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α- 和 β-KJl[GeW 9 V 8040]. xH20 的合成及其
ó1V 和 1回 W 核磁共振研究

刘景福铸赵本良 荣超英 Pope，问. T. 
(东北师范大学化学系，长春， 130024) (美国乔治城大学化学系，华盛顿， 20057)

本文报道了萨和 β-KøH[GeWgYa04oJ .sH20 的合成及其 51Y 和 183W NMR研究.51y NMR 
T普只有一个单峰1 183W NMR谱中有两个蜂p 相对强度为 2:1，其 2Jw_o_w 偶合常数分别为 19.35

和 16.73 Hz，表明其阴离子分别为 A型骨和 β-Keggin 结构， ãp三个YOø 八面体是角顶共用.

关键词:九鸽三轧错酸盐，三取代 Keggin 杂多阴离子， 183W NMR, IilV NMR. 

杂多酸 I 盐1 可作为酸型、氧化型或双功能型催化剂应用于许多有机合成反应C1J 作为催

化剂应用较多的是 Keggin 和 Dawson 型杂多阴离子.近年来，其取代型阴离子的催化性能

日益受到重视p 但研究较多的是单取代的 Keggin 和 Dawson 阴离子Cl!， SJ 我们致力于三取代

Keggin 阴离子的合成及其催化性能的研究，曾报道了一些三取代 12-鸽硅酸盐的合成及其性

原C4 ，气本文报道了 α- 和 β一九馅三饥错酸盐的合成及其IilV 和 18SW 核磁共振研究结果.

实验

试荆与仪器

α-N岛lOGeW90S， .18H20 和 β-Na9HGe W 90S'. 23H20 按文献[6]合成，其极谱半波电位

特合文献值.所用其它试剂均为分析纯试剂.

183W 和IilVNMR 用 Bruker WP 300 核磁共振仪记恙，红外光谱和电化测量分别用

Alpha Oentauri 红外光谱仪和 Mckee 电化分析仪测量.

化合物的制备

β-KaH[GeW9VS04(1] .9Hl!0 将 NaVOs(1. 3g， 10.7mmol)榕于 180mL热水，待冷却至

室温时加入 3.5mL 6mol.d皿-SHOl，使溶液 pH 达1. 5左右.在剧烈搅拌下，分批加入β…Na9.

RGe W 90S4. 23H20(10.饨， 3.6mmol)溶液的颜色由浅黄逐渐变为酒红色.加完 β-Na9HGe.

WllOS4 再搅拌 15皿in 后，加入固体 KOl (12g)，榕液仍为酒红色透明.加入甲醇3 使搭液体积

达到近 400mL，产生酒红色沉淀.过滤后，将沉淀在热的 20mL 水和 10mL 甲醇的混合液中

(pH 约1.5)重结晶一次，产量为 7g. GeH19KeO份VsW9 (ì-r算值: K , 8.04; W , 56.72; V, 5.24; 

H :lO, 5.55. 实测值: K , 7.61; W , 55.98; V , 5.89; H 20 , 5.10). vmaxCKBr): vasCW-Od) 

9608, V..CGo←Oa)822 日， V.s(W一-Ob-W)889日， V..(W-Oc-W)766vs, 649w cm-\ ð叫:

-563.5ppm;ι'W: 一 97.3， -100.9ppm，相对强度 2:1， 2Jw- o- w =16.7 Hz. 

(1-K6H [Ge W 9 V 3040J .10H20 将 NaVOs(1.3g， 10.7mmol)榕于 180mL 热水p待冷却至

室温后加入 3.5mL 6mol.dm-SHOl，使溶液 pH 达1. 5. 在剧烈搅拌下分批加入 a-NalOGe.

1992 年 1 月 17 日收到.
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W90s4 (10.饨， 3.6mmol)后3 再搅拌 15min，加入 12g 固体 KOl，摇液仍为红色透明.加入

甲薛使搭液体积达近 ωOmL，产生沉淀.过滤后再在热的 20mL水和 10mL 甲醇混合液(pH

，...，1. 5) 中重结晶，产量为 6.7g. GeH21K6050VaW9(计算值:区， 7.99; W , 56.37; V, 5.20; 

H 20 , 6.13. 实测值: K , 7.59; W , 56.24; V, 5.63; H20 , 6.21) , vmax(KBr): V以W-Od)

957s, v..(Ge-Oa)824s, vas(W-Ob-W)880s, 以W一0←W)764rs， 640w cm-1• è5町Z

-565.7PP皿.也'w: -74.2，一112.8ppm. 相对强度为 2:1， 2J w-o-w 为 19.4Hz.

元素分析数据是由美国 E+R 微量分析实验室完成的.

结果和讨论

阴离子的结构 α- 和 β-K6H[GeW9Vs040JC简记为 α- 和 β-GeW9VS)的红外光谱都呈现

出 Keggin 杂多阴离子所具有的 Vas(W-Od) ， vas(Ge-O时 ， V以W-Ob-W) 和 V以W→

Oc-W)四种基本特征振动峰p 表明合成化合物的阴离子也具有 Keggin 结构. 与 α- 和

β-K4 [Ge W 12040J 的 IR 谱m 相比， V 的取代使 W-O←W 振动峰裂分为两个峰，这与其官

三取代 Keggin 杂多阴离子的 IRì曾是一致的E幻.

α- 和 β-GeW9Va 的 51VNMR 谱中都只有一个单峰，表明在合成化合物的阴离子中 V原

子的配位环境都是相同的3 这与 A 型 Keggin 杂多阴离子的结掬是一致的.其化学位移值与

A-SiW:Ns 的化学位移值 -566ppmc町十分相近.

(A) (B) 

圈 1 (A) A-,B-[GeWgVaO,o]7-
和(B) B-,B-[GeW9V804o]7-
的多面体表示

带阴影的八面体表示锐原子

α- 和 β- GeW9Va 的 18SWNMR谱都是由两个峰组成

的，其相对强度为 2:1，表明在合成化合物的阴离子中有两

种配位环境的 W 原子，处于不同配位环境的 W 原子数之

比为 2:1.α- 和 β-GeW90}~- 都是三空位的杂多阴离于向.

在 α- 和 β-GeW9Vs 中，若 V 原子占据 GeW9 中三个空位

位置时，其阴离子结构有两种可能性，一为 A 型结构，即三

个 V06 八面体采取角顶共用;另一种为三个 V06 八面体采

取边共用的 B型结构问.只有当 SiW9VS 为 A 型结掬时，才

能 6 个 W 原子在带上， 3 个 W 原子在帽上(见图 1)，有两

种配位环境的 W 原子.所以，根据 α一和 β-GeWωVa 的
"UJSW 和 51V 核磁共振谱可得出结论，合成化合物的阴离子具有 A 型 Keggin 阴离子的结构，

即三个 V06 八面体是角顶共用的.

利用 18SWNMR 谱中的 fJJw_o_w 偶合常数也可区分 A 或 B 型结构.若为 A 型结构时，其
'Jw-o-w 较大，一般为 13"，30 Hz，若为 B 型结构时，其 fJJw_o_w 较小，一般为 5"'12 HZ[lO'J.α­

和 β-GeW9VS 的且Jw-o-w 分别为 19.4 和 16.7 Hz，也表明其阴离于均为 A型结构，即分别为

Aα 和 AβKeggin 结构.

氨化还原性质 用循环伏安方法研究了合成化合物的氧化还原性质.图 2 是 β-GeW9V.
在 pH3 时的 OV 图，从中可见，阴离子的还原包括 V 原子和 W 原子两个还原过程. 由于

Keggin 结构杂多阴离于中 W 的还原过程己有不少报道E町，这里只讨论 V 的还原过程.表 1

给出 α- 和 β-G~W9Va 在不同 pH 下 V 的还原峰电位(相对于 SOE)，图 8 是每个还原峰电位

随 pH 变化的曲线图. 循环伏安图形在实验的 pH基本不变，表现到离子在此 pH 范围是稳

寇的.
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图 2α-GeW9V8 的循环伏安图
pH=3.0, c~5x10-4mol.dm-s. 扫速 2.0 V.min-I 

萨和 β-GeWoVs 的 OV 图中都有三个 V 原子的还原峰3 由控制电位还原实验确定3 它们

对应于三个 V 原子的 V(V)-V(IV)还原过程.将 O.3019g(10.4μ皿01)β-GeW9VS 榕于
1皿ol.dm-s 乙酸-乙酸纳缓冲榕液(pH=3) 以 Hg 为阴极， p古网为阳极，甘苯电极为参比电

极3 在 N.a气氛下分别在一0.05 和一O.28V 进行控制电位还原. 还原终了时的电子数(直接

读数)分别为 105 和 203μ吨，证明 V 原子还原过程中第一和第二个还原峰均为单电子还原过

程p 理论值与实测值之比(μ皿01/μ，eq)分别为1.01 和 0.98.

表 1 α- 和 β-GeW"N3 在不同 pH 下情环优安还原峰电位数据 (V)

o;-GeWgVS ß-GeW9V 3 

pH V(V)-V ,lV) V(V)-V(lV) 

3.0 0.38 0.20 -0.28 0.38 0.20 一 0.27

4.0 0.32 。 .10 -0.是3 0.33 0.07 -0.企3

4.7 。 .30 0.07 -0 .45 。 .30 0.05 -0 .48 

6.0 0.25 0.00 -0.~9 0.28 0.00 一 0 .49

6.9 0.20 一 0.02 -0.50 0.23 -0.02 一 0.'扒

。~5X10-4mol.d皿→8，妇这 2.0V/miIl. 

从表 1 和图 3 可见，每个还原峰电位都随 pH 升高移向负值，表明还原过程伴随着质子

化作用t第一和第二个还原峰电位与 pH 呈直线关系，其斜率为一0.060V/pH，表明在还原

过程中每一个电子加合一个质子3而且这两个还原过程是可避的，第三个还原峰电位对 pH 胁'

斜率偏离理论值一0.059VjpH 较远，为不可逆过程.

用控制电位还原方法可将 α- 和 βGeWøVa 的单电子和双电子还原产物离析出来，其合
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成方法及还原产物的性质将另文报道.
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图 8 (a) a-GeWgVa 的还原峰电位与 pH关系
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图 8 (b) ß-GeWøVa 的还原峰电位与 pH 关系
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Liu, Jing-Fu* Zhao, Ben-Liang 
(Departme'llt 旷 Ghe例mry， NO'I协east Nor饥<i/， Unioorsity, GhangchtVll, 13∞24) 

Rong, Ohao-Ying Pope, M. T. 
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Abstrao也

The 古rivanadium-sub日出的ed po1 yoxoanions A-αand A-ß-K6H[GeW9VS040J- mH lIO 

have been synthesized from 古heir 1aounary precursors 0;- and β-GeW90泣， and 

charac古erized by e1ementa1 ana1ysi日， IR, cyo1ic vo1古ammogra皿 and 51V and 18SW 

NMR. 1!l3W NMR speotra of 古he 古i古1e anions consi的 of 阳o lines (in tensi忖 ratio 2:1) 

aS expec古ed for 古heOaÐ 的ruotures of 古he trisub时itu古edAα，- and Aβ-Keggin anions. The 

2JW _ O- W couplings of 古时e anions exhibi切日harper 1ines (19.35 and 16.73 Hz respeo­
tively) , oonfirming 古he A-type [GeW9Va040]7- 的ructure，由的 is the newω皿p1exes

contain 古he substitu古ed vanadium in adjaoent ∞rner-shared ootahedra. of α~- a.nd 

β-Keggin 的ruc也ures respedive1y. 


