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同过渡金属相 比
,

对希土生物化学行为的研究不很充分
+

胞嗜淀是生命遗传的物质基

础
,

与金属的作用有重要意义
。

已有人合成了过渡金属与胞啥陡的配合物
,

并研究其配位方

式
〔‘〕 +

本文研究希土胞哮吮配合物的合成及性质
,

这项工作尚未见文献报道
。

一 配合物的合成

将一定量希土硝酸盐 #纯度 ,,
+

, −希土氧化物转化而得∋ 加人到少量无水甲醇一原甲酸

三乙醋混合液 #体积比 .∗ !∋ 中
,

加热制得其盐溶液
+

按希土硝酸盐比胞啥咤 #简称 / 01
,

生

化试剂
,

上海试剂二厂∋ 摩尔比 . ∗&
+

∃
,

将 / 01 加人到无水甲醇一原甲酸三乙酷混合液中
,

加

热使溶解完全
,

将上述盐溶液加人
,

回流搅拌 &一)2
,

然后浓缩反应液为原体积 & 3 )
,

室温搅

拌 4一 .52
,

出现白色沉淀
,

抽滤
,

用无水甲醇和苯洗涤
,

产品干燥至恒重
。

二
+

配合物的组成及物性

. .% 6 型元素分析仪分析 /
、

7 含量
,

用配位滴定法分析希土含量
。

分析结果 #表 !∋ 表

明配合物的组成为 8 9 #/ 01∋& #∀  )∋)
+

配合物均为白色粉末
,

易溶于 : ; <
、

: ; =  
、

毗陡
,

微溶于氯仿
、

丙酮
、

> 7 <
,

不溶于苯
、

乙醇
、

乙醚等有机溶剂
+

表 . 配合物的组成分析数据
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ΧΧΧΧΧ Δ Ε ΦΦΦ ? Γ !? Φ
+++

Χ Η Ε ΦΦΦ ? Γ !? Φ
,,

Χ Δ Ε ΦΦΦ /Γ ./ Φ
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本文于. ,, .年)月&∃ 日收到
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三
+

Λ8 和 8 Γ ≅ Γ Ε 光谱

Λ8 光谱用 一(  =Β 型红外光谱仪记录
,

8 Γ ≅ Γ Ε 光谱用 ΜΑ ? Β . % ) 8 Γ≅ Γ Ε 光谱仪摄谱
。

各

配合物的 Λ8 谱和 Ι Γ
、

/ 。
、

Ν Φ 配合物的 8 Γ ≅ Γ Ε
谱 #其他配合物 8 Γ ≅ Γ Ε

谱由于荧光干扰未

作出∋ 类同
。

? 01 形成配合物后
, , ? #卜∀ 7 Ο Λ8 吸收峰从 .& , Π≅

一 ’移至 .) %  ? ≅
一

, 附近 同

/ 01 形成 / 01
·

7 /Λ #∀ #)∋ 被质子化 ∋ 情形类似
。

从共振角度考虑
,

/ # ∋一∀ 7
∗

有共振形式

只协
一
、

、Θ∗ 、. , 。

一几
一

∗

Ρ
Θ、 、∗ 。

,

、#) ∋, 己位时
,

#&∋ 贡献增大
,

Π #’∋ 一∀ 7
,

双键

‘ 了勺 Σ 3 Τ Τ

声
Υ

一

性少贡增强
,  ! ∀#卜∃ %于& ∋ ( 吸收峰向高波数位移

)

据此推测 ∃ ∀ ∗+已配位
。

文献 〔%〕 报道 ∃ ∀ ∗ +

质子化后 拼找当金属配位 +
,  , ∀−+ 一 . 向高波数位移

,

然而本文配合物
, , ∀−+ 二 . ∋ ( 峰在

/01 #2 3 4 ’

附近
,

较 2 56 相应峰位低 # 12 7
一 , ,

是 ,∀ −+ 一 。 ‘8希土配位之故
,

巳键合较强
。

此

夕卜 况 合物 咨∃ ∀ 】+一9 ∀山内+ 同 ∀ :56 相应 ;( 峰比较
,

儿乎未位移
,

说明 ∃ ∀ / +未配位
)

, 56 环

振动 ;( 峰在 # 11 一洲。2 7
一 ’,

配合物在此频区也有类似峰
,

日
<

在 0 /1 和 # 1 1 2 7
一 ’

附近出现新的

∋ ( 弱吸收峰
,

可合理地归属为 ∃ ∀∗+ 和 , ∀−+ 二 . 配位的特征吸收峰
。

‘

」习三

% 云

八
& 一、

==‘ ,+% 乎

> 以 ? 冲 。

=组 / 胞峨听 从 ∗+和

, ∀− /二 ≅ 位置同希上配位

ΑΒΧ
)

% ( Δ Ε ! ! Δ Ε6Φ Γ ! ≅ ≅ Ε Η Β3 Δ 6Β ≅ 3 Ι Β6Φ

∃ ∀∗ + Δ 3 Η ! ∀− +
二 ≅ 、, 6。、 ≅ 4 2 5 6 ≅ ΓΒ 3 2

表 − 配体和配合物的主要红外吸收峰 ∀2 7

Δ ΓΓ %Χ 3 7 2 3 6

 ∃ 9

 ,仆+一∃ 9

 , ∀− + ϑ .

占∃ ∀/+一手∋

::: ! !!! Κ ΕΕΕ ∃ ΗΗΗ Λ777 Μ ΝΝΝ Ο ΗΗΗ
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一一

∗ ∗ # 0 ΠΠΠ ∗ # Π 0 ΠΠΠ ∗ ∗ Π Θ ΠΠΠ

冲碗而
一

ΡΡΡ
∗ # Π /ΠΠΠ ∗ # Π Σ 777

一一一 ∗ ∗ ∗ # ΠΠΠ ∗ /Σ Θ 777 ∗ ∗ 0 − ΠΠΠ ∗ ∗ Π 0 777 ∗ ∗# 1 ΠΠΠ

∗∗∗ /Σ # ΠΠΠ ∗ / Σ1 777 /# Σ 0ΠΠΠ ∗ /Θ Π 777 ∗ /Σ # ΠΠΠ ∗ /Θ 0 777

⋯⋯
’‘Τ , ΓΓΓ /# Τ 0 ΠΠΠ / ∗1 # ΠΦΦΦ ::: / # Τ / ΠΠΠ / Π1 /ΠΠΠ

::: /− Τ ΤΓ ΦΦΦ /− Τ Σ ΛΦΦΦ /0 1 Σ ΠΠΠ /# Τ Σ ΠΠΠ / ∗1 Π ΓΦΦΦ /∗ .ΛΛ ΦΦΦ

///
,‘。0 ΠΠΠ /0 1 0 ΠΠΠ / Γ %Θ 777

‘

/∗ 1 ∗ ΓΦΦΦ / 01 # ΠΠΠ /0 1 # ΠΠΠ

=== / Π / Τ 777 / Π− 1 77777 /0 1 /ΠΠΠ /Π − ∗ 777 / Π− ∗777

///////// Π− 1 7777777

 
∃ ∀ %+一 /于

对照文献 〔−〕
,

配合物 ( Δ 7 Δ 3
谱中 一Π − ∗一 ΥΠ − Τ ! 7

一 ,
、

Π# Τ ! 7
一’

、

01 #一 0 ≅ Θ ! 7
一 , 的谱峰指

认为 ! 5 6 环对称振动峰
。

Υ 0 0 %! 7
一 , 的峰为 8∃ 9 ς

。

ΘΣ Σ ! 7
一 ’的最张 ( Δ 7 Δ 3 峰是环对称 //乎吸振

动峰
,

日
<

峰位不随希土不同而变动
,

游离 2 56 该峰在 Σ Τ − 2 7
一 , ,

也是最强峰
。

配合物振动光 Β普

中出现配位及未配位 ∃ .于谱峰
‘”

,

以 Ω Δ 配合物为例
,

配位 ∃ ≅ 了
,

工( & /# Τ #2 7
一 , ∀  ∃ . +

、

Υ∗ 1 1 ! 7 一 ’∀ 
Δ

∃ ≅ +
、

%≅ ∗ Π ! 7
一 ,

∀  
,

∃ ≅ +
、

Γ Υ≅ ! 7
一’∀二∃ .歹+

、

Θ ∗ Θ ! 7
一 , ∀咨

Γ
∃ . ς +

、

Θ ≅ Γ2 7
一 ’∀占

Δ

∃ . ς+ &

( Δ 3 %Δ 3 & /∗ /0 ! 7
一 , ∀ 

Δ
∃ ≅ +

、

一≅ ∗ Τ ! 7
一 , ∀  

,

∃ ≅ +
、

Θ ∗∗ ! 7 一, ∀咨
,

∃ ≅ ς
+

、

Θ %≅ ! 7
一 , ∀占

Δ

∃ ≅ ς+
。

未 配位

∃ . ,
,

∋ ( & 一∗ 0 Τ 一’∀  Η ∃ ≅ +
、

Σ# ∗ ! 3 Β 一 ’∀二∃ ≅ 至+
、

0 Σ − 2 3 飞一 ’∀乃Η ≅ ∃ ≅ + & ( Δ7 Δ 3 & /∗ Π 0 ! 7
一 ’

∀ Η∃ ≅ +
、
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! , , ? ≅
一 , #ς万 ∋

+

四
+

核磁共振谱

对顺磁性 配合物
,

7Λ ∀ ; 8 谱 中各峰矮 而宽 且相 互交叠
,

难 以 确定化 学位移
+

在

<>
一= Ω 型核磁共振仪上作出了抗磁性 Ι Γ 配合物的 7 ’∀ ; 8 谱 #以 : ; =  一Φ “为溶剂 ∋

,

其

共振峰数据见表 )
。

当用 : Ο 交换时
,

∀ #! ∋7 和 ∀ 7 ∗
共振峰消失

,

其余峰未变化
。

文献

〔!〕 的研究结果表明
,

∀ #) ∋和 Π #& ∋Ξ  同过渡金属配位使 / #∃∋7
、

Π #6 ∋7 及 ∀ 7 ∗
共振峰较

Π 01 在更低场
。

分析本文配合物 7 ’∀ ; 8 可得与之相同结论
+

∀ #)∋ 和 /# &∋ 一 。 与希土配位
,

使环上电子向希土迁移
,

∀ 7 ∗ 上孤电子对向/# ∋迁移
,

质子负电屏蔽减小
,

共振峰向低场位

移
。

此外配合物 ∀ 7 ∗
共振峰 #宽肩峰∋ 较 / 01 更具双峰性质

,

原因为 ∀ 7
Ο 一

上电子向 /# ∋迁

移使 /# ∋ 一∀ 7 ∗
具部分双键性质

,

该键旋转困难
,

∀ 7 ∗ 上质子表现为磁不等价
。

这些结果同

Λ8 分析相印证
,

进一步说明 ∀ #)∋ 和 /# &∋ 二 5 与希土配位
+

表 ) 配体及配合物的化学位移 #ΑΑ ≅ ∋

> Γ Ψ!? )
/  ≅ Α  Δ Ε Φ =

⋯
Τ

一
一

∋不/ , ‘一/ ‘#, ∗ ‘,
、”

Θ
/ 01一Ι Γ #& ∗ !∋ Θ

/ 2 ? ≅ Υ? Γ ! Μ 2 ΥΧ! =  Χ Ι Υ它Γ Ε Φ Γ Ε Φ /  ≅ : !?Β

/ #∃ ∋一 7

∃
+

∃ & #Φ ∋

∃ 6 &#Φ ∋

∃
+

∃4#Φ ∋

/ #6 ∋一7

(
+

& 4#Φ ∋

(
+

) %#Φ ∋

(
+

) (#Φ ∋

/# ∋一∀ 7

(
一

% %#Ψ Κ
,

∋

(
+

.6#Ψ Κ
∋

( +& %#Ψ Κ
+

∋

,≅ Σ

∀ #.∋一7

.%一 . . #Ψ Κ一! Ε Ζ ∋

.%一 . .#Ψ Κ 一! Ε Ζ ∋

. %一 . .#Ψ Κ一! Ε Ζ ∋

五
+

热谱分析

配合物 中加 Ω.
& % )
作热谱 #空气气氛 ∋

+

各热谱图类似
,

以 Ι Γ
、

/ 。
、

∀ Φ 配合物说 明
+

% 一 ∃ % %℃有 ) 个失重峰
∗ .,

、

. 4 6
、

.( , ℃有微小失重峰
,

失重量接近 . 分子水 ∗ & 4 (
、

& ( %
、

&( 6℃ 出现较锐放热峰
,

配合物剧烈氧化分解 #此温不掺 Ω.
& ) 有澎溅现象 ∋Ρ ) 6(

、

) ),
、

) )℃有漂移放热峰
,

. % ℃后热重恒定
+

/ 01 在 。一4 %% ℃有 ) 个失重峰
,

峰温为 ()
、

) ∃
、

6% 6℃
。

可以看出
,

/ 01 与希土配位后热稳定性降低
,

可能为电子迁移削弱 了某些化学键和

∀ 5了参与氧化所致
+

六
+

配合物中配键的伸缩振动模式

同配体比较
〔& 〕 ,

配合物振动光谱中出现 个新 8 Γ ≅ ΓΕ 和 ) 个新 Λ8 #扫描到 & ) %Π ≅
一 , ∋

弱峰
,

这些峰随希土不同峰位变动敏感
,

具希土配键伸缩振动性质
,

因它们在配合物 : ; Μ 5

溶液的 Λ8 和 8 Γ ≅ Γ Ε
谱中仍存在

,

说明不是 晶格振动峰
,

据 此
,

可将其归属为 8 9 一5
,

8 9 一∀ 伸缩振动峰
+

检验配合物可能结构
,

发现 Π Ο2 骨架对称性与配键伸缩振动数 日较好符

合
+

以配键伸缩振动为基矢
,

用群论方法
,

按 [ 、对称性分类
,

Κ
0
Ξ )Ω 砂Ω

Δ
十凡十风

,

其中

)Ω
Ζ

、

∴
。

为 8 Γ ≅ Γ Ε 活性
,

) Ω
Δ 、

∴
。

为 Λ8 活性
,

同实验结果较好吻合
,

表明骨架似为 [
、 点

群
,

有待
一

单晶衍射证实
。
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表 8 9 一。
、

8 9 一∀ 健伸缩撮动峰

> Γ Ψ !? 8 9 一%
、

8 9 一∀ ∴  Ε Φ = Μ 1Κ ? 1? 2 ΥΕ Ζ ΥΨ Κ Γ 1Υ Ε ϑ? Γ ] =

???  ≅ ϑ!? Β ?=== 。8日
一

,
盯皿9一 ∀∀∀

ΛΛΛΛΛ888 8 Γ ≅ Γ ΕΕΕ

ΙΙΙ ΓΓΓ & 4
,

) 4 (
,

& ) ,,, ) .
,

) , 6
,

& .)
,

.6 ...

/// ??? )%
,

) 4 4
,

& %%% ) )
,

) , (
,

& .(
,

.( 444

ΝΝΝ ΦΦΦ ) ∃
,

.%
,

& 666 ,
,

% 6
,

& ∃ &
,

., %%%
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