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近些年来，合成和研究开发有机 ．无机复合结 

构的功能性材料 日益成为人们关注的热点。 、们相 

继开发 了一批具有 光， 电，磁 和超 导性 的分子基 材 

料 】̈。由于分子基材料可将有机和无机组分相结合， 

因此，可以通过分子设计的方法，选择功能性的有机 

和无机组分，合成新型材料。多金属含氧酸盐以其 

优越的理化性质，已经成为构造新型分子基功能材 

料的重要无机构筑块他～1。有不少文献报道了由杂 

多酸阴离子作为电子受体与有机电子给体形成的电 

荷转移盐，并研究了一些化合物的晶体结构n 引。本 

工作从分子设计的思想出发，以增大化合物稳定性 

为目的，向分子内引入金属离子，使金属离子与有机 

给体配位，从而使外界阳离子与杂多酸阴离子形成 

的晶体 趋于稳定 。本文 首次报道 了新型 复合物 

【Zn(DMF) ]H：SiW ：O 。·(CH )：NH的合成及晶体 

结构，并用 ESR法和热重法分别研究 了其光色性和 

热稳定性。 

1 实验部分 

1．1 药品、仪器及测试条件 

H SiW。：O 0·nH：O参照文献 n̈ 方法合成，并经 

红外光谱测定为目标化合物。其余化学试剂均为分 

析纯，使用前未进一步纯化。 

C、H、N用 Perkin．Elmer 240C元素分析仪测定； 

红外光谱用 Nicolet170傅里叶红外光谱仪测定，记 

录范围 4000～400cm’1，KBr压片；紫外光谱用岛津 

UV．250光谱仪测定，测定范围 200．500nm；ESR谱 

用 Bruker ER200．D．SRC谱仪测定，在 X．波段工作； 

差热及热重 曲线由 Perkin Elmer．7差热热重分析仪 

给出 (空气气氛，升温速度 1OoC·min～，测定范围 

从室温 至 600oC)。 

1．2 标题化合物的合成 

按照ZnC1：与 H siW ：O 。的计量比为 2：1投料， 

将 O．3g ZnC1：加入 15mL}{4SiW~2O (2．0g)的水溶液 

中．在 9O℃下搅拌反应直到溶液近干，其间有刺激 

性气体放 出。然后停止反应，凉干待用。称取 2．Og上 

述干燥样品溶于 15mL乙腈和水的混合溶剂中 (体 

积 比约 5：2)，向溶液中缓慢滴加 lmL DMF，溶液颜 

色逐渐变暗，在 7OcC下反应 10min后冷却，过滤，将 

滤液加入少量混合溶剂后放置在暗处缓慢挥发。数 

日后，有无色晶体 【Zn(DMF) 】H：SiW ：O o·(CH )： 

NH析出。[Zn(DMF)6】H2SiW120 0·(CH3)2NH，Calc： 

C，7．O％ ，H，1．49％ ，N，2．45％ ；Found：C，6．52％ ， 

H，1．26％ ，N，2．95％ 。主要 的红外光谱吸收峰如下： 

1644cm一 ，967cm一 ，917cm一 ，884cm一 ，792cm 一 o 

1．3 晶体结构的测定 

选择合适尺寸的晶体用于结构分析，晶体的 x一 

射线衍射数据在 Rigaku．RAXIS—IV面探仪上收集， 

采用 Mo 射线，各衍射数据在 293(2)K温度下收 

集。在 3．8O≤ 2 ≤ 5O．00范围内共收集衍射数据 

4900个，用其中 2766个可观察衍射数据进行结构 

解析。结构分析表明，该晶体属单斜晶系，空间群 
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C2／m，晶胞参数 0=2．0654(4)nm，b=1．3306(3) 

nm，c=1．3194(3)nm， =119．59(3)。，V=3．1531 

(11)nm ，D =3．606Mg·m一3 Z=2，GOF=1．302． 

残峰最大值 1．167e·A-3，最小值 一2．189e·A～。 

所有数据经 Lp因子校正，用直接法得到全部非氢原 

子坐标，结构参数 232个，用全矩阵最j]~--乘法优 

化，除氢原子采用各向同性热参数外，所有非氢原子 

均采用各向异性热参数修正，所有氢原子坐标系 

用理论加氢。最终偏离 因子 R =0．0462，W 2= 

0．0836。所有计算均使用 SHLEXS一97程序。主要键 

长和键角列于表 1。 

CCDC：l75866 

2 结果与讨论 

2．1 标题化合物的结构描述 

标题化合物结构单 元 由一个 [Zn(DMF) ]。 配 

离子．一个硅钨杂多酸阴离子和一个游离的二甲胺 

分子构成。二甲胺分子来源于合成过程中 DMF的分 

解产物 】。Zn：+离子的配位环境见图 l。锌离子与六 

个 DMF分子配位，具有畸变的八面体构型。Zn一0键 

键长分别在 2．086h和 2．114h之间(见表 1)。以上 

结果说明，与 DMF分子配位的金属阳离子与杂多阴 

离子之间有较强的相互作用，从而导致所形成的八 

面体变形。 

化合物结构单元 中 SiW ：0 o 一阴离子 中的 Si04 

四面体的四个 0原子无序 (见图 2)，每个 0原子占 

据二个位置，在每个位置的占有率为 50％。Si原子 

位于反演 中心，8个 0原子 围绕 着 中心 Si原 子形成 

立方形状 。Si．0键长及 0一Si一0键 角分别在 1．578～ 

1．677 A和 104．7。～ll6．1。范 围 内， 与 文 献 值 一 

致 【l3】。 

在 WO 八面体中，w一0键长在较宽范围内变 

化，从 1．672h到 2．477A。最 短的 w一0键为端基氧 

键 。 键 长 范 围 在 1．672～1．680h 之 间 ， 平 均 值 

1．675／~比文献值短 0．007~[131；最长的 w一0键长为 

表 1 主要键长和键角 

3B 

B 

图 1 Zn 的配位环境 

Fig．1 Coordination surroundings of Zn 

Table 1 Selected Bond Length(~)and Bond Angle(。)of the Title Compound 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms· 

(#l： 一 +1． 一Y+1， 一=+l；#2： 一 +1， Y， 一 =+l；#3 

#5：一 +1，y，一 +2；#6： ，一Y+2，=) 
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7 ， 0 

图 3 标题化合物的差热 ．热重图 

Fig．3 TG／DTA diagram of the title compound 

放热峰，分别对应于 DMF分子的燃烧反应和杂多酸 

阴离 子 骨 架 的分 解 。在 H SiW。：O 。·nH：O 中， 

SiW-zO 04一阴离子 的分解温度 为 512℃  ̈1。从上述结 

果 看 出 ， 由 于 阳 离 子 的 影 响 ， 标 题 化 合 物 中 

SiW-zO 04一阴离子的分解温度明显升高，稳定性加 

强 。 
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Synthesis，Crystal Structure and Properties of【Zn(DMF)6]H2SiW12040·(CH3)2NH 

WANG Jing-Ping WU Qiang NIU Jing-Yang 

(School ofChemistry and Chemical Engineering，ttenan University，Ka 475001) 

The title compound[Zn(DMF)6]H2SiWl2O4o·(CH3)2NH was synthesized in mixed solvent of aqueous and 

acetonitrile，and its crystal structure had been determined using single crystal X-ray diffracti3n．The crystal belongs 

to monoclinic，space group C2／m，a=2．0654(4)nm，6=1．3306(3)nm，c=1．3194(3)nm， =119．59(3)。， 

V=3．1531(1 1)nm ，D。=3．606Mg。m-3 Z=2，R=0．0462，R =0．0836．The title compound comprises of a 

[Zn(DMF)6]̈ unit，a polyanion and a free(CH3)2NH molecule．The ESR spectrum of the title compound shows 

that charge-transfer between organic groups and polyanion takes place under irradiation of the sunlight in solid state． 

The TG study of the title compound shows that it had four stages of the weight 1OSS，and the increase of the de- 

composition temperature for the polyanion shows that the stability of the polyanion was enhanced due to the influence 

0f Zn2+ion．CCDC：1 75866． 

Keywords： synthesis crystal structure composite compound heteropoly compound 
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