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希土一芳香异经肪酸荧光固态配合物

的合成及其性质的研究

刘光华 刘厚凡 彭绍琴

%江西大学化学系
,

南昌 && ∋∋ ( )

本文首次报道了十种三价希土%∗ +
、

,−
、

./
、

∃ 0
、

1 2
、

3 4
、

5 0
、

6 7
、

6 2 和 8 )离子与芳香异轻厉

酸
,

即水杨酞异经厉酸%9 : ; )
、

苯甲酞异经脂酸%< : ; )和邻苯二甲酞异经厉酸%= .: ; )配合物的合成方法

和性质
∀

元素分析
、

热重一差热分析测定和证实了这些新型希土配合物的组成
∀

对这些配合物进行了红

外光谱
、

核磁共振谱和荧光光谱的研究
∀

实验证明
,

铭和械的芳香异经厉酸固态配合物有很好的荧光性

质
∀

对这些配合物在水和有机溶剂中的溶解性
、

稳定常数和摩尔电导也进行了研究
∀

关键词 > 希土 芳香异羚厉酸 配合物
户 余

前 言
。 叉

川
七十年代以来

∀

国内外许多学者以脂肪类或芳香类的异经肪酸为说体的常见金属离子配

合物进行 了不少研究
〔’一? ,

,

而以芳香异经肪酸为配体的三价希土禽子的视合物迄今为止尚未

见报道
∀

作者在研究中 〔≅一Α∋) 发现
,

一些希土离子与芳香异经肪酸的配合物具有较好的稳定性

和荧光性质
,

因而合成并研究这类新型希土配合物具有较大的理论和实际意义
∀

Β
‘
> 找

实 验 部 分
二 %

一 试剂

标准希土溶液%∋
∀

!2  ! Χ !)是用盐酸溶解相应的希土氧化物%纯度”
∀

# Δ 以上)
,

并蒸去过量

盐酸而制得
∀

忆
、

拭
、

箱的氧化物是用荧光级
,

苯甲酸甲醋
、

水杨酸甲醋
、

邻苯二甲酸甲

醋
、

盐酸经胺等试剂均为分析纯
∀

二
∀

仪器及测试方法

希土含量分析
>
将样品用铂金址涡在 ( ∋∋ ℃下灼烧后将残渣溶于 Α >Α 盐酸中

,

加人醋酸

一醋酸钠缓冲液以保持溶液的 Ε : 值为 ∀ ?∋ 一 ≅刀。
,

以二 甲酚橙为指示剂
,

用 3 Φ 6 ; 滴定

之
∀

碳氢和氮的元素分析用%美). 3一Γ ∋∋ , : ∃ 元素分析仪
、

红外光谱用%日)岛津 ΗΙ 一 ∋∋ 型

红外分光光度计% ∋ ∋∋ 一“ ϑ 2
一 , )

、

Κ < / 压片测定
∀

荧光光谱用 日立 Λ一 Μ ?∋ 型荧光分光光度

计测定
∀

核磁共振谱用%美)Ν6一Μ ∋% ;) 型核磁共振仪测定
∀

摩尔电导用 Φ Φ 1一” 型电导仪测

定
∀

热重分析用 ΟΙ 6一Α型热天平测定
∀

本文于Α # #Γ 年(月Γ 日收到
∀

国家自然科学基金资助项目
∀
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, ∀

Π
,

一
, Π

一
三

∀

配体
∀

‘芳香异羚厉酸的合成

以甲醇为溶剂
,

在氢氧化钾存在卞
,

用苯甲酸甲酿
、

水杨酸甲醋和邻苯二甲酞二甲酪分

别与盐酸径胺反应而制得三种芳香异经厉酸
〔‘, ∀

反应式如下
>

Ι 一, ∋ ∋ Ι , Ρ ∃ : Γ∋ :
Κ =:

甲醉
一 Ι 一, = ∃ : = Κ Ρ Ι , = : Ρ: Γ∋ %Α)

Ι 一, = = ∃ : = Κ Ρ : , Η

一
Ι 一, = ∃ : = : Ρ Κ , Η %Γ )

%Ι 可以是芳基或烷基
,

Ι
,

最好为甲基)

产品均为白色针状或粉末状固体
,

用元素分析和红外光谱检验
∀

四
∀

酉己合物的合成

分别取 =
‘

∋Α 2  ! Χ! 苯甲酞异经厉酸%或其他两种异经厉酸)Γ∋ Δ 乙醇一水溶液 Γ∋∋ 川 于十

个 ?∋∋ 2 !烧杯中
,

各加人  
∀

!2  ! Χ! 希土氯化物的水溶液
,

在搅拌下缓缓加人 Α
∀

 2  ! Χ! 氨水

调节 Ε : 为 ∀ ? 一 ≅ ∀∋ %用精密 Ε: 试纸测), 静止 Μ 小时
,

即生成相应的希土异经肪酸配合物沉

淀
,

在水浴上%不断搅拌)煮沸 Γ∋ 一 &∋ 分钟
,

趁热过滤
,

用二次蒸馏水洗涤两次
,

再用 加Δ 乙

醇一水溶液洗涤
,

产品在真空干燥器中干燥%产率 “一 (∋ Δ )
∀

结 果 与 讨 论
配合物的组成和热稳定性

希土一邻苯二甲酞异径肪酸配合物的元素分析主要数据列于表 Α
∀

表 Α 希土一邻苯二甲醉异释厉酸配合物的元素分析数据

−−−  2 .!− ΣΣΣ
ϑ 

Τ 协Τ Υ  ς 9 Υ+ Ε !− − !− 2 −Τ ΥΥΥ

ΙΙΙΙΙ 333 ,,, ∃∃∃

−−−−−Σ .Υ
∀∀∀

,+ !−0
∀∀∀

− Σ .Υ
∀∀∀

傀 Η,0
∀∀∀

− Σ Ε Υ
∀∀∀

,+】, 0
∀∀∀

∗∗∗ + 一= .: ;;; Γ Μ
∀

≅ &&& Γ #
,

Γ‘‘ Γ #
∀

? ΓΓΓ & ∋
∀

& ΓΓΓ Μ
∀

& ??? Μ∀ ≅

,,,−一= .: ;;; Γ Μ
∀

ΜΜΜ Γ #
∀

# ΜΜΜ & ∋
∀

Γ ΑΑΑ &∋
∀

Μ Μ
∀

? ΑΑΑ 名# ###

...产= .: ;;; Γ#
∀

∋ ((( Γ# ?∋∋∋ Γ#
∀

≅∋∋∋ & ∋
∀

Α### Μ
∀

ΑΑΑ Μ
∀

Μ ΑΑΑ

∃∃∃ 0代).: ;;; & ∋ ?≅≅≅ &∋
∀

Μ ≅≅≅ Γ #
∀

# ??? Γ ,
∀

≅ &&& Μ
∀

∋ ∋∋∋ Μ∀ ≅

333 4 一= .: ;;; & ∋ ( ### & Α
∀

Α Γ Μ
∀

# ∋∋∋ Γ #
∀

? ΑΑΑ (
∀

# ΑΑΑ Μ
∀

≅ ΑΑΑ

555 0 一= .: ;;; & Α
∀

∋ ∋∋∋ & Α
∀

Μ ??? Γ Μ
∀

≅ &&& Γ #
∀

Γ ΑΑΑ (
∀

Μ ∋∋∋ Μ
∀

ΜΜΜ

666 7一= .: ΩΩΩ & Α
∀

#∋∋∋ & Γ
∀

ΑΓΓΓ Γ Μ
∀

& ΓΓΓ Γ #
∀

∋ ### ( Μ ∋∋∋ Μ ΜΜΜ

666 2 Θ = .: 人人 & Γ
∀

( ??? & &
∀

((( Γ Μ
∀

∋ ((( Γ Μ
∀

Μ??? (
‘

( ### Μ & ΓΓΓ

888 一= .: ;;; Γ ∋
∀

? ≅≅≅ Γ Α
∀

Α&&& & ∀∋ ∋∋∋ & ≅ ΑΑΑ # Γ ((( Α∋
∀

∋ ###

其他希土一异经肪酸配合物的元素分析数据也巳测得
% (〕

∀

结合热重分析所得数据%见图 Α

和表 &) 而确定的这三十种新配合物的组成如表 Γ 所示
∀

将 ∗ +
一= .: ; 固态配合物进行热重分析测定%在空气中进行

,

升温速度 ?一Μ ℃ Χ 分
,

最终

产物是 ∗ + Ξ= & ,

其热重曲线绘于图 Α
∀

由图可 以看出
,

在 & 巧一 Μ∋ ∋ ℃ 内有一次大幅度失重
,

其

失重率约为 ≅?
∀

∋Γ Δ %计算值为 “
∀

≅Μ Δ )
,

至于 ? 一 Α“℃之问有三次失重
,

那是失去结晶水之

故
∀
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牙Γ ∋
∀

∋

Α ∋
∀

∋

图 Α ∗ + Ξ% .: Ω ), ·

1: Ξ 热重曲线

ΝΨΖ
∀

Α 6 5 0 Ψ+ Ζ /+ 2 9  ς∗ + Ξ
%= Ε : ; )& ·

? : Γ∋

Γ ∋ ∋ ∋ ∋ ≅ ∋ ∋ Μ ∋ ∋

Υ ∀ 四
/ + Υ 4 / − Χ ∀ ,

由热重分析数据%列于表 &) 可以看出这些配合物的热稳定性较好%分解温度均在 & ∋∋ ℃以

上)
∀

其中柿%ΑΑΑ )的配合物稍低
∀

表 Γ 希土一芳香异经厉酸固态配合物的组成

6 +7 !− Γ ,  2   9 ΨΥ Ψ Τ  ς 1  !Ψ0 ,  2 ∋ Α− Σ − 9  ς Ι + /− 3 + /Υ [ ∴ ΨΥ[ ; / 2 + ΥΨ− : 0/  Σ + 2 Ψ− ; ϑΨ 0 9
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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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·
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?: Γ∋
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1: 尹

6 2 %<: ; )
& ·
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8 Ξ
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& ·
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: Γ ∋
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∃ 0 Ξ
%=.: ; )

,
·

1: Ξ 

1 2 Ξ%= .: ; )&
·
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3 4 Ξ%= .: ; ), ·

1: _ 

5 0 Ξ%= .: ; ), ·

?: Γ∋

6[
Ξ%= .: ; )&

·

? : Γ∋

6 2 >%= .: ; ), ·

?: Γ∋

8 Ξ%= .: ; )&
·

: > ∋

表

6 + 7 Α,

Ι 3% Η!! )一 .: ; 配合物的热重分析数据%热分解温度)

6 [ − /2  只/ + ⎯ Ψ2 − Υ/ Ψ− ; Τ + !⎯ ΥΨ− + ! Ι − 9 4 !Υ9  ς Ι 3 %ΑΑΑ )
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8 Ξ
% Ε : ; )

,
·

: >  

? ∋ Θ Α≅ Μ (
∀

Γ ? (
∀

Α Γ # ≅ ≅
∀

Α& ≅ 名Μ

≅ & Θ ΑΜ ? #
∀

∋ ∋ # Α & ΑΜ ≅ ?
∀

∋∋ ≅ ?
∀

Α

≅ ≅ Θ ΑΜ Μ Μ
,

# Μ #
∀

& Μ ≅
∀

& ( ≅ ? ∀∋ ∋

( ∋ Θ Α# ∋

( & Θ Α# ≅

Μ #∋

Μ
∀

( ?

# Γ ?

# Γ Γ

≅ &
∀

? Γ

≅ &
∀

& #

≅ ∀Γ ∋

≅ &
∀

# ∋

Γ≅&Α邓Γ?&∋Α
飞一今飞飞飞,、 飞」

! ∀ # ∀ ∃ % &
∋

( ∀ %
∋

) ( ∀
∋

% ) ( )
∋

) )

∗, ∋ ∋∋

∃+

,
! − # ∀ ∃ − &

∋

− ∀ ( ∀
∋

−) ( ) ∃ )

& ∃ # & ) . &
∋

) .

! ∀ # % ∀ &
∋

∃ − &
∋

( −

(
∋

& %

!
∋

∀

(
∋

! &

! ∀ & ∃



一

& ≅ ∋
∀

无 机 化 学 学 报 , 卷

二
∀

配合物的稼定常数

用 Ε: 滴定法 %’) 在 Γ? ℃时测得这些希土配合物在 Γ∋ Δ一乙醇水溶液中的稳定常数%见

表 )
∀

衰 希土芳番异轻厉酸配合物的称定常数

6 + 7! − 1 Υ+7 Ψ! ΨΥ⊥ ,  Τ 9Υ + Τ Υ  ς,  2 .!− Σ −9  ς Ι +茂 3斌[ ∴ ΨΥ[

Ω / 2 +4 ϑ : ⊥0 / Σ +2 Ψϑ Ω 0 0 9 %Υ β Γ ?℃
,
”β  一皿 !

一

ΑΠΠ Α)

议议
卜丫吧吧

加锄[⊥0 / 
Σ

恤七 >
配配 9+血⊥伍⊥0/ 

Σ + 2 记+ϑ 记记 口Θ Ε[Υ[ 目记7 ⊥0/ Σ +幻Τ泌 + 0 000

%%%%%<: ; ))) %9 : ; ))) %= .: ; )))

:::ΡΡΡ #
∀

Γ ### Α∋
∀

# ??? Μ
∀

# &&&

认认认 Μ
∀

Α ??? #
∀

( ### ,∀ ∋∋∋

,,,−−− Μ
∀

Α∋
∀

Α #∀ 匆匆

.../// #
∀

Γ ??? Α∋
∀

ΜΜΜ #∀ 印印

∃∃∃ 000 #
∀

( &&& Α∋
∀

# ??? #
∀

#ΓΓΓ

111222 #
∀

Μ ??? Α Α
∀

ΑΜΜΜ Α∋
∀

Α ΑΑΑ

333 χχχ Α∋
∀

Α&&& Α Α
∀

≅ ΜΜΜ Α∋
∀

? ≅≅≅

555 000 Α∋∀ ∋∋∋∋ Α Α
∀

∋ ≅≅≅ Α∋
∀

Μ ≅≅≅

666 777 Α∋
∀

Γ ??? Α Α
∀

### Α Α
∀

∋ ΓΓΓ

666 222 Α∋
∀

Μ((( ΑΓ
∀

∋ ∋∋∋ Α Α
∀

? ΑΑΑ

丫丫丫 #
∀

≅ ≅≅≅ Α Α
∀

∋ ((( Α∋
∀

( ∋∋∋

由表 可以看出
,

同一希土离子的三种芳香异经厉酸配合物的稳定性顺序是
>

1 : ; δ = .: ; δ <: ;

在 Γ? ℃下测得各配合物在甲醇中的摩尔电导值%均在 ”
∀

∋ ∋ Θ Γ∋ ∀∋ ∋ ?
·

ϑ2
Ξ ·

2  !
一 , )

∀

由摩

尔电导可以看出
,

各希土元素的 <: ;
、

9: ; 及 = .: ; 配合物均属非电解质类型
,

表明

配合物中经肠酸基参加了配位

三 红外光谱

三种异经厉酸 !∀ #
、

∃ ∀ # 和 % &∀ # ∋希土配合物的红外光谱由作者首次测得
,

这些配合

物的红外光谱 用 ( ! ) 压片测 ∋数据列于表 ∗

从表 ∗ 数据可以看出+ 芳香异经肘酸中的一% ∀ 在 ,−∗. /0
一 ,
左右的吸收峰滋峰∋在形成希

土配合物后已基本消失 或变成极弱的 ∋
,

说明径肪酸根中的 % ∀ 基上的氢原子已被希土离子取
%

代而形成了金属一氧键 即泌
一

1∀
一。一2 3 键 4配体的 5/ 6 。 78∗. /0

一 , ∋在形成配合物后仍然

存在

之故

但已稍向低频区移动 位移 7.一∗. /0
一, ∋ 这是因为形成了配位键一% 一2 3 9 % 6 :

四 核磁共振谱

用  美 ∋;< 一=. 型核磁共振仪对邻苯二甲酸异经肪酸和斓一邻苯二甲酸异经肘酸配合物的

核 磁 共 振 氢 核 的 化 学 位 移 进 行 了 测 定 其 结 果 为 ∀  > ? ∀ # ∋≅ 8=
,

= 7.
,

Α∗ . 4 ∀Β ΧΔ Ε  > &∀ #∋ , ·

∃∀ Ε>Φ = ∗.
,

= .∗ ΑΓ ∗ 可见邻苯二甲酞异经肪酸在形成配合物后
,
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& ≅ Α
·

各个 占值均减小
∀

其他配合物也有类似现象
∀

裹 ? 配合物及配体的红外光讲数据《∀
一

、

6 + 7 !− 9 玩ς/+
/∀ 0 1.ϑϑ Υ/+

 ς ∗Ψ Ζ + Τ 0 +Τ 0 ,  2 .! ϑΣ − 9

 ςΙ +代 3 + /Υ[ ∴ ΨΥ[ < : ;
、

1: ; + Τ 0 = .: ;

珊珊珊
<: ΩΩΩ 1 : ;;; = .: ;;;

ΘΘΘΘΘ , β ∋ −− ,一∃ ∃ : −− = ::: Θ , 二 ∋ −− ,一∃ ∃ : Π = :::
∀

心二 = Π , 一∃ ∃ : Π = :::
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荧光光谱

目前尚未见报道三价希土离子的异经肪酸配合物的发光性能方面的情况
∀

作者研究了十

种希土离子与 <: ;
、

1: ; 及 = .: ; 所形成的配合物在室温下的荧光光谱傲发波长为 &? ∋
∀

∋

一 & ≅ ∋∀ ∋ Τ 2 )
,

实验结果表明
> < : ;

、

1: ; 及 = .: ; 的希土配合物都有一定的荧光性质
,
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图 Γ 配合物及配体的荧光光谱
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以铂和试的荧光最佳
∀

图 Γ 是馆
、

试配合物及配体的荧光光谱
∀

由图 Γ 可以看出
> 三种配体%< : ;

、

1: ; 和 = .: ; )的荧光发射都很微弱
,

几乎看不出

来
,

见图 Γ 中标有=)的谱线
∀

试的三种芳香异经厉酸配合物各在 Μ ?Τ 2
、

#∋
Τ 2 和 # Μ Τ 2 附

近有一主发射峰
,

是由6[ 升离子
’Φ厂

, Ν! 跃迁产生
,

因此它们都有较亮的绿发射
∀

而铭的芳

香异经肪酸配合物则在 ≅ Α∋ 一 ( ∋∋
Τ 2 范围内均有两条明显的主发射峰

,

其中 3 4 一< : ; 配合物

中的 3 4升离子属
1Φ厂

(ΝΗ 跃迁
,

而在 3 4 一9: ; 和 3 4 一 .: ; 配合物中的 3 4 &Ρ 离子均为

勿/ , Ν’跃迁
,

故都有较强的红光发射
∀

结 论
异经肪酸是一类活泼的有机酸

,

由于特殊的原子配合
,

它们与许多金属离子%特别是高电

荷的阳离子)通过两个配位基团形成五元环鳌合物
,

芳香异经肘酸与金属离子%包括希土)形成

的配合物尤为稳定
∀

它们不但在水一乙醇溶液中稳定
,

在一定的 Ε: 条件下
,

可以被沉淀析

出
,

而
]

且固态配合物具有良好的热稳定性
∀

特别是这些芳香异经肪酸与铺
、

试等希土离子形

成的配合物在紫外激发下呈现 良好的荧光性能
,

具有潜在的应用前景
∀

致谢 > 刘军
、

时显群等同志曾参加了部分实验工作
,

特此致谢γ
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