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４，４′－联吡啶类超分子化合物的
合成、晶体结构及表征

路 璐ａ，ｂ，张宏伟ｂ，刘婷婷ｂ，袁 菊ｂ，何林芯ａ

（四川理工学院ａ．功能材料研究所；ｂ．化学与制药工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：采用水热合成法，利用４，４′－联吡啶为桥联配体得到两种新型超分子化合物［（ＤＰＡ）·０５

（４，４′－ｂｉｐｙ）］（１）和［Ｃｄ（Ｈ２Ｏ）２·（４，４′－ｂｉｐｙ）２］２ＤＳＴＡ（２）（ＤＰＡ＝２，２′－联苯二甲酸、ＤＳＴＡ＝２，２′－

二硫代水杨酸），并通过Ｘ－射线单晶衍射分析、Ｘ－射线粉末衍射分析、元素分析和红外光谱对产物进

行了表征。研究表明，化合物１通过Ｏ－Ｈ…Ｎ和Ｃ－Ｈ…Ｏ氢键构筑成２Ｄ的网络结构，化合物２中心镉

离子为六配位构成１个八面体的配位结构，同时，化合物２中包含一个１６．１１２×１７．５３５?（４，４）的２Ｄ拓

扑结构。
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引 言

近年来，金属—有机超分子化合物得到了迅猛发

展，不仅是因为它的复杂空间结构，还在于其多方面功

能性的潜在应用价值［１８］。超分子化合物是指通过氢键

和π－π堆积等分子间弱作用力构筑的化合物，而桥连配
体是影响超分子化合物结构的重要因素之一，设计和合成

理想超分子化合物的关键在于对桥连配体的合理选择。

由于桥连配体能够展现出多样的配位模式，迄今人们已经

合成出了多种多样含不同桥连配体的超分子化合物［９１３］。

４，４′－联吡啶是一种性能优良的线状刚性有机桥联
配体。其空间位阻小，两端的氮原子具有良好的配位特

性可同时与不同的金属原子配位成桥。而特殊的刚性

平面共轭结构，可通过较强的堆积和氢键作用自组装合

成了一系列的超分子体系配合物［１４１６］。同时，４，４′－联
吡啶具有良好的分子内电子传递和能量传递性质，两个

吡啶环能绕其间的 Ｃ—Ｃ单键任意旋转，从而更增添了
其桥联配合物空间结构的多样性［１７１９］。

在制备超分子化合物时，改变有机配体与过渡离子

的摩尔比，可以引起过渡金属离子配位数的变化及配合

物空间结构的改变。选择用水热合成法，以４，４′－联吡
啶为第一有机配体，引入２，２′－联苯二甲酸（ＤＰＡ）或２，
２′－二硫代水杨酸（ＤＳＴＡ）为第二配体，与醋酸镉自组
装合成新型的超分子化合物［（ＤＰＡ）·０５（４，４′－ｂｉ
ｐｙ）］（１）和［Ｃｄ（Ｈ２Ｏ）２·（４，４′－ｂｉｐｙ）２］·２ＤＳＴＡ（２）。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

ＤＸ－２６００粉末 Ｘ－射线衍射仪（中国丹东方圆公
司），ＶａｒｉｏＥＬ／ｍｉｃｒｏｃｕｂｅ元素分析仪（德国ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公
司），Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＢＲＵＫＥＲＳＭＡＲＴＡＰＥＸＣＣＤ面探单晶衍
射仪（德国ＢＲＵＫＥＲ公司）。

Ｃｄ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ、４，４′－联吡啶、２，２′－联苯二甲酸、
２，２′－二硫代水杨酸（中国阿法埃莎化学公司）、甲醇、三
乙胺及其它试剂（中国科龙化工试剂厂）均为分析纯。

１２ 化合物［（ＤＰＡ）·０５（４，４′－ｂｉｐｙ）］（１）的合成
２，２′－联苯二甲酸（０２４２ｇ，１ｍｍｏｌ）和４，４′－联



吡啶（０１９ｇ，１ｍｍｏｌ）溶于５ｍＬ的无水甲醇溶液中，将
１０ｍＬＣｄ（Ａｃ）２·６Ｈ２Ｏ（０２６６ｇ，１ｍｍｏｌ）的水溶液滴
加到上述溶液中，用三乙胺调节溶液的 ｐＨ值为６５，将
混合物密封在聚四氟乙烯为内衬的反应釜中，在１６０℃
下加热晶化３ｄ，再控温１℃／１０ｍｉｎ冷却至室温。将溶
液过滤，滤液放置１４ｄ析出无色块状晶体，产率８６％。
元素分析（％）理论值：Ｃ７１１８，Ｈ４３７，Ｎ４３７；测定值
（％）：Ｃ７０８７，Ｈ４５１，Ｎ４４５。
１３ 化合物［Ｃｄ（Ｈ２Ｏ）２·（４，４′－ｂｉｐｙ）２］·２ＤＳＴＡ
（２）的合成
２，２′－二硫代水杨酸（０３１４ｇ，１ｍｍｏｌ）和４，４′－

联吡啶（０１９ｇ，１ｍｍｏｌ）溶于５ｍＬ的无水甲醇溶液中，
将１０ｍＬＣｄ（Ａｃ）２·６Ｈ２Ｏ（０２６６ｇ，１ｍｍｏｌ）的水溶液
滴加到上述溶液中，用三乙胺调节溶液的 ｐＨ值为６，将
反应混合物密封在聚四氟乙烯为内衬的不锈钢反应釜

中，在１６０℃下加热晶化３ｄ，再控温１ｄ冷却至室温。
将溶液过滤放置３周析出无色块状晶体，产率４７％。元
素分析（％）理论值：Ｃ５３８２，Ｈ３５５，Ｎ５２３；测定值
（％）：Ｃ５３９１，Ｈ３６３，Ｎ５３４。

２ 结果和讨论

２１ 晶体结构分析

２１１ 化合物１和化合物２晶体结构的测定
取大小为 ０２８×０１６×０１０ｍｍ和０１８×００９×

００５ｍｍ的晶体置于 ＡＰＥＸＣＣＤ面探衍射仪上，在
２６１°≤ θ≤２５２０°和１７４≤θ≤２８２４°范围内收集到２
４４７个和５８２０个衍射数据点，经最小二乘法修正确定晶
胞参数用于求解结构。对所有的非氢原子坐标及其各向

异性温度因子进行了全矩阵最小二乘法精修。结构解析

和精修采用ＳＨＥＬＸＴＬ９７软件包进行。化合物１和２的主
要晶体数据见表１，其ＣＩＦ数据已经保存在英国剑桥晶体
结构数据中心 （ＣＣＤＣＮｏ．９１０４２１和９１０４２２）。
２１２ 化合物１的晶体结构

化合物１的分子结构如图１所示，晶体数据见表１，
键长和键角见表２。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，金属镉离子
没有与２，２′－联苯二甲酸 ＤＰＡ和４，４′－联吡啶配体配
位，而配体分子之间通过氢键 Ｃ－Ｈ…Ｏ和 Ｏ－Ｈ…Ｎ形
成了２Ｄ的网络结构（图２）。由于在合成化合物１时，溶
液的ｐＨ值接近７，镉离子以大量的氢氧化物沉淀析出，使
镉离子未与２，２′－联苯二甲酸和４，４′－联吡啶配位。
２１３ 化合物２的晶体结构

化合物２的分子结构如图３所示，晶体数据见表１，
键长和键角见表２。单晶Ｘ－射线分析表明化合物２晶

图１ 化合物１的分子结构图

表１ 化合物１和２的晶体参数数据
　　１ 　　２

Ｍｒ ３２０．３１ １０７１．５１
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ－１ Ｐ１
Ｃｒｙｓｔｃｏｌｏｒ Ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ Ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ
ａ（?） ６．４９８６（７） ８．２０９（５）
ｂ（?） ８．００１８（８） １１．８５１（７）
ｃ（?） １６．２０３１（１６） １１．９６２（７）
α（°） ９９．４７２（１０） ９４．８４２（７）
β（°）１０１．０７２（１０） １０２．３７２（７）
γ（°） ９８．５０８（１０） ９５．５８４（７）
Ｖ／?３ ８０１．４６（１６） １１２４．７（１２）
μ（ｍｍ－１） ０．０９４ ０．７３７
　　Ｚ 　　２ 　　１
Ｄｃ（Ｍｇ／ｍ３） １．３２７ １．５８２
Ｆ（０００） ３３４ ８６０
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ２８９３ ６３７１
Ｕｎｉｑｕｅ ２４４７ ５８２０
Ｒ（ｉｎｔ） ０．０１４ ０．０１１
Ｒ１［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ０．０３８５ ０．０２４９
ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ０．０７４３ ０．０５９５
Ｒ１（ａｌｌｄａｔａ） ０．０４４７ ０．０３００
ｗＲ２（ａｌｌｄａｔａ） ０．０７８８ ０．０６３０

图２ 化合物１的２Ｄ网络结构图

体单元中包含一个阳离子［Ｃｄ（Ｈ２Ｏ）２· （４，４′－

ｂｉｐｙ）２］
２＋和两个阴离子ＤＳＴＡ－。每个２，２′－二硫代水

杨酸（ＤＳＴＡ）阴离子是 ＤＳＴＡ分子中的羧基都失去一个
氢离子所形成，ＤＳＴＡ阴离子没有与金属镉配位，这样阴
离子可以与配位阳离子保持电荷守恒。配位阳离子［Ｃｄ
（Ｈ２Ｏ）２·（４，４′－ｂｉｐｙ）２］

２＋是由一个镉离子与４个４，４′
－联吡啶的四个氮原子及２个配位水分子的氧原子配位
形成１个近似的八面体空间结构（图３）。Ｃｄ（ＩＩ）与Ｎ１、
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Ｎ２、Ｎ３和Ｎ４原子构成一个平面，处在整个八面体结构的
平面中心，Ｃｄ－Ｎ的键长分别在２３３６（８）～２４３２（７）?
之间。两个配位水分子位于八面体的两个轴向位置，它们

与Ｃｄ原子的距离分别为２２７７（７）和２２８５（７）?。
化合物２中阳离子［Ｃｄ（Ｈ２Ｏ）２·（４，４′－ｂｉｐｙ）２］

２＋

在ｂｃ平面上，中心镉原子分别与四个４，４′－联吡啶分子
氮原子配位。同时，１个４，４′－联吡啶分子中两端的氮
原子分别与两个中心镉原子连接配位，从而形成了一个

长方形的 ２Ｄ格子网络结构（图 ４），２Ｄ空腔大小为
１６１１２×１７５３５?２（基于镉原子的对角线距离）。 图３ 化合物２的分子结构图

表２ 化合物１和２的部分主要键长和键角
化合物１主要（?）和键角（°） 化合物２主要键长（?）和键角（°）

Ｏ２－Ｃ１　　１２５８２（１９） Ｃｄ１－Ｏ２Ｗ　　２．２７７（７） Ｃ２７１－Ｈ２７１…Ｏ１７２　　２．６７０１
Ｏ１－Ｃ１　　１２６７８（１９） Ｃｄ１－Ｏ１Ｗ　　２．２８５（７） Ｏ３７２－Ｈ３７２…Ｏ４７２　　２．５８５４
Ｏ４－Ｃ１４　　１３１９０（１９） Ｃｄ１－Ｎ２　　２．３３６（８） Ｏ２Ｗ－Ｃｄ１－Ｏ１Ｗ　　１７８．７（３）
Ｏ３－Ｃ１４　　１１９５２（１９） Ｃｄ１－Ｎ３　　２．３９４（８） Ｏ２Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ２　　９３．４（３）
Ｎ１－Ｃ１８　　１３１６（３） Ｃｄ１－Ｎ１　　２．４０４（６） Ｏ１Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ２　　８５．９（３）
Ｎ１－Ｃ１９　　１３１７（３） Ｃｄ１－Ｎ４　　２．４３２（７） Ｏ２Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ３　　９１．３（３）
Ｃ９－Ｈ９…Ｏ１　　３４６６４（２０） Ｓ２－Ｓ１　　２．０５７（５） Ｏ１Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ３　　８９．８（３）
Ｃ１１－Ｈ１１…Ｏ３　　３２３４６（２２） Ｓ４－Ｓ３　　２．０５３（４） Ｎ２－Ｃｄ１－Ｎ３　　９３．８（３）
Ｏ４－Ｈ４…Ｎ１　　２６９５５（２３） Ｏ１７１－Ｃ１７　　１．２５０（１３） Ｏ２Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ１　　８６．２（２）
Ｏ２－Ｃ１－Ｏ１　　１２２５１（１５） Ｏ１７２－Ｃ１７　　１．２３１（１３） Ｏ１Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ１　　９４．５（２）
Ｏ２－Ｃ１－Ｃ２　　１２０４１（１４） Ｏ２７２－Ｃ２７　　１．２２４（１３） Ｎ２－Ｃｄ１－Ｎ１　　１７９．０（４）
Ｏ１－Ｃ１－Ｃ２　　１１７０８（１４） Ｃ２７－Ｏ２７１　　１．３５０（１１） Ｎ３－Ｃｄ１－Ｎ１　　８５．３（３）
Ｏ３－Ｃ１４－Ｏ４　　 １２２１３（１５） Ｏ３７２－Ｃ３７　　１．３１７（１３） Ｏ２Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ４　　８９．５（３）
Ｏ３－Ｃ１４－Ｃ１３　　１２４６９（１５） Ｃ３７－Ｏ３７１　　１．１８６（１３） Ｏ１Ｗ－Ｃｄ１－Ｎ４　　８９．４（３）
Ｏ４－Ｃ１４－Ｃ１３　　１１３１７（１４） Ｏ４７１－Ｃ４７　　１．２５６（１４） Ｎ２－Ｃｄ１－Ｎ４　　８７．５（３）
Ｃ１８－Ｎ１－Ｃ１９　　１１５９８（１８） Ｃ４７－Ｏ４７２　　１．３０１（１３） Ｎ３－Ｃｄ１－Ｎ４　　１７８．５（４）
Ｎ１－Ｃ１９－Ｃ１５　　１２３７（２） Ｃ６６－Ｈ６６…Ｓ１　　３．７７７４ Ｎ１－Ｃｄ１－Ｎ４　　９３．４（３）
Ｎ１－Ｃ１８－Ｃ１７　　１２４１（２） Ｃ６１－Ｈ６１…Ｓ２　　３．５０４３ Ｃ６７－Ｎ４－Ｃｄ１　　１１８．４（６）
Ｎ１－Ｃ１８－Ｈ１８　　１１８００（０） Ｃ６９－Ｈ６９…Ｓ３　　３．６１６５ Ｃ６０－Ｎ３－Ｃｄ１　　１２７．０（７）
Ｎ１－Ｃ１９－Ｈ１９　　１１８００（０） Ｃ６３－Ｈ６３…Ｓ４　　３．８２１９ Ｃ５７－Ｎ２－Ｃｄ１　　１２３．６（６）

Ｃ１４－Ｈ１４…Ｏ３７２　　３．５０６１ Ｃ５０－Ｎ１－Ｃｄ１　　１２１．２（５）
　　化合物１对称代码：（ｉ）－ｘ，２－ｙ，－ｚ；（ｉｉ）２－ｘ，１－ｙ，１－ｚ；（ｉｉｉ）ｘ，－１＋ｙ，ｚ；（ｉｖ）ｘ，ｙ，ｚ；（ｖ）ｘ，ｙ，１＋ｚ

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

图４ 化合物２的长方形格子网络结构图

　　由于配体２，２′－二硫代水杨酸（ＤＳＴＡ）没有与金属
镉离子配位，为保持整个化合物的电荷守恒，每个 ＤＳＴＡ
分子各失去一个氢质子成为阴离子。而ＤＳＴＡ阴离子又
通过氢键Ｃ２７１－Ｈ２７１…Ｏ１７２、Ｃ１４－Ｈ１４…Ｏ３７２和 Ｏ３７２

－Ｈ３７２…Ｏ４７２在ｂｃ平面构成１Ｄ的链状结构（图５），这
些氢键的键长分别为２６７０１、３５０６１和２１５９?。

图５ 化合物２的一维链状结构图

另外，配位阳离子与配体阴离子之间也存在的氢键

作用力。与有机配体阴离子间的氢键相比，这些氢键都

比较弱。这些氢键是Ｃ６６－Ｈ６６…Ｓ１、Ｃ６１－Ｈ６１…Ｓ２、Ｃ６９
－Ｈ６９…Ｓ３和 Ｃ６３－Ｈ６３…Ｓ４，氢键的键长分别是３７７７

４、３５０４３、３６１６５和３８２１９?［２０］。通过这些氢键的弱

相互作用力，配位阳离子和配体阴离子构筑成一个二维

的网络结构（图６）。
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图６ 化合物２的二维结构图

图７ 化合物１和化合物２的ＩＲ光谱图

２２ 晶体结构分析

２２１ 红外（ＦＴ－ＩＲ）谱图分析
化合物１和化合物２的ＦＴ－ＩＲ谱如图 ７所示。化

合物１的ＩＲ光谱（图７ａ）中，在３４４０ｃｍ－１附近的宽峰
对应的是配体２，２′－联苯二甲酸中羟基 νＯＨ峰，２５００～

２８００ｃｍ－１的强宽峰为羧基 ＣＯＯＨ的伸缩振动和变形振
动倍频组合吸收峰，１７００ｃｍ－１和１３１０ｃｍ－１的吸收峰
属于羧基的非对称和对称伸缩振动，１６００ｃｍ－１为苯环
的骨架伸缩振动。

化合物２的ＩＲ光谱（图７ｂ）中，在３４１０ｃｍ－１附近
的宽峰对应的是有机配体２，２′－二硫代水杨酸中羟基
Ｏ－Ｈ的吸收峰，１４００ｃｍ－１的峰为羧基中的羟基弯曲振
动吸收峰，１６５０ｃｍ－１和１３７０ｃｍ－１的吸收峰属于羧基
的非对称和对称伸缩振动，１５９０ｃｍ－１为苯环的骨架伸
缩振动，７７５ｃｍ－１为 Ｃ－Ｓ键的伸缩振动，５８０ｃｍ－１为 Ｓ
－Ｓ键弱吸收峰。
２２２ ＸＲＰＤ粉末衍射图

图８为化合物１的粉末衍射ＸＲＰＤ图，图８ａ是化合
物１的实测图，图８ｂ为化合物１的模拟 Ｘ－粉末射线
图。通过比较发现两者谱图的峰形和峰位置一致，说明

粉末是纯相。

图９为化合物２的粉末衍射 ＸＲＰＤ图。图９ａ为化
合物２的单晶结构数据的模拟 Ｘ－粉末射线衍射峰，图
９ｂ是化合物２的 Ｘ－射线衍射实测图。通过比较发现

图８ 化合物１的ＸＲＰＤ谱图

两者ＸＲＰＤ的谱图峰形和峰位置基本一致，表明所得样
品配合物粉末的晶相是纯相。

图９ 化合物２的ＸＲＰＤ谱图

３ 结束语

采用水热合成法，利用４，４′－联吡啶、ＤＰＡ及ＤＳＴＡ
与醋酸镉反应得到两种新型化合物［（ＤＰＡ）·０５（４，４′
－ｂｉｐｙ）］和［Ｃｄ（Ｈ２Ｏ）２·（４，４′－ｂｉｐｙ）２］·２ＤＳＴＡ，通
过Ｘ－射线单晶衍射分析、Ｘ－Ｒａｙ衍射分析、元素分析
和ＩＲ光谱对它们进行了表征。化合物１通过配体４，４′
－联吡啶氢键Ｏ－Ｈ…Ｎ等构筑成２Ｄ的网络结构，化合
物２中镉离子与４，４′－联吡啶形成一个（４，４）的２Ｄ拓
扑结构。以４，４′－联吡啶为桥联配体自组装合成了超
分子化合物１和化合物２，为制备超分子材料提供有效
理论依据。
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