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, − 型加合物

的合成和性质研究
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&浙江大学化学系
,

杭州 � ./ / + # ∗

本文合成了四个 0  伊( )∋∗ 1 , , − 型加合物
,

元宋分析确定其组成为 0  &∋ ( )∋∗ + ·

2 3户
、

0 &∋( ) 4万
·

4 5
、

0 &∋ ( ) 4∗1
·

尹一(4
·

3 2 
、

0 &4 ( )4 ∗1
·

卜( 4
,

其中 ∋( )∋
、

4 5
、

卜 ( ∋
、

犷( ∋ 分别为 .一苯基一�一甲荻一6一苯甲酞毗哇酮一7
,

毗喧
、

�一甲荃毗咙
、

6一甲基毗咤
∀

通过摩尔电导
、

差热热重分析
、

红外光谱
、

电子光谱
、

顺磁共振波谱等方法研究了加合物的性质
∀

关键词 1 载钒&8 ∗ 卜二酮 加合物

.一苯基一�一甲基一6一苯甲酸毗吐酮一 7 &简称 ∋( ) ∋∗ 是重要的鳌合萃取剂
,

广泛地应用于

金属离子的溶剂萃取 “ , ,

萃取体系中加人中性配体常发生协萃作用
∀

这种作用可以通过形成

加合物来解释 叨
∀

本文合成了 0  &∋( ) ∋∗
1 ·

, − 类型加合物
,

, 为 . 或 + 其中 − 为

玛 
、

∋5 &!9比咙∗
、

刀一( ∋ &� 一甲基毗喧 ∗
、

, 一( ∋ &6 一甲基毗陡〕
,

并通过元素分析
,

摩尔电

导
、

热分析
、

红外光谱
、

电子光谱
、

顺磁共振波谱等对加合物进行了系统的研究
。

∀

实 验 部 分
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试剂

0  :  ∀ 、

下一( ∋ 为 ;∋ 级试剂
,

其余均为 < = 级试剂
∀

+> 仪器

美国 ∋? ≅ΑΒ, Χ !Δ Ε≅ + 6 / 元素分析仪1 国产 Φ Φ Γ一. Η< 型电导率仪 1 Ι ϑ
、

Φ Ι < 测定用北

京光学仪器厂 ∋; Ι一 . 差热天平 Κ 美国 ∃Β ? !以 7 Φ Λ 富里埃变换红外光谱仪
∀

用 Μ ) ≅ 压片

法Κ 日本岛津 Ν � ΕΕ +6/ 自动记录紫外可见光谱仪Κ 日本 ΟΧ Γ一ΠΧ ΗΘ ϑ 型顺磁仪
∀

�
∀

加合物合成

加合物参妞文献 &�∗ 方法合成
,

元素分析数据列于表 .
∀

结 果 和 讨 论
− 加合物的热分析

加合物 Ι ϑ 曲线的第一台阶温度范围为 Ρ/ 一.Σ7 ℃
,

Ι ϑ 计算 &表 +∗ 及对第一步热分解产

物进行红外分析表明失去水或毗陡类碱
,

该步骤为吸热过程
,

第一台阶以后的 Ι ϑ 和 Φ Ι < 曲
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表 ! 加合物的元夫分析结巢
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.名名 Τ
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Σ ///

线均类似
,

其分解过程可表示如下
1
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一
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表 + 加合物热盘分析数据
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# � #
,

�

+∀ 加合物的摩尔电导

在丙酮溶液中摩尔电导为 7一 .�
∀

7? Δ + ·

。
一 , ·

Δ  !
一, ,

表明加合物都是非电解质 ‘6 ,
∀

�
∀

红外光谱

表 � 加合物红外光璐部分数据
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,

] 1

加合物红外光谱参照文献

, 作 ∀ /∗ , 口刁》

, # / Δ

枕, :奋ΩΒ0 Ε Δ  Ξ Ε ∀

Τ Ρ /公 Τ// 住 7 . ΣΔ 6 # 7 Δ

Τ Ρ /‘
一
] 7 Ρ + Δ 7 . 7Δ 6 Ρ 7爪
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7 Ρ忿Δ ΓΗ/ Δ 6 # / Δ

7 Ρ / Δ :! Δ 6 Τ Σ Δ 6 Ρ + Δ
,

]

] Ω 压Ξ

&, ∗ 归属 红外光谱数据列于表 �
∀

固休 0  &∋ ( ) ∋∗
1 ·

23夕

的红外光谱和 文献 &’∗ 中 0  &∋( ) ∋∗ 1
的 相似二在 Τ // 湘

一 ,
处显示 00

∀ 。 谱带
,

在

Τ/ 。一Σ 7/ ?Δ
一 ,
范围显示较低

0 , χ 。谱带表明 0  伊( )∋儿
·

23 1  配合物具有聚合链的结构
∀

与文献

度变大
,

〔, 〕0 Ξ &∋ ( )∋∗
1 Θ= 谱图不同之处

,

0  &4 ( ) 4 ∗

而 β   ΕΔ
一 ,

处谱带强度变弱
∀

对于 0  &4( )∋∗

1 ·

23 2 在 ΤΡ  
?Δ

一 ,
左右处语带强

1 ·

4 5
、

0  &4( ) 4 ∗
+ ·

∋一( 4
·
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3 2 
、

0  &∋ ( )∋∗1
·

, 一( ∋ β   Ε Δ
一, 处诺带完全消失

,

在 Τ # 7一 Τ 7 Ρ。
一 ,
处显示弧语带

∀

表明

不存在链状结构
∀

6
∀

电子光谱

表 6 加合物电子光谱数据
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0  &∋( ) ∋∗ 1 ·
, − 电子光谱分别在 .� + + 7一 6 +  :Ε Δ

一 , 和 .Ρ Σ � 7一 Ρ Τ 6 Τ Ε Δ
一’
范围显示两个

配位场谱带&表 的
,

即谱带 Η 和谱带,
∀

按照 ) ϑ &‘〕能级图
,

Β泪详Η
、

.. 分别归属于 久&ΞΘ 5∗ς

试ΞΘ
⎯ 、

力⎯∗ 和 姚&ΞΘ 5∗ς ] , &ΞΘ
2一5 2

∗
,

与 3 ,  相 比
,

毗吮类谱带 Η 红移较显著
,

谱带 , 位移较

小
,

而谱带... 久‘ΞΘ 5卜
Ψ 1
&扩∗完全被宽的荷移谱带所掩盖

,

且谱帘 Η 很宽
,

说明 ΞΘ
⎯ 、

力
⎯
发

生了微小分裂
∀

7
∀

顺磁共振波谱

室温 0  &∋ ( ) ∋∗
1 · , − 在氧仿溶液中 Χ∋= 讲具有八条超精细分裂谱线

,

而在液氮温度

下 0  &∋ ( )∋∗
1 · , − 氯仿溶液 Χ ∋= 讲显示 0  &.. ∗离子典型的各向异性特征

,

利用 ( , 2干

定标并计算山波谱参数列于表 7
。

表 7 加合物 Χ ∋ = 参数和键参数
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室盗各向同性 ≅6 # 参数 Α! 位均低于 跳28� ! ! 8 −7
,

Α! 心仗的降低与基态 ΒΧ Δ 和低激发态 ;1Ε 百

旋一轨道偶合有关
�

超精细偶合常数 = 。
位随配合物共价性增大而降低

�

相对于 Φ 8!
,

毗呢类

=> 位降低说明加合物共价性增大
�

各向同性和各向异性 ≅ 6# 参数关系如下 〔” 9

= 。Γ 2= 、9 Η Ι=户 ϑ −

.! Γ 2 . +一Η 8 .上7 ϑ −
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其中几
、

刀. 和 ? 二
分别为 ΞΘ 5

、

ΞΘ 2一52 和 力
⎯ 、

ΞΘ
⎯ 轨道系数

,

Μ 表示钒核处未偶电子密度

费米接触项
,

之为钒自旋一轨进偶合常数
,

取
‘幻 4 二 . �Ρ ϑ, 之一 .# /? Δ

一, ,

用各向异件Χ∋ = 参

数和电子光谱数据可计算出加合物的 Μ
、

此
、

川
、

ΕΘ
,

列于表 7∀

由表可见
,

Χ ∋= 谱参数 β
、

< 位与 0  &8 ∗ 配合物文献值 〔幻 相近
,

键参数此位接近于
.

,

表明未偶电子主耍定域在钒离子的 众5 轨道上
∀

川是平而内
。
键的量度

,

通常遵循配休 。

给予体弧度
,

即川随共价性的增加而降低
,

而&?扩 可以作为平而外
二
键的爪度

∀

表 7&?扩数
据说明毗咤类加合物中电子发生交大的离域

∀
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