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希土离子不对称双氮杂冠醚配合物的合成 、表征及 CD谱 
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(北 京师范大 学化学 1 00875) 

在乙醇中合成出三个希土硝酸盐与冠醚 (+)一12，17二乙基一l，4，7，ID一四氧杂一13，16一二氮杂 

环十八烷(L)的配合物。经元素分析确定其组成为[Ln(N )：·L(+)]N0。(Ln La，Pr，Nd)。通过 

UV-VIS和 FI—IR、电导测定等方法研 究了配合物 的配位结构和性 质。测定并讨论 了手性 配合物 

[Pf(Noa)j·L(+)]NO；的 cD谱 。 

关键词 

分类号 
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Lehn J．M．1】]1977年合成出具有三维结构的氮杂大环多醚 ，并系统研究了与客体金属离 

子的配合性能 ，在此基础上开创了超分子化学研究的新领域。大量研究表明，希土离子与许多 

生物大分子有着不同程度的亲和力，并对多种酶、酶朊具有激活或抑制作用 。作为对生物 

含氮大环化合物的模拟，氮杂大环化合物的人工合成及其配合性质的研究受到 了广泛的关 

注 。氮杂大环希土配合物作为抗凝血、消炎等药物以及希土离子作为发光离子探针的应用也 

正 日益受到人们的重视。醚环中含有不对称碳原子的配体分子具有手性 ，与中心金属离子形成 

配合物后 ，会把手性带到配合物中，使配合物分子具有光学活性 。测定配合物的 CD谱 ，可为其 

电子结构的讨论提供新的信息。本工作合成了一种手性的烷基取代不对称双氮杂一18-Crown一6 

配体。研究了它与希土离子形成的配合物的组成 、CD谱和配位性质。 

l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

(+)一2一氨基丁醇(99．94 ，D，+9．Or)，由(士)一2一氨基丁醇(>96 ，Koch—Light Labora- 

tories Ltd．)拆分得到；二缩三乙二醇(c．P．北京化工厂)；对甲苯磺酰氯 (c．P．北京防化学院化 

工厂)。Ln(NOa)a·”H o(Ln=La，Pr，Nd)均由相应的希土氧化物(99．95 ，上海跃龙化工厂) 

溶于 l：l的硝酸(A．R．)，经水浴蒸发、浓缩结晶制得 。合成实验中所用溶剂均为分析纯 ，使用 

前经标准方法纯化。碳、氢、氮含量用 Carol—Erba 1102型元素分析仪测定。配合物中希土含量 

用 EDTA配合滴定法测定 。中红外光谱以 KBr压片，用 Nicolet—FTIR一170SX型红外光谱仪测 

定。远红外光谱在 Magna一1R 750型A#I-光谱仪上测定。uV—VIS光谱用 WFZ-900一D4型分光光 

度计 (北京第二光学仪器厂)测定。CD谱用 JASCO-J500C型圆二色谱仪测定 。比旋光度用Perk— 

in—Elmer 24 1 MC型旋光仪测定。电导用 DDS-1 1型电导率仅测定。 
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1．2 配体殛配合物的合成 

按照参考文献 的方法制备出手性冠醚(+)一l2，1 7-二乙基一1，4，7，1 0一四氧杂一13，16一二 

氮 杂环十八烷 。b．P．¨3～II 4℃；[。 ，42．5O(甲醇)；IR(neat)‰ ： ． 

3310，2950，1 460，1120 CrlR～，与上述文献符合。配位体的结构式如右 - _N 

图： (0 0) 
称取 0．5 mmol Ln(NOa)a· H2O(La，Pr．Nd)与等摩尔的配体分别 ＼一n n 

溶于适 量无水乙醇，均加入少量原甲酸三乙酯。回流除水后 ，室温搅拌下 一  

将配体溶液逐滴加入镧系盐溶液中 ，析出沉淀 ，抽滤并 以溶剂洗涤产物，真空干燥。所得配合物 

具有相应希土硝酸盐的特征颜色 ，如 La，n，Nd配合物颜色分别为白色 ，浅绿色和浅紫色 相 

同实验条件下未能得到钕以后的镧系硝酸盐配合物，改变溶剂和反应条件也如此。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成和性质 

配合物元素分析结果示于表 1中 分析结果表明，希土硝酸盐与冠醚形成 1 t 1型配合物。 

该系列配合物较稳定，可长期保存在盛有PzOs的干燥器中。产物微溶于甲醇，不溶于乙醇、乙 

酸乙酯等有机溶剂。无水乙醇中测得的摩尔电导率表明，配合物在乙醇中为 1：1型电解质。 

裹 l 配台物的元素分析结果和摩尔电导率 

Table l Elemental Analys~ 4nd CmldudIh锋 for the Complexes 

2．2 中、远红外光谱 

配合物在400～4000 ClTI 范围内的红外光谱特征吸收列于表 2中。由表中数据可看出，希 

土与冠醚配位后，醚环中 从自由配体的 1120 cm 红移至 1081 cTn一，仲氨基 从 3310 

∞ -1红移了lO om 左右。表明环中氧、氯原子均参与了配位。同时配位型N 一在 1500一 ～ 

700 cm_，之间出现 6个基鞭吸收。在 1700~1800 cTn-1之间出现的两个合频峰的间距约 30 

∞ -。，根据 Curtis与 Lever等人提出的判据Cz,s]，配合物中 NOa一为双齿配位 由于同时观测到 

1384 cm一，的吸收，故知配合物外界存在游离硝酸根，由此推知配合物的结构式为[Ln(N )：L 

(+)3NOa，这也与电导测定结果(1：1型电解质)相符 ] 

表 2 配合物中冠醴的红蚪特征吸牧 

Table 2 IR Characteristic Absorp~ a Band~of Crown EIhl in Complex~ (400~ 4000 ran一‘) 

由重金属离子与配位原子形成的配位键，其伸缩及弯曲振动模式一般出现在远红外区，且 
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强度较弱 围 1为[La(NO；)z·L(+)]Noa 

的远红外吸收光谱 。图谱表明，150～500 

cm 区间配体基本无特征吸收。配合物在 

47 cm 与 396 cm 处有 2个明显的吸收 

峰。根据希土离子对氧原子和氮原子亲合 

力的不同，即希土与氧原子结合更强些 ，我 

们推测 447 CE 处为 La—O键的特征吸收 ， 

而 396 cm 处为 La—N键的伸缩振动 。在 

l50～300 crn 之间显示 的吸收应为 NO；一 

的晶格振动吸收 

2．3 紫外吸收光谱 

该 系列配合物的紫外光谱 (无水 甲醇 

为溶剂)相似 ，自由配体仲氨基氮原子上孤 

500 500 400 300 200 

wavenumbers／~m ’ 

圉 l [La(N )：·L(+)]N。|及配体的远红外 吸收 

光谱 

Fig．I Far IR of[La(No3)t·L(+)3NO and ligand 

对电子的 n— ‘跃迁在 216．0 nm附近，在配合物中红移至226．0～228．0 nm处，吸收强度也 

成倍增加。光谱数据见表 3。 

表 3 轻希土硝酸盐冠醴配台物在紫外区的吸收 

TabJe 3 UV Spectra of蛐 ter 【-reEarthNitrate Comp1．exeswUh Cl,OWnEiile~ 

2．4 手性配合物 [Pr(NOa) ·L(+)]NOa的 

可见吸收和 CD谱 

配合物[Pr(NOs)z·L(+)]No 的比旋光 

度[ B=30．60(甲醇)，比自由配体略有降 

低。配合物的CD谱和可见吸收光谱(无水甲醇 

溶液，浓度约 0．1 mol·L一，室温 25℃)对比地 

示于图 2中。 

Ln 形成配合物后配位环境的改变使原 

来简并的能级发生分裂。不同配体场对中心离 

子作用不同，能级分裂形式也不同。与 d区过 

渡元素相比，镧系离子 4，电子由于受 ，5 

电子的屏蔽，所受配体场微扰较小．在普通的 

吸收光谱上很难观测到能级的分裂。与手性配 

体结合后，Ln 的吸收具有圆二色性。又固镧 

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CD谱来分析配体场对 

金属离子能级的影响0 。从图 2和表 4可看 

出，在吸收光谱 中出现极大峰的位置附近 ，CD 

图 2 手性配合物[Pr(Noa)2·L(+)]No；的 CD 

谱与可见吸收光谱 
F 、2 CD and visible sp~Ua of ehiral complex[Pr 

(NOD：·L(+)] 10I 
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改变符号而且也出现极大值 。在 42O～520 nm范围内，电子吸收光谱只出现三个峰，分别对应 

着 。一 Pz， H。一 Pl， H。一 Po三个跃迁，而 CD谱在此波长范围内 

呈现七个主要吸收峰，即在 CD谱中 和 激发态发生了分裂 。 E 一  Et 

这说明Pr(Ⅲ)离子与光学活性配体结合后．从简单的水化阳离子过 ，／--nN＼ n＼ 

渡到冠醚配合物时，盯 电子能级产生了细微的变化。 0一 ： ” 一0 

综台上述表征数据 ，推知配台物的可能结构如右所示 ： o ，o 

表 4 [Pr(NO-)，·L(+)]Nol的吸收和 CD光谱数据 

Table‘ AbSOrption lad CD SpecUum Data of[PT( o_)l·L(+)]HoI 
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PREPARATION ，CHARACTERIZATION AND CD SPECTRUM OF LANTHANIDE 

NⅡ RATE COM LEXES W ITH Cm RAL DIAZA一18一CROW N-6 

ZHU W en--Xiang SONG Yuan--Yuan 

(m r of cMmi．~ry， JⅥ Umve~ yt 口1 00875) 

n1ree new hter l：are earth(Ⅱ)nitrate complexe~with the fi~ nd (+ )一12，17-diethyl—l，4，7， 

10-tetraoxa一13，16一diaza—cyclo—octadeeane have been preparedin absolute alcoholin the presence of de— 

hydrating agent~iethylorthoformate．Elemental analysis shows that they have formula[Ln(NOa)2’ 

L(+)3NOs(Ln—La，Pr，Nd)．Their properties have been sudi~1 with UV，m absorption spectra- 

scopi~s and conductometry．The CD spectrum of[Pr(NO，)2·L(+)]NO3 has been studied．Their co- 

ordination structure~ are also proposed． 

Keywor~ ~hlral d_岫 18一C~rown一6 (ml spectrllⅢ 
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