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新型一维梯状双链配位聚合物{[Cu(malate)(2,2′-bipy)]•3H2O}∞的合成、

晶体结构与表征 

李东升 a,b    王尧宇*,a    刘  萍 a    周丽君 a    秦文龙 a    史启祯 a 
(a西北大学化学系  陕西省物理无机化学重点实验室  西安 710069) 

(b延安大学化学化工学院  陕西省化学反应工程重点实验室  延安 716000) 

摘要  合成了铜(II)与羟基丁二酸和 2,2′-联吡啶形成的配位聚合物{[Cu(malate)(2,2′-bipy)]•3H2O}
∞
 (其中 malate＝羟基

丁二酸根, 2,2'-bipy＝2,2'-联吡啶), 通过 X射线衍射测定了单晶结构, 并进行了元素分析、红外光谱、紫外光谱、热分

析等研究. 配合物属单斜晶系, 空间群 P2(1)/c; 晶胞参数: a＝0.70132(10) nm, b＝1.9730(3) nm, c＝1.18998(16) nm, β＝
94.551(3)°; Z＝2; 最终偏离因子 R＝0.0483. 配合物中每个铜(II)原子与来自 2,2'-联吡啶的两个氮原子和两个羟基丁二

酸根的三个氧原子配位, 形成畸变的三角双锥结构单元. 每个羟基丁二酸根以 R 构型方式桥联两个三角双锥结构单元, 

沿 a轴方向无限延伸形成一维链. 两条平行链以面对面的方式重叠, 彼此吡啶环之间存在强的π-π相互作用, 加之C 吡啶环—

H…O 羧基弱相互作用形成新颖的梯状双链结构, 比邻的梯状双链又通过分子间O 羟基—H…O 羧基氢键沿 a轴方向共同构筑

了具有隧道的三维结构. 
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Syntheses, Characterization and Crystal Structure of a Novel  
Polymeric Complex {[Cu(malate)(2,2'-bipy)]·3H2O}∞ (malate＝
malate dianion) with Ladder-Shaped Double Chains Structure 

LI, Dong-Shenga,b    WANG, Yao-Yu*,a    LIU, Pinga    ZHOU, Li-Juna 

QIN, Wen-Longa    SHI, Qi-Zhena 
(a Department of Chemistry, Shaanxi Key Laboratory of Physico-Inorganic Chemistry, Northwest University, Xi'an 710069) 

(b Department of Chemistry & Chemical Engineering, Shaanxi Key Laboratory of Chemical Reaction Engineering, 

 Yanan University, Yanan 716000) 

Abstract  Copper(II) malate polymeric complex with 2,2'-bipy, {[Cu(malate)(2,2′-bipy)]•3H2O}∞, has 

been synthesized and characterized by means of elemental analysis, thermal analysis, IR and UV-vis spec-

troscopy. The single crystal X-ray diffraction study shows that the complex is monoclinic, with space group 

P2(1)/c, a＝0.70132(10) nm, b＝1.9730(3) nm, c＝1.18998(16) nm, β＝94.551(3)°, Z＝2 and R＝0.0483. 

Each Cu(II) atom is coordinated by two nitrogen atoms from 2,2'-bipy and three oxygen atoms from two 

different malate dianions with a distorted trigonal bipyramidal geometry. The malate dianion adopts an R 

conformation bridging two copper centers, giving rise to a 1-D polymeric chain along the crystallographic 

axis a, and two parallel 1-D chains are constituted to form a novel ladder-shaped double chain structure 

through π-π interactions between the pyridine rings and Cpyridine—H…Ohydroxyl weak interactions. On the 

other hand, the neighboring double chains are extended into a 3-D structure with channels via intramolecular 

Ohydroxyl—H…Ocarboxyl hydrogen bonds in the direction of axis a. 
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配位聚合物因其新奇的拓扑结构及在光、电、磁、

催化、超导、生化、医药等方面的潜在应用前景, 一直

是最活跃、最具生命力的研究领域之一[1～4]. 最新研究

表明, 诸如多羧酸、席夫碱、多氮化合物等在配位聚合

物的合成中起重要作用[5,6]. 羧酸阴离子展现的单齿、螯

合及桥联等多种灵活的键合方式尤其引人瞩目, 并已合

成出一系列结构独特的一维、二维和三维配位聚合物, 

已有报道大多集中在苯多羧酸和二元羧酸配合物, 有关

羟基多羧酸配合物的研究则报道甚少[6～9]. 

羟基多元羧酸如羟基丁二酸、2,3-二羟基丁二酸和

2-羟基-1,2,3-丙三酸等广泛存在于水果和生命体系中, 

并在生命活动中扮演重要角色[10～12]．这些羧酸具有羧基

配位和羟基配位等特点, 易与生命元素Mn, Fe, Cu等形

成配位聚合物, 是理想的有机构筑体. 模拟合成其与生

命体中的重要生命元素及第二配体形成的多元配合物

并研究其结构和性能, 对认识与羟基多元羧酸有关的生

命现象具有重要的理论价值和实际意义. 鉴于此, 我们

在已有研究有机酸铜与系列第二配体相互作用的基础

上[13～16], 采用羟基丁二酸铜和 2,2'-联吡啶反应合成了

一种新型具有梯状双链结构的一维配位聚合物 

{[Cu(malate)(2,2'-bipy)]•3H2O}∞, 发现梯状双链结构是

藉两条平行链的吡啶环之间的π-π相互作用和吡啶环 C

原子与另一单元羟基丁二酸根上的β-羧基 O 原子的弱相

互作用堆切而成, 此外, 比邻的双链借助分子间氢键相

互作用共同构筑了具有隧道的三维超分子体系, 隧道中

的水分子虽未参与配位, 却与羟基丁二酸根上的羧基、

羟基O原子或其它水分子相互作用形成氢键网, 并在三

维结构的构建中起重要作用. 羟基多元酸铜与第二配体

形成的这类新颖一维梯状双链结构的配位聚合物还是

首次报道. 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

dl-羟基丁二酸、碱式碳酸铜、2,2'-联吡啶及其它试

剂均为分析纯. PE-2400型元素分析仪, BRUKER EQI-

NOX-55 FT-IR红外光谱仪(KBr压片), PE-40P型紫外可

见分光光度计, NETZSCH STA-449C 型热分析仪(升温

速率 10 ℃ •min － 1, 静态空气 ), BRUKER SMART 

APEX-1000型 CCD四圆单晶衍射仪. 

1.2  配合物的合成 

1.2.1  Cu(dl- malate)2•2H2O 的合成 

室温下将 Cu2(OH)2CO3和 dl-羟基丁二酸按 1∶2的

摩尔比在乙醇和水(1∶1, V∶V)的混合溶液中加热回流

48 h, 再经过滤、醇洗、醚洗、干燥得蓝色粉末, 产率

83%. Anal. calcd for C8H14CuO12: C 26.27, H 3.85, Cu 

17.38; found C 26.30, H 3.86, Cu 17.93. 

1.2.2  {[Cu(malate)(2,2'-bipy)]•3H2O}∞的合成 

将 30 mL 含有 1 mmoL (约 0.37 g) Cu(dl-malate)2• 

2H2O的甲醇溶液, 与 10 mL含有 2 mmoL (约 0.32 g) 

2,2'-联吡啶的甲醇溶液合并后加热搅拌回流 2 h, 过滤

得蓝色透明溶液, 并在装有 CaCl2的干燥器中室温下静

置缓慢挥发溶剂, 获得可测试用的蓝色单晶, 产率 49%. 

Anal. calcd for C14H18Cu N2O8 : C 41.43, H 4.44, N 6.90, 

Cu 15.66; found C 41.40, H 4.42, N 6.88, Cu 15.59. 

1.3  晶体结构测定 

选取大小为 0.501 mm×0.310 mm×0.129 mm的单

晶 , 置于带有石墨单色器的 BRUKER SMART 

APEX-1000 型 CCD X 射线衍射仪上, 用 Mo Kα (λ＝
0.071073 nm)射线, 于 293(2) K 下在 2.00°≤θ≤28.26°

范围内以ω扫描方式收集数据. 晶体结构用直接法解出, 

数据还原和结构解析工作分别使用 SAINT-5.0 和

SHELXTL-97程序完成[17,18]. 

2  结果与讨论 

2.1  配合物的晶体结构 

配合物的晶体学数据、主要键长与键角分别列于表

1和表 2. 

由配合物的分子结构(图 1)可以看出, 其不对称结

构单元由一个 Cu(II)离子、羟基丁二酸根、2,2'-联吡啶

分子和三个水分子构成. Cu(II)的配位数为 5, 具有畸变

的三角双锥构型, 来自羟基丁二酸根中的α-羟基O原子

[O(3A)]、另一个羟基丁二酸根的 β-羧基 O原子[O(5B)]

和 bipy 的一个 N 原子[N(1A)]构成基本平面, 羟基丁二

酸根中α-羧基 O 原子[O(1A)]和 bipy 的剩余 N 原子

[N(1A)]位于轴向位置, Cu原子沿O(1A)方向偏离赤道平

面 0.00375 nm. 对应基本平面内环绕 Cu原子的O—Cu—

N/O 键角总和是 359.77°, O(1A)—Cu(A)—N(2A)键角为

168.40(12)°, Cu—Omalate/Nbipy 键长在 0.1943(2)～

0.2209(3) nm 范围, 这与具有畸变四角锥构型的一维 Z

字链状配位聚合物[Cu(mal)(2,2 ′-bipy)•2H2O] n 和

[Cu(mal)(pybenzim)•2H2O]n (mal＝顺丁烯二酸根, py-

benzim＝2-(2-吡啶)苯并咪唑)的情况类似[9]. 不同之处

在于同是充任三齿配体的羟基丁二酸根和顺丁烯二酸

根的配位形式不同, 前者的羧基 O 原子均以单齿形式 
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表 1  配合物的晶体学数据 

Table 1  Crystallographic data for the complexes 

Empirical formula C14H18CuN2O8 

Formula weigh 405.86 

Crystal system Monoclinic 

Space group P2(1)/c 

Unit cell dimensions 
a＝0.70132(10) nm 
b＝1.9730(3) nm, β＝94.551(3)° 
c＝1.18998(16) nm 

Volume, Z 1.6414(4) nm3, 2 

Density (calculated)  1.642 g•cm－3 

Absorption coefficient 1.377 mm－1 

F(000) 836 

θ range for data collection 2.00° to 28.26° 

Limiting indices 
－9≤h≤9, －25≤k≤3  
－13≤l≤15 

Reflections collected 9894 

Independent reflections 3757 [R(int)＝0.0829] 

Absorption correction None 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data/restraints/parameters 3757/6/298 

Goodness-of-fit on F2 0.758 

R1, wR2 [I＞2σ(I)] R1＝0.0483, wR2＝0.0817 

R1, wR2 (all data) R1＝0.0938, wR2＝0.0916 

 

表 2  配合物的部分键长(×10－1 nm)与键角(°)a 

Table 2  Selected bond lengths (×10－1 nm) and angles (°) 

Cu—O(1) 1.943(2) 

Cu—O(5)#1 1.992(2) 

Cu—O(3) 2.209(3) 

Cu—N(1) 1.984(3) 

Cu—N(2) 2.001(3) 

O(1)—Cu—N(1) 168.40(12) 

N(1)—Cu—O(5)#1 94.26(11) 

N(1)—Cu—N(2) 80.82(12) 

O(1)—Cu—O(3) 78.33(10) 

O(5)#1—Cu—O(3) 92.31(10) 

O(1)—Cu—O(5)#1 94.83(11) 

O(1)—Cu—N(2) 94.73(11) 

O(5)#1—Cu—N(2) 150.15(11) 

N(1)—Cu—O(3) 
N(2)—Cu—O(3) 

94.12(11) 
117.31(11) 

a Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1: x－1, y, z. 

配位, 后者则有单齿和桥联两种形式; 前者的最长键长

是位于三角双锥单元中平伏位置的 Cu—O 羟基键[0.2209(3) 

nm], 相反后者是位于四角锥单元中轴向位置的 Cu— 

O 羧基键(0.2262和 0.2224 nm). 显然差别是由于羟基丁二 

 

图 1  配合物的分子结构 

Figure 1  Molecular structure of the complex 

酸根中α-羟基O参与配位所致. 配合物中Cu—O羟基键键 

的羟基 ,  这在其它羟基羧酸的二元配合物中也有报 

道[19,20]. 

非常有趣的是在晶体中每个羟基丁二酸根以 R 构

型方式桥联两个畸变的三角双锥结构单元(在一个三角

双锥单元中α-羟基 O原子处于平伏位置, α-羧基 O原子

位于轴向位置, 而β-羧基 O原子则在另一个三角双锥单

元中的平伏位置), 使体系沿 a 轴方向无限延伸形成一

维链. 两条平行链之间由于吡啶环的彼此相互π-π作用 

[C(4AH)…C(9AC): 0.3388 nm; C(4AH)…C(6AA): 0.3413 

nm]及与对方羟基丁二酸根未配位的β-羧基 O原子的弱

相互作用力[O(4AG)…C(7AA): 0.3357 nm], 以面对面

的方式相互嵌入堆切构成了新颖的梯状双链结构(图 2),  

吡啶环与三角双锥结构单元的赤道平面近似垂直(夹角

为 91.8°), 同链吡啶环及交替吡啶环相互平行. 比邻的

梯状双链靠一条双链中未配位的羧基 O 原子与另一条

双链中未脱氢的羟基O原子间的氢键[O 羧基…O 羟基: 0.2676 

nm]相互作用, 沿 a 轴方向共同构筑了具有隧道的三维

超分子体系(图3). 隧道中的水分子虽未参与配位, 却与

羟基丁二酸根上的羧基、羟基 O原子或其它水分子相互

作用形成氢键网, 加强了背向、侧向梯状双链之间的联

系, 在三维结构的构建中起重要作用. 

2.2  配合物的红外和紫外光谱 

标题配合物的 IR谱在3500～2920 cm－1范围内呈现 
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图 2  沿 a轴方向的一维梯状双链结构 

Figure 2  Ladder-shaped double chains structure of the complex along axis a 

 

图 3  配合物沿 a轴方向的三维结构 

Figure 3  3D structure of the complex viewed along the axis a 

 

 
归属于 ν(OH－)伸缩振动的吸收带, 是由于未脱氢的羟

基参与配位和羟基多羧酸配合物中存在的氢键网所  

致[21].在 608.62和 1393.59 cm－1处的强吸收分别归属于

羰基的不对称伸缩 νas(COO－)及对称伸缩 νs(COO－)振动, 

∆[νas(COO－)－νs(COO－)]≈215 cm－1, 另外, 配合物在

1750～1700 cm－1 区域没有吸收, 这表明羟基丁二酸根

中的两个羧基都以单齿形式参与配位[22]. 

固态配合物的紫外光谱在220～800 nm范围出现三

处明显吸收带, 282 nm处吸收带归属于配体内部的电子

吸收跃迁, 369 nm处为配体→Cu(II) d轨道的电荷转移

(LMCT), 765 nm处则是畸变的三角双锥构型中 Cu的电

子反射光谱的特征. 根椐其配位场中单电子基态能级的

相对高低( 2zd ＞ 2 2x yd
－

＞dxy＞dxz≈dyz), 该吸收带为dxz≈

dyz→ 2zd 的电子跃迁[23,24]. 上述光谱分析结果与晶体结

构分析结果一致. 

2.3  配合物的热稳定性 

配合物的TG曲线分别在 200～250和 260～380 ℃

范围有两段失重, 相应在 DSC 曲线上依次出现峰温为

213.2 ℃的吸热峰和 224.2, 318.8 ℃的放热峰, 总失重

78.9%, 与分解产物为 CuO 的理论计算值(80.4%)吻合. 

根据实验数据很难推测详细的分解机理, 但它表明配合

物是在 213 ℃左右失去所含水分子, 高于一般晶格水

分子的脱去温度, 说明水分子以氢键的形式存在于晶格

中. 
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