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摘 要

合成了组成为 L n( A c A 。 ) 3 ·

A A
·

H ZO (其中 L n = H o 、

E r 、

Y
、

Y b
,

A c A c 二 乙酸丙

酮基
,

A A 二 撷氨酸或蛋氨酸 )的三元配合物
。

热分析表明配合物第一失重反应在 1 0 0
“

C左右

发生
,
分解历程是 2 分子配合物共同失去 1个分子的 H A c A c .

红外光谱发现配合物含有配

位水
, A A处于内盐状态

,

N原子不参加配位
.

红外光谱同时证明 A A是以竣基的 1 个氧原子

成单齿配位
.

f
一

f超灵敏跃迁光谱证明 L n( A c A 。 ) 3 ·

M e t
·

H : O与 L n( A c A c )
3 ·

V al
·

H ZO

是具有相同结构的配合物
.

关健词 稀土
,

氨基酸
,

乙酞丙酮
,

三元配合物

为了探讨不同氨基酸作为第二配体时对三元配合物结构的影响
,

本文选 用 侧 链 较

长
、

空间位阻较大的颗氨酸和蛋氨酸作为第二配体进行研究
.

结果表明所合成的三元配

合物组成为 L n( A c A 。
)

3 ·

A A
·

H
:
O

,

与第二配体为甘氨酸的三元配合物的组成和结构

均不同
。

这反映了第二配体的空间位阻对三元配合物的组成和结构有一定的影响
。

1 实验部分

1
。
1 试剂 D L 一撷氨酸

,

D L 一蛋氨酸 ( 生化试剂 )
,

上海试剂三厂
.

H 叽 0
3 ,

E r Z
O

。 ,

Y : 0 3 ,
Y b 2 0

。

( 99
.

95 肠 )
,

珠江冶炼厂
。

H A c A c
(A

·

R )
,

广 州化学试剂厂 (用 前 蒸 馏

提纯 )
。

1
。
2 配合物合成 L n C I

。 ·

6 H
Z
O

,
H A c A c 与 A A (撷氨酸或蛋氨酸 )按 1 : 4 : 3 :

摩尔比

混合
,

溶于水
: 乙醇为 1 ` 1 (

v
/ v) 的溶液中

。

加热沸腾并在搅拌下用 15 肠的 氨水调节 p H

至 6 ~ 7
.

放置
,

溶液自然挥发
, 1 天后有沉淀产生

, 4 天后产率 达 50 肠
.

用 丙 酮
、

C C I`或乙醚浸洗除去 L n
( A

c A c
)

: · n H
:
0 (

n = 1~ 3 )
,

再用 50 ℃蒸馏水浸洗
, .

反复多

次
。

产物在空气中自然干燥 7 天
.

配合物为粉末状
,

可溶于 甲 醇
、

乙醇
、

氯 仿
,

微溶

于丙酮
,

不溶于 C C I`
,

乙醚和水
。

合成了 L n 二 H 。 、

E r 、

Y
、

Y b的三元配合物
.

合成中发 现
,

即使改变不同条 件和

原料配比
,

都未能合成出 L a 一 E u 的这一类配合物
.

本文 19 叻年 6 月 公日收到
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1
.

3 配合物的组成和波谱分析 L n 3十

用 E D T A滴定法测定
,

测定前用 H C IO
`

破 坏 配合

物
.

元素分析用 P e r k i n 一 E lm e r 2 40 型元素分析仪测定
.

红外光谱用 N ic ol
e t一 S D X 红外

光谱仪测定
,

K B r 压片
.

f 一 f超灵敏跃迁光谱用 U V
一 2 40 紫外可见分光光 度 计 (日岛津 )

测定
,

甲醇作溶剂
.

D S C 分析用 P e r ik n 一 E l m e r 1 7 o o差热分析仪
,

热重分析 用 P e r ik n -

lE m e r T G S一 2热重分析仪
.

测定条件
:

空气 4 o c c
/ m in

,

升温速度 10 ℃ / m i n
。

2 结果与讨论

2
.

1 关于配合物 的组成 从表 1数据看
,

配合物的组成为 L n
(A

c A 。
)
。 ·

A A
·

H
Z
O

。

表 1 配合元素分析

T a b
.

1 E l e m e n t a l a n a l y s
i
s o f e o m P l e x e s

配 合 物
*

C%

实验值 计算值

H %

实验值 计算值

N %

实验值 计算值

L n %

实验值 计算值

H o ( A e A 。 ) 3 ·

V a l
·

H
ZO

E r ( A e A e ) : ·

V a l
·

H Z O

Y ( A e A e ) :
·

V a l
·

H : O

Y b ( A e A e ) 3 ·

V a l
·

H
ZO

H o ( A e A e ) 3 ·

M e t
·

H ZO

E r ( A e A e )
3 ·

M e t
·

H ZO

Y ( A e A e ) 3 ·

M e t
·

H ZO

Y b ( A e A 。 )
3 ·

M e t
·

H
ZO

4 0
。

7 3 4 0
.

3 5

3 9
。
9 5 4 0

。

1 9

4 6
。

5 2 4 6
。
2 5

3 9
。
5 5 3 9

。
8 1

5
。

5 3

5
。
7 2

6
。
9 1

6
。

0 7

2
。
0 5 2

。

3 5

2
.

2 4 2
。

3 4

2
。
6 5 2

。

7 0

2
。
2 4 2

。
3 2

2 7
。
6 7 2 7

。
7 0

2 7
。
7 0 2 7

。
9 9

1 7
。
1 7 1 7

。
1 1

2 9
。
0 1 2 8

。
6 7

no八Jn06ū了门了6八D
.

…
ǐ05
户CLa

3 7
。

7 3 3 8
。

1 1

3 7
。

5 2 3 8
。

1 1

4 3
.

3 2 4 3
.

5 3

3 7
。

9 4 3 7
。

8 0

2 6
.

5 2 2 6
。
2 9

2 6
.

5 1 2 6
.

5 7

1 6
。
4 3 1 6

。
1 3

1 7
.

1 2 2 1
.

2 3

。Jq自月往ùó口几乙n乙59自
.

…
,éQ口O口9é勺̀几JO只八」,11.no,1

.

…
9曰n乙Q曰O乙n乙n甘ū了ùaJ任J411八」

.

…
匕dl̀J六D10OU闷̀曰Ot̀勺̀八O八IJù浦住

.

…
ùal勺口Uù匀

. V al 为领氨酸
,

M e t为蛋氨酸

2
.

2 配合物的热行为 从 图 1 看 到
,

L n
( A c A 。

)
。 ·

A A
·

H
Z
O 的 热 分 解 曲 线 与

L (n A o A e
)
。 ·

3H
:
O 的热分解曲线明显不同

.

后者在 80
O

c 之前出现一个失重峰
.

比较同种

1。。
比

〔 r 〔A“ A。 ) 3
·

3、 2 0

55。。叻/
测纵167406290

DTG

2困 O

4 0 4
.

3

5象7钻。月 \ \ 业
~

…
2

.

乓阴
e 八e ) 3阴 e 七

·

HZo
一上 ~一一一 土一一一 一 J
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.175450310彻知
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渗
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40卜 日7石
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~
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_
` _
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一去- _

3
’ ·

乓叭
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·

日2 0
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图 1

F 19
.

配合物 T G / D T E ( 1
, 2 , 3 ,

)和 D S C ( 1
沪 , 2 产 , 3 产)曲线

1 T G /
’

D T G ( 1
,
2

, 3 ) a n d D S C ( 1 “ 2
` , 3 ’

) C U r V e S 0 f e o m P l e x e s
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*

氨基酸的配合 物 的DSC 曲 线
,

发现其曲线形状及出峰位置都很相近
,

说 明它们具有

相同类型的结构
。

从失重百分率看
,

两种配合物的第一分解反应应为
: 2 分子配合物共同失去 1个分

子的H A o A c ,

如表 2
.

为了进一步证实这个反应
,

在第一失重反应温度下让 Y b 的配合

物恒温失重至恒重
,

然后测定其残余物的 C
、

H
、

N含鼠
,

实验结果 (表 3 )与计算结果

相吻合
。

表 2 第一失重反应失重 百分率

T a b
.

2 W e i g h t l o s t i n f i r s t d e e o m P o s i t i o n

L n H O E r Y Y b

配 合 物 实验值 计算值 实验值 计算值 实验值 计算值 实验值 计算值

L n ( A e A e ) 3 ·

V a l
·

H ZO

L。 〔A 。 A e ) 3 ·

M
e t

·

H ; O

8
。
7 0

8
.

1 3

8
。
4 1

7
.

9 8

8
。

4 0 8
。

3 7

8
。

2 1 7
.

9 5

9
.

7 0 9
.

6 4

8
.

9 7 9
.

0 8

8
。

3 7

7
。

9 3

8
。

2 9

7
。

8 9

表 3 Y b ( A
o A 。

)
。 ·

A A
·

H
Z
O第一 失重后 残余物元素分析

T a b
.

3 E l e m e n t a l a n a l y s i s o f t h e r e s i d u e s i n f i r s t 曲 e o m p o ,
i t i o n

配 合 物 C % H % N % 失重 %

实验值 计算值 实验值 计算值 实验值 计算值 实验值 计算值

Y b ( A e A e ) 3 ·

V a l
·

H
ZO

Y b ( A e A e ) 3 ·

M e t
·

H ZO

5
。

0 8

4
。

9 5

5
.

4 6

5
。

1 5

2
。

3 4

2
.

2 9

2
.

4 6

2
。

3 8

8
。

3 5

8
。

0 0

8
。

2 9

7
。

8 9

n凸11OUtl

:
厅才已口nood八八00斤了nb

:
ū

r

J内bOJno

2
。

3 关于配合物的结构 对比 L (n A o A c
)

3 ·

A A
·

H
:
O 和 L (n A c A c )

3 ·

3H
:
O的红外光

谱
,

发现三元配合物中A c A e 一

基团的特征峰仍然保留下来
,

说明 A A的 引入对 A c A c 一

的

配 位的影响很小
。

还观察到配位水分子和 N H
` +

基团的特征峰
,

但没观 察到叛酸型的

C 二 O基振动吸收
,

’

说明 A A 参加配位后
,

仍然保持内盐结构
.

表 4 以 Y b的配合物为例 列

出了主要的红外光谱特征吸收
.

考察狡基对称与非对称伸缩振动的峰位变化
,

可以判断其配位方式 〔 ’ 〕
.

氨基 酸的

C O O
一

基的非对称伸缩振动与 A c A 。 一

基团的 C 二 O基振动相重叠
,

难 以分辨
,

但 观 察到

氨基酸配位后
,

其对称伸缩振动
, : 。 。 一

从 1 4 1 0 0 m
一 ’红移到 1 3 1 0 c m

一 `
附近

.

通常叛基 只 有

采取单齿配位方式才会发生红移现 象
.

因此
,

我们判断氨基酸在三 元 配 合 物 中是 以

C O O
一

基的一个氧原子与 L (n l )成单齿配位的
.

我们对 L (n A o A 。
)

3 ·

G l y研究发现
,

甘氨酸是双齿赘合的
.

但第二配体改为空间位阻

较大的缀氨酸和蛋氨酸后
,

氨基酸的配位变成单齿的
.

说明三元配合物的组成和结构与

第二配体的空间位阻有一定关系
.

但对于稀土配合物
,

七配位是不饱和的
,

因此
,

由 1

个空间位阻较小的水分子进入配位壳层 占据第八个配位位置
,

达到饱和的配位数
。

因而

三元配合物的组成为L (n A c A c
)
。 ·

A A
·

H
:
0

,

与前述元素分析结果一致
.
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表 4

T a b

Y b ( A o A。
)
。 ·

A A
·

H
:
O和 Y b ( A

o A c
)

3 ·

3H
:
O 的红 外光谱特征峰

4 S o m e I R d a t a o f y b ( A。 A c )3
·

A A
一

H Z O a n d y b ( A
。 A c )

3· 3H Z O

特 特 峰
Y b ( A e A e )

3· V a l
·

H Z O

(
e
m
一 ’

)

Y b ( A e A e )
3·

M e t
·

H

( e m戈
Y b ( A e A e

)
3 ·

3H Z O

( e m
一工

) 文献

H
Z O 伸缩

弯曲

N H 3于 伸缩

面内摇摆

倍频 +组频

3 6 0 0~ 32 0 0 宽

16 5 0 弱

3 6 0 0 ~ 32 0 0 宽

16 5 0 弱

3 6 0 0~ 3 2 0 0 宽
〔 Z a〕

1 6 4 0 弱

3 2 0 0 ee 2 8 0 0

1 14 0

2 3 8 0

宽
、

中

中
r户

3 2 0 0~ 2 8 0 0

1 14 0

2 3 8 0

〔 3 a〕

〔 Z a〕

〔 3b〕

C O O H基的

簇基伸缩

( 1 7 50一 1 7 7 0 。 m
一 ’

)

〔 Zb 〕

注
:

— 代表不出现

表 5为配合物超灵敏跃迁的振子强度
。

L n( A c A c
)

3 ,

A A
·

H Z O 比水合 L n “ +

的振子

强度大得多
,

但比 L n
( A

e A e
)

3 ·

3 H
:
O 的小

.

L n
( A

e A e
)
。 ·

V a l
·

H
Z
O和 L n

( A
e A e

)
3

M e t
·

H
Z
O的 p值十分相近

,

而且超灵敏吸收峰形状相同
,

这都说明 L n
在两种三元配合物中具

有相同的配位环境
,

因此
,

认为这两种配合物的配位结构是相同的
.

表 5 H O
“ 十
和 E r a 十

的配合物的超灵敏跃迁振子 强 度

踢 b
.

5 T h e o s C i l l a t o r s t r e n h t h o f f
一

f h y p e r s e n s i t i v e t r a n s i t i o n o f H o ( ! )

a n d E r

( ! ) e o m p l e x e s

配 合 物 超灵敏跃迁 波长范围

( n m )

振子强度

P X 1 0 6

( a q )H o 3 +

( a a )
5 G 6 6

.

2 1

H o ( A e A e ) 3 一 s H ZO

H o ( A e A e )3
一

V a l
·

H ZO

H o ( A e A e ) 3 一

M e t
·

H
ZO

4 3 0wt 4 6 0
9 7

。

4 6

72
。
6 9

7 0
。
3 7

木

IsJ

日住ùO00J,曰0口nhn6一了
.

…
口OnùJ皿月注

nJC乙月山

E r 3 十

( a q )

E r ( A e A e )
3 ·

3 H z O

E r ( A e A e )
3 ·

V a l
·

H
ZO

E r ( A I A e ) 3 ·

M e t
·

H : O

2 H
1 1 / 2

5 1 0~ 5 3 5

5 / 2一山月

个

!
住
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