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新型含 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基双核稀土金

属烃基配合物的合成、表征及性能研究

摘 要

本文设计合成了 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体前体[1-

(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N]，并将该配体与稀土烃基化合物 RE(C

H2SiMe3)3(THF)2 (RE = Y, Er, Yb, Lu)进行反应，能够以很高的产率

合成一系列新型 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基双核稀土金

属烃基配合物{[μ-η1:(μ-η1:η1):η1-1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]RE

(CH2SiMe3)2}2 (RE = Y(1), Er(2), Yb(3), Lu(4))，其中配合物 1, 4经

过了 1H NMR和 13C{1H} NMR的表征分析，所有的稀土金属烃基配

合物都通过元素分析和红外光谱分析进行了表征，并利用 X-射线单

晶衍射技术确定其晶体构型。由配合物的单晶结构可以看出，吲哚基

配体中 2-位 C-H 键均被活化，其中稀土金属的配位模式为六配位，

两个吲哚基均以μ-η1:(μ-η1:η1):η1的方式桥联两个稀土金属，形成双金

属中心的结构。

本文还探索了稀土金属烃基配合物的反应性，有趣的是，配合物

3可以在甲苯溶液中通过连续转化(烃基的 1,1迁移插入，Yb-CCH2SiMe3

均 裂 ， Yb-CIndol-2-yl 异 裂 ) 得 到 二 价 镱 配 合 物

(η4:σ:κ1-L)2YbII[L=1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N(CHSiMe3)](5)，并
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通过 1H NMR、13C{1H} NMR、元素分析和红外光谱对其进行表征，

进一步利用 X-射线单晶衍射确定其构型。

最后研究了合成的系列双核稀土金属烃基配合物作为催化剂催

化 2-乙烯基吡啶聚合的反应。考察了不同的催化条件，包括催化剂种

类、溶剂种类、溶剂用量、反应温度对聚合反应的影响，进而深度探

究其催化性能。实验研究发现配合物 1, 2, 4是促进 2-乙烯基吡啶聚合

的高效引发剂，并且可以催化得到等规（为主或者其他表达）的聚合

产物，数均分子量最大能够达到 34.1×104 g/mol，其中配合物 1可以

在 95 min催化 4000当量的单体聚合。

关键词：稀土金属，双核金属配合物，合成，2-乙烯基吡啶，催化聚

合
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Synthesis, Characterization and Catalytic Activities of

Bimetallic Rare-Earth Metal Complexes Containing

1-(2-Pyridyl)-3-(Benzothiazolyl)Indol-2-yl Ligand

ABSTRACT

In this thesis, the indolyl-based ligand precursor 1-(2-pyridyl)-3-

(2-benzothiazolyl)indole[(1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N)] was

designed and synthesized, and reacted with the trialkyl rare-earth metal

compounds RE(CH2SiMe3)3(THF)2 (RE = Y, Er, Yb, Lu) to synthesize a

series of novel 1-(2-pyridinyl)-3-(2-benzothiazole)indol-2-yl dinuclear

rare-earth metal alkyl complexes {[μ-η1:(μ-η1:η1):η1-1-(2-C5H4N)-3-(2

-C7H4NS)C8H4N]RE(CH2SiMe3)2}2 (RE = Y(1), Er(2), Yb(3), Lu(4)) in

high yields. The complexes 1 and 4 were characterized by 1H NMR and

13C{1H} NMR, while all the rare-earth metal alkyl complexes were

characterized by elemental analysis and infrared spectroscopy, and their

crystal structures were determined by X-ray single-crystal diffraction.

The structures of the complexes revealed that C-H bonds of indol-2-yl

were activated, and the RE-Csp2 bonds were successfully constructed to

form six-coordinated dinuclear rare-earth metals complexes bearing the

indolyl units bridged two rare-earth metal alkyl units in μ-η1:(μ-η1:η1):η1

bonding modes.
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Furthermore, the reactivity of dinuclear rare-earth metal alkyl

complexes was also investigated. Interestingly, the complex 3 can be

transformed to the divalent rare-earth metal alkyl complexes

(η4:σ:κ1-L)2YbII[L=1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N(CHSiMe3)](5) in

toluene solution through a consecutive transformations (1,1-alkyl

migratory insertion, Yb-CCH2SiMe3 bond homolytic and heterolysis of

Yb-CIndol-2-yl). The complex 5 was characterized by 1H NMR and 13C{1H}

NMR as well as by characterization of the elemental analyses, infrared

spectra and X-ray single-crystal diffraction.

Subsequently, the activity of this series of rare-earth metal alkyl

complexes for the polymerization of 2-vinylpyridine was investigated.

Different catalytic conditions including the type of catalyst, solvents, the

amount of solvent, and the reaction temperature were investigated to

search their effects on the polymerization. It was found that complexes 1,

2 and 4 are efficient initiators for the polymerization of 2-vinylpyridine

affording perfect isotactic polymers, and the number-average molecular

weights could reach to 34.1×104 g/mol, complex 1 could catalyze the

polymerization of 4000 equivalents of monomer in 95 min.

Zhao Zhiwei (Chemistry)

Supervised by Wang Shaowu

KEY WORDS: rare-earth metals, dinuclear complexes, synthesis and

characterization, 2-vinyl pyridine, catalytic polymerization
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第 1章 绪论

金属有机化学交跨于无机化学和有机化学之间，与能源材料、环境和生命科

学密切相关[1-2]。其中稀土金属有机化学在金属有机化学中占据着举足轻重的地

位。

稀土元素，包括了17种元素，如钪、钇以及镧到镥的一系列金属，钪和钇由

于其与镧系元素相似的电子排布使它们拥有了与镧系金属相似的性质。这些元素

在元素周期表中位于第三副族，通常表现为+3价的氧化态，少数几种也可形成

+4价，所有稀土元素的+2价的配合物均被合成。镧系金属的性质还会随着元素

半径的变化呈现出周期性变化，可以细分为轻稀土(La-Pm)、中稀土(Sm-Dy)和重

稀土(Ho-Lu)。表1-1列出了稀土金属三价阳离子半径[3]，从表1-1可以看出，稀土

金属阳离子的半径由Sc, Y, La的顺序增大，按镧系收缩(Lanthanoid contraction)的

规律由La, Ce, …, Yb, Lu的顺序减小。此外，由于稀土元素的4f轨道受到较强的

屏蔽效应，因此其轨道效应对稀土金属配合物的性质影响较小，这与过渡金属的

情况有明显区别。稀土金属与d区过渡金属相比，不仅不服从18电子规则，还具

有离子半径大和配位数高的特性。

表1-1 稀土金属三价阳离子半径(配位数为6)(10-3 nm)

Table 1-1 Rare-earth metal trivalent cation radii (CN = 6) (10-3 nm)

元素 Sc Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu

r(M3+) 88 104 117 115 113 112 111 110 109

元素 Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

r(M3+) 108 106 105 104 103 102 101 100

然而，作为强Lewis酸的稀土金属离子具有强烈的亲氧性，导致了稀土金属

配合物对空气和湿气极度敏感，这给合成、提纯和表征带来了许多挑战[4]。在二

十一世纪七十年代以前，因为当时的技术限制，相关研究十分困难。但是随着科

学进步并伴随着Schlenk技术以及手套箱等实验设施的应用，稀土金属有机化学

终于迎来了新时代。接下来，我们将深入探讨稀土金属有机配合物的发展、在催

化领域的应用以及吲哚基金属有机配合物的合成和结构。
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1.1 稀土金属有机化合物简介

金属有机化合物的起源最早可追溯到1760年，L. -C. Cadet合成了一种含

Me2AsAsMe2的发烟液体[5]。之后1827年丹麦化学家Zeise制得第一个过渡金属有

机化合物K[(C2H4)PtCl3]·H2O[6-7]，自此金属有机化合物化学进入蓬勃的发展期。

然而从十九世纪一直到二十世纪中叶，稀土金属有机化学都被掩盖在过渡金属有

机化学的繁荣之下，稀土金属配合物无论在结构的预测还是设计上都比过渡金属

配合物更加困难，一直到二十世纪五十年代，建立稳定的RE-C键的尝试都还不

成功[8]。在无数科研工作者的努力下，于1954年，Wilkinson和Birmingham两位学

者率先发表了一篇关于“tricyclopentadienyl rare-earth metal complexes”的文章[9]。

这一突破[10-15]标志着科学家们开始拉近稀土金属化学与过渡金属化学之间的百

年历史差距，稀土金属有机化学逐渐发展成一个新兴的研究领域，并开始在金属

有机化学领域中占据独特的研究地位。至今，稀土金属有机化学已发展成为与d

区过渡金属相生相成，不可分割的金属有机化学的重要组成部分[16-20]。通过对配

体的设计和转化可以对配合物的反应性和催化能力进行调控，而且由于稀土金属

配合物对空气和湿气极度敏感，所以稀土金属有机化学的发展某种程度上来说也

是配体的发展和无水无氧操作技术的发展共同促进的，这开拓出了出人意料的研

究途径[21]。近年以来，稀土金属配合物在发光材料、储氢材料、磁性材料、催化

等领域的应用越来越广泛。

稀土金属有机配合物可以分为茂稀土金属配合物和非茂稀土金属配合物两

大类[22]。含茂基配体的金属有机化合物在长达半个世纪的时间里一直是金属有机

化学的研究热点[23]，其中环戊二烯基及其衍生物配体是茂基稀土金属有机配合物

中最早被研究和开发的一种 (图1-1)。

图 1-1茂基镧系配合物的合成和纯化

Figure 1-1 Synthesis and purification of lanthanide complexes

随着稀土金属有机化学领域的快速发展，科学家开始寻求更方便得到的新颖

配体来满足需求。他们利用对支链和取代基的精心设计创造出了各种不同类型的

新型非茂配体，并将其应用于合成多种多样结构独特的稀土金属有机配合物材料
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上。现在已经有许多种类的非茂体系的配体如：胺基[24]、亚胺[25]、胍基[26]、脒

基[27]、烷氧基[28]、噁唑[29]、噻唑[30]以及碳硼烷[31]等，由于氮原子上取代基易修

饰，因而以含氮配体的研究居多[32]。非茂配体作为环戊二烯基配体的替代者，在

金属有机化学领域中崭露头角。本论文合成了一种以吲哚基作为配体骨架的稀土

金属有机配合物，展示了其在该领域的潜力。

1.2 含吲哚基稀土金属有机配合物的研究进展

1.2.1 吲哚及其衍生物的性质

吲哚是一种重要的有机化合物，其历史可以追溯至19世纪。最早合成吲哚的

是德国化学家Adolfvon Baeyer，在1866年。他是通过将吲哚赖氨酸加热，使其脱

羧并脱水，从而得到吲哚的晶体。吲哚及其衍生物是自然界中广泛存在的芳香杂

环化合物，具有独特的生物活性，例如吲哚乙酸，它们在植物体内发挥着促进生

长的作用，它是一种植物生长激素，此外，β-吲哚基丙胺酸也是人体必需的氨基

酸，除了以上应用，吲哚及其衍生物还被广泛用于药物合成[33]。

因为吲哚杂环具有较高的电子云密度，因此易于对其进行修饰并添加各类功

能化基团，这会对其空间位阻和电子特性产生影响。同时，吲哚可以多种配位模

式与金属元素结合，使得近年来吲哚基配体在稀土配位化学中逐渐吸引了越来越

多的关注，也为稀土配合物研究提供了新的视角。

1.2.2 含吲哚基稀土金属有机配合物的研究进展

1990 年，Deacon, G. B.课题组首次报道[34]合成了一种取代吲哚基配体（2-

苯基吲哚），并成功地用该配体与氢化钾在四氢呋喃溶液中合成了钾盐，其钾盐

再与稀土金属碘化物合成得到了稀土金属配合物。该配合物中，金属中心配位有

四个四氢呋喃，形成了六配位的八面体稳定构型，如图 1-2所示。



安徽工程大学硕士学位论文

4

2002年，Evans等人报道[35]了两种金属中心分别为 Sm2+和 Y3+的稀土金属配

合物，以 2,3-二甲基吲哚配体为原料在四氢呋喃溶液中和 KH反应得到配体的钾

盐 [K(2,3-Dimethylindolyl)(THF)]n，再以四氢呋喃为溶剂用配体钾盐与 SmI2

(THF)2反应，成功合成得到了稀土配合物(2,3-di-methylindolyl)2Sm(THF)4，其以

η1的模式与金属中心配位，形成了八面体稳定构型。当使用该钾盐与稀土烃基化

合物反应时，也得到了一种吲哚配体以η1模式与金属配位的稀土配合物，如图

1-3所示。

2012年，王绍武教授课题组报道了[36]在吲哚骨架的 3-位引入 N-环己基胺基

亚甲基，成功合成了 3-[(N-环己基胺基)亚甲基]吲哚配体，在 80 ℃下，用该配体

与稀土三胺基配合物在甲苯中反应，得到 Li桥联的双核双配体稀土双胺基配合

物。如果使用 THF作为溶剂，则 Li 会与一分子 THF 配位，从而从吲哚环上解

离，得到一个 Li桥连的双核异金属稀土金属配合物。两种不同的稀土金属双胺

基配合物仅仅通过改变溶剂就可以很容易地相互转换，如图 1-4所示。此外，研

究发现，这些新的镧系金属配合物对醛类和醛亚胺的氢膦化具有良好的催化活性。

这些催化剂具有制备简单、产率高、与多种底物和溶剂相容性好以及在无害环境

条件下进行的优点，首次以高催化活性和低催化剂负载量(1 mol%)在该领域报道。
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2013年，王绍武教授课题组[37]在吲哚的 2-位引入(2,6-二异丙基苯胺)亚甲基，

合 成 了 2-[(2,6- 二 异 丙 基 苯 胺 ) 亚 甲 基 ] 吲 哚 配 体 ， 并 用 此 配 体 与

(Me3Si)2N]3RE(μ-Cl)Li(THF)3 (RE = Eu, Yb)反应，成功合成出两种稀土胺基配合

物(图 1-5)。其中 Yb元素的稀土金属配合物的吲哚环与金属 Yb以η1方式成键，

是一个单核单配体稀土金属胺基配合物；而 Eu 元素的稀土金属胺基配合物中

Eu3+被还原 Eu2+，仲胺被氧化为亚胺，其中两个吲哚以(μ-η6:η1:η1)形式桥联两个

金属 Eu2+，其为双核四配体二价铕稀土金属配合物，说明中心金属的氧化还原电

势(RE3+/RE2+, RE为 Yb, 或者 Eu)对反应有重要影响。二价铕的配合物还可以与

各种取代基不同的甲脒发生转化反应，当二价铕配合物在甲苯或四氢呋喃中与

N,N-二[(2,6-二甲基)苯基]脒反应，会发生配体交换反应，生成一种新的双核铕的

配合物，其中吲哚环以μ-η3:η1:η1方式与 Eu2+成键；当二价铕配合物在甲苯或四氢

呋喃中与 N,N’-二[(2,6-二异丙基)苯基]脒反应时，得到另一种新的双核铕的配合

物，其中吲哚环以μ-η2:η1:η1与 Eu2+成键，这些结果说明配体的位阻对配体与金属

的成键有重要影响。
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2014年，王绍武教授课题组[38]用色胺与吡咯基-2-甲醛在乙醇做溶剂条件下

以 88%的产率合成得到(3-(2-C4H3NHCH=NCH2CH2)-C8H5NH)配体。并用此配体

在 80 ℃下与稀土胺基化合物进行反应，得到一种结构新颖的三核稀土配合物，

其中配合物中心有一个氧原子存在（由四氢呋喃裂解产生），其桥连了三个稀土

金属中心。两个吲哚配体以μ-η1:(η5:η1)模式与金属中心配位 (图 1-6)。

与此同时，用色胺与 N-甲基吡咯基-2-甲醛合成得到配体吡咯环上的 N原子

上引入甲基保护的配体[39]，并利用该配体和稀土胺基配合物可以成功地生成两类

不同的镧系金属配合物，如图 1-7所示。
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基于先前的研究成果，王绍武教授课题组[40]又尝试了将胺基取代基引入到吲

哚 2-位，再用其和稀土金属胺基化合物[(Me3Si)2N]3Eu(μ-Cl)Li(THF)3反应，成功

合成得到单核稀土双胺基配合物，并发现配合物中胺基脱氢被氧化为亚胺 (图

1-8)，稀土金属分别与吲哚 1-位氮原子和亚胺氮原子配位，吲哚基以η1的配位方

式与稀土金属配位。

2015年，王绍武教授课题组[41]在吲哚的 3-位引入 2,6-二异丙基苯基亚氨基，

为了让配合物吲哚 1-位氮不参与配位，我们在吲哚 1-位引入了烷基(Me, Bn)将其

保护，并将该配体引入了镧系化学中，成功得到了一系列稀土金属单烃基配合物

(图 1-9)。之后又对该配合物的反应性进行了深度的探索，发现其对异戊二烯的

聚合反应具有较高活性。
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2021年，郭立平课题组[42]在吲哚的 3-位引入 2,6-二异丙基苯基亚氨基，吲

哚 1-位引入了苄基这一大位阻的取代基，合成了一种新型 1-(苯基亚甲基)-2-[(2,6-

二异丙基苯胺)亚甲基]吲哚配体，并用此配体与稀土三烷基化合物反应成功得到

了一类单核单配体的稀土金属配合物 (图 1-10)。再对该配合物的后续研究中，

我们对配合物的活性进行了探索，发现该配合物的催化体系是异戊二烯聚合的优

良催化剂。

2021年，王绍武教授课题组[43]在室温下用色胺和对(N, N’-二甲胺基)苯甲醛

在乙醇中反应，得到一种新型吲哚基配体，并用该配体在 80 ℃下与稀土三胺基

化合物反应，得到了三种结构完全不同的稀土胺基配合物，其中当稀土胺基化合

物与配体在 80 ℃下甲苯溶液中反应 24 h，会得到金属 Li上配位有四氢呋喃；氯

原子桥联的异核双金属单配体稀土胺基配合物，吲哚配体会以η1的配位方式与稀

土金属配位；当将反应时间延长至 72 h，则得到了双核配合物，其中两个吲哚配

体分别以η1和η5的配位方式与稀土金属配位，并且当使用稀土金属中心为 Sm的

稀土胺基化合物与配体反应时，则在 48 h得到了异核双金属稀土胺基配合物，

吲哚配体以η1的模式与稀土金属配位(图 1-11)。在对该配合物进行反应性研究探

索时，发现了其对碳二亚胺具有反应性，后面对该配合物作为催化剂催化碳二亚

胺的胍基化反应进行了探索，其表现出极好的活性。



安徽工程大学硕士学位论文

9

2022年，王绍武教授课题组[44]通过在吲哚 2-位引入酰胺取代基，合成了一

种新型吲哚 2-取代的酰胺官能化配体，并运用该配体在 80 ℃下与稀土三胺基化

合物反应，得到一种三金属中心的稀土配合物，该配合物中心具有一个氯原子与

三个金属中心桥连，三个配体中酰胺的氧原子也分别桥连两个稀土金属中心，形

成一个独特的三核三配体结构稀土胺基配合物 (图 1-12)。并且经过一系列实验

研究发现，该系列配合物具有很高的活性，可以被应用为硼氢化反应的催化剂，

在无溶剂和室温条件下显示出很高的活性。
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2022年，王绍武教授课题组报道了[45]以 3-氰基吲哚为原料，在氢氧化钾存

在下，与 4-(2-氯乙基)吗啉盐酸盐反应得到配体前体，然后再与 2-氨基-2-甲基-1-

丙醇反应，得到 1-(N-吗啉乙基)-3-(噁唑啉)吲哚配体。并将此配体成功应用到镧

系化学中，得到一系列稀土金属双烃基化合物 (图 1-13)。此外，该系列催化剂

在催化各种苯乙烯衍生物的分子间膦氢化过程中表现出较高的催化活性及独特

的区域选择性。

2023年，王绍武教授课题组[46]在吲哚 1-位引入四氢呋喃亚甲基，3-位引入

2-叔丁基苯基亚胺基，合成出一种吲哚 1, 3取代的新型配体，用此配体与稀土烃

基化合物 RE(CH2SiMe3)3(THF)2反应，成功得到了两种结构不同的稀土金属配合

物 (图 1-14)。当稀土金属为离子半径较小的 Lu 和 Yb元素时，会得到一种单核

配合物，吲哚配体以κ3的模式和金属配位。当稀土金属离子半径较大时，两个吲

哚基配体则是以η1:(μ-η2:η1):η1模式与稀土金属配位，得到一类双核稀土金属烃基

配合物，配合物中与金属中心相连的烷基 1,1迁移插入到了配体亚胺上。

基于以上研究的基础，他们改变了吲哚 1-位上的取代基，在吲哚 1-位引入

二甲胺基乙基，随后将该配体引入了镧系化学中，得到了一系列单核稀土金属配
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合物，其配位模式与本工作中前一个单核配合物一致，实验人员改变了该配体的

稀土金属中心，但是其结构均为发生变化，均为单核配合物，这与本工作中前一

个配体(吲哚 1-位引入四氢呋喃亚甲基，3-位引入 2-叔丁基苯基亚胺基)有所区别，

我们分析其可能是由配体的空间位阻影响导致。该系列配合物的反应活性和与稀

土金属的成键方式与之前课题组研究的配合物均不相同。

经过实验研究得出，该类配合物对硅氢化反应具有优良的催化活性。并且该

催化剂具有很多优势 (图 1-15)，如催化条件温和、催化剂负载量低和底物普适

性高等。同时比较了双核和单核催化剂的催化活性，经过实验发现，双核配合物

拥有更好的催化效果。

2023年，王绍武教授课题组[47]通过芳基氨基烯酮与 1-取代色胺反应，制备

出了一种新型四齿吲哚配体，并用该配体与稀土烃基化合物反应得到一系列稀土

金属单烷基配合物 (图 1-16)。该配合物形成了前所未有的β-酮二亚胺二元离子，

以 N, N, C, O四齿螯合方式与稀土金属离子结合。进一步的研究表明，这一系列

稀土金属络合物可以将仲醇高产率地氧化成相应的酮。在伯醇的情况下，意外地

发生了氧化和醛缩合反应。只需控制醇与酮的摩尔比，就能在温和的条件下获得

各种α-单取代苯亚甲基丙酮、α,α′-双取代苯亚甲基丙酮和环酮，并且所有这些烯

酮都呈现出独有的 E型构型。
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2023年，王绍武教授课题组[48]通过吲哚 1,3-位连有两个柔性链的配体前体

与稀土烃基化合物反应，成功合成了一系列 NCN-钳型稀土金属配合物

(k3-L)RE(CH2SiMe3)2，通过实验研究发现，该系列配合物和硼试剂、铝试剂 AlR3

组成的三元催化体系对异戊二烯具有高效的催化聚合性能。该系列配合物，在被

烷基铝和硼酸盐活化后，可以引发高转化率和高立体选择性的异戊二烯聚合反应

(2000当量异戊二烯的转化率为 98%，其中 1,4-顺式聚合物的转化率可达 91.5%)。

之后又用该系列配合物与碳硼烷在甲苯中反应[49]，得到了一系列含有碳硼烷

C-H键活化的 NCN-钳型稀土金属配合物，如图 1-18所示。该配合物十分难溶，

尽管加入四氢呋喃进行溶解，也仅是微溶，所以该配合物的应用还有待研究。

1.2.3 稀土金属配合物中 sp2碳负离子向亲电型卡宾转化研究进展

文献已报道的稀土金属卡宾配合物均表现出 Schrock型亲核卡宾的性质。王

绍武课题组首次利用前过渡金属高氧化态的稀土金属实现了 Fischer型亲电卡宾

化学研究 (图 1-19)。
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2021年，王绍武教授课题组[50]以吲哚为骨架，通过在吲哚 1-位引入 2-四氢

呋喃基，3-位引入 2,6-二异丙基苯基，合成了一种 1,3-官能化的吲哚配体，并将

其成功应用于稀土金属化学，得到一系列单核双配体稀土单烃基配合物。并且配

合物结构中与稀土金属中心相连的烃基会发生 1,1-迁移反应，插入到吲哚配体的

2-位，如图 1-20所示。

2022年，王绍武教授课题组[51]设计了一种新型配体，在吲哚 1-位引入咪唑

基，3-位引入 2,6-二异丙基苯基亚胺基，并成功将其应用于稀土金属化学，得到

了一系列六配位的稀土金属烃基配合物。实现了 1,1-氢（或氘）迁移插入的第一

个例子。在研究该配合物与不同的苯基硅烷(PhSiH3、PhSiH2Me、PhSiD3)进行反

应，发现氢（或氘）只选择性地迁移到 2-吲哚碳上，而没有在氮杂卡宾或者亚胺

C=N双键发生迁移插入，生成了前所未有的 1,1-氢迁移插入的新型双核稀土金属

配合物，如图 1-21所示。
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经过上述关于吲哚类配合物的探讨，我们发现吲哚是一个具有高电子密度含

氮杂环芳香化合物。通过对其多个位置进行修饰(如 1-位，2-位，3-位，7-位等等)，

并且在吲哚环上引入不同类型的官能团作为取代基，这样可以有效地调整配体中

的电子特性及空间位阻，进而生成新型且多样性的稀土金属配合物。下面展示的

是一些目前已知的吲哚与稀土金属结合的方式[52] (图 1-22)。
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1.3 双核稀土金属配合物的研究进展

双金属配合物有望通过促进邻近官能团或相邻活性金属中心之间的协同效

应，提供独特的催化性能，从而在化学界受到越来越多的关注。

1995年，Abrahams, C. T.和 Deacon, G. B.报道了[53]Yb(L)2(THF)4(L = phenyl

-indole)配合物通过配体交换反应，形成了 N原子桥联的双核四配体稀土金属配

合物 (图 1-23)。该双核配合物中两个吲哚配体 1-位分别桥连了两个金属中心，

四个原子形成一个平行四边形结构，该配合物有着很高的应用价值，并且该项工

作为未来双核配合物的合成提供了重要参考。

2010年，崔冬梅课题组[55]用吡咯基-2-甲醛与 2-甲氧基苯胺在乙醇做溶剂条

件下合成得到了一种 2-甲氧基苯基亚胺官能化的吡咯基配体，并用此配体在甲苯

溶液中与 RE(CH2SiMe3)3(THF)2 (RE = Y, Lu)进行反应，成功得到一种具有中心对

称结构的双核双配体稀土单烃基配合物，通过晶体解构解析发现，配体中的 C=N

基团迁移插入到了RE-C键中，使得亚胺被还原成胺基，得到了配体骨架以η5/η1:k1

配位模式与两个稀土金属中心桥连的结构。经过实验人员研究发现，该配合物还

可以与二苯甲酮进行转化反应生成一种新的配合物，配合物中与稀土金属相连的

烃基对二苯甲酮上的 C=O进行了迁移插入 (图 1-24)。
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2013 年，崔冬梅教授领导的研究团队[56]合成了一种新型间苯基桥接双(β-酮

二亚胺)配体，并用此配体与 RE(CH2SiMe3)3(THF)2 (RE = Y, Sc)反应，得到了一

系列稀土烃基配合物，均为双核单配体四烃基结构 (图 1-25)。该双核配合物表

现出十分高的化学活性，是异戊二烯聚合的有效引发剂，在不加入铝试剂的情况

下，依然能够促使异戊二烯聚合，这在先前报道中十分少见，证明了双金属催化

剂卓越的催化性能，这也体现了双金属协同效应的优越性。

2013年，李晓芳课题组[57]报道合成了一种新型胺基桥连的(S,S)-双(噁唑啉苯

基)配体，随后将该配体引入了稀土化学中，当使用较小离子半径的 Sc, Lu 稀土

烃基化合物与配体反应时，生成了一种单核稀土金属配合物，而使用较大离子半

径的 Y, Tm稀土烃基化合物与配体反应时，会发生烃基的迁移插入使得噁唑啉环

被开环，得到了氧桥连的双核双配体结构的稀土金属配合物 (图 1-26)。在后续

的探索反应中，发现合成的配合物可以高效引发异戊二烯聚合，并且合成的双核

配合物催化活性远远高于单核配合物
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2017年，李小芳课题组[58]根据文献[59]将 1,2-二氰萘、2-氨基吡啶和氯化钙在

1-丁醇中回流，成功合成了 1,3-双(2-吡啶亚氨基)-异吲哚配体，并用此配体和稀

土金属三烷基化合物 RE(CH2SiMe3)3(THF)2 (RE = Sc, Lu)进行反应，稀土金属子

半径的大小不同，生成的稀土配合物的结构也不同 (图 1-27)。当配体与

Sc(CH2SiMe3)3(THF)2反应时，生成了一种了 NNN钳型单核单配体结构的稀土双

烃基化合物；但是当配体与 Lu(CH2SiMe3)3(THF)2反应时，则生成了一种对称双

核双配体结构的稀土四烃基稀土金属配合物。有趣的是，在后续实验中发现，该

配合物会在有无溶剂的不同条件下进行在单核和双核结构之间相互转换。

2018 年，崔冬梅课题组报道 [60]合成了一种含 N, O 的配体:N,N′-(CH2Ph)2

-N,N′-[CH2(2-OH-C6H2-3,5-Me2)]2,并用之与茂基稀土化合物(C5H5)3Ln(THF)反应，

合成了一类单核的芳基二酚氧稀土金属茂基化合物，其可以在 50 ℃下于四氢呋

喃中与对甲基苯酚发生转化反应，得到一系列双核稀土烷氧基化合物，其中，每

个金属都以一个轻微扭曲的变形八面体结构与周围原子配位 (图 1-28)。经过后

续研究发现，该稀土配合物还具有对丙交酯和己内酯开环聚合的催化性能，并且

能够很好的促进二者共聚。
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2019年，王绍武教授课题组[61]设计合成了一类在吲哚 2-位引入酰胺基的新

型配体，并在甲苯中与稀土烃基化合物反应得到一系列的稀土金属烃基配合物

(图 1-29)，其中，温度不同，生成的配合物结构也有一定的差异，当控制温度从

0 ℃缓慢升温至室温时，配体酰胺上的氮原子未与稀土中心进行配位，这时配体

以η1:(μ2-η1:η1)的方式与稀土金属配位。而当直接室温反应时，酰胺上的氮原子也

参与了配位，此时配体则以η1:(μ2-η1:η1):η1的方式与稀土金属配位。由此看见温度

对配位反应具有很大影响。经过研究发现，在共催化剂(硼试剂、铝试剂 AlR3)

的共同作用下，该系列配合物均能够高活性的引发异戊二烯进行聚合，得到高选

择性的聚异戊二烯，其中 1,4-聚合物占比高达 96.1%。

2020年王绍武教授课题组通过对吲哚配体 3-位引入不同的亚胺基或胺来调

控配体的位阻，合成了[62]一系列吲哚骨架连有不同取代基的亚胺和胺基吲哚配体。

当采用吲哚 3-取代的苯基亚胺基配体在甲苯中与 RE(CH2SiMe3)3(THF)2反应时，

烷基将会经历迁移插入过程，并插入至亚胺基的 C=N键，从而使得吲哚配体能

够与稀土金属中心建立起η2:η1的配位模式，最终生成一种双核的结构。有趣的是，

当稀土中心为半径较大的 Gd3+时，吲哚配体参与配位方式则变为了η5:η1:η1 (图

1-30)。
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然而当使用吲哚 3-取代的苯胺基配体与三烷基稀土金属化合物反应时，吲哚

配体与稀土金属中心的配位模式并没有随着稀土金属离子半径的改变而发生变

化 (图 1-31)，其可能是由于配体的空间位阻的影响。再对配合物的反应性进行

探索时，发现其具有很高的活性，能够高效引发异戊二烯的聚合反应。

2021年，陈耀峰课题组[63]合成了一种新型β-酮二亚胺基四齿含氮配体，并

以此为基础合成了一种二价镱氢化物 (图 1-32)。该氢化物是一种通过氢原子桥

联的双核双配体结构的新型配合物。该配合物还可以进行了一系列的小分子转化

反应，发现了其对一系列反应(吡啶的加成、向辅助配体的转移以及金属中心诱

导的与联吡啶的氧化还原反应等)具有多样的反应性。
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2021年，姚英明课题组根据文献方法[64]合成了一种β-酮二亚胺基配体，并

在甲苯中与稀土三胺基配合物反应，成功得到了两种不同结构的稀土金属配合物

[65]，其中在室温下反应得到了一种单核稀土胺基配合物，而在 110 ℃下反应则得

到了一种氧桥连的双核双配体的稀土胺基配合物 (图 1-33)。

然而，当用该配体与金属中心为 Nd的稀土三胺基化合物反应时，则无论是

在 110 ℃还是在室温下，都只得到了单核的稀土胺基配合物 (图 1-34)。
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2022年，陆承荣课题组根据先前的工作[66]研究制备了一种钳型配体:((S,S)-

2,6-双[2-(羟基二苯基甲基)-吡咯烷-1-亚甲基]-4-甲基苯酚)，并用之与稀土三胺基

化合物成功合成了一系列氧桥连的双核双配体的稀土金属配合物[67]，并且该系列

配合物还具有手性 (图 1-35)。根据这一特性，研究了其在α,β-不饱和酮的不对称

氢磷酸化反应中的催化反应性。发现该配合物和手性添加剂(1S,2S)-1,2-环己二胺

的结合物具有良好的催化活性和高的对映选择性。

2022年，王绍武教授课题组[68]合成了一种吲哚 2-位取代的 N,N,N-三齿吲哚

基配体，并将该配体和稀土三胺基化合物反应，根据稀土金属中心的不同，得到

了两种结构的稀土金属配合物，其中单核配合物中配体以κ3的形式与稀土中心配

位，而当稀土金属中心为 Eu时，则以二聚体形式产生了双核铕(II)胺基配合物，

其中每个配体均分别以η5-μ-η1:η1:η1的形式与金属中心配位 (图 1-36)。
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1.4 稀土金属有机配合物在催化领域的应用

1.4.1 催化氢胺化反应

2021年，Laurent Maron和刘波等[68]合成了一种新型芴基配体，其芴基配体

骨架结构中含有一个 2-吡啶基，随后将该配体引入了镧系化学中，得到了一系列

稀土金属配合物 (图 1-37)。并将该系列配合物作为催化剂成功应用到催化氢胺

化反应中。实验结果表明该配合物作为催化剂对分子内和分子间氢胺化均具有良

好的催化活性。
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1.4.2 催化膦氢化反应

2019年，Schmidt教授研究小组[69]在之前报道的金属化二甲基苄胺镧化合物

[La-(Dmba)3]的基础上，在温和条件下研究了对未活化腈的双氢化膦化催化反应，

随后利用该化合物来催化炔烃的膦氢化，所用炔烃的性质决定了该催化反应的化

学选择性，且该催化剂对炔烃的氢化膦酸化也表现出高度的化学选择性和区域选

择性。在炔和末端炔烃膦氢化的催化反应中，催化剂以 5 mol%的负载量在室温

下反应 12-48小时，均得到以 E构型为主的膦氢化产物 (图 1-38)。

1.4.3 催化硅氢化反应

2023年，崔春明教授研究团队[70]利用烯-二胺基稀土络合物作为催化剂，成

功通过催化实现了将芳基和硅烷取代的内炔与氢化硅烷反应合成高选择性的α-

顺式氢化硅烷化合物。该催化反应能够选择性地生成三取代的硅烷烯烃。在研究

报告中，通过多种不同芳基和硅基取代的内炔进行硅氢化反应，生成的α-顺式氢

化硅基化合物产物均达到 99:1的高选择性，展现出卓越的底物适应性和立体选

择性 (图 1-39) 。

1.4.4 催化ε-己内酯开环聚合反应
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聚己内酯(PCL)最早是由 Carruthers 课题组通过化学合成得到[71]，具有可生

物降解的特性，而且其还拥有良好的生物相容性和机械性能，这让它在药物医学

领域备受关注[72-74]。

2008年，崔冬梅教授课题组[75]报道了一种稀土烷基配合物，经过研究发现，

该配合物对己内酯开环聚合具有优异的催化性能，是对己内酯开环聚合的有效引

发剂 (图 1-40)。

图 1-40 催化己内酯开环聚合反应

Figure 1-40 Catalytic ring-opening polymerization of ε-Caprolactone

1.4.5 催化异戊二烯聚合反应

2022 年，毛国梁课题组根据文献方法合成了一种中性钳型配体[o-Ph2P

(C6H4)2-NH](PNP配体)，并根据文献用此配体和苄基稀土化合物反应，得到了一

种 PNP 配位的: [(Ph2P-o-C6H4)2N]RE[(CH2-o-Me2N(C6H4))2] (RE = Y, Nd, Gd) 稀

土金属配合物。该系列催化剂对异戊二烯具有优异的催化活性和选择性，能够得

到超高分子量(Mn > 130×104 g/mol)的聚异戊二烯橡胶(PIP)，其中 1,4-顺式聚合产

物的转化率高达 98%[76] (图 1-41)。

1.4.6 催化 2-乙烯基吡啶聚合反应
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2-乙烯基吡啶是一种透明无色的液体，挥发性很强，具有刺激性气味，密度

接近于水，可以与乙醇、二氯甲烷等有机溶剂互溶。其分子结构类似苯乙烯，在

光照和热力作用下容易发生聚合反应，因此在储存过程中需添加适量的对苯二酚

作为聚合抑制剂，或者在低温避光条件下存放。

2-乙烯基吡啶可以和多种金属离子进行配位形成配合物，进而可以用于合成

高分子聚合物材料，而且聚 2-乙烯基吡啶链上还含有具有反应活性的吡啶基，可

以进一步通过化学方法对聚合物进行改性。这些特性吸引了许多学者，使得多功

能的聚合 2-乙烯基吡啶成为新型高分子材料的研究热点[77-78]。

2-乙烯基吡啶聚合物在各个领域有着广泛的应用前景。2-乙烯基吡啶聚合物

可广泛用于制备锂碘电池、纳米复合材料、离子交换膜、抗菌材料以及药物载体

等多种高端产品，涵盖了清洁能源、电子、化学、医疗等多个领域[79-85]。此外，

由于其独特的结构，聚 2-乙烯基吡啶在复杂聚合物中展现出显著的性能和作用。

已发表的研究表明，聚 2-乙烯基吡啶在嵌段共聚物中扮演着重要的角色。

1.4.6.1 阴离子法、自由基法聚合 2-乙烯基吡啶

20世纪 60年代之前，有关 2-乙烯基吡啶聚合的报道主要是自由基聚合。还

有一些关于 2-乙烯基吡啶与其他单体共聚的报道，但所得到的聚合物常常产率低

且呈无规结构[86]，因此早期方法未能有效控制 2-乙烯基吡啶的聚合过程。

Natta 等在上世纪 60 年代初期首次采用阴离子聚合法成功合成了结晶型

P(2-VP)[87-88]。1961年，G. Natta 等[88]以有机镁化合物为催化剂，在非极性溶剂

中聚合，得到了 2-乙烯基吡啶的等规聚合物。1966年，G. Geuskens等[89]测量了

2-乙烯基吡啶聚合物的核磁共振谱，但没有给出详细的分析。1967年，Matsuzaki

等[90]测定了等规和无规 2-乙烯基吡啶聚合物的核磁共振谱，并分析了光谱。为

了便于分析，合成了氘化单体和聚合物。1975年，Matsuzaki等人首次通过核磁

共振手段对 P(2-VP)的立体化学进行了表征[91]。20 世纪 80 年代，化学家 Alain

Soum等人以 G. Natta等研究人员的研究成果为基础，首次利用 MgR2作为催化

剂在非极性溶剂中合成了高度规整的 P(2-VP)聚合物，并深入研究该聚合反应的

反应机理[92-94]。实验表明，想要得到高度等规的聚合物，必须避免在聚合反应中

采用极性溶剂或极性较高的助催化剂 (图 1-42)。



安徽工程大学硕士学位论文

26

图 1-42 金属阳离子与氮原子的分子内络合

Figure 1-42 Intramolecular complexation of metal cations with nitrogen atoms

以上是 2-乙烯基吡啶在阴离子法、自由基法聚合的研究进展。在这之后也有

一些聚合 2-乙烯基吡啶采用这两类方法的报道，但绝大多数是为了得到功能化无

规 2-乙烯基吡啶聚合物。最近几年里，人们开始把注意力转向了利用镧系金属有

机配合物作为催化剂来引发 2-乙烯基吡啶聚合反应。

1.4.6.2 稀土金属配位法聚合 2-乙烯基吡啶

2011年，Mashima 等研究人员首次利用非茂稀土钇配合物作为催化剂实现

了 2-乙烯基吡啶的聚合[95] (图 1-43)。该工作通过对稀土烃基化合物进行一系列

转化，得到 4种不同催化剂，想要使生成的聚合物带有不同的端基，拓展其应用

领域。最终证明的确能够达成聚 2-乙烯基吡啶的端基修饰。合成得到的聚 2-乙

烯基吡啶有着十分高的等规度(mmmm> 95%)，其Ð也被控制在 1.2左右，聚合引

发效率高达 100%。

图 1-43稀土金属钇烃基配合物

Figure 1-43 Rare-earth metal yttrium alkyl complexes

2015年，P. T. Altenbuchner等[96]采用 2-甲氧基乙基氨基双（酚类）钇配合物

对 2-乙烯基吡啶(2-VP)进行催化聚合。C1-对称催化剂体系能够特异性聚合具有

中等到高活性的前手性 2-乙烯基吡啶。可以达到从无规到等规的规整度（Pm =
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0.54-0.74）。通过 13C{1H} NMR微观结构分析表明，所观察到的催化剂体系的

等选择性来源于对映体位点控制机制 (图 1-44)。

2016年，Alexander Kronast[97]等用稀土金属钇配合物催化前手性 2-乙烯基吡

啶(2-VP)进行基团转移聚合，合成了高等规性聚 2-乙烯基吡啶。通过对可变的双

酚酸盐配体结构的空间修饰，获得了 Pm高达 0.92的聚 2-乙烯基吡啶，并具有狭

窄的分子量分布和高分子量 (图 1-45)。

图 1.45稀土金属钇配合物催化 2-乙烯基吡啶聚合

Figure 1-45 Catalytic polymerization of 2-vinylpyridine by rare-earth metal yttrium complex

2018年，崔冬梅课题组[98]合成了一系列由不同取代基的β-酮二亚胺框架支

撑的对称和不对称的稀土金属二烷基配合物，这些配合物都可以作为单组分催化

剂引发 2-VP的聚合，但只能产生分子量分布宽的 P2-VP(mm:40%)。但在聚合前

在催化剂中加入硼酸盐[Ph3C][B(C6F5)4]，[PhNHMe2][B(C6F5)4)进行转化，原位生

成的阳离子物种则显示出不同的结果，聚合产生了等规的 P2-VP，mm值高达 99%。
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这些结果表明，辅助配体在阳离子催化剂体系中对 2-VP的立体定向聚合中起着

至关重要的作用，并可能为实现 2-VP的等选择性聚合开辟了途径 (图 1-46)。

2020年，罗云杰等人报道了[99]一系列双核稀土金属的金属有机配合物，并

将其作为催化剂，该系列催化剂能够高效引发 2-乙烯基吡啶的聚合，而且在用等

量的[Ph3C][B(C6F5)4]或[PhNHMe2][B(C6F5)4]活化后，与中性配合物相比，这些复

合物对2-VP聚合表现出更好的选择性(mm高达96%)。与该系列单核配合物相比，

双核催化剂表现出更高效的催化活性。初步结果表明，双金属稀土金属配合物的

聚合活性较高，主要是由于双金属之间的协同效应造成的 (图 1-47)。

图 1-47双核镧系金属配合物的协同效应

Figure 1-47 Cooperative effects of dinuclear lanthanide metal complexes

2021年，王绍武教授课题组报道[100]合成了一种α-亚胺吡啶基配体，并与稀

土金属三烷基化合物反应成功得到了一系列结构不同的的稀土金属烷基配合物

(图 1-48)。并将其作为催化剂应用到对 2-乙烯基吡啶的聚合中，经过实验研究发
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现，该配合物是促进 2-乙烯基吡啶聚合的高效引发剂，并且可以得到较高的选择

性的聚合产物。

图 1-48阴离子α-亚胺吡啶基稀土金属配合物催化 2-乙烯基吡啶聚合

Figure 1-48 Catalytic polymerization of 2-vinylpyridine by anionic α-imino pyridyl-based rare-

earth metal complexes

1.5 课题设计思路

吲哚杂环具有较高的电子云密度，因此易于对其进行修饰并添加各类功能化

基团，便于优化配体。同时，吲哚能以多种配位模式与金属元素结合，这会对其

空间位阻和电子特性产生影响。吲哚基稀土金属配合物种类多样，拥有独特的催

化活性。

基于以上优点，本课题拟合成新型结构的吲哚基配体：在吲哚的1-位引入吡

啶基，在3-位引入2-苯并噻唑基，使用Schlenk技术，在纯净氩气保护下，合成相

应的配合物，并对反应条件进行一系列优化，得到高效合成配体的方法，之后对

目标产物进行分离提纯，确定其结构(图1-49)。在高纯氮气保护下的手套箱中，

以1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体前体与RE(CH2SiMe3)3(THF)2的配位反

应得到一系列吲哚基稀土金属烷基配合物，尝试其合成条件，分离提纯配合物并

对其进行表征，并摸索合适的晶体生长条件，得到单晶以确定其晶体结构，考察

该类型配体与配合物的成键模式。除此之外，本课题拟以2-乙烯基吡啶作为聚合

单体，1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基稀土金属烷基配合物为催化剂，

在温和条件下通过配位聚合的方式合成聚2-乙烯基吡啶，通过该实验来测试1-(2-

吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基稀土金属烷基配合物作为催化剂催化2-乙烯
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基吡啶聚合的催化性能。并探索聚合反应的催化条件(如催化剂类型、溶剂种类

和溶剂与单体的比例等因素)对其聚合效率产生的影响。

图 1-49 目标配体

Figure 1-49 Target ligand
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第 2章 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基双核稀土金

属烃基配合物的合成及反应性研究

2.1 引言

 基于此前的研究报道，双金属配合物有望通过促进邻近官能团或相邻活性

金属中心之间的协同效应[101]，提供独特的催化性能，从而在化学界受到越来越

多的关注[102-104]。近年来，对双核催化剂的研究十分火热，Tobin Marks教授的研

究团队[105]在双核催化剂的研发和合成机制上取得了创新性的成就，早在 2006年，

该团队就对双核催化剂在乙烯聚合中的聚合机理和协同作用进行了系统的研究。

2020年，罗云杰等人[99]报道了由两当量的 N,N-二苯基-1,4-苯二胺和一当量的稀

土烃基化合物合成了一种双核稀土金属配合物，对于催化 2-乙烯基吡啶聚合具有

优异的催化活性和良好的可控性。本章利用吲哚作为骨架，合成位阻较大的 1-(2-

吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体，并将该配体成功应用到稀土金属化学，得到

了一系列双核配合物。

2.2 实验部分

2.2.1 主要药品

实验使用的溶剂(正己烷，甲苯和四氢呋喃)在使用前需要加入钠丝在氩气保

护下加热回流，用二苯甲酮为显色剂加热回流到特定颜色(呈现紫色或绿色)，氯

苯在使用前需加入CaH2回流，用前需经蒸馏处理。氘代试剂CDCl3使用前先用

4A分子筛浸泡干燥除水；C6D6先用钾钠合金干燥 24 h，再蒸馏除水后带入手套

箱中存放。DMF使用前需加入CaH2干燥浸泡数天。所有对氧气和水气敏感的材

料的合成操作都是在纯氩气下进行的，使用标准的Schlenk技术，严格排除空气

和水分，或在充满纯氩的手套箱中进行。 LiCH2SiMe3[106]、RECl3[107]、

RE(CH2SiMe3)3(THF)2[108]（其中RE = Y, Er, Yb等）等，均根据文献方法制备。除

特别注明外，制备前配体时所用药品如吲哚-3-甲醛、双(2-氨基苯基)二硫、2-氟

吡啶、无水硫酸钠、氯甲基三甲基硅烷、浓盐酸、金属锂均为分析纯，可直接使

用。
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2.2.2 实验仪器

化合物的 1H NMR 和 13C{1H} NMR 表征数据通过德国布鲁克公司生产的

Bruker AV-500 型 NMR 谱仪测定，晶体结构参数由德国布鲁克公司的 Bruker

SMART CCD X-射线单晶衍射仪测定。熔点数据由上海仪电物理光学仪器有限公

司生产的 WRS-3 熔点仪上测得。元素分析数据由 Elemental 公司的 Vario EL Ⅲ

全自动元素分析仪测定。红外光谱数据由日本岛津公司生产的 Shimadzu

FTIR-8400s型光谱仪测定。质谱数据由 Agilent 6220-TOF质谱仪测定。

2.2.3 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5

N的合成

(1) 3-(2-苯并噻唑基)吲哚化合物的合成

通过吲哚-3-甲醛与双(2-氨基苯基)二硫的固态熔融法反应生成3-(2-苯并噻

唑基)吲哚。

称取吲哚-3-甲醛(50 mmol, 7.3 g)、双(2-氨基苯基)二硫(25 mmol, 6.2 g)加入

到 250 mL的圆底烧瓶中，加热至 180 °C融化在圆底烧瓶中，在无溶剂和无催化

剂条件下反应 1 h。冷却后，用乙酸乙酯和正己烷混合物洗涤，溶剂在真空下减

压除去。3-(2-苯并噻唑基)吲哚为无色固体，产率为 90%，如图 2-1所示。

图2-1 3-(1-苯并噻唑基)吲哚的合成路线

Figure 2-1 Synthesis of the 3-(2-benzothiazolyl)indole

(2) 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体前体的合成

通过3-(2-苯并噻唑基)吲哚与2-氟吡啶亲核取代得到1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并

噻唑基)吲哚配体。

将3-(2-苯并噻唑基)吲哚(30 mmol, 7.5 g)加入呈有50 mL DMF的二颈烧瓶中。

在氩气气氛中，加入NaH(40 mmol, 2 g)，搅拌混合物4 h后，加入2-氟吡啶(50 mmol,

4.8 g)，在110 °C下加热回流反应24 h。采用薄层色谱法测定反应是否完成。待反

应结束后，当反应结束后，慢慢加水淬灭反应，用乙酸乙酯萃取产物，然后用饱
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和氯化钠溶液洗涤三次，洗去无机物，然后用无水硫酸钠干燥，过滤，溶剂在真

空下蒸发，粗产物用石油醚:乙酸乙酯（3:1）作为洗脱剂进行柱层析纯化，得到

1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚(9.3 g)为白色固体，收率为95%，如图2-2所示。

图2-2 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体的合成路线

Figure 2-2 Synthesis of the 1-(2-pyridinyl)-3-(2-benzothiazolyl)indole

2.2.4 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基稀土金属烃基配合物的合成

图2-3 配合物 {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]RE(CH2SiMe3)2}2 的合成路线

Figure 2-3 Synthesis of the complex {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]RE(CH2SiMe3)2}2

如图2-3所示，在手套箱中，将RE(CH2SiMe3)3(THF)2 (RE = Y, Er, Yb, Lu)与

1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N以1: 1的

摩尔比例混合后加入到正己烷中，在-30 °C反应1小时后，真空抽滤去除溶剂，

使用氯苯和正己烷进行提取，然后将粗品直接-20 °C冷冻保存数日，得到一系列

相关配合物的晶体。X-射线单晶衍射分析表明，1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)

吲哚配体与稀土金属离子配位生成双核四烃基稀土金属配合物。

2.2.4.1 {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Y(CH2SiMe3)2}2(1)的合成

在无水无氧的手套箱中，将Y(CH2SiMe3)3(THF)2 (1.5 mmol, 0.74 g)和

1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N (1.5 mmol, 0.49 g)加入到10 mL的正己烷中，在

-30 °C下搅拌反应1 h，反应结束后真空抽干溶剂，粗产物用8 mL氯苯和16 mL正

己烷提取。提取液迅速放入冰箱冷冻层，-20 °C冷冻数天，以45%的产率得到黄

色晶体。

2.2.4.2 {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Er(CH2SiMe3)2}2 (2)的合成
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在无水无氧的手套箱中，将Er(CH2SiMe3)3(THF)2 (1.5 mmol, 0.86 g)和

1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N (1.5 mmol, 0.49 g)加入到10 mL的正己烷中，在

-30 °C下搅拌反应1 h，反应结束后真空抽干溶剂，粗产物用8 mL氯苯和16 mL正

己烷提取。提取液迅速放入冰箱冷冻层，-20 °C冷冻数天，以62%的产率得到橙

黄色晶体。

2.2.4.3 {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Yb(CH2SiMe3)2}2 (3)的合成

在无水无氧的手套箱中，将Yb(CH2SiMe3)3(THF)2 (1.5 mmol, 0.87 g)和

1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N (1.5 mmol, 0.49 g)加入到10 mL的正己烷中，在

-30 °C下搅拌反应1 h，反应结束后真空抽干溶剂，粗产物用8 mL氯苯和16 mL正

己烷提取。提取液迅速放入冰箱冷冻层，-20 °C冷冻数天，以52%的产率得到暗

红色晶体。

2.2.4.4 {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Lu(CH2SiMe3)2}2 (4)的合成

在无水无氧的手套箱中，将Lu(CH2SiMe3)3(THF)2 (1.5 mmol, 0.87 g)和

1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N (1.5 mmol, 0.49 g)加入到10 mL的正己烷中，在

-30 °C下搅拌反应1 h，反应结束后真空抽干溶剂，粗产物用8 mL氯苯和16 mL正

己烷提取。提取液迅速放入冰箱冷冻层，-20 °C冷冻数天，以64%的产率得到黄

色晶体。

2.2.5 双核稀土金属烃基配合物的反应性研究

我们研究了稀土金属烃基配合物的反应性，有趣的是，其中Yb元素配合物(3)

可以在甲苯溶液中通过一系列转化(烃基的1,1迁移插入，Yb-CCH2SiMe3均裂，Yb-

CIndol-2-yl异裂)得到二价稀土烃基配合物(η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H

4NS)C8H4N(CHSiMe3)](5)，如图2-4所示。通过1H NMR和13C{1H} NMR以及元素

分析和红外光谱的表征分析，并利用X-射线单晶衍射确定其晶体构型。

图2-4 配合物 (η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N(CHSiMe3)](5)的合成路线

Figure 2-4 Synthesis of the complex (η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N

(CHSiMe3)](5)
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2.2.5.1 二价稀土烃基配合物(η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H

4N(CHSiMe3)](5)的合成

在无水无氧的手套箱中，将(3)(2 mmol, 1.99 g)加入到 10 mL甲苯中，在 50 ℃

下搅拌反应 2 h。真空蒸发溶剂，用 8 mL甲苯和 2 mL正己烷萃取粗产物。在 20 ℃

下以 40%的收率获得墨绿色晶体。

2.3 结果与讨论

2.3.1 配体 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N的合成与表征

(1) 3-(2-苯并噻唑基)吲哚化合物的合成与表征

对反应得到的3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体3-(2-C7H4NS)C8H5NH固体进一步进

行重结晶纯化、干燥处理，最后以90%的产率得到3-(2-C7H4NS)C8H5NH，其为无

色晶体。并对其进行了核磁氢谱、碳谱表征、红外光谱和高分辨质谱分析的表征。

Colourless crystals, m. p. (sealed): 159-161 °C. IR (KBr pellets, cm-1): ν 3219,

3119, 3055, 2917, 2863, 1593, 1552, 1479, 1441, 1348, 1310, 1272, 1244, 1147, 1127,

1098, 1011, 920, 835, 750, 724, 706. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 11.98 (s, 1H,

NH), 8.43-8.42 (d, J = 7.8 Hz, 1H, 2-Cindole-H), 8.29 (s, 1H, Ar-H), 8.05-7.98 (m, 2H,

Ar-H), 7.56 (m, 1H, Ar-H), 7.50-7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.37-7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.28

(m, 2H, Ar-H). 13C{1H} NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ 163.37, 154.22, 137.29,

133.52, 129.38, 126.60, 125.05, 124.68, 123.24, 122.20, 122.06, 121.64, 121.20,

112.85, 110.93. HRMS (ESI) m/z Calcd. for C15H11N2S (М+H+): 251.0637, Found:

251.0631.

(2) 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体的合成与表征

对经过柱层析纯化得到的 1-(2-吡啶基 )-3-(2-苯并噻唑基 )吲哚配体

1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N固体进一步进行重结晶纯化、干燥处理，最后以

90%的产率得到1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H5N，其为白色晶体。并对其进行了

核磁氢谱、核磁碳谱、红外光谱、高分辨质谱分析以及X-射线单晶衍射的表征。

如图2-5所示。

Clear crystals, m. p. (sealed): 119-121 °C. IR (KBr pellets, cm-1): ν 3144, 3051,

1589, 1570, 1545, 1498, 1481, 1469, 1454, 1432, 1375, 1352, 1325, 1311, 1274, 1244,

1227, 1180, 1162, 1130, 1101, 1026, 993, 967, 927, 777, 754, 735, 724, 691. 1H NMR
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(500 MHz, CDCl3):δ 8.59 (m, 2H, Ar-H), 8.42 (s, 1H, 2-Cindole-H), 8.19-8.18 (m, 1H,

Ar-H), 8.07 (d, J = 8 Hz, 1H, Ar-H), 7.87 (d, J = 8 Hz, 1H, Ar-H), 7.84-7.81 (m, 1H,

Ar-H), 7.57-7.55 (m, 1H, Ar-H), 7.48-7.45 (m, 1H, Ar-H), 7.40-7.39 (m, 2H, Ar-H),

7.35-7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.22-7.21 (m, 1H, Ar-H). 13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3):

δ 162.10, 154.04, 151.59, 149.23, 138.73, 135.87, 134.01, 127.74, 127.22, 126.11,

124.54, 124.46, 123.00, 122.55, 121.80, 121.37, 121.23, 115.29, 114.51, 113.21.

HRMS (ESI) m/z calcd. for C20H14N3S(М+H+): 328.0903, Found: 328.0906.

图 2-5 配体的晶体结构图

Figure 2-5 OLEX diagram of ligand

2.3.2 配合物{[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]RE(CH2SiMe3)2}2 (RE = Y, Er,

Yb, Lu)的表征

(1) {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Y(CH2SiMe3)2}2 (1)的表征

Yellow crystals, m. p. (sealed): 173-176 °C. IR (KBr pellets, cm-1): ν 3142, 3051,

3013, 2952, 2889, 2809, 1592, 1546, 1495, 1467, 1452, 1436, 1393, 1365, 1323, 1311,

1275, 1244, 1227, 1176, 1160, 1142, 1116, 1098, 1068, 1050, 1015, 993, 967, 948,

926, 905, 857, 774, 754, 735, 723, 690, 591. 1H NMR (500 MHz, C6D6, ppm):δ

8.27-8.25 (m, 1H), 8.22-8.21 (m, 1H), 8.13 (m, 1H), 7.99-7.98 (m, 1H), 7.90-7.88 (m,

1H), 7.75-7.70 (m, 2H), 7.64-7.62 (m, 1H), 7.40-7.37 (m, 2H), 7.33-7.27 (m, 3H),

7.20-7.18 (m, 2H), 6.99-6.96 (m, 1H), 6.84-6.81 (m, 1H), 6.76-6.73 (m, 2H),

6.63-6.60 (m, 1H), 6.56-6.53 (m, 1H), 6.10-6.08 (m, 1H), 5.81-5.78 (m, 1H), -0.15 (s,

9H), -0.16 (s, 9H), -0.22 (s, 9H), -0.24 (s, 9H), -0.26 (dd, JY-H = 3.3 Hz, JH-H = 10.5,
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1H), -0.49 (dd, JY-H = 3.3 Hz, JH-H = 10.5, 1H), -0.60 (dd, JY-H = 3.0 Hz, JH-H = 10.5,

1H), -0.65 (dd, JY-H = 3.0 Hz, JH-H = 10.5, 1H), -0.74 (dd, JY-H = 3.0 Hz, JH-H = 10.5,

1H), -0.87 (dd, JY-H = 3.0 Hz, JH-H = 10.5, 1H), -0.96 (dd, JY-H = 2.9 Hz, JH-H = 10.5,

1H), -1.04 (dd, JY-H = 2.9 Hz, JH-H = 10.5, 1H). 13C{1H} NMR (125 MHz, C6D6): δ

194.33, 194.23, 194.21, 194.11, 194.01, 193.91, 193.79, 193.74, 172.98, 172.03,

155.76, 155.06, 149.31, 148.99, 148.89, 148.46, 140.62, 139.96, 139.82, 139.61,

132.55, 132.21, 129.25, 129.06, 127.91, 126.59, 124.65, 124.59, 124.51, 124.35,

123.42, 115.96, 115.83, 112.02, 111.84, 37.24, 36.99, 36.95, 36.84, 36.69, 36.54,

35.81, 35.51, 3.92, 3.87, 3.73, 3.66. Anal Calc. for C56H68N6S2Si4Y2: C, 57.03; H,

5.81; N, 7.13; S, 5.44; Found: C, 57.13; H, 5.89; N, 7.08; S, 5.68.

(2) {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Er(CH2SiMe3)2}2 (2)的表征

Yellow crystals, m. p. (sealed): 149-152 °C. IR (KBr pellets, cm-1): ν 3144, 3152,

3011, 2954, 2892, 1589, 1542, 1497, 1481, 1469, 1454, 1434, 1369, 1351, 1323, 1311,

1273, 1244, 1226, 1178, 1162, 1143, 1129, 1101, 1066, 1025, 1016, 992, 966, 927,

903, 861, 816, 776, 753, 735, 724, 690, 644, 596. Anal. Calc. for C56H68N6S2Si4Er2: C,

50.34; H, 5.13; N, 6.29; S, 4.80; Found: C, 50.38; H, 5.14; N, 6.32; S, 4.78.

(3) {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Yb(CH2SiMe3)2}2 (3)的表征

Dark red crystal, m. p. (sealed): 151-154 °C. IR (KBr pellets, cm-1 ): ν 3143,

3052, 3013, 2943, 2887 ,2807, 1596, 1546, 1496, 1470, 1456, 1439, 1396, 1362, 1313,

1278, 1245, 1230, 1216, 1159, 1143, 1116, 1096, 1068, 1053, 1015, 994, 976, 948,

927, 902, 856, 815, 786, 774, 755, 741, 691, 665, 643, 625, 592. Anal. Calc. for

C56H68N6S2Si4Yb2: C, 49.91; H, 5.09; N, 6.24; S, 4.76; Found: C, 50.02; H, 4.97; N,

6.39; S, 5.16.

(4) {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]Lu(CH2SiMe3)2}2 (4)的表征

Yellow crystals, m. p. (sealed): 160-163 °C. IR (KBr pellets, cm-1): ν 3142, 3053,

3014, 2944, 2851, 2807, 1594, 1545, 1495, 1470, 1455, 1438, 1397, 1364, 1312, 1277,

1245, 1227, 1158, 1143, 1114, 1096, 1068, 1049, 1014, 994, 976, 947, 926, 903, 856,

817, 774, 754, 740, 690, 666, 645, 624, 591. 1H NMR (500 MHz, C6D6, ppm):δ

8.24-8.21 (m, 2H), 8.11 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 7.97-7.92 (m, 2H), 7.80 (d, J = 8.1 Hz,

1H), 7.74 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.38 (t, J = 7.5 Hz, 2H),
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7.31-7.24 (m, 3H), 7.18 (s, 1H), 7.12 ( s, 1H), 6.93 (t, J = 8.8 Hz, 1H), 6.81 (t, J = 7.5

Hz, 1H), 6.78-6.74 (m, 3H), 6.60 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.50 (t, J = 8.7 Hz, 1H),

6.05-6.02 (m, 1H), 5.76-5.73 (m, 1H), -0.16 (s, 9H), -0.19 (s, 9H), -0.22 (s, 9H), -0.26

(s, 9H), -0.57 (d, J = 10.3 Hz, 1H), -0.67 (d, J = 10.6 Hz, 1H), -0.86 (d, J = 10.5 Hz,

1H), -0.89 (d, J = 10.6 Hz, 1H), -1.04 (d, J = 10.3 Hz, 1H), -1.22 (d, J = 10.6 Hz, 1H),

-1.26 (d, J = 10.6 Hz, 1H), -1.30 (d, J = 10.5 Hz, 1H). 13C{1H} NMR (125 MHz,

C6D6): δ 203.78, 172.87, 172.23, 155.47, 154.94, 149.37, 149.04, 148.81, 148.10,

140.38, 140.22, 139.92, 133.20, 132.27, 129.20, 126.55, 126.45, 124.58, 124.50,

124.36, 124.22, 123.36, 121.36, 121.27, 121.14, 120.61, 120.18, 120.11, 119.93,

119.83, 115.77, 112.01, 111.91, 41.14, 41.08, 40.61, 39.83, 4.16, 4.03, 3.97, 3.87.

Anal. Calc. for C56H68N6S2Si4Lu2:C, 49.76; H, 5.07; N, 6.22; S, 4.74; Found: C,49.62;

H, 5.08; N, 6.33; S, 4.91.
2.3.3 二价稀土烃基配合物(η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4

N(CHSiMe3)](5)的表征

Green crystals, m. p. (sealed): 170-173 °C. IR (KBr pellets, cm-1 ): ν 3054, 3020,

2950, 2925, 2892, 2870, 2853, 1928, 1587, 1565, 1523, 1435, 1364, 1310, 1281, 1244,

1181, 1151, 1111, 1018, 994, 951, 928, 904, 840, 746, 689, 623, 592, 501. 1H NMR

(500 MHz, C6D6, ppm): δ 8.34-8.33 (m, 2H), 7.84-7.83 (m, 2H), 7.42-7.41 (m, 2H),

7.27-7.22 (m, 4H), 6.96-6.93 (m, 2H), 6.91-6.88 (m, 2H), 6.85-6.83 (m, 2H),

6.80-6.78 (m, 4H), 6.62-6.58 (m, 2H), 5.99-5.97 (m, 1H), 5.92 (s, 2H), -0.56 (s, 18H).
13C{1H} NMR (125 MHz, C6D6): δ 163.71, 161.40, 160.32, 152.96, 149.35, 142.51,

139.40, 137.98, 133.03, 132.38, 129.74, 125.70, 123.90, 122.18, 121.44, 119.97,

119.40, 114.58, 110.94, 93.00, 74.47, 0.60. Anal. Calc. for C48H44N6S2Si2YbII: C,

57.75; H, 4.44; N, 8.42; S, 6.42; Found: C, 57.50; H, 4.71; N, 8.05; S, 6.18.

2.3.4 {[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]RE(CH2SiMe3)2}2 [RE = Y (1), Er (2),

Yb(3), Lu(4)]的结构表征

通过重结晶培养得到一系列配合物晶体，并将配合物晶体用 X-射线单晶衍

射确定其结构，研究 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体与稀土金属的成键

方式。
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图 2-6 配合物 1的晶体结构图 (结构中 H原子和 C41, C42, C43, C44上连接的 SiMe3省略)

Figure 2-6 Olex diagram of 1 (H atoms and the SiMe3 group on C41, C42, C43, C44 are omitted

for clarity)

图 2-7 配合物 2的晶体结构图 (结构中 H原子和 C41, C42, C43, C44上连接的 SiMe3省略)

Figure 2-7 Olex diagram of 2 (H atoms and the SiMe3 group on C41, C42, C43, C44 are omitted

for clarity)
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图 2-8 配合物 3的晶体结构图(结构中 H原子和 C41, C42, C43, C44上连接的 SiMe3省略)

Figure 2-8 Olex diagram of 3 (H atoms and the SiMe3 group on C41, C42, C43, C44 are omitted

for clarity)

图 2-9 配合物 4的晶体结构图(结构中 H原子和 C41, C42, C43, C44上连接的 SiMe3省略)

Figure 2-9 Olex diagram of 4 (H atoms and the SiMe3 group on C41, C42, C43, C44 are omitted

for clarity)
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如图 2-6、2-7、2-8、2-9 所示，从 X-射线单晶衍射解析可以得出，配合物

的空间群均为 P1，属三斜晶系，均为双核稀土金属配合物。配合物 1-4 配体中

吲哚基骨架 2-位 C-H键均被活化，成功构建了 RE-C键，2-吲哚碳与金属以桥式

μ-η1:η1与两个金属成键，两个吲哚配体骨架均以μ-η1:(μ-η1:η1):η1的方式桥联两个

稀土金属，形成双金属中心的结构，两个配体前体的吲哚 2-位碳原子和两个稀土

金属原子构成了一个平面四边形，并与两个吲哚骨架所在的平面互相垂直。吲哚

1-位的吡啶基和 3-位的苯并噻唑基上 N 原子分别与两个金属中心形成配位键。

稀土金属中心各连接有两个烷基(-CH2SiMe3)，形成一个双核双配体的四烃基稀

土配合物。每个金属中心形成六配位的变形八面体构型，稀土金属配合物 1-4的

主要键长键角如表 2-1所示。

表 2-1 配合物 1-4的主要键长键角比较

Table 2-1 The selected bond length (Å) and bond angle (°) of complexes 1, 2, 3, 4

1-Y 2-Er 3-Yb 4-Lu

RE-N3 2.476(6) 2.470(5) 2.458(4) 2.431(8)

RE-N4 2.553(6) 2.536(5) 2.513(5) 2.485(9)

RE-C21 2.605(9) 2.593(6) 2.581(5) 2.580(10)

RE-C1 2.653(8) 2.644(5) 2.615(6) 2.532(11)

RE-C44 2.416(9) 2.386(7) 2.364(7) 2.362(10)

RE-C43 2.423(9) 2.404(7) 2.365(6) 2.361(9)

N3-RE-C21 96.3(3) 95.06(17) 96.08(18) 101.4(3)

N3-RE-C1 79.94(16) 66.27(19) 65.97(16) 66.4(3)

N4-RE-N3 157.8(2) 155.15(17) 159.15(17) 156.5(3)

N4-RE-C21 67.8(2) 68.28(17) 69.02(17) 69.5(3)

N4-RE-C1 97.1(2) 93.13(17) 97.77(16) 97.3(3)

C1-RE-C21 86.0(3) 85.06(17) 87.01(17) 84.1(4)

C44-RE-N3 92.9(3) 90.4(2) 87.21(19) 87.9(3)

C44-RE-N4 107.9(3) 105.4(2) 106.11(19) 100.5(3)

C43-RE-C21 87.8(3) 84.1(2) 88.1(2) 88.7(4)

C43-RE-C1 149.7(3) 153.2(2) 152.0(2) 153.8(4)
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C43-RE-N3 100.5(3) 102.3(2) 99.9(2) 102.2(4)

C43-RE-N4 92.9(3) 94.1(2) 92.7(2) 88.7(3)

C44-RE-C21 159.9(3) 162.3(2) 160.9(2) 163.3(3)

C44-RE-C1 90.9(3) 98.4(3) 90.0(2) 90.4(4)

C43-RE-C44 104.3(3) 99.4(3) 103.1(3) 102.5(4)

从表中的键长键角数据中可以看出，1配合物的 RE-Csp2中 Y-C(1)的键长为

2.653(8) Å，2配合物的 RE-Csp2中 Er-C(1)的键长为 2.644(5) Å，3配合物的 RE-Csp2

中 Yb-C(1)的键长为 2.615(6) Å，4配合物的 RE-Csp2中 Lu-C(1)的键长为 2.532(11)

Å，键长由 Y, Er, Yb, Lu 的顺序呈现逐渐减小的趋势，同样的是，1 配合物的

RE-Csp2中 Y-C(21)的键长为 2.605(9) Å，2 配合物的 RE-Csp2中 Er-C(21)的键长

2.593(6) Å，3 配合物的 RE-Csp2 中 Yb-C(21)的键长为 2.581(5) Å，4 配合物的

RE-Csp2中 Lu-C(21)的键长为 2.580(10) Å，键长也是由 Y, Er, Yb, Lu 的顺序呈现

逐渐减小的趋势。稀土金属(Y, Er, Yb, Lu)与烷基上亚甲基 C原子间的金属碳键

(RE-C41)的键长分别为 2.423(9) Å、2.404(7) Å、2.365(6) Å、2.361(9) Å，其键长

也逐渐减小；稀土金属(Y, Er, Yb, Lu)与烷基上亚甲基 C 原子间的金属碳键

(RE-C41)的键长分别 2.416(9) Å、2.386(7) Å、2.364(7) Å、2.362(10) Å，其键长

也逐渐减小。由此可以看出，一系列稀土配合物随着稀土金属中心的离子半径减

小(Y3+ Er3+, Yb3+, Lu3+)，RE-Csp2键长也表现出减小的趋势，这一现象符合前言中

所介绍镧系收缩规则。其中本文 Y-C(1)，Er-C(1)，Yb-C(1)和 Lu-C(1)的键长

2.653(8) Å、2.644(5) Å、2.615(6) Å、2.532(11) Å比王绍武教授课题组之前报道的

配合物[109]中的 Y-C(1),Er-C(1),Yb-C(1)和 Lu-C(1)的键长 2.702(13) Å、2.708(6) Å、

2.728(6) Å、2.742(5) Å较短，这个结果表明吲哚 3-位取代基的位阻会对键长有所

影响；在之前课题组所报道的[110]另一类 NCN-钳型配合物中，Yb(1)-C(1)键长为

2.327(4) Å，比本文中的 Yb(1)-C(1)键长 2.615(6) Å中短也是由于配体的空间位阻

不同所导致的。

2.3.5 二价稀土烃基配合物(η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4

N(CHSiMe3)](5)的结构表征

通过重结晶培养得到二价镱稀土配合物晶体，并通过 X-射线单晶衍射确定

其结构，研究 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体与稀土金属的成键模式。
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图 2-10 配合物 5的晶体结构图 (为了便于观察，结构中 H原子省略)

Figure 2-10 Olex diagram of 5 (H atoms are omitted for clarity)

结构研究表明，三价配合物 3中的一个烃基 CH2SiMe3迁移到 2-吲哚碳上，

CH2SiMe3 中 CH2 脱去了一个质子成为 CHSiMe3 与 2-吲哚碳形成 C=C 双键

(C1-C42键长 1.372(4) Å)，从而使吲哚及苯并噻唑同时去芳构化，形成配体与金

属中心以η4:σ:κ1的形式成键。如图 2-10所示，从晶体结构和 X-射线单晶衍射解

析可以得出，二价 Yb稀土配合物配合物其空间群为 C2/c，属单斜晶系，为单核

双配体稀土金属配合物。配体均以η4:σ:κ1的配位模式与稀土金属配位。稀土金属

配合物 5的主要键长键角如表 2-2所示。

表 2-2 配合物 5的主要键长键角

Table 2-2 The selected bond length (Å) and bond angle (°) of complexes 5

5-YbII

Yb-N3 2.634(3)

Yb-N1 2.524(3)

Yb-C21 2.749(3)

Yb-C1 2.688(3)

Yb-C14 2.990(3)

Yb-C2 2.919(3)
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N1-Yb-N3 131.74(9)

N3-Yb-C21 70.08(9)

N3-Yb-C1 62.40(9)

N3-Yb-C14 109.27(9)

N3-Yb-C2 81.65(9)

N1-Yb-C21 71.36(9)

N1-Yb-C1 69.74(9)

N1-Yb-C1 26.32(9)

N1-Yb-C1 52.05(9)

C21-Yb-C14 66.62(9)

C21-Yb-C2 53.66(10)

C1-Yb-C21 29.18(10)

C1-Yb-C14 52.37(9)

C1-Yb-C2 29.33(10)

C1-Yb-C14 27.63(9)

2.3.6 稀土金属配合物转化反应的可能机理推测

Me3SiCH2基团从稀土金属中心C(sp2)碳离子的1,1-迁移和分子内氧化还原反

应是罕见的，基于本课题组工作[50-51]和相关的文献调研[111-112]以及上述晶体结构

结果分析，我们对二价稀土烃基配合物(η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7

H4NS)C8H4N(CHSiMe3)](5)形成的机理进行了推测，如图所示，其过程可能是通

过卡宾中间体进行：吲哚2-sp2碳负离子p轨道具有一个电子(图2-10-A)，通过共轭

结构该电子能够转移(图2-10)至相连的C3，C4和N片段形成氮杂烯丙基基团，相

应的sp2碳负离子转化为Fischer型亲电卡宾，随后，烃基迁移至所产生的亲电卡

宾生成C，随后发生了Yb-CCH2SiMe3均裂，Yb-CIndol-2-yl异裂，Yb3+被还原为Yb2+转

化为配合物5。
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图 2-10 sp2碳负离子向亲电卡宾转化及 1,1-烷基迁移插入及连续转化

Figure 2-10 1,1-alkyl migratory insertion and consecutive transformations

我们对 C-4过程中产生的偶联产物(Me3SiCH2CH2SiMe3)进行了捕捉，并通

过 1H NMR(图 2-11)和质谱(图 2-12)的手段对其进行了表征。

图 2-11 偶联产物的 1H NMR谱图

Figure 2-11 1H NMR spectrum of the coupling products
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图 2-12偶联产物的质谱图

Figure 2-12 GC-MS of the coupling products

2.4 本章小结

本章我们以吲哚-3-甲醛与双(2-氨基苯基)二硫为原料，通过固态熔融法，以

90%的产率得到 3-(2-苯并噻唑基)吲哚，在 DMF中，用 3-(2-苯并噻唑基)吲哚经

NaH 去氢后和 2-氟吡啶反应，反应以 95%的产率合成了 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并

噻唑基)吲哚配体前体。产物已通过 1H NMR，13C{1H} NMR 和晶体结构的表征

分析。将此配体与等当量稀土金属烃基化合物 RE(CH2SiMe3)3(THF)2 (RE = Y, Er,

Yb, Lu)在正己烷中反应，合成了一系列新型 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲

哚基稀土烷基配合物{[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]RE(CH2SiMe3)2}2 (RE =

Y, Er, Yb, Lu)，通过配合物的单晶结构分析可以看出，吲哚基配体前体中 2-位

C-H键均被活化，成功构建了 RE-Csp2键，2-吲哚碳以桥式与两个金属中心成键。

每个稀土金属中心为六配位，两个配体均以μ-η1:(μ-η1:η1):η1的方式与两个稀土金

属成键，形成双金属中心的结构。
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图 2-13 配体以及配合物的合成

Figure 2-13 Synthesis of the ligand and complexes

并且研究了配合物的反应性，其中配合物(3)可以在甲苯溶液中通过连续转

化(烃基的 1,1-迁移插入、Yb-CCH2SiMe3均裂，Yb-CIndol-2-yl异裂)得到二价稀土烃基

配)得到二价稀土烃基配合物(η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4

N(CHSiMe3)](5)，通过其单晶结构分析可以看出，该配合物为单核双配体的二价

稀土金属配合物，其中两个配体均以η4:σ:κ1的方式与镱成键，配合物中吲哚 2-

位的 C(1)与 C(2)、C(14)和 N(3)形成氮杂烯丙基负离子与金属 Yb(II)以η4模式配

位，苯并噻唑上的 N(3)与金属 Yb(II)形成了σ键。
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第 3章 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基双核稀土金

属烃基配合物催化 2-乙烯基吡啶聚合反应性能与机理研究

3.1 引言

2-乙烯基吡啶聚合物在各个领域有着广泛的应用前景。2-乙烯基吡啶聚合物

可广泛用于制备锂碘电池、纳米复合材料、离子交换膜、抗菌材料以及药物载体

等多种高端产品，涵盖了清洁能源、电子、化学、医疗等多个领域。与丙烯酸酯

类和乙烯基磷酸酯类单体相比，研究关于 2-乙烯基吡啶聚合物的文献报告相对较

少。此外，由于其独特的结构，聚 2-乙烯基吡啶在复杂聚合物中展现出显著的性

能和作用。

聚戊内酯具有良好的生物相容性，生物降解性，在生物医学和组织工程领域

有广泛的应用前景。但是由于聚戊内酯的热稳定性、机械强度、透气性以及抗溶

剂等方面比较此前的其他脂肪族聚合物性能都要差，这也极大程度上影响了其在

上面介绍的行业内的广泛应用。

本章中，我们采用上文合成的双核配合物作为催化剂，对催化条件进行筛选

后，在最优的催化条件下对 2-乙烯基吡啶(2-VP)单体进行催化聚合，并结合聚

2-乙烯基吡啶与聚戊内酯的特点，对二者进行共聚和，尝试通过共聚合构建

出一种高度柔性的、易加工的生物可降解材料，具有现实的应用研究价值。

3.2 实验部分

3.2.1 单体的提纯

2-VP单体使用前需先用CaH2搅拌干燥（干燥时注意避光避热）60 h，低温脱

气后在干燥纯净的氩气保护下减压蒸馏，蒸馏完成后放入手套箱冰箱低温保存。

δ-戊内酯需先用CaH2搅拌干燥60 h，在干燥纯净的氩气保护下减压蒸馏，带

入手套箱中置于冰箱内存放。

3.2.2 实验仪器

1H NMR和 13C{1H} NMR表征使用德国布鲁克公司的 Bruker-AV 500核磁

波谱仪进行测定。聚合物的分子量以及分子量分布由Agilent PL-GPC220在 40 ℃
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下，以聚苯乙烯为标样测定。

3.2.3 实验方法

将合成的1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基稀土金属烃基配合物1-5作

为催化剂，研究其催化2-乙烯基吡啶聚合的催化性能。手套箱中，向反应瓶中依

次加入催化剂(5 μmol)和一定量经过处理并重新蒸馏后的溶剂，再将经过重蒸处

理后的2-乙烯基吡啶加入反应瓶中，室温条件下聚合一定的时间后，带出手套箱

加入甲醇淬灭反应，用少量二氯甲烷溶解后，加入大量正己烷中搅拌，使聚合物

完全析出，聚合产物用正己烷洗涤多次，之后在55 °C减压干燥24 h。

2-乙烯基吡啶与戊内酯共聚反应加料在高纯氩气保护下的手套箱中进行，

手套箱中，向反应瓶中依次加入催化剂(5 μmol)和一定量经过处理并重新蒸馏后

的溶剂，再将经过重蒸处理后的2-乙烯基吡啶和δ-戊内酯依次加入反应瓶中（待

2-乙烯基吡啶单体聚合完在加入δ-戊内酯），持续搅拌至反应液完全变粘稠状，

在反应液中加入正己烷终止聚合，有白色聚合产物析出，使用四氢呋喃溶解后，

再加入20 mL正己烷重新沉淀，过滤后真空抽干至恒重。称重，计算转化率。

3.2.4 聚合产物的分析检测

3.2.4.1 聚合物分子量与分子量分布的检测

聚合物的分子量Mn和分子量分布系数Ð通过凝胶渗透色谱仪Agilent PL-

GPC220型凝胶渗透色谱仪测定分子量及分子量分布，以聚苯乙烯为标样，以

DMF为流动相，流速为1.0 mL/min，测试温度为40 °C。

3.2.4.2 聚2-乙烯基吡啶规整度的检测

聚2-乙烯基吡啶的立体构型是根据相关文献[91]，通过聚2-乙烯基吡啶的核磁

碳谱测得，其中根据核磁碳谱在165.0-164.2 ppm处的积分面积可以判断出聚2-乙

烯基吡啶的规整度，其中在核磁碳谱165.0-165.5 ppm对应等规结构峰(mm)；

164.5-165.0 ppm归为无规结构峰(mr)；164.5-164.2 ppm(rr)为间规结构峰，由各段

峰的积分面积的比例能够计算出聚2-乙烯基吡啶的立体规整度Pm。
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3.3 结果与讨论

3.3.1 催化 2-乙烯基吡啶聚合条件优化

通过将合成的 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基稀土金属烃基配合物

4作为催化剂，系统的考察了配合物催化 2-乙烯基吡啶的聚合反应。考察不同条

件对 2-乙烯基吡啶聚合反应的影响。

从表 3-1可以看出，溶剂的种类对 2-乙烯基吡啶聚合活性的影响较大。通过

控制变量法，我们只改变催化聚合时溶剂的种类，在室温条件下，当使用 THF

作为反应溶剂，反应 50 min，反应转化率较低，仅能达到 59%，并且其聚合产

物规整度十分差，如图 3-1所示。当使用甲苯作为溶剂时，转化率明显升高，转

化率达到了 90%，但是其分子量分布过大，通过实验现象分析，可能是由于聚合

产物在甲苯中溶解度较小，致使聚合物析出不利于后续聚合。之后选择 C6H5Cl

作为反应溶剂时，配合物 4表现出良好的催化活性，单体的转化率达到了 99%，

而且其聚合产物表现为等规(图 3-1)，于是尝试使用 C6H5Cl作为反应溶剂催化 2-

乙烯基吡啶聚合。

表 3-1 溶剂种类对反应的影响 a

Table 3-1 Effect of solvent on the reactiona

Entry Sol. Time(min) Conv.(%) Mn×10−4 Act.c Ðb Pmd

1 THF 50 59 - 0.6 - 0.35

2 Tol. 25 90 12.4 1.9 3.23 -

3 C6H5Cl 20 99 13.4 2.6 2.15 0.87

aConditions: n(Cat.) = 5 μmol, Cat. = 4-Lu, [RE]o:[2-VP]o = 1:500, temperature = 20 ℃,
bDetermined by means of GPC against polystyrene standards in DMF at 40 ℃. cActivity: 103

g·mol-1·min-1. dDetermined with the integral of aromatic quaternary carbon 13C{1H} NMR
spectroscopy.

从表 3-2的数据中，可以看出溶剂与单体的比率也对催化聚合转化率有所影

响。在保证其他反应条件相同的情况下，选择 V[2-VP]:V[Sol.]= 1:3时，催化活性很
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高，但是由于聚合物成团，导致单体残余，致使反应不完全，转化率仅能达到

90%，当升高溶剂单体比，选择 V[2-VP]:V[Sol.]= 1:7时，反应活性有所降低，聚合

时间需延长至 30 min，再提高溶剂单体比达到 V[2-VP]:V[Sol.] = 1:10 时，在延长反

应时间至 60 min 后，产率也仅达到 98%，因此我们在后续聚合反应中，使用

C6H5Cl作为反应溶剂，选择溶剂单体比为 V[2-VP]:V[Sol.]= 1:5进行反应。

图 3-1 聚 2-乙烯基吡啶芳环区域 13C{1H} NMR 谱图（表 3-1，实验 1和 3）

Figure 3-1 Aromatic quaternary 13C{1H} NMR resonances of P2-VP (Table 3-1, entry 1 and 3)

表 3-2 溶剂的量对反应的影响 a

Table 3-2 Effect of the solvent ratio on the polymerization reactiona

Entry V2-VP:VSol. Time(min) Conv.(%) Mn ×10−4 Act.c Ðb Pmd

4 1:3 20 90 16.7 2.3 3.19 -

5 1:7 30 99 13.8 1.7 2.22 -

6 1:10 60 98 14.1 0.8 2.36 -

aConditions: n(Cat.) = 5 μmol, Cat. = 4-Lu, [RE]o:[2-VP]o = 1:500, temperature = 20 ℃ ,
C6H5Cl as solvent, bDetermined by means of GPC against polystyrene standards in DMF at
40 ℃. cActivity: 103 g·mol-1·min-1. dDetermined with the integral of aromatic quaternary
carbon 13C{1H} NMR spectroscopy.

mm mr rr

entry 3

entry 1
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3.3.2 不同稀土金属中心催化 2-乙烯基吡啶聚合活性对比

表 3-3 配合物 1催化 2-乙烯基吡啶的聚合 a

Table 3-3 Polymerization of 2-vinylpyridine catalyzed by complexes 1a

Entry Cat. [2-VP]:[RE] Time(min) Conv. (%) Mn ×10−4 Act.c Ðb Pmd

7 None 500:1 720 - - - - -

8 1-Y 500:1 5 99 17.8 10.4 2.98 0.80

9 1-Y 1000:1 15 99 20.9 6.9 3.30 0.55

10 1-Y 2000:1 35 97 22.3 5.8 2.87 0.51

11 1-Y 3000:1 60 96 29.1 5.0 2.94 0.50

12 1-Y 4000:1 360 85 34.1 1.7 3.66 -

13 YC3 500:1 60 65 2.5 0.5 2.10 0.35

14 LYC2 500:1 30 80 3.6 - 1.82 -

aConditions: n(Cat.) = 5 μmol, temperature = 20 ℃, V[2-VP]:V[Sol.] = 1:5, C6H5Cl as solvent, YC3

= Y(CH2SiMe3)3(THF)2(10 μmol), LYC2 ={(κ3-L)Y(CH2SiMe3)2 [L =
1-(2-C4H7OCH2)-3-(N,N-(CH3)2 NCH2)C8H4N]}(10 μmol), bDetermined by means of GPC
against polystyrene standards in DMF at 40 ℃. cActivity: 103 g·mol-1.min-1. dDetermined with
the integral of aromatic quaternary carbon 13C{1H} NMR spectroscopy.

表 3-4 配合物 2催化 2-乙烯基吡啶的聚合 a

Table 3-4 Polymerization of 2-vinylpyridine catalyzed by complexes 2a

Entry Cat. [2-VP]:[RE] Time(min) Conv. (%) Mn ×10−4 Act.c Ðb Pmd

15 2-Er 500:1 15 99 14.1 3.4 2.4 0.81

16 2-Er 1000:1 30 99 18.6 3.0 2.59 0.63

17 2-Er 2000:1 60 91 22.3 2.5 2.87 0.58

18 2-Er 3000:1 105 82 29.9 0.7 2.69 -

aConditions: n(Cat.) = 5 μmol, temperature = 20 ℃, V[2-VP]:V[Sol.] = 1:5, C6H5Cl as solvent,
bDetermined by means of GPC against polystyrene standards in DMF at 40 ℃. cActivity: 103
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g·mol-1·min-1. dDetermined with the integral of aromatic quaternary carbon 13C{1H} NMR
spectroscopy.

表 3-5 配合物 3催化 2-乙烯基吡啶的聚合 a

Table 3-5 Polymerization of 2-vinylpyridine catalyzed by complexes 3a

Entry Cat. [2-VP]:[RE] Time(min) Conv. (%) Mn ×10−4 Act.c Ðb Pmd

19 3-Yb 500:1 55 49 - - - -

20 3-Yb 1000:1 120 43 - - - -

21 5-YbII 500:1 360 trace - - - -

aConditions: n(Cat.) = 5 μmol, temperature = 20 ℃, V[2-VP]:V[Sol.] = 1:5, C6H5Cl as solvent, YbII

= (η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N(CHSiMe3)](5)(10 μmol),
bDetermined by means of GPC against polystyrene standards in DMF at 40 ℃. cActivity: 103

g·mol-1·min-1. dDetermined with the integral of aromatic quaternary carbon 13C{1H} NMR
spectroscopy.

表 3-6 配合物 4催化 2-乙烯基吡啶的聚合 a

Table 3-6 Polymerization of 2-vinylpyridine catalyzed by complexes 4a

Entry Cat. [2-VP]:[RE] Time(min)
Conv.

(%)
Mn ×10−4 Act.c Ðb Pmd

22 4-Lu 500:1 20 99 13.4 2.6 2.15 0.87

23 4-Lu 1000:1 40 95 18.6 2.3 2.59 0.70

24 4-Lu 1500:1 60 80 21.1 2.4 2.73 0.62

25 4-Lu 2000:1 360 75 21.5 0.4 2.88 -

aConditions: n(Cat.) = 5 μmol, temperature = 20 ℃, V[2-VP]:V[Sol.] = 1:5, C6H5Cl as solvent,
bDetermined by means of GPC against polystyrene standards in DMF at 40 ℃. cActivity: 103

g·mol-1·min-1. dDetermined with the integral of aromatic quaternary carbon 13C{1H} NMR
spectroscopy.

从表 3-3，3-4，3-5，3-6中，可以看出，在不使用任何催化剂的情况下，即

便将聚合反应时间延长到 12 h，2-乙烯基吡啶单体仍不聚合。而加入 1-(2-吡啶

基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚基稀土金属烃基配合物作为催化剂则可以引发 2-乙

烯基吡啶迅速聚合。相同反应条件下，配合物 1作为催化剂时，聚合活性最高；

但是其分子量分布却偏大，可能是由于催化活性过高，聚合过快导致，配合物 2
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用作催化剂时，催化活性次之，分子量分布也随之降低，但还是比较大，当配合

物 3作为催化剂时反应转化率陡然降低，最高仅能达到 49%，我们分析其可能是

由于催化聚合时放热导致催化剂转化为配合物 5，我们在使用配合物 5作为催化

剂时，即中心金属为二价镱时，未得到聚合产物，这也解释了上述配合物 3转化

率较低的问题，配合物 4作为催化剂时，催化活性较低，最多只能聚合到单体比

为 1:2000，但是其分子量分布也相对较低。并且我们对一系列聚合产物进行了核

磁碳谱的表征，发现它们的核磁碳谱信号峰在 165.0-165.5 ppm化学位移处为一

单峰，其对应为等规结构峰(mm)，说明聚合物具有等规构型(图 3-2)。

图 3-2聚 2-VP的 13C{1H} NMR谱图（表 3-1，实验 3）

Figure 3-2 13C{1H} NMR spectrum of poly(2-VP) (Table 3-1, entry 3)

当用原料 Y(CH2SiMe3)3(THF)2作为催化剂时，其催化活性最低，聚合时间

延长至 60 min也仅有 65%的转化率，分子量仅达到 2.5×104，比配合物的聚合分

子量低很多，这可以体现出配体效应，1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体在

配合物中发挥了重要作用，这一实验再次证明 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-

吲哚基稀土金属烃基配合物具有高催化活性。
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图 3-3 聚 2-乙烯基吡啶 GPC曲线（表 3-1，实验 3）

Figure 3-3 The GPC trace of P2-VP (Table 3-1, entry 3)

除 此 之 外 ， 我 们 还 与 单 金 属 配 合 物 {(κ3-L)Y(CH2SiMe3)2 [L =

1-(2-C4H7OCH2)-3-(N,N-(CH3)2NCH2)C8H4N]}的催化活性进行了对比，该单核稀

土金属配合物作为催化剂催化 2-乙烯基吡啶反应时，同等条件下，催化剂用量为

10 μmol时，即便我们将反应时间延长到 30 min，聚合转化率也只有 80%，聚合

分子量也只达到 3.6×104，这进一步体现了双金属效应。虽然是双核金属配合物，

具有两个金属中心，两个活性位点，但其(GPC)曲线都是单峰，如图 3-3所示,

这表明了双金属协同效应。

3.3.3 催化 2-乙烯基吡啶和戊内酯共聚的尝试

我们选择了配合物 1对 2-乙烯基吡啶与δ-戊内酯共聚聚合的催化活性研究，

结果如表(Table 3-13)所示。当 2-乙烯基吡啶与戊内酯的单体比例控制在 1:1时，

催化剂 1保持很好的活性，即使在单体比例提升到 500:500:1，在 20 °C的情况

下，70 min也能达到良好的转化率。我们对其聚合产物进行了 1H NMR的表征，

发现聚 2-乙烯基吡啶和聚戊内酯的质子信号峰均存在 (图 3-4)。

表 3-13 2-乙烯基吡啶与δ-戊内酯的共聚合尝试 a

Table 3-13 Copolymerization of 2-vinylpyridine and δ-valerolactonea
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Entry Cat.
[2-VP]：

[VL]:[RE]
Sol. Time(min) Conv.(%) Mn ×10−4 Act.c Ðb

1 1-Y 100:100:1 C6H5Cl 20+10 80 - - -

2 1-Y 100:100:1 Tol 20+10 70 - - -

3 1-Y 100:100:1 THF 20+10 63 - - -

4 1-Y 200:200:1 C6H5Cl 20+10 76 - - -

5 1-Y 500:500:1 C6H5Cl 40+10 78 - - -

6 1-Y 500:500:1 C6H5Cl 60+10 95 14.2 2.7 3.44

aConditions: n(Cat.) = 5 μmol, V[2-VP]:V[VL]:V[Sol]. = 1:1:10, temperature = 20 ℃, The addition
sequence: Cat., then 2-VP, last VL. bDetermined by means of GPC against polystyrene standards
in DMF at 40 ℃. cActivity: 103 g·mol-1·min-1.

在我们的研究中，我们试图利用P2-VP与金属中心的低配位强度，通过顺序

加成来获得嵌段共聚物结构，而P2-VP链端需要有足够的亲核性来开环配位内酯。

我们选择 2-VP作为单体来得到P2-VP，并将连有待处理聚合物链的钇催化剂作为

大引发剂用于随后VL的聚合。催化剂 1 极高的引发剂效率应能抑制均聚物PVL

的形成，并促进随后嵌段共聚物的分离。为使P2-VP在聚合过程中不会析出，选

用溶解性较好的氯苯作为溶剂，为确保 2-VP完全转化，延长反应时间至 60 min，

然后加入δ-戊内酯并搅拌 10 min。产物物用正己烷沉淀和四氢呋喃洗涤分离，但

只分离出均聚物（我们在对其聚合产物进行了分子量和分子量分布的测试时，发

现其GPC测试结果有两个峰）(Table 3-13)。无法产生嵌段共聚物的原因可能是由

于大引发剂在催化剂上的亲核性不足或P2-VP-PVL的链断裂[119]。
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图 3-4 聚合产物的 1H NMR谱图

Figure 3-4 1H NMR spectrum of the polymerization products

3.4本章小结

我们系统研究了合成得到的配合物作为催化剂催化 2-乙烯基吡啶聚合反应

的性能，从溶剂的种类，溶剂的量，以及单体的比例，聚合时间，温度和稀土金

属配合物的种类进行了实验研究。

实验结果表明，配合物 1, 2, 4均能够很好的催化 2-乙烯基吡啶聚合。双核稀

土金属配合物表现出比单核稀土金属配合物更好的催化性能，并且催化剂的催化

活性随着金属中心离子半径的增大而增大，随着金属中心周围的空间位阻的增大

而减小，并发现分子量与单体的投料呈正比关系。其中配合物 1催化活性最高，

4合成所得聚 2-乙烯基吡啶的等规度最好。配合物 1在单体催化剂投料比达到

4000:1时，仍能达到 85%的转化率。

图 3-5 2-乙烯基吡啶可能的聚合机理

Figure 3-5 A proposed mechanism for 2-VP polymerization
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之后我们选择了配合物 1对 2-乙烯基吡啶与δ-戊内酯共聚合的催化活性研究。

结果发现催化剂 1具有的很好的活性，即使在单体比例提升到 500:500:1，

在 20 °C的情况下，70 min也能达到良好的转化率。然而我们之后在对其聚合产

物进行了分子量和分子量分布的测试时，发现其GPC测试结果有两个峰，我们推

测其无法产生嵌段共聚物的原因可能是由于大引发剂作为催化剂的亲核性不足

或P2-VP-PVL的链断裂。

图3-6 2-乙烯基吡啶与δ-戊内酯的共聚合尝试

Figure 3-6 Attempted copolymerization of 2-vinylpyridine with δ-valerolactone
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第 4章 总结与展望

我们合成了 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)吲哚配体前体 1-(2-C5H4N)-3-(2-C

7H4NS)C8H5N，将此配体前体与稀土金属烃基化合物RE(CH2SiMe3)3(THF)2 (RE

= Y, Er, Yb, Lu)反应，合成了一系列新型 1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑基)-2-吲哚

基稀土烷基配合物{[1-(2-C5H4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N]RE(CH2SiMe3)2}2 (Y(1), E

r(2), Yb(3), Lu(4) )，其中配体以及逆磁性配合物 1, 4经过了 1H NMR和 13C{1

H} NMR的表征分析，同时所有的稀土金属烃基配合物都物通过了元素分析、红

外光谱分析和X-射线单晶衍射技术的表征。通过配合物的单晶结构可以看出，吲

哚基配体中 2-位C-H键均被活化，成功构建了RE-Csp2键，且 2-吲哚碳以桥式与

稀土金属成键，稀土金属的配位数为六配位，两个吲哚配体均以μ-η1:(μ-η1:η1):η1

的方式桥联两个稀土金属，金属中心各连接有两个烷基(-CH2SiMe3)，形成双金

属中心的结构。

图 4-1 稀土金属配合物的合成及催化应用

Figure 4-1 Synthesis and catalytic applications of rare-earth metal complexes
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配合物 3可以在甲苯溶液中通过一系列转化(烃基的 1,1迁移插入、C-H活化

和分子内 Yb-C键均裂还原)得到二价稀土烃基配合(η4:σ:κ1-L)2YbII[L = 1-(2-C5H

4N)-3-(2-C7H4NS)C8H4N(CHSiMe3)](5)，我们推测其转化过程可能是通过卡宾中

间体进行，如图 4-2所示。

图 4-2 sp2碳负离子向亲电卡宾转化及 1,1-烷基迁移插入及连续转化

Figure 4-2 1,1-alkyl migratory insertion and consecutive transformations

经过实验研究表明，稀土金属配合物1, 2, 4对2-乙烯基吡啶的聚合都具有高

活性，能以较低催化剂用量(5 μmol)催化聚合发生，其中催化剂1可以在95 min催

化4000当量的单体聚合，聚合物的分子量最大能够达到Mn= 34.1×104 g/mol，并

且一系列催化剂均可以得到等规的聚合物。研究发现1-(2-吡啶基)-3-(2-苯并噻唑

基)吲哚配体前体对金属中心具有很好的调控作用，其得到的双金属中心配合物

对2-乙烯基吡啶的聚合活性远远高于单核配合物。

最后我们在用配合物 1研究对 2-乙烯基吡啶与δ-戊内酯共聚合的催化活性时

发现催化剂 1具有的很好的活性，即使在单体比例提升到 500:500:1，在 20 °C的

情况下，50 min也能达到良好的转化率。但在对聚合产物进行了GPC测试时，其

结果有两个峰，我们推测其无法产生嵌段共聚物的原因可能是由于大引发剂作为

催化剂的亲核性不足或P2-VP-PVL的链断裂。

随着新型功能材料行业和各种高科技行业的快速崛起，2-乙烯基吡啶聚合这

一课题显示出了良好的研究和应用前景。本研究对 2-乙烯基吡啶聚合及其与戊内

酯共聚等一系列工作进行了探讨，为该聚合物的研究和共聚以及反应提供了重要

的借鉴。其中配体和催化剂的设计思路，聚合反应的方法，都具有一定的参考价
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值。此外，本研究还存在一些尚未解决的难题，例如除配合物 3成功得到了转化

产物配合物 5外，其他配合物的转化均未得到明确结构的配合物，以及 2-乙烯基

吡啶与戊内酯未能形成嵌段共聚物等。
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附 录

附录1 配合物1-5的晶体学参数

表 1 配合物 1-3的晶体数据与精修参数

Table 1 Crystal data and structure refinement of the complexes 1-3

Crystal data 1 2 3

Empirical formula C56H68N6S2Si4Y2 C56H68N6S2Si4Er2 C56H68N6S2Si4Yb2
Formula weight 1178.97 1336.16 1347.72
Temperature/K 293.15 293.15 293.15
Crystal system triclinic triclinic triclinic
Space group P1� P1� P1�

a (Å) 12.4962(8) 12.4793(12) 12.4889(5)
b (Å) 15.7975(10) 15.7685(15) 15.7434(7)
c (Å) 17.7535(10) 17.7413(17) 17.6727(6)
α (°) 88.662(2) 88.6100(10) 88.403(2)
β (°) 84.845(2) 84.5990(10) 84.3420(10)
γ (°) 69.388(2) 69.5030(10) 69.7400(10)
V (Å3) 3266.9(3) 3255.4(5) 3243.8(2)
Z 2 2 2

ρcalc(gcm3) 1.199 1.363 1.380
μ/mm- 1 1.941 2.734 3.040
F (000) 1224.0 1340.0 1348.0
λ (Mo Kα radiation) 0.71073 0.71073 0.71073
2θ range (°) 4.432-48.814 2.306-54.95 5.144-55.108
Reflections collected 114916 27935 84224
Rint 0.1716 0.0292 0.0491
GOF 1.013 1.053 1.018
R1, wR2 [I>=2σ (I)] 0.0685, 0.1596 0.0439, 0.0972 0.0369, 0.0793
R1, wR2 (all data) 0.1479, 0.1961 0.0662, 0.1086 0.0606, 0.0913
Largest diff. peak/hole / eÅ-3 0.63/-0.50 2.90/-1.34 3.04/-0.84
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表 2 配合物 4-5的晶体数据与精修参数

Table 2 Crystal data and structure refinement of the complexes 4-5

Crystal data 4·(C6H5Cl)2 5

Empirical formula C56H68N6S2Si4Lu2·(C6H5Cl)2 C48H44N6S2Si2Yb
Formula weight 1576.68 997.72
Temperature/K 293.15 293.15
Crystal system monoclinic monoclinic
Space group C2/c C2/c
a (Å) 14.6276(18) 15.0398(11)
b (Å) 19.470(2) 17.4864(11)
c (Å) 25.369(2) 20.0662(13)
α (°) 90 90
β (°) 100.885(4) 101.427(3)
γ (°) 90 90
V (Å3) 7095.3(14) 5172.6(6)
Z 4 4

ρcalc(gcm3) 1.476 1.282
μ/mm- 1 3.011 1.970
F (000) 3168.0 2016.0
λ (Mo Kα radiation) 0.71073 0.71073
2θ range (°) 5.31-54.956 4.142-55.08
Reflections collected 24879 48405
Rint 0.0855 0.0747
GOF 1.034 1.053
R1, wR2 [I>=2σ (I)] 0.0593, 0.1369 0.0273, 0.0693
R1, wR2 (all data) 0.1102, 0.1580 0.0335, 0.0711
Largest diff. peak/hole / eÅ-3 1.41/-0.83 0.60/-0.83

n/a: Not applicable. 4·(C6H5Cl)2: 4 was co-crystallized with 2 C6H5Cl solvent.
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附录2 相关化合物的核磁谱图

Copies of 1H NMR, 13C NMR spectra of ligand

Figure 1. 1H NMR spectrum of the 3-(2-benzothiazolyl)indole (500 MHz, DMSO-d6)

Figure 2. 13C{1H} NMR spectrum of the 3-(2-benzothiazolyl)indole (125 MHz, DMSO-d6)
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Figure 3. 1H NMR spectrum of the ligand (500 MHz, CDCl3)

Figure 4. 13C{1H} NMR spectrum of the ligand (125 MHz, CDCl3)
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Copies of 1H NMR, 13C NMR spectra of complexes

Figure 5. 1H NMR spectrum of the complex 1 (500 MHz, C6D6)

Figure 6. 13C{1H} NMR spectrum of the complex 1 (125 MHz, C6D6)
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Figure 7. 1H NMR spectrum of the complex 4 (500 MHz, C6D6)

Figure 8. 13C{1H} NMR spectrum of the complex 4 (125 MHz, C6D6)
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Figure 9. 1H NMR spectrum of the complex 5 (500 MHz, C6D6)

Figure 10. 13C{1H} NMR spectrum of the complex 5 (125 MHz, C6D6)
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Copies of 13C NMR Spectra of P2-VP

Figure 11. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-1, entry 1) (125 MHz, CD3OD)

Figure 12. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-1, entry 3) (125 MHz, CD3OD)
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Figure 13. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-3, entry 8) (125 MHz, CD3OD)

Figure 14. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-3, entry 9) (125 MHz, CD3OD)
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Figure 15. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-3, entry 10) (125 MHz, CD3OD)

Figure 16. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-3, entry 13) (125 MHz, CD3OD)
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Figure 17. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-4, entry 15) (125 MHz, CD3OD)

Figure 18. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-4, entry 16) (125 MHz, CD3OD)
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Figure 19. 13C{1H} NMR spectrum of the P2-VP (Table 3-6, entry 23) (125 MHz, CD3OD)
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附录3 聚2-乙烯基吡啶的GPC图

Figure 20. GPC data of P2-VP (Table 3-1, entry 2).

Figure 21. GPC data of P2-VP (Table 3-1, entry 3).
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Figure 22. GPC data of P2-VP (Table 3-2, entry 4).

Figure 23. GPC data of P2-VP (Table 3-2, entry 5).
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Figure 24. GPC data of P2-VP (Table 3-2, entry 6).

Figure 25. GPC data of P2-VP (Table 3-3, entry 8).
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Figure 26. GPC data of P2-VP (Table 3-3, entry 9).

Figure 27. GPC data of P2-VP (Table 3-3, entry 10).
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Figure 28. GPC data of P2-VP (Table 3-3, entry 11).

Figure 29. GPC data of P2-VP (Table 3-3, entry 12).
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Figure 30. GPC data of P2-VP (Table 3-4, entry 15).

Figure 31. GPC data of P2-VP (Table 3-4, entry 16).
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Figure 32. GPC data of P2-VP (Table 3-4, entry 17).

Figure 33. GPC data of P2-VP (Table 3-4, entry 18).
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Figure 34. GPC data of P2-VP (Table 3-6, entry 23).

Figure 35. GPC data of P2-VP (Table 3-6, entry 24).
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Figure 36. GPC data of P2-VP (Table 3-6, entry 25).
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