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二苯基四硫富瓦烯一十二钨杂多酸 

自由基盐的合成、性质和结构 

陈亚光 朱志平 刘景福 

c批 师范大学产学系，长春 ㈣ z ， 
林永华 邢 燕 贾恒庆 

用电 结 晶 法 合 成 了 二 苯 基 四 硫 富 瓦 烯 (DBTTF)一十 二 钨 杂 多 酸 自 由 基 盐． 

(DB'I~F)sHSiW 2o 2H：O和(DB'ITF)~pw O a·5H：O，并用红外光谱、电子光谱和 ESR谱进行了 

表征。测定了两十盐的磁化率、电导率和(DBTFF)·HSiW”o|o·2H：O的单晶结椅以及X一射线粉末衍 

射图。晶体届三斜晶系，户l空间群}晶咐参数为： 13 774(2)̂ ，5=l ．196(2)̂ ．c一15．628(3) 

^r d—l04．48(1)。。 一103-97(1)。·y=95．82(1)。，r一2828 (8)̂  ，z=1，m 一2．789 mg／m。． 

=0．0615。两种盐均为顺磁性物质．具有半导体的电传导性。 

关键词： 钨杂多阴离子 

蚰基盈 
晶体结构 电传导性 

四硫富瓦烯(TTF)~L其衍生物作为 分子给予体可以和有机接受体或无机接受体形成一 

系列电荷转移化合物。自从在第一个荷移化合物(TTF)(TcNQ)上观察到高导电性后，该类化 

合物的研究受到了广泛的关注 杂多阴离子是很好的电子接受体，将杂多阴离子作为无机接受 

体引入荷移化合物中，会得到性质不同的物质。本文报道由二苯基四硫富瓦烯(D啪 lF)和十二 

钨杂多阴离子制得的两种 自由基盐的光谱、性质和结构。 

1 实验部分 

1．1 原料的合成 

按文献[1]方法合成 DBTTF并进行纯化。产品的熔点和 H NMR谱与文献值一致。 

按文献E2]~-法合成[(c·H。) N]．SiW zO．o和[(c．H。)·N PW 2O 在乙腈中重结晶。产品用 

红外光谱和极谱进行检验。 

1．2 自由基盐的制备 

在 U型电解槽中电解 DBTTF(2×10 mol·dm )和[(c．H})．N]。XW 2O⋯ X=P，n：3； 

x：si，n=4(4×10 mol·dm )的乙腈一二氯乙烷的混合液，电流密度为 2．0 A·cm～，铂丝 
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( 一1 rrtlr1)电极。四周后收集在铂丝上生成的黑色、有光泽的片状晶体。用乙腈清洗晶片，在空 

气中晾干。晶体的化学组成由单晶结构解析确定。由热重法测定的水分子的含量与结构解析 

结果相同。两种盐的化学式确定为：(DBTTF) ·HSIW 20 ·2H20，(DBTTF) PW 0 0·5H 0 

(分别略写为 DBTTF SiW 和DBTTF—PW)。 

1．3 仪器与试剂 

红外光谱用美国产 Nicolet 5DX型光谱仪测定(KBr压片)；电子光谱用 El本产岛津 31 00 

分光光度计记录(BaSO‘压片)；ESR谱 ，JES—TE一3AX ESR摄谱仪(多晶样品，?TK和 298K)；磁 

化率测定使用 MIB一2磁天平}热重分析在 PE公司热分析仪上进行。 

所用试剂全部为分析纯。 

1．4 单晶结构测定和解析 

选用大小约为 0．50×0．48×0．1 6 rrtlrl的黑色片状晶体，在 Siemens P4衍射仪上，使用 

Mo 衍射源 (̂一0．7107A)，以∞扫描方式收集衍射数据。在 3。≤2日≤50．1。范围内共收集 

11245个衍射数据，其中可观察衍射点[，≥2 (，)]为 9065个。衍射数据经 LP因子校正和吸收 

校正。由 30个衍射点确定出晶胞参数：三斜晶系，P1空间群；a一13．774(2)A，b一1 4．1 96(2) 

A，c一15．628(3)A，口一104．48(1)。，卢一103．97(1)。； 一95．82(1)。，V一2828．4(8)且 ，z 

1，n 一 2．789 Mg ·m 。 

由直接法确定出重原子的坐标，经多次 FourJcz合成得到其他非氢原子坐标。所有原子坐 

标和各向异性热参数都经全矩阵最小二乘法修正收敛，最后偏差因子 冠一0．06]5。 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱 

两个杂多酸盐的红外光谱数据列于表 1 从表 1可以看出，杂多阴离子在 750～1100 cm 

的振动吸收峰几乎与相应的四丁基铵盐的完全相同，这表明两个杂多阴离子的结构在所合成 

的盐中保持不变 相比之下，DBTTP分子的振吸收频率改变较大，这种改变是 DBTTF分子带 

正电荷的结果。 

表1 杂多酸盐的红外光谱敷据(era ) 

"rmbl~1 IR Specn D 忸 ofItel'rolK~'aeldle sa№ (era一 ) 

6 d．7,t2，1118．1259．1281，1384，l4,t2 1 d8B，1565 

[(c~tf1)·N]|PWj20·a跚 522，8l0、895．976．1080 

[(c·H_)·N]4SiWj~O·a[ { 9，5d2，797．883，920．967 

D TTF—PW 477．523，595．810，895．975，1079 

676． 7 11O3．1293。1335．1 4．34．1553 

DB|nrF SIW ,t77．533．798．883．919．968 

677，750．1103，1272，1385，1405，l 35，1552 

2．2 电子光谱 

两种盐在4000~45000 cm 范围内的电子反射光谱呈现出两个有机单元的电子跃迁吸收 

峰。电子在 DBTTP自由基阳离子之间的跃迁吸收出现在 10560 cm (SiW )和 9000 cm 

(pw 。)[ ；电子在 DBTTF阳离子和中性分子之间的跃迁吸收出现在 7330 C1TI 和 7690 cm 

处。另外，两种盐都在 38000 cm 附近呈现出杂多阴离子的w—O荷移跃迁蜂，但其强度较低 
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2．3 ESR谱和磁化率 

在298 K多晶样品的ESR谱上，两个盐都 

只给出一个共振信号．见图 1， 2．008，d 一 

8．75 Hz(SiW DBTTF)； ； 2．004，0H= 18．75 

Hz(PW—DBTTF)。当温度降低到 77K时 ，ESR 

信号变得各向异性：DBTTF—SiWt9】=2—008， 

2— 2．006， 9s= 2．003； DBTTF—PW ， = 

2．012， =2．007。无论在 298K还是 77K都没 

有观察到还原态杂多阴离子的信号[w(V)]。 

这表明，在两个盐中杂多阴离子仍是抗磁性 

的，这与红外光谱的结果相符合。因此，所看到 

的 ESR信号是 由有机阳离子自由基 DBTTF 

产生的。 

磁化率测定实验表明，两种盐都是顺磁性 

物质。磁化率测定值经Pascal常数校正和抗磁 

性物质[(c—H。)．N]．SiW 20·o校正后．计算得到 

的有 效 磁 矩 ：DBTTF—SiW L 2 B—M一； 

DBTTF—PWl_0l B．M．，这两个有教磁矩均低 

于对应 1个单电子的磁矩，其原因可能是：基 

图 l 杂多酸盐的 ESR谱 

Fig．1 ESR spectra of the hctcropolyaeidic salts 

room temperature(⋯ ) 77K(一 ) 

a．DBTI~-SiW b．DHITF PW 

态为 s=1／2的分子间弱的反铁磁相互作用所致。ESR信号在低温时变为各向异性的现象也 

表明存在着这样的相互作用。 

2．4 电传导性 

用四探针法测定了两个盐的室温电导率，数据重复性好。它们的电导率为：DBTTF—SiW， 

一 0．0088 S·cm ；DBTTF—PW， 一0．0030 S·Cm 。DBTTF—XW 盐的电导率 比对应的 

TTF—XW体系的电导率高 l 2个数量级，但低于相应的BEDT—TTF—XW 体系的电导率。 

2．5 单晶结构的描述和讨论 

(DBTTF)。HSiW O．o·2H O晶体的部分键长、键角数据列于表 2。图2是晶体的单胞分子 

堆积图。由图2可以看出，晶胞由6个 DBTTF分子、1个杂多阴离子和 2个水分子组成。在晶 

胞中，杂多阴离子分布在晶胞的角顶位置上，并保持原来的Keggin阴离子结构。6个DBTTF分 

子基本上保持 D 对称的平面分子结构。它们可分为两组。第一组有两个 DBTTF分子，它们位 

于在 平面上的 4个杂多阴离子的中间，彼此平行，分子乎面间距离(以 S⋯S距离表示)为 

3．7 0(4)A，其分子内长轴与晶轴 a成 l9。角。第二组有 4个 DBTTF分子。它们在由第一组 

DBTTF分子和杂多阴离子构成的通道中，沿着与晶轴 与 7。角的方向面对面地排列成一维有 

机 体系。在这个一维体系中，分子之 间的面间距不同。将 4个分子分别用 A(s-一S·)， 

B(S 一s )，c(ss—sa)和 0(st —szo)表示(括号中为硫原子元索符号，表示 分子中含有序号 

为 1至4的硫原子和序号为 l至 l4的碳原子，依此类推)，则4个分子彼此之间的面间距为：A 

— B，3．58(8)；目一 ，3．51(2)； —D，3．52(2)A。这些面间距比硫原子的范德华半径之和 

(3．70A)小，因此可以认为在这些分子之间存在着相互作用。从图2可以看出在A和 D分子之 

间是在 b轴方向错开排列的．重迭的硫原子之间的距离是 d．164A，远大于 3．70A。所以将 
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ABCD分子看做是四聚体。这个四聚体位于晶胞的中间。从图2还可以看出，四聚体内的B、C分 

子发生扭转。它们的分子内长轴与 、D分子的分子内长轴成 26。角。这种不完全重迭排列和四 

聚体的错开排列都不利于电子的传导，因此导致荷移盐的半导体性质。DBTTF分子在杂多酸 

盐中的这种排列方式与在已报道的荷移盐中的排列方式 完全不同。 

表 2 (DBTTF)．HStW⋯O。·2H，O的部分键长(A)和键角(。) 

Table 2 PittiId Bond Len[thJ(A)andAngles(。)for(DBTTF)·H siw⋯O．·2HtO 

晶体结构解析还发现，DBTTF分子的一些键长发生了变化。在中性 DBTTF分子中，中心 

c—C双键的键长为 1．336h，与之相邻的s—C键的键长为 1．758h ]。而在杂多酸盐晶体中， 

有 4个分子的中心 C：C双键的键长有不同程度的增加：A分子，1．46(3)h，C分子，1．40(4) 

h，B分子，1．37(4)A，第一组中的一个分子，1．41(4)h。与中心C=C键相邻的c—s键的键 

长则有不同程度的缩短：A，1．72(1)h；C，1．73(2)h；B，1．74(2)h和 1．73(3)h。这种键长的 

改变是 DBTrF分子带电荷的标志。Umland等“ 研究发现，键长的改变程度与带电荷量成正 

比。因此，晶体中4个带电荷的DBTrF分子所带电荷量不同。结合红外光谱、磁化率和 ESR结 

果，将晶体中的有机体系表示为(DBTTF)~ 。为使体系成为电中性的，将杂多酸盐的化学式写 

做(DBTTF)6HSiW OID·2H：O。 
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图 2 (DBTTF) HSiW O n·2H O的单胞分子堆积图 

Fig．2 Unit celt stacking of(DBTTF)IHSiW J⋯O ·2H：O 
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为确定(DBTTF)一PW 的结构和组成，测定了两个有机盐的X一射线粉末衍射图 结果表明， 

两个盐的衍射峰位置、衍射峰相对强度基本相同，可以认为它们具有相同的晶体结构。综合红 

外光谱，磁化率和 ESR、导电性等实验结果，将其化学式写做(DBTTF)6PWnO40·5H20。 
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SYNTHEs】【s．PROPERTIES AND CRYSTAL STRUCTURE 0F 

Dm ENZ01ETRATH10FULVALENE—HETER0P0LYrUNGsTATE RADICAL SALTS 

Chert Yaguang Zhu Zhiping Liu Jingfu 

(A 确 of 鲫咖 ， ‘̂e Navnw~ 嘶 ， 唧 i 30024) 

Lin Yonghua Xing Yah Jia Hengqing 

( h AFt,／ 嘶 ，The 蜘  Science， ]30022) 

heteropolytungstate radical salts， (DBTTF)6HSiw I2 o{o·2H20 

and (DBTTF)6PW I2 0·5H：O，were synthesized by electrocrystalli2ation and characterized by 1R_ 

electronic spectroscopy and ESR technology． Their susceptibility and electronic conductivity were ex- 

amined．The crystal structure of(DBTTF)II-~iW I：o 。·2HzO was determined and it crystallized in a 

triclinic system with PI space group and cell parameters： 一l3．774(2)A，6=14一i96(2)A，c= 

l5．628(3)A， —l 04．48(1) ， =103．97(1)。， 一95．82(1)。， 一2828．4(8)A。，z一1 and 

Dc=2．789 Mg／m0．The final R一0．0615． 

Key"words： heteropolym ngstate cr ~ UCtllre ~onduc]ivlry 
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