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Keggin 型有机硅取代的多金属氧酸盐衍生物[XW11O40(SiR)2]n－ 
(X＝CoIII, P; R＝CH＝CH2, OH)的合成和表征 

张建平 a    杨春*,a    周家宏 b 
(a江苏省生物功能材料重点实验室 南京师范大学化学与材料科学学院  南京 210097) 

(b江苏省生物功能材料重点实验室 南京师范大学分析测试中心  南京 210097) 

摘要  以 CoIIIW11和有机硅烷为原料, 在 pH＝1, 乙醇-水(体积比＝2∶1)的混合溶剂中, 首次合成了 Keggin 型有机硅

取代的钨钴酸盐[CoIIIW11O40(SiR)2]5－ (CoIIIW11(SiR)2, R＝CH＝CH2, OH). 这里, 乙醇作为共溶剂增加硅烷在溶液中的

溶解度, 使 CoIIIW11 在转化为饱和结构之前能够快速与硅烷相遇并反应. 产物的组成和结构用 IR, UV-Vis, NMR, 
TG-DTA, 元素分析等技术进行了全面表征. 结果显示, 两个 SiR 基团进入了 CoIIIW11的空位, 并形成 Si—O—Si 桥, 得
到与先前报道的硅取代钨硅酸盐和钨磷酸盐相似的结构. 还运用此条件成功合成了以往需要在固-液相转移条件下合

成的[PW11O40(SiR)2]3－ [PW11(SiR)2, R＝CH＝CH2, OH], 进一步证明了此方法在合成有机硅取代的多金属氧酸盐方面

的可行性和通用性. 
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Synthesis and Characterization of Organosilyl Derivatives of Keggin 
Polyoxometalates [XW11O40(SiR)2]n－（X＝CoIII, P； R＝CH=CH2, OH） 
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Nanjing Normal University, Nanjing 210097) 
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Abstract  The Keggin-type organosilyl substituted tungstocobaltates [CoIIIW11O40(SiR)2]5－ (CoIIIW11(SiR)2, R＝CH＝CH2, 
OH) were synthesized for the first time by using CoIIIW11 and organosilane as starting materials. The syntheses were carried 
out in an ethanol-water mixing solvent with volume ratio of 2∶1 and pH 1. Ethanol was employed as a cosolvent here to 
increase the solubility of organosilane in the reactive system, so that the organosilane was accessible and could react with 
CoIIIW11 before it was converted to CoIIIW12. The mixture was stirred at room temperature for 20 h, and then the product was 
obtained as tetramethylammonium (TMA) salt precipitate by adding tetramethylammonium chloride (TMACl). The structure 
and composition of the products were characterized by IR, UV-Vis, NMR, TG-DTA and elemental analysis techniques. The 
IR spectra showed that the Keggin units in the products were close to the saturated structure. Two SiR groups were inserted 
into the vacancy of CoIIIW11 and a Si—O—Si bridge was formed between two Si atoms, similar to those reported previously 
in organosilyl substituted tungstosilicate and tungstophosphate. This insertion of SiR groups was also confirmed by 29Si, 1H 
and 13C NMR of the products, but the 29Si signal exhibited a large chemical shift compared with those of organosilyl substi-
tuted tungstosilicate and tungstophosphate possibly due to the paramagnetism of CoIII. UV-Vis spectra of the products also 
indicated the conversion of the structural symmetry and the retainment of CoIII in the synthesis. The decomposing processes 
of the products were suggested by TG-DTA curves, which also revealed that, the anion in CoIIIW11(SiOH)2 possesses a higer 
stability than that in CoIIIW11 (SiCH＝CH2)2. Furthermore, [PW11O40(SiR)2]3－ [PW11(SiR)2, R＝CH＝CH2, OH], which were 
synthesized previously by the procedure of solid-liquid phase transfer, were also synthesized under the same conditions, in-
dicating this method is a feasible and general approach for the synthesis of organosilyl substituted polyoxometalates.  
Keywords  tungstocobaltates; tungstophosphate; organosilyl substituted; Keggin structure; synthesis and characterization 
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1  引言 

多金属氧酸盐(POM)是一类功能优异的无机簇型

配合物, 在催化、医药、光色、电色材料、磁性材料以

及燃料电池等领域都有应用, 并引起人们的广泛关注. 
在材料领域, POM 的应用很大程度上取决于“POM 基

材料”的构建, 即将 POM 通过化学键引入有机或无机

基质. 而用有机功能化的方法在 POM 表面修饰有机基

团, 并由此将其引入有机聚合物、无机基质或有机-无机

网络是构建 POM 基材料的一个有效途径. 近年来在缺

位的 POM (如 XW11, X＝Si, P)表面修饰(SiR)2基团, 制
备取代型 POM 化合物, 进而将其引入有机、无机基质

的工作引人注目. 当 R＝含 C＝C 双键的基团时, 后续

的自由基聚合反应可将其引入有机聚合物网络[1～7], 当
R＝OH 时, 可将其锚接于硅基无机基质[8～10]. 因此合成

各种表面含(SiR)2基团的POM前驱体, 对构建功能各异

的 POM 基材料有重要意义. 然而迄今为止, 含(SiR)2 基

团的 POM 的合成主要限于钨硅酸盐 [11 ～ 14]. 最近

PW11(SiR)2 化合物的合成也被报道[15], 它们是由 PW11

的钾盐和有机硅烷化合物经固-液相转移反应于乙腈溶

液中合成的.  
以过渡元素 Co 为中心原子的 POM 自其合成以来

就受到人们的关注, 它们不仅具有磁性和氧化-还原性, 
而且中心 Co 原子可逆的氧化-还原不会引起 POM 结构

的变化. 这样的性质已使它们成为氧化剂、氧化-还原催

化剂和磁性材料. 最近的研究还显示它们具有很高的抗

癌活性[16]. 如果能通过有机功能化将它们共价键联于

有机、无机基质, 无疑将有利于合成制备新型的 POM
基材料. 然而, 尽管取代型的CoW11M (M＝金属或有机

金属)化合物多有制备[16～21], 但(SiR)2 取代的钨钴酸盐

至今未见报道. 另外, 目前取代型 CoW11M 化合物一般

是由Co(Ac)2直接合成得到的中心原子为CoII的化合物. 
尽管通过氧化剂的氧化, 可以得到中心原子为CoIII的化

合物 [17], 但是如果取代基团中有易被氧化的基团(如  
C＝C)时, 这样的操作可能破坏取代基团. 因此直接由

三价的CoIIIW11合成具有氧化性的CoIIIW11(SiR)2是一条

值得探索的途径. 本文由 CoIIIW11为前驱体, 在乙醇-水

混合溶剂中合成了 CoIIIW11(SiR)2 (R＝CH＝CH2, OH)化
合物, 对其结构进行了较详细的表征. 同时, 我们也在

同样的条件下合成了 PW11(SiR)2(R＝CH＝CH2, OH), 
不需经由固-液相转移反应, 进一步证实了此方法在有

机硅取代化合物合成中的可行性和通用性.  

2  结果与讨论 

缺位的 Keggin 型多金属氧酸盐 XW11, 由于其缺位

处的氧原子具有较强的亲核性, 常常作为四齿或五齿配

体与其它原子或基团反应, 将这些原子或基团结合进入

Keggin 骨架. 在与有机硅烷的反应中, 高电负性的缺位

氧原子进攻硅烷中的 Si 原子, 发生亲核取代反应, 生成

取代型衍生物XW11(SiR)2
[11]. 这一反应通常面临两个问

题: (1)反应必须在较高的酸度下进行. 因为酸度较低时, 
硅烷的聚合速度增加, 有相当部分会自身缩聚成为 SiO2

类聚合物[22]. 然而 XW11阴离子在溶液中的稳定性较差, 
其稳定的 pH 范围较窄(CoIIIW11稳定的 pH 范围是 5.5～
7.0[17]; PW11稳定的 pH 范围是 2～6[23]), 在较高的酸度

下, XW11 会转化为 XW12. (2)硅烷在水溶液中的溶解度

很低, 与水中的 XW11 相遇并反应需要一定的时间, 这
就有可能导致稳定性差的 XW11来不及与硅烷反应而优

先转化为 XW12. 尽管 SiW11 能够在酸性(pH＝1)水溶液

中与硅烷反应生成(SiR)2 取代化合物[11], 但我们的实验

表明 PW11 和 CoIIIW11 在相似的条件下不能得到类似产

物, 这是因为 SiW11 在酸性介质中的稳定性相对较高, 
能够在其转化为 SiW12 之前与硅烷反应, 而 PW11 和

CoIIIW11的稳定性较低, 很容易转化为 PW12和 CoIIIW12, 
这大概就是(SiR)2 取代的 POM 的合成主要限于钨硅酸

盐的原因. 鉴此, 我们采用乙醇-水混合溶剂, 增加硅烷

在溶液中的溶解度, 使 CoIIIW11, PW11 在转化为饱和结

构之前能够快速与硅烷相遇并反应.  
图 1 示出了 CoIIIW 系样品在多金属氧酸盐指纹区

(1000～400 cm－1)的 IR 谱图. 由图可见, 具有饱和结构

的 CoIIIW12(图 1a)有四个特征峰: 953 [ν(W—Od)], 879 
[ν(W—Ob)], 773 [ν(W—Oc)], 443 [δ(O—Co—O)][17,24]. 
降解为缺位的 CoIIIW11 后(图 1b), ν(W—Od)向低波数方

向移动, ν(W—Ob), ν(W—Oc)以及 δ(O—Co—O)均发生

分裂. ν(W—Ob)和 δ(O—Co—O)分裂为两峰, ν(W—Oc)
分裂为三峰, 与Bas-Serra等报道的结果[17]一致. 这样的

谱带分裂是由于从饱和→缺位, 阴离子对称性降低的缘

故. 在其它缺位结构的 POM 中也能观察到类似的现象.  

 
图 1  CoIIIW 系样品的 IR 谱图 
Figure 1  IR spectra of tungstocobaltate samples 
(a) TMACoIIIW12, (b) KCoIIIW11, (c) TMACoIIIW11(SiOH)2, (d) TMACoIIIW11- 
(SiCH＝CH2)2 

当缺位结构中引入(SiR)2 后, 产物颜色由 CoIIIW11

的橙红色转变为橙黄色, 其 IR 谱(图 1c, 1d)虽也显示代

表 Keggin 结构的 ν(W—Od), ν(W—Ob), ν(W—Oc)和
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δ(O—Co—O)等吸收带, 但已与 CoIIIW11 和 CoIIIW12 的

IR 谱明显不同: (1)与 CoIIIW11相比, 产物的 ν(W—Od)和
δ(O—Co—O)均向高波数方向移动, 接近饱和结构的位

置; 且 ν(W—Oc)和 δ(O—Co—O)带的分裂也有所缓解. 
这些都表明(SiR)2 基团插入了 CoIIIW11 的空位, 使得缺

位结构趋于饱和 , 阴离子的对称性提高 . 但是 , 
ν(W—Ob)带仍然分裂, ν(W—Oc)带在低波数一侧也存在

两个精细结构的峰, 表明产物的对称性仍然不如饱和结

构, 应介于缺位和饱和结构之间. (2)产物的 IR 谱在

1100～1000 cm－1 区出现两个新吸收带(图 1c, 1047 和

1013 cm－1; 图 1d, 1030 和 1004 cm－1), 归属于 Si—O—

Si 伸缩振动, 与文献报道的 PW11(SiR)2 和 SiW11(SiR)2

中 Si—O—Si 带的位置(分别为 1112 cm－1 [10,15]和 1050 
cm－1 [9～11])接近, 这是由于产物中插入的两个 Si 原子之

间 形 成 了 Si — O — Si 桥 的 缘 故 . 由 此 可 推 断

CoIIIW11(SiR)2 化 合 物 的 结 构 与 PW11(SiR)2 和

SiW11(SiR)2 相 似 , 见 图 2. 但 与 PW11(SiR)2 和

SiW11(SiR)2相比, Si—O—Si带发生分裂, 其原因可能是

CoIIIW 系列化合物对称性更差的缘故(文献报道 CoIIIW
化合物中的 CoO4 四面体不具有 Td, 而具有 D2 对称   
性[25]).  

 

图 2  CoIIIW11(SiR)2
 (R＝CH＝CH2, OH)的结构示意图 

Figure 2  Structure scheme of CoIIIW11(SiR)2 (R＝CH＝CH2, OH) 

图 3 示出了 CoIIIW 系列样品的 UV-Vis 谱. 各化合

物在 262 nm 处有一吸收峰, 归属于 Ob/c→W 的配体-金

属荷移跃迁(LMCT)[26], 其摩尔吸收系数 ε[L/(mol•cm)]
分别为 1.04×104 (CoIIIW11), 2.03×104 [CoIIIW11(SiCH＝

CH2)2], 2.49 × 104 [CoIIIW11(SiOH)2] 和 4.04 × 104 
(CoIIIW12). 对饱和结构的 CoIIIW12, 该峰强度最大(图
3d), ε值也最高; 而对缺位的 CoIIIW11, 这一吸收峰大大

减弱, 以“肩”的形式出现(图 3a), 与先前的报道[17]一

致. (SiR)2取代后, 262 nm 峰的强度又有所增强, 但仍不

及CoIIIW12, ε也介于CoIIIW12和CoIIIW11之间, 与一些取

代型 POM的UV-Vis特征相似. 这是由于从饱和→缺位

结构 , 阴离子对称性降低 , 负电荷密度增加的缘     
故[27～29]. 而(SiR)2 取代后, 对称性有所增加, 介于缺位

和饱和结构之间, 所以 ε也介于这两者之间. 
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图 3  CoIIIW 系样品水溶液(10－5 mol/L)的 UV-Vis 谱图 
Figure 3  UV-Vis spectra of tungstocobaltates in aqueous solution (10－5 
mol/L) 
(a) KCoIIIW11, (b) TMACoIIIW11(SiCH＝CH2)2, (c) TMACoIIIW11(SiOH)2, (d) 
KCoIIIW12 

由图 3 还隐约可见各样品在约 390 nm 处有微弱的

吸收, 配制较高浓度的溶液并测定 300～800 nm 区的

UV-Vis 谱, 可清楚地看见这一吸收峰(图 4). 这是四面

体 CoIII 与配体 O 原子间的荷移跃迁(Oa→CoIII)引起   
的[17,24,26], 是三价中心 Co 原子的特征. 各样品该峰的强

度次序与 262 nm 峰相似. 然而对 CoIIIW11(SiOH)2样品

(图 4 中虚线), 在约 630 nm 处还可见微弱的吸收. 这是

四面体CoII的 4A2(F)→4T1(P)自旋允许跃迁[16,19], 说明该

样 品 中 还 含 有 少 量 中 心 原 子 为 二 价 Co 的

CoIIW11(SiOH)2产物.  
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图 4  CoIIIW 系样品水溶液(10－4 mol/L)的 UV-Vis 谱图 
Figure 4  UV-Vis spectra of tungstocobaltates in aqueous solution (10－4 
mol/L) 
(a) KCoIIIW11, (b) TMACoIIIW11(SiCH＝CH2)2, (c) TMACoIIIW11(SiOH)2, (d) 
KCoIIIW12 

样品的 NMR 数据列于表 1. CoIIIW11 (SiCH＝CH2)2

的 29Si NMR 在 δ －78.6 处显示一单峰, 再次说明 Si 原
子插入了 CoIIIW11的空位, 且两个 Si 原子处于相同的化

学环境中, 与图 2 所示的结构吻合. 其化学位移值与文
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献报道的 SiW11 (SiCH＝CH2)2和 PW11 (SiCH＝CH2)2的

化学位移值(－66.6[11]和－64.9[15])相比, 向负值方向移

动了 12～14. Acerete 等[30]的研究结果显示, 当 POM 中

含有顺磁离子 CoII 或 CoIII 时, 由于受单电子自旋的影

响, 183W 核的共振谱线会产生很大的顺磁位移. 由此看

来, 我们样品与同构抗磁参照物 29Si 化学位移的差别也

应归咎于顺磁的 CoIII离子的影响.  
CoIIIW11(SiOH)2 样品的 29Si NMR 信号出现在 δ   

－97.7 处, 在其右侧还显示一弱的肩峰. 这一化学位移

比 CoIIIW11 (SiCH＝CH2)2 的相应值向负值方向移动了

19.1. 这是由于OH基比CH＝CH2基团的供电子性更小, 
对邻近 Si 原子的屏蔽作用更弱的缘故, 与文献[15]报道

的规律(不同 SiR 基团中 R 的供电子性越弱, 29Si 信号越

向负值方向移动)一致. 而弱的肩峰则可能是该样品中

含少量 CoIIW11(SiOH)2, 导致少量 Si 的信号稍有偏移的

结果. 
除阳离子的信号外, CoIIIW11(SiCH＝CH2)2 中乙烯

基的 1H NMR 在 δ 5.9～6.2 处出现两个多重峰, 与
SiW11(SiCH＝CH2)2

[11]和 PW11(SiCH＝CH2)2
[15]中相应基

团的 1H 信号相似 . 乙烯基的 13C NMR 信号也与

SiW11(SiCH＝CH2)2 的相应信号(132.6 (CH) 和 135.3 
(CH2) [11])相似. 但靠近 Si 原子的 C 的化学位移(δ 142.2)
向低场方向移动了约 10, 这也应归因于顺磁的 CoIII 离

子的影响. CoIIIW11(SiCH＝CH2)2的
1H 和 13C NMR 结果

进一步证实了(SiCH＝CH2)2 基团插入了 CoIIIW11 的空

位, 且两个乙烯基处于相同的化学环境.  
图 5 示出了 CoIIIW11(SiCH＝CH2)2 和 CoIIIW11- 

(SiOH)2的TG-DTA谱. 在图 5A中第一个失重台阶出现

在 120 ℃以下, 失重率为 2.2%, 对应于CoIIIW11(SiCH＝

CH2)2分子中 4 个结晶水的脱除, 相应地在 DTA 曲线上

也有一个吸热峰. 第二个失重台阶出现在 250～600 ℃
区间, 失重量较大, 主要由该化合物中 CH＝CH2 和

TMA 阳离子的分解脱除所致, 并对应于 DTA 曲线上第 

一、二个放热峰(有机物氧化分解产生的热效应)[31]. 在
此台阶的尾部 DTA 曲线出现了第三个放热峰(约 500 
℃), 这对应于 POM 阴离子的结构热解, 其中导致的微

小失重包含在这一 TG 台阶中了. 由此, 我们可以推测

该化合物的分解失重过程: 

 

250～600 ℃区间 TG 台阶的总失重率为 11.7%, 与上述

(2), (3)步骤中失去的有机组分和少量 H2O、H2的重量相

一致. 
相似地, CoIIIW11(SiOH)2的 TG 谱(图 5B)也显示了

一个脱水台阶(150 ℃以下)和一个大的 TMA 阳离子分

解失重台阶(180～530 ℃), 以及对应的 DTA 吸热、放热

峰. 失重率(3.3%和 11.3%)分别与该化合物分子中结晶

水和 TMA 的含量一致. 阴离子的结构热解放热出现在

约 560 , ℃ 比 CoIIIW11(SiCH＝CH2)2阴离子的热稳定性

高. 值得注意的是, 伴随着阴离子的结构热解, TG 曲线

在 550～650 ℃出现了一个小的增重, 随之分解失重. 
这可能是该样品中的少量 CoII 吸收 O2, 被氧化为 CoIII, 
继而随着 CoIIIW11(SiOH)2 阴离子一起分解的缘故. 约
560 ℃的 DTA 放热峰变得尖锐, 也证实了这一氧化放 

表 1  样品的 NMR 表征结果 
Table 1  NMR characterization results of samples 

NMR (δ) 
Sample 

29Si 31P 1H 13C 

TMACoIIIW11(SiCH＝CH2)2 －78.6  
3.25 (s) CH3 
5.9～6.2 (2m) CH＝CH2 

57.1 CH3 
142.2 CH＝CH2 
135.3 CH＝CH2 

TMACoIIIW11(SiOH)2 －97.7 (－98.0 sh.)    

TBAPW11(SiCH＝CH2)2 －65.3 －12.3 

0.95 (t) CH3(CH2)3 
1.3 (m) CH3CH2(CH2)2 
1.6 (m) CH3CH2CH2CH2 
3.2 (m) CH3(CH2)2CH2 
6.0～6.3 (2m) CH＝CH2 

13.6 CH3(CH2)3 
19.4 CH3CH2(CH2)2 
23.2 CH3CH2CH2CH2 

57.7 CH3(CH2)2CH2 
129.9 CH＝CH2 
137.9 CH＝CH2 

TBAPW11(SiOH)2 －84.5 －12.2   
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热. 若不考虑 CoII 的氧化, 第二个失重台阶应一直延续

到 650 ℃, 且该化合物的分解失重过程可推测如下:  

 

 
图 5  TMACoIIIW11(SiCH＝CH2)2 (A)和 TMA CoIIIW11(SiOH)2 (B)的
TG-DTA 谱图 
Figure 5  TG-DTA curves of TMACoIIIW11(SiCH＝CH2)2 (A) and 
TMA CoIIIW11(SiOH)2 (B) 

TG曲线上180 ℃以后的总失重率为12.9%, 与上述

(5), (6)步中有机组分和 H2O 的失重量相吻合.  
进一步 , 我们在相似条件下合成了 PW 系列的

(SiR)2 取代化合物. 合成也是从缺位的 PW11 开始的, 
(SiR)2 插入其空位 . 产物的 IR 谱示于图 6. 可见 , 
PW11(SiCH＝CH2)2 和 PW11(SiOH)2 的 IR 特征相似, 并
且与已报道的在液-固相转移条件下合成的 PW11(SiCH

＝CH2)2
[15]和 PW11(SiOH)2

[10]的 IR 数据完全一致. 再一

次证明在我们的合成条件下是可以实现 XW11(SiR)2 化

合 物 的 合 成 的 . 另 外 , 与 图 1 相 比 可 见 , 从

XW11→XW11(SiR)2, PW 系列与 CoIIIW 系列的谱图变化

有相似规律, 表明其对称性的变化也是相似的. 

1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wavenumber/cm-1

a

b

c

d

 

图 6  PW 系列样品的 IR 谱图 
Figure 6  IR spectra of tungstophosphate samples 
(a) TBAPW12, (b) NaPW11, (c) TBAPW11(SiOH)2, (d) TBAPW11(SiCH＝
CH2)2 

表 1 给出的 PW 系列化合物的 29Si, 1H, 13C NMR 数

据也证实了(SiR)2 基团被引入到 PW11 的分子中; 而 31P 
NMR 只显示一个单峰, 表明样品的纯度很高, 没有其

它含磷 POM 分子存在. 其中, PW11(SiCH＝CH2)2 化合

物的 29Si, 1H, 31P NMR 数据与文献值[15]一致; 而两个化

合物 29Si NMR 信号的化学位移的差值(19.2)也与 CoIIIW
系列两化合物相应信号的差值吻合, 说明不论在哪个系

列中, OH 和 CH＝CH2对 Si 原子的屏蔽效应是一样的. 

3  结论 

以 XW11(X＝CoIII, P)和有机硅烷为原料, 在 pH＝1, 
乙醇-水(体积比＝2∶1)的混合溶剂中, 可以成功合成

(SiR)2 取代的多金属氧酸盐化合物. 化合物具有与先前

报道的 SiW11(SiR)2和液-固相转移法合成的 PW11(SiR)2

相似的结构. 在含 Co 化合物中, 中心 Co 原子基本保持

CoIII 特征, 且 CoIIIW11(SiOH)2 阴离子的热稳定性高于

CoIIIW11(SiCH＝CH2)2. 这一合成为有机硅取代的多金

属氧酸盐的合成, 以及由此获得更多 POM 基材料的前

驱体提供了新的方法和途径.   

4  实验部分 

4.1  (SiR)2 取代的钨钴酸盐  [CoIIIW11O40(SiR)2]5 －

(CoIIIW11(SiR)2, R＝CH＝CH2, OH)的合成 

1.2 g (0.37 mmol) K9CoIIIW11O39•12H2O (KCoIIIW11)
溶于48 mL乙醇-水(体积比＝2∶1)的混合溶剂中, 得橙

红色悬浊液, 剧烈搅拌下加入约 0.28 mL (1.46 mmol)乙
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烯基三乙氧基硅烷[(EtO)3SiCH＝CH2]或 0.31 mL (1.46 
mmol)正硅酸乙酯(TEOS). 用 1 mol/L HCl 调节溶液的

pH≈1, 溶液澄清. 然后室温下搅拌 20 h, 得橙黄色溶

液. 滤去微量不溶物, 滤液中加入 3.0 mmol 的四甲基氯

化铵(TMACl), 生成橙黄色的TMA盐沉淀. 过滤, 水洗, 
空气中晾干, 得产物 TMACoIIIW11O40(SiR)2 (R＝CH＝

CH2或 OH). 产物重结晶 2～3 次, 产率约 70%. 产物的

元素分析和 TG 结果显示, 对 SiCH＝CH2取代物, Anal. 
calcd for C20H63N4O44CoW11Si2: W 63.2, Si 1.75, Co 1.84, 
C 7.50, H 1.99, N 1.75, H2O 2.25; found W 63.9, Si 1.66, 
Co 1.80, C 8.16, H 1.17, N 2.19, H2O 2.2. 对 SiOH 取代

物, Anal. calcd for C20H74N5O48CoW11Si2: W 61.5, Si 1.71, 
Co 1.79, C 7.30, H 2.27, N 2.13, H2O 3.3; found W 62.1, 
Si 1.74, Co 1.76, C 7.34, H 1.68, N 2.43, H2O 3.3.  

4.2  (SiR)2 取 代 的 钨 磷 酸 盐 [PW11O40(SiR)2]3 －

(PW11(SiR)2, R＝CH＝CH2, OH)的合成 

由 Na7PW11O39(NaPW11)为原料 , 四丁基溴化铵

(TBABr) 为 沉 淀 剂 , 同 法 合 成 (SiR)2 取 代 的

TBAPW11(SiR)2 (R＝CH＝CH2 或 OH), 产率为 70%～

80%. 产物的元素分析结果显示, 对SiCH＝CH2取代物, 
Anal. calcd for C52H114N3O40PW11Si2: W 57.3, Si 1.59, P 
0.88, C 17.7, H 3.26, N 1.19; found W 57.3, Si 1.57, P 
0.85, C 16.7, H 2.88, N 0.53. 对 SiOH取代物. Anal. calcd 
for C48H110N3O42PW11Si2: W 57.6, Si 1.60, P 0.88, C 16.4, 
H 3.20, N 1.20; found W 57.1, Si 0.74, P 0.89, C 17.9, H 
3.20, N 2.54.  

KCoIIIW12, TMACoIIIW12, KCoIIIW11和 NaPW11的合

成, 以及相关试剂和表征仪器见“支持信息”.  
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