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制系元素与邻菲咯琳单氮氧化物及Z酷丙嗣
三元配合物的研究

刘伟生谭民裕保 王 欣 张善字
(兰州大学化学系，兰州)

东艾合戎十三种钢系元素与邻菲咯琳单氮氧化物(PhenNO) 及乙耽丙酣 (Hacac) 的主元配合

物.元素分析确定自己合物的组成为 Ln(PhenNO) (acac)a(Ln=La, Pr, Nd, Sm-Lu). 对该系列

配合物的红外光谱、紫外光谱、荧光光谱、热谱及电导等性质进行了研究. Sm(Phe且只0) (acac汩的

X 射线单品结构分析表明y 金属离子与三个 acac 及一个 PhenNO 的七个氧一个氮原子配位.配位

数为八.自己扩f多面体fJ变形十二面体.

毗院类氮氧化物与稀土具有较好的配位作用非333 其中某些配合物具有荧光t气稀士与

β-二酣类的配合物在新型发光材料、萃取化学、 f立移试剂等方面己有广泛的研究及应用日-c，J

而以邻菲咯琳单氮氧化物 (PhenNO) 为配体的三元配合物尚未见文献报道，以 PhenNO 为用

体的配合物的单晶结构亦未见报道.我们首次合成了 PhenNO 及乙酷丙嗣 (HacaoJ 与制系注

素的王元配合物，研究了它们的组成、物化性质、晶体结构和分子结构.荧光光谱表明 3 锚的配

合物具有良好的发光性能.

实验

试剂 斓系金属氧化物，纯度 99.9% 以上(上海跃龙化工厂生产);乙酷丙隅，化学纯(北

京化工厂生产ì ，纯化方法:用无水硫酸铀干燥后，蒸锢，收集 140→14100 的铺分;邻菲咯琳单

氮氧化物参照文献 [7J合成;其它试剂均为分析纯.

测试育法及仪器 金属含量用 ED'l'A 配位滴寇法测寇，二甲酣橙作指示剂， C， H ， N 元素

含量分析使用。ARLO EHBA 11 06 塑(意大利)元素分析仪.红外光谱用 Nicol的 170SX .F''ll_ 

IR 仪(4000--200om…勺，KBr 压片 (PhenNO 及配合物)或 Na01 盐片涂层 (Haoao) 法削定.紫

外光谱使用 Dlì-7B 型紫外可见光谱仪在乙醇溶液中测定.荧光光谱使用日立 850 型荧光光

谱仪.热谱分析使用 Dupo的 ]090 型热谱仪于空气氛中进行.电导测定使用国产 DDS… 11 A 

型电导率仪.单晶结构分析使用 CAD4X 射线四困衍射仪.

配合物的合戚与单晶制备 将 O.5mmol 相应的拥系金属氧化物用 Ö mol.dm-3 盐酸恪

解，小火蒸去大部分过量盐酸y 调节 pH 为 5，加入1.5millol 新蒸榴的 Haeao，搅拌下滴加

] :3 氮水，调至 pH 约为 6.5 ， 济液出现沉淀，继续搅拌 4h，用蒸锢水洗涤沉淀至无 01- 离子，

真空干燥y 得稀土乙眈丙酣盐[8] 将乙酷丙嗣盐溶于 10mL 无水乙醇中，搅拌下滴加含 0.5

tnmol PhenNO 的 5mL 无水乙醇溶液p 渐有结晶析出，继续搅拌约 2h，静置p 过滤，用冷无水

乙醇洗海沉淀 1 2 次 p 在无水乙薛中重结晶，真空子燥至恒重.产品为晶状粉末，产率约

75%. 
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将所制得的侈配合物榕于无水乙醇中，并让该榕液在室温下自然挥友，约一周后有战黄鱼i

针状息体析出 p 此晶体适合于做 X射线单晶衍射结构分析.

配合韧的组成分析元素分析数据与通式为 Ln(012BSN20) • (OõH702)3 的组成符合较

好. 027H29LaN207 (计算值: 0 , 51.28; H , 4.62; La, 21.96; N, -<1: .43. 实测值: 0 , 51.17; H , 

4.66; La, 22.02; N, 4.69). 027H29N207Pr(计算值: 0 , 51.11; H , 4.61; N, 4 .42; Pr, 22.21, 

实测值: 0 , 50.90; B , 4.54; N, 4.39; Pr, 22.30). 027H29N2Nd07(计算值: 0 , 50.84; H , 

4.58; N, 4.39; Nd, 22.61. 实测值: 0 , 50.94; H , 4.55; N, 4 .48; Nd, 22.74). 027H29N207Sm, 

(计算值: 0 , 50.37; H , 4.54; N, 4.35; Sm, 23.35. 实测值: 0 , 50.82; H , 4 .43; N, 4.60; 

Sm, 23.04). 027H29EuN207(计算值: 0 , 50.24; H , 4.54; Eu , 23.54; N， 4.34. 实测值: 0 , 

50.15; H , 4.50; Eu, 23.34; N, 4 .46). 027H29GdN207(计算值: 0 , 49.83; H , 4.49; Gd, 

24.16; N, 4.30. 实测值: 0 , 49.94; H , 4.40; Gd, 24.43; N, 4.58). 027H29N207Tb(计算值t

0 , 49.70; H , 4.48; N, 4.29; Tb, 24.35. 实测值: 0 , 49.39; H , 4.31; N, 4.43; Tb, 24.73). 

027H 29DyN20 7 (计算值: 0 , 49.43; H , 4 .46; Dy , 24.77; N， 4.27. 实测值: 0 , 49.21; H , 

4 .40; Dy, 24.72; N, 4.47). 027H29HoN207 (计算值.0 ， 49.25; 日， 4.44; Ho, 25.05; N, 4.26. 

实测值: 0 , 49.22; H , 4.34; Ho, 24.90; N, 4.31). 027H29ErN207(计算值: 0 , 49.08; H , 4 . 42; 

Er, 25.31; N, 4.24. 实测值: 0 , 49.01; H , 4.45; Er, 25.49; N, 4.25). 027H29N20/l'm(计'

算值: 0 , 48.94; H , 4 .41; N, 4.23; Tm , 25.50. 实测值: 0 , 48.91; H , 4.40; N, 4.02; Tm, 

25.20). 027H29N201Yb(计算值: 0 , 48.65; H , 4.39; N, 4.20; Yb , 25.96. 实测值: 0 , 48.45; 

H , 4.38; N, 4.30; Yb, 25.56). 027H29LuN207(计算值: 0 , 48.51; H , 4.37; Lu, 26.17; 

N， 4.19. 实测值: 0 , 48.23; H , 4.02; Lu, 26.02; N, 4.10). 

结果与讨论

红外光谱 所有配合物的红外谱图相似.说明配合物分子具有相似的结构.形成三元配

合物后， Hacao 的 vc~o(1709om-l)及烯醇式的 VOH (2600 cm-1) [OJ 均消失，而产生饨.C~O'

(1595-1560cm-1) , 仇.C一。十δCH (1397 -1400 cm-1) 口OJ等吸收峰P 表明 Hacac 以烯酶式负离子

的形式与金属离子配位. PhenNO 的 N→0键弯曲振动 δN呻o (81Ojcm-1) 在形成配合物后位移

至 816-8180皿飞芳环的碳氢面外弯曲振动 γCH (843 om -1, 710 om -1)在形成配合物后位移

约 4-180阻吐，上述变化被认为是由 PhenNO 分子中毗院 N 原子及氧化毗脆 N→0 键的。原

子与金属离子配位引起的[3J 由于 aoao 在 1200-1600 om-1 区域有强的吸收，掩盖了 PhenNO

的 N→0 键的伸缩振动及芳环伸缩振动的吸收，因而在配合物的红外光谱中未观察到上述有

关吸收峰.配合物的红外光谱在远红外区出现了对应于 VLn_O(acac) (402-408 om-1)CI1J及

VLn-O (PhenNO) (360-370cm-勺， VLn_N(PhenNO) (271-280 mn-1) 口刻的新的吸收峰p 进一步

证明了 aoao 的 0=0 及 PhenNO 的 N→0， -N=皆为配位基哺晶体结构分析证实了上述推

论.
紫外光谱 与配体比较，配合物的紫外光谱基本上以 PhenNO 的紫外吸收为其主要特征，

但各吸收峰间的相对强度有差异，并产生一定的位移.属于 π→矿跃迁的三个吸收;峰 (216，
240 , 268.5nm)[13J 在形成配合物后发生紫移或红移 (213-214， 241 , 270-276nm). 上述变

化反映了形成三元配合物后，配位作用对配体能级状态的影响.属于~旷跃迁的吸收峰

(3]5 且m)C13J在形成配合物后，其吸收强度显著减弱，这可能是由于 PhenNO 与中心离于形成
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配位键后，配位原子上的孤对电子向中心离子偏移，而使饵→d 跃迁几率减小引起的.由于

acac 的紫外吸收较弱p 其Å.max (280 nm) 在 PhenNO 吸收峰附近，故配合物的紫外光谱中有关

acac 的吸收只在 270--276 nm 处吸收峰的较长波长一倒呈现一峰包，表明该系列三元配合物

的紫外光谱受 PhenNO 配体的影响较大.

荧光光谱 紫外灯(254nm) 下， Eu(III) 的三元配合物发出很强的红色荧光，而同系列其

它配合物的荧光则极弱.荧光光谱表明， Eu(III) 配合物的荧光属配体微扰型中心离子的特
征荧光，其光谱数据及归属如下， Ex: 392nm; E M : 593 nm (6.37) , 5DO • .7F 1; 612 nm (122 .哟，

币。→7F2ì 653nm(5.13) , 5D()• 7Fsì 704nm(9.02) , 5Do→币4(括号中的数字为相对荧光强

度) .其中 5DO'→7且为磁偶极跃迁，币。→7F2 为电偶极跃迁，由于该两种跃迁的选律不同，且

表 1 非氢原子坐标及热参数

一
)后飞 z y z B(A2) 

tlm 0.25866 (9) 0.2449(1) 0.98444 (7) 2.26(3) 

(‘ (1) 0.0ω(3) 0.225 (2) 0.857 (2) 4(1) 

l' (2) - 0 .076(3) 0.229 (3) 0.790(2) 3.;' (8) 

('(3) -0.05韭 (2) 0.181 (:l) 0.792(3) 4.:3 (9) 

C(4) 0.045(4) 0.117 (2) 0.738(3) 2(J) 

C(5) 0.0723 (8) 0.066(:1) 0.67:5 (2) 生 (1)

0(6) 0.168(3) 0.004(1) 0.687(4) 3(2) 

('(7) 0.242(2) 一 0.008(2) 0.75,,9 (9) 4(1) 

('(8) 0.336 (2) 一 0.074 (2) 0.764(2) 5(1) 

(、 (9) 0.408(3) 一 0.086(注) 0.829 (2) 5(2) 

C"10 0.392(2) 一 0.036(3) 0.894(2) 4.7(8) 

C(l工) 0.219(3) 0.0基4Cl) 0.819 (3) 2(1 

C 1~) 0.120 (:l) 0.1l2(:n 0.81工 (2) 2.4(8) 

2飞 (1) 0.1 11:1(2) 。 .170(立) 0.870(3) 2.7 (7) 

i'{ (2) 0.2臼6(3) 0.025(2) 0.887 (2) :l (1 ) 

。 (1) O. 二787 (8) 0.064(:3) 0.94K(2) :3 (1) 

0(1a) 0.319(2) 一 0.0156 (7) 1.170(3) 7 (1 飞

C 1"2a) 0.2;;1(1) 0.067(注) 1.1193(6) 3.6(9) 

0 13 ,,) 0.1:12(2) 0.073(3) 1.105 (是) 4(2) 

C(ι，; 0.U6+ (8) 0.146 (1) 1.065 (2) 5(2) 

0'5a) 0.071(2) 0.13ß(2) 1.052(2) 6.8(7、)

0(1:ρ 0.3(1白(扫) 0.141(:仆 1.093 (3) 4(1) 

υ(吕 a) 0.08'ì(吕) 0.216(习) 1.023 (2) 4(1) 

0 ,.1 b) 。.42.1 (3) 0.242 ，巧) 0.780(3) 6.5(日

C 2b; 0 .427(3) 0.254(二) 0.863 (2) 9.5(9) 

C 3b) 0.5232 (7) 0.253(2) 0.914(2) 生 (1)

cιb) o .53tì (4) 0.266 (1) 0.987 (7) 9(2) 

C 、5 b) O.ôDô (6) 0.282(8) 1.045 (2) 9(31 

υ(1 b) 0.326(1) 0.259(2) 0.874(3) 4(11 

o 2 b) 0.456(4) 0.267(2) 1. 021 (5) 4(3) 

U 1 c) 0.04二 (3) 0.551(4) 0.882(3) 5(2飞

C ,2e. 。 .12斗 (3) 0 .486 (且) 0.9生2(2) 2.8 (7) 

CI;)e) 0.151 (2) 0.526(3) 1. 0J 盖气1) 4.31 巧)

C 也+ e) O. 巳3自 (1) 0.483(2 、 1.072 (3) 3(1) 
C;'丁 γ) 0.263 (5) 0.542(3) 1.141(3) 1) (1 、1 

。 1 c) 0.1028(9) 0.400(3) 0.9己2(2) 3\1) 

O ， ~c'， 。 .28:1(3) 0.395(1 1.068(4) 3(2) 
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具有共同的上能级，所以可以根据这两种跃迁的强度比作为研究 Eu(III)离子所处化学环境

的探针.当被激发的 Eu(III)离子处于对称中心时，一般只能观察到磁偶极跃迁;但当被激发

的 Eu(III)离子不处于对称中心时，由于配体场的微扰使 f组态混入不同宇称状态，不仅能观
察到磁偶极跃迁的谱线p亦能观察到较强的电偶极跃迁的谱线，即可以根据此两种跃迁的相对
强度来推断 En(III)离于是否处于对称中心. En(PhenNO) (acao)s 荧光光谱中强度比值

勾(5DO→7F2/5Do→7F1) 达 19.2，据此可推测该配合物分子中 Eu (III) 离子不处于对称中心，这

与晶体结构分析的结果是一致的.同时，异常高的强度比值也说明该配合物荧光的单色性能
较好.

热i营 PhenNO及配合物的 TG 和 DSC 图表明， PhenNO 在 17100 熔化，在 20000 开始

分解， 60000 左右分解完全.配合物的分解温度均在 2100。以上， 60000 左右分解反应终止.配
合物在 2000。以前无热效应且无失重p 表明配合物无熔点，进一步证明配合物不含水.

港解性及摩尔电导 配合物均易溶于二甲亚碗、二甲基甲酷股p 可溶于硝基甲皖、氯仿，在
乙醇中的溶解度较小，微榕于甲醇、乙酶，难溶于正己烧等• 25吧下测得配合物在无水乙醇溶
液[(1-2) xlO-3 mol 0 dm-3] 中的摩尔电导率为(1.5-3.0) xlO-4S om.ll o mol-1，属于非电解

质口气表明配合物分子中三个 aoao 负离子都参与了配位.

Sm(PhenNO) (acac)s 单晶结构分析 晶体的 X 射线衍射数据用 OAD4 型四圆衍射

仪收集p 使用 OnK" 辐射，石墨单色器，采用 ω/2() 方式在 20 ';;;2 (}~120。范围内收集到 4411

个反射数据p 其中 1>3σ(1) 的反射为 2597 个.结晶学数据:分子式 Oa7HwNaO冉m， M r = 

643.89; 单斜晶系3 晶胞参数 α=12.241(2) ， b=12.333(动 ， 0=18.751(2) 且， β= 104.85(3) 0 , 

V =2736.2 λ3; Dm=1.560g/om3, Dc= 1.563gjom气 Z=4;F(ω0) 四 1292; 空间群 P21/n • 结
构解析在 PDPll凡4小型计算机上用 SDP 程序包进行，先用 MnI拙.n82 程序确定 Sm 的坐

裴 2 部分键长 (1)及键角 (0)

键 (Á) 键 (Á) 键 (Á) 
. 

Sm-O(l) 2.369(3) Sm• 0(2b) 2.3垂8 (2) C(2a) -O (la) 1.291 (6) 

Sm-N(l) 2.6韭5(4) Sm-O(1 c) 2.393(3) O(3a) -C(是 a) 1.325(7) 

Sm-O(la) 2.354 (3) Sm一0(2 c) 2.397(3) C(4a)-C(5a) 1.607 (6) 

Sm• 0(2a) 2.427 (2) C(la)-C(2a) 1.497 (7) 。但a)-O(2a) 1.249 (6) 

Sm- 0(1 b) 2 .4 27 (2) C(2a) • C(3a) 1.420 (6) 

键 角 (0) 键 角 ( 0) 

N(1)-Sm-O(1) 62.8(1) 0(1 a)-Sm--O(l b) 135.8(1) 

N (1)-Sm-0(1 a) 118.5(1) 0(1 a)-Sm--0(2 b) 78.9(1) 

K但)-Sm-0(2a) 71.8(1) 0(1a) --Sm一O(lc) 147.6(1) 

N(1)-Sm-0(1 b) 70.4(1) 0(1a)-Sm--0(2c) 88.9(1) 

N (1)--Sm-0(2 b) 188.6(1) 0(2a)-Sm--0(1 b) 140.9(1) 

]\ (1) • Sm-O(lc) 73.8(1) 。(2a)-Sm 一0(2b) 140.0(1) 

KU)一Sm--0(2 c) 138.0(1) 。(2a) --Sm斗(1c) 84.7(1) 

。 (1)- 8m-.0(1 a) 73 .4 (1) 。(2a)-Sm--0(2c) 83.6(1) 

O\J)--Sm一。但 a) 96.4(1) 。(lb)←Sm--0(2b) 72.0(1) 

。(l)-Sm← 0(1 b) 74.7(1) 。 (1 b)斗m--O(l:c) 75.8(1) 

O(1)-Sm-0(2 b) 91.1(1) O(lb)-Sm-一0(2c) 119.6(1) 

。(l)-S阳一0(1c) 133 .4 (1) 。但 b)-Sm--0(1c) 112.8(1) 

。(J)-Sm一。但 c) 156.1(1) 。(2b)-Sm 一0(2c) 77.0(1) 

。但a)-Sm-O(2a) 72.7(1) 。仗的-Sm--0(2 的 70.5(1) 
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标p 然后轮番运用 Fourier 合成及块矩阵最小二乘法找齐不对称单位中的 37 个非氢原子及部
分氧原子，剩余氢理论加入后，用最小二乘法多次对原子坐标、非氢原子各向异性热参数、标度
因于进行了修正，最终偏差因子 R=0.083.

品胞中非氢原子坐标列于表 1，部分键长、键角数据列于表 2. 配合物分子中 Sm 与三个
aoac 及一个 PhenNO 的七个氧一个氮原子形成八配位.分子结构见图1.配位多面体为变
形十二面体见图 2. 六个 Sm ← O(aca l) 键平均键长为 2.391λ3 阴离子配体与中性配体中氧
原子的配位能力基本相当，表明 S皿-0配位键具有一定的共价成分.

两个配位原子 N(l)和 0(1) ，位于 PhenNO 分子平面的上下两侧，分别偏离平面 0.110和

0.160λ 每个 acac 分子中五个 G 原子及两个 O 原子基本处于同一平面内，整环上的两个。

原子和三个 0 原子之间的。一O 键和 c-c 键键长都介于单键与双键之间(如表 2 所示)，表

明 acac 以烯醇式配位p 配体分子中有共辄效应产生，这与红外光谱是一致的.

[IJ 
[2J 

\H J 
r4J 

[ í ~ 

[ 7 .~ 

[片 j

[ ~J = 

[IIJ 
i1 ~， 

[Dj 

[14J 

C(5c) 

00.) 

αlC) 

CtG) 

图 1 配合物的分子结构 图 2 自己{\'[多 l郎体
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Study on the T ernary Coordination Compounds of Lanthanide 

Elements with 1, 10-Phenanthroline-N-oxide and Acetylacetone 

Liu, Wei--.8heng Tan, Min-Y{俨 Wang， Xin Zhang, Shan-Yo. 
Wepa'l't押Mnt oIOhemist'l'Y, La胁。如 U'lIive'l'sity， La毗ou)

Abs如raot

Thir古een new 'bernaryωordination compo1J.ndsof1a的hanide wi由 1， 10-phenanthro-

1ine-N-O:Xide (PhenNO) and aûe古ylaoe古one (Haoao) wi古h 古he genera1 formula Ln 

(PhenNO) (aoao)s(Ln=La, Pr, Nd, Sm-Lo.) have been prepared and ohara的erized by 

e1e皿en加1 ana1ysis, IR speotra, UV speotra, F1uoresoenoe spe的ra，阻olar ∞nduo恼n俑，

TG and DSO. The resu1t of 七he sing1e-ory的a1 X-ray s七ro.oto.re analysis for Sm (PhenNO) 

(aoao) 8 shows 恼的 m的a1 ion is eigh←coordinat时， being bonded 古o si:x aoety 1aoe古Ona相

o:xygen a toms and 由e o:xygen 时om andni七rogED a tom from也e 1, 10-phenanthro1ine-N­

。xi巾， in 如he form of a dis切rdeddodeoahedron.


