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锗钨酸分子间化合物的合成和结构研究 
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以锗钨酸和 4一甲基吡啶为原料合成了分子阃化合物H—OeW⋯O ·々5CqH N·CH，CN。单晶x一射 

线 分 析表 明，属 正交 晶 系，空间群 P2 2 2 晶晦参 鼓 13 533(5)，b=20．835(5)，c= 

21 359(7~·A，r=6164(3)A Pc=3．659Ms／m‘．z—d。对 3934个可观察到的衍射点进行全矩阵 

最小二乘法修正后，可靠性因子 一9．0534． 

关键调： 杂多化台物 

杂多化合物为一大类具有广泛应用前景的多核配合物 

铬锡酸 

毗嚏 命 龇仑 
。 由于阴离子的笼形结构，杂多阴 

离子可以接受一个或多个电子而其本身不被破坏 ]，因此，在进行分子设计时可以用做电子 

受体来制备电荷转移盐，以寻找光敏和光学非线性材料 。本文报道了由锗钨酸和 4一甲基吡 

啶形成的分子间化合物的合成和结构。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

所用试剂均为分析纯，未进行再处理。H·GeW zO“·nH O按文献 方法合成。Nicolet 

170SX FT—IR红外光谱仪，KBr压片 Perkin—Elmer 240 C元素分析仪。 

1．2 化合物的制备 

向 1 0 cm 、10 mol·L 的H·GeW L2ö ·nH20水溶液中加入 0．2 Cm 4一甲基吡啶，得到白 

色沉淀，抽干，用水洗涤数次，将沉淀溶于乙腈一水混合溶剂，用挥发法生长单晶，数天后析出无 

色晶体。元素分析表明晶体分子组成为H．GeW，t04o·5C H N·cHaCN。 

1．3 晶俸结构分析 

取 0．20×0．28×0．4O mm 的单晶置于 Siemens R 3m／V X-射线四圆衍射仪上，用 MoK 

射线以 m扫描方式。在 2'5≤ ≤26 范围内共收集 6589个独立衍射点，用其中，>6 (，)的 

3934个可观察到的衍射点进行结构分析，结构由直接法解出。用各相异性热因子对非氢原子 
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进行全矩阵最小二乘法修正，最后可靠性因子 一0．0534，差值 Fourier图中残余的最高电子 

密度峰为+1_18 eA ，最低为一1_53 eA 。晶体属正交晶系，空间群 P2 L2 L2 L，晶胞参数 

一 1 3．533(5)，6—20．835(5)， 一21．859(7)A， 一6164(3)A ， 一3．650Mg／m ，Z一4， 

一 22．858 mm～，Y(000)一5896，绝对结构为 1。 

2 结果与讨论 

红外光谱研究表明，锗钨酸在形成标题化台物后，其基本 Keg,gin结构骨架未变，只是某些 

键的特征振动峰发生了红移或蓝移(表 1)，表明有机基团与阴离子之间发生了强相互作用，对 

阴离子的键强产生了影响。 

表 1 标题化台物和锗钨酸的红外光谱特征频率 

Table 1 Characterlstlc Frequencle~of m  spec~wa for the compound and H·Crew I±O···nH,O(cm一 ) 

化台物的晶体由4一甲基吡啶、阴离子和乙腈组成。阴离子中原子坐标和热参数列于表 2， 

重要的键长和键角列于表 3 

图1为化台物的分子结构图，从图 l可以看出阴离子具有典型的Keg,gln结构。表3为部分 

键长和键角，在GeW⋯O o 阴离子中．W—Od键长为 1．62～1．75 A之间，最大相差 0．13 A，表 

明阴离子由于受到有机基团的作用发生了畸变。由于目前GeWt：Oto 阴离子的结构数据很少， 

我们难以考察由于阳离子的不同而引起的阴离子键长和键角的变化 与 SiWtzO40 阴离子相 

比 ，锗钨酸中w一0d键平均键长(1_69 A)与硅钨酸中w—Od键平均键长(1．71 A)非常接 

近；其 w一0a键平均键长 (2．29^)要比硅钨酸中 w—oa键平均键长(2．35 A)短 0．06 A； 

Ge一0a键平均键长(1．74 A)要比硅钨酸中si一0a键平均键长(1．64 A)长 0．1^。表明在锗取 

代硅后，由于锗的原子半径较大，使得 Ge一0a键长明显增大，相应地 W-Oa键键长缩短；而W 

od键 由于距 中心原子较远，其键长变化不大 在 GeO,四面体中，最大的 O—Ge—O键角为 

112．4。，而摄小的 O--Ge—O键键角为 106．4。，与正四面体中的 109 28 偏差较大，说明在该化台 

物中，阴离子的GeO。四面体发生了比较严重的畸变。分了内不存在氧键，有机分子和阴离子之 

间的作用可能来自诱导偶极和库仑作用 ] 

表 2 阴离子中原子坐标和热园子 

Table 2 Atomic Coordinates_m Anion(×10‘for W and G0；× 10 for otlIe廿)and 

EquivalentI工0订。 cTempera~te Faclors(A。×lO‘f町W -nd Ge}A ×10’forOthers) 
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表 3 部分键长和键角 

Talbe 3 Imporiam Bond Lengths(̂ )and Bond Angl瞄 (。) 

c12 ‘ cl8 

图 l 化合物分子结}暂图 

Fig．1 Labeling$cheme of the compound 

_ 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL RUCTURE oF THE INTERM 0LECULAR 

CoM oUND BASED ON GERn嗄 N̂0TUNGSTIC ACID 

Niu Jingyang W ang Jingl：ang Song Lihua 

( n 订 m咖 ，Helm 曲 ， 恂 475001) 

Zhou Zhongyuan 

( 唧 血 盯 施 曲  ，6"n=ese 髓垂恻 ， 嘞 ，610041) 

The intermoleeular compound H~GeW j z O4 D·5CsH~N ·CH3CN was synthesized from german— 

otungstic acid y-methylpyridine． Its crysml structure has determined by X—ray anMy~s． It aJongs to 

the orthorhombic，space group P2j2j2】，with ：l3．533(5)，b一20．835(5)，C一21．859(7)A， 

一 61 64(3)  ̂．Dc=3．650 Mg／m ．z一4．The final residue racer， 一0．0534，was got from f 

hal refinement for 3934 observed refections by full—matrix least—squares method． 

Keywoeds： heteropoly compou~l 
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