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和j用一鳗位杂多酸对一维链式配合物的断链取代反应．合成 r未见文献报道的 甘氨酸为桥联配体的双棱稀土杂多配台 

物，其结构简式为K，0[IO W ．Si)REfGly)sRE【SiW--O】 『]一9H2OfRE=La，Pr、Nd，Sm，Eu．Gd．Tb．Dy，Y；Cly=Nil ’CHACO0 『， 

x．射线粉末衍射分析表明得到了新的物相，TG．DTC结合变温红外讨论了配合物的热分解机理 扑通过元索分析、lR、uV、”C 

NMR、 W NMR、极谱及循环伏安法对其进行了表征，提出了其可能的结掏。 

关键词： 

分类号： 

稀土 甘氨酸 杂多配台物 

06】4．33 06I3 72 06I4 6I 3 

自 Klemperer⋯ 首次合成 出有机金属杂多配合 

物 [ 一C HsTiPW O ] 以来．这类配合物的研究受 

到极大关注．近年来发表了大量相关文章 - ，但仍 

局限于有机金属化合物范畴，而有机配体与杂多化 

合物的混配配合物则未见文献报道。 

Peacockt ，Zubain~ 1的工作指出镧系原子与 

12。，18．系列一缺位不饱和杂多酸盐在摩尔比1：1、 

1：2的条件下反应均得到 1：2型配合物 LnL2,(L= 

XM1『O 9一或 x2Ml7O6l ，X=si“． ， “等；M= 

Mo。W)。翟应离 通过调整稀土与杂多酸盐的物料 

比为 2：1．合成了 1：1型稀土杂多配合物 LnL。 

我们在摩尔比为 1：1的条件下，利用一缺位杂 

多酸盐对一维链式的稀土甘氨酸配合物{[REfGly) 

(H2O) 】Cl -H Ol (Gly=NH CH。COO )进行断链 

取代反应，首次合成了含有机配体的 l：1型双核稀 

土杂多配合物。并通过一系列表征手段 推测出了 

它们的结构。 

1 实验部分 

1．1 试剂、仪器及分析方法 

REC1 ·nH O用稀土氧化物 (上海跃龙化工厂 

生产，纯度 >99 95％)与浓盐酸自制。甘氨酸为生 

化试剂：Na2WO一·2H2O及N．d1sj0一·9H2O均为分析 

纯 。 
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c、H、N含量用P．E．2400型元素分析仪，元素 

K用美国_rJA公司的IRIS Advantage全谱直读等离 

子体发射光谱．RE含量用 EDTA配位滴定，w用 8 

羟基喹啉沉淀法分析。IR用 EQU1NO55型红外光谱 

仪(KBr压片)，uv用 I100型紫外可见分光光度计， 

”C NMR用 Fx．9OQ傅里叶变换核磁共振仪， w 

NMR用 Vafian Unity．400型核磁共振仪．TG。DTG用 

NETZSCH STA 449C热分析仪，x射线衍射用 D／ 

n3ax—IIC型自动 x射线衍射仪 。 

l 2 配台物的合成及性质 

儿RE(Gly) (H O) ]c1 -H O】 (中间体(1))按 

文献 合成。a。K SiW O -13H：O(中间体(2))按文 

献 合成。中间体(1)、(2)均经元素分析及红外鉴 

定 

分别称取 0 1mmol的儿RE(Gly)，(H O) ]cl · 

H2Ol 和 KsSiW O39-13HzO，并各 溶于 25mL水 

中。用盐酸调杂多酸盐溶液的DH值约为 3，加热使 

完全溶解。将两份溶液分别加热至 l10~C。{[RE 

(Gly) (H O)2】c1 ·H O) 溶液于电磁搅拌器上剧烈 

搅拌并迅速倒人杂多酸盐溶液。倒人过程中有沉淀 

产生，待完全倒人后沉淀消失。在 110~C条件下蒸发 

溶剂至约 15mL。放置冷却至室温有固体析出。抽滤 

并用大量水及乙醇洗涤 70℃红外干燥。得标题配合 

物。 
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表 I 配台物的元素分析 

Table 1 Elemental Analysis of Complexes 

C[y：NHj CII~COO ．L=【0一Si 【03u J 。 

标题配合物均显示稀土的特征颜色。可溶于水．不 

溶于甲醇、乙醇及丙酮等有机溶剂。 

1 3 关于合成及处理方法的讨论 

配合物采用分步合成，以中间体 (2)对中间体 

(1)进行断链取代反应制备。对杂多酸盐的量子化 

学研究表明，0 、O 为分子的主要活性中心 一 i。 

． Keggin结构的杂多酸盐脱去一个 O -和一个 W 原 

子后，暴露出近似位于平面的两个 O 和两个 O 。这 

四个活性氧的空间位置为杂多酸盐配体提供了良好 

的配位条件，实验表明Ln“与这四个近似平面的氧 

同时成键[4-61这说 明一缺位的杂多酸盐阴离子具 

有较强的配位能力，它们可能会取代某些配位能力 

较弱的配体。而{[RE(Gly)，(H O) ]C1 ·H!O} 刚好 

符合以上特点，且其结构特点使杂多酸盐配体仅能 

取代其一侧的三个 Gly分子，另一侧由于较大位阻 

的杂多阴离子之间的相互排斥，使取代难以进行，这 

样在发生断链取代反应的同时还可保留中间体 (1) 

的结构特征。并且由于中间体 (1)具有一维链式结 

构，通过调整中间体 (1)、(2)的物料比．可达到截取 

不同链长、制备系列多核稀土杂多配合物的目的．根 

据这一思路，我们 已经制得了一些三核及四桉的该 

类配合物。 

反应得到的配台物为油状物，文献 ”中对油状 

物的处理为冷冻使结晶。我们采用 l1O℃高温煮沸 

的方法亦消除了油状物的影响。油状物的产生是杂 

多化合物的“假液相”特征引起的，而根据“熵增”原 

理，杂多阴离子体相内的水分子有脱离体相的倾 

向。在加热的条件下 这种倾向更趋强烈，同时杂多 

阴离子骨架的振动加强，骨架间隙加大，为体相内水 

分子的脱离创造了条件．从而可使 “假液相”特征消 

失得到固体配台物。 

1 4 元素分析 

配合物中C，H、N、W及 RE含量分析结果列于 

表 1。 

用 ICP测定了 Pr杂多配合物中K的台量，结果 

表明 1mol该配合物中含有 1O个 K。未检出 C1 。由 

元素分析结果可知，配台物中摩尔比RE：Gly：L=2： 

3：2(RE：L=1：1)，符合我们所建立的结构模型。 

2 结果与讨论 

2 1 红外光谱 

配合物的红外光谱基本相似，在 1300～1650 

cm 处保留了中间体 (1)的一些特征吸收峰，表明 

在配合物中中间体(1)的结构保持不变。中间体(1) 

中 (COO )有肩峰出现 表明其以多聚物形式存 

在 ，而在标题配台物中肩峰消失。说明杂多酸盐 

与中间体(1)发生了反应。同时在标题配合物的处理 

过程中，若未充分洗涤时，则配合物的红外光谱在 

1730cm 附近 出现了游离甘氢酸中 一COOH的特征 

吸收峰，而在充分洗涤后该峰消失，这表明杂多酸盐 

取代了中间体(1j中的部分甘氨酸，亦即发生了断链 

取代反应。从表2可以看出配合物的 (COO一)较 

中间体(1)有一定红移。这是由于具有更强配位能力 

的 11一硅钨杂多酸盐取代了 RE“离子一侧的甘氨 

酸．致使另一侧甘氨酸的 RE—O键的键强减弱所 

致 而由图4所示的结构可知配台物具有较高对称 

眭．因此 (COO一)并未发生较大红移。杂多化台物 

具有三级结构，杂多阴离子的表面氧易于形成氢 

键。标题配台物中，杂多阴离子不仅可与品格水中的 

H 形成氢键，同时还可能与 Gly分子中的 一NH 基 

团中的 H 离子形成氢键，这样 N—H键核间电子密 
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表 2 配台物的红外光谱 

Table 2 IR Spectrum of Complexes(1,／cm 一 ) 

度增大， 。，(．NH )发生紫移。l1．硅钨杂多酸盐与 

RE“的配位形式具有Peacock提出的配位模式：即 

RE“与近似位于平面的两个 O ，和两个 O 配位 在 

配合物的IR图谱中．又观察到在 500～1000cm 范 

围内 11．硅钨杂多酸盐 的特征吸收带，说明配合物 

中保 留着 —Keggin结构 的杂多酸盐。由表 2可看 

出，配位后杂多配体的 。(w—O )的两个强吸收峰 

发生了红移，且以弱肩峰的形式出现，而原先弱的 

(W—O )在配合物 中则呈强峰出现。同时由于形成 

配合物后，杂多阴离子内聚力降低．减少了键的力常 

数， ．(w．O )反对称伸缩振动发生了较大红移。。 。 

配合物在 500—1000cm 的红外光谱与 RELz极其 

相似，这一点证明配合物中RE 离子的配位形式符 

合 Peacock提出的模式。配合物在 3400cm 处的强 

的宽吸收峰说明配合物中水的存在。 

2．2 紫外光谱 

以水为溶剂测定了浓度约为 5×10 mol-L 

的配合物及中间体 (2)的的紫外光谱数据。配合物 

的紫外光谱较相似，在 200nm及250rim附近各有一 

个强的吸收峰，分别为Oa— w及 O 一 w 的荷移 

跃迁。表 3列出了O 一 w荷移跃迁的数据。 

配合物的紫外光谱数据较配体 (L)变化很小， 

说明 RE 离子对 O— w 棱移跃迁影响较小。 

2．3 核磁共振 

2．3 1 C NMR 

分别在 D：O中测定了Nd中间体(1)和 Nd杂多 

配合物的 ”C NMR结果见表 4。 

表4 配台物的 C NMR 

Table 4 C NMR of the Compounds 

由表4中可以看出．Nd杂多配合物与 自由甘氨 

酸和 Nd中间体(1)的 c NMR 8都不相同，表明Nd 

杂多配合物中甘氨酸的确参与了配位 

一 般情况下，一COO一与稀土离子配位后，电子云 

向稀土离子转移，．CO0一中 c的谱峰应向低场移 

动。而在 Nd中间体(1)中，．COOH谱峰向高场移动， 

． CH 的谱峰则向低场移动，这是因为每分子稀土离 

子一侧分别由三个甘氨酸以桥式配位，对每个甘氨 

酸分子来说，配位后 ．COO．上 O的电荷密度相对降 

低，但是每个甘氨酸又同时处于其余两个甘氨酸的 

COO．的影响下，所以．CO0．上 c所受的屏蔽作用 

实际上是增加了，于是谱峰向高场移动。而 ．CH：由 

于处于羧基桥配位骨架之外，另两个甘氨酸的影响 

效应已经很小了，而与其相连的．CO0．上O的去屏 

蔽效应起决定作用 所以．cH：上 c的谱峰向低场移 

动。 

Nd杂多配合物中两条谱线都较甘氨酸向低场 

移动．与Nd中间体 (1)比较发现，配位后配合物中 

．CO0．上 c的谱线由原来的相对于甘氯酸的高场， 

移向相对的低场，．CH 上 c的谱峰相对于 Nd中间 

体(1)向高场移动。化学位移的变化与杂多阴离子的 
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配位密切相关。杂多酸盐是一类优异的电子受体． 

关于其与有机分子形成电荷转移配合物的研究报道 

很多” 。杂多酸盐与稀土甘氨酸配台物发生断链取 

代反应生成标题配合物后，甘氨酸中的电子通过稀 

土离子向杂多阴离子转移．这种情况下相邻甘氨酸 

的屏蔽效应影响减弱，而 COO 上 O原子的去屏蔽 

效应起主导作用．．COO。上 C的化学位移较 自由甘 

氨酸增大。对于 。CH ，标题配合物中甘氨酸处于两 

个杂多阴离子的屏蔽作用之下．其谱线较 中间体向 

高场移动也是可以理解的。 

2 3．2 W NMR 

在DMSO中测定了Nd杂多配合物的 W NMR 

及化学位移．结果见图 l。 

-40 -60 —8O ．】00 ．】20 —140 一『60 -l80 ．200 ppm 

圈 1 K~0[Nd：(Gly)，k]’9HzO的 W NMR 

Fig 1 ‘ W NMR spectram of Nd oomplex 

当Keggin阴离子 (如 Siw n“)降解失去 1个 

WO“时．就变成含有 1个空位的缺位杂多阴离子 

SiW ，O “，其阴离子的对称性由 降为 ，其 w 

NMR谱由 Keggin阴离子的单共振峰变为含有 6个 

峰的谱 l：1型杂多酸盐的 d一【SiWl_O “]由于有6 

种化学环境不同的w．所以” w NMR应存在6条 

谱线，6在 一l00．9至 一176．2，其强度 比为 2：2：l： 

2：2：2，峰的强度是距稀 土原子最远的 w 原子的共 

振峰最弱。但在图 1中只出现了5条特征谱线，各谱 

线的 6均发生了移动．与稀土离子相临的钨原子的 

谱线 (如 ⋯w 的 6 9l_52)由于驰豫现象使 w 

NMR峰变宽甚至消失” 。这一点表明一缺位杂多酸 

盐与稀土离子配位的事实。 

2．4 热分析 

在空气气氛中，升温速率为 lO℃ ·rain～，在 

20～650℃范围内对 Nd配合物的TG．DTG行为 (图 

2)进行了研究，同时结合变温红外 (表 5)对其分解 

机理进行了探讨 。 

配合物的 TG曲线在开始时表现出增重行为， 

表明配合物易吸水。DTG曲线在9O．5℃和 136 1℃ 

有两个失重峰，整个阶段的失重率为2．60％．相应 

表5 配台物 Kt。[Nd (cl ) k1．9H 0的变温红外光谱 

Table 5 IR Specturm Results of Nd Com。ple at Different 

Temperatures (cm ) 

于9分子水的失去 此时红外光谱并未发生较大改 

变。其中90 5~C为一弱峰，可认为是配合物在开始 

阶段吸附的水及结晶水的失去：1 36．1 处的强峰为 

配合物中配位水的失去，根据失重率计算相当于3 

分子配位水的失去。 

250℃ ～600℃范 围内配合物的红外光谱保持着 

一 KsSiWt⋯O 的特 征吸收 峰．TG曲线 出现连续失 

重，归属于甘氨酸的分解阶段，对应于 DTG曲线分 

别有三个失重峰，表明甘氨酸的分解分为三个阶段． 

根据各步的失重率．甘氨酸可能的分解机理如冈2 

所示 

图 2 K 。[Nd：(c】Y J】k]·9HzO的 TG—DTG图浩 

Fig 2 TG—DTG n Nd complex 

甘氨酸中羧基的分步失去与羧酸根采用不同的 

配位方式有关。550~C以后杂多酸盐配体开始分解． 

600℃以后的红外光谱 中已无杂多酸盐的特征吸 

收。 

观察表 5可以发现．随着温度的升高．各特 

征吸收峰都发生了红移，只是程度不同，其顺序为 

(w—O )， 。，【W—Ob)> (si—O j> (w—OJ)。这 
一 规律也许与各键的稳定性强弱有关。 

2．5 x一射线粉末衍射 

采用铜靶型，40kV、35mA，扫描速率 10。· 

rain～．扫描范围3。～50。。对中间体(1)、(2)及 Nd配 
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表 6 配台物的 x一射线的数据 

Table 6 X-ray Data of Complexes 

d／t1m 

／1 ％ 

d／lm, 

I I ％ 

d／nn L 

1 l ％ 

0 2246 

26 

0 J889 

27 

0 2945 

42 

0 21_6 

39 

0 2577 

36 

表7 配台物极谱数据 

Table 7 PMarograp Data of ComIpJexes 

： 
7【0 —7【0 —728 

860 ——858 ——934 

El ̂II】／mV 

E lI1)／n̂  

表 8 配台物的极谱数据 

Table 8 CV Data of tile Comple．~es 

ns ≤≤ _()’ 豢 u “ n、。 一 
‘ 、

m  

‘、c＼  

! K,d!SiW,O,~INd＼。：————： ；：一／h s1w l。 — ： ：： 。 ： s—w 一。 
L ) ＼ ，／／ ⋯ 

萤 3 配合物 K o[Nd=(Gly) kI．9H 0中甘氨酸的分解机理 

Fig 3 Passible decompose mechanism of g]yeine in Nd complex 

台物进行了x射线粉末衍射物相分析．数据列于表 在 550～1000mY范围内测定了配合物的极谱数据 

6。 结果列于表 7。 

由表可知，Nd杂多配合物和中间体 (11、(2)的 

x 射线衍射数据都不相同．表明得到了新的物相 

2 6 电化学 

2 6．1 极 谱 

在 0 5tool·L 的 HAc NaAe缓冲溶液中． 

滴汞电极为工作电极、甘汞电极为参比电极，扫描速 

率 50mV·s～，配合物溶液浓度 5×10。mo[一L一 

从表中可以看出配合物与配体具有两个极谱 

峰，并且配合物的 E一较配体更正，这与文献⋯ 结 

果截然不 同，根据文献 1 ’的解释 我们认为这是配 

合物的电荷密度较配体降低的缘故 这一点同样证 

明我们得到了新的配合物。 

2 6．2 循环伏安 

在 0 2tool·L HAc—NaAc缓 冲溶液中，采用三 
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图 4 标题配台物 的可能结 构 

Fig．4 Possible structure of the title complexes 

电极系统，配合物溶液浓度5 x10。tool·L～、扫描 

速率 15mV·s ，在550～1200mV范围内测定了配 

合物的循环伏安行为。结果见表 8。 

由表 8可知． d异构的配台物两步均为不可逆 

还原过程。在第二步还原过程中，E 比 E 更负， 

与文献” 结果相反，这也是 由于体系电荷密度的降 

低引起的。 

综上所述，我们推测标题配合物可能的结构示 

意图为图4(图 4中未标出配位水．左边 RE 应配 2 

分子水．右边 RE 应配 1分子水。) 
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Syntheses and Characterizations of Heteropoly Complexes 

of three Glycine Bis-11 Tungstosilicate Double Lanthanide Element 

HE Shui—Yang ZHANG Di ZHAO Jian—She WEI Yong·Feng DONG Fa—Xin SHI Qi—Zhen 

Department of ChemistO"，  ̂ Univershy and Shaanxi Key Laboratory of Ph)．sico—Inorganic Chemistry-．Xi’nn 7 10069 

In this paper．the syntheses of new complexes K10ffOs9W1】Si)RE(Gly)3RE(SiW,lO 9)】’9H O (RE=La， 

Pr，Nd，Sm，Eu， Gd， Tb， Dy，Y J were reported．In the complexes，three glycines act as bridge ligand．The 

complexes were characterized by element analysis，IR、UV、 C NMR、。”W NMR、TG—DTG，X—ray diffraction，po· 

lamgraphy and CV．And their possible structure was determined． 

Keywords： rare earth glycine heteropoly complex 
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