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的合成和晶体结构

马爱增 李来明 林永华 席时权

中国科学院长春应用化学研究所
,

长春

本文合成了标题配合物
,

对其红外光谱进行了研究 侧定了配合物的晶体结构
,

结果表明
,

晶体属

三斜 晶系
,

空 间群
,

单胞参数
,

人
, 。 , 。 。 ,

刀二 一
。 ,

, 一 。 ,

犷 《
,

晶体结构是采用 法和差值

合成解出 经全矩阵最小二乘法修正
,

最后偏差因子 , 晶体中甘氨酸与

原子的结合方式有三种 第一种甘氨酸的梭基离子以鳌合桥式与 原子配位 第二种甘氨酸以般基

桥式与同一单元的两个 原子配位 第三种甘氨酸以酸基桥式连结两个相邻单元中的相邻 原子而

形成一维无限长链结构 此外
,

每个 原子还与两个水分子成键
,

其配位数为

关健词 衫的配合物 甘氮酸 晶体结构

随着希土在农业
、

医学及生物分子研究中的广泛应用
,

导致了希土进人环境
,

并通过多

种途径进人生物体内 因此
,

人们迫切希望了解希土的生物效应 氨基酸是生物体内一类重

要的配体 近年来人们对希土氨基酸配合物的合成
、

结构及性质进行了研究 ’一幻 ,

甘氨酸希

土配合物的结构已有报道 卜 ” 本文合成了与文献 ’ 结构不同的甘氨酸希土配合物
,

对其

红外光谱和晶体结构进行了研究

实 验 部 分
一配合物的合成

将高氯酸衫与甘氨酸以 的摩尔比溶解在一定量的蒸馏水中
,

在水浴上 一 ℃加热

并不断搅拌 待全部固体溶解后 用稀盐酸调溶液的 一 之后在水浴上继续反应 一 小

时 加热浓缩后放置在空气中挥发
,

一个月后得到淡黄色透明棱状晶体

二 配合物的组成分析
、 、

元素分析在 一 型元素分析仪上进行 希土含量用 滴定法

测定

三 红外光谱测定

用 了压片法制样
,

在 一 型付里叶变换光谱仪上进行中红外光谱 一

一 , 的测量
,

分辨率为
一 ,

四 晶体结构测定

本文于 年 月一 日收到
· 通讯联系人
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将一 的小晶体胶裹
,

在美国 四园衍射仪上
,

用
。

众 射线
,

采用 。一 扫描方式收集了 个衍射点
,

其中 个 , 的可观察点

参与了结构修正 用 法确定了 原子的座标
,

其余的轻原子用差值付里叶方法解

出 结 果 表 明
,

该 晶 体 属 三 斜 晶 系
,

, 空 间群
,

晶 胞 参数 如 下 二 人
,

, 。 , 。 ,

口
。 , 。

犷 人 ’,

最终偏差因子 天
, , 二

结 果 与 讨 论

一配合物的组成

配合物中各组分的含量为
、 、 、

与预测计算值
、 、 、

相 符
,

此 结 果 表 明 配 合 物 的 组 成 为
一 其中 为甘氨酸

二 红外光谱

自由配体甘氨酸是以内盐的形式存在的
,

所 以 出现 了一 一
基团的伸缩振动带

,

一 , 及变形振动特征带
, , 一 , ,

以及一 亨基团的特征振动带 〔 , 一
,

”
, , , 一

形成配合物后
,

一 一和一 亨基团的振动带仍然存在
,

没

有出现碳基和一 基 团的振动带
,

说明在配合物中甘氨酸依然以内盐的形式存在 但是
,

一 一
基团的振动带的强度和位置与自由甘氨酸的相应谱带相 比发生了变化

,

特别是对称伸

缩振动带发生分裂
,

出现了两个强带
, 一 , ,

说明在配合物中甘氨酸的配位情况并

不完全相同一 奋基团的伸缩振动带出现在
一 , ,

比 自由甘氨酸 一 , 向低频位移

约 一 , ,

这可能是在配合物中甘氨酸的一 奋基 团与其他原子形成 了氢键 配合物在
一 , 附近出现 了水分子的伸缩振动宽峰

,

在
一 , 出现 了水分子的而内摇摆振动峰

,

说明有水分子参与 了配位 ‘ 配合物在 一 一 , 出现 了三条很强 的吸收带
,

在
一 ’出现一条弱尖吸收带

,

在
一 , 出现一弱吸收带

,

分别为离子型化合物 中 二的
、 , , 和 振动带

,

这说明 二未参与配位
,

而 , 谱带的出现同时还表明 二是以扭曲的

四面体的形式存在的

三 配合物的晶体结构

表 列 出 了
一

卜氢 原 子 座 标 和 热 参 数
,

表 列 出 了 重 要 的 键 长 和 键 角 数 据

川 扩
‘
的结构和配位多面体的构型示于图

,

图 为配合物分子在晶胞中的排列

图

配合物由双核离 子 扩
‘ 、

石离子和水分 子组成 由图 可见
,

每一单

元中含有两个 原子
,

分别位于两个对称位置 这两个 原子之间相距 人
,

所以没

有形成金属一金属键 每一单元中含有六个甘氨酸
、

根据配位情况可分为三类 第一类甘氨酸

的梭基以鳌合桥式配位
,

其中一个氧原子只与一个 原 子配位
,

而另一氧原子同付与一单元

中的两个 原子配位而形成三原子桥氧键 第二类甘氨酸的梭基中的两个氧原子分别 与同一

单元中的两个 原子配位 第三类甘氨酸通过竣基桥连接相邻
一

单元的相邻两个 原子而形

成一维无限长链结构 见图 这 与文献【一 报道的三种结构均不相同
,

而与文献 报道的

结构有些相似
,

但后者没有桥氧键形成 两个 原子与总共 六个氧原
一

子配位
,

其中两个
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表 部分键长和键角

又 忆
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、声、、、、、直产

一西,
‘一名丈内了,

刃盛,,

一

尹、矛龟曰、,八汽共︸“

的

图 一 升的结构 和配位多面体构型

的
‘ 刁卜

伪

两个氧原子同时与两个 原子配位
,

所以每个 原子配位数为
,

平均键长 卜 和

一。分别为 和 人 配位多面体为两个三冠三棱柱 见图 甘氨酸的键长和
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键角与文献 湘似
,

说明甘氨酸是以内盐的形式存在的一 奋基团中的 原子没有与金

图 配合物分子在晶胞中的排布

属 原子配位
,

而是以氢键的形式与竣基
、

水分子和 万离子的氧原子相互作用 高氯酸

根和未配位的水分子存在于链与链之间
,

并以氢键的形式连结不同的链
,

从而增加了晶体的

稳定性

参 考 文 献

川
, ,

声
,

, , , ,

啥 万
, ,

曹锦荣
、

王则民
、

傅楚瑾
,

中国希土学报
, ‘ ,

】金天柱
、

孙晓东
、

徐光宪
、

马品生
、

施倪承
,

中国希土学报
, ,

金天柱
、

杨常青
、

杨清传
、

吴瑾光
、

徐光宪
,

高等学校化学学报
, ,

】
, , , , 二 ,

‘ , , ,

、
, ,

吴集贵
、

邓汝温
、

王流芳
、

于明
,

兰州大学学报 自然科学版
,

。
,

】
, , , , , , , ,

沈
, , 吧 如

,

〔 〕
, ,

“
, ,

, ,

】
, ,

而
, ,

”
, ,



· ·

无 机 化 学 学 报 卷

儿 ‘

雌 璐 公 〔汤 红 理
,

如 切勿
,

心 丹

石 幼 比

一

,

占 一 一
,

一
, “ ,

夕
,

,
。 ,

人

,

玩 旷 一 流 奋

万

口 口 业 配 几


