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含有机硫配体的三元钨杂多化合物

的制备及表征
�

刘士荣，谢为民
（无锡轻工大学化学与材料工程学院，江苏无锡������）

摘 要：研究了缺位取代的三元钨杂多化合物配位水被有机硫配体取代的杂多化合物的制备	用

二步合成法首次制备了�种晶体	［（����）�
］��������������（���）�和［（����）�
］�����������

���（���）�	通过电子光谱、拉曼和红外光谱、核磁共振谱、热分析等对其进行了表征	

关键词：杂多阴离子；有机硫配体；表征
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��世纪8�年代以来，9�1%"等学者
［�，�］分别报

道制备了通式为［��������（���）］
��的缺位取代

的杂多化合物，其中 �:���;，<�;，�:���;，


��;，=%�;，5��;等	研究发现，�以���八面体形

式填充在杂多阴离子的空位位置上，具有典型的

7%##��结构	同时，由于�的极化力小于�，而使

端基氧的双键性明显减弱而被拉长	这种端基氧在

溶液中吸引氢质子，结果与�配位的第六配体成为

水分子配体	随后发现与�配位的水配体在一定条

件下可以被其它单齿配体取代［�］，如
��，卤素离

子，吡啶等	����年，<�.%等
［�］通过相转移技术研

究在有机溶剂中水分子配体被���取代的可能性	

����年，王恩波等
［�］研究了杂多阴离子在非极性溶

剂中与无机小分子
�的配位反应	由于缺位取代

的三元杂多化合物中金属离子发生配体取代的位

置具有确定性，通过制备水分子配体被取代的杂多

化合物，不仅可以丰富杂多化合物的类型，同时对

于金属卟啉化学，杂多化合物催化机理研究也是有

� 收稿日期：����������；修订日期：����������	

作者简介：刘士荣（����年�月生），男，江苏无锡人，工学硕士，副教授	
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意义的�

作 者 报 道 在 有 机 溶 剂 中 制 备

［（����）��］�����	

����
�（���）�晶体和

［（����）��］�����	

������（���）�晶体�并对它

们进行了表征�同时对其它含有机硫配体参加取代

反应的可能性进行了一些探索�

� 实验部分

��� 主要化学试剂

���	��，�������，���，［（����）��］��，�


（���）�，�����，���，乙腈，乙醇等均为国产分析纯

试剂；�（���）�为进口分析纯试剂�

��� 组成分析方法

钨、硅：����辛可宁重量法分析；钾：四苯硼酸

钠重量法；铜、锌：比色法分析，同时用原子吸收分

光度度法分析，两者偏差不超过����；碳、氢、氮：

意大利�������������型元素分析仪分析；水份：恒

重量法测定，同时参照热重分析数据�

��� 仪器及测试条件

日本���������� 型红外光谱仪：���压片，波

数范围���������!"
�

#�!���$
���型激光拉曼光谱仪：激光电源波

长%
��%�!，功率
&�!	；双单色仪狭逢宽度���

�!，毛细管装样，波数范围����

���!
"
；

国产�#’�
差热分析仪，	#(�
型微量热天

平：()：氮气氛，升温速度
�*／!��，+�坩埚，

,(+：空气氛，��+����参比，+����坩埚，升温速度


�*／!��，温度从室温至���*�

�-�!�./
01���%型紫外可见自动记录分光光度

计：水或乙醇为参比，波长范围��������!�

�-�!�./
01����型紫外可见自动记录分光光

度计：水或乙腈为参比，波长范围�����%��!

日本 日立
2��2�偏振塞曼原子吸收分光度

计：光谱纯物质作标准曲线�

瑞士 	34���’
��核磁共振波谱仪：(5�

为内标，�,���为溶剂�

日本#�$�6
,／!� ���转靶7�衍射仪：�
靶�

��� 杂多化合物的制备

����� �2��	

���制备 参照文献［�］制备，在热

水中重结晶二次，空气中干燥，保存，经8#谱证实

与文献一致�

����� ����	

����
（���）·
����和����	

�

�����（���）·
%��� 制备 将 �2��	

���和

�
（���）�（或�����）按物质的量之比为
：
混合，

温热搅拌，在水浴中蒸发浓缩后放入冰箱冷却，直

至有浅绿色（或无色）晶体析出，真空抽滤后在热水

中重结晶二次�空气中干燥，保存�

����� ［（����）��］�����	

����
（���）和

［（����）��］�����	

������（���）制备 将����

	�
（或���	��）溶解并加热至%�*左右，缓慢滴

加过量的［（����）��］��浓溶液�剧烈搅拌
��
%

-，其间不断补充［（����）��］��浓溶液�待沉淀完

全后，抽滤，沉淀用蒸馏水洗至滤液加
滴+$���
（��
�!��／4）后无浑浊�乙腈为溶剂重结晶，得到蓝

（或白色）晶体，用乙醇，乙醚洗涤后干燥保存�

����� ［（����）��］�����	

������（���）� 和

［（����）��］�����	

������（���）� 制备 将

�
�����	�
（或�
�����	��）溶于乙腈中，升温

至���%�*，加入过量�（���）�，在回流下搅拌�

�%-，滤去少量沉淀，滤液在真空下浓缩至有绿色

晶体（或白色）析出，晶体用乙醇，乙醚洗涤，空气中

干燥保存�

表� 化合物元素分析值
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注：括号内的数值为理论值

����� 化合物组成分析 化合物组成分析见表
，

其中括号内数值为理论值�由于化合物中硫含量极

低，定量分析相当困难，所以用4�����$��法定性检

定�含硫杂多化合物定性检定结果为阳性�

��� 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第
�卷
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����� 制备讨论 作者曾试图采用相转移方法制

备目标化合物，但结果不理想�经过探索采用了二

步合成法，并且发现溶液浓度对制备影响很大�只

有在浓溶液中，且快速挥发结晶，才能制备得到目

标化合物�在稀溶 液中，水分子配体被硫醚配体的

取代是可逆的�实验还选择了噻吩等考察发生取代

反应的可能性，结果表明噻吩不能取代配位水�这

说明取代配位水有一定的位阻效应，某些体积稍大

的含硫配体难以参与配位�

� 表征和讨论

��� 电子光谱

杂多化合物的�����光谱见图�，图��由

图� 杂多化合物的��谱

��	�� ��
��
��������
�������


图�可见，各种杂多化合物均在紫外区出现��		
�

结构杂阴离子 ��
电子转移吸收带（������

���，����������）�在杂多化合物中，由于受到强

图� 杂多化合物的��谱

��	�� ��
��
��������
�������


的��		
�结构吸收带的掩盖而不呈现游离的

�（���）�的�—�（�����，����������）特征吸收

带�它表明硫醚取代水后，杂阴离子结构基本没有

变化�

由图�可见，������
���在乙腈溶剂中测得

的�������跃迁最大吸收在�����，与��
���的

最大吸收相比明显紫移，初步认为这是溶剂化的作

用�但������
����的��
�����跃迁最大吸收在

�����左右，发生了红移�这是因为�（���）�是比

��
更弱的配体，�（���）�取代��
以后，由于场

强减弱，分裂能减小，吸收光谱移向长波长�这一结

果提供了�（���）�取代��
配体而参与成键的重

要信息�

��� 红外光谱及拉曼光谱

测定了杂多化合物及相关化合物的��谱�它

们的主要吸收峰及指认见表��

表� ��光谱主要吸收峰

����� ��
�����	�������������������
��
��������
�������


�（���）� ［����］� ���
���
�� ������
���� ������
�!��

����（�）（"—
�） ���� ����

��#�（�）（�$%—���） ��#� ��#�

��#�（�）（�%—���） ��#� ����

�#��（�）（�
—�） �#�� �#��

����（%）（�$%—���） ���� ����

��#�（�）（�%—���） ���� ����

���������（�）（"�—�） �������#� �������#�

����（�），���（%） ����，��� ����，��#

（�$%&—’�）

���（%）（"�
—
$） ��� ���

���（�）（"%&—
(—&） ��� ���

���（�）（"&—
)—&） ��� ���

����#��（*）（"�—�） ��� ���

���（�），���（�） ���，��� ���，���

（�
—�
—
） 萝

��光谱表明，硫醚取代杂多化合物中的配位水 后，杂阴离子的��		
�结构骨架保持基本不变，在
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�������和�������处分别出现的一弱峰，被指认

为����，同时测定了	
��
����
�的�����光

谱，图谱显示在�������附近出现一中等强度峰，

可确认是�—�伸缩振动�它再次提供了�（�
�）�取

代�
��上的
��配体而参与成键的信息�

��� 核磁共振谱

测定了杂多化合物的�
����谱，化学位移见

表��为便于比较，同时列出了	
��	�和�（�
�）�
的化学位移值�

由表�可见，含硫杂多化合物中阳离子的�
�

���与游离的	
��	�谱基本相似�它说明阳离子

处于杂多阴离子外界，依靠静电引力与杂多阴离子

结合�同时，杂多化合物中�—�
�的化学位移有所

增加�这是因为�与�
��（或����）配位后，�的吸

电子性增加，诱导效应增强，使�—�
�质子周围的

电子云密度减小，化学位移移向低场�由于在杂多

化合物中，两个—�
�的化学环境相同，
�
����

只出现一个单峰，�
����谱在�为����、����处

出现两个单峰，被认为是酸式盐中
�与� !!��结

构骨架上的氧形成氢键后产生的化学位移，它表明

制备得到的是酸式盐，并且两个氢质子的化学环境

是不同的�

表� 化合物的������化学位移值

	
��� �
����
��
����
����������

化合物 �


［�
��
��
��
�—�（�
��
��
�）�］	�

� " " �
�：��#�，"：��������#，�：����

�
�—�—�
� ��#�

	
��
����
 ��##，���#���#�，���，����，����

	
��
����
� ��##，���#���##，���，����，����，����

	
��
������ ��##，���#���##，���，����，����，����

��� 热失重�差热分析

杂多化合物的$%�&$’分析结果见图�和图

��

图� 含��杂多化合物的	���	�谱

����� 	���	������ 
!��!��
�������!��!����

以图�为例可见，	
��
����
�的热分解过

程一般分三步进行�第一步在��#����(之间，化

合物失去部分有机阳离子，此阶段失重����)，相

应于�分子（	
��）
�，过程中伴随吸热效应�第二

步，第三步在�������(之间，化合物失去部分有

机阳离子和配体，但这两步热分解过程不能完全分

开，总失重����)，相当于�分子（	
��）
�和�分

子�（�
�）�，过程伴随着有机基团的氧化燃烧反应，

在&$’曲线上呈现较强的放热峰�杂多化合物在

�##(左右出现很强的放热峰，质量没有变化，认为

是破坏� !!��结构的强放热反应�	
��
����


在所测温度范围内，� !!��结构尚未破坏�由此可

见，�（�
�）�配位以后杂多化合物的热稳定性有所

下降�由图�和图�还可知，	
��
������的热稳

定性比	
��
����
�略差�

图� 含"�杂多化合物的	���	�谱

����� 	���	������ 
!��!��
����"��!��!����

此外，还测定了杂多化合物的*��’+谱，实验

结果表明，含硫配体取代后的杂多化合物晶形没 有

发生很大变化，结晶度良好�

� 结 论

制备了［（��
�）��］�
����������
�（�
�）�和

（下转第���页）
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［（��
�）��］�
�������	����（�
	）�晶体并进行了

表征�结果表明：它们基本保持了杂阴离子的����

���结构，热稳定性较高，形成的铜硫键和锌硫键具

有一定的共价性�在制备条件下得到的是大阳离子

的酸式盐，其质子容易在溶液中和������结构骨架

上的氧形成弱氢键�在稀溶液中，水分子配体被硫

醚配体的取代是可逆的�
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