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本文概述了吉双二苯基膦甲烷铜(1)配合物的化学进展，总结了配台物的台成方法：置换法、j丕原法、电化学方法和直接加 

成法．全面论述了双核、三核、多核和异棱配合物的结{句特征，探讨了该类配台物的重要荧光性质。 
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有机膦配体 ，如 PPhh PNe 、dppm(Ph2PCH2 

PPh2)和dppe(PhzPCHzCH：PPhz)等，在许多领域已 

经广泛使用，过渡金属催化剂利用含膦化合物作辅 

助配体，促进了膦化合物的研究和应用。膦配体在 

现代配位化学中有着重要作用 I 】，这些配体容易合 

成，且随磷原子上取代基和骨架长度的改变，其电 

子、立体效应也不同，它们能束缚许多低价态的过渡 

金属．常被用来合成稳定的单核、双核和多核有机金 

属化合物以及形成某些均相催化剂的中间体。 

近年来各种膦桥过渡金属配合物由于其特殊的 

结构、新奇的反应性能及催化行为 ，受到普遍关 

注．已成为配位化学和有机金属化学的重要研究内 

容。四电子供体双二苯基膦甲烷(dppm)适宜在近距 

离内与两个金属原子同时配位，易形成八员环的二 

聚体 M c ，是桥联两个低氧化态过渡金属的晟佳 

选择之一。自1983年Puddephatt作了关于dppm的 

评论之后 ．出现了许多新的研究方法，制备出大 

量含dppm配合物。铜元索是人体必需的痕量元素， 

它在细胞毒素研究和抗肿瘤行为的研究中起着越来 

越重要的作用。铜(I)配合物由于其变化奇异的结 

构 、性质及配位数而引起化学工作者的广泛兴 

趣 。由于 Cu：(dppm) 框架结构的配位不饱和性， 

仍需单齿或双齿配体参加配位，这正是Cu (dppm) 

类配合物特殊的成键、反应性和催化性的主要原 

因。 这种附加配体不仅影响金属离子的配位构型 

而且影响 Cu (dppm)z的框架结构，同时 dppm能够 

稳定多核配合物。 

含 dppm的铜(I)配合物主要包括双核、三核 、多 

核结构，往往形成中心空腔，为小分子的插人和配合 

物的催化活化行为提供了可能性。这类配合物多数 

具有荧光特征，因此研究含 dppm铜(I)配合物的合 

成及结构为寻找发光材料开辟新的选择途径。 

1 配合物的合成方法 

含 dppm铜(I)配合物的常用合成方法有置换 

法、还原法、电化学方法及直接加成法，表 1给出了 

部分配合物的制备方法。 

1．1 置换法 

这种方法是弱配位基团如 NO，、MeCN、dmcn 

【(CH，)：NCN】等被其它物质取代而形成新的配合 

物。 

【Cu2(p．-dppm)2(MeCN)】2(PF )2与 Na2s反应 
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表 1 铜【I】配台物的台成方法 

Table 1 synthetic Metl10ds of Copper(1)Complexes 

生 成 【Ctu(,w-dppm) ( S)](PF6) 。而 【cu·( 

dppm)2( S)](PFs)2·CH2C12 是 在 【Cudppm 

(NO )】 b 0的 MeOH／CH C1 溶液中加人 NH PF,和 

csz而制得。向[Cu2(,t~-dppm)：(MeCN)】：(PF6) 的丙 

酮溶 液中加 入 Lj：Se生成 【Cu (p,--dppm) (,w-Se)] 

(PR)21 61~ 

Josefina⋯向[cu2( dppm)2(MeCN)】2(BL)2的 

THF溶液里加入双齿配体 L．L的钠盐，通过置换反 

应制备 【Cu2(p．dppm),(,w-L-L)】+、[Cu2(／~-dppm)： 

(~-L-L)2】+[L-L：mpyo(6一methylpyrldin一2一olate)，dm— 

pz(3，5-dimethylpyrazolate)，(P—MeC~H4)2Ns，O2CMe] 

共 8种配合物。 

在不同条件下，通过置换反应可制备组成各异 

的配合物(图 1)，[Cu2(p,--dppm) (NCMe) 】[BR】 的 

CH：C1 ／MeOH溶液 中。加入 HC；CPh与 KOH摩尔 

比为 1：2时制得 [Cu(C；CPh)(dppm)]一；二者摩尔 

比为3：4制得 【Cus(C CPh)2(p,--dppm)3】[BF|】；改 

变溶剂为THF，则生成 [Cu3(C CPh)(,w-dppm)3] 

【BF．】 ，加过量的 HC；CPh则得 【Cus(C；CPh)z 

(,w-dppm) 1【BL][S,91。可见，反应物问的比例大小和 

溶剂的差异决定产物的组成。 

有些反应能够可逆进行，Cm(dppm) (dmcn) 

(Bn)：在 二氯 甲烷和 热 甲醇 中搅拌 生成 [Cu 

(dppm) (u-OH)】(BF,) 。。【Cu3(dppm)，(g-OH)】 

(BF4)：的 CH：C1 溶液中加入 HBF 、dmcn制得[cu 

[Cu(CjCPh)(dppm)]。 

l“) 
[cu (v．-dppm】 (NCMe) 】— 一 [cu3{c CPh)(p--dppm)，】 

[BF．】 [BF小
．  

＼(iji) ／( ＼ ／ 

[Cu】(C；CPh)(／*-dppm)3】[BL】 

(i)：HC兰CPh，KOH，CH2Ch／MeOH， 

(ii)：LiC—CPh THF 

(iii)：HCsCPh，KOH，CH2C12／MeOH， 

(iv)：LiCiCPh，THF 

图 1 反应条件对置换反应 的影响 

Fig．1 Influence of the reactive condition On replacement 

reaction 

(dppm)2(dmcn)，](BF·) 。[Cu(dppm)(NO )] 通过 

置换反应制得⋯。，而[Cu：(dppm)2(NO，)】(NO )则通 

过还原法制备” 。 

许多含 dppm的配合物都是利用置换法制得 

的，一些结构奇异的配合物也常利用此法制备。 

1．2 还原法 

这种方法是利用有机膦配体的还原性和配位 

性，将铜(砷化合物直接与 dppm反应生成铜(1)配合 

物，产物常被用作底物，进而合成出更多具有特殊结 

构和性质的配合物。 

在热甲醇溶液中用 dppm还原硝酸铜，制得配 
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台物 Cu2(dppm)2(NO )2【1 21 

溴 化 铜 的 热 乙 醇 溶 液 中 加 入 dppm． 生 成 

[Cu(dppm)Br】3【l 。 

dppm加入[Cu(tfac)：]丙酮溶液中，生成 [cu 

(dppm)(tfac)hf 。(tfac：2一噻吩甲酰三氟丙酮)。 

此外，我们利用 dppm直接还原硫酸铜 、甲 

酸铜和乙酸铜制备了化台物[cu (dppm) (SO )]、 

[Cu(dppm)(HCO0)] 和【Cu(dppm)(CHACO0)] 。 

利用此方法制备的[Cuz(dppm) (NO )】(NO )、 

【Cu：(dppm)：(SO )]、[Cu(dppm)(HCO0)】：和 [Cu 

(dppm)(cH COO)]：等配合物由于中心瑕成空腔和 

配体的不饱和性很易发生加成反应。 

1．3 电化学法 

这种方法是依靠金属和配体在电极上发生电化 

学反应生成配台物，通常Pt为阴极，CU为阳极．在 

一 定电压下，cu氧化成 cu ，cu 与配体形成配台 

物，同时电解液中有氢气产生。该方法往往一步进 

行，配台物纯度较高。 

Perez．Louridot”I在 氨 气气 氛 、20V的 电压 下 

电解 CH3CN 和 6．’BuSi．dmepySH(6一叔 丁 基 双 甲 

基硅毗啶硫醇)制得 [cu(6-'BuSidmepyS)】，[cu 

(6．-BuSidmepyS)]的 CH CN溶液加入 dppm得双核 

晶体【cu2(6一‘Busjdm pys)2(dppm)2】。 

Tuck⋯ 电解 CH)CN、Et4NC104、dppm 和 RSH 

【R= ．c H9，c2H5C(CH3)2，2-C H]溶液，生成 

【(CuSR)2·dppm】；电解 CH3CN、PPh2H和 dppm溶 

液，得四核【Cu (PPh：) (dppm)： 。在 24V电压下， 

电解 C14C6(OH)2(3，4，5，6，．tetraeateeho1)和 dppm溶 

液，生成 Cu2[OC Ch(OH)]2(dppm)21] 。 

电化学方法要在惰性气氛下进行，通过此法制 

备一些结构简单的配台物。 

1．4 直接加成法 

这种方法是一价铜盐或配合物与配体 (包括小 

分子)直接发生加成反应。 

(CuSC5H ．)2·dppm溶 解 在 CS：溶液 中生成 

【Cu~CSC5H dppm][161。Ph(dppm)2C1,．的 CHzCIz 

溶液中加入 CuC1生成[Pt：(dppm)：C12CuC1 。 

Ru (dppm)-4CO)s的 CH CI：溶 液 加 人 【Cu 

(NCCH3) ]BF,，得 【Rm(／*-dppm)2(CO)8( Cu 

(NCCH3))】[Bn】 l。 

dpl：．131的 CH2C12溶液加等摩尔【cu(MeCN) ]BF． 

生成 【Cu2(,t~-dppm)2(MeCN) 】【BF ]2I ”；dppm过量 

则生成 [Cu (p~-dppm)3】[BF4] 。 

含 dppm 的 配 合 物 制 备 往 往 并 不 局 限 某 

种方法，[Cu(dppm)(phen)] (NO )!通过置换法台 

成 1 231,而 [Cu(p．-dppm)(phen)]2(PF6)2 0则使 【Cu 

(MeCN)41 PF 与dppm先加成，后用 phen(1，1O— 

phenanthroline)置换 制得 。[Cu2(dppm)2(dmcn)]] 

(Bn)2和[Cu2(dppm)2(dmcn)2C10 】(CIO )0tOl等配 

台物都是以 [Cu(MeCN) ]Bn 或 [Cu(MeCN) 】CIO 

为原料通过类似方法制得 。 

另外我们以金属铜粉作为起始原料，制备了 肛 

二酮铜(I)配合物【Cu2(dppm)2(CsH，F]02S)：]1 2a~l。 

2 配合物的结构 

表2给出了几种典型的含 dppm铜(I)配台物的 

结构数据．从中可以看出与 cu(I)配位的大多含s、 

P、N等杂原子，配位构型有四面体、平面三角形等。 

2．1 双核配合物的结构 
一 般说来双核配合物金属上的磷原子多呈反 ． 

反排列，桥联配体如此排布可使磷上的取代基尽可 

能地远离，而使空间位阻最小。除反 ．反排布外，还 

有顺 ．顺排布和顺 ．反排布。后两种排布形式很少 

见。在反．反排布中当桥上两配位原子相同时还存 

在四种不同的几何构型 (图 2)。其中面对而型的可 

塑性最大 典型的这类化台物金属 ．金属之间无键 

联。边靠边型的金属之间直接键联．该类双核物上增 

加一或两个桥式配体就构成 A或双A．框架，A一框 

架金属间可 以成键 。 

c：P4M 环一般采用船式构象 ，可使磷上苯环 

的空间位阻最小，图3(A)显示配台物 Cu2(dppm)2 

(m．dmcn)(dmcn)2的八 元环 Cu P—C 的船式构象， 

有少数采用椅式构象，图 3(B)表明了 【Cu：(dppm)2 

(dmcn)2(m．OC103)J{CIO )的八元环椅式构象，是由 

于 CIO 中的氧原子 和八元环上 的亚甲基与苯环上 

的氢形成氢键⋯ 。 

大多数双核配合物具有边对边 (A)或 A框架 

(B、c、D)结构”- 0(图4)，其中(A)、(B)、(c)、(D) 

分别为【Cu (dppm) ( '-ONO：)：】，【Cm(dppm)：( 一 

dmcn)(dmcn)2](BR)2，【Cu2(dppm)2(dmcn)( — 

C1)】 (C1)和 【Cu (dppm)：(dmcn)：( 一OCIO )] 

(CIO )，(B)、(C)和(D)分别存在 Cu—N—Cu、Cu—C1一Cu 

和 Cu．0．Cu第三桥，cu⋯cu距离分别为3．17O(4)、 

3．143(2)、3．293(1)和3．424(5)A，可见双核配合物 
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图 3 Cu Pdc 的船式构象(A)和椅式构象(B) 

Fig．3 View of Cu：nc2 ring showing boat(A)and ehair(B)conformation 

r㈣ 
＼／  ＼／  

A B C 

图4 边对边(A)和 A框架(B、C、D)实例 

Fig 4 Examples of side by side(A)and A—frame(B、c、D1 

o o 

(㈨．NCN／} KcN( 
＼，／ 

D 

一 _言 八 
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一 般比三核配合物cu⋯cu问距大 ，后者比前者 

更稳定。 

双核【Cua(dppm)2l2．2'-bipy) ](NO，) 。。结构 

符合图2B构型，两个铜离子由桥式 dppm配体连接 

成八员环 Cu P,C z，每个铜离子由P：N：构成四配位 

构型，Cu⋯Cu距离 [4．638(3)^]明显长于铜 ． 

铜金属键键长 [2．483(5)一2 674(5)A]，类似 

有 [Cu2(dppm)z(phen)：](PR)2 。fcuz(dppm)： 

(cs F]O S)：]·THF(C H，F O S为2一噻吩甲酰三氟 

丙酮)的中心铜离子由磷和氧原子构成变形四面体 

结构 ．[CuS CTdppm]：的铜离子则由磷和硫原子 

构成四面体配位结构” ，而[cu (dppm) (O CCH )] 

BF 的中心铜 离子具有 三配位 的准平面 三角形结 

构㈣ 。 

由于氢键形成使配合物更稳定 如 Cu fOC C1 

(OH)]z(dppm) 的内部 O(2)和 0(4)与 H原子形成 

氢键I (图6)。上述双核配合物都具有八员环，中心 

铜离子是四配位四面体构型或三配位的平面三角形 

结构。 

有 少 数不 含八 元 环 ，[cu (6一 BuSidmepyS)： 

(dppm)z]结构如图 5，一个 dppm单齿配位，另一个 

双齿桥联配位 ” 。【cu：(／z-HL。)：(．t．x-dppm)( 一 

dppm)2](HzL】_8-merc pt0the。phy1ine)的两个 dppm 

之～采用 桥式 ，另一则以 -末端配位 。 

利用置换法和直接合成法分别制得异构体[cu 

(dppm)2(to-7／I-ONO2)2]和 [Cuz(dppm)fie-- 。。 一 

0 NO)]NO，，前者两个 NO 分别与两个铜离子成 

键，后者仅一个 NO 一与两个铜离子键合且易被其它 

圈5 【Cuff6一 BuSidmep ) (dppm)z1的结构 

Fig 5 Structure of【cu (6-'BuSidmepyS)2(dppm 

图 6 Cu2[oc c1 (0H)】2(dppm)：的结构 

Fig 6 Structure ofCu2【OC6CLlOH)]2(dppm)： 

基质取代。 

2．2 三核配台物 

Josefina Diez 】、Yanit 和我们 报道 了一系 

列三核铜配合物(表 2)，其框架形式如图7A所示。 

这个结构明显适合 (1)．vz 。一c CR(图7B)，(2)双 

表2 铜『I)配台物的结构数据 

Table 2 Structure Data of Copper(I)Complexes 
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一  

‘
·C兰CR(图 7c)，(3) · 一C兰CR． 一CI(图 

7c)作为配体。由于 cu，( 一 l_C---CR)是缺电子体 

系，cu (,u,-dppm)，很明显可作为一般三核配合物的 

模板．该类化合物在三个铜上或下方形成空腔。 

／̂ ＼ ； 
，  

L p 、P— Cu⋯ ⋯ Cu 

A B 

lX：c1，c兰CR) 

图 7 三核 配台物的几何构型 

Fig．7 CotN gurafion of trinuclear complexes 

【cu3( ． ‘．C兰CPh)：(／x-dppm) 】【PR]1 8。的结 

掏如图8，符合图 7 C框架，C；CPh以 形式桥联 

三个铜离子，每个铜离子均为四面体配位掏型。类 

似有 【Cu，( ． I．CiCPh)2(／x-dppm)3]【BF4]⋯和 

【Cu，(／x-dppm)，( ．Br) 】+，后者两个溴原子以 形 

式桥联三个铜离子 ” 。 

图 8 [Cm( ． 。．C兰CPh)：{g-dppm)~】 的结构 

Fig 8 Structure of【c啦( 一rtI-c；CPh)2{ —dppro) 

Josefina Diez首 次报道 了含 异氰配 体 的配 

合物 如 【cu，(m．rf-Ci CC6H4CH~一4)2【p．- ‘-C 

NC6H,CH3-4)2(dppm)31IBF4]2，C￡CC6H4CH~-4以 坤 

桥联三个铜离子，而C兰NC H CH 4则以 桥联 

两个铜离子[321。 

三核【Cu，(dppm) (OH)1IBF 】21 331的结构(图9) 

似王冠，OH’以单帽 胁形式桥联三个铜离子，铜离 

子均三配位，【Bnr位于空腔处，F原子与cu离子 

图9 [Cu (dppm) (OH)】[Bn】 的王冠结构 

g 9 Crown arrangement of[Cu3(dppm)~(OH)ll Bn]： 

有微弱的作用 (cu⋯F的平均键长为 0．2888nm)， 

cu··cu距离为3．120(2)～3 322(2)A，说明不存在 

金属键 【Cu (dppm) ( 一 ‘．c兰C Bu )]【BF一】2” 和 

【Cu，(dppm)，( ． 一C CPh)J『Bn】： 。结构与此 

类似。 

2．3 多核配合物 

多核物常常呈现复杂的结构，如马鞍型、笼状结 

构 等。 

四核【cu (,w-dppm) (,u．-S)】(PF6)2·CH2CI2 结 

构(图 1O)呈现马鞍型，四个铜离子共面，dppm位于 

铜平面的上下方，减少了配体间的排斥。配台物【Ctu 

(,w-dppm) ( s)](P )2 。、【Ctu(,w-dppm)4(／z-Se)] 

(P )2⋯、【Cm(dppm)一(CSx)2】 、【CLU(／x-dppm) 

( · c言C)](Bn)： 。和 【Cu4( ·dppm) ( - 

PPh)](B ) 1 3761的结构与上述类似。利用吡啶．2，6． 

二羧酸 (c，乩NO一)为桥式联结体制得另一四核配合 

图 10 【Cu*(dppm) { 一S)] 的结掏 

Fig 10 Structure of【Cu*(dppm)4(g-S)】“ 
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物【cu4(CTH NO4)2(dppm) ](NO3)z{xs~J 2，6一二羧酸 

毗啶分别通过0和N原子与铜离子配位，每个铜离 

子分别 由来 自不同 dppm的两个 P原子和 2，6．二羧 

酸吡啶的 0或 N原子构成四面体配位结构 

配合物 【Cu s C H ·(dppm)：] 为笼状结构 

f图 】1)，以Cu s4核为骨架，四个铜离子共面，四个 

硫愿子位于另一平面，分子中心由Cu(3)一s(3)．Cu 

(4)．S(4) ．Cu(4) ．s(3) cu(3) 、S(4)组成八元环， 

该八元环具有四个六员环和两个五员环的帽。 

图 lI [Cu2$2C)H6(dppm) 】j的结构 

Fig．J 1 Structure of[cuzs cJH6(dppm) 】 

2 4 异核配合物 

异核配合物的数量较少，大多数结构是铜离子 

与其它金属离子共同与配体构成环状结构如图 l3， 

l4，15，少数例外如图l2。 

／＼ 

f i 

图 l2 Pk(dppm)2CbCuCI的结掏 

Fig．12 Structure of Pt~(dppm)~QhCuCl 

配台物Pt (dppm)：C1 CuC1” (图 l2)存在微弱 

CuC1 一配键和较强 Pt．PI键，dppm与 P1原子成键。 

[(PhC C) Pt(p--dppm) CuC1] (图 1 3)则存在八 

元 环 P【_P-C．P．Cu．P．C．P。 

【(Oc) W( ．dppm)：(／x-CI)(／x-CO)Cu] 0结构 

如图l4，配位基团 dppm，C1和 CO同时桥联w 和 

Cu，键长分别为 w．cu 2．759(4)，W—c(3)2．004 

、 ～  

． 

m  
、 ／ ＼／‘ 

图 14 【(oc) w(,u．-dppm) (,u．-C1)(／．c-CO)Cu1的结构 

Fig 14 Molecular structure of[{OC)2W( —dppm)z(／t．-C1)- 

( c0)Cu] 

图 15 [WS~Cu Br (dppm)：r的结构 

Fig I5 Structure of[WS{Cu】Bn(dppm)2]一 

(11)，Cu—C(3)2．267(8)，w—C1 2，592(5)，Cu-C1 

2．553(5)A。四核簇台 [W&Cu Brz(dppm) 结构 

如图 l5。硫原子以不同方式与中心离子铜和钨配 

位，形成 w．S．Cu和 w．S．Cu，Cu。两种桥，钨与铜键 

联。平均键长为2 773hf J。 

3 配合物的荧光性质 

含 dppm镉(I)配合物的典型特征就是荧光性。 

荧光通常发生在具有 7r电子共轭体系的分子中，绝 

大多数荧光物质含有芳香环或杂环，其次吸光后被 

激发的分子还必须具有高的荧光效率。荧光效率低 

C 

一 
一 v 

一 
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将使所吸收能量在与溶剂分子或其它溶质分子的相 

互碰撞中消耗掉而使荧光 悴灭。含dppm的cu【I间 

台物中含有苯环，有的还含有其它杂环或 电子配 

体，因此这类配合物多数具有荧光特性。表 3给出了 
一 些含 dppm铜(I)配合物的荧光数据，图 l6、图 l7 

给出了几种配台物的荧光光谱。 

桥联 dppm的 cu(I)配合物发光机理主要有三 

种类型：金属离子微扰的配位体的荧光、配位体微扰 

图 16 298K时配音物 2和 4的荧光光谱 

Fig．16 Fluorescence spectra 0f cornⅡl㈣ 5 2I—Jand 4I---) 

al 298K 

图 17 298K时配台物 6和 7的荧光光谱 

Fig 17 Fluorescence spectra of complexes 6 and 7 at 298K 

的金属离子的荧光和配台物电荷转移跃迁发光。配 

合物(1)～(7)的固态或液态的激发波长 ^>35Ohm 

时产生较长时间强烈的荧光．(1)～(5)低温固体 

(77k)的荧光光谱表现类似的模式：高能量波段为 

440—495nm，而低能量波段为 525．700nm，(2)、(4) 

和 (5)在较高的能量波段产生最强荧光而 (1)和 (3) 

在较低能量波段产生晟强荧光 (与苯 乙炔的 能 

级一致)．说明在高能量波段的荧光是由于金属到配 

体的电荷转移【Cu一 (RC；C )MLCT]或配体之 

表 3 铜(I)配合物的光学数据 

Table 3 Optical Data for Copper(I)Complexes 
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间的电荷转移产生的【 一 (RC C )IL1。低能 

量(525—700nm)荧光是由于自旋禁阻跃迁，由于铜 

(I)满层 3d轨道和较高能量的 4 和 4P原子轨道的 

结构使低能量荧光与 Cu(j)的 3 d 激发态的相互 

作用有关。溶剂化显色现象和配合物的内界电荷说 

明了低能量的荧光与炔配体到金属的电荷转移 

(RC；C～一 Cu，LMCT)有关” ，溶剂由乙氰变成 

极性较小的丙酮时，低能量荧光的能量波段发生蓝 

移f2、4、5)；配合物(2)与(4)、(5)相比能量波段发生 

红移，是由于(2)的内界带有两个单位正电茼使得中 

心金属离子更易还原，这也与它具有较少的配位数 

相一致。此外．配合物的荧光还与 Cu—cu问的丰口互作 

用有关。 

不同结构的配台物荧光光谱一般不同，在室温 

下双核的配合物 f8)和(9)最大发射渡长为47Ohm， 

而三核的(1O)最大发射波长为510nm。相同结构的 

荧光光谱则有相似之处，配台物 (6)和(7)的荧光类 

似．它们在丙铜中的蛀大发射波长分别为 622nm和 

626nm，因此研究配台物的荧光性不仅可以探寻新 

的发光材料，而且通过荧光光谱可以初步确定配合 

物的结构。 

由于Cu (dppm) 和 cu，(dppm)，框架结构的配 

位不饱和性和分子结构中空腔的存在，使这类配合 

物具有潜在的催化行 为。我们利用 (Cu(dppm) 

(NO )] 的特殊反应性首次实现温和条件下 (常温 

常压)时二硫化碳的配位催化分解反应 l，反应式如 

下： 

【Cu(dppm)(NO3)】2+CS2+NH pR 

一 【Cu (S)(dppm) ]PF6 

ICu(dppm)(NO，)] 的潜在催化作用可以改变载体 

的成键和反应特征，为非括性小分子的催化活化提 

供了新的选择途径。配位催化可以增加或改变反应 

的选择性，处于近距离的两个金属能够与底物分子 

发生协同催化作用、宙膦桥式配体的存在能保持双 

金属催化单元的整体性，有助于寻求新型催化剂和 

探明原子簇催化剂的反应机理。 

4 结束语 

含 dppm的铜(r)配台物在过渡金属化学中的重 

要性13益显著，这些配合物的反应特征研究也已从 

各方面广泛展开。概括各种镉(I)配合物的合成方 

法，基本上可分为四种：置换法、还原法、电化学方法 

以及直接加成法。根据各种典型的铜(I)配合物的结 

构数据可以看出Cu(r)原子的配位数多为三、四，配 

位构型是四面体 、平面三角形等。除 丁铜(I)配台物的 

合成和结构外，在台成化学的实际催化仍需探讨 因 

此设计并合成铜(I)配合物或簇合物健化剂，它们预 

计在均相催化过程 惰性小分子活化、导电材料及光 

学材料开发方面具有潜在价值。开拓利用它们结构 

及反应特性的新方法，寻找真正的催化体系是兮后 

努力的方向，预期将给配位化学的前沿领域带来新 

的生机 
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Advances of Copper(I)Complexes Containing Bis(diphenylphosphine)methane 

LIU Ying—Fan。 XIE Qing~" ZHU"Yan YANG Rui—Na 一 XING Li-Ping。JIN Dou—Man 

(’College of Chemist~"and E r。nm fu f So&rwe．HenⅡn Normal Un@ers~tO"，Xinxiang 453002) 

【 Henan f e Chenffsto",Zhengzhou 450002) 

( State Key Laboratory of Coordination ChemistO"，Naming Universit．y，Na@ng 210093) 

This article 0utlined elemental"developments of copper(I)complexes containing bis(diphenylph0 phine) 

methane．It summarized four synthetic methods including replacement，reduction，electrochemical and addition 

meth0d．and the discussions for the structural characterizations of binuclear，trinuelear，polynuelear and isonuelear 

complexes were also included．Finally．important fluorescent characterization was shown especially 

Keywords： copper h~(dlphenylphosphlne)methane complexes 
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