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配合物稳定性和配体酸碱强度之间的直线自由能关系

铜
、

锌 且 一芬布芬一 一氨基酸三元配合物体系

田君滚 李延团 毕思玮 刘树祥

曲率师范大学化学系
,

曲率 “

在 士 ℃
, 二 一

一 , , 条件下
,

, 犷 均 一 混合溶剂中
,

应用

法测定了甘氮酸
, 一绷氮酸

, 一异亮氨酸
, 一脯氨酸

, 一丝氨酸
, 一苯丙氨酸等六种 一氨基酸 缩

写为 一 ,

记为 配体 的酸离解常数
,

铜 且 一 一氨基酸 锌 且卜 一氨基酸二元配合物的稳定常数及

铜 卜芬布芬一“一氨基酸 芬布芬缩写为
,

记为 配体 和锌 且 一芬布芬一 一氨基酸三元配合物的稳

定常数 实验发现
,

在下面三对参数之间
,

即 一 夕。 与 对
,

口川 与 对 及 刀川 与 刀, 。 ,

均

存在良好的直线 自由能关系 用 △ 介 和 △ 吞川 两个参量描述了三元配合物相对于母体二元配合物

的稳定性 讨论了溶剂的性质
,

配合物分子内配体之间的疏水作用
,

芳环之间的堆积作用对配合物稳定

性的影响

关健词 稳定常数 自由能关系 芬布芬 “一氮基酸

芬布芬 学名为联苯丁酮酸一 缩写为
,

记为 配体
,

是一种新的非川体消

炎镇痛药物 〔, 为了给研究其药理作用提供一些理论基础
,

我们测定 了它与某些 金属离

牛 川
、 、

和 生成的二元配合物的稳定性 在此基础上
,

我们又进一

步测定了芬布芬与人体内存在的某些氨基酸 缩写为 一 ,

记为 配体 和铜
、

锌 生

成的三元配合物的稳定性 这方面的研究尚未见有报道 实验发现
,

在 卜 一 二元配

合物的 几。 与 一 的碱性 对
,

和 卜 一 一 三元配合物的 刀川 与 对 以

及 口川 与 几。 三对参数之间均存在 良好的直线 自由能关系 同时还发现
,

配剂的性

质
,

配合物分子 内配体之间的疏水作用和芳环之间的堆积作用对配合物的稳定性有较大的影

响

实 验
试剂

,

仪器 硝酸铜
、

硝酸锌均为分析试剂 上海化学试剂厂生产 金属离子储备液的浓度用

标准的 溶液标定
,

芬布芬按文献 合成
,

用 一 型数字熔点仪侧定熔点
,

其值为
一 ℃ 与文献 】一致 使用的 一氨基酸有甘氨基酸

, 一撷氨酸
,

异亮氨酸
, 一脯氨

酸
,

丝氨酸和 一苯丙氨酸
,

均为生化试剂 因为芬布芬及其配合物不溶于水和普通的有

机溶剂
,

我们使用 均 一 溶液为溶剂 为分析试剂
,

使用前经减压

蒸馏 所有的溶液用二次水配制 无碳酸根离子的 溶液用常规方法配制 用美国产的

本文于 年 ,月 日收到
。
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。一 型 计 精度为 单位 配以 型复合电极测定体系的 值
,

电

极已校正 〔 〕

实验数据处理 一氨基酸在 均 一 混合溶剂中的酸离解常数用文献 ’方法

处理 卜 一 二元配合物的稳定常数用 石一 石法 , 求得 对于

一 一 一 三元体系
,

考虑到体系中存在 略去电荷
、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、

和 等物种
,

三元配合物的稳定常数用文献 方法求得 整

个计算用白编程序在 机上完成

结 果 和 讨 论
将测得的 一氨基酸的酸离解常数和 卜 一 二元配合物稳定常数对数值列于表

中 为了便于 比较
,

将水溶液中 一 的酸离解常数和相应二元配合物稳定常数的对数值也

列于表 将测定的 一 一 一 三元配合物的稳定常数对数值列于表 中

表 一氮基酸的酸离解常数和它与铜 且
、

锌 且 生成的二元配合物的稳定常数
“一

以

劝 「

从表 的数据可 以看出
,

在 的 一 混合溶剂中
, 一氨基酸的碱性和

‘

卜 一 二元配合物的稳定常数都比水溶液中 一 八 的碱性和相应二元配合物的稳定常

数大 这主要是由溶剂分子 的分子结构和性质所致 分子相对于水分子而言

有三个特点 分 子的偶极矩大
,

且其偶极的正端被两个甲基包围 因此
,

它只能缔

合正离子
,

这样 就不利于带正 电荷的 一氨基酸离子的电离
。

介电常数小

介电常数小的溶剂对于增大中心体 与配位体之间的静电作用是十分有利的
,

因此会大大增加

配合物的稳定性 是质子惰性溶剂
,

难于与配体形成氢键 在水中易形成氢键的配
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体
。

表 三元配合物的稳定常数
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, , ▲一 口川
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试
, 口 , 口 卜

△一 口川 一 口川 一。幼于二

八 石 口川 印 口一 。 幼、

的配合物在 中
,

稳定性会大大提高 我们所用的配体
,

在水中都容易与水形成氢键
,

然而在 约 一 尹 混合溶剂中 这些配体形成氢键的程度会大大削弱
,

因此

配合物的稳定性会增加

将 卜 一 二元配合物稳定常数的对数值 几。 和 卜 一 一 三元配合物

稳定常数的对数值 刀川 对 一 的碱性 对 作图
,

可得四条直线 如图 所示
,

它们的

线性回归方程如下

对于 卜 一 二元体系 不包括苯丙氨酸和丝氨酸
,

为相关系数
,

下同

口,。

对 一

对于 卜 一 二元体系

口,。 对 一 二

对于 卜 一 一 三元体系

刀川 一 对 扣一

性汀台‘

少少一一衬一卜仁
孟

‘ 口声

拭 一飞匀

止户戒一一

图 配合物稳定性与 二一氨基酸碱性的关系图

幻 “一

多。
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对于 卜 一二一 三元体系

川 一 对 一 料

此外
,

在 口川 与 氏 之间也存在良好的线性关系

对于含 的二元
、

三元体系

口川
·

刀

对于含 的二元
、

三元体系

刀川 二
·

口一

司
、

从图 可以看出
,

在 卜 一 二元体系中
,

当 一 为苯丙氨酸和丝氨酸时
,

它们

的配合物的稳定性都偏离线性 产生这种额外稳定性的原因
,

前者主要是 由于在配合物分子

内存在着配体芳环间的堆积作用 〔, ,

这种芳环之问的堆积作用在 卜 一 一 三元配

合物中也存在
,

且表现得更加突出 这是因为芬布芬分子的分子键较长
,

更有利于芬布芬与

苯丙 氨酸 的芳环 间的堆积 此外
,

这种额外稳定性在 卜 中比在 卜 中

表现更加明显
,

这可能由于金属离子的电子构型不同所致
。

为 ’”

构型
,

倾向于生成四面体配合物
,

而 为 沪构型
,

倾向于生成平面正方形配合物 在四

面体配合物 中
,

也许更有利于芳环之间的堆积作用 后者主要是因为丝氨酸分子中含有强极

性基团一经基的缘故 〔幻 ,

然而这种经基的影响
,

在 卜 一 。 三元配合物中表现得

就不那么明显
,

基本 已落在相应的线上

应用 和文献 给出的 △ 刀川 两个参数来描述三元配合物相对于母体二元配合

物的稳定性
。

从表 中的数位可以看出
,

△ 和 △ 口川 之间有平行关系
,

且都大于统计

期望值
。

对此
,

除 了溶剂的影响外
,

可能存在着由金属离子作桥所产生的配合物分子内芬布

芬的芳环与 一氨基酸脂肪族碎片之问的疏水作用或与 一氨基酸的芳环之间的堆积作用的

影响 〔’ ,

因而使三元配合物的稳定性提高
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