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的合成及性质
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∀兰州大学化学系#

在不同条件下制得三种类型的希土与 一磺基一 一经基香豆素∀∃
之%∃ &# 化合物

,

元素分析确定了它们

的 组 成 分 别 为 ∋ ( ∀∃ %∃ & #
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并通过它们的摩尔电导
,

热重
,

溶解度
,

红外光谱和电子吸收光谱对各种化合物进行了结构和性质的研究
8
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位取代的  一经丛香豆 素是一类临床上常见的 口服抗凝
一

血一 ? !!, 一& < < ∃ 和 一 ≅ ? , Α

基团的可溶性芳香族希土化合物大都具有抗凝作用
。

希土化合物的抗凝特点是起效快
,

因

而有人提出用它们与香豆素类药物合用 以克服香豆素类药物潜伏期长的缺点
。

为了能找到

更好的希土抗凝血药
,

在此我们合成了三种类型的希土与∃ 6 %∃ & 的化合物
,

并讨论了它

们的有关性质
,

实 验 部 分
仪器和测试方法 元素分析使用意大利产 !拍; 型元素分析仪

。

希土分析是先将化

合物燃烧分解
,

稀盐酸溶解后用 3 1 Β Χ 滴定
8

使用关 国 . ΔΕ<
< Φ一 ! Γ?% Η 型红外光 谱仪

,

Ι ϑ− 压片测定红外光谱
8

用 1 1 7一 ! ΚΧ 型电导率仪.Λ 定电导
。

用 1 Μ Ν < (
卜! ? ) ? 型热分析

仪测定热
。

用 Ο Π 一∗ ? 型紫外可见分光光度计测定消光
。

固体样品测定是将样 品用石腊

油调成糊状
,

然后铺在小片滤纸上直接放人比色皿中测定
8

∃ 6 % &的合成 按文献〔
,

 Θ合成

∋ (
∀∃ % Ρ Κ& #

, ·

Σ∃ ∗ ? 的合成 将 : ( 飞? !稍多的!! ∗ 7∃ &用 ! ≅ : 蒸馏水溶解
,

然后

将其与 !? : 含 : : < 氯化希土水溶液混合
,

在室 温下放置
,

慢慢析出沉淀
。

沉淀过滤收

集
,

并每次用少量蒸馏水洗涤数次
8

将产物置于盛有无水& + &Κ
,
的干燥器中干燥至恒重

·

Κ
·( 6

∀7 ∃ & #
。 · ( 6 < 的合成

∀+#
>
将 !? : 含 : : < 氯化希土水溶液同 !? : 含 !

8

%: : < ∀其量可在一定范围内

变动#∃
6 7∃ &水溶液混合

,

可得到沉淀
。

将其加热
,

沉淀慢慢溶解
,

继续在磁力搅拌器

上加热搅拌回流 ?
8

≅一 ! 小时
,

便得到沉淀产物
。

冷却后
,

将沉淀过滤收集
。

产 物置于盛有

无水& +
&!

∗ 的真空干燥器中减压千燥至恒重
·

∀ΦΔ#
>
将含 !, %: : < 的∃ 6 7∃ &水溶液用稀 . + 9 ∃ 调节 , ∃ 为 ;一Γ∀ 接近等当点#, 然后

与含 : : < 氯化希土的水溶液混合
,

放置于室温下或水浴中加热以加快反应
。

沉淀析出

速度随原子序数增加而减慢
,

以后处理同∀+# 法
。

本文于 !)Τ Υ年Γ月只口收到
。

,

为通讯联系人
。
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∀+ #和 ∀5# 两种方法对 ∋ +
到 0 / 的希土离子

,

都可以得到希土含量稳定的产物
8

∀+# 法

重希土得不到沉淀
,

用 ∀5# 法时
,

一此重希土∀如 1 2, 4 #也可得到沉淀
,

但组成不稳定
8

. + ∋ ( ∀7∃ & #
, ·

∃ 6 9 的合成 以氯化希土∀3
− ,

4 5 #与∃ 6 %∃ &按
> 当量比同上述∀5 #

法合成
8

产物的水溶液可用醋酸铀酸锌法检钡悸叮钠离子的存在
8

结
一

、

化学组成及一般性质

所得产物的组成分析结果列于表

果 与 讨 论

。

结果表明 > 在室温且酸度较高条件下
,

所有希土
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,
Φ∴ ς < Φ∴ ς − % Δ( ] + Φς −

都与∃ ∗ 7∃ &生成∋ ”∀∃ 7∃ &#
, ·

Σ ∃ 6
<⊥ 而在近中性或较高温度下

,

轻希土易生成

∋(
6
∀7 ∃ Ε#

, ( ∃ ∗ ? ⊥ 在中性条件下
,

饵和臆与∃ 6 %∃ &则生成. + ∋ (∀ %∃ &#
Λ ·

类 化合 物 都 不 溶 于 苯 乙 醇
、

丙 酮 和 氯 仿 等溶剂
‘

⊥ ∋ ( 6 ∀∃ 7∃ Ε#
, ·

Σ∃ ‘

.+ ∋(
。 ∀% ∃ & #

, ‘

∃ 6 9 可溶于水
,

而∋ ” ∗ ∀% ∃ Ε#
· ”∃ 6 9 只微溶于水

。

∃ 6 9
8

三

9 和

摩尔电导的测定结果 ∀表 # 表明 >

献报道的 !

存在
。

∋ ( 6 ∀7ΡΚ& #
> ! 型电解质值还低 阎

,

说明∋(
6

∀%Κ 犯#

·
( ∃ ∗ ? 在二甲亚矾中的摩尔电导 比文

· ( ∃ 6 9在二甲亚矾中以非电解质形式
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. +
∋( ∀% ∃ &#

·

∃ 6 9在水中的摩尔电导只与在 卜∗ 电解质中的相近
,

表明化合物没有完

全离解
。

∋ (∀ ∃ 7∃ &#
, ·

ΣΚ Λ 6 < 在水中的摩尔电导与在 !> 电解质中的相当
,

似乎化合物已

完全离解为∋ ( ’十
和 ∃ %∃ Ε

一 ,

但测定了 !
8

? 、 ! ?
一 ’[ 溶液的 ,∃ 值结果都在 附近

,

说明

∃ 7∃ & 一
有相当一部分离解为%∃ Ε ’

一 由于没有现成的∃ 6 %∃ Ε 的 ,
Ι+ 数据可查

,

但参

考  一径基看豆素在 ∗≅ Ξ 乙醇 中的 , _。 为  8 ; ⎯;Θ
,

认 为这是可能 的
。

也说明

∋( ∀∃ %∃ Ε#
, ·

) ∃ 6 9 没有完全离解
,

可能是溶液中存在着复杂的离解平衡
。

二
、

红外光谱

∋( ∀∃ 7∃ &#
·

Σ∃ 6 9在 !!; ?
,

!? ?Ε : 一 ‘
有两个中等强度的尖峰

,

分别可归属为 Ε
,

对称

性的一 ≅ ? 扩的。
⊥

∀3# 和 。 ,
∀Χ

, #吸收口,
8

这些吸收峰没有发生分裂
,

说明≅ ? 夕的三个氧是等

价的
,

也说明化合物主要是离子型的
8

而 ∋ ( 6 ∀% ∃ Ε#
, · ( ∃ 6 < 和. + ∋ ( ∀7 ∃ &#

·

∃ 69 的

≅ ? 丁吸收分裂为一 α一Γ ≅
,

一 ! ≅
,

一 !? ; ∗ 和 一 < ≅ ς : 一 ’四 个峰
,

说明已不具有 ς
,

对

称 性
,

也说明一≅ ? ’一
与∋ ( ’β

间有一定的共价性
8

加热 ∋ (
∀∃ 7∃ & #

, ·

Σ ∃ 6 < 失去部分 水后
,

内酚环 的拨基伸缩从加热前的 ! Γ ? ? ∀%#
,

! ; ≅ ≅∀: #ς :
一 ‘
两个吸收

,

变为 ! ; ≅ ≅∀%#ς:
一 ’一个峰

。

由于 !; , %ς : 一 ’
的吸收位置与苯并 > χ

毗喃酮的拨基伸缩相近阁
,

而 ! Γ <<Ε : 一 ’吸收则与∃ 6 %∃ Ε 相近
,

因而认为

∋( ∀∃ %∃ &#
, ·

Σ ∃ 6 9 中阴离子可能以下面的两种异构体存在
>

放厂
玉 沙

。

皿
δ
厂

叱戈
,

大
、

在未加热前
,

主要以∀!#式存在
,

而加热失去部分水后
,

则大部分是 ∀∗# 式结构了
。

由于异构体的存在
,

∋ ” ∗
∀% ∃ &#

, ·
( ∃ ∗ ? 也有∀ #和 ∀ #两种结合方式

·

从拨基伸缩吸

收考 虑
,

∋ 6
∀%∃ Ε #

∀# 结 构 的拨基 伸 缩 应 与 ∃ 6 %∃ Ε 的 相 近 而处 于 !Γ <<Ε : 一 ’
附 近

,

而

·
( ∃ ∗ ? 的碳基伸缩却在 ! ; ≅一 ! ;  ≅ Ε :

一 ’ 。

说明∀# 结构可能性不大
,

而可能是 ∀ #

结构
。

另外
,

从 立体因素上考虑
,

∀ #结构也比较有利
。

刃乡 叮
、

片耳
. + , ∋ ( ∀%∃ & #

, ·

∃ ∗ ? 的拨基伸缩在 !;  ≅ς : 一 ’ ,

按上面的讨论
,

结构∀≅#是可能的结

合方式
8
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8
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,
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8
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8

Τ
, 8
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, ≅ 久η。 (#

图 ∗

φΔΣ 6

3 − ∀∃ %∃ Ε #
, ·

Σ ∃ > ? 和. + 3 −
∀∃ %∃ Ε #

,

·

∃ > < 的3 − “

∀
“> χ

’”警#
吸收带

ι 5% < −, ΦΔ < ( 5 + ( / < − 3 − ,  ∗

Κ丝 , ∃ 旦
∗ ∗

Ω< − 3 −
似%∃ & #

> ’

Σ ∃ > ? + ( / . + 3 −
祖%∃ & #

,

·

∃ ∗ ?

·

3 −∀∃ %∃ & #
, ‘

)∃ ∗ ? ∀≅ ? !训# ∗ 3 −∀∃ %∃ & #

·

)!! ∗ ? ∀∴ ς , Φς / Φ“ )? ℃ Ω< − ≅ : Δ( “

8

Ω< − ? : ￡( <  
8

. + , 3 − ∀∃ 7∃ & , , ·

∃ > ?

Δ( ] + Φ< −

三
、

电子吸收光谱

测定了固相. / ∀∃ 7∃ & #
·

Σ ∃ 6 <
、

3 −∀ε一%∃ & #
, ·

)∃ ∗ ?
、

. / 6 ∀% & #
, ’

 ∃
∗

.+ 3− ∀% ∃ Ε#
, ·

∃ 6 9 的玩
’‘

卜Ω 跃迁的吸收光谱
, 、

一些吸收带重心列于表 ∗
8

9和

同时还计

算 了它们的电子扩张系数口侧
、

从( ∴ + 参数。⎯!?Θ 和共价键因子5 ‘一’⎯! ’Θ ∀表 ∗#
8

看 出 . +

∀Κ %∃ Ε#
, ·

, ∃ ∗ ? 和的3− ∀∃ 7∃ Ε#
, ·

) ∃ ∗ ? 的 口值是大于和等于 !
,

从参数值可 以

占为负或零
,

说

明它们是纯离子型化合物

7∃ & 6 χ

,

而. /
,

∀7 ∃ & #
,

 ∃
,

? 和 . + 、 3 −∀ 7∃ & #
, ·

∃
Α

9的 占为正值
,

说明
‘ Λ 孟 Λ

一

Λ ‘

与希土离子间有一定共价性
。

这个结果与红外光谱结果是一致的
。

各种饵
、

钦化合物的超灵敏跃迁吸收带形状也作了恻定
,

表 和图 卜 
。

并计算了振子强度尸 ⎯!∗Λ
,

见

图 . / ∀∃ 7∃ & #
, ·

)∃ ∗ ? 的. / ’

“
, >

一
‘ 0 , , ∗ 0 Γ

吸收带
∗ 之

φΔΣ
8

Χ 5% < − , Φ互< ( 5 + ( / < − . / 干 ‘Λ , 、 0
∗

’0 盖Ω< − . / ‘∃ %∃ & #
, ·

Σ∃ 6<

·

. / ∀∃ %∃ Ε #
·

Σ ∃ > ? ∀η%饥Δ/ #

∗
8

Δ( ] + Φς − Ν∃ = ∗
8

≅

8

Ν∃ = ! Γ
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表 ∗ 钦
、

饵化合物的阿电子跃迁光谱∀Ε : 一 ’
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从各化合物的振子强度结果看
,

它们的 尸 值都比水合离子高
,

说明希土离子与阴离

子间都有一定作用
。

对∋(∀ ∃ %∃ Ε#
, ·

Σ∃ 6 < 的结果与其他文献报道 Κ,Θ ⎯!Θ 的有机磺酸希土的

九水化合物不同
。

当在 ∋ (∀ ∃ %∃ Ε#
, ·

)∃ ∗ ? 水溶液中加人 ∃ 6 %∃ Ε或∃ β 以降低 ,∃ 时
,

吸收强度明显下降
8

这种现象与其他加人强电解质吸收强度增加结果相反 ⎯%λ
8

联系摩尔

电导结果
,

可将这种现象解释为 > 在水溶液 中
,

∃ %∃ Ε 一
部分离解为 %∃ Ε 卜

,

由于

7∃ Ε ’一
可 以穿透配位水层而直接与希土作用

,

结果使 尸值增加
8

加人∃ 6∃ Ε 或其他酸

时
,

%∃ Ε , 一
重新形 成∃ 7∃ & 一 它重新为水分子取代

,

从而使 , 值降低
8

但是

3− ∀∃ %∃ &#
, ·

Σ∃
6 < 和 . /∀ ∃ 7∃ & #

, ·

)∃ ∗ ? 的水溶液酸度增加
,

当达到较稳定时它们的 尸
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值并不相同
,

前者基本上与水合离子值相当
,

而后者是水合离子值的 ∗ 倍
8

说明前者在这

种酸度下
,

∃ %∃ Ε 一
与 3 −’十

在水溶液没有直接作用只有很弱的作用
8

或者. / ’十

与∃ %∃ Ε χ

还有一定作用
,

可能是 ∃ %∃ Ε 一
与. / ’十

结合后不易为水取代
8

这个结果与酸度较高时
,

加

热流得不到 3−
6 ∀%∃ & #

, ·
( ∃ 6 < 而能得到. / 6

∀7∃ & #
·

 ∃ ∗ ? 有关
·

超灵敏跃迁的吸收带形状已有用来研究配位数 ⎯’!
。

比较3− 扭%∃ Ε#
, ·

Σ∃ ∗ ? 固相和

, ∃ 二 !
8

∗Τ 时水溶液中的超灵敏吸收带形状
,

可以发现它们比较相似
,

说明它们的配位结

构也相似
。

而 , ∃ !
8

∗Τ 时振子强度 , 与水合离子相近
,

说明∃ 7∃ & 一
没有与希土离子作

用
,

推想可能有与其他几种希土磺酸盐相同的配位结构
,

即只有水分子与希土配位的

田
−∀∃ 6 < # ,

Θ
’β ∀∃ %∃ ς

一

# ,
结构 ⎯, ,

·

, 〕
8

由于固相的∋ (
∀∃ %∃ ς # , ·

Σ ∃ 6 < 红外光谱 β 分相近
,

因而可以认为它们都具有压(∀ ∃

图  . / 6
∀%∃ & #

, ·

 ∃
6 < 及

./ ∀∃ %∃ & #
, ·

Σ ∃ 6 < 的

./
’

““> #
一 ‘“ ⊥

, ’0 ⊥ 吸收带

φ ΔΣ  Χ 5 % < − ΝΦΔ< ( 5 + ( / < Ω

< #
,
κ
’十 ∀∃ %∃ ς

一

#
,
结构

8

. / ’‘

∀
‘, ⊥ #

一 ‘
0 ⊥

, ’“⊥ Ω<
−

./
6

∀∃ %∃ Ε #
, ·

·

Σ∃ 6 <

·

. / >
∀∃ %∃ & #

∗
,

. / >
∀∃ %∃ & #

·

. / ∀∃ %∃ & # ,

 ∃
∗ ? + ( / ./ 困% ∃ & #

, ·

 ∃ ∗ ? ∀7 < ε户由
’

)∃ ∗ ?

·

Σ∃
6 < ∀∴ ς + Φς /

气
,

Φ < )? ℃ Ω< 门? : Δ( % 8#

另外
,

3 − ∀∃ %∃ & #
, ·

) !η ∗ ?

加热失水过程中
,

吸收峰形状变

化趋势与水溶液中 , ∃ 降低时
,

有相反变化趋势
,

说明它们的配

位结构发生 了相反变化
8

前者当

然是∃ %∃ &
一

取代水的过程
,

也

说明前面认为 ,∃ 降低是水分子

取代∃ 7∃ & 一
是正确的

8

3 −∀∃ %∃ & #
。 ·

Σ∃ 6 < 完全失

水 后
,

峰 形 状 变 得 接 近

. + λ 3 −∀%∃ & #
, ·

∃ 6 <
,

表 明 配

位 结 构 也 变 得 与 . + 3 −
∀%∃ & #

, ·

∃ 6 < 相 近
。

. / ∀∃ %∃ & #
, ’

峰形 变化没有3− 似%∃&#
, ·

Σ∃ 6< 明显
,

但也有相近的变化趋势
·

Σ ∃ 69在 上述 条件 下

. + 3 −
∀7∃ & #

, ’

∃ 6

发生配位结构的变化
。

四
、

热重分析

? 水溶液中的超灵敏吸收带形状与固态相似
,

说明溶于水后
,

不

∋ + ∀∃ %∃ & #
, ·

Σ∃ 6 < 和 3 −
∀∃ %∃ & #

, ·

Σ∃

失重
。

开始氧化分解温度都在 ∗; )℃ ∀外推值#
。

9分别在 Γ;
“

和 ) 
。

有一与水含量相符的

, − 6
∀%∃ & #

, ·

;∃ , ? 和 %: 6
∀%∃ & #

。 ·

;∃ 6 <

在 ;? 一 ∗∗∗ ℃ 间分别以三步和二步失水
,

开始分解温度在  ;? ℃ 附近
。

. + 4 5 ∀% ∃ &#
·

∃ 6 < 失水较缓慢
,

在 ! ;Γ ℃附近
,

氧化分解温度在  Τ ℃
。

说明不同种

类的化合物热稳定性相差较大
8
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