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钌 ( II)多吡啶配合物的合成及表征
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(中山大学化学系 ,广州 510275)

摘　要　以 ( bpy )2 Ru( AFO ) 2+ , ( phen) 2Ru( AFO )2+ ( bpy= 2, 2′-联吡啶 ; phen= 1, 10-邻菲口罗

啉 ; AFO= 4, 5-二氮杂芴酮 )为先驱体 ,与苯肼 , 2, 4-二硝基苯肼反应分别制得 4种新的钌 (Ⅱ )

多吡啶配合物 ,用元素分析、红外光谱、紫外可见光谱、荧光光谱 ,循环伏安法等对配合物进行表

征 .
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研究小分子与 DNA的作用对深入了解核酸结构 ,功能及某些抗癌药物机理有着重要

意义 . 80年代初 , Ba rton报道了 Zn( phen)
2+
3 与 DNA结合时具有立体选择性

[ 1] .自此 ,金属

多吡啶配合物与 DNA的相互作用引起人们的注意 ,并成为生物无机化学的一个热门研究

领域 ,钌 (Ⅱ )多吡啶类配合物由于具有对周围环境变化较为敏感的 MLCT吸收和荧光特性

等优点 ,有可能发展成 DNA结构探针
[ 2] .本文以 Ru( bpy) 2 ( AFO) 2+ 及 Ru( phen) 2 ( AFO) 2+

为先驱体 ,合成并表征了 4种新的钌 (Ⅱ )多吡啶配合物 ,对它们与 DNA的作用进行了初步

的测试 .

配合物合成路线如图 1.

图 1　配合物的合成路线

Fig . 1 The synthetic route o f the complexes
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1　实验部分

1. 1　仪　器

C, H, N含量用 P-E240型元素分析仪测定 . UV -vis光谱用 Shimadzu M PS- 2000紫外

可见分光光度计测定 . IR用 Nico let 170X-FT红外光谱仪测定 ,循环伏安法测试用 JP3 -1型

示波极谱仪 (山东电讯七厂 ) .工作电极 ,辅助电极为铂电极 .参比电极为甘汞电极 ,测量在浓

度约为 10- 3
mol· L

- 1配合物的乙腈溶液中进行 .支持电解质为高氯酸四丁基铵 (浓度为 0. 1

mol· L
- 1 ) .测量前通氮气除氧 .荧光光谱用 Hitachi 850型荧光光谱仪测定 .

1. 2　合成方法

( 1)先驱体 ( bpy ) 2Ru( AFO) ( ClO4 ) 2 , ( phen) 2Ru( AFO) ( ClO4 ) 2参照文献 [3 ]方法合成 .

经元素分析、红外光谱测试合格 , C= O振动峰出现在 1 740 cm
- 1处 .

( 2) 2, 4-二硝基苯肼储备液按文献 [4]方法配制 .

( 3)配合物 1的合成　 0. 1 mmol( 0. 08 g ) ( bpy) 2 Ru( AFO) ( ClO4 ) 2　溶解在 2∶ 1乙腈

—乙醇混合溶剂中 ,加入过量苯肼 ,滴入几滴冰醋酸 ,回流 8 h( Ar保护 ) .冷却后 ,加入乙醚

析出沉淀 ,将沉淀溶解在乙腈中 ,于密闭容器中 ,让乙醚扩散到乙腈溶液里 ,制得粗品 .再经

丙酮-NaClO4水溶液混合溶剂重结晶二次 ,得产物 .

( 4)配合物 2按照 ( 3)合成 ,用 ( phen) 2 Ru( AFO) ( ClO4 ) 2代替 (bpy) 2Ru( AFO ) ( ClO4 ) 2 .

( 5)配合物 3的合成 ,　 0. 1 mmol ( 0. 08 g ) ( bpy ) 2Ru( AFO) ( ClO4 ) 2　溶解在乙腈中 ,

加入 5 mL已配制好的 2, 4-二硝基苯肼储备液 . Ar保护下回流 12 h.冷却后过滤 ,向滤液中

加入NaClO4水溶液 ,析出沉淀 ,用丙酮 -NaClO4水溶液重结晶三次得产品 .

( 6)配合物 4参照 ( 5)合成 .

所有配合物的产率均在 50%左右 .

2　结果及讨论

2. 1　配合物的组成

配合物的元素分析值列于表 1,从表 1可以看出 ,理论值与实测值相符 .在先驱体

( bpy) 2 Ru( AFO) 2+ 及 ( phen) 2Ru( AFO) 2+ 的红外光谱中 , C= O伸缩振动峰位于 1 740 cm
- 1

处 ,而合成的新配合物中此峰消失 ,这表明发生了预期的反应 (具体数据未列出 ) .

表 1　配合物元素分析结果
Tab. 1　 Elemental analy ses da ta of th e complexes

配合物 wC /% w H /% wN /%

1· 2H2O 48. 40( 48. 26) 3. 03( 3. 48) 11. 93( 12. 17)

2· 2H2O 51. 07( 50. 82) 3. 04( 3. 31) 11. 34( 11. 57)

3· 0. 5H2O 44. 42( 45. 16) 2. 62( 2. 75) 14. 44( 14. 24)

4· 2. 5H2O 45. 55( 46. 10) 2. 59( 2. 91) 12. 75( 13. 12)

2. 2　紫外可见光谱和荧光光谱

紫外可见光谱和荧光光谱数据列于表 2.

配合物在 450 nm附近均出现 M LCT吸收峰 ,归属为 dπ ( Ru)→π
*
( L )跃迁 .由 2, 4-二
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硝基苯肼反应制得的配合物 3, 4,在 579 nm处有一个强吸收峰 .把 4种配合物的结构相比

较 ,可以很清楚地看出此强吸收与 NO2 -的存在有关 .可能为配体的 n→π
* 跃迁 , 2, 4-二硝

基苯肼生成配合物后 ,由于共轭面增加 ,致使 π轨道能量降低 ,吸收峰红移 .

Ru ( bpy )
2+
3 , Ru( phen)

2+
3 的发射峰分别位于 611 nm和 604 nm,而 ( bpy ) 2Ru( AFO)

2+

在乙腈中室温下的发射峰位于 658 nm
[5 ]
,与本文的数值较接近 ,一般认为 ,钌 ( II)多吡啶类

配合物在室温溶液状态下的荧光发射为 3
MLCT激发态到基态的跃迁所致 .本文的配合物的

荧光也应属此类跃迁 .

表 2　配合物的吸收光谱和发射光谱数据
　 Tab. 2 The absorption and emission spectr al of

the

complexes

配合物 λmax /
nm

ε× 10- 4 /
mo l· L- 1· cm- 1

λex /
nm

λem /
nm

1 444 1. 96 298 661

2 439 2. 29 290. 9 661

3 458 1. 75 298. 7 661

579 9. 14

4 451 2. 07 293 661

579 9. 60

表 3　配合物的循环伏安数据
Tab. 3 The cyclic vo ltammetrical data

配合物

氧化 还原*

E1/2 /V ΔEp /mV
E1/2 /V

Ⅰ Ⅱ

1 1. 349 95 - 0. 924 - 1. 483

2 1. 373 95 - 0. 948 - 1. 668

3 1. 397 105 - 0. 886 - 1. 490

4 1. 390 109 - 0. 903 - 1. 582

　　　* 不可逆过程

2. 3　电化学性质

用循环伏安法研究了配合物的电化学性质 .数据列于表 3中 . E1 /2值为阳极峰电势与阴

极峰电势的平均值 .ΔEp值为阳极峰与阴极峰电势差值 .

根据文献
[6 ]
,第二还原电位相应于辅助配体 bpy , phen的还原 ,因此 ,相应于第一还原电

位的电子得失应定域在新配体上 ,钌 ( II)配合物还原时是配体得到电子 .如果配体分散电子

能力强 ,容易接受电子 ,则易被还原 ,还原电极电位值就减少 ,从表 3中的第一还原电位数据

不难看出这种趋势 .

钌 ( II)配合物在失去电子时 ,电子为金属钌提供 .金属配合物的氧化电极电位随配合物

配体的吸电子能力增大而增大 ,由表 3中可以看出: 带有强吸电子基团 (硝基 )的配合物 3, 4

氧化电极电位要高于不带硝基的配合物 1, 2.

由于生成苯腙、 2, 4-二硝基苯腙的反应是广泛用于检验醛基、酮基是否存在的经典方

法 .本文研究结果表明: AFO在生成钌配合物后 ,其酮基的反应活性基本得到保留 .因此 ,可

以把 ( bpy ) 2Ru( AFO) 2+ 、 ( phen) 2Ru( AFO) 2+用作先驱体 ,以合成新的钌 ( II)多吡啶类配合

物 .这与 Barton等 [ 1]用 ( bpy ) 2Ru( phen-dione ) 2+ 为先驱体制备 DNA插入试剂 ( bpy ) 2Ru

( DPPZ) 2+ 的情况极为类似 . ( phen-dione∶ 1, 10-邻菲口罗啉 -5, 6-二酮 , DPPZ∶二吡啶并 [3,

2-a∶ 2′, 3′-c ]吩嗪 )
[7 ]
.

配合物 1, 2与小牛胸腺 DNA作用时 ,呈现明显的减色效应 ,表明这两种配合物可以插

入方式与 DNA结合 ,有可能成为新的 DNA插入试剂 ,有关这方面的研究将另文报道 .
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Synth esis and Ch aracterization of Some Ruth enium(Ⅱ )

Polypy ridine Complexes

Yang Guang
 　Wang Lei　 Zou Yongde　Wu J ianzhong　 J i Liangnian

Abstract　 Four new ruthenium (Ⅱ ) polypy ridine complexes w ere prepa red th rough the

reaction o f [ ( bpy ) 2Ru( AFO) ]2+ / [ ( phen) 2Ru( AFO) ]2+ w ith phenylhydrazine /2, 4-dini-

trophenylhydrazine. They w ere characterized by elemental analyses, elect ronic abso rp-

tion, IR, emission spect ra and cyclic vo ltammetry.

Keywords　 ruthenium (Ⅱ ) , po lypyridine, complex, synthesis

22 中山大学学报 (自然科学版 )　　　　　　　　　　　　　第 35卷

 Depar tment o f Chemistry , Zhong shan Univ er sity , Guang zhou 510275


