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摘  要：对一步反应合成二氯(五甲基环戊二烯基)合钌(III)聚合物[(C5Me5)RuCl2]n的方法进行改进，

将原料中水合三氯化钌与配体的摩尔比调整为 1:1.66，采用氩气保护的无水无氧制备装置，产率达

到 80%。元素分析、红外光谱(IR)、核磁共振(
1
H-NMR)的表征结果证实了目标产物结构。 
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Synthesis and Characterization of Chloride-bridged Ruthenium [(C5Me5)RuCl2]n Polymer 
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Abstract: [(C5Me5)RuCl2]n has been synthesized through one-step reaction. Preparation method has been 

improved and optimized, thus the productivity was up to 80%, which was higher than reproted values of 

literature. Structure of the complexes have been represented by the structural analytical methods like 

elemental analysis, IR, 
1
H-NMR, then their chemical construction were confirmed finally. 
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铂族金属包括钌、铱、铂、钯、锇、铑共 6 个

元素，因具有独特的 d 电子构型，可形成一类特殊

结构的有机金属配合物，如低价态铂族金属的三苯

基膦、羧酸、羰基等配位化合物等，可作为铂族金

属均相催化剂。铂族金属均相催化剂分散度高，结

构明确，活性中心均一，具有适用温度范围广，反

应条件温和，催化活性高，化学区域和立体选择性

高等优点，在精细化工、生物制药等行业的化学合

成上有重要的应用，是目前铂族金属应用研究的热

点之一[1-3]。 

相对于铂、钯、铑均相催化剂[4]，钌的均相催

化配合物研究报道较少。钌的 π-烯烃配合物对均相

催化反应有着广泛的催化应用，如烷基化反应、环

反应、氢化还原反应等。同时，钌的均相催化配合

物具有高催化活性和高选择性，钌的价格相对又低

廉，在有机合成反应中(如 Caltiva 法生产醋酸)已替

代铑均相催化剂在工业上得到应用。二氯(五甲基环

戊二烯基)合钌(III)聚合物[(C5Me5)RuCl2]n是一种典

型的 π-烯烃配合物，由于五甲基环戊二烯配体对钌

中心供电子作用促进了氧化成环，同时空间位阻较

大的五甲基环戊二烯配体造成配位阻力，有助于位

置选择性和控制化学，使得这类催化剂获得广泛关

注[5-6]。该聚合物具有适用底物范围广、原料易得、

对映选择性高的优点，是烷基化反应、氢化反应、

氧化反应和环加成反应的一类重要中间体和催化

剂。尤其是使用五甲基环戊二烯钌的络合物为二环

庚二烯(NBD)与烯烃、炔烃的[2+2]和[2+2+2]Homo 

Diels-Alder 的环加成反应，提供了温和的催化反应
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途径，对选择性的化具有重大的推动作用[7-8]。它还

可作为合成金属有机化合物气相化学沉积

(MOCVD)钌膜金属有机沉积源化合物，也是合成系

列 均 相 催 化 剂 (C5Me5)RuCl2 (ŋ
3
-CH2CH(R)CH2 

(R=H, Me, Ph, Cl)、(C5Me5)RuX2 (ŋ
3
-C3H5) (X=Br, 

I)
[8]和[(C5Me5)RuX]n (X=Cl, Br, I)

[9]的前驱体。 

钌配合物的合成较多采用取代反应法。通过调

节不同给电子体与金属中心的相互作用，可以控制

配合物的立体与电子效应，这对钌配合物的合成、

结构与应用都产生了一定的影响[10-14]。开发制备新

型钌配合物催化剂，是目前研究的热点[15-16]。二氯

(五甲基环戊二烯基)合钌(III)聚合物的制备方法[17]

为水合三氯化钌与2.33倍的五甲基环戊二烯回流反

应 3 h，产率为 61%。该法存在产率低、成本高等

不足，因此，本文对其合成方法进行改进，并对它

的结构进行表征。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂与设备 

水合三氯化钌(RuCl3·3H2O) (分析纯，贵研铂业

股份有限公司提供)，五甲基环戊二烯(C5Me5H，纯

度 95%，Alfa Aesar 提供)，其余试剂均为国产分析

纯试剂。 

用Vario EL Ⅲ型元素分析仪(Elementar公司)进

行产物元素分析，其余检测仪器与此前文献[18-19]相

同。 

1.2 合成装置 

制备反应在高纯氩气保护下运用无水无氧

Schlenk 技术进行[20]，反应装置如图 1 所示。 

 

 

图 1 无水无氧真空装置 

Fig.1 Equipment of Schlenk 

 

图 1 中的双排管是进行无水无氧反应操作的重

要部分，其工作原理是：两根分别具有多个支管口

的平行玻璃管，通过控制它们连接处的双斜三通活

塞，对体系进行抽真空和充惰性气体两种互不影响

的实验操作，从而使体系得到实验所需要的无氧惰

性气体的环境要求。 

1.3 合成步骤 

称取5.0 g RuCl3·3H2O (24.1 mmol)置于100 mL

圆底烧瓶中，加入 50 mL 无水乙醇，再用移液管向

烧瓶中移入6.3 mL (40 mmol)五甲基环戊二烯。90℃

加热搅拌回流反应 5 h，得到棕色溶液。溶液静置冷

却至后过滤，分别用无水乙醇和乙醚洗涤滤渣 2 次，

并将产物干燥。得到棕色目标产物粉末 4.70 g，产

率为 80%。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 合成方法的优化 

以乙醇为溶剂，三氯化钌与五甲基环戊二烯回

流反应，生成二氯(五甲基环戊二烯基)合钌(III)聚合

物，反应式为： 

RuCl3·3H2O+C5Me5H
90 5h

EtOH
→

℃，
[(C5Me5)RuCl2]n (1) 

文献[17]以 2.23 倍(摩尔比)的五甲基环戊二烯配

体与水合三氯化钌在乙醇作为溶剂条件下回流反应

3 h，产率 61%。参照该方法，本文采用的合成工艺

如图 2 所示。 

 

 

图 2  [(C5Me5)RuCl2]n合成工艺流程 

Fig.2 Synthetic process diagram of the complex 

[(C5Me5)RuCl2]n 
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与文献方法相比，本文进行了两方面的改进：

1) 调整反应物比例，将水合三氯化钌与 1.66 倍(摩

尔比)的五甲基环戊二烯配体反应；2) 运用无水无

氧 Schlenk 技术，在高纯氩气保护下进行反应。经

90℃加热回流反应 5 h，产率为 80%。本文选择惰

性气体保护下，使得反应在高温下不被氧化，反应

时间稍长，原料充分反应，更好的转化为目标产物，

投料反应比例低，节约了成本，产率明显提高，适

于批量合成。 

2.2 产物的表征 

2.2.1 元素分析 

样品的元素分析数据见表 1。由表 1 数据可以

看出，样品中 C、H、Cl 的测量值与[(C5Me5)RuCl2]n

的理论值基本吻合。 

 

表 1 样品的元素分析 

Tab.1 Element analysis of sample 

元素 C% H% Cl% 

理论值 39.10% 4.49% 23.08% 

测定值 39.07% 5.13% 24.01% 

 

2.2.2 核磁共振谱 

以 CDCl3 为溶剂，测定了样品的 1
H NMR (如

图 3 所示)。在 1
H 化学位移(δ/10

-6
)为 4.90 处出现了

五甲基环戊二烯基上的甲基质子峰，在 7.26 处出现

了 CDCl3 的溶剂峰，与[(C5Me5)RuCl2]n结构相吻合。 

 

 
图 3 [(C5Me5)RuCl2]n 的 1H NMR 

Fig.3 1H-NMR spectra of the complex [(C5Me5)RuCl2]n 

 

2.2.3 红外光谱 

图 4 是[(C5Me5)RuCl2]n 的红外光谱图。图中

1023 cm
-1 的吸收峰可归属于 C-C 键伸缩振动，1377 

cm
-1 和 1444 cm

-1 是甲基的对称弯曲振动，1637 cm
-1

的吸收谱带为 C=C 键伸缩振动；2912 cm
-1 和 2984 

cm
-1 是甲基的对称伸缩振动。文献[17]

IR 图谱给出特

征峰 1023、1375、1478、2906、2983 cm
-1 与本文测

试的红光光谱图基本一致，说明红外光谱特征与产

物主要基团相符。 

 

 

图 4 [(C5Me5)RuCl2]n的红外光谱图 

Fig.4 IR spectra of the [(C5Me5)RuCl2]n 

 

3 结论 

 

对一步合成钌聚合物[(C5Me5)RuCl2]n的方法进

行了改进。调整水合三氯化钌与五甲基环戊二烯配

体的摩尔比为 1:1.66，采用氩气保护的无水无氧反

应条件，将回流反应时间增加到 5 h，产率达到 80%。

元素分析、红外光谱分析和核磁共振谱确证了目标

产物结构。 
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