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研究快讯

一个由配位聚合链通过非共价作用构筑的

多孔金属!有机骨架
"
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" " 金属!有机多孔化合物是近 ($ 年来材料化学家

们高度重视的类分子筛先进多孔材料（ 或杂化材

料），其在分子识别、溶剂吸附、非线性光学、催化、

磁性、超导和储氢等方面的应用前景正在被逐步地

开发出来。由于在加热除去客体分子过程中骨架可

能坍塌，所以没有溶剂分子的多孔固体更有应用价

值。构筑多孔骨架的常见相互作用有配位键、氢键、

!!! 堆积等。与苯二甲酸相比，吡啶二甲酸不仅具

有多样化的配位模式，而且也是形成氢键的优良供

体或受体。文献已经报道了大量的金属!吡啶羧酸

杂化材料，然而，取代基功能化的吡啶二甲酸在构筑

多孔杂化材料方面还没有被开发。这里，笔者介绍

一个新的金属!有机配位聚合物的合成和晶体结构

（图 (）。

图 (" 新化合物的合成

化合物 ( 的合成：,，’!二甲基!#!苯基!吡啶!.，/!
二甲酸（0,1

( ），,，,’!联吡啶（1, ），六水合硝酸锌

（23（4&.）,·’0,&），4，4’!二甲基苯胺按物质的

量 (5 (5 ( 在溶剂 4，4’!二甲基甲酰（678）中混合

溶解，然后密封于 ,. 91 容积的聚四氟乙烯反应釜

%/: 反应.;。自然冷却至室温，固体用乙醇洗涤，
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得无色晶体（基于配体的产率为 !"#）。室温下，取

恰当大小的晶体置于 $%&’&() $’*+, 四圆 - 射线单

晶衍射仪（! . /0 12/ 13 4）收集数据。用 $567-87
91 程序包，全矩阵最小二乘法精修，直接法解析结

构，所有非氢原子由傅立叶谱图确定。

单晶 -:射线衍射实验数据揭示出化合物 2 属

于三斜 晶 系，!"# 空 间 群，晶 胞 参 数：$ . 9% 3;< /
（23），& . 2<% /91 /（2!），’ . 23% 23/（<）4，" . 1"% 9=/
（3）(，# . 1=% ;"/（3）(，$ . 1<% !1/（<）(，) . 2 3"/% 9
（3）43，* . 2，+>*?> . 2% </1 @A B ’3，所有衍射数据

! 9!<（其中独立衍射 = !!!［,（ -./）. /% /=9 1］），

0112 . 2% ///，［ 3 C <4-56$（ 3）］,2 . /% /;= /，7,< .
/% <<" !。分 子 量 9;2% !/，组 成 D"/ 53; E!F;G(< .

［G(（72）（7<）］<，元素分析和红外光谱数据支持上

述组成。实验还表明，化合物 2 不溶于水和一般的

有机溶剂，如乙醇、丙酮、HIJ 等。

在化合物 2 的晶体结构中（ 图 <），中心锌离子

（G(2）与 ! 个非金属原子（F2；F<；F3K；F=K；E<；

E3）配位形成扭曲的八面体，G(:F 和 G(:E 键长介

于 <0 /32 L <0 3"/4，与文献报道的键长数据一致。

配体 72，以双齿模式分别与两个不同的 G( 中心配

位；其结构中，苯环（D!5"）与吡啶环扭曲成 =90 11M
（D<:D3:D2/:D22），由于两个 DFF:基团对苯环的空

间阻碍，该扭曲有利于配体结构的稳定；E2 原子没

有参与配位。

配体 72 和 G( 中心通过配位键形成一维（ N(&:
O%’&()%N(*?，2:H）的配位聚合链（ 图 <）。链与链通

过 <，<’:联吡啶之间的 !:! 相互作用（ 两个吡啶环

之 间的距离约30 3"<4，属于较强的非共价作用）组

装成二维平面结构，72 的吡啶环都位于该平面的两

侧（图 3）。一般来说，由于取代基（或拖尾）的空间

效应，配合物中的孔穴往往被取代基占据。然而，在

标题化合物结构中相邻的二维平面相互之间通过堆

积形成有趣的三维多孔结构（ 沿 $ 轴方向），结构中

72 的吡啶环起到柱撑的作用，直径约 = 4 的隧道里

没有客体分子或拖尾基团。

图 <P 新化合物 2 的晶体结构

图 3P 多孔 3:H 金属:有机开放结构
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