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硼合扁桃酸
、

含氮配体希土配合物的研究

姚卡玲 顾尚香 邓汝温 马娴贤 张访谊

%兰州大学化学系
,

兰州 & ∋ ( ( ( ( )

本文合成了翎
、

钵
、

错的翻合扁桃酸配合物
∀

并进一步用翻合扁桃酸翻同唆琳%∗ +! )
、

邻菲罗琳

印,− .)
、

联毗咤%/0 1)等含氮配体作用制备出了三元配合物
∀

用化学分析
、

红外光谱
、

氢核磁共振谱
、

萦

外一可见光谱
、

摩尔电导及热谱等物理化学测试手段
,

确定了这些化合物的组成和成键情况
,

并对其某

些物理化学性质进行了研究
∀

关健词 2 希土 翻酸 扁挑酸 含氮配体

硼是人体内的微量元素之一
,

它可以与许多生物体内含有多齿氧配原子的活性分子生成

配合物
,

如糖
、

乳酸
、

扁桃酸
、

水杨酸等
∀

可以推想
∀

硼的生物无机化学可能与这种配合物

有关
∀

扁桃酸希土化合物早已有人进行了研究 〔,
,

3)
,

但关于硼合扁桃酸离子与希土的作用尚

未见报道
∀

我们选择了这几种物质合成了新的配合物
∀

目的在于了解硼合离子与希土的相互

作用情况以及含氮配体对希土氧键成键能力的影响
。

实 验

一 试剂

希土碳酸盐
2
将 ##

∀

#4 5 的希土氧化物%上海跃龙化工厂生产)溶于 6 26 7 89 中
,

缓缓加人

固体碳酸氢钠
,

微热过滤
∀

固体用蒸馏水洗涤至无 −6
,

放人盛有分子筛的干燥器中干燥备用

其他试剂均为分析纯
,

溶剂未经纯化处理
∀

二
∀

配合物的制备

∋
∀

 : 7 ∋;  ∋ ,

<
∀

( # 扁桃酸担
=> )用 ? ( ≅ !水溶解

,

搅拌 !
∀

Α, 后加人
∀

( # 碳酸希土
,

连续搅

拌至 1 7 达 ∋
∀

? 时过滤%约 = ,)
,

用 3( ≅! 水洗涤
,

洗涤液与滤液混合为溶液 4
∀

将 4( ≅ !Α 溶液加人到 6( ≅ !无水乙醇中
,

析出白色沉淀
,

放置过夜
,

抽滤
,

用少量 6 2 4

醇水洗涤得固体硼合扁桃酸希土配合物
∀

在该滤液 中加人 (
∀

4# 邻菲罗琳
,

析出沉淀
,

过滤
,

用 6 2 3 醇水洗涤得硼合扁桃酸邻菲罗琳斓配合物
∀

在 6( ≅ ! Α 溶液中加人 (
∀

∋# / 0Β
,

搅拌下沉淀逐渐转化为橙黄色硼合扁桃酸联毗咤斓配合

物
,

反应一昼夜后过滤
、

水洗
,

干燥保存
∀

在 6 ≅ !Α 溶液中加人 Α≅! 丙酮
,

(∀ 4# ∗ +0
,

搅拌过夜
,

过滤
,

得黄色硼合扁桃酸咬琳斓配

合物
∀

三
∀

配合物的分析

本文于 6# #3 年#月 6? 日收到
∀
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> Δ 、

ΒΕ 用 Φ Γ Η Ι 配位滴定法测定 ϑ 8 。含量系将样品灼烧至恒重后以 8 Κ  2
形式称重 ϑ

扁桃酸配体用 8 Κ% ΑΛ刁
2
氧化后用 ∃ Δ

声
3( , 返滴定 ϑ ; 含量按文献Μ∋Ν 所述方法分析 ϑ 8

、

7
、

∃

含量用元素分析法确定
∀

结 果 和 讨 论

一 配合物的组成和性质

配合物的组成分析和摩尔电导测定结果列于表 6
∀

由表中数据可确定硼合扁桃酸希土及其

含氮配体配合物的组成为 > .担>)3 Μ%7  )=; > Ν
·

7 =  和 > Δ担 > )ΟΜ扭 )=; > Ν
·

Π %> . Θ 玩
、

Κ 。
、

ΒΕ ϑ 7 => Θ 扁桃酸 ϑ Π Θ ∗ +!
、

1 ,Κ
. 和 /0 1)

∀

所有化合物均易溶于二甲基甲酞胺 %Γ ΡΣ) 和二甲

基亚讽%Γ Ρ Α )中
,

除 > Δ担>) 3
【担 ( )=;>Ν

·

1 ,Κ. 外
,

其他化合物均易溶于水
∀

摩尔电导测定

表明
,

这些配合物在水中为 6 2 6 电解质
,

在 Γ Ρ Σ 和 Γ Ρ Τ Λ 中为非电解质
∀

表 6 配合物的组成分析和摩尔电导

Η Δ Υ !Κ 6 8  ≅ Β  Α0ς0 . Ι . Δ!ΩΑ 0Α Δ . / Ρ  !Δ Ε 8  . / + Κ ςΔ . Κ Κ Α Γ Δ ςΔ  Ξ ς,Κ 8  ≅ Β!Κ Ψ Κ Α

Κ ≅ 1  Α0ς0 . Δ . Δ !Ω Α0Α %5 )

− ≅ 1以 ΚΑ >. ; 7 => 8

Κ Δ Ζ
∀

Ξ + . / 比9−
∀

Ξ + . / Κ Δ !Κ
∀

Ξ + . / − Δ !Κ
∀

Ξ + . /

>Δ 份 >)硕份( )
2 ;>Ν

∀

7 2( 3 6
∀

3 ∋ 3 (
∀

? & 6
∀

< 4 6
∀

4 4 < #
∀

& & < #
∀

< 4
∀

(<
∀

4 3

8Κ田>)
3
6%7 Λ )

=;>Ν
∀

7 3( 3 6
∀

∋ ? 3 (
∀

#( 6
∀

< 4 6
∀

? < # < & (
∀

( 3 ∋
∀

# ? ∋ 4 #

1 Ε

似 >) 江%7 Λ )
=; >Ν

∀

7夕 3 6
∀

& 3 6
∀

%[) 6
∀

< 4 6
∀

4 ( < #
∀

4 < < #
∀

4 4 ∋
∀

# ∋
∀

4 3

> Δ

担 >)
3
Μ%7 Λ )

=; > Ν
∀

1 ,Κ . 6 &
∀

( 3 6&
∀

( 4 6
∀

∋ 3 6
∀

∋ 3 4 4
∀

# 6 4 <
∀

( ( 4 3
∀

# < 4 ∋
∀

6

>Δ %7 > )江份 Λ )
=; >Ν

∀
∗ + 0 6 ?

∀

6 4 6?
∀

∋ 3 6
∀

6 6
∀

44 4 #
∀

< < (
∀

6 4 6
∀

&# 4 ( # #

>Δ 仍 >)抓%7 Λ )
=; >9

·

/ 01 6 & 4 ∋ 6&
·

# # 6
∀

∋ < 6
∀

3 4 4 & < 6 4 ?
∀

3 6 4 6
∀

4 4 3
∀

3Π

Κ  ≅ 1  Α0柱 . Δ . Δ !ΩΑ0Α%5 ) ≅  !Δ Ε Κ  . / +
∀

Κ ≅ 1!Κ耽4 ∃ 7 Τ
· Κ≅ = ·

≅  !
一9

Κ Δ !−
∀

Ξ + . / −Δ !−
∀

Ξ + . / 7 3 ( Γ Ρ Σ Γ Ρ ΤΛ

>Δ 仍 >)江田( )
=;>Ν

·

7 =Λ ∋
·

& ( ∋
∀

< # 63 ( 6 (
∀

4 6 3
∀

4

8Κ旧 >) 硕脚( )
=;>Ν

∀
7 3 ( ∋

∀

∋ ? ∋
∀

3 4 63 ? 6 6 ( 6 ∋
∀

∋

1 Ε

田 > )
3
Μ%7 Λ )

=;>Ν
‘
7 2 ( ∋

∀

∋ ? ∋滩# 6∋ 4 6 6
∀

∋ 6 6
∀

∋

>Δ 田> )硕%7 Λ )
2 ; > Ν

∀

1, Κ. ∋
∀

∋ ∋ # ∋
∀

& ( ∋
∀

& # 3 6 4 6 &
∀

3

>Δ 川>)江%7 Λ )
=;>Ν

∀

∗  0 6
∀

? ∋ 3
∀

( 4 ∋
∀

? 3 ∋
∀

? 63 6 ?
∀

6 ∋
∀

#

>Δ 田> )盛脚( )
2 ; >Ν

∀

/云1 ∋
∀

4
∀

( 6 ∋
·

? 3 ( & 6∋ ( 3 3
·

4 6 &
∀

(

产物 > Δ
担> )3Μ似 )=;> Ν

·

7 = 和 > Δ
似>址%7  )=;> Ν

·

1 ,Κ . 经 Ψ 衍射证明为无定形
∀

二
∀

红外光谱

配合物及配体钠某些特征峰及其归属列于表 3 中
∀

比较硼合体系配合物与扁桃酸斓的红

外光谱
∀

发现除位于 6 4?? 和 6 6( − ≅
一 , 的 ∴

球  Χ
)
、 ∴术  ’

)峰外
,

在 6& 3 −≅
一 , 以上还有梭酸

中拨基的特征峰
,

这说明硼合体系中扁桃酸以两种形式结合
2 一种以扁桃酸盐的形式与希土
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离子直接结合ϑ 另一种是与。形成。合扁桃酸负离子% ϑ 2 ·2 2二2]了。 ), 由于 ; 一。键强

的共价性
,

使拨基的振动峰保留下来
,

并且较扁桃酸本身在高波数方向出现
,

这可解释为自

由扁桃酸本身有氢键的缘故
∀

自由扁桃酸的 占 ΧΧ 7 明显高于配合物也是基于同样的原因
∀

配合

物的拨基峰强度大大低于扁桃酸
,

也表明配合物中扁桃酸配体并不都显示 出拨基峰
,

从而进

一步证实了该体系中扁桃酸与希土的两种结合方式
∀

# ?( −≅
一,
附近的峰归属为四面体环境下

卜。 的伸展振动 闭
,

这表明 ; 应结合两个经基以保持四面体结构
,

在 6 6#− ≅
一 , 的 ; 一。一7

骨架振动峰 田 也可证明 ; 原子上结合有经基%在 7 ∋;  ∋
中该峰为 6 6#∋ −≅

一 , )
∀

表 3 配体及配合物的主要红外吸收峰值及归属

Η ΔΥ !Κ 3 Τ  ≅ Κ 9≅  Ες Δ . ς Ι ΑΑ 0!

8 Θ Λ

?廿Κ让,

. ≅ Κ . ςΑ 0. 9⊥ Τ

8 ( ( 一

Κ Κ ςΕΔ  Ξ> 0= Δ . / Δ . / ς, Κ 8  ≅  !Κ Ψ Κ Α

8 ( ( 一 ;一Λ %; Λ 一
)

Κ ≅ Β!Κ Ψ Κ Α Δ . ς0 ΑΩ≅ ≅ ΚςΕ0 −

ΤςΕΚ ς− ,

ΑΩ≅ ≅ ΚςΕ0Κ

; ΚΚ  ΚΚ 7

ΤΖ Κ犯ς . 甘心ς8 ,

Τς优 ςΚ ,

7 Ο>

>Δ 份> )
∋ ∀

=7 =Λ

>Δ 份 >) 硕田( )
Ο ; >9

·

7 3 (

8−% 7 >) 江侣( )
=; >9

∀

7 ΟΛ

Β Ε
%7 >) 诬份( )

Ο ;>Ν
·

7 Ο  

+ 田>) 江川Λ )
Ο ; >Ν

·

∗ + 0

>Δ 担>)
3
【田Λ )

=; >]
·
/ 01

> Δ似>)江份Λ )
=; >9

∀

1,Κ .

6& 3 6%Α)

6 & 3 %≅ )

6 & 3<%≅ )

6 &3 ∋%≅ )

6 & ∋%≅ )

6 &3 %≅ )

6 & ∋#%≅ )

6 4 # 6%
∴
Α)

64 ? ?%
∴ Α)

64 ? 4%
∴ Α
)

64 ? 4%
∴Α )

64 ? 3%
∴ Α)

64 , <和Α)

64 & #%
∴ Α)

6 ∋ ? %Α)

6∋ ? <% Α)

6 ∋ ? ∋%
Α
)

6 ∋ & ?%Α)

6 ∋ # 3%Α)

6∋ ?叹Τ)

6 ∋ ?议Τ)

6 6# %≅ )

6 6# 4%≅ )

66 # %≅ )

6 6# %≅ )

】6# 4%≅ )

6 6# 6%≅ )

# ? ∋%_ )

# & #%_ )

# ? ∋%_ )

# ? %_ )

# & %_)

# & %_ )

Κ  !, 1 !ΚΨΚΑ
8一Λ 7  _Κ 7

Τςς Κ68, ΥΚ
. /

> !! ΚΚ  

Τς比比,

> . 一∃

Τ ς邝ς8,

7 => 6( ? 3%Α ) 6 ∋(%) %Α)

>Δ 田>)
, ·

3 7 3 (
∀

6( ?%≅ ) 63 ? <%≅ )

>Δ 份> )硕似 )
=; >Ν

·

7 = 6( < ∋%≅ ) 63 ? 6%≅ ) 4 ∋ (
·

4

− Κ% 7 >) 江%7 Λ )
=; > Ν

·

7 =Λ 6( 4 #%≅ ) 63 ? 6%≅ ) 4 ∋ 6
∀

4

1 Ε

田>)
3
Μ份Λ )

=; >Ν
∀

7 尹 6( 4&%≅ ) 63 ? 6%≅ ) 4 ∋ ∋ 6

>Δ 份 >)江%7 Λ )
2 ; >Ν

∀

∗ + 0 6(阅%≅ ) 63 ? 6%≅ ) 4 3 3 ∋ & ?
∀

4

>Δ 田> )ΟΜ% 7 Λ )
=; >9

·
/ 云1 6( 4 #%Α ) 63 & #%≅ ) 4 3 6 ( ,

∀

<

> Δ
%7 > )

3
Μ份( )

=; >Ν
∀

1,Κ . 6( < %
Α
) 63 ? 6%≅ ) 4 ( # 6<

∀

6

在所有配合物中
, 8 ΧΧΛ 7

都有不同程度减小
,

这是由于经氧与希土的成键削弱了 − 一。键的

强度
,

证明碳氧参加了配位
,

与文献【6
,

36所得结论一致
∀

考虑到不同含氮配体与硼合扁桃酸

翎所生成的化合物中拨基峰发生了不同的变化
,

可认为是由于 > Δ ∋十

与含氮配体的结合改变 了

希土与拨氧的结合强度
,

表明硼合扁桃酸负离子与希土是通过拨氧成键的
∀

这些配合物的拨

基峰均较硼合扁桃酸希土处于较高波数
,

并随着含氮配体碱性的增强而增大
∀

Γ
∀

⎯
∀

⎯  Β Β0 一

ΖΔ
2 ‘3) 等在研究希土扁桃酸盐时将

, >. 、 峰归属为 3( − ≅
一 , 附近

,

但在我们的研究中
,

在该区
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域未发现有明显吸收峰出现
∀

我们发现 4 3( 和 6  − ≅
一 , 的两个峰对金属离子和含氮配体十分

敏感
,

我们将它们分别归属为 ∴>一 和 ∴

卜
∃ ∀

从表 3 可以看出
2 硼合扁桃酸希土配合物随着

希土原子序数的增大
∀ ∴。一 增大 ϑ 而在含氮配体配合物中

,

按照 ∗ +!
、

/ 0Β 和 1 ,Κ. 的顺序
∴。一 减小而

∴肠
一∃
增大

∀

说明希土离子随原子序数增大与淡氧结合能力增强
,

而随着含氮配

体碱性的减弱
∀

> . 一∃ 键增强
,

相对降低了同梭氧的成键能力
∀

在邻菲罗琳配合物中
,

1 ,Κ. 的两个 8一7 面外弯曲振动强峰从配体本身的 ?4
、

&( 变为

? 4
、

&3 ?− 爪
一 , ∀

与文献Μ<6 所得结果相同ϑ 而环伸展振动则从 64 − ≅
一 ,
增加而与扁桃酸根的

、 峰偶合
,

说明 1,Κ. 参与了配位
∀

在咬琳配合物中
,

∗ +0 的 8一7 面外弯曲振动从 ? (∋ 增大

为 ? ! Κ ≅
一, %&〕

∀

三
∀

红核磁共振谱

配合物在 Γ Ρ Α 一 中的
’7 ∃ Ρ ⊥ 显示 2

扁桃酸的次甲基峰由自由扁桃酸中的一种变为二

种
,

与 ; 结合的扁桃酸由于狡氧
、

经氧都受到缺电子的 ; 原子的影响
,

因此
∀

对次甲基氢的

屏蔽作用增强
,

其化学位移%
∀

#? )较未硼合的扁桃酸的次甲基氢枯Θ 4
∀

6 #) 低
∀

自由扁桃酸的经

基氢由于生成氢键出现在 ∀ ∋ & 1 1 ≅ 处
,

形成配合物后向高场移动与同 ; 结合的两个经基质子

峰抽 Θ ∋
∀

ΤΒ 1 ≅ )重合
∀

在含氮配合物中
,

由于含氮杂环给出电子与希土配位
,

使环上质子屏蔽

减小
,

因此其质子化学位移全都向低场移动约 。
∀

6一  
∀

1 1 ≅
∀

四
∀

电子光谱

在 α ∴ 一3 ( 紫外一可见分光光度计上测得了各种配体及配合物的紫外可见光谱
,

发现硼

合扁桃酸 > Δ 、

8 Κ 、

ΒΕ 的紫外吸收峰位置与扁桃酸基本相同%3 ∋ (
,

3 4 一
,

3 4 ?
,

3 < . ≅ )
,

但峰的

相对强度却大大增加
,

尤其以位于 3 4 ?. ≅ 的吸收峰最为明显
∀

对于含氮配合物
∀

由于含氮配体吸收峰比扁桃酸强得多
,

故只呈现含氮配体的特征峰
,

这些峰由于配位发生了不大但明确的紫移
,

由 ∗ +0
、

/ 0Β
、

1 ,−. 的 3 (
,

3 ∋4
∀

3
,

3 3#
∀

< 变为相应

配合物的 3(3
,

36 6
∀

4 和 3 3 ∀#
,

这种紫移可归结为由于含氮配体中∃ 原子参加 了与 > . ∋十的配

位而使本身共扼性降低的缘故
∀

在水溶液中
,

我们测定了氯化错和硼合扁桃酸错的可见光谱
,

并根据文献【?〕计算出了
∋7 ‘β ’1 2 和’万 β ’

凡这两个超灵敏跃迁的振子强度
∀

配合物的振子强度分别为 6<
∀

? 3 6 Ψ 6(币

和 ∋
∀

( ∋ & Ψ 6( 一‘
、

比水合离子的振子强度 66
∀

 ? ( Ψ ! 
一‘和 3

、

4 6< Ψ ! 一<
大

∀

根据可见吸收频率
,

计算了硼合扁桃酸错的电子云扩张系数口
、

共价参数 Υ ’χ 3 和共价参数百分数 占 〔, , ,

它们分别

为 Π
∀

# # ? <
,

。
∀

( 6 ? &6 和 (
∀

6( 3
∀

这些结果表明
,

配合物中ΒΕ
, 十
成键的共价性不大%如二皮可琳酸

含氮配体配合物的 口二 (∀ # ??
,

Υ! χ 3 Θ (∀ (?
,

占二 6
∀

3 左右 〔’(

勺
∀

考虑到配合物在水中基本上是

以 6 2 6 电解质形式存在
,

可以认为配合物在水中有较大的稳定性
,

且稳定性主要来自于电价

配位
。

五
∀

热谱

硼合扁桃酸斓的热谱图见图 6
∀

配合物从 43 ℃开始失重
,

此时对应一吸热峰为配合物的

脱水峰%失去结晶水和与 ; 结合的经基)
,

到 6?( ℃失重量为 4
∀

5 %计算值为 4
∀

4( 5 )
∀

随后剧

烈失重
∀

对应两个放热峰 ∋ ∋< 和 # ℃
,

至 4 6 ∀ 4℃重量趋于恒定
,

残重为 ∋( ∀# 3 5
,

所得产物

为 >处( ∋ ·

; 3( 抓残重计算值为 ∋(
∀

3( 5 )
,

其结果与组成一致
∀
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图 ! 热分析曲线
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