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由于配位聚合物在催化材料"磁性材料和光学材料等领域内具有广泛的应用价值"近年来
人们已经合成了不少多维配位聚合物"并对其进行了结构鉴定和性质研究 D $ E F G。配位聚合物一

般都是通过体系内的配位键"氢键"和金属 8金属间相互作用等作用力形成 D @" H G。在大多数的体

系中"一般采用含氮基团"如 A" A8联吡啶 D = G " #" A" @8三 ! A8吡啶基 ( 8$" ’" F8三嗪 D & G " $" A8二咪唑
丁烷 D $% G等作为桥连配体合成具有各种不同拓扑结构的无限伸展体系。同时" 利用含氧基团作
为桥基合成各类配位聚合物也是一个重要的途径"一般为多酸体系"如 $" ’" F8三苯甲酸 D $$ G "马
来酸等 D $# G。我们通过分子自组装作用" 合成了一例由间苯二甲酸作桥基通过氢键导致的金属
锌的二维配位聚合物"通过单晶 I8射线衍射"研究了它的结构。

$ 实验部分
$B $ 配位聚合物的合成
在室温下混合 J0!/K?A ( #·@6#?!%B ’H#7" $554K (、间苯二甲酸二钠 ! %B #$%7" $554K (和咪

唑 ! %B $’@7" #554K ( 于 ’%5L的甲醇 M水 ! #N $ ( 混合溶剂中" 搅拌 #A小时后过滤" 收集白色沉
淀。置于空气中干燥"产率为 HFO。滤液在室温下放置约 F天"析出白色棱柱形单晶。用该单
晶在 :4PP 6<2-<*P /6Q8?8RS;TU 元素分析仪 !德国 ( 上做元素分析测定 " 实验值为 > /"
FFB ’FO V 6" FB %’O V Q" $AB A#O。按分子式 D J0!$" ’8WU/( ! T5( # G ·#/6’?6计算值为> /"
FFB F’O V 6" FB $AO V Q" $AB ’&O。
$B # 晶体结构测定
选取尺寸大小为 %B #@55 X %B $#55 X %B %=55 的由滤液析出的白色棱柱形单晶置于

W2*Y<2 )ZSR[ $9 //U衍射仪上" 用石墨单色化 Z4!!射线 ! " \ %B H$%H’]( 在 $B &A^ _ # _
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%#& ’()范围内以 !扫描方式收集数据。于 %!’& %*下收集到总的衍射点数为 "%$’"+其中 ! ,
%" - ! . 的独立衍射点 //01个 - "234 5 1& "1!% .。所收集的数据用 6789:程序还原并用 67;7<6
程序做经验吸收校正。所有计算均在 8<=(#0 > ?@机上用 6ABC8D:CE!$程序包上进行。晶体结
构用直接法解出+对非氢原子坐标和各向异性温度因子进行最小二乘法精修。

% 结果与讨论
标题配位聚合物的晶体属单斜晶系+ 空间群 #% > $+ % 5 %’& "#’0 -% . F+ & 5 "1& "!1( -" . F+

$ 5 "$& 1""# -% . F+ # 5 ""(& 1!! -" . )+ ’ 5 ’0’!& (# -0 . F’+ ( 5 "& /!!G·HI J ’+ K 5 #+ )111 5 "0##+
$-=L *% . 5 "& ’#/II J "+ "" 5 1& 1$"(+ M "% 5 1& "0/(。在一个不对称单位中含有一个金属原子+
一个间苯二甲酸桥基配体和两个咪唑分子。非氢原子的坐标及热参数、键长及键角分别列于表

"和表 %。
表 " NK3 -"+ ’E<;@ . - 8I. % O 3·% +@A’PA的原子坐标和热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(%1 2 3 &45 6 "0/ 789+:"$%0( ;1)(.)<+, =+1<$",%*%0( >"."*%(%.1 2?@ 3 &4A 6

B). CD02&E AFG=-6 2;*6@ H0·@ !-IAJI

, - . / - QR . , - . / - QR .
K3 -" . "0"" -" . $!%% -" . %(% - " . %# - " . P - " . "$%/ -% . 0/%% -’ . J /1# - % . ’/ - " .
P - % . "$00 -% . (%!$ -’ . $%0 - % . ’# - " . P - ’ . "00$ -% . J ($( - ’ . J /01 - % . ’/ - " .
P - / . "’0’ -% . (/$ - ’ . /"’ - % . ’( - " . 9 - " . %%#/ -% . #"’% -/ . "/01 -’ . %! - " .
9 - % . %#’0 -% . ##$% -( . %$#" -’ . /1 - " . 9 - ’ . $’1 - % . $0(( -/ . %1’ - ’ . ’! - " .
9 - / . J !# -( . 0!"/ -"1 . /1( - ! . "00 - ( . @ - " . "$’" -% . /"1/ -/ . J /!" - ’ . %% - " .
@ - % . "$0# -’ . /"%% -/ . J "%$$ - ’ . ’1 - " . @ - ’ . "$0’ -’ . %!(1 -( . J "0!! - / . /% - " .
@ - / . "0!# -’ . "$$" -( . J "’/’ - / . ’( - " . @ - ( . "0/( -% . "$/$ -/ . J (0( - ’ . %( - " .
@ - 0 . "00! -% . %!"# -/ . J "/% - ’ . %’ - " . @ - $ . "$/# -% . (’/’ -/ . J "1 -’ . %( - " .
@ - # . "(/! -% . /!# - / . J "$( - ’ . %$ - " . @ - ! . %#%# -’ . $’#( -( . "#(# -/ . ’! - " .
@ - "1 . ’"$% -’ . $#’( -0 . %0$’ -/ . /0 - % . @ - "" . %’1# -’ . !1%" -( . %1/’ -’ . ’’ - " .
@ - "% . (%# - / . 00#0 -! . (/( - # . "%$ - ( . @ - "’ . J %00 - ’ . $!#$ -( . J $$ -/ . /" - " .
@ - "/ . %%$ - ’ . #/10 -0 . J "(’ - / . (/ - % . @ - "( . J ’’1 - "’ . J %1 -’1 . J %%1/ - "" . ’01 - %1 .
P - ( . 1 $$1 - !1 . J %(11 #’1 - !1 . @ - "0 . /1( - "% . 0#/1 -%1 . J %"1/ - "1 . ’(1 - %1 .
P - 0 . 1 (’#1 -/1 . J %(11 //1 - %1 .

/ - QR . 2S TQU23QT VS L3Q 4W2XT LU 4WQ 4XVHQ LU 4WQ LX4WLGL3VY2ZQT /2[ 4Q3SLX&

表 % 部分键键长及键角

!"#$% @ K%$%,(%/ G)0/ L%0M(N1 2?6 "0/ ’0M$%1 2O6 B). D02&E AFG=-6 2;*6@ H0·@0-IAJI

K3 -" . EP - " . "& !$# - ’ . K3 -" . EP - ’7. "& !!" - ’ . P - " . E@ - $ . "& %#" - ( .
K3 -" . E9 - ’ . %& 1%$ - ( . K3 -" . E9 - " . "& !!( - / . P - % . E@ - $ . "& %’/ - 0 .

P - " . EK3 - " . EP -’7 . "11& !$ - "’ . P - " . EK3 - " . E9 -" . ""(& $/ - "0 . P - ’ . EK3 - " . E9 -" . "1#& 0/ - "( .
P - " . EK3 - " . E9 -’ . "1/& %( - "$ . P - ’7. EK3 - " . E9 - ’ . ""’& $’ - "$ . 9 - " . EK3 - " . E9 -’ . ""’& 1" - "# .

配合物 N K3-"+ ’E<;@. - 8I. % O 3中锌原子的配位情况如图 "所示。锌原子采取扭曲四面体
构型的配位方式。在 $轴方向上每个锌分别与两个间苯二甲酸的羧基氧原子配位+同时在水平
方向上与两个咪唑的氮原子形成配位键。所有的 K3E9与 K3EP键键长都在正常范围内+与其它
文献报道相符 N "’+ "/ O。

值得一提的是体系中每个间苯二甲酸作为二齿桥联配体连接相邻的两个锌原子+ 使之在
$轴方向上延伸+从而形成一维无限链状配位聚合物+如图 %所示。在此链中+相邻的 K3EK3间
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距为 "$% "!"&。沿着轴向’ 位于同一侧的咪
唑平面彼此完全平行。

通过 ()射线结构分析’ 我们发现两条
彼此相邻的无限配位链之间存在弱的氢键’
从而形成一个二维无限网状配位聚合物’ 结
构如图 *所示。来自咪唑环上未配位氮上的
氢原子与间苯二甲酸羧基上未配位的氧原

子形成氢键。其中 + , -⋯. 间的距离为
/% /01&’ + , -⋯.键角为 "01% !2。由图 *我
们可以看出’ 氢键作用使链与链之间形成空
腔’ 此空腔的面积大约为 3$&/’ 腔内包含溶
剂分子甲醇。

图 " 456 7"’ *)89: ; 7 <=; / > 6的结构单元中锌原
子的配位情况

?@A% " .BCDE FGHI@6A JK 456 7"’ *)89:; 7 <=; / > 6
LMNO@NL 7 LJPQN6R =JPNOSPHG H6F TUFGJAN6
HRJ=L HGN J=@RRNF KJG OPHG@RU ;

图 / 通过间苯二甲酸联接而成的一维无限链状
配位聚合物

?@A% / V@NI JK RTN J6N)F@=N6L@J6HP @6K@6@RN OTH@6
4 56 7"’ *)89:; 7 <= ; / > 6 7 LJPQN6R =JPNOSPHG H6F
TUFGJAN6 HRJ=L HGN J=@RRNF KJG OPHG@RU ;

图 * 由氢键形成的 4 56 7"’ *)89:; 7 <=; / > 6
的二维无限网状结构

?@A% * V@NI JK RTN RIJ)F@=N6L@J6HP 6NR JK
456 7"’ *)89:; 7 <= ; / > 6

李 彬等W间苯二甲酸连接的氢键导致的二维锌配位
聚合物的合成及晶体结构
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