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抗铭硝酸盐的十八元六氮大环配合物

合成与性质研
,

究

笑佗亭 陶京朝 刘长让

� 郑 州 大学 沈学系 �

本文用模板合成 的方法
,

以�
,

�一二 乙酞毗咬和邻苯二胺作为起始物质
,

在杭

� � �
、

缸� � �离子的模板作用下
,

缩合得到了杭
、

祀的十八元六氮大环配 合 物
,

并对其 红外和紫外光谱
、

摩尔电导及热稳定性等性质进行了讨论
�

关健词
�

杭 忆 合成 配合物

希土元素含氮大环配合物是最近几年才合成出来的一类新化合物
,

某些希土元素的

十四环
、

十八元环的含氮大环配合物已相继合成出来 〔’ , “〕
。

本文报道抗 � 兀 �
、

忆七皿 �

的十八元环六氮大环配合物的合成与性 贡
。

一
、

配合物的合成

在抗
、

忆 �皿 �离子的模板作用下
, � , � 一二 乙酞毗陡和邻苯二胺在乙睛溶剂中可

缩合成环
,

其反应为
�

川
。
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洲
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拭守飞
� �

先按照文献方法合成 �
, � 一二 乙酞毗咙〔“�

。

然后将 �
�

�� � �� 的硝酸杭 � 或忆 � 的

�
�

�二��� �� 的 �
,

� 一二乙酸 毗吮分别溶于 ��� �无水乙精中
,

将二者棍合后
,

在回流
、

搅拌

下逐滴加入 � �耐含有 �
�

� � � �� 邻苯二胺的无水乙精溶液中
,

继续回流
、

搅拌约�� 小时
,

有棕红色沉淀生成
。

将上述反应液冷却
、

过滤
,

产物分别用无水乙睛和乙醚洗涤数次
,

室

温下 �在五氧化二磷存在下 � 真空干燥数小时
,

得棕红色粉状产物
。

二
、

分析方法及仪器

元素分析
�

金属含量用重量法测定
�
碳

、

氢
、

氮用意大利产 � � � �型元素分析仪
,

按常

本文 于� � � �年 � 月 � 日收到
。
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规定量法进行测定 , 红外光谱
�

用白本岛津��一 � �� 型红外分光光度计
,
� � �压片

,

在
� � � �‘�� 吮亦

‘
范围内摄谱

�
紫外光谱

�

用日本 日立 � �� � 型分光光度计测定
� 电导测

定
�

用国产� � �一 � � � 型电导率仪进行测定
�
差热热重分析

�

用日本�� � � � � 热分 析 仪

进行测定
。
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三
、

结果和讨论

抗 �� �忆 � � �的配合物均为棕红 色粉末
,

两个配合物的元素分析数据见表 �
。

根据元

素分析结果和红外光谱及热分析所提供的信息
,

推测配合物 的 组 成 为 � � �� �
。
�
。
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十八元六氮大环 �
。
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表 � 配合物的元素分析数据
、
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两个配合物的红外光谱基本相似
,

主要吸收峰的峰形和相对强度的变化规律也大致

相同, 但波数稍有差异
。

配合物的红外光谱数据见表 � ,

图 � 是 配 合 物 � �� �
。
�

·

�
·

� �
�
� 的红外光谱 图

。

表 � 配合物的红外光谱数据
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在两个配合物的红外光谱中
,

作为起始物质2
,

6 一二乙酞毗陡的拨基特征吸收峰(一

170。。m 少)和邻苯二胺的特征吸收峰 ( 一 32。。
cm

一 ‘
) 均已消失

,

而分 别在 1625和 15 96

c沉一 ‘
’

(

’

杭的配合物
’

)

、

1 6
17 和1585。m

一 ‘

( 忆的配合物 ) 出现苯环 vc
一 。和毗脸环 vc

‘ 、
的

强的新峰
,

说明 2
,

6 一二 乙酞毗吮和邻苯二胺 己缩成大环 (
‘ , “〕

。

另外
,

抗 和 忆 的 配

合物分别在z596
em 一 ’

和 15 85em
一 ‘

处出现强的吸收峰
,

并在 764
、

6 4 0

、

4 z s
e

m

一 ’和 75 2、
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664
、

4 3 2
c
ln

一 ‘附近出现弱的吸收峰
,

说明在两个配合物 中存在苯环或毗陡 环 vc
。
c

( 或

vc
_N ) 的 高 波 数振动带和低波数振动带

,

进一步为配合物中大环的存在提供了证据
。
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抗的配合物在1443
、

2 3 8 4

、

2 2 9 4

、

1 0 2 3

、

8 3 0
e
m

一 ’ ,

忆的配 合物 在 1446
、

1 3 8 4

、

1 2 9 1

、

1 0 1 6

、

8 1 3
c
m

一 ’处出现N O 互特征吸收峰
,

证实了配合物中N O ,3的存在c
‘,

。

另 外

抗和忆的配合物分别在3405和 333 3
cm 一 ’

处出现水的强特征吸收峰
,

说明配合物 中含 有

水分子
。

两个配合物的紫外光谱数据和摩尔电导值见表 3 和图 2
。

结果表明
,

两个配合物在

紫外区出现的强吸收
,

是 由于配合物中大环的吸收
,

相当于大环配体二 一 二 . 跃迁的结果

〔‘ , “
)
。

表 3 的摩尔电导数据表明
,

杭和忆的配合物在甲醇溶液中属于 1
: 2 类型的电解

质 〔“,
,

说明N O 几既与金属离子配位
,

又以 自由离子的形式存在于配合物中
。

衰 3 配合物的址外光漪橄据和. 尔电导
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两个配合物难溶于 乙醚
、

环 己烷
、

四氯化碳等非极性 i害刘中
,

不同程度的溶于氯仿
、

乙睛
.
丙酮

、

甲醇及乙醇中
,

但可溶于二甲基甲酞胺和二甲基亚矾中
。
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两个配合物在空气中能够稳定存在
。

图 3 的热分析曲线表明
,

杭的配合物于60 ℃附

近开始失水
,

并于 390 ℃附近开始氧化分解
,

直到54 0℃开始恒定
,

其间 432 ℃ 和 480 ℃

呈现强的放热效应
,

在热重曲线上并伴随相应的质量损失
。

忆的配合物则于n 6℃附近开始失水
。

在D T A 曲 线 上
,

于 232 ℃
、

3 6 5 ℃
、

5
10 ℃有

三个放热峰出现
,

在T G 曲线上并伴随相应的质量损失
,

直到55 0℃开始恒定
。

说明抗和

忆的配合物是逐级氧化分解的最终产物为希土氧化物
。
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