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脯氨酸是生命体必需的氨基酸之一，邻菲口罗啉具有荧光性质，合成希土脯氨酸邻菲咿 

啉三元配合物可作为生物大分子的探针【 ，这对于考察希土生物活性，进一步探索它们对生 

态环境和人类健康有着重要意义 希土脯氨酸二元配合物的合成和性质已有一些研究 ，希土 

脯氨酸邻菲咿啉三元固体配合物的合成和研究则未见报道，为此，我们首次合成了 6种希土脯 

氨酸邻菲口罗啉三元配合物 ，并对它们的某些性质作了研究。 

l 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Rerkin—Elmer2400型 自动元素分析仪(美国)、Mnttson PK 60000一First红外光谱仪(美国)、 

Bio-Rad FTS一185型红外光 谱披 (美 国)、Pekin—Elmer Lamlde 1 7型紫外 可见光谱 仪(美 国)、 

Bruker公司 AC一80Q核磁共振仪 (D20为溶剂)(法国)、EM-390核磁共振仪 (DMSO—d 为溶剂) 

(美国)、Pcrkin Elmer公司 PHI 5000c ECSA system光电子能谱仪(美国)、CDR一1型差动热分析 

仪(国产)、JRT一1型热重分析仪(国产)、DDS一11A型电导仪(国产)。 

脯氨酸 (生化试剂、层析纯 、上海康达氨基酸厂)、邻菲 口罗啉(分析纯、上海试剂三厂)、 

REDO3(RE—Y、La、Nd、Sm、Eu、Er)(纯度 99．9 以上，上海跃龙有色金属有限公司 。) 

1．2 配合物的台成 

REC1a·6H O由RE。Oa溶于盐酸制得。 

三元固态配合物的合成 

分别将 0．01 5 mol L-Proline和 0．005 mol Phen·H{0溶于 30 mL无水乙醇中，两者混合后 

在水浴上加热 ，再加入 0．005 mol RECIa·6H：O 30 mL乙醇溶液，水浴回流 6 h，静置过滤 ，水浴 
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蒸发至粘稠，置于 Pzos干燥器中结晶，用丙酮洗涤沉淀，抽滤 ，产品真空干燥 6 h，即得希土脯 

氯酸邻菲咿啉三元固体配合物。产率约为 9O 左右。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成和性质 

用 EDTA配位滴定法测定希土含量，用佛尔哈德反滴定法测定氯离子含量 ，用 自动元素分 

析仪测定 C、H N的含量，列于表 l 

实验表明，配合物易溶于水、无水乙醇、DIVIF，难溶于无水乙醚、丙酮、苯、四氯化碳。 

在 25"U，浓度为 1×10 tool·L 的水和无水乙醇中，分别测定了配合物的摩尔电导 ，数 

据见表 1，根据文献 ”，可确定配合物为 1：3电解贯，配合物 中的氯离子均未参 与配位 ，处于 

配离子的外界。 

表 1 配台物的元素分析数据和摩尔电导 

Table 1 El n饥 t An矗1咄 Date and Molar Condue~ of Complexes 

2．2 红外光谱 

六种配合物的 1R谱相似，配合物的谱图与配体有明显差别，对照文献 s 可将各特征吸收 

峰归属 ，列于表 2。 

表 2 配体及配合物的红外光谱 
Table 2 m  Specn恤 Date of Li目-nd摹●nd oo咖 ， ex瞄 

I：~oline 

Ph⋯ H2O 

Y(tbo) DhenCh ·2H20 

La(Pro)sphex~Cl3-2H：o 

Nd(Pro)aphenClt·2HzO 

Sm(P丁0) Dh吼 cb ·2H20 

Eu(Pro)3pM nCl,·2H20 

Er(Pro)3phenC％ -3H=O 

30573 2984s 162【 Ⅶ 1406s 214 ll69m 947m 

3533．7393 l645m l536m 33l9—3445 s b 

350．729ml637m l560m 3377—3431 vs．b 

349m -733m1637m l 56Im 3363 3500 s．b 461w 

850．730m1637m 1560m 3370—3482 ．b 467w 

850，732ml637m J560m 3359—3500 459w 

853， 730m1637m 1560m 3383，3459 vs．b 465w 

850， 731ml638m 1560m 3384—3529 slb 460 

：very sLron8t t0№  ， ：middle1 1weaJ~ ：broad peak 

L-Pro配体出现了 COO一的反对称伸缩振动(162O cm一 )和对称伸缩振动(1 406 cm—t)，同 

时也出现了 NHz一的反对称伸缩振动(3O57 cm一 )和对称伸缩振动 (2984 Clrl一 )，说明 自由配体 

L-Pro是 以内盐形式存在的，在三元配合物中，仍保留了 COO一和 NH：+的特征吸收峰，表明 

m m m m m m 
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L—Pro在配合物中仍以内盐形式存在，由于脯氨酸的氧化吡咯环上带正电荷的 NH： 基团与 

RE”离子间存在静 电相斥作用，因此 NH 与 RE”束成键，但与 L-Pro的自由配体 比较，配合 

物中COO-的反伸缩振动由 1620 cm 移至 1623 cm 左右，对称伸缩振动由 1496 m 移至 

1423 cm 左右，均向高波数位移，d ．由自由配体的 21 4 cm 移至 200 cm 左 右，表明 —Pro 

的羧基氧与希土离子配位。且配位特征是离子键兼有共价键成分。其配位方式可与 L一脯氨酸 

钠的 ‰(coo ，1600 cm )和 (c0o一，】4 J0 cm )作比较来判断 由于生成配合物后 ，COO 

的 “．和 均向高渡教方向移动 ，而且 J 值与 脯氮酸钠的 舢(190 cm一 )较接近 ，因此 可推断 

配合物的 COO 属于对称双齿桥式配位 ]。 

在配合物中，虽然 NH 基团的反对称伸缩振动和对称伸缩振动的强度减弱，但吸收峰的 

频率变化很小，排除了 L-Pro中氮原子配位的可能性。 

Phen·H O在 853 cm 和 739 cm 处为 C l{面外弯曲振动峰 ，在 1645 cm 处为 C=C伸 

缩振动峰，在 1586 cm 处为 C=N伸缩振动峰，Phen·HzO与希土离子配位后 ，C—H面外弯曲 

振动频率变化很小，说明 Phen·H zO的基本结构未变，Phen·H O骨架上的 C=C伸缩振动频 

率由 1645 cm 移至 1 637 cm～，c—N伸缩振动频率由 1586 cIn 移至 1560 cm一，向低波数方 

向移动丁 8 cm 和 26 cm_。，说明Phen·H。O分子中2个氮原子上的孤对 电子可能与希土离子 

发生双齿配位，形成螫环L5]。 

在 3450 cm 附近 出现 了 H伸缩振动 

峰，表明配合物分子中有水存在， 

配合物在 460 cm 附近出现了两个配体 

均没有的小峰，为 RE—O的伸缩振动峰 ]。 

远红 外 光谱 ：以 csl压 片，在 500～150 

cm 范围摄 谱，测试 样品 ：L-Pro，Phen·H2O， 

FLa(Pro)aphen]Clj·2H2O，结果如图 l。比较兰 

个样品结果 发现，配合物在 472 cm 处产生 

峰；在 354 cm 和 266 cm 处产生两个 新 

峰，说明配合物中 phen分子确实与 La”生成 

了金属一氮键 】。 

2．3 紫外光谱 

围 l 配合物的远红外谱图 

Fig．1 RlⅡ一m  spectra of the complex 

La(ProhphenC1 -2H：O 

L-Pro水溶液在紫外光区不产生光谱，表 3数据为配体 Phen·H O及六个配合物的紫外 

光谱。 

游离配体 Phcn·H2O在紫外光区(190～400 nm)产生强烈的吸收谱带 ，它是 Phen·HzO 

环上 一 跃迁吸收光谱 ，其最大吸收峰为 203．3 I)m、230，5 nm、267+5 roll。三元配合物的峰 

形与Pher~·H：O较相似，但吸收波长发生一定的紫移(约 2～5 nm左右)。这是由于 Phen形成 

三元配合物后，氮原子配位 ．电子云向 RE”移动 ，使 Phen环上的共轭性减少，波长发生紫移。 

吸收峰的相对强度发生一定变化，配合物三个吸收峰的摩 尔吸光系数比 Phen·HtO有所增 

强，这可能是由于配合物中稠环数目积累， 键共轭程度增大。 

8 I _E  目 
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表 3 紫外光谱数据 

Table 3 UV Spectral Data (Solvent：Water) 

2．4 核磁共振氢谱 

为了研究由配悻配位作用引起的 HNMR谱的变化，我们选择镧系诱导位移 LIS值为零的 

4，。电子构型的镧 (Ⅱ)配合物作为研究对象 ，分别测得 L—pro、Phen及镧(Ⅲ)配合物的 H NMR 

谱，对照文献 ，可确定各共振峰的归属，其结果如表 4。 

表 4 配体与捆的配台物 H-NMR化学位移 

Table 4 H NMR Chemkal shlfB[or L-proline、Phen t丑d La(Pto)zphenCl,·2H=O(ppm) 

ord 叻 d radJc~ ln b tableis 

00c、

D_
N —

D 

H c；“ cH
．  

H 

在 D 0溶剂中，配合物 与游离 L-Pro的 H NMR比较，形成配合物后，使 L—Pro上氢化吡咯 

环上各个碳上氢核的化学位移均不同程度增大 ，其中以 a一 上氢核的化学位移值增加最多(为 

+O．07 ppm)，这表明 L-Pro的羧基氧与La 发生弱配位作用，同时由于 L—Pro的COO一基给出 

电子后 ，使氢化吡咯环上电子密度降低，从而使此环上其它碳相连的氡核也向低场移动，但 

值增加幅度小于 一．。 

DMSO． 溶剂中，配合物与游离 phen比较，配位后使 phen的菲环上氮原子给出电子 ，因 

此使菲环上电子密度降低 ，各个碳的氢核化学位移均增大 ，其中叉以 H 的氢核的增大最多 

(+0．29 ppm)，显然这是因为 H：．披 在 phen的 l，lO位氮原子的邻位。 

2．5 X一光电子能谱 

测定配悻和配合物的 xPS谱(测定条件背景真空 2×i0_。Pa)，阳极靶 MgKa(Ex=1253．6 

eV)，通能 58，7O V，高压 14，0 kV，功率 250W ，所有能峰均以内标 Cn(肋 一284．6 ev)进行校 

正。结果如表 5。 

■ 
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衰 5 结台能数据 
Table 5 D 伸̂ ofBhlding Energy 

∞mDmmd Ln S／2 LA S／2 NIl Ok 

从表中数据可知形成配合物后 Ln3d 5／2和 Ln4d 5／2的 肋 值降低 0．6～1．0 eV，说明希土 

离子 Ln 在配合物中是电子受体 

形成配台物后 ，邻菲Ⅱ罗啉 Phen的 N--的 肋 值(398．4 eV)分别升高 0．8～1．4 eV，说明phen 

的N原子是电子给予体，参与 Ln”离子的配位作用 

在配台物中，，J一脯氨酸(L-Pro)的 O ．的 肋 值由 530．3 eV分别升高了 1．6～2．7 eV，说明 L 
-- Pro中的羧基氧是电子给予体，参与配位 而 L-Pro的 N 。的 助 值 (401．7 eV)在配合物中基 

本不变，说明 L—Pro中的氨基氮原子未参与配位 

2．6 热分析 

在静态空气气氛中，进行热重一差热分析，配合物与游离配体相比，它们的热谱图有明显差 

别 表 6列出了配合物的热分折数据。图 2为 Er(Pro)~phenCls·2HzO的 TG—DTA图。 

用微量熔点测定仪测得 L—Pr0及配合物均无固定熔点。配体 L—Pr0的TG—DTA曲线上 

不出现熔化吸热峰，在 217~250℃出现的为骨架断裂吸热蜂，在 250～295~3出现一氧化放热 

峰 。 

表 B 配合物的TC．-IYTA数据(括号内为峰顶温度℃) 
Tibia 自 Data 0tTC~IYTA fortbeComplexes 
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Phen·H：0在 92～l17C出现脱水吸热 

峰，在 l20～l40℃出现熔化吸热峰，在 217～ 

285．15℃出现升华吸热峰 

配合物均出现了四个峰，配合物无固定熔 

点 ，在 10O～160℃出现脱水吸热峰，在 250～ 

330℃出现骨架断裂吸热峰，在 4o0～500℃出 

现第一个氧化放热峰，在 500～630℃出现第二 

个氧化放热峰。 

由于配合物 的骨架断裂吸热过程的温度 

均 比L-Pro高，可推知配合物 比Pro稳定 图2 TG—DTA曲线 
Fig,2 TG and DTA curves ofEr(Pro)~lohenC~s·2H：o 
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SYNT眦 SIS AND CHARACTEm ZAT=【ON oF THE SOLID TERN．~qY COMPLEXES 

RARE 队 RTHS Ⅵ，ITH 工广PRoLINE AND l，1 0-PI-IF_~ ANTItROLINE 

HE Qi—Zhuang WANG Ze．Min YANG Hai·Feng WANG Gui·Hua WANG Wei·Ming 

(凸 a—m喇“ 舅，酗 曹． ：岫 i 妇孵畸一盛唧  200231) 

Six new soljd ~mplexes of Yate earth with L-p~olin~ and 1，10·phenantl~oline l1ave been 

nth曲ized afId chara啦 ri2鲥 by elemental aI1alys．塔，molltr cdnducta∞∞ ，IR ，Far·IR ，UV ， H NMR ， 

XPS，TG．IYrA．The coII1p∞idnns of the e_~mplexes were ex~nfg-med t0 be ERE(Pro)3(phn)]a3· 

2H2O． 
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