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摘要    超声反应条件下, 以氧化银、2,2'-二苯基二羧酸(H2bpda)及柔性配体 1,3-二(4-吡

啶)丙烷(bpp)为原料, 在 1:1 的甲醇-水混合溶剂中合成了一个全新的银配合物[Ag4(bpda)2- 

(bpp)4·14H2O·2CH3OH]n(1), 并对该配合物进行了元素分析、红外光谱分析、热重分析以及

晶体结构研究. X 射线单晶结构分析表明, 配合物 1 的空洞中包裹着一种由罕见的圣杯式

十六核水簇、四个悬挂水分子及四个悬挂甲醇分子通过氢键作用所构筑的具有中心对称性

的水-甲醇二元簇合物(H2O)20(CH3OH)4. 其中的十六核水分子簇可看作由一组对称性相关

的八核水簇相互耦合而成, 而每个八核水则由两个折叠状的五核水通过共边形成. 有趣地

是, 仔细分析发现目前的十六核水簇结构上非常类似由两个并环戊二烯通过[2+2]环加成

而得到的一种复杂的有机烃, 显示出水分子簇与有机分子结构上的相似性.  
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1  引言 

近年来从低核到高核, 从一维到三维的水簇结

构研究引起全球科学家们的极大关注. 因为人们相

信, 对不同结构类型的水簇研究将有助于理解体相

水或冰[1]、以及许多生物、物理和化学过程中的水-

水相互作用本质[2]. 要想捕获及研究不同类型的水簇

的精确结构, 一个有效方法是将水聚集体稳定于有

机物、无机物及金属配合物的晶质主体中. 虽然许多

类型的零维水簇结构已被发现, 其中包括四核、六

核、八核、十核以及十四核水簇, 然而构筑合适的晶

质主体来稳定结构迷人的高核水簇(H2O)n(n≥16)就目

前而言, 仍有很大的难度[4]. 另一方面, 与上面提到

的纯水簇相比, 由水分子及其他溶剂分子所构成的

二元溶剂体系(比如甲醇-水), 目前则较少受到人们

的关注. 甲醇是最简单的二亲分子, 其含有一个简单

的疏水甲基(–CH3)和一个亲水羟基(–OH)基团. 甲醇-

水溶液在物理、化学及生物方面是特别重要二元溶剂

体系[5]. 目前文献关于这二元体系的研究主要集中在

溶液相及理论计算方面[6], 而固相结构则较少报道[7].  

我们最近在研究含水簇的超分子体系时[8], 意外

获得了一例含中心对称性的二十四核甲醇-水二元簇

合物的银配位聚合物[Ag4(bpda)2(bpp)4·14H2O·2CH3OH] 

(1) (式中的 bpp = 1,3-二(4-吡啶基)丙烷、H2bpda = 

2,2'-联苯二羧酸). 该混合簇合物由一个形状似圣杯

的十六核水簇、四个悬挂水分子和四个悬挂甲醇分子

组成. 其中的十六核水簇可看作由两个对称性相关

的八核水簇相互耦合而成. 每个八核水簇呈书式构

象, 且由两个折叠的五元环通过共边形成. 有趣的 

是, 仔细分析发现, 目前的这例十六核水簇结构上非
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常类似由两个并环戊二烯通过[2+2]环加成而得到的

一种复杂的有机烃, 显示出水分子簇与有机分子结

构上的相似性.  

2  实验部分 

2.1  材料与方法 

合成实验所用到的所有试剂与溶剂均购自商业

试剂公司, 没有进一步纯化; 实验所用水均为去离子

水. 溶液中的 pH 值通过 Delta 320 型酸度计测定; C、

H 和 N 元素分析是在 CE 仪器公司的 EA 1110 分析仪

上完成; 样品的 FT-IR 光谱采用 KBr 压片法在 4000~ 

400 cm–1范围用AVATAT FT-IR 360型红外光谱仪收

录 ; 25~800 ℃范围的 TGA 热重曲线由 TA5200/ 

MDSC2910 型仪器在 N2 保护、加热速率为 5 ℃/min

条件下完成测试. 固体荧光光谱在 Edinburgh 公司的

FL-FS920 TCSPC 型荧光仪上完成测试的.  

2.2  配合物[Ag4(bpda)2(bpp)4·14H2O·2CH3OH] (1)

的合成 

将 Ag2O (116 mg, 0.5 mmol)、bpp (205 mg, 1 

mmol)和H2bpda (250 mg, 1 mmol)在甲醇-水的混合溶

剂(10 mL, V/V, 1:1)中超声 15 min. 其间, 往该混合物

中缓慢滴加 25%的氨水至溶液变澄清(此时溶液 pH

值为 10.5)为止. 过滤, 将澄清滤液放置在常温避光

处, 随着溶剂的蒸发, 一周后析出无色块状晶体 1(基

于 Ag2O 的产率为 39%). 元素分析(C82H108Ag4N8O24)

理论计算结果(%)为: C 48.73、H 5.39、N 5.54; 实   

际测试结果为: C 48.64、H 5.30、N 5.39. 红外光谱峰

如下 (KBr, cm–1): v = 3440(s), 3070(w), 2934(m), 

2860(w), 1607(s), 1560(s), 1428(s), 1387(s), 1218(m), 
1107(w), 1076 (w), 1008(m), 850(w), 807(m), 755(m), 
718(w), 618(w), 513(m).  

2.3  单晶结构测定 

在光学显微镜下, 选择合适尺寸大小的配合物 1

单晶, 迅速包覆 Dow Corning 公司出产的真空脂, 再

粘结到玻璃丝上, 并装上载晶台用于衍射数据收集; 

利用装有 Mo 靶(λ = 0.71073 Å)、石墨单色器的日本

理学R-AXIS RAPID IP单晶衍射仪在 50 kV及 90 mA

运行条件下采用 ω 扫描模式测试收集化合物 1 衍射

数据, 总共收录了 44 × 5.00°幅衍射画面, 每组曝光

时间为 5.0 min. 采用 ABSCOR 软件[9]对数据进行对

称等效反射吸收校正, 选择了最为可能的空间群, 运

用 SHELXS-97[10]软件采用直接法完成结构解析, 通

过 SHELXL-97[11]软件采用 F2全矩阵最小二乘法对结

构进行精修. 非氢原子位置是直接从差分 F-图中找

出、然后用最小二乘法精修确定, 有机分子上的氢原

子坐标采用理论加氢方法按其各向同性温度因子

1.2~1.5 倍于碳原子的 Ueq值来确定, 而水分子上的氢

原子位置则直接从差分 F-图中求出, 并精修至 OH 

= 0.85 Å及Uiso(H) = 1.2Ueq(O). 经PLATON[12]软件的

Addsym 子程序检验所解析结构, 确认已无额外对称

性. 晶体结构图采用 Diamond v3.1f[13]软件绘制. 配

合物 1 的部分晶体学数据归纳在表 1. 配合物 1 的部

分键长键角和氢键参数分别列于表 2、3.  

3  结果与讨论 

配合物 1 合成的策略是“一锅煮”方法 :  即以

Ag2O、2,2'-联苯二羧酸(H2bpda)以及柔性配体 1,3-二

(4-吡啶)丙烷(bpp)为原料, 在甲醇-水混合溶剂中, 通

过液相超声反应, 产生的沉淀用 25%的氨水溶解, 大

约 1 周左右即可获得无色块状晶体 1. 氨水在合成中 

表 1  配合物 1 的晶体学及结构精修数据 

Complex 1 (CCDC-863998) 

Empirical formula C82H108Ag4N8O24 

Formula weight 2021.24 

Crystal system monoclinic 

Space group P21/c 

a (Å) 17.714(3) 

b (Å) 25.160(4) 

c (Å) 19.773(3) 

 (°) 90 

 (°) 97.513(3) 

 (°) 90 

Z, Dcalc (mg m3) 4, 1.537 

V (Å3) 8737.0(2) 

 (mm1) 0.96 

F (000) 4144 

Total No. of reflns. 11396 

No. of unique reflns. 17101 (Rint = 0.0326) 

No. of variables 14541 

Parameters 1065 

Final R indices [I > 2(I)] R1 = 0.0486, wR2 = 0.1231 

R indices (all data) R1 = 0.0582, wR2 = 0.1291 

Goodness-of-fit (on F2) 1.015 

R1 = Σ| |Fo|−|Fc| |/ Σ|Fo|, wR2 = [Σw(Fo
2−Fc

2)2]/ Σw(Fo
2)2]1/2. 
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表 2  配合物 1 的部分键长(Å)和键角(°) 

Ag1−N1 2.187(3) Ag1−N2 2.196(3) Ag1−O5 2.557(3) 

Ag1−O3 2.562(3) Ag2−N4 2.121(3) Ag2−N3 2.136(3) 

Ag2−O5 2.547(3) Ag3−N5 2.130(3) Ag3−N6 2.150(3) 

Ag4−N7 2.168(3) Ag4−N8 2.166(3) Ag1−Ag2 3.1236(5) 

Ag3−Ag4 3.2074(6) N1−Ag1−N2 153.43(12) N1−Ag1−O5 113.60(10) 

N2−Ag1−O5 85.14(10) N1−Ag1−O3 84.19(10) N2−Ag1−O3 109.27(10) 

O5−Ag1−O3 106.61(8) N4−Ag2−N3 159.21(12) N4−Ag2−O5 100.72(11) 

N3−Ag2−O5 97.34(11) N5−Ag3−N6 162.60(14) N8−Ag4−N7 158.39(12) 

 
表 3  配合物 1 的氢键参数(Å, °) 

D−H···A D−H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D−H···A (°) 

O1−H1a···O9vii) 0.85 1.89 2.725(5) 169 

O1w−H1wa···O4w 0.85 1.99 2.841(7) 179 

O1w−H1wb···O6wiii) 0.85 2.63 3.381(12) 148 

O2−H2a···O7v 0.85 1.89 2.735(5) 169 

O2w−H2wa···O3wvii) 0.85 1.98 2.825(5) 170 

O2w−H2wb···O6iii) 0.85 1.89 2.726(5) 170 

O3w−H3wa···O4wviii) 0.85 2.06 2.845(5) 153 

O3w−H3wb···O10 0.85 1.96 2.746(5) 153 

O3w−H3wb···O9 0.85 2.61 3.375(4) 150 

O4w−H4wa···O12w 0.85 1.98 2.809(5) 165 

O4w−H4wb···O12wix) 0.85 1.98 2.805(5) 165 

O5w−H5wa···O2x) 0.85 2.04 2.837(8) 155 

O5w−H5wb···O1wii) 0.85 2.05 2.846(8) 156 

O6w−H6wa···O6 0.85 2.12 2.953(6) 168 

O6w−H6wb···O3wxi) 0.85 1.93 2.768(5) 167 

O7w−H7wa···O11w 0.85 1.89 2.736(4) 179 

O7w−H7wb···O9wvii) 0.85 2.02 2.870(5) 179 

O8w−H8wa···O4 0.85 1.98 2.825(5) 174 

O8w−H8wb···O4xii) 0.85 1.89 2.734(4) 174 

O9w−H9wa···O6xi) 0.85 2.07 2.923(5) 180 

O9w−H9wb···O10 0.85 2.01 2.861(5) 180 

O10w−H10c···O1 0.85 1.95 2.801(6) 174 

O10w−H10d···O2w 0.85 1.87 2.714(5) 173 

O11w−H11a···O3vii) 0.85 2.06 2.890(4) 164 

O11w−H11b···O8wvii) 0.85 1.90 2.724(5) 163 

O12w−H12b···O10wix) 0.85 1.88 2.723(5) 172 

O12w−H12c···O13wxiii) 0.85 1.93 2.770(5) 172 

O13w−H13b···O5w 0.85 1.90 2.723(6) 161 

O13w−H13c···O14w 0.85 1.93 2.749(5) 161 

O14w−H14b···O8i) 0.85 2.05 2.893(4) 171 

O14w−H14c···O9i) 0.85 1.93 2.773(5) 171 

对称码: vii) x, −y+3/2, z+1/2; iii) –x+1, y+1/2, –z+1/2; v) –x, 
y–1/2, −z+1/2; viii) x, –y+3/2, z–1/2; ix) –x+1, –y+1, –z+1; x) x, –y+1/2, 
z–1/2; ii) –x+1, y–1/2, –z+1/2; xi) –x+1, –y+1, –z; xii) –x, –y+1, –z; xiii) 
x, –y+1/2, z+1/2; i) x, y–1, z for 1. 

的作用有两个: 第一, 作为碱性物质使羧酸配体脱质

子参与配位; 第二, 尽管产物中并没有出现氨分子, 

但是它对高质量晶体的获得是必不可少的. 因为它 

的加入可以形成[Ag(NH3)2]+中间产物, 而该中间产

物可以缓慢解离出 Ag(I)离子, 从而减缓 Ag(I)离子与

配体的配位反应速度, 避免沉淀的生成[8]. 配合物 1

的分子式[Ag4(bpda)2(bpp)4·14H2O·2CH3OH]n 首先出

自单晶 X 射线衍射晶体学的确认, 后经元素分析、红

外光谱及热重分析(TGA)得以进一步证实. 单晶结构

分析表明, 配合物 1 属于单斜晶系, 空间群为 P21/c. 

如图 1 所示, 其不对称单元中含有 4 个结晶学独立的

且处在三种不同配位环境中的银离子. 其中 Ag1 和

Ag4均位于扭曲的四面体配位几何构型中. 每个银离

子分别与两个 bpp 吡啶氮原子和两个不同 bpda2–阴离

子的羧酸氧原子或同一个 bpda2阴离子的两个羧酸

氧原子配位. 四面体的扭曲程度可由 Houser 等人[14]

提出的 τ4参数来计算. 表 4 给出这两个四配位银离子

的 τ4 参数数值. Ag2 与两个 bpp 吡啶氮原子和一个

bpda2配位形成 T 字型构型. Ag3 处在线性的几何构

型中, 并与两个 bpp 吡啶氮原子配位(∠N5–Ag3–N6 

= 162.60(14)°). Ag···Owater弱作用也存在 Ag3上(Ag1··· 

O7w = 2.746(3) Å). 配合物 1中所有的Ag–O和Ag–N

键长数值基本上与文献报道类似[8b, 15]. 虽然 d10 电子

构型的银离子一般具有二、三和四配位几何构型. 然

而, 在Ag/(H)bpda体系中, 同时出现这三种构型的银

离子的例子还是比较少见的.  

如图 S1 所示, 在反应过程中, 两个晶体学独立

的 2,2'-联苯二羧酸分子(H2bpda)完全脱去质子, 并采

用两种不同的配位模式. 其中一个 bpda2为顺式构  

表 4  配合物 1 中四配位银离子的 τ4参数 

Silver ion τ4 α β 

Ag1 0.59 153.41(12) 113.60(10) 

Ag4 0.71 158.38(12) 102.16(11) 

τ4 = [360 – (α+β)]/141°, α和 β分别是中心银离子周围两个最大 
的角度. 对于平面正方形构型而言, τ4值为零; 而对于正四面体构型

而言, τ4值则为 1.  
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图 1  配合物 1 之晶体结构单元的 ORTEP 图(35%椭球热振比率), 为清晰起见, 省略所有氢原子; 对称码: ii) –x+1, y–1/2, 

–z+1/2; v) –x, y–1/2, –z+1/2 

 

图 2  (a) 配合物 1中通过Ag···Ag作用 (3.123, 3.207 Å)和 - 堆积(3.580~3.919 Å) 所得到的二维砖墙结构; (b) 该二维结构

的(6,3)拓扑简化图(粉色球为银离子) 

型, 两个羧基只有一个是与银离子配位, 相应的配位

模式为 k2-O,O'. 另外一个 bpda2为反式构型, 并采用

μ2-(η2-O,O'),O 模式与银离子配位. 这两个 bpda 配体

的两个苯环都相互扭转, 对应的二面角分别为 86.48° 

和 47.82°. 每个 bpp 配体采取 TT 构象(N···N 距离: 

9.419~9.503 Å)桥连相邻的银离子导致形成了一维链. 

从超分子作用角度, 沿着 ab 平面看, 相邻的一维链

进一步通过无配体支撑的 Ag···Ag 作用(Ag1–Ag2 = 

3.124 Å; Ag3–Ag4 = 3.207 Å)和有效的···堆积(两个

苯环中心距离为 3.801 Å)形成二维砖墙层状结构 (图

2(a)). 从拓扑角度看, 如果将银离子定为 4-连接点, 

而 bpp 配体视为 2-连接点的话, 整个二维层状结构可

以简化为类似先前文献所报道的(6,3)网[8c].  

bpda2离子的两个羧基除了直接与金属中心配

位外, 还额外提供有利于周围水分子通过分子间氢

键相互聚集的亲水环境. 配合物 1 结构的最大特点在

于其空洞里包裹了一例罕见的甲醇-水二元簇合物

(H2O)20(CH3OH)4. 该混合簇合物由圣杯式十六核水

分子簇、四个悬挂水分子和四个甲醇分子等三类次单

元组成. 正如图 3(上图)所示, 每个十六核纯水簇可

视为四个五核水簇同时连接到一个四核水簇上. 或

者 ,  这十六核水簇也可看作由两个对称性相关的  

八核水簇相互耦合而成. 每个八核水簇呈书式构象

(O4w、O12wix 或 O12w、O4wix 分别位于书脊上, 相

应的二面角为 64.1°), 且由两个折叠状的五核水簇通

过共边形成. 有趣的是, 目前这个十六核水簇结构上

非常类似于由两个并环戊二烯进行[2+2]环加成所得

到的一种复杂的有机烃(图 3(下图)), 显示出水分子

簇与有机分子结构上的相似性. 二者不同之处在于, 

形成水簇的作用力是分子间氢键, 结构具有可变性; 

而有机烃则通过共价键生成, 结构相对稳定. 十六核

水簇中的氧原子具有二配位或四配位结构, 这显然

不同于冰或液体水表面的氧原子(四配位)[16]. 结果这

16 个水分子之间通过 20 个氢键相互缔合, 剩下 12 个

氢原子则跟周围环境通过氢键作用. 十六核水簇中

的水分子之间的连接方式与Xantheas 等人在MP2 和

CCSD(T)水平上计算得到的“船式”构型类似[17]. 不过, 

氢键的取向有些不同, 原因可归于周围环境对氢键  
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图 3  (上图)由一组八核水簇相互耦合形成的具有中心对称性的圣杯状十六核水簇的 ORTEP 图(35%椭球热振比率); (下图)

两个并环戊二烯进行[2+2]环加成所得到的一种复杂的有机烃的球棍图. 十六核水簇中的对称码: ii) –x+1, y–1/2, –z+1/2; iii) 
–x+1, y+1/2, –z+1/2; vii) x, −y+3/2, z+1/2; ix) –x+1, –y+1, –z+1; xiii) x, –y+1/2, z+1/2 

 

图4  二十四核(H2O)20(CH3OH)4二元簇合物的拓扑图. 二元族合物中的对称码: ii) –x+1, y–1/2, –z+1/2; iii) –x+1, y+1/2, –z+1/2; 
vii) x, −y+3/2, z+1/2; ix) –x+1, –y+1, –z+1; xiii) x, –y+1/2, z+1/2 

的影响.近年来, 几例带有不同拓扑结构的十六核水

已经相继见报[18]. 其中一例结构由 4 个九环基元与 1

个十二元环组成[18a]. 另外一例结构可看作是 2 个六

核水簇同时连接到 1 个四核水簇上[18b]. Bharadwaj 等

人报道一例由类梯状八核水簇、两个三核水簇以及额

外的两个悬挂水分子所组成的十六核水簇[16]. Yu 等
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人也发现了一例存在锗酸盐 68126 空洞里的十六核水

簇, 并且该水簇结构类似于八爪立方体或扁平的类梭

形[18c]. 显然我们目前所描述的这十六核水簇结构跟

以往文献报道不一样, 可视为理论计算的“船式”构

型的固体实例. 此十六聚体中的 Ow···Ow 距离处于

2.714~2.846 Å 范围内. 对比之下, 固体冰 Ic、Ih 和液

体水中的 Ow···Ow 距离分别是 2.74 Å[19]、2.76 Å[20]和

2.85 Å[1a]. Ow···Ow 的平均距离 (2.79 Å)比基于四点水

模型(TIP4P)计算得到的结构最稳定的双立方体形十

六核水簇(Ow···Ow 距离为 2.88 Å)[19]略短 . 所有的

Ow···Ow···Ow角度均落在 87.13~109.5°范围内, 平均值

(100.5°)偏离冰四面体几何构型(Ic 或 Ih).  

此外, 两个等价对称的 O6wiii、O6wxiii(作为单一

氢键给体)与另外两个等价对称的O14wiii、O14wxiii(作

为单一氢键受体)分别连接到十六核水的外围, 形成

完整的二十核水簇. 大量的理论计算预言, 对于可能

存在的二十核水簇, 有四个能量较低的构象体, 其中

最稳定结构是包含 36 个氢键的线性立方体[21]. 因此, 

目前的这个仅包含 24 个氢键二十核簇并不在先前的

理论计算预言当中, 也与文献所报道的十二面体结

构[22]不同, 是一个全新的结构. 这些结果充分说明, 

水在各种不同的环境中可以以各种不同的分子簇形

式存在, 并且同核的水簇还可能具有多种结构 . 最 

后, 两组甲醇分子分别连接到二十核水簇的四个水

分子(O5wiii, O5wxiii, O10w and O10wix) 上, 最终形成

(H2O)20(CH3OH)4 二元簇合物. PLATON[12]软件计算

表明, 将客体溶剂甲醇和水都去除掉后, 空洞的有效

体积大约是整个晶胞体积的 23.4%(客体占用的空间

是 2046.3 Å3). 考虑到甲醇分子与 O5wiii 或 O10w 的

直接作用, 我们进一步分析这两个 CH3OH-H2O 二聚

体. 先前的理论计算指出对甲醇-水二聚体有两个能

量较低的构象体 . 一个是甲醇作为质子受体的

“CH3HO···H2O”, 另外一个是甲醇作为质子给体的

“CH3OH···OH2”
[23]. 正如在 MP2 水平上计算指出[24], 

“CH3HO···H2O”构象体比“CH3OH···OH2”更稳定 , 因

为后者能量估计比前者至少要高 0.7千卡/摩尔, 因此

更稳定[24], 这也被 Stockman 等人采用微波旋转隧道

光谱实验技术所证实[6a]. 相比之下, 目前的甲醇-水

二聚体类似于理论计算的“CH3HO···H2O”构象体, 而

且平均 O···O 距离 2.818 Å 也接近理论计算的 2.844 

Å[24]. 仔细分析混合簇合物与晶质主体之间的相互 

作用有助于我们进一步了解簇合物能稳定存在的具

体环境. 正如图 5 所示, 六个 bpda2的羧酸氧原子同

时朝向内部 , 提供了一个较大的亲水口袋. 而每个

(H2O)20(CH3OH)4 二元簇合物中的甲醇、水分子与周

围 bpda2阴离子的羧酸氧通过氢键作用而稳定于该

亲水环境中 . 相关的 O···O 氢键距离落在 2.725~ 

2.954 Å 范围(表 3). 除了这些传统的氢键作用外, 分

子间的 C甲 醇–H···作用(2.787、3.579 Å, 如图 S2 所示)

在一定程度上也有助于稳定该混合簇合物[25].  

配合物 1 的红外光谱在 3440 cm1的宽吸收峰对

于水分子的伸缩振动, 证明有水簇的存在(如图 S3 所

示). 此外, 配合物 1 的 1607、1560、1428 及 1380 cm1

处吸收峰可归属于其羧基的不对称与对称吸收振动, 

同时在 1690~1730 cm1 区域缺少明显的吸收峰表明

H2bdpa 的羧酸已完全脱去质子[26], 所有这些均与 X

射线衍射技术结构分析结果相吻合. 配合物 1 的热重

分析是在 30~800 ℃范围内, 氮气氛下, 采用纯相多

晶样品完成的(如图 S4 所示). TGA 分析结果表明, 第

一个失重发生在 35~100 ℃范围, 大约失重 14.39%, 

相当于失去所有溶剂分子(计算值14.05%), 进一步加

热后, 配合物的主体框架开始解体.  

配合物 1 为含银配合物, 因此我们也进一步研

究其室温下的固体荧光发光性质. 如图 S5 所示, 在 

 

 

图 5  二十四核甲醇-水混合簇合物所存在的亲水环境. 其

中的水-水、水-甲醇之间的氢键用黄色固体线表示, 而水-羧

酸或甲醇-羧酸之间的氢键则用红色虚线表示. 为清晰起见, 

省略所有氢原子 
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390 nm激发下, 配合物 1的最大发射峰在 510 nm处. 

为了理解该发射峰的具体归属, 我们同时分析了配

体 2,2'-联苯二羧酸以及 1,3-二(4-吡啶)丙烷的发光性

质. 对于孤立的联苯二羧酸和 1,3-二(4-吡啶)丙烷, 

其分子的发射峰分别位于 460 和 445 nm 处. 没有在

配合物 1 的荧光图中观察到相应配体的发射峰, 说

明配合物 1 的发射峰主要来源于配体到金属的荷移

跃迁 (LMCT). 这跟以往含双氮配体与磺酸[27a]或联

苯二羧酸共配体 [27b]的银配合物所观察到的荧光性

质类似.  

4  结论 

我们在一个固态配合物的晶质主体空洞中捕获

了一例具有中心对称性的水 - 甲醇二元簇合物

(H2O)20(CH3OH)4. 该二元簇合物由一圣杯状的十六

核水簇, 四个悬挂水分子和四个甲醇分子通过氢键

作用构筑而成. 其中的十六核水分子簇结构上非常

类似于并环戊二烯进行[2+2]环加成所得到的一种复

杂的有机烃, 显示出水分子簇与有机分子结构上的

相似性.  
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Abstract: A discrete centrosymmetric (H2O)20(CH3OH)4 binary cluster was confined in the cavity of a metal-ligand hybrid 
[Ag4(bpda)2(bpp)4·14H2O·2CH3OH]n (1) (where bpp = 1,3-bis(4-pyridyl)propane and H2bpda = 2,2'- biphenyldicarboxylic 
acid). The novel mixed water-methanol cluster consists of one grail-shaped hexadecameric cluster, four dangling water and 
four hanging methanol molecules. The (H2O)16 cluster is composed of two pairs of edge-sharing (H2O)5 rings attached to 
one (H2O)4 core with twenty hydrogen bonds. Alternatively, the (H2O)16 cluster is structurally similar to a complicated 
hydrocarbon generated by undergoing [2+2] cycloaddition of 1,2,3,4,5,6-hexahydropentalene, which reveals the 
resemblance between water clusters and organic compounds. 
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