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通过元素分析
,

阴离子电荷的确定
,

极谱
、

&≅ 及 Α 7 光谱
、

可见光

谱
、

= Β≅
、

磁化率测定对其进行了表征
∀

并研究了它们在水溶液中对酸碱的稳定性及热稳定性
∀
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棍合型杂多化合物的研究始于 Χ0 年代
∀

所得化合物含有多种异构体
〔”
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到 #0 年代经大

量的研究发现
,

以三缺位杂多阴离子 Δ % , Ε 、 为原料合成的混合型杂多化合物不含有位置异

构体 .! 邵3
∀

因此这种方法是得到纯净混合型杂多化合物的理想合成路线
∀

由于某些混合型杂

多化合物对烯烃的环氧化反应具有催化活性
〔23 及抗病毒性能

〔Χ 〕
,

用这种方法合成新化合物

的研究受到人们的广泛关注
∀
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伽0 �3� 的溶液在不断搅拌下滴加到 0
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−, −Ε 的溶液中
∀

调 Γ, 到 Η
∀

0 Ι Η
∀
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在沸水浴中加热 2 0 分钟
,

冷却至 Χ0 ℃

以下后
,

充分搅拌并加人无水 ∃ ( −ϑ Ε � 至 Γ , 为 #
∀

Η
∀

反应片刻
,

向溶液中加人 / Κ 2 体积的乙

醇
,

析出油状物
∀

用无水乙醇处理油状物得白色粉末
∀

产品用化学分析
,

热重分析
,

极谱进

行确证
。
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, 3溶于 Χ0 Φ !水

,

在搅拌下滴加 1
∀

Η 6 ∃ ( −%   2 ·

1, 10 的溶液 − Φ !
,

用

醋酸调节 Γ , 至 �一�
∀

Χ
,

沸水浴中加热 /
∀

Χ 小时
∀

冷却后加人约 −6 ; Π!
,

搅拌数分钟
∀

在冰箱

中析出黄色针状晶体
∀

产品用热水重结晶
∀

将制得的钾盐溶于水
,

分别加人适量的盐酸肛

.∋ < ( ϑ &3
,

四甲基氯化按.% :

∀∃ ϑ &3
,

四乙基氯化按.= >尹亡/3
,

四4 基澳化钱.? < 一∃ ? Θ3
,

即得到

相应的各种盐.略记为 % 一∋ (
)

, %  � 3∀
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下滴加 /
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溶液 10 Φ !
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用醋酸调节 Γ, 至 �
∀

Χ一2∀ 0
,

沸水浴中加热 /
∀

Χ 小时
∀

冷却后加

人适量的 % :
,∃ Π! 或 => ,∃ Π!

,

立即生成沉淀
∀

抽滤
,

分别用乙醇和乙醚洗涤沉淀
∀

得橙色粉

本文于/Ρ Ρ/ 年!月� 日收到
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国家自然科学基金资助项目
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在 Χ0 ℃水浴中加热 /
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∀
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∀
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∀

得白色粉末
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在搅拌下滴加化学计量的 %
产

盐溶液
,

调 Γ , 至 2
‘

Χ
,

在近沸的水

浴中加热 /
∀

Χ 小时
∀

冷却后滤去不溶物
∀

向滤液中加人等体积的丙酮
,

充分搅拌
,

在杯底析出

油状物
∀

用丙酮处理油状物至非常粘稠
∀

将油状物溶于水
,

再加人丙酮又出现油状物
∀

如此

处理 � 次
∀

最后将油状物在 Υ0 ℃加热得到块状固体
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四种盐的颜色分别为黄棕色.9 :3
,

紫红

色.ϑ  3
,

绿色.∃ 83和橙色.%
+ 3

∀

元素分析 钠和钾
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= ς 4 Ω 容量法 ∗ 铁
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重铬酸钾容

量法 ∗ 钦
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过氧化氢比色法 ∗ 钒
,

石墨炉法 ∗ 水及有机阳离子
,

热重分析法
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所用试剂均为分析

纯
∀

结 果 与 讨 论
元素组成和阴离子电荷 以 Ω 6 ∃ Ε �

做为滴定剂的电导滴定实验结果表明
,

几种混合型杂多阴
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子交换实验表明
∀

上述过渡元素的离子均结合在阴离子中
,

是不可交换的
∀

由这些化合物的

元素分析结果 .表 /3 可见
,

所制得的化合物的化学式与分析结果十分吻合
∀

这些事实表明上述

化合物的化学式即为其分子式
∀
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红外光谱 所有化合物的红外光谱数据汇于表 1
∀
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∀

其他盐的红外光谱与其十

分相似
∀

由图 / 可见
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!5 的基本一致
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仅在峰位和
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峰的数目上稍有差异
,

这表明它们具有相同的骨架结构
∀

与 ∋ (
)
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,

由于 %哟存在
,

∋ ()
, % �的对称性降低

,
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,
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上 出现了谱带位移和分裂
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一 , 3是 由于杂多阴离子的平均负电荷密度

.杂多阴离子的负电荷数与杂多阴离子中阳离子数目之比3 增加所致
∀

紫外光谱和可见光谱 ∋ (
)

, %
, ,
在 1 Η0+ Φ 附近给出了 ; Π6 6 8+ 结构阴离子 Δ )
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见光谱.图 13 发现
,

它们的吸收曲线形状基本相同
,

但摩尔消光系数
5
不同

∀

这说明在三种化

合物中
,

虽然铁离子的配位环境不同
,

但都是八面体配位的
∀
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, 9 : , 和 ∋ (
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, , 9: 在可
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由此可确定该配合物中锰的氧化数为十 1 ∗ % +. + 3产生宽峰的原因可能是在

∋ (
)

, % + �
中的 % + − 十

离子的浓度较大以及 % +
原子核的自旋一自旋相互作用较强

∀
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2∀ 1 2 和 Χ∀ Υ2 .?∀ %
∀

3
,

表明这是两种不同的物质
∀

由于铁原子之间存在 自旋交换作用
,

使得

∋ (
)

, 9 : �
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·
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∀

Υ 的缓冲溶液 中
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,
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#2 7 产生一个 2 电子还原波
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)
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∀

# 2 7 .23 〕非常
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,
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。一构型
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热稳定性 结合变温红外实验和溶解度实验
,

可以将 ς 4 Ω 曲线上后一放温峰的温度确定为配
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这些混配型杂多配合物的热稳定性较高
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图 1 含铁配合物的可见光谱
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