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本文采用电导
、

/ 0 滴定法研究了乙醇一水溶液中希土与 %,11 苯基一& ,11 甲基一∋ ,11 氧代毗哇一(’一基乙醛

酸 )简称 0 23 .的配位反应
∀

合成了 巧 种新的希土固态配合物
∀

通过元素分析
、

化学分析
、

水份分析确

定了配合物的化学组成为 4 5 )0 3 .
&

·
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= Ε
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∀

并对配合物的红外光谱
、

核磁共振谱
、

热稳定性
、

紫

外光谱
、

溶解性及摩尔电导进行了测定
∀

关键词 Ι %
,一苯基一&’一甲基一夕一氧代毗哇一 (’一基乙醛酸 希土 配合物

酞代毗吐酮类化合物及其衍生物具有多个可供与金属离子配位的氧原子
,

是一类优良的

金属离子萃取剂和鳌合剂
∀

人们对此类化合物与金属离子的萃取
〔’,.

,

配合物的合成及性

质 〔’用 等方面的研究发现
,

%‘一苯基一&’一甲基一 ∋’一氧代毗吐一(’一基乙醛酸 )简称 0 23 .也是一

种酞代毗哇酮类多齿鳌合剂
,

它具有四个可供配位的氧原子
∀

白从 ϑ Κ;! ΚΛ8 6 ? Ι ‘” 合成此类配

合物以来
,

有关此类化合物与希土离子的配位作用未见报导
∀

为了寻找新的鳌合萃取剂
,

了

解它与希土离子的作用情况
,

我们采用电导
、

/ 0 滴定法研究了乙醇一水溶液中希土离子与 %产一

苯基一&, 一甲基一 ∋’一氧代毗吐一( , 一基乙醛酸的配位作用
∀

在不同条件下
,

有可能与希土离子形

成单核
、

多核及杂多核配合物
,

对研究金属离子间的相互作用
、

分子结构
、

能量传递
、

电子

转移
、

催化活性等方面将具有一定作用
∀

为此
,

我们合成 了 % ‘一苯基一 & ’一甲基一 ∋ ,一氧代毗哇

一(’一基乙醛酸希土配合物
,

并对其结构和性质进行了表征
∀
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,
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本 .
,
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本.
∀
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∀
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,

0办 按文献
〔” 方法合成

。

二
∀

电导
、

/0 滴定

取一定量的 0 23
,

加碱使其完全 中和
,

溶于乙醇一水溶液中 )9 0 ≅ ,
∀

∋ 一 Π
∀

−.
,

在搅拌
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∀
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∀

% , &
∀

下
,

用已知浓度的金属离子的乙醇溶液滴定
,

同时测定电导值)幻和 /0 值
。

然后以 之和 /0 对

金属离子浓度作图
,

以确定配合物的组成
。

三
∀

配合物的合成方法

称取一定 量的配体 )0 23 .溶于适量乙醇中
∀

以 ∃ Β  0 溶液中和配体 0 23
,

/ 0 ≅ &一 (
,

使之以 ∃ Β 0 3 形式存在
,

按摩尔 比为 0 23 Ι 4 5 二 & Ι! 滴加硝酸希土并搅拌
,

体系出现大量

淡黄色沉淀
,

加热回流
,

沉淀溶解
,

继续加热回流 小时
,

溶液颜色变深
,

蒸发溶剂至体系

出现浑浊
,

冷却有黄色沉淀析出
。

离心分离沉淀
,

用蒸馏水洗涤至中性
,

9 − ∋
存在下真空干

燥
,

以 7 0 Λ! 厂石油醚 )% Ι !. 重结晶
,

真空干燥器中干燥至恒重
,

产率大于 #− Ρ
∀

四
∀

配合物组成分析

配合物中 7
、

0
、

∃ 的含量用常规元素分析法确定
∀

希土含量是将准确称量的配合物用混

合酸 )0 ∃  &一0 7!  。 ! Ι !) Θ Σ 的. 加热分解后
,

蒸发近干
,

加水溶解
,

以氨水调节 /0
,

用

二甲酚橙作指示剂
,

以 5 Φ = 3 滴定测得
∀

配合物水份利用微量水份测定仪与热谱来确定
∀

结 果 与 讨 论

一电导
、

/0 滴定

用 9:

伽 − &.& 的乙醇溶液滴定配体二钠盐乙醇一水溶液
∀

随着 9:
, Τ

的加人
,

体系颜色逐渐

加深
,

开始时 /0 值
、

电导值变化比较平稳
,

当滴加到 9: &Τ 与配体 )0 23 .的摩尔比为 % Ι & 和

% Ι % ∋ 时
,

/0 和电导曲线出现拐点
,

如图 % 所示
。

此时的 /0 值分别为 &
∀

∋ 和 Μ∀ ∋
。

这说明希

土离子和配体可以生成 % Ι & 和 Ι & 两种类型的配合物
∀

轰
, ∋ Σ 8 <
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∋ − −

( − −

图 % / : )∃  &
., 滴定配体的电导

、

/ 0 曲线
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二
∀

配合物的组成与性质

配合物的组成分析结果如表 % 所示
。

由元素分析
、

希土离子分析和水份分析结果可知
,

十五种配合物的组成为 4 5) 0 3 .&
· 6 0 − )6 二 %一.

,

所有配合物均为黄色粉末
,

易溶于 甲醇
、

乙醇
、

丙酮和氯仿等
,

微溶于水
、

石油醚和 乙醚
。

所有配合物不含 ∃ Β 十
、

∃  歹及其他离子
,

在乙醇溶液中测得其摩尔电导值在 &Μ −
∀

∋一 (加。
一, Λ < 2<  !

一, 之间
,

说明此类配合物在乙醇溶液

中表现出电解质性质
,

且接近 % Ι & 的比例 “ , ∀
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表 % 配合物元素分析数据及水含最)?.
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三
∀

紫外光谱

以 乙醇作为溶剂和参比
,

测定配体及配合物的紫外光谱
,

见图 ∃
。

配合物的紫外光谱均

∃ % #

图 ∃ 配体及配合物的紫外光谱

Ν Κϑ
∀

∃ Ο ΦΓ <Ε Η Κ; ΦΔ Γ Ι ΛΠΠ Γ < Ε ; Θ ΦΚϑ Ε − Ε −

+ Φ& Ι; − Κ5 3 ΙΕ ΦΓ ; Θ ΦΚϑ Ε −
,

+∃ & Δ ΓΜ Ε 0 Φ Ι; Φ5 ΓΚ ; ; Θ , − +. / & ,

Δ ; 3 ΛΦΔ Ρ

∀

∃. ∃%

∃ % % ∃ ( % ∋ % % ∋ ( % 孟Σ ∀
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∀

%, ∋
∀

分相似
∀

与配体钠盐 比较
,

紫外吸收峰形状相似
,

但各峰强度增大
,

这说明配合物的紫外吸

收主要取决于配体
∀

配合物的吸收峰 ) −Π
,

∋& 和 , Μ 6 < . 与配体吸收峰位置 ) −(
,

(& 和

, Μ 6 < . 相比较
,

峰位略有红移
,

这是形成配合物后
,

分子共扼程度增加
,

使紫外吸收发生红

移
∀

四
∀

红外光谱

表 配体和配合物的红外吸收光谱

= Β Ε !8 _4 ⎯  88 ς:Β Φ Β ςΒ  Ω > Κ它Β 6 Χ Β 6 Χ 7  < 6 !8 Ζ 8 ;

Β ;;ΚΥ 6 < 8 6 ς 0 23 ⊥ ∃ Β 0 3

一
一 一1

1

一一 十一

—
5 ? )0 3 .

& ·

0 − ⊥Η Ε)0 3 .&
∀

0 −

丫∴ 0 ⋯∴

7 ∴ ∴ 0

Β ∀ 7 ∴ ∴ 1

喊二− − 1

△Θ 8   1

占 8  

丫> 6 ϑ8  

Π − < 七

% , , <

/ :)0 3 .
& ∀

0 −

&( %− <
,

Ε

Π ( & ϑ
;

Ε

& & , ∋<
,

Ε

Π ( # ϑ
,

Ε

& ( & <
,

Ε

Π( ϑ
,

Ε

% ∋( Μ ∋

%(− ∋ ∋

% ( %

Μ ( Π<

% ∋ , ∋

%( %# <

%− Π

Μ ∋ , <

( % ;ϑ

& ∋ _α

% ∋ & ∋

% ( %Μ <

% %Μ

Μ ∋ Π <

( %Μ ϑ

& ∋ Π ϑ

% ∋( ∋

%( % ∋ <

% , <

Μ ∋ <

( − α

& ∋ ∋ α

十五种希土配合物的红外光谱均十分相似
,

但与 自由配体的红外光谱比较
,

则存在着明

显的差别
∀

如表 所示出的配体和几种配合物的红外吸收光谱数据
,

自由配体在 %, , Λ <
一 ’的

梭拨基 特征 吸 收峰在 形成 配合物 后消 失
,

表 明竣基参与 了希 土离子 的配位
,

配 体在

Μ −− 一& − − −Λ <
一, 处梭基与烯醇或经基形成氢键的吸收峰

,

在形成配合物后
,

此峰仍然存在
,

说

明配合物中仍存在着未配位的烯醇或经基
。

配合物在 %∋ ∋一 % ∋( ∋ Λ <
一 ’和 %( %∋ 一 %(  Λ <

一, 区间

分别出现竣基的对称吸收峰和反对称吸收峰
,

△ΘΛ   
一

均小于 %∋ −Λ <
一 , ,

说明梭基配位属于赘合

型 〔, 〕
。

配合物中的 4 5 一。 键的伸展振动出现在 引 ∋一 (  8 <
一 , 和 & ∋ %一& ∋ & 8<

一, 〔Π . 附近
,

& & − − 和

& ∋ − Λ <
一’处的宽吸收峰表明水分子的存在

∀

五
∀

核磁共振谱一 , 0 ∃ β 4

溶剂为氛代氯仿
,

= β ; 作参比时
,

白由配体 0 23 的甲基质子峰出现在 ∀ & ∋/ / <
,

为一很

强的
一

单峰 Α 苯环质子峰 出现在 ,
∀

&−一 ,
∀

, Μ / / <
,

是多重峰
∀

形成 配合物后 )以 > Β) 0 3 ., ·

0 2 ’0 ∃ β 4 谱为例 .
,

分别在 ∀ & #99 < 处出现单峰
,

在 ,
∀

&(一 ,
∀

, Π / / < 处出现多重峰
∀

这

与白由配体相比
,

基本不变
。

说明形成配合物后
,

希土离子对甲基质子和苯环上质子影响不

大
。

在 %
∀

⎯∴/ / < 附近出现了烯溥式质子峰
,

说明烯醇未参与配位
,

而 且该峰和 (
∀

− − / / < 处的

质子峰均可被重水交换
。

配合物中甲基
、

苯基
、

烯醇和水的各质子峰积分高度之比为 & Ι ∋
∀

%

Ι % Ι %
∀

( )计算值为 & Ι ∋ Ι % Ι %
∀

&.
,

实验值与计算值相符合
∀

六
∀

热稳定性

以 3 %  &
为参比

,

空气气氛中测定 了配体及配合物的热谱
,

配体和配合物的热谱有明显

区别
。

配体的 Φ = 3 曲线在 &Μ ℃处出现一个吸热峰
,

= Δ 曲线相应有明显的失重
。

配体在该湿

度下发生熔化
,

并伴随分解 Α ∋Μ ℃ 以后
,

= Δ 曲线又表现 出失重
,

同时 Φ = 3 曲线伴随着一

系列吸热及放热峰 Α Μ − ℃ 以后
,

= Δ 和 Φ = 3 曲线趋于平稳
,

分解
、

氧化作用结束
。

十五种希土配合物的热谱图比较相似
,

在此仅以 ;< 似3 .&
· 6 0 2 为例

,

配合物 Φ = 3 曲
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线在 %− ∋℃时
,

有一个小而缓慢的吸收峰
,

同时 = Δ 曲线有一个较小的失重
,

其失重量与配合

物中含水量相当Α Φ = 3 曲线在 & −− ℃之后
,

出现多个放热峰
,

同时
,

配合物的 = Δ 曲线相应

出现明显的失重 Α Μ ,( ℃ 以后
,

Φ = 3 和 = Δ 曲线趋于平稳
,

配合物分解
、

氧化终止
∀

比较配合物和配体的热谱可以看出
,

配合物没有固定熔点
,

起始分解温度比配体起始温

度高
。

这说明形成配合物后
,

配体的热稳定性增加
,

且配合物分解温度
,

即热稳定性总趋势

是随着希土离子半径减小而增加
∀

根据 配合物的元素分析
,

_4
、

? Θ
、

’0 ∃ β 4 的结果可以看出
,

配体与希土离子形成配

合物时
,

失去梭基上的质子
,

与竣拨基上氧原子一起和希土离子配位
,

形成了比较稳定的鳌

合物
。
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