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希土二氯醋酸盐与邻菲罗琳∗+ ,−./

混配配合物合成和表征

董 南 朱龙观

琳州大学化学系
,

杭州 0� 11 23 /

本文采用一种新的合成方法在水
、

乙醇和四氢峡喃混合溶剂中合成了 4 种希土二氛醋酸盐与邻菲罗

琳 ∗+ ,−. / 混配配合物
,

成过元素分析
、

红外光谱
、

差热一热重和紫外光谱等分析测试手段研究了配合

物 的性质
,

并确定 配合物 的组成为 5 6 . ∗7 −一89 −   /
,

∗+ , − . /5
·

89 5  :6. ; < =
、

> ?
、

≅ Α 、

Β ?Χ 和

6. ∗7 7 �29 7 1 1 /, ∗+ , − . /5
·

9 21
·

7尹
Δ 9 :6 . ; + Α 、

∃ =】
∀

关键词 5 希土 二筑醋酸 邻菲罗琳 合成 配合物

迄今对希土二氯醋酸盐化合物研究不多 〔, 一2 /
,

至于希土二氯醋酸盐混配配合物的研究更

少
∀

Δ +ΕΦ Γ
等 〔0〕曾在 乙醇 中合成 了 Η 个希土二氯醋酸盐与 +,−. 的配合物

,

组成为

6 . ∗− − 一89 −   /0+ ,− .
:6

. ; − − 、

ΙΑ 、

∃ =
、

Δϑ
、

Κ ΛΧ5 亦有文献报道 ∗。
,

在萃取体系中有组

分 6 .∗ 7 Φ! 29 7 1 1 /Δ∗ + ,Φ. /5 存在
,

但未获固体产物
∀

希土取代狡酸盐及其配合物在希土分离和

分离过程的配位机理方面的研究 日益受人重视 ∗2/
,

对此研究有一定意义
∀

希土双啮杂环胺配

合物以往在中等极性的非水溶剂中合成 “/ Μ 在水存在下
,

一般认为很难合成
、

因为 6 . 一9 夕

的作用力很强含氮配体很难配位
〔”

∀

但我们在含水有机溶剂中合成了希土二氯醋酸盐与二份

+ ,−. 配位的配合物
∀

实 验 部 分

一试荆 希土氧化物纯度大于 ##
∀

# Ν
,

上海跃龙化工厂生产
∀

二氯醋酸
,

化学纯
,

金山化工

厂出品
,

使用时配成浓度为 Η1 Ν
∀

其余试剂均为分析纯
∀

二希土二氛醋酸盐合成 文献 。一 报道采用希土碳酸盐与二氯醋酸反应制得
∀

本工作以希土

氧化物直接加人稍过量的二氯醋酸溶液
,

31 ) #1 ℃下回流 ∗2 Δϑ! 小烧杯盖上表面皿/ 溶解
,

蒸发至干
,

经氯仿和 乙醇混合溶剂重结晶二次
,

ΙΟ
 !

。干燥器干燥
∀

元素分析表明组成为

6. ∗7 7 (尹7 Π Π /0
· . 9 2 1

∀

三
∀

配合物合成 称取希土醋酸盐 1∀ 2 ϑ ϑ  !
,

加人水
、

乙醇和四氢吠喃混合溶剂 ∗体积比 � 5!
5 2/ Ο ϑ !Μ 另称取 1∀ Ο ϑ ϑ  ! 邻菲罗琳

,

加人 Οϑ! 混合溶剂
∀

混合二溶液于 2 Ηϑ! 三角烧瓶

中
,

放置
∀

约 �1 天析出晶体产物
,

过滤
∀

乙醇洗涤
,

Ι户
�。
干燥器干燥

∀

本文于 �## �年Η月0� 日收到
∀

国家自然科学基金资助项 目
∀
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2Η
∀

结 果 与 讨 论

一配合物组成 希土含量以 ≅ Κ > Θ 滴定法分析
∀

7
、

9
、

∃ 含量使用 7 ΕΑ Ρ ≅ Α? Ε � �14 型元素

分析仪测定
∀

配合物元素分析结果见表 �
∀

从元素分析结果推知 ΙΑ
、

∃ = 配合物的组成为

6 .
∗Φ Φ !尹Φ   /0∗+ , − . /2

·

9 Σ 
·

Φ尹
,  9 5 < =

、

> ?
、

≅ Α 和 Β ? 配 合 物 组 成 为

6. ∗Φ Φ! 尹Φ   / Δ∗Ι ,− ./ 5 ·

89 8Π
∀

配合物在二甲基甲酸胺
、

毗陡和二甲亚矾中易溶Μ 在水
、

乙

醇
、

甲醇和丙酮 中微溶 Μ 在乙醚
、

苯
、

氯仿
、

四氯化碳和硝基甲烷中不溶
∀

2Η ℃
,

 ∀0 Τ

�1
一0 ϑ  !

·

!一 , 下在甲醇中测得配合物的摩尔电导值在 4Υ
∀

�一 Υ 2
∀

Ο Η
·

Φϑ
8 ·

ϑ  !
一 , ,

表明配合

物是 � 5 � 类型的电解质 娜
∀

表 � 配合物元素分析结果和摩尔电导值
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二
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红外光谱分析 红外光谱使用 ΙΦ Α⊥ Ω. ≅! ϑ −Α 4 30 型红外光谱仪测定
,

_ ⎯ Α
压片

∀

配合物的

谱图基本相似
∀

ΙΑ
、

∃ = 配合物红外光谱与 < =
、

>?
、

≅ Α 和 Β?祝合物的红外光谱比较还显示

出乙醇的特征吸收峰
∀

自由 + ,−. 的 Φ 一9 面外弯曲振动位于 Υ 0# Φϑ
一 , 和 3引 Φ ϑ 一 , ∗Υ /

∀

形成

配合物后分别位移至一 Υ 2 4 Φ ϑ
一 , 和一 3Ο ΟΦ ϑ

一 ,
处 Μ + ,−. 的环伸缩振动峰 � Η 4( Φϑ

一 , ,

形成配合

物后位移至一 �Η 2 Η Φϑ
一, ,

这些信息表明 + ,−. 与希土离子是配位的
∀

配合物中
, ”∗Φ 。。 一 /位于 一 �4 Ο 1Φ ϑ

一, , , ∀
∗Φ 。。 一 /则位于一 �0 3 1Φ ϑ

一 , ,

△, 、 2 4 1Φ ϑ
一 , ,

而在

ΦΦ !Σ9 Φ  ∃
Ε
中 △,

为 2Ο 1Φ ϑ
一, 〔‘,

,

因此从配合物的妥
ς∀

∗Φ  
一 , 和 , ‘。。 一 , 位移方向及 △,

大

小并与 − − !89 −   ∃ Ε 的有关值比较可以判断有单啮配位的 − 9 −!8−   
一 ∗# 〕

∀

而一 0 # Η −ϑ
一 ,

的肩峰以及一 �4 Ο  Φ ϑ
一, 的宽峰并结合电导测定推知有一个 Φ Φ! 尹Φ   

一

未参与配位
∀

在一 0 Ο 11 Φϑ
一 , 的吸收峰∗凡

。 峰因 �4 11 一 � Υ1 1Φ ϑ
一 , , 。∗Φ 。。 一 /宽而强峰难以识别/表明配合物

中含有水或乙醇分子
,

与元素分析结果一致
∀

在 ΙΑ
、

∃ = 配合物 的 红 外谱 图中 还 显 示 7 89 Η 1 9 的 特征 吸 收峰
,

∴Φ 、 出现在

一 ΔΔ− ϑ
一 ,伊Α/

、

一 Η ΥΦϑ
一, ∗∃ = /

,

弱峰 Μ在 �Ο  Δ− ϑ
一,伊 Α/

、

一Ο  [ − ϑ 一 , ∗∃ = /处的中等强度的吸收峰为

乙醇的 ∴Φ
一9 面内弯曲振动吸收峰

∀

而在 < =
、

> ?
、

≅ Α 和 Β ? 的配合物谱图中均未出现上述二

个吸收峰
,

表明ΙΑ
、

∃ = 配合物确实含有乙醇分子
∀

这种推断亦得到晶体结构测定的证实
,

在

(< = ∗7 −一0 −   /0+ ,−. ·

− 89 Η 9 Χ
2
中 ∗,  〕的红外光谱图上

,

亦有上述二个吸收峰
∀
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·
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·
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,

∗−/ Β ?∗7 7(尹71 1 /0∗+ , − . /5
·

2 9 21 红外光谱图

αΩ[
∀

! (β Ε ? Δ Α + ςΩ . Δ +− − ςΑ Ε  Ρ∗Ε/+ , − . ·

9 Σ 
,

∗? /Ι Α∗7 7 �29 71 1 /, ∗+ , −. /5
·

9 21
·

7尹
, Π 9

,

∗−/Β ?∗77(尹7 1 1 /, ∗Ι, − . /2
·

2 9 2 1

三
∀

紫外光谱分析 配体和配合物的紫外光谱在乙醇中测定
,

使用岛津 & � 一8 �1 Θ 紫外可见分

光光度计
∀

ΙΑ
、

∃ = 配合物的紫外谱图相似 Μ < =
、

> ?
、

≅ Α 和 Β ? 配合物的紫外光谱图亦相

似
∀

配合物的紫外光谱主要体现配体的性质
∀

邻菲罗琳环 )
二 ∀

与
二) 二 ∀

电子跃迁引起的紫

外吸收峰∗2 1 1
,

 . ϑ
、

2 0  
∀

 . ϑ
、

2 4 0
∀

4 . ϑ 和
∀

0 2 0
∀

2 . ϑ /除 > 8  
∀

 . ϑ 处的吸收峰兰移 1
∀

Ο 一 8 . ϑ

外∗轻希土较重希土兰移程度大 /
∀

其余吸收峰位移不大 ∗在配合物中 0 20
∀

2. ϑ 处无吸收峰/
∀

ΙΑ
、

∃ = 配合物的 Γ ∴ 谱在 2 2 Ο
∀

Ο . ϑ ∗ΙΑ/ 和 2 2 0
∀

Ο . ϑ ∗∃ = / 处新出现一个吸收峰
∀

从配合物

的 Γ ∴ 谱图看出
,

形成配合物后 + ,  . 环的共扼程度稍减弱
,

但减弱程度较小
∀

201
∀

1

点

图 2 + , − . ·

9 8 ∗一/
、

+ Α∗Φ Φ !89 7Π Π /
0

∗+ , −. /2
·

9 21
·

Φ 尹
Η1 9 ∗一

·
一
一/

和 > ?∗7 7 (尹 7 1 1 /0∗+, − . /Σ
·

2 9 21 ∗⋯/紫外光谱图

αΩ[
·

2 & � Δ+− − Α Ε  Ρ + , − . ·

9夕∗一/
,

Ι Α∗7 7 (尹 7Π Π /
0
∗+ ,− . /5

·

9 21
·

7 89 ΔΠ 9 ∗一
·
一

·

一 Ε . =

> ? ∗Φ Φ !尹Φ 1 1 /0∗+ , − . /5
·

2 9 21 ∗⋯/

四
∀

差热一热重分析 热分析使用理学 3 � Η1 型 Κ > Θ 一> Π 仪在空气气氛中进行
,

以 Θ�
21 0
为参

比物
,

升温速度为 �1 ℃ χ ϑ Ω.
,

研究范围为室温至 3 11 ℃
∀

配合物的热谱图相似
∀

配合物的热
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分解方式如下 5 �11 ℃ 一 � Η1 ℃脱水或脱去乙醇分子
,

Κ > Θ 谱上有一吸热峰
∀

从配合物脱水
、

脱醇温度较高可以推断水
、

乙醇分子是配位的 Μ 从 2Ο1 ℃ ) 0 11 ℃
∀

脱去一份 +,−.
,

在未完全

脱光 +,比 的同时开始脱 7Ε 89 7 Π Π
一 ,

致使热分解过程复杂化 Μ 011 ℃一 Η Η1 ℃继续脱去

Φ Φ! 尹Φ   
一,

而另一份 + ,−. 也同时脱去
,

这一温区失重缓慢 Μ Η Η1 ℃ 一 411 ℃又有较大失

重
,

至 ) , 11 ℃配合物转变为 6 .  Φ! 或 6 . 8Π 0 ,

Κ > Θ 谱上 ) Η Υ1 ℃有一猛烈放热峰
∀

ΙΑ
、

∃ =
、

≅Α 配合物到 311 ℃残留物为 6 .  Ε Μ < =
、

>, 配合物为 6 .
夕

0Μ Β ? 配合物主要为 Β? 夕
0

并有少量 Β ?  Φ!
∀

以 Τ Ο 型显微熔点仪测定未找到熔点 Μ 从热分析知
,

配合物的热分解温度

分 别 为
5 2 Ο 1

∀

# ℃ ∗ΙΠ
、

2 0 2
∀

Υ ℃ ∗∃ = /
、

2 2 Ο
∀

0 ℃ ∗< = /
、

22 2
∀

3℃ ∗> ?/
、

2 0 4
∀

Η℃ ∗≅ Α/ 和

2Ο 0
∀

�℃仪? /
∀

表 2 配合物热分析信息
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