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取代联吡啶钌配合物对末端炔烃的催化环三聚作用

宋　雪，成　军，张　平，尹传奇

（武汉工程大学 化学与环境工程学院，绿色化工过程教育部重点实验室，

湖北省新型反应器与绿色化学工艺重点实验室，湖北 武汉４３００７４）

摘要：ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ分别与６，６’二甲基２，２’联吡啶（ｄｍｂｐ）和２，２’联吡啶６，６’二甲醛（ｂｐｄａ）反应生成［ｃｉｓ
Ｒｕ（Ｌ）２Ｃｌ２］Ｃｌ·２Ｈ２Ｏ（Ｌ＝ｄｍｂｐ，ｂｐｄａ），进一步用ＣＦ３ＳＯ３Ａｇ脱氯得到［ｃｉｓＲｕ（Ｌ）２（Ｈ２Ｏ）２］（ＣＦ３ＳＯ３）３．研究了４
种配合物对１己炔、苯乙炔和丙炔酸乙酯的催化环三聚作用，发现脱氯后的含水配合物催化活性有显著提高；体
系中有水存在时，丙炔酸乙酯环三聚具有很强的区域选择性．催化机理研究表明，该催化过程为催化［２＋２＋２］环
加成反应．钌杂环庚三烯或７钌杂双环［２．２．１］２，５庚二烯是关键中间体，联吡啶配体上的６甲酰基取代基水合
后通过与丙炔酸乙酯的羰基形成分子内氢键影响环三聚产物的区域选择性．
关键词：取代联吡啶；钌配合物；末端炔烃；催化环三聚；区域选择性
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　　苯及其衍生物是重要的化工原料．利用催化剂
催化炔烃环三聚反应，可以从简单的炔烃经过一步

反应得到苯衍生物，是一类原子经济型的合成苯衍

生物的重要方法．很多用于催化炔烃发生环三聚的
过渡金属配合物，包括铑［１］、钯［２－３］、铁［４］、

钴［５－６］、镍［７］、锆［８］、钼［９－１０］和铱［１１］的配合物

等，相继被开发出来．同时，催化炔烃环三聚反应
时的区域选择性亦成为该类反应的研究重点．Ｗａｎｇ
等［１２］使用ＩｎＣｌ３为催化剂实现高效和高选择性的全
间位炔基环三聚．Ｈｉｌｔ等 ［１３］利用ＣｏＢｒ２为催化剂实
现了全邻位炔基环三聚．对过渡金属配合物催化炔
烃环三聚的反应机理研究认为，过渡金属中心原

子、配体结构、炔烃结构及反应介质等都对环三聚

的区域选择性产生影响．
我们在研究含联吡啶配体钌配合物的催化活性

时，发现其对乙腈（ＣＨ３Ｃ≡Ｎ）具有催化水化作
用［１４］．该类配合物对末端炔烃是否具有催化环三聚
作用引起了我们的极大兴趣．钌配合物催化炔烃环
三聚可能为［２＋２＋２］环加成反应［１５］，根据催化中

间体的可能结构，我们设计合成两种新的６，６’二
取代联吡啶钌配合物［ｃｉｓ［（Ｌ）２Ｒｕ（Ｈ２Ｏ）２］（ＯＴｆ）３
（Ｌ＝ｄｍｂｐ（６，６’二甲基２，２’联吡啶），ｂｐｄａ（２，

２’联吡啶６，６’二甲醛）；ＯＴｆ＝ＣＦ３ＳＯ３
），其中

甲基取代基为给电子基团，甲酰基为吸电子基团，

旨在研究其对末端炔烃的催化环三聚作用的同时，

探讨联吡啶６，６＇二取代基的电子效应对炔烃环三
聚时区域选择性的影响．配体上取代基与乙炔上的
取代基间作用对炔烃环三聚时区域选择性的影响未

见文献报道．

１实验部分
所有反应均采用 Ｓｃｈｌｅｎｋ技术在氮气保护下进

行．２氨基６甲基吡啶购自武汉格奥试剂公司，６，
６’二甲基２，２’联吡啶和２，２’联吡啶６，６’二甲
醛按文献方法合成［１６－１７］．４８％氢溴酸、溴素、氢氧
化钠、金属钠、二氯甲烷为分析纯，购自国药集团

化学试剂公司；亚硝酸钠、甲苯、无水硫酸镁、

３６％浓盐酸、ＬｉＣｌ为分析纯，购自天津博迪化工公
司，ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ购自 Ａｌｄｒｉｃｈ公司，高纯氮气
（９９．９９９％）购自武汉祥云气体公司．甲苯用无水氯
化钙预干燥后，使用前在氮气保护下用金属 Ｎａ回
流干燥（二苯甲酮为指示剂）和蒸馏脱氧．红外光谱
数据由Ｎｉｃｏｌｅｔ４２０傅里叶红外光谱仪测得．元素分
析数据通过ＣＨＮＯＳＥｌｅｍｅｎｔａｌＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ元素分析
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仪测定．ＥＩＭＳ数据由 ＴｈｅｒｍｏＬＴＱＸＬ型液相色谱
离子阱质谱联用仪测得．ＧＣＭＳ数据由美国Ａｇｉｌｅｎｔ
５９７５Ｃ型气质联用仪测得．
１．１［ＣｉｓＲｕ（ｄｍｂｐ）２Ｃｌ２］Ｃｌ·２Ｈ２Ｏ（１）的合成

将１．５０ｇ（５．７４ｍｍｏｌ）ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ，２．１２ｇ
（１１．５２ｍｍｏｌ）６，６’二甲基２，２’联吡啶和１．７５ｇ
（４１．２８ｍｍｏｌ）ＬｉＣｌ加入到５０ｍＬ的两口圆底烧瓶
中，用注射器加入２０ｍＬＤＭＦ将混合物溶解，溶液
为棕黄色．１２０℃反应２０ｈ后，冷却，加入２０ｍＬ脱
氧水，反应液变成黄褐色．过滤，固体依次用２０ｍＬ
水和 １０ｍＬ丙酮洗涤，干燥后得黄褐色固体
２．６０ｇ，产率 ７４．０％．ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４２５（ＯＨ），
２９３０（ＣＨ３），１６１７，１５６３，１４２０（吡啶环）ｃｍ

１；ＥＩ
ＭＳ（７０ｅＶ）：ｍ／ｚ（％）：５４０（３８）［ＭＣｌ］＋，５２６
（４１）［ＭＣＨ３Ｃｌ］

＋
，４９８（５９）［ＭＣ３Ｈ９Ｃｌ］

＋
，４５４

（８３）［ＭＣＨ３Ｃｌ３］
＋
，４３８（１００）［ＭＣ２Ｈ６Ｃｌ３］

＋
，４２７

（５）［ＭＣ３Ｈ９Ｃｌ３］
＋
，４１３（２２）［ＭＣ４Ｈ１２Ｃｌ３］

＋．Ａｎａｌ．
ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２４Ｈ２８Ｃｌ３Ｎ４Ｏ２Ｒｕ：Ｃ４７．１１，Ｈ４．６１Ｎ９．１６；
ｆｏｕｎｄＣ４７．１３，Ｈ４．６４，Ｎ９．１２．
１．２［ＣｉｓＲｕ（ｂｐｄａ）２Ｃｌ２］Ｃｌ·２Ｈ２Ｏ（２）的合成

将１．４５ｇ（５．５５ｍｍｏｌ）ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ，２．３６ｇ

（１１．１２ｍｍｏｌ）２，２’联吡啶６，６’二甲醛和１．８４ｇ
（４３．５２ｍｍｏｌ）ＬｉＣｌ加入到５０ｍＬ的两口圆底烧瓶
中，用注射器加入２０ｍＬＤＭＦ将混合物溶解，溶液
为棕黄色．１００℃反应１８ｈ后，冷却，加入２０ｍＬ脱
氧水，反应液变成黄褐色．过滤，固体依次用２０ｍＬ
水和１０ｍＬ丙酮洗涤，干燥后得黄褐色固体２．６７
ｇ，产率７２．０％．ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４１５（ＯＨ），１７０９
（Ｃ＝Ｏ），１６４２（吡啶环）ｃｍ１；ＥＩＭＳ（７０ｅＶ）：ｍ／
ｚ（％）：５６７（３９）［ＭＣＨＯＣｌ］＋，５１２（５４）［Ｍ
Ｃ３Ｈ３Ｏ３Ｃｌ］

＋
，４９８（７９）［ＭＣＨＯＣｌ３］

＋
，４６６（１００）

［ＭＣ２Ｈ２Ｏ２Ｃｌ３］
＋．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＲｕＣ２４Ｈ２０Ｎ４Ｏ６

Ｃｌ３：Ｃ４３．１６，Ｈ３．０２Ｎ８．３９；ｆｏｕｎｄＣ４３．２３，Ｈ
３．１３，Ｎ８．２７．
１．３［ＣｉｓＲｕ（ｄｍｂｐ）２（Ｈ２Ｏ）２］（ＯＴｆ）３（３）的合成

将０．２８ｇ（０．４６ｍｍｏｌ）配合物 １和 ０．３６ｇ
（１．４０ｍｍｏｌ）ＡｇＯＴｆ加入到２５ｍＬ圆底烧瓶中，用
注射器加入１５ｍＬ脱氧水，搅拌下于７０℃反应１
ｈ，溶液变成绿色．冷却，用砂芯漏斗过滤，滤液浓
缩得粘状物，用少量丙酮溶解后加乙醚析出固体，

过滤、真空干燥得绿色固体 ０．２９ｇ，产率为
６８．０％．ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４２０（ＯＨ），１６４４，１６０７，

１４６８（吡啶环），１２４６，１０２９（磺酸盐），８７０（ｓ，
ＲｕＯ）ｃｍ１．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２７Ｈ２８Ｆ９Ｎ４Ｏ１１Ｓ３Ｒｕ：Ｃ
５０．０５，Ｈ４．２０，Ｎ９．７３，Ｓ１０．１０；ｆｏｕｎｄＣ５０．１２，Ｈ
４．２５，Ｎ９．６１，Ｓ１０．２２．
１．４［ＣｉｓＲｕ（ｂｐｄａ）２（Ｈ２Ｏ）２］（ＯＴｆ）３（４）的合成

将０．３４ｇ（０．５１ｍｍｏｌ）配合物 ２和 ０．４０ｇ
（１．５５ｍｍｏｌ）ＡｇＯＴｆ加入到２５ｍＬ圆底烧瓶中，用
注射器加入 １５ｍＬ脱氧水，搅拌下于 ５０℃反应
２ｈ，溶液变成绿色．冷却，用砂芯漏斗过滤，滤液
浓缩得粘状物，用少量丙酮溶解后加乙醚析出固

体，过滤、真空干燥得绿色固体 ０．３３ｇ，产率为
６４．１％．ＩＲ（ＫＢｒ）ν：３４３０（ＯＨ），１７０７（Ｃ＝Ｏ），
１６５１，（吡啶环），１２３８，１０１９（磺酸盐），８５７（ｓ，
ＲｕＯ）ｃｍ１．Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＲｕＣ２７Ｈ２０Ｎ４Ｓ３Ｏ１５Ｆ９：Ｃ
３２．１５，Ｈ２．００，Ｎ５．５５，Ｓ９．５２；ｆｏｕｎｄＣ３２．１２，Ｈ
２．０５，Ｎ５．６１，Ｓ９．４７．
１．５末端炔烃的催化环三聚反应

将配合物（０．１０ｍｍｏｌ）加入到２５ｍＬ两口烧瓶
中，用注射器向烧瓶中加入 １ｍＬ脱氧水、５ｍＬ
ＴＨＦ和末端炔烃 （３０．００ｍｍｏｌ），加热回流２４ｈ．反
应完成后，浓缩反应混合物，用２０ｍＬ乙醚萃取，
萃取液用无水硫酸镁干燥，过滤后，将溶剂旋干．
残留物用乙醚溶解后，通过 ＧＣＭＳ检测混合物中
各组分及其含量．

２结果与讨论
２．１配合物的合成

以ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ为原料与２，２’联吡啶反应，
溶剂及反应温度对配合物的生成有非常大的影响：

以乙醇为溶剂，回流１２ｈ，得到［ｃｉｓＲｕ（ｂｐｙ）２Ｃｌ２］
Ｃｌ·３．５Ｈ２Ｏ；以ＤＭＦ为溶剂，回流２０ｈ，得到［ｃｉｓ
Ｒｕ（ｂｐｙ）２Ｃｌ２］·２Ｈ２Ｏ，ＤＭＦ同时作为还原剂

［１８］．
生成的配合物为热力学稳定的顺式结构，其反式结

构需发生光化学反应才能生成［１９］．
我们采用 ＤＭＦ为溶剂，以 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ为原

料与６，６’二甲基２，２’联吡啶反应，控制反应温
度１２０ｏＣ，合成了配合物１．配合物１无 １ＨＮＭＲ
信号，说明配合物 １中钌为 ３价．红外光谱在
３４２５ｃｍ１处显示ＯＨ的特征峰，但无 Ｒｕ—Ｏ键的
特征吸收峰，在 ＭＳ图谱上显示［Ｒｕ（ｂｐｙ）２Ｃｌ２］

＋

（［ＭＣｌ］＋）离子峰（ｍ／ｚ５４０）．结合元素分析数据，
配合物１的分子结构为［ｃｉｓＲｕ（ｄｍｂｐ）２Ｃｌ２］Ｃｌ·
２Ｈ２Ｏ．配合物２的合成方法与１类似．配合物２亦
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无 １ＨＮＭＲ信号，说明其中钌为３价．红外光谱在
３４１５ｃｍ１处显示ＯＨ的特征峰，在１７０９ｃｍ１处显
示Ｃ＝Ｏ的特征峰，在ＭＳ图谱上显示［ＭＣＨＯＣｌ］＋

的离子峰（ｍ／ｚ５６９）．结合元素分析数据，配合物２
的分子结构为［ｃｉｓＲｕ（ｂｐｄａ）２Ｃｌ２］Ｃｌ·２Ｈ２Ｏ．

配合物３和４分别由１和２与ＡｇＯＴｆ反应脱氯
制备，均无 １ＨＮＭＲ信号，红外光谱在８７０和８５７
ｃｍ１处分别显示 Ｒｕ—Ｏ键的特征吸收峰，因而其
分子结构应为［ｃｉｓＲｕ（ｄｍｂｐ）２（Ｈ２Ｏ）２］（ＯＴｆ）３和
［ｃｉｓＲｕ（ｂｐｄａ）２（Ｈ２Ｏ）２］（ＯＴｆ）３．遗憾的是，试图得
到３或４晶体的努力失败了．
２．２催化反应

配合物１～４对１己炔、苯乙炔和丙炔酸乙酯

的催化环三聚结果见表１．实验表明 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ
没有催化炔烃环三聚活性．配合物１和２催化丙炔
酸乙酯的环三聚产率均不超过２０％，但２催化的环
三聚产物中偏三苯的选择性高．为了提高催化活性，
将１和２脱氯得到含水配体的３和４，当配合物３
为催化剂时，３种炔烃中，丙炔酸乙酯的环三聚产
率最高（７３．９％），而 １己炔的环三聚产率最低
（２４．３％）；延长反应时间，丙炔酸乙酯的环三聚产
率变化不大．在环三聚产物中，没有联三苯产物．
而从均三苯／偏三苯的比值来看，偏三苯的含量略
占优．当催化剂为４时，３种炔烃中，丙炔酸乙酯的
环三聚产率仍然最高（８１．２％），而１己炔的环三聚
产率最低（５５．７％）．在环三聚产物中，同样没有联

表１配合物１～４对末端炔烃的催化环三聚
Ｔａｂｌｅ１Ｃｙｃｌｏｔｒｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｅｒｍｉｎａｌａｌｋｙｎｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１～４ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｒａｔｉｏ（ａ／ｂ）

１ ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ｎ．ｃ．ｃ －

２ １ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） １２．６ ４５／５５

３ ２ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） １６．７ １３／８７

４ ３ ＣＨ３（ＣＨ２）３ ２４．３ ３７／６３

５ ３ ｐｈ ４８．６ ４４／５６

６ ３ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ７３．９ ４０／６０

７ｂ ３ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ７４．０ ３９／６１

８ｄ ３ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） １７．５ ４２／５８

９ｅ ３ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ｔｒａｃｅ －

１０ｆ ３ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ２２．８ ４１／５９

１１ ４ ＣＨ３（ＣＨ２）３ ５５．７ ３０／７０

１２ ４ ｐｈ ５７．２ ３９／６１

１３ ４ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ８１．２ １０／９０

１４ｅ ４ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ２１．３ １１／８９

１５ｆ ４ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） １５．２ ３５／６５

１６ｇ ４ Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ） ２５．３ ９／９１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａ．ｃａｔ．：０．１０ｍｍｏｌ；ｃａｔ．／ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｍｏｌｅｒａｔｉｏ）：１∶３００；ｓｏｌｖｅｎｔ：Ｈ２Ｏ／ＴＨＦ（１ｍＬ／５ｍＬ）；ｒｅｆｌｕｘｆｏｒ
２４ｈ；ｂ．ｒｅｆｌｕｘｆｏｒ３６ｈ；ｃ．ｎ．ｃ．＝ｎｏｃｙｃｌｏｔｒｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄ；ｄ．ｄｍｂｐ（０．５０ｍｍｏｌ）ｗａｓａｄｄｅｄ；ｅ．ＣＨ３ＣＮ
（５ｍＬ）ｗａｓａｄｄｅｄ；ｆ．ｎｏｗａｔｅｒｗａｓａｄｄｅｄ；ｇ．ｓｏｌｖｅｎｔ：Ｈ２Ｏ／ＴＨＦ（２ｍＬ／５ｍＬ）
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三苯产物．而从均三苯／偏三苯的比值可以看出，偏
三苯的含量仍然占优；当 Ｒ为 Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ）时，偏
三苯是主要产物（９０％）．相比较而言，４的催化活
性显然较３高，催化丙炔酸乙酯环三聚时更有利于
偏三苯的生成．当向丙炔酸乙酯的催化反应体系中
加入配体 ｄｍｂｐ和 ＣＨ３ＣＮ时，环三聚产率大大降
低．当体系中没有游离水时，环三聚产率大大降低，
同时，产物中偏三苯所占比例降低；加大水的比

例，环三聚产率也降低，但产物中偏三苯所占比例

基本不变．
　　由此可见，就反应活性或催化剂的催化活性而
言，炔基上取代基的吸电子效应越强，反应的活性

越高，Ｃ２Ｈ５ＯＣ（Ｏ），Ｐｈ，ＣＨ３（ＣＨ２）３吸电子能力
依次减弱，因而相应的炔烃反应活性逐渐降低．钯
配合物催化取代炔烃芳构化时亦有类似的结

果［１８］．催化剂联吡啶配体上的取代基团为吸电子
甲酰基时，对含吸电子取代羰基的丙炔酸乙酯环三

聚具有显著的区域选择性．
２．３催化机理

依据文献［１３，２０］和实验结果，配合物１～４催化
炔烃三聚形成取代苯的可能机理如图 １所示．首
先，两个水分子配体或 Ｃｌ被两分子炔烃取代生成
π炔基配合物５，然后通过氧化偶联反应得到钌杂
环戊二烯配合物６，第３个炔烃分子取代６中联吡
啶配体上的一个配位Ｎ原子生成钌杂环戊二烯

!

炔
基配合物７，该配合物经由插入反应或 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ
反应分别生成钌杂环庚三烯（８）或 ７钌杂双环
［２．２．１］２，５庚二烯（９），中间体８或９各自发生
还原消除反应得到三取代苯，同时再生配合物 ３
或４．

图１配合物１～４催化末端炔烃环三聚的反应机理
Ｆｉｇ．１Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｚｅｄｃｙｃｌｏｔｒｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｅｒｍｉｎａｌａｌｋｙｎｅｓｂｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１～４

　　在 ３或 ４催化环三聚反应中，加入乙腈或
ｄｍｂｐ，均不利于环三聚产物的生成，加入乙腈，不
利于炔烃取代配合物３或４中的水分子配体生成

!


炔基配合物５；加入ｄｍｂｐ，炔烃分子难于取代配合
物６中联吡啶配体上的配位Ｎ原子生成７．体系中
水的存在有助于炔烃分子取代配合物６中联吡啶配
体上的配位Ｎ原子生成７，但水的比例过大，不利
于炔烃取代配合物３或４中的水分子配体生成

!

炔

基配合物５．
配合物３和４中联吡啶配体的６，６＇二取代基

分别为甲基和甲酰基．甲基为给电子基团，其给电
子效应增加了联吡啶配体上氮原子的电子云密度，

因而该氮原子与中心 Ｒｕ原子结合紧密；而甲酰基
是吸电子基团，它降低了联吡啶配体上氮原子的电

子云密度，进而降低了该氮原子与中心 Ｒｕ原子的
结合能力，有利于催化过程中钌杂环戊二烯

!

炔基
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配合物７的生成，提高催化效率．８或９的形成对于
环三聚的区域选择性有决定作用．此时，联吡啶配
体上的 ６甲酰基在 Ｈ２Ｏ／ＴＨＦ溶液中形成偕二醇
式，与炔基取代基酯羰基间形成氢键（如图 ２所
示），有利于１，２，４三取代苯的形成．反应中没有水
的加入，６甲酰基不能生成偕二醇式，因而不能与
丙炔酸乙酯的羰基形成氢键，因而环三聚的区域选

择性不强．当联吡啶配体的取代基为６甲基时，同
样不能与丙炔酸乙酯的羰基形成氢键；考虑到甲基

的空间位阻，三取代苯的形成区域选择性不强．
与配合物３和４相比，配合物１和２中的氯难

被炔烃取代生成
!

炔基配合物，不利于催化反应的
进行．

图２中间体的分子内氢键
Ｆｉｇ．２Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

３结论
配合物１～４催化末端炔烃的环三聚反应是典

型的［２＋２＋２］环加成反应．配合物３和４，由于水
配体较Ｃｌ－易于取代，因而催化活性强于１和２．配
体联吡啶上６甲酰基的吸电子效应不仅提高了４的
催化活性，而且，６甲酰基水合后与丙炔酸乙酯的
羰基间形成氢键，对环三聚产物有显著的区域选择

性．此研究结果为设计既具有催化末端炔烃环三聚
活性又具有区域选择性的配合物提供了理论依据．
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