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一不饱和酸希土配合物的研究

一
小经基

一 一

甲氧基苯基 丙烯酸

与希土形成固体配合物的研究

高忆慈 李 欣 史启祯 沈凤嘉

兰 州大学化学系

本文报道了在水溶液中希上氧化物与
一 一

经基
一 一

甲氧基苯基 丙烯酸形成配

合物的合成方法
。

根据化学分析推断新化合物的组成为  , 。 ·

表示希土元素
, 二 或

。

通过溶解度
、

红外光谱和核磁共振谱等手段对

所合成的化合物进行了结构与性质的研究
。
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一 一

经基
一 一

甲氧基苯 基 丙烯酸 简称 即阿魏酸是一种生物试剂
。

它是

当归制剂中抗血小板聚集的有效成分之一
。

它的分子内含共扼成分
,

芳香环上连有经基

和甲氧基
,

具有强度较大的特殊荧光〔‘
。

其钠盐易溶于水和醇中
。

据报道〔“ ’ “〕它与镁能

形成化合物
,

后者是利胆剂和胆特灵的主要成分
,

有相当的药用价值
。

因此
,

希土与阿

魏酸形成的化合物也可能具有如上的性质
。

本文合成 了除 和 以外的 个希土阿魏酸固体配合物
。

其组成为  
·

或
。

通过
’

谱
、

光谱
、

化学分析和热重测定对这类化合物的特性

进行了研究
。

核磁共振谱表明
,

阿魏酸是 通过按氧原子配位到希土上去的
。

这方面的工

作
,

迄今为止未见文献报道
。

实 验 部 分

试剂和仪器
。 ,

上海跃龙化
一

厂

阿魏酸 化学纯
,

上海试剂总厂

希土含量测定 配位滴定法

热失重率测定 用常规分析法

本文 于 年 月 日收至
。

庆砰御币专
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、

含量测定 型元素分析仪

红外光 谱测定
一 一

红外光谱仪固体 压片制样
。

核磁共振谱测定 人压
一

核磁共振 仪
,

为 内 标
,

为 溶

刊
。

合成方法

取相应希土氧化物 按摩尔比
“

计量 用  溶解后
,

滴 加

到阿魏酸的皂化液中
,

于磁力加热搅拌器上搅拌 小时
,

温度控制在 一 ℃
,

到

溶液的 值在 左右反应完毕
,

轻希土产物呈团状沉淀 , 重希土产物呈细 粒状

沉淀
。

过滤
,

洗至水相中无氯离子为止
, 再用丙酮洗涤一次

,

减压抽滤
,

最后在真空干

燥箱巾干燥至恒重
,

产率为
。

结果与讨论

一
、

配合物的组成

合成的配合物中希土及碳
、

氢含量分析结果封于表
,

热重分析结果列于表
。

元素分析结果与热重分析数据一致
,

均能推断新合成的配 合物 的 组 成 为  
。

·

二
或

。

这类配合物能溶于二甲基亚矾
、 , 一

二甲基甲酞胺
。

微溶于氯仿
、

苯甲醇
。

不溶

于丙酮
、

乙醚和苯等有机溶剂中
。

衰
。

的元紊组成分析橄据
’ ·

 

了内几八 

…
月月往八

·

·

,
·

入
·

· ,

。
·

·
之

‘

 
·

于

〕, 、
·

之

·

一 。
·

·

 
·

·

正

 !
∀
# ∃ #

∀ ∀

% & ∋
# ( ) # ∃

 ! ∀ # ∃ #
∀ ∀

 !
∀
# 〕。 1 1 o w

p a l
e

p i
n
k

P a l
e

y
e
l l
o w

p a
l
e

y
e
l l
o w

y
e
1 l
o
w

凌
.
14

4
.
1 3

4
.
0 5

.
1 2

.
1 1

qJJ4QUJ4‘准nUO目n口QU11
..

…
谧

JC
O
,口9�qon己�了月4八btJ

nn J�八Ufl.R
�nOO八

…
‘

:

恤月j组月任
月月�

叮r工a00几01了八甘八UO甘nU月J
二
n
JQ
甘一了q白

.

……
内了�匕甲百00八b丹btr月赵�伙月

J皿主J组
月雌泊任
‘纽

Od门J八O

72创油380091595937
峥一‘‘一了�了内了no六七一了一了月q户任J

JJ�注孟任
‘
任J纽
J户
I
J扭,工J任八J

g
-J八U�O
刁.
1‘

组
5
八On口八匕00伪J八

..

……
八八�八00凸nOQ口O�
0

.‘上1上
,卫,11
1
IJllQ�q�

2 1

.

3 8

2 1

.

6 3

4 7

.

5 8

4 7

。

0 4

4 6

.

6 9

4 6

。

5 1

4 7

.

0 6

4 6

.

1 3

5 2

。

3 8

3

.

8 2

3

.

8 1

.

6 9

.

5 1

3

.

了5

.
9 6

.
2 6

3
.
69

4 1工

OJ月任

,目内匕工J
,
.上9�只一一O,0�了,‘。O,1离U八廿一Jn‘,�,�1廿�J,口一‘Q自片‘11,自门‘Q.........

……
。O只�。Dn口nUQUn.,�
J
月谧19�
q‘9曰山今

1
11法
J
l,1,生,J,口Q曰Q�Q�0‘叮白
2
月
.1

7
‘J往卉协尸」O八n甘债河QJ

.

…
t丈Q自,山,1,自,曰9自」



第 2 期
a ,

日一不饱和酸希土配合物的研究 l

表 2 R E L 。 ·
x

H
2
0 的热t 分析数据

T abr。 2 工)a ta o f T h e rm o g ra v im etr ic A n a l , 5 15 r
o r

R I二L :
·

x

H

:

O

e o

m
P

l

e 戈

p r o d
u e t o f -

一

t h
e r-

m
a
l

d
e e o

m p
n
. ,

_
_ _

_

_ __ _ _

_

_ _ _
_

_
{

L
a

Z

O
;

}

C
e

O
4 -

.

P
r 6

o
, ,

!

N d
之
O

:
’

}

s m

Z

o

;

一

E u
:
0 3

G d :0 J
l

T b 4O 7

D y :0 3

H o:0 3
.

E r
:
0 J I

T m :0 3

Y b :0
.;

Y :0 :

w t
.of therm al

d eeo m P月
.
P r o d

u e t

w t
.
o f

e o m P l e
x

( % ) 一
, .

w t

.

o

f 农E
:0 3

w t
.o f th erm al

de。o m p
n
.
p
r

幼d
u。

t

e a
l
e
d

.

7 8
。

4 1

f
o u

n

d

e
a

l

e

d

}

_

_

二哩
___

,曰丹O,1Q
Utt,1
月

组nJno八D八JJ任尸JCJnonoco八Dn0
8

刃
组9曰乃0n
cOR
�nJ11

........

……
一了O�几“一了O�q�几JQ曰乃O,JJ往
�。J工QO口�Qn乙乃Qg曰,曰,“,JCOCOno几0CO乃01

几上

牡初叼矿
,

48 74创鲜52943564肠的2729即292829豹32
,

32
333233 3419招28妞3122045827洲50玲5803肠

。口月了内七。口内了�了八n�。匕任月Jl
占‘皿场月
J
住。d月了一了门了叮f峥j厅J厅I月了一�百一/月了一了月‘R�

J.L胜卜
.
卜小

J

I

!

1

1

,月n
�丹七。J门了�J乃l八D,19曰八QeJta心自��口。0自nU

卜QcOJ任O自n汀八己
J
住
5.......

……
内了片了月了厅诊7‘丹b一廿5SA
占月任月佳nj门了门了乃内了了门了门‘7‘�

.
‘月才污才一了阵才O口

�aer
d111
u
dby[o
r
L
ir
b

工

L

�‘�
P卜S五CJ�.�不
止一卜一耳1、l、

二
、

红外光谱

阿魏酸和 R E L
。

·

x

H

Z

O 的红外光谱分别见图 1和图 2
,

‘

白们之间有着明显的区别
。

不 同希土离子与阿魏酸形成配合物的红外光 谱图则
一

翼本相似
。

在阿魏酸的红外光谱图上
,

3 4
37

.

5c 。
一 ‘
处有一强的锐峰

,

这是O H 的伸缩振动
。

在

2700一25 O0cm
一 ‘之间有几个弱的谱峰

,

系 由C 一O 伸缩频 率 和 变 形 频 率 ( 1324
.
6 ,

1 4 2 o
c

m
一 ‘

) 的倍频和合频引起的
,

其他基团很少在此范围内有吸收
。

C
=

O 的伸缩振动

位于1691
.
。。m

一 ‘。 因为烯基与芳环共扼
, v 。二 。

出现在1620
.
2cm 一 ‘, 强度很大

。

配位后
, v c

二。吸收峰移向低波数
,

而且强度很弱
, v 。_ 。

( 1 6 3 6
.
I c m

一 ‘
) 向低波数移动

了 16cm
一 ‘。

配合物中的梭基 (C O O
一

)系具有多电子 二键(二 g )的体系
,

两 C 二二二二O 振动强

烈偶合
,

故出现分离的非对称伸缩频率是按基和金属配位的特征吸 收 (1514
.
5c , n 一 ‘

) ;

对称伸缩频率为两个峰的宽吸收 (1430
.
8和 1415

.
0 。m

一 ’
)
。

两者的差值约 100
cm 一 ‘。 可认

为这类化合物为离子键化合物(
‘
)
。

三
、

核磁共振谱

阿魏酸为一芳环与双键共扼的体系
。

芳氢与烯氢将产生峰的交错现象
,

再加上各种

偶合所引起的分裂
,

图谱比较复杂
,

根据 分子中质 子标记所得各类氢的归属为
:
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值得注意的是
,

配体的酚经氧和竣基氢由于质子的交换
,

在同一个化学位移值(人

9
.
06) 处出现

,

为一宽峰
,

这和预期的结果一致
。

多重峰的强度比粗略地为H 犷 H
。 :

H
。,

H 价 H 扩 H &.: H 。 = 3
‘

川
,

川
,
1

,
2
。

配合物中的梭基氢消失
,

这是金属取代梭基 氢 的 结

果多 配合物中的酚经氢出现在高场区 (d
,

3

.

5
0)

,

烯键上两个反位氢(H
B
和 H

,
) 的偶合

常数
“
J反 = 1 6

.
8 H z

。

两个质子的化学位移差△仰
B 二

69

.
6 H

z 。 “
J反 < 么

v ,

这 是非常典型

的A X 系统
。

小 结

综上所述
,

可以认为阿魏酸与三价希土离子确已形成 了一种新的离子型配合物
。

它

们的组成从L
a
到G d为 R E L

3·

Z
H

Z

O
; 从

’

l’b 到Y b ( 含 Y ) 为 R E L
。

·

H

Z

O

。

红外光谱和

核磁共振谱分析表明
,

配体是通过竣氧与希土金属键合的
。

这一点与文献〔5 〕报道的饱

和按酸与希土元素键合的情况相似
。

致谢
: C

、

H 分析由兰州大学化学系有机分析研究室
,

核磁共振和红外光谱谱图由兰州大学化学

系近代化学实验室代做
。
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。
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