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具 有 � � � � �� 衍 生 结 构
,

以 � 一 �� �� ���� ��� �  ! �� , � ��
一

�� 二 � �� �
、

� �� �
、

� � �� � ���
、

� �� , �为 �泪离子的杂多酸盐已有报道
〔’〕 ,

但以�� �
�� � ��� ��� ��� �� � ��

� 一

为�� 离子的杂多酸盐

尚 未 见 报 道
。

本 文 首 次 合 成 六 种 以 「� � �� � ��� � ��� ��� � ��� � ��
� 一
以 及

��  , ��� � �� � � �� � ��� � ��
� 一 ,

�� �� � �
,

�
,

� � � 为阴离子的杂多酸四丁基钱 �� �  � 盐
,

并

对它们进行了表征
�

实 验 部 分
一

、

样品制备

�
�

, 一�� � � ������ �� � ��� � ���� �� ! ��� � ��的制备
�
先按 文献 � ’〕制备

, 一 � � �。����
�� �
刁

·

�� � ��
。

将 , 一� �
�。【��� �� �

习
·

�� � �� � � � 和 � � �� � � �
·

��
�
� �� � 溶于 � � � � �温水中

。

在

搅拌下慢慢滴加 � � � 
·

� �
一 �� �� �� ��

,

溶液的 � � 值为 �
�

�
,

滤去少量不溶物
,

得黄绿色溶

液
。

陈放 �� 后
,

边搅拌边加人 � �� 固体 �� �
,

静 置过夜
�

过滤分离出沉淀
,

产物 为
� 一� � �� �� �� � �� � , �

·

� �� ��
。

取此产物 � � � 溶于 �� �� �温水中
,

冷却后置于冷水浴中
,

边搅

拌边加人 � � �� ��
� ���

,

�� 分钟后
,

滤去不溶物
,

得黄色溶液
。

在此溶液中慢慢滴加 ��
��� ��� �� 水溶液 �� � �

,

陈放过夜
�

过滤
,

得淡黄色粉状产物
。

用蒸馏水洗两次
,

无水乙醇洗

两次
,

��� ℃烘干
。

�
�

方一�� � � �
�

〔���
,� � ��� � ����  !∀ � ��� � � �的制备

�
先按 文献

〔’〕合成 价 � � � �� ���
�� ���

·

� �  ! ��
�

以下的制备步骤类同于
� 一�� � � �

�

���� , � � ��� � � ��� �� � ��� � ��
,

反应在冰水浴中进

行
。

产物用 � � � �真空干燥
�

�
�

� 一�� �  �
�

����
�】�� � ���� � �� � � �� � ��的制备 �

先按文献
〔, 〕制备

� 一� , �� �� , ,� , � �
·

�� � � �
。

取

此产物 � � � 溶于 � � � � �温水中
,

冷却后置�
几

冷水浴中
,

慢慢滴加 �� ���� �� � � �
,

� � 分钊
,

后过

滤得无色溶液
,

在滤液中慢慢滴加 � � ��� � � �� � 溶液 �� � �
,

陈放过夜
。

过滤得粉状物
,

分别

用蒸馏水和无水乙醇各洗两次
,

��� ℃烘十
。
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实验步骤同上
,

但反应是在冰水浴中进行
,

产物用 PZO S真空干燥
.

5
.:一

(T B A )
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.

取 209 溶于 loom l水中
,

以下步骤类同于 3
。

6

.

: 一
(T B A )

4
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w
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3
s io s ie H

3
)o

, 9
]的制备

:
按文献 (

, 〕合成
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。

其

余实验步骤类同于 3
。

二
、

元素分析
: T B A 用加热失重法

。

硅用四氟化硅失重法
.
钨用辛可宁沉淀法

.
翎用硫化氢

沉淀法
.
结果见表 1

。
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D ata in Parentheses are th e ealed
.values

三
、

仪器
: 用紫外

、

红外和热分析法对合成的产物予以表征
。

使用的主要仪器为 u v 一2 40 紫外

可见分光光度计 (乙睛作溶剂); 170s x 一F TI R 谱仪 (K Br 压片); L C T 一1 型微量差热一热重

仪
。

结 果 和 讨 论

本文把(C H
3Si )20 当作一种齿顶原子填人空缺型杂多酸阴离子的空缺处

,

使成一个完整的

K eggin 结 构
。

实 验 结 果 表 明
,

[
s i

W

g

M

o Z

( C H
3

s i o s i C H
3

) 0
3 9

]

4 一

远 没 有

[s iW
ll(C H 3s io s iC 工13)0 39]4

一

稳定
。

在滴加 C H
3siC 13时

,

溶液因反应热而升温
,

故在 1号样品

合成 时
,

必须使用冷水浴
,

否则温度可升到 50 ℃
,

这时反应产物中硅含量就明显降低
。

在未

加 (T B A )B r 以前
,

溶 液 中[SIW
gM o Z(C H 3s io siC H 3)0 39广也不很稳定

,

若放 置11寸间较长
,

(C H

3

Si)

Z
o 基团会逐渐失去

.
但在制备 3 号样品时

,

滴加 C H
3SI C1 3可以不用冷水浴

,

因反应

时升温不影响反应结果
,

且产物在加(T BA )B
r以前放置 5h 未发现组成有变化

。

又为了防止 刀

向 : 异构体的转变
,

前者的合成反应均应在冰水浴中进行
。

本文合成的儿种化合物均具有 K eg gi n 结构杂多 酸的特征 的红外 光谱
,

但谱图 上在

一2 5 0一1 2 7 2 和 一0 30一 l o 4 8 e m
一 ,
范围中各有一个峰

,

它们分别对应于 三51一C H
3 和 三51一O 一5 1乌

的振 动峰
,

同时 960c m
一 , ,

、w 一o
te
rm 和 soocm 一 , ,

t’as w 一。一w 振动 峰发生分 裂
,

这说 明

cH ssi o si c H
3
基团已经接在 K eg gin 结构空缺位置上

,

但它不同于一般的齿顶原子
,

将引起

相邻的 M 一O 八面体发生变形
,

从而引起相应的红外振动峰发生分裂
。

本文产物的紫外光谱在

213一2 17 和 25 8一2 6 8 n m 范围中均有明显吸收峰
,

它们的紫外光谱类似于[x w
, 2 0 动

m一而不同于

区w , 1 0 40 』
n一
的紫外光谱

,

这证明(C H
3si )
20 基团起一个齿顶原子作用

,

已插人空缺位置
,

使之

成为一个完整的 K
c
gg in 结构杂多酸

。
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表 2 样品的差热分析结果

sssam pleN o
...

111 222 333 444 555 666

33333333333333333333333333333333333333333333333337777PPPeakkk 36444 33000 41000 38777 32000 47000

tttem perature/ ℃℃ 4 2 000 4 0 000 4 9 777 4 8 555 3 9 888 5 3 777

55555 5 666 5 7 666 56 000 5 4 888 50 11111

从表 2 可以看出
,

第一放热峰出现于 33 0一4 10 ℃
,

在对应产物的红外谱图中 T BA 特征峰

已基本消失
,

证明这时 T B A 正开始分解而燃烧
,

但燃烧并不完全
,

故在 420 一4 97 ℃又出现第

二放热峰
,

对应产物的红外谱图没有明显变化
。

第三放热峰出现于 50 1一5 76 ℃
,

其对应产物的

红外谱中已无 K
。
gg in 特征峰

。

证明结构已破坏
。

从表 2 还可以看出 K eg gin 结构破坏的温度

和中心杂原子的关系比较明显
,

杂原子不同热稳定性按 Si > G
e> P 的顺序递减

,

而第一放热

峰的温度即 T B A 分解燃烧的温度
,

除了与杂原子有关外还与齿顶原子种类及异构休种类有

关
。

含 M 。 的杂多酸盐第一放热峰温度比不含 M
。 的温度低

,

这可能是 M o 的氧化还原活性

较 W 张引起的
。
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