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本文报道 了希土铺�� � ��� 与甲墓苯甲酸 �包括邻位 ��� � ��
�

间位 � 一� � �
,

对位 广� �� �及邻菲罗

琳�� �� � �形成的二元和三元 固体配合物的制备
,

对它们进行了元素分析
,

确定该配合物的组成为 � 二

元 � � � �� � �� ‘� �� � � �
� ,

三元 � � � ��� � � ��� � �� ‘� , � � � �
,
�

对上述配合物的结构作了核磁共振氢谱

��� �� �� 和碳谱 �
”� � � �� 的研究

,

并用红外光谱�� �� 作 了进一步确定
�

关键词 � 铺 邻菲罗琳 甲基苯甲酸
’� � � �

’

� � � � ��

我国希土资源丰富
,

在开发希土功能材料方面是个重要课题
。

许多有机化合物作为配体

与希土离子配位后
,

将其在近紫外区 吸收的能量有效地传递给希土离子
,

使之发出希土离子

特征荧光
,

其发光强度和寿命通常比自由的离子有明显的增强
,

因而引起人们的研究兴趣川
�

为了寻找更好的低能激发发光材料
,

我们制备了甲基苯甲酸
、

邻菲罗琳与 � � , 十离子生成的二

元和三元配合物
�

发现其三元配合物比二元配合物的发光性能更好
,

为此我们用核磁共振氢

谱和碳谱及红外光谱对上述二
、

三元配合物的结构作了进一步研究
�

实 验 部 分

一试剂与仪器

试剂 �
氯化铂��

� � ��
·

�� �� �为 自己制备
,

甲基苯甲酸��一� � �
、

� 一� � �
、

犷� � � �及

其他试剂均为分析纯
�

仪器
� 核磁共振波谱仪为 日本 ��  �

�

� � 一� �� 型
,

红外光谱仪为日本

� ��一�� 型
,

波数范围在 � � � � 一 � � � �
一 , ,

� � � 压片
�

二
�

配合物的制备

在二元和三元配合物的制备中
,

配体与中心离子的摩尔比分别以 � ��
,

� � � �� �甲基苯

甲酸为 �
,

� ��� 为 �
,

� � , ‘为 � �的 比例
,

分别溶于 �� � 的乙醇中
,

用 �� ��
·

�一 �� � � � 调至

�� � �一 �
,

在 �� 一�� ℃温度下搅拌
,

结晶
,

干燥
。

本文于 �� � �年 � �月 � 日收到
�
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�

� � � 谱的测试条件

氛代 二 甲基亚讽作溶剂
,

室温下记录
,

单脉 冲激发
,

氢谱和碳谱分别用 中�� � 和

印�� � � 样品竹测试
,

四甲基硅�� � �� 作内标
�

结 果 与 讨 论
从表 � 配合物的元素分析数据 可见

,

二元及三元配合物的组成为 � �� � � �� � � �� � � �� 及

� � �� �� � ��� � �� �� �� � � ��
。

表 � 配合物的元素分析
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表 2 ’
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M

R 谱线的实验结果
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在’
H N M R 谱中(见表 2)

,

二元和三兀配合物中的梭基质子均消失
,

而在” c N M R 谱中

(见表 3)
,

所有配合物的梭基碳均存在
,

表明了二兀和三元配合物中的甲基苯甲酸均以梭基与

Eu( m )配位
,

且 ’H 谱和”c 谱中的苯环和甲基的化学位移(司 均向高场移动
,

这主要是因为配

位前梭基氧与电负性较大的 H 原 子相连
,

而配位后 ‘
J E u 相连

,

使电子云 向苯环方向偏移
,

且电子云平均化
,

这样异致 两种结果
。

一方而使配合物中的苯环质子均向高场移动
,

另一方

面也使甲基电子云密度较未配位时有所增加
,

故甲基质子也向高场移动
.
并且由于邻位甲基

离竣基最近
,

受 配位影响最大
,

电子云密度增加最多
,

向高场移动也最大
,

依次是问位
,

对

位 最 小
.
表 现 在 化 学 位 移 L 依 次 是 邻 位 由 2. 532 ~ 1

,

0 4 0 2 占p p m
,

问 位 由 2. 3701 ~

1
.
8794占P p m

,

对位由 2
.
3750~ 2

.
1100占p p m
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表 3 ’,
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在’3
C 谱中

,

问位甲基碳的化学位移值(司较邻
、

对位甲基碳的小
.
这是由于nljll l基苯甲酸

的甲基给 电子能力差
,

与 Eu( m )配位后
,

使得间甲基碳的电子云密度 比邻
、

对位 甲基碳的稍

高
.
从

, ’c N M R 谱 中可见
,

配体失去 H
+
与 E

u3+离子配位后
.
由于狡基碳的电子云密度相应增

高
,

增大 了该局部的屏蔽效应
,

使得梭基碳有较大的 占值变化(182~ 70)
.
且与E

u3+ 配位后的

所有竣基碳的峰形明显变宽 (见图 1
,

2)

,

进一步说明了甲基苯甲酸脱掉质子以梭基的形式与

Eu升结合
,

同时因 E
u 具有顺磁性

,

导致 了梭基碳谱线的加宽
.
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在’
H N M R 谱 中

,

邻菲罗琳 自由配体 ’
j 配合物的化学位移均在 占7一占

9范围内
,

且配位前

后的峰形基本未变
,

表明了 p hcn 中两个氮原子都参与了配位
.
不论是’

H 谱还是” c 谱
,

二兀

和三元配合物中的三个甲基苯甲酸重叠为一组峰
,

表明了两类配合物的结构具有相似的对称

性
,

E
u 3 十离子在晶体格位中占据一个对称中心位置[zl

.
看来三元配合物比二元配合物发光性能

好的主要原因是 ph
cn
分子内存在较大的共扼

二
键

,

配位后增加了 E u( m )的配位数及空价d饱和

性
,

提高了希土配合物的稳定性
.

六种配合物的 IR 谱图均很相似
,

再次说明二
、

三元配合物结构的相似性
.
通过对甲基苯

甲酸配合物与 甲基苯 甲酸钠盐 的 △,
位 比较

,

可 以判断梭基 与金属离
一

子的配位形式 [’】
.
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、。 。
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v 为 130一 14 2 em 一 , ,

也小于钠盐(161一 17 4 )
.
可以推定配合物中的 C H

3C oH SC o o -

以双齿鳌合形式与 E
u , +
离子配位

,

二元配合物的配位数为 6; 三元为 8
.
E u一O 键均属离子

型冈
.
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