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中文摘要

本论文的主要工作是利用含N多元羧酸配体即2。6．吡啶二甲酸和亚胺乙二酸，

在水热合成条件下，自组装得到了四个新颖的铜(3d1和稀1(40杂多核有机．金属配位

聚合物，并对这4个化合物进行了单晶)(谢线衍射测试、红外光谱测试和热稳定性

分析．另外，还对其中的I和4两个配合物进行了磁学性能的表征．论文主要分为如

下四章内容：

第一章为前言，对含羧酸类配体的有机，金属配位聚合物的基本概念、方法、

发展过程、当前研究方向、国内外的研究进展以及本课题的选题意义和所取得的进

展作简要介绍．

第二章描述了利用刚性2，6-吡啶二甲酸为配体，通过调控pH值、在水热条件下

成功构筑了三个稀土·铜配合物(【{l_a2Cu4(pydc)s(I-120)l}·18H20]。(1)、

f{Pr2Cu4(pydc)s(H20b}·18H20]。(2)、【{Nd2Cu,(pydc)s(i-I：O)8)·18H201I(3))·单晶x

射线衍射分析表明这三个配合物都具有一维链状结构，其中对配合聚合物(1)进行了

磁性测试。

第三章是以柔性亚胺7,-酸为配体成功地合成了二个稀土．铜的有机．金属配

位聚合物([{Sm2C03(Idad)6}·8H20]。(4)，[{Gd2Cu3(1dad)6}·8H20]。(5))．两个配合物单

晶结构分析表明它们都具有一维正六方形通道的三维类沸石型结构．同时，配合物5

的磁学性能被研究。

第四章本论文工作小节。通过对全论文所合成的五个有机．金属配位聚合物以

及文献上报道的类似物的分析比较，我们可以初步得出以下结论：1)在本论文所涉及

的反应条件下，含氮二元羧酸配体的刚、柔性可能是影响最终稀土．铜杂核配合物维

数的主要因素；2)进一步研究发现，通过这两种羧酸和稀土离子、铜离子自组装来构

筑稀土．铜杂核配合物，受反应的pH和温度的影响较大。

关键词：稀土．铜，2，6-吡啶二甲酸，亚胺乙二酸，合成与表征，晶体结构
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ABSTRACT

In this dissertation, five n钾Ln(III)一Cu(iI) complexes containing

2,6-pyridinedicarboxylic acid or hrdnodiacetic acid have been synthesized under

hydrothcrmal conditions at 140。C．All these complexes w讹characterized by X-ray,

chemical analysis,infrared spectra and TG In addition,magnetic properties of

compounds 1 and 4 have also been analyzed．This dissertation is divided into four

chapters as following：

In chapter l，the concepts，methods and histories of coordination polymers

containing polycarboxylic acid arc conc=isely introduced,as well勰the current survey,

research significance and the results．

In chapter 2，three coordination polymers constmctcd with rigid

2,6-pyridinedicarboxylic acid(H2pydc)and the lanthanide(1lD鹪well硝copper(ID ions

by controlling pH value under hydrothermal conditions have been descrflbed．

Singl纠：r)rstal X-my diffractions ofcomplexes 1-3 show that they玳isomorphous with l

D infinite chain．The magnetic property ofcompound l WaS characterized．

In chapter 3，synthesis oftwo coordination polymers with flexible iminodiacetic acid

(Hzldad)and Sm0IO越well嬲Cll(Ⅱ)ions are described．The compounds 4 and 5辩

isomorphous，nanoporous 3D open framework Cu(II)-Ln(111)coordination polymers with

lligll thermal stability．Temperature-dependent magnetic susceptibilities of the

coordination polymer 5 wcre studied．

In chapter 4，the results reveal that：1)The structures of 3d(Cu”Mf coordination

polymers containing 2,6·pyridinedicarboxylic acid or iminodiacetic acid have been

affected by the rigidity／flexibility ofpolycarboxylic acid in the experimental condition of

this thesis；2)We have further found that structures of 3d(Cull)'-4f coordination polymers
are correlated with the pH value and temperature ofthe reaction system．

Key words：．Iam(tmaide-coppex,2，6-p徊dinedicarboxylic acid(H2pydc)，iminodiacetic

acid(H2Idad)，Synthesis and Characterization,Crystal Structm-es
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I．I配位聚合物简介

第一章前言

配位化学是在无机化学基础上发展起来的--f7边缘学科，它所研究的主要对

象为配位化合物(Coordination Compounds，简称配合物)。早期的配位化学集中在

研究以金属阳离子受体为中心(作为酸)和以含N、0、S、P等给体原子的配体(作

为碱)而形成的所谓“Wim茁配合物”．当代配位化学发展更是日新月异、飞速发

展，其发展方向主要沿着广度、深度和应用三个方向来进行．

尽管早在本世纪三十年代“超分子”(Supramolecule)就被用来描述由配位

饱和的物种聚集而成的高度有序的复杂体，超分子化学的基本概念、术语和定义

在本世纪七十年代也被介绍过【Ml，然而对超分子化学作全面概述的则是J．．M．

Lehn于1987年在接受诺贝尔奖的仪式上，他以“超分子化学”为题发表的演

说[31。按照J．．M．Lehn的定义，超分子化学(SupramolecularChemistry)即“超

越分子范畴的化学”(Chemistry‘屯eyond the molecule"),是研究分子间相互作用

缔结而形成复杂有序且具有特定功能的分子聚集体的科学，这种分子聚集体简称

超分子。换言之。超分子化学是研究通过非共价键作用形成功能体系的科学【¨l。

从简单分子的识别到复杂的生命体系，超分子体系千差万别功能各不相同，但形

成的基础是相同的，这就是分子问作用力的协同和空间的互补【3棚。由于超分子

化合物在光、电、催化、药物及磁性方面有着潜在的应用而受到化学家们的广泛

关注，也使得超分子化学成为当莳新兴的热门研究领域之一删。近十几年来，

随着化学家对超分子化学研究的不断深入，超分子化学已经发展到能够设计和构

筑具有特殊的网络拓扑结构和潜在的有趣性质的固体分子的水平l埘。而自组装化

学的发展使得超分子化学进入一个崭新的阶段【¨43l。

晶体工程最先是由G M．J．Schmidt教授在研究有机固态光化学时提出的，其

本意原为描述使有机分子采取相对的定位取向以适应局部化学反应的晶体设计

【1．1。晶体学工程又是超分子工程学的一个重要组成部分，它涉及分子和化学基团

在晶体中的行为、晶体的设计及结构与性能的控制，晶体结构的预测，是实现从



，一章曹宣

分子到材料的一条重要途径。它包括两层含义：一、晶体是一系列分子识别和自

组织过程共同作用的结果。二、晶体的物理和化学性质决定于分子组分在晶格中

的分配。晶体工程与超分子化学有着紧密的内在联系。特别是超分子自组装与晶

体工程联系更为紧密。在这层意义上，晶体可以认为是单一的化学实体，是超分

子白组装或超分子化学的最终产物。

自组装是指一种或多种组分的分子，相互问能自发的结合起来，形成独立或

扩展型的分子或超分子化合物。而自组装超分子化学是指通过模仿生物的形状与

结构，在合适的条件下，把溶液中的各个碎片组分，瞬间自组装成可以明确定义

的化合物分子实体。

配位聚合物的合成就是晶体工程应用于合成新颖的超分子化合物的具体体现

之一．配位聚合物是分子间通过配位键的连接而形成的。wdls在无机化合物研

究方面作了大量的工作，他把晶体结构按照拓扑学的原理简化成一系列具有几何

构型(四面体、三角平面等)的节点，这些接点互相连接形成具有一定拓扑结构

的化合物【阍．Robson将Wells的工作推广到金属．有机化合物和配位聚合物中，

开创了应用拓扑学研究金属．有机配位聚合物的先河【幡嘲。在这方面，一些有机

化合物常被选做“构件(spacer)”配体，而金属离子作为“节点(node)”，构件与

节点的相互连接就形成了更为复杂的网络结构。金属．有机配位聚合物是当前研

究的热点领域之一，它在光、电、吸附、磁性和催化等方面有着广泛的应用【19-24]。

图l-1所示的是近期内报道的化合物[C03(bpdc)3(bipy)]·4DMF·H20(IRPM-1)(bpdc

=biphenyldicarboxylate，bipy=4,4’-bipyridine)【拥，此化合物具有很高的热稳定

性，即使在300摄氏度除去客体分子以后仍保持晶态。长链联苯二甲酸和联吡啶

的存在，使得此化合物具有大的超分子纳米笼(11×1l×5A)和小的窗口(8A)并且能

对一些碳氢化合物，象正己烷、环己烷进行有效的吸附，还能够催化o-MeDBK

的光分解。

图l-1 a．IRPM-1中包容了客体分子的一维孔洞：b．开有窗口的三维隧道结构
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在上述例子中，作者选用了长链的联苯二甲酸和联苯吡啶作为配体(spacer)，

以Co，作为节点(node)利用巧妙的方法合成了具有隧道结构的金属．有机配位聚合

物。因此，在构筑配位聚合物中，配体和节点(金属离子)的选择是至关重要的．

一般来说，选择或设计一些具有一定特征的配体，例如，具有多种配位方式，形

成氢键等，对构筑配位聚合物来说却是关键的[261。但在实际的组装过程中，还要

考虑配体的空间位阻和金属离子的几何配位方式。例如，过渡金属一般采用低配

位模式，如二配位(线形)，三配位(平面三角形)，四配位(四面体或平面方形)，

五配位(---角双锥或四方锥)和六配位(八面体)方式【2"31，而稀土离子则采取

高配位的方式，一般是八或九配位[34-39]。另外，配体的空间位阻也是影响晶体结

构的一个重要因素，空间位阻大的配体不利于形成高维数的网络结构，而刚性的

配体常被用来构筑具有孔洞结构的高维聚合物．

在过去的几十年中，通过设计或选择一定的配体与金属离子组装得到了大量

新颖的配位聚合物|40-4”。面在这些化合物中，含羧酸配体的占据了很大的一部分．

这是由于羧基能够采取多种多样的配位方式，并且能够形成强的氢键[．2】．图1．2

所示的是羧基常见的配位模式。 ．
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图1．2羧基常见的配位模式

1．2羧酸的配位化学

羧酸类配体由于其灵活的配位方式和多变的配位结构而被广泛用来构筑有

机．金属配位聚合物。Yaghi报道了一系列金属羧酸配体构筑的配位聚合物【42弓21，

尤其是用多齿羧酸配体，可以构筑结构多样的化合物。金属和羧酸由于他们之间

一l◇一
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能形成M．O-C簇作为次级建筑单元(SBU)，因此可以用来构筑刚性骨架。SBU可

以代替M-bpy化合物中一个金属离子顶点，作为大的刚性顶点被刚性的有机桥连

接产生多维的高稳定性的结构。且由于羧酸本身是带负电荷的，所以整个骨架是

中性的，避免需要抗衡阴离子。SBU对于增加有机．金属化合物孑L洞的大小有两

条思路：(1)用长的连接单元增加SBU之问的空间体积，使之与连接单元的长度

成正比，即延伸的方法．尽管从理论上延伸方法是化合物的结构产生大的孔洞，

但实际上常常发现形成高度穿插的而使孔洞的体积变小．(2)修饰的方法，即用大

的SBU做顶点单元，使整个结构不易形成穿插的刚性开放骨架结构。

如图l-3所示，金属锌离子与对苯二甲酸形成的三维孔洞网状化合物

[Zn3(BDC)3·6CH30H]ts!，中间Zn原子与六个羧基氧原子以八面体形式配位，而

鹰1 1-3(a)构筑基元(sBu) (b)化合物阿，(BDch-6CH30H】沿a轴方向的3D结构

其他两个Zn原子与三个羧基氧原子和两个端基甲醇配位。在这个结构中，三核

Zn簇可以看成一个八面体的SBU，BDC把其连成如图所示的基本立方体单元。

立方体单元进一步相互连接成一个横截面直径为8A的3D孔洞化合物。客体分

子甲醇被包裹于孔洞中并于端基甲酵形成氢键。当客体甲醇分子包括配位的甲醇

分子被真空抽走后，该化合物形成有孔洞的骨架。并且仍保持骨架的结构完整性。

初步的吸附实验表明，其对醇的吸附顺序为：CH30H>C2H50H>n-C3H70H，对于

CH3CN和苯则不吸附。由于在脱去客体分子和配位甲醇分子后的3D骨架中有配

位不饱和的Zn中心原子，所以可以用来作为感应或催化应用的潜在材料。

羧酸被大量的用于金属．有机配位聚合物的合成，除了其配位模式多样性外，

4



中山大学硬士学位论文 作者 詹清光

另外一个原因就是羧酸对pH值特别敏感，不同的pH值下，羧基的去质子程度

不同，往往得到不同的配位模式．例如，均苯三甲酸(H3btc)与氯化钴反应，在不

同的pH值下得到了不同的结构(图1．4)t54)．

图l-4不同条件下得到的两种Co-btc聚合物(曩)H3btc／ba”；1：1 Co)H3btc／base-1：3

相对于其他含氮类配体(如毗啶类、席夫碱等)，羧酸配体具有如下优点：1)

羧酸具有很强的桥联能力，从图1-2上可以看出，他可以采取双齿桥联，也可以

单齿桥连。在已报道的化合物中，除了少数有第二配体(或水配体)参与下，羧

酸采取了单齿配位的模式外，羧基无一例外都采取了桥连多个原子的配位模式；

2)依据去质子化的程度的不同，能够提供氢键的给体或受体，有时同一个配体

可以部分去质子，能够同时提供氢键的给体和受体，进行以超分子弱作用驱动或

以配位键驱动的自组装。

13多核稀土．铜羧基配合物的研究意义

过渡金属与稀土异核金属配合物的研究，涉及无机合成、晶体化学和材料科学

等多门学科，它既是基础研究又显示出诱人的应用前景，是近年来国际上相当活

跃的研究领域。从五十年代开始，人们就开始对一系列稀土．过渡金属化合物的

磁性进行研究，后来研制出来的永磁材料SmC05和NdFel4B[”l中均含有稀土离

子和过渡金属离子。含稀土RE(111)和cu(II)的化合物REBaCu30，+。具有不寻常的

超导‘561和磁性1571，为了得到按确切地、纯粹的化学计量组成的化合物，从溶液中

合成含RE(111)和Cu(II)的杂金属配合物作为前体【瑚，是一种有效的解决方法。

最近发展起来的分子磁性材料，即是在低温、低压下合成的具有铁磁性的有机

物，金属有机化合物及金属配合物。分子磁性材料具有体积小、比重小、结构多
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样化和易于加工成型等优点，非常适用于作航天材料、微波吸收隐形材料、电磁

屏蔽材料和信息储存材料．物质的铁磁性主要来源于组成物质的离子中的电子自

旋平行。为了使整个晶体中的电子自旋主要是平行，首先必须合成出自旋多重度

尽可能高的分子、一维链或二维片，然后让这些建筑块以铁磁方式集合成宏观三

维的物质。欲控制晶体中分子按铁磁方式堆积是不可能的，人们可做到的是努力

使组成物质的建筑块具有很高的自旋多重度，要达到这一目的，首先必须选择组

成建筑块的离子。在金属离子中，稀土离子的自旋态最大，尤其是Od(III)的S=7／2。

用桥联配体把Gd(IIO组装到分子中，如果相邻离子间为反铁磁偶合，所获得分子

的自旋态将最小(s=O)。针对这种情况，若选择自旋态差最大的两种离子如

Cu(II)(S^=112)、Gd(III)(Sa=7／2)，用桥联配体相连，离子间若为反铁磁偶合，所

得分子的自旋态S=lS^．sBl=6／2也很大。由此可见，含稀土．铜杂金属配合物可望

提供这方面信息，有助于理解偶合作用机理。同时获取高的Tc而又保持分子本

身特性的分子铁磁体，是当今科学家面临的挑战性课题之一，而稀土．过渡金属

杂多核配合物是其中有望突破的方向之一，因此对这些配合物设计、合成、晶体

结构与磁学性能进行研究具有较大的理论意义和潜在的应用价值．本论文主要针

对羧酸中的具有刚性结构的2，6．吡啶二羧酸的稀土-fM配合物的设计、合成与表

征，并对比柔性配体亚氨基二乙酸的稀土．铜配合物进行讨论。

1．4含2，6．吡啶二羧酸及亚氨基二羧酸配体的稀土．过渡金属杂核配

合物的国内外研究状况

含2，6-口tt啶二羧酸和亚氨基二乙酸配体的同种过渡金属、稀土金属的单核或

多核的配合物，近年来文献上已有很多报道。如；西班牙的P曲lo Espinett敦授1996

年报道的二核Pd配合物(图1．5)is9]。还有～些例子被列于图1．5到图1．10中。

图1-5 图1．6DO] 图1．7[61】
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毒番 ％

—tI’】-

图1．8嘲 图1．严M 图I-IO删

图I-II二聚与六聚水簇共存的3D稀士配合物

印度的P．IC Bharadwaj报道的含2，6-吡啶二羧酸配体的4f【ce(n1)，Pr(IID】

三维杂核配合物中的二聚与六聚水簇共存(图1．II)[651。同时他又报道了以2，，

6．吡啶二羧酸为配体和4f【La(111)]元素成功组装出具有束状结构纳米管以及在一

定条件下的转化为开放结构的配位聚合物(图I-12)嗍。

图1．12束状结构纳米管结构与开放结构可转化

7



簟一章羹富

印度M．Chaudhm'y教授利用亚氨基二乙酸配体金属铜，并借助于桥联试剂4．4’．

联毗啶成功地组装得到了蜂巢状的具有穿插框架结构的配位聚合物(图1—13)t6n．

图1．13含亚氨基二乙酸的蜂巢袄的具有穿插框架结构的配位聚合物

但是含这两种酸配体的3d-4f杂核配合物的报道就不多，特别是含2，6．毗啶

二羧酸配体的3d-4f杂核配合物更是不多。究其原因可能是稀土与铜等过渡金属

分别位于元素周期表的f区和d区，性质差别较大，首先一个配体要同时具备易与

RE(III)及Cu(II)配位的两种原子(一般为N和o)，才能有效地把RE(IIO、Cu(IO

组装到一个分子中。其次在考虑到酸配体刚柔性的前提下。还必须综合考虑其他

因素如pH值、温度、投料比、反应时间等。正因为如此，这样的组装过程可变

因素太多，反应过程就难以控制，重现性也较差．尽管困难重重，近年来，化学

家们经过不断的努力和尝试，还是成功地合成了一些含这种酸配体的3d-4f杂核

配合物，并对他们的相关的性能进行了一定程度的探索性的研究。如：南开大学

廖代正教授最近报道的含亚氨基二乙酸配体的3d(Cr)-4f(Eu)具有三维穿插结构的

杂核配合物(如图1．14)【硎．

图l-14含亚氨基二乙酸配体的3d(Cr)-4f(Eu)具有三维穿插结构的杂核配合物

8
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南开大学的程鹏教授利用2，6-毗啶二羧酸配体和3d(Mn)-4ffro)成功地组装

出包含一维“Water Pipe”3D纳米结构(如图1-15)【69]．

图1．15具有lD纳米管的含2,6-吡啶二羧酸的3¨f的3D纳米结构

与此同时，程鹏教授利用2，6-吡啶二羧酸配体和3d(MnM坟Tb，Eu)X成功地

组装出具有一维通道(Channels)结构的、可作为选择性光学探针(Selective

Luminescent Prob铬)的三维结构的配位聚合物(图1-16)【70】

|
．

t

^ ■，，-_

；』 I≥矗

图1．16具有lD通道的三维结构的配位聚合物及其荧光探针功能

北京大学的高松教授在2000年就报道使亚氨基二乙酸钠配体和3d(Cu)与

4f(La,Tb)离子组装出三角棱柱状 3d-4f杂核簇合物

[LnCtts(／／3-OH)3(HL)2(L)4](CIO()2·25H20(Lm)k Tb；H2L)Iminodiacetic Acid)并

作了相应的磁性表征(图1-17)Dtl．

图1．17含亚氨基二乙酸钠配体的具有三角棱柱状3d-4f杂核簇合物
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类似的工作福建物质结构研究所的毛江高教授和厦门大学的龙腊生教授也作

过报道【7”封．就在最近厦门大学的龙腊生教授通过亚氨基二乙酸和Ni(N03b和

La(N03)3反应得到一个罕见的3d(30个Ni)与4f(20个La)大簇合物(图1-18)【硼。

图1．18含亚氨基二乙酸配体罕见的3d(30个Ni)与4f(20个La)大簇合物

通过以上的文献综述，我们发现利用2，6-毗啶二羧酸配体和过渡金属组装得

到3“f杂核配合物的例子非常少，而稀土(40和铜的杂核配合物到现在为止，我

们是第一次报道的．

本论文我们利用2，鲫比啶二羧酸配体和过渡金属铜以及稀土金属离子La’+、

Pr3+、Nd3+在水热条件下，通过调节pH值成功地组装出三个稀土．铜杂核配合物

【{Ln4Cu2(pydc)g(H20)s}·18H20]n(Ln=La(1)；Pr(2)；Nd(3))。同时为了对比柔性亚

氨基二乙酸配体和过渡金属铜以及稀土金属离子Sm”在水热条件下也成功地组装

得到了一个文献上未见报道的具有三维沸石型分子筛类似结构的新化合物

【{Sm2Cu3(Idad)6}·8H20]n(4)并对他们的磁性作了尝试性的研究。其中缩写符号

pydc=2，6-吡啶二羧酸二价阴离子，而ldad。亚氨基--L酸二价阴离子(图1．19)。

坩dc

1r硅／＼犷。
O O

图1．19本论文工作涉及到的两个羧酸配体
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第2章刚性配体2。6-lIE啶二甲酸稀土一铜

2．1前言

金属配位聚合物的合成及表征

众所周知稀土金属离子(Lnl由于具有高的配位数(6-13)，其在几何构型上有

较大的弹性，具有较高的热稳定性，因此稀土．过渡金属配合物是人们研究过渡

金属离子(3d)和稀土金属(4f)离子在磁性材料中磁交换作用的最好的模型之一

【7州，也正因为如此一直吸引着化学家们的注意，近年来有大量的3“f杂核金

属配合物被报道['r／．-so]。2，6-吡啶二甲酸配体由于由于既含有N原子，又含有O

原子，理论上应易于形成3d-4f杂核金属配位聚合物。另一方面，由于2，每吡啶

二甲酸配体又具有一定的刚性，通过配位键或氢键作用，有可能构筑得到在光学、

电学、磁学、催化、医学等领域具有潜在应用价值的具有二维或三维金属．有机

框架结构配合物。尽管近年来，文献上有关于2，6．毗啶二甲酸的稀土金属与过渡

金属(包括Mn，Co，Ni，Zn等)的杂核配位聚合物的报道的实例，但含2'6．毗啶

二甲酸的稀土金属与铜离子的杂核配合物鲜见报道。

本章主要介绍通过刚性配体2。6．吡啶二甲酸(H2pydc)与不同的稀土金属离子

(hn和过渡金属铜离子(cu2+)在水热条件下合成了3个一维链状有机．金属配位

聚合物：【{I-,n2Cu4(pydc)8(H20)8)·18H20]。(Ln=La(1)；pr(2)；Nd(3))a

2．2试剂与仪器

2．2．1化学试剂
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2．2．2实验仪器

2．3化合物的制备

将0．25retool Ln203、0．5mmol CuO、1．0 mmol H2pydc、20ml H20及1 mol／L

氢氧化钠溶液数滴使得其pH-5．6-5．9置于25rid的聚四氟乙烯内胆的反应釜中t

放入带有程序控温装置的烘箱中，在60分钟内将炉温从室温升至1400C，恒温

72小时，再在24小时内将温度缓慢降至室温。

2．3．I配合物【{La2Cu4(pydc)8(H20)8}·18H20](1)

从反应釜中得到大量浅蓝绿色块状晶体，产率约为63％。化学式为

CuJ-IsoNsOssCu4La2。元素分析(％)(括号内为计算值)：C，29．08(28．90)；N，4．50

(4．82)；H，3．61(3．㈣。红外光谱(KBr压片)：v=3452：0(s)，3224．0(s)，1628．1(vs)，

1576．0(vs)，1454．2(m)，1407．7(vs)，1322．4(m)，lll5．5(m)，1030．2(m)，947(m)，

728．3(m)，540．1(m)cnll．

2．3．2配合物【{Pr2Cu4(pydc)s(H20)s}·18H20】(2)
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过滤、自然蒸发，一周后得到浅蓝色晶体，产率约为36％。化学式为

C蛳HsoNsOssCu4Laz．元素分析(％)(括号内为计算值)：C，20。21(20．57)；N，5．64

(6．00)；H，3．29 0．oo)。红外光谱(KBr压片)：v=3407 O r,vs)，3094(s)，1621(vs)，

1585(vs)，1434(s)，1385(vs)，1280(s)，l 185(m)，1084(m)，771(m)’732(m)，689(s)，

593(m)443(m)锄．1．

2．3．3配合物【{Nd2Cu4(pydc)s(H20)s}·18H20】(3)

过滤、将滤液放于空气中自然蒸发，一周后得到蓝色晶体，产率约为26％．

化学式为Csc,I-I∞Ns05sCu4Nd2。元素分析(％)(括号内为计算值)：C，28．68(28．79)；N，

4．66(4．80)；H，3．58(3．43)。红外光谱(KBr压片)；V=3407 O r,vs)，3094(s)，1621

(vs)’1585(vs)，1434(s)，1385(v$)，1280(s)，1185(In)，1084(In)，771(m)，732(m)，

689(s)'593细)443(In)G-xn-1．

2．4晶体结构的测定

本章所涉及到的三个配位聚合物1，2，3的单晶衍射点数据都是在Bruker

ApexlI CCD面探测仪上收集。先挑选合适大小的单晶，用AB胶固定在玻璃丝

上，然后置于衍射仪上。在室温(293K)的温度下，g(Mo Ka)=o．71073～用石墨

单色器，以ca-20的变速扫描收集数据。数据的处理使用SAINT+程序包1射】，吸

收校正使用SADABS程序包m1。空间群根据系统的消光规律确定，并由精修结

果验证。所有的晶体结构的解析均使用SHELX97程序包【831来完成，由直接法或

重原子法解出，然后用差值傅立叶法求出全部氢原子坐标，有机氢原子坐标由理

论计算加入，无机氢原子从差值傅立叶图中找出，用最小二乘法对结构进行榜修。

表中m=∑¨F01．I Fc怛I F。I，wR2=【z p(F02-F,2h]／z w(F02Mm，w=

Z／[孑(Fo)2+(o．1(max(O，F．02)+2f，c2)／3)2】。

三个配位聚合物1，2，3的各自的晶体学数据列在表2-1到2-3之中，所选择的键长和键

角列在表2．4到2-5之中。
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衰2-1．Crystallograpbicdataanddatacollectionparametersforcomplex 1

鱼塑旦!墅 !

Molecular formula Csd-174Cu4La2NsOss

Molecular weight 23 19．21

Color and habit deep blue block

Crystal system Monoclinic

Spacegroup C21c

a(A) 21．060(4)

b(A) 17．305(3)

e(A) 15．150(3)

∥(。) 131．239(2)

v(k3)4151．8(13)

Z 2

p(cald．)(rag m-s) 1．855

∥(m-1) 2．132

F(ooo) 2320

Crystal size(删n) O．30 x O．25×O．18

Orange for data collection(o) 2．35 to 27．54

h／k／／(max，min) -27，25／-22，17，-17，19

RenectiOBS collected 8126

Independent reflections 4197陴(int)=0．0215】

Refinement method Full-matrix least．squares OilP

Data／restraints／parameters 4796／1 3／291

Goodness．of-fit on产 1．071

Final R1*,wR2
6

indices【b 2盯(明 0，0413，O．1128

RI，wR2 indices(an data)0．0503，0．1185

Largest diff．Peak and hole(e A‘3)0．965A0．854

‘RffiXI I，01．Ie,I／sl FoI．

‘w，膏=【z“lPol 2．j丘l№q，02r】m，w=Ⅵ，(，?卜(o．0767P户+0．oooop]
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衰2-2．Crystallographic data and data collection parameten for compound 2

旦旦翌21竖 !

Molecular formula Csdts0Cu4Pr2NsO弼

Molecular weight 2323．20

Color and habit blue block

Crystal system Monoclinic

Space group C2／c

a(硒 21．008(4)

b(A) 17．104(3)

c(A) 15．041(3)

∥(o) 131．081(3)

矿(A3)4073．9(13)

Z 2

p(caid．)(mg m．’) 1．894

∥(m-1) 2．320

F(000) 2328

Crystal size(nun) O．38×O．26×0．12

Orange fordata collection(。) 1．81 to 27．74

h／k．／／(ma】【，rain) -25，25／-21，12／-19，13

Renections collected 6372

Independent reflections 3708陴(int)=0．0220】

Refinement method Fuil-mal]rix least-squares on f

Data／restraints／parameters 4438／13／291

Goodness-of-fit∞产 1．037

FinalRla,wR2。indices【，>20r∽】0．0439，O．1188

RI，wR2 indices(all data)0．0528，0．1246

Largest diff．Peak and hole(e A-3)0．948，-0．706

-R；zlI，．f．IF,I／sle．I．

5wR=lz蜒}兄ltI‘l2妞H，霸眦．懈=l在一【F02卜(0．07|9P)2+4．353IP]P={Fo；t+2F；Zy'3．
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表粥．Crystallographic data and data collection parameters for compound 3

Complex 3

Molecular formula Cu,I-IsoCu4Nd2NB05。

Molecular weight 2329．87

Colorand habit blue and prism

Crystal system Monoclinic

Space group C2／c

a(硒 21．IOO(3)

b(A) 17．236(3)

C(A) 15．208(2)

∥(o) 131．301(2)

y(A3)4155．2(1 1)

Z 2

p(cald．)(nagmb 1．862

声(m-1) 2．351

只000) 2332

Crystal size(姗)0．30×0．25×0．08
Orange for data collection(o) 236 to 27，59

h／k／／(max，rain) -27，25／．22，17／．17，19

Reflections colle斌ed 7026

Independent reflections 4796睥(inO=o．0257]

Refinement method Full-matrix least-squar岱on，

Data／restraints／parameters 4438120／317

Ooodness-of-fit on∥ 1．079

Final Rl*,wR2
6

indices【，>2a例0．0382，O．1169
RI，wR2 indices(all data) 0．0434．O．1207

Largest diff．Peak and hole(e∥) 0．823／-0．733

’们一【zHIRl2-|，cl 2盹呱髟)2】l。．wt lⅡ一(詹H 0．0815P)2+4．龉77P1尸=U彳+2露”．
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表2-4配位聚合物1和2的主要键长(A)和键角(o)表

Symmetry transformation used to generate equivalent atoms：(a)，(b)and(c)1-x，x 1／2-z．
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表2-5配位聚合物3的主要键长(A)和键角(。)表

Symmetry transformation used to generate equivalent atoms：(a)，(b)and(c)l-x,M 1／2·Z．

表2-6配位聚合物1的有关氢键作用信息表



中山大学硕士学位论文 作者詹清光

2．5结果与讨论

2．5．1配合物的合成

配合物l，2，3是通过稀土氧化物、2，6．毗啶二甲酸与氧化铜或二价铜盐

在1400c水热条件下反应得到的。然而2，每毗啶二甲酸与三价稀土盐(Lnl、

二价铜盐(cu2+)的混合物在常规溶液反应条件下，通过调节溶液的pH值，得到

的是一种在通常的溶剂中不溶、非预期的不易表征的聚合物。因此为了避免这种

快速的聚合产物的出现，必须采用非常规的反应手段如水热合成方法已促使适合

X射线衍射测试的单晶的生长，因为水热反应过程中要经过一个中间的亚稳态的

过程，这样就有利于单晶的生长。因此，我们在使用常规溶剂法多次尝试失败后，

通过将Ln203，CuO，H2pydc and H20这四种原料按照摩尔为1：2：4：300混合，在

1400C条件下水热反应得到了三个目标配合物1．2，3，并通过了单晶结构等手

段表征。

2．5．2配合物晶体结构的描述

2．5．2．1【{La2Cu4(pydc)s(H20)$}·18H20】(1)的结构

配合物[{La2Cu4(pydc)8(H20)g}·18H20】(1)的结构属于单斜晶系，空间群为

C2／c。如图2．1所示，晶体结构显示化合物1呈现一维链状结构，构筑链的重复

单元是一个四角形，四角形相对两个顶点分别为两个La¨和两个cu2+。而四边则

分别是由四个2，6-吡啶二甲酸配体围成，边长(即两个金属La3+⋯cIP中心间的

距离)为6．130A(图2-1)。和金属cu2+中心配位的两个配体pydc2‘中的每一个都

是以一个氮原子(N1或N2)和来自不同羧基中的两个氧原子(02、05或Ol、06)

的三齿方式与铜离子配位，并形成四个稳定的五元螯合环，在同一个cu2+离子中

心上的五元这样的螯合环间的最大二面角为81．00．这样中心金属Cu2+离子的配

位数是6，具有八面体的配位几何(图2-2)．其中两个N原子(Nl和N2)处在

轴向的位置，平均键长cu．N为1．939A’键角NI．LaI-N2为176．46。，而平均的
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Cu-O键长为2．189A(所选择的键长和键角见表2-4)。两个pydc2。配体的四个羧基

中除了四个0原子(02、05、Ol、06)ffll铜配位外。剩余的四个中，两个(07和

09)分别和相邻的两个b”离子配位，从而构筑四角形Cu-La-Cu-La重复单元，

最后剩下的两个氧原子(02和03)ff：未和任何金属直接配位。他们仅仅为通过氢

键O⋯H-O构筑成三维网络结构提供受体。

图2-1配合物[{La2Cu4(pydc)8(H20埘·18H20](1)的一维无限链状结构

图2-2配合物1中金属Cu2+的八面体配位几何
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对于稀土LaH离子，来自四个不同pydc2。配体的四个羧基氧原子占据了四个

配位点，另外四个配位点被四个水分子占据，这样稀土矿离子就形成了一个扭
曲的双帽三棱柱状配位几何(见图2．3)．

图2-3配合物1中金属【0+的双帽三棱柱状配位几何

同时如图2．1所示，配合物I也可看作是四个构筑单元Cu◇ydch被一个桥

联单元La(n20)．从四个不同方向桥联而形成的、具有公共顶点La”的四角形环

重复单元的、lD无限链状有机．金属配位聚合物，相邻的两个四角形环重复单元

的夹角为49．8。。L棚，cu．N，CuO的平均键长分别为2．502，1．939，2．189A一致
于文献上报道的亚氨二乙酸和L11t cu2+所构筑的相应的463d杂核配合物的相

应键长【花∞t。另外，配合物1中最短的La⋯La，La⋯Cll，Cu⋯Cu之间的距离分别

为7．981，6．130和9．723 A．

由于配位水分子、结晶水分子、未配位的2，6．吡啶二甲酸羧基氧原子以及

吡啶环的存在，在配合物l中存在着大量的分子间弱相互作用如：氢键O⋯H．o、

胥味堆积作用(表2-6)等。通过这些弱作用，相互平行的1D无限链形成了具有波

浪形(wave-like)层状结构。进一步地，通过氢键om⋯O(010⋯04 2．962人对称

操作码为：x，Y，z一1／2：09⋯014 2．872A'对称操作码为：x+l／2，y+l／2，z+l／2)和

两个平行的毗啶环问的舻．兀堆积作用(两个吡啶环中心问的距离为3．545A)形成

了具有纳米尺寸的一维孔洞结构(孔的大小：O-46劬×1．86姗)，一维孔洞平行

于lD链状结构的主轴(图2—4)．此外，沿着c轴方向也存在着垂直于1D主

链的纳米级的通道(孔的大小：O．66啪×1．26砌)(图2-5)，此通道部分被水

分子和羧基上的氧原子所占据。
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图2-4配合物l中，沿着[101]方向具有lD通道的堆积图

图2．5配合物1中，沿着[001]方向具有lD通道的堆积图
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2．5．2．2[{Pr2C114(pydc)KH20)s}·18H20](2)的结构

配合物【{Pr2cu40ydc)8(H20)I}·18H20](2)的结构也属于单斜晶系，空间群为

C2／c，和配合物1的结构一样也是呈现一维无限链状结构(如图2-6)．

图2-6配合物【{Pl西山蛔疵)I帆Om·18H20](2)的一维无限链状结构

在晶体的堆积图中也显示出由于弱作用诸如氢键、胥吨堆积而构筑并稳定

的，并且具有1D纳米通道的3D网络结构．配合物2与配合物l存在的一些差

别仅仅是由于稀土P，离子半径上的差别而引起的。所选择的配合物2的键长和

键角被列在表20中。

2．5．2．3【{Nd2Cu4(pydc)s(H20)s}·18H20】(3)的结构

配合物[{Nd2Cu4(pydch(H20)8}·18H20】(3)的结构也属于单斜晶系，空问群为

C2／c，和配合物2的结构一样也是呈现一维“(30”无限链状结构(如图2-7)。其它同

配合物2，所选择的配合物3的键长和键角被列在表2．5中。

图2-7配合物[{Nd2C1l‘(pydcMH20)s}·18H20】(3)的一维“OO”无限链状结构

(其它原子为了清楚起见己被删除)

31
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2．5．3配合物I[{La2Cu4(pydc)dH20)I}．18H20]I生J磁学表征

温度在5．300K范围内，外场为10kOe'l'青况下，配合物1的变温磁化率被测．

图2．8所示的为配合物l的加卿加正捆。由于稀土矿离子是抗磁性的，对配

8

冀
袅

O ∞ ∞ ∞ 锄 卸 柚

图2-8配合物1在10kOe的zk·T(I)和IXMT-TC2)图

合物l的磁性研究，能够提供其中cu2+和Cu2+离子之间磁相互作用的一些信息．

由图2-8所示，300K时，加劝0．852 emu·K·Kmol一，比两个没有孤立的、没有任

何磁交换作用Cu2+的期望值0．907 emil．K．Kmol“稍低一些，这表明在配合物1中，

两个相郐的cu2+离子之间没有磁偶合作用的，这可能是由于在同一个重复单元

中，Cu⋯cll之间的距离(9．723 A)太远所致。但是随着温度的逐渐下降，其加7值

逐渐增大，在24K时突然上升达到最大值1．091 erllu．K．Kmol"l,然后又随着温度降

低其值也逐渐减小，在5K目CxM殖为1．032 emil．K．Kmol～．

0 ∞ Ⅷ m ∞ 2S) -4m

TK——一

1￥12-9配合物l在10kOe的I／zM．z闺
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如图2-9所示，由I伽．础线在5—300K范围内遵守居里-夕}斯定律加=CHr．

6》，其外斯常数p=6．069K,C=1．30790emu．K．mol～，这表明配合物l有弱的铁磁

性行为．

而配合物2和3由于获得的纯的产品的量少，而没有进行磁学性能的测试。

2．5．4配合物l[{Lm2Cu．(pydc)l(H20h}．18H20】的热稳定性分析

由于配合物2和3由于获得的纯的产品的量少，同时三个配合物的结构又非常

相似，所以配合物l被用来做了热重分析(Thcrmog"avimctric analyses(TGA))来进

一步考察这类有机．金属配位聚合物的热稳定性。

配合物1首先在95．20C失重，到127。C时共失重13．99％，为18个结晶水分

子的含量(理论值为13．95％)。随后重量保持不变，到280aC又开始失重，到3100C

时共失重5．54％，为8个配位水分子的含量(理论值为5．52％)。两步总共失水

19．53％，相当于配合物l在310。C时失去所有的水分子．然后在3500C时配合物

开始分解，到450。C时完成。由于分解曲线没有明显的平台，分析分解过程较为

困难。水分子到127。C时才完全离去，说明它们与其他分子形成的氢键很强，强

于纯水的分子间的氢键，这一点很清楚地为晶体结构所证明。
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第3章柔性配体亚氨基二乙酸稀土一铜金属配位

聚合物的合成及表征

3．1前言

通过自组装来设计和构筑具有大的孔洞结构的3D有机．金属配位聚合物不

仅仅因为和沸石型材料具有非常类似的拓扑结构，更重要的是他们在气体存储、

分子筛、离子交换与催化等领域都有着非常广泛的用途【肄s7】。因此，近年来有很

多有关纳米孔洞的3D有机．金属配位聚合物被报道[6s-70,T3,U-90]。然而其中的金属

以3d过渡金属为多，虽然这其中也包含有一些3d-4f杂核有机．金属配位聚合物

被报道[68-70,铷，但总的来说，不是很多。这主要是因为，同时将3d过渡金属和

4f稀土金属自组装到一个分子中去，非常不容易，目前也只有为数不多的含N、

O、S等有机配体较成功地组装了，现在还远没有达到控制合成、定向合成3d-4f

杂核有机．金属配位聚合物的水平。因此开展这一领域的工作将是非常必要和及

时的，也具有潜在的应用价值的。

基于我们前期开展的含刚性配体2，6-吡啶二甲酸的3“f杂核有机．金属配

位聚合物的研究工作的基础上，为了更进一步细致、深入地开展这一领域的研究

工作并便于对比，我们又开展了含柔性亚氨基二乙酸的3d-4f杂核有机．金属配位

聚合物的研究。本章主要介绍通过柔性配体亚氨基二乙酸(H：Idad)与不同的稀土

金属离子(Ln3+)和过渡金属铜离子(cu2+)在相同的水热条件下合成了2个三维的、

具有一维纳米通道结构的有机．金属配位聚合物；【{LnzCu3(1dad)6)·8H20】。(Ln=

Sm(4)；Gd(5))。

3．2试剂与仪器

3．2．1化学试剂
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3．2．2实验仪器

3．3化合物的制备

将O．25 mmol Ln203、0．5 mmol CuO、1．0 mmol H2Idad、20 ml H20及1 mol／L

氢氧化钠溶液数滴使得其pH=5．6．5．9置于25 ml的聚四氟乙烯内胆的反应釜中，

放入带有程序控温装置的烘箱中，在60分钟内将炉温从室温升至1400C，恒温

72小时，再在24小时内将温度缓慢降至室温。

3．3．1配合物【{Sm2Cu3(1dad)6}．8H20]。(4)

从反应釜中得到大量浅蓝绿色块状晶体，产率约为78％。化学式为

C24H46N60j2Ctl3Sm2。元素分析(％)(括号内为计算值)：C，20．21(20．25)；N，5．94

(5．91)；H，3．29(3．23)。



中山大学硬士学位论文 作者詹清光

3．3．2配合物【{GdzCu3(Idad)6)·8H20]。(5)

过滤、自然蒸发，一周后得到浅蓝色晶体，产率约为36％。化学式为C24H46

lq6032Cu3Gd2。元素分析(％)(括号内为计算值)：C，20．08(20．Oo)；N，4．94(5．Oo)；H，

2．95(3．oo)·

3．4晶体结构的测定

本章所涉及到的二个配位聚合物4。5的单晶衍射点数据都是在Broker

ApexlI CCD面探测仪上收集。先挑选合适大小的单晶，用AB胶固定在玻璃丝

上，然后置于衍射仪上．在室温(293K)的温度下，X(MoKa)=o．71073人用石墨

单色器，以弘2p的变速扫描收集数据。数据的处理使用SAIMr+程序包【sl】，吸

收校正使用SADABS程序包【蚴。空间群根据系统的消光规律确定，并由精修结

果验证。所有的晶体结构的解析均使用SHELX97程序包【831来完成，由直接法或

重原子法解出，然后用差值傅立叶法求出全部氢原子坐标，有机氢原子坐标由理

论计算加入，无机氢原子从差值傅立叶图中找出，用最d'--乘法对结构进行精修。

表中Rl=z¨Fo 1．|Fc J尼I F0 I，wR2=ix fw(FJ-po：h]也：w(砰瑚忱，w=

1／[o'2(Fo)2+(o．1(max(0，，’02)+2，c2)／3)2】。

三个配位聚合物4，5的各自的晶体学数据列在表3．1之中，所选择的键长和

键角列在表3-2中。
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表3-1．QystaUo舯phic data and data collection parameters for complex 4

Complex
4

Molecular formula

Molecular weight

Colorand habit

Crystal．qystcm

Space group

a(A)

b(A)

c(A)

∥(o)

y(r)

Z

p(cald．)(nag m。)

／a(mm。1)

F(000)

Crystal size(姗)
Orange for data collection(o)

h／k／／(max，min)

Reflections collected

Independent reflections

Refinement method

Data／restralms／parametcrs

Goodness．of-fit onP

Final月PwR2
6
indices【，>2a(0]

R1，wR2 indices(all data)

Largest d—iff—．Peak and hole(e A。)

G矗h6N6032Cu3Sm2

1421．99

deep

THgonal

P 3cl

13．377(1)

13．37“1)

14．462(2)

120．00

2241．2(4)

2

1．855

4．087

1398

O．30x 0．25×0．18

1．76t027．53

—27，25／一22，17／-17，19

8126

1731限(inO=O．0378】

Full-matrix least-squares On产

1731／4／113

I．09l

0．0274，0．0784

0．0442．O．0918

0．891／．0．957

·R=∑l I不I．1疋}，sI，．1，

5wR=【z“l，oI
2 l丘I 2炮“R2)2l”．wz z4d(F02)+(O．0415P)2+9．9485P]
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表3．2 Selected bond lengths(A)and bond angle*o ofcomplex 4

耋箜：望坦堕曼婴堕鲤壁堕塑!竺i墅!型塑巫箜f：!堕12里￡塑壁!

Complex Hydrogen bond Distance Angle Symmetry Code
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3．5结果与讨论

3．5．1配合物晶体结构的描述

3．s．2．1【{Sm2Cu3(Idad)6}·8H：O]。(4)的结构

配合物[{Sm2Cu3(]dad)6)·8H20】。(4)的结构属于Trigonal晶系，空间群为

P 3cl。晶体结构表明：基于次级构筑基元Sm2Cu3(secondarybuildingunit，SB03

(图3-1和图3-2)，经过桥联配体Idad2’的连接，化合物4呈现出具有一维纳米

通道的三维开放式结构(图3．5)。如图3-2所示，次级构造基元的骨架由两个

图3-1配合物4中的次级构筑基元(SBU)

图3．2配合物4中基于金属原子Sm2cu3骨架的次级构筑基元(sBU)
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稀土sIn3+离子和三个cu2+离子组成的具有c，轴的三角双锥结构，而两个Sm3+

离子刚好处在两个锥项上，三个Cu2+离子刚好组成了三角双锥的三角平面．

Sml⋯Cul，Smla⋯Cul之间的距离分别是6．166(4)和4．559(3)A。

每个Sm3+离子和周围的六个Idad2。配体提供的九个氧原子配位f平均Sm．0

2．481(4)A)，配位数是9，呈现三帽三棱柱状配位几何。其中六个羧基氧原予：

01．Ola,Olb和04，04a,04b构成三棱柱，剩余的三个羧基氧原子作为三棱柱

的三个帽(如图3-3所示)。

图3-3 s一+离子的三帽三棱柱状配位几何

图3-4 cu2+离子的畸变八面体配位几何

4
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而每个ca2+离子分别和两个配体的四个羧基氧原子、两个氮原予配位，键长

为Clll-01 2．41 l(5)A，Cul--03 1．954<3)A，CuI-NI 2．015(4)A。键角OI-Cul-03

和01-Cul-N1分别是89．3(2)o’90．7(1)。和73．3(1)o，106．7(1)。，这样6配位的Cll2+

离子就呈现两个轴向的键加长的畸变正八面体配位几何，这可能是姜泰勒效应所

致(m3--4)·

对于每个三角双锥Sm2Cu3基本单元的六条边是Ca-条长边sml．c睥C3—03-

cul(平均Sm-Cu距离为6．166(6)A)和三条短边Sml-Ol-Cul(平均Sra-Cu距离为

4．559(3)]Q，这样三角双锥Sm2Cu3基本单元通过配体Idad2．的连接，产生出一个

具有G对称的簇[Sm2Cu3(Idad)6]。同时这个簇也可以看作为一个大的构筑基元。

由图3．2所示，我们也可以明显地看出，在三角双锥Sm2Cu3基本单元的周围，共

享着它的六条边、颠倒着有六个同样的三角双锥Sm2Cu3基本单元，即相邻两个

三角双锥Sm2Cu3基本单元颠倒着共享一个矩形边。换句话来说，每个三角双锥

Sm2Cu3基本单元通过六个矩形框架，连接着周围的六个同样的基本单元。这样

的连接方式沿着三维空间被进一步扩展开来形成了一个相互平行的且交叉式的、

由12金属(6个Sm3+和6个Cu2+)构筑而成的1D通道式的三维开放式框架结构(图

图3．5具有一维通道的三维开放式框架结构
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3．5)。通道中所容纳的水分子和骨架上的氧原子通过氢键而稳定(有关的氢键信

息见表3-3)．显然每个通道被周围的六个通道所包围，形成了具有紧密堆积的蜂

巢状的格子．1D通道截面的12元金属环的直径约为9．钙A'如果考虑到原子的范

得华半径，正六角形12元金属环的直径约为7．5 A，按照Yaghi ec al所采用的计算

方法配合物4的晶体中，空腔体积占整个空间体积约为10．2％．但是当键连的水分

子被出去后，空腔体积增加到整个体积的27．2‰这表明有序的、具有微孔结构

且包含Ln-Cu杂核的有机．金属配位聚合物可以通过自组装而得到。进一步研究发

现，六角形12元金属环lD通道的壁包含4元金属骨架窗口(如图3=2和3．5)，从而导

致了具有交叉通道的、包含Im-Cu杂核三维有机框架结构。

通过以上的分析我们可以清楚地看到，配合物4中六角形通道是由沿着轴向

方向的六个无限交替、具有c3对称性且通过SBUs连接的，同样的通道首尾倒置

排列起来的，进而构筑成开放的、3D框架结构。这个结构的成功构筑不仅向我

们展示了SBUs的形状和对称性可以诱导具有特定功能的结构的形成，更重要的

是给我们提供了一种通过柔性有机配体来构筑具有1D线性六角形纳米通道的3D

开放式结构的组装策略。同时配合物4也为我们进一步研究和设计包含3d-4f杂核

金属的微孔材料和超分子构筑提供重要的范例。

3．5．2．2【{Od2Cu3(Idad)6}·8H20]。(5)的结构

配合物5，我们按照和配合物4同样的方法合成得到， X．射线衍射证实其

晶胞参数同文献[731dP所报道的配合物Gd-Cu完全一样，Ⅺ射线单晶衍射数据就

没有收集。这样通过x-射线衍射裁确定了组成，为后面磁性测试与分析提供了

用的信息。

3．5．3配合物5的磁学表征

在一系列类似的Ln(III卜cu(1I)配合物中，GdIIl有一个8s能大的自旋基态，并且

没有第一级角动量矩。同时考虑到配合物5的结构同配合物4的相似性，所以我们

选用Gd(m)-Cu(U)目E合物5来测试此类配合物的磁学性能，尽管配合物5的结构在

文献[73】中已有报道，但磁学性能没有测试表征。

温度在2．300K范围内，外场为lT情况下，配合物5的变温磁化率被测。图3-6

所示的为配合物SI拘XM．A XMT-哪I，加-z圈。从图3．6可知，配合物5的加丁值从

300K到15K基本上保持在一个常数，平均值为17．3 e咖1．K／mol，然后在15K以下

突然上升。室温下，配合物5的脚丁值为17．25 emil．K／mol稍稍高于理论计算值16．87
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cmu·K／mol(两个Gd(IID和三个cu(II)))。所观察的的磁化率数据遵守居里一外斯定

律(Curio--Weiss Law)2rM=CHr一句，其外斯常数口=0．5245K,C=17．3628emu·K

tool～，这表明配合物1有弱的铁磁性行为。
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图3-6配合物．5在lT的加一r(1)、l协I·r(2)和翱Br(3)图

在2．OK时，配合物5的磁化强度(M)和随外加磁场(H)变化关系曲线被测，显

示在图3．7中。

图3．7配合物5在2K温度下的肘舶j
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从图3-7n-I"看出，2．0K温t度下基态(S=17／2)是主要布居，此时磁化强度膨艮

好地遵从布里渊函数(the Brillouin function)，表明了在Cu(ID和Gd(III)之间存在

一种铁磁性作用，类似的报道在以前的文献中也见到91删．

3．5．4配合物4的热稳定性分析

配合物4的结晶性样品的热重分析(Thermogravimetric analyses(TGA))I曲线显

示出两步放热峰。首先在22．7和120．50C问失重11．543％，对应于失去8个溶剂水

分子(理论计算10．14％)，主要失重发生在3080C和5000C间，共失9944A81％，相

应于整个配合物4的框架结构被破坏了．

同时我们也用配合物4的晶体在1200C左右失去溶剂水分子后，再放在室温下

的空气中放置两天后，对比前后的元素分析和XRD图，我们发现配合物4的开放

式框架结构未变，脱去的溶剂水分予部分又可以被吸附回去，只是数量减少了一

些而已。这就表明在配合物4中，客体水分子不仅可以从3D框架的1D通道中逃逸

出去，还可以根据需要再回去，而不影响整个配合物的框架结构。
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第4章论文工作小结

本论文在水热条件下合成、表征了5个稀土．铜羧基杂核配合物，并对其中

的四个配合物进行了晶体结构分析和两个配合物的磁性进行研究．

通过研究我们发现：

1)在本论文所涉及的反应条件下，含氮二元羧酸配体的刚、柔性可能是影

响最终稀土．铜杂核配合物维数的主要因素。

本论文工作中涉及到两个配体：2，6-吡啶二甲酸(H2pydc)和亚胺乙二酸

(112Idaa)，前者为刚性配体，后者为柔性配体。一般来说，刚性配体通过一定的

组装容易得到具有较大内径的孔道或通道结构的框架结构，而柔性配体不能或得

到的孔道(通道)的内径常常较小。文献上报道的刚性配体2，6-吡啶二甲酸(H2pydc)

在水热条件和稀土h一离子及非Cu2+离子组装得到具有一维纳米级孔洞或通道

的三维开放式框架结构。然而我们在1400C左右的水热反应条件下，利用刚性

2,6-毗啶二甲酸(H2pydc)和稀土及铜的氧化物组装只得到了一维链状有机-金属配

位聚合物。而在完全同样的条件下。柔性配体亚胺乙二酸和稀土及铜的氧化物组

装得到的却是具有一维通道的三维开放式框架结构。显然在此条件下，柔性配体

更有利于这种具有一维通道的三维开放式框架结构的形成。

2)进一步研究发现，通过2,6．吡啶二甲酸和稀土离子、铜离子自组装来构筑

稀土．铜杂核配合物，受反应的pH值和温度的影响较大。

厂
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l 朋=6．5-6．9
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簟4章论文工作小结

论文中所报告的一维稀土．铜杂核配合物是水热反应条件下，通过调节溶液

pH值为5．6-5．9的情况下，组装得到的。文献上报道了利用同样的配体在水热反

应条件下和稀土、非铜的其它过渡金属离子组装反应可得到具有一维通道的三维

开放式框架结构，因此我们尝试通过改变pH值，使之升高到6．5"6．9，而其他条

件不变的情况下，进行水热反应组装，然而遗憾的是我们仅仅得到了一维铜的有

机．金属配位聚合物(图4d)。

图4．1含2．鲫比啶二甲酸配体的lD铜的配位聚合物

当其他反应条件不变，仅仅改变反应温度时，我们发现对水热条件下2，6-

吡啶二甲酸和稀土离子、铜离子组装反应的最终产物的影响也是很大的。1000C

只能得到简单的、文献上已经报道的单核铜的配合物(图4-2)，只有在140。C左

右才能得到一维稀土．铜杂核有机．金属配位聚合物。更高的反应温度由于我们的

反应釜的承受能力不够，所以我们没有尝试。

r_<

l

100℃

140℃

圄
盈



中山大学磺士学位论文 作者詹清光

图4．2含2,6-毗啶二甲酸配体的单核铜的配位物
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