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稀 土 1一 苯 基 一 3一 甲 基 一 4一 苯 甲 酸 基 毗 哇 酮

一 5 与 18 一 冠 一 6 的 配 合 物 的 合 成 及 性 质

梁 福 沛

(广西 师范 大学 化学 系 桂林 5 420 04)

摘要 合成了 稀土 1一 苯 基 一 3一 甲基 一 峨一 苯 甲酞基毗 哇酮 一 5 与 18 一 冠 一 6 的三 元固

体 配 合物
.

由元素分析确 定 配合物 的化学 组成 为 RE ( PM B )P
: ( 18C6)

,

其 中 RE ~ 巨~ uL
,

Y
.

通过 红外光谱
、

核 磁 共振
、

热分析 及快原子轰击质谱等方法 对配 合物进行了表征
.

关锐词 稀 土 1一 苯基 一 3一 甲基 一 4一 苯 甲酞 基毗 哇 酮 一 5 18 一 冠 一 6 配合 物 合

成

简单 稀土 盐与 冠醚 的 固 体 配 合物 已 有 不 少 报道 `。 ,

但 稀土 日一 二酮 与 冠 醚形 成 的 稀土三

元 固 体配 合物却 很少 见
,

仅 M a rt y n vo a 等 报道 了 稀土 新戊酞 三 氟丙 酮 与 18 一 冠 一 6
、

二苯 并 18

一 冠 一 6 的 系列 配 合物 〔幻 。

冠醚 及 日一 二 酮与 稀 土 离子形 成三 元 配合物
,

将改变它 们各相 应二

元 配 合物性 质
,

有可 能对稀 土 元素产 生协 同萃 取作 用
,

这将 为稀土 元 素 的萃取分离 提取 提供

新 的 途径
。

本 文 合成 了 1一 苯基 一 3一 甲基 一 4一 苯 甲 酞基 毗 哇 酮 一 5 (PH M田p ) 及 18 一 冠 一 6

( 18c 6) 与 稀土 的三元 固 体 配合 物并研 究 了 其组成 和 性 质
.

l 实验 部分

1
.

1 试 剂

RE (PM B p )
: ·

ZH
Zo :

参 照 文 献 〔3〕方 法制 备并经 元 素分析 和 红 外 光谱确证 其组成
。

18 一 冠 一 6
:

上海 化学试剂 研 究所产 品
.

所 用有机 溶剂 均 为分析纯
,

用前经 必 要 的干燥 处理
。

1
.

2 仪 器 及测试 方 法

稀土 含量 是将 配 合物直接 用 H N o : 分解 或经灼烧 后用 HN O :

溶 解
,

用 DE T A 滴定
.

c
、

H
、

N 含 量使 用 11 06 型 元 素分析仪 测 定
.

红外 光谱测 试在 PE 一 58 0B 红 外光谱仪 上进行
,

采 用石

蜡油 法 制样
,

在 4 00 0一 4 O0c m 一 `

范 围 内摄 谱
。

H
,

N M卫 测试使 用 EM一 390 型 核磁共 振波谱仪
,

CD c l : 为溶 剂
, TM s 内标

。

热分 析 在 日本 岛津差 热 一 热 重热分析仪 上进 行
,

空气气 氛
,

流速 50

毫 升 /分
,

升温 速度 10 ℃ /分
.

快原 子轰 击质谱 在 v G一 7 070E 双 聚焦质谱 仪上 进行
,

样 品溶 于

底物 甘 油后
,

涂 抹在 样 品靶 上 测试
,

以 甘 油作 为校正 标样
.

1
.

3 配 合物 的合 成

将 .0 5
~

ol 的 RE (PM卫 p )
3 ·

ZH刃 及 。
.

6m m lu ls 一 冠 一 6分 别溶 于 15 mL 无 水丙酮 中
,

将 两溶 液 混合 后转 入 回 流 瓶 中
,

在 N Z

气 保护 下加热 回 流 h3
.

将 溶剂 蒸发掉 至 剩 约 2回
,

加 入

1 9 9 2一 0 1一 0 3 收 稿
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稀 土 l 一 苯 基 一 3一 甲 基 一 卜 笨 甲胶 荃 毗 哇
卜

5与 18 一 冠 一 6 的配 合 物的 合 成及 性 质 7 1

约 sm l 正 已烷 充分搅 拌
、

产 生稠 状物
。

倾去 清液
,

再加 入 正 已烷
,

搅拌 即可析 出固体粉末
.

为

进 一 步提 纯
,

将 固体 粉末 用 适 量丙 酮 溶 解后 再用 正 已烷 沉析
,

反 复进行 2~ 3 次
。

沉 淀经过滤
,

抽干
。

60 ℃ 下真 空干 燥 h3 后 置 于 P 20 5

干燥 器 中保存
。

2 结果 与讨论
2

.

1 配 合 物的 组 成

表 l 为配 合物 的元 素 分析 结果
。

由表 l 可推 测配 合物 的组 成为 RE ( PM B )P
: ·

( 18 c6 )
.

稀

土 和 冠 醚 的配 比 为 1 : l
。

配 合物 不含 水及 其 它 溶 剂 分 子
。

表 1 配合物 的 元亲分析 结果
·

R E ( PM B P ) : ( 18C 6 ) RE% C% H% N%

U 11
.

3 6 ( 1 1
.

2 5 ) 6 1
.

67 (6 1
.

27 ) 5
.

0 1 ( 5
.

15 ) 7
.

13 ( 6
.

8 1 )

6 1
.

7 7 ( 6 1
.

2 1 )

60
.

6 1 ( 6 1
.

16 )

9 0 ( 6 1
.

01 )

7 7 ( 6 0
.

7 1 )

0 9 ( 6 0
.

61 )

5
.

0 3 ( 5
.

15 )

4
.

94 ( 5
.

14 )

5
.

2 1 ( 5
.

13 )

4
.

7 7 ( 5
.

1 1 )

5
.

22 ( 5
.

10 )

4
.

7 1 ( 5
.

08 )

4
.

8 4 ( 5
.

07 )

4
.

9 4 ( 5
.

06 )

4
.

8 4 ( 5
.

05 )

4
.

60 ( 5
.

0 4 )

4
.

8 6 ( 5
.

03 )

4
.

6 0 ( 5
.

0 1 )

5
.

2 0 ( 5
.

01 )

5
.

2 7 ( 5
.

37 )

7
.

35 ( 6
.

80 )

6
.

9 7 ( 6
.

79 )

6
.

7 4 ( 6
.

7 8 )

6
.

9 7 ( 6
.

7 4 )

6
.

7 7 ( 6
.

7 3 )

6
.

92 ( 6
.

7 1 )

6
.

91 ( 6
.

70 )

6
.

58 ( 6
.

68 )

7
.

11 ( 6
.

6 7 )

6
.

97 ( 6
.

65 )

7
.

02 ( 6
.

64 )

7
.

2 6 ( 6
.

62 )

6
.

68 ( 6
.

6 1 )

7
.

45 ( 7
.

0 9)
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`、产、产
`
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1 1
.

4 1 ( 1 1
.

3 4 )

11
.

1 5 ( 1 1
.

39 )

1 1
.

2 3 ( 1 1
.

6 3 )

11
.

8 7 ( 12
.

0 7 )

12
.

02 ( 12
.

17 )

12
.

8 8 ( 12
.

5 5 )

12
.

6 5 ( 12
.

66 )

12
.

5 3 ( 12
.

9 1 )

13
.

4 2 ( 13
.

08 )

13
.

4 0 ( 13
.

2 4 )

13
.

3 0 ( 13
.

35 )

14
.

4 6 ( 13
.

67 )

13
.

11 ( 13
.

7 6 )

7
.

5 4 (7
.

5 0 ) 63
.

7 5 ( 6 3
.

8 4 )

cerPNdmSuEdGhTyDoHrEmTbYuLY

,

括号 内为理论计算值

农 2 配体 及配合物的红外光谱特征预率 (cnI
一 ` )

化合物
冠醚 c 一 O一 c

伸缩振动
冠醚 一 CH :

弯曲振动
毅 荃 氢 健 H : 0

璐 ( c 一 。一 C ) 卜 CH :

幽 ( C~ 0) O H⋯ ⋯ O 振动 。 一 H 振动

18C6 11 15 96 2
,

95 0 一 一 一

Hr M B[ P 一 一 1645 2 60 5 一

巨 ( PM田P ) :
·

ZH : 0 一 一 1 608 一 3 580
,

16 30

巨 (PMB[ P )
: ( 18 C6 ) 11 00 9 48 1608 一 一

N d ( PM卫P ) : ( 18C 6) 11 00 9 50 160 9 一 一

Cd ( PMB[ P ) : ( 18C 6) 11 00 9 50 1608 一 一

H o
( PMB[ P )

: ( 18C 6) 110 0 9 48 160 6 一 一

L u (PMB[ P ) : ( 18C 6 ) 110 0 9 49 1 608 一 一

2
.

2 配 合物 的红外 光谱

所有 三元 配合物 的红 外光 谱相似
,

表 明 轻重 稀 土配 合物的 构型 相仿
。

表 列 出 了 配 体及

以 轻
、

中
、

重稀 土 为代表 的部分 配 合物的 红外 光谱特 征频 率
。

由表 可 见
,

配合 物 的红 外光

2

2
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谱与 自由配 体相 比 明 显 不 同
。

现 以 La (l )配 合物 为 例予 以 说 明
。

自 由冠醚 中 1 1 1 5 cm 一 `

附近

的 c一 。 一 c反 对 称 伸缩 振 动 〔̀
·

5〕在 形 成 三 元 配 合 物 后 位 移 到 1 1 10 cm 一 ` ,

向 低 波 数 位 移

1c5 m 一 ` ,

表 明冠 醚 参与 了配 位
。

由于 醚 环 上 氧原子 与 稀土 离 子作 用
,

减 弱 了 C一 o 键强 度
,

从

而使 醚 环 c 一 。 一 c 振 动发 生 位移
。

与稀 土 硝 酸盐 1 8C 6 配 合物 〔幻 相 比
,

这 个 位 移量 较小
,

表 明

冠醚 与稀土 间的作用 较弱
。

这可 能是 由于 日一 二 酮 与稀土 离子 存在较强 作 用
,

减 弱 了 冠 醚 与稀

土 间的作 用
。

二 元 配合物 u ( pM旧 p )
: ·

2H 20 中
,

在 358 0em 一 `

及 z 6 30em 一 `

附近 分 别 出 现 H 20 的 o 一 H

伸 缩及弯 曲振动 峰〔幻 ,

而 三 元配合 物 中
,

两振 动吸 收 峰 消失
,

表 明 冠 醚 取代 水 分子 形 成三 元 配

合 物
。

这 与 M ar yt n vo a 等〔幻 报 道 的冠 醚 取 代新戊 酞 三 氟丙 酮 稀 土配 合物 中的 水分 子 形 成三 元

配 合物 的结果相似
。

与 自由 H卫M旧P 相 比
,

三 元 配合 物 中
,

没 有 出现 26os cm一 `

附近 H p M旧 P 中 的 o .H
·

⋯ 心 氢

键 的振 动峰 〔力
。

碳基 (C 一 0) 反对 称伸缩 振动 也 由 自由配体 的 16 45c m 一 `

位 移到 1 68c0 m 一 `

附近
,

向低波 数 位移 37c m一 ` 。

这些结 果均表 明 PM BP 中 碳基参 与了 配 位
。

么 3 配 合物 的核 磁共振谱

表 3 为配体及 部分三 元 配 合物 的 H’ N MR 数 据
。

在所研 究 的三 元配 合物 中
,

加 +s
、

Y 3十 、

L u +3 没 有 未成对 电子
,

为抗磁性离 子 ; rP
,十 、

uE
3+ 、

H os 十 具 有未成 对的 4f 电子
,

为 顺 磁性离

子
。

Y +3
、

L u 3+ 配 合物 各组 H
,

N MR 的变 化相 似
。

形 成配 合 物 后
,

冠 醚 环 上 亚 甲 基 质子 从

.3 7 5pp m 位移到 .3 47pp m
,

向高 场 移动 了 0
.

28 PP m
。

冠 醚环上 质子化学 位 移的变 化
,

表 明冠醚

参 与 了 配 位
。

PM B P 中甲基 上 质子 从 2
.

I Opp m 位 移到 1
.

6 7pp m
,

向高 场移 动 0
.

43PP m
,

苯 环 上

质 子 也 向高场位 移
。

PMBP 烯 醇式 中轻基 质子 12
.

4PP m 处 的共振 峰在 三 元 配合 物 中消失
.

aL +3

配 合物 中各组 质子也 都 向高场移 动
,

冠 醚 环 上 亚 甲基 质子及 PM田 p 中 甲基 质子 还 发生 分裂
,

出

现 两 个 峰
,

这 可 能是溶液 中 aL +3 配合 物具 有不同 于 Y 3+ 、

uL +3 配合物 构 型 的结 果
。

rP +3 及 uE
3十

配 合物 中质子 的化 学 位 移发 生 更 大 移 动
。

苯 环 上 质 子 分 别位 移 到 6
.

00 一 6
.

93PP m
、

5
.

97 一

7
.

45PP m
,

谱 峰发 生 明显 的宽化
.

这 种变 化是 由于顺 磁离 子作用 的结果 〔幻
。

冠 醚 环 上 亚 甲基 及
PM B P 上 甲基质 子 由于 强烈宽化 作用 而没 有 出现 信号

。

对 于 H os + 配 合物
,

各组 质子均 由于 强 烈

的宽化作 用 而 没 有 出现 任何信号
.

表 3 配体 及配合物的核磁共振结果 (p pm ) ,

化合物 亚 甲基 一 CH Z一 甲基 一 C H :

苯环质子 轻基 质子

1 8C 6 3
.

75 (hs
. , 5

.

) 一 一 一
H尸M B P 一 2

.

10 (比
. , ` ) 7

.

23~ 7
.

93 (m
.

) 12
.

4

aL (PM B P ) : ( 18C 6 ) 3
.

4 8
,

3
.

5 8 1
.

53
,

1
.

7 3 6
.

93~ 7
.

98 (m
.

) 一

rP ( PMB P ) : ( 18C 6) 一 一 6
.

00~ 6
.

93 (br
. ,

m
.

) 一

uE ( PM旧 P ) : ( 18 C6 ) 一 一 5
.

97~ 7
.

45 (br
. ,

m
.

) 一
H o ( PM丑 P ) : ( 18C6 ) 一 一 一 一

Y (PM B[ P ) : ( 18 C6 ) 3
.

47 ( s h
. , 5

.

) 1
.

67 (比
. , 5

.

) 7
.

00~ 7
.

88 (m
.

) 一
L u (P M卫 P ) : ( 18C 6 ) 3

.

45 (比
. , 5

.

) 1
.

6 7 (北
. , 5

.

) 7
.

00~ 7
.

93 (m
.

) 一

,
hs

.

尖峰 ( s恤 r p ) 5
.

单线 ( s in gl e t ) b r
.

宽峰 (份oa d ) m
.

多线 ( m u 一it lP e t )

.2 4 配 合物 的 热分析

以轻
、

中
、

重 稀土 N d
、

T b
、

T 为 代 表
,

测 定其配 合物在 空 气 流 中的差热 一 热 重 曲线
。

表

为配 合物 的热分 析 结 果
。

由表 可 见
,

配 合 物 的分 解 是 多 步 过 程
,

最 后 分 解 为 稀 土 氧 化 物
,

m

4 4
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粉 土 l 一 苯羞 一 3 一 甲 基 一 卜 苯 甲肤 羞 毗 哇一
5与 1 8一 冠 一 6 的 配 合 物 的合成 及 性质 7 3

总 的失 重量 与理 论失 重 量基 本 一 致
。

0 20 ℃ 之前 无 吸 热失重 峰
,

表 明配 合物不 含有水
,

这与 元

素 分 析及 红外 光谱 的结果 一致
。

1c8 6 最 大分 解 放 热 峰为 1 84℃
,

配 合物 中
,

184 ℃ 左 右 无分解

放 热 峰
`

N d
、

T b
、

T m 配 合物第 一分 解 峰分 别为 280
、

2 7 8
、

3 32 ,C
,

与 1 8e 6 明显 不 同
,

表 明

冠 醚 确 已 参与 配 位
。

表 4 配 合 物 的 热 分析 结 果

化合物 放热 峰温 (℃ )
总 失重
(% )

配 合物~ RE 20 :

理论 失重

18C 6
.

184
、

23 0 99
.

7 100

N d (PMB[ P )
:
( 18C 6 ) 280

、

316
、

45 4
、 ’

514 85
.

5 86
.

4

T b (PM B P ) 。 ( 18C 6 ) 278
、

318
、

361
、

3 82
、 妈

472 83
.

8 85
.

1二

T m (PMB[ P )
:

( 18C6 ) 332
、

398
、 ’

468 83
.

5 84
.

8

, 最 大放 热峰 , 二 按 hT 必
7

计算
2

.

5 配 合物 的快 原 子轰击 质谱

选择 aL
、

N d
、

H。 、

uL 四 个 三元配 合物
,

研 究它 们在甘 油溶液 中的快原 子 轰击质 谱 (P BA
一M S )

。

表 5 为配 合物 的主要 碎 片离子及 相 对丰 度
.

各个 稀土 配 合物均没 有出现 分子离 子峰
,

但均 存在 〔RE (PMBP )
2
( 18C 6 )〕+ 谱 峰

,

这 是 稀土 冠醚 配 合物 的特 征离子 谱峰
.

它 的 出现
,

表

明 了 稀土 一 PM B P一 冠 醚 三 元配 合物 的存在
。

F A B一 MS 图 中
,

出现 了 冠 醚 的特征离子 〔H刃
·

18C 6〕+
、

〔H
·

18C 6〕+
、

〔CSH go
。

〕+ 及 稀土 离子 与底 物甘 油形 成的 络离子 〔此 (G 一 ZH )〕+
、

〔R E (G 一 H ) 2〕+ 、

〔RE (G 一 H )
: ·

H p M B P〕+ 等
。

这 些结果与 稀土 硝酸 盐 冠醚 配 合物的 F A B一

M S 结 果 〔,〕一 致
。

在 〔旺 (N o
3
)
:

( 18C6 )〕的 F A B 一 M S 中
,

没 有观 察到 〔RE (N o
3

)
2

〕+ 离子 〔,〕 ,

表 5 配合物 FBA 一 M S 主 要碎片离子 及其相对丰度
·

M / z (相对 丰度% )

U ( PM BP ) : ( 18 C 6 ) N d ( PM B P ) , ( 1 8 C6 )

1 33 ( 15
.

48 )

1 77 ( 3
.

42 )

(2 2
.

52 )

( 4
.

32 )

(7 0
.

1 1 )

( 1
.

86 )

( 2 8
.

86 )

( 1
.

5 9 )

(8
.

8 3 )

( 0
.

7 6 )

( 10 0
.

00)

H o ( P M BP ) , ( 18 C6 )

13 3 ( 2
.

10 )

17 7 ( 10
.

6 5)

265 ( 2
.

7 9)

278 ( 0
.

86 )

2 8之 ( 1 4
.

78 )

347 (0
.

44 )

459 (4
.

62 )

5 19 ( 0
.

20 )

5 33 ( 2
。

2 5 )

62 5 ( 0
.

66 )

7 19 ( 22
.

04 )

uL ( PM卫 P ) 3 ( 1 8 C6 )

片子碎离

( 1
.

9 9) 79 7 ( 0
.

11 )

( 4
.

7 5 )

( 7
.

7 1 )

( 4
.

48 )

98 4 ( 0
.

3 0)

99 7 ( 1
.

5 9)

25 5 ( 0
.

5 0 )

1 33 ( 9
.

8 1 )

1 7 7 ( 2
.

4 7 )

2 65 ( 2
.

7 1 )

27 8 ( 1
.

74 )

28 2 ( 10
.

5 4 )

35 7 ( 1
.

48 )

46 9 ( 18
.

0 6 )

52 9 ( 3
.

05 )

54 3 ( 3
.

34 )

63 5 ( 0
.

87 )

729 ( 36
.

69 )

80 7 ( 0
.

85 )

99 3 ( 1
.

19 )

1 00 7 ( 13
.

47 )

26 5 ( 6
.

50 )

265271282321438绷198:5160177f96197123{

( 5
.

2 8 )

( 0
.

79 )

( 3
.

96 )

( 1
.

06 )

( 14
.

13 )

25)52)59)55)19)74)45).(2(’4.(1(12.(1(99.(l

133177265278282321433,93507599693771〔C6 H7 0 3〕+

〔C8 H9 0 4〕+

〔H
·

18 e 6〕+

〔HPMB[ P〕+

〔H: O
·

18C 6〕+

〔R E ( G一 H ): 〕+ .

〔R E ( PMB[ P) ( O H )〕+

〔R E ( G一 Z H ) ( 18 C6 )〕+

〔RE ( G一 H ) PM B P〕+

〔 R E ( G一 H ):
·

Hr M B[ P〕+

〔 R E ( PMB[ P ): 〕+

〔R E ( G一 H )

( PM旧 P ) ( 18C 6)〕+

〔R E ( PM田 P )
: ·

18C 6〕+

〔R E ( PMB[ P): 〕+

( RE ( G一 Z H )〕+

95 8 ( 3
.

30 )

972 ( 6
.

0 8 )

22 9 ( 10
.

70 )

, G
:

甘油 (G一 H )
:

甘油 分子失去一 个质子 (G 一 ZH ) : 甘油分子 失去两 个 质子

而我 们 观 察 到 了 〔R ( M B )
2

〕+ 、

〔R ( M B )
3

〕十 离子
,

表 明 日一 二 酮 对稀土 离子 有较强 的

配 位 作用
。

对于 各个 配 合物
,

〔R ( M B ) 〕十 、

〔R ( M田 )
3

〕+ 谱 峰 的相 对 丰度 均 大 于 〔R
E P P E P P

E P p 2 E P P E
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(P M卫p )
: ·

(1 c86 )〕十 ,

说 明三 元 配 合物的 稳定性 比二 元配 合 物差
,

这 可能与 稀土 一 PM旧 p 较

强 的配 位作用 及三 元 配合 物较大 的 空 间效 应有关
。
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