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希土 + 一轻基哇琳醋酸盐的合成与性质
‘

王积涛 周晓欣
,南开大学化学系

,

天津−

关健词
.

希土 /一经基建琳

希土元 素能 通过 氮
、

氧等杂 原 子的配 位与 许多 有机化合 物形成配合物
。

0
∃

1
∃

2 3 4 5 #6 7
合成了 刀一二酮醋酸铺

。

在这一化合物中
,

醋酸根是很好的离去基团
,

它能被许多

有机 金属负离子 , 如 一 8 ,2 9 − :2 / ; . ,

一 7 < ,2 = ; , −> − 和碳负离子 卜〔习
一 6 ; ,6 ; , − . − 取代生成 0 ?一≅ 键和 0 ? 一6 键 Α

’

圳
,

因而具有相 当的研究价值
。

我们

合成了希土 +一赴基哇琳醋酸盐
,

测试了它们的热稳定性
、

磁性和红外光谱
。

实 验

以上海跃龙化工厂生产的纯度为 Β Β
∃

Β Χ 的希土氧化物为原料
,

制成相应 的氯化物
。

∃

Β , Δ
∃

% Ε Ε ∀ #− +一 经基哇琳溶于 Φ Φ Ε # Β %Χ 乙醇
,

加热至回流
。

> Ε Ε ∀ #希土氯化物

溶于 Φ Ε# 水中
,

Γ % Β 醋酸钠溶于 % Ε #水中
,

混合后滴人 +一经基哇琳乙醇溶液中
,

搅

拌回流反应 四 小时
,

放置过夜
。

过滤并洗涤
。

真空干燥后得黄色 固体产物
‘

产率约为

+Φ Χ
。

化合物的分解温度高于 Γ ΦΦ ℃
,

其元素分析结果见表 #∀

热分析在空气中进行
,

升温速度 % ℃ Η 分
,

红外光谱使用 & Ι6∀ #8∗ 富里埃变换红外光

潜仪测定
∃

ϑ ΦΦΦ 一ϑΦΦ
6 Ε

一 ’
范围采用 Κ Λ . 压片法 ( ϑ ΦΦ 一Φ Φ 6 Ε

一 ‘
范围采用石腊油调糊

法
∃

希上元素定量分析采用 ? Μ Ν Ο 滴定法
。

结 果 与 讨 论

这些化合物中心原 子不同
,

但其物理性质十分相似
,

都具有较高的热稳定性和很差的

溶解性
。

它们仅微溶于二甲基甲酞胺
∃

以 +一 经基咬琳醋酸销为例研究化合物的热稳定性
。

热重分析曲线表明失重温度高于

>Φ Φ ℃
,

明显高于 2 345 #87 的二苯 甲酸甲烷醋酸铺
∃

高温分解时发生放热效应
,

这与其他

本文于 Β + Δ年Β月+ 日收到
∃
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·

Π Π

通讯联系人
,

现在天津理工学院材料物理所
∃



第 期 希土 +一经基喳琳醋酸盐的合成与性质
Φ >

表 # ,ΘΡ −
. 0 ? 9 . 26 ; ,

系列化合物的组成

Ν 4Σ #8 # ?#8毗
< ∗4 #Ο < 4 #Τ78 7 ∀ Υ,ΘΡ −

, 0 ? ∀ : 2 6 ; >

0 ? 2 Χ ; Χ & Χ 0 ? Χ

Ρ 4 ϑ +
∃

Βϑ ,ϑ Β月伪 Γ
∃

+ϑ ,>
∃

− %
∃

+ Β,%
∃

Δ=− Γ +
∃

=+ ,邓
∃

%Δ −

ς5 ϑ Β
∃

ΒΓ ,ϑ Β
∃

Γ Φ− Γ
∃

ΒΦ ,>
∃

Φ − %
∃

Δ以%
∃

Δ>− Γ Β
∃

Δ ,Γ +
∃

+=−

& Ω ϑ Β
∃

ΦΒ ,ϑ +
∃

+ Δ− Γ
∃

ΔΒ ,>
∃

Φ + − %
∃

= %,%
∃

Δ Φ− Γ +
∃

Β= ,ΓΒ
∃

>ϑ −

/ Ε ϑ Β
∃

%,ϑ +
∃

ΓΔ− Γ
∃

+> ,>
∃

Φϑ − %
∃

=Φ, %
∃

= >− > Φ
∃

=Φ ,>Φ
∃

Γ −

? Ξ ϑ Δ
∃

ΒΔ ,ϑ+
,

− Γ
∃

+=, >
∃

Φ Γ − %
∃

ϑ Δ,%
∃

= − Γ Β
∃

Β+ ,>Φ
∃

ϑ>−

1 Ω ϑ Δ
∃

+ϑ ,ϑ Δ
∃

= − >
∃

ϑ,>
∃

Φ,− − %
∃

Β =, %
∃

%%− >Φ
∃

+=, >
∃

#=−

Ν3 ϑ Δ
∃

%Φ ,ϑ Δ
∃

ϑ Β− >
‘

ΦΓ ,Γ
∃

ΒΒ − %
∃

Γ %,%
∃

%>− >Φ
∃

Δ> ,>
∃

>Β −

Μ Τ ϑ =
·

=Δ ,ϑ Δ
·

Γ− ∋ Γ
·

, = ,Γ
·

Β= − %
·

%>,%
·

ϑ Β− >
·

Γ=, > #
’·

+Δ−

; ∀ ϑ =
∃

=Γ ,ϑ =
∃

+Β− Γ
∃

=Γ ,Γ Β %− %
∃

% ,%
∃

ϑ Δ− > Γ
∃

Φ+ ,> Γ
∃

ΓΦ−
? 5 ϑ Δ

∃

ϑ +,ϑ =
∃

=+− >
∃

= ,Γ
∃

Βϑ − %
∃

+ϑ,%
∃

ϑϑ − > Γ
∃

=Γ ,>Γ
∃

%,− −

Ν Ε ϑ =
∃

+Γ ,ϑ=
∃

%=− Γ
∃

+= ,Γ
∃

Β >− %
∃

%+,%
∃

ϑ >− >Γ
∃

ΒΦ ,>Γ
∃

Δϑ −

Ψ Σ ϑ =
∃

Δ Β,ϑ =
∃

=− Γ
∃

+Β ,Γ
∃

Β − %
∃

%Δ ,%
∃

>+− > >
∃

=% ,> >
∃

Γ% −

ΘΡ . +一ΤΩ 5∀ Ζ Τ[ Ξ Ι< ∀
#Ι<

8

表 Γ ,ΘΡ −
Γ 0 ? ∀ :2 6 ; , 的康尔磁化率 ,ΖΕ −

,

有效玻尔

磁子数 ,”。− 和电离势 ,刀

Ν 4 Σ #8 Γ ≅ ∀ #4 5 ≅ 4 ∴ < 8 ∗Ι 8 7Ξ 76 8ς∗ΙΣ Ι## ∗Ι6 7,】孙百−
,

? Υ#淤8 ∗Ι] 8 Λ ∀ 3 5 ≅ 4
助

8 ∗∀ <

& ⊥Ε Σ 8 5 伽
。,

− 4< Ω  ∀ < Ι6 _ ∀ ∗8 < ∗Ι4 #,刀9 Υ,ΘΡ −
: 0 ?Φ Γ 6 2;

000 ? > ⎯⎯⎯ Ρ 4 ς5 & Ω /Ε ? Ξ 1 Ω Ν Σ Μ Τ ; ∀ ? 5 Ν Ε Ψ ΣΣΣ

万万初
∃

Φ >>> ϑ
∃

Γ + ϑ
,

% Βϑ Φ
∃

Β Β= >
∃

+ %Β Γ
∃

ϑ + > +
∃

>> ϑΓ
∃

%> ϑΦ
∃

ϑ Φ >+
∃

ϑ Γ Γ Γ
∃

> % Δ
∃

%===

户户。 ,Υ∀ Ξ< Ω −−− >
∃

Γ >
∃

>%
∃

%Γ >
∃

Φ + Δ
∃

Φ = Β
∃

ϑ > Β
∃

Β = Β
∃

= + Β
∃

ϑ Δ Δ
∃

ΓΦ ϑ
∃

Γ %%%

料料‘ ,0 ? > 十 −−− >
∃

% >
∃

%
∃

%= >
∃

ϑ +
∃

Φ Β
∃

% Φ
∃

Δ Φ
∃

> Β
∃

% Δ
∃

> ϑ
∃

%%%

     Γ
∃

+ > Γ
∃

ΒΔ >
∃

Φ Γ >
∃

Φ + >
∃

= >
∃

Γ Φ >
∃

Γ % >
∃

> Φ >
∃

> = >
∃

ϑ >
∃

ϑ % >
∃

%ΦΦΦ

丫]
叭

之思
已叫曰一 。!已

图 ∀

#运
∃

% & 叫∋ 键的振动频率和电离势之间的关系

% () ∗ +, − . /0 ,1 2 ( +3 (( . % &一4 2 − . 5 6 ,2 7∗ +, − .

87( 9 : ( . ; < ∗. 5 +0( ,− . ,; 1− +(. +,∗ )
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希土配合物相同
,

是分解产物燃烧所致
∃

希土离子最多可有七个未成对电子
,

因此除斓和错外
,

都具有顺磁性
∃

根据 ; ∀ < Ω 和

! 4< ]# 88 α 推导的公式
,

其顺磁化率取决于基态光谱项的总量子数 ,β −
,

希土离子的基态

谱项总量子数 ,刀随原子序数呈双峰状周期性变化
,

导致了配合物中希土离子的有效玻尔

磁子数 ,拜
。。 − 也有双峰状周期变化规律

·

由于重希土 β χ Ρ 十/, 而轻希土 β χ Ρ 一/, 所以

第二个峰的峰高大于第一个峰
∃

我们测定了这些化合物的摩尔磁化率 ,万川− 和有效玻尔

磁子数 ,。, − ,表 Γ −
,

符合双峰状规律
∃

有效玻尔磁子数的测定值均小于文献报导的三

价希土离子的 ,拜, − 值
,

这表明配位体与金属作用时
,

金属的产电子有微小变化
∃

所有化合物给出类似的红外光谱
,

仅在某些峰呈现有规律的变化
。

Μ
∃

Ζ
∃

δ 87 ∗ 曾对

+一经基哇琳的红外光谱做过归属
∃

将这些化合物的红外谱图与 +一经基哇琳比较
, ] 。 ε 。

伸

缩振动吸收峰由单独配位体中的 Φ ΒΒ
6 Ε

一 ’
向高波数移到 Φ = 6 Ε

一 ’
左右

,

并且此峰随

希土原子序增加略向低波数移动
。

配位体与希土离子作用形成 0 ? 一9 键
,

希土的电负性

小于氢
,

因而使氧原子 的电荷密度较在单独配体中高
。

由于共扼效应
, ] 。 ε 。

键被加强
,

振动频率升高
。

根据 1 。
5Ω Τ 的经验公式 Αϑφ

,

ϑ ΒΦ
。Ε

一 ‘的吸收峰被认为 0 ? 一。键伸缩振动吸收峰
∃

它

随希土原子序增加而向高波数移动
,

并且希土离子的电离势 仍 与 0 ? 一Φ 键振动频率之间

有很好的线性关系 ,见图 −
∃

这说明希土离子与配位体的氧原子间的化学键是离子性

的
∃

0 ? 一& 键不存在这种线性关系
。
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