
有机化学  
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
 * E-mail: whsun@iccas.ac.cn Tel.: 010-62557955 
  Received February 28, 2013; revised March 22, 2013; published online March 28, 2013. 
  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (No. 51273202).  

国家自然科学基金(No. 51273202)资助项目. 
 

808      http://sioc-journal.cn/  © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 808～814 

  

DOI: 10.6023/cjoc201302022 研究论文

P^N^P 三齿铬配合物合成和结构及其催化乙烯齐聚与聚合 

刘清云 a,b    高   榕 b    侯俊先 b    孙文华*,b 
(a长江大学化学与环境工程学院  荆州 434023) 

(b中国科学院化学研究所工程塑料重点实验室  北京 100190) 

摘要  合成了系列的 2-(二苯基膦)-N-[2-(二芳基膦)亚苄基]苯胺(P^N^P)和 2-(二苯基膦)-N-[2-(二芳基膦)苄基]苯胺

(P^N^P)铬(III)配合物, 经过元素分析和光谱分析进行了表征, 并使用 X 射线单晶测试确定两类铬(III)配合物都具有六

配位的变形八面体构型. 在 MAO 或 AlEtCl2 作用下, 这些铬配合物可高活性地催化乙烯齐聚或聚合, 其催化乙烯反应

特征依赖于配体中桥联胺的键联形式. 2-(二苯基膦)-N-[2-(二芳基膦)亚苄基]苯胺铬配合物 1a～1e 催化乙烯聚合, 无齐

聚物生成; 而 2-(二苯基膦)-N-[2-(二芳基膦)苄基]苯亚胺铬配合物 2a～2e 表现出较高的乙烯三聚选择性.  
关键词  铬配合物; 乙烯齐聚; 乙烯聚合 

Tridentate P^N^P Chromium Complexes: Synthesis, Character- 
ization and Their Ethylene Oligomerization and Polymerization 

Liu, Qingyuna,b    Gao, Rongb    Hou, Junxianb    Sun, Wenhua*,b 
(a College of Chemistry and Environmental Engineering, Yangtze University, Jingzhou 434023) 

(b Key Laboratory of Engineering Plastics and Beijing National Laboratory for Molecular Science, Institute of Chemistry, 
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  A series of chromium(III) complexes ligated by the 2-(diphenylphosphino)-N-[2-(diarylphosphino)benzyl-
idene]anilines (P^N^P) and 2-(diphenylphosphino)-N-[2-(diarylphosphino)benzyl]benzenamine (P^N^P) were synthesized and
characterized by elemental and spectroscopic analyses as well as the X-ray single-crystal crystallography, revealing both 
chromium complexes 1a and 2a as the six-coordinated distorted octahedral geometry. Upon activation with MAO or AlEtCl2, 
these chromium complexes performed good catalytic activities for ethylene oligomerization and polymerization. Unique prop-
erties were observed for two typical chromium complexes due to the different coordinated nitrogen from imino and secondary 
amino group in the ligands. The chromium complexes 1a～1e bearing 2-(diphenylphosphino)-N-[2-(diarylphosphino)benzyli-
dene]anilines preceded ethylene polymerization without observing any oligomers, meanwhile chromium complexes 2a～2e
coordinated with 2-(diphenylphosphino)-N-[2-(diarylphosphino)benzyl]benzenamines performed major ethylene trimerization 
with excellent selectivity towards α-olefins. 
Keywords  chromium complex; ethylene oligomerization; ethylene polymerization 

 
线型 α-烯烃被广泛用于制备洗涤剂、增塑剂、精细

化学品, 并作为共聚单体用于生产线性低密度聚乙烯

(LLDPE), 乙烯齐聚是生产线型 α-烯烃技术的核心. 其
中, 乙烯三聚生成的 1-己烯是非常重要的共聚单体, 被
广泛应用于生产不同性能、牌号的聚乙烯产品. 最初采

用齐格勒(Alfen)工艺制备线性 α-烯烃[1], 当前工业上生

产线性 α-烯烃所用催化剂有: 烷基铝化合物、烷基铝化

合物同铬(III)的配合物的组合、P^O 二齿阴离子镍(II)

配合物(SHOP 工艺)[2]、中性含磷镍配合物 [3]、以及

N^N^N 三齿铬(III)[4]配合物. 最近, 有报道称含有对称

P^N^P 或者 S^N^S 配体的铬(III)的配合物在甲基铝氧烷

(MAO)作用下表现高活性的乙烯三聚性能[5]. 大量机理

研究[6]提出, 乙烯三聚过程中形成金属环化物中间体, 
1-己烯从金属环化物上消除的速率比进一步插入乙烯

形成大环的速率快, 所以乙烯三聚可高选择性地生成 1-
己烯. 此外, N^N^N[7]以及含有 P, O, S 供电子原子的铬
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(III)的配合物在助催化剂作用下具有较高的乙烯齐聚及

聚合性能[8].  
之前报道了三齿 (P^N^P, N^N^P)镍(II)配合物在

MAO 作用下可高选择性、高效率地催化乙烯齐聚[9]. 这
里, 我们报道含有对称和非对称 N, P, O 的铬(III)配合物

在 MAO 或 AlEtCl2作用下选择性的生成 1-己烯和聚乙

烯.  

1  结果与讨论 

1.1  铬配合物合成与晶体结构分析 

实验中涉及到无水无氧的操作 , 均采用标准

Schlenk 技术. 三齿配体亚胺 Ia～Ie 以及配体 IIa～IIe
由实验室现有技术[9]和参考文献[10]合成; 所得含膦有

机化合物与三氯化铬反应, 制得所需铬配合物 1a～1e
和 2a～2e. 化合物与配合物合成示意图如 Scheme 1.  
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Scheme 1 

配合物 1a 和 2a 的结构如图 1, 2 所示, 配合物呈变

形的八面体几何构型. 赤道平面上相邻原子形成的键角

都比较接近[81.08(6)o, 89.49(6)o (1a); 80.21(8)o, 91.56(8)o 
(2a)]. 同时 , 两配合物的 Cr — P 键 [2.4466(10) ～
2.5130(10) Å]和 Cr—N 键[2.131(2) Å (1a), 2.181(3) 
Å(2a)]键长相近, 且 Cr—N 键键长在胺基 Cr(III)键长范

围内(2.05～2.19 Å)[5,11].  

1.2  乙烯齐聚/聚合 

采用 MAO 或其他助催化剂, 系统研究了铬(III)配
合物 1a～1e 和 2a～2e 的乙烯齐聚/聚合性能. 通过改变

助催化剂种类及反应条件以提高催化剂的活性和选择

性. 反应产物以乙烯三聚为主, 且经GC和GC-MS测定, 
该催化剂对 1-己烯的选择性非常高, 结果如表 1 所示. 
1.2.1  配体结构的影响 

配合物 1a～1e 在相同催化条件下以乙烯聚合为主. 
如表 1 所示, 配体的位阻效应对其乙烯聚合具有较大影

响. 配合物1a～1d中, 乙烯聚合活性随着苯环邻位上取 

 

图 1  配合物 1a 的晶体结构图 
Figure 1  Molecular structure of 1a 

Thermal ellipsoids at 30% probability, hydrogen atoms and solvent have 
been omitted for clarity. Selected bond lengths (Å) and angles (°): Cr— 
N＝2.131(2), Cr—P(1)＝2.4492(7), Cr—P(2)＝2.4599(6), Cr—Cl(1)＝
2.3111(6), Cr—Cl(2)＝2.2827(7), Cr—Cl(3)＝2.3049(7); P(1)—Cr—  
N＝81.08(6), P(2)—Cr—N＝89.49(6), P(1)—Cr—P(2)＝170.25(2), N—

Cr—Cl(2)＝175.39(6)  

 

图 2  配合物 2a 的晶体结构图 
Figure 2  Molecular structure of 2a 

Thermal ellipsoids at 30% probability, hydrogen atoms and solvent have 
been omitted for clarity. Selected bond lengths (Å) and angles (°): Cr—
N(1)＝2.181(3), Cr—P(1)＝2.4466(10), Cr—P(2)＝2.5130(10), Cr—
Cl(1)＝2.3021(10), Cr—Cl(2)＝2.2773(11), Cr—Cl(3)＝2.3156(10); 
P(1)—Cr—N(1)＝80.21(8), P(2)—Cr—N(1)＝91.56(8), P(1)—Cr— 
P(2)＝171.77(4), N(1)—Cr—Cl(2)＝174.28(9). 

代基位阻增大活性升高, 但配合物 1e 同 1d 的乙烯聚合

活性相当. 配合物 2a 和 2e 表现较高的乙烯三聚活性, 
当选用 MAO 为助催化剂, MAO/Cr 为 1500 时, 表现较

高的 1-己烯选择性. 配合物 2e中, 一个配位磷原子被氧

原子取代. 但配合物 2a 和 2e 在相同聚合条件下聚合表

现相似的聚合效果. 配合物 2a～2e 中含有一个仲胺同

Cr原子配位. 当MAO(或其中残余的AlMe3)活化配合物

反应时, 有可能使其配体脱质子形成阴离子氨化物. 或
许这就是该类配合物高选择性的催化乙烯三聚形成 1-
己烯的原因[12].
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表 1  配合物 1a～1e 和 2a～2e 催化乙烯齐聚/聚合结果 a 
Table 1  Ethylene oligomerization/polymerization with complexes 1a～1e and 2a～2e 

Entry Complex Cocatalyst Al/Cr T/℃ Activity/(104 g•mol－1•h－1) PE/wt% Hexene/wt% 1-C6/wt% 

1 1a MAO 1000 40 0.50 100 — — 
2 1b MAO 1000 40 0.54 100 — — 
3 1c MAO 1000 40 0.59 100 — — 
4 1d MAO 1000 40 3.28 100 — — 
5 1d AlEt3 500 40 0 — — — 
6 1d Et2AlCl 200 40 0.96 100 — — 
7 1d EtAlCl2 500 40 4.79 100 — — 
8 1d EtAlCl2 1000 40 10.2 100 — — 
9 1d EtAlCl2 1500 40 8.24 100 — — 

10 1d EtAlCl2 2000 40 7.60 100 — — 
11b 1d EtAlCl2 1000 40 20.7 100 — — 
12 1e MAO 1000 40 3.16 100 — — 
13 1e EtAlCl2 1000 40 6.17 100 — — 
14 2a MAO 500 40 4.15 0.7 99.3 99 
15 2a MAO 1000 40 7.24 0.6 99.4 98 
16 2a MAO 1500 40 11.9 0.5 99.5 98 
17 2a MAO 2000 40 10.4 0.3 99.7 98 
18 2a MAO 1500 0 3.12 0.6 99.4 99 
19 2a MAO 1500 60 4.10 0.5 99.5 98 
20b 2a MAO 1500 40 41.5 13.0 87.0 99 
21 2a EtAlCl2 1000 40 3.32 11.3 88.7 99 
22c 2a MMAO 1000 40 11.9 0.4 48.2 97 
23 2b MAO 1500 40 0.59 1.2 98.8 98 
24 2c MAO 1500 40 0.64 2.1 97.9 98 
25d 2d MAO 1500 40 1.47 0.9 1.2 99 
26e 2e MAO 1500 40 2.67 0.4 86.7 96 
27f 2e EtAlCl2 1000 40 3.44 0.5 98.1 97 

a General conditions: 5 μmol Cr, 30 mL toluene, 0.5 h, 101 kPa ethylene; b 1.01 MPa ethylene (Entries 11, 20); c formation of 51.4 wt% butylenes; d formation of 97.9 
wt% butylenes; e formation of 12.9 wt% butylenes; f formation of 1.4 wt% butylenes.

1.2.2  聚合条件的影响 

以配合物 1d 和 2a 为例, 详细研究了助催化剂用量

及反应温度对其催化乙烯齐聚性能的影响. 改变 Al/Cr
摩尔比从 200～2000 时, 当 Al/Cr 比为 1000 (1d)/1500 
(2a)时表现较高乙烯活性. 40 ℃时, 2a 表现较高的乙烯

齐聚活性, 当升高温度至 60 ℃时, 其乙烯齐聚活性急

剧下降(表 1, Entry 19). 这可能是由于随着反应温度升

高, 催化剂活性中心分解, 乙烯在反应溶剂中的溶解度

下降所致. 升高反应压力至 1.01 MPa, 配合物 1d 和 2a
的乙烯聚合数据如表 1 所示, 升高反应压力使铬配合物

的乙烯催化活性明显升高, 所得产物中聚合物的含量及

乙烯齐聚的 α-烯烃选择性有所提高(表 1, Entry 20).  

2  结论 

合成了两个系列2-(二苯基膦)-N-[2-(二芳基膦)亚苄

基]苯胺(P^N^P)和 2-(二苯基膦)-N-[2-(二芳基膦)苄基]
苯胺(P^N^P)铬(III)配合物, 并用红外和元素分析对它

们的结构进行了详细地表征. 用MAO或AlEtCl2作助催

化剂, 这些铬配合物都表现出较高的催化活性, 其中配

体中含有亚胺的铬配合物体系 1a～1e 进行乙烯聚合, 
而配体中含有仲胺基团的铬配合物体系 1a～1e 进行乙

烯齐聚, 且获得 1-己烯为主. 当 MAO/Cr 为 1500 时, 配
合物 2a 的乙烯催化活性可达 4.15×105 g•mol－1(Cr)•h－1. 
且对 1-己烯的选择性非常高. 配合物配体上取代基对其

乙烯齐聚/聚合活性有明显的影响.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

红外光谱仪: Perkin Elmer FI-IR 2000 红外光谱仪

(4000～400 cm－1), 分辨率为 4 cm－1, 扫描 2 次; 核磁共

振仪: Bruker BMX 300 MHz, 参照对应的溶剂峰(1H, 
13C), 或者 H3PO4(31P); 元素分析仪: HP-MOD 1106 微
分析仪; 气相色谱仪: Carlo Erba Strumentazione, 离子

源检测器, 毛细管柱(柱长: 30 m; 直径: 0.25 mm); X 射

线单晶衍射仪: Rigaku RAXIS Rapid IP 衍射仪. 甲基铝

氧烷(MAO)购于 Albemarle 公司, 浓度为 1.4 mol/L 甲苯

溶液; AlEtCl2 购于 Fluka 公司, 浓度为 1.0 mol/L 的己

烷溶液.  
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3.2  合成 

3.2.1  铬配合物 1a～1e 的合成 

2-PPh2[C6H4N＝CH(o-MeOC6H4] (Ie): 2-甲氧基苯

甲醛(1.36 g, 0.01 mol)和 2-二苯基膦苯胺(2.77 g, 0.01 
mol)加入少量的对甲苯磺酸作催化剂, 氮气保护下在 50 
mL 乙醇中回流 6 h, 减压蒸馏除去溶剂, 所得固体通过

硅胶进行柱层色谱分离. 用石油醚/乙酸乙酯(V∶V＝
10∶1)淋洗, 收集第五组流份. 除去溶剂得到黄色固体

(3.20 g), 产率为 81%. m.p. 132.0～132.5 ℃; 1H NMR 
(CDCl3) δ: 3.81 (s, 3H, CH3), 6.79～6.94 (m, 3H, PhH), 
7.06～7.13 (m, 2H, PhH), 7.29～7.39 (m, 12H, PhH), 7.89 
(d, J＝7.7 Hz, PhH), 8.65 (s, 1H, CH＝N); 13C NMR 
(CDCl3) δ: 55.5, 110.9, 117.5, 120.8, 124.7, 125.7, 128.0, 
128.2, 128.3, 128.4, 128.5, 128.6, 128.9, 129.8, 132.6, 
132.8, 133.7, 133.8, 134.1, 134.3, 137.1, 137.2, 154.8, 
154.9, 155.7, 159.3; 31P NMR (CDCl3) δ: －12.6 (s). 
FT-IR (KBr) ν: 1615 (vCH＝N), 1598, 1562, 1489, 1460, 
1432, 1361, 1288, 1252, 1186, 1159, 1090, 1067, 1045, 
1022 cm－1. Anal. calcd for C26H22NOP: C 78.97, H 5.61, 
N 3.54; found C 78.97, H 5.85, N 3.75. 

配合物1a～1e以相同方法制备, 方法如下: 配体 Ia 
(0.3297 g, 0.60 mmol)和 CrCl3(THF)3 (0.2248 g, 0.60 
mmol)中加入二氯甲烷 20 mL, 室温搅拌 6 h, 将反应液

浓缩, 加入乙醚帮助沉淀, 可较高产率地制得配合物. 
所有配合物均通过了元素分析及红外光谱分析. 配合物

1a为绿色粉末, 产率为85.4%. m.p. 196 ℃; FT-IR (KBr) 
ν: 1597, 1467, 1435, 1311, 1266, 1220, 1182, 1163, 1108, 
1068, 1027 cm－1. Anal. calcd for C37H29Cl3CrNP2: C 
62.77, H 4.13, N 1.98; found C 62.64, H 4.07, N 1.86.  

配合物 1b 为灰绿色固体, 产率为 93.2%. m.p. 194 
℃; FT-IR (KBr) ν: 1598, 1467, 1439, 1380, 1317, 1268, 
1163, 1132, 1110, 1066, 1043 cm－ 1. Anal. calcd for 
C39H33Cl3CrNP2: C 63.64, H 4.52, N 1.90; found C 63.57, 
H 4.67, N 1.78.   

配合物 1c 为灰绿色粉末, 产率为 89.4%. m.p. 184 
℃; FT-IR (KBr) ν: 1598, 1468, 1433, 1317, 1273, 1242, 
1164, 1132, 1069, 1042, 1018 cm－ 1. Anal. calcd for 
C39H33Cl3CrNO2P2: C 60.99, H 4.33, N 1.82; found C 
60.72, H 4.43, N 1.78.  

配合物 1d 为灰绿色粉末, 产率为 88.1%. m.p. 175 
℃; FT-IR (KBr) ν: 1597, 1547, 1469, 1437, 1384, 1362, 
1266, 1188, 1163, 1109, 1066, 1029 cm－1. Anal. calcd for 
C43H41Cl3CrNP2: C 65.20, H 5.22, N 1.77; found C 64.92, 
H 5.27, N 1.90.  

配合物 1e 为绿色粉末, 产率为 92.1%. m.p. 180 ℃; 

FT-IR (KBr) ν: 1649, 1599, 1540, 1468, 1438, 1319, 1291, 
1245, 1162, 1136, 1111, 1066, 1018 cm－1. Anal. calcd for 
C26H22Cl3CrNOP: C 56.39, H 4.00, N 2.53; found C 56.54, 
H 4.13, N 2.38.  
3.2.2  铬配合物 2a～2e 的合成  

配体 IIa ～ IIe 以相同方法制备 , 方法如下 : 
2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-PPh2 (IIa)将 LiAlH4 (0.11 g, 
3 mmol)置于乙醚(5 mL)中, 缓慢加入配体 Ia (0.41 g, 
0.75 mmol)的乙醚(10 mL)溶液, 室温搅拌 4 h, 降温至 0 
℃后加入稀硫酸(20%, 5 mL)和蒸馏水(5 mL). 有机相经

蒸馏水(5 mL)洗 3次, 水相经二氯甲烷(10 mL)萃取 3次. 
合并有机相, 经无水 Na2SO4 干燥, 减压蒸馏除去溶剂. 
所得固体通过硅胶进行柱层色谱分离. 用石油醚/乙酸

乙酯(V∶V＝10∶1)淋洗, 收集第五组流份, 得白色固

体 0.40 g, 产率为 96%. m.p. 184.0～184.5 ℃; 1H NMR 
(CDCl3) δ: 4.48 (s, 2H, CH2), 5.27 (s, 1H, NH), 6.35 (t,   
J＝6.6 Hz, 1H, PhH), 6.58 (t, J＝7.4 Hz, 1H, PhH), 6.74～
6.84 (m, 2H, PhH), 7.07～7.16 (m, 4H, PhH), 7.27～7.35 
(m, 20H, PhH); 13C NMR (CDCl3) δ: 45.6, 46.0, 110.5, 
110.6, 117.1, 117.2, 118.7, 118.8, 126.4, 126.9, 128.4, 
128.5, 128.6, 128.7, 128.8, 128.9, 130.5, 132.8, 133.5, 
133.8, 134.1, 134.2, 134.7, 134.9, 135.3, 135.4, 135.7, 
135.8, 142.6, 142.8, 150.2, 150.4; 31P NMR (CDCl3) δ: －
25.9 (s), －20.1 (s); FT-IR (KBr) ν: 3363 (vN—H), 1584, 
1570, 1500, 1477, 1446, 1433, 1355, 1315, 1286, 1259, 
1180, 1163, 1142, 1092, 1068, 1041, 1025 cm－1. Anal. 
calcd for C37H31NP2•H2O: C 78.00, H 5.84, N 2.46; found 
C 78.00, H 5.86, N 2.62. 

2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-P(2-MeC6H4)2 (IIb): 
m.p. 61.0～61.5 ℃; 1H NMR (CDCl3) δ: 2.40 (s, 6H, 
CH3), 4.48 (s, 2H, CH2), 5.30 (s, 1H, NH), 6.40 (t, J＝6.6 
Hz, 1H, PhH), 6.57 (t, J＝7.3 Hz, 1H, PhH), 6.72～6.78 
(m, 4H, PhH), 7.06～7.10 (m, 4H, PhH), 7.17～7.34 (m, 
16H, PhH); 13C NMR (CDCl3) δ: 21.2, 21.4, 45.6, 45.9, 
110.7, 117.2, 118.8, 118.9, 126.3, 126.5, 126.6, 127.2, 
128.6, 128.8, 128.9, 129.1, 130.2, 130.3, 130.6, 133.2, 
133.4, 133.7, 133.9, 134.0, 134.1, 134.3, 135.5, 135.6, 
142.7, 142.9, 143.2, 143.5, 150.4, 150.6; 31P NMR 
(CDCl3) δ: －36.4 (s), －25.7 (s); FT-IR (KBr) ν: 3387 
(vN—H), 1585, 1570, 1500, 1471, 1447, 1379, 1355, 1315, 
1259, 1202, 1163, 1127, 1091, 1067, 1040, 1027 cm－1. 
Anal. calcd for C39H35NP2·H2O: C 78.37, H 6.24, N 2.34, 
found C 78.11, H 6.25, N 2.32. 

2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-P(2-MeOC6H4)2 (IIc): 
m.p. 165.0～165.5 ℃; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.77 (s, 6H, 
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CH3O), 4.61 (s, 2H, CH2), 5.29 (s, 1H, NH), 6.43 (t, J＝6.6 
Hz, 1H, PhH), 6.58 (t, J＝7.3 Hz, 1H, PhH), 6.69～6.78 
(m, 3H, PhH), 6.84～6.93 (m, 5H, PhH), 7.10～7.30 (m, 
16H, PhH); 13C NMR (CDCl3) δ: 45.3, 45.7, 55.6, 110.1, 
110.8, 116.9, 118.5, 118.6, 120.9, 123.7, 123.8, 125.8, 
125.9, 126.6, 128.4, 128.5, 128.6, 128.8, 130.2, 130.4, 
133.1, 133.5, 133.6, 133.8, 133.9, 134.0, 134.1, 134.4, 
134.6, 135.4, 135.5, 143.0, 143.2, 150.2, 150.5, 161.3, 
161.5; 31P NMR (CDCl3) δ: －43.5 (s), －25.5 (s); FT-IR 
(KBr) ν: 3376 (vN—H), 1584, 1569, 1500, 1462, 1430, 1354, 
1319, 1270, 1241, 1164, 1129, 1091, 1070, 1041, 1023  
cm－1. Anal. calcd for C39H35NO2P2•0.5H2O: C 75.47, H 
5.85, N 2.26; found C 75.46, H 5.85, N 2.42. 

2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-P(2-i-PrC6H4)2 (IId): 
m.p. 67.0～67.5 ℃; 1H NMR (CDCl3) δ: 1.23 (d, J＝6.5 
Hz, 12H, CH3), 3.73～3.82 (m, 2H, CH), 4.54 (s, 2H, 
CH2), 5.37 (s, 1H, NH), 6.43 (t, J＝6.6 Hz, 1H, PhH), 6.64 
(t, J＝7.4 Hz, 1H, PhH), 6.81～6.88 (m, 4H, PhH), 7.11～
7.25 (m, 6H, PhH), 7.39～7.45 (m, 14H, PhH); 13C NMR 
(CDCl3) δ: 23.9, 24.1, 31.3, 31.6, 45.5, 45.8, 110.8, 117.2, 
118.9, 119.0, 125.5, 125.6, 126.2, 126.3, 126.9, 128.6, 
128.7, 128.9, 129.4, 130.6, 133.4, 133.5, 133.6, 133.8, 
133.9, 134.0, 134.3, 135.1, 135.2, 135.5, 135.6, 142.7, 
142.9, 150.4, 150.6, 153.4, 153.7; 31P NMR (CDCl3) δ: －
41.4 (s), －25.7 (s); FT-IR (KBr) ν: 3386 (vN—H), 1586, 
1568, 1501, 1470, 1435, 1383, 1360, 1316, 1260, 1206, 
1163, 1116, 1093, 1054, 1028 cm－ 1. Anal. calcd for 
C43H43NP2• H2O: C 79.00, H 6.94, N 2.14; found C 79.22, 
H 6.80, N 2.31. 

2-PPh2[C6H4N(H)CH2(o-MeOC6H4] (IIe): m.p. 
96.0～97.5 ℃; 1H NMR (CDCl3) δ: 3.91 (s, 3H, CH3), 
4.65 (s, 2H, CH2), 5.60 (s, 1H, NH), 6.87 (t, J＝5.2 Hz, 
1H, PhH), 6.94～6.97 (m, 1H, PhH), 7.02 (d, J＝8.0 Hz, 
1H, PhH), 7.09 (t, J＝7.5 Hz, 1H, PhH), 7.14 (t, J＝6.6 
Hz, 1H, PhH), 7.37～7.47 (m, 3H, PhH), 7.56～7.64 (m, 
10H, PhH); 13C NMR (CDCl3) δ: 43.4, 55.3, 110.3, 111.0, 
117.5, 119.2, 119.3, 120.6, 127.3, 128.3, 128.5, 128.8, 
128.9, 129.0, 131.0, 133.9, 134.1, 134.8, 136.0, 136.1, 
151.3, 151.4, 157.5; 31P NMR (CDCl3) δ: 26.5 (s); FT-IR 
(KBr) ν: 3368 (vN–H), 1586, 1570, 1500, 1489, 1452, 1433, 
1366, 1304, 1278, 1240, 1157, 1134, 1111, 1091, 1073, 
1042, 1026 cm－1. Anal. calcd for C26H24NOP: C 78.57, H 
6.09, N 3.52; found C 78.41, H 6.07, N 3.47. 

CrCl3{2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-PPh2} (2a): 配

合物 2a～2e 的合成方法如同配合物 1a～1e 的合成, 只

是更换了相应的配体. 配合物 2a 呈绿色粉末, 产率为

88.7%. m.p. 240 ℃; FT-IR (KBr) ν: 3197 (vN—H), 1648, 
1585, 1479, 1435, 1409, 1313, 1274, 1226, 1185, 1164, 
1138, 1095, 1071, 1028 cm－1. Anal. calcd for C37H35Cl3- 
CrNP2•CH2Cl2: C 57.27, H 4.43, N 1.76; found C 57.49, H 
4.47, N 1.85.  

CrCl3{2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-P(2-MeC6H4)2} 
(2b): 绿色粉末 , 产率为 89.5%. m.p. 274 ℃ ; FT-IR 
(KBr) ν: 3195 (vN—H), 1648, 1584, 1473, 1437, 1411, 1348, 
1274, 1225, 1200, 1163, 1136, 1070, 1050, 1027 cm－1. 
Anal. calcd for C39H37Cl3CrNP2•CH2Cl2: C 58.24, H 4.77, 
N 1.70; found C 58.11, H 4.64, N 1.73.  

CrCl3{2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-P(2-MeOC6H4)2} 
(2c): 绿色粉末 , 产率为 91.5%. m.p. 268 ℃ ; FT-IR 
(KBr) ν: 3195 (vN—H), 1649, 1581, 1475, 1433, 1273, 1253, 
1201, 1178, 1163, 1136, 1073, 1027 cm－1. Anal. calcd for 
C39H37Cl3CrNO2P2•CH2Cl2: C 56.06, H 4.59, N 1.63; 
found C 56.22, H 4.56, N 1.71.  

CrCl3{2-PPh2[C6H4N(H)CH2C6H4]2-P(2-i-PrC6H4)2} 
(2d): 绿色粉末 , 产率为 87.9%. m.p. 214 ℃ ; FT-IR 
(KBr) ν: 3189 (vN—H), 1648, 1583, 1472, 1437, 1387, 1349, 
1308, 1275, 1204, 1186, 1164, 1137, 1116, 1096, 1069, 
1051, 1026 cm－1. Anal. calcd for C43H45Cl3CrNP2: C 
64.87, H 5.70, N 1.76; found C 64.77, H 5.74, N 1.69.  

CrCl3{2-PPh2[C6H4N(H)CH2(o-OMe-C6H4)]} (2e): 
蓝色粉末, 产率为 97.9%. m.p. 200 ℃; FT-IR (KBr) ν: 
3160 (vN—H), 1651, 1611, 1587, 1482, 1460, 1437, 1404, 
1330, 1270, 1234, 1188, 1157, 1140, 1121, 1092, 1066, 
1048, 1028 cm － 1. Anal. calcd for C26H24Cl3CrNOP• 
CH2Cl2: C 50.61, H 4.09, N 2.19; found C 49.95, H 4.17, 
N 2.10.  

3.3  单晶的培养与测试方法 

适合于 X 射线单晶衍射的配合物 1a 和 2a, 其单晶

培养方法如下: 将配合物的二氯甲烷溶液上层缓慢铺上

一层无水乙醚, 让乙醚向其二氯甲烷溶液中扩散. 配合

物 1a 和 2a 的衍射数据在 Rigaku RAXIS Rapid IP 衍射

仪上收集. 293(2) K 温度下, 用石墨单色器单色化的 Mo 
Kα (λ＝0.71073 Å) 辐射, 采用ω-2θ 扫描方式收集衍射

数据. 非氢原子坐标采用直接法 (SHELX-97 程序)解
出, 氢原子由理论计算得到. 它们的晶体结构数据和精

修参数如表 2 所示. 尽管配合物结晶过程中带入了结晶

溶剂, 晶体数据整体还是很好的; 该晶体数据在剑桥数

据库存放编号为 CCDC 929927 (1a)和 929928 (2a).  
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表 2  配合物 1a 和 2a 的晶体结构数据与修正参数 
Table 2  Crystallographic data of complexes 1a and 2a 

Compd. 1a•Et2O 2a•Et2O 
Formula C41H39Cl3CrNOP2 C41H41Cl3CrNOP2 
Mw 782.02 784.04 
Cryst syst. Monoclinic Monoclinic 
Space group P2(1)/c P2(1)/c 
a/Å 13.0370(3) 13.150(2) 
b/Å 12.1503(3) 12.301(2) 
c/Å 24.3872(5) 23.957(4) 
α/(°) 90.00 90.00 
β/(°) 92.3900(10) 91.749(3) 
γ/(°) 90.00 90.00 
V/Å3 3859.66(15) 3873.2(12) 
Z 4 4 
Dc/(g•cm－3) 1.346 1.345 
Abs coeff. µ/mm－1 0.620 0.618 
F(000) 1620 1628 
λ/Å 0.71073 0.71073 
θ range/(°) 2.80 to 28.30 1.55 to 26.39 
No. of data collected 9587 7900 
No. of unique data 6509 4400 
R 0.0431 0.0478 
Rw 0.1114 0.1002 
Goodness of fit  1.082 0.968 

3.4  聚合方法 

3.4.1  常压聚合 

将 5 μmol 催化剂在氮气保护下加入 Schlenk 反应

器, 然后用氮气置换 3 次, 乙烯置换 2 次. 依次注入 30 
mL 的甲苯和一定数量的甲基铝氧烷(MAO)/EtAlCl2. 在
设定的温度下, 保持 101 kPa 的乙烯压力, 反应 30 min
后, 用 60 mL 10% (w/w)的稀盐酸终止反应, 取 1 mL 有

机相进行气相色谱(GC)分析, 向剩余的混合液中加入

10% (w/w)的盐酸-乙醇溶液, 检测是否有聚合物生成.  
3.4.2  在 1.01 MPa 下的乙烯齐聚和聚合方法 

在 1.01 MPa 下的乙烯齐聚是在 250 mL 的不锈钢压

力釜中进行的. 反应釜装有机械搅拌器和控温仪, 并配

有储气钢瓶, 能够通过螺线阀向反应釜连续补充乙烯, 
从而保持恒定反应压力. 在乙烯氛围下依次加入甲苯、

所需量的助催化剂和配合物的甲苯溶液, 使所加入甲苯

的总体积为100 mL, 达到设定的温度后, 充入1.01 MPa
的乙烯开始反应. 达到设定时间时, 停止通入乙烯气, 
反应釜冷却后释放压力. 反应终止及反应物测定如常压

聚合. 
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