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引 言
=< :Ο  Ο Ρ 和 Σ Ο: Ρ! <Δ ‘” 合成出希土杂多配合物后

,

在配位化合物中出现了无机高分子配

体
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近年来
,

国内外的研究十分活跃
,

特别是吴志芸 〔4 , 等有关希土杂多配合物催化性能的研

究
,

表明这类配合物具有广阔的应用前景
∀

但是
,

所报道的多数希土杂多配合物中
,

配体只

含有两种元素 ., 9〕
,

多于两种的除钵的几种在最近见诸报道外
,

其他尚未见报道 本文合
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,

详细研究

了它们的热解性质和氧化还原性质
、

还讨论了它们的某些波谱特性
。

实 验 部 分

一 合成

用酸化乙醚萃取法合成出 ∗ 6 , !∀ # (5 , & % # 6) Ι
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晶体 (Κ0 溶于 ∃## 2 ∃蒸馏水中
,

加人稍多于理论计算量的 − %. = # 仍.若为氧化物
,

加硝酸转化

之 1
,

恒温水浴加热至 “℃
,
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Ν∗ 二 Κ ) 一 Κ Ο
,

趁热过滤
,

滤液置冰箱 /, +℃放置 5Π 左右
,

出现油状物
,

再经过 (5Π 左右
,

转变成八面体晶体
,

重结晶 +次
,

得纯净的晶体

二 组成分析
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钾容量法 Θ ∋ 97 四苯硼酸钠重量法 Θ ∗ 3/ 7
热重曲线确定 分析结果列于表 (
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结 果 与 讨 论

一 合成

文献中有关混配∗含有两种配位原子的 !不饱和杂多配合物是否存在未见报道
,

这可能是由

于它们不稳定的缘故
,

经我们的实验发现
,

当多元饱和杂多配合物碱解时
,

存在着不饱和的

物种
,

只是难以分离出来
,

我们采取同时加人饱和铂钨硅杂多酸和希土硝酸盐
,

再用 Ο Ω 以

冰 8 Ω Ξ
水溶液调 ;8 值的方法

,

使其 ΘΓ 3 4 Η卜
Κ

Ρ
6 ∃盆生成后即与 / Κ ∀十

作用
,

转化成较为稳定

的希土元素铂钨硅杂多配合物
,

避免配体继续降解
,

成功地合成出标题系列配合物

二 Ο 6
8

∀ Η/ 0 ∗1 Γ3 4

,Ρ
+ ∃ &,! +&

·

+ −8 +∃ 的晶体结构

配 合 物 晶 体在 空 气 中易 失 水 风 化
,

对 Ψ 一射 线 衍 射 能 力 减 弱 因而 我 们 在
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一
χ
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—
φ

一
χ 一χ χ 怪二 竺竺 二兜, 二 , 二二, 竺二几 , 兰二, ,

二二
,

,

竺份 了 匕二

∃ 0怕以 ∴ 1 Θ ≅ 型四易衍射仪
⎯

,
,

用干燥低温 卜Κ( ℃ ) 氮气保护晶体
, 一

于
一 ‘

《 4小盆9 。
’

范围内收集了 &&( Ν Ν 个衍射数据
,

其中夕 :.刀的反射有 Ν &#4 个
,

晶体属单斜晶系
,

Π 8 Γ Θ

空间群
,

其晶胞参数为
: 二 & Λ

∀

4 4 9.Ν )人
,

占二 4 Ν
∀

Κ ∋ 4 .& &)人
, 。 Μ 4 &

,

γ多/.Λ )人
,

夕Μ &( Λ Ν . )
“

γ 二 9
,

η 一 Κ ∋ Γ  一Λ.Ν )人’,
一

助( ( )二 # Ν Ν
∀

此 晶体 与 ∗ , 。7 Ι= >./ 01  , ,  动习
·

&# 7 8 〔” δ司

构
,

只是 9 个钨原子等几率分布在 44 个位置上
∀

同系列配合物的 Ψ 一
射线粉末衍射图相似

,

说明为单一相同晶形
,

粉末图上 ∋ χ &(
“ ,

&介
,

4 4
‘, ,

4∋ 一 ∋
。

区间有明显特征峰
,

这也表明

希土杂多配合物仍保持 又邻娜
。
结构基本骨架

。

三
∀

红外光谱

室 温 同一 仪器 上
,

测 定其红 外 光谱
,

部分 Ι∴ 光谱见 图 &
,

谱带归 属 为 , −

./01  , 飞, 3
−

)4
, Υ

尸
一 ? .Κ #9 一 !  8Ο6

一, )
, Υ : 2

1一  ? .Κ 4 Κ一 Κ ∋ΚΟ6
一 , )

, Υ : ,

∋ &一 :

.# # 4 一 ϑ Ψ !)
,

Γ : 2

1 一 犷1 .# &Ν 一 # 4 Ν
,

Λ Ν ∋一 Λ Ν Κ
,

Λ &Λ一 Λ  < 6
一‘)

, Υ  

/0一  
:

.9 Λ Ν 一 ∋ 9 4 < 6
一, )

。

图 & Ι∴ 乡乞谱图 :
∀

7抓Η Ι1  ∀

严』 Φ
∀

, : .ΗΙ1 。 , 3 少, Γ , , .Η Ι1  Λ Σ
Γ
)4

η0ϑ
∀

& Ι∴  Π  < [>: :
∀

7 ‘

【Η Ι1  2。3月 Φ
∀

, : .Η Ι1内3
2
)
2 <

一

, 。.Η
,
1  ΛΣ

‘
)

,

从图 ε 可见
,

同系列不同希土杂多配合物的 Ι∴ 光谱极为相似
,

不同系列略有差别
∀

虽然

都保持 ∗铭ϑ! −
结构所具有的特征吸坎谱带

,

但还有如下特征
2 .&) 所有谱带频率降低

,

配合

物的 Υ:’1一  ?
与 ∗ <ϑ ϑ! −

结构的相 比
,

要小 8βΟ 6
一‘
左右

,

Υ:/ 1一 ( 一1 小约 &(Ο 6
一 , ,

这是由于

希土配位后
,

配体骨架松散
,

键的力常数变小
,

致使振动频率降低
。

.4) 在 同一系列中
,

随着希土元素的原 子序数的增大
, Υ

/[Υ
一β ?

谱带频率略有增高的趋势 Γ 如

,− ./0 1  ϑ
Σ

8)2 配合物从 Κ # 9 6
一 ,
增加到 Κ Κ ∋Ο证

一

, ,

这可能是由于 Ι二
;

离子半径逐渐减小
,

致

使两个 ΗΙ 1 。, 卜−Σ
−

β霏之间的距离缩短
,

从而配体间的排斥力增加
,

使 、1 一 ? 的谱带向高

频方向移动
∀

. ) 、1 一 Φ一1 谱带消失
,

而 Υ:/ 1 一。
。一1 则发生劈裂

,

这是由于 1 一βΟ 一1

键的力常数 .介
∀

Κ& )比 1 一 Φ一1 .]士 9∀ () 〔/,
低

,

即在具有 ∗ <ϑ ϑ 0− 结构的希土杂多配合物

中
,

1一  厂1 键不如 1 一  Φ一1 牢固
,

相同力作用下
,

1 一  
Ο一1 桥容易发生畸变

,

而

1一 犷1 桥就相对要稳定些
,

因此
,

所对应的 Ι∴ 光谱的
, :/ 1 一β Φ一1 基本不变

,

以致被女

宽的 Υ:/ /0 一  
。

谱带所掩盖
,

而 、1一 ( 厂1 则发生位移和分裂
∀

.引 在配合物的 Ι∴ 光谱中
,

Κ Κ (Ο 6
一 ,
左右能观察到一条较强的谱带

,

在相应的 ∗ <ϑ ϑ0 −
结构配合物中观察不到

,

这是由于

具有 Ξ ? 对称性的 ∗
一

<
丝

Ι− 结构钥钨硅酸根离子转变成相应的希土元素杂多配合物后
,

对称性

降低至 几
,

使其在 ∗ <ϑ ϑ 0− 结构中 ∴  6 :!! 活性的 几1一  ?
谱带变成 Ι∴ 活性所致

。
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四
∀

电子光谱

在 Π 7 Μ 9∀ ∋ 左右的醋酸溶液中
,

于 &Κ( 一 Κ( (− 6 波长范围内测定了配合物电子光谱
2
在

一Κ ( 一 9 ( ( − 6 范围内
,

两个系列杂多配合物都有两个特征谱带 2 , − ./ 01  

ϑ3
8
)2 在 8 8− 6 和

4Κ (− 6 左右
,

, − ./ 01  Λ
Σ ∀)

2 在 加 − 6 和 4 # ∋− 6 左右
,

其峰位不随 , − 变化
∀

同系列配合物

的吸收谱带位置基本相 同
,

说明分子中电子结构大体相似
,

不同系列差别不大
,

都可归属为

 ? χ 1 和  Φ 。

χ 1 的 电荷迁移 2 在 9 ( (一 ϑ   − 6 范围内
,

Π > , ;

有 9 条谱带 .9 ∋(
、

9 Λ
、

9 Κ (
、

∋ Κ Ι− 6 左右)
,

∃ ? ;

有 & & 条谱带 .∋( Ν
、

∋ & ∋
、

∋4 ∋
、

∋ # ∋
、

Ν Λ #
、

Ν # Λ
、

Λ Κ
、

Λ 9 Ν
、

# (9
、

∋ &(
、

/Λ Ν − 6 左右)
,

/6 ;
有 条 .9 Ν ∋

、

9 Λ
、

9 ∋ 一− 6 左右 )
,

Χ Δ ;
有 4 条 .Λ ∋ #

、

/ !8−
叮左

右) 特征峰谱带存在
,

其余三价离子均无特征谱带
,

与水合 ∴ 矛;.希土) 相比
〔, ,

,

所有谱带

都有不同程度的红移
,

尤其超灵敏跃迁更为明显
,

如 ∃ ?
十 9几Θ 4

χ
8Β , Θ 4 的超灵敏跃迁为

///
∀

8− 6 沐合 ∃ ? , ;

为 ∋ ΛΝ − 6 )
,

=> , ; 7石χ ,尸2
为 9 ∋ &

∀

 − 6 .水合 Π > , ;
为 9 9 9 − 6 )

,

表明由于配合

物的生成
,

使 9 ⊥轨道扩展
,

9⊥电子间排斥力减弱
,

多重光谱项间距离缩短
,

因而导致谱带红

移
,

说明希土元素的厂轨道参与了成键 〔’。〕
∀

五
∀

Τ 射线光电子能谱伏=/)

∗ 一/01  ! 
Σ

8  。
· − 7 4(

,

∗声01   
3

一 。
· − 7 8 

,

, − .Η 01  ϑ
3

8)2 和 Π >./01  Λ
3

一)2 中的

,−
、

Η0
、

1 。
、

3 和 β 原子的 Τ =Η 内层电子结合能数据列于表 4∀

表 4 配合物的 Τ = Η 光讲.单位 <Υ )

ΟΟΟ 6 =! <ΨΨΨ Η000 3 9石Θ 222 1  呢
Θ 444 ( &∋∋∋ , −

内
Θ 444 , − 9内

Θ 444

∗∗∗ ΗΙ1  ,

(3
444 &( 4 # ∋∋∋ Ν

∀

# ∋∋∋ 4 9
一

( ((( ∋ &
∀

#((( # Ν
∀

&((( & ∋
∀

∋ ∋∋∋

,,, :./ 01  ,
3 公

444 &(4
∀

# ((( Ν
∀

& ∋∋∋ 4
∀

9 ((( ∋ &
∀

4 ### Κ 9 Λ ∋∋∋∋∋

===叹ΗΙ1  ,
3 Κ

444 &(4
∀

∋∋∋ Ν ( ∋∋∋ 4
∀

∋∋∋ ∋ &
∀

4 ∋∋∋ Κ 9
∀

9 ∋∋∋∋∋

ΧΧΧ Δ.ΗΙ1  ,
3 Κ

444 &( 4
∀

∋∋∋ Ν∀ 4((( 4
∀

4 ∋∋∋ ∋ &
∀

4 (((((((

ΨΨΨ /01  ∀3
φφφ &(4

∀

9 ∋∋∋ Ν
∀

4((( 4
∀

∋ ∋∋∋ ∋ &
∀

Ν (((((((

===叹ΗΙ1  ,
3刁

222 &( 4
∀

((( ∋
∀

Κ((( 4 4 ((( ∋ &
∀

4(((((((

表 中可 以 看 出 , −. /0 1  Κ Σ
4 )2 的 Σ 9石

、

1 姚
、

( &∋ 的 内 层 电 子 结 合 能 均 较

Ψ 一/01  , 。
Σ

8  二
− 7 8  相应 值低约  

∀

Ν <Υ
,

但 ∋ &4刀 在两种 化合物 中变 化较小
,

表 明

∗ 9 /01  ! 
Σ

8 。
· − 7 8 形成 , − ./ 01  ϑ

3
8)2 后阴离子所增加的负电荷

,

大都分布在杂多酸根

配体的表面原子上
,

处于阴离子中心位置上的 /0 则受其影响不大 Γ 随着配合物中3 的含量增

加
,

其降低值减小
,

如在 Ψ 9Η Ι1   
Σ

9  。
· 。7 8 与 Π >./ 01  Λ

3
9)2 中 1  、

3 为  
∀

< Υ
,

 为

( ∀9 <Υ
,

这意味着 Σ 的含量能改变这种变化
,

但不甚明显
Γ
当希土离子不同时

,

配合物中其他

原子内层电子结合能几乎不变
,

说明希土离子对杂多配体的电子结合能的影响是相同的
∀

配合物中 ,− 内 Θ 2
或 9姚Θ 2

的内层 电子结合能较希土元素氧化物的高
,

如 / 6 8 为

! # < Υ
,

Β ? 8 为 & &# Ν <Υ
,

配合物分别为 ! #9
∀

9 < Υ 和 & &# #
∀

9 <Υ
,

其值增犬说明希土元素核

周围电子密度减少
,

希土元素的部分负电荷迁移至杂多配体中
,

结合配合物中希土离子电子

光谱红移的结果
,

可进一步证明 ⊥轨道参与了成键
,

杂多酸根配体与希土离子有较强的配位

键
∀

六
、

热解性质

我们利用差热一热重
,

变温 Ι∴ 和 Τ 一射线粉末衍射
,

考察了这些配合物的热解性质
∀



第 期 希土元素钥钨硅多元杂多配合物的合成
、

结构和性质研究

∀ 作

·

&Κ
·

加 .ΗΙ1  ,
3

8
)
2
的热分析曲线如图 4

∀

图 4 , :. /0 1 。

尸Κ 2 的差热一热重曲线

η0ϑ
∀

4 Ξ ι< >6
 一: − : !Δ /0/ < Α >Υ < /  ⊥ , : .ΗΙ1  

ϑ3
8)4

研究表明
,

同系列配合物的热分解性质十分相似
∀

从 Ξ Β 曲线上可看出
,

大约在 9( ℃左

右开始失重
,

至 9( ℃左右恒重
,

从其分子组成可知
,

失去的均为 7 8  分子
∀

从不同温度下

的 Ι∴ 光谱可似看出 2一4(( ℃以前的 Ι∴ 光谱与室温时相同
,

而 4 ∋( ℃ 的 Ι∴ 光谱则明显地不

同
,

其中 Κ #Κ
、

# &(
、

Λ Ν (Ο 6
一,
左右的谱带消失

,

说明配合物发生了分解
,

从而可推断配合物

的分解温度可定为 4(( χ 4 ∋( ℃之间
∀

在这个区间衍射图上衍射峰明显减少
,

说明随着失水
,

晶体转变成无定形粉末
∀

9( ℃左右出现很锐
、

且强的放热峰
,

在粉末衍射图上 ∋( ℃时表现

出明显的
、

强的衍射线
,

说明此放热峰是分解产物重结晶化所引起的
∀

在烧样时发现 Ν(( ℃左

右样品出现熔融现象
,

从而差热图上 ∋ #( ℃左右的吸热峰认为是样品熔融所引起的
∀

七
、

舰化还原性

我们用循环伏安法和极谱法研究了配合物的氧化还原性质
∀

由于钥能被汞还原
,

为此我

们采用 =[ 园盘电极为工作电极
,

饱和甘汞电极为参比电极
,

钥丝为对极的三电极系统
,

在

Π7 为 9 左右的硫酸钠溶液中做了循环伏安实验 .Ω Υ)
∀

∗ !

担 阳
>./ 01 。

严
4

仇Κ)刁的 Ω Υ 如图
。

从 Ω 图可见
,

均有两个阴极波 .(
∀

&(
,

(
∀

4 Λ & ) 和两个阳极波 .(
∀

&#
,

(
∀

∋ )
,

其

△五Π 分别为 ∋( 和 Ν 9 6 Υ
,

由 Ω Υ 可逆判据
〔, ’〕

,

可以推断+,
− ./01  !卜−

Σ
二

)习阴离子所经历的

两步还原均为单电子不可逆还原过程
,

并均为钥原子的还原
∀

图 =>. Η01  

Κ3 Κ 2 的 ΩΥ 图

η0ϑ
∀

Ω Ο Α > Υ<  ⊥ [ιΟ =>.ΗΙ1  

ϑΣ 公
4 ,

/Ο:
− − 0− ϑ Η= <Ο ? !(.) 6 Θ /

一  
·

! 一 
·

￡Π ΘΥ

由杂多阴离子的极谱数据可知
,

随杂多阴离子中钥原子数增加
,

其半波电位逐渐增加
,

氧化性 增 强
,

并 由杂多 酸 的 步还 原 变为 4 步还 原
,

对 => ./0 1 。,
Σ

8)2 的 极谱 波

.(
∀

( ∋
,

闭
∀

& Υ) 作对数分析得到一条直线
,

由其斜率求得 − 为 &
,

因此
,

进一步确定该化合物

的还原反应是一步单电子不可逆还原
,

同样处理其他样品
,

均得出祖同的结论
∀
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