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新型侧链含吡啶的三氯一茚锆络合物的合成 

张延路    马海燕    黄吉玲* 
(华东理工大学金属有机化学实验室  上海 200237) 

摘要  三氯单茂(茚)锆络合物的合成一直以来都是一个难点, 往往伴有双茂(茚)锆络合物的产生. 本工作通过侧链吡啶

取代的茚基的锂盐直接与 ZrCl4•2THF 反应选择性的生成了一类具有螯合环状结构的半夹心三氯一茚锆络合物

[Ind-Bridge-Py]ZrCl3•THFx (CN1～CN3), 无双茚锆络合物的生成. 与传统单茚锆络合物的合成方法相比, 此类吡啶茚

锆络合物的合成方法具有操作简单, 产物单一且较易分离, 产率较高等优点. CN2 [Bridge: C(Me, Et)CH2]单晶证明侧链

吡啶的 N 原子与锆配位, 同时络合物晶体中含有两分子四氢呋喃, 一分子四氢呋喃中的氧与锆配位, 而另一分子则呈

游离状态.  
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Synthesis of Novel Trichloride Indenyl Zirconium Complexes with 
Pendant Pyridine Moiety 

Zhang, Yanlu    Ma, Haiyan    Huang, Jiling * 
(Laboratory of Organometallics Chemistry, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  It is always difficult to synthesize half-sandwich trichloride cyclopentadienyl (indenyl) zirconium complexes due 
to accompanying the formation of sandwich metallocene (indenyl) zirconium complexes. In this paper, a series of novel tri-
chloride indenyl zirconium complexes, [Ind-Bridge-Py]ZrCl3•THFx (CN1～CN3), bearing pendant pyridine moiety with che-
lating ring structure, were synthesized selectively by directly reacting lithium salts of substituted indenyl with ZrCl4•2THF, 
and no di-indenyl zirconium complexes were formed. Compared with conventional methods of synthesizing half-sandwich 
indenyl complexes, the synthetic method of these kinds of trichloride indenyl zirconium complexes with pendant pyridine
moiety has the advantages of easy operation, single product, easy separation and high yield. The X-ray of CN2 [Bridge: C(Me, 
Et)CH2] shows that zirconium is coordinated with N atom and also with one O atom from THF. Another molecule of THF in
the crystal is free and not coordinated with zirconium.  
Keywords  pyridine; trichloride indenyl zirconium; coordination; tetrahydrofuran 

 
长期以来, 由于单茂(茚)钛络合物是合成间规聚苯

乙烯及乙烯选择性三聚的高效催化剂又是合成不对称

双茂金属化合物的中间体 , 因此它们的合成备受关   
注[1～5], 一般可通过含三甲硅基的相应配体与 TiCl4直接

反应得到. 但相应的单茂(茚)锆络合物合成却是一个难

点[6～10], 由于单茂锆络合物具有较高的反应活性, 往往

易与另一分子配体形成双茂锆络合物, 因此必须采用一

些特殊的方法制备. 但由于单茂锆络合物是合成不对称

双茂锆化合物的中间体, 而其本身在催化烯烃氨化等反

应中也有较好的应用[11～13]. 因此研究和探索对不同取

代基的单茂(茚)锆的合成方法具有较大的意义.  

目前合成单茂 (茚 )锆的方法主要有如下几种 :  
(1)利用茂的三甲硅基化合物与ZrCl4•2MeSMe在乙

二醇二甲醚(DME)中反应, 得到 DME 配位的单茂锆络

合物[7](Eq. 1). 但这种方法有很大局限性: 一方面当配

体为取代的环戊二烯基, 且位阻较大时, 不能发生反 
应[12]; 另一方面当配体是茚基或取代茚基时得到的是

单茚锆和双茚锆混合物[10].  

SiMe3
ZrCl
Cl

Cl+ ZrCl4  2MeSMe DMEDME .. (1)
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(2)通过取代的环戊二烯配体与 Zr(NMe2)4 反应, 经
过胺消除反应, 得到 三(二甲胺基)一茂锆, 再与BCl3反

应得到取代的单茂锆化合物[6](Eq. 2); 而三(二甲胺基)
一茚锆若与 3 equiv.的 Me3SiCl 也可以得到取代的单茚

锆络合物[8,14]. 这种方法适用于环戊二烯或茚基配体上

有较大取代基, 但原料 Zr(NMe2)4制备比较困难.   

ZrCl
Cl

Cl

ZrMe2N
Me2N

NMe2

BCl3+ (2)

  

(3)利用茚的三丁基锡化合物与 ZrCl4反应得到单茚

锆络合物, 但一方面锡化合物有剧毒, 另一方面这种方

法得到的单茚锆络合物为聚合物[10](Eq. 3).   

ZrCl4

SnBu3

Cl
Cl

ClZr-ClSnBu3
n

+
toluene (3)

  

尽管半夹心茂锆的合成比较困难, 但如果当侧链带

有可配位基团, 得以形成螯合的环状结构, 那么单茂

(茚)锆化合物本身就是一种限制几何构型的化合物, 可
能有其独特的催化性质[15,16]. 因此对它的合成的探索是

我们的兴趣所在.  
我们课题组[17]曾合成过 Scheme 1 所示侧链含氧配

位的单茚锆络合物. 最初开始采用 ZrCl4•2THF, 但未发

生反应, 后采用 ZrCl4•2MeSMe, 也不反应, 最后用刚升

华的 ZrCl4悬浮在甲苯中, 得以反应, 尽管产率不高, 但
得到了目标产物.  

SiMe3

O

Zr

Cl

Cl

Cl

OO

THF
ZrCl4+ toluene

  
Scheme 1 

Huang[18]和 Luo 等[19～21]分别用侧链含吡啶的茚配

体合成了半夹心铬和稀土金属络合物用于乙烯和苯乙

烯聚合反应, 我们在研究侧链含吡啶的单茚锆络合物的

合成中发现当侧链含有吡啶且吡啶与茚基之间有较大

位阻时 , 此类配体与丁基锂反应得到的锂盐直接与

ZrCl4•2THF反应, 可以只得到吡啶N原子与锆配位的半

夹心三氯一茚锆络合物, 并通过单晶鉴定了其结构, 而
没有双配体取代络合物生成(Scheme 2). 关于这类单茚

锆络合物报道较少, Enders 等[8]曾通过上述方法 2 由萘

啶取代茚配体先与 Zr(NMe2)4 反应, 得到的产物进一步

与 Me3SiCl 反应得到了萘啶取代的单茚锆络合物, 络合

物中萘啶上的 N 原子与锆原子配位. Nie 等[22]同样采用

上述方法 2 合成了侧链含 N-三甲硅基咪唑取代的单茚

锆络合物, 单晶显示咪唑中的亚胺 N 与金属锆配位. 本
文则将报道直接利用配体锂盐与 ZrCl4•2THF 反应单一

性的生成一类侧链含吡啶且吡啶与茚基之间有较大位

阻基团的单茚锆络合物, 单晶证明侧链吡啶上N原子与

锆配位形成螯合环状结构, 与传统合成方法相比, 此类

侧链含吡啶的单茚锆络合物合成方法简单、产物单一、

较易分离且产率较高.  

1  结果与讨论 

1.1  合成路线及讨论 

合成路线见 Scheme 2. 为了方便提纯目标产物, 首
先要得到纯的配体, 利用 2-甲基吡啶的锂盐与不同取代

基的苯并富烯发生环外双键加成反应, 然后水解, 经柱

层析进一步纯化得到配体[18]. 配体进一步锂化后, 与 1 
equiv.的 ZrCl4•2THF 反应得到目标产物.  
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Scheme 2 

一般环戊二烯或茚基配体的锂盐较活泼 , 与
ZrCl4•2THF 反应易直接得到双配体配位的络合物或是

单配体和双配体配位的混合络合物, 但在本文中只获得

了单一的单茚锆络合物, 这是因为当配体不含有可配位
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基团侧链时, 可获得到单茚锆外层为 12电子, 极易继续

反应以形成外层电子数增加的稳定结构, 而本文所设计

合成的络合物由于中心金属与侧链上的 N 原子以及溶

剂中的 O 原子配位形成了 16 电子结构而得以稳定存在. 
另一方面茚基与吡啶环之间有一定的位阻基团对 N 原

子配位也起了一定的作用.  
溶剂对本文合成的单茂锆化合物的稳定有重要影

响, 当在甲苯和二氯甲烷中结晶效果很不理想, 而在四

氢呋喃中加入少量石油醚调节极性后, 则很容易结晶, 
晶型也较好. 而 CN2 就是在常温下从四氢呋喃里结出

黄色棱柱形单晶, 并经单晶鉴定结构, 为 1 分子四氢呋

喃和吡啶 N 原子配位的单茚锆络合物.  

1.2  络合物 CN2 的单晶结构 

络合物 CN2 的单晶是将络合物溶解在四氢呋喃中, 
室温放置 2 d 后获得的, 为黄色棱柱形晶体. 金属与氮

原子配位后, 锆核最外层为 14电子, 所以极易与溶剂分

子配位, 又由于锆原子原子半径较大, 因此CN2单晶结

构中包含两个四氢呋喃分子, 一个分子与金属配位, 另
外一个由于锆原子外整体位阻影响处于游离状态. 晶体

结构见图 1. CCDC (Cambridge Crystallographic Data 
Centre)号为 896661.  
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图 1  络合物 CN2 的晶体结构 

Figure 1  The crystal structure of CN2 

络合物 CN2 晶体的晶系属于正交晶系, 其空间群

为 P2(1)2(1)2(1), 晶胞参数 , a＝ 11.7304(7) Å, b＝
14.1814(8) Å, c＝16.4096(10) Å, α＝β＝γ＝90°, V＝
2729.8(3) Å3, Z＝4.  

从络合物 CN2 的晶体结构中可以明显看到吡啶环

上的 N 原子与中心金属 Zr 之间存在着配位, 从而形成

一个环状结构, Zr—N 配位键长为: 2.458(3) Å, 与文献

[8, 23, 24]报道的 Zr—N 配位键平均键长 2.496 Å 相当, 
明显长于 Zr—N σ键 2.068 Å[24]. 另外中心金属 Zr 与四

氢呋喃上的氧原子也配位, Zr—O 键长为: 2.373(2) Å, 
与文献报到类似化合物 Zr—O 配位键平均键长 2.350 Å
接近[8,17]. 中心金属 Zr 到茚环五元环上各个碳原子的距

离不等, 分别是: Zr(1)—C(2), 2.455(3) Å; Zr(1)—C(1), 
2.487(3) Å; Zr(1) — C(3), 2.645(3) Å; Zr(1) — C(8), 
2.688(3) Å; Zr(1)—C(9), 2.591(3) Å. 说明Zr 距邻近取代

基茚环六元环上的碳 C(8)最远, 距 C(2)最近.  
茚环五元环几个内角分别为: C(2)—C(1)—C(9), 

110.4(3)°; C(1)—C(2)—C(3), 107.7(3)°; C(2)—C(3)—
C(8), 107.5(3)°; C(3)—C(8)—C(9), 108.0(3)°; C(1)— 
C(9)—C(8), 106.1(3)°. 均接近于 108°, 其中有取代基的

C(9)内角最小. 总内角和为 539.7°, 接近 540°, 几乎处

于同一平面, 与文献[8, 17]报道的相似结构一致. 
1.3  氢谱鉴定 

络合物 CN2 的单晶结构显示吡啶 N 原子与金属是

配位的, 而对于CN1和CN3来说, 也可以通过 1H NMR
来判断. Enders 等[25]用杂原子邻位碳上氢的化学位移差

的方法来辅助证明侧链杂原子是否与金属配位, 如果络

合物上侧链杂原子与金属配位, 则杂原子相邻碳上H的

位移较配体有明显移动. 他们合成了一个喹啉环取代的

三氯一茂钛, 单晶显示 N 原子与金属配位, N 原子邻位

碳上氢的位移与配体相比向低场移动了 δ 0.23. 参考

Enders 方法, 本文中的几个含吡啶络合物及对应配体的

相关氢位移如 Scheme 3 所示, 我们看到 CN1, CN2, 
CN3 与其相应配体的 N 原子邻位碳上氢的位移差分别

为 δ 0.59, 0.53, 0.65, 络合物中相应的氢明显移向低场, 
进一步说明了这 3 个络合物中 N 原子与金属都是配位

的.  
另外 CN2 单晶结构中含有两分子四氢呋喃, 其中

一分子与金属配位, 另一分子游离, 元素分析也与结构

式相符. CN1 的元素分析和 1H NMR 显示其分子内也是

含 2 分子四氢呋喃. 但在氢谱种中两个四氢呋喃位移相

同, 说明在溶液中两分子四氢呋喃可能会相互转换. 而
CN3 的元素分析和 1H NMR 显示其分子内只含一份子

四氢呋喃. 其配体 LN3 和 CN3 的 1H NMR 谱图如图 2
和图 3. 

图 2 为 LN3 的氢谱, 从中可以看出, 吡啶邻位的碳

上的氢 Ha 由于受到 N 原子的吸电效应, 化学位移在低

场, 为 δ 8.50, 高场 δ 3.3 处 4 个氢为茚环上的两个不饱

和氢Hc, 以及桥联部分环己基和吡啶环之间的CH2的两

个氢 Hb.  
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Scheme 3 

 
图 2  LN3 的 1H NMR 谱图 

Figure 2  The 1H NMR spectrum of LN3

图 3 为 CN3 的氢谱, 配体与金属锆络合后, 由于茚

环上的电子云部分转向金属, 使得茚环部分的氢整体向

低场方向移动, 相比配体 LN3, 吡啶中 N 原子邻位碳上

的氢 Ha位移向低场移动了近 δ 0.65, 达到 δ 9.15, 吡啶

环上其它氢位移也受此影响移向低场, 高场方向环己基

和吡啶环之间的 CH2也分成了 2 个单峰 Hb和 Hb', 这是

由于吡啶环上的N原子与金属配位造成的, 另外从谱图

中还可以看到该络合物还包含一分子四氢呋喃, 相应氢

的化学位移 Hi和 Hm分别为 δ 3.78, 1.83, 与游离的四氢

呋喃位移值 δ 3.76, 1.85 略有差别. CN3 与 CN1 和 CN2
分子内所含四氢呋喃个数的差别可能与吡啶环与茚环

之间的位阻有关, CN3 中的桥联位阻最大, 致使分子中

四氢呋喃不能向 CN1 和 CN2 中那样自由转换配位, 并
且结合的一分子四氢呋喃比较牢固, 不容易脱离. 

2  结论 

本文通过 ZrCl4•2THF 直接与配体的锂盐反应单一

性的合成了3个新型侧链含吡啶且有大位阻取代基的半

夹心三氯一茚锆络合物[Ind-Bridge-Py]ZrCl3•THFx, 而
无双茚锆络合物的生成. 与传统单茂(茚)锆络合物的合

成相比, 此类络合物合成操作简单, 产物单一且容易分

离, 产率较高. CN2 单晶表明络合物中金属与侧链吡啶

中的N原子和四氢呋喃中氧原子配位, 而晶胞中的另一

分子四氢呋喃处于游离状态. 本文所合成的锆络合物的

烯烃聚合及催化反应性能正在进一步研究中.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

凡在实验中涉及对空气、水分敏感的反应试剂, 或  
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图 3  CN3 的 1H NMR 谱图 
Figure 3  The 1H NMR spectrum of CN3

 
是生成对空气、水分敏感的产物的反应, 均在氩气

保护下采用标准的 Schlenk 技术进行. 甲苯、正己烷、

石油醚(30～60 ℃)、四氢呋喃、乙醚等溶剂均用钠丝预

先干燥数日, 后在氩气保护下, 经钠、二苯甲酮回流至

深紫色, 现蒸现用; 二氯甲烷则在氩气保护下经氢化钙

干燥回流, 现蒸现用; 实验所用原料试剂均为国内厂家

购买, 使用前, 均在氩气保护下蒸馏或减压蒸馏. 配体

LN1～LN3 的合成参考文献[18], 硅胶, 200～300目, 上
海盛亚化工有限公司 . 核磁共振 (1H 或 13C NMR): 
Bruker AVANCE-400, CDCl3为溶剂, TMS 为内标. 元素

分析(EA): EA-1106 元素分析仪(意大利 Carlo-Erba 公司

制造). X-ray 单晶结构衍射仪器: Bruker SMART 1000 
CCD 衍射仪. 

3.2  络合物 CN1 的合成 

3.2.1  配体 LN1 的合成 

在氩气保护下, 往 100 mL 圆底 Schlenk 瓶中加入

4.5 g 2-甲基吡啶(48 mmol) 和40 mL乙醚, 在乙醇-液氮

浴中使温度保持在－78 ℃, 缓慢滴加 20 mL n-BuLi (48 
mmol, 2.4 mol/L). 滴毕, 反应温度慢慢升至室温, 反应

24 h, 反应颜色变为紫红色. 然后用冰水浴冷却至 0 ℃, 
往其中滴加含 7.5 g 6,6-二甲基苯并富烯(48 mmol)的 20 
mL乙醚溶液, 反应混合液变为黄色, 反应升至室温, 有
黄色沉淀生成, 继续搅拌反应 24 h, 反应混合物在冰水

浴温下用冰水水解, 并用乙醚(20 mL×2) 萃取水相, 合
并有机相, 用无水硫酸镁干燥过夜, 过滤除去干燥剂后, 
浓缩, 用 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝10∶1 为展开剂过

硅胶柱, 得到的粗产物用石油醚-乙酸乙酯重结晶得到

浅黄色晶体4.3 g, 产率57%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 8.54 (d, J＝4.8 Hz, 1H, Py-H), 7.84 (d, J＝8.0 Hz, 1H, 
Ind-H), 7.54 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Py-H), 7.39 (dd,  J＝

16.4, 8.0 Hz, 2H, Ind-H), 7.30～7.23 (m, 1H, Py-H), 
7.11～7.05 (m, 1H, Py-H), 6.70 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ind-H), 
6.10 (s, 1H, Ind-H), 3.33～3.29 (m, 4H, 2Ind-H, CH2), 
1.42 [s, 6H, C(CH3)2]; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
159.40, 151.22, 148.47, 145.60, 143.73, 135.24, 128.29, 
125.72, 124.26, 124.10, 124.06, 122.08, 120.94, 48.45, 
37.55, 37.13, 27.30. 
3.2.2  CN1 的合成 

预先抽烤好一个 100 mL Schlenk 瓶, 加入 0.90 g 
LN1 (3.6 mmol)及 40 mL 四氢呋喃, 冷却至－78 ℃, 慢
慢滴加 1.5 mL n-BuLi (2.4 mol/L), 滴加完毕反应温度升

至室温, 反应过夜, 溶液颜色变成深红色, 在氩气保护

下, 把反应混合物转移到恒压滴液漏斗内, 在－78 ℃
下慢慢滴到含有 1.36 g ZrCl4•2THF (3.6 mmol)的 20 mL 
四氢呋喃溶液内, 温度渐渐升至室温, 反应混合液颜色

慢慢变为浅黄色, 反应 48 h, 抽干溶剂, 得到黄色泡沫

状固体, 用少量石油醚洗涤, 加 50 mL 二氯甲烷溶解, 
氩气保护下离心, 除去氯化锂, 得到澄清的橙黄色溶液, 
抽干溶剂, 加入 30 mL THF 溶解, 浓缩溶液至微浑, 加
少量石油醚调节极性至澄清, 常温下静置, 结出黄色晶

体, 过滤, 抽干, 共计 1.3 g, 产率 61%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 9.12 (dd, J＝5.6, 1.2 Hz, 1H, Py-H), 7.94 
(d, J＝8.8 Hz, 1H, Ind-H), 7.86 (td, J＝7.6, 1.6 Hz, 1H, 
Ind-H), 7.76 (d, J＝8.8 Hz, 1H, Ind-H), 7.46～7.36 (m, 
2H, Py-H, Ind-H), 7.35～7.28 (m, 2H, Py-H), 6.95～6.87 
(m, 2H, Ind-H), 4.10 (d, J＝14.8 Hz, 1H, CH2), 3.78 (t,   
J＝6.0 Hz, 8H, C4H8O), 3.28 (d, J＝14.8 Hz, 1H, CH2), 
1.87～1.80 (m, 8H, C4H8O), 1.62 (s, 3H, CH3), 1.23 (s, 
3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 160.91, 151.23, 
139.93, 128.51, 127.79, 127.65, 127.11, 126.91, 126.75, 
126.45, 125.14, 123.04, 121.23, 105.98, 68.98, 50.77, 
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34.97, 30.30, 28.11, 25.35. Anal. calcd for C18H18Cl3NZr• 
2C4H8O: C 52.92, H 5.81, found C 52.87, H 6.03. 

3.3  络合物 CN2 的合成 

3.3.1  配体 LN2 的合成 

与 LN1 的合成步骤相同, 4.5 g 2-甲基吡啶(48 
mmol), 20 mL n-BuLi (48 mmol, 2.4 mol/L), 8.2 g 6,6-甲
基乙基苯并富烯(48 mmol), 得到浅黄色晶体 3.6 g, 产
率 44%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.52 (d, J＝4.8 
Hz, 1H, Py-H), 7.83 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ind-H), 7.54 (d,   
J＝7.6 Hz, 1H, Ind-H), 7.40～7.32 (m, 2H, Ind-H), 7.27 
(dd, J＝14.8, 8.0 Hz, 1H, Py-H), 7.11～7.02 (m, 1H, 
Py-H), 6.63 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Py-H), 6.08 (s, 1H, Ind-H), 
3.43 (d, J＝12.8 Hz, 1H, Py-CH2), 3.39～3.22 (m, 2H, 
Ind-H), 3.19 (d, J＝12.8 Hz, 1H, Py-CH2), 2.24 (dq, J＝
14.8, 7.2 Hz, 1H, CH2CH3), 1.71 (dq, J＝14.8, 7.2 Hz, 1H, 
CH2CH3), 1.28 (s, 3H, CH3), 0.78 (t, J＝7.2 Hz, 3H, 
CH2CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 159.31, 149.15, 
148.35, 145.47, 143.83, 135.12, 130.37, 125.76, 124.33, 
124.06, 124.02, 121.80, 120.86, 47.89, 41.50, 37.17, 31.84, 
23.34, 8.78. 
3.3.2  CN2 的合成 

同于 CN1 的合成路线, 0.95 g LN2 (3.6 mmol), 1.5 
mL n-BuLi (2.4 mol/L), 1.36 g ZrCl4•2THF (3.6 mmol), 
黄色晶体1.5 g, 产率70%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
9.2 (d, J＝5.6 Hz 1H, Py-H), 8.01 (d, J＝8.8 Hz, 1H, 
Ind-H), 7.61 (d, J＝8.8 Hz, 1H, Ind-H), 7.29～7.22 (m, 
1H, Py-H), 7.16～7.10 (m, 1H, Py-H), 6.99 (d, J＝3.6 Hz, 
1H, Py-H), 6.92 (td, J＝3.6, 1.2 Hz, 1H, Ind-H), 6.79 (d,  
J＝3.6 Hz, 1H, Ind-H), 6.60 (d, J＝3.6 Hz, 1H, Ind-H), 
6.45 (t, J＝6.8 Hz, 1H, Ind-H), 3.97 (d, J＝15.2 Hz, 1H, 
Py-CH2), 3.73～3.65 (m, 8H, C4H8O), 2.59 (d, J＝15.2 Hz, 
1H, Py-CH2), 2.06～1.95 (m, 1H, CH2), 1.56～1.47 (m, 
8H, C4H8O), 1.48～1.39 (m, 1H, CH2), 0.88 (s, 3H, CH3), 
0.45 (t, J＝7.6 Hz, 3H, CH2CH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 158.59, 150.21, 140.02, 128.46, 127.85, 127.63, 
127.04, 126.77, 125.93, 125.84, 125.06, 123.95, 121.23, 
105.23, 68.76, 49.97, 38.47, 34.90, 25.41, 22.51, 8.62. 
Anal. calcd for C19H20Cl3NZr•2C4H8O: C 53.68, H 6.01; 
found C 52.98, H 6.00. 

3.4  络合物 CN3 的合成 

3.4.1  配体 LN3 的合成 

与 LN1 的合成步骤一样, 4.5 g 2-甲基吡啶(48 
mmol), 20 mL n-BuLi (48 mmol, 2.4 mol/L), 9.4 g 6,6-环
己基苯并富烯(48 mmol), 得到浅黄色晶体 3.2 g, 产率

23%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.45 (d, J＝4.4 Hz, 
1H, Py-H), 7.76 (d, J＝7.6 Hz, 1H, Ind-H), 7.49 (d, J＝7.2 
Hz, 1H, Ind-H), 7.29 (t, J＝7.6 Hz, 1H, Ind-H), 7.27～7.23 
(m, 1H, Py-H), 7.23～7.18 (m, 1H, Py-H), 7.02～6.93 (m, 
1H, Py-H), 6.38 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ind-H), 6.01 (t, J＝2.0 
Hz, 1H, Ind-H), 3.32～3.20 (m, 4H, 2Ind-H, 2CH2), 
2.15～2.05 [m, 2H, (CH2)5], 1.84～1.59 [m, 4H, (CH2)5], 
1.56～1.33 [m, 4H, (CH2)5]; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ: 159.21, 148.29, 148.22, 145.52, 144.00, 134.87, 131.18, 
125.67, 124.32, 124.05, 123.96, 122.15, 120.79, 47.15, 
41.89, 37.28, 35.46, 26.45, 22.27. 
3.4.2  CN3 的合成 

与 CN1 的合成路线一样, 1.0 g LN3 (3.6 mmol), 1.5 
mL n-BuLi (2.4 mol/L), 1.36 g ZrCl4•2THF (3.6 mmol), 
得到黄色晶体 1.1 g, 产率 55%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 9.15 (d, J＝5.2 Hz, 1H, Py-H), 7.94 (d, J＝8.8 
Hz, 1H, Ind-H), 7.86 (td, J＝8.0, 1.2 Hz, 1H, Ind-H), 7.74 
(d, J＝8.8 Hz, 1H, Ind-H), 7.51 (d, J＝8.0 Hz, 1H, Ind-H), 
7.43～7.27 (m, 3H, Py-H), 7.03～6.87 (m, 2H, Ind-H), 
3.94 (d, J＝14.8 Hz, 1H, CH2), 3.80 (t, J＝5.6 Hz, 4H, 
C4H8O), 3.53 (d, J＝14.8 Hz, 1H, CH2), 2.23～2.10 [m, 
1H, (CH2)5], 2.08～1.92 [m, 1H, (CH2)5], 1.90～1.78 (m, 
4H, C4H8O), 1.76～1.31 [m, 8H, (CH2)5]; 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 158.70, 150.66, 139.97, 128.41, 127.89, 
127.76, 126.79, 126.64, 125.65, 125.44, 122.75, 122.65, 
121.33, 105.84, 69.42, 46.67, 38.40, 37.88, 34.82, 25.66, 
25.30, 22.33, 21.78. Anal. calcd for C21H22Cl3NZr•C4H8O: 
C 53.80, H 5.42; found C 53.73, H 5.58. 
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