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钦∋班(和饵∋班(的氨基酸配合物

张若桦 陈敬堂 赵芬芝 徐连滨

∋南开大学化学系
,

天津 )∗∗ ∗+ ,(

合成和鉴别 了 ∃ −升
、

./ 抖与谷氨酸∋0 !1(
、

天冬氨酸∋2 3 4(形成的四 个新的配合物
,

其组成为

56 一0 !1 , 78 ,∗ 9 ·

#: ∗
、

5 6 92 34 ! ;8 ,∗ 二 #: ∗ ∋56 < ∃ −
、

. / (
,

其中配体通过狡基的氧原子与斓系离子配

位
∀

并通过配合物的水溶液的产厂光谱
,

计算了能级
、

成键和强度等参数
∀

关键词 = 钦 扭 氮基酸配合物 产>光谱

斓系离子与谷氨酸 ∋0! 1(
、

天冬氨酸 ∋2 3?( 的配合物已有研究
〔’刃

,

随溶液的 4: 值和组

成变化而形成摩尔比不同的物种
,

离析出几种谷氨酸的斓系配合物
,

组成也不相同 〔,) 〕
。

我

们从 4 : 一 ≅ 的溶液中离析出 5 6 9 0 !1 , 78 ! 9 ·

3: Α 和 5 6
达

34 !!Β ! Χ ·

3: Α ∋5 6 < ∃ −
、

. /(的

四个新的配合物
,

并对其性质和水溶液光谱进行研究
∀

一
、

配合物的合成

由 5一谷氨酸∋或 5 一天冬氨酸(的铿盐 ∋) Δ Δ  ! 酸和 )Δ Δ  ! 5Ε ∗ :
·

: ∗ (水溶液∋!  Δ !(
,

在

室温
、

边搅拌下滴加到 ∃ − ∋8 ,∗ 一()
∀ 6 : Α  域 . /∋8 ! 砂

) · 6 : Α  (的乙醇溶液中
,

再搅拌 ΑΦ
。

搅拌过程中析出粘稠状半透明化合物
。

然后倾泻出乙醇水溶液
,

向粘稠物加人 ! Δ! 丙酮
,

搅

拌使粘稠物分散
,

得到固体粉末
,

过滤
,

以丙酮和乙醚依次洗涤
,

产品放在干燥器中真空干

燥
。

二
、

配合物的组成和性质

配 合物 的元素分析结果
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∀
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, ∀

≅ Ι∋
∀

) ) (Χ :
,

)
∀

# Η∋)
∀

9 Η (Χ ∃
,
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≅ ,(Χ . / ,

#
∀
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∀

# ( ∋0 !1 以 8尹
。∃  牙

,

2 34 以 8 9: Η∃  二形式存在于配合

物中(
∀

配合物组成的实测值和计算值相符
。

∃ −产
34 !!8 ,∗ 9 ·

Κ: Αϑ 以 Λ ΕΜ Γ Ν 1 标准型 Ο 0 一Π Ο 2 热分析仪进行热分析
∀

其中 Π Ο 2 曲

线指出在室温至 Ι ∗∗ ℃有四个热效应 Θ最大热效温度 , ,∗ ℃
、

≅9 ℃∋吸热效应(
,

)+ Ι ℃
、

≅ ∗ ,℃

∋放热效应( Ρ
∀

Ο 0 曲线表明配合物在 Η∗ ℃左右开始失重
,

曲线在 ∗ ℃转折
、

连续失重直至

#∗ ∗℃左右恒定
∀

失重数据如下
=
Η∗ 一 ∗ ℃失重 Σ 二 Η

∀

≅9
,

相当于配合物中失去 # 分子 : ∗

叶算值为 Η
∀

) 9 Σ (= ∗
。

一 # ∗ ∗℃失重Σ < Η #
∀

≅+
,

相当于 ∃ − 9
2 34 !!8 ! 9

分解为 ∃ − Α  )∋计算
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值为 Η#
∀

)Ι Σ (
,

并对最后残渣进行分析
,

其中∃ − Σ 一 #≅
,

+, ∋∃ − Α  ,
中 ∃ − Σ 一 #≅

·

+ )(
。

从失水

温度范围推断
、

配合物中存在着结晶水和配位水
∀

其余三个配合物的 Π Ο 2 曲线表明与

附
92 34 !!Υ ! 9 ·

Κ: Α 的有相似效应
∀

配合物的红外光谱指出配合物的梭基反对称和对称的伸缩振动峰的峰形和位置与相应的

自由氨基酸 比较有明显的变化
。

并淡基的对称振动峰发生分裂
,

说明氨基酸以梭基的氧原子

与金属配位
〔9 , ,

并氨基酸的两个梭基的配位状况可能不完全相同
。

由于 ∃ : Χ 基团的振动峰

出现在谱图中
,

说明一∃ : = 的 ∃ 原子未与金属配位
。

并谱图中存在 8!  万的振动峰∋一 ,∗ Ι ∗ 和

Η ) ∗ Υ Δ 一 , (
,

说明 Υ!  牙存在于配合物中
。

红外光谱的主要振动峰见表 ,
。

三
、

配合物的产>光谱

通过四个配合物的水溶液的产>光谱∋Ι∗∗ 一 ) ) 6 Δ (
,

计算得到 Κ!Γ; Β/ 一8  6 −  6
参数∋凡

、

ς9
、

凡(
、

5Γ6 −己参数∋Ω(
,

电子云伸展效应系数∋用
,

成键参数 ∋Ξ , Ψ (和 产>的振子强度的计算

值
,

Ζ1 − − 一 >Β! ; 强度参数∋几
、

Ο’
、

黝等
〔≅,Η 〕 ∀

数据见表
∀

数据表明在配合物中 ∃ − )[
、

./ )[

的电子云伸展效应和成键参数较小
,

配合物的键型基本上是离子键型的
∀

并配体谷氨酸和天

冬氨酸对 ∃ − ) [ 、

./ )[ 的参数影响的差异程度也较小
。

但由于二个配体的碱度略有差别
,

仍看

出谷氨酸对斓系离子的影响略大于天冬氨酸
,

它们存在着如下的对应关系
=
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! !Ψ 和 9,, = Ψ % 90 7, Ψ (

,

Ο 价,1( ⊥ Ο 伍, (
。
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表 ∃ − 卜和 . /朴的配合物的各相互作用
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Ο Γ Ξ !Β φ Γ /Ε  1 3 76 ;Β /Γ Β;Ε 6 3 ,

γ  6 − Ε6 Μ ? Γ / Γ Δ Β;Β / Γ 6 − 玩 ;Β 6 3Ε;χ ? Γ / Γ Δ Β ;Β / ∋Β Δ
一 ,
(

∃ −) [

Υ Δ ?!Βα

凡 ! 凡 η 凡 η ς’ Ψ 几 η凡 Ψ 凡 , 心 吞, Ψ ,

ηΟ
·

,∗ , ∗

ΩΟ9 一。
,  

η几 一。
,∗

∀#Η)Η
655

瓣
∃ − 90 !1 一8 7ϑ 二 Κ: = ∗

∃ −产 34 一8 ,∗ ‘
∀

Κ:刃

. /9 0 !1 8 ,∗ Χ
·

Κ: 刃

. /一2 3

成,∗ 二 Κ: 刃

) Ι
∀

)∗

) Ι
∀

Η)

9 ) )
∀

#Η

9 ) ≅
∀

Ι9

9Ι
∀

9+

9Ι
∀

≅

ΗΗ∀ 必

ΗΗ
∀

≅#

东以

≅
∀

∗9

+
∀

,9

+
,

)

∗
∀

∗ ,≅ )

∗
∀

∗ ,≅ )

∗
∀

∗ ,Η ≅

∗ 刀 ,Η Η

#+ Η ) 9

#+ )
∀

ΙΗ

∗
∀

∗ ≅Ι

∗
∀

∗ 9 # ≅

9∗ +
∀

) ,

书抖
∀

#9

∗ 及Ι闷9

∗
∀

ΙΙ ≅)

众Ι#

∗
∀

Ι# +∗

∗
∀

∗ Ι9)

∗
∀

∗ #∗ Η



第 期 钦∋,,, (和饵∋Δ (的氨基酸配合物
·

, + Ι
·

参 考 文 献

〔!〕 γ / Ε;;Γ Ε6
,

:
∀

0
∀ ,

76  /Μ
∀

8Φ 如
∀

2 Υ /Γ ,

+ ∗
,

Ι ,∋,Ι #)(Χ 76  /Μ
∀

8Φ
Β Δ

∀ ,

,#
,

,+9 ∗ ∋,Ι +Ι (
∀

〔〕 5 Β Μ Β 6 − ι ΕΒϕ ΕΥ ι ,

Ζ
∀ ,

: 1 3Ν  ϕ 3 Ν Γ ,

.
∀ ,

2 /Μ Γ χ
,

0 χ
∀ ,

κ Γ 3Ν  ϕ 3Ν Γ ,

2
∀ ,

76  /Μ
∀

8Φ 如
∀

2 Υ /Γ
,

Ι ≅
,

≅+ ∋, Ι #9(
∀

〔)〕 5 Ε β 1 χΒ ,

? Γ 6 λ Β ι Φ Β 6 ,

沁0  = 万四加
Β ,

9 ∋!(
,

+ ≅ ∋,Ι# ≅(
∀

〔9〕 Β Φ  ϕ
,

3
∀

Ο
∀ ,

_ Β2 1 !Ε//Β
,

Β
∀

]
∀ ,

尸/ Μ
∀

劲 / Μ
∀

以
Β Δ

∀ ,

,Ι
,

≅ , ∋,Ι + ≅(Χ 中本一雄著
,

黄德如等译
,

无机

配位化合物的红外和拉曼光谱
,

化学工业出版社 ∋,Ι#Η(
∀

〔≅〕 Κ 1 / Γ 6 Γ ,

Κ
∀

Κ
∀

5
∀ ,

ΚΕ6 Μ Φ
,

_
∀ ,

_ Ε3/ Γ ,

Κ
∀

∃
∀ ,

Ζ∀ 76
 /Μ

∀

∃1
Υ !

,

8Φ ΒΔ
∀ ,

9
,

Η ,∋,Ι #∗(
∀

〔Η〕 8 Γ/ 6 Γ!!
,

κ
∀

Ο
∀ ,

ςΕΒ!− 3,

? Λ
∀ ,

Λ Γ!6 ΓΝ
,

λ
∀ ,

Ζ∀ 8Φ ΒΔ
∀

?Φ χΚ
∀ ,

9 Ι
,

99 9∋,ΙΗ #(
∀

∃ −升 2∃ Π . /升 8ϑ _?5 . β . Κ κ 7Ο : 2_ 7∃ ϑ 2 8 7Π

Α Φ Γ 6 Μ Λ 1  Φ1 Γ

必
Β那

/;Δ Β 6 ;

8 ΦΒ 6 ΖΕ6 Μ ;Γ 6 Μ Α Φ Γ  ςΒ 6
比, β 1 5 ΕΓ 6 Ξ Ε6

 
>8Φ 翻 Ε3 ;理

,

刃 口6

ΝΓ Ε δ 6 ΕφΒ /3 Ειχ
,

勿
6
μΕ

6 )∗ ∗∗ + ,(

ς  1 / 6  φ Β! ∃ − )十 Γ 6 − . / ) [ Β Δ 4 !Β α Β 3 ϕ Ε;Φ Γ 34 Γ /;ΕΒ ΓΒ Ε− Γ 6 − Μ !1 ;Γ Δ ΕΒ Γ ΒΕ− ΦΓ φ Β Ξ ΒΒ 6

3χ 6 ;ΦΒ 3Ε沈− Γ 6 − ΥΦ Γ / ΓΒ ;Β/ΕιΒ −
∀

Ο Φ ΒΕ/ Υ Δ 4  3Ε;Ε  6 Γ /Β 5 6 92 3? , , 8 7ϑ 9 ∀

Κ:夕
,

56 90 !1 !!8 7ϑ 9 ∀

Κ: Αϑ ∋5 6 < ∃ −
,

. /(
∀

76 ;Φ Β3Β Β  Δ ?!Β α Β3 Γ ;Φ Ε6  Γ Β Ε− Υ 6 6 ΒΒ; ;ΦΒ 5 6 Ε 6 3 ;Φ /  1 Μ Φ ;Φ Β  α χΜ Β6

Γ ;  Δ 3  > ΥΓ /Ξ  α χ! Μ /  1 ?3
∀

2 Ξ 3 印;Ε 6 3?ΒΒ;/ Γ  > 3  !1 ;Ε 6 3;Γ ;Β Ε6 / Γ 6 Μ Β Ι ∗ ∗一) ) ∗ 6 Δ Φ Γ φ Β Ξ ΒΒ 6

Γ 6 Γ !χ ι Β− ; Β Γ !Β 1 !Γ ;Β Κ!Γ ;Β /ΤΤ 8  6 −  6 ,

5 Γ 6 − Β , 6 Β?Φ Β !Γ 1 α Β;ΕΒ Β

>>Β
Β; Γ 6 − Ζ1 − −一ϑ >Β !; Ε6 ;Β6 3Ε;χ

?Γ / Γ Δ Β比> 3
∀

λ Βχϕ  /− 3 = 。Β −χ Δ Ε1 口 Β /Ξ Ε1 ∀ Υ Δ ?!Β α  > Γ Δ Ε6  Γ Β Ε− 产> 34ΒΥ ;/ Γ


