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氢键和 π－π堆积构筑的二维超分子配合物
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　　摘　要：利用３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸、邻菲啉与醋酸镉反应得到了一种新型超分子配合物
［Ｃｄ（ｐｈｅｎ）３］（Ｈ２ａｂｔｃ）·０．５（Ｈ４ａｂｔｃ）·ＣＨ３ＯＨ（１）（ｐｈｅｎ＝邻菲啉，Ｈ４ａｂｔｃ＝３，３′，４，４′－偶氮苯四
甲酸），并通过Ｘ－射线单晶衍射分析、元素分析和荧光光谱对它进行了表征。结果表明，配合物１的镉
原子与三个邻菲啉的六个Ｎ配位构成一个扭曲的八面体结构，配体３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸未参
与配位。分子间通过氢键构成了１Ｄ的Ｚ字链结构，而１Ｄ链之间通过Ｏ－Ｈ…Ｏ和Ｃ－Ｈ…Ｏ形成２Ｄ的
网络结构。

关键词：３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸；晶体结构；氢键；荧光光谱
中图分类号：Ｏ６１４１２１；Ｏ６２５６２１ 文献标识码：Ａ

　　近年来，利用分子间超分子作用力构建配位化合物
已引起人们极大的研究兴趣，配位化合物中的氢键和 π
－π堆积等分子间弱作用力是构筑超分子配合物的重
要因素，尤其是氢键。分子间通过氢键的相互作用，可

使低维单元之间相互连结，得到一维、二维或三维的超

分子建筑。此外，氢键在某些配合物间电子转移反应立

体选择性中起到识别作用，使得氢键组装的超分子配合

物在催化、磁性、半导体、超导体材料、非线性光学材料

等领域具有广泛的应用前景［１８］。一方面多元芳香羧酸

由于含有多个羧基的配位平面可以发生旋转，取向灵

活，而且其固有的氢键给／受体易于形成分子内和分子
间氢键；另一方面，邻菲啉存在分子内共轭大π键，具
有良好的分子内电子传递和能量传递性质，能与多种金

属离子形成稳定的配合物，加之邻菲啉环间具有潜在

的芳环堆积作用，易于构筑各类功能超分子体系［９１３］。

利用３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸与过渡金属盐借
助配位键、氢键及π－π堆积作用成功地构筑了系列新
颖超分子配合物［１４－１８］。本文利用３，３′，４，４′－偶氮苯
四甲酸、邻菲啉与醋酸镉反应，合成了一个新型的超

分子配合物［Ｃｄ（ｐｈｅｎ）３］（Ｈ２ａｂｔｃ）·０５（Ｈ４ａｂｔｃ）·

ＣＨ３ＯＨ。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

用Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ２４００元素分析仪测定配合物的
Ｃ、Ｈ、Ｎ含量，用ＢＲＵＫＥＲＳＭＡＲＴＡＰＥＸＣＣＤ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（室温下）。

Ｃｄ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ、邻菲啉、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 配合物［Ｃｄ（ｐｈｅｎ）３］（Ｈ２ａｂｔｃ）·０５（Ｈ４ａｂｔｃ）·
ＣＨ３ＯＨ（１）的合成

将 ００７２ｇ３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸 （０２
ｍｍｏｌ）［１４］溶于２０ｍＬ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０５３ｇ
醋酸镉（０２ｍｍｏｌ）和００３８ｇ邻菲啉（０２ｍｍｏｌ）继续
加热搅拌回流 ３０ｍｉｎ，然后用醋酸调节溶液的 ｐＨ为
４０。将溶液放置５周后出现红色片状晶体，产率７９％。
元素分析理论值（％）：Ｃ６１８８，Ｈ３５１，Ｎ１０７８；测
定值：Ｃ６０７４，Ｈ３３８，Ｎ９８８。



２ 结果分析

２１ 晶体结构

２１１ 配合物１晶体结构的测定
取大小为 ０２３×０１６×００７ｍｍ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（λ＝０７１０７３?），在 ２３３°≤ θ≤
２８３５°范围内收集到１３３７５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 配合物１［１７］晶体的结构
配合物１分子结构如图１所示，晶体数据见表１和

表２，单晶Ｘ射线分析表明１为单斜晶系，空间群为Ｐ－
１。在１晶体的单元包含两部分：一部分为金属镉离子
与邻菲啉构成的配位阳离子［Ｃｕ（ｐｈｅｎ）３］

２＋，另外一

部分为配体３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸和溶剂甲醇分
子。

图１ 配合物１的分子结构图

　　配位阳离子［Ｃｕ（ｐｈｅｎ）３］
２＋是由一个镉离子与３个

邻菲啉的六个Ｎ构成一个扭曲的八面体结构，每个邻
菲啉分子近似互相垂直。在这个阳离子中Ｎ１、Ｎ３、Ｎ５
和Ｎ６原子构成一个近似平面，处在八面体的赤道位置，
而Ｎ２和Ｎ４位于八面体的轴向位置（图１）。在配合物１
中配体３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸没有与金属镉配位，
在配位阳离子［Ｃｕ（ｐｈｅｎ）３］

２＋周围有两个３，３′，４，４′
－偶氮苯四甲酸结构，其中一个为３，３′，４，４′－偶氮苯
四甲酸负二离子，失去两个苯环的３位和４’位羧基的两
个氢离子与配位阳离子保持电荷守恒，由于氢键的存在

使得配体分子发生了部分扭曲。另外一个是３，３′，４，
４′－偶氮苯四甲酸分子在同一平面内，这样有利于通过
氢键或π－π堆积有利于形成高维结构。同样，在配合
物１溶剂甲醇分子也没有与金属镉配位。

表１ 配合物１的晶体参数数据
Ｍｒ １２２０．４３

Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ－１
Ｃｒｙｓｔａｌｃｏｌｏｒ Ｒｅｄ
ａ（?） １３．６９０２（９）
ｂ（?） １３．７６５９（９）
ｃ（?） １６．９５１８（１１）
α（°） ７９．０２２（１）
β（°） ７３．４９２（１）
γ（°） ６４．４３９（１）
Ｖ／?３ ２７５４．７（３）
μ（ｍｍ１） ０．４７
Ｚ ２

Ｄｘ（Ｍｇ／ｍ３） １．４７１
Ｆ（０００） １２４４
θ（°） ２．３３－２８．３５

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ １３３７５
Ｕｎｉｑｕｅ ９６３３
Ｒ（ｉｎｔ） ０．０２１

Ｒ１［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ０．０４２０
ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ０．１１１４
Ｒ１（ａｌｌｄａｔａ） ０．０６７４
ｗＲ２（ａｌｌｄａｔａ） ０．１２８４
Ｔ（Ｋ） ２９３（２）

表２ 配合物１的部分主要键长（?）和键角（°）
Ｃｄ１－Ｎ１ ２．３５２（２） Ｎ６－Ｃｄ１－Ｎ２ ９４．５６（８） Ｎ３－Ｃｄ１－Ｎ５ １５２．９６（８）
Ｃｄ１－Ｎ２ ２．３４６（２） Ｎ６－Ｃｄ１－Ｎ４ １０５．０５（８） Ｃ１－Ｎ１－Ｃｄ１ １２５．３（２）
Ｃｄ１－Ｎ３ ２．３５５（２） Ｎ２－Ｃｄ１－Ｎ４ １５７．０６（９） Ｃ１２－Ｎ１－Ｃｄ１ １１４．５（２）
Ｃｄ１－Ｎ４ ２．３４６（２） Ｎ６－Ｃｄ１－Ｎ１ １５５．７８（１０） Ｃ１０－Ｎ２－Ｃｄ１ １２５．７（２）
Ｃｄ１－Ｎ５ ２．３６６（３） Ｎ２－Ｃｄ１－Ｎ１ ７１．５４（９） Ｃ１１－Ｎ２－Ｃｄ１ １１５．１（２）
Ｃｄ１－Ｎ６ ２．３２８（２） Ｎ４－Ｃｄ１－Ｎ１ ９３．４６（９） Ｃ１３－Ｎ３－Ｃｄ１ １２５．９（２）
Ｃ１－Ｎ１ １．３２５（４） Ｎ６－Ｃｄ１－Ｎ３ ９３．２１（８） Ｃ２４－Ｎ３－Ｃｄ１ １１５．５７（１８）
Ｃ１２－Ｎ１ １．３５２（４） Ｎ２－Ｃｄ１－Ｎ３ ９５．９９（８） Ｃ２２－Ｎ４－Ｃｄ１ １２６．５（２）
Ｃ１０－Ｎ２ １．３２２（４） Ｎ４－Ｃｄ１－Ｎ３ ７１．５２（８） Ｃ２３－Ｎ４－Ｃｄ１ １１５．３１（１８）
Ｃ１１－Ｎ２ １．３５５（４） Ｎ１－Ｃｄ１－Ｎ３ １０７．６０（８） Ｃ２５－Ｎ５－Ｃｄ１ １２６．８（２）
Ｃ１３－Ｎ３ １．３３４（４） Ｎ６－Ｃｄ１－Ｎ５ ７１．５３（９） Ｃ３６－Ｎ５－Ｃｄ１ １１４．８（２）
Ｃ２４－Ｎ３ １．３５３（３） Ｎ２－Ｃｄ１－Ｎ５ １０７．１１（８） Ｃ３４－Ｎ６－Ｃｄ１ １２５．０（２）
Ｎ１２－Ｎ１３ １．２４３（３） Ｎ４－Ｃｄ１－Ｎ５ ９０．５７（９） Ｃ３５－Ｎ６－Ｃｄ１ １１５．９１（１９）
Ｎ７－Ｎ７ｉ １．２３５（５） Ｎ１－Ｃｄ１－Ｎ５ ９３．１９（８） Ｎ３－Ｃｄ１－Ｎ５ １５２．９６（８）

　　注：配合物１对称代码：（ｉ）１－ｘ，－ｙ，１－ｚ。

６０５ 四川理工学院学报（自然科学版）　　　　　 　　　　　　　２０１１年１０月



　　非常有趣的是，在配合物１中３，３′，４，４′－偶氮苯
四甲酸没有参与配位，因此结构单元３，３′，４，４′－偶氮
苯四甲酸之间通过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２），这些氢键的键长和
键角数据见表３。

图２ 配体分子间的１ＤＺ字链结构图

表３ 配合物１的部分主要氢键键长（?）
Ｄ－Ｈ…Ａ Ｄ－Ｈ Ｈ…Ａ Ｄ…Ａ ∠ＤＨＡ

Ｏ１３－Ｈ１３Ａ…Ｏ９ｉ ０８５ ２０８０ ２９３１（７） １７９４

Ｏ１０－Ｈ１０Ａ…Ｏ１１ ０８２ １７１０ ２３７１（５） １３６６

Ｏ６－Ｈ６Ａ…Ｏ７ ０８２ １５８０ ２３９５（４） １７６１

Ｏ４－Ｈ４…Ｏ１２ｉｉ ０８２ １８３０ ２５５２（５） １４６０

Ｏ２－Ｈ２Ａ…Ｏ８ｉｉｉ ０８２ １７３０ ２５３０（５） １６３８
　　注：配合物１氢键对称代码：（ｉ）ｘ，ｙ，－１＋ｚ；（ｉｉ）ｘ，－１＋ｙ，
－１＋ｚ；（ｉｉｉ）－ｘ，２－ｙ，１－ｚ。

同样，［Ｃｕ（ｐｈｅｎ）３］
２＋中的ｐｈｅｎ环与３，３′，４，４′－

偶氮苯四甲酸二负离子通过Ｃ－Ｈ…Ｏ的连接构成一个
１Ｄ的链状结构（图３），这些氢键的距离（Ｃ…Ｏ）分别为
３１６４和３５０５（?），这类氢键比氮、氧原子形成的氢键
较弱，氢原子明显接近给体碳原子，属于较弱氢键［１８２０］。

图３ 配阳离子与配体形成的１Ｄ链状结构图

另外由于配位阳离子［Ｃｕ（ｐｈｅｎ）３］
２＋含有３个邻菲

啉环，每个阳离子中的 ｐｈｅｎ环分别和另外别的阳离
子中的ｐｈｅｎ环相互平行形成 π－π堆积（图４）。两个
ｐｈｅｎ环平面的垂直距离为３５１０（?）。

图４ 配阳离子间π－π堆积图

配合物１中由配位阳离子［Ｃｕ（ｐｈｅｎ）３］
２＋与３，３′，

４，４′－偶氮苯四甲酸分子及其负二离子构成不同的１Ｄ
的链状结构。这些１Ｄ的链状结构又通过不同的氢键
（如：Ｏ－Ｈ…Ｏ和Ｃ－Ｈ…Ｏ）以及 π－π堆积构成了一
个２Ｄ网状结构（图５）。

图５ 配合物１的２Ｄ网络结构图

２２ 配合物１的荧光光谱表征
配合物１的荧光光谱图如图６所示。在配合物１中

由于配体 Ｈ４ａｂｔｃ没有参与配位，因此，配合物１的荧光
光谱图（图６ａ）和 Ｈ４ａｂｔｃ的荧光光谱（图６ｂ）

［１４］激发峰

和发射峰位置基本相同。都在 ２４０ｎｍ的波长下激发
时，在３９０ｎｍ处表现出荧光发射峰。这是由配体Ｈ４ａｂｔｃ
的π－π电子跃迁引起的。

图６ 配合物１的荧光光谱

３ 结 论

近年来，以有机配体为构筑块组装新型的金属 －有
机超分子配合物已成为当今化学、材料和生物学等领域

的前沿研究主流和热点课题。本文通过常温水溶液法，

利用３，３′，４，４′－偶氮苯四甲酸、邻菲啉与醋酸镉自
组装得到了一种新型发光超分子配合物，并通过 Ｘ－射
线单晶衍射分析和荧光光谱等进行了结构和性质表征，

为合成目标超分子材料提供有效理论依据。

７０５第２４卷第５期　　路璐等：氢键和π－π堆积构筑的二维超分子配合物［Ｃｄ（ｐｈｅｎ）３］（Ｈ２ａｂｔｃ）·０．５（Ｈ４ａｂｔｃ）·ＣＨ３ＯＨ的结构与荧光光谱
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