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铀 (Î )、钍 (Ì )与 N, N′-二 (邻羟基苯亚甲基)

对苯二胺配合物的合成与表征

范玉华　毕彩丰　王　卿　安俊民
(山东建筑材料工业学院应用化学系,济南 250022)

　　合成了U (Î )和 T h (Ì )与双希夫碱N ,N′2二 (邻羟基苯亚甲基)对苯二胺 (以L 表示)的两种

新固体配合物。采用元素分析、红外光谱、紫外光谱、差热2热重及摩尔电导分析等方法,确定配合

物的组成分别为[UO 2L (NO 3) ]NO 3、[T hL (NO 3) 2 ] (NO 3) 2,并对它们的配位方式和某些性质进行

了研究。

　　关键词　硝酸铀酰　硝酸钍　双希夫碱配合物

某些金属的希夫碱配合物具有特殊的性质和应用[ 1 ] ,近年来,过渡元素和稀土金属离子的

水杨醛二胺类双希夫碱配合物有不少报道[ 2, 3 ]。为了研究锕系离子UO 2+
2 、T h4+ 与双希夫碱水

杨醛缩对苯二胺的配位能力,本文用硝酸铀酰和硝酸钍在苯体系中分别与N ,N′2二 (邻羟基苯

亚甲基)对苯二胺作用,合成两种新固体配合物,并对其组成和某些物理化学性质进行研究。

1　实验部分

111　主要仪器与试剂

B io2R ad F IS 165型红外光谱仪, KB r 压片,美国; PE2400 (Ê )型元素分析仪,美国; 岛津

UV 23000双光束分光光度计,日本;国产DD S211A 型电导率仪; L CT 21型微量差热天平,升温

速率 5 ℃öm in,量程 50 ΛV ; X24型熔点仪。

水杨醛,化学纯; UO 2 (NO 3) 2·6H 2O、T h (NO 3) 4·4H 2O 和对苯二胺及其余试剂均为分析

纯。

112　配体的合成

由水杨醛与对苯二胺以摩尔比 210∶110在无水乙醇溶液中进行缩合反应,制得桔黄色固

体双希夫碱。其元素分析结果与按化学式 C 20H 16O 2N 2 的计算值相符 (括号内为计算值) :

C: 75199% (75193% ) ; H: 5115% (5110% ) ; N : 8175% (8186% )。熔点为 212- 213℃。配体的结

构式可能为:
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OH

CH = N　 N = CH　

O H

113　配合物的合成

在加热回流的条件下,将含 815 mm o l硝酸铀酰或硝酸钍的无水乙醇溶液缓慢滴加到含

815 mm o l配体的热苯溶液中,即有沉淀析出。继续回流 4 h (回流速率为 115滴ös) ,冷却至室

温后抽滤,沉淀用苯洗涤多次,将所得配合物在室温下真空干燥、保存。

2　结果与讨论

211　配合物的组成及一般性质

用重量法测定配合物中铀 (Î )的含量,用 ED TA 滴定法测定钍 (Ì )的含量, C、H、N 含量

用元素分析仪测定。两种配合物的元素分析结果列入表 1。

表 1　配合物的元素分析结果 %

配合物 w C w H w N w M (U , Th)

[UO 2L (NO 3) ]NO 3 33165 (33181) 2116 (2127) 7194 (7189) 33129 (33150)

[T hL (NO 3) ]2 (NO 3) 2 30137 (30116) 2109 (2103) 10139 (10156) 29128 (29113)

　　注:括号内为计算值

铀、钍配合物[UO 2L (NO 3) ]NO 3 和 [T hL (NO 3) 2 ] (NO 3) 2 分别为桔红色和棕褐色粉末状

物质,在空气中很稳定。它们的溶解性相似,易溶于吡啶、二甲亚砜;不溶于乙醚、乙醇、冰醋酸、

苯及水。

212　热分析

图 1　钍配合物的 T G2D TA 曲线

钍配合物的 T G2D TA 曲线示于图 1。

热分析实验表明,在两种配合物的D TA 曲

线上没有吸热峰,分别在 305、328 ℃前 T G

前线出现平台,无失重现象,说明这两种配

合物中均无水分子存在, 这与元素分析结

果相吻合。铀配合物在 328 ℃有一个放热

峰, 钍配合物在 305 和 319 ℃有两个放热

峰。均伴有失重,这是配合物的氧化分解;

升温至 500 ℃左右时,分解产物为UO 3 或

T hO 2,所得残重率列入表 2。由表 2 看出,

所 得残重 与 按 UO 2L (NO 3 ) 2 或 T hL

(NO 3) 4 的计算值相符。
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表 2　配合物的热分析数据

配合物 放热峰温度ö℃ 残重率ö% 最终产物

UO 2L (NO 3) 2 328 40108 (40125) UO 3

T hL (NO 3) 4 305, 319 33153 (33115) T hO 2

　　注:括号内为计算值

213　红外光谱分析

配体和配合物的主要红外光谱数据列入表 3。从表 3 数据看出, 形成配合物后, 配体在

161116 cm - 1处的C= N 伸缩振动带 ΡC= N分别兰移至 163515、163314 cm - 1,说明这两种配合物

中C= N 上的氮原子均与金属离子发生了配位作用,形成M - N 键。配体酚羟基伸缩振动带

ΡO - H (酚)在 343217 cm - 1处,而配合物的 ΡO - H分别红移至 342114、342510 cm - 1。同时,与配体比

较,两配合物的碳氧伸缩振动带 ΡC- O也向低波数发生移动,说明配体酚羟基上的两个氧原子

参加了配位,形成M - O 键。该两种配合物均出现了NO -
3 的吸收峰,其中 1384 cm - 1附近的振

动峰表明两配合物中均有自由的NO -
3 ,而铀配合物的振动峰 148810 cm - 1 (Ρ1)和 126617 cm - 1

( Ρ4)相差约 221 cm - 1, 钍配合物的振动峰 148013 cm - 1 (Ρ1)和 127716 cm - 1 (Ρ4 )相差约 203

cm - 1,说明两配合物内界的NO -
3 以双齿形成与中心离子配位[ 2, 3 ]。

表 3　配体和配合物的主要红外光谱数据 cm - 1

化合物 ΡOH (酚) ΡC= N ΡC- O ΡNO -
3

L 343217 161116 116113

UO 2L (NO 3) 2 342114 163515 114618 148810 138318 126617 102516 81219

T hL (NO 3) 4 342510 163314 114911 148013 138414 127716 102116 81016

214　紫外光谱及摩尔电导分析

紫外光谱在二甲亚砜中测定。配合物和配体的紫外吸收峰形状基本相似。配体在 258 nm

处出现一个吸收峰 (ϑ= 1141×103 m 2öm o l) ,而铀、钍配合物的吸收峰分别红移至 266、265 nm ,

且摩尔吸光系数有所增加 (ϑ分别为 1170×103, 1163×103 m 2öm o l) ,说明配体与金属离子之间

确有配位作用。配合物 Κm ax的红移,是由于配体中的氧原子和氮原子与金属离子配位后,使电

子离域程度增大,即增大了共轭程度,导致配合物中 Π电子活动范围更大,实现 Π2Π3 跃迁所需

能量降低。

在 25℃、1 mm o löL 二甲亚砜溶液中测得铀、钍配合物的摩尔电导率分别为 7115、139

S·cm 2·m o l- 1, 可认为铀配合物为 1∶1 型电解质, 即该配合物内界有一个NO -
3 , 另一个

NO -
3 在外界。钍配合物为 1∶2型电解质,即该配合物外界有 2个NO -

3 ,另 2个NO -
3 参加了

配位。这与红外光谱分析结果一致。由此可推定,该两种配合物的组成分别为[UO 2L (NO 3) ]

NO 3, [T hL (NO 3) 2 ] (NO 3) 2。
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SY NTHESIS AND CHARACTER IZAT ION

OF U (Î ) , Th (Ì ) COM PL EXES W ITH SAL ICYL ID ENE

p-PHENYL ENED IAM INE

Fan Yuhua　B i Caifeng　W ang Q ing　A n Junm in
(D ep artm en t of A pp lied Chem istry , S hand ong Institu te of B u ild ing M ateria ls, J inan 250022)

ABSTRA CT

Tw o new so lid com p lexes of u ranyl n it ra te and tho rium n itra te w ith b is2sch iff base sa li2
cylidene p 2phenylenediam ine (L ) have been syn thesized and characterized by elem en ta l ana ly2
sis, IR spectra, UV spectra, T G2D TA analysis and m o lar conductance. T he com po sit ion s of

the com p lexes are confirm ed to be [UO 2L (NO 3) ]NO 3 and [T hL (NO 3) 2 ] (NO 3) 2. Som e p rop2
ert ies of the com p lexes are stud ied.

Key words　　U ranyl n it ra te　T ho rium n itra te　B is2sch iff base　Com p lex
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