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亚乙基桥联多取代茚-芴锆、铪配合物的合成、结构及 
催化丙烯选择性齐聚研究  

张雷    马海燕* 
(华东理工大学化学与分子工程学院  金属有机化学实验室  上海 200237) 

摘要  合成并表征了一系列新型亚乙基桥联多取代茚-芴锆、铪配合物 ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]Ind}- 

(Flu)ZrCl2 (C1), ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]Ind}(2,7-tBu2-Flu)ZrCl2 (C2), ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3- 

(CH2)3]Ind}(3,6-tBu2-Flu)ZrCl2 (C3), ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]Ind}(Flu)HfCl2 (C4), 并对典型配合物进行了

X 射线单晶衍射分析, 确定了其空间结构. 研究了该系列配合物在助催化剂作用下催化丙烯齐聚的行为, 考察了催化

剂结构及反应条件对齐聚反应的影响. 配合物 C1～C4 与改性甲基铝氧烷(MMAO)或三异丁基铝/三苯甲基四(五氟苯

基)硼酸盐(TIBA/TrB)组成的催化体系对丙烯齐聚表现出中等到高的催化活性. 锆配合物 C2 和 C3 在 40～100 ℃条件

下普遍具有较高的 β-甲基消除(β-Me 消除)选择性(最高可达 86%), 实现了分子量 Mn在 400 到 4500 g•mol－1范围内的烯

丙基封端丙烯齐聚物的高效合成. 铪催化剂体系C4/TIBA/TrB的 β-Me消除选择性明显高于相应的锆催化剂体系, 同时

所得齐聚物的分子量更低.  

关键词  茂金属催化剂; 丙烯齐聚; 烯丙基端基; β-甲基消除 

 

Ethylene-Bridged Multi-Substituted Indenyl-Fluorenyl Zirconocene and 
Hafnocene Complexes: Synthesis, Structure and Catalytic  

Behavior for Propylene Selective Oligomerization 
Zhang, Lei    Ma, Haiyan* 

(Laboratory of Organometallic Chemistry, School of Chemistry and Molecular Engineering,  
East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  In metallocene-mediated propylene polymerization, β-methyl elimination (β-Me elimination) is considered as the 
key chain-release step for obtaining allyl-terminated products, which are highly preferred as macro(co)monomers or building 
blocks for preparing novel polymers. However, for most metallocene catalysts the transfer of a β-methyl is instinctively less 
favored due to its steric and electronic disadvantages. Up to date, very few cases have been found to be efficient for triggering 
selective β-methyl elimination. In this work, a series of novel ansa-metallocene complexes, ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn- 
5,6-[1,3-(CH2)3]Ind}(Flu)ZrCl2 (C1), ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]Ind}(2,7-tBu2-Flu)ZrCl2 (C2), ansa-C2H4- 
{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]Ind}(3,6-tBu2-Flu)ZrCl2 (C3) and ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]Ind}(Flu)HfCl2 
(C4), were synthesized via the reaction of the dilithium salts of the corresponding proligand with 1 equiv. of ZrCl4 or HfCl4 in 
Et2O. All complexes were characterized by 1H NMR, 13C NMR and elemental analysis. The molecular structures of com-
plexes C1, C2, and C3 were further determined via X-ray diffraction method. In the solid state, these complexes adopted an 
indenyl-backward orientation with rotation angles (RA: the orientation of the indenyl ring with respect to the fluorenyl ring) 
ranging from －11.30° to －17.07°. Upon activation with modified methylaluminoxane (MMAO) or AliBu3/ 
[Ph3C][B(C6F5)4] (TIBA/TrB), all these complexes exhibited moderate to high activities for propylene oligomerization at 
40～100 ℃, affording propylene oligomers with both allyl and vinylidene chain-ends, which arised from β-Me elimination 
and β-H eliminations respectively. The methyl group at the 2-position of the indenyl ring turned out to have negative effects 
on both catalytic activity and β-Me elimination selectivity. Zirconocene complex C1 polymerized propylene to give oligo-
mers with 40%～52% allyl chain-ends. However, further modification of the fluorenyl moiety allowed a great improvement 
in β-Me elimination selectivity. At 40～100 ℃, zirconocene complexes C2 and C3 bearing a 2,7- or 3,6-di-tert-butyl-  
substituted fluorenyl moiety showed significantly higher β-Me elimination selectivities (C2, 81%～86%; C3, 68%～77%), 
affording propylene oligomers (Mn 400～4500 g•mol－1) with allyl-dominant chain-ends. Moreover the substitution pattern of 
the fluorenyl moiety also substantially influenced the catalytic activities. The incorporation of an electron-donating 
2,7-di-tert-butyl groups on the fluorenyl moiety led to notably increased catalytic activities of complex C2 at higher temper-
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atures above 60 ℃, while complex C3 bearing a 3,6-di-tert-butyl-substituted fluorenyl moiety showed lowest activities 
among the zirconocene series due to its overcrowded coordination sites. Compared with its zirconocene analogue, the 
hafnocene complex C4 activated with TIBA/TrB proved to be even more selective toward β-Me elimination, and meanwhile 
gave products with much lower molecular weights. At 100 ℃, the hafnocene system mainly oligomerized propylene to di-
mers and trimers. Studies on the dependence of the product molecular weight and the chain-release selectivity on monomer 
concentration suggested that both β-Me and β-H elimination involved in these systems mainly operate in a bimolecular path-
way. 
Keywords  metallocene catalyst; propylene oligomerization; allyl chain-end; β-methyl elimination 

   
1  引言 

丙烯配位聚合研究的核心在于高效(高活性、高选

择性)金属催化剂的开发. 目前, 丙烯配位聚合催化剂

的研究主要导向于获得高分子量聚合物. 然而, 随着丙

烯齐聚物应用的广泛开发, 高性能丙烯齐聚催化剂的研

究受到了越来越多的关注.  

丙烯配位齐聚反应过程中, 通过对链终止反应的控

制可以形成不同的端基, 如亚乙烯基、烯丙基和饱和端

基等[1-6]. 其中, 含有烯丙基端基的丙烯齐聚物具有优异

的可聚性及端基可修饰性, 其潜在用途广泛[2,3,7-12]. 从

丙烯配位聚合的反应机理看, 烯丙基端基可由丙烯 1,2-

插入后发生 β-Me 消除形成. 然而, 由于 C—C 键活化断

裂所需的能量较大, 而且 C 原子 sp3杂化轨道的取向性

较强, β-H 消除反应往往比 β-Me 消除反应具有绝对的优

势.  

20 世纪 80 年代, Watson 等[13]在研究二(五甲基环戊

二烯基)稀土金属配合物催化丙烯聚合反应时, 首次发

现了金属中心 β-位 C—Me 键的活化现象, 吸引了相关

学者的深入研究. 随后, Teuben 等[14,15]和 Resconi 等[16]

指出, 茂金属催化剂配体结构上特定位置的位阻环境对

β-H 消除反应过渡态的形成具有一定的抑制作用, 迫使

β-Me 取向于金属的最低未占分子轨道(LUMO)轨道, 从

而有效促进选择性 β-Me 消除反应的发生. 近年来, 人

们为了获得不同链长的烯丙基封端聚合产物, 导向选择

性 β-Me 消除的茂金属催化剂成了研究热点[1,9,17-24], 然

而至今为止兼具 β-Me 消除选择性和丙烯齐聚性能的催

化剂报道仍然非常罕见 . 1992 年 , Resconi 等 [16]对 

(CpMe5)2MCl2 (M＝Zr, Hf)/MAO 催化丙烯聚合反应的

性能做了详细的研究, 该催化剂体系代表了首例具有较

高 β-Me 消除选择性的丙烯齐聚茂金属催化剂. 在 0～

50 ℃条件下, 锆催化剂体系具有 82%～91%的 β-Me 消

除选择性, 产物聚合度在 4.5～95 范围内, 铪催化剂体

系的选择性为 63%～98%, 产物聚合度较低(Pn＝3.4～

27.4). 2006 年, Okuda 课题组[20]在此基础上发展了一系

列全烷基取代二 ( 环戊二烯基 ) 铪配合物 , 其中 

(C5Me4
iBu)2HfCl2/MAO 体系可以催化丙烯以最高 61.6 

wt%的选择性二聚获得烯丙基端基 C6 产物 4-甲基-1-戊

烯, 但催化活性很低. 由于 β-Me 消除选择性对此类配

体结构的依赖性强, 除了以上两例外未见其它取代二

(环戊二烯基)茂金属配合物催化丙烯选择性聚合获得烯

丙基封端齐聚物的报道.  

最近, 我们[17]报道了一类基于茚环3-位苄基取代的

亚乙基桥联茚-芴锆、铪配合物(图 1), 其 3-位苄基对丙

烯齐聚反应过程中的 β-Me 消除选择性具有显著的促进

作用, 其中锆催化剂体系在高温条件下(100～160 ℃)

以较高的活性催化丙烯齐聚获得聚合度较低的产物. 与

其他类型的茂金属催化剂相比, 基于桥联茚-芴配体结

构的茂金属配合物具有突出的可修饰性, 为进一步调控

聚合活性和选择性提供了有利条件.  

基于以上研究基础, 我们合成了一系列亚乙基桥联

多取代茚-芴锆、铪配合物, 在保留茚环 3-位苄基的同时, 

在配体的其他位置引入了特定的取代基, 希望进一步调

控金属中心的空间和电子环境, 以发展一系列新型高性

能催化剂用于丙烯选择性齐聚获得烯丙基封端产物.  

MCl Cl

RR

M = Zr, Hf
R = 2,7-tBu2, 3,6-tBu2

 

图 1  亚乙基桥联茚-芴类茂金属配合物 
Figure 1  Ethylene-bridged indenyl-fluorenyl metallocene complexes 

2  结果与讨论 

2.1  配合物的合成 

配体 L1～L3 通过 5-苄基-6-甲基-1,2,3,5-四氢-s-引

达省的锂盐与相应的取代 9-(2-溴乙基)芴发生亲核取代

反应得到(Scheme 1). 以 L1～L3 为原料, 将其制成双锂  

 

图式 1  配体 L1～L3 的合成 
Scheme 1  Synthesis of proligands L1～L3 
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L1 ~ L3

(1) 2 nBuLi, Et2O
(2) MCl4 (M = Zr, Hf)

- 2 LiCl

C1: M = Zr, R1 = R2 = H; 51%
C2: M = Zr, R1 = tBu, R2 = H; 53%
C3: M = Zr, R1 = H, R2 = tBu; 33%
C4: M = Hf, R1 = R2 = H; 46%

MCl Cl
R1R1

R2 R2

 

图式 2  配合物 C1～C4 的合成 
Scheme 2  Synthesis of complexes C1～C4 

盐后直接与等物质的量的 ZrCl4 或 HfCl4 在乙醚中发生

转金属化反应生成目标配合物(Scheme 2). 通过重结晶

纯化, 最终所得锆配合物为橙红色晶体, 铪配合物为黄

色固体粉末. 由于此类配合物在溶液中的稳定性较差, 

导致了部分配合物在纯化过程中发生变质, 最终收率为

33%～53%. 

2.2  配合物的晶体结构 

如图 2 所示, 配合物 C1～C3 中金属中心的配位环

境均为扭曲的准四面体构型. 茚环 3-位苄基朝向茚环上

方远离金属中心的方向. 此外, 从分子结构俯视图中可

以看出, 配合物 C1、C2 和 C3 中的茚环相对于芴环均

表现出向后方扭转的取向(远离配位氯原子方向), 说明

金属中心前方空间环境较为拥挤.  

在表 1 中列出了配合物 C1～C3 的几个重要结构参

数, 即金属中心与配体五元环中心的距离(M—CentInd、

M—CentFlu)、茚环平面和芴环平面的二面角(α)、配体五

元环中心与金属中心构成的夹角 CentInd—M—CentFlu 

(β)、茚环和芴环的相对位置扭转角(RA). 由于配体取代

方式不同, 该系列配合物的各结构参数表现出一定的差

异, 但总体与文献报道的亚乙基桥联茚-芴类配合物的

参数值接近[17,25-29]. 对比发现, 芴环叔丁基取代配合物

C2 和 C3 的 α、Zr—CentInd、Zr—CentFlu均略微大于芴

环不含取代基的配合物 C1, 可能是由芴环上叔丁基对

茚环的空间排斥作用所引起. 该系列配合物中的茚环相

对于芴环向后方扭转的角度 RA 在－11.30°到－17.07°

之间. 芴环叔丁基取代的配合物C2和C3中茚环向后扭

转的角度大于C1, 其中芴环2,7-位叔丁基取代的配合物

C3 的扭转角度最大. 上述不同的茚环扭转角可能与金

属中心前方空间的拥挤程度有关.  

表 1  配合物 C1～C3 的部分结构参数 
Table 1  Selected geometric parameters of complexes C1～C3 

M

indenyl-ecilpsed
RA = 0o

indenyl-forward
RA = 90o indenyl-backward

RA = -90o

CentInd

CentFlu

back

front

 

Complexes α/(°) β/(°) M—CentInd/nm M—CentFlu/nm RA/(°)

C1 60.48 128.76 0.2213 0.2267 –11.30

C2 61.25 128.07 0.2215 0.2268 –17.07

C3 61.70 128.89 0.2219 0.2285 –14.77

 

2.3  配合物催化丙烯齐聚反应研究 

以配合物 C1～C4 为主催化剂, 改性甲基铝氧烷

(MMAO)或 AliBu3/[Ph3C][B(C6F5)4](TIBA/TrB)为助催化

剂, 催化丙烯齐聚结果见表 2. 配合物 ansa-C2H4-(3-Bn-   

 
图 2  配合物 C1～C3 的分子结构 
Figure 2  Molecular structures of complexes C1～C3 
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表 2  配合物 1 和 C1～C4 催化丙烯齐聚反应结果 a 
Table 2  Propylene oligomerization catalyzed by complexes 1 and C1～C4 

Entry Cat. n(Al)/n(M) Tp/℃ Yield/g Activity/(106 g•molM
－1•h－1) Allyl contentb/% Vinylidene contentb/% Mn

c/(g•mol－1) 

1 

1 

4000 60 3.85 6.64 85 15 2800 

2 4000 80 1.81 3.06 83 17 1700 

3 4000 100 1.32 2.11 71 29 900 

4 

C1 

4000 40 3.76 6.01 40 61 1700 

5 4000 60 2.19 3.51 41 59 1000 

6 4000 80 0.80 1.28 47 53 700 

7 4000 100 0.40 0.64 52 48 600 

8 2000 60 1.72 2.75 46 54 1500 

9 1000 60 1.42 2.27 51 49 2100 

10 400 60 1.19 1.91 46 54 1600 

11 

C2 

4000 40 1.60 2.56 81 19 4500 

12 4000 60 3.07 4.91 83 17 1400 

13 4000 80 2.15 3.44 85 15 800 

14 4000 100 1.67 2.67 86 14 600 

15 2000 60 1.80 2.88 83 17 1700 

16 

C3 

4000 40 0.460 0.74 77 23 1800 

17 4000 60 1.26 2.02 72 28 900 

18 4000 80 0.326 0.52 68 32 500 

19 4000 100 0.276 0.44 69 31 400 

20 2000 60 0.051 0.08 74 26 900 

21 d 

C4 

— 40 2.00 3.20 86 14 1000 

22 d — 60 1.29 2.06 84 16 600 

23 d — 80 0.99 1.91 78 22 400 

24 d — 100 1.19 1.58 — — dimers and trimerse 
a Conditions: MMAO as cocatalyst, toluene as solvent; V＝25 mL; [Cat.]＝5×10−5 mol/L; 30 min; 0.62 MPa of propylene. b Percentage of allyl or vinylidene ends in 

total unsaturated end groups, measured by 1H NMR spectroscopy. c Determined by 1H NMR spectroscopy. d Triisobutyl aluminum/[Ph3C][B(C6F5)4] (TIBA/TrB) as 

cocatalyst, [Hf]∶[TIBA]∶[TrB]＝1∶100∶1.2. e Determined by GC.

Ind)(Flu)ZrCl2 (1)[30]为已报道的结构, 但尚未被用于催

化丙烯齐聚研究, 故对其也进行了催化评价用于对比研

究. 

齐聚产物的 1H NMR 分析表明产物中仅含有烯丙

基和亚乙烯基两种不饱和端基, 根据文献报道[4,17,19,22]

分别由丙烯单体经1,2-插入后发生β-Me消除反应和β-H

消除反应形成. 因此, 讨论中烯丙基端基的百分含量即

等于 β-Me 消除选择性.  

2.3.1  配合物配体结构对其催化性能的影响 

该系列配合物C1～C4催化丙烯聚合所得产物的分

子量普遍较低, 在温和条件下(40～100 ℃)实现了丙烯

的选择性齐聚, 获得了分子量在 400 到 4500 g•mol－1 范

围内的齐聚产物(表 2). 对比配合物 1 (Entries 1～3)和

C1 (Entries 5～7)的催化结果发现, 配合物 C1 中茚环 2-

位甲基以及 5,6-位亚丙基的引入对产物分子量具有明显

的抑制作用, 这一结果由茚环 2,5,6-位取代基对链增长

反应速率以及链终止反应速率的综合影响所造成. 

分析配合物催化丙烯齐聚活性发现, 茚环含有 2-位

甲基、5,6-位亚丙基的锆配合物 C1 其催化活性明显低于

2,5,6-位不含取代基的配合物 1. 然而, Rieger 等[27]曾报

道, 在配合物 C2H4(Ind)(Flu)ZrCl2 中进一步引入上述相

同取代基后, 相应配合物 C2H4 {2-Me-5,6-[1,3-(CH2)3]- 

Ind}(Flu)ZrCl2 具有明显更高的催化丙烯聚合活性, 这

一取代基效应与我们的结果相反. 进一步文献调研发

现, 在亚乙基桥联(茚)-(芴)类茂金属催化剂中引入 2-位

甲基后催化活性升高的现象普遍存在[27,31,32], 但其具体

原因未见讨论. 与这些文献所报道的催化剂结构相比

较, 配合物C1和1的茚环3-位含有苄基取代, 金属中心

的配位空间环境相对更为拥挤. 因此, 我们认为对于该

系列基于茚环 3-位苄基取代的配合物, 茚环 2-位甲基、

5,6-位亚丙基的进一步引入造成了金属中心周围的空间

环境过于拥挤, 对丙烯单体的配位插入表现出了一定的

抑制作用.  

分析配合物 C1 和 1 催化丙烯齐聚所得产物的端基

成分发现(表 2), 茚环的取代情况对烯丙基端基选择性

(β-Me 消除选择性)也有显著的影响. 与我们的预期相



 

化 学 学 报 研究论文  

 
782   http://sioc-journal.cn © 2020 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2020, 78, 778—787
 

反, 茚环进一步引入 2-位甲基和 5,6-位亚丙基使得配合

物C1在40～100 ℃条件下仅表现出40%～52%的 β-Me

消除选择性, 明显低于配合物 1 (71%～85%). 由于茚环

2-位甲基距离活性中心较近, 我们认为 β-Me 消除选择

性的降低可能主要由 2-位甲基的引入所导致. 通过之前

的研究, 认为该类催化剂茚环 3-位苄基与聚合活性链之

间的非键空间作用是推动发生 β-Me 消除反应的主要动

力[17]. 因此, 配合物茚环 3-位苄基的具体空间取向会对

β-Me 消除选择性产生明显的影响, 苄基靠近金属中心

的概率越大, 其与聚合链之间的非键空间作用越有效, 

相应的 β-Me 消除选择性也越高. 配合物 C1 中茚环 2-

位甲基处于 3-位苄基的邻位, 其空间位阻作用一定程度

上抑制了 3-位苄基靠近金属中心的取向, 从而降低了茚

环 3-位苄基与聚合物链的非键作用倾向, 导致 β-Me 消

除选择性也相应地有所降低(图 3).  

 

图 3  茚环 3-位苄基的取向对 β-Me 消除反应的影响 
Figure 3  Influence of 3-benzyl orientation on β-Me elimination 

基于以上结果, 我们在配合物 C1 的芴环 2,7-位或

3,6-位进一步引入叔丁基, 期望通过增大配位中心的位

阻环境来进一步促进 β-Me 消除反应, 并利用叔丁基的

供电子性来提高配合物的催化活性.  

比较配合物C1～C3 催化丙烯齐聚所得产物的端基

成分(表 2), 发现芴环 2,7-位或 3,6-位叔丁基的引入对烯

丙基端基选择性(β-Me 消除选择性)的提高均具有显著

的作用. 在 40～100 ℃条件下, 催化剂 C1 仅表现出

40%～52%的烯丙基端基选择性, 而芴环 2,7-位或 3,6-

位引入叔丁基的 C2 和 C3 在相同条件下烯丙基端基选

择性分别提高到 81%～86%以及 68%～77%. 我们认为, 

芴环 2,7-位或 3,6-位叔丁基与活性聚合链之间的非键空

间作用有效地抑制了 β-H 消除反应过渡态的形成, 从而

相对提高了 β-Me 消除反应的竞争性. 与芴环 3,6-位叔

丁基取代的 C3 相比, 芴环含有 2,7-位叔丁基的 C2 表现

出更高的 β-Me 消除选择性, 这一结果与我们之前研究

C2H4(3-Bn-Ind)(Flu')ZrCl2 (Flu'＝2,7-二叔丁基芴基、3,6-

二叔丁基芴基)系列配合物时的发现有所不同, 即之前

是芴环 3,6-位叔丁基取代的络合物具有更高的 β-Me 消

除选择性. 对此, 我们认为本工作中 C2 和 C3 配体结构

中茚环 2-位甲基的存在也对金属中心造成一定的位阻

效应, 这种情况下, 芴环 2,7-位叔丁基取代模式与 C2、

C3 中的多取代茚基所构造出的配位环境更有利于 β-Me

消除过渡态的形成. 相比之下, 芴环 3,6-位叔丁基与该

多取代茚基的组合使得两个大 π 体系的开口有所增大, 

故而对 β-Me 消除的选择性略低.  

配合物中芴环的取代情况对催化丙烯齐聚活性也

有显著的影响. 从空间效应的角度, 芴环大位阻取代基

的引入对烯烃的配位插入反应具有一定的抑制作用; 从

电子因素的角度, 芴环 2,7-位或 3,6-位引入叔丁基后, 

金属中心电子云密度有所上升, 有利于催化活性的提 

高[33,34]. 其中, 空间位阻作用的有效程度与催化剂结构

和反应温度有关. 如图 4 所示, 芴环 2,7-位叔丁基取代

的配合物 C2 在较高温度条件下(60～100 ℃), 由于空

间位阻作用不十分明显, 其催化丙烯齐聚活性主要受电

子因素的影响, 明显高于相应芴环不含取代基的配合物

C1. 然而, 在较低温度条件下(＜40 ℃), 空间位阻作用

的有效性增强, 其催化活性反而低于配合物 C1. 对于

配合物 C3, 芴环 3,6-位叔丁基距离活性中心较近, 对单

体配位插入的抑制作用也更为明显, 其电子因素方面对

催化活性的促进作用被位阻效应所抵消, 因此 C3 在

40～100 ℃条件下的催化活性普遍低于 C1 和 C2.  

 

图 4  配合物 C1～C3 的催化活性比较 
Figure 4  Comparative activities of complexes C1～C3 

分析配合物C1～C3 催化丙烯齐聚所得产物的分子

量(表 2), 发现芴环 2,7-位叔丁基取代的配合物 C2 催化

所得产物的分子量较高; 然而, 3,6-位叔丁基的引入对

产物分子量的影响不大. 这一结果主要由链增长反应速

率(表现为活性)及链终止反应速率的综合影响所造成.  

2.3.2  铪催化剂体系的催化性能研究 

 由于此类铪配合物在 MMAO 作用下, 其催化丙烯
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齐聚的活性物种会发生明显的失活现象[17,35-38], 本文采

用 TIBA/TrB 为助催化剂对铪配合物 C4 进行丙烯齐聚

研究. 结果显示, 催化剂体系 C4/TIBA/TrB 对丙烯齐聚

表现出中等到高的催化活性(表 2, Entries 21～24). 在较

高温度条件下(80～100 ℃), C4/TIBA/TrB 的催化活性

甚至高于相应的锆催化剂体系 C1/MMAO. 与锆催化剂

体系 C1～C3/MMAO 相比, 铪体系 C4/TIBA/TrB 催化

所得齐聚物的分子量明显较低(40～80 ℃, 400～1000 

g•mol－1), 100 ℃条件下甚至实现了丙烯的选择性二聚

及三聚(经气相色谱分析以二聚物为主). 由于 Hf—C 键

略短于 Zr—C 键[16,17], 铪配合物中配体取代基的空间效

应更为有效, 其 β-Me 消除选择性也明显高于相应的锆

体系 C1/MMAO. 由上可见, 铪体系在催化丙烯低聚获

得低分子量烯丙基端基齐聚物(＜1000 g•mol－1)方面具

有一定的优势和潜力.  

气相色谱分析结果表明, 配合物 C4 在 100 ℃催化

丙烯二聚所得产物中包含 1-戊烯、4-甲基-1-戊烯、2-甲

基-1-戊烯以及2,4-二甲基-1-戊烯四种组分, 说明同时存

在 β-Me消除和 β-H消除链终止反应[20,39]. 此外, 我们还

发现二聚产物中的烯丙基端基含量仅为 49%, 明显低于

在 40～80 ℃条件下催化所得产物(Mn＝400～1000 

g•mol－1)中的烯丙基端基含量(78%～86%). 这一现象进

一步说明了活性齐聚物链与配体取代基之间的空间位

阻效应是推动 β-Me 消除反应发生的驱动力. 由于二聚

过程中的活性聚合链较短, 其与配体位阻基团之间的位

阻作用也较弱, 从而导致了 β-Me 消除反应相对于 β-H

消除反应的优势有所降低.  

2.3.3  反应条件对催化性能的影响 

由于链终止反应的活化能远远大于链增长反应, 随

着反应温度的升高, 配合物 C1～C4 催化丙烯聚合所得

产物的分子量均呈现明显的下降趋势(表2). 然而, 在恒

定丙烯压力的条件下, 温度变化对链转移反应的影响需

要综合考虑热力学条件变化、单体浓度变化及聚合链长

短等因素. 因此, 对于不同的催化剂结构, 反应温度对

端基选择性的影响表现出不同的变化规律. 随温度的升

高, 配合物 C1 和 C2 催化丙烯齐聚的 β-Me 消除选择性

有所上升, 而 C3 和 C4 却表现出相反的趋势. 总体来说, 

该系列配合物催化丙烯齐聚的端基选择性受反应温度的

影响较小; 配合物 C2～C4 在 40～100 ℃以普遍较高的

选择性催化丙烯齐聚获得不同链长的烯丙基封端产物.  

关于 Al/Zr 物质的量之比对茂金属配合物催化烯烃

聚合反应活性的影响, 人们普遍认为高 Al/Zr 物质的量

之比条件下, 活性物种阴阳离子间的作用较弱, 其催化

活性也相应较高. 随着 Al/Zr 物质的量之比逐渐增大, 

配合物C1～C3 对丙烯齐聚的催化活性也普遍表现出上

升趋势(表 2). 其中催化剂体系 C1/MMAO 在 Al/Zr 物质

的量之比低至 400 时, 仍然能够高效地催化丙烯齐聚

(1.91×106 g•molZr
－ 1•h － 1). 然而 , 对于催化剂体系

C3/MMAO, 当 Al/Zr 物质的量之比从 4000 降低至 2000

时, 其催化活性急剧下降.  

此外, Al/Zr物质的量之比对齐聚产物的分子量及端

基成分也有一定的影响. 对于配合物 C1, 产物分子量

随 Al/Zr 物质的量之比的升高表现出一定的下降趋势, 

说明聚合过程的链终止反应中可能存在一小部分聚合

物链向Al 中心转移的情况. 对于配合物C2 和C3, Al/Zr

物质的量之比对产物分子量的影响较小, 说明链终止过

程基本不涉及聚合物链向 Al 的转移. 分析不同 Al/Zr 物

质的量之比条件下催化所得产物的端基成分发现, 烯丙

基端基含量受 Al/Zr 物质的量之比的影响较小, 对于不

同结构的催化剂, 其影响规律也有所不同. 这一现象主

要由不同 Al/Zr 物质的量之比条件下活性物种阴阳离子

对的空间及电子环境的差异所引起.  

丙烯浓度对产物分子量以及端基选择性的影响如

图 5 和图 6 所示(聚合体系中丙烯浓度根据丙烯压力换

算获得[40]). 配合物 C1～C4 与 MMAO 或 TIBA/TrB 组

成的催化剂体系催化丙烯齐聚时, 丙烯浓度变化对产物

分子量及链终止反应选择性的影响均较小. 由于链增长

反应速率通常对丙烯浓度呈一级动力学关系, 聚合产物 

 

图 5  丙烯浓度对产物分子量的影响 
Figure 5  Influence of propylene concentration on product molecular 
weight 

 

图 6  丙烯浓度对 β-Me 消除选择性的影响 
Figure 6  Influence of propylene concentration on β-methyl elimination 
selectivity 
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分子量又几乎不受单体浓度的影响, 说明聚合过程中的

总体链转移反应也与丙烯浓度呈一级动力学关系, 是涉

及向丙烯单体转移的双分子过程, 且 β-Me 消除和 β-H

消除反应均如此[17,41]. 

与文献报道的结果相比[16,20], 本文发展的丙烯选择

性齐聚催化剂 C2～C4 对反应条件的依赖性较小, 在较

宽温度范围内、不同 Al/Zr 物质的量之比以及不同单体

压力条件下, 均能保持较高的 β-Me 消除选择性以及中

等到高的催化活性.  

3  结论 

合成了数个亚乙基桥联多取代茚-芴锆、铪配合物

C1～C4. 该系列配合物与 MMAO 或 TIBA/TrB 组成的

催化剂体系在 40～100 ℃条件下以中等到高的活性、高

达 86%的 β-Me 消除选择性催化丙烯齐聚获得烯丙基封

端产物, 产物分子量 Mn 为 400～4500 g•mol－1. 研究结

果表明, 该系列配合物中茚环 2-位甲基以及 5,6-位亚丙

基的引入是控制产物分子量较低的关键, 但其对催化活

性和 β-Me 消除选择性均表现出不利的影响. 然而, 进

一步在芴环引入2,7-位或3,6-位叔丁基使得锆配合物C2

和 C3 的 β-Me 消除选择性得到显著提高. 此外, 与相应

的锆催化剂体系相比, 铪体系C4/TIBA/TrB具有明显较

高的 β-Me 消除选择性, 产物分子量也较低.  

该类催化剂的桥联茚-芴配体结构具有高度的可修

饰性, 突破了丙烯齐聚反应中 β-Me 消除难以普遍化的

现状. 通过对这类催化剂结构的取代修饰, 有望进一步

提高其催化丙烯聚合反应的活性及 β-Me 消除选择性. 

本研究为进一步发展高选择性丙烯齐聚催化剂、探索

β-Me 消除反应在丙烯转化反应中的策略性应用提供了

重要参考.  

4  实验部分 

4.1  原料及试剂 

涉及对水汽或氧气敏感的实验均在氩气保护下进

行, 并采用标准 Schlenk 操作. 乙醚、石油醚、正己烷、

四氢呋喃、甲苯均采用在氩气保护下与钠丝一起加热回

流的方法进行干燥处理, 并以二苯甲酮为指示剂, 回流

至深紫色或深蓝色后收集使用 . 二氯甲烷采用加入

CaH2加热回流的方法进行干燥处理.  

中间体 5-苄基-6-甲基-1,2,3,5-四氢-s-引达省[42]、

9-(2-溴乙基)芴 [43]、1-[9-(2,7-二叔丁基)芴基]-2-溴乙   

烷[43]、1-[9-(3,6-二叔丁基)芴基]-2-溴乙烷[43]采用类似文

献报道的方法合成.  

4.2  配体的合成 

4.2.1  1-(9-芴基)-2-[1-(2-甲基-3-苄基-1,5,6,7-四氢-s-引

达省基)]乙烷(L1)的合成 

取一 100 mL Schlenk 瓶, 抽烤并置换氩气三次以除

水除氧. 称取 2.15 g (8.26 mmol) 5-苄基-6-甲基-1,2,3,5-

四氢-s-引达省于其中, 用 30 mL 乙醚溶解. 液氮-乙醇

浴冷却下用注射器缓慢滴加 3.50 mL (2.36 mol/L, 8.26 

mmol)正丁基锂的正己烷溶液. 滴毕后自然升至室温搅

拌反应. 48 h 后, 冰-盐浴冷却下加入 2.14 g (7.83 mmol) 

9-(2-溴乙基)芴, 自然升至室温搅拌反应. 24 h 后, 薄层

色谱(TLC)跟踪显示未反应完全, 加入 20 mL 四氢呋喃, 

继续搅拌反应2 h后, TLC跟踪显示反应基本完全. 加入

饱和氯化铵水溶液终止反应, 旋蒸除去溶剂后用二氯甲

烷萃取(100 mL×3), 合并有机相后用无水硫酸镁干燥. 

滤除干燥剂, 旋蒸除去溶剂, 得白色固体粗产品, 用二

氯甲烷重结晶得到 2.50 g 白色晶体, 产率 71%. 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 1.84～1.44 (m, 4H, CH2CH2CH2, 

Ind-CH2CH2-Flu), 1.90 (s, 3H, 2-Ind-CH3), 2.20～2.00 (m, 

2H, Ind-CH2CH2-Flu), 3.00～2.77 (m, 4H, CH2CH2CH2), 

3.18 (brs, 1H, 1-Ind-H), 3.97～3.81 (m, 3H, PhCH2 and 

9-Flu-H), 6.97 (s, 1H, ArH), 7.02 (s, 1H, ArH), 7.49～7.15 

(m, 11H, ArH), 7.78 (d, J＝10.0 Hz, 2H, ArH); 13C NMR 

(CDCl3, 100 MHz) δ: 12.6, 24.3, 26.0, 26.1, 31.5, 32.9, 

33.0, 47.3, 51.0, 114.8, 118.9, 119.9, 120.0, 124.3, 124.6, 

126.0, 127.0, 127.08, 127.11, 127.12, 128.5, 128.6, 135.5, 

140.1, 140.4, 141.5, 141.6, 142.2, 142.3, 144.7, 144.8, 

147.2, 147.4. Anal. calcd for C35H32•0.11CH2Cl2: C 91.28, 

H 7.03; found C 91.56, H 7.01. 

4.2.2  1-[9-(2,7-二叔丁基)芴基]-2-[1-(2-甲基-3-苄基- 

1,5,6,7-四氢-s-引达省基)]乙烷(L2)的合成 

取一 100 mL Schlenk 瓶, 抽烤并置换氩气三次以除

水除氧. 称取 2.20 g (8.45 mmol) 5-苄基-6-甲基-1,2,3,5-

四氢-s-引达省于其中, 用 30 mL 乙醚溶解. 液氮-乙醇

浴冷却下用注射器缓慢滴加 3.58 mL (2.36 mol/L, 8.45 

mmol)正丁基锂的正己烷溶液. 滴毕后自然升至室温搅

拌反应. 48 h 后, 冰-盐浴冷却下加入 3.10 g (8.05 mmol) 

2,7-二叔丁基-9-(2-溴乙基)芴, 自然升至室温搅拌反应. 

24 h 后, TLC 跟踪显示未反应完全, 加入 20 mL 四氢呋

喃, 继续搅拌反应 2 h 后, TLC 跟踪显示反应基本完全. 

加入饱和氯化铵水溶液终止反应, 旋蒸除去溶剂后用二

氯甲烷萃取(100 mL×3), 合并有机相后用无水硫酸镁

干燥. 滤除干燥剂, 旋蒸除去溶剂, 得白色固体粗产品. 

以硅胶为固定相, 石油醚/二氯甲烷(V∶V＝10∶1)为洗

脱剂, 柱层析分离获得白色固体 3.15 g, 产率 69%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.38 [s, 9H, C(CH3)3], 1.40 [s, 

9H, C(CH3)3], 1.82 ～ 1.20 (m, 4H, CH2CH2CH2, 

Ind-CH2CH2-Flu), 1.88 (s, 3H, 2-Ind-CH3), 2.16～1.98 (m, 

2H, Ind-CH2CH2-Flu), 2.95～2.77 (m, 4H, CH2CH2CH2), 

3.12 (brs, 1H, 1-Ind-H), 3.97～3.81 (m, 3H, PhCH2, 

9-Flu-H), 6.96 (s, 1H, ArH), 7.00 (s, 1H, ArH), 7.21～7.13 

(m, 1H, ArH), 7.32～7.22 (m, 4H, ArH), 7.43～7.32 (m, 

3H, ArH), 7.46 (s, 1H, ArH), 7.64 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH); 
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13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 12.4, 23.0, 25.4, 26.0, 

31.5, 31.87, 31.91, 32.9, 33.0, 35.1, 47.0, 50.8, 114.9, 

118.5, 119.1, 119.2, 120.9, 121.2, 123.9, 124.0, 126.0, 

128.5, 128.6, 135.3, 139.0, 139.1, 140.2, 140.33, 142.27, 

142.29, 144.8, 144.9, 147.1, 147.3, 149.86, 149.91. Anal. 

calcd for C43H48: C 91.43, H 8.57; found C 91.17, H 8.63. 

4.2.3  1-[9-(3,6-二叔丁基)芴基]-2-[1-(2-甲基-3-苄基- 

1,5,6,7-四氢-s-引达省基)]乙烷(L3)的合成 

取一 100 mL Schlenk 瓶, 抽烤并置换氩气三次以除

水除氧. 称取 2.40 g (9.22 mmol) 5-苄基-6-甲基-1,2,3,5-

四氢-s-引达省于其中, 用 30 mL 乙醚溶解. 液氮-乙醇

浴冷却下用注射器缓慢滴加 3.91 mL (2.36 mol/L, 9.22 

mmol)正丁基锂的正己烷溶液. 滴毕后自然升至室温搅

拌反应. 48 h 后, 冰-盐浴冷却下加入 3.40 g (8.83 mmol) 

3,6-二叔丁基-9-(2-溴乙基)芴, 自然升至室温搅拌反应. 

24 h 后, TLC 跟踪显示未反应完全, 加入 20 mL 四氢呋

喃, 继续搅拌反应 2 h 后, TLC 跟踪显示反应基本完全. 

加入饱和氯化铵水溶液终止反应, 旋蒸除去溶剂后用二

氯甲烷萃取(120 mL×3), 合并有机相后用无水硫酸镁

干燥. 滤除干燥剂, 旋蒸除去溶剂, 得白色固体粗产品. 

以硅胶为固定相, 石油醚/二氯甲烷(V∶V＝10∶1)为洗

脱剂, 柱层析分离获得白色固体 3.08 g, 产率 62%. 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.43 [s, 9H, C(CH3)3], 1.44 [s, 

9H, C(CH3)3], 1.86 ～ 1.49 (m, 4H, Ind-CH2CH2-Flu, 

CH2CH2CH2), 1.91 (s, 3H, 2-Ind-CH3), 2.16～1.99 (m, 2H, 

Ind-CH2CH2-Flu), 2.96～2.78 (m, 4H, CH2CH2CH2), 3.20 

(br s, 1H, 1-Ind-H), 3.95～3.73 (m, 3H, PhCH2, 9-Flu-H), 

6.94 (s, 1H, ArH), 7.04 (s, 1H, ArH), 7.20～7.12 (m, 1H, 

ArH), 7.28～7.20 (m, 5H, ArH), 7.37～7.28 (m, 3H, ArH), 

7.79 (s, 2H, ArH); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 12.7, 

25.1, 26.0, 26.7, 31.5, 31.9, 32.9, 33.0, 35.1, 46.6, 51.2, 

114.8, 116.4, 116.5, 119.0, 123.9, 124.06, 124.10, 124.2, 

126.0, 128.5, 128.6, 135.4, 140.0, 140.4, 141.5, 141.6, 

142.2, 142.4, 144.8, 145.0, 150.13, 150.2. Anal. calcd for 

C43H48: C 91.43, H 8.57; found C 91.38, H 8.42. 

4.3  配合物的合成 

4.3.1  配合物 ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]- 

Ind}(Flu)ZrCl2 (C1)的合成 

取一 50 mL Schlenk 瓶, 抽烤并置换氩气三次以除

水除氧. 称取 1.10 g (2.43 mmol)配体 L1 于其中, 加入

30 mL乙醚, 充分搅拌. 冰-盐浴冷却下用注射器抽缓慢

滴加 2.10 mL (2.36 mol/L, 4.9 mmol)正丁基锂的正己烷

溶液. 滴毕后自然升至室温搅拌反应, 生成大量黄色沉

淀. 反应 48 h 后, 冰-盐浴冷却下加入 0.566 g (2.43 

mmol) ZrCl4, 自然升至室温搅拌反应, 体系变为红色浊

液. 反应 48 h 后, 真空除去溶剂, 加入 50 mL 二氯甲烷, 

搅拌 2 h 后离心分离得到红色清液, 浓缩至饱和后加入

20 mL正己烷, 于－20 ℃冰箱重结晶, 分离获得橙红色

细小晶体 0.76 g, 产率 51%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ: 1.99 (s, 3H, 2-Ind-CH3), 2.13 ～ 1.86 (m, 2H, 

CH2CH2CH2), 3.02～2.74 (m, 4H, CH2CH2CH2), 4.01 (s, 

2H, PhCH2), 3.11～3.98 (m, 1H, Ind-CH2CH2-Flu), 4.24～

4.10 (m, 1H, Ind-CH2CH2-Flu), 4.78 ～ 4.63 (m, 1H, 

Ind-CH2CH2-Flu), 6.89 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.17～

7.03 (m, 5H, ArH), 7.28 (t, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 7.38 (t,  

J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 7.61～7.51 (m, 2H, ArH), 7.82～

7.75 (m, 2H, ArH), 7.84 (d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 7.94 (d, 

J＝8.4 Hz, 1H, ArH); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 

13.2, 26.3, 29.2, 30.0, 32.0, 32.5, 32.8, 103.5, 116.5, 116.9, 

118.1, 119.4, 122.3, 122.9, 123.7, 123.9, 124.3, 124.5, 

125.4, 125.7, 126.0, 126.3, 127.6, 128.1, 128.3, 128.5, 

129.6, 130.9, 140.6, 143.5, 144.7. Anal. calcd for 

C35H30Cl2Zr•0.5CH2Cl2: C 65.08, H 4.77; found C 64.84, 

H 5.12. 

4.3.2  配合物 ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]- 

Ind}(2,7-t-Bu2-Flu)ZrCl2 (C2)的合成 

取一 50 mL Schlenk 瓶, 抽烤并置换氩气三次以除

水除氧. 称取 1.00 g (1.77 mmol)配体 L2 于其中, 加入

30 mL乙醚, 充分搅拌. 冰-盐浴冷却下用注射器缓慢滴

加 1.50 mL (2.36 mol/L, 3.54 mmol)正丁基锂的正己烷溶

液. 滴毕后自然升至室温搅拌反应, 生成大量黄色沉淀. 

反应 48 h 后, 在冰-盐浴冷却下加入 0.412 g (1.77 mmol) 

ZrCl4, 自然升至室温搅拌反应, 体系变为红色浊液. 反

应 48 h 后, 真空除去溶剂, 加入 50 mL 二氯甲烷, 搅拌

2 h 后离心分离得到红色清液, 浓缩至饱和后加入 15 

mL 正己烷, 于－20 ℃冰箱重结晶, 分离获得橙红色晶

体 0.68 g, 产率 53%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.29 

[s, 9H, C(CH3)3], 1.42 [s, 9H, C(CH3)3], 1.97 (s, 3H, 

2-Ind-CH3), 2.02～1.91 (m, 2H, CH2CH2CH2), 3.02～2.70 

(m, 4H, CH2CH2CH2), 3.93 ～ 3.81 (m, 1H, 

Ind-CH2CH2-Flu), 4.00 (s, 2H, PhCH2), 4.08～3.97 (m, 

1H, Ind-CH2CH2-Flu), 4.21 ～ 4.09 (m, 1H, 

Ind-CH2CH2-Flu), 4.71～4.59 (m, 1H, Ind-CH2CH2-Flu), 

6.88 (d, J＝6.8 Hz, 2H, ArH), 7.16～7.03 (m, 4H, ArH), 

7.34 (dd, J＝8.8 Hz, 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.43 (s, 1H, ArH), 

7.73～7.61 (m, 3H, ArH), 7.77 (s, 1H, ArH), 7.82 (d, J＝

8.8 Hz, 1H, ArH); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 13.4, 

26.5, 29.2, 30.0, 31.1, 31.2, 32.1, 32.5, 33.1, 35.3, 35.5, 

103.2, 116.3, 116.9, 117.1, 117.9, 119.2, 120.4, 122.4, 

123.7, 123.8, 124.1, 124.7, 125.3, 125.9, 126.7, 128.2, 

128.4, 128.6, 129.9, 130.1, 140.7, 142.9, 144.6, 150.5, 

150.7. Anal. calcd for C43H46Cl2Zr•0.4CH2Cl2: C 68.69, H 

6.22; found C 68.55, H 6.51. 

4.3.3  配合物 ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3]- 

Ind}(3,6-t-Bu2-Flu)ZrCl2 (C3)的合成 

取一 50 mL Schlenk 瓶, 抽烤并置换氩气三次以除
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水除氧. 称取 1.10 g (1.95 mmol)配体 L3 于其中, 加入

30 mL乙醚, 充分搅拌. 冰-盐浴冷却下用注射器缓慢滴

加 1.65 mL (2.36 mol/L, 3.90 mmol)正丁基锂的正己烷溶

液. 滴毕后自然升至室温搅拌反应, 生成大量黄色沉淀. 

反应 48 h 后, 冰-盐浴冷却下加入 0.454 g (1.95 mmol) 

ZrCl4, 自然升至室温搅拌反应, 体系变为红色浊液. 反

应 48 h 后, 真空去除溶剂, 加入 50 mL 二氯甲烷, 搅拌

2 h 后离心分离得到红色清液. 真空抽除溶剂后, 用甲

苯/正己烷溶解, 于－20 ℃冰箱重结晶, 分离获得橙红

色晶体 0.47 g, 产率 33%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

1.34 [m, 9H, C(CH3)3], 1.48 [m, 9H, C(CH3)3], 2.13～1.89 

(m, 2H, CH2CH2CH2), 2.02 (s, 3H, 2-Ind-CH3), 3.02～2.72 

(m, 4H, CH2CH2CH2), 4.19 ～ 3.82 (m, 5H, 

Ind-CH2CH2-Flu, PhCH2), 4.68 ～ 4.54 (m, 1H, 

Ind-CH2CH2-Flu), 6.91 (d, J＝7.6 Hz, 2H, ArH), 7.23～

7.02 (m, 5H, ArH), 7.52～7.42 (m, 2H, ArH), 7.80～7.67 

(m, 3H, ArH), 7.87 (s, 1H, ArH); 13C NMR (CDCl3, 100 

MHz) δ: 13.2, 26.7, 29.3, 30.0, 31.9, 32.1, 32.6, 32.9, 35.2, 

35.5, 102.7, 116.5, 116.8, 117.9, 118.9, 119.1, 120.0, 

121.7, 122.7, 123.2, 123.6, 123.7, 125.0, 125.5, 125.9, 

126.3, 126.7, 127.7, 128.2, 128.4, 129.3, 130.3, 140.9, 

142.9, 144.3, 148.8, 150.4. Anal. calcd for C43H46Cl2Zr: C 

71.24, H 6.40; found C 71.01, H 6.57. 

4.3.4  配合物 ansa-C2H4-{2-Me-3-Bn-5,6-[1,3-(CH2)3] 

Ind}(Flu)HfCl2 (C4)的合成 

取一 50 mL Schlenk 瓶, 抽烤并置换氩气三次以除

水除氧. 称取 0.90 g (1.60 mmol)配体 L1 于其中, 加入

30 mL乙醚, 充分搅拌. 冰-盐浴冷却下用注射器缓慢滴

加 1.35 mL (2.36 mol/L, 3.20 mmol)正丁基锂的正己烷溶

液. 滴毕后自然升至室温搅拌反应, 生成大量黄色沉淀. 

反应 48 h 后, 冰-盐浴冷却下加入 0.512 g (1.60 mmol) 

HfCl4, 自然升至室温搅拌反应, 体系变为黄色浊液. 反

应 48 h 后, 真空除去溶剂, 加入 50 mL 二氯甲烷, 搅拌

2 h 后离心分离得到黄色清液. 真空抽除溶剂后, 用甲

苯/正己烷溶解, 于－20 ℃冰箱重结晶, 分离获得黄色

固体粉末 0.51 g, 产率 46%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ: 2.04～1.90 (m, 2H, CH2CH2CH2), 2.06 (s, 3H, 2-Ind- 

CH3), 3.04～2.77 (m, 4H, CH2CH2CH2), 4.01 (s, 2H, 

PhCH2), 4.06～3.95 (m, 1H, Ind-CH2CH2-Flu), 4.29～4.07 

(m, 2H, Ind-CH2CH2-Flu), 4.72 ～ 4.59 (m, 1H, Ind- 

CH2CH2-Flu), 6.88 (d, J＝7.2 Hz, 2H, ArH), 7.16～7.00 

(m, 5H, ArH), 7.25 (t, J＝8.0 Hz, 1H, ArH), 7.33 (t, J＝7.6 

Hz, 1H, ArH), 7.49 (d, J＝8.4 Hz, 1H, ArH), 7.55 (t, J＝

7.2 Hz, 1H, ArH), 7.85～7.73 (m, 3H, ArH), 7.94 (d, J＝

8.4 Hz, 1H, ArH); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 13.0, 

26.4, 28.5, 29.3, 32.0, 32.4, 32.7, 99.2, 113.9, 116.5, 116.7, 

117.9, 122.1, 122.2, 123.59, 123.63, 124.2, 124.4, 125.3, 

125.5, 125.8, 126.0, 127.3, 127.4, 128.09, 128.14, 128.5, 

129.1, 129.3, 141.0, 143.0, 144.5. Anal. calcd for 

C35H30Cl2Hf•0.6CH2Cl2: C 56.94, H 4.19; found C 56.48, 

H 4.49. 

4.4  丙烯齐聚实验 

4.4.1  催化剂溶液的配置 

于 Schlenk 操作线上抽烤安培瓶并置换氩气三次以

除水除氧, 称取一定量的配合物于安培瓶, 用注射器加

入所需的甲苯, 配置成一定浓度的催化剂溶液, 使用时

间不超过 24 h.  

4.4.2  齐聚实验操作 

将 50 mL 玻璃内衬置于高压釜体内, 放入搅拌子, 

密闭体系后抽真空, 同时将釜体用油浴加热至 180 ℃, 

保持该状态 30 min, 期间置换丙烯三次以除水除氧. 关

闭真空阀, 保持 0.05 MPa 丙烯压力, 调节温度至聚合反

应所需温度. 在丙烯保护下, 用注射器加入所需量的甲

苯, 关闭加料口后搅拌恒温.  

恒温后, 加入助催化剂及主催化剂. 对于 MMAO

体系, 其加料方式为: 在丙烯保护下, 加入所需量的

MMAO溶液后搅拌10 min; 然后, 加入所需量的催化剂

溶液 , 调节丙烯至所需压力 , 齐聚反应开始 . 对于

TIBA/TrB 体系, 其加料方式为: 在丙烯保护下, 加入所

需量的TIBA溶液, 搅拌10 min; 然后, 加入所需量的催

化剂溶液, 搅拌反应 10 min; 最后, 加入所需量的 TrB

溶液, 调节丙烯至所需压力, 齐聚反应开始.  

齐聚反应结束时, 关闭丙烯进气阀, 停止搅拌, 快

速用冰-盐浴冷却后缓慢卸去丙烯压力; 打开釜体取出

玻璃内衬, 在冰-盐浴冷却下加入 200 μL 内标正庚烷, 

然后再缓慢加入 2.0 mL 甲醇, 充分搅拌后取少量液体

经过滤后封装于密闭玻璃管内, 用于易挥发齐聚物组份

的分析. 在剩下的反应液中滴加质量分数为 3%的盐酸-

甲醇溶液, 充分搅拌 1 h 以上. 过滤得到体系中的不溶

齐聚物. 分出滤液中的有机相, 水洗三次后合并有机相, 

用无水硫酸镁干燥后过滤, 旋蒸除去溶剂后获得可溶产

物, 进一步真空干燥至恒重后称重.  
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