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希土与甘氨酸及 :
,

: ‘

一联毗咙氮氧化物

多元固体配合物研究

甘新民 谭乐裕
,

唐 宁 冀成起

;兰州大学化学系
,

兰州 5 << 即 =

在非水介质中合成出希土氯化物
、

硝酸盐与甘氨酸及 :
,

: ‘

一联毗吮氮氧化物的多元固体配合物

∋ > ∗ 4? ;≅ ΑΒ ?3 Χ=:Δ 4, ·

, Χ3 和 ∋ > ∗ 4?;≅ΑΒ ?3 Χ=:;% ∀ ,=, ·

, Χ3 ;∋ > Ε ∋ 6 ,

+ Φ ,

Β Γ ,

% Η
,

Ιϑ
,

− Κ =
9

通 过元素分

析
、

红外光谱
、

荧光光谱
、

Λ Ι+一0 ∗ & 分析
、

溶解性及摩尔电导测定
,

研究了配合物的组成和性质
9

关键词 Μ 希土 甘氮酸 :
,

: ‘

一联毗吮氮氧化物 多元配合物

希土在肿瘤中可大星
, 、

累
,

且一旦进人细胞就会破坏钙镁泵的作用 ;‘〕
,

从而破坏肿瘤细

胞
9

据文献报道
‘: , ,

甘氮酸斓具有较强的抗肿瘤作用
,

而且毒性较低
9

因此
,

这类化合物有

希望成为新型的抗肿瘤药物
。

希土的生物无机化学和生化作用已越来越引起人们的重视
。

但到

日前为止
,

大部分研究工作都集中在二元配合物
,

而希土氨基酸的多元配合物还少有报道
。

本

工作在非水浴剂中合成出希土氯化物
、

硝酸盐与甘氨酸及 :
,

:
‘

一联毗睫氮氧化物的多元固

体配合物
,

并通过元素分析
、

红外光谱
、

荧光光谱
、

Λ /+一0 ∗ 人 分析
,

溶解度及摩尔电导测

定
,

研究了配合物的组成和性质
。

实 验 部 分

一
、

试剂

希士氧化物
,

肺度 九于 ��
,

�Ν
, 8

4二海跃龙化工!
一

生产 Ο 甘氨酸 ;∗ 4? =
,

分析纯
,

北京化
。

一

几厂 生产 Ο
·

州 一联毗咤氮氧化物 ;≅) Π? 3 Χ=
,

按文献 〔 〕合成
,

产物经过元素分析和核

磁共振下恶
一

其余试剂均为分析纯
。

二
、

分抓 兮
Ο

安
‘

及仪器

兀右二 析 Μ 减
、

氛 氮含量用意大利 � �<Θ 型元素分析仪测定
,

金属含量用 − Λ 0 & 配位滴

定法测定
。

红汗龙 Α石 Μ 用美国 % ΑΔ3 4Δ Ρ �5< ( 0一)∃ 红外光谱仪
,

+ Ι4 压片法测定
9

荧光光谱
Μ

仕甲 只手 , , Ρ3 Δ 7 , Σ , 。 ,
」

灸光光谱仪寸
Ο

室温 下测定 固体样品的荧光光谱
9

Λ / +一0 ∗ & 分析用

关国 伪
Ο Β 。爪 川 附 划热谱仪

,

静态空气气氛
,

升温速度 �< ℃ Τ 分
9

摩尔电导用国产 Λ Λ /一

4 Ο 八 气
Α , 己异本了义

二
、

配台物的今成
、抓 。

9

‘夸康 尔积应 灼希土氯化物或硝酸盐溶于 :< 毫升 甲醇中
,

搅拌下加人 <
9

Υ 毫摩尔甘

氨酿
。

待廿氨或 七个溶解后
,

加人 � 毫摩尔 :
,

: ’

一联毗咤氮氧化物
9

搅拌下反应 ς 小 时

本文 �
一

Ω � Σ 分年�月加 阿收到
。

,

通 讯联系人
。

国家 自然科学基金资助课题
。
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后
、

滴加万 醚使配合物析 出

<
9

 ϑ ϑ 4
一

�� 衬
8

=
一

干燥二天以
8

4几
。

叮
一

长期深
,

乍在
一

Ξ 燥器中
9

抽滤 用乙醚洗涤沉淀
、

产物娜
8

犷 Π , ∀ ,

所得配合物均为粉末状囚体
,

产率约 5;= Ν
。

或至 干燥器中 ;约

配合物扬吸水
,

但

结 果 与 讨 论

、

药亡合物的组成

宪今冷琳 汇索分析数据及组成列 于表 登 从表中数据可知
,

多兀配合物 中金属离子
、

甘氨

尔 Μ
、

: ‘

一联吸阮
8

戴气化物 三者的比例为 � Μ � Μ :
。

表 苍 配合物的元素分析数据及摩尔电导值
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二
、

红外光谱

氯化斓和硝酸斓多元配合物的红外光谱图分别示 于图 9 和图 ,
。

甘氨酸
、

,
,

, ‘

一联毗睫

氮氧化物及氯化悯
、

硝酸斓多元配合物的某些基团的红外光谱振动频率列于表 ,
。

甘氨酸在 自由状态下以内盐 ∗ Ε Ρ != 一∀ ≅ >一#   一
)形式存在

,

光潜中呈现一= ≅ ! 和一 # 7 7 一

的特征峰
〔− , ,

这些衅在配合物的光谱中都保留了下来
。

显然甘氨酸在多元配合物中仍保持其

内盐结构 不变
。

书
一

山 一= ≅尘的伸缩振动频率发生红移
,

可认
一

为是与结晶水形成氢键的结果
% 。%

一

# 印。
一

的 艾对称伸缩振动卿率 与对称 伸缩振动频率之差 八、
,

较大
,

接近 ,∗) &# Μ
一‘,

说明

注氨鱿 性
,

的 竣基是以 粼六 Χ孚成与
1

全属离子配位的 ‘−〕
。

,
,

, ’

一联毗咤氮氧化物与金属离子配

共居 洲 丫一 ∗ ) 份州名拣动倾率
‘( 〕由原来的 9, 0 0 # Μ

一’下降到 9, 9−# Μ
一’
附近

。

= 一
Π

。 键伸缩



·

ς ς
。

无 机 化 学 学 报 5 卷

表 : 甘氨酸
、

:
,

: ’

一联毗吮氮氧化物及其多元配合物的红外光谱特征频率 ;Δ4> 一 ’
=
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厂Τ 三了二蕊万气二刃一刃品一刃万下友万下蕊尸岌
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一
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1
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“
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叮

: 犯Γ 气∀月

Ξ冬Ε ) 氧化谰配合物的红外光谱图

Ψ 9�
:

9 Ρ Ι Ζϑ / / 5 Γ 4 Μ 7 [ ?6 3 5∴ 6 3 4 Μ / ∴ ?7 Γ Χ+ /

/ 7 Γ3 ϑ ?/ Υ

图 , 硝酸谰配合物的红外光谱图
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执、
%

无叻率的降伙是 由 2 >
,

,
‘

一联毗??] 氮氧化物
‘
2金属离子之间形成 ⊥一 键而使其 =一&

:

锹 Ε
一

了%
钟 成分降溉 〔( 〕

,

键 力常数减小所致
。

离 子利硝酸根 ∗ _ 动 的特征振动吸 收峰
? % “∗

:

“。了% % ’) 潇
一

]西己子、 代哆斤肖终定根 ∗ / > Δ

)的特劣?卜扒、动吸收峰 ∗ , 〕 ∗一∋ , ∋ / Μ
一 ,

、

一− (7 / Μ
一 , ) 在硝酸盐配

一 ’

Ε
’ ·

外 心沙扣均 披现察到
,

说明两种形式的硝酸根在硝酸盐配合物中都存在
。

硝酸根在较

长均 争廿
,

中
‘%
的 壮石% 抓动吸收峰因 与甘氨酸和 ,

,

,
‘

一联毗 ?定氮氧化物的振动吸收峰重叠
,

阵
, Γ

衬
:

叭 扣苍 分、 ∋绷 ∗)# Μ
一 ’

附近的强宽峰的存在
,

说明配合物中含有水
。

三
、

荧光光谱
Ε
一

勺种铂的侧 含物在紫外灯 ∗, 0− 3 Μ ) 照射下均发出强烈的红色荧光
。

用荧光分光光度计测

得配
一

台物的呢态荧光光潜数据列
一

犷表 ∋
:

从表中数据可以看出
, ’_ 。Π , 凡 的电偶极跃迁强度远

比’_ 。一
寸

乙 的磁偶极跃迁强度强
。

据此可知
,

配合物中铺离子的配位儿何构型不存在对称中

心 〔‘〕 。

此外
,

对希工盐及配合物的荧光观察表明
,

铺在形成配合物后
,

其荧光显著增张
,

这

为其应用提供了可能性
。
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表  铺配合物的荧光光谱数据
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9

Λ / +ΙΦ 0 ∗ & 分析

对 ∋ 6 ∗ 4_ ;≅ ΑΒ ?3 Χ=Χ+ ), ·

, Χ3 和 ∋ 6 ∗ 4?;≅ ΑΒ ?3 Χ=: ;% 3  = ·

, Χ 3 进行 了 Λ ΙΔ 一0 ∗ & 分

热分析数据见表 ς
9

表 ς 配合物的热分析数据
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,
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·
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,
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,

 � 5
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Ν

+ 6 �+Η
9

Φ 3 ϑ Π4Φ Ζ
一∋ 6 ∀ + )

5 
9

ς

Φ3 ϑ Β4Φ Ζ
[ ∋ 6 Χ∀  

5�
9

Υ

氯化斓配合物和硝酸斓配合物分别于 Θ� ℃和 5: ℃吸热脱水
,

失重率分别为 :
,

ΣΝ 和 :
9

ΘΝ

;失去一分子水的理论失重率分别为 :
9

Υ Ν 和 :
9

 Ν =
9

脱水温度较低
,

反映出配合物中的水是

结晶水而不是配位水
〔� ,

。

两个配合物分别于 : �� ℃和 :  5 ℃ 氧化放热分解
,

随后出现多重热

效应并继续失重
。

升温至 Σ<< ℃ 以 上
,

·

氯化斓配合物最终转变为 ∋ 6 3 Δ4 〔�〕
,

硝酸斓配合物最

终转变为 ∋ 6 Χ 3  ,

总失重率的计算值与实验值基本符合
。

失水后的无水配合物的分解温度都在

:< < ℃ 以上
,

表明它们具有较好的热稳定性
9

五
、

溶解性及摩尔电导

氯化物系列和硝酸盐系列配合物的溶解性质基本相似
。

配合物都易溶于水和甲醇 Ο 微溶于

乙 醇 Ο 难溶 于 乙睛
、

丙酮
、

硝 基 甲烷
、

氯仿和 乙 醚
9

:Υ ℃ 下测得配合物 的 甲醇溶液

;4 3 一 ϑ 34
·

4
一 , = 的摩尔电导数据 ;表 � 中= 表明配合物属 4 Μ � 电离类型

〔�<=
,

反映出配合物

中有一个氯离子或硝酸根离子处于配合物的外界
,

未与金属离子配位
。

综
8

∋讨论
,

可以初步认为
,

配合物中与每一个金属离子配位的有一个单齿配位的甘氨酸分

子
,

二个 :
,

: ‘

一联毗陡氮氧化物分子和两个阴离子
。

其可能的结构分别如图  和图 ς 所

尔
。
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