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三元体系 La(CI04 h - BAPHDCA - H20(30t )的相平衡

研究及 La (BAPHDCA) 2 • ( CI04 ) 3 • 4H20 的合成和表征

崔斌 唐宗素 梁宏斌 郭志箴 陈开勋
(西北大学化学系 西安 710069)

摘要在 30'C时采用等温溶度法研究了三元体系La(CI04 h - BAPHOCA - H20(BAPHOCA, N , 

N' 二安替比林一 1 ， 6- 己二酸胶)的相平衡，绘制了体系的溶度图及饱和溶液的折光指数一组成

图，发现并制备了未见文献报道的固液异组成三元化合物La(BAPHOCA)z (α04h.4H20. 通过化
学分析、元素分析、IR 光谱、TG-DTG及 X射线粉末衍射分析等对其进行了物理化学表征.

关键词 N ， N' 一二安替比林-1，6一己二眈膀，相平衡，三元体系，高氯酸钢

1913 年 Kolb[l]首次合成了安替比林(AP)的稀土硝酸盐化合物之后，人们相继对 AP 及其

4 位取代衍生物与各种稀土盐之间的化学行为进行了广泛的研究.为了进一步研究安替比林

类衍生物与稀土盐形成双核或多核化合物的可能性，作者设计并合成了具有多齿配位能力的

新型配体 N ， N' 一二安替比林一 1 ， 6 一己二酷腊(BAPHDCA) [2] ，其结构式如下:

码
。

惊
。本文报道用搭解度等温法(3.4]研究La(CI04 h - BAPHDCA - H20 三元体系的相平衡，以

确定全浓度范围内 BAPHDCA与稀土盐作用的可能性.

1 实验

1. 1 试剂与仪器

BAPHDCA 系自合成[2] ，用 N ， N' 二甲基甲酷胶(DMF)两次重结晶得到，m. p. 310. 7~ 

311. 3'C. La(CI04h .8H20 是将一定量的La2乌(上海跃龙化工厂 ， 99.99% )加到稍过量的 1:1

高氯酸中，在水浴上蒸发浓缩，冷却结晶，抽滤得到的晶体用蒸锢水重结晶后放在干燥器中干

燥，产品经分析符合组成.

2400 型元素分析仪(P.E. 公司) ，岛津 440 型红外光谱仪，热重分析仪(P.E. 公司)，WZS

一型折光仪(上海光学仪器厂)，7520 型紫外可见分光光度计(上海分析仪器厂);恒温槽(温度
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波动小于土 O. 05 'C). 

1.2 La(BAPHDCAh(CI04 h'4H10 的合成
根据对体系La(CI04 h - BAPHDCA - H20( 30 'C )的相平衡研究结果确定制备条件.将

2.91g (约 O. 005mol) La( CI04 h . 8H20 , 2. 58g (约 O. 005mol) BAPI怔X2A 和 1. 37mL 蒸馆水熔

封于聚乙烯安部瓶，置恒温槽搅拌平衡七周后滤出固体，用滤纸压干，置于空气中干燥 24h 得

3.4g白色粉状产品，组成分析见2.2.1节.以苯作为排出液，用排量法测得15'C时的密度为

1. 603g.cm -3. 

1. 3 分析方法

用 EDTA 容量法滴定时+以确定La(CI04 h 的含量.由于La(CI04 )3溶液在 BAP回兀A

的最大吸收波长处(259.4nm)几乎无吸收和 BAPHDCA 与La(Cl04 h 所生成的三元化合物为
固液异组成化合物以及 BAPHDCA在水中的溶解度很小，因而 BAPHDCA 的含量用重量法加

紫外分析法确定，即湿渣用足量沸水溶解，冷却，析出 BAPHDCA，称重计量，滤液中及液样中

的 BAPHDCA含量用紫外分析法确定，湿渣中 BAPHDCA 含量为析出 BAPHDCA 的重量与滤

液紫外结果之和.

1.4 实验方法

采用溶解度等温法研究La(CI04h - BAPHDCA - H20(30'C)体系的相平衡.按选定的物
系点配样，在恒温槽中进行搅拌，定时取液样测定其折光指数和化学组成，其值保持恒定即视

平衡达到.实验确定该体系在 40 天左右达到平衡，一般都是在 45 天以后取样分析，固相组成

用Scherinemakers 温渣法确定，并采用合成复体法和对固体进行化学分析、偏光显微镜镜检进
行佐证[5]

2 结果与讨论

2.1 三元体系 La(CI04 h - BAPHDCA - H10在 30t 时的相平衡研究

根据在 30'C对三元体系La(CI04 h - BAPHDCA - H/) 的相平衡研究得到的溶度数据及

饱和溶液的折光指数值(见表1)绘制出的溶度图及饱和溶械的折光指数一组成图示于图1.从

图可以看出:

(1)体系榕度曲线和饱和溶液的折光指数曲线均由三支组成(见图 1 的线段 ab ， bc ， cd) ，分

别与 BAPHDCA，三元化合物La(BAPHDCA)2 (CI04 )3 '4H20 和La(CI04 h .8H20 相对应.
(2)在需度图中，BAPHDCA 和La ( CI04 h .8H20 的相区均较小，因而与之相应的溶度曲

线和折光指数曲线都很短.

(3)BAPHDCA及三元化合物在水中的溶解度都很小，致使榕解度曲线几乎与相图中La.

(CI04h - H20 边相重叠，看不出溶度曲线的明显转折.
(4)折光指数曲线仅有微小的转折，无明显的斜率变化，这是由于 BAPHDCA 及三元化合

物的溶解度均很小，溶液的折光指数值近似地随溶液中稀土高氯酸盐的含量而变化的缘故.

(5)体系中生成的新物相La(BAPHDCA)2 (CI04 )3 .4H20 为未见文献报道的在水溶液中
为固液异组成溶解的化合物，即化合物La(BAPHDCA)z (CI04 h .4H20 加水后发生分解，生成
相应的La(CI04 h 和配体 BAPHDCA.
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褒 1 三元体系La(CI04 h - BAPIIDCA - HzO在 30t 的

溶解度和饱和溶液折光指戴数据

液相组成(wt%) 湿固相组成(wt%)
平衡固相

La(CI04)3 x 100% 折光指数
编号 La(CI04h BAPHD<二A La(ClO.山 BAPH以二A La(CI04h + H20 

1 0.00 0.38 BAPH职工A 0.00 1. 3331 

2 3.19 0.32 2.43 33.83 BAPHDCA 3.20 1. 3358 

3 5.53 0.44 4.82 19.45 BAPHDCA 5.55 1. 3381 

4 7.03 0.58 5.80 41. 15 BAPHDCA+C 7.07 1. 3405 

5 7.03 0.58 12.83 26.44 BAPH以:::A+C 7.07 1. 3405 

6 12.34 0.59 16.89 21. 30 C 12.41 1. 3462 

7 18.08 0.50 21. 27 22.72 C 18.18 1. 3525 

8 23.86 0.56 25.52 21. 89 C 23.99 1. 3597 

9 35.12 0.53 32.99 20.83 C 35.31 1. 3754 

10 39.16 0.50 35.85 20.70 C 39.36 1. 3820 

11 47.14 0.58 42.01 18.86 C 47.42 1. 3961 

12 53.30 0.50 46.59 16.13 C 52.56 1. 4062 

13 55.58 0.43 50.40 12.06 C 55.82 1. 4110 

14 59.60 0.38 56.28 7.95 C 59.83 1. 4207 

15 65.86 0.36 59.09 12.53 C 66.10 1. 4362 

16 67.33 0.41 69.14 2.79 C+S 67.61 1. 4412 

17 67.33 0.41 69.74 1. 52 C+S 67.61 1. 4412 

18 67.29 0.00 S 67.29 1. 4394 

C= La(BAPHDCA)z(CI04)3'4H20;S= La(CI04 h'8H20(以下同) . 

(a) HaO 
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图 1 三元体系La(CI04 h - BAPHDCA一 H2。在 30'C时的溶度图 (a)

和饱和溶液的折光指数-组成图(b)

2.2 三元化合物的表征

2.2.1 组成分析 根据元素分析和化学分析结果可得三元化合物的组成为La( Czs H32 • 

N 6 0 4 )z (CI04 h .4H20[计算值 :C ， 43. 60;H ,4. 67;N , 10. 90; La(CI04h ,28. 35. 实测值 :C ，

43. 89;H ,4. 59;N , 10. 30; La(CI04h ,28. 40J ，相对分子质量为 1542.5.

2.2.2 三元化合物的红外光谱分析 用 KBr 压片法得到了三元化合物La (BAPHOCA)z • 
(Cl0 4h .4H20 的红外光谱图，其主要基团的振动吸收数据列于表 2 中.
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襄 2 La(BAPH配A}l(CI04 h.4H10(用 C代褒)的主要基固的振动吸收戴据(cm- 1 )

H20 中经基仲航胶 N-H 侧链费最基环上毅基叔胶 C-N 苯环骨架单取代苯游离的 αω

BAPHDCA 

C 

吨:Il

3450 

叫哈一H

3255 

3350 

I'C二O

1688 

1650 

、吃=0

1659 

1640 

I'C-N νc=c 特征吸收均 问

1302 1495 1516 702 771 

1350 1500 1538 702 771 1110 620 

三元化合物在 3450crn- 1处有一强而宽的起基吸收峰，这与三元化合物中含水分子有关.

在 1110crn- 1 出现了 CI04- 三重简井的 CI-O伸缩振动吸收(均)和在 620crn-1左右出现的

CI04- 的振动吸收(ν'4) ，表明 CIOi 没有参与同La3 + 配位，而是以游离状态存在于晶格[6 ， 7]

在三元化合物中，BAPHDCA 的环蝶基和侧链攒基的吸收分别在 1640 和 1650cm一 1左右，

较自由的 BAPHDCA分别向低频方向移动 19crn-1和 38crn寸，有力的证明了 BAPHCA 中的两

种蝶基氧与稀土离子都发生了配位作用.

2.2.3 三元化合物的热分析 图 2 示出La.

(BAPHDCA)z (CI04h .4H20 在氧气保护下，以
5'C .min- 1的升温速率将三元化合物样品加热

到 680 'c时记录的 TG-DTG 曲线及其相应的 " 

热分析数据;样品在 800 'c下通人氧气使其分 苍白

解为最终产物的残余百分率为 12.74%. 由图可

见，在峰温 72. 4 'c有一个失水峰，在峰温

333.4'C有一步大的失重，在 800 'c下通人氧气

使其分解为最终产物La优1，据此，我们初步拟

25 

ou.". 
40 200 380 5囚

Trc 
e回 840

合其可能的热分解机理为: 图 2 La(BAPHlXAh (α04)3'4H20 

的 TG-IITG 曲线

一 8H20
2La(BAPHDCA)z (CI04h .4H20 ~~--，-:: La(BAPHI兀A)z (CI04 h72.4t 

4.77(4.67)% 

- 2BAPHDCA - Ch~ - 2乌 -2BAPHDCA - Ch~ - 2乌
[La(BAP阻兀A)z (CI04 h. Laα0] --- nnn~:'.-' -.2Laα二l

800t .02 
40.81(41. 49)% 41. 00(41. 49)% 

三元化合物的精细热分解过程较复杂，确切的机理还有待于更进一步研究.从 TG-DTG

曲线可以看出，失水温度较低，三元化合物中的水分子可能是结晶水而非配位水.

2.2.4 X射线粉末衍射分析 使用 Cu 靶，在管压 40kV，管流 40mA时对 BAPHDCA 及三元

化合物进行了 X射线粉未衍射测定，表 3 中列出了 BAPHDCA 及三元化合物的前八条强线
褒 3 BAPH配A及三元化合物La(BAPH配Ah (CI04 h .4H10 的 X射线粉末衍射戴据

No. 1 2 3 4 5 6 7 8 

d(nrn) 0 , 8874 0.4354 0.4币2 0.6375 0.4259 0.4503 0.3537 0.5110 

NEHEA llIulbb56555131301520 

州飞机 UW50 亏 。 4了 。寸
C T/T" 100 IV 一-…·回国
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的参数，三元化合物谱图明显区别于 BAP团JCA 及相应盐的谱图，且也不是两者的混合物，

再次证明了体系中形成的三元化合物为新物种.

3 结论

根据三元化合物的化学分析、元素分析、IR 光谱、TG-DTG 及 X 射线粉末衍射分析结果

可见，BAPHDCA 与La(CI04h 形成的三元化合物是以其环攒基和侧链殷基四齿与稀土离子

斓整合配位，抗衡阴离子 CIOi 以自由状态存在而处于配离子的外界，从热分析的结果还可以

看出由相图中得到的三元化合物中的水分子是以结晶水的形式存在，三元化合物失水以后稳

定性有所提高.
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A Study on the Ternary System of La(CI04)3-

BAPHDCA - H20 at 30
0C and the Preparation and 

Characterization of La(BAPHDCA)2(CI04)304H20 

CUI Bin 铃 TANG Zong- Xun LIANG Hong- Bin 

GUOZhi 一 Zhen CHEN Kai - Xun 
(Depa.rtment ofαemistry. Northwest University. Xi'an. 710069) 

Abstract Solubilityand refractive indexes of the saturated solutions of the tit1ed system at 30'C 

have been studied and the ∞rresponding equilibrium diagram and refractive index diagram were 

constructed. Both solubility cu凹es and refractive index c盯ves of the system consist of three 

branches，∞自由pondi吨 to BAPHDCA ,La (BAPHDCA)z (CI04 h .4H20 and La(CI04 )3.四20

respectively. La (BAPHDCA )z (CI04 h .4H20 is a new compound. It was characterized by IR 

spectra , TG一 DTG ， X - ray powder diffraction ,as well as chemical and elemental analyses. 

Keywo时s phase 叫uilibrium ， temary system , lanthanum perchloride , N ,N' - bis( antipyrine - 4' 

一 yl) - hexanedicarboxamide 


