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⋯ ： 球  铜 八孚冬酸 
近年来 ，多金胃氧酸盐 电荷转移配合物的独特结构及优异的导电性=‘ 、磁性 和光学非线 

性 等性质，日益受到研究者的关注。取代型 Dawson结构钨磷杂多化合物因有类似金属卟啉 

的结构．并有比金属毗啉更强的氧化能力和热稳定性 ，若与含有大 键的有机电子给体相结 

合，预计将生成一类新型固体电荷转移配合物。我们首次报道了标题化合物的合成与性质研究 

结果 

1 实验部分 

】．1 仪器和试剂 

美国Nieolet J70塑红外光谱仪，KBr压片，日本 Shimadzu UV一240型紫外可见分光光度计 、 

美国PE—TG ．t7型热重分析仪．澳大利亚立柏 84J 0型电感耦合等离子体原子发射光谱仪，MOD 

】l06型 C H N元素分析仪 ，江苏电分析仪器厂 XJP一82J(B)型新极谱仪．JM 01型悬汞 电极为 

工作电极，Pt丝为对极，Ag—AgC1电极为参比电极 ，导电率的测定用美国 HP419型低频阻抗分 

析仪。 

1．2 原料的合成 

1．2．1 K o[cu W 0̈ z]·nHP0的合成 

参照文献一 的方法合成一铜取代 Dawson结构杂多钨磷酸钾，用极谱和 lR谱确证。 

1．2．2 K J d ECu 2P!W J 6O ]·nH zO的合成 

二缺位 Dawson结构杂多钨磷酸盐的合成参照文献 的方法，用紫外光谱、VO”光谱滴定 

法和元素分析确证 。将 0．38 g CuSO··5H O溶于20mL热水，在搅拌下，分批加入5．0 g新 

制的P。W--．保持pH值为 5．0左右，在 60 c反应 20 rain，滤除不溶物，在滤液 中加入 6．0 g KC1， 
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放置后有绿色沉淀析出 抽滤，沉淀用蒸馏水洗涤 3次 ，温水重结晶，得绿色结晶 其组成经元 

素分析确认。 

1．3 电荷转移配合物的合成 

1．3．1 (DMAH) EcuP，W—O}]·DMF·2H O的合成 

将 2-0 g K-0ECuPzW O z]·nHzO溶于 30 ml热水．加入 2滴 2tool·L 浓度的盐酸 ，使 pH 

值维持在 6．5，缓慢滴加 0． ml N．N一二甲基苯胺(简写为 DMA)，反应 20 rain，减压过滤 ，用少 

量的无水乙醇洗涤 ，在二甲基 甲酰胺(DMF)和水体积比为 1：4中重结晶，得绿色晶体。 

1．3．2 (DMAH)̈ [cu2P W-eOe ]·DMF·3HzO的合成 

合成方法与 1．3．1类似。 

2 结果和讨论 

2．1 配合物的组成 

配合物的C，H，N含量用元素分析仪测定，P、Cu、W 含量用 ICP测定，H O用热重分析仪测 

定，结果见表 1。由分析结果推测配合物 的组成分别为(DMAH) 。ECuP W． O 。]·DMF·2H O 

和(DMAH) [c P2W 6O62]·DMF·3H O。 

表 1 标题他台物的元素分析结果 ’ 
Table 1 R睇uI担 0I Elemenl~ y An~ysis 0f the Title Campounds 

2．2 红外光谱 

配合物的红外光谱数据及鉴定见表 2。 

表 2 配合物的红外光谱数据 
Table 2 lnf~red speelral Darn of lhe Complexes cm 

从表 2可见，铜取代 Dawson结构杂多钨磷酸盐电荷转移配合物在 700 1100 cm 范围内， 

均出现母体杂多酸盐 Daah％on结构的四个特征谱带，表明它们具有 Dawson结构 。与母体杂多 

酸盐相比，标题配合物中杂多阴离子的各特征谱带均发生了位移。W Od键振动峰 由 958．5 

crn 红移至 956-3 CITI～，W Ob—W 键振动峰由 Ol0．3 CiTI 红移到 96O．8 cm ，P—Oa键振动峰 

由 1094·9，1028·4 cm 红移至 1091．5，1022．3(2113 ，W—Oc—W 键振动峰由 785，6 cm 蓝移至 

790—4 CiTI ，它们分别对应于各特征键的减弱与加强 这是由于有机电子给体与杂多阴离子之 

间相互作用，使杂多阴离子的结构发生畸变的结果。 
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2．3 紫外光谱 

电荷转移配合物最主要的特征是在 uV— 

Vis光谱上出现一个新的 IVCT吸收峰，这是分 

子间在光作用下发生光激发电荷转移的结果， 

也是电荷转移配合物的直接判据之一 图 1是 

CuP：Wm CuP W 与 DMA形 成 的 电荷 转移配 

合物及光照变色后的电荷转移配合物的固体 

漫反射电子光谱 ，由图 1可见，CuP W． 形成电 

荷转移配合物 ，其 0一W 的荷移跃迁发生红 

移，这是由于受 DMA给电子作用的影响，跃迁 

能降低的缘故；光照变色后在 625 Hm处出现 
一

新的吸收峰，该峰可鉴定为 w(V)一w(Ⅵ) 

的价 层荷移 IVCT跃迁峰，表 明在光激发 下 

／n 

l：CuP!WI 2：(DMAH)l D[CuP：W⋯O ：· 

DM F - 2H O 3：irradiated (DM AH ) 

ECuP2W⋯0：]-DMF·2H：O 

图 J 固体墁反射电子光谱 

Fig．1 Dif~ smn reflectance electronic spectra 

DMA 中的电子转移到 了阴离子 中 w(Ⅵ)的上面 

2 4 极谱与循环伏安 

在 pH 4．7的 HAc—NaAc缓冲溶液 中四种配合物的极谱 都给 出三个还原波．CV图形相 

似 ，均 出现三对峰 ，同为三步2．1 1电子W的还原(表3)，标题配合物与相应的CuP W 和 

表 3 配合物的极谱与伏安数据 
Table 3 PoLarographie and CV Dam ot the Complexes 

Cu。P W． 比较 ，CV和 m值 减小 ，氧化性 减弱 。 

表明杂多阴离子是影响溶液 中氧化还原的主 

要因素，抗衡 阳离子 DMAH 对氧化性影响不 

大 。由第一个极谱 得到氧化序 ：CuP，W > 

(DMAH )』0 CuP2W L > Cu? W I E> (DMAH )』． 

Cu2P2W  B 

2．4 导电性 

室温标题配合物 电导率的测定结果见图 圈， 

2。经计算得固体 电导率(a)为 3．6×1O s·Fig．2 
cm ‘

，(b)为 5．4×l0。s·t2m ，这与在相同条 

^ 3 

5 
· 

喜 
爱 。 

(a)(DMAH)J。~cuP2W⋯O 2]·DMF·2H O 

(b)(DMAH)J 4ECuP?W⋯0 ：·DMF·3H：O 

标题配合物的 P U曲线 

P-l Curve of the Title Complexes 
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件下删得母体酸的固体电导率 2．27×l 0-as·cm 相比．标题配合物要小得多，均为极弱的半 

导体 。 
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SYNTHESIS AND PRoPERTIES oF CHARGE TRANSFER CoM LEXES oF 

COPPER SUBSTITUTED PoLYoXoTUNGsTATE W ITH DAW SoN sTRUCTURE 

LIU Shi——Zong W ANG Zheng KU Zong—-Jun JIN Su——Rang 

(m 附 oy andMaterial&．ier~ce，Hubei University，Wn／~n 430062) 

Two new charge transfer complexes，(DMAH)L。ECue2wl o6 ]·DMF·2H2O and(DMAH)l d 

Ecu{P Wl 0 E}]have been prepared in aqueous solution from N，NLdimethylaniline(DMA)and copper 

substituted polyoxotungstates with Dawson StruCture，and characterized by elemental analysis， ICP， 

TG ，IR ，diffusion reflectance electronic spe ctra，polarography，and CV． The results indicate that the 

structure of anion has little change after the charge transfer camplexes are form ed ，but the characteris— 

tic vibrational bands have some red shift or blue shift．The charge transfer takes place under sunlight． 

There is a new absorption band at 625 rim in the solid reflectance electronic spe ctra of the CORIplexes． 

it is ascriDed to the 1VCT(w(V)÷w(Ⅵ)band of the reduced anion ECuP2Wl 7O6 2] ．The conduc 

tivities at room tempe rature of title complexes are 3．6× 1 0 。S ·cm and 5．4× 1 0‘ S ·cm ．re， 

spe ctively． Both of 【hem are w eak sem iconductors． 
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