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制备 了铁钥硅杂多蓝阴离子【&2−  ∀ %  3 % 。

琵。小习卜的钾盐和 四丁按盐
,

应用, −∗ 同位素增丰法测定

了匹丁按盐的 % # &&∋ ()∗ + 谱
∀

结合磁化率测定和红外光谱数据
,

研究了杂多蓝阴离子中铁的价态和 自旋

态等
∀

推恻白于 % 。叫/ 一− 。
之间氧桥的作用

,

相邻金属原子上的 4 电子之间存在反磁性交换
∀

买验结果

肯定了这一推测
∀

关键词 5 铁钥硅杂多蓝 穆斯经尔设 权桥 同位素增丰 反磁性交换
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琵。礴扩
一

是铁钥硅杂多酸阴离子 6&2 −∗ % 。 , , / 声刃
’一的

单电子还原产物
∀

8 ∗9 22 :  ; !
<( 等 .’〕 用硅钥酸和氯化亚铁反应制备 了铁铝硅的杂多蓝四丁

铰盐
,

但对其性质的研究报道极少
∀

用 % # && ∋( )∗
+
谱和磁化学手段研究它的性质则至今未见文

献报导
∀

硅铁铝杂多阴离子和硅铁铝杂多蓝阴离子的差别在于后者多一个电子
,

它必然会引

起结构特性的某些变化
∀

本文应用 ”−∗
同位素增丰法测定了硅铁铝杂多蓝的 % # & & ∋ ( ) ∗ 5 谙

,

并和前文 .� , 测定的硅铁钥杂多酸盐的 %己&&∋ (
)=

5
谱进行了比较

,

结合磁化率的测定
,

就硅

铁铝杂多蓝阴离子中铁的价态
、

自旋态及某些键的特性进行 了研究
,

得到了一些新的结论
∀

在杂多阴离子 中
,

若二个不同的金属原子同时具有未成对 4 电子
,

又为氧桥所连接
,

则

通过氧桥的作用
,

相邻原子 上 的 4 电子之间必然会 相互影响
,

这与双核氧桥配合物 .例加

−。一。一− = 1的情形有某些相似之处
。

硅铁钥杂多蓝阴离子就是二个不同金属原子上都具有未成

对 4 甩子而又通过氧桥连接的一个典型例子
,

研究它的有关性质对于深人了解杂多阴离子的结

构特别是电子结构有重要意义
∀
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硅铁钥杂多蓝根比硅铁钥杂多酸根多一个电子
,

这个电子在 % 。
原子上还是在 −。原子上

,

目前尚无直接实验证据
∀

若只以价态考虑有二种可能
,

一是电子定域在 %。 原子上
∀

−。 为三

价≅ 一是电子定域在 −∗ 原子上
,

−。为二价
∀

如果再考虑自旋态
,

则总计有四种可能情形
∀

通过准确测定 % 。。∋() ∗+ 参数可以对 −∗ 的价态和 自旋态作出判断 帅
∀

高 自旋 −∗ �Θ 化学位移

占二 /∀ Β一 , Ρ ; ; Ν & ,

高 自旋 − ∗∃Θ 的 占Σ /∀ ∃ 一 /∀ Τ ; ; Ν &
,

而低自旋 −矛
十

及 −∗ ∃Θ 的 占二印 ∃ 一

扣
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∃ ; ; Ν ? ∀

本文测得硅铁铝杂多蓝的化学位移 占二 /Υ ∃ #∃ ; ; Ν & ,

处于三价高 自旋范围内
,

且 比 8 6.∗ 苏
01
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: %& 2− ∗可 %  
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ςΧ Φ 中 处 于 高 自 旋 态
,

− ∗ , Θ 的 化 学 位 移

协Σ  
∀

∃∃ 0; ; Ν& 1 � 略大一些
,

由此判断硅铁钥杂多蓝中铁为三价高自旋态
,

即一个电子定域在

� 。 原子上
 

由于硅钥酸的强 氧化性
,

!∀ #∃ % 在与硅钥酸发生取代反应的同时会使其中钥还原

而形成硅铁钥杂多蓝
,

!矛
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本身则被氧化为 ! ∀& ∋ ,

故出现以上化学位移是必然的
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在硅铁钥杂多兰中
,

3。 以 3∗ 7 ‘八面体存在
,

十一个 8 。 也以 8 7 7 ‘
八面体存在

,

这十二

个八面体再与一个四面体中心杂原子基团结合
,

形成了 1 ∗ 2 乡9
结构.图 (:

∃

十一个 8 7 ) ‘
八面

体与 3∗ 7 ‘
有六种不同的相对位置关系

∃

如果电子可以定域在十一个 8。 原子上的任何一个
,

则理论上硅铁相杂多蓝的 8 ; 44 <=∀ ∗ 5
谱应具有四极分裂的六套谱组成

,

总计十二个吸收峰
∃

本文用一套双峰拟合
,

拟合优度 > ? #
∃

;
,

半峰宽 %∃ 4≅ ≅ / 0 ∃

拟合优度较正常情况 .> 二 #
∃

% Α #
∃

Β:

略差
∃

半峰宽也较大
,

说明 3 ∗ 升实际上不止一种环境
,

实验谱可能是未能分开的多套谱叠加而成
故而采用多套谱拟合将得到更满意的结果

∃

对此作者将进一步研究
∃

(
∃

磁化率

>∃ Χ Δ∀� ΕΦ ∗Γ 〔‘, 在关于杂多蓝电子结构的综述中分析比较了众多的研究报导
,

确认杂多蓝

中电子是定域的
,

但通过 8 7 − .‘卜。恤卜8 。

、叼之间桥氧的作用
,

8 7 − 的一个 Η 电子具有一

定程度的离斌
,

具有 Χ +9 Η Ι −+ 企ϑ9 Η∗ 547
9 结构的阴离子【8 ,) ,

习卜中 Η 电子离域程度较弱
,

只

涉 及 与 8 7 − 直接相连的桥 氧
,

而具有 1 ∗ 因, Κ 结构的单电子 杂多 蓝例如汗8 7Φ 0 % 词气

Λ4+ 8 7 , 0 %声广等则不仅涉及桥氧
,

而且也涉及相邻 8 。 原子
,

因此具有更大程度的 Η 电子离域
·
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