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2-氨甲基-1H-苯并咪唑锌(Ⅱ)配位聚合物的

合成、晶体结构和热稳定性研究
杨晓东,赵海燕

(河北科技大学理学院,河北石家庄 050018)

摘 要:为了进一步研究含苯并咪唑有机配体与Zn(Ⅱ)的配位反应规律和性质,利用双齿配体

2-氨甲基-1H-苯并咪唑(AMBI)和ZnSO4·7H2O在甲醇-水体系中进行反应,得到了一维链状结

构配位聚合物{[Zn(AMBI)(H2O)SO4]·0.5H2O}n,测定了晶体结构,采用元素分析、红外光谱、
紫外光谱法对配合物进行了表征,并对其热稳定性进行了研究。X射线衍射单晶结构表明:配合物

属于单斜晶系,C2/c空间群,Zn(Ⅱ)与来自AMBI的2个氮原子、硫酸根的2个氧原子和水分子

的1个氧原子配位,形成一个空间扭曲的四方锥结构;配位聚合物通过硫酸根形成一维链状结构,
并进一步通过氢键和π…π堆积形成了三维超分子结构。通过对配合物超分子体系的结构研究,
进一步认识了氢键和π…π堆积等非共价作用和配体结构对超分子拓扑结构的影响,对于合理选

择有机配体、合成结构新颖的配位聚合物具有重要的参考价值。
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Abstract:Inordertofurtherstudythecoordinationreactionrulesandpropertiesoforganicligandscontainingbenzimidazole
withZn(Ⅱ),anewone-dimensionalcoordinationpolymer{[Zn(AMBI)(H2O)SO4]·0.5H2O}nhasbeensynthesizedbythe
reactionofzinc(Ⅱ)sulfateheptahydratewiththebidentateligand2-aminomethyl-1H-benzimidazole(AMBI)andcharacterized
byelementalanalysis,IR,UVspectrum,TGandsingle-crystalX-raydiffraction.Thethermalstabilityisstudied.X-ray
single-crystalstructureanalysisshowsthatthecolorlessblockcrystalofthetitlecomplexbelongstomonoclinicsystem,space

groupC2/c.Inthecomplex,theZn(Ⅱ)iscoordinatedbytwoNatomsfromoneAMBIligand,twoOatomsfromSO2-4 ion
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andoneOatomfromwaterinadistortedsquarepyramidalcoordinationgeometry.Thestructureofthetitlecomplexexhibits
aninfinitechain-likestructurethroughbridgingSO2-4 anion.Thehydrogen-bondingandπ…πinteractionsextendthecomplex
intoquasi3Dnetworks.Throughthestructurestudyonthesupra-molecularcomplex,it'sfurtherunderstoodabouthowthe
structureoftheligandandnon-covalentinteractions,suchashydrogenbondingandπ…πstacking,influencethetopological
structuresofsupra-molecularcompounds.Thisstudyhasimportantreferencevalueforrationalselectionoforganicligandsand
synthesisofcoordinationpolymerswithnovelstructures.

Keywords:coordination chemistry; zinc(Ⅱ) complex; 2-aminomethyl-1H-benzimidazole; crystal structure;

thermalstability

  基于共价键和非共价键相互作用的配位聚合物因具有迷人的拓扑结构和潜在的应用前景而引起了人们

的极大关注。合理选择有机配体,并通过配体与金属离子之间的配位键和氢键等弱作用力来调控超分子的

晶体结构是组装配位聚合物的关键,也是一项极具挑战性的难题[1-6]。2-氨甲基-1H-苯并咪唑(AMBI,结构

式见图1)是合成配位聚合物比较理想的一个配体,AMBI可以通过2个氮原子与金属中心配位,氨基和亚

氨基作为氢键的给予体,苯并咪唑环还有可能形成π…π堆积,用于设计合成结构新颖的配位聚合物[7-8]。目

前,文献只报道了[Zn(AMBI)2(H2O)]Cl2·H2O 和[Zn(AMBI)2Cl][Zn(AMBI)2Cl2]2例 AMBI的

Zn(Ⅱ)单核配合物[7],而关于Zn(Ⅱ)的配位聚合物至今未见报道。为此,笔者利用配体AMBI与ZnSO4·

7H2O在甲醇-水体系中进行反应,得到了一维链状结构配位聚合物{[Zn(AMBI)(H2O)SO4]·0.5H2O}n,
测定了其晶体结构,采用元素分析、红外光谱、紫外光谱和热重分析进行了表征。

N

NH2N

H

图1 2-氨甲基-1H-苯并咪唑(AMBI)结构式

Fig.1 SchematicillustrationoftheligandAMBI

1 实验部分

1.1 主要试剂和仪器

2-氨甲基-1H-苯并咪唑参照文献[9]合成,邻苯二胺、甘氨酸和ZnSO4·7H2O均为分析纯。

Perkin-Elemer240型元素分析仪,BrukerTensor27傅里叶变换红外光谱仪(KBr压片),TU-1901型

紫外-可见分光光度计,Perkin-ElmerTGS-2热重分析仪(空气气氛)。

1.2 {[Zn(AMBI)(H2O)SO4]·0.5H2O}n的合成

搅拌下将3mLZnSO4·7H2O(28.7mg,0.10mmol)缓慢滴加到7mLAMBI(29.4mg,0.20mmol)
的甲醇溶液中,继续在室温下反应2h。将得到的无色透明溶液过滤,室温下放置,缓慢挥发,4天后得到适

合X射线衍射分析的无色透明块状晶体,产率为76%。C8H12N3O5.50SZn元素分析结果(括号内为计算值)
为C:28.41%(28.69%),H:3.94%(3.67%),N:12.29%(12.560%)。

1.3 X射线衍射实验与晶体结构分析

采用BrukerAPEXⅡ型四圆衍射仪测定晶体结构。将0.30mm×0.12mm×0.12mm无色透明块状

单晶置于四圆衍射仪上,在室温下采用经石墨单色器单色化的 MoKα(λ=0.071073nm)作为入射光源,扫
描方式ω/2θ,温度293(2)K收集衍射数据。非氢原子坐标用直接法解出,并对其坐标及其各向异性热

参数进行全矩阵最小二乘法修正。氢原子的位置由理论加氢得到,并使用骑式换型位置参数和固定的各

向异性热参数加入结构精修,使用SHELX[10]程序包进行计算。晶体结构数据见表1,重要的键长和键角

见表2。
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表1 配合物的晶体学数据

Tab.1 Crystalstructuredataforthetitlecomplex

项 目 指 标

分子式 C8H12N3O5.50SZn

相对分子质量 335.64

衍射实验温度/K 293(2)

晶系名称 Monoclinic

空间群名称 C2/c

晶胞参数 a =19.1466(16)Å

b=5.2466(4)Å

c=23.0237(18)Å

β=99.9100(10)°

最小与最大衍射指标 -22≤h≤17

-4≤k ≤6

-27≤l≤27

晶胞体积/Å3 2278.3(3)

项 目 指 标

晶体密度/(g·cm-3) 1.957

Z 8

晶体尺寸 0.30mm×0.12mm×0.12mm

独立衍射点 5433

独立可观测衍射点 2008[R(int)=0.0199]

衍射点范围/(°) 1.80~25.01

晶胞中电子数目 1368

GoF(onF2) 1.061

最终偏差因子(I>2σ(I)) R1=0.0269

wR2=0.0726

最终偏差因子(alldata) R1=0.0306

wR2=0.0749

最高和最低残余电子密度峰/(e·Å-3) +0.382/-0.368

表2 重要键长值和键角值

Tab.2 Selectedbondlengthsandbondangles

键 键长/Å

Zn1—N2 1.946(2)

Zn1—O3A 2.316(2)

键 键角/(°)

N2—Zn1—O2 174.30(9)

N2—Zn1—O5 93.65(9)

N2—Zn1—O3A 89.43(9)

O5—Zn1—O3A 84.97(8)

键 键长/Å

Zn1—N1 2.012(2)

Zn1—O2 1.951(2)

键 键角/(°)

N2—Zn1—N1 82.41(10)

O2—Zn1—O5 91.63(9)

O2—Zn1—O3A 93.18(8)

键 键长/Å

Zn1—O5 2.015(2)

键 键角/(°)

O2—Zn1—N1 91.94(9)

N1—Zn1—O5 164.54(10)

N1—Zn1—O3A 109.83(9)

    注:对称代码A :x,y+1,z。

2 结果与讨论

2.1 配合物的晶体结构

X单晶衍射分析表明,配合物晶系是单斜晶系,C2/c 空间群。如图2所示,配合物的不对称单元中

Zn(Ⅱ)的拓扑参数τ为0.17,表明Zn(Ⅱ)处于畸变的四方锥配位构型中。四方锥的底面由配体AMBI的

2个氮原子N1和N2,以及分别来自于SO2-4 和配位水的2个氧原子O2和O5占据,而顶点的位置由来自

另一个SO2-4 的氧原子O3A占据。底面上的Zn(Ⅱ)—N和Zn(Ⅱ)—O的键长为1.946(2)~2.015(2)Å,
而顶点Zn(Ⅱ)—O3A的键长为2.316(2)Å,与报道的类似配合物的键长相吻合[11-13]。键角 N2—Zn1—N1,
O2—Zn1—N1,N2—Zn1—O5和O2—Zn1—O5介于83°~93°之间,总键角和为359.63°,表明Zn(Ⅱ)几乎

处于由N1,N2,O2和O5所确定的基本平面内。配合物结构显示SO2-4 作为桥连配体将相邻的2个Zn(Ⅱ)
连接起来,沿b轴形成一维链状结构,如图2所示。链内相邻的Zn(Ⅱ)之间的距离为5.2466(7)Å,相邻3
个Zn(Ⅱ)…Zn(Ⅱ)…Zn(Ⅱ)的键角为180.0°。

在一维链内,配体AMBI上的氨基和配位水、硫酸根分别形成了N1—H1A…O3和O5—H5B…O1i氢

键,N1…O3和O5…O1i的距离分别为3.028Å和2.724Å。此外,相邻苯并咪唑环之间存在着头对尾的

π…π堆积作用[14],质心到质心的距离为3.7893Å(如图3所示)。相邻一维链间通过 N1—H1B…O2ii,
N1—H1A…O4iii,N3—H3…O4iv,O5—H5A…O6和O6—H6…O1氢键相连,N1…O和O1…O的平均距

离分别为2.935Å和2.753Å。氢键的键长和键角列于表3,均处于中等或弱氢键的强度范围内。这些氢键

将配合物的一维链状结构扩展成为三维超分子结构(见图4)。
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图2 配合物的配位环境

Fig.2 Coordinationenvironmentinthetitlecomplex
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图3 配合物的一维链状结构

Fig.3 One-dimensionalcoordinationpolymer
ofthetitlecomplex

表3 配合物中氢键的键长和键角

Tab.3 Hydrogenbondlengthsandbondangles

D—H…A d(D—H)/Å d(H…A)/Å d(D…A)/Å ∠DHA/(°)

N1—H1A…O3 0.900 2.268 3.028 141.99

O5—H5B…O1i 0.850 1.900 2.724 163.05

N1—H1B…O2ii 0.900 2.135 3.032 174.10

N1—H1A…O4ii 0.900 2.524 3.048 117.70

N3—H3…O4iv 0.860 1.883 2.726 166.12

O5—H5A…O6 0.850 1.916 2.742 163.81

O6—H6…O1 0.850 1.916 2.763 174.02

     注:对称代码i:x,y+1,z;ii:-x+1,-y+1,-z;iii:-x+1,-y,-z;iv:x+1/2,-y+1/2,-z。

O2ii
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H1A

O4iii

O1
H6

O5
H5AO6

N1H3
N3O4iv

a

c

a) 配合物一维链间的氢键作用 b） 配合物的三维网络结构

图4 配合物一维链间的氢键作用和配合物的三维网络结构

Fig.4 Hydrogenbondsbetweentheneighboring1Dchainsandviewofthree-dimensional
supramolecularframeworkstructureofthetitlecomplex

2.2 红外光谱和紫外光谱

配合物红外光谱中,在3400~2500cm-1范围内有一个宽峰,可以归属为配体上氨基和亚氨基缔合氢键

的伸缩振动[15]。1444cm-1和1049cm-1处的强吸收峰可以归属为配体咪唑环上的伸缩振动v(C=N—C=C)
和氨基的伸缩振动v(C—N)。而在配合物中,v(C=N—C=C)和v(C—N)分别蓝移至1456cm-1和红移

至1023cm-1,表明配体上的氨基和亚氨基上的氮原子直接与Zn(Ⅱ)配位[16]。此外,作为双齿配体的
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SO2-4 的特征吸收峰出现在1128,615,606cm-1处[17-18]。
以甲醇为溶剂研究了配体和配合物的紫外光谱。配体在271nm 和243nm处的吸收峰可以归属为苯

环的π-π*跃迁,在273nm 和279nm处的吸收峰可以归属为咪唑环的π-π*跃迁。形成配合物后,苯环的

π-π*跃迁红移至224nm 和254nm处,而咪唑环的π-π*跃迁蓝移至270nm 和277nm处,表明咪唑环上

的氮原子与Zn(Ⅱ)配位[19-21]。
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图5 配合物的热分析图

Fig.5 Thermogravimetricanalysis(TGA)of
thetitlecomplex

2.3 配合物的热重分析

在空气气氛中,以10℃/min升温速率分析了配合物

的热稳定性(见图5)。配合物失重主要分为2个阶段:第

1阶段50~117℃,失去1个结晶水,失重5.70%(理论值

为5.34%);第2阶段130~650℃,对应失去配位水、硫酸

根和配体的分解,失重65.03%(理论值为66.89%)。最后

的残留物可能为锌的硫化物ZnS,实验值为29.03%(理论

值为28.42%)。

3 结 论

1)合成了配位聚合物{[Zn(AMBI)(H2O)SO4]·

0.5H2O}n,通过元素分析、红外光谱、紫外光谱、热重分析

和单晶结构衍射等测试对配位聚合物进行了表征。

2)配位聚合物中的Zn(Ⅱ)与来自AMBI的2个氮原子(N1和N2)、硫酸根的2个氧原子(O2和O3A)
和水分子的1个氧原子(O5)配位,形成了一个变形的四方锥结构。配位聚合物通过SO2-4 作为桥连配体,将
相邻的2个Zn(Ⅱ)连接起来形成一维链状结构,通过N—H…O和O—H…O氢键和苯并咪唑环间的π…π
堆积进一步形成了三维超分子结构。

3)笔者仅讨论了一例AMBI的Zn(Ⅱ)配位聚合物{[Zn(AMBI)(H2O)SO4]·0.5H2O}n 的晶体结构

和热稳定性,下一步的工作将继续制备其他的AMBI的Zn(Ⅱ)配位聚合物,讨论配体与不同阴离子锌盐的

组装规律,进一步研究其发光性质。
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