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卜异丙基
、

口一异丁基丙烯酸希土配合物

的合成和配位性质研究

丁建平 杨燕生

&中山大学化学系
,

广州 ∋ 一( � # ∋ )

本文制备了 ∗ 一异丙基
、

口一异丁基丙烯酸的 +∋ 种希土配合物 , −& . , / , , .   ) 0 ,

用 1 射线多晶粉末

南刘
、

‘匕子光谱
、

红外光谱和热重差热分析方法研究了配合物中 , − 一( 键的成键性能以及淡基的配位性

听 配合物中存在两种不同的赦基配位形式
,

轻中希土配合物 &2 3 ,

. 4 ,

56
,

∃ 7
,

8 9
,

− :) 中牧基具

有不对称桥式双齿配位形式
,

而重希土配合物 &; 7
,

< =
,

> ?
,

/ 。 ,

− 6 ,

< 9
,

≅ =
,

2 : ,

≅ ) 中梭基具

有对称赘合双齿配位形式
,

配位形式的不同使得希土配合物呈现两种不同的多晶衍射图和热分解过程
∀

关键词
∗

丙烯酸 希土配合物 配位作用 结构

∗ 一位取代的支链化一元饱和梭酸和不饱和梭酸
,

由于空间效应的影响
,

对希土元素的萃

取分离性能优于简单脂肪酸
,

而且支链拨酸的希土盐在有机溶剂中的溶解度比同碳数的直链

脂肪酸盐为大
,

水溶性小
,

化学稳定性高
,

萃取容量大
∀

我们对 � Α6 Β3 ΧΔ4 酸和
∗ 一异丙基

、

口一

异丁基丙烯酸 &简称
∗ 、

口一丙烯酸) 对希土元素的萃取性能进行了研究 〔’刃
,

结果表明
, ∗ 、

价丙烯酸对希土元素的萃取能力强于环烷酸
、

Ε Α6 Β3Χ Δ4 Φ ++ 和 Ε Α6 Β3Χ Δ4 +0
,

特别对忆和轻重希

土元素的分离具有较好的萃取分离效果
。

为了研究
∗ 一位双键对淡酸与希土元素的配位性能的

形响
,

本文合成 巧 种希土元素 &除枢以外) 的 ∗ 、

口丙烯酸配合物
,

用 Γ 射线粉末衍射
、

电

子川普
、

红外光谱和热重差热分析方法研究了配合物的配位性质和结构
∀

实 验
一

、

试剂和仪器

希土氧化物为珠江冶炼厂和上海跃龙化工厂产品
,

纯度高于 ΦΦ
∀

Φ Η
∀

∗ 一异丙基
、

刀一异丁

从内烯酸 &/ Ι ) 为实验室合成 &, , 。

正已烷为 日本进口试剂
,

其他为国产分析纯试剂
∀

∃Δ 4 !4Χ 8> 父 红外光谱仪
,

固体和液体样品分别用 ϑ Κ 6 压 片和涂 片法
,

ΚΑΑ Λ 9 3Μ
Μ

。: 一 8Κ 紫外可见分光光谱仪
,

> Ν 型热重差热分析仪
,

> Ο 9 31 !!! 型多晶粉末衍射仪 &. :

众
创线)

。

二
、

, 一异丙基
、

5一异丁基丙烯酸希土配合物的制备

由希土氧化物制得的希土氯化物配成水溶液
,

在剧烈搅拌下滴加人等当量的
∗ 、

口一丙烯酸

中
,

生成配合物沉淀
,

此时轻中希土配合物 &2 3 ,

. Α ,

56
,

∃ 7
,

89
,

− :) 呈团状
,

重希土

入洽物 &; 7
,

< =
,

> ?
,

/ 。 ,

− 6 ,

< 9
,

≅=
,

2 : ,

≅ ) 呈颗粒状
∀

配合物以蒸馏水分散洗涤

佘水相无 4!
一 ,

再以丙酮分散溶解
,

减压浓缩后析出粉末状配合物
,

在低于 ∋( 9 9 / Π 真空干

本文于 +Φ Θ Θ年Θ月 +Ρ 日收到
∀

本工作系国家科学基金资助课题
∀
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燥箱中干燥至恒重 &Θ (℃)
∀

配合物中希土元素含量用 − > < Ι 配位滴定法测定
,

碳
、

氢元素含

量在 54 6Λ ΔΜ 一−! 9 Α6 �Ρ( 4 型元素分析仪上测定
,

热失重值在 Φ (( ℃ 马弗炉 中灼烧恒重后计

算
,

灼烧产物为 , − % 0 ,

. Α  % ,

56 Σ !! ,

< =一( #
。

结 果 与 讨 论
一

、

配合物的组成和晶形

配合物的组成分析结果列于表 +
,

分析结果表明配合物的组成为 , −& . Φ/ + , .   )
0 ∀

配合物以多晶粉末形态存在
,

它们的电子衍射点阵呈现规则的六边形
∀

Γ 射线多晶粉末

衍射分析表明
,

所有配合物均为单斜晶系
,

但衍射图呈现两种不同的衍射类型
,

其中轻中希

土配合物 &2
3 一− :) 为一类

,

重希土和忆的配合物 &; 7一2 : ,

≅ ) 为另一类
∀

这可能是由于

配体的不同配位类型导致不同的晶体结构
。

表 + 配合物的组成&Η )
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二
、

配合物的电子光谱

表 � 列出了希土配合物在正已烷溶液&浓度 +( 9 Π Ο 9 !)中配体的
二Ψ 二 ∀

跃迁吸收峰波长以

及近似的消光系数
∀

在
∗ 、

口一丙烯酸中
,

生色 基 团双键和 梭基构成的 大
’

二
共扼 体系

4 二 .一4  Ω / 在 � � (Μ 9 出现强的
二Ψ 二 ’

跃迁吸收峰
。

在配合物中
,

梭基与希土离子的配位成

键减弱了梭基中 . Ζ Ω 键的双键成分
,

增加了
二 Ψ 二 ∀

能级间的能量间隔
,

致使配体的
#Χ Ψ 二 ∀

跃

迁吸收带呐波友向移动至 � +Ρ 一 � , “Μ 9
·

这种兰移可以作为配合物中生成 , −一。键的一个

佐证 〔幻

二
,
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表 � 配体和配合物的
二
Ψ

兀 ’

跃迁吸收峰&Μ 9 )
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+ +

配合物在乙酸溶液和希土氯化物在水溶液中的 产厂跃迁吸收光谱
,

以 56
、

∃ 7
、

/ 。 、

−6

为例列于表 0
∀

分析 ∃ 7 , ∴ & Ρ +Φ Ο �Ψ Ρ + , Ο � )
、

/  , ‘
一

& ’ς∗ Ψ ’; Σ)
,

− 6 ,
一

十

& Ρ ++ ∋ Ο �Ψ Ρ / ς , Ο � 、 Ρ; 、, Ο �)的

超灵敏跃迁吸收峰强度&跃迁选择规则符合]△⊥! _ �
,

]△2! _ �, △8 Ζ ()
,

可以看出配合物中希土离

子⎯防吸收比水合离子增弧 � 一 0 倍
,

而且超灵敏吸收的位移大于非超灵敏吸收
,

即超灵敏吸收

受环境的影 响更大
∀

除 Β9 和 − ∗ 的配合物的 ⎯αα 厂跃迁吸收峰相对于水合离子发生兰移外
,

其

他希土配合物都发生红移
,

与文献
〔, ,
报道结果相一致

∀

这表明
∗

斓系离子的 Ρ厂轨道在空间 2

受 ∋Β
、

⊥Τ 轨道的屏蔽是不完全的
,

配位场对 Ρ厂电子的作用仍不可忽略 &Σ)
。

表 0 希土离子的 ⎯αα ⎯跃迁吸收峰&: 9 )
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三
、

配合物的红外光谱和梭基的配位类型

表 Ρ 列出了配合物及其钠盐的红外光谱吸收峰及指认&. 一/ 键的伸缩振动峰未列出)
∀

在

配合物中
,

宽而强的二聚浚酸的经基伸缩振动峰 � ∋ ( (一 0 ∋  4 9
一 , 和碳基伸缩振动峰 +Σ Θ #

4Μ+
一’
均消失

,

而仅出现 4 一/ 键的伸缩振动峰 � Φ ∋ Σ
,

� Φ 0 (
,

� Θ # ( 4 9
一 , ,

以及 4   
一

的反对称

伸缩振动峰 +∋ (( 一 + ∋� ( 4 9
一 , 和对称伸缩振动峰 +Ρ (( Ψ + Ρ � ∋ 4 9

一 , ,

这表明配体的梭基与希土离

子生成了 , − 一Ω 键
。

在金属梭酸盐的红外光谱中
,

浚基反对称和对称伸缩振动频率差 △, 可以

作为 , − 一Ω 键成键强度的判据
,

△,
值越大

,

, − 一Ω 键共价成份越多
。

在
∗ 、

口一丙烯酸配合物

中 △,
值为 ΦΣ 一 ! % 4 9

一, ,

钠盐为 + ∋Ρ4 9
一, ,

这 表明配合物 中 , − 一 。 键主要 为离子键特

征 &#)
∀

但从 2 3 到 2 : 随着离子半径的减小
,

, −0
∴

与 4   一

间静电作用逐渐增加
,

△Ε
值并不呈

线性变化
,

这也表明 , − 的 Ρ户匕子参与了 , − 一Ω 键的成键
∀

在金属梭酸盐中
,

凌基对金属离子的配位方式有单齿配位
,

桥式双齿配位 &对称和不对

称)
,

鳌合双齿配位 &对称和不对称) 等儿种 �
。

按基的配位形式
一

与它的反对称和对称伸缩

振动频率及其差位 △�
有密切关系

,

单齿配位梭基由于消除了两个浚基氧的等价性
,

相对于全

离子型胶酸盐  如钠盐 !
, �∀ ,

向高波数方向移动
,

而 � ,

向低波数方向移动
,

△,
位增大

#

桥式

双齿配位和鳌合双齿配位的梭基由于 ∃ 一% 键的键级改变较小
,

振动频率的位移较单齿配体为

表 & 配合物的红外光谱吸收峰 ∋ ( 一
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&Α  9 Τ !Α 1 )一Ε∗ ∀

&∃ 3)
,

风Ζ Ε式Α  9 Τ!Α1 )一Ε∀

&∃ 3 )∗ 2一2  ε Α 6 ,

/ 一/ ΔΠ ΥΑ 6 ,

8一8 3 9 Α

小
,

△,
值小于钠盐

,

其中不对称桥式双齿配位梭基的 Ε3 ,

和 Ε ∗

值分别低于和近似于钠盐的相

应值 φ 对称桥式双齿配位竣基的 Ε3
∀

和 Ε ,

值都高于钠盐的相应值 φ 不对称整合双齿配位梭基的

Ε3
∗

和 Ε ∀

值分别近似和高于钠盐的相应值 φ 而对称赘合双齿配位竣基的 Ε3 ,

和 Ε。

值则分别低于

和高于钠盐的相应值
〔, )

∀

据此我们认为
∗ 、

口一丙烯酸轻中希土配合物 &2
3 一− :) 中狡基可能

以不对称桥式双齿配位形式存在 φ 而重希土配合物 &; 7 一2 : ,

≅) 中梭基可能以对称赘合双

齿配位形式存在
,

由于梭基配位形式的不同
,

轻中希土配合物通过梭基的桥联作用而以双聚

形式存在
,

而重希土配合物则以单体形式存在
,

在结晶学上呈现两种不同的多晶衍射图
,

在

热稳定性上呈现下面将要讨论的两种热分解过程
。

四
、

配合物的热稳定性

配合物的热分解过程也以 − : 一; 7 为界分为两类
,

重希土配合物从 + ∋( ℃开始一步缓慢分

解成希土氧化物
,

在 > < Ι 曲线上伴有一强放热峰 &0 #( 一 ∋(( ℃ )
∀

而轻中希土配合物则从

+∋( ℃开始分三步失去有机配体
,

= < Ι 曲线上伴有一个吸热峰 &Ρ (( 一 Ρ �( ℃ ) 和两个放热峰

&� #( 一 � Φ ( ℃ φ Ρ #( 一 ∋ +( ℃ )
∀

后者的热稳定性明显高于前者
,

随着希土原子序数的增加
,

配

合物的热稳定性也呈现不连续的下降趋势
,

其原因可能是轻中希土配合物以不对称桥式双齿

配位的聚合形式存在
,

相对较为稳定
,

而重希土配合物以对称鳌合双齿配位的单体形式存

在
,

稳定性较低
∀

另外
,

希土离子中 Ρ厂电子的增加增强了 , − 一Ω 键的强度
,

相对减弱了梭基

中.一( 键的强度
,

也使得重希土配合物容易分解
∀
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