值较以前报道的配合物更大" 显示该配合物催化活性更高" 表明 JK!配合物中的 JK⋯>0 ? 是

有效的亲核试剂" 对底物 ’. 酯的水解有较好的催化作用" 依据实验结果提出了催化反应的机理。
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在生物演化过程中产生了许多水解酶" 它们具有高效催化性和专一选择性的特点。可催化

水解断裂诸如磷酯、蛋白质和 M’. 等生物体内的大分子。为了从根本上认识和理解酶的结构、

性质和功能间的关系" 人们对金属水解酶的作用和金属离子在活性中心的作用作了大量研究

工作。设计并合成了一系列金属水解酶的模拟物 9 ! 2 , : " 其研究主要集中在两种类型的配合物"
即含氮大环 &包括带醇羟基侧臂 (配合物和开链杂环多胺配合物上。

三角架是一类新型的配体。它具有较低的对称性" 结构向空间三个方向发展" 可与过渡金

属离子形成三核金属配合物。而含有多个铜离子的配合物可作为含铜蛋白质的模型" 来模拟生

物体系的活性中心" 在金属生物合成过程中混合金属配合物可代替其活性部分" 来模拟生物合

成过程中的催化体系 9 $" A :。因此" 研究这类多核金属配合物能否作为模拟水解金属酶催化酯类

水解具有十分重要的意义。我们在研究工作中考查了 !" #" $% 三 &’% !% 吡啶亚甲基氨亚甲基 (
苯三铜!铜配合物催化 ’. 酯水解的催化效果。
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%&’%( 用 %)&* 干燥并在氮气氛下保存 +
,(-’+ %./-0 经二次重结晶提纯+ 01 硝基苯酚

醋酸酯 2(34 在干燥乙醚中重结晶提纯+ !1 胺

甲 基 吡 啶 2 56.7) 公 司 4 三 羟 甲 基 胺 基 甲 烷

2 /89:13;<=8>)9 ?8:@<>A9:6:BC 公司 4 等为分析纯

试剂+ #+ ’+ D1 三 2(1 !1 吡啶亚甲基氨亚甲基 4苯
自己合成 2合成方法另文发表 4 + %+ &+ ( 的含量

用美国 E<=7891 F6;<= 公司的 *0G% 元素分析仪

测定H 红外光谱 2,?= 压片 4 在德国 ?=.7<= 仪器

有限公司生产的 F:.89:I DD 5J 红外光谱仪上

进行H #& (KL 谱 2MK/-1N" 为溶剂 4 在 ?=.7<=
3%1E *GG 核磁共振谱仪上测定+ 以上所有表征

数据与文献符合。实验使用二次蒸馏水+ 称量法

配制溶液。O& 滴定采用 ?)>7;)9 ! $# 型 O& 计

进行+ 配有 ’P!0# 复合电极+ 水解反应动力学在

&QJ3%&Q R1’0GG 型紫外分光光度计上进行+ 水

解反应的温度控制在 *P!,+ 01 硝基苯酚醋酸酯

2(34 水解反应速率用初始斜速法求得+ 跟踪波

长为 0GG9;+ 此波长的吸收为水解所生成的 01
硝基苯酚的吸收+ 反应混合物用 GS G*G;:6·T U #

J=8V 2三羟甲基胺基甲烷 4 作缓冲剂控制溶液的

O& 值+ 在此条件下+ J=8V 不与中心铜"离子配

位+ 为了增加 (3 的溶解性+ 溶剂中加入了 #GW
的乙腈+ 具体实验方法如下X
#S * O& 电位滴定

配体与金属离子的摩尔比为 #Y ’+ 实验温度

为 2 *DS G Z GS #[ 4 + 所有溶液均用二次蒸馏水配

制+ 所有滴定实验均在高纯 (* 保护、 2 *DS G Z
GS # 4[ + 离子强度 ! \ GS #;:6·N; U ’ ()(-’ 条

件下进行H 所测定 O& 值均经过校正。数据处理

采用改进的 JQJ5QJ 程序在 Q?KD!" 计算机上进

行曲线拟合和参数优选+ 所得结果至少是三次

测量的平均值。图 * 所示为铜"配合物的物种

分布曲线。

#S ’ (3 酯水解动力学

将一定量的配合物和缓冲溶液混合+ 恒温 D
分钟+ 然后加入一定量的已恒温的 (3 乙腈溶液+ 以不加配合物和 (3 的相同溶液作为参比

液+ 记录 0GG9; 吸收随时间变化的斜率+ 对于本研究+ 取转化率 ] DW 的点+ 其相关系数 ^
GS PP+ 所有实验均重复三次。

图 # 铜"催化剂的模型
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图 * 铜"配合物的不同物种分布图
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图 ’ 不同 O& 下 %.’T 催化 (3 水解的表观速率

常数对 b-&c作图
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$% &% $ 对硝基苯酚 ’()*在动力学实验条件下表观摩尔消光系数的测定

为了测定配合物催化对硝基苯酚醋酸酯的水解速率+ 我们测定了产物对硝基苯酚在实验

条件下相应缓冲溶液中 ’ $,- ./&.( 水溶液+ ,% ,0123·4 5 $ 6789+ ,% $123·4 5 $ :(;& * 的吸光度

随时间的变化+ 求得了相应的表观摩尔消光系数 !2<9+ 结果列于表 $。

表 $ =,,>1 时+ 对 ? 硝基苯酚在不同 @/ 下的表观摩尔消光系数

6A<3B $ ;<9B7CBD E23A7 F<927@G82> .2BHH8I8B>G !2<9 JA3KB9 2H =?(8G72@LB>23 AG =,,>1

@/ #% M#N #% #M! !% $0N !% &0N !% M== !% ##0 !% !NM N% 0=0
!2<9 $$N$N $&&"! $M#0& $M!"0 $"==# $"#M, $"N=N $#=0$

! O 0M% , P ,% $Q + " O ,% $123·4 5 $ :(;&+ ,% ,0,123 6789 <KHHB79+ $,- ./&.( ARKB2K9 923KG82>%

0 结果和讨论

在实验条件下+
# O 5 DS(FT U D $ O D’ % U !2<9 * U D $ O &2<9 S(FT O ’&2<9

I21 S I21@3BV T W &;/ S;/ 5 T W &, * S(FT ’! *
(F 水解反应的速率随 (F 浓度的增加而线性增加+ 即水解反应对 (F 呈一级反应+ 利用

初始速率法所得水解反应的表观速率常数列于表 0。由表 0 看出+ 配合物不存在时+ (F 的水解

仍能进行+ 这是溶液中游离的 ;/ 5 所起的催化作用。以不加配合物的表观反应速率常数 &2<9 对

S;/ 5 T 回归 ’ &2<9 O &;/ S;/ 5 T W &, * 可以得到X &;/ O !% M#123 5 $·D1&·9 5 $+ &, O $% 0!$, 5 "+ # O
,% NN#+ 与文献 S #+ ! T相符合。

表 0 在不同 @/ 和催化剂浓度下+ 配体的铜"配合物的水解表观速率常数 &2<9

"#$%& ’ () *+,-.%+/0/ )11#-&23 4#3& 5.2/3#23 6.$/ 7.- 5.11&-! 58.91%&: .7 ; #3 <077&-&23
=#%>&/ 1* #2, 5.91%&: 5.28&23-#30.2/ ?’@A B C BA !DE ! F BA !9.%·,9 G H I(JH K

$,= ’.K&4

U ’123·D1 5 & *
@/

#% M#N #% #M! !% $0N !% &0N !% M== !% ##0 !% !NM N% 0=0
,% ,, 0% ,& 0% 0= $=% "$ 0,% $0 =M% &" #,% =# #N% =M $,0
$% "& =% &N M% #& $#% !M &,% $0 MN% #$ N$% $N $$#% ! $&0% "
0% $& M% M" #% !N 0$% M" &=% ,0 "0% =0 $$0% & $0,% M $=!% #
0% "# "% 0M N% 00 00% N= &"% "# #$% & $0,% = $0!% M $"!% 0
&% 0, "% !& $,% !0 0!% M! =&% $& #=% "! $0M% 0 $&!% ! $#"% &
&% #& N% 0" $$% $0 &,% !# =!% N" !0% ,0 $&M% M $M0% & $!#% $

由文献 S # T 的结果可知+ .K&4 存在着两种形式的配合物+ 即普通水合物 .K&4’0 * + 和带羟基

配位的配合物 .K&4/?$ ’ & * + 为简单计+ 用 E4 表示 .K&4+ 用 E4/?$ 表示 .K&4/?$+ 两种配合物存在

着酸碱平衡+ 其组分的比例随溶液的 @/ 值变化。

SE4T O SE4/?$ T W S/ W T ’’ *
@ (A O 5 32Y Z ’ SE4/?$ T S/ W T * U SE4T [ O 3Y "&$, 5 3Y "&$?$ O 0=% ,# 5 $"% !# O #% 0, ’H *

在我们所研究的 @/ 值范围内+ E4 基本上没有催化能力+ 故起催化作用的主要为 E4/?$。

其催化水解的机理如图 = 所示。

以 &2<9 对 S I21@3BV T作图+ 可求得&2<9
I21+ 列于表 &。

根据酶催化原理和以上机理X
得 &2<9

I21 S I21T 6 O &E4/?$ SE4/?$ T ’L *
&E4/?$ 为配合物 E4/?$ 催化 (F 水解的二级速率常数。根据酸碱平衡+ 有

SE4/?$ T O SE4T 6 (A U ’ (A W S/ W T * ’@ *
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其中% &’() * 为配合物 ’( 的总浓度 +即 & ,-.) *% !/ 为配合物 ’( 的电离常数

将 +! 0式代入 +" 0式% 得1
"-23
,-. 4 "’(56# &’() * !/ 7 + !/ 8 &5 8 ) 0

所以 "-23
,-. 4 "’(56# 9 !/

!/ 8 ［5 8 ］
+# 0

"’(56# 为配合物 ’(56# 催化 :; 水解的二级速率常数。

将式 +! 0取倒数% 得1
#
"-23
,-. # #

"’(56#
$ ［58 ］

"’(56#·!/
+% 0

以
#
"-23
,-. 对 &5 8 )进行线形回归% 可以求得 ’56# 的二级表观速率常数 "’(56# 和解离常数 !/。

"’(56# 4 <= >"".-? 9 #·@.A·3 9 #% B !/ 4 != "A。

表 C 不同配合物催化 :; 酯水解性能比较

&’()* " +,-.’/01,2 ,3 +’4’)5406 7/,.*/45 ,2 8033*/*24 +,-.)*9*1 3,/ :; <14*/

,-.B?DE !:; B !/

; <= >"" != "A& FGH3 /IFH,?D )

J <= <AA != >& K )

L <= #> != MC&#< )

N <= <>MA $= M& ## )

本文配合物比文献 & K O ## ) 报道的其它三角架配体合物催化 :; 水解的能力有显著增加 +见

表 A 不同 B5 下二级速率常数

&’()* = >*6,2?@,/?*/ A*’640,2 A’4* +,214’241 !,(1
6,-B-,) C D·?-=·1 C D E ’4 ?033*/*24 .F

G’)H*1 BI!J K L KJ DMN " O KJ D-,)·?- C= P:Q= E

#<> "-23
$%&

7 + .-? 9 #·@.A·3 9 # 0
B5

$= M$K $= $M! != #>K != A>K != MCC != $$> != !KM K= >C>
LPA( #= $K> >= MA$ C= C!> $= M>C K= $#A #<= $K #!= M> >A= "$

图 C 铜!配合物 &’(56# )催化 :; 水解反应的机理

QHR= C ’D,G/SH3. -T ,/F/?UFH, GU@I-?U3H3 T-I LP!
,-.B?DE +’(56# 0

图 M LPA( 配合物催化 :; 水解的二级反应速率

常数"-23,-. 与 &5 8 )的关系

QHR= M VD,-S@6-I@DI I/FD ,-S3F/SF3 -T :; GU@I-?U3H3 /3
/ TPS,FH-S -T &5 8 ) WHFG FGD LP! A( ,-.B?DED3
/3 / ,/F/?U3F
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表 $ %。这是因为在 &’ (’ )* 三 +,* !* 吡啶亚甲基氨亚甲基 %苯三铜!配合物中’ 生成了具有更强

亲核性的亲核试剂 -.!⋯/0’ 由于它进攻酯中的羰基碳原子而达到了催化酯水解的目的。
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