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芳香多羧酸根阴离子作为一类多齿配位试剂能够在阴离子和阳离子之间形成一维、二维、

和三维的无限连接 2 ! 3 " 从而通过这种方式构建链状" 层状和网状结构的化合物 2 # 3。此类化合物

不仅有独特的结构" 而且有广泛的用途" 从灭火剂" 催化剂到分子磁体等都有文献报道 2 (" $ 3 " 因

而成为近年来无机材料化学和配位化学研究的热点之一。!" #" $" %& 苯四甲酸根阴离子 ’ 456+
作为一种对称性芳香多羧酸根阴离子" 已表现出很强的桥联能力和为顺磁金属离子提供磁交

换路径的能力 2 % 3。本文以 456 为桥联配体" 以咪唑 ’789+为协同配体" 合成了一种镍!配位聚

合物 : 2;8 ’789+ $ 3 2;8 ’ 456+ # < # ’789+ # ’7#-+ # 3·.7#-=>" 并表征了其结构。

! 实验部分

!/ ! 试剂和仪器

!" #" $" %& 苯四甲酸由 !" #" $" %& 苯四甲酸酐在加热的条件下完全水解后" 重结晶得到" 其

它试剂均为市售分析纯产品。

5?@AB&C@D? !!). 元素分析仪、EF89?GHI JK&$*) 光谱仪、K8L?MI NO5*K 四圆衍射仪。

!/ # 配合物的合成

将 $99BA ;?-7 溶于 !)9P 的水中" 边搅拌边加入 !9BA !" #" $" %& 苯甲酸" 加热至完全溶

解" 冷却后" 过滤" 得滤液 !。再将 #99BA ;8 ’NQ + #·$7#- 和 .99BA 咪唑分别溶于 !)9P 水中" 混

合后" 加热回流 !/ %F" 冷却" 过滤" 得滤液 #。最后将滤液 ! 和滤液 # 分别等体积置于 7 型扩散

管的左右两边" 约 .G 后得到蓝色标题化合物单晶。 配位聚合物的化学式为 5#07$#;!#-!.;8#"
元素分析结果 ’R " 括号内为计算值 + , 5 (./ S$ ’(./ %# + " 7 $/ 0. ’$/ %* + " ; !*/ S( ’!0/ #. +。
!/ ( 晶体结构的测定

选取尺寸大小为 )/ #)99 T )/ #)99 T )/ ()99 的蓝色单晶用 K8L?MI NO5*K 四圆衍射仪

收集数据。石墨单色化 U- !! 射线" " V )/ )*!).S>9" 扫描方式 # < # $" # $ 在 .W到 %#W" 最大扫

描速度 " V !.W·98> X ! ’ 8> # +。收集到总的衍射点 (S$0" 其中独立衍射点 ()*( ’ #8>Y V )/ )(* +进
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行了 %& 校正’ 经验吸收校正 ( !)*+ , !- ....’ !)/0 , .- "1.2 3 ’ 线性校正及次级消光校正。结构解

析为 &*4456780 方法 (9:;9:<=$ &>??@3 ’ 氢原子坐标由差值 <8A6/56 合成法得到’ 但不参与精

修。最后一轮最小二乘精修用 $112 个可观察点 B " C 2- ..! ( " 3 D ’ 修正 $EF 个可变参数’ 最终

偏差因子 # , .- .#.’ #G , .- .F!’ 该晶体属三斜晶系’ 具有$!+ ( H$ 3 空间群’ % , !- .EE! (# 3 0)’
& , !- !!"F (2 3 0)’ ’ , !- ..E$ (# 3 0)’ " , =#- .2 (2 3 I’ # , !!.- 1! (2 3 I’ $ , !!#- "! ($ 3 I’ ( ,
.- =12" (" 3 0)2’ <- G- , =$.- !!’ J , !。

$ 结果与讨论

配位聚合物的部分键长和键角见表 !。配

位聚合物的配位结构图示于图 !。在配位聚合

物的每一结构单元 K BL/ (M/)3 # D BL/ ( ?NO3 $ P $

(M/)3 $ (M$Q3 $ D ·EM$QR 中有两个独立的部

分S 一个是配阳离子’ 另一个是配阴离子。在

配阳离子 BL/ (M/)3 # D $ T 中’ 分属四个咪唑分子

的四个氮原子与 L/ ($ 3 离子配位’ 且 L(2 3 UL/
($ 3 UL(2 3 ’ L (F 3 UL/ ($ 3 UL(F 3 的夹角都为

!1.- .I’ 为两条直线’ 而这两条直线的夹角又

十分接近 =.I’ 因此’ L/ ( $ 3 的配位环境近似为

平面正方形。 在配阴离子 BL/ ( ?NO3 $ P $ (M/)3 $
(M$Q3 $ D $ V 中’ 来自两个 ?NO 的两个氧原子’ 两

个配位水分子的两个氧原子及两个咪唑分子

的两个氮原子与 L/ (! 3 离子配位’ 由于相同的

配位原子分别处于对位’ 并且 L/ (! 3 UQ($ 3 ’ L/
(! 3 UQ(F 3 与 L/ (! 3 UL(! 3 之间的距离各自为

.- $$$! ($ 3 0)’ .- $!!! ($ 3 0)’ .- $.EE (2 3 0)’ 并

不相等’ 所以形成的配位多面体为具有对称中

心略微畸变的八面体。每一个 ?NO 处于对位的

两个羧酸根阴离子以单齿方式与两个 L/!离

子配位’ 而另外两个处于对位的羧酸根阴离子

则为自由的 ’ 由此形成一条配阴离子链 BL/
( ?NO3 $ P $ (M/)3 $ (M$Q3 $ D 0

$0 V 引导配阳离子沿着

此链分布’ 达到电荷平衡。

羧酸根阴离子与过渡金属之间存在着多

种多样的配位方式’ 到目前为止’ 已发现五种

不同的配位方式 B E D。在标题配合物的红外光谱

中’ 出现了两个强而宽的特征吸收峰’ 分别位

于 !F"= W) V ! 和 !2E1W) V !’ 可归属于羧酸根离子 的反对称伸缩 %*7 ( UNQQ V 3 和 对称伸缩

%7 ( UNQQ V 3。用文献 B " D &% ( , %*7 V %7 3作为判断依据’ 如 &% 大于 $..W) V ! 为单齿配位’ 小于 $..
W) V ! 为双齿配位’ 可知 ?NO 中的羧酸根阴离子以单齿方式和 L/!离子配位’ 这与晶体结构的

图 ! K BL/ (M/)3 # D BL/ ( ?NO 3 $ P $ (M/)3 $ (M$Q 3 $ D
·EM$QR0 的配位结构图

</X- ! N886Y/0*4/80 746AW4A65 8Z K BL/ (M/)3 # D
BL/ ( ?NO 3 $ P $ (M/)3 $ (M$Q 3 $ D·EM$QR0

图 $* K BL/ (M/)3 # D BL/ (?NO3 $ P $ (M/)3 $ (M$Q 3 $ D
·EM$QR0 的二维氢键网络透视图

</X- $* &567[5W4/\5 \/5] 7^8]/0X 4^5 4]8UY/)507/80*_
^‘Y68X50Ua80Y5Y 054]86b 8Z K BL/ (M/)3 # D
BL/ ( ?NO 3 $ P $ (M/)3 $ (M$Q 3 $ D·EM$QR0
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测定结果一致。

另一点值得特别讨论的是 % 在此配位聚合物分子中存在着众多的羧基氧、咪唑氮及

配位水分子氧之间的氢键& 键长范围在 ’( )"*" +$ , - ’( ).$/ +$ , 01& 这与已有文献 2 .& / 3的报道

结果 2 ’( )"*" +4 , - ’( ).’’ +! , 013 相近。从图 )5 可以看出& 配阴离子链 267 + 89:, ) ; ) +<71, )

+<)=, ) 3 0)0 > 和配阳离子 267 +<71, # 3 ) ? 之间通过氢键 2= +# , @6+# ,及其各自的对称点& ’( ).$’ +$ ,
013连接起来& 形成一种二维的网。此外& 二维的网和二维的网之间又通过氢键 2= +$ , @6+) ,及
其各自的对称点& ’( )"4/ +$ , 013形成一种三维的网 +见图 )A ,。结晶水就分布在这种三维的网

中& 与咪唑氮、羧基氧以及结晶水自身之间有丰富的氢键作用& 键长范围在 ’( )"#4 +! , -
’( )/." +" , 01。
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