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本文通过无水三氯化希土与等摩尔的甲基环戊二烯基钠(Cp，Na)在四氢呋喃(THF)中反应，合 

成 了八个新的中性甲基环戊二烯基希土二氯化合物 cp，LnC12·3THF[Ln=Sm(1)，Eu(2)，Gd(3)， 

Tb(4)，Dy(5)，Ho(6)，Er(7)，Y(8)]，并研究了茂环上甲基取代基对一茂二氯希土配合物分子结 

梅及稳定性的影响。元素分析，红外光谱和质谱鉴定结果表明这八个化合物都是溶剂化的单体结 

构，其中配合物 的结构还用单晶 墓 证· 二 化堵ji) 西 辟ji9 I ～ 
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在金属有机化学中，配体对中心金属离子的反应性能影响很大，常常可以通过修饰环戊二 

烯基配体来改变金属有机物的结构和反应性能。例如，用甲基环戊二烯基(Cp，)代替环戊二烯 

基(cp)后，一些非溶剂化 cp aLn(Ln-=--La--Lu)的分子结构就明显不同于对应的 cp基配合物 

cpaLnf·̈
。

一 般说来，茂环上较大取代基的存在将有利于增加轻希土茂基氯化物的稳定性。含茂 

基希土氯化物是合成其它希土有机配合物的重要前体之一[2]，自1963年问世以来，一直引起 

人们浓厚的研究兴趣，已有多种类型的取代茂基希土氯化物被合成；然而，对于重要的甲基环 

戊二烯基希土二氯化物，除它们的离子对化合物[(THF)a．i(fl-C1) ]2[cp，Ln(THF)-](Ln—La， 

Nd)有报道外[3]，中性的甲基环戊二烯基希土氯化物Cp，LnCIz，还未见报道。为了对取代环戊二 

烯基希土氯化物的性质有一个更全面的了解，本文研究了 Cp，LnCIz·3THF(Ln----Sm，Eu，Gd， 

Tb，Dy，Ho，Er，Y)的合成、结构及其性质。 

I 实验部分 

所有实验均采用Schlenk技术和手套箱，在纯化的氩气保护下进行。 

1。】、 试剂及其处理 

四氢呋喃(THF)用钠丝浸泡，使用前经钠丝／--苯甲酮回流重蒸 。甲基环戊二烯经脱水脱 
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氧后，高温裂解蒸出即用；无水三氯希土按文献 方法制备。 

1．2 仪器与测试 

金属含量用EDTA配合滴定法测定；熔点或分解点在充氩的封闭毛细管中测定；碳、氢含 

量用日本 Yanaco MT一2型C、H、N自动分析仪测定；红外光谱用Perkin—Elmer 983G型红外光谱 

仪测试，样品用石蜡油和氟油制样，Csl为盐窗，波数范围 4000—200 cm_。；质谱在VG ZAB—HS 

色质联用仪上测试，El离子源，离子源温度为 200 C，样品汽化温度范围为 50～350 C，采用直 

接进样技术。 

1．3 Cp LnCh·3THF(Ln=sm—Er，Y)的合成 

在含 0．01 tool LnCI~的 60 ml THF悬浮液中，加入 40 ml Cp Na(0．01 mo1)的THF溶液，反 

应混合物在室温下搅拌过夜。离心分离，沉淀用60 ml THF提取两次。将清液合并，减压浓缩至 

50 ml，然后放在冰箱中冷冻结晶，即得标题化合物的晶体，但其中化合物Cp'SmCl：·3THF和 

Cp EuCI。·3THF不稳定，室温下脱离溶剂后，会慢慢分解。 

这些化合物的部分物理性质，产率和元素分析数值列于表 l；质谱数据列于表 2；所有这些 

化合物的红外光谱非常相似，它们都在 3070m、2950s，2885s、1465s、1445s、l376s、1075s、 

1035m、1015s、915 m和 790s cm 附近出现了特征吸收峰。 

表 l 化合物的元素分析及其物理数据 

Table 1 Physical and elemental Analysis Data of Complex~m 1-8 

1(Sm) yellow 

2(Eu) purple 

3(Gd) colorless 

4(Tb) colorless 

5(Dy) colorless 

6(Ho) yellow 

7(Er) pink 

8(Y) colorless 

28．96 

(29．11) 

29．82 

(29．67) 

30．17 

(3O．O4) 

3O．1O 

(30．25) 

3O．87 

(3O．73) 

31．34 

(31．O4) 

31．16 

(31．35) 

19．66 

(19．53) 

42．01 

(41．84) 

41．51 

(41．71) 

40．88 

(41．28) 

40．97 

(41．16) 

40．22 

(40．88) 

40．12 

(40．69) 

40．20 

(40．51) 

47．07 

(47．49) 

1．4 Cp PrCIl·3THF和Cp SmCIl·3THF的稳定性研究 

1．4．1 按上述相同过程合成 Cp PrCI2·3THF时，没有晶体析出，只有将溶液进一步浓缩 

至 20 ml，才析出黄绿色晶体。但是，该产物的元素分析结果表明它不是预期的产物，而是一种 

以Cp 3Pr·THF为主的混合物，将该混合物经真空升华分离提纯，得淡黄色晶体 1．2 g。元素分 

析、红外光谱和 x一射线晶体结构测定表明该升华物为[cp，aPr]一。 

瑚 螂 似 纵 钉 

∞ ；2 ∞ 加 
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表 2 化合物的质谱数据及其归属 

Table 2 Important MS Data and their Assignments 

compound m／e~assignment，relative intensity％] 

2 (Eu) 

3 (Gd) 

4 (Tb) 

5 (Dy) 

6 (H0) 

7(Er) 

8 (Y) 

371[cp SmCI2(THF)，0．9]，340[-Cp SmCI(THF)，25．9]，296[Sm一(THF)2，4．5]，224[Sm(THF)，1．1]， 

79[cp ，16．6]．72ITHF。1OO] 

2sTEcp，EuCI．1．7]．232[Cp，Eu，3．1]，79[Cp ，33．2]，72[THF，28．1] 

357[Cp GdCI203，25．3]，323[Cp GdCI20．3．0]，309[cp GdCI2，17．3]，’267~OdCl(THF)，12．4]，237 

[cp Gd，i3．1]．228[GDCI2．3．2]．193[OdC!．8．I]．79[cp ，40．4]．72[THF．1oo]． 

358[Cp TdCI203．3．8]，308[Cp TdCI2，5．7]，238[Cp，Td，l1．2]，194[TbC!，2．1]，79[cp ，56．3]，72 

[THF．1oo] 

31 3[Cp DyCl2，0．7]，243[Cp Dy．8．6]，189[DyCI，1．0]，79[Cp ．36．0]。72[THF．100] 

279[cp HoCI，1．7]，244[cp Ho，2．6]，235~HoCI2。0．8]，165[Ho，1．1]，79[cp，，21．3]，72[THF． 

73．4] 

280[Cp ErCI．2．1]，247[Cp Er．7．9]，238[Er(THF)，0．7]，236~ERC1：，1．1]，79[Cp，，75．6]，72[THF， 

21．7] 

454[M，1．3]，419[Cp YCI(THF)，0．8]，238[Cp YCI2，1．1]，168~Cp Y，5．6]，79[Cp，，23．0]，72[THF， 

loo3 

1．4．2 将饱和的 Cp SmCl2的 THF溶液置于 45℃的水浴中加热 2小时，析出大量的 

SmCl s(THF) 白色沉淀，趁热过滤，清液浓缩结晶得黄色的Cp'sSm·THF晶体。 

1．5 Cp ErCIt·3THF的x一射线晶体结构测定 

在氩气保护下，选取大小为0．22×0．22×0．18 mm的晶体，封装在锂玻璃毛细管中，在En． 

raf—Nonius CAD4型x一射线四圆衍射仪上，以Mo Ka射线( 一0．71073A)，o-20扫描方式测定 

晶体学参数和收集衍射强度数据，共收集到 2。≤2 ≤50。范围内的独立反射点 2122个。其中， 

>3a(1)的可观测衍射点为 1390个。对强度数据进行Empirical吸收校正 使用TEXSAN V2．1 

程序系统。先由Patterson函数导出金属原子坐标，然后用差值 Fourier合成法得到全部非氢原 

子坐标。用全矩阵最小二乘法对原子坐标及各项异性温度因子进行修正，按理论加氢法投入全 

部氢原 子。最终 偏离 因子 R=0．042，R 一0．049，W=1／t7。(F)，(Ap) 。 =0．81 e A～， 

( ／ )⋯=0．21， 一1．16。所有计算用TEXSAN程序在MICRO VAX3100计算机上完成。非氢 

原子坐标和等效温度因子列于表 3。 

2 结果与讨论 

2．1 合成 

按照下列反应方程式(1)，我们成功的合成T／k个中性希土甲基环戊二烯基二氯化物。 

THF 

LnCl3+Cp Na— Cp LnCI2·3THF (1) 

Ln~---Sm(1)，Eu(2)，Gd(3)，Tb(4)，Dy(5)，Ho(6)，Er(7)，Y(8) 

所有这些化合物的元素分析均符合通式Cp LnC1t·3THF。化合物都对空气和水汽很敏感，它 

们都可溶于THF中，但不溶于烃类溶剂中，受热时都易分解，因此，不能通过升华提纯。 

2．2 红外光谱 

八个化合物在 3070、1445、1035、1015、790 cm 附近均出现了矿一 ，基的特征吸收峰。在 
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2950、1465、1376 am 附近出现了甲基的特征吸收峰。在2885、1075和 913 am 附近出现THF 

的特征吸收峰。 

表 3 配合物 7的非氢原子坐标和热参数 

TabJe 3 Positional Parameters and B (eq)for Complex 7 

2．3 质谱 

绝大部分化合物在质谱图上未出现分子离子峰，但都存在符合相应分子离子碎裂而产生 

的系列特征碎片峰及强的配合 THF分子离子峰，这表明这八个化合物都是溶剂化的。在化合 

物 3和 4中，存在较强的 Cp LnCl2Oa碎片峰，这可能是配位 四氢呋喃分子中 C—O链较 

Ln—O(THF)键易断裂所致。 

2．4 Cp，Lna，·3THF的稳定性研究 

值得注意的是，Cp LnCls·3THF(Ln=Sm，Eu)在室温下不稳定，脱离溶剂后容易分解。将 

饱和的Cp SmCl2·3THF的THF溶液加热到 40~C时，有SmCl。(THF)．白色沉淀析出，溶液的颜 

色也由黄色转变为桔黄色。趁热过滤，清液浓缩结晶，得 Cp'3Sm·THF。Cp'PrCI 在室温下便分 

解，只能分离提纯到分解产物 Cp 3Pr·THF。显然，这种稳定性变化规律与“镧系收缩”效应有 

关。从重希土到中希土、再到轻希土，随着希土离子半径逐渐增大，配合物Cp'LnCl。·3THF的空 

间配位不饱和性也逐渐增大，从而愈来愈容易发生热重排反应(式 2)，生成均配化合物 。 

3Cp LnCI2·3THF—— Cp 3Ln·THF+2LnCl3·4THF (2) 

(Ln=Pr。Sm。Eu) 
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表 4 主要的键长(A)和键角(。) 

Table 4 Selected Bond Lengths(A)and Angles(。) 

@Cent= the centroid of the methycyclopentadienyl ring 

Pl。P2，P3 and P4 arethe planesthrough sets of atoms c(II)一c(I5)．0(I)／C(2I)一C(24)． 

0(2)／C(31)一C(34)．0(3)Ic(4I)一c(44)，respectively． 

2．5 Cp'ErCI：·3THF(7)的晶体结构 

配合物 7属正交晶系，Pna2。空间群，晶胞 

参 数为 a一15．032(4)，b—l0．494(2)，C： 

13．282(1)A， 一90．00(3)。，V=2095(2) 

A ，z一4，DC=1．69 g／era。， 一0．042，RW 

0．049。其分子结构如图 l所示。重要的键长和 

键角列于表 4。Cp，ErC1。·3THF是单体结构，与 

已知的环戊二烯基希土二氯化物 CpLnCl2· 

3THF(Ln= Nd，Sm，Eu，Gd，Ho，Er，Yb，Y) 

具有相同结构[。 ]。 

Er—C(环)键长介于 2．67(2)和 2．69(3)A 

之 间，平均值为 2．68(2)A，这与相关化合物 

CpErC12·3THF[。 和 cp3Er·THF[。 中的测量值 

(2．67 A和 2．70 A)相接 近。但 比配 合物 

Cp ErCIt·3THF的分子结构 

Molecular structure of Cp ErCI2·3THF 

[-Cp。ErBr]。[̈ 中的测量值 2．58A大。Er—C1键长分别为 2．64(1)和 2．60(1)A，如果扣除离子半 

径差别的影响，配合物 7中的所有键长与同类化合物 CpLnCl2·3THF(Nd，Sm，Eu，Gd，Ho， 

Yb和 Y)中的对应键长也相一致。 

值得注意的是，在配合物 CpErC1z·3THF中，除了一个邻近 THF环平面与 cp环平面相平 

行外，其它所有环平面间的夹角都大约为90。。但是，在Cp ErC12·3THF分子中，所有环平面间 

的夹角既不接近 90。，也不接近 0。。从化合物组成上推测，这可能是由于茂环上甲基的存在，增 

加了立体拥挤程度，不利于配体间相互接近所致。此外，虽然 Cp ErC1z·3THF与 CpLnClz· 

3THF类化合物具有相同构型，但它们的晶体学参数却完全不同，对于后一类化合物，它们都 

m l 
图 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 l期 甲基环戊二烯基希土二氯化物 co，LnCI：·3THF(Ln=Sm--Er，Y)的合成和表征 

属于单斜晶系，P2-／n空间群，具有相同的晶胞参数。然而，前者属于正交晶系，Pna2 空间群。 

这可能是甲基的立体因素影响所致，改变了分子在晶胞中的排列方式。 

从以上结果我们可以看出，用甲基环戊二烯基代替环戊二烯基并不能显著提高希土一茂 

二氯化合物的稳定性和溶解性。 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIoN oF M ETHYLCYCLoPENTADIENYL 

LANTHANIDE DICHLORIDES Cp LnCI2·3THF (Ln—Sm—Er，Y) 

Zhou Xigeng 

(／k'Vrrtmm,t of 

H uang Zuen‘ Cai Ruifang Xie Meihua 

Chem／~ry，Fudan Unwersity，Shanghai 200433， ) 

．

You Xiaozheng Xu Zheng 

ctx 如 n Chems／try，Nm，_啷 Unmers／ty．Nm，均 210093，Ch~a) 

New eight methylcyclopentadienyl lanthanide dichlorides Cp LnCI2·3THF [Ln=Sm(1)， 

Eu(2)，Gd(3)，Tb(4)，Dy(5)，Ho(6)，Er(7)，Y(8)]were synthesized by the reaction of anhy— 

drous LnCI3 with l equiv of MeCpNa in THF． All these complexes were characterized by elemental 

analysis，M S and IR．The crystal structure of complex 7 was determined by X—ray diffraction．The 

complex is monomer，and is isostructural with the corresponding cyclopentadienyl analogues． 

Keywords： organolanthanide rare earth 

structure 

synthesis 
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