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无机过氧化合物作为活性氧源在有机合成反应中显示了独特的催化氧化性能 〔’
,

特别

是过氧多酸的应用倍受重视 〔 含过氧根的多钨或多钒酸盐已有多篇报道 〔, 〕
,

合成了多

种不向 圣
一
比和 犷比的化合物 但同 , 含有钨和钒的过氧化合物还未见报道 本文

从 厂 ‘
仇 体系中合成 组成为

, 、 ,。 , 。 · 的过氧化合物
,

用元素分析
、

光谱
、

光谱
、

一 谱进行了表征
,

并推测了该化合物的可能结构

实 验 部 分
将

· 一 , 溶被滴加到 克白钨酸 〔” 中至 二 ,

把所得的 溶液在冰

浴条件下加人 含 克 , 和 的 水溶液中
,

过滤后在冰箱中放置过

夜
·

析出黄色晶体
,

用少量冰水和无水乙醇娜涤
,

产率为
·

型红外光谱仪
,

‘

岛津 一 叨 紫外光谱仪
,

一恤

型热重分析天平 所用试剂除 为 的水溶液外
,

其余均为分析纯

分别用 比色法
、

钨磷钒酸比色法
、

滴定
、

四苯硼酸钠重量法测定钨
、

钒
、

过氧根和钾

结
一化合物的组成
化合物的元素分析结果列

‘

表
,

比为

果 与 讨 论

实测位 ‘ 理论计算位相符合
,

表明
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圣
一
的摩夕
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表 化合物的元索分析结果
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二 化合物的热分析

图 为 , ,。 , 二 的热分解曲线
,

本文所制备的过氧化合物在常沮下

是稳定的
,

℃开始分解
,

脱水和过氧根的分解基本上是连续发生的
,

第一个吸热峰 ℃

对应结晶水的失去
,

第二个吸热峰 ℃ 对应结构水的失去和过氧根的分解
,

约在 ℃分解

完全
,

失重率为 热分解产物确定是 和 , ,

失重率的计算值为
,

两

者相符

图 一 一 一 ·

的热分解曲线
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三 化合物的红外光谱

表 列举了 , 、 ,。 。 · 及已知结构 , · ‘〕的红外光谱

数据
,

并作了大致的归属从中可以看到它们的数据完全相似 与其他聚合态的过氧钒酸盐不

同
,

这说明标题化合物中钒的聚合态应类似
飞

【 , , 】
· ,

而且前者的红外数据较后

者儿乎均向高频发生位移 这是钨通过气的配位 ’ 钒发生作用所致
,

同时从红外光谱的一致

性说明标题化合物中的钨气八而休 ‘ 钒气八而体间的作用并不强
,

另外还观察到在
,
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一 , 处的振动频率
,

这是田
, ,

护所没有的 可能是 一 和 一 中的 。一 振

动 由于钨氧和钒长振动的区域都在 一 。。 一 , 内
,

且钨 与钒的摩尔比为
,

所

以 振动被 振动所掩盖

四 化合物的紫外吸收光谱

以 为 参化
,

在 范 围 内测 定 , ,一 ,。 , 功 ·

及
, 〕

·

的紫外吸收光谱
,

前者在 处有一吸收峰
,

而后者则在

,
,

吸 收 强 度 相 差 倍 多
,

结 合 数 据 和 热 稳 定 性 可 以 认 为

尹
一 , , 公

·

中的饥以田 , ,一形式存在
,

五个田 , ,一通过桥氧靠氢键

分别与钨氧八面体结合在一起
,

使得吸收峰红移了 同时吸收强度也比【 】
一处于分

离状态的 倍要大 两个化合物的紫外吸收峰相差不大
,

这一电荷转移谱带应归
,

属于钒氧间

的电荷转移
,

说明钨与钒之间不是直接通过桥械连接
,

所以钨的存在只是使 ,

广的红外

振动颇率和紫外电荷转移谱带发生一定的位移而没有大的变化
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图 标题化合物阴离了的可能结构
, 旧 厂 一 , 一 ’

由 卜述的分析并考虑到 勺配位特点
,

标题化合物的叮能的结构如图
,

其化学式应
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