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大环�� �� 碱希土配合物的合成及表征
‘

减 焰 王德扮 王国雄 曾 成

� 南京大学配 位化学研 完所 �

大环化合物及其配合物的研究近来十分 活跃
,

模板反应是合成新型大环配合物

的主要手段
‘

·

’�
。

通常采用主族金属元素及过渡金属元素离子作模板
,

而用 � � ’斗

作

模板则较少见
。

本文用自制的吠喃二 甲醛一 �
,
� 为原料

,

以 �
� � �

为 模板
,

合成并

表征了
一

系列大环配合物
。

关钻词
�

模板反应 希土配合物 大环 � � � ���碱配合物

前

由于人工合成的某些大环化合物与天然产物十分相似
,

可以进行生物模拟而 引起人

们广泛的兴趣
。

大环�
� � ���碱及其配合物是大环化合物研究中最活跃的领域

,

由一系列

二毅基化合物和二胺反应生成的大环 �
� �扦�碱是合成新型大环配合物的主要手段

,

反应

常在金属离子存在下进行
,

即模板反应
。

目前
,

研究得最多的是 � , �一二 乙酞毗吮与 各

种二胺生成的一系列大环化合物
,

这方面的工作进行得也较深入
,

如对反应机 理 〔‘〕
、

配合物应用等〔�
一 � 〕都进行了探索

。

用 � �矛� �吠喃二甲醛 一 � ,

�� 和二胺为原料合成的大环化合物迄今研究较少
,

只有如

卜二种大环 � �
“,
� “ � 有了详细报道 � “ , “� ,

反应 中用 � �
、

� � 等主族金属离 子 作

八扩
·

凸 八

场卿护
仁

� �

图 � 大环配体的结构式

��乙
�

� � � � �  � � � � � �� � � � �� �

权义 � �� � �年 � 于
�� � ����交万

花��
。

,
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为模板
。

用�
� “辛

作模板进行含吠喃基的大环化合物合成尚无详细报道气 已知�
� “十

大环

配合物可用作核磁共振位移试剂〔“〕,

作为离子探针 〔”
、 � 〕及用于斓系元素分离

,

对于系

统研究斓系金属离子配位性质亦有较大意义
。

我们用� �� � �
�
�
。

作模板盐
,

以� 尸�为原

料合成了一系列新的大环配合物
,

并用 ��
、

� � �对其结构进行了表征
。

实 验

一
。

试 荆

� �
�
� � 、 � �

�
�

� 、

� �
�
�

� 、

� �
。
�

, � , � �� � 上海跃龙化工厂产品 �

� � �� �
�

� �
·

��
�
�

,
�

�

�
�

� 上海跃龙化工厂 �

� �
�
� � ,

�
�

�
�

�英 �

所用 �
� ���

�

�
。 ·

� 壬�
�
� 〔除�

� �� �
�

�
�

以外〕按照文献〔� 。方法制得
。

� ��按文献〔“ 一 ‘。〕 制得
。

用氯仿
一

石油醚重结晶后为白色片状晶体
,

熔点� �� � � �� ℃

与文献 � �� “一致
。

�

二
。

配合物的合成

反应式
�

� � � � � �
�
� �

�
� �

�
� �

� � � � �� �
�

�
�

·

� �
�
�

一
� � �

’
�� �

�
�
。

� � � � � � 一 � �
、

� � �

了� � � �
�

� � � � � �� � � � �� �
�
�
�

·

� � � �一 , � � �
“
�� �

�
�
�

、 � � � �
�

� � � � � � 一 � � �

将 � � � � � �   和 � � � � � � � ���
�
�
。 ·

��
�
� 溶于� � � �甲醇 �或 乙醇 �

·

中
,

加

热搅拌下滴入 � � � �� 乙二胺甲醇 � 或 乙醇 � 液
,

滴加完毕反应 � 一 � 小时
。

静置
、

过

滤
,

用无水 乙醇和甲醇洗涤数次
,

真空干燥
,

得固体配 合 物 � � � ‘���
�
�
。

� � � � � �

一� �
、

� � �
,

元素分析结果见表 �
。

用邻苯二胺代替乙二胺进行 上 述 合 成
,

得 到 � � �
“
�� �

�

�
,

配合物 � � � 二 工
才 �
一

� � �
。

元素分析结果列于表 �
。 ·

同样条件下
,
� � �� �

�

�
� ·

��
�
� 不 能作为

�

�述实验的模板盐
,

反应只生成黑色油

状物
。

用第一过渡系金属盐作模板也只生成油状物或组成不定的固体
。

所有配合物在室温下干燥器中稳定存在
,

在有机溶剂中稳定但加热分解
,

遇水迅速

水解
。

配合物略溶于 � ��及 � � ��
,

难溶于其他有机溶剂如 乙睛
、

丙酮
、

氯仿
、

� , �一二氧

因等
。

三
。

配合物组分分析及波谱测定
�

配合物 �
、

�
、

� 含量由本校分析中心 �� � � �� � � � � � � � � �元 素分析仪测得
。

金属含量采用� � � � 配位滴定 � ‘“〕
。

红外光谱由本校分析中心 � � ! ∀ # � 一� � � � � � �

红外光谱仪测试
。 ‘
� � � �谱用 �� �

�
�
�
� � 为溶剂

,
� � �为内标在 � � � �� �

一

� � � � 核

磁共振仪上测得
。

件

本工作完成之际
,

看到了一个简要报道〔
心〕,
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结 果 与 讨 论

一 红外光谱

同一配体配合物有着非常相似的红外光谱
。

所有配合物红外光 谱 中 N
一
H ( 一330 0

em 一 ‘
) 和C = o ( 一166 o

cm 一 ‘

) 振动峰均已消失
,

代之以 16 10一1 6zse m
一 ‘
的 C

= N 振

动峰
,

说明D F F 已与二胺反应形成了大环
。

配合物红外谱归属列于表 2
。

L
‘配合物红外光谱中

,
2 4 4 0

一
5 0

,
1 3 8 0

,
2 3 0 0

,
1 0 4 0

,
8 0 0

~
8 4 0

,
7 4 0

,
7 2 o

c
m

一 ’
等

归于N O 万振动峰
,

1 7 7 0
~

8 0
,

2 7 3 5
~

4 4
c

m
一 ‘为 N o 万合频峰

。

自由 N O 万为D
3、 对称

,

按

红外选择定则
,

有 3个具有红外活性的振 动 模 式 ( A 竺
、

E

‘ 、

E

‘

)

。

当 N 0
3一
以 一 个

(
一

单齿 ) 或二个 (双齿 )氧原子与金属成键后
,

其对称性下降为 C
:, ,

此时非红外活性的

A ,

也变为红外活性
,

而双重简并的E 则发生分裂
,

仍然是红外活性的
。

如果氧原子与

金属配位越强
,

则 N O 丁对称性偏离D
3、
越大

,
E 的分裂也越大

。

I

J ‘
配合物中1380

,
8

30

,

72 0c
m

一 ‘
分别对应于自由 N O 万的三个振动峰

,

表明存在 自 由 N O 百离子
。

1 4
40 (v

1

)

,

1 3 0 0 (
v 4

)
,

1 0 4 0 (
, 2

)
,

8 2 0 (
v 6

)
,

7 4 0
(
v 3

)
,

7 0 0 (
v s

)
e

m
一 ’
等峰 存 在 表 明 还 存在 配 位

N O 万
。

由于与同一金属配位的双齿 N O 万比单齿配位 N O 万更加偏离D
3h
对称

,

所以双齿

配位后双重简并的E 的分裂程度应比单齿配位的大
,

不少人就根据这一原则提出测定红

外谱中对应振动峰分裂的大小来确定 N O百的配位模式
。

如 C
urti s( ‘“〕提出 1v

, 一 , ‘

} 和

!
v 。 一 , 。

! 为判别标准
,

若为 250一Zo o
cm 一 ‘

和 40~ so
cm 一 ‘ ,

N O 石为 双 齿配 位 , 若 为

12Ocm 一 ’

和10 ~ 20 cm
一 ‘

则是单齿配位
。

L
‘
配合物的值为1凌o

o m
一 ‘和 40 cm

一 ‘,

接近双齿

配位范围
。

另外
,

L
e v e r 〔’4 〕研究了17 00~ 1 800

c m 一 ‘

区间的红外谱后提出
,

如果该区内

N O 万的两个合频峰的分离值△如为 5 ~ 2 5
Cm 一 ‘

应是单齿配位的N O 百
,

如为 20 ~ 6o
C m 一 ‘

则是双齿配位的N O矛
。

在L
‘
配合物的红外光谱中八值为 30 一36

c m 一 ‘
( 表 3 )

,

表明配

合物可能存在双齿配位 N o 万
。

L
“配合物红外光谱中700

,
7 2 0

,
7 续。,

5 2 0
,

2 2 9 0
,

1 4 6 o
c

m
一 ‘
被指定为N O 万的振动

峰
,

但1700~ 1800
cm 一 ‘

间合频峰不明显
,

无法使用L
ev e:

的判据
,

根据C
urt呈s的标准

,

也

可认为存在双齿配位的 N O 尹
。

钢系元素随原子序数增加离子半径减小
,

即斓系收缩
。

斓系收缩的结果导致配体与

L n “+ 离子间相互作用发生有规律的变化
,

这应在红外中有所反应
。

我们发现
,

随 原 子

序数增加
,

同一配体配合物的红外光谱中C
二
N 和吠喃环振动峰都有规律地移向高波数

。

这一现象可以认为是L
n “十

与配体形成配合物后
,

由于斓系收缩
,

配体环张力逐渐增大
,

使N
一
L

n

等配位键减弱
,

从而导致配体中C
= N 等键增强

,

反应在红外上即是 C
= N 和吠

喃环等振动峰移向高波数 ( 见表2 )
。

从表 3 可以看出
,

当斓系原子序数增加时
,

1 7 0 0
~

1 8 0 0
c

m
一 ‘
间 N O 万的两个合频峰

的分离值么逐渐增大
。

A 的大小反应 了L
n “十
与N O 石相互作用的强弱

,

A 越大
,

相互作用越

强〔‘4 〕
。

这表明对于L
’

配合物
,

当大环配体配位减弱时
,

N O 万与L
n “十
作用增强

q

令

我们已由电导测量确定
.
在配合物中只有一个N O 万在内界

,

详情另文发表
,
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表 3 配合物N O 百合狱峰及其分离位八 ( C m
一 ’

)

T
a
b l

e 5 N i t
r a t e C

o
m b i

n a
t i
o n

B
a n

d
s o

f L
l

C
o
m p l

e x e s a n
d I t

s
S
e p a

r a t i
o n s

e o
m P l

e x
v z + v 3 、 2 + , 气

L
a
L

’
( N O

3
)
:

C
e
L

’
( N O

3
)
、

P
r

乙
’

( N o
:
)
;

N d L

’
( N O

3
)
;

S m L

’

( N O
3
)
;

1 7 6 8

1 7 7 6

1 7 7 4

1 7 7 7

] 7 8 0

1 7 3 8

1 7 4 成

1 7 10

1 7 4 2

1 7 4 4

3 O

3 2

3 4

3 5

3 6

一

上述结果与合成实验是一致的
,

在合成试验中我们发现在同样条件下
,

S m 配 合 物

合成 已较闲难
,

而D y则根本没有得到固体配合物
,

这也说明 L
n “ +

与配体的相 互作用是

随原 子序数递增而减弱的
。

二
。 I

H N M R

由于榕解度的限制
,

配合物的N M R 测定非常困难
,

只有 L
‘

配合物的 NM R 测定得

出了结果
,

L
“

配合物的 N M R 尚无法测得
。

L
‘
配合物

’
H N M R 中出现 3 个单峰

,

证实配

合物中只存在三种氢原 子
,

分别对应于亚胺碳
_
L

,

吠喃环上和 乙基上的氢原子
,

其强度

比为 1
,

1
:

2
,

与形成大环的设想一致
。

其化学位移列于表 4
,

典型图谱如图 2
。

表 4 L ’

配合物
’

H N M R 化学位移 ( 内标
: T M s

,

溶荆: (c D
:)25 0 )

T able 4 ’
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e
m i

e a
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l
s t a n

d
a r

d
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r M S
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s o

l
v e n t

:
( C D

3
)

:
5 0 )

e
h

e
m i
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s
h i f t ( P p m

e o
m P l

e x

H 卜
一 N /

/ 、J

/

f
u r a n e t h y l

3
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8 8

3
.
8 0

3
.
7 5

3
.
8 1

3
.
8 0
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J ‘

( N O
3
)
3

S m L
’
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:
)
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�图 2 C e1
)
’
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3
)
:
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r a o
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e
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‘
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三
.
模板效应

不 同摩尔比的D F F 与 乙二胺在甲醇或乙醇中不加模板盐直接反应时都只生成黑色油

状物
。

加入 L n( N O
3
)
。 ·

6 H

:

O ( L
n 二

L
a 一 N d

,
S m

) 后
,

在 2
: 2 : 1 的摩尔比条件下

反应 即生成浅色粉末配 合物
,

产率很高
。

D F F 与邻苯二胺反应
,

不加模板盐时只得到组

成不定的黑色固体
,

加入模板盐时反应即生成红 色配合物
。

实验发现
,

L
a “+ 一 N d

“十 ,
S ttl

“十

是合成大环L
‘、

L
“
的有效模板

,

而 D y “
十

及第一过

渡系金属盐则不能作为合成L
‘、

L

“

的模板盐
。

文献报道(
“〕I又

十 、

c
a “ 十 、

S
r “十

、

B
a “十 、

Pb

Z ‘

是合成L
“

的有效模板而 M g
Z十
不是

。

对比上述离子的离子半径 ( L扩
+一 .N d “十 、

S m
。小

为0
·

9 6
4 一1

·

0 3 4 入
,

K
+

1

·

3 3 入
,

C
a Z ‘

Q

·

, 9 入
,

s
r 么干

1

·

1 2 入
,

B
a 么+ 1

·

3 4 入
,

p b

Z 十
1

·

2 0 入
,

D :
。 十

0

.

9 0 入
,

M
:

2
‘

+

0

.

0 6 入
,

M
。 “ + 一 c

tt “ +
为0
.
60一 0

.
00入 ) 我们发现

,

有效模板的半

径要大于0
.
90 入

,

这表明离子半径在模板效应中是重要因素
。

三价 L
l、“十

的价 电子构型是 4f n5 s “ S P “ ,

其 晶体场较弱且只有弱的定向效应
,

这与

工:、
、

亚A 元素离子相似
,

P b
“千
亦相近

,

而第一过渡系则相反
,

这说明模板的价 电子构

型也与模板效应有关
。

全吉 论

Ln( N0 3)3
·

6 H

2

0 ( L
n 二 L

a 一 N d
,

S m ) 是合成大环 L
’ 、

L

“

的有效模板 盐
,

通

过反应可形成大环配合物
。

献

52,K.

参 考 文

〔z 〕 N
elso n

,

S

.

M

I
n o r

g

.

C h ‘m
.

1 1 9 ( 1 9 8 4 )
;

. ,
P
“r 口 a ”

d A P p l

.

C h
e
m
. ,

A
e

t
a ,

6 2

,
3 9 ( 1 9 8 2 )

, A b i d
,

R
a

d
e e

k
a 一

P
a r

y
z e

k
,

W

. ,
‘从 d

,

( 1 9 8 4 )
;

A b i d

,

K

.

K

. ,

F
e n

t
o n

,

D

.

E

( 1 9 8 4 )

.

2 4 6 1 ( 1 9 8 0 )
, N

e
l s o n ,

5

.

M

. ,

K

. ,

F
e n t o n

,

D

.

E

. ,
‘b ‘d

,

9 5

,

5 2

,
2 6 1 ( 1 9 8 1 )

, f b 玄d
,

9 3

,

L 4 3

J

.

C h
e 协

.
S
o e .

D
a
rt
o n

T
r a ”了 . ,

3 5 1

〔2 〕 D
re w ,

M

.

G

.

B

. ,

E
s

h
o

,

F

.

5

. ,

N
e

l
s o n ,

5

.

M

. ,

J

.

C 儿e价
.
S
o e .

D
a
l才
o n

T
ra n s . ,

1 6 5 3 ( 1

,

, 。
3 )

.

〔3 〕N
e lso n

,

5

.

M

. ,

E
s

h
o

,

F

.

5

. ,

D
r e w

,

M

.

G

.

B

. ,
f 产, ‘d

,
1 8 5 7 ( ] 9 8 3 )

.

〔4 〕 F
en to n ,

D

.

E

. , e
t

a
l

. ,

I
o o r

g

.

C h i 仇
.
A
e ta

,

9 5

,
1 8 7 ( ] 9 8 4 )

.

〔5 〕 B
u e k e r

一

D i
r
k
s

,

J

.

D

.

J

. , c
t a

l

. ,
J

.

C h
o

m

.

S
o e

.

C h
尸阴

.
C
o州 m , : n

. ,
7 7 4

( 1 9 7 9 )

.

〔6 〕 E ie h l
io rn ,

G

.

L

. ,

I
n o r

g a n
i

e
B i

o e
h

e
m i

s
t

r
y

,

E l
s e r

i
e r ,

L
o n

d
o n

( 1 9 7 3 )

.

〔7 〕R e
u b e n

,

J

. ,

i
n

1 1
a n

d b
o o

k
o n

t h
e

P h y s
i
e s a n

d C l
l e

m i s t r y o
f R

a r e
E

a r
t h

s
,

e
d

.

G
s e

h
n a e

d
e r

J
r

. ,

K

.

入
. ,

a n
d E y

r
i
n

g
,

L

. ,

V
o

l

.

4
,

P s l s
一
5 5 2

,

N
o r

t h

-

H
o

l l
a n

d ( 1 9 7 9 )

.

〔8 〕 W
en d la n d t

,

W

.

W

. ,

月nal
.
C h ￡沉

.
刀eta

,

1 5

,
4 3 5 ( 1 9 5 6 )

.

〔9 〕H
a w o r th

,

W

.

N

. ,

J
o n e s ,

W

.

G

.

M

. ,

J

.

Ch

。沉
.

So
e .

T
r a n s

. ,
6 6 了( 194 4 )

.

〔]0〕 C o
r y ,

E

.

J

. ,

S
u

g g s
,

J

.

W

. ,

T
o

r
r a

h
“
d
r o , ,

L
e
t 一

,

3 1 2 6 4 9 ( 1 9 7 5 )

.

〔1 1〕 C oo p e
r ,

W

.

F

. ,

N
u t t a

l l

,

W

.

H

. ,

J

.

e h
e 爪

.
S
o c ,

T

: a ”5
. ,

1 0 1

,
1 0 7 4



无 机 化 学 3 卷

( 1912 )
。

以2〕武汉大学
,

希土元素分析化学
,

科学出版社 ( 198 2 )
.

〔13〕C
u r
大15

,

N

.

F

. ,

C t
r

t i
s

,

Y

.

M

. ,

I
o o r 夕

·

C 人。。
· ,

4

,
8 0 4 ( 1 9 6 5 )

·

〔24〕 L
e v e r ,

A

.

B

,

P

. ,

M
a n

l
o v a r

i

,

E

. ,

R
a m a s w a )

· ,

} 考
.
5
. ,

Ca

n
.

J

.

C h
e 仍

.

4 9
,

1 9 5 7 ( 1 9 7 1
)

.

S Y N T H E S I S A N D C H A R A C T E R I Z A T I O N O F R A R E

E A R T H C O M P L E X E S
W

I T H S C H I F F B A S E L I G A N D S

Z
a n

g Y
a n

W

a n
g D

e
f
e n

o

f
C

o o r
d f

n a
t f

o n

W

a n
g G

u o x
l
o n

g

( I
n ￡t f t

“t e C h
e m 玄st: y

,

N
〔:n

j 了
n夕

Z e n g C h e n 只

U
n玄口e r s f t y )

T
e
m p l

a t e r e a e t 气o n s h a v e p la y e (1 a n im p o r ta n t ro le in th e sy n t h e s呈5 o f

n , a e r o e y e
l i

e
l i g

a n
d

s a n
d

e o m p l
e x e s .

C
o rn

m
o n

l y
, z n a

i
n

g
r o u

p
o r

t
z
·

a n s

i
t

i

o n

m

e

t

a

l i

o n s a r e u s e

d

a s

t

e

m
p

l

a

t

e o

.

T h

e r e

h

a v e

b

e e n
,

h
o

w
e v e r ,

f
e

w
r e

p
o r

t
s

0
f t h

e u s e o
f l

a n
t h

a n
i d

e s a s
t
e

m p l
a

t 呈n g re a g e n t s
.
In t h ls p a p e r , w

e o
b

-

t
a

i
n a n e

w
s e r

i
e s o

f m
a e r o e

y
e

l l
e e o

m p l
e x e s

f
r o

m Z
,

5
一
d 呈fo rm y lfu ra n ( D F F )

a n d d ia m in e ,
b y t e m P l

a t e In e t h
o

d
u s

i
n g l

a n t h
a n 记es a s te , n

P l
a

t 于n g re a -

g e n t s
。 ‘

r h

e
p

r o

d

u e
t

s a r e e

h

a r a e
t

e r 三ze d b y IR
, ‘

H N M R
, e

t
e

.

K
e

y
w o r

d
s m

a e r o e
y

e
r i

e
s

c
h i f r b

a s e e o
m p l

e x t
e

m p l
a

t e r e a e
t i

o 。 r a r e 一 e a r
t h

e o
m P l

e x


