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摘 要
: 合成了丙二酞二异经肪酸及其稀土离子的二元和 三元配合物 (以邻菲罗琳为第二配

体 )
,

用元素分析等方法确定其化学式为 R万妞 ( M H A )
3

·
x
姚 0

.

报导 了丙 二 酞二 异羚肘酸的离

解常数
.

利用红外
、

紫外和荧光等方法研究 了两类配合物的结构和性质
.
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异羚肪酸是一种活泼的有机弱酸
,

存在两种互变的异构体
,

酮式结构是主要的存在形

式
,

在与金属离子形成配合物时
,

多是通过碳基和羚基的 2个氧原子与金属离子配位形成

五员环赘合物
.

在稀土元素异烃厉酸配合物研究方面
,

尤其是稀土配合物 的荧光发光机理

方面 { `
,

2 〕
,

国内外报导不多
.

考虑到丙二酞二异 经肪酸 (MAH ) 分子 2 个酞基 的结构与 俘
-

二酮分子 中 2 个酞基结构相似
,

而 各二酮是稀土离子良好的鳌合配位体
,

其配位能
、

配合

物的结构和性质与其两个配位基团密切相关
,

且研究表明 件二酮类稀土配合物具有发光性

质
.

本文选取丙二酞二异羚肪酸作为配体
,

对其稀土配合物进行了性质研究和结构分析
.

1 实验部分

1
.

1 试荆和主要仪器
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.

( 2 ) 主要仪器
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一
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拙
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.

美 国 v G zA B
一

SH 型质谱仪
.

日立 32 00 Sep ct 哪ha omt
e et :
紫

外光谱仪
.

日立 85 0 型荧光分光光度计
.

1
.

2 丙二酞二异轻肪酸 ( M HA ) 的制备

用盐酸经胺和丙二酸二 乙醋作为主要试剂
,

以甲醇为溶剂
,

按照异经肪酸 的一般制

法
,

在碱性的条件下合成 了丙二酞二异经肪酸
.

产率约 50 %
,

用蒸馏水重结晶
,

回收率

约为 25 %
.

熔点为 154
~ 155 ℃

.
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元素分析结 果( w/ %
,

括号 里 为计算值 )
: C 26

,

70 ( 26
.

86 )
,

H 4
.

昨 (砚打 )
,

N

20
.

56 ( 20
.

89 )
,

实验值与理论值基本相符
.

’ H NM R 谱证实其分子式 为 c珑 ( c oN H o H )
: ,

为 目标产物
.

1
.

3 丙二酞二异轻肪酸离解常数的测定

文献中没有报导 MHA 的离解常数的数据
,

用电位滴定法匡测定其离解常数为 19
.

70
.

用 zD 一 型酸度计测 PH 值
,

电磁搅拌
,

温度 30 ℃
,

恒定离子强 度 (NK 仇
, 。 二 1

.

0

mo F L )
,

.

甲 =
60 % 甲醇

一

水作溶剂
,

标准 N a o H 浓度为 0
.

01 00 mo l月
J .

所得实验数据代人下

列公式求出生成 函数
n 二 〔。 A (2 一

a)
一 。

( H
+

) 十
。
( o H

一

)」/ 。 A , a 二 。 E / c A
.

其中
, a
为校正

系数
,

为每 m ol 被测样品中加人的 n( N a 0 H )
,

m ol ; 。 、 为
一

二酸异经肪酸总浓度 ; 。 B 为在被测溶

液中滴加 N a O H 总浓度 ; 。
( H

十

) 为被测溶液中 H
`

浓度 ; 。 ( O H
一

) 为被测溶液中 O H
一

的浓度 ;

n 为生成 函数
,

为二酞异烃肪酸平均离解质子数
.

通过 n
对 p H 作图 (图 l)

,

用半整数法

求得
n 二 0

.

5 处的 p悦 值和
n 二 1

.

5 处 的 冰
,

值分别为 10
.

50 和 9
.

20
,

得到 M H A 的离解

常数 p K 值为 19
.

7 ( p K
= p K , + pKZ )

.

1
.

4 丙 二酞二异轻肪酸稀 土配合物 的合

成 〔4 ]

( l) 稀土氯化物 的制 备
.

称取一 定质

量的稀 土氧化物
,

用 6 mo l/ L HCI 溶解
,

在

电炉上加热
,

反复加水蒸除 H C I
,

至 p H二 5
,

加水稀释
.

( 2 ) 二元配合物 ( RE A )
.

① MHA 适量 ” g

( 、 ( M H A )
: w ( R E ) = 3 : 2 ) 溶于水

,

加

图 1 MH A 的生成函数与 p H 的关系

n l e 沈alt ion 证 拓加阳 don fo cn t i o n Of M】」A w i th PH

N氏 lC 搅拌溶解
,

将稀土氯化物溶液与之混 合
,

逐滴加人氨水
一

氯化按缓冲溶液至 PH 4 -

6
,

有沉淀产生
,

混合液水浴加热搅拌 ; ② 静置过夜
,

陈化
、

抽滤
、

干燥
.

( 3 ) 三元配合物 ( REAP )
: 重复步骤① ; 加人第二配体

,

水浴加热搅拌
,

溶液颜色略

带淡红色
,

收集沉淀
.

两类稀土配合物均难溶于水
、

乙醇
、

氯仿
、

丙酮
、

乙猜
、

二氯甲烷 ; 微溶于甲醇
、

二

甲基亚矾 ; 易溶于无机酸 (分解 )
.

2 结果与讨论

2
.

1 元素分析

配合物 C
、

H
、

N 含量由元素分 析仪测 出 ; 配合物中金属含量用 E J rA 滴定法测定
.

结果列于表 1
,

由表中数据可看 出
,

实验值与理论值基本相符
.

2
.

2 丙二酞二异轻肪酸稀土配合物的红外光谱分析

配体 M I认 和其稀土配合物的红外光谱数据列于表 2
.
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表 1二元
、

三元异狂肪酸稀土配合物元素分析

1’a J)
.

1仆
e e le m

e n
园a n习 y * i

a c
l da 扭 o ft he e om p le

e x s

配合物

恤 ( MH A)
3

·

3跳 ( )

吸 (H M A)
;

·

3姚 O

N内 (H M A),
·

31飞0

S
n b ( M H A )

3
·

2珑 O

E吻 ( M l{ A )
,

·

3氏 O

l为 2
( M HA )

:
·

2H 2 0

E几 ( M HA )
3

YI毛 ( M HA ) ;

恤 ( M HA )
3

·

ZhP
e n

P几 ( M l l A )
3

·

2外
e n

N也 ( M HA )
,

·

Zp he n

, b ( M H A )
3

·

Zp h e n

’

n艳 ( M H A ) 3
·

ZhP
e n

l) yZ ( M H A ) 3
·

Z I,h
e n

E。: ( M卜于A )
。 ·

ZhP
o n

,。
( C ) / % w ( H ) / %

2 4 2 ( 2
`

4 7 )

2 5 1( 2
.

46 )

2
.

23 (2
`

科 )

2
.

05 (2
.

18)

2
.

23 (2
.

39 )

2
.

32 (2
.

4 8 )

1
.

62 ( 1
.

创 )

1
.

50` 1
.

62 )

2
.

42 ( 2
.

34 )

2
.

67 ( 2
.

33 )

2
.

舫 ( 2 3 1 )

2
.

46 (2
.

28 )

2
.

54 (2
.

24 )

2
.

16 (2
.

22 )

2
.

16 (2
.

20 )

叨 ( N) / % w (RE ) / %

14
.

18 ( 14
.

84 )
’ )

14
.

38 ( 14
.

7 6 )

1 3
.

卯 ( 14
.

62 )

13
.

88 ( 14
.

74 )

14
.

1 1( 14
.

33 )

1 3
.

13 ( 13
.

94 )

1 3
.

3 1 ( 14
.

78 )

13
.

62 ( 14
.

55 )

2 8
.

8 9 ( 29
.

52 )

28
.

97 ( 29 3 8 )

27
.

73 ( 29
.

15 )

27
.

26 ( 28
.

74 )

2 6
.

54 ( 2 8
.

! 9 )

25
.

鼠 ( 27
.

97 )

26
.

5 7 ( 2 7
.

68 )

10
.

79 ( 1 1
.

54 )

t l
,

39 ( 11
.

48 )

10 23 ( 1 1
.

37 )

10
.

22 ( 1 1
.

46 )

10
.

() l ( 1 1
.

14 )

9
.

23 ( 10
.

84 )

10
.

24 ( 1 1
.

5 0 )

10
.

43 ( 1 1
.

32 )

12
.

18 ( 13
,

12 )

】2
.

03 ( 13
.

06 )

11
.

16 ( 12
.

96 )

l盆
.

74 ( 12
.

7 7 )

1 2
.

14 ( 12
.

5 3 )

11
.

39 ( 12
.

4 3 )

11
.

97 ( 12
,

30 )

37
.

02 ( 38
.

17 )

37
.

卯 ( 38
.

5 1 )

38
.

92 ( 39
.

伪 )

40
.

46 (41
.

05 )

38
.

69 (如
.

31 )

40
.

35 (4 2
.

93 )

43
.

45 (45
.

79 )

45
.

13 (46
.

以 )

3 1
.

44 ( 32
.

54 )

32
.

16 (3 2
.

85 )

33
.

12 ( 33
.

37 )

35
.

研 ( 34
.

31 )

34
.

8 1 ( 35
.

56 )

35
.

42 ( 36
.

74 )

35
.

89 ( 36
`

74 )

l) 括 号内为理论计算值

表 2 配体 MHA 及其配合物的 IR 特征吸收频率

1 ’ab
.

2 C ha
r a e te ir s t ie IR ha

n d s Of M H A an d e

om lP
e x 、

归属 M琳 助 A PrA S n
认 D》TA IaA P P r

AP S
n L

U
〕

I万A l )

,
( C 二 0 )酸胺 工

污( N一 H )酞胺 n
,
( C 一 N )酞胺 11!

v
( C姚 )

l 肠 Z
v s

1 54 5m

1 25 7 w

里 4】g w

l 创 4
v s

1 54 l m

1 266 w

! 4 14 w

626
v s

1 622 v 5

1 双沁、 、

1 4 l l w

1 2麟
从

1 388 m

1 6 16
v s

1 52 6m

1 2麟w

1 39 8m

1砚Z
v s

1 5 87 m

] 2茄 w

1 4 l l w

! 624 v s

1 5 32m

1 2以w

l 4( 拍 w

1 6 2 2 v s

1 53 l rn

1 26 5 w

l 《 冷w

1 6 19
v s

1 524 m

1 2 65 w

1 4OZm

对于
一

异经肘酸及其配合物的红外光谱主要特征峰是
一 C 二 0

、 一 NO 和 一 CN 的伸缩振

动或弯曲振动
.

在 2 800
一 3 500 cm

一 ’
范围内吸收峰 (

一 O H 和 一 N H 的重叠峰 ) 在配合物中

有所减弱
,

说明轻基的 H 被稀土离子取代
.

自由配体中的酞胺 I
、

U
、

m 吸收峰在配合

物的谱图中仍然存在
,

配合物中
,
( C 二 O) ( Am ide l )较配体的吸收峰发生红移表明稀土与

配体形成了配位键
: 一 O 一 M~ O 二 C

,

使 C 二 O 双键的特性减小 ; 自由配体 中 1 54 5 c m
一 ’ 的

酞胺 11 吸收 母(M )I 由于
,
( C 二

o) 的位移
,

有 的在配合物谱中已被覆盖
,

但 1 2 57
c m 一 ’

的酞

胺 皿 ,
( ( C

一 N ) 峰在配合物中仍比较明显
,

而酞胺 且
、

111 吸收是仲酞胺独具的性质
,

由此

也可以说明异经肘酸是 以氧原子与稀 土配位而不是 以氮配位
,

因为 M H A 结构 的特殊性
,

可能存在互变异构
:

0 11 ( )

} }!
H O N什一

-

C一 C H-一O 一 N H O H

OlO

H O N H一 (于一 CH , C一 - N HO H 。

所以与稀土离子配位形成环状鳌合物时有 2种可能的结构
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01
1

\
Ln

尸

0

l
O

。

n \L
/0

|
Ln

/ \

H ON H C
-

C H 一〔卜一N H O H

( l )

H N一一
一 C

一

C H才
ra

( 卜
-

一 - -

N H

( 2 )

在配合物谱图上
,

近于 1 4 00
C m

一 ’处出现一 吸收带
,

表明存在
一 c姚

一 c o 一 基团
,

即

排除结构 ( l) 的可能性
.

自由 hP
e n 在 1 64 9

,

1 5 8 6
,

1 4 2 2
,

1 3料
C m 一 ’处 C = e

,

c = N 偶合伸缩强吸收峰在三

元配合物中基本消失
,

一

可解释 为 hP el 飞 环上孤对 电子参加配位
,

使环上 电子密度减小
,

各

类键强度
,

特别是配位原子 N 附近的键强度相应减弱而导致特征频率有不同程度 的红移
,

与配体其他吸收重叠
,

由此表明 hP
e n
参加 了稀 土离 子的配位囚

.

2
.

3 丙二酞二异轻肪酸配合物的紫外光谱分析

因为这类配合物均难溶于水
,

所以我们用固体样品来测定其紫外吸收光谱
,

先将固体

配合物捣成粉状
,

然后薄薄地均匀涂在白色滤纸上
,

用透明胶固定
,

用白色滤纸贴上透明

胶作为参比
,

得到配合物的吸收光谱及其归属如表 3
.

表 3 稀土配合物紫外光谱数据

翻
j

,

3 t :V 、 p e e t la l d
a t a of th e c

om p le x e s

二二元配合物

认
))) 、 配合”

么
)

从
。

=;nc--<
)))

MMM l l A (
、

) 2 3 7
.

2 ( 1
.

的0 ))) Ph
e n

(
、
) 266

.

0 ( 0
.

568 ) 29()
.

O ( 0
.

刀3 ) 3科
.

8 ( ]
.

23 2 )))

III丑 A 25 8
.

1 ( 1
.

以O ))) l从 P Z以
.

7 ( 1
.

539 ) 2 87
.

1 ( 1
.

喇刃 ) 33 7
.

1 ( O
`

66 9 )))

NNNdA 2 5 2
.

1 ( 1
.

26 8 ))) N dA I )

26 1
,

3 ( 1
.

67 1 )))

555
11仍 2 62

.

1( 1
.

7 4 9 ))) S
l l
A I〕 25 5

.

3 ( 一7 16 ) 四 3
.

3 ( l
、 .

卿 ) 3妮 4 ( 1
.

的 )))

EEEuA 3 1 1
.

9 ( 0
.

62 4 ))) Eu-A P 25 9
.

3 ( ] 《义石) 2 96
.

5 ( l
`

肠5 ) 32 3
.

5 ( 1
.

4 7 0 )))

111七A 2 5 1
.

7 ( 1
.

544 )))
尹

r l
〕A P 2 5 7

.

5 ( 1
.

肠2 ) 四5
.

5 ( 1
.

559 ) 339 一 (一 3 5 2 )))

EEE】人 2 53
.

3 ( 1
.

5 1 3 ))) Dy AP 3 3 9
.

5 ( 0
`

3 8 1 )))

对比 M H A 及和其稀土配合物的固体紫外吸收光谱
,

可见二元配合物的配体 C 二 O 的 7r

一 7r
关

吸收峰发生红移和增色现象
,

说明稀土离子与配体结合后形成共扼体系
,

存在离域
二

键
, 二
电子更容易被激发而跃迁到反键 7r 轨道上去

.

配体 hP en 的特征吸收 C = N 的 二 一 二
关

跃迁为 2 66 lnn
, n 一 二

`

为 3科
.

s nln
,

形成三元配合物后均有蓝移现象
,

说明 hP en 上的 N

已参加配位作用
,

由于 N 上孤对电子配位给耐
斗

后
,

使 hP en 自身的共扼性受到影响
,

即

使共扼反键
二
轨道的能级升高

,

成键 二 轨道能级降低
,

而非键
n
轨道能级基本不变

,

所以

7r 一 7r “

和 n 一 二
`

跃迁所需能量均增加
.

2
.

4 丙二酞二异轻肪酸配合物的荧光分析

常温下测定固体配合物的激发光谱和发射光谱的谱峰位置及其荧光强度数据
.

其中激

发光谱所用的荧光波长 ( 几
。 x

/ nm ) 为 E u 6 13
,

hT 54 5
,

D y 5 7 6
,

腼 5 6 3
,

N d 5 4 1
.

配合物的激发光谱中有稀土离 子的特征发射
,

也有 配体发 光
·

实验结果 MHA 对 hT
,

( l )
,

D y ( 111 ) 的敏化能力 比对 E u
( 111 )

,

sm (扭 ) 的敏化能力强
,

即前者配合物荧光强
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度较强
.

三价稀土离子的第一激发能级是九 (班 ) >
加 (班 ) > Eu ( 111 ) >

ms ( m )
,

表明 从n A

传能给具有较高第一激发能级的稀上禽子
.

加人第二配体后
,

三元配合物 的激发光谱图没

有 明显的变化
,

说明 hP
e n
并没有显 著改变配体向稀土离子 的能量传递

.

一般来说
,

三元

配合物 的荧光强度高于 二元配合物
,

这是由于第二配体参与配位后取代了配位 姚。 分子
,

消除了 珑。 的碎灭作用
,

而 hP en 却使 D y 荧光降低
,

其可能的作用方式是 hP en 接受或碎

灭异经肪酸的激发态能量
.

3 结 论

合成 了 M H A 及其部分稀土的二元和二元配合物
,

利用元素分析等方法确定了配合物

的分子式为RE
Z ( M H )A

:
·

二
眺 () 和 RE : 仁M H A )

:
·

Z llP en
,

利用红外
、

紫外和荧光等方法研究 了

两类配合物的结构和配位性质
,

得出配合物中金属离子与碳基氧原子
、

经肪去质 子氧原子

键合形成五元鳌环结构
,

两类配合物都有
一

定的荧光性质
.

首次报导了丙二酞二异轻厉酸

的离解常数
.
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