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超分子化合物{ Cd( H2dtca) ( bipy) } 的构筑及表征
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摘要: 利用 1，3-二( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯、2，2'-联吡啶和氧化镉在水热条件下反应制备了一种新型超分

子化合物{ Cd( H2dtca) ( bipy) } ［H2dtca = 1，3-二( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯，bipy = 2，2'-联吡啶］． 通过 X-射
线单晶衍射测定了化合物的晶体结构，并利用元素分析、红外光谱等技术对其进行表征． 结构研究发现该

晶体属于单斜晶系 P21 /n 空间群，a = 1． 604 06 ( 7 ) nm，b = 1． 037 30 ( 4 ) nm，c = 1． 720 97 ( 7 ) nm; β =
101. 803 0( 10) ° ; Z = 4，wＲ1 = 0． 034 2，wＲ2 = 0． 079 5． 晶体结构分析表明 2 个镉在 1 个 1，3-二( 2'，4'-二羧

酸苯基) 苯的连接下形成了一个双核结构，再在氢键作用下，形成 3 维超分子结构． 此外，还研究了配合物

的固态荧光性质．
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0 引言

超分子化合物因其在光学、材料、磁学、催化和

电学等领域中具有广泛应用前景，近年越来越多地

受到人们的关注［1-5］． 除了配位键以外，氢键、范德

华力或 π-π 堆积等弱作用力都是构筑超分子化合

物的重要途经［6-8］． 在大多数体系中，一般采用含

氮、含氧基团作为桥联配体合成具有不同结构的无

限网络［9］，羧酸类化合物因其具有良好的配位特

征，以它们为配体得到的配合物或 1 维到多维的配

位聚合物通常具有新颖的结构． 1，3-二( 2'，4'-二羧

酸苯基) 苯是一个多配位点的配体，它可以作为端

基配体或桥连配体与过渡金属离子进行配位，同时

也是氢键的给予体和接受体，为形成氢键提供了良

好的条件，有利于形成超分子化合物． 目前尚未见以

1，3-二( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯合成配合物的相关报

道，本文利用该配体和 2，2'-联吡啶作为混合配体，

在水热条件下，与过渡金属 Cd( II) 合成一种由氢键

构筑的、新颖的 3 维超分子化合物{ Cd ( H2 dtca) ·
( bipy) } ，对该化合物做了单晶结构解析，并进行了

红外光谱、荧光光谱分析．

1 实验部分

1． 1 主要仪器与试剂

1，3-二( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯、2，2'-联吡啶、氧
化镉，实验所用试剂均为分析纯． PE-2400 SeriesⅡ
CHNS /0 型元素分析仪，傅里叶 21 型红外光谱仪

( 日本岛津仪器公司) ，Smart APEX II CCD X-射线

单晶 衍 射 仪 ( Bruker 公 司) ，F-4500 荧 光 分 光 光

度计．

1． 2 配合物的合成

将 0． 1 mmol 氧化镉、0． 1 mmol 1，3-二( 2'，4'-二
羧酸苯基) 苯、0． 1 mmol 2，2'-联吡啶及 8 mL 水在室

温下搅拌 20 min，然后将混合物加装到有聚四氟乙

烯内衬的不锈钢高压反应釜中，于 160 ℃、常压下加

热 4 d，以 5 ℃ /h 的速率降至室温，过滤得到无色块

状晶 体． 分 子 式 为 C32H20CdN2O8 ; 元 素 分 析: 实 验

值 /% : C，57． 09; H，2． 98; N，4． 19; 计算值 /% : C，

57． 11; H，3． 00 N，4． 16．

1． 3 晶体结构测定

选取适 当 大 小 的 晶 体 在 室 温 下 置 于 Bruker
Smart-APEXII CCD 单晶 X-射线衍射仪上，用经石墨

单色器单色化的 MoKα( λ = 0． 071 073 nm) ，以 ω 扫



描方式，收集衍射数据，全部数据经 Lp 校正和吸收

校正． 晶 体 结 构 由 直 接 法 解 出． 全 部 非 氢 原 子 经

Fourier 合成及差值电子密度函数修正，全部氢原子

坐标从差值电子密度函数并结合几何分析获得． 全

部非氢原子坐标、各向异性温度因子和氢原子坐标

及各向同性温度因子经最小二乘法修正至收敛． 所

有计算均用 SHELXTL-97［10］程序包完成． 配合物的

键长、键角及晶体学数据列于表 1 和表 2．
表 1 配合物的晶体学数据

晶体学参数 数据

Empirical formula C32H20CdN2O8

Formula weight 672． 90
Temperature /K 296( 2)

Wavelength /nm 0． 071 073
Crystal system，space group Monoclinic，P21 /n
a /nm 1． 604 06( 7)

b /nm 1． 037 30( 4)

c /nm 1． 720 97( 7)

α / ( °) 90
β / ( °) 101． 803 0( 10)

γ / ( °) 90
Volume /nm3 2 803． 0( 2)

续表 1

晶体学参数 数据

Z 4

Calculated density /
( mg·cm －3 ) 1． 595

Absorption coefficient /
mm －1 0． 836
F( 000) 1 352
Crystal size /mm3 0． 10 × 0． 08 × 0． 04
Theta range for data collec-
tion / ( °) 1． 58 ～ 28． 39

Ｒeflections collected 17 274
Ｒeflections unique 6 847 ［Ｒ( int) = 0． 032 1］
Completeness to theta =
25. 01 97． 3%

Ｒefinement method Full-matrix least-squares on
F2

Data / restraints /parameters 6 847 /1 /392

Goodness-of-fit on F2 1． 035
Final Ｒ indices
［I ＞ 2σ( I) ］

wＲ1 =0．034 2，wＲ2 =0. 079 5

Ｒindices( all data) wＲ1 =0．060 2，wＲ2 =0. 096 0

Largest diff． peak and hole /
( e － 3 ) 0． 652 and － 0． 661

表 2 配合物的键长与键角 单位: 键长 /nm; 键角 / ( °)

化学键 数值 化学键 数值

Cd( 1) —O( 1) 0． 221 6( 2) Cd( 1) —O( 5A) 0． 223 88( 19)

Cd( 1) —O( 5) 0． 227 33( 18) Cd( 1) —N( 2) 0． 227 9( 2)

Cd( 1) —N( 1) 0． 233 0( 2) O( 1) —Cd( 1) —O( 5) 88． 17( 8)

O( 1) —Cd( 1) —O( 5A) 134． 46( 8) O( 1) —Cd( 1) —N( 2) 121． 17( 8)

O( 5A) —Cd( 1) —O( 5) 72． 22( 8) O( 5) —Cd( 1) —N( 2) 108． 47( 9)

O( 5A) —Cd( 1) —N( 2) 104． 12( 9) O( 5A) —Cd( 1) —N( 1) 109． 48( 8)

O( 1) —Cd( 1) —N( 1) 90． 51( 9) N( 2) —Cd( 1) —N( 1) 71． 33( 9)

O( 5) —Cd( 1) —N( 1) 178． 30( 8)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A － x，2 － y，－ z．

2 结果与讨论

2． 1 配合物的晶体结构

晶体结构分析表明，标题配合物属单斜晶系，空

间群 为 P21 /n，晶 胞 参 数: a = 1. 604 06 ( 7 ) nm，

b = 1. 037 30( 4) nm，c = 1. 720 97( 7) nm; β =
101. 803 0( 10) °． 从标题配合物的晶体结构 ( 见图

1) 可以看出，该配合物为双核结构，2 个 Cd( Ⅱ) 离

子处于相同的配位环境中． 配合物的分子结构由 2
个 Cd( II) 离子、2 个 2，2'-联吡啶分子、2 个 1，3-二
( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯阴离子组成． 中心 Cd ( II) 离

子的配位数为 6，分别与 2 个氮原子( N1、N2 ) 来自

2，2'-联吡啶分子，3 个氧原子( O1，O2，O5 ) 来自同

一个 1，3-二( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯分子，其余 1 个

氧原子( O5A) 源于另一个 1，3-二( 2'，4'-二羧酸苯

基) 苯分子，形成一个六配位的变形八面体． 其中

Cd( 1)—O的键长范围为0. 221 6( 2) ～0. 227 33( 18) nm，

Cd( 1) —N键长分别为 0. 227 9( 2) 和 0. 233 0( 2) nm，

这些结构参数与文献报道的羧酸类配合物的数据

相近［11-12］．
标题配合物中存在着丰富的氢键( 见图 2 ) ，双

核结构单元通过配体中未配位的羧基氧原子( O7，

O8) 与另外一个配体中未配位的羧基氧原子( O8A，

O7A) 形成的氢键沿 a 轴方向连接成 1 维链，又通过

配体中未配位的羧基氧原子( O3) 与第 3 个配体中

已参加配位的羧基氧原子( O2C) 形成的氢键以及与
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此相同的 O2 与 O3B 形成的氢键作用向着 2 个方向

在空间中无限延伸． 这样，配合物的每个双核结构都

通过氢键沿着 3 个不同的方向延伸，最终构筑成 3

维超分子结构( 见图 3 ) ． 标题配合物中的氢键参数

列于表 3 中．

图 1 配合物中 Cd( Ⅱ) 的配位环境图 图 2 双核结构单元间的氢键

图 3 配合物的 3D 图( 为清晰起见，bipy 被删掉)

表 3 氢键的键长与键角 单位: 键长 /nm; 键角 / ( °)

D ― H…A d( D ― H) d( H…A) D( D ― A) ＜ ( DHA)

O( 8A) —H…O( 7) 0． 185 7 0． 082 7 0． 267 6 170． 75
O( 3B) —H…O( 2) 0． 186 9 0． 082 0 0． 268 6 173． 32

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: O3B:

1 /2 + x，1． 5 － y，－ 1 /2 + z; O8A: － x，2 － y，－ z．

2． 2 配合物的红外光谱

用 KBr 压片法测定了标题化合物的红外光谱

( 400 ～ 4 000 cm －1，见图 4 ) ，在 1 371 ～ 1 593 cm －1

范围内出现的特征吸收峰应归属于羰基的对称伸缩

振动及反对称伸缩振动，羧基基团的配位类型通常

用反对称伸缩振动和对称伸缩振动峰值的差值来判

断． 当差值大于 200 cm －1 时，羧酸根以单齿形式配

位; 当差值小于 200 cm －1 时，羧酸根以双齿形式配

位［13］． 从图 4 可知标题配合物二者差值为 222 和

153 cm －1 ． 由此可知，配体中羧基在标题配合物中同

时有单齿配位与双齿配位． 在 3 447 cm －1 处出现强

而宽的振动峰，表明在该配合物中形成了氢键，这与

晶体结构分析结果一致．

图 4 标题配合物的红外光谱
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2． 3 配合物的荧光光谱

室温下，在荧光分光光度仪上记录了配体和配

合物的固态发射光谱( 见图 5 ) ． 配体的发射峰出现

在 410 nm( λem = 327 nm) ，配合物的发射峰出现在

371 nm( λem = 377 nm) ，相比配体，配合物的荧光发

射峰发生了明显蓝移． 许多芳香类化合物自身没有

明显的发光性，但当它们与 Cd ( II) 配合后，发光性

能增强了很多． 这种变化可能归功于当这些配体与

Cd( II) 配合后，增加了配体的刚性，因而减少了非辐

射的能量损失． 分析结果显示该配合物具有良好的

荧光性能，可成为有前途的发光材料．

图 5 标题配合物的荧光光谱

3 结论

将 1，3-二( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯、氧化镉和 2，

2'-联吡啶通过水热反应合成了配合物{ Cd( H2dtca)·
( bipy) } ，对其进行了元素分析、红外光谱等表征，并

测定了其单晶结构． 在标题配合物的结构中，1，3-二
( 2'，4'-二羧酸苯基) 苯中的 1 个羧基与金属镉进行

双齿配位，另外 1 个羧基与另 1 个金属镉进行单齿

配位形成双核结构单元{ Cd( H2dtca) ( bipy) } ，再在

氢键作用下拓展形成 3 维网状超分子体系，荧光光

谱分析表明该配合物具有良好的荧光性能．
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The Study on Chemical Constituents and Acetylcholinesterase Inhibitory
Activity of Petroleum Ether Extracts from Leaves of Chimonanthus grammatus

LING Qing，ZOU Zheng-rong*

( College of Life Sciences，Jiangxi Normal University，Protection and Utilization of Jiangxi Province

Key Laboratory of Subtropical Plant Ｒesources，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The petroleum ether extracts from leaves of C． grammatus were extracted from by ethanol extraction and
liquid-liquid extraction，identified by GC-MS，and its AChE inhibitory activity were evaluated with the improved Ell-
man colorimetry． The petroleum ether extracts from leaves of C． grammatus contain 33 kinds of compounds，the ma-
jor compounds include Spiro ［2，3］ hexan-4-one，5，5-diethyl-6-methyl is highest ( 61． 311% ) and Ledene oxide-
( II) ( 2． 042% ) ． However，the inhibition rate of AChE changed very obviously from 1 mg·mL －1 to 10 mg·mL －1，

which shows some inhibition activity． According to the result，it shows that petroleum ether fraction owns certain ex-
tent inhibition activity，which provides the experimental and theoretical basis to the further study on C． grammatus．
Key words: the leaves of Chimonanthus grammatus; components of peteoleum ther; GC-MS analysis; anticholinester-
ase activity
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The Synthesis and Characterization of a Supramolecular
Compound { Cd( H2dtca) ( bipy) }

SU Yong-chao，GAO Lou-jun* ，WANG Ji-jiang
( Department of Chemistry and Chemical Engineering，Shanxi Key Laboratory of Chemical

Ｒeaction Engineering，Yan’an University，Yan’an Shanxi 716000，China)

Abstract: A new supermolecular compound { Cd2 ( H2 dtca) 2 ( bipy) 2} ［H2 dtca = 1，3-di( 2'，4'-dicarboxypheny) -
benzene，bipy = 2，2'-bipyridine］was synthesized hydrothermally and characterized by means of elemental analysis，
IＲ and single crystal X-ray diffraction． Complex crystallizes in monoclinic space group P21 /n，a = 1． 604 06( 7) nm，

b = 1． 037 30( 4) nm，c = 1． 720 97( 7) nm; β = 101． 803 0( 10) °; Z = 4，wＲ1 = 0． 034 2，wＲ2 = 0． 079 5． The crystal
structure of compound revealed that one 1，3-di( 2'，4'-dicarboxypheny) benzene ligand links two Cd II ions to form a
symmetrical dimmer，and the binuclear units form a 3D supramolecular structure under the action of the hydrogen
bonds． The luminescence property in solid state of complex have been further studied and discussed in this paper．
Key words: Cd( II) complex; supramolecular compound; crystal structure; luminescence property
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