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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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� 乙

一

��
一

挽基
一

�
一

甲舰基苯基�丙烯酸 �阿魏酸� 配合物 希土

� 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
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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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‘
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.
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,
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,
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.
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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
。
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