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本文合成了通式为+∃ / �.! ,压∗ +& %, 012
),  ‘!.刁

· 3 / 夕+4 ∗ 二 4 5 ,

。
,

6 7 ,

∃ 8
,

9:
,

; < ,

 8
,

∗ =.的翎系双

% & ∋( 钨磷杂多配合物纯净异构体
∀

并用 ,!0 ∃ > ?
、

)?
、

< ≅ 一≅Α 。吸收光谱
、

极谱
、

循环伏安和磁化率

等对其进行了表征
∀

对 气
、 & & 和 口异构体间的性质进行了比较

∀

& & 异构休的 4 ∗一  键离子特性强于 气

异构体
∀

关健词 & 钨磷杂多酸盐 翻系元素 2 Β! 卜Χ 5 Δ9 ∀ 结构杂多酸

具有 Δ Β!!
9一Χ 5 Δ 9 ∗ 结构的 0Ε Δ

!

夕右化合物
∀

已经合成出
& 和 口两种异构体

∀

二者差别

仅在于绕其阴离子结构的 几 轴
,

存在相差 Φ−
。

角的一个 Δ
,
 !

,
基团

∀

0尸
∋

户右失去一个

Δ  ,Γ 基团后的缺位衍生物
,

若空穴位于
‘

带
’

上
∀

称之谓 ∋一型异构体Η 若空穴位于
‘

帽
’

上
,

则

称之谓 %一型异构体
∀

目前 已得到 气一0尹
∋, 、 & %ΙΙ 0! Δ

! , 以及 卜0卿
∋ , 的化合物

∀

但 卜
01
Δ

! ,
尚未确定出空穴位置

∀

缺位 0河
∋ , 型化合物很容易和过渡金属及斓系离子反应

,

以恢复

其饱和的母体结构
∀

4 ∗ 4必
∗ ϑ Κ产或 Κ尹

,

4 ϑ 01
Δ

, ,  黔型 化合物 最初 由 0Β 5Κ  ΚΛ 和

Δ Β5 Λ! Β= 报道 +!.
∀

当时未将异构体离析
∀

由于
& %ΙΙ 异构体有向其他异构体转化的可能性

,

在

制备过渡元素取代的
& 1ΒΒ 6 1Δ , (

衍生物的过程中
,

常常得到多种异构体的混合物
∀

我们成功地

合成了 4 ∗ 4 & 型 & , �
、 �  !见本文∀和 口。∀ 三种纯净的异构体

#

这类化合物与金属叶琳有类似

的结构性质
,

具有传导电子的特性
#

此外
#

翎系元素的杂多化合物具有优异的催化性能 ‘∃,
#

本文通过”% & ∋ (
、

) (
、

∗卜+, − 吸收光谱
,

极谱
、

循环伏安等手段对该类希土元素配合物

进行了系统研究
#

实 验 部 分

一 仪器与试荆

所用试剂均为分析纯
#

./ % & ∋ ( 在 0 1 一 233 04 & ∋ ( 光谱仪上测定
,

室温
,

∃5
,

 6 ∋ 7 8 #

紫外一可见吸收光谱

在 9 : 一;< 光谱仪上测定
#

红外吸收光谱在 = > %7 = ? ≅ & 4 = ∗ ( 4 04 ) ( 光谱仪上测定
#

极

本文于 /Α Α 年Β月.日收到
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,ΦΜ

谱和循环伏安使用 ,Ν� Ο 型极谱仪
,

, −, Π 型电极
∀

磁化率在 > Ο 一% 型磁天平上测定
∀

室沮
∀

法拉第法
∀

二
∀

例/ 小
, 4 ∀ 扣‘ΒΒ 6尹

Θ

尹
‘
击

·
3
玩Ρ 的合成

首先参照文献!Σ∋ 制取母体化合物 。%ΙΙ +∃ /小
。Ι 0尸

∋ , Ρ ‘∋ ∀

3/
1Ρ +简记为 气一0尸 ,,.

∀

用
,∋ 0 ∃> ? 监测产品纯度

∀

然后取 。厂0ΕΔ
!, ∋,

∀

(� 克溶于 (− 毫升水中
,

滴加 / Ρ 调 6/ 值

为 Φ
∀

−
,

滴加含 −∀ − − ∋Μ :  ! 4∗ ,Γ 溶液
,

加热至 Ν− ℃
,

十分钟后
,

冷却至室沮‘有油状物析出
∀

于 Ρ℃ 转变成固体
∀

分离
,

在沮水中重结晶
,

产率 Μ− Τ
∀

其中
,

饰盐为棕色
,

错盐为淡绿

色
,

钦盐淡紫色
∀

其他盐几乎无色
,

但颜色均较之 气 异构体深
∀

三
∀

元素组成分析
∃ /言的分析

,

利用甲醛和按盐作用生成相当量的酸
∀

用 ∃ 5  / 标准溶液测定氛量
∀

其他

元素的分析参见文献Υ9∋
∀

分析数据见表 ∋
∀

表 ∋ 侧旧ς月,4 城“广0尹
,
, 。Ω

· 笼
残 −

∀

分析数据

Ξ 曲!Κ 一 Ψ ∗

5!=
ΘΑΖ5 !Χ 5Θ5  7+∃ / 6 & , 4∗ 恤,

于%2
&
尹

‘& .&
·

3/
1 

∀

4∗ 俩中
1
Δ ,,.

&

4< Τ Δ Τ / Ε Τ ∃习 ∀ Τ

俐/击, 45 低2
)

户,!入
·
盆川夕 4《∋

∀

分 Φ# ∀% +ΦΝ ∀#. ∋邓 ∀�. ∋ 邓 ∀�.

伽/ 6
∀ ,

[ 口
∀
2

∀

户一,

卜
∀

扣/户 ∋
∀

Μ+∋
∀

Μ. “
∀

−拓Μ
∀

Ν. (
∀

Μ+ (
∀

Φ . ,
∀

双,
∀

%.

+∃ /小尹切
1
Δ ” ’

∀

、
·
,州夕 4义4分 ΦΦ

∀

�+ΦΦ ∀−. (∀ 义(∀ �. ∋ 邓 ∀%.

伽/ς
& 一∃ 8+0

1
2

∀

刃
一&
.
& ·

, ∋
·

∴/ Ε ∋
∀

Μ+∋
∀

Μ . Φ Φ
∀

Ν+ΦΦ
∀

#. ‘
∀

−+ Φ
∀

∋. ,
∀

,+,
∀

,.

伽/ ς
,
声:低2

, ,Ρ ‘,

石
,
%翎夕 ∋

∀

‘+∋
∀

句 ‘(∀ ‘+Φ( ∀( . �∀ 火�∀ , . ∋邓
∀

, .

+∃ / 6
& Θ; ∀ 少

,
2

∀

户
‘∀
.
& ·

, %/ %− !
∀

Φ+ )
∀

Φ. Φ Φ
∀

(娜
∀

Ν . ‘
∀

%+ Φ % . ,
∀

,+,
∀

,.

伽/ 6
∀

刀8低Δ
&

刃
‘、

.%
∀
,−/ %− ,

∀

(+,
∀

(. ‘(
∀

∋+Φ (
∀

−. Μ
∀

吕+Μ
∀

, . ,
∀

,+,
∀

, .

+∃ /公
,

尹=+0
1
2

∀ (− 一&
.
& ·

% #/ & − ∋
∀

Ν+∋
∀

(. Φ (
∀

Μ+Φ(
∀

∋. Μ
∀

Φ+ Μ
∀

Φ. ,
∀

,+ ,
∀

,.

] ∃  

Θ 8 “ 4 ∗
加犷0 ,

2
&

(.公 Κ5 Λ < !5囚
≅ 5 !此9 5比 Α∗ 6 5

: ΘΩ Β创,
∀

四
∀

摩尔比浏定

用分光光度计测定 4矿Γ& & %一01
Δ

! , 不同摩尔比溶液的吸光度以二 ∋ #,∗ : .
,

发现吸光值在

功升 & 。
广0尸

∋,
为 −∀ Μ ∋ & ∋ 处出现折点

,

说明配合物为 4 ∗ 4 & 型
∀

结 果 与 讨 论

一
, 乍 ∃ > ? & ∃ > ? 技术是检验杂多化合物异构体纯度的重要手段

∀

4 5
伍厂0尸

∋ , .% 的按盐

的 ’)0 ∃ > ?视图 !. 表明
,

与 4 5升配位的配体中确有两类不同的 0 原子
∀

其中一类为半

Δ Κ! !9ΙΙ Χ 5 Δ 9 ∗
结构中的磷原子 0+ %.

,

另一类为缺位半 2 Β!! 卜Χ 5 Δ 9 ∗ 结构中的磷原子

以∋.
∀

线状谱带表明此两类磷原子未有偶合作用
∀

与其他金属取代的 Δ Κ!!
9一Χ 5 Δ 9 ∗

结构类

似
,

高场峰为 0 +%. 峰
,

低场峰为 0 +∋. 峰
∀

0 +%. 远离空穴
∀

受配位效应影响较小
∀

化学

位移与配体相比无明显变化
∀

而 0 +!. 靠近空穴
,

受配位效应影响较大
∀

化学位移向高场移

动二表明 压
%一01

Δ
!,
与 4扩Γ配位后

,

0 +∋ . 的电子云密度增大
,

这是杂多配离子负电荷增加

+ΙΙ ∋− ⊥ 一∋(. 和形成 4 ,  键的结果
∀ &

%ΙΙ 6 1
Δ

, ,
的过渡金属衍生物的 0+ ∋. 化学位移值与其母

体化合物
& 广01Δ

, ,
相比

∀

均向高场移动 +见表 %.
∀

这是由于过渡金属与
& 厂0卿

∋ ,
中缺位处

的氧发生键合作用后
,

使
&
%Ι 0ΕΔ

!, 的缺陷特征受到削弱
∀

化学位移值向饱和结构的 0Ε Δ
, ∀
移

动
∀

这种成键作用的共价性越强 +如
“
厂0ΕΔ

”>  .
,

这种移动就越大
∀

将表 % 中占变化值由

小到大排列得到如下次序&
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4 5 +& % 一0Ε
2

, ,.& _ & %一01
2

、, 1 ∗ _ & %一012 , , >  

表明
一

与叱一0
1Δ

! , > 。 不同
,

在 45+ 叱一0 1Δ !, .& 中 4 5一− 键具有强的离子键特征
∀

另外
,

若扣除

溶剂作用对
, ’0 ∃ > ? ⎯ 值的影响

,

4 5 +& Ε 一0%Δ ∋ (.& 与 4 5伊一01Δ 、, .& 的 0+一. 占值相近
∀

推测 口

异构体中 0 +!. 原子的化学环境与
。&
异构体中的 0+ !.原子更相似

,

则其缺位也在
‘

帽
” α

4
∀

从

母体化合物 气一0尸
∋ , 和 卜01

Δ
! , 的占值也可得到证明

∀

0 +∋ . 0 +% .
一Ν

∀

, Μ
一
∋ �

。

, Μ

图 ! +∃ / 6 ∀ ,4 5 +“厂6 1

Δ
& ,
.& 的” 0 ∃ > ?

β Αχ 一 ’)0 ∃ > ?  δ+∃ / 一
.
∀ , 4 5 +& %一6 1Δ

∀ ,
.%

4 5+& & 一0 Ε

Δ
& ,
.& 的

ς ,0 ∃> ? 化学位移数据%

土
表

α
∀

Ξ 5 ε !Β %
∀

, ‘6 ∃> ? Ζ Ω Β : ΑΒ 5 !∴Ω ΑδΘ 9 Χ 5 Θ5 δ 7 4 5 +“&中尸
, (. #

占+6 6 : .
Β  : 6  < ∗ 8 0+∋. 0+% .

9 !≅ Β∗ Θ Β 5 ΘΑ ∗

“
厂4 5 +6尸

∀ (
.
%

“厂4 5 +6 ∋Δ
∀ , .%

“ ,一4 5 +6 1
Δ

∀ ( .%

卜4 5
+0 ∋2

, , .%

一Ν , Μ

一 ∋−
∀

− Μ

一 ∋ ∋ ( �

一 ∋−
,

− Μ

一 ∋� , Μ

一 ∋,
∀

, %

一 ∋,
∀

Μ −

一】, � �

/ 1Ρ

/ ςΡ

∃ /言
φ 十

Ζ / ⎯Ζ ∃ Ο γ

Ο γ

一∃ Γ

一

矿
叱一6 1

Δ
一, >  +‘.

“
厂6卿

, ,1 ∗ +(〕

“
一6 1

Δ
一,

气一6 1
Δ

一,

卜01 2
∀ ,

卜01
2 二

一∋ ∋ #

一Ν
∀

Φ

一# ∀%

一(
∀

, Ν

一(
,

Μ Φ

一 ∋%
∀

Φ

一 ∋,
∀

Ν

一 ∋,
∀

Μ −

一 ∋�
∀

� −

一∋ � ∋Φ

一 ∋% Μ

% −

/ % −

/ % −

/夕
/ % −

4Α Γ, φ
十

∃ / 奋
∃ /言
∃ /二

∀
δ7  : Ν ΜΤ / , 0Ρ Ι

二
∀

)? 吸收光谱
& 4 ∗ +& 犷012

、, .& 的 )? 数据列于表 ,一? 光谱分别在约 ∋− Ν Μ
、

一− Μ� 和 一 ∋ΦΚ:
一 ,

出现 0一。。

反对称伸缩振动
,

# �  Β:
一 , ,

一 χ 3 9Β :
一 , 和 一 9  Β :

一 , 出现 Δ 一ε
8 、

Δ 一。‘Δ 和

Δ 一 Β一2 反对称伸缩振动的 2
Β!!9一Χ 5 Δ 9  ∗

结构特征吸收带
∀

从表 , 可见
, ≅ 5

 
 。和 ≅ 5

和、6

儿乎不随原子序数的不同而变化
,

因为 0一 键处于杂多阴离子的内层
,

Δ 一 8
键为独立伸缩

振动
,

4 ∗ 一 键的生成对它们的影响很小
∀

而 、份、Δ. 随原子序数的增加呈现波动性变化
,

这也提供了  ε 、

 
。

与 4 ∗ ”键合的证据
∀

表 , 4 。+& & 一0 ΕΔ
! ,
.& 的 )< 数据 +Κ一

,
.

Ξ 5 ε ΕΒ , )? 9 6 Β Β Θ75 Ε Χ 5 Θ5 7 7 4 ∗ +& 厂012
∀ ,
.& +Β :

一 ,
.

4 ∗
, 以卜 − 一. ≅叫Δ 一。、 一 Δ. , 以Δ 一

 ∀ 一引

4 5

ΖΒ

0 7

∃ 8

∴:

η 8

Χ =

“%一0 12 一,

∋ − Ν Μ ∋− Μ Μ ∋− ∋Φ

∋−名Μ ∋− Μ Μ 一

∋ − Ν Φ ∋− Μ� ∋− ∋Φ

∋− Ν Ν ∋− Μ ( 一

∋ − Ν Μ 】− Μ Φ ∋− ∋Φ

∋ − Ν Μ 胜− Μ Φ ∋− % ,

∋ − Ν Μ ∋− Μ Φ ∋− % Φ

∋− Ν , ∋− Μ , ∋− ∋,

, 叫 , 一 −
∀
》

# �−

# � −

# � −

# � −

#� ∋

# � −

# � ∋

# , #

# ∋(

# ∋Μ

# ∋�

# ∋ Μ

# ∋−

# ∋#

# ∋ (

# ∋−

Ν % − ( Φ #

Ν ∋ ( ( Φ Φ

Ν ∋∋ ( Φ #

( ( ∋

Ν% ∋ (Φ #

Ν ∋# ( ( %

Ν %� ( ( %

Ν−+. ( ,�
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二
, Φ (

∀

三
∀

紫外一可见吸收光谱 4∗+
& 厂01

Δ 价
&
在紫外区出现一个吸收峰

,

峰位分别为
& 4 5 ,

∋#Μ
∀

−Η

Ζ Β ,

∋# ,
∀

, Η 07 ,

∋ # Μ
∀

− Η ∃ 8
,

% − ∋
∀

( & ∴:
,

%− �
∀

% & ; < ∀

∋# Μ
∀

− Η η 8
,

∋# Ν
∀

, Η Χ =
,

% − Φ
∀

( ∗ :
∀

均未出现饱和 Δ Β!!
9一Χ 5Δ 9 ∗

结构的 , %−∗ : 特征峰
∀

∃ 8+气一0尸
∋ , .& 的可见光谱数据列于表

�
,

与 ∃ 8 +)ς 1 .犷比较发生了红移
,

表明钨磷杂多配离子的配位场强度比 / 1  更弱
∀

在该配

合物中存在电子云伸展效应
∀

根据 ς巾7χ Β∗
9Β∗ 所提出的方程

。ΚΙΙ 5 5ι ϑ 8 。一8口
· 。

者
’

+5
。

为配

合物可见吸收谱带
,  5。

为水合金属离子可见吸收谱带., 用最小二乘法算得电子云伸展效应

参数的改变值 8口为  
,

,� Τ
,

小于 ∃ 8 +& 厂0 1
2

), .& 的 8口 +为 −
∀

� Μ −,− . 〔, .
∀

表明其 4 ∗ 一。 键的

离子性强于
& ∋
异构体

∀

配体场强度
二% ϕ & ∋ ∀

表 礴 ∃ 成& & 一0 & Δ
∀

ς & 的可见光谱数据 + Τ
κ #

,

+φ φ .

一瓜赢韶业止丛吵鲤哗瓮粼黔业咧粤
�
几

% % ∋%
∀

� % 一%
∀

Μ−

刁
β( Ε & , % Μ , κ & ∋,

∀

, # 一, � (

�‘, , % 一( % % 一(
∀

, Μ

�‘( % % ∋#
∀

% − 一# % −

�‘− % % 一#
∀

Φ ∋ 一# Φ #

%φ
, , Ε & % 一− # % 一% ,

四
∀

极谱及循环伏安 4 ∗+ 叱一0 1
Δ

! , .& 的极谱和循环伏安图与其母体化合物
二广01

Δ
, ( 极为相

似
,

; ! κ & 发生负移
,

氧化能力减弱
∀

这是 4 ∗+ 叱一01
Δ

! , .& 配离子负电荷增加的必然结果
∀

不

同 6/ 位下的 4∗+ 叱一01
Δ

!, .& 极谱测定表明
,

随着 6 / 值的升高
,

; 、κ & 发生负移
,

说明当发生

Δ +� ). 还原的同时有加合 /
十

的反应发生
∀

由极谱对数分析求得参加反应的电子数
∗
分别

为
&
波 )

, ∗ ϑ ∋
∀

− ΝΗ 波 ∋∋
, ∗ 二 ∋

∀

+⎯Φ Η 波 :
, ∗ 二 −∀ Φ%

∀

第一步和第二步还原是一电子可逆还

原
,

第三步是不可逆还原
∀

对于波 ) 和波 ∋∋
,

由可逆反应的近似公式 ; ! κ %二 尸Ι −
∀

− Μ# :
α α

α
,

—
6月 叮

求得参加反应的质子数 :
∀

由 6 / 对 ; Η κ &
作图所得斜率求出 : 二 ∋

∀

则对于波 ) 和波 ∋∋
,

还

原反应可表示为
4 ∗ +二%ΙΙ 0%2

), − Φ , .孟(ΙΙ
Γ ΒΓ /

十

⊥ / 4 ∗ +& %一01
Δ

! , − Φ ∋.犷
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另外
,

从极谱数据中并没有得到希土元素四分族效应的可观察到的结果
∀

循环伏安傲据见表
∀

Μ. 和不同扫描速率下的循环伏安表明
,

第二波的 斗
。
κ 斗

。ϑ ∋
,

不随扫

描速率的改变而变化
,

且 △凡二 Φ−
,

也不随扫描速率变化
,

说明第二波是可逆性单电子的 Δ

+� ∋ .
一

, Δ +≅ . 还原波
‘

而第三波的可逆性较差
∀

与极谱对数分析得的结果一致
∀

表 Μ 4 ∗+ & 厂0尸
”.& 的循环伏安数据
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磁化率 以 4 5+
& 厂0尸

∋ , .% 作为反磁性校正
,

测得 07 伍ΕΙΙ0 尸价
%
的磁化率 凡二 −∀ � Φ Μ Ν ‘

∋ ΒΒ∀ :
∀

< κ #
∀

有效磁矩 ,
∀

Φ# Ο
∀

>
∀ ,

与 ≅5∗ 叨“Λ 方程所给出的计算值 ,
∀

Φ% Ο
∀

>
∀

极接近
∀

六
∀

稳定性 以州
& 19Β 6卿

∋
伍 为例

,

进行了热谱测定
∀

热重和差热分析表明
,

(% ℃出现结晶水

失重的吸热峰Η ,,% ℃出现 ∃ / 左失重的放热峰Η 杂多阴离子热分解温度为 ΜΜ %℃
∀
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