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一钨钦合过渡金属杂多酸钾的合成与性质

刘景福 王 炜 王恩波 赵本良 朱志平
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,

长春 ( ) ) ∗+ ,

关健词 − 一钨钦杂多化合物 杂多化合物

一系列 不饱 和 杂多 阴离 子 可作为 配体 与过 渡金 属或 希 土离 子生成 混 合 型杂 多 阴离

子 〔’一(〕
∀

由于这种无机高分子配合物对某些有机合成反应具有催化活性
〔幻 及抗病毒性能

,

新 型 化合 物 的合成仍吸 引 着人 们 的 关 注
∀

卜钨 认 杂 多 阴 离 子 除与 希 土 离子 生 成

. , , 压/∋ 01 2
,

仇3,4 〕
· 5 6 ∗) 型化合物外

〔’〕 ,

也可与过渡金属离子生成混合型杂多阴离子
。

本文报道了 .
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,型杂

多酸盐的合成与性质
∀

一配合物的合成 将 ( ≅
∀
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96 9 溶于 9  Α 一水
,

?句其中加人 ! 
∀
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搅拌
,

用冰乙酸酸化溶液至 Δ 6 达 +
∀

Ε 一 Ε
∀

Ε
∀

微热
,

回流 () 分钟至溶液澄

清
,

然后分步滴加热的含 8 离子 ∋)
∀

 !Α  !∃ 的溶液
,

再回流 ∗一( 小时
∀

冷却后
,

冷冻至 。℃

左右析出油状物
,

用温水提纯几次
,

再用饱和 . ΦΓ 溶液处理
,

放置
,

有油状物析出
,

用有机

溶剂固化后抽干
,

干燥后密封保存
∀

产率 (Ε 一 + 。Η
∀

二
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元素分析结果与阴离子的组成 合成化合物的元素分析结果列于表
∀

从表 ! 可 见
,

兀素

分析结果与给出的阴离子的化学式完全符合
∀

用电导法测得的阴离子的电荷
,

与元素分析结

果也完全一致
∀

用分光光度法和电导滴定法测定 了杂多阴离子中 8 与 01 2 , ) ( 3 之摩尔 比
∀

结果表明
,

在滴定曲线
一

上均在 8 Ι 01 2 , , ) (3 二 处出现拐点
,

表明在杂多阴离子中 8 与 01 2 ! ,ϑ 〕3 之摩

尔比为 1 − Γ
,

与元素分析结果完全一致
∀

表 元素分析结果
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可见光谱 为了确证第二杂原子 8 在合成阴离子中的配位环境
∀

对比考查了 8 01 2
, ) 翁

和 78似
∗) 习

∗∋, 卜离子的可见光谱
,

结果见 图
∀

从图 可见
,

Φ = 0 12
!! (3 ,

Φ ?0 ΓΧ
, ) , 3 ,

>Ω 01 2
, ,

 (
,
离子的可见光谱分别与其水合离子的可见光谱非常相似

,

表明 8 在杂多阴离子中

的配位环境与在水合离子中一样
,

也是处于八面体的环境
,

即 8 在 8 01 2
!! ( , 杂多阴离子

中是处于 01 2
! ! (3 空位的八面体位置

∀

通过与结构已确定的类似化合物的可见光谱对比
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红外光谱 合成化合物的红外光谱数据及其可能的指认列于表 ∗
∀

从表 ∗ 可看出
,

合成化

合物的红外光谱都具有 . Ωβ β1 /
结构杂多 阴离子所具有的四个特征谱带
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这表明合成化合物也具有 . < β β 1/ 结构
∀
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紫外光谱 与所有 . <β 乡
/ 型杂多阴离子一样

,

801 2 、, ) ( ,
杂多阴离子的紫外光谱也存在

一个桥氧与钨原子间的荷移跃迁特征峰
,

其最大吸收波长列于表 ∗
∀

由表 ∗ 可见
,

当 8 的价

态相同时
,

8 对荷移跃迁的频率影响不大
,

但 8 ∋ , 化合物的最大吸收波长大 于 8 ∋Γ0 ,

化合物
,

这可能与阴离子电荷变化使电子易于跃迁有关
∀
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5 一射线粉末衍射 8 / 01 2
! ! 的 5 一射线粉末衍射图示于图 ∗

,

其他样品的粉未图与此类

似
,

表明它们具有相似的结构
∀

它们都在 ∗) ϕ [ 和 ∗) ϕ ∗[ 附近出现强衍射峰
∀
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