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吡啶二甲酸及邻菲啰啉混配 Ｃｏ( ＩＩ)
化合物的合成与晶体结构
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(南华大学 化学化工学院ꎬ湖南 衡阳 ４２１００１)

摘　 要:成功合成了一个 ２ꎬ６￣吡啶二甲酸和邻菲啰啉混合配位的二价钴配合物

[Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏꎬ对其进行了元素分析及 Ｘ￣射线单晶结构表征.该化合

物结晶于三斜晶系ꎬＰ￣１ 空间群ꎬ其晶体学参数为:Ｍｒ＝ ６４３.４２ꎬａ＝ ０.６９７２５(１) ｎｍꎬｂ ＝
１􀆰 ３２１４６(２) ｎｍꎬｃ＝ １.４９３０４(３) ｎｍꎬα＝ ７４.６８９(１)°ꎬβ＝ ８９.３９６(１)°ꎬγ ＝ ８４.５７５(１)°ꎬ
Ｖ＝ １.３２０.７５(４)ｎｍ３ꎬＺ ＝ ２ꎬＤｃ ＝ １.６１８ ｇ / ｃｍ３ꎬμ ＝ ０.７２６ ｍｍ－１ꎬＦ(０００)＝ ６６２.化合物的

结构由直接法解出ꎬ用基于 Ｆ２ 的全矩阵最小二乘法校正.最终可靠因子为 Ｒ１ ＝
０􀆰 ０７３０ꎬｗＲ２ ＝ ０.２４２４ 及 Ｓ＝ １.０８.该化合物通过未配位羧基与结晶水之间的氢键及邻

菲啰啉的 π￣π 堆积等超分子作用最终形成三维超分子结构.
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ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｆｏｒｍｅｄ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｓｕｐｒａ￣ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｎｅｔ.
ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏｂａｌｔꎻｐｙｒｉｄｉｎｅ ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄꎻｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎻｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　 　 金属—有机配合物ꎬ也被称为无机有机杂化

材料.该领域的研究是近二十年来材料科学中的

热点领域之一.其结构变化纷繁复杂ꎬ表现出极大

的物质结构及拓扑网络多样性:从离散寡聚体、一
维单链到多重链式结构、二维层状结构到三维立

体框架结构[１￣５] .与此同时ꎬ金属有机配合物在包

括气体吸附存储、分子磁体、固体荧光、铁电及催

化作用等领域表现出来的潜在应用价值ꎬ因此也

受到化学家及材料科学家们的广泛关注.通过晶

体工程可以构筑高维配位聚合物ꎬ同样也可以选

择有机配体以设计建立在氢键等相互作用之上的

超分子化合物ꎬ这些超分子体系也能够成为具有

非常优异性能的新材料[６￣８] .
吡啶二甲酸是合成医药、农药和颜料以及发

光材料的中间体ꎬ广泛应用于医药、化工、食品及

生 产生活中ꎬ具有不可替代的作用与价值[９] .由
于其具有的两个羧酸基团和一个吡啶氮原子既可

作为配位点ꎬ也可以充当氢键的给体或者受体.正
由于此ꎬ引入吡啶二甲酸作为共配体ꎬ既可以使羧

基与金属形成配位键ꎬ也可以以之建立起分子间

的氢键相互作用ꎬ使得构筑丰富的超分子体系成

为可能[１０] .因此吡啶二甲酸是目前常使用的有机

配体在超分子材料的合成中占有更重要的位置.

１　 实验部分

１.１　 实验试剂与仪器

６￣甲基烟酸ꎬＡ.Ｒꎻ３７％ 盐酸ꎬＡ.Ｒꎻ高锰酸钾ꎬ
Ａ.Ｒꎻ六水合硝酸钴 Ａ.Ｒꎻ邻菲啰啉ꎬＡ.Ｒ.

Ｃａｒｌｏ Ｅｒｂａｌｌｏ 型元素分析仪ꎬＢｒｕｋｅｒ ＳＭＡＲＴ
１０００ ＣＣＤ Ｘ￣射线单晶衍射仪.
１.２　 实验步骤

１.２.１　 ２ꎬ５’￣吡啶二甲酸的合成

配体按图 １ 所示路线合成:在带有控温装置

及冷凝管的三颈烧瓶中ꎬ加入 ６￣甲基烟酸及其五

倍质量的蒸馏水.在磁力搅拌情况下ꎬ再少量多次

加入 １.５ 倍化学计量的 ＫＭｎＯ４ 固体.加完后加热

回流 ３~５ ｈꎬ然后冷却至室温.抽滤ꎬ并用少量蒸

馏水洗涤滤饼 ２ ~ ３ 次.合并滤液ꎬ以浓盐酸调节

ｐＨ 值为 １ ~ ２.过滤ꎬ真空干燥得到白色固体ꎬ收
率 ８５％.

图 １　 ２ꎬ５’ ￣吡啶二甲酸的合成路线示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ
ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ

１.２.２ 　 配合物[Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２( ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ 的

合成

将 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ (０.５ ｍｍｏｌ)ꎬ２ꎬ５’￣吡啶

二甲酸 (１ ｍｍｏｌ) 和邻菲啰啉 (０.５ ｍｍｏｌ) 加入

３０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ磁力搅拌 １ ｈꎬ混合物移入到

５０ ｍＬ聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热反应釜中ꎬ
加热到 １３５ ℃并保温 ２４ ｈ 后停止反应.冷却到室

温ꎬ过滤ꎬ暗红色滤液放置于暗处ꎬ约两周后析出

紫红色块状晶体.化学式.元素分析计算值(％):Ｃ
４８.５３ꎬ Ｈ ３. ７６ꎬ Ｎ ８. ７１ꎬ 实验值(％):Ｃ ４８. ３９ꎬ
Ｈ ３.８３ꎬ Ｎ ８.５９.

２　 结果与讨论

２.１　 配合物[Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ 晶体

结构的测定

选取大小为 ０􀆰 ２０ ｍｍ× ０.２０ ｍｍ× ０.１０ ｍｍ 的

晶体于 ２９６(２) Ｋ 下ꎬ用 Ｂｒｕｋｅｒ ＳＭＡＲＴ ＣＣＤ Ｘ￣ｒａｙ
衍射仪ꎬ 采用石墨单色化的 Ｍｏ / Ｋα ( λ ＝
０􀆰 ０７１ ０７３ ｎｍ)射线为光源ꎬ以 ω￣２θ 扫描方式在

１.４°≤ θ≤２９.１° 范围内ꎬ共收集 ７００３ 个衍射点ꎬ
其中独立衍射点 ５４１２ 个 ( Ｉ>２σ ( Ｉ)(Ｒ ｉｎｔ ＝ ０.０２９)
用于晶体解析.晶体结构由直接法解出ꎬ并对所有

非氢原子坐标及其各向异性热参数用基于 Ｆ２ 的

全矩阵最小二乘法校正.氢原子为平衡原子ꎬ除吡

啶二甲酸羧基上的氢原子通过电子密度寻峰等到

外ꎬ其他碳原子上的氢原子根据理论加氢得到.所
有的计算均使用 ＳＨＥＬＸ￣９７ 晶体结构解析程序包

完成[１１] .详细的晶体数据和测定数据列于表 １ꎬ其
选择的键长和键角列于表 ２.

５８
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表 １　 化合物的晶体数据和测定数据参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｄａｔａ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ [Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ(化合物) [Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ (分子式) Ｃ２６Ｈ１６ＣｏＮ４Ｏ８􀅰４(Ｈ２Ｏ)
Ｆｏｒｍｕｌａ ｗｅｉｇｈｔ (分子量) ６４３.４２
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (温度) / Ｋ ２９６(２)
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ (波长) / ｎｍ ０.０７１０７３
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ (晶系) Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ
Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ (空间群) Ｐ－１
Ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ (晶胞参数)
ａ / ｎｍ ０.６９７２５(１)
ｂ / ｎｍ １.３２１４６(２)
ｃ / ｎｍ １.４９３０４(３)
α / (°) ７４.６８９(１)
β / (°) ８９.３９６(１)
γ / (°) ８４.５７５(１)
Ｖｏｌｕｍｅ (晶胞体积) / ｎｍ３ １.３２０７５(４)
Ｚ(晶胞中分子数) ２
Ｄｅｎｓｉｔｙ (密度 ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １.６１８
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (吸收校正因子) / ｍｍ－１ ０.７２６
Ｆ(０００) (单胞中电子数) ６６２
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ / ｍｍ３(晶体大小) ０.２０ × ０.２０ × ０.１０
θ ｒａｎｇｅ ｆｏｒ ｄａｔａ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ(数据收集角度范围) / (°) １.４－２９.１
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ (衍射点数目) ４５７１
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ (独立衍射点数目) ７００３ [Ｒｉｎｔ ＝ ０.０２９]
Ｄａｔａ / ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ / ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ(精修衍射点数目) ７００３ / ０ / ３８４
Ｇｏｏｄｎｅｓｓ￣ｏｆ￣ｆｉｔ ｏｎ Ｆ２(拟合优度) １.０８
Ｆｉｎａｌ Ｒ ｉｎｄｉｃｅｓ [ Ｉ>２ｓ ( Ｉ)] (残差因子) Ｒ１ ＝ ０.０７３０ꎬｗＲ２ ＝ ０.２４２４
Ｌａｒｇｅｓｔ ｄｉｆｆ.ｐｅａｋ ａｎｄ ｈｏｌｅ (电子密度) / ｅ ｎｍ－３ －６２０ ａｎｄ ２５７０

表 ２　 化合物的主要键长与键角

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ (ｎｍ) ａｎｄ ａｎｇｌｅｓ (°) ｏｆ [Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ

Ｃｏ(１)－Ｎ(１) ０.１９０９(３) Ｃｏ(１)－Ｎ(４ ０.１９５２(４)

Ｃｏ(１)－Ｎ(２) ０.１９１２(４) Ｃｏ(１)－Ｏ(２) ０.１８９１(３)

Ｃｏ(１)－Ｎ(３) ０.１９５１(３) Ｃｏ(１)－Ｏ(５) ０.１８９１(３)

Ｏ(２)－Ｃｏ(１)－Ｏ(５) １７９.３７(１２) Ｏ(５)－Ｃｏ(１)－Ｎ(３) ８９.７０(１４)

Ｏ(２)－Ｃｏ(１)－Ｎ(１) ８５.０５(１４) Ｏ(５)－Ｃｏ(１)－Ｎ(４) ９１.４６(１４)

Ｏ(２)－Ｃｏ(１)－Ｎ(２) ９５.０１(１４) Ｎ(１)－Ｃｏ(１)－Ｎ(２) ９１.１７(１５)

Ｏ(２)－Ｃｏ(１)－Ｎ(３) ９０.８５(１４) Ｎ(１)－Ｃｏ(１)－Ｎ(３) １７４.６５(１７)

Ｏ(２)－Ｃｏ(１)－Ｎ(４) ８８.９０(１４) Ｎ(１)－Ｃｏ(１)－Ｎ(４) ９２.４３(１５)

Ｏ(５)－Ｃｏ(１)－Ｎ(１) ９４.４２(１４) Ｎ(２)－Ｃｏ(１)－Ｎ(３) ９２.６１(１５)

Ｏ(５)－Ｃｏ(１)－Ｎ(２) ８４.６５(１４) Ｎ(２)－Ｃｏ(１)－Ｎ(４) １７４.８９(１４)

２.２　 配合物[Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ 的结

构描述

配合物结晶于三斜晶系ꎬＰ－１ 空间群.它的分

子结构如图 ２ 所示.每个独立单元里包含一个

Ｃｏ(ＩＩ)离子、两个吡啶二羧酸、一个邻菲啰啉配体

及 ４ 个结晶水分子.Ｃｏ１ 为六配位ꎬ来自邻菲啰啉

６８
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的两个 Ｎ 原子与分别来自两个吡啶二甲酸的 Ｎ
原子构成其配位赤道平面ꎬ同时两个顶点被羧基

Ｏ 原子占据.四个 Ｃｏ－Ｎ 键的键长分别为 Ｃｏ(１) －
Ｎ(１) ０. １９０９ ( ３)ꎬ Ｃｏ ( １) － Ｎ (２) ０. １９１２ ( ４)ꎬ
Ｃｏ(１)－Ｎ(３) ０. １９５１ ( ３ ) 及 Ｃｏ ( １ ) － Ｎ ( ４ )
０.１９５２(４) ｎｍꎻ 两 个 Ｃｏ － Ｏ 键 的 键 长 都 是

０.１８９１(３) ｎｍꎬ较 Ｃｏ－Ｎ 键长度稍短ꎬ最终形成畸

变的八面体构型.

图 ２　 配合物的分子结构图

Ｆｉｇ.２　 ＯＲＴＥＰ ｄｉａｇｒａｍ (３０％ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ
ｌｅｖｅｌ ｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓ) ｏｆ [Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ

由于两个吡啶二甲酸配体的两个羧基都只有

一个羧基脱去了质子ꎬ且即使是脱去质子的羧基

也只使用了其中一个羧基的 Ｏ 原子与 Ｃｏ( ＩＩ)配
位ꎬ因此其未参与配位的羧基氧原子像未脱去质

子的羧基一样与来自结晶水形成 Ｏ－Ｈ􀆺Ｏ 氢键ꎬ
同时也能于与邻近分子的邻菲啰啉上的次甲基基

团上 Ｃ 原子形成 Ｃ－Ｈ􀆺Ｏ 氢键 (图 ３ 中的虚线).

图 ３　 配合物的透视堆积图 (虚线代表氢键)
Ｆｉｇ.３　 Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｃｋｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ

[Ｃｏ(ＨＰＤＣ) ２(ｐｈｅｎ)]􀅰４Ｈ２Ｏ

除此之外ꎬ相邻分子的邻菲啰啉基团之间的

距离为 ０.３４ ｎｍꎬ表明存在很强的 π－π 堆积作用.

正是通过这些丰富的氢键及 π－π 堆积相互作用ꎬ
化合物最终构筑成为如图 ３ 所示的三维超分子

结构.
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