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·研究论文· 

含氟二羧酸和含氮配体与过渡金属(II)配合物的合成、表征及晶体结构 

蒋  勇    邱  晓    李  夏* 
(首都师范大学化学系  北京 100048) 

摘要  水热法合成了 5个新的配位聚合物: [Cd(TFSA)(2,2'-bpy)2]n (1), [Mn(HFGA)(phen)2]n (2), [Co(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n 
(3), [Zn(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n (4)和[Cu(HFGA)(phen)]n (5) (TFSA＝四氟丁二酸, HFGA＝六氟戊二酸, 2,2'-bpy＝2,2'-联吡

啶, phen＝1,10-邻菲啰啉, bpp＝1,3-二吡啶基丙烷), 通过 X 射线单晶衍射确定了配合物的晶体结构. 配合物 1 和 2 具有

相似的 1D 链结构, 四氟丁二酸和六氟戊二酸以两个单齿羧基氧原子分别配位于 Cd2＋和 Mn2＋离子, 2,2'-联吡啶和 1,10-
邻菲啰啉分别螯合配位于 Cd2＋和 Mn2＋离子. 配合物 3 和 4 具有相似的 1D 链结构, 1,3-二吡啶基丙烷以两个端基氮原子

桥联金属离子, 四氟丁二酸和六氟戊二酸分别以单齿方式配位. 配合物 5 是具有{4.82}拓扑的 2D 网结构, 六氟丁二酸

配体通过单齿/双齿-桥联模式连接 Cu2＋离子. 5 个配合物均通过分子间弱作用进一步构筑成 3D 超分子结构. 
关键词  过渡金属配合物; 四氟丁二酸; 六氟戊二酸; 含氮配体; 晶体结构 

Fluorinated Dicarboxylic Acids and Transition-metal(II)  
Complexes with N-ligands: Synthesis, Characterizations  

and Crystal Structures 

Jiang, Yong    Qiu, Xiao    Li, Xia* 
(Department of Chemistry, Capital Normal University, Beijing 100048) 

Abstract  Five new coordination polymers  [Cd(TFSA)(2,2'-bpy)2]n (1), [Mn(HFGA)(phen)2]n (2), 
[Co(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n (3), [Zn(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n (4) and [Cu(HFGA)(phen)]n (5) (TFSA＝tetrafluo- 
rosuccinate, HFGA＝hexafluoroglutarate, 2,2'-bpy＝2,2'-bipyridine, phen＝1,10-phenanthroline, bpp＝
1,3-bis(4-pyridyl)propane) have been synthesized and structurally characterized by X-ray single crystal dif-
fraction. The complexes 1 and 2 have similar 1D chain structures, in which adjacent Cd2＋ and Mn2＋ ions 
are linked by TFSA and HFGA ligands using its two monodentate carboxylate groups, while 2,2'-bipy and 
phen act as terminal ligands to chelate the Cd2＋ and Mn2＋ ion, respectively. The complexes 3 and 4 have 
similar 1D chain structures, in which adjacent metal ions Co2＋ or Zn2＋ are linked by bpp ligands using its 
two N atoms, while TFSA and HFGA act as terminal ligands using one carboxylate oxygen atom to coordi-
nate the metal(II) ion. Complex 5 has a 2D network structure with the topology of {4.82}, in which the 
neighbouring Cu2＋ ions are connected through HFGA ligands using a monodantate/bidentate-bridging 
mode. All of five complexes are further connected by hydrogen bonds and π-π stacking interactions into 3D 
supramolecular structures. 
Keywords  transition-metal complex; tetrafluorosuccinate; hexafluoroglutarate; N-ligand; crystal structure 

近年来, 金属-有机配位聚合物的设计与合成越来 越受到人们的关注, 由于其结构的多样性和在催化、磁
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性和非线性光学材料等领域的潜在应用[1～6]. 而含柔性

配体的金属配合物由于其结构新颖和具有优异的理化

性质而受到广泛研究[7～19]. 四氟丁二酸(TFSA)和六氟戊

二酸(HFGA)是全氟代的脂肪族二元酸, 具有以下优点: 
(1)C 骨架可自由旋转, 配体能采取多种多样的构型, 可
导致配位聚合物新颖独特的结构; (2)配体中两个羧基处

于相对的位置, 并能以多种模式与金属离子配位; (3)配
体中的氟原子能形成 F···H, F···F或 F···π键, 从而使配合

物由低维结构构筑成高维的超分子结构[13,14]. 四氟丁二

酸和六氟戊二酸配体与金属离子构筑的配位聚合物报

道较少[13～19]. 因此我们以四氟丁二酸和六氟戊二酸为

主要配体, 以 1,10-邻菲啰啉, 2,2'-联吡啶和 1,3-二吡啶

基丙烷为辅助配体, 以二价的过渡金属镉、铜、锰、锌

和钴离子作为中心离子, 采用水热法合成了 5 个配合物. 
本文报道这些配合物的合成、结构及性质.  

1  实验部分 

1.1  药品与仪器 

所有试剂均为分析纯, 使用时未进行纯化. 元素分

析(C, H, N)采用 Vario EL 元素分析仪进行测定. 利用

KBr 压片技术通过 Bruker EQUINOX-55 红外光谱仪在

4000～400 cm－1 范围内进行扫描得配合物的红外光谱. 
磁性质数据由 Quantum Design MPMSXL-7 SQUID 测试

仪在 2～300 K, 1000 Oe 下获得. 在 WCT－1A 型差热-热

重分析仪上, 以Al2O3为参比, 空气气氛中, 升温速度为

10 ℃•min－1, 由室温到 1000 ℃范围记录配合物的

DTA-TGA 曲线.  

1.2  配合物的合成 

配合物[Cd(TFSA)(2,2'-bpy)2]n (1)和[Mn(HFGA)- 
(phen)2]n (2)的合成: 将 0.2 mmol CdSO4或 MnSO4, 0.2 
mmol TFSA 或 HFGA, 0.2 mmol 2,2'-bpy 或 phen, 7 mL
去离子水以及 0.3 mL 2 mol•L－1 NaOH 水溶液放入 25 
mL 聚四氟乙烯衬底的不锈钢反应釜中. 在 140 ℃温度

下加热 3 d, 然后慢慢降温至室温, 得到无色块状晶体. 
产率 76% (1)和 60% (2). 配合物 1 的化学式为

C24H16F4N4O4Cd, 元素分析实测值(理论值)/%: C, 47.00 
(46.92); H, 2.61 (2.63); N, 9.14 (9.21). 红外光谱主要吸

收峰(cm－1):  1666 vs, 1597 m, 1493 w, 1478 m, 1444 s, 
1357 s, 1127 vs, 772 s, 650 m, 554 w, 412 w. 配合物 2 
的化学式为 C29H16F6N4O4Mn, 元素分析实测值(理论

值)/%: C, 52.99 (53.31); H, 2.51 (2.47); N, 8.40 (8.57). 红
外光谱主要吸收峰(cm－1): 1699 vs, 1517 s, 1427 s, 1377 
s, 1160 vs, 1040 m, 846 s, 729 vs, 638 m, 559 w, 420 w.  

配合物[Co(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n (3)和[Zn(TFSA)- 

(bpp)2(H2O)2]n (4) 的合成 : 将 0.2 mmol CoSO4 或

Zn(CH3COO)2, 0.2 mmol TFSA, 0.2 mmol bpp, 7 mL 去离

子水以及 0.3 mL 2 mol•L－1NaOH 溶液 置于 25 mL 聚
四氟乙烯衬底的不锈钢反应釜内, 在 140  ℃ 条件下反

应 3 d, 然后慢慢降温至室温, 得到淡紫色块状晶体(3)
和无色块状晶体(4), 产率分别为 56%和 50%. 配合物 3 
的化学式为 C30H32F4N4O6Co, 元素分析实测值(理论

值)/%: C 53.03 (52.91), H 4.75 (4.79), N 8.25 (8.32). 红外

光谱主要吸收峰(cm－1): 3302 br, 1673 vs, 1505 m, 1426 s, 
1226 m, 1106 s, 985 m, 808 s, 725 s, 639 w, 574 w, 513 m. 
配合物 4 的化学式为 C30H32F4N4O6Zn, 元素分析实测

值(理论值)/%: C, 52.52 (52.39); H, 4.70 (4.76); N, 8.17 
(8.28). 红外光谱主要吸收峰(cm－1): 3347 br, 1681 vs, 
1620 s, 1433 m, 1377 s, 1222 m, 1131 vs, 1031 m, 823 s, 
633 m, 519 m, 431w.  

配合物[Cu(HFGA)(phen)]n (5)的合成: 合成方法与

配合物 1 相似, 用 CuSO4替换 CdSO4. 最终得到蓝色块

状单晶, 产率52%. 化学式为C17H8F6N2O4Cu, 元素分析

实测值(理论值)/%: C 42.38 (42.12); H, 1.67 (1.76); N, 
5.81 (5.89). 红外光谱主要吸收峰(cm－1): 1681 vs, 1521 
m, 1401 m, 1389 s, 1157 vs, 924 m, 854 s, 725 s, 650 w, 
559 w, 431 w.  

1.3  配合物晶体结构的测定 

挑出配合物 1～5 适合结构分析的单晶体 , 在
Bruker SMART-CCD 单晶衍射仪上收集强度数据, 其激

发波长是经石墨单色器处理的 Mo Kα 射线(其波长是

0.71073 Å). 利用 SADABS 程序对数据进行半经验吸收

校正 , 所有的计算都在电脑上通过 SHELXS 97 和
SHELXL 97程序进行[20,21]. 采用直接法对其进行结构解

析, 并用基于 F2 的全矩阵最小二乘法对结构进行精修. 
配合物 1～5 的晶体学数据和结构精修参数列于表 1, 主
要的键长和键角列于表 2.  

2  结果与讨论 

2.1  配合物[Cd(TFSA)(2,2’-bpy)2]n (1)和[Mn(HFGA)- 

(phen)2]n (2)的晶体结构 

配合物 1 具有 1D 链状结构, 其不对称单元包含 1
个 Cd2＋离子, 1 个 TFSA 配体以及 2 个 2,2'-bpy 分子(图
1a). 中心 Cd2＋离子与 2 个 TFSA 配体的 2 个 O 原子和 2
个 2,2'-bpy 分子的 4 个 N 原子配位. Cd—O 距离均为

2.280 Å, Cd—N 键长范围是 2.3697(2)—2.3780(2) Å, 平
均键长是 2.374 Å. Cd2＋离子的配位环境为扭曲的八面体

几何构型. N(1B)和 O(1B)原子占据轴向位置, N(1B)—
Cd—O(1B)键角为 158.73(6)°; O(1), N(1), N(2)和 N(2B)   
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表 1  配合物 1～5 的晶体学数据和结构精修参数 
Table 1  Crystal data and structure refinement for complexes 1～5 

Complex 1 2 3 4 5 

Empirical formula C24H16F4N4O4Cd C29H16F6N4O4Mn C30H32F4N4O6Co C30H32F4N4O6Zn C17H8F6N2O4Cu 

Formula weight 612.82 653.40 679.53 686.00 481.79 

Crystal system Orthorhombic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic 

space group Pbcn P2(1)/c C2/c C2/c C2/c 

a/Å 13.5386(15) 9.0118(8) 20.136(2) 49.573(4) 18.3833(6) 

b/Å 10.6356(11) 16.1486(14) 13.0354(14) 13.0383(11) 10.8048(4) 
c/Å 16.1692(18) 18.0123(17) 23.321(3) 31.864(3) 17.0173(5) 
α/(°) 90 90 90 90 90 
β/(°) 90 95.665(2) 93.754(2) 116.6910(10) 98.977(2) 
γ/(°) 90 90 90 90 90 
V/Å3 2328.2(4) 2608.5(4) 6108.2(12) 18401(3) 3338.71(19) 
Z 6 4 8 8 8 
Calculated density/ 
(Mg•m－3) 

1.737 1.664 1.478 1.486 1.917 

Absorption coefficient/ 
mm－1 

1.557 0.595 0.636 0.874 1.404 

F(000) 1236 1316 2808 8496 1912 
Crystal size/mm 0.20×0.2×0.15 0.36×0.33×0.26 0.31×0.24×0.21 0.46×0.44×0.17 0.30×0.25×0.20 
Theta range for data  
collection/(°) 

2.52 to 27.61 1.70 to 27.62 1.75 to 25.25 1.84 to 25.25 2.19 to 25.01 

Limiting indices 
－17≤h≤16 
－13≤k≤13 
－20≤l≤21 

－11≤h≤10 
－20≤k≤20 
－23≤l≤19 

－24≤h≤19 
－15≤k≤15 
－27≤l≤27 

－56≤h≤59 
－13≤k≤15 
－36≤l≤38 

－21≤h≤21 
－12≤k≤10 
－19≤l≤20 

Reflections  
collected/unique 

24836/2665 [R(int)＝
0.0322] 

15604/6004 [R(int)
＝0.0441] 

15424/5521  
[R(int)＝0.0580]

45323/16656  
[R(int)＝0.0386] 

8969/2940  
[R(int)＝0.0185] 

Completeness/% 98.4  98.9  99.9  99.9 99.7 

Data/restraints/parameters 2665/0/173 6004/520/470 5521/175/481 16656/476/1384 2940/3/298 
Goodness-of-fit on F2 1.048 1.066 1.059 1.024 1.076 
Final R indices  
[I＞2σ(I)] 

R1＝0.0237, 
wR2＝0.0624 

R1＝0.0434,  
wR2＝0.0939 

R1＝0.0633,  
wR2＝0.1445 

R1＝0.0503,  
wR2＝0.1232 

R1＝0.0473,  
wR2＝0.1347 

R indices (all data) 
R1＝0.0301,  
wR2＝0.0667 

R1＝0.0677,  
wR2＝0. 0.1047

R1＝0.1052,  
wR2＝0.1702 

R1＝0.0778,  
wR2＝0.1390 

R1＝0.0526,  
wR2＝0.1411 

Largest diff. peak and 
hole/(e•Å－3) 

0.607 and －0.482 0.504 and －0.416 0.580 and －0.522 0.905 and －0.509 0.739 and －0.762

表 2  配合物 1～5 的键长(Å)和键角(°) 
Table 2  Bond lengths (Å) and angles (°) for complexes 1～5 

配合物 1 
Cd(1)—N(1) 2.3697(16) Cd(1)—N(2) 2.3780(16) 
Cd(1)—N(1)#1 2.3698(16) Cd(1)—N(2)#1 2.3780(16) 
Cd(1)—O(1) 2.2803(15) Cd(2)—O(1)#1 2.2803(15) 
O(1)—Cd(1)—O(1)#1 83.04(8) N(1)—Cd(1)—N(1) 68.94(6) 
N(1)—Cd(1)—N(2)#1 102.92(6) N(1)—Cd(1)—N(1)#1 83.38(8) 
N(1)#1－Cd(1)－N(2) 102.92(6) N(1)#1—Cd(1)—N(2)#1 68.94(6) 
N(2)—Cd(1)—N(2) #1 169.57(9)   

配合物 2 
Mn(1)—O(2) 2.0969(15)  Mn(1)—O(4) #2 2.146(4) 
Mn(1)—N(2) 2.2771(18) Mn(1)—N(3) 2.2887(18) 
Mn(1)—N(4) 2.2929(18) Mn(1)—N(1) 2.3159(19) 
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续表 
O(2)—Mn(1)—O(4)#2   93.30(10) N(2)—Mn(1)—N(3) 101.21(6) 
N(2)—Mn(1)—N(4)     161.64(6) N(3)—Mn(1)—N(4) 72.36(6) 
N(2)—Mn(1)—N(1) 72.60(6) N(3)—Mn(1)—N(1) 84.29(6) 
N(4)—Mn(1)—N(1) 89.47(6)   

配合物 3 
Co(1)—O(1) 2.097(3)  Co(1)—O(6)  2.109(4) 
Co(1)—O(5) 2.118(3) Co(1)—N(1) 2.159(4) 
Co(1)—N(3) 2.163(4) Co(1)—N(4) #2 2.16(3) 
O(1)—Co(1)—O(6)   86.97(13) O(1)—Co(1)—O(5) 176.24(13) 
O(6)—Co(1)—O(5)   89.64(14) N(1)—Co(1)—N(3) 89.63(14) 
N(3)—Co(1)—N(4) #2 93.7(9) N(1)—Co(1)—N(4) #2 176.6(9) 

配合物 4 
Zn(1)—O(2) 2.180(3)  Zn(1)—O(13)  2.191(3) 
Zn(1)—O(14) 2.128(2) Zn(1)—N(1) 2.119(2) 
Zn(1)—N(3) 2.113(2) Zn(1)—N(12) #2 2.173(3) 
O(14)—Zn(1)—O(13)   88.24(9) O(14)—Zn(1)—O(2)  175.33(9) 
O(13)—Zn(1)—O(2)  87.50(9) N(12)#2—Zn(1)—N(1) 177.56(11) 
N(12)#2—Zn(1)—N(3)  92.22(10) N(1)—Zn(1)—N(3) 89.23(10) 

配合物 5 
Cu(1)—O(1) 1.941(3) Cu(1)—O(3)#1 1.959(3) 
Cu(1)—O(4)#2 2.286(3) Cu(1)—N(1) 2.013(3) 
Cu(1)—N(2) 2.008(3) O(1)—Cu(1)—O(4)#2 89.01(12) 
O(1)—Cu(1)—O(3)#1 86.79(14) N(1)—Cu(1)—N(2) 82.39(13) 
a Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: for 1, #1: －x＋1.5, －y＋0.5, z＋0.5; for 2, #2 x, －y＋1/2, z＋1/2; for 3: #2: x－1/2, y＋1/2, z; for 
4: #2: x＋1/2, y＋3/2, z＋1; for 5: #1 －x＋1.5, －y＋0.5, －z＋1, #2 －x＋0.5, y＋1.5, －z＋0.5. 

原子位于赤道位置. TFSA 配体以顺-反模式用 2 个单齿

羧基氧原子配位 Cd2＋离子, 形成 1D 链. 2,2'-bpy 分子以

2 个 N 原子螯合配位 Cd2＋离子, 2 个 2,2'-bpy 分子的二面

角为 81.59°. Cd···Cd 距离为 9.841(5) Å. Cd—Cd—Cd 之

间的夹角是 110.482(1)°. 配合物的堆积表现为 3D 超分

子网络结构, 链和链之间由氢键相连(图 1b). 这些氢键

来源于 2,2'-bpy 分子中的 H 原子与相邻链上的 TFSA 配

体的 O 和 F 原子, 形成 C—H···O 和 C—H···F 氢键(表 3).  
配合物 2 表现出与 1 类似的 1D 链结构(图 2a)和由

氢键构筑的 3D 超分子结构(图 2b). Mn—O 键长为

2.0969(1)和 2.146(4) Å, 平均键长为 2.121 Å. Mn—N 键

长范围为 2.2771(2)～2.3159(2) Å, 平均键长是 2.294 Å. 
Mn 与 Mn 之间的距离为 9.015(5) Å, Mn—Mn—Mn 之间

的夹角是 174.9 (5)°. phen 分子的 H 原子与相邻链上

HFGA 中未配位的 O 原子和 F 原子形成了 C—H···O 和

C—H···F 氢键(表 3). 相邻链上的 phen 分子间存在 π-π
堆积, 质心距离为 3.757 Å. 

2.2  配合物[Co(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n (3)和[Zn(TFSA)- 
(bpp)2(H2O)2]n (4)的晶体结构 

配合物 3 与 4 具有相似的 1D 链状结构, 因此仅以 3
为例描述其晶体结构. Co2＋离子与 TFSA 配体的 1 个羧 

表 3  配合物 1, 2, 3 和 5 的氢键键长(Å)和键角(°) 
Table 3  Hydrogen bond distance (Å) and angle (°) data for 
complexes 1, 2, 3 and 5 

D—H…A DHA∠  d(D…A) 
配合物 1 

C(4)—H(4)…O(1)  166.027(6)  2.5795(2) 
C(2)—H(2)…O(2)  174.227(6) 2.486(4) 
C(8)—H(8)…F(1) 142.321(6) 2.651(1) 

配合物 2 
C(6)—H(6)…O(1) 146.42(9) 2.56(4)  
C(8)—H(8)…O(1) 148.93(9) 2.50(4) 
C(18)—H(18)…O(3) 141.02(9) 2.53(4) 
C(21)—H(21)…F(2) 168.23(9) 2.57(4) 

配合物 3 
O(5)—H(5A)…N(2) 167.78(9) 2.789(6) 
O(5)—H(5B)…O(4) 173.70(9) 2.720(6) 
O(6)—H(6D)…O(3) 162.78(9) 2.627(6) 

配合物 5 
C(2)—H(2A)…O(4) 168.92(1)  2.668(3) 
C(6)—H(6A)…O(2) 154.107(1) 2.412(3) 
C(5)—H(5A)…F(2) 163.95(1) 2.665(3) 
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图 1  配合物 1 的结构: (a) 1D 链和 Cd2＋离子的配位环境; (b) 
3D 超分子和 C—H…O 和 C—H…F 弱氢键 
Figure 1  View of the structure of 1: (a) 1D chain and the coor-
dination environment of Cd2＋ ion. (b) 3D supramolecular struc-
ture and C—H…O and C—H…F hydrogen bonds 

基氧原子、2 个配位水的氧原子以及 3 个 bpp 分子的 3
个 N 原子配位. 八配位的 Co2＋离子处于变形的八面体

中, N(1)和 N(4A)处于轴向位置, N(1)—Co—N(4A)键角

为 176.6(9)°; O(1), O(5), O(6)以及 N(3)原子位于赤道平

面, 平均偏离平面距离为 0.0428 Å. Co—O(羧基)键长为

2.097(3) Å; Co—O(水)键长为 2.109(4)和 2.118(3) Å, 平
均键长是 2.114 Å; Co—N 键长范围为 2.159(4)～
2.163(4) Å, 平均键长是 2.161 Å. bpp 配体通过两端的 N
原子连接相邻的 Co2＋离子而形成 1D 链结构(图 3a). 
TFSA 配体以单齿羧基氧原子配位于 Co2＋离子, “垂挂”

在 1D 链上. 另一类 bpp 配体只用 1 个氮原子与 Co2＋离

子配位. Co 与 Co 之间的距离为 11.994(7) Å, Co—Co—
Co 之间的夹角是 180°, 表明 1D 链上的所有 Co2＋离子

都在同一直线上. 有趣的是, 相互交叉的 1D 链通过氢

键相连, 形成双链结构(图 3b). 链之间存在两种氢键.  
O—H···N 氢键来源于配位水 H 原子与单齿配位的 bpp 

分子中未配位的 N 原子. O—H···O 氢键来源于配位水中

H 原子与 TFSA 配体中未配位的 O 原子(表 3). 

 

图 2  配合物 2 的结构: (a) 1D 链和 Mn2＋离子的配位环境, (b) 
3D 超分子网和 C—H…O, C—H…F 及 π-π堆积作用 
Figure 2  View of the structure of 2: (a) 1D chain and the coor-
dination environment of Mn2＋. (b) 3D supramolecular network 
and C—H…O, C—H…F and π-π stacking interactions 

 

图 3  配合物 3 的结构: (a) 1D 链和 Co2＋离子的配位环境, (b)
双链结构和 O—H…O, O—H…N 氢键 
Figure 3  View of the structure of 3: (a) 1D chain and the coor-
dination environment of Co2＋; (b) Double-chain structure and  
O—H…O and O—H…N hydrogen bonds 
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2.3  配合物[Cu(HFGA)(phen)]n (5)的晶体结构 

配合物 5 具有 2D 网状结构. 配合物中 1 个不对称

单元包含 1 个 Cu2＋离子, 1 个 HFGA 配体和 1 个 phen
分子(图 4a). Cu2＋离子与 3 个 HFGA 配体的 3 个 O 原子

以及 phen 分子的 2 个 N 原子配位. 五配位的 Cu2＋离子

的配位环境可以描述为扭曲的四方锥, N(1), N(2), O(1)
和 O(3B)原子组成底平面, O(4A)位于轴向位置. Cu—O
键长范围为 1.941(3)—2.286(3) Å, 平均键长为 2.062 Å. 
Cu—N 键长为 2.008(3)和 2.013(3) Å, 平均键长为 2.011 
Å. HFGA 配体的 2 个羧基分别采取单齿和双齿-桥联配

位模式连接 3个Cu2＋离子, 每个Cu2＋离子还被 1个 phen
配体螯合配位. 相邻的 2 个 Cu2＋离子被 2 个 HFGA 配体

的 2 个双齿桥联羧基桥联, 形成二聚单元 [Cu(OCO)2]2, 
Cu···Cu距离是 4.617(7) Å. 该二聚单元可以看作构筑块, 
通过 HFGA 配体连接形成 2D 网. 如果把金属离子看成

节点, 则可以得到{4.82}拓扑结构. 相邻的 2D 层之间存

在弱作用进而构造成 3D 超分子网(图 4b). 氢键存在于

phen 分子的 H 原子和相邻层中 HFGA 配体的 O 和 F 原

子之间(表 3). phen 分子间的 π-π堆积作用(面间距 3.718 
Å)又进一步稳定了该 3D 结构. 

2.4  配合物 5 的磁性 

如图 5 所示, 配合物 5 在 300 K 的摩尔磁化率 χm为

0.0026 cm3•mol－1, 在 50～300 K 内缓慢增大, T＜30 K
时增大得较快, 在 2 K 时达到最大值 0.269 cm3•mol－1. 
室温时的有效磁矩 μeff是 2.507 μB, 随着温度的下降, 在
50～300 K 内其值几乎不变, 最终在 2 K 时迅速达到最

小值 2.068 μB, 说明配合物 5 的{Cu2}双核单元中基本无

反铁磁相互作用[22～24]. 
根据双核铜(II)配合物的自旋哈密顿算符对数据作

分析推出计算双核 Cu2体系磁化率的 Bleany-Bowers 方

程:  

2 2

M
2 1

3 exp( 2 / )
Ng N
KT J KT α

βχ ⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

＝ ＋
＋ －

 (1) 

考虑到 T＜20 K 时有效磁矩 μeff 变小, 与温度无关

的参数 Nα取值 1.2×10－4 cm3•mol－1.  
用公式(1)对配合物的变温磁化率、磁矩的实测值和

理论值进行拟合, 一致性因子 R＝3.01×10－5 [R＝
∑(χobsd－χcalcd)2/∑χobsd

2]. 最佳拟合后得到磁参数: J＝ 
(－0.72±0.02) cm－1, g＝2.04.  

 

 

图 4  配合物 5 的结构: (a) 2D 网和 Cu2＋离子的配位环境; (b) 3D 堆积图和 C—H…O, C—H…F 氢键, π-π堆积 
Figure 4  View of the structure of 5: (a) 2D network and the coordination environment of Cu2＋. (b) 3D network and C—H…O, C—H…

F hydrogen bonds and π-π stacking interactions 
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图 5  配合物 5 的变温磁化率和磁矩与温度的关系图(χm-T 和

μeff-T) 
Figure 5  Plots of χm vs. T (open circles) and μeff vs. T (open 
triangles) for 5 

2.5  热分析 

在室温～1000 ℃范围内对配合物 1～4 进行了差 
热-热重分析(图 6). 配合物 1 和 2 表现了很好的热稳定

性, 失重温度分别在 296～458 和 281～471 ℃, 总失重

率分别为 83.45%和 83.64%, 最终得到 CdO 和 MnO (理
论值: 81.35%和 89.14%). 配合物 3 和 4, 第一步失重分

别在 110 和 109 ℃, 失重率分别为 5.41%和 5.27%, 可
以认为失去 2 个配位水(理论值: 5.30%和 5.25%). 在
230～436 ℃和 180～478 ℃范围内, 有机配体氧化分

解, 总失重率分别为 84.94%和 88.96%, 最终得到 CoO
和 ZnO (理论值: 88.97%和 88.13%).  

3  结论 

选择两种柔性二酸以及三种不同的双齿含氮配体, 
与二价过渡金属离子组装了 5 个配位聚合物 : 
[Cd(TFSA)(2,2'-bpy)2]n (1), [Mn(HFGA)(phen)2]n (2), 
[Co(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n (3), [Zn(TFSA)(bpp)2(H2O)2]n 
(4) 和 [Cu(HFGA)(phen)]n (5) (TFSA ＝四氟丁二酸 , 
HFGA＝六氟戊二酸, 2,2'-bpy＝2,2'-联吡啶, phen＝1,10-
邻菲啰啉, bpp＝1,3-二吡啶基丙烷). Mn2＋和 Cd2＋离子,  
Co2＋和 Zn2＋离子分别采取相似的八面体配位环境, 使得

配合物 1 和 2, 3 和 4 分别具有相似的 1D 链结构. 两种

1D 链的构造完全不同, 配合物 1 和 2 的 1D 链是由羧酸

配体桥联金属离子而形成的; 配合物 3 和 4 则是由 1,3-
二吡啶基丙烷配体桥联金属离子而形成的. Cu2＋离子采

取扭曲的四方锥配位环境, 配合物 5 是由六氟戊二酸配

 

图 6  配合物的 TGA-DTA 曲线 
Figure 6  TGA-DTA curve of the complexes 

1 (a), 2 (b), 3 (c) and 4 (d) 
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体桥联而成的 2D 网结构. 四氟丁二酸在配合物 1 中采

取单齿/单齿配位方式, 在 3 和 4 中采取单齿配位方式. 
六氟戊二酸在 2 中采取单齿/单齿配位方式, 在 5 中采取

单齿/双齿-桥联配位模式. 2,2'-联吡啶和 1,10-邻菲啰啉

在配合物1, 2和 5中均做端基配体螯合配位于金属离子, 
而 1,3-二吡啶基丙烷做桥联配体以两个氮原子配位于金

属离子. 这些结果说明, 配位聚合物的晶体结构与金属

离子的配位环境有关, 柔性四氟丁二酸和六氟戊二酸配

体可采取不同的构造与金属离子配位. 
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