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３６Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１６９９７，１５０５１，１４９９３，１４８８７，１４５１３，１３８０２，１３７４３，
１３４８１，１２９６３，１２９０９，１２８７７，１２７９２，１２６８９，１２５７３，１２４１６，１２１２４，１２０２４，１１８８６，１１６７２，
３４４３，３１０７．
１．３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌｉｇａｎｄｓＬ０～Ｌ３

［（２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）Ｎ Ｃ（Ｈ ） （３Ｐｈ２（ＯＨ）Ｃ６Ｈ３ ）］（Ｌ０）：ＬｉｇａｎｄＬ０ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ

ｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［３］．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８３７（ｓ，１Ｈ），７７１（ｄ，Ｊ＝８３Ｈｚ，２Ｈ），７５３（ｄ，
Ｊ＝７６Ｈｚ，１Ｈ），７４８（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ），７３７（ｔ，Ｊ＝７１Ｈｚ，２Ｈ），７２０（ｓ，３Ｈ），７０６（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，
１Ｈ），３０２（ｈｅｐｔ，Ｊ＝６８Ｈｚ，２Ｈ），１１８（ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，１２Ｈ）．

［（２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）Ｎ Ｃ（Ｈ ） （３Ｐｈ５ ＰｈＣＯＯ２（ＯＨ）Ｃ６Ｈ２）］（Ｌ
１）　Ｇｅｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｌｉｇａｎｄｓＬ１～Ｌ３．Ｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｃｉｄｃｈｌｏｒｉｄｅ（１０ｍｍｏｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｒｄ（１１ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃａｍｏｕｎｔｆｏｒＬ１ａｎｄＬ２，２２ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃａｍｏｕｎｔｆｏｒＬ３），
４ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｐｙｒｉｄｉｎｅ（０２ｍｍｏｌ），ａｎｄｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ（３０ｍｍｏｌ）ｉｎＣＨ２Ｃｌ２（１０ｍＬ）ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１９　第１期 　ＬＩＷｅｉｗｅｉ，ｅｔａｌ：Ｎｉｃｋｅｌ（Ⅱ）ＣｏｍｐｌｅｘｅｓＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＲＣＯＯＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔａｓＨｉｇｈｌｙＡｃｔｉｖｅ……



ｕｎｄｅｒＮ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ．ＡｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｔｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｃｉｄｃｈｌｏｒｉｄｅｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＴＬＣ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｓｉｌｉｃａｇｅｌｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ．ＬｉｇａｎｄＬ１ｗａｓａｆｆｏｒｄｅｄａｓ
ｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒｉｎ８４％ ｙｉｅｌｄ．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８３４（ｓ，１Ｈ），８２２（ｄｄ，Ｊ＝８３，１２Ｈｚ，２Ｈ），
７７３（ｄ，Ｊ＝７１Ｈｚ，２Ｈ），７６５（ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ），７５３（ｔ，Ｊ＝７８Ｈｚ，２Ｈ），７４７（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ），
７４０～７３５（ｍ，２Ｈ），７２５（ｓ，１Ｈ），７１９（ｓ，３Ｈ），３０１（ｈｅｐｔ，Ｊ＝６８Ｈｚ，２Ｈ），１１８（ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，１２Ｈ）．
１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１６６３４，１６５７９，１５６６５，１４５９２，１４２８４，１３８９０，１３６７６，１３３９１，１３１４１，
１３０３４，１２９５５，１２９４５，１２８７９，１２８４３，１２７８３，１２７６８，１２５８４，１２３７９，１２３４５，１１８８８，２８２７，２３７３．

［（２，６（３，５ｔＢｕ２Ｃ６Ｈ３）２Ｃ６Ｈ３Ｎ Ｃ（Ｈ ） （３ Ｐｈ５ＰｈＣＯＯ２（ＯＨ）Ｃ６Ｈ２）］（Ｌ
２）：ＬｉｇａｎｄＬ２ ｗａｓ

ａｆｆｏｒｄｅｄｉｎ７３％ ｙｉｅｌｄ．１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８１４（ｄ，Ｊ＝７３Ｈｚ，２Ｈ），７９２（ｓ，１Ｈ），７６２（ｔ，Ｊ＝
７４Ｈｚ，１Ｈ），７４９（ｔ，Ｊ＝７４Ｈｚ，６Ｈ），７３５～７３９（ｍ，４Ｈ），７３１（ｓ，２Ｈ），７２３（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，４Ｈ），７１６
（ｄ，Ｊ＝２８Ｈｚ，１Ｈ），６６０（ｄ，Ｊ＝２８Ｈｚ，１Ｈ），１２５（ｓ，３６Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１６８２０，
１６５３０，１５６２７，１５０７６，１４５１９，１４２３５，１３８４８，１３７０２，１３５９４，１３３７０，１３０８９，１３０２２，１３００４，
１２９６４，１２９３９，１２８７０，１２８１５，１２７４９，１２７１１，１２５９８，１２４５７，１２３０７，１２１０９，１１９０８，３４９９，３１５１．

［Ｃ６Ｈ４（ＣＯＯ）２｛（２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）Ｎ Ｃ（Ｈ ） （３Ｐｈ５ｙｌ２ （ＯＨ）Ｃ６Ｈ２）｝２］（Ｌ

３）：ＬｉｇａｎｄＬ３ｗａｓ

ａｆｆｏｒｄｅｄｉｎ４１％ ｙｉｅｌｄ．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８２７（ｓ，２Ｈ），８０２（ｄｄ，Ｊ＝５７，３３Ｈｚ，２Ｈ），７７３
（ｄｄ，Ｊ＝５７，３３Ｈｚ，２Ｈ），７５７（ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，２Ｈ），７３８（ｄｄ，Ｊ＝８９，６１Ｈｚ，６Ｈ），７３１（ｔ，Ｊ＝７４Ｈｚ，
２Ｈ），７２８（ｄ，Ｊ＝２９Ｈｚ，２Ｈ），７１９（ｓ，６Ｈ），２９６（ｈｅｐｔ，Ｊ＝６８Ｈｚ，４Ｈ），１１４（ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，２４Ｈ）．
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１６７８３，１６５９３，１５６０１，１４５２２，１４２１９，１３８１０，１３５９２，１３２６３，
１３０６３，１２９９９，１２９６２，１２８９５，１２８１５，１２７５６，１２７１２，１２５７１，１２４３１，１２３２０，１１８８２，２７７５，２３２３．
１．４　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎｉｃｋｅｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓＮｉ０～Ｎｉ３

［［（２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）Ｎ Ｃ（Ｈ ） （３Ｐｈ２ＯＣ６Ｈ３ ）κ２Ｎ，Ｏ］Ｎｉ（ＣＨ３）（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）］（Ｎｉ
０）：Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ

ｔｏｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［２２］，ｔｈｅｎｉｃｋｅｌｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘＮｉ０ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｅｘｃｅｌｌｅｎｔｙｉｅｌｄｂｙａｄｄｉｎｇｄｒｏｐｗｉｓｅ
ｔｈｅｔｏｌｕｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）２ＮｉＭｅ２（０２９５ｇ，１２ｍｍｏｌ）ｔｏｔｏｌｕｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｌｉｇａｎｄＬ

０（０３６ｇ，
１０ｍｍｏｌ）ｗｉｔｈｖｉｇｏｒｏｕｓｓｔｉｒｒｉｎｇａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏｇｉｖｅａ
ｄａｒｋｒｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｅｄｅｄ．Ａｆｔｅｒ６ｈｏｕｒｓ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｆｉｌｔｒａｔｅｄｔｏｒｅｍｏｖｅｎｉｃｋｅｌｂｌａｃｋ，
ａｎｄｔｈｅｆｉｌｔｒａｔｅｗａｓｄｉｒｅｃｔｌｙｔａｋｅｎｔｏｄｒｙｎｅｓｓ，ａｆｆｏｒｄｉｎｇｃｏｍｐｌｅｘＮｉ０ｉｎ９５％ ｙｉｅｌｄａｓｄａｒｋｒｅｄｓｏｌｉｄ．１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ６），δ：８４８（ｓ，２Ｈ），７６１（ｓ，１Ｈ），７４４（ｓ，３Ｈ），７０８～７１６（ｍ，７Ｈ），６５９（ｄ，Ｊ＝
４０９Ｈｚ，２Ｈ），６１８（ｓ，２Ｈ），４２３（ｈｅｐｔ，Ｊ＝６８Ｈｚ，２Ｈ），１５３（ｓ，６Ｈ），１１１（ｓ，６Ｈ），－０６８（ｓ，３Ｈ，
ＮｉＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ（１２６ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ６），δ：１６６５９，１６５３４，１５１９７，１５０２９，１４１２１，１４０８１，１３５５１，
１３４６２，１３３９１，１３３４４，１２９９７，１２８３５，１２７５１，１２６５９，１２３６５，１２３００，１２０７３，１１４１３，２８６０，２４９７，
２３２３，－７３０（ＮｉＣＨ３）．Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ３１Ｈ３４Ｎ２ＮｉＯ：Ｃ７３１１，Ｈ６７３，Ｎ５５０．Ｆｏｕｎｄ：Ｃ７３０９，
Ｈ６７６，Ｎ５４８．

［［（２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）Ｎ Ｃ（Ｈ ） （３Ｐｈ５ ＰｈＣＯＯ２ＯＣ６Ｈ２）κ
２Ｎ，Ｏ］Ｎｉ（ＣＨ３）（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）］（Ｎｉ

１）：

ＵｓｉｎｇｔｈｅｓａｍｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇＮｉ０，ｃｏｍｐｌｅｘＮｉ１ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ８８％ ｙｉｅｌｄａｓｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ．
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ６），δ：８５０（ｄｄ，Ｊ＝６４，１５Ｈｚ，２Ｈ），８３１～８２６（ｍ，１Ｈ），７５３（ｓ，１Ｈ），７４２
（ｄ，Ｊ＝３０Ｈｚ，１Ｈ），７３７（ｄｄ，Ｊ＝８２，１１Ｈｚ，２Ｈ），７１９～７０１（ｍ，６Ｈ），６９３（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ），６８８
（ｄ，Ｊ＝３０Ｈｚ，１Ｈ），６６４（ｔｔ，Ｊ＝７６，１６Ｈｚ，１Ｈ），６１９（ｄｄｄ，Ｊ＝７５，５３，１３Ｈｚ，２Ｈ），４２１（ｈｅｐｔ，Ｊ＝
６８Ｈｚ，２Ｈ），１５６（ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，６Ｈ），１０９（ｄ，Ｊ＝６８Ｈｚ，６Ｈ），－０６５（ｓ，３Ｈ，ＮｉＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ
（１０１ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１６６０４，１６５５０，１６３４０，１５１９１，１５０１３，１４１１０，１３９８２，１３９３４，１３５５５，１３４０６，
１３３１５，１３０８８，１３０３３，１２９９４，１２８８２，１２８６６，１２７４７，１２６６２，１２６０８，１２４２１，１２３６２，１２３０２，
１１９６０，２８５９，２４９２，２３２２，－７２３（ＮｉＣＨ３）．Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ３８Ｈ３８Ｎ２ＮｉＯ３：Ｃ７２５１，Ｈ６０９，Ｎ４４５．
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ７２５０，Ｈ６１２，Ｎ４４３．

［［（２，６（３，５ｔＢｕ２Ｃ６Ｈ３）２Ｃ６Ｈ３Ｎ Ｃ（Ｈ ） （３Ｐｈ５ ＰｈＣＯＯ２Ｃ６Ｈ２）κ
２Ｎ，Ｏ］Ｎｉ（ＣＨ３）（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）］

２９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３５卷　



（Ｎｉ２）：ＵｓｉｎｇｔｈｅｓａｍｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇｃｏｍｐｌｅｘｅｓＮｉ０，Ｎｉ２ｗａｓａｆｆｏｒｄｅｄｉｎ９１％ ｙｉｅｌｄａｓｒｅｄｐｏｗｄｅｒ．
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ｃ６Ｄ６），δ：８２１～８１６（ｍ，４Ｈ），７８７（ｄ，Ｊ＝１８Ｈｚ，４Ｈ），７６５（ｔ，Ｊ＝１７Ｈｚ，２Ｈ），
７５５（ｄ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ），７３４（ｄｄ，Ｊ＝８２，１２Ｈｚ，２Ｈ），７２９～７２５（ｍ，２Ｈ），７２２（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，１Ｈ），
７１１（ｄ，Ｊ＝７４Ｈｚ，１Ｈ），７０５（ｄｄ，Ｊ＝１３７，６６Ｈｚ，３Ｈ），６９５（ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，２Ｈ），６６５（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，
１Ｈ），６５４（ｄ，Ｊ＝３１Ｈｚ，１Ｈ），６２９～６２５（ｍ，２Ｈ），１４５（ｓ，３６Ｈ），－０５４（ｓ，３Ｈ，ＮｉＣＨ３）．

１３ＣＮＭＲ
（１０１ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１６８４９，１６５２３，１６２７５，１５１５２，１５１０９，１５０８９，１３９９８，１３９９１，１３８７５，１３７４５，
１３５３５，１３３２７，１３２９８，１３０９８，１３０２７，１２９８７，１２９６８，１２８５８，１２７３３，１２６３６，１２５９０，１２４１２，
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（１／３，ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ）ａｎｄｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
（Ｆｉｇ１～Ｆｉｇ３）．Ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｇｅｏｍｅｔｒｙａｔｔｈｅｎｉｃｋｅｌｃｅｎｔｅｒｉｓｓｌｉｇｈｔｌｙｄｉｓｔｏｒｔｅｄｓｑｕａｒｅｐｌａｎａｒ，ａｎｄｔｈｅ
ｍｅｔｈｙｌｇｒｏｕｐｓａｒｅｌｏｃａｔｅｄｔｒａｎｓｔｏｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ．Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆＮｉ２（ｓｅｅ
Ｆｉｇ３）ｗａｓｍｏｒｅｃｏｎｇｅｓｔｅｄｔｈａｎｔｈａｔｏｆＮｉ１（Ｆｉｇ２）．Ｄｕｅｔｏｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｂｕｌｋｉｅｒｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｔｅｒｐｈｅｎｙｌ
ｉｍｉｎｅｍｏｉｅｔｙ，ｔｈｅａｘｉａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｎｉｃｋｅｌｃｅｎｔｅｒｃａｎｂｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｓｈｉｅｌｄｅｄ．
２．２　Ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｅｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｒｉａｌｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
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Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘＮｉ０

Ｔｈｅｒｍａｌｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓａｒｅｄｒａｗｎａｔｔｈｅ３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｌｅｖｅｌ，ａｎｄＨａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ．Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）ａｎｄ

ａｎｇｌｅｓ（°）：Ｎｉ１—Ｎ１＝０１８８８（２），Ｎｉ１—Ｎ２＝０１９００（２），Ｎｉ１—Ｏ１＝０１９２２（２），Ｎｉ１—Ｃ６＝０１９３３（３），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｎ２＝

１７１０８（９），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｏ１＝９３０８（８），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｃ６＝９３４２（１１），Ｎ２—Ｎｉ１—Ｏ１＝８６３１（８），Ｎ２—Ｎｉ１—Ｃ６＝８８４２（１１），

Ｏ１—Ｎｉ１—Ｃ６＝１７０１１（１２）

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘＮｉ１

Ｔｈｅｒｍａｌｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓａｒｅｄｒａｗｎａｔｔｈｅ３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｌｅｖｅｌ，ａｎｄＨａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ．Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）ａｎｄ

ａｎｇｌｅｓ（°）：Ｎｉ１—Ｎ１＝０１９０１（５），Ｎｉ１—Ｎ２＝０１９１５（５），Ｎｉ１—Ｏ１＝０１９０７（４），Ｎｉ１—Ｃ１３＝０１９２１（６），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｎ２＝

１７６２（２），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｏ１＝９２８２（１８），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｃ１３＝９３２（２），Ｎ２—Ｎｉ１—Ｏ１＝８５．８２（１９），Ｎ２—Ｎｉ１—Ｃ１３＝８８３（２），

Ｏ１—Ｎｉ１—Ｃ１３＝１７３２（２）

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘＮｉ２

Ｔｈｅｒｍａｌｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓａｒｅｄｒａｗｎａｔｔｈｅ３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｌｅｖｅｌ，ａｎｄＨａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ．Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）ａｎｄ

ａｎｇｌｅｓ（°）：Ｎｉ１—Ｎ１＝０１８８６（２），Ｎｉ１—Ｎ２＝０１９０４（３），Ｎｉ１—Ｏ１＝０１９０７（２），Ｎｉ１—Ｃ３５＝０１９３５（３），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｎ２＝

１６８４７（１１），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｏ１＝９３８７（１０），Ｎ１—Ｎｉ１—Ｃ３５＝９５０２（１３），Ｎ２—Ｎｉ１—Ｏ１＝８５５５（１１），Ｎ２—Ｎｉ１—Ｃ３５＝

８８２１（１３），Ｏ１—Ｎｉ１—Ｃ３５＝１６４６２（１３）

５９　第１期 　ＬＩＷｅｉｗｅｉ，ｅｔａｌ：Ｎｉｃｋｅｌ（Ⅱ）ＣｏｍｐｌｅｘｅｓＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＲＣＯＯＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔａｓＨｉｇｈｌｙＡｃｔｉｖｅ……



ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ（ＰＰｈ３）（Ｔａｂｌｅ１）．Ａｌｌｔｈｅｓｅｎｉｃｋｅｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（Ｎｉ
０～Ｎｉ３）

ｓｔｕｄｉｅｄｈｅｒｅｃａｎｇｅｎｅｒａｔｅｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｗｉｔｈｏｕｔｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｃｈａｓｅｘｐｅｎｓｉｖｅｂｉｓ（１，５ｃｙｃｌｏｏｃｔａｄｉｅｎｅ）
ｎｉｃｋｅｌ（０）Ｎｉ（ＣＯＤ）２ａｎｄＢ（Ｃ６Ｆ５）３．Ｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｏｂｔａｉｎｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎ１６
ａｎｄ２２ｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔａｌｌｔｈｅｓｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｅｒｅｗｅｌｌｂｅｈａｖｅｄｓｉｎｇｌｅｓｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｇｅｎｅｒａｌｌｙｓｐｅａｋｉｎｇ，ｔｈｅｒｅｌ
ａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙＮｉ０～Ｎｉ３ｄｅｃｒｅａｓｅｄａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｅｔｏｍｏｒｅ
ｅｘｔｅｎｓｉｖｅｃｈａｉｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｓ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ，ｔｈｅＴｍｖａｌｕｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｄｅｃｒｅａｓｅｄａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａｓｗｅｌｌ．

ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＮｉ０，ｃａｔａｌｙｓｔＮｉ１ｗｉｔｈＰｈＣＯＯｒｅｍｏｔｅｆｒｏｍｔｈｅｎｉｃｋｅｌｃｅｎｔｅｒｅｘｈｉｂｉｔｅｄｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙａｔ
ｌｏｗｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（４０ａｎｄ５０℃），ｉｍｐｌｙｉｎｇａｎｅａｓｉｅｒｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｉｓｍａｙｒｅｓｕｌｔｆｒｏｍｔｈｅ
ｗｅａｋｅｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅｌｉｇａｎｄｔｏｔｈｅｌｅｓｓｏｘｏｐｈｉｌｉｃｎｉｃｋｅｌｃｅｎｔｅｒｄｕｅｔｏｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｄｏｎａｔｉｎｇｇｒｏｕｐＰｈＣＯＯ—．ＣａｔａｌｙｓｔＮｉ１ｙｉｅｌｄｓｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｗｉｔｈＭｗ＝１９×１０

４ａｎｄ６１ｂｒａｎｃｈｅｓｗｉｔｈｔｈｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ１０×１０６ｇｏｆＰＥｍｏｌ－１·Ｎｉ－１·ｈ－１ａｔ５０℃（ｅｎｔｒｙ６，Ｔａｂｌｅ１）．

Ｔａｂｌｅ１　ＥｔｈｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｕｓｉｎｇｎｅｕｔｒａｌｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓＮｉ０～Ｎｉ３ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／ｇ Ａｃｔｉｖｉｔｙｂ Ｍｗｃ／（ｋｇ·ｍｏｌ－１） Ｍｗ／Ｍｎｃ Ｔｍｄ／℃

１ Ｎｉ０ ４０ ０．１９ １．５ ４５．４ ２．２ １１４
２ Ｎｉ０ ５０ ０．７２ ５．８ ２５．２ ２．３ １０３
３ Ｎｉ０ ６０ １．２３ ９．８ １５．１ ２．２ ９６
４ Ｎｉ０ ７０ ０．９６ ７．７ １０．１ ２．１ ８７
５ Ｎｉ１ ４０ ０．２２ １．８ ５１．７ ２．２ １１５
６ Ｎｉ１ ５０ １．３１ １０．５ １９．４ ２．２ ９７
７ Ｎｉ１ ６０ ０．８２ ６．６ １１．６ ２．２ ８９
８ Ｎｉ１ ７０ ０．５３ ４．２ ８．６ ２．１ ７５
９ｅ Ｎｉ１ ５０ ２．２４ ６．０ １７．０ ２．２ ９２
１０ｆ Ｎｉ１ ５０ ３．０７ ４．１ １７．０ ２．１ ９２
１１ｇ Ｎｉ１ ５０ ０．０１６ ０．１３ ４．９ １．８ －
１２ Ｎｉ２ ４０ １．２１ ９．７ １１．６ ２．１ ８１
１３ Ｎｉ２ ５０ １．９１ １５．３ ６．９ ２．０ ６８
１４ Ｎｉ２ ６０ ２．２４ １７．９ ４．２ ２．３ －
１５ Ｎｉ２ ７０ １．７５ １４．０ ３．５ １．１ －
１６ Ｎｉ３ ４０ ０．１７ １．４ ７０．３ ２．５ １２４
１７ Ｎｉ３ ５０ １．１１ ８．９ ２７．３ ２．４ ９９
１８ Ｎｉ３ ６０ ０．６１ ４．９ １９．３ ２．２ ９３
１９ Ｎｉ３ ７０ ｔｒａｃｅ － － － －
２０ｅ Ｎｉ３ ５０ ２．５２ ３．４ １６．６ ２．１ ９１
２１ｆ Ｎｉ３ ５０ ２．８２ １．９ １８．０ ２．１ ９３
２２ｇ Ｎｉ３ ５０ ０．０２１ ０．１７ ５．４ １．９ －

　　ａ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ，４０ｍＬ；ｎｉｃｋｅｌ，５（ｍｏｌ；ｅｔｈｙｌｅｎｅ，５×１０５Ｐａ；１５ｍｉｎ；ｂ．ｉｎｔｈｅｕｎｉｔｏｆ１０５ｇＰＥｍｏｌ－１·Ｎｉ－１·ｈ－１；

ｃ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣｖｓｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓｔａｎｄａｒｄｓ；ｄ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣ；ｅ．ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：４５ｍｉｎ；ｆ．ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：９０ｍｉｎ；ｇ．２５（ｍｏｌＰＰｈ３ａｓ

ａｄｄｉｔｉｖｅｓ．

Ａｆｔｅｒｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇｂｕｌｋｙｔｅｒｐｈｅｎｙｌｍｏｉｅｔｙ，ｃａｔａｌｙｓｔＮｉ２ｇｅｎｅｒａｔｅｄＰＥｗｉｔｈＭｗ＝６９００ａｎｄ８１ｂｒａｎｃｈｅｓｐｅｒ
１０００ｃａｒｂｏｎａｔｏｍｓ（Ｃ－１）ａｔ１５×１０６ｇＰＥｍｏｌ－１·Ｎｉ－１·ｈ－１ａｔ５０℃（ｅｎｔｒｙ１３，Ｔａｂｌｅ１）．Ｗｉｔｈａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｕｐ
ｔｏ１８×１０６ｇｏｆＰＥｍｏｌ－１·Ｎｉ－１·ｈ－１ｕｎｄｅｒ５×１０５Ｐａｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｅｓｓｕｒｅａｔ６０℃（ｅｎｔｒｙ１４，Ｔａｂｌｅ１），Ｎｉ２ｉｓ
ａｍｏｎｇｔｈｅｍｏｓｔａｃｔｉｖｅｐｈｅｎｏｘｙｉｍｉｎａｔｏｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［３，１３，２２，２４２７］．Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆＮｉ２ｈａｓｄｏｕｂｌｅｄｒｅｌａｔｉｖｅｔｏｔｈａｔｏｆＮｉ１，ｗｈｉｃｈｉｓａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｂｕｌｋｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＮｔｅｒｐｈｅｎｙｌｍｏｉｅｔｙｐｌａｙｉｎｇ
ａｖｉｔａｌｒｏｌｅｉｎｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇｔｈｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｂｉｓｌｉｇａｔｅｄｃｏｍｐｌｅｘ［２８］．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒＭｗｏｂｔａｉｎｅｄ
ｂｙＮｉ２ａｔ６０℃ ｗａｓｍｕｃｈｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｂｙＮｉ１ｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（４２００ｖｓ１１６００，ｅｎｔｒｙ１４
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ＲＣＯＯ取代的镍（Ⅱ）配合物单组分高效
催化乙烯均聚和共聚反应

李威威ａ，ｂ　穆红亮ａ　刘靖宇ａ　李悦生ｃ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所 高分子物理与化学国家重点实验室　长春 １３００２２；
ｂ中国科学院大学　北京 １０００４９；ｃ天津大学材料科学与工程学院　天津 ３０００７２）

摘　 要 　 合 成 并 表 征 了 含 ＲＣＯＯ基 团 的 单 核 （Ｎｉ１ ～ Ｎｉ２）及 双 核 （Ｎｉ３）镍 配 合 物
［（２，６Ｒ２Ｃ６Ｈ３）Ｎ Ｃ（Ｈ ） （ ３Ｐｈ５ＰｈＣＯＯ２ＯＣ６Ｈ２）κ

２Ｎ，Ｏ］Ｎｉ（ＣＨ３）（ｐｙｒｉｄｉｎｅ）］（Ｒ＝ｉＰｒ；３，５ｔＢｕ２Ｃ６Ｈ３），

并用于催化乙烯均聚和共聚反应。作为单组分催化剂，这些配合物可以有效地催化乙烯聚合得到中等相对分

子质量的支化聚乙烯（ＰＥ）。供电性的ＰｈＣＯＯ—基团促进了催化剂Ｎｉ１的引发，从而在低温下比Ｎｉ０活性更高。
引入大位阻的 ２，６（３，５二叔丁基苯基）苯胺基团，催化剂 Ｎｉ２在 ５×１０５Ｐａ下的活性高达１８×１０６ｇ
ＰＥｍｏｌ－１·Ｎｉ－１·ｈ－１，是活性最高的水杨醛亚胺中性镍催化剂之一。与相应的单核催化剂相比，双核催化剂
Ｎｉ３对三苯基膦具有更好的耐受性。这些催化剂可催化乙烯与１，５己二烯、１，７辛二烯、６溴１己烯或１０十一
烯酸甲酯的共聚合，制备功能化聚乙烯。

关键词　中性镍催化剂；电子效应；烯烃聚合；功能化聚烯烃

２０１７０２１３收稿，２０１７０３２０修回，２０１６０３２７接受
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