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本文报道了双∃%% ‘钨错&翎系元素三元杂多酸钾的合成
,

并通过 +,
、

− .
、

/ 0 一1 / 2 等物理方法及化

学分析
、

离子交换
、

摩尔光度实验
、

电导滴定实验等进行了表征
#

关键词 3 %% 一钨错酸盐 杂多阴离子 钧萦元素 合成

杂多酸∃盐&尤其是混配型杂多酸∃盐 &具有较高的催化活性和选择性
,

在催化反应中有较强

的实用性
∃’&

,

因此对这类化合物的合成与开发具有重要意义
#

具有 4 铭乡
5
结构的杂多阴离

子经一定程度的降解后产生具有空
6

位的不饱和阴离子咖 7 8 、%仇!&
,

这类不饱和阴离子保留了

4 9
:: ;5 结构的基本骨架

,

并且具有较强的反应活性
#

它们可以作为配体与金属离子形成

<= 8 >> , 或 6 5仪8 , , ( ∗!&3 伏 ? ≅;
,

Α
,

/; ∃ )刃 等等
、

< ? 过 渡 金 属
,

6 5 ? 希 土元素
,

8 ? 8 。 ,

Β &等
#

在 <∃ = 8 , ,

仇
, &中

#

) 的配位数为 Χ
,

位于失去的一个 8 原子的位置
,

在

65 伏8 , ,。 ∗
刃

3
中

,

6 5
与两个缺位的 = 8 >>  ∗

, 配位
,

配位数是 Δ
#

处于四方反棱柱的中心

位置 ∃�, ”
#

前已报道 ∃的
,

”一钨铭杂多阴离子可以与过渡金属形成 4 5 〔< < ΕΒ
> >Φ ∗ ,〕 ∃< ? 第

一过渡系部分离子
, 5 ? Χ

,

∋&
,

作为其后继 工作
,

我们合成 了 4 , ∗ 〔6 5 ∃Γ ΕΒ
>>Φ ∗! &)&

· = Η ΓΦ

几 5 ? 佣系元素部分Ι ∗ 价离子&
,

并根据其理化性质进行了表征
#

实
‘

验 部 分
+, 谱采用 卜ϑ %Κ ∗( 型 仪测试

,

− � 谱采用岛津 )� Λ 型仪测试
,

/ 0 一1 / 2 采用岛津

1 / 一∗( Μ 型热分析仪测试
#

所用试剂均为 2 , 级
#

4 % ∗ 〔Λ 9∃< ΕΝ
+ , ( ∗, &)〕 的合成

3
称取 %Δ

#

) ! ∀ Ο

ΓΝ  � ·

ΓΗ < 溶于 ) (  Π >蒸馏水中 ∃含

Β (# (Χ Χ Π  >&
,

用乙酸酸化至 Θ Η 为 ∋
,

在不断搅拌下加人 (# ( (Χ Π 毛< Ε Ρ>
3
溶液

,

继续酸化

至 ΘΗ ” 反Χ Σ Χ #!
,

于磁力搅拌加热器上温热搅拌
,

约 )( 分钟后反应器内体系澄清
,

分次滴加

热的 (#  Φ) ΧΠ  ΤΥ ∃∀ Φ ∗&∗ 溶恋 回流 >ς
,

冷却
#

加人乙醇即有红色油状物析出
,

用少量水溶

解后
#

加人 % (( 5;> 饱和 4 Ρ> 溶液
,

充分搅拌
,

冷至 。、乡℃即得产品一温水重结晶三次提纯
,

#

干燥后密封保存
,

产品为橙红色粉末
,

产率 ∗Χ Ω
#

其他翎系元素化合物的合成与之类似
,

产

品为有色或白色粉末
# Ξ

试样经碱解后做组成元素分析
,

Ν 采用 卜经基咬琳重量法分析
,

< Ε 采用 ϑ 1 / 2 容量

法 ‘”
,

6 5
采用草酸盐重量法

,

4 采用四苯姗钠重量法分析
,

结晶水用热重法分析
#

本文于 >, , )年Κ月 # 日收到
#
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结 果 与 讨 论

一 杂多阴离子的合成与分析

杂多阴离子的合成关键是酸度
、

配料 比
、

加料顺序及温度
,

其中酸度是最关键的因素
#

虽然在 ΘΗ 二 �# Χ一∋ 的范围内均可形成 % 3 %% 系列阴离子
,

但对不同的杂原子往往最佳 ΘΗ 范

围差异很大
#

根据正交实验我们确定Ψ6 5∃ < Ε
Β

% %Φ ∗! &』”
一

的最佳形成 Θ Η 为 Χ
#

Χ一 Χ Δ
#

为了保证

反应过程中 Θ Η 值不变化
,

选用 Η 2 Ρ 酸化
,

使之形成 Η 2 ΡΞΞ ∀ Ο 2 Ρ
缓冲体系

#

合成时先将

∀ Ο Γ
Β ( �

酸化至 Θ Η ? ∋ 是使之生成反应活性较高的仲钨酸而更易于与杂原子 <Ε 反应
#

< Ε’Ι极

易水解
,

在反应 Θ Η 下以氢氧化物沉淀形式存在
,

升温后沉淀逐渐溶解
,

表明 < 尹Ι 已形成

<Ε Β
、, 盆

, Ζ

引入 6 5 , Ι ,

继续回流即形成 Ψ6 5 ∃< ΕΒ
, 、( ∗ , &刁

, ’一

采用 ∋ Π 。%
·

>一 , ∀ Ο  Η 使试样分解
#

为避免在碱解时形成氢氧化物胶体和 Β  孟
一

的共沉

淀
,

在碱解液中加人少量 ∀ Ο Ρ> 固体
#

经保温回流约 )ς
,

碱解完毕
,

过滤
,

用 %Ω ∀ Ο Φ Η 洗沉

淀数次
,

收集滤液 ∃含 Β  二
一

& 做 Β 元素分析
,

将沉淀 ∃含 < Ε∃ ( Η &�
·

65∃  Η &,& 用 Η Ρ> 溶

解
,

获未发现沉淀变成黄色而是全部溶解
#

说明 <Ε 和 6 5 的氢氧化物沉淀中未夹带 Β  犷
,

否则在酸化时将生成黄色的钨酸沉淀
#

沉淀溶解后做 <Ε
、

6 5 的分析
,

分析 Γ Ε
采用文

献
〔Κ& 方法

,

在 %
#

) Π  [
·

>一 , Η Ρ> 中以铬黑 / 为指示剂于沸腾条件下用 ϑ 1 / 2 直接滴定 < Ε,

希土离子不干扰
#

在 ΘΗ 为 %
#

Χ一 ) 时以草酸丙酮沉淀 6 5 ∗Ι 时
,

< Ε 亦无明显干扰现象
#

曾以磺

基水扬酸掩蔽 < Ε‘十
做对照实验

,

并未发现结果有明显差异
#

化学分析结果见表 %
#

表 > = 3 ,
∃6 。∃< ΕΒ

, , ,

,& 3〕
· = Η < 的元素分析数据∃Ω &

#

/ Ο ∴ >9 % ϑ >9 Π 9 5 ΤΟ >2 5 Ο >]⊥ ;⊥  [ Τς9 4 3 飞 〔6 5 ∃< ΕΒ 3 3( %矽3〕
· = Η ,( 二

[ _ 5 ⎯∃Ρ
Ο >⎯ 〕

9 Π Α>9 =

4 6 5
<Ε Β Η )(

4 , , 〔6 Ο
∃<Ε Β

, ,  〕

,&
)&

·

) (Η )( Κ
#

凡(∃Κ
,

Δ ) & )
·

%尽∃)
#

%� & )
#

Δ ∋∃)
#

Δ %& ∋ )
#

)( ∃∋ )
#

� (& Χ
#

Χ %∃Χ
#

Χ ∋ &

4 一, 〔Λ9 ∃< Ε
Β

, , ( ∗,
&
)〕

#

) (Η )( Κ名∗∃Κ Δ ) & )
#

%!∃)
#

%∋ & )
#

Δ Χ∃)
#

Δ %& ∋ ) ∗ % ∃∋ )
#

∗ !& Χ
#

� Χ∃Χ
#

Χ Χ &

4 # , ∃Θ 叹< Ε
Β

3 # ( ”&
)〕

#

)( Η ) ( Κ
·

Κ Δ∃Κ
·

Δ ) & )
·

) %∃)
·

%Κ & )
·

Δ (∃)
#

Δ %& ∋ )
#

� ( ∃∋ )
#

∗ Δ& Χ
#

Χ∗∃Χ
#

Χ Χ &

4 3 , ∃∀ ⎯ ∃Γ
Ε
Ν

3 # ( , ,
&
)〕

#

) (Η ) ( Κ
#

Δ ∗∃Κ
#

Δ ) & )
#

%Δ∃)
#

)) & )名 Χ∃)
#

Δ %& ∋ )
#

%) ∃∋ )
#

∗ Χ& Χ
#

∋ )∃Χ
#

Χ Χ &

4 # , ∃≅Π ∃<
Ε
Β

3 , ( ,
!&

)〕
#

) %Η ) ( Κ
#

Δ (∃ Κ
·

Κ ! & )
#

∗ ∗∃)
#

∗、& )
#

Δ )∃)
#

Δ (& ∋ )
#

%( ∃∋ )
#

% )& Χ
#

Κ Κ∃Χ
#

忿>&

4 # , 〔ϑ _
∃<

Ε
Β

二 ( ,
!&

)〕
·

Γ Η <Φ Κ
#

Δ (∃Κ 名%& )
·

∗ � ∃)
#

∗� & )
#

Δ ∗∃)名 +& ∋ )
#

∗ Χ∃∋ ) ) Δ& Χ
#

Χ( ∃Χ
#

Χ � &

二
#

摩尔光度
、

电导滴定及离子交换实验

从所合成的杂多阴离子钾盐的元素分析结果可确定
,

配合物组成为 4 , ∗
Ψ6 5∃ < Ε

Β
% % ∗ , &习

#

光度滴定和电导滴定实验支持了这一结果
,

在 6 5∗
十

与 <Ε Β
, %( 豁的摩尔比对吸光度或电导率所

做的滴 定曲线 中几 6 5 α < ΕΒ
>> ? (# Χ∃ % α )& 处 出现 明 显 的 拐点

,

说明 配 合物 中 6 5
与

<Ε Β >>Φ ∗ , 的组成摩尔 比为 % 3 )
#

离子交换实验确定了 6 5
原子和 <Ε 原子的配位状态

#

经 Η 十

型交换树脂后
,

化学分析未检出 4
Ι

和 6 5 升
,

而生成 了 Η硕<Ε Β , %( 诩
,

将树脂用 ∋ Π  >
·

>一 , Η Ρ> 淋洗后于淋洗液中检出了 6 5 ∗Ι
,

说明经 Η
十

型树脂交换后 6 5 ∗十
被吸附而 < Ε’

十

未被吸

附
#

可见在杂多 阴离子 中 6 5 和 Γ Ε 的配位环境不是等同的
,

Γ ΕΞΞ Φ 键强度 比 6 5 一Φ 键强度

大
,

可以 推断 < Ε 是 中心杂原子
,

以四面体与 Β 配位
,

6 5
是取代杂原子

,

与两个 < ΕΒ , ,( ∗ ,

缺位基 团配位
#

Ψ6
5 ∃Γ ΕΒ , , ( ∗ !

习
, ’一的离子交换产物与Ψ6

5 ∃/ +Ν > > ∗ ! &)β
, ’一 ‘” 不同

,

后者经 Η Ι

交换后
,

/ +Ν
+ 】( ∗ !

解聚成 Η #/ ;Β , )( 。
,

而 < ΕΒ , ,  , !
未发生这种情况

,

说明 < ΕΒ
>> ∗! 的稳定
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性要比 /; Β
、、( ∗ , 强

,

这已被进一步的实验结果所证实
#

关于它们的稳定性将另文发表
#

三
#

红外光谱和紫外光谱

在胶9: :> 5
结构中存在三个 Β  ‘

八面体共用边形成的 Β 户
% ∗
单元

#

四个 Β ∗(
% ∗ 以四面体

形式包围着中心原子
,

在 < ΕΒ
, , Φ , ,

中存在着四种 ( 原子
3
有 � 个氧原子连结着中心原子

<Ε
,

< ΕΞΞ  Ο
#

%) 个桥氧 Β 一 亡Β ∃不同单元之间共用的氧桥&
,

%) 个桥氧 Β 一 
Ρ一Β四

, ( , ,
单

元内共用边的氧桥&和 %% 个端氧 Β 一 ⎯ ,

其振动频率大小为
.Β 一

 ⎯ χ . Β一卜Β χ , Β 一

Σ
#

配合

物的 +, 数据及谱峰分配列于表 )
#

表 ) 4 >

扛叹< ΕΒ
3 3 ( 动δ的 攻 数据∃Ρ一∴及 _ . 特征峰数据加回

#

/ Ο ∴ >9 Γ +, 1 Ο ΤΟ∃Ρ Π 一 ,& Ο 5 ⎯ _ . 1 Ο Τ Ο  [ Λ ς Ο ΕΟ 9大9找, Τ;熙
#

Α9
Ο ε ∃5 Π & [ Ε 4 #

江6
5怀ΕΒ 3 3Θ动Κδ

# #

⋯
Ρ Π Θ>9 = . #试Β

训
. # 叹Β 刃卜明 、洲

Σ
& .# ‘‘刊、 , 9 ΤΛ

·

之训

%矽飞曰))%
一
))∋)∋)∋)∋)∋)∋6Ο ∃< ΕΒ

#
%&)

Λ。∃ΓΕ Ν
, 3
入

Α Ε
∃< ΕΒ

3 3
&
)

∀ ⎯ ∃<Ε Β
# 3
&
)

≅ Π ∃<Ε Β
,一
&
)

ϑ _
∃<Ε Β

一
&
)

! � Χ Χ

! Χ( Χ

! � Δ Χ

! Χ % Χ

! � Χ Χ

! Χ( Χ

Δ ) ΧΧ

Δ ) ∗ Χ

Δ ) � Χ

Δ ) ∗ Χ

Δ ) ΧΧ

吕) ΧΧ

Κ Δ (Ν Κ ; Π

Κ � ∋ Π

Κ Δ Χ Β Κ ) % Π

Κ Δ � Β Κ % ( Π

Κ Δ (Β Κ)� Π

Κ Δ %Ν Κ % ( Π

∋ Χ %Ν

∋ Χ( Β

∋ Χ %Β

∋ Χ( Β

∋ Χ(Ν

∋ Χ +Ν

Χ Δ ΚΝ

Χ Δ ΚΝ

Χ Δ ΚΝ

Χ Δ ΚΝ

Χ Δ ∋Ν

Χ Δ ∋Ν

从表 ) 中可见它们具有相似的红外性质
,

各振动峰随 6 5
原子不同并未表现出明显的差

别
,

谱峰仅在几个波数内变化
,

与 4
。

Ψ< ∃< ΕΒ
, %( 初 〔‘& 相 比可见

,

当 < 为Ι ) 价金属离子时
,

Β 一 ‘Β 峰发生劈裂
,

< ? ∀ ;
,

8 5 出现明显的劈裂肩峰
,

< ? Ρ _ 时肩峰没有明显地劈裂出

来∃如图 %&
#

当 Γ 为Ι ∗ 价金属时未发生明显的劈裂
,

这说明当 Γ 为Ι ∗ 价离子时分子内聚力

大
#

当 4 9: : ;5 结构失去一个 Β  。
八面体后对称性由几 降为 Ρ,

,

分子内聚力降低
#

桥氧  ∴ ,

 
。

变为两种
,

一种与
“

空穴
’

有关
,

另一种与
‘

空穴
’

无关
,

所以原 Β 一 厂Β
,

Β 一 ΡΞΞ Β 振动

峰会发生劈裂
〔�〕

,

当 < 取代
“

空穴
’

后
,

仍不能消除这种 。、或 。
。

的不等性
,

但由于 < 与
‘

空

穴
’

的吻合程度不同情况也不同
#

按文献 ‘幻
,

红外光谱中谱带的劈裂是随配体中心离子
、

骨

架结构和电子结构不同而异的
,

上述 Β 一Φ 犷Β
,

Β 一 ΡΞΞ Β 振动谱带的劈裂主要是由于 < 的不

同而引起的
,

电荷高
、

半径小的 Ι ∗ 价 Γ 离子由于半径与 Ν ∃Ι ∋& 离子接近
,

与
‘

空穴
”

吻合得

好
,

Γ 一Φ 键强度较大
#

分子骨架较紧密
#

对电荷低半径大的Ι ) 价离子占据 Ν 原子位置后与
“

空穴
’

吻合得不好
,

Γ 一Φ 键强度低
,

骨架相对较松弛
,

因而可引起劈裂
,

这种观点也被离子

交换实验所证实
〔。

#

在 Ψ6
5 ∃< Ε

Β
3 3  ”&扩

’一

中
,

由于 6 5∗
Ι

半径大
,

不能进人
“

空穴
”

中而是冠于
二

空穴
’

之上与两个 < Ε
Β

>> ∗! 基团配位
,

因而 6 5 一 键强度更低
,

分子骨架松弛程度大
#

这种

差别将引起分子 中各键振动情况发生变化
,

两种桥氧键振动峰均发生不同程度的劈裂
,

而

Β 一Φ‘Β 的劈裂肩峰并未明显表现出来∃与 < 二 Λ _
的情况相似&

,

这可能是被吸收较强的另一

劈裂峰掩盖掉 了
#

所以我们观察到的 .Ο⊥ 阅
一。卜Β& 实质上是它的其中一个强劈裂峰

,

这也是

.Ο洲、
∴ 一明频率低的原因

#

和 Ψ6
5 ∃/ ;Β % %( ∗ , &刁”

一 〔, , 相比
,

Ψ6
5 ∃< ΕΒ >>Φ ∗!

习
, ’一
的

. Ο 城Β一卜Β &
, .Ο

洲、卜Β &均发生较大程

度的劈裂
#

而前者 、倒、
∴一Β 》未劈裂

,

这说明 /; 化合物分子内聚力高
,

骨架较紧密
,

这可能

是由于 < Ε �Ι 与 /; �Ι 的半径相差较大所造成的
#

表 ) 也同时列出了 4 % ∗
Ψ6 5∃ < Ε

Β
% %( ∗ ,

&<β 的紫外特征峰数据
,

该系列配合物在 ) ∋ ) 5 Π 左右

存在特征吸收峰
,

该峰为  、,

 产Β 荷移跃迁峰
,

是 %% 系列杂多阴离子的特征峰
#
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图% 4 # , Ψ6 5 ∃< ΕΒ

3 3( ∗砂δ及4夕∃< ΕΒ 、, , &>的红外光谱图

φ;:
#

% +, ⊥沐9 ΤΕ Ο  [4 、, +6 5 ∃ΓΕΝ
, ,( ∗,& 』Ο

5⎯ 4
二

Ψ< ∃ΓΕΝ
+ , ( , , &>

% ( ( ( Δ ∋ ∗ Κ ) ∋ Χ Δ ! 乌Χ )

一
%

0 Π

四
#

酸碱稳定性及热稳定性

用光度法考察了 %
#

 = %(
一

∗Π  >
·

%
一 ,

4> 资Λ Ρ∃ <Ε Β
、%

仇
!
习的酸碱稳定性

,

结果表明
,

在吸光

度对 ΘΗ 的曲线上
#

Θ甘二 �
#

�一∋
#

Χ 曲线较平缓
,

超出此范围即急剧变化
,

说明该系列配合物在

水溶液中存在的范围较窄
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