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06却、 有机希土金属含硫族化合物的研究进展 
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(中国科 学院长春应用化 学研 究所，长春 l 30022) 

奉 文概述 了有机希上 iSc、Y、La—Lu)含硫旋元 素(s、se、Te)配位化台物的化学进展 ，从这类化台 

物的合成方法、结构特征进行了总结。 
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虽然早在 l 9．54年 Wilkinson等合成出第一个有机希土化合物⋯．但有机希土化学是近二 

十年来才得 迅速发展的。在这期间，化学家们合成了大量的有机希土化合物 ，并采用多种结 

构测试手段对此类化合物进行了表征。由于含硫(硒、碲)有机过渡金属化合物的潜在生物、材 

料 及工业应用背景，所 这类有机希土化合物也 目益受到了广泛的注意 。部分结果 已有文 

献， 进行了总结。本文从合成方法、结构特征和反应性能的角度，全面评述这类化学的进展情 

况．期望丰富有机希土含硫(硒、碲)化合物的合成方法 ．推动其结构及反应性能的研究。 

l 利用氧化还原反应合成有机希土含硫族化合物 

希土单质或低价希土有机金属化合物与硫族元素 E(E--S、Se、Te)或含 E化台物发生反 

应．可 被氧化为三价含E有机希土化合物 该方法较适合于易变价的希土 ，目前文献已报道 

的有下列反应形式： 

H b u — + h 

b．SmH — +Sm 

c． Sm。一 Sm” 

d Nd —— -Nd 

但还没有关于 Eu 一 Eu 、ce 一 ce 的文献报道。该合成方法虽然可以较为方便地 

得到有机希土含硫族化合物，但由于希土元素本身价卷的限制 ．研究范围较小 ．因而需要摸索 

更加合适的方法来合成这类化合物。 

1．1 有机镱含硫族化合物的合成 

I987年 Andersen首先报道 c 'Yb(NH ) 可 与 RE ER发生氧化还原反应．合成了化合 
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第 l期 程延祥等：有机希士金属含硫族化台物的研究进展 ·9· 

物 Cp：Yb(SC6H )(NH a)(Cp 一矿 c Me ) ： 
一 N Ha 

2CpjYb(NH )2+ CEHjSSCEH 一 2cp Yb(SC6H )(NH ) la 

采用类似的反应 ’ 合成了下列不同取代基的硫族元素化合物： 

cp Yb(EPh)(NH 3) ：E=Se(1b)，Te(1e)] 

cp Yb(EPh)(OEt2) l E--S(1d)，Se(1e)，Te(1f)I 

c Yb(SR)(OEt2) LR—m C EH dMe(1g)， —C BH1Me(1h)，CH2Ph(1i)] 

CpfYb(SR)(NH 3) LR= m—C6H dMe(1i)，p-C6H dMe(1k)，Me(ii)，CH2Ph(Im) 

Cpz"Yb(sc6H 2，4，6 M e3) (in) 

Cp~Yb(s CNEt ) (1o)． Cp?Yb(SzPRx)LR--Me(ip)，Et(1q)] 

[Me．C (c5H d)2]Yb(s2CNMe 2) (1r)， [Me．C2(c H．)2]YuEs2P(OMe2)] (Is) 

二价镱化台物 cp Yb(OEt，)也可与 PhsP=E(E—s，Se)，“Bus P—Te或过量的 R 粉反应发 

生 氧化还 原反应，形 成 含 E桥 化台物 [c口 Yb ( E)(E—s(It)，Se(1u)，Te(Iv) ， 

l cp彳Yb k( —Te2)(1w) J。 

上述 化 台 物 中，h、lc、lu 和 1w 得 到 了 x 射 线 单 晶 结 构 分 析 其 中 

lu和 1w的分子结构如图l所示 ：lu分子中，Yb—Se Yb的键角为 l 71．09。，即三个原子不在一直 

线上，而 Yb Te Yb、Te—Yb—Te的键角分别为 2．04。、127．96。，即四个原子共平面。丁e Te成键 ， 

键长为 2．7686̂ ．四个环戊二烯基中心形成四面体结构。 

图 1 [cp Yb]：O*Se)(tu),gl[c Yb] ( Te，)(1w)的晶体结掏 

Fig．1 Crystal stl-uctltre of[cp Yb]2( )(1u)and[cp Yb]2( "Fro!)(1w 

1．2 有机钐含硫族化合物的合成 

二价有机钐化台物与 RE—ER化合物发生反应，有机钐被氧化到三价态而 E则从 1价态 

还原到 Ⅱ价态，得到与镱相似的产物 ： 

Cpe"Sm(THF) +l／2[Me，NC(S)S] { 

M 

m 
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1。】 

Cp~Sm(THF 2+ t／2M 。一E E M 。一二  ： 

R--CH ．E— S(2b)，Se(2c)，Te(2d) 

R-- CF ．E-- Se(2e) 

两类化合物中 2a、2d和 2e得到 X一射线单晶结构分析。 

Evans系统研究了cpzSm(THF)：与单质 S，Se，Te的反应 ，发现反应物 比倒不同，可以形 

成不同结构的含 E化合物。圉 2列出了反应情况 ： 

【c m】 Ⅲ )— —  L 一  2c m(rⅢ  

【 p≥m】 e．TebxTⅢ) 

恤+b=3) 

2h 

(1 【c 
m(TⅢ  一st) 

、＼
一 。。 

一  

l 

[Cp~m(THF ·s0一【c m c3 盯) 
2I 2m 

【c m] 印 

I PM 

【c m ： 

2k 

囤 2 c Sm(THF) S、Se、Te的反应 

Fig 2 Reaction of C Sm (THF J 2 and S、Se、Te 

To1． 

3-7da 

lop"sm1≯e11 

2n 

有 c Sm(THF) 参加的反应均需在 THF中进行 ，若在甲苯中进行，不管反应 比例如何， 

则只能得到含( E)桥类化合物。 

若将产物：c Sm] ( 一 ： 一Sea)(THF)在甲苯中放置一段时间(3 7天)，则形成多核有机 

希土化合物[(cp’Sm) Se“][J 。 

测定了这些化合物中 2g、2i、2k、21、2m和 2n的晶体结构，其中[c Sm(THF)] ( 一Se)的晶 

体结构显示Sm—Se键长较Ecp；Yb]：( 一Se)中Yb se键长要长，且有 THF参与配位。这是由于镧 

系收缩，Sm 离子半径较大造成的。同是这个原因，造成[cp2Sm]z( 矿： Te )中四个环戊二 

烯基中心处于同一平面上，而不是[c Yb] (矿： 。·Te )中的cp 中心的四面体结构 

[cp Sm] ( ：矿 Ses)(THF)结构 (图 3)中，两个 Sm的配位环境不同，Sm(1)为九配位， 

而 Sm(2)为八配位。Sm(1)Se(1)键长为 3．007A，Sm(2)Se(1)为 2．963A，这说明九配位的 

Sm(1)较为拥挤 ，使得 Sm(1)一Se(1)的距离较长。 

[cp Sm] Se 结构显示，六个 Sm”形成扭曲的八面体 ， Se(6)为中心形成对称结构 Sm 

C(Cp )的平均键长为 2．679A 十一个 Se原子可分为三类 ：se(1)se(2)，Se(4)Se(5)及相对 

应的 Se(1 )一se(2 )，Se(4 )一Se(5 )为一类．它们存在 se se键 ；另一类为 se(6)，位于该分子的 

，  

T

，， ＼、

E 
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书心．与六个 sm 一的距离为 3．1 23A到 3．1 86̂ ：第三类为 Se(3)，Se(3 )，与三个 s1n“+同时配 

位 s (6)．s (3)，se(3’)形l或(Se 离子以满 足Sm _价态的配位要求 、该文敬首 墩证 实了 

(Se ) 。的存在。 

圈 3 [Cp~Sm]：(Se )(THF)(2廿1)和[cp sm： (s 一 )( “)的晶体结构 

Fig．3 Crystal structure of[c叮s玎1 J (se )(THP)(2m)andIce’Sm]~Se．(2n) 

c畦Sm(THF) 与含多硫过渡金属单元的化台物(PPh·)2MOS4或(PPh~)ws 发生氧化还原 

反应，可 方便地台 成含希 土和过渡金属多核化 合物 (Ph·P)[(c畦Sm) Mot s)一](2o)、 

(Ph P)[cNSm( s) WS ](2p))⋯]，其阴离子部分的结构如图 4所示 

这两个化合物的台成说明含硫过渡金属结构单元可以与希土较好地成键，从而合成结构 

多样的混台金属多核化合物，为研究有机希土化学提供实验依据。 

文献叫亦报 道了 化合 物-Me．C：(CsFI ) ]sm(s以6H 2—2，4，6-Mes)(2q)，Mc4C~(C sH 4) j 

SInS CNMe2(2r)和[Me C!(c。H1)2]SmS2P(OMe2)(2s)的合成。 

另外 ．元素钐可直接与环辛四烯，二硫芳基化台物发生氧化还原反应 合成环辛四烯基配 

位的含硫(硒)希土化合物 “。 ： 

2Sin+2C日H +ArEEAr [Sm(~EAr)(矿CaH 8)(THF) ]2 
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EAr：sc6H (20 ，SC6H Me a 2，4，6(2u)： 一 2 

EAr=SC5H 2 Pr3—2，4，6(2v)； 一 1 

EAr=SeC~H (2w)： 一 2 

其 中 2t，2V，2W得到了结构表征。当 Yb进行类似反应时，仅得到 了化台物[Yb(SPh J： 

(THF)] ，说明希土元素的不同，它们的反应性能具有很大的甍异 

图 4 [(c Sm)=MoO*-S)·]一(2o)N[cm"SmO*-S) WS ] (2p)的晶体结构 

Fig．4 Crystal structures of[(cp Sm)2Mo( s)1]一(2o)and[cp Sm(p-s) ws ] (2D) 

1．3 有机钕含硫族化合物 

二价有机钕化台物也可与含一价态的硫(硒)化合物 RE—ER反应 ，形成三价含硫(硒)有机 

钕化合物⋯]： 

LI／Naphthalln 

c NdSeMes(THF) 

Mes— C 6H 2Me3—2，4，6 

(3b) 

[c NdC! ] (THF) ] 

一 1．5—2 

2 利用取代反应合成有机希土含硫族化合物 

j 1／2[Me!Nc(s)s]： 

S 

Cp~Nd
／ 

cNM e 

＼ 。 

S 

(3a) 

含 Ln—C1，Ln—c，Ln—H键有机希土化合物与含硫(硒、碲)化合物反应，取代这些原子或基 

团，可以得到含硫(硒、碲)有机希土化台物。 ’ 

2．】 含 Ln—cl键的取代反应 

1982年 ，Andersen首次用 c Ln(~CI)2Na(OEt )2与 NaS2CNE't 反应 ，合成了第一个舍硫 

有机希土化合物 ] 

I 
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Cp；Ln( CI) Na(OEt2)2+NaS,CNEt 

CpfYb(q-'S CNEt )为第一个结构鉴定的 

舍硫有机希土化台物，结构如图 5所示： 

其结构与 由氧化反应所获得的含 S。CNRz 

基团有机希土化合物的结构相似 。 

最近 ，我 们首 次采 用 无机 硫 族化 台 物 

Na Se r为反 应 原 料，与 半 夹 心希 土二 氯 化 

物。BuC H—NdCI (THF)z反应，分离得到 了多核 

含 硒 半夹 心 有 机希 土化 台 物 [Na(THF) ] 

E'BuC H．Nd) Se s 。为有机希土含硫族化台 

物的合成找到了一条方便途径 钕化合物阴离 

子部 分结构 如图 6所示 。 

[(。BuC H．Nd)sSe ]结构以 Se(1)为中心 

具有较高的对称性 ，Nd(2)，Nd(3)．Nd(2a)． 

Cpf Ln( 一S CNEt!) 

Ln—Nd(4a)，Yb(4b) 

图 5 c Yb(q S：CNEt!)(4b)的晶体结掏 

Fig．5 Crystal siructlJl-e of C Yb(rt-S-CNEt )(4b) 

Nd(3a)，Se(1)处于同一平面上。1 3个硒原子分为三类 ：同时与六个钕原子成键的 Se(1)，同时 

与 三个钕原子成键的 Se(2)、Se(3)、Se(4)、Se(2a)、Se(3a)、Se(4a)和同时与两个钕原子成键的 

Se(5)、Se(6)、Se(7)、Se(5a)、Se(6a)、Se(7a)。Se(1)与六个钕原子的键长为 3．024—3．035．＼。 

圈 6 [(~BucsH，Nd)6Sel，： (jc)的晶体结构 

Fig．6 Crystal structure of[( BuCsH Nd)6Sel 3]一(4c) 

2．2 舍 Ln C键希土化合物的取代反应 

含 Ln—C 键化合物与含 H—S键化合物发生取代反应，可得到含硫有机希土化台物 一-a 

c口 Lu( cH3) “(THF)2+2'BuSH—  _ c Lu( 一S。Bu) Li(THF)Etz 0 

(5a) 
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mCp'Lu(c ；] (tmed) ]-3 rBusH—  一 Cp'Lu( 。B u)_(S'Bu)Li(tmed) 

5b 

相似的取代反应得到了 c口 Lu( —ER)Li(THF) EE=s，R一。Bu(5e)；E=Se，R=Ph(5d)]。 

与含 E—E键 化合物也 可发生取代反应 ： 

(。BuCp)2Ln(mMe)]2—2R，E! 

Ln—Y，E—S，R— Ph(5e)， 

Ln— Y，E—Se，R= Ph(5i) 

Ln— Lu，E= S，R-- Ph(5j)． 

Ln— Lu．E= Se，R— Ph(5i) 

[CBuCp)2Ln(#-ER)：2+2MeER 

Bu(5f)， Bu(Sg)，CH}Ph(Sh) 

CH2Ph(5k) 

图 7给 出了化合物 5a、5d和 5i的晶体结构，由于 cp 的空间位阻作用．两个。Bu处于异侧 

的直立位置 。两个 Ph环刚处于同侧的直立位置。5i分子结构中·同样 由于。BuCp的位阻作用· 

两个苯环均处于平伏位置 。 

图 7 Cp；Lu(p．S Bu)~Li(THF)：( )．cp：Lu( —SePh)：Li(THF)：(5d)和 

Ecp，：Y( 一SePh)]，(5i)的晶体结构 

Fig．7 Crystal structures of cp Lu(,u S Bu)．-．Li(THF)：(5a)．Cp 2Lu( —SePh)2Li(THF) (5d) 

and[cD’!Y(， ScPh)]：(5i) 

Ln—C 键化合物('BuCp)aCe与 HSR化合物能否发生取代反应 ．由R基团决定 R为位 
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阻较小 的 CHMez戡 Ph时，则生成二聚产物 

(‘BuCp)1Ce2( SCHMe2)：(Sm)，(‘BuCp)1Ce2( r 

SPh) (5n) 而 R为‘Bu时．则不能发生反应。溶 

剂 化的位阻较 小的 (MeCp)。Ce(THF)则可与 

HS‘Bu反 应 ，形 成 (Mecp){Ce2( S‘Bu)：(5o)。 

：(‘BuCp)2Ce( SCHMe2)1的晶体结构 (图 8) 

显示出 Ce S 处于一平面上，而 C(19)，C(19 ) 

不在这个平面上 

位阻更小的 cpsLn(Ln—D ，Yb)化合物与 

HSR(R= Pr， Bu)在室温下反应 即生成 一 

[cp Dy(SnBu)]2(5p)，[Cp~Dy(s Pr)]2(5q)，Fig
． 8 

[Cp2Yb(s“Pr)]2(Sr)，[cp2Yb(s“Bu)] (5s)，但 

它们的热稳定性刚由于离子半径的不同而变化。 

6Cp3Dy 

Cp Y b 

— csH6 
3[cp Dy(SR)] 

[(。t~uCp)=ce( SCttMe=J]：(Sin)的晶悼结构 

Crystal sⅡuctufe of[(。BuCp) Ce(1a SCHMe )] 
(Sm) 

4Cp~Dy+ 2Dy(SR) 

[cpm (sR —  

K ：= Pr． Bu 

[Cp Yb(j~S“Bu)]|的分子结构显示出 Yb Sz四元环处于同一平面上。 

Cp Yb也可与位阻较大的HSC H：2，4，6(CF )a发生取代反应 ．形成单核有机希土含硫 

化合物 Cp Yb(THP)[sc H 2 2，4，6一(CF ) ]。 

2．3 含 Ln—H的取代反应 

目前仅有一篇文献 报道这类反应 

[c SmH]2十 PrSH 

3 利用插人反应合成有机希土含硫族化合物 

[cp Sm( Pr)]{ 

6a 

含硫(硒 ，碲)化台物可以插入 Ln—C 键 ，形成有机希土含硫族化合物。 

化合物[('BuCp) Y(,o~-Me)] 与单质 Te反应 ，Te插入 Y—C口键 ，得到高收率的产物 

[( BuCp)2Y(p．-Me)l+2Te 20℃
． 1 0hr 

CS 也可作为硫化试剂进行反应，得到插入 Y—C键的产物 

cp；YCH 2c6H —3，5-M。2+ cs： 

[('BuCp)2Y( TeMe) 

7a 

W．E．Piers详细研究了硒，碲插入Sc C的反应0 ，可由图 9表示。 

C 

Y 苦= 
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c sc c scrTe R 

c sc．D 三 sc—Te一 c 

c ScTetl(D~AP) 

瓤 

c 一 CH2SiM e~ 

DcScCttzSi／CICa 

器lh一 

l~xSc---Te 

l『 
Pb如3 

Jl 

+ c Segq~ (EUdAP) 

Se SeCH：slM 

R— CH eSJMe3 

CH—Ph 

cHDcHD‘Bn 

CHiCHD(CH z)2cH~CMe2 

Ph 

CH：【cH：)ICH—CH： 

CH：(c CsH9) 

(】，2) Te一 Bu 

M％SiCH2)：_re+ DpSe-T~ScDp 

—  。  

PMea 

日n 

图 9 、Te插^ Sc—R键的反应 

如  cf衄 B& 、TeinS~-R b∞ d 

他合橼 赫、峨、轴和轴 得斟了晶体结构表征。化合物 蛐和砒中 一Te—S,c，s se—Sc的键角 

分别为 l77．17 ，lz 4。 雨化台粝 中由于配体的限制及 P岫％参与配位 使得Sc Te—Sc处 

在一直线上。 

4 结豪语 

有机箍虫含硫《砥 碲)他金物盼合成为有机希土化学增加了新的内容。但直到目前，仅局 

＼ 

～

／l荽 

砒 
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限于少数几个希土元素，与有机过渡金属含硫(硒，碲)化学 相比一研究仍不够深^。硫(硒， 

碲)较强的配位能力和多变的配位形式，希土的配位不饱和性 ·都为合成结树新颖、反应性能良 

好的有机硫(硒，碲)希土化合物提供了条件，而这些新化合物的台成，也将为有机希土化学展 

现美好的发展前景。 
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NEW  DEVELOPM ENT OF ORGANOLANTHANIDE COM PLEXES 

CONTAINING CHALCOGENIDE LIGANDS 

CHENG Yan—-Xiang JIN Guo——Xin 

c妇LInM~lule t社越 Ckendatrg，Clnnese Acadeaoj J 8cte~ ，cIl田‘ 130022) 

This article is to present and outline new approaches to chalcogen coordination chem istry from the 

organolanthanides point of view， 

Keywor~ ： review organolanthanides coordination chemistry of chal~ogen struetures 
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