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希土离子单硫代二苯甲酞甲烷配合物

的合成及性质研究

陈伯涛 谷云骊

(北京师范大学化学系
,

北京 一) ) ∗∀ +,

本文合成了单硫代二苯甲酞甲烷(− . / 01 ,和三价希土离子及路易斯碱(2, 的 3 4( . / 01,
5
2− 型配

合物(3 4 二除 6 7 外的 3 8 9 3: ,

2 ; 二乙基胺 ,
<

测定了它们的摩尔电导值
、

红外光谱
,

可见一紫外光

谱
,

核磁共振谱
<

观察到配合物是通过硫原子
、

氧原子同时与 3 4 => 离子配位
<

3 4 一∃ 键强于 34 一? 键
<

在 # ≅ 抖
、

ΑΒ =>
、

−  =>
、

Χ Β=> 离子的该类配合物的可见吸收光谱中发现超灵敏跃迁现象
。

讨论了题述配合
一

物作为核磁共振化学位移试剂的可能性
<

关键词 Δ 希土配合物 超灵敏跃迁 3 4 一Ε 键 核磁位移试剂

尽管希土 刀二酮配合物已有非常广泛的研究
,

但单硫代 Φ 二酮希土配合物的合成及性质

研究至今鲜见报道
〔’〕

<

作为配位原子硫与希土离子之间应有一定亲合力
‘ 〕

,

合成单硫代 刀

二酮的希土配合物完全可能
,

且可进一步讨论它们作为核磁位移试剂等材料的可能性二本文

工作目的就在于此点
<

实 验 部 分

一 − . / 0 1 的合成

过去文献报道认为制得较纯 − . / 0 1 较难
,

产品中常含有双硫代物或二聚体
。

我们参 !狱

并改进了 Γ Η 8? Ι 4
等的方法

‘’,5,
,

制得较纯的 − . / 01
。

欲制较纯 − . / 0 1 单体的关键是

改用无水乙醇为溶剂 ϑ 在保证充分冷却 (一 !) ℃ 以下 , 条件下
,

依次通人绝对干燥的氯化氢

(保证酸性环境, 和硫化氢
,

以利硫取代口二酮中的氧原子 ϑ 作为原料的含氧 Φ 二酮的浓度不

宜太高为佳
,

否则不易取代
,

易生二聚物 ϑ 籍助醋酸铅来纯化 − . / 01 就是关键步骤
,

尤应

注意
<

制得的红色 − . / 0 1 固体
,

熔点为 ΚΛ ℃
,

元素分析为 6 Μ ∀+
<

=∗ (理论值 ∀+
<

) ),
,

−  ,) 5
<

Λ ∀ (+
<

) ) !,
,

ΝΟ 谱及 # 1 Ο 谱均与文献报道
〔, , 一致

。

二
<

配合物的合成及组成分析

按 摩 尔 比 (3 4 (#  =,, · Π − %  Δ− . / 0 1 Δ(6 %− Δ ,%# − 二 Θ Δ + Δ5
<

,投 料
。

称 取 ΘΡ Ρ  Θ

34 (#  = ,=
· Π − %∃

,

溶于 =ΡΘ 原甲酸三乙酚中
,

加人 ΘΡΘ 无水乙醇
,

回流 + 小时
,

以脱水
。

另

取一锥形瓶
,

量取 !) ΡΘ 原甲酸三乙酚
,

巧Ρ! 无水乙醇
,

滴人投料量的二乙胺
<

微热
Σ

3述两溶

液
,

在不高于 +) ℃温度下放置约 !) 小时
。

待脱水完毕
,

称取经真空干燥的 − . / 0 1
,

介4至

滴有二乙胺的锥形瓶中
,

搅拌
,

加热 (不超过 +) ℃ ,
,

使其金部溶解
,

溶液呈深红色
<

将回流

过的 3 4 (# ) =, , 溶液在搅拌下逐滴加至配体溶液中
,

得桔黄色沉淀
,

抽滤
,

干燥
<

元素分

本文于 !Λ ∗∗年Λ月 ∗ 日收到
。

国家自然科学基金资助项口
。
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析及金属
、

水含量结果表明这类配合物组成确为 3 4( . / 0 1 ,5 2−
<

三
<

摩尔电导测定

利用 / / ?一!! 型电导仪测定题述配合物的摩尔电导
。

在 6 6Ν 5
中的摩尔电导几乎接近于

零
。

在丙酮中为 Κ !一 Κ + +
· 7 Ρ % ·

Ρ  Θ
一 , ( ℃ ,Δ 在 / 1Τ 中为 =) 一 = + +

· 7Ρ % ·

Ρ  一, ( ℃ ,
<

可知该类配合物在以上各种溶剂中均以分子状态存在
〔, , <

结 果 与 讨 论

一红外光谱分析

在 日立 Κ) 一 +) 型光栅红外分光光度计上测得 ΝΟ 数据
,

主要吸收带及归属列于表 ! 中
<

自由配体 − . / 0 1 在 一+ Λ  7Ρ
一 , 以上没有吸收

,

而配合物在 Λ Λ  7 Ρ
一 , ,

= 5 +  7Ρ
一 ,
处均有吸

收
,

这正是二乙胺的特征吸收
,

说明 3 4 (. / 0 1 ,5 2− 型配合物生成
。

从 自由配体到配合物
,

Γ Σ 8 及 Γ Σ ? 的伸缩振动濒率均向低频发生移动
,

前者由 ! + +∗ Γ Ρ
一‘
移至 !+ 5 ) Γ Ρ

一 ,
左右 ϑ 后

者从 ! ∀ Γ Ρ
一 ,
移至 ! Κ Γ Ρ

一 ,
左右

<

同时
,

在 ?Θ?ΓΡ
一 ,
左右发现 白由配体所没有的中等强度

的吸收带
,

为 3 4 一。键的吸收 ϑ 在 = Κ)Γ Ρ
一 ,
处出现 3 4 一? 键伪吸收

。

由此证明配合物是通过硫

原子和氧原子
,

同时与希土离子配位而形成的
。

从配位原子与金属离子之间键愈强
,

其伸缩

振动频率向低频方向移动的数值更大来看可知题述配合物中 3 4 一) 键强于 3 4 一Ε 键
。

表 Υ 部分 3 。(. 4 01 ,。2− 配合物的 ΠΟ 吸收及归属(Γ Ρ
一 ,
,

!!!Υς 8 4 ≅ 8 4 ≅≅≅ 魂Β  Ρ 压ΙΥ777 Γ 一 ∃∃∃ 8 Β  Ρ 8 ΙΥ666 8 Β  Ρ 8 ΙΥ777 Ω 6一??? 3 4 77    3 4 一ΕΕΕ (6尹
+
,
%# −−−

666 ∃ ) Β≅
<<<

ΒΥ 4 ςςςςς 4 4 ςςς . Θ力 ςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςςς

777  Ρ Α≅ ?
<<<

6 ?7 〔〔〔 Γ 77七七 6 9 <

ΓΓΓΓΓΓΓΓΓ 6
书书

# 一−−−

−−− . / 0 111 ! + ∗ Λ +++ Ξ + + ∗ +++ !5 ∗ Λ ΡΡΡ !5 ) ) ΡΡΡ ! ∀ ΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡΡ

333 8(. 4 0 1,
一2 −−− ! + Λ ) +++ ! + 5 ) +++ ! +(Ψ,

ΕΕΕ !5 ∀ ∗ ??? ! Κ +++ + ! ∗ ΡΡΡ = Κ ΖΖΖ Λ Λ) [[[ = 5 + ) [
,

∴ Β
<<<

ΧΧΧ :
(. / 0 1,

<
2−−− ! + Λ ) 忿忿 ! + = ∗ +++ ! +)(,

ΕΕΕ !5 ∀ ) ??? ! Κ +++ +) ∗ ΡΡΡ = Κ = [[[ Λ Λ ) [[[ = 5 + ) [
<

∴ Ι
<<<

]]] ≅ (. / 01 ,
‘2−−− ! + Λ ) +++ ! +5 ) +++ ! +)(,

ΕΕΕ !5 ∀ ∗ ??? ! Κ = +++ + ! Κ ΡΡΡ = Κ = ΖΖΖ Λ Λ ) [[[ = 5 + ) [
,

∴ Β
<<<

... ∴(./
01冬2−−− Ξ + Λ ) +++ ! + 5 ) +++ ! +)(, ΕΕΕ !5 ∀ ∗ Ω ΕΕΕ ! Κ +++ + ! ∀ ΡΡΡ = Κ ) [[[ Λ Λ) ΖΖΖ = 5 +) [

<

∴ Β
<<<

⊥⊥⊥ ∴(. / 01 ,
5
2 −−− ! + Λ ) 忿忿 ! + = ) +++ ! +(Ψ,

ΕΕΕ !5 ∀ ∗ ??? ! Κ +++ + ! ? ΡΡΡ = Κ + ΖΖΖ Λ Λ) ΖΖΖ = 5 +) [
<

∴ Β
<<<

二 可见紫外光谱分析

: && + ) 型分光光度计上拍摄的配体及部分配合物的可见一紫外吸收数据及归属列于表
<

谱中 Κ5
4 Ρ 处 的吸收为共扼体系 中苯环的吸收峰

<
‘

与 − / 01 只有一个 _ 带不同
,

− . / 0 1 有两个 _ 带
,

这是由于共扼体系中存在 6一Ε 基团的缘故
<

其中 = Κ4 Ρ 处的吸收
,

在 − / 0 1 中也观察到 (Κ,
<

此为共扼体系中与 Γ 一) 基相关的吸收 ϑ 而 5 ! )4 Ρ 处则为共扼体

系中与 6一 Ε 相关的吸收
。

配合物的摩尔消光系数大大增加
,

表明形成比 − . / 0 1 更大的共

扼体系
,

也证明新赘合物的形成
<
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表 ⎯ 部分 3 。汀/ 01 ,
。
2 ΘΘ 的可见一紫外吸收

777   记Υ4 8 ΙΥ 444 6一Ε(兀一兀 ‘

,,, α
6

一
(Δ 一兀

·

,,, ∴ 7 4 ⎯ 7 4 7 Β毛4 ςςς

777  Ρ Α : 4 ≅ ??? 又(4 Ρ , ‘‘ βββ (兀 9
兀

‘

,,,
555555555555 !

·

∀ + ∗) +++ α 一 ,

于 飞
&

一
& &

一一
&

&

一一一一一一一一一一一又又又(4 Ρ ,
一卜

一

百而五 一一 α 几34 Ρ , β
‘‘ 只(4 Ρ ,,,

乙乙

55555555555555555 !
一
一 一

一

月一一 & && 一 一
& &

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一333 8(. / 0 1 ,ϑ2−−− 5 ‘)
α

”= , = Λ++ = ∀∀∀ + = Κ =ΛΛΛ Κ 555 5 ) ) )))

ΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛ !) + +++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++### ≅ (. / 01 ,
ϑ 2Θ ΘΘΘ 5 !))))) = ∀∀∀ Κ !+ + +++ Κ Κ ! !Κ ∀∀∀

]]] ≅ 汀/ 01 ,52ΘΘΘΘ 5 ! ))) 名= ! = Λ χχχ = ∗∗∗

β一丽而一一
Κ === 5 5 Κ =ΛΛΛ

−−−  
(. / 01 ,

5

2−−− 5 !

β
∀ ∗ ∗压了了 = ∀∀∀ + ∀ !! !!! Κ === 5 5 Κ =ΛΛΛ

⊥⊥⊥ ∴ (. / 0 1 ,52−−− 5 !

⋯
∗ 而一一⋯

= ΚΚΚ + ∗ = ∗ ΛΛΛ Κ 555 + = ! = ΛΛΛ

333 :
(. / 01 ,‘2−−− 5 ! !!!

ααα⋯
= ∀∀∀ + + ! Λ555 Κ 555 5 !Κ Λ555

在可见吸收光谱中发现 ΑΒ 伙
<

# ≅伙 Ν∋了
’

、

ΧΒ
, ‘离子的配合物中有超灵敏跃迁现象

<

根

据 Ο Ο 7 Υ?δΓ Θ≅ ‘, 〕
等的粗略公式 Φ 一 Λ

,

% Π 一。一 , · 。Ρ 8 ϑ

。(其中
￡Ρ 8 Δ

为吸收带最大吸收处的摩尔消

光系数
,

占为谱带单侧半宽,
,

计算出相应配合物的振子强度
,

见表 =
。

从表中数据可见配合物

中 Ν 4 , ‘

离子的 尸值均约为 3 4 (# ) =,。中 3 4 , ’ 离子相应 尸值的四倍
。

表 = 部分 3矿
>

离子配合物超灵敏跃迁振子强度

. 8 ∴7 Θ=
 δ 3 4 , >

鱼 Α : 4 ≅ ?

Σ
Σ Σ

Θ 
4

今
Σ Σ

Σ
ΣΣ

Σ
Σ

厂
Α Β , ·

α
& &

—
&

& &
一一厂

# ≅ , 十

!
& & && & & & & & &

&

一仁Χ 「, >

α

?
,
3

,
∋
‘

!

, − 5
一

, ) α

Α Π !) Κ
Υ4 86 6 Ι 4 。

+ =∀

5
一, , 5 ] , ε

5 ] ∀ ε

一 一!

!
<

+ ∗

了、 Ι 之 口、

5! 一, ε

厂 − ΘΘ ε

⋯
∗ ϑ

<

云
一α一

西石云

三
<

核磁共振谱分析

参考徐广钾等的工作
‘, , ,

以 #
,

# 二甲基甲酞胺作底物
,

在 Α1 Π Κ) +! 核磁共振谱仪上

测了 Χ : (. / 0 1 ,52−
、

ΑΒ (. / 0 1 ,
5

2 − 等配合物作为位移试剂的诱导位移数据(表 5,
,

并与

Χ: (. . φ,
52−

、

ΑΒ (. . φ,
5 2− 配合物作为位移 试剂 的数据

〔吕,
做了比较

<

从表中数据可知

− 8 ,

− ∴
,

− Γ 均发生诱导化学位移
,

以 − 。 的诱导位移值最大
。

实践中正是由于这种诱
一

导位

移的差别易使化学环境相近的质子具有不同的化学位移而得到分离
<

由于酞胺中 6 ; ∃ 的质

子化优于相对的〕# 一 (孤对电子对的离域程度较 6 9 ) 为高 ,
,

配合物主要通过氧上的孤电子

7 乒ΑΔ ,

) ! ,

−一己一#了
。

·

γ 。
< 。

叱∋

ΒΘ,

∋

作用
,

因之
,

两个甲基的诱导位移略有差别
,

6 − ∃ 上的质子有更大的

诱导位移
。
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表 5

. 8 ∴ Θ7

单硫代二苯甲酞甲烷希土配合物对二甲基甲酞胺的诱导化学位移

5 Ν4 ≅ : 7 7≅ 6 Η7 Ρ Υ7 8 Θ Ε Η ΥδΙ?  δ / 1 Τ : 4 ≅ 7Β Θ4 ΥΙ8 ΙΥ 4  δ

φ 占∴

) ) Κ

)
<

) ∗

)
一

)
一

5

)
<

=

)
<

=5

)
<

) 5

) ) Λ

)
<

! ∗

车卫竺
&

α ) Κ

β  η <

χ
一

寸
&

β

汁

β
一

下

△占一 占

黑
Υ4 8 Ι Δ。 。一办
黯

# 一 4 (? Η ΥδΙ Β 7 8 ς 7 4 Ι,ε
4
(/ 1 Τ ,

从表 5 数位可知在不同的 # 有气下
,

在 Χ : 一. . φ 的三兀配合物和 Χ : 一. / 0 1 三元配合物

引起的诱份位移相差不大
,

而 ΑΒ 一. / 0 1 三兀配合物比相应的以 . . φ 为配体的诱异位移要大

得多
,

同时可看出由 ∋
几 . / 01 的希土配合物 良好的溶解性

,

其 # 位可达较大的数位
。

利用

表 5 数据可知 Χ :( . / 01 ,
5

2− 配合物作为位移 试剂时
,

随着配合物对底物比率 (# 位, 的增

加
,

诱淤位移一般都增大
。

当 # 位不大时
,

随 # 位增大
,

△η 值迅速增大 ϑ当 # 位较大时
,

再增

大配合物比例
,

△η 位增大逐浙变缓
<

表明 . / 0 1 的希土三元配合物确可用作核磁共振的位移试

剂
,

具有以下优
∋

忱(!, 单硫代 刀二酮的希土配合物在有机溶剂中较不含硫 刀一二酮的配合物有

甘Υ ΙΘ扣 : Ι ‘卜Υδ 3 Β7 8 岛二 ΔΙ

∗
·

 ‘力 ‘刀 刀  
·

) Κ

图 Θ 二甲基甲酞胺产生诱导位移后的 # 1 Ο 图

ΤΥς
<

! # 1 Ο 一Ε Φ 7 7 ΙΒ 8  δ / 1 Τ : 4 ≅ 7 Β Υ4 ΥΙ8 ΙΥ 4  δ 3 4 (. / 01 ,
5
2 ΘΘ

较大溶解度 ϑ (, 产生诱导位移后
,

产物的吸收带基本不增宽 (图 ! ,
,

是良好位移 试剂的条

件之一 〔Λ〕 ϑ (= , 不易吸水
、

较易制备
。
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