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铜(Ⅱ)一氨基酸水杨醛席夫碱一a一氨基酸 

三元配合物的稳定性研究 ， ． 
刘树祥 田君濂V田来进 毕思玮 潘 锋 曹沛森 t，工／ 

(曲阜师范大学化学系，曲阜 2731 65) 

在 25~0．LC．，一0 1tool·L～ KNO 条件下，应用口H法测定 丁氪基酸水杨醛席夫碱(Sal#̂ ， 

A配体)-a一氪基酸(Aa，B配体)三元配合物的稳定常数．实验发现在三元配合物的稳定性与 B配体 

的碱性之间存在良好的线性 自由能关系。同时，以稳定性数据为探针，研究了三元配台物舒子内存 

在的配体间斑水牿作用。 锎 砀 

关键词 蔫 直线自由能关系 旦盟  ：：重苎璧 
疏水缔合作用 

西醒
， 

氯基酸水杨醛席夫碱配合物是研究磷酸吡哆醛催化氨基酸酶反应的极好的模型体系， 

而且它们又具有抗菌、抗癌活性，因此+近年来得到了人们的普遍重视 j。我们已合成表征 

了氮基酸水扬醛席夫碱配体(缩写为Sa!：A，A—P，苯丙氮酸；一L，亮氨酸；一An，丙氨酸； 

一 G，甘氯酸)及它们分别与 Cu(1)、Ni(D)、Zn(1)、Co(口)和 Mn(1)的配合物+并测试了 

这些化合物对常见几种菌株的杀菌活性 。为了探讨这些配合物杀菌活性与稳定性的关系， 

应用pH法测定了这些配体的酸离解常数和铜(I)一氨基酸水畅醛席夫碱二元配合物的稳定 

常数 。在此，我们应用 pH法进一步测定了铜(1)一氮基酸水扬醛席夫碱(saI：A，A配体) 

氮基酸(Aa，B配体)三元配合物的稳定常数，用 lgK 表征三元配合物对二元配合物的相对稳 

定性，进而研究了三元配合物分子内配体问的疏水缔合作用．计算了三元配合物闭式异构体 

在溶液中存在的百分率。在过去的文献中，大多报道以氮杂芳香碱为第一配体+以 n氨基酸 

为第二配体的三元配合物分子内的疏水缔合作用，我们研究的体系尚未见有报道。 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

硝酸铜为分析试剂(上海分析试剂厂产品)+铜离子浓度用 EDTA标定，氨基酸水扬醛席 

夫碱的合成及元素分析见文献[ ]+使用的 B配体有 L一丝氮酸(Set)、甘氨酸(Gly)、L缬氨酸 

(Va1)、L一亮氨酸(Leu)、L一异亮氨酸(1so)和脯氮酸(Pro)，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 q-71型 

酸度计(精度为±O．0O1 pH单位)配扶39845型复合电报测定体系的pH值+实验方法同 
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前L1 J。 

1．2 数据处理 

考虑到Cu(Ⅱ)一Sal：A—Aa三元体系中存在(略去电荷)H、OH、HA、H，A、HB、H 2B、Cu、A、 

B、CuA、CuA 、CuB、CuB 和CuAB等物种及可能存在的平衡，用文献[5]方法求得三元配合物 

的稳定常数，计算中所用的 “一氨基酸离解常数和铜(Ⅱ)的二元配合物稳定常数来自文 

献 ，其中亮氨酸酸离解常数及其与铜(1)的二元配合物稳定常数取之文献[73，整个计算 

用自编程序在 486微机上完成。 

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Cu(Ⅱ)一Sal：A—Aa三元配合物 

稳定常数对数值列于表 1。并将这些数据对 ’ 

p 作图，得四条直线，如图 l所示，它们的线 

性 回归方程分别为 ：对于 Cu(1)一Sal：p—Aa 

三元体系(r为相关系数，下同) 一 

lg ⋯ 一 1．93 p + 】．62 一 1．000 彗 

(1) 

对于Cu(1)一Sal：L—Aa三元体系 

lg,g⋯一0．77 p {+ l2．52 r一 0．997 

(2) 

对于Cu(1)一Sal：An—Aa三元体系 

lg LI一 0．75 pJ + 12．56 r= 0．998 

(3) 

对于Cu(H)一Sal：G Aa三元体系 

lg J J= 0．69 p + 1 2．96 一 0．999 

(4) 

由此说明，对于同一类型的一系列配体，线性 

自由能关系普遍存在。从回归方程也可以看 

图 l 配合物稳定常数与配津碱性之间的关系图 

Fjg．1 Plot of stability complexes vs p 

a．]gill Ll of Cu(1)一Sal：P—Aa p础 ： 

b lg l“of Cu(1)一Sal：L—Aa v p !{ 

c IB ⋯ ofCu(Ⅱ )Sa]；An Aa vs p ； 

d．tg／h JI ofCu(Ⅱ)一Sa!{G-Aa vs D 

出，Cu(1)一Sal：p-Aa三元配合物的 Ig ．．对于 B配体碱性依赖关系远大于其他配合物，其直 

线斜率几乎为其余体系的三倍。 
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表 l 三元配台物 Cu(I)(Sal：A)(Aa)的稳定常数和闭式异构体的百分率 

TabLe l Slahillty Constants of Ternary Complexes of Cu(I)(Sat：A)and Percentage of CIo~e Isomer of Ternary 

Complexes in[he Solution 

2．2 三元配合物分子的异构化平衡 

混配配合物对母体二元配台物的相对稳定性可用JgK 来描述．它是反应 

[Cu(Sal：A)] +[Cu(Aa)] = cu(sa】：A)(Aa)+Cu 

的平衡常数的对数值，它可由(5)式求出。 

lgK —lg -【一jg A—lg E (5) 

根据统计的观点，lg 的统计期望值(1gKi)由(6)式求得 

lgK．~：l／2( 1gK + g s)+lg2 (6) 

式中 AIgKA=lg S监．一jg ￡ (7) 

~lgA"e：1g S 一lg凡＆ (8) 

从表 l中的数据可知，lgK 值均大于 lg聩。这种混配配合物的额外稳定性大概是由于存在以 

金属离子为桥产生的配体问疏水缔合作用的缘故 。 

在三元配台物的分子内，由于配体问的疏水缔合作用，使其在溶液中可以以两种异构体 

存在，一种是开式结构，一种是闭式结构，这两种异构体处于平衡状态．如下式所示(式中箭 

头表示芳环．R表示 “氨基酸的非配位侧基)： 

根据 Sige]的建议 ，这一异构化平衡常数采用(9)式表示 
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】一 [Cu(Sal：A)(Aa)elS／ECu(Sai：A)(Aa)op3 1 n 

式中Ecu(Sai：A)(Aa)c1]、Ecu(Sal：A)(Aa) 

op3分别表示三元配合物闭式与开式异构体的 

浓 度。而 AAIgK 值 取 [gK cu． )]与 

lgK 一⋯ ]的差 在此使用了A、B配体间 

不可能产生配体间巯水缔合作用的Cu(Sal： 

A)(Gly)三元配合物作为参照标准D o]，进而由 

一K。／(1+K )×100 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 1。将表 1中闭式异构体在溶液中存在的 

o 0 

R～ —  ／{—— 

， -- 暗' ， # l 
l l乱 ＼I一 (I cu＼l 

]=_ T  0H2 古 
开式 open 

0 N 0 

／ —＼  

o N 

闭式dose 

A配体 Ii 

B配体 lig~ld 

百分率 的数值与lg 对p础 回归方程中的斜率对照．发 仃]之 日̈J自 仃关系． 越 

大，回归方程中直线的斜率也越大，反之亦然。在Cu(Sal：P)(Aa)三元体系中，不仅存在有苯 

丙氨酸的芳环与 n一氨基酸非配位侧基 R之间的疏水缔合作用，而且还存在水杨基的芳环与 

氯基酸非配位侧基 R之间的疏水缔合作用．而其他三元体系只存有水杨基芳环与 “一氨基 

酸非配位侧基 R之间的疏水缔合作用。也就是说，前者的配体间的疏水缔合作用大于其他三 

元体系中的配体间的疏水缔合作用。显然．前者以闭式异构体存在的百分率应大于其余体系 

以闭式异构体存在的百分率。实验测得的三元配合物的稳定常数是各种因素的综合结果，对 

于具有相阿配位原子、结构相似的一系列配合物，这种稳定性与配体碱性之间存在线性自由 

能关系是众所周知的。然而，回归方程中直线斜率不仅与配体的碱性有关，而且还与配体间 

的疏水缔合作用有关。可以说配合物分子内配体间的疏水缔合作用对于配合物的稳定性而 

言是迭加于配体碱性、空间位阻等因素之上的一种额外稳定作用。因此，Cu(Sai：P)(Aa)三 

元配合物的 。 对 p础 直线斜率大于其余三元配合物的直线斜率是显而易见的。 
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A STUDY ON STABILITY OF TERNARY MIXED LIGAND COMPLEXES FORMED 

N—SALICYLIDENEAMINO ACID AND a-AMINO ACID W ITH COPPER(Ⅱ) 

Liu Shuxiang Tian Junlian T咖 Laijjn Bi Siwei Pan Feng Cao Peisen 

Lt呻  帆d 0I cl鼎 ．蛳  Nt 吐l,'nuees~tg， ‘ 273165) 

The formation constants of the ternary complexes of type CuAB have been determined by means 

0f DH method at 25士 0．1C in the presence of 0．1 tool·dm KNO3．where A— N—salicyli 

denephenyla1anjne(Sal：P)，N—sa1icylideneIeucine(Sal：L)，N—sa1icy1．denealan_力e(Sal：An)and 

N—salicylideneglycine(Sal：G)．and B= glyc Jne(Gly)，L—sercine(Ser)一L valine(Va1)·L—leucine 

(Leu)，L-isoleucine(1so)and L-proline(Pro)．It was found that the linear free energy relationship 

(LFER)exist nicely between the stability 。f ternary complexes and the base strength 。f the B lig- 

ands．The lgK were used to character the staNlity 。f ternary tomplexes related to the staNlity 。f par— 

eilt binary complexes． The hydrophobic ligandligand interaction in the molecules of the CuAB were 

缸udied． 

Keywords copper(_) LFER S<hiff base a—amino acid 

hydrophobic ligand I~,and interaction 
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