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前   言

  配位化学是在无机化学基础上发展起来的边沿学科。现代配位化学的发展与材料科学和生

命科学的发展紧密相联。在国家自然科学基金委员会支持下,我国配位化学的研究近十年来得到

了重要的资助,其基金项目数量一直处于无机化学学科的首位,约占 40% 。从最近几年的项目情

况看,学术思想及研究方法的创新性有明显提高;发展了新的合成路线与方法;引入了分子设计、

裁剪和分子工程思想;重视了新型化合物合成与特殊物质聚集状态的研究;超分子化学和分子识

别的研究课题有所增加;与生命科学等学科的交叉有所发展;开展了与高新技术密切相关的分子

功能的研究。有些基础研究成果进入了应用性探索或者开发阶段。

  值此国家自然科学基金委员会已成立 12 周年之际,为了反映、展示、交流本分支学科所取得

的丰硕成果,并介绍当今国际前沿状况,促进其更快的发展,我们受基金委员会的委托和资助,特

邀请了以我国中青年为主体的部分配位化学家撰写了这本《配位化学进展》。我们在编写本书时

不只是当作简单的成果汇总,也不是一般的配位化学教科书,它是以自然科学基金资助项目研究

成果为基础的综述性著作,其中也概述了当今国际上该分支学科发展现状与趋势。整体上力求其

内容的前沿性、新颖性和知识性,并期望它对于我国配位化学教学内容的更新有所促进。

  回顾我国配位化学基础研究有了长足进步的同时,我们也认识到与国际先进水平还有一定

的差距。提高选择课题的质量,提出新颖的课题,突出创新性是我们追求的目标。

  由于配位化学是一个涉及面十分广泛的学科,对于本书未能包括国内外很多优秀学者的成

果,挂一漏万在所难免,对此我们深表歉意。

  愿本书的出版能促进我国化学的深入发展,鼓励创新思想,获得更高层次的研究成果,逐渐

形成我国的研究优势和特色,为我国无机化学乃至整个化学学科的发展作出贡献。

编 者

1999 年 10 月



       

 绪   论

1.1 回  顾

  配位化学是在无机化学基础上发展起来的一门学科。它所研究的主要对象为配位化合物

(coordination com pounds,简称配合物)。按照我国的标准命名,配合物是由可以给出孤对电子或

多个不定域电子的一定数目的离子或分子(称为配体)和具有接受孤对电子或多个不定域电子的

空位的原子或离子(统称为中心原子)按一定的组成和空间构型所形成的化合物
[ 1]
。经典的配位

化学则仅限于金属或金属离子(中心原子)和其它离子或分子(配体)相互作用的化学。

  配位化学的创立是以 26 岁的年轻学者 W erner A 在 1893 所发表的一篇著名论文为标

志
[2]
。当时是为了解释 PtCl2·(N H 3)2 与 C oC l3·(N H 3)6 分子加合物以及 PtC l2·K Cl与 PtC l2

·2K C l复盐这些当时认为很复杂的化合物(com plexes,旧称络合物)的结构而提出的一种理论。

例如对于本来很稳定的分子 CoCl3 和 N H 3 反应后生成了较为复杂的另一个稳定的新化合物

C oCl3·6N H 3。他认为金属原子有主价和副价之分。上例中钴的主价为 3 和 3 个氯原子结合,而

副价为 6 和 6 个氨分子结合。其主要概念反映在他 1905 年所著的《无机化学新概念》一书中。

H edley 将该书第二版译成英文
[ 3]
。翻译成英文时“coordination”(配位作用)这个名词(以及其它

用语)就包含了分子组建(m olecular organization),甚至分子化合物的概念,并成为近代分子识

别(m olecular recognition) 领域的先驱。按照 W ebster字典及物动词“coordinate”(配位)的含义

为使之具有一定的相对有序(order)。如果我们认识到在 20 世纪初没有光谱和 X 射线衍射法等

设备条件,而只凭着化学计量、比色、异构体数目、分子量和溶液电导等简单物理方法来确定结

构,就可以理解到以立体化学为核心所建立朴素配位化学理论和学科的艰巨性及其历史功勋。

  从历史发展的观点来看,配位化学是在无机化学的基础上发展起来的。相对有机化学而言,

无机化学发展较为迟缓。例如在化学教学中,早期就从官能团的性质基础上使得有机化学的规律

得到较系统的总结,例如 R O H (醇)和 R ′C O O R (酸)反应得到 R ′C O O R (酯),而与 R 的本性无

关。直到第二次世界大战以前无机化学教材中重点还在三酸(H 2SO 4,H N O 3,H C l),二碱(N aO H ,

N a2C O 3) 和钢铁等工业的制备生产上。早期的配位化学集中在研究以金属阳离子受体为中心

(作为酸)和以含 N ,O ,S,P 等给体原子的配体(作为碱)而形成的所谓“W erner配合物”。典型的

例子就是图 1- 1a 中所示的 Co(N H 3)6Cl3 配合物。在此基础上引入了配位多面体的概念。例如

上述例子就是一个以 C o(Ⅲ)离子为中心的八面体。第二次世界大战期间,无机化学家在围绕耕

耘周期表中某些元素化合物的合成中得到发展。特别是在美国实行原子核裂变曼哈顿

(M anhattan)工程基础上所发展的铀和超铀元素的研究,无机化学,特别是配合物水溶液中反应

的热力学和动力学研究的迅猛进步被认为是无机化学在美国复兴的开始[4 ]。学术上代表性的成

果是 T aube H 应用
36
Cl同位素对配合物内球和外球的电荷转移机理研究。



图 1- 1 配合物的几种类型

  20 世纪 50 年代以来,由于 X 射线衍射仪,停留法等结构和快速动力学测定仪器以及计算机

等技术的发展,使得可以对整个周期表中的其它元素化合物进行深入的无机化学研究。工业化及

高技术的发展对无机化合物和新材料提出了新的要求。从学科上看,1951 年 P anson 和 M iller

对二茂铁(图 1- 1b) 的合成打破了传统配位键的概念
[5]。由于配合物的本性及其稳定性差别很

大,随着其内容不断的发展和丰富,配合物又被扩展为是由两种或更多种可以独立存在的简单物

种相结合而可以独立存在的一种新化合物。这时不再强调它的规则几何构型,而是注重其组建方

2  绪  论
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式,并使无机化合物和有机化合物的界限变得很不明确。由于这种多中心键配合物的实践及理论

的出现,N yholm 将它称之为开始了无机化学的复兴时期。这也反映在美国化学年会中参加无机

化学分组的人数远多于其它分组。

  进一步的研究就扩展到包含多齿螯合物(图 1- 1c,β- 二酮配合物),多核配合物(图 1- 1d,

F e4S 4 立方烷)烯烃,炔烃和芳香烃等有机配体所形成的有机金属的 π- 配合物(图 1- 1e,zeise

盐),金属簇合物(图 1- 1 f,[T c2C l8 ]
2-
和 1- 1g,[C o8C (C O )18]

2-
),大环配合物(图 1- 1h),甚

至各类生物模拟配合物(图 1- 1i)。所有类似上述这些配合物都以不同形式反映了配位化学中

分子组建这个基本原理
[6]
。N i(C O )

2 -
4 和 F e(CO )

2 -
4 之类化合物的出现,就将中心金属阳离子的

原有概念扩展到以中心阴离子,甚至非金属原子为中心原子的配合物。

  基于配合物实验研究,在其发展过程中分别出现了简单的 L ew is酸碱概念、软硬酸碱理论,

特别是价键理论,配体场理论
[7, 8]
,角重叠模型,各种半经验和从头计算类型的分子轨道理

论
[9, 10]
。在配合物反应机理方面有 T aube 和 M arcus的电子转移理论

[ 11]
、E igen 的快速反应学派、

B asolo 和 P erson 的取代机理
[12 ]
、A dam son 等的光化学研究

[ 13]
。对大量配合物进行了热力学和

动力学研究
[14～16 ]
。

  当代的配位化学沿着广度、深度和应用三个方向发展。在深度上表现在有众多与配位化学有

关的学者获得了诺贝尔奖,如 W erner(1913)创建了配位化学,Ziegler 和 N atta(1955)的金属烯

烃催化剂,E igen (1967)研究快速反应,Lipscom b (1971) 的硼烷理论,W ilkinson 和 Fischer

(1973) 发展有机金属化学,H offm ann(1982)的等瓣理论,T aube(1983)研究配合物和固氮反应

机理,C ram ,L ehn 和 Pedersen(1987)在超分子化学方面的贡献,M arcus(1992)的电子传递过程

等。在以他们为代表的开创性成就的基础上,配位化学在其合成、结构、性质和理论的研究方面取

得了一系列进展[17 ]。

  自 W erner 创立配位化学以来,在广度上表现在配位化学始终成为导向无机化学的通道,处

于无机化学研究的主流。配合物以其花样繁多的价键形式和空间结构在化学键理论发展中,及其

与物理化学、有机化学、生物化学、固体化学、材料化学和环境科学的相互渗透中,使配位化学已

成为众多学科的交叉点。特别是 Lehn 等在超分子化学领域中杰出工作的基础上,使得配位化学

的研究范围已大为扩展,为今后的配位化学开拓了一个富有活力的广阔前景
[1 8]
。

  在应用方面,结合生产实践,配合物的传统应用继续得到发展,例如金属簇合物作为均相催

化剂[19 ],在能源开发中 C 1 化学和 O 2,N 2,H 2,N O ,C O ,C S,C O 2,SO 2 及烯烃等小分子的活化,螯

合物稳定性差异在湿法冶金和元素分析、分离中的应用等。随着高新技术的日益发展,具有特殊

物理、化学和生物化学功能的所谓功能配合物在国际上得到蓬勃的发展[20 ]。特别是结合到材料

科学和生命科学,配位化学在信息材料、光电技术、激光能源、生物技术等分子光电功能材料近来

受到广泛重视
[21 ]
。

  下面我们将用几个代表性实例来说明配位化学在这方面的进展。

1.2 配位化学研究的主要领域

  近 40 年来配位化学的研究领域已大为开拓。根据国内外的新近进展,其主要研究领域可概

括如下。

31.2 配位化学研究的主要领域



1.2.1 新型配合物的合成和结构

  随着近代技术的发展,开辟了一系列合成配合物的新途径。由于周期表中各种元素的反应性

能差别远比有机化学中所遇到的要大得多,因而在合成方法中经常采用多种独特的方法和技术。

除了传统的水相和固相反应方法外,目前广泛使用的高温高压水热合成、厌氧无水操作、离子束

法和金属原子蒸气合成法等[22 ],并且所使用的设备都已达到商品化程度。例如由金属原子蒸气

法可以制备出一些常规条件下难以制备的化合物(图 1- 2)。

图 1- 2 金属原子蒸气合成的新型化合物

图 1- 3 C 60(O sO 4)(4- 叔丁基吡

啶)2 的分子结构示意图

  目前已制备了大量大环、笼状
[ 23]
、簇状

[2 4,25 ]
、夹心、包合、层状、非常氧化态和混合价化合物,

以及非常配位数和各种罕见构型的配合物。一个新近的例子是像 M n
Ⅱ
(O A c)2[12- M C M n (Ⅲ )N sh i

- 4]之类的金属冠醚配合物的出现,其中 N sh i表示配体上的 N 原子
[2 6]。对于它们的结构表征[ 27]、

热力学稳定性、动力学行为和反应性都进行了相应的研究。

  由于大量使用有机配体,一系列以 M —C 键为特征的有机金属化合物的出现反映了这方面

的进展(图 1- 1b)
[28 ]
,以致我们只能以“难得模糊”的方式将它和配合物加以区分。实际上在国外

大都在无机化学领域中广泛进行有机金属化学方面的工

作。

  以金属- 金属键为特征的金属簇合物的研究得到了蓬

勃的发展(图 1- 1g 和包含新型四重键的 1- 1f)。它弥补了

在固体化学和简单分子化合物之间的空白。目前已合成了

含有 50 多个金属核的簇合物。碳烯配合物的合成为首次确

定 C 60的结构作出了贡献(图 1- 3)
[29 ]
。考虑到已合成了几

百万种以碳原子为骨架的有机化合物,不难设想以不同金

属为核心的簇合物和多核配合物将会有多么宽广的前途。

  尽管对各种新型配合物的合成积累了不少事实,但还

没有系统的方法可循。在制备中常会获得意外的产物,正是

“有心栽花花不活,无意插柳柳成荫”。这就要求在今后的工

作中加强反应机理及规律性研究。合成化学的内容将是本

书的主体。

4  绪  论



1.2.2 生物无机化学的崛起

  生命金属元素在生物体中的含量不足 2% ,但对生物功

能的影响极大。生物化学和无机化学相结合而产生的生物无机化学这门科学在 20 世纪 70 年代

后得到了蓬勃的发展
[30 ,31 ]
。X 射线衍射法是测定金属蛋白质的二、三和四级结构的有力武器。目

前高分辨二维 N M R 方法被推崇为研究生物分子“溶液结构分析”的有力武器
[ 32]
。

  氧的传递、太阳能的转化、细胞间电信号的传递和膜的渗透都是有待探讨的课题。微量元素

在生物体内的作用非常微妙。酶的催化作用比简单金属离子的反应要快 106 数量级以上。图1-

4 为固氮酶中的 F e3⋯Y ⋯Fe7 核心结构,其中 Y 为低电子密度的桥基。出人意料的是报道了在

固氮的反应机理中钼对于酶的活性并非必要元素
[3 3]
。合成具有凹型表面大分子,引入具有催化

能力的过渡金属配合物以模拟天然酶的工作日益受到重视。

  在人体的新陈代谢过程中,某些金属元素的缺乏或过剩都将导致生理反常而产生所谓的“分

子病”。这正是 Pauling 教授致力于推广服食维生素 C 的根据。在药疗中如何使药物选择性地准

确配位到病变抗原或客体上去(所谓“分子导弹”)是一个引人注目的方向。一个熟知的例子是很

好的抗癌药物顺铂 Pt(N H 3)2C l2,它和 D N A 单股中二个碱基的键合(图 1- 5)而阻碍 D N A 的复

制及癌细胞的生长。

图 1- 4 Fe- M o- 辅因子模型结构的示意图 图 1- 5 顺铂和 D N A 的作用

  目前已设计了很多药物(作为抗体)以裂解 D N A 或干扰其生物化学合成的蛋白质和酶而导

致细胞的死亡。

  蛋白质中的电子传递和细胞内部的能量转移等基础研究也是一个十分活跃的领域。由于金

属离子间相隔甚远,可以想像,电子交换中心间的相互作用是相当弱的。然而发现氧化还原反应

却进行得相当快。这种现象引起了实验和理论化学家的关注,试图了解是什么结构因素控制着长

程电子转移速度。从无机化学家的观点,蛋白骨架可以看作为桥基配体骨架。图 1- 6 为细胞色

素 c中的血红素与蛋白质通过硫醚键共价结合示意图。G ray 等采用化学修饰的方法把给予体或

接受体引入结构已确定的金属蛋白中。他采用计算机模拟方法描绘了(N H 3)5R u
3+ 配位于马心细

胞色素 c的组氨酸- 33 咪唑氮原子上所形成的(N H 3)5R u(H is- 33)cytc的结构图
[3 4]
。光谱测定

已经确定其构象和天然的 cytc相同。从 R u
2 + 到 Fe

3+ 的电子转移大多是通过～12�!的“空间”实

现的。在这长程电子转移过程中涉及二个氨基酸残基,亮氨酸和门冬氨酸残基。目前较为盛行的

微观动态电子传递机理是所谓的 PK S 理论。实际过程当然远非如此简单,有待进一步研究。由于

具有明确结构的金属酶类生物大分子配合物为数不多,虽然原则上它们遵循化学的一般规律,但

很多重要的研究还有待于进一步深入。由于篇幅有限,本书对另有专著
[35]
的生物配合物不作介

绍。

51.2 配位化学研究的主要领域



图 1- 6 细胞色素 c的血红素与肽链结合的示意图

1.2.3 功能性配合物材料的开发

  根据配合物在溶液中的稳定性的差别,在湿法冶金、生物体系、海水化学、环境保护、电镀、萃

取、均相催化、分离分析和试剂改性等领域中广泛应用配合物
[36 ]
。

  随着空间技术、激光、能源、计算机和电子技术的发展,配合物固体材料的应用也日益引人注

目。很多有机金属化合物的应用也已从作为均相催化剂而转向功能材料。由于在近代技术中薄

膜材料的重大意义和生物体系中膜结构的模拟,以及组装分子器件的要求,胶体化学中的

L angm uir- Bladgett拉膜方式得到广泛的应用
[37 ]
。例如应用 M n(Ⅱ)的脂肪酸得到的磁性膜可

以研究二维磁性
[38 ]
。这类所谓的分子电子器件有可能发展成为第六代电子计算机。

  利用光化学方法对太阳能进行储存和转换是近代化学中一个具有吸引力的课题。例如配合

物 R u(bpy)
2 +
3 吸收可见光而被激发至 R u(bpy)

2 + *
3 ,从而具有贮存太阳能的能力。根据下列电对

的标准电极电位:

电 对 R u(bpy)2 :+
3 / R u(bpy)3 R u (bpy)3 w+

3 / R u(bpy)2+ * H + (pH = 7 X)/
1
2
H 2

E 9 �/ V - 1 r.28 - 0 �.68 - 0 �.41

电 对
1 �
4
O 2,H + (pH = 7)/ H 2O R u(bpy)2 �+ *

3 / R u(bpy)3 R u(bpy)3 �+
3 / R u(bpy)2+3

E 9 �/ V 0 C.82 0 �.84 1 �.26

6  绪  论
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图 1- 7 太阳能电池

R u(bpy)
2+ *
3 和 R u(bpy)

3 +
3 分别具有还原 H 2O 成 H 2 和氧化

H 2O 成 O 2 的可能性。可以采用光电解池方法将太阳能转化

为化学能,也可采用光伏电池方法将太阳能转化为电能。图

1- 7 为用浸于乙腈中的 n 型半导体 G aA s1- x P x作电极,以

F c
+ / Fc作氧化还原对 R / O 的液接光伏电池的示意图。在能

量为 hν的光子激发下,电子 e
- 由价带激发到导带而在价带

留下空穴 h
+ ,其中阳极和阴极分别发生反应:

R + h
+
O
+
   (阳极) (1a)

O
+ + e

-
R     (阴极) (1b)

在电解中未发生净的化学反应。光子增加了半导体电极中自由电子的能量,在回路转化为电能产

生电压 V 而又重新回到基态。在自然光下其转换效率已高达 13.0%
[ 39]。这种液接光伏电池与固

态光伏电池相比,其优点是易于建立势垒(即只需将电极浸入电解质中就可以使能带弯曲),可以

应用多晶半导体膜而不会过分降低效率,调节电解质的氧化还原电位可以改变能带的弯曲。

  各种光、电、热、磁等配合物敏感器件相继出现。通过修饰电极等方法[40 ]制备了几乎可以在

可逆电位下催化分子氧四电子还原为水的面对面的双钴卟啉配合物。这种新催化剂的特点是可

以被吸附在电极上而不必溶解在溶液中。

  具有高技术意义的光、电、磁材料几乎都是由原子或离子所组成的纯无机材料。但已发现一

系列由分子型化合物所组成的所谓分子材料(m olecular- based m aterials) 具有特殊的光电性

能
[41 ]
。从目前“分子尺寸”的分子电子器件研究情况看来,兼具有无机和有机化合物的特性的配

位化合物也许正孕育新的生长点。

1.2.4 结构方法和成键理论的开拓

  配位化学的发展与近代物理方法的广泛使用密切相关。各种光谱、波谱、能谱和质谱方法在

揭示复杂配合物的结构和性质方面起着重要作用
[9, 41]
。单晶结构分析用于稳定配合物的研究,外

衍 X 射线吸收精细结构法(E X A FS)用于研究无定型中心离子邻近的配位和结构,磁圆二色散

(M C D )法研究光学活性不对称配合物的几何结构和 d 电子能级分布,电喷雾质谱(E SM )用于溶

液中分子结构,时间分辨光谱用于激发态结构等方面都有独到之处。配合物结构研究的动向是由

宏观深入到微观,静态深入到动态,从溶液结构到表面结构,从基态结构到激发态结构。例如由N M R

谱可以揭示配合物内基团重排的流变性(fluxionality)。图 1- 8 表示了簇合物中羰基“走马灯”式

(m erry - go - round)交换,这对于深刻了解催化过程十分重要。在图(η
5- C 5H 5)Fe(C O )2及

(η
1
- C 5H 5)F e(CO )2分子中的 η- C 5H 5 基也存在σ键 1,2 移位的旋转重排。

  目前已应用各种方法对诸如 LnM aL bM bL n 型混合价和电荷转移化合物的类型和性质进行

了研究。对此通常的晶体结构分析法碰到一些困难,因为有时其中不同金属位置间的差别不超过

室温时晶体结构的热椭球大小,晶体中具有一定对称性的分子还可能以无序的形式存在。例如电

荷转移盐[(N H 3)5R uO N 2R u(N H 3)5]
5+
中的 R u(Ⅱ)—N 和 R u(Ⅲ)—N 的键长差别就不超过 0.

04�!,这时其它物理方法具有重要作用。目前各种实验方法的结论往往不太一致。例如,对于上

述电荷转移(C T )配合物中的电荷转移速度就得到表 1.1 所示的不同结论。

表 1.1 双钌 Ru(Ⅱ)- Ru(Ⅲ)配合物中的电荷转移时间标度
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图 1- 8 在 O s3(C O )12中的 CO 基交换

方 法 时间标度 结 论

E SC A 10 �- 6 不明确

可见吸收光谱 10 �- 14 定 域

IR 10 �- 12 不明确,倾向离域

R am an 10 �- 12 定 域

N M R 10 �- 7 离 域

M �ssbauer 10 �- 6 定 域

E SR 10 �- 9 不明确,倾向离域

  大致的结论是:C T 配合物中电子传递速度大于 10
5
s
- 1
,是处于 R obin- D ay 的Ⅱ和Ⅲ类型

之间的化合物。对于实验方法的时标范围和实验的解释有待进一步探讨。

  新型配合物所表现的花样繁多的价键本性及空间结构,促使了化学键理论的发展
[9 ,42 ]
。众所

周知,Pauling 于 20 世纪 30 年代提出的价键理论解释了配合物的几何构型和磁性。Bethe 等所

建立的配体场理论解释了配合物的光谱和顺磁共振谱。目前盛行的分子轨道对称性理论在解释

反应性能等方面也取得了很大成功。但是随着现代复杂构型的有机金属化合物及簇状化合物的

出现(例如我们很难用通常的 sp 杂化等理论来阐明图 1- 1 j中中心碳原子的成键),发展新的成

键理论和规则已普遍受到重视。尽管由于计算技术的高度发展,更精确的 M P2 和 M P4 等从头计

算法得到应用,但对于复杂体系,简单的 Fenske- H all,E H M O ,IN D O 等半经验方法仍在使用,

有效势(E C P)方法和密度泛函理论(D F T )在重原子元素化合物中进一步受到重视。

  实际上更易于被广大实验化学家所接受的半定量和半经验规律会进一步得到发展。例如继

各种形式的“多面体骨架电子对理论”(PSE PT )后
[4 3],1981 年 N obel奖金获得者 H offm ann 所提

出的“等瓣相似理论”(isolobelanalogy theory)在沟通无机化学和有机化学这两大领域方面取得

了重大突破[44 ]。例如根据下列等瓣性:

d
6
M o(C O )s 〗 〗C H 2 〗 〗d

10
Pt(PR 3)2 (2)

预期并合成了三角形(C O )5 M o- C (ph)(oM e)- Pt(pM e3 )2 图 1- 1f化合物,它对应于有机化

合物环丙烯。此外,对于大分子计算的非量子力学方法,如分子力学 (M M )、分子动力学(M D )和

M onte C arlo(M C ) 等方法也已有标准计算程序以资应用(例如在 G auss 98 程序包中)。

1.3 从配位化学到超分子化学

  自从 W erner创建配位化学至今 100 年以来,以 L ehn 为代表的学者所倡导的超分子化学将
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成为今后配位化学发展的另一个主要领域
[45～47 ]
。

  人们熟知的化学主要是研究以共价键相结合的分子的合成、结构、性质和变换规律。超分子

化学可定义为分子间弱相互作用和分子组装的化学。其中由两个以上物种通过弱相互作用(静电

作用、氢键、范德华力、短程排斥力等)而形成含有结构和功能的实体。为了说明配位饱和的分子

间相互作用而形成的有组织的实体,早在 20 世纪 30 年代就引入了超分子这个名词。类似于生物

学中接受体(receptor)和底物(substrate,通常指相互作用中较小的分子)的情况,超分子也可看

成是由接受体和给予体(receptee)所组成。其涵义分别对应于配位化学中的给体(donor)和受体

(acceptor),锁(lock)和钥匙(key),主体(host)与客体(guest),甚至配体和金属等术语。它们只是

从不同研究领域中所发展出来的类似概念(但在阅读文献时请注意从上下文区分中、英文中都易

于混淆的 receptor,acceptor等及其相应中文译名的含义)。分子间的相互作用形成了各种化学、

物理和生物中高选择性的识别、反应、传递和调制过程。而这些过程就导致超分子的光电功能和

分子器件的发展(图 1- 9)。超分子器件是基于超分子构造所组建的具有结构组装和功能集成的

化学体系。

  在由接受体(ρ)和给予体(σ)所形成的超分子过程中,分子的识别作用特别重要,它可以定义

为一个具有特殊功能的给定接受体分子对于给予体(或底物)的成键和选择作用。一般说来仅仅

成键并不一定是识别作用。

图 1- 9 超分子化学与分子器件

  如前所述,更广义的配位化学可以定义为研究两个以上的分子通过结合(binding)作用而形

成的另一种新化合物的化学。这种定义当然不再以配位多面体为核心了,但保持了其实质含义。

不难设想配位化学和超分子化学有着天然的血缘关系。可以认为广义的配位化学是超分子化学

的这样一个领域,其中人工的受体分子不限于和过渡金属离子,而且可以扩展到和所有类型的底

物(给予体),如有机、无机或生物的阳离子、阴离子或中性的物种相互作用。当然超分子化学比配

位化学更为广泛。前者强调了形成过程中分子间相互作用,后者并不排斥共价键的形成,但一般

强调了生成物中仍可区别结合成配合物前的分子实体。

  接受体、主体或配体和给予体、客体或中心原子间的互补关系是分子识别的决定因素。正如

L ehn 所指出“互补性是接受体和给予体,主体和客体,或中心原子和配体间形状、大小、电荷和能

量或电子相容性的一种协调”。有四个结构因素在分子组装中有着特殊意义,即大小和形状(几何
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因素)、拓扑性① 或连接性和刚性(约束条件),前面两个因素常被看作分子的立体化学效应,实际

上后两者也是对分子识别成键亲和力起着一种微妙的调节作用。例如在图 1- 10 中表示了金属

离子和特定的胺类配体结合后的稳定性随其配体拓扑收缩性而增加。这样超分子化学就从以下

几个方面的进展扩大了配位化学的内涵[1, 6]。

图 1- 10 螯合大环和穴状的拓扑效应

1.3.1 新型大环配体

  大环配体不仅可以和碱金属离子,而且可以和配合物阳离子和配合物阴离子、中性离子(例

如在主- 客体配合物中)发生配位作用。

  早在 1956 年 B ailar所出版的代表性配位化学丛书
[48 ]中只有几个表征得较好的碱金属配合

物。现在已经出现了借助阳离子—偶极子作用而配位了阳离子的冠醚和穴状配合物(图 1- 1h 和

图 1- 10 右)。也可以应用配合物本身作为给予体和接受体。例如 N H 3 是配体可以和金属离子

C o(Ⅲ) 生成配合物 C o (N H 3 )
3+
6 ,此配合物本身又可作为给予体而和接受体拉沙里菌素

(L asalocid)生成新的配合物(图 1- 11,有人称之为超配合物)。进而若将[C o(N H 3)6]·3L as 放

置在作为接受体的膜中,则可以发生类似于生物体系中四级结构的配位作用。

  环糊精是由六个以上葡萄糖单元连接起来的给予体,它含有的亲油孔穴和极性周边使得它

对中性和阴离子的客体有很好的亲和力而生成对应的配合物。类似地,在簇合物中一层层地构筑

三维结构的想法则类似于晶体生长。应用螯合成核配体而构成分形型(fractal- like)多核配合物

(图 1- 12)则是另一种构成三维扩展结构的途径。

01  绪  论
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图 1- 11 接受体 LasA (a) 和它所形成的 2[C o(N H 3)6]3+ ·3Las 超配合物(b)

图 1- 12 基于分形型生长的多核扩展结构[11]

1.3.2 小分子和氢键接受体的配合物

  藉用在基因材料中所熟知的碱基通过氢键而配对的原理是分子识别方面的一个主题。图

1- 13a为巴比妥酸盐和所谓的 H am ilton 接受体所形成的配合物。在配位化学中还有可能引起芳

香基团间堆砌作用的特殊的氢键花样(图 1- 13b)。

111.3 从配位化学到超分子化学



1.3.3 多齿配体上的超结构

  即在原有母体结构(本身也是接受体,例如大环配体)上再引入不同功能官能团的超结构,以

形成新的配合物。例如图 1- 14 为在卟啉环上可以接上将轴向碱基固定在大配体上的微结构,就

可以保护被 O 2 结合的区域,而使之接受其它可能的底物。

图 1- 13 氢键堆积(a)和氢键相结合(b)的配合物 图 1- 14 超结构轴向配体

1.3.4 单个配合物中引入各种类型的多重接受体

  最简单的例子是如图 1- 15 所示的冠醚和卟啉的面对面接受体,它提供了一种使得碱金属

和过渡金属离子相互靠近的环境。

图 1- 15 面对面的卟啉-

冠醚接受体

  这类例子中最单纯的情况是单重、双重、三重或多重接受

体沿着一维链状,二维层状或三维空间作类似于聚合物或离子

交换树脂的重复排列。也可以通过调节和选择多核配合物的组

分,例如在[Pt(en)2][PtX 2(en)2]C lO 4 对混合价配合物调整其

桥联基团 X 为 Br 或 Cl,模拟晶体外延生长的方式,实现超晶

格分子聚集体的组装[49 ]。这种对于给予体的分离,导电聚合物

和分子铁磁性偶合等功能化合物的研究具有重要意义。较复杂

的例子可以扩展到酶,特别是金属酶这种令人激动的多重接受

体系。其作用位置可以是 a. 金属离子位置;b.底物结合位置

(亲水,氢键,堆积);c. 活性位置环境的控制(极性,非极性);

d. 亲核或亲电子辅基;e. 电子和能量转输体系。当然并非都是利用接受作用,其中有些功能是

通过取代基及柔性而起作用。

  这方面的发展有赖于设计并合成出具有各种特殊立体结构关系的有机配体,它们大都以分

子组装的方式加以确认。
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