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基于3,4-吡唑二甲酸的锌配合物的合成、
晶体结构和荧光性质
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摘要:利用3,4-吡唑二甲酸与硝酸锌作用合成了一种新的配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF,并采用红外

光谱、元素分析和单晶-X衍射结构分析等手段对其进行了表征。晶体结构表明[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·

2DMF属于三斜晶系Pī空间群,该配合物中的锌离子位于八面体的配位环境中,[Zn(H2pdc)2(H2O)2](独

立单元)和DMF间通过氢键的作用而形成一个二维的超分子结构,考察了该配合物的热稳定性和荧光性能。
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Synthesis,CrystalStructureandLuminescentPropertyofZinc
ComplexBasedon3,4-PyrazoledicarboxylicAcidLigand
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Abstract:Anew metalcomplex[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF (H3pdc=3,4-pyrazoledicarboxylic

acid)hasbeensynthesizedbythereactionofH3pdcandZn(NO3)2,andcharacterizedbyelementala-

nalysis,IRspectra,andsingle-crystalX-raydiffraction.Structureanalysisrevealsthatcomplex[Zn
(H2pdc)2(H2O)2]·2DMFhasmononuclearstructure,eachZn(II)ionislocatedinanoctahedronge-

ometry,andindependentunits[Zn(H2pdc)2(H2O)2]andDMFarelinkedbyintermolecularhydrogen

bondstoforma2Dsupramolecularnetwork.Thethermalstabilityandluminescentpropertyofthe

complexinthesolidstatehavealsobeeninvestigated.
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近20年以来,功能金属配合物的设计和合成一直是无机化学研究领域中一个受到研究人员极大关
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图1 3,4-吡唑二甲酸的分子结构

注的课题,这不仅与它们在气体的吸附[1-3]、催化[4-6]、

能源储存[7-12]、光电材料[13-15]等领域的应用相关,而

且还与它们丰富多样的结构有关。有机配体的性

质、金属离子的配位构型、配体与金属离子的比例、

模板剂、对阴离子和体系的pH等都是影响金属配合

物的合成的因素。其中,有机配体在金属配合物的

构筑中扮演了重要的作用。像3,5-吡唑二甲酸等一

类的含氮杂环羧酸,由于它们既能提供配位的氮和氧原子,又能作为氢键的给体或受体,已经被人们用

于构筑功能性的金属配合物[16-18]。与3,5-吡唑二甲酸类似,3,4-吡唑二甲酸(H3pdc,图1)也能提供吡

唑环上的二个氮原子和二个羧基上的4个氧原子作为潜在的配位原子,以及作为氢键的给体或受体;此

外,在不同的pH下,H3pdc脱去质子可以产生3种阴离子 H2pdc-,Hpdc2-和pdc3-,这将为新的超分

子化合物形成提供更多机会。到目前为止,利用3,4-吡唑二甲酸构筑的金属配合物还较少,仅有本课题

组报道的几种金属配合物[19-21]。为了获得更多该配体的金属配合物,以便从中筛选出具有光电功能的

金属配合物,本文利用3,4-吡唑二甲酸与硝酸锌作用,成功地合成了一个新的含有未配位羧基的配合

物,[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF,考察了它的热稳定性和荧光性能。

1 实验部分

1.1 试剂及仪器

根据文献报道的方法制备配体3,4-吡唑二甲酸(H3pdc)[22],实验所用试剂均为分析纯,使用前未经

纯化。样品的红外光谱利用美国Nicolet-460型傅里叶变换红外光谱仪上测试。元素分析测定在美国

Perkin-Elmer公司2400SeriesⅡ型元素分析仪上进行。采用BrukerSmartApexCCD型单晶X-射线

衍射仪测定配合物的晶体结构。在室温条件下采用VarianCaryEclipse型光谱仪测定荧光光谱。热失

重曲线是在N2气氛下采用美国TA公司Q600-TGA/DSC热分析仪测定,升温速率为10℃·min-1,测

试范围为室温到850℃。

1.2 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF的合成

将3,4-吡唑二甲酸(0.25mmol,0.0390g),Zn(NO3)2·6H2O (0.1mmol,0.0297g)溶于6mL
蒸馏水和3mLN,N'-二甲酰胺(DMF)的混合液中得无色溶液,搅拌30min后,将此混合溶液于室温下

静置约一个星期后,溶液中长出无色块状晶体,产率:53.43%(0.0030g)。晶体的分子式为C16H24
ZnN6O12,元素分析结果[计算值(实验值)%]:C34.45(34.68),H4.30(4.52),N15.07(15.21)。IR
数据(cm-1,KBr压片):3289(s),3120(s),2920(m),2436(w),1898(w),1814(w),1709
(s),1551(vs),1509(s),1485(vs),1361(s),1224(m),1150(s),1108(s),1076(s),950
(m),845(m),771(s),602(m),539(m),465(m)。

1.3 单晶衍射数据的采集及结构解析

取大小合适的单晶,在BrukerSmartApexCCD单晶衍射仪上,采用经石墨单色器单色化的MoKα
射线(λ=0.071073nm),收集数据,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精修得到[23],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,其中吡唑环N和 O上的氢是从傅立叶图上找
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到,其他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[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·

2DMF的晶体学数据列于表1。                         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]∙2DMF的晶体学

数据

Empiricalformula C16H24ZnN6O12

Formulaweight 557.78

Crystalsize/mm 0.24×0.22×0.22

Temperature/K 293(2)

Wavelength/nm 0.071073

Crystalsystem triclinic

Spacegroup Pī

a/nm 0.72741(9)

b/nm 0.88821(12)

c/nm 0.93167(12)

α/(°) 89.185(2)

β/(°) 74.877(2)

γ/(°) 86.051(2)

V/nm3 0.57971(13)

Z 1

Dc/(g·cm-3) 1.589

F(000) 288

μ(MoKα)/mm-1 1.133

Indexranges(h,k,l) -8/8,-10/10,-10/11

θ/(°) 3.23to25.99

Independentreflections(Rint) 2169

Data/restraints/parameters 2169/2/162

Goodness-of-fitonF2 0.997

R1,wR2[I>2σ(I)] 0.0348,0.1012

R1,wR2(alldata) 0.0330,0.1039

Largestdiff.peakandhole

/(e·nm-3)
368and-443

2 结果与讨论

2.1 配合物的合成和红外光谱分析

将H3pdc,Zn(NO3)2·6H2O按物质的量比4∶1
溶于水和 DMF的混合溶剂中可以形成配合物[Zn
(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF。图2是该配合物的红外

光谱图。通过分析可知,在3289cm-1附近的宽峰,应

归属于该配合物中的水分子的O—H的伸缩振动峰;

位于1709cm-1的强峰应归于羧基的C=O伸缩振动

峰,说明配合物中存在没有脱去质子的羧基;1361~

1551cm-1的峰应归属为C=N的伸缩振动峰[19-20]。

图2 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF的红外光谱图

2.2 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF的

晶体结构

  晶体结构表明配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·

 图3 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF中Zn(II)离

子的配位环境

2DMF具有单核结构,晶系为三斜晶系,空间群为

Pī。如图3所示,该配合物的晶体学不对称单元

含有1个Zn(II)离子,2个 H2pdc- 阴离子、2个

配位水分子和1个未配位的DMF分子。每个Zn
(II)离子与来自2个 H2pdc- 阴离子中的2个 N
原子和2个羧基 O原子,以及2个水分子中的2
个O原子配位,形成六配位的八面体构型,其中

O(1),O(1A),N(3)和N(3A)占据赤道平面的4
个位置,水分子O(5)和O(5A)占据了轴向位置。N(3)—Zn(1)—O(1),N(3A)—Zn(1)—O(1),N
(3A)—Zn(1)—O(1A),和N(1)—Zn(1)—O(1A)的键角分别为78.44(6)°,101.56(6)°,78.44
(6)°和101.56(6)°(表2),这些键角之和等于360.00°,说明O(1),O(1A),N(3)和N(3A)原子在赤道

位置上。O(1)—Zn(1)—O(1A),O(5)—Zn(1)—O(5A)和N(3)—Zn(1)—N(3A)的键角均为

180.00°,由此可见该配合物中的Zn(II)离子位于八面体的空间构型中。在该配合物中 H3pdc以 H2
pdc-阴离子形式存在,采取N,O-双齿螯合Zn(II)离子形成一个五元螯合环。表3列出了配合物的主
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要键长,其中Zn(1)—O(1),Zn(1)—O(5)和Zn(1)—N(3)键长分别为0.20746(15)nm,0.21378
(17)nm和0.21334(15)nm,这与文献报道的锌配合物中的相关键长接近[24]。如图4所示,配合物中

的独立单元[Zn(H2pdc)2(H2O)2]和DMF之间通过3种氢键连接 (N—H···O,O—H···O,

C—H···O,表4),形成一个二维的空间网状结构。

表2 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF中的主要键角

Bondangles θ/(°) Bondangles θ/(°)

O(1)—Zn(1)—O(1A) 180.00(7) O(1A)—Zn(1)—N(3) 101.56(6)

O(1)—Zn(1)—O(5A) 88.46(7) O(5A)—Zn(1)—N(3) 90.88(6)

O(1A)—Zn(1)—O(5A) 91.54(7) O(5)—Zn(1)—N(3) 89.12(6)

O(1)—Zn(1)—O(5) 91.54(7) O(1)—Zn(1)—N(3A) 101.56(6)

O(1A)—Zn(1)—O(5) 88.46(7) O(1A)—Zn(1)—N(3A) 78.44(6)

O(5A)—Zn(1)—O(5) 180.00(5) O(5A)—Zn(1)—N(3A) 89.12(6)

O(1)—Zn(1)—N(3) 78.44(6) O(5)—Zn(1)—N(3A) 90.88(6)

N(3)—Zn(1)—N(3A) 180.00(6)

  说明:对称码A:-x,-y,-z+1;表3同。

表3 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF中的主要键长

Bonddistances l/nm Bonddistances l/nm

Zn(1)—O(1) 0.20746(15) Zn(1)—O(5) 0.21378(17)

Zn(1)—O(1A) 0.20746(15) Zn(1)—N(3) 0.21334(15)

Zn(1)—O(5A) 0.21378(17) Zn(1)—N(3A) 0.21334(15)

表4 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF中氢键的键长和键角

D—H ··· A
l/nm θ/(°)

D—H H···A D···A D—H···A

O(5)—H(5X)···O(4)1) 0.082 0.209 0.2758(2) 139

C(1)—H(1)···O(4)2) 0.093 0.237 0.3270(3) 163

O(5)—H(5Y)···O(6)3) 0.082 0.215 0.2737(2) 128

N(1)—H(1A)···O(6)4) 0.091 0.186 0.2765(2) 175

C(6)—H(6)···O(1)5) 0.093 0.229 0.3187(3) 162

  对称码:1)x,-y,2-z;2)1-x,-y,2-z;3)-x,-y,1-z;4)1-x,-y,1-z;5)1+x,y,z。

图4 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF的二维层状结构(虚线代表氢键)

2.3 配合物的热重分析

图5是配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF的热重曲线。分析曲线可知,该配合物在105℃下能

稳定存在,105~218℃之间失去26.80% 的质量,对应于2个DMF分子的失去(理论值26.21%),218
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图5 [Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF的热重曲线

~354℃之间失去的质量相应于2个配位水分子

和1个 H2pdc- 配体(理论值:34.78%,实验值:

33.60%),354~600℃之间剩余物ZnHpdc进一

步分 解 成 ZnCO3 (理 论 值:22.41%,实 验 值:

23.96%)。温度达到850℃时的最后残余物可能

为金 属 ZnO(残 余 物 重 约 10.63%,理 论 值

为14.52%)。

2.4 荧光性质

图6是自由配体 H3pdc和配合物[Zn(H2

 图6 配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·2DMF和配体

H3pdc的固体发射光谱

pdc)2(H2O)2]·2DMF在室温下的固态荧光发射

光谱。如图6所示,在激发波长为330nm的光辐

照下,自由配体在440nm处出现一个发射峰,这主

要可以归属为配体的π→π*跃迁所致。以激发波

长为370nm的光辐照下,配合物在421nm处出现

了一个蓝色的发射峰,与自由配体在440nm处的

发射峰相比较,配合物的发射峰大约都发生了

21nm的蓝移,这主要可以归属为配体到金属的电

荷跃迁(LMCT)所致[19-21]。

3 结 论

利用3,4-吡唑二甲酸与硝酸锌反应,成功地合成了一种新的单核配合物[Zn(H2pdc)2(H2O)2]·

2DMF,该配合物中,独立单元[Zn(H2pdc)2(H2O)2]和DMF间依靠氢键连接成一个二维的超分子网

络结构,室温固体发射光谱表明该配合物能发出蓝色荧光。
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