
 

第 1期 
2002年 1月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORCANIC CHENISTRY 

Vol I 8．No 

Jan 2002 

二维网状配合物[Co(dimb) (MeOH) 】(CIO ) 的合成及晶体结构 

隋 斌 李东风 樊 健 孙为银 

(南京大学配住化学研究所，配位化学国家重点实验室，南京 210093) 

设计并台成了一个含咪唑基团的柔性双齿配体：1，3一二(眯唑基 ．I ．甲基)．5．甲基苯(dimb)(1 J 井进行 r‘H N．~I FI和结 

掏表征 通过 dimb与高氯酸钴的反应．得到了一1、新型的具有二维网状结构的配台物：fC~(dimb) (~,teOH) ]{CIO ) l2) X．射 

线晶体结构测定表明，这两个化台物的晶体学参数分别为：配体(1)属单斜晶系．空间群 C2／c， 17 405f4)A =lJ 060(2) 

，̂c=8 286(17)A，口：101 83(3) 配合物(2)属单斜晶系、空间群 P2 ／ Ⅱ=】2．8065【4)̂，6=8 7704(4)置，一 16 5526(91 

，̂口=106．671(2)。。 
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目前利用过渡金属离子和多齿有机配体的组装 

作用，人们已经得到了从一维(1D)到三维(3D)结构 

的配位聚合物。但是要准确地预测配位聚合物的结 

构是很难的、因为其影响因素很多，如配体的配位方 

式、金属离子的配位需求、溶剂、抗衡离子、分子间的 

相互作用、其它反应条件等等⋯。因此增加有关配位 

聚合物结构类型来建立合适的合成方法从而得到 

设想的结构还需要做进一步的研究。Robson等人 

利 用 J，4 二 (眯唑基 ．1 ．甲基)苯 (bix)与A O， 

反应得到一个二维多聚轮烷A (bix)，(NO )： ；与 

zn(NO，)：反应则得到一个结构完全不 同的二维 

轮烷[zn(bix)2(NO ) ]-4．5H Ö  。为了进一步研 

究超分子化合物形成过程中桥连配体的连接方式 

对配合物形成和结构的影响．我们设计并合成了 

一 种双齿配体 l，3 二 (咪唑基 ．1 ．甲基) 5 甲基 

苯(dimb J【1 J。该配体与高氯酸钴反应，生成了一个 

具有新型二维网状结构的配合物：[Co(dimb) · 

(／~leOHh](ClO一)：(2)。 

l 实验部分 

配体 (dimb)按文献方法制备 “I，其它试剂均是 

直接购得，使用前未经任何处理。500MHz。H NMtt 

的测试在 Bruker AM．500 NMtt核磁谱仪上完成， 

收稿日{孽i 200【一10一I8。技恬改稿日期：200I-【I·IO。 

国家自然科学基盘资助项 目f 0 29971015)。 
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298K用 TMS(SiMe4)作内标。 

1．1 (climb)·2H O(1)的单晶制备 

用乙腈和水的混合溶液重结晶climb．几天后即 

可得到适合 x．射线单品衍射的无色针状晶体。 H 

NMR(298 K，CDC13)：6 7．88(s，2H)；7 16l s，2H)； 

6．95(s，2H)；6．92(s，2H)；6．84(s，1H)；5 12(s， 

4H)；2．32(s，31-I)。 

1．2 【Co(climb)：(MeOH)：](c1 )：(2)的合成 

该配合物由分层法制得。将 Co(ClO ) ·6 o 

(31．1m 0．1mmo1)的水溶液 (5mL)放在底层，再在 

上面小心的放置溶有配体 dimb(25．2mg 0．1mL)的 

甲醇溶液 (5mL)，几天后就可以得到适合x．射线单 

晶衍射的无色针状晶体 1 为65％ 

注意：因为高氯酸盐有爆炸的危险，所以在使用 

时要充分小心。 

2 结果和讨论 

化台物(1)的x．射线单晶衍射数据是在Braker 

P4衍射仪上用Mo肪 射线(̂ ：0．71073~)在293K 

的条件下收集。用SHELXS．97直接法解出配合物的 

结构，运用 Fourier技术扩展，全矩阵最小二乘法对 

非氢原子的各向异性进行修正，所有氢原子为理论 

加氢。晶胞参数，化台物的数据收集和修正列于表J， 
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表 I 化合物 1和 2的晶体学数据 

Table 1 Crystallographic Data Complexes 1 and 2 

表 2 化合物 1和2的部分键长键角 

TaMe 2 Sdected Bond Lengths(A)and Bond Angles(。)for 1 and 2 

部分键长和键角列于表 2。 

化合物(1)的晶体结构见图 1，独立结构单元是 

半个分子，两个咪唑基团位于中心苯环的两俩4呈反 

式构型．两个咪唑环之间的二面角是96．2 接近于 

垂直。苯环和两个眯唑环之间的二面角丰}『等．均为 

75．0。。晶胞堆积如图 2所示，两层之 间以相互平行 

的 ABAB一方式沿 轴堆积，相邻两个分子的苯环 

之间的距离是3．62A，说明在化合物(1)的晶体中存 

在着较强的 ． 相互作用。 

化合物(1)的晶体中还存在着水分子，并形成一 

图 1 化合物 1的分子结构 

F { Structure of 1，thermal ellipsoids are drawn at 50％ 

probabi]Ry and hydrogen atoms w ont~tted for clarity 

图 2 化台物 1的晶胞堆积图 

Fig 2 CD'sta~packhig diagram of 1 

个氢键网络，如图3所示，每一个水分子都形成五个 

氢键．一个是O—H⋯N氢键。由水分子上的氧原子 

与一个配体上的眯唑的氮原子形成 [r(Ow⋯N2)= 

2．902(3)A]；另四个是与相邻的两个水分子之问形 

成的0一l-I⋯0氢键 【r(Ow⋯Ow#1)=2．861(3 J A， 

对称操作#l：一z，一Y．一：]。 

配合物(2)的x．射线单晶衍射数据是在 Rigaku 

RAXIS．RAPID Imaging Plate衍射仪上用M0 射线 

(̂ =0．71069~)在 200K条件下收集。用 SIR 92直 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 l期 隋 斌荨：二维网状 会物[c。fd_Ⅲb) (̂●e0H) ]{ClOd*的台成及 晶体结构 ’85 

图3 化台物1晶体结构中的氢罐 

Fig 3 Hydrogen bonds i．~lieated by dashing llne in 1 

接法解出配合物的结构．运用 Fourier技术扩展，全 

矩阵最小二乘法对非氢原子的各向异性进行修正。 

所有氢原子为理论加氢。所有计算都是采用teXsan 

程序包在SG1工作站中进行， 

配合物fCo(dimb)：(MeOH) ](cJo,)z(2)的晶体 

结构如图4所示，在该配台物中所有的co{Ⅱ)的配位 

环境是等同的，每个 co(Ⅱj都同四个 dimb配体上的 

咪唑氮原子及两个甲醇分子的氧原子配位，两个甲 

醇相对于金属离子呈反式构型，N．Co—N的键角的范 

围是从 85．81(8)。到 l80．0。，O1．Col OIA的键角是 

180．0。，因此钴离子的配位环境构型为轻微扭曲的 

八面体。Co1．N12、Co1．N32、Co1．O1的键长分别是 

2．160(2)̂ 、2．130(2)̂ 、2．1720(18)A(表2)。彼此 

处于相对位置的两个配位的咪唑在同一个平面上 

与其相连的两个苯环则是反向平行。在配合物 {2) 

图4 配合物2的晶体结构 

Fig．4 Coordination environment of【Co(dimb) IMeOtl J 2] 

lCIO J (2)、thermal enipsnids,tire drawn m 50％ 

pmpability and hydrogen alonls were omiltex]f0r clarity 

中配体采取反式构型，与【Cu(dicn】(dimbj]{C10 }! 

和 [Cd(dimb) (MeOH) ](CIO J 中 配 体 所 采 取 

的构型相同 。而(2)中同一个配体上的两个咪唑 

环 的夹 角 是 64 4。， 与 [Cu{dJet~)fdimb)]lC]O ) 

(48．3。)和 【Cd(dimb)：(MeOH)：]lC10 ) c70．0。)中 

的两个咪唑环问的二面角相差较大 在该配台物中 

配体所表现出的这些特征的原因可能是由于配体的 

柔性，而以 4，4 一联毗啶(4，4'-bipy)为代表的刚性配 

体则表现为线形，没有扭 曲，但是如果在 4．4 一联吡 

啶中插人间隔基后，配体的柔性增加，就出现扭曲的 

形状，进而将导致结构的多样化，如：l，3 二(4 一呲 

啶基 )丙烷和 Ag(CF SO )反应会得到一个无限的双 

螺旋结构l 6_，l，2．二 (4 毗啶基J乙烷和 (NCS) 

反应得到一个线形的链状结构 川 在上面两个配合 

物中，配体都发生了扭曲．以来满足金属离子所要求 

的配位构型。这些多样化的结构为我们今后合理的 

设计和合成配合物提供了很多有用信息。以前报道 

的用类似的配体生成的配合物与我们得到的配台物 

的晶体结构是完全不同的。如 bix与 AgNO 或 zn 

(NO J 反应生成的是无限多聚轮烷结构 而与 

Mn(NO，)z反应则得到一个一维无限链状结构 I 由 

此可以看出有机配体的柔性，配位基团的柑对位置 

都对配合物的构筑有重要的影响 

如图 5所示，四个钴原子 (Co1c．ColB．colE． 

ColF)形成一个菱形 。这样的结构单元互栩以共用 

边(柔性配体 dimb)和金属离子的方式相交联．结果 

产生了一个由48元环相连而成的二维 (4，4)网状 

结构，其中的苯环与苯环，咪唑与咪唑之间都处于平 

行的位置。在圈5中相邻的金属问的距离为 12．62A 

【Co1B—ColE)和8 77i(ColE．ColF)，相对的金属问 

的 距 离 分 别 为 17．69A(ColC．cDlE) 和 12 62A 

(ColF-Co1B)，此结果表明该配合物中没有明显 

的金属问相互 怍用。我们之前曾经用 【Cu(dien)] 

与 dimb反应得到一个一维的无限链状结构 这可能 

是由于 c (Ⅱ]和co(Ⅱ)的配位环境的不同。而cd{Ⅱ) 

的配位数和 co(Ⅱ)的一样，从而导致 [ctI(dimb)： 

(MeOHj z]【CIO ) 和[co(dimb)：(MeOH) 】(CIO。)： 

骨架结构一样。不同的配位环境要求配体改变其自 

身的构型来满足金属离子的配位要求。同时也 兑叫 

金属离子对配合物的晶体结构有-一定的影响 高氧 

酸根阴离子通过氢键填充在相邻在两层之间的通道 

内 [r(C11⋯04#2)=3．428(4) ；̂r(C31⋯05#3I= 

，

．

∥ 
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图5 配合物2的二维网状结构图 

Fig．5 [nflnite 2D network of complex 

【Co(dimb)2(MeOH) ]{ClO 】 (2】 

3．516(4)A；r(C34⋯05#4)：3．497(4)A；对称操作 

#2：一0．5+ ，0．5一 ，一0．5+ ；#3：2一 ，l— ， 

l—z；#4：一1+ ，n ]。除氢键外在该配合物中还 

存在着面对面(face—to—face)的 ． 相互作用，也对 

其结构的形成起了一定的稳定作用。 
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Synthesis and Crystal Structure of Two-dimensional 

Complex【Co(dimb)~(MeOH)z】(CIO4h 

SUI Bin LI Dong—Feng 

(Coordination Chemistry Institute，State Laboralory of 

FAN Jian SUN Wei·Yin 

Coordination Chemistry,N∞ji 5％ive~姊．Na ng 2 100931 

A flexible didentate ligand，1，3-bis(imidazol—l 一ylmethylj一5-methylbenzene 【dlmbj 【I)，Was synthesized 

and characterized by H NMR A flew complex．[Co(dimb J 2(MeOH)2](CIO4)2(2)，was obtained by the reaction 0f 

Co(CIO4)2。6H20 with dimb．The lwo compounds were characterized by X—ray crystallography The crystallographic 

data of compound 1 are：space group C2／巴 n：17 405(4)A，b：11．060(2)A，c：8．286(17)A，口=101．83 

(3)。and those of complex 2 are：space group P2l／几 Ⅱ：12．8065(4)A，b：8．7704(4)A，c：16．5526(9)A， 

= 106．67l(2)o． 

Keywords： flexible didentate Ilgand cobalt『Ⅱ)complex hydrogen·bond two-dimensional structure 
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