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无机过氧化物的研究

亚
�

从粉状白钨酸制备过氧钨酸钦
’

谢高阳 纪冠珍 马士明 顾翼东

� 复旦 大学化学系 上海 �

应用倒滴加法制备的粉状白钨酸
,

制备了两个新的不同组成的过 氧钨 酸 钦
�

� � � � � �
��� � � ��� � � �

·

� � � � � � �和 � �� � � ��
� �� � � � � �

·

� �
�

� � � �并对化合物

的一些性质进行了表征
‘

关� 月
�

粉状白钧, 过饭钧� 饮

无机过氧化合物作为过氧化氢发生源或活性氧原在有机合成中使用
,

比有机过氧化

物要稳定和安全
。

我们用过氧硼酸盐和过氧碳酸钠 主烯烃环氧化反应中作氧化催化刘
,

得到满意的结果”
。

本文报道从粉状白钨酸〔’勺制 齐两种未见于文献的过氧钨酸钦及 其

性质表征
,

至于过氮钨酸钦及其 他希土过氧钨酸盐 主有机氧化催化方面的作用以及它们

在其他方面的应用
,

当另文报道
。

一
、

过妞鸽吐汝��� 的制备

将约 � 克粉状白钨酸用 � � � � �� � � ��
�

溶液济解
,

在水浴中用浓氮水调 � � 至 � ,

搅拌下滴加�� � � �
�

��硝酸钱溶液
,

得澄清溶液
, �� � � � ,

放 � ℃冰箱中过夜
,

沉淀

完全
,

抽滤
,

用无水 乙醇
、

乙醚洗涤沉淀后
,

真空干燥
,

得化合物约 � 克
。

化合物 � � �

的组成分分析结果列于表 �
。

衰 � 化合物� �� 的组成分析给果
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本文于� �� �年 �月 �� 日收到
�

李

国家自然科学基金资助课题
。

和‘

将在
“
化学学报” 上发丧

�
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二
、

过妞钧 � 抢��� 的翻奋

将约 � 克粉状白钨酸用 �� � � ��  �
�
�

�

溶液溶解
,

在水浴中用浓氨水调至�� �
,

搅

拌下滴加 �� � � ��硝酸傲溶液
, �� �, 在 ��罗室温放舞

,

待沉淀完全后
,

抽滤
,

用无水

乙醇
、

乙醚洗涤
,

真空干燥
,

得化合物约 � 克
。

化合物 � � �的组成分析结果列于表 �
。

襄 � 化合钧��� 的组成分析结 �
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化合物中的钨含量用辛可宁重量法测定
,

钱含量用� �  ! 滴定
,

过氧根�
� , 一

用高锰酸钾

法洲定
,

氮和氢由元素分析侧定
,

结晶水量由差热及热重分析测定
。

溶液酸度对化合物的生成和稳定性有关
,

在 � � � �
溶解白钨酸的溶液中

,

慢慢加入

浓氨水
,

在 �� � 左右
,

溶液从无色变为浅绿 色
,

随氨水的加入
,

绿色变深
, � � � 时

,

虽

加入氨水
, � � 保持平稳

,

直到� � �后
,

随氨水的加入
, �� 迅速上升

,

当 � � � � ,

发生

过氧根的分解
,

绿色消失
。

过钨酸的形成
,

始于 � � � , �� �一 �是形成过钨酸的最适宜酸

度
。

硝酸钦含量少时
,

溶液中形成的过钨酸按与钦离子交换反应较慢
,

须较长时间放置

才能生成沉淀
,

由于硝酸铰对过氧根的分解有催化作用
,

当硝酸钦含量少时
,

不易生成

高含 量过氧化合物
,

硝酸钦量增多时
,

过氧钨酸与钦的反应迅速
,

沉淀立 即生成
,

其速

度大大超过了过氧钨酸的分解
,

在硝酸钦含量较多时
,

形成高含量过氧化合物
。

三
、

红外光谧

使用的仪器是 � � �� �� �� � �。盯�� �红外光谱仪
,

图�� 的实验条件是� �
�
压片

,

图

�� 的样品用丙酮吸附在 盐 片 上
,

波 数 范 围 都 是 � � � �一 � � �
� �

一 ‘ ,

最 大 分 辨 率 为

�
�

� � � � �
一 ‘。

图 � 中
, � �  一 � � �  !

一 ’

处有过氧根 O
:2一
的特征吸收峰(

乞,
,

在1 400e m
一 ’

处有N H
‘+

的N
一
H 伸缩振动特征峰〔3, ,

1 6 3 o
c

m
一 ’和 320o cm

一 ‘

分别是结晶水的弯曲和伸

缩振动峰(
弓
)

,
9 4 。,

8
72 和 7了oc m 一 ’

处的吸收峰
,

反映了 W
一
O 键 的 伸 缩 和 弯 曲 振

动c
“
, 〔“〕

。

口
、

续外光 ,

使用H ita c从 55了紫外光谱仪
,

波长范围选择在 190一4oon m (紫外区 )
,

扫描速度
120n m /分

。

在紫外区没有出现吸收峰
,

反映两个化合物中都没有发 生钨 酸 的 高聚 现

象c
?〕,

这和 R
o lf S to m b erg (.〕制备的过氧四钨酸钾的情况相 同

。

五
、

趁热和失, 曲故

使用L
ct一 2 型高温微分差热天平

。

从图3可见化介物在85 ℃有一失水吸热峰
,

1 5 。℃

有过氧根的放热分解峰
。

化介物( 1 )的放热分解峰特别高
,

升温速度为 10 ℃/分时
,

则
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发生喷样
。

D T A 曲线表明化合物失水与过氧根的分解在失重过程中是 同时 发 生 的
。

弱0℃的失重峰是钱盐的分解
,

在60 0℃左右有一个相变峰
。

结晶水是由结晶水失重与过

氧根分解失重的总和 ( 第一个失重量 ) 减去过氧根分解失重量 ( 已知样品中过氧根量 )

而确定
。
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