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近几年来多毗啶胺线性金属串配台物的研究取得了长足的进步，目前台成的蛀长金属串为 9棱。本文对多毗啶胺线 金 

属串配合物的左右手性 、对称和不对称结 掏 、金 属申的化学氧化干u轴向扩展等进行了介绍。 
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具有金属一金属键的配合物一直来吸引许多研 

究者的关注，尤其【RezC1s】2配合物被合成出来以后 

加深了对具多重金属 一金属键配合物的研究 ⋯ 由 

于具金属．金属键的配合物在磁性、电性等方而的 

重要性 在从双桉配合物迈向具金属 一金属键多核 

配合物的研究过程中吸引了许多研究者的关注并 累 

积 了大量研究成果，一些具有金属 一金属键 的 1维 

配合物也相继报导 具金属 一金属键的线性配合物 

具有分子导线的潜在应用．因此线性金属串尤以多 

吡啶胺类线性金属 串的研究近 l0年来十分引人注 

目。 

l 多吡啶胺配体 

多吡啶胺配体的通式可表为 

n=0， 二 吡 啶 胺 (Hdpa)； n=l， 三 吡 啶 二 胺 

(H2tpda)； =2，四吡啶三胺 (Hateptraj：n=3．五毗 

啶四胺 (H peptea) 这几种配体的结构式参见下 

图。 
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l dpa帕二 午1 配值 方 式 

Fig l Three eoordinalion modes of dpa anion 

多吡啶胺配体中除 Hdpa外其余配体均为彭旭 合 成 得 到 了 [Co (dpa)一C1 ]，[Ru (dpa)一C1 】 和 

明合成，目前已合成到十三吡啶十二胺，也即 =11 [Rh (dpaj Ck]配合物 91 1997年 Cotton得到了 

的配体。 [Cr~(dpa) C1：]金属串 。目前以dpa为配体的三棱 

2奇数核金属串配合物 妻已合成Cu,Ni,Co,Rh, 和 r六种金属的 C 
0 

2．1 三核金属串配合物 2．2 五核、七核和九核金属串配合物 

Hdpa和dpa一的配位方式主要有三种，见图1 c 以H tpda为配体的五棱金属串配合物 目前已 

以Hdpa为配体进行线性金属串配合物的合成一直 合成三种金属类型的配台物 (金属为镍
、 钴和铬) 

在努力．1931年就有 Hdpa配台物的报道 。，1970年 1997年彭旭明报导了[Ni (tpda) C1 ]和fco ltpda) 

,ft-#N：总结 ”。，N_--RA~ @N41 syn·syn配位的配 (NCS) ]配合物⋯ ；1999年则报导了 [C ftpda) C1 ] 

合物。1968年 Hurley得到了化学式为 Ni (dpa) C1 的结构 l
， Cott0n在同年亦报导了该金属串的结 

的配合物“ ，但由于没有人得到过syn·syn配合物的 构 ；1999年彭旭明报导了【Ni (teptra) cl ]和[cr7 

经验．提出T--6~q-分奇怪的结构模型，直到 1990 (teptra) cl：]的结 ⋯ ；2000年彭旭明报导了fNi 

年没有人对此抱任何怀疑。 (peptea) c1：】的结构 ⋯。这六个金属串配台物的结 

1990年 Hathaway台成了[Cu (dpa) C1 ]配合物 掏见图4。 

并成功解出晶体结构 ，得到了令人全新认识并使 图5列出了N_3
， N ，N 和 Ni 金属串配合物的 

人期待 已久的配合物结构．即 dpa一为 syn—syn配位 结构参数 l
， 从镍 一镍距离以及 Ni—N键长来看，逐 

的配合物；另一个课题组几乎同时亦发表了该配合 渐趋于定值
， 从理论来看更长的金属串应能合成， 

物的晶体结构 ，可见这类配合物研究的突破时机 奇数核金属串配合物的特点-l】)轴向二端各有 

成熟，绝非是偶然解出这～配合物的晶体结构c由 一个配位点；(2)四个配体环绕金属 ．金属轴向呈螺 

此成功开始，Hathaway想到了Hurley的研究．进行 旋状。 

了重复实验并解出了Nis(dpa) Clz的晶体结构 。，证 随着金属串长度的增长
， 合成越来越困难．主要 

明与[Cus(dpa)一cI ]具有类似的结构，与 Hurley原来 受三个因素影响：(1)配体合成困难。合成的配体长 

推测的结构差异非常大。 度越长
． 合成步数越多，合成产率也大为降低；(2) 

自此 以后 1994年 彭旭 明完 善 了萘烧 法． 金属串萘烧合成大为困难
， 主要是合成产率急剧降 

图2 Hurley提出的Ni (dpa) CIz结构模型 

Fig 2 Stmclural model of Ni3(dpa){cl2 suggested Hurley 
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3 6个金属串的晶体结构 

Fig+3 Crystal structures of six trJnuciear metal string complexes 

低．而且需要的配体量也大为增加．由于配体本身合 

成的困难，使金属串的萘烧合成难上加难；l 3】晶体 

培养困难。由于金属串长度的增长，溶解性变差，能 

用于扩散或重结晶培养晶体的溶剂极为有限。 

3 偶数核金属串配合物 

多吡啶胺为配体的偶数核金属串的晶体结构 

已成功解析一个 ，即【Nh(phdpda) ] 见I割6。它的 

特点是无轴向配体。这类配合物的合成极为不易 原 

因是这类配体容易生成奇数核、有轴向配体的配合 

物；而且品体的培养非常困难。为此我们设计混合配 

体的配合物 通过混合配体改变轴向的配位情况及 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


l2O 无 机 化 学 学 报 第 】8卷 

图4 五棱、七桉和九植金属串配台物结掏图 

Fig 4 Crystal stn~cture of the penta一．hepta—and n0na_nucIear complexes 

配位环境，希望使配台物的合成、晶体培养变得容 

易。即用 Hdpa和H2tpda的组台合成，实验证明合成 

确实变得容 易了， 也得到了三种 四核金 属串 

【Nid(tpda)4]，[ d(tpda)3(dpa)CI]和 【Ni4(tpda)： 

(dpa)：CI：]，这三种金属串还可通过适当的溶剂加以 

分离，但晶体的培养仍十分困难 

4 对称与不对称线性配合物 
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圈 5 镍三棱、五棱、七棱和九棱金属串配台物 N·一 和 Ni—K距离比较 

Fig 5 Comparison of Ni—Ni and N —N distances among tri一． penta一．hepta a Etd nolla—tdcke／complexes 

囤 6 配件 H@／dpda和[Ni (phdpda) ]的结构 

Fig 6 Structures of[igand H 2phdpda and[Ni (phdpda){] 

非常有趣的是，1994年发表的钴三核配合物 

[一Co，(dpa) CI ]的结构与铜、镍以及后来台成的 

Ru、Rh和cr的三核金属串配合物明显不一样，即呈 

现不对称的结构，而其余 5个均为对称结构。1997 

年Cotton对此提出怀疑 并成功合成出结构为对 

称的钴三核配合物【5．Co (dpa) C1 ]，由此 Cotton断 

定不对称结构的金属串是错误的，并且认为这可能 

是历史上 的键伸缩异 构现象 (bond stretch iso— 

meris111)的翻版 (历史上出现此类报道最后证明均为 

错误)。也有学者从量子化学从头计算 ” 探讨对称 

和不对称结构配合物的电子结构和成键特征 理论 

计算不支持钴三核不对称结构；但 1999年 Cotton却 

也解出了结构对称的钴三核配合物 。Cotton是从 

含对称结构配合物的样品中找到不对称结构的晶 

体：从粉末 x衍射分析，大致为 10～20％的产物为 

不对称结构，其余为对称结构的晶体，因此Cotton认 

为用这样的样品进行磁性测量是不可靠的。从上述 

的对称结构与不对称结构配合物的研究历史看 要 

获取正确的认识需要长的时间及深入细仔的研究． 

并要勇于修正自己不正确的观点。同时还有一点值 

得注意：理论计算对于配合物的研究目前还有许多 

困难，即使是从头计算也不能保证计算结果与实验 

值有大致的符合。对于配合物结构的这种对称与不 

对称现象，很有深人研究的必要．但 目前仅在钴三核 

配合物中有发现，结构数据见表 1。值得一提的是， 

按照Parkin对于键伸缩异构现象的定义 1”分子的 
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图 7 手性和中 对称晶体阳离子结构图 

表 】 对称与不对称三核钴配合物的结构数据比较 

Table 1 Structural Parameters of蹄mmetrlcal and 

Unsymm etrical Complexes 

差别仅在一个或多个键长有差异 ”来看．这种不对称 

和对称结构的三核钴配台物却是确确实实的键伸缩 

异构配合物。 

5 左旋和右旋金属串配合物 

在钴三核金属串的对称和不对称问题搞清楚 

后、Cotton意外发现了左旋和右旋钴三核金属 串配 

合物 ；从理论上讲．金属串的螺旋结构有左旋和 

右旋应非常合理，但实验上一直未能分离出左右手 

性的金属串。在【Co3(dpa) (CH CN) ](PF ) 金属串 

中轴向是中性配体，Cotton用手工分离出左右手性 

的金属串(分别用 d和 ^来表示)．还在同一样品中 

找到了消旋结构的晶体，见图7闩!性结构为 )；CD 

谱见图8。要指出的是上述的左右手性出现在对称 

结构的晶体中，但迄今亦只限于钴三核金属串，因此 

在对称与不对称，左旋和右旋金属串方面有许多工 

作可做 

图 8 在 cH CN中 (宴线)和 A【虚线)晶体的 CD谱 

Fig 8 CD spectra of single c~stals of A(solid]ine】attd 

A(dashed]iae)in CH CN 

6 金属串氧化 

金属串的氧化有化学氧化和电化学氧化。化学 

方法 目前用到的氧化剂有 AgBF ．AgPF“AgCF、SO ． 

PhlCl：．【FeCp2】FeC1 ，【FeCp ]AICI ，l 和【FeCp：]PR 

等。在镍、钴和铬等金属串方面，镍的三核和五核配 

台物用银盐没有观察到氧化现象．但七核金属串已 

观察到氧化现象，在进一步研究中 目前氧化研究较 

多的是铬和钴金属串，但还没有定量系统的研究。氧 

化过程中氧化剂种类、金属串种类和温度等都对氧 

化产物有影响。c∞(dpa) C1 用 AgBF 反应，二者的 

比例达到 l：2 4，还不会出现氧化产物-1 f产物为 

【c∞(dpa) (Bn) 1j：[Cr3(dpa) C1 ]与AgBh比例1： 
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图9 配台物(Ni (dpM 【 (cN) ]：}的晶体结构 

Fig 9 C~'stal StFLL(：t LI Fe ofNl3(dpa) lcN)!] } 

1不会氧化 “”[产物为[cn(dpa) (BF 1 C11，但比例 

1：2就发生氧化 【产物为 Cn(dpa) F(BF J：]；在低温 

下 (一72℃)．[cr3(dpa) C1 ]与 AgBG 比例 l：2反应 

产物为氧化与未氧化的混合物。氧化以后配合物的 

结构 、金属 ．金属之问的键长以及磁性等会发生变 

化I 】 

彭 旭明对五核 铬金 属 串进行 了氧化研究 、 

C ltpda) CI2与 AgBF 及 AgCF、SO 以 1：2比例反 

应 ．分 别 得 到 氧 化 产 物 [Crs(tpda1 F 】(Bn)和 

『crs(tpda) F(CF SO )](cF sO )．晶体结构解析表明 

这二个结构中金属与金属之问的键结方式为定域， 

进一步深入研究有助于深八 了解 Cr (dpa1一C12．Cn 

(tpda) C1：和 Cn(teptra) C1：金属 串中金属键结的方 

式．因为在上述几个金属串配台物中金属和金属之 

间的键结有待进一步厘清，Cotton认为这几个配合 

物的结构应为定域．二端点外的金属呈无序状态；彭 

旭明对这几个配合物的结构解析发现，不排除有无 

序现象．但按离域结构解析晶体结构． 值虽偏大 

仍在合理范围。因此到底是离域、无序抑或二者兼 

而有之。还有待深入研究。因此磁性数据的解释、引 

用需要慎重处理 但有一点值得指出，依据 Cotton的 

定域模型分析，Cr (tpda) C1 应不导电，但彭旭明用 

STM 研究 表 明 C (tpda) (SCN)!能 导电 (由于在 

STM测试时需要端点为硫原子的金属串，因此测试 

了 Cr (tpda) fSCN) 的导电性，但 CB(tpda) (SCNl 

的结构和 CB(tpda) CI：的结构一致 。】。 

7 金属串配合物轴向取代和扩展 

为深八研究金属串配合物的特性．需要合成各 

种类型的金属串配合物．研究配合物的轴向修饰是 

有待努力的一个方向，奇数棱金属串配合物的丽端 

轴向各有一个配位点，这个配位点．L的配件可以发 

生取代反应，一种方法是用过量多倍的配体取代，例 

如轴向配体为 NCS的配合物，均是从 M．．(L J cl 取 

代而得。由于轴向的配位氯有一定的强度．并非所有 

取代基能取代氯 尤其是配位能力qE-q~的配件要取 

代氯很难，好在氯离子能与银离子形成不溶物，通 

过使用银盐可 以进行取代反应．但用银盐时要 防 

止发生氧化反应。这类取代反应已有多篇文献 报 

道．对于轴向更有意义的取代是 含氧酸根或 含 

金属的配体 以达到轴向长度的扩展。近来我们用 【M 

(CN) ] (M=Ag，Cu和 Au)进行 _r研究 成功地进 

行了轴向长度的扩展，得到的配合物 [NC—Ag—CN—Nb 

(dpa) 一NC．Ag—cN]见图 9 由于配合物两端 的氮仍 

有一个潜在的配位点，可以进一步进行扩展 利用空 

配位点 (vacant site，open site)进行配合物多步组装 

的 SBS(step bv step)方法．近几年时有文献报道，这 

方面的工作在进行中。 

致谢 感谢台湾国利委给予博七后研究朴舢l米坨 -茂 
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Linear M etal String Complexes with Oligo- -Pyridylamine Ligands 

ZHU Long—Guan 

(Institute。厂Inorganic Chemistry and Material Chemistr y-．Departmen~of Chemistry,Zhefiang University HangzJwu 31oo27) 

PENG Shie—Ming 

(Oepartmem of Chemistry，：~ationcd Taiwan Universit y"，Ta 106) 

Linear metal string complexes with oligo—a—pyridylamine ligands ar。progressing in recent years．The longest 

metal string at this moment is nonanickel complex．In this paper we introduce right—or left·handed helicity． 

chemical oxidation，symmetrical and unsymmetrical structures and axial extension of metal string complexes 

Keywords： oligo．d．pyridylamine metal string complex chlrallty 

symmetrical and unsymmetrical structures 
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