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� � 摘 � 要:合成了 3, 3�, 4, 4�-偶氮苯四甲酸 (H4L)及锰的配合物 [Mn2L (H2O) 10 ]  4H2O,并用元

素分析、荧光光谱、XRD粉末衍射和单晶衍射仪对它们进行了表征。研究结果表明化合物 H4L 

2H2O通过 O- H!O氢键的作用构成 2D的网络结构;配合物 [M n2L (H2O ) 10 ]  4H2O中心锰离子为

六配位,其中溶剂分子水和配体 L均参与配位,分子间通过 O- H!O氢键构成了 1D的 Z字链结构,

而 1D链之间通过 O- H!O和 O- H!N形成 2D的网络结构。配合物具有很好的荧光特性。
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� � 金属配合物的研究不仅是沟通有机和无机超分子

研究的桥梁, 而且集理论与应用基础研究于一体
[ 1�5]
。

目前, 这一领域已经成为晶体化学、材料化学和其他化

学学科中最活跃的研究领域之一。近年来,由于羧酸配

位聚合物表现出其独特的性质,对于羧酸配合物晶体材

料的设计、合成及性能研究十分活跃,并且以羧酸形成

的配合物具有新颖的拓扑结构,并在催化、光电、医药、

磁性及多孔材料等方面具有广阔的应用前景
[ 6�15]
。因

此,以有机羧酸为构筑块组装新型的金属有机配合物己

成为当前研究的重要热点之一。

新型有机配体 3, 3�, 4, 4�-偶氮苯四甲酸 ( H4L)及

配合物 Mn2L合成路线:

1 实验部分

1. 1 仪器和试剂

用 Perkin- E lmer 2400元素分析仪测定化合物和配

合物的 C, H, N含量,用 BRUKER SMART APEX CCD面

探单晶衍射仪测定单晶结构,用 FL- 2T2 ( SPEX, USA )

光谱仪测得配合物的荧光光谱,用 R igaku RU200粉末衍

射仪器测得化合物的 xrd粉末光谱。

4-硝基邻苯二甲酰亚胺、NaOH、Zn粉、MnC l2 4H2O、

醋酸、乙醇及其它试剂均为分析纯。所有试剂使用前未

进一步纯化。

1. 2 化合物 H
4
L 2H

2
O( 1)的合成

5�12g 4-硝基邻苯二甲酰亚胺 ( 0�0267mo l)溶于

20mL蒸馏水,加入 2�4gNaOH ( 0�06m ol)搅拌 30m in,溶

液移至烧瓶中,再加入 5g NaOH ( 0�125mo l)和 35mL乙

醇。将 3�8gZn粉 ( 0�0581m ol) 在 1h之内加入,加热搅

拌回流 8 h- 10h,趁热过滤,用少量热水洗涤沉淀,滤液

加热挥发浓缩至 25mL。醋酸酸化,得到黄色沉淀的粗

产品,将粗产品溶于水并滴加少量醋酸,挥发重结晶,得

到红色片状晶体 (图 1)。产率 85%。元素分析理论值

(% ): C49�74, H 1�55, N7�25; 测定值 (% ): C49�29,

H1�32, N7�28。

图 1 化合物 1的分子结构图



1. 3 配合物 [ Mn2 L( H2O )10 ]  4H2O ( 2)的合成

0�036g 3, 3�, 4, 4�-偶氮苯四甲酸 ( 0�1mmo l)溶于
15mL水和乙醇混合液 ( 1∀1)中, 将溶液移至 50mL的三

颈 烧 瓶 中 加 热 搅 拌 回 流, 加 入 0�040g 氯 化 锰

( 0�2mm ol)继续加热搅拌回流 30m in, 然后用醋酸调节

溶液的 pH为 4�0。将溶液放置 5周后出现黄色片状晶

体 (图 2), 产率 82%。元素分析理论值 (% ): C27�97,
H2�64, N4�08;测定值 (% ) : C28�04, H2�45, N3�98。

图 2 化合物 2的平面结构图

2 结果和讨论

2. 1 晶体结构

2. 1. 1 化合物 1和化合物 2晶体结构的测定

取大小为 0�25 # 0�22 # 0�14mm和 0�29 # 0�25 #
0�18mm的晶体置于 R - RAXIS面探衍射仪上,用经过

石墨单色器单色化的 Mo - Ka作为入射辐射 ( �=

0�71073� ) ,在 1�60∃% �% 26�05∃( 2�0∃% �% 25�5∃)范
围内收集到 1693个 ( 2649个 )衍射数据,经最小二乘法

修正确定晶胞参数。晶体结构由直接法解出,全部非氢

原子由差值 Fourier合成及差值电子密度函数修正得到。

从差值电子密度函数结合几何分析得全部 H原子坐标。

全部非 H原子坐标, 各向异性热参数及 H原子坐标,各

向同性参数都经全矩阵最小二乘法修正至收敛。所有

计算结果均用 SHELXTL97程序完成,结构用半经验法

校正。

2. 1. 2 化合物 1
[ 16]
的晶体结构

化合物 1的分子结构 (图 1),晶体数据见表 1,单晶

X射线分析表明化合物 1为三斜晶系,空间群为 P- 1。

在化合物 1中,分子之间通过 O- H!O形成了 2D的平

面结构 (图 3)。分子中包含有一个偶氮双键,通过它将

两端两个邻苯二甲酸连接起来组合成一个大分子。而

整个分子也因为偶氮双键形成一个大的共轭  键,使整

个分子共面。偶氮双键为反式构型。

2. 1. 3 配合物 2
[ 17]
晶体的结构

配合物 2分子结构如图 2所示,晶体数据见表 2,单

晶 X射线分析表明配合物 2为单斜晶系,空间群为 P21 /

c。配合物 2晶体的单元包含有 1个锰原子,一半 L配

体, 5个配位水分子和 2个游离水分子。每个 M n原子

都表现为六配位的八面体。锰原子位于八面体的中心,

图 3 化合物 1的分子结构图

表 1 化合物 1、化合物 2的晶体数据

1 2

M r 394�29 716�33
C rystal system Triclin ic M onoclin ic

Space group P- 1 P21 / c

C ryst color Red Yel low

a( � ) 5�484( 2 ) 6�9674( 10)
b( � ) 6�491( 3 ) 15�186( 2)
c( � ) 12�820 ( 5) 13�5576( 19)
!( ∃ ) 86�779 ( 6) 90

∀ ( ∃ ) 82�921 ( 5) 98�812( 5)
#(∃ ) 71�956 ( 6) 90

V /� 3 430�5( 3 ) 1417�5( 3)

∃ ( mm - 1 ) 0�13 0�99
Z 1 2

Dc(Mg /m3 ) 1�521 1�678
F ( 000) 204 740

�( o) 1�60- 26�05 2�00- 25�5
Reflect ions col lected 2405 7535

Un ique 1693 2649

R( in t) 0�012 0�019
R1[ I> 2% ( I) ] 0�0666 0�0326
wR2[ I> 2% ( I) ] 0�1884 0�0859
R1( all data) 0�062 0�0373
wR2( all data) 0�1967 0�0896
T (K ) 293( 2 ) 293 ( 2)

O71和 O1位于八面体的轴向位置,而 O2、O3、O4和 O5

原子构成一个平面,位于八面体的赤道位置。

在配合物 2中,配体 L的两个羧基中的两个氧原子

分别和两个金属锰配位。此外, 锰又与 5个水分子配

位,致使整个分子无法再向 a、b和 c三个方向延伸。但

分子可以通过氢键 O- H!O的连接使得相邻的分子构

成一个 1D的 Z字链状结构 (图 4) ,这些氢键的距离分

别为 2�005� 和 2�159�。

图 4 配合物 2的一维 Z字链状结构图
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表 2 化合物 1、化合物 2的部分主要键长 ( � )和键角 ( ∃ )

化合物 1主要键长和键角 化合物 2主要键长和键角

O ( 72) - C ( 7 ) 1�222( 3) Mn ( 1) - O( 71) 2�137( 3) O( 71 ) - M n( 1) - O( 1 ) 175�50( 13)

O ( 71) - C ( 7 ) 1�309( 3) Mn ( 1) - O( 1) 2�168( 3) O( 71 ) - M n( 1) - O( 2 ) 88�35 ( 13)

C( 1) - N( 1 ) 1�428( 4) Mn ( 1) - O( 2) 2�169( 3) O( 1 ) - Mn ( 1) - O( 2 ) 88�86 ( 13)

O ( 81) - C ( 8 ) 1�206( 3) Mn ( 1) - O( 5) 2�180( 3) O( 71 ) - M n( 1) - O( 5 ) 90�77 ( 12)

O ( 82) - C ( 8 ) 1�307( 3) Mn ( 1) - O( 3) 2�220( 3) O( 1 ) - Mn ( 1) - O( 5 ) 93�06 ( 13)

N ( 1) - N ( 1) 1 1�249( 5) Mn ( 1) - O( 4) 2�221( 3) O( 2 ) - Mn ( 1) - O( 5 ) 96�85 ( 13)

O1W - H 1WB!O3 2�782 ( 3 ) N ( 1 ) - N ( 1) 1 1�255( 7) O( 71 ) - M n( 1) - O( 3 ) 89�87 ( 12)

O1W - H 1WA!O3 2�895 ( 3 ) O1W - H 1W B!O4 2�675( 2) O( 1 ) - Mn ( 1) - O( 3 ) 92�64 ( 12)

O1- H 1!O1W 2�577 ( 2 ) O2W - H 2WA!O4W i 2�948( 2) O( 2 ) - Mn ( 1) - O( 3 ) 175�32( 12)

C( 6) - C ( 1) - N( 1) 114�7( 3) O3W - H 3WA!O3 i ii 2�696 ( 2 ) O( 5 ) - Mn ( 1) - O( 3 ) 87�51 ( 12)

C( 2) - C ( 1) - N( 1) 125�0( 2) O4W - H 4W B!O3 iv 2�758 ( 2 ) O( 71 ) - M n( 1) - O( 4 ) 88�64 ( 12)

O ( 72) - C ( 7 ) - O ( 71) 123�9( 2) O5W - H 5WA!O2 iv 2�759 ( 2 ) O( 2 ) - Mn ( 1) - O( 4 ) 87�52 ( 14)

H 12W - O1W - H11W 113�0( 4) O6W - H 6WA!O4 i i 2�677 ( 2 ) O( 5 ) - Mn ( 1) - O( 4 ) 175�58( 12)

O ( 81) - C ( 8 ) - O ( 82) 123�7( 2) O7W - H 7W B!N1vi 2�859 ( 3 ) O( 3 ) - Mn ( 1) - O( 4 ) 88�11 ( 12)
� � 化合物 1的对称代码: ( i) 1- x, 1- y, 1- z

化合物 2对称代码: ( i) 2- x, 1 - y, 2 - z; ( ii) 3 - x, 1 - y, 2 - z; ( iii) 3 - x, 0�5+ y, 1�5- z; ( iv) 2- x, 0�5+ y, 1�5- z; ( v) - 1+ x, y,

z; ( vi) 1- x, 1- y, 1- z

� � 值得注意的是,在晶体 2中由不同的 1D的 Z字链

状结构通过氢键 O- H!O和 O- H!N构成了一个 2D

网状结构 (图 5)。 2D网状结构包含有孔洞, 这种孔洞

是由 4个配体 L和 4个锰的配合物通过 O - H!O形成,

而在每个孔洞中都包含了 4个客体水分子。

图 5 配合物 2的 2- D网络结构图

2. 2 性质表征

2. 2. 1 化合物 1的 XRD粉末衍射图

图 6为化合物 1的粉末衍射 XRD图,图 6a是化合

物实测图, 6b为化合物的模拟粉末 x-射线图。通过比

较发现两者的峰形和峰位置一致,说明粉末是纯相。

图 6 化合物的 XRD粉末衍射图

2. 2. 2 荧光光谱

图 7为化合物 1(图 7a)和配合物 2(图 7b)在浓度

为 1�0 # 10- 5
mo l/L,溶剂为水的室温下荧光光谱图。化

合物 1在 240nm的波长下激发时,化合物 1在 390nm处

表现出荧光发射峰, 这是由化合物 1中  -  * 电子跃

迁引起的;配合物 2在 280nm的波长下激发时,配合物 2

在 457nm处表现出荧光发射峰, 配合物 2的荧光光谱与

化合物 1的荧光光谱相比明显红移,这是由于配体 L和

金属配位之后使荧光增强。

图 7 化合物 1和配合物 2的荧光光谱
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Abstrac:t A com pound 3, 3,' 4, 4 '�Diazenediyldiphthalic acid (H4L) and them anganese ( II) complex [Mn2L(H2O) 10 ]

 4H2O w ere synthesized in w ater solut ion and characterized by elem ental analys is, XRD, sing le crystalX�ray diffract ion and

fluorescence spectrum. The structure o f H4L  2H2O exhibits interesting tw o�dmi ens ional networks through the O�H ! O

bonds. The complex [M n2L (H2O) 10 ]  4H2O was six�coord inated form swhich included the solventwatermo lecules and one�

dmi ensional Z chain and two�dmi ensional networks were form ed by hydrogen bonds. It has been proved that the complex has

fluorescence behav ior.

Key words: 3, 3, '4, 4 '�Diazenediyldiphthalic acid; complex; crystal complex; hydrogen bonds; fluorescence spectrum
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