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茚环 3-位手性基团取代的桥联二茚锆络合物合成及表征 

赵睿国 a,b    马海燕*,a 
(a华东理工大学金属有机化学研究室  上海  200237) 

(b内蒙古大学化学化工学院  呼和浩特  010021)  

摘要  将(＋)-新孟基和(＋)-异莰基引入茚环结构中, 合成得到三个茚环 3-位手性基团取代的桥联二茚配体化合物 1a～
3a. 利用这些配体化合物的二锂盐与四氯化锆反应, 最终分离得到两个 C2-对称的亚乙基桥联取代二茚锆络合物 2b 和

3b, 相应具类内消旋结构、C1-对称的锆络合物 2c 和 3c 未能分离得到纯品. 所有配体化合物和络合物均通过 1H NMR、
13C NMR、元素分析(或 HRMS)的鉴定. 对络合物 2c 进一步用 X 射线单晶衍射测定了晶体结构. 2c 属正交晶系, 其空间

群为 P2(1)2(1)2(1), 晶胞参数 a＝10.946(4) Å, b＝13.377(4) Å, c＝24.294(8) Å, α＝β＝γ＝90°, Mr＝694.94, V＝3557(2) 
Å3, Dc＝1.298 g/cm3, Z＝4, F(000)＝1464, μ＝0.486 mm−1, R＝0.0296, wR＝0.0683 [I＞2σ(I)].  
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Synthesis and Characterization of ansa-Bis(3-chiral group 
substituted indenyl) Zirconium Complexes  
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(a Laboratory of Organometallic Chemistry, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

(b School of Chemistry and Chemical Engineering, Inner Mongolia University, Hohhot 010021) 

Abstract  Ethylene or methylene bridged bis(indenyl) compounds 1a～3a bearing chiral substituent have been obtained by 
introducing (＋)-neomenthyl or (＋)-isocamphyl to the 3-position of indenyl ring. Two C2-symmetric ethylene bridged 
bis(indenyl) zirconium complexes 2b and 3b have been isolated readily from the reaction of the dilithium salts of these com-
pounds with zirconium tetrachloride. The purification of corresponding meso-like, C1-symmetric complexes 2c and 3c was
however not successful. All of the proligand compounds and zirconium complexes have been characterized by 1H NMR, 13C 
NMR spectra and elemental analysis (or HRMS). The molecular structure of 2c was further determined by X-ray single crystal 
diffraction analysis. The crystal of 2c belongs to orthorhombic, space group P2(1)2(1)2(1) with cell parameters a＝10.946(4) 
Å, b＝13.377(4) Å, c＝24.294(8) Å, α＝β＝γ＝90°, Mr＝694.94, V＝3557(2) Å3, Dc＝1.298 g/cm3, Z＝4, F(000)＝1464, μ＝
0.486 mm－1, R＝0.0296 and wR＝0.0683 [I＞2σ(I)]. 
Keywords  chiral group substituted indene; bridged bis(indenyl) ligand; zirconium complex; synthesis; crystal structure  

 
烯烃聚合用茂金属催化剂通常是指由茂金属络合

物作为主催化剂、路易斯酸作为助催化剂所组成的催化

体系. 茂金属络合物一般是指由过渡金属元素(如 IVB
族元素钛、锆、铪)或稀土金属元素与至少一个茂类配

体(环戊二烯基、茚基、芴基及它们的衍生物)组成的一

类有机金属络合物, 而助催化剂主要为烷基铝氧烷或有

机硼络合物. 其催化聚合机理目前普遍认为是茂金属络

合物与助催化剂相互作用形成阳离子型催化活性中心, 

进而催化烯烃聚合[1～6]. 茂金属催化剂自发现以来一直

受到广泛重视, 不论是在科学研究还是在工业应用领域

都获得了巨大地发展, 开发出许多性能优异的聚烯烃新

材料. 主催化剂茂金属络合物的结构与所得聚烯烃产物

微观链结构之间存在显著的构效关系, 因此茂金属络合

物的结构优化及修饰一直是茂金属催化剂的研究重点, 
而具有桥联二茚基配体的茂钛族络合物由于能催化丙

烯高等规选择性聚合更是获得了广泛的研究. 在该类型
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络合物中, 桥基的引入导致两个茚环不能以金属为轴自

由旋转, 增加了络合物的刚性, 同时不可避免地产生了

外消旋(rac)和内消旋(meso)两种非对映异构体; 桥基的

引入也影响着茚环间的夹角, 从而调控着活性中心的反

应空间, 对烯烃聚合的立体选择性和聚合活性产生显著

的影响[7～15]. 对于桥联二茚金属络合物, 若使用两种非

对映异构体的混合物作为催化剂催化烯烃聚合, 会导致

催化活性大幅下降[4], 而两种非对映异构体的分离又极

为困难, 因此极大地制约了桥联茂金属络合物催化剂的

应用. 为了得到单一构型的桥联二茚金属络合物, 目前

主要有两种方法, 一是利用两种非对映异构体的溶解性

不同而采用多步重结晶的方法进行分离 , 如 O'Hare   
等[14]在合成六甲基取代的亚乙基桥联二茚锆、铪络合物

时用重结晶的方法分别分离得到了锆和铪的 rac-构型和

meso-构型络合物, 但是收率很低, 锆络合物总收率为

20%, 铪络合物总收率 30%, 大部分桥联茂金属络合物

异构体的分离均采用这种方法, 但该方法操作繁琐, 产
率也很低, 并且很多时候并不能有效分离两种异构体. 
另一种是利用辅助配体导向合成单一构型络合物, Jor-
dan  等[16,17]报道用光学纯的 N,N'-二苯基-(2R,4R)-戊二

胺与四氯化锆反应形成光学纯的胺基锆络合物, 再与亚

乙基桥联二茚基锂作用可选择性生成 rac-构型络合物, 
但多数情况下光学纯的辅助配体锆络合物合成困难, 很
难实现规模应用. 从文献报道可知, 通过在茚环上引入

手性取代基, 在合成非桥联茂金属络合物时会对所得络

合物的构型产生一定影响[18], 因此我们设想在茚环3-位
引入手性基团, 合成相应的桥联型二茚络合物, 以期实

现其中具 C2-对称性异构体的选择性合成. 基于此, 本
文将(＋)-新孟基和(＋)-异莰基引入茚环结构中, 合成了

三个茚环 3-位手性基团取代的桥联二茚配体化合物, 并
利用这些配体化合物的二锂盐与四氯化锆反应进行了

相应络合物的合成研究, 研究发现茚环 3-位手性基团的

引入, 对其中具 C2-对称异构体有一定的选择性, 但不

占绝对优势, 仍伴随有具类内消旋结构异构体的生成.  

1  结果与讨论 

1.1  配体的合成 

如 Scheme 1 所示, (－)-薄荷醇与对甲基苯磺酰氯反

应得对甲基苯磺酸-(－)-薄荷醇酯, 然后用茚基锂作为

亲核试剂进攻对甲基苯磺酸 -(－ )-薄荷醇酯 , 得到

3-[(1S,2S,5R)-新孟基]茚[18～20]. 3-[(1S,2S,5R)-新孟基]茚
在叔丁醇钾作用下与 1/2 摩尔量多聚甲醛反应, 经分离

纯化得亚甲基桥联的二茚配体{1-[(1S,2S,5R)-新孟基]-3-
茚基}-{3-[(1S,2S,5R)-新孟基]-1-茚基}甲烷(1a)[21]. 从 1a
的 1H NMR 氢谱(图 1)可以看出, 对应于茚环 2-位的两

个氢(2 和 2')不等价, 一个出现在 δ 6.05, 另一个出现在

δ 5.81, 说明 1a 中两个茚环并不完全相同, 这主要是茚

环五元环部分的双键位置不同造成的, 相应的, 1a 中其

它部分的相应氢也不等价. 对反应所得其他产物进行分

析, 发现该反应除了生成茚环双键位置不对称的 1a 外, 
还会生成少量茚环五元环双键对称的产物以及少量双

键转移到桥上的副产物. 后两个产物由于性质相近未能

进一步分离纯化, 只得到了它们的混合物. 此外, 该步

反应对温度比较敏感, 反应温度要控制在 25～30 ℃, 
温度升高会导致茚环五元环双键向桥碳上转移的副产

物增加[21].  
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Scheme 1 

亚乙基桥联型配体化合物 1,2-二{3-[(1S,2S,5R)-新
孟基]-1-茚基}乙烷(2a)的合成采用 3-[(1S,2S,5R)-新孟

基]茚的锂盐与 1/2 摩尔量 1,2-二溴乙烷在四氢呋喃中反

应得到. 如Eq. 1所示[22,23], 事实上这个反应得到的是数

个异构体的混合物. 首先茚环五元环双键的位置不同, 
可能会产生 3 个双键位置异构体; 此外, 由于双键的移

位, 会使茚环1-位出现手性碳(如Scheme 2中星号所示), 
这样总共可能会有 7 个异构体存在. 从相应产物的 1H 
NMR 谱可以看出 2a 为主要结构, 约占总产物的 50%, 
但同时也存在少量其他异构体, 这些含量较少的异构体

性质很相似, 峰形重叠的厉害, 不能明确地加以区分, 
因而并不能确定有几种异构体存在. 通过 HRMS 和元

素分析检测, 可以确定这些杂峰确实是由同分异构体引

起的, 而不是其他杂质. 由于这些同分异构体是由双键

和茚环 1-位手性因素引起的, 而在形成茚负离子时这些

差异都将消失, 对后续络合物的合成影响不大, 所以未

进一步分离纯化[22～26]. 另外, 该步反应的主要副产物为

只有一个溴被茚基取代的产物, 所以要严格控制 1,2-二
溴乙烷的用量, 不能过量, 否则导致一取代副产物增 
加[12,13,22,23]. 
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图 1  配体化合物 1a 的 1H NMR 谱图(CDCl3, 400 MHz; *为 H2O 峰) 
Figure 1  The 1H NMR spectrum of proligand 1a (CDCl3, 400 MHz, * is signal of H2O) 
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茚环 3 位(＋)-异莰基取代的亚乙基桥联配体化合物

1,2-二{3-[(1R,2S,4S)-莰基]-1-茚基}乙烷(3a)的合成方法

类似, 如 Scheme 2 所示: (－)-莰醇与对甲基苯磺酰氯反

应得到对甲基苯磺酸-(－)-莰醇酯, 然后茚基锂作为亲

核试剂从背面进攻对甲基苯磺酸-(－)-莰醇酯得到茚基

处于异莰基 e 键位置的 3-[(1R,2S,4S)-异莰基]茚[18～20]; 
3-[(1R,2S,4S)-异莰基]茚与正丁基锂反应生成取代茚基

锂, 不用进一步处理, 直接与 1/2摩尔量 1,2-二溴乙烷在

四氢呋喃中反应, 提纯分离得到3a. 与制备2a的反应不

同, 1H NMR 谱图显示该反应只生成了一个产物, 并没

有异构体生成. 类似的, 该反应的主要副产物也是取代

一个茚基的结构, 因此也要控制 1,2-二溴乙烷的用量以

减少副产物[12,13,22,23]. 

1.2  络合物的合成 

采用 {1-[(1S,2S,5R)- 新孟基 ]-3- 茚基 }-{3-[(1S,2S, 
5R)-新孟基]-1-茚基}甲烷(1a)与 2 equiv.丁基锂反应制得

相应的双锂盐, 但尝试将该双锂盐与四氯化锆反应合成

相应的锆络合物[7, 21]时遇到了困难, 始终未能从反应混

合物中分离得到结构明确的产物. 可能是由于配体结构

中单原子的亚甲基桥, 使得化合物 1a 的两个茚环相距
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较近, 再加上 3-位(1S,2S,5R)-新孟基的存在, 使空间位

阻变大, 锆原子不能有效与茚环络合.  
亚乙基桥联-二{3-[(1S,2S,5R)-新孟基]-1-茚基}二氯

化锆络合物的合成路线[9,13]如 Scheme 3 所示, 首先配体

化合物 2a 与 2 equiv.正丁基锂作用生成双锂盐, 然后与

四氯化锆反应, 得橙色浊液, 表明有络合反应发生. 为
了解茚环 3-位手性基团的引入对络合产物的选择性, 我
们对反应混合液经初步除去 LiCl 及溶剂所得黄色泡状

物采用 1H NMR 进行分析, 发现峰形混乱, 不能分辨两

种异构体. 采用正己烷溶解, 进行重结晶, 先有少量黄

色晶体析出, 其 1H NMR 谱图中仅显示出对应于络合物

配体一半结构的各峰, 如图 2 所示, 说明此黄色晶体为

具有 C2-对称性的络合物 2b. 对母液进行处理, 又有橙

色晶体析出, 1H NMR 分析表明是 2b 和 2c 的混合物, 物
质的量比例约为1∶2. 再进一步对母液和该混合物进行

重结晶也未能拿到纯的 2b 或 2c, 这可能是因为这两种

构型的络合物性质接近, 很难通过重结晶的方法分离. 
由于配体结构中茚环3-位手性基团的引入, 使得具有C2

对称性的络合物 2b 不再是一对外消旋混合物, 而是光

学纯的单一络合物; 同样, 具有类内消旋结构的络合物

2c, 实质上具有 C1-对称性. 根据络合物 2c 的单晶结构, 
可以看出具有平面Rp手性的茚环处于新孟基六元环的 e
键位置, 而具有平面 Sp手性的茚环处于新孟基六元环的

a 键位置, 显然当茚环 3-位引入(1S,2S,5R)-新孟基时, 处
于 e 键位置、具有平面 Rp手性是茚环与锆原子络合的优

势构型, 基于此, 我们认为 C2-对称的 2b 中两个茚环均

采取平面 Rp 手性与锆原子中心络合, 且处于新孟基六

元环的 e 键位置, 如 Scheme 3 所示. 此外, 从两种反应 

产物的比例看, 茚环 3-位引入的手性取代基并没有对特

定构型络合产物的生成起到显著诱导作用, 最后生成的

依然是两种构型络合物的混合物; 且由于取代基较大, 
反而增加了茚负离子与锆原子络合的难度, 导致反应产

率较低. 

Et2O

n-BuLi ZrCl4

ZrCl2ZrCl2

Tol

2b

+

2c

2a

 

Scheme 3 

亚乙基桥联-二{3-[(1R,2S,4S)-莰基]-1-茚基}二氯化

锆络合物的合成如 Scheme 4 所示, 与络合物 2b 类似, 
也只得到少量具C2-对称性的络合物 3b以及 3b和具C1-
对称性 3c 的混合物(物质的量约 1∶1.3), 未能得到纯络

合物 3c. 且从得到的络合物来看反应生成的两种构型络

合物比例接近, 产率也较低. 这一结果也验证了在茚环

3-位引入大的手性取代基, 没有对亚乙基桥联二茚锆络

合物的合成起到显著诱导作用. 这可能是由于引入的手 

 

图 2  络合物 2b 的 1H NMR 谱图(400 MHz, CDCl3; *为甲苯甲基信号) 
Figure 2  The 1H NMR spectrum of complex 2b (400 MHz, CDCl3; * is methyl signal of toluene)  
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性取代基太大, 阻碍了手性基团发挥手性诱导作用, 同
时大的取代基团也不利于络合物的形成, 降低了产率. 
由于所得纯 C2-构型络合物量太少, 并且未得到纯的类

meso-构型络合物, 所以未进行催化烯烃聚合研究. 

Et2O

n-BuLi ZrCl4

ZrCl2ZrCl2

3a

Toluene

3b

+

3c
 

Scheme 4 

1.3  络合物 2c 的晶体结构分析 

络合物 2c的分子结构如图 3所示, 部分键长列于表

1 中, 晶体结构分析表明络合物分子式为 C40H52Cl2Zr, 
晶体属正交晶系, 其空间群为 P2(1)2(1)2(1), 晶胞参数 
a＝10.946(4) Å, b＝13.377(4) Å, c＝24.294(8) Å, α＝β＝
γ＝90°, V＝3557(2) Å3, Dc＝1.298 g/cm3, Z＝4, F(000)＝
1464, μ＝0.486 mm−1, 最终结构偏离因子分别为 R＝
0.0296, wR＝0.0683 [I＞2σ(I)].  

 

图 3  络合物 2c 的分子结构 
Figure 3  Molecular structure of complex 2c 

络合物 2c 中 Zr 原子与两个茚基的五元环上 5 个碳

原子的键长、键角与文献中 meso-构型亚乙基桥联二茚

锆络合物报道类似[14], 说明 Zr 原子与两个茚基以 η5 模 

表 1  络合物 2c 的主要键长(Å) 
Table 1  Selected bond distances (Å) for complex 2c 

Zr(1)—Cl(1) 2.4118(9) 
Zr(1)—C(30) 2.467(3) 
Zr(1)—C(18) 2.566(3) 
Zr(1)—C(12) 2.585(2) 
Zr(1)—Cl(2) 2.4441(9) 
Zr(1)—C(11) 2.485(3) 
Zr(1)—C(29)  2.570(3)  
Zr(1)—C(13) 2.585(2) 
Zr(1)—C(19) 2.445(3) 
Zr(1)—C(22) 2.495(3) 
Zr(1)—C(23) 2.571(3) 
Zr(1)—C(28) 2.608(3) 

 
式进行配位, 并且两个茚基以 meso-构型排列. 两个新

孟基六元环都以稳定的椅式构象存在, 但是两个新孟基

与茚基的连接方式不同, 具有平面 Rp 手性的茚环处于

新孟基六元环的 e 键位置, 而具有平面 Sp手性的茚环处

于新孟基六元环的 a 键位置. 整个晶胞单元中, 所有 4
个分子结构完全相同.  

2  结论 

研究了在茚环 3-位引入大的手性取代基对合成桥

联二茚基锆络合物的影响. 实验结果表明, 在茚环 3-位
引入(＋)-新孟基和(＋)-异莰基, 由于取代基位阻的影

响, 不能得到亚甲基桥联的锆络合物; 从得到的亚乙基

桥联二茚基锆络合物看, 引入的手性取代基对特定构型

络合物的选择性不大, 同时由于两种构型的络合物溶解

性接近导致通过重结晶的方法分离只能得到少量纯的

具 C2-对称性的络合物以及两种构型产物的混合物, 并
且由于取代基位阻的影响导致络合物的总收率也不高. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

涉及对水、氧敏感试剂的实验操作均使用标准

Schlenk 技术在氩气保护下进行.  
除水除氧溶剂、试剂的制备: 甲苯、四氢呋喃、正

己烷、石油醚、乙醚, 在氩气保护下, 经与钠丝/二苯甲

酮回流变蓝或紫色后即用即收. 分析测试仪器及条件: 
WRS-1B 数字熔点仪(温度计未校正); JASCOP-1038 全

自动旋光仪; Bruker AVANCE-400 核磁共振仪, CDCl3

为溶剂, TMS 作内标; EA-1106 元素分析仪; HP5989A 质

谱仪; Bruker AXSD 8 X 射线单晶衍射仪. 3-[(1S,2S,5R)-
新孟基]茚和 3-[(1R,2S,4S)-异莰基]茚参考文献方法合 
成[18～20].  
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3.2  配体的合成 

3.2.1  {1-[(1S,2S,5R)-新孟基 ]-3-茚基 }-{3-[(1S,2S, 
5R)-新孟基]-1-茚基}甲烷(1a)的合成 

氩气保护下, 于 100 mL 反应瓶中加入 3-[(1S,2S, 
5R)-新孟基]茚(5.09 g, 20.0 mmol)、叔丁醇钾(0.448 g, 
4.00 mmol)、多聚甲醛(0.30 g, 10.0 mmol)、50 mL DMF, 
25～30 ℃反应 24 h. 反应液倒入饱和氯化钠冰水溶液

中水解, 用石油醚萃取三次, 合并有机相, 水洗三次, 
无水硫酸镁干燥, 过滤, 减压蒸除溶剂, 得橙黄色粘液. 
硅胶柱色谱分离纯化, 石油醚为洗脱剂, 得白色固体

3.17 g, 产率 60.9%. m.p. 197.9 ～ 199.2 ℃ ; 25
D[ ]α      

＋53.0440 (c 1.00, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.42～7.34 (m, 3H, ArH), 7.31 (t, J＝7 Hz, 3H, ArH), 
7.20 (t, J＝7 Hz, 2H, ArH), 6.05 (s, 1H, Ind-2-H), 5.73 (s, 
1H, Ind-2-H), 3.68 (t, J＝6 Hz, 1H, Ind-1-H), 3.49 (t, J＝7 
Hz, Ind-1-H), 3.28 (s, 1H, IndCH2Ind), 3.20 (s, 1H, 
IndCH2Ind), 2.75 (dt, J＝13, 6 Hz, 1H, Neomenthyl-1-H), 
1.88～0.80 (m, 19H, Neomenthyl-H), 0.85 (d, J＝6 Hz, 
3H, Neomenthyl-CH3), 0.84 (d, J＝6 Hz, Neomenthyl- 
CH3), 0.77 (d, J＝7 Hz, C(CH3)2), 0.75 (d, J＝7 Hz, 
C(CH3)2), 0.67 (d, J＝7 Hz, C(CH3)2), 0.65 (d,  J＝7 Hz, 
C(CH3)2); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 148.10, 148.08, 
145.98, 145.87, 143.56, 142.91, 134.80, 134.34, 126.40, 
126.38, 124.65, 124.63, 122.86, 122.73, 119.01, 118.87, 
48.59, 48.10, 47.58, 47.46, 39.76, 39.42, 35.58, 35.53, 
34.00, 33.92, 33.88, 29.99, 29.79, 27.19, 26.89, 26.79, 
26.51, 22.51, 22.44, 21.84, 21.53, 21.40, 21.14. Anal. calcd 
for C39H52: C 89.94, H 10.06; found C 89.95, H 9.97.  

3.2.2  1,2-二{3-[(1S,2S,5R)-新孟基]-1-茚基}乙烷(2a)
的合成 

于装备恒压滴液漏斗的 100 mL Schlenk 瓶中加入

3-[(1S,2S,5R)-新孟基]茚(6.11 g, 24.0 mmol)、四氢呋喃 30 
mL, 冷却到－78 ℃, 滴加正丁基锂的己烷溶液 10.0 
mL (24.0 mmol, 2.40 mol/L), 滴毕室温搅拌反应 24 h. 
另取装备恒压滴液漏斗和回流冷凝管的 250 mL 三口瓶, 
氩气保护下加入 1,2-二溴乙烷(2.25 g, 12.0 mmol)、四氢

呋喃 30 mL, 把制备好的 3-[(1S,2S,5R)-新孟基]茚基锂移

入恒压滴液漏斗, 在－78 ℃条件下滴加, 滴完自然升

至室温, 反应 24 h. 反应液倒入饱和氯化钠冰水溶液中

水解, 分液, 水相用石油醚萃取两次, 合并有机相, 水
洗, 无水硫酸镁干燥, 过滤, 减压蒸除溶剂, 得橙黄色

粘液. 硅胶柱色谱分离纯化, 石油醚为洗脱剂, 得白色

固体 3.74 g, 经 NMR、元素、HRMS 分析发现产物是几

个同分异构体的混合物, 产率 58.2%. 1H NMR of major 
isomer 2a (400 MHz, CDCl3) δ: 7.40～7.22 (m, 6H, ArH), 

7.21～7.13 (m, 2H, ArH), 6.30 (s, 2H, Ind-2-H), 3.43 (s, 
2H, Ind-1-H), 3.26 (s, 2H, Neomenthyl-1-H), 2.02～0.88 
(m, 22H, IndCH2CH2Ind and Neomenthyl-H overlap), 0.90 
(d, J＝6 Hz, 6H, Neomenthyl-CH3), 0.78 (d, J＝7 Hz, 6H, 
C(CH3)2), 0.74 (d, J＝6 Hz, 6H, C(CH3)2); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 147.56, 146.18, 143.61, 134.59, 126.32, 
124.55, 122.69, 118.88, 49.54, 47.55, 39.65, 35.69, 34.02, 
33.96, 30.05, 29.10, 27.30, 26.84, 22.50, 21.62, 21.44. 
Anal. calcd for C40H54: C 89.82, H 10.18; found C 89.78, H 
10.35. HRMS calcd for C40H50: 534.4226; found 534.4227.  
3.2.3  1,2-二{3-[(1R,2S,4S)-异莰基]-1-茚基}乙烷(3a)
的合成 

于装备恒压滴液漏斗的 100 mL Schlenk 瓶中加入

3-[(1R,2S,4S)-异莰基]茚(6.06 g, 24.0 mmol)、四氢呋喃 30 
mL, 冷却到－78 ℃, 滴加正丁基锂的正己烷溶液 10.0 
mL (24.0 mmoL, 2.40 mol/L), 滴毕室温搅拌反应 24 h. 
另取装备恒压滴液漏斗和回流冷凝管的 250 mL 三口瓶, 
氩气保护下加入 1,2-二溴乙烷(2.25 g, 12.0 mmol)、四氢

呋喃 30 mL, 把制备好的 3-[(1R,2S,4S)-异莰基]茚基锂移

入恒压滴液漏斗, 冷却到－78 ℃滴加, 滴完自然升至

室温, 反应 24 h. 反应液倒入饱和氯化钠冰水溶液中水

解, 分液, 水相用石油醚萃取两次, 合并有机相, 水洗, 
无水硫酸镁干燥, 过滤, 减压蒸除溶剂, 得橙黄色粘液. 
硅胶柱色谱分离纯化, 石油醚为洗脱剂, 得白色固体

3.13 g, 产率 50.6%. m.p. 174.5～175.4 ℃ ; 25[ ]Dα －

36.2920 (c 1.00, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.31 (t, J＝7 Hz, 4H, ArH), 7.25 (t, J＝7 Hz, 2H, ArH), 
7.16 (t, J＝7 Hz, 2H, ArH), 6.19 (s, 2H, Ind-2-H), 3.51～
3.35 (s, 2H, Ind-1-H), 2.84 (t, J＝8 Hz, 2H, Isocamphyl- 
1-H), 2.06～1.91 (m, 4H, Ind-CH2CH2-Ind), 1.91～1.60 
(m, 14H, Isocamphyl-H), 0.97 (s, 6H, Isocamphyl-CH3), 
0.86 (s, 12H, C(CH3)2); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
147.93, 146.77, 146.63, 133.22, 126.00, 124.52, 122.62, 
120.16, 49.08, 49.04, 48.34, 45.52, 45.47, 40.44, 36.40, 
29.24, 27.73, 21.12, 20.60, 14.31. Anal. calcd for C23H20O: 
C 90.51, H 9.49; found C 90.02, H 8.94.  

3.3  络合物的合成 

3.3.1  亚乙基桥联-二{3-[(1S,2S,5R)-新孟基]-1-茚基}
二氯化锆的合成 

氩气保护下 , 于装备恒压滴液漏斗的 100 mL 
Schlenk 瓶中加入配体 2a (1.28 g, 2.40 mmol)、30 mL 乙

醚, 搅拌使之溶解, 冷却到－78 ℃. 恒压滴液漏斗加入

n-BuLi 的己烷溶液 2.00 mL (2.40 mol/L, 4.80 mmol)、5 
mL 乙醚, 缓慢滴加, 滴完撤去冷浴, 室温搅拌反应 24 
h, 得淡黄色悬浮体系. 减压除去溶剂, 加入 20 mL 甲
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苯, 另取一 50 mL Schlenk 瓶中加入四氯化锆(0.559 g, 
2.40 mmol)及 30 mL 甲苯. 两部分都冷却到－30 ℃, 将
四氯化锆的甲苯悬浮液快速移入配体的二锂盐中, 撤去

冷浴, 搅拌反应 24 h 成橙色悬浊体系. 减压除去溶剂, 
加入石油醚连续提取, 过滤, 得黄色清液, 浓缩滤液, 
放入－20 ℃低温冰箱结晶, 先得亮黄色晶体 0.035 g, 
为 2b, 后析出橙色晶体 0.268 g, 1H NMR 分析表明为 2b
和 2c (1∶2)混合物, 总产率 18.2%.  

2b: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.82 (d, J＝9 Hz, 
2H, ArH), 7.70 (d, J＝9 Hz, 2H, ArH), 7.40～7.30 (m, 2H, 
ArH), 7.22～7.10 (m, 2H, ArH), 5.67 (s, 2H, Ind-2-H), 
4.11～3.97 (m, 2H, IndCH2CH2Ind), 3.73～3.58 (m, 2H, 
IndCH2CH2Ind), 2.52 (t, J＝10 Hz, 2H, Neomenthyl-H), 
2.37 (d, J＝14 Hz, 2H, Neomenthyl-H), 1.82～0.82 (m, 
16H, Neomenthyl-H), 0.86 (d, J＝6 Hz, 6H, Neomenthyl- 
CH3), 0.66 (d, J＝7 Hz, 6H, C(CH3)2), 0.64 (d, J＝7 Hz, 
6H, C(CH3)2). HRMS calcd for C40H52Cl2Zr: 692.2493; 
found 692.2491. 

2c没有分离得到纯品, 为比较这类络合物不同构型

的差别, 通过对比 2b 与 2b/2c 混合物的 1H NMR 谱图, 
可基本确定 2c 的核磁数据: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.67 (d, J＝9 Hz, 1H, ArH), 7.54 (d, J＝9 Hz, 1H, ArH), 
7.49 (d, J＝9 Hz, 1H, ArH), 7.43 (d, J＝9 Hz, 1H, ArH), 
7.12～6.99 (m, 4H, ArH), 6.71 (s, 1H, Ind-2-H), 6.19 (s, 
1H, Ind-2-H), 3.91～3.78 (m, 2H, IndCH2CH2Ind), 3.72～
3.58 (m, 1H, IndCH2CH2Ind), 3.56 ～ 3.41 (m, 1H, 
IndCH2CH2Ind), 2.95 (t, J＝10 Hz, 1H, Neomenthyl-H), 
2.81 (d, J＝12 Hz, 1H, Neomenthyl-H), 2.68 (t, J＝10 Hz, 
1H, Neomenthyl-H), 2.12 (d, J＝12 Hz, 1H, Neomenthyl- 
H), 1.85～0.75 (m, 16H, Neomenthyl-H), 0.96 (d, J＝6 
Hz, 3H, Neomenthyl-CH3), 0.91 (d, J＝6 Hz, 3H, Neo-
menthyl-CH3), 0.80 (d, J＝7 Hz, 3H, C(CH3)2), 0.69 (d,    
J＝7 Hz, 3H, C(CH3)2), 0.67 (d, J＝7 Hz, 3H, C(CH3)2), 
0.65 (d, J＝7 Hz, 3H, C(CH3)2).) 
3.3.2  亚乙基桥联-二{3-[(1R,2S,4S)-异莰基]-1-茚基}
二氯化锆的合成 

氩气保护下 , 于装备恒压滴液漏斗的 100 mL 
Schlenk 瓶中加入配体 3a (1.28 g, 2.40 mmol)、30 mL 乙

醚, 搅拌使之溶解, 冷却到－78 ℃. 恒压滴液漏斗加入

n-BuLi 的正己烷溶液 2.00 mL (2.40 mol/L, 4.80 mmol)、
5 mL 乙醚, 缓慢滴加, 滴完撤去冷浴, 室温搅拌反应 24 
h, 得淡黄色悬浮体系. 减压除去溶剂, 加入 20 mL 甲

苯, 另取一 50 mL Schlenk 瓶中加入四氯化锆(0.559 g, 
2.40 mmol)、30 mL 甲苯. 两部分都冷却到－30 ℃, 将
四氯化锆的甲苯悬浮液快速移入配体的二锂盐中, 撤去

冷浴, 搅拌反应 24 h 成橙色悬浊体系. 真空去除溶剂, 
加入石油醚连续提取, 过滤, 得黄色清液, 浓缩滤液, 
放入－20 ℃低温冰箱结晶, 先得亮黄色晶体 0.089 g, 
为 3b, 后得橙色晶体 0.238 g, 为 3b 和 3c (1∶1.3)混合

物, 总产率 19.7%. 
3b: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.59～7.53 (m, 

2H, ArH), 7.48～7.42 (m, 2H, ArH), 7.21～7.12 (m, 4H, 
ArH), 6.20 (s, 2H, Ind-2-H), 3.78 ～ 3.58 (m, 4H, 
IndCH2CH2Ind), 3.23 (t, J＝8 Hz, 2H, Isocamphyl-H), 
1.84 ～ 1.22 (m, 14H, Isocamphyl-H), 0.79 (s, 6H, 
C(CH3)2), 0.73 (s, 6H, C(CH3)2), 0.38 (s, 6H, Isocamphyl- 
CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 128.31, 126.73, 
126.18, 125.79, 125.57, 124.02, 122.25, 118.26, 114.02, 
51.38, 48.18, 45.34, 44.92, 39.33, 34.74, 28.76, 27.04, 
21.25, 19.88, 13.81. HRMS calcd for C40H48Cl2Zr: 
688.2180; found 688.2177.  

未能分离得到 3c 纯品, 通过对比 3b 与 3b/3c 混合

物的 1H NMR谱图, 可基本确定3c的核磁数据: 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.48～7.43 (m, 1H, ArH), 7.44～
7.38 (m, 1H, ArH), 7.36～7.30 (m, 2H, ArH), 7.10～7.00 
(m, 4H, ArH), 6.49 (s, 1H, Ind-2-H), 6.38 (s, 1H, Ind-2-H), 
3.95～3.84 (m, 2H, IndCH2CH2Ind), 3.78～3.51 (m, 3H, 
IndCH2CH2Ind and Isocamphyl-H overlap), 3.48 (t, J＝8.5 
Hz, 1H, Isocamphyl-H), 2.09 (t, J＝9.7 Hz, 1H, Isocam-
phyl-H), 2.06 (t, J＝9.7 Hz, 1H, Isocamphyl-H), 1.93～
1.37 (m, 12H, Isocamphyl-H), 1.27 (s, 3H, C(CH3)2), 0.89 
(s, 3H, C(CH3)2), 0.84 (s, 3H, C(CH3)2), 0.77 (s, 6H, 
C(CH3)2 and Isocamphyl-CH3 overlap), 0.42 (s, 3H, cam-
phyl-CH3). 

3.4  络合物单晶的培养和晶体结构的测定 

亚乙基桥联-二[3-(＋)-新孟基-1-茚基]二氯化锆络

合物 2c 的单晶是在甲苯溶液中、－20 ℃下培养得到. 
适合单晶衍射的络合物晶体呈淡黄色棱柱状, 选取尺寸

为0.16 mm×0.13 mm×0.10 mm的单晶, 在293(2) K下, 
用 Bruker AXSD 8 X 射线单晶衍射仪收集衍射数据, 石
墨单色化 Mo Kα 射线(λ＝0.71073 nm), 以φ-ω扫描方

式, 在 1.68°≤θ≤25.60°范围收集 15538 个衍射点, 其中

独立衍射数据 6671 个(Rint＝0.0318). 全部计算均用

SHELXS-97 和 SHELXL-97 程序完成, 使用 Ortep 3v2
程序绘制分子空间结构图. 数据存于剑桥晶体数据库, 
CCDC 号为 968902.   

辅助材料(Sopporting Information)  已提供了 1H NMR
和 13C NMR谱图及晶体的晶体学数据, 这些材料可以免

费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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