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希土冠醚类配合物的研究
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轻希土硝酸盐与二苯并一��一冠一�固态

配 合
�

物 的 合 成 及 性 质

蔡尤训 谭 民裕 翟应离

�兰州大学化学系
,
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研 究了冠醚及其配 合物的妞 外光谱
、

紫外光谱
、

热稳定性及� 一射 线 粉 末

衍射等性质
,

观察了它们在常见有机溶 剂中的溶解情况
,

在 乙睛中的电导刚定结果

表明这些 配合物均为非电解质
。

关键词
�
二苯并

一

�� 一冠 一� 配合物 合成 翎 错 钦 衫 销

近年来
,

有关希上离子冠醚配合物的研究虽有许多报道〔‘ 一 � � ,

但这些研究所涉及 的 配

体大多数是 �� 一冠一 � 及 � �一冠一 � 类小孔径冠醚
,

而对二苯并一 �� 一冠一 � 大 孔径 �空穴

直径大于�入� 冠醚的配位的研究则很少 〔�
’ � 〕

。

为了进一步弄清冠醚孔径大小对配合物稳定

性的影响
,

我们合成了轻希上硝酸盐与二苯并一 � �一冠一� �以下简写 为 � � � �� �� 的 固 态

配合物
,

并对它们的性质进行了研究
。

实 验

�
�

试剂

硝酸希土
�

将纯度为 � �
�

� � 以上的单一希土氧化物溶于优质纯的浓硝酸中
,
小火浓缩至

糊状
,

冷至室温后于真空条件下用 �
�
�

。

长期干燥
,

备用
。

� � � � � �
�

�

上海试剂一厂产品
,

使用前用无水 乙醇重结晶一次
,

熔点 � ��
�

�一� ��
�

�
�

�
。

其余试剂均为分析纯
,

使用前进行必要的纯化及干燥处理
。

�
。

仪器

意大利 �」
�

�� 型元素分析仪 � 美国 �� 一 � �� 型光栅红外分析仪 , 日本岛 津 � � 一 � �� 紫

外一可见分光光度计
� 日本理学公司 � ��

� � �� �� � � � 一� � � 分析仪 , 日本理学 电机株 式

会社 � 一 � 型 � 一射线荧光衍射仪 , 国产 � � 只一 �� � 型 电导率仪
。

�
。

浏试方法

碳
、

氢
、

氮分析按常规定量法, 金属离子含量以二 甲酚橙为指示 剂
,

用 � � � � 络合 滴

本文于 �� � �年�月 �� 日收到
。
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定
。

�
�

配合物的合成

�� � 斓
、

错
、

钦
、

衫配合物

按一定摩尔比 �对斓
、

错为 � � � ,

钦
、

衫为 � � �� 将硝酸稀土和 � � � �� � 分别溶于乙 睛

中
,

在搅拌下将硝酸希土的乙腊溶液滴加到 � � � �� � 的乙腊溶液中
,

室温下搅 拌 �� � � 小

时后
,

真空除去乙睛至反应液剩�一�毫升
,

慢慢加入�� 一 �� 毫升环 已 烷 �氯 仿 �� � �� 的 混

合溶剂
,

搅拌 � 小时 �对衫则加入约 �� 毫升乙醚
,

搅拌半小时�
,

过 滤 沉 淀 物
,

用 环 已

烷 �氯仿 � 乙腊 �� � � � � � 洗涤沉淀四次以上
,

再用乙醚洗两次
,

产物置于盛有 �
�
�

。

的 真 空

干燥器中
,

室温下真空 �� �
�

� � � � � � 干燥四天以上
。

�� � 铺配合物

搅拌下将含有约 � 毫摩尔硝酸铺的 � 毫升乙睛溶液加到含有�毫摩尔 � � �� � � 的 � 毫 升

乙睛溶液中
,

回流搅拌 � 小时后
,

再在室温下搅拌 � 小时
。

后续处理步骤同衫类似
。

结 果 和 讨 论

�
。

配合 物的组成

配合物的元素分析数据及由此推测的配合物的组成列于表 �
。

表 �

� � � �
� � ‘

配 合 物 的 元 素 分 析 结 果

� �� � �
�� � � � 刀� �� � ��

� � � � � � � �够� ��� � � � �� � � �

��� �

� � �一 � � �
�

�

� ��一 �� �
�

�

配配 合 物物 颜色色 �男男 � 终终 �耳耳 � � 拓拓 熔熔
��� � �  � �� � � �� � � � � � � � � ��� � � �� ��� “于算值

�
‘“值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值 ���

������� � ��
·

��
� � � �值值 计算俏俏实测俏俏俏 实测俏俏 计算信信信 �����

���������� � � ��� � � ��
���

�� � � ������������� �� � � ��� � � ��
���������������

���������������� 算值值值值 头洲 �目目目

��������������� � ��
�������

�� � � �����

���� � �� � ��〕,
·

� � � ���
·

�� � ��� 白白 � �
。

� ���  � � ��� �
,

� ��� �
�

���� �
�

� ���  
。

� ��� � �
�

� ��� � �
�

� ��� �� � ���

〔〔�� �� � � � � 〕�
·

� �� ���
·

�� , ��� 淡黄绿绿� �
。

� ��� �  
�

� ���  
。

� ��� �
�

� ��� �
。

� ���  
�

� ���  !
。

� ��� � �
�

� ��� �� � ���

����������������������������������������������������� �
�

�                                                                〔〔N d (N 0 3)。〕3
·

( D B
2 4 C S

)
,

·

3
H

Z
OOO 浅灰灰 29

.
699999 3

.
6333 3

.
4000 6

.
4999 6

。

2 222 2 2

.

2 888 2 2

.

4 111 1 3 3 一:::

〔〔S m (N 0 3)。〕名
一

( D B
2 4 C S

)

2
.

3
H

2

000 白白 29
.
4 111 29

.
1222 3

.
6000 3

。

4
000

6

.

4 333 6

.

1 888 2 3

.

0
111 2 2

.

9 999 1 3 2 一一

浅浅金黄黄29
.
3444 29

.
6666 3

.
5999 3

.
5777 6

.
4 111 6

.
0 111 2 3

.
2000 23

.0 111

注: 表中d ( d
eeo o po sitio n )

、 s

(

s o

f t
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) 分别表示分解
、

软化
。

配合物在空气中都容易吸潮
,

且吸潮程度随中心离子半径的减小而增大
,

但可 在 P:O 。

真空干燥器中长期保存
。

2

。

红外光谱

将样品与石蜡油一起研磨成糊状
,

涂在 C
:I片上测定

,

所得结果见表 2
,
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注
:
表中,

、

皿
、 s 、, s 、s

h

、

b 分别表示弱
、

中强
、

强
、

很强
、

肩峰及宽峰
。

( w , w e a k 、

m “ m ed ia n
、s

~
s t r o n g

、 v s ” ve r了 s t ro n g 、s
h =

s
h

o u
l d

e r 、

b = b
r o a

d p
e a

k )

冠醚与其希土配合物的红外光谱显著不同
。

形成配合物后
,

冠醚分子的振动受到制约
,

而且由于希土离子的静电引力作用使醚氧原子上的电子云密度降低
,

C 一O 键强度减 弱
,

导

致冠醚的特征频率 〔6 , 。 , ‘ 。〕, A r 一
。一 二 、 , R 一。 一 R

分别红移了 7一ls
em 一 ’

和 10一45
cm 一 ‘,

而且吸

收峰形状和相对强度也发生了变化
。

配合物在 745
、

8
10 及 lo30c m

一 ‘ 附近都出现了硝酸根的 特 征 吸 收 峰(
‘’〕,

而 在 1360

crn
一 ‘

附近没有出现非配位硝酸根的物强吸收峰
,

说明配合物中所有 硝 酸 根 都 参 与 配位
。

钦
、

衫配合物在 395 及 325
、

2 2 5
c

m

一 ‘ 附近出现吸收峰
,

表明配合物币存在着醚氧原子及 硝

酸根与金属离子的直接配位作用〔“
一 ‘ 3 〕。

此外
,

五个配合物都在 1635一1676c m
一 ‘
及 3160一3400c m

一 ’
附近出现 O H 弯曲及伸 缩

振动吸收峰
,
证明配合物含水

,
这与元素分析结果吻合

。
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萦外光谱

在 乙腊中测定配体及其配合物的紫外吸收光谱
,

结果见表 3 及图

表3 紫 外 光 谱 数 据
*
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二 「

上止兰扁上三二三.
未经溶剂校正

no eorree ted 卜y so lv en t

可以发现
,

配体及所有配合物在 240 一soom m 范围内都只出现一个由苯环 万、 二 * 跃 迁

引起的紫外吸收峰
,

所不同的是
,

与自由冠醚相比
,

配合物的吸收峰位置紫移
,

吸收强度发

生变化
。

在甲醉中定性测定也得类似的结果
。

配体及配合

物紫外光谱的变化是配合物形成的证 据 之一 〔“ , ‘ 6 。
。

4

.

配合物的溶解性及摩尔电导

配合物在不同溶剂中的溶解情况是进一步研究配合

物溶液化学的基础
。

室温下配合物在各种有机溶剂中的

溶解情况详见表 4
。

结果表明
,

在不同性质的溶剂中
,

配合物的溶解性能不同
,

而且
,

不同配合比的配合物之

间溶解性能也有差异
,

但没有严格的规律可循
。

五个配合物在 乙腊中的摩尔 电导值表明它们都是非

电解质 〔‘。〕
,

这与红外光谱的结果一致
。

但在硝基甲烷中

配合物的摩尔 电导值在 49
.8一111

.8之间
,

接近 1:1 型

电解质 〔‘ “〕
。

配合物在不同溶剂中摩尔 电导值的差异反

映出在这些溶剂中配合物的稳定性不同〔‘ 。〕。

界
.
差热—热重分析

参比物
:
空 A 1

20 3柑 J渴,
气氛

:
流动 氮 气

。

测试

数据列于表 5 ,
T G 一D T A 曲线见图 2

。

配体

24口 32
·

0 4 0 0
滋n

, n

图 1 紫外光谱

F ig l uy speetra

T G 一D T A 结果表明
,

配合物的热分解行为明显不同于配 体
。

配 体 在 120
O
C 熔 融 后

于343o C 氧化分解
,

一步完成
。

而其希土配合物的热分解是分步进行的
,

且格同配合比睁配

合物的
‘

r G 一D T A 曲线相似
。

钦
、

衫配合物都在 128“
C 处出现熔融峰

,

而其它配合物没有

熔融峰
,

这与在熔点仪上测定的结果 (见表 1 ) 一致
。

斓配合物在 74 “

C 有一宽而弱的吸热峰且伴 有质 量 损 失
,

对应 于 配合 物的 失水 ,



希土冠 醚类 配 合物 的 研究 进

任任任

赣星星
份份 芭芭 必必

口 匀匀

二二

昌昌昌落巴巴
卜卜 写写

... ... 亏J 争争

‘‘‘‘
臼,,, , 叫叫 和闷闷闷

日日日日日日
, 叫叫 , . 叫叫叫

乙乙乙乙乙乙
, 叫叫 , . 叫叫叫

蟹蟹蟹乙乙
O勺勺

飞飞 垂垂 里里 咋咋

山山山111
.........

汉汉
卜卜卜卜卜卜卜卜卜

挤挤
_
…性甲
___

口 勺勺

蟹蟹 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛

季季睿睿
谬谬谬谬谬谬

俐俐 .............

瞥瞥 买买买买买买买
岁岁岁岁岁岁岁岁
么么么么么么么么

””杯 臼臼臼臼臼臼臼
咨咨姿 丫丫 嘛嘛 岭岭 啤啤 嘛嘛 嘛嘛
幻幻 日日日日日日日
UUUUUUUUUUUUUUU

鬓鬓 橇橇 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛

ppp 口口口口口口口

丝丝丝
挺挺 彭彭 彭彭 释释 彭彭

壁壁壁壁壁壁壁壁
谧谧 吉吉 彭彭 挺挺 彭彭 握握 令令

心心 棍棍棍棍棍棍
尔尔

UUUUUUUUUUUUU 最最

暖暖 买买 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛
一一 叼叼叼叼叼叼叼OOOOOOOOOOOOOOO
,,
, 陷陷陷陷陷陷陷
辉辉 盯盯盯盯盯盯盯

认认
一一一一一一一

奴奴奴奴奴奴奴奴

箕箕套套
嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛 嘛嘛

垂垂布布布布布布布
匕匕 巴巴 樱樱 梦梦 赞赞 铃铃 瞥瞥

的的 lllllllllllll

习习习习习习习习
篇篇篇篇篇篇篇篇
火火刹

..............自目自自自自自自自自自

匕匕匕匕匕匕匕匕

栩栩 屯屯屯屯屯屯屯
一一

霓霓
协协 餐餐 协协 梦梦 梦梦

日日

丢丢丢丢丢丢丢
瞬瞬 屯屯 赞赞 协协 梦梦 瞥瞥 赞赞
___ QQQ 银银 挺挺 挺挺 嘛嘛 吟吟

盼盼 趁趁趁趁趁趁趁

解解 出出出出出出出
111I VVVVVVVVVVVVV

护召
.
。书。。
.
韶
.
启
。

名书召
。o、"召,,
、00

.飞、
。u.
"
。.
p
uo。.-
。
渭落
.卜二z喇q.1挤

�。
。

0-

.

0+l0

.

或)铆甚婿锻叫喂明旋铁妞擦如粗

叫卜q|卜劝10
灿
亡
。。入电工由。卜

O“留灼
·
“
八8勺蕊自自)

”门。( .。女�飞之目“�勺)

O.H改

的勺蕊白门
·

召.�。ON�。闷目。�为)

8勺蕊铂自11�
饱
)

粗骡碱白Q|叻卜们圈

,出q.卜.琳



机 化 19创年

表 5

T able s

配体及配合物的T G 一 O T A数据
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,
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,
3 3 1

,
4 1 0

,
5 8 0 0

。

9 5 0

一
表示不伴有失重 ( . N o 10 55 扭ass )

在 227OC 出现一个强而尖的放热峰
,

且质量损失较大
,

这是配合物的受热爆炸分解 , 随后
,

配合物还在322
,

3 6 9
,

47
8 及 612

”

C 等处出现四个弱的放热峰
,

并伴有一连续失重过程
,

这

是配合物的进一步氧化分解
,

直至最终转变为三氧化二斓
。

与斓配合物相比
,

其它配合物的T G 一D T A 曲线只是峰的相对强度有些变化
,

因而可作

类似解释
。

总观T G 一D T A 结果
,

可以发现
,

所有配合物的热稳定性 (以第一放热峰而论) 都比自

由冠醚的低
,

而且随中心离子半径的减小而减小
。

这可能是 因为形成配合物后
,

中心离子的

作用使冠醚分子产生形变
、

醚环扭曲
、

环张力增大
,

导致配合物的热稳定性降低
。

6

.

X 一射线粉末衍射

配体及钦配合物的 X 一射线粉末衍射结果列于表 6
。

表 6 配体及牛女配合物的主要 X 一粉末衍射数据
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可 以看出
,

钦配合物灼衍对线位置 20
。

及相应的 d (人) 值中不 包括配 体 的 一 套特 定

的 20
。

及 d (入) 值
,

表明形成 了新的物相
,

进一步证明所得产物为配合物而不是混 合 物
。

在相同条件下
,

其余四个配合物的衍身引习中没有出现衍射峰
,

说明它们可能为无定形物

质
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