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摘要:采用密度泛函理论中处理远程弱作用的 M06-2X和 MN15杂化交换泛函方法以及

SMD模型方法(处理溶剂效应),对生理环境下二价镁缬氨酸(Val·Mg2+)的对映异构

(S手性→R 手性)转变过程的机制进行研究.对映异构反应通道研究结果 表 明:手 性

Val·Mg2+对映异构反应通道分别是H质子以羰基O为桥、羰基O与氨基N联合为桥以及

氨基N独自为桥迁移.反应过程的自由能势能面计算表明:H质子以N独自为桥的迁移反

应具有优势;在水溶剂的极性作用下,优势反应通道速度控制步骤的能垒为210.4kJ/mol,
水分子(簇)的催化使该能垒降至116.1~118.3kJ/mol.水液相下二价镁缬氨酸配合物对映

异构的速度极缓慢,其可安全用于生命体,二价镁离子和缬氨酸同补.
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Abstract:Theenantiomerismtransformation mechanism ofbivalentmagnesium valinecomplexes



(Val·Mg2+)inphysiologicalenvironmentwasstudiedbyusingM06-2XandMN15hybridexchange
functionalmethodsfordealingwithremoteweakinteractionsofdensityfunctionaltheoryandSMD
modelmethod(forsolventeffects).Theresultsofthestudyonenantiomerismreactionchannels
showthattherearethreeenantiomerismreactionchannelsofchiralVal·Mg2+,whichareHproton
usescarbonylOasabridge,carbonylOcombinedwithaminoNasabridge,andaminoNasabridge
alone.Thecalculationoffreeenergypotentialenergysurfaceofthereactionprocessshowsthatitis
advantageousforHprotonusingaminoNasabridgealoneformigrationreaction.Underthepolarity
ofthewatersolvent,theenergybarrierforspeedcontrolstepofthedominantreactionchannelis
210.4kJ/mol,andthecatalysisofwater molecules (clusters)reducestheenergybarrierto
116.1—118.3kJ/mol.Theenantiomizationrateofbivalentmagnesium valinecomplexesinthe
aqueousliquidphaseisextremelyslow,anditcanbesafelyusedtocomplementbivalentmagnesium
ionsandvalineinlivingorganisms.
Keywords:valine;bivalent magnesium;complex;solventeffect;density functionaltheory;

enantiomerism;freeenergybarrier

镁是生命体必需的元素,在生命体内以 Mg2+存在,在治疗肺炎、冠心病、癫痫、哮喘和神经系统

等疾病过程中有着极其重要的作用[1-2].镁与钙科学配伍对Caco-2肠细胞屏障损伤有较好的保护作

用[3],Mg2+可调控肝脏的脂质代谢以及胰岛素的通路[4],Mg2+缺乏可导致心律失常、缺血性脑损伤、
缺血性心脏病甚至猝死[5].目前补镁的方法主要为服用无机盐硫酸镁,其在体内容易电离出Mg2+,导

致体内 Mg2+超标.Mg2+超标可导致血尿酸、总胆固醇、三酰甘油及低密度脂蛋白胆固醇水平升高,
高密度脂蛋白胆固醇水平降低[4],还可导致高血压合并高血脂症[5]、肌无力和骨头坏死等[6].镁氨基

酸螯合物在生命体内参与蛋白质合成以及酶促反应[7-8],氨基酸金属配合物远低于无机盐的电离速

率[9].生命体吸收金属元素主要方式为金属离子与氨基酸螯合后被吸收[10].由于金属元素和氨基酸均

为人体必需的营养物质,因此利用金属的氨基酸配合物,同补金属元素和氨基酸[11],具有很好的应用

价值.
缬氨酸(Val)是生命体必需的手性氨基酸.手性分子根据构型分为S-型和R-型,根据旋光性分为

左旋体(L)和右旋体(D).若某种分子的S-型为左旋(L),则R-型即为右旋(D);若S-型为右旋(D),
则R-型即为左旋(L).根据Val诱导平面偏振光振动面旋转结果,Val分为L-Val和D-Val,在生命体

内存 在 有 活 性 的 L-Val,可 促 进 生 命 体 的 发 育 以 及 协 调 神 经 系 统[12].因 此,用 缬 氨 酸 镁

(Val·Mg2+)为生命体补充缬氨酸和 Mg2+应用前景广阔.氨基酸具有手性,手性的传递使其金属配

合物也具有手性.不同手性分子在活性和毒性上差异较大,如某种手性分子具有生物活性,而其对映

体无活性,甚至可能有严重的毒负作用[13].因此,金属氨基酸配合物在体内水液相环境的对映异构研

究对其应用有科学的指导意义.
基于氨基酸金属配合物对映异构研究的重要性,人们在该领域做了大量工作:文献[14-15]研究表

明,钠和镁的赖氨酸配合物手性转变自由能垒分别为115.6~119.0kJ/mol和103.9~109.9kJ/mol;
文献[16-18]研究表明,α-丙氨酸二价铜、镍及二价钴配合物手性异构自由能垒分别为110.0,92.6,

120.3kJ/mol;文献[19-22]研究表明,钠、钾、钙和镁的苯丙氨酸配合物手性转变自由能垒分别为

111.7~122.0,114.0~122.8,108.0~117.6,108.1~111.5kJ/mol.由于不同金属的同种氨基酸配合

物手性转变能垒可能差异较大,因此对不同金属氨基酸配合物以及同种金属不同氨基酸配合物手性异

构研究已引起人们广泛关注.目前,关于Val·Mg2+在水液相下对映异构研究结果尚未见文献报道,
本文在文献[14-22]的基础上,对水液相下Val·Mg2+对映异构的密度泛函理论(DFT)进行研究.

1 计算方法

在 M06-2X[23]/6-311+G(d,p)[24]杂化交换泛函及杂化弥散基组理论水平,用SMD模型[25]处理
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溶剂效应,在生命体内310.15K和1.013×105Pa环境下,对S-Val·Mg2+(Val·Mg2+根据构型分

为S-Val·Mg2+和R-Val·Mg2+)对映异构过程的驻点结构全优化.稳定点和过渡态[26](鞍点)的红外

振动基频分别是无虚频和仅有一个虚频.通过对过渡态进行内禀反应坐标(IRC)[27]计算,确认其与预

期的稳定点是理想的关联.采用 MN15[28]/6-311++G(2df,pd)[29]高精度杂化交换泛函及高水平基

组计算单点能,反应活化能垒用自由能热校正.
本文以S手性的镁缬氨酸配合物S-Val·Mg2+为反应物,研究其向R-Val·Mg2+对映异构反应

的势能面.S-Val·Mg2+ 在a和b通道公用的第二个无性过渡态用 T2a(b)标记,中间体用I2a(b)

(无手性)标记;5个 H2O 分子与 S 手性第一中间体S-I1a(b)的 Mg2+ 复合物配位的配合物记为

S-I1←5H2Oa(b),2聚水(2个 H2O氢键作用)与S-I1←5H2Oa(b)配合物弱作用(氢键及范德华力等作

用)的复合物记为S-I1←5H2O·(H2O)a(b)2 ;其他体系的标记方法类似.
采用Gaussian16[30]程序计算驻点优化、单点能和自然布居分析(NPA)电荷,用 AIM2000程

序[31]计算成键临界点BCP的电荷密度(ρBCP)、成环临界点 RCP的电荷密度(ρRCP)及其Laplace值

(∇2ρ)等成键特性数据.

2 结果与讨论

水液相下金属(离子)与两性氨基酸配合物的构型最稳定[13-22],对 Mg2+两性Val配合物的手性对

映体全优化得到的构型如图1所示.

图1 水液相下Val·Mg2+ 手性对映体的最稳定构型

Fig.1 ThemoststableconfigurationofVal·Mg2+ chiralenantiomerinaqueousliquidphase

  在水极性及水分子(簇)配位、氢键及范德华力等作用下进行S-Val·Mg2+对映异构.为研究水极

性和水分子(簇)对异构的影响,分别讨论隐性溶剂效应(仅水极性作用)和显性溶剂效应(水极性与水

分子(簇)共同作用)下S-Val·Mg2+对映异构的速控步骤.
2.1 隐性水溶剂效应下的S-Val·Mg2+对映异构

S-Val·Mg2+可通过α-H以O为桥、α-H迁移到O后,N上的H再从N迁移到α-C和H以N为

桥迁移3种途径实现其对映异构(分别命名为a,b,c通道).异构历经的过程如图2~图4所示,异构过

程的能量如图5所示.
2.1.1 a和b通道

1)公用过程.
1基元.首先,S-Val·Mg2+(底物)的C13,O12和 Mg20三个原子的键角C13—O12—Mg20从
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87.8°增加至119.1°,形成C13,O12和 Mg20三原子剪式振动的过渡态S-T1a(b)(S手性),越过该过渡

态需克服26.0kJ/mol能垒.其次,越过过渡态,C13,O12和 Mg20三原子的键角从119.1°增加至

123.0°,形成S-I1a(b)(S手性第一中间体).

图2 隐性水溶剂效应下a通道上S-Val·Mg2+ 的对映异构

Fig.2 EnantiomerismofS-Val·Mg2+ onchannelaundereffectofimplicitaqueoussolvent

  2基元.首先,S-I1a(b)的 C19和 H18键拉伸,键长从0.10906nm 增加至0.15194nm,

C19—H18的ρBCP和∇2ρ从0.28375和-0.98524变为0.09888和-0.00565,共价键C19—H18强

度大幅度减弱(几乎断裂);C13和 O11的键长从0.12275nm 增加至0.12970nm,ρBCP和∇2ρ从

0.39323和-0.64233变为0.34014和-0.38342,C13—O11共价键减弱;Mg20,O12,C13三原子

的键角从123.1°增加至130.2°,骨架二面角 N16-C19-C17-C13从122.5°增加至124.5°,二面角

N16-C19-C13-O12从-6.2°变为-32.5°,C13—C19右视顺时针旋转38.8°,形成过渡态T2a(b),其产

生的能垒为267.7kJ/mol.其次,越过过渡态 T2a(b),H18沿过渡态虚频振动负向迁移至 O11,

O12—H18共价键作用(ρBCP和∇2ρ分别为0.35411和-2.56916),键长为0.09660nm;N16,C19,

C17,C13,O11,O12,Mg20,H18和H10超共轭大π键作用(ρBCP和∇2ρ分别为2.04556和8.62330),
形成第二中间体I2a(b),C19的杂化态从sp3过渡到sp2(该过程体系吸热,下面相似处不再说明).该基

元反应过程中,H18的电量先从0.266e变为0.486e,再变为0.522e,该过程是 H质子迁移.下面

H迁移均为质子迁移,不再说明.
2)a通道专属过程.
3基元.首先,I2a(b)的 O11—H18和 C19—C17键长分别从0.09660,0.13488nm 拉伸至

0.11972,0.14783nm,电子密度拓扑分析表明,二共价键强度不同程度减弱,形成过渡态T3a,其产

生的能垒为167.2kJ/mol.其次,越过T3a,H18迁移至C19,C19—H18共价键作用,C19的杂化态

从sp2过渡到sp3(该过程体系放热,下面相似处不再说明),形成手性第三中间体R-I3a,S-Val·Mg2+

实现了向R 手性转变.
4基元.首先,R-I3a的Mg20—O12—C13键角从123.0°减小至119.1°,形成剪式振动的R 手性过

渡态R-T4a,过渡态产生的能垒仅为3.0kJ/mol.其次,Mg20—O12—C13键角沿虚频振动的负向振

动,越过过渡态,Mg20—O12—C13键角从119.1°减小至87.8°,形成R 手性产物R-Val·Mg2+a.结

构分析表明,R-Val·Mg2+a是S-Val·Mg2+的对映体,即S-Val·Mg2+在a通道完成对映异构.
  3)b通道的专属过程.
3基元.首先,I2a(b)的 N16—H14,N16—C19和 C19—C13键长分别从0.10261,0.14695,
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0.13488nm分别拉伸至0.12646,0.15237,0.13964nm,键特性分析表明,3个共价键强度不同程

度减弱,形成过渡态 T3b,其产生的能垒为173.6kJ/mol.其次,越过 T3b,H14迁移至 C19,

C19—H14共价键作用,C19的杂化态从sp2过渡到sp3,形成R 手性第三中间体R-I3b,S-Val·Mg2+

实现了向R 手性的转变.

图3 隐性水溶剂效应下b通道上S-Val·Mg2+ 的对映异构

Fig.3 EnantiomerismofS-Val·Mg2+ onchannelbundereffectofimplicitaqueoussolvent

  4基元.首先,R-I3b的二面角N16-C19-C13-O12从22.1°变为-92.3°或82.1°,C13—C19右视顺

时针(或逆时针)内旋转,形成过渡态 R-T4mb或 R-T4nb,产生的能垒分别为23.0,16.9kJ/mol.
其次,越过R-T4mb或R-T4nb,羧基-镁基团继续顺时针(或逆时针)旋转,当二面角N16-C19-C13-O12
变为179.6°时,形成R-手性第4中间体R-I4b.
  5基元.首先,R-I4b的O11—H18键长从0.10058nm拉伸至0.11336nm,共价键强度略减弱,
形成过渡态 R-T5b,其产生的能垒为5.5kJ/mol.该过渡态产生的能垒很小,原因是从 R-I4b到

R-T5b过程,仅O11—H18键强度略减弱,且R-T5b的O11—H18—N16—C19—C13形成五元环(电子

密度拓扑分析表明,其ρRCP和∇2ρ均为正).其次,越过R-T5b,H18迁移至N16,N16—H18形成共

价键,得到R 手性的中间体R-I5b.
6基元.首先,R-I5b的C13—O12—Mg20键角从124.2°减小至116.4°,形成剪式振动的R 手性过

渡态R-T6b,过渡态产生的能垒为2.6kJ/mol.其次,C13—O12—Mg20键角沿虚频振动的正向振动,
越过过渡态,C13—O12—Mg20键角从116.4°减小至88.0°,异构成R-Val·Mg2+b.结构分析表明,

R-Val·Mg2+b全同于S-Val·Mg2+的手性对映体R-Val·Mg2+a,记作R-Val·Mg2+b(a).
2.1.2 c通道

1基元.首先,反应底物S-Val·Mg2+的 Mg20—O11—C13键角从88.0°增加至116.4°,形成剪

式振动的S手性过渡态S-T1c,过渡态产生的能垒为24.9kJ/mol.其次,Mg20—O11—C13键角沿虚

频振动的负向振动,越过过渡态,Mg20—O11—C13键角从116.4°增加至124.6°,形成S手性第一中

间体S-I1c.
2基元.首先,S-I1c的N16—H10键长从0.10243nm拉伸至0.14116nm,共价键强度减弱,形

成过渡态S-T2c,其产生的能垒为43.4kJ/mol.其次,越过S-T2c,H10迁移至O12,O12—H10形成

共价键,得到S手性的第二中间体S-I2c.
3基元.首先,S-I2c的 O12—H10俯逆视时针(或顺时针)内旋转,二面角 H10-O12-C13-C19从

3841 第6期   曲亚楠,等:水液相下二价镁缬氨酸配合物(Val·Mg2+)对映异构的密度泛函理论   



0.1°变为92.3°或-92.1°,形成过渡态S-T3mc或S-T3nc,S-T3mc和S-T3nc产生的能垒分别为68.6,

66.4kJ/mol.其次,越过过渡态S-T3mc或S-T3nc,羟基H10—O12继续逆时针(或顺时针)旋转,当

二面角H10-O12-C13-C19变为-177.5°时,形成S-手性第三中间体S-I3c.

图4 隐性水溶剂效应下c通道上S-Val·Mg2+ 的对映异构

Fig.4 EnantiomerismofS-Val·Mg2+ onchannelcundereffectofimplicitaqueoussolvent

4基元.首先,S-I3c的C19和H18原子间的共价键长度从0.10930nm拉伸至0.12853nm,ρBCP
和∇2ρ分别从0.28036和-0.95971变为0.11538和-0.00616,C19和 H18的共价键作用减弱;

C19和N16原子间的键长从0.14545nm 拉伸至0.15204nm,ρRCP和∇2ρ 分别从0.26936和

-0.70920变为0.22415和-0.43199,C19和N16间的共价键作用变弱;二面角N16-C19-C17-C13
从125.7°增加至156.8°、二面角N16-C19-C13-O12从-15.1°变为5.2°,C13—C19右视逆时针旋转

20.3°,形成过渡态T4c,其产生的能垒为210.4kJ/mol.其次,越过过渡态T4c,H18沿过渡态虚频振

动正向迁移至N16,N16—H18共价键作用(ρBCP为正,∇2ρ为负),键长为0.10256nm;N16,C19,

C17,C13,O11,O12,Mg20,H14和H10超共轭大π键作用(ρRCP和∇2ρ均为正),形成第四中间体I4c,

C19的杂化态从sp3过渡到sp2.
5基 元.首 先,I4c的 N16—H15,N16—C19和 C19—C13键 长 分 别 从0.10295,0.14699,

0.13476nm拉伸至0.12610,0.15195,0.13930nm,电子密度拓扑分析表明,这3个共价键的强度

不同程度减弱,形成过渡态T5c,其产生的能垒为169.5kJ/mol.其次,越过T5c,H15迁移至C19,

C19—H15共价键作用,C19的杂化态从sp2过渡到sp3,形成R 手性第五中间体R-I5c,S-Val·Mg2+

实现了向R 手性转变.
6基元.首先,R-I5c的O12—H10俯顺视时针(或逆时针)内旋转,二面角 H10-O12-C13-C19从

176.9°变为91.5°或-97.8°,形成过渡态R-T6mc或R-T6nc,R-T6mc和R-T6nc产生的能垒分别为

39.7,41.7kJ/mol.其次,越过过渡态R-T6mc或R-T6nc,羟基 H10—O12继续顺时针(或逆时针)旋
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转,当二面角H10-O12-C13-C19变为-0.7°时,形成R-手性第六中间体R-I6c.
7基元和8基元.结构分析表明,R-I6c全同于R-4Ib,之后的异构反应过程同于R-4Ib的异构反应.

b通道的5和6基元反应即为c通道的第七和第八基元反应(见b通道的讨论).

图5 隐性水溶剂效应下S-Val·Mg2+ 对映异构的能量图

Fig.5 EnergydiagramofS-Val·Mg2+ enantiomerismundereffectofimplicitaqueoussolvent

  当仅考虑水的极性作用时,S-Val·Mg2+在c通道对映异构有优势,4基元是决速步,自由能垒为

210.4kJ/mol.S-Val·Mg2+ 在a和b通道对映异构处于劣势,2基元是决速步,自由能垒为

267.7kJ/mol.自由能垒为210.4kJ/mol比化学反应不能进行的能垒167.3kJ/mol1[32]高,说明水极

性作用下Val·Mg2+不能对映异构.
2.2 显性溶剂效应下S-Val·Mg2+对映异构的决速步

与反应物(含基元反应的中间体反应物)范德华力和氢键弱作用,由于未参与反应的水分子和水簇

对相关反应能垒影响很小[32],因此,为说明水分子(簇)对S-Val·Mg2+对映异构的影响,下面讨论

S-Val·Mg2+对映异构的决速步.
在水极性的作用下,S-Val·Mg2+ 在对映异构a和b通道的决速步是2基元(S-I1a(b)→T2a(b)→

I2a(b)),c通道的决速步是4基元(S-I3c→T4c→I4c).当水分子和水簇存在时,水分子(簇)与 Mg2+

配位作用,并与反应体系产生分子间的弱作用(如范德华力和氢键作用).文献[13,22]研究表明,
(H2O)2做H迁移媒介比单个 H2O和(H2O)n(n>2)做 H 迁移媒介时相关 H 迁移能垒低(原因是

(H2O)2做H迁移媒介时过渡态成环,过渡态存在氢键作用,稳定性较好),因此本文仅讨论(H2O)2
做H迁移媒介的情况.配位水的多少对反应能垒影响非常小(随着配位水个数的增加,反应能垒增加

微小幅度).对S-I1a(b)→T2a(b)→I2a(b)过程,考察1水、2水和5水配位(满配)的情况;对S-I3c→T4c→
I4c过程,考察1水和5水配位(满配)的情况.反应历程和势能面分别如图6和图7所示.
2.2.1 S-I1a(b)→T2a(b)→I2a(b)过程

1)1个配位水的情况.首先,1个水分子H2O和Mg20配位且与O11氢键作用,2聚水(H2O)2在

S-I1a(b)的前面与H18和O11分别氢键和范德华力作用得到S-I1←H2O·(H2O)a(b)2 (相关弱作用距离

见图6中的S-I1←H2O·(H2O)a(b)2 正偏俯视图).
其次,C19—H18键长从0.10922nm拉伸至0.13560nm,ρBCP从0.28292减小至0.14516,

∇2ρ均为 负 值,共 价 键 C19—H18强 度 减 弱;O24—H26和 O27—H29键 长 分 别 从0.09756,

0.09747nm拉伸至0.15226,0.14096nm,变为氢键作用;C13—O11从0.12410nm 拉伸至

0.13046nm,ρBCP和 ∇2ρ 计 算 表 明,该 共 价 键 强 度 减 弱;O11—H22 从 0.17990nm 拉 伸 至

0.20031nm,ρBCP和∇2ρ 计算表明,该氢键作用减弱,形成过渡态 T2←H2O·(H2O)a(b)2 .其

C19—H18—O24—H26—O27—H29—O11—C13的ρRCP=0.00755,∇2ρ=0.03621,过渡态成环;

O12-C13-C19-N16二面角从2.4°变为-4.6°,T2←H2O·(H2O)a(b)2 过渡态产生了155.3kJ/mol的内

禀能垒.
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图6 显性溶剂效应下S-Val·Mg2+ 对映异的构决速步

Fig.6 SpeeddeterminationstepofS-Val·Mg2+ enantiomerismundereffectofexplicitsolvent

  最后,H19,H26和H29分别迁移至O24,O27和O11上,形成中间体产物I2←H2O·(H2O)a(b)2

(氢键等弱作用距离见图6中I2←H2O·(H2O)a(b)2 上的标注),实现了 H质子从C19向 O11的净迁

移.越过水分子(簇)存在的过渡态T2←H2O·(H2O)a(b)2 远小于越过无水分子存在的过渡态T2a(b)所
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图7 显性溶剂效应下S-Val·Mg2+ 对映异构决速步的能量图

Fig.7 EnergydiagramofspeeddeterminationstepofS-Val·Mg2+ enantiomerismundereffectofexplicitsolvent

需能量,水分子(簇)具有较好的正催化作用,原因主要为:1)T2a(b)未成环,T2←H2O·(H2O)a(b)2 成

八元环,电子离域程度高,强成键,相对稳定;2)两个过渡态对应的反应物S-I1←H2O·(H2O)a(b)2 和

S-I1a(b)相比,C19—H18键长拉伸了0.00019nm,ρBCP减小了0.00083,红外振动频率减小(红移,从

3139.85cm-1下降至3132.81cm-1),C19—H18键被活化.
2)2个配位水的情况.首先,2个水分子H2O和Mg20配位(其中一个H2O还和O11氢键作用),

(H2O)2和S-I1a(b)作用形成S-I1←2H2O·(H2O)a(b)2 (相关弱作用键长见图6中S-I1←H2O·
(H2O)a(b)2 正偏俯视图).其次,C19—H18的键长从0.10920nm拉伸至0.13545nm,共价键强度减

弱;O24—H26和O27—H29键长分别从0.09756,0.09752nm拉伸至0.15354,0.14395nm,共价

作用变为氢键作用;C13—O11和 O11—H22键长分别从0.12426,0.17971nm 拉伸至0.13075,

0.20055nm,共价和氢键作用变弱;形成过渡态 T2←H2O·(H2O)a(b)2 ,且过渡态成环,产生了

157.6kJ/mol的内禀 能 垒.最 后,H18,H29 和 H32 分 别 迁 移 至 O27,O30 和 O11 上,得 到

I2←H2O·(H2O)a(b)2 .
3)5个配位水的情况.首先,5个水分子H2O和Mg20配位(二价镁最高是6配位,此时为满配状

态,其中一个 H2O 还和 O11氢键作用),(H2O)2和S-I1a(b)作用形成S-I1←5H2O·(H2O)a(b)2 .
S-I1←5H2O·(H2O)a(b)2 经T2←5H2O·(H2O)a(b)2 过 渡 态, 异 构 成 I2←5H2 O · (H2 O)a(b)2 ,

T2←5H2O·(H2O)a(b)2 产生的内禀能垒为158.0kJ/mol(反应过程中相关原子间距离的变化见图6).
可见,随着配位水个数的增加,反应能垒略增加,原因是随着配位水个数的增加,C19—H18键长

逐渐变小,ρBCP略增加,红外振动频率略增加(蓝移),C19—H18键被钝化.
2.2.2 S-I3c→T4c→I4c过程

1)1个配位水的情况.首先,1个水分子H2O和Mg20配位且与O11氢键作用,2聚水(H2O)2在

S-I3的右侧与H18和N16作用形成中间体反应物S-I3←H2O·(H2O)c2(相关弱作用键长见图6中

S-I3←H2O·(H2O)c2左视图).
其次,C19—H18键长从0.10953nm拉伸至0.13002nm,ρBCP和∇2ρ从0.28001和-0.90123

变为0.14516和-0.22229,共价作用变小;O24—H26和O27—H28键长从0.09779,0.097887nm
拉伸至0.16425,0.18767nm,二共价作用变为氢键作用;C19—N16键长从0.14607nm 拉伸至

0.14942nm,共价作用变弱;二面角N16-C19-C13-C17从125.4°变为128.7°,骨架少许形变;C19—C13
旋转29.2°;形成 T4←H2O·(H2O)c2过渡态.C19—H18—O24—H26—O27—H28—N16的ρRCP为

0.00299,∇2ρ为0.01423,过渡态成环,T4←H2O·(H2O)c2产生了116.1kJ/mol的内禀能垒.
最后,H19,H26和H28分别迁移至 O24,O27和 N16上,形成中间体产物I4←H2O·(H2O)c2

(氢键等弱作用距离见图6中I4←H2O·(H2O)c2上的标注),实现了 H质子从C19向N16的净迁移.
因此,H2O和(H2O)2对该过程有较好的催化作用.
2)5个配位水的情况.首先,5个水分子 H2O和 Mg20配位,二价镁满配(其中一个 H2O还和
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O11氢键作用),(H2O)2在S-I3c的左侧(右视图的左侧)与 H18和 N16作用形成S-I3←5H2O·
(H2O)c2.S-I3←5H2O·(H2O)c2经 T4←5H2O·(H2O)c2过渡态,3质子转移,得到I4←5H2O·
(H2O)c2,T4←5H2O·(H2O)c2产生的内禀能垒为118.3kJ/mol(反应过程中相关原子间距离的变化

见图6).
由a和b通道的讨论可知,随着配位水个数的增加,反应能垒略增加,原因是随着配位水个数的

增加,导致C19—H18键长变小,ρBCP增加,红外振动频率增加(蓝移),C19—H18键被钝化.
由于水分子及水分子簇的作用未改变S-Val·Mg2+对映异构反应通道的优劣,因此c通道仍有优

势,其决 速 步 能 垒 为116.1~118.3kJ/mol.该 能 垒 接 近 只 能 缓 慢 进 行 化 学 反 应 的 自 由 能 垒

120.0J/mol[33],表明显性水溶剂效应下S-Val·Mg2+的对映异构过程十分缓慢,可利用缬氨酸镁配

合物为生命体补充缬氨酸和金属镁.

3 结 论

本文采用DFT理论的 MN15和 M06-2X方法对Val·Mg2+在水液相下的对映异构进行研究,得

到如下结果:

1)二价镁缬氨酸对映异构有 H质子以羰基O为桥、羰基O与氨基N联合为桥以及氨基N独自

为桥迁移等3个通道a,b和c.
2)在水极性作用下,二价镁缬氨酸对映异构是c通道具有优势,决速步能垒为210.4kJ/mol.
3)在水极性和水分子(簇)作用下,二价镁缬氨酸对映异构仍然是c通道具有优势,决速步能垒下

降至116.1~118.3kJ/mol.
结果表明,人们可利用缬氨酸镁配合物为生命体补充缬氨酸和金属镁.
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