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吴玉 赛 童叶翔 杨燕生 陈小明

(中 山大学化学系
,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 以毗淀乙酸内盐 ( e 5 H S N + e H Ze o 圣
,

简称 P y b ) 为配体
,

在 p H 2
.

5 和 3
.

5 下分别合

成了 2 类配合物
.

经过元素分析和红外光谱等分析
,

确定 了配合物的组成分别为 R Ecu

( P y b ) 5 ( C 10 4 ) 5
· 。 H 20 ( R E = L a ,

C e ,

N d
,

S m
,

G d
,

yD
,

E r ,
Y ) 和 R E o C u l: ( O H ) 2 ; ( P y b ) , 2

( c lo ; ) l ,
· n

H Zo ( R E = 助
,

c e ,
N d

,
S m

, n 一 3 2 ; R E = G d
,

D y ,
E r Y

, n ~ 2 8 )
.

观察了 N d , +
的

水溶液中
,

分别加入 p y b
,

P y b 和 e u Z+

或 M n Z+ ,

N i Z+
,

P r b [三甲基按丙酸内盐
,

( e H 3 ) 3N +

C H : C H Z C o 乏
,

简称 p r b」
,

p r b 和 c u , 十

后
,

f
一
f 超灵敏跃迁吸收光谱的变化

.

结果表明
,

在 p H 2
.

5

和 3
.

5 下
.

c u , 十
均使 N d 3十 一

P y b体系超灵敏跃迁的振子强度增大
,

且增大值相同
.

c u , +
对 N d 3+ -

rP b体系
、

M n Z+ (或 iN
,

+) 对 N d 3 + 一
Pyb 体系超灵敏跃迁吸收光谱均无影响

,

讨论了超灵敏跃

迁振子强度变化与杂金属配合物形成的关系
.

关键词 合成
,

稀土
,

铜
,

杂金属配合物
,

f
一

f 超灵敏跃迁

分类号 0 6 2 7
.

3
,

0 6一4
.

3 5

自从含 R 3E + ,

C u “ +
的化合物 R E aB c u 3

仇 + :

具有不寻常的超导川和磁性图等特性被发

现
,

人们对这类化合物的合成
、

结构及磁相互作用机理的研究兴趣也随着增加
;
为了控

制产物的组成
,

从溶液中合成含 R E
3+ ,

c u Z+
的杂金属配合物作为前体川

,

是一种有效的

解决办法
.

最近发展起来的分子磁性材料
,

在性能上很多方面优于以往的合金类磁体
,

具

有广阔的发展前景 4j[
.

分子磁性材料的合成方法之一就是通过桥联把 R E 3 + ,

C u , + 组装于

分子中川
,

形成杂金属配合物
.

因此
,

合成含 R E +3
,

c u Z十
杂金属配合物具有理论意义及

潜在的应用价值
.

但 R E 3+
及 c u Z+ 的性质差别较大

,

一个配体要同时具备易与 R E
3 + 及 c u “ +

配位的两种原子 (一般为 N 及 。 )
,

才能有效地把 R E+3
,

c u , + 组装到一个分子中
.

由于对

配体要求苛刻
,

所以这类配合物的报导仍很少 6j[
.

曾以三甲基铁乙酸内盐为配体
,

合成配合物 L i ( I ) c u ( I ) 〔
,习和 e a ( l ) c u ( I ) [ 8〕

.

本文按此思路
,

用毗吮乙酸 内盐 ( c
5 H SN + c H Z e o 圣

,

简称 P y b ) 为配体
,

合成含 R E
3 + ,

e u , +

的杂金属配合物
,

根据元素分析
、

红外光谱确定了配合物的组成及配位形式
.

通过 N d 3 +

的 f
一

f 超灵敏跃迁吸收光谱讨论 了振子强度变化与杂金属配合物形成的关系
.
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含 R E3
+ ,

c u , 斗

杂金属配合物的合成与表征

1 实验部分

1
.

1 试 剂

稀土氧化物是珠江冶炼厂产品
,

纯度大于 99
.

9%
.

其余均为分析纯试剂
.

稀土硝酸盐是由稀土氧化物经硝酸转化制得
·

毗咤乙酸 内盐 ( c5 H SN + c H Zc o 圣
,

简称

P y b ) 及三 甲基钱丙酸内盐 ( (C H 3
)

3N + C H
ZC H ZC o 乏

,

简称 p r b ) 按文献 [ 9 ] 方法合成
.

溶液样品的配制
:

将 R E ( N o 3
)

3 ,

p y b
,

P r b
,

C u ( N o 3
)

2 ,

M n ( N o 3
)

2 ,

N i s o ; ,

N a e l o 4

样品分别配制成 0
.

5 0 m ol
·

d m
一

3

的水溶液
,

按所要求的 比例取需要的体积配成 0
.

04 m of

·

d m
一
3

的 N d3 +
水溶液 (加入 N aC 10 4

的摩尔数等于体系中其它阴离子的摩尔数的总和 )
.

.1 2 配合物的合成

( 1 ) 将 c u ( N o 3
)

: ·

3H Z o ( 1
.

o m m o l
,

0
.

2 4 9 ) 的水溶液 ( sm L ) 加入 p y b ( 6
.

o m m o l
,

0
.

8 2 5 ) 的水溶液 ( s m L ) 中
,

于 6 0 C 搅拌 s rn i n
,

然后 加入 R E ( N o
3
)

: ·

3 H Z
O ( 2

.

o m

m o l ) 的水溶液 ( 2
.

sm L )
,

搅拌
.

最后加入 N a e l o
; ·

H
Z
o ( 1 0

.

o m m o l
,

1
.

4 09 )
.

用稀 N a o H

或 H lC o
4

使体系 pH 均为 2
.

5 和 3
.

5
,

将溶液置于硅胶干燥器 中
,

几天后
,

p H 2
.

5 的溶液

析出蓝色晶体
,

p H 3
.

5 的溶液 中析出灰蓝色晶体
.

( 2 ) 按照 ( l ) 方法
,

用 M n ( N o
:
)

2

或 N I S o ;

水溶液代替 C u ( N O 3
)

2

水溶液
,

在上述 2

种 p H 条件下
,

溶液中均析出 2 种不同颜色的晶体
.

M n Z十
所在体系析出的晶体为紫蓝色和

浅红色
,

iN
“ + 所在体系析出的晶体为紫蓝色和浅绿色

.

(3 ) 按照 ( 1) 方法
,

用 rP b 替代 P yb
,

得到的是绿色及无色 2 种晶体
.

1
.

3 仪器和测试方法

碳
、

氢
、

氮元素的含量用美国 P
.

.E

N i c o l
e t S D X F T IR 光谱仪测定

,

K B r 压片

光度计测定
.

N d
3 + f

一

f 超灵敏跃迁吸收光谱测定
:

波长每增加 nI m
,

记录一次吸收值 ( )A

公司 24 o c 型元素分析仪测定
; 红外光谱由美国

电子吸收光谱用岛津 u v
一

1 6 OA 型紫外可见分光

尸
。、 p
一 3

.

1 8 只 1 0
9

少
(石

于 5 4 0 ~ 6 2 0 n m 范围内对 N d 3十
各溶液进行扫描

振子强度 (尸 ) 由下式计算
:

) d
,

式 中
: ￡

为摩尔消光系数
,

公为 1/ 凡

2 结果与讨论

.2 1 配合物的组成

由 ( l) 得到的 2类配合物的元素分析结果见表 1
,

在 p H 2
.

5和 pH 3
.

5 两种条件下得

到 的配合物的化学式基本符合 R E c
u

( p y匕 )
。

( e lo ;
)
。 ·

S H
Z
o 及 R E 6

e u l Z
( o H )

2 ;

( P y b )
1 2

( 1C 0 ;
)

1: · n H Zo (n 一 32
,

28 )
.

有趣的是
,

反应体系 pH 不同
,

得到的配合物差别很大
.

p H

较大的体系
,

溶液中 O H
一

离子浓度较大
,

它将与 c o o
一

共同对金属离子配位
.

由 ( 2 ) 所合成得到的晶体是 R E+3
,

M n +2 (或 iN
Z

+) 分别与 P y b 形成的配合物
,

不

是杂金属配合物
.

R E
3 + 以 N d

3 + 为例
,

元素分析结果见表 1
.

由 ( 3) 所合成得到的晶体
,
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根据元素分析结果得到各晶体组成如表 1所示
,

可见所得到的是 R 3E + ,

c u , +
分别与 R b

的配合物
,

表明 rP b 与 P yb 不同
,

它不能将 R E
3 + ,

c u , 十

组装到一个分子中
.

表 1 配合物的元素分析数据

T a b
.

1 E l e m e n t a l a n a ly t ica l d a at o f th e e o m P l e x e s

化 合 物 二 c

/% 。 ,

/ % 。 N

/%

aL C u ( P y b ) s ( C 10 ` ) 5 .

7 H 2 0

C e C u (yP b ) 5 ( C 10 ; ) 5 .

7 H 2 0

N d C u ( P y b ) 5 ( C 10
;

) 5
·

SH ZO

S m C u ( P y b ) : ( C 10
;

) 5 ·
5 H

2
0

G d C u ( P y b ) : ( C 10 ; ) : ·
5H 20

D y C u
( P y b ) 5 ( C IO

。
)
: .

5 H 20

E r C u ( P y b ) 5 ( C I O ` ) 5
·

SH : 0

Y C u ( P y b ) 5
( C 10

.

) :
·

5 H 2 0

L a 6 C u l:

( O H ) 2̀ ( P y b ) , : ( C 10 ` ) 1。 ·

C e 6 C u l: ( O H ) 2 ; ( P y b )
, : ( C IO

。
) 1 ,

·

N d 6 C u , :

( O H )
2 ;

( P y b )
, : ( C IO 。

)
, ,

S m o C u , 2 ( O H ) 2 ; ( P y b ) l : ( C 10 ` ) 1:

G d oC u , :
( O H ) 2` ( P y b )

l : ( C 10 ; ) 1。
。

D y 6C u , : ( O H ) 2。 ( P y b )
l :

( C 10
`
)

1 :

E r 6 C u , 2 ( O H ) 2 ; ( P y b )
l : ( C 10 ` )

l 。 ·

Y 6 C u 12 ( O H ) 2。 ( P y b ) 1: ( C IO
`
) l。 ·

N d ( P y b ) : ( C 10
`
) 3 .

4 H 2 0

M
n ( P y b ) : ( C IO , ) 3

N i ( P y b ) 2 ( C 10 、 ) a
·

4H 2 0

N d ( P
r b )

:

( C 10
,

)
3

·

4 H
2
0

C u ( P r b ) : ( C 10
;

)
: ·

2H 2 0

3 2H 20

32 H 20

,

3 2 H
2
0

·
3 2H 20

·
2 8H 2 0

·
2 8H 2 0

2 8 H
2
0

2 8 H 20

28
.

0 4 ( 2 7
.

8 1 ) 3
.

02 ( 3
.

2 7 ) 4
.

8 3 ( 4
.

63 )

2 8
.

1 6 ( 2 7
.

7 9 ) 3
.

0 9 ( 3
.

2 3 ) 4
.

8 0 ( 4
.

6 3 )

2 8
.

1 9 ( 2 8
.

3 9 ) 3
.

1 0 ( 3
.

06 ) 4
.

8 1 ( 4
.

7 3 )

2 8
.

1 5 ( 2 8
.

2 7 ) 3
.

0 2 ( 3
.

0 5 ) 4
.

6 5 ( 4
.

7 1 )

2 8
.

1 0 ( 2 8
.

1 4 ) 3
.

1 0 ( 3
.

0 4 ) 4
.

5 9 ( 4
.

6 9 )

2 8
.

0 7 ( 2 8
.

0 4 ) 3
.

0 5 ( 3
.

0 3 ) 4
.

6 0 ( 4
.

6 7 )

2 8
.

0 1 ( 2 7
.

9 5 ) 3
.

06 ( 3
.

0 2 ) 4
.

56 ( 4
.

6 6 )

2 9
.

5 2 ( 2 9
.

4 9 ) 3
.

0 8 ( 3
.

1 8 ) 4
.

8 5 ( 4
.

9 1 )

1 6
.

8 0 ( 1 6
.

7 7 ) 2
.

9 5 ( 2
.

8 9 ) 2
.

7 0 ( 2
.

7 8 )

1 6
.

4 0 ( 1 6
.

7 5 ) 2
.

8 2 ( 2
.

8 8 ) 2
.

8 0 ( 2
.

7 9 )

1 6
.

8 2 ( 1 6
.

6 8 ) 2
.

6 9 ( 2
.

8 7 ) 2
.

6 7 ( 2
.

7 9 )

1 6
.

83 ( 1 6
.

5 8 ) 2
.

7 2 ( 2
.

8 5 ) 2
.

6 2 ( 2
.

7 6 )

16
.

5 8 ( 1 6
.

6 6 ) 2
.

7 1 ( 2
.

7 3 ) 2
.

8 8 ( 2
.

7 8 )

16
.

4 9 ( 1 6
.

5 8 ) 2
.

6 1 ( 2
.

7 2 ) 2
.

7 0 ( 2
.

7 6 )

1 6
.

3 7 ( 1 6
.

5 0 ) 2
.

5 2 ( 2
.

7 0 ) 2
.

6 2 ( 2
.

7 5 )

1 7
.

9 9 ( 1 7
.

32 ) 2
.

8 2 ( 3
.

1 6 ) 2
.

9 6 ( 2
.

8 7 )

2 1
.

3 0 ( 2 1
.

3 1 ) 2
.

8 0 ( 2
.

8 1 ) 3
.

4 0 ( 3
.

5 5 )

3 7
.

8 0 ( 37
.

9 1 ) 3
.

1 0 ( 3
.

1 8 ) 6
.

2 0 ( 6
.

3 1 )

2 7
.

7 0 ( 2 7
.

8 4 ) 3
.

7 0 ( 3
.

6 7 ) 4
.

5 4 ( 4
.

6 4 )

1 8
.

4 1 ( 1 8
.

5 5 ) 4
.

5 0 ( 4
.

4 1 ) 3
.

7 0 ( 3
.

6 1 )

2 5
.

4 7 ( 2 5
.

6 9 ) 5
.

3 3 ( 5
.

3 5 ) 4
.

7 4 ( 4
.

9 9 )

2
.

2

注
:

括号内为计算值

红外光谱分析

组成相同 (或相似 ) 的配合物
,

红外光谱基本相似
.

不同配合物的梭基吸收峰列于

表 么

配体 p y b 的 vas
( 。 oo )及

, , ( 。 oo )分别为于 16 3 7 e m ’

和 1 3 7 7 e m ’ ,

两者之差△
,

为 2 6 0e m ’
.

两

类配合物及 P yb 在 3 3 7 c0 m
一

,

附近有较宽的吸收峰
,

说明配合物中存在水分子
,

这与元素分

析结果相符
,

P yb 中的水分子是 由于实验过程样 品吸潮所致
.

配合物 R E
6C u l :

( o H )
2 4

( p y b )
1:

( c l o ;
)

1 8 · 。 H Z
o 的红外光谱 中 儿

, (。 oo )

为单峰 (位 于

1 6 3 0 e m
一

,
)

,

说明梭基只存在一种配位形式
,

它与
; s (。 , )

(~ 1 3 9 l Cm ’
) 之差△

;

为一 2 3 9 e m
一` ,

比自由配体的△ ; ( 26 c0 m
一 `
) 小 2 c1 m

一 ` ,

表明梭基与金属离子间以双齿配位
.

这类配合物

△ 。
( 2 3 9 e m

一
,
) 接近于桥式配位的配合物 [M

n ( P y b )
:
( H Z o )

3

〕 e l
Z

之梭基△
。

( 2 3 4 e m
一

’
) [` 。〕

,

故配合物中存在的梭基配位方式也应为桥式
,

这种推论与 x 射线晶体结构分析所得结果

一致
.
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表 2 配合物 中狡墓的主要红外吸 收频率

T a b
.

2 A b s o r Pt i o n
ab

n d s f o r t h e ca r b o x y l a t e g r o u P s

R E C u ( P y b ) 5 ( C 10 ; ) : . 泥H 2 0 R E 6 C u l Z ( O H ) 2 ; ( P y b ) 1 : ( C 10 ; ) , 5 . n H ZO

帐
。 ( c oo ) 护 a , ( e。 ) 吟 ( e的 )

1 6 3 7 (强

1 6 8 6 (肩

1 6 3 0 (强

1 6 8 6 (肩

1 6 3 0 (强

1 6 8 6 (肩

1 6 3 0 (强

1 68 6 (肩
1 63 0 (强

1 6 8 6 (肩

1 6 3 0 (强

1 6 8 6 (肩

1 6 3 7 (强

1 6 8 6 (肩

1 6 3 0 (强

1 6 8 6 (肩

1 4 0 5 (强 )

1 4 05 (强 )

1 4 0 5 (强 )

1 4 05 (强 )

1 4 0 5 (强 )

1 4 0 5 (强 )

1 4 0 5 (强 )

1 4 0 5 (强 )

2 3 2

2 8 1

2 2 5

2 8 1

2 2 5

2 8 1

2 2 5

2 8 1

2 2 5

2 8 1

2 2 5

2 8 1

2 3 2

2 8 1

2 2 5

2 8 1

1 6 3 0 (强 )

1 6 3 0 (强 )

1 6 3 0 (强 )

1 6 3 0 (强 )

1 6 3 0 (强 )

16 3 0 (强 )

1 6 3 0 (强 )

1 6 3 8 (强 )

1 38月 (强 )

1 3 9 2 (强 )

1 3 9 2 (强 )

1 3 9 1 (强 )

1 3 9 1 (强 )

1 3 9 1 (强 )

1 3 9 2 (强 )

1 3 9 0 (强 )

2 4 6

2 3 8

2 3 8

2 3 9

2 3 9

2 3 9

2 3 8

2 3 8

配合物 R E c u ( p y b )
:
( c l o

;
)
: ·

SH Z
o 的红外光谱表明

, , a s ( 。 co )

有两个峰
,

位于 1 6 s 6 e m
一

`

及

1 6 3 0c m
, , 、 (咖

)

位于 1 4 O5 e m ` ,

△ :

分别为 2 8 l e m
一

’

及 2 2 5 e m
一 ’ .

可见配位物中存在两种配位

形式的梭基
,

即单齿及桥式两种梭基
.

峰的强度是位于 1 6 3 c0 m
一 `
远远大于 1 6 8 6c m

一
, ,

说明

配合物中桥式梭基含量大于单齿配位的梭基
,

这种推论与 X 射线晶体结构分析得结果一

致
.

.2 3 f
一

f 超灵敏跃迁吸收光谱研究

按照选律
,

稀土离子的 f
一

f 间电子跃迁是宇称禁阻的
,

其跃迁强度很弱
,

且不随稀土

离子周围环境不 同而变化
,

但少数吸收峰的振子强度 尸 (即吸收峰面积 ) 却对稀土离子周

围环境的变化十分敏感
,

这种峰称为超灵敏跃迁峰
.

超灵敏跃迁光谱可作为稀土配合物

生成
、

配位几何构型等的探针〔’ `〕
.

本文利用 N d
3

+f
一

f 超灵敏跃迁光谱的变化
,

探讨溶液中

酉己合物的生成情况
.

N d3 ?
各体系的超灵敏跃迁吸收光谱峰范围

,

最大吸收波长 (标
, 、

)
、

最大吸收的摩尔消

光系数 ( `
a二

)
、

振子强度 ( )P 列于表 3
.

由表 3 可知
,

N d 3+ 水合物的最大吸收峰 编
a x

位于 5 74
.

g n m ( :
m 。、

5
.

5 3 )
,

对应于中心离

子 N d
3+
的

`
15/

2

~
2

7G
/ : , ` G S / 2

的超灵敏跃迁
.

随着 P yb 的加入
,

峰位置及吸收值均增大
,

标ax

为 5 7 5
·

Z n m (
。 m : x

5
.

6 5 )
,

振子强度由水合物的 7
.

8 5义 1 0
一

6

升至 8
.

7 6 x l o
一

6
.

这些变化表 明

yP’ b 中的 C o O
一

取代了部分 ZH o 而与 N d 3 +
配位

.

向 N d 3+ 一

P y b 体系中加入 C u , + ,

峰形及最大吸收峰位置基本没有变化
,

但
。二 a :

由原来
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的 5
.

6 5增大至 5
.

95
,

p 值 由原来的 8
.

76 x 10
6

增大至 10
.

36 x 10
5

.

表 3 水溶液 中 N d ” + 超灵敏跃迁光语数据及振子强度

T a b
.

3 T h e h y ep r s e n s i t i v e t r a n s i t io n s ep e t r a l d a at a n d o s e i l l a t o r s t r e n s t h s o f N d 3+ in a q u e o u s s o lu t i o n

体 系 p H 编
x

/
n m 。

/ L
.

m o l
一

`
·

e m ,

峰范围 /
n m

N d 3+ 一
H 20

N d 3+ 一
P y b ( 2

:
6 )

N d 3+ 一
P y卜 C u ,+ ( 2

:
6

:
1 )

N d 3+ 一

yP b
一
C u Z+ ( 2

,

6
, 1 )

N d
3 + 一

P y卜 M n Z二 ( 2 :
6

: l )

N d 3 + 一
P y b

一
N i Z+ ( 2 ,

6
, l )

N d 3+ 一
P r b ( 2

:
6 )

N d 3+ 一
P r卜 C u Z+ ( 2 : 6 : 1 )

~ 3
.

5

~ 3
.

5

~ 3
.

5

~ 2
.

5

~ 3
.

5

~ 3
.

5

~ 3
.

5

~ 3
.

5

5 7 4
.

9

5 7 5
.

2

5 7 5
.

3

5 7 5
.

3

5 7 5
.

2

5 7 5
.

2

5 7 6
.

6

5 7 6
.

6

5
.

5 3

5
.

6 5

5
.

9 5

5
.

9 5

5
.

6 5

5
.

6 5

6
.

5 8

6
.

5 8

5 6 3~ 5 9 5

5 6 4~ 5 9 5

5 6 4~ 5 9 5

5 6 4~ 5 9 5

6 5 4~ 5 9 5

6 5 4~ 5 9 5

5 6 6~ 5 9 8

5 6 6~ 5 9 8

P X 1 0
一

6

7
.

8 5

8
.

7 6

1 0
.

3 6

1 0
.

3 6

8
.

7 6

8
.

7 6

1 1
.

5

1 1
.

5

根据实验中 N d
3 十

振子强度随 C u Z十的加入不但不减小反而增大
,

说明 C u Z +
不仅仅是

影响与 N d
3+ 配位的 P y b 的浓度

,

而且还是影响了 N d 3十的配位环境
,

这可能是杂金属配合

物的生成
.

x
一

射线单晶结构分析表明
,

在这种条件下合成得到的晶体
,

是含 C u Z+ ,

R E 3 +

的杂金属配合物 (这方面工作将 另文报导 )
.

从实验部分 ( l) 可知
,

pH 2
.

5和 3
.

5 两种条件下得到的配合物分别为 R E c u ( P yb )
5

( e l o ;
)
: · , H Z

o 和 R E 6 e u l :
( o H )

2 ;
( P y b )

; :
( e l o ;

)
; 8 · n H Zo 而 N d 3+ 一

P y卜 c u , +
体系在这两种

p H 条件下吸收光谱及振子强度完全相 同
,

这可能是因为两种配合物中
,

N d , +
所在配位环

境相似的缘故
.

用 M n Z+ (或 N i , + ) 代替 C u , + ,

得到 N d
`+ 一

p y b
一

M n Z+ (或 N i , + ) 体系
,

其 f
一

f 超灵敏

跃迁吸收光谱数据及 p 值见表 3 ; 用 rP b 代替 P yb 所得 N d 3+ 一

rP b
一

cu
Z+
体系的 f

一
f 超灵敏跃

迁光谱光谱数据及 尸值见表 3
.

从表 3 可见
,

各光谱数据及振子强度 N d
` + 一

P y b
一

M n Z十 (或

N i
, + ) 与 N d

3

一 P r b 相同
,

N a 3 + 一

P y b
一

e u , +

与 N d
3+ 一

P r b 相同
.

表明以 P y b 为配体
,

无法得到

含 R aE
+ ,

M n , + (或 iN
Z一

) 的杂金属配合物
; 以 rP b 为配体

,

无法得到含 R E
`十

及 C u Z+ 的

杂金属配合物
.

这与实验部分 (2 ) 和 ( 3) 所得结果一致
.

可见
,

f
一

f 超灵敏跃迁吸收光谱可作为配合物形成情况的探针
.
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