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在乙醇一水混合溶液中
,

采用沉淀法制得了三十个笨墓氧肠酸
、

正辛基氧肪酸与除饱以外的涧系元

素及忆的配合物
∀

通过元索分析
、

红外光谱
、

紫外光谱
、

质谱和差热热重分析研究了它们的组成和性

质
∀

它们的组成可分别确定为 , − %. 尹
, .% /∗ ∃ 0 /∗

, 和 −%1一尹
∀ ,以 ∋ ∗∃ !!/∗

, 2 光谱研究说明配休失

去任基质子后与希土离子形成了 /
、

/ 五元鳌合物
,

质谱和差热热重分析进一步说明赘合环在质子轰击

与加热至 & &∋ ℃时均不易断裂
,

非常稳定
‘

关键词 , 希土 配合物 苯基氧肪酸 正辛基氧厉故

希土配合物的研究不仅对提供新的希土材料具有重要竞义
,

而且对希土化学的发展起籽

推动作用
。

木文旨在选用价廉易得
、

作用特殊的配体
∀

研究希土配合物的制备和性质
∀

∃ 一苯甲酸苯径胺%3 40 5 ∗
,

∀

.声
(
.%  ∗∃ % 0 ∗. ‘)6 ,

是常用的赘合剂
,

但是结构类似的汝酸

轻胺%又称气肠酸
、

异经肠酸∗
,

7
·

. / ∃ 0 / 0 近年来才有较广泛的研究和应用
∀

因为其合成

的原料之一
,

经胺的工业生产方法在七十年代才得到解决 %)∗
∀

除氧肠酸与金属离子的整合作

用 %力 外
,

气肘酸的生物作用 %�∗
、

在有机合成中的催化作用 闭 和作为希土等矿物的捕收

剂 ‘, ∗ 等也都受到了人们的重视
∀

关于气肪酸与金属配合物的研究
,

文献报导主耍是三价铁的配合物 ‘” 木文作者之一最近

研究了钨酸配合物 ‘。
,

并测定了它的晶体结构
∀

5 8 9: ; :! 等 〔#∀ ∀ , 早期曾报导了希土的氧肪

敢配合物
∀

但限于 < :
、

. 。
、

49
、

∃ = 和 > ? 的苯基级肠酸配合物的红外光谱和紫外光谱
∀

为

了对希土气肠酸配合物的性质作深人的了解
∀

木文采用沉淀法制得了三十个笨基 气肠酸

%3 0 5 ∗ 以及正辛基权肪酸 %/ 0 5 ∗ 与除钮以外的斓系元素和忆的配合物
,

通过元素分析
、

红外光谱
、

紫外光谱
、

质谱和差热热重分析
∀

研究了配合物的组成和性质
∀

讨论了氧肪酸与

希土离子的配位情况
∀

实 验 部 分

气 试剂

木文于) ≅ Α犷 ) &月)& 口收到
∀
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、

正辛获氧肠酸与希土配合物的制备和性质
∀

& ≅ #
∀

苯基气肪酸的合成按文砖赶≅Β 方法
,

先用苯甲酸乙酗与新鲜制备的经厉的甲醇溶液在氢气

化钾存在下制得苯基氧肘酸钾盐
,

然后用稀乙酸溶液只换出苯基城厉酸
∀

经乙醉重结晶得纯

品
,

熔点 )&Χ 一)& Α ℃
∀

正辛基氧厉酸的合成参考文献【)∋Β 的方法
,

在盐酸经胺及碳酸氢钠的乙醉溶液中
, ∀

在搅拌

下滴加新鲜蒸馏过的正辛基酞氯
,

保持反应混合物于 ∋ ℃
,

滴加完毕后继续反应 �∋ 分钟
∀

过

滤出固体物
,

母液经浓缩至干
,

残流用乙醇重结和两次
,

得纯正辛基氧肪酸
,

熔点 #≅ 一Α )℃
∀

希土硝酸盐用纯度大于 ≅≅
∀

( Δ或 Ε4 级的希土气化物以硝酸溶液反复溶解和蒸干制得
∀

共

他试剂均为分析纯
∀

二
∀

配合物的制各

在不断搅拌的 ∋
∀

∋( ?  ! Φ )希土硝酸盐的水溶液中
,

滴加三倍最的相同浓度城污酸乙醇溶

液
∀

然后再滴加 ) , ) ∃ !!∀ / 0 溶液
,

直列沉淀完全 2将沉淀抽气过滤
,

用 (∋ Δ 乙醉水榕液洗

涤至无 ∃  2
,

然后于 )∋∋ 一 )∋( ℃烘干
∀

Γ

三
∀

分析测试
配合物中的希土含址采用 Η Ι 6 5 滴定法测定

∀

除饰配合物外均用只− ϑ作溶剂 2 饰配合

物则先用稀硫酸溶解
,

调节 Κ0 至 Χ 左右后测定
∀

红外光谱
,
4Λ 9Μ Ν1 一Η! ? Λ 9 ≅ Α� Ο 型 红外分光光度计

,
一

以石 腊汕 法测定扛紫外光谱
,

Π!Ν Θ:Λ ΡΝ (( # 型分光光度计 2 质谱
, ϑΣ 1 1Ν 8:

1 + ∋ & ) 型质谱仪产差热热重分析
,< Τ 型高很差热

分析仪
∀

结 果 和 讨 论

一 苯基氧厉酸
、

正辛基氛肪酸与希土配合物的组成

山沉淀法制得 了三十个苯基氧肘酸
、

正辛基气肪酸与除拒以外的斓系元素及忆的配合

物
,

均为不溶于水
、

乙醇的带有与希土离子同样颜 色的固休
,

不易吸潮
,

质地较硬
∀

配合物

的元素分析结果列于表 )
,

实验值与 −< , 型配合物的计算位相符
∀

配合物红外光谱中配休原有的尖锐经基峰 %� & ( (Λ ?
一, ∗消失

∀

也不出现其他 0 Τ 的吸水

峰
∀

配合物的差热热重分析说明在 )(∋ ℃以下无物质分解
∀

由这些结果推断苯基氧肪酸
、

正辛

基氧肪酸与三价希土离子形成配合物时
,

去掉经基中的质子
,

形成组成比希土 , 配休 , ) , �

的配合物
∀

二
∀

红外光谱

测定了配体和所制备的三十个配合物的红外光谱
,

主要特征吸收频率列于表 )
∀

气氧肪酸

配体本 身 比较
,

除配体原 有 的经基 峰消失外
,

ΥΛ 叻 的特征 吸 收 ) Χ+ ΑΛ ? 一 )
%3 0 5 ∗,

一Χ Χ � ς? 一 ,
%/ ΠΠ5 ∗分别降低至 ) Χ ∋ +一)Χ ) Ως ?

一 , %3 0 Ξ 配合物 ∗和 一Χ ∋卜)Χ的ς ? 一,
% 0 5 祝合物∗

∀

这是由于配位后形成了 Λ 一  ∀ 二−
,

使 Λ 一 。 键有所剂弱的缘故
∀

3 0 5 中由于亲环的共扼作
用

,

使其
, 。 ∀ 。 低子 。0 5

,

3 0 5 与金属离子配位后 的 △ΥΛ
, 。 一 �卜++Λ ? 一 ,

也低于  0 5

的 △、一 。一 ( Χ一( ≅Λ ? 一 , ∀

这说明 3 0 5 中 Λ Ψ  上载原子的电荷密度低于  0 5∀ 并且与希士

离子的配位能力也低于 / 0 5
∀

配合物的 ΥΛ 。 。
,

分别为 )( ≅ &∀

5 8 9 : ; :9等 % ∀ ∗ 早期报道的 <: 、

ς 。
、

49 、

∃ = 和 Ε?
’

的 30 Ξ

)( ≅ Α
、

) ( ≅ (
,

)( ≅ ≅ 和 )( ≅石Λ?
一, ,

数据跳动大于本文
∀

配合物中的 ΥΛ 摘 略有升高
,

从 9�  Ες?
一,
位移到 一� ∋ (一)� 一 ς?

一 ,
仍0 5 ∗

,

)& ≅ 一。? 一 ,

位移
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到 )�∋ ∋一)�∋ +. ?
一, %/0 5 ∗

,

这可能因为电子偏离拨基而使 .一∃ 仁史的电荷密度增大
∀ , 、 一在

∃ / “失去质子与希土离子配位后均有升高
,

特别是苯基氧肪酸
一

与希土离子配位后
, , ∃ 一。

从
翻≅ ≅Λ ?

一 , 升六到 ≅ )&一≅& ∋Λ ? 曰
,

这种升高队斓系元米的原子序数而递琳
∀

表 ) 茉接抓肪酸
、

正辛基氧肪酸与希土配合物的元务分析和红外光谱特征吸收
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三欲外光谱
测定了 3! !5

、

/1 5 及它们与潜陀合物的紫外光讲
∀

/0 5 中的 . Ψ / 由于在 ∃ 上的孤

对 ,杠子对共扼
,

其 二一 , ∀

可达到 & ∋ ( 1 ?
,

与俗形成配合物后红移到 & &∋1 ?
,

并且吸收增强
∀

3 0 5 在 & )∋一& �& 1 ? 间有较宽的吸收
,

这可能是芳香基
二一 二 ∀

吸收带 ))
、

))) 重合在一起2 与

错的配合物在 & #∋ 1 ? 处出现一个新吸收峰
,

这种红移也是金风配合物的特征
,

该数位与文献
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、

Σε, 辛基氧肠酸与希土配么介的制名和性质
’

·

& ≅ ≅
·

ΘΕΒ 的数位 & Χ ( 1 ? 接近
∀

四
∀

质谱

测定 了 3! !5
、

/0 5 及它们
,于错配合物的质讲

∀

希土离子在此质借条件下不挥发
,

在配合

物的质Ν普中也只出现配体的分子离子昨和配体分子的碎片峰
∀

所得结果列于表 &∀

在 !ΝΠ 。 的质瀚卜
,

弧度最大的为 φ
一

.二犷碎片
,

其次是 %

醉
) 和分子肉了峰

伽 γ )∗
∀

这说明断裂易发生在 Λ 一∃ 键上 2 在 2 ΠΠ 5、
9 配合物中

∀

强度最大的是 口
)

∀

其

次是 φ
Φ ∗γ 和 φ

一 Λ 二%∗γ
,

而 3!! 5 的分子离子峰 %− γ )∗ 的强度小于 ( Δ
∀

这说明配合

竹中配休的断裂方式由于与希土离子形成较弧的盈合环后
∀

在 .一∃ 处上的断裂较难发生
∀

同

时整个配体分
一

了不易形成分子离子昨
∀

而是在不破坏赘合环的悄况下发生笨从取代基的断裂

物
。

矿 的出现
一

也是由于有较多的苯环断裂开来
,

相互碰 ,加勺机会增多而形成
∀

在  0 5 的
’

质诺中分子离子峰仆〔γ) ∗为主峰
,

而在 / 0 5 一49 配合物中强度仅为 Α Δ
,

这也说明了配合物

中较强整合环的形成使断裂易发生在取代墓上
。

裘 & 笨墓氧那故
、

正辛基织肠鹅及它们悦配合物的质讲

6 : Ζ ! & − > Ι : Θ:  ]刀ς 1 Ω !,∴= 9%, _ : ? Νς 5 ς Ν= %3 !!5 ∗
,
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公!!5 一49 Λ  9=
∀
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∀

∋ 杏Π5 一Κ 9 Λ ∋ ∋ 川 ς  ? !心
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? Φ ς ]! :

脚
。∀ 兔 Ν1 Θ [, Φ ς 99 歌只? ς一、Θ

∀ ∋ ,

行万之
ς二、广

仔
2

习皿
∀

( (

� #
∀

)(

�
∀

�#

唇
飞

,

汤扩

仓
. η 夕

? Φ ∀

]9: 只一”, Θ

)闭 材 十!

η &
、

∋∀ )一&∀ ς , !9∀天二 
γ

日∋∋ ∀∋

材 Σ#

? 八 ]9 ∀ 刃”已1 Θ

( , ‘。

探
、,、, !

一& # .Θ 0 ∀ 厂歼∋
于

Π� Α − 卜!

, ι
身

Γ

曲 ,

‘, , ,

α
” ‘.迁

+
∀

+ , [

称
‘, ,

‘&
∀

# + )百Χ∋ − ∀ 口吸⎯∀行

月尸,��
,弓以

 �!∀

五
∀

差热热孟分析

测定了 砚 #∃ 的次
、

借
、

乍%和饥配合物的差热热重分析
,

它们开始分解的溉度分别为

&∋�
、

(( 。
、

(( � 和 ( &)℃
,

说明配合物中无水分子存在
∀

在 ∗+ ∃一%。 况合物的差热热重曲线

中
,

于 &∋�
、

(∋ � 和 , ) �℃处分别有一个放热峰
,

这显然是有机配体的热分解引起
∀

第一个和

第二个放热完全后的失爪分别为 &) − 和 , )−
∀

按 %./ 0 ‘+厂12 + 1 3
,
分子失去一个和三个

0尹
。
的计算位

,

其失重分别为 &,
∀

,− 和 ,(
∀

4−
∀

因此可认为由于眼希土离子形成较强的欲合

环后
,

热分解亦易先失去苯环
,

而保留 0一2 摊
,

这跟质子轰击下断裂的悄况,#5 似
∀

在  () ℃

分解完华
,

残重为 6( −
∀

与残重组成按 %为1 ,
的计算位”

∀

4− 接近
∀

软肘酸在形成金属配合物时可以通过经酞胺
∀

7 8/ 1 32 + 1+ 或者经肪
∀

9 0/ 1 + 3 “ 2 1 +

的形式与金属离子配位
∀

木文结果表明
,

笨兹气肪酸
、

正辛基气肠酸与希土离子是通过怪肤

胺的形式配位浏气巳形成了能力很张的 �
∀

� 配位五节环
,

价二沈3 川6 :∀

山于这类希土牡肠酸

配合物制备简便
,

组成但定
,

不易吸潮
,

热分解温度较高
∀

因此可提供作为新的希土应用材料

研究之用
。
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