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由钌杂 s-顺丁二烯化合物合成钌杂多环配合物的研究 
张春红    张弘    魏爱琳    何旭敏*    夏海平* 

(厦门大学化学化工学院  厦门 361005) 

摘要  研究了配位不饱和的钌杂 s-顺丁二烯化合物[Ru(CHC(PPh3)CH(2-Py))Cl2PPh3]BF4 (1)与水、甲醇、苯胺和 2-巯
基吡啶等亲核试剂的[4＋1]关环反应, 合成了一系列有趣的钌杂多环化合物[Ru(CHC(PPh3)CHR(2-Py))Cl(PPh3)2]BF4 

[R＝OH (2), OMe (3), 和NHPh (4)]与[Ru(CHC(PPh3)CH(S(2-Py))(2-Py))PPh3(S(2-Py)]BF4 (5). 此外, 将配位不饱和的钌

配合物 1 与三苯基膦配体反应, 制备了类似于氮杂金属萘的配位饱和化合物[Ru(CHC(PPh3)CH(2-Py))Cl2(PPh3)2]BF4 
(6). 6 与 HBF4 反应可生成金属杂环结构类似的分子内含三氯桥的双钌核配合物[{Ru(CHC(PPh3)CH(2-Py))PPh3}2(μ- 
Cl)3](BF4)3 (7). 以上产物均通过核磁(NMR)与元素分析进行了表征, 并解析了部分产物的 X 射线单晶结构.  
关键词  钌卡宾; 烯基卡宾; 钌杂多环化合物; 亲核加成; [4＋1]关环 

 

Synthesis of Ruthena-polycyclic Complexes by  
Ruthenium-Vinylcarbene Complex 

Zhang, Chunhong    Zhang, Hong    Wei, Ailin    He, Xumin*    Xia, Haiping* 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005) 

Abstract  Treatment of ruthenium-vinylcarbene complex [Ru(CHC(PPh3)CH(2-Py))Cl2PPh3]BF4 (1) and PPh3 with nu-
cleophilic reagents H2O, CH3OH, NH2Ph, or 2-mercaptopyridine led to the ruthena-polycyclic complexes [Ru(CHC(PPh3)- 
CHR(2-Py))Cl(PPh3)2]BF4 [R＝OH (2), R＝OCH3 (3), R＝NHPh (4)] or [Ru(CHC(PPh3)CH(S(2-Py))(2-Py))PPh3- 
(S(2-Py)]BF4 (5). They are stable under air at solid state. CH3OH in the reaction is not only the reagent but also the solvent 
and the reaction must be heated at 60 ℃ for 6 h. All the other reactions were carried out at room temperature in CH2Cl2. The 
crystals of 4 and 5 were grown from CH2Cl2 and CHCl3 solutions layered with diethyl ether, respectively. The structures 4 
and 5 were determined by X-ray crystallography. The crystal size of 4 is a＝1.29145(3) nm, b＝1.37687(5) nm, c＝
1.86914(4) nm, α＝92.114(2)°, β＝106.271(2)°, γ＝96.333(3)° and the size of 5 is a＝1.15333(18) nm, b＝1.20072(19) nm, 
c＝1.9081(3) nm, α＝88.466(3)°, β＝87.918(3)°, γ＝79.521(3)°. In addition, refluxing 1 with PPh3 in CHCl3 for 6 h to pro-
duce red solid [Ru(CHC(PPh3)CH(2-Py))Cl2(PPh3)2]BF4 (6). The reaction of complex 6 with HBF4 at room temperature for 3 
h afforded the (μ-Cl)3-bridged bisruthenium-vinylcarbene complex [{Ru(CHC(PPh3)CH(2-Py))PPh3}2(μ-Cl)3](BF4)3 (7) in 
87% yield. The crystal of 6 was grown from CH3COCH3 solution layered with diethyl ether, and the crystal of 7 was grown 
from CHCl3 solution layered with diethyl ether. The structures of 6 and 7 were also determined by X-ray crystallography. The 
crystal size of 6 and 7 are a＝1.13777(3) nm, b＝1.56466(7) nm, c＝1.79541(7) nm, α＝75.822(3)°, β＝79.502(2)°, γ＝
79.259(3)°, a＝1.68830(3) nm, b＝2.33421(4) nm, c＝2.48603(4) nm, α＝90°, β＝96.5530(10)°, γ＝90°, respectively. The 
CCDC number for 3, 5, 6, and 7 are 945539 (3), 945538 (5), 945541 (6), and 945542 (7). All these complexes were fully 
characterized by elemental analysis and NMR spectroscopy. 
Keywords  ruthenium carbene; vinylcarbene; ruthena-polycyclic complex; nucleophilic addition; [4＋1] cycloaddition 

   
1  引言 

烯基钌卡宾因可催化 C—C 键的生成, 在有机合成

等领域有广泛的应用[1], 其合成方法也引起了人们的普

遍关注[1d]. 烯基钌卡宾 A 由 Grubbs 等[2]在 1992 年通过

RuCl2(PPh3)3 与 3,3-二苯基环丙烯反应制备而成. 现在, 
人们为了避免使用较难合成的环丙烯前体, 发展出了以

下几种烯基钌卡宾的合成方法: (1)通过 Ru-H 与炔醇或

炔卤反应制备[3], (2)通过 RuCl2(PPh3)3 与烯基硫叶立德

试剂反应制备[4], (3)通过第一代 Grubbs 催化剂与丁二烯

类化合物经烯烃复分解反应制备 [5]. 已报道的

RuCl2(PPh3)3 与炔醇反应产物多为茚基卡宾[6]或亚丙二

烯基[7]化合物.  
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金属杂环化合物因其良好的反应活性[8]多为有机反

应的重要中间体[9]. 近 10年, 我们发展了由MCl2(PPh3)3 
(M＝Os, Ru)与一系列炔醇[10]或炔酸酯[11]发生[5＋1]或
[4＋1]关环反应, 合成锇苯[10a]、锇呋喃[11]、钌苯[10b]、锇

吡啶[10f]、锇萘[12]等一系列金属杂环化合物. 此类金属杂

环分子内均含有烯基卡宾结构, 可看作一类特殊的烯基

卡宾化合物.  
最近, 我们又报道了一种分子内吡啶螯合钌杂 s-顺

丁二烯化合物 1[13]的简便制备方法. 钌杂 s-顺丁二烯化

合物为烯基钌卡宾化合物的一种特殊形式. 本工作通过

研究这种具有钌杂 s-顺丁二烯结构的烯基钌卡宾化合

物 1 与水、甲醇、苯胺和 2-巯基吡啶等亲核试剂的[4＋
1]反应, 合成了一系列金属杂多环化合物. 另外配位不

饱和的 1 与三苯基膦可生成类似 N 杂萘的化合物 6, 6
在酸性条件下可发生二聚反应生成 7.  

2  结果与讨论 

2.1  钌杂 s-顺丁二烯 1 与亲核试剂的[4＋1]加成反应 

如图式 1 所示, 向 1 与 PPh3的二氯甲烷溶液中加入

少量水, 溶液迅速由绿色变为黄色, 经原位核磁监测, 1
定量地转化为了羟基配位的烯基钌配合物 2. 化合物 2
的金属杂环结构与我们之前报道的化合物 [RuCH- 
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图式 1  化合物 1 的[4＋1]亲核加成反应 
Scheme 1  [4＋1] Nucleophilic addition reactions of compound 1 

C(PPh3)CH(OH)(2-Py)Cl(PPh3)2]Cl[13]金属杂环结构相同, 
核磁信号位置相近. 

另外, 1 还可以同甲醇、苯胺和 2-巯基吡啶等亲核

试剂发生[4＋1]加成反应, 分别生成相应的多环钌配合

物 3, 4 和 5. 其中仅与甲醇的亲核加成反应需在加热条

件下进行, 产物晶体结构如图 1 所示. 化合物 1 之所以

与亲核试剂能发生这样的[4＋1]反应, 可能是由于金属

中心 18 电子的多环钌杂配合物较 16 电子的烯基钌卡宾

1 更稳定, 且 1的 γ-C具有亲电性, 容易受到亲核试剂的

进攻.  

 
图 1  化合物 3 的阳离子晶体结构图 
Figure 1  Molecular structure for the cation of 3  
Ellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and hydrogen atoms 
in PPh3 are omitted for clarity. 

推测多环钌配合物的可能生成机理如图式 2. 首先, 
水、甲醇和苯胺上的 O 或 N 原子对 γ-C 进行亲核加成, 
生成中间体 A, 经 A 消除一分子 HCl 得到中间体 B, 而
后一分子 PPh3配位到钌金属中心生成[4＋1]产物 2～4.  
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图式 2  多环钌配合物 2, 3 和 4 的生成机理 
Scheme 2  Possible mechanism for the formation of 2, 3 and 4 

另外, 1 与 2-巯基吡啶的反应, 不仅会发生亲核加

成反应, 还会发生配体取代反应, 生成相应的钌配合物

5, 其晶体结构如图 2 所示. 钌配合物 3 与 5 的部分键长

键角数据及部分晶体结构数据如表 1 与表 2 所示. 从 5  
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图 2  化合物 5 的阳离子晶体结构图 
Figure 2  Molecular structure for the cation of compound 5  
Ellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and hydrogen atoms in 
PPh3 are omitted for clarity.  

表 1  化合物 3, 5～7 的部分键长(nm)与键角(°)数据 
Table 1  Selected bond lengths (nm) and angles (°) for compounds 3, 5～7 

 3 5 6 7 

Ru(1)—C(1) 0.1971(5) 0.1975(3) 0.1893(3) 0.1861(6)

C(1)—C(2) 0.1360(7) 0.1348(5) 0.1413(3) 0.1449(8)

C(2)—C(3) 0.1508(7) 0.1515(5) 0.1364(4) 0.1344(9)

C(3)—C(4) 0.1496(7) 0.1504(5) 0.1446(4) 0.1433(9)
 

Ru(1)-C(1)-C(2) 115.0(3) 118.4(3) 127.9(2) 121.0(4)

C(1)-C(2)-C(3) 114.7(4) 114.3(3) 123.0(2) 122.8(5)

C(2)-C(3)-C(4) 110.2(4) 109.1(3) 127.7(3) 128.7(6)
 

的单晶结构图 2 中可以看到, 钌中心的配位结构为扭曲

的八面体构型. C(1), S(1), N(1), S(2)分别占据八面体构

型赤道平面上的四个顶点, N(2)与 P(1)占据轴向位置, 
互成反式. Ru(1)—C(1)的键长为 0.1975(3) nm, 与我们

之前报道的烯基钌配合物的键长 0.1986(4) nm[13]相近, 
为 Ru—C 单键. C(1)—C(2)的键长是 0.1348(5) nm, 为典

型的 C＝C 双键. 另外, 化合物 5 的氯仿溶液可以在空

气氛下放置两天无明显变化, 而其它化合物在溶液状态

下空气氛不稳定.

表 2  化合物 3, 5, 6 与 7 的部分晶体数据 
Table 2  Crystal data and structure refinement for 3, 5, 6 and 7 

Complex 3•3CH2Cl2 5•CHCl3 6•2CH3COCH3 7•10H2O 

Formula C66H60BCl7F4NOP3Ru C55H45BCl3F4N3P2RuS2 C68H63BCl2F4NO2P3Ru C88H92B3Cl3F12N2O10P4Ru2 

Mr 1412.09 1168.23 1277.88 2030.44 

Crystal system Triclinic Triclinic Triclinic Monoclinic 

Space group P-1 P-1 P-1 P2(1)/c 

a/nm 1.29145(3) 1.15333(18) 1.13777(3) 1.68830(3) 

b/nm 1.37687(5) 1.20072(19) 1.56466(7) 2.33421(4) 

c/nm 1.86914(4) 1.9081(3) 1.79541(7) 2.48603(4) 

α/(°) 92.114(2) 88.466(3) 75.822(3) 90 

β/(°) 106.271(2) 87.918(3) 79.502(2) 96.5530(10) 

γ/(°) 96.333(3) 79.521(3) 79.259(3) 90 

V/nm3 3.16302(15) 2.5961(7) 3.0131(2) 9.7331(3) 

Z 2 2 2 4 

dcalcd/(g•cm－3) 1.483 1.494 1.408 1.386 

F(000) 1440 1188 1316 4144 

Crystal size/mm 0.4×0.25×0.1 0.25×0.15×0.08 0.3×0.2×0.2 0.2×0.2×0.05 

θ range/(°) 2.80～25.00 1.07～25.00 2.70～25.00 3.03～25.00 

Reflns collected 25629 13197 25834 75112 

Indep reflns 11117 8984 10608 17078 

Data/restraints/params 11117/0/757 8984/0/640 10608/0/739 17078/12/1105 

GOF on F2 1.033 1.249 0.828 1.071 

R1/wR2 (I＞2σ(I)) 0.0622/0.1734 0.0501/0.1389 0.0360/0.0574 0.0754/0.2305 

R1/wR2 (all data) 0.0723/0.1799 0.0552/0.1426 0.0668/0.0610 0.0927/0.2488 

largest peak/hole/(e•Å－3) 2.323/－1.375 0.954/－0.724 0.580/－0.469 2.375/－0.971   
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2.2  五配位金属杂 s-顺丁二烯 1 向六配位金属杂 s-顺
丁二烯 6 与二聚体 7 的转化 

钌杂 s-顺丁二烯 1 的钌金属中心是 16 电子配位不

饱和的, 其与一分子的三苯基膦反应可得到钌金属中心

18 电子配位饱和的化合物 6, 如图式 3 所示. 经核磁、X
射线单晶衍射等证实 6 是六配位的金属杂顺丁二烯.  

化合物 6 的 31P NMR 显示为两组单峰: 配位在钌中

心的两个等价膦配体的化学位移位于 δ 3.82, 而与 β-C
相连的季鏻的化学位移位于 δ 16.2. 6的 1H NMR中, α-H
化学位移为 δ 21.7, 具有明显的卡宾氢特征, γ-H 化学位

移为 δ 8.32. 在 13C NMR中, α-C的化学位移位于 δ 294.8, 
与化合物 1 中 α-C 的化学位移(δ 258.3)[13]相比明显向低

场移动, 说明其卡宾特征更为明显.  
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图式 3  化合物 6 与 7 的合成 
Scheme 3  The synthesis of compounds 6 and 7 

化合物 6 的晶体结构(图 3)通过 X 射线单晶衍射确

认, 与 1 的三角双锥构型不同, 为扭曲的八面体构型. 
Cl(1), Cl(2), C(1)和 N(1)分别占据八面体构型赤道面的

四个顶点, 而 P(1)与 P(2)则分别占据八面体构型的两个

轴向位置顶点. C(1)—C(2), C(2)—C(3)和 C(3)—C(4)的
键长分别为0.1413(3), 0.1364(4)和0.1446(4) nm, 与我们

之前报道的锇萘 [12] 的键长 [0.1395(13), 0.1375(12), 
0.1421(13) nm]、钌苯 [10b] 的键长 [1.382(7), 1.395(7), 
1.378(7) nm] 及锇吡啶的键长 [1.397(11), 1.447(11), 
1.396(12) nm]相比, 具有明显的单双键交替现象. 另外, 
Ru(1), C(1), C(2), C(3), C(4)和 N(1) 6 个原子的共平面性

也较差(偏离拟合平面的均方根偏差值: 0.0979), 由 C(1), 
C(2), C(3), C(4), N(1)所构成的平面与 C(1), Ru(1), N(1)
所构成的平面的二面角为 19.6o. 虽然其结构式可描述

为“氮杂金属萘”, 但结构表征数据证实该体系不具有

明显电子离域性, 因此本文并不将其定义为金属杂芳香

化合物.  
随后, 我们发现化合物 6 与 HBF4/Et2O 在室温下反

应 3 h 可以高产率的得到化合物 7. 7 为两分子的钌杂 s-
顺丁二烯化合物通过三氯桥连接形成的二聚体, 其结构 

 
图 3  化合物 6 的阳离子部分的晶体结构图 
Figure 3  Molecular structure for the cation of 6  
Ellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and hydrogen atoms in 
PPh3 are omitted for clarity. 

得到了NMR与X射线单晶衍射的证实. 7的单晶结构如

图 4 所示, 其键长键角数据与 6 相近. 所明显不同的是, 
两个金属杂环的扭曲程度增大. 由 C(1), C(2), C(3), C(4), 
N(1)所构成的平面与 C(1), Ru(1), N(1)所构成的平面的

二面角为 30.8°(在包含 Ru(2)的金属环中, 此数值为

32.5°). 此二面角数值与我们之前报道的三氯桥双钌苯

[{Ru(CHC(PPh3)CHC(PPh3)CH)PPh3}2(μ-Cl)3](BF4)3  
(26.4°和 30.18°)[10c]及三氯桥双锇萘 [{Os(CHC(PPh3)- 
CHCCHCHCHCHC)PPh3}2(μ-Cl)3]BF4](31.7°和 30.4°)[12]

相近.  

 

图 4  化合物 7 的阳离子部分晶体结构图 
Figure 4  Molecular structure for the cation of compund 7  
Eellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and some of the hydro-
gen atoms are omitted for clarity  

化合物 7 的核磁数据与固体结构相吻合. α-H 因受

到金属上的膦配体与环上季鏻取代基的双重耦合在 δ 
18.76 处表现为三重峰, γ-H 受到季鏻的偶合在 δ 8.20 处

表现为双峰. 在 31P 中, 季鏻的化学位移位于 δ 19.52 处, 
金属配体膦的化学位移位于 δ 34.92 处. 13C NMR 中, 
α-C的化学位移与6相比更加低场, 在δ 314.5处, 而β-C
的化学位移在 δ 118.7 处因受到季鏻的影响表现为双峰

[J(PC)＝88.4 Hz].  
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3  结论 

钌杂 s-顺丁二烯化合物 1 可视为一种特殊的烯基钌

卡宾化合物. 其可与水、甲醇、苯胺和 2-巯基吡啶等亲

核试剂发生[4＋1]关环反应, 合成一系列有趣的金属杂

多环化合物. 此外, 它还能进一步转化为两种形式上的

“氮杂金属萘”化合物, 其结构表征证实这两种化合物

的金属杂环不具有电子离域性. 此钌卡宾化合物的后续

研究重点是对其催化性能的探索.  

4  实验部分 

如无特别说明, 所有的操作都在氮气氛下采用标准

Schlenk 操作. 钌杂 s-顺丁二烯 1 参照文献[13]报道的方

法合成.  

4.1  化合物 2 的合成 

在 100 mL 反应瓶中, 加入 1 (899 mg, 1.00 mmol)和
三苯基膦 (1.31 g, 5.00 mmol), 注入 40.0 mL CH2Cl2, 加
入H2O (0.18 mL, 10.00 mmol). 反应 30 min, 浓缩, 乙醚

洗涤, 干燥得到 1.04 g 亮黄色固体, 产率 91%. 1H NMR 
(400.13 MHz, CD2Cl2) δ: 11.56 (dt, J(PH)＝18.0 Hz, 3.5 
Hz, 1H, RuCHC(PPh3)), 7.81～6.44 (m, 49H, CH in PPh3 
and Py), 5.94 (d, J(PH)＝5.0 Hz, 1H, RuCHCPPh3CH); 
31P {1H} NMR (161.96 MHz, CD2Cl2) δ: 7.96 (s, CPPh3), 
41.25 (d, J(PP)＝37.1 Hz, RuPPh3), 61.05 (d, J(PP)＝36.8 
Hz, RuPPh3); 13C {1H} NMR (100.63 MHz, CD2Cl2) δ: 
241.90 (m, RuCH), 156.40 (s, CHCHCHCHN), 155.84 (s, 
CH(OH)C), 105.75 (d, J(PC)＝82.1 Hz, CPPh3), 80.73 (d, 
J(PC)＝29.9 Hz, C(PPh3)CH), 136.69～119.85 (m, CH in 
PPh3 and Py). Anal. calcd for C62H52ClNORuP3BF4: C 
65.13, H 4.58, N 1.23; found C 65.25, H 4.64, N 1.37. 

4.2  化合物 3 的合成 

在 100 mL 反应瓶中, 加入 1 (899 mg, 1.00 mmol)和
三苯基膦 (1.31 g, 5.00 mmol), 注入 40.0 mL 甲醇, 使其

溶解, 60 ℃加热 6 h. 冷却后浓缩, 乙醚沉淀洗涤, 过滤, 
干燥得到 1.06 g 黄色固体, 产率 92%. 1H NMR (400.13 
MHz, CD2Cl2) δ: 11.56 (dt, J(PH)＝18.2 Hz, J(PH)＝4.5 
Hz, 1H, RuCHC(PPh3)), 7.83～6.51 (m, CH in PPh3 and 
Py), 5.41 (d, J(PH)＝5.3 Hz, 1H, RuCHCPPh3CH), 2.21 (s, 
3H, OCH3); 31P {1H} NMR (161.96 MHz, CD2Cl2) δ: 8.61 
(s, CPPh3), 39.11 (d, J(PP)＝38.9 Hz, RuPPh3), 63.87 (d, 
J(PP)＝38.9 Hz, RuPPh3); 13C {1H} NMR (100.63 MHz, 
CD2Cl2) δ: 242.55 (m, RuCH), 154.35 (s, CH(OH)C), 
156.95 (s, CHCHCHCHN), 136.50～119.69 (m, CH in 
PPh3 and Py), 104.77 (d, J(PC)＝81.3 Hz, CPPh3), 88.62 
(d, J(PC)＝28.8 Hz, C(PPh3)CH), 58.72 (s, OCH3). Anal. 
calcd for C63H54BClF4NOP3Ru: C 65.38, H 4.70, N 1.21; 
found C 65.35, H 4.84, N 1.28. 

4.3  化合物 4 的合成 

在 100 mL 反应瓶中, 加入 1 (899 mg, 1.00 mmol)和
三苯基膦(1.31 g, 5.00 mmol), 注入 30 mL CH2Cl2, 加入

苯胺(0.27 mL, 3.00 mmol). 反应 5 min, 浓缩, 乙醚洗涤, 
干燥得到 1.15 g 亮黄色固体 , 产率 95%. 1H NMR 
(500.17 MHz,  CDCl3) δ: 11.90 (d, J(PH)＝17.4 Hz, 1H, 
RuCHC(PPh3)), 8.47 (d, J(HH)＝2.4 Hz, 1H, NCH), 
8.16～6.91 (m, CH in PPh3 and Py), 5.19 (d, J(PH)＝3.9 
Hz, 1H, RuCHCPPh3CH), 4.56 (s, 1H, NH); 31P {1H} 
NMR (202.47 MHz, CDCl3) δ: 7.36 (s, CPPh3), 43.00 (d, 
J(PP)＝35.7 Hz, RuPPh3), 50.17 (d, J(PP)＝35.9 Hz, 
RuPPh3); 13C {1H} NMR (125.77 MHz, CDCl3) δ: 243.94 
(br, RuCH), 156.98 (s, CHCHCHCHN), 156.83 (s, 
CH(OH)C), 136.20～119.91 (m, CH in PPh3 and Py), 
104.12 (d, J(PC)＝78.6 Hz, CPPh3), 77.71 (d, J(PC)＝27.9 
Hz, C(PPh3)CH). Anal. calcd for C68H57BF4ClN2P3Ru: C 
67.03, H 4.72, N 2.30; found C 66.84, H 4.74, N 2.53. 

4.4  化合物 5 的合成 

在 100 mL 反应瓶中, 加入 1 (899 mg, 1.00 mmol), 
2-巯基吡啶(330 mg, 3.00 mmol), 注入 30 mL CH2Cl2. 
反应 45 min, 抽干, 过中性氧化铝柱, 用 CH2Cl2先洗脱

下杂质, 后 CH2Cl2/丙酮(V∶V＝10∶1)洗脱得到黄色的

溶液, 浓缩得到 0.63 g 黄色固体, 产率 60%. 1H NMR 
(500.17 MHz, CDCl3) δ: 11.58 (dd, J(PH)＝18.1 Hz, 4.3 
Hz, 1H, RuCHC(PPh3)), 8.36 (d, J(HH)＝3.5 Hz, 1H, 
RuCHC(PPh3)CHCNCH), 7.79～6.21 (m, CH in PPh3 and 
Py), 5.89 (d, J(PH)＝3.0 Hz, 1H, RuCHC(PPh3)CH); 31P 
{1H} NMR (202.47 MHz, CDCl3) δ: 9.18 (s, CPPh3), 
54.05 (s, RuPPh3); 13C {1H} NMR (125.77 MHz, CDCl3) δ: 
240.85 (m, RuCH), 179.38～119.91 (m, CH in PPh3 and 
Py), 104.79 (d, J(PC)＝77.5 Hz, CPPh3), 71.43 (d, J(PC)
＝27.9 Hz, C(PPh3)CH), Anal. calcd for C54H44BF4N3- 
P2RuS2: C 61.83, H 4.23, N 4.01; found C 61.80, H 4.56, N 
4.31. 

4.5  化合物 6 的合成 

在 100 mL 反应瓶中, 加入 1 (899 mg, 1.00 mmol), 
三苯基膦(1.31 g, 5.00 mmol), 注入 30 mL 氯仿, 使其溶

解. 60 ℃加热 6 h, 析出 1.04 g 深红色固体, 产率 90%. 
1H NMR (400.13 MHz, CD2Cl2) δ: 21.75 (dt, J(PH)＝12.7 
Hz, 5.9 Hz, 1H, RuCHC(PPh3)), 9.15 (d, J(PH)＝5.8 Hz, 
1H, NCH), 8.33 (d, J(PH) ＝ 17.7 Hz, 1H, RuCHC- 
(PPh3)CH), 7.86～6.45 (m, CH in PPh3 and Py); 31P {1H} 
NMR (161.97 MHz, CD2Cl2) δ: 16.27 (s, C(PPh3)), 3.80 (s, 
RuPPh3); 13C {1H} NMR (101.64 MHz, CD2Cl2) δ: 294.8 
(m, RuCH), 160.0 (s, CHN), 153.0 (d, J(PC)＝15.8 Hz, 
RuCHC(PPh3)CHC), 143.6 (d, J(PC)＝17.3 Hz, RuCHC- 
(PPh3)CH), 139.2～117.4 (m, CH in PPh3 and Py), 121.5 
(dt, J(PC)＝89.1 Hz, 3.5 Hz, RuCHC(PPh3)). Anal. calcd 
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for C62H51Cl2P3BF4NRu: C 64.10, H 4.42, N 1.21; found C 
64.18, H 4.79, N 1.15. 

4.6  化合物 7 的合成 

在 100 mL 反应瓶中, 加入 6 (585 mg, 0.50 mmol), 
注入 20 mL 二氯甲烷, 使其溶解. 加入四氟硼酸乙醚溶

液(110 μL, 0.650 mmol), 室温反应 3 h, 浓缩, 乙醚洗涤, 
干燥得到 405 mg 橙红色固体 7, 产率 87%. 1H NMR 
(400.13 MHz, CD2Cl2) δ: 18.76 (t, J(PH)＝10.4 Hz, 2H, 
RuCHC(PPh3)), 8.40 (d, J(PH)＝3.9 Hz, 2H, NCH), 8.20 
(d, J(PH)＝18.0 Hz, 2H, RuCHC(PPh3)CH), 7.98～6.59 
(m, CH in PPh3 and Py); 31P {1H} NMR (161.97 MHz, 
CD2Cl2) δ: 34.92 (s, RuPPh3), 19.52 (s, CPPh3); 13C {1H} 
NMR (101.64 MHz, CD2Cl2) δ: 314.5 (d, J(PC)＝17.3 Hz, 
RuCH), 156.2 (d, J(PC)＝15.2 Hz, RuCHC(PPh3)CHC), 
147.9 (d, J(PC)＝17.3 Hz, RuCHC(PPh3)CH), 141.8 (s, 
CHN), 118.7 (d, J(PC)＝88.4 Hz, RuCHC(PPh3)). Anal. 
calcd for C88H72Cl3P4B3F12N2Ru2: C 57.12, H 3.92, N 1.51; 
found C 56.81, H 4.20, N 1.57. 

4.7  晶体结构的测定与解析 

X 射线单晶结构分析在 Oxford Gemini S Ultra 或

Rigaku R-AXIS SPIDER IP CCD 衍射仪上收集数据, 采
用石墨单色化的 Mo Kα射线(λ＝0.71073 Å). 全部数据

均经经验吸收校正, 结构由直接法解出. 结构解析和精

修均采用SHELXTL-97软件完成. 非氢原子的坐标在差

值 Fourier 合成中确定, 并对其坐标及各向异性参数进

行了全矩阵最小二乘法修正, 氢原子坐标由理论计算确

定. CCDC: 945539 (3), 945538 (5), 945541 (6)和 945542 
(7).  
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