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台城 J 蚌 l 5十4,-见艾献报道的二价镧系离子与手性氮杂冠醚(+)一1 2乙基 J，J，7—1 0四氧杂 

{氮 讣 l 烷( 卜_以 L(+)表 的 台物 Ln(N03)】 L(一_)’H o(Ln—La、Ce、Pr、Nd)： 

l J--s( — L【 )．H：OfI La、Pr、Nd、s n1、Eu、Gd Er、Yb)。对所台成配合物进行了元紊分析、电 

辱、红讣 f r ． 圯潜、屺艟光度Hl旧 包漕(CD谱)的测试，并对配台物的有关物理化学性露进 

r J 【1也 

关键词 

I 97 8血：以菘出现 I，不少双氯杂冠醚配台物的报道 ，而单氯杂冠醚镧系离子配合物直 

到 I 99 年才览报道 ’。至今这方面的工作仍然很少。若于配体中引八不对称原子，刚镧系离 

子手陛氯杂冠醚配台物便具有独特的手性光谱学}生质。镧系配合物的手性光谱对配台物电子 

能态结构，配体几何构型及配合物与环境之间的相互作用极其敏感，故镧系手性冠醚配合物可 

怍为手性光谱探针，用于镧系配合物的结构研究 。本工作合成了两个系列未见报道的谰系离 

子与手眭单氮杂冠醚(一)一1 2乙基 1．4．7，1O四氧杂 l3氮杂环十五烷的配合物，对其组成、 

性质及结构进行了表征．并研究了Pr一配台物的CD谱 

1 实验部分 

1．1 试剂 

谰系氧化物纯度>99．95 。Ln(NOs) ⅦH zO(Ln—La、Pr、NO)由相应氧化物溶于l：1硝 

酸制得 镧系硫氰酸盐按文献 方法制备，金属离子甩EDTA配位滴定法测定。所用溶剂均为 

分析纯试剂．使用前经标准方法提纯 

1．2 配俸及配合物的合成 

配体rc !}1⋯O N)按文献 方法合成，元素分析测定值(计算值 )c．57．73(58．27)：H． 

1 0．38(1 0．1 9)；N．5．55(5．66) 

谰系硝酸盐配台物的合成：将 0．5 mmo[Ln(NO、) · H o(Ln—La、Ce、Pr、Nd)溶于 5 ml 
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丙酮．加八 2 ml原甲酸三乙酯，回流 5小时；称取等牵尔配体 ，溶于 5 ml_丙酮，50c搅拌 f ．将 

配体熔液逐滴加入镧系硝酸盐溶液中，立即出现沉淀。50 C下搅拌 2小时，抽滤。用丙酮洗涤产 

物三次，真空 干燥 。产率约 70 。 

镧系硫氰酸盐的配台物用类似方法合成，溶剂用乙酸乙酯，产率 70—80 ，．且从1,3到Yb 

有产率递减的趋势 ，但减小幅度不大。 

2 结果和讨论 

2．1 配合物的组成和性质 

配合物的 C，H，N含量用 PE一1106型元素分析仪测定，结果见表 1 由分析结果推测配台 

物的组成分别为Ln(NO3)3·L(+)·H 20(Ln=La、Ce、Pr、Nd)和Ln(SUN)3-L(+)·H 20(Ln— 

La、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd Er、Yb)。用 DDS一̈ 型 电导 率仪测 定 了配 合物 在 20(，浓 度为 

l 0 mo]·L 的甲醇溶液中的摩尔电导值(表 】) 

表 1 配台物的元素分析( )和摩尔电导值(括号内为计算值) 
Table l Eleanentary Analysis and Conductance Data for the Complexe~ 

结果表明，两个系列配台物在甲醇中均为非电解质，配台物可长期保存在盛有 P20 的保 

干器中 采用镧系硝酸盐时，即使改变溶剂及操作条件也未能制得Nd以后的配台物。 

2．2 红外光谱 

用 Nicolet FT IR 1 70SX型 富里 叶变换红外光谱仪，以 KBr压 片，测定了配合物在 

4000—400 cm 范围内的红外光谱。相同系列的配合物红外光谱相似。自由冠醚的 振动吸 

收峰 11 27 cm 在硝酸盐配台物中红移到～l 080 cm ，在硫氰酸盐配台物中红移到 1 070 

cm ．配体的 *n伸缩振动峰 8821 cm。。在硝酸盐配台物中红移到～船1 0 cm ．在硫氰酸盐配 

台物中红移到3280 cm一．这是配体中醚O和 N原子参与配位的证明。硝酸盐配台物中 1 500t 

700 cm 。之间出现了配位型 No ( v)的 6种振动模式特征吸收峰，且在 1 700～1 800 cm 处 

出现间距为～30 cm 的两个清晰的弱吸收峰，说明NO3是双齿配位的 。硫氰酸盐配合物 

中，2040~2070 cm 范围内都有很强的吸收峰，这是氮配位的SCN一的吸收峰 在 2l O0 CH1 处 

未见游离的SCN 吸收峰，即分子中没有未配位的SCN一存在，这与电导的测量结果相符。比较 
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” 和 一 红移的幅度还可看出，冠醚的配位作用在硫氰酸盐配合物中比在硝酸盐配合物 

中大 这与No 的配位能力比SCN一大有关 此外，两组配合物中～3430 cm 附近的宽峰表明 

配合物中存在结晶水。 

2．3 比旋光度和圆二色谱测定 

用Perkin—E]mer一241MC旋光光度计测定了配体及配合物的比旋光度，结果表明所有配合 

物都是右旋的．同配体相比比旋光度略有下降 配体 L(+)的比旋光度[ ]* 分别为+41．jO 

【DMSO)、一42．70(甲醇)．而在 La(NO 3)3·L(一)·H?O中降为+31．4 5(DMSO)，在 La(SCN)3 

· L(一)·H O中降为十30．62(甲醇)。在 JASCO J500C圆二色谱仪上测定了Pr(SCN) ·L 

(一-．H!O的 CD谱，甲醇为溶剂，溶液浓度 0．2 mol／L．1 0 mm 比色皿，波长范围 42O～520 

_]fn F图是手性配合物 Pr(SCN)。·L(+)·H：O的CD谱和同样条件下测得的可见吸收光谱 

表 !是配合物的吸收和CD光谱数据 

同 区过 元素招比，三价镧系离子的 

电子由于是内层电子，被 5s!，5 电子屏蔽，配 

位场对其谱项能级影响较小，故它们的吸收光 

谱较小受变化的化学环境或配位体影响。但是 

光学活I生的配体与中心金属离子配位时会诱 

导出吸收的CD谱。镧系离子的圆二色谱对中 

心离子周围配位环境的变化很敏感，故可用来 

分析配体场对中心金属离子基态、激发态能级 

的影响。由图 1和表 2可见，在吸收光谱中出 

现极大的位置附近CD改变符号，而且也出现 

极大 从半峰宽来看．CD谱比吸收光谱要窄一 

蝗 巩 420～520 nm，吸收光谱只出现 3个峰 

分别 对应于 ， 一+ ， H 4一 Pl， ．一 P0跃 

迁 曲线平滑，看不出有任何分裂 而相应的 

CD谱有 8个峰， Pz，。P 谱带都分裂为三重 

峰．说明这两个激发态能级发生了分裂。 谱 

带分裂为二重峰，对应于 P 吸收的一对 CD峰 

(日4l／446 nm)是最强的 CD'峰，这对峰在 447 

nm处改变符号 而由 P 、。Po诱导出来的CD 

峰强度依次减弱，这与吸收带的强度变化规律 

相同。由于 P。能级不随配位场变化而分裂，对 。‘。。‘ 

应于 吸收带的CD谱精细结构必定主要反 圈l Pr(scN) ．L(+)．H=O的吸收和CD谱 

映基态的变化和分裂，这是由于从简单的水化 Fig-l Absorption and cD spectra Pr(SCN) ·L(+ 
阳离子过渡到冠醚配位场时，其对称性降低 ’ 。 

了一引起 It 基态以及其上的各激发态的分裂．这里说明存在两种基态能级 H ，这可能表明配 

合物存在两种配位结构 
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表 2 Pr(SCN)，·L(+)·H O的吸收和 CD光谱数据 

Table 2 Ahsorplion and CD Spectrum Data of Pr(SCN)|·L(+ )·H,O 

综上分析，可以推测硝酸盐系列配合物是 1 1配位的，硫氰酸盐系 配合物是 8配位的 手 

性冠醚在与镧系离子形成配合物后，仍保持了原有的手性特征。 
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SYNTHESIS，CHARACTERIZATIoN AND CD SPECTRA oF CoM PLEXES oF 

LANTHANⅡ)ES NITRATES，T}ⅡoCYANIDES W ITH CHIRAL CRoW N ETHER 

(+ )一12一ETHYL—l，4，7，10一TETRA—oZA—l3 AZACYCLo—PENTADECANE 

Zhang Zhiyong Zhu W enxiang’ Zhao Dong 

(Depottmevt Chem．~ry，艇  Nowr~ 却，艇 细 l 00875) 

15 new lanthanide(Ⅲ)complexes with chiral crown ether(+ )12 ethyl一1。4。7，1 O tetra—oza 

1 3-azacyc]o—pentadecane Were prepared．Their formulae were determined to be Ln(NO3)3·L(+ )· 

H 2o(Ln=La、Ce、Pr、Nd)}Ln(SCN)3·L(+)·H 2O(Ln=La、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd Er、Yb)respec 

tively by elemental analysis．The physfcal and chemical properties of the complexes were studied with 

conductance·IR and absorption spectra．The specific rotatory power and CD spectrum of the complex 

Pr(SCN)3·L(+ )·H 2O Xvt're also measured and a brief discussion has been made． 

Keyword~· lanthanide~complex chtral aza CrOWII ether CD spectra 
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