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杂多化台物 SiW O 。 的有机硅衍生物早在 

1978年就由 Knoth报道”】，后来又有人报道了 Ⅱ一 

PW11O39 和 a．PW9Mo2O39’。的有机硅衍生物I I 该 

类衍生物在抗 HIV—l方而有重要的用途 ， ，因而． 

近年来引起 了人们极大的重视 1996年 Thouvenot 

及其合作者研究了三缺位杂多阴离子与有机硅的反 

应．并在相转移条件下合成 了一些杂多阴离子的有 

机硅衍生物 一1，但到目前为止．有关杂多化合物的 

有机硅衍生物报道还很少，该类化合物的晶体结构 

报道更少。本文报道了化合物 (TBA) [d—A—PW 0 

(CH SiO) (CH3Si)](1)(TBA为四丁基铵盐的缩写) 

的台成和晶体结构。 

1 实验部分 

】 1 试剂 仪器和分析测试方法 

Na H[PW 0 ]·， H O按照文献 0 。。合成，并用 

红外吸收光谱表征目标化合物：CH SiC1 为 Acros 

公司产品，直接使用：其它所用试剂均为分析纯。 

晶体结构采用 日本产 R．axis．IV面探衍射仪测 

定(MoKa)；其化学组成：W用辛可宁重量法 Si用 

氟硅酸钾容量法；C、H、N用 Perkin—Elmer 2400C型 

自动元素分析仪测定：H 0采用 Perkin Elmer一7型热 

分析仪(升温速率 lO℃ ·min。)测定。 

1．2 (TBA) 【 ．A．PW9O3 (CH3SiO) fCH3Si)]的台 

成 

N_凼H【PW9034]·nH 0(2 87g，lmmo])和四丁基 

溴化铵 (TBABr，lg，3retoo1)在磁力搅拌下，悬 

浮 于 60mL乙腈 中 ， CH SiC13(0．48mL， 4retool1 

滴加 至该 悬浮液 中， 球浴 中搅 拌 反应 24小时 ， 

过滤除去白色不溶物．滤液澄清，于室温下静置， 

几天以后析出白色固体，白色固体于DMF中重结晶 

二次，析出无色棒状晶体，元素分析表明，化台物分 

子组成为(TBA) [d—A—PW O (CH SiO) (CH Si)]。 

c52Hl_nN O] Si PW9，计算值％：C，19．64；H，3．78；N， 

1．32；Si，3．52，W，52．08；实验值％：C，l9 60；H， 

4．15：N，1．53；Si．3．62；W，52．3O。 

1．3 晶体结构的测定 

对 (TBA) [ —PW。O (CH SiO) (CH Si)进行了 

单晶结构测定。取化合物 O 28×0 24×0．18ram太 

小的单晶置于 R．axis．IV衍射仪上．在 293(2)K下用 

Mo触 射线 (A=0．71073／~) ／20扫描方式，在 

1．40。<口<27 53。范围内共收集 10198个独立衍 

射点，对其进行全矩阵最小二乘法修正后 可靠因子 

R=0 0561，R =0 0866，Goof=1．022，最高残余电 

子云密度为 1．328e·A-3，最低残余电子云密度为 

一 2．O11e·A一 

2 结果与讨论 

晶体结构分析表明．晶体属于正交晶系，Pca2- 

空间群，化学式为 C， H oN O Si—PW ，M=3l77 O9， 

晶胞参数：0=25．761(5)A，6=14 519(3)A，c= 

24．396(5)A。V=9124(3)A]，Z=4，DI=：2．225g· 

收稿 日期 ：200i 08．3I。收修改稿 日期：200I一10-29 

河南省杰出青年基 金和河南省 自然科学基盘资助项 14(No 00403I 800，004040300)。 

★通讯蜮系^ E-mail：hdujy@netea~ com 

第一作者 ：王敬平 ．女，37岁．副教授；研究方向：多酸化学丑功能材料。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 2期 王敬平等：三缺位杂多 离于 o-A．Pw 0 的甲基硅衍生物 
(TBA J 【“一A—PW帅0 (cH—SiO) rCH】Si)]的台成 和晶体结构 131· 

cm ～
， (MoKcr)=11 438mm ， F(000)=5464， 

R=0 0561，R =0．0866。 

标题杂多阴离子的晶体结构见图 1，从结构图 

可以看出，该阴离子是由一个 0一A—p'~r9单元，通过 

六个 W—O—Si桥键与三个 CH SiO单元相连，三个 

CH SiO单元又通过 Si．O—Si桥键与另外一个处于帽 

位的 CH，si相连，形成近似饱和的闭台笼形结构， 

其中 PW O 基团具有 ot—A型结构．这可能是由于 

甲基硅参与反应时，肛PW 向 一Pw 发生了转化． 

此 情 况 也 出现 在 合 成 杂 多 阴 离 子 “一A—fPw O” 

(RPO)z】 的反应中⋯ 。 

表 1 化合物 1和2的平均键长和键角 

Table 1 Mean Bond Lengths(nm)and Bond angles(。)in 

Compound 1 and Compound 2 

⋯ 口er-sharing；b‘edge—sharing 

c3 

图 1 标题杂多阴离子 的晶体结构 

Fig．I Cn’stal structure of the title heteropo]yanion 

对于 PO 四面体，其键长为 1．515(14)～1．553 

(14)nm，O．P-O键角为 107．2(8)。～111．6(8) 这是 

由于杂多阴离子的 PO 四面体的四个氧原子所处环 

境不同造成的，从而使得 PO 四而体发生畸变 W—O 

键可被分为 5组：W—Ot 1．666【17)～1．731(17 J nm． 

W一0(W)(共角)1．845(1 5)～1．983【15j nm．W—O 

fW)(共棱)1．879(18 J～I 960(16)nm．W O(Si) 

1．861 c18)～1．970l16)nm．W—O(P J 2 308(1 31～ 

2 409(i1)t-ltlfl 另外．标题杂多阴离子与已知结构的 

ot．A_『PW O34(‘BuSiOH)3】。。 (compound 2)杂多刚 

离子的平均键长比较见表 1，从表 1可以看出．二者 

在键长 W—Oterm、W—O{W)(共角)、w一0{W (共棱)、 

W—O(Si)、W—O(P)、Si—O(W)、Si—O基本一致，但是在 

键角W—O．Si、W—O—w(共角)和W—O—W(共棱)稍有不 

同，据此可l 说明两种化合物既有相似之处，又有一 

些区别，这些区别可能主要是由标题杂多阴离子为 

闭台笼形结构，而 n—A一【PW O (’BuSiOH1 ]“。杂多 

肌离子为开放笼形结构引起的。 
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Synthesis and Crystal Structure of the M ethylsilyl Derivative of -A-PW ~O34 一 

(TBA)3【 ．A．PW9O3 (CH3Si0)3(CH3Si)】 

WANG Jing-Ping L1 Ming-Xue NIU Jing-Yang 

School of Chemist~and Chemkral EngineerhLg，Henan Ur~versity，Ka鼎ng 475001 

Reaction of the trivacant heteropolyanions a．A．PW9O3 一 with CH3SiCh leads to the fom~ ion of the 

organosilyl derivative(TBA)3[ —A．PW9OH(C乩SiO)3【CH3Si)] e e~stsl X-ray diffraction analysis shows that 

the cwstal belongs to o~laorhomhic with space group P( Ⅱ2l， 村 =3 177 09 and the u试t cell parameters： 0= 

25 761(5)A，b=14．519(3)A，c=24．396(5)A．V=9124(3)A ，Z=4，D =2．225g‘em-3 (MoKa)= 

l1．438mm～，F(000)=5464，R=0 0561，R =0 0866．The anion consists of one Ct．A—PW9034” anion linked 

by three CH3SiO groups，which attached to the f0urth CH3Si through three Si—O·Si bridges． 

Keywords： m ethylsilicon trivacant heteropolyanion synthesis crystal structure 
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