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去

幼 要 合成了 1
一

笨基
一

3
一

甲基
一

4一
(刀

一

苯甲酞基乙跳基 )
一

毗 哩 酮
一

5 的翎
、

铺
、

械配

合物
。

通过元素含里分析
、

I R和U V
一

i v
。吸收光谱以及 ` H NM R和” C NM R等对它们进行了

研究
。

结果表明
,

配体的 3 个簇基只有其中 2 个参与稀土离子的络合
。 盆H N M R的谱峰分裂

显示了顺反异构的现象
。

关妞饲 翻
,

铺
,

试
,

配合物

稀土谓二酮配合物具有一些特异的性能
,

并且获得了实际应用 〔’
, : 〕 ,

如 可 作 为激

光材料
、

核磁共振中的化学位移试剂和发光材料等而引起人们的兴趣
。

在前文〔 3 〕合成

的新配位体1
一

苯基
一

3
一

甲基
一

4
一

( 口
一

苯甲酞基
一

乙酞基 )
一

毗哇酮
一

5 的基础 上
,

本文 进一

步合成了它与稀土离子 ( L .a
今 、

E u +S
、

T b“ ) 的配合物
,

并用红外吸收光 谱 ( I R )
、

紫

外
一

可见吸收光谱 〔 U V一

iV s ) 和核磁共振谱 ( N M R ) 研究了它们的配位方式
。

1 实挂部分

1
。

1 主要原扦与试 剂 P M P
,

上海试剂三厂
, 乙酸 氯

,

美 国 M er c k 公 司 , L匀 O卜

E u : O 。 、

T b
`

O
, ,

珠江冶炼厂
;
纯度大于”

.

95 肠
。

二氧六环
、

无水乙醇和苯 甲酸 乙 醋

经常规方法提纯
.

1
。

2 仪器及其浏试条件 C
、

H
、

N含量测定用 P e
kr 泣

一
E l m e r 2 40 型元素分 析 仪

,

稀

土元素含量分析用 E D T A容量 滴 定 法
,

I R 光 谱 用 N I O L E T S D X
一

F T I R光谱仪
,

K rB 压片法
,

U V
一

iV
s
光谱用 日本岛津 U V

一 2 40 型紫外
一

可见分 光 光 度 计
,

N M R 谱 用

J E O C F X
一 g O Q核磁共振仪测定

。

1
.

3 配位休 的合成 1
一

苯基
一

3
一

甲基
一

4
一

f 刀
一

苯甲酞基 乙酞基 )
一

毗哩 酮
一 5 ( H P M P P P )

的合 成见文献〔3 〕
。

争

本文 1 9 9 2年 3 月 25 日收到

*
国家自然科学基金资助项目

H P M P P P为 1
一

苯基
一

3 甲基
一

4
一

( 夕
一

苯甲酞基
一

乙酞基 ) 毗哩酮
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5 的缩写
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1
。

4配合物的合成 用盐酸将 La :
0

3

转化为 La
CI

。 ,

加入新制的配位体 的 乙 醇 溶 液

( 1 :
3)

, p H值调 至 5 ~ 6
,

搅拌反应 h1
,

静置过夜
,
析出固体

,

用 乙醇重结 晶
,
得 黄 色

粉末
,

产率 90 肠
。

E u
( P M P P P )

3 .

3 C : H . O H
.

H : 0 和 T b ( P M P P P )
。一 3 C : H o 0 H

·

H
:
O的合成方法与 舰

配合物相似
。

由于产物难溶于乙醇
,

用氯仿重结晶
。

结果和讨论

配合物 的组成 实验测定稀土配合物的元素分析结果列于 表 1
,

配 合 物的 组 成

2.2

是
: L n ( P M P P P )二 3 C : H

o
o H

· n
H

:
O ( L

n 节 L a 、
E 。 、

T b )
.

质 谱 显 示 了 配 合 物 的 分 子 离 子 峰 的 m / e 值 L a L
3 .

3 C
Z
H .O H 为 1 2 5 1

,

E
u L 。 ·

3 C
: H

。
O H

·

H
:

O为 1 2 6 4
,

T b L
。 ,

3 C :
H

.

O H
一

H : O为 2 2 7 2
,

分子在质谱中的裂解情

况 已另文详细报道 〔` 〕 。

表 1 配合物元素分析数据

T a b
.

i E l e鱼 e n t a l a n a l了 5 1: o f t h e e o m p l e x e s

配 合 物
C ( % ) H ( % )

o b s d
.

T h e o

N ( % ) L n ( % )
衣

o b s d
.

T h e o o b s d T五e o . o b s d T h e o

L a ( P M P P P ) 3 ·

3 C : H s O H 6 1
.

1 0 6 1
.

1 2 5
.

30 5
.

3 3

E u ( P M P P P ) 3 ·

3 C : H s 0 H
·

H : 0 5 9
.

7 7 5 9
.

7 6 5
.

1 2 5
.

1 4

T b ( P M P P P ) : ·

3 C : H s 0 H
·

H
: 0 5 9

.

峨3 5 9
.

4 3 5
.

1 1 5
.

1 1

6
。

7 4

6
。

6 2

6
。

6 0

6
。

7 9

6
。

6 4

6
。

6 0

1 1
。

2 1

1 1
。

9 9

1 2
。

4 9

1 1
。

2 3

12
。

0 1

1 2
。

5 ()

2
。

Z IR 及 U V吸收光语 配位体络合前后 的 I R光谱变化列于表 2
.

络 合 后 除 拨 基键

外
,

配位体的苯环及毗哇酮环受到的影响较小
,

相应的吸收峰变化不大
,

说明配体间相

互影响较小
,

因此可采用 1 : 1络合物单鳌环近似模型处理
.

络合后的配体
,

3 4 5。。 m
一 ’
处

振动吸收峰强度增大
,

这是 由于络合物含有乙醇和水
,

非氢键的轻基伸缩振动在这里出现

吸收峰所致
.

配体2 6 6。。 m
一 `
宽峰和 3 O 4 Oc m

一 `
峰消失

,

表明簇基上氢键的质子已被 稀 土

离子取代
,

不再存在分子内氢键
,

配体中 1 5 5 2 c m
一 ’
和 1 4 8 8 o m

一 `
划铂勺拨基振动吸收 峰没

有因络合而产生红移
,

相反
,

形成鳌合物后蓝移至 1 6 2 Oc m
一 `
和一 1 5 0 Oc m

一 ’ , 这是 由 于

配体自身具有的烯醇式结构
,

整个分子形成了共辘体系 , 配体的单晶 X
一

射线衍射 测 定

表明
:
烯醇式结构的 H P M P P P具有一个平面共垅结构

` ”
.

因此分子的搜基振 动 因 共

扼键的形成而在较低波长处出现 I R吸收 , 当与 L n络合后
,

H被 L n 取代
,

为了减少配合

物的空间位阻
,

配合物以酮式结构与 L n
络合

,

酮式结构的配体分子破坏了 3 个毅基 凤

的共辘关乳 非共辘的拨基的振动吸收峰出现了蓝移
。

结构如图 1所示
。

移 6
一

图 1 L n L ,的单鳌环模型

F注g
。

1 枷 d e l o f t h e . i n区 Io c五e l a t e r i n压 o f L o L -

令
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: L a ( I )

、

E u

( I )
、

T b ( I )与 H P M P P P配合物的合成和表征 1 2 3

由于 M
一

O 的伸缩振动一般在 3 0 0 o m
一 `~ 7 5 o c m

一 ’
处出现吸 收

,

配 休 虽 然 木 身 在

4 8。。 m
一 ’
有一峰

,

络合后 在 s o o c m
一 `
附近出现新峰

,

它属于 L n 一
O伸缩振动吸收

。

表 2

T 么b

叱合物在 4 0 0 ~ 4 0 o o e m
一 ’ 红外吸收光语数据 (

e 也
一 ’

)

2 D a t a o f I R s p e e t r a o f t h e e o m IP e x e s i n 4 o 0~ 4 0 0 O e m

L L a L , ·

3 C
一

H 、 O H E u L 3· 3 C Z H s O H
·

H Z
O T b L 3 ·

3 C
Z H , O H

·

H
: O 归属

/

3 0 6 0 m

3 04 0 m

2 660 m

3 4 5 0 m

3 0 6 0 m

3 4 9 0 m

3 0 6 0也

3 4 5 0口

3 0 6 0 m

//////

1 59 0 t

1 55 2 v t

1 48 8 v .

1 5 90 .

1 6 2 0 v份

14 95 , 口

1 5 90 5

1 6 2 0 v s

1 4 95军 S

1 5 9 0 5

1 6 2 0 v ,

1 49 5 v 日

奋 145 0 9

14 20 m

1 85 9已

1 29 5m

。 a s ( 0 一 H )

口a s

( C一 H )
t, a s

( H一 0 … H )
” a s

( H一 0 … H )

。 a s

( C“ C )

。 a s

( C二 O )

口。 s

( C二 O )

, s ( C :. C )
u o s ( C二 N )

占( O一 H )
” a s ( N一 C o H , )

1 200 m 1 2 3 Ow 1 2 3 0 w 1 2 3 0 w
己

1

( C一 C O一 C )
+ “ ( C一 C O一 C )

1 0 8 0 m

1 0 2 0m 1 0 0 5m 1 0 0 5 m 1 0 0 4 m

O3 0 m

7 85 5

92 0下

76 0m

9 1 0 W

7 6 0口

9 1 Ow

7 6 0也

每

69 55

6 80 m

48 0下

4 6 4下

6 9 0m

/

50 0下

47 OW

6 90 DI

/

5 0 OW

4 7 0 w

6 90 m

/

5 0 0 w

4 7 0 w

。 。 s

( C一 O H )

占( N 一 C O 一 C )
+ , ( N 一 C O一 C )

占( N一 N二 C )
二 ( C一 H )

d
a s ( C 竺竺 C )

占( N一 C O一 C )

u ( L n一O )

泥 (二 C一C H . )

. v 。 .

对称伸缩振动
,

占
。

面内弯曲振动
,

v s 二 v e r y , t r o n g
,

m 二 m i d d le ,

v 。 : 。

不对称伸缩振动
,

二 .

面外弯曲振动
.

s 二 s t f o n g
,

w 二 w e a k

伞

U V光谱测定结果列于表 3 ,

这 些吸收峰都归属为配体分子的万 , 二 . 跃迁所产 生
,

络合后原来在 3 5 5 n m和 3 7O n m处的两个尖锐峰消失
,

分别在 4 0 0 n m
、

3 7 7n m和 3 8 2 n m 附

近出现了 1个宽带吸收峰
。

2
。

3 ’
H 核理共振讲 L a 、

E u 、

T b与H P M P P P络合后
, ’ H N M R发生 T 一些变化

,

最

突出的差别是在络合物中出现了与乙醇分子相对应的一组峰
,

叔
。

1 69 附近的三 重 峰 和

6 3
.

6 3 5附近的四重 峰
,

它们对应于乙醇分子中的甲基和 亚 甲基
。

络 合 后
,

H P M P P P

分子 中
一

C H 。
单峰发生了分 裂

,

其它峰不同程度地向高场移动
。

用 N M R 对 金 属 1
,

3
一

二
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未 3

T匕b
。

3

暇 合 物 的 萦 外 吸 收 尤 讲 获 籍
.

.D t a o f U V s p e c t r a o f t h e e o . p l . x . ,

4二 . x ( n m ) 已口 . 1

L` L ,

孟二
. 二 ( n m ) e口 a X

E u L -

枷
。二 ( n 口 ) e口 . 二

T b L .

人n2 。宝 ( n 过 ) ` . “

2
。

7 x 1 0
`

5
,

4 X 1 0
`

4
。

8 x 10 `

4
。

2 又 4 0 `

2
。

1 x 1 0
心

4
。

9 x 10
.

4
。

3 x 10 `

4
。

0 x 1 0
.

5
。

0 城 1 0
`

4
。

8 x 1 0
`

4
。

5 x 1 0
`

3
。

4 x 1 0
`

4
。

I X 1 0 .

4
。

8 x 1 .0

4
。

2 x 1 0
`

3
。

9 x 10
`

次甘的U自U月才
,7020B822心曰.曰.公八Un.吸ù口才

2125洲盯Oón甘.UC.亡曰n甘么0U.2026s’切nùn甘n甘n10455570,山叮̀nQnJ

.
乙醇溶剂

酮络合物研究后认为
,

金属鳌合物存在顺
、

反构型
,

但对稀土金属共合物
,

还 未 见 这

方面的报道
.

本文所合成的鳌合物中虽然稀土离子络合的是 3 个相同的配体
,

由于鳌合

环本身是不 对称的
,

故也存在着顺反异结构关系
。

在顺式结构中
,

具有 1个 C
:

对称轴
,

反式结构完全不包含对称元素
,

如图 2 所示
,

前者极性较大
,

溶解性较好
,

在谱中甲基

只出现单峰
,
后者极性小

,

溶解性差
,

在谱中明显分裂
,

如 图 3 所示
。

本文得到的产物

只有后者的特征
,

说明络合物的 3 个配体互为反式构型
。

衣

..n己

盈..八-

零 体;
心 1 . t r山》

监
`

;

乃 p

图名 顺反构型棋型

F i g
.

2 M o d e l o f e i s 一 a n d

t r 色 n s 一 S t t U e t U t e

图 3 `
H N M R落峰随络合变化

F i g
.

3 I
H N M R s p e e t r a e h a n g e d b y e h e l a t i n `

A
.

P M P P P的
“

一 C H ,’ 单峰
B

.

络合后
`

一 C H , ,

单峰分裂
C

.

P M P P P的
`

一 C H一
,

单峰
D

.

络合后
`

一 C H = .

单峰不变

李

然而
,

在此
.

1 18 处一 C一 H的单峰并不发生分裂
,

因为配体的迅速交换或者是分 子

间重排
,

使本来并不等价的质子显示出 1个平均的结果 〔 . 〕 ,

成为单蜂
。

2
.

4 ` s C N M R谱 H P M P P P与 L a 、

E u 、
T b络合后

, ` 3
C N M R谱与原配休相比较

,

虽

然仍保持 9 组峰
,

如表 4 所示
,

但谱图发生如下变化
:

( l) 甲基碳峰由配体的 6 1 5
.

5 7 p p m 移到配合物的占1 7
.

1 3一 1了
.

8 4 p p m
。

这是由 于 络

合后
,

电子云从甲基流出
,

甲基碳发生了去屏蔽效应
。

( 2 ) 苯基碳的一组峰由配体的 6 2 2 0
.

8 2了~ z 3 3
.

6 z z p p二移到 配 合 物 的 占1 2 0
.

5 0 1一

1 34
.

90 1 p p m
,

总趋势是
“
集拢

” .

这是 由于络合后使苯环各碳上的电荷密度发生 平 均
弄 : 一 ,

~ 二
. ,

,
.

, 一 , 。 。 。 功 一 ~ 。 一
一 t

_

_ 人

。 ~ , , 二
。 人 、 * , \ 。 _ 。 ,

化
,

使得高场峰向低场
、

低场峰向高场移动 ; ” 个琅基峰其 中 “ 个 对 应 于户C一。 和
幸
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、

E u ( I )
、

T b ( l )与H P M P P P配合物的合成和表征

表 4 命合物 的
盆,

C N M R数据 ( p p m )

T a b
。

` D a t a o f . , C N M R s P e e t r a o f t h e e o m p l e x e s ( p p m )

L L a L , E u L , T b L ,

一 C H s 15
。

5 7 1 7
。

4 7 1 7
。

8 4 1 7
。

1 3

1 2 0
。

8 27 120
。

5 6 1

1 2 4
.

137

1 2 0
。

50 1

12 4
。

34 1

12 0
。

3 0 8

1 2 3
。

98 72628283133
,去口主,上1一̀上

冷

13 7
。

35

14 6
。

94

9 3
。

68 5

1 58
。

6 40

1 75
。

7 60

1 8 8
。

54 5

1 3 9
。

33

14 7
。

20

9 4
。

28 1

1 63
。

7 6 5

17 1
。

33 4

18 4
。

44 4

1 3 9
。

45

1 4 7
。

60

9 4
。

3 10

16 2
。

99

17 3
。

10

1 8 5
。

24

139
。

8 1

1 47
。

9 2

94
。

7 0 8

1 6 3
。

0 7

17 2
。

2 ,

1 8 4
。

9 6

蜘陋ù粼蜘

N \

/
e = o 的峰在络合后丰度明显下降

,

分别由占1 5 8
.

6 4 p p m移 至 6 1 6 2
.

9 9~ 1 6 3
.

9 7 p p m

和邮 18 8
。

54 5P p m移至占1“
.

“ ~ 1 85
。

2 4 p p m
,

表现互相
“
集拢 ” 的趋势

,
表明这两个簇

, 基参与络合 〔, 〕,
并生成了共 , 体·

〔幸手
:

, · 两

一
’ 了 ` 均

P h

化
,
另一个 , 基

>
C一 O的化学位移从` , 7 5

.

7 6 p p m移至 1 7 1
.

3 3一 1 7 3
.

l o p p m ,
络合后

簇基峰向高场轻微移动
,

表明络合后屏蔽效应增加
,

有电子 云流入
,

估计这是从邻近苯

环得到的
。

的两个峰络合后 向低场移动 1 ~ 3 p p m
,

表明络合后这部位的电子/\U一一U
\/

N
几J

今

云密度发生了平均化
,

其中之一相邻的簇基有电子流入外
,

配体其它部位的碳原子的电

子云密度都减小了
,
这表明配体是负电荷给予体

,
而稀土金属离子是负电荷接受体

,

络

合后配体负电荷流向了金属离子
。

根据以上实验结果
,

可以推测 P M P P P与 L护
’

的络合模型如图 1所示
,

是一个二齿

警合物
,

3个配位体形成了 6 个配位键
,

配体中有 1个狱基没有参与络合
。
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