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二烯配合物的合成及 ? ≅0 研究

王静秋 金 哗 陈彦明 秦子斌
Α武汉大学化学系

,

武汉 <! == 5; Β

郑兆佳

Α武汉工业大学材料研究室与侧试中心
,

武汉Β

合成 了六种轻希土硫氰酸盐与标题不饱和冠醚的新固体配合物
,

进行了元索分析
,

摩尔电导率
、

Χ 1 Δ
、

Ε Φ
、

Γ% 和 Γ ≅Η 等表征 对 ( ΙΑ& ϑ 0Β
!

·

( 和 ( Ι Α& ϑ ΗΒ! 的 Γ ≅Η 研究中
,

得到它们组成原子芯能

级电子 Α( Ι !Κ Η Λ ; ,

= � Μ ,

& 6Η
,

Μ; 刀Β 的结合能信息 Ν 观察到除 2 !姚
Λ Ν

外 (Ι !叭Λ ;

Α( Ι Ο ( 7
、

9 ϑ
、

Π 8
、

&Κ,
、

和 ΗΘ Β 的伴峰结构
,

( Ι! 姚
Λ Ν 结合能与原子序数呈线性关系

,

并推断类似化合物 ≅Θ !姚Λ Ν 结合能

在 �= ! Μϑ 3 附近
4

关健词 Ν 希土硫抓酸盐 配合物 冠醚 ? ≅Η

以冠醚
、

窝穴化合物为配体的配合物的迅速发展
,

已成为配位化学的一个新领域
‘’〕

。

目

前这类配合物的研究不仅得到某些方面的应用
,

而且将对配位化学理论作出贡献
4

我们 曾报导过许多希土冠醚配合物的合成
、

性质及分子结构测定
‘; 〕 ,

并对 ;
,

!
,

� �
,

�; 一四苯基一 �
,

<
,

5
,

�=
,

� !
,

�>一六氧一 ;
,

� �一 于
一

八环二烯 Α(Β 的希土硝酸盐
、

高氯酸盐和

叙化物的配合物进行了系统和比较深人的研究
〔!,< ,

。

合成希土硫氰酸盐的配合物是要研究希

土离子
、

硫氰酸根与不饱和冠醚 ( 的配位作用
4

实 验
“

部 分

一
、

试剂

希土氧化物的纯度为   
4

  Ρ
4

其他无机试剂均为分析纯试剂
4

苯和乙睛按常规方法脱水
、

重蒸处理
。

希土硫氰酸盐按文献阎的方法制取 ( ΙΑ Η9 & Β! 溶液
,

减压浓缩后置于装有硅胶的真空干燥

器中
, ,

抽真空放置干燥一周以上
,

直到析出晶体
,

再过滤
,

压干
,

将 ( Ι ΑΗ 9 & Β!
·

!− ΣΤ 晶体

备用
4

本文于 � Υ 年 ��月;Μ 日收到
4

国家自然科学基金资助课题
4
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二
、

配合物的合成

称取稍多于 Τ
4

< Θ Θ Τ 6的 ( Ι ΑΗ 9 & Β! ·

!− ΣΤ
,

溶解在 �Μ Θ 6乙睛中
,

并小心加到含 =
4

< Θ Θ Τ 6

不饱和冠醚的 <= Θ 6热苯溶液内
4

再回流 < 小时以上
,

逐渐析出粉末状晶体
。

如沉淀太少
,

可

减压浓缩到一半的溶剂
。

静置并在手套箱中过滤
,

用石油醚 Α!= 一>= ℃ Β 洗涤沉淀两次
4

将产

品置于装有硅胶的真空干燥器中 Α抽干Β 一天以上
,

备用
4

三
、

测试仪器
∗

、

元素分析
Ν
碳

、

氢
、

氮的分析是在 ≅. % ς ∗& 一. (/ . % / # Χ . ( ; =< Ω 型元素白动分

析仪上进行的
4

希土离子是用硝化法分解后
,

进行 . Χ 1 ∋ 配位滴定
4

;
、

结构表征仪器
、

摩尔电导率用 Χ Χ Η一� 电导率仪
4

Χ 1 ∋ 是岛津 Χ 1 一!= Ω一+ , 一> ∋ /

差热分析仪
4

& ∗, # (. 1 )1 一∗%
,

ς Ω 8 压片
4

∃ 3 一; < =
4

? ≅0 用 ? 0 ∋ / Υ = = 型电子能谱仪
,

/ Ξ ς 。
射线 Α�; Μ !

4

>ϑ Φ Β 作激发源
,

以 , 6Η ; Υ Μ
4

Τ ϑ 3 为结合能内标
4

结 果 与 讨 论

一 配合物的组成
、

类型和热稳定性

表 � 看 出
,

在合成的六种新配合物中
,

配体 ( 与 ( ΙΑ & , ΗΒ !
是按 � Ν � 的化学配 比结合

的
4

创门的摩尔电导率小于或等于 ;< Μ
· 。Θ Σ ·

Θ Τ6
一 , ,

均在乙睛 中不电离
,

属非电解质
。

硫

氰酸根应在配合物的内界
,

化学式为ΨΑΗ , & Β!( Ι (∗
。

配合物 ∗一Φ 的热稳定性较为相似
,

在 ; 5Μ 一; Υ= ℃强而尖锐的放热峰是相应配合物的分解

温度
4

在 Μ<Μ 一ΜΜ =℃较钝
,

是残存 ( ΙΑ & , 0Β , 放热分解温度
。

表 � 配合物的组成和特征
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二
�

光谱性质

&一9 的紫外光谱 <图 −= 的 侃。 较相应冠醚向深色移动 #一>6 ?
,

是苯环
≅Α 电子的

二一 Β ’

跃

迁
,

属 Χ Β 吸收谱带
�

双苯乙烯吸收峰 < # ΔΕ
6 ? = 在 6 一8 中向深色移动 3一> 6 ?

�

& 在 # ≅> 和

#Δ Φ 6 ? 有两个吸收峰
�

这是否是 二一二
�

和振动效应引起的精细结构
,

还待进一步探讨
�
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配合物的紫外光谱

� ∃ 3 Η沐ϑ [87 Τ _ ϑ Τ Θ Π 6ϑ Γ ϑ Η

键的强度变弱
,

与红外光谱中

六种配合物的 ∗% 光谱十分近似
4

其特征吸收谱带

Α。
一=⎯⎯ =, 。φ 习 较游离冠醚的强度大为减弱

,

并 向低频移

动 �59 Θ
一, 以上

4

Φ 6与 ∗一Φ 不同
,

在 �= Υ �。Θ
一 ,
处向高波

数移动 Η9 Θ
一, Α表 ;Β

4

硫氛酸根的 ,& 伸缩振动频率在

;= <5 一ΣΤΥ  96Ι
一, 处极强

,

在 Υ !; 一Υ <= 9Θ
一,
附近弱

4

这说

明在配合物中 Μ,&
一

是 & 与希土离子相健合 〔>〕
4

三
、

? ≅ 0

表 ! 说 明 配 合物 的 = �Μ 结 合 能 较 之 ( 上 升

=4 <一。
4

Ηϑ Φ
4

这是由于 (φ (矿
γ

形成偶级一一离子性共价

配键
,

使配体中醚氧上 ΣΠ 电子向中心的希土离子空轨道

转移
,

引起配合物中氧原子的电子云密度降低
,

电负性也

增大的缘故
4

这样
,

, 一# 间电子云就会偏 向氧
,

致使
。
、 向低频方向移动结果相一致

4

表 ; 红外和紫外光谱的特征吸收峰Α9 。
一 , , Ι 。Β
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配合物的形成使希土离子上的电子云密度增大
4

电负性相应降低
,

使 ( Ι 一& 间的电子云

偏向 & 原子
,

硫氰酸根中的 , 原子和 & 原子均受到影响
4

配合物中ΗΣ Π 电子结合能降低与其

& 6Η 结合能降低是一致的
。

切 Α心 Β!
·

切‘临 Β!主上上
日佣 助Μ 助=  洲  为  城 , 卫 加哭七

Λ
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。,。
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Λ∃心翻一
护

‘ΔΙ脚旧
ΝΝ ΝΝ一猫29

�

叫

图 >

Ρ04 >

Κ 6> 姚 Ν Β 的 Σ ΤΥ 及其与原子序数的关系

Κ 6 >叭Ν ςΣ Τ7 Ο 6 Μ 52 −Ο 10 : 6 : , Ο 1 : ? 0Ω 6 Ξ ? Ψ 2 5

图 # Ζ −7 和 Υ ςΠ 的 [ ΤΥ 谱图

Ρ 04
�

# Ζ −7Ο 6 Μ ΥςΤ[ ΤΥ
)

一Κ 6 <Ζ ∴ Υ =>

一
Κ6 <Ζ ∴ Υ =>Κ

希土化合物伴峰现象的产生从理论和归属方面研究较多
〔≅,Φ ,Δ=

�

以上五种新配合物 Σ Τ7

伴峰现象比较明显 <图 >=
�

配合物中 Κ 6> 姚 Ν Β
结合能降低  � Φ一 

�

−2 9 <见表 >=
�

以

Κ6 >姚
Ν Β
结合能为纵坐标

,

对希土元素的原子序数作图
,

得到一条直线
�

从这一直线中我们可

以找到类似 Τ? 化合物中 Τ? >丙
Ν Β 的结合能在 3 > ΗΩ 9

,

这还有待今后去证实
�

Λ>Μ 的光电子

能谱没有伴峰现象
�

这与 Ξ . Ο二 06 。
等 柳 的结果相一致

�
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