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2 ,2′,2″2三[ 22( N2羟甲基甲酰基)苯氧基]三乙胺
及其稀土配合物的合成与表征
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摘要 :合成了新型水杨酰胺型三足配体 2 ,2′,2″2三[ 22( N2羟甲基甲酰基)苯氧基 ]三乙胺 (L)及其稀土苦味酸

盐配合物 ,并用元素分析、核磁、摩尔电导率测定、热重2差热、红外等多种手段对其进行表征。结果表明 ,配体

与稀土苦味酸盐均形成 1∶1型的配合物。配合物的组成通式为 : [ RE( Pic3 ) 3L ] ( RE = La , Pr , Eu , Ho) ,同时

研究了配合物的热分解性质。
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　　酰胺型多足配体金属离子具有良好的选择配

位性能 ,在萃取化学、配位化学等方面有诱人的应

用前景[1 ] ,它们与金属离子配位时 ,给予体氧原子

常采取类似环状或类似穴醚状的构型将金属包围

起来 ,显示出大环配位、高选择性及高配位的特

点。另外 ,多足化合物又不同于纯环状化合物 ,当

环境改变时 ,易于释放被配位的金属离子 ,更有利

于用作萃取剂 ,传递剂等[2 - 4 ] ,因而引起人们的极

大注意。文献[ 5 ,6 ]相继报道了许多三足体化合

物在金属离子识别方面的研究 ,如多芳香羧酸取

代的胺类三足配体对 UO2 +
2 表现出的选择性 ,有

望成为 UO2 +
2 离子的萃取剂。为进一步研究不同

类型的酰胺型三足配体对稀土配合物的组成、性

质及结构的影响 ,探讨配合物的结构与配体选择

性的关系 ,为具有优良性质的电极活性物质及高

效萃取剂的分子设计提供理论指导 ,在已有工作

基础上 ,本文合成了以 N2羟甲基水杨酰胺为末端
基的新型配体 2 ,2′,2″2三 [ 22( N2羟甲基甲酰基)

苯氧基 ]三乙胺 ,配体分子为酰胺类三足体结构 ,

具有多个配位点 ,配位能力强 ,有望在分子离子识

别、萃取分离化学及生物活性模拟等方面得到应

用。同时合成出其稀土苦味酸盐配合物 ,并通过

元素分析、核磁、摩尔电导率测定、IR光谱、差热2
热重分析等方法对稀土苦味酸盐配合物进行

表征。

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

Vario EL 型元素分析仪 ,德国 Elementar 公

司产品 ;DDSJ2308 型电导率仪 ,上海第二分析仪

器厂产品 ;670型 F T2IR红外光谱仪 , KBr 压片 ,

扫描范围为 400～4 000 cm - 1 ,美国 Nicolet Nex2
us公司产品 ;8453 型紫外可见分光光度计 ,美国

H P公司产品 ;德国 Bruker公司的 AC280型及美

国 Avance公司 DRX2200型核磁共振波谱仪。

RE( Pic) 3 ·nH2 O 按文献 [ 7 ]合成 ;水杨酰

胺 ,分析纯 ,天津市化学试剂二厂产品 ;三乙醇胺

( TEA) ,化学纯 ,上海联试化工试剂有限公司产

品 ;浓盐酸、SOCl2、N , N2二甲基甲酰胺均为分析
纯 ,天津市化学试剂一厂产品。

1. 2　配体的合成

配体的合成路线如下 ,中间产物 N2羟甲基水
杨酰胺和三氯乙胺盐酸盐分别按文献 [ 8 ,9 ]方法

合成。

将 1. 336 g ( 8 mmol) N2羟甲基水杨酰胺 ,

0. 85 g (6 mmol)无水 K2 CO3 ,催化剂 KI加入到

10 mL DMF溶液中 ,室温搅拌片刻后加入 0. 67 g



(2. 66 mmol) 2 ,2′,2″2三氯三乙胺盐酸盐 ,在 75～

80 ℃下反应。薄层色谱 ( TL C)跟踪反应至原料

点消失后 ,蒸除 DMF ,加入乙酸乙酯2水的混合溶
液以溶解残余物。分出水相后 ,用乙酸乙酯萃取

2次 ;合并有机相 ,水洗 ,无水 Na2 SO4 干燥过夜。

过滤、浓缩后干法过硅胶柱 (0. 056～0. 074 mm) ,

淋洗剂为乙酸乙酯 ,得白色固体产物 1. 10 g ,产率

69 %。熔点 : 81～ 83 ℃; UV2vis ( CH3 O H ) ,

λmax = 293 nm ; 1 H NMR ( d2DMSO , 80 M Hz ,δ) :

2. 49 (s , 3 H) ,3. 24 (d , 6 H) , 4. 20 (s , 4 H) , 4. 69

(d , 6 H) , 7. 15～7. 43 (m , 12 H) , 7. 80 (d , 3 H) ;

IR ( KBr , cm - 1 ) : 3 331 ( vs) , 1 646 ( s) , 1 524

(m) , 1 486 ( m) , 1 392 ( m) , 1 275 ( m) , 1 239

(m) , 1 110 (m) , 1 032 (m) , 1 088 (m) , 756 (m) ;

元素分析 (按 C30 H36 N4 O9 计) , wcal : C , 60. 39 % ,

H , 6. 08 % , N , 9. 39 % ; wexp : C , 60. 80 % , H ,

5. 89 % , N , 9. 08 %。

1. 3　稀土苦味酸盐配合物的合成

搅拌下 ,将含 0. 1 mmol 配体的 10 mL 热乙

醇溶液逐滴加入到含 0. 1 mmol 稀土苦味酸盐的

5 mL热乙醇溶液中 ,立即生成黄色沉淀。室温下

搅拌 6 h后 ,离心分离 ,用热的无水乙醇洗涤 2～3

次 ,置于 P4 O10真空干燥器中干燥备用。所得稀

土苦味酸盐配合物均为黄色粉末状固体。

2　结果和讨论

2. 1　配合物的组成分析

配合物的元素分析及摩尔电导率数据列入表

1。表 1结果表明 ,稀土苦味酸盐与配体形成1∶1

的配合物 ,其组成通式为 : [ RE ( Pic3 ) 3 L ] ( RE =

La ,Pr ,Eu , Ho) 。苦味酸盐配合物易溶于 DMF、

DMSO (二甲基亚砜) ,加热溶于甲醇、丙醇 ,难溶

于其它有机溶剂。

在 1 mmol/ L 的 DMF溶液中测得配体苦味

酸盐配合物的摩尔电导率值 ,其数值在 2∶1电解

质范围内 (130～170) 。表明在 DMF溶液体系中

有一个苦味酸根参与了配位 ,两个苦味酸根位于

配合物的外界。但根据稀土离子高配位数的要

求 ,推测固态配合物可能在 DMF 溶液中发生解

离。红外光谱结果证实全部苦味酸根参与配位。

表 1　稀土配合物的元素分析和摩尔电导率

Table 1　Elemental analysis and molar conductivity of the complexes

配合物 (Complexes) w (C) / % w ( H) / % w (N) / % Λm/ (S·cm2 ·mol - 1)

La ( Pic3) 3 ·L 41. 04 (40. 61) 2. 69 (2. 98) 13. 15 (12. 82) 162. 7

Pr ( Pic3) 3 ·L 40. 95 (40. 55) 2. 63 (2. 98) 13. 20 (12. 81) 166. 1

Eu ( Pic3) 3 ·L 40. 62 (40. 24) 2. 61 (2. 95) 12. 98 (12. 71) 160. 2

Ho ( Pic3) 3 ·L 40. 22 (39. 87) 2. 58 (2. 93) 12. 90 (12. 59) 164. 0

　　注 (Note) :括号内数据为计算值 ( The data in perent hesis are calculated values)

2. 2　红外光谱

配体及配合物的红外光谱数据列入表 2。从

表 2看出 ,所有配合物的光谱特征吸收峰都相近 ,

但与配体不同 ,表明配合物都有类似的分子结构。

在形成配合物之后 ,配体的特征吸收峰σ(C O)

发生裂分 ,出现在 1 635 cm - 1和 1 612 cm - 1附近 ,

分别向低波数位移了 11 cm - 1和 34 cm - 1。这说

明羰基氧以两种不同的方式参与配位 ,而
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σ(C—O—C)在配位以后特征吸收频率没有明显

变化 ,这是由于骨架芳环的刚性产生空间位阻 ,导

致醚氧原子没有参与配位。与以水杨酰胺为端基

的配体红外光谱相比较可知[10 ] ,配体在 3 331

cm - 1附近出现强的宽σ(O—H)吸收峰 ,而配合物

中此峰出现在 3 361～3 364 cm - 1附近 ,位移了 33

cm - 1左右。这可能是配体在形成配合物后氢键

被破坏 ,谱带向高波数方向位移 ,且σ(O—H)峰

形变尖 ,这说明醇氧未参与配位[11 ]。

从表 2还可看出 ,在形成配合物以后 ,苦味酸

表 2　配体及其苦味酸盐配合物的红外光谱数据

Table 2　Inf rared spect ral data of the ligand and their complexes cm - 1

化合物 (Compound) σ(C O) σ(C—O—C) σ(C—O) σ (NO2) as σ (NO2) s σ(O H)

HPic 1 265 1 555 1 342

L 1 646 1 110 3331

Pr ( Pic3) 3 ·L 1 635　1 612 1 113 1 274 1 572　1 542 1 364　1 327 3 365

Eu ( Pic3) 3 ·L 1 634　1 614 1 114 1 274 1 574　1 542 1 363　1 327 3 364

Ho ( Pic3) 3 ·L 1 634　1 618 1 114 1 274 1 574　1 543 1 363　1 327 3 361

的 O H面外弯曲振动峰 (1 151 cm - 1 )消失 ,这说

明 RE ( Ⅲ)离子取代羟基氢原子[12 ]。另外 ,苦味

酸的υ(C—O)振动 (1 265 cm - 1 )均向高波数方向

位移约 9 cm - 1。此外 ,苦味酸硝基振动吸收峰

υ(NO2 ) as (1 555 cm - 1 )和υ(NO2 ) s (1 342 cm - 1 )发生

裂分。这表明苦味酸根以双齿形式全部参与配位。

2. 3　差热2热重分析
分别对配体及其苦味酸钬配合物作差热2热
重分析并示于图 1。从图 1 可以看出 ,配体在

图 1　配体和配合物的差热2热重分析
Fig. 1　Thermal analysis of the ligand and it s complex

(a) ———L , (b) ———Ho ( Pic3) 3 ·L

83 ℃出现一吸热峰 , T G曲线上没有明显的失

重 ,此为配体的熔点 ,与熔点仪上所测温度相符 ;

随着温度的升高 ,配体逐步氧化分解 ,并伴有连续

的失重 ,最终完全氧化 ,残重为零。苦味酸钬配合

物无熔点 ,于 231、328、383和 482 ℃开始氧化放

热分解 ,并伴有连续失重现象 ,升温至 800 ℃以上 ,

配合物转变为 Ho2 O3 ,失重理论值与实验值也基本

相符。比较可知配体在形成配合物后稳定性下降。

2. 4　配合物结构推测

配合物中配体的三个羰基氧全部参与配位 ,

而配体中醚氧原子和羟基氧原子均未参与中心离

子配位。所有的苦味酸根都以双齿形式与稀土离

子配位 ;稀土离子配位数为 9 ,L 与苦味酸盐形成

1∶1的配合物 ,配合物的可能结构如图 2所示。

图 2　苦味酸盐配合物的可能结构

Fig. 2　Possible st ructure of the complex
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3　结　论

水杨酰胺型三足配体 2 ,2′,2″2三 [ 22( N2羟甲
基甲酰基)苯氧基 ]三乙胺 (L )可与稀土苦味酸盐

形成 1∶1型配合物 ,组成通式为 [ RE ( Pic3 ) 3 L ]。

配体中 ,醚氧原子和羟基氧原子均未参与配位 ,只

有羰基氧原子与稀土离子配位 ,抗衡阴离子全部

以双齿形式参与配位。配体分子为酰胺类三足体

结构 ,具有多个配位点 ,配位能力强 ,能与稀土苦

味酸盐形成 1∶1 型配合物。有望用于镧系及锕

系元素萃取分离。
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Synthesis and Characterization of Lanthanide Complexes With

2 ,2′,2″2Nitrilotris[ ( 22N2hydroxymethylformyl) phenoxy] triethylamine

YAN Tai2hong1 ,2 , TAN Min2yu1

1. College of Chemist ry and Chemical Engeering , Lanzhou University , Lanzhou　730000 , China ;

2. China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275 (26) , Beijing　102413 , China

Abstract :A new aryl amide type ligand 2 ,2′,2″2nit rilot ris [ (22N2hydroxymet hylformyl) p henoxy ] t rie2
t hylamine (L) and a series of lant hanide picrate complexes are synt hesized and characterized on t he ba2
sis of elemental analyses , NMR , elect rical conductivity , T G2D TA and IR spect ral st udies. The re2
sult s show t hat all of these complexes have t he composition of RE( Pic3 ) 3 L (RE = La ,Pr ,Eu , Ho) . The

t hermal p roperties of t hese complexes are also discussed.

Key words : lanthanide ; amide ; multipodal ligand ; complex
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