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希土配合物的研究
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丁二酮份+, +− . ∗与希土元素配合物的合成及表征
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在乙醇一水溶液中
,

当 01 2 )一3 时
,

用希土硝酸盐与 − +,+− . 反应
,

合成了 %) 种希土元素∋除

歇
、

+4 外∗ 的二元配合物
∀

通过化学分析和元素分析确定了配合物的组成为 5 6 7 8 ·
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研究了这些配合物的一些性质及红外光谱
、

紫外光谱
、

核磁共振
、

荧光

光谱和差热分析
,

认为重希土配合物具有双核结构
。

关键词8 !
,

&一双∋%’一苯基一 (’一甲基一 )’一氧代毗哇酮基一&’卜 %
,

&一丁二酮 希土 配合物

%Γ Η ( 年董学畅
〔’〕
等首次合成了以毗哇琳酮为端基的 Ι 一脂肪二酮

,

其后杨汝栋 ∋ϑ, , 〕
等进

一步合成了 &一酞代双毗哇酮及希土配合物
,

这类试剂中由于有四个氧原子可以参与配位
,

故

对亲氧的斓系离子来讲是理想的赘合剂
,

同时这类配体中多配位点的存在
,

有可能形成单核

或多核配合物 ∋包括同多核和杂多核 ∗
,

因此合成新型的配位能力更强的此类鳌合剂
,

研究其

与希土元素的化学行为
,

探索鳌合剂在更多领域中的应用具有重要的意义
、

本文首次合成了

希土 ∋除 >Φ
、

+4 外∗ 与 !
,

&一双 ∋%
‘一苯基一( ,一甲基一 ), 一氧代毗吐酮一&’卜 %

,

&一丁二酮∋简称

1沟形成的配合物
∀

用元素分析确定了配合物的组成
∀

研究了红外
、

紫外
、

核磁共振
、

荧光

及差热和热重等性质
∀

实 验 部 分
一

、

仪器
、

试剂和分析方法

% %/3 型元素分析仪
,

%#/ >Κ 傅立叶变换红外光谱仪
,

? Λ 一 # (/ 分光光度计
,

Μ Β ΝΟ Η/ Π 核

磁共振波谱仪
,

Η )/ 荧光分光光度计
,

+Θ Β 一� 差热天平
∀

硝酸希土一将 5 6 ≅
 ( ∋ΓΓ

∀

ΓΡ ∗溶于浓 1 ∃  (
中蒸去过量的酸

,

用水稀释制成一定浓度
,

0 1 2 �
,

− +, +−. 一自制
,

熔点 � � �一 � � �
∀

) ℃
,

元素分析计算值例 定值∗8Σ  ,/ 3 3
∀

Γ #∋3 3
∀

Η & ∗
,

∃ Ρ 一(
∀

/ %∋%�
∀

Γ & ∗
,

1  , >
∀

% )∋)
∀

/ ( ∗
,

其他试剂均为分析纯
∀

配合物中的希土 将一定量的配合物用少量的 ’8’1 ∃  (一1 Θ!  &
加热分解

,

蒸件近干
,

加水稀释
,

调 01 值
,

在六次甲基四胺缓冲溶液中
,

以二甲酚橙为指示剂
,

用 6 . Β Π 沛定
·

本文于一Γ Η Η年#月& 日收到
∀

本课题为国家自然科学基金资助项目
∀
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配合物中配体与金属离子摩尔比 准确称取一定量的配合物
、

放人分液漏斗中
,

加人一

定量的 Φ 1 Φ Ε(
,

再加人 ≅4  !
·

ϑ
一, 1 Σ !

,

振荡 (/ 分钟
,

取 Ε9 !ϑ稀释到 > 4 !
,

以 Θ 1 Φ !( 为参

比
,

在 之二 � # � 9 4 下
,

△义二 /∀ 3 #9 4
,

石英比色皿中测定吸光度
,

从标准曲线上查出浓度
,

再

根据配合物中 5 6 Ρ 求出 5 6 浓度
,

然后求出 1 ≅7 和 5 6 的摩尔比值
∀

1 ≅ 用热重法分析
∀

二
、

配合物的合成方法

称 取 !4 4  ! 1 ≅7 于 锥形 瓶 中
,

加 人 适量 Γ) Ρ 乙 醇
,

电磁 搅拌下
,

滴加 ≅4  !
·

%
一 , ∃ : 1 ∋或 ∃ 1 ( ·

1 � / ∗水溶液
,

至固体全部溶解为止
。

再用稀 1 ∃  (调 01 至 )一3
,

加人

!4 4  ! 希土硝酸盐溶液∋四价柿配合物加人∋∃ 1 讥Θ Σ∋∃  (∗口
,

即有黄色沉淀产生
,

·

室温下搅拌

( 小时
,

离心分离
,

用酸化水 ∋01 二 (一&∗ 洗涤至溶液中无希土和 ∃  于为止
,

再用水洗涤至

中性
,

用热 Θ 1 Φ! ( 洗 �一( 次
,

然后真空于燥至恒重为止
,

产率为舒一Γ/ Ρ
∀

结 果 与 讨 论

一
、

固态配合物的组成
配合 物的元素分 析及热 重分析 列于表 %

∀

从 表沁能推断出轻希 土组成 为
7 9 7 ≅ ·

9 1 ≅ ∋7 9 二 7 : , 9 2 )
,

7 9 二 ;
, 9 2 &

,

7 9 2 0 < 、

∃ =
、

> 4
、

6 ? 、

Υ =
, 9 二 ( ∗

∀

重希土组成为

7 9 ≅7 ( ·

Α1 ≅ ∋7 9 2 Β Χ
、

. Δ
、

1  、

6 < 、

Β 4
、

; Χ
、

7 ? ∗
,

Θ比
8 ·

& 1 ≅  
∀

在希土配合物制备中

改变希土与配体的比例
,

不影响组成的变化
,

通过分光光度法测定部分配合物中配体与希土

的比例与组成一致
∀

轻重希土组成上的差别可能与
“

扎断效应
”

有关
。

表 % 配合物的元素分析和热重分析数据
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固体配合物易溶于二甲基亚讽
、

二甲基甲酞胺毗陡中
,

且轻希土的溶解度大于重希土的

溶解度
∀

在氯仿
、

乙醇‘ 乙酸乙脂中微溶
,

不溶于水
,

在 . , Α∴ 溶剂中轻希土 ∋包括 ; ∗ 的
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摩尔电导在 ((
∀

3一��
∀

Γ)
·

Φ4
≅ ·

4  !
一 , 、

重希土的摩尔电导为 )
∀

% 3一) (/ )
· 。4 ≅ ·

担 %
一 , 之间

,

可确定为非电解质 ∋&∗
。

根据电中性原则和组成测定的结果
,

可推测轻希土 ∋包括 ; ∗ 为单核

结构
,

而重希土为双核结构
,

三个 7 并列桥联两个 5 6 (干
∀

两种配合物组成的可能结构为图 %

所示
∀

图 % 配合物的结构

ΜΩβ
∀

! Α ς< ? Σ ς? < Σ  Ψ Σ  4 0!Φ Κ Σ >

%
∀

5 6 7 ≅ · 9 χ% �/ ∋5 6 2 ;
,

7:

一一Υ = ∗

%%
∀

5 6 ≅7 ,
·

9 1 ≅∴ ∋5 6 2 Β Χ一

—
7? ∗

既既∀

, δ魂汁δδ味叮εδ
降阵障以

尹%

��叫 
‘

  !∀!∀�

戒#

二
、

紫外吸收光谱

所有配合物的紫外吸收光谱都很相似
,

吸收位置变化不大
。

在 ∃ % & ∋ 溶液中有一个吸收

峰 又、
( 二 二 ) ∗ + , − 左 右

.

在 / 0 / 1+
中有二 个 吸 收峰

,

分 别 为 又2 − ( 二 3 ) 4 )一) 4 5 , − 和

只6− ( 二 二 ) ∗4 一) ∗ 7 , −
,

这两个吸收峰与配体的吸收峰 又, − (、 3 ) 4 8 , − 和 又6 − ( 二

二 ) ∗ + , − 相 比位移不

大
.

除 / ∀ ( 9: 以外所有配合物的 以 ; < 。之, .

这两个吸收峰强度很大
,

可认为是 到一二
’

跃迁所

致
。

三
、

红外光谱

表 ) 列 出了配体和一些配合物的红外主要吸收峰
,

配合物与配体相 比
,

配体 衷# # 8 = −
一 ,
处

的 = 3 > 振动峰向长波方向位移 ) 8, − 左右
,

且吸收峰强度减弱
,

这说明配体中撅基的氧已与

希土离子配位
,

配体在 ) 5 88 一+ > 8 8= −
一, 处有弱而宽的吸收

,

这是经基与拨基生成的分子内氢

键所致
〔# :

.

此峰在形成重希土配合物后消失
,

但在轻希土配合物中仍存在
.

这说明一轻希土配合

物中有烯醇 > 0 存在
,

进一步证明了轻希土配合物的组成
.

配合物在 ++ #8 一+ 5 8 8 > −
一 , 附近的

宽吸收峰为水的 。一0 伸展振动
,

在 4 8 ∗一4) 8= −
一 , 和 +7 ∗一 + 78

= − 一 ,
左右吸收峰则为? ≅ 一。 吸

收峰
.

表 ) 配体和配合物的红外吸收光谱

Α ( Β 2∀ ) Χ ? &Δ ∀ ∀ Ε Φ ( 2 ∃ ( Ε ( > Γ Η Ιϑ (
,Κ

( , Κ / > − Δ 2∀ Λ ∀ !
Μ

&&& ΔΔΦ > Λ
.

( !别 ϑ , ...

0 6 ΗΗΗ Η ((( ≅ ΝΝΝ

ΑΒΒΒ Η Ο 222

,, 小00000 + + 7 Χ 9 Β , −−− + + 7 Χ 9 Β ,

−−− + + 7 8 9 Β
,

−−− 一一

+++++++++++++ + 7 Π 9 Β Θ−−−

((( ΦΡ 2 9
>

000 + 8 5 8 ΣΣΣ + 8 5 ) ΣΣΣ +8 5) ΣΣΣ + 8 5+ ΣΣΣ + 8 5 )对对

!!!( Ε Ο Φ( Ε> Κ 9=ΤΤ 000 ) Π 1 7 ΥΥΥ ) Π ) 8 ΣΣΣ ) Π) 2ΥΥΥ ) Π) 4 ΣΣΣ ) Π ) ) ΣΣΣ

比比∀ 2(协Κ 9> 0 >>> ) 5 8 8 9 Β一

−−− ) 5 8 8 9 Β ,

−−− ) 5ς: 8 9 Β一

−−−−−
一一

一一一一一一一一
一一一一一一一一

999= . 888 15 17 9 !!! 15 17 Ω &&& 1 5 1 ∗ 9 !!! 1 5 1 5 9 !!! 1 5 1 5 9牛牛

11111# #8 9 777 1# ) 5 ΥΥΥ 1 # ) 7 ΣΣΣ 1 # +) ΥΥΥ 1 # + +阁阁

999 皿. Τ ∋∋∋∋∋ 4 8 5 ΣΣΣ 4 8 Π ΣΣΣ 4 8 5 ΥΥΥ 4 1 Π Υ
,,

+++++++ 7 2ΥΥΥ + 7 ) ΣΣΣ + 7 # ΣΣΣ + 7 ∗ Σ
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一
四

、

荧光性质

本文合成的希土配合物中 Β Χ
、

Α4 具有很弧的荧光
、

在紫外灯的照射下
,

Β Χ 为绿色
,

> 4

为橙色
∀

∃ =
、

Α4
、

6 ? 、

Υ =
、

. Δ
、

Β 4 荧光较弱
,

其他希土元素均无荧光
,

6 ? 、

Β Χ
、

. Δ
、

Β 4 具有金属 产厂跃迁的线状光谱
,

∃ =
、

Α 4
、

Υ = 则具有配体的带状荧光〔表 (∗
。

表 ( 配合物的荧光

Β : Χ !Φ ( Μ !?  < Σ>Φ Σ 9 Σ Σ  Ψ Θ  4 +!Σ Κ Σ>

ΣΣΣ 4 +!Σ ΚΚΚ ΣΚ Θ Ως: ςΩ 999 Θ4 !ΑΑ %/ 9 _ : � ΘΘΘ ς< : 9 >ΩςΩ 999
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五
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核磁光谱

以 . ,>  一残作溶剂
∀

#, > 为参 比
,

发现 7 : 配合物的苯环氢
、

甲基氢
、

次甲基氢
、

水

分别出现在 #∀ Η Η一#∀ ()
、

�∀ )3
、

(
∀

�(
、

&∀ # !++ 4 处
,

与配体相比 ∋(∗
,

苯环氢基本未位移
,

而甲

基氢和次甲基氢略向高场位移
。

苯环氢
、

甲基氢
、

次甲基氢和水积分 曲线之比为 �∀ 38 � 8 % 8 %∋理

论位为 �
∀

)8 %
∀

)8 卜%∗
∀

由于重希土离子顺磁干扰太大
,

只有 � 个很宽的峰
,

故无法比较
。

六
、

差热分析

通过配合物热谱研究
,

表明配体的热谱图 ∋图 ≅:∗ 和配合物热谱图 ∋图 �Χ
,

Φ∗ 差别较

大
,

但各希土配合物的热谱图形相似
∀

在 � (� ℃时
,

配体有一吸热峰
,

此温度为配体的熔点

∋起峰处为 � �� ℃ ∗
∀

而配合物无熔点
,

配合物在 ( // ℃以下
,

轻希土有一个吸热峰
,

重希土有

二个吸热峰
,

同时热重曲线反映出失重
,

这是配合物的失水温度
∀

配合物在 ( // ℃以上有一系

列放热峰
,

热重曲线伴随着失重
∀

这是配合物的氧化
、

分解
,

分解后的最终产物为希土氧化

物
∀

各希土配合物的热效应温度见表 &
∀

从表 & 可以看出
,

轻希土的失水温度低于重希土
∀

重
∀

希土有 � 个吸热峰
,

前者失 & 个水
,

后者失 % 个水
∀

从 Β Χ 到 7?
,

第二个失水温度依次递

减
,

这可能是从 Β Χ 到 7 ? 原子半径减小
,

希土和配体的结合能力增强
,

而减弱了和 1 �/ 的结

合能力
,

故失水温度降低
,

根据 Β Υ 曲线测定的配合物含水量见表 )
∀
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图 � 配体和配合物的差热曲线
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