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摘要: 合成了一种新的以吡啶和酚为配体的混合价态双核金属钌的配合物 Ru2BM PB, 并对

其光谱电化学性能进行了研究 . 该配合物具有可逆的单电子氧化还原过程 (E1/2 = 0. 19 V ,

- 0. 50 V ) ,很好的稳定性 (平衡常数 K = 1. 46× 1012 ) . 可见与近红外吸收光谱显示 ,该配

合物在 410、 665和 1 580 nm处均出现较强的吸收 . 在可控制的电位下 ,中心离子 Ru的电子

转移引起 Ru2BM PB的可见与近红外吸收光谱的变化 ,具有可控制的开关性能 .
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　　金属钌的配合物具有 4d过渡态电子和不饱

和 π键 ,由于其独特的光谱电化学性质 ,一直是人

们重点关注的有机金属化合物 . 近年来 ,混合价

态双核金属钌的配合物 ,由于其结构和性质的多

样性 ,以及重要的应用价值 ,如作为催化剂将醇氧

化成醛酮或催化环氧化 [ 1～ 3]、作为分子开关 [4 ]、在

超分子体系中作为传输质子或电子的分子导

线
[5～ 8 ]

、作为人工光合作用体系的光敏剂
[9 ]

、作为

检测 DNA的分子探针等
[ 10]

,已引起研究者们的

极大兴趣 . 本文采用吡啶和酚为配体 ,一方面可

以更好地稳定中心离子钌 ;另一方面 ,采用多齿配

体可以提高金属离子的价态 ,寄希望该配合物具

有更好的性能 . 但由于混合价态双核金属钌配合

物的合成、提纯和表征难度较大 ,新化合物的报道

较少
[11 ]

. 本文旨在合成一种新的双核钌的配合物

—— [ Ru2 ( bpmp) ( O-ptby) 2 ] ( ClO4 ) 2 ( Ru2 BM PB) ,

分子简式中 bpmp为 2, 6-双 [双 ( 2-吡啶基甲基 )

氨基甲基 ]-4-甲基苯酚的酚盐 , ptby为对叔丁基

苯甲酸基 ,并研究其光谱电化学特性 .

1　实验部分

1. 1　试　剂

合成所用的 2-胺甲基吡啶、 2-吡啶甲醛、 4-

　　　

甲基苯酚、甲醛溶液 ( 37% )、对叔丁基苯甲酸钠、

NaBH4、 RuCl3  3H2O、 NaClO4  H2 O均为化学

纯 ,电化学实验用乙腈为色谱纯 ,其他试剂均为分

析纯 .

1. 2　仪　器

超导核磁共振波谱仪 (美国 Varian公司 , 400

Hz) , FT-IR红外光谱仪 (日本分光 , FT /IR430

型 ) ,质谱仪 (美国惠普公司 , HP1100-M SD型 ) ,

紫外 /可见 /近红外分光光度仪 (日本岛津公司 ,

UV3100型 ) ,电化学仪 (上海辰华仪器公司 , CHI

660A型 ) ,光谱电化学池 (上海辰华仪器公司 ,

CHI 140型 ) .

1. 3　电化学和光谱电化学实验

伏安法和光谱电化学测试均由配备三电极系

统的电化学仪控制电位 ,循环伏安法以玻碳圆盘

电极 (O3. 0 mm )为工作电极 ,光谱电化学法以铂

网栅电极为工作电极 ,铂电极 (O1. 0 mm)为对极 ,

Ag /AgNO3 ( AgNO3溶解在乙腈中 ,浓度为 0. 01

mol  L- 1 )电极为参比电极 . 文中所有电位均相

对于参比电极 . 电解液用支持电解质溶解在经过

二次蒸馏和干燥的乙腈中制备 ,支持电解质浓度

为 0. 1 mol  L
- 1

. 在测试过程中 ,电解池始终保

持在 ( 25± 0. 2) ℃和高纯氮气氛中 .

　　



2　结果与讨论

2. 1　目标配合物的设计

目标配合物 Ru2BMPB的结构如图 1所示 .

图 1　 目标配合物 Ru2 BMPB的结构

Fig . 1　 St ructure o f targ et complex Ru2BM PB

2. 2　合成路线

目标配合物的合成路线如下:

2. 3　合成方法

( 1) DPA的制备

0. 5 mL 2-吡啶甲醛 ( 0. 005 mol )溶于脱水

乙醇 ( 5 mL, 99. 95% )中 , 0. 54 mL 2-胺甲基吡啶

( 0. 005 mol)在搅拌下滴入 2-吡啶甲醛的乙醇溶

液中 . 滴加完毕后 ,常温反应 0. 5～ 1 h ,再分批加

入少量的 NaBH4 ( 3. 75 g , 0. 01 mol) ,加毕室温

反应 2. 5 h. 加入 NaBH4后溶液由浅黄色变成粉

红色并伴有气泡冒出 . 反应结束后用冰水冷却 ,

并滴加 HCl至 pH= 4, 过滤除去固体 ,向滤液中

加入 HCl至强酸性 . 然后 ,向滤液中加入 30 m L

无水乙醇和 10 mL乙醚 , 0℃静置冷却后 ,吸出固

体沉淀即为 DPA的盐酸盐 ( 0. 49 g ,产率约为

42% ).
1
H NM R( 200 Hz, CDCl3 )W: 2. 23( s,

3H) , 3. 78 ( s, 4H) , 3. 87 ( s, 8H) , 6. 99( s,

2H) , 7. 10 ( m, 4H) , 7. 56( m, 8H) , 8. 50 ( m,

4H) .

( 2)化合物 1的制备

将 4-甲基苯酚 ( 15 g , 0. 139 mo l)加入到 120

m L 5% 的 NaOH水溶液中 ,控温 40℃搅拌至固

体全部溶解 . 冷却到室温 , 加入 37% 的甲醛溶液

23 mL, 在室温下搅拌 3 d. 然后加入 12 mL的浓

盐酸 , 出现黄色的固体产物 ,过滤 ,水洗固体两

次 , 真空干燥即得到目标产物 ( 22 g , 产率约

94% ). 1 H NMR ( 400 Hz, CDCl3 ) W: 2. 207( s,

3H) , 4. 725 ( s, 4H) , 4. 482 ( s, CH2— OH) ,

6. 921( s, Ph— H) , 8. 334 ( s, Ph— OH).

( 3)化合物 2的制备

将 15 mL SOCl2在冰水浴条件下逐滴加入含

有化合物 1( 1. 2 g, 7 mmol )的二口烧瓶中 ,逐渐

升温至 50℃ ,搅拌 5 h. 过量的 SOCl2在减压真空

下蒸出 ,得到的白色固体即为目标产物 ( 1. 434 g,

产率 100% ) .
1
H NM R ( 400 Hz, CDCl3 )W: 2. 276

( s, 3H, — CH3 ) , 4. 661 ( s, 4H, — CH2 Cl) ,

7. 089 ( s, 2H, Ph— H).

( 4)化合物 3的制备

将含有化合物 2( 1. 074 g, 3. 06 mmol )、 DPA

( 6. 13 mmo l)和 Et3N ( 1. 2 g , 12 mmol) 3种物

质的 T HF溶液在室温下搅拌 2 h. 然后过滤混合

液 , 蒸干滤液 , 用 CH2 Cl2 /CH3OH (体积比为

100 /7) 为洗脱剂 , 以硅胶层析柱洗脱得到产物

3( 1. 005 g , 产率 62% ). 1 H NMR ( 400 Hz,

CDCl3 )W: 2. 23 ( s, 3H, — CH3 ) , 3. 78 ( s, 4H,

Ph— CH2— N) , 3. 87 ( s, 4H, N— CH2— Py) ,

6. 99 ( s, 2H, Ph— H) , 7. 11 ( m , 4H, Py— H) ,

7. 48 ( d, 4H, Py— H) , 7. 59 (m , 4H, Py— H) ,

8. 52 ( m , 4H, Py-H) .

( 5) Ru2 BMPB的制备

将对叔丁基苯甲酸钠 ( 288 mg, 1. 44 mmol)、

Ru( DM SO) 4 Cl2 ( 164 mg , 0. 34 mmol )加入到脱

气的含有化合物 3( 72 mg , 0. 136 mmo l)的甲醇
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溶液 ( 5 mL)中 ,得到黄色的溶液 ;再脱气 ,两次均

采用低温液氮脱气的方法 ,以除去环境中的氧气 .

然后在 N 2保护下回流 3 h, 溶液颜色由黄色变成

红棕色后 ,冷却到室温 . 再将 NaClO4  H2 O( 470

mg, 0. 34 mmol )水溶液 ( 0. 7 m L)加入反应液中

静置 3 d,溶液变成绿色 ,并有沉淀析出 . 先后用

水和无水乙醚各洗涤两次 ,真空干燥得到最后产

物 ( 101 mg , 产 率 72% ) . ESI-M S: 1 186. 2

[M-ClO4 ]+ , 543. 2 [M-2ClO4 ]2+ .元素分析结果 ,

测得值: C 60. 43% , H 5. 58% , N 7. 26% ; 计算

值: C 60. 70% , H 5. 65% , N 7. 35% .

2. 4　电化学性质

Ru2BMPB的循环伏安曲线如图 2所示 . 在

- 0. 65～ 0. 40 V有两组伏安峰 ,其阳极峰电位

分别为 - 0. 469 V ( 1)、 0. 221 V ( 2) ,阴极峰电位

分别为 - 0. 530 V( 1)、 0. 158 V( 2) . 计算可得

ΔE1 = 61 mV, ΔE2 = 63 mV,两组伏安峰的

ipa /ipc≈ 1,n = 1, 可判断以下两个反应均为单电

子可逆反应:

　　　 [ RuII, III
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]2+ + e-

　　　 [ RuII, II
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]+ ,

ΔE1 /2 = - 0. 50 V ( 1)

　　　 [ RuII, III
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]2+

　　　 [ RuIII, III
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]3+ + e- ,

ΔE1 /2 = 0. 19 V ( 2)

图 2　配合物 Ru2 BMPB在乙腈中的循环伏

安图 (c= 8× 10- 4 mo l /L)

Fig . 2　 Cyclic v oltammogram o f Ru2BM PB in

acetonitrile (c = 8× 10- 4 mo l / L)

　　根据方程式

[ RuII, II
2 ( bpmp) ( O-ptby) 2 ]+ +

[ Ru
III, III
2 ( bpmp) ( O-ptby) 2 ]

3+

2[ RuII, III
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]2+

及 ln K = ΔEF /RT和ΔG= - ΔEF ,在 298 K时

计算得到的平衡常数 K = 1. 46× 1012 , ΔG =

- 0. 015 eV, 说明 Ru2BMPB非常稳定 ,并在较

低的电位下可以发生电子转移 .

2. 5　光谱电化学性质

Ru2BMPB在乙腈中的紫外 -近红外 ( 200～

2 000 nm )光谱及其被氧化产物和还原产物的吸

收 光 谱 分 别 如 图 3 中 的 a、 b、 c 所 示 .

[ Ru
II, III
2 ( bpmp) ( O-ptby) 2 ]

2+
在可见区的 410 nm

和 665 nm处都有较强的吸收 , 410 nm处的吸收

为 Ru( II) → 配体的电荷转移 ( M LCT)光谱 ,与

Ru( II) → bpy (联吡啶 )的特征吸收相似 ; 665 nm

处的吸收为配体→ Ru( III)的 LMCT转换 ;在近

红外区 ,由于 Ru( II)与 Ru( III)的中心轨道电子

转移 ( dπ
6
→ dπ

5
) , 1 440 nm和 1 580 nm处呈现出

更强的吸收 . 当对 [ RuII, III
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]2+

施加 - 0. 65 V的电解电位后 , 410 nm的波峰增

强并蓝移 20 nm左右 , 665 nm的波峰消失 , 1 440

nm的波峰减弱并蓝移 , 1 580 nm的波峰消失 ,这

是由于发生了还原反应 ( 1)所致 ;而施加 0. 40 V

的电解电位后 ,氧化反应 ( 2)发生 ,致使 410 nm的

波峰消失 , 665 nm的波峰增强 , 1 440 nm的波峰

基本消失 , 1 580 nm的波峰增强 . 实验结果表明 ,

在可控制的电位下 ,伴随着 Ru2BMPB的氧化还

原反应

　　　 [ RuII, II
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]+

　　　 [ Ru
III, III
2 ( bpmp) ( O-ptby ) 2 ]

3+
+ 2e

-

中心离子 Ru的电子转移 ,会引起 Ru2 BMPB的可

见与近红外吸收光谱的变化 . 因而 ,在 410、 665

和 1 580 nm处 ,光信号经由 Ru2 BMPB分子时的

通断可用电位来控制 . 该配合物具有可控制的开

关性能 .

图 3　反应物及产物的吸收光谱
Fig . 3　 Abso rption spec tra o f r eactant and

resultant

3　结　语

本文合成的配合物通过调节电压 ,在可见和
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近红外波段具有强的吸收 ,这对于采用红外吸收

光谱法进行分析、检测将有潜在的应用前景 .
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Synthesis and spectroelectrochemistry properties of

a mixed-valence dinuclear ruthenium complex
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Abstract: A mixed-valence dinuclea r ruthenium complex Ru2 BM PB was synthesized and i ts

spect ro elect ro chemistry proper ties were investigated. The Ru
II, III
2 complex underg oes rev ersible

sing le-electron reduction (E1 /2 = - 0. 50 V ) and oxidation ( E1 /2 = 0. 19 V ) resulting in the Ru
II, II
2 and

Ru
III, III
2 complexes, respectiv ely. A comproportiona tion constant of K = 1. 46 × 10

12
indicates

considerable stability of the mixed-valence state. Three intense, distinguishable, interv alence bands

a re observ ed in the visible and near IR spect rum of Ru2BMPB a t 410, 665 and 1 580 nm, and

abso rption or t ransmission can be controlled by po tential because of the elect ronic transferring of

ruthenium , which exhibi ts the swi tch performance.

Key words: ruthenium complex; o rg anic synthesis; spect ro elect ro chemistry
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