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5-甲基-3-吡唑甲酸配合物的合成、
结构及电化学性质研究
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摘要:以5-甲基-3-吡唑甲酸(H2MPCA)和4-甲基咪唑(4-MI)为配体,分别与过渡金属盐Cu(OAc)2·H2O或者Ni
(OAc)2·4H2O经水热反应,分离得到了两个配合物[M(HMPCA)2(4-MI)2]·2H2O(M=Cu,1;Ni,2)。用元

素分析、红外光谱、X-射线粉末衍射、X-射线单晶衍射等对其进行了表征。配合物1和2中金属离子与来自两个

HMPCA-配体中的两个氮原子及两个氧原子,两个4-MI分子中的两个氮原子配位,形成八面体配位构型。配合

物中的独立结构单元[M(HMPCA)2(4-Im)2·2H2O]通过分子间氢键形成三维超分子。循环伏安性质测试表明

配合物1和2的电解过程均为准可逆过程。
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Synthesis,CrystalStructureandElectrochemicalPropertiesofthe
ComplexesBasedon5-Methyl-1H-Pyrazole-3-CarboxylicAcid
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Abstract:Twonew monomericcomplexes,[M(HMPCA)2(4-MI)2]·2H2O (M=Cu,1;Ni,2 )
(H2MPCA=5-methyl-1H-pyrazole-3-carboxylicacid,4-MI=4-methylimidazole)weresynthesizedbyhy-
drothermalreactionofH2MPCAand4-ImwithCu(OAc)2·H2OandNi(OAc)2·4H2O,respectively.
Thecompoundswerecharacterizedbyelementalanalysis,IRspectra,X-raydiffraction.Singlecrystala-
nalysisshowsthatmetalionshavealloctahedralgeometrycoordinatedbytwonitrogenatomsandtwoox-
ygenatomsfromtwoHMPCA-ligands,anothertwonitrogenatomsfromtwo4-Immolecules.Theinde-
pendentcomponents[M(HMPCA)2(4-Im)2·2H2O]arefurtherassembledinto3Dsupramoleculararchi-
tecturesthroughintermolecularhydrogenbonds.Electrochemicalpropertiesof1and2showthatelectron
transferofM(II)betweenM(Ⅲ)(M=Cu,Ni)inelectrolysisisquasi-reversibleprocess.
Keywords:5-methyl-1H-pyrazole-3-carboxylicacid;complex;electrochemicalproperty

  金属有机配合物是一种由金属离子与多齿桥联

有机配体通过配位键、氢键等相互作用自组装而成

的化合物[1-2],近年来得到国内外研究人员的极大关

注,成为配位化学领域中的研究热点。研究人员可
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以通过拓扑结构的定向设计和有机官能团的选用得

到结构多样化、性质优异独特的配合物,并使其在选

择性催化、气体吸附与分离、离子交换、光学材料、磁
性材料、电化学和生物活性药物等方面具有潜在的

应用前景[3-5]。配合物的自组装是一个非常复杂的

过程,影响配合物结构的因素有:配体的结构、溶液

的pH、金属离子、反应物的摩尔比、反应溶剂和反

应温度等。其中有机配体的选择和合理使用是构建

配合物的关键因素之一,所以配体的结构在构建配

合物时扮演着极其重要的角色。含氮杂环羧酸类配

体,如吡啶羧酸[6-7]、吡唑羧酸[8-9]、吡嗪羧酸[10-11]、嘧
啶羧酸[3,12]和咪唑羧酸[14-15]等因为含有 O和 N两

种配位原子,能与金属离子以多种方式配位,因此常

被 用 来 合 成 功 能 配 合 物。5-甲 基-3-吡 唑 甲 酸

(H2MPCA)作为其中之一还具有如下特征:①吡唑

环上的N原子及羧基O原子除了可以与金属离子

配位,还可以形成分子间氢键,从而得到高维度超分

子结构。②在不同的pH下条件可以不同程度地脱

去质子,从而形成 HMPCA-,MPCA2- 两种阴离

子,因此,可以通过改变体系的pH条件来调控配合

物结构。
另外,氮辅助配体也常被加入到上述反应体系,

进一步丰富配合物结构、性能[16-17],而且咪唑类配

体有着药理作用,消炎、杀菌、抗癌活性[18]。但是同

时含有H2MPCA和咪唑类配体的超分子化合物还

不多。为了进一步扩展本研究工作,选用5-甲基-3-
吡唑甲酸(H2MPCA)和4-甲基咪唑(4-MI)为配体,
合成了两个过渡金属配合物[M(HMPCA)2(4-
MI)2]·2H2O(M=Cu,1;Ni,2)。本文报道了

配合物1和2的合成、结构表征及其电化学性能。

1 实验部分

1.1 试剂及仪器

实验中5-甲基-3-吡唑甲酸(H2MPCA)根据文

献[19]报道方法制备,所用试剂均为分析纯,使用前

未经纯化。红外光谱是在美国 Nicolet-460型傅里

叶变换红外光谱仪上记录。元素分析是在美国

Perkin-Elmer公司2400SeriesⅡ型元素分析仪上

测定。晶体结构采用BrukerSmartApexCCD型

单晶X-射线衍射仪测定。粉末X-射线衍射(XRD)
分析是采用日本理学D/max2500PC(CuKα,λ=
0.15056nm)型X-射线衍射仪测定,工作电压和电

流分别为60kV和300mA。电化学性质在京华科

普天科技有限公司生产的CHI660D电化学工作站

上测定。

1.2 配合物 [Cu(HMPCA)2 (4-MI)2]·

2H2O(1)的制备

  将 H2MPCA (0.0252g,0.2mmol),4-MI
(0.0340g,0.5mmol)和 Cu(OAc)2 · H2O
(0.0200g,0.1mmol)溶于10mLH2O中,在室温

下搅拌30min,得到深蓝色浑浊液,将此混合液转

移到23mL内衬聚四氟乙烯的水热反应釜中,加热

到120℃并恒温24h后,进行程序降温(5℃/h)直
到室温,长出深蓝色块状晶体1,收集晶体,用去离

子水洗涤,真空干燥后称重。产量:0.0307g,产率:

63.08% (按 H2MPCA 计 算)。1 的 分 子 式 为

C16H22CuN8O6(485.95),元素分析结果[计算值(实
验值)%]:C39.55(39.22),H4.56(4.42),N
23.06(23.32)。IR数据(cm-1,KBr压片):3299
(s),3143(s),3090(m),2927(s),2851(s),

1614(vs),1537(m),1498(m),1432(vs),

1380(m),1356(s),1333(m),1303(m),

1267(w),1216(m),1195(m),1143(m),

1100(w),1079(m),1031(m),1015(m),

916(m),850(m),819(m),798(m),741(m),

689(w),660(m),621(w),578(w),435(m)。

1.3 配合物[Ni(HMPCA)2(4-MI)2]·2H2O
(2)的制备

  与配合物1的合成方案类似,用 Ni(OAc)2·

4H2O (0.0249g,0.1mmol)代 替 Cu(OAc)2·

H2O,搅拌后得到淡蓝色浑浊液,水热反应后最后

得到的是淡蓝色块状晶体2。产量:0.0261g,产
率:51.28% (按 H2MPCA计算)。2的分子式为

C18H26NiN8O6(509.18),元素分析结果[计算值(实
验值)%]:C42.46(42.24),H5.15(5.02),N
22.01(22.32)。IR数据(cm-1,KBr压片):3344
(s),3139 (s),3014 (m),2865 (s),1594
(vs),1496 (s),1431(m),1370 (w),1352
(s),1299 (m),1240 (w),1220 (w),1110
(s),1025(s),962(w),836(m),793(m),666
(m),628(w),557(w)。

1.4 单晶衍射数据的收集及结构解析

晶体数据在BrukerSmartApexCCD单晶衍

射仪上,采用经石墨单色器单色化的MoKα射线(λ
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常州大学学报(自然科学版) 2016年

=0.071073nm),于296(2)K下运用ω 扫描技术

在室温下收集,数据经Lp 因子和经验吸收校正。
晶体 结 构 用 (Sheldrick,2008)软 件 解 出,并 用

SHELXTL[20]精修得到,随后用数轮差值Fourier
合成法确定了非氢原子的坐标,继而用全矩阵最小

二乘法对所有非氢原子进行各向异性修正。所有吡

唑环氮原子和所有水分子上的氢原子从傅立叶图上

找到。其它氢原子坐标均由理论方法加入,并采用

各向同性温度因子。配合物1和2的晶体学数据列

于表1中。

表1 化合物的晶体学数据

Table1 Crystaldataandstructurerefinementsofcomplexes

1 2

Empiricalformula C18H26CuN8O6 C18H26NiN8O6

Formulaweight 514.01 509.18

Crystalsize/mm 0.18×0.20×0.210.22×0.18×0.17

Temperature/K 296(2) 296(2)

Wavelength/nm 0.071073 0.071073

Crystalsystem monoclinic monoclinic

Spacegroup P21/n P21/n

a/nm 0.85629(10) 0.86216(11)

b/nm 1.44326(17) 1.44137(17)

c/nm 0.98193(12) 0.98250(13)

α/(°) 90.00 90.00

β/(°) 100.989(2) 102.201(2)

γ/(°) 90.00 90.00

V/nm3 1.1913(2) 1.1934(3)

Z 2 2

Dc/(g·cm-3) 1.433 1.417

F(000) 534 532

μ(MoKα)/mm-1 0.966 0.862

Independentreflections(Rint)2069(0.0192) 2087(0.0213)

Data/Restraints/Parameters 2069/2/152 2087/2/152

Goodness-of-fitonF2 1.083 1.081

R1,wR2[I>2σ(I)] 0.0315,0.1034 0.0290,0.0866

R1,wR2(alldata) 0.0352,0.1152 0.0307,0.0889

Residuals(enm-3) 355,-303 345,-434

2 结果与讨论

2.1 配合物[M(HMPCA)2(4-MI)2]·2H2O
(M=Cu(1),Ni(2))的晶体结构

  配合物1和2的主要键长数据列于表2。晶体

结构分析表明,配合物1和2都属于单斜晶系,空间

群为P21/n,由于配合物1和2的结构类似,这里主

要分析讨论配合物1的晶体结构。Cu(II)的配位环

境如图1所示,每个Cu(II)离子与来自两个 HMP-
CA-阴离子中的两个 N原子及两个 O原子,两个

4-MI分子中的两个 N原子配位,处于畸变的八面

体构型中。其中 N2,O1,N2A和 O1A占据赤道

平面的4个位置,N3和N3A占据了轴向位置。另

外,Cu1—N2(0.20167(18)nm)的平均键长小于

Cu1—O1(0.24740(17)nm)的平均键长(表2),说
明Cu(II)离子与 HMPCA- 配体中的 N原子的配

位能力强于Cu(II)离子与O原子的配位能力。而

配合物2中,Ni1—N2(0.20581(14)nm)的平均键

长小于Ni—O1(0.21387(12)nm)的平均键长,说
明Ni(II)离子与HMPCA-配体中的N原子的配位

能力强于Ni(II)离子与 O原子的配位能力。在配

合物1的合成过程中,H2MPCA脱去了一个质子以

HMPCA-形式存在,采取 N,O-螯合模式与一个

Cu(II)离子配位,形成一个五元螯合环。

图1 配合物1中Cu(II)的配位环境图

Fig.1 Coordinationenviromentsofcomplex1

表2 配合物1和2的主要键长

Table2 Selectedbondlengthsforcomplexes1and2
nm

1

Cu1—O1 0.24740(17) Cu1—N2 0.20167(18)

Cu1—N3 0.20027(19)

Symmetrycode:A:2-x,-y,2-z

2

Ni1—O1 0.21387(12) Ni1—N2 0.20581(14)

Ni1—N3 0.20832(15)

Symmetrycode:A:2-x,-y,2-z

  配合物1和2中的主要氢键键长和键角数据列

于表3。配合物1中存在3种分子间氢键:①游离

水中的O原子与 HMPCA- 配体中的 O原子形成

分 子 间 氢 键;②4-Im 上 未 配 位 的 N 原 子 与
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HMPCA- 配 体 中 的 O 原 子 形 成 分 子 间 氢 键;

③HMPCA-配体中未配位的N原子与游离水中的

O原子形成分子间氢键。如图2所示,每个结构单

元与游离水分子通过分子间氢键N1—H1A···

O1WB,O1W—H1WA···O1和O1W—H1WB
···O2C的相互作用,形成二维网状结构。此

外,二维网状结构与相邻的层间通过分子间氢键

N4—H4···O2D相互作用堆积形成三维结构。

表3 配合物1和2中氢键的键长和键角

Table3 Bondlengthsandanglesofhydrogenbondsin1and2

D—H···A D—H/nm H···A/nm D···A/nm D—H···A/(°)

1

O1W—H1WA···O1 0.086 0.191 0.2727(3) 158

N1—H1A···O1WB 0.086 0.189 0.2720(3) 163

O1—H1WB···O2C 0.088 0.191 0.2756(3) 162

N4—H4A···O2D 0.086 0.191 0.2745(3) 164

Symmetrycodes:B:2-x,-y,2-z;C:-1/2+x,1/2-y,-1/2+z;D:1/2+x,1/2-y,-1/2+z

2

O1W—H1WA···O2B 0.084 0.198 0.2803(2) 164

N1—H1A···O1W 0.086 0.191 0.2720(2) 156

O1W—H1WB···O1C 0.085 0.197 0.2782(2) 159

N4—H4A···O2D 0.086 0.196 0.2811(2) 170

Symmetrycodes:B:5/2-x,-1/2+y,5/2-z;C:2-x,-y,2-z;D:1/2+x,1/2-y,-1/2+z

图2 配合物1的二维网状结构图,虚线代表氢键

Fig.2 Two-dimensionalnetworkof1,dashlinesindicate
thattherearehydrogenbonds

2.2 粉末衍射分析

为了证明配合物1和2的纯度,在室温下对其

进行了粉末衍射分析测试,如图3所示。从图上可

以看出,模拟出来的XRD相图与测试结果能基本

吻合,表明样品具有较好的相纯度。两条曲线中衍

射峰强度的不同可能归因于粉末样品中晶粒的优先

取向性[21-22]。

2.3 循环伏安分析

为了研究配合物1和2的电化学性质,在室温

环境下,采用三电极体系测定了它们的循环伏安曲

线,其中铂电极为对电极,饱和甘汞电极为参比电

极,工作电极为载有配合物的泡沫镍电极,电解质溶

液为2mol/L的 KOH 溶液,扫描电位为-0.2~
0.6V,扫描速率为2mV/s。如图4所示,循环伏安

图的分析表明配合物1和2都仅有一对氧化还原

峰,对应为 M(II)/M(Ⅲ)(1:M=Cu;2:M=Ni)的
氧化还原过程,配合物1阳极峰(Epa=0.45V)和阴

极峰(Epc=0.23V)的电位差为ΔE=Epa-Epc=
0.22V。配合物2阳极峰(Epa=0.44V)和阴极峰

(Epc=0.19V)的电位差为ΔE=Epa-Epc=0.25V。
从ΔE 值可判别配合物1和2的电解过程均为准可

逆过程。

3 结 论

以Cu2+ 和 Ni2+ 为中心金属离子,5-甲基-3-吡
唑甲酸和4-甲基咪唑为配体,得到了两个配合物[M
(HMPCA)2(4-MI)2]·2H2O (M=Cu,1;Ni,

2)。配合物1和2中每个金属离子均为六配位的八

面体构型,配体 H2MPCA以 HMPCA- 形式存在,
采取N,O-螯合方式参与配位。1和2均在氢键作
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用下最终堆积成三维超分子结构。循环伏安性质测

试表明配合物1和2的电解过程均为准可逆过程,
其准可逆氧化还原峰归属于CuII/CuI(1)和 NiIII/

NiII(2)电对。

图3 配合物1和2的模拟和测试粉末衍射图

Fig.3 ThePXRDspectraof1and2

图4 配合物1(左)和2(右)的循环伏安图

Fig.4 Cyclicvoltammogramof1(left)and2(right)

参考文献:

[1]COOKTR,ZHENGYR,STANGPJ.Metal-organic
frameworksandself-assembledsupramolecularcoordina-

tioncomplexes:Comparingandcontrastingthedesign,

synthesis,andfunctionalityofmetal-organicmaterials-

chemicalreviews[J].JAmChemSoc,2013,113(1):

734-777.
[2]NORO S I,KITAURA R,KONDO M,etal.

Frameworkengineeringbyanionsandporousfunctional-

itiesofCu(Ⅱ)/4,4􀆳-bpycoordinationpolymers[J].J

AmChemSoc,2002,124(11):2568-2583.
[3]BUREEKAEW S,HORIKES,HIGUCHIM,etal.

One-dimendional imidazole aggregate in aluminium

porouscoordinationpolymerswithhighprotonconduc-

tivity[J].NatMater,2009,8(10):831-836.
[4]LIPZ,WANGXJ,LIUJ,etal.Atriazole-containing
metal-organicframeworkasahighlyeffectiveandsub-

stratesize-dependentcatalystforCO2conversion[J].J

AmChemSoc,2016,138(7):2142-2145.
[5]DAVIDJT,ZHENGN,MICHAELO,etal.Reticular

chemistryofmetal-organicpolyhedra[J].AngewChem

IntEd,2008,47:5136-5147.
[6]FANG S M,HU M,JIA L R,etal.Highly-

thermostablelanthanide-organiccoordinationframeworks

with N-protonated2,6-dihydroxypyridine-4-carboxylate

exhibiting unusual 3-D mixed-connected network

topology[J].Crystengcomm,2011,13(21):6555-6563.
[7]DECADTR,HECKEKV,DEPLAD,etal.Synthesis,

crystalstructures,andluminescencepropertiesofcar-

boxylatebasedrare-earth coordination polymers[J].

InorgChem,2012,51(21):11623-11634.
[8]WANGLD,TAOF,CHENGML,etal.Syntheses,

crystalstructures,andluminescenceoftwomain-group
metalcomplexesbasedon3,4-pyrazoledicarboxylicacid
[J].JCoordChem,2012,65(6):923-933.

[9]CHENL,TAOF,WANGL,etal.Twometalcomple-

xesbasedontheligand3,4-pyrazoledicarboxylicacid:

synthesis,structures,andluminescentproperties[J].Z

·63·



第6期 程美令,等:5-甲基-3-吡唑甲酸配合物的合成、结构及电化学性质研究

AnorgAllgChem,2013,639(3/4):552-557.
[10]WANYH,ZHENGXJ,WANGFQ,etal.Water,

clustersupportedarchitectureoflanthanidecoordination

polymerswithpyrazinetricarboxylicacid[J].Crysteng-
comm,2009,11(2):278-283.

[11]LIB,GU W,ZHANG LZ,etal.[Ln2(C2O4)2
(pyzc)2(H2O)2]n[Ln=Pr(1),Er(2)]:Noveltwo-di-
mensionallanthanide coordination polymers with 2-

pyrazinecarboxylateandoxalate[J].InorgChem,2007,

45(26):10425-10427.
[12]CEPEDA J,BALDA R,BEOBIDE G,et al.
Lanthanide(Ⅲ )/pyrimidine-4,6-dicarboxylate/oxalate
extendedframeworks:adetailedstudybasedonthelan-
thanidecontractionandtemperatureeffects[J].Inorg
Chem,2011,50(17):8437-8451.

[13]SUNHL,YINDD,CHENQ,etal.Europiumpy-
rimidine-4,6-dicarboxylateframeworkwithasingle-crys-
tal-to-single-crystal transition and a reversible
dehydration/rehydrationprocess[J].InorgChem,2013,

52(7):3582-3584.
[14]SUNYQ,JIEZ,CHENY M,etal.PorousLantha-
nide-organicopenFframeworkswithhelicaltubescon-
structedfrom interweavingtriple-helicaland double-
helicalchains[J].AngewChemIntEd,2005,117(36):

5964-5967.
[15]WANGP,FANRQ,LIUXR,etal.Two-/three-di-
mensionalopenlanthanide-organicframeworkscontaining
rigid/flexibledicarboxylateligands:synthesis,crystal
structureandphotoluminescentproperties[J].Crysteng-
comm,2013,15(10):1931-1949.

[16]TANGLZP,YANGM W,CHENGML,etal.Syn-

theses,Crystalstructuresandluminescentpropertiesof
twocadmiumsupramolecularcomplexesbasedonwater-
carboxylatechains.[J].ChineseJInorgChem,2015,31
(3):603-610.

[17]DUM,ZHANGZH,GUOW,etal.Multi-component
hydrogen-bondingassemblyofapharmaceuticalagent

pamoicacidwithpiperazineor4,4'-bipyridyl:achannel
hydrated salt with multiple-helical motifs vs a
bimolecularcocrystal[J].CrystGrowthDes,2009,9
(4):1655-1657.

[18]ZHANGSS,NIUSY,JIEGF,etal.Electrochemical
andspectroscopicstudiesontheinteractionbetweentet-
racoordinatemacrocycliccopper(II),nickel(II)and
cobalt(Ⅲ)complexeswithDNA[J].ChinJChem,

2006,24(2):257-263.
[19]CRANEJD,FOXOD,SINNE.Synthesisandstruc-
turalcharacterisationoftheisotypiccomplexes MIIL2
(py)2·2H2O(M=Cu,Zn);theinterplayoflatticeim-

posedliganddispositionandJahn-Tellerdistortions[HL
=5-(4-methoxyphenyl)pyrazole-3-carboxylicacid][J].J
ChemSocDaltonTrans,1999:1461-1465.

[20]SHELDRIKGM.AshorthistoryofSHELX[J].Acta
Cryst,2008,A64:112-122.

[21]陆晓旺,张作松,殷禹.CeO2 纳米颗粒修饰 TiO2 纳米

管阵列及其光催化性能[J].常州大学学报(自然科学

版),2016,28(5):21-27.
[22]刘成琪,王利平,朱晓峰.微波辅助法合成S掺杂g-C3N4

降解孔雀石绿染料废水[J].常州大学学报(自然科学

版),2016,28(2):50-54.

(责任编辑:殷丽莉)

·73·


