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牡�� �的卜二酮三苯基氧化麟三元配
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� 韭京师范大学化学系 �

罗保生 湛了容

� 武汉大学分析测试 中心 �

本工作合成了五个牡�了 �与 日一二用
、

三 苯基氧化麟的三元配合物
�

其化学式

分别为 � ��� ��� � � �� � � � , � � �� � � � �
,

� � � �
,

� �� �
,

� � � �和 � ���  �� �
�

�� �� � �� �� � � � �
,

以及一个中间配合物 � ��� �� ! � �� �
,

�‘
�

通过电导
、

热谱
、

紫外以及红外光谱的侧试
,

对它们的性质进行了研究
�

化合物 � �� � �� � �
� �� � � �

�� � � �
�

为淡黄色晶体
�

晶体结构侧定表明
,

它属正交晶系 , 尸� , �
�
�
�

空间群 , 晶胞

参数为
� 一 � �

�

� � �  � � � �炙
,

� 一 �了
�

� � � � ��� �入
, � 二 � 了

�

� �  �� �了�人
� � 二 凌

。

� , � �个

大于 ��� � �的反射点参加最小二乘修正
,

最终偏离因子刀 � �
�

� � �
。

该配合物中
,

中

心离子� �
才 �

的周围有十个氧原子与之配位
,

三个硝酸根和三苯基甲酸甲烷均系双基

配位
�

十个配位氧原子所构成的配位多面体是不规则多面体
�

关 � 侧
�
牡 三元砚合物 压二 � 三笨荟级化成 光讲 分子结构

三元配合物 �混合配体配合物 � 的研究具有重要意义
。

已知在生物休内发生的许多

重要过程都跟三元配合物的形成有关
。

三元配合物也是协同萃取过程的基础
,

它在分离

铀
、

社与希土方面具有应用前景
。

了
一区元素的三元配合物的研究较为鲜见 〔” “〕

。

我 们

曾经合成并研究过 �
� �� �与� ��� 分别和 � �� 〔’〕

、

� � � � 形成的三元配合物
。

由于� �

〔又 � 与� � �砚 �有许多类似性
,

且 � �� 砚 �比��� � �更稳定
,

据此
,

我们有理由能得到相

应的� �� 硕�配合物
。

实验结果表明 � �� 砚 �与卜二酮和 � ��� 可形成具有不同化学式

� � �� � �� �
�

�� � �� �
�
� � 和� � �� ���  � �� � � �� �

�
� � 的三元配合物

。

实 验 部 分

硬� 及 试抓

� � 一�� �型元素分析仪 �英 � , � � � 精密差热天平
�
岛津� � 一 �劝 型分光光 度计

本文于 ��� �年 � 月�� 日收到
�

,

将在
“

高等学校化学学报刀 上发表
,



� 卷

� 日 � ,
一

� 艾� � �� � � �  � � 型�
’

�一��红外光谱仪 � 美 �
。

� � �� �
�
�
‘

·

��
�
�

,
�

�

�
�

� 上海 � � � 一啤盼 甲酞三氟丙酮�� � � �
,
�

�

� , 二苯基

甲酞甲烷��� � �
,

化学纯 � 三氟乙酞丙酮 �� �
� � �化学纯 � 北京

,

用前经重新蒸馏 � ,
苯

甲酞丙酮 ��
�
�� �

,

化学纯 �上海 �,
苯

以及三苯基氧化磷�� � �� �
,

试剂纯
尸麟三争丙酮 �“‘

“� ’
,
�

·

�
·

� 美国
,
� , � �‘� � ’

,

�撼国 沁 所用溶剂如正己烷
、

丙酮
、

无水 乙醇和

乙腊等均为 �
�

�
�

试剂
,

、

并在使用前用标准方法进一步提纯
。

二
、

配合物的合成

�
。

� � �� �� � � �� �
�
�
‘

的合成

将 �
�

� �  克 �约 一 � �� � � � 的�
’

� �� �
�
�
、

·

��
�
�和�

�

� ��克 � � � �
� � � � � ��分别溶

于 �� � �丙酮中
,

混合以上两种溶液
,

放置
,

令其 自然蒸发
,

得一粘稠液体
。

加入正己

烷并搅拌
,

产物逐渐 �两化
,

倾出正 己烷
,

再加入丙酮
,

使其重新溶解
,

蒸发
,

重复用正

己烷一丙酮交替处理
,

最后得一白色粉末状固体
,

�� ℃ 下真空干燥 � 小时
。

�
�

� � �� �� �
�
�� � � � � �� �

�
�
� 、

� ���� � �� �
�
�� �� � � �� �

�
�
� 、

� �  � !!∀ �
�

�� � � � �� �
�
�
�

的合成

将 � � �� �
�
�
‘

,

��
�
�

、

� �� 和� � � � �� �� �
、

� � � �按 � � � � � 的摩尔比分别溶于适

量丙酮中
,

依次混合上述三种溶液
,

放置
,

令其自然蒸发
,

得一粘稠液体
。

以正 己烷一

丙酮交替处理
�

�述粘稠液
,

最后得固休粉末
。

过量的�
一

二酮经用正 己烷萃取后除去 � 在

萃取液中可检出 �
� � 。 、

� �� �和�’� � �
。

产物在78 ℃真空干燥 2 小时
。

3

.

T h ( T P P O )

:

( t f
a e

)

:

( N O

3

)

:

的合成

T h (N O 3)
·

‘
S H

Z
O 和 T P P O 按 1

: 2 摩尔比分别溶于适量绝对 乙醇中
,

混合上述二

溶液
,

得 一 白色沉淀
。

过滤井以乙醉洗涤三次
。

于沉淀的乙醇悬浮液中加入四倍于理论

量的 tfa c
。

搅拌 2 小时
,

沉淀逐渐溶解
,

过滤
,

于滤液中加入正 己烷
,

至不再析出沉淀

为止
。

过滤
,

以正 己烷洗涤两次
。

常温下
,

于 P :0 5上真空干燥 2 小时
,

得 一自色固休

粉末
。

4

。

T h ( 1

’

P P O )

:

( d b
m

) ( N O

3

)

3

的合成

将 0
.
60克T h (N O

3) ;
·

S
H

Z

O ( 约 l m m o l ) 和 0
.
6 0克T P P O ( 约 Z m m

ol )分另.!溶于

5 m l丙酮中
,

混合上述两种溶液得一浅黄绿 色溶液
。

然后加入 5 m l含有 0
.
45 克 ( 约 2

m m ol ) d b m 的丙酮溶液
,

溶液变为柠檬黄色
。

静置后析出浅黄色晶体
。

选取 o
.
3 x 0

.
3

x 。
,

3 o
m

“的晶休作单箭
}分析

。

其余经过滤
,

洗涤后
,

再在78 ℃真空干燥 2 小时
。

_

L 述六个化合物的 C
、

H

、

N 元索用 P E 一240 型元素分析仪测定
; 金属含量用灼烧

一重量法测定
; P 用H

25 0 4一 H X O
。

氧化
,

钥 蓝显 色分光光度法测定
。

分析结果列于表

1 呼
1。

三
、

晶休结构测定

挑选大小为 0
.
3 又 。

.
3 x o

.
3m m “

的晶体用于晶体分析
。

测得的结晶学参数为
:
正交晶

系; p Z
,

2
,

2
,

空间群; 晶胞参数
: a 二 1 5

.
5 9 2 0 ( 3 9 ) 入

,
b

= 1 7

.

4 一5 9 (6 2 )人
, e = 2 7

.

8 9 2 9

(4 7) 入
; 晶胞体积厂

二 4 8 8 3
.
8 0 入

“ ,

分子数/晶胞 Z = 4
,

晶体计算密度 D
‘; ,。 , 二 1

.
6 2 8 9

/

c m “。衍射数据是在C 八I:)4 型衍射仪上收集的
。

采用石墨单 色化 M
o
K

。

辐射 (义
= 0
.
70 93

入 )
,
以 。/ 2 刀方式

,

在。
”

‘夕燕肠
。

范田内共收集到独立衍射点4786点
,

其中大于 3。( I)

的39 16个衍射汽参加最小二乘修正
,

结构山直接法和 F
。
[lr ;

。r 合成解出
。

最终偏离因子



给2 期 牡(万)的价二酬三苯基氧化麟三元配合物合成
、

光谱和分子结构

R == 0
.027。

衰 1 配合柳的元众分析结果 ( % )
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n o t e
: c a

l
e u
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a t e d
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v e n
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n p a r e n t h

e s e s

结 果 与 讨 论

一
、

砚合钧的一粗性段

上述六种配合物
,

在空气中均 很稳定
,

不吸潮
,

T h ( T P P O )

。
( T T A ) ( N O

3
)
3
显 浅

粉色
,

T h ( T P P O )

:
( d b m ) 丈N O

:):为浅黄色
,

其余均为 自色固体
。

T li ( T P P O )
:

.

( d b m )

( N O
:
)
:

难溶于丙酮
、

乙醇
、

甲醉和 乙睛中
,

仅易溶于D M S O 中
,

在 D M SO 中测得的摩

尔电导为55 S
c二艺

二o1
一 ’,

说明它在该溶剂中为 1
: 1 型电解质(

‘〕
。

结构测定 (见后 )

表明
,

有一个N O 三与T h
4十
的结合较其余两个为弱

,

故可认为该配合物在 D M S O 中按 下

式电离
:

T h (T P P O ):(dbm )(N O
:)‘花二二七r h ( T P P O ) : ( d b m ) ( N O

。
) 姜+ N O 压

其余五个化合物易溶于丙酮
、

乙睛
、

氯仿和D M S O 中
,

难溶于 乙醉和不溶于正 己烷中
。

它们在乙睛中侧得的摩尔电导值(10
.
5℃

,

单位
: S cln “

m ol
一 ‘

)为 : T h (T P P O ) :(d b m )

(N O :) :
,

3 0 , T h ( T P P O )
:

( b
z 乞e ) ( N O

3
)
: ,

4 4 , T li ( T P P O )
:

( b f
a e

) ( N O
3

)
3 ,

3 4 多

T h ( T P P O )
:
( T T A ) ( N O

3
)
: ,

2 9
,

T h ( T P P O )
:

( t f
a e

)
:

( N O
。
)
: ,

2 4
;

T li ( T P P O )
:

( N O
:

)

. ,
4 8

。

这表明它们在乙睛中均为非电解质〔‘) 。

二
、

配合钧的热. 定性

五个三元祀合物的 D T A 曲线表现出一定程度的相妞性
。

它们都具有两个宽而强的

放热峰
,

以及夹在两个强放热峰之间的一个弱吸热峰
。

二元配合物T h (1 P P O )
:(N O :);

跟它们不 同
,

除了在249 ℃处有一尖锐的吸热峰 (熔点 ) 外
,

只在49 4℃处出现一个强的

放热峰
。

对 比它们的热谱图
,

可以认为三元配 合物的两个强放热峰分别对应于由两个不

同配体p
一

二酮和T P P O 所引起的分解作用
。

而中间坡度很缓的弱吸热峰
,

可能是由中间
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产物 的相变过程引起的
。

如果我们按第一个放热峰的温度排列
,

则可得如下顺序 (见图

1 )
:

(a)
1, ,只r 八,

丫
d护,

) (
, p 」)〕

(b )
·

1
卜 , r阳

’
2 《1执)(马)s

(c)
了卜1 r r阳)2‘b

:
欠)(脚3)J

f d )

1卜( fT 代丫
t里a之 ) 2〔阳3)z

(
e
)

)z(自).\
乙仆(仰田

::

蕊
卜吏二 )(呜

、〕

阳3 、勺

1的 Z的 3的 ‘佣 5帕 600 (
“
C
)

T

F 1 9

.

1

图 l

D T A

配合物的D T A 曲线
eu rves of the eom plexes

eo m p
.
(b ) (2 61℃ )>

eo m p
.
(e) (259℃ ) ~ eo m p

.
(d ) (2 56℃ )>

eom p
.
(a ) (246 ℃ )

>
eo m p

.
(C) (20 9 C )

。

就是说按氏二酮 与 T h( 砚)结合的牢固程度而言
,

最德定的三元配合物是 T h (T P P O ) :

(T T A ) (N ()3)。 ,

最不稳定的是T h (
’

r P P O )

:

( b

z a e

) ( N O

3

)

3
。

三
、

配合物的策外吸收光谱

配合物在可见光区均无吸收
,

这跟 T h( 砚)的电子构型 (〔R n〕7:
”

6d

O

S 了
。

) 相吻 合
。

它们在紫外区均有较强的吸收
,

其光谱数据汇列于表 2 中 (溶刘为M
eC N )

。

裹 2 配合物和配体的策外吸收光讼(在M
oC X 中

,

入In ‘二 , n

斌
:
/ L 二ol

一 ‘ c 。
一 ’”

T a b le 2 U V A b so r p tion B a n d s o f C o皿p le x e s a n d L ig an d s ( in

M
eC N

,

入m 。二, n 。
,

(
。
/ L m

o
l
一 ‘ C

m

一 ’
) )

T h ( T P P O )
‘

( d b m ) ( N O

,

)

J :
3 5 6 ( 1 6

,
8 0 0 )

,
2 6 0

~
2 7 0 ( 1 1

,
2 0 0 )

,
2 2 6 ( 4 6

,
5 0 0 )

d b m
:

3 4 0 ( 2 3
,

2 0 0 )

,
2 4 7 ( 9

,
4 1 0 )

,
2 2 哎( 7

.
7 6 0 )

T h ( T P P O )
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( b

乙a e
) ( X O
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3 3 2 ( 8
,

o 石。)
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~
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,

6 0 0 )

,
2 2 7 ( 4 6
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b
z a e *
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宕
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a e
) ( N O

;
)
j :

3 3 2 ( 2 3
,
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b f
a e :
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,
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T h ( T P P O )
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( T T A ) ( 入O
‘
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3 4 谨( 1 9
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~
2 7 0 ( ,

,
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,
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.
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T T 人 : 3 27( I 忿
,

1 0 0 )

,
2 6 8 ( 6

,
1 6 0 )

T h ( T P P O )

:

( t f
a e
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,
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第 2 期 牡(万)的卜二酮三苯基氧化麟三元配合物合成
、

光谱和分子结构

T h (T P P O ) : (T T A ) (N O
J
)
:、
配体哪T A 和中伺体T上(T P P O )

:(N O
:
)
‘

的吸收光谱对比

于图 2 中
。

_

仆(仲m )2(n ^)(鸭
.。一

、

)。 3
.
,

而
一

唯
-· -

·

一 训甘沁)z( 礼)
。

划3x1 。一知

~八 子
子 占

1 9 0
.
0 2 5 0

.
C 3 卿

.
0 350

.0 与5 0

六(
:翻)

图 2 T h(T P PO )
,

( T T A ) ( N O
;

)
。、

T T A 和T li(T P P O )
:(N O

;
).的U V 吸收光谱

F ig
.
2 U V speetra of T i(T P PO ) ,

( T r A ) ( 拜0
」

)
: ,

T r A
a n

d T h ( T P P O )
:

( N 0
3

)
.

从丧 2 的数据和图 2 可以看出
: ( l )配合物的吸收浩图既包 括有 价二酮的特征吸收

,

也包括有中间体
‘

r h ( T P P O )

:

( N O

:

)

‘

的特征吸收
。

这无疑说明配合物是含有配体价二

酮和三苯基氧化磷的混合配体配合物
。

(
2 )各配合物中相应于卜二酮共扼体统的

二、 二.

跃迁吸役 ( 各配合物的第 一吸收带 )
,

均发生了显著的红移
,

而且 除 了 T h( T P P O )
:

(d brn ) (N O
3) 。和T h (T P P O )

:
(bza e) (N O

:);外
,

其吸收强度也有明显增加
。

( 3 )配合

物的第二吸收带表现为三个等间隔的小峰
,

这是苯环的 B 吸收带通常表现出来的振动精

细结构
,

其波长变化不大
,

但吸收强度有明显增加
。

配合物的第三吸收带(224~ 22 7m m )

应归属于苯环的
二
‘

二 令
E
:
吸收 〔“〕

。

它们在各配合物中的波长
、

强度都很接近
,

说明T P

P O 的苯环体系受中心 T h
‘ +

离子 和卜二酮的影响较 小
。

四
、

配合钧的红外吸收 光谱

表 3 汇列了几种配合物的中红外区的特征吸收带
。

三元配合物的红外吸收光谱比较

复杂
。

因为它包含着三种配体的特征吸收带
。

我们参照前人对相应的二元配合物的红外

光谱研究结果 (
。一 ’“〕对三元配合物的红外光谱作如 下讨论

。

由表中数据可知
,

在所有配合物中
,

都能观测到配位硝酸根的吸收1440~ 15 00c m
一 ’

(
。 ,

)
,

1 2 8 0
~

1 3 0 0
e

rn
一 ’

(
。 ‘

)
,

~
1 0 2 5

e
m

一 ’

(
t, 2

)
,

7 4 6
~

8 1 0
(
。 3

)
,

~
7 2 6 (

。 .
)

,

和~ 602

cm 一 ‘
(
。:

) c
’“ ,

”〕
。

对于拨基和不饱和一C 一C 一键的吸收
,

日
一
二酮不同时

,

配合物中相应

的吸收带也不同
。

例如对于游离T l
、

A

,

飞
二

C 二 0 的两个吸收带 ( 由于取代基

/

1{
—
{{

\s/ 和
一
C F

3
不同而引起的 ) 分别 为 16 62

cm 一 ’

和 16 45cm 一 ‘ ,

在配合物中降至 1592cln 一 ‘ 和

15 80cm 一 ’ ,

分别向低频方向移动 了70
。, n 一 ’

和65Cm
一 ’。

对于 , ,、
( C

一 C )
,

在T T A 中为120 。

和;1了s
o fn 一 ‘ ,

在配合物中降至 1148
。
m

一 ,

和1 , : 。。m
一 , 。

在游离 b
::c
中

,

)

c
二
o 的两
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第 2 期 社(万)的日一二酮三苯基氧化麟三元配合物合成
、

光谱和分子结构

个 吸收带分别为 1600
0m 一 ’

和 157 1cm
一 ‘,

而在配合物中分别向低频方 向移至 15 26
cm 一 ’和

1515cm 一 ‘。

在其余三个配合物中
, , ( 。

_ 。 ) 频率均有程度不同的红移发生 ( 如在 T h
一
tf ac

中移动了~ so
em 一 ’ ,

T h
一
b f

a e

中~ 60
em 一 ’,

T h
一
d b m 中一Zo

em 一 ’
)

。

此外
,

在46o
em 一 ’

以下的区域内还可观测到T h
一
0 配位键的吸收

。

图 3 示出配体T T A
,

中间体T h( T PP O )
:

( N O 。
)
;

和三元配合物T h (T P P O )
:( T T A )(N O 3 ):中的红外吸收光谱

。

、
,飞

,‘

弓

仆(咖
)2

(爪)(礼)J

1〔0 0 1 2
00

8
00

4
00

图 3 T T A
、

T h ( T P P O )
:
( T T A ) ( N O

。

)
;

和T h(T P P O )
2(N O 3)4亡甘红外吸 收光谱

F 19
.
3 IR sp eetra of T T A

,

T h ( T P P O )
:

( T T A ) ( N O )
: a n

d T h ( T P P O )
2

( X 0
3

)
:

五
、

T h ( T P p O )

2

( d b m ) ( N o

3

)

。

的分子结构

晶体结构分析表明
,

在该三元配合物中
,

r h

‘ 十

离子的配位数为 1。
,

分 子构型见 图

4 。

三个硝酸根均为双齿配位
,

其中一个N O 三的 T h
一
O 配位键键长 (2

.
58 。(8 )入

,
2

.

“9

(s)人)大于其余二个N O 压的T h
一
O 配位键键长 (2

.
56 9(7)入

,
2

.

6 1 6 ( s ) 入
; 2
.
553(8) 入

,

2

.

5 9 2 ( 8 ) 入
。

硝酸根中N 原 子与三个氧原子的距离是不等同的
,

其中N
一
O ( 配位)平均键

长(1
.
28 入)略大于N

一
O ( 未配位 ) 的平均键长 ( 1

.
21 入)

。

其 N
一
0 键之间的键角O ( 配

位 )
一
N

一
O ( 配位 ) 约为n s

。 ,

而 O ( 配位 ) 一N 一
O ( 未配位 ) 约为1220

,

这 些 结 果 与

T h(N O :)4
·

S
H

:

O 的结构相吻合(
‘“〕

。

二苯基 甲酞 甲烷 中
,

除两个苯基外
,

其余的 0
。 ,

O
; 。 ,

C

, ,
C

: ,
C

3

五个原子呈平面结

构
,

形成 了一个共扼平面
。

其中C
一
O 和C

一
C 键长都已平均化 了

,

该配体以两个氧与中心

T h 4十离子赘合成环
。

T h
一
O 键长分别为 2

.
35 4 (7) 入和2

.
382 (6) 人

。

配体中的两个环为 了

减小斥力
,

分别向共扼平面上
、

下偏离
。

两个三苯基氧化麟分子系单齿配体
。

两个T h -

O 配位键键长相等为2
.
36 7( 5) 入

,

两个 P 一 O 键键长平均为1
.
51 入

,

且几乎处于相对位置



乙 O
:T h O Z为 159

.
18 。

多面体
。

无 机 化 学

)
。

T h 与上述十个配位氧原子所构成的配位多面体是一不规则

图 4 T h(T P P O )2(db m )(N 0 3)3的分子构型

F 19
.
4 M olee

ular eon fig uration of T h(T P P O )
z(dbm )(N O

J)3
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