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以合成的一种新化合物三甘醇一二�� ,� ,�� 乙跳丙酮一� ,�‘甲墓�苯基醚作配体
,

在无水 甲醉中合成了

七种希土抓化物的祝合物
�

确定其组成是 �� ��  ��� � � �
、

��
、

� �
、

� �
、

� �
、

� � 和 � ��
,

� � 三甘醉一

二��, �’一乙酸丙酮一月
,

� ,�� 甲墓�苯基醚
�

由 ��
、

� �
、

� � 一� � � 和’� � � � 谱表征了配合物的性质
,

讨

论了它们的成键情况
�

关健词 � 希土配合物 乙醉丙酮 开链班限

开链聚醚由于其易合成
、

产率高
、

成本低
、

毒性小
,

特别是
一

与碱金属或碱土金属离子有较

强的配位可调性
,

因而具有广阔的应用前景
�

口一二酮与过渡元素离子配位能力较强
,

用双�口一

二酮 �作配体
,

可合成出双核或多核的功能基化合物
�

近年来
,

化学家们把 刀一二酮的结构引人

到开链聚醚的两端
,

设计和合成了一些新型配体
,

它们都有十分诱人的性能 ��一 但是到目前为

止
,

合成出的双切一二酮�开链聚醚还很少
,

其配合物尚未见报道
�

本文以合成出的新化合物三

甘醇一二��, �, 一乙酸丙酮一�, �’一甲基�苯基醚为配体
,

在无水 甲醇中合成 了七种希土氯化物与

该化合物的固体配合物
,

分析了配合物的 ��
、

� �
、

� � 一� � � 和
’� � � � 谱

,

讨论了配合物

的成键情况
�

实 验 部 分
一

、

主要试剂

� � �� � ,

��
一

�� � �上海跃龙化工厂��

盐酸
,

�
�

�
�

�南京化学试剂厂��

无水甲醉
,

�
�

�
�

�南京化学试剂厂 ��

三甘醉一二��, �’一乙酸丙酮� �
,

�, 一甲基 �苯基醚
,

�参考文献 ��一
, �合成�

�

二
、

测试方法和仪器

金属含量用 � � � � 配位滴定法
,

�
�

� 元素含量用 ��� � 型元索分析仪侧定 � 红外光谱用 日

本岛津 �� 一� � � 型红外光谱仪
,

� � � 压片� 热重分析使用美国 �� �� �
�
一�� �

� � � � � � 型热分析

仪 � 紫外光谱用 日本日立 � 一 �� �� 型分光光度计 � ’� � � � 用 �� 一�� � 型仪测定
,

氛代二甲基

亚讽为溶剂
,

� � � 为 内标 � 远红外光谱�� � �一 � � ��
一, �用美国 � �� � 一� � � � ��� 型 �� 光谱仪测

定
。

三
、

配体的合成

参考文献【��
、

�� �和 ��  
,

按下列合成工艺路线进行
�

本文于 �� �� 年�月�� 日收到
�
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材

� 的熔点为 �� 一�� ℃
,

合物
,

表 � 列出其 � �
、

的熔点为 ��
�

�一��
�

� ℃
,

收率为 �� � � � 的熔点为 “一“℃
,

收率为 ��
�

� � �

收率为 ��
�

�� � 以上化合物均经过重结晶提纯
�

化合物 � 是一种新的化

�� 和 � �
数据

�

� 是 � 的烯醇式异构体�
, � � � � 数据参见本文
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四
、

配合物的合成

将希土氧化物溶于盐酸
,

在氮气氛中油浴减压蒸发
,

制得氯化希土晶体
�

分别配制等物质的 址的希土氯化物与配体的甲醉溶液
,

在不断搅拌下
,

将氯化希土的甲醇

溶液滴加到配休溶液中
,

加热回 流 �� 小时
‘

减压蒸去部分溶剂
,

所得粘状物用二氯甲烷加热固

化
,

固体产物真空抽滤后分别用乙醉和乙醚洗涤
,

真空干燥
�

配合物易溶于 � � �
��
 ,

可溶于

D M SO 和 D M F
,

难溶J
几

无水甲醉和无水乙醇
,

但溶于热的无水甲醉和无水乙醉
.
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结 果 与 讨 论
一

、

配合物的组成

元索分析结果(表 2) 表明
,

该系列配合物与通式 L
nL cl 符合较好

,

仅有 E
u 的配合物个别实

验值与计算值偏差稍大
.
摩尔电导测定结果 显示该系列配合物在二甲基亚矾溶剂中是以中性

分子存在的ts].

表 2 配合物的元素分析结果与康尔电导值

T able 2 E lem entalA nalysisD ata and M olar C onduetanee o fC om Plexes
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二
、

红外光谱

七种配合物的红外光谱基本相近
,

但与自由配体的红外光谱相 比
,

则有明显的区别
.
将 N d

的配合物的 IR 谱 与自由配体的 IR 谱相比较(参见图 l)
,

自由配体在 3160
cm 一 , 处有一尖锐的吸

收带
,

可标识为配体烯醉式异构体的 O H 振动
,

但在配合物的 IR 谱中
,

该吸收带消失了
,

说明配

体是以烯醉式 与L
n3干离 子配位

,

同时脱去质子
.
自由配体中的 C = 0 和 C = c 一o H 的强吸收带

分别位于 16 18cm 一 , 和 1577c m
一 , ,

形成配合物后
,

分别红移 了 12c m
一 , 和 29c m

一 , ; 自由配体的

Ph
一。一c 振动吸收带位于 1256c m

一’,

醚链 l几的 c 一。一c 振动吸收带位于 1168c m
一, .

配位后分

别红移至 1248cm 一 , 和 1126cm 一 , .

对 自由配休和配合物作 400 一 1 0 0c m
一 , 区问的远红外光谱

,

可

以观察到配合物远红外谱图 曰l}现新的吸收带
.
例如

,

N d 的配合物在 376c m
一 , 和 284c m

一,

处

出现新的吸收带
,

此两处新的吸收带随着希土兀索原子序数的变化而变化
,

因此可指认为 L
n一o

。

州
l、

右
:、

:

—
卜 卜 ,l1

、 犷

卜

价
图 1 N d 配合物(a)与自111配体(b)的 IR 谱

Fig
.
1 IR spe etra of(a)N d eom Plex and

(b)fre e ligand

4口6八 0 3 0 6 ‘
。

, 2 二石6
.

, 二一。口
.
口 乙二3 3
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5 5

.

的振动吸收l’l 及 L
n
一 与相邻键的变角振动藕合tgl

.
由以上分析可推测

,

配体中的毅墓
、

烯醇

式经基《脱去质子)以及醚链上的氧均参加 了配位110-
’21

,

但醚链上的氧成配能力较弱
.

三
、

热 , 分析

对自由配休与配合物作热重分析
,

两者的热谱图形相似
,

主要差别在于 自由配体和配合物

的第一分解失重沮度不同
.
例如钦的配合物第一分解失重沮度为 270

.
”℃

,

而自由配体的第一

分解失重沮度为 311
.
73 ℃(参见图 2)

,

说明配合物的热稳定性比白由配体差
.

\
丫

\ 过一

图 2 N d 配合物(a)与自以1配体(b)的 T G 一D T G i普

F ig
.
2 C urvcs ofth e T G es D T G (a)N d co m Plex

,

( b ) l i g a n
d

四
、

策外光谱与.H 的核班共攘讼

配合物的紫外光谱与自由配体在位置上无明显区别
,

峰的形状略有变化
,

可认为配体的紫

外吸收基本上不受配位键形成的影响
.

选择抗磁性 La3
+
的配合物作质子核磁共振谱

,

将 自由配体的
’
H N M R 与 L

a 配合物的
,

H N M R 谱相 比较
.
自由配体

:‘2
.
0 5一2

.
3 一(m
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,
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占6
.
44 一7

.
2 5 (m
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占16
.
16(,
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.
配合物 L

aLC I:

占2
.
0 5一2

.
3 1 (m

,

1 2 H

,
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,
)

,
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.
6 3一4

.

皿(m
,

1 2 H

,
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.
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3 4 (m

,

Z H

,
=

C H
一
)

,

涌
.
45 一7

.

26 (m
,

6 H

,

P h
一H )

.
谱图显示出甲基与苯环上的质子峰位且基本不变

,
一o C H

: 上的质

子峰略向低场移动
.
两者最明显的区别是

:L a 配合物的
’
H N M R 谱

_
L 配体烯醉式 o H 上的质子

峰消失了
.
也就是说

,

配体在与希土离子配位时是脱去烯醇式 O H 上的质子的
,

这与红外光谱

分析的结果是一致的
.

了a )

(b )

图 3 配合物的可能结构

F ig
.
3 Possib le stru cture ofco m Plexes

c1
一

是否参与配位
,

可以从如下两个方而证实
:
摩尔电导测定配合物在二甲基亚供 中的位在
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6. 24 一 11
.
50 5

·
c

m
Z

·

m ol

一 ,

范围内
,

说明配合物为中性分子;在配合物的热无水 乙醇溶液中未

检验到游离的 Cl
一 ,

但是对配合物的 cl 元索含以分析的结巢符合组成式 L
n L cl

.
因此可以初步

认定 c1
一

处 J
几

配位状态
,

配合物具有两种可能的结构(参见图 3)
.
究竟是其中的哪一种结构

,

有

待J
;
进一步研究

.
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