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三价轻希土一�� ��一路易斯碱

三元配合物的合成及其性质的研究

陈伯涛 王明昭 金林培

北京师范大学化学系 �

合成了 � 一苯基一 � 一甲基一 � 一苯甲酞基一毗哇琳 酮一 � �� � ��� 和 路 易

斯碱的三价轻希土三元配 合 物 � � � �
·

� � � 二 �� � � 、 � � � � � � � � 时
, � � 二

� � 、

� �
、

� �
、

对 � � 为 � � � �
·

�� � � 。� � �。
�

� � , � 二 �� � � �邻菲罗 琳 �时
,

� � �

� � 一 � � , � � � � � � 三丁基氧化嶙 � 时
,

� � 二 � �
、

� �一� �  
。

测定了它们的

摩尔电导值
、

热谱
、

红外光谱
、

可见一紫外光谱
、

荧光光谱和质子核磁共振谱
。

观

察到热稳定性次序 为 � � � �
·

�� � � � �
� � �

·

� �  �
。

从同类型配合物系列的热效

应值
、

� � � �
·

� � � � 型配合物的合成礁易程度及其紫外最大吸收波长的移动可观察

到斓系收缩现象
。

关趁词
�

轻希土 路易斯喊 斓系收缩 三元配合物 热稼定性

� � � �年以来
,

人们陆续合成了几十个希土一 �� � �固态配合物
,

并对它 们 做 了热

谱
、

红外光谱
、

可见一紫外光谱等研究 � ’
一 “〕,

但涉及到第二配体的极少
。

我们合成了三价轻希上的 � � �
。

、

� 型三 元 配 合 物 ��
� �� ���

� � � �
�
�

。
� �

、

� ���
、

� ���
·

� � � “ � �
、

� �一 � ��
。

研究了它们的热性质
、

摩尔电导
、

可见一紫外光

谱
、

红外光谱
、

质子核磁共振谱和荧光光谱
,

得到了一些初步的规律性结果
。

实 验

� � �
。

·

�的合成
�

参照陈滇的方法 〔� 〕合成了�
� �

。 ,

再将 �
� �

�

和配体�按 � � � 的

摩尔比溶于无水 乙醇中
,

搅拌
,

挥发浓缩后析出�
� �

�
·

� 固体
。

� �
、

� �
、

� �值用 � � �� ��
一
� �� � �

型 元素分析仪测定
。

� � � 用重量分析法或配

位滴定法测定
。

热谱用 � � �型示差精密热天平拍摄
。

可见一紫外光谱用� �
一� �� 型分光

光度计拍摄
。

红外光谱用 日立 � �� 一�� 型光栅红外分光光度计拍摄
。

电导值用 � � �
一

� 型

电导率仪测定
。

质子核磁共振谱用高分辨核磁共振波谱仪���
一
�� �

一 � � �� �日本�� � � �

测定
,

溶剂为� � � �
。 。

荧光光谱用 日立 ��� 型炎光分光光度计测定
。

�� � � 用分析纯 ��� �� �
�
� 于�� ℃烘两小时得到

。

� �� 为将指定级商品纯化而得
。

木文于 �� � �年 �月 � � ��收丘
�

日
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所用溶剂均为分析纯商品
。

结 果 与 讨 沦

元素分析结果证明产物组成正如化学式所示 �表 � �
。

制备 � � �
。

·

� � � � 时发现
,

合成的难易程度从�
�
到� � 由难到易

。

这 可能与存在斓系收缩有关
。

从�
�
到 � � 配位键

的共价性依次减弱
,

离子性依次增强
。

在热分析谱上
,

配合物的无失重峰有二 �表 � �
,

结合显微熔点仪的测定结果
,

推断

它们分别对应相转换过程和熔融过程
。

� � � �
·

�
�
�

。
� �失去 乙醇后的热谱数据与相应的

� � � �
墓本相 同

,

证明了配合物组成为�
� �

。
·

� � �
。
� � 是正确的

。

与�
� �

。

相比
,
� � �

。
·

� ��� 的第一吸热温度低� �� 一 � �� ℃
,

第二吸热温度低� �� 一 � �� �
,

分解温度也低些
。

� � �
�

·

���
�
的两个无失重吸热温度也比 �

� �
�

低
,

这可视为� 进入了配位层的证据之一
。

从热谱图上还可看到谰系收缩的存在
,

每一类型配合物的热效应值总是从�
�
到 � � 逐渐

增大
。

且观察到热稳定性次序为
� � � �

�
·

���
� � � � � 。

·

� � ��
,

同 �
� �开 �配 合物的结

果一致
。

在红外光谱图上可看到
�
与�

� �
�

相比
,
� � � �

·

���� 的棍
。
� � � 红移了�一 �� �

一 ’,

九
。一。

略有红移 � 表 � �
。

说明 ���
�
的配位使配合物的对称性发生变化

,

且新配位键的

生成使原有的�
� 一� 键有所削弱

。

� � �
�

·

� � �
�

� � 的丫
� 。
� 二 �也稍有红移

,

由于引入了

醇经基
,

� � �   � �
一 ’
的� 一� 吸收强度增大 � 踢

。 一。
�

由单峰变成 了双重峰或三重峰
,

这

可能因为生成了两种不 同的 �
�
一� 键中〕

。

� � � �
·

� �  � 的 ��
。 一。

也变为双峰或三峰
,

但
� � ,

� � � 却紫移了 � 一 � � � �
一 ’,

可能因为 � � �� 配位后对原有的 �
�
一。键削弱很大

,

使与其相连的�
� � 键得以加强 � �� ��

一

的毗哇琳酮环振动 �� � � � �
、

� � � ��
、

� � � � �

� �
一 ‘�和包含 �一� 伸 缩 振 动的� � �� �

、

� � � �  � �
一 ‘
峰显著加强 , � � � � �

、

� � � �  
、

� � � � � 。�
一 ‘
处出现 � � �� 的饱和 �一� 振动峰

。

这些都是 � �  !进入配合物分子的证

据
。

分析质子核磁共振潜图
,

与游离� � 相比
,
� �  

。 、

Sl
ll

A

。
·

T B P O

、

S m A

。
·

C

:

H

6

O H

的甲基质子信号向低场移动; 苯基质子信
一

号向高场移动
,

且信号变宽 ( 图 4 )
。

T B P O

的质子信号在 Sm A
3 ·

T B P O 中明显向高场移动
,

与在 C eA ‘
·

T B P O 中相同
,

且严重宽

化 ( 图 l )
。

由于Sm A
3 ·

C

:

H

。
O H 在C D C I

。

中溶解度较小
,

苯基质子只出现一个峰
,

乙

醇质子信号则完全淹没在噪音之中
。

P
r

一G d的L
n A 。

·

P h

e n 的芳环质子信号似乎被
“拉

开
” 了 , 甲基质子信号在错

、

钦配合物中向低场移动
,

在衫配合物中基本没有移动
,

在

铭配合物中向高场显著移动; 信
一

号都宽化了
。

这 些 L n( 1 )离 子都有不成对 的 f 电子
,

其顺磁性导致谱线的加宽
,

同时这些孤 f 电子的
“
接触

”
作用导致信号的移动

。

该
“
接

触
”
作用随孤 f 电子的增多而增大

,

故从 P r 到E ul
一

目基质子信号逐渐向高场移动
。

因配体

分子体积庞大
,

f 电子对处于不 同空间位置的芳环质子的作用程度不等
,

造成它们的信

号位移程度不等
,

使该信号被拉开
。

因 G d ( l )离子 有大量未成对 f 屯 子
,

使信号大量

位移和强烈宽化
,

所 以根本就观察不到信号 〔落“
。
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表 2 配合物的热分析教据

T ab le 2 D ata of T herm oana ly sis of C oord ination C om Pou nd s

eoord
.eom p d

. 1
cn dotherm ie tem p

.w ith。u t
{

1 0 5 5 o f w t
.
(℃)

deeom Pn . tem p
.
(℃)

L aA 3

P rA 3
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摩尔电导的测定结果表明
:
配合物在丙酮

、

氯仿
、

苯中以分子状态存在 ( 摩尔电导
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且其分子

发射谱带很强
。

在Sm (班)离子配合物中
,

只 出现很强的分 子发射谱带
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元素分析结果证实了制得的配合物的组成正如化学式所示
。
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由热谱分析结果得到配合物的热稳定性次序 L
nA 。
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的变化情况等信息
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证实了 L 的配位
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所有配合物在紫外区都出现很强的

配体二‘二布跃迁吸收带
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观察到斓系收缩现象
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到G d热效应值依次增大

;
在同样合成
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