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某些希土茜素红的固体三元配合物的研究

马娴贤 吴集贵 邓汝温

&兰州大学化学系
,

兰州 ∀ ∋( ( ( ( )

本文报道 了斓
、

惜
、

力
‘

法
,

并通过化学分析
、

质等进行 了研究
。

关键词∗ 茜素红

铺
、

忆等元素分别 与茜素红
、

邻非咯琳和茜素红
、

峻琳生成三元配合物的制备

红外
、

紫外
、

热分析和溶解性能等测定
,

对所合成配合物的组成
、

结构以及性

三元配合物 希土

葱醒类的许多化合物有若广泛用途
,

如 葱醒颜料用于有机聚合物材料
、

油墨和油漆等
,

在生物研究中也可作生物活体染色
。

作者曾报道了斓
、

谱
、

铂
、

忆与蕙醒类一茜素红二元配

合物及与丁酸的三元固体配合物
〔’〕

。

本文又对茜素红
、

邻菲咯琳和茜素红
、

哇琳与上述四种

希土离子生成的三元配合物进行了研究
。

实 验 部 分

一试剂与仪器

氯化希土用相应的氧化希土&++
,

+− . )溶于盐酸转化而得
。

茜素红 &!
,

�一二经基葱醒一 ∋一

磺酸钠
,

简 写为 # / 0 ∃1 2 3)
、

邻菲咯琳 &4 567 )
、

喳琳 &8 9: )等 以及其他试剂 均为分析 纯
,

#; 6 <一= > 型红外光谱仪 &美国)
,

9 � 一 � ?( 型紫外可见分光光度计 &日本 )
,

≅Α ; 一 !型示差

精密热天平 &北京)
、

= = 3 一 ! Β1 型电导仪
,

40 <一 � 型精密酸度计
,

Χ; 一Δ( 1 型核磁共振仪

&美国)
,

! !(Ε 型元素分析仪 &意大利)
。

二
·

配合物的合成

!
,

茜素红一邻菲咯琳一希土三元配合物的制备
∗
先将茜素红溶于水中

,

用 # / Φ 0 &ΓΗ  Γ
·

!一协调 Ι0 值为 ?一 −
,

再将邻菲咯琳溶解于乙醇中
,

然后将两种配体混合
,

在加热搅拌下加入

氛化希土水溶液 &摩尔 比 # / 0 ∃1 2 < ∗ 45 ϑ 7 ∗2 Κ ϑ 一∋一
∗ ! ∗ !)

,

进而用 # / 1 ϑ &∃Η  Γ
一

, ) 调整

Ι0 值为 ?, −一−, − 得紫色沉淀
,

陈化
,

过滤
,

用水洗涤至无氯离子
,

∀( ℃烘干
,

咒装有 4� ( ∗

的干燥器中干燥至恒重
,

产率约 ∀( .
。

�
,

茜素红一咬琳一希土三元配合物的制备
∗ 称取 ! 克茜素红溶于水 中

,

用 # / Φ 0 调节

Ι0 值 ?一 −
,

加人 − 毫升
一

哇琳
,

加热约 Ε( ℃
,

搅拌下加入含 2 Κ Α! ∋ ( ,∀ 克的水溶液
,

分层后倾

出清液
,

然后用水倾泻洗涤至无氯离子
,

加入三氯甲烷或乙醚
,

即有固体析出
,

过滤
,

用三

氯甲烷浸泡洗涤三次
,

∀( ℃烘干
,

置 4 ∃  <的干燥器中干燥至恒重
,

收率约 ∀− .
。

结 果 与 讨

一配合物的组成

希土离子的测定系将样品在 Δ (( ℃灼烧成氧化物
,

论

然后用盐酸溶解
,

以 Κ = ; 1 滴定
,

各

本文于 !+Δ Δ年+月� ! Λ !收到
,
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测定结果的数据列于表 !
。

经火焰光度计测定
,

产品均不含 # / Μ ,

用 1 Ν #  ,
检验产品亦无

6Γ
一

存在
。

由此可确定茜素红一邻菲咯琳一希土三元配合物的组成为 2 Κ &1 2 <)
·

4 567
·

> 0 ∃ &> Ο � 或 ∋ )
,

茜素红一喳琳一希土三元配合物的组成为 2 Κ &1 2 3 )&8 9 :)∗
·

∋0 ∃Φ
。

表 ! 配合物的元素分析及摩尔电导

Α / Γϑ 9 Γ/ Πϑ Θ � / Γ9 ϑ < / Ρϑ Ν :� ϑ 7 :7 4/ Ρ ϑ 7 Π5 ϑ <ϑ <
,

两种三元配合物均易溶于二 甲亚讽
、

二甲基甲酸胺
,

微溶于甲醉和丙酮
,

不溶于氛仿
、

乙醚和水
。

在二 甲基甲酞胺 中的摩尔电导位约为 � (−
· 6 Η ∃ ·

Η  Γ
一 , ,

说明两种配合物均为 作

电解质
〔�〕 ,

二
,

红外光谱分析

以 Σ Τ Ρ 压片法
,

在 ? (( 一?  ( ( 6 Η
一 , 范围测定了两种配合物的红外光谱

。

两种三元配合物

的吸收峰基本相似
,

说明它们的结构基木相似
,

其主要数据列于表 �
,

茜素红在 ∋ ? − ∀ 和

∋� � Ε6Η
一 , 处有两个强吸收峰

,

分别是茜素红的一 0 和一 0 与 0 ∃  的缔合峰 &茜素红中含有

一个结晶水 )
。

而配合物在 ∋ ? (( 一� +   6 Η
一 ,

处 出现了多重宽大的吸收峰
,

是 0 ∃Φ 和 Α 一0 的

吸收峰
。

∋ ? − ∀ 6 Η
一 , 的经基吸收峰消失

,

说明茜素红形成配合物后
,

其经基离解
,

并通过经基

氧与希土离子成键
,

茜素红在 !Ε Ε Ε 6 Η
一 , 的默基吸收峰

,

在配合物中红移到 !Ε �− 67 Γ一 ,
附近

,

说明配合物中拨基参加 了成键
,

茜素红在 !∋ ∋ � 6 Η
一!

有一氢键缔合的 6 一。 吸收峰
,

在配合物

中此峰出现在 !∋ ? − 6 Η
一 ,
附近

,

向高波数移动
,

这又给茜素红的经基脱质子提供了信息
。

磺酸

根的吸收峰在茜素红中是 ! ! −Δ 和 !( !∀6 Η
一 , ,

生成配合物后
,

分别移动到 ! !∀( 和 Β( �  6 Η
一 , 左

右
,

说明磺酸根与希土离子成键
,

邻菲咯琳的特征峰与文献 Λ’Υ 报道基本相同
。

在成键过程中变化较大的是 占6 一0 &而外)吸收

峰
,

该峰在自由配体中是 ∀ ∋∀ 和 Δ − !6 Η
一 , ,

且弧度较大
,

在配合物中红移到 ∀ !Δ 和 Δ ? + 6 Η 一 ,
并

强度减小
,

另外环的骨架振动由 ! − − +6 Η
一,

红移到 !− ? − 6 Η
一 ’,

说明邻非咯琳参加 了成键
〔’〕

。

幽琳的特征峰 咨6 一0&面外)有两个弧吸收峰分别在 ∀ Δ− 和 Δ ( − 6 Η
一 , 处

’ ,

环的骨架振动在 !− + − 6 Η
一 ,

处
,

生成配合物后
,

占6ςς 0
伽矽卜)为 ∀+ − 6Γ 7 一 , 变成 了单峰

,

环的骨架振动紫移到 !Ε !∋ ΑΓ 7 一 , 〔Ε )
附

近
,

说明哇咐参与成键
。
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表 � 配合物的红外光谱主要吸收峰&6 Η
一 , ) �

三
�

紫外光谱

取茜素红
、

邻菲咯琳
、

咬琳及其相应配合物的二甲基甲酞胺溶液
,

在  !! 一 ∀! ! # ∃ 范围内

测定其紫外光谱
,

各配合物的吸 收峰数据列于表 %
�

茜素红的紫外 吸收峰在  &∋
�

(# ∃ 和

) ∋
�

!# ∃ 处
,

生成配合物后均红移到 %(! 和 ()! # ∃ 左右
,

这种大幅度的红移是茜素红脱质子

的结果
,

提示了希土离子与芳香环
∗

+二相邻两个径基及碳基成键
〔∀〕

。

邻菲咯咐和哇琳的紫外吸

收峰亦发生了变化
,

它们的
# , ∀− ’

跃迁
,

邻菲咯琳 .%  % )# ∃ / 由于吸收较弱
,

被 %(0 # ∃ 吸

收峰所掩盖 1 哇琳 .% 2 %
�

%# ∃ / 变化不大
。

它们的
∀− , 二 ’

跃迁
,

邻菲咯琳 . ∀%
�

&# ∃ / 和咬琳

. ∀3
�

& # ∃ / 均紫移到  & ∀ # ∃ 左右
,

这些现象的出现可能是由于氮原子上的电子云向希土离子

配位后
,

使共扼性降低
,

激发电子的能量增大所致
。

另外由茜素红的 ) ∋ # ∃ 吸收峰的红移
,

还可看出轻希土较重希土要大
,

是重希土配合物共价程度更弧的反映
�

表 % 配合物的紫外吸收光谱

4 0 ∃ 5+4 6 ∗

上 7 8 90 : 5−; 0 # 54 7 < 9 .# ∃ /

%3%一((3()(

= 7 > ?≅ Α Β · >  !

5Χ 4 # ·

>  !

Δ Ε 2

 & ∋
�

( ) ∋
�

!

 ∀ %
,

& % % )

 ∀ 3
�

&  ∋ ∋
�

(

Φ 7.≅ Α Β/5Χ 4 # �

%>  !

5 : .≅ Α Β/Γ Χ 4 # · %>  !

Η Ι .≅ Α Β/5Χ 4 # � %>  !

ϑ .≅ Α Β/Γ Χ 4 # ·

 >  !

 & Κ
�

) %( !  

 & ∀
�

∋ %)∋
,

!

 & & ) %)&刀 ()!
�

 

 & ∀ Κ %) 3
�

) (%!  

一丰∗ —

Φ 7 .≅ Α Β/.Δ Ι ;/ 
·

%> ?0

5 : .≅ Α Β / .Δ Ι ;/ Λ
·

%Μ3  !

Η Ι .≅ Α Β/.Δ Ι ;/ 
·

%>  !

ϑ .≅ Α Β/.Δ Ι ;/Λ � %>  !

 & ∋刀 % 3%乃 % (!
�

) ()Κ
,

Κ

 & ∋
�

) %3 �Κ

 & ∀
�

∀ % 3%
�

!

 & &
�

! %3)名

%)∋
�

 () &
�

!

%%Κ
,

! (  
�

!

%)%
�

( (% 3
�

&
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竺 Ο , 竺上二二二Ο Ο Ο Ο 二Ο Ο Ο

四
,

’0 #Ω 2 图谱分析

以二甲亚讽为溶剂
,

; Ω 3 作内标
,

测定了茜素红
、

邻菲咯琳
、

哇琳及其与斓配合物的核

磁共振图谱
,

其结果示于表 ? 和图 !
。

茜素红中
,

在 !! �∀ 和 !�
,

? − Ι Ι Η 处有两个尖峰是分子

内经基质子峰
,

生成配合物后
,

这两个质子峰消失
,

说明经基
Ξ

!二的氢被希土离 子取代而成

键
。

邻菲咯啦和咬琳中各质子峰在配合物中均 向弱场移动
,

说明氮原子参 与同希土离子的配

位
,

由于电子云向 2 Κ ∋ ) 偏移对质子的厉蔽效应降低所致
。

表 ? 配合物的
’0 化学位移 即

; / Ψ Γϑ ?

ϑ  Η 4Γϑ >

4 Ρ Π 7 Α 5 ϑ Η :ϑ / 35 :ΖΠ  Ζ Α Φ

一

[
Ι Ρ  Π 7 ϑ 5ϑΗ :ϑ/ Γ <5 :ΖΠ &Ι Ι Η )

45ϑ 7
·

Β王�(

≅ / &1 2 3 )Ι 5 ϑ 7
·

∋ ∴] � (

目⊥ Β

≅ / &1 2 3 )&8
9 :)

∗ ,

∋ 0 � (

∀
,

Ε + ∀月�

∀
,

Δ + Δ ( �

+
,

( +

+
,

! !

∀
,

! Ε

∀
,

− (

∀
,

� −一Δ刀�

∀
,

− − 一Δ
,

? �

Α

Δ
,

? ∋

Δ
,

− (

Δ
,

−(

Δ
,

Δ ∀

Ψ
,

唆 Γ琳

Ζ_ 、人
。

Ψ

∴以
。

夕
·

/
,

邻菲咯 ∴琳

/
,

45 ϑ 7 Ψ
,

8 9 :

五
,

热分析

以每分钟 卜升 !( ℃
,

走纸这度 ∃Η Η
,

空气气氛中测定了配合物和配体的 ; ⎯ 及 = ; 1 曲

线
,

配合物和配体的热分解温度列于表 −
,

配合物均在 !(( ℃ 以下脱水
,

; ⎯ 线 曰 ≅[现失重
,

伴随在 = ; 1 线
Ξ

卜有吸热峰产生
,

说明配合物中的水分子是非配位的
。

茜素红一邻菲咯琳一希

土配合物在 ∋ −( ℃左右大幅度失重
,

− ∋ (℃左右义有一个拐点
,

并有两个热效应较大的放热

⋯之∴
呷

陇&肥 )

际
’

出尹
2 Κ&肥 )&叫: )�

·

∋0尹

图 � 配合物可能的结构

Χ:Ν
,

� 4Ρ  Ψ / Ψ Γϑ 3 ΠΡ9 ϑ Π9 Ρϑ
,

 Ζ Α  Η 4Γϑ > ϑ <
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峰
。

茜素红一喳琳一希土配合物
,

在 !�( ℃左右大幅度失重
,

在 ∋− ( 和 − (( ℃左右又有两个拐

点
,

并伴随有两个放热峰
。

由分解温度可以看出两种配合物的起始分解温度
,

轻希土高于重

希土
,

这是
一

与重希土离子半径小和在配位数相同下空间位阻增加
,

使热稳定性降低
,

配合物

均无熔点
。

当加热到约 + (( ℃ Γ付
,

热重曲线趋于平稳
,

未达恒重
。

表 − 配合物的热分析数据

砚Φ 7

斗
ς

∋ −∋ − !�

∋ ? − − � −

Γα刁α
α

Γ
一

− ∋(

− ! �

∋?∋∋?∋一!∋�!�?!�(!!−
!

!卜
Γ

+−+∋韶Ε(

厂
!
,α
,

β
]
‘

≅ /&1 2 3)4 5ϑ7 ,

∋ 0 � (

4 Ρ&1 2 3)Ι 5ϑ 7
·

∋0 � (

Κ 9 &1 2 3)45ϑ 7
·

∋ 0 ∗Φ

χ &1 2 < )Ι 5 ϑ7
·

∃0 ∃ 

ς ς
一

—
一

州一
ς ς

—
ς

ς

一

一一
≅ / &1 2 3)&8

9 :)
∗

,

∋ ∴!� (

4 Ρ&1 2 3)&8
9 :)

∗
·

∋ 0 �(

Κ ‘,&1 2 3)&8
9 :)∗

·

∋卜Β∗ (

χ &1 2 3)&8
9 :)∗

·

∋ 于! � (

? ? + − ∋ −

? − − − ! (

∋ Δ ? − ! (

∋ Ε Ε ? + ?

∋ + ( ? + −

∋ ∀ Ε − !?

(,‘
,δ,口�

�
�

 !∀#

一
一

∃%%%∃∃&
∀

∋∋

∋∋
(

∋∋
�

一

) ∗ + , −. / 0 1
·

+ 2 3 % % %

# % 2 4 % 5 一

# 4# 4# 6 7
、、。

一7 8 # # # # 6

通过以
9

∃几实验
,

各配合物的结构最简式可能如图 2 所示
。
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3 ; ⊥ = χ Φ # ; Κ 2 # 1 2 χ 3Φ ≅ Β= Α ( ( 2 = Β# 1 ; ΒΦ # ΑΦ Ω 4 Φ ⊥ # = 3

Φ Χ 3 Φ Ω Κ 2 12 Κ Κ 1 2 ; 0 ε Β; ΓΓ 1 ≅ Β∃ 1 2 Β#

Ω / φ :/ 7 > :/ 7 ε 9 ]:Ν 9 : = ϑ 7 Ν 2 9 γ ϑ 7

&= ϑ刀/ Ρ ΡΗ ϑ 7 Ρ  
ΖΑ5 省Η 菇

α即
,

≅ / 7 _5  9 ⊥ 7 :�ϑ Ρ< :Π夕 ≅ / 月 _5  9 ∀ ∋(( (( )

Β7 Π5 :< 4/ 4ϑ Ρ Π5ϑ <  Γ:Θ ϑ   Ρ Θ :7 / Π: 7 ϑ  Η 4 9 7 Θ < ϑ Η 4 < ϑΘ  Ζ Γ/ 7 Π5 / 7 9 Η
,

4Ρ / <ϑ  Θ ηΗ > 9 一!! ,

ϑ 9 Ρ  4:9 Η / 7 Θ ηΠ ΠΡ:9 Η γ :Π5 / Γ:_ / Ρ :7 Ρ ϑΘ − / 7 Θ Γ
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