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希土高氯酸盐与直链醚配合物的合成与性质

蔡乐真 姚克敏

%浙江大学化学系
,

杭州 & ∋( ( � #)

本文首次合成了十五种希土高氯酸盐与三缩四乙二醇%∗ ( 刁的配合物
∀

很有意义地见到金属 + ∗ , ∀ 的

摩尔比均为 ! + �
。

通过元素分析
、

摩尔电导
、

热重一差热分析及红外光谱等表征
,

确证其组成为

− . %∗  /

入%0 ! 一
)&
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, . 3 � / −. 3 7 8一− 9 ,
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∀

文中探讨了不同溶剂
、

不同阴离子

等对配位性质的影响
,

并与相应的冠醚配合物进行了比较
∀

关键词+ 希土高氢酸盐 三缩四乙二醉 希土配合物

月!; 舀

自<= 6叮+

 . %’〕 ∋>? # 年首次报道大环冠醚类化合物具有对碱金属
、

碱土金属阳离子的特

殊配位作用后
,

有关希土离子与冠醚的成配研究已有不少报道
∀

七十年代
,

≅  Α Β!Χ 等
‘�〕开展

了直链醚的研究
∀

直链醚除保留有冠醚选择配位阳离子的能为外
,

具有易合成
、

产率高
、

成

本低
、

毒性小暇今优点
,

更有其应用前景
∀

有关碱金属
、

碱土金属离子与直链醚的成配作用已

有综述 〔&〕
,

但相应的希土配合物的研究报道却为数较少
‘,,Δ 刃

∀

我们合成了迄今文献中未见

报道的一系列希土高氯酸盐与直链醚的配合物
∀

见到阴离子不同对配合物组成起重要作用
∀

对它们的组成
、

性质及影响因素等作了讨论
∀

实 验 部 分
一

、

试剂

− .% 0! ,刁
& · Ε 1 2 %−

. 3 − 4一− 9
,

:)
+
由相应希土氧化物 %纯度 Φ >>

∀

ΔΓ
,

上海跃龙化工

厂) 溶于高氯酸 %溶解 0 Χ , +
时需加 1 � ( + 还原 )

,

除去过量游离酸后置真空干燥器抽干后制

得
∀

三缩四乙二醇%∗ ( 刁 + 化学纯
,

上海试剂三厂
∀

用前减压蒸馏纯制收集所需馏分
∀

无水乙

酸乙酷
+
化学纯或分析纯

∀

用前经 <2  Η 干燥脱水处理
∀

蒸馏收集所需馏分
∀

无水乙睛
+
分析

纯
,

用无水硫酸镁及 <2  Η
先后脱水干燥

,

常压蒸馏收集所需馏分
∀

其余试剂均为分析纯
∀

二
、

分析方法及仪器
∀

元素分析
+
碳

、

氢含量用美国 <= Ιϑ Κ. 一∗! Λ = Ι � Μ( 0 或意大利 0 4Ι Ν ∗ ΒΟ 4
元素分析仪测

定
,

希土含量用 ∗ Π 7 Θ 配位滴定法分析
∀

电导测定
+ 国产 Π Π Ρ一 ∋∋ 型 电导率仪

,

Π ;Ρ 一 ∋ 型铂黑电极于 ∋Σ ℃下测定
∀

样品浓度为

一。一&Λ  Τ一
∋ ∀

热重 一差热分析
+ 北京光学仪器厂 < 0 7一 ∋ 型差热分析仪

, + 一Θ!
,
,

、

作参比
,

升温速度

本文于 ∋ > ΣΣ 年#月 �∋ 日收到
∀

国家自然科学基金资助项目
∀
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∋( ℃ Υ 分%空气气氛)
∀

红外光谱
·

+ 美国 ∃Κ = !ΧΒ ΡΠ ς 付里叶变换红外光谱仪
,

固体样品采用 Ω Ξ Ι
压片法

,

在

&Σ (一Μ( (=Λ
一 ,
范围内自动扫描摄谱

∀

三
、

配合物的合成

往约含 !Λ Λ  ! −.% 0! ( Μ)
& · Ε 1 2 的 �( Λ! 无水溶剂中加人相同溶剂但含摩尔比过量 ∋( Γ

的等体积配体 ∗  Μ
溶液

∀

隔绝湿气
,

加热回流半小时
,

抽滤
∀

产物用少量溶剂洗数次后
,

置

真空干燥器中抽干至恒重
∀

所得配合物颜色与相应希土离子类似
,

在空气中易吸水潮解
,

但

可长期保存于真空干燥器内
∀

结 果 与 讨 论

一
、

希土高氛酸盐与 ∗ ( Μ
的固体配合物

∋
∀

溶剂选择
+ 选择无水乙酸乙醋

、

异丙醇
、

丙酮及乙醇等溶剂进行钦配合物合成以作比较
∀

结

果表明
,

不同溶剂均得到相同产物
·

∃ 6% ∗ ( 扔%0!  刁
, ·

21 2 
,

而且随着溶剂介电常数的增加
,

反应产率由乙酸艺醋的 >Σ Γ 下降至乙醇的 ?� Γ
∀

综合考虑反应产率及试剂价格后
,

选取乙酸

乙醋进行系列配合物的合成
∀

�
∀

配合荡组成的确定
+ 以钦为代表

,

改变 ∃ 6+ ∗  Μ
摩尔比进行配合物合成

∀

通过分析
,

很有意

义地见到
,

在 ∃ 6+ ∗ ( Μ 二 ∋ +(
∀

Δ一 卜∋( 的较大范围内
,

均只生成 ∃ 6+ ∗  Μ 3 ∋ +� 的配合物
∀

从产

率考虑
,

配合物的合成中配体均过量 ∋( Γ
∀

元素分析结果见表 ∋
∀

表 ∋ 配合物组成
、

元素分析数据
∀

及摩尔电导值
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配合物的溶解性能
+ 钦配合物的溶解试验表明

+
配合物在苯

、

乙醚
、

7 1 α 等介电常数较小

的溶剂中不溶而微溶于介电常数较大的丙酮
、

乙醇中
∀

在介电常数大于 &( 的甲醇
、

乙睛
、

Χ 1 &∃  2
及 Π [ Η  等有机溶剂中却极易溶解

·

Μ∀ 配合物的摩尔电导
+ 配合物的摩尔电导测定结果见表 ∋

∀

在乙睛中所有配合物均为 ∋ +& 型电

解质 �
�

 
�

热重一差热分析
!
各配合物的 ∀ # 一∃ ∀ % 曲线类似

�

配合物在约 &∋ ℃有一小的脱水吸热峰
,

由失重率算得的晶格水结果与元素分析相近
�

继续升温至约 ()∋ ℃有一大失重的强放热峰
,

配

合物发生爆炸性分解
,

然后逐渐的转变成相应的希土氧化物
�

典型图谱示于图 ∗�

图 ∗ + , −. ∋ �/ ( −0 12 3 ,
·

(4 (∋ 的热谱

56 7
�

∗ ∀ # 一∃ ∀ % 8 9 8 1:;6 ; 2 < + , −. 2 3 =−0∗ ∋ � /, · (4 (∋

&
�

配合物的红外光谱
!
所有配合物的红外谱图十分相似

,

典型图谱见图 ( �

图 ( . 2 一

−8 /
、 > −? 1闪

≅ · Α 4 Β2 −Χ /和

>− .2 一/(−0 12 一/ , ·

≅4 (∋ −? /的 Δ Ε 谱

5 67
�

( ∀: Φ6 Γ 8 1ΔΕ 印Γ Γ ΗΙ8 2 < .ϑ 一−8 /
、

> −0∗∋ 公, ‘ Α 4 =Κ−Χ / 8 9 ,

> −. 2 3 =−0∗∋ 刁
Λ �

≅4
( ∋ −Γ /

Μ以旧 �∋ (日洲/ 。 ∋ ∗Ν 口
�

∋ ∗∗加 �∋ 日洲/ � ∋

� 肠, � � 山� � ‘一
∗,

配体的 ∗∋ Ν∋ 一 ∗∗“?Ο
一 , 的 Π0 二2 一0 伸缩振动宽峰在配位后为 ?1 2 万的

Π≅峰所淹没 Θ 而在

(Ρ ∋∋ ? Ο 一,
左右的 Π? 4

尹缩振动强峰配位后强度剧减
,

但还保留着一个弱峰
,

这是配合物形成

的重要信息之一
,

它也是配合物与 Σ9− ?1 ∋ 刁
≅ ·

,Α 4 =2 明显不同之处
�

配合物在  ∋∋ 一&∋ ∋? Ο 一 ,

及 ) ∋∋ 一 ∗∋ ∋ 2 ?Ο 一 ,
范围内无强的配位水吸收峰

〔, , ,

排除了水参与配位的可能性
�

配合物的 Δ Ε 谱还反映出 ?1 2 万是否参与配位的情况
�

伪/
、

−?/ 图除上述不同外
,

对应的

Γ 12 万特征峰如 1一22 Γ Ο 一 ,
左右强宽峰 −Π≅/

、 & ≅2 Γ Ο 一 ,
中强峰−,

口及 Ρ Λ2?Ο
一 , 的弱峰−Π 1/在配位 . ∋ Λ

前后均不改变
�

这些事实表明 01 2 不在反应前后与希土离子的结合方式是相同的
,

都是离子

型
,

属 ∀ , 对称 川
,

即 ?1 2 牙不参与配位
,

这点与摩尔电导测定结果一致的
�

二
、

阴离子的影响

在 Σ 9≅ ΤΥΥ . 2 犷Α 类配合物中Η 若 Α 二 + 2 了
、

?Δ 一 、

+ ? ; 一
,

则均生成 Σ 9 !. ∋ Λ 二 ∗!1 的配合

物 ‘Λ,ς 川
,

阴离子 ?1 一 、

+ ? ; 一为单齿而 + 2 于则以单齿或双齿参与配位
�

本文选择 Α 为

∋ ∋ 万
,

很有意义地见到 Σ9≅ Τ必须采取 Σ 9! . 2 ‘二 卜(才满足希土离子配位数的需要
,

同时排挤

了弱配位的 ?1 2 万及 4 =ϑ 分子参与配位
�

‘

显然
,

共存阴离子的不同直接影响配合物的性质与

类型
�
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三
、

与相应冠醚配合物比较

希 土 高 氯 酸 盐 与 ∋Δ 一冠 一Δ% !Δ 一=ΤΤ Δ) 的 固 态 配 合物 早 在 ∋> Σ( 年 即 由 Ξ 9 . _!Κ
,

介 4 . 一Χ !4 9 6 Χ (
∀

等 〔’() 分离得到
,

其组成为 − . %0 ! Μ)
&%∋Δ一

Δ )_%− . 3 − 4 一∗ 9 )
,

合成条件较苛

刻伽
+
气氛下

,

加热回流 �Μ 小时
,

再蒸发浓缩才能得到粗产品)
,

且产率较低 %∋ Δ一Μ( Γ )
∀

但

相应的希土直链醚 ∗ ( Μ 配合物则有合成简便
、

产率高的特点
∀

与刚性环的冠醚相 比
,

直链醚

具有结构的柔软弯曲性
,

在配位时有较大的自由度
,

当配合物组成中配体摩尔比增大时
,

可采

取较佳的空间排列方式与阳离子配位
,

从而使得直链醚配合物能较方便地得到
∀
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