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新型有序结构分子聚集体的构筑 

郭亚梅 杜 淼 李建荣 显和 

(南开大学化学系．天津 300071) 

本文概述了近年来我们在新型有序结构分子聚集体掏筑方面取得的一些主要成绩，并展望了今后进一步的研究和发展方 
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通过配位键或氢键的形成而从简单小分子配体 

和金属离子构筑具有高级有序结构分子聚集体，已 

成为当前配位化学、超分子化学及材料和生命科学 

等领域中的主流和热点之～．并呈现出突飞猛进、方 

兴未艾的发展趋势 。可以预期．对这些新型体系 

结构和性能的研究不仅能开拓化学发展的新局面并 

会促进相关学科的交叉融合，并将进一步拓展其在 

医药、电子、光学、电化学、催化等诸多领域中的广阔 

应用前景 1。 

近年来人们借助刚性小分子配体 (如4，4 ．联 

吡啶)与金属离子的配位自组装获得了各式各样、精 

彩纷呈的零维 、～维 、二维和三维网络结构的功能配 

合物 。这类剐性配体在配位过程中．配体配位 

齿问的间距和夹角不发生明显变化．使得它们在配 

合物形成过程中具有最少的不确定因素。而以柔性 

配体 (指在骨架上具有至少两个相邻非共线 键的 

配体)构筑高级有序结构配合物的研究还很少。由于 

键可以自由旋转．这类配体可以根据配位环境的 

变化采取多种构型，这样的连接基团在配位时具有 

较大的变形能力， 而使配位齿间距离、夹角及连接 

基团的形状都能进行调整以适应配位环境的改变． 

从而更易形成独特结构。此外．配体的这种变形能 

力使所形成的结构具有一定的弹性，可能容纳体积 

不同的客体分子或离子．使得客体基团的吸附、释 
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放、交换更容易进行ll 1。由于柔性配体的这些特点． 

它们的配合物可能具有结构多样性、空穴大小的可 

调性以及其它刚性配体配合物所不具备的特殊性质 

和功能等。另外，从非手性配体构筑手性高级结掏配 

合物也是富有挑战性和重要意义的工作 ”I。分子 

手性和手性分子一直是化学和生命及材料科学研究 

中的热点和前沿领域，而有限多核手性配合物或分 

子聚集体的构筑和探索则是目前这～领域中最具挑 

战性和最 f人注目的热点和难点之一 ”l，这类分 

子在手性识别与包结、非线性光学材料等方面可能 

具有重要的应用前景，并对探索生命科学和药学中 

的手性问题提供参考和启示 。 

近年来，我们在这些方面进行了探索和努力、本 

文将简要介绍近年来我们在新型有序结构分子聚集 

体的构筑和功能配合物研究方面取得的一些主要成 

果 

1 以柔性双亚砜配体为建筑块 

(Building Block)构筑新型配位聚 

合物⋯。 

亚砜类化合物是含手性中心的硫氧双功能配 

体．它们的硫、氧原子均可参与配位，并且具有不同 

的配位倾向。我们制备了系列柔性双亚砜配体及其 

与铜、银、铂、稀土等的系列配合物。获得了零维、一 
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维、二维和三维的系列配合物 (上图1～4列出了部 

分实例)。发现配合物结构类型、构成网络的金属环 

孔径大小与台成条件、配体的柔性程度等因素紧密 

相关。台成了多个系列的镧系配合物，获得了几种 

不同类型的具有二维网络结构的镧系配台物 其中 

具有(3／4，5)网络结构的双(丙基亚砜)乙烷的硫氰 

酸盐配台物和(4，4)网络结构的双(苯基亚砜J丁烷 

的高氯酸盐等的配合物都是十分新颖的化台物．部 

分配合物具有良好的发光性能等。 

2 以柔性双硫醚配体为建筑块构筑新 

型配位聚合物 ：sj 

我们以系列柔性双硫醚作为桥联配体，构筑了 

系列结构新颖的金属配位聚合物 研究了溶剂、反位 

7 8 

阴离子(counter anions)等列配台物结构的影啊。从 

一 个简单的配体获得了具有高度对称性的手性(10． 

3)一a网络 上图 5～8列出了部分实例。 

3 以功能二氮大环配体为建筑块构筑 

新型配位聚合物 。 

近年来，带臂二氮大环配合物受到高度重视 1 

功能侧臂的选择对相关配合物的功能和性质具有重 

要影响 我们以咪唑、羧酸、毗啶等为功能侧臂．以八 

员和七员二氮环为母体，合成了单臂和双臂的系列 

新配体，并成功获得这些配体卡H应的具有新颖结构 

的过渡金属(如铜、银、钻、镍等)配位聚合物，如直线 

三核的铜 、镍配合物．平面三角四核的手性镍 、钴配 

合物．铜一维链手性配合物．以及通过氢键形成的网 

。冀 一 藏 
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络配合物等等．并研究了．它们的磁性和溶液性质 

从这些新型结构的配合物的合成条件、配体类型与 

配合物的结构特点．发现通过改变侧臂的类型和数 

量．可以选择性得到单核 、双核、三棱及多核结构的 

配合物．表明配合物的结构和配体的性质息息相 

关。这为设汁特定类型的配合物积累了经验。图中 

9～14列出了部分实例。 

4 吡啶类功能多齿配体为建筑块构筑 

新型配位聚合物 -39] 

具有多个配位点的吡啶类功能多齿配体．能够 

通过桥联结构的形成而构筑各类新颖结构和特定功 

能的超分子配合物．它们在非线眭光学材料、磁性和 

超导材料、催化及生物活性等方面可能有良好的应 

用前景。我们制备了多个功能多齿配体与 _̂g ．cu 

和zn 等不同金属离子的配合物．研究了部分配合 

物的荧光和电化学性质。部分配合物形成独特的结 

构。利用金属 Cu(11)盐催化水解 3，4一二毗啶 ．1，2，4， 

5．四嗪．得到吡唑结构桥联 的一维链状的和旧横环 

状的Cu 的配合物。研究了部分过渡金属配合物的 

抗癌活性及与 DNA的相互作用。上图 15～18列出 

了部分实例 

未来展望：我们拟在上述研究的基础上，进 一步 

设计、改进儿类特殊结构的配体．并以之为建筑块构 

筑手性分子聚集体．并探索手性产生的内在根源．特 

别是探索如何从非手-睦的建筑块创造手性分子及其 

聚集体的方法和条件等 并深人研究结构与性能的 

关系 
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Novel Construction of netal-assembled and neta1．Cluster Architectures 

GUO Ya—Mei DU Miao LI Jian—Rong BU Xian—He 
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*, Tianfin 300071) 

In this contribution， the recent development and future prospects oFI ligand—directed metal—assembled an1] 

metal—cluster architectures in our group． by using functionaI azacycIic Iigands
．
bifunctional flexible ligands and 

polypyridyl ligands as building blocks．have been briefly described 

Keywords： metal—assembled and m eal·cluster architectures functional azacydes flexible ligand 

polypyridyl Hgand chiral structure and functions 
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