
第 �期
�  �年! 月

无 机 化 学 学 报
∀# ∃ % & ∋ ( # ) ∗& # % + ∋ & ∗, , − . / ∗01 % 2

3 #】
4

5 & 6
4

�

/ 7化8
,

�   �

�9一钨磷酸二甲基胺盐的制备和结构研究

丁建平 顾翼东

:复旦大学大学系
,

上海 9; ;< !! =

吴 光 王博义

:复旦大学分析测试中心
,

上海 9 ; ; < ! !=

本文 由 �9 一钨磷酸与二 甲基 甲酞胺反应制备 了 �9一钨磷 酸二 甲基胺盐∗:,− 仍& −击:> ?
≅ 9; <; 卜

Α−
Β#

,

用红外光谱和热重差热分析研究 了化合物的性质
,

用 Χ 射线单晶结构分析测定了化合物的结

构
4

晶体属单斜晶系
,

空间群为 暇
8一Δ Β Ε Φ

,

结晶学参数为 ≅ 。 Γ � 
4

!< Η :5=
,

Ι Γ �ϑ
4

Η; ϑ :9 =
, 。 二 �9

4

5� �:9=

入
,

口Γ 一。一Η !:9 =
。 ,
犷 Γ !  5 9

4

Η人
’,

Κ Γ <
,

Λ Μ 二 !
4

; ! 5  Ε Μ Φ , 。

结构测定共收集 了 << 一< 个独立衍射点
,

其

中 9  �5 个 ∗ Ν !武刀独立可观察衍射点
,

结构用全矩阵最小二乘法修正后最后 % 二 ;4 ; Ο Ηϑ
,

%一 ;
4

��Οϑ4

在分子结构中
,

杂阴离子为完整的 ≅ 一Π ΜΘ Θ ΡΑ 型结构
,

三个二甲基胺阳离子位 于一组 ? 尹
, !
三联体与其

他三组 ?
, ; 4 ! 三联体通过共顶点相连而形成的而上

。

由于 阳离子与杂阴离子骨架氧之间的氢键作用
4

致

使 ? 6 ‘八面体发生较大的畸变
,

与阳离子发生氢键作用的 ? 6 ‘八而体中的 ? 一# 键显著减弱
,

在红外

光谱中表现为峋一吸收峰的分裂
。

关键词 ≅ �9 一钨磷酸盐 二甲基胺 &, & 一二甲基甲酞胺 晶体结构

钨铂杂多酸和杂多酸盐能 与含氧有机试剂发生加合作用
〔,刃

,

& ,& 一二甲基甲酞胺 :Λ / )=

是较为简单的含氧有机试剂
,

它的富电子氧具有较强的给电子趋势
,

在研究杂多酸及其盐
‘Σ

Λ / ) 的加合作用过程中
,

我们发现
,

杂多酸及其盐在稀的 Λ / ) 水溶液中加热反应后
,

会盛

长一种无色晶体
,

性质分析和结构研究表明
,

在杂多酸或盐的酸催化作用下
,

Λ / ) 发生了分

解
,

分解产物二甲基胺 与杂阴离子生成 �9一钨磷酸二甲基胺盐
,

由于阳离子与杂阴离子间的氢

键作用
,

致使杂阴离子中 ? ; ϑ 八面体发生较大的畸变
。

实 验

一�9 一钨磷酸二甲基胺盐的制备
�; � 9一钨磷酸或盐溶 于 �;; Φ � � ≅ Η 的 Λ / ) 二− Β# 棍合溶剂中

,

或 �;  �9一钨磷酸钙 的

Λ / ) 加合物溶 于 �;; Φ� 热水中
,

以稀氢气化钠溶液调 肯 Τ − 一 ϑ
,

在 Ο; ℃ 下加热反应 �Η 分

钟
,

过滤除去杂质
,

溶液静置
,

逐渐析出无色透明晶体
,

二
4

晶体的鉴定

对
一

产物晶体 的元素分析 和热 失重分析表明化合物的组成 为Υ:, − !=Β& − Β ς!:> ? , 9; <; =4

Β− Β # :�=
,

实验 值
≅ Ω 5 �

4

 ϑ
,

, 9
4

< Η
,

& Κ
4

ϑ 一
,

− 6
4

ϑ Ο
,

失 重 Ο
4

 ϑ
。

计算 位
≅ ? 5 9

4

9 Ο
,

, 9
4

! ϑ
,

& �
4

! Ο
,

− 6
4

 9
,

失重 Η
4

Ο Η
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本文于 � ΟΟ 年<月9 日收到
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红外光谱
≅ 产物晶体 在 ! , Η; ;

,

! < 5 ϑ 9
,

! < 一Ο
4

5
,

! 一 5
4

! ΜΦ 一 , ‘

ΞΨ现强的 Ζ 6 。 和 ≅ ,卜川 吸 ‘[父峰
,

在 �ϑ ! 5
4

Η
,

� ϑ � Ο
4

5
,

� Η Η  
4

<
,

�< ϑ Η
4

ϑ
,

一< Η  
4

<
,

�< �9
4

Η ΜΦ 一 ’处出现 中等强度的
。: & 、

舀& −
、

乃。 , Σ 吸收

峰
,

在 �; 5Ο
4

�。Φ
一 ’出现强的 。Τ ∴ 。 吸收峰

,

在 �666Δ Φ 一 , 以下出现杂阴离子的 Π 。
雌

, Α 结构振动

吸收峰
、

但 与游离 �9一钨磷酸相比 〔’〕 ,

? 一。 旨架振动吸收峰除了向低频方向移动外
,

还发

生 了明 显 的 裂 分 现象
,

]? 一。⊥ :端 基 氧
,

  ;
4

ϑ 9
,

 Ο� 9 ΗΔ Φ
一 , =

,

物
一。、 :桥 基 气

,

Ο  ; :Ρ9
,

Ο 5 Η
4

6 6 ΜΦ
一 ,

= 。? 、
。

:顶点氧
,

Ο 一Η
卜

ϑ 9
,

5  ;
4

石ΒΜΦ
一’= 都分裂成 两个吸收峰

。

这表 _力在杂吩⎯离子

结构 中存在两种不同的 ? 一6 ⊥
、

? 一6 Ι 和 ? 一; 。

键
。

热分析 ≅ 化合物的热稳定性
‘
∀一般钨磷酸盐相当

,

化合物在 !;; 一 < ϑΗ ℃ 失去两分 子结品

水
,

从 < ϑΗ ℃开始化合物大 ],七失重 伴有极弧的放热效应
,

这相应
丁

∀
几

二甲基胺的分解和氧化过

程
,

杂阴离子的 Π ΔΘ Θ ΡΑ 结构在 Η ϑ ;℃ 左右发生解体
。

三
、

结晶学数据

晶体的 Χ 射线衍射数据在 . Αα 7卜& 6 ΑΡ βχ , ∋ Λ < 型四园衍射仪 �二收集
,

辐射源为经石墨晶

体单色化的 / 6 Π ≅
射线 :只二 ;

4

5 � ϑ 人=
,

以 。一9; 方式自动变速扫描
,

在 。《9; 《 Η;
。

范围内

收集到 < <� < 个反射数据
,

数据经 ( > 因 子和经验吸收曲线校正得到 9  �5 个独立 可
一

观察的

∗Ν !7 :刀衍 射 点
。

晶 体 属 单 斜 晶 系
,

空 间 群 为 魂
8一Δ9 Ε Φ

,

结 晶 学 参 数 为 ≅

7 Γ � !< Η:5 =
,

Ι Γ �ϑ
4

Η; ϑ:9 =
, Μ 二 �9

、

5 �一:9 =人
,

刀Γ �; �
4

Ο !:9 =
“ ,

犷二 ! 5 9
4

Η人
,

Κ Γ <
,

。Μ Γ !
,

; ! 5 Ε ΔΦ
,

。

结构测定和修正

结构解析运用 . Αα 7卜& 6Α Ρβχ 0 Λ > 程序系统
,

首先 由直接法 / β� ]7Α Ο 9 确定重原 子 ? 的

坐标
,

再由 ) 6 β α �Δ ≅ 差值峰确定其他非氢原子坐标
,

结构经全矩阵最小二乘法修正后
,

最后的

% 二 。
4

; Ο Η ϑ
,

% ? 二 ;
4

� � Οϑ
。

原子的坐标和热振动参数列于表 �
,

原子间的主要键长和键角列 ∀
几

表 9 和表 !
,

晶体的分子结构图和多面体示意图示于图 � 和图 9
。

图 9 化合物:�=的多面体示意图

)ΡΘ
,

9 > 6 �δ8 Μ⊥ α7 �⊥ Ρ7 Θ α7 Φ 6 _ Μ 6 Φ Τ 6 β Α ⊥ �

图 � 化合物:�= 的分子结构

) ΡΘ
4

� / 6 �Μ Μ β �7 α χ ]α β Μ ]β αΜ 6 _ Μ 6 Φ >6 β Α ⊥ �
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,

!

表 � 原子坐标和热振动参数 βΜ ε: 人9=

1 7 Ι �Μ 一 φ ]6 Φ ΡΜ Μ 6 6 α⊥ ΡΑ 7 ]Μ χ 7 Α ⊥ 1 8Μ αΦ 7 �> 7 α 7 Φ Μ ]Μ α χ
ΖΜ ε :∋

Β
=

7 ]6 Φ Χ δ 9 ∃ Μ ε

Ω � 一
,

Η 5 Ο Ο:�= ; 乃; ; 刁乃 � 5 9:9 = ; < Η

Ω Β 一5 ϑ Η Ο:�= ; 9 Ο< � :�= 刁
4

9 < 9 < :9 = ;
4

< 5

Ω ! 刃石 ;  :∗= ; 石� 9;:�= 阅
4

< 9 �!:9 = ;
4

< ϑ

Ω < Ψ
4

ϑ Η ! 5:�= ; 石; ! :�= 一; �Ο 9:9 = ;涛Ο

Ω 0 刁
4

Ο ϑ  9:�= ; ! Ο Ο;:�= 刃 < Η ; �:9 = ;
4

<  

Ω ϑ 刃夕Η 9 9:�= ; ⎯ ;:= 刁
4

9 Η< Ο:9 = ;
4

< Ο

Ω 5 月名< Ο 5:∗= ; !  ϑ< :�= Ψ 乃< 5  :9 = ;沸5

>� 一 5 ϑ ϑ:∗= ; 乃; ; 印 9 ! < :9 = �  Ο

; � 司 5 <  :9= ; ⎯  5:9 = ; :γ= 5 :! = ;
4

Η Ο

; 9 司名< !:9 = ; 9  Η:9 = 一 ! ϑ:= :! = ;
4

 �

; ! 一 5 Ο 9:9 = ;
4

! 5 � :9 = 阅<  Ο:! = ;乃;

; < 刁
4

ϑ  5:9 = ; 4Η ; ; 刁
4

� Ηϑ:< = ;
4

9 Ο

; Η 阅夕! ϑ :9 = ; ⎯ Ο ; :9 = 刁
4

�< 9 :! = ; 5 Η

; ϑ 月
4

5; ϑ:9 = ; 9  Η似= 阅! < !:! = ;
4

! Ο

; 5 月名9 Ο:9 = ;
4

! � :9 = Ψ
,

�Η !:! = ; 泌 �

; Ο 阅
4

Ο Η , :9 = ; ⎯ ; ; ;
4

; 9 !:< = ;
,

Η ϑ

;  一夕9 5:9 = ; < �Ο:9 = 刃! < 5:! = ; ϑ  

; �; 刃名9 Ο:! = ;乃; ; 一 �ϑ  :< = �
4

�<

; � � 印 5 ; 9 :! = ;
4

Η ; ; Ψ 沸Η Η:< = �
4

�;

; �9 一 Ο ϑ Η :< = ;乃; ; 一滩Ο5 :ϑ = 9 ⎯ 5

; �! 一 ϑ  9:9 = ; ϑ 5ϑ:9 = 一 �! Η:! = ; ⎯ 9

; �< 月
4

5 ϑ  :9 = ; < 9 ϑ:9 = 刁! ; 5:!= �
,

; �

; �Η Ψ
4

ϑ ! Ο:! = ; Η ;:= ;
4

; Η !:Η = 9
4

9 9

; �ϑ Ψ 石�; :9 = ;石ϑ 5:9 = ;
4

; ;:! = ;
4

 ϑ

; �5 一石9 !:9 = ;
4

Η 5 5:9 = 月 ! ; ! :! = ;
4

5 �

; �Ο Ψ 石5 5:9 = ; Η 5  :9 = 刃
4

;  ; :! = ;
,

Ο Η

; � 一  ! � :9 = ;
4

! < 5:! = 刁
4

Η Η 5:! = �
4

< �

; 9 ; Ψ 刀ϑ ϑ:9 = ;
4

�5 Ο:! = 刃 9 99 :! = 9 乃;

; 9 � 一 Ο 5 :9 = ; ! ! ;:!= 一 ; << :< = 9 Η;

; 9 9 一 Η ; ; ; ⎯ ;:= 刁 9 ;  :Η = �
4

Ο ;

; 9 ! 一 �
4

;< Η:! = ; 4Η ;:= 刁 9  � :Η = � ! <

; 9 < 刁
4

ϑ< ;:9 = ;石< Ο:9 = 毋 ⎯ ; Η:! = ;
4

Η 9

& � ; 5 ! 5:ϑ= ; ⎯ ; ; ; 5 Ο ;:�; = < 名9

& 9 ; 涛Ο !:!= ;
4

9 < 9:< = ; 9 ϑ !:Η = 9 ! 9

, � ; 石  :Η= ;
4

; ;; ; 9 5 9:5 = �
4

5  

, 9 ;名! 5:ϑ= ;
4

; ; ; ; 9  Η: = 9
4

5  

, ! ; < 5  :!= ; ! �< :< = ;
4

! ! Η:Η = �
4

5 ϑ

,< ; ⎯ ! !:!= ; 9 ! ϑ:< = ; 9 ; � :Η= �
4

5 Ο
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表 9 主要键长:入=

1 7 Ι 卜 9 / 7 Κ Α η 6 Α ⊥ ( Μ Α Θ ]8 χ
:人=

Ι 6 Α ⊥ 冬, ‘= Τ ⊥ Ι 6 Α ⊥

Ω Σ 一 ; < Ω 德一; � Ω 5一; �

Ω 】一:= � 5

Ω ∗一〔=� 5

Ι 自 了�⊥ ΨΔ α
4

之�8

9 < Η_Η、

�
4

勺! :!

�
4

 ! :!
,

�
4

Ο  呀< 声

� Ο  :< =

� ϑ 5 _9 =

Σ  ; 才!
、

Θ 哆#_< =

落 �:< =

� Ο Ο :< =

9 < _< =

� 5 5 _Η =

� Ο Η :< =

�
4

Ο  :! =

�  �:� =

9 !  :Η =

Ξ Ο 5 _! =

� ϑ  :< =

!
4

9 Η‘5 =

!
4

�! :5 =

Ω < 一 := ⊥ Ω 5一; Η

Ω < 一
; �! 从

了
5 一; 5

Ω Ξ一; �卜 Ω < 一; �Η Ω 5一; Ο

Ω 节一; � Ο Ω < 一; �ϑ Ω 5一; �;

Ω �一:=9 9 入
‘

拢一# 】Ο Ω 5一; 9 �

;<;�;�#∗,∗Ω Β一:= 9 Ω 0一; 9 >�一

Ω 之一 =ϑ Ω 0一; !

Ω 少一〔》5 Ω 0一 ;  

Ω Β 一 α
、

, � Ω 0一; �9

Ω 之
一

: 奋讨 Ω 0一; �<

>∗一

>�一

> ∗一

& �一

Ω Β一; 9; Ω 0一; � & �一 , Β

Ω !一; ! Ω ϑ一 ; Η & Β一 , !

Ω !一; ϑ Ω ϑ 一; Η & Β一 , <

,月4�入�� !一∀ #】  ∃一� 夕 % &一

 !一� ∋ (  ∃一∀ ) % ∗一

 ! 一+ ,
一,  ∃ 一∀ #∀ % ∗一 ∀ #−

 !一∀ . (  ∃一∀ . ! % ∗ 一 ∀ . ∀

/ 0 1 2 &3 1 4 一5

#
6

) .+ ! ,

#
6

)∀ +! ,

# ) −+ ! ,

# ) ∃+! ,

. ! ) +− ,

#
6

7 ) +. ,

# ( ) +− ,

#
6

− 7 + 7 ,

&
,

− ! +! ,

#
6

− ! +! ,

#
6

− +. ,

#
,

− +. ,

# ∃ +&,

#
6

! 7 +) ,

!
6

#+&,

! #+&,

!
6

. +.,

. )( +− ,

% 8一 ∀ . % 8一∀ 7

% 8一 ∀ − % 8一∀ )

/ 0 1 2 &3 1 4 95

#
6

) !+ ( ,

.
6

( 7+ ! ,

# ) ( + ! ,

# ) !+! ,

# 7 :+( ,

# ) ( + ( ,

#
6

) . + ( ,

# ) ( +( ,

#
6

) ( +( ,

#
6

4 &;8 ,

. ( ∃ +! ,

#
6

7 ( +( ,

# ) . +( ,

# ) . +( ,

# ) . +( 少

# ) . +( ,

.
6

( ! +∃ ,

# 7 ∃ +∃、

!
6

# ) +∃ ,

!
6

#! +7 ,

结构描述和讨论

、

#. 一钨磷酸二 甲基胺盐由杂阴离子 <=
, 0荡和三个二甲基胺阳离子+> ? !,8% ?毖组成

≅
杂

阴离 户扭完整的
, 一
ΑΒ 4 ΧΔ1 型结构

〔’〕 ,

其整休结构具有近似的 Ε2 对称性
,

十
‘

二个 = 仇 八而

体排列成四组
,

每组通过共用棱边 +∀ ∃ ,相连而形成 = ! 0 &。三联体
,

四组三联体之间通过共用

顶点桥基 + 0
Φ

,相连
,

每组三联体中的共顶角氧+0 刁与< 原子配位
, ,

组成 <0 Γ 四面体
,

三个二甲

基胺阳离子位 于由一组 = !� ∗ , 三联体通过共顶点桥基 �
。

与其他三组三联体相连而组成的四边

形空穴中
。

表 . 数据表明
,

阳 离子中 % ’Η杂阴超 户翔架诚之间的平均跟离为 !
6

#! 人
,

这说明二 甲基

胺阳 离字中氢原子
‘Η杂阴离子骨架气之问存农城键作用

。

由 于这种氢键作用的存在
,

致演杂阴

离子中 = 0 。 八而休处 Η几不 同的化学

+ 在 图 . 中 标 以
一

Ι标 & ,
,

= 一�

环境
·

尸
6

注不
‘、阳 离子发生氢键作用的 = � ∃ 八 &烦体 中

健 肯 受明 显 的 影 响
,

平均 键 长 为
≅ <一� ϑ #

6

−!
,
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表 ! 主要键角:
“

=

1 7 Ι �Μ ! / 7 ΡΑ η 6 Α ⊥ ∋ Α Θ �Μ χ :Λ Μ Θ αΜ Μ=

Ι 6 Α ⊥ 7 Α Θ �Μ

; <一Ω �一; �5

; < 一Ω �一; �Ο

; < 一Ω ∗一 ; 9 9

; �5 一Ω ∗一; �5

; �5一Ω ∗一 ; � Ο

# 】5一Ω ∗一; � Ο

; �5一Ω �一; 9 9

; �Ο一Ω �一 ; � Ο

; �Ο 一Ω ∗一; 9 9

; 9一Ω Β一 ; ϑ

; 9一Ω Β一 ; 5

; 9一Ω Β一 ; � !

; 9 一Ω Β一; �<

; 9一Ω Β一; 9;

; ϑ一Ω Β一; 5

; ϑ一Ω Β一; � !

; ϑ一Ω Β一; �<

; ϑ一Ω Β一; 9 ;

; 5一Ω Β一; �!

; 5一Ω Β 一; �<

; 5一Ω Β一; 9 ;

; �!一Ω Β一; �<

; � !一Ω Β一; 9;

; �< 一Ω Β一; 9 ;

; !一Ω !一; ϑ

; !一Ω !一; � �

; !一Ω !一; �<

; !一Ω !一; �5

; !一Ω !一; 9 <

; ϑ一Ω !一; � �

; ϑ一Ω !一; �<

; ϑ一Ω !一; �5

; ϑ一Ω !一; 9<

# 】�一Ω !一; �<

; � �一Ω !一; �5
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Ω 一6 ⊥ , Γ �
4

ϑ Η
,

Ω 一6 7 � Γ �
4

, 6
,

Ω 一6 Ι , Γ 一 ;
,

Ω 一6
。, Γ 9

4

< Η人
。

与文献
〔< 〕
报道的 �9一钨磷酸

的键长数据相 一致
≅ Τ 一6 Γ �

4

Η !
,

Ω 一6 ⊥ Γ �
4

5 ;
,

Ω 一6 ≅ Γ �
4

 ;
,

? 一6 Ι Γ �
4

 ;
,

? 一6
。Γ 9

4

< < 人
4

但在与阳离子发生氢键作用的 ? ; ϑ 八面体中 :图 9 中标以下标 9=
,

? 一6 键则受到明显的影

响
,

平均键长
≅

Ω 一6 ⊥ Β Γ �
4

5 5
,

Ω 一6 7 Β Γ �
4

 !
,

Ω 一6 、9 Γ �
4

 9
,

Ω 一6 Μ ≅ Γ 9
4

< ;
,

Τ 一6 Γ �
4

Η! ∋
4

即

? 一# ⊥ Β
、

? 一# 7Β
、

? 一6 Ι ≅
键减弱

,

而 ? 一# Δ ≅
键增强

4

这可以解释为
≅ 由于阳离子与杂阴离

子骨架结构上氧的氢键作用
,

使氧原子上的电子云密度降低
。

从而减弱了 6 7Β
、

6 ΙΒ
、

6 ⊥ ≅
与

? 的成键能力
,

但由此造成的 ? 原子成键能力的损失由 ? 一6Δ
≅
键的加强来补偿

4

位于杂阴

离子笼状结构空穴中的 >6 < ,

由于不直接与阳离子发生氢键作用
,

>一; 键不受影响
4

在杂阴

离子中存在两类不同的 ? 一6 ⊥
、

? 一6 ≅
、

? 一6 Ι 和 ? 一# 。

键
,

在红外光谱中表现为 ? 一6 振动

吸收峰发生两重裂分
4
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