
2004年第 62卷
第 16期 , 1569～1572

化 学 学 报
ACTA CHIMICA SINICA

Vol . 62 , 2004
No. 1569～1572

·研究简报·

混合配体配合物镉( Ⅱ) - 邻菲罗啉 - 丙二酸根异构体的结构特征研究
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ΞΞ , b　　丁　茯 c

( a东北大学资源与土木工程学院　沈阳 110004)

( b沈阳化工学院配位化学研究室　沈阳 110142)

( c辽宁大学化学科学与工程学院　沈阳 110036)

摘要　由硝酸镉、邻菲罗啉和丙二酸混合反应 ,得到无色透明单晶.经 X射线单晶衍射法测定了该晶体的分子结构 ,在 1个晶

胞中存在两个混合配体配合物异构体 ,其组成为 C27 H18O4N4Cd.晶体学数据为 :三斜晶系 , P21空间群 . a = 0114432(5) nm , b =

0115517(5) nm , c = 0116098(6) nm ,α= 1071048 (6)°,β= 981989 (6)°,γ= 1161481 (6)°, Z = 2 , F (000) = 1287 , Dc = 11453 g/

cm3 ,μ= 01802 mm - 1 , R1 = 010645 , wR2 = 011756.该异构体的差别在于丙二酸根中 2个羧基中各 1个氧原子配位 (1)或 1个

羧基中 2个氧原子同时配位 (2) . 1和 2之间靠氢键和π2π堆积等弱相互作用形成超分子结构.
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Crystal Structure Characteristics of Isomer of Mixed Ligand
Complex Cd( Ⅱ)2phenanthroline2malonate
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Abstract　The transparent colorless single crystal was obtained by reacting cadmium nitrate with phen and malonic acid

(mal) . The crystal structure was determined by X2ray diffraction. The crystal structure indicates that there are two

compounds in one crystal cell and they are isomeric complexes with empirical formula C27H18O4N4Cd. They crystallize in

triclinic system with space group P21 , a = 0114432(5) nm , b = 0115517(5) nm , c = 0116098(6) nm ,α= 1071048(6)°,β

= 981989 (6)°,γ= 1161481 (6)°, Z = 2 , F (000) = 1287. Dc = 11453 g/ cm3 ,μ= 01802 mm - 1 , R1 = 010645 ,

wR2 = 011756. Difference between the two isomeric complexes is that in complex 1 Cd2 + is coordinated by one oxygen

atom of every carboxylate and in complex 2 Cd2 + is coordinated by two oxygen atoms in a carboxylate group . Two

isomeric complexes formed supramolecular structure through hydrogen bonds andπ2π stacking.
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　　超分子化合物是通过两个以上的物种经弱相互作用形

成的有序分子聚集体[1 ] ,配位化合物中的许多弱化学键 ,如

氢键、偶极、疏水缔合和芳环堆砌等是构筑超分子化合物的

重要因素 ,作为无机新材料的超分子化合物 ,在光学、催化、

磁性材料、导体和分子识别等领域具有广泛的应用前

景[2～10] ,已成为化学研究领域的热点之一 . 镉是典型的有毒

金属 ,进入生物体后 ,代谢周期较长 ,能够改变生物体内大分

子如蛋白质、核酸等的构象[11～13] .对于镉的混合配体配合物

结构已有不少报道 ,但大都属于已确定结构的单一分

子[14 ,15] .我们以 Cd2 +为中心离子 ,用邻菲罗啉 (phen)和丙二

酸根 (mal2 - )两个异配体合成了混合配体配合物[ Cd (phen) 22
(mal) ] .测定结果表明 ,组成相同的分子有两种异构体 ,其差

别在于丙二酸根中 2个羧基各有 1 个氧原子配位或 1 个羧

基中 2个氧原子同时配位.
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1　实验部分

1. 1　仪器与试剂
硝酸镉、邻菲罗啉和氢氧化钾均为分析纯试剂 .丙二酸

为化学纯 ,经重结晶提纯. PXJ21C数字显示酸度计 (配玻璃

复合电极 ,精度 ±01001pH 单位) , ZFQ285A 旋转蒸发仪 ,

Finnigan EA 1112元素分析仪 ,Bruker Smart CCD型 X射线晶

体衍射仪.

1. 2　配合物单晶的制备
将 30 mL 011 mmol 丙二酸 (mal)的水溶液与 20 mL 012

mmol邻菲罗啉 (phen)的乙醇溶液混合 ,在搅拌下缓慢加入

30 mL 011 mmol 硝酸镉水溶液 ,溶液的 pH值逐渐下降.用

015 mol/ L的 KOH溶液调节混合溶液 pH值为 71039 ,继续搅

拌 5 h直至 pH值相对稳定为止 (pH = 61885) .将溶液旋转蒸

发 ,收集约 30 mL无色透明浓缩液 ,于室温下静止存放 ,7 d

后有无色透明晶体析出 . Anal . calcd for C27 H18 N4O4Cd : C

56141 , H 3116 , N 9175 ; found C 56121 , H 3113 , N 9174.

1. 3　配合物的晶体结构测定

取一颗 0126 mm×0122 mm×0118 mm的无色晶体 ,于

Bruker Smart CCD型 X射线单晶衍射仪上 ,用石墨单色化的

Mo Kα (λ= 01071073 nm)辐射为光源 ,在 1140°≤θ≤26148°范

围内 ,ω22θ扫描方式 ,在室温 (293 K) 下共收集到衍射点

16698个 ,其中独立衍射点 11778 个 ,晶体结构用直接法解

出 ,对全部的非氢原子坐标及各向异性参数进行全矩阵最小

二乘法修正 ,其晶体学数据为 :三斜晶系 , P21 空间群.晶胞

参数 a = 0114432 (5) nm , b = 0115517 (5) nm , c = 0116098 (6)

nm ,α= 1071048 (6)°,β= 981989 (6)°,γ= 1161481 (6)°, V =

219063 (17) nm3 , Z = 2 , F(000) = 1287 , Dc = 11453 g/ cm3 ,μ

= 01802 mm - 1 , R1 = 010645 , wR2 = 011756.

2　结果与讨论

配合物的主要键长和键角见表 1.配合物 1和 2的分子

结构见图1 ,由图 1 看出 :刚性配体 phen 以 2 个氮原子与

Cd2 +配位 , 形成 2个五元螯合环 , 配合物 1中4条 Cd—N键

的平均键长为 012365 nm. 2中相应的4条 Cd—N键的平均键

长为012336 nm . 在配合物1中 ,配位后的2个phen平面的

表 1　配合物 1 ,2的主要键长 (nm)和键角 (°)

Table 1　Selected bond distances (nm) and angles (°) of complexes 1 and 2

1 2

Cd(1) —O(1) 0. 2233(6) Cd(2) —O(5) 0. 2402(6)

Cd(1) —O(3) 0. 2244(5) Cd(2) —O(6) 0. 2299(6)

Cd(1) —N(1) 0. 2341(6) Cd(2) —N(5) 0. 2352(7)

Cd(1) —N(2) 0. 2345(6) Cd(2) —N(6) 0. 2321(6)

Cd(1) —N(3) 0. 2386(7) Cd(2) —N(7) 0. 2328(6)

Cd(1) —N(4) 0. 2387(7) Cd(2) —N(8) 0. 2344(6)

C(25) —O(1) 0. 1244(9) C(52) —O(5) 0. 1255(10)

C(25) —O(2) 0. 1246(9) C(52) —O(6) 0. 1251(10)

C(27) —O(3) 0. 1260(9) C(54) —O(7) 0. 1261(9)

C(27) —O(4) 0. 1264(9) C(54) —O(8) 0. 1253(8)

O(1) —Cd(1) —N(1) 97. 3 (2) O(6) —Cd(2) —N(6) 106. 0 (2)

O(3) —Cd(1) —N(1) 162. 7 (2) O(6) —Cd(2) —N(7) 92. 0 (2)

O(1) —Cd(1) —N(2) 112. 7 (2) N(6) —Cd(2) —N(7) 159. 9 (2)

O(3) —Cd(1) —N(2) 90. 8 (2) O(6) —Cd(2) —N(8) 140. 8 (2)

N(1) —Cd(1) —N(2) 72. 3 (2) N(6) —Cd(2) —N(8) 97. 7 (2)

O(1) —Cd(1) —N(3) 87. 3 (2) O(6) —Cd(2) —N(5) 105. 0 (2)

O(3) —Cd(1) —N(3) 104. 6 (2) N(6) —Cd(2) —N(5) 72. 4 (2)

N(1) —Cd(1) —N(3) 92. 7 (2) N(7) —Cd(2) —N(5) 94. 7 (2)

N(2) —Cd(1) —N(3) 155. 9 (2) N(7) —Cd(2) —N(8) 72. 3 (2)

O(1) —Cd(1) —N(4) 153. 8 (2) N(5) —Cd(2) —O(5) 147. 3 (2)

O(3) —Cd(1) —N(4) 87. 6 (2) N(7) —Cd(2) —O(5) 110. 6 (2)

N(1) —Cd(1) —N(4) 97. 0 (2) N(8) —Cd(2) —O(5) 96. 0 (2)

N(2) —Cd(1) —N(4) 92. 6 (2) O(6) —Cd(2) —O(5) 55. 3 (2)

N(3) —Cd(1) —N(4) 70. 1 (2) N(6) —Cd(2) —O(5) 87. 5 (2)
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图 1　配合物的分子结构图

Figure 1　Molecular structures of complexes

两面角为 9919°,配合物 2 中的两面角为11018°.丙二酸根为

典型的二元酸根配体 ,一端羧基或 2个羧基的氧原子都可以

与金属离子配位.在配合物 1中 ,mal2 - 配体以两端的 2个羧

基氧原子同时与 Cd2 +配位 ,形成 1个六元螯合环 ,配位键键

长 :Cd(1) —O (1) 012233 nm , Cd (1) —O (3) 012224nm , 丙二

酸类配体与金属离子的配位一般属于这种情况[16] . mal2 - 在

配合物 2中与 1的配位情况不同 ,以 1个羧基中的 2个氧原

子与 Cd2 +配位 ,形成一个四元螯合环 ,键长 : Cd (2) —O (5)

012402 nm , Cd(2) —O(6) 012299 nm ,另一端羧基则为离子状

态 ( —COO - ) ,维系整个配合物的电荷平衡 .某些二元酸根与

金属离子为这种配位方式[17 ,18] .

在配合物 1中 ,由于2个羧基中各有 1 个氧原子与 Cd2 +

配位 ,使 mal2 - 配体中 C(25) —C(26) —C(27)的夹角比相应

的配合物 2中的夹角缩小了5°,这说明 1中 Cd—O配位键比

2中的略强 ,在 1和 2的分子结构中 Cd—O平均键长的差别

就说明了这一点 ,这与普遍认可的六元螯合环比四元螯合环

更稳定的观点一致.在配位化合物中 ,同分异构现象虽不如

有机化合物普遍 ,但其结构的新颖性已经引起了化学工作者

的兴趣[19] .本文中在 1 个晶胞中存在 2 个配合物异构体的

发现 ,无疑为对研究配合物的特异性结构提供了新的线索 .

图 2 为配合物 1 ,2 的羧基氧原子和非配位水分子形成

的氢键结构图 ,键长在 0. 2421～0. 3028 nm范围内.配合物

1 , 2与水分子之间靠氢键形成2个不同形状和大小的环状结

构 ,呈交替延伸排列 ,将两种异构体连接成链状结构 .图 3为

邻近的配合物分子之间的π2π堆积模式 ,其中 1 , 2 间 phen

芳环上碳原子间的距离 :C(23) —C(33) 0. 3658 nm , C(19) —

C(32) 0. 3758 nm , C(24) —C(33) 0. 3699 nm , C(18) —C(31)

0. 3839 nm , C(16) —C(38) 0. 3820 nm , C(17) —C(39) 0. 3884

nm ,平均距离为 0. 3776 nm.分子 2 间 phen芳环上碳原子间

的距离 :C(31) —N(6) 0. 3996 nm , C(39) —C(38) 0. 4051 nm ,

N (5) —C(34) 0 . 4020nm ,C (28) —C (35) 0 . 3954nm ,C(29)

图 2　氢键连接形成的链状结构 (忽略邻菲罗啉)

Figure 2　Chain structure of complexes connected by hydrogen bonds

(phen were omitted)

图 3　邻近配合物分子之间的π2π堆积
Figure 3　π2πStacking of neighboring complex molecules
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—C(36) 0. 3905 nm , C(30) —C(37) 0. 3910 nm ,平均距离为

0. 3973 nm.上述分子之间为中等强度或相对较弱的π2π堆
积[20～22] .从图 4给出配合物的分子堆积可以看出 ,氢键和芳

环堆积等弱相互作用是维系配合物超分子结构的能量因素 .

图 4　配合物分子之间的堆积图

Figure 4　Stacking of complex molecules

3　结论

合成的配合物分子式为[ Cd(phen) 2 (mal) ] ,属三斜晶系 ,

P21空间群.该分子组成有两种结构 1 和 2 ,其差别取决于

mal2 - 的不同配位情况. 1为2个羧基中各 1个氧原子与 Cd2 +

配位 ,2为单个羧基上2个氧原子同时配位 ,另一个羧基为去

离子状态 ,其中 mal2 - 与 Cd2 +的配位稳定性为 1 > 2 .两个结

构的配合物分子之间存在适度的π2π堆积作用 ,配合物中的

羧基氧原子与水分子之间靠氢键形成大小和形状不同的环

状结构 ,π2π堆积和氢键是配合物分子之间有序堆积的主要
因素.
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