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本文测定 了 �� ��
�

与脯氨酸 ���� �
、

邻菲咯琳 ����� �在不 同酸度 ���
二 � 一 �� �的乙二醇 � 水 ��

� � �溶液中

的低温���� � �� �� 波谱
,

根据 不同 �� 下的 � � 谱变化
,

利用 ��� ��
� �
的加合规则

,

并结合配合物的红外光谱

推测 了它们的可 能结构
。

利用波谱参数计算了配合物的键参数
,

利用 电子光谱数据计算了配合物的晶体场参

数
,

讨论 了它们的成配特性
。

结 果表明
,

随着取代水分子 的配体 ����� 或 ��� �数 目增加
,

键参数减小
,

配合 物共

价性增强
,

同时得出 �� ��� 与 � � ��� 配位能力 比 ��� 强得多
。

关键词
�

分类号
�

脯氨酸
一

邻菲咯琳 � � ���  配合物 结构 波谱

� � ��
�

� �

� � ��� �离子具有 良好的顺磁性
,

可作为研究蛋白结构的顺磁探针
,

钒的生物功能和治疗学

上的意义也 日益受到人们重视川
,

� � ���� 二元配合物的 � �� 研究报道较多
��, ” ,

而 � � ��� 
一

氨基

酸
一

�� 受体三元体系配合物的结构及 � �� 研究甚少
,

这类配合物在生物医学 中有重要意义
。

本

文研究了 � � ��
�

与 �� 。 及 �� �� 在不同酸度的乙二醇 � 水 ��
�
�� 溶液中

,

在低温的 � �� 波谱
,

获

得了不同 � � 条件下配合物 的不同组成和结构的详细信息
。

� 实验部分

�
�

� 试剂和仪器

� � ��
�

·

� � �
� 为化学纯

,

其它试剂或溶剂均为分析纯
。

�� � ��� � �� � � � � � 红外光谱仪 �� � � 压片 � � � � � �� � � � �
一

� � 电子光谱仪 � �� �
一

�� �� � 谱仪
,

�
一

波段
,

磁场调制 � ��� �
� ,

微波功率为 � � �
,

时间常数 �
�

� �
,

调制幅度为 ��
,

��� � 下录谱
。

�
�

� 样品制备

配制浓度为 �
�

�� � �
·

�
一 ’

的 � �� �
�
乙二醇 � 水 ��� �� 溶液及浓度分别为 �� ��

·

�
一 ’

的

� �
��

�

和 � �� 乙二醇 � 水 ��
�
�� 溶液 � 将适量的 ��� 和 ���� 溶人 � ���

、

溶液中配制成摩尔比

为 � � ����
� � � �  ��� � � �� � � � 的三元体系

,

分别用 �� � 和 �
�
��

�

调制溶液 �� � � 一 � �
,

在不同

�� 值取样
,

测其 � � 波谱 �将 �� 二 �
�

� 的 � � ��� 
一

�� � 一

�� �� 溶液样品倾人二氧六圆
,

再倾人 甲

醇
,

有黄色粉末析 出
,

抽滤
,

用甲醇洗涤
,

真空干燥
,

测其红外光谱
。

� 结果和讨论

� � ��� 
一

�� � 一

�� �� 三元体系在乙二醇 � 水溶液 中低温 �� �� � �� � 波谱显示典型的各向异性

轴对称特征
,

如图 � 所示
,

图 ���� 为实验谱
,

图 ��� 为其模拟谱
,

可以看 出
,

模拟谱与其实验谱
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是相当接近的
。

在不同 pH 值条件下
,

E P R 谱图上测得的各配合物的波谱参数 g 和 A 值列于表 1 中
。

超精

细分裂常数万随 pH 值变化示于图 2
。

表 1 V O (n)
一
P

ro

一
P

he
n 在不同酸度下生成配合物 的波谱参数和键参数
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从图 2 看到
,

当 pH > 11
.
0 时

,

仅有组分 5
,

其冗
= 90G

,

与 [V O (O CH
ZC H 20 )

2
]
’ 一

的波谱一

致 l’]
,

表明此为溶剂中乙二醇分子与 V O (ll) 离子配位
,

而 Pm 和 Ph en 均不 与 VO (ll) 配位
。

p H
< 2

.

0 为组分 1 和 2 的共存区
,

从 pH
二 2

.
0 开始出现组分 3

,

2

.

0
< p H

<
6

.

0 溶液中同时存

在组分 1
,

2 和 3
,

此时测得 的 EP R 谱很明显为三组分的重迭谱(见图 1)
。

p H
<

6

.

0 范围内各组

分相对含量可用计算机模拟法求得
,

并绘于图 3
。

在 6
.
0 < pH <9

.
0 只有组分 3

,

其余均为二组

分共存区
。

根据 John son 加合规则
l, ’,

(
H

Z

O
:

3 0 G
;

C O O

一
:
2 6

.

S G
: 脂肪 N

: 22
.
S G ;芳香 N

:2 3 G )可以

推算得溶液中各组分的可能结构列于表 2 中
。

由表中数据看出
,

计算值与实测值相当接近
。

表 2 各组分配合物的可能结构
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图 2 各组分配合物超精细分裂常数硕与 pH 值的

变化

Fig
.
2 R elationship ofhype币ne splitting eon stan ts A w ith

p H of the solution

图 3 各组分相对含量与溶液 pH 值关系

Fig
.
3 R elationshiP of the relative eontellt of

the various eom ponents and pH of the solution

从组分 3 粉末样品的 IR 光谱来看
,

配合物中 V
二
O 键伸缩振动频率为 975

cm 一 ’ ,

表明 V 二

0 键的对位是 H
ZO 分子

,

17 0 0c
m

一 ’

处 Pr o 的 自由拨基 , C 二 。

吸收带消失
,

说明梭基氧参与成键
,

同时 162Ocm
一 ’

和 14 O0c m
一 ’

处出现 CO O
一

反对称和对称伸缩吸收带
,

表明梭基 以单齿配位I6J
,

6 2
0c

m

一 ’

观察到由于配位水的面外摇摆振动所引起的强吸收带
,

34
4

0c
m

一 ’

处游离 N H
:
伸缩振

动吸收带依然存在
,

也说明 Pr
o 中 N 未参与配位

,

进一步证实由 Joh ns on 规则推测得到的组分

3 结构合理
。

表 3 中各组分配合物均具有 二
、

对称性
,

在 已
v
下配合物键参数与波谱参数间有如下关

系【7 J :

「
4

_ , ,

A J{ = 一 K + P L 一 万。
‘

+ 又g
,

3

,

“ 一
ge

)+ 万嗜
上 一乡月 (1 )

r Z _。 1 1
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十
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式中 子 表示基态时 v 侧的一个未偶电子 占据 dx ,

轨道的儿率
,

K 二
Ko p

,

(
2

)

K0 是各 向同性的
Ferm i接触项

尸 二 g
e

瓜g
N
肠 < dx ,

i
:
一 3

} d
xy >

( 3 )

常数 尸 取为 0
.
ol 24c m
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一

(
g 一 g

。

)
(
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)

2 砧二
(
g
: 一 g 万

入是 V (n9 自由离子旋轨偶合常数
,

其值为 16 5
cm 一 ‘。

由 (1)
-

(5 )

(5 )式求得 的各组分配合物键参数
占
2 , 、 ,

峋 和相对不可约分子轨道能量差 △E }, ( △E
{{ = E (

B, ) 一
E
(B Z )

) 和 乙E
*
( d E

土 =
E

(E ) 一
E
(。2 。

)

一并汇列于表 1 中
。

由表 1 中 护 值可见
,

配合物中 V 侧同一平面上全为 O 原子时 夕 最大
,

中

心离子与配合物原子间化学键接近纯离子键
,

组分 2
一 4 随平面 内 N 原子数增多

,

配位原子电
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负性减小
,

中心离子与配位原子间共价性增强
,

夕 值下降
。

V O
(ll )的 d 轨道在 Q

、

和压缩 G
V
对称的晶体场作用下能级分裂及 d

一

d 跃迁指派在文献
‘’〕

中已有说明
。

在 pH = 7
.
3 时

,

测得配合物 3【V O (H
ZO )
2
(p h
en
)(Pro ) 1

‘

溶液电子光谱显示 3 个吸

lj女峰
:它们分别是 11905

em 一 ’ ,

1 9 1 2 6
e

m

一 ’ ,

2 2 2 2 2
e

m

一 ’ ,

分别归属于
“
B
Z

升
ZE , , Z

B
Z

o

Z
B

,

和
2B 2*

ZA ,

跃迁
,

与表 1 比较可 以看到
,

测得的电子光谱数据与由 EP R 波谱参数算得的配合物 3 的相

对不可约分子轨道能量差值非 常吻合
。

据此求得该配合物 中 d 轨道在 四方场中光谱参数
:

D S= 一 Z 14 3 c m
一 ‘

和 D
, 二 I O 9 5

c m
一 ’ ,

其中 D
S
是第二级基函数积分

,

D

。

则是第四级基函数积分
,

也可直接得到八面体场中的光谱参数 D 、 =
1 9 1 3

o
m

一 ’。

由 Jor gen se n[
SJ
提出的计算八面体配合物

10 及
1
的经验公式

:

10 及
;二

f
配体 x g 离子

(6 )

式中 g 、子: 与金属离子有关的参数 g 、 二 =
16 3 0 0c

m
一 ”, ’,

f

配休 : 与配体有关的参数
,

已知

如。一 1
.
34

‘81 ,

由 (6 )式可求得 介
。 二

0
.

88
。

从图 2 可见
,

强酸性溶液中 (p H < 2
.
0 时 )仅存在 〔v o (H

Zo )
,

]

2 十

和 fV o (H
ZO )
3
(p h
e。

) ]
2 ‘ ,

P ro 并未配位
,

这充分说明 Phe
n 比 Pr 。 与 v o (n)配位能力强

,

强碱性情况下 (pH > H
.
0)

,

溶液

中仅有 [v o (O eH
ZC H ZO )

2
1
’一 ,

P
r 。 与 Phen 均不 与 v o (11)配位

,

在 中间 PH 范围 (2
.
0 <pH

< 10
.
0 )才存在 [V o (H

ZO )
2
(p h
en ) (p r。 ) ]

‘

三元配合物
,

而且该物种存在的 pH 范围最宽
,

表明

该配合物是所有配合物中最稳定的
。

从成键特性上看
,

随 pH 值增大
,

各组分平面内 7T 键是逐

渐增强的
。
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