
 

第 1期 
2002年 1月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHE2~IISTRY 

V0l 18 No 

Ja∞ 2002 

综 述 
s  ＼ 

无机金属聚合物合成及性能研究 

侯红卫 李 纲 

(郑州太学化学系 

樊耀亭 李林科 

郑州 45oo52) 

本文报道 丁三类新 型的无机盅届聚台物一娘子簇 聚合物 、盘属配聚物和盒属有机／金 属配 聚物 的结 构和眭能。 

关键词： 

分类号： 

原子簇聚合物 配聚物 金属有机／金属聚台物 结构 性能 

0635 2 

U 刖 舀 

自Wemer l893创立配位化学以来，对配合物 

的研究就成了无机化学最活跃的领域。1951年，二 

茂铁的合成及夹心型化合物的研究而使 Wilkinsen 

和 Fisher获得 了 1973年的 Nobel Prize； 1953年， 

Ziegkr-Natta催化剂的发现使配位化学应用到了石 

油工业：1965年，分子氮金属化合物的合成，使人类 

大气固氮的研究向前跨进了一大步：1965年 Rosen— 

berg B 等人打开了金属配合物抗癌药物研究的新 

领域：1984年．分子氢配合物的合成提示了只含 f，一 

键的分子也可形成配合物的现象，提出了新的 f，一 

键理论。已经有 2O位 Nobel Prize的莸得者从事与配 

位化学有关的研究。可以说，配位化合物深人到了 

各个领域，因此，合成新的功能配合物就成为合成化 

学家的热门课题之一。我们的研究领域主要集中在 

原子簇聚合物、金属配聚物和金属有机／金属配聚 

物等三类无机金属聚合物上面。 

l 原子簇聚合物 

七十年代，生物固氮酶的模拟对原子簇化学的 

形成起了重要作用，特别是 Mo．S原子簇有了快速发 

展，我国福建物构所和南京大学一直在开展着 Mo S 

簇合物的研究 ⋯，并在 l994年发现了Mo—S簇合物 

极好的非线性光学性质。我们的研究集中在 Mo—S原 

子簇聚合物的台成及非线性光学性能，以前对 

原子簇聚合物的合成都是盲 目的、没有规律 我 

们经过大量研究找到 了一条有效的合成 Mo—S 

原子簇聚合物 的方法：用乌巢状或双鸟巢状的 

簇阴离子作起始原料，通过与适当的无机离子或有 

机配体反应，即可得到相应的Mo．S原子簇聚合物． 

如一维聚合物 cIMoOS，Cu，(CN)fPy) ]·0 5C H 】 

【WOS，c u3(CN)(Pv) ] nl、二 维 聚合 物 [IMe N] 

【MoOS3Cu3I3l} 口0和 【Mos‘cu6I (Pyj ] ⋯等，并研究 

了它们的三阶非线性光学性质 【MoS~Cu6h(Py) ] 

的光限制阔是 O．6J·cm～．比 C60好三倍 

2 金属配聚物 

Mo—S原子簇聚合物具有极好的非线性光学性 

质．与其有着相似结构的金属配位聚合物也应该呈 

现较好的非线性光学性能。澳大利亚的 Robson教 

授 、加拿大的 Zaworotko教授 、美国的 Mo0re、日本的 

Fujita等、及我国北京大学、南京大学、中山大学、中 

国科大、南开大学等都对配位聚合物从结构到磁性 

做了大量工作 ，我们课题组在合成丁许多新颖 

的配聚物的同时并对它们的非线性光学性能进行了 

研究 o1⋯。例如具有很强三阶非线性光学性质的一 

维聚合物【Co(NCS) (bpsm)] (bpsm=1．2．双(4一吡 

啶基)甲基二硫)” 、二维聚合物【M(NCS) (bbtb) ] 

(M=Co，Mn，Cd；bbtb=l，4一二 (N一苯并三唑基J丁 
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烷1 、[Mn(N )：(bbp) 】⋯【【Mn(Nc 1 (bbp)：】· 

0．25H20 J (bbp=4，4’一l1，3一丙烷基)毗啶】和 flzr1 

(NCS) (bpfp)：】·2HzO J (bpfp：N，N．一双 (3一酰 

基毗啶基)哌嗪) 及三维聚合物 [Mn(S 1(bpy) 

(H O)：】 ““和[Cd(N，)：(bpfp)】 ”。等。我们发现二维 

菱形栅配聚物都具有很强的非线性光学吸收 ( ：值 

在 10～～10 nl‘W 之间)及较强的自聚焦效应 

(10 Ill ·W ) 三维配聚物的非线性光学性质根 

据化合物的不同而有所差别，有些具有较强的自聚 

焦效应，有些聚台物有较强的自散焦效应．但三维配 

聚物也都有很强的非线性光学吸收一陶 ¨aj和 cj】J 

显示的是 【Cd(N ) (bpfp)] 的三阶非线性光学一rI 

质．它 的非线性吸收和折射系数分别是 m=5 3× 

10 m·W 。和 n 6 7×10 m ．W I 

Z-posilion．, 口口⋯ti ，Inm 

图 1 【Cdl N3)z(bpfp)】。的三阶非线性光学性质：(a)非线性吸收lI b)非线 性折 射 

Fig．1 NLO properties of led(N,)2(bye)l̈l la)NLO absorption、{b)NIA) fraction 

图 2 【Pb【bpe J(FcCOO J!】，的晶体结构 

Fig 2 Crystal straeture uf f Ph cbpe“FcCOO)2] 

图 3 [Pb f 一FcCOO)( 一FcCOO)：(FcCOO)] 的晶体结构 

Fig 3 C~,stal struetu r[Pb2( —FcCOO)(m．FcCOO)2fFeCOO)] 

； ；  ：  
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3 金属有机／金属配聚物 

自六十年代后期，金属有机多聚化台物的快速 

发展产生 了各类新型分子结构，它们新颖的光、电、 

磁 、液晶性能更为科学家们所关注。1974年 Pittman 

确定了第一个金属有机多聚化合物一二茂铁硅氧有 

机物大分子的结构．几年后．另一种带有钢性有机基 

团的有机金属聚台物被获得 。如果我们把金属有 

机基团引入到金属配聚物上、即把金属有机多聚物 

和金属配聚物结合起来将产生一类新的化合物一金 

属有机／金属配聚物。 

我们以FcCOOH为例，FcCOOH与 Pl1和 bpe反 

应得到的是线形聚合物【Pl (bpe J(FcCOO)-,1．．(图 

2)，FcCOOH直接与 Ph反应得到聚合物 【Pl ( 一 

FcCOO)(胁．FcCOO)：(FcCOO J]．．(图 3 J，【Pb(bpe) 

(FcCOO) ] 属 于有机 配体桥 联 的二 茂铁 金属有 

机／金 属 配 聚 物，而 【Pb：(胁一FcCOO J( —FcCOO)： 

fFcCOO)】 则属于二茂铁基团桥联的金属有机／金 

属配聚物 这两个聚合物呈现出较弱的三阶非线l生 

光学性质。 
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铜(Ⅱ)离子导向的自组装研究 
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铜离子(Ⅱ) 五配位 自组装 配位聚台物 

06I4 12l 

金属离子导向的分子自组装研究是超分子化学 

的一个重要的组成部分。根据金属离子配位构型， 

有机配体的结构和反应条件等诸多因素，人们已经 

合成了一系列如螺旋、分子梯、墙砖式和同格等一 

维，二维，三维网状配位聚合物 另一方面、具有 

磁性、非线性光学陛质和催化性质的超分子化合物 

也有报道”一“】。研究表明：分子自组装的形式和金属 

． 配体的构型主要由中心原子的配位构型和有机配 

体的结构所决定。当然、金属离子和配体的摩尔比 

及反应条件也可影响配位聚合物的构型。 

铜离子作为金属离子导向基元已有广泛报道， 

主要涉及配位构型为四面体结构的一价铜离子和八 

面体结构的二价铜离子，但 其它配位构型的铜离 

子为组装基元的研究还为数不多 本文主要以二价 

金属铜离子为导向基元，利用五配位铜离子的结构 

特性(四方锥或三角双锥)，设计 、合成和表征_r一些 

具有特定拓扑结构和特定性质的超分子化合物和配 

位聚合物，井对它们的晶体结构、光谱学性质和磁性 

质进行了研究。 

l “裸露”铜离子的导向作用 

含有 N和／或0供体的线性配体，如 4、4’一联吡 

啶和对氨基苯甲酸与 “裸露 铜离子作用，合成出了 
一 种新型一维分子梯：【Cu：(4，4'-bpy) (L)：(H 01 ] 

(NO，)：-2Hz0(1)(L=对氨基苯甲酸根 离子)。结 

构研究表明，带有不同内轨和侧臂的抒子梯化台物 

可以通过硝酸铜，4，4 ．联吡啶和对氨基苯甲酸根 

离子的自组装实现。在该化合物中．铜离子为五配位 

ia) fb) 

国 1 fB)化台物 1的分子梯结构，fb)两个相邻分子拂的删臂相互插人位于其中问分子梯[Cu (4．4'-bipy! 方块的情形 

Fig 1 (a)View of the molecular ladder structure of 1，(b)view showing the mural tkreading of lateral arr『1s of two adjacent 

molecular ladders into the【Cu,(4，4'-b[py)41 squares of the middle ladder 
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的三角双锥构型，一维分子梯通过侧臂的相互穿插 

形成三维网状结构 其结构与文献报道的采用对羟 

基苯甲酸和4，4 一联呲啶为构造单元与二价铜离子 

组装的结构类似 。 

2 含有保护基团铜离子的导向作用 

通过控制反应．得到2，2 一联吡啶保护的铜离 

子基团[Cu(bpy J]“，将其作为导 向基元与一种或两 

种不同的桥基配体组装．如对苯二甲酸、对氨基苯甲 

酸和 4．4 一联吡啶等．可得到双核化合物或配位聚 

台物。使用一种桥联配体可得到五配位四方锥构型 

的双核配台物(2，3)。 

当使用两种桥联配体时．可组装为有序的配位 

聚台物 其中在一维链状化台物{[cu(2．2 一bpy)(4， 

图2 对苯二甲酸二阴离子挢联的积棱铜配合物分子结掏 

Fig．2 Molecular stracture of a dinuclear copper【Ⅱ1 complex 

b dged by terephthalate 

图 3 对氩基苯甲酸阴离子桥联的双棱铜配台物分子结构 

Fig 3 Molecular structure of a dinuclear copper(ⅡI complex 

bddged by P—aminobenzolc anions 

4 一bpy)(L)J(ClO )(1／2H O)} (4)中，铜离子为五 

配位的四方锥构型．x．射线晶体结构研究表明：每 

个教基连接着相邻的两个距离为 3．084A的铜原 

子．每个 4，4 一联吡啶桥联着两个距离为 ¨ 379,~ 

的铜原子。磁性研究表明交替桥连的铜离子之间离 

子显示强的反铁磁性。 

以上结果表明，保护与未保护的五配位铜离子 

作为导向金属中心，与其它常见的金属离子同桕关 

lb J 

图4 (a)一维链铜配位聚合物的单元结构．【b Jl帽邻链 

之间的排置 

Fig 4 (a JView of the unit structure of the Ode—dimensional 

chain．cb)the array of the ne[曲boriag chains 

配体构成的自组装体系有着独特的结构特征，有关 

这方面的详细过程还有待于进一步的研究。 
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Study on Copper(Ⅱ】Ions Directed Self Assembly 

YAO Jin—Cai HU Da—Hua HUANG Wej GOU Shao—Hua 
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A few copper(Ⅱ)ions or groups}lave been designed and investigated for metal—assisted self assembly lteaclions 

of these metal units with a number of linear bridging ligands have led to the production of some dinuclear copper(Ⅱ) 

complexes and coordination polymers in whic}l metal(：enters are aU five—coordinate in the configuration of．I squmc 

pyramid or a triangular bipyramid 

Keywords： copper m)ions five-coordinate self assembly coordination polyme~ 
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