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摘 要

合成了组成为 L n (人 A ) 3
.

C I3
·

Z H , 0的固体配合物 ( 其中 L n 二 N d
,

E : , A A = 丙
、

绷
、

亮
、

蛋
、

丝氨酸 )
.

I R谱表明 A A是以 C OO
一

基与 L n ( ! )形成对称桥式配位
.

f
一

f超灵敏跃

迁光谱证明在甲醇溶浓中配合物的配位方式是相似的
.

同时还证明蛋氨酸和丝氨酸的第一配

位基团没有参加配位
。

关健词 稀土
,

氨基酸
, f

一

f超灵敏跃迁光谱

固体稀土氨基 酸配合物的研究已有一些报道
〔 `〕 ,

并测定了甘酸氨
、

丙氨酸
、

谷氨酸

部分稀土配合物的单晶结构
〔 2
~

” 〕 .

但是
,

侧链上有第二配位基的氨基酸稀土配 合物的

报道却很少见到
。

本文报道具有第二配位基团的蛋氨酸和丝氨酸的 N d ( l )和 E r( 皿 )固体配合物的 合

成
。

为了探讨蛋氨酸和丝氨酸上的侧链基团是否参加配位
,

也选择合成了几种没有第二

配位基团的氨基酸的配合物
,

以比较它们与蛋氨酸及丝氨酸配位的异同
。

用 I R和 超 灵

敏跃迁光谱方法对配合物的结构和性质进行了研究
.

1 实验部分

1
.

1 试 别 N d : O
: 、

E r : 0 。 ,

9 9
一

9 5肠
,

珠江冶炼厂
。

D L 一 a se

丙氨酸
,

B R
,

广 州化学试

剂厂
.

D石一 a 一
领氨酸

,

刀 L一 a 一
蛋氨酸

,
D L一 a 一丝氨酸

,
B R

,

上海试剂三 厂
.

工一 a 一亮 氨

酸
,

B R
,

上海人发综合利用
.

1
.

2 合成及分析

( 1 )蛋氨酸和丝氨酸稀土配合物的合成
: L n 1C

3 · n
H

:

O与 A A ( 蛋氨酸
、

丝 氨 酸 )

以 1 : 违摩尔比混合
,

在甲醇溶液沸腾下回流 1天
.

冷却
,

滤去过量的 A A
。

减 压 蒸馏去

掉溶剂
,

然后于 90 ℃真空干燥 s h
。

所得产品加少量甲醇溶解 ( 有时会有少量游离的氨基
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酸析出 )
。

滤去沉淀
,

蒸出甲醇
,

真空干爆
.

重复以上操作数次
,

至产品没有游离氨基

酸析出为止
。

( 2 )丙
、

领
、

亮氨酸配合物的合成
: L n

CI
: · n H : O与 A A ( 丙

、

颗
、

亮氨酸 ) 以摩

尔比为 1 : 3混合
,

于甲醇中回流至氨基酸完全溶解
,

得澄清液
.

蒸出甲醇
,

然后 于 90 ℃

真空干燥 hs
.

( 3 )配合物的组成分析
: L sn

+

的含 量 用 E D T A 滴 定 法 测 定 , C
、

H
、

N 含 量 用

P e r ik n 一
lE m e卜 24 0型元素分析仪测定

.

( 4 )波谱分析
:
红光谱用 N i e o l e t一 S D X F T I R测定

,
K B r

压片
; f

一
f超灵敏跃迁光谱

用 U V 一
24 。型紫外分光光度计 (日岛津 )测定

.

测量范围 为5 60 ~ 6 25n m和 5 10 ~ 5 3 5 n m
.

振子强度 ( P )的计算方法是
:
在超灵敏跃迁范围

,

每隔 I n m 读出吸光度 A
,

用梯 形法求

出积分
犷

。`· )` , ,

代入公式 p · 4
.

3 , 8 X l 。一

J
·
(, )` · 算出 p值

.

2
。

1

结果与讨论

配合物的组成和性质

L n ( A A )
3 ·

C l
: ·

2 H
2
0 表示

。

于丙酮
、

氯仿
、

四氯化碳
、

从表 1 的元素分析结果表明
,

各合成的 配 合物 可 用 通 式

配合物的吸湿性很强
,

溶于水和甲醇
,

微溶于 乙 醇
,

不 溶

乙醚等有机溶剂
,

表 l

T a b

配 合 物

1 E l e nt e n t a l

的 元

a n a l y s i s

H %

素 分 析
o f e o nt P l e x e s

… N %
L n %

配 合 物 .
C%

实验值 计算值 实验值 计算值

N d ( S e r ) 3
·

C 13
.

2 H ZO

E r ( S e r ) 3
一

C 13
一

Z H ZO

N d (M e t )
3 ·

C 1
3 ·

Z H ZO

E r (M e t ) 3
·

C 13
·

2 H 2 0

N d ( A l a ) 3
一

C l ,
一

ZH : O

E r ( A l a ) ,
·

C 13
·

2 H 20

N d ( V a l ) ,
·

C 13
·

2 H
2 0

E r ( V a l ) 3
·

C 13
·

Z H Z
O

N d ( L e u )
, .

C 13
·
Z H Z

O

E r ( L e u ) ,
·

C 13
.

2 H ZO

1 8

1 7

。
1 0 1 7

。
9 6 1 4

。

43 4
。

19

一

空些值兰篡值}空i全竺
一

鱿纂哼
6

。
6 5 6

。

9 8 } 23
。
4 8 23

。
9 6

1 7
。

3 0 1 4
。
5 7

2 4
。
5 6

2 3
。
8 1

1 9
。

52

1 8
。
7 4

2 8
。
2 4

27
。

2 5

3 1
。
7 9

3 0
。
3 1

4
。

9 9

5
。
2 3

4
。

03

5
。

0 8

6
。
8 2

5
。

3 8

6
。

7 3 26
。
5 1

1 9
。
7 2

2 6
。

7 7
月性Oq八勺乙口

:
2 3

。

82

2 0
。
2 7

5
。
2 9

5
。
7 3

5
。

55

19
。
6 6

2 2
。
0 9

18
。
6 6

2 8
。
6 4

2 6
。

9 4

3 1
。
8 4

3 0
。

85

5
。

2 0

5
。

17

5
。

7 8

5
。

7 1

6
。

5 2

6
。

3 4

4
。
9 3

4
。
5 5

4
。

3 7

5
。

85

5
。

6 4

6
。
3 7

6
。
0 3

7
。

59

7
。
2 9

6
。
5 9

6
。
3 6

6
。
1 8

5
。
8 8 5

。

89

2 1
。
9 6

2 5
。
6 8

2 8
。

7 9

2 2
。
2 5

2 5
。
6 2

2 1
。
1 2

2 3
。
9 1

26
。

0 4

2 9
。

0 0

2 2
。
6 0

2 5
。

3 1

2 1
。

2 0

2 3
。

4 6

. S er — 丝氨酸 , M et — 蛋氨酸 , A al — 丙氨酸 ; V al — 撷氨酸 , L e u

— 亮氨酸

2
.

2 红外光语 氨基酸配位后
,

一 C O O
一

基团的对称 ( v
:

)和反对称 v(
a :

)伸缩振动特征峰

仍然保留下来
,
没有出现一 C O O H的特征峰 (表 2 )

,

证明氨基酸配位后仍然保持内盐 结
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11身

构
.

但它们的一 C O O
一

基团的va
:

和 vs 相对于 自由配体都发生了较大的紫移
.

根 据 M a ” h as

和 T
r i kh

a 〔 “ ’ ,

在配位后若 va
:

和粉均发生紫移时
,

则叛基配位方式为对称桥式
.

因 此我

们推断配合物中氨基酸是以一 C 0 0
一

与 L n “ `

形成对称桥式配位
.

这与前人报道 的 丙 氨

和谷氨酸稀土配合物的单晶结构分析结果一致
〔 “ ~

5 〕 .

表 2

T a b
。

2

L n
( A A )

。 ·

C l
。 ·

ZH : O 的一 C O O
一

的 v a s

和 v s频率 (
e m

一 ’
)

T h e v a s a n d , , f r e q u e n e i e s o f 一 C O O
一

g r o u P i n

配 合 物

e o m p l e x e s

刁, a s _ 。

óóó“ō八甘占

连ó内了n1 o人1占,人

08忍5000308956矽s分207匆7:7今。
.上.几.上.土,占,自,孟口王1占1一,.̀土

丝氨酸 ( S e r i n e )

N d ( S e r )
3
C 1

3 ·

Z H ZO

E r ( S e r ) 3
·

C I
,

·

Z H : O

蛋氨酸 (M e t h i o n i n e )

N d (M e t ) 3
一

C 13
一

ZH ZO

E r (M e t ) 3
·

C 1
3 一 Z H : O

丙氨酸 ( A l a i汀 e )

N d ( A l a )
3 ·

C l :
·
Z H

ZO

E r ( A l a )
, 一 C 13

一
Z H

ZO

撷氨酸 ( V a l i n e )

N d ( V a l )
3 ·

C 13
·
2 H

20

E r ( V a l )
3 ·

C 1
3 .

2 H ZO

亮氨酸 ( L e u e sn e )

N d ( L e u )3
·

C 13
·
Z H

ZO

E r ( L e u )
3 .

C 13
·
ZH ZO

1 57 5

16 2 0

1 6 3 0

1 5 8 5

16 30

16 2 7

159 5

16 05

1 6 3 5

1 5 8 7

1 6 2 0

162 3

15 8 3

1 6 2 0

16 35

14 30

1 4 5 0

1 45 0

1 4 1 7

1 4 4 0

14 4 5

1 4 0 5

1 4 3 0

1 4 35

14 08

1 4述0

14 45

14 1 0

1 4 4 0

1吐4 0

我们观察到蛋氨酸配位前后
,

其 S一 C键伸缩振动都在 6 8 5 c m
一 ’
处出现 〔 7 〕 ,

没有 发

生位移
,

这表明 S原子并没有参加配位
。

2
.

3 f 一 f超灵敏跃迁尤谱
〔 8 ’

表 3 列出不同浓度领氨酸钦在甲醇溶液中的尸值
.

结 果表

明 P值基本不随浓度而改变
,

说明配合物在甲醇溶液中浓度改变时不发生聚合
、

分 解及

配位方式的变化
.

同时也说明配合物的超灵敏跃迁不受甲醇溶剂的影响
,

甲醇溶剂处于

配位外界
。

表 3 N d ( V al )
3 ·

1C
3 ·

ZH
Z
O在甲醇中的超灵敏跃迁振子强度 ( P )

T a b
。

3 T h e o s e i l l a t o r s t r e n g t h ( P ) o f f
一

f h v p e r s e n s i t i v e t r a n s i t i o n

o f N d ( V a l )
3C 1

3 ·
Z H

ZO i n m e t il a n o l

浓
( m o l /

度
L ) x 1 0 〕 …卫

3 3 7
一

` 8 · ” 3

9
。
4 7 3

。
7 9

尸 x 10 6
1 9

.

2 5 19
。
2 0 1 9

。
0 0 18

。
6 8 1 8

.

6 6
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表 4列出各种氨基酸钦和饵的配合物在甲醇溶液中的超灵敏跃迁 p值
.

它表明氨基

酸配合物较相应水合物的尸值大很多
,

说明各种氨基酸均能与 N d ( l )和 E r
( l )发生 配

位作用
.

而且
,

由于当氨基氨的种类不同时
,

配合物的 p值仍很相近
,

说明这几种氨基

酸与稀土离子配位的方式和结构基本上是相同的
.

同时也说明氨基酸种类不 同
,

所 形

成的 L n
一 O 配位键的共价性是相近的

.

表 4 在甲醇中N d( 皿 )和 E r
(工 )配合物的超 灵教跃迁 P 位

T a b
.

4 T h o o s e i l l a t o r s t r e n g t h ( P ) o f f
一

f h y p e r s 。。 s i t i v e t r a n s i t i o n

o f N d ( l ) a n d E r ( l ) e o o p l e x e s i n m e t il a o o l

配 合 物 ( m

魏界
10 xP 10’ {

配 合 物 浓 度
(m o l / L ) x 1 0 2

尸 x 10
`

N d (H
ZO )

·

C 1
3

N d ( S e r ) ,
·

C 13
·
Z H ZO

N d (M e t )
3 ·

C 1
3

·

Z H Z
O

N d ( A l
a )

3 ·

C 13
·
Z H : O

N d ( V a l ) 3
·

C 1
3· ZH ZO

N d ( L e u ) 3
·

C 1
3 .

2 H 2 0

3
。

5 1 0

1
。

0 2 3

9
。

9 1 7 3
。
4乞3

1 9
。

3 8 8
。

2 2 9

1
。
9 1 8 1 9

。
0 0

E r ( H
ZO ) 6

·

C 1
3

E r ( S e r )
3 ·

C 13
·
2壬于2 0

E r (M e t )
3 ·

C 13
·
Z H ZO

E r ( A l a )
3 ·

C 1 3
·
ZH

Z O

E r ( V a l )
3 ·

C 13
·

Z H ZO

E r ( L e u )
3

·

C 13
·

Z H ZO

8
。
4 9 6

1
。
5 6 8 1 8

。
8 4 8

。
6 8 1

1
。
1 6 1 1 9

。

9 1 8
。
1 3 3

1
。

3 2 0 1 8
.

7 0 7
。

88 4

62291032127643’02421
12上上无

由于丝氨酸和蛋氨酸配合物的 P值与其它侧链上没有第二配位基团的氨基酸的配 合

物的 P值相近
,

并没有发生突变
,

因此推断侧链上的基团没有参加配位
.

另外
,

如 果蛋

氨酸的 S原子参加配位
,

形成 L n
一 S 键应增强配合物的共价性

,

必然导致 p 值有较大 的

增加
。

但这种情况并没有被观察到
。

这也与红外光谱中没有观察到 S 原子配位是一致的
。
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u B o” 。 n g . Z h u J ia q in Y a n g Y a n s he n夕

Ab s t r a e t

S e v e r a l r a r e e a r t h a m in o a e i d s o l i d e o皿 p l e x e s w i t h e o m P o s i t i o n o f
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