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用声化学方法合成了八种新的酰胺型开链冠醚稀土配合物。经元素分析、)*、+,*、-./,.表征"确定了配
合物的组成"研究了它们的荧光性质。
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酰胺型开链冠醚能选择性的与碱土金属离子配位而制备离子选择性电极" 因而受到人们
广泛的重视 5 $ 6 7 8 "其在稀土离子的萃取及分离方面的应用也有报道 5 2 6 9 8。然而"传统的开链醚配
合物的合成方法主要有直接法和溶剂法 5 & 8 " 两种方法均需要加热或回流" 且时间较长" 这就给
酰胺型开链冠醚稀土配合物的进一步研究带来一定的困难。近年来发展起来的声化学方法"由
于声空化而在极短时间内在空化泡周围产生 7%%%:的高温及 7 ; $%3<=>的高压" 这就为一般
条件下难以实现或不可能实现的化学反应提供了一个温和的反应途径 5 $% 8。但是" 直到目前为
止" 声化学的研究工作大多集中在有机物的合成 5 $$ 6 $2 8 " 高聚物的合成及降解 5 $? 6 $& 8 " 以及催化
剂活性的改善等方面 5 #% 8。声化学合成法在配合物合成中的应用却极少见报道。为研究声化学

在配合物合成方面的应用" 我们选择以 #/甲氧基 /$/氨基萘为“末端基”的酰胺型开链冠醚为
配体 ! .@ABCB $ ( " 以声化学方法合成了 9种新的稀土配合物" 对所得产物进行了表征" 并研究
了配体及相应配合物的荧光性质"为开链醚稀土配合物的合成提供了一条新的有效途径。
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! 实验部分
!$ ! 试剂和仪器
配体按文献 % &! ’合成( )* +,-. / .·01&-( 2+,-. / .·01&-及其它试剂均为 3$ 4$ 级。配合物

5、1、,的分析由 6789:;<=>?78 &#@元素分析仪完成( 红外光谱在 AB:?*CD* E4<##@红外光谱仪
上获得( 核磁共振图谱由 F8G978<3HI@@超导核磁共振仪记录 + JHA内标 / ( 阳离子电喷雾质谱
=A<HA由 K:;;:L*; )5M质谱仪测定(发射光谱由 6<=I@F荧光光度计测得。
!$ & 配合物的合成

!$ &$ ! 配合物的化学合成
称取 &$ @??N>配体置于 &I?)乙醇中( 加热使之溶解( 滴加 &$ @??N> )* +,-. / .·01&-+或

2+,-. / .·01&-/的乙醇溶液 .?)( 回流 . O #小时后( 将溶液减压蒸馏浓缩( 冷却得白色固体(
过滤(沉淀依次用无水乙醇、氯仿洗涤(抽干后放入 6&-I真空干燥器中干燥 #P小时。

!$ &$ & 配合物声化学合成
称取 &$ @??N> 配体溶于 &@?) 乙醇中 ( 加入 &$ @??N> )* +,-. / .·01&-+或 2+,-. / .·

01&-/ ( 反应体系置于 5KA<&I@<I型声变幅杆浸入式超声反应器( 在 &@Q ( 超声频率为 &P91D
情况下超声幅照 .@?:;( 减压蒸馏( 浓缩反应体系得白色沉淀( 过滤得白色固体( 依次用无水乙
醇、氯仿洗涤(抽干后置于 6&-I真空干燥器中干燥 #P小时。

& 结果和讨论
&$ ! 配合物的组成
配合物的元素分析结果( 在 &IQ乙腈溶液中的摩尔电导及两种方法所得配合物的产率分

别列于表 !和表 &( 从表中可知R 所得配合物的组成为 );)+,-. / .· !1&-+); S )*或 2( ! S @(
&( . / (电导数据表明所有配合物组成均为 !T !型电解质(这说明三个 ,-.

U中有两个参与配位(
另外一个则作为未配位的阴离子。

表 ! 超声法合成的配合物的产率(元素分析及摩尔电导率数据

!"#$% & ’(%$)* +$%,%-."$ /-"$01(1 "-) 23$"4 53-)67."-7% 8"." 39 53,:$%;%1
<#."(-%) #0 =$.4"13-(71 >0-.?%1(1

VN?W>7X Y:7>C Z [
5 Z [ 1 Z [ , Z [ !H

\NG;C + V*>7$ / \NG;C + V*>7$ / \NG;C + V*>7$ / Z + A·V?&·?N> U ! /
)*)! +,-. / .·&1&- P@$ I ..$ I# +..$ #P / .$ P& +.$ ]! / ]$ "] +]$ "0 / !.P
)*)& +,-. / . P&$ ! #&$ !@ +#&$ !0 / .$ "@ +.$ I! / P$ PI +P$ "P / !I@
)*). +,-. / .·&1&- "I$ 0 #@$ ]0 +#!$ @I / .$ ]P +#$ !! / "$ P] +"$ ]P / !I&
)*)# +,-. / .·.1&- P@$ & #!$ I& +#!$ 0! / #$ "& +#$ II / "$ 0& +"$ IP / !#@
2)! +,-. / .·.1&- P@$ & .I$ &I +.I$ @# / #$ !P +#$ .P / !@$ @0 + !@$ &! / !#0
2)& +,-. / .·.1&- PP$ 0 #&$ !@ +#!$ ]I / #$ &0 +#$ &# / P$ ]# +P$ "# / !I@
2). +,-. / .·.1&- P@$ I #&$ IP +#&$ I" / #$ !] +#$ &0 / P$ &! +P$ &P / !#"
2)# +,-. / .·.1&- PI$ P #.$ 0P +#.$ ]] / #$ 0] +#$ P! / P$ &! +P$ @& / !I0

从表中还可以看出超声波合成和化学合成所得产物的组成相同( 但声化学方法的产率较
化学合成法高出 &@ O .@[ ( 且在声化学合成过程中( 可能由于声场能量对配位分子产生了扰
动使之改变了构象(因而醚链长短及“末端基”的改变对配合物产率的影响不大。
&$ & 配合物的 E4光谱及 =A<HA
配合物的 E4光谱及 =A<HA结果见表 .。
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表 $ 化学法合成的配合物的产率%元素分析及摩尔电导率数据

!"#$% & ’(%$)* +$%,%-."$ /-"$01(1 "-) 23$"4 53-)67."-7% 8"." 39 53,:$%;%1
<#."(-%) #0 5=%,(7"$ >0-.=%1(1

&’()*+, -.+*/ 0 1
2 0 1 3 0 1 4 0 1 !5

6’78/ 9 &:*+; < 6’78/ 9 &:*+; < 6’78/ 9 &:*+; < 0 9 =·&($·(’* > # <
?:?# 94@A < A·$3$@ BC; $ AA; BC 9AA; DE < A; "E 9A; F# < F; B! 9F; "B < #D$
?:?$ 94@A < A BC; # D$; A$ 9D$; #B < A; AB 9A; !# < E; B$ 9E; "E < #DE
?:?A 94@A < A·$3$@ A$; A D#; #E 9D#; C! < D; $B 9D; ## < E; #C 9"; FE < #!B
?:?D 94@A < A·A3$@ !B; E D#; DE 9D#; B# < D; B" 9D; !! < "; D$ 9"; !E < #DB
G?# 94@A < A·A3$@ !A; E AD; FB 9A!; CD < D; !$ 9D; AE < #C; AB 9 #C; $# < #DC
G?$ 94@A < A·A3$@ B!; E D#; E# 9D#; F! < D; #C 9D; $D < E; B$ 9E; "D < #D$
G?A 94@A < A·A3$@ D!; ! D$; BE 9D$; !" < D; DC 9D; $B < E; #! 9E; $E < #DE
G?D 94@A < A·A3$@ !F; D DD; #C 9DA; FF < D; F! 9D; E# < "; FC 9E; C$ < #!C

表 A 配合物的 HI及 J=K5=结果

!"#$% ? @%16$.1 39 A@ "-) +>B2> 39 .=% 53,:$%;%1

&’()*+,
HI 0 &( > #

J=K5=
"2 L @ "MNK@23A "2K@K2 "4@A

?:?# 94@A < A·$3$@ #BDC #$!$ ##$C% #CE! #D!C% #AEC B#E; F
#A#C% E$C O#CC1 % P ?:?# 94@A < $ Q R S

?:?$ 94@A < A #B$! #$!C #CFC #D!C% #AEC BFE; F
#$EC% E#B O#CC1 % P ?:?$ 94@A < $ Q R S

?:?A 94@A < A·$3$@ #B$! #$!! ###C% #CFC #D!$% #A"E ""E; F
#$E!% E#! O#CC1 % P ?:?A 94@A < $ Q R S

?:?D 94@A < A·A3$@ #B$C #$DE ##DC% #CE! #DD!% #AE# E$D; F
#$EC% E$C O#CC1 % P ?:?D 94@A < $ Q R S

G?# 94@A < A·A3$@ #BAC #$DE ##CC% #CFC #D"E% #AE$ !BF
#$"!% E#! O#CC1 % PG?# 94@A < $ Q R S

G?$ 94@A < A·A3$@ #BD$ #$!$ ###C% #CFC #D!C% #AEC BED; E
#$E!% E$C O#CC1 % PG?$ 94@A < $ Q R S

G?A 94@A < A·A3$@ #BDC #$!C #CF! #!CC% #A"! "$F; B
#A#!% E$C O#CC1 % PG?A 94@A < $ Q R S

G?D 94@A < A·A3$@ #BA! #$!! ##DC% #CFC #!CC% #AEC "!B; F
#ACC% E#! O#CC1 % PG?D 94@A < $ Q R S

配合物的红外光谱和其配体 P $# Q相比有明显变化%其中变化最大的是 "2 L @和 "2K@K2%形成配
合物后% 分别向低波数移动了 $C T AC&( > #% 这表明羰基和烷基醚氧原子均参与配位% 而芳醚
MNK@23A 的振动频率则变化不大 % 这说明芳醚氧原子配位能力较弱。在 #D!C T #!CC&( > #%
#ACC&( > #% #$EC&( > #及 E$C&( > #附近出现 4@A

>振动峰% 说明 4@A
>部分参与配位% 而另一部分

为配阴离子 P $$ Q % J=K5=结果也说明配合内界含两个配位的 4@A
>阴离子%这和 HI及电导分析结

果相符。所有配合物的红外光谱图中在 AACC&( > #附近均出现宽峰和尖峰%此为 "4K3和 "@K3%说
明配合物中含结晶水。

$; A 配合物的 #3 45I
比较配合物和配体的核磁共振谱可以看出U形成配合物后%配体中所有质子化学位移均发

生变化 % 其中变化最大的是 > @23$2 L @9配体为 A; F T D; C% 配合物为 D; A T D; B))(% #$ L
C; D T C; B))(< 和 K@23$23$@K 9配体为 A; ! T A; B))(% 配合物为 A; E T D; C))(% #$ L C; A T
C; D))(< % 这说明酰胺的羰基氧和烷基醚氧和金属离子的配位作用最强% 它们与金属离子的配
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位作用产生诱导效应$ 致使相邻 %&’基团上质子周围电子云密度降低$ 从而使化学位移向低
场方向发生较大移动$ 配体中其余质子在配合物形成后$ 由于距配位原子较远$ 故化学位移变
化不大。除 ()(’ *+,- . -外$所有配合物的 !& +/0谱上均在 ’1 2334附近观察到了水分子中的
质子峰 5 ’- 6。

’1 7 配合物的荧光光谱
配体和 8 配合物的荧光光谱是以甲醇为溶剂 $ 化合物浓度为 91 : ; !: < 94=>·( < ! 以

’2:?4为激发波长而获得的$结果见表 7。
表 7 化合物的荧光光谱

!"#$% & ’$()*%+,%-,% ./%,0*" )1 02% 3)4/)(-5+

@=43=A?B !C4 D ?4 EC>)FGHC G?FC?IGFJ
(’ -9K #7:
(- -9K 9":
(7 -9K 9#:
8 *+,- . - -#: ’9
8(’ *+,- . - -#: 2#:
8(- *+,- . - -#: "K:
8(7 *+,- . - -#: 2::

8本身无荧光$而配体由于“末端基”萘环的存在$本身具有一定强度的荧光。形成配合物
后$荧光增强较大$这说明此类酰胺型开链冠醚可用做新型荧光剂。
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