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白光弼 陈广德 王精明 袁 莉

康致万 高锦章

� 西北师范学院 化学研究所
,

兰 州 �

本文报道了湘系离子�武 � �与 � 一

氮基 乙酸及 �
,
�。

一

二氮杂非反应所形成的固

态三元配合物
,

考察了这类配合物的红外光谱
,

荧光光潜
,

热谱
�

比较了 �
一
射线粉

末衍射及元素分析数据
。

确定该类配合物的组成为� �� �� �� �
�

·

� � �� ��
,

·

� � � �� 行

为 � 一

氨基 乙酸
,

� � � � 为 �
,
� � 一二氮杂菲 �

。

关 � 润
�
翻系叹合物

鉴于。一氮基酸在人体内的生理作用
,

对其金 属配合物的研究越来越引起人们 的重

视
。

近年来有关斓系离子 与氮基酸所形成的二元固体配合物已有报道〔‘ , “ , “〕,

但对其

三元固态配合物的研究尚未见到
。

本文研究了十四种 � �� , �离子与 � 一

氨基乙酸 �� �� �

及 � ,

�� 一
二氮杂�声� � �� 

� � 所形成的十四种三元固态配 合物
,

并对其某些物理性质
、

化

学性质 进行 了初步探讨
。

实 验

�
�

主要仪器及试剂
�

�� �� �。一� ��
� � � � 型红外分光光度计

。

日立� ��一 � 型荧光分光光度计
。

� � �型示差精密热天平
。

� 一氮基 乙酸 � �
�

�
�

�
。

� ,

�� 一二氮杂菲 � �
�

�
�

�

。
�

�� � � �� �离子溶液的制备
� 准确称取计算量的澜系氧化物

,

用 � � � 盐酸加热

溶解
,

蒸发至近干
,

用蒸馏水配成规定浓度的溶液
。

�
�

斓系元素
一 � 一氮基 乙酸配合物按 �

�
��

。 �
� 行 二 � � � � 摩尔比 � 计歇将斓系氯化

物溶液和 � 一

氮乙酸溶液棍合 � � � “ � 一 � �
,

搅拌 �� 分钟
,

在水浴上缓慢蒸发 浓缩
,

本文于 ���� 年 � 月 � 日收到
�
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一 � 一氮差乙酸

一 � , � �一二扭杂非固态兰无配合钧的合成及表征 , �

静置过夜
,

析出固体配合物
。

�
�

翎系元素
一 �一氨基 乙酸

一 � ,

��
一

二氮杂菲三元 配 合 物按 � � ��
� � � ��

� � ��� 二 � �

� � � �摩尔比 �计量
,

将翻系氯化物和 �
,

�� 一二氮杂菲溶液 混合
,

揽拌�。分钟
,

滴 加

� 一氨基乙酸溶液继续搅拌�� 分钟
,

在水浴上缓慢蒸发浓缩至 � � �
,

静置
,

析出 固 体

三元配合物
,

用乙醇及石油醚洗涤
,

干燥至恒重
。

结 果 与 讨 论

一
、

配合钧的性质及组成

� � � , �离子与 � 一氨基乙酸形成的固体配合物的颜色与水合�
� � , � 离子溶液的颜

色相似
,

即� �“
十
�淡绿 �

,
� � �

�
�淡红 �

,

� � “ � �淡黄 �
,
� � “� �淡黄 �

,

� � “
十
�粉红 �

,
� ��

十
�淡

黄 �
,

其余均为无色
。

该类配合物易溶于水
,

难溶于乙醇
,

丙酮
,

乙醚
,

四氢吠喃
。

表 � 列

出了类配合物的颜色及其元素分析结果
,

可以看出
,

三元配合物的组成为� �� � ��
� � ��

�

班 , 元 , 分 析
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了� ’

� �� �
。

� � � � � �
�

� � � 」

� �
。

� �

� � �
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�� �

� � ���

� 五�� �
、声、�产
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、矛、,
�

�� !�� !∀���������� �
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� � � � �� � � � � � � � � � � � , � �

� � � �  � � � �五� � � � � � � � �

 ! ∀  #了)
1
( p b e

”
)
2
( H

2
0 )

T b ( G I了) :(p h e n )2( H :O )

D y (G ly ) ,
( p h

e n
)

2
( H

Z
O )

H
o

( G l y )
:

( p h
e n

)
:

( H
:

O )

E
r

( G l y )
3

( p h
e n

)
2

( H
Z
O )

T m ( G I了) ,
( p h

e n
)

2
( H

2
0 )

Y b ( G l y
)

;
( p h

e .
)

2
( H

Z
O )

4 8
。

6 0

(
4 8

。

3 9
)

4
8

。

4 1

( 4 8

。

1 9
)

4
7

。

7
2

(
4 7

。

7 9 )

4 7

。

1 3

(
4

7

。

7
1

)

4 6

。

9 8

(
4 7

。

3 7 )

4 7

。

9 0

(
4

7

.

2
7 )

4
7

。

0 0

( 4 7

。

0 8
)

4 6

。

8 5

( 4 6

.

9 0 )

4 6

。

7
0

(
4 6

。

7
6

)

4
6

。

8 0

( 4 6

。

6 6 )

4 5

。

3
3

(
4 6

。

4 1 )

3

。

8 0

(
3

。

6 6
)

3

。

8 0

(
3

。

6 6
)

3

。

8 8

(
3

。

6 4
)

3

。

6 0

( 3

.

6 1 )

3

。

5 5

(
3

。

6 0
)

3

。

8 0

(
3

。

5 8 )

3

。

4 0

( 3

。

5 7 )

3

。

5 8

( 3

.

5 6 )

3

。

5 3

(
3

.

5 4
)

3

。

5 0

(
3

。

5 3
)

3

。

5 8

( 3

。

5 2 )

3

。

4 1

(
3

。

4 1
)

(
2 0

.

1 2
)

2 0

。

5 0

(
2 0

。

6 8 )

2 1

。

0 0

(
2 0

。

8 5
)

贾 h ite

甲h ite

‘、产、,
声
、J、I、j
、,产、尹、.夕

4026521825172011010021985189538613]31313J313131313131312131212招Jr、了‘、了、了、了、了、了‘�r、

1 3

。

0 1

(
1 2

。

8 1
)

2 0

。

68

w h i
t

e

(
2 1

。

2 3 )

、少、,
�
、、声,

83477771“885429
_
20
(21

、少、J、刀

心66280
�U月了ot才
月上月‘

:

…
J怪,山,二,自,主

,
.上,通,1

几了了、

l 3

( 1 2

百 h ite

12
。

8
6

(
1 2

。

6 3 )

2 1

。

( 2 1

。

2 0

-

( 2 1

。

2 3

。

( 2 2

。

1 i
g

h
t

y
e

l l
o

w

P
i
n

k

1 i
g

h
t

y
e

l l
o 丁

4449
。

8 222
J

一

切匕匕 1 1 一
Q JJJ

(((
4 6

。

3 0
))) (

3

。

5 0
))) (

1 2

。

6
0

)))

a
) C

a

l

e u
l
a

t
e

d
v a

l
u e s a r e ‘iv e n in P ar e n t五e sis

.



时 无 机 化 学 4 卷

二 1
:
3
:
2 ( 作者曾在溶液中用连续变化法和摩尔比法测定过该类三元配合物的组成

,

其结果与该类三元固体配合物的元素分析结果一致 )
。

三元配合物易溶于水
,

微溶于 乙

醇
、

丙酮及其他非极性溶剂
。

’

二
、

红外光诊

常温下 1
一
氨基乙酸以内盐形式N H 才一C H

:
一C O O

一

存在
,

其红外光谱呈现一N H 丈和

一 C O O
一

的特征吸收峰 (3165
em 一 ‘,

1 6 1 0
C n L

一 ‘,
2 5 5 5

c
m

一 ‘ ,
1 5 2 2

C
m

一 ‘ ,
1 4 2 0

c
m

一 ‘

)

。

当

L n( , )离子与 1
一

氮基乙酸形成配合物时
,

这些特征峰仍被保留 下来
,

这说明1一氨基 乙

酸与L
n (l )离子配位后其内盐结构不变

。

但与游离的1
一

氨基 乙酸相比
,

某些谱带却发

生 了明显变化
。

其中 一 N H
3 十
的伸缩振动频率红移约l00

0m 一 ‘,

反对称弯曲振动频率紫

移 约20
cm 一 ’ ,

这可能是由于氢键影响的结果(
‘〕

。

在斓系配合物中 一 C O O
一

的反对称仲

缩振动频率基本保持不变
,

但对称伸缩振动频率均发生紫移
,

说明 一 C O O H 基团在斓系

1一氨基乙酸配合物中离子化程 度更完全
。

综上所述
,

L
n

( l ) 离子与 一 C O O
一

基之间具

有明显的离子键性质
。

所有L n ( , ) ( 钡除外 )离子 与 1
,

1 0
一

二氮杂菲形成的配合物的红外光谱基本相似
,

但与自由配体的红外光谱相比均发生了明显变化
,

如图 1所示
,

p h
e n

与L
n (l )离子配

位后它的C
”
C / C

=
N 伸缩振动频率由原来的16 16

。m
一 ’ ,

1 5 8 7
c

m

一 ’

分 别移到 159 6om
一 ’ ,

1 5 4 0
。m

一 ‘ ,

证明 1
,

1 于二氮杂菲分子中具有孤对电子对的 N 原子 与L
n ( l )离子以配价键

相结合
。

同时在 32 0~ 3oo cm
一 ‘

范围比出现一新的弱吸收峰
,

该峰为N
一

M 伸缩振动吸收

峰C
S , “〕

,

图 1 p hen
·

H

:

O (
a

)及G d(ph
en ):

·

C l ( b )

r

句红外光谱

F 19
.
1 IR speet:a of ph en

·

H

:

O (

a

)
a

n

d G d (
p

h
e

n

)

:
·

C l ( b )

I

J

n(
I ) 离 子与1

一
氨基乙酸及1

,
1 。一二氮杂菲所形成三元配合物的典型红外光谱图示

子图 2
,

由图 2 得到的红外光谱振动频率列于表 2
。

从表 2 数据及图 2 可以看出
,

不 同

L n( I )离子的配合物的红外光谱基本相似
,

说明该类配合物在结构上的相似性
,

但与

自由配体及二元配合物的红外光谱比 较却有明显 的变化
,

其中 一 N H
。 千

的伸缩振动频率

红移
,

反对称弯曲振动频率紫移
,

使如
= r.,

(
一 。。。一

) 一
:,

(
一 。, 。一

) 降低
,

证明在三元配合

物中1
一
氨推 乙酸仍以内盐形式存在

,
L

n
( I ) 离子与 一 C O O

一

仍以离子键结合
。

p h
e n 的

C 二 C / C
= N 伸缩振动频率在三元配合物中发生紫移

,

证 明N 原子与L n( . )离子配位成
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一

1
一

氮基乙酸
一
1

,

1 。一二盆杂菲固态三元配合物的合成及表征

键
,

同时在 320一30O
cm

一 ’

附近 出 现 N 一
M

伸缩振动的弱吸咋峰
〔” .〕

,

也证明了 三 元

配合物的形成
。

3 4 3 o
c
m

一 ’
峰的出现说明配合

物中有结晶水的存在
。

三
、

炙光先 ,

E u ( I )离子
,

E
u . 寺 一

G l y 二元配 合 物

及 E
u “+ 一

G ly
一p 旋n 三元配合物的激发光谱

和发射光谱分别示于图 3 与图 4
。

E
u

( , )

激发波长位于 392n m
,

发射波长位于6 15
n m

E 。 ( I )与1
一

氨基 乙酸形成二元配合物 后 其

激发波长与发射波长不变
,

但其吸收强度增

加约 3倍
。

E
u

( l ) 与1
,

1 0
一

二氮杂菲形成二

元 配合物后其激 发 波 长 由 392n m 位 移 至

35 on m ,

吸收峰强度增加约3C倍
。

当E u( 1 )

与1
一
氮基 乙酸

,
1

,

10
一
二氮杂菲形成三元 配

合物时
,

激发波长由392
nln 位移到345

nm ,

吸收峰强度增加约理e倍
。

S m ( I )
,

T b ( I )

D y ( l ) 等在形成兰元配合物后其炎光 强 度

亦有明显增强
。

四
、

热分析

制得的三元配合物用显微熔点法测定其

熔点
,

并对其进行了热重及差热分 析
。

结

果表明
,

L
n 3 十一

G ly
一p 地

n 三元配合物 在熔

化前已开始分解
,

没有确定的熔点
。

图 5 分

别给出了1
,

10
一二氮杂 菲

,
图 2

1 一氨基乙酸及 L
n (l ) (L n F ig

. 2

(l ) == Pr
,

G d ) 一1一 氨 基

乙酸
一 1

,
1 0

一二氮杂菲三元配

合物的热分析曲 线
。

在 图

5 ( 2 )中G ly于238℃出现吸

.

气嘟娜;
护酬

〕创幻 引友刀 1, 山) 月m 〕刀

L
n
( G ly )

: ·

(
p

h
e n

)

:

( H

:

0 ) 的红外光谱

IR speetra of L n (G ly ):
·

( p h
e n

)

2

(
H

2

0 )

w li

e r
e a

.

L
n =

L
a

b

.

L
n =

P

r

e
。

L

n 二 N d

f
。

L
n =

H

o

d

。

L
n =

E
u

g

。

L
n 二 Y b

e
。

L
n 二 T b

热峰时加热失重明显
,

剧烈分解
。

在2“℃ 以后
,

当温度继续升高时G ly 继续分解
,

其后有机

物在空气中氧化放热
,

故差热曲线表现缓慢放热现象
。

不同L n( , )离子 与G ly 及phen 所形

成的三元配合物的热分析曲线基本相似 ( 如图 5 (3) 及(4) )
。

P r( I )和 G d( I )的三元

配合物加热至105 ℃时开始失重
,

继续升温
,

失重比较缓和
。

在 14 7℃以前出现的 n 3℃

及14 7℃的吸热峰是配合物失H
:0 所致

。

正常的结晶水是在 10 。℃失去
,

在翻系元素配

合物中
,

水分子与L n( , )离子配位形成配位键
,

故其在10 。℃以上方能失去
。

三元配合

物中水分子的存在红外光谱中也同样得到证实
。

1 打℃以后失重缓和
,

而在24 3℃后失重

加剧并有29 6℃吸热峰出现是配合物骨架断裂
,

分解加速所引起的
。

其后有机物在空气

中氧化放热
,

随着失重的同时
,

差热曲线缓慢向上移动
,
并在44 1℃有放热峰出现

。
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第 2 期 钥系元素
一
1

一

氮基乙酸
一
1

,

10 二氮杂菲固态兰元配合物的合成及表征 3O

五
、

X

一

射经粉末衍射
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p h

e n ,
P

r “十 一
G l y 及 Pr “+ 一 p h

e n 二元配合物及 P
r“十 一

G l y
一
p h

e n 三元配合物

的X 一射线粉末衍射数据 ( 表 3及图 6 ) 表明
,

它们均为晶体
,

但其结构明显不同
。

由

三元配合物的衍射数据表明
,

它既不 同于配体及二元配合物
,

也不是二者的加和
,

而是

一种新物相
。
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小 结

Ln( I )离子均能 与1一氨基乙酸生成钥系氨基酸配合物 ,

并能与1
,

1 0
一二氮杂菲形成

三元配合物
。

所制得的十四个 L n( I )
一 1 一氨基乙酸

一1
,

1 0
一
二氮杂菲三元配合物均可溶于

水
,

在熔化前分解
。

用红外光谱
。

荧光光谱
,

热谱及 X 一射线粉末衍射证实了新配合物

的生成
,

其组成为 L
n (G ly ) 3(p h en )2(H ZO )

。

并确定在弱酸性介质中L
n ( I )离子 与i

-

氨基 乙酸的梭基成离子键
,

在形成三元配合物时
,

L n( I ) 离子 与1
,

10

一二氮杂菲中的氮

原子以配价键结合
。
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