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希土一刀一二酮一有机碱的配合物具有较强的发光性能
,

其性质和作为高分子材料中的发光

物质 的应用研究发 展一直较快【’ 本文合成 了九种铭 班 一口一二酮一有 机碱 的配合物

伍
,

研究 了配合物的
、 、

荧光光谱和光电子能谱
,

并探讨了配体中
、

原子与

的配位性能

实 验 部 分
一 的合成

取 刀一二酮 乙酞丙酮
、

苯甲酸丙酮
、

二苯 甲酸丙酮 与 有

机碱 邻菲罗琳
、

单氧化邻菲罗琳
、 , ‘一联二毗咤 溶于 一 , 的

乙醇
,

加人 一 一 , 的
·

一
,

水浴加热至 ℃搅拌下慢慢滴加 一的

溶液 由含量 的 配制而成
,

加完后继续水浴加热
,

过滤
,

以

的乙醇和水溶液洗涤
,
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,

—
一 夕 一
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二 测试仪器和分析方法

元素分析
,

含量用美国 公司 元素分析仪分析 美国

公司 型红外光谱仪分析
,

压片法 日本岛津 一 型紫外可见

分光光度计
,

甲醇溶剂 荧光光谱 日本 日立 型荧光分光光度计
,

空气参比 电导
一 ” 型 电导率仪 型 一射线光 电子能谱仪

,

以 结合熊
进行校正

。
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馆 一刀一二酮一有机碱配合物的性质研究
· ·

结 果 与 讨 论

一 配合物的组成及红外
、

紫外吸收光谱

三元配合物的元素分析结果和主要红外
、

紫外吸收光谱数据列于表 为了 比较
,

表中同

时给出了配体的红外
、

紫外吸收光谱数据 由分析结果可知
,

铺 一刀一二酮一有机碱形成

型三元配合物
,

中心原子的配位数为
,

属 群 四方反棱柱 配合物在浓度为
· 一 , 的甲醇溶液中摩尔电导率为 一 一

七
· · 一 , ,

说明所合成配合物为非

电解质

表 配合物的元素分析
、

红外
、

紫外吸收光谱数据
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由表 可知在三元配合物中
,

刀一二酮的主要紫外吸收峰 由 二一二 跃迁所引起 发生了一

定程度的红移
,

且吸收强度明显增加 这是由于 刀一二酮与 配位后在配合物中形成更

大的共扼 体系所造成 形成配合物后由二
二 跃迁引起的 附近吸收峰明显减

弱
,

说明 与 配位后
,

配位氧原子上的孤对电子有一定程度的向中心原子转

移
。

分析 光谱数据发现 配合物中卜二酮的烯醇式 振动消失 。 。 振动发生红移并

转变为赘合环的偶合振动 有机碱的
二 、 发生了 一 一 , 的红移

,

中 一 。 的弯

曲振动发生 了 一 一 , 的兰移 新出现 一。 一 一 , 及 一 一 一 , 振动

吸收峰
,

在
·

中还 出现了 一 一 一 , 的吸收蜂 上述变化均与配合物

中配位体共扼 兀 体系的增大
,

配位原子与中央原子间电子转移等因素有关 因而
、

光

谱的变化证实了配合物 中配位键的形成

二 配合物的荧光发射光谱

本文合成的 的荧光发射光谱的主峰均在 附近 见表
,

对应于
,

广 凡 跃迁
,

其位置几乎不因配体的不同而改变
,

说明 的 电子能级不受外层

配体结构的影响 在 一 处属于 ’

广 的特征峰亦有出现 但强度较弱 根据 勿口

, 与 ’

广 荧光发射峰强度的比值可以确定所合成的配合物的荧光属配体微扰型中心离

子的特征荧光

分析配合物的荧光强度
,

还发现配体的结构对荧光强度影响很大 其荧光强度顺序为
“ , 、 显然这是 由于配位体中 二 电子共扼程度不同所造

成 配体共扼体系的增大使得其三重态的能量
一 , 更接近于 ’刀。的能

量
一 , 便于转移能量

,

荧光就强 ’, 】 刀一二酮中随着甲基的被取代
,

配体的 二 电子共

扼范围增大
,

因而有 。衬 的顺序 ’
·

比 , ·

的荧光弱是由于

中 一 单键的一定程度的自由旋转
,

使其 电子共扼体系范围大所造成

表 配合物的荧光发射光谱和光电子能谱数据
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三 配合物的 光电子能谱

所测配合物
、

配体及 的
、 、

姚 的结合能列于表 与配体相 比
,

配

合物中 结合能减少 一 ,

其原因是 刀一二酮烯醇式失去一个氢原子
,

以两个原子与

配位
,

使氧原子 的负电荷增加 , 结合能上升 一 ,

表明有机碱与

产生较强的配位键
,

氮原子上的电子部分向 转移
,

氮原子上负电荷减少 与

相比
,

姚 下降了 。 刁
,

可见形成配合物后 的负电荷有所增加
,

说

明 配合物中
,

中心原子与配位原子之间有‘ 定的共价键成份 比较同类型
、

的 结合能 的光电子能谱数据略
,

也发现了 中 的结合能比

中 的结合能高 刃
,

说明有机碱与 配位使 刀一二酮氧原子上的负电荷进一

步分散到整个分子中
,

配合物更加稳定
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