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摘要#以氯丙酮作为亲电试剂与对叔丁基杯*

J

+芳烃发生亲

电取代反应制得杯*

J

+酮衍生物)并进一步合成了杯*

J

+酮衍

生物与稀土镨,铕的固体配合物
9

通过元素分析,红外光谱,

&!

6

核磁共振,

@

射线衍射,热谱分析对产物进行了表征
9

结

果表明)两种固体配合物均为单核型分子)每种固体配合物

都以
$

个杯*

J

+酮衍生物配体中的氧原子和中心离子配位)

其中每个酮衍生物配体各以
!

个氧原子参与配位
9

另外)在

两种固体配合物中)

!

个
+

)

+

二甲基甲酰胺分子均以
&

个氮

原子和中心离子配位
9

此时配位数为
"

)固体配合物呈对称的

三冠三角棱柱结构
9

关键词#亲电试剂'杯*
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+酮衍生物'固体配合物'单核型

分子
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杯芳烃是由苯酚和甲醛在酚羟基邻位缩合而成

的一类大环化合物)因其分子结构与希腊圣杯相似)

故此得名
9

由于杯芳烃是一类具有独特空穴结构的

大环化合物)其孔穴的大小可根据反应条件的不同

而调节成杯*

+

+芳烃!

+b?

)

A

)

J

")它是继冠醚和环

糊精之后的第三代主体化合物分子
9

杯芳烃的空穴

可接纳客体分子或离子从而形成主客体配合物或包

合物)它亦可和稀土离子形成具有特殊功能的配合

物*

&

+

9

对其深入研究将对稀土配位化学,超分子化

学,稀土发光材料及相关领域起到有力的促进作

用*

$

+

9

本文合成了杯*

J

+酮衍生物与稀土镨,铕的固

体配合物)并通过元素分析,红外光谱,

&!

6

核磁共

振,

@

射线衍射,热谱分析对固体配合物的配位性

质进行了研究
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仪器与试剂
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实验中所用试剂均为分析纯试剂)所用水溶液

均由二次蒸馏水配成
9

!!"

!

对叔丁基杯&

'

'芳烃的合成

参照文献*

!H?

+)在装有油水分离器的
#%%K-

三口烧瓶中加入
$%

O

对叔丁基苯酚,

>

O

多聚甲醛,

%9?K-

氢氧化钠溶液!

&%K78

-

-

H&

"和
&$%K-

二

甲苯)在氮气保护下搅拌)缓慢加热
&9#X

至回流
9

再

回流反应
?X

)冷却至室温)过滤
9

滤饼依次用甲苯,

石油醚,丙酮和水洗涤)并干燥
9

干燥后的样品用氯

仿重结晶)得到产品
&?9$

O

)产率
AA9!!

)熔点
?&%

&

?&&f

)与文献值一致*

!

+

9

!!#

!

杯&

'

'酮衍生物的合成

参照文献*

#

+)用氯丙酮作为亲电试剂和碘化钠

在丙酮中进行卤素的交换反应)从而使
6a

!

(6a

$

(

基团进一步取代了杯*

J

+芳烃中羟基上的氢)最终得

到产物)其结构如图
&

所示
9

图
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具体实验合成步骤如下#
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氯丙酮!

%9%#K7&

"加入
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$
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干

燥的丙酮中搅拌
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%9%%!K78

")并加入
$#%K-

经
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$

6(
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干燥过的丙酮)混合物在氮气氛下搅拌回

流
#?X9

冷却后过滤)所得滤液蒸发,结晶
9

用二氯甲

烷溶解)经
%9%#K78

-
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H&的
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溶液洗涤)减

压蒸发除去溶剂)所得粗产品用丙酮重结晶后得到

产物
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固体配合物的制备
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制备#按文献*
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"分别
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溶解)蒸掉少量水后得

到镨及铕的水合硝酸盐晶体
9

再分别将两种晶体干

燥后溶于甲醇)在振荡条件下向溶液中加入稍过量

的
B:4(9

反应放热)放置冷却后得到两种沉淀)分

别将此两种沉淀过滤后用苯洗涤,

[
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#

真空干燥,

甲醇重结晶)最终分别得到产物
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固体配合物的制备#在常压下)将
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杯*
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+酮

衍生物与
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碳酸钾混合物加入到
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)

+

二甲基甲酰胺!

B:.

"中
9

在
A%f

下搅拌使固体溶
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解后分别放置
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)产生大量的固体不溶物)经过滤

后用
+

)

+

二甲基甲酰胺重结晶)得到固体配合物
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结果与讨论
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!

元素分析结果

杯*
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+酮衍生物!简写成
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6(6a
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J

"及其

固体配合物的元素含量用
[3*T1+ 3-:3-$?%6

型元素分析仪!美国"测定)其结果如表
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所示
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由表
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的元素分析结果可知)杯*

J

+酮衍

生物及其固体配合物的元素含量测定值与理论值基

本一致
9

"!"

!

红外光谱的测定

对叔丁基杯*
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+芳烃,杯*
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+酮衍生物及其固体

配合物的红外光谱如图
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所示
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由图
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在杯*
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!c发生配位的位置均不在
6a

!

6(

)

,V6a

$

,V

)

6

!

6a

!

"

!

等
!

个基团上
9

另外)在
?%9J

!

J!

"以及
!A9>

!

J!

"处出现
$

个新的峰位)此为
B:.

位移峰)这说明

B:.

同时也和
[V

!c

)

3M

!c发生了配位)由于
$

个峰位

置很相近)因此只有一种配位情况
9
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-

$
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图
F

!

杯&

N

'酮衍生物及固体配合物的=F

/

核磁共振谱图

>+

?

@F

!

=F

/\4M&53(-+V

&

N

'

(0.'.Q."&'.

$.0+,("+,.('$"9.1&-+$3&C

B

-.V.1

"!$

!

<&

射线衍射分析

杯*

J

+酮衍生物及其固体配合物的
@

射线粉末

衍射图谱见图
?

)并用
*DNWP8Q

程序对
@*B

!

@

射线

衍射"数据进行了指标化计算)结果见表
$9

!!

从
@

射线粉末衍射的数据指标化的结果来看)

配合物的晶面间距的计算值与实验值非常接近)因

此所合成的配合物均为单一相的化合物
9

其中0
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-

$

*

-

!

6a

$

6(6a

!

"

J

+-

!B:.

1-

!(a

为单斜晶系)其

参数分别为
2b&9$$JFK

)
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)
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#
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$
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!
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J
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1

-

!(a
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$a

$

(

也属于单斜晶系)其参数分别为
2b

&9&%%FK

)

9b&9&">FK

)

Tb&9AJ>FK

)

#

b&%%9"i9

0

[V

-

$

*

-

!

6a

$

6(6a

!

"

J

+-

!B:.
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与0

3M

-

$
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-

!
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$

6(6a

!

"

J

+-

!B:.

1-

!(a

-

$a

$

(

的晶胞

参数略有不同)这可能是由于两种配合物的中心离

子与配体所形成的配位键不同所致
9

"!%

!

热谱分析

杯*

J

+酮衍生物及其固体配合物的热谱分析情

况如图
#

所示
9

由图
#

可知)对叔丁基杯*

J

+芳烃在
!>"9Af

前无

明显失重)当温度达到
!JA9#f

时开始氧化分解)在

#>>
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卷
!

#?$9!f

时分解完成
9

杯*

J

+酮衍生物在
?J"9"f

逐渐

失重)

#J&9#f

有较大失重)表明此时分解基本完成
9

图
H

!

固体配合物的
c

射线衍射图
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cMG
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表
D

!

固体配合物的
c

射线粉末衍射数据及计算结果
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注#

H

为计算值'

H

%

为实验值'

-

为衍射峰的强度与最高衍射峰

强度的比值
9

图
J

!

杯&

N

'酮衍生物及其固体配合物的热重分析谱图
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杯 *
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+酮 衍 生 物 与 镨 的 配 合 物 0
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J

+酮衍生物与镨及铕配合物的合成与表征
!!

&9!#!

的失重)此为配合物外界的
!

个羟基
9

由计算

可知)当该配合物的外界存在
!

个羟基时)与此条件

恰好相符
9

在
!"&9&f

该配合物逐渐失重)在
?A#9#

f

时有较大失重!失重
"&9"!

")此时固体配合物已

完全氧化分解)灼烧残渣为
J9%#!

)可能是镨的氧化

物
9

杯*

J

+酮衍生物与铕的配合物热重曲线与镨非常

相似)该配合物在
$&A9&f

时有
$9$J!

的失重)此为

该配 合 物 外 界 的
$

个 结 合 水 和
!

个 羟 基
9

在
#??9"f

有较大失重!失重
"#9&!

")灼烧残渣为

?9J!!

)为铕的氧化物
9

"!&

!

固体配合物的结构分析

由以上的热谱分析数据以及元素分析数据可推

算出中心离子,

-

!

6a

$

6(6a

!

"

J

以及
B:.

三者物质的

量之比为
&S$S!9

因而两种杯*

J

+酮衍生物的固体配

合物均为单核 型)它 们 的 结 构 分 别 为0
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(9

两种杯*

J

+

酮衍生物的固体配合物均以
$

个酮衍生物配体

-

!

6a

$

6(6a

!

"

J

中的氧原子和中心原子
[V

!c

)

3M

!c配

位)形成夹心型配合物
9

由于中心离子镨,铕电子结构

分别为
?L

$

AE

%

)

?L

A

AE

%

)

?L

难以参与成键)所以
[V

!c

)

3M

!c分别以
AE

)

A

Y

)

#Q

轨道参与成键)此时总轨道数为

"

)其配位数可能为
J

或
"

*

J

+

9

由于形成夹心型配合物)

每个固体配合物中的
$

个酮衍生物配体各以
!

个氧原

子配位
9

另外)在配合物中)

!

个
B:.

溶剂分子均以一

个氮原子和中心离子
[V

!c

)

3M

!c配位)此时总配位数

为
"

)形成对称的三冠三角棱柱结构)见图
A

)符合多面

体配合物等距和等电荷原则*

J

+

9

图
K

!

杯&

N

'酮衍生物固体配合物的分子结构
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-.V.1

#

!

结语

本文合成了杯*

J

+酮衍生物与镨,铕的固体配合

物
9

通过元素分析,红外光谱,

&!

6

核磁共振,

@

射线

衍射,热谱分析表征了配合物的结构
9

结果表明)两

种杯*

J

+酮衍生物的固体配合物均为单核型)它们的

结构分别为0
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两种杯*

J

+酮衍生物的固体配合物均以
$

个酮

衍生物配体
-

!

6a

$

6(6a

!

"

J

中的
!

个氧原子和中心

离子
[V

!c

)

3M

!c配位)

!

个
B:.

溶剂分子均以
&

个

氮原子和中心离子
[V

!c

)

3M

!c配位
9

此时总配位数

为
"

)固体配合物呈对称的三冠三角棱柱结构
9
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