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(-RE(AGly)2(Im)2(H20)3](ClO4)3·H2O多元 

固体配合物的研究 

何水样 ，张 迪，郭艳丽，曹文凯，陈军利，宋迪生 

(西北大学 化学系，陕西 西安 710069) 

摘要：在甲醇介质中，合成了稀土混配固态配合物[RE(AGly) (Im)。(H。O) ](C10 ) ·H O(RE— 

La，Pr，Nd，Sm，Eu，Gd，Dy；AGly-乙酰甘氨酸；Im一咪唑)。通过化学分析，元素分析确定了配合物 

的组成 ；利用 H NMR，IR．UV，X一射线粉末衍射等分析 ，并结合 TG—DTG 对配合物热分解机 理的 

研究，讨论了配合物的配位行为。用 AMI半经验法对配体进行了结构优化，计算了它们的电荷分 

布，推测 出该类配合物可能的结构。 
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稀土元素与氨基酸二元配合物的研究 已有大量 

工作“ J，稀土与氨基酸及另一配体的多元固态配 

合物也有报道 ]。由于咪唑是一种具有杀菌、抗炎 

能力的杂环化台物，并且生物体 内的组氨酸中的眯 

唑基团可与金属离子相结合 ，是蛋白质的主要生物 

活性部位之一，因此，过渡金属与咪唑及氨基酸类的 

混配配合物早已被合成n ]。为寻找既能保持稀土的 

助长作用，又具杀菌能力的新配合物，我们曾对稀土 

与丙氨酸(甘氨酸)和眯唑的三元配合物进行了研 

究口 ]，稀土与乙酰甘氨酸和咪唑的混配固态配合物 

迄今未见文献报道，为此，本 文台成了该类配合物 ， 

并对其进行 了配位行为研究。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

RE(CIO．) ·nH2O 用其氧化物(>99．95 ) 

和高氯酸(优级纯)制各；CH；CONHCH。C00H为 

生化试剂；Im 和其他试剂为分析纯 。 

配合物 中稀土 的质量分数用 EDTA 滴定；C， 

H，N 质量分数用 PE24OO元素分 析仪测 定；IR用 

IR·440型红外光谱仪； H NMR用 FT·AC400核磁 

共振仪；TG·DTG采用 DELTA 系列TGA7型热重 

分 析仪 ；UV 用 PE—lambda一17紫外一可见分光 光度 

计 ；X一衍 射 用 日本 理 学 D／max·ⅡC 型 衍 射 仪 ； 

CHEM一3D软件在 Pentium Ⅱ上进行计算。 

1．2 配台物的合成 

将恒重的高氯酸稀土盐，AGIy，Im按物质 的量 

比 1：2：2称量，分别溶于甲醇中。先将高氯酸盐的 

甲醇溶液在 60"C水浴 中加热，搅拌下加入 AG1y甲 

醇溶 液，将 未溶 的 用少 量 甲醇 冲洗 人烧 瓶 ，反 应 

0．5h后 ，再向反应液中加入眯唑的 甲醇溶液，反应 4 

h，直至溶液澄清。在 6O℃水浴 中浓缩 至有晶膜 出 

现，在空气中自然冷却，待大量晶体出现，抽滤，用乙 

醚一丙酮的混合溶剂充分洗涤。过量的 Im被乙醚洗 

掉，过量 的稀 土 和 AG1y被丙酮 洗 掉。晶体置 于 

P O 。干燥器 中恒重。 

2 结果与讨论 

2．1 配台物的组成 

各配合物的元素分析结果如表 1所示。 

从表 中看 出，配合物 中各成分的实 验值与理论 

值基本相符，说 明配台物 组成 为 RE(AGIy)z(Im)z 

(CIO4)s·4H2O(RE—I a，Pr，Nd，Sm，Eu，Gd，Dy)。 
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表 1 配合物的元素分析结果 

Tab．1 Elementary analytical results of complexes 

实验表明配合物易溶于水，溶于甲醇，微溶于乙 配合物的IR图谱与两个配体的 IR图潜相比， 

醇、丙酮，不溶于乙醚。 某些吸收峰发生了明显的移动，强度也有较大变化， 

2，2 红外光谱分析 说明稀土高氯酸盐与AGIy和Im发生了化学作用。 

配体眯唑、乙酰甘氨酸以及配合物的红外光谱 而且，各配合物的特征吸收峰近似，说明其成键方式 

数据列于表 2。 相近。 

表2 配合物的红外光谱数据 

Tab．2 IR Spectral data Fnr main groups in complexes cm一 

指振 AGIy 1m La Pr Nd Sm Eu Gd Dy 

】 580 

1 380 

682 

1 720 

20O 

根据文献[93进行红外光谱的指派。从表2可 

见，在配合物中，—C00一基团的对称、不对称伸缩 

振动及面内歪曲振动均发生了明显紫移 ，而且 ，配合 

物的 △v一 ．。。o一和 "~CO0一均比自由乙酰甘氨酸的 

=200 cm 小，说明配合物中的羧基是以双齿形式 

配位的，且配合物的对称性并不太好。配合物中酰基 

氧的 ：0虽紫移了 15～25 cm～，但根据立体效应 

不可能与羧基氧配位于同一金属离子。所以，这可能 

和其他原子形成氢键有关。咪唑的Vc 和 Vc c伸缩 

振动在配合物中均发生了红移，与文献r4]相比，说 

明咪唑的 3位 N原子参与了配位 。配合物在 1 145 

～ 1 O8O cm 出现 了 3条很 强 的吸 收带 ，在 940 

cm 出现 了一条弱尖吸收带，在 625 cm-1出现～ 吸 

收带，分别为离子型化合物中Cl0 的振动带，说明 

了Cl0 来参与配位。各配合物中 3 400 cm 附近 

出现了一OH的伸缩振动强宽峰，说明配合物中水 

分子的存在 ，525 cm 处 出现 了一0H 的面内摇摆 

振峰，说明配合物中有水分子参与了配位【l 。这一 

点也被配合物的T0DTG曲线中脱水温度所证实。 

2，3 紫外光谱分析 

以水柞溶剂，测定了高氯酸盐、乙酰甘氨酸、眯 

唑及三元配合物在浓度约为 10 mol／L时的紫外 

光谱 。发现他们在可见光区(400~900 nm)均无吸 

收，在 190～300 nm有不 同的吸收，其结果列于表 

3。从表3可见，各配合物的最大吸收蜂的波长与盐、 

AGIy和 Im均不同，而 La～Dy的配合物的最大吸 

收峰的波长则较相近，这说明 RE”与两种配体都有 

配位作用。 

表 3 配体及稀土配合物的紫外光谱 

Tab．3 UV spectragram of rare earth complexes 

螂螂∞m啪 m 伽{3∞ l l 7 1 1 1 3 l 6 3 5 1 

㈣ m 
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2．4 H NMR分析 的 H NMR谱，将其特征化学位移 a值列于表 4 

我们 根据 Nd配舍物及 两种配 体 (AGly，Ira) 

表 4 配体及配台物的，H NMR(6) 

Tab．4 H NMR spectras of ligends and complex 

*AGly和 Im 的数据是取自Satler标准图谱 

⋯ ⋯ ⋯ ：CH 。CONHC

b

H COOH

c a 

对配体 中的氢标识为 ： 。 

Nd配合物的化学位移值与 Siater标准图谱比 

较 ．说明乙酰甘氨酸的羧基配位对 b位质子的髟响 

较大；咪唑的特征化学位移分别向低场移动了△占c 

一0．30和 △8d一0．90，与文献[5]报道的相比向低 

场移动更大 因此，结合红外图谱，可认为咪唑环的 

N参与了配位 4．80为水的化学位移特征值 。 

2．5 配体中相关电子密度计算 

用 AMI半经验法，对配体 AGly和 Im进行了 

e 

H2O 

结构优化(图 1)，计算 了密立根屯荷分布及相关键 

长和键角数据，结果见表 5 

图 1 Im．AG[y的结构 图 

F g．1 The structure of Imizole and Acetylycine 

表 5 配体 AGIy和Im的非氢原子电子密度、键角和键长 
Tab．5 Electron density，selected bond lengths and angles 

在Im 中，3位 N原子的电荷密度最大，说明 3 

位 N 原子配位 能力最强。AGIy中酰胺的摈基氧 

(o3)和羧基 中的氧(o7，08)电荷密度较大 ，o7，O8 

又 比 O3电荷密度 大得 多，故配位 能力 O7，O8更 

强。由表5可见，07与 o3，O8与 03间的距离太， 

根据立体效应，03与o7，O8二者同时配位于同一 

金属离子的可能性较小。因此，仅o7，o8可同时配 

位于一个金属离子，这一点与 IR所示一致。 

2．6 x一射线粉末衍射 

表 6列出了 La、Pr、Nd配合物及 Im，AGly，Nd 

(CIO．)a·8H。O的X一射线粉末衍射数据。由此可 

见，配合物与构成它们的咪唑、乙酰甘氨酸、高氯酸 

盐的衍射数据均有明显不同，说明他们是不同的物 

相。而三种配合物的特征值相近 ，说明其结构相似。 

2．7 配合物的热分解机理 

各配合物的TG—DTG图谱相似。圉2为 Pr配 

合 物 的 TG—DTG 曲 线 (N 气 氛 ，升 温 速 率 为 

10．0℃／rain)．由曲线读出的各分解阶段及其分解 

温度范围和相应的 TG残留率如下所示 ： 

＼  

静 
缸 
餐 

温 度 ／C‘ 

母 2 Pr配合物的 TG-DTG 母谱 

Fig．2 TG—DTG Spectral of complex 

[Pr(AGly)2(Ira)2(H}0) ](cIo{)a·H：0 
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Pr(AG1 (C10 ·4H r(AGIy) (Im) (CIO ·3H(AGly)(Ira)(C10 4H O (AGIy) (CIO 3H。O Pr z ‘ PT z“m)z ‘ 。 

Pr(AGIy Im) (CIO 詈 r(C10 篝 
* 上式括号 内为理论值 

表 6 X一射线粉末衍射特征值 

Fig．6 X—ray power diffraction data 

由 Pr配台物的热分解机理可见，第二阶段脱水 

温度为 l17～220℃，结台 IR 图谱说明这 3分子 

H zO为配位水，加上以双齿配位的两个 己酰甘氨酸 
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Study 0n rare earth complexes containing imidazole and acetylglycine 

HE Shui—yang，ZHANG Di，GUO Yan一1i，CAO W en—kai， 

CHEN Jun—li，S0NG Di—sheng 
(Department of Chemistry，Northwest University，Xi an 710069·China) 

Abstract：New solid RE(La，Pr，Nd，Sm ，EuGd，Dy，Er)perchlorate ternary complexes containing Imidazole 

and Acetylglycine have been prepared in methano1．The component of the complexes is determined by 

using element analysis．chemical analysis．The complex has been characterized by IR， H NM R，UV，X— 

ray powder diffraction，TG—DTG．And the structure of the complexes iS studied． 

Key words：rare earth complexes；acetylglycine；imidazole 
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