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中文摘要

配位聚合物的网络结构是通过具有各自几何特征的配体和金属离子的相互结合

而形成的，它们共同决定了网络结构的形状。使用柔性配体时，由于其构型的多样性，

在不同的合成条件下将可能产生几种不同的结构，其中包括结构独特的配位聚合物，

特别是那些超分子异构体、各种不同的插入结构和内锁结构等。所以选用柔性配体合

成功能性配位聚合物具有重要意义。

在本论文中我报道了用柔性配体1，4-二(咪唑)一丁烷(bimb)，在不同的合成条

件下与过渡金属Mn(II)、Co(II)、cd(Ⅱ)及第二配体(KSCN、KNCO、NaN3，

NaN(CN)2[Nadca])合成的11个配位聚合物，它们分别是：Cd(bimb)2(NCS)2]。(1)，

Cd(bimb)2(NCO)2]。 (2)， [Cd(aimb)(dca)2]。 (3)， (Cd(bimb)(N3)2]。(4)，

I[CdCoimb)3](C104)2ln(5)，f[Cd(bimb)3](PF6)2}n⑩，[MH(bimb)2(Ncs)2]。(7)，

[Mn(bimb)2(dca)2]。(8)， 瞰nCoimb)2(N3)2]n(9)， 【Co(NCS)2(bimb)2]。(10)和

l[Co(dca)2(bimb)2](CH30H)J。(11)，并测定了它们的晶体结构，进行了元素分析、红

外分析、部分配合物的差热和荧光等性质测定。

在合成上利用了不同的合成方法，不同的溶剂，不同的无机盐等得到了结构不同

的配位聚合物。在这11个配位聚合物中，配位聚合物(1)、(7)、(8)、(10)为一维双

股链结构，两个bimb和两个金属原子形成了22元环M2(bimb)2；配位聚合物(2)、(9)、

(11)为二维(4，4)网格结构，四个bimb和四个金属原子形成了44元环M4(bimbh；配

位聚合物(3)、(4)、(5)、(6)为三维结构，其中配位聚合物(6)为三维穿插结构。

通过上述11个配位聚合物的合成及研究，我们发现配体性能、金属阳离子、共配

阴离子及抗衡阴离子改变都可以影响配位聚合物的形成与结构；希望能够通过改变上

述因素得到结构新颖及有优良性能的配位聚合物。

关键词：配位聚合物，咪唑类柔性配体，晶体结构，过渡金属离子

作 者：张玉梅

指导教师：李宝龙教授



；(咪唑)柔性配体过渡金属配位聚合物的合成、结构及表征 英文摘要

Synthesis、Structures and Characters of Transition

Metal Coordination Polymers of

Bis--Omidazole--1--y1)butane Flexible Ligand

Abstract

The network of the coordination polymers is formed by the ligands with their own

geometry characters，and
metal cation．They decide tO the shape of the coordination

础ymers tOgether．Because of their various configution，we can synthesize different
coordination polymers with novel structure in different condition，esp(g：ially,

supramolecular isomers，cateaanes，rotaxanes，pseudocatenate／rotaxanes．So it is very

significant that we choose flexible ligands t0 synthesize coordination polymers．
In the work,we reported eleven coordination polymers formed using flexible ligands

1,4-bis(imidazole-1-y1)butane(bimb)、the second ligands(KSCN、KNCO、NaN3，

NaN(CN)2(Na[dca]))with transition metal cations Cd01)，Mn(ID，Co(H)，and，namely，

[Cd(bimb)2(NCS)2]n(1)，[Cd(bimb)2(NCO)2]。 (2)，[Cd(bimb)(dca)2]n C却，

[Cd(bimb)0V3)2]n(4)，I[CdCoimb)3】(C104hl。圆， I[CdCoimb)3](PF6)2}。旧，

[Mn(bimb)2(NCS)2]n∽，[MnCoimb)2(dca)2]n(8)， [Mn(bimb)2(N3)2]。(9)，

【Co(NCS)2(bimh)2]n(10)and f[Co(dca)2(bimb)2](cH30田}。(11)．They have been

synthesized and characterized by elementary analyses，IR，and X-my diffraction analyses，

thermogravimetrie analysis and luminescent ofpart ofthem．

We synthesized eleven coordination polymers with different SU'UCtUICS using similar

synthetic ways，different solvents and different salts．In eleven coordination polymers，1，7，
8 and 10 are double-stranded chains,the metal atoms are bridged by four bimb molecules t0

form a double-sUranded chain containing 22-membered flags M2(bimb)2，2，9 and 11 ale

two-dimensional(4’4)-networks．The network contain square-gflds(44-membered ringsl

M4(bimb)4，3，4，5。6 a聆three-dimensional networks and 5 is three-dimensional

pseudocatenate．

Wefoundthatthe synthesesand configutionsofthe coordinationpolymers arerelated
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to the capability of the ligand,metal cations and counteractive anions in research of the

before·mentioned polymers．We hope we Call synthesize novel polymers witll unique

characters by changing the before-mentioned factors．

Keywords：coordination polymers，imidazole flexible ligand,crystal structures，transition

metal cations

IH

Written by Zhang Yumei
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第一章绪论

1．1概述

配位化学是在无机化学基础上发展起来的一门学科。它所研究的对象是配位聚

合物。早期的配位化学主要集中在研究以金属阳离子受体为中心和以含N、O、P、S

为给体原子的配体而形成所谓的“Wemer配合物”【”。 自从“Werner”创立配位化

学以来，现代配位化学不断向更复杂更广泛的层次发展，研究对象包括螯合物、混配

体的和多核的配合物、金属有机物、原子簇合物、大环配合物。近年来还包括许多有

特殊结构或特殊功能的配合物等[21。经过多年的发展，配位化学已渗透到化学、化工

各个分支学科，甚至在生物、医学、物理学、材料科学和环境化学等各个领域也起到

重要作用。配位化学已成为无机化学通向现代化的通道131。

配位聚合物是将晶体工程学的概念引入到超分子结构的设计当中而延伸出来的

一个分支，其研究是从配位化学发展而来的，又与有机化学、物理化学、超分子化学、

材料化学和生物化学等学科广泛地交叉【11l。“配位聚合物”一词在1964年最早出现，

它的合成策略是通过分子建筑块构筑预想的结构[41。1976年，Bj6rk和Cassel报道了

第一个具有无限链状结构的亚砜配合物AgCl04·2DMSO[51(图卜1)，而关于配位聚

合物的概念则是由澳大利亚的Robson教授于1989年在J．A．c．s上发表的一篇文章中

最早提出来的，并且该课题组成功的合成了由4’，4⋯，4～’，4～～一四氰基苯基甲烷

与正一价铜离子构筑的具有金刚石拓扑结构的三维配位聚合物[61(图1-2)。此后这

一领域的研究开始得到了迅速的发展，大量具有新奇网络结构的配合物被合成，按其

骨架结构分类可分为一维链状结构、二维层状结构以及三维网状结构，如一维的直链、

Zig-Zag链、螺旋链、梯形、索烃和环轴烃结构；二维的有：正方形或长方形、双层

结构、蜂巢型、石墨型和鲱骨型；三维的有：脚手架型、八面体结构、立方格子型和

金刚石结构，具体的如图1-3：
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图卜1AgCl04·2DMSO的无限链状结构图1-2Cu[C(C6H4cN)4】BF4的金刚石网络结构
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、蓊穗
矗 、l 、J

(C)三维结构

图卜3丰富多彩的网格结构(a)(b)(c)

配位聚合物具有独特的结构，这使它具有很多特殊的性质。首先由于配体和金

属离子组成的框架中有一定的空穴，这就使得利用配位聚合物进行客体分子(离子)

交换和吸附成为可能。例如：在1999年，I．D．Williams等人利用均苯三甲酸与铜离

子配位合成了具有三维骨架的多孔化合物[Cu3(TMA)2(H20)3】n图(1-4)。该化合物

含有[Cu2(02CR)4]结构单元，这些结构单元纵横交织构成具有孔径为lnm左右的三维

孔道体系。合成的化合物孔道中含有客体溶剂水分子，但是这些水分子加热可以除去，

也可以被其它的客体小分子(如吡啶等)置换，通过热失重实验测试发现其孔隙率达

到40％t7l。

图卜4(a)沿[111]方向，具有18A六边形窗口的[Cu3(TMAh(H20)3】。的结构

(b)沿[100]方向，【cu2(02CR)4】结构单元连接(c)沿[100]方向，

[Cu3(TMA)2(H20)3]。的结构图。

此外，配位聚合物中含有大量的按一定几何构型排列的重金属离子，它们彼此相

互作用的积累在整个聚合物中宏观表现出来【羽。洪茂春等人通过用AgBF4与2一巯基

吡啶于0"C，在DMF和水的混合溶剂(20：1)中进行反应，获得了配位聚合物
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[Ag(C5H4NS)dBF4(图卜5)。该配合物的电导率在298K时为2．04X 10‘，且随着温

度的上升而升高，说明该配合物具有半导体性质。这是由于在配位聚合物中Ag-Ag

间存在相互作用(2．91A)，具有类似石墨的层状堆积结构唧。由此可见，配位聚合

物中离子的大规模的整体排列会赋予配位聚合物独特的性质。

图卜5(a)配位聚合物[Ag(CsH4NS)n]BF4的片状结构

图卜5(b)由Ag(II)离子所形成的六边形结构，
具有类似石墨的层状结构

除了上述的性质以外，配合物特别是新型的配合物还具有许多其它性能，如：具

有优异的分离分析性能、独特的催化活性、特殊的光电磁学性质、仿生功能和治疗作

用”ol、均相催化作用、活化小分子的作用。此外，在多功能复合材料的设计与开发领
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域具有巨大的发展潜力和诱人的发展前景。采用结构化学和物理化学等研究手段研究

它们的自组装规律、空间结构、电子结构及其物理、化学性能，越来越多的配位聚合

物功能性材料将会被不断的开发出来【l”。

1．2咪唑类配体配位聚合物的发展

在含氮类的配合物中，早期以吡啶及其衍生物、1，10一邻菲罗啉、氰类的配合

物居多n厶旧，后来利用眯唑及其衍生物、三氮唑(1，2，3一三氮唑，1，2，4-三氮唑)

及其衍生物n∞n、毗嗪及其衍生物等各种配体与金属配位，得到了许多具有特殊性质

的配位聚合物。如：1994年，日本的Fujita等发现cd(II)离子同4，4-联吡啶反应生

成的聚合物[Cd(bpy)z](S03h·2(C6I-hBr2)(图卜6)，该配合物具有很好的催化活性，

它能加速氨基甲基硅烷基化的反应，并可以催化邻甲基苯甲醛的同类反应[221；中山大

学的陈小明教授报道了配合物[A96Cl(atz)4]OH·6H20(atz=3-氨基一1，2，4-三氮唑)

圆，该化合物以Aga(atz)2作为骨架(图卜7)，通过加热脱水，使晶体结构发生了变

形，得到化合物[A96Cl(atz)4]OH·xHzO(图卜8)，同时[A96Cl(atz)4]OH·xHzO在饱

和水蒸气条件下可以转化成原始物质。

图卜6【Cd(bpyhl(N03h·2(C6H4Br2)的微孔结构
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图卜7 A93(atzh的骨架图 图卜8[A96Cl(atz)4]OH·xH20结构转换图

含咪唑基配体的配位聚合物，具有很好的光、电、磁学性质及催化性能和生物

活性，而且也具有功能配合物、复合高分子等的特点，在应用新材料、分子识别，超

分子自组装等方面具有良好的应用前景[241。因而受到广泛关注，科学家们对其进行了

深入的研究。咪唑自身作为桥联配体与金属离子可以组装出多种具有空间拓扑结构的

配位聚合物【”oo】，不仅如此，这类配体所形成的配位聚合物还具有较好的磁性质口1031，

这是因为在这类聚合物中咪唑桥具有很强的传递金属一金属间磁交换的能力【34】。2000

年，Hideki在J．A．C．S．上报道了cll(II)和Zn(II)离子通过眯唑桥连接形成的双核配位聚

合物，经测定，该聚合物具有过氧化歧化酶(CuZnSOD)的生物活性【3习(图1-9)：2002

年，J盯巧等人利用过渡金属Co(II)和Ni(Ⅱ)及辅助配体KNCS与咪唑得到了由硫氰酸

根桥联的一维链状的配合物[CO(NCS)2(Himh]。和[Ni(NCS)2(Himh]。，这是第一次报道

具有铁磁性的通过NCS‘桥连的含有咪唑的钴和镍的配位聚合物(图1—10)[361。
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图1—9 CuZnSOD的双核结构

图卜10 Ni(NCS)2(Him)2的配位环境图

2005年，中国科学院福建物构所的杨教授报道了{[Ln2(ImDC)2(H20)3】．1．625

H20}(Ln=Eu；hDc=4，5-二羧酸一咪唑)【期。在这个配合物中E矿具有不同的配位

数，其中Eul为八配位的：与两个来自咪唑环上的氮，来自三个ImDC上的四个羧酸根，

还有两个水分子配位，形成十二面体结构；Eu2为九配位的：与来自四个ImDC上的六

个羧酸根和两个氮原子，还有一个水分子配位，形成了接近于三重三棱柱的结构。其

配位图见图1—11。这个配位聚合物的特别之处在于两个Eu3+的连接和ImDC上两个不

同寻常的配位点，因而形成了在以前的文献报道中从未见到过的三维结构，这个三维

结构包括一条非手性的孔道，和两种具有手性对称的管状孔道。具体如图卜12(a)(b)。
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图卜11【Ln2(ImDC)E(H20)3】．1．625H20】的配位环境图

图卜12(a)从c轴方向看：沿着a轴和b轴方向分别是具有手性对称的

管状孔道和非手性对称的孔道∞双股链与三股链沿着相反

的螺旋方向相互缠绕所形成的手性的管状孔道

中山大学的陈小明教授2006年报道了二个结构新颖的配位聚合物

【{Zn(mimh·2H20)。】和[{Zn(eimh·H20)。】，(I-Imim=2-methylimidazole，Helm=

2-ethylimidazole)网，这两个配合物Zn(II)都是四配位的，与来自咪唑桥上的四个氮

配位，形成了两个三维结构的配位聚合物。所不同的是配合物[{Zn(mim)2·2H20}。】

包含Zn6(mim)6和Zm(mim)4两种环，形成的是具有六个四边形和八个六边形的缺顶的

八面体构型，通过共用邻边形成了一个一维孔洞(半径为3．3A)，整体来看则形成了一

个规则的沸石型(SOD)拓扑结构，其孔隙率达47．0％(图卜13)。而配合物

8
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【{Zn(eimh·n20}。】，则包含Zm(eim)4Zn6(eim)6．Zns(eimh-种环状结构，由扭曲的六

边形孔穴形成了一个一维孔洞(半径为2．2h)，整体来看则形成了一个方沸石型(ANA)

拓扑结构，其孔隙率达38．6％(图1-13)。

图卜13(a)SOD拓扑结构(b)【{Zn(mimh·2H20}。】原子填充图，孔洞半径3．3A

(c)ANA拓扑结构(d)【{Zn(eim)2·S20}。】原子填充图，孔洞半径2．2A

我们课题组用桥连柔性配体1，2---(咪唑)一乙烷(bim)与过渡金^gMn(111、

Fe(II)、Co(Ⅱ)、Cd(II)和第二配体(KSCN、KNCO、NaN3，NaN(CN)2)合成了许

多结构新颖的配位聚合物。如：Mn(II)、第二配体NaN 3和配体bim合成

[Mll(N3)2(bim)]。【4”，如图1-14(a)(”。在这个配合物中N3一以end．on(EO)t39,40]，f式桥连两

个相邻的Mn(II)形成了一维链状结构[Mn(S3瑚。，通过配体biIIl桥连相邻两个Mn(II)向

外伸展形成一个三维结构；利用Co(II)、第二配体KSCN和配体bim合成配合物

[Co(SCNh(biln)hH“，如图l一15。在这个配合物中NCS。以end．协end(EE)142卅方式桥连

两个相邻的Co(II)形成了一维齿链状结构[C02(NCS)2】。，配体bim桥连相邻的两个

C0(Ⅱ)，通过JI⋯JI和C—H⋯JI之间的弱相互作用形成二维层状结构。

9



二(咪唑)柔性配体过渡金属配位聚合物的合成、结构及表征 第一章

图1．14(a)由EO-azide桥连的一维链状结构

图卜14(b)[MnfN3)2(bim)]。三维扭曲拓扑结构(长线表示anti—bim，
短线EO-azide)

图1-15【Co(SCN)2(bim)]。的二维层状结构

1．3配位聚合物合成及单晶的培养方法
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l直接反应法

此法简单易行，直接在烧杯中进行，在空气中静置，若干天后溶剂自然挥发，即

可得到单晶。

2．溶液扩散法

在“H一型”管，“w一型”管和四管中两种反应液间相互扩散，进行分子间的自

组装，或在密闭的单管中，两种溶剂上下分层扩散，析出单晶。

3．溶剂热合成法

主要是利用水热(或其它有机溶剂)合成法。用聚四氟乙烯反应釜在高温下恒温

反应数天，然后降温，得到单晶。

4．溶剂蒸汽扩散法

在密闭体系中将另一种溶剂的蒸汽扩散进入母液，析出单晶。此法适用于生成的

配合物在该种扩散剂中的溶解度比较小的情况。

1．4配位聚合物的结构表征和分析测试方法

晶体结构在Rigaku CCD仪器上测定：红外光谱是用KBr压片在Nicolet 170SX

FT-IR光谱仪上4000-400eml范围内测定；C，H'N含量用P．E公司240C元素分析仪

上测定；荧光光谱在pcrkin-ElmerLs55 sIPectrofluorometcr仪上测定；热重分析采用

2100TA和SDT 2960 Simutaneous TGA-DTA型热分析系统(氮气保护，升温速度

lO。C／min)。

1．5论文选题、意义及研究取得的进展

1．5．1论文选题及意义：

含咪唑基配体本身具有多种结构形式和优良的配位性能，并且具有许多独特的性

质，因此我选用含有咪唑基的配体；影响配合物结构的因素很多，例如配体长度、配

体本身的几何构型、金属离子的特性和配位构型、阴离子、溶剂以及反应体系中配体

与金属离子的配比等，其中配体的影响最大。如果c—c之间的链越长的话，自由旋转

的0键越多，则这种配体的柔性就越好，其构型的多样性和不确定性就更大，在不同

的合成条件下可以合成得到很多的新颖结构。因此我在结合本课题组其他同学的实验

结果后，选择具有更多自由旋转‘0键的配体1，4-二(咪唑)一丁烷，它在合成配合物
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中柔性大，可以合成得到结构更新颖的配位聚合物。本论文主要研究的内容是用桥连

柔性配体1，4一二(咪唑)一丁烷(图卜16)与过渡金属及第二配体合成配位聚合物，

测定它们的晶体结构，并对部分配位聚合物的性质，性能进行表征。

图卜16 bimb的分子结构图

NAN
＼ ／
、===／

1．5．2论文进展

在常温下，水／有机溶剂体系中，用直接反应法和溶液扩散等方法；利用1，4一

--(咪唑)一丁烷(bimb)与过渡金属Mn(II)、Co(II)、Cd(II)及第二配体(KSCN、KNCO、

NaN3，NaN(CN)2)合成了11个维数不同的配位聚合物。以上配位聚合物的结构类型

包括：一维双股链结构：二维(4，4)网格结构：三维结构及三维立方网格穿插结构，测

定了它们的晶体结构以及部分配位聚合物的差热性质和荧光性质。研究了相同的金属

离子与配体通过改变合成条件，如阴离子、溶剂、反应配比和合成方法等对形成配合

物结构的影响。
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第二章配体和六个镉(II)配位聚合物的合成，

晶体结构及性质研究

配位聚合物的网络结构是通过具有各自几何特征的配体和金属离子的相互结合

而形成的，它们共同决定了网络结构的形状。含咪唑基配体的配位聚合物具有独特的

光学性质、磁性、催化和生物活性，而且具备配合物和复合高分子的特点。关于咪唑

类配体的配位聚合物已经有许多报道，如：【Cu(bix)2(s04)】·7．5H20(bix=

1，4-二咪唑一(甲基)一苯)【I】，【cu2(mal)2(bix)2(H20)6]。(mal=malonate)，

【Cu(ac)4(bixh】。，【Cu2(fumh(bix)2(H20h]。(rum=fumarate)闭，关于直链型咪唑类柔性配

体配位聚合物也已经有部分报道，如：{[Ag(L1hi(c104))。，{【Cd(L1h}(N3h}。，{【ZIl(L1瑚

(C104)2}。(L1=1，1’一二昧唑一甲烷)【3】。配体以及金属离子的选择对合成配合物的网络结

构及配合物的性质有重要意义。由于d10过渡金属配合物具有荧光性质【4】，已经引起了

广泛的关注。本章用不同的镉盐分别与配体l，4一二(咪唑)一丁烷(bimb)及第二配体

(KSCN、KNCO、NaN3，NaN(CNh)合成了六个配位聚合物：[Cd(bimbh(NCSh]。(1)，

【Cd(bhnbh(NCOh]。(2)，[Cd(bimb)(dc咖】n(3)，[Cd(bimb)(N3h]。(4)，

{[Cd(birnb)3](C104)2}。(5)，{[Cd(bimb)3l(PF6)z}。(6)，并对它们的性质进行了表征。

2．1实验部分

2．1．1配体的合成
’

配体bimb按文献【51合成。将咪唑(3．4 g,50 mm01)和NaOH(2．0 g,50 mm01)；￡E

DMSO中60"C下搅拌1h，然后再加入1，4-二氯丁烷(3．2 g，25 mm01)，在60"C下搅拌2

个小时，冷却到室温，倒入200 ml水中，立即产生白色固体物质。空气中风干后为

4．1舀产率：85％。元素分析理论值(％)：C 63．16，H7．37，N29．47；实验值(％)：

C 63．46，H 7．38，N 28．16；m光谱值：2215m，1674s，1505s，1466s，1381m，1281m,

1080s，1041m，101 1w,918m，826w，764w，656w，625w，594m，439w．

2．1．2配合物的合成

1．配合物[Cd(bimb)z(NCS)z]。(1)的合成
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将birnb(O．190 g,1．0 mm01)溶于20 lIll乙醇，置于H管的一侧，Cd(N03)2·4H20

(0．154 g，O．5 ret001)和KSCN(0．097 g，1．0 mm01)溶于20“水置于H管的另一侧，一

个月后有可供测试的无色单晶(1)。产率：72％。元素分析理论值(％)：C 43．39，H

4．63，N 23．00；实验值(％)：C 43．3l，H，4．52，N 22．86；IR光谱值(cm4)：3450w，

31 10w，2068vs，1613w，1520m，1451w，1389w，1281w，1235w，1088m，1034w，

934w，826w，764w，656w，625w，533w，471W。
．

2．配合物[Cdtbimb)2(NCONn(2)的合成

将bimb(o．190 g，1．0 mm01)溶于20“乙醇，置于H管的一侧，Cd(N03)2·4H20

(o．154 g，O．5 mm01)和KNCO(0．091 g，1．0 ret001)溶于20 llll水置于H管的另一侧，一

个月后有可供测试的无色单晶(2)。产率：74％。元素分析理论值(％)：C 45．76，H

4．85，N24．27；实验值(％)：C44．36，H4．91，N23．80：IR光谱值(eml)：3125m，

2940m，2871w,1381m，1296w,1227m，1088m,1034m，933m，841m，740m，656m，625m

。524w,439w。

3．配合物[Cd(bimb)(dcaM．(3)的合成

将bimb(O．190 g，1．0 ret001)溶于20 lnI乙醇，置于H管的一侧，Cd(N03)2·4H20

(O．154舀0．5 ret001)和NaN(CN)2(O．089 g，1．0 ret001)溶于20 lIll水置于H管的另一侧，

一个月后有可供测试的无色单晶(3)。产率：76％。元素分析理论值(％)：C 38．68，

H 3．25，N 32．23；实验值(％)：C 36．62，H 3．21，N 32．16；IR光谱值(eml)：3126w，

2292s，2230m，2169vs，1636w，1520m，1443w，1343m，1281w，1235w，1088m，

1042w，934w，834w，749w，656w，625w，525w，455w。

4．配合物ICd(bimb)(N3N．(4)的合成

将bimb(0．190 g，1．0 ret001)溶于20 lnl乙醇，置于H管的--f19，Cd(N03)2·4t／20

(O．154吕0．5 mm01)和NaN3(O．065 g，1．0 ret001)溶于20 Inl水置于H管的另一侧，一

个月后有可供测试的无色单晶(4)。产率：78％。元素分析理论值(％)：C 31．06，H

3．65，N 36．23，实验值(％)：C 31．02，H 3．63，N 36．14；IR光谱值(cm4)：3419w，

2046vs，1641w，1517w，1449w，1388w，1336w，1336w，1289w，1232w，1088m，

1037w，935w，826w，742w，656m，618w。

16
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5．配合物{ICd(bimbb】(C104h}。(5)的合成

将birnb(o．280 g，1．5 mm01)溶于20 ml乙醇，置于H管的一侧，Cd(C104)2·6H20

(0．265岛O．5 ret001)溶于20 m1水置于H管的另一侧，一个月后有可供测试的无色单

晶(5)。产率：64％．元素分析理论值(％)：C 40．85，H 4．80，N 19．06；实验值(％)：

c 40．57，H 4．61，N 18．91；IR光谱值(cm-1)：3126w，1621w，1520m，1466w，1382w，

1281w，1234w，1096vs，934w，834w，772w，741w，664w，625w，548w，509w，

425w。

6．配合物{ICd(bimb)3】aPI协)．(6)的合成

将bimb(0．280 g，1．5 ret001)溶于20 Inl乙醇，置于H管的一侧，Cd(N03)2·4H20

(0．265 g，0．5 mm01)与KPF6(0．184 g，l mm01)溶于20 nll水置于H管的另一侧，一个

月后有可供测试的无色单晶(6)。产率：64％。元素分析理论值(％)：C 37．04，H 4I；2，

N 17．28．；实验值(％)：C 40．57，H 4．61，N 18．91；IR光谱值(eral)：3318w，2940w，

1520m，1466w，1242m，1 1 1 1w，1088m，933w，834w，841s，748m，663m，625w，

548m。

2．2晶体结构的测定与结构解析

2．2．1配合物1-6的晶体结构的测定

配合物[Cd(bimb)2(Ncsh]。(1)、[Cd(bimbh(Ncob]。(2)、【Cd(bimb)(N3)2]。(4)、

{[Cd(bimb)3](C104h}。④在153(2)K下用∞扫描方式在Riguku Mercury CCD X-射线

单晶衍射仪上收集衍射数据：配合物[Cd(bimb)(dca)2]。(3)在173(2)K下用co扫描方式

在Riguku Mercury CCD X-射线单晶衍射仪上收集衍射数据：配合物

{[Cd(bimb)3](PF6)2}。(6)在193(2)K下用仿扫描方式在RiD】lcu Mercury CCD X．射线单

晶衍射仪上收集衍射数据：晶体结构由直接法解出，所有非氢原子用全矩阵最小二乘

法进行各自异性温度因子修正，结构解析及修正程序为SHELXTL-97，碳原子上氢

原子为理论加氢，不参与偏差因子计算，晶体数据及结构修正参数列于表2-1、表2-2、

表2—3中。
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表2—1配位聚合物(1)和(2)的晶体数据及结构修正参数

18
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表2-2配位聚合物(3)和(4)的晶体数据及结构修正参数

19
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表2—3配位聚合物(5)和(6)的晶体数据及结构修正参数

2．2．2结果和讨论

配合物(1)的主要键长和键角见表2_4。单晶测试表明：每个镉原子占据几何中

心，在赤道平面，镉原子与四个来自的bimb分子中味唑上的的氮原子配位[CdI-N2

2 3108(17)A，Cdl-N4A2．3615(17)A]，在轴向位置，镉原子与来自两个NCS-上的两个

氮原子配位[CdI-N5 2．343(2)A]。配合物(1)的配位环境如图2-1；相邻镉原子之间通

过两个配体bimb桥连，形成的是双股链结构，配体bimb呈现gauche-anti-gauche构象。

双股链的每个bimb互相包裹围绕，这样形成了一个一维无限双股链，与其它的双股链
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结构的配合物相似。cd(II)桥连两个bimb分子形成22元环【cd2(biIIlb瑚，bimb桥连的

cd⋯cd的键长是9．081A，N(CH2)4N所在的面与两个咪唑环之间的二面角分别为96．9

。和76．8。。

图2-1配合物(1)的配位环境图

图2-2配合物(1)的一维双股链结构
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Symmetry code：A ox+l，-y+I，-z+IB x-I，y，z

配合物(2)的主要键长和键角见表2—5。单晶测试结果表明：Cd(Ⅱ)位于变形的八

面体的中心，在赤道平面上与四个来自bimb的咪唑上的氮原子配位，在轴向位置上

与两个来自NCO一上的氮原子配位，其配位环境图见2—3。

图2-3配合物(2)的分子结构图
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配体bimb呈anti-anti-anti构象，扭角为：[NI—C1-C2一C3=166．6。。C1-C2-C3·C4

=173．7。,N3-C4-C3一C2=177。】。bimb中的两个咪唑环所成的二面角为：128．9

。，N(CH2)4N所在的面与两个咪唑环之间的二面角分别为34．6。和96．9。。

图2-4配合物(2)的(4，4)网格结构

图2-5配合物(2)的(4，4)网格堆积图
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如图2—4所示，每个配体bimb上的两个咪唑环上的氮原子起到桥连作用，连接着

两个cd(II)，这样形成一个二维(4，4)网格结构，每个(4，4)网格是由44个原子组成的

四边形，四条边长均相等为13．819A，Cd(II)位于四边形的四个角上，每条边是Cd⋯

bimb⋯Cd，每个四边形沿着c方向平行堆积。金属之间的距离与配合物[Cd(btb)(dca)2]。

【btb，1，4---(1}卜1，2，4一三氮唑)丁烷](14．304(3)A)阿，[NiCoimb)2(Nc0)2】。(13．4782

A)的相近【”。

表2—5配合物(2)的主要键长(A)和键角(o)

Symme血'y codc：A—”2，．y+1，-z+l B-x+l，y．1．,'2,-z+3／2

配合物(3)的主要键长和键角见表2-6。单晶测试表明：每个镉原予占据几何中

心，与六个氮原子配位，其中两个氮来自两个配体bimb的咪唑环，另外四个氮来自

四个[N(CNh]一(dca)，Cdl-N2(bimb)和Cdl-N4(bimb)处于顺式位置，键长分别为

2．279(4)A和2．317(4)A；Cdl-N6(【N(CN)2】-)的键长为2．379(5)A。由bimb桥连的

Cd(II)：CdI-CdlA和Cdl-CdlB之间的距离分别为12．5282(13)A和13．9266(21)A；

由dca桥连的Cd(II)：Cdl-CdlC和Cdl-CdlD之间的距离分别为7．859A和7．732A。

每个bimb都是中心对称的(Nl小2，C2-N2A和N3／N4／C7-N4B)，bimb(Nl／N2，C2．N2A)

呈现出gauche-anti-gauche构象，N(CH2)4N所在的面与咪唑环之间的二面角为

80．7。。而N3／N4／C7-N4B的构象则完全是anti—anti-anti,N(CHz)oN所在的面与咪唑环

之间的二面角为102．6。。

配合物(3)的结构图表明：沿着[Ca(deah]。链，配体bimb分别向四个不同的方向

伸展，每个[Cd(dca)2]。链通过bimb桥连着四个相邻的[Cd(dca)2]。链，由此形成了一个

具有一维孔(18．6Ax 13．9A)的三维网络结构。如图2-9所示：
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图2-6配合物(3)的分子结构图

图2—7配合物(3)的由【N(o忱】‘桥连相邻两个Cd(II)所形成的一维链状结构
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图2—8 bimb连接相邻一维链所形成的结构

图2-9配合物(3)的三维拓扑结构(长线表示配体bimb桥，
短线表示dca的双股链)
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Symmetry code：A-X·1，-y,一z+l B一1喝一1-y，·zC．x，-y+1，．z D-x+1，-y+1，-z+l；

配合物(4)的晶体结构与配合物(3)的类似。如图2—10所示：每个镉原子位于变形

八面体的几何中心，与6个氮原子配位，其中两个氮来自两个配体bimb的咪唑环，另

外四个氮来自四个N3一，Cdl-N2(bhnb)和Cdl-N4A(bimb)处于顺式位置，键长分别为

2．296(2)l和2．270(2)A；CdI-N5(N3-)的键长为2．362(2)A，Cdl-NTB(N3-)的键长为

2．449(2)A，Cdl-N8(N3。)的键长为2．284(2)A，Cdl-N8C(N3")的键长为2．505(2)A。

Cdl-N7B和Cdl-NSA的键长明显比配合物(2)、配合物(3)的长一些。键角N8．Cdl-NgC

是74．85(8)。，明显偏离90。。在配合物(4)中，N3+表现出两种配位方式，即：end-on(EO)

配位方式和end．to-吧nd(EE)配位方式。从文献报道来看，N3一与cd(II)或其它金属以EO

或EE方式配位的例子有很多⋯羽，但是在同一个配合物中出现两种配位方式的报道比

较少，南京大学的游效曾教授于2000年在Angewandte Chemislry的一篇文章中有所报



=(昧唑)柔性配体过渡金属配位聚合物的合成、结构及表征 第二章

道【131。在EE-N3一中，N5-N6．N7为177．0(3)。，毛EEO-Nf中，N8-N9-N10为178．3。，接

近于一条直线。

图2—10配合物(4)的配位环境图

配合物[Cd(bimb)(N3)2]。(4)中，双股链EO-N3。和双股链EE-N3一别连接相邻两个

Cd(II)原子形成了一维双股的zig-zag链【Cd州3)2】n，如图2·1l所示。I：hEO-N3一桥连的两

个ca(II)，Cdl-CdlC之间的距离为3．8056(3)A，由EE-N3一桥连的两个Cd(II)，

Cdl．CdlB之间的距离为5．5774(4)A，均比文献上所报道的键长(3．129 A，5．751 A)要长。

图2-11配合物(4)中N3。以EE和EO两种方式桥连所形成

的一维链状结构
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与配合物(3)有所不同的是：在配合物(4)中只有一种的对称性的bimb，它桥连两

个cd(II)，距离为13．3973(7)A。呈现完全的嬲rf哪"rf．口H玎构象。扭转角c1￡2．C3．C4

为178．5(2)。，N(CFU)4N所在平面与两个咪唑环间的夹角分别为14．0。和100．5。；两

个咪唑环间的二面角为88．4。。

表2-7配合物(4)的主要键长(A)和键角(o)

Symmetry code：A x+l，-y+l／2，z-l／2 B-x+l，·y+1，一z C．x，-y+l，·z；

配合物(4)的结构图表明：沿着[Cd(N3h]。链，配体bimb分别向四个不同的方向伸

展。每个【cd州3M。链通过bimb桥连着四个相邻的[cd(N3)2】。链，由此形成了一个具有

一维孔(13．4AX 18．4A)的新颖的三维网络结构。
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图2—12 bimb连接相邻一维链所形成的结构

图2-13配合物(4)的三维拓扑图(长线表示配体bimb桥，
短线表示N3一的双股链)

配合物(5)的主要键长(A)和键角(o)列于表2—8。单晶测试表明：配合物(5)

是变形八面体结构，与[Mn(bimb)3l(SF4)2、[Mn(bimb)3](C104)2及包含C104-／PF6。或

30
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C104-／AsF6一等混合阴离子的无机化合物所形成的配位聚合物类似ll
4．1 51，其结构内包括

两个互相穿插的立方网格结构。如图2-14所示：四个独立的Ca(II)原子，每个Ca(II)

与六个来自bimb的N原子配位(图2-14)，每个bimb均是anti-anti-anti构象，N(CH2)斜

与两个咪唑环之间的夹角在56．1．118．4。之问。Cd-N之间的键长在2．339(2)．2．371(2)

A范围内，N．Cd-N之闯的键角在86．39(8)．93．71(8)。范围内。每个birab桥连两个

ca(II)原子，每个Cd(II)原子通过六个bimb与六个ca(11)相连，构成了立方网格结

构(图2-15、图2—16)，由bimb桥连的两个Cd(II)之间的距离Cd⋯cd在

14．1666(8)．14．6212(9)A．范围内。两个等同的立方网格互相穿插得到了一个三维的立

方网格穿插结构(图2-17)。

图2—14四个独立CdoI)的配位环境图

Synunetry code：A-x+l，-y,一z+l B-x+3，-y+2，oz．
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图2．15扭曲的立方网格结构

图2—16扭曲的立方网格的拓扑结构
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表2—8配合物(5)的主要键长(A)和键角(o)

Cdl．N2

CdljNlO

Cdl-N14

Cd2-N4

Cd2．N22

Cd3-N24

Cd3．N30

Cd3．N34

Cd4．N26

N2．Cdl．N6

N2．Cdl．N12

N2．Cdl．N16

N6．Cdl．N12

N6-Cdl．N16

N10-Cdl二N14

N12．Cdl-N14

N14．Cdl．N16

N4．Cd2．N22

N20．Cd3．N24

N20-Cd3．N30

N20．Cd3．N34

N24-Cd3．N30

N24-Cd3-N34

N28．Cd3．N32

N30．Cd3．N32

N32．Cd3．N34

N8．Cd4．N36

2．344(2)

2．371(2)

2．367(2)

2．351(2)

2．363(2)

2．370(2)

2．360(2)

2．356(2)

2．367(2)

91．76(8)

176。82(9)

92．05(8)

89．08(8)

89．28(8)

92．21(8)

88．71(8)

88．75(8)

92．09(8)

88．72(8)

91．78(8)

89．09(8)

88．35(8)

89．87(8)

92．34(8)

89．25(8)

89．79(8)

90．29(8)

Cdl一N6

Cdl．N12

Cdl．N16

Cd2-N18

Cd3．N20

Cd3．N28

Cd3．N32

Cd4—N8

Cd4．N36

N2．Cdl．NlO

N2．Cdl．N14

N6．Cdl-NlO

N6-CdloNl4

NlO￡d1二N12

N10．Cdl．N16

N12-Cdl．N16

N4．Cd2．N18

N18．Cd2一N22

N20．Cd3．N28

N20．Cd3．N32

N24-Cd3一N28

N24．Cd3．N32

N28￡d3．N30

N28．Cd3．N34

N30．Cd3．N34

N8．Cd4．N26

N26．Cd4—N36

2．347(2)

2．364(2)

2．363(2)

2．368(2)

2．360(2)

2．343(2)

2．364(2)

2．339(2)

2．364(2)

90．55(8)

90．56(8)

89．66(8)

177．01(8)

86．39(8)

177．22(8)

91．02(8)

90．06(8)

91．24(8)

90．86(8)

176．63(8)

179．07(9)

88．10(8)

90．83(8)

90．95(8)

178．01(8)

90．21(8)

89．75(8)

Symmetry eode：A-x+l，-y，-z+l B-x+3，-y+2，-z．
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图2一17互相穿插的立方网格拓扑结构

尽管配合物(6)和配合物(5)摩尔配比均相同都是I：3，金属离子的配位方式也

相同，都是六配位的，金属离子Cd(Ⅱ)位于八面体几何构型的中心，在赤道平面上与

四个来自配体bimb中昧唑上的氮原子配位，在轴向位置上与两个配体上的氮原子配

位。但是配合物(6)的结构与配合物(5)的完全不同。在配合物(6)中，有两个Cd(II)

[Cdl和Cd2]，它们与配体bimb的配位方式相同，只是Cd-N的键长略有不同[Cdl-N2

=2．3740(33)A，Cdl-N8=2．3399A，Cd2-N4=2．3578(41)A，Cd2-N6=2．3604(33)A]

的键长略有不同。配合物(6)中Cd(II)的配位环境图如图2—18所示：每个bimb均是

anti-anti-anti构象，扭角N8K-Cdl-N2一C5=-59．5。。N4．Cd2-N6．C15=59．9。，

N2L．CdI-N8K的键角为178．339。，N4P．Cd2-N6的键角为177．687。接近于一条直

线；N2．Cdl-N2，N8．Cdl．N8，N2．Cdl．N8的键角在88．153。-91．320。之问，

N4．Cd2-N6，N4．Cd2-N4，N6．Cd2．N6的键角在87．760。一91．223。之间，接近于直角。

这与配合物(5)的N．CAN的键角范围[86．39(8)。一93．71(8)。]相近。每个Cdl周围

的bimb向六个不同的方向伸展，桥连着6个Cd2原子，每个Cd2通过bimb桥联与

6个Cdl原子相连，如图2—19，Cd．Cd之间的距离几乎相等，在10．1569h-10．1602A
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范围内，这比配合物(5)中Cd⋯Cd[14．1666(8)A一14．6212(9)A】短了许多；Cdl—Cd2相

互连接形成了如图2-20(a)(b)(c)所示的三维结构。

图2—18配合物(6)中Cd的配位环境图

图2-19 Cdl与Cd2相互连接形成的结构

Symmetry codes：A一1+x，一l+y，l+z B一1+x，y，1+z C x，y，1+z D·l+x,y,z E·l+x，-1+妒
F X，y,-l+Z，G 1+x，-l+y，Z H 1+x，-1+y，-1+z I 1+x,y，-1+z J1+x，y,z

35
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图2—20(a)沿a轴方向配合物(6)所形成的三维结构图(三种不同的颜色的线分别表

示沿不同方向伸展的bimb)

图2—20(b)沿b轴方向配合物(6)所形成的三维结构图(三种不同的颜色的线

分别表示沿不同方向伸展的bimb)
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图2—20(C)沿C轴方向配合物(6)所形成的三维结构图(三种不同的颜色的线分别

表示沿不同方向伸展的bimb)

表2—9配合物(6)的主要键长(A)和键角(o)

Symmetry codes：A·l+x，一l+y，z+1 K·y+1，x-y,z+l M·x+y，-x+1，Z+1

L-x+y,-x，z N·y,x-y,z O-xq，+1，一x+l，P-y+1,x-y,z
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23配位聚合物的性质测定

23．1部分配位聚合物的荧光性质

我们对配体bimb以及配合物卜6在固态时测试了它们的荧光，但是除了配合物(3)

和(6)以外，其它配合物的荧光极弱或者是根本就没有荧光，因此，我们只列出了配

合物(3)和(6)的荧光光谱(图2-21、图2-22)．根据荧光光谱图(每组图中左边是发

射波长，右边是激发波长)，配合物(3)和(6)的最大激发波长分别是295nm、330hm、，

因此我们分别选295nm、330hm作为配体以及配合物的(3)和(6)的激发波长，此时，

他们的最大发射波长分别为375nm和380hm。

柚 卸 柚 栩 鲫 锄

w_dF呻

锄脚柏棚柚和锄冲蛳

wM抛哪㈣

图2—21配合物(3)荧光光谱图(左边发射光谱，右边激发光谱)

卸 卸 柚 卿 ∞ 锄

删哪
瑚 枷 瑚 枷 埘 枷 柚

w“—州lh

图2—22配合物(6)荧光光谱图(左边发射光谱，右边激发光谱)

co品c$兰

cgc∞￡一
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2．3,2部分配位聚合物的差热．热重(I"GA-／)T^)分析

热重分析采用2100TA和SDT 2960 Simutaneous TGA．DTA型热分析系统(氮气

保护，升温速度lO。C／min)。我们对配合物(1)、(3)、(4)和(5)进行了差热．热重分析，

分析表明：它们在200"C以下均稳定，分解温度分别为268"C，227"C，239"C，272

℃。

参考文献

【l】L．Carlueei，G．Ciani，D．M．Proserpio，L．Spadaeini，Cryst Eng Comm．2004，6，96．

[2】s．K．Chawla,M．Arora,K．Nattinen，K．Rissanen,J．V．Yakhmi，Polyhedron．2004，

23，3007．

【3】G．H．Cui，J．R．Li，L．Tian,X．H．Bu,Stuart R．Batten,Crystal Growth Design．2005，5

1775．

【4】X．L．Wang，C．Qin,E．B．Wang，Y．G．Li，N．Hao，C．W．Hu，L．Xu，Inorg．Chem．2004，

43，1850．
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第三章三个Mn(11)配位聚合物的合成、晶体结构

和性质研究

咪唑和它的衍生物是非常令人感兴趣的配体，关于咪唑及其衍生物为配体的配位

聚合物已经有大量的报道I卜卯，它们结构新颖，并且作用广泛16．9]，所以咪唑类的配位

聚合物在配位化学领域有很强的吸引力。配位聚合物的结构受很多因素影响，例如配

体，中心原子，以及反应条件，当然配体是最重要的影响因素。因为柔性配体可以调

整配体长度和键的自由旋转，所以它以多种构型存在，在反应中生成新颖的骨架结构

或者超分子异构体【l叫11。KNCS、NaN3、Na[N(CN)2](Na[dca])、KNCO等是合成配位

聚合物常用的单齿或多齿配位的辅助配体，它们在配合物中以多种构型配位，本论文

用配体bimb与辅助配体KNCS、NaN3、Na[N(CN)2](Na[dca])合成了三个锰的配位聚

合物[Mn(bimb)2(NCS)2]。(7)，[Mn(bimb)2(dca)2]。(8)，[Mn(bimb)2(N3)2]。(9)并对它

们的结构进行了表征。

3．1实验部分

1配位聚合物毋h(bimbh(NCShl．∽的合成

将bimb(O．190 g,1．0 mm01)溶于20 ml甲醇，慢慢加到20 ml含有MnCh4H20

(o．099 g，O．5 ret001)和KNCS(O．0979，1．0 mm01)的水溶液当中，在室温下静置两周后有

可供测试的无色单晶产生。产率：82％；C22H2sMnYlos2元素分析理论值(％)为：c

47．90，H 5．12，N25．40；实验值(％)为：C47．78，H 5．07，N25．34；IR光谱值(cm4)：

3426m，3106w，2072vs，1520111，1454w，1285w，1235w，1 107m，1088m，934w，

887w，830w，756w，660w，646w，478w。

2配位聚合物[Mn(blmb)2(dca)2]．(8)的合成

将bimb(O．190 g,1．0 ret001)溶于20ml甲醇，慢慢加到20 ml含有MnCl24H20

(0．099 g，O．5 ret001)和Na[N(CN)2](Na[dca]XO．0899，1．0 mm01)的水溶液当中，在室温

下静置一周后有可供测试的无色单晶产生。产率：78％。C24H28MnNl4元素分析理论

值(％)为：C 50．79，H4．97，N 34．56：实验值(％)为：C 50．68，H4．88，N 34．42；
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IR光谱值(era‘1)：3118m，2277s，2223m，2161vs，1621w，1513m，1443w，1351m，

1281w，1227m，1088m，1034w，934m，888w，841w，756m，664m，633w，509w，

417w。

3配位聚合物Dh(bimbh(N3h1．(9)的合成

将bimb(O．190 g,1．0 mm01)溶于20 ml甲醇，慢慢加到20ml含有MnCl241420

(o．099岛0．5 ret001)和NaN3(o．0659，1．0 ret001)的水溶液当中，在室温下静置三天后有

可供测试的无色单晶产生。产率：84％；C20H2猷MnNl4元素分析理论值(％)为：C，46．24；

H，5．43；N，37．76：实验值(％)为：C，46．11；H，5．40；N，37．71；IR光谱值(cllld)：

3410w,2045vs,1621w,1513m,1466w,1382m，1327w,1227m,1088m,1034w,934w,

841m，741m，664m,625w,548w,417m。

3．2晶体结构的测定与结构解析

3．2．1配位聚合物(7)、(8)和(9)的晶体结构的测定

配合物【Mn(biIIlb)2叫csh]。(7)和[Mn(bimb)2(N3)2]。(9)在173(2)K下用∞扫描方

式在Riguku Mercury CCD X-射线单晶衍射仪上收集衍射数据，配合物

[Mn(bimbh(dea)2]。(8)在193(2)K下用∞扫描方式在Riguku Mercury CCD X-射线单

晶衍射仪上收集衍射数据。晶体结构由直接法解出，所有非氢原子用全矩阵最小二乘

法进行各自异性温度因子修正，结构解析及修正程序为S}玎；LXTL．97，碳原子上氢原

子为理论加氢，不参与偏差因子计算，晶体数据及结构修正参数列于表3-1中。

3．2．2结果和讨论

单晶测试表明：配合物(7)和(8)的结构相同，都是一维双股链结构。Mn(II)位

于八面体结构的中心，分别与四个bimb配体的咪唑环上的N原子以及与两个NCS。

或[N(CN)2】一的N原子配位形成了扭曲的八面体结构。在配合物(7)的分子结构中，

MnI-N1(bimb)键长2．2807(13)A，Mnl-N3B(bimb)键长2．2439(13)A，

MnI-N5fNcs3键长2．2196(15)A，在配合物8的分子结构中Mnl-N1(bimb)键长

2．2550(13)A，Mnl-N3B(bimb)键长2．2715(14)A，Mnl-N6([N(CN)ff)键长
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2．2300(15)A，我们可以看出，在这两个配合物中，Mn-N之间的距离相近，但是比

配合物(1)和(2)的键长要短，这是因为金属原子的半径Mn2+<Cd2+。

表3-I配位聚合物(7)、(8)和(9)的晶体数据及结构修正参数

Formula

Fw

crystal system

space group

temp o()

a(A)

b(A)

c(矗)

a0

B(a)

T(a)

Vl餐1

Z

p∞k(g，cm3)

p(mm-1)

F(000)

parameters

goodnessoffit

蜀ff>2a(／)l

C叠H2s^佃NtoS2

551．60

Monoclinic

P21／c

173(2)

9．0108(15)

9．5953(16)

14．481(2)

90

90．652(4)

90

1252．O(4)

2

1．463

o．727

574

161

1．089

0．0333

C24H2aMflNl4

567．54

TricJiI】ic

，1

193(2)

7．5605(1 91

lO．27“3)

10．383(3)

1 lO．145(3)

102．8180)

107．748(3)

671．O(3，

l

1．405

0．535

295

179

1．113

O．029I

C20H2sMnNt4

519．50

Monoelinic

P'21／e

173(2)

7．663嘶13)

18．049(3)

9．1059(15)

90

112．137(3)

90

1 166．sO)

2

1．479

0．607

542

16l

1．075

0．0386

wR2(a11 dam) O．0814 0．0675 0．0880

配合物(7)和(8)相似，均是两个bimb桥联两个金属Mn(11)形成--+22元环

[Mn2(bimb)2]，Mn⋯Mn之间的距离分别为9．011A，10．270A。两个bimb相互包裹缠

绕，形成了一维无限双股链，bimb呈现gauche-anti-gauche构象。配合物(7)中

N(CH2)4N所在的面与两个咪唑间的夹角分别为72．6。和102．6。：在配合物(8)中，

N(CH94N所在的面与两个咪唑间的夹角分别为为54．4和71．9。。
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图3—1配合物(7)的一维双股链结构

图3-2配合物(8)的一维双股链结构
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Synunetry code：A-X，-y+l，-z+l B-x+l，-y+l，-z+1 C x-1，y,z

表3_3配合物(8)的主要键长(A)和键角(o)

Synunetrycode：A-x,-y+l，-z+1 B x,y-1，Z C·苟—y+2，-z+l

尽管配合物(7)、(8)、(9)的摩尔配比均相同都是l：2：2，但是配合物(9)的结

构与配合物(7)、(8)的完全不同。配合物(9)所形成的是二维(4，4)网格结构；而配

合物(7)、(8)则是一维双股链结构。最主要的原因是在配合物(7)、(8)中两个相同的

bimb连接两个金属原子，而在配合物(9)中，只有一个bimb连接两个金属原子。如

图3-4所示的配合物(9)的二维(4，4)网格结构。
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配合物(9)中，Mn(II)位于六配位的几何中心，分别与四个bimb配体的咪唑环

上的N原子[Mnl-N1 2．2465(17)A(bimb)，Mnl-N3B 2．2786(17)A(bimb)]，以及N3一

的N原子[Mnl-N5 2．2305(19)A】(N33配位形成了扭曲的八面体结构。Mn-N之间的键

长与配合物(7)、(8)的相近。每个N3一以单齿与金属配位，桥连两个Mn(II)的bimb则

完全呈anti-anti-anti构象，N(CH2)4N所在的面与两个咪唑问的夹角分别为40．0。和

89．0。，N(CH94N的扭角为174．251。，如图3．3所示。

每个bimb上的两个昧唑环上的氮原子起到桥连作用，连接着两个Mn(II)，这样

形成了二维(4，4)网格结构。每个(4，4)网格是由44个原子组成的四边形

[Mn4(6imb)4】，Mn(II)位于四边形的角上，每条边由bimb桥连着两个Mn(II)形成。

图3-3配合物(9)的配位环境图
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图3—4配合物(9)的二维(4，4)网格图

由于晶体结构的对称性，对边相等为13．682A，比配合物(i)、(2)、(7)和(8)的

M⋯M[9．011-10．270]明显长一些，这是由于在这四个配合物中，配体bimb呈gauche—

anti-gauche构象。

图3-5配合物(9)的(4，4)网格堆积图
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表3-4配合物(9)的主要键长(A)和键角(。)

Mnl-N5

Mnl．N3B

N6．N7

N5．Mnl-Nl

N1．Mnl二NlA

C5．N1．Mnl

N5．N6．N7

C1．C2．C3

N4．C4-C3

2．2305(19)

2．2786(17)

1．178(3)

87．62(7)

180．0

93．23(7)

128．73(14)

178．7(2)

112．74(18)

Mnl-N1

N5．N6

N5．Mnl．N5A

N5A．Mnl．Nl

N5．Mnl．N3B

N1．Mnl．N3B

C7．N1．Mnl

C6．N2．Cl

N2．C1．C2

2．2465(17)

1．162(3)

180．0

92．38(7)

86．77(7)

89．14(6)

125．84(14)

125．87(19)

112．13(18)

Symmetry code：A-x+l，一y+l，一z+l B-x，y-1／2，一z+3／2

3．3配位聚合物(7)、(8)和(9)的差热一热重(TGA—DTA)性质的测定

在氮气的保护下，升温速度10。C／min条件下，测定了配合物(7)、(8)、(9)的差热

．热重性质。它们在200"C以下均稳定，分解温度分别为251℃，238。C，232"C。

参考文献
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第四章两个钴(Ⅱ)的配位聚合物的合成及

晶体结构的测定

在目前配位聚合物的研究中，研究的兴趣不仅在于配合物的性质性能还在于得到

新颖的拓扑结构。含有金属一有机配体的一维链状、二维(4，4)网格状的配合物的

例子很多，如：一维链中有线形链Ⅲ、锯齿型链Ⅲ、螺旋链嘲，梯形链【4】、凹凸链【51、

双股链16,71、三股链‘8‘91。在这几种链状结构中，一维的三股链结构不常见，已报道的

配合物有：【Cu(btze)3](C1002和【Zn(etbz)3](C104)2(btze=1，2-二(1一四氮唑))一乙

烷，ebtz=1，2---(2-四氮唑)一乙烷)，其中三个btze或ebtz分子互相缠绕，两个金

属把它们桥连在一起形成三股链。我们课题组得到了一个一维杂环三股链

[cal．5(bb协)l 5(NCS)3]。(bbta=l，2-二(苯并三氮唑一1一)一乙烷)，这个配合物是由

【Cd(NCs)3】和【Cd(bb协)3】交替形成的一维杂环三股链【101。二维网格状中有的是网格间

的孔洞被溶剂分子占据，有的是互相穿插的结构，其中的孔洞被一个或多个独立的部

分占据。二维(4，4)网格有三种穿插类型，分别是平行网格被穿插(P-P)，平行

对角穿插(P-d)和对角对角穿插(d-d)【11】(图4-1)。如：[Co(mpch(NCSh]。【12l。在

本章中我们介绍Co(1I)的两种配位聚合物【Co(NCS)2(bimb)2]。(10)和

{[Co(dca)2(bhnb)2】(CH30H)}。(11)，其中【co烈cshcoimb)2]。(10)一维双股链结构；

{[Co(dca)2(bimb)2](CH30H))。(11)是二维的(4，4)网格结构。

图4-1二维(4，4)网格有三种穿插类型

4．1实验部分

l配合物[Co科CSh(bimbhl．(10)的合成

将bimb(o．190 g,1．0 ret001)溶于20 ml甲醇，置于H管的一侧，Co(N03h·6H20

(0．1509，0．5 mm01)并l KNCS(0．097 g，1．0 ret001)溶于20 ml水置于H管的另一侧，一
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个月后有可供测试的粉色单晶(10)。产率：74％。元素分析理论值(％)：C 47．52，

H 3．60，N25．20；实验值(％)：C42．89，H4．95，N24．66；IR光谱值(cm-1)：3125m，

2940m。2871w，1381m，1296w，1227m，1088m，1034m，933m，841m，740m，

656m，625m，524w，439w。

2配合物{lCo(deah(bimbM(CH30n)}．(1 1)的合成

将bimb(o．190 g,1．0 mm01)溶于20 ml甲醇，置于H管的一侧，Co(N03h·6H20

(0．150舀0．5 mm01)和Na[N(CI'02](Na[dca])(0．0899，1．0 m01)溶于20 IIll水置于H管

的另一侧，一个月后有可供测试的粉色单晶(11)．产率：67％。元素分析理论值(％)：

C 51．02，H4．58，N 32．05；实验值(％)：C 51．88，H4．95，N28．74：IR光谱值(锄4)：

3449m，3125m，2269s，2222m，2121s，1520m，1242m，1057w，1450m，833w，

748w， 663m。

4．2配合物晶体结构测定与结构解析

4．2．1配合物(10)和(11)的晶体结构测定

配合物[Co(NCS)羽oirnb)2]。(10)在173(2)K下用m扫描方式在RigukuMercuryCCD

x一射线单晶衍射仪上收集衍射数据，配合物{[Co(dca)2(bimb)2](CH30H))。(11)在

193(2)K下用CO扫描方式在RigukuMercury CCD X-射线单晶衍射仪上收集衍射数据。

晶体结构由直接法解出，所有非氢原子用全矩阵最小二乘法进行各自异性温度因子修

正，结构解析及修正程序为SHELXTL一97，碳原子上氢原子为理论加氢，不参与偏

差因子计算，晶体数据及结构修正参数列于表4一l中。

4．2．2结果与讨论

配合物[Co(NCS)2(bimb)2]。(10)的主要键长和键角列于表4—2。Co(II)的配位环

境与前面所述的三个锰的配合物的配位环境相似，配位环境图都是变形的八面体，如

图4—2所示：Co(II)位于变形的八面体的中心，在赤道平面上与四个来自bimb的咪

唑上的氮原子配位，Co-N(birnb)的键长分别是2．1691(13)A和2．1434(13)A；在轴向

位置上与两个来自NCS一的氮原子配位，Co-N(Ncs3的键长是2．1280(14)A。
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表4_1配位聚合物(10)和(11)的晶体数据及结构修正参数

两个bimb桥连两个金属Co(II)形成一个22元环【c02(bimb)21，bimb呈现anti-anti-anti

构象，Co⋯Co之间的距离分别为8．904 A。两个bimb相互包裹缠绕，形成了一维无

限双股链。配合物(10)中，bimb中两个咪唑环间的二面角为78．0。，N(CH2)4N与两

5l
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个咪唑间的夹角分别为96．4。和56．6。；扭转角分别为N卜c1_c2_c3=51．4

。．CI-C2-C3一C4=84．4。C2一C3一C4一N3=165．6。。

图4-2配合物(10)的配位环境图

表4-2配合物(10)的主要键长(A)和键角(。)

Symmetry codc：A-x+l，-y+l，-z+l B-x+2，—)r+I，一z+l
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配合物{[Co(dca)2(bimb)2】(c830H))。(11)的主要键长和键角列于表4—3。Co(II)

位于变形的八面体的中心，在赤道平面上与四个来自bimb的眯唑上的氮原子配位，

CoN(bimb)的键长分别是2．155(3)A和2．148(2)A：在轴向位置上与两个来自dca的

氮原子配位，Co-N(dca)的键长为2．138(3)A。N(CH2)4N与两个咪唑间的夹角分别为

74．9。和112．5。。bimb呈现anti—antf-anti构象，Co⋯Co之间的距离分别为13．06A

和12．789A。如图4—4所示，每个配体bimb上的两个咪唑环上的氮原子起到桥连作

用，连接着两个Co(II)，这样形成一个二维(4，4)图格结构。每个(4，4)网格是由44

个原子组成的四边形，边长分别为13．06A和12．789A，Co(II)位于四边形的四个角

上，每条边是Co⋯bimb⋯Co，每个四边形沿着c方向平行堆积。

图4-3配合物(11)的配位环境图
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Symmetry code：A—x+I／2，-y+I／2，·z+IB—x+l,y，-z+I／2C-x+I／2，-y+3／2，-z+I

图4-4配合物(11)的二维(4，4)图格图



三!堕些!重丝垦箜整堡垒旦墼垡茎盒塑盟盒盛：缝塑垦耋堡 笙婴童

图4—5配合物(11)的二维(4，4)图格堆积图
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第五章总结与展望

在读硕期间，本人进行了多方面的探索，其中用柔性配体1，4一二(咪唑)一丁烷

Coimb)与过渡金属Mn(II)、Co(II)、Cd(II)及第二配体(KSCN、KNCO、NaN3、

NaN(CN)2)合成了多个维数不同的配位聚合物。

在本论文中我报道了用柔性配体1，4一二(咪唑)一丁烷(bimb)，在不同条件下与

过渡金属Mn(II)、Co(II)、Cd(II)及第二配体(KSCN、KNCO、NaN3，NaN(CN)2)

合成的11个配位聚合物，它们分别是Cd(bimb)2(Ncsh]。(1)，Cd(bimb)2(Ncob]。(2)，

【CdCoimb)(dca)2】n(3)， 【Cd(bimb)(N3)2]n (4)， “cd(bimb)3](C104)2)n (5)，

“cd(bimb)3](PF6)2}。卿， 【Mn(bhnbh(NCSh]n(7)， [Mn(bimb)2(dcah】n(8)，

【Mn(bimb)2(N3)2]。(9)，[Co(NCS)2(bimb)2]。(10)和{[Co(dca)2(bimbh](CH30H))n(11)，

并测定了它们的晶体结构，进行了元素分析、红外分析、部分配合物的差热和荧光等

性质测定。

在合成上利用了类似的合成方法，不同的溶剂，不同的无机盐等得到了结构不同

的配位聚合物。在这11个配位聚合物中，配位聚合物(1)、(7)、(9)为一维股链状结

构，两个bimb和两个金属原子形成了22元环M2(bimb)2；(2)、(8)、(10)为二维(4，4)

网格结构，四个bimb和四个金属原子形成了44元环M4(bimb)4：(3)、(4)、(5)、(6)

为三维结构，其中配合物(5)为三维穿插的结构。

由于柔性配体bimb本身可以有anti-anti-anti，gauche-antJ-gauche等多种不

同构象，在形成配合物时N(CH2)4N中的。键可以自由旋转，所以配体分子在一

定的范围内其构象可以发生改变从而稳定的配合物。虽然构象的变化使得最终形

成配合物结构的不确定性增强，但从另一方面来看，由于结构易于变化，外界各

种环境的影响例如：溶剂、阴离子、温度、无机盐阴离子等使得结构的变化更明

显，从而更易形成前所未有的独特结构的功能配位聚合物。通过了解和掌握影响

配位聚合物结构的因素与影响方式，在下一步的工作中我们希望能够通过预先设

计的结构单元来达到控制最终产物的结构，实现配位聚合物结构的设计和控制合

成。
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