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摘要  本工作利用N,N’-二（吡啶酰胺）吖嗪(bpa)与镉离子形成双螺旋二核结构[Cd2(bpa)2]4+作为手性节点，利用丁二酸根(su)、戊二酸根(gl)和己二酸根(ad)作为连接基团，通过配位键和氢键自组装分别得到三种配合物{[Cd2(bpa)2(su)(H2O)2](su)·8.5H2O}n (1)、{[Cd2(bpa)2(gl)2]·9H2O}n (2)和{[Cd2(bpa)2(ad)2]·11H2O}n (3)。其中1属于三斜晶系，空间群为P-1，晶胞参数为a  16.033(2), b  16.744(2), c  20.286(3) Å, (68.747(2), .944(2), (63.282(2)º，其主体框架为一维链，三十二核和单核的客体水分子与未配位的su通过氢键形成二维结构；2属于单斜晶系，空间群为C2/c，晶胞参数为a  20.985(3), b  14.837(2), c  14.941(2) Å, 2.090(3)º，其主体框架为一维梯形链，客体水分子为一维中性螺旋水链；3属于单斜晶系，空间群为C2/c，晶胞参数为a  22.387(2), b  13.1645(12), c 17.7277(16) Å, 03.104(2)º，其主体框架为二维四方网状结构，客体水分子形成一维水带。
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化学家们通过构造不同的超分子体系，得到各种构型的水，模拟生命体中不同形态的水，从而帮助人们进一步了解生物过程中水的物化反应过程[1]。超分子配位聚合物中的水结构包括：零维[2]：离散链、离散环、笼穴状；一维[3]：无限链、带状；二维[4]：层状。

叶保辉等报道了基于N, N’-二（吡啶酰胺）吖嗪(bpa)配体的新型螺旋状配合物[Cd2(bpa)2Cl4]·6H2O[1]。该配合物中两个bpa各以双螯合模式与两个Cd(II)形成双核的手性螺旋节点，其中的晶格水通过与氯离子和水分子间的氢键作用形成(H2O)4为基元的一维水带结构。在此基础上，我们进一步利用bpa与镉离子形成双螺旋二核结构[Cd2(bpa)2]4+作为手性节点，利用丁二酸根(su)、戊二酸根(gl)和己二酸根(ad)作为连接基团，通过配位键和氢键自组装分别得到三种配合物{[Cd2(bpa)2(su)(H2O)2](su)·8.5H2O}n、{[Cd2(bpa)2(gl)2]·9H2O}n和{[Cd2(bpa)2(ad)2]·11H2O}n，并且研究其主体框架对客体水分子的影响。

1  实验部分

1.1  试剂

2-氰基吡啶，80%水合肼，甲酸甲酯，硝酸镉，丁二酸(H2su)，戊二酸(H2gl)，己二酸(H2ad)。这些试剂以及其他常用试剂均是A.R.级，未经处理直接使用。

根据文献合成bpa[5]、丁二酸镉、戊二酸镉和己二酸镉[6]。
1.2 实验仪器

Smart Apex CCD面探衍射仪，CHNS元素分析仪，Bruker光谱仪器公司的傅立叶变换红外光谱仪(TENSOR 27)，德国 Netzsch公司的热重分析仪(TG 209)和差示扫描量热仪(DSC 204)。
1.3  {[Cd2(bpa)2(su)(H2O)2](su)·8.5H2O}n (1)的合成

称取bpa 0.048 g (0.2 mmol) 于25 ml的烧杯中，加入10 ml甲醇，搅拌5 min后，滴加进0.046 g (0.2 mmol)丁二酸镉的5 ml溶液。继续搅拌10 h后，将其过滤到25 ml的烧杯中，在室温下静置两个星期后，得到黄色块状晶体，产率60%。元素分析实验值(%)：C, 34.67; H, 4.45; N, 15.21；理论值(%)：C, 34.11; H, 4.74; N, 14.92。红外光谱(KBr, cm–1)：3423vs, 2365vw, 1628s, 1566vs, 1412m, 1298w, 1171vw, 1015w, 881vw, 797w, 748w, 675m。

1.4 {[Cd2(bpa)2(gl)2]·9H2O}n (2)的合成

按照1.3方法合成得到淡黄色块状晶体，产率15%。元素分析实验值(%)：C, 38.34; H, 4.71; N, 16.22；理论值(%)：C, 36.21; H, 4.83; N, 14.90。红外光谱(KBr, cm–1)：3429vs, 2955m, 2368w, 1626s, 1566vs, 1406s, 1300m, 1161w, 1053w, 1015m, 891vw, 798m, 748w, 675m, 636m。

1.5  {[Cd2(bpa)2(ad)2]·11H2O}n (3)的合成 

按照1.3方法合成得到淡黄色块状晶体，产率21%。元素分析实验值(%)：C, 38.41; H, 4.85; N, 14.62；理论值：C, 36.28; H, 5.24; N, 14.10。红外光谱(KBr, cm–1)：3441vs, 2928m, 2367w, 1628s, 1566vs, 1410s, 1300m, 1165w, 1016w, 798w, 748w, 679w, 635w。
三种配合物的晶体结构数据见表I。
表I  配合物的晶体结构数据及结构参数（100 K）
	Complex
	1
	2
	3

	Empirical formula
	C64H106Cd4N24O37
	C34H54Cd2N12O17
	C36H62Cd2N12O19

	M
	2253.37
	1127.71
	1191.80

	Crystal system
	Triclinic
	Monoclinic
	Monoclinic

	Space group
	P-1
	C2/c
	C2/c

	a/Å
	16.033(2)
	20.985(3)
	22.387(2)

	b/Å
	16.744(2)
	14.837(2)
	13.1645(12)

	c/Å
	20.286(3)
	14.941(2)
	17.7277(16)

	(°
	68.747(2)
	90
	90

	 /°
	66.944(2)
	92.090(3)
	103.104(2)

	( /°
	63.282(2)
	90
	90

	V/Å3
	4359.3(10)
	4648.9(11)
	5088.6(8)

	Z
	2
	4
	4

	(calc/g cm-3
	1.717
	1.611
	1.556

	/mm-1
	1.064
	0.996
	0.917

	F(000)
	2292
	2296
	2440

	Reflections collected
	33350
	9132
	13580

	Data/parameters
	16844/1152
	4456/295
	4989/331

	R indices [I > 2(I)]
wR2 (all data)
	0.0927
0.2299
	0.0534
0.1396
	0.0482
0.0963


2  结果与讨论

2.1  {[Cd2(bpa)2(su)(H2O)2](su)·8.5H2O}n (1)单晶结构
如图I所示，两个bpa各以双螯合模式与两个Cd(II)形成双核的手性螺旋节点，这些节点间隔地通过su的单齿和双齿螯合桥连成一维链。同一条链中所有节点沿Cd-Cd方向均是相同手性，而相邻链则为另外一种手性链，整个分子是外消旋的。Cd1和Cd4除了与两个bpa的螯合配位外，还与一个水分子以及单齿的羧酸根配位，形成不规则的八面体结构。而Cd2和Cd3则以七配位形式存在；区别Cd1和Cd4在于与螯合的羧酸根配位。同时，链内胺基与配位水以及羧酸氧之间存在氢键作用。一维链通过链间的配位水分子与羧酸根上的配位氧原子形成的氢键连成二维层状结构，见图II。

而该配合物中的客体水分子与未配位的su通过氢键形成二维结构，其中客体水分子被su分隔为中心对称的三十二核和单核寡聚水，见图III。此二维结构再通过氢键连接上下方的主体层状结构，形成三维结构，见图IV。
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2.2 {[Cd2(bpa)2(gl)2]·9H2O}n (2)单晶结构
与配合物1不同的是，2中Cd(II)均为六配位结构，两个bpa各以双螯合形式与两个Cd(II)形成双核的手性螺旋节点[N1-N3-N4-N6 60.44°]，见图V。除了bpa外，Cd1还与两gl的O3B、O1单齿配位[Cd1-O3B = 2.294(4) Å, Cd1-O1 = 2.275(4) Å]形成畸变的八面体配位几何结构。两个gl作为桥连配体连接相邻两个节点，形成平行于c轴的{[Cd2(bpa)2(gl)2]}n一维梯形结构。相邻两个节点分别为左旋和右旋。链内羧酸根上未配位的O2与N2、N5A形成氢键，O4则与水链上的O1WC和O5W形成氢键；单齿配位的O3与N5A形成氢键，O1则与水链上的O1W形成氢键，见图VI。
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客体水链与c轴平行，是一种中性螺旋结构，见图VII。其支链上的O1WC和O5W在ac平面上与主体框架的O4形成八元环；而主链上的O2W和O4W在bc平面上分别与主体框架中未配位的羧基氧和胺基形成氢键，见图VI、VIII。这样，水链通过氢键将其周围四个方向的主体框架链连接成三维结构，见图IX。                                                                       
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2.3  {[Cd2(bpa)2(ad)2]·11H2O}n (3)单晶结构
与2相似，两个bpa各以双螯合形式与两个Cd(II)形成双核的手性螺旋节点[N1-N3-N4-N6 65.77°]。如图X、XI所示，每个Cd(II) 为六配位畸变八面体结构，两个ad以单齿的形式连接相邻的节点形成二维四方网络结构, 相邻的节点手性相反。
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客体水分子形成的一维水带是以一个椅式六核结构和两个相同的四核结构为基本单元的，其拓扑结构为T4(1)4(2)6(2)，见图XII。客体水分子链的延伸方向为主体二维层状结构中方格的对角线方向。文献[1]中，[Cd2(bpa)2Cl4]·6H2O中客体水是以四元环的顶点连接成一维带状结构的，而在配合物3中，结构水是以六-四-四元环连接成带状的，相邻六元环和四元环共边，而相邻四元环共顶点。一维水带通过O3W、O2W、O4W、O5W与未配位的羧酸根氧原子和bpa的胺基形成的氢键与二维的主体框架形成三维结构，如图XIII。                                                          
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2.4 TG/DSC分析
由图XIV可知三种配合物的失水峰温度和结晶水的质量分数分别为：配合物1, 137℃, 16.8%；2, 185℃, 12.2%；3, 178℃, 14.4%。而结晶水的理论质量分数为：配合物1, 16.8%；2, 14.4%；3, 16.6%。2和3的实验值与理论值误差较大，可能是由于在室温下已经失去部分结晶水。

由图XV算出结晶水的焓变值分别为：配合物1, 49 kJ·mol-1；2, 46 kJ·mol-1；3, 55 kJ·mol-1。这些均比文献[7]中水分子的焓变值18-39 kJ·mol-1大，与叶保辉等报道的[Cd2(bpa)2Cl4]·6H2O[1]的焓变值47 kJ·mol-1接近。
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3 结论

通过晶体结构与性质测试可知：三个配合物中，节点上bpa与Cd(II)的配位模式相似，但在配合物1中出现羧基的双齿配位和水分子的配位，使得该配合物较其他两者具有更加复杂的晶体结构。三个配合物中，1的主体框架为一维链状结构，客体水分子以中心对称的三十二核和单核的形式存在，并与未配位的二羧酸根通过氢键形成二维层状结构；2的主体框架为一维梯形结构，节点间通过两个二羧酸根连接，客体水分子则以一维中性螺旋链形式存在；3的主体框架为二维四方网状结构，客体水分子则以一维带状结构存在，其拓扑结构为T4(1)4(2)6(2)。此三种水分子存在形式均未见报道。
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Effects of the length of bridging adipic dicarboxylate on guest water morphologies based on a dinuclear Cd(II) subunit
Lin Jian-Bin  Cheng Lin  Chen Xiao-Ming *
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510275)

Abstract  A Cd(II) dinuclear [Cd2(bpa)2]4+ (bpa = N,N'-bis(picolinamide)azine) has been synthesized as a subunit. The dinuclear subunits have been self-assembled into three complexes {[Cd2(bpa)2(su)(H2O)2](su)·8.5H2O}n (1) (H2su = succinic acid), {[Cd2(bpa)2(gl)2]·9H2O}n (2) (H2gl = glutaric acid), {[Cd2(bpa)2(ad)2]·11H2O}n (3) (H2ad = adipic acid) using su, gl and ad as bridges, respectively. Complex 1 crystallizes in the triclinic space group P-1, with a16.033(2), b16.744(2), c20.286(3) Å,(68.747(2), 66.944(2), (63.282(2)º, in which the host structure is one-dimensional chain, and the guest water molecules form a two-dimensional structure with uncoordinated su in which a (H2O)32 cluster is obtained. Complex 2 belongs to the monoclinic space group C2/c, with a20.985(3), b14.837(2), c14.941(2) Å, 92.090(3)º, in which the host structure is one-dimensional ladder chain, and the guest water molecules form one-dimensional meso-helical chains. Complex 3 belongs to the monoclinic space group C2/c, with a22.387(2), b13.1645(12), c17.7277(16) Å,103.104(2)º, in which the host structure is two-dimensional grid, and the guest water molecules form one-dimensional tapes.
Keywords  guest water, biological water, supramolecule, chiral, water chains, water tapes
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图V  2中Cd(II)的配位结构图（忽略氢和结晶水）
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图I  1的不对称单元图（忽略碳上的氢，客体水分子和未配位的su）





图XI  {[Cd2(bpa)2(ad)2]}n的层状结构（忽略氢原子和结晶水分子）





图X  3中Cd(II)的配位结构图（忽略氢原子和结晶水分子）

















图XV  三种配合物的DSC图








图XIV  三种配合物的TG图





























b








c





图II  一维链通过链间氢键形成的二维层状结构（忽略碳上的氢，客体水分子和未配位的su）





图IV  1中通过氢键连成的三维结构（垂直于a轴，结晶水用填充图表示，白色球表示氢原子）





图III  客体水分子与未配位的su通过氢键形成的二维结构（忽略氢原子）





图VI  2中水链和a方向相邻的梯状结构之间的氢键连接图（忽略氢原子）








图VIII  2中水链和b方向相邻的梯状结构之间的氢键连接图（忽略氢原子）








图XII  3中一维水带结构











图XIII  3的立体结构（结晶水用填充图表示，白色球表示氢原子）








图IX  2的三维堆积图（黑点代表水分子上的氧原子，忽略氢原子）





图VII 水链的主链立体结构（忽略支链水分子和氢原子）
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