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舀 

哆6 ； 

合成了未见报道的九种希土元素与水杨醛缩一 丙氨酸(H：L)的双核配合物。元素分析及摩尔 

电导值等表明此系列新配合物组成为[h：(HL) 0s](Noj)2·nH20t[Ln=La，Prt Nd，Sm，0d，n= 

2；Ln= ． ，Yb，Y，n=4]，钆、钇的配合物分属轻、重希土组。运用热重一差热分析、紫外及红外 

光谱 、攘磁共振谱对配合物进行了结掏表征，确证配体以负一价离子三齿形式配位。催化实验表明： 

此类配合物对甲基丙烯酸甲酯(MMA)的聚合反应有催化活性。 

关键词： 希土元素 席夫碱 

0 引 言 

辐 

催化话性 

A 

瓢 

氨基酸席夫碱的特点是含有多个强电负性配位原子(如氧、氮等)，具有较强的配位能力和 

多样的配位模式。同a一氨基酸相比， 氨基酸席夫碱由于氨基位置变化而引起不同的配位特 

征。Chandra等[ 报道对该类配体与 Mn(IV)形成的单核配合物，其中，配体与中心离子存在稳 

定的双六员环螯合结构，但尚未见到有关此类配体同希土元素配合物的报道。我们在系列研究 

席夫碱配合物工作基础上[“ “，合成了标题配合物，并发现此类配合物对 MMA的聚合显示出 

催化活性。 

1 实验部分 

1．1 试剂 

水杨醛为化学纯，上海试剂一厂生产； 丙氨酸为生化试剂，上海试剂三厂产品；甲基丙烯 

酸甲酯经蒸馏，取中间馏分，加入 4̂ 分子筛精制备用}希土硝酸盐由纯度大于 9g．9O 的希土 

氧化物制备。 

1．2 仪器与测试 

C、H、N含量用 Carlo-Erba元素分析仪测定；摩尔电导使用 DD 11A型电导仪； H和 C一 
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核磁共振谱以MSL-400型超导核磁共振谱仪记录，氘代DMSO作溶剂，TMS为内标；热分析采 

用PCT l热天平，空气气氛，升温速度 ]O'C／min；紫外光谱用Beckmann Du一50谱仪．甲醇作溶 

剂；红外光谱利用Nicolet 5DX富里叶变换红外光谱仪，KBr压片，3800—400 cm 范围扫描 

1．3 酣体的合成 

水杨醛和 丙氨酸各 5mmol加入到25ml异丙醇中，维持温度 80"C，搅拌 3 h，过滤，滤液 

于冰箱中放置 48 h，析出亮黄色晶体，此晶体在异丙醇中重结晶，用乙醚洗涤后，置真空干燥器 

中保存，产率为 85 。 

1．4 配合物的合成 

3mmol H zL溶解于80ml异丙醇中，加入3mmol三乙胺 ，维持 80c，搅拌 1 0分钟后，慢慢 

滴加 2 mmol Ln(NOa)a的异丙醇溶液，继续搅拌两小时，得黄色沉淀。过滤，沉淀分别用异丙醇 

及乙醚洗涤两次，置真空干燥器中保存。 

1．5 催化实验 

在反复抽烤充氮的单颈聚合瓶中，依次加入希土配合物、四氢呋喃、三异丁基铝和微量四 

氯化碳+充分振荡后，直接加入单体MMA，置 60℃水浴中反应 i0小时，用含 1 0 盐酸的乙醇 

终止。聚合产物经 95 乙醇洗涤，干燥，称重以计算产率。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成 

配合物的元素分析及摩尔电导值(DMF为溶剂，浓度为～1 0 tool，20C)见表 1。 

表 1 配台物的元素分析及摩尔电导值 

Table 1 Elemental Analysis and Molar Conductivity of C∞ lplex 

实测值与理论值符合，此系列配合物组成为[Ln (HL)aNO ](No ) ·nH：O，轻希土配合物 

中，n=2；而重希土中，n=4，钆和钇分别属于轻、重希土组。从摩尔电导值可以判断配合物均为 

2：1型电解质 ，其中一个硝酸根参与配位。 

氨基酸席夫碱在形成配合物时，其羧酸质子往往发生离解而导致反应体系酸度增加，不利 

于配合物的形成及稳定，所以大多数情况下是用一定比例的配体、碱金属氢氧化物和金属盐， 

I 
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或用配体碱金属盐和金属盐反应来制备配合物 ’”。这些方法对合成本系列希土配合物不适 

用，因为希土离子很容易水解，甚至生成氢氧化物沉淀。另外，作为产物之一的碱釜属盐类在有 

机溶剂中溶解性低而夹杂于配合物产物中，引起分离困难。我们发现，在合成氮基酸席夫碱与 

希土离子配合物反应中，使用有机胺既可达到中和质子的目的，又不会带来提纯上的困难，其 

中以叔胺为最好。 

2．2 热分析 

以钕和铽的配合物分别代表轻、重希土元素组，进行热重一差热分析。配合物分别在 86c 

和 105 C处出现第一次失重，失重率计算分别相当于失去2个和4个水分子，伴随弱的吸热效 

应，认为配合物分子中所含水分子可能都是非配位水。随后经过几次放热分解后得到相应的希 

土氧化物产物。热分解结果见表 2。 

衰 2 配合物的热分析数据 

Table 2 Th~moanslylieal Data 0f Complexm 

2．3 紫外及红外光谱 

配体紫外光谱图中，在 341 ntrl处有一强 

吸收带为 C—N的 gT—gT’跃迁所致 ]，C=N同 

苯环发生了离域共轭作用，在配合物中，此吸 

收带发生不同程度的红移，表明配位后，C—N 

与苯环的共轭作用有所加强，希土离子相对较 

大的半径有利于螯合的共轭结构。 

配体及[La2(HL)sNO3](NOs)2·2H2O的 

红外光谱见图 1。此系列配合物的红外光谱图 

均相似。 

配体氨基酸部分羧基的 。。和 I。吸收 

峰分别出现在 1 720 cm 和 1410 cm ，以3080 

CITI 为中心有一锯齿状峰为分子内氢键所致， 

在 1655 CITJ 出现席夫碱 ． 的吸收特征峰。 

形成配合物后 。 的吸收峰出现在 1665和 

1450 cm_。，表明羧基离子以单齿参与配位[”， 

分子内氢键峰消失。配体中，酚羟基 一。位于 

1280 CITJ ，配合物中此峰明显移到 1 310—1320 

Cm_。，表明羟基氧原子参与配位。 在配体 

3800-0 26o0．0 J700-0 1100
． 0 400．0 

frtques~y(cm-‘) 

图 1 配体及[La：(HL)lNOs](N )2·2H±O的红外 

光谱 

Fig,1 IR spectra of ligand and[La!(HL) o，] 

(NO1)：·2HzO 

a)ELa±(HL)3(NO1)](NOD：·2H 2O‘b)H!L 

配位前后变化不大，这是因为配体中此亚胺基氮原子参与分子内氡键形成，在配合物中则与中 

心离子配位，氢离子和希土离子都属硬酸，对亚胺键的影响效应近似。同时，在配合物红外光谱 

中观察到自由硝酸根离子的吸收峰(1390和 825 cm )和双齿硝酸根离子的特征峰(1 490和 

。 740 CITI )n]，一部分吸收峰由于重叠而难以分辩。 
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2．4 核磁共振波谱 

2．4．1 H—NMR 

各质子的化学位移值见表3。配体中没有观察到活泼羧基质子信号，说明此质子在溶液中 

发生离解，酚羟基质子由于参与分子内氢键，位于较低场： 
O---H 

一  

H 

袁 3 配体及配合物氢谱 6(ppm)数据 

Table 3 H NMR spec”Il Data of the Ligand and Complexes，8(ppm) 

I~and 13．28 

[La2(HL)3NOa](NO3)2-2H20 13．81 

[ (HL)sN ](No1)2-4H20 13 50 

8．58 6．85—7．43 2．59 

8．5l 6 5—7 36 2 46 

8．52 6 50-7．∞ 2 49 

3、77 

3、73 

3．75 

／ 

3．39 

3．42 

配合物中，酚羟基质子信号向低场位移，这是由于此羟基氧原子同荷正电的希土离子作 

用，电子云密度降低，产生去屏蔽效应。两类亚甲基质子不同的化学位移同氮原子所引起的不 

同程度的诱导作用有关， 亚甲基受氮原子较强的吸电子诱导，电子云密度降低，其质子信号 

出现在相对较低场。配位后亚胺基质子信号均向高场移动，说明配合物中，分子共轭作用加强， 

亚胺基质子具有部分芳香质子性质，配体芳香族质子出现多重峰和亚甲基质子信号都有不同 

程度的高场移动。负一价的配体离子以三齿与中心离子形成双六员环的螫合结构。 

2．4、2 C—NMR 

配体及配合物的”C—NMR数据见表 4。 

表 4 配体及配台物的c一13谱 8(ppm)数据 

Tsble 4 “c NMR Spectral Data of the Ligemtd and Complexes。6(ppm) 

lJ~and 

[La (HL)3No ](N03)：·2HeO 

[Y：(HL)sNO3](N03)：·4H．-O 

172．8 

180．0 

l82．4 

l76 6 

181 8 

160．8 35．1 

163 0 

165 9 

166 5 

L70、0 

54．1 

53．1 

57 6 

53 a 

57 4 

可以看到，形成配合物后，各碳原子的化学位移都有不同程度的变化， 亚甲基碳原子信 

号被溶剂峰所掩盖。一个很有用的信息是，配合物中碳原子信号发生了分裂，分裂为两个峰，位 

于高场的分裂峰比低场的分裂峰强，强度比为 2：1，说明存在两种结构的配体，其中一个配体 

起着桥基的作用，将两希土离子连接起来。在“桥 配体离子中，各碳原子皆有较大的化学位移， 

这可能与两个金属离子的共同作用有关，一般来说，位于荷正电的两金属离子间的碳原子会有 

较大的化学位移值，其信号处于相对较低场。类似的现象在 H—NMR谱中也可观察到，只是由 

于位移差很小，分裂不明显，仅体现为一定的峰形变化。 
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2．5 催化活性 ’ 

某些希土配合物曾作为高分子聚合反应的催化剂 ]，但关于希土元索席夫碱配合物的催 

化活性鲜有报道。本文用所合成的配合物首次试作 MMA聚合反应的催化剂，利用红外光谱和 

核磁共振渡谱方法测定聚合产物的立体规整性，得到实验结果列表 5。 

表 5 配合物对 MMA聚台反应的催化活性教据 

Table 5 Caudylle Acqiv̈ y of 1he Comptexes for the Polymerization of MM A 

n 嘧 ： ／”}n0 compelex~s were add~~ 

I譬 Isotactic·h= he“∞0协ct1c，s互 8" di ct 

Experimental COnditions：[Ln]=3、5X10—3tool·L-t F Ai／Ln=7{0q3／Ln=5l 6O℃tlob 

结果显示，加入希土配合物后，PMMA产率及聚合产物立体规整性有所提高，表明了配位 

催化聚合物的特点，这说明此系列配合物对 M／vIA聚合反应有肯定的催化作用。同时见到，少 

量CCI 的加入有助于配合物的催化活性。这类体系的催化效应值得进一步研究。 
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SYNTH脚 S AND CHARACTERIZATION OF NEW  DINUCLEAR 

LANTHANⅡ，E COM_PLEXES 0F N—SALIcYLⅡ，ENE一 ALANINE 

AND THEIR CATALY11C ACTIⅥ TY 

W ~i Danyl Li Dongcheng Yao Kemin ‘ 

(Dj- wl of m油 ，， 9’Uwxers~y，舭T咖 f 310027) 

Nine novel lanthanide complexes with amino acid Schfff base— N—salicylidene一 alanine 

(H2L)～have been synthesized in the presence of triethylamine．The complexes have been cha racter— 

ized by elemental analysis，molar conductance，TG一[YI'A，UV，IR and NMR measurements．Their 

formulae are[Ln2(HL)3NOI](NOa)2·nH2O，(Ln—La，Pr，Nd，Sm，Gd，n一2；Ln—Tb，Er， 

Yb，Y，n： 4)，where the Gd and Y complexes belong【o the lighter and heavier Ln groups respective— 

l AU the water molecules are uncoordinated-Experimental results show that the obtained complexes 

have cataIytic activity for the polymerization of methyl methacrylate(MMA)． 

Keywords： lanthanide Sehlff base binuclear complex catalytic activity 
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