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稀土五甲氧摄基环戊二烯基配合物的合成和性质

丘昌隆备 用志红刊

〈兰州大学化学系p 兰州、1)

取代环戊二烯和未取代环戊二烯均能和金属生成相应的 ηL型茂金属物. 例如五甲基环

戊二烯基的过渡金属、钢系和铜系金属、五苯基环戊二烯基错(11等均已合成.但是 Bruce 报

道E232 五甲氧殷基环戊二烯， HOJ (002Me)õ(简作 Hpmúp)) 却不生成相应的铲型茂金属物.已

报道许多 M(p皿cp) "，(M=1A， 1B, IIA, IIB，过渡金属〉都是水溶性的在空气中极为稳定的物

质. Bruce 对这些化合物的物性p 光谱性质和 X衍射结构分析的结果，认为由于五个强吸电

子基的存在影响了环戊二烯的性质3 使 pmcp 以其嵌基氧和金属配位. 已知许多稀土茂金属

物都是对空气和水极为敏感的物质，而 p皿úp 和稀土金属结合后是否亦可生成稳定化合物尚

未见报道.本文现报道制得的十种组成为 Ln(pmúp)s或 Ln (pmcp) s' wH20 的化合物.其中

Ln 分别为 La) Pr, Nd, Sm, Eu, Er, Gd, Ho, Dy, Yb). 

Hp皿úp 按文献 [2J 合成. 由 Hpmúp 合成稀土配合物曾试验过数种方法3 以稀土碳酸盐

和 Hp皿cp 在无水甲醇中反应结果较好p 产率 85"，90%，产物组成为 Ln(pmcp)s. 当用水为

榕剂时p产物含结晶水，组成为 Ln(pmcp)s'wH20(w"'"1, 2)，产物除 Pr(浅绿色)， Nd, Er(浅

粉红色〉外2 其余均为白色粉末状固体2 在空气中甚为稳定.熔点较高(分解)，热谱对其中之一

I让他皿úp)S 测得熔点为 27100(分解). 所有 Ln(pmop)s 均易榕于7]<，在甲酶、乙醇、P-J嗣、

THF 和 DMF 中亦有一定溶解度，但不搭于苯、石油醋、乙酷等. 其水溶液的电导在 1500 时

约为 200S'cm2 .mol-1 (表 1)，表明化合物有明显的离子性p 是一种强电解质，估计在水榕液中

应按下式解离:
Ln(pmop)s一→Ln3+十3pmop-

pmcp- 负离子应具亲核取代反应性能， pmcp- 的饵盐或钝 (1) 盐(2J和 r烯丙基氯化组(3J

在 THF 中反应，分离得到了。sH505 (002Me) 5，元素分析符合p 红外光谱中有强 0=0， 0一0，

CιC 吸收3 核磁共振氢谱显示 8(ODOls) 为 5 ， 05"，5.30(多重峰)， 3 , 21, 3 , 13 (双峰)，应是烯

列基结构p 故应为 2， 这表明 pmop- 是一类似于 -OH (002Me) 2 的碳负离子， pmcp- 亲核进

攻使 π-烯丙基经 π-σ 重排形成 σ-烯丙基[4J

CH, 
/ i、 E ~E 一-BEE

(GEldJPd叫+Y「」主_ 'x 1 +Pd'哨皿
闪 而 FE CH俨CH-C马吉 a

1 

(式中 E 为 002Me)

1985 年 1 月 29 日收到.修改稿子 1985 年 10 月 10 日收到.
H 现在南京工学院理化系.
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襄 1 Ln(pmcP)a 的电导(测定温度 15 0C 溶剂: 水)

L且 x1摩0-4尔m浓01度.L-l 
电导值铸 比电导 6摩.cm尔2.m电01导t μS x10-2S 

La 1.11 35.38 2.25 202 

Pr 1.06 35.18 2 ,24 211 

Nd 1.01 33.98 2.16 21生

Sm 1.01 32.80 2.09 207 

Eu 1.03 33.08 2.11 205 

Gd 1.01 37.68 2 .40 238 

Dy 1.02 34.48 2.19 215 

丑。 1.09 33.58 2.14 196 

Er 1.06 34.98 2.23 210 

Yb 1.11 33.68 2.15 193 

备已扣除水的电导值，

从红外光谱数据看来3在所有的 Ln(pmcp)s 中，均有数个强的 16000m-1 以上的 VC=O 吸

收和 1200em-1 附近的问-0 吸收. 吸收频率和文献[2]报道的相应碱金属、碱土金属以及边

波金属和 Ag， Au 等的 p皿cp 化合物光谱甚为相似.对于含结晶水的产物，则在 33500皿-1 左

右有一宽的叫oa) 吸收.对比 Hpmcp 的吸收频率气由于生成 Ln 配合物后环戊二烯环中电

子离域2 环上取代基 0020Hs 的殷基吸收受到影响3 故即使未参与配位的0020HS) 其撮基吸

收频率也会有红移3 故观察不到原 Hpmop 的 17480皿-1 吸收，大多数变为 1710"'17200m气

至于配位的 0020HS 则有较多的红移 (17000皿-1 或更f邸，可见在 pmcp 中3 部分处于空间位

置适宜的甲氧殷基是以激基氧参与和稀土元素配位3 而其余部分的甲氧嵌基则以游离态存在.

这和文献[勾的结果是一致的3 三个环戊二烯基和稀土元素的结合3 由于甲氧摄基配位而使配

合物稳定p 这和一般的按铲配位的取代环戊二烯基金属化合物有所不同.至于产物详细结

构，需待 X 衍射的晶体结构测定.

实验

实验中所用试剂均为市售化学试剂3 其中溶剂大部经脱水和再蒸锢处理.

分析测试中红外光谱用 Niool的 5DX 儒里叶变换光谱仪， Varian FT-80 核磁共振波谱

仪， DDS-ll 型电导仪， 1106 型元素分析仪.

稀土含量用 EDTA 法测定.
'"希二t苞炭画垒圭k靠咀告岳 非专f- 3 王nrr卫01 每雪t 1'七手黯工仨苦存角写在乓T三部ξ 圭!;:l'i爱咛~ 月3 蒜芸 t商 71<.琴需事辛~~亘:15rr卫L， ι~ i'包平日

Na:aCO.a但!;!寻t iYι 民主， 71<.各t~三巨 01-， 主立缸营、二F二织在乎导和E二仨莓炭匿爱主主-

Ln(p皿CP)a 的合戚 在宣武气保护下3 将事先溶于 40mL 甲醇的 ~.07 g(3rn皿01) Hpmop 

缓慢加到略过量的稀土碳酸盐的反应瓶中p 搅拌、加热p 保持 45"，5000，反应 4h，趁热过醋，滤

液蒸除大部分搭剂后，冷却2 加入适量乙膛2 使产品沉淀出来2 过滤J 干燥，得固体微针状结晶，
产率在 85"'-'90%.
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以水代替甲醇为洛剂3产率 82 ，....， 88笋，产物组成中含结晶水.

La(pmcp) s' H20: 白色团体， 04~H们OSlLa (计算恒: C, 44.19; H , 3.84; La, 11. 37. 实测

值: 0 , 43.98; H , 3.26; La, 11.32). Vm&l:: 17C8(m) , 1652(m) , 1600(m) , 1307(皿)，

1216(的， 3460(b吟， 2952(m)cm-1. 

Pl' (p皿Gph-2EaO: 淡绿色固体， 04õH49032Pr (计算值: 0 , 43 .49; H , B. 94; P l', 11.34. 实

测值: C, 43.00; H , 3 .43; Pr, 11.30). Vmax: 1701 (时， 1695(sh) , 1652 (皿)， 1600(m) , 1313(皿)，

1205(时， 1201(皿)， 3455(br) , 2939(皿)cm-1.

Nd(pmcp)s: 粉红色固体， 04:>日必03oNd (计算值: 0， 44.67;H， 3.72;Nd， 11.92. 实测值z

C, 44.23; H , 3.15; Nd, 11 .40). Vm曰 : 1723(s) , 1690 (sh) , 1603(m) , 1317(皿)， 1232(皿)cm-\

Sm(pmcp)s: 白色固体， 0必Hω0305皿(计算值: C, 44 .43; H , 3.70; Sm, 12.37. 实测值:

0 , 11.49;H, 3 .46; Sm, 12.37)'Vmax:1718(吟， 1695(sh) , 1603(m), 1599(m) , 1305(m) , 
1206(s)c皿-1

Eu(pmcp)3: 白色固体， 04õH 450aoEu (计算值: 0 , 44.37; H , 3.70; Eu, 12 .41. 实测值z

0 , 44.05; 1ζ8.34; Eu, 12.00). 

Gd (pmcp ) 3: 白色固体， 045H4ôO拍Gd(计算值: 0 , 44.18; H , 3.68; Gd, 12.86. 实测值z

C, 43.97;H, 3.27;Gd, 12.66). V皿叫 1715(功， 1698(sh) , 1632(m) , 1600(m) , 1W3(m), 

1202(m)cm-1，二957(皿)cm-1•

Ðy(pmcp)3: 白色固体， C4:;H4r;OsoÐy (计算值: 0 , 43.99; H , 3.67; Ðy, 12.24. 实测值z

0 , 43.53; 日， 3.33; Ðy, 12.76). 

Ho(pmcp)s: 白色固体， 04õH 450aoHo (计算值: 0 , 43.91; H , 3.66; Ho, 13 .41. 实测值z

0 , 43.56; H , 3 .42; Ho, 12.90). 

Er(pmcp)3'2H:aO: 粉红色固体， 04ÓH勘OS2Er (计算值: 0 , 42.58; H , 3.86; Er, 13.17. 实

测值: 0 , 41. 96; H , 3.51; Er, 12.11). Vmax: 1720(时， 1700 (sh) , 1630(m) , 1609(m) , 

3460(b吟， 2983(m)cm-1• 

Yb(pmcp)3: 白色固体， Oõ4H垂úOsoYb(计算值: 0 , 43.36; H , 3.63; Yb, 13.97. 实测值:

0 , 42.99;H, 3.13; Yb, 13.13). Vm曰: 1724(吟， 1714(m), 1632(m) , 1607(皿)， 1328(m), 

1254(皿)， 12ω(皿)， 2984(m)c皿-1.

Tlpmcp 或 Kpmcp 和:r一烯丙基氯化铝的反应 在氧气保护下p 往 10ÐmL 三颈瓶中力1I

入 20mLTHF， O.37g(1皿皿01河，烯丙基氧化钮，然后滴加T1pmcp 1. 12g(2mmol)的 30mL

甲醇搭液，反应 5h(室温λ 过滤p 滤液适当浓缩后，冷却，静置过夜，得结晶 618皿g，产率 78%.

用环己烧重结晶3 得1炎黄色针状结晶，m.p.86 ....., 86 .50 0 , 018日20010(计算值: 0 , 54.52; H , 5.08. 
实测恒: 0.54.90, H. 5.16). Vm止 1747付的， j '718 (g , C-- 0) , i241 (m) , 1217 (vs) , 1 i. '74 ( m , 
0-0)7 .:1 57:1 ζ丑。_? _]622(w

J 
C二~O)o:r:r:t-气 δ11 (ODCaa ): a.]_ 3... 3.2.1 (2王王， d); 3.66(3H:, s) , 

a_82(ü~_， s)~ 3.86(6圣王_， s); 5.CJ5------õ_30(3LI , :n::主 )ppm_

以 Kpmcp 代替 Tlpmcp 按相似方法反应3 产物相同.

本工作系中国科学院科学基金资助的课题.
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The Preparation and Properties of the Pentakis (methoxycarbonyl) -

cyclopentadienyl Lanthanide 

Qiu Ohang-Long骨 Zhou Zi-Hong 
{Depα付ment 01 (乃emist吻 Lα附加u Univers句， Lanzhou) 

Abstraot 

The air-stable and water-soluble complexes Ln[05(002Me:;)Ja (Ln=La, Pr, Nd, 

Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb) are obtained from 也he reao也ion of HO:;(002Me)Õ wi也h the 

corresponding rar• earth metal oarbona也es. The elemental analy日报， IR, and lH NMR are 

repor也ed and discussed. In aqueous solution, their molar oonductanoes range b的ween

190 ,..,240S'cm2.mol-1, clearly indica古ing their ionio nature. All 古hese show 由的也@

Ln-O coordinated bond was formed in 也he Ln[O:;(002Me):;Jô oomplexes. 
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