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希 土 冠 醚 配 合 物 的 研 究
‘

� �
�

轻希土高氯酸盐与�
, � ,

�
,

�� 一四苯基

一�
, � , � , � � , � � , � �一六氧一�

, � �一十八环二烯

配合物的合成和性质

王静秋 付丽娟” 秦子斌

� 式汉大学化学系 �

合成了五种轻希土高氯酸盐与标题不饱和冠醚的新固体配合物
,

并进行了元素

分析
、

溶解度
、

摩尔电导
、

� �
、

�� 和
‘
� �� � 等性质研究

。

关幼饲
�

希土 冠曦 配合物 高级吸盐

我们首先合成了 �
,
�

, � � , � � 一 四苯基 一 � , � ,
�

, � � , � � , � � 一 六氧 一 � ,

� 一十八环二烯�� �的轻希土硝酸盐配合物 � ‘〕 ,

报道了这些配合物 �特别是高低价钵 �

与二苯基 一 �� 冠 一 � 和�� 冠 一 � 相应配合物的热稳定性变化规律 �“〕
。

为了探讨配偶阴离

子在不饱和冠醚配合物中的作用
,

最近
,

我们又合成了轻希土高氯酸盐和不饱和冠醚 �

的五种新配合物
。

实 验 部 分

一
、

试荆

乙睛
、

苯均按 《有机化学实验技术》书中的方法进行脱水
,

重蒸处理
。

轻希土高氯酸盐〔“〕在 � ��  � �� ℃的真空恒温干燥器中减压干燥�叼
、
时 左 右

。

� 按

文献〔� 〕合成
。

二
、

配合物的合成

称取�� �
�

�� � �约 �
�

� � � 。�� 不饱和冠醚 �
,

加入 �� � �苯
,

加热
、

搅拌使其完全溶

解
,

再滴加�� � �溶有约 �
�

� � � � �的高氯酸盐的乙睛溶液
,

继续反应 � 小时
。

适当浓缩

后放置过夜
。

析出粉末状固体
。

过滤
,

用 � � � 的苯和 乙睛混 合试剂 洗沉 淀两次
,

再用

� � � � ℃石油醚洗
,

一次
。

将所得产品
�
放于 �

,
�

。

干燥器中
,

室温干燥一天后
,

进行各种
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性质实验
。

产率在��  以
�

上
,

钞的配合物产率较低些
。

三
、

测试仪器

� � � 元素分析

碳
、

氢分析采用 ��  ! ��
一
� � � � � � � �  ! �� � � � � � � � � � � � 和 经典的燃

烧法
。

希土离子采用混酸破坏后
,

进行� � � �配位滴定
。

� � � 摩尔电导和溶解度

摩尔电导采用 � � �
一

� 电
一

导率仪
,

以乙睛为溶剂
。

溶解度测定采用重量法和容量法
。

� � � 光谱测定

� ��� � � 飞
、

� �
一

��
,
� � ,

·

压片
。

� � � �� 型
,

无水 乙醇作溶剂
。

� �
一

�� ��  ! ∀ � � � �
,

氛代氯仿和氛代 乙睛作溶剂
。

结 果 和 讨 论

一
、

配合钧的组成
、

类型和溶解度

五种配合物的元素分析
、

摩尔电导和溶解度测定结果分别列于表 � 和表 �
。

从表 �

中的数据计算出冠醚 � 与轻希土高氯酸盐形成了五种定组成的固体配合物
。

分子式为
�

� � �
� 。
�

� �
�

, 。
� �

, 。

� � � � � �
、

� �
、

� �和 � � � 和 � � �
� 。
�

‘ 。
�

� 。
� �

� 。

它们的颜色比

相应高氯酸盐浅
。

这与其他冠醚的希土配合物的颜色是一致的
。
� � , 。,

表 � 配合物的元素分析及颇色
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不饱和冠醚 L 和轻希土高氧酸盐的五种配合物的摩尔电导
禅

在258 ~ 298
oh m 一 ‘

·

c

m

“

·

。。
1
一 ‘

之间 ‘见表 2 )
。

这些数值都太小
,

用 C IO
4一
离子的简单缔合不能解释

。

故可认

为是高氯酸根离子与金属离子之间有一定的配位效应
。

在 乙睛溶液中类似 1 : 2 型电解

质
。

这种C IO
‘ 一

离子的配位效应
,

在Se m 呈na ra
,

A

.

等的工作 中也有报道 〔7〕
。

这些配合物在 乙睛中的溶解度从斓到钦依次降低
,

到衫略有升高
。

与相同冠醚的硝

酸盐配合物相 比
,

高氯酸盐配合物的溶解度明显增大
,

这也是两种不 同含氧酸根阴离子

组成的配合物极性差别的反映
。

朱

文献 〔1 〕报
一

导L
a (C IO ;)3L 的八

, 了、 =
4 4 0

,

是测定时溶液的浓度过稀所致
。
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表 2 泥合物在乙晌溶液中的. 尔电导和溶解度
T ab le 2 M ola r C on d uetivity an d Solub ility of C om plexes in A eetonitrile (33℃)
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冲溉嗽叹协
二

、

萦外光谱

配体L 及其五种配合物在 乙醇溶液中测

得的紫外光谱
,

在强度和峰值
_
仁都有不同程

度的差异 (见图 1 )
,

详见表 3 列 出的最大

吸收峰 波长 ( 几
m:二

) 和相应的克分子吸光系

数 (
。m 。二

) 的数据
。

配体 L 在203n m 处 有较

强的紫外吸收峰 (肠
。二 =

6

.

03
又 1 0 “ ) 属苯环

二电子的二
一
, .
跃迂

,
E

Z

吸收带(
8〕。

配合 物

中此处的紫外吸收峰波长变化甚微但克分子

吸光系数有所变化 ( 见图 2 )
。

不饱和冠醚

L 的双苯代乙烯的吸收峰在 292 一296
n m 有

较宽的中强吸收峰
。

: 。 。二

为 2
.
3 x l0喀也属 二-

二. 电子迁移
,

是K 吸收带
。

配合物中此峰变

尖并有1
.
5~ 2

.
snm 的深色移动

。

在2555
nm

处
,

配体 L 出现一个弱的紫外吸收峰
,

配合

物中此峰完全消失
。

三
、

红外光谱

五种配合物的红外光谱彼此相似 (见图

3 )
。

不饱和冠醚 L 的特征吸收峰频率
, 二 。一。

和

, 。 一。一 。

分另i】在1264
.
2、 1 0 7 3

.

,
、

1 1 4 8

.

6
e
m

一 ‘ 。

当形成高氯酸盐配合物后
,

此峰分别向低频

移动
,

只是高氯酸衫和 L 的配合物儿
。一 。

向高

波数移动
。

这可能是受了在 1070~ 116o
c m 一 ‘

范围内高氯酸盐强吸收的影响
。

图 3 还可看

出C IO
‘一

的反对称拉伸振动和弯曲振动的简

并发生位移
,

在2160~ 1070和65 0~ 62 o
c m 一 ‘

范围内分别出现三重峰
,

此外
,

T d 对 称 的

0.月5

。
匕
19O.Q

图 1

之了0
.
。 ( , I n l

)

L 及其配合物的紫外光谱
F 19
. 2 U V sP eetra of L a nd eo m p leX es
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衰 3

T ab le 3 U V
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图 3
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3

红外光谱

IR spectra
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v ,

振动被激活使其在935
cm 一 ‘

处出现中等强度动谱带
。

这是高氯酸根离子与金属离

子之问的配位作用导致C IO
‘ 一

的T d对称性降低〔’ , 。〕,

这与摩尔电导结果相符
。

配合物的红外光谱中出现频率为3300 ~ 3500
cm ” ‘

的强吸收峰
,

证明有水存 在
,

这

和元素分析结果一致
。

至于水的存在形式有待进一步研究
。

四
. ‘

H 核磁共振谱

图 4
、

图 5 是部分配合物和配

体 L 在氛代 乙睛和氛代氯仿中的核

磁共振谱
。

从图中可以看到配体 L

在7
.
sppm 附近和 3

.
7 p p m 处 有 两

组多重峰
。

前者为分子中苯核上质

子的化学位移
,

后者是大环醚上氧 6

勿 亡C IO ;)
、
L

户户石才 犷犷

... 弃
...

图 4
‘

于IN M R i普( 肴屯氛代乙晴中 )

F 19
.
4 ‘

H N M R
s P

o e
t
r a o

f t w o e o
m P l

e x e s

i
n

C D C N

图 5
’
H N M R 谱 ( 在氛代氯仿中 )

F 19
.
5 1H N M R sp

eetra of 1 and

eom Plex es in C D C I

次甲基 ( 一 O C H
。

)质子的化学位移
。

形成配合物后
,

苯核上质子的化学位移无明显变化
,

但在高场中
,

配合物氧次甲基质子的占H 向低场位移并发生裂分
。

L
a

( C I O

、
)
。

·

L 和 N d

(C IO ; )3
·

L 在氛代乙睛中的核磁共振谱图也出现类似向低场位移现象 ( 1
.
95p pm 处 是

氖代乙睛的特征五重峰 )
。

这说明不饱和冠醚 L 与希土离子配位后使冠醚环上的电子云

密度有一定程度的改变
,

而对苯环上质子影响不明显
。
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、
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