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四硫富瓦烯 ! +,+-.+/0.1234.3,5,% ""#$衍生物和二硫纶 ! 60+/073,5, $化合物等有机富硫分子作为有机光电磁的

功能化合物，一直受到了人们的重视。近年来一类融合了 ""# 和二硫纶结构的扩展 ""# 衍生物引起人们很大

的兴趣。这类八硫共轭体系具有较好的电子授受特性% 展示出潜在的应用价值。有目的地利用它们与金属离子

间较强的配位能力对这些化合物进行晶体或分子设计已成为配位化学在富硫有机配合物研究中的一个热点。

本文重点介绍这方面研究的最新进展。主要包括以卤化亚铜基本骨架为基础的四烷基硫取代四硫富瓦烯

! 8 !9: $ &""#! :9$ & ; $的配位组装；二烷基硫取代的 ""# 融合二硫纶离子 ! 8 !9: $ &""#!: $ & ; & < $和 ""# 融合双二硫

纶离子 ! 8 ! : $ &""#! : $ & ; = < $ 金属配位衍生物的分子设计和空间构筑。通过配位修饰或组装，这类 ""# 金属衍生

物显示了多变的结构，有的已发现具有较好的物理性质。
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二十多年来，有机富硫分子作为有机光电磁的功能化合物，一直引起人们很大的兴趣，如

二硫纶 ! 60+/073,5, $化合物 6@0+ ! =% (A60@,-B.C+7A’% DA60+/073,A&A+/075, $ 8’ ;和四硫富瓦烯 ! +,+-.+/0.1A
234.3,5,% ""#$衍生物 8 & ;。这是因为：第一，这些化合物大多为很好的平面共轭体系；第二，其中

的硫原子具有扩展的轨道，能通过 :⋯: 相互作用，在分子间形成有效的轨道重叠；第三，这些

共轭体系当和合适的电子受授体偶合时能被部分氧化还原或发生电荷分离。这些特点赋予了

分子功能材料良好的性质。人们还发现除了分子自身结构以外，分子在晶格中的堆积方式也往

往是决定分子材料性质的关键。因此在对分子主体进行结构修饰以外，变换对阴离子或对阳离

子的结构，来寻找理想堆积的分子晶体成为研究的重点。至今已有大量的有机富硫分子电荷转

移功能化合物的晶体结构和性质被测定和报道 8 D ;。

另外，自从功能分子的配位化学组装和自组装思想被认识以来，配位化学的研究对象从分

子水平扩展到分子以上层次，并与功能材料结合形成一个全新的具有很好应用前景的科学分

支。有目的地利用金属离子的配位进行晶体工程或分子设计已成为配位化学研究的热点。已有

一些体系成功地应用于非线性光学材料、磁性材料、导电及超导材料等诸多方面的研究 8 = ;。但

是通过金属离子与 ""# 衍生物的直接配位来构筑功能化合物或其前驱体化合物的例子并不

多见。最早引起人们注意% 并明确得到晶体结构的化合物是由 EFG"A""#!H0,+/I3,5,60+/07A +,A
+-.+/0.1234.3,5, $和 8 J2E-= ; & < 通过氧化还原反应而制得的 ! EFG"A""#$J2&E-D !图 ’ $ 8(. ;。与大多
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图 ! %&’()*))+,-.$&/0 的结构示意图

+123 ! 456789:15 ;:/.5:./7 <= % &’()*))+, -.$&/0

图 $ 具有八硫共轭结构的配位构件

+123 $ 456789:15 ;:/.5:./7; <= >129?@; 69A1?2
5<?B.29:7@ ;C;:78 D1:6 7126: ;.>=./ 9:<8;

数 &’()*))+ 的电荷转移化合物不同，此配合物

奇特的结构是有机分子中的 4 原子与四面体 -.
!中心直接配位，形成以 % *-.*&/* ,一维链状结构

为基础的带状聚合物。虽然在这个化合物中

&’()*))+ 之间的相互作用并没有因与 -.*&/ 连

状结构的直接键合而得到加强，但是它告诉我

们通过 4 原子与金属离子的配位这类扩展 ))+
衍生物的组装是可行的。近年来，与此类似配体

的配位超分子组装结果，显示了分子间的 4⋯4
相互作用明显得到加强 E FG H @ I。

由于 &’()*))+ 直接与金属离子配位的能

力较弱，近年来一类融合了 ))+ 和 @81: 结构的

扩展 ))+ 二硫纶衍生物引起了人们的重视 %图
$ ,。与 ))+ 比较，这类八硫共轭体系增加了参与共轭的硫原子的个数，具有较好的电子授受特

性。其次，它们与金属离子有较强的配位功能，适合进行金属配位衍生物的分子设计和空间构

筑。本文重点介绍这方面研究的最新进展。

! 四烷基硫取代四硫富瓦烯的配位组装

四烷基硫取代四硫富瓦烯 J#)%见图 $ ,含有一个 ))+ 中心 ! 体系，它有电子给体的性质，

容易被氧化成稳定的阳离子，因此与有机电子受体如 )-KL% :7:/95C9?<*M.1?<@187:69?7 , 以及一

些无机氧化剂反应形成部分或全部氧化的含有 J#)" N 的化合物，这里的 " 范围从 O3 P 变化至

$3 OEP I。在大多数这样的电荷转移化合物中，电子给体和电子受体彼此分离地堆积着。而 J#) 还

含有硫代烷基基团，这些基团可以通过硫原子与金属原子配位。这就使得 J#) 系列可以链接金

属原子而形成配位聚合物结构。

利用卤化亚铜框架的多样性进行一维和多维配位聚合物的构建是一种非常有效的方法。

这些聚合配合物的合成方法通常由 -.!的卤化物与 J#) 在非水溶剂中直接反应而得。Q.*
?9R9:9 等合成并解析了六种 E % -.S, $ %J#), I配合物的结构。在化合物中 -.!离子与两个卤素

离子、J#) 配体的两个烷基硫原子形成四面体配位中心，通过卤素离子和 J#) 配体两端烷基硫

的架桥形成配位聚合物。最终的聚合物常常因卤素的不同而呈现不同的卤化铜框架，即菱形、

螺旋形和曲折链形。以 Q7#) 为例 %Q7#) 表示 J#) 中的烷基 J T Q7, U Q7#) 也称作 )Q)*))+
E :7:/9R1; %87:6C>:61< , :7:/7:619=.>A9>7?7 I U 三种卤素化合物为 E -.$ % #*S , $ % #*Q7#) , I V %S T ->U &/U
W , E "9 I。氯架桥化合物中 -. !与两个 -> 原子、两个硫原子配位。Q7#) 分子位于曲折链状

E -.-> I V 之间组成 $(%$ @187?;1<?9> , 结构层 %图 0 ,，$( 层之间通过 4⋯4 的接触作用进一步形

成 0( 网络结构。溴架桥化合物也是 $( 结构，最值得注意的是 Q7#) 分子连接在奇特的螺旋形

-.&/ 框架之间。并且相邻的螺旋线向相反的方向各自旋转。在堆积层上相邻的 Q7#) 分子间的

二面角基本上为零，分子间的 4 %! ,⋯4%$ ,间的距离为 03 PXY。在碘架桥化合物中 Q7#) 的甲基

硫醚基团和斜方形 -.$W$ 中的 -. 原子配位形成链状结构。-.$W$ 平面垂直于 Q7#) 平面，而且在

链与链之间岔开排列。

在 ’:#) %表示 J#) 中的烷基 J T ’:U 又记为 ))-$*))+,的配合物 E % -.S, $ %’:#) , I中U 得到了
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和 $ % &’() * %+,!-) . 相似的结果 $ "/0 "1 .，但是 $ &’&2 . 3 为螺旋形框架，而 $ &’45 . 3 和 $ &’6 . 3 都为斜

方形框架。在卤化亚铜配合物 $ % &’() * %7!-) . 中决定 &’( 单元结构的主要因素可能与卤素离

子半径和空间堆积紧密程度有关 %7 基团的大小 )。以这些聚合物为前驱体进行部分氧化并压

片后的电导率大约在 89 : * ; 89 : #<·1= : 8 左右。当 +,!- 的一端的 ><+, 被两个 ><&?*&?*&@ 基

取代后 %又记为 &+>--A)，也是一种重要的 --A 衍生物，它是 7*-%结构见图 * )的一种前驱体。

利用 ><+, 和 >&@ 基团的 配位，一 些 &’ !、BC !聚合物，$ &’ %&+>--A) . $&2D! . · EFG 和

$BC %&+--A) %&A#<D# ) .，被合成出来并得到了结构数据 $ H .。

* --A 融合二硫纶离子的配位化学组装

在研究 BI $+%J=KE ) * . 型导电或超导分子固体中 %图
!B0 ! L 9 )，人们发现当 B 为 --A 衍生物时，其导电能力

最好。这是由 --A 基团的给电子性和二硫纶金属配合物

的得失电子性所决定的。因此一种融合了 --A 和二硫纶

结构的配体 %7*-)被开发出来 $ M .。7*- 离子中 --A 中心与

二硫纶体系共平面，能直接进行电子转移。NIJ,5FK22 研究

小组 8MMO 年首先报道了 PE*- %表示 7*- 中的烷基 7 L PE0
即 $ % PE< ) *--A<* . * : 离子 )配合物 $@+,! . * $?C %PE*- ) * .和中

性 $@K %PE*- ) * . %图 !4)的晶体解析结果 $ 89 .。汞配合物中中

心离子以准四面体配位，左右配体大致互相垂直，因而共

轭体系在金属离子处被隔断。镍配合物中金属离子以平

面四方配位，使整个分子组成一个以 8O 个 < 为边线的平面带状共轭分子。分子在晶格中平行

排列，分子间的 <⋯< 接触距离为 #Q RS，小于范德华接触距离 #Q "S。由于共轭体系的扩展和更

多的硫原子的参与，该化合物具有很好的室温导电性 % #9<·1= : 8 )。
最近，已有不少单核 BI $+%7*- ) * . % ! L 9 ; *，+ L &’、TE、B’ 等0 7 L +,、PE、4’、>&?*&?*>0

B L +,!@ U 、4’!@ U 、@V U 等 )化合物见于报道 $ 88 .。导电性测定表明，平面形化合物的氧化产物的

导电率 ! 约在 89 ; 89 : 8<·1= : 8 左右，大大高于同类 J=KE 化合物 % 89 : ! ; 89 : O<·1= : 8 )。虽然

一些以 --A 衍生物为阳离子的 J=KE 荷移化合物发现具有金属导电性或低温超导性，但主要贡

献被认为是阳离子 --A 衍生物部分的作用。而这类直接融合的 --A 二硫纶配合物，不同于因

图 ! $@K % J=KE ) * .和 $@K % PE*- ) * .的结构

比较

AKCQ ! &W=XV5KIC EF, YE5’1E’5,Y WG
$@K % J=KE ) * . %B ) VIJ $@K %PE*- ) * .
%4 )

图 # 由卤化亚铜框架组装的配位聚合物

AKCQ # <E5’1E’5,Y WG 1WW5JKIVEKWI XW2Z=,5 [KEF 1’X5W’Y FV2KJ,

卞国庆等\ 四硫富瓦烯 % --A)衍生物的配位组装
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图 $ %&’( 配位的 )*!簇合物

+,-. $ )*! /0*12&3 /4435,672&5 8,29 %&’(
0,-765

图 : 架桥双核配合物

;%&#< = ’ >%’ ; ?@9 = ’ ;%&’( = ’ A
;% B C6D )5=

+,-. : E,6*/0&73 /4FG0&H&1
;%&#< = ’ >%’ ; ?@9 = ’ ;%&’( = ’ A
;% B C6D )5 =

图 " IJ( 离子的配位化学组装

+,-. " )4435,672,46 711&FK0,6- 4L IJ( 0,-765

阴阳离子部分氧化而得到的导电荷移化合物，它们的高导电性主要是通过分子片内电荷转移

而实现的。

%721*K7M719, 等还合成了一类非中心对称的 I’( 配合物 > @2 ;I’(= ;)6NGM7 = A 和 >I*
;I’(= ; KGM = ’ A 以及它们的氧化产物 > !’ A。这些化合物具有丰富的氧化还原特性，它们的二硫纶 N
金属离子中心的氧化电位一般低于同类 5F,2 化合物，而且 ((+ 骨架中心也会显示可逆的氧化

过程。

我们将 %&’( 与 > )* ;%&)<= # A ;)0O# = ’ 反应得

到了第一个 I’( 的金属簇合物 >%&#<A ’ >)*# ;%&’(= P A·
%&’)O 实 现 了 富 硫 ((+ 衍 生 物 进 行 簇 合 物 的 修

饰 > !P A。簇合物 > )*# ;%&’(= P A ’ Q ;图 $ = 的中心是一个由

四个 )*!核构成的的正四面体结构，)*;! =、)*;’ = 和

)*;P = 各与一个配体螯合并且和相邻配体上的一个 ?
原子桥联，形成一个三角平面配位。)*;# =原子只与三

个配体中的一个 ? 原子以桥键配位，? 原子也形成了

三角平面排列。整个分子呈 !P 对称性。该化合物极易

转化为黑色氧化产物，使导电性大大提高。

我们还采用了一种新的原子簇裂解法首次合

成了 )5、C6 双核配合物 ;%&#<= ’ >%’ ; ?@9 = ’ ;%&’(= ’ A
;% B C6D )5 = >!# A，其核心是一个由硫酚架桥的双核结构

;图 : =。将化合物在乙氰中用 R’ 氧化可以得到中性的

单核配合物。虽然这类非平面化合物不是很好的导电

材料，但是它们期待具有较好的三阶非线性光学性质。

P ((+ 融合双二硫纶离子的配位化学组装

早在 !S"S 年 RT% 研究中心的 I,U&37 等人就合成了以 ((+ 融合双二硫纶盐 IJ(;又记

为 22L22，见图 ’ =为基本单元的 !E 金属配位聚合物 ;图 "7 =。其中 <, 的聚合物的室温导电性高达

PJ?·/F Q ! >!$ A。由此 ((+ 的四硫醇盐被作为构筑功能材料的基本构件而受到重视。除了作为一

维构件以外，V4LLF76 等人在 !SW$ 年就提出了多种可能的结合方式 ;图 "/D "5 = >!: A。可惜的是，

由于金属离子与四硫醇盐的反应瞬间进行无法控制，而化合物又难溶于各种有机溶剂，所以产
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物是一些无定形的小分子量聚合物 $ %&’()*+ ,，无法进行晶体培养和结构测定来证实。-../ 年

0123&&%4(5 等尝试用端点阻断配体，如 65/6、7888 等的金属配合物与 9:; 反应，得到了一些由

9:; 架桥的双核金属化合物 < -" =。

-..# 年> 同是该小组得到了第一个单晶化合物 < ;’?28! $9:;, =，测定了其分子结构 $图
"@ A B 28,。在该化合物中，9:; 配体部分为平面结构，而两边的 28?;’ 反向翘离平面成椅式构

型。分子在晶格中按人字状排列成二维堆积。< ;’?28! $9:;, =可以作为给电子体与 ;2CD 结合生

成电荷转移化合物。这种类型的分子中金属原子间可以发生长程偶合，有希望在磁学性质上得

到应用 < -"@ =。

尽管这类化合物较难培养晶体用于结构测定，但是由于具有良好的物性，一直是 ;;E
研究的焦点之一。兰州大学谭民裕、甘新民等报道了一系列金属离子掺杂的 F0G <E* $9:;, = H I

聚合物，讨论了抗衡阳离子对化合物导电性的影响 < -J3 =。穆斯堡尔测定表明这类化合物中 E* 的

有效 ! 电子数没有变化，化学位移属于 K 配位三价铁，配位环境为变形八面体。作为抗衡阳离

子0 的过渡金属离子所引起的结构规整性扭曲要小于稀土离子，因此前者导电率较高。西北

大学王建华等成功地以 7)’L 为端点阻断配体，合成出化合物 $9!C, ? < $ 7)’L ,0 $9:; ,0$7)’L , =
$0 B C’> 24M 9 B 0*> N4 , <-J@ =。

根据以上对有机富硫功能化合物配位组装的讨论，我们可以看出，除了象荷移化合物

中依赖分子间的相互作用，K⋯K 接触能使有机功能分子形成一维、二维、三维堆积外，有机功

能分子通过合适的基团与金属离子配位可以得到一种新的分子组装体系。在这个分子体系中

金属离子起到了以下作用：$ - , 可以根据金属离子的配位立体化学构筑配体的各种空间排列，

改变分子或晶体的对称性，这在光学材料研究中尤为重要；$ ? , 使参与共轭体系的硫原子数增

加，扩大有机配体的电子流动性及相互作用，有利于增加导电性；$ / ,过渡元素金属离子参于共

轭体系后 ! 电子的贡献不能忽视，尤其是在分子磁体的开发中 ! 电子可以通过配体共轭作用

相偶合。因而，利用 ;;E 衍生物的金属配位修饰，研究新的具有独特导电性、磁性、光学性的金

属配合物的是很有前景的。类似地，一些无机材料通过 ;;E 类有机衍生物的修饰或组装，也可

以得到一些新型和潜在的功能材料。0123&&%4(5 等发现将 ;;E 衍生物修饰到 27K 纳米颗粒上

可以增强其荧光发射 < -. =；我们通过 ;;E 衍生物 0*?; 的修饰，得到了导电性可控的纳米 C’K 颗

粒 < ?: =。
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