
⋯  ⋯ 学 报 Vo1．15．No 5 
Seo．，1999 

含 Dawson结构杂多钨磷(砷)酸电荷转移 

sm 糊 配合物的合成、结构与性质 
柳士忠 王 峥 库宗军 张 卫华 
一 一

— — — — 、 ～  

(湖北大学化学与材料科学学院，武汉 430062) 

关键词 ： 杂多酸 十八一钨二磷(砷)酸 电荷转移配台物 

分类号 ： o61 4·61 厶 生 
． 

I 幸约 墨磊 考 孟审 

近年来，有机一多金属氧酸盐电荷转移配合物由于有特殊的光、电、磁性质在催化、功能材 

料及药物化学等领域受到研究者的广泛关注0] 自从 1988年法 国的 L．OuahabE 首次报道 

(TTF)ePw】2O‘0(EtdN)2的合 成以来 ，已见报道 的多 金属 氧 酸盐仅 限 于 Anderson—Evans~、 

lindquist和Keggin结构的多阴离子，对它们功能性质的系统研究也未见文献报道。为了研究阴 

离子的大小和形状对标题化合物功能性质的影响，作者在以前工作的基础上0 ]，首次以 Daw 

s0力结构杂多钨磷(砷)酸为电子受体，六种含有共轭 键的液态有机化合物为电子给体，合成 

了八种新型标题化合物，并报道了它们的结构和性质研究的结果。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

MOD1l06型 C、H、N元素分析仪。澳大利亚立柏一84lO型电感耦合等离子体发射光谱仪。 

美国 PE公司 TGA7型热重分析仪 。Nicolet 170型 FTIR光谱仪 ，KBr压片。江苏电分析仪器厂 

XJP一821(B)型新极谱仪。JM—O1型悬汞 电极为工作电极 ，Pt丝为对极 ，Ag—Agcl电极为参 比电 

极。固体 电导率的测定在自行设计的电路中进行 ，用上海长春仪表厂 WYZ50V一6A型晶体管稳 

压电源 ，上海新华仪表厂C19V型电压表 。上海仪表厂AC15—1型直流复射式检流计 。JES-FE一 

3AX ESR分光计 。Siemens P4 x一射线 四圆衍射仪。 

HaPzW a0 ·nHzO和 HaAs Wj BO~ ·nH O的合成参照文献 的方法进行 ，所用试剂均为 

分析纯。 

1．2 电荷转移配合物的合成 

以 8一羟基喹啉(Oxin)，吡啶(Py)、甲苯(To1)、苯胺(A)、N、N一二 甲基苯胺(DMA)，N，N一二 

乙基 苯胺 (DEA)，H6P2W O nH20和 H6As2W】a0 ·nH2O为 原料 合成 标题 配 合物。以 
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(OxinH) W Oe ·20HzO的合成为例．取 8·羟基喹啉 2．4 mmol溶于 30 mL乙醇中，搅拌下缓 

慢滴加到含 0．4 mmol H P W O ·nH O的 3O mL乙醇中，搅拌 15 rain，过滤沉淀．在 l：4的 

DMF-HzO的混合溶剂中重结晶得到黄色晶体 。其余七种配合物的合成方法与上述类似 。其中 

(PyH)6P W LsO 2DMF ·4HzO 为 白色 晶体 ，(TolH) HjW‘ O ：·8DMF 为 黄 色 晶 体， 

(AH)tP：W】 O 2A·2H2O为绿色 晶体，(DMAH) P2W】BO 2·DMA·DMF·2H O为灰色 晶 

体，(DEAH)BP2W】eOe2·2DMF·H2O为白色晶体，(PyH)oAs2W Ö 2DMF·2H O为浅黄色 

晶体 ，(DMAH) As W aO DMF·H。O为黄绿色晶体。合成配合物均有光敏性 ，重结晶和干燥 

都需避光 。 

1．3 组成和晶体结构 

标题配合物钨、磷、砷的分析用 ICP法 ．C、H、N的分析用 C、H、N元素分析法 ，水用 TG分 

析法 ，其结果 见表 1。 

表 l 标题配台物的元素分析数据 

Table l Elementary Analytical Data of lhe Tjne Complex~~(Caleb．， ) 

x．射线四圆衍射晶体结构分析(OxinH) PzW sO z·20HzO得到以下晶体参数：三斜晶系， 

空间群 Pi，d=1．4659(5)，b=2．0459(8)．c=2 1153(4)nm，a=90．01(3)， =83．95(2)， 

= 89．05(3)。， =6．3393(35)nm 。 

2 结果和讨论 

2．1 溶解性 

八种配合物在室温均难溶于水、乙醇、乙醚、丙酮、甲苯、二氯乙烷、氯仿、石油醚、吡啶、四 

氢呋哺、l，4·二氧六环和乙腈等有机溶剂，但易溶于 N，N·二甲基甲酰胺。 

作者选择 DMF-H O混合溶剂溶解八种配合物。确定混合溶剂体系比的方法为；称取 0．1 g 

试样 ，加入-d,试管中，用酸式滴定管缓慢加入 DMF至试样完全溶解，然后滴加水至浑浊，再 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 654· 无 机 化 学 学 报 第 l5卷 

加 l滴 DMF，算出所耗 DMF和 H O的体积 ．即为溶解试样的混合溶剂 比。如(OxinH) P W 

O62· 20H2O、(AH)Bp2W】B 062· 2A · 2H2O、(DMAH)6P2W J日O62· DMA · DMF · 2H2O、 

(PyH)6As?W JBO6 ·2DMF·2H2O溶于 l：4的 DMF—H2O、(DMAH)日As2W】日O52·DMF·H：O溶 

于 1：2的 DMF-HzO；(TolH) HzP2W 062·8DMF溶于 1：5的 DMF—H2O中。 

2．2 红外光谱 

在室温下，测定了八种配合物的 墩 光谱 ，主要谱带的鉴别见表 2。 

表 2 他台物的红外光谮数据 

Tlble 2 m Dam ofthe Compounds ern 

在 70O～1100 cm 范围内，标题配合物中的杂多阴离子有四种特征振动峰，且峰位相近， 

说 明它们仍保持有 Dawson结构 。杂多阴离子被还原后，因结构发生畸变 ，使 v．X--Oa(X=P、 

As)，v~W=Od，‰w～0b—w发生了红移， w—oc～w 振动峰发生了蓝移 ，分别对应 x一0a 

键、W=Od键和 w一0b—w 键强度减弱，w oc—w 键强度增强 。游离的 N、N一二 乙基苯胺在 

l610．2、1520．1和 1470．3 cm 处出现 C=C键的特征振动吸收峰，在电荷转移配合物中 C=C 

键的振动频率红移至 1600．4、1492．0和 1471．8 cm～，表明它的键强度减小，但 c—N键和 C 
— N，键振动频率由 1350．0和 1270．4 cm 蓝移至 1386．3和 1299．9 CiTI一，则对应键强度增大。 

由此表明有机给体与杂多酸受体之间发生了相互作用，形成了电荷转移配合物。 

2．3 还原电子数的测定 

将淡黄色标题化合物(1)粉末用 450W 高压汞灯照射 2 h，样品变蓝。在 pH—l～2范 围内 

用 KMnO 溶液滴定法[ 测得 W(V)与标题化合物的物质的量之比值为 1．05W(V)／EP W 

0 ] ，因此可以确定标题化合物为单电子杂多蓝 。 

2．4 ESR谱 

图 l为标题化合物在不同温度下的ESR谱 由室温 ESR谱求得 g=1．913，为 Mo 的顺磁 

信号 ，这是由于在 H~P2W—eO 中含有少量的 Mo (约 0．005 )，在还原条件下，它们具有选择 

电子俘获的特性 ]，在室温时，没有观察到 W 的顺磁信号，但在 77K ESR谱中有W 的顺磁 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 5期 柳士忠等：含 Dawson结构杂多钨磷(砷)酸电荷转移配合物的合成、结掏与性质 ·655· 

信号。与室温相比，在 77K出现了Mo 的精细 

结构，求得 Mo 的 g／／： I．910，g ： I．929， 

w 的 g =1．868，gz 1．8：30，g一1．844，表 

明杂多阴离子形成混合价单电子杂多蓝，未偶 

电子位于 B型(赤道位置)WOs金属原子上口]。 

2．5 电化学性质 

以悬汞电极为工作 电极 ，铂丝为对极 ，Ag 

— AgC1为参比电极 在 2I)8K、pH一4．7的 HAc 

— NaAc缓冲溶液中测得标题配台物 的极谱和 

伏安数据见表 3。 

由表可见，在水溶液中标题配合物 与母体 

杂多酸有类似的还原方式 ，均显示出三步单电 

子或三步 1、2、I电子的还原过程。 

测 定 了 (OxlnH)6 wt 06 在 DMF+ 0．1 

tool·L TBAP(高氯酸四丁基铵)介质中的循 

环 伏安 曲线，获各 步还原 峰 电位差大 于 50 

mV，且峰电位差随扫速增加丽增大，峰电流与 

扫速的 1／2次方成正比，说明各步反应为扩散 

L  f 

a：rOOT~temperature；b：77K 

图 1 在不同温度下标题化合物的 ESR谱 

Fjg．1 EsR Sl~ctrum of the tit_el compound at defer 

ent temperature 

The powder sample w柑 扫 ija0凸d fDf i2 m ln 

byHglamp 

控制的单电子准可逆反应，各步电子转移反应可表示为： 

[HP2W Lao旺]5一+e— [Hp2w L W o日2] Pc一一0．475V 

[HP2W L7 W O62] +e· [-HP2W W： O‘2] 一 一一0．86V 

[-HP2W1日”W2 O日2] +e—}[HP2wl5 W3 O ]习一 Pc一一1．28V 

[-HP2W_5 Ws O62]l-+e÷[HP2w  ̈W1 O62]g一 Pc一一1．67V 

表 3 配台物的电化学参数 

TIbIe 3 Eleci~'o．Chem~tzy parameter of the"flOe Complexes 

注：扫描范围从 0— 1 0v，扫建为 100 mV／s，电解液需预先通氲除氧处理 

该体系还原电位要负于质子体系中的还原电位，由于质子体系中产物的稳定性使得还原 
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电位正移，更易于还原 。 

2．6 导电性 

标题配合物先将固体粉末压片，再装 入等径玻璃样品管中(样品厚度 1 cm)，两侧衬以洁 

净铂电极片，再夹在 自制样品架上，然后用自组装电导率测试装置测定 电导率 ，测量范围可达 

10 S·cm一。测得各化合物的室温电导率 值范围为 1．2×1 0一一3．6×1 0 S·cm一，表明 

它们为弱的半导体 。 
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SYNTHESIS．sTRUCTURE ^ND PR0PERTIES 0F CHARGE—TRANSFER 

C0M LEX BASED ON CONTAINING TUNGST0PHoSPHORIC (一ARSENIC) 

HETER0P0LYACID W ITH DAW SON STRUCTURE 

L1U Shi-Zhong W ANG Zheng KU Zong—Jun ZHANG W ei—Hua 

( 咖  of ck 科 Material 曲 ，皿 晰  ， _皿 430062l 

丑ight new organo—p0ly0x。jnetalate charge transfer complexes(DH)~X2WlBo6z·(solv) (D—Ox— 

in(8一hydroxyquinoline)，Py(PYridine)，Tol(toluene)，A(aniline)，DMA (N，N—dimethyanliine)， 

DEA(N，N—diethylaniline)，X=P，As；solv—DMF，H 2o)was synthesized and characterized by us— 

ing elemental analysis，IR ．ESR．Polarographly， CV． Conductivity measurement，and X—ray circle 

diffraction．The results showed that the crystal of(H2quinH)5P2WlBo62·20H20 is Triclinic Crystal 

System，Space group P 1，with 一 1．4659(5)，6—2．045(8)，c=2．1153(4)nm，Ⅱ=90．O1(3)， 

87．95(2)， =89．05(3)。， =6．3393(35)nm。．This shows that under the irradiated title corn— 

pound charge transfer between the organic donor and polyoxometalate anion has taken placc． 

Polargraphy and cyclic Voltammetry show that the (H 2quinH)6 w O 2·2OH2O undergoes 

three one--electron reversible rcduction steps in aqueous solution and four one—-electron quasi--reversible 

reduction in DM F． Room temperature Conductivities of cight the title compounds ranging from 1．2× 

1 0叫 t0 3．6× 1 O S·cm — showed weak semiconducting behaviors． 

Keynvord~{ heteropolyacid 18一tungstodiphm'phoric(一 el1ic)acid ch~ge—transfer complex 
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