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近年来，带电离官能团取代的大环成为大环化学研究的热点之一 - ) . & /。这类大环除了环的

腔径及环上配位原子种类对不同离子具有配位选择性外，其电离官能团的酸碱效应，也产生对

01 敏感的配位选择性。另外，由于大环骨架的相对刚性，刚柔相济的作用还起到提高配位能

力，改进选择性的效果。迄今为止，人们对全氮取代的氮杂大环及其配合物作了相当深入的研

究 - + . * /，部分氮取代的氮氧杂大环及其配合物的研究还很少 - 2% 3 /。从研究配体配位性能的观点

来看，改变大环上氮取代的电离官能团数目可以进一步开发出具有良好选择性的配体。本文报

道一个新的大环配体（&% +4 (% )’" 二苯并 "5% 3" 二氧杂 ")% )$" 二氮杂环十五烷 " !" 乙酸（16））

及其镧系金属配合物的合成与表征。

) 实 验

), ) 测试仪器

红外 （+’’’ . +’’78 9 )）和远红外 （5’’ . )’’78 9 )）光谱用 !:7;<=> ?@"AB")2’CD 型红外光谱

仪测定。E% 1% ! 用 F=GH:I"J<8=G $+’E 自动元素分析仪测定。稀土含量用 F6K"CFJE 型等离子

光谱仪测定。)1 !LB 谱用 MBNOJB"5’’ 核磁共振仪测定（@LC 作内标，EPE<& 为溶剂）。电导

用国产 PPC"))K 型电导率仪测试。质谱用 QKM"1C 型质谱仪测定（?KM 源）。

), $ 原料的制备

水合稀土硝酸盐由 ((, ((R 的单一稀土氧化物溶于优级纯硝酸中，浓缩结晶制得。其它试

剂均为分析纯。母环配体（&% +4 (% )’" 二苯并 "5% 3" 二氧杂 ")% )$" 二氮杂环十五烷）按文献合

成 - 2 /，并经元素分析、质谱、红外光谱证实。

), & &% +4 (% )’" 二苯并 "5% 3" 二氧杂 ")% )$" 二氮杂环十五烷 "!" 乙酸（16）的合成

在 )’’86 锥形瓶中加入 +, $S（’, )8;<）氢氧化钠和 )’’86 无水甲醇，搅拌，使其溶解。冷

却，在冰浴上慢慢滴加含 )+S（’, )8;<）溴乙酸的 )’’86 无水甲醇溶液。将此溴乙酸钠的甲醇溶

液转入恒压漏斗中备用。在 )’’’86 锥形瓶中加入 $), $S（’, $8;<）研细烘干的无水碳酸钠和

+’S（’, )$38;<）&% +T (% )’" 二苯并 "5% 3" 二氧杂 ")% )$" 二氮杂环十五烷的 &’’86 无水甲醇溶
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液，搅拌，在回流条件下慢慢滴加溴乙酸钠甲醇溶液，继续回流 3" 小时，冷却，过滤，将滤液在

水浴上蒸去大部分甲醇，加水，有白色沉淀生成（此为未反应的母环），过滤，滤液用氢溴酸调至

45 6 $- 7 8 9- 7，立即有大量白色沉淀生成，过滤，用蒸馏水洗涤数次，干燥，用蒸馏水重结晶，

真空干燥得产品 :3;，产率 9<= ，用甲醇 > 水（! > 3- 7）重结晶可得无色针状晶体。?3!53<@"A3·

3- 753@B计算值：?C <#- $!D 5C $- 73D AC <- $"。实测值：?C <#- <"D 5C $- 7<D AC <- "#。 E。!5 AFG
BHFIC ?J?(: E C !5K !- $: B35C LC ?53 E C !- M! B5C NC A5E C 3- <3 8 :- 33 B"5C LC A?53 E C "- !: B"5C NC
O%?53 E C "- :9 B"5C P@?53 E C $- :: 8 <- <9 B95C LC O%P5E。QORPFIK L > S 6 :$! BF T !E T 。5U 的结构

式如下：

!- " 镧系金属配合物的合成

将 :##L;5U 溶于 !#LU 无水乙醇中，加入 :3#L; U2BA@: E :· !53@BU2 6 U1C V%C A.C ILC
W)C X.C J/C YZ E 的 !#LU 无水乙醇溶液，用吡啶调 45 6 7 8 <C 加热回流 : 小时，冷却、过滤、用

无水乙醇洗涤，真空干燥，得固体配合物。

5U T U2BA@: E :· !53@ U2UBA@: E 3·353@

3 结果与讨论

3- ! 配体的合成及其 !5 AFG 谱

母环的结构中含有两个等价氮原子，要合成单取代的 AP 乙酸大环配体，必须控制大环的

配料比，使母环过量。该反应是在 45 6 M- # 8 !#- # 左右进行。在此范围内，未反应的母环不溶

于水，而取代后的配体能溶于水。根据此性质，首先过滤去掉未反应的母环，再用溴乙酸调酸

度，当 45 为 $- # 8 9- # 时突然出现沉淀，若继续加氢溴酸，沉淀又溶解。这一现象可解释为，此

配体可视为二氨基单羧酸，等电点应在弱碱范围，在等电点时溶解度最小，根据氨基易形成内

盐，在 !<:#[L \ ! 处出现一个宽峰（?@@ \ ）。5U 在 !<"<[L \ ! B?@@5E处的吸收峰要强的多，可见

在固态时 5U 主要是以内盐形式存在。

与母环在 !5<- 7 8 $- : 的 !5 AFG 谱比较发现，在 5U 中苯环上质子的化学位移有明显差

别。在母环中，两个苯环的化学环境完全相同，每个苯环上有四种不同的质子，共分裂成十个

峰；对 5U 来说，由于分子中只有一个氮上的氢被取代，使两个苯环的环境不同。在高磁场情况

下 （本样品 !5 AFG 谱测试用 RG]^WGP7## 核磁共振仪测定）可观察到这种差别，即在 5U 分

子中苯环上的质子由于受羧基的影响，分裂成二组共二十个峰。

3- 3 配合物的组成

根据稀土配合物的元素分析 B表 ! E 和稀土含量测试结果，推测此系列配合物的组成为

U2UBA@: E 3·353@。

3- : 溶解性及摩尔电导
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表 ! 稀土配合物的元素分析结果

!"#$% & ’$%(%)*"$ +)"$,-.- /"*" 01 *2% 3")*2").4% 50(6$%7%-

#$%&’()(* #$’$+ ,-(’. / 0 12 3 4 5
161 7589 : ;·;4;8 #$’$+’(** <= ;!> ? 7 ;?> = : 9<> @A 7 9<> <? : "> "< 7 "> "= : => 9! 7 => "? :
B+1 7589 : ;·;4;8 C+((2 =; ;?> = 7 ;!> ? : 9<> << 7 9<> @A : "> 99 7 "> "< : => ;; 7 => 9" :
5.1 7589 : ;·;4;8 &-2D <A ;!> @ 7 ;!> " : 9<> @A 7 9<> 9E : "> "A 7 "> "@ : => "@ 7 => 9! :
F%1 7589 : ;·;4;8 #$’$+’(** <@ ;;> 9 7 ;;> ! : 9<> !A 7 9<> ?< : "> A< 7 "> "! : => 9@ 7 => ;9 :
GH1 7589 : ;·;4;8 #$’$+’(** <= ;!> E 7 ;;> 9 : 9A> <A 7 9A> EA : "> A< 7 "> "? : => "" 7 => ;! :
I.1 7589 : ;·;4;8 #$’$+’(** <A ;;> < 7 ;;> E : 9A> @A 7 9A> AE : "> @@ 7 "> 9A : => 9; 7 => !@ :
J,1 7589 : ;·;4;8 #$’$+’(** A@ ;9> ? 7 ;9> @ : 9A> "" 7 9A> "; : "> "< 7 "> 99 : => ;< 7 => !? :
KL1 7589 : ;·;4;8 #$’$+’(** A< ;"> " 7 ;"> A : 9@> E? 7 9@> =< : "> A! 7 "> ;< : => ;< 7 => ?? :

MN( +6’H( -2 &6+(2ON(*-* P6* $NO6-2(. P-ON #6’#H’6O-$2>

8( 9 &

张 颖等Q 5R 乙酸取代 8;5; 大环配体及其稀土配合物的合成与表征

配合物难溶于苯、环己烷、四氯化碳、乙醚，微溶于甲醇、乙腈、乙醇，易溶于 JSF8、JST。

;@U时测配合物在 JST 溶液 （! V !? W 9%$’·.% W 9）中的摩尔电导值在 E< X !!?F·#%;·%$’ W !

范围。表明这种配合物为 !Y ! 电解质 Z E[ !? \。可推测在配合物中有一个硝酸根离子参与配位，另

一个硝酸根离子作为阴离子形式存在。

;> " 红外光谱（]^）

红外光谱采用 _‘+ 压片，测定了配体及配合物在 "??? X @??#% W ! 之间的红外光谱，采用聚

乙烯压片夹层，石蜡研糊测定配合物在 @?? X !??#% W ! 的远红外光谱，其主要特征峰列于表

;。

表 ; 配体及配合物的红外特征吸收峰

!"#$% : ;)1<"<%4 =6%8*<" 01 *2% 3.>")4 ")4 *2% ?%*"$ 50(6$%7%-

#$%&$H2.* !84 !54 !a+R8R3 !3 b 8 ! 7 c+((589
W : ! 7 #$$+.-26O(.589

W : !12R8 !12R5

41 9"?@ 9;;9 !;"A !A?; — —— — ——

161 7589 : ;·;4;8 9";! 9;;! !;9E !A?;[ !"!< !9=A !?9"[ =!E[ <9A 9A"[ 9?; !E=
B+1 7589 : ;·;4;8 9"!= 9;;; !;9A !A?"[ !9!< !9=A !?9@[ =!=[ <9E 9@=[ 9?@ ;?;
5.1 7589 : ;·;4;8 9";E 9;;; !;9< !A?9[ !"!9 !9=A !?9"[ =!=[ <9" 9A;[ ;E= ;!9
F%17589 : ;·;4;8 9";= 9;;? !;"@ !A?"[ !"!; !9=A !?@?[ =!<[ <;@ 9@A[ 9!! ;!!
GH1 7589 : ;·;4;8 9"!? 9;;? !;"@ !A?"[ !"!; !9=A !?@?[ =!<[ <!= 9@<[ 9?? !EE
I.1 7589 : ;·;4;8 9"9! 9;;9 !;"@ !A?"[ !9!A !9=A !?"=[ =!"[ <9" 9A"[ 9?9 ;?9
J,1 7589 : ;·;4;8 9";? 9;;; !;"A !A?@[ !9!< !9=A !?@?[ =!<[ <;? 9A![ 9?" !E=
KL1 7589 : ;·;4;8 9";? 9;;@ !;"A !A?"[ !9!= !9=A !?9"[ =!A[ <!@ 9A;[ 9?! !E@

从表 ; 可以看出配体的 ! 7 a+R8R3 :为 !;"A#% W ![ 形成配合物后红移 "=#% W !。这显然是由于配

位作用使氧原子上的电荷密度降低，导致 3R8 键的力常数减少所致，表明大环芳醚参与配位。

配合物在 9"??#% W ! 附近呈现 !8R4 的宽带，表明配合物中含有结晶水或配位水。另外，在

A;!#% W ! 附近出现配位水的面外摇摆振动，配合物的红外光谱显示在 !9=A#% W ! 处出现离子型

硝酸根离子 589
W 特征吸收峰。在 !?9"、=!A、<!@#% W ! 出现配位硝酸根的特征吸收峰 Z !! \。与上

述摩尔电导测试结果一致。

配合物的远红外谱图中，!12R8 在 9A?、9?"#% W ! 左右 Z !;[ !9 \，!12R5 在 ;!?#% W ! 左右 Z !9 \ 的特征

吸收提供了 12R8、12R5 配位键的有力证据。

在形成配合物后，配体在 !<!A#% W ! 的羧基吸收峰消失。而在 !A?;#% W ! 处出现羧基吸收

峰，表明羧基配位。在配体的钠盐中 !6*#$$ 为 !A?;#% W !，!*#$$ 为 !"@@#% W !，"! b !"<#% W !。而

在此系列配合物中 "! 约为 ;E?#% W !。大于钠盐中的 "! 值。可以推测配合物中羧酸根是以单
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齿配位的 % !" & !’ (。

根据红外光谱、元素分析、稀土含量及电导测试结果，推测它们的化学式为 )*)+,-. / #·
#0#-。大环配体通过环上的氧原子、两个氮原子、侧链羧基上的氧原子以及硝酸根离子与 )*. 1

离子配位，并不排除水配位的可能性。
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