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本文总结银(【)一六次甲基四胺体系超分于建筑研究的进展。介绍各种有代表性的拓扑结构及其台成策略、超分子 皱过 

程巾重要的影响因素和一些定向构筑的有效遮径。 
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近年来、配位聚合物的晶体工程和超分子化学 

成 为无机化学的重要研究热点和迅猛发展的领 

域  ̈0。化学家利用配位键 及各种超分子作用力， 

诸如氢键，芳香环堆积作用等．构筑拓扑结构和聚集 

结构新颖的大量配位聚合物，并探索这些聚台物的 

自组装、定向组装方法．探索它们在化学与材料科学 

中的潜在应用，甚至寻找具有美学价值的分子拓扑 

结构。为了到达这些 目标，大量的刚性或柔性、对称 

或不对称有机桥连配体被用于将各种各样的金属离 

子或金属原子簇连接成为维数不同、结构各异的超 

分子聚集体。与此同时，这些配位聚合物在分子与 

离子交换，吸附与选择性催化，光电子与磁性材料等 

多方面的潜在应用价值也逐步显露出来 。本文 

将把焦点放在我们比较熟悉 的一个研究课题、即以 

银(I卜 六次甲基四胺骨架为基础的配位聚合物体系 

六次甲基四胺 {hmt)是～种潜在的四齿配体、 

Ag(I)原子可以作为线型二连接体、三角形三连接体 

或四面体形四连接体，两者相互之间具有良好的键 

合作用，因此适合于网络结构的自组装 ，并可能 

构筑出拓扑结构丰富多彩的超分子聚集体。近年 

来，许多 Ag(I)．brat系列的配位聚合物合成与结构 

已经被报道，其中多数化合物是通过自组装的方式 

获得的 。 。本文将对同行及我们的有关配位聚合 

物结构进行简要的综述，介绍其中具有代表性的拓 

扑结构和合成方法．合成过程中的一些影响因素．如 

阴离子等，并着重介绍近期一些有趣的进展．尤其是 

利用含有 [Ago{ ．hint) 六角形结构单元的二维层 

定向组装多孔三维超分子建筑的设计组装途径。 

1 自组装的配位聚合物及其拓扑结构 

有关 (I)．hmt体系的配位聚合物结掏的报导 

可追溯到 2O世纪 8O年代初。早期的工作主要集中 

在利用简单的银盐与hmt进行自组装，构筑超分子 

聚集体。已报导的有零维结构．如 [Ag ( ．hm1)X 1 

(X：CI、Br—J is]中的 [hint-4Ag(I)]单元 及 

[A跆{ 一hmt)6](P ) -3CHzCI： 中的燕状 [A#5 

(hmt) ]“阳离子：带状一维结构如 [Ag：( 一hi n1) 

( 一hint){ O)(SbF )】 ；含 有 六 角 形 结 构 单 

元的二 维 网结 构 如 【 ( 一hint)X] lX=NO ． 

CIO ．NO 一或 SzO 一) 0及一些三维非穿插结 

构_】 “。I n]。其中hrnt多以三连接的形式出现，而且． 

在一定条件下．很容易与 (I)原子形成含有 

【A ( 一hint) ]六角形结构单元、且稳定的波浪型二 

维层。 

然而，通过控制反应条件 f包括反应物的比例、 

溶剂、结晶的过程等j，多种结构新颖的AzlI1一hml 

体系配合物不断出现。目前该体系的拓扑结构类型 
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已经大大丰富，例如Ag fI)．hint二维层的类型扩展 

到六种之多．如图 1所示。尤为重要的是．在一定的 

条件下。采取合理的合成策略，可以达到配合物的定 

向构筑的 目的。 
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图1 六种类型的二维层状结掏 

Fig 1 Six types of the known 2-D Ag-hint nets：hexagons(A) 

squares(B) big hexagons【C)；compressed hexagons 

(D)：decagons and small hexagons(E)：decagons 

(symbolised as rectanglesJ fFj 

表 l是对迄今为止已报导的Ag(I)．hint系列配 

位聚合物的小结。如果只考虑 Ag(I) brat之间的作 

用，可将其分为以下几种形式： 

{1)零维结构； 

(2)三种形式的一维结构：带状，链状及双链 

状： 

(3)六种类型的二维层状结构； 

(4)多种形式的三维非穿插结构。如三连接的 

三维网络结构 {3D．3C)，四连接的三维网络结构 

【3D．4C)和三、四连接的三维网络结构 (3D．3．4C) 

等。 

2 一些定向组装的配位聚合物 

2．1 用含六角形单元的二维层定向组装而成的三 

维多孔空洞分子建筑 

如前面所述，hmt在一定条件下很容易与 {I) 

原子形成稳定的、含有【A ( —hint) ]六角形结构单 

元的波浪型二维层。图2展示的就是该二维层的结 

构，其中每一个六角形单元由位于顶点的三个 

(I)原子和三个hint配体组成。如果只考虑 Ag(I)．hmt 

囤2 具有 【̂ (出．hmt) ]六角形结掏单元的二维层透视 

Fig 2 D view of the 2-D infinite wavy la
．

ve~ with hexagonal 

units 

之间的作用，加 fIj原子和brat配体都是三莲接。然 

而，实际上这里的沁 (I)原子还可以与另一个配体 

配位，形成四面体构型。 

值得注意的是，在这种二维层中，每行中相邻的 

Ag(I)原子相距 6．6ô  该距离刚好是芳香环之间形 

成强的 ． 堆积作用时面间距的两倍。当我们用芳 

香类单羧酸替代 【Ag( ．hint)X](X=硝酸根等)二 

维层中的易于离去的阴离子 (如硝酸根)时．相邻 

层侧面单羧酸根的芳香环插入空隙中．从而相互嵌 

台，形成三维的超分子建筑 因此，当配合物 玎 ～ 

13̈ - ’ 报导后，我们就深信可以利用该二维层从 

．  l 

图3 利用含有[Ag( -hint)】六角形单元的二维层定向构 

筑具有孔洞的三维超分子建筑的硝种路径 

Fig 3 Two routes for rational organisation of the 2-I)]lexag(ina] 

As(IJ-hmt coordination layers into 3-D networks 
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表 1 已知的 Ag(I}一hint系列配位聚合物的结构粪型 

Table 1 Structurally Characterised Ag-hmt Polymeric Species 

only the Ag-hmt interactions e considered 

abbreviatior~s：aba：4-~linobenzoate，adp：adipate，ba：ben~ate．b⋯ 4，4'-bipheoyldieaP~xylale．hda：butanedi~te，bna=2
，
2 

-dihydmxy·1 1’-blnaphthalene-3，3'-dicarboxylate，L籼 =beme}t~ulfinate
．
cln：einnamate，dJtba=3．5-di—n Jtrobenzoate．fa：fuⅢa te． 

hba=4-h roxybenzoate，hmt=hexamethy]enetetramlne ⋯hna 【·hydroxy一2一naph1]tale．p-haa：3-hydroxy一2一rmp]tlhate．ina：isonicotiuate， 

⋯ malonale．ntal：maitre，mpa：at—phflta／ate． ·nha=3-nitrobenztmte，P-nb 4-nitrobenzoale．nda=2，6-n Ph【ha【 【1ed1carb0 yIme． 

⋯ ：2 naphlhoxyaeetate，oga：diglycolale，⋯ oxalate，ppa。P-phthalate．sal：salieyiate，s⋯ sulfosalicylale．and tos= -toluenesulfonate 

两条不同路径构筑具有孔洞的三维超分子建筑 接起来，使之形成三维网络结构，这里二竣酸根相当 

(图 3)。其一 是通 过用芳 香类单 羧酸根 替代 于分子柱，其长度大小可以调节网络结构中孔洞的 

[Ag(／z,一I~mt)X]二维层中的阴离子，使二维层通过芳 大小。配合物系列l5_19 (图4)和 l 6I”⋯(囹5)就是 

香环的 7r一 堆积作用形成三维的超分子建筑。其二 通过这种设计方法得到的。 

是直接利用线型二羧酸根替代 [Ag(V．s-hmt)X】二维 尽管如此，【 ( ．hint)】二维层中六角形单元 

网中的阴离子，从而通过配位键将相邻的二维层连 存在着不同的连接方式，而且不同的侧边配体配位 
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图4 【Agf雎一hint)【p-nba)1沿 轴方向(左)和 c轴方向f右)的网络的投影图 

Fig 4 Perspective plots f the 3-1)network viewed along the d—axis(1eft)and c—axis(fight)in[̂gf —hmtj(p-nbaj 

图5 [A昏l 一hmt)2I1 )]【L=faf左I，adp(右1)网络的投影图 

Fig．5 Perspective plots ofthe 3-D cooMination networks In[A (m·hmt)~(L)](L=fa(1efi)，adp【right 

能力也有不同。例如．配合物 17～19l_ 中，可能是 

由于 Ag{I)原子与侧边配体的结台能力比较弱．侧 

边配体均呈倾斜配位；而且由于侧边配体空间位阻 

的不同，其倾斜方向也有可能不同，因此得到的三维 

网络结构不同，如图6所示。有趣的是，这些二维层 

的侧边羧酸根的芳香环相互倾斜、靠近，形成带有微 

孔l孔径约500pm)的新颖二维层结构。 

2．2 基于【 (雕 hint)】 链的链状、梯形、方格状配 

位聚合物 

早期的报导 Ag．hint体系中，二连接的hint并不 

多 。然而，我们发现，向Ag20与羧酸或亚磺酸配 

体及 hmt的反应体系滴加浓氨水，有和于二连接 

hint的结构的生成。而且，当羧酸根 非共面的扭曲 

一 扭曲桥连方式配位时，有利于以双链为基元结构 

的配合物形成 ” 。因此，我们可以通过选择合适的 

单羧酸和二羧酸 构筑～系列基于 【Agf／x2．hmt1】 链 

的配位聚合物，表 1中的配合物系列 6～101 就是 

基于【AE(／x2一hmt)】 链的链状、梯形、方格状配位聚 

合物{图7)。当我们用联苯二甲酸根或4一吡啶甲酸 

根，而不是用链状配台物6中的单羧酸根配体时．就 

得到如基于 【Ag(／x2．hint)】 链的梯形或方格状配台 

物(7或 8)；同样的，当我们用丁二酸根，而不是用双 

链状配合物 9中的苯亚磺酸根时、则得到具有双链 

状的方格状配合物 1O。该系列配位聚台物 的台成遂 
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图6 【Ag(蛐一hmt)]二维层中六角形结构单元存在的四种 

连接构型 

Fig 6 Four inte~onneetion fashions of the hexagonal units in 

two—dimensional【Ag( ·hint)1 layers 

Id g with d。 bb h。’ 

0=A J 口 一hmt (=■ =cm” v『 ⋯be u『n 。 

图 7 基 于【 ( -hint)] 链 的链状 、梯形 、方格状配位 

聚合物6～10的结构模式 

Fig．7 Structural motifs of the coordination polymers 6～10 

containing【Agl 一hmt)】t chains 

一 步表明，利用一定的合成策略和晶体工程的方法， 

根据已知的化学知识和特定配合物的结拘，可 合 

成特定结构配位聚合物。 

3 具有芳香环 仃配位的配位聚合物 

由于银盐与六次甲基四胺不同的反应条件 F J̈』 

以自组装出多种多样的拓扑结构，并可以通过台理 

选择配体来定向构筑特定结构的目标产物 另外，我 

们还知道利用溶剂扩散的方法是获得芳香环 配 

位银配合物有效途径 。因此．通过选择多环芳香 

类化台物配体，我们就可能在银．六次甲基四胺网 

络结构的基础上构筑具有芳香环 配位的芳香羧 

酸银配合物 

辩  
囝 8 配合物 5中 2，6一萘二酸的 O一桥联 一二出一 的 

配位模式 

Fig 8 Perspective view showing the unique“一0一bridging 

— bJdentate- ·coordination fnshion I f the 2 6一 

naphlhalenedicarboxy]nte ligands in complex 5 

我们用 2，6-萘二酸银，2，2 ．二羟基 ．J，J ．联 

萘 ．3．3 ．二酸银及 1．羟基 ．2．萘酸银和六次甲基四 

胺通过溶剂扩散的方法首次合成了一系列具有芳香 

环 配位的芳香羧酸银配合物 晶体结构研究表 

明，在该类配合物中六次甲基四胺表现出不同的配 

位模式，从而具有不同的Ag(I)一hint阿络结构 而芳 

香羧酸根除了一般的羧酸根配位方式外．芳香羧酸 

根的芳香环同时参予与 AE(I)的配位 [A ．c 2．433 

(6)．2．710(9)A】，如 图 8的 2，6．萘二酸根表现出的 

-0-桥联 -二齿 一 的配位模式 ( 一0一bridging． 

bidentate．7／2-coordination mode)。该类配合物的结构 

性质，如Ag． 配位方式，Ag—c键长，配合物的光谱 

性质及电学，磁学肚质，均与一般的有机银配合物相 

类似，但其台成条件温和，结构稳定 因此．这一方法 

成为制备结构稳定的多维有机金属配合物的新途 

径。 

4 小 结 

配位聚合物组装过程的影响因素是多方面的． 

除了金属离子配位趋向和配体性质 的影响外，配 

位阴离子 ii、有机和无机模板分子0I．25． 、溶剂系统、 

溶液洲 值 也有重要影响。有关 AgfI)．hmt体系 
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配位聚台物的研究成果进一步表明通过改变配位刚 

离子．或金属一配体比例．或溶液 pH值，或溶剂系 

统，都可能获得不同的网络结构。例如，同样用 

AgNO 和hint反应．只是改变 Ag／ hint的比倒，就得 

到两种不同的配合物：[Agz( 一hrat)(NO ) ]是具有 

四角形单元的二维层状结构，而[ ( 一hint)(NO )] 

是具有六角形结构单元的二维层状结构 与之相 

类似．A 10 (得到配合物 l1m 和3l )、AgN0，(得 

到配合物 l3【 I和 29[”0)及 A F6(得到配合物 3_】 ， 

23[”i，27、 ．28_】 和33 )都可是利用不同的金属 一 

配体比例构筑不同的网络结构 而 [Ag!( 一hint1 

(SO )( 0)1·4H,,O和[A ( 一hmt)z(H20) ](SO ) 

(HSO )·2H O则是利用配阴离子在不同的溶液 pH 

值里配位能力的差异构筑不同的网络结构 I。一般 

来说．配位阴离子的配位能力将很大程度上决定了 

形成什么样的网络结构。所 ．我们可以利用一定 

的合成策略 设计合成基于含[AgoI —hintj，]六角形 

结构单元的二维层 的三维多孔超分子建筑 1，或设 

计合成基于【 ( ．hint)l 链、结构不同的配位聚台 

物t i。这些结果表明，通过台理选择反应条件．有可 

能达到配合物的定向构筑的目的。 
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Recent Progress in Construction of the M olecular 

Architectures Based on Ag(I)-Hexamethylenetetramine Nets 

ZHENG Shao—Liang TONG Ming—Liang CHEN Xiao—Ning 

School of Chemistry and Chemical Engitteering Zhongshan Urdversi~"，Gua,,~zhou 5 1 0275 

This review briefly summarises reeent progress on the construction of silver(I)一hexamethv1enete【mH1ine(hmt) 

networks．Th e interesting topologies，synthetic approaches and the important factors that influence on the strue— 

tures．as well as some designed construction approaches are described． 

Keywords： silver(1) 
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