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06l4 33 J 

稀土在羊毛染色剂中用做助染剂 ⋯。在钙蛋白 

中用做钙离子的探针 ’得到广泛的应用，稀土的生 

物效应是以其与各种生物配体如氨基酸、肽、蛋白 

质、核酸等生物分子的作用为基础的。因此研究稀土 

氨基酸配合物的单晶结构对于探讨稀土离子与生物 

体的作用很有意义，稀土与有关 (3／一丙氮酸的摩尔 

比为 l：1口“’和 1：2t“ 类型的配合物的单晶结构已 

有报道，而有关稀土 一丙氨酸配合物的研究还很 

少⋯，特别是关于稀土 丙氨酸配合物的单晶结构 

还未见报道。本文合成了高氯酸镧与 肛丙氮酸的 

1：3型的配合物，并测定了其晶体结构。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

氧化镧纯度为 99．95％ (上海试剂厂)，用高氯 

酸将其全部溶解，然后小火缓慢蒸除过量的高氯酸， 

配制成高氯酸镧贮备溶液待用。肛丙氨酸为生化试 

剂 (上海试剂三厂)，其它试剂均为分析纯。美国 

PE一2400元素分析仪，Simens t)4四圆衍射仪。 

1．2 配台物的合成 

将摩尔比为 1：3的高氯酸镧水溶液与 一丙氨 

酸水溶液混合，用稀高氯酸溶液调其 口H值到 3．5， 

加热浓缩后在室温下挥发，三个月后得到无色棱状 

晶体。 
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1、3 晶体结构测定 

选取大小 为 0．52×0 48×0．32ram 的 单晶置 

于 Siemens P4衍射仪上。用石墨单色化的 MoKa射 

线 (̂ =0、071073nm)在 1．62。<0<25．02。范围内 

以 ∞一2 0扫描方式于 293(2)K下共 收集到 9796个 

衍射点。其中 8899个 ( >4 l I)可观测点用于 

结构修正，晶体结构由直接法解出，有两个高氯酸根 

(C15，C16 J在晶体结构中呈无序分布。对非氢原子坐 

标和各向异性温度因子进行了全矩阵最小二乘法精 

修．最终偏差因子 =0．0365， ：0 0974。所有计 

算 均在 IBM586／PC机上 用 Simens SHE【JxTL97程 

序包进行。 

2 结果和讨论 

2 1 配合物的组成 

配合物元素分析结果 (括号内为计算值，％)：C 

14．2l(14．42) H 3、58(3 47)，N 5．58(5．63)，表明 

配合物组成为【La2( ala) (H：O) 】(C1O ) ·H：O。 

2 2 晶体结构 

晶体属三斜 晶系。P1空间群 晶胞参数 。= 

0 946(1jlqm，b：1 2917【1)nm，c：2．1726(3)nm， 

d：76 79【1j。， ：8O．85【1)。， =83 35【I)。，V= 

2 5429【5)nm ，Z=2。D =1 958g·cm 。 

所有非氢原子坐标 和热参数列于表 1．部分键 
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表 } 非氢原于坐标厦热参数 

Table I Nonhydrogen Atomic Coordinations(×10 )and Equivalent lsotropic Temperature Factors(nm ×10 ) 

，L J， ⋯  、’ 0uu J J ⋯  J ⋯ J1 L⋯ ’ ⋯  J ⋯ u IJ 一 ⋯  一I ■) 、J J 

0【9) 1969(4} 12874(3 J 518I(2) 40·1 J Of10 J 104(45 1 3796f3) 51 29(2 J 36(I J 

O【1I J 1 56I(4j 14801{3) 3904(2 J 38(1 J O(I 2) 一797{4) 15237I3 J 3933l2I 43(I】 

0(1 3】 3350f4) 16144(3) 5405{2) 46tl】 Of14) 5565(4) 1 5719【31 5627I21 38f11 

O(1 5 J 3713f4j I3773f4) 5865f2 J 42(1} Ol I65 3134(5 5 I 6489(4) 4089l2 J 47(1 I 

Of1 7】 3435(6) 8749I4) 3878【2) 69(1) Of I 8) 3254(6 5 9331【5) 4819(2】 g1 f21 

0I191 5266(5) 8282f4) 4508f2} 60【1 J O(2o) 49l 7(6) J【】()2Of4I 3944(3I 9I(2 J 

O【2I J I 976【5 J 39I 8f4) 1 277(2) 71[1) 0(22) I479【6) 4862f5) 一45lI3 J 87 21 

O(23 J I 86(6 J 3437I4) 一432f 2) 78(1) 0I24) 一】87(6) 4993(4 一】l60I3 J 82(2】 

Of25】 8104(6) 8408I5) 2261f2) 82(2) 0(26) 9979(6) 9477I6) 2O5I(3 J 96(2 J 

0I27】 9364【9) 8501(6) 3070【3) 121【3 J O(28) 787】(7) 9902【6) 2673(4 J ll 7(21 

O(29 J 4356(9) 2647【6 7 1203f3) 1 I 9【3} 0 0) 4938【8) 2791【5) 2I 57(3 J l05(2 J 

0f31) 5648(7) 4041【5) 1 253(3) 105I2) 叭32) 3260(9) 4009(7) 】669(5) 】78(4) 

OI33】 3409(16 J 7469【9) 2625(7) 1 84I } 0(34) 4834(14】 5902(10】 2877(5】 l45(5 J 

OI 35】 3523【I6】 6170f1 3】 2044【8) 222f10 J O 36) 5469『1 2】 7】38(11) 】950(5 J l56{5】 

OI37 J 31 5(15】 12201(17】 3877【5) 148【6) 0(38) 369(】4】 10750(8I 34】9(91 171(7 J 

0f 39) 一909(8) 12329I10 J 3023I6) 98【3) 0(4O) I560(9) 1 22l6(1 2) 28 6(5】 l62(6】 

Hf1) 2784(5) 9657(4) 2589(25 47I1) (2】 7236I5 】3606(41 —875 L3】 55(1】 

H(3) 1 293(5) 12899【4) 851f2) 48(1) (41 l953(5) lO680【4 J 5735(2 J 43(1 J 

Nl5) I870(5) 15969I5) 2797f2) 63【2) N(6】 6176I6) J 6502I 5) 668】{3 J 66(2I 

c(I) 4273(5) 10020(4) I228(2) 25【1) C(2) 4984(6) 】O02l(51 1 80O(2】 39(】J 

c【3 J 3961 I7) 10357(5 J 2355f3) 50f2) c【4 J 4758(5) 12282(4) 一l94l2】 2 {I) 

c(5 J 4771(6) 1 3472(4) 一326I3) 37I1 C(6) 6245(6) 13842(5 J 一33】 3】 48(2j 

c【7) 一668(5) 11257I4) 679【2) 28(1) c(8) 一977(6) 12005(51 】14l c31 4lcl】 

c(9) 349(7) 12264【5 J I370(3) 46【2) C(10】 632【5) 129l2(4 J 522lt2 J 29(1) 

c(I1) 一122(6) 1I912【4) 5393(3) 39(1) cf1 2 J 84lI7) l09l8(41 5312(3】 43(】J 

C(13) 437(5) 15032141 3650(21 30【1) Cl】4 J 54 6) 】5066I6】 2943(3 J 50(2) 

cf15) 一289【8) 15992(7) 2590【3 J 75(2 c(16】 4389【5 J 】6274(4 J 5663【21 26t1) 

c【17) 4190【6) 1 71 39【51 6035【3) 44【1) c【】8 J 5535(7) l7404(5 J 6228(3 J 50(2 J 

C1(I) 4208(2 J 9122f1) 4287(1) 41f1) cIf2) 888(2) 4325f1) 一835(】) 47【】) 

C1【3) 8848(2) 9065l21 2521(1) 57【1 J cJ(4) 4542f2) ”83l1) l577【]J 58【]) 

c J【5) 43I2(6) 6678(51 2375I 3) 40【1) CI(6 33】(7) 】】87I(8】 302|4) 61c2) 

C JI5 1 4108(9) 6955l6) 2349(4) 79【3 J cI(6 ) 37O(7) 】】705(7】 3439(4) 56(2 

O(33 J 2959(16) 71 55f13) 2819(6) 184(7 0【34 ) 5382(】4) 7263(f】) 2487(7) 】45f 5) 

O(35 J 4260(17) 586If7) 2340(9) 222(10 J 0【36 ) 38l2(I5 J 7559(12) 】747i5 J 】56(5) 

Ol37 】 I259(15) 1 2309(16) 3657(7) 148(6 0(38 ) 】0771】5) 】0695(9 J 3404【】0 J 172(7) 

O(39 】 一9I6(8) 1I577f91 3866(5) 98【3 J 0【40 ， 52(I5】 I2246(I3) 2828(4 J 】62(6) 

O(41) 71I8(11) 4204 7 J 2459l31 153f4) 

长和键角列于表 2，配合物的晶体结构和配位多而 

体示于图 1和图 2。 

由图 1可见．配台物为无限链状分子，其结构式 

可以表示为{【L勘(肛ala) (H：O) J(clO ) -H O】 

晶体中【La ( ala) (H O) ](clO ) -H O构成了双 

聚结构单元，每一单元中含有两个La㈣离子，同时 

又含有六个 口．雨氨酸，根据配位情况 雨氨酸可 

分为三类：第一类 雨氨酸的羧基以螫合桥式配 

位，其中一个氧原子只与一个 La㈣离子配位．而另 

一 氧原子同时与同一单元的两个 La衄】离子配位而 

形成三原子桥氧键，其 中单配位的 La．O键键长为 

O．2592nm，桥连的La．O键键长为O．269lnm：第二类 

口．雨氨酸的羧基中的两个氧原子分别与同一单元 

中的两个 La㈣离子配位：第三类 口．雨氨酸通过羧 
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表 2 部分键长和键角 

Table 2 Selected Bond ngtlIs(|Ⅱn)and Angles(。) 

图 l 配合物分子结构 

Fig 1 Molecular structure of comptex_iLaz(B-ala)+(H~O) ](clO{)6‘H20)n 

图2 配合物[iLaz(B-ala) (H 0) ](ClO ) ·H：0} 的配位多面体 

Fig．2 Coordination polyhedron of complex【[Laa(B-ala)+(H O){](C]O )6’HO 
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基桥连相邻单元的相邻两个 La【Ⅲ)离子而形成一维 

无限长链结构，这与文献 中所报道的【【sm (Gly) 

(HzO)t1(C10t) (H O)，1 结构类似，而与文献 JI 

中所报道的 a．丙氨酸稀土配合物结构均不相同， 

后者所报道的稀土离子的配位数都为8，且不同的 

稀土离子之间均由羧基桥连而无螯台 ．三齿配位桥 

连方式 配合物中Lal和La2分别形成两条相互交 

错的一维无限长链，C10 一没有参与配位，它与未配 

位的水分子一起存在于 Lal链与 La2链之间，并与 

相应的 丙氨酸供给氢的氯原子形成氲键把上下 

两层链相连形成网状结构．从而增加了晶体的稳定 

性 每个 La咖离子除了与来 自六个 丙氨酸的七 

个氧配位外，同时还与两个水分子配位，所以镧的配 

位数为 9，形成三帽三角棱柱配位多面体。 

已报道的稀土与丙氨酸不同摩尔比的配合物的 

组成和结构有以下几类：(1)摩尔比为 1：3的配合物 

阳离子的结构式为{【Ln (ala) (H 0) 1n) ，Ln为稀 

土离子，链状结构。(2)摩尔比为 l：2的配合物阳离 

子的结构式为【Ln (ala) (H O)s1“，双核结构 】。 

(3)摩尔 比为 1：1的配合 物 阳离子 结构 式为 

[Ln(ala)(H O) 】“，链状结构I 。稀土与丙氨酸的 

配合物为什么会有这样不同的结构和组成，其详细 

的反应机理还有待进一步的探讨。 
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Synthesis and Structure Determination of Lanthanum Complex with 

卢一Alanine {【Laz(fl—ala)6(H20),】(CLOD6’H20} 

MA Lu·Fang LIANG Fu—Pei QIN Hai—Cuo ZHANG Man—Bo HU Rui—Xiang 

(Depaxtment of Chemistry,Guangxi Normal Unit~rsity,Guilin 541004) 

YU Kai．Bei 

(Cheagdu Ceruer ofAnalysis and Measurement，Academia Sinica,Ckengdu 61 0041) 

The complex，l[La2( 一ala)6(H~O)41(C104)6。H201 ，was synthesized in aqueous solution and its cD'slal 

structure was determined by X·ray diffraction method Th e crystal is tricfinic with space group of P1．The cell pa· 

rameters are a：0、946(1)am，b=1．2917(1)am，c：2．1726(3)am． =76．79(1)。．卢=80．85(1)。． = 

83．35(1)。，V=2．5429(5)am ，Z：2，D =1．958g‘cm The complexis an one·dimensionalinfinite chain． 

The coordination nuarber of lanthanum ion is nine．forming a distorted tricapped trigonal prism． 

Keywords： lanthanum ~omplex ·alanine c 咖 structure 
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