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球烯配合物的研究进展

林永生 吴振奕 詹梦熊
‘

郑兰荪

(厦门大学化学系
,

厦门 36 1田5)

摘要 以 C 。为代表的球烯与球烯类的化合物是近年来化学
、

物理和材料等学科领域的研究热点
,

本文综述了三类球烯配合物的合成
、

结构与性能
,

着重介绍其最新研究进展
。

关键词 球烯 配合物 综述

1 前 言

继 19 85年 K r o to
,

Sm alley等
’]在 N a tu re杂

志上发表世纪胜的沦文 5 年之后
,

K ra ts c hllle r
、

H u ff 如 a n 等 [2 1于 1990 年在同一杂志上又发表

以简单的石墨电极放电法制备宏观量编等球

烯的方法
,

从而在化学
、

物理
、

材料等学科领

域掀起了如火如茶的球烯研究热潮
,

其中化学

工作者尤其关注的球烯配合物的合成
、

结构和

性能研究工作也取得迅猛的发展
,

至今已报道
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图 I 球烯配合物中的中心金属

O 已合成或检测出内含式配合物中的中心金属 忿 理论上预测的

口 已合成出的简单外接式配合物中的中心金属

的配合物中的中心金属已遍及元素周期表中的

大多数金属元素
,

如图 1 所示
。

球烯 C (。 一

般是指大于 24 的 ) 是笼状中空的结构
。

它可

能包封一个或多个金属形成的内含式配合物

△ 已合成出的混配式配合物中的中心金属

M
m ¼ Cn (其中 M 表示金 属

,

m 为金 属的个

数
,

@ 表示内含
,

C
。

表示球烯 )
。

与此同时
,
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金属还能处于笼外
,

与球烯组成简单外接式配

合物 M
。

认
。

此外
,

它具有一定的芳香性
,

与

烯烃有某些相似的反应活性
。

其碳笼上的碳碳

双键
,

既可 以以 犷形式与金属化合物中的金

属直接键合组成较为复杂的球烯金属配合物 ;

也可以与金属化合物中的非金属键合组成球烯

金属配合物
。

由于球烯和球烯配合物均具有特殊的结

构
,

使得它具有某些独特的物理化学性能
,

其

中最早牵动人心的工作是发现其超导性【3 ] 或优

良的导电性 I’]
,

随后还发现其不等价磁性 151 和

非线性光学性质 [6 ] 等等
,

这使得它在超导
、

光

学
、

磁学等特殊材料与生物医学工程等高科技

领域有着广阔的应用前景
。

本文根据已有的文献资料综述了球烯与金属

或金属化合物所形成的 三类配合物合成
、

结构

与性能
。

2 内含式金属球烯配合物

球烯是笼状中空的构型
。

以 喘 为例
,

球

笼的内径为 0
.

71 nm
,

而金属离 子的半径一般

小于 0
.

2 nm
,

为此完全可能把金属离 子包封

到球笼内以形成具有一定离子性的内含式金属

球烯配合物 M
, @ Cn (最常见的

” 是 60 与 70,

m 为 l 一 3)
。

早在 19 88 年 Sm a lley等l’] 就以石墨和斓等

金属混合物作靶
,

从激光超声速喷方法获得烟

灰的甲苯提取物中发现 La @ C *
、

比À C。 等配

合物
。

最近 Y a m am ot 。 等 lsl 在氦气氛中以电

弧 蒸发 含斓
、

钵 的碳 棒
,

并以 色谱分 离法

从 提 取 物 中 真 正 分 离 出 肠¼ 几
,

同 时

G ill an 等洲 采用石墨 与斓系金属混合物作靶
,

以碳电弧蒸发法制得一系列含内包金属的配合

物的烟灰
,

在激光解吸质谱
_

h对烟灰的甲苯提

取物进行检测
,

观察到一系列M
,

@ C
,

的信号
,

其中 M 为 Ce
、

N d
、

Sm
、

E n
、

G d
、

Th
、

o y
、

H o 、

E r
等金属

,

m 二 l
、

2
、

3
,

这说明已成功地把大

多数斓系金属分别地包封罕球烯笼中
。

此外在

实验中还发现
,

内含金属的个数 m 与最初石

墨棒中金 属 一 石墨的 比例密切 相关
,

较高的

金属比例有利于多个金属的包封
,

即 m 的数

值增大
。

目前已发现或制得的 M
。

户几 中金 属 M

的品种是比较多的
,

图 1 中以 O 表示的金属

均可组成此类配合物
。

这些金属离子外层 电子

云 皆呈球形对称分布
。

Be tha n e 等 I’0] 以 EP磁支

术检测了 I力@ q
、

Y@ q
、

Sc @ q 的电子结构
,

其结果表明
,

金属与碳笼之间以类离子键形式

结 合着
,

其 价 态 为 U l斗¿ C歹
、

Y Z +@ C兹
、

Sc ,

勿嗡
。

N ag as e 等‘川 则利用分子轨道计算

法求 Y @ C 6 2和 助 ¼ C。 的离子价态
,

其结果为

。
, 十 @ Ci-

、

Y , +¿嗡
。

当金属进人碳笼后
,

原球烯的结构将受到

较大程度的影响
。

a os lo w ski 等 I’2] 利用从头计

算法得出如下结论 : 正离子进人碳笼后能使碳

笼膨胀 ; 负离子则使其收缩 ; 而中性原子对碳

笼结构不影响
。

此外碳笼半径的改变量还与外

来离子的电荷有关
。

由于球烯的笼状结构能保藏笼内的物质
.

为此有人设想
,

若能将 山 一 60 等放射元素植

人笼内
,

这对于癌变部位的局部放射性药物植

人治疗将可能是很理想的【’31 。

此外若将锉原子

和氟原子植人笼内
,

则可能制造出长效的大功

率 Li 一 F 电池‘’3
·

’4] 。

显然
,

内含配合物的可能应

用前景是诱人的
。

3 简单外接式金属球烯配合物

金属离子或原子除了可以包封到碳笼中
,

也可以处于笼外
,

直接形成简单外接式球烯金

属 配合物 M 。Cn
,

合成 M 。

Cn 的方 法 可 概 括

为如下 3种 :

( l)碱金属与球烯直接反应
。

B u fi n g e r 等l“】

采用在液氨中碱金属和 编 的直接反应而沉淀

日} M
。:

C * ,

其 中 M ,
为 K 3、 R 氏

、

Cs R bZ
、

Cs R b

和 K C sR b 等
。

( 2) 利用 N a N ,
分解提供的 N a 源来制备含

Na 的 c * ,

此法可制得宏观量的 N a 。

编
,

其

中
; ; , = 3 一 41, , j

。

( 3) 利用电化学方法合成【’‘”] 。 此法的典型

做法是以碱金属为负极
,

正极是包含 60 % 的
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编 和 40 % 的电解质
,

并以高聚物为电解质
,

可得到 Li
。
C印(m = 0

.

5
、

2
、

3
、

4
、

12)等配合物
。

合成出 的 M再
。

配合物晶体是按一定 的

规节堆积的
。

st 叩hen 等「’川利用 X 一 射线四圆

衍射仪检测了 q 及 K 3

q 晶体
,

其结果表明

它们均为立方面心堆积
,

其晶胞大小相近
,

即

喘 1
.

42 nm
,

K 3

编1
.

42 nln
,

K 处于 编 的正 四面

体空隙中
。

此外还提 出 K 3

q 属于 离子 型 晶

体
,

即 K 犷C;--
。

对于后者 sp a r n 等‘, , , 曾提出

异议
,

他们从 K 3

喘 晶体具有压缩性的实验结

果认为
,

K 3

喘并非是完全离子性的晶体
。

外接式金属球烯配合物的显著特性是具有

惊人的导电性或超导性
,

lm ae d a 等I周 以强磁

场微波技术对 N气编 进行检测
,

发现它具有

明显的超导性
,

其临界温度 Tc = 12K
。

Be nlli
n g

等侧 以光发射能谱研究 K m 喘 具有超导性的

原因
,

认为 K 3

编 中 K 有 3 个电子进人 q 的

L U M O 并使其满充
,

从而 出现十分显著的导

电性能和超导性
。

K
j

喘的超导临界温度 Tc 已

接近 SOK I孙]
。

4 混配式金属球烯配合物

4
.

1 球烯通过非金属原子桥与金属形成配台物

通过氧原子桥形成的配合物已在早期的报

道圈 和综述性文章固 中论及
,

其典型的例子

是 C印O ZO s0 2PyZ ,

该化合物经 X 一 射线结构

分析表明 : O 一 0 5 一 0 的两端和 编 的一个碳

碳双键 (两个六员环相邻的)两端相连
,

而且

该碳碳双键稍被拉离 C、 球笼的表面
。

:撇i《:::域

厂
与 [几Fe Z

(CO )‘〕
二

Fe
2

sz( C o)
。
的硫硫双键加成而制得的

,

其反应

过程 如 图 2 所 示
。

质 谱 法 证 实 了 存 在

翻 S Z

Fe 并oo )汰(。 = 1 一 6)
,

并用色谱法从反应

混合产物中分离出 C声
Z

Fe 工CO )
6 ,

在却哈物的
红外光谱图中出现四个

v co 吸收带
,

说明该分

子具有几 对称性
。

4
.

2 球烯以价形式与金属组成配合物

球烯上六员环间的碳碳双键是富电子 区
,

为此它常以犷形式与过渡金属络合
,

生成 犷

配合物阵川
。

目前此类配合物主要采用如下两

种方法合成 :

4. 2
.

1 取代法

以球烯取代金属有机配合物中的烯烃以形

成 护配合物是最常见 的方法
。

最近 Is hi i等圈

提出的合成(护一编)R h( ac ac )(P y)
2
等配合物就

是一个典型的例子
,

其反应过程如图 3 所示
。

其产物 3
、

4 是反应物 1 被编 部分取代或完全

取代的结果
,

产物 3
、

4 仍可与二甲基毗咤
、

毗

吮
、

甲基毗咤等继续反应生成相应的球烯配合

物
。

类似于上述反应形式曾合成出一系列含磷

的有机配体与球烯配体的配合物
,

如【(Et 尹)拟九

叼
劝,(M = N i

,

Pd
,

Pt ; E t = ethy一)
,

[ (x 尹)拟 ]
n

叼
27

,

邓,(M = N i
,

p d
,

p t,
X = p h

,
n 一 Bu , n =

l 一 6)
。

此外
,

最近张杰等阵 划 以紫外激光诱导

喘 与 M (co )
6
(M = cr

,

M o
,

w 等 )作用产生

络合取代反应
,

以制备含c 。
的(护一 C“)M(c o )

、

(M = C r
,

M o
,

W 等 )配合物
。

4
.

2
.

2 插人法

此法是 Bo lch 等I3l] 首先提出来的
,

所进行

的插人反应如式 3 所示 :

Ir(e o )(e 一)(pph
,

)
2 + C、

在苯中

回 流

图 Z C以气Fe
Z(c o)

o

l
.

配合物的形成过程

最近还发现通过硫原子桥也能形成此类配

合物l23j
,

它是由紫外光诱发球烯的碳碳双键与

(扩一 C砂Ir
(Co )(a )(p ph户

2
·

2
.

父八

随后 U sa to v 等l, 2 ] 也采用此类反应使 H R h

(e o )(PPh ,
)
2

与e。 或q 络合
,

以合成 伪
, 一Cn )

R hH (e o )(PPn ;)
2

(e
。

一 e *
或卿

。

此类反应能

较快进行的原因是由于中心金属 Ir( 或 R h)从

四配位变为六配位
。
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[R I一(a e a e ) (CZ H‘) 2

1 + C
。 〔J

1 2

[只h (a e a e) (L Z H‘) (C6 。) ]
, 、 o r [Eh (a e a e ) (C6 。

)〕
。

4

L

}
·

成
L

5: L
:

五
,

5
一

Me Z Py

6 : L
二

Py

7 : L : 4
一

MePy

图 3 钾一

叼助(ac ac )(巧)
2

等配合物的形成过程

才夕
,
�门

1
.
己

?

/\
\/

M = Pt

A 二 0
.

14 9 7 ( 土 0
.

0 (犯7 ) um
B 二 0

.

1 呜8 2 ( 士 0
.

0 1 5 )zun
l

C = 0
.

1388 ( 土 0
.

00 14 )um
D 二 0

.

14 7 3 ( 士 0
.

的1 6 )nm
E = 0

.

14 2 5 ( 士 0
.

0 14 )呱
‘

K
/ 、

图 4 【(D 尹)娜‘C
.
(M 二入

,

Pt) 的结构与键距

(若不考虑 Et 基
,

该分子属 Th 对称性 )

在合成出的一系列 护球烯配合物中
,

已

有一部分培养成晶体
,

并由 X 一 射线四圆衍

射仪进行结构分析阵均
。

其结果表明 : 与金属

键合的碳碳双键端点稍微被拉离球烯表面
,

而

且碳碳双键的键长也拉长了一些
,

其拉长的程

度因化合物不同而异
。

例如
,

在 (护一q ) R h

(M e尹y) 2 (~ ) 中碳碳 键 的键距 从原 来 的

0.l 姗nm 拉 长至 0
.

1503 nln
,

而 在卿一
砌

[P t (Et 尹) J
。
中则 拉长至 0

.

149 7nln
,

与此 同

时
,

也影响邻近的键被拉长
,

如图 4 所示
,

其

中的 B 与 D 键相应地被拉长
。

由于 犷一 球烯配合物中的过渡金属常常

是低价甚至于零价
,

这就使得金属 一 球烯配

位键上可能有较多的
二
电子

,

为此它在光照下

电子容易流动
,

有可能如金属酞著或金属叶琳

那样具有优良的光电转换性能1331
,

成为有实用

价值的光电材料
。

此外
,

测定了 犷一 球烯配

合物的结构也为探索球烯的结构提供重要的信

息
。
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C O / 烯烃共聚制聚酮高分子

罗河宽 李达刚 李树本
(中国科学院兰州化学物理研究所

,

兰州 7艾洲刃)

摘要 聚酮作为一种新型的光降型塑料已引起人们的普遍关注
,

高效把 (11 ) 一 双麟催化剂催化

CO Z烯烃共聚制备聚酮高分 子在叨 年代有望实现大宗产品工业化
,

本文主要对聚酮的制备
、

共聚机

理
、

产物的结构与表征及其改性等作了简要的综述
.

关键词 一氧化碳 烯烃 聚酮 综述

1 前 言

CO / 烯烃共聚制聚酮高分子
,

由于其具

有以下三个显著的优点而受到人们的普遍关

注 [l.2 ]
。

首先共聚单体 CO
、

烯烃 (乙烯
,

丙烯

等)价廉易得
,

尤其以 CO 为原料制备高分

子
,

可合理利用煤资源和其他化学过程中副产

的 CO
,

节约石油资源
,

降低成本
,

这在提倡

精细利用煤资源
,

石油价格越来越高的今天
,

无疑具有比较深远的意义
。

第二
,

聚酮具有良

好的光降解性
,

可消除其废弃物对环境造成的
“

白色污染
” 。

不分解型塑料的废弃物对环境

造成的危害早已引起世界各国的重视
,

70 年

代美国
、

西欧一些国家纷纷提出限制使用不分

解型塑料
,

要求使用 12 0 天以内分解的塑料 l’气

聚酮因适应此要求而得到了迅速的发展
。

第

三
,

聚酮本身就是一种具有良好的机械性能
、

热

稳定性能
、

耐腐蚀以及无毒等优良的高分子材

料
,

而且还可 以作为母体
,

通过其中拨基的

反应
,

将其转变为多种功能高分子材料 lzl
,

适

应多方需求
,

如可 以加工成纤维
、

薄膜
、

薄

板
、

层压板
、

管材
、

泡沫塑料等
,

还可 以作为颗

粒肥料的外衣生产长效化肥
,

具有广阔的应用

前景
。

2 聚酮的开发过程ll,3]

1947 年西德拜尔公司用自由基引发的方法制
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