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六齿硅节点)阴离子有机框架化合物的合成
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!!摘要%最近I806VN/B4,小组利用可逆的U?++化学反应#成功实现了一锅法合成基于八面体二负离子

U?+% 构筑的硅酸盐有机框架聚合物#打破了硅基晶体框架材料仅在高压相中存在六齿配位结构的情况#证实低

压条件下也可以实现六齿配位聚合物的合成#并且所得聚合物MEV比表面积高达#!)%B!03b#)通过高分辨

率粉末^射线衍射$密度泛函理论和成对分布函数#所得阴离子框架聚合物+++Q!.U?!.#%D#"+-"#a(/存在!Z
和’Z两种晶体结构#其中反离子 Q为[?l$F4l$Ol#.#%D#"+- 为&##"L二甲基蒽L!#’#%#)L四唑)

!!关键词%共价有机骨架聚合物*六齿硅配位*硅基有机框架

通过共价键构筑固有孔道聚合物是近年来有机孔材料发展的主要途径#主要的手段是采取刚性基团
进行多节点连接)例如#超交联聚合物 D.*,!D:A68;8/,,9?0P67*/9:B68,"$共轭微孔聚合物 .Q*,
!./01234567Q?;8/A/8/2,*/9:B68,"$内聚微孔聚合物*TQ,!*/9:B68,/CT058?0,?;Q?;8/A/8/,?5:"等)
这种通过非精确$非选择性共价键连接方式得到的无规聚合物由于孔径分布较宽#限制了其进一步的应
用.#/)!""(年#R43N?借助可逆的化学反应#通过共价键自修复$矫正的方式#得到了可精确控制孔道结
构的!Z有机晶态孔聚合物.+Y,!./>49605+8340?;Y84B6]/8P,"#随后又发展出’Z.+Y,#这种晶态聚
合物具有传统多孔聚合物无可比拟的先天性优势.!/)

具有可逆特性$共价键生成.+Y,的主要连接方式有+M+++$+M+F+$+. F+$+FD+

F+)U?与.属同族#且有着与.元素相似的核外电子#但是关于U?基节点的.+Y,却一直鲜有报道)

U?元素作为节点#能否生成具有晶态结构的聚合物8 硅酸盐材料中#硅原子主要以四配位的形式与氧原
子键合)在硅酸盐玻璃中#含有一定量的五齿$六齿配位结构#但主要还是以四配位为主#仅在高压条件
下#有少量的硅基材料存在六齿配位形式!如多晶重硅石"#但是在有机硅化学中#超价的硅基材料却很普
遍.’/)碱性情况下#硅源与脂肪族或者芳香族多元醇可以可逆地形成高价化合物#五齿配位的硅基多元
醇二聚体作为中间体#最终可以形成晶态的硅基分子筛#但是这种硅源较稀少.-/)水相或者生化条件下#
经脂肪族糖类或者铁转运蛋白辅助#可以形成稳定的六齿配位硅化合物#其中硅原子与六个氧原子以八
面体的形式生成U?+% 二负离子单元.(/)理论上#U?+% 阴离子与合适的芳香连接基团也可以形成晶态聚
合物#但是受合成控制方法的可靠性以及材料稳定性的影响#在去除溶剂分子后#硅基骨架结构容易发生
形变坍塌)

近日德国慕尼黑理工大学#I806VN/B4,小组利用U?++ 键的可逆性制备了六齿键合的硅基

U?.+Y#开创了硅节点.+Y,的先河#所得聚合物含八面体硅基阴离子骨架#.+Y体系中双阳离子![?l$

F4l$Ol"平衡其阴离子反电荷.%/)具体制备途径如下’
由YVLTK光谱可知#’!"";Bb#"’%"";Bb#处单体++D峰的衰减表明缩聚反应成功进行#%%(;Bb#

处出现了新的U?++伸缩振动峰#证明六齿硅基.+Y的生成)核磁硅谱证明#结构中仅有一种化学环境
的硅元素存在#不同于前驱体VQ+U#硅基.+Y的化学位移表明#硅元素以六齿形式进行键合#无配齿缺
陷产生)反应实时监测显示##$"j条件下反应-天#可以得到完美的六齿配体结构#如果缩短反应时间#
将会有五齿化合物生成)魔角旋转核磁共振!QIUFQK"$能量色散谱!EẐ "以及诱导耦合等离体原子
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图#!通过可逆的U?++化学反应合成带阴离子的硅节点有机框架化合物
!4"邻苯二酚分别和VQ+U$U?+! 缩聚反应生成目标化合物*!<"通过聚合#逐步生长形成最终产物ZQVDI)

Y?3286#!U:05N6,?,/C40?/0?;,?9?;456/8340?;C84B6]/8P<:86>68,?<96U?++;N6B?,58:
!4"Q/769;/0760,45?/0864;5?/0/C;456;N/9407VQ+U/8U?+!2,675/C/8B7?,;8656B/769;/BA/207,*

!<"Y84B6]/8PC/8B45?/0<:6@5607?035N6864;5?/05/ZQVDI

发射光谱!T.*LIEU"证明#晶态聚合物的化学计量比为Q!.U?!.#%D#"+-"#a(/!Qf[?l#F4l#Ol")热稳
定性VJI测试表明#(("j聚合物开始发生分解)&##"L二甲基L!#’#%#)L四L羟基蒽 ZQVDI!&##"L
7?B65N:9L!#’#%#)L56584LN:78/@:405N84;606"在干燥条件下#可以稳定存在数月之久#但是在水或者潮湿
环境中#迅速发生分解)生成硅基聚合物的主体拓扑结构是由三叉枝状构成#节点以八面体硅原子为核
心#蒽为连接基团)这种连接方式可以形成两种聚合物骨架结构#一种为!Z六角蜂窝状结构*一种为’Z
网状结构)八面体六齿硅核心通过与三个双齿配体进行键和#形成手性的阴离子#所以通过反应过程中
阴离子的构型可以判断聚合物的拓扑结构)八面体硅结构可以形成光学纯或者外消旋化合物#借此利用

Q4568?49U527?/中的Y/8;?56模型以及Z86?7?03立场计算表明#所得晶态硅基聚合物存在两种空间结构’
!#"!Z平面结构#聚合物骨架为外消旋阴离子结构*!!"’Z网状结构#聚合物骨架为光学纯阴离子结构)

粉末^射线衍射表明#不同反粒子[?l$F4l$Ol构成的聚合物#骨架结构相同#为!Z重叠式构相#

U?.+YL[?具有最好的晶体质量)!Z模型计算表明#八面体硅中心的几何构象#造成相邻的芳香环不能
共平面存在#与水平层结构呈-!m倾斜连接#而粉末^射线数据分析表明#聚合物层间存在堆积错位#高
衍射角度的两个峰存在拖尾情况!属于 \48860峰形"#表明=轴方向存在漫反射#直接证明了层间堆垛的
错位情况#晶体并不是以完美的重叠式构象存在)

氮气吸附曲线测试U?.+YL[?$U?.+YLF4和U?.+YLO三种聚合物的MEV比表面积分别为##(’B!0

3b#$#!)%B!03b#和#"%)B!03b##几乎达到了理论计算值的极限)F[ZYV计算聚合物存在两个主孔#分
别为"a%0B和#a’(0B#所得结果与图-溶剂可及表面模型一致#八面体硅节点附近存在小孔结构#气体
分子吸附时#首先进行小孔的填充)

硅基U?.+Y合成过程中#不同硅源对于最终聚合物的晶体质量有很大影响#化学计量比水的存在#

有助于高质量晶体的生成)

I806VN/B4,小组U?.+Y工作的报道将极大地推动.+Y,材料的多样化发展#通过有机连接基团
的更换$不同官能团的连接#功能化地调节U?基.+Y,材料*相比于M$.等节点#U?材料特有的六齿配位
结构#不同阴离子的负载#可以简便$精细化地调节材料的性能)
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图!!!4"通过U?.*LQIUFQK光谱分析U?.+Y!上"与模型硅谱!下"进行比较#确认U?.+Y只存在唯一的

六齿配位化学结构*!<"U?.+YL[?的高分辨粉末^射线衍射谱#实验曲线!黑色%f"a’&&&))z"#*4]96:精修曲线!红色"#

偏差!蓝色"#布拉格衍射峰位!绿色#?]Af-a-"d"*!;"成对分布函数!*ZY"#J!8"#实验

函数U?.+YL[?曲线与模拟*ZY曲线比较!蓝色为重叠构象堆积*红色为交叉构象堆积"*!7"全重叠构象晶胞参数
!4f!#a!(!!"z#;f-a%!"!#""z#空间群*’#B")

Y?3286!!!4"./BA48?,/0/C5N6!&U?.*LQIU,/9?7L,5456FQK,A6;584/CU?.+Y!5/A"4075N6B/769

;/BA/207!</55/B"A8/>6,5N45,/969:N6@4;//87?0456,?9?;/0,A6;?6,486A86,605]?5N?05N6C84B6]/8P*

!<"D?3NL86,/925?/0A/]768 L̂84:4049:,?,/CU?.+YL[?]?5N5N6/<,68>67A455680?0<94;P!-f"a’&&&))z"#

5N6*4]96:86C?067A8/C?96?0867#5N67?CC6860;6A9/5?0<926#407M8433A64PA/,?5?/0,?038660!K]Af-a-"d"*

!;"E@A68?B60549A4?8L7?,58?<25?/0C20;5?/0!*ZY"#J!8"#;28>6/CU?.+YL[?!<94;P;28>6";/BA48675/5N6,?B294567

*ZY;28>6,/CU?.+YL[?4,,2B?036;9?A,67!<926"407,54336867!867",54;P?034884036B605,*!7".8:,5499/384AN?;

20?5;699/C5N6C299:6;9?A,67C84B6]/8P!4f!#a!(!!"z#;f-a%!"!#""z#,A4;638/2A*’#B"‘

图’!!4"))O条件下#U?.+YL[?的F! 吸附等温线*!<"通过I8LF[ZYV计算的孔径分布曲线!计算模型选取柱状孔#

吸附剂选取二氧化硅"#表现出两种明显的孔结构)

Y?3286’!!4"VN6A68B40605B?;8/A/8/,?5:/CU?.+YL[?4,4,,6,,67<:5N66@A68?B605490?58/360,/8A5?/0?,/5N68B

B64,286745))O*!<"E@A68?B60549A/86,?=67?,58?<25?/0A8/C?96;49;294567C8/B47,/8A5?/074542,?035N6;:9?078?;49LA/86

I8LF[ZYVB/769C/8,?9?;447,/8<605,86>649?035N6202,249A86,60;6#C/8,2;N4/06L7?B60,?/049A/86,:,56B#

/C5]/4AA48605,582;52849A/86,‘
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图-!溶剂可及表面!蓝色表面#I8气探针半径#a’((z"#表明在八面体节点附近有明显的孔道存在#气体吸附过程中

首先填充小孔#也就验证了孔径分布曲线中较小孔径的存在)!各种颜色分别代表不同的原子)灰色’.*白色’

D*红色’+*黄色’U?)"

Y?3286-!U/9>6054;;6,,?<96,28C4;6!<926,28C4;6#A8/<6847?2,C/8I8/C#a’((z"86>649?035N6A86,60;6/CA8/0/20;67

;4>?5?6,455N6>?;?0?5:/C5N6/;54N678490/76,5N45]?99<6C?9967C?8,5728?035N647,/8A5?/0A8/;6,,4076@A94?05N6

A86,60;6/C5N6,B49968A/86,?05N6A/86,?=67?,58?<25?/0A8/C?96‘!.48</0#N:78/360#/@:360407,?9?;/045/B,486

86A86,605674,386:#]N?56#867407:699/],AN686,#86,A6;5?>69:‘"

图(!!4"U?.+YL[?的UEQ形貌#均一的片状结构*!<"VEQ图片以及晶体结构的傅里叶转换图!内嵌左上"

Y?3286(!!4"UEQ?B436/CU?.+YL[?,N/]?035N6C/8B45?/0/C20?C/8BA9456965,*!<"VEQ?B436407;/886,A/07?03
C4,5Y/28?685840,C/8B45?/0
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