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[摘摇 要] 咪唑及其衍生物作为一类重要的配体分子,可以通过不同的配位模式与众多主体金属离子作用,形成主

体-客体配合物。 同时,这些配合物在离子识别、荧光材料、药物设计、磁性材料、自组装、气体吸附和催化剂的研发

等领域展现出广阔的应用前景。 本文着重综述了咪唑基衍生物配体及其配合物的研究进展,对一些此类新型配合

物的合成方法与应用做了详细介绍,并展望了未来发展的方向。
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0摇 引言

咪唑是 Debus 于 1858 年合成的,但咪唑基衍生

物早在 19 世纪 40 年代就已经被研究者发现[1]。 由

于咪唑基化合物在医用药物、农用化学品、人造材

料、人工受体、超分子配体、仿生催化等领域显示出

极大的应用潜力,对咪唑基化合物的研究和开发一直

是一个十分活跃的研究课题[2 - 6]。 咪唑环是一种包

含两个氮原子的、高极性的五元芳香环,具有两个等

价的互变异构体,导致氢原子可以位于任何一个氮原

子上[7 - 9]。 这种富电子的含氮杂环不仅可以作为质

子的给予体或接受体,也可以形成氢键、配位键、离子

偶极、仔-仔 堆积、范德华力等多样的弱相互作用。
咪唑及其衍生物具有重要的生理学作用,广泛

存在于组氨酸、维生素 B12、DNA、血红蛋白等天然产

物和人体新陈代谢的活性物质中[10 - 13]。 另外,咪唑

类含氮杂环卡宾与 Fe、Cu、Ru 等过渡金属形成的化

合物也已有报道[14 - 16]。 在金属有机合成领域中,由
于咪唑及其衍生物的存在使配合物可作为荧光分

子[17 - 22]、磁性分子[23]、催化剂[24] 以及离子识别

剂[25 - 26]等的有效载体。 这些因素均为新型含咪唑

基及其衍生物的配合物的设计与合成提供了理论依

据和实际应用基础。
然而,如何通过实验条件实现对配体配位模式

的控制和定向组装仍旧是配位化学研究的重点和难

点[27]。 通过分析大量特定配体的配位行为以及配

位条件,总结特定配体的配位规律,对我们合成目标

配合物具有极其重要的理论指导意义。 本文结合本

课题组近年来的研究工作,总结了近四年来国内外

对咪唑基衍生物配体及其配合物的设计与合成、结
构与功能等方面的研究进展,分析了该类配体的配

位行为,并对今后该类配位聚合物的研究方向、应用

前景进行了展望。

1摇 咪唑基配体及其配合物的合成

近年来,我们课题组一直致力于采用有机羧酸

和含氮杂环有机配体共同来组装过渡金属配合物,
并取得显著成果。 通过大量的探索实验先后合成出

具有抗菌活性的 Co(域)配合物[28],以及具有反铁

磁性的双核 Cu(域) [29]、三维 Mn(域)-Na(域)双核

金属配合物[30]。 近期又合成发表了以八核锌簇为

次级结构单元的三维金属配合物,荧光性质研究表

明:该配合物显示出较强的发光性能,是一种潜在的
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荧光材料[31]。 同时,我们小组在研究大量的咪唑基

及其衍生物配合物的文献基础上,结合多次的实验

探究,目前已合成并经结构表征出几种含此类配体

的 Mn(域)、Cu(域)以及异核 Er(芋)-Zn(域)配合

物,相关配合物的潜在性能还在研究当中。 现将咪

唑基衍生物及其配合物的综述如下。

表 1摇 已报道的基于咪唑构筑的配合物

No. Complexes Synthesis method(conditions) Structural feature Ref.

1 [Fe芋(Him) 2(hapen)]AsF6 Evaporation(R. T. , CH3OH) 1D chain 31

2 [Fe芋(Him) 2(4鄄MeOhapen)]PF6 Evaporation(R. T. , CH3OH) 1D chain 33

3 [Fe芋(Him) 2(5鄄MeOhapen)]PF6 Evaporation(R. T. , CH3OH) cyclic dimer 33

4 [Fe芋(Him) 2(6鄄MeOhapen)]PF6 Evaporation(R. T. , CH3OH) cyclic dimer 33

5 [Cu(en)(Him) 2][(VO3) 2] Solvothermal(150 益, H2O) 3D chiral framework 34

6 [{VO(O2) 2(Him)} 2{滋鄄Cu(Him) 4}] Stir and cool(5 益, H2O2 / H2O) 3D framework 35

7 [Cu(Him) 4(H2O) 2](bcpmtd)·4郾 5H2O Stir and reflux(H2O) 3D framework 36

8 fac鄄[Mn(CO) 3(Him) 3]Br Stir(R. T. , CH2Cl2) mononuclear 37

摇 摇 (Him = imidazole; H2apen = N,N忆鄄bis(2鄄hydroxyacetophenylidene)ethylenediamine; n鄄MeOhapen = N,N忆鄄bis(n鄄methoxy鄄2鄄oxy鄄
acetop鄄henylidene)ethylenediamine(n = 4, 5, 6); en = ethanediamine; bcpmtd = 1,3鄄bis(p鄄carboxyph鄄enylene鄄estermethylene) tetra鄄
methyldisil鄄oxane)

1郾 1摇 咪唑配合物

2014 年,Kojima 小组[32] 对 Sunatsuki 等人[33] 合

成出的 Fe(芋)配位聚合物合物做了进一步研究。
他们向该聚合物中加入 NaAsF6以及过量的咪唑,采
用溶剂挥发法得到了自旋交叉的新型配合物 1。 磁

化率-温度图以及穆斯堡尔谱图表明,1 在 HS(S =
5 / 2)和 LS(S = 1 / 2)之间出现突跃式自旋转换并且

伴有磁滞现象。 随后,该研究小组[34] 用 n鄄甲氧基鄄
2鄄羟基-乙酰苯和乙二胺,以乙醇作溶剂,在加热的

条件下合成出甲氧基处于不同取代位的三种新配体

H2(n鄄MeOhapen)。 将合成的配体分别与 FeCl3反应

生成中间产物,向中间产物加入过量的咪唑和

NaPF6生成八面体几何构型的目标产物 2 ~ 4。 室温

下,2 和 3 分别呈深红色和紫色;在液氮环境中,它
们的颜色则变为蓝绿色和茶青色;4 则无此现象。
这是由于 2 和 3 发生了晶态自旋交叉导致的热色现

象。
2014 年,Kang 等[35] 使用钒酸铵、乙二胺与 Cu

(域)反应生成原手性配合物[Cu(en)][(VO3) 2]。
此后向该配合物水溶液中加入咪唑得到手性产物 5
(图 1)。 单晶衍射研究表明,Cu(域)手性配合物的

两个对称单元分别以一维螺旋链经手性中心连接形

成三维网状结构。 这种首先合成原手性化合物,再
与非手性配体进行反应得到手性产物的合成方法对

手性晶体材料的研究和应用具有非常重要的借鉴作

用。

图 1摇 手性配合物 5[35]

摇

2014 年,譕觃k 等[36] 报道了将咪唑加入到 V2 O5

与 Cu(域)的混合溶液中,经冷却处理后得到配位聚

合物 6。51 V 核磁共振谱图中只出现了[VO(O2 ) 2

(Im)] - 离子的特征峰,由于邻近顺磁性的 Cu2 + 中

心,所以峰值范围没有扩宽。 2014 年,Racles 等[37]

用对苯二甲酸、1,3鄄二氯甲基鄄1,1,3,3鄄四甲基二甲

硅醚和对苯二甲酸钠反应生成新型二羧酸化合物

bcpmtd。 对该配体进行冷凝处理后还得到它的环状
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二聚体和低聚物。 CuCl2 经 NaOH 处理后加入

bcpmtd 和咪唑,生成有微弱扭曲的八面体配合物 7。
但是 bcpmtd 并没有参与配位,而是以去质子后的形

式与配位的水分子及游离的水分子形成氢键,从而

使配合物经氢键自组装成为三维超分子结构。 2015
年,Burzlaff 等[38]将咪唑溶解在二氯甲烷中,然后向

其中加入溴化五羰基合锰,室温下反应即可得到新

型配合物 8。 化合物 8 释放 2郾 5 当量的 CO 只需要

20 min,而且不需要光敏剂参与。 他们认为这是溶

剂影响下的脱羰作用,避免使用光照来引发 CO 的

释放。
1郾 2摇 单咪唑基配体及其配合物

Cai 等[39]用 Pb(域)、Ca(域)、Cd(域)分别与

L15 和 L16 反应得到配位聚合物 6 ~ 14。 结构分析

表明,Cd(域)配合物一种表现为(42·84)拓扑结构,
另一种表现为二维波状 44 拓扑结构已有报道[40]。
值得注意的是,配合物 14 的结构为一维亲水与疏水

孔状结构交替排列,这样的结构使得其表现出对 N2

和 H2的吸附、脱附行为,有望成为一种新型储氢材

料。 Zhang 等[41] 用 Ba(域)与配体 L17 在不同的醇

溶剂中反应,合成出不同结构的聚合物 15 ~ 18。 结

构对比表明,在其它反应条件相同的情况下,改变反

应的溶剂环境对配位化合物结构有十分重要的影

响;另外,化合物 L17 在反应过程中表现出了不同的

配位模式。
2013 年, McKee 等[42] 根据 Anorg[43]、 Tharma鄄

raj[44]、和 Mouiters[45]报道过的合成方法,由 3鄄氨丙

基咪唑分别与水杨醛、5鄄咪唑甲醛加热回流合成出

了席夫碱配体 L26 和 L71(多咪唑基衍生物)。 然后

他们又使用 2鄄咪唑甲醛、4鄄甲基鄄5鄄咪唑甲醛和 1鄄甲
基鄄2鄄咪唑甲醛同 3鄄氨丙基咪唑反应生成新的席夫

碱配体 L72 ~ L74(多咪唑基衍生物)。 这些配体分

别与 Ag(I)、Cu(域)、Zn(域)的高氯酸盐在室温下

反应,得到高产率的金属配合物 19 ~ 21 以及 94 ~
105,并且解析了配体 L26 和 L71 以及配合物 19 的

单晶结构。 研究表明,这些 Ag(I)配合物都具有很

好抗真菌活性。 在细胞毒性试验中,配合物 95 没有

引起细胞死亡。 因此,该配合物在抗菌药物的合成

方面具有潜在的应用价值。 随后,Huang 等[46] 进一

步研究了席夫碱配体 L26。 他们将其溶解在不同的

溶剂中,与 Cu(域)、Cd(域)室温下反应生成配合物

22 ~ 25。 值得注意的是,该配体在这些配合物中表

现出完全不同的配位模式,而且在形成配合物 25
时,配体 L26 发生了分解反应。

表 2摇 已报道的基于单咪唑基配体咪唑构筑的配合物

No. Complexes Synthesis method(conditions) Structural feature Ref.

9 [Pb(L15) 2(H2O)] Solvothermal(125 益, H2O) 1D wave鄄like chain 38

10 [Pb(L16) 2]·3H2O Solvothermal(125 益, H2O) 2D layer鄄like network 38

11 [Ca2(L15) 2(H2O)] Solvothermal(125 益, H2O) 3D framework 38

12 [Ca2(L16) 2(H2O) 2]·H2O Solvothermal(125 益, H2O) 2D framework 38

13 [Cd(L15)(H2O)] Solvothermal(125 益, H2O) 2D wave鄄like network 38

14 [Cd2(L16) 2]·3H2O Solvothermal(125 益, H2O) 3D net with hydrophilic channels 38

15 [Ba(滋5 -L17)( 滋2 -H2O)] Solvothermal(170 益, H2O / CH3OH) 3D framework 40

16 [Ba(滋3 -L17)(滋1 -H2O)] Solvothermal(170 益, H2O / EtOH) 3D framework with 1D parallel chains 40

17 [Ba(滋5 -L17)((滋2 -O2) 0郾 5 ) ] Solvothermal(170 益, H2O / C3H7OH) 3D framework 40

18 [Ba(滋3 -L17)(滋4 -L17)] Solvothermal(170 益, EtOH / DMF) 3D framework 40

19 [Ag(L26) 2]ClO4 Stir(R. T. , CH3OH) Partial packing diagram 41

20 [Cu(L26) 4](ClO4) 2 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

21 [Zn(L26) 2]ClO4 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

22 [Cu(L26) 2]·2(CH3OH) Evaporation(R. T. , CH3CN) mononuclear 45

23 [Cu3(L26) 4(CH3OH) 2]·(NO3) 2 Evaporation(R. T. , CH3OH) 1D chain 45
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续表 2摇

No. Complexes Synthesis method(conditions) Structural feature Ref.

24 [Cd(L26) 2(N3) 2] Evaporation(R. T. , CH3OH / CH3CN) 1D chain 45

25 [Cd(apim) 2Br3] Evaporation(R. T. , CH3OH / CH3CN) 1D chain 45

26 [Ag(L21) 2][AgI] Stir(60 益, CH3CN) mononuclear 46

27 [Ag(L13) 2][AgI] Stir(60 益, CH3CN) mononuclear 46

28 [Ag(L14) 2][AgI] Stir(60 益, CH3CN) mononuclear 46

29 [Ag(L7) 2][AgI] Stir(60 益, CH3CN) mononuclear 46

30 [Ag(L21)][AgI] Stir(R. T. , CH2Cl2) mononuclear 46

31 [Ag(L36)]Cl Stir(R. T. dark, CH2Cl2) mononuclear with carbene carbon 48

32 [Ag2(L37)](PF6) 2 Stir(R. T. dark, CH2Cl2) dinuclear 48

33 [Ag2(L38)](PF6) 2 Stir(R. T. dark, CH2Cl2) dinuclear 48

34 [Ag2(L39)](PF4) 2 Stir(R. T. dark, CH2Cl2) dinuclear 48

35 [Ir(L52) 2(bpy)][PF6] Stir and reflux(CH2Cl2 / CH3OH) mononuclear 49

36 [Ir(L52) 2(L20)][PF6] Stir and reflux(CH2Cl2 / CH3OH) mononuclear 49

37 [Ir(L49) 2(L50)][PF6] Stir and reflux(dark, CH2Cl2) mononuclear 50

38 [Ir(L49) 2(L68)][PF6] Stir and reflux(dark, CH2Cl2) mononuclear 50

39 [Ir(L67) 2(L50)][PF6] Stir and reflux(dark, CH2Cl2) mononuclear 50

40 [Ir(L67) 2(L68)][PF6] Stir and reflux(dark, CH2Cl2) mononuclear 50

41 [Ag2(L32) 2(Cl) 2] Stir and reflux(CH2Cl2) dinuclear 51

42 [Ag2(L32) 2(I) 2] Stir and reflux(CH3CN) dinuclear 51

43 [Ag2(滋鄄L32) 2(I) 2] Stir and reflux(Acetone) dinuclear 51

44 [Ag2(L33) 2(I) 2] Stir and reflux(CH3CN) dinuclear 51

45 [Ag2(L34) 2(I) 2] Stir and reflux(CH3CN) dinuclear 51

46 [Ag2(L34) 2(Cl) 2] Stir and reflux(CH2Cl2) dinuclear 51

47 [Cu(L41)(phen)](ClO4) Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 53

48 [Cu(L42)(phen)](ClO4) Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 53

49 [Cu(L44)(phen)](ClO4) 2 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 53

50 [Cu(L43)(phen)](ClO4) 2 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 53

51 [Cu(L45)(phen)](ClO4) 2 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 53

52 [Co(L25) 4(SCN) 2] Evaporation(R. T. , CH3CN / EtOH) 3D framework 55

53 [Cu2(L25) 4(SCN) 4] Evaporation(R. T. , CH3CN / EtOH) 3D framework 55

54 [Cd(L25) 2(SCN) 2] Evaporation(R. T. , CH3CN / EtOH) 3Dframework 55

55 [Zn(L28)(X) 2(H2O)](X = Cl, Br, I) Evaporation(CH3OH) 2D supramolecular plane 56

56 [Zn(L29)(X) 2(H2O)](X = Cl, Br, I) Evaporation(CH3OH) 2D supramolecular plane 56

57 [Zn(L30)(X) 2(H2O)](X = Cl, Br, I) Evaporation(CH3OH) 2D supramolecular plane 56

58 [Zn(L31)(X) 2(H2O)](X = Cl, Br, I) Evaporation(CH3OH) 2D supramolecular plane 56
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续表 2摇

No. Complexes Synthesis method(conditions) Structural feature Ref.

59 [Cu(L23) 2(H2O) 4] Solvothermal(80 益, H2O / CH3CN) mononuclear 58

60 [Cu域CuI(L23)(H2O) 2]·2. 3H2O Solvothermal(120 益, H2O / CH3CN) 1D chain 58

61 [Cu(L23)(Cl)] Solvothermal(120 益, H2O / DMF) 2D network 58

62 [Cu3(L23)]·7郾 8H2O Solvothermal(120 益, H2O / DMA) 3鄄foldinterpenetr鄄ated 3D net 58

63 [Cd(L23) 2(H2O)]·2H2O Evaporation(CH3OH / H2O) 3D framework 58

64 [Cd(L23) 2] Solvothermal(80 益, H2O / DMF) 3D framework 58

65 [Cd(L23) 2]·2DMF Solvothermal(80 益, DMF) 3D framework 58

66 [Cd2(L23) 4]·H2O Solvothermal(80 益, EtOH / DMF) 3D framework 58

67 [Zn(L23) 2]·H2O Solvothermal(80 益, H2O / DMF) 3D framework 58

68 [Zn(L23) 2]·C2H5OH·DMF Solvothermal(80 益, EtOH / DMF) 3D framewrk 58

69 [Co(L23) 2]·2DMF Solvothermal(80 益, DMF) 3D framework 58

70 [Cu(L6) 2(H2O) 2]·2H2O Evaporation(R. T. , CH3OH / H2O) 3D framework 59

71 [Bi(THF)(L5)(滋鄄I) I2] 2 Evaporation(R. T. , THF) dinuclear 60

72 [PdI(L5)(滋鄄I)(滋鄄L5)PdI2] Evaporation(R. T. , THF) dinuclear 60

73 [Cu4(L48) 4]·(DMAC)·3H2O Solvothermal(160 益, DMAC / H2O) 2D network 61

74 [Cu(L48) 2(H2O) 2]·(NO3) 4·(H2O) 2 Solvothermal(100 益, DMAC / H2O) 1D chain 61

75 [Zn(L48) 2(H2O) 2]·(NO3) 2·(H2O) 5 Solvothermal(100 益, DMAC / H2O) 1D chain 61

76 [Zn(L48)(NO3)(H2O)]·(NO3) Solvothermal(100 益, DMAC / H2O) 2D framework 61

77 [Ag3(L35) 3(NH3) 3]·2(nds) Sonochemical(EtOH / H2O) metallacycle and chain 62

78 [Ag3(L35) 3(CF3CO2) 2]·CF3CO2 Sonochemical(EtOH / H2O) metallacycle and chain 62

79 [Ag2(L35) 2(NH3) 2]·2(ClO4) Sonochemical(EtOH / H2O) metallacycle 62

80 [Ag(L35) 2]·2(NO3) Sonochemical(EtOH / H2O) metallacycle 62

81 [Ag2(L35) 2]·2(ClO3) Sonochemical(EtOH / H2O) metallacycle 62

82 [Ir(L47) 2(tftap)] Reflux(135 益, ethoxyethanol) mononuclear 63

83 [Co(L24) 2](ClO4) 2·H2O Evaporation(R. T. , CH3OH / CH3CN) mononuclear 64

84 [Ni(L24) 2](ClO4) 2·H2O Evaporation(R. T. , CH3OH / CH3CN) mononuclear 64

85 [Cu(L24) 2](ClO4) 2 Evaporation(R. T. , CH3OH / CH3CN) mononiclear 64

86 [Mn(L18)(H2O)]·2H2O Solvothermal(150 益, EtOH / H2O) 3D framework with 1D open channel 65

87 [Ba(L18) 2(H2O) 3]·2H2O Solvothermal(150 益, EtOH / H2O) 2D network 65

88 [Ir(dfppy) 2(L53)]·2CH3OH Evaporation(ethoxyethanol) 1D helical chain 68

89 [Ir(dfppy) 2(L54)] Evaporation(ethoxyethanol) mononuclear 68

90 [Zn(L55) 2] Solvothermal(110 益, H2O / CH3OH) 3D homochiral supramolecul鄄ar 70

91 [Co(L55) 2]·(H2O) Solvothermal(90 益, EtOH / DMF) 1D ribbon 70

92 [Cu(滋鄄L55) 2(H2O) 5] Solvothermal(120 益, H2O) 2D network 70

93 [Fe(L40) 3] 3 + In鄄situ(EtOH / H2O) mononuclear 71

摇 摇 (apim = (3鄄aminopropyl) imidazole; bpy = 2,2忆鄄bipyridine; phen = 1,10鄄phenanthroline; tftap = 2鄄(3鄄( trifluorometh鄄yl)鄄1H鄄1,
2,4鄄triaz鄄ol鄄5鄄yl)pyridine; dfppyH = 2鄄(2,4鄄difluorophenyl)鄄pyridine)
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摇 摇 2013 年,Longo 等[47] 采用 Wilson 小组[48] 以及

自己前期使用的配体 L7、L13、L14 和 L21 与氧化银

合成出新型配合物 26 ~ 29,结果表明这四种配合物

有类似的结构。 对配体 L21 中的羟基实现去质子化

与醋酸银生成配合物 30。 研究表明,在含有 10%D2

O 的 DMSO-d6溶液以及 100% DMSO-d6溶液中,所

图 2摇 单咪唑基配体结构图

有配合物都能够稳定长达 24 h。 这些具有双配位基

的含 N 杂环化合物所产生的螯合效应使得配合物

稳定性增强。 2013 年,Tang 等[49] 报道了由(2鄄碘苯

基)鄄1鄄吡唑、咪唑以及氯甲基苯合成化合物 L36,经
由一系列与氧化银的反应生成配合物 31 ~ 34 和

106 ~ 107。 由 43 ~ 34 及 106 的 X 单晶衍射结果分

析得出,Ag( I)的配位环境取决于吡唑上取代基变

化。 配合物 33 中两个 Ag(I)之间的距离小于其范

德华半径,二者具有微弱的相互作用。 2013 年,
Zhao 等[50]用芘在 NaIO4、RuCl3 条件下生成芘鄄4,5鄄
二酮,后与苯甲醛、苯胺和醋酸铵反应合成单咪唑基

衍生物 L52。 用 7鄄二甲氨基鄄2鄄氧基鄄2鄄苯并呋喃-羧

基醛同 1,10鄄邻二氮杂菲鄄5,6鄄二酮反应生成配体

L20。 IrCl3与 L52 反应生成氯桥中间产物后,与 bpy
应生成能够捕获可见光的环状金属化配合物 35;和
L61 反应生成了配合物 36。 配合物 35 在可见光区

表现出很强的吸收性(在 466 nm 处 着 = 51 500 M - 1

cm - 1),而 36 在此区域内吸收很弱。 随后,Su 等[51]

用 L48 和 L49 作为主配体,L50、L68 为辅助配体分

别与 Ir(芋)反应后得到了类似的配合物 37 ~ 40。
紫外-可见吸收光谱和光致荧光谱研究表明这些化

合物都具有很强的的荧光活性。 计算研究表明,相
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比于 37 其它化合物拥有更好的空穴传输性质。
2013 年,Tang 等[52] 采用 Vasam[53] 报道过的合成方

法,用甲基吡啶基咪唑与 FcCH2N(CH3) 3 I(Fc 为二

茂铁基)反应,得到的产物经超声波或硅胶柱层析

处理合成了 L32 ~ L34。 在黑暗条件下与 Ag2O 在不

同溶剂中反应生成配合物 41 ~ 46。 化合物 45 在室

温下静置几天得到配合物 46。 这些化合物在炔属

烃、乙醛和胺的耦合反应中表现出高度的催化活性,
产率最高可达 96% ,具有潜在的应用价值。

2014 年,Akbarsha 等[54]使用本研究小组曾报道

的席夫碱型配体 L41 ~ L45[55] 和 Cu(ClO4) 2在三乙

胺环境中反应,常温下即可得到一系列配合物,然后

加入 phen 完美合成出相对应的 Cu(域)配合物 47
~ 51。 然而,进一步研究只得到 47 和 51 的晶体结

构。 在抗乳腺癌实验研究中,48 表现出高于其它几

种配合物的抗癌活性,这将对抗癌药物的研发有重

要的借鉴作用。 Zhang 等[56] 经水杨醛得到 4鄄硝基

苯甲醛与 N鄄(3鄄氨丙基)咪唑反应后经减压蒸发得

到席夫碱配体 L25。 然后与 Co(域)、Cu(域)、Cd
(域)在 KSCN 存在的条件下反应合成了单核结构

配合物 52、双核结构 53 以及一维双链多核结构聚

合物 54。 低温下化合物 54 的 锥mT 在 10K 时增加到

最大值 0郾 81 cm3Kmol - 1,说明其具有铁磁相互作用。
Sinha 等[57]采用本研究小组[58] 的合成方法,得到配

体 L28 ~ L31,以甲醇为溶剂将其同 ZnX2 反应生成

化合物 55 ~ 58。 紫外线照射下的光化学异构现象

研究表明:在配合物 55 ~ 58 中,随着 X 电负性的减

小,化合物顺反异构转化速率增大。
2014 年,Song 等[59] 选用化合物 L23 为配体,以

六种不同的配位模式与 Cu(域)、Cd(域)、Zn(域)、
Co(域)在不同的条件下反应得到相应的配合物 59
~69。 结构分析表明,Cu(域)配位聚合物(59 ~ 62)
都为为不连续的三维网络;Cd(域)配合物(63 ~ 66)
分别为双节点 4鄄连接的(86)、单节点的(65·8)、单
节点 4鄄连接双层相互渗透的 dia(66)、五层相互渗透

的 dia 网状结构(图 3);68 与 65 和 69 表现出相同

的结构与晶型。 对 62、63 和 66 进行了气体吸附研

究,结果表明它们对 N2和 CO2都表现出了较好的吸

附性能。 Wang 等[60] 使用含羧基咪唑配体 L23 与

CuCl2以 2颐 1的化学计量比,室温下搅拌得到配合物

70。 配合物在固态荧光光谱中出现两个独特的峰,
分别对应配体-金属电子转移、配体自身发射所产

图 3摇 配合物 63 ~ 66 的拓扑结构[59] : (a) (86);
(b) (65·8); (c) dia(66); (d) dia

摇

生的峰位。
2015 年,Braunstein 等[61] 由杂环化合物 L5 出

发,与 BiI3反应生成 P21 / c 空间群化合物 71。 在相

似的反应条件下,化合物 71 与 Pd(OAc) 2反应产生

了新的 P21 / c 空间群配合物 72,这表明 71 是一种金

属转移试剂,而且 L5 与 Pd 的键合方式也未曾报道

过。 这两种配合物的结构特点说明 L5 的供电性能

强于之前研究过的硫酮。 Jin 等[62]用化合物 L48 做

配体与 Cu(域)、Zn(域)在加入不同量硝酸和不同

温度条件下,合成了配合物 73 ~ 76。 结构分析认

为,L48 在这些化合物中表现出不同的配位模式。
值得注意的是,配合物 73 形成过程中还发生了 Cu
(域)与 Cu(I)的氧化还原反应;75 和 76 由于配体

间的电子转移会发出深绿色的荧光。 2015 年,
Zheng 等[63]选用咪唑-三嗪化合物 L35 做配体,与
氧化银分别在 H2nds、CF3COONa、NaClO4、NaClO3存

在的条件下,超声波处理混合溶液过程中滴加氨水,
生成了同分异构体共存的闭环多核金属配合物 77
~ 80。 此外,L35 和 AgNO3 混合后在超声波条件下

滴加氨水后,合成出配合物 81。 单晶衍射表明产物

前三种配合物(77 ~ 79)属于 P21 / C 单斜空间群;后
两种配合物(80,81)属于 P1 空间群,并且二者是同

晶型结构。 这些配合物都是借助芳环之间的 仔-仔
堆积作用或小分子溶剂配体的氢键作用力成维(以
78 结构为例,图 4)。 CF3COO - 和 nds2 - 阴离子使配

合物产生螺旋链状同分异构体共存的闭环多核金属
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结构;ClO -
4 、NO -

3 和 ClO -
3 离子使化合物形成二聚

体的闭环多核金属结构。 2015 年,Hwang 等[64]使用

三氟乙酸乙酯与肼生成三氟乙酸盐肼,然后加入乙

酸钠和 2鄄氰基吡啶生成配体 tftap。 与此同时还用二

图 4摇 配合物 78 借助氢键形成二维结构[63]

摇

苯基乙二酮、乙醛和甲胺在乙酸钠与 InCl3存在的条

件下,合成出无咪唑基参与反应的咪唑基衍生物

L47。 化合物 L47 与 IrCl3 反应生成 滋鄄Cl鄄桥聚体后

加入 tftap 合成了具有蓝绿磷光性的 Ir(芋)配合物

82。 将 11% 浓度的 82 添加到发光二极管中,该装

置的最大亮度达到 6 304 cd m - 2,这远大于国际照明

委员会所规定的标准(1 000 cd m - 2)。
2015 年,B俟y俟kg俟ng觟r 等[65] 用 4鄄醛基咪唑同氨

基苯甲醇反应首次合成出席夫碱型配体 L24,分别

与 Co(域)、Ni(域)、Cu(域)的高氯酸盐反应生成同

构性的配合物 83 ~ 85。 计算研究表明三种化合物

自由基清除活性依次增大。 Li 等[66] 使用 Shatunov
课题组[67]合成的咪唑衍生物 L18 作为配体,分别与

Mn(域)、Ba(域)在加入三乙胺的乙醇和水的混合

溶液中反应,合成出了具有(3,4)鄄节点的三维无相

互渗透网状结构的配位聚合物 86,以及二维层状菱

形格结构的配合物 87。 结构对比表明了相同反应

条件下中心金属离子以及配体的配位模式对构建配

合物结构有很大影响。 Ward 等[68] 从 2鄄羟基苯甲

醛、苯胺、1,2鄄二鄄(2忆,5忆鄄二甲基鄄3忆鄄噻吩基)-乙二酮

出发,在 NH4Ac / HAc 条件下采用一锅法合成出配

体 L53 和 L54。 用 Slugovc 小组[69] 合成出的氯桥二

聚物分别与二者反应,得到了配合物 88 和 89。 研

究表明,两者都没有光致变色现象。 一是因为{ Ir
(dfppy) 2} + 能够吸收激发能,使得配体失去光致变

色性;二是两者都没有足够的空间使二甲基噻吩环

旋转形成具有光学活性的反式平行构象。 Han
等[70]报道了用纯手性 L鄄组氨酸同 1,8鄄萘二甲酸酐

反应制备出光学活性配体 L55,然后分别与 Zn
(域)、Co(域)进行配位合成出同构物 90 和 91,二
者都是由一维带状经氢键和 仔-仔 相互作用产生出

三维纯手性超分子结构。 研究表明 L49 在与 Cu2 +

反应过程中,发生了脱氢反应,然后与金属离子配位

形成由一维亲水孔道结构经 仔-仔 相互作用构成的

三维配位聚合物 92。
2016 年,Torto 等[71]结合 Tshentu[72]与他们课题

组的成果,用(2忆鄄吡啶基)鄄2鄄咪唑同 4鄄乙烯基苄氯

反应合成了配体 L40,然后与 Fe(芋)以 3颐 1的比率

在乙醇和水的混合溶液中反应生成配位聚合物 93。
将化合物 93 固定在聚乙烯苄氯纳米纤维上,对抗坏

血酸和多巴胺的进行检测中发现,该装置表现出很

好的灵敏性与稳定性。
1郾 3摇 多咪唑基配体及其配合物

Zhang 等[73]用咪唑取代二氯乙基醚中的氯原子

生成一种新的配体 L78。 在水热和 CA、OX 等不同

羧基配体存在的条件下,L78 分别与 Zn(域)、Cd
(域)形成羧基配体和 L78 共同组装的新型配合物

108 ~ 117。 羧基配体的使用构筑出了由零维二聚到

三维空间的多样结构,表明了配体中羧基的增加导

致形成了高维数的配合物。 三种结构相近的羧基配

体所生成的化合物,对比研究了配体中不同位置的

羧基以及存在取代基时相同位置的羧基对形成配合

物结构的影响。 另外,在此次实验条件下,Cd(域)
表现出比 Zn(域)更多的配位数。 这种倾向对我们

今后的研究有重要的指导意义。 随后,该研究小

组[74]又用咪唑取代了与 1,5鄄二溴戊烷反应合成了

另一种新型配体 L77。 在水热条件下,同样引入不

同的羧基化合物,用 L77 和 L78 与 Co (域) 、Zn
(域)、Cd(域)合成出具有良好单晶结构的化合物

119 ~ 127。 并且本次实验也出现了,相同条件下 Cd
(域)表现出比 Zn(域)更多的配位数的倾向。 2012
年,该课题组[75]用对羟基苯甲酸和 4鄄溴甲基鄄(2忆鄄羧
基)-联苯合成了新型含羧基配体 cpbe,并使用本课

题组前阶段合成的配体 L53[76]、L51[77],与 Zn(域)、
Cd(域)、Co(域)、Ni(域) 生成配位化合物 128 ~
133。 Co(域)、Ni(域) 配合物在相同条件下的化合

物是同晶型配合物,具有相似的二维层状结构。 结

构分析表明,中心金属离 55 ~ 58 中,随着 X 电负性

的减小,化合物顺反异构转化速率增大。
Sun 等[78]选用咪唑基衍生物 L95 分别与草酸、
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对苯二甲酸等羧酸组成混合配体,同 Mn(域)、Zn
(域)、Co(域)、Ni(域)反应,得到了相应的配位聚

合物 134 ~ 139。 化合物 135 的荧光性质研究表明,
室温下该物质会发出强烈且明亮的蓝光。 吸附研究

表明 136 对水蒸气表现出较好的吸附性能。 2013
年 Sun 等[79] 使用苯环对咪唑 1 位进行取代后得到

化合物 L96,分别引入间苯二甲酸、邻苯二乙酸等羧

酸组成混合配体,同 Zn(域)在同温但不同溶剂条件

下反应合成出六种不同结构的配位聚合物 140 ~
145。 结构分析表明,140、141、143 以及 144 分别表

现出(4,6)鄄连接的 sun1、 (3,4)鄄连接的 sun2、(3,
4)鄄连接的 srd、(3,4)鄄连接的 sun3 网状结构;142 为

图 5摇 单咪唑基配体结构图
摇
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表 3摇 已报道的基于多咪唑基配体咪唑构筑的配合物

No. Complexes Synthesis method Structural feature Ref.

94 [Ag(L71) 2]ClO4 Stir(R. T. , CH3OH) 1D chain 41

95 [Ag(L72) 2]ClO4 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

96 [Ag(L73) 2]ClO4 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

97 [Ag(L74) 2]ClO4 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

98 [Cu(L71) 2](ClO4) 2·H2O Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

99 [Cu(L72) 2](ClO4) 2 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

100 [Cu(L73) 2](ClO4) 2 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

101 [Cu(L74) 2](ClO4) 2·H2O Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

102 [Zn(L71) 2](ClO4) 2 Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

103 [Zn(L72) 2](ClO4) 2·H2O Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

104 [Zn(L73) 2](ClO4) 2·CH3OH Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

105 [Zn(L74) 2](ClO4) 2·H2O Stir(R. T. , CH3OH) mononuclear 41

106 [Ag2(L102)] (PF6) 2 Stir(R. T. dark, CH2Cl2) dinuclear 48

107 [Ag2(L104)] (PF4) 2 Stir(R. T. dark, CH2Cl2) dinuclear 48

108 [Zn(L78)(ca) 2] Solvothermal(160 益, H2O) centrosymmetric dimer 73

109 [Zn(L78)(ox)]·H2O Solvothermal(160 益, H2O) 2D network 73

110 [Zn2(L78) 2(m鄄bdc) 2] Solvothermal(160 益, H2O) 2D network 73

111 [Cd(L78)(m鄄bdc)] Solvothermal(160 益, H2O) 2Dsql net 73

112 [Cd(L78)(5鄄OH鄄m鄄bdc)] Solvothermal(160 益, H2O) 2Dsql net 73

113 [Zn(L78)(5鄄OH鄄m鄄bdc)] Solvothermal(160 益, H2O) 3Dsql net 73

114 [Zn2(L78) 2(p鄄bdc) 2]·2郾 5H2O Solvothermal(160 益, H2O) 3D interpenetrated framework 73

115 [Cd3(L78)(p鄄bdc)] Solvothermal(160 益, H2O) 3D framework 73

116 [Cd3(L78) 2(btc) 2]·0郾 5H2O Solvothermal(160 益, H2O) 3D framework 73

117 [Zn(L78)(btca) 0郾 5] Solvothermal(160 益, H2O) 3D framework 73

118 [Co(L77)(bdc)] Solvothermal(140 益, H2O) 2D layer 74

119 [Co(L77)(m鄄bdc)]·H2O Solvothermal(140 益, H2O) 2D double layers 74

120 [Co(L77)(5鄄OH鄄m鄄bdc)] Solvothermal(140 益, H2O) 2Dsql net 74

121 [Co(L77)(DL鄄ca)]·4H2O Solvothermal(140 益, H2O) 3D framework 74

122 [Co(L77)(btca)] Solvothermal(140 益, H2O) 3D framework 74

123 [Co2(L78) 2(odta)]·1郾 5H2O Solvothermal(160 益, H2O) 2D double layers 74

124 [Zn2(L78) 2(odta)]·2郾 5H2O Solvothermal(160 益, H2O) 2D double layers 74

125 [Cd(L78)(odta) 0郾 5(H2O)]·H2O Solvothermal(160 益, H2O) 2D chiral layers 74

126 [Zn2(L78) 2(hfpd)]·H2O Solvothermal(160 益, H2O) 3D framework 74

127 [Cd(L78)(btba) 0郾 5(H2O)] Solvothermal(160 益, H2O) 1D chain 74
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续表 3摇

No. Complexes Synthesis method Structural feature Ref.

128 [Zn3(L76) 2(cpbe) 3]·H2O Solvothermal(170 益, (Et) 3N / H2O) 3D framework 75

129 [Cd(L76) 0郾 5(cpbe)(H2O)] Solvothermal(130 益, EtOH / H2O) 2D layer 75

130 [Zn(L78)(cpbe)] Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 2D layer 75

131 [Co(L78)(cpbe)] Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 2D layer 75

132 [Cd(L78)(cpbe)] Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 2D layer 75

133 [Ni(L78)(cpbe)] Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 2D layer 75

134 [Mn(L95)(ox)]·H2O Solvothermal(180 益, H2O) 2D network 78

135 [Zn2(L95)(p鄄bdc)( 滋2 -OH)]·2H2O Solvothermal(170 益, H2O) 3D framework 78

136 [Co(L95)(obea)]·3H2O Solvothermal(160 益, H2O) 2D network 78

137 [Ni(L95)(pbea)] Solvothermal(160 益, H2O) 2D network 78

138 [Co(L95)(pbea)(H2O) 2] Solvothermal(160 益, H2O) 1D chain 78

139 [Co4(L95) 2(pbea)] Solvothermal(210 益, H2O) 3D framework 78

140 [Zn8(L96) 5(m鄄bdc) 8(H2O)]·7DMF·18H2O Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 3D framework 79

141 [Zn3(L96) 2(bpdc) 3]·5H2O Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 3D framework 79

142 [Zn(L96)(obea)]·1郾 5H2O Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 1D SWMONT 79

143 [Zn6(L96) 2(obea) 3]·DMA·2H2O Solvothermal(120 益, DMA / EtOH / H2O) 3D framework 79

144 [Zn2(L96) 2(pma)]·4H2O Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 3D framework 79

145 [Zn2(L96)(滋鄄L96)(pma)(滋鄄pma)]·2H2O Solvothermal(120 益, H2O / DMSO) 2D layer 79

146 [Co(L82)(sdba)] Solvothermal(160 益, H2O) 3D framework 80

147 [Co2(L82) 1郾 5(sa)(H2O)] Solvothermal(140 益, H2O) 3D framework 80

148 [Co(L82) 0郾 5(fba)]·H2O Solvothermal(140 益, H2O) 3D framework 80

149 [Ag(L90)(CF3COO)] Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D chain 81

150 [Ag(L91)(CF3COO)] Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D double鄄strand 81

151 [Ag(L90)(NO3)] Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D cosinelike chain 81

152 [Ag(L91)(NO3)]·H2O Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D wavelike chain 81

153 [Ag(L90)(ClO4)] Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D linear chain 81

154 [Ag(L91)]·ClO4 Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D zigzag chain 81

155 [Ag(L90)(CH3CN)]·PF6 Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D linear chain 81

156 [Ag(L91)]·PF6·CH3CN Evaporation(R. T. , CH3CN / H2O) 1D wavelike chain 81

157 [Cd3(L101)(滋鄄L101) 2(H2O) 4]·2H2O Stir (70 益, DMF) 3D framework 82

158
[Cu3 Mo12 O24 ( OH) 6 ( H2 O) 6 ( HPO4 ) 4 ( H2 PO4 ) 2

(PO4) 2]·(L76)·(滋L76) 2·3H2O
Solvothermal(150 益, H2O) 1D chain 83

159
[Ni3 Mo12 O24 ( OH) 6 ( H2 O) 2 ( HPO4 ) 4 ( H2 PO4 ) 2

(PO4) 2]·(L76)·(滋L76) 2·6H2O
Solvothermal(150 益, H2O) 1D chain 83
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续表 3摇

No. Complexes Synthesis method Structural feature Ref.

160 [Cu6(L75) 12(PMo12O40) 2(PMoVMo11O40O2)]·8H2O Solvothermal(140 益, H2O) 3D framework 84

161
[Cu3(I)Cu3(域)(L75) 12 (PMo12 O40 ) 2 (PMo12 O34 )]·

8H2O
Solvothermal(140 益, H2O) 3D framework 84

162 [Ni6(L75) 12(PMo12O40) 2(PMoVMo11O40) 2]Cl·6H2O Solvothermal(140 益, H2O) 3D framework 84

163
[Co3(域)Co2 (芋) ( L76) 2 ( 滋鄄L76) 2 ( PW9 O34 ) 2 ( H2

O) 6]·6H2O
Solvothermal(110 益, H2O) 3D framework 84

164 [Cd3(L97) 2(SO4) 2(NO3)]·(NO3)·(H2O) Solvothermal(150 益, H2O) 1D chain 85

165 [Co3(L97) 2(oda) 2郾 5·Cl]·4H2O Solvothermal(150 益, H2O) 2D sheet 85

166 [Co3(L97) 2(obbda) 3(H2O)]·4H2O Solvothermal(150 益, H2O) 2D double layer 85

167 [Co2(L97) 2(pma)(H2O) 3]·Cl Solvothermal(150 益, H2O) 2D sheet 85

168 [Co(L79) 0郾 5(bcp)] Solvothermal(170 益, H2O) 2D entangled network 86

169 [Mn1郾 5(L79) 0郾 5(bcp)(H2O) 3]·(L79) 0郾 5 Solvothermal(170 益, H2O) 3D framework 86

170 [Mn0郾 5(L79)(H2O)]·(bcp) Solvothermal(170 益, H2O) 2Dsql sheet 86

171 [Fe(L82) 0郾 5(bcp) 0郾 5(HCOO) 0郾 5]·2H2O Solvothermal(170 益, H2O) 3D framework 86

172 [Ni2郾 5(L82) 2(bcp)(滋鄄bcp)(H2O) 3] Solvothermal(170 益, H2O) 3D framework 86

173 [Ni(L83) 1郾 5(bcp)(H2O) 2] Solvothermal(170 益, H2O) 1D ladder chain 86

174 [Cu(L86) 0郾 5(pta)(H2O)]·H2O Solvothermal(170 益, H2O) 3D framework 87

175 [Co(L87)(pta)(H2O)]·H2O Solvothermal(170 益, H2O) 2D sheet 87

176 [Cd(L83) 0郾 5(pta)]·H2O Solvothermal(170 益, H2O) 3D framework 87

177 [Zn(L81) 0郾 5(pta)]·1郾 5H2O Solvothermal(170 益, H2O) 3D framework 87

178 [Zn2(L76) 2(cpfa) 2]·2H2O Solvothermal(120 益, EtOH / H2O) 2D layer 88

179 [Zn2(L86) 2(cpfa) 2]·2H2O Solvothermal(120 益, EtOH / H2O) 3D framework 88

180 [Zn2(L86) 2(cpfa) 2]·CH3OH·H2O Solvothermal(120 益, EtOH / H2O) 2Dsql sheet 88

181 [Zn2(L87) 2(cpfa) 2]·CH3OH·H2O Solvothermal(120 益, EtOH / H2O) 2D sheet 88

182 [Cd(L79)(dtda)]·3H2O Solvothermal(95 益, DMF / H2O) 3D framework 89

183 [Co(L82)(dtda)(H2O) 4]·4H2O Solvothermal(95 益, DMF / H2O) 1D chain 89

184 [Ni(L82)(dtda)(H2O) 2]·2DMF Solvothermal(95 益, DMF / H2O) 2Dsql sheet 89

185 [Ni(L87)(dtda)(DMF)(H2O)] Solvothermal(95 益, DMF / H2O) 2Dsql sheet 89

186 [Cd(L87)(suc)]·2H2O Solvothermal(150 益, H2O) 3D framework 90

187 [Cd(L87)(bdc)(H2O)] Solvothermal(150 益, H2O) 3D framework 90

188 [Cd(L87)(sdba)] Solvothermal(150 益, H2O) 3D framework 90

189 [Cd(L87)(cba)]·8H2O Solvothermal(150 益, H2O) 3D framework 90

190 [Eu(L98)(C6H5COO)]·(ClO4) 2·H2O·2CH3OH Evaporation(R. T. , CH3OH) dimer structure 91

191 [Tb(L98)(C6H5COO)]·(ClO4) 2·H2O·2CH3OH Evaporation(R. T. , CH3OH) Dimmer structure 91

192 [Co(L86)(ada)]·H2O Solvothermal(160 益, H2O) 2D sheet 92
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续表 3摇

No. Complexes Synthesis method Structural feature Ref.

193 [Co(L86)(adc)] Solvothermal(160 益, H2O) 2D sheet 92

194 [Co(L82)(ada)]·H2O Solvothermal(160 益, H2O) 2D sheet 92

195 [Co2(L82)(adc) 2] Solvothermal(160 益, DMF / CH3OH/ H2O) 2D sheet 92

196 [Cd2(L80)(abtc)(H2O) 2]·2H2O Solvothermal(100 益, DMF / H2O) 3D framework 93

197 [Mn2(L88) 2(abtc)] Solvothermal(100 益, DMF / H2O) 3D framework 93

198 [Cd2(L88) 2(abtc)] Solvothermal(100 益, DMF / H2O) 3D framework 93

199 [Zn2(L79) 2(abtc)] Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 3D framework 93

200 [Zn2(L83) 2(abtc)]·2H2O Solvothermal(120 益, DMF / H2O) 3D framework 93

201 [Cd(L89) 0郾 5(ndc)]·1郾 5H2O Solvothermal(120 益, DMF / CH3CN) 3D framework 94

202 [Zn(L83)(ndc)]·H2O Solvothermal(120 益,dioxine / H2O) 3D framework 94

203 [Zn(L79)(ndc)]·2H2O Solvothermal(120 益,DMF / NMP / H2O) 3D framework 94

204 [Cu(L79) 0郾 5(bdp)] 0郾 5·H2O Solvothermal(120 益, H2O / CH3OH) 2D sheet 95

205 [Co1郾 5(L79) 2(bdp)(H2O)]·3H2O Solvothermal(150 益,DMF / H2O) 1D chain 95

206 [Co2(L79) 2(bdp)]·H2O Solvothermal(150 益,DMF / H2O) 3D framework 95

207 [Mn(L79) 1郾 5(bdp) 0郾 5(H2O) 1郾 5]·0郾 5H2O Solvothermal(120 益,DMF / H2O) 3D framework 95

208 [Fe(L79)(bdp)(H2O)]·H2O Solvothermal(170 益,DMF / H2O) 3D framework 95

209 [Tb3(L100)(滋3 -OH) 7]·H2O Solvothermal(165 益, H2O) 2D layer 96

摇 摇 (ca = cinnamate anion; ox = oxalate anion; m鄄bdc = 1,3鄄benzenedicarboxylate anion; 5鄄OH鄄m鄄bdc = 5鄄OH鄄1,3鄄ben鄄zenedicar鄄
boxylate anion; p鄄bdc = 1,4鄄benzenedicarboxylate anion; btc = 1,3,5鄄be鄄nzenetricarboxylate anion; btca = 1,2,3,4鄄butanetetracarbox鄄
ylate anion; bdc = 1,2鄄benzenedicarbo鄄xylic acid; DL鄄ca = DL鄄camphoric acid; odta = 4,4忆 鄄oxidiphthalic acid; hfpd = 4,4忆鄄(hexaflu鄄
orois鄄opropylidene)diphthalic acid; btba = 1,2,3,4鄄benzenetetracarboxylic acid; cpbe = (4鄄carboxylphen鄄yl) (4鄄(2忆鄄carboxylphenyl)
benzyl) ether; obea = 1,2鄄phenylenediacetic acid; pbea = 1,4鄄phenylene鄄diacetic acid; bpdc = 4,4忆鄄biphenyldicarboxylic acid; pma =
pyromellitic acid; sdba = 4,4忆鄄dicarb鄄oxybiphenylsulfone; sa = 3,3忆,4,4忆鄄diphenylsulfonetetracarboxylate acid; fba = 4,4忆鄄( hexaflu鄄
orois鄄opropylidene)bis (benzoic acid)); oda = octanedioic acid; obbda = 4,4忆鄄(2,2忆鄄oxybis( ethane鄄2,1鄄di鄄yl) bis( oxy)) dibenzoic
acid; bcp = 3,5鄄bi(4鄄carboxyphenoxy) benzoic acid; pta = 6鄄(4鄄pyridyl)鄄tere鄄phthalic acid; cpfa = (R)鄄4鄄(4鄄(1鄄carboxyethox鄄 y)
phenoxy)鄄3鄄fluorobenzoic acid; dtda = 2忆,5忆鄄dim鄄ethoxy鄄[1,1忆,4忆,1忆忆鄄terphenyl]鄄4,4忆鄄dicarboxylic acid); suc = succinic acid; sdba
= sulfonyldibenz鄄oic acid; cba = 4,4忆鄄carbonyldibenzoic acid; ada = 1,3鄄adamantanediacetic acid; adc = 1,3鄄adama鄄ntanedicarboxylic
acid; abtc = 3,3忆,5,5忆鄄azobenzenetetracarboxylate; ndc = naphthalene鄄2,6鄄dicar鄄boxylic acid; bdp = 2,6鄄bis(3,5鄄dicarboxyphen鄄yl)
pyridine)

单层金属-有机纳米电子管状结构;145 是二维 3,
3L4 层状波形结构。 这些结构上的差异表明,羧基

配体和溶剂在配合物结构的形成过程中具有十分重

要的影响。
2013 年,Wang 等[80] 用 H2 SDBA、H4 SA 等羧酸

做为羧基配体,向其中分别加入 L82 后与 Co(域)反
应,合成出了具有 CdSO4 型拓扑结构的配合物 146

(图 7)、未曾报道过的施莱夫利符号为(4·64·8) 2

(43·63) 2(44·610·8)的聚合物 147、以及螺旋形柱状

开放结构配合物 148。 众所周知,只有无对称中心

结构化合物才有可能表现出二阶非线性光学活性。
对化合物 146 的初步实验结果表明其可能成为潜在

光学材料。 Huang 等[81] 报道了用不同的 Ag( I)盐

分别与配体 L90 和 L91 在乙腈和氨水混合溶剂中反
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图 6摇 单咪唑基配体结构图
摇

应,室温下合成配合物 149 ~ 156。 从结构对比分析

中我们可以的出,相同金属离子的不同无机盐对其

形成配合物的结构有重要的影响。 导电性能研究表

明,配合物 150 中出现的不常见的银与噻吩中硫的

Ag -S 配位键,增强了其导电性能。 Su 等[82] 用 4,5鄄
二氰基咪唑和 1,4鄄二氯基苯合成了新型配体 L101。
在二甲胺盐酸盐存在的去离子水溶液中,与 Cd(域)
经水热法形成配合物 157。 结构分析表明该化合物

是一种三维 6 节点结构,但是中心 Cd 原子是两种不

同的配位环境,去质子化配体 L101 的两种不同配位

模式的羧酸基团及与其相连的杂环几乎是共平面

的。 室温下,固态荧光光谱表明 157 能够发射出强

烈的蓝紫荧光。
2014 年,Zhou[83]等报道了在 Na2MoO4和 H3PO4

环境下,用 L76 与 Cu(域)、Ni(域)合成出超分子有

机—无机的混合物材料 158 和 159,二者都具有“三
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明治型冶结构单元。 其中 Cu(域)化合物属于 P21
单斜空间群,单元结构包含三个具有不同六配位环

境 Cu(域);而 Ni(域)符合 P -1 三斜空间群,每个

单元由两个六配位的和两个四配位的 Ni(域)。 但

二者都是由游离的 L76 将其一维链连接成二维超分

子层,然后经氢键形成三维超分子化合物。 电化学

研究表明,两种化合物都表现出独特的氧化还原性

能并且在分解亚硝酸盐的反应中表现出良好的电化

学催化活性。 Huang 等[84] 在 H3 PMo12 O40 存在的条

件下,选用咪唑衍生物 L75 为配体分别与 Cu(域)、
Ni(域)反应生成 P-3 三方晶系空间群化合物 160 ~
162。 与此同时,在 H3PW12O40体系中,用 L76 同 Co
(域)反应生成多金属氧酸盐为模版的超分子 P -1
三斜空间群化合物 163。 烯烃的环氧化催化研究发

现,化合物 160 和 163 经过四次循环使用,对 1鄄己
烯、环己烯、1鄄辛烯的环氧化催化产率仍能达到

97% 、92% 、91% 和 96% 、89% 、86% 。 2014 年,Lu
等[85]选用 L97 做配体,与 Cd(域)、Co(域)反应,通
过向体系中添加硝酸以及辛二酸等不同的有机酸,
采用水热法得到了配合物 164 ~ 167。 羧基配体的

使用构筑出了由一维到二维空间的多样结构,进一

步表明了配体中羧基的增加导致形成了高维数的配

合物。 化合物 165 ~ 167 荧光性质研究表明,在 458
nm、513 nm 处出现的发射峰是配体内电子转移引起

的。
Zhang 等[86] 用咪唑基衍生物 L82、L79 和 L83

作为配体,与 Co(域)、Mn(域)、Fe(域)、Ni(域)在
加入 H3BCP 和 NaOH 的条件下,经水热法合成得到

新型配位聚合物 168 ~ 173。 化合物 169 和 171 分别

为独特的(3·4·5·62·7) 2(3·6·74) 2(32·42·52·62·76

·9)以及 (45·6)(48·67) (49·63·83) 2拓扑结构;磁
性研究发现二者均表现出反铁磁性。 进一步研究表

明[87],L83 以及 L81、L86 和 L87 与上述相同或相似

的咪唑基衍生物,换用 H2pta 作为羧基配体,在相同

的条件下与 Cu( I)、Co(域)、Cd(域)、Zn(域)反应

得到了相应的配合物 174 ~ 177。 室温下配合物 176
和 177 分别表现出强烈的紫色与绿色荧光,预示着

其在荧光材料领域潜在的应用价值。 随后, Ng
等[88]从(R) - ( + )鄄2鄄(4鄄羟基苯氧基) -丙酸和 3,
4鄄二氟苄腈出发,经两步反应得到具有手性的羧基

配体 H2cpfa。 选择三种咪唑衍生物 L76、L86 和 L87
作为第二种配体,分别与 Zn(域)反应合成出配位聚

合 178 ~ 181。 结构分析表明,179 表现出相似的二

维 4鄄连接的波层状 sql 结构;180 是两层(4,4)鄄sql
相互渗透的网状结构;181 则为右手双螺旋链状结

构。 这些结构上的差异说明咪唑基衍生物对 Zn
(域)的配位数及配合物结构的形成起到一定的调

节作用。 Zheng 等[89] 用 L82、L79、L87 三种不同的

咪唑基衍生物和羧基化合物 H2 dtda 做配体,与 Cd
(域)、Co(域)、Ni(域) 在 DMF / H2O 中经水热法合

成得到配位聚合物 182 ~ 185。 荧光活性研究表明,
配合物 182 在 418 nm 处有强烈的发射峰,衰变寿命

子1 = 9郾 14 ns(47郾 65% )、子2 = 1郾 37 ns(52郾 35% ),将
会成为潜在的荧光材料。 Qin 等[90]使用本课题组合

成出的多咪唑基衍生 L87 作为配体,并且选用丁二

酸、对苯二甲酸等几种不同的二羧酸为共同配体,分
别与 Cd(域)经水热反应生成具有四层、五层相互渗

透 dia 拓扑结构的配位聚合物 186 和 187,以及通过

霍普夫连接形成不同三维结构的聚合物 188 和

189。 这些化合物的结构差异表明二羧基配体对配

位聚合物结构形成具有重要影响。 此次实验为设计

合成出预想结构的晶体材料提供了实验依据。

图 7摇 配合物 146(a, CdSO4型) [80] ;165(b, 3,4鄄连接网

络) [85] ,196 ( c, sqc27) [93] ;203 (d, 65·8) 鄄hxg鄄d鄄
4Cccm)的拓扑结构[94]

摇

2015 年,Mrozinski 等[91] 报道了用三鄄(2忆鄄氨乙

基)-胺与 4鄄甲酰基咪唑在室温下反应生成配体

L98。 然后在加入 C6H5COONa 和 NaClO4 的甲醇溶

液的条件下,分别与 Eu(域)和 Tb(域)反应合成出

具有反棱镜结构的配位聚合物 190 和 191。 磁性研

究表明,配合物 191 表现出磁各向异性;而且在

1000G 的偏移场出现异相位的信号,具有缓慢的磁

65

有色设备摇 2023 年第 1 期



化弛豫。 2015 年,Das 等[92]改变以往使用叔丁基锂

合成 L86 的方法,率先采用氢化钠法合成出咪唑基

衍生物 L86。 然后他们还选用了另一种含咪唑基有

机物 L82 以及含羧基金刚烷为配体混合使用,分别

与 Co(域)反应得到不同结构的配位聚合物 192 ~
195。 结构分析得出,Co(域)配合物分别为施莱夫

利(44,62)的单节点 4鄄连接网状结构、4鄄连接的二维

波状片层结构、二维 sql 拓扑结构。 柔性配体与刚

性配体混合使用为金属有机配位聚合物研究领域提

供了新的思路。
2015 年,Ta褘 等[93]选用 L79、L83、L80、L88 四种

咪唑基衍生物作为配体,与 Cd(域)、Mn(域)、Zn
(域)分别加入 H4abtc 混合溶解,向混合体系中滴加

HNO3,将溶液倒入反应釜经加热反应后得到混合配

体配位聚合物 196 ~ 200。 化合物 196 具有罕见的

sqc27 拓扑结构(图 7)。 进一步研究表明,被氧化后

的 H4abtc 在聚合物中表现出多样的配位模式。 Sun
等[94]采用 2,6鄄萘二甲酸为羧基配体与 L79、 L83、
L89 三种咪唑基衍生物同 Cd(域)、Zn(域)反应生

成配位聚合 201 ~ 203。 配合物 203 表现出极其稀

少的(65·8)鄄hxg鄄d鄄4Cccm 拓扑结构(图 7)。 荧光研

究表明,这些化合物发射的荧光可能来自经 Cd
(域)、Zn(域)影响后配体 H2 ndc 内 仔*鄄仔 或 仔*鄄n
跃迁。 Zhang 等[95] 用 L79 和另一种羧基化合物 H4

bdp 作为混合配体,在不同的溶剂、温度和 pH 条件

下,分别与 Cu(域)、Co(域)、Mn(域)、Fe(域)反应

得到相应的新型配位聚合物 204 ~ 208。 磁性研究

表明,206 和 208 两个邻近的阳离子之间呈现反铁

磁性。
2015 年,Yang 等[96] 从 2,2忆鄄二咪唑出发,与溴

乙酸乙酯经两步反应合成出酯化咪唑基衍生物,后
者水解得到含羧基的咪唑基配体 L100。 Tb(芋)同
L100 在 NaOH 存在的条件下反应得到配位聚合物

209。 研究表明,当 209 配合物中掺杂有聚甲基丙烯

酸甲脂后,不仅会大大延长 Tb(芋)荧光活性寿命,
而且混合材料具有稳定的绿色荧光性质。 这在光学

转换功能塑料薄膜研究领域很有价值。
1郾 4摇 咪唑类配体的配合行为

金属有机功能配合物的结构与性质受多种因素

的影响,例如中心离子与有机配体的比例[97]、配体

的结构[98]、溶剂种类[99]、以及溶液的 pH[100] 等. 在
这些因素中,桥连配体的选择对配合物结构与性质

起着至关重要的作用[101] . 在诸多有机配体中,唑类

等杂环上具有 sp2N 原子,表现出较强的配位能力。
咪唑及其衍生物与 Zn(域)、 Co(域)等配位时,M—
IM—M 键角约为 145毅,这和传统分子筛中 Si—O—
Si 键角接近。 因此,这类配体有利于形成具有类沸

石结构的聚合物(210 ~ 212)。 多齿含氮配体中,未
配位的氮原子可以充当氢键受体原子,含氮杂环也

可形成 仔-仔 堆积,从而促使氢键和 仔-仔 堆积驱动

的超分子结构的形成[102]。
另外, 柔性的—( CH2 ) n—基团、—( CH2 ) n—

O—(CH2 ) n—基团、—O—( CH2 ) n—O—基团引入

到刚性的咪唑配体中,得到一系列含有柔性基团的

芳香杂环有机配体( L7 ~ L12, L25 ~ L27, L71 ~
L86),其优点在于:(1)这些配体可以通过旋转、扭
曲的方式满足所需的配位环境,降低空间位阻对合

成高维聚合物的阻碍作用,进而可以得到结构新颖、
性质独特的金属功能配合物(19 ~ 25,29,52 ~ 54);
(2)由于这些不同长度的柔性基团的存在,可以有

效地进行间隔距离的调控,实现从总体效应及协同

作用来控制分子聚合体的构筑和功能(158 ~ 163,
108 ~ 133,178);(3)这类配体往往可以去质子化,
相对于六元环中的 N,咪唑五元环中的 N 电子更容

易失去质子,失去质子后其碱性增强,碱性的强弱可

以用来评估和金属离子成键的强度,因为配位键可

看作弱的路易斯酸和碱之间作用的结果。 因此这类

配体组装的金属配合物往往有着较高的热化学稳定

性[103]。
咪唑和氮唑衍生物芳香环中的碳原子被一个或

多个氮原子所取代,氮原子上的孤对电子与芳环结

合后,让这类有机物成为理想配体。 但是,由于一个

氮配位点只能沿着孤对电子指向的方向与一个金属

离子配位,所以,咪唑衍生物与金属离子的配位模式

也较为简单,多形成一维链状和二维层状结构的聚

合物。 虽然借助于芳环之间的 仔-仔 堆积作用以及

小分子溶剂配体的氢键作用力,低维结构可以形成

高维的超分子网状结构(52 ~ 54,77 ~ 79,168 ~ 170,
134 ~ 145),当客体分子排空后,超分子结构容易产

生坍塌,从而失去原有的空隙[104]。
最后,通过分析上述大量咪唑类配合物的实验

数据,我们可以得出咪唑基及单咪唑基衍生物主要

是通过改变溶剂种类与中心金属离子形成不同结构

的配合物;而多咪唑基衍生物常常与有机羧酸组成
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混合配体与金属离子共同组装配合物,不仅是因为

其具有高度的可调控性,更重要的是由于其中任一

个配体的微小改变都能够引起配合物的结构与性质

发生多样的变化。 这与研究者们近年来发现使用混

合配体是一种合成目标配合物的有效方式相吻

合[105 - 107]。 然而,配体对配合行为的影响机理目前

的研究还处于起步阶段。

2摇 咪唑基配合物的应用

2郾 1摇 气体吸附

2014 年,Choi 等[108] 对不同形态的沸石咪唑框

架化合物 210 ~ 212 的气体吸附行为作了研究。 化

合物 210 ~ 212 的 BET 比表面积分别为 150 m2 / g、
25 m2 / g 和 4 m2 / g,这表明化合物对 N2的吸附主要

在外表面,吸附量的大小主要取决于吸附质的粒状

大小。 在不同温度下对化合物 210 ~ 212 进行 CO2

吸附实验表明,相比于 211 和 212,化合物 210 的吸

附等温线在 0 ~ 75 益范围内都很清晰。 210 的粉煤

灰状混乱结构结构导致了这种吸附行为。 2015 年,

Yildiz 等[109] 用 L15 与不同的金属盐作用得到五种

具有孔状结构的金属配合物 213 ~ 217。 氮气吸附

法表明这些化合物的孔径在 2 ~ 50 nm 之间,根据

IUPAC 规定的孔隙宽度等级标准,它们都属于介孔

材料。 其中化合物 216 对 N2和 H2表现出高度的吸

附活性。 在 77 K,0郾 6atm 条件下,化合物 216 对 N2

的吸附体积为 39郾 689 4 cc / g;在 298 K,200 bar 时,
对 H2的吸附体积为 334 cc / g,相当于 2郾 85 wt. % 。
这是因为化合物 216 拥有较小的孔径 2郾 6 nm)以及

较大的 BET 比表面积(90郾 339 m2 / g)。
2015 年,El鄄Kaderi 等[110] 报道了苯基咪唑型配

合物 218 和 219(图 8)。 研究发现在合成过程中加

入 2 当量的 0郾 22 mol / L 的盐酸,得到的化合物 220
和 221 的 BET 比表面积比原来分别增加了 92% 、
47% 。 经盐酸催化合成的 220、221 在标准大气压下

对 CO2、CH4、N2表现出更高的吸附活性。 相对 CH4

和 N2而言,四种化合物均对 CO2 有高度的吸附活

性。 在标准大气压下,273 K 时 220 对 CO2的吸附量

为 152郾 3 mg / g;298 K 时吸附量为 102郾 2 mg / g。 用

表 4摇 已报道的应用于不同领域的咪唑基配合物

Gas adsorption

No. Complexes Surface area(m2 / g) Ref.

210 ZIF-7-S 150 108

211 ZIF-7-D 25 108

212 ZIF-7-R 4 108

213 [W(L15Na)(OH) 2(Cl) 2] 18郾 540 109

214 [Mo(L15Na)(H2O) 2(Cl) 2] 11郾 927 109

215 [Ce2(L15Na)(L15)(OH) 2] 52郾 266 109

216 [Sm2(L15Na)(L15)(OH) 2(H2O)] 90郾 339 109

217 [Sn(L15Na)(Cl) 2] 10郾 136 109

218 BILP-15 448 110

219 BILP-16 435 110

220 BILP-15(AC) 862 110

221 BILP-16(AC) 643 110

222 [Zn2(L81) 2(abtc)]·2DMF·8H2O — 111

223 [Zn2(L48)(aip) 2]·2郾 5DMF·2H2O 317 112

224 [Ni3(L103) 2(btc) 2(H2O) 6]·5EtOH·H2O 297郾 63 113

225 [Cd(L93)(m鄄bdc)(H2O)]·2H2O — 114
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续表 4摇

Catalysis

No. Complexes TOF or yield / % (reaction) Ref.

226 [Ru(Him)(bda)(DMSO)] 137郾 6 s - 1(water oxidation) 115

227 [Ru(L1)(bda)(DMSO)] 146郾 2 s - 1(water oxidation) 115

228 [Ru(L2)(bda)(DMSO)] 150郾 8 s - 1(water oxidation) 115

229 [Ru(L3)(bda)(DMSO)] 176郾 5 s - 1(water oxidation) 115

230 [Ru(L4) 2(bda)(DMSO)] 3郾 4 s - 1(water oxidation) 115

231 [Ru(L3) 2(bda)(DMSO)] 4郾 5 s - 1(water oxidation) 115

232 [Ru(Him)(dmde)Cl2] 6 000 h - 1(isomerization of allylic alcohols) 116

233 [Ru(L19)(dmde)Cl2] ~ 1 600 h - 1(isomerization of allylic alcohols) 116

234 [Ru(L1)(dmde)Cl2] ~ 1 500 h - 1(isomerization of allylic alcohols) 116

235 [Ru(L11)(ph)Cl2] 172 h - 1(transfer hydrogenation) 117

236 [Ru(L11)(p鄄cym)Cl2] 94 h - 1(transfer hydrogenation) 117

237 [Ru(L11)(C6Me6)Cl2] 84 h - 1(transfer hydrogenation) 117

238 [Ru(L84)(p鄄cym)Cl] 102 h - 1(transfer hydrogenation) 117

239 [Ru(L12)(p鄄cym)Cl2] 110 h - 1(transfer hydrogenation) 117

240 [Pd(L46)](OAc) 2 87% (Suzuki鄄Miyaura) 118

241 [Pd(L8)(pyridine)Cl2] 94% (Mizoroki鄄Heck) 119

242 [Pd(L9)(pyridine)Cl2] 98% (Mizoroki鄄Heck) 119

243 [Pd(L10)(pyridine)Cl2] 94% (Mizoroki鄄Heck) 119

Ion recognition

No. Complexes Aim ion(s) Ref.

244 [Ru(L69)(tpy鄄NaPh)] F - , OAc - , CN - 26

245 [Ru(L69)(L88)] F - , OAc - , CN - 26

246 [Ru(L69) 2] F - , OAc - , CN - 26

247 [Os(L69) 2] F - , OAc - , CN - 26

248 [Ru(L51)(bpy) 2] F - , OAc - , H2PO -
4 120

249 [Os(L51)(bpy) 2] F - , OAc - , H2PO -
4 120

250 [Ru(L70)(bpy) 2] F - , OAc - , H2PO -
4 , HSO -

4 , Fe2 + 121
Fluorescent material
No. Complexes Synthesis method Ref.
251 [Ir(L49)(ppy) 2] Stir(240 益, glycerol) 122
252 [Ir(L20)(ppy)2] Theoretical simulation 123
253 [Ir(L22)(ppy) 2] Theoretical simulation 123
254 [Ir(L22)(ppy)(mefpp)] Theoretical simulation 123
255 [Ir(L22)(mefpp) 2] Theoretical simulation 123
256 [Ir(L22)(ppy)(paorfpp)] Theoretical simulation 123
257 [Ir(L22)(paorfpp) 2] Theoretical simulation 123
258 [Ir(L92)(ppy) 2]PF6 Stir(150 益, 1,2鄄ethanediol) 124
259 [Ir(L56)(ppy) 2] Reflux(DMC / CH3OH) 125
260 [Ir(L59)(ppy) 2] Reflux(DMC / CH3OH) 125
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续表 4摇

Continued Table 4

261 [Ir(L60)(ppy) 2] Reflux(DMC / CH3OH) 125

262 [Ir(L58)(ppy) 2] Reflux(DMC / CH3OH) 125

263 [Ir(L57)(ppy) 2] Reflux(DMC / CH3OH) 125

264 [Ir(L62)(ppy) 2] Reflux(DMC / CH3OH) 125

Self鄄assembly of functional material

265 [AlZn(L99) 6(c鄄P6) 6(c鄄P12) 12] Stir(CD2Cl2) 126

266 [Cu4(L27)] 4 + Stir(H2O) 127

Drug design

267 [Ru(L64)(bpy) 2]PF6 Stir(R. T. , EtOH / H2O) 128

268 [Ru(L65)(bpy) 2]PF6 Stir(R. T. , EtOH / H2O) 128

269 [Ru(L66)(bpy) 2]PF6 Stir(R. T. , EtOH / H2O) 128

270 [Co(L63)Cl2] Stir(CH3OH) 129

271 [Ni(L63)Cl2] Stir(CH3OH) 129

272 [Cu(L63)Cl2] Stir(CH3OH) 129

273 [Zn(L63)Cl2] Stir(CH3OH) 129

274 [Pd(Him) 2(valp) 2] Stir(EtOH) 130

摇 摇 (ZIF = zeolitic imidazolate framework; BILP = benzimidazole鄄liked polymers; aip = 5鄄aminoisop鄄hthalic acid; bda = 2,2忆鄄bipyri鄄
dine鄄6,6忆鄄dicarboxylate; ph = benzene; p鄄cym = p鄄cymene; C6Me6 = hexamethylbenzene; tpy鄄NaPh = 4忆鄄(2鄄naphthyl)鄄2,2忆:6忆,2忆鄄ter鄄
pyridine; bpy = 2,2忆鄄bipyridine; ppy = 2鄄phenylpyridine; mefpp = 2鄄(3,5鄄difluorophen鄄yl)pyridine; paorfpp = 2鄄(2,4鄄difluorophenyl)
py鄄ridine; c鄄P6 = 6鄄porphyrin ring; c鄄P12 = 12鄄porphyrin ring; valp = valproic acid)

这几种化合物对 CO2 / N2、CO2 / CH4这两种混合气体

进行选择性吸附研究,这些该化合物都未表现出好

的吸附选择性。 2015 年,Demiral 等[111]用 H4abtc 和

L65 做配体与 Zn(域)反应得到化合物 222。 为了研

究孔穴中客体分子对气体吸附产生的影响,他们对

222 进行不同的活化处理。 室温下将 222 浸入

MeOH 一周,105 益真空加热 24 h 除去全部溶剂分

子后得到 222a;105 益条件下直接加热只除去水分

子后得到 222b。 在 77 K,1 bar 条件下,N2气法表明

222a 和 222b 的孔容分别为 0郾 05 cm3 / g、0郾 07 cm3 /
g;BET 比表面积分别为 25郾 63 m2 / g、78郾 25 m2 / g。
273 K、1 bar 条件下 222a 和 222b 对 CO2的吸附值分

别为 18郾 43 cm3 / g(3郾 26% )、48郾 40 cm3 / g(9郾 50% ),
其 Langmuir 表面积分别为 167郾 4 m2 / g、350郾 7 m2 / g。
化合物 222b 中包含有客体分子,对 CO2的吸附量却

高于 222a,这表明了化合物柔性孔穴结构中的客体

分子对气体吸附具有重要作用。 2015 年,Lu 等[112]

得到了 Zn(域)的柱层化合物 223,孔径大小为 5郾 1
伊 9郾 18 魡2。 84 在 195 K 时对 CO2 吸附行为是玉型

吸附,表明它们都是微孔材料,CO2吸附量为 121郾 7
cm3 / g,BET 比表面积为 317 m2 / g,吸附热为 29郾 5
kJ / mol。 显然,化合物 223 对 CO2 表现出高度吸附

性能,这与其本身拥有较大的孔径和 BET 比表面积

是密不可分的。 结构分析认为,化合物 223 中配体

L48 作为层间连接拥有 仔-仔 堆积产生的“侧臂冶,这
增加了 223 结构的刚性。 另外,223 孔道中的咪唑

部分以及未配位的吡唑基也也促进了其与 CO2的相

互作用。 化合物 223 在 77 K、1 atm 条件下对 N2的

吸收现象都不明显,但对 H2的吸附量高达 55郾 7 m3 /
g,并且出现了滞后作用,表明 H2与主体结构间存在

强烈的相互作用。
2016 年,Mukherjee 等[113] 用 L103 和 H3 btc 与

Ni2 + 反应得到配合物 224。 微孔化合物 224 在低温

低压条件下,对 CO2 / CH4具有选择性吸附作用。 在
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198 K,0郾 6 atm 时,化合物 224 对 CO2 的吸附量为

100 mL / g,BET 比表面积达到 297郾 63 m2 / g。 而对

CH4以及 77 K 时的 Ar、N2、H2则无明显的吸附作用。
这是由于 CO2具有较大的四极矩,从而在孔穴内部

产生静电相互作用而导致的。 在 273 K 和 298 K 条

件测得化合物 224 对 CO2的吸附等温线,当压力超

过 700 torr 时对 CO2 的吸附量分别为 55 mL / g、40
mL / g。 随后,该小组[114]用 L93、H2bdc 同 Cd(域)反
应制得了配位化合物 225。 微孔化合物 225 表现出

与化合物 224 相似的气体吸附性质,在 198 K,0郾 6
atm 时,化合物 225 对 CO2的吸附量为 80 mL / g,最
大等温吸附能为 40 kJ / mol。 而对 CH4以及 77 K 时

的 Ar、N2、H2则无明显的吸附作用。 测得 273 K 和

298 K 条件下化合物 225 对 CO2 的吸附量分别 30
mL / g、23 mL / g。 相比于其它气体,CO2 较大的四极

矩(1郾 34 伊 10 - 39 cm2)所产生的静电相互作用使其

具有了这些吸附特性。

图 8摇 配合物 218 ~ 221 的扫描电镜图[110]
摇

2郾 2摇 催化剂

Sun 小组[115] 用 Ru(域)配合物 226 ~ 231 作为

催化剂,对 Ce郁为氧化剂下的水的氧化进行了研究。
实验表明反应中 226 ~ 231 的交换频率超过 100
s - 1,显示出配合物具有高度的催化活性,其中 229
达到了 176郾 5 s - 1。 同时,通过密度泛函计算模拟和

动力学研究从理论上证明了上述结论。 Vicent
等[116]将 Ru(IV)配合物 232 ~ 234 用于对烯丙醇氧

化还原异构化反应的催化。 在水溶液中,选用 3鄄辛
烯醇为反应物,相对于 232 和 233,234 表现出更高

的催化活性。 室温下,使用 0郾 02 mol% 的 233,收率

达到 > 99% 仅用了 5 分钟,转化频率为 6 000 h - 1。
计算研究表明反应中溶剂水作为配体与 Ru 配位形

成另一个反应催化活性点,这使得配合物变为双官

能团催化剂。 2013 年,Papish 等[117] 在室温下合成

出 Ru 的新型配合物 235 ~ 239,并对酮的转移氢化

作用进行了催化研究。 他们选择乙酰苯与 2鄄丙醇

为底物模型,碱性条件下用 235 ~ 239 分别对其进行

氢转移催化反应。 相对于其他配合物,235 表现出

更高的转换频率(172 h - 1)。 反应机理表明,芳基的

易变性影响氢化转移的速率。
2015 年,Lin 等[118]以铁磁流体为磁性载体合成

了具有磁性可分离的 Pd 催化剂 240,结果表明对

Suzuki鄄Miyaura 偶联反应表现出十分高的催化活性。
他们将催化剂 240 用于乙醇 /水混合溶液 70 益苯硼

酸与溴苯的偶联反应,转换数超过 87 000。 经过 21
次循环使用,催化活性有微小的降低,但在产物与反

应残留物中没有 Pd 的泄露。 2015 年,Lee 等[119] 用

Pd 两性离子配合物 241 ~ 243 作为催化剂,研究了

对 Mizoroki鄄Heck 反应的催化活性。 研究表明,当反

16

邢宇博等: 咪唑基配体及其金属配合物的合成与应用



应底物为 4鄄碘乙酰苯和 n鄄丁基丙烯酸酯时,催化剂

表现出高的反应活性和循环利用率;底物变为 4鄄溴
乙酰苯后催化剂的作用明显下降。

图 9摇 配合物 244(a),245(b)和 247(c)对阴离子的识别[26]

摇

2郾 3摇 离子识别

2013 年,Baitalik 等[26] 从 4,5鄄二酮芘和吡啶苯

甲醛出发,同 Ru(域)和 Os(域)合成了基于三联吡

啶-咪唑配体的配合物 244 ~ 247,并研究了其对阴

离子识别性能。 将 244 和 247 溶解在 DMSO、245 溶

解在乙腈中,分别向其中滴加不同的阴离子(F - ,
Cl - ,Br - ,I - , OAc - , NO -

3 , ClO -
4 , CN - ),只有 F - 、

OAc - 、CN - 能引起颜色变化(图 9)。 用紫外可见光

谱仪对滴加离子前后的吸收光谱做了对比。 谱图分

析表明,加入 10 当量的 Cl - 、Br - 、 I - 、NO -
3 、ClO -

4

时,244、246 和 247 的吸收峰并没有发生移动;当加

入同量的 F - 、OAc - 、CN - ,三者的吸收峰均有明显

移动,且加入 F - 和 CN - 所引起的移动更加明显。
随后,该研究下小组[120] 从已报道合成的氯桥化合

物[121 - 122]出发与 L51 在高氯酸银存在的条件下合

成了 248 和 249,同时采用上述相同的方法研究了

二者对阴离子的识别。 在上述阴离子的基础上,此
次研究又加入了 HSO -

4 、H2PO -
4 和 OH - 离子。 研究

结果表明,H2PO -
4 通过氢键的形式使配合人物 248

和 249 具有荧光活性;而 F - 、OAc - 由于将咪唑基去

质子化是二者的荧光活性消失,并且用计算的方法

证明了这个结论。 进一步研究表明[123],使用上述

氯桥化合物与新配体 L70 在同样地条件下得到配合

物 250,然后用上述方法做阴离子识别实验得到相

似的结论。 唯一不同的是,HSO -
4 也能使 250 具有

荧光活性。 与此同时,还对 250 进行了阳离子检测

(Mn2 + , Fe3 + , Fe2 + , Co2 + , Ni2 + , Cu2 + , Zn2 + ,
Cd2 + , Hg2 + )。 实验结果表明,250 对 Fe2 + 具有高度

的选择性,并且表现出明显的肉眼可识别的颜色变

化(橘黄色变为深紫红色)。
2郾 4摇 荧光材料

2014 年,Yang 等[124] 对另一种 Ir (芋) 配合物

251 的 OLEDs 性能进行了研究。 通过向自制的

OLEDs 装置中分别滴加 6wt% 、10wt% 、12wt% 量的

配合物,该装置的有效衰减从 23%减小到 3郾 4% ,电
流效率、亮度分别高达 26郾 7 cd / A、27 000 cd / m2。 他

们认为复杂的能级和费对称的配体抑制了三重态-
三重态消灭,从而导致较小的有效衰减。 2015 年,
Bai 小组[125]对一系列 Ir(芋)配合物 252 ~ 257 在有

机发光二极管(OLEDs)中的性能进行了研究。 计算

结果表明,苯环上 2、4 位氟原子的引入提高了电子

运输能力,进而增强了 OLEDs 的性能。 同时,相比

其他几种化合物,257 具有最高的量子产率。 2015
年,Wang 等[126]将 Ir(芋)配合物 258 作为荧光转换

材料,用在基于 InGaN 的发光二极管(OLEDs)性能

研究。 他们将 258 的粉末混合在环氧树脂中,得到

浓度分别为 6wt% 、8wt% 和 10wt% 的混合物,然后

将其并入没有磷光剂的 InGaN 薄片上,接通电流后

三种浓度的混合物都得到几乎一致的发射光谱。 当

正向电流为 20 mA,选用 8wt%的混合物为荧光转换
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材料时,LEDs 表现出最大功率效率 13郾 1 lm W - 1。
2015 年,Sleiman 等[127] 研究了用 Ir(芋)配合物 259
~ 264 做为指示剂检测四重态的鸟嘌呤 DNA 序列,
二者结合会发出很强的荧光;而单重态与双重态的

鸟嘌呤 DNA 序列则检测不到此现象。 另外,他们还

用这些配合物作为选择性荧光染料,在琼脂糖凝胶

中进行电泳实验。 实验结果表明,它们不仅能够识

别四重态和双链的鸟嘌呤 DNA 结构,而且还能检测

识别出四重态的同质异象体。
2郾 5摇 自组装功能材料

2015 年,Anderson 等[128] 先将六吡啶基模板 T6
与 Al 的六元卟啉环 1颐 1混合,然后在 CD2Cl2存在的

条件下加入等当量 Zn 的十二元卟啉环配合物和咪

唑衍生物 L99,经共价自组装后形成同轴嵌套 Rus鄄
sian Doll 型纳米环 265。 研究表明,在 40 ps 内出现

六元环向十二元环的能量迁移。 这种具有模板导向

功能纳米材料的出现将提供给我们一种放大共价纳

米结构的新方式。
2015 年,Alves 等[129] 用 Cu(域)配合物 266 与

苯丙氨酸二肽缩氨酸自组装成膜后固定在玻璃电极

表面,成为一种新型仿生传感器,实现了不涉及酶作

用对氧气还原的监测。 实验表明,传感器对溶液中

氧气检测的最低限度是 0郾 1 mg / L,重复十次实验所

产生的误差低于 9% 。 这为高效 O2测定传感器的制

作提供了实例。
2郾 6摇 药物设计

Nair 等[130]分别用 Ru(域)配合物 267 ~ 269 研

究了对 DNA 的氧化裂解活性。 这为新型化疗药物

的合成提供了实验基础。 用浓度为 24 滋M 的化合

物 267 ~ 269 分别与质粒 DNA(pUC19)作用发现,化
合物 267 和化合物 268 能够提高核酸酶活性,但二

者却不能增强光核酸酶活性,化合物 269 恰恰与之

相反。 这是由于化合物 269 只有一氧化还原金属中

心,而化合物 267 和化合物 268 除了三者共有的金

属 Ru,还有共轭结合的 Fe。
2014 年,Arish 等[131]用 3鄄醛基咪唑和 4鄄氨基安

替比林合成出席夫碱衍生物 L63,然后在甲醇溶液

液中分别与 Co(域)、Ni(域)、Cu(域)、Zn(域)的盐

酸盐反应得到化合物 270 ~ 273。 化合物 271 有中

等的抗细菌活性,化合物 272 则表现出高度抗真菌

活性,而化合物 270 和化合物 273 对两种微生物的

有很低的抗性。 另外,相比其他两种化合物,化合物

272 和化合物 273 对宫颈癌细胞(HeLa)和大肠癌细

胞(HCT116)具有有效的抑制作用。 从二者的 IC50
值来看,两者对 HCT116 癌细胞的抑制活性明显高

于宫颈癌细胞。 2015 年,Tavakol 等[132] 把丙戊酸钠

加入咪唑和 Pd(域)乙醇溶液中生成化合物 274。
抗癌活性研究表明,274 表现出较高的抗癌活性

(HeLa、肝癌、肺癌、口腔癌细胞)。 与顺铂类抗癌药

物相比,274 的抗癌活性高于前者。
2郾 7摇 咪唑类配合物类型对其功能的影响

过渡金属钌、钯的配合物由于其良好的催化性

能广泛应用于各种催化领域[133 - 138],而铱的配合物

由于中心金属离子紧邻 仔-仔*和金属到配体的电荷

转移带来的自旋轨道耦合重金属效应导致其内部量

子效率几乎统一,是一种常用的荧光材料[139 - 140]。
上述咪唑类配体与钌、钯形成的配合物都在特

定的反应中表现出较高的催化性能,另外其多配位

点与中心金属形成的螯合环增加了催化剂的稳定性

(226 ~ 243);同时与铱形成的的配合物也表现出铱

类配合物高度荧光活性的性质(251 ~ 264)。 配合

物在气体吸附、离子识别、自组装、药物设计等领域

的应用与配合物类型之间的关系目前科研领域还没

有相应的报道。

3摇 总结与展望

近年来,咪唑及其衍生物由于良好的配位性

能成为配合物合成领域中的焦点配体,但其与传

统金属形成配合物的方法主要依赖于水热合成法

和扩散法。 另外,基于含咪唑基及其衍生物的配

合物在气体吸附、催化剂、荧光材料等方面的应用

还未完全开发和利用。 因此,合成方法方面,由于

水热合成法具有反应时间长、能耗较高等缺点,今
后此类配合物合成将借鉴超声波合成法及目前配

合物合成领域兴起的更为简单、高效的微波合成

法;应用方面,对一些重要的化学反应的催化机

理、合成对新型高能燃料氢气具有高度吸附-脱附

活性以及能够提高荧光材料活性与效率的配合物将

成为研究重点。
总之,探索简单、高效、低能耗的含咪唑基及其

衍生物的配合物的合成方法、不断开发含咪唑基及

其衍生物的配合物应用空间以及研究咪唑基及其衍

生物的配位行为和配位条件仍是研究者们不断努力

的方向。
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Synthesis and Application of Imidazolyl鄄based Ligand
and its Metal Complexes

XING Yu鄄bo, YUAN Shou鄄yi, ZHANG Ying鄄jie, DONG Peng*

Abstract: As a kind of extremely imperative ligand molecules, complexes containing the imidazolyl and
its derivatives, can form host鄄guest compound with a considerable number of host metallic ions by differ鄄
ent coordination modes. Simultaneously, these compound show extensive application prospect in many
fields, such as ion recognition, fluorescent material, drug design, magnetic material, self鄄assembly, gas
adsorption and catalyst exploitation. The present review mainly focused on the research progress of com鄄
plexes containing the imidazolyl and its derivatives during, with details regarding with the synthetic meth鄄
ods and applications of novel compounds, proposing the prospects for future development trend.
Key words: Imidazole derivatives; Coordination modes; Organometallic chemistry; Complexes
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