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稀土金属有机配合物化学 60 年 
钱长涛*    王春红    陈耀峰* 

(中国科学院上海有机化学研究所  金属有机国家重点实验室  上海 200032) 

摘要  60 年来稀土金属有机配合物化学取得重要发展. 辅助配体从环戊二烯基, 五甲基环戊二烯基, 茚基发展到各种

非茂配体, 如双酚, β-二亚胺, 胍基, 脒基等. 配合物的种类从简单的三茂稀土配合物发展到各种形式的二茂稀土配合

物和单茂稀土配合物. 非茂配体的应用不仅拓展了稀土金属有机配合物的结构种类, 还极大推动稀土金属有机配合物

在高分子和有机合成中的应用. 稀土金属有机配合物可有效催化烯烃均聚与共聚, 共轭双烯烃以及极性单体的选择性

聚合. 稀土金属有机配合物还能催化氢化, 氢胺化和膦氢化等重要有机反应. 本文对稀土金属有机配合物化学过去 60
年的发展进行综述. 
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Sixty Years of the Chemistry of Rare-earth Organometallic Complexes 
Qian, Changtao*    Wang, Chunhong    Chen, Yaofeng* 

(State Key Laboratory of Organometallic Chemistry, Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences, 
Shanghai 200032) 

Abstract  Rare-earth elements include scandium, yttrium and fifteen lanthanides. Since Wilkinson and Birmingham re-
ported the fist example of rare-earth organometallic complex, the chemistry of rare-earth organometallic complexes has had a 
great advance during the past sixty years. A variety of Cp containing rare-earth metal complexes, including mono-Cp, bis-Cp, 
and tri-Cp complexes, have been synthesized. Variation of the size of substituent on Cp ring, introducing the nitrogen or oxy-
gen containing pendant arm to Cp ring or using ansa bis-Cp ligands make the synthesis and stabilization of these three types 
of rare-earth metal Cp complexes available. The Cp related ligands, such as indenyl and fluorenyl, also have been applied for 
the rare-earth organometallic complexes. From 1990’s, there was a tendency to explore the rare-earth organometallic com-
plexes with ancillary ligands beyond Cp and its derivatives in order to search for more efficient rare-earth metal catalysts. 
Non-Cp ligands, such as biphenolates, β-diketiminates, amidinates, guanidinates, etc. have been introduced into the chemistry 
of rare-earth organometallic complexes, and a larger number of non-Cp rare-earth organometallic complexes have been syn-
thesized and characterized. The application of non-cyclopentadienyl ligands not only resulted in the rare-earth organometallic 
complexes with new structural features, but also the catalysts with high activity and high selectivity for the polymer synthesis 
and organic synthesis. The rare-earth organometallic complexes catalyze homo- and co-polymerization of olefins as well as 
specific polymerization of dienes and polar monomers. The discovery of the catalytic system composed of the neutral 
rare-earth metal dialkyls/borate enables to synthesize some interesting polymers which are difficult to be prepared by using 
other catalytic system. The rare-earth organometallic complexes are also able to catalyze some important organic reactions, 
such as hydroamination, hydrophosphinylation, and hydroalkoxylation, etc. Different from the late-translation metal cata-
lyzed organic reactions, most of the rare-earth metal catalyzed ones do not involve oxidative addition and reductive elimina-
tion steps. The review describes some important developments of the chemistry of rare-earth organometallic complexes in the 
past sixty years. 
Keywords  rare-earth organometallic complex; lanthanocene; ligand design; synthesis; catalysis 
  

1  引言 

稀土金属包括钪、钇及镧系金属共 17 种元素. 稀土

的“命名”是一种历史误会, 由于它的氧化物很晚才被

发现而造成的. 许多稀土元素在地壳中的储量如钴、铅

一样丰富, 最少储量的重稀土元素铥也比银、汞及贵金

属来得普通[1]. 中国更是具有得天独厚的丰富稀土资源, 
“稀土”不稀是国宝. 稀土金属在元素周期表中排在ШB 
族, 其中镧系金属具有 f 壳层, 大部分稀土元素在其配

合物中通常为正三价氧化态. 稀土金属有机配合物的性 

质既不同于 d 族过渡金属有机配合物, 更有别于主族金

属有机配合物. 稀土金属离子半径大、配位数高, 更有

利于底物的配位和活化. 4f 轨道由于受到极强的屏蔽

作用不参与成键, d 族的18电子规则在稀土金属有机化

学中不适用, 也不易发生 d 族过渡金属有机配合物化

学中常见的氧化加成和还原消除反应. 稀土元素虽属于

副族元素, 但稀土-碳 σ键、稀土-氮 σ键却具有较强的

离子性, 有好的反应活性. 稀土离子属于硬 Lewis 酸, 
易于和含 N、O 原子的硬碱配体配位, 表现出强的亲氧
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性, 而与有机膦、烯烃及一氧化碳等软碱配位作用弱.  
自从 1954年Wilkinson等首次报道三茂稀土金属有

机配合物以来, 稀土金属有机化学经历了 20 世纪 60～
70 年代鲜为人知, 80 年代方兴未艾和 90 年代的蓬勃发

展阶段. 本文对稀土金属有机配合物化学过去 60 年的

发展进行综述[2,3], 全文分两大部分: 茂稀土金属有机配

合物化学和非茂稀土金属有机配合物化学. 对于二价稀

土金属配合物化学, Evans 教授已做很好的综述[3d], 所
以在本文中就不再专门叙述.  

2  茂稀土金属有机配合物化学 

在稀土金属有机配合物中, 环戊二烯基及其衍生物

是应用最早和最为广泛的支撑配体. 从 1954 年开始到

现在, 人们已经合成了许多茂稀土金属有机配合物. 它
们大致可分为三类: 三茂稀土金属配合物 Cp3Ln (Cp＝
环戊二烯基及其衍生物), 二茂稀土金属有机配合物

Cp2LnX 和单茂稀土金属有机配合物 CpLn(X)(Y).  

2.1  三茂稀土金属有机配合物 

1954 年, Wilkinson 等[4,5]报道通过稀土氯化物与茂

钠在 THF 中反应获得三茂稀土金属有机配合物[式(1)], 
首次实现了稀土金属有机配合物的合成. 它们的固态结

构是多聚体, 聚合物的结构依赖于稀土离子的尺寸和环

戊二烯基上的取代基大小. 例如 Cp3La[6a]和 Cp3Nd[6b]是

多聚体, 其中每一个金属离子和三个 η5 的 Cp－配体以

及一个 η2:η2的桥联 Cp 配体配位, 而在小离子半径的镥

三茂配合物中, 镥离子和桥联 Cp 配体采用 η1:η1模式配

位 [7]. 增加配体的位阻 , 配合物则为四聚体结构 , 如
(C5H4Me)3La[8a]和(C5H4Me)3Nd[8b]. 其中每一个金属离

子和三个(MeC5H4)－配体以 η5 配位 , 和第四个桥联

(MeC5H4)－配体以 η1 配位. 进一步增大茂环上取代基的

体积或采用取代基的杂原子(O, N)和稀土离子的分子内

配位, 人们成功合成得到单体形式的三茂稀土配合物, 
如(tBu-C5H4)3La[9], [(Me3Si)2C5H3]Sm[10], (Me5C5)3Sm[11], 
(CH3OCH2CH2C5H4)3La[12] 和 (Me2NCH2CH2C5H4)3La[13]. 
以多聚体形式存在的三茂稀土金属配合物容易与 Lewis
碱, 如 THF, Py, CH3CN, CH3CH2CN 和 C6H11NC 等配位

并破坏桥联结构而生成单体形式的稀土三茂配合物

(C5H5)3Ln(THF), (C5H5)3Ln(NCCH3)2
[14] 和 (C5H5)3Ln- 

(NCCH2CH3)2
[15]等.  

 
三茂稀土配合物结构简单, 反应活性较低, 较长时

间里人们忽视了对它们反应性能的研究. 直到 1987 年

钱长涛等发现 Cp3Ln/NaH 双组分体系是优良的还原剂

和有效的催化剂[16]. 在温和条件下能顺利还原烯烃, 且
对多烯烃还原有良好的区域选择性[17,18], 有效还原有机

杂原子氧化物[19]以及催化芳烃卤化物与乙烯基卤化物

还原脱卤[20], 有效催化末端烯烃异构化生成内烯烃, 对
含硫底物催化剂也不失活[21,22]. 1991 年 Evans 等首次成

功合成了含有大位阻五甲基环戊二烯基配体的三茂稀

土配合物(C5Me5)3Sm. 立体位阻拥挤的(C5Me5)3Sm 易

发生 π-σ重排, 生成的 Sm—C σ键易发生对不饱和小分

子, 如 CO, PhCN 和 PhNCO 等的加成反应, 以及催化乙

烯聚合(图 1)[23～26]. 它还能进行立体位阻诱导的还原反

应[27], 在还原反应中金属离子价态不变, 配体五甲基环

戊二烯发生偶联给出电子.  
周锡庚等发现立体位阻较小的三茂稀土配合物与

一些不饱和小分子同样能发生加成反应 . 如三茂钇

(Cp3Y)与二苯基乙烯酮、二苯甲酮、碳化二亚胺等在甲

苯中顺利进行加成反应, 继而进行氢迁移、异构化或脱

质子反应. 在茂稀土金属配合物的茂环上成功引入中

性、单阴离子或者双阴离子的侧链, 实现了茂环官能团

化[28～30]. 其反应的关键一步仍是 Cp3Y 首先发生 π-σ 重

排, 然后小分子插入 Y—C σ键(图 2). 

2.2  二茂稀土金属有机配合物 

2.2.1  二茂稀土金属氯化物 
二茂稀土金属有机配合物 Cp2LnX 含有轴向 Ln—X 

σ键, 当 X 为 C, N 或 H 时 Ln—X 键能对许多不饱和键

进行加成反应, 所以 Cp2LnX 的反应化学非常丰富. 二
茂稀土氯化物是含 Ln—C, Ln—N 和 Ln—H σ键配合物

的母体, Dubeck 等[31]在 1963 年报道了 Cp2LnCl 的合成

[式(2)]. 有别于 Cp3Ln 的多聚结构, Cp2LnCl 是氯桥联的

二聚体.  
采用简单的茂配体合成大离子半径轻稀土的二茂

氯化物未获成功, 如何稳定二茂轻稀土氯化物是早期稀

土金属有机化学研究的重要课题之一. 策略之一是增加

配体的位阻, 在配位空间上满足稀土离子的配位需求. 
在这方面, Evans 等采用大位阻配体-五甲基环戊二烯基

(C5Me5)－实现了包括轻稀土的全系列二(五甲基环戊二

烯基)稀土氯化物的合成 [式(3)][32～37]. 这些含五甲基环

戊二烯基的稀土氯化物可溶于非极性溶剂, 有利于进一

步合成高反应活性的不含溶剂配位的稀土金属有机配

合物. 而 Lappert 等则采用含两个大位阻 Me3Si 取代基

的环戊二烯基做配体成功地稳定了 La, Ce, Pr, Nd 的二

茂氯化物[38]. 
几乎在(C5Me5)－被引入稀土金属有机化学的同时, 

Tsutsui和钱长涛等采用桥联双环戊二烯基做配体, 通过

降低环戊二烯基的运动度, 成功地稳定了轻稀土氯化

物, 所采用的配体要比五甲基环戊二烯容易合成[39～41]. 
钱长涛等进而又发展出含杂原子的桥联茂配体[42～47], 
提高了它们的反应性能和用于高选择性合成手性稀土

金 属 有 机 配 合 物 . 硅 原 子 桥 联 双 茂 配 体

[Me2Si(C5Me4)2]2－和[Me2Si(C5Me4)2(C5H3
tBu)]2－虽然也

能稳定轻稀土离子, 但得不到中性配合物[48,49]. 
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图 1  (C5Me5)3Sm 的反应化学 
Figure 1  Reactivity of (C5Me5)3Sm 

 

图 2  Cp3Y 与不饱和小分子的反应 
Figure 2  Reactions of Cp3Y with unsaturated substrates

 

 
含氧桥联双茂稀土氯化物含有分子内配位键, 在有

机溶剂中具有良好的溶解性能, 它与 NaH 组成的双组

分体系是良好的还原剂(图 3) [50～52].  
钱长涛等率先将 2-甲氧乙基和 N,N-二甲胺基乙基

取代的环戊二烯基和茚基配体引入稀土金属有机化学

领域[53,54], 实现了离子半径最大的二茂镧氯化物的合

成, 以及合成了二茂稀土金属羰基钴离子对配合物(图
4)[55,56]. 配体上的杂原子O, N 与稀土金属离子的分子内

配位大大提高了茂稀土金属有机配合物的稳定性 , 
(MeOCH2CH2C5H4)2LnCl 与水反应生成相应的氢氧化

物, 而 Ln—C π 键不断裂. 2-乙基硫乙基环戊二烯基稀

土金属配合物中的配位硫原子可以被空气选择性氧化

生成硫酮, 而 Ln—C π键也不变化[57]. 双(2-甲氧乙基茚

基)稀土氯化物(包括半径最大的镧)也可以方便地合成

得到[58], 茚基的引入使配合物产生了手性, 相应的二茚

基配合物存在对映和非对映立体异构体, 以及构象异构

体. 他们还合成了N,N-二甲胺基乙基侧链的茚基二价稀

土配合物[59]. 
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配体侧链杂原子分子内配位作用导致配合物化学

性质改变的另一例证是王绍武等发现含氮侧链茚基稀

土金属胺化物在甲苯回流条件下发生 Ln—N 键均裂, 
通过自由基反应实现中心金属离子从 Yb3＋到 Yb2＋的还

原. 该反应可以扩展到其它含杂原子侧链的 π 配体(图
5) [60～63]. 这一发现不仅为研究杂原子的配位诱导还原

反应提供重要借鉴, 而且也为合成低价稀土配合物提供

了一个新方法.  

表 1  [C5H4XC5H4]LnCl 中不同桥链 X 对稳定轻稀土离子的影响 
Table 1  Effect of the bridging unit on the stability of [C5H4XC5H4]LnCl 

桥联 X 稳定轻稀土种类 文献 

 
La, Pr, Nd [39～41] 

 
Sm [42] 

 

La, Pr, Nd [43] 

 Nd [44, 47] 

 

La, Pr, Nd [45] 

 
Nd [46a] 

 

La, Pr, Nd [46b] 

 

图 3  [(C5H4)CH2CH2OCH2CH2(C5H4)]LnCl 的反应化学 
Figure 3  Reactivity of [(C5H4)CH2CH2OCH2CH2(C5H4)]LnCl 
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图 4  含配位侧链的二茂稀土金属有机配合物 
Figure 4  Rare-earth metal complexes of cyclopentadienyl ligands bear-
ing pendant arms 

 

图 5  配位侧链导致的还原反应 
Figure 5  Reductive reaction induced by the pendant arm 

2.2.2  二茂稀土金属烷基和胺基配合物 
含Ln—C和Ln—N σ单键的配合物十分活泼, 能进

行小分子插入反应和催化众多有应用价值的有机反应. 
这类配合物通常采用 Cp2LnCl 或 Cp2LnCl•THF 在 THF
中与相应的格氏试剂或有机锂试剂的复分解反应制备. 
Tsutsui 等[64]通过 Cp2LnCl 与 MeLi 反应首次合成得到二

茂稀土金属甲基配合物, 据称合成得到的是溶剂游离的

单体. 但众多的二茂稀土甲基配合物是先合成烷基铝稳

定的二茂稀土甲基配合物, 然后加入 Lewis 碱, 如吡啶

攫取烷基铝得到二聚体[65], 如图 6 所示.  

 

图 6  二茂稀土甲基配合物的合成 
Figure 6  Synthesis of biscyclopentadienyl rare-earth metal methyl 
complexes 

Lappert 对二茂钇甲基配合物进行了 NMR 研究, 

并对它的单晶进行了 X-ray 衍射分析, 证明它是甲基桥

联的二聚体. 将它溶于 THF, 或通过 Cp2LnCl•THF 与

MeLi在THF中反应均能得到含THF配位的单体结构产

物 Cp2LnMe(THF)[66,67]. 采用位阻较大的叔丁基作 σ 配

体, Evans 获得稀土叔丁基配合物[式(4)] [68,69]. 这些配合

物在 80 ℃以下是热稳定的, 加热到 200 ℃才明显发生

β-H 消除反应[70]. 含有新戊基[67], 苄基[67,71], (三甲基硅)
甲基[72～74]和二(三甲基硅)甲基[75]的稀土烷基配合物被

合成得到. 二(三甲基硅)甲基阴离子没有 β-H 原子和

β-C 原子, 排除了发生 β-H 和 β-Me 消除的可能性. 该配

体的大立体位阻也有效阻止 Lewis碱与中心金属离子的

配位, 而且含该配体的稀土配合物在脂肪族溶剂中有较

好的溶解度, 所以被较多地用为稀土配合物的烷基配 

体[76～78].   

 
Evans, Andersen 和沈琪等合成了多种取代环戊二

烯基稀土金属烷基配合物 , [(MeC5H4)2YR]2 (R＝nBu, 
C8H17), [(Me2C5H3)2Y(μ-Me)]2, [(Me3SiC5H4)2ErnBu]2 和

[(tBuC5H4)2Ln(μ-Me)]2 (Ln＝Ce, Nd)[79,80]. 具有柄型结构

的二茂稀土烷基、芳基和炔基配合物按[式(5)] [81]合成.  

 
Ballard 等于 1978 年首先报道二茂稀土金属烷基配

合物[(C5H4R')2LnR]2 (Ln＝Y, Er; R＝Me, nBu, AlMe4; R'
＝H, Me, Et, SiMe3)可催化乙烯聚合, 活性中等[5～82 
g/(mmol•h•atm)]. 以(C5H5)－为配体的稀土催化剂往往寿

命短, 在非极性溶剂中溶解度低, 易分解, (C5H5)－基团

还会发生 C—H 键活化. 采用(C5Me5)－作配体, 这些问

题得到解决. [(C5Me5)2LuMe]2 能进行多种 C—H 键和  
C—C 键活化反应[82～84], 但它的合成比较复杂, 如图 7
所示. 镥甲基配合物在固态是不对称的二聚体, 在环己

烷溶液中存在单体和二聚体的平衡.  

五甲基环戊二烯基稀土甲基配合物能活化甲烷的 
C—H 键[式(6)], 反应速度强烈依赖于中心金属的离子

半径, Sc(单体)[33,85], Lu(二聚体)[84]和 Y(二聚体)[83,86]的

反应速度比值为 1∶50∶250.  
用硅桥联双(四甲基环戊二烯基)[Me2Si(C5Me4)2]2－

代替 ( C 5 Me 5 ) －的柄型稀土烷基配合物也被合成得  

到[87～91]. 这些配合物一方面具有(C5Me5)－配体的优点, 
如溶解度高和位阻大, 另一方面由于柄型结构关系, 两
个(C5Me4)－之间的二面角较大, 使中心金属配位空间
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图 7  [(C5Me5)2LuMe]2的制备 
Figure 7  Synthesis of [(C5Me5)2LuMe]2

 

增大, 显示更高的催化活性. Marks等还在Me2Si桥联的

环戊二烯基上引入手性基团 R*(R*＝(＋)-新薄荷基, 
(－)-薄荷基, (－)-苯基薄荷基)合成得到柄型手性稀土

配合物[92～95], 如图 8 所示. 这些柄型手性稀土配合物可

催化烯胺的分子内不对称氢胺化反应生成手性吡咯类

化合物, 对映选择性可达到 74%. Marks 等后来又合成

了二甲基硅桥联八氢芴和(－)-薄荷基取代环戊二烯基

C1 对称手性稀土胺基或烷基配合物[96～99], 这些配合物

可以催化简单烯胺, 氨基共轭双烯和 1,2-二取代氨基烯

烃的分子内不对称氢胺化反应 , 对映选择性分别为

67%, 71%和 68%.  

 
图 8  含手性取代茂配体的柄型稀土金属配合物 
Figure 8  Ansa rare-earth metal complexes with cyclopentadienyl 
ligands bearing chiral substituent 

钱长涛等合成得到 Cs和 C1对称的柄型稀土金属有

机氯化物、胺基和烷基配合物, 并发现桥链种类明显影

响稀土氯化物的配位模式以及π配体与中心金属之间的

成键模式. 硅桥联的稀土氯化物在固态是中性的二聚

体, 而不是通常的螯合配位模式(图 9)[100,101]; 当桥联原

子为碳原子时配位模式完全改变, 生成“ate”型稀土氯

化物 [Ph2C(C5H5)(C13H8)LnCl2][Li(THF)2], 其硼氢化物

也是“ate”型配合物[102,103]. 上述二种形式的氯化物与

LiN(SiMe3)2 或 LiCH(SiMe3)2 反应生成稀土胺基配合物

或烷基配合物. 这些配合物以常见的螯合配位方式与中

心金属离子配位, 芴基采用 η3的配位模式, 而环戊二烯

基采用η5的配位模式. 研究发现这些配合物可以单组分

高效催化极性单体聚合.  

 

图 9  硅桥联芴基环戊二烯基稀土金属配合物的合成 
Figure 9  Synthesis of silylene-bridged fluorenyl cyclopentadienyl 
rare-earth metal complexes 

钱长涛等按图10所示合成了C2对称的稀土氯化物, 
发现桥链中配位性杂原子的存在能有效提高合成平面
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手性二茚基稀土配合物的立体选择性[104]. 氯化物的手

性外消旋体的比例比相应的二茚基配合物有很大的提

高, rac/meso 达到 6∶1. 将纯的 rac 异构体溶解在 THF
中又出现 rac和meso两种异构体, 比例仍为 6∶1, 说明

这两种异构体在 THF 溶液中可以相互转换. 1,1'-3-氧代

五亚甲基桥联双茚基稀土金属氯化物(rac/meso＝6∶1)
与烷基或者胺基锂盐在甲苯中反应, 以中等产率得到相

应的单一外消旋烷基或胺基配合物(图 10)[105,106], 无
meso 异构体生成. 立体选择性高的重要原因可能是由

于桥链中的氧原子与中心金属离子配位使配合物具有

较大刚性所导致. 这些 C2 对称的外消旋稀土烷基和胺

基配合物催化甲基丙烯酸聚合得到以等规结构为主的

聚合物[106]. Anwander 等的研究结果从反面印证了桥链

中的氧原子与中心金属离子配位对提高选择性的重要

性. 他们合成硅原子桥联双茚基钇胺基配合物时得到的

产物中 rac/meso 为 3∶1[107].  
2.2.3  二茂稀土金属氢化物 

过渡金属氢化物在很多重要有机化学反应中被用

作试剂和催化剂, 它们的合成和反应化学在金属有机化

学中占有重要地位, 然而稀土金属氢化物的研究直到

20 世纪 80 年代才起步. 合成二茂稀土金属氢化物一般

有三种方法. 
(1)二茂稀土烷基配合物的热解反应 . 1981 年

Schumann 等报道 Cp2LutBu(THF)在 200 ℃下热解, 通
过 β-氢消除生成稀土金属氢化物[108]. 次年这一反应就

发展成为合成稀土金属氢化物的实验室方法, 一些其它

氢化物通过该方法被合成得到并经单晶 X-射线衍射表

征.  
(2)稀土—碳 σ键的复分解反应. 室温和常压下稀土

烷基配合物和氢气的反应被广泛用于合成茂稀土氢化

物. Evans 于 1986 年指出 Ln—C 键的氢解反应依赖于溶

剂的性质和烷基配体的立体位阻[109], [Cp2Ln(μ-CH3)]2与

H2 在 Tol/THF 为 10∶1 的溶剂中反应速度最快, 而
Cp2LutBu(THF)在纯甲苯中反应速度最快[式(7)]. 用硅

烷代替氢气使反应更容易操作, 在实验室合成稀土氢化

物中被经常采用[式(8)] [110].  

 

图 10  1,1'-(3-氧代-五亚甲基)双茚基稀土金属配合物的合成 
Figure 10  Synthesis of 1,1'-(3-oxapentamethylene) bis(indenyl) rare-earth metal complexes 
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单晶 X-射线衍射测定了二茂稀土氢化物的分子结

构[111], 它们是中心对称的含氢桥的二聚体. 通常中心

金属离子还配位一个 THF 分子, 生成 9 配位的配合物

[Cp2Ln(μ-H)(THF)]2. 除中性二聚体外, 还有三核稀土

金属阴离子与溶剂配位的碱金属阳离子形成的离子对

结构 , 如 [Li(THF)x]{[Cp2LnH]3Cl}和 [Na(THF)6]{[Cp2- 
LnH]3Cl}[112]. 1982 年合成得到了二(五甲基环戊二烯基)
镥氢配合物[113], 发现它能与苯和甲烷等惰性底物进行

反应[82,84]. [(C5Me5)2LuH]2 的制备是通过甲基配合物氢

解反应来实现, 后来发现氢解二(三甲基硅)甲基配合物

也能合成氢化物[式(9)]. 生成的稀土金属氢化物是不含

溶剂配位的二聚体, 其中钐氢化物的结构经单晶 X-射
线衍射分析确认[114]. 它们在非极性溶剂中有中等程度

的溶解度, 并被用于一些计量和催化反应中, 如烯烃齐

聚, 烯烃氢化以及 C—H 键活化等. 将含有桥联环戊二

烯的稀土金属烷基配合物氢解, 同样生成相应的氢化物

[式(10)] [115].  

 

 

(3)稀土氯化物和氢化钠的盐消除反应. 上述两种

合成方法的起始原料都是稀土烷基配合物, 而烷基配合

物一般需要经氯化物来合成, 能否直接从氯化物一步合

成氢化物? 1988 年钱长涛等用过量氢化钠和二茂镥氯

化 物 反 应 , 方 便 地 合 成 了 二 茂 镥 氢 化 物

[Cp2LuH(THF)]2
[111]. 单晶 X-射线衍射分析显示其是含

有氢桥的溶剂化的二聚体. 通过氢化钠和氧代五亚甲基

桥联双环戊二烯基稀土氯化物反应也可以合成相应的

稀土金属氢化物[116], 如图 11 所示. 这些氢化物是溶剂

游离的二聚体, 配体桥链中的氧原子与中心金属离子配

位生成分子内配位键.  

2.3  单茂稀土金属有机配合物 

单茂稀土金属有机配合物可含有两个活泼 σ键, 使
其具有一些三茂和二茂稀土金属有机配合物所不具有

的反应性能. Dubeck 等[117]在 1963 年报道了单茂稀土二

氯化物的合成[式(11)], 但是他们合成单茂轻稀土二氯

化物的努力未获成功.  
Teuben 等采用(Me3SiC5H4)－代替(C5H5)－合成得到

单茂轻稀土二溴化物(Me3SiC5H4)LnBr2(THF)3 (Ln＝La, 
Ce)[118]. 采用(C5Me5)－作配体可以合成得到单茂轻稀土

二氯化物[119]和二碘化物[120]. Watson 等在研究二价镱配 

 
图 11  1,1'-(氧代-五亚甲基)双环戊二烯基稀土氢化物的合成 
Figure 11  Synthesis of 1,1'-(3-Oxa-pentamethylene) dicyclopentadienyl 
rare-earth metal hydrides 

 

合物(C5Me5)2Yb(Et2O)与烷基或芳基卤化物的单电子氧

化-还原反应时得到不含溶剂配位的五甲基环戊二烯基

稀土二卤化物(C5Me5)LnX2 (X＝Cl[121], Br[122]). Teuben
等将五甲基环戊二烯基铈二芳氧基配合物与 2 equiv.烷
基锂反应得到不含溶剂配位的单茂稀土二烷基配合物

[式 (12)] [123]. 在配合物中 , 稀土金属离子与烷基的

α-C-H 及 β-Si-CH3键存在作用以满足金属离子的配位需

求[124]. (C5Me5)LaI2(THF)3与 2 equiv.的 KCH(SiMe3)2进

行复分解反应可生成相应的单茂镧二烷基配合物

(C5Me5)La[CH(SiMe3)2]2
[125,126].  

 

1990 年 Bercaw 等设计合成了含硅桥联氮负离子侧

链的四甲基环戊二烯配体, 并得到了限定几何构型的单

茂钪配合物(图 12) [127,128]. 含硅桥联氮负离子侧链的四

甲基环戊二烯基是一种 8 电子给体, 与中心金属离子以

η5: η1 方式配位. 该配合物独特的构型和分子内螯合键

的形成使之具有良好的稳定性, 但无论立体位阻还是配

位饱和度都小于双茂稀土配合物, 因此该类稀土配合物

既有一定的稳定性又有高的反应活性.  

 
图 12  限定几何构型单茂钪配合物 
Figure 12  Mono-Cp scandium complexes with constrained-geometry 
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1999 年 Okuda 等报道通过烷烃消除反应代替盐消

除反应来合成单茂稀土双烷基配合物(图13)和限定几何

构型单茂稀土单烷基配合物 [Y(η5:η1-C5H4SiMe2NtBu)- 
(CH2SiMe3)(THF)][129]. 反应干净, 合成步骤短, 又可避

免“ate”型配合物的生成, 后来被广泛采用[130,131].  

 

图 13  烷烃消除反应合成单茂钇双烷基配合物 
Figure 13  Synthesis of mono-Cp yttrium dialkyl complexes via alkane 
elimination 

2004 年 Piers 等报道单茂钪双甲基配合物

(C5Me5)ScMe2(OPtBu3)在助催化剂 B(C6F5)3 作用下, 可
以 催 化 乙 烯 聚 合 [132]. 同 年 侯 召 民 等 报 道

(C5Me4SiMe3)Sc(CH2SiMe3)2(THF) 在 助 催 化 剂

[Ph3C][B(C6F5)4]作用下可以高活性地催化苯乙烯的高

间规聚合以及催化乙烯和苯乙烯的共聚反应[133], 从而

开启了单茂稀土阳离子配合物体系催化高分子合成的

篇章. 随后的研究发现单茂稀土阳离子配合物体系还可

以高活性地催化乙烯、1-己烯、苯乙烯、丁二烯和异戊

二烯等均聚, 以及催化乙烯与 1-己烯、丁二烯、异戊二

烯、降冰片烯等的共聚(图 14) [134]. 单茂稀土双烷基配合

物氢解生成结构新颖的多核氢化物[135,136], 如四核氢化

物[(C5Me4SiMe3)Ln(μ-H)2]4(THF)n (Ln＝Lu, Y, n＝0 或

1). 这些多核氢化物与不饱和小分子的反应复杂而有

趣, 生成各种多核稀土金属配合物.  
崔冬梅等[137]合成一种侧链配位的单茂镥双烯丙基

配合物[(C5Me4-C5H4N)Lu(η3-C3H5)2]. 该配合物经有机

硼活化后, 可催化苯乙烯间规聚合, 且活性与 Ti, Sc 催

化剂相当. 还可以催化丁二烯和异戊二烯的顺式 1,4 聚

合, 以及催化苯乙烯与丁二烯和异戊二烯的二嵌段和三

嵌段共聚, 如图 15 所示. 

 

图 14  单茂钪阳离子配合物体系催化烯烃聚合 
Figure 14  Cationic mono-Cp scandium species catalyzed olefin polymerization 

 
图 15  [(C5Me4-C5H4N)Lu(η3-C3H5)2]/[Ph3C][B(C6F5)4]催化苯乙烯和丁二烯均聚和共聚 
Figure 15  [(C5Me4-C5H4N)Lu(η3-C3H5)2]/[Ph3C][B(C6F5)4] catalyzed homo- and co-polymerization of styrene and butadiene
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周锡庚等研究了单茂稀土配合物中 Ln—C 和 Ln—
N 键的反应性能, 为构筑 C—C 键, C—杂原子键, 以及

合成稀土金属有机配合物提供了新方法[138～140]. 二甲基

硅酮能插入单茂稀土桥二甲基吡唑配合物中的 Ln—N
键生成单插入产物(图 16) [141～143], 而二茂稀土吡唑配合

物与 Me2SiO 不反应.  

 

图 16  Ln—N 键对 Si＝O 双键的加成 
Figure 16  Addition of Ln—N bond to Si＝O double bond 

烯酮 Ph2C＝C＝O 与 CpLn(NiPr2)2在 THF 中反应生

成单插入产物, 而在甲苯中反应生成双插入产物. 碳化

二亚胺也能顺利插入单茂稀土双胺基配合物中的  

Ln—N 键, 生成的双插入产物在室温下即发生重排反应

生成均(三胍基)稀土配合物和二茂稀土胍基配合物 

[式(13)] [144].  

 

陈耀峰等[145,146]通过在茚环上引入三甲基硅基, 促
进了烷烃消除反应, 合成得到一系列单茚基稀土双烷基

配合物(图 17). 硼盐[Ph3C][B(C6F5)4]可攫取单茚基钪双

烷基配合物的烷基或茚基, 发生烷基攫取生成的阳离子

物种催化苯乙烯间规聚合, 而发生茚基攫取生成的阳离

子物种催化苯乙烯无规聚合.   

3  非茂稀土金属有机配合物化学 

从 20 世纪 50 年代到 90 年代的 40 年间主要是环戊

二烯基及其衍生物为配体的茂稀土金属有机化学. 为了

使配体更加易得, 所生成的配合物结构丰富多样, 稳定

性适宜, 反应活性高和催化性能好, 稀土金属有机化学 

 

图 17  单茚基稀土钪双烷基配合物的合成 
Figure 17  Synthesis of monoindenyl scandium dialkyl complexes 

辅助配体扩展到了非茂体系[147], 烷氧基、芳氧基、胺基、

亚胺, 胍基, 脒基, 吡唑、吡咯以及碳硼烷等配体都被采

用, 其中以含氮配体的研究最为活跃[148].  

3.1  基于含氧配体的稀土金属有机配合物 

烷氧基稀土配合物的历史较早, 小位阻的烷氧基或

者芳氧基配合物通常是多聚体, 大位阻的芳氧基配体才

生成单体结构的配合物. Deacon 等在 1990 年将 2,6-二
(苯基)苯酚与稀土金属 Ln 及 Hg(C6F5)2在 THF 中反应, 
获得单体结构的 Ln(odpp)3 和[Ln(odpp)3(thf)2](odpp＝
2,6-二(苯基)苯基酚)稀土配合物[149]. 1992 年 Schaverien
等采用大位阻联酚配体合成了一系列稀土金属烷基配

合物, 包括离子半径最大的镧配合物(图18), 并发现CO
能顺利插入 La—C 键生成独特的烯醇式镧配合物[150].  

 

图 18  联酚镧烷基配合物的合成 
Figure 18  Synthesis of biphenolate lanthanum alkyl complex  

2006年Hultzsch小组引入手性联萘酚配体, 合成得

到手性的稀土金属芳基配合物, 用这些配合物催化分子
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内的不对称氢胺化反应, 具有较好的催化活性和对映选

择性(图 19). 采用 Sc 催化剂时, 产物的 ee 值高达 95%; 
采用Y催化剂时, 在 25 ℃下的TOF值高达 840 h－1 [151]. 
用这类手性稀土钇配合物催化未活化烯烃与简单胺分

子间的不对称氢胺化[152], 具有高的 Markovnikov 选择

性, 转化率高达 90%, 最高 ee 值为 61%, 直接从 α-烯烃

合成手性伯胺.  

 
图 19  手性联萘酚钇芳基配合物催化分子内的不对称氢胺化反应 
Figure 19  Chiral binaphtholate yttrium aryl complex catalyzed in-
tramolecular asymmetric hydroamination  

Okuda 等[153]合成了一系列硫醚桥联双酚类配体, 
并通过胺基消除反应合成了相应的 Sc 胺基配合物. 这
些胺基配合物催化外消旋丙交酯的立体选择性开环聚

合具有很好的催化活性和立体选择性, 聚合物的杂同选

择性 ρr＝0.95. Carpentier 等[154]合成得到的单烷基和单

胺基配合物也是丙交酯开环聚合的良好催化剂(图 20), 
用钇的胺基配合物做催化剂, 聚合物的杂同选择性 ρr＝

0.90.  
沈琪、姚英明等[155]用桥联二取代苯酚大位阻配体, 

通过胺消除反应合成得到一系列桥联三价稀土胺基配

合物和二价稀土配合物. 它们是极性单体聚合的有效催

化剂. 亚甲基、胺基、哌嗪、咪唑烷基等桥链不但影响

配合物的结构, 而且影响它们催化极性单体开环聚合的

活性和杂同选择性. 胺基桥链的催化活性最高, 选择性

最好, 催化 rac-丙交酯聚合的最高杂同选择性可达 ρr＝

0.99. 胺 桥 联 二 价 镱 配 合 物 YbL(THF)2([-OC6H2- 

(2,4-tBu2)-(6-CH2)]2NCH2CH2NMe2)与碳化二亚胺进行

还原反应, 生成稀土桥卡宾配合物.  

3.2  基于含氮配体的稀土金属有机配合物 

含氮配体是最重要的非茂配体, 因为氮原子和稀土

金属离子可以形成比较稳定的化学键, 而且可以通过改

变氮上的取代基来调控配体的立体效应和电子效应.  
3.2.1  β-二亚胺稀土金属有机配合物 

β-二亚胺是最为重要的双齿配体[156]. 这类配体的

优点是原料易得、合成简单、与金属离子配位方式丰富, 
既可以作为纯粹的σ-电子给体, 也可以作为σ、π-复合电

子给体. Bercaw 等在研究(C5Me5)2ScMe 与乙腈反应时, 
发现 Sc-Me 键对乙腈的 C≡N 键进行加成反应, 生成一 

种含 β-二亚胺单阴离子配体的二茂钪配合物. 1994 年, 
Dress 等[157]通过 β-二亚胺锂盐与 LnCl3 的盐消除反应, 
得到 β-二亚胺钆的二溴化物(图 21). 该配合物的晶体学

数据揭示, 配体的二亚胺骨架部分成离域状态, 但是配

体的配位模式更倾向于是σ配位.  

 

图 20  胺桥联双苯酚稀土烷基配合物的合成 
Figure 20  Synthesis of amino-bridged biphenolate rare-earth metal 
alkyl and amido complexes 

 
图 21  β-二亚胺钆二溴化物的合成 
Figure 21  Synthesis of β-diketiminato gadolinium dibromide 

Piers 等 1999 年将 β-二亚胺锂盐与 ScCl3反应生成

二氯化物, 然后和烷基锂或格氏试剂反应生成稀土二烷

基配合物(图 22) [158]. 但在合成离子半径较大的稀土金

属烷基配合物时, 遇到了很大困难, 金属甲基配合物不

稳定 , 无法分离得到 . 得到的钪双烷基配合物用

B(C6F5)3 活化, 生成阳离子配合物, 是烯烃聚合的高活

性催化剂[159]. 钪甲基胺基稀土配合物在60 ℃发生分子

内 C—H 键活化, 消除甲烷并生成环金属化配合物[160]. 
用 LiBEt3H 还原钪二氯化物 , 生成钪桥联氮宾配合   
物 [161]. 钪阳离子配合物[tBuLScCH3][CH3B(C6F5)3]还能

有效催化不饱和胺的分子内氢胺化反应, 转化率大于

90%[162]. 
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图 22  β-二亚胺钪配合物的合成及反应性能 
Figure 22  Synthesis and reactivity of β-diketiminato scandium complexes

Lappert 等用 N,N'-三甲基硅基取代的 β-二亚胺作配

体, 发现双(β-二亚胺)轻稀土 Ce, Nd 氯化物是稳定的. 
用过量的锂还原三价镱氯化物生成二价镱配合物   
(图 23) [163a,163b], 用 Yb-萘还原则生成多核的混合价态的

原子簇配合物[163c,163d]. 配体的钾盐与LnI2 (Ln＝Sm, Yb)
反应, 生成双(β-二亚胺)二价稀土配合物. 经胺消除反

应可得到双胺基稀土配合物[164]. 2005 年 Lappert 等[165a]

发现三(β-二亚胺)稀土配合物由于立体拥挤, 诱导一个

配体上的甲基脱质子, 生成含烯键的双(β-二亚胺)稀土

配合物.  

 
图 23  金属锂还原 β-二亚胺三价镱氯化物 
Figure 23  Reduction of β-diketiminato trivalent ytterbium chloride by 
lithium metal 

沈琪等报道三(β-二亚胺)三价铕配合物由于立体诱

导还原生成双(β-二亚胺)二价铕配合物[165b]. 大位阻的 σ
配体能诱导配体脱质子生成含双阴离子 β-二亚胺配体

的稀土胺基配合物[165c](图 24). 该配合物可与芳腈或二

苯基乙烯亚胺进行亲核加成反应, 然后质子迁移, 为 β-
二亚胺稀土配合物的配体修饰提供了一条简便途径[165d] 

(图 24).  
通过引入两个对称的含氮侧链, Roesky 等设计并合

成了图 25 所示的一个对称结构的四齿 β-二亚胺配体, 
并利用该配体合成了一系列的稀土金属卤化物、稀土金

属胺基配合物和二价稀土金属配合物. 但在合成烷基配

合物时遇到困难, 只得到了一个铽的双烷基配合物[166].  
沈琪等以空间位阻较大的 β-二亚胺作配体合成得

到稀土镱二氯化物 , 再分别与 C5H5Na, CH3C5H4Na, 
C9H7K, Ph2NLi 以及 Ar'ONa(Ar'＝2,6-二叔丁基-4-甲基

苯基)等反应, 高产率生成各种混配稀土镱配合物(图
26), 它们是极性单体聚合的高效催化剂[167]. 

针对稀土离子高配位数以及大离子半径的特性, 陈
耀峰等设计合成了基于 β-二亚胺骨架的三齿和四齿氮

配体, 它不仅具有较大的立体位阻, 而且具有多配位 
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图 24  含 β-二亚胺双阴离子配体的稀土胺基配合物的生成和转化 
Figure 24  Generation and transformation of rare-earth metal amides containing β-diketiminato dianion 

 
图 25  对称结构的四齿 β-二亚胺配体及其铽双烷基配合物 
Figure 25  Symmetric tetradentate β-diketiminato ligand and its Tb dialkyl complex 

 

图 26  含 β-二亚胺配体的混配镱配合物的合成 
Figure 26  Synthesis of ytterbium complexes containing β-diketiminato ligand 

点的特征. 利用该类配体, 不仅实现了一系列稀土金属

双烷基配合物的合成[168], 还合成了首个稀土金属末端

氮宾配合物-钪末端氮宾配合物[169], 以及合成了配位

不饱和的稀土钪桥联膦宾配合物[170], 钇胺基氢化物和

一个结构新颖的含苯基硅烷的稀土钇氢化物(图 27) [171]. 
钪末端氮宾配合物, 钪桥联膦宾配合物和钇氢化物具

有丰富的反应性能.  
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图 27  基于不对称三齿或四齿氮 β-二亚胺配体的各种稀土金属配合

物 
Figure 27  Versatile rare-earth metal complexes supported by asymmet-
ric tri- or tetradentate β-diketiminato ligands 

3.2.2  胍基、脒基和氨基吡啶稀土金属有机配合物 
通式为[RNC(NR'2)NR]－的胍基是双齿单阴离子配

体, 它以多种方式与金属离子配位(图 28). NR'2 基团中

氮原子上的孤对电子与 NCN 结构单元共轭, 增加了胍

基的给电子能力.  

 
图 28  单阴离子胍基与金属离子的配位模式 
Figure 28  Coordination model between guanidinato monoanion and 
metal ion 

合成胍基稀土金属有机配合物的方法有三种: (1)稀
土卤化物与胍基锂盐进行盐消除反应. (2)碳化二亚胺插

入稀土胺化物的Ln—N键. (3)均配三烷基稀土与胍进行

烷烃消除反应. Richeson 等于 1998 年首次报道了胍基稀

土氯化物的合成[172], 之后又有多篇文献报道[173,174]均配

三胍基稀土金属有机配合物的合成. 双胍基稀土氯化物

有三种类型: 中性单体配合物[RNC(NR'2)NR]2LnCl, 盐
型配合物[RNC(NR'2)NR]2Ln(μ-Cl)2Li(L)n 和中性二聚体

{[RNC(NR'2)NR]2LnCl}2. 配体的立体位阻 , 金属离子

的大小, 反应溶剂等都影响产物的类型. LnCl3和胍基锂

盐在乙醚中反应, 生成中性二聚体; 在 THF 中反应, 生
成离子型产物[175]或者中性二聚体产物(图 29) [176,177]. 当
配体位阻较大时, 生成中性单核氯化物[178].  

 

图 29  双胍基稀土氯化物的合成 
Figure 29  Synthesis of bis(guanidinato) rare-earth metal chlorides 

Arnold 等于 2001 年报道利用碳化二亚胺插入 Ln—
N 键 来 合 成 胍 基 稀 土 金 属 有 机 配 合 物 [179]. 将

La[N(SiMe3)2]3与 1 equiv.的 CyN＝C＝NCy 在甲苯中回

流, 主要生成单胍基稀土胺基配合物. 其后周锡庚等将

碳化二亚胺插入茂稀土胺基配合物的 Ln—N 键, 合成

了茂基胍基混配的稀土金属配合物(图 30) [180,181]. 2 
equiv.碳化二亚胺插入 2,6-二氨基吡啶连接的茂镱配合

物, 生成吡啶环连接的双胍基双核镱配合物[182], 室温

下进一步发生歧化反应[183]. 碳化二亚胺和双氨基苯连

接的双核镱配合物同样可以进行双插入反应, 生成室温

下稳定的二胍基配合物[183]. 碳化二亚胺插入官能化胺

基 Ln—N 键也有报道[184].  

 
图 30  二茂稀土胍基配合物的合成 
Figure 30  Synthesis of bis(cyclopentadienyl) rare-earth metal guanidi-
nates 

双胍基稀土氯化物与烷基锂反应, 高产率生成双胍

基稀土单烷基配合物(图 31) [172,176]. 中心金属离子与烷

基的 γ-CH 之间存在 agostic 作用, 以满足其配位饱和. 
还合成得到立体位阻较小的双胍基稀土单烷基配合物

[(Me3Si)2NC(NCy)2]2LnCH2SiMe3
[177b,178,185,186], 这 些 配

合物在室温下不稳定, 但可以用于原位制备氢化物[185]. 
在 TMEDA 的存在下, 胍基稀土氯化物与 MeLi 在己烷

中反应生成热稳定性较好的盐型配合物[175,177,187].  
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图 31  二胍基稀土烷基配合物的合成 
Figure 31  Synthesis of bis(guanidinato) rare-earth metal alkyl com-
plexes 

双胍基稀土烷基配合物与 PhSiH3 在己烷中反应, 
生成了稀土金属氢化物 , 其为氢桥的二聚体 (图
32)[185,186]. 钇的氢化物和含 C—C 多重键的底物不发生

加成反应. 双胍基稀土氯化物与 NaBH4 反应不能得到

预期的硼氢化产物, Ln(BH4)3(THF)2 与胍基锂盐反应是

合成双胍基稀土硼氢化物的可行方法[188].  

 
图 32  双胍基稀土氢化物的合成 
Figure 32  Synthesis of bis(guanidinato) rare-earth metal hydrides 

Trifonov 等于 2006 年合成了单胍基钇双烷基配合

物(图 33) [189], 试图将它与 PhSiH3或H2复分解合成双氢

化合物未获成功[190].  

 

图 33  单胍基钇双烷基配合物的合成 
Figure 33  Synthesis of mono(guanidinato) rare-earth metal dialkyl 
complexes 

脒基配体与胍基配体十分相似, 都是 4 电子配体, 
负电荷在 NCN 片段是离域的, 通常与金属离子也有三

种可能的成键模式(图 34). Edelmann 等将脒基配体引

入稀土金属有机化学, 在 1990 年合成得到二价镱脒基

配合物, 脒基配体与镱离子以 σ, σ'-键联方式成键. 该
配合物是强的还原剂, 能还原断裂 S—S, Se—Se 和  
Te—Te 键, 生成含 Yb—S, Yb—Se 或 Yb—Te 键的三价

镱配合物[191a,191b]. 脒基锂盐与 NdCl3(THF)2 反应生成

盐型双脒基钕氯化物, 比较 KCp*(Cp*＝五甲基环戊二

烯基)与 NdCl3(THF)2 的反应结果, Edelmann 认为脒基

配体与 Cp*配体的立体位阻大致相当[192a,192b]. 三氯化

稀土与脒基钠盐反应, 可高产率生成均配三脒基稀土

配合物[193].  

 

A. σ-键联             B. σ, σ′-键联       C. σ, σ＋π键联 

图 34  单阴离子脒基与金属离子的配位模式 
Figure 34  Coordination model between amidinato monoanion and 
metal ion 

Teuben 等研究了双脒基钇配合物的合成与反应化

学(图 35) [194]. 发现脒基配体与 Cp*配体相似能有效稳

定 Y—X (X＝C, H 以及杂原子)键, 但 Ln—C 键的氢解

速度比茂体系要慢. 所有这些配合物的热稳定性都很

好, 在苯溶液中, 100 ℃下 24 h 未发生分解和配体重分

配反应, 也不存在 agostic 作用和 H/D 交换反应.  
双脒基钇烷基配合物与端炔计量反应生成二聚体, 

催化端炔二聚生成 2,4-二聚体或 1,4-二聚体, 但催化活

性比茂类配合物低. 双脒基钇烷基配合物与乙腈及吡啶

发生 C—H 键活化反应, 也与 α-甲基吡啶发生 C—H 键

活化反应, 但活化的不是吡啶环上的 C—H 键而是甲基

的 C—H 键(图 36) [195,196].  
将 YCl3(THF)1.5 与立体位阻较大的脒基锂盐

[tBuC(NiPr)2]Li, 及 2 equiv.的 LiCH(SiMe3)2进行串联反

应, 可合成盐型单脒基钇双烷基配合物. 使用胺基取代

脒基三齿氮配体, 生成不含盐和溶剂配位的稀土双烷基

配合物[197]. 稀土三烷基配合物和大立体位阻脒基配体

进行烷烃消除反应, 可合成一系列的单脒基稀土双烷基

配合物, 其再与硼盐反应生成相应的稀土单烷基阳离子

配合物(图 37) [198]. 这些稀土单烷基阳离子配合物可以

催化乙烯聚合, 催化活性强烈依赖于 Ln3＋的离子半径, 
最大的La3＋和最小的 Sc3＋活性最低, 而离子半径适中的

Y3＋和 Gd3＋活性最高. 

 



  
化 学 学 报 综述  

 
898   http://sioc-journal.cn © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2014, 72, 883—905
 

 
图 35  双脒基钇配合物的合成 
Figure 35  Synthesis of bis(amidinato) yttrium complexes 

 

图 36  双脒基钇烷基配合物的反应 
Figure 36  Reactivity of bis(amidinato) yttrium alkyl complex 

 
图 37  单脒基稀土单烷基阳离子配合物的合成 
Figure 37  Synthesis of cationic mono(amidinato) rare-earth metal mono(alkyl) complex
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侯召民等于 2008 年报道脒基稀土单苄基阳离子配

合物催化异戊二烯 3,4-聚合, 不但催化活性高, 而且立

体选择性好[199]. 有趣的是在阳离子体系中加入三甲基

铝, 选择性彻底改变, 生成 1,4-顺式聚异戊二烯(图 38). 
崔春明等利用芳基亚胺脒基配体合成了二价镱胺基化

合物以及三价钇和钐双烷基配合物, 并研究三价钇和钐

双烷基配合物在[Ph3C][B(C6F5)4]和烷基铝存在下催化

异戊二烯聚合的性能, 发现其可以催化异戊二烯的 3,4-
聚合[200].  

 

图 38  单脒基钇单苄基阳离子配合物催化异戊二烯选择性聚合 
Figure 38  Selective polymerization of isopropene catalyzed by cationic 
mono(amidinato) yttrium mono(methylaminobenzyl) complex 

胺基吡啶与脒基具有相同的 NCN 骨架核, 也是单

阴离子螯合配体. Kempe等于1998年将它引入稀土金属

有机化学[201～203]. 近来发展的大位阻胺基吡啶配体(图
39), 如 Ap*H 和 Ap′H, 能稳定离子半径较大的钕的配

合物. 配体立体位阻上的少许差异导致分别生成双核钕

二 氯 化 物 [Ap*NdCl2(THF)2]2 和 单 核 钕 氯 化 物

(Ap′)2NdCl(THF) [204], 通过控制 [Ap′K]n 或 [Ap*K]n 的

用量也能得到氯化物和二氯化物[205,206]. 胺基吡啶二价

镱配合物[(Ap′)2Yb]也被合成得到[207].  

 

图 39  大位阻胺基吡啶配体 
Figure 39  Bulky aminopyridine 

将胺基吡啶稀土氯化物进行烷基化生成烷基配合

物, 该配合物不稳定, 室温下即可发生分子内 sp3 C—H
键活化反应(图 40) [205]. 三烷基钇与胺基吡啶进行烷烃

消除反应, 生成的单烷基配合物随即发生 sp2 C—H 键

活化反应生成苯基钇环状配合物, 该产物与 PhSiH3 反

应生成二聚体氢化物[208]. 噻吩或苯并呋喃取代的胺基

吡啶在烷烃消除反应中, 杂芳基 3-位同样发生分子内

sp2 C—H 键活化反应[209].  

 

图 40  大位阻胺基吡啶钇烷基配合物的分子内 C—H 键活化 
Figure 40  Intramolecular C—H activation of yttrium alkyl complex 
supported by bulky aminopyridinate ligand  

通过盐消除[206]或烷烃消除反应都能顺利合成胺基

吡啶稀土双烷基配合物, 其与硼盐反应生成的阳离子配

合物是乙烯聚合的高活性催化剂[210]. 胺基吡啶稀土双

烷基配合物与 PhSiH3或 H2反应生成三核稀土单烷基多

氢配合物, 该配合物与硼盐反应生成罕见的稀土多氢阳

离子配合物[211].  
3.2.3  氮杂环配体 

吡咯是环戊二烯的等电子体, 与金属离子存在多种

配位模式, 从氮原子的 N-η1(σ)配位到环的 η5(π)配位. 
Gambarotta 等在 1999 年报道了 SmI2(THF)2与亚甲基桥

联双吡咯钾盐反应, 或桥联双吡咯与两价钐胺基配合物

进行胺消除反应, 然后与分子氮反应, 合成了四核钐氮

气配合物[212,213]. 吡咯环以 η5 模式和一个钐离子配位, 
同时环上的氮原子与另一个钐离子以 η1 成键. 1,2-苯基

二亚胺双吡咯与二价钐配合物 Sm[N(SiMe3)2]2(THF)2 进

行胺消除反应, 亚胺的两个碳原子被还原偶联生成双核

三价钐配合物[214]. 柄型吡咯基二价镱胺基配合物与分

子氧发生分子内 C—H 和 Si—N 键氧化反应, 生成氧桥

联的双核镱配合物[215]. Arnold 等采用取代吡咯双齿配
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体合成了亚胺吡咯基稀土烷基配合物, 两个配体中的四

个氮原子都以 η1模式与金属离子配位(图 41). 该配合物

单组分高活性高选择性催化甲基丙烯酸甲酯聚合, 聚合

物的等规度高达 94.8%[216]. 大位阻亚胺吡咯与稀土三

烷基配合物进行烷烃消除反应生成亚胺吡咯稀土双烷

基配合物, 其经[Ph3C][B(C6F5)4]活化后可高活性催化异

戊二烯聚合, 聚合物的 cis-1,4 含量为 74～77% [217].  

 

图 41  亚胺吡咯基稀土烷基配合物的合成 
Figure 41  Synthesis of iminopyrrolyl rare-earth metal alkyl complexes 

2,5-二亚胺吡咯与Y[N(SiMe3)2]3进行胺消除反应生

成双 2,5-二亚胺吡咯基钇胺基配合物(图 42), 吡咯环上

的氮原子与钇离子配位, 每个配体中的两个亚胺氮原子

只有一个与金属离子配位 [218]. 侯召民等发现吡咯基与

金属离子的配位模式对催化活性影响很大. 单 2,5-二叔

丁基取代吡咯基稀土双苄基配合物中吡咯环与金属离

子以η5成键, 它的阳离子配合物高活性催化苯乙烯间规

聚合, 而单 2,3,4,5-四甲基吡咯基稀土双苄基配合物中

的吡咯环与金属离子以 η1成键, 则无催化活性[219].  

 

图 42  双 2,5-二亚胺吡咯基钇胺基配合物的合成 
Figure 42  Synthesis of 2,5-bis(imino)pyrrolyl yttrium amide 

王绍武等发现三价铕胺基配合物与含吡咯取代基

仲胺之间存在有趣的氧化-还原反应, 仲胺脱氢形成亚

胺 , 最终生成亚胺取代吡咯基稀土胺基配合物 (图   

43) [220,221]. 在此反应中稀土离子是关键, 没有稀土离子

就不发生脱氢反应, 脱氢的机理可能是通过 β-氢消除过

程. 大位阻取代吡咯, 如 2,6-二异丙基苯基仲胺取代吡

咯, 也不发生脱氢, 而是生成双吡咯基稀土胺基配合物

二聚体. 这些配合物可高活性催化醛和酮的膦氢化反 
应[222～224]. 亚胺取代吲哚与稀土胺基配合物进行胺消除

反应时发生 sp2 C—H键活化, 氮杂环的α-碳原子金属化

生成独特的 η1:(η1:η1)型吲哚 1,2-双阴离子四核稀土胺基

配合物[225]. 而胺基取代吲哚在类似反应中不发生 sp2  

C—H 键活化反应[226].  

 
图 43  三价铕胺基配合物与含吡咯取代基仲胺间的氧化-还原反应 
Figure 43  Redox reaction of trivalent europium amide with pyrrolyl 
functionalized secondary amine 

三吡唑硼盐(Tp)是一类特殊的三齿氮配体, Takats
等对基于 Tp 配体的稀土配合物化学做了系统研究[227]. 
合成得到一系列含 Tp 配体的两价稀土配合物, 三价稀

土烷基配合物, 胺基配合物和氢化物. 大位阻的 Tp 配

体能稳定二价镱氢化物, 该氢化物能还原偶合一氧化碳

生成双核镱烯醇配合物[228]. 此配体还能稳定十分活泼

的 Tm(II)烷基和胺基配合物[229]. 通过烷烃消除反应或

复分觧反应顺利合成了基于 Tp 配体的全系列稀土双烷

基配合物, 双烷基配合物在高压下氢解生成多核稀土氢

化物[230]. 三核钇氢化物与 CO 反应, CO 被氢化和偶联

生成含有烯丙氧基旳原子簇配合物(图 44) [231], 在甲苯

中加热生成丙烯. Takats 和 Anwander 等通过 Tp 钾盐与

La(AlMe3)3 反应合成了镧桥联碳卡宾配合物[232], 通过

胺消除反应合成了异双金属配合物 (Tp)Yb(II)(AlR4)  
(R＝Me, Et) [233].  

3.3  基于其它配体的稀土金属有机配合物 

PNP 钳形配体是一类重要配体(图 45, A), 可通过改

变膦上的取代基调控配体的立体位阻. Kiplinger 等利用

这类配体, 通过镥双烷基配合物和膦烷的烷烃消除反应

合成了镥桥联膦宾配合物(图 45, B) [234], Mindiola 等基

于同样的配体合成了钪桥联膦宾配合物, 并研究了其膦

卡宾基团 ArP2－的基团转移反应[235]. Mindiola 等还利用

PNP 配体合成了盐型的桥联卡宾配合物(图 45, C) [236].  
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图 44  基于 Tp 配体的三核钇氢化合物与 CO 反应 
Figure 44  Reaction of Trinuclear yttrium hydride supported by Tp 
ligand with CO 

 
图 45  PNP配体以及基于PNP配体的镥桥联膦宾配合物和盐型Sc-Al
桥联卡宾配合物 
Figure 45  PNP ligand, PNP lutetium bridged phosphinidene complex 
and PNP Sc-Al bridged methylene complex 

侯召民等采用 PNP 配体合成了三核稀土多氢化物, 
其在硼盐作用下生成三核稀土阳离子多氢化物(图 46). 
如 果 稀 土 金 属 双 烷 基 配 合 物 直 接 在 0.5 equiv. 
[NEt3H][BPh4]存在下进行氢解反应, 则生成氢桥联的双

核稀土阳离子氢化物[237].  
茂基是有机π配体, 而碳硼烷可以被看做无机π配

体. 由于碳硼烷是笼状分子, 体积大且所带的负电荷多, 
稀土金属离子与碳硼烷之间的配位比其与茂基配体之

间的配位更为复杂. 1988 年 Hawthorne 等将碳硼烷配体

引入稀土金属有机化学 [238 ～ 241], 之后谢作伟和

Hosmane[242,243]等分别进行了更深入的研究. 谢作伟等

根据稀土金属离子半径大, 电正性强及难还原的特性来

稳定蛛网型碳硼烷负四价离子[(C2B10H12)4－], 首次确定

了蛛网型碳硼烷稀土金属配合物的结构, 发现碳硼烷配

体与稀土金属离子之间以 η7 键合的一种全新成键方  
式[244]. 并利用碳硼烷(C2B10H12)分子的多变性, 以不同

的反应条件合成了一系列具有独特结构的稀土金属碳

硼烷配合物, 其中碳硼烷配体分别以 η7、η6、η5、η2和 σ
键与稀土金属离子配位[245,246]. 还设计合成了一类桥联

环戊二烯基-碳硼烷杂化配体, 将茂稀土金属有机化学

和稀土碳硼烷化学结合在一起.  

 
图 46  基于 PNP 配体的三核稀土多氢化物和阳离子多氢化物 
Figure 46  Neutral and cationic trinuclear rare-earth metal hydrides 
supported by PNP ligand 

4  展望 

稀土金属有机配合物化学在过去 60 年, 特别近 30
年中得到了很大的发展, 人们合成了许多稀土金属有机

配合物, 这些配合物表现出丰富多样的结构特征和反应

性能, 被用于催化有机合成和聚合物合成. 展望未来, 
若干领域需要积极开拓和发展, 稀土金属和其它过渡金

属的金属−金属键化学[247]以及稀土金属和主族元素的

多重键化学才刚取得一些突破[248], 稀土金属与一氧化

碳的配合物还未能合成得到, 稀土金属对二氧化碳和氧

气的活化和转换机制需要进一步深入研究, 另外稀土金

属有机配合物在有机合成和聚合物合成中的应用研究

还需要持续深入, 以及稀土金属有机配合物作为磁性材

料和光学材料的研究需要拓展[249].  
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