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本文慨述丁锕(I．I)馄台价态配台物的化学进展，总结了这类配合物的合成方法及其结柑特 
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有许多参与生物体内重要氧化还原过程的酶大都舍有金属离子而且舍有这些叠属离子的 

部位正是酶的活性中心。这种金属可以是单一金属，也可以是同种或异种多核金属，但其中至 

少一种必须是可变价态的金属(如铜、钼、铁等)。这些金属酶可以作为电子传递体参加体内氧 

化还原反应，如 II型铜蛋白(超氧化物歧化酶)是以咪唑基为桥联的铜和锌的异双核配合物，其 

中可变价的铜离子是催化中心，而锌离子则只起次要的结构作用，可见舍可变价态金属的生物 

酶在生命过程中起着重要作用。研究混合价态配合物的目的就在于阐明金属酶参与的氧化过 

程及其电子传递机理，进而实现这些酶的化学模拟。 

事实上，生物经过长期进化 ，获得利用其周国有限的金属元素来实现各种各样的催化活性 

的最适结构 ，其中很多是舍有不同价态金属活性中心结构的，因为这样的状态电子转移可能就 

比较容易，比如一价铜和二价铜之问的电子转移在化学和生物化学的催化体系中具有极其重 

要的作用。不同价态金属活性中心的共存可以促进单一金属配合物所达不到的多电子氧化还 

原反应，同时保持金属催化单元的整体性 ，综合考虑配合物电位的决定因素(中心金属的种类 

及价态、配位体的种类、结构 以及围绕它们的配位环境)，设计并合成不同价态金属共存的双 

核、多核配合物 ，它应具有分子内部和分子间电子传递功能，不仅 自身可以进行氧化还原反应 

而且还可促进其他氧化还原体系，可以模拟生物体内金属酶的氧化还原，这些具有氧化还原性 

质的功能型混合价态配合物预期在小分子活化方面的潜力是很大的，因为许多小分子(如炔 

烃、一氧化碳等)对金属的插入反应是可逆的，铜 (I，II)配合物是许多金属酶的括性部位 ，研 

究类似酶活性部位结构的过渡金属配合物的合成 日益活跃 ，因此，探索铜 (I，I)混合价态配 

合物的合成，设计规律和结构特征将有助于探索相应金属酶的电子结构和成键特征及生物体 
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内金属蛋白酶参与体内氧化还原过程的规律 ，探明金属问及金属一配体问相互作用，开发磁性 

材料和导 电材料，无论从配位化学本身或配位催化及金属酶的化学模拟角度均具有重要的实 

际意义。 

1 铜(I，Ⅱ)配合物的合成 

稳定的铜 (I，i)混合价态配合物的合成要求既存在 电子接收体又存在 电子供体 ，提 

供平衡的电子密度，完全对称或相同的配位环境 ，有可能不利于形成铜(I，i)不同价态的双 

核或多核配合物，因此，配体要求有非对称的配位环境 ，以便于不同价态的铜 (I)、铜(Ⅱ)金属 

在同一配合物中共存。表 1给出了一些特征铜(1，Ⅱ)配合物的组成及合成方法 ，概括各种混 

合价态铜配合物的合成方法，基本上可分为四种：还原法、氧化法、置换法 、电化学方法 

表 l 混合价态铜 (1，Ⅱ)配合物的合成方法 

Tabk l Synlh~i$Methodl of Mixed Valence Copper(1 t_)Complexes 

1．1 还原法 

这种方法是利用配体的还原性和配位性，将铜(I)化合物与配体直接反应而生成混合价 

态铜(I，1)配合物，该还原反应的关键是配体有一定的还原性但不能太强 ，否则，铜 (Ⅱ)会直 

接被还原成铜(I) ，这类配体通常是含 S的化合物，另外也包括含 N及单齿台麟配体 ，而 

对于双齿膦配体 ，由于其还原性较强，和铜 (Ⅱ)相反应时一般生成铜(I)配合物。还原条件受 
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I：RI= R! 2，2。-dlmgthylpropylene{ 
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Ⅳ {RI— R2— 2，2'-biphenylene} 
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Ⅵ ；RI= propylen~，R：= 2．2 -biphenylen i 

Ⅶ j R E= propylene，Rj— batylen~ 
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通常大环铜(I，I)配合物是通过电化学方法制备的，RussellE 首次通过联二亚硫酸钠还 

原双核铜(I)配合物得到 7种混合价态配合物 

除了常见含硫还原剂外，Joseph 也利用醋酸酐一甲酰胺体系在乙腈中还原无水醋酸铜 

(Ⅱ)制成混合价态配合物[cua(cN) (NCMe)·]，并系统研究了影响分子内电荷转移的因素
，如 

温度，溶剂，配位原子等。 

另一个含 N的还原性配体 LL(LL=dinucle．ating 4-amino-3，5-bis(N—methylamin0Ⅱlethy1)．1． 

2，4-triazole)在甲醇中还原氧化铜制备了簇状混合价态配合物[cu cu；(LL)：C1。][2 

I．2 氧化法 

该方法是利用有适当氧化能力的氧化剂将单价态的铜(I)金属配合物直接氧化成混合价 

态的金属配合物。 

[cu(acacP)]~双核配合物的黄色二氯甲烷溶 液在过氧化苯 甲酰氧化作用下制得绿色 

[Cu,(acacP),(caH co：)]晶体(acacP为 0一二苯基磷氧基频哪酸) ]，通过 3．氯过氧化苯甲酸氧 

化也可以得到类似混合价态配合物，反应机理如下： 

这是第一个通过单电子的自由基氧化加成反应制备的混和价态铜 (I，Ⅱ)配合物，另外 

通过 o：氧化[cu(acacP) 也可以得到类似配合物 ] 

L 

⋯

B u+ i R H'~o ／
<

R

： C H 

+  

P(0 H． 
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Coueouvan]s“ 利用 SB作为氧化剂 

与铜 (I)化合物作用合成了极为少见的 

Cu(I)一cu(1)混 合价 态簇状配 合物 

ECu~L·]一，结构如 图 1所示，由长方锥 

cus构 成，锥 体 每 个 面 上 由 SBuDED 

~BuE1)E= l， 1一dicarbo--tcrtbutoxyethy— 

lene一2，2-thiopcr~iolate)占据 ，每个配体 

的 S—S键分别于 Cu(Ⅲ)单齿配位，与 cu 

(1)桥式配位，每个配体的其它 S原子 

与 Cu(1)桥式配位构成 Cu和 S交替存 

在的 Cu(I)．s．冠状结构。 

Ehlert[ 利 用 熔 融 配 体 F6dmpz 

EF~dmpz= 3，5一his(trifluoromethy1)一 

pyrazolel在氧气中氧化金属铜片，反应 

72 h后生成了绿色三核混合价态配合物 

圉 l 簇状配合物 
Fig．1 Cluster complex 

[cu Cu (F6dmpz)]，其中两个铜(I)离子存在较强的反铁磁性相互作用。 

在乙腈和 THF溶液中，通过四羟基苯醌 

的氧化 反应 合成 了配 合物 [Cu‘一(bipy) c1] 

[Cu CIz]z[cu‘cb]：(ceOs )，铜(I)由两个联 

吡啶和一个氯离子形成三角双锥，铜(I)与两 

个氯离子线性配位，配合物和四羟基苯醌以氢 

键方式相联成链状结椅[ 。 

1．3 置换法 

(c ． 

C1一 CuCl 

H 
0 

西一 H0、
． 

。． 一 。 、人
1 

。 
R 

C1Cu— CI 

‘f t， 
0—— H Cl 

oH— Cl H 
J J 
cu H 

该方法是用不同价态铜(I)、铜 (I)金属 

化合物相互混合，通过配体或金属离子的取代或交换反应而得的混合价态配合物。 

黑色 [Cu(blpy)z][Cua：]z晶体是在滴加数 滴 HCl的 2，2-联呲啶(bipy)，CuO ·2H：O， 

CuCl乙醇一水溶液(60℃)中反应制得 ]。 

深绿色 Cu(2，5-DTH)2(CIO·)m由Cu‘(2，5-DTH)2(oo。)与 Cu‘(2，5-DTH)2(OO。)2按摩 

尔比2：l在甲醇中反应而得”]。 

在乙腈一甲醇混合溶剂中，Cu(MeCN)·ClO·，Cu(MeCO2)2·( 0)-(BF。)2，mciFl混合反应 

合成 出簇状化台物 [Cu cu。(mci)l2(MeCN)．]·(BWn )2·(MeCN) 】。 

(Ph3P)·cus(O2CCH~CO2)2，(CysP)~Cu3(0：CCH2CO2)2是通过(02CCH：·CO2) 的桥联作用 

将 (Ph}P)2cu(0=OcH{c02H)和(Cy3P),Cu(O2CCH,CO,H)分别与 Cu(acac)2、丁酸铜(I)交换反 

应制备，并利用 acac、丁酸根易于与 H 结合，将其取代掉 ，由于三环己基膦的空间位阻较大，妨 

碍 aC~RC一与质子的转移，采用 比 ac一强的碱丁酸根反应制，槔[嘲，这种制备方法提供一类膦配 

体和搜基共存时合成铜(I，1)配合物的有效途径。 

在甲醇中·铜(1)配合物 Cu(dppc)(NOa)与 CuClz反应生成铜 (I，I)配合物 [(dppc)Cu 

CICu。CICu (dppc)]，结构式如下[“】： 
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(： ： 
Srinivas ” 也利用铜(I)和铜(I)的直接反应合成多种铜(T，I)配合物 ，反应式如下 

x 

x 

M n：Cu(1) 

cu(CH】CN)4PF6 

-] 十 

x 

x 

X— H，OMe，OEt·H j Y— H ，H ．H ．SM e 

1．4 电化学方法 

利用已配位金属离子 电化学性质，通过外加电场，使金属离子部分氧化还原成混合价态配 

合物。 

双核混合价态配合物[Cuz(dhm)](ClO。)·0．5CHaOH在 He气氛中，由相应 Cu(Ⅱ)配合物 

在一0．7 V电压下还原而得，电解过程中溶液由绿色变为兰绿色。反应完 ，溶液中加入乙醇，析 

出黑棕色沉淀，甲醇重结晶，得黑棕色晶体 ”，其中铜(I)原子的配位构型是平面正方，cu—N， 

Cu—O键长分别是 1．98和 1．96A，铜(T)的配位构型是四方锥。 

Santokh 利用下图所示的3d元大环配体 (cs Ha—Ns0zS )，在DMF溶液中，借助恒电位(一 

0．4 V)电解方法制备了5种铜(I，Ⅱ)配合物，溶液颜色从绿色变成深棕色，这些混合价态配 

合物的稳定存在归因于配体中 O、S、N配位原子的共存。 

Taqui 在 0．58～ 1．32 V之 间通过 双 电子 氧化 制备 了含 NP2，NAs2，NPa，NAs P， 

P2H~NP2X(X=CI一，N s，NCS一，OH一)的铜(I，I)配合物 ，这些混合价态配合物的稳定存在 

归因于配位构层中同时存在可以稳定铜(T)的 接受体 (P，As)和容易与铜(I)配位的 配位 

原子(N)，平衡的电子密度使铜(I，I)稳定存在。 

除了常见的铜 (J，I)混合价态配合物外，D1PANKAR DATTA[ 等在乙腈中通过 0．7 v 

(相对饱和甘汞电极)的恒电位电解方法合成了第一个黄绿色铜(I，Ⅲ)混合价态配合物[Cu 0 

／__＼ 

P  P  

． U 
C 

C  C  

U 
C 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 6期 扬瑞娜等：混合竹态铜 (I，1)配合物的合成与结构 ·703· 

(n—PrL)a](CIO．)2(n—PrL==一PrNC一(Ph)C(Ph)NO一)L J。 

因此，一般条件下，氧化还原过程与特定环境有关 ，影响混合价态配合 

物生成的主要因素是反应物、pH值、介质和温度等。 

2 配合物的结构特征 

表 2中给出了几种典 型铜 (I，1)混合价态配合物的结构数据 ，从中 

可以看出与配合物中低价 Cu(I)金属原子配位的多含S、P原子，配位数大 

多是四配位，配位构型有四面体，平面四方体等，可能是因为这些原子对低 

价原子氧化态有稳定作用，与 Cu(Ⅱ)金属原子配位的多含 O、N原子，cu 

(Ⅱ)配位数从 4～6多变 ，配位构型有四面体 、三角双锥、八面体等。通常铜 

(I)、铜(1)的配位构型明显不同，从立体效应上稳定铜 (I)、铜(1)的共 

存。 

表 2 混合价 
Table 2 Stz'u~ture d_蛔 0l mixed valen=e copper~oml~ es 

R 

( N] 

审 
厂。 。、] 
N 0H N 

R 

complexes s口B钟 group configurlaflon cu—L／̂  t 

[cu(t~py) (cucI±)2] P1 Cu。a2 cI 2．155(2) [5] 

Cu。ch cl 2．394((2) 

Cu N dCI N 2．302(5) CJ 2．355(2) 

ECuz(4 Metz)·o3] e2／n Cu。N2CI2 N 1．978(4) a 2．622(2) C43 

Cu 0 N~CI3 N 2．000(4) a 2．417(I) 

[cu．(N一 )2c蝴 胁  Cu。a· cl 2．397(4) C9] 

Cu N! C]2 O 1．938(8) N 2．009(9) 

Cl 2．946(4) 

[c“$(ptc)·CI·] 2／ 。a2s2 。 2—333(2) a 2·396(2) [7] 

cu’a ．S： s 3．850(2) a 2．907(1) 

[cu．(tht) cl3] e2／n Cu。ct=sz s 2．283(1) a 2 257(1) [8] 

Cu 0CI| Cl 2．290(1) 

[“·(O2CMe)4(PP~3h] PI Cu’P±0± o 2．255(4) P 2．237(2) flO] 

Cu 0os o 2．Ol 0(5) 

Icu：(Ⅲ qpy)±(P ){] Cu。N· N 2．032(5) [12] 

Cu 0N6 N 2．1 45(5) 

[0 (acacP)z(3一cloc6Hjc02)] P1 Cu 0{ O 2．1l(7) Oc2．524(7) [13] 

P 2．237(t3) 

Cu。Oi O 1 940(7) O 2，249(9) 

Oc 1．929(7) 

[c啦(dIlIn)](a仉] Pl cu‘N ： N 1．992(4) 0 2．122(9 I [】73 

。NzOt N 2．029({) O 2．259(3 

‘N田 ： N 1．973, 3) O 1．959(2 

Icu“(mci)n(MecN)](BPh‘)2(MecN)‘ 。 (2) N 1．879(8) E293 

cu 0 s·(4) s 2．280~ 2．945(2) 

Cu。SsN(4) S 2．280～ 2 945(2) N t．947(4) 

Cu NaS2 N 1．947(4) N 1 947(5) 

N 2．293(8) S 2 415(3) 

：(Cy3P)4Cu3(O~CCHzCO2)．*] PI Cu PzO P 2．239(2) O 2 79(4) [153 

Cu 00 4 0 l 931(5) O 1．895(6) 

A~ age value时 bond ]en hs．o }h jd日鲥 a 
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Mars 通过还原反应制备了混合价态配合物Ec-：L] (L一{N[cH CH —N(H)CH：CHzN(H) 

CH：CH ]aN)(图 2)，cu—cu距离(2．$64A)比双核铜 (I)配合物 中的键长小得多 ，甚至小于 

cu 一Cu‘距离，铜离子属三 角双锥配位构型 ，在 含醋酸 阴离子的铜 (I，Ⅱ)配合物 中，cu—cu 

(2．415A)稍长，这是由于醋酸根与胺之间的氢键生成所致，但二者均存在 cu—cu键(高度离域 

化)，配合物的电子吸收光谱与常见铜(I，I)配合物相比更强更尖锐，两个配合物尽管配位环 

境有差别，但却有相似的 EPR参数，这些结果均证实了这些特征来源于两个铜离子之间电荷 

的直接 转移 。 

图 2 [cl1 的结构特征 

Fig．2 Structural characterization of Ecu：L]} 

另外一个存在 Cu—cu键高度离域化的铜 

(I，Ⅱ)配合物的实倒是通过置换法合成的铜 

(1，I)配合物[cu：L(CIO )：]，结构 图 3如下 

所示 “] 

铜 (I，I)配 合 物 EC．’(bipy)：·(Cu。 

CI：)z]的晶体结构分析结果表明：Cu(1)有两 

种构型：Cu(1)、Cu(2)为 CuCI：构型，Cu(4)为 

CuCI．构型 ，Cu(Ⅱ)原子[cu(3)]与两个联吡啶 

的 4个 N和一个 c1原子配位 ，结构中含Ec．。 

(1)一Cl：]一离子，[(cuI(bipy) c0 原子团[ 。 

Cui Cu’(SOD：·2H：O晶体结构包括三角 

锥形 SOa，四面体形 cu‘一OaS和八面体形 cu’ 

图 3 [cl1：L(CIO．)：]的结构示意圈 

Fig．3 Structu~of ECu,L(CIO·)2] 

OH(H~O)2，SO3三角锥与两 cu’oe八面体相连，并通过一 O原子与 Cu‘OsS四面体相连 ，再通 

过 S原子与另一 Cu。O3S四面体相连 ，Cu(I)-S键长 2．140(6)，2．129(16)̂ ，L-Cu(1)一L角为 

82．7～129．5。，Cu(I)一O键长为2．054(16)，2．467(I 5)和 1．924(18)̂ ，O-Cu一(I)一O角在 
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76．5到 91．6。之 间[ 。 

Cu．(tht)aCI 中铜离子通过三种方式相连 ： 

A：Cu(1)、Cu(4)通过两个氯桥键相连；B：Cu 

(4)一S(3)一Cu(3)一S(3)一Cu—S(2)一Cu(4)；C：Cu 

(2)一S(3)一Cu(3)一c1 (3)一Cu(1 )一C1(2 )一Cu(2) 

(图 4)，Cu (4)与 Cu。(1)形成Cu(1)( c1)2Cu 

(4)，Cu(I)由四个氯原于形成介于平面正方 

形和四面体之间的配位多面体 ]，铜(I)通过 

S2CIz组成变形四砸体配位构型，配合物属聚合 

物，铜原于之间存在 #-Cl， L形成三个不同 

的环状体系，经[Co( c1) 和[Cu( L)]a聚 
结成[Cu( —L)一{Cu( cJ))z] 匿4 Cu(tht) as分子结构 

Fig．4 Motecukat s~ucture of cu(thO：ck 

铜 (f，Ⅱ)混 合价 态 配合物 (PhaP)。Cus 

(OzCCH2CO2)~，(cysP) cus·(O：C-CH2CO：)：的骨架示意图见图 5，铜 (Ⅱ)由桥式配位羧基的四 

个氧原于形成平面四方构型，铜 (f)由三苯基膦或三环己基膦 的两个膦原于及羧基的一个氧 

原于组成三配位结构 “] 

图 5 (Ph )·Cu=(o2CCH2CO：)：和(cy )．c (o 一CH c0：)：的配位构型 

Fig,5 Coordination configuration of(Ph3P)·Cuj(O：CCH：c0：)：and (Cy|P)．cu3(o．c—CH CO!)： 

由于五联 吡啶 C-C键弯曲，引起[Cu2(mt—qnpy)：](PF一)s晶体结构 中存 在着锥形螺旋结 

构。。 。 

Cu2(acacP)z(3一cHao H·co )中，Cu。o2 为四面体构型或平砸正方形 ，铜原于正处于四 

个配位原于的中心，分别与两个 P原于和一个烯醇氧相连，四方锥形 Cu。os由两个acacP相连 ， 

这是首次确定的双金属配合物的单电子氧化反应 Ia_ 

铜(I，I)的混合价态配合物中，不同价态的中心离子空间构型和配位情况一般不 同，但 

也有例外 ，大多数混合价态铜配合物的颜色变深，有的混合价态配台物具有金属键 ]，这种情 

况下两者配位情况和构型相同，这可能是因为两者通过金属键发生电子交换，形成两个等同的 

中心离子所致。 
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3 铜(I，Ⅱ)配合物的化学反应和分子内电子转移特点 

在许多化学和生物过程中，铜(I)离子与氧的作用极其重要，其 中包括血蓝蛋白输送氧， 

铜单氧化酶 的基质羟化，基本反应是铜(1)和氧形成加合物 ，使用二茂铁离子作为氧化剂，在 

DMF中经过可逆单电子氧化得到深绿色混合价态配合物，反应式如下： 

：+ 

r-N O--  Cu~＼-- Pv 

rN o-- c~ -＼--P L 
'／ 一 v 

一

N O--  Cu ~＼-- p

+

y 畿 
[Cu Cu (UN-O一]}与氧作用生成过氧双核铜(Ⅱ)配合物Ecuz(UN一0 )一(Of)] ，氧的结合是 

可逆的，通过加热或真空，可逆反应就能反应 。 

铜(I)配合物在 一0．71 V、DMF氮气氛 中还原铜 (Ⅱ)化合物制备了配合物[Cu(I)Cu 

(Ⅱ)L]+0”，该化合物展示出非同一般的电子吸收和 ERP光谱性质，分子 内电荷转移速度高 

达 1．7×10～s‘，并且配合物可与 CO可逆结合 

铜(I，Ⅱ)配合物[cu{(tht) CIs]在丙酮母液中静置 20 h后分离出桔黄色物质，[{Cu(Lo) 

c1 ) ]，即配体披氧化成硫醚，表明在铜(I，1)中实现了温和条件下氧的活化 。 

对于链状 混合价态配合物 ，由于可变氧化态 的存在导致化 合物较 高 的导 电性 ．如 ： 

(TEACuzCh) (TEA=tetraethylammonium)口 ，其 中两种价态铜离子的配位构 型基本相 同， 

Pepllnski[a93还报导了氧化金属铜制备的[cu Cu’s。 配合物，在配合物主链上由钠离子联结 

[cueCu‘s,Jz，该化合物具有优良的导电性 ，因此，混合价态配合物为磁性材料和导 电材料的 

开发利用提供了更多的选择途径。 

Flanagan_{ 利用核磁研究了配合物Ecu“’(bite)] (bne=biphenyldiimino)的电子转移动 

力学属一级反应，在氘代丙酮中(195K)中速度常数是 21．7 s_。，这是第一个全过程控制的铜小 

分子电荷转移的实倒，该电荷转移过程涉及到四面体到平面正方体的几何结构变化，这种快速 

的电荷转移与配体的较大流动性有关，并对生物过程中铜蓝蛋白铜(I，Ⅱ)活性中 5-的机理研 

究有指导作用。 

不同价态金属活性中心共存可促进单一价态金属配合物所达不到的多电子氧化还原反 

应，这对于均相催化和小分子活化的用途是很大的，铜混合价态配合物容易与一氧化碳、氧的 

可逆反应就是一个实例。另外，由于这类配合物同时可传递多个电子，对于金属酶的模拟研究 

会有很大的促进 。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第6期 扬瑞娜等：混合价态铜(I，I)配合物的合成与结掏 ‘707‘ 

事实上每一种元素都能在某种化学反应 中以这种或那种形式起催化作用，金属配合物作 

为催化剂有许多方面的特点，重要的是它能提高反应速率，改变一个反应的选择性，使期望的 

反应在温和条件下进行 。 

4 结束语 

铜混合价态配合物在过渡金属化学中的重要性 日益显著，这些配合物的反应特征研究也 

已从各方面广泛展开，对于这些配合物的技术兴趣也逐渐增长，概括各种混合价态铜配合物的 

合成方法，基本上可分为四种：还原法、氧化法、置换法、电化学方法，根据各种典型铜(1，1) 

混合价态配合物的结构数据，可 看出混合价态中与配合物中低价 cu(T)金属原子配位的多 

是含 S、P原子，配位数大多是四配位，配位构型是四面体 ，平面四方体等 ，与 Cu(I)金属原子 

配位的多含 0、N原子 ，Cu(Ⅱ)配位数从 4～6多变 ，配位构型有四面体、三角双锥√ 面体等。 

通常铜(I)，铜(I)的配位构型明显不同，扶立体效应上稳定铜(1)，铜(I)的共存．除了铜混 

合价态配合物的合成，结构及反应外 ，在合成化学的实际催化过程仍需继续探讨，因此 ，设计并 

合成混合价态铜配合物或簇合物催化剂 ，它们预计在均相催化 ，惰性小分子活化转化及导电材 

料和磁性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 

化循环体系是今后努力的方向，预期将给配位化学的前沿研究领域带来新的生机。 
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SYNTHESIs OF MFIXED VALENCE COPPER (I，Ⅱ)COMPLEXES 

YANG Rui—Na 一 HU Xiao—Yuan DUAN Zheng JIN Dou—M an 。 

(0 『 h#№ 玎 _i咖 ， z I 450002) 

( 母幽 Key[ 一 r of 甜妇 胁咖 r， 『细  睁， m细 210093) 

This article outlined elementary development，synthesis meth od and structural characterization of 

mixed valence copper complexes ． 
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