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摘要  3, 5-二甲基吡唑(HPzMe2)在 THF 溶液中和(C5H5)3Y 反应,制得了双核钇配合物[(C5H5)-

Y(η2-PzMe2)(µ-PzMe2)]2 ( )和[Y(η2-PzMe2)2(µ-PzMe2)(µ-THF)]2 ( ), 后者揭示了一种合成三吡唑

基稀土化合物的新方法. 化合物 的 X 射线单晶衍射分析显示, 该晶体属三斜晶系, 空间群 P 1 ,

晶胞参数: a = 1.079 8(1) nm, b = 1.081 8(1) nm, c = 1.131 3(1) nm, α = 76.914(2) °, β = 68.940(2) °, γ =

60.510(2) °, V = 1.071 5(2) nm3, Z = 1. 最后的一致性因子 R = 0.044 5. 研究表明, 由于四重桥结构

的位阻太大 , Me2SiO 只能单插入化合物 中的 Ln N(桥)键 ,生成[(C5H5)Y- (η2-PzMe2) (µ-

OSiMe2PzMe2)]2 ( ), 但不能插入化合物 中的 Ln N (桥)键.

关键词  双核钇配合物  吡唑基  晶体结构  合成  插入反应  环戊二烯基

近年来, 含吡唑基金属有机配合物的合成及其性质研究引起了人们的浓厚兴趣 . 这主要

是因为吡唑基配合物不仅具有一些新颖的结构特征和奇特的反应性质[1~5], 而且是一类有重要

潜在应用价值的新 MO 源[6~8]. 我们在研究含吡唑基稀土金属有机化合物时, 发现了[Me2SiO]

插入 M N键反应[3, 4]. 进一步深入研究修饰茂环配体和改变化合物的组成结构对该插入反应

的影响时, 揭示[Me2SiO]只能单插入一茂二吡唑基型稀土化合物中的 Ln N(µ-PzMe2)键, 对

于 Ln N  (η2-PzMe2)键则不发生反应. 另外, 在研究用 3,  5-二甲基吡唑和三茂稀土反应制备

Cp3−xLn(PzMe2)x (x = 1, 2)型稀土吡唑基化合物时, 我们发现可质解的 Cp基数目与 CpH的酸性

强弱及镧系收缩效应密切相关, 当 Cp  =  甲基环戊二烯基时, 对于所有稀土元素都能分步质解

出 1个或 2个甲基环戊二烯基分别生成相应的二茂或单茂型稀土 3, 5-二甲基吡唑基化合物; 但

当 Cp 为环戊二烯基时, 对于重稀土元素而言, 则仅能得到二茂型稀土 3,  5-二甲基吡唑基化合

物[3]. 对于用这种方法是否能直接合成同配的三吡唑基稀土化合物尚不清楚, 还有在三吡唑基

稀土化合物中吡唑基是否存在桥式配位? 如果存在, 它也能发生[Me2SiO]插入 Ln N  (桥)键

反应吗? 为了进一步研究稀土吡唑基化合物的合成和深入了解化合物的组成结构对[Me2SiO]

插入 Ln N 反应的影响 , 本文报道了 [(C5H5)Y(η2-PzMe2)(µ-PzMe2)]2 和 [Y(η2-PzMe2)2(µ-

PzMe2)- (µ-THF)]2的合成及其[Me2SiO]插入 Y N键反应的研究.

1  实验

所有实验均采用 Schlenk 技术和手套箱, 在经纯化的 Ar 保护下进行. 四氢呋喃(THF)在

过量的二苯甲酮和钠丝存在下回流至蓝紫色, 蒸馏后立即使用; 正己烷用 LiAlH4 回流重蒸 .

(C5H5)3Y
[9]和 3, 5-二甲基吡唑[10]分别按文献方法制备; 二甲基硅酮脂为市售的, 使用前未经进

一步处理. C, H, N含量用快速 CHN-O分析仪测定; 红外光谱在 NICOLET FT-IR 360型红外

光谱仪上测定; 质谱在 HP5989A质谱仪上测试; 金属含量用 EDTA络合滴定法测定.

( ) [(C5H5)Y(η2-PzMe2)(µ-PzMe2)]2( )的合成.  将 0.205 g (0.72 mmol) (C5H5)3Y溶于 15
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mL THF 中, 搅拌下加入 2 倍摩尔量的 HPzMe2 (0.138 g, 1.44 mmol). 将反应混合物在室温下

搅拌 72 h 后, 减压除去溶剂, 残余物用 10 mL 正己烷洗涤 2 次, 然后减压干燥, 得 0.21 g

的粉状固体, 收率 85%. 元素分析(%): C, 52.51; H, 5.62; N, 16.04; Y, 25.52. 理论计算值(%) (按

C15H19N4Y计) C, 52.34; H, 5.56; N, 16.27; Y, 25.83. IR (cm−1): 3 072, 1 594, 1 545, 1 462, 1 378,

1 306, 1 154, 1 030, 1 012, 778, 670, 495, 466, 410. MS: 344 (M), 279 (M-C5H5), 248 (M-HPz-
Me2), 184 (YPzMe2), 154 (C5H5Y), 96 (HPzMe2), 65 (C5H5).

( ) [Y(η2-PzMe2)2(µ-PzMe2)(µ-THF)]( )的合成.  将 0.242 g (C5H5)3Y  (0.74 mmol)和 0.216

g HPzMe2 (2.25 mmol)的混合物溶于 20 mL THF 中, 室温搅拌 72 h后, 将溶液减压浓缩至约

4 mL, 用正己烷慢慢扩散结晶, 得 0.15 g浅黄色晶体, 产率 54%. 元素分析(%): Y, 19.27; C,

51.24; H, 6.68; N, 18.71. 理论计算值(%) (按 C36H58O2N12Y计): Y, 19.94; C, 51.12; H, 6.55; N,

18.82. IR (cm−1): 1 516, 1 252, 1 316, 1 170, 1 090, 1 044, 1 007, 932, 890, 794, 768, 663, 495,
466, 410.

( ) [Me2SiO]插入 Ln N(桥)键反应.  向化合物 (0.200 g, 0.58 mmol)的 THF(10 mL)溶

液中加入溶有 0.10 g 二甲基硅酮脂的THF溶液, 搅拌反应 48 h后, 将溶液减压浓缩至约 3 mL,

用正己烷扩散结晶, 得 0.12 g 无色[(C5H5)Y(PzMe2)(OSiMe2PzMe2)]2 ( )晶体, 收率 49%. 元

素分析(%): C, 48.54; H, 5.94; N, 13.45; Y, 21.11. 理论计算值(%)(按 C17H25ON4SiY计): C, 48.80;

H, 6.02; N, 13.38; Y, 21.25. IR (cm−1): 3 120, 3 090, 3 065, 1 541, 1 516, 1 462, 1 440, 1 334,    1
325, 1 252, 1 142, 1 044, 1 011, 943, 824, 798, 771, 762, 663, 488, 480, 458, 425. MS: m/z = 771
(M-C5H5), 741(M-PzMe2), 675(M-C5H6-PzMe2), 427(Y(OSiMe2PzMe2)2), 353(M/2-C5H5),  323
(M/2-PzMe2), 210 (Y2O2), 169 (OSiMe2PzMe2), 154 (C5H5Y), 96 (PzMe2), 65 (C5H5).

( ) [Y(η-PzMe2)2(µ-PzMe2)(µ-THF)]2的晶体结构分析.  选取大小为 0.25 mm × 0.20 mm ×

0.10 mm晶体, 在 Ar气保护下封装于 Lindeman毛细管中, 于 293(2) K在 Bruker Smart 1000

型衍射仪上, 用经石墨单色器单色化的 MoKα射线(λ = 0.071 073 nm), 以ω -2θ 扫描方式在 1.93

θ 26.39°范围内, 收集到 5 044个衍射强度数据, 其中 I 2σ (I)的可观察衍射点有 3 213个. 全

部衍射强度数据用 SADABS 程序校正. 晶体结构用直接法(SHELX-97)解出, 对全部非氢原子坐

标及各向异性热参数进行全矩阵最小二乘法修正, 得最终偏离因子 R = 0.044, Rw = 0.0943 [ I 2σ

( I )]. 全部计算用 Bruker Smart程序完成.

该晶体属三斜晶系, 空间群 P 1 , 晶胞参数: a = 1.079 8(1) nm, b = 1.080 8(1) nm, c = 1.131 3 (1)

nm, α = 76.914(2)°, β = 68.940(2) °, γ = 60.510(2) °, V = 1.071 5(2) nm3, Z = 1, Dc = 1.384 g/cm3,
F(000) = 464. 全部非氢原子坐标和热参数列于表 1, 部分键长和键角列于表 2.

2  结果与讨论

2.1  化合物 和 的合成

有趣的是, 与 HPzMe2 只能质解(C5H5)3Yb 中一个茂基的反应情况不同[3], 新研究结果显

示, HPzMe2 不仅能质解(C5H5)3Y 中的两个茂基生成双吡唑基化合物 ((1)式), 而且还能质解

全部茂基生成同配的三吡唑基钇配合物 ((2)式). 推测这可能是由于 Y3+的离子半径比 Yb3+

大, Y C(η5-C5H5)键的离子性特征增强所致.

2(C5H5)3Y + 4HPzMe2  →THF  [(C5H5)Y(PzMe2)2]2 + 4C5H6 (1)

 2(C5H5)3Y + 6HPzMe2  →THF  [Y(PzMe2)3(THF)]2 + 6C5H6          (2)
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表 1  原子坐标(×104)及其等效热参数

原子 x y z Ueq×105 / nm2

Y(1) 651(1) 9 459(1) 8 327(1) 37(1)

N(1) 1 968(3) 10 347(3) 8 946(3) 40(1)
N(2) 1 495(3) 10 748(3) 10 170(3) 39(1)
N(3) 455(3) 11 093(3) 6 587(3) 47(1)
N(4) −645(3) 10 666(3) 6 849(3) 45(1)
N(5) 2 818(3) 7 539(3) 7 324(3) 45(1)
N(6) 1 700(3) 7 113(3) 7 823(3) 44(1)
O(1) 1 296(2) 8 074(2) 10 462(2) 41(1)
C(1) 3 184(4) 10 547(4) 8 316(4) 45(1)
C(2) 3 494(4) 11 074(4) 9 115(4) 53(1)
C(3) 2 426(4) 11 187(4) 10 264(4) 44(1)
C(4) 3 985(5) 10 228(5) 6 955(4) 72(1)
C(5) 2 232(5) 11 725(5) 11 453(4) 65(1)
C(6) 289(5) 12 080(4) 5 627(4) 56(1)
C(7) −897(5) 12 308(4) 5 260(4) 61(1)
C(8) −1 455(4) 11 414(4) 6 041(4) 48(1)
C(9) 1 300(6) 12 778(5) 5 086(5) 87(2)

C(10) −2 746(5) 11 230(5) 6 073(4) 71(1)
C(11) 4 073(4) 6 418(4) 6 790(4) 53(1)
C(12) 3 781(5) 5 274(4) 6 937(4) 63(1)
C(13) 2 302(5) 5 746(4) 7 579(4) 53(1)
C(14) 5 519(5) 6 505(5) 6 162(5) 80(2)
C(15) 1 411(6) 4 936(5) 7 990(5) 83(2)
C(16) 2 869(4) 7 507(4) 10 423(4) 52(1)
C(17) 3 185(5) 6 193(5) 11 291(5) 71(1)
C(18) 2 262(5) 5 613(5) 11 150(6) 87(2)
C(19)   881(4) 6 897(4) 10 963(4) 51(1)

表 2  主要键长和键角 a)

键长/ nm 键长/ nm

Y(1) N(4) 0.231 4(3) Y(1) N(3) 0.232 3(3)

Y(1) N(6) 0.232 6(3) Y(1) N(5) 0.233 4(3)

Y(1) N(1) 0.240 9(3) Y(1) N(2A) 0.241 3(3)

Y(1) O(1) 0.266 6(2) Y(1) O(1A) 0.273 5(2)

Y(1) Y(1A) 0.377 4(1)

键角/ (°) 键角/ (°)

N(4) Y(1) N(3) 34.9(1) N(1) Y(1) N(2A) 120.5(1)

N(6) Y(1) N(5) 34.7(1) O(1) Y(1) O(1A) 91.4(1)

N(4) Y(1) N(6) 101.5(1) N(4) Y(1) O(1) 161.3(1)

N(4) Y(1) N(5) 106.6(1) N(3) Y(1) O(1) 160.2(1)

N(4) Y(1) N(1) 122.8(1) N(6) Y(1) O(1) 79.3(1)

N(4) Y(1) N(2A) 91.1(1) N(5) Y(1) O(1) 84.8(1)

N(3) Y(1) N(5) 98.3(1) N(1) Y(1) O(1) 69.7(1)

N(3) Y(1) N(6) 114.1(1) N(1) Y(1) O(1A) 69.6(1)

N(3) Y(1) N(1) 90.5(1) N(2A) Y(1) O(1) 70.2(1)

N(3) Y(1) N(2A) 121.8(1) N(2A) Y(1) O(1A) 69.4(1)

N(6) Y(1) N(1) 122.4(1) Y(1) O(1) Y(1A) 88.6(1)

N(6) Y(1) N(2A) 90.4(1) Y(1) N(1) N(2) 120.1(2)

N(5) Y(1) N(1) 93.8(1) Y(1A) N(2) N(1) 119.3(2)

N(5) Y(1) N(2A) 123.9(1)

a) A: x, y + 2, z+2
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目前文献上制备三吡唑基稀土化合物的方法主要有两种, 一是利用无水 LnCl3 和吡唑基

钠盐反应[11]; 二是利用单质稀土金属在氧化剂 Hg(C6F5)2存在下和吡唑反应
[12]. 前者的不足之

处是易形成含外来氧配体的多核稀土配合物, 如Ln3(µ-PzMe2)6(η2-PzMe2)3(µ3-O)Na2(THF)2 (Ln

= Y, Ho, Yb, Lu)等, 后者则拌有金属汞产生. 用(C5H5)3Ln和 HPzMe2间的质解反应合成三吡

唑基稀土化合物至少有两个优点:一是由于反应的副产物是易挥发性的环戊二烯, 因此, 产物

分离提纯将更方便; 二是三茂稀土化合物比含σ键的金属有机化合物容易合成和提纯. 值得指

出的是, 对于重稀土元素而言, 必须选择酸性弱的含给电子取代基环戊二烯基稀土化合物作

起始原料, 才有利质解反应发生.

2.2  Me2SiO 插入 Y N键反应研究

当化合物 与过量的二甲基硅酮脂在四氢呋喃溶液中反应时, 形成 Me2SiO 单插入 Ln

N键产物[(C5H5)Y(η2-PzMe2)(µ-OSiMe2PzMe2)]2 ( ).

[(C5H5)Y(PzMe2)2]2 + [Me2SiO] → [(C5H5)Y(PzMe2)(OSiMe2PzMe2)]2      (3)
但是, 当我们试图将[Me2SiO]插入[Y(η2-PzMe2)2]2(µ-PzMe2)(µ-THF)]2中的 Y N(桥)键时,

没有成功. 这可能是由于 THF 分子参与的桥式配位作用, 增加了 Ln N(桥)键周围的立体位

阻, 阻止了[Me2SiO]从侧面进攻 Ln-N(桥)键.

化合物 ~ 分别得到了元素分析 红外和质谱数据表征. 3 个化合物都在 488~495 和

458~466 cm−1范围内出现了 Y-N(η2-PzMe2)和 Y-N(µ-PzMe2)特征吸收峰
[3], 其中化合物 和

还在 3 070, 1 440, 1 010和 775 cm−1附近存在 C5H5基特征吸收峰, 化合物 在 890和 1 045 cm−1

出现配位 THF 的特征吸收峰. 在化合物 和 的质谱图上, 都出现了分子离子峰及 PzMe2或

OSiMe2PzMe2桥结构的特征碎片峰, 这表明它们都具有所述二聚体结构.

2.3  化合物 的晶体结构描述

由图 1 可见, 化合物 是由两个吡唑基桥和两个 THF 桥连接成的中心对称二聚体. 每个

Y3+分别与 4 个螯合配位吡唑基 N 原子, 两个桥式配位吡唑基 N 原子和两个 THF桥 O 原子成

键, 形成一个 4,4-双冠三角棱柱体, 其中一个三角面是由 N(3), N(4)和 O(1A)组成, 另一个三

角面是由 N(5), N(6)和 O(1)组成, N(1)和 N(2A)则位于冠顶. 螯合配位吡唑基与金属之间的平

均键长为 0.232 4(3)nm, 比桥式配位吡唑基与中心金属之间的平均键长(0.241 1(3) nm)短. 如

果扣除金属离子半径的影响 , 则 Y N(螯 )和 Y N(桥 )键键长分别与 [(C5H5)Ho(PzMe2)-

(OSiMe2PzMe2)]2 
[3]和[(C5H4Me)Ln(PzMe2)(OSiMe2PzMe2)]2 (Ln =  Yb, Dy)[4,13]中的对应键长相符.

值得注意的是, Y O距离(平均 0.270 0(2) nm)较通常测定的 Y O (THF)距离明显偏大[14]. 另

外,  与[Cp2Ln(µ-OR)]2类化合物中的氧桥相比, Y O Y 键角减小了 16°~ 20°, 而 O Y O 键

角则增大了约 18°[15], 推测这可能是由于双原子吡唑基桥的刚性结构影响所致. Ln2O2和 Ln2N4

桥单元都是共面的, 其中 Ln2O2平面与桥式配位吡唑基环平面相互垂直(89.4°). 两个螯合配位

吡唑基之间的环平面夹角为 69.0°.

值得注意的是, 与含大体积取代基吡唑基稀土化合物, 如 Ln(PzBut
2)3(THF)2 (Ln = La, Nd,

Gd, Er)中常见的双溶剂化单体结构不同[12], 在[Y(η2-PzMe2)2(µ-PzMe2)(µ-THF)]2中四氢呋喃分

子以桥式配位成键 , 这在稀土配合物中是非常少见的 [16]. 推测这可能是由中心金属离子配位

饱和的需要和立体因素共同决定的, 因为 THF 以桥式与 Y3+配位有利于中心金属离子在立体

拥挤允许的情况下, 获得最高可能配位数.
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3  结论

研究结果显示, 利用吡唑直接质解三茂稀土化合物中的茂基是一种合成三吡唑基稀土化合

物的新方法. 晶体结构分析显示, [Y(η2-PzMe2)2(µ-PzMe2)(µ-THF)]2 具有中心对称的四重桥二聚

体结构. 因两个四氢呋喃 O桥的存在, 阻止了外来试剂从侧面进攻 Ln N(桥)键, 使得[Me2SiO]

插入桥式 Ln-N(PzMe2) 键反应不能发生. 这表明[Me2SiO]插入 Ln N(PzMe2)反应除了要求该

吡唑基是以桥式与稀土金属离子成键外, 同时还要求吡唑基桥周围的立体位阻不能太大.
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