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过渡金属与希土的多核配合物由于具有特殊的光、电、磁等方面的性质，已经引起人们广 

泛的兴趣。但是由于镧系元素离子较大的各向异性效应 及与 区过渡金属间弱相互作用的 

缘故，有关的研究报道还不多见。本文报道以四齿席夫碱合锌配合物(ZnSalen)和 EuLs·2H。O 

为原料，合成了新的铕(Ⅲ)一锌(Ⅱ)双核配合物 ，并对其性质和结构进行 了研究 

i 实验部分 

I 1 试剂与仪器 

ZnSalen和 EuLs·2HzO分别按文献方法合成 ]，其余试剂均为分析纯。 

C，H，N元素用 Carlo—Erba 1106型元素分析仪测定。希土元素用 EDTA容量法测定。zn的 

存在用 8W一Ⅱ型光栅摄谱仪定性证实。Nicolet一205型红外光谱仪 ，KBr压片法测定了配体 、单 

核锌配合物及双核配合物的红外光谱；UVr260型紫外可见分光光度计，甲醇为溶剂；PCT一2型 

差热一热重天平)RF一540型荧光分光光度计。 

1．2 配合物台成 

将 l mrnol EuL3·2H2O溶解在 50 cm 热甲醇溶液中，趁热逐滴滴到 JO0 cm。含有 1 mmol 

ZnSMcn的 60C氯仿溶液中，回流 2小时，冷却至室温下继续搅拌 2小时，产生淡黄色微晶 ，过 

滤后用氯仿一石油醚洗涤数次，真空干燥。 

2 结果与讨论 

2 I 配合物的组成 

表 l元素分析结果表明，两种双核配合物的组成都符合化学式 Zn(Salen)EuLaESalen— 

C H 一N：0 ；L=CsH 0 一或 CsH—O Fs一]。二者在甲醇中摩尔电导分别为2．0和 3．5 S·cm · 

tool-。，表明配合物为非电解质哪。 
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表 1 元素分析结果 
Table 1 Results of Elemenlal Analysis with Calealated Valu~ ill the Parenlh~  

2．2 性质表征 

双核配台物、相应的单核配合物及 自由配体的红外光谱和紫外光谱的重要数据列于表 2。 

表 2 IR和 Uv的重要数据 

Table 2 Selected Dala of IR and UV Spectra 

在双核配合物的红外光谱中，席夫碱的 C=N伸缩振动出现在 1 650或 1655 c JTI 处，与单 

核锌配合物的几乎相同，但与 自由席夫碱配体相比，向高波数移动了 16~21 ClTt～，类似的配位 

后蓝移的现象在以前的文献中也曾有过报道 ，并被解释为配位后存在较大张力的缘故r 。与 自 

由配体相比，双核配合物 中 二酮的C=O伸缩振动发生红移并转变为蝥台环的耦合振动 尤 

其值得注意的是 ，在双核配合物中作为桥联基团的酚氧基，其伸缩振动 (c--o)出现在 】550 

ClT1一 ，与单 核锌配合物相比，向高波数移动了 20 ClT1 。形成双核配台物时桥联酚氧基伸缩振 

动频率发生蓝移，可能是 由于成为桥基后氧原子振动受到较大限制所致 廖代正等也曾在实验 

中发现过这种现象[ ，并将酚氧基伸缩振动频率的蓝移作为是否形成酚氧原子桥联的双核配 

合物的判据。 

双核配合物中 二酮的紫外吸收峰较 自由配体均红移，说明 Hacac及 HTFA配位后扩大 

了 电子的共轭程度。单核配合物 ZnSalen的 一 吸收峰(240 nm)及 一 吸收峰 (348 

nm)在形成双核配台物后均产生位移，这也支持 ZnSalen成为桥配体的推测 

热分析在空气气氛中进行，两个双核配合物的热谱图相似 它们在 DTA曲线上各有两个 

放热峰，温度分别为 Zn(Salen)Eu(acac)si277℃、432℃；Zn(Salen)Eu(TFA)3：265℃、411 C。对 

应在TG曲线上表现为从第一个放热峰至第二个放热峰温度范围内的连续失重。根据失重计 

算可知，配合物先后失去配体 Salen及 二酮；升温至 700℃左右 ，分解趋于停止，最终产物为 

ZnO和 Ett2Oa的混合物 ，所得残重与样品的化学式 Zn(Salen)EuLs相符：Zn(,galen)Eu(acac)3实 

验残重 31．25 (理论值 32．82 )，Zn(Sa~n)Eu(TFA)a实验残重 25．48 (理论值 27．20 )。 

为推测双核配合物是否生成，原料单核配合物 Eu(acac)a·2H O也进行了热分析，在 】34℃出 

现吸热峰，在 258~C出现放热峰。其中 258c的放热峰与以上双核配合物的 277℃、265℃放热 

峰相近 ，对应于配体 acac的氧化 ；在 1 34C出现的吸热峰则对应样品中配位水的脱去。双核样 

品的热谱图未出现在 134c处的吸热峰，说明原料 Eu(acac)s·2HzO中存在的配位水在双核配 

合物中已被其它配原子取代 

综合以上结果 ，可以相信以酚氧原子为桥的 Eu—Zn双核配台物确实被合成 ，其配位形式如 
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。F图所示 。 

2．3 配合物 Zn(SMen)Eu(TFA)3的荧光光谱 。 

配合物 Eu<acac)a·2H：O由于水分子的热振动造成荧光 

猝灭 ]，本实验采用 中性协同配体 ZnSalen取代水分子，合成 

两 种双 核 配 合物。其 中之 一的双 棱 配合 物 Zn(Salen)Eu 

(TFA)a，荧光光谱在浓度为 1×1 0 tool·dm 的甲醇溶液中 

测定。最佳激发波长为 338．2 nm；荧光发射主峰在 613．8 nm， 

归属于 Eu 的 一 Fz电偶极跃迁，另一荧光发射峰出现在 

592．6 nrn处，归属于 一 F ，这表明了配合物发光属于 埘 一 

机理。希土离子本身吸收系数很低，其配合物发光主要是有 

x CH ．CF
3 

机配体通过共振偶合交换作用传递能量给中心希土离子，使希土离子发出特征荧光，要求配体 

三重态能级必须高于希土离子的振动能级 ，并达到能级最佳匹配，才会使能量传递效率最高， 

产生高效荧光。配阴离子 TFA能级大于 EU(1I)，故 TFA能有效传能给Eu(Ⅲ) 电偶极跃迁 

(SD。一 Fz)与磁偶极跃迁( 一 F )的相对强度比值接近 1 0，表明中心离子 Eu 不处于配位结 

构的对称中心位置。 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Eu(Ⅲ)一Zn(I) 

BINUCLEA R COM LBXES 

SHEN Liang XU Duan--Jun XU Yuan--Zhi 

( ％ 日槲 唧．矗 9 黼嘞 ，珂r 耐删 310027) 

Two new Eu(Ⅱ)一Zn(Ⅱ)binuclear complexes Zn(Salen)EuL3 have been synthesized，where 

Salen~Shift base of bissalieylaldehyde with ethlenediarnine and L=acetylacetone(for complex I)or 

(for compelx Ⅱ )． Analytical experimetal such as IR， UV and elemental 

analysis suggest the possible component and structure， the fluorescence spectrum of the complex 1 

suggests the M  一  fluorescence mechanism ． 

Keywords： ga(_)complex blnuclear complex s'~Uhesis fluor~omoe spec扛Ⅲn 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

