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配合物的 研究

张善荣 任吉民 刘启 民 装奉奎
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倪嘉绩

中国科学院长春应用化学研究所
,

应用语学开放实验室
,

长春

用 方法研究了氨三乙氧基乙酸 的质子解离过程及其与 杆
、

卜
、

和 升的配合

作用 的氮原子和梭墓的质子解离常数分别为 和 当 时
,

卜
、

和 卜配合

物能稳定形成
,

而 配合物则需 在 一 范围内
,

配合物与配体间的交换反应处

于慢一中介交换速率区问
,

通过变温谱模拟得到了其交换反应的动力学参数

关键词 氨三 乙氧基乙酸 希土离子 钙离子

近 年
,

希 土 化 合物 由于 可 用 作 造 影 剂 而 受 到 重 视 〔’〕 ,

特别是 电 中性 的

一 〔 〕和 一 〔 已应用于临床医学诊断 前文报道 了新鳌合剂一

氨三 乙氧基乙酸 ’ 的合成及其 配合物单晶结构分析 本文利用 方法进一

步研究该配体的质 子解离过程及其与
十 、 、 十和 的配合作用

实 验
氯 化 希 土 由 , 制 得 溶 于 三 倍 摩 尔 量 稀 溶 液

。

制 成
· 一 ’溶液 将等摩尔址氯化希土 氯化钙 与 溶液混合

,

用 或 调节

位 测试前将样 品真空 干燥 熏新溶于
,

加人 体积 比叔丁醇作用标

占

, 谱在 一 型谱仪上测试
,

观察频率为 变温谱在

℃测试
。

结 果 与 讨 论

一 的质子解离过程

在 的 ’ 谱中
,

氮氧段亚甲基氢 和 分别呈三重峰 狡亚 甲基氢
。

呈一 单峰 图 为 的 ’ 滴定曲线
,

其 占一 曲线有两个明显拐点 第一个

拐点处
,

在 一 范围内升高 值
,

谱峰化学位移变化最大
,

向高场位移

了
,

谱峰次之
,

向高场位移了
,

而
。

仅有 的高场位移 第二

个拐点处
,

在 一 范围内升高 值时
, 。

谱峰向高场有最大位移
,

次之
,

而
。

最小 由此推断
,

质子解离过程 中
,

第一步发生

在氮原子上 、二 ,

第二步发生在梭基上 凡二
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一 经乙基 氮二乙酸份 , 和氛三乙酸伽 的氮原子质子化后
,

由于氢键的

存在分别能形成二个和三个五元环
,

降低了氮原子上的电子云密度 这样氮原子质子化前后

其近邻亚甲基质子的化学位移变化较小
,

如 的
。
和

。

的化学位移分别变化了

和 。
,

的
。

的化学位移变化 了 。 其他多胺多狡类配体如
、

和 竹 等也有类似的氢键作用 ” 然而 则不同 竣基远离氮原子
,

不能形

成有效的分子内氢键
,

因此氮原子质子化前后
,

使近邻亚甲基氢 的化学位移变化较大

另外
,

由于缺乏氢键成环的稳定作用 的 值 比其他配体如
、

、

等的 , 值要大些

之

卜咬 飞 又

火 厂
,

人矿丫
的产 、尹产 伙一 “、 。

仁
‘

乒
‘

仁户
一

互
, 晒 、、了

协

洲
” 八

二 值对配合物形成的影晌

在不同 值下
,

分别与
、

升
、

轩和 摩尔比溶液的 ’ 谱表

明 对 矿
、

和 体 系 当 , 时 只 出现 自由配体 的谱峰《对

体系 升高 值时
,

观察到自由配体和配合物的谱峰共存 当 》 ,

时仅观侧到配合物的谱峰 、

根据自由配体和配合物相应谱峰积分强度可计算出不同 值时配合物所占的百分比
,

结

果绘于图 对
、

升和 当 时配合物能稳定形成
,

而 侧裔

该结果与配体质子解离一致
,

说明配体狡基质子解离后
,

才能促成配合物的稳定形

成 在 《 。 、

和 , 〕以及 仆
, 《幻 配合物的形成中也观察到类

似结果

三 自由配体与配合钧分子间配体交换反应
一

在 范困内 分别与
、 、

升以及 一摩尔 比体系的 ’ 谱
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不同 下
,

配合物的形成
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图 以 配合物的变沮 ’ 谱 一。 。

右

为
。

的模拟谱
一详戏口 《

·

如

,‘

图

中 自由配体和配合物的谱峰共存
,

且谱峰较宽
,

预示着各休系均存在配休交换反应 通过

对部分样品 对
、 、

和 体系分别选
、 、

和 一。的样品 做变沮 ,

谱
,

均观察到谱峰宽化一融合一窄化现象 说明配体交换反应处在慢一中介交换速率区阿

《刃 时标下
,

实质上这反映了 伽 配合物的稳定性较低

图 是 摩尔比 的变沮 ’ 谱 其中
。

谱蜂化学位移差大 且离其他谱

峰较远
,

谱峰宽化一融合一窄化最具特点
,

因此模拟了 的谱形 模拟谱也绘于图 中

表 《 配合物分子间配体交换反应的动力学今傲
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一 介 ‘ ,

通过模拟得到不同温度下的交换速率常数
,

再由 和 公式即可计算出分

子间配体交换反应的动力学参数 各体系分析结果列于表 各体系解离时的摘变 △犷 均比

形成时的嫡变更负
,

说明配休交换主要是水取代机理 由 △沪和 △犷位可知 配

合物 比
、

升和 升 配合物不易形成
,

这与前述 位的影响一致 这与有效电

荷 , 相关
, 、 、

, 和 的 分别为 “ 和 显然有效
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电荷越小配合物稳定性越低
。

结 论
通过对 的质子解离过程以及其与 , 、 、

和 ’的配合作用的 ’

研究发现

配体的质子解离常数分别为 名 和 对应于氮原子和脸丛的质 子解离

溶液 值对配合物的形成有较大影响 对
、

升和 , ’,

当 时配合物能

稳定形成
,

而对
于

则需

在 一 范围 内
,

配合物与 自由配体问的配体交换反应处于慢一 中介交换速率 区

问
,

通过变温 ’ 谱的模拟得到了各配合物的交换反应的动力学参数 配合物稳定

性比 , 十
、

, 和 配合物的稳定性低
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