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水溶液中甘氨酸-绩氨酸与稀土配位作用
及其配合物构象的 NMR 研究

柳建学 任吉民 牛春吉仲裴奉奎 王文韵 倪嘉费
〈中国科学院长春应用化学研究所，长春， 1切022)

本文测定了在三种不同稀土离子〈钢 LI:.8飞钦H08+ 和镰 Yb8+】的水溶液中甘氨酸-籁氨酸睁

lH 和"。稀土诱导位移.计算了 Ho、Yb 与甘氨酸-绩氨酸配合物的稳定常数，讨论了稀土与该配体

的配位作用及对配合物构象进行研究，发现配位后的甘氨酸-绩氨酸以一种空间位阻较小的伸展构

象存在.

稀土离子与人体内氨基酸、多肤、蛋白质等都能形成配合物，在人体内引起生物效应.潜

液中稀土离子与氨基酸、二肤的作用及所成配合物构象的研究，有助于了解稀土的生物效应­

Sandhu 等E乌~曾用 pH 电位法测定了水榕液中甘氨酸一辙氨酸与部分稀土离子配合物的稳定

常数，但对配合物的成键及构象未作深入研究.本文测定 H03气 Yb3+配合物诱导位移及计算

它们的稳定常数，并用核磁共振方法对甘氨酸-绩氨酸与部分稀土离子的配位作用及形成配合

物的构象进行了研究.利用稀土诱导位移对甘氨酸一领氨酸稀土配合物构象进行了模拟，结果

表明甘氨酷-额氨酸通过离子化的援基与稀土离于 Ln3+配位， Ln3+-O 键长为 0.226 nm，配

位后的甘氨酸-额氨酸以一种空间位阻较小的伸展构象存在.

实验

lH和 130 NMR 测定在 JEOL-FX100 型 Fourier 古ransform 披谱仪上进行，锁场物质

D20. 酸度用 pHs-3 型酸度计测定.

甘氨酷-辙氨酸稀土配合物构象模拟程序 MODI 系根据 Willoott 方法C8J 用 FORTRAN

竹语言编写而成，在 PDP 11/24 型计算机上进行.

甘氨酷-额氨酸(Glyoyl-DL-Valine，筒记 GV) ， Fluka. A. G. Buohs. SG 产品.稀土高

氯酸盐，由相应的稀土氧化物(纯度>99.9%)与优级纯高氯酸反应制得.

被测样品用 99笋 D20 配成，其中 GV 的浓度为 0.18mol.dm斗，稀土高氯酸盐与 GV 的、

摩尔浓度比的变化范围为 0.05---2.4. 另外，样品中加入 0.5%(体积)叔丁醇做 180 NMR 内

标(其甲基"。共振峰相对 TMS 为 31.30 ppm) ，样品 pH 值用 NaOD 和 HOlO，(G.R.)的

D20 榕液调至 3.30士 0.10.

结果与讨论

曾 甘氨酷-额氨酸(GV)与稀土的E佳作用利用 NMR 谱，由配位前后的化学位移变化来

观察配位作用.在未加稀土离子的 GV 弱酸性榕掖中(pH3.动， GV 的两个甲基碳和两种甲

1991 年 1月 18 日收到.国家自然科学基金资助的课题.
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基氢在 NMR 谱中均出现分立共振峰，而援基氢和酷股基氢分别解离和筑代，观测不到相应曲

带钱.质于化状态的氨基被部分朱代，仍可割到残留氢的信号(3.33ppm).
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(a.)碳原子编号 (b) 氢原子绩'

腿 1 首'氨酸』绩氨踵的碳原子〈码和氢原子(b)编号

在榕液中加入颇磁稀土离子 Holl+或 Yb3步后 ， GV的碳和氢的化学位移均发生明显变化，

表明椿液中有 GV 稀土配合物生成.在 H03舍的诱导作用下， GV 氢的化学位移全部向低场移

动，他学位移变化大小次序为 1-H>3-H>令E、 ιH>各H，例如，在 HoB+与 GV 的摩尔浓

度相等的条件下，其数值分别为 1-1I(9.84)>3-H(5.92)>岳H(2.32) 、 4-H(2.25) >2-H 
(1. 62) ppm. 而在Yb3+的诱导作用下，所有氢核的共振均移向高场，变化的大小次序为
卦1I>3-H>2-H、←E、 ιHJ 如在 YbS步与 GV 的摩尔浓度相等的条件下，其数值为 1-H

(3.33)>3-H(2.02)>2-H(O.59)、←II(0 .47)、 5-H(O .40)ppm. 被谱化学位移变化情况与

奄奄

氢谱稍有不同， H03全与 GV 配位后，各C 的共振峰向高场移动，其官碳核则都向低场移动，诱 # 

导位移大小次序为 1-0>2-0>5-0>3-0>6-0、7-0>4-0(图 2). 而在 yb峙的作用下，各联

4事均墨示向高场方向移动，位移的大小次序为 1-0>2-0 >5-0 >3-0>6-0、'T-O>4-0(图 3).
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团结 l'C化学位移与[HoJ/[GVJ的关系 图 8 拢。化学位移与[Yb]/[GVJ的关系

由图 2-3 可见，化学位移的变化量依赖于榕液中稀土离子的相对浓度，说明 GV 与Lnll+

之间的配位处于快交换平衡中.离配体 GV 援基氧较近的磁核 1-0、2-0 和 1-H，有最显著的
诱导位移，这意味着稀土离子通过援基与 GV 配位. 在 180 NMR 谱中援基 1-0 的共振谱线
的加宽程度最大，也说明稀土离子到 GV 1-0 端有较短的距离.上述诱导位移的大小次序还

说明质子化的氨基(pII 3.3)不参与配位.

配合物的稳定常戴 根据诱导位移的故度依赖关系，按两步配合平衡机制计算 GV 与稀
土离于 Ho协和 YbS步形成配合物的稳起常数(K) ， 得到结呆为:Hoa+ 配合钩 Kt=5.70、Ka-

字台
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。 .85dmsomol-t， Yb3+配合物 K1=5.70、 K2-O.80dm8omol-1 • 据配合物浓度计算结果，

在弱酸性条件下，稀土离子与 GV 主要生成 1:1 配合物， 1;2 配合物的相对浓度很低.在 H08+­
与 GV 的总被度比 1'-0-1.0 范围内， 1日配合物的浓度随P增加很快，在 1'>1.0 范围内，增
加趋势减缓.而 1:2 配合物浓度在p-仨-0 .5 范围内增加较快，当 1'>0.5 后其浓度几乎不再

增加.当榕液中稀土与 GV 等量时，约有 35% 的 GV 生成 1:1 配合物，当 GV分别过量一倍
和二倍时，则有 55 和 70% 的 GV生成 1:1 配合物.

GV 稀土配合韧的"。和 lH 锈导位移 用抗磁性稀土离子 LaS+的诱导位移扣除顺磁性

稀土离子的诱导位移中的配合物生成位移后，得到的颐磁诱导位移 4 见表 1，而 d 包括接触位

移 4 和偶极位移.åd 两部分，按 Re且ley 方法阳据下式对接触位移和偶极位移进行分离z

.å1.l = Å ,<8 :>,+G,D, 
式中右边第一项为接触位移(.dc)，第二项为偶极位移(.dd)，自旋期望值 <8:>，和磁常数 D， 仅

与稀土离子 j 有关，其数值可由文献C5J查得.超精细偶合常数 Å， 和结构因子 G1 仅与配体磁
核 i 有关. Å，lE比于电子自旋在磁核上的出现几率 1 1/1 (0)1:，码是磁核到稀土配位中心的距

离 r 以及铲与配合物主磁轴夹角。的函数z

G1 -(3ω2θ， -l)/".r 

主' 由表 1 可见， GV 与抗磁性离子 La3+ 配位后，只有搜基 1-0 有较大的位移变化(1.56
ppm) ，其它磁核的化学位移改变量很小(<O.04ppm). 由此推测，稀土离子与 GV 配位后，

配体骨架构象无明显变化，但援基 1-0 因紧靠稀土离子正电荷中心而会受到强的电场极化作

用，使援基上的共辄特征的电子云偏向于与稀土直接键合的氧原子，由此减少了 1-0 上的电

子云密度，导致 1-0 共振产生较大的低场位移. Ho3+诱导位移值比相应的Yb8+ 诱导位移值

大，这是因为 Ho8+有较大的 <8:> 值和 D 值，并且除各-0外， H08合对所有磁核的诱导位移方

向与Yb8+ 相反.由于 H03舍和Yb8沓的 <8:> 值符号相同， D 值符号相反，可以判断 2-0 的诱

导位移主要由接触作用机制决定，而其它 GV 磁核的位移值由偶极作用机制决定.各磁核的

越精细偶合常数A 和结构因子 G 值都随它们距稀土配位中心键数的增加而减小，反映了稀土

离子在 GV 二肤竣端配位的特点.各磁核的 G值均小于零，说明配体骨架位于以稀土离子主

磁轴为中心的零偶极位移锥面外侧.

> 根据 HoB+和Yb3舍的<.8:>和 D 参数值，可按下式计算 GV 各磁核的 G 值和 A 值z

原子

l --G 
各-{)

a-o 
会-{)

5-CJ 

ð-O 
7-CJ 

1-H 

2-H 
~' 8-H 

ιE 

5-H 

费 1 水章液中 (pH 3.3)GV(O.18 mol o dm3) 与 GV-Ln( [Ln] /[GV] -= 1) 
13C 和 lH 化学位移 (ppm)及有关分析结果

GV GV-La GV-Ho GV-Yb .:1 (Ho) .:1(Yb) A G 

179.84 181.40 245.50 170.19 64.10 -11.21 1.62 -0.70 

62.78 62.~ 42.95 54.40 -19.39 -7.94 -1.23 一 0.22

168.20 168.54 173.10 167.17 4.56 -1. 37 0.08 -0.07 

是2.11 42.11 44.05 41.43 1.94 -0.68 0.03 -0.03 

31.73 31.59 40.11 29.64 8.52 -1.95 0.19 -0.11 

20 .48 20.38 23.91 19.40 3.53 -0.98 0.07 -0.05 

18.77 18.72 22.05 17.75 3.33 -0.97 O.Oò 一 0.05

4.08 4.23 ;13.92 0.75 9.69 一 3 .48 0.13 一 0.17

3.86 8.89 5.48 8.27 1.5♀ -0.62 。 .02 -0.03 

2.13 2.14 8.05 0.11 5.91 一 2.03 0.09 -0.10 

0.93 0.96 3.18 0.46 2.22 -0.50 0.05 -0.03 

。 .86 0.89 3.18 。 .46 2.29 -o.~ 。 .06 -0.03 

G* 

-0.51 

一0.36

-0.06 

一 0.03

-0.09 

-0.05 

-0.0矗

-0.16 

-o.oa 
-0.09 

-0.倔

-0.02 
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.A -0.0367 J(Ho) +0.船民J(Yb) (1) 

G-O.04届J(Yb) -0. 1177A (2) 

Yb3+离子的 <8，>值远比其 D 值小，因此文献中经常把 Yb3+诱导位移看作纯偶极位移.如

果我们不考虑 Yb 位移中的接触成分，那么，配体磁核的结构因子可用 (2)式中右边第一项计
算，表 1 中 a. 就是用式 (2)右边第一项计算的结果.比较 G 和伊两值发现，除 1-0 和忌。
外.GV 磁核的 G 值非常接近于 a. 值.而对于援基上的 1-0 和与援基相连的 2-0 来说，如果

我们把式 (2) 右边第二项看作对 Yb 位移中接触成分的修正，那么，对离稀土配位中心很近的

配体磁核(1-0)一(3-0)丽言，这种修正是极为必要的.

GV 黯土配合韧的结构特点一一配合物结构的模拟 根据所得结构园子 G 值，考虑配体

xi、
亨、-、‘
t主、'、
..，.、、、 .. 
毛\

骨架绕。-O(N)转动形成的各种稳定的交错构象，用

Willoott 配体构象模拟方法进行模拟的结果表明，计算

值和实验值符合最好时，在 GV 稀土配合物中，配体二肤

以一种空间位阻较小的伸展构象存在(图 4). 配体骨架

。(1)-0(2)-0(5)-0(7) ， 0 (2)-N一。但)-0 钩，

N-0(3)一。但)-N 和 H(1)-0(2)-0 (5)-0 (6) 为

反式 (t); 0(1)-0 (2)-N-0 (3) 和 0(1)-0 (2)-

0(5)-0(6) 为右旁式(g+); 而 0(1)-0(2)←0(5)­

H(3)为左旁式(g-). 配体氨基氮原子与酷膀基氧原子

远离稀土离子，因而在搭液中它们不参与配位.观察磁

核中，与稀土配位中心距离最短的磁核为 0(1)，而配体
图 4 稀土 GV 配合物在溶液中的结构 末端的 H(2) 、 H(码和 H(5) 与稀土离子间的距离最大

(见表 2). 稀土离子并不在援基平面上与援基氧原子配位，而是距援基面 O.054n血，援基

0(1) 和稀土离子间的连线与 0(1)-0(2)键轴的夹角为 480 ， Ln3舍←O 键长为 O.226n皿(见

囡 4). 模拟结构中，稀土离子主磁轴相对配体骨架的取向保证了所有配体观察磁核落在零偶

极位移锥面外侧，即这些磁核的结构因于Qeal 均为负值，这与现濡结果一致.

表 2 稀土 GV 配合物中碟氢原于的结构参数

原 子 X Y Z 铲( x10-lOm) 8(度) G恼1

。 (1) 。 。 。 2.85 102.1 -0.70 
。 (2) 1.535 0.000 。.∞o 3.56 85.1 -0.23 
。 (3) 1.840 2.215 -0.980 4.全是 68.1 -0.01 
。 (4) 2.502 3.562 -0.814 5.84 69.1 -0.03 
0(5) 1. 955 -0.741 1.284 矗 .60 98.5 -0.10 
。 (6) 1.630 0.098 2.521 5.31 109.2 -0.05 

。 (7) 8.479 -0.805 1.395 5.91 90.0 -0.随

H(1) 1.832 -0.524 -0.908 3.49 71.1 一0.11

H(2) 3.120 3.723 0.069 6.57 75.1 一 0.03

H(3) 1.531 -1.742 1.201 4.39 103.3 -0.11 

H(4) 1.398 0.697 3.ω2 6.00 114.7 一 0.02

H(5) 是 .565 一 0.851 1.474 6.90 85.9 -0.03 
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NMR Studies on the Coordination of Rare Eartha with 

Glycyl-DL-Valine and the Conformation of 

their Complex in Aqueous Solution 
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In thiS paper lanthanide-induced shif.切 have been measured for 130 and 1H nuolej 

of glyoyl-DL-valine in the pr咽。noe of three la时hanide oations (La钟， Ho3+ and Yb3+) 

in aqu回回 solution. The 的ability oonstants of the ooordinationω，mpounds of rare 幅rths

(Ho, Yb) wi他 glyoyl-DL-valine have been oaloulated. The ooordination of rare earths 

with 曲。 ligand haS b臼，n disouSBed. The simul的ion for oonformation of lanthanide 

oool'dination oompounds wi由 glyoyl-DL-valine ShOW8 that the ligand 18 ∞ordïn的ed 切

lanthanide ion through oxygen atoms ofωrboxyl group and the bond length of Ln-O 
is O.226nm. In the ooordination ∞皿pounds glyoyl-DL-valine is in extended state wi出

皿ini皿a18也erio hindranoe • 


