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合成 (一丙酸一苟满二酮一!
,

� 及其 ∃ %& − ∋的二元
、

三元固态配合物
,

经化学分析
、

元素分析确定了

配合物的化学组成
,

通过红外光谱
、

紫外光谱进行表征
,

用配合物的荧光光谱和配体低温磷光光谱分析

了配合物的荧光强度和能有效发光的原因
#

关键词 .
·

希土 ∃ %& /!! ∋ ( 一丙酸一茹满二酮一 )
,

� 配合物
’

发光性能

口二酮是希土离子良好的鳌合配体
、

其配位性能
、

配合物的结构和性质与 刀二酮两个取代

基密切相关
,

希土 0 二酮配合物由于理论和实际应用的重要性长期受到重视
#

口二酮希土配合

物不仅可用
一

1
2

制备高效发光塑料及各类涂料
,

并曾用于激光材料
,

也可作为核磁共振的化学

位移试剂等
,

同时在作为希土荧光探针研究配合物
、

有机物和生物大分子的结构等方面都得

到广泛的应用
,

近年
,

口二酮希土配合物在荧光免疫分析中作为荧光标记物也受到国内外的重

视
#

研究 0 二酮希土配合物结构和发光性能关系不仅具有理论意义
,

而且对于寻找新型的 口

二酮希土配合物也是十分必要的
#

已知当 刀二酮的两个取代基 3 , ,

3 . 不相同
,

由于配合物分

子的对称性降低
,

使电子在能级间跃迁的几率增加
,

从而提高荧光效率 �
�

从这点出发
,

我

们选择了原料易得
,

合成方法简便的  一丙酞苟满二酮一 ! , ∀#∃ %& 进行研究
,

其烯醇式和酮式

结构如下
∋

() ∗+, − .) /
等对该类化合物及其希土配合物的合成和性质进行了一些研究

〔 一”
�

本文合成 了 ∃ % 及其希土 0 +# !!! &的二元
、

三元固态配合物 #第二配体 为  ,

 一联 毗咤

1! (2
�

邻菲罗琳 (3,4
,

三苯基氧化麟 5 6 6 。 ,

氯化四乙基按 0. 浏78 &
,

并对其进行表征
,

分析

了配合物的荧光强度和能有效发光的原因
,

这些工作日前尚未见文献报道
�

本文于 89 9  年 ,月 一: 日收到
�

本课题属国家白然科学基金资助项目
�

�

联系人
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实 验 部 分
一

、

仪器与试剂

6∃ 一 (4 + 型元素分析仪&美∋
,

∀ 78 !9: ; < = 一>? /3 光谱仪&美∋
,

% ≅ 一( 4 + 紫外可见分光光

度计&日∋
,

日立 Α∗ + 型荧光分光光度计
,

1∃ < Β 公司 >= 一5+ 核磁共振仪
。

∃ % 8! � 乙醇溶液 将 ∃ % Χ , &55
#

5∗ Δ ∋用盐酸处理后
,

用无水乙醇溶解配制
·

(一丙酞茹满二酮一 )
,

� 是参考文献〔4 Ε合成
,

熔点 )+( 一 )+� ℃
,

黄色针状晶体
,

元素分析

& ’+
,

括 号 内 为 计 算 值 ∋. 9 , )
#

+ Φ&, )
#

( 5 ∋
,

Γ ∗
#

)一&4
#

5 ∗∋
, ’Γ 一∀ Η 3 谱 数 据 &0 0 − ∋.

)
#

)5 Φ一 )
#

� Φ ∗&三重峰
,

一ΒΓ �∋
,

(
#

Α , 4一�
#

)( ,&四重峰
,
一8 Γ公

,

,
#

,+ ∗一,
#

Α Φ +&多重峰
,

苯 !几Γ ∋
,

)(
#

( Α+ &单峰
,

烯醇氢∋
#

其余试剂均为分析纯
#

二
、

二元固态配合物合成

将希土氯化物&( Ι )+一−  一∋‘1配体 Γ ϑ &� Ι )+礴−  毛∋乙醉溶液混合加热
,

用 ∀ Γ � ·

Γ Χ 一乙

醉溶液调 0 Γ 二 ∗
,

恒温 ∗+ 一Φ+ ℃ 回流 � 小时后
,

将所得沉淀用甲醇一氯仿重结晶得黄色晶体
,

真空十燥至恒重
。

三
、

三元固态配合物合成

∃ % &− ∋
,

Γ ϑ
,

ϑ Χ&ϑ Χ Κ < 70 Λ
,

0 Μ9 Ν ,

? 0 0  ∋按 ! . � . ! 投料
,

当 ϑ Χ Κ ∃ :4 ∀ Β /时
,

按 ! . 4

. !投料
,

调 0Γ Κ ∗一 Φ
,

加热恒温 ∗+ 一Φ+ ℃回流 � 小时后
,

按二元固态配合物重结晶方法处

理得黄色晶体
,

真空干燥至恒重
。

结 果 与 讨 论

一
、

固态配合物的组成

配合物 中希土含量的测定是高温灼烧法和 ∃ < ? Ο 滴定法并用
,

分析数据及配合物的 Β
、

Γ
、

∀
、

元素分析结果列于表 )
,

由表 ) 可知
,

配合物的 Β
、

Γ
、

∀
、

∃ % 的实验位 与计算位相

符
,

说明各配合物的组成与相应的化学式一致
#

表 ! 配合物元素分析结果

? Π Θ!9

Β Δ
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#
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# 4
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
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∋
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8
∋

9 ? Δ :
∋

∃ % Δ :
∋

% ; 】 :8
∋

8 ∃

%�招>98%888咤
甘

以乙醇为溶剂和参比
,

测得配体和配合物的紫外光谱
,

Φ各配合物的 Γ Η 光谱非常相似
,

故仅画出 ! ∀ # ∃ ·

,−1 /Ι 见图 :
,

比较配体和配合物谱图可见
,

在 ∃��
/ ϑ 以上配合物出现新峰

∃ %∃ / ϑ
,

几 ∃� � / ϑ 的配体峰基本消失
,

可认为配体 & # 中烯醇式 口二酮与 ! ∀Φ ϑ Ι结合形成六

元鳌合环
,

扩展了酮中电子云
,

使 Ι 5 Κ Λ 的 / Μ >2 ’

吸收峰发生了大的红移
,

即酮基发生了配
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( � ∗
·

位作用
〔∗〕

#

配合物谱图在 � + + Ν − 以下 出现新峰 ( ( � Ν −
,

( ∗( Ν − 和 加ΡΝ −
,

而 ( � Φ Ν −
,

( , ( Ν − 的配体峰基本消失
,

前二者为 ∋ 8 二 8 之的
二一二 #

发生大的兰移
,

也说明配体 Γ ϑ 与

∃ %& − ∋发生了配位作用
〔∗〕

#

新峰 ( +∗
#

∗Ν − 可能为 ∃ %& − ∋与溶剂作用所引起
#

配体 Γ ϑ 及配合

物谱图中都存在 �  Ψ Ν −
,

( Α ∗ Ν − 左右的峰
,

前者可归为 自由 二Β Κ  的 ΝΖ 二 ’

跃迁
,

后者为

苯环的
,: Ζ 二 #

跃迁
#

图 !

>)5
#

)

紫外光谱
(< + [+ + , + +

∴ � Ρ69 9 :ςΠ � ] #
1

( + + � + + ∗ + +

) ⊥ 目#

三
、

红外光谱

配体 Γ ϑ 及配合物的红外光谱主要特征频率列于表 (
#

由表 ( 可知
,

配体 Γ ϑ 的自由

表 ( Γ ϑ 及其配合物的红外光谱&8/%
一 , ∋

888  − 6 % Ν _____ 8 − 一 !!!

ΓΓΓ ϑϑϑ

⋯
’, Φ , &− ∋∋∋ )Φ 5 5&

≅ Ρ∋∋∋ ) Φ )�&≅ Ρ∋ ) ∗Α 5&
≅ Ρ
∋ ) 4Φ )&

≅ Ρ
∋∋∋ ⊥⊥⊥

∃∃∃ % ϑ , ·

ΧΓ
Χ]]] ⊥⊥⊥ ) Φ , �&Ρ ∋∋∋ ) Φ ( (&

≅ Ρ∋ ) ∗Α ∗&
≅ Ρ∋ ) 4 Φ4 &

≅ Ρ ∋∋∋ )∗ ( (&Ρ∋∋∋

∃∃∃ % ϑ � #

< 70ΛΛΛ ⊥⊥⊥ ) Φ , (&Ρ ∋∋∋ ) Φ ( )&
≅Ρ∋ ) ∗Α ∗&≅ Ρ∋ )4Φ ∗&

≅ Ρ∋∋∋ )∗ ( 4 &Ρ∋∋∋

∃∃∃ % ϑ � #

6Μ
9ΝΝΝ ⊥⊥⊥ ) Φ , (&Ρ ∋∋∋ ) Φ ( ) &

≅Ρ
∋ )∗ Α ∗&

≅ Ρ∋ )4Φ ∗&≅ Ρ∋∋∋ )∗ )5&Ρ∋∋∋

∃∃∃ % ϑ � #

? 0 0    ⊥⊥⊥ ) Φ , (&Ρ ∋∋∋ ) Φ ( ) &
≅ Ρ
∋ )∗ Α �&

≅ Ρ∋ )4Φ ,&≅ Ρ∋∋∋ ) ∗ ( (&Ρ∋∋∋

∃∃∃ :一∀
#

∃ % #

ϑ ‘‘ ⊥⊥⊥ ) Φ ,叹Ρ∋∋∋ ) Φ ( (&
≅ Ρ∋ )∗ Α Φ&

≅ Ρ∋ )4 Φ 4&
≅ Ρ∋∋∋ ) ∗ ( �&Ρ∋∋∋

ΘΘΘ Π Ν _ Π Ρ Ρ云Ψ Ν − 9 Ν ::: Ν伙 气
。 。。 9 Ν  !气

·    。
脚二

”二### # 9 # 999

二8 二  伸缩振动出现在 ), Φ � 8 −
一, ,

刀二酮烯醇式由于有分子内氢键键合
,

使得该 ∋ 8 Κ  的

伸缩振动频率出现在较低波数 )Φ 5 58 −
一

!& 幻
#

在配合物中出现 ) Φ , �8 −
一 ,
新峰

,

是烯醇式 刀二

酮中 Γ 被金属取代后生成鳌合物的特征峰
,

表明配合物中配体 Γ ϑ 以烯醇式与金属离子配

位
,

同时在配合物的 /3 谱中出现 )∗ ( ( 8 −
一 , 强新峰

,

为离域 8 二8 键振动频率
,

反映配位后

8 二 8 键上电子向希土离子转移的倾 向
〔,〕

#

在 )Φ(( 一 )4 Φ+8 −
一, 出现的三个强尖峰

,

是典型的

芳香骨架特征振动峰
,

在形成配合物后基本没有改变
#

在文献【(冲报道 (一酞基 一布满二酮
一)

,

� 类配体在形成希土配合物时 自由 ∋ 8 二 + 伸缩振动由于大的离域
二 电子体系的形成也将

发生较大的红移
,

但我们在 Γ ϑ 与希土 ∃ %& 爪∋配合物的 /3 中未能观察到 自由 二Β Κ ] 的伸缩
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振动峰
,

可能是被其他峰遮盖或是较弱观察不到
#

四
、

配合物荧光光谱及配体磷光光谱分析

固体配合物常温荧光光谱数据列于表 �
#

由表 � 比较各配合物荧光强度为
. ∃ % ϑ � ·

6Μ 9Ν ⎯ ∃ % ϑ � ·

? 0 0  ⎯ ∃ :,∀ ∃ % ϑ 4 ⎯ ∃ % ϑ , ·

< 70 Λ⎯⎯ ∃ % ϑ � ·

ΧΓ Χ  
,

即第 二 配 体 ϑ Χ&< 70Λ
,

0Μ 9 Ν ,

? 0 0  ,

∃ :‘∀ 8 !∋参加配位显著提高了 ∃ % &))) ∋配合物的荧光强度&约 ( +一 � + 倍∋
,

其原因

为第二配体取代了大部分配位水
,

使 ∃ % 一] Γ . 振动耗能下降
,

体系荧光效率增加 〔幻
#

又我们

测得了配合物在乙醇溶液中的常温荧光光谱
,

其结果表明溶液中配合物的荧光强度顺序与固

体配合物荧光强度顺序一致
,

但荧光则大大降低
,

这符合一般溶剂效应
#

表 � ∃ %& //1 ∋固体配合物常温荧光光谱数据&括号内为荧光强度∋

? Π Θ!9 � > !%  ς 9Ρ88 Ν 99 Σ 699 :ς Π < Π :Π  Τ ∃ % &− ∋Β  − 6!9 Ι 9 Ρ 7Ν :Μ9 Ρ  !7_ Π : 3
#

?
# ,

&>!%  ς8 Ρ88 Ν 9 9 /Ν :9 Ν Ρ7:≅ 7Ν 6Π ς8 Ν :Μ 9Ρ8 Ρ∋

∃Ι &
Ν − ∋

&9 − Κ Φ )ΡΝ − ∋

∃ − &Ν − ∋
Π Ν _ :ςΠ Ν Ρ7:7 Ν

&8
Ι Κ �+ ∗ Ν − ∋

9  − 6 !9 Ι

, 刀。 , <广
,
>/

∗ 5 ∗&+
#

( ∋

∗ 5 ∗&�
#

Φ ∋

∗5 ∗&4 ∗ ∋

∗5 ∗&4 � ∋

∗5 ∗&�
#

Α ∋

勿
。一 ,
凡 Ω

’<广
,
凡 !

’

几Ζ 火

∃ % ϑ � #

( Γ ( + ( Φ )&Φ [ ∋ � + ,&Φ
#

Φ ∋ � Φ+ &Φ 夕∋

4 ( ∗&Φ
#

∗∋ ∗ � 5&+
#

� ,∋

( Φ Φ&Α )
#

( Φ ∋ � +4 &Α ) Α ∋

4 ))&, + 5 ∗ ∋ ∗ � Α&Φ
#

4 ∋

( Φ (&5 ,
#

( ∋ � + Φ& /+ ,
#

Φ ∋

�4 4
#

∗&)+ Φ Φ ∋ 4 ) )&)+
#

5 ∗ ∋

( Φ ∗ ∋ &Α +
#

∗∋ �+ 4 &Α �
#

Α ∋

�4 ∗&, Α Α )∋ 4 ) )
#

∗&, , ( Φ ∋

( Φ )&∗ 5
#

� ∋ � + Φ& Α �
#

+ ∋

, Φ+ &, ∗
#

� ∋ 4 ∗�&, )
#

Φ ∋

Φ ) ∗&Φ 5 ∋ Ω Φ Α ∗&+
#

) ∗∋ α , (+&(
#

)∋

∃ % ϑ �
·

< 70 Λ Φ )∗&Α )
#

Α ∋ α Φ 5+&)
#

�∋

∃ % ϑ � #

6Μ Ν Φ )∗&)+ ,
#

Φ∋ ) Φ 5 ∗&(
#

)∋

∃ % ϑ � #

? 0 0  Φ )∗&Α �
#

Α∋ ) Φ 5&∋ &(
#

+ ∋

Φ ) ∗&Α �
#

+ ∋ ) Φ 5 ∗&(乃∋

斗∗+)
)叫βΑ+) )叮
!

妇β

∃ :一∀
#

∃ % ϑ χ

为了解释传能过程
,

我们测得了配体在 ,, δ 的磷光光谱
,

数据见表 4
,

计算得配体三重

态 能 级 分 别 为 ( ), � 58−
一, &Γ ϑ∋

,

( ( )( �8−
一, &6Μ9 Ν ∋

,

( (5 一�9 −
一, &< 70Λ∋ 均 比 ∃ % &))) ∋的

∗

马&), ( Φ4 8−
一, ∋卿 能级高

,

根据传能理论
〔’“, ,

可认为第一配体
、

第二配体都能吸收光能并

传 给 ∃ %& − ∋的 最 低 发 射 能 级
’< 。,

再 由 ’<广
’
ς1 发 射 荧 光

,

但 相 应 磷 光 强 度

6Μ 8Ν ⎯ </ 6Λ 今Γ ϑ
,

这个顺序与对应的三元配合物的荧光强度顺序一致
,

故可认为三元配合物

传能过程是由两种配体三重态协同向 ∃ %& ! ∋传递能量的过程
,

且三重态量子产率越大&即磷光

越强∋
,

则转移到 ∃ %& /// ∋的能量也越多
,

配合物荧光就越强
&’“, #

表 4 配体与 Β_& − ∋二元配合物磷光光谱数据&,, δ∋

? Π Θ !9 4 6Μ  Ρ

9 − 6 % Ν _ ∃Ι &Ν − ∋

丝
糕器黯默念瓮黑糕慧士默黔

] 一(
凡众−

一 , ∋

χ]Ν
 

8:
 ,Ν:Ο月Ν= Π Θ一#

Π Θ一,−1 /

Π Θ一( Ρ,+

Λ 一� 2Σ < / Τ)2) 1 /

8 9 �Φ :
∋

? Ι

8 7 %Φ >
∋

� Ι

8 ∃ 9Φ 7
∋

� Ι

Λ , ,

=

8 ;� Φ% 刀Ι

8? � Φ?
∋

� Ι

89 ? Φ9
∋

� Ι

% : > ∃ ;

7 :?

7� �

% % : % ∃

% % ; : ∃
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