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氨基三甲叉腆酸 及其顺磁性

配 合 物 的 核磁 共 振研 究
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南京大学配位化学研究所

本文 用‘ 、 ‘

和 ‘” 核磁共振谱研究 氛基三 甲又磷酸
,

以 简式
。

表示 及其 顺磁性 互 配 合物
。

测 定 了不同 。 摩 尔 比 在不 同 值

下 的
一

各向同性位 移
。

定性地讨 论顺磁性 五 配 合物 在不 同 条件下 的组 成
、

电苛和空 间构型 变化对化学位移的 影响
。

运用快速交换反应 中化 学位移 与配 合物浓

度的 关 系
,

确 定不同 下的 条件稳定常数
。

关键词 氨基三甲叉麟酸 顿磁性 配合物 核磁共振

氨墓三甲叉麟酸
,
以简式

。
丁
一

表示 作为一种新型的赘合方」广泛用于科研和

工农业生产实际中
。

木文作者在试验成功 化学镀钻新工艺的基础上 〔‘ 〕,

用紫外及可见

吸收光谱和 电位法研究 与 五 配合物的组成和稳定常数〔“ “ ,

本文明 核 磁 共 振

法研究 及 亚 配仃物的泥位机理
,

定性讨论记合物的电荷 与化学位移的关东
,

并浏

定了配合物的稳定常数
。

实 验

仪器 在 一 仪上获得图谱
、 ‘ 、 ‘ “

和
“ ‘

核 的共振频率分别

是
, , 。 ’

谱
、 “‘

谱和
‘ “

谱的样品测定温 度 分 别 为
、

和
“ 。 ’ 、 ’ “

的化学位移值 相对于 作为 内标
。 “’

的化学 位 移 值

相对于 的
‘

作为外标
。

用 一型 计测 定
,

读 数 与 的关系 是

牛

试剂
· , 。

试剂经过三次重结晶
,

样品纯度符合

实验要求
。

无水 由如下方法制备 将少量
·

置于柑祸内
,

加热至脱水温

度 一
“ ,

维持 分钟龙右
, ,

呼体由紫红色变成蓝色的无 水
。

溶液配制 由分听天平分别称量
, 、

重星
,

从各物质爪员计算解液

浓度
。

用分析纯金属呐作为调 用试刘
。

若 值高于所需值
,

加少星浓 调节
。

木文于 年 月 日收到
。

小 作得到科学院自然科学基金会的资助
。
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结 果 和 讨 论

下 配体的  

时
,

配体灼
’ 、 “‘

及
‘“

几普见 习 一
。

书

卜
‘ 多

口 ‘ 匆 ‘一万
‘聋

一

卫

图 的
工
普

,

十

以减少 的质子共振强度
。

图
上
谱

凭 合

配体上可交换的质子与 交

换
,

与

图 的 谱

 

实验中用 作溶剂
,

产生强的 质子共振
,

故仅获得 巨非交换质子的共振信号 图

一

李
的 核的偶合

,

这个峰分裂为相同强度的两个山务
。

“

的丰度为

。

由于 ‘ 核

,

观察

不到它对
‘

的分裂
。 ’ “

被
“‘

分裂成等强 芝的两个峰
。 乙 图

。

在 一 范围内
,

变化对A T M P
‘
H

、 3 ’
P 的化学位移影响不大(图 2 )

。

因为在

上述pH 范围内是 A T M P 麟酸基上的质子电离 (图3)
,

这对 C H
:P O 兰一 上的H 及P 核灼屏蔽
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图3 A T M P 配体与Co( I )配合物的滴定曲线

F 19
.
3 pH tifra tion e , l r v e s o
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A T M P
a n

d C
o

( 11 沁o m plex

效应影响也不大
。

p H 大于 9
.5 ,

根据配休的滴定曲线 (图3)
,

最 末 质子开始电 离
, ‘

H

、

. I
P 都出现较大的化学位移变化

。

可以认为
,

这个质子是与N 原子相连的
,

H
+

电离后
,

造成

N 杂化形式的改变
,

H

、

P 核的屏蔽效应受到较大的影响
,

以使化学位移改变较大
。
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2
.
枯 (l )配合物的 N M R

当在配体中加入C o( 亚)后
,

由于顺磁离子的强局部磁场使

自旋一自旋偶合分裂 (图4a 一4
c)

。

1 9 8 5 年

N M R 峰变宽
,

观察不到核的
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( 1) p H 对
‘
H 化学位移的影响

,

当固定金属C o( l )和配体A T M P 浓度不变
,

仅改变pH 时

A T M P 甲叉隽上的
‘
H 化学位移 占随之变化

,

得到一条 占一pH 曲线
。

用不同 的 C oo /C
: ,

(C
oo 为

C 。 ( 亚)的浓度
,

C
L 为 A T M P 的浓度

,

C
L 固定为 0

.o97 M ) ,

改变pH 值
,

则得到一曲线族 (图5)
。

七子几 )

图5 C o( I )一 A T M P配合物的
上
H 化学位移与pH 关系

F jg
.5 R elation betw een ehem ieal 、

h s f t
s I

H
o
f

C
o
( lT )

一
A T M P

e o 二p le x a n d p H

曲线分为四个部份
:

( I ) pD < 3
.5 。

随着 pH J泊大
,
占增力11

。

在 j司一pH 下
,

C
e 。

/
C

L 增 加
,
占也 增力「l

,

在

同一 pH 下
,

C
o o

/
C
二 增加

, 占也增加
。

在 这

一阶段
,

随着麟酸基上质子的去除
,

A T M P 的

配位能力增强
,

配合物的浓度增大
。

由 于 C 。

( 兀)与配体生成配位键
,

使甲叉基上H 的电子

云密度减小
,

负电荷对核的屏蔽作用减小
,

使

峰移向低场
,

在此 pH 范围内
,

因顺滋性的干

扰
,

观察不到 自旋一自旋偶合的分裂峰
,

仅能

观察到一个加宽 了的 C H
Z
的

‘
H 峰

。

( 卫) p D 3
.
5一5

.4。 随着 pH 的增加
,

化

学位移 占迅速下降
。

p D S

.

6 时
,

配合物的化学

位移与该 pH 下配体的化学位移接近
。

图中虚线是在这 pH 范 围 内C H
Z
的

‘
H 峰位置与 H D O

峰重合
,

即 C H
Z
的

‘
H 峰掩蔽在加宽了的 H D O 峰中

,

无法判断其化学位移
。

( l ) p D S

.

5 一9
.4 。 这一阶段 pH 变化虽然较大

, ‘
H 化学位移改变则不大

。

c oo
/
C
。 越

大
,

化学位移 6 值越低
。

配合物的 N M R
‘
H 谱中

,

随着 pH 升高
,

峰宽渐渐变窄
,

直至重新

观察到 P 核对 H 核的二重分裂 (图6)
。

( Iy ) p D 夕9
.5。 化学位移继续下降

,
C oo / C

L 越大
,
占下降越多

, ‘
H 峰窄

,

能明显观

察到二重分裂 (图 6 )
。
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3.‘
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p
H

S

.

犷
pH 6、功

图6 不同pH 时C o( 亚)一A T M P的IH 谱

F ig.e IH N M R speetra of C o(万 )一TM P
eomPl ex atdifferent pH conditions

( 2) 对化学位移随pH 变化曲线的讨论
,

上述C
。
( 亚 )一A T M P的不同pH 溶液巾观察到的

N M R 位移是各向同性位移
,

因为它是分子对外场取向的所有可能方向的平均
。

顺磁性配 合

物的各向同性位移来自两种贡献
: F 。r 二i接触和电子与核间的偶极作用

。

接触位移 乙丫(:
,

正

比于与核接触的未成对曳子的 自旋密度
,

即正比于测定核上电子波函数的平 方
。

偶 极 位 移

」丫。 是配体核和金属上未成对电子之间通过空 间的偶合
,

依赖于配合物的几何构型而与键型

无关
。

总的观察位移是两者的代数和
:

』夕
。、二 乙少

。
+ 乙, p

( 1 )

根据 D
.
R
.
E at o n〔“ 〕对顺磁性过渡金属离子的乙酞丙酮配合物

‘

H 核磁共振的 研 究 结

果
,

认为对第一系列过渡金属配合物
,

观察到的各向同性化学位移主要来自接触 位 移 的 贡

献
。

对第二系列过渡金属配合物
,

偶极作用的效应就变得不可忽略
。

对于上述 C o( l )一A T M P 配合物溶液的
‘

H 化学位移随 pH 变化曲线
,

可以用主要是接

触位移的效应来解释
。

在配体A T M P 的麟酸基中
,

P 原子以 S p
“

轨道和O 原子成a键
,

3 d

O
x : 和2P

: ,
3 d

“
x

好口 2P 夕

之间形成P一d军键 (图7)
,

并与P一O 叮键垂直 〔‘ 〕
。

当C H
:P O 兰

一
基上的O 原子与C o( 亚) ( 3d

7
)

键合形 成高自旋配合物以后
,

配体的 a
、 ‘ 轨道皆参与组合配合物的分子轨道 (图8) 〔5 〕

。
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图 ( 8 ) 中»
、

¼ 分子轨道上的未成对电子的自旋密度极化¹
、

º 分子轨道中已成对电

子
,

也即与未成对电子相同的自旋大部份处在以金属轨道为主的 »
、

¼ 分子轨道上
,

相反自

旋的电子离域进入主要是配体成份的 。
、

, .
轨道

。

这个电子极化密度通过 P一C 键传 递 到

C H
:P O 孟

一

的
‘
H 核上

,

引起较大的接触 泣移
。

在 pD 2
.5一3

.5 内
,

接触位移的增加是配合物

大 刁占的主要贡献
。

在 pD 3
.5一5

.5 范围内
,

化学位移从最高值迅速下降
,

直到与抗磁性的配体有相近 值
。

这可归因于配合物的负电荷增加使接触位移的贡献减小
。

p D S

.

6 一9
.4 ,

配合物的化学位移改变很少
,

接近抗磁性配体的化学位移
。

原来 被顺 磁

C 。 ( l )加宽的峰随着 pH 的增加
,

渐渐变窄
,

直至又观察到核的自旋一自旋 分 裂 (图6)
。

这个事实表明
,

此时顺磁性C o( 亚)引起的接触位移已变得很小
。

p D 大于 9
.5 ,

化学位移继续下降
,

是由于 N 原子上 H 电离
,

结合
‘ ,

C 谱 (图 9 )
,

认

为是 N 原子参与配位
,

同时配合物的构烈从图 (loa ) 变为图 (lob )
。

二
一

~

。 p
DS

.5 之前
,

只能观察到
’
H 峰

,

观察不到

10 1, 1心 p H

图9 laC化学位移与pH 的关系

, ”
C 山条

。

其原因是 C 比H 离中心 原子 C o( 兀) 更

近些
,

受电子 自旋离域的影响更 大
。

直至 p D 大

于5
.6 ,

配合物的
‘“

C 峰才出现
。

上面讨论
’
H 谱

时
,

已说 明 pD 大于 5
.5时

,

电子的离域 程 度 减

小
。

随着pH 升高
,

化学位移移向高场
,

至pD g
.5

左右时
,

图 (9) 曲线上出现一个最 低 点
,

说明

以 这个 pH 值为转析
,

C 原子周围的化学环 境 发

生很大变化
。

这是由于 N 原子参与配位
,

C 原子
‘

念.so
fo
六笔翠丈糯eo:凰裁黑忿蕊之

一

匕电子云密度减少
,

峰向低场 (高频 , 位移
。

J0
氏
P
.
、广�

八 八 O
p o

‘ _ 产
q 丫* 二/ 二

“

C
。
乙
_ 、 金从

, 、 . ,

.

_
P

八厂
,

O
J ‘

一C H
:‘

HN 类认:
一:

一

加犷拐夕
P屯cH卜

‘

N 。

、 二:井n
‘

、厅
’

O
二 ,

· 、

C H 砂.
:

万 只一 r一 。行 /
J州P一o

、产_尸万 又 七月:
褚 ‘

七O ~ / 七’

犷
。 一 。 0

图(1 0a )C
o。

( H L )孟
一的结构形式

F ig
.
(loa) stru心t u r e o f C o s ( H L )

a盛-

图〔10b )c 。。 L 全
一的结构形式

F 云9
.
( lo b )

s tr o e t盯
e o f C o 3L Z‘-

根据紫外及可见吸收光谱和 pH 电位法的研究结果(
’ 〕,

通过考察不同pH 时配离子所带 电

荷和可能的结构形式
,

上述现象可得到解释
。

根据pH 滴定 曲线
,

在不同pH 范围有如下反应
:

( I ) P D 2
.0一3

。

5

配体电离
: H ‘

L
“一 十 O D

一
、H

3L 3一 十
H D O

配合物生成
:
C o
Z+ + H 4L Z一、〔C o H

4 L 〕
。
2 巨C o H

‘
L 〕

“
+

C
o 么 +

+
O D

一、

〔C o
。

( H
。
L )

:
〕
“
+

H D O

形成的配合物不带负电荷
,

而且由于从 【C o( H
; L )〕

。

转变到〔C
。 ;

( H
:
L )

: 〕
’

时
,

配合物组
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成中C
o (且) 甩脚 愁}‘

,

有利于电子通过一P O 息
一

离域到观测
‘
H 核上

。

溶液中两种配合物的可

能结构形式分别为图 (1 1a ,
1 1 b )

。

0 H

妞O 。

。办泊咋
“

! 以

C H
,

! O H
~

一 子一c H 厂

?
P ‘0 一亡夕

O
1’

O H

e

h

,

p

‘

声
, 八
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嘿
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o
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、o
、

o!l

O [p

旧\

H

0
.
七

00
2
扮

代
、

CH

卜

成
,T

工刀H叹州C。-
o、尸匆O

图(1九
:C oH 4L 的结构形式 图(1 1b )C

o。
(
H
o
L
)
2的结构形式

F ig
.
(zla)

structure of C oH 4L Fig
.
(11b) stroeture of C o3(H sl

才

)

2

( 11 ) p D 3

.

6 一5
.4

配体电离
: H 。

L
”一 + O D

一 二
H
:
L
‘一 + H D O

配合物生成
: [C o (H 3L ) :] + ZO D 一 =

[ C
o 3

( H
:
L
:
) 〕

“
‘ 一

+ Z H D O

配合物
_
仁所 带 电 荷山 pD 3

.6 时的 。电 菏变成 一 2
,

配合物的负电荷阻碍电子从主要是金属

成份的分子轨道 曳域到
口

吧沐
_
卜

,

导欣接触泣移减 小
。

配合物可能结构形式 如 图 ( 10 a)
。

( 卫I ) P D S
.
5一9

.5

配体电离
: H :了 ‘ 一

+
O D

一
=

H I

J “ 一 + H D O

配合物生成
: _C o 。 ( H

:
L )

2
]
“

一

+
Z

O D 、 几C o
。
(玉IL )

2
」
‘一

+ Z H D O

配合物的负电简哟加
,

进一步阻止电子的离域作用
,

表现为和抗磁性配体有类似 的 化 学 位

移
。

仁C ()( H l
二

)

:

」
“ 一

价
二

杯液 ‘
一

扣均 雪沟f[I 图(loa )类似
,

仅在 N 原子上保留一个质子
。

咬万 ) p D > 9
.
5

配体电离
:
H L

”一 十 O C
一 =

L
。-

配合物生成
:
[C o

3 (H L Z〕
‘一 + Z O D

一、[C o
:L :〕。一 + Z H D O

纪体完全电离
,

C
o 3

L 笠
一 带更高的负电荷

。

由于 N 原子参与配位
,

配合物的结构 发 生 改 变

(图10b )
,

化学位移变化
。

p
p
3

一

右

参聋注坠
3.pD<3.5时平衡常数的计算

_ 尹

声才

_
一

一
奋

一一
-习卜. ‘‘~ . ~ ~ 刁~ ~ 刁~

D
.
2 0

.
名 O

,
‘ 0

.
8 1

. 亡, 1
_
交 1

.
1 ! .份

e , ,

沁‘

图12

F 19
.

不同 C M /C L 付
,

H 化学位移C L
一

0

.

1 2
M

1 2 R
e
l
a t i

o n
b

e t w
e e n

C M / C 石a妞 N M R
ehem ieal shifts for IH at different

pH (C ‘一0
.
1 2M )

为了求解这一pH 范 围内配合物的组成

及稳定常数
,

必须对配合物的 N M R 作进一

步研究
。

设在某一 pH 值及C
L 时

,

逐步改变 C oo /

C L ,

得 到 一条 6 一C M /C
L 曲线

,

改 变 pH

值
,

得一曲线族 (图12 )
。

固定金属离子浓

度
,

改变配体浓度
,

使 C M /C
L 值 较小时获

得准确的化学位移值 (的
,

以便 更明 显地

反映C 、 / C 乙趋近 O 时的极限 情况图(13)

!
l

…
卜
}

l

r
.
�

。(ft防呱川娜
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Fig
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13 R elatio红 b

e t w e e n o f C M / C
‘ a n

d N M R

e
h
e
m i

e a
l
s
h i f t

s
f
o r I

H
a t p D ~ 2

.
3 ( C M 一o

.
l o 4 M )

图14 实验曲线上C M /C
。

趋近于 0 处的斜率

F ig.14 slop of ex卿im
entalcur、e a

t

C M
/
C
。 a

p 衍o ac h
e s to zero( C M / C

‘
一0)

图 (1 2)
、

图 (1 3) 中虚线为 C M /C
L
趋 近于 O 处曲线的切线

,

曲线有如下特点
:

¹ 在同一C
L、

p H 下
,

6 随着C M/C
L值增加而增加

。

º 在同一C
L时

,
p H 增加

,

曲线上移
。

» 在同一pH
、

C
M

/
C

z, 时
,

C
: 增加

,

曲线上移
。

¼ 上述实验中的任何一条曲线
,
、。/ 、

{华 1}
_ ,

_

_
。 = 、5 5

。

~ 一一 /
、 、
一

: ·
J ·

一
少

‘
二
~

, “
、

” 一

L C
; 」】C M/C

L” o

换言之
,

C
M

/
C

L ‘ o 处曲线的切线和 C M /C
L = 1处 直线的交点

a ,

总 是 对 应 760 H
z 。

这忧

意味着当 C
L》 C M ,

C
o(
亚 )全部呈 1:1 配合物的形式

,

这时的 化 学 位 移 差 此 (76。一305
二

4 5 5 H
z
) 作为纯 1:z 配合物的 此

。

因此
,

i : 1 配合物的化学位移 (8 ) 是 76oH
z ,

( 3 o 5 H
z 是

C M /C
L = 。处即配体的化学位移)

。

½ 当C
M
/C
L
超过 1

,

且 pD ) 3时
,

占大于 76oH
z ,

说明有 C
o (兀) / A T M P > l 的配 合 物

生成
。

在 A T M P一C
。
( 卫)体系中

,

设存在两个平衡
:

C o + A T 人IP = C o (A T M P ) K
;l

(1)

ZC o (A T M P ) + C
o = C o

3
(A T M P )

:
K
3 :

(2)

上式为简略而省去电荷
。

�
产、、.产OdA性了

、了、
K

1 1 〔C o (A T M P )〕

〔C o〕〔A T M P 〕

X 1 1

〔C M 一 X
, ; 一 3 X

: :
〕[C 乙 一 X

: ; 一 Z X
。 :

〕

K 52
〔C o

:
(A T M P )

:
〕

〔C o」〔C o (A T M P )〕
“

X
s Z

〔C , 一 X
I , 一 3 X

: :〕〔X
, l

〕
“

夕
:: = [C o

3
(A T M P ):〕

〔C o〕“〔A T M P ]
2 二 K 圣

, 一

K

: :

( 5 )

观测化学位移 舀为(
“ 〕

占= 305 + [ (占
;: 一 3 0 5 ) X

, ,
+

2 ( 占
3: 一 3 0 5 ) X

: 2〕/C
二

( 6 )

其中 占, , 和 舀, :
分别为 1:1 和 3:2 配合物化学位移实验值

,
X

, ,

和 X
3 2
分别 为 l:1 和 3 :2 配

合物化学位移实验值
,

实验给出为 76 9H
z,

>
1 2 1 5

H z.



氨基三甲叉麟酸)及其顺磁性 C
o
( 1 )配合物的核磁共振研究

由 (3 ) 得 出 X
l: 二 ( e

M + e
L
+

乒
一 5 x

3 :
)

八 1 1

/
,

二
.
二 1

心 、七 M 十 七 L 十 石

八 1 1

一 5兀 。 2
)
2 一 4 ( 6 X 轰

: 一 3 C
L X

: : 一 Z C M X
3 : + C

M
C
L
)〕/
ZC·

由 (4 ) 解出
: X 3: 二 C

M X 圣
, 一 X 坦

l
/ 3火丈

,
+ l

/
K

。 :
( 8 )

计算方法是
:
先没定 K

, l ,
K

3 :

并给配合物浓度一个合理的 初 值
,

代 (7) 中 求 X
‘ , 。

代

X , ;

值到 (8) 式 中 求X
3:。

再将所得X
3 2
代 入 (7) 中 求 X

ll。
这样往复循环

,

使最后两

次的X
32
或X

, 1

之差小于指定精度 (l o一
5
)

。

将计算得到的X
3 2 ,

X

, ,

代 入 (6) 式
,

求 出

计算化学位移 占
,

将 占与 观测夕 比较
,

若相符合
,

即假设的 K
, : 、

K

3 :

就是体系的平 衡 常

数值
。

这个迭代过程由计算机程序先成
。

计算结果如下
:

襄 1 不同 pD 值时的级件扭定常傲
(, 〕

T
a
b l
e 1 S t

a
b il it y C

o n s ta n ts u n d e
r
D if f

e r e n t p D C
o n

d it i
o n s

P D 2
.
0 2

.
5 3

一

0 含
.
5

】电 K
.: 2

.
‘7 2

.
7 2 2
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8礴
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— —
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