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近年来
,

希土冠醚配合物的研究受到广泛重视
,

但希土氯化物冠醚配合物的报道甚少
∀

;
∀

3 <= >? ∗ ≅ ∗
等 4’〕报道过 ∃ Α 0 ,1 < 3< !−

·

2. 2 与 Β Χ 0 Δ3< 1+ ,−
·

Ε. 2  两种配合物
,

其他希土

氯化物与冠醚 0 , 1 Φ 1 之间形成的配合物未见报道
∀

我们用半微量相平衡方法 �
,

研究

� !∀ , ·

#∃
%& 一∋( )! )一∗ %∃ )& ∃ 三元体系在 +) ℃时的溶解度

,

为合成固态配合物提供依据
。

在

制得配合物的基础上
,

利用化学分析
、

( ,
、

− . /
、 . /

、

− 0 ∗
、

电导及 1 一射线分析研究了配

合物的组成与性质
2

实 验 部 分
实验用冠醚 ∋∀ )∗ ) 是分析纯试剂3 � ∗4 # · #∃ %& 是由 �  % & #

溶解于盐酸制得七水氯化斓
,

在浓硫酸干燥器中部分脱水制得 3 无水乙醇为优级纯试剂
,

测定折光率与文献值 5#6 吻合
2

采用半微量相平衡方法同文献 7+4
2

平衡温度为 +) 土 8
2

8) ℃
2

用配位滴定斓离子浓度与测

定液相折光率的方法检查平衡是否到达
2

平衡 49 天后达到
。

然后取样测定各成分含量 3 斓采

用 : − . ; 配位滴定
2

乙醇与水采用挥发失重法测定
2

∋( )∗ ) 用 < )4 分光光度法测定
2

同时取

样测定折光率
。

相平衡实验结果与讨论

� !∀ # ·

#∃
%& 一∋( )! )一∗ %∃ ) & ∃ 三元体系在 +) ℃时溶解度测定结果与合成复体组成5物系

点6绘于图 ∀ 中
。

由图 4可以看 出
,

该体系在 +) ℃时的溶解度曲线由四支组成 = ; ∋ 部分与 �  !∀ , · #∃ %&

固相对应 3∋ ∗ 与配合物
, %�  ∗ >#

·

∋ 4)∗ ) · ?∃ % &
· 4

,

≅! %∃ , & ∃ 5 ( 6
,

周相对应 3 ∗ − 与配合

物
, �  ∗( , ·

∋ 4) Α ≅
· #∃ % &

·

∀
2

0∗ %∃ , & ∃
,

固相对应 = − : 与冠醚 ∋ 4)∗ 0 固相对应
2 ∋ 点为

盐与配合物 5 ( 6 的共饱和点
, ! 点为配合物 5 ( 6 与 5 44 6 的共饱和点

,

− 点为配合物

544 6 与 ∋ 4)∗ ) 的共饱和点
2

从饱和溶液折光率结果 5图 +6 可以看出
,

折光率曲线与溶解度曲线是相应的
2

本文于 4ΒΒ8 年?月+4 日收到
2
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,
∀

− 6 / /
1 / 0 , 1+1

) ∗+ Η,
·

−. 2 一0 , 1+:一+ 2. , Γ . 三元体系

0, 1+ 1

图 �

肠+ , −
’

−于,�/ ϑ 0, 1 4二1

,//
Κ !ΓΓ冤

在 � 1℃时的溶解度

:  !Χ Λ >!>Μ>< 3  Ν) ∗+ ,−
·

−. �/ 一0 ,1+ :一+ 2. 1/ . Ο>Π
∀

�

3Θ 3Μ< = ∗ Μ �1 ℃

) ∗ < !,
·

−. 2 一0 Κ1+ 1 一+ 2. ,  . 体系

的饱和溶液折光率曲线

Ρ < Ν≅ ∗ <Μ > ? >? Α< Κ < Χ ≅ Σ <  Ν3∗ ΜΧ ≅ ∗ Μ< Α

3 !Χ Μ> ?  Ν ) ∗+ ,−
·

−. � / 一0 , 1+ :一+尹
1/ ΤΥ

3Θ 3Μ< =

ςΠ∀图Ο>

配合物的合成与表征

一 配合物的组成与后处理条件的关系

在相平衡结果的指导下
,

制得了两种固态配合物
,

先后在 #/ Ω . 23  Ε
干燥器

、

Ξ2 , 于燥

器中干燥至恒重
,

测定样品中 ) ∗
Φ!

, 、

0 , 1+ 1 与 . 2  的含量4表 ,8
。

由表 , 中的结果可以看 出
,

各组份含量的实测结果与理论计算结果一致
。

经过一定处理

后的配合物组成与 母液处于平衡状态时的配合物的不同在于不含醇
∀

表 , 配合物的分析结果

∗∗∗ΝΜ <≅ Μ邝 ∗ Μ=  ? ΜΜΜ ∗ ? ∗ !ΘΜ>< ∗ !≅< 3Χ !Μ333 <  = Ξ 3 >Μ> ?  Ν<   ≅一一

<<< ? Α >Μ> ????????????????????????????????????????????????????????????????? Α>? ∗ Μ> ? < = Ξ Χ ? ΑΑΑ
))))) ∗ +,−ΩΩΩ ) ∗ + Η, ΩΩΩ 0 , 1+ 1ΩΩΩ 0 , 1+ :ΩΩΩ . 夕ΩΩΩ . 夕ΩΩΩΩΩ

44444Ν 
Χ ? Α888 4+∗ !< Α

∀

888 4Ν 
Χ ? Α 888 4Φ

∗ !<Α
∀

888 4Ν 
Χ ? Α888 4<∗ !< Α

∀

88888

ΑΑΑ ≅> < Α >? Α < ::>伪Μ ≅≅≅ Ε − , 777 Ε −
∀

� ,,, Ε 5 − ,,, Ε 5
∀

� 555 7
∀

1/// 叭 1
几几

) ∗ + Η−
·

0 , 1+ :
·

− . � / 4!ΗΝ 888

ΝΝΝ ≅  Σ < ≅ # / Ω . 2:Γ ∀∀∀ 16
∀

, 苍苍 16
∀

冬匕匕 −/
∀

7 了了 −/
∀

, 111 ,� Ε 111 , �
∀

Ε 555 2) ∗ + ,−
∀

0 , 1+ 1
·

6 . � / 4Η� 888

ΑΑΑ ≅> < Α >? Α < 33>+ ∗ Μ ≅≅≅ Ε 5
∀

5 ### Ε 5 ∀5 111 1�
∀

� ���
百
�

·

� 1111111 ) ∗ + ,−
·

0 , 1+ :4� 888

   Σ< ≅ Ξ 2Γ ,, 6 Ε
∀

6 −−− 6Ε 乃 111 − 1 − 555 − 1
∀

−今今今今 2 ) ∗ Φ !, ·

0 , 1+14�Η 888

二
∀

配合物的红外光谱

对制得的含水配合物进行了红外光谱分析 4日本 ΗΡ 一 Ε Ε/ 型红外光谱仪8
,

结果指出
,

冠醚
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∀

� , ,
·

0 ,1+ : 若干特征吸收峰 4,1 / −
,

,� � 1
,

,/ Ε 1
,

7 − 6
,

3Ε 7 < =
一 , 8 在配位前后发生 了明显 的位

移
∀

说明冠醚 0Η 1+ 1 参与了对斓离子的配位
,

也反映在不同配合物中 0 ,1 + 1 配位情况存在一

定的差别
∀

在 ) ∗
+,

− ·

−. �/
、

配合物 4爪 8 与 4Ψ 8 的红外光谱图中
,

. � / 的两个吸收峰的波数分

别为
9 , 6一�

,

− − 5 / 9 Κ 6 , #
,

− − 1 / 9 ,6 ,6
,

− − Ε  <=
一 , ∀

说明在配合物与三水氯化斓中水 的配位

情况发生了变化
。

根据红外光谱无法推断 +!
一

离子是否参与了配位
∀

但根据文献【!Ζ 与[’Ζ 可以初步推断
9 在固

态配合物
,

) ∗ + ,−
·

0 ,1 + :
·

−. 2  中
,

是由[)
∗ 4. 2  8

− ·

< !9
·

0 , 1 + :Ζ
ϑ

与 + Η一构成 9 在 固态配

合物
,

2) ∗ < !, ·

0 ,1 < 3
·

6. 2  中
,

存在为
9 [4. 2  8−< !2

·

) ∗ ·

0 , 1 + :
·

) ∗ < ,�4. 2 8−,� ϑ
与

+ !
一 。

三
∀

配合物的热分析

采用 ∴ ] 3一�4 ΞΒ 公司8热分析仪考查了固态配合物 4,,, 8 与 4Ψ 8 的热失重行为
,

得到了

它们的 Ι ∴ ] 与 ∴ ] 曲线
∀

表 � 中列出了两种配合物的测定结果与理论计算结果
∀

采用

Ι 3Φ 一� 4Ξ Β 公司8 热分析仪考查了两种固态配合物的热分析行为
∀

测定了配合物一些热分解

过程的烩变
。

结果也列于表 � 中
∀

这些结果说明了我们关于配合物热分解机理的推断是 比较

符合实际的
∀

表 Δ 配合物4,,, 8与4Η� 8的 Ι ∴ ]
、

∴ ] 与 Ι :+ 结果

∴ ∗ Λ !< � Ι ∴ ]
、

∴ ] ∗ ? Α Ι : + Ρ <3 Χ !Μ3  Ν +   ≅Α⊥ ? ∗ Μ> ? +  = _  Χ ? ΑΝ!!! 、
、

〔Ψ 8
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< = _  Χ ? Α 3
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4℃8
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Ω

4Φ∗ !<Α
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8
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4℃8

; .
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·

=  !
ς

5 1
,
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Ω
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, 1
∀

1

� Ε
∀

7

− 6
∀

6

1 #
∀

Ε

,6
∀

/ � ) ∗4Γ . 8
2+Η

·

0 , 1+ : # / /
,

7 ,
∀

# � � �
∀

− �
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� 1
∀

,/

− 6 7 −

1#
∀

15

:)巨Γ + Η
·

5 0 , 1 +:
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·

:0 , 1+:
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·

0 ,1+ : � 7 5 , # , , 6
∀

Ε �
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≅= ><8
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产
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Ε 1 ,
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·
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·
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4
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四
!

酉己合物的电导

在相同摩尔浓度−  %
一, 4 0 =

·

/ 4
一, 6下

,

分别测定了 9 : ;  + ·

+≅ ?0
、

9 : ;  +
·

Α  8 ; 8
·

+ ≅ ?0

与 ? 9 : . =, ·

Α  8 . Β
·

,≅ ?0 在无水乙醇中的摩尔 电导
,

其值分别为 & 8 %
、

& ( Χ 与 + + (。一, ·

Δ=#
? ·

4 0=
一 , !

结果要比按固态配合物中的  Ε  型与  Ε & 型所预料的摩尔电导高得多
,

这可

能是 由于在无水乙醇溶液中
,

极性的乙醇分子配位于金属离子
,

置换 出一个配位的 ;=
一 , 离

子
,

而形成溶剂化的二价与三价配阳离子所造成
。

Φ 一射线分析结果表明
Ε 9 : 0 + ·

+≅ ?Γ 与配合物 −4 6及−Η 6三者在结构上有明显的差别
。
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