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苦味酸锌与 !" !#$ 联吡啶反应" 得到一种新型配合物 , -. %!" !#$/01 ) 2 %324 ) 2 5 % 067 ) 2·2324%!" !#$/018 !" !#$
联吡啶" 067 9 8 苦味酸根 ) " 并用元素分析、红外光谱等进行表征。:$ 射线单晶衍射结果表明" 晶体属单斜晶系"
空间群 !"" 晶胞参数8 # ; ’< !*=( %2 ) " $ ; ’< ’!’> %’ ) " " ; 2< 2=(> %* ) .?" ! ; =&< (> %’ ) @" % ; *< A!= %’ ) .?*" - ;
!B 该配合物由 !" !#$ 联吡啶与金属配位形成多孔的二维网" 二维网再由未配位的水分子及苦味酸根离子通过

氢键作用沿 # 轴方向堆积得三维网状结构" 且未配位的水分子、苦味酸根离子被包合在网络之中" 展示出一定

的包合现象。

关键词8 晶体结构 !" !#$ 联吡啶 苦味酸根 包合现象

分类号8 4+’!< 2! C’ 4+2+< *2

近年来" 随着超分子化学的迅速发展" 一些具有分子大小空穴或管道的新型沸石型功能材

料应运而生。特别是一些以芳香族配体与金属配位而得的各种空穴因其形状、大小、功能的可

设计性强而引起了人们的广泛关注。!" !#$ 联吡啶" 是一种线状双基刚性配体" 无支链" 空间位

阻少" 有较好的桥联作用。它与金属离子在自组装过程中能形成各种一维 , ’ D & 5、二维 , + D > 5 及三

维 , = D ’2 5 空间结构的配合物" 这些不同结构的配合物大多有较大的孔洞、空穴或管道" 能笼合一

些体积大的有机分子作为客体分子 , A 5 " 表现出特殊的包合现象。!" !#$/01 配合物的这种特殊的

包合现象可用于物质的分离提纯" 化学反应的催化及离子间的交换 , A" ’* 5。

我们曾报道以大体积、弱配位的苦味酸根离子做电荷平衡离子" 合成了具有一维、二维网

状结构的配合物 , ’! 5。本文报道在不同反应条件下苦味酸锌与 !" !#$ 联吡啶反应得到的另一种

配合物。

’ 实验部分

’< ’ 实验材料与仪器

!" !#$ 联吡啶、氧化锌为化学纯试剂" 其它所有试剂为分析纯" 用前未经处理。苦味酸锌是

将氧化锌与苦味酸反应而得" 元素分析表明其组成为 -.%067 ) 2·>324。
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$%&’()*&+ 元素分析仪, )-./012 3456 78&9: 红外分光光度计 ;<6= 压片 >。
!? @ 配合物的合成

AB;C-. > @·D(@+;#? EFF/0, #? GHHHI >溶于乙腈 & 水溶液 ; !J ! ! K !, !#F%> , 恒温于 3#L , 滴

入 M, MN&OCP ;!? @FF/0, #? !D"DI >的乙腈 & 水 ; !J ! ! K !, !#F%>溶液, 搅拌 @#Q, 有黄色固体生成,
过滤。滤液室温放置一个月, 得黄色块状单晶。元素分析测定值R ’ M@? 3H, ( G? !M, ) !3? EMS T
计算值 U AB;M, MN&OCP > @ ;(@+> @ V ; C-. > @·@(@+R ’ M@? M@, ( G? !@, ) !3? MES 。

!? G 配合物的测定及结构解析

选取 #? !@FF W #? !3FF W #? !DFF 晶体封于毛细管中, 置于 $B=XY&)/B-Z[ ’\4M 单晶衍射

仪上, 使用单色化的 ]/ "! 射线和 "&@ # 扫描方式, 在 !^ _ # _ @E^范围内收集衍射点, 衍射点

强度经 %C 校正, 晶体结构采用直接法解出, 结构分析程序为 ]/0$) 程序, 全部原子经最小二

乘法各向异性修正。配合物的最终编离因子为 # ‘ #? #D"@, #a ‘ #? #D3!, $ b ! ‘ U $ c %# c @ d
#? ###M c %# c @ d ! V。相关数据收集及结晶学数据列于表 !。

表 ! 配合物的实验及晶体学数据

!"#$% & ’()*+"$$,-("./01 "23 45.%(06%2+"$ 7"+" 8,( ’,6.$%5

1FC-=-.X0 Y/=FZ0X ’G@(@D)!#+!DAB &. K ; I·.F b G > !? E#3
’= H#E? #! ( K < @H"
.=P[2X0 [P[21F F/B/.0-B-. %;]/ "! > K BF #? #"!#"G
[CX.1 I=/ZC )* & K FF b ! #? "3DD
+ K BF !? MGH# % ; ### > !D3E
, K BF !? !M!D ; ! > .=P[2X0 [-e1 K FF #? !@ W #? !3 W #? !D
* K BF @? @H#D ; G > )/? /Y =1Y01.2-/B F1X[Z=1f M#GE
’ K ; ^> H3? #D ; ! > )/? /Y /O[1=g1f fX2X @3DM
- K BFG G? "MH ; ! > .=-21=-/B Y/= /O[1=g1f fX2X . h ! $ ; . >
A M 0X=I1[2 f-YY? C1Xi XBf Q/01 K ; 1·BF b G > EEH XBf b !"D

@ 结果与讨论

@? ! 配合物的合成与组成

标题配合物与我们前面报道的 U AB ;M, MN&OCP > @· ;(@+> @ V ; C-. > @· ; M, MN&OCP >·(@+U!M V在合

成条件上差别仅仅是后者在室温下获得, 而该配合物是在加热条件下得到, 合成条件的不同使

两者在组成上有所差别。从结构骨架看两者相似, 但是其氢键却不一样, 这或许能说明生物体

一些蛋白在温度改变时其活性也改变的原因。配合物能溶于乙腈、丙酮、乙醇等有机溶剂, 在水

中的溶解度却较小。而所见报道的具有类似配位单元的镉配合物 U !@, !3 V却不溶于普通的有机溶

剂。标题配合物在 G@@D, G#HM, !E!!, !3EG, !MDM, !G@E, !!3", !#EE 和 D!@.F b ! 有吸收峰, 与 U AB
;M, MN&OCP > @·(@+> @ V ; C-. > @· ; M, MN&OCP > ·(@+ 的吸收峰 ; G3DD, GGG3, G#DG, !EG3, !E#H, !33E,
!MDH, !GG#, !@"#, !!3", !#"!, D!@.F b ! > U!M V有所差别。

@? @ 晶体结构

配合物的分子结构见图 !, 一些重要的键长、键角列于表 @, 非氢原子坐标及其温度因子列

于表 G。在配合物 U AB ;M, MN&OCP > @ ;(@+> @ V ; C-. > @·@(@+ 中, 四个 M, MN&OCP 的氮原子、两个水的氧

原子分别与锌离子配位 ; AB&)R #? @!3# ;@ > j #? @@@ ;@ > BF, AB&+R #? @#DG ;H > j #? @!H ;! > BF> , 形

成准正八面体配位环境。其键长与已报道的类似结构键 U !M, !E V接近。在晶胞的 ; !## >面内, AB@ d 与

M, MN&OCP 分子通过配位作用形成无限二维网状结构 ;图 @ > , 在二维网中, 每四个锌离子与四个
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%& %’()*+ 分子围成一个畸变的四方空穴 ,- ,$ . (/0 ,$ . (-,1 . 2 334 # ," . 5& - ,$ . (/0,$ . (-,% . 2 6$4 3
," . 5& - ,7 . (/0 ,$ . (-,1 . 2 674 % ,8 . 5& - ,7 . (/0 ,$ . (-,% . 2 3"4 " ,8 . 5. 9 空穴大小为 $4 $%$3 ,7 . :
$4 $%$3 ,7 . 0; 与前面报道的非常接近 < $% = & 说明两者结构骨架基本一至。同时该结构与镉的类

似配合物 < >? ,%& %’()*+ . 7 ,@7A. 7 = ,>BA% . 7·7@7A 很相似 < $! =。苦味酸根离子没有参与配位& 随未

表 1 配合物的非氢原子坐标和等效热参数

!"#$% & ’()*+*(,"$ ",- !.%/0"$ ’"/"0%+%/) 1(/ 2(03$%4

CDE; ! " # $ , F7 . CDE; ! " # $ , F7 .
/0 ,$ . #4 $66 #4 ##!# , $ . #4 6"8 74 !7 ,7 . > , 1 . #4 1%! , 7 . G #4 !"6 , 7 . #4 "16! , 6 . 84 $ , ! .
AH , $ . #4 1%%8 , 8 . #4 ##%! , 6 . #4 63#1 , % . 14 $ , 7 . > , % . #4 1$7 , $ . G #4 %%3 , $ . #4 "$18 , 8 . 74 3 , 7 .
AH , 7 . #4 #%"7 , " . G #4 ### , $ . #4 6"81 , % . 14 ! , 7 . > , ! . #4 11# , $ . G #4 1%# , $ . #4 "13# , " . 14 " , 1 .
A , 1 . #4 %8%6 , 3 . G #4 %7! , $ . #4 3"$% , ! . %4 1 , 7 . > , 8 . #4 1"8 , $ . G #4 1%3 , $ . #4 "3!1 , " . 14 3 , 1 .
A , % . #4 %$" , $ . G #4 "%8 , 7 . #4 "6%1 , " . 34 % , % . > , " . G #4 #$6 , $ . G #4 !!1 , $ . #4 8786 , 8 . 74 % , 7 .
A , ! . #4 %$! , $ . G #4 8!8 , $ . #4 33%" , " . "4 8 , % . > , 3 . #4 ##! , $ . G #4 %!8 , $ . #4 8!$% , " . 14 3 , 1 .
A , 8 . #4 %#" , $ . G #4 7#1 , $ . #4 38%3 , 8 . 84 " , 1 . > , 6 . #4 #%6 , $ . G #4 %%7 , $ . #4 "#3! , " . 14 " , 1 .
A , " . #4 1"$ , 7 . G #4 $%" , 7 . #4 ""% , $ . $74 " , " . > , $# . #4 #"3 , $ . G #4 !$! , 7 . #4 "161 , " . %4 7 , 1 .
A , 3 . #4 77! , $ . G #4 188 , $ . #4 818# , 8 . 84 " , 1 . > , $$ . #4 #88 , $ . G #4 811 , 7 . #4 "7#7 , 3 . %4 8 , % .
A , 6 . #4 7%1 , $ . G #!!3 , $ . #4 818! , " . "4 ! , % . > , $7 . #4 #$% , $ . G #4 888 , $ . #4 88#7 , " . 14 3 , 1 .
A , $# . G #4 #!! , $ . G #4 !"7 , $ . #4 !"%8 , 8 . !4 " , 1 . > , $1 . #4 7"" , $ . G #4 7%6 , $ . #4 6868 , 8 . 74 % , 7 .
A , $$ . G #4 #%! , $ . G #4 1%7 , $ . #4 !"!$ , " . "4 # , % . > , $% . #4 7""# , 6 . G #4 186 , $ . #4 688% , ! . 74 $ , 7 .
A , $7 . G #4 #%8 , $ . G #4 7!8 , $ . #4 8%6$ , " . "4 1 , % . > , $! . #4 #7" , $ . G #4 %1## , 6 . #4 6"81 , 6 . 74 7 , 7 .
A , $1 . #4 $%1 , $ . G #4 %#! , 7 . #4 3$%8 , " . 34 $ , % . > , $8 . #4 $7% , $ . G #4 183 , $ . #4 66"7 , " . %4 # , 1 .
A , $% . #4 $87 , $ . G #4 !6$ , $ . #4 3$6$ , " . "4 6 , % . > , $" . #4 $1#4 , $ . G #4 7%" , $ . #4 66"7 , 8 . 14 1 , 1 .
A , $! . #4 #$1 , $ . G #4 38# , $ . #4 8"!7 , 8 . !4 " , 1 . > , $3 . #4 7"$# , 3 . G #4 "%% , $ . #4 6661 , ! . $4 8 , 7 .
A , $8 . G #4 #!6 , 7 . G #4 "6! , 7 . #4 8#1 , $ . $74 6 , " . > , $6 . #4 73" , $ . G #4 87$ , $ . #4 66!# , " . 14 " , 1 .
A ,H1 . #4 %%7! , 6 . #4 #18 , $ . #4 33$8 , ! . %4 3 , 1 . > , 7# . #4 7#$ , 7 . G #4 !!6 , $ . #4 6"1 , $ . 14 1 , 7 .
A ,H% . #4 6%6# , 6 . #4 #8# , $ . #4 #8"# , 8 . !4 % , 1 . > , 7$ . #4 $7%6 , 6 . G #4 871 , $ . #4 6!%8 , 8 . 74 % , 7 .
- , $ . #4 $6% , 7 . G #4 $3!$ , 3 . #4 6"8 , $ . 74 6 , 7 . > , 77 . #4 $$3 , $ . G #4 "%1 , 7 . #4 6!66 , 3 . !4 % , % .
- , 7 . #4 $6$ , $ . G #4 3#!3 , " . #4 6""7 , 3 . 74 % , 7 . > , 71 . #4 $%$ , $ . G #4 #"8 , $ . #4 3%"% , " . 14 1 , 1 .
- , 1 . #4 $33$ , 3 . G #4 ##$ , $ . #4 337$ , % . 74 6 , 7 . > , 7% . #4 $%% , $ . G #4 #"6 , $ . #4 "3"! , 8 . 14 $ , 1 .
- , % . #4 7#!8 , 3 . G #4 #$# , $ . #4 !"18 , % . 74 " , 7 . > , 7! . #4 $68$ , 3 . G #4 ##% , $ . #4 "!"6 , ! . 74 7 , 7 .
- , ! . #4 %$1 , $ . G #4 8!# , 7 . #4 373! , 3 . 84 1 , % . > , 78 . #4 713 , $ . #4 #61 , 7 . #4 "363 , 3 . %4 6 , % .
- , 8 . #4 16# , 7 . G #4 7$3 , 7 . #4 3$7 , $ . $#4 7 , " . > , 7" . #4 71# , $ . #4 #6" , 7 . #4 3!1" , 6 . !4 % , % .
- , " . #4 7!8 , $ . G #4 %88 , $ . #4 8!!7 , 8 . %4 6 , 1 . > , 73 . #4 $"16 , 3 . G #4 #6% , $ . #4 8#$7 , ! . $4 " , 7 .
- , 3 . G #4 #7" , $ . G #4 11% , $ . #4 87%! , " . !4 % , 1 . > , 76 . #4 $"1$ , 6 . G #4 $## , $ . #4 88## , ! . $4 6 , 7 .
- , 6 . #4 $17 , $ . G #4 !#$ , 7 . #4 "6"7 , 6 . 34 $ , ! . > , 1# . #4 7%# , $ . G #4 ##3 , 7 . #4 8618 , 8 . 14 " , 1 .
- , $# . G #4 ##77 , 6 . G #4 ""% , $ . #4 8%7" , ! . 14 % , 7 . > , 1$ . #4 778 , $ . #4 #63 , $ . #4 88%8 , " . 14 3 , 1 .
> , $ . #4 %$# , 7 . G #4 %7" , 7 . #4 37%$ , 6 . 84 $ , ! . > , 17 . #4 773 , $ . #4 #67 , $ . #4 8#18 , 8 . 74 ! , 7 .
> , 7 . #4 161 , $ . G #4 !!% , 7 . #4 "6%1 , " . %4 1 , 1 .

表 7 配合物的主要键长和键角

!"#$% 5 6%$%7+%- 8(,- 9%,:+.) ;,0< ",- =,:$%);>< 1(/ 2(03$%4

/0 ,$ . (A ,H$ . #4 7#31 , 6 . /0 ,$ . (- , 7 . #4 7$8% , 6 . /0 ,$ . (A ,H7 . #4 7$6 , $ .
/0 ,$ . (- , 1 . #4 7$! , 7 . /0 ,$ . (- , $ . #4 7$"7 , 6 . /0 ,$ . (- , % . #4 777 , 7 .

A ,H$ . (/0 , $ . (A ,H7 . $"84 6 , % . A ,H7 . (/0 , $ . (- , % . 3"4 7 , % . A ,H$ . (/0 , $ . (- , $ . 6$4 " , " .
- , $ . (/0 , $ . (- ,7 . $"%4 3 , 3 . A ,H$ . (/0 , $ . (- , 7 . 614 ! , ! . - , $ . (/0 , $ . (- ,1 . 334 # , " .
A ,H$ . (/0 , $ . (- , 1 . 6$4 " , % . - , $ . (/0 , $ . (- ,% . 6$4 3 , " . A ,H$ . (/0 , $ . (- , % . 6#4 1 , % .
- , 7 . (/0 , $ . (- ,1 . 674 % , 8 . A ,H7 . (/0 , $ . (- , $ . 384 ! , " . - , 7 . (/0 , $ . (- ,% . 3"4 " , 8 .
A ,H7 . (/0 , $ . (- , 7 . 334 1 , ! . - , 1 . (/0 , $ . (- ,% . $"34 # , ! . A ,H7 . (/0 , $ . (- , 1 . 6#4 " , % .
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图 $ 配合物的二维骨架图

%&’( $ $) *+,-./0 .1 2.345+6
图 ! 配合物的分子结构图

%&’( ! 7.5+2859/ :,/82,8/+ .1 2.345+6

图 ; 配合物的晶胞堆积图

%&’( ; 7.5+2859/ 4920&*’ .1 2.345+6

配位水分子一起与配位水分子形成分子间氢键 <= <-! > ⋯=<!# > ? #( $@! <$ > *3A =<-$ > ⋯=<; > ?
#( $"$ <! > *3A =<-! >⋯=<-; > ? #( $"B <$ > *3A =<-$ >⋯=<-C > ? #( $"! <$ > *3> A 未配水分子再通过

与相邻网上的苦味酸根上的硝基氧原子形成分子间氢键 <= <-; > ⋯=<@ > ? #( $D# <$ > *3A =<-C >
⋯=<!$ > ? #( $B$ <$ > *3> A 从而将不同网上的 E*$ F 联系起来A 沿晶胞中 ! 轴方向堆积得三维结

构 <见图 ; > A 未配水分子、苦味酸根在形成三维空穴的同时也被包合在其中。而在 G !C H中则是 CA
CIJK4L 与配位水形成分子间氢键。

; 结 论

在标题配合物中A CA CIJ 联吡啶与锌配位形成方形网络A 苦味酸根离子并没有配位A 而是通

过氢键镶嵌在网络中A 这进一步证实了具有多孔的 CA CIJ 联吡啶配合物易包合一些形状高度

专一的芳香族客体分子的论断。此外A 苦味酸根离子通过分子间氢键将二维方形网进一步桥连

成三维结构A 这不同于文献 G !C H 报道的由 CA CIJ 联吡啶形成分子间氢键而进一步得到高维骨架

的结构。
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