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　　烯烃复分解反应通过催化使两个烯烃碳碳双键
断裂，再重新组合形成新的碳碳双键，是以烯烃作

为底物构建碳碳双键的重要方法．从反应类型来
分，烯烃复分解反应主要有：关环复分解反应

（ＲＣＭ），开环复分解聚合反应（ＲＯＭＰ），交叉复分
解反应（ＣＭ）及非环二烯复分解反应（ＡＤＭＥＴ）．在
天然产物的全合成，药物化学和材料科学中均有广

泛应用．催化剂的发展是烯烃复分解反应的关键，
多年以来，寻找高效、高选择性的催化剂一直是烯

烃复分解反应研究的焦点［１－５］．Ｓｃｈｒｏｃｋ因合成了第
一个具有明确结构的复分解反应催化剂———Ｔａ卡
宾配合物［Ｔａ（＝ＣＨＣＭｅ３）Ｃｌ（ＰＭｅ３）（ＯＣＭｅ３）２］与
开发实现了最实用的钌卡宾催化剂的Ｇｒｕｂｂｓ，揭示
了烯烃复分解反应机理的 Ｃｈａｕｖｉｎ共同获得 ２００５
年度的诺贝尔化学奖．

最初的烯烃复分解反应催化剂主要是由过渡金

属盐与主族烷基试剂或固体支撑底物混合形成，该

类型的催化体系成本低，易得到，已用于工业生产

中．然而这类催化体系反应条件苛刻，需要较强的
路易斯酸，因而对很多官能团兼容性不好；同时，

由于在催化体系中只有很少的活性物种形成，使得

烯烃复分解反应的引发和控制都较困难；此外，由

于反应机理暂不明确，因而进展缓慢［６－７］．２０世纪
６０年代中期到７０年代末，出现了结构明确的催化
剂，其中结构式为 （ＮＡｒ）（ＯＲ１）２Ｍｏ＝ＣＨＲ（Ｒ＝

ＣＭｅ２Ｐｈ，Ｒ
１＝Ｃ（ＣＨ３）（ＣＦ３）２，Ａｒ＝２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）

的钼类催化剂首先被广泛应用．该类催化剂具有很
高的催化活性，但由于其催化剂金属中心的亲氧

性，使得它们对空气和水较敏感且对官能团的兼容

性差，这些都限制了该类催化剂的推广应用［８－９］．
１９９２年，新型的钌乙烯基卡宾化合物ＲｕＣｌ２（＝

ＣＨＣＨ＝ＣＰｈ２）（ＰＰｈ３）２的发现，打开了后过渡金属
催化的烯烃复分解反应的大门．该催化剂对空气、
水及酸稳定，且具有很好的官能团耐受性，但是其

催化活性较低，只能引发张力较大的环烯烃的开环

复分解聚合，且由于合成催化剂的反应原料环丙烷

的合成步骤繁琐，限制了该催化剂的使用［７，１０］．
１９９５ 年 第 一 代 Ｇｒｕｂｂｓ催 化 剂 （图 １ａ）
［（ＰＣｙ３）２Ｃｌ２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ］的发现，极大地推进了烯
烃复分解反应的发展．该催化剂不仅对氧和水有较
强的耐受性，而且具有良好的官能团兼容性，同时

催化活性也有很大的提高．然而其热稳定性较差，
在较高的温度下易发生分解［１１－１２］．１９９８年Ｈｏｖｅｙｄａ
等［１３］在研究钌卡宾催化剂［（ＰＣｙ３）２Ｃｌ２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ］
催化的苯乙烯醚生成苯并吡喃的机理时发现了螯合

的钌卡宾催化剂１ｂ，该催化剂可以回收再利用，同
时保持良好的催化活性，然而底物适用性不是很

好，被称为第一代ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂．１９９９年
Ｇｒｕｂｂｓ等使用饱和的氮杂环卡宾 ＳＩＭｅｓ（ＳＩＭｅｓ＝１，
３双（三甲基苯基）２咪唑啉亚基）取代其中的一个
ＰＣｙ３制得催化剂［（ＰＣｙ３）（ＳＩＭｅｓ）Ｃｌ２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ］
（图１ｃ），该催化剂不仅保持了第一代催化剂的优
点，同时提高了其热稳定性及催化活性．在关环复
分解反应中，该催化剂的使用量只需要０．０５％；而
在开环复分解聚合反应中，只需要０．０００１％［７，１４］．
２０００年Ｈｏｖｅｙｄａ等［１５］在第二代 Ｇｒｕｂｂｓ催化剂中引
入具有较大体积的亲核性异丙氧基螯合物配体（结

构见图 １ｄ），合成了第二代 ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化
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剂，该催化剂不仅可以再回收利用，同时底物的适

用性得到了很大扩展．
随着钌卡宾催化剂在烯烃复分解反应中的广泛

应用，对它们的需求量也在增加，简单高效的合成

方法一直是该领域研究的热点．我们将对第一、第
二代 Ｇｒｕｂｂｓ催化剂及 ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂的合
成方法进行综述．

图１　Ｇｒｕｂｂｓ催化剂的结构式
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧｒｕｂｂｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）１ｓｔｇｅｎｅｒａｔｉｏｎＧｒｕｂｂｓＣａｔａｌｙｓｔ　　　　　 （ｂ）１ｓｔｇｅｎｅｒａｔｉｏｎＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａＣａｔａｌｙｓｔ
（ｃ）２ｎｄｇｅｎｅｒａｔｉｏｎＧｒｕｂｂｓＣａｔａｌｙｓｔ　　　　　 （ｄ）２ｎｄｇｅｎｅｒａｔｉｏｎＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａＣａｔａｌｙｓｔ

１第一代Ｇｒｕｂｂｓ催化剂的合成

钌金属亚烷基化合物的合成方法主要有：（１）
相应重氮化合物发生亚甲基迁移反应；（２）零价钌
与二氯化物反应；（３）二价钌化合物与烯烃、硫叶
立德或烷基锌反应等．其中最常用的是使用重氮化
合物作为卡宾源的方法来合成该类催化剂．
１９９５年Ｇｒｕｂｂｓ等［１１］使用重氮化合物作为卡宾

源与ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３、ＰＣｙ３在二氯甲烷中反应得到
最终产物，反应产率可达 ８５％ ～９０％．在该反应
中，中间产物ＲｕＣｌ２（＝ＣＨＰｈ）（ＰＰｈ３）２在二氯甲烷
中不稳定．实验发现，若不将中间产物 ＲｕＣｌ２（＝
ＣＨＰｈ）（ＰＰｈ３）２分离出来，在重氮化合物与 ＲｕＣｌ２
（ＰＰｈ３）３反应约３～５ｍｉｎ后，在－５０℃下直接迅速
地加入ＰＣｙ３，反应１ｈ就可得到产物，且产率高达
９９％［１２］（Ｓｃｈｅｍｅ１）．

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　其原料ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３可通过 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ与
Ｐｈ３Ｐ在甲醇中回流得到（Ｓｃｈｅｍｅ２）

［１６－１７］；ＰｈＣＨＮ２
可通过苯酰基偶氮苯甲酰与碱反应得到［１８］，此外

还可以首先制得苯甲醛对甲基苯磺酰腙，再与甲
醇钠反应制得［１９］（Ｓｃｈｅｍｅ３－４）．

Ｓｃｈｅｍｅ２

Ｓｃｈｅｍｅ３

Ｓｃｈｅｍｅ４
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　　这两种方法中各步反应虽然相对成熟，比较容
易控制，但是涉及到的试剂较多，且重氮化合物后

处理比较危险，同时重氮化合物易与金属形成配合

物或桥连 ＭＣＨ２Ｍ化合物，这些都限制了该方法
的应用［２０－２１］．
１９９７年 Ｇｒｕｂｂｓ等［２２］发现使用二氯化合物 Ｐｈ

ＣＨＣｌ２、ＰＣｙ３与零价钌化合物 Ｒｕ（η
４ＣＯＤ）（η６

ＣＯＴ）（ＣＯＤ＝１，５环辛二烯；ＣＯＴ＝环辛三烯）反应
可得到钌卡宾化合物（Ｓｃｈｅｍｅ５）．由于该合成路线
中Ｒｕ（η４ＣＯＤ）（η６ＣＯＴ）的合成繁琐，使得该方法
受到限制．后期他们对零价钌化合物进行改进，用
钌的氢化物［Ｒｕ（Ｈ）２（Ｈ２）２（ＰＣｙ３）２］，先与过量的
烯烃反应，然后再与二氯化合物反应从而得到最终

产物（Ｓｃｈｅｍｅ６）．

Ｓｃｈｅｍｅ５

Ｓｃｈｅｍｅ６

　　在此法中，零价钌化合物Ｒｕ（ＣＯＤ）（ＣＯＴ）［２３－２４］

可以在ＥｔＯＨ／ＣＯＤ溶液中通过 Ｚｎ粉还原 ＲｕＣｌ３·
３Ｈ２Ｏ得到（Ｓｃｈｅｍｅ７），分离收率高达８５％．钌的
氢化物可以使用 ＰＣｙ３与零价钌配合物 Ｒｕ（ＣＯＤ）

（ＣＯＴ）在正己烷溶液中搅拌，通入 Ｈ２反应得
到［２５］．此外还可以使用ＲｕＣｌ２（ＣＯＤ）、ＰＣｙ３、ＮａＯＨ
在脱气的２丁醇中反应，反应过程中反复通入 Ｈ２
得到产物（Ｓｃｈｅｍｅ８）．

Ｓｃｈｅｍｅ７

Ｓｃｈｅｍｅ８

　　该方法虽然步骤简单，反应所需试剂较少，然
而产物（ＰＣｙ３）２Ｃｌ２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ会与过量的烯烃发生
复分解反应，从而降低收率，且给产物的分离带来

困难；此外由于原料氢化物的合成需要几倍大气压

的Ｈ２，极易发生爆炸，因而该路线相对比较危险．
随后的研究发现，上述方法中 ＲｕＨＣｌ（Ｈ２）（ＰＣｙ３）２
是合成过程中的一个重要中间产物，该化合物可以

与苯乙炔及炔丙基氯反应生成苄基及乙烯基钌卡宾

化合物［２６－２８］．２０００年 Ｓｃｈａａｆ等［２９］发现在不通 Ｈ２
的条件下合成钌的二氯氢气化合物，可以一锅法
合成钌的苄基化合物．该方法操作简单，可以用来
制备大量的 Ｇｒｕｂｂｓ催化剂，同时避免了 Ｈ２的使

用，反应的安全性得到提高（Ｓｃｈｅｍｅ９）．
２００１年 Ｍｉｌｓｔｅｉｎ等［３０］使用硫叶立德（ｓｕｌｆｕｒ

ｙｌｉｄｅ）作为卡宾的供体，在－３０℃与 ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３
反应，然后在室温下使用ＰＣｙ３原位取代ＰＰｈ３得到
目标产物，分离产率达到９６％（Ｓｃｈｅｍｅ１０）．该反
应条件温和且副产物少，可以达到较高的分离收

率，还可用来合成各种不同的亚烷基化合物，例

如：苯基亚烷基（＝ＣＨＰｈ），乙烯基亚烷基（＝ＣＨ
ＣＨ＝ＣＨ２），甲氧羰基亚烷基（＝ＣＨＣＯ２ＣＨ３）及亚
烷基（＝ＣＨＣＨ３，＝ＣＨ２）．原料硫叶立德的合成可
使用二苯基硫与苄基溴的二氯甲烷溶液、ＡｇＢＦ４或
Ｍｅ３ＳｉＯＴｆ反应得到．
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Ｓｃｈｅｍｅ９

Ｓｃｈｅｍｅ１０

　　在此基础上，他们［３１］２００５年又合成了高分子
的双苯基硫化合物作为卡宾供体（Ｓｃｈｅｍｅ１１），反
应中过滤得到的高分子二芳基硫化物可以再重复使

用，从而解决了硫叶立德试剂的回收及金属卡宾的

纯化问题．
　　２００７年他们［３２］又发展了一种新的方法，使用

烷基锌替代硫叶立德与过渡金属化合物反应，从而

得到第一代催化剂，产率 ６３％（Ｓｃｈｅｍｅ１２）．与
硫叶立德的方法相比，该方法产率较低，但是可以

一锅合成，合成步骤更简洁，同时该方法还可以用

来合成钌和铱的苯乙烯型卡宾化合物，实用性

较强．

Ｓｃｈｅｍｅ１１

Ｓｃｈｅｍｅ１２

　　在此之前，２００４年Ｎｏｌａｎ等［３３］发展了一种新的

合成方法，他们从原料ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３出发，首先合
成钌的配合物（ＰＣｙ３）２Ｃｌ２Ｒｕ（３ｐｈｅｎｙｌｉｎｄｅｎ１ｙｌｉ
ｄｅｎｅ），再与苯乙烯反应得到Ｇｒｕｂｂｓ催化剂（Ｓｃｈｅｍｅ

１３），产率可达到８０％．该方法操作简单，可通过一
步反应得到，虽然后处理较复杂，但产物纯度很高．
此外该反应也可分两步进行，首先分离得到钌的３
苯基茚配合物，再与过量的苯乙烯反应．
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Ｓｃｈｅｍｅ１３

２第二代Ｇｒｕｂｂｓ催化剂的合成

与膦配体相比，氮杂环卡宾（ＮＨＣ）的给电子性
较强，能形成更稳定的金属卡宾σ键，且不需要加
入过量的配体；氮杂环卡宾体积大，其环上的取代

基能够将金属中心遮住，更好的保护活化点；通过

改变不同的取代基，可以使其结构更加多元化，易

于修饰．这些优势使其成为金属有机化学中重要的
配体［３４－３６］．１９９８年Ｈｅｒｒｍａｎｎ等［３７］率先将氮杂环卡

宾配体引入钌的配合物，合成了双 ＮＨＣ取代的钌
卡宾化合物，该化合物显示出更高的稳定性，但由

于氮杂环卡宾配体是强的 σ给电子体，不易解离，
反而降低了反应活性．１９９９年 Ｇｒｕｂｂｓ等及 Ｎｏｌａｎ
等［６－７］使用ＮＨＣ替代第一代催化剂（ＰＣｙ３）２Ｃｌ２Ｒｕ＝
ＣＨＰｈ中的一个ＰＣｙ３配体，得到混合配体的钌卡宾
配合物，该类催化剂被称为第二代 Ｇｒｕｂｂｓ催化剂．
研究显示，含有 ＮＨＣ配位的金属钌中心更容易与
π酸性的烯烃配位而不是σ给电子的膦，因而该类
催化剂显示出更高的催化活性及底物适用性．饱和
的氮杂环卡宾１，３双（三甲基苯基）２咪唑啉亚基
（ＳＩＭｅｓ）与不饱和的１，３双（三甲基苯基）２咪唑亚
基（ＩＭｅｓ）相比，不具有π键的影响，碱性更强，因
而催化活性更好．

由于饱和的氮杂环卡宾对空气和水敏感，通常

是通过相应的卡宾盐去质子化或是卡宾盐与醇、氯

仿或醛等反应形成相应的加合物，热解原位反应得

到游离的卡宾，因而卡宾盐的合成极其重要．其中

最常用的是氮杂环卡宾的盐酸盐及四氟硼酸盐．
ＳＩＭｅｓ卡宾盐的合成分为三部分：（１）醛与芳基胺
缩合反应得到二亚胺；（２）亚胺还原到相应的胺，
利用碱游离出来或形成二氢氯盐；（３）利用原甲酸
三乙酯环化．ＳＩＭｅｓ卡宾由 Ａｒｄｕｅｎｇｏ等［３８］于１９９９
年首次合成得到（Ｓｃｈｅｍｅ１４）．２００１年Ｎｏｌａｎ等［３９］

对上述方法进行了改进，他们使用甲醇作为溶剂，

加入催化量的甲酸促进反应的进行，室温搅拌反应

３ｈ即可得到亚胺产物．在还原过程中，使用
ＭｅＯＨ／ＴＨＦ混合溶液作为溶剂，饱和氯化铵溶液淬
灭，乙醚萃取产物，环化反应后用氯仿乙醚重结
晶．ＳＩＭｅｓ·ＨＢＦ４通过ＳＩＭｅｓ·ＨＣｌ与ＨＢＦ４反应得
到［４０］．与原方法相比，该方法大大缩短了反应时
间，且产率有所提高．
　　１９９９年 Ｇｒｕｂｂｓ等［１４］使用 Ｇｒｕｂｂｓ第一代催化
剂ＲｕＣｌ２（＝ＣＨＰｈ）（ＰＣｙ３）２及 ＳＩＭｅｓ·ＨＣｌ作为起
始原料，合成了第二代 Ｇｒｕｂｂｓ催化剂（ＰＣｙ３）
（ＳＩＭｅｓ）Ｃｌ２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ，该催化剂对水和空气有很
好的耐受性，且催化活性和热稳定性有了很大提

高．最初他们使用金属氢化物对氮杂环卡宾去质子
化，希望可以直接得到游离卡宾，但是与不饱和的

氮杂环卡宾不同，这种方法对饱和的氮杂环卡宾

ＳＩＭｅｓ不适用．最终他们使用氮杂环卡宾的四氟硼
酸盐在甲醇中与甲醇钠反应或在四氢呋喃中与叔丁

醇钾反应，生成烷氧基保护的氮杂环卡宾加合物，

然后与 ＲｕＣｌ２（＝ＣＨＰｈ）（ＰＣｙ３）２反应，从而得到
７５％的目标产物（Ｓｃｈｅｍｅ１５）．２０００年Ｈｏｖｅｙｄａ［１５］

Ｓｃｈｅｍｅ１４

Ｓｃｈｅｍｅ１５
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在使用该方法时对其后处理进行了改进，使用柱层

析的方法对产物进行纯化．
　　该方法中过量的叔丁醇钾与第一代 Ｇｒｕｂｂｓ催
化剂在长时间加热的情况下会生成五配位的化合物

Ｒｕ＝ＣＨＰｈ（ＰＣｙ３）（ｔＢｕＯ），该化合物在烯烃复分解
反应中没有催化活性，同时长时间加热得到的产物

其催化活性也会降低．在此基础上，２００２年，Ｎｏｌａｎ
等［４０－４１］选用了一种新的碱叔戊醇钾代替叔丁醇钾，

该碱在正己烷中溶解性更好，能在更短时间内脱去

咪唑盐上的质子形成游离的卡宾．在该方法中使用
了溶剂正己烷，由于产物（ＰＣｙ３）（ＳＩＭｅｓ）Ｃｌ２Ｒｕ＝
ＣＨＰｈ在正己烷中不溶，因而后处理比较简单，
只需过滤，就可高产率地得到产物．使用盐酸咪唑
盐作为起始原料，产率可以达到７７％，采用四氟硼
酸盐作为原料，产率相对较低，为 ６７％（Ｓｃｈｅｍｅ
１６）．

Ｓｃｈｅｍｅ１６

　　２００３年Ｇｒｕｂｂｓ等［４２］发现，使用四氟硼酸咪唑

盐与叔丁醇钾反应制备（ＰＣｙ３）（ＳＩＭｅｓ）Ｃｌ２Ｒｕ＝
ＣＨＰｈ时，粗产物中含未反应的 Ｈ２ＩＭｅｓ（Ｈ）（ＢＦ４）
及副产物 ＫＢＦ４和 ＰＣｙ３，这些都会降低催化剂活
性．通过改变后处理过程，使用硅藻土过滤再使用
甲醇和正戊烷多次洗涤，可得纯的产物．但随后发
现使用甲醇作洗涤剂会生成少量金属氢化物．为避
免这些副产物的生成，他们改进了合成方法，将 ｔ
ＢｕＯＫ、（ＰＣｙ３）２（Ｃｌ）２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ及 ＳＩＭｅｓ·ＨＣｌ在
正己烷中回流２４ｈ，当（ＰＣｙ３）２（Ｃｌ）２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ全
部转化为（ＰＣｙ３）（ＳＩＭｅｓ）Ｃｌ２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ后，向混合
物中加入２丙醇／水萃取没有反应的咪唑啉盐及磷
的氧化物，由于产物（ＰＣｙ３）（ＳＩＭｅｓ）Ｃｌ２Ｒｕ＝ＣＨＰｈ
在该溶剂系统中不溶，通过简单的过滤就可以得到

分析纯的产物，产率可达到７５％，而且不需要将叔

丁醇钾换为叔戊醇钾．此外该课题组还合成了氮杂
环卡宾的氯仿加合物［４３］，再与第一代催化剂反应

从而得到最终产物（Ｓｃｈｅｍｅ１７），产率８４％．
　　２００４年 Ｗａｙｍｏｕｔｈ等［４４］合成了一种五氟苯的

氮杂环卡宾加合物，该加合物的合成步骤短，可以

由二胺与五氟苯甲醛缩合得到，不需要使用碱，而

且在温和的条件下加热就可以得到相应的卡宾，副

产物只有五氟苯．受此启发，２００７年 Ｇｒｕｂｂｓ等［４５］

使用Ｎ，Ｎ＇二（２，４，６三甲基苯胺）乙二胺与五氟苯
甲醛反应，得到ＳＩＭｅｓ的五氟苯加合物，与氯仿加
合物相比，该化合物稳定性更好．在甲苯溶液中
ＳＩＭｅｓ的五氟苯加合物与 Ｇｒｕｂｂｓ第一代催化剂反
应，反应混合物经快速柱层析纯化，产率高达９１％
（Ｓｃｈｅｍｅ１８）．

Ｓｃｈｅｍｅ１７

Ｓｃｈｅｍｅ１８

　　以上方法都需要加热引发氮杂环卡宾加合物的
分解，从而生成化学计量的氯仿或醇，因而不能与

钌化合物原位反应用于催化反应．随着氮杂环卡宾

二氧化碳加合物在金属有机化合物合成中的发

展［４６－４７］，２００９年［４８］Ｄｅｌａｕｄｅ等［４９］利用 ＳＩＭｅｓ的二
氧化碳加合物成功合成了 Ｇｒｕｂｂｓ第二代催化剂
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（Ｓｃｈｅｍｅ１９），产率９０％．原料 ＮＨＣ·ＣＯ２加合物
合成简单，只需要向游离的卡宾中通ＣＯ２气体，随

后除去易挥发溶剂就可以得到，由于该加合物是一

种稳定的两性离子，因而储存时不需要特殊处理．

Ｓｃｈｅｍｅ１９

３ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂的合成
在研究钌催化的苯乙烯醚生成苯并吡喃机理的

过程中，Ｈｏｖｅｙｄａ等发现了钌的异丙氧基螯合物，
后被称为第一代ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂．研究表明
该化合物可以催化烯烃复分解反应，同时可以回收

再利用，并且其活性并没有降低．
１９９８年 Ｈｏｖｅｙｄａ等［１３］使用２异丙氧基苯乙烯

与当量的Ｇｒｕｂｂｓ第一代催化剂在ＣＨ２Ｃｌ２溶液中搅
拌反应 ２４ｈ，首次得到钌的异丙氧基螯合物
（Ｓｃｈｅｍｅ２０），产率６７％．为了避免使用化学计量
的 Ｇｒｕｂｂｓ第一代催化剂，１９９９年他们［５０］使用

ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３与芳基重氮化合物反应首先生成
ＰＰｈ３化合物，再向反应液中加入 ＰＣｙ３，一锅法反
应得到目标产物（Ｓｃｈｅｍｅ２１），产率７５％．中间产

物单膦化合物在空气中稳定，可以使用柱层析得

到，然后再在二氯甲烷溶液中与 ＰＣｙ３反应得到产
物，该化合物还可用来合成结构相似的手性钌化合

物［５１］．原料芳基重氮烷可以使用２异丙基苯甲醛
与对甲苯磺酰肼反应首先生成２异丙基苯甲醛对
甲苯磺酰腙，再与１，１，３，３四甲基胍反应得到．

由于第一代 ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂只对含有
端基烯烃的化合物有很好的催化活性，为克服这一

缺点，２０００年 Ｈｏｖｅｙｄａ等使用饱和的氮杂环卡宾
ＳＩＭｅｓ取代ＰＣｙ３，合成了无膦的钌卡宾化合物，该
化合物在空气中稳定，室温下可在空气中储存，催

化活性更高，可通过柱层析回收，此外该催化剂可

以催化一些第二代 Ｇｒｕｂｂｓ不能催化的反应，因而
拓展了烯烃复分解反应的应用范围．该类催化剂被
称为第二代ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂．

Ｓｃｈｅｍｅ２０

Ｓｃｈｅｍｅ２１

　　２０００年Ｈｏｖｅｙｄａ等［１５］从第二代 Ｇｒｕｂｂｓ催化剂
出发，与氯化亚铜和 ２异丙氧基苯乙烯在 ＣＨ２Ｃｌ２
溶液中反应１ｈ，得到第二代 ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化
剂（Ｓｃｈｅｍｅ２２），产率８５％．该方法简单易操作，经
快速柱层析就可以得到高纯度产物．然而反应中需

要１．０３当量的第二代Ｇｒｕｂｂｓ催化剂，同年Ｂｌｅｃｈｅｒｔ
等［５２］使用第一代 ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂，两步合
成了第二代 ＧｒｕｂｂｓＨｏｖｅｙｄａ催化剂（Ｓｃｈｅｍｅ２３），
该方法产率相对较低，为 ７５％，但是避免了当量
Ｇｒｕｂｂｓ催化剂地使用．

Ｓｃｈｅｍｅ２２
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Ｓｃｈｅｍｅ２３

４结束语
烯烃复分解反应作为一类重要的碳碳双键形

成的反应，在有机合成和材料合成中发挥着越来越

重要的作用，作为推动该类反应发展的 Ｇｒｕｂｂｓ催
化剂是实现该类反应的关键．我们综述了 Ｇｒｕｂｂｓ
催化剂的合成及其发展历程，详细地阐述了各类催

化剂的合成方法及特点．从中可以看出，在催化剂
的合成方面，通过对合成方法的改善可以使得合成

过程更加安全简洁，合成成本更加低廉；在新型催

化剂的设计方面，通过配体的调变，可以调节

Ｇｒｕｂｂｓ催化剂的性能，例如使用大位阻、给电性更
强的Ｈ２ＩＭｅｓ配体取代第一代Ｇｒｕｂｂｓ催化剂中的一
个ＰＣｙ３配体，不仅可以保持第一代催化剂的优点，
同时可以提高催化剂的反应活性、官能团适用性及

其热稳定性．虽然近年来 Ｇｒｕｂｂｓ催化剂的研究已
经取得较大进展，然而该类催化剂仍然存在一些问

题，例如有些催化剂活性太高，使得反应不易控

制，造成反应的选择性较差，对官能团的适用性不

好等．目前该类催化剂主要从以下两个方面改进
（１）针对性地优化目前的Ｇｒｕｂｂｓ催化剂，通过对配
体的调节，进一步提高其催化活性和反应选择性、

立体选择性、官能团适用性．（２）发展潜催化剂，
通过加热，光照或加入酸、碱等物质来控制催化剂

的引发．
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［９］　ＳｃｈｒｏｃｋＲＲ．Ｏｌｅｆｉｎｍｅｔａｔｈｅｓｉｓｂｙｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｉｍｉｄｏａｌ
ｋｙｌｉｄｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，１９９９，５５：８１４１－
８１５３

［１０］ＮｇｕｙｅｎＳＴ，ＪｏｈｎｓｏｎＬＫ，ＧｒｕｂｂｓＲＨ．Ｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇ
ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ（ＲＯＭＰ）ｏｆｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅｂｙａ
ｇｒｏｕｐＶＩＩＩｃａｒｂｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘｉｎｐｒｏｔｉｃｍｅｄｉａ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．
Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９９２，１１４：３９７４－３９７５

［１１］ＳｃｈｗａｂＰ，ＦｒａｎｃｅＭＢ，ＧｒｕｂｂｓＲＨ，ｅｔａｌ．Ａｓｅｒｉｅｓｏｆ
ｗｅｌｌｄｅｆｉｎｅｄｍｅｔａｔｈｅｓｉｓｃａｔａｌｙｓｔｓ—ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ［ＲｕＣｌ２
（＝ＣＨＲ′）（ＰＲ３）２］ａｎｄｉｔｓｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｎｇｅｗ．
Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．，１９９５，３４（１８）：２０３９－２０４１

［１２］ＳｃｈｗａｂＰ，ＧｒｕｂｂｓＲＨ，ＺｉｌｌｅｒＪＷ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄａｐ
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＲｕＣｌ２（＝ＣＨＲ′）（ＰＲ３）２：Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
ｔｈｅａｌｋｙｌｉｄｅｎｅｍｏｉｅｔｙｏｎｍｅｔａｔｈｅｓｉｓａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．
Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９９６，１１８（１）：１００－１１０

［１３］ ＨａｒｒｉｔｙＪＰＡ，ＬａＤＳ，ＨｏｖｅｙｄａＡＨ．Ｃｈｒｏｍｅｎｅｓ
ｔｈｒｏｕｇｈｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｚｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｔｙｒｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ．
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｕｔｉｌｉｔｙｉｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．，１９９８，１２０（１０）：２３４３－２３５１

［１４］ＳｃｈｏｌｌＭ，ＬｅｅＣＷ，ＧｒｕｂｂｓＲＨ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆａｎｅｗｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｂａｓｅｄｏｌｅｆｉｎｍｅ
ｔａｔｈｅｓｉｓｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｗｉｔｈ１，３ｄｉｍｅｓｉｔｙｌ４，５ｄｉ
ｈｙｄｒｏｉｍｉｄａｚｏｌ２ｙｌｉｄｅｎｅｌｉｇａｎｄｓ［Ｊ］．Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．，１９９９，
１（６）：９５３－９５６

［１５］ＧａｒｂｅｒＳＢ，ＫｉｎｇｓｂｕｒｙＪＳ，ＨｏｖｅｙｄａＡＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉ
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ｃｉｅｎｔａｎｄｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｍｏｎｏｍｅｒｉｃａｎｄｄｅｎｄｒｉｔｉｃＲｕｂａｓｅｄ
ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２０００，
１２２（３４）：８１６８－８１７９

［１６］ＳｔｅｐｈｅｎｓｏｎＴＡ，ＷｉｌｋｉｎｓｏｎＧ．Ｎｅｗｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｒｕｔｈｅｎｉ
ｕｍ（ＩＩ）ａｎｄ（ＩＩＩ）ｗｉｔｈｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ，ｔｒｉｐｈｅｎｙ
ｌａｒｓｉｎｅ，ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｓｔａｎｎａｔｅ，ｐｙｒｉｄｉｎｅａｎｄｏｔｈｅｒｌｉｇａｎｄｓ
［Ｊ］．Ｊ．Ｉｎｏｒｇ．Ｎｕｃｌ．Ｃｈｅｍ．，１９６６，２８：９４５－９５６

［１７］ ＨａｌｌｍａｎＰＳ，ＳｔｅｐｈｅｎｓｏｎＴＡ，ＷｉｌｋｉｎｓｏｎＧ．Ｔｅｔｒａｋｉｓ
（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）ＤｉｃｈｌｏｒｏＲｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩ）ａｎｄＴｒｉｓ
（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）Ｄｉｃｈｌｏｒｏｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩ）［Ｊ］．Ｉｎ
ｏｒｇ．Ｓｙｎｔｈ．，１９７０，１２：２３７－２４０

［１８］ＹａｔｅｓＰ，ＳｈａｐｉｒｏＢＬ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｙｌｄｉａｚｏｍｅｔｈａｎｅ
［Ｊ］．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，１９５８，２３：７５９－７６０

［１９］ＣｌｏｓｓＧＬ，ＭｏｓｓＲＡ．Ｃａｒｂｅｎｏｉｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｒｙｌｃｙｃｌｏ
ｐｒｏｐａｎｅｓｆｒｏｍｏｌｅｆｉｎｓ，ｂｅｎｚａｌｂｒｏｍｉｄｅｓ，ａｎｄｏｒｇａｎｏｌｉｔｈｉ
ｕｍｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｆｒｏｍｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｏｆａｒｙｌｄｉａｚｏｍｅｔｈａｎｅｓ
［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１９６４，８６：４０４２－４０５３

［２０］ＭｉｚｏｂｅＹ，ＩｓｈｉｉＹ，ＨｉｄａｉＭ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ
ｄｉａｚｏａｌｋａｎｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［Ｊ］．Ｃｏｏｒｄ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，１９９５，
１３９：２８１－３１１

［２１］ＤａｒｔｉｇｕｅｎａｖｅＭ，ＭｅｎｕＭＪ，ＤｅｙｄｉｅｒＥ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｓｔａｌ
ａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ｗｉｔｈＮａｎｄＣｂｏｎｄｅｄｄｉａｚｏａｌｋａｎｅｌｉｇａｎｄｓ［Ｊ］．Ｃｏｏｒｄ．
Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，１９９８，１７８１８０：６２３－６６３

［２２］ＢｅｌｄｅｒｒａｉｎＴＲ，ＧｒｕｂｂｓＲＨ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｕｔｈｅｎｉ
ｕｍ（０）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｄｉｈａｌｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｏｌｅｆｉｎｍｅｔａｔｈｅｓｉｓｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，１９９７，１６：４００１－４００３

［２３］ＩｔｏｈＫ，ＮａｇａｓｈｉｍａＨ，ＯｈｓｈｉｍａＴ，ｅｔａｌ．Ｂｉｓ（１３：５６η
ｃｙｃｌｏｏｃｔａｄｉｅｎｙｌ）ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ：ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ，ａｎｄｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｏ（η６１，３，５ｃｙｃｌｏｏｃｔａｔｒｉｅｎｅ）
（１２：５６η１，５ｃｙｃｌｏｏｃｔａｄｉｅｎｅ）ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｖｉａｔｈｅａｃｔｉ
ｖａｔｉｏｎｏｆａＣＨ ｂｏｎｄ［Ｊ］．Ｊ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ．Ｃｈｅｍ．，
１９８４，２７２：１７９－１８８

［２４］ＦｒｏｓｉｎＫＭ，ＤａｈｌｅｎｂｕｒｇＬ．Ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒａｔｅｄｒｕ
ｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩＩ）ｃｈｌｏｒｉｄｅｗｉｔｈｚｉｎｃｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｃｙ
ｃｌｏｏｃｔａｄｉｅｎｅ：ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＲｕ（Ｃ８Ｈ１０）（Ｃ８Ｈ１２）
ａｎｄｉｓｏｌａｔｉｏｎａｎｄｘｒａｙｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ
Ｒｕ２Ｃｌ４（Ｃ８Ｈ１２）２，ＲｕＨ（Ｃ８Ｈ１１）（Ｃ６Ｈ６）ａｎｄＲｕ３Ｃｌ３
（ＯＣＨ３）（Ｃ８Ｈ１２）３［Ｊ］．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．，１９９０，
１６７：８３－８９

［２５］ ＣｈａｕｄｒｅｔＢ，ＰｏｉｌｂｌａｎｃＲ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｈｙｄｒｉｄｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｂｙｄｉｒｅｃｔｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｚｅｒｏ
ｖａｌｅｎｔｏｌｅｆｉｎｉｃｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ．ｍｏｎｏｎｕｃｌｅａｒｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｔｈｅ
ｔｙｐｅＲｕＨ６Ｌ２ａｎｄＲｕＨ４Ｌ３．ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｈｙｄｒｏｇｅｎｄｅｕｔｅ
ｒｉｕｍｅｘｃｈａｎｇｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｈｏｓｐｈｉｎｅｐｒｏｔｏｎｓａｎｄｔｈｅ
ｓｏｌｖｅｎｔｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＲｕＨ４Ｌ３［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，

１９８５，４（１０）：１７２２－１７２６
［２６］ ＧｒüｎｗａｌｄＣ，ＧｅｖｅｒｔＯ，ＷｏｌｆＪ，ｅｔａｌ．Ｆｉｖｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ

１６ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｒｂｅｎｅａｎｄｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＩ）ｃｏｍ
ｐｌｅｘｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍ［ＲｕＣｌ２（Ｃ８Ｈ１２）］ｎｏｒｆｒｏｍｔｈｅｎｅｗ

ｄｉｈｙｄｒｉｄｏｒｕｔｈｅｎｉｕｍ（ＩＶ）ｃｏｍｐｏｕｎｄ［ＲｕＨ２Ｃｌ２（Ｐ
ｉＰｒ３）２］

［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，１９９６，１５（８）：１９６０－１９６２
［２７］ＷｉｌｈｅｌｍＴＥ，ＢｅｌｄｅｒｒａｉｎＴＲ，ＧｒｕｂｂｓＲＨ．Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

Ｒｕ（Ｈ）（Ｈ２）Ｃｌ（ＰＣｙ３）２ｗｉｔｈｐｒｏｐａｒｇｙｌａｎｄｖｉｎｙｌｃｈｌｏ
ｒｉｄｅｓ：Ｎｅｗｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙｔｏｇｉｖｅｍｅｔａｔｈｅｓｉｓａｃｔｉｖｅｒｕｔｈｅｎｉ
ｕｍｃａｒｂｅｎｅｓ［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓ，１９９７，１６（１８）：
３８６７－３８６９

［２８］ ＷｏｌｆＪ，ＳｔüｅｒＷ，ＳｃｈｕｌｚＭ，ｅｔａｌ．Ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｔｒｉｃｈｌｏ
ｒｉｄｅ，ｔｒｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈａｎｅ，１ａｌｋｙｎｅｓ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ，
ｈｙｄｒｏｇｅｎ，ａｎｄｗａｔｅｒＩｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓｏｆａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｅｐｏｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｏｌｅｆｉｎｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ
［Ｊ］．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．，１９９８，３７（８）：１１２４－
１１２６

［２９］ ｖａｎｄｅｒＳｃｈａａｆＰＡ，ＫｏｌｌｙＲ，ＨａｆｎｅｒＡ．Ａ１４ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｈｙｄｒｉｄｅ：ｔｈｅｋｅｙｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｉｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃａｒｂｅｎｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ；Ｘｒａｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［Ｒｕ
ＨＣｌ（ＰＰｒｉ３）２］［Ｊ］．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，２０００，１０４５－
１０４６

［３０］ＧａｎｄｅｌｍａｎＭ，ＲｙｂｔｃｈｉｎｓｋｉＢ，ＭｉｌｓｔｅｉｎＤ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗ
ｇｅｎｅｒａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｃａｒｂｅｎｅｃｏｍ
ｐｌｅｘｅｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，２００１，１２３：５３７２－
５３７３

［３１］ＧａｎｄｅｌｍａｎＭ，ＮａｉｎｇＫＭ，ＭｉｌｓｔｅｉｎＤ，ｅｔａｌ．Ａｇｅｎｅｒａｌ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｃａｒｂｅｎｅｓｖｉａｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ
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