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１．２ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｏｖｅｌｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＮＨＣＣｕ（Ｉ）
ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”
ＦｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＮＨＣＣｕ（Ｉ）Ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ

“ＣｌｉｃｋＰｏｌｙｍｅｒｓ”（Ｓｃｈｅｍｅ２），ｍｏｎｏｍｅｒ７（１．５
ｅｑｕｉｖｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｒｉａｌｋｙｎｅ）ａｎｄｔｒｉａｌｋｙｎｅｗｅｒｅｓｔｉｒｒｅｄ

ｉｎ１０ｍＬＣＨＣｌ３ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ３ｄａｙｓ．Ｇｒａ
ｄｕａｌｌｙ，ａｂｒｏｗｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｗａｓｆｏｒｍｅｄ．Ａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ
ｗｉｔｈＣＨＣｌ３ ａｎｄｄｒｉｅｄｕｎｄｅｒｖａｃｕｕｍ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔａｎｔ
ｓｏｌｉｄｗｉｔｈａ６２％ ｙｉｅｌｄ．

Ｓｃｈｅｍｅ２ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｏｖｅｌｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
ＷｅｗｅｒｅｉｎｔｅｒｅｓｔｅｄｉｎｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＮＨＣＣｕ（Ｉ）

ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｙ’ｒｅｎｅｗ
ｃｏｎｃｅｐｔｐｏｌｙｍｅｒｓ．Ａｓｗｅｋｎｏｗ，ａｌｍｏｓｔａｌｌｔｈｅｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｙｍｅｒｓａｒｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｄｏｆＣ，Ｈ，Ｏ，ＮａｎｄＳｅｌｅ
ｍｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｒｅｉｓｓｃａｒｃｅｌｙａｎｙｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｙｍｅｒｉｎｃｏｒ
ｐｏｒａｔｅｍｅｔａｌａｔｏｍｓｅｖｅｎｌｙｔｈｒｏｕｇｈｃｏｖａｌｅｎｔｂｏｎｄｓｗｉｔｈ
ｏｕｔｔｈｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｐｏｓｔｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｅｌｅ
ｍｅｎｔｓ， ｗｉｔｈｏｕｔ ｐｏｓｔｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ．
ＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅｄｅｆｉｎｉｔｅｌｙａｉｒａｎｄｍｏｉｓｔｕｒｅ
ｓｔａｂｌｅ．Ｉｎｔｈｅ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”，ＳＩＰｒＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅ
ｘｅｓａｒｅｃｏｎｎｅｃｔｅｄｂｙｔｒｉａｚｏｌｅｒｉｎｇｓｃｏｖａｌｅｎｔｌｙｉｎａｒｅ
ｐｅａｔｅｄａｎｄｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｗａｙ．Ｃｏｐｐｅｒｉｓｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ
ｄｏｐｅｄｉｎｔｏｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓｅｖｅｎｌｙｉｎｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｌｅｖｅｌ，ａｎｄｔｈｉｓｗｉｌｌｐｒｏｖｉｄｅａｎｏｖｅｌｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｒｅ
ｇａｒｄｉｎｇｔｏｄｅｖｅｌｏｐｃｏｖａｌｅｎｔｌｙｍｅｔａｌｉｎｃｏｐｏｒａｔｅｄｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．

Ｔｏｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｙｐｅｒ

ｂｒａｎｃｈｅｄＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ“ＣｌｉｃｋＰｏｌｙ
ｍｅｒｓ”，ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ１３ＣＮＭＲ（Ｆｉｇ．２）ａｎｄＦｏｕｒｉｅｒ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ（ＦＴＩＲ）（Ｆｉｇ．３）ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ
ｓｔｕｄｉｅｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ．２，ａｌｌ
ｐｅａｋｓｗｅｒｅｃｌｅａｒｌｙａｓｓｉｇｎａｂｌｅｔｏｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｏｍｓｉｎ
ｔｈｅｅｘｐｅｃｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｓｓｈｏｗｎｉｎＳｃｈｅｍｅ２．Ｔｈｅ１３Ｃ
ＮＭＲｐｅａｋｓｆｒｏｍｔｈｅｉｓｏｐｒｏｐｙｌ，ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｇｒｏｕｐｓａｎｄ
ｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｓａｐｐｅａｒｅｄａｔ２４～２９，４８～５４ａｎｄ１２２～
１４８ｐｐｍｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＦｒｏｍｔｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ，ｗｅｃａｎ
ｓｅｅｔｈｅ

!

ＣＨ ａｎｄＮ３ ｇｒｏｕｐｏｆｔｈｅｎｏｍｏｍｅｒｓｈａｖｅ
ｓｔｒｏｎｇａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓａｔａｒｏｕｎｄ３２６８ｃｍ－１ ａｎｄ
２０７６ｃｍ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅａｌｍｏｓｔｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄａｂ
ｓｏｒａｎｃｅａｔ３２６８ｃｍ－１ａｎｄｔｈｅｖｅｒｙｗｅａｋａｂｓｏｒｂａｎｃｅａｔ
ａｒｏｕｎｄ２７０６ｃｍ－１ｏｆｈｂＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｐｏｌｙｍｅｒｉｎｄｉ
ｃａｔｅｓｔｈａｔｍｏｓｔｏｆａｌｋｙｎｅａｎｄａｚｉｄｅｇｒｏｕｐｓｈａｖｅｂｅｅｎ
ｃｏｎｓｕｍｅｄｄｕｒｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ＴＬＣａｎｄＭＳａｎａｌｙｓｉｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈｅｒｅｗｅｒｅａｓｍａｌｌｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓａｎｄ
ｓｏｌｕｂｌｅｏｌｉｇｏｍｅｒｓｉｎｔｈｅｍｏｔｈｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅａｂｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｂａｎｄｓａｔａｒｏｕｎｄ２８６８～２９６２ｃｍ－１ａｒｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ
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ｔｏｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｉｓｏｐｒｏｐｙｌｇｒｏｕｐｓ．

Ｆｉｇ．２Ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ
ＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓａｎｄｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ
ＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”

　　Ｔｏａｃｑｕｉｒｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏ
ｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”，ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ
（ＥＡ）ｂｙｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎａｎｄａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ
ｐｙ（ＡＡＳ）ｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄ，ｗｈｉｃｈｃｌｅａｒｌｙｓｕｐｐｏｒｔｓｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘ
ｂａｓｅｄ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”．Ｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃａｒ
ｂｏｎ（６７．０％），ｎｉｔｒｏｇｅｎ（１４．８％），ｈｙｄｒｏｇｅｎ（６．４％）
ｉｎｔｈｅＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｐｏｌｙｍｅｒｍａｔｃｈｅｄｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｅ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓｆｏｒｃａｒｂｏｎ（６６．６％），ｎｉｔｒｏｇｅｎ
（１５．０％），ｈｙｄｒｏｇｅｎ（６．２％）ｉｎｔｈｅＮＨＣＣｕ（Ｉ）
ｐｏｌｙｍｅｒ．ＴｈｅＣｕｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｐｏｌｙｍｅｒ

ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｂｅ７．３％ ｂｙｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｗｉｔｈＡＡＳ
（ａｔｏｍｉｃａｎａｌｙｓｉｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）ｍａｔｃｈｅｄｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｅ
ｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ７．８％．

Ｔｏｆｕｒｔｈｅｒｓｔｕｄｙｔｈｅｖａｌｅｎｃｅｓｔａｔｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”，ｔｈｅＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒａ
（ＸＰＳ）ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ
ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ（ＢＥ）ｏｆＣｕｂｅｔｗｅｅｎ
ｍｏｎｏｍｅｒ７（ａｚｉｄｅｔａｇｇｅｄＳＩＰｒＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘ）ａｎｄ
ＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｐｏｌｙｍｅｒｓ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ４，ｃｏｐｐｅｒ
２ｐ３／２ｐｅａｋｓｏｆＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｐｏｌｙｍｅｒａｎｄＣｕｍｏｎｏｍｅｒ７
ａｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄａｔ９３３．０ａｎｄ９３３．３ｅＶｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，
ｗｈｉｃｈｓｔｒｏｎｇｌｙｃｏｎｆｉｒｍｅｄＣｕ（Ｉ）ｖａｌｅｎｃｅｓｔａｔｅｏｆｂｏｔｈ
ＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｐｏｌｙｍｅｒａｎｄＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｍｏｎｏｍｅｒ．Ｔｈｅ
Ｃｕ（Ｉ）ｓｔａｔｅｏｆａｚｉｄｅｔａｇｇｅｄＳＩＰｒＣｕ（Ｉ）ｃｏｍｐｌｅｘｒｅ
ｍａｉｎｅｄｖｅｒｙｗｅｌｌａｆｔｅｒｓｅｌｆｃａｔａｌｙｚｅｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｔｈｅＮＨＣＣｕ（Ｉ）ｍｏｎｏｍｅｒｗｅｒｅｓｕｃｃｅｓｓ
ｆｕｌｌｙｄｏｐｅｄｉｎｔｏｔｈｅ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”．

Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＮＨＣＣｕ（Ｉ）
ｃｏｍｐｌｅｘｂａｓｅｄ“ｃｌｉｃｋｐｏｌｙｍｅｒｓ”ａｎｄＣｕｍｏｎｏｍｅｒ７．

　　１Ｈ，１３ＣＮＭＲａｎｄＨＲＭＳｄａｔａｆｏｒｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｒｅｌｉｓｔｅｄｂｅｌｏｗ：

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ５：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ
９．３８（ｓ，１Ｈ），７．５１（ｓ，４Ｈ），４．７３（ｓ，４Ｈ），４．６２
（ｓ，４Ｈ），３．１６（ｐｅｎｔｅｔ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，４Ｈ），１．４７
（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，１２Ｈ），１．３３（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，
１２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δ１６１．５，１４７．５，
１４２．１，１３０．０，１２５．７，５４．３，４５．３，２９．５，２４．６，
２３．１；ＨＲＭＳｍ／ｚ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒＣ２９Ｈ４１Ｃｌ２Ｎ２

＋

［ＭＣｌ］＋４８７．２６４１，ｆｏｕｎｄ４８７．２６４５；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２９Ｈ４１Ｃｌ２Ｎ２：Ｃ６６．４７，Ｈ７．８９％，Ｎ５．３５％；ｆｏｕｎｄ
Ｃ６６．４５％，Ｈ７．９３％，Ｎ５．３４％．
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Ｃｏｍｐｏｕｎｄ６：１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ
９．２９（ｓ，１Ｈ），７．１７（ｓ，４Ｈ），４．６２（ｓ，４Ｈ），４．３８
（ｓ，４Ｈ），３．０２－２．９１（ｐｅｎｔｅｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．８Ｈｚ），
１．３６（ｄ，１２Ｈ，Ｊ＝６．８Ｈｚ），１．２４（ｄ，１２Ｈ，Ｊ＝６．８
Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ｄ６ＤＭＳＯ）δ１６０．１，
１４６．５，１４０．６，１２９．７，１２５．３，５３．７，２８．３，２４．９，
２３．２；ＨＲＭＳｍ／ｚ（ＥＳＩ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒＣ２９Ｈ４１Ｎ８

＋
［Ｍ

Ｃｌ］＋ ５０１．３４４９，ｆｏｕｎｄ５０１．３４４７．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ
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Ｃ６４．８３，Ｈ７．７０％，Ｎ２０．８８％．

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ７：１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ
７．１６（ｓ，４Ｈ），４．４０（ｓ，４Ｈ），４．０３（ｓ，４Ｈ），
３．１０－３．００（ｐｅｎｔｅｔ，４Ｈ，Ｊ＝６．８Ｈｚ），１．３７－１．３５
（ｄｄ，２４Ｈ，Ｊ１＝３．２Ｈｚ，Ｊ２＝６．８Ｈｚ）；

１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ｄ６ＤＭＳＯ）δ１４７．４，１３７．４，１３４．２，
１２４．４，５４．９，５３．８，２９．１，２５．６，２４．０；ＨＲＭＳｍ／ｚ
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＋
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ｎｅｗｉｄｅａａｎｄｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙａｂｏｕｔｃａｔａｌｙｔｉｃｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ
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４０：２００４－２０２１．
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自催化点击化学：新型基于氮杂卡宾铜配合物的超分枝

“ｃｌｉｃｋ聚合物”的合成与表征

汪文龙１，２，吕　辉１，张国栋１，２，夏春谷１，李福伟１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；

２．中国科学院大学，北京１０００４９）

摘要：设计合成和表征了新型叠氮基官能团化的 ＳＩＰｒ（２，６ｄｉｉｓｏｐｒｏｐｙｌｐｈｅｎｙｌ］ｉｍｉｄａｚｏｌｉｎ２ｙｌｉｄｅｎｅ）氮杂卡宾铜配合
物．这种氮杂卡宾铜配合物既可作为反应底物又可作为催化剂进行自催化的叠氮炔烃３＋２环加成反应（ＣｕＡＡＣ）．
通过这种配合物与炔烃的简单自催化反应，在常温常压条件下合成出了一种新型的基于氮杂卡宾铜配合物的超分

枝“聚合物”，并通过固体核磁、红外光谱、元素分析、原子吸收光谱和 Ｘ射线光电子能谱对其进行了完整的
表征．
关键词：自催化；点击化学；聚合物；氮杂卡宾配合物
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