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摘  要：醋酸铑(II)与 2-吡啶羧酸在水溶液中反应，并没有生成与吡啶基团配位该有的紫色或红色

产物，而是生成一种绿色混合物。绿色混合物的乙醇溶液在空气中静置 2个月时，被空气中的氧气

缓慢氧化成单核的三(2-吡啶羧酸)合铑。X衍射单晶测试表明，三(2-吡啶羧酸)合铑为经式结构，同

时晶体中含有一个结晶水分子，水分子通过氢键将相邻的 2 个三(2-吡啶羧酸)合铑分子连接成一维

链状超分子，链状分子间又进一步通过吡啶环之间的强烈 π-π作用堆积成三维结构。 
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Abstract: A green but not a purple or red product was obtained by reaction of dirhodium(II) tetraacetate 

with 2-picolinic acid in an aqueous solution, indicated that the 2-picolinic acid are bound to the rhodium 

center through O atoms but not N atoms. While the ethanol solution of the green product was allowed to 

evaporate slowly in the air, it was oxidized to mer-rhodium(III) trispicolinate, which was characterized by 

single-crystal X-ray diffraction, by the oxygen in the air within two months. There is one molecule of 

water of crystallization per molecule of rhodium(III) trispicolinate complexes. The water molecule is 

hydrogen-bonded to two carboxylate oxygen atoms from two adjacent rhodium(III) trispicolinate 

molecules, which links the rhodium(III) trispicolinate molecules to form a chain supramolecular structure. 

The chains are further packed to a three-dimensional network by the π-π interactions of the rhodium(III) 

trispicolinate molecules between the neighboring pyridine rings. 

Key words: dirhodium tetraacetate; picolinic acid; single-crystal structure; oxidation reaction 

 

双核羧酸铑(II)是一种具有“灯笼”状结构的

配合物，其中羧酸根是以桥联的形式与铑配位，两

个铑原子以金属单键连接成双核结构(如图 1 所

示)
[1]。这种双核结构非常稳定，不但它的轴向位置

可以很容易与不同的路易斯碱配位生成加合物，而

且它的桥联羧酸根也可以被其它羧酸根、酰胺或磷

酸根取代而不破坏它的双核结构。因此，自从第一

个具有这种双核结构的铑化合物—醋酸铑(II)—被

发现以来，很多研究人员以醋酸铑(II)为原料，合成

了大量的醋酸铑(II)加合物及其它新型双核铑(II)配

合物，并系统地研究了它们的结构和化学性质，包

括催化活性[2-7]、抗癌活性[8-12]以及用于构筑超分子

等[13-15]。 

双核铑化合物在构筑超分子方面相比单核化合
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物具有更大的优势。这是由于双核铑既可以通过改

变桥联配体，又可以改变轴向配体来构筑超分子。

醋酸铑(II)易于制备，常作为构筑双核铑超分子的首

选化合物。近年来，各国学者以研究功能性超分子

化合物为目的，合成了数百种醋酸铑(II)加合物，这

些加合物中大多数的轴向配体都是含 N 化合物，尤

其是吡啶类衍生物[13-15]。然而，尽管吡啶羧酸含有

易于与醋酸铑(II)轴向配位的吡啶基团，但它们和醋

酸铑(II)的反应尚未见报道。基于此，我们希望合成

醋酸铑(II)的吡啶羧酸加合物，并期望通过羧酸的氢

键作用形成如图 2 所示的一维链状结构。 
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R: 有机基团(Organic group)，L: 路易斯碱(Lewis base) 

图 1 双核羧酸铑(II)化合物的结构式 

Fig.1 The structure of dirhodium(II) tetracarboxylates(Rh2(O2CR)4L2) 
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图 2 双核铑与 2-吡啶羧酸可能形成的链状结构 

Fig.2 The possible 1D chain structure of the 2-picolinic acid adducts of dirhodium(II) tetraacetate 

 

遗憾的是，研究表明：2-吡啶羧酸的吡啶 N 并

不能与醋酸铑(II)的轴向位置配位，相反以羧酸根上

的 O 与醋酸铑(II)配位，并在空气中氧气的作用下，

Rh
2+被氧化成 Rh

3+，双核铑的“灯笼”结构被破坏。

本文报道醋酸铑(II)与 2-吡啶羧酸的反应过程，以及

反应最终产物的晶体结构。双核羧酸铑(II)仅靠空气

中的氧气就被氧化成单核三价铑的研究目前尚未见

文献报道。 

 

1 实验 

 

1.1 试剂与仪器 

水合三氯化铑购自贵研铂业股份有限公司。醋

酸铑(II)根据文献[16]方法合成。2-吡啶羧酸购自阿

法埃莎化学有限公司。其它试剂均为国产分析纯试

剂。单晶 X 衍射分析采用 SMART APEX II CCD 衍

射仪测定。 

1.2 醋酸铑(II)与 2-吡啶羧酸的反应 

称取 200 mg 无水醋酸铑(II)粉末和 300 mg 2-

吡啶羧酸，加水 40 mL，在 95℃搅拌反应 3 h 后，

冷却，浓缩至 20 mL，过滤得绿色固体。将绿色固

体加乙醇 100 mL，加热回流下搅拌 2 h 后趁热过滤，

滤液敞开在空气中静置，2 个月后有黄色晶体析出，

过滤收集、干燥，得 120 mg 黄色晶体。 

1.3 单晶测试 

从析出的黄色晶体中选取尺寸为 0.27×0.19× 

0.15 mm 的单晶置于单晶衍射仪上，用经石墨单色

器单色化的 Mo Ka 射线 (λ＝0.071073 nm)，在

293(2)K 温度下，以 ω 扫描方式收集衍射数据。 

在θ＝2.49°~25.01°范围内收集到 9833 个衍射

点，3172 个独立衍射点，其中 I ≥2σ(I)的 2802 个可

观察衍射点用于结构修正。采用 SHELXTL 程序[17]

计算，用直接法进行结构解析，用数轮差值 Fourier

合成法确定了非氢原子和部分氢原子的坐标，同时

按理论值投入部分氢原子坐标。用全矩阵最小二乘

法对结构进行修正，对非氢原子修正了各向异性温

度因子，氢原子修正了各向同性温度因子，主要晶

体数据和结构精修列于表 1。 
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表 1 三(2-吡啶羧酸)合铑的晶体数据和结构精修 

Tab.1 Crystal data and structure refinement for rhodium(III) 

trispicolinate 

分子式 C18H14N3O7Rh 

分子量 487.23 

温度 293(2) K 

波长 0.071073 nm 

晶系 单斜 

空间群 C2/c 

晶胞参数 

a=3.0415(3) nm  α = 90° 

b=0.85104(7) nm  β = 95.29(1)° 

c=1.39546(12) nm  γ = 90° 

体积 3.5967(5) nm3 

Z 8 

晶体密度 1.800 g/cm3 

线性吸收系数 0.999 mm-1 

F(000) 1952  

晶体尺寸 0.27 × 0.19 × 0.15 mm  

θ 收集范围 2.49°~25.0° 

最大和最小衍射指标 

-36 ≤ h ≤ 34 

-10 ≤ k ≤ 7 

-16 ≤ l ≤ 15 

收集衍射点数 9833 

独立衍射点数 3172 [Rint = 0.0263] 

最大和最小透过率 1.0000 and 0.7933  

精修方法 Full-matrix least-squares on F2 

精修衍射点数/限制数/参数 3172 / 3 / 268  

可观测衍射点的 S 值 1.048 

可观测衍射点的 R 值 R1 = 0.0236, wR2 = 0.0526  

全部衍射点的 R 值 R1 = 0.0287, wR2 = 0.0550  

最大峰顶和峰谷 275 and -375 e·nm-3 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 醋酸铑(II)与 2-吡啶羧酸的反应 

双核羧酸铑(II)的轴向位置(见图 1)很容易与各

种路易斯碱配位，其轴向配位原子可以是 O、N、S、

P、C 等各种原子[1]。吡啶羧酸化合物由于含有易于

与双核羧酸铑轴向配位的吡啶基团，理论上它们应

该能与醋酸铑(II)反应生成紫色或红色的轴向加合

物，同时由于羧酸分子间会形成 2 个强的氢键，因

此该加合物能形成如图 2 所示的一维链状结构。然

而在醋酸铑(II)和 2-吡啶羧酸的反应过程中，并没有

出现与 N 原子配位该有的紫色或红色产物，而是生

成一种绿色产物。该产物微溶于乙醇但不溶于水，

但经核磁共振分析，产物纯度较低，因此本文尝试

采用乙醇做溶剂培养晶体进行单晶测试。在敞开空

气的环境下将产物放置 2 个月后析出黄色晶体，单

晶测试显示黄色晶体已经不是双核铑，而是三(2-吡

啶羧酸)合铑(III)。据此推测，在反应过程中，2-吡

啶羧酸的吡啶 N 原子由于在水溶液中发生质子化

(如图 3 所示)而失去与醋酸铑(II)轴向位置配位的能

力，因此反应中首先与醋酸铑(II)轴向位置发生配位

的是羧酸根上的 O 原子，所以反应过程中没有出现

N 原子与醋酸铑(II)配位形成的紫色或红色产物。 
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图 3  2-吡啶羧酸在水溶液中质子化 

Fig.3 The protonation of 2-picolinic acid in aqueous solutions 

 

反应生成的绿色产物，很可能是醋酸铑(II)轴向

与 2-吡啶羧酸中氧原子配位的加合物，以及醋酸根

被 2-吡啶羧酸根部分取代的几种产物的混合物，但

其中心的铑原子可能仍是+2 价，双核结构可能也仍

然存在。当绿色产物长期置于敞开空气的环境下时，

由于空气中的氧气逐渐将 Rh(II)氧化成 Rh(III)，同

时双核结构被破坏，醋酸根进一步被完全取代生成

黄色三(2-吡啶羧酸)合铑，推测的反应过程如图 4

所示。在此反应过程中，醋酸根被部分或完全取代

可能是氧气能氧化稳定的双核羧酸铑的关键，这也

可能是目前尚未见文献报道双核羧酸铑(II)被空气

氧化成单核三价铑的主要原因。 
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图 4 醋酸铑(II)与 2-吡啶羧酸可能的反应过程 

Fig.4 The possible reaction process of dirhodium tetraacetate and 2-picolinic acid 

 

2.2 三(2-吡啶羧酸)合铑的晶体结构解析 

三(2-吡啶羧酸)合铑的晶体结构如图 5 所示，主

要键长和键角见表 2。 

由图 5 可见，每个 Rh 原子与 3 个 2-吡啶羧酸

根分子中的 3 个N 原子和 3 个 O 原子配位形成稍微

变形的八面体结构。由于 2-吡啶羧酸根属于不对称

的双齿配体，理论上应该有经式和面式 2 种配位方

式，产物中可能会存在经式和面式 2 种异构体，但

实际上最终产物只有经式结构一种形式。 

  

图 5 三(2-吡啶羧酸)合铑的晶体结构 

Fig.5 A view of the molecule structure of rhodium(III) 

trispicolinate with the selected atomic labeling scheme 
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表 2 三(2-吡啶羧酸)合铑的主要键长和键角 

Tab.2 Selected bond lengths and angles for rhodium(III) 

trispicolinate 

化学键 键长/nm 化学键 键长/nm 

Rh(1)-O(1) 0.20111(17) Rh(1)-N(1) 0.2013(2)  

Rh(1)-O(3) 0.20185(17)  Rh(1)-N(2) 0.2024(2) 

Rh(1)-O(5) 0.20230(17) Rh(1)-N(3) 0.20318(19) 

O(1)-C(6) 0.1303(3) O(2)-C(6) 0.1214(3) 

O(3)-C(12) 0.1308(3) O(4)-C(12) 0.1207(3) 

O(5)-C(18) 0.1287(3) O(6)-C(18)' 0.1211(3) 

化学键 键角/(°) 化学键 键角/(°) 

O(1)-Rh(1)-N(1) 82.14(7) O(3)-Rh(1)-N(2) 81.24(8) 

O(5)-Rh(1)-N(3) 81.82(7) O(5)-Rh(1)-N(2) 90.49(7) 

O(1)-Rh(1)-O(5) 90.52(7) O(1)-Rh(1)-N(3) 86.01(8) 

O(3)-Rh(1)-O(5) 90.27(7) N(1)-Rh(1)-N(3) 97.16(8) 

O(1)-Rh(1)-N(2) 98.94(8) O(3)-Rh(1)-N(3) 93.92(7) 

N(1)-Rh(1)-N(2) 91.07(8) N(1)-Rh(1)-O(3) 97.07(8) 

O(1)-Rh(1)-O(3) 179.19(7) N(2)-Rh(1)-N(3) 170.93(8) 

N(1)-Rh(1)-O(5) 172.65(8) — — 

 

由表 2 可见，三(2-吡啶羧酸)合铑的分子中

Rh-O 键的键长介于 0.20111(17)和 0.20230(17) nm

之间，而 Rh-N 键的键长位于 0.2013(2)~0.20318(19) 

nm 之间，羧酸根上 C-O 单键和双键的键长差在

0.0076~0.0089 nm 之间，这些数据都和文献[1, 15]

报道的相关化合物的键长相当。由于受 2-吡啶羧酸

根分子中的刚性结构影响，2 个配位原子 N、O 与

铑形成的夹角在 81.24(8)°和 82.14(7)°之间，显著小

于标准的六配位中相邻 2 原子之间的角度(90°)；相

应的N(2)-Rh(1) -N(3) (170.93(8)°)和N(1)-Rh(1)-O(5) 

(172.65(8)°)的键角也与标准角度 180°相差较大。 

三(2-吡啶羧酸)合铑晶体中每个配合物分子中

含有 1 个结晶水分子，水分子通过氢键连接了相邻

的 2 个三(2-吡啶羧酸)合铑分子，如图 6 所示。结晶

水分子的其中一个H原子和羧酸根中与铑配位的O

原子(O3)形成氢键，另一个 H 原子则与相邻的配合

物分子中未与铑配位的羧酸根上的O 原子(O6)形成

氢键，2 个氢键受体和供体之间的距离分别为

0.2863(4) nm 和 0.2851(4) nm(如表 3 所列)。因此，

结晶水分子实际上起到铰链作用，并将三(2-吡啶羧

酸)合铑分子连接成一维链状超分子(图 6)。每条链

状超分子中 O3 所在的 2-吡啶羧酸上的吡啶环都是

相互平行，它们与相邻的链状超分子上对应的吡啶

环也相互平行(图 7)。相邻的两条链中最近的两个吡

啶环平面之间的距离为 0.3491 nm，而两个吡啶环

的中心距离是 0.3690 nm，这说明吡啶环之间有强

烈的 π-π 错位面对面堆积作用。 

 

 

图 6 三(2-吡啶羧酸)合铑分子中的氢键作用 

Fig.6 The hydrogen bonds interaction of rhodium(III) trispicolinate 
 

表 3 三(2-吡啶羧酸)合铑的氢键 

Tab.3 Hydrogen bonds for rhodium(III) trispicolinate 

键长/nm 
No. D-H···A 键 

D-H H···A D···A 
DHA 键角/(°) 受体原子位置 

1 O(1W)-H(1W)...O(6) 0.068(4) 0.218(4) 0.2851(4) 171(5) -x+1, y, -z+1/2 

2 O(1W)-H(2W)...O(3) 0.076(4) 0.213(4) 0.2863(4) 162(4) -x+1, -y, -z+1 
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图 7 三(2-吡啶羧酸)合铑的 π-π 错位面对面堆积 

Fig.7 View showing the offset face-to-face π-π packing interactions of the rhodium(III) trispicolinate molecules between the 

neighboring pyridine rings 

 

 

3 结论 

 

本文研究了醋酸铑(II)与 2-吡啶羧酸之间的反

应。由于吡啶 N 原子在水溶液中被质子化，2-吡啶

羧酸首先以羧酸根上的 O 原子与醋酸铑(II)配位形

成轴向加合物，然后醋酸根逐渐被 2-吡啶羧酸根取

代，最后在敞开空气的环境里，Rh(II)被空气中的氧

气缓慢氧化成 Rh(III)，同时双核铑的结构被破坏，

醋酸根全部被 2-吡啶羧酸根取代，生成黄色晶体。

单晶 X 衍射分析表明，黄色晶体为经式结构的三(2-

吡啶羧酸)合铑，同时晶体中含有一个结晶水分子，

水分子通过氢键将相邻的 2 个三(2-吡啶羧酸)合铑

分子连接成一维链状超分子，链状分子间又进一步

通过吡啶环之间的强烈 π-π 作用堆积成三维结构。 
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