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唐宁

配合物

自六 布年代以来
,

希土离子与芳香胺及其衍生物的配合物研究受到 友们的普遍重视
∀

文

献工作表明
,

∃
,

∃
’一二∋( 一毗咤亚 甲基卜 ∗

,

(一乙二胺∋简写为 1 2 3 4) 可与希土离子形成 ∗ / ∗ 型的

配合物
‘’∀(&

,

但希土离子与该配体的 ∗ / ( 型 固体配合物文献中尚未报道
。

为了探讨 1 2 3 。
与

希土离子形成非 ∗ / ∗ 型配合物的可能性
,

我们在甲醇介质中合成出希土高氯酸盐与 12 3 。的

!/ ( 型固体配合物
,

并对其性质进行了研究
∀

一
、

配合物的合成

将含有 。
∀

53 3  ! 希土高氯酸盐的热甲醇溶液 (. 洲 在搅拌下加入含有 ∗
∀

( 3 3  ! 16 3 。 〔”

的 ∗. . ∗ 热甲醇溶液中
,

反应液中逐渐有沉淀生成
。

继续搅拌 (. 小时后
,

静置
、

过滤
,

用甲

辞洗涤沉淀数次后
,

将配合物置 7
几 6 8 , 干燥器中干燥至恒重

∀

∋在合成 9 : 一;<
、

= 配合物

时
,

希土 高氧酸盐甲醉溶液中需加入 53! 原甲酸三 乙醋并 回流 − 小时 )
∀

所得配合物均为粉末

状困体
,

除钟配含物呈亮黄色外
,

其余配合物均显相应希土离子的颜色
,

而且在空气中比较

稳定
,

二
、

配合物的组成

兀素 分 析结 果列 于 表 ∗
∀

从表 中 数据 可知
,

配合物 的组 成 为 > ?∋ 1 2 3 ≅) (∋4!  刁− ·

? Α 8Β ∋? Χ !
,

( )
∀

三
、

红外光谱

由配体和配合物的红外光谱可和
,

自由配体在 ∗# � #4 3
一 ,
处的侧链碳氮双键的吸收以及在

∗Δ Ε Φ4 3
一 ,

和 ∗Δ # � 4 3
一‘

处 的 毗 吮环 伸 缩 振动 吸收带 〔� , 在 形 成 配合 物 后分 别 位 移 至

∗# � Φ一 # Δ # ≅ 3
一 ’

、

∗ Δ ΦΔ一 ΓΔ Φ Φ ≅3 一 ’和 ∗Δ #Φ一 Δ , 一4 3 一 , 处
,

而毗陡环的三个呼吸振动吸收也由

Φ Φ (
、

Φ , Φ 和 Φ # 5≅ 3 一 , 分 别位 移至 一. . (一 ∗. 一 ≅ 3 一 ,
、

Φ Ε一 ΦΕ � 4 3
一 , 和 Φ� Φ一 Φ #  ≅ 3

一 , 处
∀

在

(Ε Φ一 − ∗(4 3
一 ’处还 出现了新的 > ? 一∃ 键伸缩振动吸收带

∀

上述红外光谱的变化可作为配合物

形成的佐证
∀

此外
,

配合物的红外光谱在 ∗. Φ .4 3
一 ’及 # (.4 3

一 , 处存在着离子型高氯酸根的特
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征吸收带
,

说明配合物中的高氛酸根离子未参加配位
‘幻

∀

裹 ∗ 配合∀ 的元索分析与组成
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四
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盆外光谱

配 体及 翎
、

钵 配合物 的紫 外光谱 表明
,

形 成配合物 以 后
,

自由配 体三 个吸收带

∋( .− ? 3
,

( − Δ? 3
,

(, (? 3 )中的后两个吸收带发生紫移
,

且 ( , 8? 3 处的谱带发生分裂
∀

该谱带相

对强度较弱且配体中的氮原子含有孤对电子
,

故推测这一谱带是
? % 二 ∀

跃迁产生的紫外吸

收
∀

当配体中的氮原子与希土离子配位后
,

静电作用的影响降低了
? % 二 ’

跃迁的基态能量
,

因而使该谱带发生紫移
∀

五
、

热盆一示差扫描一热分析

以 二一Ψ 08 Ζ 为 参 比
,

在 流 动 空 气 中作 Υ 1 2 3 ≅ 、

∃ : ∋1 2 3 ≅)( ∋4 ! 一), ·

Α 8 和

;< 伪2 3 ≅)[ ∋Κ ! 刁
− ·

8Α 8 的热重一示差扫描量热图谱
∀

结果表 明
,

配体在 #, ℃熔融
∀

于

(∗ −℃氧化放热分解
∀

配合物的热分解过程与配体明显不同
∀

铰
、

饵配合物无熔化吸热峰
,

并

分别于 ∗ (.
∀

∗℃和 ∗ −∗
∀

∗℃吸热脱水
∀

接着分别于 ( ΦΦ
∀

−℃和 ( Φ. ℃氧化放热分解
∀

热谱分析结

果表明
,

配合物的热稳定性高于配体
∀

六
、

溶解性与摩尔电导

配合物不溶于四氯化碳
、

环己烷等非极性溶剂
,

微溶于丙酮
、

甲醇
、

乙醇等溶剂
,

易溶

于乙睛
∀

在 甲醇和乙睛中配合物的摩尔电导值分别在 ( Δ�
∀

Ε 一 ( Φ∗
∀

(Δ
·

4 3 8 ·

3  !
一 , 和 − ΦΕ

∀

� 一

�( −
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ΕΔ
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43
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一 ,
范围内

,

表明配合物在这两种介质中均表现为 ∗ / − 电离类型 田
,

说明

配合物中高氯酸根均未参加配位
,

这与红外光谱的分析结果一致
∀
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