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摘　要　采用溶剂挥发扩散法合成了配合物单晶[ Zn( DMF) 2( H2O) 4]·C8Cl4O4, 其中 DMF 为 N , N′-

二甲基甲酰胺。配合物为三斜晶系, P -1 空间群,其晶胞参数为 a= 0. 57680( 10) nm, b= 0. 85991( 14) nm, c=

1. 2030( 2) nm,�= 95. 781( 3)°, �= 102. 074( 3)°, = 98. 594( 2)°, V= 0. 57154nm3 , Z= 1, Mr = 585. 51, Dc=

1. 701g/ cm 3, F ( 000) = 298, != 1. 594mm - 1, 最终偏差因子 R 1= 0. 0315, wR 2= 0. 0914, 和 R1= 0. 0345,

w R2= 0. 0946, 同时采用红外光谱分析、元素分析对其进行表征。
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1　前言
作为一种构筑经典固体骨架材料的手段,超分子配位化学受到了越来越多配位化学工作者和

晶体工程学者的重视。这类配位化合物由于其特有的性质,在选择性催化、分子识别、可逆性主客体

分子(离子)交换、超纯分离和微孔器件等材料领域呈现出广阔的应用前景[ 1—4]。在这些有机-无机

固体材料中, 有 4种经典的相互作用: 只有配位键( CB) ; 配位键和氢键( HB) ;配位键和其他的相

互作用, 如金属与金属键( MB) 、�-� 键( PP)相互作用
[ 5]
; 配位键和混合的相互作用, 如 HB+ PP、

HB+ MB或 MB+ PP。本文合成了新颖结构配合物[ Zn( DMF) 2( H2O) 4 ]·C8Cl4O4 ,通过元素分析、

红外光谱和单晶衍射确定了配合物的组成与结构,并对分子结构及分子间的相互作用进行讨论。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

主要仪器: Nicolet FT -IR 460 红外光谱仪(美国 Nicolet 公司) , VarioelⅢ型元素分析仪(德国

Elementar 公司) , Smart Apex Ⅱ X射线单晶衍射仪(德国 Bruker 公司)。

主要试剂:甲醇、DMF、吡啶、Zn( NO3 ) 2·6H2O,以上试剂均为分析纯,直接使用; 四氯对苯二

甲酸( CP) ,经重结晶纯化后使用。

2. 2　配合物的合成

将 0. 090g ( 0. 30mmol)四氯对苯二甲酸和 0. 045g( 0. 15mmol) Zn( NO 3) 2·6H2O 置于 15mL 的

小瓶中,加入 3mL 甲醇和 3mL DMF 使固体溶解, 将小瓶放入含 4mL 吡啶的大瓶中,密封、静置一

个星期,得到无色块状晶体 [ 6]。将晶体分离, 干燥,产率 57%。元素分析( %) , C14H22Cl4N 2O 10Zn实测



值(计算值) : C, 28. 62( 28. 69) ; H, 3. 72( 3. 76) ; N , 4. 91( 4. 78)。IR( KBr , cm
- 1 ) : 2932( w ) , 1723( s) ,

1708( s) , 1687( s) , 1638( s) , 1601( s) , 1570( s) , 615( s)。

2. 3　晶体结构测定

在 273K 下, 选取尺寸为 0. 15mm×0. 12×0. 10mm 的无色块状晶体,在 Smart Apex Ⅱ X-射

线单晶衍射仪上收取衍射数据, 以 Mo K�( K = 0. 071073nm )方式,在 1. 75°≤∀≤25. 05°范围内共

收集到 2962个数据,其中 R( int ) ≥0. 0147内的 2012个数据适合于晶体解析,衍射强度数据经 L P

和吸收校正。全部非氢原子均采用直接法获得, 非氢原子坐标和各向异性温度因子均采用全矩阵最

小二乘法修正。所有计算均用SHELX-97程序完成。结果表明,该晶体属于三斜晶系, P-1空间群,

晶胞参数为 a= 0. 57680( 10) nm, b= 0. 85991( 14) nm , c= 1. 2030 ( 2) nm, �= 95. 781( 3)°, �=
102. 074( 3)°,  = 98. 594( 2)°, V = 0. 57154nm

3
, Z= 1, M r = 585. 51, Dc= 1. 701g/ cm

3
, F ( 000) =

298, != 1. 594mm
- 1
, 最终偏差因子[对 I> 2R ( I )的衍射点] R

1
= 0. 0315, wR 2= 0. 0914, 和 R1=

0. 0345, wR 2= 0. 0946(对所有的衍射点)。差值 fourier 图中最高残余电子密度峰 #∃max= 7. 45×

102e·nm
- 3 ,最低残余电子密度峰 #∃min= - 5. 75×102e·nm

- 3。

3　结果与讨论

3. 1　红外光谱

配体中四氯对苯二甲酸的羰基伸缩振动由 1723、1708cm
- 1
移至配合物中 1638、1601cm

- 1
, 说

明已经去质子化并已成键; N , N′-二甲基甲酰胺的羰基伸缩振动由 1687 cm- 1移至配合物中

1570cm
- 1 ,说明氧原子上的孤对电子可能与锌离子配位。X射线单晶衍射的结果证实了上述情况。

3. 2　晶体结构

标题配合物的分子结构图、晶胞堆积图分别示于图 1、2;部分键长、键角以及氢键键长和键角

分别列于表 1、2。配合物的基本单元中包括一个Zn (Ⅱ) ,两个DMF,四个 H2O和一个四氯对苯二

甲酸 (带两个负电荷的离子)。中心 Zn (Ⅱ) 离子采取六配位八面体构型, 分别与六个不同的氧原

子配位, 两个氧原子( O3和 O3A) 来自两个不同的 DMF 分子,其他四个氧原子 ( O4、O4A、O5、

O5A) 分别来自四个 H2O分子。骨架中 Zn与 DMF 中的氧原子配位的 Zn—O键长分别为 2. 1621

( 16)、2. 1621( 16) nm, Zn与 H2O配体中 Zn—O键长分别为 2. 1197( 15)、2. 1197( 15)、2. 0106( 16)、

2. 0106( 16) nm。配合物中的主要键角为: O( 5A )—Zn( 1)—O( 4) 88. 95( 6)°, O( 5)—Zn( 1)—O( 4)

91. 05( 6)°, O( 5)—Zn( 1)—O( 3) 88. 11( 7)°, O( 5)—Zn ( 1)—O ( 3A ) 91. 89( 7)°, O( 4)—Zn( 1)—O

( 3A ) 92. 68( 6)°, O( 4)—Zn( 1)—O( 3) 87. 32( 6)°。

表 1　标题化合物的主要键长( nm )和键角(°)

键长 键长 键长

Zn( 1) - O( 5A) 2. 0106( 16) Zn( 1) - O( 4) 2. 1197( 15) Zn( 1) - O( 3A ) 2. 1621( 16)

Zn ( 1) - O( 5) 2. 0106( 16) Zn( 1) - O( 4A) 2. 1197( 15) Zn( 1) - O( 3) 2. 1621( 16)

键角 键角 键角

O( 5A) - Zn( 1) - O( 5) 180. 00( 1) O( 4) - Zn( 1) - O( 4A) 180. 00( 7) O( 5A) - Zn( 1) - O( 3) 91. 89( 7)

O( 5A) - Zn( 1) - O( 4) 88. 95( 6) O( 5A) - Zn( 1) - O( 3A) 88. 11( 7) O( 5) - Zn( 1) - O( 3) 88. 11( 7)

O( 5) - Zn( 1) - O( 4) 91. 05( 6) O( 5) - Zn( 1) - O( 3A) 91. 89( 7) O( 4) - Zn( 1) - O( 3) 87. 32( 6)

O( 5A) - Zn( 1) - O( 4A) 91. 05( 6) O( 4) - Zn( 1) - O( 3A) 92. 68( 6) O( 4A) - Zn( 1) - O( 3) 92. 68( 6)

O( 5) - Zn( 1) - O( 4A) 88. 95( 6) O( 4A) - Zn( 1) - O( 3A) 87. 32( 6) O( 3A) - Zn( 1) - O( 3) 180. 00( 1)

　　另外,去质子化的四氯对苯二甲酸,通过与骨架中的配体 H2O 形成氢键而存在于晶体的结构

中[ 7]。同时, 配合物中分子之间由于弱的氢键作用, 形成了空间三维结构,主要的氢键为 O( 4) W…
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O( 1) 0. 2665nm , O( 4) W…O( 3) 0. 3000nm, O( 5) W…O( 1) 0. 2708nm , O( 5) W…O( 2) 0. 2592nm。

每个分子中的一个四氯对苯二甲酸与相邻分子中的另一个四氯对苯二甲酸相互平行且投影重叠,

产生了 �-� 堆积效应。这可以降低能量,有利于晶体内的分子堆积
[ 8]
。

4　结论
目前尚未有关于四氯对苯二甲酸的晶体数据文献报道, 本文合成并得到单晶配合物[ Zn

( DMF) 2 ( H2O) 4 ]·C8Cl4O4 ,并希望用于氢气储存方面的性能研究, 此配合物的晶体结构数据将会

对后续进一步合成含卤素的对苯二甲酸配体的金属-有机骨架( MOFS)材料具有积极的指导意义。

图 1　标题配合物的分子结构图 图 2　标题配合物的晶胞堆积图

表 2　标题化合物氢键的键长( nm )和键角(°)

D- H…A 键长( D- H) 键长( H…A) 键长( D…A) 键角(D- H…A)

O( 4) W- H…O( 1) 0. 0850 0. 1816 0. 2665 177. 15

O( 4) W- H…O( 3) 0. 0850 0. 2228 0. 3000 151. 01

O( 5) W- H…O( 1) 0. 0850 0. 1862 0. 2708 174. 00

O( 5) W- H…O( 2) 0. 0850 0. 1742 0. 2592 179. 65
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Synthesis and Structure of Compl ex [ Zn( DMF) 2(H2O) 4]·C8Cl 4O4

WANG Chao　HONG Jian-Quan　ZHANG Jie　ZHENG Chang-Ge
(S chool of Chemical and Material Engineering of J iang nan University , Wuxi , J iang su 214122, P. R .China)

Abstract　T he complex , [ Zn( DMF) 2 ( H2O) 4 ]·C8Cl4O4 , w as synthesized with the procedure of

slow diffusion of pyridine ( DMF= N , N '-dimethylformamide) . T he crystal belongs to t riclinic, space

group P-1. T he cell parameters are as follow : a= 0. 57680( 10) nm , b= 0. 85991( 14) nm, c= 1. 2030( 2)

nm , �= 95. 781( 3)°, �= 102. 074( 3)°,  = 98. 594( 2)°, V = 0. 57154nm
3, Z= 1, M r= 585. 51, Dc=

1. 701g / cm
3 , F ( 000) = 298, != 1. 594mm

- 1, R 1= 0. 0315, wR2 = 0. 0914 [ I > 2sigma ( I ) ] , R1 =

0. 0345, wR2 = 0. 0946 ( all data ) . IR and elemental analysis w ere carried out to characterize the

complex.

Key words　DMF, Tetrachloroterephthalaic Acid, Complex , Cry stal Structure.
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