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本论文采用甲基环戊二烯配体，合成了三个二茂基稀土胺化物和三个阴离子

型二茂基稀土胺化物。在此基础上，进一步研究了茂基稀土胺化物催化腈与胺的

反应、碳化二亚胺与胺的反应、甲基丙烯酸甲酯的聚合反应、丙交酯的聚合反应

和己内酯的聚合反应的活性，并比较了它与桥联脒基稀土胺化物在催化上述反应

时的催化活性：此外，我们还比较了阴离子型茂基稀土胺化物和中性茂基稀土胺

化物的催化活性。

1．二(甲基环戊二烯基)稀土氯化物分别与等摩尔量的2,6．二甲基苯胺钠和2,6．

二异丙基苯胺钠在四氢呋喃溶剂中反应，合成了下列三个二(甲基环戊二烯基)稀土

胺化物：(CH3CsI-{4．)2LnNHAr(THF){At=2，6一Me2C6H3，Ln=Yb(1)，Y(3)；Ar=

2,6．1Pr2C6H3，Ln=Yb(2)}。这些化合物都进行了元素分析和红外光谱的表征，并且

都测定了它们的晶体结构。X．ray单晶衍射分析表明，配合物1，2，3是同构的，

在它们的分子结构中都含有一个四氢呋喃溶剂分子。每一个配合物中的中心金属

与两个甲基环戊二烯基、一个四氢呋喃的氧原子、一个胺基的氮原子配位，形成

了配位数为8的稳定结构。两个甲基环戊二烯中心与氧原子和氮原子作为顶点在

金属离子周围形成了一个扭曲的四面体几何构型。

2．二(甲基环戊二烯基)稀土氯化物与两倍摩尔量的2,6．二甲基苯胺钠反应，合

成了三个阴离子型茂基稀土胺化物[(MeCsH4)2Ln(NH(2，6一Me2C6H3))2][-Na(DME)3】

{Ln=Pr(4)，Yb(5)，丫(6))。晶体结构分析表明，配合物以阴阳离子对的形式存在，

阴离子部分由中心稀土金属与两个甲基环戊二烯基、两个胺基的氮原子配位形成

一个扭曲的四面体，阳离子部分由一个钠原子与三个DME溶剂分子组成。

3．配合物1，2和3能够有效地催化腈与胺反应生成单取代脒，反应具有较好

的底物适应能力。芳腈，除了邻甲氧基苯腈和吡啶腈以外都能与芳胺反应顺利进

行。电荷效应和空间效应对反应有一定的影响。比较了它与桥联脒基稀土胺化物

和Yb[N(SiMe3)2]3(fl-CI)Li(THF)3在催化腈与胺反应时的活性和选择性。研究表明，

辅助配体对胺化物的催化活性和选择性有明显的影响。桥联脒基稀土胺化物和茂

基稀土胺化物催化腈与胺加成反应的选择性优于Yb['rq(SiMe3)2]3(／t-CI)Li(THF)3，

桥联脒基稀土胺化物的催化活性高于茂基稀土胺化物的催化活性，茂基稀土胺化
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物的催化活性高于Yb[N(SiMe3)z]3(／．t—CI)Li(THF)3的催化活性。

4．茂基稀土胺化物能催化碳化二亚胺与胺反应生成胍，但是催化活性比桥联

脒基稀土胺化物的差。

5．茂基稀土胺化物对甲基丙烯酸甲酯的聚合显示了很高的催化活性，并且聚

合反应可以在．45℃到60℃较宽的温度范围内进行，0℃是最佳的反应温度。催

化活性随着稀土离子半径的增加而减小，同时，催化活性随着胺基体积的增大而

减小。1H NMR谱分析表明合成的PMMA主要以间同立构为主。桥联脒基稀土胺

化物催化甲基丙烯酸甲酯的聚合活性很差。

6．研究了茂基稀土胺化物催化丙交酯和己内酯的开环聚合反应，发现催化活

性不是很理想。在催化己内酯和丙交酯聚合时，桥联脒基稀土胺化物的催化活性

远高于茂基稀土胺化物的催化活性。

7．阴离子型茂基稀土胺化物对甲基丙烯酸甲酯的聚合显示极高的催化活性，

聚合反应可在0℃到40℃的温度范围内进行，我们考察了聚合时间、聚合温度、

溶剂的用量和催化剂用量对聚合反应的影响规律。研究表明，阴离子型茂基稀土

胺化物催化甲基丙烯酸甲酯的聚合具有活性聚合的特征。1H NMR谱分析表明合

成的PMMA主要以间同立构为主。阴离子型茂基稀土胺化物的催化活性比中性茂

基稀土胺化物的高。

8．阴离子型茂基稀土胺化物催化醛与胺反应的活性与中性茂基稀土胺化物催

化醛与胺反应的活性差不多，但是它们的催化活性都不是很理想。
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Synthesis and Characterization of Lanthanocene

Amide Complexes and their Catalytic Behavior

Abstract

Three neutral lanthanocene amides and three anionic lanthanocene amides

supported bY two methylcyclopentadienyl groups were synthesized．The catalytic

activity of these complexes for addition of amines to nitriles，guanylation of amines

with carbodiimides，amidation of aldehydes with amines，polymerization of methyl

methacrylate and polymerization ofs-caprolactone and lactide were tested．The catalytic

activity of neutral lanthanocene amides was compared with that of the ytterbium amide

complex supported by a bridged bis(amidinate)ligand．Moreover，The catalytic activity

of anionic lanthanocene amides for the above mentioned reactions was examined to

compare with those of the corresponding neutral lanthanocene amides．

1．Reactions of(CH3CsH4)2LnCl with NaNH(2，6-Me2C6H3)or NaNI-I(2，6-'Pr2C6H9

in l：1 molar ratio in肿respectively afforded the amide Complexes

(CH3CsI-14)2LnNHAr(THF)【(Ar=2,6·Me2C6H3，Ln=Yb(1)，Y(3)；Ar=2,6-'Pr2Cd-13，

Ln=Yb(2)】．These complexes were characterized by elemental analysis，IR

spectroscopy and single—crystal X·ray diffraction．X—ray crystal structure determination

revealed that complexes 1-3 are isostructural．The central metal in each complex

coordinated to two methylcyclopentadienyl groups，one amide group and one oxygen

atom from THF to form a distorted tetrahedron．The coordination number of central

metal for each complex is eight．

2．Reaction of(CH3CsH4)2LnCl with NaNH(2，6一Me2C6H3)in l：2 molar ratio in

THF afrorded the anionic amide complexes

【(MeCsH4)2Ln(NH(2，6一Me2C6H3))2][Na(DME)3】{Ln=Pr(4)，Yb(5)，Y(6))．X-ray

crystal structure determination revealed that these compounds were made叩of cationic

portion and anionic portion．The central metal in each complex coordinated to two

methylcyclopentadienyl groups and two amide groups to form a distorted tetrahedron in
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anionic portion．The Na atom coordinated to three DME solvent molecule in cationic

portion．

3．Complexes 1-3 were found to be efficient catalysts for addition of amines to

nitriles to give the monosubstituted N-arylamidines，the systems have the advantage of

tolerance to various substrates．Reactions of aromatic nitriles，except o-methoxybenzonitrile

and 4-cyanopyfidine，with pdmary aromatic amines proceed smoothly．The catalytic

activity of complex 2 was compared with those of Yb[N(SiMe3)2]3(／J—CI)Li(THF)3 and

ytterbium amide supported by a bridged bis(amidinate)ligand．The influence of central

metals and amide groups on the activity of amide complexes was observed．In view of

the selectivity,the lanthanocene amide and ytterbium amide supported by a bridged

bis(amidinate)ligand are better than Yb[N(SiMe3)2]3(,u-CI)Li(THF)3．In view of the

activity,the active order is complex with a bridged bis(amidinate)ligand>complex 2>

YbI[N(SiMe3)2]3(fl-CI)Li(THF)3．

4．The lanthanocene amides could catalyze the guanylation of amines with

carbodiimides．However,their activity is lower than that of amide complex with a

bridged bis(amidinate)ligand．

5．The lanthanocene amides exhibit highly catalytic activity in the polymerization

of methyl methacrylate．The reactions can be carried out over a quite broad range of

polymerization temperatures from-45℃t0 60℃．The catalytic activity of these

complexes decreases with an increase of ionic radii of the metal elements．The complex

with less amide group exhibits higher activity．1H NMR spectra ofPMMA revealed that

tacticity of PMMA is mainly syndiotactic．The lanthanocene amides show much higher

activity than the amide complex with a bridged bis(amidinate)ligand．

6．The lanthanocene amides could catalyze the polymerization of s-caprolactone or

lactide，but their catalytic activity is low．The amide complex with a bridged

bis(amidinate)ligand shows much higher activity than the lanthanocene amides in the

polymerization of s-caprolactone or laetide，respectively．

7．The anionic lanthanocene amides exhibit extremely high catalytic activity in the

polymerization of methyl methacrylate．The reaction can be carried out in a wide range

of polymerization temperatures from 0℃to 40"12．Effects of polymerization time，
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polymerization temperature，solvent on the polymerization were examined．It was found

that the polymerizations initiated by the anionic lanthanocene amide proceeded in a

living fashion．1H NMR spectra of PMMA revealed that the resulting PMMA is

syndiotactic rich polymer．The anionic lanthanocene amides show higher activity than

the neutrallanthanocene amides．

8．The anionic lanthanocene amides exhibit almost the same activity as the neutral

Ianthanocene amides in amidation of aldehydes with amines．

Keywords：Lanthanocene amides；Synthesis；Crystal structure；Catalysis；

Polymerization
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。1厶—JL

月IJ 吾

近年来，随着现代实验和分析技术的提高，稀土金属有机化学得到了飞速的

发展，主要研究的重点已经转移到了稀土有机配合物在有机反应和高分子合成领

域中的应用。稀土有机胺化物具有独特而丰富的化学性质且具有很大的应用潜力。

它不仅是很好的反应前体，利用它可以合成稀土有机衍生物，它是一种有效的催

化剂，它不仅可以活化CS2、N2等小分子，还可以催化不对称Aldol反应，D-A反

应，氢胺化环化反应，末端炔烃与腈的加成反应，醛与胺的反应及烯烃聚合和环

酯的开环聚合等等。

稀土金属有机化合物的催化性能不仅依赖于中心金属而且还明显有赖于中心

金属周围的配位环境。辅助配体的电子效应和空间效应对稀土金属有机化合物的

催化性能有着明显的影响。结合我们课题组王俊峰博士的工作，我们考察了茂基

配体和桥联脒基配体对稀土胺化物催化性能的影响。此外，侯召民等人发现阴离

子型化合物比中性化合物在一些反应中具有更好的催化活性，我们研究了阴离子

茂基稀土胺化物和中性茂基胺化物的催化活性的差异。通过这些研究结果将为我

们设计、合成i瓿效、高选择性的稀土金属催化剂提供有益的信息。
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第一章文献综述

第一节二茂基稀土胺化物的合成、结构

二茂稀土胺化物的合成已有较多的文献报道，归纳起来，主要有以下几种：

1．络合氨分子的三茂基稀土配合物高温分解；2．茂基稀土氯化物与碱金属胺化物

的复分解反应；3．二茂基稀土氢化物或烷基化合物与各种胺的交换反应；4．二价

稀土配合物还原各种含氮有机分子；5．三茂基稀土配合物与各种胺发生交换反应。

到目前为止，利用这些方法，人们已合成许多含不同胺基配体和茂基配体的茂基

稀土胺化物。

早在1963年，Maginn[1l就报道了第一个二茂基稀土胺化物(C5H5)2ErNH2合成，

它通过二(环戊二烯基)氯化铒同胺基钠在四氢呋喃溶液中进行复分解反应中制得。

三年后，Fischerl2】等用三(环戊二烯基)Yb的胺化物(C5H5)3Yb·NH3在200以上加热

分解同样获得7"--茂稀土胺化物(C5H5)2YbNH2，质谱分析该胺化物以二聚体存在。

其反应式如下：

200．250 oC

(C5H5)3YbNH3————+。(C5H5)2YbNH2+CsHa
类似的含氨基配体的稀土有机胺化物也可以通过相应的茂基稀土氢化物或烷

基化合物与氨交换反应制得。如(C5Me5)2ScNH2[3】的合成：

(CsMe5)2ScR+NH3————◆(C5Me5)2ScNH2+RH
1981年，人们用轻稀土金属氯化物与--(--甲基硅)胺基钠反应首次合成了中性

茂基稀土胺化物(C5Mes)2LnN(SiMe3)2(Ln=Nd，yb[4])。用同样的方法合成了一系列

的含--(--甲基硅)胺基的茂基稀土胺化物(C5Me5)2LnN(SiMe3)2(Ln=Y【51，La[6]，

Ce[71)(Fig．1)。反应式为：

(C5Mes)2YCI+NaN(SiMe3)2————◆(C5Mes)2YN(SiMe3)2+NaCI
(1，n)【(C5Me5)2LnCl】n+NaN(SiMe3)2—————-I卜(C5Me5)2LnN(SiMe3)2+NaCI

Ln=La。Ce
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Fig．1 Structure of(CsMes)2YN(SiMe3)2

周锡庚课题组利用上述方法合成了一系列的茂基稀土胺化物，如：

(CsH5)2Er(PzMe2)(THF)[引(Fig．2)，(C5H5)2Yb(PzMe2)(HpzMe2)【81， 【(C5H5)2Ln(u．T11：

T12-N=C(NMe2)2)]2{Ln=Gd(1)，Er(2))【91，【(C5H5)2YbNHR]ntl01，Cp#2SmPzMe2【111，

(C5H5)2 ErPtz(THE)u2J。合成[(C5H5)2Yb HR]n反应方程式如下：

【(CBH5)2YbCI]2+2 LiNHR———◆【(CsHs)2YbNHRI]n
n=1 R=

n=2 R=

Fig．2 Structure of Cp2Er(PzMe2)(THF)

NH2

护莎
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此外，二价Sm配合物(C5Me5)2Sm(THF)2在甲苯溶剂中还原偶氮苯形成一个二

聚体配合物【(C5Me5)2sm]2(u．t12-CoLIsN-NC6I-15)【131。反应式如下：

(c5Me5)2sm(THF)2+ c6H5N=NC6H5 J螺【(c5Me5)2Sm]2 (u．n2．c6H5N=NC6H5)(THF)

周锡庚课题组还用三茂基稀土化合物与胺反应制得二茂基稀土胺化物

【(C5H5)2Er(u．Im)】3【141，【(C5H5)2Dy(u．Im)】4(THF)3．2THF[141， 【(C5H5)2Yb(唧)】2(u．111：
q2-0'、IH)2(C5H3N．2，6)】【151。反应式如下：

HC々H，N，

Cp3Ln—————。=，二二=—三—··—‘I．．【Cp2Ln(Im)]x
。

Cp=C5Hs

‘X=3。Ln=Yb

·X=4。Ln=Dy

Cp'3Yb．竺鱼竺呈坠-[CP'2Yb(Tz)]4
THF．RT ．

’

cp'=CH3CsH4

CP3Yb

(CP2Yb)2[(NH)2(CsH3N-2。3)](THF)2

第二节稀土有机胺化物的催化性能

近年来，稀土有机胺化物受到人们的普遍关注，稀土有机胺化物展示了很好

的反应活性。稀土有机胺化物除了与含活泼氢的有机物进行反应外，它们的反应

性能还表现在以下几个方面：

1．氢胺化／环化反应
’

●

Marks等详细地研究了稀土有机胺化物催化烯烃的氢胺化／环化反应【161。所用

的催化剂主要是--(五甲基环戊二烯基)稀土氢化物、烷基化合物、-(_--ffj基硅基)

胺基化合物和手性稀土胺化物。通过分子内和分子间的氢胺化／环化反应可以合成

4
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各种含氮杂环的有机分子，反应式如下：

一№一0H
R≥—兰三—／l^

R囝A +n—PrNH2——R／厘弧Hn．P，
环化的机理，从．中可以看出真正的催化活性种是稀土有机胺化物。在其它底物的

蓐Ln--cH删s)2．‘H2N八人办R
≮c岬s一№r—R．

o卜CH20ws)2

C

Scheme l

B

Broene[17】等报道了二亚甲基双茚基稀土胺化物也能高产率地催化氢胺化／环化

反应。

≯
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2．环氧化反应

Marks报道了用二(三甲基硅基)胺基化合物有效地催化不饱和醇的环氧化反应

B8]。反应式如下：

／／∥'／'0H型芝筹虬◇
舻H

／／。

5 m01％Ln[N(SiMe3)2]3

Benzene-de 口+◇
在Scheme 2中列出了催化的可能机理，与传统的过渡金属催化剂【19】具有不同

的反应路径。

的!^ b-∥入／＼oH矿一。H 卜iN(S懒⋯。'一HNI等IMIb娩

(ROhLn

Allenyl alcohols

Scheme2

Pn瞻---o。一--1Jl车

3．烯烃聚合

Marks报道了用二(五甲基环戊二烯基)稀土胺化物去催化烯烃的聚合【2们。反应

式如下：

6

矿扩
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笱譬乡嘶啦毗≤～AND／OR父R2∥¨k
研究了不同的胺作为链转移试剂同二(五甲基环戊二烯基)稀土胺化物去催化

烯烃的聚合。在Scheme 3中列出了催化的可能机理，烯烃插入Ln-N键中进行循

环反应。

H

n弋
⑤掌Polymer chain；E篁P，N；R暑alkyl，aryl

4．氢化硅烷化反应

Scheme 3

Livinghouse报道了用三(硅胺)稀土胺化物有效地催化不饱和烃与苯硅烷的氢

化硅烷化反应【211。反应式如下：

3 m01％La[N(SiMe3)z13

PhSiH3，60 oC，9 h SiH2Ph

在Table l中列出T--(硅胺)镧催化烯烃与苯硅烷的反应，产率都在98％以上，

对映体比例在96％以上(除了带有强吸电子基的烯烃外)，催化效果非常好。
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Table 1．Catalyzed Hydrosilylations ofAIkenes

l mH9瓯念
25。c，40h n．H9C4／～sj岬 98％(96：4)a

2

寻iH2Ph

25。C,5 h

邺八 99％㈣∞a

3洲e。)H介25。C,12
h州e。)H4c6人$1H2Ph

99％(>99：1)8

4 H彳太 60 oC，ll h

辱iH2Ph

邺8小 99％(>99：1)a

5 0。c嘲H4入25。C,24 h ⋯⋯． <5％

a

Regioisomeric ratio

5．催化末端炔与腈的加成反应

周锡庚报道了用胺作添加剂，--(硅胺)稀土胺化物催化催化末端炔与腈的加成

反应【221。反应式如下：

1．La[N(SiMe3)2]3
n-BuNH2

R1兰+R2三N——型竺生—◆R2
2．H30+

1 2

o

3
R1

R1。R2=al吲，aryl

该反应新颖、条件温和，符合原子经济型原则，用2．5 m01％的催化剂，产率

在50％以上(Table 2)。苯环上带有强吸电子基的炔与腈反应的效果比苯环上带有供

电子基的炔与腈反应的效果好。比如，对氟苯乙炔与苯腈反应8小时后的收率为

70％(entry 3)，而对甲基苯乙炔与苯腈反应24小时后的收率为51％(entry 2)。苯环

上带有吸电子基的腈与炔反应比苯环上带有供电子基的腈与炔反应的收率高

(entries 8，11)。
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Table 2．Addition ofVarious Terminal Alkynes with Nitrilesa

8

Reaction conditions：l a(1．1 mm01)，2a(1 mm01)，catalyst(0．025mmol，2．5 mol％)，

solvent(5 mE)，n．BuNH2(1 o mol％)．b Isolated yield．。5 mol％of catalyst．

6．催化异腈与末端炔的插入反应

-Takaki课题组报道了用胺作添加剂，三(硅胺)钐催化异腈与末端炔的插入反应

【231。反应式如下：

1 0 m01％Sm[N(SiMe3)z13

R鼍+DipNc竺竺!!兰些些-
1 2e

c-c6H12，rt

R=Alkyl。Ar

Dip=2,6一diisopropylphenyl

3

在Table 3中三(硅胺)钐催化末端炔与Dip_NC的偶合反应。从Table 3中我们

可以看出体积大的异腈反应好，反应条件温和。该反应对不同的末端炔(带醚基、

缩醛和胺基官能团的末端炔)具有很好的适应能力。炔丙基位置上的碳原子(不管是

9
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伯碳、仲碳、叔碳原子)对反应影响不明显(entries l一4)。芳香炔比脂肪炔反应的更

好，带供电子基的炔比带吸电子基的炔的效果好(entries 14-15 VS 17—18)。一般情况

下，缩醛形式的甲酸基由于它的强酸性会破坏稀土金属催化剂，但这个反应中它

能很好的参与反应并且产率在83％(entry 19)。添加剂胺在反应中起着很重要的作

用，它可以阻止异腈的聚合。

Table 3．Coupling of Various Terminal Alkynes 1 with DipNC

8

Determined by OC．

7．催化Tishchenko反应

Roesky报道了用三(硅胺)稀土胺化物催化Tishchenko反应【241。反应式如下：

ro
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2≯H』竺塑型生乒。一R
在Table 4中列出T--(硅胺)镧催化芳香醛发生Tishchenko反应，发现带有吸

电子基的芳醛反应速度要快(除了对氟苯甲醛和对氯苯甲醛外)。带有供电子基芳醛

发生Tishchenko反应的TOF值偏低，由于这些原子与催化剂形成的路易斯酸／碱的

加成物阻碍了Tishchenko反应的进行，如4．(二甲氨基)苯甲醛反应的产率只有35％

(entry 8)。分子间的Tishchenko反应进行的速度快，而且产率达到90％(TOF>1500

hq)(entry 9)。

Table 4．Catalytic Tishchenko reaction8

O

I净

H

F

Cl

Br

CN

CH3

SCH3

0CH3

N(CH3)2

O

44

38

106

94

ll

2

2．1

87

98

quant

quant

quant

97

quant

26

9一CcHHO。 曲。堋oo孵 斟e’日

[a]Reaction temperature：2 1。C．Ib}5 m01％catalyst．IeJ Solvent C6D6．[d]No solvent,5

‘g reactant．【e】1 m01％catalyst．旧50 mL pentane／hexane．

同时，Roesky还用三(硅胺)镧催化脂肪醛和杂环醛的Tishchenko反应，发现

催化效果没有芳香醛的效果好。

6

7

1

0

8

4

6

5

6

4

7

8

7

8

8

3

1

2

3

4

5

6

7

8
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8．催化碳化二亚胺与胺的胍基化反应

王绍武报道了用稀土有机胺化物催化碳化二亚胺与胺的胍基化反应【25】。反应

式如下：

R R％帅刚一怖嚣toluene rt O H扣：急嚣》怖，．
r I， 。Y o，o-l·剖⋯‘ HN

110 0C RI RI

Cat：(EBI)LnN(TMS)2【Ln=Y(1)。sin(2)】

这是一种简单、高效的原子经济型反应。反应条件温和，反应催化剂用量低，

转化率高，对溶剂(甲苯、乙醚、己烷和二氯甲烷)和(带有吸电子基还是带有供电

子基的)底物有很好的适应能力。电荷效应和空间效应对反应影响很小，异丙基碳

二亚胺和环己基碳二亚胺反应的都很好，反应的产率都在90％以上，只有邻位和对

位带有强吸电子基的胺与碳化二亚胺反应的效果很不好(如对硝基苯胺和邻硝基苯

胺)。

9．催化碳化二亚胺与炔烃的加成反应

王绍武也报道了用稀土有机胺化物催化碳化二亚胺与炔烃的加成反应【251。反

应式如下：
R

R—N=C=N—R + Ar——-三三三一一H—2 m—ol cat％

THF。80 oC

Cat：(EBI)LnN(TMS)2【Ln=Y(1)，Sm(2)。Yb(3)】

在Table 5中列出T--(--甲基硅基)胺基化合物催化碳化二亚胺与炔烃的加成

反应。由于环己基碳二亚胺的空间位阻大，所以反应速度比异丙基碳二亚胺的反

应速度要慢，产率稍低一点。苯环上带有供电子基的炔和带有吸电子基的炔反应

过程都很平稳，但由于前者的酸性比后者弱，所以反应速度要慢，比如，对甲氧

基苯乙炔与异丙基碳二亚胺反应收率为85％(entry 7)，而对氯苯乙炔和异丙基碳二

亚胺反应收率为94％(entry 11)。
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a

Isolated yield．Catalyst：2 mol％．

10．催化醛与胺的反应

Marks报道了用三硅胺稀土胺化物催化醛与胺的酰胺化反应【261。反应式如下：

O

R员‘+R1、HN7心一R八r三硅胺稀土胺化物催化醛与胺的酰胺化反应时带有吸电子基的醛反应效果

好，比如，对硝基苯甲醛与N．甲基苄胺反应的收率为92％，而苯甲醛与N．甲基苄

胺反应的收率为78％，带有供电子基的醛反应的效果差点(如对甲基苯甲醛与N．

甲基苄胺反应的产率为76％)，电荷效应对反应的影响很明显。此外，仲胺比伯胺

的反应效果好(苯甲醛与N．甲基苄胺反应的收率为78％，苯甲醛与苄胺反应的收率

为23％)，参加反应的杂环胺(如苯甲醛与吡咯烷反应的产率为38％)和脂肪胺(如苯

甲醛与二乙胺反应的产率为27％)比芳香胺(如苯甲醛与苯胺反应的产率为80％)的

产率低。此反应优点在于：在室温条件下、温和、产率高达98％。
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在Scheme 4中推测了反应可能的机理。首先是催化剂与胺进行质子交换形成

新的胺化物，然后这个新的胺化物再跟醛反应，不断地循环反应，在反应中有副

产物酯和醇生成。

11．催化羟基酮的Mannich反应

Scheme4

Shibasaki发现了用三(硅胺)钇化合物与桥联的BINOL配体共同催化羟基酮的

不对称Mannich反．应【271。反应式如下：

O
”

／PPh2
N +

jJ
。

Ph"

2a

OH

3

O
¨

／PPh2

H。N O

於八，
●

OH

7

V

^X=H，(S，S)．1inked．BINOL la

14

X

X=-Si(CH3)3，(S，S)一TMS—
linked．BINOL lb

3．，挑r}
％里：M-：一屯㈣旦列攀攀r≯00p，，
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三(硅胺)钇化合物与桥联的BINOL配体共同高效地催化羟基酮的不对称

Mannich反应。该反应选择性好dr值可以达到96／4，ee值高达98％，产率很高有

的达到98％。BINOL配体la和lb都能很好参与反应，但是BINOL配体lb的效

果更理想，比如BINOL配体la催化2．呋喃羟基酮与2a反应的产率为74％，BINOL

配体lb催化2．呋喃羟基酮与2a反应的产率为93％。羟基酮的Ar基团带有供电子

基反应不是理想，当Ar基团为4．甲氧基苯胺时反应的产率为43％。羟基酮的心

基团带有吸电子基反应很理想，当Ar基团为4．氯苯胺时反应的产率为91％。羟基

酮的心基团为杂环时反应的产率比心基团为芳香环反应的产率低，当羟基酮的

Ar基团为噻吩环时产率只有65％。

12．催化腈与胺的反应

沈琪课题组发现桥联脒基稀土胺化物很高效地催化腈与胺的反应12引。在Table

6中列出了桥联脒基稀土胺化物催化腈与胺的反应的数据。从Table 6中可以看出

所有测试的芳腈，除了4．吡啶腈外，不论苯环上是吸电子基，还是供电子基与伯

胺反应时都能得到相应的单取代芳脒，收率在91．98％之间(Table 6 entries 2-3，5-6，

10．11)。4．吡啶腈的反应只得到了95％的三嗪产物，没有分离到脒(Table 6 entry 8)。

当在邻位有取代基时芳腈活性明显降低，例如邻甲氧基苯腈几乎是不反应的(Table

6 entry 13)。脂肪腈，例如苯乙腈和乙腈它们的活性也很差，当它们和对氟苯胺反

应时得到的相应脒的收率分别只有55％和45％(Table 6 entry 7)，和2,6．二异丙基苯

胺反应也是一样需要延长时间和增加催化剂用量才能有较高的收率(Table 6 entries

4，7)。很明显与芳香腈相比，脂肪腈的腈基的低活性降低了整个反应的速度。芳香

腈与脂肪胺的反应也是很慢的只有痕量的目标产物(Table 6 entries 9，12)。这可能是

在催化循环中，脱质子这一步反应脂肪胺不如芳香胺容易。



茂基稀土胺化物的合成、结构及其催化性能 第一章

R—c暑N+H2N—R’{名吕糊R—c／飞N．H一2R．+R火N．．N尽从N1 2 N
R

—R’

P-CI一06H4 l b P．F．C6H4 2b

宝嗡!‘^，、I-1c
～

2cr'llL,n2
ld

CH3(CH2)5

群黜4耠，∥吣I 22de

4-py。ridinyl lg 2,6一Me2C6H3 2f

o-CH30一CeH4 1 h Bn 29

Table 6．Addition ofAmines to Nitriles Catalyzed by YtterbiumAmidesa

l

The reaction was performed by treating 1 equiv ofnitrile with 2 equiv of

amine under the given conditions．b Isolated yields．c 1 2 h．d Catalyst loading

10 m01％，48 h．

这一脒化的机理如Scheme 5所示。稀土胺化物和胺通过酸．碱反应形成中间体

A。腈与A配位形成配合物B。胺再亲核加成到被活化了的碳氮三键形成以前报道

过的中间体C。中间体C经胺质解释放出产物并且再生稀土胺化物A构成催化循

16
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环。如果中间体C与过量的腈反应比与胺反应更容易，则会生成三嗪。

pmduct 【Lnl-NHArl

Ar2HN

C

Scheme 5腈和胺反应可能的机理

B

13．催化甲基丙烯酸甲酯的聚合

Marks等报道了手性有机稀土胺化物可以立构控制甲基丙烯酸甲酯的聚合[291，

采用(砷一(neomenthyl)LaN(TMS)2催化剂可以立构控制甲基丙烯酸甲酯的聚合，得

到全同的PMMA，而且温度降低全同含量增加。相比之下，含薄荷基的手性催化剂

产生间同聚合物。

沈琪课题组发现用[(MeCsH4．)2LnN(i-P02(THF)，(MeCsI--14)2LnNCsH!o(HN

CsHlo)]及(c9H7)2LnN(i．Pr)2对甲基丙烯酸甲酯聚合显示较高的催化活性【301，并且聚

合反应可以在较宽的温度下进行，不同配合物的催化活性随稀土离子半径增加而

增加，所获得聚合物以间同立构为主。

14．催化己内酯的聚合

王邵武报道了用三(硅胺)稀土有机胺化物催化己内酯的聚合【251。当单体与催化

剂比例为500：l，甲苯作溶剂时转化率能达到99％，但分子量分布较宽。

沈琪课题组发现用二(甲基环戊二烯)稀土胺化物和桥联脒基稀土胺化物催化

己内酯开环聚创311，考察了催化活性和中心离子半径大小的关系，桥联脒基稀土

胺化物对己内酯实行可控聚合，得到分子量高、分子量分布窄的聚合物。

15．催化丙交酯的聚合

17
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沈琪课题组报道了用桥联脒基稀土胺化物催化丙交酯的聚刽321。桥联脒基稀

土胺化物都可以在甲苯中以较高的活性催化L．丙交酯的开环聚合，得到分子量高、

分子量分布窄的聚合物。但溶剂对聚合影响很大，在THF聚合反应进行的很慢，

相同条件下，几乎得不到聚合物，这可能是因为存在单体和THF与中心金属的竞

争配位所致。所得聚合物的数均分子量C％)随着转化率的增加成比例增加，而分子

量分布(％，绡么，)保持在一个很窄的范围(M,v／Mn≤1．35)。结果都表明了这个催化体

系具有活性聚合特征。

16．催化异氰酸苯酯的聚合

沈琪课题组发现了用二(甲基环戊二烯)稀土胺化物可以催化异氰酸苯酯的聚

合【33】。催化反应的第一步是异氰酸苯酯插A．N催化剂的Ln-N键中，形成聚合反应’

的活性中间体，在随后的增长步骤中，另一分子异氰酸苯酯插入到活性中间体Ln-N

键中形成新的插入产物，不断重复上面的过程就形成了异氰酸苯酯的聚合物。

第三节 阴离子型稀土化合物与中性稀土化合物催化性能的比较

阴离子型稀土化合物在催化某些化学反应时的活性比中性稀土化合物催化活

性高。近年来，阴离子型稀土化合物的催化性能引起人们的广泛关注，它们的反

应性能表现在以下几个方面：

1．催化乙烯和苯乙烯的聚合

候召民报道了阴离子稀土化合物能催化苯乙烯和乙烯的聚合【341，研究发现阴

离子型稀土化合物的催化活性比中性稀土化合物的活性高很多。例如：中性化合

物(C5Me5)2Sm(THF)2催化苯乙烯聚合24d'时转化率是零，阴离子型稀土胺化物

【(CsMes)Sm(THF)脚(NHC6H2‘Bu3-2，4，6)(u-CsMes)K(THF)n】。在相同条件-F'20分钟转

化率达到1 00％。0．083 mmol(CsMe5)2Sm(THF)2催化乙烯聚合l d,时后的收率是0．42

克，0．05 mmol【(CsMes)Sm(THF)m(NHC6H22Bu3．2，4，6)(u．CsMes)K(THF)n]∞催化乙烯

聚合10分钟的收率是0．48克，从中发现阴离子型配合物的活性比中性配合物的活性

好。

2．催化己内酯的聚合
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沈琪课题组发现阴离子型芳氧化合物[Ln(OArh][Na(DME)3】DME(Ln=Nd 1，

Sm 2，Or Gd 3)催化己内酯的活性比中性化合物Ln(OAr)3催化己内酯的活性高135】。

在Table 7f[-)列出了催化己内酯的聚合数据，我们发现Sm(OAr)3(THF)2在单体与催

化剂的摩尔比为1500：1时20分钟不聚，而[Sm(OAr)4][Na(DME)3】DME在单体与催

化剂的摩尔比为1500：1时20分钟后聚合物得率是96．7％。从表中明显可以看出阴离

子型配合物的活性比中性配合物的好。

Bochmann发现在己内酯的开环聚合中阴离子型烯丙基稀土化合物的催化活性

比中性烯丙基化合物的好【361。

Table 7．Polymerization of e-Caprolaetone Catalyzed by Ln(OAr)3 and

[Ln(OAr)4][Na(DME)3】DME8

8

Conditions：【cat】=0．0 1 mol／L，toluene，V∞i．／Vm∞．=5：1．
b
Conv：weight of polymerobtained／weight of monomerused．

3．催化TMC的聚合

沈琪课题组同时还发现阴离子型芳氧化合物[Ln(OAr)4][Na(DME)3】DME

(Ln=Nd 1，Sm 2，Or Gd 3)催化1Mc的活性比中性化合物Ln(oAr)3的高【351。；／至Table 8

中列出了催化TMC的聚合数据，从表中可以看出[Sm(OAr)4][Na(DME)3】DME在单

体与催化剂的摩尔比为1500：1时，30分钟转化率达到100％，而Sm(OAr)3(THF)2在

单体与催化剂的摩尔比为1500：1时，30分钟的转化率为64．3％。不难看出阴离子型
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配合物的活性比中性配合物的好。

Table 8．Polymerization ofTMC Catalyzed by Ln(OAr)3 and

[Ln(OA04][Na(DME)3]DMEa

8

Conditions：【cat】-0．0 1 mol／L，【TMC】-l mol／L，toluene．
b
Conv：weight ofpolymer obtained／weight of monomerused．

4．催化甲基丙烯酸甲酯聚合活性的比较

John发现阴离子型烯丙基稀土化合物催化甲基丙烯酸甲酯聚合活性比中性烯

丙基稀土化合物的活性好【翊。O．15 mmoI当量CeAl3(th0<A1=【l，3．(SiMe3)2C3H3]}

催化甲基丙烯酸甲酯聚合30分钟收率为0．51克，而0．02 mmol当量阴离子型烯丙基

稀土化合物[K(thf)4][CeAl3】催化甲基丙烯酸甲酯聚合30分钟收率为2．4克，表明阴

离子型配合物的活性比中性配合物的好。

5．催化交叉偶联反应性能的比较

Balakrishna报道了阴离子型化合物[{(-OCloH6-(u-S)C10H60-)P(Oh

P,kS}PdCl2](Et3NH)(1)催化对甲氧基溴苯与苯硼酸的交叉偶联反应活性比中性化合

物[PhN(P(一OCl0H6(u-S)C10H60一)一kP)2Pd2C12{P(-OCIoH6(u-S)C10H60-)(Oh P，々S)2】(2)

催化对甲氧基溴苯与苯硼酸的交叉偶联反应活性好的多【3引。0．05 mol当量的催化剂
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l催化对甲氧基溴苯与苯硼酸反应5d,时转化率为96％，而0．05 mol当量的催化剂2

催化对甲氧基溴苯与苯硼酸反应5小时转化率为77％，TON值也比前者低。表明阴

离子型配合物具有更高的催化活性。
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第四节立题思想

从上述综述可知，稀土有机胺化物是一种很有应用前景的化合物，它可以作

为催化剂广泛应用于催化有机反应和高分子反应。众所周知，稀土金属有机化合

物的催化性能不仅依赖于中心金属而且还明显有赖于中心金属周围的配位环境。

我们课题组王俊峰博+曾发现桥联脒基稀土胺化物可以高活性催化腈与胺反应选

择性地得到单取代芳基脒，为了考察辅助配体对稀土胺化物反应性能的影响，我

们选用了稀土金属有机化合物巾最为广泛应用的茂基配体。了解茂基和非茂基稳

定的稀土有机胺化物在催化C-N键形成反应及极性单体聚合反应中的催化行为应

该是有意义的。于是我们计划合成以茂基稳定的稀土有机胺化物并研究它们在催

化腈与胺加成反应的催化活性及选择性，研究它们在催化e．己内酯、丙交酯及甲

基丙烯酸甲酯聚合反应中的催化行为，并比较研究桥联脒基稀土胺化物和茂基稀

土胺化物在上述反应中的行为。这些研究结果将为我们设计、合成高效、高选择

性的稀土金属催化剂提供有益信息。此外，从文献及我们课题组工作的结果表明，

阴离子型稀士化合物在一些催化反应中显示比中性稀土化合物更高的催化活性，

因此，我们也计划合成阴离子型茂基稀土胺化物并比较它们与中性茂基稀土胺化

物在上述反应中的催化性能。通过研究这些配合物的反应性能将能更好地了解稀

土有机胺化物的结构与性能的关系，进一步拓宽稀土金属有机胺化物在催化反应

中的应用范围。
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2．1．1原料

第二章实验部分

第一节原料及试剂的纯化

原料名称 纯度 生产厂家

Yb203

Pr60ll

Y203

金属钠

甲基环戊二烯

四氢呋喃

甲苯

乙二醇二甲醚

正己烷

氢化钙

己内酯

L．丙交酯

甲基丙烯酸甲酯

盐酸

硝酸

2,6一二甲基苯胺

2,6．二异丙基苯胺

氯化铵

无水氯化钙

EDl巳～

AgN03

NH4SCN

99．95％

99．95％

99．95％

化学纯

化学纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

化学纯

99．9％

99％

98．O％

优级纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

上海跃龙化工厂

上海跃龙化工厂

上海跃龙化工厂

上海化学试剂采购站

Aldrich Chemical Company

上海化学试剂一厂

上海化学试剂一厂

上海化学试剂一厂

上海化学试剂一厂

北京丰特斯材料有限公司

北京丰特斯材料有限公司

北京丰特斯材料有限公司

中国医药集团

上海振亚化工二厂

昆山金城试剂有限公司

中国医药集团

中国医药集团

无锡明丰试剂厂

宜兴第二化学试剂厂

北京化工厂

北京化工厂

北京化工厂
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2．1．2溶剂和试剂的处理

所有操作均在氩气保护下进行。
●

(1)四氢呋喃，甲苯，7,--醇二甲醚，正己烷：经无水氯化钙干燥一周后，加

钠回流至加入二苯甲酮后呈蓝紫色，蒸出备用。

(2)六甲基--@氨烷：用氢化钙干燥4天左右，蒸出后备用。

(3)己内酯：用氢化钙干燥4天左右，减压蒸出后用分子筛干燥备用。
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(4)丙交酯：甲苯重结晶后在经脱水脱氧处理过的单13瓶中用泵抽24 h。

(5)甲基环戊二烯：在经脱水脱氧处理过的两口瓶中，高温裂解二聚甲基环戊

二烯，蒸出即用。

(6)甲基丙烯酸甲酯：用氢化钙干燥4天左右，减压蒸出后用分子筛干燥备用。

(7)2,6．二异丙基苯胺，2,6--"甲基苯胺，苯胺，对氟苯胺，对甲基苯胺，苄胺，

毗咯烷，正丁胺，正己胺：用氢化钙干燥2天左右，减压蒸出后用分子筛干燥备用。

(8)苯腈，苄腈，邻甲基苯腈，乙腈，3．甲基苯腈：用氢化钙干燥2天左右，

减压蒸出后用分子筛干燥备用。

(9)对氯苯腈，对甲氧基苯腈，4．吡啶腈：在经脱水脱氧处理过的单口瓶中用

泵抽24 h。

(10)液体醛：用氢化钙干燥2天左右，减压蒸出后备用。固体醛：重结晶后在

经脱水脱氧处理过的单口瓶中用泵抽24 h。

第二节分析与测试

2．2．1化合物的元素分析

(1)稀土金属含量分析

称取一定量的样品，用去离子水及数滴6 mol／L的HN03配成25 mL溶液，用

移液管取2 mL于锥形瓶中，加入1．2滴二甲酚橙作指示剂，再加六次甲基四胺缓

冲剂至溶液呈紫红色，然后采用EDTA直接络合滴定法分析稀土金属含量，滴定

至溶液颜色正好由紫红色变为亮黄色为终点，稀土金属含量按下式计算；

NEDTA X VEDTA X‰
In％=一1000 X WX旎5

式中：VEDTA．"滴定时消耗EDTA的体积(mL)

NEDTA：EDTA溶液的浓度(mol／L)

MLn：稀土金属元素的摩尔质量(g／m01)

W：所称样品的质量(曲

(2)胺基钠、胺基锂溶液及甲基环戊二烯基钠溶液的浓度标定

用注射器准确量取一定量的配体溶液，加水分解，用酚酞作指示剂，标准盐
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酸滴定至溶液由红色变成无色即为终点，溶液浓度按下式计算：

NL
2

VHCI×NHCl

VL

式中：NHCl：标准盐酸的摩尔浓度(mol／L)；VHCl"滴定时消耗标准盐酸的体积

(mL)；VL：量取的配体溶液的体积(mE)

(3)Na，Li含量的分析

称取一定量的样品水解配成一定浓度的水溶液，用日本岛津Shimadz 646型

原子吸收分光度计火焰原子法测定溶液中Na，Li含量。

(4)碳，氢，氮含量的分析

用直接燃烧法在Carlo Erba 11 10型元素分析仪上测定．

2．2．2样品的表征

(1)红外光谱分析

稀土金属化合物的红外光谱采用KBr压片方法测定。将预先经过研磨和脱水

脱氧处理的KBr与待测样品混合，充分搅拌，然后迅速压片，立即在Magna．500

红外光谱仪上测定，扫描范围400-4000 cm～。

(2)1HNMR谱分析

在氩气保护下，将样品溶于处理过的C6D6中(约0．5 mE)，封管，室温下于Unity

Inova-400型NMR仪上测定。

(3)熔点测定

将样品装入经脱水脱氧处理过的毛细管中，封管，在Electrothermal Engineering

Limited 8 1 00系列数字熔点仪上测定。

(4)晶体结构测定

采用毛细管封管法，经脱水脱氧处理后，挑选适当的晶体装入毛细管中，封

管，Rigaku Merruy CCD上直接收集数据。实验条件：石墨单色器，Moka射线，∞

--20自动变速扫描方式收集衍射数据，采用傅立叶技术，重原子法解析晶体结构。

(5)聚合物的数均分子量及分子量分布的测定

称取10 mg聚合物，用四氢呋喃配成10 mL溶液。数均分子量及分子量分布

在PL．GPC50凝胶渗透色谱仪上测定，温度40 oC，四氢呋喃作淋洗剂，淋洗液流

速1 mL／min，采用聚苯乙烯标样对分子量进行校正。
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第三节原料的制备

2．3．1无水三氯化稀土金属的制备

根据文酬¨，称取一定量的稀土金属氧化物，用l：l的优级纯盐酸／水加热溶解，

按比例加入氯化铵，趁热用G．3砂心漏斗过滤，将滤液加热蒸发至干，得固体颗

粒，装入升华管，抽真空并逐渐加热，在100 oC左右抽4小时，除去固体中的剩

余的水分。然后逐步升温，固体氯化铵逐渐升华至横管中，8小时左右，温度逐渐

升到430 oC，使氯化铵全部升华出来，得到无水稀土金属氯化物，分析稀土金属

及氯含量，纯度>98％。

2．3．2六甲基二硅胺钠，2,6．二甲基苯胺基钠和2,6．二异丙基苯胺基钠的制备

在经过脱水脱氧处理过的两口瓶中，氩气保护下加入氢化钠和适量的四氢呋喃，

搅拌下滴入2，6．二异丙基苯胺或2,6．二甲基苯胺或六甲基二硅胺的四氢呋喃溶液，

反应迅速进行，当没有明显气泡产生后，回流24小时，离心转移上层清液，标定浓度后

封管备用。

2．3．3甲基环戊二烯钠的制备

在经过脱水脱氧处理过的两口瓶中，氩气保护下加入适量的四氢呋喃和金属

钠(过量)。用注射器滴加一定量新裂解的甲基环戊二烯，反应迅速进行。当没有明

显气泡产生后，在室温下反应72小时。离心转移上层清液，得到浅红色甲基环戊二

烯基钠／四氢呋喃溶液，标定浓度后封管备用。

2．3．4二甲基环戊二烯基稀土氯化物的制备

称取一定量的无水LnCl3于脱水脱氧充氩处理过的反应瓶中，加入20 mLTHF，

在搅拌下按l：2的比例加入甲基环戊二烯基钠的四氢呋喃溶液，让其在室温下反

应24小时后，离心弃去沉淀。把清液抽干，加入一定量的甲苯进行萃取，分析稀

土离子浓度后封管各用。
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第四节茂基稀土胺化物的合成

下列配合物对空气和水气非常敏感，所有操作均采用Schlenk技术，在严格无

水无氧氩气保护条件下进行。

2．4．1中性茂基稀土胺化物的合成【2】

。1．(MeCsH4)2YbNH(2，6-Me2C6H3)(THE)(1)的合成

在(CH3C5H4)2YbCI(THF)(1．39 g，3．20 mm01)的甲苯溶液中，加入

NaNH(2，6一Me2C6H3)(0．46 g，3．20 mm01)的四氢呋喃溶液5 mL，让其在室温下反应

12小时，完全除去甲苯和四氢呋喃溶剂后，剩余物用乙醚萃取，萃取液浓缩至10

mL，放入冰箱中(O。C)冷冻，析出绿色晶体，产率：0．98 g(59％)。再用乙醚和四

氢呋喃重结晶后，选用合适的晶体用于晶体结构测定。

2．0V／eC5H4)2VbNH(2，6-1Pr2C6H3)(THE)(2)的合成

在(CH3C5H4)2YbCI(THF)(1．96 g，4．51 mm01)的甲苯溶液中，加入

NaNH(2，6—1Pr2C6H3)(0．90 g，4．51 mm01)的四氢呋喃溶液10 mL，让其在室温下反应

12小时，完全除去甲苯和四氢呋喃溶剂后，剩余物用乙醚萃取，萃取液浓缩至lO

mL，放入冰箱中(0。C)冷冻，析出绿色晶体，产率：1．2l g(46％)。再用乙醚和四

氢呋喃重结晶后，选用合适的晶体用于晶体结构测定。

3．(MeC5H4)2Y'NH(2，6-Me2C6H3)O”dF)(3)的合成

在(CH3C5I-14)2YCI(THF)(1．47 g，4．20 mm01)的甲苯溶液中，加入

NaNH(2，6一Me2C6H3)(0．60 g，4．20 mm01)的四氢呋喃溶液8 mL，让其在室温下反应

12小时，完全除去甲苯和四氢呋喃溶剂后，剩余物用乙醚萃取，萃取液浓缩至8 mL，

放入冰箱9(0 oC)冷冻，析出无色晶体，产率：0．77 g(42％)。再用乙醚和四氢呋喃

重结晶后，选用合适的晶体用于晶体结构测定。

2．4．2阴离子型茂基稀土胺化物的合成

1．【(MeC5I-14)2Pr(NH(2，6一Me2C6H3))2][Na(DME)3】(4)的合成

在(CH3C5H4)2PrCI(THF)(1．37 g，3．40 mm01)的甲苯溶液中，加入

NaNH(2，6．Me2C6H3)(0．98 g，6．80 mm01)的四氢呋喃溶液15 mL，让其在室温下反应

12小时，完全除去甲苯和四氢呋喃溶剂后，剩余物用乙二醇二甲醚萃取，萃取液
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浓缩至12 mL，放入冰箱中(．5 oC)冷冻，析出草绿色晶体，产率：1．12 g(38％)。

2．【(MeC5I-h．)2Yb(NH(2，6-Me2C6H3))2][Na(DME)3】(5)的合成

在(CH3C5H4)2YbCI(THF)(1．21 g，2．80 mm01)的甲苯溶液中，加入

NaNH(2，6．Me2C6H3)(0．81 g，5．60 mm01)的四氢呋喃溶液12 mL，让其在室温下反应

12小时，完全除去甲苯和四氢呋喃溶剂后，剩余物用乙二醇二甲醚萃取，萃取液

浓缩至10 mL，放入冰箱中(0 oC)冷冻，析出红褐色晶体，产率：1．13 g(45％)。

3．【(MeC5I-14)2Y(NH(2，6-Me2C6H3))2】[Na(DME)3】(6)的合成

在(CH；CsH4)2YCI(THF)(1．26 g，3．60 mm01)的甲苯溶液中，加入

NaNH(2，6．Me2C6H3)(1．03 g，7．20 ret001)的四氢呋喃溶液13 mL，让其在室温下反应

12小时，完全除去甲苯和四氢呋喃溶剂后，剩余物用乙二醇二甲醚萃取，萃取液

浓缩至10 mL，放入冰箱中(O oC)冷冻，析出无色晶体，产率：1．17 g(40哟。

第五节茂基稀土胺化物的催化性能

2．5．1茂基稀土胺化物催化腈和胺反应

1．催化苯腈与对氟苯胺生成脒的反应【3】

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂1(0．048 g，0．1

mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．21 mL，2．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(0．38

mL，4．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余

物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．39 g，产率；91％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．019 g，

0．034 mm01)，然后用注射器加入苯腈(O．07 mL，O．69 mm01)再用注射器；0hA．对氟苯

胺(O．14 mL，1．38 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，

然后剩余物用已崩甲苯重结晶得到产物0．14 g，产率：96％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂3(0．043 g，0．1

ret001)，然后用注射器加入苯腈(O．21 mL，2．0 ret001)，再用注射器加入对氟苯胺(0．38

mL，4．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余

物用己：融甲苯重结晶得到产物0．28 g，产率：65％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

VbfN(SiMe3)2]3(fl—CI)Li(THF)3(0．034 g，0。05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(O．1
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mL，1．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(O．2 mL，2．1 mm01)，在100 oC反应24

小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．20 g，

产率：95％。

2．催化苯腈与2,6．二异丙基苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂1(0．048易O．1

mm01)，然后用注射器加入苯腈(O．21 mL，2．0 mm01)，再用注射器加入2,67二异丙

基苯胺(0．75 mL，4．0 mm01)，在100。C反应24小时后，减压除去没有反应的原料，

然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物O．35 g，产率：62％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．01 8 g，0．033

mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．07 mL，0．67 mm01)，再用注射器加入2,6．二异丙

基苯胺(0．26 mL，1．38 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原

料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．14 g，产率：74％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂3(o．043 g，O．1

mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．21 mL，2．0 mm01)，再用注射器加入2,6一二异丙

基苯胺(0．75 mL，4．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，

然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物O．19 g，产率：35％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb[N(SiMe3)2]3(fl-C1)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(O．1

mL，1．0 nun01)，再用注射器加入2,6．二异丙基苯胺(O．38 mL，2．0 mm01)，在100 oC

反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己崩甲苯重结晶得到产
物0．13 g，产率：46％。

3．催化苯腈与苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(o．028 g，O．05

mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．1 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入苯胺(0．19 mL，

2．0 mm01)，在1000C反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己

烷／甲苯重结晶得到产物0．18 g，产率：90％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb[N(SiMe3)2]3(,u—CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．1

mL，1．0 mm01)，再用注射器加入苯胺(0．19 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小

时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．17 g，
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产率：87％。

4．催化苯腈与2,6．二甲基苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．034 g，0．06

mmoi)，然后用注射器加入苯腈(O．12 mL，1．2 mm01)，再用注射器加入2,6-二甲基

苯胺(0．30 mL，2．4 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，

然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．20 g，产率：76％。 ．

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

VbtN(SiMe3)2]a(p．CI)Li(THF)3(0．034 g，O．05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．1

mL，1．0 mm01)，再用注射器加入2,6．二甲基苯胺(0．25 mL，2．0 mm01)，在100 oC

反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产

物0．13 g，产率：58％。

5．催化苯腈与对甲基苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．019 g，0．035

mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．07 mL，0．7 mm01)，再加入对甲基苯胺(0．15 g，

1．41 ret001)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用

己艏甲苯重结晶得到产物O．13 g，产率：86％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb[N(SiMe3)2]3(∥-CI)Li(THF)3(0．034岛0．05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(O．1

mL，1．0 mm01)，再加入对甲基苯胺(0．21 g，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，

减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．15 g，产率：

72％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

LYbNH(2，6-1Pr2C6H3)(DME) (L=[Me3SiNC(Ph)N(CH2)3NC(Ph)NSiMe3])(O．036 g，

0．045 mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．09 mL，O．90 mm01)，再加入对甲基苯胺(0．19

g，1．82 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余

物用己烷／甲苯重结晶得到产物O．17 g，产率：91％。

． 6．催化苯腈与正己胺反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

mm01)，然后用注射器加入苯腈(O．1 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入正己胺(0．27

mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余
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物用己烷／甲苯重结晶没有分离到产物。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb[N(SiMe3)2]3(g．CI)Li(THF)3(0．034＆0．05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．1

mL，1．O mm01)，再用注射器加入正己胺(O．27 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24

小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用甲苯重结晶分离到产物为均三

嗪0．03 g，产率：30％。

7．催化苯腈与苄胺反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，O．05

ret001)，然后用注射器加入苯腈(0．1 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入苄胺(0．22 mL，

2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用

己烷／甲苯重结晶没有分离到产物。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Vb[N(SiMe3)2]3(／a—CI)Li(THF)3(0．034 g，O．05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(0．1

mL，1．0 ret001)，再用注射器加入苄胺(O．22 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24

小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．036

g，产率：17％。

8．催化苯腈与正丁胺反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

ret001)，然后用注射器加入苯腈(0．1 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入正丁胺(0．2 mL，

2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用

甲苯重结晶分离到少量的产物。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Vb[N(SiMe3)2]3(／a-CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后用注射器加入苯腈(O．1

mL，1．0 ret001)，再用注射器加入正丁胺(0．2 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小

时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用甲苯重结晶分离到产物为均三嗪

0．043 g，产率：40％。

9．催化对甲氧基苯腈与对氟苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．014 g，0．025

mm01)，然后加入对甲氧基苯腈(O．068 g，0．5 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(O．1

mL，1．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余
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物用己崩甲苯重结晶得到产物0．1 l g，产率：92％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb[N(SiMe3)2]3(fl—CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后加入对甲氧基苯腈(O．1 33

g，1．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(O．2 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24

小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．18 g，

产率：75％。

10．催化对甲氧基苯腈与2,6．二异丙基苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

mm01)，然后加入对甲氧基苯腈(O．133 g，1．0 mm01)，再用注射器加入2,6一二异丙

基苯胺(0．38 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，

然后剩余物用己崩甲苯重结晶得到产物0．23 g，产率：75％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb['N(SiMe3)2]3(fl-CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后加入对甲氧基苯腈(O．1 33

g，1．0 mm01)，再用注射器加入2,6-二异丙基苯胺(O．38 mL，2．0 mm01)，在100 oC

反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己彬甲苯重结晶得到产
物0．20 g，产率：66％。

11．催化邻甲氧基苯腈与对氟苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

ret001)，然后用注射器加入邻甲氧基苯腈(0．12 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入对

氟苯胺(0．2 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，

然后剩余物用己烷／甲苯重结晶没有分离得到产物。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

YbI['N(SiMe3)2]3(fl-CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后用注射器加入邻甲氧基苯

腈(0．12 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(O．2 mL，2．0 mm01)，在100 oC

反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶没有分离

得到产物。

l 2．催化对氯苯腈与2,6．二异丙基苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

mm01)，然后加入对氯苯腈(0．13 g，1．0 ret001)，再用注射器加入2,6．二异丙基苯胺

(O．38 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后
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剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物O．1 8 g，产率：58％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb[N(SiMes)2]3(g—CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后加入对氯苯腈(0．137 g，1．0

mm01)，再用注射器加入2,6．二异丙基苯胺(O．38 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应

24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用甲苯重结晶得到脒和均三嗪

的混合物0．1l g，产率分别为：20％和35％。 ．

13．催化问甲基苯腈与对氟苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，O．05

mm01)，然后用注射器加入间甲基苯腈(0．18 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入对氟

苯胺(O．2 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，

然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．18 g，产率：81％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Ylo[N(SiMe3)2]3(fl-CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后用注射器加入问甲基苯腈

(0．18 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(O．2 mL，2．0 mm01)，在100 oC反

应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己劈甲苯重结晶得到产物0．16

g，产率：69％。

14．催化苄腈与对氟苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

mm01)，然后用注射器加入苄腈(0．12 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(O．2

mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余

物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．13 g，产率：55％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Vb[N(SiMe3)2]3(／a-CI)Li(THF)3(0．034 g，O．05 mm01)，然后用注射器加入苄腈(0．12

mL，1．0 ret001)，再用注射器加入对氟苯胺(O．2 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24

小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．10 g，

产率：45％。

1 5．催化苄腈与2,6．二异丙基苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

mm01)，然后用注射器加入苄腈(0．12 mL，1．0 mm01)，再用注射器加入2,6．二异丙

基苯胺(O．38 mL，2．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，
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然后剩余物用己彬甲苯重结晶得到产物0．08 g，产率：26％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb[-N(SiMe3)2]3(,u．CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 ret001)，然后用注射器加入苄腈(0．12

mL，1．0 mm01)，再用注射器加入2,6．二异丙基苯胺(O．38 mL，2．0 mm01)，在100 oC

反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己崩甲苯重结晶得到产

物0．03 g，产率：10％。

16．催化乙腈与对氟苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(o．058 g，0．10

mm01)，然后用注射器加入乙腈(0．10 mL，2．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(0．4l

mL，4．0 mm01)，在100 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余

物用己烷／甲苯重结晶得到产物0．08 g，产率：25％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Vb[N(SiMe3)2]3(j『』-CI)Li(THF)3(0．069 g，0．10 ret001)，然后用注射器加入乙腈(0．10

mL，2．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(0．41 mL，4．0 mm01)，在100 oC反应

24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己烷／甲苯重结晶没有分离得

到产物。

17．催化4．吡啶腈与对氟苯胺生成脒的反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．029 g，0．05

mm01)，然后加入4一吡啶腈(0．104 g，1．0 mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(O．21 mL，

2．1 mm01)，在1 00 oC反应24小时后，减压除去没有反应的原料，然后剩余物用

己烷／甲苯重结晶得到产物0．04 g，产率：20％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂

Yb【N(SiMe3)2]3(kt—CI)Li(THF)3(0．034 g，0．05 mm01)，然后加入4一吡啶腈(O．104 g，1．0

mm01)，再用注射器加入对氟苯胺(0．21 mL，2．1 mm01)，在100 oC反应24小时后，

减压除去没有反应的原料，然后剩余物用己崩甲苯重结晶得到产物O．06 g，产率：

30％。

2．5．2茂基稀土胺化物催化碳化二亚胺和胺反应

1．催化异丙基二亚胺与对氟苯胺反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂1(0．0033 g，

0．0073 mm01)，然后用注射器加入异丙基二亚胺(1．08 mL，7．3 mm01)，然后再用注
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射器加入对氟苯胺(0．7 mL，7．3 mm01)，在60 oC反应24小时后，加入几滴去离子

水终止反应，然后用二氯甲烷溶解，倒入分液漏斗，加点水振荡，取下层清液至

锥形瓶中，加Na2S04干燥至澄清，旋干液体得到产物0．35 g，产率：20％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．0021舀

0．0036 mm01)，然后用注射器加入异丙基二亚胺(O．53 mL，3．6 mm01)，然后再用注

射器加入对氟苯胺(O．36 mL，3．6 mm01)，在60 oC反应24小时后，加入几滴去离

子水终止反应，然后用二氯甲烷溶解，倒入分液漏斗，加点水振荡，取下层清液

至锥形瓶中，加Na2S04干燥至澄清，旋干液体得到产物0．22 g，产率：25％。

2．催化异丙基二亚胺与苯胺反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂1(0．0076 g'

O．0168 mm01)，然后用注射器加入异丙基二亚胺(0．5 mL，3．37 mm01)，然后再用注

射器加入苯胺(O．3 1 mL，3．37 mm01)，在60 oC反应0．5小时后，加入几滴去离子

水终止反应，然后用二氯甲烷溶解，倒入分液漏斗，加点水振荡，取下层清液至

锥形瓶中，加Na2S04干燥至澄清，旋干液体得到产物O．67 g，产率：90％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂2(0．0103 g，

0．0185 mm01)，然后用注射器加入异丙基二亚胺(O．55 mL，3．69 mm01)，然后再用

注射器加入苯胺(O．33 mL，3．69 mmoi)，在60 oC反应0．5小时后，加入几滴去离

子水终止反应，然后用二氯甲烷溶解，倒入分液漏斗，加点水振荡，取下层清液

至锥形瓶中，加Na2S04干燥至澄清，旋干液体得到产物O．80 g，产率：99％。

2．5．3茂基稀土胺化物催化醛和胺反应

1．催化苯甲醛与苯胺反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂3(0．0201 g，

0．0458 ret001)，然后用注射器加入苯胺(0．21 mL，2．29 mm01)，反应半小时后再用

注射器加入苯甲醛(0．70 mL，6．88 mm01)，在25 oC反应3小时后，减压除去没有反

应的底物，用砂心漏斗滤去催化剂，柱层析(EtOAc／石油醚=1／7)得到产物约0．1276

g，产率：28％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化N6(0．0236 g，

0．0408 mm01)，然后用注射器加入苯胺(O．1 8 mL，2．04 mm01)，反应半小时后再用

注射器加入苯甲醛(O．62 mL，6．12 mmoO，在25 oC反应34"时后，减压除去没有反

应的底物，用砂心漏斗滤去催化剂，柱层析(EtOAc／石油醚=1／7)得到产物约0．1406
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g，产率：35％。

2．催化苯甲醛与吡咯烷反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂3(0．0202 g，

0．0459 mm01)，然后用注射器加入吡咯烷(0．19 mL，2．32 mmoi)，反应半小时后再

用注射器加入苯甲醛(O．71 mL，6．96 mm01)，在25 oC反应3小时后，减压除去没有

反应的底物，用砂心漏斗滤去催化剂，柱层析(EtOAc／石油醚=1／3)得到产物约0．0610

g，产率：15％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂6(0．0237 g，

0．0408 mm01)，然后用注射器加入吡咯烷(0．17 mL，2．05 mm01)，反应半小时后再

用注射器加入苯甲醛(0．63 mL，6．15 mm01)，在25 oC反应34,时后，减压除去没有

反应的底物，用砂心漏斗滤去催化剂，柱层析(EtOAc／石油醚=1／3)得到产物约0．0718

g，产率：20％。

3．催化对氯苯甲醛与吡咯烷反应

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂3(0．0176 g，

0．0406 mm01)，然后用注射器加入吡咯烷(O．17 mL，2．03 mm01)，反应半小时后再

加入对氯苯甲醛(0．8556 g，6．09 mm01)，在25 oC反应34,时后，减压除去没有反应

的底物，用砂心漏斗滤去催化剂，柱层析：(EtOAc／石油醚=1／3)得到产物约0．1227 g，产

率：30％。

在经过脱水脱氧处理过的反应瓶中，在氩气保护下加入催化剂6(0．0234 g，

0．0405 mm01)，然后用注射器加入吡咯烷(O．17 mL，2．03 mm01)，反应半小时后再

加入对氯苯甲醛(O．8558 g，6．10 mm01)，在25 oC反应3d'时后，减压除去没有反应

的底物，用砂心漏斗滤去催化剂，柱层析正coAc／石油醚=1／3)得到产物约0．1432 g，产

率：35％。

2．5．4茂基稀土胺化物催化甲基丙烯酸甲酯(MMA)聚合

将催化剂配成一定浓度的溶液，在经严格脱水脱氧充氩气的聚合瓶中，先加入

计量的单体和溶剂。置于指定温度下搅拌。用注射器加入所需要催化剂的溶液，

反应预设时间。聚合结束后用5％盐酸，工业酒精终止。最后用大量工业酒精沉淀出

聚合物，聚合物在真空下干燥，称重，计算转化率。
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2．5．5茂基稀土胺化物催化己内酯开环聚合

将催化剂配成一定浓度的甲苯溶液，在经严格脱水脱氧充氩气的聚合瓶中，依

次加入计量的催化剂溶液和甲苯。置于指定温度的油浴中(或置于室温)搅拌。

用注射器加入所需要的己内酯，反应预设时间。聚合结束后用5％盐酸／工业酒精终

止。最后用大量工业酒精沉淀出聚合物，聚合物在真空下干燥，称重，计算转化率。

2．5．6茂基稀土胺化物催化丙交酯开环聚合

将催化剂配成一定浓度的溶液，在经严格脱水脱氧充氩气的聚合瓶中，先加入

计量的单体和溶剂。置于指定温度的油浴中搅拌。用注射器加入所需要催化剂的

溶液，反应预设时间。聚合结束后用5％盐酸／工业酒精终止。最后用大量工业酒精

沉淀出聚合物，聚合物在真空下干燥，称重，计算转化率。
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第三章 茂基稀土胺化物的合成及其催化性能

稀土金属有机胺化物的合成及其应用越来越引起人们广泛的关注，稀土金属

有机胺化物可以催化醛与胺的反应【¨、碳化二亚胺与胺的加成反应12】、不饱和化合

物的环氧化【31、氢胺化／环化反应[41、甲基丙烯酸甲酯的聚合【51、己内酯的开环聚合

嘲等等。此外，辅助配体对配合物的催化活性及选择性有明显的影响，为了系统地

研究这类配合物的结构和催化性能的关系以及辅助配体对配合物催化活性的影

响，我们设计合成了一系列稀土有机胺化物并且对它们进行了全面表征。在此基

础上，我们又研究了它们催化有机反应和高分子反应的性能。

第一节 中性茂基稀土胺化物的合成和表征

3．1．1二茂基稀土胺化物的合成及表征

茂基稀土氯化物与碱金属胺化物进行复分解反应是合成茂基稀土胺化物较为

普遍的一种方法。许多茂基稀土胺化物如(C5Mes)2LnN(SiMe3)2(Ln=Nd，yb)[71等就

是通过该方法合成的。虽然我们小组曾通过二茂基稀土氯化物与胺基锂反应，获

得了含小体积胺基的茂基稀土胺化物，反应式如下：

(CHaCsH4)2LnCI(THF)+LiNR2—————◆(CH3CsH4)2LnNR2L+LiCI

R=i-Pr L=THF (Ln=Y，Er，Yb)

R=CsHlo L=HNCsHlo (Ln=Y，Er，Yb)

但是，当茂基稀土氯化物与二苯胺基锂反应时，仅获得了离子型化合物

[Li(DME)3][(MeC5H4)2Ln(NPh2)3】【8】。王俊峰博士的工作表明不含碱金属的桥联脒基

稀土胺化物在催化反应中显示良好的活性，为了研究茂基配体和这类桥联脒基配

体对胺化物催化性能的影响，我们必须设法合成不含碱金属的茂基稀土胺化物。

文献报道了不同胺基钠盐与稀土氯化物反应可以得到不含碱金属的茂基稀土胺化

物。因此，我们尝试用胺基钠盐作为反应原料合成了茂基稀土胺化物。

正如我们预料的那样，在室温条件下，当茂基稀土氯化物与胺基钠反应后，
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经后处理，成功地获得了希望的茂基稀土胺化物(Scheme 1)，反应方程式如下：

THF

LnCl3+2 Na(MeC5H4)叫(MeCsH4)2LnCI+2 NaCI

Ln=Yb。Y

NHNa

(MeCsH4)2LnCI—

NHNa

H

(MeCsH4)2Ln-一N

Ln=Yb(1)。y(3)

(MeC5H4)2L一筠

Ln=Yb(2)

Scheme 1

合成的三个化合物中，不管是2,6．二甲基苯胺基配体还是2，6．二异丙基苯胺基

配体，所有产物均不含有钠盐。配合物1，2，3的元素分析和一些物理性质列与

Table 3．1．1中。它们均对空气和水气十分敏感，配合物1，2，3易溶于THF和DME，

中等程度地溶解于甲苯和乙醚中，不溶于己烷。

Table 3-1-1．Melting points and elemental analysis ofl，2 and 3

木Anal．Calc

配合物1，2，3的主要红外吸收峰数据列于Table 3．I-2中，红外光谱图见

Fig．3-1-l，Fi93-l-2和Fig．3-1—3。从表中可以看出这三个配合物的红外光谱非常

相似。其中，N．H键的伸缩振动峰出现在3450 cm。附近，甲基环戊二烯的特征红
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外峰出现在2966，2920，1450 cm‘1附近，苯环的伸缩振动峰出现在1600 cmJ附近，

配合物1，2，3在1 1 54 cm。1附近有T}忭的特征峰。

Table 3．1．2．IR spectra ofl，2 and3(KBr，cm。)

Complex IR(KBr，cm‘1)

3467(s)，2966(w)，2922(w)，2854(w)，1623(m)，1476(s)，1378(w)，

1229(Vs)，1 154(Vs)’1090(w)，759(m)，639(m)，555(m)，502(s)．

． 3482(s)，3068(W)，2962(vs)，2870(w)，2773(w)，1 620(s)，143 8(s)，
。

1383(m)，1213(s)，1 155(vs)，1085(W)，745(s)．

Fig．3—1—1．The IR spectrum of(CH3C5H4)2YbNH(2，6-Me2C6H3)(THF)(1)

Fig．3．1．2．The IR spectrum of(CH3C5H4)2YbNH(2，6—1Pr2C6H3)(THF)(2)
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Fig．3-1-3．The IR spectrum of(CH3CsI-h1)2YNH(2，6一Me2C6H3)(THF)(3)

由于三价稀土金属镱的强顺磁性，所以无法得到配合物1，2有意义的核磁谱

图。配合物3的氢谱显示了甲基环戊二烯的化学位移6在5．97—6．20 ppm，胺基的

化学位移万在4．46 ppm，配合物3的氢谱数据见Table 3—1·3．

Table 3．1．3．1H NMR(C6D6，03 spectrum of3

Complex 1H NMR(C6D6，03

6．82-7．12(m，3H，Ph)，5．97—6．20(m，8H，MeCsH4)，4．46(S，1H，NH)，

3．1．2二茂基稀土胺化物的晶体结构

据我们了解，到目前为止，配合物1，2，3的合成还未见文献报道。为进～

步了解配合物1，2，3的分子结构特点，我们用X—ray四圆衍射仪测定了它们的晶

体结构。

配合物1，2，3在乙醚／THF中冷冻结晶，可以得到适合晶体结构测定的单晶。

在氨气保护下，选择合适的单晶封子毛细管中，在Rigaku Mercury四圆衍射仪上

分别测定了配合物1，2，3的晶体结构。配合物的晶体结构图分别见Fig．3-1—4至

Fig．3．1．6。从Fig．3．1．4至Fig．3．1．6中可以看出，配合物1，2，3是同构的，在它

们的分子结构中都含有一个四氢呋喃溶剂分子。每一个配合物中的中心稀土金属

与两个甲基环戊二烯基、一个四氢呋喃的氧原子、一个胺基的氮原子配位，形成

了配位数为8的稳定结构。两个甲基环戊二烯中心与氧原子和氮原子作为顶点在
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金属离子周围形成了一个扭曲的四面体几何构型，它们的主要的键长和键角列于

Table 3．1．4，详细的晶体学参数见Table 3．1．5．

Fig．3—1．-4．Molecular structure of 1

Fig．3一I·5．Molecular structure of2
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∞

Fig．3-1—6．Molecular structure of3

从Table 3．1．4．中可以看出，配合物1中Yb-Cent(环戊二烯环的中心)的平均键长

为2．336 A，配合物2中Yb-Cent的平均键长为2．327 A，配合物3中Y-Cent的平均键

长为2．378 A，在扣除八配位三价Yb与Y的离子半径差别后，它们之间的键长是相

近的。配合物1，2中Cent(1卜YbCent(2)的键角分别为130．252(27)。幂11129．019(12)。，

比以前报道的配合物(CH3C5H4)2YbNPh2(THF)19]的Cent(1)-Yb-Cent(2)键角要略大

一点，可能是由于配合物1，2胺基配体体积略小的原因。配合物3中

Cent(1>_Y．—Cent(2)的键角129．770(1 7)。与配合物(C5Me5)2YN(SiMe3)2[10】中的

Cent(1卜Y-℃ent(2)的键角132．2。差不多，是正常的。

配合物1，2中Yb-O(THF)的键长分别为2．295(5)A和2．299(3)A，与文献报道的

值相近， 它们分别是(CH3C5H4)2YbNPh2(THF)tg]中的2．329(6)A，

(t．BuC5n02YbCI(THF)[11】中的2．333(6)A和(C5Me5)2YbCI(THF)[12】中的2．362 A。配合

物3中Y-O(THF)的键长为2．335(2)A与文献报道的相一致。。 ·

配合物1，2中Yb二N键分别为2．206(9)A和2．188(3)A，与文献报道稀土胺

化物的Yb—N键长相一致，这些稀土胺化物是：(EBI)YbN(SiMe3)2[13】2．160(5)A，

【(MeC5H4)2YbNH2]2【14】2．3l A，(C5Hs)2Yb[NHC6H4(CH2NH2-2)][15】2．220(5)A和

47



rac．[o(CH2 CH2C9H6)2]YbN(SiMe3)2【161 2．199(4)A。配合物3中卜N键长为2·24l(4)

A，也与文献报道的稀土胺化物的Y-N键长相一致，这些稀土胺化物是：

(R)．Me2SiC5Me4【(_)．menthylCp]YN(SiMe3妒2．28 1(8)A，[CI)2Y(N=CHtBu)妒
2．314(9)A，Cp*2YN(SiMe3)2【l。]2：253(5)A和[Y{N(SiMe3)2)3(NCPb)2]1191

2·248(4)A·

Table 3-I．4．Selective Bond Distances(A)and Angles(o)for 1，2 and 3

-——————————————————————————————一
1 2 3

Ln七ent(1) 2．322 2．346 2．366

Lr卜Cent(2) 2．349 2．307 2．390

L州(1) 2．206(9) 2．188(3)· 2．241(4)

’Ln-o(1) 2．295(5) 2．299(3) 2．335(2)

Ln-C(1) 2．613(9) 2．675(4) 2．653(4)

LI卜C(2) 2．620(10) 2．635(4) 2．653(5)

LI卜C(3) 2．6 1 3(8) 2．603(5) 2．639(4)

LmC(4) 2．607(9)． 2．607(6) 2·650(4)

Lm￡(5) 2．607(8) 2．634(5) 2·650(4)

L卅C(7) 2．698(1 1)
‘

2．595(5) 2．737(5)

Ll卜C(8) 2．64 1(8) 2．599(5) 2．665(5)

Ln—c(9) 2．612(10) 2．610(5) 2·620(6)

LmC(1 0) 2．598(1 1) 2．599(5) 2·617(6)

Ln_C(“) 2．657(9) 2．583(6) 2．682(5)

Cent(1Hn．N(1) 108．900(241) 105．605(105) 108·482(84)

Cent(2汕I卜N(1) 104．314(271) 1 10．242(102) 104·129(101)

N(1H，n．O(1) 100．0(3) 97．10(11) 101·58(13)

Cent(1)--Ln-Cent(2)．一————1—3—0—．2—5—2—(2—7—)—————1—2—9—．0—1—9—(—1—2)—
129．770(17)——

-———————_———_———————————————————一一——

Cent(1)is the centroid of the C(1)-C(5)ring and Cen(2)is the centroid of the

c(7K(11)ring．
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Table 3·1—5．Crystallographic Data for 1，2 and 3
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第二节茂基稀土胺化物催化C—N键形成反应

C—N键的形成是有机合成化学中的一个重要组成部分，是合成很多具有重要

生理活性和光、电功能的含氮化合物的基本反应。因此，研究在金属促进下的C-N

键的形成是金属有机化学、有机合成化学中的重要研究内容。近年来，已经发现

稀土有机胺化物是一类高效催化剂催化C．-N键形成。为了进一步拓展它们在这类

反应中的应用，我们研究了所合成的茂基稀土胺化物在催化腈与胺的脒化反应及

碳化二亚胺与胺的胍化反应中的催化行为。

3．2．1茂基稀土胺化物催化腈与胺合成单取代脒的反应

脒作为一种具有特殊骨架单元已被广泛运用在药物设计和合成杂环化合物

中。已经有许多方法报道了脒的合成【20】，但其中通过胺对腈的亲核加成是最方便

和最具原子经济性的方法。早在1987年，Fersberg就报道三氟甲磺酸稀土配合物

可催化腈与伯胺或二胺反应分别形成双取代脒和环脒，而腈与仲胺反应只能得到

均三嗪产物1211。我们课题组曾报道Sml2也可以作为预催化剂催化这一反应，得到

双取代脒和环脒【221，可以看到用这些体系都不能合成单取代脒。文献报道在CuCI

存在下，可以实现腈和胺选择性的合成单取代芳脒【23】，但是需要1．2当量的CuCl(以

胺计)。到2008为止，还没有催化剂能有效地催化腈和胺反应合成单取代脒。最近，

我们课题组合成了桥联脒基镱的胺化物并且发现这种胺化物能有效地催化腈和胺

反应合成单取代脒【241。因此，我们试图研究茂基稀土胺化物催化腈和胺反应，此

外，我们还将考察中心金属和胺基配体对催化性能的影响。同时，我们也希望比

较含茂基配体和非茂配体的胺化物对这个反应的催化活性，以了解辅助配体对催

化剂催化性能的影响。

于是我们首先尝试了合成的茂基稀土胺化物(CH3CsH4)2LnNHAr(THF)[(Ar=

2,6．Me2C6H3。Ln=Yb(1)，Y(3)；Ar=2，6-'Pr2C6H3，Ln=Yb(2))催化腈和胺反应的

活性，结果列于Table 3-2．1。
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R，cN+R2NH2——专君器R，一《NH2．
solvenl『free NmRz

Table 3-2-1．Addition ofAmines to Nitriles Catalyzed by 1，2 and 3a

8
Reaction run using 1 equiv of nitrile and 2 equiv of amine．

b
Isolated yields．

从Table 3-2．1可以看出，在无溶剂，1000C，反应24小时条件下，配合物1，2

和3都能有效地催化腈和胺反应生成单取代的脒。中心金属和胺基配体对催化活

性都有明显的影响。从Table 3-2．1可以看出，对于中心稀土而言，Y的活性小于

Yb的活性，对于胺基而言，2，6．二甲基苯胺基活性小于2,6．二异丙基苯胺基活性，

位阻大的胺基对反应有利。配合物2的活性在三者之中最高。

由于配合物2活性最高，因此我们以2为催化剂进一步拓展了反应底物，结

果列于Table 3-2．2。从Table 3-2-2中可以看出，对于芳香族的腈，除了邻甲氧基

苯腈(entry 9)、4．吡啶腈(entry 15)以外都能与芳香族的胺反应都能很好的生成单取

代脒(entries l，2，3，7，8，11)。对于脂肪族的腈和脂肪族的胺反应进行的很慢(entries

4，5，6，12，13，14)。底物的电子效应对反应有影响，苯环上带有供电子基的腈的反

应的效果更好，对于苯环上带有吸电子基的腈反应相对要差点(entries 8，10)。不论

苯环上带有吸电子基，还是供电子基的胺反应效果都很好，但是苯环上带有吸电

子基的胺的反应效果更好(Table 3-2．1 entry 3)(Table 3-2．2 entry 3)。底物的空间效

应对反应也有很大的影响，对于体积位阻大的2，6．二异丙基苯胺反应就要慢点，体
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积位阻大的胺对反应不利(Table 3-2．1 entry 4)(Table 3-2-2 entry 1)。总而言之，茂

基稀土胺化物还是能很好地催化腈与胺生成单取代脒。

R，cN+R2NH2——{器R，一《N}|2。
solvent free N—R‘

1 2 3

Table 3-2．2．Addition ofAmines to Nitriles Catalyzed by 2：substrate scopea

entry nitrile amine product yield(％)b

R1 R2

l C6H5 la C6H5 2c 3ac 90％

2 C6H5 1a 2，6一Me2C6H3 2d 3ad 76％

3 Cd-15 la 4-CH3C6H4 2e 3ae 86％

4 C6H5 la CH3(CH2)5 2f —trace

5 C6H5 la PhCH2 29 —trace

6 C6Hs la CH3(CH2)3 2h-—-—-trace

7 4-CH30C6H4 lb
4-FC6H4 2a 3ba 92％

8 4-CH30C6H4 lb
2,6-ipr2C6l-13 2b 3bb 75％

9 2一CH30C6H4 lc 4-FC6H4 2a--—trace

1 0 4-CIC61-14 ld 2，6．1Pr2C6I-13 2b 3db 58％

1 1 3-CH3C6H4 le 4-FC6H4 2a 3ea 81％

1 2 PhCH2 1f 4-FC6I-14 2a 3fa 55％

1 3 PhCH2 1f 2，6-'Pr2C6H3 2b 3fb 26％

14 CH3 lg 4-FC61-14 2a 39a 25％

1 5 4-pyridinyl lh 4-FC6H4 2a 3ha 20％

8

Reaction run using l equiv of nitrile and 2 equiv of amine．

b
Isolated yields．

为了考察辅助配体对催化剂的催化活性的影响，我们比较了茂基稀土胺化物、

桥联脒基稀土胺化物、Yb[N(SiMe3)2]3Qz．C1)Li(THF)3催化腈与胺的反应。以

Yb[N(SiMe3)213(f1．CI)Li(THF)3为催化剂催化腈与胺的反应的结果见Table 3-2_3。
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R1C⋯R2 H2羔solven等t free n《+R审酣’屯N+NH21蔷萧刚一≮。．，+d、夕^
N—K— I

1 2
”

Table 3-2．3．Addition ofAmines to Nitriles Catalyzed by

Yb[N(SiMe3)2]3(Ju-C1)Li(THF)3a
-—————————————————————————————————————————————一

ent nitrile amine product yield(％)6 yield(脚。

ry Rl R2
一一一—————————————————————————————————————————————————一

1 C6H5 la‘4．FC6H4 2a 3aa 95％ 97％

2 C6H5 la 2,6-iPr2C6H3 2b 3ab 46％ 90％

3 C6H5 la c6n5 2e 3ae 87％ 94％

4 C6H5 la 2,6．Me2C6I-13 2d 3ad 58％ 91％

5 C6H5 la 4-CH3C6H4 2e 3ae 72％ 91％

6 C6H5 la CH3(CH2)s 2f 4a 30％trace

7 C6H5 la PhCH2 29 3ag 17％trace

8 C6H5 la CH3(CH2)3 2h 4a 40％trace

9 4-CH30C6H4 lb
4-FC6H4 2a 3ba 75％ 98％

10 4-CH30C6I-14 lb
2,6-iPr2C6H3 2b 3bb 66％ 92％

11 2-CH30C6I-h 1c 4-FC6I-14 2a —trace trace

12 4-CIC6H4 ld 2,6-iPr2C6H3 2b 3db(4d)20％(35哟84％

1 3 3-CH3C6H4 le 4-FC6H4 2a 3ea 69％ 95％

1 4 PhCH2 1f 4-FC6I-14 2a 3fa 45％ 62％

1 5 PhCH2 If 2,6-iPr2C6H3 2b 3fb 1 0％ 30％

16 CH3 lg 4-FC6H4 2a —trace 45％

17 4-pyridinyl lh 4-FC6H4 2a 3ha 30％ 95％(4h)

8

Reaction runusing 1 equiv of nitrile and 2 equiv of amine．

b
Isolated yields．

。Reference【24】
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从Table 3．2．2和TabIe 3．2．3中可以看出，桥联脒基稀土胺化物、茂基稀土胺

化物和Yb['N(SiMe3)2]3似．CI)Li(THFh能很好地催化腈与胺反应。芳香族的腈，除

了邻甲氧基苯腈(Table 3-2．2 entry 9)(Table 3-2-3 entry 11)和吡啶腈(Table 3-2—2

entry 15)(Table 3-2．3 entry 17)以夕b，与芳香族的胺反应进行的很快。脂肪族的胺和

脂肪族的腈反应进行的相对较慢(Table 3-2—2 entries 4，5，6，12，13，14)(Table 3-2．3

entries 14，15，16)。空间位阻大的底物(如2,6．二异丙基苯胺)反应效果要差点(Table

3．2．3 entries 2，4)。苯环上带有吸电子基的胺(如对氟苯胺)反应进行很好(Table 3-2．1

entry 3)(Table 3-2—3 entry 1)。

从Table 3．2．2和Table 3．2．3中也可以看出，桥联脒基稀土胺化物催化腈与胺

加成反应的活性优于茂基稀土胺化物催化腈与胺加成反应的活性，茂基稀土胺化

物催化腈与胺加成反应的活性优于Yb[N(SiMe3瑚3@一CI)Li(THF)3催化腈与胺加成

反应的活性。比如，桥联脒基稀土胺化物催化4．甲氧基苯腈与2，6．二异丙基苯胺反

应得到单取代脒的产率为92％，Ybt'N(SiMe3)2]3(／J·CI)Li(THF)3催化4-甲氧基苯腈

与2,6．二异丙基苯胺反应得到单取代脒的产率为66％(Table 3-2．3 entry l o)，茂基

稀土胺化物催化4．甲氧基苯腈与2，6．二异丙基苯胺反应得到单取代脒的产率为

75％(Table 3-2-2 entry 8)。

从Table 3-2-2和Table 3-2．3中还可以看出，桥联脒基稀土胺化物和茂基稀土

胺化物催化腈与胺加成反应的选择性优于Yb[N(SiMe3)2]30一CI)Li(THF)3催化腈与

胺加成反应的选择性。例如，桥联脒基稀土胺化物和茂基稀土胺化物催化对氯苯

腈与2,6一二异丙基苯胺只得到单取代脒，而Yb[N(SiMe3)2]3(／z-CI)Li(THF)3催化对

氯苯睛与2,6-二异丙基苯胺得到的是脒和均三嗪的混合物(Table 3-2．2 entry lo)

(Table 3-2-3 entry 1 2)。

从上述描述中我们可以看出，辅助配体对胺化物的催化活性和选择性有明显

的影响，这一研究结果将为我们设计、合成高效、高选择性的稀土金属催化剂提

供有益信息。因此，研究辅助配体的结构与性能的关系是有意义的。

3．2．2茂基稀土胺化物催化碳化二亚胺与胺的反应
●

胍是一类具有重要生理活性的化合物。近年来也作为辅助配体广泛用于金属

配合物的合成。已报道三硅胺基稀土配合物是催化胺和碳化二亚胺生成胍的高活

性催化剂【251，进一步研究辅助配体对胺化物活性的影响是有意义的。因此我们又

考察了所合成的胺化物催化胺和碳化二亚胺反应的活性。
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我们考察了用配合物1和2催化异丙基二亚胺与胺的反应，实验结果见Table

3-2—4。

丫

R1-NH2+>-N=C=NI<飞羔≯》卅R1
60。C 人

Table 3-2-4．Addition ofAmines to CarbodiimidesCatalyzed by 1 and 2a

1 1 0．1％4-FC6H4 10 trace

2 2 0．1％4-FC6I-14 10 trace

3。 ytterbium complex 0．1％4-FC6I-h 1 0 28

4 1 0．1％4一FC6H4 24 20

5 2 0．1％ 4一FC6H4 24 25

6 1 0．5％ C6H5 0．5 90

7 2 0．5％ C6H5 0．5 99

o
1 mmol amine。1 mmol N斟’diisopropylcarbodiimide．

b
Isolated yields．

。Cat：LYbNH(2，6-’Pr2C6H3){L=[Me3SiNC(Ph)N(CH2)3NC(Ph)NSiMe3])

从Table 3．2-4中我们可以看出，茂基稀土胺化物能够有效地催化胺与碳化二

亚胺反应生成胍，例如：在配合物1和2用量为0．5 m01％，60℃，无溶剂条件下

催化苯胺与异丙基二亚胺反应0．5小时后生成胍的产率分别为90％和99％(entries 5，

6)。胺基配体对胺化物的催化活性有明显的影响。延长反应时间产率有所提高

(entries 4，5)。由于王俊峰博士研究的桥联脒基稀土胺化物催化胺与碳化二亚胺反

应的活性要比茂基稀土胺化物催化胺与碳化二亚胺反应的活性要好(entries l，3)，

胺与碳化二亚胺反应和腈与胺反应的行为类似，所以我们就没有拓展反应底物。
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第三节茂基稀土胺化物催化极性单体的聚合

3．3．1茂基稀土胺化物催化甲基丙烯酸甲酯的聚合

聚甲基丙烯酸甲酯是一种非常有用的高分子材料。长期以来，甲基丙烯酸甲

酯的聚合反应以及聚合物的结构与性能，一直是人们研究的重要课题。自由基聚

合和阴离子聚合是制各PMMA的两种主要方法，自由基聚合大都是无规聚合，阴

离子聚合在一定条件下可以得到高立构规整的PMMA。

1995年，Marks等报道了手性有机稀土胺化物可以立构控制甲基丙烯酸甲酯

的聚合【261，当采用[Me2SiCp‘(R'Cp)1LnN(TMS)2限‘=(+)．neomenthyl；Ln=La，Lu)

催化剂可以立构控制甲基丙烯酸甲酯的聚合。我们课题组【2‘7】发现稀土有机胺化物

(MeCsI-14)2LnN(i．-Pr)2(THF)，(MeCd-h)2LnNCsH,o(HNCsHto)，(MeCsI-I@2LnNPh2对

MMA聚合显示出很高的催化活性。然而，由于副反应的存在，聚合活性随温度升

高而下降，为了进一步了解茂基稀土胺化物中茂基和胺基的结构对催化活性的影

响，我们利用所合成的配合物尝试其对MMA聚合的催化活性。研究发现，含小

体积位阻的胺基配合物的催化活性要大于含大体积的胺基配合物的催化活性，稀

土离子半径较小的配合物的活性较高。

我们尝试用配合物1，2，3在0℃下，催化MMA聚合，聚合结果见Table 3．3．1

和T．able 3-3-2。

Table 3-3-1．Polymerization ofMMA Catalyzed by 2

l 300：l 30 2：l 0 8．04 1．76 100

2 300：l 30 2：l 25 7．19 2．50 100

3 500：l 30 2：1 0 40．6 2．01 100

4。 500：1 30 2：l 0 5．7l 1．63 100

5 800：l 30· 2：1 0 51．8 2．00 99

6 1000：l 30 2：1 0 57．8 1．68 98

7 1500：l 300 2：l 0 6．72 2．34 14．2

a Measured by GPCcalibrated with standard polystyrene samples．
b
Yield：weight ofpolymer obtained／weight ofmonomer used．

。Appending NaNH(2，6-Pr2C6H3)
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Table 3-3—2．Polymerization ofMMA Catalyzed by 1

l 300：1 120 2：l 0 6．1 2．1l 100

2 500：l 120 2：1 0 12．4 1．79 100

3 1000：l 120 2：l 0 36．6 1．64 100

4 1500：1 120 2：1 0 39．8 2．25 99

5 2000：1 120 2：1 0 57．5 1．59 98

6 2000：l 30 2：1 0 62．2 1．78 98

7 2500：l 120 2：l O 8．5 2．32 4．3

aMeasured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．
b
Yield：weight ofpolymer obtained／weight ofmonomer used．

催化剂的结构对舢聚合的影响
实验中我们发现配合物3在0℃，2h，单体与催化剂的摩尔比为500：1时，

聚合反应不能进行。而配合物2在0℃，单体与催化剂的摩尔比为1000：1时，反

应30分钟后聚合物得率可达到98％(Table 3．3．1 entry 6)，配合物1为催化剂在0

℃，单体与催化剂的摩尔比为2000：1，反应30分钟后聚合物得率可达到98％(Table

3．3．2 entry 6)。我们可以看出，稀土胺化物的催化活性随着稀土离子半径的减小而

增大；同时，稀土胺化物的催化活性随着胺基体积的减小而增大，这可能是由于

体积位阻较小的胺基有利于MMA插入到Ln-N o键中。

催化剂用量对MMA聚合的影响

从Table 3．3．1和Table 3．3．2可以看出，以配合物2作催化剂，甲苯作溶剂，

【MMA]／[2]为1000：1，温度为0℃，反应30分钟后聚合物得率可达到98％(Table

3—3-1 entry 6)，相同条件下，[MMA]／[2]提高到1500：1时，发现聚合物得率明显降

低(Table 3．3．1 entry 7)。同时发现，添加了胺基钠后，PMMA的数均分子量变小

(Table 3-3-1 entry 4)。以配合物1作催化剂，甲苯作溶剂，【MMA]／[I]为2000：1，

温度为0℃，反应30分钟后聚合物得率可达到98％(Table 3-3—2 entry 6)。相同条

件下，将[MMA]／[I]提高到2500：1时，发现聚合物得率明显降低(TabIe 3．3—2 entry

7)。

57
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温度对MMA聚合的影响

由于配合物1对MMA聚合活性更好，所以我们以配合物1为催化剂在不同

条件下对MMA进行聚合。我们首先研究了温度对MMA聚合反应的影响。实验

结果见Table 3-3．3。

Table 3-3-3．The Effect of Temperature for Polymerization ofMMA Catalyzed by 1a

8

Condition：[MMA]／[1】=2000：I；t=30min；V矗I：V啪∞mer=2：1
b
Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．

。Yield：weight of polymerobtained／weight ofmonomer used．

从Table 3-3-3可以看出，0℃是最佳的反应温度，在0℃时聚合物得率较高，

分子量分布最窄，分子量最高。在一78℃时聚合反应不能进行，可能是由于温度太

低，催化剂引发MMA反应太慢和活性很低造成的。温度到60℃时，温度较高容

易发生胺化物与MMA的酯基进行亲核取代反应造成聚合转化率下降。从60℃至

．45℃随着温度的降低，聚合转化率逐渐升高，聚合物分子量分布有变窄的趋势。

在．45℃时聚合物的分子量分布比在0℃时聚合物的分子量分布宽，而且聚合物

的分子量小，可能是因为在．45℃MMA聚合时有的分子链引发快，有的分子链引发

慢，这样反应不同步导致聚合物分子量分布变宽，聚合物的分子量变小。另外，

温度对聚合物的微观结构有着明显的影响，在-45℃时，间同含量占74％，而在

． 60℃时，间同含量为47％。

溶剂的用量对MMA聚合的影响

同时，我们还研究了溶剂的用量对配合物l催化MMA聚合的影响。实验结

果见Table 3．3-4．
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Table 3-3—4．The Effect of Solvent for Polymerization ofMMA Catalyzed by 1

l 1000：l 180 10：l O O 0 0

2 500：1 180 10：1 0 19．7 1．62 85．6

3 200：1 180 10：1 0 12．5 1．28 91

4 200：1 180 8：1 0 9．9 1．54 96

5 200：l 180 5：l 0 9．1 1．82 98

6 200：l 180 2：1 0 5．5 2．29 100

8Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．
b
Yield：weight of polymer obtained／weight of monomer used．

从Table 3．3．4可以看出，随着溶剂用量的增加，聚合反应速率有下降的趋势，

但是所得聚合物的数均分子量有明显的增加，分子量分布变窄。例如：当[MMA]／[1】

为200时，反应180分钟后聚合物得率为100％，PDI为2．29(entry 6)。随着溶剂

用量的增加，当[MMA]／0]为1000时，反应180分钟后聚合物得率为91％，PDI

为1．28(entry 3)。主要是由于加大溶剂的用量，单体浓度降低所致，另外，甲苯溶

剂用量增加而带来的极微量杂质也可能会带来不利的影响。此外，溶剂用量的增

加，单体在溶剂中分散程度好，聚合均匀使得分子量分布会变窄，聚合物的分子

量增大，还可能是由于在较稀的反应体系中链转移等副反应减少所致。溶剂的用

量对聚合物的微观结构没有明显的影响。

茂基与桥联脒基稳定的稀土胺化物催化MMA聚合活性的比较

为了考察辅助配体对胺化物聚合M／VIA活性的影响，我们尝试以桥联脒基稀

土胺化物为催化剂催化MMA的聚合。在0℃，[MMA]／[Cat】为500：1，溶剂与单

体的体积比为2：1的反应条件下，反应】80分钟后聚合反应没有进行。实验结果表

明，对MMA的聚合反应来说，茂基稀土胺化物的催化活性远大于桥联脒基稀土

胺化物的催化活性。辅助配体对稀土胺化物聚合MMA的活性有明显的影响，这

一研究结果将为我们设计、合成高效、高选择性的稀土金属催化剂提供有益信息。

3．3．2茂基稀土胺化物催化丙交酯和己内酯的聚合

脂肪族聚酯是一类可生物降解的高分子材料，它在生理条件下即可以降解，

59



茂基稀土胺化物的合成、结构及其催化性能 第三章

而且降解产物无毒。因此，它作为生物组织的相容材料，已经在临床上得到了应

用【2引。聚己内酯具有高溶解性，低熔点，而且可与多种聚合物相容，可以作为聚

合物的增塑剂等【29】。聚乳酸也因其特性而被广泛应用于药物控制释放体系【30】、骨

科固定13¨、以及组织工程支架材料132】等方面。因此脂肪族聚酯的有效合成一直是

人们关注的课题。

开环聚合是合成脂肪族聚酯的一种方便的方法，所以开发新的有效的催化体

系用于内酯的开环聚合一直是金属有机化学中研究的热点之一。我们也尝试了用

茂基稀土胺化物催化己内酯和丙交酯的开环聚合。

3．3．2．1茂基稀土胺化物催化L．丙交酯的聚合

王俊峰博士研究的桥联脒基稀土胺化物对L．丙交酯的开环聚合有很好的活

性，并且具有活性聚合的特点【6】。是否茂基稀土胺化物对L．丙交酯开环聚合也有

很好的活性?带着疑问，我们尝试了茂基稀土胺化物催化L．丙交酯的开环聚合，

以配合物2和3为催化剂对L．丙交酯进行开环聚合，实验结果见Table 3—3-5。

Table 3．3．5．Polymerization of L．1actide Catalyzed by 2 and 3

l 300：l l 2 60 ⋯一 ⋯一0

2 300：1 30 2 60 7．63 1．28 79．1

3 500：1 240 2 60 ⋯一 ～0

4 100：l 10 3 60 3．93 1．34 63．3

5 100：l 10 3 rt ⋯． ⋯-0 ’

6 200：l 300 3 60 ⋯． ⋯- 0

8

Measured by GPC calibrated with standard polyst)7rene samples．
b

Yield：weight of polymer obtained／weight of monomer used．

从Table 3—3-5中我们可以看出，以配合物2为催化剂，在[LLA]／[Cat]为300：1，

60℃的条件下反应30分钟后聚合物得率为79％(entry 2)。以配合物3为催化剂，

在[LLA]／[Cat]为100：1，60℃的条件下反应10分钟后聚合物得率为63％(entry 4)。

虽然随着聚合温度的升高，聚合转化率有所提高(entries 4，5)，但是，以茂基稀土

胺化物为催化剂对L．丙交酯开环聚合不是很理想，它们的催化活性均低于桥联脒

基稀土胺化物的催化活性。
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3．3．2．2茂基稀土胺化物催化￡．己内酯的开环聚合

由于桥联脒基稀土胺化物对e．己内酯的开环聚合也有很好的活性，并且也具

有活性聚合的特点【6】。因此，我们也分别以配合物1，2和3为催化剂研究了催化

e．己内酯的开环聚合。实验结果分别见Table 3-3．6，Table 3-3．7和Table 3-3．8。
●

，

Table 3-3—6．Polymerization of s-Caprolactone Catalyzed by 1

l 100：1 240 10：l rt 4．69 1．45 75

2

3

200：1

200：l

5

240

10：l rHc

10：l rt

0

2．96

0

1．4l

0

65

8Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．
b
Yield：weight of polymer obtained／weight of monomer used．

Table 3-3-7．Polymerization of 5-Caprolactone Catalyzed by 2

l 100：1 240 10：l rt 3．82 1．28 88．6

100：1

200：l

200：l

200：l

200：l

300：l

300：l

500：l

30

5

70

240

30

240

30

240

10：1

10：l

5：l

10：l

10：l

10：l

10：l

10：l

2．96

0

3．17

3．76

2．85

2．85

3．37

2．47

1．4l

0

1．26

1．23

1．40

1．4l

1．55

1．35

100

0

82．8

80．1

87．9

68．2

80．9

8．5

4Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．
b
Yield：weight of polymer obtained／weight of monomer used．
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Table 3-3-8．Polymerization of￡-Caprolactone Catalyzed by 3

10：l rt 2．03 1．48 87．37

1．51 97．08

2．20 82．52

1．32 72．8l

1．53 87-37

1．4l 65．35

1．39 80．10

⋯． 0

⋯． 0

8

Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．
b
Yield：weight ofpolymer obtained／weight ofmonomer used．

从Table 3．3．6，Table 3。3．7和Table 3．3．8中可以看出，配合物1的催化活性最

差，配合物2和配合物3的催化活性比较接近，均高于配合物1。例如：配合物1

为催化剂，在[CL]／[Cat]为100：1，室温，溶剂与单体体积比为10：1条件下反应240

分钟后聚合物得率为75％(Table 3-3．6 entry 1)。配合物2和配合物3为催化剂，在

【CL]／[Cat]为100：1，室温，溶剂与单体体积比为10：1条件下反应240分钟后聚合

物得率分别为88．6％和87．3％(Table 3-3—7 entry 1)(Table 3—3—8 entry 1)。

在[CL]／[Cat]为1 00：1，溶剂与单体体积比为l 0：l，聚合温度升为60℃的条件

下，聚合物得率达到100％(Table 3．3．7 entry 2)。随着聚合温度升高，聚合转化率

也增加。但是分子量分布变宽，数均分子量变小，可能是聚合反应的链转移不同

步所致。

在[CL]／[Cat]为200：1，室温，溶剂与单体体积比分别为5：l和10：I条件下反应

240分钟后聚合物得率分别为82．5％和72．8％(Table 3．3．8 entries 3，4)。增加溶剂的

量时聚合物得率会下降。分子量分布变窄，数均分子量变大，可能是在较稀的反

应体系链转移等副反应减少所致。虽然提高聚合温度和减少溶剂的用量能使聚合

物得率升高，但是以茂基稀土胺化物为催化剂的￡．己内酯开环聚合也不是很理想，

它们的催化活性均低于桥联脒基稀土胺化物的催化活性。
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从上述研究结果表明，对于内酯开环聚合(如丙交酯和己内酯的开环聚合)来

说，茂基稀土胺化物的催化活性远小于桥联脒基稀土胺化物的催化活性。这一研

究结果为我们设计、合成高效的稀土金属催化剂提供了～些有益的信息，例如：

非茂基配体可能更适合用于内酯开环聚合催化剂的设计。
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第四章 阴离子型茂基稀土胺化物的合成及其催化性能

从文献中我们知道，阴离子型稀土化合物在催化某些化学反应时的催化活性

比中性稀土化合物的催化活性要好。在前面工作的基础上，为了比较阴离子型茂

基稀土胺化物和中性茂基稀土胺化物的催化性能，因此，我们设计合成了阴离子

型茂基稀土胺化物并研究了其催化性能。

第一节 阴离子型茂基稀土胺化物的合成

中性稀土胺化物与碱金属胺化物以l：l摩尔比反应通常是合成阴离子型稀土

胺化物的一种方法。王俊峰博士研究的阴离子型的桥联脒基稀土胺化物就是通过

这种方法合成的【l】，反应方式程如下：

LYbNH(2，6JPr2C6H3)+LiNH(2。6．ipr2C6H3)—骂LYb[NH(2，6JPr2CsH3)】2Li(DME)3
n

．一卧秽 妙Ph
。一

N 。N
， 、

Me3Si ’SiMe3

另外，三氯化稀土和过量的芳氧钠反应是合成阴离子型稀土芳氧化合物的一

种方法。例如：盛鸿婷博士研究的阴离子型芳氧化合物[Ln(OA04][Na(DME)3]·DME

就是通过这种方法合成的【2】，反应方程式如下：

LnCl3+4 NaOAr—竺，[Ln(OAr)4】【Na(DME)3]DME+3 NaCI
DME

(Ln=Nd，Sm，Gd)

我们尝试用茂基稀土氯化物与两倍摩尔量的碱金属胺化物进行复分解反应合

成阴离子型茂基稀土胺化物。正如我们期望的那样，在室温条件下，当茂基稀土

氯化物与两当量的胺基钠反应后，经后处理，成功地获得了希望的阴离子型茂基

稀土胺化物，反应方程式如下：
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LnCl3+2 Na(MeC5H4)—二峨(MeC5H4)2LnCl+2 NaCI

(MeCsH4)2Lncl+2 NaNH(2，良Me206H3)二苫导}【(MeCsH4)2Ln(NH(2,6-Me2C6H3))2】【Na(+DMNEac)3]l
Ln=Pr(4)，Yb(5)，Y(6)

配合物4，5和6均对空气和水气十分敏感，易溶于THF和DME，中等程度

地溶于甲苯和乙醚中，不溶于己烷。我们培养了配合物4，5和6的单晶，但由于

阴离子型茂基稀土胺化物在X—ray四圆衍射仪中的衍射比较弱，导致晶体数据不

好，所以我们只得到了它们的晶体结构图，而没有得到主要的键长和键角数据。

配合物4晶体结构图见Fig 4-1-1。

Fig 4-1-1．Molecular structure of4

从Fig 4．1．1中我们可以看到配合物4是以阴阳离子对的形式存在的，阴离子

部分由中心稀土金属、两个甲基环戊二烯基和两个胺基组成，其中，中心稀土金

属分别和两个甲基环戊二烯基和两个胺基的氮原予配位。阳离子部分由一个钠原子

与三个DME溶剂分子组成。配合物5和6的晶体结构与配合物4的大致相同，故我

们没有在此列出。



茂基稀土胺化物的合成、结构及其催化性能 第四章

第二节 阴离子型茂基稀土胺化物的催化性能

4．2．1阴离子型茂基稀土胺化物催化甲基丙烯酸甲酯的聚合

2005年，John报道了阴离子型烯丙基稀土化合物可催化甲基丙烯酸甲酯聚合，

其活性比中性烯丙基稀土化合物的好131。

为了比较阴离子型茂基稀土胺化物和中性茂基稀土胺化物的催化活性，我们

以配合物5为催化剂研究了MMA的聚合反应，分别从催化剂用量、反应时间、

温度和溶剂的用量这几个方面考察了聚合反应的特征；并与中性茂基稀土胺化物

的催化性能作了比较。
‘

Table 4-2-1．Polymerization ofMMA Catalyzed by 5

en时 [MMA]／[5】 t(min)V^：V一一， T(℃)
(×M1 04n)a

PDI
Y(釉ielbd

1 2000：1 l 2：1 0 2．4 1．98 22

2 2000：1 3 2：l 0 2．5 ．2．14 38

3 2000：1 4 2：1 0 3．4 ’2．32 44

4 2000：1 5 2：l 0 3．6 2．35 52

5 2000：1 30 2：1 0 5．2 2．5l 99

6 2500：1 30 2：1 0 3．4 1．41 29

7 2500：1 120 2：1 0 3．8 1．52 55

8 2500：1 240 2：1 0 3．9 1．68 69．9

9 2500：1 480 2：1 0 4．7 1．64 83．8

10 2500：l 720 2：1 0 5．6 2．43 94．6

11。 2500：l 120 2：1 0 8．5 2．32 4．3

120 2000：l 30 2：1 O 8．3 1．92 23．3

8 Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．

b
Yield：weight ofpolymer obtained／weight of monomer used．

。Cat：complex 1

4
Cat：complex 1+NaNH(2，6．Me2C6H3)
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催化剂用量对MMA聚合反应的影响

从Table 4．2．1中我们可以看出，在[MMA]／[5]为2000：1，0℃，当反应30分

钟后的聚合物得率高达99％(entry 5)。在[MMA]／gS]为2500：1，0℃，反应30分

钟后的聚合转化率为29％(entry 6)。随着[MMA]／[S]的增加，聚合物数均分子量和

分子量分布都有减小的趋势。

反应时间对MMA聚合反应的影响

从Fig．4-2一l中我们可以看出，在O℃，fMMA]／[S]为2500：1时，聚合物得率

随聚合反应时间的延长呈增加的趋势；同时，所得聚合物的数均分子量随聚合物

得率增加而增大，分子量分布略有上升。

70
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Fig．4-2-1 Plot ofreaction time versus yield．([MMA】／【5】为2500：1)

Fig．4—2-2 Plot ofpolymeryield versus Mn and PDI．
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从Fig．4—2．2我们可以看出，在O℃，【MMA]／[5]为2500：1时，聚合物得率与聚

合物数均分子量和分子量分布呈线性关系，这些结果表明了催化体系具有可控聚

合的特征。

温度对MMA聚合的影响

我们研究了不同温度条件下配合物5的催化性能。实验结果见Table 4-2．2。

Table 4-2—2．The Effect of Temperature for Polymerization ofMMA Catalyzed by 5。

aCondition：【MMA]／[5】=2000：1；t=30min；V∞i：Vm∞啪玎=2：1．
b
Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．

。Yield：weight of polymer obtained／weight of monomer used．

从Table 4-2．2中我们可以看出，当反应温度由0℃经25℃提高到40℃时，

聚合物得率分别从99％经42％降至21％，聚合物的数均分子量从49x104经24x104

降至15x104，分子量分布从1．28经2．05增至2．16(entries 2，3，4)，因此，我们认

为0℃是一个最佳的反应温度。在．45℃甚至更低的温度．78℃的条件下，聚合反

应几乎没有进行，我们推测可能是温度太低时，催化剂引发MMA的反应太慢，

催化剂的活性太低。在60℃时没有发生聚合反应，我们推测是在较高温度条件下

阴离子型茂基稀土胺化物与MMA的酯基较多地进行亲核取代反应造成的。我们

发现温度对聚合物的微观结构有微弱的影响，当温度降低时全同含量降低，间同

含量升高。 ，

溶剂的用量对MMA聚合的影响

同时，我们还研究了溶剂的用量对配合物5催化MMA聚合的影响。实验结

果见Table 4．2．3。
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Table 4-2—3．The Effect of Solvent for Polymerization ofMMA Catalyzed by 5a

8Condition：t=30min；0℃．
b Measured by GPC calibrated with standard polystyrene samples．

。Yield：weight of polymer obtained／weight of monomerused．

从Table 4．2．3中我们可以看出，在0℃，30分钟，[MMA]／[S]为1000：1，溶

剂与单体体积比为2：1时，聚合物得率为100％，当溶剂与单体体积比为10：1时，

聚合物得率为45％(entries 6，9)。加大溶剂的用量，单体浓度降低导致聚合速率会

降低，聚合物得率也就下降。另外，聚合体系中使用的甲苯溶剂的量增大，溶剂

中的极微量杂质也会致使部分催化剂失活。随着溶剂用量的增加，所得聚合物的

数均分子量有下降的趋势，分子量分布变窄，这可能是在较稀的反应体系链转移

等副反应减少所致。例如：溶剂与单体体积比为2：1增至10：l时，聚合物的数均

分子量由5．7x104降至2．3x104，分子量分布由2．63降至1．78(entries 6．9)。

此外，中性茂基稀土胺化物在0℃，180分钟，【MMA]／[1]为1000：1，溶剂与

单体体积比为10：1时，聚合反应不能进行，也表明了阴离子型茂基稀土胺化物催

化MMA的聚合活性比中性茂基稀土胺化物的好。

溶剂的量对聚合物的微观结构影响不明显。溶剂的量增加，间同含量略微提高。

阴离子型茂基稀土胺化物和中性茂基稀土胺化物对MMA聚合活性的比较

从Table 4-2．1和Table 4．2．3中我们可以看出，在MMA聚合的反应中，阴离

子型茂基稀土胺化物的催化活性高于中性茂基稀土胺化物的催化活性。比如：在

【MMA]／[S]为2500：1，0℃，反应120分钟后配合物5催化MMA聚合物得率为55％，
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PDI为2．16(entry 7)，配合物l催化MMA聚合物得率为4．3％，PDI为2．32(entry 11)。

为什么阴离子型茂基稀土胺化物的催化活性比中性茂基稀土胺化物的催化活性

高?是不是由于阴离子型茂基稀土胺化物的催化活性是中性茂基稀土胺化物和胺

基钠催化活性的叠加?于是，我们以中性茂基稀土胺化物1添加等当量的胺基钠

做催化剂催化MMA的聚合，发现催化效果比阴离子型的茂基稀土胺化物催化效

果差。例如：在[MMA]／[1]为2000：1，0℃，甲苯与单体的体积比为2：l，添加胺

基钠的条件下，反应30分钟后的聚合物得率为23．3％(entry 12)。

4．2．2阴离子型茂基稀土胺化物催化醛与胺的反应

酰胺键的形成反应是有机合成化学中最重要的反应之一。这是因为芳香和脂

肪酰胺是一类具有重要应用价值的功能基团，它广泛存在于聚合物、天然产物及

药物中。

因此发展有效的合成方法合成酰胺化合物一直是引人注意的课题，已经报道

了多种方法可用于酰胺的合成。他们是胺与活化的羧酸衍生物在氧化剂存在下的

反应【41；在后过渡金属催化剂催化的烯，炔及卤代烃在胺存在下的羰基化反应【5】；

酮肟在HgCl2催化下的重排反应[61；醛在碘和H202作用下的氧化胺化[71；后过渡

金属催化的芳醛与仲胺反应等【8】；值得一提的是双氮杂环卡宾钌配合物可作为单组

份催化剂直接催化醇与胺的酰胺化反应【91。

但是，关于用稀土化合物催化醛和胺的酰胺化反应的报道还很少。最近，王

邵武以三氯化稀土为催化剂通过Cannizzaro反应实现了酰胺化反应，但这一反应

需要计量的氨基锂1101。2008年，Marks报道了以Ln[N(SiMe3)2】3为催化剂可以在温

和条件下催化醛和胺的酰胺化反应【l¨。这些结果展示了稀土化合物在有机合成中

的潜在应用价值。我们课题组王俊峰博士研究的阴离子型桥联脒基配合物不但可

以催化脂肪胺，芳香胺与芳醛的酰胺化反应，也可以催化环状脂肪胺和芳醛的酰

胺化反应【12】。为了进一步比较中性茂基稀土胺化物和阴离子型茂基稀土胺化物的

催化活性，我们以配合物3和6为催化剂催化醛与胺的反应。实验结果见Table

4。2．4。

9 ．Rl＼，R2

少H+并
Cat

25 oC，3 h

O

少N，R2
I

Rl



茂基稀土胺化物的合成、结构及其催化性能 第四章

Table 4·2-4．Amidation ofAldehydes with Amines Catalyzed by 3 and 6

8

Isolated yield．

从Table 4．2-4可以看出，在催化剂用量为2 m01％时，以配合物3和6为催化

剂催化苯甲醛与苯胺的反应时的产率分别为28％和35％(entries l，2)。当底物为苯

甲醛和吡咯烷时的反应产率分别为15％和20％(entries 4，5)。当底物为对氯苯甲醛

和吡咯烷时的反应产率分别为30％和35％(entries 6，7)。虽然阴离子型茂基稀土胺

化物催化醛与胺的活性比中性茂基稀土胺化物的活性好，但是，它们对醛与胺的

反应的催化效果不是很理想，比王俊峰博士的阴离子型桥联脒基稀土配合物的催

化活性要差很多，所以我们就没对底物进行拓展。
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本论文采用甲基环戊二烯配体，合成了三个二茂基稀土胺化物和三个阴离子

型二茂基稀土胺化物。在此基础上，进一步研究了茂基稀土胺化物催化腈与胺的

反应、碳化二亚胺与胺的反应、甲基丙烯酸甲酯的聚合反应、丙交酯的聚合反应

和己内酯的聚合反应的活性，并比较了它与桥联脒基稀土胺化物在催化上述反应

时的催化活性。此外，我们还比较了阴离子型茂基稀土胺化物和中性茂基稀土胺

化物的催化活性。

1．二(甲基环戊二烯基)稀土氯化物分别与等摩尔量的2,6．二甲基苯胺钠和2,6．

二异丙基苯胺钠在四氢呋喃溶剂中反应，合成了下列三个二(甲基环戊二烯基)稀土

胺化物：(CH3CsH4)2LnNHAr(THF){At=2，6-Me2C6H3，Ln=Yb(1)，Y(3)；Ar=

2，6．1Pr2C6H3，Ln=Yb(2))。这些化合物都进行了元素分析和红外光谱的表征，并且

都测定了它们的晶体结构。

2．二(甲基环戊二烯基)稀土氯化物与两倍摩尔量的2,6．二甲基苯胺钠反应，合

成了三个阴离子型茂基稀土胺化物[(MeCsI-14)2Ln(NH(2，6一Me2C6H3))2][Na(DME)3】

{Ln=Pr(4)，Yb(5)'Y(6))。

3．配合物1，2和3能够有效地催化腈与胺反应生成单取代脒，反应具有较好

的底物适应能力。芳腈，除了邻甲氧基苯腈和吡啶腈以外都能与芳胺反应顺利进

行。电荷效应和空间效应对反应有一定的影响。比较了它与桥联脒基稀土胺化物

和Yb[N(SiMe3)2]3(／u．C1)Li(THF)3在催化腈与胺反应时的活性和选择性。研究表明，

辅助配体对胺化物的催化活性和选择性有明显的影响。桥联脒基稀土胺化物和茂

基稀土胺化物催化腈与胺加成反应的选择性优于Yb[N(SiMe3)2]3(／怔-CI)Li(THF)3，

桥联脒基稀土胺化物的催化活性高于茂基稀土胺化物的催化活性，茂基稀土胺化

物的催化活性高于Yb[N(SiMe3)2]3(fl-CI)Li(THF)3的催化活性。

4．茂基稀土胺化物能催化碳化二亚胺与胺反应生成胍，但是催化活性比桥联

脒基稀土胺化物的差。 。

5．茂基稀土胺化物对甲基丙烯酸甲酯的聚合显示了很高的催化活性，并且聚

合反应可以在．45℃到60℃较宽的温度范围内进行，0℃是最佳的反应温度。催

化活性随着稀土离子半径的增加而减小，同时，催化活性随着胺基体积的增大而
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减小。1H NMR谱分析表明合成的PMMA主要以间同立构为主。桥联脒基稀土胺

化物催化甲基丙烯酸甲酯的聚合活性很差。

6．研究了茂基稀土胺化物催化丙交酯和己内酯的开环聚合反应，发现催化活

性不是很理想。在催化己内酯和丙交酯聚合时，桥联脒基稀土胺化物的催化活性

远高于茂基稀土胺化物的催化活性。

7．阴离子型茂基稀土胺化物对甲基丙烯酸甲酯的聚合显示极高的催化活性，

聚合反应可在0℃到40℃的温度范围内进行，研究表明，阴离子型茂基稀土胺

化物催化甲基丙烯酸甲酯的聚合具有活性聚合的特征。1H NMR谱分析表明合成

的PMMA主要以间同立构为主。阴离子型茂基稀土胺化物的催化活性比中性茂基

稀土胺化物的高。

8．阴离子型茂基稀土胺化物催化醛与胺反应的活性与中性茂基稀土胺化物催

化醛与胺反应的活性差不多，但是它们的催化活性都不是很理想。
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