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希土硼氢化物的研究

十二氢十二硼酸 一氧化邻二氮

杂菲合希土 皿 鳌合物的合成

张 伦 胡 培 植 高 新 华

武汉大学 化学系

将希土乳化物或氮氛化物同
一

式化邻二氮杂菲及十二氮十二硼酸 在水一 乙 醉

介 质 中反应
,

合成 了十三个十二氮十二硼 酸
一

氧化邻二氮杂菲合希土蟹合物
。

通

过元素分析
、

红外光谱
、

摩 尔电导率的测 量
。

确 定蛰合物的化学式为 〔
‘

〕

, , 。 · 。

用 一 法探讨了化合物的热行为
。

关键词 硼化合物 一氧化邻二氮杂菲 希土 鳌合物 合成 热分解 反应 十二氮十二硼酸

““ 及 等〔‘ 一 摇〕曾报导将邻二氮杂菲用过氧化氢氧 化
,

制 得

了
, ‘ 一 二氧化邻二氮杂菲

。

而 等〔” 。〕以同样方法只得到单氧化

的
一

氧化邻二氮杂菲 , 未得到二氧化物
。

但以
, ‘ 一二氧化邻二氮杂菲或

一

氧化 邻二

氮杂菲为配体
、

闭式十二氢十二硼酸根为外界的稀土鳌合物
,

到目前为止
,

文献中尚未见报

导
。

我们的实验结果表明
,
以过氧化氢氧化邻二氮杂菲

,

只能得到单氧化的
一

氧化邻 二氮

杂菲
。

在水一乙哼介质中
,

将希上 皿 氧化物
。
或氢氧化物〔 」同

一

氧

化邻二氮杂菲
。 及十二氢十二硼酸 反应

,

结果合成 了一系列固体鳌

合物
。

这些化合物性质稳定
,

从而为进一步研究它们的应用开拓了前景
。

实 验 部 分

测试仪器

红外光谱用 一 型红外分光光度计
,

摩尔电导率用 一 型电导率仪侧 得
,

化合物的脱水及分解温度用 一 型差热一热重分析仪测出
。

。

原料的制备

的制备 将 克邻二氮杂菲溶解于 毫升冰乙酸中
,

加热至 左右
,

向其中滴加 毫升 的 水溶液
,

使保持在
“

左右反应三小时
,

然后 补 加 毫

升 的 溶液
,

业继续保持在
“

左右反应三小时
。

反应毕
,

将反应混合物浓 缩

本文于 年 月 日收到
。
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至约 毫升
,

加入 毫升水后再使其浓缩至约 毫升
。

残液用碳酸钠中和
,

然后 用 氯仿

反复萃取多次
,

将萃取液合并
,

蒸除氯仿
,

得涤棕色固体物
,

此固体再用氯仿萃取数次
,

将

萃取液合并后用无水硫酸钠干燥
,

活性炭脱色
,

蒸去氯仿后得棕色晶体
,

晶体用乙醚洗涤三

次后真空干燥
,

最后得 克 黄色粉末固体
。

。
水溶液的制备 首先按文献〔 〕方法制 得 〕

, 。 ,

然 后

在乙腊中使
‘

〕
, ,

同
‘

反应
,

便得到水溶性的  
‘

〕

将 克〔
‘

」
,

溶于 毫升蒸馏水中
,

然后使其水溶液通过装有 强酸

型阳离子交换树脂的交换柱
,

即得到
, , 水溶液

,

其 “
。

二氢十二硼酸 一氧化磷二氮杂菲合希土鳌合物 的合成

将 克
。

溶于适量的
工 ,

水溶液中 所得溶液的 值 约

为
,

在电磁揽拌下将此溶液加热至
“

左右
,

然后将己加热至沸的含 克
。 的

乙醇溶液 毫升加到上述溶液中
,

立即尘成沉淀
,

加完后继续揽拌 分钟
,

然 后 让 其 冷

却至室温
,

过 滤
,

所得的滤饼先后用乙醇
、

乙醚各洗涤三次 洗涤液用量均为 毫升左右
,

再将其放置在装有
。

的干燥器内真空干燥一昼夜
,

最后得产物 克
。

其余鳌合物 除 和
‘

的鳌合物外 的合成方法同上
。

合成 和 的鳌合物时
,

首先使
, ,

和 ‘ 溶于浓盐酸
,

业加入 使其金 属 转 化

为三价离子
,

然后用过量的浓氨水沉淀出稀土的氢氧化物
,

此后以合成 的鳌合 物的方法

合成上述两种稀土的鳌合物
。

结 果 与 讨 论

十二氢十二硼酸
一

氧化邻二氮杂菲合希土鳌合物通过两步反应得到
。

首先是将希土 氧

化物或氢氧化物溶于
,

中生成希土的十二氢十二硼酸盐
,

反应式如下
,

, , , , , , , , , ,

 一 圣

” ,

然后将
, ,

同 在水
一

乙醇中反应
,

则生成鳌合物
,

其反应式是

,
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所得鳌合物为黄色或浅黄色的粉末固体
,

它们均可溶于二甲亚枫
,

室温下微溶于二甲基

甲酞胺
,

但难溶于水
、

乙醇
、

丙酮及 乙醚等溶剂中
。

室温下
,

它们对光
、

空气和水汽是稳定

的
。

鳌合物的元素 (L n
.
B
.
N ) 分析结果 (见表 1 )表明

,

每个稀土离子同四分子的 P he
nO 配

位
,

因此鳌合物的通式为 [L
n (P henO )

‘

」
:
(B

工 :
H

, :

)

: ·
n

H

Z

O 鳌合物中所含结晶水的个数是

由 D T A 一T G 法测得的
。

各鳌合物在受热后放热分解前
,

均在 80“ C 左右有一吸 热 过 程
,

并伴随一失重现象
,

说明此时鳌合物脱除了结晶水
。

从失重的百分比可计算出鳌合物所含结



‘

台2 无 机

晶水的个数为 3一6 (具体结果见表 1 )
。
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表 1 鳌合物的元素分析
、
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红外光谱采用澳化钾压片法制样测试
。

各蛰合物的特征吸收频率列于表 2 中
。

从特征吸

收频率数据可看 出
,

由于配体 Ph
enO 的配位作用

,

使其本身的 N 一O 伸缩振动及环 骨 架振

动受到稀土离子的影 响
,

特征吸收频率产生了变形和位移变化
。

赘合物中的 N 一O 伸缩振功

频率与自由 P h
en O 中的 N 一O 伸缩振动频率相比

,

明显地向低频方向位移 了 约 15c m
一 ‘ ,

而环骨架振动频率均向高频方向
‘

位移了约 Zo
cm 一 ‘ ,

可知 P h
ej:O 通过 N一O 键中的 氧 原子

表 2 鳌合物的部分红外吸收频率(c m
~‘
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稀土硼氢化物的研究( V ) 璐

及环上未被氧化的氮原子同希
龋

酉己子
,

。成 了稳定的六元环结构
。

淤辐
各、合物

‘

、 l
_O 一 L

n

中特征吸收频率的移动值相近
,

可看出希土鳌合阳离子化学性质及其几何构型的相似性
。

鳌

合物中B
, :

H 圣夏的吸收频率 (720
、

1 0
65

、

2 4 6 5
c
m

一 ’
) 基木未发生位移

,

这表 明 B
, Z

H 资石未

参与配位
。

此外
,

波数为 3595 、 1 6 3 o
c
m

一 ’

的吸收峰的出现
,

证实了赘合物中含有结晶水
。

在 30
O
C 于二甲亚枫溶液中测量了各赘合物的摩尔电导 率

。

所 测 结 果 (均 在 17 0n
一 ‘.

e
m

艺 ·

m

o

l

一 ‘

左右) 与已知的 2:3 型化合物 〔L a (P h en )
。

〕
2 (B , Z

H
, 2

)
3

·

s H

Z

O
〔8 〕在二甲亚砚

中的摩尔 电导率相比较
,

其数值相近
,

由此证明鳌合物为 A
。
B
。

型化合物
。

表 1 中 列 出通 过 D T A 一T G 法 测 得 的 赘 合 物在 氮 气 氛 下 的 分 解温 度 数 据
。

由 D T A 一T D 谱图可看出
: 1) 赘合物受热到一 定 温 度 后 发 生 分解

,

而 不 熔 化 (表 现

在 D T A 曲线
__
仁无相变吸热峰)

; 2) 各赘合物基本上一次完全分解 (只有一个极强 的 放热

分解峰)
; 3) 所有鳌合物均在咬低温度 (76 一8 2

“

C ) 下 出现一吸热峰
,

并伴一失重过程
,

说 明它们在放热分解前先脱去了水
; 4) 鳌合物的分解温度均在 274

”

C 以上 (274一3而
。

C )

,

表 明它们都具有较好的热稳定性
,

其中轻希土 (L a
、

P
r
、

N p
) 和中希土 (S m

、

E

u
、

G P) 鳌

合物的分解温度一般比重希土 (T {〕
、

D

; 、

H

。 、

E
:

、

Y b

、

L u) 鳌 合物要低一些
,

且失重百分率为

前者大于后者 (由 T G 曲线可知)
。

上述事实可作如下解释
:
根据斓系收缩的原理

,

轻
、

中

稀土的离子半径大于重希土
,

则配体受希土离子核电荷的吸引应是前者比后者弱
,

故轻
、

中稀

土鳌合物搅重稀上赘合物易分解
,

即重希上赘合物的热稳定性更好些; 5) 在所有赘合物中
,

G d
“十 的鳌合物的分解温度最低

,
这可能是由于 G d

3”‘

的 4f 电子处于半充满的稳定状态
,

受

配体场作用小
,

不存在晶体场稳定能
,

故赘合物的热稳定性较其它希土赘合 物 小
,

形 成 了

扎断现象
” ;

6) 从赘合物热分解的失很量
,

可推算其分解过程
。

以 G d 3+ 的赘合 物 为例
,

分解后的失重量为 78 8
.4 ,

而四个 P h
enO 的分子量之和为 78 理

.
9 ,

可见鳌合物分 解时 失去

了配体
。

这一推测通过红外光谱己得到旁证
,

在鳌合物分解后剩余残渣的红外光谱图中
,

属

于配体的特征吸收峰基木消失
,

而 B 一H
、

B 一B 伸缩振动吸收峰依然存 在
。
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