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·快递论文·
菲罗啉大环双核 Ｆｅ３ ＋配合物的合成及其荧光性质

李育杰，黄　 薇，徐　 郡，吴大雨

（常州大学石油化工学院，江苏常州　 ２１３１６４）

摘要：根据文献方法合成大环配体Ｌ，通过溶剂法与金属盐Ｆｅ（ＣｌＯ４）２·６Ｈ２Ｏ反应合成了两个新的菲罗琳大环
双核Ｆｅ３ ＋配合物［Ｆｅ２（Ｌ）（μＯ）（ＤＭＦ）４］·４ＣｌＯ４（１，ＣＣＤＣ：１８３４０５４）和［Ｆｅ２（Ｌ）（μＯ）（ＳＣＮ）４］·４ＣｌＯ４（２，
ＣＣＤＣ：１８３４０５５），其结构经ＩＲ和元素分析表征。晶体结构解析表明：１属三斜晶系，２属单斜晶系。配合物中两
个铁原子通过一个氧桥进行连接，由于氧桥的连接使得配体发生折叠进而产生了ππ堆积。配体荧光滴定实验
显示，配体Ｌ对过渡金属存在响应，随着过渡金属离子的加入，配体的荧光强度不断减弱。
关　 键　 词：席夫碱；大环配体；金属配合物；合成；晶体结构；荧光性质
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　 　 大环配体在现代配位化学中扮演着重要的作
用，在有机化学、材料化学和生物化学研究领域有
着广泛的应用前景。由于大环配体在与金属原子
发生配位反应时表现出的强大功能性，引起了研
究人员的广泛关注［１ － ８］。大环配合物因为其具有
强大的生物活性而被列为生物医药研究的一个重

要方向［９］，不仅如此，大环配合物因为其特殊结
构所产生的理化性质还被广泛用于化合物分离、
污染处理以及金属离子识别等领域。近年来，设
计合成一些带有特殊官能团的大环配体已成为大
环配合物研究领域的热门方向［１０ － １１］，其中，杂环
芳基化合物２，２联吡啶和邻菲罗啉是最常用的



构筑单元之一［１２ － ２０］。
本研究根据文献［２１ － ２２］方法合成了具有８个

配位点的配体（Ｌ，Ｃｈａｒｔ １）；Ｌ 与金属盐
Ｆｅ（ＣｌＯ４）２·６Ｈ２Ｏ通过溶剂法反应合成了两个新
的配合物［Ｆｅ２（Ｌ）（μＯ）（ＤＭＦ）４］·４ＣｌＯ４（１，
ＣＣＤＣ：１８３４０５４）和［Ｆｅ２（Ｌ）（μＯ）（ＳＣＮ）４］·
４ＣｌＯ４（２，ＣＣＤＣ：１８３４０５５），其结构经ＩＲ和元素
分析表征，并对配体的荧光性能进行了研究。

Ｃｈａｒｔ １

１　 实验部分

１． １　 仪器与试剂
ＦＴＩＲ８４００ｓ型红外光谱仪；ＣＥ４４０ （Ｌｅｅｍａｎ

ｌａｂｓ）型元素分析仪；ＡＰＥＸ ＩＩ ＤＵＯ型Ｘｒａｙ单晶
衍射仪；ＦＳ５型荧光仪。

所用试剂均为分析纯。

１． ２　 合成
（１）１的合成
将Ｌ ０． ０４９２ ｇ（０． １ ｍｍｏｌ）和ＤＭＦ １５ ｍＬ加

入１００ ｍＬ圆底烧瓶中，搅拌下于８５ ℃反应１ ｈ
（溶液浑浊）；加入Ｆｅ（ＣｌＯ４）２獉６Ｈ２ Ｏ ０． ０７２４ ｇ
（０． ２ ｍｍｏｌ），溶液从浑浊液变为青绿色澄清液，
反应１ ｈ（溶液由青绿色变为血红色），继续反应
３０ ｍｉｎ。静置，冷却至室温，过滤，滤液经乙醚气
相扩散，结晶７ ｄ得棕红色块状晶体１，收率
６２％；ＩＲ（ＫＢｒ）ν：４２４（ｗ），５０９（ｗ），５８６（ｗ），
６２８（ｍ），６９１（ｗ），７９７（ｗ），８６２（ｍ），９７２（ｗ），
１０４５（ｍ），１０８６（ｓ），１１１２（ｓ），１１４３（ｓ），１３１２
（ｗ），１４４３（ｗ），１５０２（ｍ），１６１８（ｍ），１６４９（ｓ），
３０４２（ｓ），３４１１（ｓ）ｃｍ －１；Ａｎａｌ． ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ６０ Ｈ５６
Ｎ１２Ｏ２１Ｆｅ２：Ｃ ５２． ７３，４． １３，Ｎ １２． ３３，ｆｏｕｎｄ Ｃ ５２．
６８，Ｈ ４． １０，Ｎ １２． ２９。

（２）２的合成
将Ｌ ０． ０４９２ ｇ（０． １ ｍｍｏｌ）和ＤＭＦ １５ ｍＬ加

入１００ ｍＬ圆底烧瓶中，搅拌下于８５ ℃反应１ ｈ
（溶液浑浊）；加入Ｆｅ（ＣｌＯ４）２獉６Ｈ２ Ｏ ０． ０７２４ ｇ
（０． ２ ｍｍｏｌ），溶液从浑浊液变为青绿色澄清液，

反应１ ｈ（溶液由青绿色变为血红色），继续反应
３０ ｍｉｎ；加入ＮＨ４ ＳＣＮ ０． ０３０４ ｇ（０． ０４ ｍｍｏｌ），溶
液颜色进一步加深至深红色，继续反应１ ｈ。静
置，冷却至室温，过滤，滤液经乙醚气相扩散，结晶
１０ ｄ得血红色块状晶体２，收率５２％；ＩＲ（ＫＢｒ）
ν：５０６（ｗ），５７２（ｗ），６５０（ｗ），７４５（ｗ），８４６
（ｍ），８６１（ｍ），９６６（ｗ），１０４５（ｗ），１１２０（ｗ），
１１３１（ｗ），１３１１（ｗ），１３７３（ｗ），１４４５（ｗ），１５０３
（ｗ），１６１４（ｗ），２０７１（ｓ），２８３６（ｗ），２９１５（ｗ），
３０５０（ｗ），３４４６（ｓ）ｃｍ －１；Ａｎａｌ． Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ３８Ｈ２９
Ｎ１２Ｏ２Ｓ４Ｆｅ２：Ｃ ４９． ３１，Ｈ ３． １６，Ｎ １８． １８，ｆｏｕｎｄ Ｃ
４９． ２６，Ｈ ３． １３，Ｎ １８． １４。

１． ３　 晶体结构测定
通过衍射仪收集１和２在１７３（２）Ｋ条件下

的晶体数据，使用Ｂｒｕｋｅｒ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｓｅｒｖｉｃｅ ｖ４． ２． ２
表１　 配合物晶体学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘ １ ２

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ Ｃ４６Ｈ５６Ｎ１２Ｏ２１Ｆｅ２ Ｃ３８Ｈ２９Ｎ１３Ｏ２Ｓ４Ｆｅ２

Ｔｅｍｐ ／ Ｋ １７３ １７３

Ｆｏｒｍｕｌａ ｗｅｉｇｈｔ １３６６． ５１ ９２５． ６７

Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ

Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｐ１ Ｐ２１ ／ ｃ

ａ ／ ? １３． ４５１（３） １３． ５８５（３）
ｂ ／ ? １３． ５４７（３） １３． ０８９（３）
ｃ ／ ? １８． ０９４（４） ２４． ３３４（５）
α ／ ° ７７． ４６６（４） ９０

β ／ ° ６９． ５２９（４） １０５． ０９３（４）
γ ／ ° ６３． ６１１（４） ９０

Ｖ ／ ?３ ２７５９． ４（９） ４１７７． ８（１５）
Ｚ ２ ４

μ ／ ｍｍ －１ ０． ８１０ ０． ９５０

Ｆ ／ ０００ １４０８ ２０１６

Ｔｏｔａｌ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ １７５９９ ２７０５３

Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ １１９６３ ９５６３

Ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔ ｏｎ Ｆ２ １． ０５３ ０． ８７４

Ｆｉｎａｌ Ｒ Ｒ１ ＝ ０． ０５９２ Ｒ１ ＝ ０． ０７９２

［Ｉ ＞ ２（Ｉ）］ ｗＲ２ ＝ ０． １６７０ ｗＲ２ ＝ ０． ２１５８

Ｒ ｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌ ｄａｔａ） Ｒ１ ＝ ０． １０２６，
ｗＲ２ ＝ ０． １９２９

Ｒ１ ＝ ０． １０２６，
Ｒ２ ＝ ０． ３０３６

　 　 ａＲ１ ＝ Σ（｜ Ｆｏ ｜  ｜ Ｆｃ ｜）／ Σ ｜ Ｆｏ ｜，ｂｗＲ２ ＝ ｛Σ［ｗ（Ｆ２ｏ －
Ｆ２ｃ）２］／ Σ［ｗ（Ｆ２ｏ）２］｝１ ／ ２。

—８３５— 　 合成化学　 　 　 Ｖｏｌ． ２７，２０１９



表２　 配合物键长键角数据
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ａｎｄ ａｎｇｌｅｓ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐ Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈ ／ ? Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅ ／（°）

１

Ｆｅ（１）—Ｏ（１） １． ７６３（５） Ｏ（１）—Ｆｅ（１）—Ｏ（２） １００． ５（２）
Ｆｅ（１）—Ｏ（２） ２． ０４７（６） Ｏ（１）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１） ８７． ８（２）
Ｆｅ（１）—Ｏ（３） ２． ０８５（６） Ｏ（１）—Ｆｅ（２）—Ｏ（４） １００． ６（２）
Ｆｅ（２）—Ｏ（１） １． ７６１（５） Ｏ（１）—Ｆｅ（２）—Ｎ（５） ８２． ４（２）
Ｆｅ（２）—Ｏ（４） ２． ０６８（６） Ｏ（２）—Ｆｅ（１）—Ｎ（２） ７８． ４（３）
Ｆｅ（２）—Ｏ（５） ２． ０８５（６） Ｏ（３）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１） ９５． ５（２）
Ｆｅ（１）—Ｎ（１） ２． ３７９（７） Ｏ（４）—Ｆｅ（２）—Ｏ（５） ８２． ４（２）
Ｆｅ（１）—Ｎ（２） ２． ３９５（７） Ｏ（４）—Ｆｅ（２）—Ｎ（７） １４３． ３（３）
Ｆｅ（１）—Ｎ（３） ２． ２２６（７） Ｏ（５）—Ｆｅ（２）—Ｎ（６） ９７． ３（２）
Ｆｅ（１）—Ｎ（４） ２． ２３２（７） Ｎ（１）—Ｆｅ（１）—Ｎ（３） ６７． ８（３）
Ｆｅ（２）—Ｎ（５） ２． ３９０（７） Ｎ（２）—Ｆｅ（１）—Ｎ（３） １３９． ５（３）
Ｆｅ（２）—Ｎ（６） ２． ３９８（７） Ｎ（３）—Ｆｅ（１）—Ｎ（４） ７０． ８（３）
Ｆｅ（２）—Ｎ（７） ２． ２３１（６） Ｎ（５）—Ｆｅ（２）—Ｎ（７） ６８． ９（３）
Ｆｅ（２）—Ｎ（８） ２． ２３６（７） Ｎ（６）—Ｆｅ（２）—Ｎ（８） ６７． ６（２）

Ｎ（７）—Ｆｅ（２）—Ｎ（８） ７０． ８（２）

２

Ｆｅ（１）—Ｏ（１） １． ７５６（７） Ｏ（１）—Ｆｅ（１）—Ｎ（７） ９１． ８（３）
Ｆｅ（１）—Ｎ（７） ２． ２８０（１） Ｏ（１）—Ｆｅ（１）—Ｎ（９） ８４． ３（４）
Ｆｅ（１）—Ｎ（８） ２． ２６４（１） Ｏ（１）—Ｆｅ（２）—Ｎ（１） ９２． ９（３）
Ｆｅ（１）—Ｎ（９） ２． ４４０（２） Ｏ（１）—Ｆｅ（２）—Ｎ（３） ８５． ０（４）
Ｆｅ（１）—Ｎ（１０） ２． ４６３（２） Ｎ（１）—Ｆｅ（２）—Ｎ（４） １３５． ６（４）
Ｆｅ（１）—Ｎ（１１） ２． ０３０（１） Ｎ（２）—Ｆｅ（２）—Ｎ（３） １３７． ９（５）
Ｆｅ（１）—Ｎ（１２） ２． ０８２（１） Ｎ（３）—Ｆｅ（２）—Ｎ（４） １５４． ３（４）
Ｆｅ（２）—Ｏ（１） １． ７８０（７） Ｎ（４）—Ｆｅ（２）—Ｎ（５） ９５． ５（４）
Ｆｅ（２）—Ｎ（１） ２． ２７４（２） Ｎ（７）—Ｆｅ（１）—Ｎ（８） ７１． ０（４）
Ｆｅ（２）—Ｎ（２） ２． ２７３（２） Ｎ（７）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１２） ８３． ６（４）
Ｆｅ（２）—Ｎ（３） ２． ４３７（１） Ｎ（８）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１０） ６７． ３（４）
Ｆｅ（２）—Ｎ（４） ２． ４３２（１） Ｎ（８）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１２） ８３． ４（４）
Ｆｅ（２）—Ｎ（５） ２． １３５（１） Ｎ（９）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１１） ７９． ７（５）
Ｆｅ（２）—Ｎ（６） ２． ０３６（１） Ｎ（１０）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１２） ９６． ７（５）

Ｎ（１１）—Ｆｅ（１）—Ｎ（１２） ８４． ２（４）

和ＳＡＩＮＴ Ｖ ８． ３４Ａ软件进行数据收集和还原及晶
胞精修。使用ＳＨＥＬＸＳ采用直接方法解析配合物
结构，ＳＨＥＬＸＬ程序通过全矩阵最小二乘法对晶
体进行晶修。使用多扫描程序ＳＡＤＡＢＳ进行吸收
校正。经差值Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法得到非氢原子和氢
原子的坐标，并且所有非氢原子通过全矩阵最小
二乘法利用ＳＨＥＬＸＴＬ程序在Ｆ２上进行各向异性

晶修。配合物１和２的晶体学参数见表１，键长
和键角数据见表２。

２　 结果与讨论

２． １　 晶体结构
本研究由两个邻菲罗啉单元和两个１，３丙
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二胺单元构筑得到一个可形成多核配合物的良好
配体，邻菲罗啉提供的位点Ｂ（１）和１，３丙二胺
提供的位点Ｂ（２）可以在配位过程中提供稳定的
Ｂ（１）Ｂ（２）Ｂ（１）Ｂ（２）的螯合单元序列，在反应过
程中，由于形成的一个Ｆｅ（１）—Ｏ—Ｆｅ（２）氧桥作
用，使得原本为平面结构的配体本身发生了折叠，
并在邻菲罗啉部分形成了ππ堆积。

晶体结构解析表明：配合物１为三斜晶系，
Ｐ１空间群，其配位环境图及多面体图见图１。每
个金属中心原子均为七配位，且配位模式相同，由
４个Ｎ和３个Ｏ构成，其中４个Ｎ来自于配体本
身，另外有两个Ｏ来自于溶剂ＤＭＦ，剩余一个Ｏ
来自于乙醚，而这个Ｏ将两个金属原子Ｆｅ连接
起来，形成了Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ 氧桥，键角１７１． ７５１
（６）°，也正是因为氧桥的形成，使得配体发生了
弯曲折叠，而由于配体本身含有的邻菲罗啉结构，
在其发生折叠后，形成了ππ堆积，图中Ａ—Ａ′ ＝
３． ５５６８ ?，Ｂ—Ｂ′ ＝ ３． ５５１５ ?，Ｃ—Ｃ′ ＝ ３． ６２３６ ?。
通过对金属中心原子的ＢＶＳ计算，发现１中Ｆｅ
（１）＝ ３． ０８１８，Ｆｅ（２）＝ ３． ０４３ ９。由此可见，中心
金属原子均为Ｆｅ（Ⅲ）。再对其金属原子进行构
型计算发现，两个中心原子配位环境近似五角双
锥状，局部对称性为Ｄ５ｈ，畸变参数分别为１７． ８５８
和１７． ８５１。

图１ １的配位模式图及多面体图
Ｆｉｇｕｒｅ １ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ １

配合物２为单斜晶系，Ｐ２（１）／ ｃ空间群。２
的配位环境图及多面体图见图２。每个金属中心
原子均为七配位，且配位模式相同，都是由６个Ｎ
和１个Ｏ构成，其中４个Ｎ来自于配体本身，另
外有两个Ｎ来自于辅助配体ＮＨ４ ＳＣＮ，剩余１个
Ｏ来自于乙醚，而这个Ｏ将两个金属原子Ｆｅ连接
起来，形成了Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ 氧桥，键角１７７． ７３１
（４）°，也正是因为氧桥的形成，使得配体发生了
弯曲折叠，而由于配体本身含有的邻菲罗啉结构，
在其发生折叠后，形成了ππ堆积，如图中所示
Ａ—Ａ′ ＝ ３． ５７８３ ?，Ｂ—Ｂ′ ＝ ３． ５２７２ ?，Ｃ—Ｃ′ ＝
３． ５３４９ ?。通过对金属中心原子的ＢＶＳ计算，发
现２中Ｆｅ（１）＝ ３． ２５０１，Ｆｅ（２）＝ ３． １１９３。由此
可见，中心金属原子都为Ｆｅ（Ⅲ）。之后再对其金
属原子进行构型计算发现，两个中心原子配位环
境近似五角双锥状，局部对称性为Ｄ５ｈ，畸变参数
分别为１７． ７６６和１７． ６４０。

图２ ２配位模式图及多面体图
Ｆｉｇｕｒｅ ２ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ２

２． ２　 荧光性能
首先对配体进行了荧光滴定实验，分别使用

不同种类的金属离子如Ｆｅ２ ＋，Ｍｎ２ ＋，Ｃｕ２ ＋，Ｎｉ２ ＋
等溶液缓慢滴加至配体溶液中，并测定其配体荧
光强度，结果见图３。实验表明：过渡金属离子对
大环配体的荧光均有淬灭作用，随着金属离子浓
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度的增加，配体荧光强度均呈现减弱趋势。
随后使用碱金属离子进行配体荧光滴定实

验，结果见图４。结果表明：配体对碱金属离子无
响应，其荧光强度不会随着离子浓度变化的影响。

λ ／ ｎｍ

λ ／ ｎｍ

λ ／ ｎｍ

λ ／ ｎｍ
图３ 过渡金属与配体的荧光滴定实验

Ｆｉｇｕｒｅ ３ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｌｉｇａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

λ ／ ｎｍ

λ ／ ｎｍ
图４ 碱金属与配体荧光滴定实验

Ｆｉｇｕｒｅ ４ Ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｌｉｇａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ
ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　 结论

以新铜试剂为原料合成大环配体Ｌ，再与金
属盐以及辅助配体ＮＨ４ＳＣＮ发生配位反应合成了
两个配合物１和２。对其晶体结构进行了研究，
发现其形成了一个Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ氧桥，由于氧桥的
形成，使得本身为平面结构的大环配体在形成配
合物的过程中发生了弯曲折叠，再加入辅助配体
后，成功替换了其中原有的溶剂参与配位的位点，
形成了类似结构的配合物。荧光实验表明，大环
配体对过渡金属存在响应，随着过渡金属离子的
不断加入，配体的荧光强度在不断减弱，而这一性
质对碱金属离子并不适用，推测在金属离子识别
领域还有较大研究空间，对未来的实际应用具有
重要意义。
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［Ｊ］． Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ，２０１６，５５（５）：２６３４ － ２６４０．

［１１］　 ＢＥＲＮＨＡＲＤＴ Ｐ Ｖ，ＭＯＯＲＥ Ｅ Ｇ，ＲＩＬＥＹ Ｍ Ｊ． Ｉｎ
ｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｂｉｃｈｒｏ
ｍｏｐｈｏｒｉｃｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［Ｊ］． Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ，２００２，
４１：３０２５ － ３０３１．

［１２］　 ＥＧＧＬＥＳＴＯＮ Ｄ Ｓ，ＧＯＬＤＳＢＹ Ｋ Ａ，ＨＯＤＧＳＯＮ Ｄ
Ｊ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｏｌｅ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ． Ｃｒｙｓｔａｌ
ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｉｓ［Ｒｕ（ｂｐｙ）２Ｃｌ２］·３． ５
Ｈ２Ｏ ａｎｄ ｃｉｓ［Ｒｕ（ｂｐｙ）２ Ｃｌ２］Ｃｌ·２Ｈ２ Ｏ［Ｊ］． Ｉｎｏｒｇ
Ｃｈｅｍ，１９８５，２４：４５７３ － ４５８０．

［１３］　 ＡＶＤＥＥＶＡ Ｖ Ｖ，ＤＺＩＯＶＡ Ｅ Ａ，ＰＯＬＹＡＫＯＶＡ Ｎ Ｉ，
ｅｔ ａｌ． Ｃｏｐｐｅｒ（Ｉ），ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ），ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｐ
ｐｅｒ（Ｉ，ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ １，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｌｏｓｏｄｅｃａｂｏｒａｔｅ ａｎｉｏｎ［Ｊ］． Ｉｎｏｒｇａｎｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ，２０１５，４３０：７４ － ８１．

［１４］　 ＨＡＢＩＢ Ｆ，ＢＲＵＮＥＴ Ｇ，ＶＩＥＲＵ Ｖ，ｅｔ ａｌ． Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒｓ ｉｎ ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｄｙｓｐｒｏｓｉ
ｕｍ ｓｉｎｇｌｅｍｏｌｅｃｕｌｅ ｍａｇｎｅｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎｗｉｔｈｄｒａ
ｗｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ［Ｊ］． Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ，２０１３，１３５：
１３２４２ －１３２４５．

［１５］　 ＪＡＳＯＮ Ｅ，ＥＣＫＨＡＲＤ Ｂ，ＴＨＯＭＡＳ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｈｏｍｏｌｅｐｔｉｃ ｓｉｘｃｏ
ｏｒｄｉｎａｔｅ ｃｏｂａｌｔ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ ２，２′，６′，２′ｔｅｒｐｙｒｉ
ｄｉｎｅ，２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，ａｎｄ １，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ａｎ ｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｔｕｄｙ［Ｊ］． Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ，
２０１５，５４：１２００２ － １２０１８．

［１６］　 ＺＨＥＮＧ Ｙ Ｚ，ＭＡＮＦＲＥＤ Ｓ，ＨＥＬＭＵＴ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ａ
Ｔｅｔｒａｎｕｃｌｅａｒｃｏｂａｌｔ（ＩＩ）ｃｈａｉｎ ｗｉｔｈ ｓｌｏｗ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ
ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓ，２０１０，３９：１０８２７ －１０８２９．

［１７］　 ＳＨＡＷ Ａ Ｐ，ＴＩＬＳＥＴ Ｍ，ＨＥＹＮ Ｒ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏ
ｗａｖｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｇｏｌｄ（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｌｅ
ｘｅｓ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，６４：
３８ － ４７．

［１８］　 ＣＨＥＭＹＳＨＥＶ Ａ Ｎ，ＣＨＥＭＹＳＨＥＶＡ Ｍ Ｖ，ＨＩＲＶＡ
Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｗｅａｋ ａｕｒｏｐｈｉｌｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ
Ａｕ（ＩＩＩ）ｄｏｕｂｌｅ ｓａｌｔｓ［Ｊ］． Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓ，２０１５，４４：
１４５２３ － １４５３１．

［１９］　 ＦＥＳＴＥＲ Ｇ Ｗ，ＥＣＫＳＴＥＩＮ Ｊ，ＧＥＲＬＡＣＨ Ｄ，ｅｔ ａｌ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｉｄｏｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅｓ ｗｉｔｈ ２，２′ｂｉｐｙｒｉ
ｄｉｎｅ ａｎｄ １，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ：Ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｖｅｒｓｕｓ
ｄｉｓｍｕｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｆｒｅｅ １，４ｈｙｄｒｏｓｉｌｙｌａ
ｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ，２０１０，４９：２６６７ － ２６７３．

［２０］　 ＫＯＢＡＹＡＳＨＩ Ｍ，ＳＡＶＡＲＤ Ｄ，ＧＥＩＳＨＥＩＭＥＲ Ａ Ｒ，
ｅｔ ａｌ． Ｈｅｔｅｒｏｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ［Ｐｔ（ＳＣＮ）４］２ － ａｎｄ ［Ｐｔ（ＳｅＣＮ）４］２ － ｂｕｉｌｄｉｎｇ
ｂｌｏｃｋｓ ［Ｊ］． Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍ，２０１３，５２：４８４２ － ４８５２．

［２１］　 ＸＩＡＯ Ｃ Ｌ，ＷＡＮＧ Ｃ Ｚ，ＹＵＡＮ Ｌ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｅｘｃｅｌ
ｌｅｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ａｃｔｉｎｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｔｅｔｒａｄｅｎｔａｔｅ ２，９
ｄｉａｍｉｄｅ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ ｉｎ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｉｄｉｃ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ：Ａ ｈａｒｄｓｏｆｔ ｄｏｎｏｒ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｓｔｒａｔｅｇｙ［Ｊ］． Ｉｎ
ｏｒｇ Ｃｈｅｍ，２０１４，５３：１７１２ － １７２０．

［２２］　 ＴＳＵＫＵＤＡ Ｔ，ＭＡＥＤＡ Ｓ，ＹＡＳＵＩ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ ｏｆ ａ ｂａｒｉｕｍ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘ ｓａｎｄｗｉｃｈｅｄ ｂｙ ａ Ｓｃｈｉｆｆ
ｂａｓｅ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅ［Ｊ］． Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
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