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配位化学中的 C—H⋯仃非键弱相互作用 

郭辉瑞 陶 朱 祝黔江 薛赛凤 

(贵州大学应用化学研竞所，贵阳 550025) 

随着超分子化学研究的深人和发展，C—H⋯ 非键弱相互作用越来越多地在晶体工程学、分子识别、主客体化学、自组装 

超分子体系以及生物大分子与配体相互作用等领域中被关注。本文综述了在配位化学中的 C—H⋯丌非键弱相互作用
． 它不仅 

存在于配合物分子内，亦可在配合物分子问观察到，并对利用配合物体系进行 C—H⋯丌非键弱相互作用体系研究提出一些设 

想 。 

美键词 

分类号 

配台物 分子内c—H．”仃相互作用 分子问 C—H⋯丌相互作用 

0614 

O 引 言 

近年来，我们在对钴系配合物的研究中发现一 

些与一般规律不同的现象⋯，当配体中含有芳环时． 

c (N ) 

(N‘) 

一 些体系配合物异构体的性质及分布出现不寻常的 

逆转。如下图 l所示。 

通常，对于 I组中的 c (N’)和 trans(N )两类 

异构体，由于二元胺配体 (1．(2．氮基乙基)四氢吡 

Ⅱ Ⅲ 

图1 三个典型体系中异掏体 c (N’)和 trans(N’)的比较 

Fig·1 Comparison between c／s(N’)and trana(N’)is0mers of three typical systems 
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咯)的四氢吡咯环与经式分布的三元胺配体(二乙烯 

基三胺)拥塞在一起，致使前者的反应活性大大高于 

后者。如碱水解速率常数之比 o (c／s(N‘))／如 

(trait8(N‘))>100．在平衡分布中只观察到 tr~rt8 

(N‘)异构体；而在 Ⅱ组中情况发生逆转 (三元胺为 

2，6一二 (氨基甲基)吡啶，二元胺为 2．氨基甲基吡 

啶)、trait8(N‘)反应括性表现得更高一些， 0 (traits 

(N‘))／ko (c (N‘)) 8，平衡分布中观察到的 

trtlw(N )和 ci (N‘)两异构体之比为 1：3；特别是 

Ⅲ组 (三元胺为三联吡啶)，尽管 c (N‘)异构体中 

经式排布的三联吡啶与二元胺的四氢吡咯环拥挤在 
一 起，但我们却只合成得到了该异构体。这意味着 

tr~rt8(N‘)异构体比 cis(N‘)异构体的反应活性高， 

以致于在合成条件下就完全转化为热力学相对稳定 

的 c (N‘)异构体。另外，从核磁共振氢谱可观察到 

位于吡啶环上方的质子明显地被屏蔽，其化学位移 

向磁场高场方向移动约 2．5ppm。因此，我们认为一 

定存在一种稳定化作用，足以抵消空间效应产生的 

不稳定因素，它应与吡啶环以及位于其上方质子的 

相互作用有关，且不是我们通常所考虑的弱相互作 

用。 

l C—H⋯ 7r相互作用 

针对实验中这种反经验规律现象进行的资料调 

研结果表明，我们所推测的这种稳定化作用可追述 

到 1957年 Schneider等人报道的氯仿与苯 以及后 

来的乙炔双分子问弱相互作用的研究”l 随着研究 

手段和测试仪器的发展，人们用核磁共振技术 、 

单晶x．射线衍射分析法 以及力场计算等方法 ”‘ 

研究有机物的构象时，发现一类违反 Cram规则的 

化台物 日_ 。如在结构式为c H CHMe．X．Bu 的有机 

物中，特丁基与苯环处于顺式、与甲基处于反式成为 

其优势构象 (参见图2)，由此引起人们对产生这种 

大基团相互靠近分布原由的兴趣和研究。利用核磁 

共振技术、单晶 x．射线衍射分析法、圆二色性、偶极 

固2 某些有机化台物的优势构象 

rlg．2 Dominant conformation of some organic compounds 

矩、红外光谱以及力场计算等方法对大量的有机分 

子 。。 、蛋白质的有序结构及折叠现象 -231、某些 

金属离子配合物 。 的研究，使人们逐步认识到了 

这类弱相互作用的存在和广泛性，并将其定义为 

c—H⋯ 相互作用。通常认为c—H⋯，r相互作用 

是一类 c—H基团与 ，r体系通过空间形成的超共轭 

体系或c—H基团与 ，r体系间形成的广义氢键，其特 

点在于对 c．H基团中c的性质并无特别要求。 

2 配合物中的C—H⋯7r相互作用 

上世纪末，超分子化学作为一个独立的学科分 

支成为化学史上一个新的里程碑，这大大推动和促 

进了各国学者对各种弱相互作用、以及由此引起的 

分子内或分子间有序结构、自组装体系、分子的构型 

或构象选择性形成等现象的研究。对 c—H⋯，r相 

互作用的研究也不例外，根据美国《化学文摘》的摘 

录情况，近十年的文献报道占总数的80％以上，不 

仅涉及化学领域的各个学科．还涉及材料科学，特别 

是生命科学。其中生物化学占首位，无机(配位)化学 

紧随其后。而配位化学在生物化学以及生命科学中 

占有非常重要的地位，研究配位化学中的 c—H⋯ 

弱相互作用也将有着重要意义。 

2．1 配合物分子内配体间的c—H⋯ 相互作用 

Sigel、Okawa、Miyoshi等人合成的配合物是最早 

被发现其中配体间存在c—H⋯ 相互作用的配合 

物” I，图3(a)所示的是 0kawa所合成的配合物。 

配体中甲基的排布总是位于苯环平面的上方，此异 

构体是体系的优势构型，其中 M=Co，Cr和 Mn。 

1995年 Gillard等人合成了如图3(b)所示的配合 

物[33l，并注意到了其中质子 Ha、Hb及 Hc在 。H 

NMR的化学位移均向高场方向移动了 1～2ppm，此 

异构体是该体系唯一合成得到的配合物异构体。但 

Gillard等人注重的是此配合物中没有一个活性氢， 

主要用以说明碱催化水解过程中配合物的酸性质子 

对其水解速率的影响。他们对为什么只合成得到这 

样一个异构体以及可能存在的分子内弱相互作用并 

没有给予解释或关注。实际上该异构体中存在如图 

3(b)所示的三个c—H⋯，r结构，也是这一体系中 

含 C—H⋯ 结构最多的异构体。合成得到它应是 

很自然的结果。类似情况在我们的研究中也是屡见 

不鲜的，如在合成[Co(bpma)(bpy)C1]“(bpma=N， 

N ．二(2一吡啶甲基)甲胺；bipy=2，2 联吡啶)体系 
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配合物时只合成分离出了一个异构体，单晶x．衍射 

分析以及 2D NMR技术的测定都表明其结构如图3 

(c)所示；[Co(bpma)(amp)CI] (amp=2-氨甲基吡 

啶)体系的七个可能的几何异构体中，仅合成分离 

出如图3(d)和 3(e)所示的两种异构体，其结构也为 

单晶x．衍射分析以及2D NMR技术所证实。仔细观 

察，这两个异构体中也含有 C—H⋯ 结构⋯。C— 

H⋯ 结构的存在使配合物异构体形成时有明显的 

选择性。 

最典型的例证当属图 1中Ⅲ组所示体系的异构 

体。考虑到配合物阳离子中经式排布的三元胺 一三 

联吡啶与二元胺中的的四氢吡咯环拥挤在一起．这 

可引起配合物内较强的张力，形成 [Co(terpy)(aep1) 

c1]“体系的 cis(N’)异构体 (m1)可能极不稳定，所 

得异构体应是 trans(N’)异构体(m2)。但利用二维 

核磁共振技术解析该异构体的结构时 (见图4)，在 

利用 DQCOSY指认了图 1中Ⅲ组关键的相关质子， 

如唯一的氨基质子 H2( 6 51)，与之 J相关的质子 

H3(6 3．65)以及吡啶环上的质子H5(6 8．92)之后， 

在NOESY谱中发现了表征 c (N‘)异构体 (m1)特 

征空间相关性．如质子 H5与质子 H2以及 H3在( 

8 92／6．51、 8 92／3．65 以 及 6．51／8 92、 3．65／ 

8 92)处的交叉峰。另外，在 NOESY谱中也没有观 

察到表赶 tr6tn-．~(N’)异构体 (m2)特征空间相关性， 

如位于高场的二元胺中的的四氢吡咯环上亚甲基质 

子 ( 1～2问)与质子 H5的交叉峰没有出现在空 

间相关的NOESY谱中。这一实验事实充分说明C— 

H⋯ 相互作用在物质分子中的稳定化作用，同时 

还表明，在一特定结构中的C—H⋯ 结构越多，则 

该特定结构的稳定性就越高。 

2．2 配台物分子间配体间的c—H⋯ 相互作用 

叶宝辉等人在研究配合物 [Ni(bipy)(02CMe)z 

(H O)：]、【Ni(dmbipy)(O CMe) -{H20)2】{dmbipy= 

4，4 ．二甲基 一2，2 ．联吡啶)和【Ni(phen)(O2CMe)z 

(H O)：]-0．5H20(phen=1，10．啡咯啉)的晶体结 

构时发现，在这些配合物的晶胞堆砌图中存在的一 

维或二维的自组装结构，被认为是由于配合物离子 

问的 ⋯ 堆砌以及氢键所致 。所谓 ⋯ 堆砌 

也可理解为一种 c—H⋯ 结构的有序排布。 

我们在合成[Co(terpy)(ibn)C1] 体系(terpy= 

三联吡啶；ibn=1，2．二氨基 2甲基丙烷)配合物时 

得到两个经式异构体，用单晶x．衍射分析解析了其 

中一异构体的结构为 mw(N’)异构体。在其晶胞 

堆积图 (参见图5)中我们可观察到有序的结构，其 

特征在于配合物离子间的 C—H⋯ 结构，二元胺 

ibn上甲基总是位于另一配离子三元胺的吡啶环上 

方，相隔距离0．39nm，同时还能观察到三元胺 terpy 

两两间的 ⋯ 堆砌，相隔距离仅有0．24ran E”。 

图 3 一些具有分子内c—H⋯丌相互作用的配合物 

Fig 3 Some complexes with inlxamoleeu lar C—H ‘‘ interaction 
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图4 【Co(terpy)( 印1)E1](C10,)2体系 m1在 DMSO-d 中的(a)DQCOSY，(b)。H NMR和(e}NOESY 

Fig．4 (a)DQCOSY，(b) H NMR and(c}NOESY spectra of ml-[Co(teq~y)( 印1)a](C]O．) in DMSO．d‘ 
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图5 tran~(N’卜[Co(terpy)(ihn)c1]̈ 配合物阳离子 

及其晶胞堆积图 

Fig．5 Cation and unit cell of trans(N‘)- 

【Co(1erpy){ibn)CH 

3 配位化学中 C—H⋯丌相互作用的 

研究方法和意义 

对于 C—H⋯ 非键弱相互作用的认识 目前还 

处于一种发展阶段。与此同时，与生命科学有关的 

大分子。蛋白质和DNA分子中不乏这种结构，在众 

多的主客体非键弱相互作用、配合物分子内或分子 

间可能产生的相互作用、分子集合体有序结构以及 

超分子中，仔细观察，这种结构比比皆是。它所产生 

的影响以往可能被我们所熟知的一些的弱相互作用 

或氢键所掩盖。因此，对这类相互作用进行系统研 

究显得非常必要。而具有多芳环配体的配合物及其 

异构体提供了一个相对简单而又直观的媒体来研究 

这种特殊的C—H⋯ 非键弱相互作用。 

3．1 利用配合物异构体的热、动力学数据 

对具有多芳环配体的配合物体系中各异构体的 

热、动力学性质及分布的研究，我们可获得诸如这些 

异构体的平衡常数、反应自由能、反应速率常数及反 

应活化能等热、动力学参数。若通过比较同一体系不 

同异构体 (如图 1中同组的 c (N’)和 tra~(N’)异 

构件)以及类似体系相应异构体 (如图 1中不同组 

的 如(N’)或 trarts(N‘)异构体)的热、动力学参数， 

有可能获得 C—H⋯ 非键弱相互作用强度大小的 

的信息。若在芳环上或 C．H键端引人不同电子效应 

的基团．用类似的比较方法不仅可得知 C—H⋯ 

相互作用大小，还可了解影响其作用的各种因素。 

3．2 利用配合物异构体的二维核磁共振谱 

随着核磁共振技术的迅猛发展，特别二维核磁 

共振技术的出现，不仅可用于指认在溶液中的配合 

物及其异构体．同时也可用于配合物中各原子的相 

对位置和距离的确定．如 COSY谱可反映出若干键 

之间原子的相互作用；NOESY谱可反映出5A以内 

质子通过空间的相互作用 。 ，这为我们考察 C— 

H⋯ 非键弱相互作用的范围提供了可靠的证据。 

同时还能为确定物质溶液结构 、指认一维核磁共振 

谱、原位动力学和热力学研究提供了切实可行的实 

验方法 。 

3．3 利用配合物异构体的晶体结构数据 

晶体结构测定不仅能直接归属配合物及其异构 

件．更重要的是提供了配合物中各原子的相对位置 

和距离 。 。通过对大量相关配合物以及化合物的 

结构参数的归纳和统计，建立 C—H⋯ 相互作用 

大小及影响因素与作用范围的函数关系。同时还能 

直接给出直观的物质固态构象，获得键长、键角、二 

面角等结构参数，不仅如此，在不拆分的情况下，也 

能很容易地识别外消旋化的旋光性物质 】。 

3．4 利用量化计算 

对于一个特定的研究体系．有时并不能制备出 

已合成得到的所有配合物异构体的单晶或合成出体 

系中所有可能的异构体(这种情况是经常发生的)． 

因此无法从实验中得到所需异构体的结构参数。以 

量子化学计算为基础的理论研究则显示出其特有的 

优越性。这不仅表现在理论研究方法的超前性和指 

导性，预测实验及其结果，同时也能给出研究 C— 

H⋯ 非键弱相互作用所需的结构以及热、动力学 

参数。如对图 1中Ⅱ组 (三元胺为 2，6．二 (氨基甲 

基)吡啶．二元胺为 2一氨基甲基吡啶)的两个异构体 

及其同系物 (三元胺为 4．甲基 ．2，6．二 (氨基甲基) 

吡啶。二元胺不变)的两个异构体的基态能量进行计 

算，两体系的 旆(N‘)和 trans(N’)异构体基态能量 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


无 机 化 学 学 报 第 18卷 

(8t．u．)分 别是 一933．8197328，一933．8l70927和 

一 972．853437，一972．8507718，同一体系异构体的 

能量差 (△Eo ㈣ m-)，kJ·tool )分别为一6．98和 

一 6．99，这一结果说明了两个问题。第一，表 明 c 

(N’)异构体比 trat~(N’)异构体体系能量更低，因 

此，蕊(N’)异构体比 traJ't~(N )更稳定，平衡分布中 

是主要的。这已为实验所证实。第二，由于两个体系 

两异构体的能量差几乎相等，我们推测 4一位上的甲 

基的存在对所形成的c—H⋯7r相互作用的影响不 

大，在性质上与Ⅱ组的两个异构应该相近。 

关于量化计算结果的可信度，在我们一系列的 

研究工作中已得到较好的结果和验证。如在结构优 

化方面，键长、键角等结构参数的理论值与实验值的 

相对误差一般小于3％，平均相对误差则更低 ， ： 

配合物异构体基态能量与其平衡分布等实验结果能 

较好地吻台I 。 “：键角变形性与配台物异构体动力 

学性质也有一定关联等等“ I。 

综上所述，利用具有多芳环配体的配台物体系， 

选择、设计、合成不同的配体，使所形成的配合物能 

营造和模拟大分子及 DNA等的核心结构，对 c— 

H⋯ 非键弱相互作用进行系统研究；不仅如此，由 

于这类配台物本身也可能具有超分子结构，从而使 

我们有可能对 C—H⋯ 相互作用与超分子及自组 

装结构关系进行研究。另外．具有多芳环配体的配 

合物与大分子及 DNA形成的 c—H⋯ 7r相互作用 

还有可能扩展我们的研究空间。 
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2998． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 5期 郭辉瑞等：配位化学中的c—H⋯ 非键弱相互作用 ·441 

[33]Gilla~R．D，Newman D，Vagg R S．winiam R et 

且I lnorg． China．Acta，1995，233，79． 

【341TAO Zhu(陶 朱)，Jackson W G．Wuji Huaxue Xoebao 

【Chinese Journal lno~anic Chemistry)，2000，16{3)， 

485． 

[35】ZHU Qiang-Jiang(~黔江)，TAO Zhu(胸 朱)，XU Yuan· 

zIli{徐元植)Hua~ue 6∞ (Acta CMmica Sinica)， 

2001，59(7)，l 106． 

[361ZHU Qiang-Jiang(~黔江)，TAO Zhu{陶 朱)，ZHANG 

Jiang-Xin(张建新 )．XU Yuan-Zhi(徐元植 )Hua．xue 

Xuebao{Acta Chimica Sinica)，7,000，58(1 1)，1434． 

【37】ZHU Qiang-Jitmg(~黔江)，TAO Zhu{陶 束)，XUE S丑i· 

Feng{薛赛 凤 )，LUO Xue·Qiang(罗绪强 )，ZHANG 

Guang·Yi(张广义)阢 Huaxue Xuebao(Chinese Journal 

Inorganic c ““ )，2001，17{l】，65． 

[38]TAO Zhu(陶 朱)，ZHU Qiang-Jiang(祝黔江)Huaxue 

6∞(Acta Chimica Sinica)，20啦 60(1)．109 

【39】TAO Zhu(陶 朱)，ZHU Qian-Jiang(祝黔江)．XU yuan· 

zhi(徐元植) Huaxue Xuebao{Chinese ．tournal 

Inorganic Chemist~)，2000，16(5)．733 

[40]TAO Zhu(陶 朱J，ZHU oiang-Jiang(祝瓣江)．xUE Sai· 

Feng(薛赛凤)et al Wuji Huaxue 6∞{Chinese Journal 

of Inorganic c ")，2002，18(2)，147． 

[41]YUAN Xun-Mo(袁勋摸)，TAO Zhu(陶 朱)，ZHU Qiang 

-Jiang{祝黔江)，ZHANG Jiang-Xin{张建新)Huaxue 

6∞(Acta Chimlea Sinica)．2002，60(1)，121 

【42】LUO Xu~Qiang【罗绪强)，ZHU Qiang·Jiang(祝黔江)． 

TAO Zhu(陶 朱)et al Wuji tt,o．Xtl~ Xtteba~【Chinese 

如umⅡl ofInorganic Chemist~)．2001．17(5)，641． 

[43]LUO Xue—Qiaug(罗绪强)，ZHU Qiang-Jiang(祝黔江)， 

TAO Zhu(陶 朱)et al Waq'i Huaxue ue6∞ (Chinese 

Jo Inorganic Chemistry)，2002，18(3)，259． 

C —H⋯ 订 Interaction in Coordination Chemistry 

GU0 Hui．Rui TA0 Zhu 

(Institute ofA~tied Ghemismy 

ZHU Qian·-Jiang XUE Sai·-Fang 

G~,zhou~ivers／ty,Gu／yang 550025) 

As a consequence of progress of supramolecular chemistry．C—H ⋯ interaction in crystal engineering, 

molecular recognition，host—guest chemistry，supramolecular assemblies，protein—ligand interactions has been COIl— 

siderable interest in recent years．In this paper．the C —H⋯ interaction was briefly introduced．and the in— 

tramoleeular or intem olecular C—H⋯ interaction in coordination chemistry were summarized．Thus．the COrn— 

plex systems offer a medium to study the C—H⋯ interaction． 

Keywords： ~：OI111p】exes lutramolecularC—H⋯，rinteraction tntermolecular C—H⋯frinter枷 o 
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