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的制备及反应

顾翼东 金松林 孙晓伟‘

�复旦大学化学系 上海 �

用粉状白鸽酸作原针
,

在一般 条件下 制 备 �
�

�
�
� �

。 ,

产率 达 �� �
,

证明 白

钨酸是比 黄钨酸优越的钨化学试 剂
。

研完 了 �
�

�
�
� �

。
经 离子 又换转化 为酸 的形态后 与 � �

�

���
�
�
�

的反应
。

得到

了新的化 合物 � � �
�
� �

。 ,

提 出 了一条新 的制 备 溶 解 度 大 的 各 种 金 属离子 与

�
�

� �名
一的化合物的途径

。

时 �
�

�
�
� �

。

和 � � �
�
� �

。

进行 了紫外可 见尤谱和 � 针线粉末衍射的刚 定
。

关键词
‘

白钨酸 制备 � � � ��� �

早在 � � �� 年�
�

� � � � �  〔‘〕就制得 了化合 物 �
�

�
�
� �

。 。

� � � � 年 �
�

� � �   ��〔“ �用 � 射

线法测定 了它的结构
。

当时虽然发现化合物中两个� 原子之间的距离短得反常
, 但没有得到

解释也没有引起人们的重视
。

到六十年代才认识到这个几乎被人遗忘的化合物就是一个最简

单的簇状化合物
,

通过它可以制备其他� �班 �的簇合物 〔“〕及深入研究金属
—

金 属 键 的 性

质
,

因而受到 �
’

重视
。

近二十年来
,

除制备研究 〔“〕外
,

还有各种波谱的测 定 〔“ , � , ‘“〕及 量

子力学的计算〔‘’ 〕等工作
。

过去以黄钨酸为原料经与 �
�
� �

� 、

浓盐酸反应并还原后制得 �
�

�
�
� �

。 。

由于 黄钨酸

化学活性差
,

反应条件苛刻
,

产率仅为 �� �左右
。

除钾盐 �
�

�
�
� �

。

外
,

还制备了 其 他碱

金属
、

按和季胺离子的化合物
。

我们采用活性较大的粉状白钨酸 〔‘“ 〕较简便地制备了 �
�

�
�
� �

。

并研究了它经 离 子 交

换转化为酸的形态 �� �
�

� � �
,

� 后与 � �
�
�� �

。

� � 的反应
,

制得了新的化合 物 � ��
� � �

, 。

实 验 部 份

�
。

白钨吸制备

按照顾翼东〔‘“ 〕提出的方法制备
。

�
�

� 。
�

� � �。 制备

�� �
�

反应
�

本文于 �� � � 年 � 月 � 日收到
。

� 复旦大学化学系八四届毕业生
。
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一 � � � � � 一 � �
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一 � � � �
� 十 � ��� 一 � � � �

�

�
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一 � ��
十

一、 �
�

���
�
� �

。

�� �
�

步骤 将 � � � �
�
� �

。

��
�

� �、吝于 一�� �蒸馏水中
,

边搅拌边加 入 � � � 在 一� �
“

� 烘

干过的白钨酸
,

得到一稠而几乎透明的白色浆液
。

用冰水冷至 �
�

� 后
,

在强 烈 搅拌下 逐步

加入到已冷至 �
�

� 并通入用氯化氢气体饱和的 �� �� �浓盐酸溶液中
。

浆液加入时会出现白色

絮状沉淀
,

搅拌后这些沉淀会逐渐溶解并放出二氧 化碳气体
。

待沉淀全部溶清后
,

续继加入浆

液
。

浆液加完后 �一般需两个小时� 再加 �� � �浓盐酸
,

继续搅拌半小时左右
,

在冰水 浴中

放置
。

二小时后滤去析出的 � � �
,

在滤液中加入适量的金属锡粒并在 ��
�

� 左右 的 恒 温水

浴申加热约 �� 分钟
。

此时溶液逐渐经兰色
、

酒红色变为黄绿色
。

用 乙醇法〔’〕检知其还原完

全后将清液泌出并冷却至 �
�

�
,

在清液中加入二倍体积的无水乙醇或通入氯化氢气 体 都 能

使产物析出
。

产率 为 ��  
。

按 �
�

� � !�� � � 的方法 〔� 〕进行重结晶
,

可得到相当纯的黄绿色晶体
。

�� �
�

组成分析 将准确称量的 �
,

�
�

��
。

溶于适量蒸馏 水中
,

加入过 量 的 硝 酸 并在

��
�

� 水浴中加热使钨 以黄钨酸的形式充分沉淀
。

过滤后将沉淀灼烧成 � �
�

并称重来 分 析

钨 , 滤液用 � � � �
� 滴定分析氯

。

分析结果为
�

实验值 � �
� � �

�

� � 士 �
�

� � � � � � �
�

� � 士 �
�

�� �

理论值 � �
�

� � � �
�

� �

�
�

���
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� �。制备

按照 � � 、、� �� � 〔‘“〕提出的方法使 �
。

�
�

� �
。

溶液通过一氢型阳离子树脂交换柱 即转变

为 �
�

�
� � �

, ,

与 � �
�
�� �

�
�
�

反应即得到 � ��
�
� �

。 。

将 �
�

�� �
�

�
�
� �

。

洛于 �
�

� � �已赶掉空气后冷却至 �
�

� 左右的蒸馏水中
。

该 溶液滴入

离子交换柱中后
,

将交换柱上
、

下二个活塞都关 闭
。

在交换柱下部的三颈瓶中加 入 �
�

�� 在

� ��
“

� 下烘干过的 � �
�
�� � � �

。

并用水泵抽真空
。

然后打开交换柱下部的活塞使经 过 离 子

交换并吸去部份水份的深绿色浴液缓慢滴入三颈瓶中与 � �
�
��  � �

�

反应
。

反应 中放 出的

��
�

气体被水泵抽走
。

当深绿色溶液不再滴出后
,

将交换柱下部活塞关闭
,

继续抽真 空 至

� �
�

不再产生
。

滤去没有完全反应的 � �
�
�� �

。
� �

。

用机械泵将滤液中水份抽干得 到 草绿

色夹杂有黑 色 的 固体混 合物
。

用无 水乙醇洗涤二次可将黑色杂质洗去
,

再用乙醚洗涤后在

真空干燥器中低温保存
。

得 到的产物为草绿色粉未状固体
。

其极易洛于水
,

能溶解于含少量

水份的乙醇等有机溶剂 中
。

热稳定性很差
,

固体状态时室温下即逐渐分解
,

水溶液中的稳定

性更差
,

尚未得到可供结构分析的单晶
。

钨与氯的分析同 � �
�

�
� �

。 。

在分离钨后的溶液
,

用 � � � � 配位滴定法 �六次甲基四胺洛液缓冲剂
,

二甲酚醇作指示剂 � 分析
,

结果为
�

� �
, � �

�

� � � � �
, � �

�

� � � � � �
, � �

 
� ! ∀

三者的摩尔比为 N N
J:N w :N ‘: : 二 0

.
9 5 :2

.
0 4 :9

.
2 0

。

这与理论值 1
:2 :9 基本相符

。
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结 果 讨 论

1. 采用白钨酸为制备 K 3W ZC I。 的原料比黄钨酸作原料要好得多
。

黄钨酸与 K
:C O 。

不

能充分反应
,

即使加热搅拌 也不能全部转化为 K
Z
w O

‘ 。

而白钨酸与 K
ZC O 3 在 室 温 下就

能充分反应
。

在与浓盐酸反应时
,

只要把料液温度控制在 5
“

C 以下就不会出现黄 色 钨 酸沉

淀
。

假如把还原齐d由锡粒换成文献中使用的锡粉将可能进一步提 高 得 率
。

以 自 钨 酸 制 备

K 3W
:C l。 .

丁以再一次
一

证明粉状自钨酸是一种化学活性很大的钨化学反应试 剂
。

我们测得 I丈
。

W

Z
C I

。

水泛沂液的紫外可见 光 谱 在 34o
nm , 理5 6 n n l

,
6 2 9

。 m 及 766n m 处

有特征吸收
,

这与文献值〔“〕是基术一致的
。

我们也测得了重结晶后的 K
。

W

Z
C l

。

的粉末衍射图
。

证明为六方晶 系
,

品 胞 参 数
“ =

7
.
1 7 1入

, 。 二 1 6
.
25 8 人〔“ 〕我 们将此粉末衍射图中的每根谱线指标化

,

结果表明重结晶后的

K ,

W

:
C l

。

中不含 K
:
W (O H ) C l

。

等杂质
,

是相当纯的
。

6

‘
1 0

’
i 乒
. 20 ’

2 5

‘
3 0

0

3 5

“
0’ 4 5

‘
5 0

’
5 0

.

必百赢图1 K aW ZC I, 的招}未衍射 1到I ~ 2 。

2
.
R b

斗 ,

cs

十 ,
N H 士及季胺离子与 W

ZC I荞
一

都生成溶解度小的化 合物
,

故 很 容 易 从

K :w
Z
CI

。

洲夜中沉淀出来
。

然而要制备其他溶解度不那么小的化合物这方法就不行
。

我们

发展了 H
a w ki n , 将 K

3
W
Z c l。 转化为 H

。

W

Z
C I

。

的方法
,

提出了一条新的可行的 合 成 途

径
,

这个方法的好处在干 (一 ) 反应过程中只生成 H
ZO 和 C O

Z ,

不存在与 K
十

分 离 的 问

题 ,
( 二) 边抽真空边进行反应既能将产物 C O

:
除去

,

加速反应过程又能减缓 w
:C I孟

一

的

氧化
。

由于 w
Z
CI 会

一

中W 的表观氧化态为 111
,

即使在高真空或惰性气 氛 下
,

W

Z

CI 吞
一

仍会与

溶剂一 水反应
,

氧化成高价 〔‘5 〕
。

所以反应产物中仍混有黑色杂质
,

必须用无水乙醇洗去
。

我们测得了 N d W
。
C l

。

水 i容液的紫外可见光 谱
,

在 344 n m
,

4 5 s
n : , l ,

6 2 9
n

m
,

7 6 6
n

m
,

7 9 4
n

m 处有吸收
,

最后的 794n m 为 N d
“ 」

的吸收峰
,

其他峰值与 K
。

W

Z
C I

。

的相比 轶木一

致
,

只是 458n m 比文献值大 Zn m
。

这证明其确为 N d
“ 十

和 W
:C l弓

一

的化合物
,

吸收峰向长

波方向偏移表示 N d
a 十
对 W

ZC I名
一

基团的电子能级有少许影响
,

使能级差降低
。

在 K
。

W

Z
C I

。

中W
ZC I会

一

可以看作由两个共面的W C I
。 八面体组成

,

其中端氯w 一 C I
,

键长 2
.
40 人

,

桥氯的W 一Cl 键长为 2
.
48 人

,

W 一W 键 长 为 2
.
49 入 (金 属 中 W 一W 键 为

2.74 人)〔“ 〕
。

关 于W 一W 键的性质众说纷纭
,

未有定论
。

在 K
3
W
:
Cl

。

中三个较小 的 K
十

离

子可以对称分布在大阴离子 W
ZC I弓

一

的周围
,

故在晶体中 W
ZC I界

一

仍保持高的对 称 性
。

而

N d W
Z
CI

。 ,
户正电荷集中在一个较小的 N d

3十
上

,

不可能均匀地分布
,

因而周围电荷分布 的

不均匀引起大阴离子 W
:C lg

“

的变形
。

紫外光谱中只看到一些不明显的变 化
,

但 从 X 射 线

粉未衍射图 (图 2 ) 可以看到N d W
ZC l。不再具有 K

3W
ZC I。 那种六方晶系的高 对 称 性

,
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图, N d W : C I. 的粉未衍射图 I 月. 日

但由于没能得到可供结构分析的单晶
,

日前尚不能对 N dW
:C l. 中W 一W 和 W 一C l键 的变

化进行讨论
。

从 N dW
:C l。的粉未衍射图中没有发现 K

。
W

:

Cl

,

的衍射谱线
,

可以认为反应过程中K
+

与H
+
的交换是完 全的

。
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