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中配位水的取代反应
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本文报道了 Χ9 , :确< ,? ? ∀ ;? >3
·

2 �? ≅』
8 一

杂多阴离子中配位水的取代反应
∀

在水溶液中
,

许多配体
,

如任Δ> Δ ∃ ≅∋Α
‘一

、

Χ. Ε> Δ ∃ ≅目卜
,

Φ ? 犷等都能取代配位水形成具有特征颜色的配离子
∀

在水溶液中不能发生

的配体取代配位水的反应
, 。

在非极性有机溶剂中却容易发生
,

这与配位水分子在非极性有机溶剂 中易脱

去形成配位不饱和态有关
∀

关键词 Γ 钨砷杂多阴离子 配位水取代反应

杂多阴离子是一类含氧桥的簇合物
,

若用多面体模型表示其结构时
,

它们是 由许多 3  ∋

八面体采取各种不同连结方式组合起来的
。

对取代型杂多阴离子的晶体结构研究表明
,

取代

金属大多占据八面体的中心
,

在八面体的角顶常有配位水分子
〔’〕 ∀

>∃ 2 ;≅Η
&【∃ 2 ,,

: ;Ι ;? ? %;?

>1 。 ·

2 ϑΚ ≅�〕
·

� ? 2 �Κ 的晶体结构测定表 明
,

在每个钻原子的内配位层都有一个配位水分

子 〔� 〕 ∀

Λ ΜΔ ΝΔ
Γ
等曾指出

,

杂多阴离子中的配位水分子可被其他配体所取代 >&≅
∀

我们发现
,

穴状杂多阴离子【9 , : ;

Ι ;  , ;? 护
Ο一的某些衍生物具有抗艾滋病病毒活性

〔; 〕 ,

这促使我们进一

步研究了ΧΠ , : ;
Ι   ,。Α

� , 一的各种衍生物的化学
∀

本文报道了【9 , :‘
Ι   !二>3

·

2 ϑ ≅习
8 一

杂多

阴离子 >简记为 9 , : ;
Ι  3 ϑ ,

3 二3 8 ϑ Θ ,

Ε  ϑΘ ,

∃ Ρ子
Θ ,

Ε 7 ϑ Θ ,

. Ε , Θ ,

.Ε ϑΘ ≅中配位水的取代反

应
∀

实 验 部 分

一仪器与试剂
� Μ Σ ΡΜ 8 Τ 一; 电子自旋共振仪

,

Λ Σ 7 Ν ΕΣ < 3 & ? ? 核磁共振仪
,

Λ ΕΕ ΝΥ Μ 8 ς 7 一4Λ 光谱仪
。
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< ;? ? %;?

>1  ·

2 ϑΚ ≅Γ」
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,
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·
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,

9 ϑ ,
Χ9 , :

;<
创声〕, 。>.Ε ·

2 ϑ  ≅�」
· Π 2 ϑ  

,

9 � &
Χ9 , :;

<  ? %。>. Ε ·

2 �? ≅�』
· Π 2 ϑ 

,

和 9 � &
Χ9 , : ;

< ;? Κ /。>1 7 ·

2 ϑ  ≅�〕
·

Π 2 ϑΚ
,

均 按 文 献 Χ:Α 方 法 合 成
,

产 品 均 经 红 外 和 可 见 光 谱 复 核
,

对 于 原 料

∃Μ
�Ο Χ∃ Μ,

: ;
Ι ;? ? %

刁
· Π 2 �? 还经 ’‘&

Ι 一∃ 3 + 复核
∀

所有样品的热重和差热分析实验表明
,

它们都含有与化学式相符的结构水 �
。

二
�

相转移方法

将杂多阴离子转移至非极性有机溶剂中的一般方法是
 
制备浓度大约为 !∀ 一 #∃ %&

· ∋ 一 , 的

杂多酸盐水溶液
,

再制备浓度大约为 ∀
�

(∃ %(
· ∋ 一, 的相转移剂的非极性有机溶剂的溶液

,

然后
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将等体积的两部分溶液放于分液漏斗中
,

振荡
,

静置后分出有机相
∀

相转移剂一般为四庚基

浪化按
,

甲苯或苯作为非极性有机溶剂
∀

三
∀

干燥方法

将按上述方法分出的有机相用真空方法除去有机溶剂
,

再将固体溶于无水 甲苯中 = 或用

通人氮气的方法除去有机相中的水
〔Ο 〕 。

结 果 和 讨 论

一在水溶液中的配体取代反应

实验表明
,

在水溶液中许多配体就能与阴离子中的配位水发生取代反应
,

生成具有特征

颜色的配离子
∀

表 % 给出了反应产物的颜色
,

图 %是 9 , :

严。1 7 ϑ>−≅
Γ

的可见光谱
,

表 � 是可

见光谱数据
∀

表 % 中括号 内的颜色是配体与过渡金属阳离子反应产物的颜色
。

在大部分情况

下
,

配位水取代反应产物的颜色不同于自由离子与配体直接反应产物的颜色
∀

表 % 水溶液中取代反应产物的颜色
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表 � 水溶液中 9 , :’Ι
‘

?3Η>− ≅∀’ 的电子吸收光谱
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, %Α

2

二 %Α & Γ <Ν ∀ 6 ,

Ο Α ∀ 7 Γ 9 = ∀ 6 & Π <3Θ 5 7 Ν Ρ Σ 5 % 7 & Φ 5 7 5 <Μ Τ曰

曾将一些反应产物的四丁基按盐离析出并测定了其红外光谱
2

Υ ς %> Σ >+ ϑ Γ Ω#/ + 璧
一

,的 Ξ Ψ

除有杂多阴离子的特征振动峰外
,

在 Χ+ ∗ Ε ϑ 9
一 , 处出现了 , % Κ 。 的振动峰

,

这是 . + 璧
一

参与配位
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的证据
∀

在 9 , 、Ι ; Δ 吸/. Δ> Δ ∃ ≅扫和 9 , : ;
Ι ;? .毋Χ. Δ> Δ ∃ ≅们的 /+ 谱 中除阴离子的振动峰

外
,

都在 ϑΚ Φ β Δ Υ
一 ,

处观察到了 χΔ ∃ 的振动峰
,

这表明配体确实参与了取代反应
。
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3
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Γ
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Π
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Χ. Ε>Ε ∃ ≅息%
,

Ω
∀

9 ] :

∀<  Ε 7 ϑ>Φ ? 犷≅
,

Ε
∀

9 , :‘<  Ε 7 ϑ>Φ �Β ≅
,

[
∀

9 ] :一< ∀ 1 7 ϑ
>2 �? ≅�

,

Ε
∀

9 ] : ;

Ι
;? Ε 7抓.Ε>Ε ∃ ≅匀

一般说来
,

在水溶液中配体取代反应的产物不太稳定
,

经过一段时间后溶液的颜色就恢

复原状
,

这是因为在大从水存在条件下不利于配体取代配位水的反应 印
∀

二
∀

在甲苯中的配体取代反应

向 9 , :’Ι ; Δ 7 Γ 水溶液中加人 :Δ ∃
一

离子后
,

溶液的颜色及可见光谱都没有变化
,

表明在

水溶液中 :1 ∃
一

并没有取代杂多阴离子中的配位水分子
∀

但是
,

若将 9 , :’Ι 二1 7 Γ 用相转移方

法转移至无水甲苯后再与 4 1 ∃
一

反应时
,

则溶液由浅黄绿色变成红色
∀

若再将反应产物由甲苯

转移至水 中时>以 ∃ Μ 1!  =
为相转移剂≅

,

溶液的颜色及可见光谱仍恢复原状
,

表明溶液由浅黄

绿色变成红色是配体取代配位水的结果
。

图 � 和表 & 分别是一些 9 , : ;

Ι ;ς >3
·

2 ϑ  ≅Γ 与 :1 ∃
Β

在甲苯中取代反应产物的可见光谱及其光谱数据
。

图 ϑ 9 ] :一<  3 ϑ>:1 ∃ 一
≅甲苯溶液及 9 , :一<  3 ϑ

水溶液的可见光谱
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!7 Ε 8 Ε Μ 8 [ 9 , :‘<  3
Γ Ρ8 Μ ∴ 7 Ε  7 : : !7 ΖΡ 8 :

Μ
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≅
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Ω
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Ε
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≅
,

[
∀
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� ? ≅
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Ε
∀

9 ] :; Ι  . Ε

尹>:Ε ∃ 一
≅

,

Ξ∀ 9 , : ‘Ι  .。尹>2
ϑ ≅

�

∋ ? ? Ο ? ?

盖δ 8 Υ

β ? ? # ? ?

表 & 9 , :’Ι
∀

担抓: Δ ∃ 一
≅
’

甲苯溶液的可见光谱数据
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�
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≅
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�
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,
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,
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,
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,

Φ # β川 β≅

; # Ο>; &? ≅
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ε 5 φ Ε 8 7 Υ Ω Ε Σ  Ξ !Ρ_ Μ 8 [ 41∃ 一 Ι Μ : 8  Ζ [ Ε ΖΕ ΣΥ Ρ8 Ε [
∀

9 ,:尸 ;? 1 7 � 及 9 , :

河;? 1 。 Γ
与 :1 ∃

一

反应产物的红外光谱除有 9 , :;
Ι  3 Γ 的特征振动
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峰外
,

还分别在 �? Φβ
、

β �%
、

;∋ Φ Δ Υ
一 ’处出现含 : Δ ∃

一

配合物的特征峰
,

表明在甲苯中 : Δ ∃
一

确

与杂多阴离子中的配位水发生了配体取代反应
∀

除 : Δ ∃
一

外
,

毗呢
、

Φ ? 犷等配体也能与 9 , :‘Ι  Δ 7 ϑ
、

9 , :; Ι ;? Δ 。 Γ 发生取代配位水的反

应
,

如 9 , :; Ι ; 1 7 ϑ 与 Φ ? 犷及毗睫分别生成橙黄色及黄绿色的配合物
,

9 , :’Ι ; Δ  , 中加人

毗睫后颜色变深
,

摩尔吸光系数增大
。

9 Μ Ζ:。 7 ΣΡ: 报道 〔, 〕 ,

Χ ΕΙ 】%? &, 3 8

似
�? ≅Α‘

一

阴离子中的配位水可被 ? � 分子取代而发生氧

合反应
∀

为了考查 9 , :; Ι ; >3 8 ·

2 �? ≅Γ 是否能与  Γ 发生氧合反应
,

作了下列实验
。

在

一Ο? ℃下
,

向 9 , :; Ι ;? 3 8 Γ 的甲苯溶液通人  Γ
气

,

溶液由黄变成深红色
。

再通入 , Σ
气并提

高温度时
,

溶液的颜色没发生变化
,

表明 9 , :; Ι ;? 3 8 Γ 并未与  Γ 发生氧合反应
∀

将反应产物

的四 丁基钱盐离析出并在 1 2 &1 ∃ 中重结晶后
,

元素分析的实测位为
Γ ∃

,

% βΦ
,

, : ,

%
∀

#Ο
,

<
,

; #
∀

? Φ
,

3 8 ,

?
∀

Ο Ο
,

按【>Δ 尹
#≅

;
∃ Α� , Χ9 , :  

Ι   , 。3 8 ϑΑ的计算值为
Γ ∃

,

%
∀

# ;
,

, : ,

%
∀

# β
,

Ι
,

; β
∀

∋ &
,

3 8 ,

?
∀

Ο &
,

其有效磁矩为 Φ ? # Π %? � , ,
·

Υ , ,

表明 9 , : ;Ι ‘3 8 ϑ
与 ? � 反应的产

物为 3 8 Υ 的衍生物 9 , : ;Ι  3 8

尹
。

三
∀

在甲苯中配位水的脱去

配体取代配位水的反应在非极性有机溶剂中所以能容易发生与杂多阴离子在有机溶剂中

配位状况的变化有关
∀

用相转移方法将 9 , : ;Ι  3 Γ 阴离子转移至甲苯时发现
,

某些阴离子的

电子光谱发生明显的变化
。

如 9 , :; Ι ;? 1 7 Γ
从水溶液转移至甲苯时

,

其电子吸收光谱的最大

吸收峰从 β Φ? 8 Υ 移至 Ο ∋?
8 Υ = 9 , :’Ι ;? Δ  �

转移至 甲苯时
,

其峰位虽无明显变化
,

但其相对

强度却发生变化
,

水溶液中的最强峰在 甲苯中变成次强峰
,

水溶液中的次强峰变成最强峰

>见图 & 和 ;≅
。

若将甲苯中的 9 , : ;

Ι  1 7 Γ 或 9 , : ;Ι ;? 1 。Γ 再转移至水中时
,

其光谱都恢复原

状
。

由此可推知
,

光谱的变化与杂多阴离子在甲苯中失去配位水有关
。

∋ ? ? Ο ? ? β ? ? # ? ?

人 δ 8 Υ

Φ ? ? ∋ ? ? Ο ? ? β ? ?

盖 δ 8 Υ

图 & 9 , :一<  1 7 Γ
的可见光谱 图 ; 9 , : ‘<  1  ϑ

的可见光谱
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因而杂多阴离子在甲苯中易与某些配体发生取代或加合反应
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