
混合价钼锗酸盐的合成、结构及性质研究
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合成了单电子还原混合价杂多化合物 * +’&,’&- . #,/012’34#&" 并由元素分析、56、78 进行了表征。单晶 9:
射线分析表明 " 属单斜晶系 " 空间群 !3’ ; "" 晶胞参数 # < ’= #>&? !? ( " $ < ’= 3%>3 !? ( " % < ’= $$’3 !# ( @A" ! <
B>= ?’ !? ( C" & < ?= 3)# !’) ( @A?。由 #3B) 个 可 观 察 衍 射 点 进 行 全 矩 阵 最 小 二 乘 法 修 正 后 " 可 靠 性 因 子 ’ <
&= &)#)。变温 DE6 研究表明随温度降低单电子离域程度减小。

关键词： 混合价 杂多化合物 晶体结构

分类号： 4)’’= ))3

F0GGH@ 结构杂多阴离子可以接受一个或多个电子还原形成混合价配合物 * ’ .。这类混合价

配合物通常呈深蓝色" 故俗称“杂多蓝”。由于该类化合物与母体酸相比对热及酸碱环境具有更

强的稳定性 * 3 . " 使其应用前景更加广阔。关于混合价杂多化合物的性质已有报道 * ? I % . " 但有关

其晶体结构方面的研究报道不多 * ) I > .。本文报道了单电子还原钼锗酸盐的合成、表征及晶体结

构。

’ 实验部分

’= ’ 试剂和仪器

所用试剂均为分析纯" 未进行再处理。,#/012’34#&· ",34 按文献 * B . 方法合成" -: 甲基喹

啉由喹啉和碘甲烷在乙醇中反应制得。

J0KLH@:DMA0K3#&+ 元素分析仪" -HN2M0O ’$&E9 PQ:56 红外光谱仪" 溴化钾压片" ERHASTUV
78:3#& 紫外 : 可见分光光度计" 样品用 1G4 压片" WKVL0K D63&&:X:E6+ 顺磁共振仪" 在 9: 波

段工作。+Y,:3&&& 型磁化率仪。

’= 3 化合物的制备

向 ’&AZ ’&A2M·Z [ ’ 的 ,#/012’34#&· ",34 水溶液中加入 ’AZ ?&&A2M·Z [ ’ 的碘化 -: 甲

基喹啉水溶液" 得到灰绿色沉淀" 抽干" 用水洗涤数次" 将沉淀溶于 X1P" 用 X1P: 水互扩散

法 生 长 单 晶 " 数 天 后 析 出 黑 绿 色 晶 体 。 元 素 分 析 及 磁 化 率 测 定 表 明 晶 体 分 子 组 成 为

* +’&,’&- . #,/012’34#&。

’= ? 晶体结构分析

取 &= 33 \ &= 3& \ &= 3)AA? 的单晶置于 EHA0@] J# 9: 射线四圆衍射仪上" 用 12 (" 射线以

收稿日期：3&&&:&’:3%。收修改稿日期^ 3&&&:&?:?’。

国家自然科学基金资助项目（-2= 3B)&’&&3）" 河南省自然科学基金和河南省教委科学基金资助项目。
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! 方式扫描。在 "% &’+( "+))% &’范围内共收集 )*+) 个独立衍射点, 用其中 ! - !% &# . ! /的
"(0! 个可观察到的衍射点进行结构修正, 全部数据经经验吸收校正，透过率最大为 $% &&, 最小

为 &% #(&, 结构由直接法解出, 123" 四面体中的四个氧处于无序状态, 占有率为 &% )。对非氢原

子进行各相异性热因子全矩阵最小二乘法修正, 氢原子未经修正, 最终差值 4567827 图中残余

的最高电子密度峰为 ())&2·9: ; +, 最低为 ; ""0&2·9: ; +, . $ < # / :=> ? &% 0"。过程中所有计算

均用 @ABCD@#! < @ABCDC0+ 程序在 EFG)#! 计算机上进行。最后可靠性因子 " ? &% &!"!,
# ? $% #+, "H ? &% &*)0, $ ; $ ? #( . ! / I &% &&&) ! (。%7 ? (""$% !), &J=KL ? (% "#M · J: ; +, % ?
(% ***:: ; $, ! . &&& / ? ("&", N ? (。

( 结果与讨论

(% $ 化合物表征

标题化合物具有 O2MM89 结构的四个特征振动吸收峰, 即存在&=P（12G3=）, &=P（Q5 ? 3L）, &=P（Q5G3R）和

&=P（Q5G3J）四种振动, 表明还原后杂多阴离子骨架未被破坏。酸及标题化合物相应吸收峰数据列

于表 $。与钼锗酸的特征振动峰相比, 除 Q5 ? 3L 键稍有红移外, 其它各特征峰均有一定程度

的蓝移。这是由于还原后杂多阴离子得到的电子进入了阴离子的成键轨道 , 各键振动加

强 S $& T。

表 $ 标题化合物及酸的红外光谱数据

!"#$% & ’( )"*" +, *-% !.*$% /+01+234 "34 .*5 67.4

J5:U569L &=P（12G3=） &=P（Q5 ? 3L） &=P（Q5G3R） &=P（Q5G3J）

S F$&A$&V T "A 12Q5$(3"& #&# 0"# #*# **+
A"12Q5$(3"&· ’A(3 *0& 0)$ #*& *!&

图 $ 为钼锗酸与标题化合物的固体漫反射

电子光谱。标题化合物在 #&&9: 附近的吸收带

为 WXFY.Q5!)Q5" / 跃迁, 这是杂多阴离子

还原为杂多蓝的重要标志 S $$ T。低于 )&&9: 的吸

收带为 3R, J)Q5 和 3L)Q5 的跃迁吸收带, 还

原后该吸收带发生蓝移。

常温下测得化合物的有效磁矩为 $% !*#Z,

由 %2[[ ( ’（’ I (. ）可 知 , 化 合 物 为 单 电 子 还

原。图 ( 为化合物变温 B@\ 谱图, 化合物在室温

时谱线很宽，这是由于还原电子离域所致，随着

温度减低，谱线逐渐变窄, 表明电子离域程度减

小。B@\ 谱线随温度升高而变宽，表明由于电

子的热运动, 电子在各个钼原子之间的离域程

度增大，这种现象证明其为典型的第$类混合

价化合物 S + T。由于温度不够低, 谱图上没有出现

超精细分裂谱线，从 $$&O 谱图上可求得 ) ?
$% 0"+。

(% ( 晶体结构描述

晶体的原子坐标及热参数列于表 (, 选择的键长列于表 +，结构如图 +。

70 8 &

图 $ 固体漫反射电子光谱

48M% $ @5K8L L8[[6P2 72[K2J]=9J2 PU2J]7=
=^ A"12Q5$(3"&· ’A(3
R^ ]_2 ]8]K2 J5:U569L
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表 $ 原子坐标和热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(%1 2 3 456 7 "0/ ! 2%87 2 3 459: 0*& 7

%&’() ! " # $ * +, - %&’() ! " # $ * +, -
.+ * / - 0 0 1000 2" * / - 3 * $0 - /1#$ *2 - /"4/ * 2 - $45" * 2 - 44 * / -
6’ * / - /#25 */ - /"1! */ - 1!!1 */ - 14 * / - 3 * $/ - $551 *2 - $104 * 2 - 1"#5 * 2 - 5$ * / -
6’ * $ - $0$4 */ - 7 /01$ * / - "02/ */ - 15 * / - 3 * $$ - $!5! *2 - 2"! * 2 - 15!4 * 2 - //0 * / -
6’ * 2 - "## * / - 5#1 * / - "#/2 */ - !5 * / - 8 * / - 20"4 *2 - !2$4 * 2 - 2451 * 2 - ## * / -
6’ * ! - 7 /!## * / - /1/" */ - 1#12 */ - 1$ * / - 9 * / - $221 *2 - !202 * 2 - !/21 * 2 - //4 * / -
6’ * 1 - 7 /#2 * / - $5"/ */ - !"42 */ - 14 * / - 9 * $ - $014 *2 - !##" * 2 - !""# * 2 - /01 * / -
6’ * " - /0/# */ - //"! */ - 21/$ */ - !4 * / - 9 * 2 - $"$# *2 - 14/$ * 2 - !#"1 * 2 - /2/ * / -
3 * / -! 7 #05 * 2 - 7 20/ * 2 - !$#/ *2 - !# * / - 9 * ! - 2!!0 *2 - 14"$ * 2 - !"5! * 2 - //$ * / -
3 * $ -! 1## * 2 - /0#4 *2 - !"4" *2 - !# * / - 9 * 1 - !042 *2 - ""$/ * 2 - !#5" * 2 - ## * / -
3 * 2 -! 544 * 2 - 7 /012 * 2 - 10!2 *2 - !# * / - 9 * " - !#/4 *2 - ""42 * 2 - !5/$ * 2 - $00 * / -
3 * ! -! 7 2!4 * 2 - $/5 * 2 - 14/" *2 - 10 * / - 9 * 5 - 101# *2 - 1#"4 * 2 - !/1! * 2 - /"5 * / -
3 * 1 - /!05 *2 - /1#! *2 - "!$2 *2 - /$" * / - 9 * 4 - !10/ *2 - 1/1# * 2 - 24"4 * 2 - /22 * / -
3 * " - #20 * 2 - $"#5 *2 - 1$2$ *2 - //2 * / - 9 * # - 2"1# *2 - 1/$" * 2 - !/!2 * 2 - #! * / -
3 * 5 - /#"2 *2 - /10$ *2 - !!10 *2 - //! * / - 9 * /0 - 220! *2 - 2!#$ * 2 - 22#$ * 2 - /21 * / -
3 * 4 - 200! *2 - 7 /!4/ * 2 - "!"2 *2 - "! * / - 8 * $ - 45## *2 - !#5# * 2 - $#04 * 2 - /52 * / -
3 * # - /11! *2 - 7 !$! * 2 - "5"0 *2 - /$! * / - 9 * // - 4!1# *2 - 2##4 * 2 - $5"1 * 2 - /$# * / -
3 * /0 - 7 $/42 * 2 - /25/ *2 - 10"4 *2 - /2! * / - 9 * /$ - 45/1 *2 - 201$ * 2 - $241 * 2 - ## * / -
3 * // - 7 /25/ * 2 - $20! *2 - !0/# *2 - "! * / - 9 * /2 - #114 *2 - $#$4 * 2 - $/05 * 2 - $01 * / -
3 * /$ - /024 *2 - /0$4 *2 - 54$# *2 - 5# * / - 9 * /! - /00!" * 2 - 2#/5 * 2 - $$2! * 2 - #2 * / -
3 * /2 - 7 /0# * 2 - 7 !50 * 2 - 5021 *2 - 44 * / - 9 * /1 - /0#$$ * 2 - !/05 * 2 - $051 * 2 - /11 * / -
3 * /! - 7 220 * 2 - /112 *2 - "505 *2 - #/ * / - 9 * /" - //250 * 2 - 1051 * 2 - $$2$ * 2 - /54 * / -
3 * /1 - 7 $/0! * 2 - $$5$ *2 - "!!4 *2 - 50 * / - 9 * /5 - //025 * 2 - 1#01 * 2 - $"$! * 2 - /2$ * / -
3 * /" - 7 54! * 2 - $"$# *2 - 1!5! *2 - /!0 * / - 9 * /4 - /0/!1 * 2 - 151$ * 2 - $542 * 2 - $$! * / -
3 * /5 - 7 /"5# * 2 - $0/ * 2 - "2!/ *2 - 4/ * / - 9 * /# - #525 *2 - !55! * 2 - $"$2 * 2 - /2! * / -
3 * /4 - 7 2/# * 2 - !/04 *2 - !!2$ *2 - "$ * / - 9 * $0 - 41!" *2 - 11#4 * 2 - 2$!# * 2 - /0# * / -
3 * /# - 225 * 2 - $$15 *2 - 255$ *2 - /"5 * / -

!:;+ %&’() +<=)& => &;+ ?=)’@?+@+? ?=)&@=AB&=’>C %>? &;+ ’DDBE%&=’> @%&+ =) 0F 1

牛景扬等：混合价钼锗酸盐的合成、结构及性质研究

每个分子有四个有机阳离子和一个 G+HH=> 结

构阴离子组成 C 从晶体结构上不能确定质子的位

置。G+HH=> 结构阴离子中的氧原子可分为两大类：

一类为端基氧，仅与一个金属原子相连；另一类为

桥氧，与一个以上的金属原子相连；桥氧又可分为

三种I * / - 连接金属原子和中心杂原子的氧，记为

3%；* $ -连接两组八面体的桥氧，记为 3AJ * 2 -同一组

八面体内的桥氧，记为 3D。表现在红外光谱上有

!%)（.+K3%）C !%)（6’K3A）和!%)（6’K3D）和!%)（6’ L 3?）四个特征振动

吸收峰。由于该晶体中杂多阴离子的 .+3! 四面体

上的四个氧呈无序分布 （占有率为 0F 1）C 导致阴离

子对称性升高C 从结构图上不能区分杂多阴离子的

构型和桥氧类型。.+ 原子处于杂多阴离子的中心C
.+ 和 3/C 3$C 32 及 3!（或 3/%C 3$%C 32% 及 3!%）

构成中心四面体，最小的 3K.+K3 键角 /0!F 0 *$ - MC

图 $ 变温 NOP 谱

Q=HF $ NOP )E+D&@% %& ?=RR+@+>& &+(E+@%&B@+
%I 200G AI $!0G DI $/0G
?I /40G +I /10G RI //0G
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表 % 主要键长

!"#$% & ’%$%()%* +,-* .%-/)01

&’() )*+,-(./ &’() )*+,-(./ &’() )*+,-(./ &’() )*+,-(./
0/ 1 $ 2 34 1 $ 2 $5 678 1 " 2 9’ 1 % 2 34 1 7 2 85 7$" 1 " 2 9’ 1 " 2 34 1 $: 2 $5 !7! 1 7 2 ; 1 7 2 3; 1 < 2 $5 %<$ 1 6 2
0/ 1 $ 2 34 1 8 2 $5 667 1 " 2 9’ 1 % 2 34 1 " 2 $5 6!: 1 " 2 9’ 1 " 2 34 1 $< 2 $5 <<! 1 ! 2 ; 1 " 2 3; 1 ! 2 $5 %:" 1 6 2
0/ 1 $ 2 34 1 % 2 $5 6!# 1 " 2 9’ 1 % 2 34 1 < 2 85 #%$ 1 " 2 9’ 1 " 2 34 1 %= 2 85 %<< 1 " 2 ; 1 ! 2 3; 1 6 2 $5 %6" 1 6 2
0/ 1 $ 2 34 1 7 2 $5 !86 1 ! 2 9’ 1 % 2 34 1 $8 2 $5 !"7 1 " 2 9’ 1 ! 2 34 1 8 2 85 8"6 1 ! 2 ; 1 6 2 3; 1 : 2 $5 %!$ 1 ! 2
9’ 1 $ 2 34 1 8 2 85 %%" 1 " 2 9’ 1 % 2 34 1 $% 2 85 #88 1 " 2 9’ 1 ! 2 34 1 6 2 85 #"! 1 " 2 ; 1 : 2 3; 1 < 2 $5 7#% 1 6 2
9’ 1 $ 2 34 1 " 2 85 ##7 1 ! 2 9’ 1 % 2 34 1 $7 2 $5 6<# 1 " 2 9’ 1 ! 2 34 1 $< 2 $5 :#! 1 " 2 > 1 8 2 3; 1 $$ 2 $5 %77 1 ! 2
9’ 1 $ 2 34 1 ! 2 $5 <:$ 1 " 2 9’ 1 % 2 34 1 $= 2 85 8:" 1 ! 2 9’ 1 ! 2 34 1 8# 2 $5 !%< 1 ! 2 > 1 8 2 34 1 $< 2 $5 "!" 1 6 2
9’ 1 $ 2 34 1 6 2 $5 66: 1 ! 2 9’ 1 7 2 34 1 7 2 85 %<< 1 " 2 9’ 1 ! 2 34 1 7= 2 85 7#$ 1 " 2 > 1 8 2 34 1 8# 2 $5 #:" 1 6 2
9’ 1 $ 2 34 1 8$ 2 $5 !"8 1 " 2 9’ 1 7 2 34 1 $# 2 $5 67< 1 " 2 9’ 1 ! 2 34 1 $%= 2 $5 66$ 1 " 2 ; 1 $$ 2 3; 1 $8 2 $5 77" 1 6 2
9’ 1 $ 2 34 1 88 2 $5 :"8 1 " 2 9’ 1 7 2 34 1 $7 2 85 #8: 1 " 2 9’ 1 ! 2 34 1 $6= 2 $5 <67 1 7 2 ; 1 $8 2 3; 1 $% 2 $5 7$! 1 6 2
9’ 1 $ 2 3 1 $= 2 85 %66 1 " 2 9’ 1 7 2 34 1 $" 2 $5 !77 1 " 2 > 1 $ 2 3; 1 $ 2 $5 87# 1 : 2 ; 1 $% 2 3; 1 $7 2 $5 77# 1 ! 2
9’ 1 8 2 34 1 % 2 85 %7! 1 " 2 9’ 1 7 2 34 1 $! 2 85 #$" 1 " 2 > 1 $ 2 3; 1 < 2 $5 %6# 1 ! 2 ; 1 $7 2 3; 1 $" 2 $5 %:6 1 6 2
9’ 1 8 2 34 1 : 2 $5 !8! 1 " 2 9’ 1 7 2 34 1 $6 2 $5 :8! 1 " 2 > 1 $ 2 3; 1 $# 2 $5 87# 1 6 2 ; 1 $7 2 3; 1 $< 2 $5 %<8 1 6 2
9’ 1 8 2 34 1 < 2 $5 67" 1 ! 2 9’ 1 7 2 34 1 %= 2 85 8": 1 ! 2 ; 1 $ 2 3; 1 8 2 $5 %<$ 1 6 2 ; 1 $" 2 3; 1 $! 2 $5 %<! 1 ! 2
9’ 1 8 2 34 1 88 2 $5 <<# 1 " 2 9’ 1 " 2 34 1 8 2 85 %<6 1 " 2 ; 1 8 2 3; 1 % 2 $5 %:7 1 ! 2 ; 1 $! 2 3; 1 $6 2 $5 %:7 1 6 2
9’ 1 8 2 34 1 $= 2 85 %:: 1 " 2 9’ 1 " 2 34 1 ! 2 $5 :#% 1 " 2 ; 1 % 2 3; 1 7 2 $5 %67 1 6 2 ; 1 $6 2 3; 1 $: 2 $5 7#8 1 6 2
9’ 1 8 2 34 1 $#= 2 85 #%% 1 ! 2 9’ 1 " 2 34 1 $$ 2 85 #%: 1 " 2 ; 1 7 2 3; 1 " 2 $5 %<< 1 ! 2 ; 1 $: 2 3; 1 $< 2 $5 %:8 1 ! 2
9’ 1 8 2 34 1 $$= 2 $5 :76 1 " 2 9’ 1 " 2 34 1 $! 2 $5 6!7 1 ! 2

2

表 7 主要键角

!"#$% 3 ’%$%()%* +,-* 4-/$%1

-(?@/+ 1 A2 -(?@/+ 1 A2 -(?@/+ 1 A2
4 1 $ 2 30/ 1 $ 2 34 1 8 2 $#:5 $ 1 8 2 4 1 8 2 30/ 1 $ 2 34 1 7 2 $$85 ! 1 8 2 ; 1 < 2 3> 1 $ 2 3; 1 $# 2 $8%5 8 1 " 2
4 1 $ 2 30/ 1 $ 2 34 1 % 2 $#65 : 1 8 2 4 1 % 2 30/ 1 $ 2 34 1 7 2 $$85 7 1 8 2 ; 1 $$ 2 3> 1 8 2 3; 1 $< 2 <!5 ! 1 7 2
4 1 8 2 30/ 1 $ 2 34 1 % 2 $#75 # 1 8 2 ; 1 $ 2 3> 1 $ 2 3; 1 < 2 $$!5 # 1 " 2 ; 1 $$ 2 3> 1 8 2 3; 1 8# 2 $865 < 1 ! 2
4 1 $ 2 30/ 1 $ 2 34 1 7 2 $$$5 " 1 % 2 ; 1 $ 2 3> 1 $ 2 3; 1 $# 2 $8#5 7 1 7 2 ; 1 $< 2 3> 1 8 2 3; 1 8# 2 $%%5 6 1 " 2

567

图 % 化合物分子结构图

B*?5 % CD-E*(? ’F ,G/ -(*’( E*,G (HI&/D*(? +.G/I/



第 ! 期 ·"#$·

最大的 %&’(&% 键角 $$)* " +) , -，与正四面体中的 $./-)01相差甚大，表明中心四面体发生了严

重的畸变。’(&% 键长为 $* ")2 +# , 3 $* 22! +# ,4。四个 ’(&% 键的平均长度为 $* 2)"45 非常接近

’(67$)%!.
! 8 中 ’(&% 键长 + $* 294, :$$ ;，表明杂多阴离子还原后对 ’(&% 键影响很小。67&% 键长

介于 $* ")"!和 )* !$#! 4 之间。从表中数据可以看出5 67&%< 键最短5 介于 $* ")" +# , 3 $* "#!
+# , 4 之间5 与双键相当，其平均键长为 $* "!945 比 ’(67$)%!.

! 8 中相应的平均键长短 .* .024；

最长的 67&%= 键在 )* )#2. +" , 3 )* !$# +# ,4 之间5 平均长度为 )* 9##4 5 比 ’(67$)%!.
! 8 中的相

应键长 .* ."#4。桥氧键长在 $* 2!/ +# ,到 )* .#" +# ,4 之间5 平均长度为 $* /.94 。由键长数据

可知5 在标题化合物中5 组成阴离子的八面体中的 67 > %< 双键缩短5 67&%= 键伸长5 使得 67%"

八面体畸变增大5 与文献报道的杂多阴离子还原后具有更高的对称性不一致 : 9 ;，这一方面是由

于阴离子得到了电子5 另一方面则由于有机基团的给电子作用 : $) ;。

阳离子中 ?&? 键长和 ?&?&? 键角均在正常范围，但 @+) , &?+). , 键明显短（$* .0#4）5 @ +) ,
&? +$/ , （$* #"#4）键明显长5 而其键角 ?+$/ , &@+) , &? +). , 明显增大 + $99* 2-, 5 这可能是由于阴

离子的作用。
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牛景扬等：混合价钼锗酸盐的合成、结构及性质研究
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