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摘  要：以水合三氯化钌和三苯基膦作为原料，在氩气保护下，甲醇做溶剂，批量合成出了一种三

(三苯基膦)二氯化钌。通过优化合成原料的摩尔比例，反应时间，得到最佳批量制备方法，并采用

元素分析、核磁共振谱和红外光谱表征了它的化学结构。本合成方法操作简单，产率高，适合批量

化生产。 
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Batch synthesis of ruthenium(Ⅱ)-tris(triphenylphosphine) dichloride 
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Abstract: A new ruthenium (triphenylphosphine) dichloride was synthesized by using hydrated ruthenium 

trichloride and triphenylphosphine as raw materials under the protection of argon gas and methanol as 

solvent. The optimum batch preparation method was obtained by optimizing the molar ratio and reaction 

time of the synthetic material. The chemical structure of the synthetic material was characterized by 

elemental analysis, nuclear magnetic resonance spectroscopy and infrared spectroscopy. The synthesis 

method has the advantages of simple operation and high yield, and is suitable for mass production. 
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铂族金属包括钌、铱、铂、钯、铑、锇 6 个元

素，由于它们具有独特的 d 电子构型，能形成具有

特殊结构的有机金属配合物，如低价稀贵金属的羧

酸、三苯基膦、羰基等配位化合物，称为稀贵金属

均相催化剂。有机金属均相催化剂具有催化效率高、

适用温度范围广、催化均匀等优点，在生物制药、

精细化工行业得到应用，同时也是铂族金属应用研

究的热点之一[1-4]。相对的铂、铱、钯、铑而言，钌

的均相催化具有高选择性和高催化活性的优点加之

其价格相对廉价，开发制备钌化合物催化剂，能达

到低成本绿色化学，也是目前研究的热点。 

 

而钌金属有机化合物在 1950 年代就受到最令

人瞩目的重大发现就是 Ziegler 烯烃聚合催化剂[5]，

这种催化剂的出现使金属有机化学的研究从理论转

向工业化生产的成功例子[6]。到中期就发现了烯烃

复分解反应[7]，这一项成果推动了包括材料科学、

高分子分子领域等多个学科快速发展。之后美国加

州理工学院的 Robert Grubbs 发现了钌卡宾络合物，

并成功的应用于降冰片烯的开环聚合反应[9-12]。接

着 Hoveyda 研究开发出了氧螯合苯亚甲基的 N-杂

环卡宾钌络合物催化剂，主要应用于烯烃交叉复分

解反应的催化剂[13]。而 2005 年 Robert Grubbs 教授、 
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Yves Chauvin 博士、Richard Schrock 教授获得了诺

贝尔化学奖，表彰这些科学家在烯烃复分解反应及

金属钌络合物催化剂发展过程所做的贡献。再之后

科研工作者主要集中研究钌卡宾络合物的高催化活

性、高选择性的催化剂为中心，在烯烃复分解反应

上得到很广泛的应用[14-15]。 

三(三苯基膦)二氯化钌(Ⅱ) [RuCl2(PPh3)3]是一

个使用最广泛的均相催化剂之一，主要用于催化有

机化合物的还原、氧化、环化和异构化反应，如能

有效催化卤代物对烯烃的加成反应，催化 N-烯丙基

乙酰胺的自由基成环反应，以及 1,6-二烯立体选择

性加成环化反应。同时，它还能有效实现硝基烷烃

到胺、硝基芳烃到芳胺以及亚胺到胺转变的均相催

化剂。它在生物制药、精细化工行业中有合成中是

使用最广泛的催化剂之一。也是作为钌卡宾络合物

的合成基础原料。但是目前市面上批量合成的报道

很少。 

本文使用水合三氯钌和三苯基膦为原料，在甲

醇为溶剂下，使用简单的反应装置，回流，得到高

纯的，高产率的目标化合物，并使用各种化学手段

对它的化学结构进行了表征。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂与仪器 

甲醇、乙醚、三苯基膦(PPh3)均为市售分析纯试

剂；水合三氯化钌，分析纯，贵研铂业股份有限公

司提供。 

VARIO EL III 元素分析仪(Elementar 公司)；

Bruker DRX-500 核磁共振仪(Bruker，瑞士)，进行
1H NMR 和 3C NMR 测试以 CDCl3 作溶剂，TMS 为

内标；FTS-135 型红外光谱仪，在 400~4000 cm-1 区

间进行扫描测定。 

1.2 RuCl2(PPh3)3 的合成 

在氩气保护下，在干燥的反应釜，装有回流冷

凝管，向反应瓶中依次加入水合三氯化钌(800.0 g，

2.540 mol)、三苯基膦(3310 g，12.62 mol )以及 70 L

甲醇做溶剂和还原剂。回流反应 3 h，有黑色固体析

出，停止反应，冷却至室温，过滤，滤饼用乙醚洗

涤。干燥，得到棕褐色固体 2723 g，产率为 96.9%。

目标产物的合成路线如图 1 所示。 

 

 

图 1 RuCl2(PPh3)3 的合成路线 

Fig.1 Synthetic scheme of the complex RuCl2(PPh3)3 

 

文献报道[16-18]的方法是 1 mol 的水合三氯化钌

与 7 mol 三苯基膦在甲醇中回流反应，反应时间约

4 h，收率为 63%~75%。而本文采用 1 mol 的水合三

氯化钌与 5 mol 三苯基膦在甲醇中回流反应，溶剂

甲醇的体积为文献报道的三分之一，同时调整了反

应原料的摩尔比例，反应时间为 3 h，收率为 96.9%。

该合成方法反应原料用量小，溶剂用量小，操作简

单，产率高，适合批量化生产。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 合物的结构表征 

2.1.1  化合物的元素分析 

化合物通过元素分析，理论值：C 为 67.64%，

H 为 5.03%，测定值: C 为 67.60%，H 为 5.02%，从

结果可以看出目标产物中 C、H 的测试值与理论值

吻合。 

2.1.2 化合物的核磁共振分析 

化合物的 1H NMR (图 2)和 13C NMR (图 3)以

CDCl3为溶剂。1H NMR (500 MHz, Chloroform-d) δ 

7.67 (ddd, J = 11.9, 8.2, 1.4 Hz, 2H), 7.55 (td, J = 7.4, 

1.6 Hz, 1H), 7.46 (ddd, J = 8.5, 6.9, 3.0 Hz, 2H), 7.32 

(d, J = 10.1 Hz, 9H), 7.26 (d, J = 6.2 Hz, 10H), 7.21 (q, 

J = 7.2, 6.7 Hz, 6H), 7.17 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 6.97 (q, 

J = 7.4 Hz, 13H), 6.45 (d, J = 7.0 Hz, 1H). 13C NMR 

(126 MHz, Chloroform-d) δ 135.24, 134.75, 134.01 , 

133.83 , 133.67 , 132.13, 129.26 , 128.74 , 128.61-

128.40, 127.34。图 2 中 δ 为 7.26×10-6 为溶剂峰的

CDCl3峰。图 3 中 δ为 77.06×10-6为 CDCl3 溶剂峰。 

2.1.3 化合物的红外光谱分析 

化合物的红外光谱如图 4 所示，图中 1650、

1640、1586、1481、1433 cm-1 是属于苯环上 C=C 的

吸收峰，696 cm-1 处的吸收峰归属于苯环一取代，

3057 cm-1 为 Ar-H 伸缩振动。 
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图 2 化合物 RuCl2(PPh3)3 的 1H NMR 

Fig.2 1H-NMR spectra of the complex RuCl2(PPh3)3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 化合物 RuCl2(PPh3)3 的 13C NMR 

Fig.3 13C NMR spectra of the complex RuCl2(PPh3)3 

 

 

 

图 4 化合物 RuCl2(PPh3)3 的红外光谱图 

Fig.4 IR spectra of the complex RuCl2(PPh)3 

 

 

3 结论 

 

本文以水合三氯化钌和三苯基膦为原料，采用

简单的反应装置回流，在传统的合成方法的基础上，

调整了原料的摩尔比例，溶剂用量，反应时间等，

得到了最佳的批量制备三(三苯基膦)二氯化钌的工

艺，产率(96.9%)高于文献方法。 
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