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#∀ ∃ ∃ % 熔解

,

溶液呈墨绿色
·

加热约一小时
,

用乙醚洗涤粗产物
,

过滤得到绿色粉末状

微晶体
&

计算产率约为 ∋( )
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用氯苯溶液重结晶
,

得到簇合物单晶体
&

方法二
∗
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,
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0
娜∃2 36 ∃ ∃ ,

混合后
&

溶液呈棕色
,

在减压回流条件下反应
,

溶液逐渐呈绿色
,

反应一至上小时后
,

溶液颜色加深
&

将此溶液蒸馏浓缩至 5(( 创 左右
,

过滤
,

得到母液在室

温或一 ,刁℃冰箱中静置
, ‘

约二周后
,

在墨绿色溶液中析出立方体状晶体
&

产品在空气中较稳定
,

不易溶于水
,

稍溶于极性有机溶剂
&
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用与簇合物 ;相同的合成方法得到簇合物 55
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其

晶体为长方体状
,

不溶于水
,

稍溶于极性有机溶剂
,

在空气中较稳定
&

元素分析两种四核钥簇合物的6 。
、

∀
、

% 的含量得到了令人满意的结果
&

二
·

晶体结构测定
∗ 簇合物 ; 和 < 分别做了 = 射线单晶结构解析

&

使用仪器为 >? 8∃ 2≅Α Β ∗ =

光四圆衍射仪
&

晶体结构用 #% Χ ΔΕ Φ Δ 程序系统
、

重原子法解出
&
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光诺性质测定
∗ 红外光谱测定

&

使用仪器为英国 ΓΧ一 0Η/ 型红外光谱仪
,

Ι ϑΚ 压片法
,

侧

定范围在 � (Λ 卜叨( (8 油
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激光拉曼光谱测定
&

使用仪器为法国 Μ一Ν% Ο 二 拉曼光谱仪
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分辨率为 ∃
&
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重复性

为土 21
一‘&

激光光源为 Θ ΚΡ 激光器
&

激发波长为 +Η Η( 人
&

功率为 :∃∃ 6Σ 左右
&

固体表面光电压谱和光声光谱 川 测定采用 自组装测试系统 巾
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光源为 ,(( 瓦 = ≅ 灯
&

分光系统为英国 % Τ2− ≅Κ Υ 一/ (( 型单色计
,

并配有锁定放大器和计算机数据处理系统
&

结 果 与 讨 论

一 合成反应机理探讨
∗

在无氧无水
、

减压回流条件下
,

6 ∃ 82 Π
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其反应按下列

方程式完成
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所以 6 ∃ 82 ,
与 8尹

, 8 ∃ ∃ % 作用时
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首先生成钥的含氧配合物 6 ∃ ∃ ( / &

由于过量的 ∀ ‘% , 8 ∃ ∃ % 的存在
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部分 6 ∃ ∃ 82 ,
中的邻

被 8 &% 厂( (
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生成 6 ∃ ∃ 82 .∃ 8 ∃ 8 ‘%乡
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对于五价铝配合物
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六配位能量较低
Ω

稳定
,
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两个 料�一。 把 6 ∃ .23和 6 ∃ .2∴ 3联结

起来
&

配合物] 中有一孤对电子存在
,

将与配合物 555 中的 6 。 配位
,

使555 也达到稳定的六配

位构型
,

配合物2 达到六配位的过程
,

即是簇合物成簇的过程
,

这样
,

在簇合物中生成了

内一( 桥键
,

而钥的价态没有发生变化
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同理
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减压回流条件下
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表 5 与金属相相关的化学健位长.人3
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图 2 续合钧 ; 的分子结构图
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