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粉状白钨酸的研究

双 六聚钨酸二甲基亚巩加合物的制备
’

朱思三 顾翼东

复旦 大学化学系

关旅词 粉状白钨酸 六来钨雌 二甲甚亚砚加合物

年
,

等〔‘ 首次用控制水解法从  !
。 ‘

中获得了六聚钨酸盐
,

它的

阴离子
。

执结构也已被测定
“〕

。

迄今六钨酸盐主要还是局 限于几个 多止碳 有 机 胺

盐〔“ , 弓〕
。

以粉状白钨酸为原料
,

在二甲基亚枫 中制得了一系列 配位的

多价金属的六钨酸盐 晶体
,

并测定了其中部分盐类的晶体结构 〔 , “〕
。

但六聚钨酸仍未

见文献报道
。

本文报道了六聚钨酸的制备及它的某些性质
。

一
、

六滚钨酸的制备及组成

将 克新鲜制得
、

并 已烘千的粉状白钨 酸
。

·

。 〔’〕加 到  

中
,

搅拌下加热回流半小时
,

白钨酸基本溶解
。

冷至室温后
,

滤去少量不溶物
,

得到浅

黄色溶液 每毫升溶液含
。

约。 克
。

然后将溶液减压浓缩
,

也可在常压下小火慢

慢蒸发
,

直至溶液呈褐色并略带粘稠状为止 体积约为原体积的
。

加入

乙醇或丙酮
,

即析出浅黄色粉末
。

用乙醇
、

乙醚洗涤
,

在空气中干燥
。

得到组成

为
。 、 。

· ·

的化合物 克
。

但随溶液浓缩程度不 同
,

析出物中

及 的含量不同
,

颜 色和得率也不同
。

因此析出物的组 成 式扭可 写 成 为
。 , 。

· ·

简写作
·

,

一
、 。

见 表
。

含量 由
、

分析谈定
, 。

由盐酸一辛可宁重量法分析 含水量由差减

法并结合热重分析计算
。

从
·

的 溶液制得的铜盐及锰盐的晶体结构测定〔 〕表明它们具有

六聚态的阴离子
。 , 。 “ 一 ,

结合紫外
、

红外光谱及电位滴定等性质
,

可以认为  
·

是一种含有阴离子
。 工。艺 一 ,

其 人铭 和水的量并不固定的六聚钨酸亚矾加合

物
。

但结构中质子的位置及它们与 的键合性质还有待确定
。

二
、

策外及红外吸收光谱
·

易溶于
、 ,

在 乙睛 硝基苯及二氯 甲烷中也有少量溶解
,

本文于  年 了月 日收到
。
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微溶于甲醇
、

乙醇及丙酮
。

H T A

·

D
M

S O 的甲醇或 乙脯溶液的紫外光谱在276
二
rn 处有特征吸收峰

, : = 1

.

22
x

1 。
毛。

这与六钨酸的金属盐类的情况一致〔’ )
。

B

。y e : 等在酸化N
a:
W O

;
的甲醇溶液形成

六钨酸盐阴离子的过程中也曾发现在275
nln 处有吸收峰〔扫〕

。

H T A

,

D M S O 及它的D M S O 溶液的红外吸收光谱如图 1所示
。

不同类型 W
一
O 键的

振动频率与六钨酸的盐类 〔’ , “
) 一致

,

见表 2 ( 表中带 * 者为D M SO 的吸收 )
。

三
、

热碑定性

H T A
·

D
M

S O 可溶于水
,

特别是易溶于热水
。

但它 在水溶液中却很不稳定
,

很快转

化为十聚钨酸〔
, 〕

。

但六钨酸的粉末在加热时还是相当稳定的
,

它的热失重及差热分析

如图 2 所示
。

从D T G 线上明显看出有 4 个失重阶段
:
30 一 90 ℃失去吸附水

,
90 一180 ℃及18。

。

一

28 0℃失去D M S氏 28 0℃开始脱去六聚钨酸中的一个结构水
,

对应于 D T A 线上一个宽

的吸热峰
,

H T A 随之而分解
。

对于其他组分的H T A
,
D M S O

,

实验表明
,

都在28 0℃左

右失掉结构水
,

失重量均十分接近于 1 摩尔的水
。

为验证这一点
,

我 们 将 样 品置 于

28 。℃下烘 1 小时
,

发现H T A 略呈灰褐色
,

仍易溶于D M S O 和热水中
,

仍显示出较强的

酸性
。

此时
,

它的IR 图谱和数据 ( 见图 1 和表 2 ) 表明
,

它仍维持阴离子 W
。
O

: . , 一

中

的W
一
O 键的振动

,

只是D M S O 的吸收频率基本消失
。

若将样品加热至40 0一4动℃样品
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转为黄色
,

不再溶于热的D 人15 0 和水中
,

这说明H T A 己经分解为W O
3。
随后的一个放

热峰 (一500 ℃)
,

可能是W O
3
的构型改变所致 ( 此时并不伴随失重 )

。

四
、

H T A

一
D M S O 溶液的电位滴定

在D M S O 介质中
,

我们用乙醇钠溶液对 H T A 的 D M S O 溶 液 进 行 电 位 滴 定 ( 图

飞、
。 . 、, : 。

图 3 H T 人一D M S O 溶液的电位滴定曲线

厂19
.
3 P o ten t ia l titra tio n e u rv e o f H T A 一D M S O solution

0.1076 gH T A
·

D
M

S O ( N

o
.

2
) 一10

.0o m l D M S O
一

C

e
: 旦s o N 。 二 o

.
o s o s M

t ” 2 5
.
0 士 0

。

5 ℃

从它明显的滴定终点
,

计算求得在H T A
·

D M S O 中
,

钨原子与质子的摩尔比 为 3
:1

(6 :2 )
。

对于其他组分的样品
,

电位滴定的结果也是完全一致的
,

这进一 步 证 实 了

H T A
·

D M S O 确实具有H
:
W

。
O

, 。

的组成
。

它之所以易于以粉末形式制得
,

很可能是 由

于H
:
W

。
0

1 ,

与弱碱性溶剂D M S O 结合成了
“
盐

” 。

五
、

电化学性质

我们用经典极谱法测得 H T A
一
D M S O 溶液具有两个半波电位

:
E
:, : 二 一 O

.

72 V 和

一 1
.
o 4 V ( 对于 A g 一A g C I参比电极

,
o

.

o Z
M H T A

一
D M S O 溶液 )

。

这与B
。y e r等(

吕〕报

道的只有一个半波电位 ( 一 1
.
2 5 V

,

甘汞电极 )不一致
。

我们还用循环伏安法测得了两

个不可逆的阳极峰
,

它们对应于还原电位E 二 一 O
.

66 V 和 一 o
.
9 2 V ( A g 一 A g

CI 电极 )
。

因此
,

W

。
O 荃万钓还原过程很可能是分两步进行的

,

而且它的还原形态很不稳定
:

w
。
O 找
之
~w 。

。 l
,

上
, w

。
。拓

六聚钨酸的其他性质还在研究之中
。
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:
因硫

.
忽漏印1988丰第4 卷第 1期 第65 页文 中括 图 1
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