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摘　要:概述了线型及三角架型 2个系列的含 2_苯并咪唑基 (BIm)多齿配体 , 并讨论了它们与过渡金属配位

前后的结构特征。
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　　配位化学主要是研究金属离子 (中心原子)和

其它离子或分子 (配体)相互作用的化学 , 其研究

对象是配合物。自从Werner创建配位化学至今 100

年来 , 配位化学已渗透到化学 、化工的各个分支学

科 , 甚至生物 、 医学 、物理 、 材料科学和环境科学

等领域 , 以 Lehn 为代表的学者所倡导的超分子化

学将成为今后配位化学发展的一个主要领域 。自从

Lehn于 1987年首次提出超分子化学的概念至今 ,

超分子化学已取得了突飞猛进的发展。目前超分子

化学已经成为化学 、 物理学 、 材料科学 、生命科学

的一个交叉前沿领域 。选择设计具有特定拓扑性能

的结构基元 , 设计合成一些特定性质的配体是超分

子合成中常用的方法之一 , 从某种意义上来讲 , 正

是由于能够设计合成出各种有不同角度的二齿或多

齿配体 , 才使得许多结构新颖的超分子化合物的合

成成为可能 , 促进了超分子化学的飞速发展 。

由于 2_苯并咪唑基团 (BIm)在生物学 、 药理

学及光电材料等方面的性质和应用
[ 1]
, 它常常被用

来设计合成作为研究金属酶及蛋白模型化合物的模

型配体[ 2] 。同时由于2_苯并咪唑环的大范围 π电子

共轭体系 , 使得这类配体金属合物的基元之间常常

可以通过氢键及 π…π堆积作用形成具有孔穴 、 孔

道等结构新颖的超分子化合物[ 3-5] , 因此近年来 ,

含2_苯并咪唑基 (BIm)的配体及配合物的研究已

成为许多化学家感兴趣的课题之一 。本文以多个含

2_苯并咪唑基 (BIm)的配体为基础 , 并按照所含

BIm数目及配体的类型在调研了大量文献的基础

上 , 分析讨论了这类配体与过渡金属配位前后的结

构特征 。

按照 2_苯并咪唑基 (BIm)的空间位置 , 这类

配体可分为线型及三角架型两类 。

1　线型配体

在文献的调研中发现 , 含BIm的线型配体通常

以以下几种方式参与配位 , 由于空间位阻等方面的

原因 , 这类配体在与过渡金属配位时常常只提供 2

个或3个配位点 (图1)。

图 1　线型配体参与配位方式

Fig.1　Coordination types of the linear ligards

按照配体所含 BIm 个数以及间隔基团 (spacer)的

不同 , 这类配体通常又可以分为以下几类:

1.1　含 1个 BIm

配体 L1 (R=H)通常可以以图 2的 4种形式

存在溶液中 , 常被用于活化态下分子内质子转递
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(ESIPT)现象的研究 。当羟基氧上的质子不是与端

基上的氮形成氢键的时候 , 如:L1 (Ⅲ), 分子间

的质子传递过程受到了明显的阻碍;当在质子性溶

剂中或者是在非质子性溶剂中加入少量的水时 , 也

会因为形成了诸如 L1 (Ⅳ)的化合物而分子间这

种质子的传递受到了破坏。在近些年中 , ESIPT 反

应领域已进行了许多有趣的研究 , 这不仅是由于在

分子层次上认识超快速反应的重要性 , 而且是因为

ESIPT下进行转换的分子涉及紫外稳定聚合物 、 激

光染料等方面广泛的应
[ 6 ,7]
, 所以继续对这类配体

进行研究具有特别的意义 。该配体与过渡金属配位

时 , 配体分子通常趋向于形成 L1 (Ⅰ), 通过氧及

BIm 上的氮提供二个配位点与金属离子配位 , 形成

[ 2+1] 或 [ 3+1] 的配合物[ 8] 。

对于配体 L2 , 它的晶体结构显示 , 羧酸上的

羟基与BIm上的氮形成一个很强的分子内氢键 , 这

个配体设计形成氢键的位置正好占据于此分子的中

间点[ 9] , 这对于许多生物小分子的研究具有很重要

的意义 。配体 L3在与过渡金属配位时 , 提供 BIm

上的氮与吡啶环的氮二个配位点。由于二个配位点

之间距离和角度的关系 , 配体中的氮通常只能是与

两个不同的金属离子配位 。Su等[ 10]在研究 L3 与

银的配合物发现 , 阴离子的不同 , 是控制这种 [ 2

+2] c 型配合物单元构筑成一维 、 二维的空间结

构的主要原因。

1.2　含 2个 BIm

众多的研究表明 , 在杂环化合物的配位化学

中 , 含2个 BIm的配体常常作为非常有用的工具来

进行生物体系的模拟
[ 11 ,12]

。按照间隔基团的不同 ,

含 2个 BIm 的配体又可分为以下几类:

(1)间隔基团为烷烃类:以配体 L4-L7为例 ,

这类柔性配体通常仅提供 BIm上的 2个氮来参与配

位 , 充当1个二齿配体 。由于它们间隔基团长度的

不同 , 配体表现出不同的性质 , 随着间隔基团碳链

的增长 , 配体分子变得具有高度的柔性。在与过渡

金属配位时 , 通常形成 [ 2+1] 、 [ 2+2] 或 [ 3+

1] 型配合物[ 12 ,2] 。对于配体 L5 , Albada 等[ 2] 提

到 , 由于它所呈现高柔性的性质 , 在与金属铜

(Ⅱ)配位的时候 , 当阴离子为不太强配位性的四

氟硼酸根 、 高氯酸根以及硝酸根时 , 通常形成 1个

二核的 [ 2+2] 型配合物 , 而当阴离子为强配位性

的卤素等离子时 , 则形成单核 [ 1+1] 型配合物;
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在与氯化镍进行配位时 , 则形成了一个高产率的以

氯为桥联的双核 [ 2+2] 配合物 , 由于有柔性配体

螯合环的存在 , 这个配合物呈现铁磁偶合的特性 。

(2)间隔基团为醚类:以配体 L8-L14 为例 ,

这几类配体共同的特点是:与过渡金属进行配位

时 , 配体分子在提供 BIm上氮的同时 , 醚类链上的

氧 、 硫或氮作为潜在的配位点有时也与金属离子进

行配位
[ 13 ,14]

, 所以有时则不再是以二齿配体的形

式出现在配合物中。通常情况下 , 对于前两类

“T” 字型配体 (L8-L13), 当 BIm位于顺式的位

置时 , 其配合物通常是 [ 1+1] 型结构 。虽然当硫

原子作为单一的潜在配位点时 , 它对于诸如 Hg

(Ⅱ)、 Ag (Ⅰ)等软金属有很高的亲合力 , 但在

配体 L9 、 L12和 L14的配合物中 , 由于可参与配

位原子氮的竞争 , 只有银对醚硫原子呈现出弱的亲

合力 , 这 样 导 致 了 N Ag N 的 直 线 型 、

N2 Hg Br2 的四面体构型
[ 13] , 但作为一个潜在

的配位点 , 硫醚原子有时也会以配位的形式出现在

配合物中[ 15] 。所以在通常情况下 , 由于空间位阻

的作用 , 这类配体的过渡金属配合物只是简单的

[ 1+1] a 或 [ 1+1] b[ 13 , 15]的单核结构 , 只是有时

也以 [ 2+2] a型
[ 13]
和 [ 2+1]

[ 14]
型的结构出现 。
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(3)间隔基团 (spacer)为芳环类:以配体

L15 , L16 , L17为例 ,它们共同的特点是:间隔基团

都是刚性比较大的苯环或吡啶环 ,通常在与过渡金

属配位时 ,2个 BIm分别提供 1个氮而充当 1 个二

齿配体 , 形成[ 2+1]型或[ 2+2] c 型配合物[ 16 , 17] 。

对于配体 L15 ,有时则由于吡啶环上氮的配位 ,而形

成[ 1+1] b型的单核配合物
[ 18]
。在超分子化学中 ,

分子自组织的一个基本的特点是利用基本的模型基

元所含的结构信息 ,来引导自组装反应 , Ruttimann

等[ 17]通过对 L5 、L15 、L16等配体的 Cu(Ⅰ)配合物

的比较 ,发现了在固态的晶体结构中 ,吡啶环上的氮

的弱作用力是使 L15与 Cu(Ⅰ)形成螺旋结构的主

要原因 , 对于配体 L16 ,由于没有诸如配体 L15类

似的氮的弱作用 ,使得在形成[ 2+2] 型二核化合物

时 ,只能是非螺旋结构 。
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(4)间隔基团为其它类:以配体 L18 , L19 ,

L20为例 ,间隔基团分别含有羟基和氨基 ,这一类配

体通常亦是随着间隔基团碳链的增长而变得具有更

强的柔性 ,由于间隔基团有配位点的引入 ,在与过渡

金属进行配位时 ,常常以三齿配体的形式出现在配

合物中 , 形成[ 2+2] , [ 1 +1] 和 [ 2+1] 型的配合

物[ 19 ,20] 。
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2　三角架型配体

三角架配体在与过渡金属配位时 , 由于配体所

提供配位数的不同以及 3个支脚所发生的不同方向

的偏转 , 其配合物构象往往是丰富多变的 。

2.1　顶端是氮的三角架型配体

以配体 L21-L24为例 , 这类柔性三角架型配

42 中山大学学报 (自然科学版) 第 41 卷　



体共同的特点是:配体具有多个配位点 , 3个支脚

可以有多种多样的翻转及偏移方向 , 使其具有丰富

多样的配位方式 , 在其配合物中 , 通常是顶端氮和

3个支脚芳环上的氮同时与过渡金属进行配位 , 表

现出典型的三角架形式的配位方式 , 配位后 , 配体

可以以两种构型:钳子型[ 3] , 左旋或右旋的风扇

型[ 4]存在其配合物中 。
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对这一类三角架型配体 3个支脚长度及支脚的

类型进行合理的设计 , 可以构筑出许多结构新颖的

超分子化合物。另外由于 3个支脚的不同方向的偏

转 , 可以合理地调节其偏转的方向 , 以非手性的配

体基元 , 如 L23 , 设计构筑手性的配合物[ 4] 。对于

配体 L24 , 由于配位点羧酸根的引入 , 使得这个配

体配位时通常提供 4个以上的配位点 , 一方面表现

出三角架型的配位方式 , 配体的 3个支脚的芳环相

互之间平均分开 , 形成风扇型的空间构象 , 另一方

面利用其支脚上所带的羧基将配位单元串联超来 ,

形成了一个封闭的配位结构
[ 5]
。

2.2　顶端是苯环三角架型配体

以目前文献中报道的 L25[ 21 ,22]为例 , 三角架配

体 L25在与过渡金属配位时 , 理论上 3个支脚 BIm

偏向同一个方向与一个金属离子配位 , 以三齿配体

的形式存在于配合物中 。但由于配体顶端苯环所具

有的刚性 , 从而呈现出与前一类配体 L21-L24的

配合物类型很大的不同 , 文献中也未曾有 3个支脚

BIm上的氮同时与一个金属配位的报导。这一类配

合物通常是 2个支脚 BIm 上的氮在与一个过渡金属

离子进行配位的同时 , 第 3个支脚 BIm上的氮同另

一个配体支脚BIm上的氮与另外一个金属离子进行

配位[ 21] , 或者是根本就不参与配位 , 而形成一个

单核化合物[ 22] 。
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3　结　语

从以上不同的含BIm配体及其在配合物中结构

特点比较发现 , 含 BIm基的配体在与金属离子进行

配位时 , 通常情况下 , BIm只是提供一个氮参与配

位 , 由于BIm中还存在着氢键的给体 , 因此在配合

物中表现出丰富的氢键及 π…π堆积作用 。对于含

BIm的直线型配体 , 所含 BIm个数的不同通常是决

定配合物结构的主要因素。在三角架型配体方面 ,

所提供配位点的差异及间隔基团的不同则是不同结

构形成的主要因素 , 虽然分子间的堆积作用 , 以及

桥联基团的作用会增加配合物的稳定性 , 但不是决

定其结构的主要因素。合理地设计这一类含BIm的

配体 , 进一步丰富其过渡金属配合物的结构模型 ,

将有利于更好地为研究具有特定功能的超分子材料

及了解某些生物酶的催化机理提供理论基础 , 从而

推动配位化学的发展。
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Recent Advances in 2_Benzimidazolyl Ligands and Structural
Characteristics in Their Transition Metal Complexes
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Abstract:Two series of ligands containing benzimidazolyl group (s)were reviewed:linear and tripodal.The structural

characteristics of ligands before and after coordination with transition metals were discussed.
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