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摘要 按照传统观点, 除了二价铕、镱、钐与四价铈之外, 稀土金属(钪、钇和镧系元素)在化合物中主要呈正

三价, 这限制了稀土金属参与氧化还原过程的可能. 因此, 拓展稀土金属的氧化态、合成非传统氧化态的稀土金

属配合物既是合成化学家一直以来追寻的目标, 也是发展稀土金属介导的氧化还原化学的基础. 近年来这一领域

取得了重大的突破与进展, 除了放射性的钷, 所有稀土金属的二价分子配合物都被成功制备, 而铽和镨的四价分

子配合物也首次被合成. 合理的配体设计对于稳定稀土金属的非传统氧化态至关重要, 而且对其电子结构与成键

性质的研究, 进一步揭示了配体场对于稀土金属的电子构型有着不可忽视的影响. 在本综述中, 我们首先对稀土

金属的电子构型进行分析, 然后在此基础上介绍了近年来稀土金属的非传统氧化态化学的主要进展. 综述涵盖了

气相、固相、溶液相与分子配合物等体系, 侧重于非传统氧化态的稀土分子配合物的合成与表征. 在总结文献的

基础上, 我们阐述了这一领域的进展对于稀土基础理论与应用的重大意义, 并对这一领域未来的发展做出了

展望.
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1 引言

稀土元素是第三族的钪和钇, 以及镧系元素等17
个元素的总称. 稀土元素约占元素周期表上元素总量

的1/7, 并与锕系元素合称f区元素
[1,2]. 虽然稀土元素在

地壳中的含量与常见金属如铜、镍、钴相近
[3], 但其

开采和纯化, 特别是相邻稀土元素之间的分离, 长久

以来都是困扰化学家的重大难题. 这一方面是因为稀

土元素电负性较小, 是仅次于碱金属与碱土金属的活

泼金属, 在自然界中分布相对分散; 另一方面, 由于镧

系收缩等因素, 稀土元素具有极其相似的化学性质, 在
自然界中常共生在一起. 早期的稀土分离与纯化常用

分步沉淀法, 存在步骤多、污染大、分离效率低下等

问题. 后来发展了利用含磷氧基团的有机配体对稀土

离子进行水油两相分离的方法, 显著降低了分离成本,
但仍然存在效率不高等缺点

[4]. 20世纪70年代初, 我国

白云鄂博等地发现大量稀土矿后, 国家确立了稀土资

源开发的方针. 北京大学徐光宪团队
[5~7]

提出了适于稀

土溶剂萃取分离的串级萃取理论, 可以“一步放大”, 直
接应用于生产实际, 引导稀土分离技术的全面革新, 促
进了中国从稀土资源大国向高纯稀土生产大国的飞

跃. 稀土资源的有效开发, 特别是高纯单一稀土的大规

模生产, 极大地促进了稀土产业的发展, 徐光宪院士也

因此获得了2008年国家最高科学技术奖等荣誉. 稀土
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特殊的光电磁性质, 使其在永磁体、磁共振成像、发

光材料等方面有着广泛的应用. 此外, 稀土在医学成

像、分子磁性、化学生物学等新兴领域也展现了巨大

的潜力
[4,8~11].

尽管稀土的分离、纯化与应用已经取得了重大进

展, 但是当前稀土化学与应用仍然局限于三价稀土离

子. 在经典的教科书中
[12]

曾这么说: “在水溶液中, 镧

只有一种重要的氧化态, 正三价. 除了极少数例外, 其
他镧系元素的化学也是如此单调. ”. 长久以来, 人们普

遍认为除了二价的铕、镱、钐和四价的铈以外, 其他

稀土金属在化合物中只能以正三价的形式稳定存在.
其中, 具有半壳层4f7和满壳层4f14电子结构的二价的

铕和镱, 以及具有接近半壳层的4f6电子结构的二价钐

能够形成较稳定的化合物; 此外, 具有空壳层4f0电子

结构的四价铈也具有相当的稳定性, 以上这些合称经

典的变价稀土(表1)[13]. 基于此, 铕、镱、钐和铈拥有

其他稀土元素所不具有的氧化还原性, 在诸多领域有

广泛应用. 比如利用二价铕和四价铈的特殊稳定性,
可以通过氧化还原法高效地实现铕、铈的分离纯化

[4];
利用Eu3+/2+电对的可逆性, 将其作为氧化还原梭, 可以

显著地改善钙钛矿太阳能电池性能
[14]; 二碘化钐是常

用的强还原剂, 在有机合成与小分子活化中有着极为

广泛的应用
[15~18]; Eu2+和Yb2+的d-f跃迁在发光材料领

域有着光明的前景
[19,20]; 二氧化铈是非均相催化中常

用的催化剂与载体
[21]; 在光催化领域, 铈在催化烷烃

官能团化等方面也展现了巨大的潜力
[22,23]; 此外, 四

价铈化合物是常用的强氧化剂, 如硝酸铈铵在有机合

成中有着广泛的应用
[24]. 经典变价稀土金属丰富的化

学性质与广泛的应用凸显了稀土可变氧化态的价值.
因此将可变氧化态拓展到其他稀土金属, 甚至在一个

稀土元素上实现三种或以上的可变氧化态, 除了能满

足化学家突破传统界限的好奇心, 更是稀土化学发展

史上的里程碑, 对于推动稀土化学的发展具有无可比

拟的重要意义
[25~29].

自20世纪90年代以来, 伴随合成技术的成熟与合

成策略的发展, 合成化学家不断突破稀土金属经典氧

化态的限制. 主要进展可以大致分为两个阶段: 第一

阶段以非经典二价稀土铥、镝、钕和零价稀土芳烃三

明治型配合物的合成为标志
[25,27,30~34], 第二阶段以稀

土氮气还原反应的研究为开端
[35], 延续到全系列稀土

金属(除了放射性的钷)二价分子配合物的合成
[26,28],

以至最近在除铈以外的高价稀土分子配合物合成上的

突破
[29]. 本综述从高价稀土与低价稀土两条线分别总

结了稀土金属的非传统氧化态化学的进展. 行文上,
我们首先从电子构型出发, 分析了稀土非传统氧化态

的特点(第2节). 然后, 从气相、固相、溶液相、分子

配合物等方面介绍了非传统高价(第3节)和低价(第4
节)稀土化学的进展, 其中重点讨论了非传统氧化态的

稀土分子配合物的合成. 最后, 我们对这一领域进行了

总结和展望(第5节). 目前还没有囊括非传统高价与低

价稀土化学的全面系统的综述, 我们认为对这一蓬勃

发展的领域进行总结正当其时. 我们希望能给广大读

者带来稀土化学最前沿的进展, 并通过抛砖引玉的方

式, 引发广大稀土化学工作者对稀土化学未来的深度

思考. 本综述引用了一些专门论述高价
[29,36,37]

或低

价
[25~28,30~33,35,38~50]

稀土化学的英文综述以及大量原始

文献, 其中不乏经典之作, 但限于篇幅不能面面俱到,
感兴趣的读者可以阅读这些综述与原始文献做更深入

的了解.

2 稀土金属的电子构型与氧化态

稀土金属除了第四周期的钪([Ar]4s23d1)和第五周

期的钇([Kr]5s24d1)之外, 其电子构型可以一般性地描

述为[Xe]6s25d1/04fn−1/n (n=1~14), 而+3价的稀土离子则

具有[Xe]4fn电子构型(n=0~14)[1,2]. 由于稀土金属的4f
轨道收缩在惰性气体电子壳层内(5s与5p), 因此被认

为具有类似内层电子的特性, 几乎不受配体场的影响,
也几乎不参与成键

[51,52]. 最近一系列关于f轨道成键共

价性的研究也证实, 相比于前锕系金属, 稀土金属形成

的化学键中共价键的成分更低, 正三价的稀土离子更

接近理想状态下的“自由离子”[53~57]. 由于正三价稀土

离子都具有统一的[Xe]4fn电子构型, 因此其化学性质

极其相似, 很大程度上其化学性质仅受稀土离子的半

径大小影响. 这给利用“镧系收缩”现象对稀土化学性

质进行微调创造了便利, 但也给相邻稀土金属的分离

带来了巨大困难. 此外, 稀土金属的单一氧化态也严

重限制了稀土化学的多样性发展
[35].

正三价稀土离子主要以离子键与配体相互作用,
这一点深刻影响了稀土金属的化学. 例如, 首例稀土金

属有机配合物——Cp3M (Cp=η5-C5H5), 能够与FeCl2
发生复分解反应, 得到二茂铁Cp2Fe (图1). 在这一反
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应中, Cp3M的反应性接近碱金属的环戊二烯基配合

物, 如NaCp, 表明了稀土成键具有很强的离子性
[58].

表2展示了三价稀土金属(除放射性的钷)的离子

半径(6配位)[59]及其对应的M3+/2+
和M4+/3+

的标准还原

电势
[33,46,60]. 从表中可知, 在低价稀土中, Eu2+、Yb2+、

Sm2+
较易得, Tm2+

、Dy2+、Nd2+次之, 而其他稀土金属

的M3+/2+
标准还原电势则接近, 甚至比碱金属的M+/M0

标准还原电势更负. 这也符合低价稀土金属化学的发

展脉络, 从经典的二价铕、镱、钐的化学, 延伸到非经

典的二价铥、镝、钕的化学, 最后扩展到其他非传统

二价稀土金属
[28,47,48,50]. 需要指出的是, 除了Eu3+/2+、

Yb3+/2+、Sm3+/2+
和Ce4+/3+对应的电势是实验值以外, 表

2中其他的电势都是根据光谱学或热力学数据推算得

知, 而这种推算是基于“自由离子”状态下的稀土金属

离子, 因此与实际体系可能有很大出入. 事实证明, 就
算是标准还原电势极低的钆(Gd3+/2+, −3.9 V vs. NHE)
也可以被碱金属钾(K+/0, −2.9 V vs. NHE)还原

[61]. 这是

由于在实际体系中, 低价稀土离子并非以“自由离子”
状态存在, 其氧化态的稳定性与配位环境息息相关.
Mikheev等[62]

在熔融盐状态下测得的稀土金属M3+/2+

的还原电势显示, 所有二价稀土金属离子理论上都可

以通过碱金属还原得到, 而Deacon等[63]
和Lappert等[64]

也分别证实了在稀土金属有机化合物体系中, 稀土金

属的正二价氧化态是可以通过电化学还原得到的. 高

价稀土相对于低价来说更为罕见, 除了空壳层的四价

铈以外, 只有铽、镨、钕、镝被报道存在正四价的氧

化态, 但是其M4+/3+
电势值具有很高的正值. 因此, 长

久以来, 除了四价铈之外的高价稀土被认为仅存在于

表 1 稀土金属的经典氧化态

Table 1 Classical oxidation states of rare earth metals

稀土金属 价电子数 氧化态

钪 3 3

钇 3 3

镧 3 3

铈 4 4,3

镨 5 3

钕 6 3

钷 7 3

钐 8 3,2

铕 9 3,2

钆 10 3

铽 11 3

镝 12 3

钬 13 3

铒 14 3

铥 15 3

镱 16 3,2

镥 17 3

表 2 三价稀土金属的离子半径
[59]

及其M3+/2+
和M4+/3+

的氧化还原电势
[33,46,60]

Table 2 Radii of trivalent rare earth ions [59] and the M3+/2+and M4+/3+ reduction potentials of them [33,46,60]

稀土金属 三价离子半径 (Å)a) M3+/2+ vs. NHEb) (V)c) M4+/3+ vs. NHE (V) 稀土金属 三价离子半径 (Å) M3+/2+ vs. NHE (V) M4+/3+ vs. NHE (V)

钪 0.74 NAd) NA 钆 0.94 −3.9 NA

钇 0.90 −3.1 NA 铽 0.92 −3.7 +3.1

镧 1.03 −3.1 NA 镝 0.91 −2.5 +5.2

铈 1.02 −3.2 +1.7 钬 0.90 −2.9 NA

镨 0.99 −2.7 +3.2 铒 0.89 −3.1 NA

钕 0.98 −2.6 +5.0 铥 0.88 −2.3 NA

钐 0.96 −1.55 NA 镱 0.87 −1.15 NA

铕 0.95 −0.35 NA 镥 0.86 −2.7 NA

a) 六配位的三价稀土离子的离子半径; b) NHE, 标准氢电极(normal hydrogen electrode); c) 除了Eu3+/2+、Yb3+/2+、Sm3+/2+
和Ce4+/3+是实验

值以外, 其他电势都是根据光谱学或热力学数据推算得知; d) NA表示缺少相关数据

图 1 Cp3M(M=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb)的
合成及其与FeCl2反应生成二茂铁Cp2Fe (网络版彩图)
Figure 1 Synthesis of Cp3M (M=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Er, Yb) and reaction with FeCl2 to form ferrocene (color online).
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少数固相或者气相体系中
[29], 这一观念直到最近才被

四价铽和镨的分子配合物的合成打破
[65~68]. 与二价稀

土的M3+/2+
电势受到金属所处配位环境影响类似, 四价

稀土的M4+/3+
电势也可以通过配体来进行调节, 从而实

现对四价稀土离子的稳定
[67,69~71].

稀土金属的电子构型与其氧化态的可得性和成键

性质紧密相关. 对于正三价稀土离子, 由于其4fn电子

构型几乎不受配体场的影响, 因此可以被近似为“自由

离子”. 对于经典的变价稀土离子, 包括二价的铕、

镱、钐和四价的铈, 由于其电子构型仍为近似“自由离

子”的4fn, 因此其成键性质仍与三价稀土离子类似. 对
于稀土金属的非传统氧化态, 如果仅从表2中根据“自
由离子”假设推算得到的数据来推断, 是不可能稳定存

在的. 但是实践证明, 这些非传统氧化态不仅存在, 而
且其存在的范围与形式仍在快速扩展中

[29,72~74]. 这是

因为在这些非传统氧化态的稀土金属配合物中, 稀土

金属不再能被视为“自由离子”, 其与配体能发生较强

的相互作用, 从而改变低价或高价稀土离子的稳定性.
进一步地, 在这些稀土非传统氧化态的体系中, 稀土离

子的成键性质也发生了变化, 特别是其中共价键的成

分变得显著
[56,71,75~79]. 在下文中, 我们对典型的非传统

氧化态的稀土金属配合物展开了电子结构、成键性质

等方面的详细讨论.

3 高价稀土金属(除铈以外)化学

文献中报道的具有+4氧化态的高价稀土金属仅

限于铈、铽、镨、镝、钕, 其中只有四价铈可以在水

溶液中稳定存在, 而其他高价稀土金属离子都是极强

的氧化剂(表2), 很难在水溶液中稳定存在. 然而, 在固

相中, 特别是稀土金属与碱金属和氟形成的三元化合

物中, 四价的铽和镨, 甚至四价的镝和钕都被报道可

以稳定存在
[80]. 在气相中, 五价的镨被报道能以简单

的氮氧化物的形式存在
[81~83]. 在2019年以前, 高价的

稀土金属分子配合物仅限于四价铈, 而高价稀土金属

有机化合物的报道更少
[37]. 但是最近四价铽和镨的分

子配合物的成功合成, 打开了高价稀土金属配位化学

的大门
[65~68]. 限于篇幅, 本综述主要介绍了除铈外高

价稀土金属的分子配合物, 感兴趣的读者可以参看La
Pierre等[29]

近期撰写的综述, 其中详细介绍了各种状

态下高价稀土的物理和化学性质.

3.1 气相

2016年, 周鸣飞和李隽等
[84]

合作报道了在氩气基

质中观察到的PrO3
−
中, 镨以+4氧化态的形式存在, 其

中一个氧原子为单自由基, 显示为负一价. 随后, 他们

又报道了PrO4和PrO2
+
可以在气相或固态稀有气体基

质中存在, 并利用红外光谱和量子化学计算表明在这

些物种中镨具有前所未有的+5氧化态
[81]. 2017年, 他

们又进一步报道了原子化的镨可以与一氧化氮在固态

氖基质中共沉积, 得到中性的分子NPrO以及相应的阴

离子(NPrO)−. 红外光谱以及量子化学计算结果提示,
这两个物种均具有包含Pr≡N三键和Pr=O双键的线性

结构, 而电子结构分析表明中性分子与阴离子分别对

应镨的+5和+4氧化态
[82]. 2019年, Marçalo等[83]

利用电

喷射离子化和低能碰撞诱导解离等质谱技术, 对原位

产生的[MO2(NO3)2]
−(M=Ce, Pr, Nd)与水在气相中的

反应性进行了研究, 发现其中五价镨具有一定的稳定

性. 气相条件下高价稀土物种的发现为进一步探索高

价稀土化合物的合成指明了方向.

3.2 固相

对高价稀土金属固相化合物的研究由来已久, 主

要内容包括稀土金属与氧或氟形成的二元体系, 和稀

土金属、碱金属与氟或者稀土金属、碱土金属与氧形

成的三元体系. 高价稀土金属固相化合物具有重要的

理论意义与应用价值. 例如, 二氧化铈是重要的催化

剂与催化剂载体, 其中高价稀土金属离子的氧化还原

性起到了重要作用
[21], 而高价稀土金属离子掺杂的钡

钇铜氧高温超导体更表现出不寻常的性质
[85]. 除四价

铈以外, 四价铽和镨也能形成种类众多的氧化物或氟

化物, 其稳定性一般遵循Ce>Tb>Pr. 此外, 研究表明,
四价铽与氟的亲和力更强, 而四价镨则更易于与氧形

成化合物
[36]. 这一点反映在TbF4易于制备, 而单一相

的PrF4极难制备; 另一方面, 铽在空气中煅烧得到的氧

化物是平均氧化态为+3.5的Tb4O7 (2TbO2•Tb2O3), 而镨

在空气中煅烧得到的氧化物则是平均氧化态为+3.67
的Pr6O11 (4PrO2•Pr2O3)

[29]. 接下来我们分别从高价稀

土氟化物与氧化物两个方面来做具体介绍.
除铈以外, 只有铽和镨存在二元的四氟化物. 制备

四氟化物的方法有很多, 其中最简单的是通过氟化相

应的三氟化物得到无水MF4 (M=Tb, Pr), 固态MF4为八

配位的十二面体结构
[36,86]. 稀土金属、碱金属与氟形
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成的三元体系能够更好地稳定高价稀土离子, 其中

M2M′M″F7 (M=Cs, M′=Rb、K, M″=Pr、Nd、Tb、Dy)
是已知唯一的可以稳定四价镝和钕的体系

[80]. 由于高

价稀土金属氟化物热力学稳定性较差, 在制备过程中

非常容易得到混合价态的体系, 如Tb4F15、KTb3F12、
K2Tb4F17等, 也可与其他三价稀土金属离子形成多元

氟化物体系, 如KMIIITbIV2F12 (M=Ce~Lu)、LiGdTbF8
等

[36,86,87].
除铈以外, 只有镨和铽存在四价的氧化物. 前述提

到,由空气煅烧可得混合氧化态的Pr6O11和Tb4O7,而在

更强烈的氧化条件下, 镨可以得到化学计量比的PrO2,
但是铽只能得到非化学计量比的TbO2 − x , 其中

x≥0.05[88]. 这一点与TbF4较易制得但PrF4极难得到形

成了鲜明的对比, 也佐证了四价镨和铽对氧和氟相对

亲和力的区别. 制备高价镨和铽氧化物的方法较多,
举例如下. 1951年, Gruen等[89]

利用电极放电产生原子

氧, 将低氧化态的Tb和Pr氧化为TbO2和PrO2. 1963年,
Brauer等[90]

利用Pr6O11和Tb4O7在水存在的条件下发生

歧化反应, 得到相应的氢氧化物M(OH)3和二氧化物

MO2, 再用合适的酸处理产物, 即可得到纯的MO2. 用
高氯酸作为氧化剂的水热法也可以合成较高纯度的高

价镨和铽的氧化物
[91]. 高价稀土金属能够与碱土金属

形成钙钛矿ABO3型的三元氧化物, 其中A为碱土金属

锶和钡, B为镨和铽
[92~94]. 镨或铽也可以掺杂在其他四

价金属与碱土金属形成的钙钛矿型三元氧化物

中
[95,96], 或者形成其他相似的结构, 如Na2TbO3等

[97].
其中对BaPrO3的磁化率与电子顺磁共振(EPR)的研究

表明, 具有4f1电子构型的Pr4+中的f电子受到了异乎寻

常的晶体场影响, 远远超过了其他稀土金属化合物,
而更接近前锕系元素铀和镎

[92,96]. 这也提示由于正四

价稀土金属离子的离子半径远小于对应的三价离子,
其4f电子可能暴露在外, 从而更有效地参与成键

[29].

3.3 溶液相

根据表2, 除了四价铈以外, 其他四价稀土金属离

子在酸性水溶液中无法稳定存在, 但是在碱性溶液中,
四价的铽和镨可以稳定存在. 1980年, Peterson等[98]

报

道了利用电化学或臭氧氧化等方式, 可以将溶解在碳

酸钾或碳酸铯的浓溶液中的铽和镨氧化至正四价, 并

通过与Ce4+/3+的还原电势的比照以及吸收光谱的位置

和强度来确认四价铽和镨在溶液相的存在. 在此体系

中, 调节碳酸溶液中的氢氧根离子浓度为1 mol/L, 对

于四价铽和镨物种的稳定非常重要: 过低的浓度会导

致其快速被水还原, 而过高的浓度则会导致四价铽和

镨以氧化物或氢氧化物的形式沉淀析出. 1985年, Pe-
terson课题组

[99]
进一步对三价铽在K2CO3-KOH体系中

的氧化进行了控制变量研究 , 发现各物种的浓度

[Tb3+]、[CO3
2−]、[OH−]对于四价铽的产生和稳定都

有很大影响, 而Fe(CN)6
4−
对溶液相的四价铽的氧化还

原滴定以及对含有四价铽的沉淀物的分析均表明, 四

价铽在溶液相中以簇合物的形式存在. 1991年, Li
等

[100]
在四偏磷酸钠的碱性溶液中用臭氧氧化三价铽

得到了四价铽物种, 并发现铽物种的浓度、溶液的温

度和pH会极大地影响四价铽的生成和稳定性. 这些研

究表明, 通过精确地调控反应条件, 如稀土离子的浓

度、配位阴离子(CO3
2−
、OH−

等)的浓度、溶液的温

度等, 可以在稳定性与沉淀析出中取得平衡,一定程度

上稳定溶液相中的四价铽和镨, 这也为通过配体设计

来合成稳定的高价稀土金属分子配合物提供了思路.

3.4 分子配合物

长期以来, 高价稀土分子配合物仅限于四价铈, 主
要是因为其他高价稀土的稳定性都远低于四价铈(表
2). 此外, 四价铈的金属有机化学也很受限, 结构表征

的四价铈的金属有机化合物仅有少量报道
[37]. 四价铽

和镨的标准还原电势相近(Tb4+/3+, +3.1 V vs. NHE;
Pr4+/3+, +3.2 V vs. NHE), 但远高于四价铈(Ce4+/3+,
+1.7 V vs. NHE). 因此, 长期以来, 合成除铈以外高价

稀土金属分子配合物的尝试均以失败而告终, 对三价

稀土金属前驱体的氧化往往发生在配体上, 而非金属

中心上
[101,102]. 直至2019年, Mazzanti等[65]

报道了首例

四价铽的分子配合物的合成, 随后, Mazzanti等和La
Pie r re等又相继报道了更多的四价铽的分子配合

物
[66,67]

以及首例四价镨的分子配合物
[68], 从而开启了

高价稀土金属配位化学的新篇章.
四价铈给其他高价稀土金属提供了一个极佳的研

究参照, 借助于对四价铈分子配合物的相对稳定性与

氧化还原电势的测量, Schelter等[69]
和La Pierre等[70,71]

发现通过设计具有强σ和π给电子性的带负电荷的配

体可以极好地稳定四价铈离子, 并极大地降低Ce4+/3+

的标准还原电势(低至−2.88 V vs. Fc+/0, Fc=ferrocene),
这些发现为其他高价稀土金属分子配合物的合成打下
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了基础.
2019年, Mazzanti等[65]

利用三(叔丁氧基)硅氧基配

体, 成功合成并表征了第一例四价铽的分子配合物. 三
(叔丁氧基)硅氧基配体具有很强的给电子性, 而且侧基

的叔丁氧基存在多种配位模式, 能够很好地稳定多种

稀土金属配合物
[103], 特别地, 三(叔丁氧基)硅氧基配体

可以同时稳定低价(二价铈)[104]和高价(四价铈)[69]的分

子配合物. 由无水的碘化物TbI3出发, 与4当量的KOSi-
(OtBu)3反应得到三价铽的前驱体KTbIII(OSi(O-tBu)3)4.
使用强氧化剂[N(C6H4Br)3][SbCl6]氧化前驱体, 即可得

到四价铽的分子配合物TbIV(OSi(OtBu)3)4 (Tb
OtBu, 图2).

单晶X射线衍射显示, 三价和四价铽离子分别为四配

位和五配位, 而从正三价氧化到正四价, Tb−O的平均

键长减少了0.09 Å, 尽管略小于六配位的离子半径的

变化(0.14 Å)[59], 但足以说明铽的氧化态发生了变化.
TbOtBu的EPR光谱与含有四价铽离子的氟磷酸盐玻璃

和硅酸盐玻璃的光谱一致; 其变温磁化率测试结果也

表明配合物中Tb4+具有4f7的电子构型, 与Gd3+相同;
另外, UV-Vis吸收光谱也佐证了Tb4+的存在.

几乎同时, La Pierre等[66]
报道了膦亚胺配体稳定

的四价铽的分子配合物. 他们之前报道的四价铈的相

关工作表明, 强给电子的三(哌啶)膦亚胺配体——[NP-
(pip)3]

− (pip=piperidinyl), 可以显著降低Ce4+/3+的电势

4 V左右. 而一系列光谱表征, 包括UV-Vis吸收光谱、

EPR、X射线吸收近边结构(XANES)等,以及密度泛函

理论(DFT)计算, 均证实存在较强的配体-四价铈的共

价相互作用
[70]. 膦亚胺配体的设计主要考虑了4个方

面的因素: (1) 两性离子特征使负电荷高度集中在配

位氮原子上, 降低了三价铈配合物的稳定性; (2) 对称

性和能量允许的配体-四价铈的共价相互作用进一步

稳定了正四价的铈离子; (3) 刚性的配体结构使氧化过

程中伴随的结构重组最小化; (4) 释放三价铈配合物中

的钾离子可以增加氧化的热力学驱动力. 在四价铈研

究的基础上, 他们试图利用[NP(pip)3]
−
配体来稳定四

价铽, 但是由于Tb3+的离子半径显著小于Ce3+的离子

半径, 三价铽的[NP(pip)3]
−
配合物的结构与三价铈的

配合物有明显差异, 对其进行氧化无法得到四价铽的

配合物. 因此他们设计了具有刚性环状骨架的膦亚胺

配体, 通过分子刚性来确保对于稳定四价铽离子有利

的电子和空间效应. 在室温下用碘化银(AgI)氧化三价

铽的配合物[(Et2O)K][Tb(NP(1,2-bis-
tBu-diami-

doethane)(NEt2))4], 可得到对应的四价铽分子配合物

Tb[NP(1,2-bis-tBu-diamidoethane)(NEt2)]4 (TbPN, 图3).
单晶X射线衍射显示, 三价和四价铽离子均为四配位,
其中Tb−N的平均键长在氧化后减小了约0.14 Å, 与三

价铽和四价铽的离子半径变化一致(图4)[59]. 对Tb-L3

边的XANES的研究证实了Tb4+的存在, 变温磁化率测

试、EPR光谱、UV-Vis吸收光谱等表征进一步确认了

铽以正四价的氧化态存在于TbPN中. 自然键轨道理论

(NBO)分析表明, Tb4+为4f7电子构型, 具有7个f轨道类

图 2 首例四价铽的分子配合物Tb(OSi(OtBu)3)4 (Tb
OtBu)的合成(网络版彩图)

Figure 2 Synthesis of the first molecular Tb4+ complex, Tb(OSi(OtBu)3)4 (Tb
OtBu) (color online).

图 3 [Tb(NP(1,2-bis-tBu-diamidoethane)(NEt2))4] (Tb
PN)的合成(网络版彩图)

Figure 3 Synthesis of [Tb(NP(1,2-bis-tBu-diamidoethane)(NEt2))4] (Tb
PN) (color online).
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型的单中心-单电子α NBOs. 与三价铽的前驱体相比,
四价铽的配合物TbPN中Tb−N σ键的极化程度减弱(氮
原子贡献由95%降为92%), 相应地, 铽原子的贡献增

加, 这表明四价铽离子与配体形成的化学键相比于三

价铽离子具有更强的共价性.
2020年, Mazzanti等[67]

报道了利用位阻较小的三

苯基硅氧基配体, 通过类似的方法, 也可得到稳定的

四价铽的配合物Tb(OSiPh3)4(NCMe)2 (TbPh, 图5). 在

TbPh
中, Tb−O的键长与之前报道的四价铽配合物

TbOtBu基本一致, 并较其三价铽前驱体中的Tb−O的键

长明显缩短. EPR光谱、变温磁化率、UV-Vis吸收光

谱也均与之前报道的四价铽配合物TbOtBu相近, 进一

步证实了在TbPh中存在Tb4+. DFT计算表明, 未成对电

子自旋密度主要位于铽离子上, 而且氧化过程伴随着

未成对电子自旋密度从8.08降低到6.36~6.38. NBO分

析表明, TbPh中的Tb−O键的极化程度(56 % O, 44%
Tb)低于TbOtBu中的Tb−O键(O占80%), 而配位氧原子

向Tb4+的σ和π给电子作用都强于三价铽的前驱体, 也

强于之前报道的TbO tBu. 这些理论计算结果表明在

TbPh中Tb−O键的共价相互作用既强于其三价铽前驱

体, 也强于结构相近的TbOtBu. 此外, 与多齿配位的三

(叔丁氧基)硅氧基配体稳定的TbOtBu不同, TbPh除了4
个三苯基硅氧基配体外, 还能够配位两个乙腈溶剂分

子, 总体呈现为变形的八面体结构. 这两个开放的配

位点为反应性的研究提供了可能, 如配位能力更强的

膦氧配体OPEt3或OPPh3可以取代乙腈分子, 得到五配

位的四价铽配合物Tb(OSiPh3)4(OPEt3)与Tb(OSiPh3)4-
(OPPh3). 这为未来进一步研究与利用高价稀土金属离

子的路易斯酸性等打开了大门.
在TbOtBu和TbPh工作的基础上, Mazzanti等[68]

随后

报道了首例四价镨的分子配合物的合成. 由于镨的离

子半径显著大于铽, 更难达到配位饱和状态, 这导致

利用三(叔丁氧基)硅氧基配体体系无法氧化得到稳定

的四价镨的配合物. 因此Mazzanti等尝试了单齿的三

苯基硅氧基配体, 因为之前四价铽的合成显示TbPh可
以通过与溶剂分子配位而稳定. 无水PrCl3与KOSiPh3
反应可以得到六配位的三价镨的前驱体, [K(THF)][Pr-
(OSiPh3)4(THF)2].用[N(C6H4Br)3][SbCl6]氧化三价镨的

前驱体可以得到与TbPh同构的六配位四价镨配合物,
Pr(OSiPh3)4(MeCN)2 (Pr

Ph, 图6). 单晶X射线衍射显示,
相比于三价镨的前驱体, PrPh中Pr−O键的平均键长缩

短了0.17 Å, 符合三价镨氧化至四价镨的特征(图7).
UV-Vis吸收光谱与之前报道过的四价镨物种的特征一

致, 而电子自旋共振波谱和变温磁化率测试均显示PrPh

中的Pr4+符合4f1的电子构型. DFT计算表明未成对电

子自旋密度主要位于四价镨离子上, 在四价镨配合物

PrPh中为1.1, 而其三价镨的前驱体则为2.03, 分别对应

Pr4+和Pr3+. NBO分析表明Pr−O键的Wiberg键级为0.85,

图 4 TbPN的分子结构(热椭球参数50%, 氢原子被省略)[66]

(网络版彩图)
Figure 4 Molecular structure of TbPN (50% probability ellipsoids,
hydrogen atoms are omitted for clarity) [66] (color online).

图 5 Tb(OSiPh3)4(NCMe)2 (Tb
Ph)的合成(网络版彩图)

Figure 5 Synthesis of Tb(OSiPh3)4(NCMe)2 (Tb
Ph) (color online).
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大于TbPh中Tb−O键的键级0.60~0.65,这表明在四价配

合物MPh (M=Pr, Tb)中Pr−O键相比于Tb−O键有更强

的共价相互作用.
循环伏安测试可以很好地预测高价稀土金属分子

配合物的相对稳定性以及可制得性, Mazzanti等和La
Pierre等均详细报道了以上四价铽和四价镨配合物的

循环伏安测试结果, 并与相应的四价铈的配合物进行

了比较. Mazzanti等[65,67,68]
报道了硅氧基配体稳定的四

价稀土金属配合物(其中CeOtBu与TbOtBu具有相似的结

构)在四氢呋喃(THF)溶液中的循环伏安测试结果(表
3). 这一系列硅氧基配体稳定的四价稀土金属配合物

的氧化电位(Epa)或还原电位(Epc), 都显著低于表2中
M4+/3+

的标准还原电势, 表明硅氧基配体对于四价的

铈、铽、镨均有明显的稳定效果. 此外, 在相同测试

条件下, TbPh的氧化与还原电位相比于TbOtBu都移向

较低值, 说明三苯基硅氧基配体对四价稀土离子有着

更佳的稳定效果. 不过CeOtBu、TbOtBu、TbPh和PrPh的
氧化还原过程都不可逆(ΔE≫0), 这可能是源于稀土离

子氧化态改变伴随的配体重组与抗衡阳离子的失去或

获得造成的影响. TbOtBu的氧化电位比CeOtBu高1.04 V,
而PrPh的氧化电位比TbPh要高0.23 V, 与一般认为的四

价稀土离子的相对稳定性顺序一致(铈>铽>镨). 另一

方面, PrPh比TbPh的还原电位高了0.49 V, 表明还原四

价镨比还原四价铽更容易, 这与实验观察到四价镨的

配合物较低的稳定性相一致.
La Pierre等[66,70,71]

也对磷亚胺体系稳定的高价稀

土金属配合物进行了循环伏安测试, 结果如表4所示

(其中CePN与TbPN具有相似的结构). 虽然其测试的实

验条件与Mazzanti等的报道有些差异, 但对两者进行

比较仍可以显示大致的趋势. 对比表3和4的数据, 可

以发现磷亚胺配体稳定的高价稀土金属配合物整体的

氧化电位与还原电位都更低, 如TbPN的还原电位比

TbOtBu低0.98 V, 也比TbPh 低0.69 V, 这表明相比于硅

氧基配体 , 磷亚胺配体在热力学上对高价稀土离

子的稳定程度更高. 综上, 高价稀土金属分子配合物

的研究正渐入佳境, 相信未来会有更多的配体体系被

发现可以支撑四价铽和四价镨的配合物, 甚至四价

镝、四价钕和五价镨的分子配合物也在向无畏的合成

化学家招手. 此外, 多种实验表征手段, 如XANES、
EPR、UV-Vis吸收光谱、分子磁性等, 也将为合成与

表征稀土金属的非传统高价配合物提供强有力的辅

助
[29].

4 低价稀土金属化学

从表2可知, 相比于高价稀土金属化学, 低价稀土

金属化学的可得性更高. 已知所有的稀土金属(除放射

性的钷之外)都存在二价的分子配合物
[28], 而少数稀土

图 6 Pr(OSiPh3)4(NCMe)2 (Pr
Ph)的合成(网络版彩图)

Figure 6 Synthesis of Pr(OSiPh3)4(NCMe)2 (Pr
Ph) (color online).

图 7 PrPh的分子结构(热椭球参数50%, 硅氧基的苯基仅留
下一个与硅直接相连的碳原子, 氢原子被省略)[68] (网络版
彩图)
Figure 7 Molecular structure of PrPh (50% probability ellipsoids,
hydrogen atoms and phenyl groups are omitted for clarity) [68] (color
online).
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金属, 如钪、镧和钆还存在更低氧化态的分子配合物

或固相化合物
[49,105,106]. 需要特别指出的是, 大部分稀

土金属都能与大位阻的芳烃化合得到三明治型的稀土

芳烃配合物, 其中稀土金属的形式氧化态为零价
[34].

低价稀土金属有两种分类, 第一种分类是根据历史发

展的脉络, 将低价稀土金属分为经典(classical)低价、

非经典(non-classical)低价(两者统称为传统低价)和非

传统(non-traditional)低价稀土金属. 其中经典低价稀

土金属包括二价铕、镱和钐, 它们也是仅有的可以在

水溶液中稳定存在的低价稀土金属, 非经典低价稀土

金属则有二价铥、镝和钕
[33]. 由于在固相中, 这两类

低价稀土金属都存在“盐型”的二碘化物M(II)I2
[106], 其

中二价稀土离子具有4fn+1的电子构型(n+1表示比三价

稀土金属离子多一个电子). 而且这些MI2在极性溶剂

中具有可观的溶解度, 可以直接作为二价稀土金属的

前驱体, 用于配位化学的研究. 因此, 这两类又被统称

为传统低价稀土金属
[31,32]. 其他的稀土金属也存在固

相的二碘化物, 但是其表现为金属性, 因此被称为“金

属型”. 在此类二碘化物中, 稀土离子具有4fn5d1的电子

构型, 其中5d电子离域到导带中, 因此其准确的电子结

构应为(M3+)(I−)2(e
−)[49,106]. 由于这些稀土金属在二碘

化物中仍然呈现+3氧化态, 导致这些稀土金属一度被

认为并不存在稳定的二价分子配合物, 也因此被称为

非传统低价稀土金属
[28,46]. 第二种低价稀土金属的分

类方法是根据二价稀土金属离子的电子构型将低价稀

土金属分为三类: 一类是具有4fn+1电子构型的, 被称为

传统(traditional)低价稀土金属; 另一类是具有4fn5d1电
子构型的, 被称为非传统(non-traditional)低价稀土; 最
后一类是可以在4fn+1和4fn5d1两种电子构型中切换的,
被称为构型交叉(configurational crossover)低价稀土金

属
[28]. 尽管稀土金属的4f轨道受配体场的影响很弱,

但是5d轨道则强烈地受到配体场的影响. 因此, 对同

一种二价稀土金属离子, 其4fn+1和4fn5d1两种电子构型

的相对能量在不同的配体环境下可能发生翻转, 这正

是“构型交叉”现象发生的根本原因
[49]. 通过对配体环

境进行调控(如改变配位的几何结构或增加配体的配

位场强), 未来可能发现更多的低价稀土金属可能存在

构型交叉现象. 我们分别从气相、固相、分子配合物

等方面介绍了低价稀土金属化学的历史传承和最新

进展.

4.1 气相

低价稀土离子如M+
和M2+

可以通过激光解吸的方

法生成, 然后再利用低能碰撞诱导解离等质谱技术来

研究其气相反应化学. 1988年, Frieser等[107]
报道了气

相中原位产生的La2+能与Fe(CO)5反应得到LaFe2+, 并

研究了LaFe2+与低碳数的碳氢化合物如乙烷、乙烯、

丙烷等的气相反应产物. 随后, Frieser等[108,109]
又报道

了La2+与低碳数的直链烷烃的气相反应, 并进一步研

究了其产物(LaC2H4)
n+
和(LaC3H6)

n+ (n=1,2)的光解反

应 . 2008年 , Marçalo和Gibson等 [ 110 ]
报道了M2+

(M=La~Lu)与低碳数的直链烷烃和烯烃的气相反应,
并对反应性做了系统的研究. 他们发现只有La2+、
Ce2+、Gd2+、Tb2+能够活化烷烃中的碳氢键并得到相

应的活化产物. 这一特殊的反应性被归因于, 只有这些

M2+
在气相中具有4fn5d1电子构型的基态(La2+、Gd2+)

或者能量较低的激发态(与基态的能量差小于或接近

1 eV), 其中5d1电子在活化碳氢键中起到了类似自由

基的关键作用.

表 3 CeOtBu、TbOtBu、TbPh和PrPh(均为2 mM)在含有0.1 M
[NBu4][B(C6F5)4]的THF溶液中的电化学数据

a)(V vs. Fc [V
vs. NHE]b))
Table 3 Electrochemical data of 2 mM solutions of CeOtBu, TbOtBu,
TbPh and PrPh measured in 0.1 M [NBu4][B(C6F5)4] in THF

a) (V vs. Fc
[V vs. NHE]b))

CeOtBu TbOtBu TbPh PrPh

Epc −1.72 [−0.92] −0.70 [0.10] −0.99 [−0.19] −0.50 [0.30]

Epa −0.19 [0.61] 0.85 [1.65] 0.49 [1.29] 0.72 [1.52]

ΔE=Epc−Epa 1.53 1.55 1.48 1.22

a) 测试在室温下进行, 工作电极为玻碳电极, 扫描速度为250
mV/s; b) vs. Fc通过加0.80 V转换为vs. NHE

表 4 CePN (2.5 mM)和TbPN (3 mM)在含有0.1 M [NBu4]-
[PF6]的THF溶液中的电化学数据

a)(V vs. Fc [V vs. NHE]b))
Table 4 Electrochemical data of CePN (2.5 mM) and TbPN (3 mM)
measured in 0.1 M [NBu4][PF6] in THF

a) (V vs. Fc [V vs. NHE]b))

CePN TbPN

Epc −2.86 [−2.06] −1.68 [−0.88]

Epa −1.63 [−0.83] −0.95 [−0.15]

ΔE=Epc−Epa 1.23 0.73

a) 测试在室温下进行, 工作电极为玻碳电极, 扫描速度为200
mV/s; b) vs. Fc通过加0.80 V转换为vs. NHE
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4.2 固相

由于具有半充满、全充满或者接近半充满的4f电
子壳层, 二价的铕、镱、钐具有一定的稳定性, 因此这

些经典低价稀土金属的固相化合物很早就为人所

知
[106]. 20世纪60年代开始, 非经典低价稀土金属铥、

镝、钕的固相化合物也相继被合成, 并被发现具有如

下的电子构型: 4f13 Tm2+
、4f10 Dy2+、4f4 Nd2+[106]. 其

他的非传统低价稀土金属也一度被认为广泛存在于固

相中, 但是大部分的合成报道在后续的研究中被发现

得到的是混入了氢、碳、氮、氧, 甚至过渡金属(来自

于反应器皿)等杂质的固相簇合物, 其中稀土金属仍呈

正三价
[111]. 直至今日, 真正含有低价稀土离子的固相

化合物仍然局限于传统的低价稀土金属, 即铕、镱、

钐、铥、镝、钕, 这也是这些稀土金属被称为传统低

价稀土金属的原因
[49,106,112]. 而非传统低价稀土金属形

成的固相化合物主要呈现金属性,例如在稀土金属二碘

化物MI2中, 其准确的电子结构应为(M3+)(I−)2(e
−)[106].

这一电子结构与非传统低价稀土金属分子配合物中二

价稀土金属离子具有4fn5d1的电子构型紧密相关
[49],

而稀土金属二碘化物的合成也极大地推进了低价稀土

金属分子配合物的合成与化学的发展
[113~116]. 鉴于稀

土金属二碘化物与二价稀土金属分子配合物的发展有

着密切的关系, 我们简要描述了稀土金属二卤化物的

合成与性质. 至于其他的低价稀土金属固相化合物,
限于篇幅, 感兴趣的读者可以参看Meyer、Corbett等
撰写的综述

[49,106,111,112,117].
稀土金属的二卤化物是研究最多的低价稀土金属

固相化合物. 其中, 只有铕、镱、钐这三种经典低价稀

土金属有氟、氯、溴、碘四种二卤化物, 而非经典低

价稀土铥、镝、钕有氯、溴、碘三种二卤化物, 至于

其他非传统低价稀土金属则仅存在二碘化物(表5)[106].
这部分是由于低价稀土的相对稳定性(经典>非经典>
非传统), 也归因于稀土金属卤化物的晶格能变化, 两

者都会对如下平衡3MX2⇌2MX3+M造成影响. 比如,
氟离子较小的离子半径使得MF3具有较大的晶格能,
因此平衡倾向于右侧; 而碘离子较大的离子半径使得

MI3的晶格能较小, 因此平衡倾向于左侧. 低价稀土金

属二卤化物的合成主要是通过三卤化物还原得到的,
包括利用经典的还原剂, 如氢气、碳等进行还原, 这适

用于较易被还原的经典低价稀土金属
[106]; 对于较难被

还原的稀土金属, 利用稀土金属与稀土三卤化物进行

归中反应是主要的合成路径
[111,118]; 利用碱金属或碱

土金属, 通过金属热还原法也可得到相应的目标产物,
这种方法还可能得到稀土金属、碱金属或碱土金属、

卤离子的三元化合物
[112,119]. Bochkarev和Evans等[113~116]

改进并发展了能够大量合成非经典低价稀土金属铥、

镝、钕的二碘化物的方法, 并利用这些稀土金属的二

碘化物作为重要的反应前驱体用于发展非经典低价稀

土金属化学
[32,120~124].

如前所述,稀土金属的二碘化物可以分为两组: 第
一组包括铕、镱、钐、铥、镝、钕, 其二碘化物为

(M2+)(I−)的“盐型”结构, 表现为绝缘体, 这些稀土离子

具有[Xe]4fn+15d0的电子构型, 是“真的”二价稀土离子;
第二组包括镧、铈、镨、钆和钪, 其二碘化物为(M3+)-
(I−)2(e

−)的电子结构, 呈现金属性或半金属性, 这些稀

土离子具有[Xe]4fn5d1的电子构型, 5d轨道上的电子离

域在晶格的导带中, 表现为正三价的稀土离子
[112]. 不

表 5 稀土金属的二卤化物(红色为“金属型”, 黑色为“盐
型”)[106]

Table 5 Dihalides of rare earth metals (“metallic” in red, “salt-like” in
black) [106]

稀土金属 氟化物 氯化物 溴化物 碘化物
a)

钪 – – – ScI2
钇 – – – –

镧 – – – LaI2
铈 – – – CeI2
镨 – – – PrI2
钕 – NdCl2 NdBr2 NdI2
钷 – – – –

钐 SmF2 SmCl2 SmBr2 SmI2
铕 EuF2 EuCl2 EuBr2 EuI2
钆 – – – GdI2
铽 – – – –

镝 – DyCl2 DyBr2 DyI2
钬 – – – –

铒 – – – –

铥 – TmCl2 TmBr2 TmI2
镱 YbF2 YbCl2 YbBr2 YbI2
镥 – – – –

a) 部分“金属型”二碘化物是非化学计量比的, MI2只是一个近

似分子式, 如ScI2的实际分子式是Sc0.93I2
[125]
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过这两组稀土金属的二碘化物并非是界限分明的, 在

特定的条件下两者可以发生互相转换, 并伴随着二价

稀土金属离子电子构型在[Xe]4fn+15d0与[Xe]4fn5d1间
的切换.比如, PrI2存在多种晶形,在某些晶形下呈现金

属性, 而另一些则表现为绝缘体. 前者被认为存在4f2

的Pr3+, 而后者则为4f3的Pr2+[126]; 另外, 常压下NdI2的
结构属于SrBr2晶型, 表现为绝缘体, 其中钕为4f4的
Nd2+; 但是, 在高压下NdI2转变为与MI2 (M=La, Ce,
Pr)同晶, 表现为金属性, 其中钕为4f3的Nd3+[127].

除了二卤化物以外, 部分稀土金属还能与卤离子

形成X:M<2的固相化合物, 其中最具有代表性的是

GdCl1.5和LaI. Corbett等在1970年报道了从GdCl3-Gd体
系中合成得到具有GdCl1.5分子式的钆的低卤化物. 单

晶X射线衍射表征显示, 晶体中钆离子形成了一维的

链状结构, 其中每个结构单元为6个钆离子形成的八

面体结构, 两个结构单元间共用一对钆离子, 而氯离

子则填充在钆离子形成的一维链间. 此外, 单晶结构提

示相邻的钆离子间的距离接近理论上钆-钆单键的距

离
[128]. 结合其特殊的稳定性以及钆原子[Xe]4f75d16s2

的电子构型, Corbett等[129]
认为其中可能存在之前未知

的稀土金属间的金属-金属键. 1995年, Corbett等[130]
通

过在高温下用金属镧还原LaI3得到了第一个也是目前

唯一一个被结构表征的稀土金属的单卤化物LaI. LaI
具有类似NiAs的层状结构(镧离子组成的层与碘离子

组成的层交替), 磁化率表征显示其呈现顺磁性. 2006
年, Simon等[131]

利用金属钠还原LaI2或LaI3的方法在较

低的反应温度和较短的反应时间下也制得了LaI. 对

LaI电阻率的测试证实了其具有金属性, 而量子化学从

头计算法显示其中可能存在三中心的镧-镧键.
除了低价卤化物外, 低价稀土金属固相化合物还

包括氧化物、氮化物等, 其中只有铕和镱存在NaCl型
的“盐型”一氧化物MO, 而其他稀土金属一氧化物如

SmO和NdO都是具有金属光泽的导电固体, 其中含有

的稀土金属离子为正三价
[132]. 此外, 只有铕有报道存

在二价的NaCl型的“盐型”氮化物EuN[133]. 在使用金属

热还原法制备低价稀土卤化物的过程中, 杂质的掺入

会导致一些固相簇合物的生成, 其中中心原子主要是

氧、碳、硼、氢以及过渡金属等. 限于篇幅, 本综述

不对低价稀土金属卤化物以外的固相化合物做展开介

绍. 感兴趣的读者可以参看Meyer和Corbett等撰写的

相关综述
[106,111,112,119].

4.3 溶液相

能够稳定存在于水溶液中的低价稀土金属离子只

有Eu2+、Yb2+和Sm2+
三种, 其他低价稀土金属离子由

于较负的标准还原电势无法在水溶液中稳定存在. 在

非水性极性溶剂中, 非经典低价稀土铥、镝、钕的二

碘化物都具有较好的溶解度, 可以与溶剂分子发生配

位得到稳定的分子配合物, 其结构表征与还原化学将

在5.4小节中加以描述. 需要指出的是, 二价钐离子是

有机化学常用的强还原剂
[15,16,134], 其还原能力与反应

动力学可以通过更换对应的卤离子以及加入具有配位

能力的添加剂来调节
[135~139]. 另外, 非传统低价稀土金

属离子Sc2+、Y2+
、La2+、Gd2+、Lu2+具有4f0/7/14d1的电

子构型, 都具有特征的EPR信号. 因此, 可以通过EPR
光谱监测原位还原反应中是否有低价稀土金属离子生

成
[140]. 在找到能够稳定非传统低价稀土金属离子的配

体组合前, 该方法可为二价稀土离子的存在提供证

据
[64]. 在下文非传统低价稀土分子配合物的表征部分,

我们具体分析了这些二价稀土离子的电子顺磁共振谱

学特征.

4.4 分子配合物

低价稀土金属的分子配合物是本部分的重点, 也

是稀土金属的非传统氧化态化学中历史发展脉络最清

晰、当前发展最全面的领域. 对低价稀土金属分子配

合物的研究, 深刻改变了对于稀土金属氧化态的认识.
全系列的二价稀土金属配合物的合成, 不仅宣告了所

有稀土金属都存在正二价的氧化态, 也推翻了传统上

认为稀土金属离子几乎不受配位场影响的观

点
[28,46~50]. 非传统低价稀土金属配合物中, 二价稀土离

子具有4fn5d1的电子构型
[76,78,79], 其中f-d的电子耦合效

应产生了前所未有的磁学性质
[72,73,141].此外,零价三明

治型稀土金属芳烃配合物中也存在类似的f-d电子耦

合与轨道杂化, 其中形式氧化态为零价的稀土金属呈

现了既不同于零价金属, 也不同于三价离子的磁学和

光谱学性质
[34,142~144]. 对这两类低价稀土金属配合物

的特殊电子结构及其背后的原理与机制的研究将极大

地推动包括分子磁学以及f-d杂化轨道理论等领域的

发展. 在内容安排上, 我们遵循低价稀土金属化学的历

史发展脉络: 首先在4.4.1节简要介绍了经典二价稀土

金属化学; 其次, 拓展到4.4.2节非经典二价稀土金属

化学; 然后, 我们将把目光放到一个相对独立的领域,
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在4.4.3节介绍了零价三明治型稀土芳烃配合物; 接着,
在4.4.4节我们转到一个与低价稀土金属化学紧密相关

的领域,即稀土氮气还原化学;这一领域的发展直接推

动了非传统二价稀土金属分子配合物的发现, 而后者

正是我们在4.4.5节中重点介绍的内容.

4.4.1 经典二价稀土金属(铕、镱、钐)

经典二价稀土金属铕、镱、钐的化学已得到了较

充分的发展, 其分子配合物的种类和数目繁多, 而且也

不在本综述涵盖的范围内, 因此在这里只选取部分代

表性的分子配合物, 如分子型的二卤化物、二茂化物

(茂为环戊二烯基配体及其衍生配体)、低配位数的烷

基与氨基化合物等作相应介绍. 在此基础上, 我们着重

介绍了与后文中稀土金属还原化学相关的经典二价稀

土的还原化学, 特别是Cp*2Sm (Cp*=η5-C5Me5)的还原

化学.
分子型稀土金属二卤化物在还原化学发展中至关

重要, 由于其在极性溶剂中具有较高的溶解度与稳定

性, 可以作为低价稀土金属有机化合物的反应前驱体.
Kagan等[145]

合成了SmI2并奠定了其作为有机化学中常

用的单电子还原剂的地位
[146]. MI2 (M=Sm, Eu, Yb)可

以用相似的方法从稀土金属单质与1,2-二碘乙烷制备

得到(图8(a))[147]. 以最常用的二碘化钐SmI2为例, 溶解

于THF中然后抽干可以得到粉末状的SmI2(THF)2, 而

在THF中结晶则可以得到分子型配合物SmI2(THF)5.
SmI2(THF)5呈现七配位的五角双锥形结构, 其中两个

碘原子处于轴向, 而5个四氢呋喃分子则位于赤道面

(图8(b)). 若体系中存在乙二醇二甲醚(DME), 则可能

生成七配位的SmI2(DME)2(THF)和SmI2(DME)(THF)3
[136]. 当使用三齿的二甘醇二甲醚配体时, 可以得到顺

式和反式结构的八配位的SmI2[O(C2H4OMe)2]
[148,149].

除了氧配体以外, 简单的中性氮配体也可以与SmI2形
成稳定的分子配合物 , 如七配位的MI2(CH3CN)5
(M=Sm, Eu, Yb)[150], 六配位的SmI2(N-MeIm)4、[SmI-
(μ-I)(N-MeIm)3]2 (N-Melm为N-甲基咪唑)[151]、EuI2-
(iPrNH2)4

[152]
和SmI2(HMPA)4 (HMPA为六甲基膦酰三

胺)[135], 以及一维链状结构的[Sm(μ-I)2(NCCMe3)2]n
[148]

等. 强给电子的配体如HMPA, 被发现可以极大地增强

SmI2的还原能力, 而质子型溶剂如醇等可以通过改变

反应机理(如质子耦合电子转移等)加快还原反应动力

学
[138]. 另一方面, 其他卤化物或者类卤素化物如

SmBr2、SmCl2、Sm(OTf)2等被发现具有与SmI2相近

或更负的标准还原电势. 因此, 其可以用来还原更难被

还原的有机底物 , 从而拓展还原反应的应用范

围
[139,153]. 本综述限于篇幅不能详尽地描述这类低价

稀土二卤化物在有机合成中的应用, 感兴趣的读者可

以参看Kagan、Flowers II、Szotak等撰写的相关综

述
[15,16,138,139,145].
环戊二烯基(Cp)类配体在稀土金属有机化学中占

据重要地位
[154~156]. 通过调整Cp环上的取代基可以改

变配体的电子特性、调控配体的空间位阻效应、提高

在常见有机溶剂中的溶解度等. 稀土金属有机化学中

常用的Cp类配体, 包括甲基、异丙基、叔丁基和三甲基

硅基取代的Cp衍生配体. 其中, 最常见的是全甲基取

代的Cp*, 而Cp′(η5-C5H4SiMe3)、Cp″(η5-C5H3(SiMe3)2-
1,3)、Cpt(η5-C5H4

tBu)、Cptt(η5-C5H3
tBu2-1,3)等配体也

有着较广泛的应用. 1980年, Zalkin等[146]
利用NaCp*和

EuCl3或YbCl2反应得到了可溶于有机溶剂的Cp*2Eu-
(THF)和Cp*2Yb(THF), 并用单晶X射线衍射表征了后

者的分子结构. 1981年, Evans和Atwood等[157]
利用金

属蒸气法制备了第一例溶于有机溶剂的二茂钐的配合

物Cp*2Sm(THF)2, 并对其进行了单晶结构的表征. 随

后, Evans等又相继报道了无溶剂配位的Cp*2Sm的合

成与结构表征
[158], 以及用溶液法合成Cp*2Sm(THF)2

[159]

(图9). 对Cp*2Sm以及类似的Cp*2Eu
[160]

的单晶结构表

征显示, 两个Cp*环呈现弯曲的配位模式, 这与二茂铁

中完全平行的结构形成了鲜明对比(图10). 这种弯曲

的结构被认为与稀土金属与Cp*配体成键的高度离子

性有关, 电荷极化导致弯曲的结构具有比平行的结构

更低的能量
[160]. 不过这种弯曲的结构可以通过增加

Cp环上取代基的空间位阻, 或者形成能量上有利的次

级结构来克服, 从而得到平行结构的二茂稀土金属配

合物, 如平行结构的(C5Ph5)2Yb
[161]

和(CpBIG)2Sm (CpBIG

=η5-C5(4-Bn-C6H4)5)
[162]

与非传统二价稀土金属配合物

图 8 (a) MI2(THF)2 (M=Sm, Eu, Yb)的合成; (b) SmI2(THF)5
的结构(网络版彩图)
Figure 8 (a) Synthesis of MI2(THF)2 (M=Sm, Eu, Yb); (b) structure
of SmI2(THF)5 (color online).
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(CpiPr5)2M (M=Tb, Dy)[73].
无溶剂配位的Cp*2Sm在非配位有机溶剂中具有

极高的反应活性 . 它可以与一系列无机小分子如

N2
[163]

、CO[164]
、CO2

[165]
、三甲基铝

[166]
、磷族元

素
[167,168]

、硫族元素
[169], 以及不饱和的有机分子如芳

烃
[170]

、烯烃
[171]

、炔烃
[172,173]

、异腈
[174]

、磷炔
[175]

等

反应, 并得到新颖的稀土金属配合物结构, 其中钐从正

二价被氧化到正三价. 图11展示了部分典型的反应, 其
中值得注意的是, Cp*2Sm与N2和芳烃的反应是可逆的,
当加入较强配位能力的THF后, 得到Cp*2Sm(THF)2并
释出中性的N2和芳烃, 这凸显了钐的变价特性

[163,170].
图12展示了(Cp*2Sm)2(μ-η

2:η2-N2)的单晶结构. Cp*2Sm
还原化学的研究为后续非经典乃至非传统低价稀土金

属的还原化学奠定了基础和比较的标杆
[25,35,38].

磷杂环戊二烯类配体PC4R4 (R为氢、烷基、硅

基、芳基等), 与Cp类配体具有相似的配位能力, 且有

π体系η5和磷上的孤对电子η1两种结合方式. 此外, 磷

原子的吸电子作用可以降低配体的给电子能力, 进而

有利于稳定低价配合物
[156]. 1991年, Nief等[176]

利用稀

土金属单质钐和镱与C4Me4P-PC4Me4反应, 或是稀土

金属二碘化物与K(PC4Me4)反应得到二价的磷杂环戊

二烯配合物M(η5-PC4Me4)2(THF)2 (M=Sm, Yb)(图13).
相似的方法也可获得其他不同取代基、不同配位模式

的磷杂环戊二烯类的配合物
[177].

除了Cp类配体, 经典二价稀土金属还能与其他的

芳香性大环配体形成三明治型的配合物 . 1969年 ,
Hayes和Thomas等[178]

报道了铕和镱的单质在液氨中

与环辛四烯反应, 并得到分子式为M(COT) (M=Eu,
Yb; COT=η8-C8H8)的配合物, 但并未对其进行单晶结

构的表征. 1987年, Wayda和Rogers等[179]
合成了吡啶加

合物Yb(COT)(C5H5N)3, 并对其进行单晶X射线衍射表

征, 发现其为单COT配位的半三明治型结构. Streitwie-

图 9 二茂钐Cp*2Sm的合成(网络版彩图)
Figure 9 Synthesis of Cp*2Sm (color online).

图 10 Cp*2Sm的分子结构(热椭球参数50%, 氢原子被省
略)[158] (网络版彩图)
Figure 10 Molecular structure of Cp*2Sm (50% probability ellipsoids,
hydrogen atoms are omitted for clarity) [158] (color online).

图 11 Cp*2Sm的反应性. (a) 与典型无机小分子; (b) 与芳烃(网络版彩图)
Figure 11 Reactivity of Cp*2Sm. (a) With representative inorganic small molecules; (b) with arenes (color online).
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ser和Zalkin等[180]
在液氨中同时加入金属镱和钾与环

辛四烯反应. 反应产物为K2[Yb(C8H8)2], 而单晶结构表

征显示其为三明治型的中心对称结构, 二价镱离子位

于对称中心上(图14). 2018年, Nocton等[181]
利用环壬

四烯阴离子(Cnt)得到了首例九元环的二价稀土金属

三明治型配合物M(Cnt)2 (M=Eu, Yb, Sm, Tm), 其中环

壬四烯单阴离子与二价稀土金属离子的作用较弱, 能

够被四氢呋喃或乙腈等溶剂分子取代(图14). 稀土金

属铕、镱可以还原萘形成萘的二负离子桥联的反三明

治型结构, 其可以作为还原剂还原多种有机分子或过

渡金属有机化合物
[182~186]. 此外, 其他芳烃或者芳香类

环状配体也能与二价的钐和镱等形成双层或多层三明

治型的结构
[187~189].

稀土金属烷基化合物是稀土金属有机化学的重要

组成部分, 既可以作为合成稀土金属胺类、烷氧基类

化合物的前驱体, 也在小分子活化和催化反应中有着

用武之地
[190]. 根据二价稀土金属离子相比于三价离子

较低的价态和较弱的路易斯酸性等特点, 可以制备具

有极低配位数的无溶剂分子配位的双烷基稀土金属配

合物, 形式配位数可以低至2. 1994年, Smith等[191]
用

YbI2与两当量的K[C(SiMe3)3]反应得到了首例无溶剂

的双烷基稀土金属配合物Yb[C(SiMe3)3]2, 并对其进行

了单晶X射线衍射的表征, 发现其具有弯曲的分子结

构并存在甲基与镱的相互作用(图15). 同样的方法也

可得到铕和钐的配合物M[C(SiMe3)3]2 (M=Eu, Sm),
以及烷基上有不同取代基的镱的配合物Yb[C(SiMe3)2-
(SiMe2R)]2 (R=CH=CH2, CH2CH2OEt)

[192]. Lappert
等

[193,194]
选用位阻较小的烷基可以得到溶剂化的烷基

配合物Yb[CH(SiMe3)2]2(Et2O)2 (图15), 或酸根型复合

物[Yb[CH(SiMe3)2]3][M(Solvent)n] (M=Li, Na, K; Sol-
vent=Et2O, THF; n=0~4). Sadow等[195]

报道了Yb(C-
(SiHMe2)3)2(THF)2 (图15)的合成. 虽然有β-SiH的存在,
但由于Yb···Si的相互作用以及[C(SiHMe2)3]

–
的电荷离

域提高了发生β-H消除的能垒, 因此必须加入强的路

易斯酸才能促进β-H消除的发生. 2003年, Hill等[196]
通

过SmI2、两当量的KN(SiMe3)2和CH2(Ph2P=NC6H2-
Me3-2,4,6)2的一锅法反应得到了第一例双(膦亚胺)亚
甲基的二价钐配合物Sm[CH(PPh2NMes)2]2 (Mes=C6H2-
Me3-2,4,6) (图15). 他们随后通过改变反应的当量比得

到一系列含有(膦亚胺)亚甲基的二价稀土配合物, 包

含双核的[M(CH(PPh2NSiMe3)2)(μ-I)(THF)]2 (M=Sm,
Eu)以及单核的Yb[CH(PPh2NSiMe3)(I)(THF)2] (图15)
等

[197~199]. 此外, Anwander和Scherer等[200]
报道了四烷

基铝阴离子稳定的二价稀土金属配合物, 如Yb(AlMe4)2-
(Phen) (Phen=1,10-phenanthroline) (图15).

除了烷基化合物以外, 二价稀土金属的芳基和炔

基配合物也有一些报道. 不过, 与烷基配合物不同的

是, 芳基和炔基配合物一般是由稀土金属单质与转金

属试剂或者炔烃等直接反应制得
[47]. Deacon等[201]

在

2000年报道了第一例晶体结构表征的全氟芳基二价铕

图 12 (Cp*2Sm)2(μ-η
2:η2-N2)的分子结构(热椭球参数50%,

氢原子被省略)[163](网络版彩图)
Figure 12 Molecular structure of (Cp*2Sm)2(μ-η

2:η2-N2) (50% prob-
ability ellipsoids, hydrogen atoms are omitted for clarity) [163] (color
online).

图 13 M(η5-PC4Me4)2(THF)2 (M=Sm, Yb)的合成(网络版彩图)
Figure 13 Synthesis of M(η5-PC4Me4)2(THF)2 (M=Sm, Yb) (color online).

中国科学: 化学 2020 年 第 50 卷 第 11 期

1517



的配合物Eu(C6F5)2(THF)5 (图16), 由金属铕与

Hg(C6F5)2通过转金属化反应得到. 金属镱与HgPh-
(C6F5)和Cp*H反应得到半三明治型的Yb(C5Me5)(C6F5)-
(THF)3 (图16)[202]. Niemeyer等[203,204]

报道了二价稀土

金属的间三联苯配合物[Yb(Dpp)(I)(THF)3] (Dpp=
C6H3Ph2-2,6)和[M(Dpp)2(THF)2] (M=Eu, Yb) (图16),
由金属与间三联苯的碘化物反应得到.

此外, 低配位的胺基类配合物也是一类非常重要

的二价稀土金属配合物. Mills和Winpenny等[205]
利用

大位阻的[(iPr3Si)2N]
–
配体与SmI2(THF)2反应, 得到接

近线性的低配位二价钐的配合物(图17). 在此基础上,
他们又进一步将此结构扩展到铕、镱和铥(图17)[206].
SmI2与Na[N(SiMe3)2]的盐消除反应可以得到胺基配合

物[tBuC(NC6H3-2,6-
iPr2)2]SmN(SiMe3)2. 在此结构中,

除了Sm–N键外, 还包含钐与苯环的配位作用
[207]. 镱

单质与汞的胺基碘化物的转金属化反应也可得到相应

的胺基配合物[Yb{N(SiMe3)[C6H2
iPr(CHPh2)-4,2,6]}2],

其结构中取代基上的苯环参与辅助配位
[208].

氮原子、磷原子、氧原子、硫原子、氢原子等配

位的经典二价稀土金属配合物还有很多, 此处限于篇

幅不一一罗列, 感兴趣的读者可以参看一些相关的综

述以及一些典型的例子
[103,205,209~220]. 其中具有典型意

义的包括: Takats等[213]
利用大位阻的三吡唑硼酸盐类

(Tp)配体定低配位数的二价稀土金属并得到了如分子

型稀土金属超氧化物等意想不到的结果; Gambarotta
等利用卟啉原类配体得到了可能存在分子内Sm–Sm
相互作用的二价钐的配合物

[212]
以及氮气、乙烯等还

原的产物
[221~224]. Mazzanti等[103,189]

与La Pierre等[225]
利

用[(tBuO)3SiO]
–
与[(tBuO)3Si]2N]

–
配体稳定二价铕、

镱、钐的配合物并探索了其反应性. 而直至今日, 经典

二价稀土金属的化学仍在继续发展中, 这彰显了变价

稀土金属化学的活力.

4.4.2 非经典二价稀土金属(铥、镝、钕)

在17种稀土金属中, M3+/2+
的标准还原电势(表2)

图 14 二价稀土金属与大环配体形成的三明治型配合物
(网络版彩图)
Figure 14 Sandwich complexes of divalent rare earth metals with
macrocyclic ligands (color online).

图 16 经典二价稀土金属芳基化合物示例(网络版彩图)
Figure 16 Examples of classical divalent rare earth metal aryl complexes (color online).

图 15 经典二价稀土金属烷基化合物示例(网络版彩图)
Figure 15 Examples of classical divalent rare earth metal alkyl complexes (color online).
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仅次于铕、镱、钐的是铥(−2.3 V vs. NHE)、镝

(−2.5 V vs. NHE)和钕(−2.6 V vs. NHE). 这些稀土金

属的二碘化物的还原性较二碘化钐更强, 可用于还原

更惰性的有机底物 , 并在有机合成中有着一定应

用
[226~229]. 尽管在固相化合物中很早就有二价铥、镝

和钕的相关报道, 并证实其具有与经典二价稀土相同

的4fn+1的电子结构. 但是, 由于其较负的还原电势被认

为无法在溶液相中稳定存在, 所以长期以来, 合成结构

表征的二价铥、镝和钕的分子配合物的尝试也一直未

获成功
[230]. 因此, 铥、镝、钕被归类为非经典二价稀

土金属, 以示与易得的经典二价稀土金属以及在固相

中为4fn5d1电子结构的非传统低价稀土金属的区别
[25].

直至1997年, Bochkarev和Evans等[120]
合作报道了第一

例结构表征的二价铥的分子配合物TmI2(DME)3. 随后,
Bochkarev、Evans和Schumann等[113,121,227]

又相继独立

或合作报道了分子型DyI2与NdI2的配合物及其单晶结

构表征. 有了分子型二碘化物作为反应前驱体, 非经典

二价稀土金属铥、镝、钕的化学在之后的10年间飞速

发展, 也为之后非传统二价稀土金属的萌芽做好了铺

垫. 以下我们介绍了非经典二价稀土金属化学的典型

配合物与反应性研究, 感兴趣的读者可以参看该领域

的相关综述做更深入的了解
[25,27,30~33,35,43].

TmI2(DME)3由金属铥在DME中还原TmI3得到(图
18). 单晶X射线衍射显示, 二价铥离子为七配位, 包含

两分子螯合的DME以及一个单齿配位的DME, 而两个

碘离子则位于竖直方向, 其五角双锥的结构与七配位

的SmI2(THF)5相似
[120]. 若在THF/DME的混合溶剂中,

则结晶得到混合配位的TmI2(THF)(DME)2, 也是七配

位结构
[121]. 相应的DyI2(DME)3则为三分子DME螯合

的八配位结构, 这可能是由于Dy2+较Tm2+
有更大的离

子半径
[227]. 此外, 第一例结构确认的Nd(II)配合物NdI2-

(THF)5也与SmI2(THF)5类似, 为七配位的五角双锥结

构(图19)[121]. TmI2、DyI2和NdI2在异丙胺中也可以得

到相应的溶剂加合物[MI2(
iPrNH2)n] (M=Nd: n=5;

M=Dy, Tm: n=4), 其中铥配合物的分子结构通过单晶

X射线衍射得到确认
[152]. 二价铥的三氟甲磺酸盐可由

石墨钾KC8还原Tm(OTf)3得到, 其晶体结构为[Tm(μ-
OTf)2(DME)2]n聚合物

[231]. 二价铥的硼氢化物——
Tm(BH4)2(DME)2, 可以通过在DME中用KC8还原

Tm(BH4)3(THF)3或通过KBH4与TmI2(THF)3的盐类复

分解反应得到
[232].

制备非经典二价稀土金属的金属有机化合物难度

远大于制备其二卤化物, 这是因为金属有机配体如Cp*

等都是强给电子配体, 从而大大加强了非经典二价稀

土金属的金属有机化合物的还原性
[63]. 例如, 早期试

图将经典二价稀土金属与Cp*配体的反应直接照搬到

二价铥、镝、钕类似物的合成上的尝试均失败了, 反

应产物不是二价稀土金属的金属有机化合物, 而是发

生了配体交换、溶剂分解, 甚至氮气还原的三价稀土

金属的配合物
[233,234]. 2002年, Evans等[122]

利用KCp″与
TmI2(THF)3反应成功得到了首例二价铥的金属有机化

合物Cp″2Tm(THF) (图20), 不过在同样的反应条件下,
使用DyI2则得到了氮气还原的产物(Cp″2Dy)2(μ-η

2:η2-

图 17 经典二价稀土金属低配位的胺基化合物示例(网络
版彩图)
Figure 17 Examples of classical divalent rare earth metal low-
coordinate amido complexes (color online).

图 18 TmI2(DME)3的合成(网络版彩图)
Figure 18 Synthesis of TmI2(DME)3 (color online).

图 19 NdI2(THF)5的分子结构(热椭球参数50%, 氢原子被
省略)[121](网络版彩图)
Figure 19 Molecular structure of NdI2(THF)5 (50% probability
ellipsoids, hydrogen atoms are omitted for clarity) [121] (color online).
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N2)(关于氮气还原化学的讨论详见下文4.4.4节). 这凸

显了二价稀土金属不同的还原能力对于其二价金属配

合物的稳定性与反应性的影响.
第十五族元素取代的类环戊二烯基配体也可用于

稳定非经典的二价稀土金属. Nief等[216,235~237]
利用具

有不同取代基的磷杂环戊二烯和砷杂环戊二烯基配

体, 成功合成了一系列二价铥配合物(图21). 通过对这

一系列二价铥的杂环戊二烯基配合物的相对稳定性的

比较, 他们发现在环上增加大位阻取代基的数量可以

提高二价稀土金属配合物的稳定性. 随后, 他们利用

大位阻的三甲基硅基或叔丁基取代的Cp配体(图21),
成功地用还原法制备了稳定的二价铥的配合物 ,
(Cp‴)2Tm(THF) (Cp‴=1,2,4-(Me3Si)3C5H2)和(Cpttt)2Tm-
(THF) (Cpttt=1,2,4-tBu3C5H2). 这些化合物的结构都被

单晶X射线衍射确定 , 并且能在溶液中稳定存

在
[152,237,238]. 在此基础上, 他们进一步把这类化学拓展

到二价镝和钕上. 与离子半径较小的铥不同, 还原法得

到的二价镝和钕的配合物(Cpttt)2M(μ-X)K(18-crown-6)
(X=I, M=Dy, Nd; X=(BH4)

−, M=Dy; 18-crown-
6=1,4,7,10,13, 16-hexaoxacyclooctadecane, 18-冠醚-6)
是与碱金属盐的加合物(图21)[239,240]. Cpttt配体支撑的

二价稀土金属配合物的稳定性遵循铥>镝>钕, 与它们

的标准还原电势的顺序一致. 其中, 钕的配合物在氩气

氛下可发生分子内C−H键活化, 或在氮气氛下得到氮

气的还原产物
[240].

在成功把三吡唑硼酸盐类(Tp)配体引入经典二价

稀土金属化学后, Takats等[210,213,214]
报道了利用K(Tp′)

(Tp′=hydro-tris(3-tBu-5-Me-pyrazolyl)borate)与TmI2-
(THF)x反应可以合成二价铥的配合物(Tp′)TmI(THF).
由于Tp类配体特殊的电子特性与空间位阻效应, 其可

以进一步与多种试剂反应得到二价铥的烷基、氨基和

硼氢化物(Tp′)TmR (R=CH(SiMe3)2, N(SiMe3)2, HBEt3)
(图22).

非经典二价稀土金属铥、镝、钕有着相较经典二

价稀土金属铕、镱、钐更负的标准还原电势(表2). 因

此, 其反应性更为活泼, 可以还原经典二价稀土金属配

合物不能还原或者活化的底物. Bochkarev和Schumann
等

[241]
比较了TmI2、SmI2与Cp*2Sm对环状不饱和烃的

还原反应,并比较了其相对的还原能力.他们发现TmI2
的还原能力显著强于SmI2, 但是弱于Cp*2Sm, 他们将

图 20 Cp″2Tm(THF)的合成(网络版彩图)
Figure 20 Synthesis of Cp″2Tm(THF) (color online).

图 21 环戊二烯基与杂环戊二烯基类配体支撑的非经典二价稀土金属配合物的合成(网络版彩图)
Figure 21 Synthesis of non-classical divalent rare earth metal complexes supported by cyclopentadienyl and phospholyl ligands (color online).
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其归因于产物稳定性等非还原电势方面的原因. 因此,
将通常可用于制备经典二价稀土金属配合物的盐类复

分解反应沿用到非经典二价稀土金属上, 往往导致配

体交换并进一步还原, 而稀土金属被氧化到正三价(图
23(a))[234,242~245]. 还原性更强的DyI2则可以还原TmI2和
Cp*2Sm均不能还原的萘,得到(C10H8)DyI(DME)2 (图23
(b))[227]. Bochkarev等[246]

发现DyI2和NdI2尽管不与苯、

甲苯、联苯等反应得到可以分离的产物, 但是后者可

以加速稀土金属二碘化物的分解, 反应被认为通过二

价稀土金属歧化的机理进行. 非经典二价稀土金属的

配合物还可以还原有机和金属有机化合物
[247,248], 并

在有机化学中替代常用的SmI2, 以达到更快的反应动

力学或者扩大反应的底物范围
[139,226,227,249,250].

在非经典二价稀土金属配合物的反应性研究中,
与之后非传统二价稀土金属化学发展最相关的就是其

氮气还原化学. Evans等[123,233]
发现在氮气氛下, 向MI2

溶液中加入给电子能力更强的配体(如Cp类、氨基或

酚基配体)时, 原位生成的二价稀土金属配合物的还原

能力会大大增强, 可以立即还原氮气得到氮气还原产

物. 受此启发, Evans等[251]
进一步尝试从三价稀土金属

前驱体出发, 在加入强还原剂如碱金属的条件下, 除了

铥、镝、钕以外, 其他的之前不存在稳定二价分子配

合物的稀土金属, 如钇等也可以发生氮气还原反应.
对其反应机理的研究, 特别是围绕是否存在瞬态的二

价稀土金属中间体的探索, 为之后非传统二价稀土金

属配合物的合成与化学研究铺平了道路. 我们在4.4.4
节专门对稀土氮气还原化学进行了论述.

4.4.3 三明治型零价稀土金属芳烃配合物

三明治型金属芳烃配合物对于金属有机化学成键

理论的发展起到了至关重要的作用, 其中二苯铬的合

成更是金属有机化学发展史上的里程碑
[252~254]. 二苯

铬与同时代的二茂铁的发现, 激发了合成化学家的热

情去寻求将这两种特殊的结构拓展到整个元素周期表

中. 而稀土金属, 由于特殊的价电子壳层f轨道, 无疑也

吸引了很多化学家的注意力. 但是, 与稀土金属环戊二

烯基化学的快速发展不同, 类似二苯铬的三明治型零

价稀土金属芳烃配合物直到1987年才由Cloke等[255]
首

先报道. 这部分是由于稀土金属的电正性高而无法被

金属铝还原, 因此, 常用的合成三明治型低价过渡金

属芳烃配合物的还原性的Friedel-Crafts合成法对稀土

金属并不适用. 不过, 在探索三明治型低价过渡金属芳

烃配合物的合成中, Timms[256]和Green等[257]
发展了利

用金属蒸气与有机配体共冷凝的方法合成金属有机化

合物, 包括三明治型的零价金属芳烃配合物
[258]. 随后,

Cloke等[255]
利用金属蒸气共冷凝法首度合成了三明治

型零价稀土金属芳烃配合物, 开辟了零价稀土金属化

学的领域. 从时间顺序来说, 这一部分化学发展的时

间要早于非经典二价稀土金属和非传统二价稀土金属

化学;而从合成方法来说,金属蒸气共冷凝法与常规的

溶液相金属有机化学合成有较大不同. 因此, 我们将单

独通过一节来介绍这一领域的发展.
1987年, Cloke等[255]

利用金属钇或钆的蒸气与过

量的1,3,5-三叔丁基苯反应得到三明治型稀土金属芳

烃配合物M(1,3,5-tBu3C6H3)2 (M=Y, Gd) (图24),并用单

晶X射线衍射表征了Gd(1,3,5-tBu3C6H3)2的分子结构

(图25). 随后, 当Cloke等[259]
试图将这一合成方法应用

到其他稀土金属上时, 发现不同的稀土金属的三明治

型芳烃配合物具有不同的稳定性, 其中钇、钕、钆、

图 22 Tp′配体稳定的二价铥的配合物的合成(网络版彩图)
Figure 22 Synthesis of divalent thulium complexes stabilized by Tp′
ligand (color online).

图 23 非经典二价稀土金属与萘的反应性(网络版彩图)
Figure 23 Reactivity of non-classical divalent rare earth metals with
naphthalene (color online).
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铽、镝、钬、铒、镥、钪的配合物M(1,3,5-tBu3C6H3)2
(M=Y, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Lu, Sc)在常温下能稳定

存在, 而M3+/2+
标准还原电势负值较小的稀土金属铕、

镱、钐、铥以及原子半径较大的稀土金属镧、铈、镨

的三明治型配合物则不稳定或无法得到(图26).
Cloke等[34,259]

认为, 此类三明治型零价稀土金属

芳烃配合物的相对稳定性与稀土金属原子基态的电子

构型有关, 即稀土金属原子两种电子构型4fn5d06s2和
4fn−15d16s2间的相对能量差. 借鉴二苯铬等过渡金属

三明治型芳烃配合物的成键理论
[260], 他们主张, 零价

稀土金属与芳烃的成键作用主要是通过金属的d轨道

与芳烃的π反键轨道的相互作用来实现的. 而4f轨道由

于其类内核电子的特性, 其对成键相互作用的贡献几

乎可以忽略. 在稀土金属中, 钪、钇、镧、铈、钆和

镥的基态电子构型为4fn−15d16s2(钪为3d14s2, 钇为

4d15s2). 因此, 理论上这些稀土金属最易形成稳定的三

明治型芳烃配合物. 事实上, 钪、钇、钆和镥确实可以

形成稳定的三明治型芳烃配合物. 而其他稀土金属在

基态没有d电子, 因此为了与芳烃成键, 这些稀土金属

需要发生f→d的电子跃迁,即从基态4fn5d06s2跃迁到激

发态4fn−15d16s2. 假设具有4fn5d06s2电子构型的稀土金

属与芳烃的相互作用强度相近, 那么三明治型零价稀

土金属芳烃配合物的稳定性则直接与稀土金属的f→d
电子跃迁能

[261]
相关. 这正与f→d电子跃迁能较高的

铕、镱、钐、铥无法形成稳定的三明治型芳烃配合物

一致(图26). 另一方面, 尽管镧、铈、镨原子的基态具

有4fn−15d16s2的电子构型或其f→d电子跃迁能较小, 但
因为其原子半径最大, 芳烃配体的空间位阻不足以形

成稳定的配合物. 需要指出的是, 对这类配合物的磁

化率测试显示其实验值既不同于自由原子或自由三价

离子的值 , 也不同于简单的电子耦合模型的理论

值
[259]. 这表明, 在配合物中f电子壳层受到了芳烃配体

的显著扰动, 也暗示了此类配合物中的电子结构与成

键作用可能比Cloke等最初提出的模型更复杂
[144]. 之

后, Sergeev、Arnold、Cloke等[262~264]
还利用光谱等手

段深入研究了钐、铕、镱、铥等稀土金属蒸气与

1,3,5-三叔丁基苯或联苯共冷凝反应的动力学. 这些研

究揭示了此类稀土金属在低温下也能生成类似的三明

图 24 M(1,3,5-tBu3C6H3)2的合成(网络版彩图)
Figure 24 Synthesis of M(1,3,5-tBu3C6H3)2 (color online).

图 25 Gd(1,3,5-tBu3C6H3)2的分子结构(热椭球参数50%, 氢
原子被省略)[255](网络版彩图)
Figure 25 Molecular structure of Gd(1,3,5-tBu3C6H3)2 (50% prob-
ability ellipsoids, hydrogen atoms are omitted for clarity) [255] (color
online).
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治型零价稀土金属芳烃配合物, 但由于其较低的热稳

定性导致其无法被分离得到.
原子半径最小的钪原子与1,3,5-三叔丁基苯的反

应,除了生成零价的Sc(1,3,5-tBu3C6H3)2外,还得到了另

一个二价钪的产物, 其中钪插入到芳烃配体的C–H键
中(图24)[265]. 尽管无法从混合物中单独分离出二价钪

的产物, 但是其EPR光谱、UV-Vis吸收光谱等都显示

其中钪为正二价. 对两者热力学稳定性的研究表明其

不能相互转化, 且零价钪产物的热稳定性更高. Cloke
等

[265]
提出二价钪产物的生成发生在蒸气共冷凝的过

程中, 而钪作为稀土金属中原子半径最小、路易斯酸

性最强的金属, 相较于其他稀土金属, 更容易发生对

C–H键的插入 . 在后续的报道中 , C loke与合作

者
[34,263,266]

利用氮或磷取代的六元杂环芳烃, 如2,4,6-
tBu3C5H2N和2,4,6-tBu3C5H2P, 与部分稀土金属通过蒸

气共冷凝法也得到了相应的杂环芳烃配合物, 并研究

了其相对稳定性(图26). 他们发现, 杂原子取代并不能

显著提高镧等原子半径较大的稀土金属, 以及钐等经

典二价稀土金属的三明治型芳烃配合物的稳定性
[263].

此外, 当使用
tBuCP作为蒸气共冷凝法的有机源时,

Cloke等发现, 可以在原位实现含磷五元或六元杂环的

构建, 并最终形成三明治型的低价稀土金属芳烃配合

物. 如使用钪蒸气与
tBuCP在77 K下共冷凝, 可分离得

到两种产物, 包括深紫色的三明治型结构的二价钪的

配合物Sc(η5-P2C3
tBu3)2

[267]
和深绿色的三层结构的一

价钪的配合物[(η5-P3C2
tBu2)Sc]2(μ-η

6:η6-P3C3
tBu3)

[105]

(图27(a)). Cloke、Nixon和Green等[268,269]
结合实验表

征与理论计算发现, 相比于全碳的五元和六元芳环,
磷杂的芳环具有更强的接受过渡金属和主族金属电子

的能力, 因此能够更好地稳定低价金属原子或离子. 随
后, 他们将这一发现应用到了低价稀土金属化学中. 使
用石墨钾还原Sc(η5-P3C2

tBu2)2(η
2-P3C2

tBu2)可以得到

双钪配合物[Sc(η5-P3C2
tBu2)2](μ-η

2:η5-P3C2
tBu2)[Sc(η

5-
P3C2

tBu2)] (图27(b)). 单晶X射线衍射和DFT计算显示

这个双钪配合物是一个Sc(I)和Sc(III)的混合价态混合

物(图28), 但分子磁性和EPR表征则无法给出确定的结

图 26 三明治型零价稀土金属芳烃配合物的稳定性(网络
版彩图)
Figure 26 Stability of zerovalent rare earth metals bis(arene)
sandwich complexes (color online).

图 27 (a) Sc(η5-P2C3
tBu3)2和[(η5-P3C2

tBu2)Sc]2(μ-η
6:η6-P3C3

tBu3)的合成; (b) [Sc(η5-P3C2
tBu2)2](μ-η

2:η5-P3C2
tBu2)[Sc(η

5-P3C2-tBu2)]的合成(网络版彩图)
Figure 27 (a) Synthesis of Sc(η5-P2C3

tBu3)2 and [(η
5-P3C2

tBu2)Sc]2(μ-η
6:η6-P3C3

tBu3); (b) synthesis of [Sc(η
5-P3C2

tBu2)2](μ-η
2:η5-P3C2

tBu2)[Sc(η
5-

P3C2
tBu2)] (color online).
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论
[270].
三明治型零价稀土金属芳烃配合物异乎寻常的稳

定性引起了实验化学家与理论化学家的浓厚兴趣 .
Cloke和Marks等[271]

合作测定了这类三明治型零价稀

土金属芳烃配合物的稳定性. 他们通过碘解法测定了

部分稀土金属的三明治型芳烃配合物M(1,3,5-tBu3C6-
H3)2 (M=Y, Gd, Dy, Ho, Er),发现其中稀土金属-芳烃键

的解离能为47~72 kcal/mol, 并与稀土金属的标准气化

焓成正的线性相关. 与第六族过渡金属铬、钼、钨的

三明治型芳烃配合物相比, 稀土金属芳烃配合物的金

属-芳烃键的解离能显著高于铬, 其中钇配合物的解离

能甚至接近二(甲苯)钨. 进一步地, 根据热力学数据计

算得到的三明治型金属芳烃配合物的生成焓显示, 不

同于第六族金属与芳烃形成金属芳烃配合物的反应是

吸热反应, 稀土金属钇、钆、镝、钬、铒与芳烃形成

三明治型芳烃配合物是放热反应, 即热力学上自发的

过程. 这些热力学结果提示, 零价稀土金属与中性芳

烃形成的配合物中的键合作用与之前三价稀土金属离

子与中性芳烃配体的弱相互作用有显著区别, 也不同

于三价稀土金属离子与Cp等带负电荷的有机配体的

静电相互作用. 随后, Fragalà和Marks等[142,143]
合作通

过量子化学从头算等方法对零价稀土金属的三明治型

芳烃配合物的电子结构、成键性质进行了研究. 计算

结果很好地重现了此类配合物的分子结构与解离能等

特性, 并通过与第四族和第六族过渡金属的芳烃配合

物的比较, 进一步阐明了此类三明治型金属芳烃配合

物的电子结构与成键性质, 即以零价金属向芳烃配体

的反键轨道的反馈键为主
[142,143]. 我国的黎乐民院士

等
[272]

通过理论计算提出了6s→5d的电子跃迁能才是

决定此类稀土金属芳烃配合物稳定性的关键 , 即

6s→5d的电子跃迁能较低的稀土金属能够形成稳定的

三明治型零价稀土金属芳烃配合物. 这一提议与Fra-
galà和Marks等[142]

提出的稀土金属以d3或者d2s1电子构

型与芳烃成键的模型相吻合, 同时也很好地解释了重

稀土金属形成的三明治型芳烃配合物的稳定性较差的

原因(相对论效应导致重稀土金属的6s轨道能量降低,
而5d轨道能量升高). 此外, Bursten等[273]

和Dolg[274]对f
区元素与前过渡金属的零价三明治型芳烃配合物进行

了系统的量子化学计算, 并预测了锕系元素类似物的

稳定性与分子结构.

4.4.4 稀土金属氮气还原化学

稀土氮气还原化学在低价稀土金属化学发展历程

中起着重要的承上启下的作用, 因此在这里我们专门

用一节来介绍. 氮气是最稳定的双原子分子, 其中

N≡N键的键能极高且极性很弱. 生物固氮是最复杂的

生物化学过程之一, 每固定一分子氮气需要消耗16分
子腺嘌呤核苷三磷酸. 而工业上哈伯-博施法可以高效

地将氮气与氢气反应合成氨气, 不过这一反应必须在

高温高压下进行, 因此需要消耗大量能源且不易小型

化. 合成化学家一直在寻找可以在常温常压下活化氮

气的金属配合物. 1988年, Evans等[163]
报道了第一例稀

土金属还原氮气的反应, Cp*2Sm可以在低温与常压下

与氮气反应得到(Cp*2Sm)2(μ-η
2:η2-N2)(图12). 通过对

钐的氮气还原产物的结构与核磁共振波谱(NMR)表
征, 钐被确认为正三价而氮气则被还原为负二价. 随

后, Gambarotta等[221]
报道了卟啉类大环配体支撑的二

价钐配合物在金属锂存在下对氮气的还原, 得到了多

核的氮气还原产物, 其中氮气被还原为负四价离子.
Floriani和Gambarotta等[223,275]

之后又陆续报道了镨、

钕、钐等稀土金属配合物在金属钠的还原下可以得到

氮气还原的产物. 由于镨、钕的金属配合物在氮气还

原反应前后都为正三价的配合物, 因此稀土金属在氮

气还原反应中起的作用并不明确
[275]. 存在以下两种可

图 28 [Sc(η5-P3C2
tBu2)2](μ-η

2:η5-P3C2
tBu2)[Sc(η

5-P3C2
tBu2)]

的分子结构(热椭球参数50%, 无序结构中仅有一个模型被
显示, 氢原子被省略)[270](网络版彩图)
Figure 28 Molecular structure of [Sc(η5-P3C2

tBu2)2](μ-η
2:η5-P3C2-tBu2)[Sc(η

5-P3C2
tBu2)] (50% probability ellipsoids, a disordered terbutyl

group and hydrogen atoms are omitted for clarity) [270] (color online).
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能: (1) 三价稀土金属被原位还原为二价, 然后二价稀

土金属离子活化了氮气; (2) 不经过二价稀土金属离子

中间体, 三价稀土金属离子与碱金属协同活化了氮气.
对于这一反应过程的深入研究,不仅极大地拓展了稀

土金属氮气还原化学的范围, 更催生了非传统二价稀

土金属化学的萌芽.
在21世纪的前五年, Evans等系统性地研究了非经

典二价稀土金属铥、镝、钕和其他当时尚没有稳定二

价分子配合物的稀土金属(即4.4.5节中的非传统二价

稀土金属)的氮气还原化学. 首先, 他们发现向MI2
(M=Tm, Dy, Nd)的乙醚或者四氢呋喃溶液中加

入KCp*[233]、KCp″[122]、Na[N(SiMe3)2]
[123]

、K(OC6H3-
tBu2-2,6)

[123]
等有机配体的碱金属盐后, 得到的产物并

非二价稀土金属的配合物而是三价稀土金属的氮气还

原产物, 其中氮气被还原为负二价的(N2)
2–
配体(图29

(a)). 在这些反应体系里, 由于存在二价稀土金属的前

驱体, 氮气还原可能发生在不稳定的二价稀土金属配

合物上. 不过, 随后Evans等[251]
发现从三价铥的配合物

Tm[N(SiMe3)2]3出发, 在金属钾的还原作用下, 也可以

发生氮气还原反应得到([(Me3Si)2N]2(THF)Tm)2(μ-η
2:

η2-N2) (图29(b)). 在反应过程中, 深色的二价铥中间体

并没有被观察到, 尽管不能完全排除极少量瞬态的二

价铥的配合物生成. 于是, Evans等尝试将K/Tm[N-
(SiMe3)2]3的还原体系延伸到当时尚不存在稳定二价

分子配合物的稀土金属钬、钇和镥上, 并成功制得了

这些稀土金属的类似物([(Me3Si)2N]2(THF)M)2(μ-η
2:

η2-N2) (M=Ho, Y, Lu) (图29(b)). 随后, Evans等[276]
发现

钕、钆、铽、镝、铒等稀土金属也可以得到类似的氮

气还原产物([(Me3Si)2N]2(THF)M)2(μ-η
2:η2-N2) (图29

(b)), 并且金属钠和钾都可以作为反应的还原剂. 不过

离子半径较大的镧、铈、镨等稀土金属在同样的反应

条件下得到的主要是配体交换的产物[M[N(SiMe3)2]4]-

图 29 以(Z2M)2(μ-η
2:η2-N2)型氮气还原产物为代表的稀土金属氮气还原化学. (a) MI2/KZ体系; (b) K/M[N(SiMe3)2]3体系; (c)

KC8/(C5Me4H)3M体系; (d) KC8/[(C5Me4R)2M][(μ-Ph)2BPh2]体系(网络版彩图)
Figure 29 Dinitrogen reduction of rare earth metals represented by the (Z2M)2(μ-η

2:η2-N2) products. (a) The system of MI2/KZ; (b) the system of
K/M[N(SiMe3)2]3; (c) the system of KC8/(C5Me4H)3M; (d) the system of KC8/[(C5Me4R)2M][(μ-Ph)2BPh2] (color online).
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[K(THF)6]等. 不过使用稳定性更佳的Cp类配体支撑的

三价稀土金属前驱体(C5Me4H)3M (M=La, Nd) (图29
(c))或有较好离去基团(BPh4)

–
的(Cp*2La)[(μ-Ph)2BPh2]

(图29(d)),就可以得到相应的氮气还原产物[(C5Me4H)2
(THF)M]2(μ-η

2:η2-N2) (M=La, Nd)和[Cp*2(THF)La]2(μ-
η2:η2-N2)

[277]. 之后这些合成策略被进一步推广到

镥
[278]

、铈
[279]

、镨
[279]

等稀土金属氮气还原产物的制

备上. 这一时期的稀土金属氮气还原化学也被收录在

一些综述中
[35,280].

除了简单的环戊二烯基、氨基或酚基配体外, 精

心设计的配体体系支撑的稀土金属配合物也可以发生

氮气还原反应. 2008年, Takats等[281]
报道了在合成Tp′

配体支撑的二价铥的伯氨基配合物的过程中, 得到了

氮气还原的产物[(Tp′)Tm(NHC6H3-2,5-
tBu2)]2(μ-η

2:η2-
N2). 2009年, Nief和Junk等[240]

合作报道了从大位阻的

Cpttt配体支撑的二价钕的配合物(Cpttt)2Nd(μ-I)K(18-
crown-6)或三价钕的配合物(Cpttt)2NdI与石墨钾的混合

体系出发, 均可以得到氮气还原的产物[(Cpttt)2Nd]2(μ-
η2:η2-N2). Bochkarev等[124]

证实了固相二碘化物MI2
(M=Nd, Dy)可以在300~550℃下与常压氮气反应得到

氮化物(MI2)3N. 在使用三价稀土金属前驱体与碱金属

的还原体系下, Evans等发现离去基团对于反应的产率

有着重要的影响. 通过使用(BPh4)
–
作为离去基团,

Evans等[282]
从[(C5Me4H)2Sc][(μ-Ph)BPh3]出发, 合成了

首例钪的氮气化合物[(C5Me4H)2Sc]2(μ-η
2:η2-N2). 此外,

Evans等[283]
还发现在Cp*2YX (X=anionic ligands)系列

中, 氨基、烷基、烯丙基、环戊二烯基等都无法作为

离去基团在还原条件下得到相应的氮气还原产物; 但

是, (Cp*2YH)2可以在石墨钾还原下, 失去KH并得到氮

气还原的产物(Cp*2Y)2(μ-η
2:η2-N2). 在进行还原反应条

件的探索中, Evans等[155]
发现了一种新的还原反应

机制“位阻诱导还原”. 由于Cp*配体较大的空间位阻,
Cp*3M一度被认为无法得到. Evans等[284]

在Cp*2Sm
对环辛四烯的还原反应中意外得到Cp*3Sm, 对其结

构的分析显示由于三个Cp*配体互相排斥, 钐离子

与Cp*
环的距离异乎寻常的长 . 进一步研究发现 ,

Cp*3Sm可以作为单电子还原剂与一系列小分子发生

反应, 起到类似Cp*2Sm的作用
[285,286]. 随后, Evans

等
[287~289]

将这一体系延伸到其他稀土金属上也发现了

类似的还原性. 通过对一系列稀土金属和Cp类配体的

比较, Evans等[155,286,290]
认为这一反应性的来源是较大

的空间位阻导致稀土金属离子与环戊二烯基配体的相

互作用减弱, 从而使后者更易以自由基的形式被消除,
因此将其命名为“位阻诱导还原”. 在研究Cp类配体与

位阻诱导还原的关系时, Evans等[291]
发现(η3-C5Me4H)

配体可以在光照条件下被消除并还原氮气, 得到稀土

金属的氮气还原产物, 这为稀土金属光化学的发展提

供了可能.
2009年, 稀土金属氮气还原化学迎来了一个新的

高峰. Evans等[292]
报道了首个三电子还原的稀土金属

氮气还原产物.当将DyI2与KOAr (Ar=C6H3
tBu2-2,6)在

−78℃的THF溶液下混合, 产物中不仅有两电子的氮

气还原产物[(ArO)2(THF)Dy]2(μ-η
2:η2-N2), 也存在两种

三电子氮气还原的产物[(ArO)2(THF)Dy]2(μ-η
2:η2-N2)-

[K(THF)6]与少量[(ArO)2(THF)Dy]2(μ3-η
2:η2:η2-N2)K-

(THF) (图30(a)). 从三价稀土金属前驱体出发, 利用

K/Y[N(SiMe3)2]3的还原体系, 也同样可以得到三电子

还原的(N2)
3–
产物([(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ-η

2:η2-N2)[K-
(THF)6]与([(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ3-η

2:η2:η2-N2)K (图
30(b)). 对这些稀土金属氮气还原产物的单晶X射线衍

射、EPR光谱、红外光谱等表征, 都支持其中的氮气

配体为负三价阴离子自由基. DFT计算显示, 自旋密

度都集中在(N2)
3–
配体与[M2N2]平面相垂直的π反键轨

道上. 图31展示了[(ArO)2(THF)Dy]2(μ3-η
2:η2:η2-N2)K-

(THF)的分子结构.
稀土金属的三电子氮气还原产物由于其自由基特

性, 具有特殊的化学与物理性质. 2010年, Evans等[293]

报道了利用高反应活性的([(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ3-
η2:η2:η2-N2)K活化一氧化氮并得到首例两电子还原的

(NO)2–阴离子自由基. 单晶X射线衍射、EPR光谱和

DFT计算表明, ([(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ-η
2:η2-NO)具

有与([(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ3-η
2:η2:η2-N2)K相似的电

子结构, 其中自旋密度都集中在(NO)2–配体与[M2NO]
平面相垂直的π反键轨道上. 随后, Evans等[294]

进一步

将三电子氮气还原化学拓展到其他稀土金属上, 包括

镧、铒、镥, 并发现可以通过化学还原与氧化的方法

实现二电子氮气还原配合物([(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ-
η2:η2-N2)与三电子氮气还原配合物([(Me3Si)2N]2(THF)-
Y)2(μ-η

2:η2-N2)[K(THF)6]相互间的转化. 在2011年,
Evans等[295]

报道了在K/Y[N(SiMe3)2]3的还原体系中首

次观察到了二价钇离子的EPR信号, 这为非传统二价

稀土金属化学的突破提供了启示. 此外, 他们发现
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([(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ-η
2:η2-N2)[K(THF)6]与质子源

(Et3NH)(BPh4)反应可以发生(N2)
3–
自由基的歧化, 而得

到[(Me3Si)2N]2(THF)Y)2(μ-N2H2)和([(Me3Si)2N]2(THF)-
Y)2(μ-η

2:η2-N2)
[140]. 同年, Evans和Long[296]合作报道了

[K(18-crown-6)]([(Me3Si)2N]2(THF)M)2(μ-η
2:η2-N2)

(M=Gd, Dy)的合成和分子磁性表征, 发现其中镝的三

电子氮气还原配合物是当时性能最佳的单分子磁体.
该记录旋即又被铽的三电子氮气还原配合物[K(18-
crown-6)(THF)2]([(Me3Si)2N]2(THF)Tb)2(μ-η

2:η2-N2)打
破

[297]. (N2)
3–
配体的高负电荷密度与自由基特性, 使得

被桥联的两个稀土金属离子间产生了异乎寻常的强的

磁交换作用, 而这也是此类配合物表现为性能优异的

单分子磁体的原因
[296].

稀土金属氮气还原化学与非传统二价稀土金属化

学的发展息息相关. Evans等[140]
首度在稀土金属氮气

还原体系中发现了二价钇离子存在于溶液相的证据,
为随后非传统二价稀土金属配合物的合成与分离起到

了重要的指导作用. 另一方面, 非传统二价稀土金属化

学的发展又反哺了稀土金属氮气还原化学. 2017年, 在
研究K/crypt/Sc[N(SiMe3)2]3 (crypt=2.2.2-cryptand)体系

中二价钪的反应性时, Evans等[298]
发现在低温氮气氛

下可以得到首例末端配位的稀土金属二电子氮气还原

产物[K(crypt)]2[([(Me3Si)2N]3Sc)2(μ-η
1:η1-N2)](图32).

从1988年得到的首例稀土金属氮气还原产物(Cp*2
Sm)2(μ-η

2:η2-N2)开始, 30年内报道了数十个稀土金属

氮气还原产物的单晶结构, 无一例外全部是(N2)
x– (x=2

或3)侧面配位的分子结构. 对其反应性的研究表明, 该
配合物对光敏感, 在紫外光照下会释放氮气并得到二

价钪的配合物[K(crypt)][Sc[N(SiMe3)2]3]. 随后, Evans
等重新审视了K/crypt/M[N(SiMe3)2]3 (M=Gd, Tb)的还

原体系, 发现二价稀土金属配合物[K(crypt)][M[N-

图 30 稀土金属的三电子氮气还原反应. (a) DyI2/KOAr; (b) K/Y[N(SiMe3)2]3 (网络版彩图)
Figure 30 Three-electron reduction in the activation of dintrogen by rare earth metals. (a) DyI2/KOAr; (b) K/Y[N(SiMe3)2]3 (color online).

图 31 [(ArO)2(THF)Dy]2(μ3-η
2:η2:η2-N2)K(THF)的分子结构

(热椭球参数50%, 氢原子被省略)[292](网络版彩图)
Figure 31 Molecular structure of [(ArO)2(THF)Dy]2(μ3-η

2:η2:η2-N2)K-
(THF) (50% probability ellipsoids, hydrogen atoms are omitted for
clarity) [292] (color online).
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(SiMe3)2]3]与二电子氮气还原产物[K(crypt)]2[([(Me3-
Si)2N]3M)2(μ-η

1:η1-N2)]间存在可逆的平衡反应. 低温

下, 氮气还原产物占据优势, 而升温会导致氮气的释

放与二价稀土金属配合物的生成. 在钆的体系中, 末

端配位的[K(crypt)]2[([(Me3Si)2N]3Gd)2(μ-η
1:η1-N2)]与

侧面配位的[K(crypt)]2[([(Me3Si)2N]3M)2(μ-η
2:η2-N2)]

具有非常相似的能量, 两者比例大约为3:7. DFT计算

显示末端配位的配合物的电子结构的基态是三重态,
存在两个简并的由稀土金属的dπ轨道与(N2)的π反键

轨道线性组合形成的分子轨道; 而侧面配位的配合物

的电子结构基态为单重态, 只有一个由稀土金属的dπ
轨道与(N2)的π反键轨道被填满. 从电子效应上来说,
侧面配位的配合物具有较低的能量, 但是考虑到空间

位阻效应, 当稀土金属上存在3个大位阻的[N(SiMe3)2]
–

配体时, 末端配位的配合物的能量可能较低. 对于离子

半径最小的钪离子,末端配位的配合物能量更低;对于

离子半径中等的钆离子, 末端配位与侧面配位的配合

物能量相近. 需要指出的是, 之前K/M[N(SiMe3)2]3还
原体系得到的氮气还原产物中 , 由于消除了一个

[N(SiMe3)2]
–
配体从而显著降低了产物的空间位阻, 因

此只分离得到了侧面配位的氮气还原产物
[299]. 尽管稀

土金属氮气还原体系与非传统二价稀土金属化学体系

的高度重合与复杂性给其研究造成了很大的困难, 但

也为其中丰富的化学提供了可能性. 在接下来的4.4.5
一节, 我们着重介绍了稀土金属非传统氧化态化学中

当前成果最丰硕的非传统二价稀土金属化学.

4.4.5 非传统二价稀土金属

二价稀土金属化学的发展经历了两次重大的飞

跃. 第一次飞跃是从经典二价的铕、镱、钐到非经典

二价的铥、镝、钕, 其里程碑是Bochkarev和Evans
等

[113,120]
合作报道了分子型非经典二价稀土金属二碘

化物的合成. 而更重要的第二次飞跃, 则是从在固相中

存在“盐型”二碘化物的传统二价稀土金属向在固相中

仅存在“金属型”二碘化物的非传统二价稀土金属, 其

标志是Lappert等[300]
首度实现并经Evans等[61,295,301]

拓

展的非传统二价稀土金属三(环戊二烯基)配合物的合

成. 非传统二价稀土金属分子配合物的合成并不是凭

空诞生的, 更不是一蹴而就的, 而是凝聚了几代化学

家前赴后继的努力. 在这一节我们回顾了非传统二价

稀土金属化学的发展. 在内容安排上, 主要遵循该领

域历史发展的脉络, 分为以下4部分: (1) 早期不明确

的非传统低价稀土金属化学; (2) 三(环戊二烯基)体系

的非传统二价稀土金属配合物; (3) 其他配体体系的非

传统二价稀土金属配合物; (4) 非传统二价稀土金属配

合物的特性及其与锕系元素类似物的对比. 由于笔者

水平有限, 也限于篇幅, 难免有遗漏之处. 感兴趣的读

者可以通过以下综述, 以及Evans教授个人学术生涯的

回顾对此领域做更深入的了解
[28,46~50].

(1) 早期不明确的非传统低价稀土金属化学

早在1976年, Bertolini等[302]
报道了可能是第一例

非传统二价稀土金属分子配合物的K2[Ce(COT)2]. 不

过该配合物并没有单晶结构的表征, 后期也没有重复

性的实验验证. 此外, 对于其性质的描述, 如具有很好

的热稳定性等, 也与非传统二价稀土金属极高的反应

活性相矛盾. 因此, 现有的实验证据无法确定该配合

物中含有二价铈离子. 1980年前后, Evans等[303~306]
利

用金属蒸气共冷凝法尝试了稀土金属原子与不饱和烃

的反应, 并合成了一系列可以被分离纯化的稀土金属

不饱和烃化合物. 尽管没有得到这些配合物的单晶结

构, 但是Evans等通过表征其水解产物提出了一些可能

的分子结构. 这类配合物与4.4.3节描述的三明治型零

价稀土金属芳烃配合物有相似之处, 但这一领域后期

并没有被延续下去.

图 32 [K(crypt)]2[([(Me3Si)2N]3Sc)2(μ-η
1:η1-N2)]的分子结构

(热椭球参数50%, 阳离子[K(crypt)]+部分与氢原子被省
略)[298](网络版彩图)
Figure 32 : Molecular structure of [K(crypt)]2[([(Me3Si)2N]3Sc)2(μ-
η1:η1-N2)] (50% probability ellipsoids, two [K(crypt)]+ cations and
hydrogen atoms are omitted for clarity) [298] (color online).
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Lappert是非传统低价稀土金属化学的先驱, 其课

题组一直致力于合成低价的稀土金属金属有机化合

物, 并探索其反应性. 1995年, Lappert等[307]
报道了在

DME溶液中常温下还原Cp″3M (M=La, Ce)并得到DME
分子中C–O键断裂的产物. 该反应被认为经历了二价

稀土金属的中间体, 由于其高度活泼性活化了溶剂分

子中的C–O键, 最终生成了热力学上稳定的M–O键.
随后, Lappert等[308]

尝试了用苯作为溶剂, 在加入冠醚

18-crown-6与金属钾的条件下, 反应得到了第一个结

构表征的苯的二负离子与钾和镧形成的反三明治型配

合物. 通过对K/Cp″3La/DME体系的再审视, Lappert
等

[64]
观察到了二价镧的中间体的EPR信号, 并利用循

环伏安法测定了可逆氧化还原电对[Cp″3La]
0/–
的还原

电势E1/2=−1.96 V vs. NHE (相应的[Cp″3Ce]
0/–
的还原

电势E1/2=−1.91 V vs. NHE[309]). 这是首次在实验上获

得非传统二价稀土金属离子在溶液相中存在的证据,
并且循环伏安法测得的可逆氧化还原电对[Cp″3M]0/–

显示用碱金属等强还原剂进行化学还原在热力学上是

可行的. 1998年, Lappert等[310]
报道了首个结构表征的

可能的非传统二价稀土金属分子配合物[K(18-crown-
6)(η2-C6H6)2][(Cp

tt
2La)2(μ-η

6:η6-C6H6)] (图33). 基于该

配合物的单晶X射线衍射表征以及电荷平衡原理 ,
Lappert等认为其中含有苯的负一价阴离子和两个二

价镧离子. 不过, 由于苯作为配体可能存在多种氧化

态, 不能排除苯为负三价阴离子, 而镧为正三价离子

的可能性. 随后, Lappert等[311]
在甲苯溶液中用金属钾

还原Cp″3M得到了类似的反三明治型配合物[K(18-
crown-6)(η2-C7H8)2][(Cp″2M)2(μ-η

6:η6-C7H8)] (M=La,
Ce). 值得一提的是, Lappert等[39,312,313]

还利用K/18-
crown-6或K/18-crown-6/Cp″3M的还原体系得到了一

系列苯或甲苯的还原产物, 包括首个结构表征的苯和

甲苯的负一价自由基阴离子
[313]. 以上这些工作为后续

合成非传统二价稀土金属分子配合物铺平了道路.
(2) 三(环戊二烯基)体系的非传统二价稀土金属

配合物

在以上工作的基础上, 2008年, Lappert与Maron、
Protchenko等[300]

合作, 合成并通过单晶结构、分子磁

性、EPR光谱和DFT计算等确认了首例明白无误的二

价稀土金属分子配合物. 在氩气氛下, 用K/18-crown-6
或K/crypt体系还原三价镧的前驱体Cp″3La, 可以分别

得到顺磁性的产物[K(18-crown-6)(OEt2)][Cp″3La]或
[K(crypt)][Cp″3La].由于穴醚对钾离子的封装效果更好,
因此穴醚的反应更干净且产率更高. 不过, 用K/crypt
体系还原Cp′′3Ce无法得到可分离结晶的产物; 而用

K/18-crown-6体系则得到混合价态的[K(18-crown-6)-
(OEt2)2][CeCp′′3]•[CeCp′′3], 其结构中包含比例为1:1的
二价(Cp″3Ce)

–
阴离子与三价的Cp″3Ce中性分子(图34).

对[K(18-crown-6)(OEt2)]和[K(crypt)][Cp″3La]的X
射线单晶衍射表征显示, 晶体结构中阳离子[K(18-
crown-6)(OEt2)]或[K(crypt)]+与阴离子(Cp″3La)

–
部分完

全分离, 而其结构数据基本排除了存在溶剂化电子的

可能(图35). 在阴离子(Cp″3La)
–
部分中, 镧与三个Cp″

配体环中心的平均距离分别为2.632和2.620 Å, 仅略

长于中性的三价镧前驱体Cp″3La中的2.600 Å. 同时镧

与Cp″配体环上碳原子的平均键长分别为2.893和
2.884 Å, 也仅比Cp″3La中的2.852 Å略长. 在(Cp″3Ce)

–

和Cp″3Ce的比较中, 也发现了类似的键长变化. 这一

伴随稀土金属离子被还原的较小的键长增加, 与传统

二价稀土金属还原后金属离子与配体的键长明显增加

(约为0.16~0.19 Å)有显著的区别
[46]. Lappert等认为这

一区别是由于传统二价稀土金属被还原后电子进入了

4f壳层, 而镧被还原后电子填充到5d轨道上. 即镧从三

价还原为二价, 其电子构型由4f05d0变为4f05d1. 这一电

子构型变化与固态光谱得出的自由的二价镧离子基态

图 33 反三明治型双镧苯负离子配合物的合成(网络版彩图)
Figure 33 Synthesis of benzene-bridged inverted sandwich complex of dilanthanum (color online).
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为4f05d1相一致
[19]. 当电子填充在空间上高度弥散, 且

与配体有较强相互作用的5d轨道时, 其对键长的影响

可能较小, 这一点与过渡金属氧化态变化对键长的影

响较小相似. 如在第四族金属锆的Cp3Zr或Cptt2ZrCl等
体系中, 从Zr4+到Zr3+的还原(4d0→4d1)前后, 四价或三

价锆离子与Cp配体环中心的距离几乎没有变化
[314,315].

Lappert等还通过EPR光谱、分子磁性和DFT计算

等进一步确认了还原产物中二价镧的电子结构. 固体

样品的EPR光谱显示了非常宽的不对称的单峰, 而乙

醚溶液的EPR光谱则显示为清晰的八重峰 , 其中

g=1.990且与
139La的超精细耦合常数达133.5 G. 这一

EPR信号充分证实了镧上有一个未成对电子. 超导量

子干涉仪(SQUID)表征显示还原产物具有顺磁性, 其

磁性行为在16~300 K满足居里-韦斯定律, 且室温下其

磁矩为1.40 μB. DFT计算很好地重现了实验得到的单

晶结构. 自旋密度分析表明, 单电子主要位于镧上. 此
外, NBO分析显示阴离子部分的最高单占据分子轨道

(SOMO)位于镧的5dz2轨道上, 而这恰是三价镧前驱体

Cp″3La的最低未占据分子轨道(LUMO). 值得一提的

是, 在结构类似的第四族金属锆的配合物Cp3Zr中, 三

价锆离子的电子构型也是4d1, 其中单电子占据的也是

4dz2轨道
[314].

[K(crypt)][Cp″3La]及其类似物的合成是稀土金属

的非传统氧化态化学的里程碑式的突破, 对其分子结

构及电子结构的研究明确无疑地确认了分子配合物中

存在具有[Xe]4f05d1电子构型的二价镧离子. 这一发现

不仅打破了只有存在“盐型”二碘化物的稀土金属能在

分子配合物中以+2价存在的观念, 也首次证实了二价

稀土金属离子可以具有局域的5d电子. 前者表明除了

镧、铈以外其他尚不存在稳定二价分子配合物的稀土

图 34 首例非传统二价稀土金属分子配合物(Cp″3M)– (M=La or Ce)的合成(网络版彩图)
Figure 34 Synthesis of the first non-traditional divalent rare earth metal molecular complexes (Cp″3M)– (M=La or Ce) (color online).

图 35 [K(crypt)][Cp″3La]的分子结构(热椭球参数50%, 氢原子被省略)[300](网络版彩图)
Figure 35 Molecular structure of [K(crypt)][Cp″3La] (50% probability ellipsoids, hydrogen atoms are omitted for clarity) [300] (color online).
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金属, 如钇、镨、钆、铽、钬、铒、镥等也可能以+2
价存在, 而对其合成的努力也将更有的放矢. 后者的

意义尤其重大, 因为相比于空间上收缩的4f轨道, 5d轨
道在空间上较弥散, 这使其能够直接与配体的轨道重

合形成共价性的化学键. 此外, 两个具有5d1电子构型

的二价稀土金属离子也有可能形成稀土金属-稀土金

属的金属-金属键. 因此, 二价镧配合物的合成与确认

对于稀土金属配位化学而言具有划时代的意义
[26].

Lappert教授在开创了非传统二价稀土金属化学

领域后不久退休了, 不过同领域的另一位先驱Evans教
授迅速接过了这面大旗, 并在随后的几年间将这一化

学拓展到了所有的稀土金属上, 完成了非传统二价稀

土金属的版图
[61,295,301]. 在之前的10年间, Evans等一直

致力于研究M/M′Z3 (M=Na, K, KC8; M′=稀土金属; Z=
负一价的阴离子, 如N(SiMe3)2和Cp*等). 早在2004年,
Evans等[277]

就报道了Cp*2La(μ-Ph)2BPh2在KC8的还原

条件可以得到氮气还原产物[Cp*2(THF)La]2(μ-η
2:η2-

N2) (图36), 而三(环戊二烯基)体系的(C5Me4H)3La与
KC8的反应也得到类似的氮气还原产物[(C5Me4H)2-
(THF)La]2(μ-η

2:η2-N2). 与此形成鲜明对比的是, Lap-
pert等在K/Cp′′3La的还原体系中没有观察到任何氮气

还原的迹象. 更令人意外的是, Evans等[295]
在重复Lap-

pert等的实验时发现, 二价镧的配合物[K(18-crown-6)-
(OEt2)][Cp′′3La]不仅不能还原氮气, 而且可以在氮气

氛下合成. 有意思的是, 若向[K(18-crown-6)(OEt2)]-

[Cp′′3La]中加入过量的KCp*, 可以在氮气氛下发生氮

气还原反应得到[Cp*2(THF)La]2(μ-η
2:η2-N2) (图36). 这

一反应性既表明二价镧的分子配合物在适当配体支撑

下可以还原氮气, 也说明不同的Cp类配体支撑的二价

稀土金属离子具有不同的稳定性. 毫无疑问, 带有两个

大位阻的三甲基硅基的Cp′′配体对于稳定离子半径最

大的镧是理想的选择. 这是因为相比于空间效应类似

的叔丁基, 三甲基硅基能够更好地分散负电荷从而稳

定带有负电荷的还原产物. 这一点可以从[Cp″3La]
0/–

并不极端的还原电势(E1/2=−1.96 V vs. NHE[64])看出.
不过, 由于镧系收缩效应的存在, 位阻很大的Cp′′配体

不一定适用于所有的稀土金属, 特别是中等(钆)甚至

偏小的稀土金属(镥). Lappert等[309]
后续对Cp″3Y的合

成与反应性报道也证实了这一点. 通过循环伏安法测

定Cp″3Y的电化学性质, 显示[Cp″3Y]
0/–
电对并不可逆,

而其Ep=−2.72 V, 远负于[Cp″3La]
0/–.

Evans等[140]
曾在KC8/Y[N(SiMe3)2]3的还原体系中,

观察到低温下溶液中存在二价钇离子的EPR信号. 因

此, 他们首先尝试将二价镧离子的合成拓展到二价钇

离子上. 由于Y3+
的离子半径远小于La3+导致合成位阻

较大的Cp″配体的Cp″3Y较困难, Evans等[295]
首先合成

了位阻稍小的Cp′3Y, 并尝试了对其的还原. 当使用

KC8/18-crown-6的还原体系, 在−35℃成功制得了首例

结构表征的二价钇配合物[K(18-crown-6)][Cp′3Y] (图
37). 该配合物的乙醚溶液呈暗紫色, 在室温下EPR谱

图 36 不同Cp类配体对稀土金属还原化学选择性的影响(网络版彩图)
Figure 36 Effects of different Cp ligand to the selectivity of reduction of rare earth metals (color online).
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上有一个对称的双重峰(giso=1.991, 与
89Y的超精细耦

合常数为36.6 G). 这与之前在KC8/Y[N(SiMe3)2]3体系

中观察到的二价钇离子信号相近(双重峰giso=1.976,
与

89Y的超精细耦合常数为110 G)[140], 符合4d1的电子

构型. 比较三价的Cp′3Y和二价的(Cp′3Y)
–
的单晶结构

发现, 其对应的Y-Cp′centroid的平均距离分别为2.405和
2.426 Å, 仅有微小的变化. 这与Lappert等[300]

之前报道

的二价镧的配合物中La-Cp″centroid的距离变化一致, 提

示两者可能具有相似的d1电子构型.
在合成二价钇的配合物[K(18-crown-6)][Cp′3Y]

后, Evans等[301]
选择了三价离子半径与钇相近且M3+/2+

标准还原电势(表2)比镧、铈等负值更小的钬与铒, 作

为下一步二价稀土金属分子配合物的合成目标. 使用

之前合成[K(18-crown-6)][Cp′3Y]报道的反应条件, 将

石墨钾在−45℃加入含有Cp′3M (M=Ho, Er)与18-
crown-6的乙醚溶液, 也观察到了类似二价钇的暗紫色

溶液. 但是, 由于还原产物的高度敏感性, 该方法无法

以较高的产率得到结晶的产物. 因此, Evans等改进了

合成方法: 通过将浓缩的Cp′3M (M=Ho, Er)与18-
crown-6的乙醚溶液, 在低温下快速通过含有过量KC8

的玻璃柱, 可以使产物在通过玻璃柱后快速从溶液中

结晶析出. 单晶X射线衍射表征显示, [K(18-crown-6)]-
[Cp′3M] (M=Ho, Er)与二价钇的类似物同构, 其中

M–Cp′centroid的距离仅比相应的三价稀土金属前驱体长

0.021~0.029 Å. 与自由的La2+具有4f05d1电子构型和自

由的Y2+
具有4d1的电子构型不同, 自由的Ho2+具有

4f115d0的电子构型且其离子半径显著大于具有4f105d0

电子构型的Ho3+[19]. 因此, 如果[K(18-crown-6)]-
[Cp′3Ho]中Ho2+具有4f115d0的电子构型中, 那么还原

后, Ho-Cp′centroid距离应该会有显著的增加. 而实验得

到的分子结构中, M–Cp′centroid的距离仅略微增加, 这

与4f115d0的电子构型相悖, 但符合4f105d1的电子构型,

即还原产生的电子没有进入4f轨道而是与镧和钇一样

填充进了d轨道. [K(18-crown-6)][Cp′3M] (M=Y, Ho,
Er)的UV-Vis吸收光谱非常相似, 表明这三种二价稀土

金属配合物可能具有相似的电子结构. DFT计算结果

表明, 三价Cp′3M前驱体的LUMO与(Cp′3M)−的最高占

据轨道(HOMO)均为稀土金属的dz2x轨道(图38), 即还

原得到的二价钬与二价铒具有4fn5d1的电子构型. 这

可能是因为在近似D3h对称性的配位环境下, dz2轨道的

能量远低于其他d轨道, 也低于4f轨道. 因此, 非传统二

价稀土金属离子在此配位环境下 , 可能均具有

4fn5d1的电子构型. 这一电子构型也与之前Bursten
等

[316]
对Cp3An (An=Th, Pa, U, Np, Pu)系列的电子结

构计算得出的结论相呼应.
二价钬和二价铒分子配合物的合成及其意料之外

的4fn5d1的电子构型, 促使Evans等进一步拓展非传统

二价稀土金属的版图. 此时, 在元素周期表上还剩下

图 37 二价稀土金属配合物[K(18-crown-6)][Cp′3M] (M=Y, Ho, Er)的合成(网络版彩图)
Figure 37 Synthesis of divalent rare earth metals complexes [K(18-crown-6)][Cp′3M] (M=Y, Ho, Er) (color online).

图 38 Cp′3M的LUMO与(Cp′3M)−的HOMO (M=Y, Ho)示意
图

[46] (网络版彩图)
Figure 38 LUMOs of Cp′3M and HOMOs of (Cp′3M)− (M=Y, Ho)
[46] (color online).
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镨、钆、铽、镥四种稀土金属尚没有二价分子配合物

的报道. 其中, 镨的固相二碘化物中存在一种晶形为

“盐型”[126], 而熔融的氯化物-金属体系也显示其二价

离子的稳定性次于传统二价稀土金属钕 , 但优于

铈
[118]. 镥与镧、钇类似, 其二价离子为4f145d1的电子

构型, 但是由于镥的离子半径在镧系元素中最小, 因

此合成其三价前驱体Cp′3Lu不如其他稀土金属那么简

明
[317]. 根据表2, 钆、铽具有最负的M3+/2+

标准还原电

势, 应当是最难被还原为二价离子的稀土金属. 2013
年, Evans和Furche等合作报道了还原Cp′3M (M=Pr,
Gd, Tb, Lu)得到对应的二价稀土金属分子配合物的反

应. 当使用K/crypt的还原体系时, 可以得到分子式为

[K(crypt)][Cp′3M] (M=Y, Ho, Er, Tb, Pr, Gd, Lu)的同

系物
[61]. 使用上文中描述的KC8玻璃柱的合成方法

[301],
得到了首例结构表征的二价铽的分子配合物([K(18-
crown-6)]2(μ-Cp′))(Cp′3Tb) (图39). 与之前得到的

[K(18-crown-6)][Cp′3M]结构不同, 在([K(18-crown-6)]2-
(μ-Cp′))(Cp′3Tb)中, 阳离子[K(18-crown-6)]+并没有与

阴离子部分的一个环戊二烯基靠近, 而是与一个环戊

二烯基负离子形成反三明治型结构. 由于KCp′是前述

[K(18-crown-6)][Cp′3M]合成中常见的分解产物, Evans
等认为([K(18-crown-6)]2(μ-Cp′))(Cp′3Tb)可能是由初

始生成的产物[K(18-crown-6)][Cp′3Tb]与KCp′进一步

反应得到的. 通过对反应溶液的浓缩, 可以分离得到

[K(18-crown-6)][Cp′3Tb]. 但是继续向其中加入过量的

KCp′和18-crown-6, 并没有得到预期的([K(18-crown-
6)]2(μ-Cp′))(Cp′3Tb), 而是形成了一维链式的配位聚合

物([(18-crown-6)K][Cp′3Tb])∞ (图39). 二价铽体系存在

多种结晶产物提示阴离子部分(Cp′3M)–并不需要额外

的钾离子配位来稳定, 相反K+···Cp′的相互作用可能还

会导致产物的分解. 因此, 如果能够消除这一相互作

用, 也许能够提高这一体系里二价稀土金属分子配合

物的稳定性.
相比于冠醚18-crown-6, 穴醚2.2.2-cryptand多了两

个氮原子配位且具有三维的立体结构, 可以更好地稳

定钾离子并将其完全包裹住. 此外, 在之前Lappert
等

[300]
报道的二价镧配合物的合成中, [K(crypt)][Cp″3La]

也具有更好的稳定性. 果不其然, Evans等发现K/crypt
的还原体系可以以较高的产率合成一系列二价稀土金

属的配合物[K(crypt)][Cp′3M]. 该反应甚至可以在室温

下进行(<5 min), 并且不需要使用任何特殊的反应装

置, 只需要将稍过量的KC8加入Cp′3M与2.2.2-cryptand
的THF溶液中即可. 除了二价的钇、钬、铒、铽之外,
该体系还可以稳定二价镨、钆、镥(图40)[61]. 单晶X射
线衍射显示, 在[K(crypt)][Cp′3M]的晶体结构中, 还原

后M–Cp′centroid距离的增加值在0.027~0.032 Å之间, 与

前述报道的[K(18-crown-6)][Cp′3M]体系的结果相

近
[295,301]. 对(Cp′3M)– (M=Pr, Gd, Tb, Lu)的DFT计算结

图 39 K/18-crown-6的还原体系合成二价铽的分子配合物(网络版彩图)
Figure 39 Synthesis of divalent terbium molecular complexes using the system of K/18-crown-6 (color online).
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果表明, 这些配合物的HOMO主要具备5d1特征. 其中,
二价镥离子由于其全充满的4f轨道, 只能采取4f145d1

的电子构型; 二价钆离子由于半充满的4f7构型的稳定

性,其自由离子的基态是4f75d1的电子构型;但是,二价

镨和二价铽离子也采用类似的4fn5d1的电子构型. 这说

明在三(环戊二烯基)体系中, 近似D3h对称性的配位环

境对稀土金属离子5d轨道的裂分导致能量最低的5dz2

轨道能量降到了4f轨道之下, 从而使得非传统二价稀

土金属离子普遍采用4fn5d1的电子构型. 同时, 这7种
二价稀土金属配合物[K(crypt)][Cp′3M] (M=Y, Ho, Er,
Tb, Pr, Gd, Lu)具有相似的UV-Vis吸收光谱也支持其

具有类似的d1电子构型. 对有EPR信号的[K(crypt)]-
[Cp′3M] (M=Y, Lu, Gd)的EPR表征显示, 钇的配合物

为双重峰(giso=1.991,
89Y: Aiso=36.6 G)、镥的配合物为

八重峰(giso=1.974,
175Lu: Aiso=428.5 G)、钆的配合物为

宽的单峰 (g i s o =1 .987 ) . 这些EPR信号也都符合

4fn5d1的电子构型, 而与4fn+15d0的电子构型不符.
至此, 所有的稀土金属, 除了放射性的钷以外, 都

有了二价的分子配合物. 但是, 彼时非传统二价稀土金

属化学尚处于起步阶段, 还有很多基本的问题尚待解

答. 其中, 排在最前面的两个问题是: (1) 这些非传统

二价稀土金属离子的电子构型为4fn5d1, 与之前报道的

传统二价稀土金属离子的电子构型4fn+15d0不同. 产生

这种不同的原因是什么, 以及是否存在一个普遍的规

律去解释二价稀土金属电子构型的变化; (2) 考虑到

之前合成非传统二价稀土金属的配合物多以失败告

终, 而Cp′和Cp″是当时仅有的能够稳定非传统二价稀

土金属离子的配体. 那么其是否具有特殊性, 即是否

只有三(环戊二烯基)体系能够稳定非传统二价稀土金

属离子, 甚至仅有硅基取代的环戊二烯基配体才能够

稳定此类非传统二价稀土金属离子. 接下来我们介绍

了Evans以及合作者在随后的几年间报道的一系列合

成、表征与计算方面的工作, 来试图回答以上两个

问题.
2015年, Evans和Furche等通过分子结构、UV-Vis

和EPR光谱以及DFT理论计算等对Cp′3M/[K(crypt)]-
[Cp′3M]体系进行了全面比较. 其中M涵盖了几乎所有

的稀土金属, 包括之前报道的钇、镨、钆、铽、钬、

铒、镥和Lappert等早先报道的镧、铈, 以及六个传统

二价稀土金属铕、镱、钐、铥、镝、钕. 除了放射性

的钷以外, 只有离子半径最小的钪由于无法得到三价

的Cp′3Sc前驱体, 因此没有包含在这一系列内. 通过合

成这一同系物, 可以在相同的配位环境下对比不同的

二价稀土金属离子的电子结构. 从三价Cp′3M和二价

[K(crypt)][Cp′3M]的M–Cp′centroid距离对比(表6)可见, 所
有非传统二价稀土金属(钇、镧、铈、镨、钆、铽、

钬、铒、镥)还原后M–Cp′centroid距离增加的量都很小

(0.027~0.032 Å). 这与Lappert等[300]
之前报道的(Cp″3M)–

(M=La, Ce)体系的结果类似, 说明这些非传统二价稀

土金属离子都具有4fn5d1的电子构型(钇为4d1). 而对于

传统二价稀土金属(铕、镱、钐、铥、镝、钕)而言,
仅有铕、镱、钐、铥四种金属在还原后M–Cp′centroid
距离发生了显著的增加(0.123~0.156 Å). 而镝和钕在

还原后M–Cp′centroid距离仅分别增加0.036和0.030 Å, 与
其他非传统二价稀土金属类似. 这提示在近似D3h的

(Cp′3M)–配位环境中, Dy2+和Nd2+可能为4fn5d1电子构

型, 而非4fn+1构型. 同时, 这些二价稀土金属配合物的

UV-Vis吸收光谱也显示, (Cp′3Dy)
–
和(Cp′3Nd)

–
明显不

同于其他传统二价稀土金属(Cp′3M)– (M=Eu, Yb, Sm,
Tm), 但与非传统二价稀土金属(Cp′3M)– (M=dilantha-
num Y, Pr, Gd, Tb, Ho, Er, Lu)相近. DFT计算也得出了

相同的结论, 即Dy2+和Nd2+在(Cp′3M)–中分别为4f95d1

图 40 [K(crypt)][Cp′3M] (M=Y, Pr, Gd, Tb, Ho, Er, Lu)的合成(网络版彩图)
Figure 40 Synthesis of [K(crypt)][Cp′3M] (M=Y, Pr, Gd, Tb, Ho, Er, Lu) (color online).
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和4f35d1的电子构型. 由此, 得到了第二种低价稀土金

属的分类方法, 即可分为三类. 第一类是在固相二碘化

物与(Cp′3M)–分子配合物中均为4fn+15d0的电子构型,
包含铕、镱、钐、铥四种金属. 第二类是无论在固相

二碘化物还是(Cp′3M)–分子配合物中都为4fn5d1的电

子构型(固相中d电子离域), 包含钇、镧、铈、镨、

钆、铽、钬、铒、镥. 值得一提的, 是由于二价钪离

子的电子构型必然为3d1, 因此尽管没有(Cp′3Sc)
–, 但

钪也应该归到此类, 因此此类共有10种金属. 第三类

为可在两种电子构型间变换的镝和钕, 两者在固相二

碘化物中为4fn+15d0的电子构型, 但在(Cp′3M)–分子配

合物中则为4fn5d1的电子构型. 这一分类方法可以与

自由二价稀土金属离子从4fn+1→4fn5d1跃迁需要的能

量联系起来
[19], 所需能量越低其二价离子越倾向于

4fn5d1的电子构型(图41)[76]. 需要指出的是, 由于5d和
4f轨道能量的高低可以通过配体的几何结构与配体场

强来进行调控, 因此这种分类方式的界限并不是绝对

的. 例如, 固相PrI2的一种晶形PrI2-IV中Pr2+为4f3的电

子构型
[126], 那么镨也可以归类为构型交叉. 另一方面,

固相NdI2在加压的条件下可以变成金属性, 即其中的

Nd2+的电子构型发生了从4f4到4f35d1的变换
[127]. 固相

下二价稀土金属电子构型的变换也提示, 在分子配合

物中也可以通过改变配体的几何结构或配体场强来调

控二价稀土金属的电子构型
[49].

随后 , Evans等通过多方合作从分子磁性、

XANES、理论计算以及磁圆二色(MCD)光谱等角度

来进一步探究[K(crypt)][Cp′3M]体系中二价稀土金属

离子的电子结构. 2015年, Evans与Long等[141]
合作用

表 6 三价Cp′3M和二价[K(crypt)][Cp′3M]的M–Cp′centroid距离对比

Table 6 Comparison of M–Cp′centroid distances for trivalent Cp′3M and divalent [K(crypt)][Cp′3M]

稀土金属
M–Cp′centroid距离 (Å) 还原后M–Cp′centroid距离增加值 (Å)

Cp′3M (Cp′3M)− 非传统二价离子 传统二价离子

镧 2.559 2.586 0.027

铈 2.529 2.558 0.029

镨 2.508 2.535 0.027

钕 2.489 2.519 0.030

钐 2.459 2.608 0.149

铕 2.451 2.607 0.156

钆 2.437 2.468 0.031

铽 2.423 2.454 0.031

镝 2.407 2.443 0.036

钇 2.405 2.436 0.031

钬 2.394 2.426 0.032

铒 2.386 2.416 0.030

铥 2.379 2.502 0.123

镱 2.365 2.508 0.143

镥 2.361 2.392 0.031

图 41 还原前后M–Cp′centroid距离对比与二价稀土金属离子
的电子构型的关系

[76] (网络版彩图)
Figure 41 The relationship of difference in M–Cp′centroid distances and
electron configuration of divalent rare earth ions [76] (color online).
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SQUID表征了[K(crypt)][Cp′3M]与Cp′3M (M=Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm)的分子磁性.直
流与交流磁化率的测试结果支持之前对这些二价稀土

金属离子的基态电子构型的指认 , 并且发现其中

[K(crypt)][Cp′3Dy]和[K(crypt)][Cp′3Ho]的磁矩分别达

到了11.3和11.4 μB, 为当时已报道的最大的单离子磁

矩. 此外, 该研究发现简单的LS耦合模型可以很好地

预测二价重稀土金属如钆、铽、镝、钬、铒的磁矩,
即理论计算值与室温下的实验值相接近. 但是, 对于二

价轻稀土金属如铈、镨、钕, 没有一种简单的模型可

以与实验值较好地吻合. 这提示, 对于此类非传统二

价稀土金属离子, 其电子结构与磁性行为可能比4fn5d1

描述的电子构型更复杂.
2017年, Evans与Kozimor、Yang等[78]

合作利用

XANES光谱并结合高精度的DFT计算对一系列二价

稀土金属配合物[K(crypt)][Cp′3M] (M=Pr, Nd, Sm, Gd,
Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)的电子结构进行了评估.
结果显示, 对于基态电子构型为4fn+15d0的二价稀土金

属离子, L3-edge的XANES光谱能够很好地区分稀土离

子的价态是+2或+3. 这是因为还原导致4f轨道增加了

一个电子, 从而显著提高了内层2p电子的能量, 使得

L3-edge的XANES峰向较低能量移动了7~8 eV(电子伏

特). 但是对于基态电子构型为4fn5d1的二价稀土金属

离子, 其二价或三价离子的L3-edge的XANES峰几乎

重叠, 还原过程仅造成其能量向低场移动0.2~1.0 eV.
高精度的DFT计算也重现了这些二价稀土金属离子的

电子结构与L3-edge的XANES光谱, 并与实验值有较好

的吻合. 同时, DFT计算表明, 该体系使用C3h点群来描

述最为合适. 在C3h点群下, 5dz2轨道几乎与Cp′上充满

的π轨道没有任何键合作用, 从而表现为非键轨道. 这

使得5dz2轨道的能量远低于其他的5d轨道,同时对其的

填充并不会影响稀土离子与Cp′配体的相互作用, 这也

是还原后M–Cp′centroid距离仅略微增加的原因
[78]. 当

发生还原时, 若电子进入4f轨道, 将显著增加稀土离子

的半径(4f为类内核电子, 对其的填充将提高所有内核

电子的能量, 使得稀土离子的半径增加), 从而削弱稀

土离子与Cp′配体的相互作用; 但若电子填充入5dz2轨
道, 其非键轨道特性使得体系的能量升高有限, 而

M–Cp′centroid距离仅略微增加, 这有利于最大限度地保

留稀土离子与Cp′配体的配位相互作用. 因此, 还原的

电子进入5dz2轨道在能量上来说是最为有利的.由于所

有稀土金属的5d轨道(钪的3d轨道、钇的4d轨道)具有

相近的能量
[261], 因此用同一个体系[K(crypt)][Cp′3M]

即可稳定所有的非传统二价稀土金属. 不过, 需要指

出的是, 这只是一个简略的模型, 仍然存在一些缺陷.
比如对于轻稀土金属, 由于其4f和5d轨道在能量上相

近, 且其4f轨道在空间径向分布上收缩没有重稀土金

属明显 , 因此其二价离子可能存在多组态与f-d杂
化

[141]. 另一方面, 对于重稀土金属, 由于显著增强的

相对论效应, 其6s轨道的能量快速下降到5d轨道甚至

更低的水平, 使得其二价离子的电子构型中存在明显

的6s的组分
[73,78].

Evans与Autschbach和Neidig等[79]
合作利用磁圆二

色谱(MCD)法评估[K(crypt)][Cp′3M] (M=Y, La, Pr, Eu,
Gd)等配合物的电子结构. 在以f-f跃迁为主的近红外

区, 仅[K(crypt)][PrCp′3]有吸收, 而其他二价稀土配合

物都没有吸收峰. 这与之前推断的二价稀土金属离子

的电子构型是吻合的: Y2+
和La2+均没有f电子, 而Eu2+

和Gd2+的电子构型分别为4f7和4f75d1, 两者均没有自

旋允许的f-f跃迁. 另一方面, Pr2+具有4f25d1的基态电

子构型, 相对于三价稀土金属离子尖锐的f-f跃迁吸收

峰, 由于Pr2+存在显著的f-d杂化, 因此其f-f跃迁出现了

明显的峰展宽.在UV-Vis区间,所有的二价稀土金属离

子都有较宽的吸收峰. 结合计算模拟, 这些吸收峰被归

属于ndz2→(n+1)pz或ndz2→(n+1)px/py跃迁. MCD的结果

支持了早先对这些二价稀土金属离子的基态电子构型

的判断, 而其更高的分辨率能够为这些电子构型的判

别提供更精细的数据支撑.
除了结合多种光谱表征、磁性测量与理论计算来

进一步探究[K(crypt)][Cp′3M]体系中二价稀土金属离

子的电子结构, Evans等还通过更换环戊二烯基配体上

的取代基来探索这些取代基的电子效应与空间位阻对

二价稀土金属离子稳定性的影响. 一般而论, 从电子效

应来说, 硅基能够有效地分散负电荷, 从而稳定含有二

价稀土金属离子的阴离子; 而烷基则是单纯的给电子

效应, 较多的烷基取代会降低二价稀土金属阴离子的

稳定性. 从空间位阻上看, 空间位阻越大, 二价稀土金

属配合物的动力学惰性越高;但是,过大的空间位阻又

可能反过来降低二价稀土金属配合物的热力学稳定

性
[309]. 2015年, Evans与Furche等[75]

合作报道了对部分

均一或者混合的三(环戊二烯基配体)钇和钆体系中,
二价钇与二价钆的相对稳定性的研究. 用KC8/crypt体
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系还原Cp3Y(THF)、CpMe
3Y(THF)、Cp″3Y、Cp″2YCp

和Cp″2YCp
Me(Cp=η5-C5H5, Cp

Me=η5-C5H4Me, Cp″=η5-
C5H3(SiMe3)2-1,3)时, 可以观察到均生成了与前述

[K(crypt)][Cp′3Y]一致的深色溶液. 对其EPR光谱的表

征均显示清晰的双重峰(giso=1.990~1.991;
89Y: Aiso=

34.6~46.9 G). 其范围包含了之前报道的(Cp′3Y)
– (giso=

1.991, 89Y: Aiso=36.6 G)
[295],不过与K/Y[N(SiMe3)2]体系

观察到的Y2+
信号(giso=1.976;

89Y: Aiso=110 G)相比有较

大差别
[140]. 研究发现, 这些均一或者混合的三(环戊二

烯基配体)二价钇的阴离子的稳定性都不如之前报道

的(Cp′3Y)
–, 其中仅有(Cp″2YCp)

–
能够被单晶X射线衍

射表征. 对钆的类似物的EPR光谱表征也给出了相似

的结论, 即都可以用K/crypt的还原体系生成二价钆离

子, 但是仅有(Cp″2GdCp)
–
可以被单晶结构表征, 且这

些二价钆的阴离子稳定性都不如(Cp′3Gd)
–. 当换用茚

基(CpIn=η5-C9H7)时, 对CpIn3M (M=Y, Ho, Dy)的还原

尽管得到了深棕色的溶液, 但是对钇的体系并没有在

EPR谱上观测到Y2+
特征的双重峰信号. 仅有镝的还原

产物[K(crypt)]2[(η
5-C9H7)(η

3-C9H7)Dy(μ-η
5:η1-C9H6)]2

能够被结构表征, 其中含有两个C–H活化后的(C9H7)
2–

配体起到了桥联两个镝离子的作用, 同时每个镝离子

还有一个(η5-C9H7)和一个(η3-C9H7)配体配位. 通过电

荷平衡可推断镝离子为正二价, 但由于缺少进一步的

实验表征和理论计算无法推测其基态电子构型. 对这

些均一或者混合的三(环戊二烯基配体)稀土金属体系

的三价中性前驱体与二价阴离子的DFT计算分析表

明, Cp、CpMe
、Cp″等配体体系还原后增加的电子定

域在金属中心, 且符合d1的基态电子构型. 不过, 对于

(CpIn3M)– (M=Y, La)体系, 其还原后增加的电子带有显

著的配体轨道的属性. 这有助于解释为何无法得到稳

定的二价(CpIn3M)–以及CpIn配体本身被C–H活化了.
2018~2019年, Evans等[318~322]

连续发表了五篇以

合成为主的文章, 深入挖掘了环戊二烯基配体上取代

基对二价稀土金属稳定性的影响, 并探讨了稀土金属

与环戊二烯基配体的适配性问题. 首先, 出于比较

(Cp″3M)–与(Cp′3M)–体系的目的, Evans等[318]
重复了

Lappert等合成首例非传统二价稀土金属配合物(Cp″3La)
–

与(Cp″3Ce)
–
的实验, 并将之推广到另两个离子半径较

大的轻稀土金属镨和钕上. 类似于二价镧的配合物,
[K(crypt)][Cp″3M] (M=Ce, Pr, Nd)都可以通过K/crypt
的还原体系得到并被结构表征. 其单晶结构数据、

UV-Vis吸收光谱与分子磁性与对应的[K(crypt)][Cp′3M]
(M=Ce, Pr, Nd)非常相似, 说明两者均具有4f75d1的
基态电子构型. 不过, 热稳定性研究发现, 在室温下,
(Cp″3M)–比(Cp′3M)–分解得更快. 这一点与离子半径相

近的锕系元素类似物不同. 后者中, (Cp″3M)–的稳定性

显著优于(Cp′3M)–.
随后, Evans等[319,321]

报道了CpMe
3M(THF)体系的

还原化学, 发现对于不同的稀土金属与不同的还原体

系(KC8/crypt vs. KC8/18-crown-6), 得到的二价稀土金

属产物的稳定性也不同.其中, K/crypt的还原体系可以

还原CpMe
3M(THF) (M=La, Pr, Y)得到含有二价稀土金

属离子的溶液, 但无法分离得到稳定的二价稀土金属

配合物. 通过EPR光谱与反应性研究可以确认溶液相

中存在亚稳定的(CpMe
3M)–. 但是, EPR信号显示单电

子与
139La或89Y的超精细耦合常数大于(Cp′3M)–体系.

这与CpMe
较弱的分散负电荷能力, 导致还原产生的电

子高度局域在金属中心相符
[319]. 紧接着, Evans等[321]

发现对于铽、钬、铒这三种离子半径较小的重稀土金

属,当使用KC8/18-crown-6 (2当量)还原体系时,可以结

晶得到([K(18-crown-6)]2(μ-Cp
Me)) (CpMe

3M) (M=Tb,
Ho, Er) (图42(a)). 铽与钬的配合物的分子结构可以被

单晶X射线衍射表征, 其中阳离子部分为反三明治型

结构, 与之前报道的([K(18-crown-6)]2(μ-Cp′))(Cp′3Tb)
相似

[61]. 通过对照[K(crypt)][Cp′3M] (M=Tb, Ho)的晶

体结构数据与UV-Vis光谱, 这些稀土金属配合物中的

二价金属离子也符合基态为4fn5d1电子构型的特征.
相同反应条件下无法得到镝的类似物的单晶结构, 但是

换成KC8/crypt的还原体系可以得到[K(crypt)][CpMe
3Dy]

的单晶结构(图42(b)). 尽管较差的单晶结构数据无法

提供足够清晰的结构数据, 但其UV-Vis吸收光谱表明

此配合物中Dy2+的基态电子构型为4f95d1. (CpMe
3M)–

的稳定性显著低于(Cp′3M)–, 这可能是由于甲基的给

电子效应与较小的空间位阻造成的.
几乎与以上报道同时, Evans等[320]

报道了使用空

间位阻较大的Cptet (Cptet=C5Me4H)配体可以稳定离子

半径较大与中等的二价稀土金属离子. 用K/crypt体系

还原Cptet3M可以得到[K(crypt)][Cptet3M] (M=La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy) (图42(c)), 所有上述二价稀土

金属配合物均得到了单晶结构表征. 值得一提的是, 尽
管Cptet3Y也可以被还原得到有EPR信号的深蓝色溶液,
但是[K(crypt)][Cptet3Y]的稳定性却明显低于离子半径
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与其相近的铽和镝. 进一步的EPR表征显示, (Cptet3Y)
–

对应的
89Y超精细耦合常数达到了62.8 G, 远大于

(Cp′3M)–[295]以及其他三(环戊二烯基)体系
[75], 仅略小

于K/Y[N(SiMe3)2]3中的110 G. 同样的趋势也在镧的配

合物[K(crypt)][Cptet3La]被观察到. 在[K(crypt)][Cptet3M]
系列中, 镧、铈、镨、钕、钆、铽在还原后M–Cptetcentroid
距离增加了0.045~0.058 Å, 虽然略高于Cp″系列

的0.018~0.022 Å, 以及Cp′系列的0.026~0.031 Å, 但

图 42 含有不同取代基的环戊二烯基配体对于二价稀土金属离子合成的影响. (a) ([K(18-crown-6)]2(μ-Cp
Me))(CpMe

3M)
(M=Tb, Ho, Er); (b) [K(crypt)][CpMe

3Dy]; (c) [K(crypt)][Cp
tet
3M] (M=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, and Dy); (d) ([K(18-crown-6)]-

(μ-Cpt)2CeCp
t])∞与[K(18-crown-6)(THF)2][Cp

t
3M] (M=Ce, Gd) (网络版彩图)

Figure 42 Effects to the synthesis of divalent rare earth ions of different substituted cyclopentadienyl ligands. (a) ([K(18-crown-6)]2(μ-Cp
Me))-

(CpMe
3M) (M=Tb, Ho, Er); (b) [K(crypt)][CpMe

3Dy]; (c) [K(crypt)][Cp
tet
3M] (M=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, and Dy); (d) ([K(18-crown-6)](μ-

Cpt)2CeCp
t])∞ and [K(18-crown-6)(THF)2][Cp

t
3M] (M=Ce, Gd) (color online).
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仍明显小于基态电子构型为4f6的二价钐还原前后

Sm–Cptetcentroid距离0.147 Å的增加. 因此, 晶体结构数

据支持这些二价稀土金属离子的基态电子构型为

4fn5d1.同时, UV-Vis吸收光谱也得出了相同的结论,尽
管相对于[K(crypt)][Cp′3M]体系, [K(crypt)][Cptet3M]系
列的吸收光谱普遍出现了红移. 这一点随后被含时密

度泛函理论(TDDFT)分析证实, 在[K(crypt)][Cptet3M]
系列中存在能量更低但吸收强度更大的5d→6p跃迁.
有趣的是, [K(crypt)][Cptet3Dy]的晶体结构数据显示M–
Cptetcentroid距离在还原后增加了0.099 Å, 接近钐的配合

物而与其他二价稀土金属离子存在明显差异. 其UV-
Vis光谱也缺少4fn5d1基态电子构型的二价稀土金属离

子所有的可见与近红外区的极宽的强吸收, 而是更接

近4f10电子构型的f-f跃迁的光谱特性. 这一结果表明

在(Cptet3Dy)
–
中, Dy2+具有4f10的基态电子构型, 这与之

前报道的(Cp′3Dy)
–
中Dy2+为4f95d1的基态电子构型不

同. 这进一步证实了二价镝属于构型交叉型二价稀土

金属, 也说明分子配合物中配体环境对二价稀土金属

离子的电子构型具有显著的影响. [K(crypt)][Cptet3M]
系列在室温下的分解速率表明, 对于离子半径较大的轻

稀土金属如镧、铈、镨、钕、钆, [K(crypt)][Cptet3M]
系列的稳定性甚至好于[K(crypt)][Cp′3M]. 但是对于离

子半径较小的铽, [K(crypt)][Cptet3Tb]稳定性则不如相

应的[K(crypt)][Cp′3Tb]. 相比于Cp′, Cptet具有更大的空

间位阻效应, 但对负电荷的分散能力则是Cp′更好. 对

于离子半径较大的轻稀土金属, 空间位阻效应占据了

主导, 因此[K(crypt)][Cptet3M]系列更稳定; 但对于离子

半径较小的铽而言, 电子效应起到了主要作用, 因而

[K(crypt)][Cp′3Tb]更稳定.
2019年, Evans等[322]

报道了Cpt配体支撑的Cpt3M
体系也可以被还原, 得到结构表征的二价稀土金属配

合物. 叔丁基与三甲基硅基在结构上相似, 因此(Cpt3M)–

体系具有与(Cp′3M)–体系相近的空间位阻效应, 但是

前者分散负电荷的能力逊于后者. 通过两者的比较,
可以直观地看到电子效应对于二价稀土金属离子稳定

性的影响. 用KC8/18-crown-6体系在THF溶液中还原

Cpt3M可以得到[K(18-crown-6)(THF)2][Cp
t
3M] (M=Ce,

Gd). 当反应在Et2O溶液中进行时, Cpt3Ce还原得到的

产物是一维链式的聚合物([K(18-crown-6)](μ-Cpt)2-
CeCpt)∞ (图42(d)). 这一结构与之前报道的二价铽的一

维链式聚合物([(18-crown-6)K][Cp′3Tb])∞的结构相

似
[61]. 在一维链式聚合物结构中, 每个结构单元包含

两个桥联的(μ-η5:η2-Cpt)–配体, 而每个桥联Cpt环上有

两个碳原子分别从[K(18-crown-6)]+的两侧靠近钾离

子. 这些二价铈与钆的配合物的晶体结构参数以及

UV-Vis光谱特征均符合4fn5d1的基态电子构型.
(3) 其他配体体系的非传统二价稀土金属配合物

2015年, Evans、Furche和Long等[77]
合作报道了反

三明治型桥联苯的双镧与双铈配合物[K(crypt)]2[(Cp′2M)2-
(μ-η6:η6-C6H6)] (M=La, Ce) (图43(a)), 并通过单晶结

构、分子磁性、UV-Vis光谱、DFT与TDDFT计算等

分析了其电子结构. 基于电荷平衡原理, 存在两种可能

图 43 (a) [K(crypt)]2[(Cp′2M)2(μ-η
6:η6-C6H6)] (M=La, Ce)的合成; (b) M(CpiPr5)2 (M=Tb, Dy)的合成(网络版彩图)

Figure 43 (a) Synthesis of [K(crypt)]2[(Cp′2M)2(μ-η
6:η6-C6H6)] (M=La, Ce); (b) synthesis of M(CpiPr5)2 (M=Tb, Dy) (color online).
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的电子结构, La3+/(C6H6)
4–/La3+与La2+/(C6H6)

2–/La2+. 类
似的反三明治型桥联苯的配合物在文献中也有过报

道, 如Lappert等[77]
报道的[K(18-crown-6)(η2-C6H6)2]-

[(Cptt2La)2(μ-η
6:η6-C6H6)], Diaconescu等[323,324]

报道的

[K(18-crown-6)(THF)2]2[[(NN
TBS)M]2(μ-η

6:η6-C6H5Ph)]
(NNTBS=fc(NSitBuMe2)2, fc=1,1′-ferrocenediyl; M=Sc,
Y, La, Lu, Gd, Dy, Er). Lappert等认为[K(18-crown-6)-
(η2-C6H6)2][(Cp

tt
2La)2(μ-η

6:η6-C6H6)]的电子结构为

La2+/(C6H6)
–/La2+, 但Diaconescu等利用XANES、89Y核

磁等表征手段推断[K(18-crown-6)(THF)2]2[[(NN
TBS)-

Y]2(μ-η
6:η6-C6H5Ph)]的电子结构为Y3+/(C6H5Ph)

4–/Y3+.
由于苯环的π反键轨道与稀土金属的dδ轨道在能量与

对称性上匹配, 因此可以形成共价性的δ键. 这使得对

于稀土金属氧化态的推断变得困难. 单晶结构、分子

磁性、UV-Vis吸收光谱等表征手段都无法给出确定的

电子结构信息. 不过, DFT计算显示HOMO与HOMO–1
主要由苯环的π反键轨道与镧的dδ轨道混合而成, 其中

HOMO与HOMO–1分别有39%与36%的成分来自镧的

轨道. Evans等基于此计算得到的自然布居分析(NPA)
显示镧的5d轨道有1.4个电子密度 , 从而判定[K-
(crypt)]2[(Cp′2M)2(μ-η

6:η6-C6H6)]中镧为正二价. 但是,
这种基于DFT计算得出的氧化态有两个疑虑: 首先,
DFT计算结果与使用的计算方法和基组密切相关, 使

用不同方法或基组可能得到差异很大的数值; 其次,
对于存在较强共价性成键的体系, NPA得到的电子密

度会产生很大的偏差 . 譬如在高锰酸根中 , 由于

(MnO4)
–
中Mn–O键高度共价, 使得NPA得出的锰的氧

化态会远低于+7价. 但是从价键理论出发, (MnO4)
–
中

锰的氧化态毫无疑问就是+7价. 因此, [K(crypt)]2[(Cp′2-
M)2(μ-η

6:η6-C6H6)]体系确实能表现出一些低价稀土金

属化学的性质, 但并不能确凿无疑地说明其中的稀土

金属是正二价离子.
2019年, Long、Harvey、Furche等[73]

合作报道了

中性的直线型二价稀土金属茂配合物(CpiPr5)2M (CpiPr5

=η5-C5
iPr5; M=Tb, Dy)的合成和分子磁性. 大位阻的

环戊二烯基配体, 包括Cpttt与CpiPr5, 之前被用于合成

基于三价镝配合物的具有高磁滞温度的单分子磁

体
[325~328], 体现了对稀土金属离子较好的保护作用. 借

鉴于之前报道的Cpt t t支撑的二价镝和钕的配合物 ,
(Cpttt)2M(μ-X)K(18-crown-6)的合成, Long等[158,328]

首先

合成了三价稀土金属前驱体(CpiPr5)2MI, 并利用KC8将

其还原为(CpiPr5)2M (图43(b)). 单晶X射线衍射显示铽

和镝的配合物(CpiPr5)2M都为直线型, 其中稀土金属离

子中心位于分子的反演中心, 且整个分子具有很高的

对称性(图44). 直线型的结构与高的分子对称性, 使其

不同于众多弯曲的中性二价或阳离子型三价茂型稀土

金属配合物. 甚至之前报道的具有平行、线型结构的

(CpBIG)2Sm的晶体结构中, 也存在钐离子在平面上的

移位
[162]. 但在(CpiPr5)2M中, 因为高的分子对称性, 稀

土金属离子位于反演中心,故不存在类似的移位.晶体结

构数据显示, 铽和镝的配合物在还原后, M–CpiPr5centroid
的距离仅分别增加了0.060和0.049 Å, 这一数据表明二

价铽和镝离子应为4fn5d1的基态电子构型. DFT计算结

果也表明二价镝和铽配合物的HOMO具有明显的5dz2

轨道的特征, 符合4fn5d1的电子构型. 另外, NPA结果提

示存在5dz2–6s的轨道杂化, 导致HOMO也具有显著的

6s轨道的特征. 计算结果暗示, 共价性的σ键可能是使

得此类中性二价铽和镝的茂型配合物具有直线型结构

的原因. 值得一提的是, (CpiPr5)2M是在室温下的苯溶

液中, 与KC8反应6天后得到的. 并且, 其在室温氩气氛

下, 可以长时间稳定地以固态或者己烷溶液形式存在.
因此 , 其热稳定性远好于之前报道的阴离子型

[M(L)3]
−
的非传统二价稀土金属配合物(L=Cp′, Cp″,

N(SiMe3)2). Long等进一步研究了(CpiPr5)2M的分子磁性

并与对应的三价阳离子型配合物[(CpiPr5)2M][B(C6F5)4]
进行了比较. 其中, (CpiPr5)2Tb具有当前已报道的非镝

图 44 (CpiPr5)2Tb的分子结构(热椭球参数50%, 氢原子被省
略)[73](网络版彩图)
Figure 44 Molecular structure of [(CpiPr5)2Tb (50% probability
ellipsoids, hydrogen atoms are omitted for clarity) [73] (color online).
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单分子磁体中最高的磁翻转能垒和最高的磁滞温度;
但是, (CpiPr5)2Dy的单分子磁体性质却差于三价镝的

[(CpiPr5)2Dy][B(C6F5)4]. 这是因为还原使得铽从4f8电
子构型的非Kramers离子变成了4f85d1电子构型的Kra-
mer离子, 相反镝从4f9电子构型的Kramers离子变成了

4f95d1电子构型的非Kramer离子.
在4.4.4节稀土金属氮气还原化学中提到, Evans等

在K/M[N(SiMe3)2]3的还原体系中观察到Y2+
的EPR信

号 , 并认为其可能是短暂存在于溶液相中的

(Y[N(SiMe3)2]3)
–. 但是由于其高度不稳定, 无法分离

得到还原产物并进行结构表征. 另一方面, 稀土金属

中离子半径最小的钪由于无法合成Cp′3Sc型的三价前

驱体, 所以尚没有(Cp′3M)–型的二价分子配合物. 2017
年, Evans、Furche和Boyle等[251,277,329]

意外发现当使用

K/crypt体系还原Sc[N(SiMe3)2]3时, 没有发生其他稀土

金属常见的氮气还原反应, 却得到了二价钪的分子配

合物[K(crypt)][Sc[N(SiMe3)2]3]. 除了K/crypt还原体系

外, K/18-crown-6和Cs/crypt的还原体系也可以得到相

应的[K(18-crown-6)][Sc[N(SiMe3)2]3]和[Cs(crypt)][Sc-
[N(SiMe3)2]3](图45). 尽管早在20世纪90年代, Cloke等
就报道了在零价三明治型稀土金属芳烃配合物体系内

可以得到二价钪的配合物Sc(η6-C6H3
tBu3)[η

6,η1-tBu2-
(CMe2CH2)C6H3](H)

[265]
和Sc(η5-P2C3

tBu3)2
[267], 但是两

者都只有 E P R而没有单晶结构的表征 . 因此 ,
[K(crypt)][Sc[N(SiMe3)2]3]是第一个单晶结构表征的确

定无疑的二价钪的配合物 . 单晶X射线衍射显示 ,
[K(crypt)][Sc[N(SiMe3)2]3]中阴离子部分的结构, 既不

同于传统二价稀土金属类似物的多聚物结构(M′[μ-N-
(SiMe3)2]2M[μ-N(SiMe3)2])n (M′=Na, K; M=Sm, Eu,
Yb)[330,331],也不同于中性的三价前驱体Sc[N(SiMe3)2]3.
钪离子位于三个氮原子构成的平面上, Sc–N键的平均

距离较三价前驱体中的对应值增加了约0.08 Å. 这个

增加大于[K(crypt)][Cp′3M]体系中基态电子构型为

4fn5d1的二价稀土金属离子对应的M–Cp′centroid的距离

增加值 , 但仍小于传统二价稀土金属离子对应的

0.1~0.2 Å的增加值
[76]. EPR光谱和UV-Vis吸收光谱也

确认了二价钪离子的存在. 其中, EPR信号为八重峰

(giso=1.977, 与
45Sc的超精细耦合常数为214 G), 而UV-

Vis吸收光谱也有类似[K(crypt)][Cp′3M]体系的金属d
轨道向配体轨道跃迁的较强吸收峰

[76]. DFT计算显示,
三价钪前驱体的LUMO和二价钪还原产物的HOMO均

具有3dz2轨道的特征. 令人意外的是, [Sc[N(SiMe3)2]3]
–

甚至可以在氮气氛下制备. 但是, [K(18-crown-6)][Sc-
[N(SiMe3)2]3]可以还原CO2得到[K2(18-crown-6)3]-
[([(Me3Si)2N]3Sc)2(μ-C2O4-κ

1-O:κ1-O″)] 和([(Me3Si)2N]3-
Sc(μ-OCO-κ1-O:κ1-O′)K(18-crown-6)]的还原产物.

随后, Evans、Furche和Boyle等[298]
进一步发现在

低温避光的反应条件下, K/crypt/Sc[N(SiMe3)2]3体系

可以还原氮气, 并得到首例稀土金属的末端氮气还原

产物. 具体的研究内容已经在4.4.4节中进行了介绍.
这一发现令Evans等决定重新审视K/M[N(SiMe3)2]3这
一还原体系得到二价稀土金属配合物的可能性, 尽管

之前关于K/Y[N(SiMe3)2]3的研究表明, (Y[N(SiMe3)2]3)
–

较差的稳定性使其不足以被分离并进行结构表征 .
2018年, Evans、Long和Furche等[72]

合作报道了利用

K/crypt/M[N(SiMe3)2]3 (M=Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm)的还原体系, 可以得到能被结构表征的二价稀土

金属配合物[K(crypt)][M[N(SiMe3)2]3] (图46). 其中, 对
于钆、铽、镝, 用金属钾还原得到的[K(crypt)][M[N-
(SiMe3)2]3]可以被结晶并进行单晶结构表征(图47); 而

对于钬、铒、钕、铥, 用金属钾还原无法得到可结晶

的产物, 当使用金属铷替代后, 可以得到能被单晶结

构表征的[Rb(crypt)][M[N(SiMe3)2]3]. 晶体结构数据显

图 45 二价钪的配合物(Sc[N(SiMe3)2]3)
–
的合成(网络版

彩图)
Figure 45 Synthesis of divalent scandium complexes (Sc[N(SiMe3)2]3)

–

(color online).

图 46 [M′(crypt)][M[N(SiMe3)2]3] (M′=K或Rb)的合成(网络
版彩图)
Figure 46 Synthesis of [M′(crypt)][M[N(SiMe3)2]3] (M′=K or Rb)
(color online).
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示, 对于钆、铽、镝、钬, 还原后M–N键的平均距离

较三价前驱体中的对应值增加了0.04~0.06 Å; 而对于

铥, 还原后M–N键的平均距离较三价前驱体中的对应

值增加了0.12 Å. 这一结果提示在[K(crypt)][M[N-
(SiMe3)2]3]体系中, 除了二价铥具有4f13的基态电子构

型, 其他稀土金属(钆、铽、钬、钕、镝)都具有4fn5d1

的基态电子构型. 有意思的是, 与[K(crypt)][Sc[N-
(SiMe3)2]3]中钪位于三个氮原子构成的平面不同, 在

这些二价稀土金属的类似物中, 无序的金属离子距离

三个氮原子构成的平面有约0.5 Å的距离. 这可能是由

于这些稀土金属的离子半径远大于钪. UV-Vis吸收光

谱也支持这一电子结构的判断 , 并与之前报道的

[K(crypt)][Cp′3M]体系可类比
[76]. DFT计算显示, (Gd[N-

(SiMe3)2]3)
–
的HOMO主要具有5dz2轨道的特征, 符合

4f75d1的基态电子构型. 此外, 通过对这一系列的配合

物进行分子磁性表征, 发现[K(crypt)][Dy[N(SiMe3)2]3]
具有已报道的最大的单离子磁矩11.67 μB. 值得一提的

是, 这一系列的非传统二价稀土金属配合物的热稳定

性与[K(crypt)][Cp′3M]体系不同, 且不具有周期性. 在

[K(crypt)][Cp′3M]体系中, 热稳定性随稀土金属离子半

径的减小而减小; 但是在[K(crypt)][M[N(SiMe3)2]3]体
系中, 其稳定性顺序表现为Nd≪Gd, Tb>Dy>Ho, Er,
其中最稳定的是中等大小的稀土金属离子.

2020年, Evans等[332]
终于成功结晶分离了早在

2011年就在氮气还原反应中观察到EPR信号的(Y[N-
(SiMe3)2]3)

–, 并报道了其单晶结构. Evans等发现, 通过

将钾离子的螯合剂从一当量的crypt换为两当量的18-
crown-6, 可以更快地使二价稀土金属配合物从溶液中

结晶析出,从而能够获得二价钇的配合物[K(18-crown-
6)2][Y[N(SiMe3)2]3]. 使用相同的方法, 还可以得到

钆、铽、镝、钬、铒、铥等的二价类似物 [K(18-
crown-6)2][M[N(SiMe3)2]3] (图48). 晶体的结构参数以

及UV-Vis光谱均表明, 与之前报道的[K(crypt)][M[N-
(SiMe3)2]3]相似

[72], [K(18-crown-6)2][M[N(SiMe3)2]3]体
系中, 钆、铽、镝、钬、铒的二价离子均为4fn5d1的基

态电子构型. 二价钇离子的电子构型也与之前EPR表
征显示的4d1相符, 而二价铥离子的基态电子构型4fn+1

也符合预期. 热稳定性研究表明, 18-crown-6并不能比

crypt更好地稳定二价稀土金属溶液, 两者的溶液具有

相似的稳定性. 但是, 由于两当量的18-crown-6能够比

一当量的crypt更快地使还原产物结晶(2~3 h相比24 h
以上). 因此, 使用冠醚体系成功结晶, 并利用单晶X射
线衍射表征了之前一直无法得到结构表征的(Y[N-
(SiMe3)2]3)

–. 对原位生成的[K(18-crown-6)2][M[N-
(SiMe3)2]3]与CO的反应性研究表明, 利用18-crown-6
作为钾离子螯合剂, 也有利于表征二价钆、镝、钬、

铥等与CO反应产生的双CO偶联的产物[K2(18-crown-
6)3][[(Me3Si)2N]3M]2(μ-OC≡CO)], 使其能够快速结晶

并被单晶X射线衍射进行结构表征. 这一研究再次表

明, 对于具有高反应活性的非传统二价稀土金属的还

原体系, 一些容易被忽视的因素可能对反应的可得性

与结晶性起到至关重要的作用.
关于(M[N(SiMe3)2]3)

–
体系还原氮气的反应及两

者的相互关联请参看 4 . 4 . 4节及相关的参考文

献
[140,298,299]. 值得注意的是, 对于非传统二价稀土金属,

目前观察到的氮气还原的可逆性仅发生于阴离子体

图 47 [K(crypt)][Gd[N(SiMe3)2]3]的分子结构(热椭球参数
50%, 删除了一个无序的三甲基硅基和一个无序的钆离子,
氢原子被省略)[72](网络版彩图)
Figure 47 Molecular structure of [K(crypt)][Gd[N(SiMe3)2]3] (50%
probability ellipsoids, a disordered trimethylsilyl group, a disordered
gadolinium atom and hydrogen atoms are omitted for clarity) [72] (color
online).
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系 , 即稀土金属氮气还原产物带负电荷的状态

下
[298,299]. 一旦稀土金属失去带有负电荷的配体, 体系

变成中性后, 稀土金属氮气还原产物就保持稳定, 不会

再失去氮气得到二价稀土金属的配合物了. 这一点与

中性的Cp*2Sm体系还原氮气的可逆性不同
[163], 再次

凸显了非传统二价稀土金属化学与传统二价稀土金属

化学的区别.
由于三价稀土金属离子高度的亲氧性, 带负电荷

的氧配体也是合成非传统二价稀土金属配合物的选择

之一. Meyer等[333]
在2014年报道了利用三(芳基氧)芳

烃配体[(Ad,MeArO)3mes]
3− (结构见图49)支撑的二价铀

的配合物[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)U], 其中三角支架

型配体中的芳环对于稳定二价铀中心起到了关键作

用. 值得一提的是, 在[K(crypt)][[(Ad,MeArO)3mes]U]中,
U2+

被认为具有5f46d0的电子构型, 这与Evans和Furche
等

[334]
之前得到的二价铀的分子配合物[K(crypt)][Cp′3U]

中, U2+
的5f36d1的基态电子构型不同. 这是首次有实验

证据提示, 在分子配合物中, 低价f区金属离子的基态

电子构型可能受到配体的调控而发生改变 . 随后 ,
[(Ad,MeArO)3mes]U被发现可以催化水的电解制氢, 展现

了f区金属配合物在均相催化中的巨大潜力
[335]. 铀与

芳环的相互作用被证实在催化水电解制氢的过程中起

到了关键的作用, 这是因为芳环作为π给体与δ受体既能

够稳定铀的高氧化态, 也能够稳定铀的低氧化态
[336,337].

基于镧系元素与锕系元素的相似性, Evans、Meyer与
Furche等[338]

合作报道了三(芳基氧)芳烃配体支撑的稀

土金属配合物的还原化学. 利用三(芳基氧)芳烃配体

前体(Ad,MeArOH)3mes与M[N(SiMe3)2]3反应, 可以得到

三价稀土金属前驱体[(Ad,MeArO)3mes]M. 随后用KC8/
crypt体系对其进行还原, 可以得到一系列二价稀土金

属的配合物[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)M] (M=Nd, Gd,
Dy, Er) (图49). 不过, 与之前报道的[K(crypt)][Cp′3M]
体系能够达到较高产物纯度不同 , 在[K(crypt)]-
[((Ad,MeArO)3mes)M]体系中, 还会伴随三价的稀土金属

氢化物[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)MH]或氢氧化物

[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)M(OH)]的生成. 比如,
[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)Gd]与[K(crypt)][((Ad,MeArO)3-
mes)GdH]会以约2:1的比例共结晶. 晶体结构参数显

示, 相比于铀配合物在还原后铀-芳烃距离的明显缩短

(0.170 Å), 在对应的钕的配合物中, 钕-芳烃距离缩短

得较少(0.123 Å).这与4f轨道相比于5f轨道在空间上更

收缩的特性相符. DFT计算结果表明, Nd2+为4f4的基态

图 48 [K(18-crown-6)2][M[N(SiMe3)2]3]的合成(网络版彩图)
Figure 48 Synthesis of [K(18-crown-6)2][M[N(SiMe3)2]3] (color online).

图 49 [K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)M]的合成(网络版彩图)
Figure 49 Synthesis of [K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)M] (color online).
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电子构型, 这与[K(crypt)][Cp′3Nd]中Nd2+为4f35d1的基

态电子构型相异, 进一步证实了二价钕具有构型交叉

的特点. 其中SOMO为存在一定钕-芳烃相互作用的4f
轨道, 而dz2轨道的能量则较SOMO高出2.9 eV. 造成

Nd2+基态电子构型改变的原因可能是配体(氧配体相

比于Cp′配体), 也可能源自配合物构型的变化(平面三

角形相比于三角支架型, 特别是芳环支架的影响). 另

一方面, 二价钆的配合物[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)
Gd]的EPR表征与DFT计算都支持Gd2+的基态电子构

型为4f75d1.
随后, Evans、Meyer与Furche继续合作报道了对

这一体系在稀土金属中的拓展, 合成了[K(crypt)]
[((Ad,MeArO)3mes)M] (M=La, Ce, Pr, Sm, Yb) (图49).
并通过晶体结构数据、UV-Vis吸收光谱、EPR光谱以

及DFT计算, 探究了不同稀土金属配合物的电子结构.
晶体结构数据显示, 对于经典二价稀土金属钐和镱, 其
还原后M–O距离变化分别为0.13和0.14 Å. 这提示钐

和镱在还原后为基态电子构型为4fn+1的二价离子. 而

对于离子半径较大的镧、铈、镨, 其还原后的EPR光
谱和UV-Vis吸收光谱提示还原可能发生在配体的芳环

上 , 而非稀土金属中心 . DFT计算进一步显示 ,
[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)M] (M=La, Ce, Pr)中,
HOMO或SOMO轨道的主要成分是配体芳环的π*轨道,
即其电子构型为M3+

与[(Ad,MeArO)3mes]
4–. 进一步地,

Evans、Meyer与Furche等[339]
合成了钇的类似物, 并结

合EPR光谱与核磁共振波谱等深入研究了该还原体

系, 确认了在[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)M] (M=La, Y)
中, 还原发生在配体的底座芳环上. 此外, 核磁共振波

谱确认了[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)YH]中氢负离子

的存在. 在此基础上, 他们提出了可能的形成氢化物的

机理: 配体还原造成配体上的苄基失去氢从而产生氢

负离子. 值得一提的是, 除了经典二价稀土金属钐和

镱在还原后, M–mescentroid的距离显著增加外, 其余稀

土金属, 无论还原是发生在金属还是配体上, 还原后

M–mescentroid的距离都表现为一定程度缩短(0.103~
0.136 Å). 这提示除了经典二价稀土金属外, 其余稀土

金属, 甚至包括基态电子构型为4f4的钕, 与底座芳烃

的相互作用在还原后都得到了明显的加强
[340]. 在合成

与表征的基础上 , Meye r与Evans等 [ 3 4 1 ]
报道了

[(Ad,MeArO)3mes]M(M=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er,
Yb)在电催化还原水制氢过程中, 具有一定的反应活

性. 除了镱之外, 其他稀土金属的配合物对电解水制

氢都有催化效果. 其中, 钐的过电势最小, 而离子半径

越大的稀土金属催化活性越高. 机理研究显示, 在电解

条件下, 首先发生了[(Ad,MeArO)3mes]M的单电子还原,
随后生成了半当量的氢气与稀土金属的氢氧化物, 最

后氢氧根负离子被水分子取代完成反应循环. 这与对

应的铀配合物的催化体系中 , 两电子还原的过程

(UIII-UV)不同
[336], 体现了稀土金属与铀由于可得氧化

态不同造成的反应性差异.
2018年, Evans等[342]

考察了酚基配体稳定非传统

二价稀土金属离子的适配性, 并报道了二价钪的三酚

基配合物的合成、结构与EPR表征. 通过KC8/crypt体
系还原三价稀土金属前驱体M(OAr′)3 (M=Sc, Y, Gd,
Dy, Ho, Er; OAr′=OC6H2

tBu2-2,6-Me-4), 所有稀土金属

都可以观察到深色的THF溶液(图50(a)). UV-Vis吸收

光谱提示, 生成了基态电子构型为4fn5d1的二价稀土

金属离子. 对钇和钪的还原体系进行EPR光谱表征显

示, 存在与
89Y或45Sc较强超精细耦合的信号, 证实溶

液中存在4d1电子构型的Y2+
或3d1电子构型的Sc2+. 由

于有限的稳定性, 仅有离子半径最小的二价钪的配合

物[K(crypt)][Sc(OAr′)3]能够结晶, 并被单晶X射线衍

射进行结构表征(图51). Sc2+位于三个配位氧原子形成

的三角平面的中心, Sc–O距离相比于三价前驱体显著

增加约0.09 Å, 接近[K(crypt)][Sc[N(SiMe3)2]3]中Sc–N
距离在还原后的增加(约0.08 Å)[329]. 为了探究Y2+

与

Sc2+在这一体系中明显的热稳定性区别, 利用Guzei
等

[343]
发展的方法对配合物的空间饱和度进行了分析.

结果表明, 两者热稳定性的差别可能是源自[Y(OAr′)3]
–

的空间饱和度过低 . 此外 , 通过比较一系列含有

图 50 [K(crypt)][M(OAr′)3]与[K(crypt)][Y(OArAd,Ad,tBu)3]的
合成(网络版彩图)
Figure 50 Synthesis of [K(crypt)][M(OAr′)3] and [K(crypt)]-
[Y(OArAd,Ad,tBu)3] (color online).
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Y2+
的还原产物的溶液相EPR信号 , 发现其稳定性

与
89Y的超精细耦合常数存在关联. 超精细耦合常数越

大, 说明单电子越局域在钇上, 其对应的热稳定性可能

也越低. 不过, 该规律并非金科玉律, 如(Cp″3Y)
–
也无

法被分离得到. 除了单电子局域程度外, 适当的空间饱

和度可能对于提高产物的动力学稳定性起着重要

作用.
2020年, Evans与Meyer等[74]

合作报道了通过使用

空间位阻更大的金刚烷基取代的酚基, 可以实现对

Y2+
配合物的动力学稳定 . 用KC8/crypt体系还原

Y(OArAd,Ad,tBu)3 (OArAd,Ad,tBu=OC6H2Ad2-2,6-
tBu-4,

Ad=1-adamantyl), 可以得到常温下能够在溶液中稳定

存在的[K(crypt)][Y(OArAd,Ad,tBu)3] (图50(b)). 晶体结构

数据、UV-Vis吸收光谱与EPR光谱都支持存在4d1电
子构型的Y2+, 其中室温下的EPR信号(giso=1.98,

89Y:
Aiso=153.3 G)与之前报道的[Y(OAr′)3]

–
的相近. 此外,

通过Guzei方法计算得到的[Y(OArAd,Ad,tBu)3]
–
的G参数

为90%, 远大于[Y(OAr′)3]
–
的G参数77%. 这表明, 单电

子的局域程度与配体的空间饱和度都对二价稀土金属

配合物的热稳定性起到关键的作用.
2017年, Mazzanti等[104]

报道了一例四层三明治结

构的三铈配合物[K(crypt)]2[[(KL3Ce)(μ-η
6:η6-C7H8)]2-

Ce] (L=OSi(OtBu)3)并对其进行了晶体结构、UV-Vis
吸收光谱与DFT计算的研究. 利用三(叔丁基硅氧基)

配体支撑的三价铈的前驱体, 用10当量的K在crypt
存在下还原KCe[OSi(OtBu)3]4的甲苯/四氢呋喃混合溶

液可以以较低的产率制得四层三明治型配合物

[K(crypt)]2[[(KL3Ce)(μ-η
6:η6-C7H8)]2Ce] (图52). 单晶X

射线衍射显示, 分子结构中存在近乎直线构型的两个

平行的甲苯配体和三个铈离子. 其中, 中间的铈离子

与两个甲苯配体形成夹心式结构, 而两侧的两个铈离

子则与一个甲苯配体和三个三(叔丁基硅氧基)配体成

键.此外,晶体结构中存在四个钾离子:其中,两个被穴

醚螯合, 另两个则存在于阴离子中, 与三(叔丁基硅氧

基)配体成键. 与之前Evans、Furche和Long等[77]
报道

的[K(crypt)]2[(Cp′2M)2(μ-η
6:η6-C6H6)] (M=La, Ce)相似,

由于存在可变价态的芳烃配体, 使得对于稀土金属中

心氧化态的判断变得模糊. DFT计算表明, 结构中存

在三个基态电子构型为4f2的Ce2+与两个甲苯的二负离

子, 而稀土金属与甲苯形成了三个δ键. 此外, 三价铈的

前驱体KCe[OSi(OtBu)3]4可以被AgOTf氧化, 并得到四

价铈的配合物KCe[OSi(OtBu)3]4. 这表明, 三(叔丁基硅

氧基)配体具有稳定铈的三种价态(+2、+3、+4)的
能力.

(4) 非传统二价稀土金属配合物的特性及其与锕

系元素类似物的对比

周期性规律. 从2008年Lappert等报道了首例非传

统二价稀土金属的分子配合物, 到2020年的12年间,

图 51 [K(crypt)][Sc(OAr′)3]的分子结构(热椭球参数50%, 氢原子被省略)[342](网络版彩图)
Figure 51 Molecular structure of [K(crypt)][Sc(OAr′)3] (50% probability ellipsoids, hydrogen atoms are omitted for clarity) [342] (color online).
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不仅所有的稀土金属(除了放射性的钷)都已经有了二

价的分子配合物, 而且能够稳定二价稀土金属离子并

得到单晶结构表征的配体体系也迅速增加. 截至本综

述写作期间, 共有11种配体体系已被报道能够稳定非

传统二价稀土金属离子(表7). 其中, 以Cp类配体为主

的有7种, 占据主导地位. 具有C3或近似C3对称性的结

构有8种,占绝大多数.除此之外,含有芳烃配体的有两

种, 分别为反三明治型与多层三明治型结构. 直线型结

构的有两种, 一种是(CpiPr5)2M体系
[73], 而另一种则是

[[(KL3Ce)(μ-η
6:η6-C7H8)]2Ce]

2−
中位居中间的铈离

子
[104]. 无论是从配体的种类, 还是分子结构的对称性

来说, 非传统二价稀土金属配合物已经具备显著的多

样性, 且其范围和深度仍在迅速扩大中.
从表7中, 可以得出一些周期性的规律, 包括配体

的适配性、轻稀土与重稀土金属稳定性的差异、构型

交叉型二价稀土金属的特殊性等. 首先, 关于配体的适

配性, 目前还没有一种配体体系可以稳定所有的二价

稀土金属离子, 普适性最好的两种配体体系分别是

(Cp′3M)−
和([(Me3Si)2N]3M)−. 前者除了二价钪之外,

可以稳定所有其他非传统二价稀土金属的配合物, 并

获得单晶结构表征
[61,76,295,301]; 而后者则可以稳定, 除

了离子半径最大的镧、铈、镨外的绝大多数非传统二

价稀土金属离子
[72,329,332].与([(Me3Si)2N]3M)−体系形成

对比的是(Cptet3M)−体系, 可以稳定离子半径较大的二

价稀土金属离子
[320]. 类似的还有(Cp″3M)−[300,318]

与

(Cpt3M)−[322]体系, 也可以稳定离子半径较大的二价稀

土金属离子, 但是其适配范围相比(Cptet3M)−体系更窄.
(CpMe

3M)−
体系则主要能够稳定离子半径中等的二价

稀土金属离子
[321]. (CpiPr5)2M具有很强的特殊性, 其铽

和镝的化合物具有目前所有已知非传统二价稀土金属

配合物中最高的热稳定性
[73]. 但由于该体系研究的稀

土金属种类还比较少, 尚不能给出该体系的稀土金属

适配范围. [(ArO)3M]−体系也有类似的问题, 当芳环上

的取代基较小时, 仅有离子半径最小的钪可以得到能

够被单晶结构表征的二价金属配合物
[342]. 但是当换用

较大的取代基(1-金刚烷基)时, 则可以得到较难得到的

二价钇配合物
[74]. 而较大取代基的酚基配体与其他稀

土金属的适配性研究尚未进行. 含有芳烃阴离子配体

的体系由于芳烃配体的可变价态以及芳烃与稀土金属

离子能够形成的较强共价性的δ键, 使得对于其中稀土

金属离子的氧化态的判断变得较为困难
[77,104]. 最后,

三角支架型的([(Ad,MeArO)3mes]M)−体系则存在一定特

殊性
[338~340]. 对于离子半径较大的稀土金属, 如镧、

铈、镨以及没有4f电子的钇, 其还原发生在配体的底

座芳环上. 但是对于离子半径中等的稀土金属, 其还

原产物总是与副反应产生的三价氢化物共结晶, 造成

了晶体结构数据真实性存疑, 从而影响了对其中二价

稀土金属离子的基态电子构型的判断. 此外, 该体系

中, Nd2+被认为具有4f4的基态电子构型
[338].

其次, 轻稀土金属与重稀土金属的二价分子配合

物在稳定性和电子结构上存在明显差异 . 对于

(Cp′3M)−
体系, 二价稀土金属配合物的稳定性随着稀

土金属离子半径的减小而减小
[76]. 但是, 在([(Me3Si)2-

N]3M)−体系中, 中等尺寸的钆和铽的二价配合物具有

最佳的稳定性, 而更大或者更小的二价稀土金属离子

的稳定性则明显较差
[72]. 总体来说, 一种单一的配体

往往仅适于稳定轻稀土金属或者重稀土金属的一种,
这凸显了镧系收缩对非传统二价稀土金属化学也有着

重要影响. 此外, 轻稀土金属与重稀土金属的二价离子

在电子结构上,也存在一定的差异. LS耦合模型可以较

好地预测二价重稀土金属离子的磁矩, 但是该模型对

于轻稀土金属, 如铈、镨、钕等的预测与实测值有较

图 52 [K(crypt)]2[[(KL3Ce)(μ-η
6:η6-C7H8)]2Ce]的合成(网络版彩图)

Figure 52 Synthesis of [K(crypt)]2[[(KL3Ce)(μ-η
6:η6-C7H8)]2Ce] (color online).
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大差距
[141]. 由于LS耦合模型是基于4f与5d电子没有显

著相互作用的假设上的. 因此, 这说明对于重稀土金属

这一假设成立, 而对于轻稀土金属这一假设可能不成

立. 由于镧系收缩效应, 相比于轻稀土金属, 重稀土金

属的4f轨道更收缩且其能量更低, 因此其4f与5d电子

符合没有明显相互作用的假设. 而对于轻稀土金属,
由于4f轨道与5d轨道在能量上较接近, 可能存在明显

的f-d杂化, 而这会导致LS耦合模型的假设失效. 另外,
由于重稀土金属的相对论效应显著增加, 导致6s轨道

的能量快速下降. 因此, 非传统二价稀土金属离子基

态电子构型中, 6s轨道的组分明显增加, 存在显著的

5dz2与6s轨道的杂化
[73].

构型交叉型二价稀土金属镨、钕、镝等, 在固相

二碘化物中存在“盐型”的4fn+1基态电子构型, 而在

(Cp′3M)−
体系中均为4fn5d1的基态电子构型

[76]. 不过,
在随后的研究中, Evans与Meyer等发现在([(Ad,MeArO)3-
mes]M)−

体系中Nd2+的基态电子构型为4f4; 而在

(Cptet3M)−体系中, Dy2+的基态电子构型为4f10, 但Nd2+

的基态电子构型则为4f35d1. 一般来说, 采取4fn+1基态

电子构型的倾向与表2中M3+/2+
的变化趋势一致, 即标

准还原电势负值越小的稀土金属越倾向于采取4fn+1基
态电子构型. 由于4f轨道较少受外界配体影响, 一般认

为配体对5dz2轨道能级的影响是决定构型交叉型二价

稀土金属的基态电子构型的主要因素. 但是, 目前还没

有有效的根据配体种类或配位结构来预测构型交叉型

二价稀土金属在分子配合物中的基态电子构型的方

法. 通过合成更多的由不同配体体系稳定的二价稀土

金属配合物, 并结合特征性的表征方法如XANES[78]和
分子磁性

[79,141]
与更精确的理论计算方法

[78], 有望进一

步解开构型交叉型二价稀土金属的基态电子构型

之谜.
反应性. 当前, 非传统二价稀土金属化学主要致力

于利用较大空间配位饱和度的配体体系来稳定二价稀

土金属离子, 而较大的空间位阻屏蔽了底物对稀土金

属的配位, 从而阻碍了对其反应性的探索. 不过由于

非传统二价稀土金属极强的还原性, 其仍然可以与小

分子如CO[332]
、N2

[140,298,299]
、CO2

[329]
等发生反应, 将

后者还原为对应的阴离子. 此外, 非传统二价稀土金

属配合物还可以还原环状芳烃如萘、联苯和环辛四烯

至其二负离子, 并得到相应的稀土金属芳烃阴离子的

配合物
[344,345]. 此外, Evans等[319]

还报道了二价稀土金

属配合物与四氢呋喃溶剂发生开环反应, 以及与硅烷

的反应性研究. 其中, 前者是阴离子型非传统二价稀

土金属配合物常见的分解途径之一.
作为强还原剂, 对二价稀土金属离子间相对还原

性强弱的确定无疑有着重大意义. 由于在混合体系中

分离二价稀土金属配合物具有很大的难度, Evans
等

[346]
借助于原位的EPR光谱系统性地研究了多个体

表 7 不同配体体系的单晶结构表征的非传统二价稀土金属配合物

Table 7 Structurally-authentic non-traditional divalent rare earth complexes supported by a variety of ligand systems

配体体系 镧 铈 镨 钕 钆 铽 镝 钬 钇 铒 镥 钪

(Cp′3M)−[61,76,295,301] + + + + + + + + + + +

(Cp″3M)−[300,318] + + + +

(Cptet3M)−[320] + + + + + + +*

(Cpt3M)−[322] +

(CpMe
3M)−[321] + + + +

(CpiPr5)2M
[73] + +

([(Ad,MeArO)3mes]M)−[338~340] L L L +* + ? L ?

([(Me3Si)2N]3M)−[72,329,332] + + + + + + + +

[(ArO)3M]− a) [74,342] + +

[(Cp′2M)2(C6H6)]
2−[77] +? +?

[[(KL3Ce)(C7H8)]2Ce]
2− b) [104] +?

a) Ar=OC6H2
tBu2-2,6-Me-4, M=Sc; Ar=OC6H2Ad2-2,6-

tBu-4, M=Y; b) L=O(SiOtBu)3; +:体系中二价稀土金属离子的基态电子构型为4fn5d1

(钇为4d1, 钪为3d1); +*: 体系中二价稀土金属离子的基态电子构型为4fn+1; L: 还原发生在配体上, 稀土金属中心仍为+3价; ?: 没有可靠的结构

数据导致稀土金属价态判断不清晰; +?: 存在可变价态的配体导致稀土金属价态判断存疑
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系, (Cp′3M)−、(Cp″3M)−、(Cptet3M)−、([(Me3Si)2N]3M)−、
[(ArO)3M]−, 内部以及相互间的还原能力的强弱. 利用

具有特征EPR信号的Sc2+、Y2+、La2+、Gd2+ 和Lu2+作
为定标, 通过观察反应前后的EPR信号可以定性地得

出二价稀土金属配合物还原能力的相对强弱. 如在

(Cp′3M)−
体系中, 钇、镧、镥的二价离子可以互相还

原对应的三价离子, 说明三者的还原能力相似. 但是,
三者均可以还原三价的钆离子, 但是反过来二价钆离

子并不能还原这些稀土金属的三价离子, 这说明二价

钆离子在该体系中具有最弱的还原性. 对于本身没有

EPR信号的二价铽离子, 研究发现其可以还原其他的

三价稀土金属离子, 但是逆反应则因为无法用EPR观
测到二价铽离子只能存疑. 因此对于(Cp′3M)−体系, 可
以得出其还原能力的相对强弱遵循Tb(II)≳Y(II)≈
La(II)≈Lu(II)>Gd(II)的顺序 . 类似地 , 可以得到

([(Me3Si)2N]3M)−
体系的相对还原性强弱为Tb(II)≈

Gd(II)≳Y(II)>Sc(II). 值得一提的是, 在不同体系中, 二
价稀土金属离子的还原性顺序还会发生变化: 如在

(Cp′3M)−体系中, Y(II)>Gd(II); 但在([(Me3Si)2N]3M)−体
系中, Gd(II)≳Y(II). 这说明不同配体体系对二价稀土金属

的还原能力也有影响. 因此, Evans等进一步研究了同

种稀土金属在不同体系中的还原能力的相对强弱. 对

于二价钇离子, 其遵循[(ArO)3Y]
−≈([(Me3Si)2N]3Y)

−>
(Cp′3Y)

−
顺序, 这一顺序也与EPR信号的超精细耦合

常数的大小一致. 对于二价钪离子, [(ArO)3Sc]
−≈

([(Me3Si)2N]3Sc)
−. 对于二价镧离子, (Cptet3La)

−≈
(Cp′3La)

−>(Cp″3La)
−. 在原位EPR实验的过程中, 不同

配体体系间除了电子转移外, 还会发生配体交换反应,
这些交换产生的新的二价稀土金属物种可以被EPR观
察到. 这些原位EPR实验说明, 二价稀土金属配合物体

系在动力学上具有高度的可变性. 此外, 传统二价稀土

金属钐的配合物, 以及非经典二价稀土金属铥、镝、

钕的二碘化物都不能还原任何三价镧或钇的配合物至

二价, 说明非传统二价稀土金属离子具有比传统二价

稀土金属离子更强的还原性.
与锕系金属类似物的对比. 稀土金属与锕系金属

同属于f区元素, 其化学与物理性质具有一定的相似

性. 相比稀土金属的4f轨道, 锕系金属, 特别是前锕系

金属(锕~镅)的5f轨道具有一定的空间延展性. 另一方

面, 前锕系金属的6d轨道能量与5f轨道能量相近. 这都

使得前锕系金属的5f与6d轨道都能有效参与成键, 极

大地丰富了其化学性质
[51,52,347]. 基于锕系金属与稀土

金属的相似性, Evans与Furche等[334]
于2013年报道了

首例单晶结构表征的二价铀的配合物[K(crypt)]-
[Cp′3U]. 随后, Evans等发现[K(crypt)][Cp″3M]体系对于

前锕系金属来说有着更好的稳定性
[348], 并将该体系拓

展到了二价钍
[349]

、二价钚
[350]

、二价镎
[351]

的合成. 此

外, 其他配体体系也被发现可以稳定二价前锕系金属.
2014年, Meyer等[333]

报道了二价铀的配合物[K(crypt)]
[((Ad,MeArO)3mes)U]的合成与表征. 2018年, McCrack-
en、Shores、Boncella、Odom等

[352]
报道了二价铀的

配合物U(NHAriPr6)2 (AriPr6=2,6-(2,4,6-iPr3C6H2)2C6H3)
的合成与表征 . 2019年 , Evans等 [ 3 5 3 ]

又报道了

[K(crypt)][Cptet3U]和[K(crypt)][U[N(SiMe3)2]3]的合成

与表征. 2020年, Tong、Mansikkamäki、Layfield等[354]

报道了首例直线型的二价铀配合物(CpiPr5)2U的合成与

表征. 可以看出, 二价前锕系金属配合物与非传统二价

稀土金属配合物的合成具有很大的相似性. 以研究最

多的铀为例, 多种体系, 包括Cp类配体、三角支架型

配体、芳烃类配体、氨基配体等, 都可以稳定二价铀.
此外, 二价铀配合物大多可以在非传统二价稀土金属

配合物中找到类似物. 但是, 相比于稀土金属的4f与5d
轨道, 前锕系金属的5f与6d轨道在空间分布与能量更

接近, 因此二价锕系金属的基态电子构型更多变. 从

同一配体体系[K(crypt)][Cp″3M]的不同金属来看, 二

价钍为5f06d2、二价铀为5f36d1、二价镎为5f46d1、二

价钚为5f6.从同一金属的不同配体体系来看,二价铀的基

态电子构型在[K(crypt)][Cp′3U]、[K(crypt)][Cp″3U]、
[K(crypt)][Cptet3U]、[K(crypt)][U[N(SiMe3)2]3]中为

5f36d1, 但在[K(crypt)][((Ad,MeArO)3mes)U]和U(NHAriPr6)2
中却为5f4. 而(CpiPr5)2U的基态则为含有7s/6d混杂成分

的5f36d1电子构型. 复杂多变的基态电子构型也佐证了

前锕系金属中存在显著的5f-6d轨道的杂化. 2020年,
Evans等[355]

利用原位EPR光谱探究了二价稀土金属镧

和钇与二价或三价锕系金属钍和铀的还原能力的相对

强弱. 结果表明, 三价锕系金属配合物Cp″3M (M=Th,
U)不能将三价稀土金属配合物Cp″3La和Cp′3Y还原为

相应的二价配合物. 但是, 二价的[K(crypt)][Cp″3M]
(M=Th, U)则可以将Cp″3La和Cp′3Y还原为二价的

(Cp″3La)
−
和(Cp′3Y)

−. 另一方面, 二价的稀土金属配合

物[K(crypt)][Cp″3La]和[K(crypt)][Cp′3Y]也能还原三价

的钍配合物Cp″3Th至二价阴离子(Cp″3Th)
−. 这一结果
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表明, 在此配体体系中,二价的镧、钇、钍、铀具有相

近的还原能力. 限于篇幅和综述范围, 本文对二价锕系

金属配合物的合成、结构表征与电子结构研究不再做

描述. 我们近期将在《核化学与放射化学》出版关于

锕系元素非寻常氧化态的综述, 欢迎感兴趣的读者到

时阅读.

5 总结与展望

从以上内容可见, 稀土金属化学的发展正走出正

三价的局限. 近10年来, 稀土金属的非传统氧化态化

学的迅速发展, 打破了大部分稀土金属在分子配合物

与溶液相中没有可变氧化态的教条. 本综述从稀土金

属的电子结构出发, 总结了稀土金属非传统氧化态的

发展历史与脉络, 特别是近年来的重大突破与快速发

展. 综述内容囊括了高价与低价稀土金属, 以及气

相、固相、溶液相、分子配合物等多个方面, 全面回

顾了稀土金属不同价态化学的发展历程, 着重突出了

当前稀土金属非传统氧化态化学的发展方向.
除铈以外的高价稀土金属化学目前尚处于起步阶

段. 截至目前, 仅有三例Tb(IV)配合物
[65~67]

和一例

Pr(IV)配合物
[68]

被报道. Mazzanti等发展的硅氧基配体

和La Pierre等设计的膦亚胺配体都是强给电子的负电

荷配体, 而且配位的氧或氮原子与高价稀土金属中心

的成键有相当的共价性. 发展更多的能够稳定正四价

稀土金属离子的配体体系, 并研究正四价稀土金属离

子的反应性是当前该领域的重中之重. 此外, 由于正

四价稀土离子的离子半径显著小于正三价稀土离子,
而4f轨道的空间径向分布变化不大, 因此正四价稀土

离子的4f轨道存在直接参与成键的可能性. 固相高价

稀土金属化合物的研究已经表明, 四价镨的4f1电子受

到配位场的影响, 与前锕系金属铀等相近
[96], 而且在

BaPrO3中还存在不同寻常的4f1与4f1的磁耦合
[92 ] .

XANES等表征显示, 在四价铈、四价镨和四价铽的配

合物中, 稀土金属的4f轨道都一定程度地参与了成

键
[71]. 未来对高价稀土金属4f轨道参与成键的研究将

使得稀土金属研究进入一个全新的阶段, 即4f轨道成

为真正意义上的价键轨道. 另外, 高价稀土金属有机

化合物的研究当前仅限于少数四价铈的配合物
[37]. 未

来发展更多的配体去稳定四价铈, 甚至四价镨和四价

铽的金属有机化合物将是一个极具挑战也非常有益的

研究方向.
低价稀土化学, 特别是非传统低价稀土金属化学,

可能正处在有史以来最好的黄金时期. 过去10多年来,
除放射性的钷以外的所有稀土金属的二价分子配合物

都被合成与结构表征, 并且适配的配体体系也在快速

发展
[28,46~50]. 对于二价稀土金属离子的电子结构与反

应性的研究也快速深入
[76,78,79,299,341,346,355]. 其中最有趣

的现象之一是存在一类构型交叉型二价稀土金属离

子, 其基态电子构型受配体体系影响, 可能在4fn5d1和
4fn+1两种电子构型间发生切换

[76,320,338]. 此外, 非传统

二价稀土金属离子4fn5d1的基态电子构型也为新的化

学键的合成提供了可能. 如稀土金属间的金属-金属键

就可能通过弥散的5d轨道而成键
[356]. 另外, 二价稀土

金属离子特殊的磁性也为稀土金属磁性和电子结构研

究打开了新的天地. 比如二价重稀土离子具有已知最

高的单离子磁矩
[72,141], 而二价铽的配合物(CpiPr5)2Tb

则是除镝外当前磁滞温度和磁弛豫能垒最高的单分子

磁体
[73]. 另一方面, 二价轻稀土金属的磁性不能用简

单的耦合模型预测, 这表明其中可能存在显著的f-d杂
化

[141], 这为进一步探索4f轨道成键之谜提供了入口.
展望未来, 稀土金属的非传统氧化态化学可能有

两个主要的发展方向. 第一, 通过配体设计等方法来

稳定更多的稀土金属非寻常氧化态. 例如, 正五价的

镨在气相中已经被观察到, 这为在固相或分子配合物

中稳定五价镨提供了可能. 此外, 固相中存在LaI[130]与
GdCl1.5

[129], 而分子配合物中也存在正一价的钪配合

物
[105,270], 这为合成更多正一价分子配合物启迪了思

路. 零价三明治型稀土金属芳烃配合物独自构成一个

特殊的体系, 表明零价稀土金属也能够以分子配合物

的形式稳定存在
[34,144]. 发展常规的合成方法来制备此

类配合物, 并研究其反应性将是这个领域的新挑战和

新机遇. 近年来, M(CO)8
–
型稀土金属羰基化合物在气

相中被观察到
[357,358],也为低价稀土化学的发展提供了

一个新的方向. 第二, 利用稀土金属的多种氧化态来发

展氧化还原化学, 特别是类似于过渡金属的多电子氧

化还原过程. 比如, 铈已知有+2、+3、+4三种氧化态,
通过实现二价铈到四价铈的相互转化, 将为发展稀土

金属介导的二电子氧化还原过程提供基础. 为了实现

这个目标, 首先需要设计出能够同时稳定单一稀土金

属多种氧化态的配体体系. 相比于专一稳定高价或低

价稀土金属的配体体系, 能够同时稳定多种氧化态的
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配体体系的设计难度更大, 这将是未来稀土金属配位

化学发展的一个重大挑战.
综上, 稀土金属的非传统氧化态化学是当前稀土

金属化学中最富生机也是最具潜力的领域之一. 非传

统氧化态的发现不仅打破了稀土金属化学单调的旧

识, 同时为稀土金属光电磁材料设计与新化学键和新

反应的探索开辟了全新的天地. 自1794年发现第一个

稀土元素钇以来, 两百多年稀土金属化学的发展方兴

未艾. 特别是最近几十年来, 受益于以徐光宪先生为

代表的中国科学工作者发展的高效稀土分离萃取技

术, 稀土金属的可得性大幅度提高. 这不仅带来了稀土

在众多领域的广泛应用, 也激励了化学家开展基础的

合成与理论研究. 而稀土金属的基础化学与理论的突

破也将为未来稀土更高效与丰富的应用打下基础.
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Chemistry of non-traditional oxidation states of rare earth metals
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Abstract: The chemistry of rare-earth metals (Sc, Y and lanthanides) has been dominated by trivalent oxidation states,
except for divalent europium, ytterbium, and samarium and tetravalent cerium. The lack of readily accessible oxidation
states limits the participation of rare earth metals in redox chemistry. Therefore, expanding the oxidation states of rare
earth metals and synthesizing molecular rare earth metal complexes of non-traditional oxidation states are not only the
long-term goal sought by synthetic chemists but also the pre-requisite for developing redox chemistry mediated by rare
earth metals. Recently, major breakthroughs have been achieved in this field. All rare earth metals, except radioactive
promethium, have been shown to exist in divalent states in molecular complexes, while molecular complexes of
tetravalent terbium and praseodymium have been synthesized for the first time. Judicious ligand design is key to
stabilizing these non-traditional oxidation states of rare earth metals. Moreover, upon studying the electronic structures
and bonding interactions of these complexes, it has been shown that the coordination environment has a non-negligible
influence on the electron configuration of rare earth metals. In this review, we will first analyze the electron
configuration of rare earth metals and introduce the history of pursuing oxidation states other than +3 for rare earth
metals. Then we will show the recent advancement in expanding the non-traditional oxidation states of rare earth metals
with a focus on molecular complexes of both high and low valent rare earth metals. At the end, we will provide
perspectives and outlook for the future development of this field.

Keywords: rare earth metals, oxidation states, molecular complexes, electronic structure, ligand design

doi: 10.1360/SSC-2020-0154

中国科学: 化学 2020 年 第 50 卷 第 11 期

1559

https://doi.org/10.1360/SSC-2020-0154

	稀土金属的非传统氧化态化学
	1�� 引言
	2�� 稀土金属的电子构型与氧化态
	3�� 高价稀土金属(除铈以外)化学
	3.1�� 气相
	3.2�� 固相
	3.3�� 溶液相
	3.4�� 分子配合物

	4�� 低价稀土金属化学
	4.1�� 气相
	4.2�� 固相
	4.3�� 溶液相
	4.4�� 分子配合物
	4.4.1�� 经典二价稀土金属(铕、镱、钐)
	4.4.2�� 非经典二价稀土金属(铥、镝、钕)
	4.4.3�� 三明治型零价稀土金属芳烃配合物
	4.4.4�� 稀土金属氮气还原化学
	4.4.5�� 非传统二价稀土金属


	5�� 总结与展望


