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有机金属衍生物 ， 一[(Rsn)~：OeW。Os ] 一的合成与性质研究 

6 7 杨启华 戴慧聪 向沐光 刘景福 

3、 眯北 大学化学 长春 。̈。 
本文报道了 d， M·Hj[(Rsn)sGew．0”]·nH：O(M=Bu·N ，Me|N ；R—Bu，Ph)杂多配合物的 

合成、表征及催化性能研究、元素分析、红外光谱和紫外光谱．·H、“ Sn和Ⅲw核磁共振谱、激光飞行 

时间(TOF)质谱和极谱数据表明+这些新化舍物为三取代的 Kcggin结构，三个 (RSn)s 属不 同的 

M⋯O 单元并且艘此共角相连，标题杂多化合物主要以单体形式存在且对烯烃环氧化反应具有催化 

活性a催 1 有机锡 奢夸亿台哔知 
关键词： 有机金置衍生物 TOF K~ggin 

杂多化合物以其独特的结构特征和物理化学性质已成为一类具有广阔 的应用前景的催 

化剂、电子显微镜“着色剂 以及分析试荆等[ 。近年来，它们在医药、无机材料等方面的应用取 

得很大进展 。含有机集团的杂多化合物以其独特性能引起人们重视 。由于 sn的半径与w 

相近，有机锡取代的杂多化合物已有研究 。但有机锡三取代钨锗酸盐尚未见报道。为了深入 

研究该类化合物的性能及应用，我们合成了杂多化合物 a， [(RSn)aGeW，O”] 。 

1 实验部分 

1．1 合成 

1．1．1 原料的合成 按文献[ 的方法合成了原料 a-Na o EGew⋯O ]·nH zO和 fl-Na H 

I-~ew O ．]·nH 0(简写为 ，卢GeW。)，用红外光谱和极谱进行检验。RSnCIa按文献【 方法合 

成 

1．1．2 a-MIHa[(RSn)aGeW。O；，]·nH 2O(M=Me．N ，Bu．N ；R=Bu，Ph)的合成。 

将 0．6 ml(3 retoo1)RSnC1a溶于6O删水中，用乙酸钠将pH调至 1．6～1．8，搅拌下分批加 

入 a-GeW。(2．9 g，l mmoD 用乙酸钠调溶液pH值为 4．8～5．2。于 80"C下搅拌 l小时，过滤， 

向滤液中加 Me．NCI或 Bu．NBr，抽滤，将产品在热水或乙腈中重结晶，产率 58 。 

1．1．3 M‘H|[(RSn)3GeW9Os7]·nH 2O(M=Me{N ，Bu·N }R=Bu，Ph)的合成 

合成方法同上，加入 卢GeW。后将溶液 pH值调至 4．8，于室温下搅拌 1小时，产率 52 。 

L 2 实验仪器和分析方法 

美国BeckⅡm Du一8B分光光度计(水溶液)，美国Alpha Centauri FT—IR光谱仪(4000—200 

cm一，KBr压片)，西德 Bruck AC 80 WB核磁共振仪(D2O溶剂测 H) 美国 Unity一400 WB核磁 
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共振仪(乙腈，测“。sn和” W)、美国 384B型极谱分析仪(水溶液，303A型电极)、美国 LDI一 

1700型激光飞行时间质谱仪(水溶液)、北京 4—1型精密差热天平(参比物 a—AI：O ，升温速度 

10c／rain)，美国 PE3030原子吸收分光光度计、美国Perkin—Elmer公司PE 2400 C、H、N元素分 

析仪 。 

用原子吸收分光光度计测钨、锗、锡。用 2400型元素分析仪测C、H、N。由热重法测水含 

量。 

所用试剂均为分析纯。 

2 结果与讨论 

2．1 组成分析 

最佳反应条件下台成的配合物的元素分析结果与计算值接近(表 1)。 

表 1 元素分析数据 
Table 1 An ytlca]Data 

Sn W  Ge C H N H2O 

口<Me{N)dHs[(Phsn)amw_0l7]·1 0H20 10{9 49 01 2．12 12 68 1 90 1．69 5．58 

(10 52) (4a．88) (2．1 4) (i2 05) (I 86) (i．65) (5 32) 

． (MedN)dHa[(PhSn)iGeWeOsT~-9H20 i0 63 49．59 2．0i i2．78 1．9i i．99 5．26 

(i0 58) (49 14) (2．16) f12．12) (1．87) (1．66) (4．81) 

a．(BûN)dHs[(Phsn)jG -0l7]·№0 9 16 42 75 1．82 25．89 4．23 1． 6 0．44 

(9 14) (42 48) (1．86) (25．26) (4．08) (1．44) (0． 1) 

(BudN)·H，[(Phsn)5(kw90"]-H!o 9．15 42 77 1 82 25．86 4 23 1{4 0 45 

(9．14) (42．68) (i 86) (25 26) (4．08) (1 {4) (O 41) 

a(Me )dH|[(Busn)s w90j ]·14H~O 1 0．42 {8．35 2．15 10．16 2．29 1 68 7 91 

(1 0．48) f{8．70) (2．14) (9．89) (2．21) (1 65) (7 42) 

(Me·N)dHs[(BuSn)aGeW~O=,]·1 6H=O 1 0．40 {a．56 2 10 10 08 2 26 1 65 a 52 

(10．37) f{8．19) (2．11) (9．79) (2 1a) (1 63) (a 39) 

(Bu )‘Hl[(Busn)s w，0lT]·2H：0 9．26 {3．ia i 86 24 02 4 52 l 52 0 98 

(9．2{) ({2．94) (i 88) (23 67) (4 4{) (1 45) (O 93) 

一 (Bu )dH3[(BusII)joew9os ]·2HzO 9．27 {3．21 1．86 24．04 4．51 1．50 0．97 

(9．2{) (42．94) (1 88) (23 67) ({ {{) (1．45) (0 93) 

There ate calcutated valu~ in Daf嘶 me 9· 

2．2 红外光谱与紫外光谱 

由表 2可见，配合物的红外光谱与 GeW-：光谱相似，这表明新化合物具有相似的keggin骨 

架，但由于受取代有机集团的影响，与 GeW-： 相比，新化台物各键的振动频率发生不同程度 

的红移，这是由于配位效应和平均负电荷密度增加所致；W—o 一w 键的振动吸收峰发生劈 

裂，这是由于有机集团的取代降低了杂多阴离子的对称性。Ge— 键被 W一 一W和 W—q—W 键 

的变宽所掩盖。 

在 2OO～400 nm范围内，配合物分别给出两个 Keggin结构阴离子的特征吸收峰，在 260 

nm附近的吸收峰是由 一̂w 荷移跃迁产生的，而另一个为 一w 荷移跃迁吸收峰。 一异构 

体 ， 一w 特征吸收峰较 异构体红移 8 nm左右，我们可据此判断 和 异构体。 
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表 2 杂多化台物的红~F(cm_‘)和紫外(nm)光谱数据 

TaWe 2 m  Vibcaflon Freq1l衄 (cm ) UV Maxima [础 ) 

2．3 ’”Sn、”’W和 H核磁谱 

在”。Sn NMR谱上 ，Ⅱ， (PiSn)sGeW·给出一个尖吸收峰(图 la，b)，化学位移分别为(d) 

571，18和( )一550，2 ppm。单峰表明在每个配合物中，三个锡原子的化学环境相同。 

l I ． 
6 ．50 —100 0 ．50 —100 ·150 ·200 
p ppⅡ】 

c d 

图 1 d， ·[(PhSn)3GeW·0"]一Bu N的棱磁，溶剂：乙腈 

Fig,1 Sn andⅢW NMR of a，p-E(PhSahGeW~O．J—Bu．N in CI-[~CN 

ⅢSn of a(a)，b( ){mw of c(a)，d( ) 

在 W NMR谱上 d， 一[(PhSn)aGeW。0a ] 产生两个峰面积比为 2：1的锐锋，它们的化 

学位移分别为口型 63．673(2)和一73，06(1)ppm； 型一66．69(2)和一107．84(1)ppm(图 1c， 

d)。这表明阴离子中的钨原子可分两组；与有机锡相邻的六个钨原子为一组，远离有机锡的三 

个钨原子为一组，由于有机集团的存在，在位置不同的两组钨原子周围的电子分布出现差异 

(电子的各向异性)，因而导致第一组钨原子信号向低场移动，(a-GeW， 的化学位移为一8l，9 

ppm_B )另一组钨原子的信号向高场移动，a异构体的两个信号相距较远，而 异构体的两个信 

号相距较近，这可能是由于阴离子构型不同所致。 

H核磁谱 d，p-(PhSn)sGeW。O—Me．N在水溶液 中的 H核磁谱在化学位 移 7，51(3)， 

7，85(2)(d型)和在 7，5O(3)，7，88(2)( 型)出现苯环的特征峰。 

2．4 TOF质谱 

， (PhSn)；GeW。一Me N在水溶液中的正向TOF质谱(图 2)表明，在 3360附近出现的强 

吸收峰对应的是(Me N)．Ha[(PhSn)aGcW。0”]的分子量 由此我们可以看出，杂多配合物主要 
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以单体形式存在 ，在更高 m／z区域 出现 的 

均 匀分布的几组 峰可能是 由于[(Ph ⋯ I 

(sn)aGew 0"] 碎片由于离子的相互吸引 。{ I 结合
而成 。化合物的TOF质谱表明化合 { 6 

物主要以单体形式存在。 16_叫 lI ； 3 
· 谱 

一  

．0U U  厂＼一 在298K下
，在 0．5 moJ·cm～NaAc— J ～  一 

HAc缓冲溶液中测试了杂多配合物的极谱 0．D ————————一 一 。 
半波电位(见表 3)，从上述数据中可看出： 。∞ 。 ／

z 

。。oo “ 。 

(1)杂多配合物的还原包括钨的还原和锡 
的还原，与 PhSnC1a在硫酸水溶液(pH一2) 圉。 。’[(P sn sGew s ]卜一M ·N的TOF t溶剂为 

中的氧化还原行为相比，第一个峰是 sn̈ 一 Fig
． 2 m心 pe t m。f 一[(Phsn) o w ] 一 

Sn。的还原峰；(2)d型杂多配合物的钨还原 Me
。N in H o 

。  

形为与其母体 a—GcW。有所不同，受 Sn 一 

Sn。还原的影响，两步两电子的钨还原过程变为～步四电子的还原过程；(3) 一型杂多配合物的 

钨还原过程与其母体 ·GeW。相似，即进行两步两电子的钨还原过程；(4)钨的还原与溶液的 

pH值有关 ，说明还原过程中伴随有质子。 

表 3 杂事化舍物的掘谱半波电位值(V) 

Table 3 H枷 一W _ve PoteIIn̂ h of lhe Title Anions(V) 

2．B 杂多化合物催化烯烃环氧化 

杂多化合物催化烯烃环氧化数据列于表 4。产品用”C进行表征，并用液相色谱测定。试验 

表明在缺少催化剂或氧化剂的情况下反应不能进行。初步试验表明杂多化合物对烯烃环氧化 

具有催化活性。 
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表 4 杂多化台物的催化活性探讨’ 

Table 4 Catalytic OxygenaUon Survey 0f the Title Anlon~ 

a R~ctiofl 0删 i onfor~lkcne epoxidattc41：0ubsh 【e，1 mmoil catalyst，0．002口’m“ 

+ cH|CN(1{1)l reaction time·2 b}reaction temperaturv·DDom tempcrat~Lr~ 

b Tbc expe~Jmeraal Dr0ccd 且s performed according to literatureC Je]
． 

H 

PhlO．5 mm I solvent 4 m1 ofCH2a2 

一 ⋯ ⋯  ：( ⋯～一-( 一⋯ ～ “ 
J／ 

／
C

＼ 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZAT10N OF ORGANOTIN—CONTAINING 

，卢一[(RSn)tGeW·Ol ] HETEROPOLYTUNGSTATES 

Yang Qihua Dai Huiocng Xiang Muguang Liu Jingfu 

( f ∞ _， me Nor~na／ ， 180024) 

Ⅱ， [(Rsn)IGeW。O，1]·nHIO(M~Bu·N ，Me4N ；R=Bu，Ph)have 
been prepared and characterized by elemental analysis， 1R，UV spectroscopy， H ， “’Sn and ‘“W  

NMR，Polm'ography and Time of F1ight(TOF)mass spectroscopy．⋯W NMR of the title anion indi— 

cates the new complexes have Keggin structRre with three substituted (RSn)’ groups occupying the va— 

cant sires in a triad of corner—sharing RSnO．ocmhedron．The TOF spectra show谴e title anions exist 

as monomers．Catalytic activity of the title anions for o~fin epoxidation is also survied- 

Keywor~ t orlpmotin TOF olefln epoxldaflon Kes咖  
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