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　　配位催化己成实现绿色化学中的重要手段之
一［１，２］．过渡金属配合物是重要的配位催化剂，但
中心金属多为贵金属，其中钌的储量较大，也较便

宜．不过，钌配合物的催化性能也较差．在国内外
学者的努力下，近年在钌配合物的合成和催化方面

都得到很大发展［３］，如钌卡宾［Ｃｌ２Ｒｕ（＝ＣＨＰｈ）
（ＰＣｙ３）２］催化的交互置换反应获 ２００５年 Ｎｏｂｅｌ化
学奖［４］．

过渡金属氢配合物是一类重要的配合物，被称

为“催化反应的关键”［５］．如铱氢配合物首开了活
化饱和碳氢键的先河，铼氢配合物实现了饱和碳氢

键催化循环［６］；钌氢配合物在催化加氢等反应中也

表现不俗［７］．我们试图对钌氢配合物的合成及它们
在催化有机合成反应方面做一简要的评述．

１过渡金属钌氢配合物的合成方法
钌氢配合物的合成方法很多，但通用性的方法

并不多，这方面已有了比较系统的总结［８］．
按照合成钌氢配合物中氢的来源主要分为：

１．１Ｈ２或ＨＸ对钌配合物氧化加成反应
这是合成钌氢配合物的常用方法．如Ｌａｍ等以

此合成了 ［（η５Ｃ５Ｈ４（ＣＨ２）２ＮＭｅ２Ｈ
＋）Ｒｕ（Ｐ

（ＯＰｈ）３）２Ｈ］ＢＦ４
－［９］；ＬｅｉｔｎｅｒＷ等用氢化的方法

从Ｒｕ（ｃｏｄ）（η３Ｃ４Ｈ７）２合成了 Ｒｕ（Ｈ２）２（Ｈ）２
（ＰＣｙ３）２等

［１０］．该法使用氢气价格便宜，但需在压
力下操作，有一定危险，适合工业上使用．
１．２钌配合物质子化反应

这种方法简单，但有局限性．如 Ｎｇ等用无机
酸合成了［ＲＣｎＲｕＨ（ｄｐｐｅ）］ＣＦ３ＳＯ３等系列配合

物［１１］（ＲＣｎ：１，４，７三氮杂环烷衍生物，Ｒ：Ｈ，
Ｍｅ）；Ｂｅｌｋｏｖａ等用醇为质子源合成了［ＣｐＲｕ（ＣＯ）
（ＰＨ３）（η

２Ｈ２）］
＋配合物［１２］．

１．３ＲｕＸ的化学还原
ＲｕＸ的化学还原是实验室常用方法，ＮａＢＨ４，

ＬｉＡｌＨ４，ＮＨ２ＮＨ２／ＨＣＯ２Ｈ，ＥｔＯＨ／ＫＯＨ，Ａｌ（Ｅｔ）３，
ＨＣＨＯ，Ｚｎ／ＮＨ３等是常用的还原剂．大多数钌氢配
合物都能用此方法合成．Ｊｉａ等就用 ＮａＢＨ４还原合
成了ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）（２，６（Ｐｈ２ＰＣＨ２）２Ｃ５Ｈ３Ｎ）配
合物［１３］．

Ｈａｌｌａｎ等用三种化学还原法合成了 ＲｕＨＣｌ
（ＰＰｈ３）３［１４］：

方法１：ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３＋Ｈ２＋ＮＥｔ３ →
ＰｈＭｅ

ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３

方法２：ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３＋Ｈ２＋ＥｔＯＨ
Ｃ６Ｈ
→
６
ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３

方法 ３：ＲｕＣｌ２（ＰＰＨ３）３ ＋（ＣＨ３）２ＣＨＯＨ＋ＫＯＡｒ
Ｃ６Ｈ６
→

Ｒｅｆｌｕｘ
ＲｕＨＣｌ

（ＰＰｈ３）３

最近，ＣｈｕｎＪｕｎＹｕｅ等用 ＥｔＯＨ ／ＫＯＨ还原
ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３也得到了 ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３，乙醇氢供
体［１５］：

方法４：ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３＋ＥｔＯＨ →
ＫＯＨ
ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３

用该方法还成功地合成了下列金属氢 配合物：

ＲｕＨＮＯ（ＰＰｈ３）３
［１４］，ＲｈＨ（ＰＰｈ３）４

［１６］，ＨＩｒＣｌ２－

（ＰＥｔ３）３
［１８ａ］，ＰｔＨＣｌ（ＰＥｔ３）２

［１７］，ＣｐＲｕＨ（Ｌ）（Ｌ’）
（Ｌ＝ＣＯ，ＰＲ３；Ｌ’＝ＣＯ，ＰＲ３）

［１８］，ＫＨＦ（ＣＯ）１２
［１９］，

ＣｐＲｕＨ（ＴＰＡ）２
［２０ａ］，ｃｉｓＲｕＨＣｌ（ＣＮ２，６Ｃ６Ｈ３

Ｍｅ２）２（ｄｐｐｆ）
［２１ａ］，ＲｕＨＣｌ（ｄｍｐｅ）２

［２２］和 ＲｕＨ２
（ｄｍｐｅ）２

［２２］．
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Ａｒｉｋａｗａ等用该法还合成了含钌氢桥键的原子 簇配合物［２３］．

１．４钌氢配合物的配体置换
这也是实验室通用的方法，特别用在合成手性

钌氢配合物．Ｍｏｒｒｉｓ等用该法合成了手性 ＲｕＨＣｌ
（ＰＰｈ３）２（（Ｒ，Ｒ）ｃｙｄｎ）（ｃｙｄｎ为环己烯二胺）

［２４］；

Ｋａｍａｌｕｄｄｉｎ等合成了 ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ２ＣＨ２ＣＨＲＮＨ２）２ｘ
（ＲＢＩＮＡＰ）ｘ（ｘ＝０，１）

［２５］．
图１总结了用ＲｕＣｌ３·ｎＨ２Ｏ为起始原料合成

常见钌氢配合物的路线［２１］．近年来，含有氮氮，氮
磷，磷磷等鳌合配体或Ｎ

!

杂环卡宾等配体的钌氢

配合物［２６］也不断被合成和应用．Ｍｏｒｒｉｓ等利用 Ｒｕ
ＨＣｌ（ＰＰｈ３）３与双膦、氮膦配体分步置换得到了配合
物Ａ，它是不对称催化共轭环己烯酮和２、４二戊酮
Ｍｉｃｈａｅｌ加成、加氢串联反应的有效催化剂［２０，２７］．

Ｒｕ５（ＣＯ）１２与 Ｃ５Ｈ６进行配体置换反应时，为了
生成热力学上更稳定的茂钌，环茂二烯消除一个

氢，也得到钌氢键．而生成了钌氢配合物［２８］．

另外，分子氢配位的“钌氢配合物”性质有别于

钌氢配合物［２９］，也已成为合成其它配合物的重要

前驱体配合物，如：与端炔化合物作用可以合成过

渡金属卡宾配合物，通过对分子氢配体置换等而能

容易合成其它有意义的衍生配合物［３０］；也为合成

钌氢配合物提供了一个途径．如 Ｙａｎｎｉｃｋ等采用此
法和配体置换分别得到了含有氮氧鳌合的羰基钌氢

配合物［３１］．

目前，钌氢配合物原子簇也受到重视［３２，３３］．如
Ｇｒｉｍｅｓ等用ＭＸ还原的方法合成了笼状的钌氢硼
配合物［３４］．研究这类簇合物的化学键具有重要的
理论意义［３５］．

用钌氢配合物也可以合成钌氢原子簇配合

物［３６］．

Ｔａｋｅｍｏｔｏ等用ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３与铑配合物合成
了含氢桥的铑钌氢异核簇合物［３７］．

Ｏｈｋｉ等用相似的方法合成了钨钌氢簇合物［３８］．
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原子簇钌氢配合物与碳碳双键［３９］，碳碳叁
键［４０］，分子氧［４１］，肼［４２］和亚硝基［４３］等的反应也有

报道．

２钌氢配合物催化的有机化学反应
钌氢配合物催化的有机化学反应的条件温和、

选择性好、适用底物较宽；催化的反应类型也很

多，包括还原反应，氢转移反应，氢化反应，异构

化反应和小分子活化等．
２．１异构化反应

钌氢配合物是高效的烯烃双键异构化催化剂．
ＲｕＨＮＯ（ＰＰｈ３）３，ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３，ＲｕＨ（ＣＨ３ＣＯ２）
（ＰＰｈ３）３等催化直链 α烯烃双键异构化，生成热力
学上更稳定的内烯烃［４４］．ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３催化高碳
烯烃深度异构化，而又不发生骨架异构［４５］．它在高
碳烯烃中溶解度大无需溶剂，热稳定性好可循环使

用．
陆熙炎等用 ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４／ＰＰｈ３催化贫电子的

共轭炔酮异构化，得到热力学上更稳定的共轭二烯

酮，如合成（）Ｈｉｎｅｓｏｌ时就用到该反应［４６，５１］．

ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４催化４三甲硅氧基２戊烯双键异
构化，生成ｐ，π共轭的１三甲硅氧基１丁烯［４７ａ］．

催化环己基甲醛缩丁烯２二醇双键异构化至
ｐ，π共轭结构，再在强酸性的ＢＦ３·ＯＥｔ２催化下发
生结构异构，生成（２环己基）环戊基甲醛［４７ｂ］．

ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３催化 Ｎ烯丙基乙酰胺异构化，
生成顺Ｎ丙烯基乙酰胺．催化烯丙醇衍生物双键
异构化，生成不稳定的烯醇中间物，最终生成酮．
ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３催化１烃基１甲氧基二氢呋喃双键
异构化，再在酸催化下发生结构异构，开环得到酮

酸甲酯［４８］．
用于催化烯烃交互置换反应的Ｇｒｕｂｂｓ钌卡宾，

也能引起双键异构化，真正的催化活性物种是钌卡

宾分解生成的钌氢键配合物［４９］．Ｍｉｔｓｕｈｉｒｏ等将钌
卡宾配合物转化为钌氢配合物 Ｂ，它在不同温度下

可以催化同一烯胺底物发生异构化和闭环交互置换

反应［５０］．

钌氢配合物已用于不对称催化异构化，如（）
Ｓｐｅｃｉｏｎｉｎ的全合成［５２］．

钌氢配合物催化烯烃双键异构化反应是按

［ＲｕＨ］活性中间物机理进行的［５３］．ＲｕＨ与双键
先发生钌氢化，然后按热力学或／和位阻有利的方
向进行βＨ消除，导致双键移动．

２．２加氢与还原反应
钌氢配合物是高效催化剂加氢催化剂［５４］．

２．２．１选择性催化加氢　　共轭二烯烃分子能量较
低，很难选择性的对一个双键加氢，得到单烯烃．
ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３催化 １，３戊二烯加氢，得到近乎
９９％的２戊烯［５５］．

ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３是催化加氢的优良催化剂
［５６］，

而对多官能团分子加氢时则表现出良好的区域选择

性，如催化４硝基苯乙酮加氢，得到４氨基苯乙酮
选择性８０％以上，钌氢配合物是活性中间体［５７］．

Ｒｏｓｓｉｎ等用ＲｕＨ２（ｍｔｐｐｍｓ）３在酸性介质中催化
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共轭烯醛的羰基加氢，而在碱性介质中则是碳碳
双键加氢［５８］．

Ａｌｂｅｒｓ等［５９］用离子型的钌氢配合物［ＲｕＨ（ｄｐ
ｐｂ）２］ＰＦ６在丙酮／甲醇（１∶３）混合溶剂中催化１戊
炔加氢得到约９５％的１戊烯．
２．２．２不对称催化加氢　　手性钌氢配合物在不对
称催化加氢方面也取得了很好的结果［６０］．下面是
在ＢＩＮＡＰ／钌配合物选择性地催化碳碳双键的不对
称加氢反应，产率大于９０％和９２％ ｅ．ｅ［６１］．

ＢＩＮＡＰ／钌配合物还选择地催化碳氧双键不对
称加氢，这里碳碳双键没有加氢［６２］．

Ｓａｂｕｒｉ等人［６３］用离子型的手性钌氢配合物在

２丙醇溶剂中催化烯酸加氢，得到１００％的产率和
９７％ｅ．ｅ．的Ｒ型产物．

Ｂｅｒｇｅｎｓ等用 ＲｕＤｕＰｈｏｓ催化２戊基３乙酸甲
酯基２环戊烯酮不对称加氢，得到碳碳加氢产物，
产率近９０％和６４％ ｅ．ｅ．［６４］．

２．２．３在超临界条件下的催化加氢　　Ｎｏｙｏｒｉ等报
道在超临界条件下，ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４催化超临界二氧
化碳加氢，生成甲酸，这是一个原子经济性反

应［６５］．

在仲胺中催化ｓｃＣＯ２加氢生成Ｎ，Ｎ二烃基甲

酰胺；在伯醇中加氢得到甲酸酯［６６］．
ｓｃＣＯ２也是一种很好的溶剂，在 ｓｃＣＯ２中 ＢＩ

ＮＡＰ／钌配合物催化 ２甲基２丁烯酸碳碳双键加

氢，产率大于９９％和８１％ ｅ．ｅ．［６７］．

２．２．４催化还原反应　　还原反应也可叫氢转移反
应，钌氢配合物是中间活性物种．

ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４可催化异丙醇氢转移，使环已烯
加氢［６８］．

Ｙｅｈ等用ＴｐＲｕ（ＰＰｈ３）２（ＣＨ３ＣＮ）２ＰＦ４催化端炔
醚类经过钌卡宾、氢转移、钌氢卡宾等活性中间

物、最终得到共轭烯烃和醛［６９］．

Ｄｏｉ等用ＲｕＨＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３催化异丙醇对环
己烯酮还原，得到８９％的环己酮［７０］．

ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４、ＲｕＨＣｌ（ＰＰｈ３）３也可催化异丙醇
对羰基、亚胺还原，产率很高［７１］．

这类反应是按二氢钌机理进行的［７２］．Ｎｏｙｏｒｉ等
发现，加入二胺配体可使催化反应加速并进一步研

究提出了金属配体双功能催化机理［７３ａ，ｂ］；此为后

来一系列高效含有手性二胺配体的催化体系的开发

研究奠定了基础，这种反应的催化体系已有了评

述［７４］并有新的进展［７５］．手性醇是药物，精细化学
品，农药，调味品，香料重要的中间体，有着广泛

的应用．
在微波作用下，ＲｕＨＣｌ（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３催化甲酸

对苯甲醛的还原，得到４７％苄醇和５１％的甲酸苄
酯［７６］．

２．３脱氢反应
虽然含氧有机化合物脱氢与氧化的结果相同，

但脱氢可避免产物深度氧化．加氢与脱氢是一个平

６８４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



衡，它们的催化剂相同．在 ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４催化下醇
脱氢生成醛，二醇脱氢，得到二醛，岐化生成内

酯［７７］．

若在仲胺存在下脱氢，生成的醛与胺反应生成

醛亚胺，加氢得到胺．

ＲＣＨ２ＯＨ＋［Ｒｕ幑幐］ （ＲＣＨＯ）［ＲｕＨ２］
Ｒ１Ｒ２
幑 幐帯帯帯

ＮＨ

（ＲＣＨ＝＋ＮＲ１Ｒ２）［Ｒｕ］（Ｈ） 幑幐
－ ＲＣＨ２ＮＲ１Ｒ２＋

［Ｒｕ］
５氨基戊醇脱氢先得到５氨基戊醛，氨基加成

到醛基上而环化．部分加氢得到环戊酰胺．彻底加
氢，得到环戊胺［７８］．

丁醇脱氢得到丁醛，岐化得到丁酸丁酯［７９］．

Ｃ３Ｈ７ＣＨＯ＋Ｃ４Ｈ９ＯＨ
ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４
ｔｏｌｕｅｎｅ，

→
１８０℃

Ｃ３Ｈ７ＣＯ２Ｃ４Ｈ９
１００％ ＋Ｈ２

在苯乙腈存在下，乙醇脱氢得到乙醛，苯乙腈

氰的α氢与醛基加成、脱水、加氢，得到１乙基苯
乙腈［８０］．

钌氢配合物也可催化烯烃双键硅氢化［８１］．
２．４催化形成碳碳键反应

基于反应底物对金属钌氢配合物的插入或氧化

加成，经过催化过程的消除或还原消除而得到新的

碳碳键形成的有机物；或改进原反应为催化碳碳键

形成反应．
２．４．１烯烃与芳烃　　Ｍｕｒａｉ报道，在 ＲｕＨ２（ＣＯ）
（ＰＰｈ３）３催化下乙烯基三甲基硅烷对芳酮烷基化反
应，得到邻位烷基化产物［８２］．

表面上像ＦｒｉｅｄｅｒＣｒａｆｔｓ反应，实际上按氢迁移
机理完成反应的．

在这个反应中，芳酮上的其他取代基对反应起

定向作用．不同结构的芳酮与共轭烯烃、炔烃都可
发生此反应，这方面已有了综述和评论［８３］．

钌氢配合物可使烯烃二聚，这是后过渡金属氢

化合物催化烯烃齐聚一个很好的实例，也是乙烯齐

聚金属氢化物机理的例证［８４］．

Ｍａｒｃｉｎｉｅ等［８５］用钌氢配合物催化不饱和硼酸

酯和芳香端烯反应，生成二种偶联产物．按照单独
产物计算，其产率分别为９５％或９０％．

这个反应与钯配合物催化 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应相
似，但这里反应在双键上．
２．４．２羰基化合物　　在 ＲｕＨ２（ＰＰｈ３）４催化、中性
条件下，丁烯２酮与丙醛发生偶联，高选择地生成
了８３％产率的２乙酰基３羟基戊烯［８６］．

首先ＲｕＨ加成到丁烯２酮的碳氧双键上，形
成钌烯醇化合物．它再经羟醛缩合反应、互变异
构、异构化及消除反应，最后得到ＢａｙｌｉｓＨｉｌｌｍａｎ型
产物．

下面是二酮分子内的偶联闭环，得到环状产

物［８７］．
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通过醛基上的氢对降冰片烯的加成得到偶联产

物，产率很高［８８］．

２．４．３炔烃　　钌氢配合物还能催化端炔烃的加成
二聚生成聚积双键产物［８９］．

１戊炔与１，３丁二烯烃共二聚，得到反式烯炔
化合物．

内炔烃丁炔二酸甲酯与降冰片烯发生环加反

应［９０］．

下面二个例子是分子内加成环化反应．

内炔烃与环烯烃加成，生成扩环产物［９１］．

配合物ＲｕＨ２（ＣＯ）（ＰＰｈ３）３催化聚集内炔烃四
聚环化，生成八取代的１，３，５，７环辛四烯．它具
有电子传输功能，可以作为 ＥＴＬ（电子传输材
料）［９２］．

Ｃｈａｅｓ等用 ［（ＰＣｙ３）２（ＣＯ）（ＣＨ３ＣＮ）２ＲｕＨ］
＋

ＢＦ４
－催化炔与环胺类也发生环化反应，总产率大于

９５％［９３］．

２．４．４芳烃　　在ＲｕＨ２（ｄｍｐｅ）２催化下，２，６二甲

基苯甲腈可发生分子内偶联反应［９４］．

首先，腈基与钌配位，然后侧链甲基发生氢迁

移而形成金属环状中间物，最终消除产物吲哚而完

成催化循环．

钌氢配合物作用下脱掉氰基的 α位上氢形成
碳负离子，从而可完成 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合和 Ｍｉｃｈａｅｌ
加成反应［９５］等．

３结束语
随着钌氢配合物在有机合成和配位催化的应用

领域扩大，新的钌氢配合物和新的合成方法也会出

现．其中在碱性条件下用醇类还原钌卤键合成钌
氢配合物的反应条件温和，是一个方便的方法．已
有一些钌氢原子簇方面的文章，这是一个新领域．

钌氢配合物在配位催化方面有了长足进步，手

性钌氢配合物在不对称加氢方面有很大的发展

空间．
钌氢配合物在活化碳氢键［９６］、碳碳，碳硫等

化学键［９７］、催化烯烃聚合［９８］等方面也都刚开始．
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