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冠醚与铂/钯配合物的构建策略研究进展
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摘要：冠醚作为第一代超分子主体，具有可选择性识别配位的柔性腔穴，被广泛作为基础单元构筑超分子配合物。在众多冠醚

超分子配合物中，冠醚与中心原子 (Pt或 Pd)构建的各类型配合物在响应材料、抗癌药物和催化材料等领域被广泛应用。目

前，已开发多种冠醚与中心原子构建的超分子配合物，主要包括离子对型配合物、中性分子配合物以及冠醚环外配位配合物

等。依赖冠醚腔穴与离子或中性分子间丰富的配位形式，通过离子偶极和氢键等多种相互作用构筑的配合物展现出多种组装

策略。本文从组装策略方面综述冠醚与中心原子构建配合物的结构特征，分析配合物的组装驱动力，总结和归纳冠醚与中心

原子形成配合物的构建规律。最后，对冠醚和中心原子组成的离子对型配合物、中性分子配合物和冠醚环外配位配合物的构

建策略给出建议，并对其在超分子组装领域的发展趋势进行展望，即以简单配合物作为构建单元，可控组装在催化、响应和吸

附材料等领域具有潜在应用价值的如轮烷、锁烃、MOF等新型功能化配合物。 
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Abstract：Crown  ether,  as  the  first  generation  of  supramolecular  hosts,  is  widely  used  as  a  fundamental  building
block  for  constructing  supramolecular  complexes  due  to  its  flexible  cavity  with  selective  recognition  and
coordination.  Among  the  supramolecular  complexes  of  crown  ether,  various  types  of  complexes  constructed  by
crown ether  and central  atom (Pt  or  Pd)  are  widely  used in  the  fields  of  response  materials,  anticancer  drugs,  and
catalytic  materials.  At  present,  researchers  have  developed  a  variety  of  supramolecular  complexes  constructed  by
crown  ethers  and  central  atoms,  including  ion-pair  complexes,  and  neutral  molecular  complexes,  crown  ether
exocyclic coordination complexes. Relying on the rich coordination forms between crown ether cavities with ions or
neutral molecules, the complexes constructed by various interactions such as ionic dipoles and hydrogen bonds show
a variety of assembly strategies. In this paper, the structural characteristics of the complexes constructed by crown
ether  and central  atom were reviewed from the aspect  of  assembly strategy,  and the assembly driving force of  the
supporting  complexes  was  analyzed.  The  construction  rules  of  the  complexes  formed  by  crown  ether  and  central
atom were summarized. Finally, the construction strategies of ion-pair complexes, neutral molecular complexes, and
crown ether exocyclic coordination complexes composed of crown ether and central atom were proposed, and their
development  trends  in  the  field  of  supramolecular  assembly  were  forecasted,  that  is,  using  simple  complexes  as
building units, controllable assembly of new functional complexes such as rotaxane, catenanes, MOF and so on, and
has potential applications in the fields of catalysis, response and adsorption materials.
Keywords：crown ether; platinum; palladium; complexes; supramolecular; assembly strategy

冠醚 (CE)作为第一代超分子主体，具有柔性腔

穴和给体原子，能够与多种金属离子、有机阳离子

以及中性分子识别配位，被广泛作为构建单元用于

组装超分子配合物[1−3]。在众多冠醚作为主体分子

参与构建的配合物中，以铂或钯作为中心原子组装

的主–客体配合物在响应材料 [4−5]、抗癌药物 [6] 和催

化材料[7] 等领域被广泛应用。

与冠醚和碱金属构建的经典配合物不同的是，

冠醚腔穴中的硬碱给体 O原子难以直接与软酸类

的中心原子 (Pt和 Pd)形成稳固的配位键。因此，学

者们在冠醚与中心原子单元间连接方式和主体分子

结构设计等方面对组装策略展开广泛尝试[8−9]。迄

今为止，围绕冠醚与中心原子构建配合物的方法主

要包括 3种：根据软酸类中心原子易与各类配体形

成络合阴离子的特点，针对性地在冠醚分子腔穴中

引入客体单元形成络合阳离子，协同构建离子对型

配合物；中心原子与配体形成中性分子片段，通过配

体与主体分子、桥联分子间的氢键相互作用组装为

中性分子配合物；在冠醚环外负载含有软碱给体的

功能化官能团，使得中心原子在环外与给体原子直接

配位构建冠醚环外配位配合物。近年，利用这些组

装方法，大量由冠醚与中心原子共同构建的新型复

杂功能化超分子配合物被成功制备[10]。然而对于这

些超分子配合物中冠醚分子的结构特点和配合物单

元间的相互作用形式仍缺乏充分了解。基于此，综述

冠醚与中心原子 (Pt和 Pd)形成配合物的普适性构

筑策略，展望基于冠醚与中心原子组装的超分子配

合物的未来发展前景，以期提高新型功能化冠醚配

合物结构设计与合成的可控性与预见性，进一步推广

冠醚与铂/钯配合物在超分子组装材料领域的应用。

 1　冠醚与中心原子 (Pt 和 Pd) 的离子
对型配合物
在冠醚与中心原子 (Pt和 Pd)构建的离子对型

配合物中，冠醚与金属阳离子 (M+)或水合阳离子

(H3O
+)依靠离子–偶极或氢键相互作用构建络合阳

离子，中心原子与配体构建络合阴离子，再通过离子

对片段间的相互作用完成组装。图 1为冠醚与中心

原子构建的离子对型配合物的结构形式。这些离子

对型配合物可分为三类：冠醚环与金属阳离子配位

构成 [CE•M]+，与中心原子的络合阴离子通过 [M+···X]
(X=Cl，N，O，F)相互作用构建的离子对型配合物；冠

醚环与水合阳离子配位构成 [CE•H3O]
+，与中心原子

组成的络合阴离子通过氢键作用构建的离子对型配

合物；冠醚与氨基配体配位构建的简单离子对型配

合物，以及拓展出的轮烷、锁烃和 MOF等复杂离子

对型超分子配合物。这些离子对型配合物在 Zeise
盐型配合物的合成[11]、光化学制氢催化剂 [12]、双金

属纳米颗粒前驱体的制备[13]、去氟功能化偶联反

应[14]、烯烃聚合催化剂[15−17]、CO2 气体选择性吸附[18]

以及硝酸溶液中多核铂 (IV)配合物的固态分离 [19]

等方面得到广泛应用。 
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图1　冠醚与中心原子 (Pt 或 Pd) 构建的配合物结构形式

Fig. 1　Complexes constructed by crown ether and central atom (Pt or Pd)

 1.1　[M+···Cl] 相互作用构建离子对配合物

在众多冠醚与中心原子构筑的离子对配合物中，

以 Cl原子和有机配体协同构建 Pt(II)和 Pd(II)的络

合阴离子，冠醚与 K+形成的络合阳离子片段，再通

过 [K+···Cl]相互作用组装为 1∶1和 2∶1型 (络合阳

离子∶络合阴离子)离子对配合物最普遍。1995年

Steinborn等[20] 首次报道了以 Zeise盐和 18–冠–6为

原料制备得到含有炔烃配位的配合物 [K(18C6)]
[Pt(MeC≡CMe)Cl3]  (1) 和 [K(18C6)][Pt(EtC≡CEt)Cl3]
(2)。如图 2所示，在这两种配合物中，由于炔烃 C
原子和 Cl原子参与配位，络合阴离子片段的中心原

子 Pt均呈现配位数为 5的平面正方形结构，并通过

[K+···Cl]相互作用与 [K(18C6)]+络合阳离子连接构

成稳定的 1∶1型离子对结构。如表 1所示，近年，一

系列以 Zeise盐型化合物为原料构建的冠醚与

Pt(II)的 1∶1型离子对配合物被成功合成[11, 21−23]。如

图 2所示，在这些离子对配合物中，受限于 Zeise盐

中炔烃配体的空间位阻作用，所有的炔烃配体均远

离 [K(18C6)]+一侧排布，使得络合阴离子中的 Cl原
子充分暴露于络合阳离子平面，形成连接络合阴阳

离子片段的 [K+···Cl]相互作用。这种依托 Zeise盐

中 Cl原子与冠醚环中的 K+之间的相互作用构建离

子对配合物的方法，克服了中心软酸类 Pt原子难以

与冠醚分子直接键合配位的难题，为冠醚与中心原

子形成大环配合物提供了一种高效的合成策略。此

外，在其他非 Zeise盐型的铂络合阴离子构建的 1∶1
型离子对配合物中也观察到了 [K+···Cl]相互作用，

如 Konkol等 [24] 报道了含有 2–苯基吡啶配体 (ppy)
的离子对配合物 [K(18C6)][Pt(ppy)Cl2]•0.5(H2O) (12)。
Kobayashi 等 [12] 以 [K(18C6)]2[Pd2Cl6]为原料与吡啶

(Py)发生配体交换反应也成功制备了具有相似结构

的 1∶1型离子对配合物 [K(18C6)][Pd(Py)Cl3] (13)。
在 13 中，吡啶配体中的 N原子与中心 Pd(II)配位，

形成四配位的平面正方形结构，络合阴阳离子片段

间通过对称的 [K+···Cl]相互作用连接，表明这种

[K+···Cl]相互作用在构建冠醚与 Pd(II)的离子对配

合物时同样适用。值得注意的是，在部分此类 1∶1
型离子对配合物中，这种用于稳固连接络合阴阳离子

片段的 [K+···Cl]相互作用存在，也为多维度晶体结

构的组装提供了必要的支撑。如在配合物 [K(18C6)]
[PtCl5(H2O)]  (14) 和 [K(18C6)][Pt(HOBT)(OBT)Cl2]
(15) (HOBT:1–羟基苯并三唑)中 [25−26]，络合阴离子

与 [K(18C6)]+片段之间通过循环排布的 [K+···Cl]相
互作用键合形成了 1D链状的大环配合物结构，进

一步拓展了利用 1∶1型离子对配合物构建多维超分

子结构的方法。
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图2　[K(18C6)]+与铂或钯络合阴离子组成的 1∶1 型离子对配合物的晶体结构

Fig. 2　Crystal structures of ion-pair complexes consist of [K(18C6)]+ and platinum or palladium complex anions with 1∶1
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图 3为 18–冠–6与中心原子的络合阴离子构成

的 典型 2∶1型 离 子 对 配 合 物 结 构 ， 主 要 包 括

[K(18C6)]2[PtCl4]  (16)， [K(18C6)]2[PtCl4(OH)2]  (17)，
[K(18C6)]2[Pd2Cl6]  (18)， [K(18C6)]2[Pt2Cl6]  (19) 和
[K(18C6)]2[Pd1.43Pt0.57Cl6]  (20) 等 [13,  27−29]。 这 些 通 过

[K+···Cl]相互作用构建的 2∶1型离子对配合物均采

用三明治结构进行排布，以 [K(18C6)]+络合阳离子

构成对称的冠醚环平面平行排布，由 Cl原子等给体

原子参与配位的铂或钯的络合阴离子通过 [K+···Cl]
相互作用被固定于 2个平面的对称中心。然而，为

了保证大环离子对配合物结构的稳定性，针对四配

位平面正方形和六配位正八面体结构的 2种络合阴

离子，[K(18C6)]+片段在 2种配合物中分别采用平行

位错和完全平行 2种排布方式。这种依托 [K+···Cl]
相互作用组装 2∶1型夹心结构的方法为离子对配合

物构建提供了一种新的合成策略。
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图3　[K(18C6)]+与铂或钯络合阴离子组成的 2∶1 型离子对

配合物的晶体结构

Fig. 3　Crystal  structures  of  ion-pair  complexes  consist  of
[K(18C6)]+ and  platinum  or  palladium  complex
anions with 2∶1

 1.2　[M+···N] 相互作用构建的离子对型配合物

通过配体中的 N原子与冠醚环中金属离子建

立的 [M+···N]相互作用连接络合阴阳离子片段，可

构建复杂多样的多维离子对配合物，该组装策略也

得到了化学家们的青睐。在这一类离子对型配合物

中，最常见的络合阴离子配体包括共轭配体 1,2–二
氰乙烯–1,2–二硫酯 (mnt)，1,1–二氰乙烯–2,2–二硫

酯 (i–mnt)和硫氰根配体 (SCN)等。这些配体的两

端分别含有给体 N原子和 S原子，中心原子通常在

软碱类 S原子一端直接键合配位构建平面正方形络

合阴离子单元，配体中 N原子一端则与冠醚腔穴中

的金属阳离子形成 [M+···N]相互作用，完成多维配

合物的组装。

在由 [M+···N]相互作用连接形成的 0D离子对

型配合物方面，以 Sellin等 [30] 和 Kong等 [31] 制备的

[K(18C6)]2[Pt(CN)4]  (21)和 [Pb(18C6)(SCN)]2
[Pd(SCN)4] (22) 最具代表性。如图 4所示，在这 2种

配合物中，具有平面正方形结构的四配位络合阴离

子置于 2个络合阳离子中心形成三明治结构，络合

阴阳离子间的 [M+···N]相互作用成为保持结构稳定

的关键。
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图4　离子对型配合物 21~22 的晶体结构

Fig. 4　Crystal structures of ion-pair complexes 21–22

近年，多种通过 [M+···N]相互作用构建 1D链

状结构的离子对型配合物也被成功组装合成。在这

些配合物中，围绕 18–冠–6和 15–冠–5衍生物作为

络合阳离子的主体分子进行了大量的尝试。如图 5
所示，Long等 [32] 以苯并 15–冠–5(B15C5)与 Na+形
成络合阳离子片段，协同 [Pd(i–mnt)2]

2–片段组成 1D
链状离子对型配合物 [Na(B15C5)]2[Pd(i–mnt)2] (23)，
Na+与桥联阴离子配体 i–mnt中的给体 N原子间额

外的 [Na+···N]相互作用成为支撑链状组装的驱动

力。这种构建 1D链状结构的方法也被广泛拓展至

其他相似冠醚衍生物与中心原子组装的超分子结构

中，如配合物 (24)~(33)[33−39]。表 2为这些离子对型

1D链状超分子结构的化学组成。由表可看出，络

合阴离子片段中不同配体对配合物的 1D构型影响

并不明显，冠醚衍生物与金属离子形成络合阳离

子的构象差异是引起这类离子对配合物堆积状态差

异化的关键因素。如具有较大空间位阻、椅型构象

的二环己基 18–冠–6(DC18C6–B)参与构建配合物

[K(DC18C6–B)]2[Pd(i–mnt)2] (33) 时，更易于组装成

不同于传统单链形式的双链并联配合物结构。 

 

表 1    冠醚与 Zeise 盐型配体组成的离子对型配合物

Tab. 1　Ionic pair complexes composed of crown ethers and
Zeise salt ligands

编号 配合物 文献

1 [K(18C6)][Pt(MeC≡CMe)Cl3] [20]
2 [K(18C6)][Pt(EtC≡CEt)Cl3]
3 [K(18C6)][Pt(Ph≡CD)Cl3] [21]
4 [K(18C6)][Pt(MeCH=CHMe)Cl3] [22]
5 [K(18C6)][Pt(EtCH=CHMe)Cl3]
6 [K(18C6)][Pt(COC)Cl3]

[11]
7 [K(18C6)][Pt(tBuC≡CtBu)Cl3]
8 [K(18C6)][Pt(PhC≡CMe)Cl3]
9 [K(18C6)][Pt(tBuC≡CMe)Cl3]
10 [K(18C6)][PtCl3(CH2=CHSiMe3)] [23]
11 [K(18C6)][PtCl3(CH2=CHSiPh3)]
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图5　1D 链状离子对型配合物 23~33 的晶体结构

Fig. 5　1D chain crystal structures of ion-pair complexes 23–33
  

表 2    [M+···N] 相互作用构建的冠醚与中心原子 (Pt 或 Pd)
的 1D 离子对型配合物

Tab. 2　1D ion-pair complexes of crown ethers with platinum
or palladium constructed by [M+···N] interactions

编号 配合物 文献

23 [Na(B15C5)]2[Pd( i–mnt) 2] [32]
24 [Na(N15C5)]2[Pd( i–mnt) 2] [33]
25 [Na(N15C5)]2[P t ( i–mnt) 2] [34]
26 [K(DC18C6–A)] 2[Pd(mnt)2] [35]
27 [K(DC18C6–A)] 2[Pt(mnt)2]
28 [K(DC18C6–A)] 2[P t ( i–mnt) 2] [36]
29 [K(DC18C6–A)] 2[P t ( i–mnt) 2] [37]
30 [Na(DC18C6–A)] 2[Pt(mnt)2]
31 [Ba(DC18C6–)(H 2O)][Pt(SCN)4] [38]
32 [Pb(DC18C6–)(H 2O)][Pd(SCN)4] [39]
33 [K(DC18C6–B)] 2[Pd( i–mnt) 2] [36]

除了通过重复连接的 [M+···N]相互作用构建

1D链状结构外，其他中性分子 (如水分子)也可作为

桥联片段，承担连接相邻络合阳离子片段的任务。

如图 6所示，在配合物 [K(18C6)(H2O)]2[Pd(SeCN)4]
(34) 和 [Na(B18C6)(H2O)]2[Pd(SCN)4] (35) 中 [40−41]，络

合阴离子的 SeCN和 SCN配体与冠醚环中的 Na+和
K+通过 [M+···N]相互作用连接，而相邻的阳离子片

段则以 H2O分子作为桥联配体，通过 [M+···O]和
[OCE···HW]氢键相互作用连接，共同引导构建 1D链

状结构。此外，在含有萘基的冠醚衍生物构建的

1D链状离子对型配合物 [Na(N15C5)]2[Pd(SCN)4]
(36) 和 [Na(N15C5)]2[Pt(SCN)4] (37) 中[42]，除了常见的

[M+···N]相互作用外，具有引导作用的 [π···π]相互

作用也被用于连接相邻的络合阳离子片段，这为 1D

链状离子对配合物的构筑提供了一种新的设计理念。

而当冠醚分子中的富 π电子基团由萘环更换为苯环

时，[π···π]相互作用则难以支撑相邻络合阳离子之

间的连接。此时，[M+···π]相互作用成为连接和引导

相邻络合阳离子片段有序排布的重要动力，如配合

物 [Na(DB18C6)]2[Pd(SCN)4]  (38) 和 [K(DB18C6)]2
[Pt(SCN)4] (39)[43−44]。
 
 

34 35 36

37 38 39

C H O K S N Pt Pd

图6　1D 链状离子对型配合物 34~39 的晶体结构

Fig. 6　1D  chain  crystal  structures  of  ion-pair  complexes
34–39

通过 [M+···N]相互作用连接的 1D链状结构成

功构建为 2D网状超分子结构的拓展提供了基础。

如在 2D配合物 (如图 7)[K(N18C6)]2[Pd(SCN)4] (40)，
[K(N18C6)]2[Pt(SCN)4] (41)，[K(N18C6)]2[Pd(i–mnt)2]
(42) 和 [K(N18C6)]2[Pt(i–mnt)2] (43) 中[33, 42]，以 [K+···N]
相互作用连接络合阴阳离子片段，交错排布的

[K+···O]相互作用将相邻的络合阳离子片段逐个连

接，首先形成 1D链状结构。随后，相邻链中冠醚分

子间交错排布富 π萘环的 [π···π]相互作用进一步将

链状结构拓展为 2D网状结构。这种连接相邻链状

结构的相互作用通过中性 H2O分子片段完成，如在

配合物 [Ba(18C6)(H2O)2][Pt(CN)4] (44) 中 [45]，相邻链
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间以氰基配体中的 N原子与 H2O分子间的氢键相

互作用交错连接构建了 2D超分子配合物结构。此

外，在更为复杂的 [K(DC18C6–B)]4[Pt(mnt)2]2 (45) 中[46]，

络合阴阳离子交错排布的 2D网状结构单元的构建

依赖于 [K+···N]，[K+···S]和 [Pt+···K+]等多种相互作

用。2D网络结构的成功建立为冠醚与中心原子组

装成多维复杂超分子配合物提供了新的合成策略。
  

40 41 42

43 44 45
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图7　2D 网状离子对型配合物 40~45 的晶体结构

Fig. 7　2D network crystal structures of ion-pair complexes
40–45

 1.3　[M+···O] 相互作用构建的离子对型配合物

以络合阴离子中的 O原子作为给体原子，构建

[K+···O]相互作用连接 [K(18C6)]+与络合阴离子，形

成 1∶1和 2∶1离子对配合物也是一种普遍策略。如

图 8所示，Erhardt等[47] 报道了具有独特络合阴离子

结构的 1:1型离子对配合物 [K(18C6)][Pd(O2)(C≡N)
(PPh3)] (46)。在配合物 (46) 中，以三苯基膦配体中

的 P原子、氰根中的 N原子和 2个 O原子作为给体

原子与中心 Pd(II)配位构成 [Pd(O2)(C≡N)(PPh3)]
−络

合阴离子。但由于相邻的顺式排布 O原子配体之

间的 [O···O]相互作用的存在，使得中心原子采用不

同于平面正方形结构的矩形排布方式。[K(18C6)]+

络合阳离子与复杂络合阴离子 [Pd(O2)(C≡N)(PPh3)]
−

之间则通过 2个 [K+···O]相互作用连接。与配合物 (46)
相似，多种含有给体 O原子的阴离子配体也被用于

构建 [K+···O]相互作用以形成离子对配合物。如含有

乙酰基配体的配合物 [K(18C6)][Pt(COMe)2(B(pz)4)]
(47) 和乙酸基配体的配合物 [Ba(18C6)][Pd(MeCOO)4]
(48) 和 [Ba(18C6)(H2O)][Pd(MeCOO)4] (49)[18, 48]。这种

[K+···O]相互作用也被用于组装多维冠醚与铂的离

子对配合物中，如Vicente等[49] 依托这种相互作用构建

的 1D链状结构配合物 [K(18C6)][Pt(CH2C(O)Me)6Cl3]
(50)。Nefedov等 [50] 以片状三角形结构的络合阴离

子 [Pt3(NO2)6(µ3–O)]
2−作为构建单元，以 18–冠–6与

K+或 Ag+键合形成的络合阳离子片段，通过 [K+···O]
相互作用成功构建了多种 1D和 3D离子对配合物

[K(18C6)][K(18C6)(HOCH3)][Pt3(NO2)6O]  H2O  (51)，
[Ag2(18C6)][Pt3(NO2)6O]   •C2H6O  (52) 和 [Ag(18C6)]

[Pt3(NO2)6O] C2H6O (53)。
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图8　离子对型配合物 46~54 的晶体结构

Fig. 8　Crystal structures of ion-pair complexes 46–54

在以 [K+···O]相互作用构建的 2∶1型离子对配

合物方面，Anselment等 [17] 以手性磺酸基膦配体

(TPPTS)构建的 [Pd(CH3)(TPPTS)2Cl]
2–为络合阴离

子，和 [K(18C6)]+组装了2∶1型离子对配合物 [K(18C6)]2
[Pd(CH3)(TPPTS)2Cl] (54)。TPPTS配体中磺酸基上

的 3个 O原子成为构建稳固 [K+···O]相互作用的给

体。综上，[K+···O]相互作用也是构建离子对配合物

的一种有效方法。

 1.4　[M+···F] 相互作用构建的离子对型配合物

当含有给体 F原子的络合阴离子配体参与构建

离子对配合物时，在络合阴阳离子间建立 [M+···F]
相互作用是一种普遍的组装策略。以 [K+···F]相互

作用构建 [K(18C6)]+与 Pd(II)离子对配合物的报道

最为常见。Wade–wolfe 等 [14] 在考察 Pd(II)氟烷基

配合物的去氟功能化过程中，制备得到 2种含有三

苯基膦 (PPh3)和 3,5–二三氟甲基苯 (3,5–(CF3)2Ph)
配体的离子对配合物 [K(18C6)][Pd(PPh3)(3,5–(CF3)2Ph)
(CF2Ph)Br]  (55) 和 [K(18C6)][Pd(PPh3)(CF2Ph)(3,5 –
(CF3)2Ph)Br] (56)。如图 9所示，在这 2个配合物中，

络合阴离子是以 Br，P，C作为给体与中心原子 Pd(II)
形成平面正方形结构，络合阴阳离子片段通过

[K···F]及 [K···Br]相互作用保持配合物结构的稳定。

Kim等 [15] 用结构更紧凑的螯合磷三氟硼酸盐配体

((Ph2P)C6H4(BF3))制备得到具有 F，P螯合的络合阴离

子，进一步合成得到与配合物 (56) 具有相似结构的

离子对配合物 [K(18C6)][Pd((Ph2P)C6H4(BF3))(CH3)Cl]
(57)，该配合物也是通过 2个 [K+···F]相互作用将阴

阳离子片段紧密结合起来。Gott等 [16] 以相同的原

料制备得到含有丙酮分子参与配位的异构配合物

[K(18C6)(C2H6O)][Pd((Ph2P)C6H4(BF3))(CH3)Cl]  (58)。
与配合物 (57) 相比，额外参与配位的丙酮分子和螯

合磷三氟硼酸盐络合阴离子分别位于络合阳离子
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[K(18C6)]+的两侧，其中丙酮分子、冠醚环中的 O原

子、螯合配体中的 1个 F原子与 K+共同配位，更均

匀的配体分布使得配合物 (58) 中冠醚环的弯曲程度

较 (57) 明显减弱。而螯合磷三氟硼酸盐配体中 F
原子与 K+之间的 [K+···F]相互作用的减少，使得螯

合磷三氟硼酸盐配体中更多的 F原子参与构建络

合阴离子 [Pd{(Ph2P)C6H4(BF3)}(CH3)Cl]
–，围绕中心

Pd(II)原子形成了更为稳定的五配位平面正方形结

构。此外，Groux等 [51] 成功合成了含有硼酸盐螯合

功能化配体 L–1的离子对配合物 [K(18C6)][Pd(L–1)
(CH3)(P(CH3)3)] (59)。在配合物 (59) 中，硼酸盐功能

化螯合配体中的 O原子和 N原子协同 PMe3 和 Me3
配体中的 P原子和 C原子共同围绕中心 Pd(II)原子，

构建四配位平面正方形结构的螯合络合阴离子片

段，然后螯合配体中的 -BF3 结构的 3个 F原子与

[K(18C6)]+之间通过 [K+···F]相互作用连接。这些案

例充分证明使用 [K+···F]相互作用构建冠醚与 Pd(II)
离子对配合物的可行性。
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图9　离子对型配合物 55~59 的晶体结构

Fig. 9　Crystal structures of ion-pair complexes 55–59

 1.5　质子化水分子参与构建的离子对型配合物

除了金属阳离子外，质子化的水分子 ([H3O]
+)

也被作为一种重要的阳离子氢键客体被用于构建冠

醚与中心原子复杂多样的超分子组装结构。通常，

[H3O]
+片段与匹配的冠醚腔穴通过 [H···OCE]氢键作

用构建 [H3O(CE)]
+络合阳离子，这些质子化的水分

被限制在冠醚环的中心，而中心原子的络合阴离子

作为反离子维持配合物的平衡。如图 10中的离子

对型配合物 [(H3O)(18C6)]2[Pd2Cl6] (60)，[(H3O)(H2O)
(DB24C8)]2[Pd2I6(I2)]  (61)， [(H3O)(15C5)]2[Pt(NO3)6]·
H2O  (62) 和 [(H3O)(18C6)]2[Pt2(OH)2(NO3)8][Pt4(OH)6
(NO3)10] (63)[19, 52−54]。值得注意的是，质子化的水分

子也可作为桥联单元，通过氢键相互作用构建 1D
链状超分子配合物结构。此时，体积较小的质子化

水分子通常偏离冠醚环中心，以丰富的氢键网络连

接冠醚分子及络合阴离子。如在 Steinborn等 [55] 制

备的多元链状配合物 [(H13O6)(18C6)][PtCl5(H2O)] •
(18C6)•2H2O (64) 中，水分子和 [H3O]

+作为氢键桥联

单元在冠醚分子与 [PtCl5(H2O)]
–络合阴离子间构建

了多重稳固的氢键网络，这些氢键网络结构进一步

组装为复杂的 1D链状超分子配合物。这种由 [H3O]
+

氢键相互作用参与构建的 1D链状结构也在 Topchi-
yan等[54] 制备的配合物 [(H3O)(15C5)]2[Pt(NO3)6] (65)
中被发现，以 [H3O]

+搭建的 [H···OCE]氢键作用将两

个冠醚分子对称锁定以构成络合阳离子片段，而冠

醚分子与阴离子配体的 [O···HCE]氢键相互作用驱

动了链状结构的组装。这种通过质子化的水分子与

冠醚间的氢键作用组装络合阳离子片段，为离子对

配合物的构建提供一种新的设计理念。
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图10　离子对型配合物 60~65 的晶体结构

Fig. 10　Crystal structures of ion-pair complexes 60–65

 1.6　冠醚与氨基配体构建的离子对型配合物

氨基配体作为另一种能够有效与冠醚环中给体

氧原子形成稳定配合物的客体单元，也已被广泛用

于开发新型离子对配合物。在这种离子对配合物中，

氨基配体参与配位的片段既可构成络合阴离子，又

可构成络合阳离子。如图 11所示，Steinborn等 [56]

制备甘氨酸配体 (gly)参与构建的离子对配合物

[Na(18C6)(H2O)2][PtCl4(gly)]•(18C6) (66)，在冠醚环

两侧对称分布的水分子配体固定下，八配位的 Na+

参与形成络合阳离子片段 [Na(18C6)(H2O)2]
+，而甘

氨酸配体与中心 Pd(II)形成络合阴离子片段，桥联

冠醚分子配体间的 [NH···OCE]氢键相互作用将两者

串联。当氨基配体与冠醚形成的片段以络合阳离子

形式存在时，中心原子则通过其他配体构建络合阴

离子，如NH3OH和AD–NH3 参与构建的离子对配合物

[(NH3OH)(18C6)]2[PtCl6] (67) 和 [(AD–NH3)2(B18C6)2]
[Pd(dmit)2]•2C3H6O (68)[57−58]。此外，在部分多功能配

体参与的离子对配合物中，多功能配体可通过其他

给体 (非氨基)与中心原子形成络合阳离子，再通

过多功能配体中的氨基与冠醚亲和配位构建复杂

络合阳离子片段，体系中需额外引入其他阴离子维

持配合物的稳定。如多功能配体氯代水杨亚胺 (La)
及其异构体 (Lb)参与构建的 Pd(II)离子对配合物

[Pd(18C6)(dppe)La][BF4]  (69) 和 [Pd(B18C6)(dppe)Lb]
[BF4] (70)[59]。这种配位形式也在Colquhoun等[60] 以联

吡啶 (bipy)单元构建的 Pt(II)离子对配合物 [Pt(bipy)
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(NH3)2(DB24C8)][PF6]2•0.6H2O (71) 和 [Pt(bipy)(NH3)2
(DB24C8)][PF6]2 (72) 中被观察到。这些案例证实了

利用氨基配体的配位差异性构建丰富多样的离子对

型配合物的可行性。
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图11　离子对型配合物 66~72 的晶体结构

Fig. 11　Crystal structures of ion-pair complexes 66–72

氨基配体配位形式的多样性为复杂超分子结构

的构建提供了机会。近年，依托冠醚与氨基配体的

亲和配位能力，轮烷、锁烃和金属有机共价材料

(MOF)等超分子结构被成功构建。如图 12所示，

Madhu等 [61] 以 1,2–双 (4,4’–联吡啶鎓 )乙烷 )配体

L作为分子轴贯穿二苯并 24–冠–8单元形成络合阳

离子，形成含有 1,2–二氰乙烯–1,2–二硫酯 (mnt)配
体的离子对配合物 [L(DB24C8)][Pd(mnt)2]  (73) 和
[L(DB24C8)][Pt(mnt)2] (74)，证实利用 Pd(II)和 Pt(II)
的双 (二硫代)配合物单元构建轮烷结构的可行性。

此外，将中心原子直接与轮烷轴配体单元上的给体

原子键合形成络合阳离子片段，再依靠冠醚环中给

体氧原子与轮烷轴配体上氨基间的 [NH···OCE]氢键

相互作用构建轮烷结构也是一种常见方法。如在轮

烷配合物 [Pd(iPr–bimy)Br2]2[L1(DB24C8)][BF4]2 (75)，

[Pd(iPr –bimy)Br2]2[L2(DB24C8)][BF4]2  (76) 和
[Pd(C6H3(PhSCH2)2)]2[L2(DB24C8)][BF4]2 (77) (L1=1,6–
双 (4’–吡啶基)–2,5–二氮杂己烷，L2=1,2–双 (4,4’–联
吡啶鎓)乙烷)中，中心 Pd原子在轴分子配体两端

配位形成限位装置以增加冠醚环在轮烷结构中的稳

定性[62−63]。基于轮烷单元的稳定结构，Martinez–
bulit等[64] 将其引入到更加复杂的金属有机框架结构

(MOF)中，成功构建以轮烷单元为支柱，卟啉基四羧

酸酯与 Pd(II)配合物为平面的 MOF α–UWDM–6
(78) 和 MOF α–UWDM–7 (79)。而 Li等 [65] 则进一

步将这种 [NH···OCE]氢键相互作用拓展至锁烃的构

建中，成功组装得到了 [3]锁烃配合物 (80)。这些复

杂超分子配合物的成功制备为冠醚与氨基配体组装

新型配合物提供了丰富的参考案例。

 
 
 

73 74 75 76

77 78 79 80

C H O N Pt PdF P BS Zn

图12　离子对型配合物 73~80 的晶体结构

Fig. 12　Crystal structures of ion-pair complex 73–80

 2　冠醚与中心原子 (Pt 或 Pd) 构建的
中性分子配合物
冠醚分子丰富多样的配位能力使其也可作为一

个中性片段参与中心原子配合物的构建。在这种中

性分子配合物中，冠醚分子片段和中心原子配位片

段均呈电中性，两片段间可通过桥联水分子氢键网

络或中心原子配体与冠醚分子间的氢键网络连接。
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故可将这类配合物划分为 H2O桥联的中性分子配

合物及配体与冠醚间氢键连接的配合物。中性分子

配合物中丰富的氢键相互作用为其在抗癌药物及多

维超分子结构自组装的潜在应用奠定了基础[66−68]。

 2.1　H2O 桥联的中性分子配合物

在通过水分子连接的中性分子配合物中，水分

子在配合物中的功能可根据其是否作为配体参与中

心原子片段的构建划分为 2种类型。第一类是水分

子作为围绕中心原子的配体构建水合中性片段，此

时的水分子与中心原子之间形成 [M+—Ow]配位键，

冠醚分子则作为氢键给体与水分子中 H原子形成

[O···HW]氢键相互作用，实现 2个中性片段的连接。

如图 13所示，Siegler等 [69] 利用二水合硝酸钯 (II)
和 15–冠–5构建中性分子配合物 [Pd(H2O)2(NO3)2]•
(15C5)  (81) 和 [Pd(H2O)2(NO3)2] •(15C5)2•(H 2O)2•
(HNO3)2  (82)。 在 配 合 物 (81) 和 (82) 中 ， 围 绕

[Pd(H2O)2(NO3)2]对称排布的两个 15–冠–5分子均与

Pd(II)上反式排布的 2个 H2O分子形成了 [O···HW]
氢键相互作用，引导这些中性片段组装成三明治结

构配合物。在第二类水分子连接的中性分子配合物

中，水分子在冠醚与中心原子配合物片段间作为桥

联分子，通过多种氢键相互作用连接冠醚与中心原

子片段。此时，水分子既要作为与冠醚分子连接的

氢键受体，也要作为与中心原子配体连接的氢键供

体。例如，Bulatov等[70] 成功将 18–冠–6分子和含有

氢键供体的乙醛肟 (AAO)和丙酮肟 (DMKO)配体

通过桥接水分子氢键作用构建了配合物 trans–
[Pt(AAO)2Cl2]•(18C6)•H2O (83 )，cis–[Pt(DMKO)2Cl2]•
(18C6)•H2O (84) 和 cis–[Pt(DMKO)2Cl2]•(18C6)•H2O
(85)。在这些配合物中，水分子位于冠醚分子和中

心原子配体片段之间，通过 [OCE···HW]和 [OW···HL]
两种氢键作用将各中性片段连接起来。而在同类的

复杂中性分子配合物 [Pt4(OH)6(NO3)10]•(15C5)•3H2O
(86) 中，经过 3个桥联水分子之间的氢键传递，成功

将 15–冠–5分子锁定于多元环状配合物结构中 [54]。

总的来说，水分子参与连接组装的中性分子配合物

均依赖于它所构建的氢键相互作用，为中性分子配

合物的自组装提供了一种可靠的策略。
  

81 82 83

84 85 86

C H O N Pt PdCl Br

图13　中性分子配合物 81~86 的晶体结构

Fig. 13　Crystal  structures  of  neutral  molecular  complexes
81–86

 2.2　[XHL···OCE] 相互作用连接的中性分子配合物

在没有水分子参与连接的中性分子配合物中，

冠醚分子与中心原子配体片段通过 [XHL···OCE]氢
键进行组装，这种氢键相互作用主要包括 [NH···OCE]
和 [CH···OCE]。在含有氨基配体的中性分子配合物

中，冠醚腔穴通常朝向氨基配体排布，并在冠醚平面

形成多个 [NH···OCE]氢键。如图 14所示，Alston等[71]

在 1985年合成经典中性分子配合物 [Pt(NH3)2Cl2]•
(18C6) (87)，该配合物的成功组装依赖于顺铂单元

中氨基和 18–冠–6分子间的多个氢键作用。随后，

Bruhn[72] 将这种配合物的构建方法拓展到蛋氨酸

(S–metoH2)配体中，成功构建具有相似结构的配合

物 [Pt(S–metoH2)Cl3]•(18C6) (88)。这种氢键结构可

随配体中氨基数量的增加而构建更多氢键网络结构，

如在含有多个氨基基团的鸟嘌呤配体 (GuaH)构建

的配合物 [Pt(GuaH)Cl3]•(18C6) (89) 中，鸟嘌呤配体

与相邻的 2个 18–冠–6分子之间均形成了稳定的

[NH···OCE]氢键相互作用[66]。

 
 
 

87 88 89

91 92 93

90

C H O N

PtCl BrS

图14　中性分子配合物 87~93 的晶体结构

Fig. 14　Crystal structures of neutral molecular complexes 87–93
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在以 [CH···OCE]氢键相互作用连接 2个中性片

段构建的中性分子配合物方面，Bulatov等[67] 成功将

含 有 丙 酮肟 (DMKO)的 中 性 配 位 片 段 trans–
[PtBr2(DMKO)2]与 18–冠–6分子组装形成配合物

trans–[PtBr2(DMKO)2]•(18C6) (90)。配体中的—CH3

基团作为氢键受体与冠醚环中氧原子构建的

[CH···OCE]氢键相互作用成为这类中性配合物自

组装的重要驱动力。在 N,N–二甲基甘氨酸和亚

氨基酯配体 (HN=C(OMe)Et)参与构建的配合物

[Pt(Me2gly)2Cl2]•(18C6) (91)，[Pt(HN=C(OMe)Et)2Cl2]•
(18C6)  (92) 和 [Pt(HN=C(OMe)Et)2Cl4] •(18C6)  (93)
中[68, 73]，也观察到这种以配体中甲基构建氢键作用

连接中性配合物片段的组装策略。利用负载氢键受

体原子的配体构建中性分子配合物的方法对复杂氢

键配合物的组装提供了丰富的选择方案。

 3　冠醚与中心原子 (Pt 或 Pd) 的环外
配位配合物
由于冠醚腔穴中硬碱给体氧原子与软酸类中

心原子 (Pt或 Pd)之间的配位亲和力不足，学者们尝

试开发环外负载软碱或过渡碱给体的冠醚衍生

物，使其能够与中心离子直接键合配位形成环外配

位配合物。这些配合物中冠醚环外负载官能团中的

给体原子主要包括 N，S，P和 C四类。一方面，这类

配合物中负载有强催化能力的中心原子，使其在

Mizoroki–Heck反应催化剂等领域得到应用[74]；另一

方面，环外配位配合物中冠醚腔穴的识别配位能力

为其在发光传感器和响应材料等领域的应用奠定了

基础[75−77]。

 3.1　冠醚环外 N 原子配位配合物

在冠醚与中心原子构建的环外配位配合物中，

以环外负载含有过渡碱 N原子给体的冠醚衍生物

作为大环主体分子的构建策略最为常见。近年，大

量含有吡啶基团的冠醚衍生物被用于构建这种环外

配位配合物。表 3中给出基于吡啶基冠醚衍生物构

建的环外配位配合物化学组成。如图 15所示，在配

合物 (94)~(101) 中[74−75, 78−82]，环外吡啶基团中的 N原

子与中心原子直接配位形成平面正方形或正八面体

结构，使冠醚空腔发生弯曲折叠。对比这些配合物

结构可看出，在环外配位配合物中，配体围绕中心原

子的顺式和反式构象主要取决于主体分子中吡啶基

团的间距。这类含有吡啶基冠醚配合物的腔穴片段

依然具有很强的识别配位能力，可识别碱金属或碱

土金属离子，为双核配合物的构建提供了有利条件。

如图 16所示，Soto等 [77] 利用含有吡啶基团的冠醚

衍生物2,20–二 (吡啶基) –二苯并18–冠–6(dpy–DB18C6)
作为主体分子，成功构建冠醚环外四齿配合物

[(dpy –DB18C6)Pt]  (102) 和 [(dpy –DB18C6)PtCl2]
(103)。其中，中心原子完美嵌入苯环和吡啶基团共

同构建的配位平面内，充分保证了冠醚腔穴平面的

完整性。使得利用配合物 (102) 的 18–冠–6腔穴识

别 Na+，K+，Ba2+，Rb+等离子并进一步构建双核配合

物 (104)~(107) 成为可能。在这些双核配合物中，腔

穴尺寸成为影响配合物结构的关键因素，如当冠醚

环与较大离子半径的 Rb+配位时，配合物 (107) 采用

不同于配合物 (104)~(106) 的传统 1∶1配位形式，而

是 2∶1的三明治配合物结构。
  

表 3    吡啶基 N 原子作为给体的冠醚环外配位配合物

Tab. 3　Crown ether exocyclic coordination complexes with
pyridine N atoms as donors

编号 配合物 文献

94 [Pd(2 ,2’–bipyr id ine–14C4)(NO 3)2] [78]
95 [P t (2 ,2’–bipyr id ine–14C4)(NO 3)2]
96 [P t (2 ,2’–bipyr id ine–16C4)Cl 2] [79]

97
[P t (6 ,6’–dimetheylb ipyr idy–17C5)
(CH2=CH2)Cl2]

[80]

98 [P t (2 ,2’–bipyr id ine–22C6)(C 6H8O4)] [81]
99 [Pd(2 ,2’–bipyr id ine–22C6)Cl 2] [82]

100
[PdCl2(RB24C8)]
R=1,2–Bis (pyr idy le thynyl )benzene

[74]

101 [Pt(trpyC≡CB15C5)Cl][PF6] [75]
102 [ (dpy–DB18C6)Pt ]

[77]

103 [ (dpy–DB18C6)PtCl 2]
104 [Na(Pt (dpy–DB18C6)) ] [BF 4]
105 [K(Pt (dpy–DB18C6)) ] [PF 6]
106 [Ca(Pt (dpy–DB18C6)) ] [OTf] 2
107 [Rb(Pt (dpy–DB18C6)) 2][BPh4]

利用吡啶基冠醚衍生物能够与中心原子形成稳

定环外配位配合物的特点，部分学者进行构建杯状

超分子结构的尝试。如图 17所示，Li等 [83] 采用

1,10–菲罗啉18–冠–6与Pd(II)和4,7–菲罗啉 (4,7–Phen)
作为环外配位配合物单元，通过 [3+3]模块化自组装

方法制备篮状容器配合物 [Pd3(1,10–Phen18C6)3(4,7–
Phen)3][NO3]6 (108)，其结构类似于环三维四烯。这

种交替排布的篮状配合物表现出良好的结构稳定性，

水分子和反离子被盛装在篮状腔穴内。该团队将这

一篮状容器单元的构建方法拓展至其他配体，成功

制备含有苯并咪唑 (DRB)和萘并咪唑 (NRB)的容

器配合物 [Pd3(1,10–Phen15C5)3(DRB)3][NO3]6 (109)
和 [Pd3(1,10 –Phen15C5)3(NRB)3][NO3]6  (110)[84,  85]。
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然而，刚性不足的苯并咪唑和萘并咪唑单元参与构

建的分子容器并未观察到配合物 (108) 中的篮结构，

而是展现为 1,10–菲罗啉 15–冠–5片段向外侧翻折

的结构特征。
 
 

94 95 96 97

98 99 100 101

C H O N Pt PdClF P

图15　冠醚环外配位配合物 94~101 的晶体结构

Fig. 15　Crystal structures of crown ether exocyclic coordination complexes 94–101
  

102 103 104

105 106 107

C H O N

Pt Pd

ClFP B S Na

Ba RbK

图16　冠醚环外配位配合物 102~107 的晶体结构

Fig. 16　Crystal  structures  of  crown  ether  exocyclic
coordination complexes 102–107

  

108 109 110

C H O N PdFP

图17　冠醚环外配位配合物 108~110 的晶体结构

Fig. 17　Crystal  structures  of  crown  ether  exocyclic
coordination complexes 108–110

除了吡啶基冠醚衍生物作为主体分子的环外配

位配合物外，其他含有 N给体原子的多齿配体官能

团的冠醚衍生物也被用于构建环外配位配合物，

表 4中为这些环外配位配合物的化学组成。如图 18
所示，文献 [86−88]中以环外负载多齿配体基团的

苯并 15–冠–5和苯并 18–冠–6衍生物作为主体分子，

构建一系列复杂多样的环外配位配合物 (111)~(116)。
在这些配合物中，由于 Pd(II)与给体 N原子和 C原

子间形成稳固共价键，中心原子被固定于螯合配位

平面内。另一方面，配合物体系中额外配体 (如 Cl，
AcO，PPh3 等)的配位形式是影响配合物结构的关键

因素，如配合物 (112) 中 2个对称排布的 AcO配体

桥联配位，将 2个主体分子片段组装成独特的书页

型结构。在这类配合物中，主体分子的冠醚腔穴对

金属离子仍然保持识别配位能力，如在配合物 (111)
和 (114) 中，15–冠–5和 18–冠–6的腔穴实现了对金

属离子 (Na+和 Ag+)的稳定封装。这种在冠醚环外

负载多齿配体构建主体分子的方法为环外配位配合

物的构建设计提供了新的思路。
 
 

表 4    多齿官能团中 N 原子作为给体构建的冠醚环外配合物

Tab. 4　Crown ether exocyclic coordination complexes with N atoms as donors in multidentate functional groups

编号 配合物 文献

111 [Na(Pd(RB15C5)2Cl2)][ClO4
– ]   (R=2,3 ,4–(MeO) 3C6HC(H)=N)

[86]112 [Pd(RB15C5)2(AcO)2]   (R=2,3 ,4–(MeO) 3C6HC(H)=N)
113 [Pd(RB18C6)Cl) ]   (R=C(Me)=NN(H)(3’–(CF 3)C4H2N2)) [87]
114 [Ag(Pd(RB18C6)(PPh3))][CF3SO3]2 (R=C(Me)=NN(H)(4’– lC 4H2N2))
115 [Pd2(R(B15C5)2)(PPh3)2(Cl)2]   (R=1,4–[C(H)=N] 2C6H4) [88]
116 [Pd2(R(B15C5)2)(dpppe)2(Cl)2]   (R=1,4–[C(H)=N] 2C6H4)

 3.2　冠醚环外 S 原子配位配合物

软碱给体 S原子与软酸类中心原子的强配位亲

和力为环外配位主体分子的设计提供了一种切实

可行的方案。近年来，许多环外负载给体 S原子的
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冠醚衍生物被用于构建环外配位配合物。例如，

图 19中，Lucio–martínez 等[89] 以硫脲基苯并 15–冠–
5衍生物和桥接配体双二苯基磷甲烷 (dppm)成功

组装得到具有三明治结构的 2∶1型环外配位配合

物 [K(RB15C5)2][Pd2(dppm)][Cl] (R=C(Me)=N–N(H)
C(=S)NHMe) (117)。在配合物 (117) 中，中心 Pd(II)
原子被硫脲配体中的 S原子、N原子以及苯基中的

C原子螯合配位固定于冠醚环外平面中。桥联磷配

体的引入使得 2个环金属化配合物片段相对排布，

将 K+被封装于 2个 15–冠–5环中。相较于含有复杂

螯合给体 S的冠醚衍生物，具有简单巯基负载的大

环主体分子在构建环外配位配合物方面更受青睐。

Yam等[90] 利用单巯基负载的苯并 15–冠–5和 Pt(II)
三吡啶配合物构建了结构简单的 [Pt(trpy)(SB15C5)]
[PF6] (118)。而 Watanabe等[91] 基于双巯基负载的苯

并 15–冠–5和含 P配体组装得到一系列具有顺式排

布的环外配位配合物 [M(S2B15C5)(dppe)]  (M=Pd
(119)， M=Pt  (120))和 [M(S2B15C5)(dppf)]  (M=Pd

(121)，M=Pt (122))。双巯基参与配位的环外配位配

合物表现出高结构稳定性，且主体分子中苯并 15–
冠–5腔穴片段对金属离子依然具有离子识别配位

能力。因此，可进一步将 NaBPh4 引入冠醚腔穴中以

形成一系列的双核环金属化配合物 (123)~(126)。以

负载巯基冠醚作为主体分子构建环外配位配合物的

方法已经成为组装冠醚环金属化配合物的一种新

趋势。
  

111 112 113

114 115 116

C H O N PdClFP S Na

图18　冠醚环外配位配合物 111~116 的晶体结构

Fig. 18　Crystal  structures  of  crown  ether  exocyclic
coordination complexes 111–116

 
 

117 118 119 120 121

122 123 124 125 126

C H O N Pt PdClFP B S Na K Fe

图19　冠醚环外配位配合物 117~126 的晶体结构

Fig. 19　Crystal structures of crown ether exocyclic coordination complexes 117–126

 3.3　冠醚环外其他原子配位配合物

除了常见的冠醚环外负载给体 N原子和 S原

子外，少量大环配体环外负载官能团中 P原子和炔

烃 C原子也可作为给体原子。如图 20所示，Yam
等[92] 以负载二苯基磷基的苯并 15–冠–5衍生物为主

体，2,6–二苯基吡啶 (dppy)和三联吡啶 (trpy)为配体，

制备得到了以 P原子作为给体的多齿环外配位配合物

[Pt(dppy)(Ph2PB15C5)] (127) 和 [Pt(trpy)(Ph2PB15C5)]
[CF3SO3]2  (128)。在配合物 (127) 和 (128) 中，苯并

15–冠–5单元在两种配合物中均偏离中心原子的配

位平面，这归因于中心 Pt(II)原子形成了平面正方形

结构以及 P原子上刚性苯环结构的位阻作用。此外，

Phyllis等 [76] 利用含有炔烃官能团的苯并 15–冠–5
与 4,4–二叔丁基–2,2–联吡啶 (t–Bu2bpy)构建了双

冠醚环外配位配合物 [Pt(C≡CB15C5)2(t –Bu2bpy)]

(129)，这种以 C原子作为给体原子的尝试拓展了负

载官能团中给体的范围。
 
 

127 128 129

C H O N FP S Pt

图20　冠醚环外配位配合物 127~129 的晶体结构

Fig. 20　Crystal  structures  of  crown  ether  exocyclic
coordination complexes 127–129

 4　结论与展望
以冠醚与中心原子 (Pt或 Pd)共同构建的配合

物结构为出发点，针对大环分子与中心原子之间的

组装方式对配合物进行归纳分类，并分别对离子对

型配合物、冠醚环外配位配合物和中性分子配合物
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的组装驱动力进行综述与总结。由于软碱类的中心

原子难以直接与冠醚分子形成稳固的配位键，所有

配合物的组装形式都高度依赖于冠醚分子给体或中

心原子连接配体的选择。因此，在进行冠醚与中心

原子配合物结构设计时应从以下几个方面综合策划：

1) 在构建离子对型配合物时，应选择与客体离

子尺寸相匹配的冠醚分子构建络合阳离子片段。在

构建络合阴离子方面，中心原子连接配体的给体原

子直接影响离子对片段的连接形式以及配合物的整

体稳定性。此外，选择两端给体原子的配体 (如氰基、

mnt等)构建络合阴离子片段是组装多维离子对型

配合物的有效策略。

2) 中性分子配合物构建的核心是缔造氢键相

互作用，合理选择围绕中心原子配位的氢键受体至

关重要。因此，可通过向体系中引入中性桥联氢键

受体片段 (如水分子)，构建复杂多样的氢键网络结

构以增加中性分子配合物的稳定性。

3) 冠醚环外配位配合物的成功构建，取决于负

载官能团中给体原子的选择以及围绕中心原子配位

的主体分子排布方式。给体原子种类主要包括 N，S，
P以及炔烃 C原子，给体原子的位置是影响主体分

子排布方式的主要因素。因此，合适的给体原子在

冠醚环外基团中的合理排布是构建稳定多齿配位配

合物的关键因素。

尽管冠醚与中心原子构建配合物的各类组装方

法都取得了一定的进展，但目前所报道的配合物结

构相对简单，仅有少量复杂功能化的配合物被成功

制备。这需要研究人员充分发挥冠醚与中心原子组

装方法多样性的优势，依托基础配合物单元构建轮

烷、锁烃、MOF等新型功能化配合物，实现高层级

超分子配合物的可控组装。
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