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本 文 在 乙 醇 一水 溶 液 中 合 成 了 ∋ #( ) ∗ 及 ,− . /
、

4/ &∋ ( ) ∗ +�&0 ∋ +&, −. / +
·

∋ � 3 &4/ 5 4 6
、

78
、

∀ 9
、

:;
、

< =
、

>0 ∋ 8与 希 土 离 子 的 混 配 配 合 物

? 9
、

十三个
≅

通过化学分析
,

元素分析及电导分析确定了配合物的组成 Α

热行为
,

并对可能的配合物结构进行了推测
≅

Β Χ
、

( Δ
、

∋  
、

< 8
、

Β ;
、

Ε Χ
、

Ε +

研究了配合物的紫外
、

红外光谱及

关键词 Φ Γ ,∃ 一二苯基一 Γ ,%, ∃一戊三酮 邻菲咯琳 希土 配合物

刀
、

占一三酮由于其烯醇化程度不同
,

可作为二齿或三齿配体与金属离子形成单核或双核配

合物
≅

Γ
,

�一二苯基一 Γ
,

%
,

∃一戊三酮 &∋ #( ) ∗+ 是一典型的对称 刀
、

占一三酮
,

它与过渡金属

离子的配位作用得到广泛研究
,

可与二价或三价离子形成单核
、

双核配合物和双核毗睫加合

物
〔’刃 Α 也可

一

与例系 =  圣
‘

形成单核配合物
〔% , 和 =  !

Η

与过渡金属的杂双核配合物
〔”

≅

然

而迄今为止
,

∋ #( ) ∗ 与希土离子的作用却权见于一篇快报
〔Ι , ,

 ! ϑΚ6
8ΛΜ 以 ∋ #( ) ∗ 的一钠

盐与希土硝酸盐在乙醇一水溶液中合成了 4 / ’十 Φ ∋ ( )∗一 Γ Φ % 的配合物 4 /

&∋ ( )∗+
% ,

发现

与 口一二酮类希土配合物不同
,

该三酮配合物是无水的
,

并指出这是由于配体 ∋ #( ) ∗ 中存在

着体积较大的末端苯基的位限效应所致
。

基于这一事实
,

可以设想
,

在 万/& ∋ ( ) ∗ +% 的基础 卜再增加中性配体来形成三元配合物是

有困难的 Α 但是如果把 4 / , “ Ν ∋ ( ) ∗ 一

的配比变成 Γ Φ � 则无疑是可减少位阻而留出空间
,

此

时中性配体及小阴离子或许就可参与配位
,

形成混配配合物
≅

本文正是基 于这一分析设想
,

研究 了在 乙醇一水介质 中
,

中性配体邻菲咯啦存在下
,

4 /%
‘ Φ ∋ ( ) ∗一 Γ Φ � 时希土离子

&4 6 、

78
、

∀ 9
、

: ; 一Ε Χ
、

Ε + 的配位情况
,

制备 了固态配合物
,

通过性质研究和组成分析
,

确定其组成为 4/& ∋ ( )∗ +Ο&  ∋ +&7 −Λ/ 卜 ∋ #0
,

研究了它们的光谱性质和热稳定性
。

实 验 部 分

一仪器
、

试剂和分析方法

Γ Γ3Π 型元素分析仪
,

( ( :一 ΓΓ ∗ 型电导率仪
,

Θ ∗ 一3� 型微量水份测定仪
,

Ρ Κ 一 2 %3 分光

光度计
,

∀ >Θ 0 4 < Β 一 :( Σ 红外光谱仪 &Τ ) 8 压片 +
,

7Θ Β 一 � 差热天平
。

∋ #( ) ∗ 按文献 ‘, 〕
合成

,

其熔点和元素分析与文献值一致
。

4 / Λ! , 用少量 Π ;  !
·

Υ一 , ∋ Λ!

本文于 Γς ς� 年 !月 �Γ 日收到
≅

本课题系国家自然科学基金资助项目
≅

≅

通讯联系人
≅
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·

加 ∃
·

加热溶解 4 / #  , &ς ς
,

ςς Ω +制得
。

, −./
·

∋ #  及其他试剂为分析纯
≅

配合物中的希土含量是将一定量的配合物用少量 ! Φ >∋ ∀  %一∋ Θ!  Ι
加热分解

,

蒸发近

干
,

加水稀释
,

调 ,∋ 值 ∃一Π
,

在六次甲基四胺缓冲溶液中
,

以二甲酚橙为指示剂
,

用 < ( Β ∗

滴定而得
≅

水分子数
/ 可定量称取 Γ3 一�3 ; Ξ 配合物于小瓷增涡中

,

由微量水份测定仪测得
≅

Θ
、

∋
、

∀ 元素分析按常规法测定
。

二
·

配合物的合成

将 !; ;  ! 4 / Λ! % 水溶液加热浓缩至微干
,

用 >0; > ς∃ Ω 乙醇溶解并转人 Γ3  ;! 锥形瓶

中
,

搅拌下将 ∃ ; ! !; ;  ! , −. / 乙醇液滴人其中
,

几分钟后有白色沉淀析出
〔Π , ,

搅拌 � 小

时
≅

取 #; ;  ! ∋ #( ) ∗ 固体用 Γ ∃; Γ ς∃ Ω 乙醇加热溶解
,

再与等摩尔的 ∀ 6  ∋ 水溶液混合
,

然后将此溶液滴人到 4 / ΘΓ %一, − Λ/ 体系中
,

则沉淀立即转为鲜黄色
,

继续搅拌反应 ∃一Π 小时后

抽滤分离
,

用 Γ Φ! 乙醇一水混合液洗至无 Θ!
一

为止
≅

最后用乙醚洗 �一 % 次
,

得鲜黄色粉末
,

产

品在 7#0 :上真空干燥至恒重
,

产率在 2∃ Ω 以上
≅

结 果 与 讨 论

一配合物的合成
、

组成及物理性质

氯化希土与邻菲咯琳作用
,

条件稍有变化
,

所得产物组成也不同
〔Π 〕

≅

我们将 , − Λ/
·

∋ # 

乙醇液滴人 4 / ΘΓ % · / ∋ �3 乙醇液中
,

4 / Λ! %
相对 , −./ 是过量的

,

形成的白色沉淀可能是

4/ Λ!% &, −. /+
·

∋ # 〔Π , 。

不改变反应物用量
,

当溶液较稀时
,

此沉淀往往不出现
,

向此溶液中

滴 人 ∀ 6 ∋ ( ) ∗ 液
,

立 即 出 现 鲜 黄 色 沉淀
,

经 同样 的 后 处 理
,

也 得 到 组 成 为

4/ 似( ) ∗+
�

& ∋ +&7− ./ 卜 ∋ #0 的混配配合物
≅

向白色沉淀中再加人水
,

沉淀因离解而表现为

溶解 〔Π
卜 而 ∀ 6 ∋ ( ) ∗ 体系介质是乙醇一水混合物 &体积比近 Γ Φ �+

,

由此
,

我们推想反应过

程为
Φ 当含 ∀ 6 ∋ ( ) ∗ 的乙醇一水溶液滴人 4 / Θ> %Η , − Λ/ 体系后

,

白色沉淀在离解
、

溶解的同

时与 ∋ ( ) ∗
一

配位
,

形成鲜黄色沉淀
,

经分离提到组成单一的化合物
≅

配合物的元素分析
、

水分子数
/
及在二甲基亚讽中的摩尔电导值

Γ一, + 列于表 Γ
≅

从表中可推断出配合物的组成为 4/& ∋ ( )∗+
�
& ∋ +&, −./ +

·

表 Γ 配合物的元素分析结果及摩尔电导值

Β 6 Χ !. Γ < !. ; . / Ψ6 ! ∗ / 6 !ΚΜ ϑΜ ( 6 Ψ6 6 / 9 Ζ  !6 8 Θ  / 9 = . Ψ6 / . .  1Θ  ;

&浓度为 ! [ ! 一, ;  !
·

∋ �3
。

Θ Ω ∴ ∋ Ω ∴ ∀ Ω ∴ ] < Ω
.  ; 7!. [

,!. [ . Μ

;  !.
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;  !6 8
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取少许配合物用 ∋ ∀ 0 % 溶解
,

加人 ∗ Ξ ∀ 3 % 溶液无沉淀生成
,

证明配合物中无氯离子存

在
,

同时也检测不出 ∀ 6Η
,

由此说明配合物组成中电中性平衡小阴离子是经基负离子而
一

Υ卜氯

离子
≅

对比实验还证明
,

在合成 配合物时用 4 / &Λ ! ,
% · / ∋ #  或 4 / &∀  % +%

· / ∋ # 替代

4 / Θ> , · / ∋ # 乙醇液
,

所得固态配合物组成不变
,

平衡小阴离子仍是经基负离子 &因在合成

过程中
,

并未加人多余的 ∀ 6 0 ∋
,

配合物组成中的 0 ∋
一

乃由溶液平衡
、

电中性原则要求及配

位能力强弱综合所致
,

为以示区别
,

将其称为经基负离子
,

并表示为 _ ∋ 8 � �
。

另外
,

保持

 ! ∀# ∃ % & ∋ (一 )∃ ∗ 配 比 不 变
,

使 邻 菲 咯 琳 过 量
,

所 得 配 合 物 组 成 仍 为

 ! 困& ∋ ( �+, − % � ,./ 0! �
·

% 1−
2

所以
,

多种实验证明
,

我们合成的这类配合物组成固定
,

为

一纯化合物
2

配合物均为鲜黄色疏松粉末
,

易溶于二甲基甲酞胺
、

二甲基亚矾
,

微溶于氯仿
、

乙醇
、

丙酮
,

不溶于水
、

乙醚
2

在二甲基亚矾中
,

它们的摩尔电导皆小于 )3 4
· 56 1 ·

6 78 一 , ,

说明

配合物均为非电解质
,

在二甲基亚矾中以中性分子形式存在
〔9 � 2

二
2

紫外光谱

以二甲基甲酞胺作溶剂
,

测定了棍合配体和配合物的紫外吸收 ,见表 ∗�
。

表 ∗ 自由配体与配合物的紫外吸收

: ; < 80 ∗ = > ? ! 0 0 ≅ Α; 7 Β  Χ
0 7 6 .7 Δ ! Ε

% 1& ∋ (

./ 5 ! 一 % ∗3

Φ Α ,% & ∋( �∗,− % �,Φ / 0 ! � · % ∗3

从 表 ∗ 可 以 看 出
,

; < Γ7 Α Φ ≅ Χ7 ! < ; ! Ε , ! 6 �

∗Η )
2

3 ∀Ι3
2

3

∗ϑ )
2

3 ∀∗Η 刀

∗Κ ∗
,

3 ∗Ι Ι 3 ∀∗∗
2

4 ∀ϑΗ
2

3

; ! Ε ; ! Ε Λ ≅Γ Μ 7 6 .80 Ν 0 Γ

0 7 6 .7 Δ ! Ε

Ο Δ ,% & ∋ ( �∗,− % �,Φ /0 ! �
2 % ∗3

Ο Α ,% & ∋ ( �∗,− % �,Φ / 0 ! � · % ∗3

: 6 ,% & ∋ ( �∗,− % �,Φ / 0 ! � · % 1−

; < Γ7 Α. ≅ Χ7 ! < ; ! Ε , ! 6 �

∗Π )
2

4 ∗ϑ Η
,

3 ∀∗4 3 ∀ϑ ϑ
,

4

∗ Π3 3 ∗ϑ ∀
2

4 ∀∗Η
2

3 ∀ϑ Ι
2

3

∗Π )
2

3 ∗ϑ ∗
2

4 ∀∗Κ
2

3 ∀ϑ Κ
2

3

配 合物 的吸收峰位 置大致相 同
,

说 明配合 物 的结构相 似
。

以

Ο Α
似& ∋ ( �∗,7 % �,Φ / 0 ! �

·

% 17 为例
,

% 1& ∋ ( 有二个吸收峰 , ∗Η )
2

3 , ∀Ι7
2

7 ! 6 �
,

当其与希土

离子形成配合物后
,

吸收分别红移到 ∗Π3
2

3 ! 6 和 ∀ϑΙ
2

3 ! 6
,

说明二者配位后产生了更大的
二

键共扼体系
,

从而使共扼效应增大
,

红移明显
。

Φ / 0 ! 的二个吸收峰 ,∗ 引
2

3 , ∀∗Η
2

3 ! 6 �
,

在配

合物 的紫外吸收 中依然存在 , ∗ϑ ∀
2

4 , ∀∗ Η
2

4! 6 �
,

稍有红移
,

强度减小
。

因此
,

可认为

% 1 & ∋(
、

./ 7 ! 与希土离子之阿确有键合作用
, Θ

日
一

希土离子对 Φ /5! 的存在状态影响不大
,

而

对 % 1& ∋ ( 的存在状态影响则较大
。

三
2

红外光谱

将 白由配体及配合物的红外吸收光谱数据列于表 ∀ 中
2

表 ∀ 配体和配合物的红外吸收数据

: ; < 80 ∀ Λ Ρ ? ! 0 0 ≅ Α; & ; ≅; 7 Β  Χ只; ! Ε ; ! Ε Μ 7 6 7 80 Ν 0 Γ

; Φ Φ Α7 Ν ·

;?? Λ Σ !
2

% 1 & ∋ ( Τ Υ ; % & ∋ ( ΤΦ / 0 !
·

% ∗3 」  ;

华ς、
Θ

Θ

斗

Θ
∀Η∀∀

2

3

)Π )Η名

)Κ 3 ∗∀

∀Ηϑ ∀夕

)Κ Π ϑ
2

Π

)Κ,� ∗
2

∀

)Κ ΗΗ
2

3

)4Π Ι 3

)Η Κ ϑ
2

3

)4Π Η ∗

)ΗΚ )
2

Π

>比2 血, )44 Ι
2

3

∀Π ∀Η乃

∀Ηϑ Κ
2

3

)ΚΙ Κ Π

)4 Ι Ι ∀

)Κ∗∀
2

Η

)44∀
2

)

)ΗΚΙ Π

)4)3 夕

兹
一

燕
一

憾
一

∃

一Κ Π ϑ
2

Π Τ 一Κ Ι Κ
2

3 Ω 一Κ Ι Κ
2

Π

∀Π Η∗刀

∀Ηϑ Κ乃

)Κ尽Κ刀

)4 Ι Ι 《�

)Κ ∀ ) Η

)4 Κ 3之

)ΗΚ ) Π

)4∗ 4 3

ΓΓ姗�Γ
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� 3 2
·

从红外光谱数据可以看 出
,

两种配体与其希土配合物的谱图完全不同
,

说明了它们结构

上的差异
,

但几个配合物的红外光谱都较相似
,

各峰的差异较小
,

这体现了斓系元素性质的

相似性
,

与配体 ∋ #( ) ∗ 和 , −. / 相比
,

由配合物的红外光谱图可明显得出以下结论
Φ

Γ
≅

配体 ∋ #( ) ∗ 的 � Π33 一 % � 33 Λ;
一, 宽而弱的烯醇经基峰在配合物中相对更弱

,

且 Λ 5  伸

缩振动峰 Γ2 ΓΙ
≅

⎯
、

ΓΠ 3 �
≅

%Λ;
一, 在配合物中移到 Γ∃ ⎯ ⎯ Λ ;

一 ,
处

,

这是配体以烯醇式经基氧及酮式

毅基氧与希土离子鳌合所致 Α ΓΠ ⎯ΠΛ ;
一 , 处的淮吸收可归属为未配位的自由拨基的伸缩振动吸

收 ‘Ι , Α 考虑到配体 ∋尹) ∗ 的酮式一烯醇式互变异构平衡特性
,

综合以上红外结果
,

认为配

合物中依然存在如图 Γ 所示的互变异构平衡 Ψ!, %〕
≅

ΘΠ∋:

α ϑ Ξ
。

�
≅

配体 , −. / 中 ΓΠ Ι Ι . ;
一 ,

的一. 5 ∀ 伸缩振动峰在配合物 中红移至 ΓΠ %  .;
一 , ,

, −. / 环的特

征振动红移至 Γ ∃� ∃
Λ;

一, ,

表明 , −./ 通过 ∀ 原子与希土离子配位
〔日+

。

%
≅

配合物在 ΙΙ 3Λ ;
一 ,
左右吸收峰为 ] <一。 键伸缩振动所致 Α 在高波数区 %∃ 33 一 % 2 3 3 Λ ;

一 ,

间的特征尖锐吸收为轻基离子_ ∋ 8配位的标志
&ς
卜 在 % � 33 一%∃ 3 3Λ ;

一, 间吸收为水中一 ∋ 基

的伸缩振动吸收
,

表明配合物中有水存在
≅

四
≅

差热一热重分析

配合物的热谱研究表明
,

所有配合物的热谱图形相似
,

但与配体相 比却有明显差异
≅

配

体 ∋ #( ) ∗ 在 Γ32 ℃出现一尖锐的吸热峰
,

这是其熔点
≅

随着温度升高至 � �3 ℃
,

化合物开始

碳化并分解
,

出现三个吸热峰
,

失重显著
,

∃ 33 ℃以后失重与差热均达到恒定
≅

配体 , − ./
·

∋ #0 受热时
,

在 Γ Γ% ℃ 左右首先失去其结晶水
,

随温度升高
,

出现两个吸热峰
,

失重显著
,

Ι ∃3 ℃ 以后重量和热量趋于恒定
≅

配合物在 ⎯3 ℃左右有弱的吸热峰
,

同时热重 曲线反映出失

重
,

这是配合物失去其所含结晶水的过程 Α 随失重进行
,

配合物在 % Γ3 ℃和 Ι ς3 ℃附近有强的

放热
、

吸热峰各一个
,

这是配合物分解
、

氧化的结果
,

至 Π ∃3 ℃左右热量和重量趋于恒定
,

配

合物的分解和氧化终止
,

最终产物为希土氧化物
≅

以上研究表明
,

配合物开始分解的温度均

比配体为高
,

其热稳定性比配体有所增加 Α 配合物热谱图形状相似
,

配合物的组成
’骊结构均

相同
≅

综 上
,

从 电 中 性 原 则 和 组 成 测 定 结 果
,

确 定 我 们 合 成 的 配 合 物 组 成 为
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∋ #
 Α 由 >] 及 Ρ Κ 结果得知希土离子与配体键合配位

,

参阅文

献
,

可对配合物结构做一些推测
≅

由文献 〔’刀
+ 知

,

对称三酮单核配合物存在方式有顺式和反式异构体之分 &图 �+
≅

二者的

区别在于顺式异构体可再与金属离子配位形成双核配合物
,

而反式则不可
≅

Θ =& ∋ ( ∗ ∗ +Φ
·

#∋ # 〔’+ 川
#( ∗ ∗ 为 �

,

Ι
,

Π一庚三酮+
、

79 &∋ / 6 ∗ +�〔” 等无位阻较大集团配位的对称三酮单核

配合物
,

反式异构体较为有利
≅

=  #&∋ / 6 χ +� &Λ ∋ % ∋ +
·

Λ ∋ % ∋ 结构已经 [ 一8 6 Δ 单晶衍射

解析
,

只有一分子 Θ ∋ % ∋ 配位
,

铀原子呈对其最为有利的 Ψ 配位五角双锥构型
,

文献作者分

析认为
,

配位 Θ ∋ % ∋ 的位阻效应导致这一配合物呈顺式异构体型 &图 %+
。

α ϑ Ξ
。

%

我们的配合物无单晶数据
,

也未继续做是否在此基础上可进一步形成双核的实验
,

但我

们觉得它与 Ρ 3 �&∋ ( ) ∗ +Ο& Θ ∋ % ∋卜 Θ∋ ,  ∋ 配合物情况较为类似
,

所以做如下推测
Φ 两个

α ϑ Ξ
。

Ι

∋ #( ) ∗ 作为二齿氧配体与希土离子配位 Α 邻菲咯琳以两

个 ∀ 原子配位
,

并且由于其位阻大
,

导致配合物呈顺式

异构体型 Α 经基离子【0 ∋ δ
一

由于电中性要求及配位能力较

强
,

与希土离子配位
,

水分子由于位阻关系未能配位
,

这样使希土离子配位数为 2
,

希土离子最理想的配位多面

体可能为单帽八面体 &图 Ι +
≅
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