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联吡啶与五氟苯酚+五氟苯甲酸共晶弱相互作用的

光谱解析与结构研究

何
!

剑!李爱森!王
!
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摘
!

要
!

五氟苯酚"

TiT

#)五氟苯甲酸"

TiU9

#与联吡啶"

UT

#利用溶剂缓慢挥发的方法制得
UT

/

TiT

和
UT

/

TiU9

两种共晶!并获得其晶体结构$结合密度泛函理论模拟对这两种共晶的红外和拉曼光谱进行解析$红

外光谱证明两种共晶内部存在氢键作用$拉曼光谱表明
UT

/

TiU9

共晶内部的氢键强于
UT

/

TiT

$此外!结

合红外)拉曼及晶体结构数据可知!在
UT

/

TiT

共晶中同时存在氢键和
$

5

$

相互作用$弱相互作用的差异

导致其共晶的结构上的差异$该研究对进一步理解共晶结构和性质以及指导共晶设计具有一定的研究意义$
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共晶是由两种或两种以上组分通过分子间弱相互作用结

合而形成的一类更为复杂的晶体结构$由于共晶含有多种组

分!其性质相较于单组分晶体表现出更多的功能$共晶多样

化的特性可应用于多个研究领域!例如用于制备光电二极

管)用作制备药物共晶等*

*.+

+

$共晶材料的设计和可控生长

一直是科学家们努力探索的方向之一$通过更换不同的配体

分子可以简单快速地调控共晶结构和性质*

!.#

+

$由于共晶的

晶体结构清晰明确!可用做结构与功能关联研究的有效实

例$非共价键作用是调控分子组装)共晶形成的关键作用

力$作为一种最为常见的非共价键作用!氢键作为共晶形成

的驱动力受到广泛研究*

A.H

+

$氢键在共晶内部存在不同类型

和不同强度$除了单晶衍射可以最直接获得这些弱相互作用

之外!红外光谱和拉曼光谱也是常用于表征晶体的内部弱相

互作用的重要工具*

D.-

+

$

本研究以联吡啶"

UT

#为主体分子!以五氟苯甲酸"

Ti.

U9

#和五氟苯酚"

TiT

#作为客体分子!采用溶剂缓慢挥发的

方式获得了两种共晶材料
UT

/

TiT

和
UT

/

TiU9

$采用
a

射

线单晶衍射解析了两种共晶的晶体结构!进而采集了单组分

与共晶晶体的红外光谱和拉曼光谱$通过这些光谱表征和解

析进一步理解晶体结构与弱相互作用之间的关系$本研究对

于理解共晶结构调控和定向制备共晶具有一定指导意义$

*

!

实验部分

&%&

!

试剂

五氟苯酚"

TiT

#)五氟苯甲酸"

TiU9

#)联吡啶"

UT

#均

购于阿拉丁试剂公司!纯分别为
--j

!

-Dj

和
-Dj

$其分子

结构式如图
*

所示$四氢呋喃)正己烷为分析纯$

图
&

!

V'V

%

V'=L

和
=V

的化学结构

'(

)

%&

!

C63@63,(@.904/7@47/3+:V'V

!

V'=L.1;=V

&%?

!

晶体制备

将
UT

与
TiT

或
TiU9

以
*u*

摩尔比混合!并加入四

氢呋喃直到全部溶解$再多次少量加入正己烷至澄清溶液刚

好变浑浊$再逐滴加入四氢呋喃使其再次溶解至澄清溶液$

将溶液静置于阴凉避光防震处$随着溶剂的缓慢挥发!大约



一个星期即可生长出晶体$对于单纯
UT

晶体的获得也采取

同样的操作$

&%$

!

晶体表征

UT

!

UT

/

TiT

和
UT

/

TiU9

的晶体数据通过日本理学的

a

射线单晶衍射仪"

h.9a</h9T<d

#获得$利用
;031K3

5

软

件对晶体数据进行解析以获得晶体中的分子的堆积形式)分

子间相互作用和分子扭曲角度等参数和信息$红外光谱通过

傅立叶红外光谱仪"

U3K>03$fhIfaD"$

#获得!其样品通

过将晶体或单体与
PU3

混合研磨均匀后压片制成$分别对

UT

!

UT

/

TiT

!

UT

/

TiU9

晶体和
TiT

!

TiU9

单体进行红外

测试$三种晶体的拉曼光谱是通过
Q%3:B6 %̂B:7Zc%7

的共

聚焦拉曼"

Y6Bh9; 936@:4

#采集$选取晶体样品放于载玻

片上!在显微镜下"

#"

/

"'H#(9

倍物镜#观察并收集拉曼光

谱$激发光波长为
A++7@

!激光功率为
D'"@S

$积分
,

次!

积分时间为
*"4

$

&%B

!

理论模拟

拉曼光谱的密度泛函计算"

diI

#通过
]6K44:67"-

软件

完成$结构模型源于的晶体结构数据$基态分子几何结构的

优化方法为
U+YZT

!基组为
A.+*]

"

8

!

)

#$

,
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结果与讨论

?%&

!

=V

%

=V

"

V'=L

和
=V

"

V'V

共晶的红外光谱

通过溶液缓慢挥发法!成功获得了
UT

单晶和
UT

/

TiT

!

UT

/

TiU9

两种共晶!对其进行了红外光谱测试$图
,

"

6

#分

别是
UT

/

TiT

共晶和其两种组分
UT

和
TiT

的红外光谱$

*+""1@

F*处的峰为
UT

/

TiT

共晶中酚环上
--

R R

伸缩振

动$在
TiT

中!该振动模式出现在
*,H!1@

F*

$在
UT

单体

中
*#D-1@

F*处的吸收峰对应于吡啶环上的
--

R (

伸缩振

动和
--

R R

伸缩振动(这几个振动模式在
UT

/

TiT

共晶中向

高波数移动!出现在
*A"#1@

F*处$相比于单组分的红外峰!

共晶的红外峰向高波数移动!是因为
UT

/

TiT

共晶中
TiT

的

酚羟基和
UT

的吡啶基团形成氢键!

TiT

上的氟原子的强吸

电子效应导致吡啶环上振动频率向高波数移动*

*"

+

$此外!共

晶内的大量氢键使
UT

/

TiT

共晶在
,!AD1@

F*处形成一个很

宽的峰!可归属于
R (

V

7

Q

5

?

--

F 中的
(

7

Q

振动$对

比的红外光谱可知!

UT

/

TiT

共晶中
TiT

的强吸电子效应和

氢键作用对红外光谱产生了明显的影响$

图
,

"

B

#是
UT

/

TiU9

!

UT

和
TiU9

三者的红外光谱$在

UT

/

TiU9

共晶中!

*H*A1@

F*处的峰位属于羧基伸展振动!

此峰源于
TiU9

$在
TiU9

中存在
,!""

!

++""1@

F*处的较

宽峰!这是由
TiU9

内分子与分子间的羧酸的氢键缔合引起

的$在
UT

/

TiU9

共晶的红外光谱中!该峰消失!说明
TiU9

分子间氢键的缔合被破坏$如前文所述!

UT

/

TiU9

在
,!""

1@

F*处也出现了一个新的峰位!表明
UT

/

TiU9

中
TiU9

的

羧基和
UT

的吡啶基团形成氢键$在
UT

单体中!位于
+"+"

1@

F*处的红外峰属于苯环上的
R

5

Q

振动$相比之下!在

UT

/

TiU9

中!此峰向高波数方向移动了
A"

!

+"-"1@

F*

!这

主要归因于
TiU9

的吸电子效应$通过红外光谱对比分析可

知!在
UT

/

TiT

和
UT

/

TiU9

共晶中存在较强的氢键作用!

且该作用是两种共晶生长的主要驱动力$

图
?

!

共晶和前体的红外光谱

"

6

#'

UT

/

TiT

!

TiT

!

UT

("

B

#'

UT

/

TiU9

!

TiU9

!

UT

'(

)

%?

!

#1:/./3;0

-

3@4/.+:@+R@/

I

04.90

.1;463(/

-

/3@7/0+/0

"

6

#'

UT

/

TiT

!

TiT

!

678UT

("

B

#'

UT

/

TiU9

!

TiU9

!

678UT

图
$

!

=V

"

V'V

%

=V

"

V'=L

%

=V

三者的

拉曼光谱%

?ZZ

!

?ZZZ@,

^&

'(

)

%$

!

C63F.,.10

-

3@4/.+:=V

/

V'V

!

=V

/

V'=L.1;

=V(1?ZZ

!

?ZZZ@,

^&

?%?

!

=V

%

=V

"

V'=L

和
=V

"

V'V

共晶的拉曼光谱

为进一步深入理解共晶内的弱相互作用!对
UT

!

UT

/

TiT

!

UT

/

TiU9

进行了拉曼光谱测试$首先!采用密度泛函

理论"

diI

#对
UT

/

TiU9

和
UT

/

TiT

的拉曼光谱进行了计

算!并通过对比分析相关拉曼峰的实验值和理论值对其振动

模式进行了归属$如表
*

所示!

UT

/

TiU9

和
UT

/

TiT

!联吡

啶的
R

5

R

伸缩振动峰分别位于
+DD

和
+A#1@

F*处$两者相

!-+*
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比!

UT

/

TiU9

的峰位于较高波数处!这是因为
TiU9

与
UT

形成氢键作用强于
TiU9

与
TiT

$更强的吸电子效应加大了

吡啶环上桥连的
R

5

R

伸缩振动$

UT

/

TiU9

在
#"+1@

F*处

的峰归属于吡啶环上的面外变形振动$在
UT

/

TiT

共晶中并

未观察到此峰!推测是因为
UT

/

TiT

中的
UT

分子趋于平面

结构!导致
UT

分子间存在
$

5

$

相互作用!限制了其芳环上

的面外变形振动$在
UT

/

TiT

和
UT

/

TiU9

共晶中!

UT

的环

呼吸"

*",H

!

*"HD

和
*,+#1@

F*

#和芳环上的
--

R R

伸缩振

动"

*A,D1@

F*

#基本相同!说明共晶内的氢键和
$

5

$

相互作

用基本没有影响到环的面内振动模式$

表
&

!

=V

"

V'=L

和
=V

"

V'V

共晶的模拟拉曼光谱和

实验值的对应%及其振动模式的归属

C.293&

!

<(,79.43;F.,.10

-

3@4/.+:=V

/

V'=L.1;=V

/

V'V

@+R@/

I

04.9@+//30

-

+1;4+3D

-

3/(,314.98.9730

!

.1;463

.44/(274(+1+:463(/8(2/.4(+1,+;30

实验值

/

1@

F*

理论值

/

1@

F*

振动模式

UT

/

TiU9

+DD +-"

联吡啶
R

5

R

伸缩振动

#"+ #,D

吡啶环上的面外变形振动

*",H *"!-

吡啶环呼吸

*"HD *"AH

吡啶环呼吸

*,+# *,A!

吡啶三角环呼吸

*A,D *AAH

吡啶环上
--

R R

伸缩振动

UT

/

TiT

+A# +HD

联吡啶
R

5

R

伸缩振动

*",H *"A"

吡啶环呼吸

*"H- *"D+

吡啶环呼吸

*,+A *,D!

吡啶三角环呼吸

*A** *A-,

吡啶环上
--

R R

伸缩振动

?%$

!

共晶的晶体结构

为进一步研究晶体中分子间的弱相互作用!通过
a

射线

单晶衍射仪获得了这三种晶体的晶体数据!根据
@031K3

5

软

件处理之后得到其晶体结构$详细的晶体数据见表
,

$如图
!

"

6

#所示!形成
UT

单晶的主要驱动力是联吡啶环上的氢原子

与相邻吡啶环上氮之间的
R

5

Q

7

(

弱相互作用$在
UT

/

TiT

共晶中!见图
!

"

B

#!一个
UT

分子受到相邻六个
TiT

分

子作用的影响$其中
UT

分子两端的氮原子与其相邻酚羟基

形成氢键!同时环上的氢原子与
TiT

上的氟原子存在
R

5

Q

7

i

弱相互作用$在
UT

/

TiU9

共晶中见图
!

"

1

#!在弱相互

作用和氢键的驱动下!

UT

分子依然与相邻的六个
TiU9

分

子相连$其中在
UT

分子的两端依旧是以
?

5

Q

7

(

氢键作

用与
TiU9

相连接!其余的都是
R

5

Q

7

i

弱相互作用$在

UT

/

TiT

和
UT

/

TiU9

中氢键的距离分别是
,'#-D

和
*'HDA

q

!说明
UT

与
TiU9

之间的氢键效应明显强于
UT

与
TiT

之间的作用$在拉曼光谱的相关分析中!推测在
UT

/

TiT

中

存在
$

5

$

相互作用$因此!对共晶结构中的
UT

单体的堆积

模式进行分析$如图
#

"

6

#所示!在
UT

/

TiT

共晶内部!

UT

分

子呈现的是平面构型!

$

5

$

作用的直接距离为
!'+"##q

!

垂直距离为
+'H"*Aq

$相比较而言!

UT

/

TiU9

中的
UT

分

子的扭曲角为
*!+'HA-k

!呈现较为扭曲的构型!见图
#

"

B

#$

推测!在该共晶中存在较大的分子间空间位阻!从而抑制了

$

5

$

堆积模式的出现$

表
?

!

=V

"

V'V

和
=V

"

V'=L

共晶的晶体数据

C.293?

!

C63@+R@/

I

04.9;.4.+:=V

/

V'V.1;=V

/

V'=L

UT

/

TiT UT

/

TiU9

/K@[%3@K&6 R

,,

Q

*"

i

*"

(

,

?

,

R

,!

Q

*"

i

*"

(

,

?

!

i%3@K&6g2 #,!'+, #D"'+!

"

/

P ,H+ ,-+

/

)

610

=

3%K

)

T,*

/

7 R,

/

1

9

/

q **'#*!+

"

**

#

*H'DDD!

"

*+

#

U

/

q #'*"A+

"

!

#

*"'AHH,

"

H

#

R

/

q *D'A!D"

"

*A

#

*+'!D-*

"

D

#

&

/

80

=

-" -"

,

/

80

=

*"#'"*D

"

!

#

**-'H"A

"

,

#

)

/

80

=

-" -"

$%&K@0

/

q

+

*"#D'-H

"

*A

#

,,+H'D

"

+

#

H , !

d074:2

5

/"

@

=

.

@

F+

#

*'A!! *'H,+

2

"

;

"

.

&

#/

@@

F*

"'*AA "'*H+

$

"

30[&012:%74

#

"'"D"#

"

*",#

#

"'"A+H

"

*AD"

#

gh

,

"

30[&012:%74

#

"'*!#H

"

*H#"

#

"',**A

"

,H+H

#

]%%87044%[[:2 "'-!+ "'-DH

RRdR7K@B03 *-"-DAA *-"-DAH

图
B

!

=V

#

.

$%

=V

"

V'V

#

2

$及
=V

"

V'=L

#

@

$的晶体结构图

'(

)

%B

!

C63@/

I

04.904/7@47/30+:=V

"

.

#!

=V

/

V'V

"

2

#

.1;=V

/

V'=L

"

@

#!

/30

-

3@4(839

I

#-+*
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图
Q
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和
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TiU9

$通过对单体及共晶的红外及拉曼

光谱分析可知!羧基与吡啶基团形成的氢键要强于酚羟基与

吡啶基团之间的氢键作用$在
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TiT
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UT

分子趋
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分子构象较为扭曲$在共晶的设

计中!对于主客体!不同基团的选择会形成不同强度的氢键

作用!从而影响分子的堆积模式及分子间弱相互作用$基于

共晶体系中配体基团的不同!对共晶生长中弱相互作用影响

的研究!对进一步理解共晶结构和性质以及指导共晶设计具

有一定的意义$
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