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希土
一

与苯并
一 � � 一冠

一
�冠醚配合物的研究〔‘一 “〕指出

, � ‘一取代单苯并冠醚

的阳离子配合物的稳定性及其他性质
,

受取代基 电子效应的影响
,

给电性取代基可增加

芳醚氧原子上的 电子密度
,

改变冠氧的极性
,

从而影响其配位能力
,

扩大希土配合物之

间性质上的差别
,

达到分离的目的
。

对于铁系元素
,

文献报导甚少
。

我们继 � �
�勺之后

,

又合成了三氯化铁水合物与 �
‘一
碘苯并

一

巧
一

冠
一�固态配合物

,

并研究 了其性质
。

一 配合物的合成与组成

配体的合成
� � ‘一碘苯并

一 � � 一冠
一 �按文献〔‘〕合成

。

唯用 � � � � 代替 � � � ��
。

进行

中和
,

取得较好效果
。

熔点 �� ℃
,

在红外光谱 � � �
�

� � �
一 ‘
处有 � 一工特征频率吸收峰

,

元素分析�� �
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,
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�� � �
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·

� ,

实验值与理论值吻合
。

配合物的合成
�

称取�
�

�� 克 � �� � � , �� � � � ��
。

·

� �
�
�溶于 � � �乙睛中

,

另称取�
�

�克

� �� � � � � �
‘一
碘苯并

一 � � 一冠
一 �溶于�� � �苯中

,

在不断搅拌下
,

将前者滴 加 入 后 者 之

中
,

半个小时后呈现混浊
,

继续搅拌约六个小时
,

生成黄色油状物
,

静置两天
,

生成大

量红褐 色沉淀
。

用混合溶剂乙睛
一

苯吃�
,

�� 洗涤三次
,

再用乙醚洗涤一次
,

在 真 空 中 干

燥
,

得红褐 色固体
。

本文于�� ��年�� 月 � 日收列
。
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配合物的组成
� 配合物的颇色

、

变 色点及元素分析结果如表 � 所示
。

� � � �� �

表 �

� � �� � � � � �� � � � �� �

配合物的变色点及元素分析结果 � � �

� � � �  � � � � �� �� � � � �� � �� � � � � � � � � � � � �� � � � � � � � � �

� � � � � �� � � �� �

� � � � � � � �
� � �� �

� � � � � � �℃ �
� � � � �

� �  ! �� � � � �� ��� � � � � � � 月� � �丁� � � �� �

� �� ��
·

�

�� � �

� � � 一

� � � � �

�

� �
�

� �

�� �
�

� 生�

� �

� � �

�
�

�

� �

��
�

� � �

�
。

� �

� �
�

� � �

� � �� � �� �� � � � �� � � � �  � �� � � �� � � � � � �� � � � �

“ �
� � �

� � �
·

�夕 � � 了
·

� � �
�
� �
�
兰全

,

�匆
�
�
�
�
�二‘“’ �

二
�

红外光谱

使用美国�
� � �扭 � �� 。 � 一 ��� 型红外光谱仪

,

� 启�压片测定
,

所得结 果
,

如 图 � 所

刁芍
。

一�尸
,·‘·�

每�匆�

�

�
‘�

�

‘爪��
‘

���

蓄
�

广 矛 丫
‘广训�

‘

够 卜
厂�·别州、

丫

介

、

厂一朴
…
、

·

沂片
‘ 一 ‘

一少
’ ‘

一”一
’

一

咄
,

、

, 尹
一 、

晰
, �

蔺
、小

氏�夕

时甲

衬汗
“

�

万、一
、

户

‘

�

汤洲洲洲洲一洲喇

�训
冲以

饰产
,

��‘
�

�

,�� 弓

公

山消
�

户

。
� 舜

� ‘

一一一
一

毕� ‘心

一
�

一
一 � 一�

� � � 一� � �“妇� ‘曰“一� � �叫

� � �� � �� ��� � � � � �以少� � �� �

办
、 ,

� � �

�

一
一刁卜

� � �

� � 。门一 �工
、

份

图 � 红外吸收少七�普

� ��
�

� � � � � � � � � � � � � ��   王ra

叭 下 e自
。
.6 H

2
0 、 b

:
I

; c :
F
e
CI

: ·

L.

3
H

Z

o

从图 1 中可以看出
,

由于配合物的生成
,

配体的特征吸收峰发生了显著的变化
。

如

双烷基醚的特征吸收峰的伸展振动频率毛卜
。二 。 ,

从1133
.
0和 104乐 oc m

二 ‘

分别 移 到 11 04

和功48 Cm
一 , ,

向低频方向移动了 1 一26
cm 一 , ;

芳烷泉 醚叭
r一 、_ 。 ,

从1208和 12 55cm 一 ‘

分别移到抢53 和12
、

14

c

m

一 ‘,

向低频方 向移动了封一45濒
, 一 ’ 。

在641
cn:一 ‘

处有 c 一 I 键的

吸收峰
。

在3415和 16o8
Cm 一 ’

的吸收峰
,

表明有结品水存在
,

这与元素分析相符合
。
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所
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紫外吸收光谱的这些变化说明
,

配合物确已生成
。

四
。

整热和热皿分析

使用 国产4
·

1 型示差精密热天平
。

气氛
:
空气

.
升温速度

:
10 c /

,
lli

n ,

走纸速度
:

2 m m /m 扭; 参比物
: A l:O 。 ,

测量结果如图 3所示
。

从图3a 看出
,

在D T A 曲线上有三个吸热峰
.
分别位于45℃

、

97
℃和169 ℃

,

相 应的

T G 曲线50℃处开始大幅度失重
,

表示氧化分解
。

在图3b 中
,

D T A 曲线78 ℃处
,

有 一吸

热峰
,

表示其熔点
,

这与毛细管法测定一致
。

在292 ℃处有一小的吸热峰
,

相应的T G 曲

线17 8℃处
,

开始大幅度失重
,

子29。七处失重完毕
。

在图3
c
中

,

D T 人曲线102 ℃ 处有一

吸热峰
,

相应的T G 曲线93 ℃处有一小的失重
,

表明配合物结晶水失去的湿度
,

1
89 ℃和

27 4℃两个放热峰
,

相应的T G 曲线于 162 ℃开始连续失重
,

说明氧化分解
。

最后在D T A

曲线32 1七 处有一大而宽的放热峰
,

相应的T G 曲线在22 5℃开始大幅度失重
,

至39 4
‘

c 越

于水平
,

表示分解反应菇本结束
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由表 2 看出
,

配体 L 与配合物F
e
CI

。
·

L

·

3
H

:

O 的20 与d值彼此不同
,

表明新相的出

现
,

从而说明配合物的生成
。
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