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环金属钌􀃭亚硝酰配合物的制备及其光化学性质
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摘要：以 2⁃(4⁃甲基)苯基吡啶为C，N⁃配体构筑的环金属钌配合物 1与NOBF4在不同反应条件下，以较高产率获得了 2个环金属

钌􀃭亚硝酰配合物 2和 3。温度提高和有氧条件更有利于 3的生成。核磁共振谱、质谱、红外光谱及单晶结构显示这 2个亚硝

酰配合物均具有{RuⅡ⁃NO+}特征。电化学及紫外可见吸收光谱进一步证实了这一点。随后，对钌亚硝酰配合物 2在光照下的

产物进行分离并通过NMR和质谱表征，结果表明：此类亚硝酰配合物在光照下断裂Ru—NO并释放NO，金属中心以Ru􀃭稳定

存在。
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Preparation and photochemical properties of cyclometalated ruthenium􀃭 nitrosyl complexes

WANG Yi⁃Rong LI Zhen WU Yu⁃Hao LI Xiang⁃Hong＊ ZHANG Bing⁃Guang
(College of Chemistry and Materials Science, South⁃Central Minzu University, Wuhan 430074, China)

Abstract: Complex 1 with 2⁃(4⁃methylphenyl)pyridine as C, N⁃ligand was used to react with NOBF4 under different
conditions to afford two cyclometalated ruthenium􀃭 nitrosyl complexes 2 and 3 in high yields. Herein, increasing
temperature and aerobic conditions were favored by the generation of 3. NMR, MS, IR, and single ⁃ crystal X ⁃ ray
structure analysis showed that these two nitrosyl complexes have {RuⅡ⁃NO+} characteristics. This was further con⁃
firmed by electrochemistry and UV⁃Vis absorption spectra. Subsequently, the photolyzed product of ruthenium nitro⁃
syl complex 2 was separated and characterized by NMR and MS spectra. The result showed that such nitrosyl com⁃
plexes could give a release of NO by the breakage of Ru—NO under the light, along with Ru􀃭 as the oxidation
state. CCDC: 2221223, 3.
Keywords: cyclometalated ruthenium complex; ruthenium nitrosyl complex; NO; 2⁃phenylpyridine; photolysis reaction

0 引 言

亚硝酰钌配合物[1⁃4]作为一类重要的光敏型NO
供体分子，与有机小分子[5⁃8]和 Fe[9]、Cr[10]、Mn[11]等金

属的亚硝酰配合物相比，具有独特的光敏性、较高

的热稳定性、低的细胞毒性和较好的抗肿瘤活性，

因而在光热治疗及光动力治疗癌症领域颇受关

注[1⁃4,12⁃14]。然而，制备亚硝酰钌配合物的常用方法，

是利用亚硝酸钠与钌联吡啶配合物进行配体置换

后再对硝基酸解，其合成过程复杂且反应条件较为

苛刻[14⁃15]。有意思的是，环金属钌配合物作为钌联

吡啶配合物的一支，在与亚硝酸钠反应时能一步生

成亚硝酰配合物[16]，尽管产率不高，且伴随有部分

NO插入Ru—C键中形成的[Ru—N(=O)—C]2+型配

合物(C⁃亚硝基钌配合物)，却为开发新型亚硝酰钌

配合物提供了新的思路。值得一提的是，环金属钌
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配合物中 Ru—C键的存在增加了配合物在生理环

境中的稳定性和亲脂性，比Ru(bpy)32+型传统钌配合

物具有更好的生物相容性和对癌细胞更强的细胞

毒性[17⁃18]。但关于环金属钌亚硝酰配合物作NO供

体分子的研究却只有较少的文献报道[19⁃21]。
本工作中，基于 2⁃(4⁃甲基)苯基吡啶的环金属钌

配合物 1，我们在不同反应条件下探索制备光敏型

钌配合物类NO供体分子，得到了环金属钌亚硝酰

配合物 2和 3(图 1)。随后，较为详细地研究了它们

的光物理化学性质。结合对配合物 2光解产物的分

析，发现这类环金属钌亚硝酰配合物在光照下能释

放出NO。

The counteranions of these complexes are PF6-
图1 环金属钌􀃭亚硝酰配合物的制备

Fig.1 Preparation of cyclometalated ruthenium􀃭 nitrosyl complexes
1 实验部分

1.1 实验试剂

乙腈、二氯甲烷等有机溶剂和硝酸钾等无机盐

均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。对

氨基苯磺酸、85%浓磷酸、N⁃(1⁃萘)乙二胺二盐酸盐

和四丁基六氟磷酸铵购自上海阿拉丁有限公司。

所需无水溶剂为处理后重蒸使用。环金属钌配合

物 1按文献方法[16]合成并通过核磁表征。四氟硼酸

亚硝购自上海麦克林生化科技有限公司。配合物 2
和 3为乙腈/乙醚重结晶后在真空下干燥得到的固

体，并在核磁氢谱和元素分析表征后用于光化学和

电化学测试。

1.2 实验仪器

核磁共振谱由 Bruker Ascend Ⅲ TM 600 MHz
NMR光谱仪，以DMSO⁃d6为溶剂在室温下测定。紫

外可见吸收光谱在Cary 5000 UV⁃Vis⁃NIR分光光度

计上于室温下测定。质谱以 CHCA(α⁃氰⁃4⁃羟基肉

桂酸)为基质，在 autoflex TM speed MALDI⁃TOF质谱

仪上进行。红外光谱在 Shimadzu IRTracer ⁃ 100
FTIR光谱仪上，使用KBr压片测定。循环伏安实验

在CHI660C电化学工作站完成，以Ag+/Ag作参比电

极，玻碳电极作工作电极，Pt丝作对电极，nBu4NBF6
(0.1 mol·L-1)作支持电解质，溶剂为乙腈，扫描速度

为 50 mV·s-1。所有的光照实验均采用中教金源科

技有限公司的CEL⁃HXF300⁃T3氙灯光源系统，在暗

箱中进行操作。单晶X射线衍射数据于 293 K下在

装有Mo Kα的Bruker SMART 1000 CCD衍射仪上收

集，并使用 SADABS程序对数据进行吸收矫正，晶体

结构解析及优化使用 SHELX ⁃ 97软件包并使用

SQUEEZE进行处理。

CCDC：2221223，3。
1.3 环金属钌亚硝酰配合物2和3的制备

氩气气氛下，向干燥的三口瓶中依次加入配合

物 1(0.095 g，0.13 mmol)及乙腈(12 mL)和四氟硼酸亚

硝(0.076 g，0.65 mmol)。在 10 ℃下避光反应 1 h后，

浓缩反应液体积至 3 mL。室温避光条件下，缓慢加

入饱和六氟磷酸铵水溶液 10 mL，待固体析出后，过

滤，先后用去离子水和乙醚洗涤产品。真空干燥

后，避光条件下将其溶解在乙腈中，加入乙醚重结

晶得到 0.089 g暗红色晶体 2，产率：87%。1H NMR
(600 MHz，DMSO⁃d6)：δ 9.40(d，J=5.0 Hz，1H)，9.03(d，
J=8.0 Hz，1H),8.96(d，J=5.4 Hz，1H),8.88(d，J=8.2 Hz，
1H)，8.72~8.68 (m，1H)，8.62(d，J=8.2 Hz，1H)，8.54~
8.50(m,1H)，8.43~8.39(m，1H)，8.21~8.18(m，1H)，8.16
(d，J=8.0 Hz，1H)，7.86~7.82(m，1H)，7.61(t，J=6.7 Hz，
1H),7.21(d，J=5.7 Hz，1H)，7.17(d，J=7.9 Hz，1H)，6.34
(s，1H)，2.10(s，3H)，2.07(s，3H)。 13C NMR(150 MHz，
DMSO⁃d6)：δ 162.83，155.93，153.05，152.90，152.79，
149.95,147.02,143.72,143.44,142.81，142.07，139.45，
132.88,130.11,129.29,128.84,126.35，126.15，125.31，
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124.95，122.18，118.15，21.33，1.18。 IR(KBr，cm-1)：
νN≡O 1 903，νP—F 840。MS(MALDI⁃TOF，CHCA)：m/z
理论值 642.04[M-PF6- ] +，实验值 642.15，612.06[M-
PF6--NO]+。C24H21F12N5OP2Ru元素分析理论值 (%)：
C，36.65；H，2.69；N，8.90。实验值(%)：C，37.26；H，
2.67；N，9.12。

空气气氛下，按上述操作，反应温度为 30 ℃，得

到 0.087 g暗红色晶体 3。产率：85%。1H NMR(600
MHz，DMSO⁃d6)：δ 9.41(d，J=5.4 Hz，1H)，9.03(dd，J=
16.2，6.9 Hz，2H)，8.89(dd，J=12.9，8.2 Hz，2H)，8.85
(s，1H)，8.72(t，J=7.9 Hz，1H)，8.60(t，J=7.8 Hz，1H)，
8.432(t，J=7.8 Hz，1H)，8.25~8.18(m，1H)，7.96(t，J=
6.6 Hz,1H),7.61(t，J=6.6 Hz,1H),7.21(d,J=5.6 Hz，1H)，
6.69(s，1H)，2.30(s，3H)，2.08(s，6H)。 13C NMR (150
MHz，DMSO ⁃ d6)：δ 161.61，161.34，153.56，153.45，
153.29,150.66,149.74,147.66,144.31，144.20，143.37，
142.19,137.34,135.33,130.62,129.85，126.74，126.63，
125.88，123.76，121.62，118.51，20.12，1.60。IR(KBr，
cm-1)：νN≡O 1 909，νP—F 840。MS(MALDI⁃TOF,CHCA)：
m/z理论值 687.04[M-PF6-]+，实验值 499.97[M-PF6--
CH3CN] + ，471.25[M-PF6--NO-CH3CN] + 。 C24H21F12
N6O3P2Ru·CH3CN元素分析理论值(%)：C，35.75；H，
2.77；N，11.22。实验值 (% )：C，36.04；H，3.02；N，
11.08。
1.4 环金属钌亚硝酰配合物 2的光解反应产物 5的

制备

将90 mg亚硝酰配合物2溶解在乙腈溶液中，氙

灯照射 3 h后，旋蒸除去大量溶剂，以 CH3CN/饱和

KNO3/H2O(体积比为 50∶1∶1)为洗脱液 (Rf=0.31)，硅
胶柱层析分离得到棕色粉末。随后将其溶解，在乙

腈/乙醚中重结晶得到棕色固体 5。 1H NMR(600
MHz，DMSO⁃d6)：δ 8.98(d，J=8.2 Hz，1H)，8.91(t，J=7.5
Hz，2H)，8.64(d，J=5.7 Hz，1H)，8.58(d，J=8.2 Hz，1H)，
8.53(t，J=7.8 Hz，1H)，8.44(t，J=7.8 Hz，1H)，8.41~8.35
(m，2H)，8.19(d，J=5.5 Hz，1H)，8.08(t，J=6.5 Hz，1H)，
7.93~7.88(m，1H)，7.86(d，J=8.1 Hz，1H)，7.81(t，J=6.5
Hz,1H)，7.52(s,1H)，2.55(s,3H)，2.34(s,3H),1.91(s,3H)。
13C NMR(151 MHz，DMSO ⁃ d6)：δ 162.98，156.26，
155.69,155.43,155.28,152.45,151.87，143.67，141.88，
141.05,140.67,135.17,129.60,129.48，128.88，128.46，
127.99,127.97,127.76,126.30,124.83，124.70，115.84，
21.15，3.87，2.98。MS(MALDI⁃TOF，CHCA)：m/z理论

值426.05[M-PF6--2CH3CN]+，实验值426.44。

2 结果与讨论

2.1 环金属亚硝酰钌配合物2和3的表征

配 合 物 2 和 3 的 1H NMR 如 图 S1(Supporting
information)所示。2中甲基单峰化学位移出现在 δ
2.10处，3中甲基化学位移出现在 δ 2.30处。归属于

联吡啶及C^N配体(2⁃苯基吡啶)的氢信号位于 δ 6.0~
9.5，而配体CH3CN中甲基的信号峰出现在 δ 2.08左
右；碳谱(图 S2)的低场信号峰确认芳环的存在，并且

在高场观测到取代基甲基和配体乙腈的信号峰。

配合物 2和 3的质谱(图 S3)明确给出了[M-PF6-]+或
[M-PF6--CH3CN]+的分子离子峰片段，与它们的结构

吻合。此外，红外光谱(图S4)表明这2个亚硝酰钌配

合物均存在NO+的N—O特征伸缩振动(1 890~1 915
cm-1)[19]，与文献报道的配位亚硝鎓离子特征一致。

利用乙醚/乙腈扩散法得到了配合物 3的单晶，其晶

体结构示意图如图 2所示。部分键长和键角列于表

1中，相关结构参数列于表 S1。3的结构属于单斜晶

系，其中心金属 Ru􀃭配位时采用扭曲的八面体构

型。从表 1中可见，与Ru􀃭配位的NO中N—O键长

0.112 0(12) nm，明 显 短 于 硝 基 中 的 N—O 键 长

0.119 9(15)~0.121 8(15) nm，符合三重键的特征，说

明与金属中心 Ru􀃭配位的为 π受体 NO+ [16,19,22⁃23]。
Ru—N(NO)键长 0.174 9(9) nm明显比Ru—N(N^N)键
长 0.205 3(9)~0.210 5(9) nm和 Ru—N(CH3CN)键长

0.217 0(9) nm要短，这可能是由于 π受体 NO+与
Ru􀃭中心存在 p⁃d反馈π键所致。此外，Ru—NO中

的Ru—N—O键角处于 175°~180°之间，呈现线性结

H atoms and PF6- ions in the crystal structure are omitted for clarity
图2 配合物3的椭球率50%的晶体结构

Fig.2 Crystal structure of complex 3 with 50% thermal
ellipsoids
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构，与文献报道的亚硝酰钌配合物一致[19]。由以上

结果可见，配合物2和3的结构具有{RuⅡ⁃NO+}特征。

2.2 环金属亚硝酰钌配合物的反应条件探索

环 金 属 钌 配 合 物 中 Ru—C 键 对 强 酸 不 稳

定[24⁃25]，采用酸性亚硝酸钠溶液为NO源，虽可成功

制备亚硝酰钌配合物，但副产物多，提纯分离也较

为困难[16]。除NaNO2外，NOBF4也是一类常用的NO
源。值得一提的是，2011年 Chan等以 NOBF4作为

NO源与环金属钌配合物反应时，仅获得[Ru—N(=
O)—C]2+型配合物(C⁃亚硝基钌配合物 4)[26]。本工作

中，在无水CH3CN中以环金属钌配合物 1作为底物，

在 NOBF4与配合物的物质的量之比为 5∶1的条件

下，通过研究不同温度及气氛条件对反应产物选择

性的影响(图 1)，以期高产率、高选择性获得环金属

钌亚硝酰配合物 2。这里，甲基作为特征信号峰，便

于我们以其化学位移的变化对反应产物的选择性

进行分析比较。

由于在-40、-20 ℃等低温条件下，TLC跟踪显

示反应液中主要为未反应的原料配合物 1，因而重

点考察了温度在 10~45 ℃范围内 1与NOBF4的反应

情况。需要说明的是，在氩气保护和空气气氛下，

均未见C⁃亚硝基钌配合物 4的生成，而亚硝酰配合

物 2和 3的生成均伴随着一个 2，2′⁃二联吡啶的解离

(图 1)。这里，利用不同配合物中甲基峰的化学位移

不同，对产物进行分析，得到了不同条件下生成 2和
3的选择性，如表 2所示。在 10 ℃时，无论是否有氩

气保护，2均为主要产物。随着温度的升高，可明显

观察到硝化产物 3增多：在有氩气保护时，3的比例

虽有增加，但主产物仍为 2；而在空气气氛下，仅生

成 3。由此可见，氧气和温度在甲基邻位硝化反应

中起到重要作用，较高温度和氧气更有利于 3的生

成，而获得 2的最佳反应条件则是保持适宜的温度

即可。

表1 配合物3的部分键长(nm)和键角(°)
Table 1 Selected bond lengths (nm) and angles (°) of complex 3

Ru1—N1
Ru1—N3
N4—C1
N6—O2

Ru1—N1—O1
Ru1—N4—C1

0.174 9(9)
0.208 9(9)
0.112 5(16)
0.121 8(15)

178.5(9)
169.5(11)

Ru1—N2
N1—O1
Ru1—N4

N1—Ru1—C23

0.207 6(9)
0.112 0(12)
0.217 0(9)

94.4(4)

Ru1—C23
Ru1—N5
N6—O3

N1—Ru1—N4

0.205 3(10)
0.210 5(9)
0.119 9(15)

93.6(4)

Reaction condition
T / ℃
10
10
30
30
45

Gas atmosphere
Ar
Air
Ar
Air
Ar

Selectivity / %
2

95
94
92
—

80

3

5
6
8

100
20

表2 配合物1与NOBF4在不同条件下反应时产物2和3的选择性

Table 2 Selectivities to products 2 and 3 of the reactions between
complex 1 and NOBF4 under various conditions

2.3 环金属钌亚硝酰配合物的光物理化学性质

考虑到{RuⅡ⁃NO+}配合物光照释放NO的可能，

首先研究了配合物 2和 3的乙腈溶液在黑暗和光照

下的紫外可见吸收光谱(图 3)，相关数据总结于表 3
中。黑暗条件下，2和 3在可见光区几乎没有吸收，

在310 nm附近的谱带归属于dπ(Ru)→π*(bpy)跃迁，

在 250和 280 nm附近的吸收带归属于 C，N⁃配体和

联吡啶的π→π*跃迁。光照后，310 nm附近的吸收

峰吸光度下降，在 280 nm左右的吸光度增强，同时

在可见光区域内出现了新的吸收峰，并随着光照时

间的增加，吸光度逐渐上升。该吸收谱带归属于

dπ(Ru)→π*(NO)的MLCT跃迁和联吡啶及 C，N⁃配
体到NO+的LLCT跃迁[27⁃28]。以上吸收光谱变化说明

在光照条件下，配合物中可能存在分子内的电子转

870



第5期

移过程。随后，在无光照条件下，考察了 2和 3在

CH3CN/H2O(体积比为 1∶19)溶液中的吸收光谱随时

间的变化。如图 S5所示，在无光照条件下，这 2个
配合物的吸收光谱基本未发生变化，表明它们具有

很好的稳定性。接着，利用Griess试剂评估了配合

物 2和 3在光照下释放 NO的能力，结果列于表 3。
由表可见，这 2个配合物在光照下均能释放NO，且
随着光照时间的增加，NO释放量随之增加。因此，

配合物 2和 3可作为光敏NO供体分子。3因吸电子

硝基存在，其在光照下的NO释放量大于 2，这可能

是吸电子基团使 Ru与 NO的结合力减小，Ru—NO
更容易断裂所致[29]。

此外，对配合物 2和 3的电化学性质研究发现，

归属于配合物 2和 3的Ru􀃭 → Ru􀃮氧化峰位分别

出现在-0.195[29]和 0.068 V(vs Fc+/Fc0)。配合物 3的

循环伏安图见图 S6。从结构上来看，2被硝化后所

形成的配合物 3的Ru􀃭态稳定性显著提高。此外，

可明显观察到配合物 2和 3在-0.48~-0.93 V(vs Fc+/
Fc0) 范 围 内 经 历 了 RuⅡNO+ → RuⅡNO· 和

RuⅡNO· → RuⅡNO−的两步连续还原过程[27⁃30]。
随后，将配合物 2光照后的溶液进行处理，分离

得到了配合物 5。对其进行 1H NMR表征(图 S7)后发

现，该配合物在芳环区域有 15个氢信号，并在 δ 2.34
和 1.89处出现 2个归属于CH3CN的甲基峰。表明该

配合物的结构可能为 [RuⅡ (Meppy) (bpy) (CH3CN)2] +
(HMeppy=2 ⁃ (4 ⁃甲 基)苯 基 吡 啶)，如 图 4 所 示 。
13C NMR谱中的碳信号与该结构吻合。随后，质谱

中 (图 S7插图)出现在 426.44处的分子离子峰与

[Ru(bpy)(Meppy)]+(m/z理论值：426.05)相吻合，444.21
处的分子离子峰则与[Ru(bpy)(Meppy)(H2O)]+(m/z理
论值：444.06)一致，进一步证实了光解产物 5的结

构。以上结果说明在光照条件下，配合物中的Ru—
NO已发生断裂。

值得一提的是，{RuⅡ⁃NO+}6亚硝酰配合物光解释

放NO时，通常应产生顺磁性Ru􀃮物种[1,31]。而本工

作中，核磁结果表明中心金属钌处于+2氧化态，而非

顺磁性Ru􀃮。这可能是由于碳阴离子以及联吡啶有

一定的还原性，可使光解产生的Ru􀃮⁃溶剂化物质快

The light intensity was 850 mW·cm-2
图3 配合物2和3的乙腈溶液(20 µmol·L-1)在氙灯照射下随时间变化的紫外可见吸收谱图

Fig.3 Time⁃dependent UV⁃Vis absorption spectra of complexes 2 and 3 in CH3CN (20 µmol·L-1) under xenon lamp irradiation
表3 配合物2和3的光物理和电化学性质及其在光照下的NO释放量

Table 3 Photophysical and electrochemical properties of complexes 2 and 3, and the amounts
of NO released by the complexes under light irradiation

Complex
2

3

λabsa / nm
254(1.90×104), 270sh, 318(1.74×104), 441sh
257(2.31×104), 278sh, 311(1.68×104), 441sh

Eoxb / V
-0.195[29]
0.068

Eredb / V
-0.632[29], -0.933[29]
-0.480, -0.748

cNOc / (µmol·L-1)
10 min
3.25
4.08

60 min
9.91
14.16

a The absorbances of 2 and 3 (20 µmol·L-1) were measured in acetonitrile, and the corresponding molar absorptivity was shown in parenthe⁃
ses. b The potentials were recorded in MeCN and referenced against the internal Fc+/Fc0 redox couple by the addition of 36 mV; Eox for Ru2+/Ru3+
and Ered for NO+ → NO· and NO· → NO-. c The concentration was measured in CH3CN/H2O (1∶19, V/V), and the concentrations of 2 and 3 were
50 µmol·L-1, respectively.
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速自发还原为 [RuⅡ(Meppy)(bpy)(CH3CN)2]+ [31⁃32]。因

此，环金属钌亚硝酰配合物光解释放NO的过程可

用下式进行描述：

{RuⅡ⁃NO+}6 + hν + solv → RuⅢ⁃(solv) +
NO + e- → RuⅡ⁃(solv) + NO

3 结 论

以环金属钌配合物 1与NOBF4在适当的温度条

件下反应，成功制备了亚硝酰钌配合物 2，提高温度

和有氧条件，易导致其对应的硝化产物 3生成。核

磁、质谱、红外和单晶衍射分析表明这 2个亚硝酰配

合物均具有{RuⅡ⁃NO+}特征。以上结果为高产率、高

选择性制备新的环金属钌亚硝酰配合物提供了参

考。而对亚硝酰配合物 2及其对应的硝化产物 3的
光物理化学性质研究表明，此类环金属钌亚硝酰配

合物可作为光敏NO供体分子。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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