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配合物 [Ru２ (μ－O２CCH３)４ (H２O)２]PF６的
合成、表征及电化学性质

∗

严生虎 ,姜冬明,张　跃 ,刘建武,沈介发
(常州大学 化工设计研究院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:[Ru２(μ－O２CCH３)４(H２O)２]PF６是以 Ru２(O２CCH３)４Cl为前体配合物,在甲醇水 (体积比７∶１)溶液中用 Ag２SO４和

NH４PF６进行脱氯配位反应而得.用元素分析、红外光谱、热重分析、循环伏安、X－衍射单晶结构分析等对其进行表征.晶

体结构表明,标题化合物的晶体属单斜晶系,空间群为C２/c,晶胞参数为a＝１􀆰９５２３(９)nm,b＝１􀆰２８３０ (６)nm,c＝０􀆰８

４６８ (４)nm ,β＝９３􀆰１１ (１０)°,Z ＝４.通过热失重分析研究配合物的热分解机理.用循环伏安法对其电化学性质进行表征,

结果为一对准可逆的氧化还原峰,表明该配合物的中心金属２价钌原子 Ru(II)与３价钌原子 Ru(III)之间存在电子转移.
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Synthesis,CrystalStructureandElectrochemicalPropertiesof
Complex[Ru２ (μ－O２CCH３)４ (H２O)２]PF６

YANSheng－hu,JIANGDong－ming,ZHANGYao,LIUJian－wu,SHENJie－fa
(InstituteofChemicalDesignandResearch,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Thetitlecompound,[Ru２ (μ－O２CCH３)４ (H２O)２]PF６,waspreparedbytreatingRu２ (O２

CCH３)４ClwithmethanolaqueoussolutionatthepresenceofAg２SO４andNH４PF６throughcoordinating
process．Thecompoundwascharacterizedbyelementalanalysis,IRspectra,cyclicvoltammetryandX－
raysinglecrystalstructureanalysis．Theresultrevealsthatthecompoundcrystallizesinthemonoclinic
system withspacegroupatC２/c,anda＝１􀆰９５２３ (９)nm,b ＝１􀆰２８３０ (６)nm,c ＝０􀆰８４６８ (４)nm,

β＝９３􀆰１１ (１０)°andZ ＝４．ThermogravimetricanalysiswascarriedouttostudythemechanismoftherＧ
maldecompositionofthecomplex．Theelectrochemicalpropertyofrutheniumcomplexwerestudiedby
meansofcyclicvoltametry,theresultsshowthatelectrontransferbetweenRu (II)andRu (III)inelecＧ
trolysisisquasi－reversibleprocess．
keywords:Ru２ (II,III);singlecrystalstructure;characterized;thermaldecompositionmechanism

　　过渡金属钌形成的双核配合物中,目前研究比

较多的是双核钌四羧酸类化合物,此类化合物的结

构为:[Ru２ (μ－O２CR)４]＋ .根据中心金属的价

态不同,分为两种类型:均价态Ru２ (μ－O２CR)４

L２、混合价态 [Ru２ (μ－O２CR)４L２]X,其中 R

为烷基或芳基,L为路易斯碱,X 为阴离子[１－５].

这类配合物有独特的磁性,电化学性质,一直是光
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电、医药、催化领域的重要研究对象[３,４].对这类

配合物的研究,有助于研制具有一定功能的分子器

件、抗癌药物及新型催化剂.
金属钌属于元素周期表中的d区过渡金属,其

电子结构特点是:除了具有s,p轨道外,还有未

被电子充满的d轨道.因此,钌对 N、O、P原子

有很好的配位能力,其反键π∗ 分子轨道容易接受

来自σ－供体的孤对电子.迄今,相比单一羧酸根

配位的钌配合物,涉及混配型的混价羧酸钌配合物

的研究报道较少.本课题组前期已合成了此类化合

物[６],但没有对其进行晶体结构与热分解性质研究

分析.据此,本文成功合成并纯化了此混价羧酸钌

配合物,解析了配合物的单晶结构,并对其进行了

元素分析、红外光谱、紫外可见光谱等表征,通过

循环伏安法研究了配合物的电化学性质,并探索了

配合物的热分解机理.

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

所有试剂和溶剂皆为市售分析纯,使用前无需

进一步纯化,其中 Ru２ (μ－O２CCH３)４Cl按照文

献方法自制[７].
元素分析使用Perkin２Elemer２４００型元素分

析仪;单晶结构测定使用BrukerSmartApexCCD
面探 衍 射 仪;红 外 光 谱 分 析 使 用 美 国 Nicolet
PROTEGE４６０型傅里叶红外光谱仪,KBr压片处

理;循环伏安测定采用LK９８BⅡ电化学分析系统,
分析时由铂工作电极、铂丝辅助电极、甘汞电极作

为参比电极构成三电极结构,扫描１mM 配合物的

溶液中加入０􀆰１００M NaClO４的电解液进行分析测

定;配合物热分解分析采用美国 TA 公司 Q６００－
TGA/DSC热分析仪,测量范围２５℃－８００℃,以

氮气为保护气,扫描速度２０℃/min.

１􀆰２　[Ru２(μ－O２CCH３)４(H２O)２]PF６的合成

将 自 制 的 Ru２ (μ－ O２CCH３)４Cl (０􀆰１g,

０􀆰２１mmol)溶解于甲醇溶液 (５０ml)中,滴 加

Ag２SO４ (０􀆰０３３g,０􀆰１mmol)水溶液,４０－５０℃
反应１h后,冷却过滤除去 AgCl沉淀.加入０􀆰２g
的 NH４PF６搅拌０－５h,将棕黄色溶液于４℃下静

置１－２周,得到橙红色片状单晶.经真空干燥后

得到标题配合物,产率约８０％.元素分析实测值:

C,１５􀆰３１;H,２􀆰７８. 理 论 值:C,１５􀆰５２;H,

２􀆰６０.IR (溴化钾压片,υ)cm﹣１:３４４６ (OH),

２９３８、２８６４ (CH),１４４８、１３９８ (OCO),８４０
(PF６).

１􀆰３　单晶分析

将培养得到的大小适合的晶体放到 Bruker
SmartApexCCD 衍射仪上,用石墨为单色化 Mo

－ Kα射线 (λ ＝０􀆰０７１０７３nm),以ψ－ω 扫描方

式在３􀆰０２°≤θ≤３０􀆰０３°范围内收集独立衍射点,使

用其中I＞２σ (l)的衍射点,配合物的结构采用

SHELXS－９７程序,用直接法解出结构,对全部

的非氢原子的坐标及各向异性参数和氢原子坐标用

SHELXS－９７程序进行全矩阵二阶乘最小数据进

行修正.详细晶体参数见表１.
表１　化合物部分晶体学参数

Table１　Crystalandstructurerefinementdataforthecomplex

Formula Ru２O１３C８H２２PF６

Formulaweight ６７３􀆰３７
Crystalcolor red

Crystalsize/mm ０􀆰１６×０􀆰２０×０􀆰２３
Crystalsystem Monoclinic
Spacegroup C２/c
Scantype ψ－ω
a/nm １􀆰９５２３(９)

b/nm １􀆰２８３０ (６)

c/nm ０􀆰８４６８ (４)

β/ (°) ９３􀆰１１ (１０)

Volume/nm３ ２􀆰１１８(１７)

Z ４
Dcak/ (g􀅰cm－３) ２􀆰１１２

μ １􀆰６１０
Temperature/K ２９６ (２)

Indexranges (h,k,l) －２２/２３,－１２/１５,－９/１０
F (０００) １３２４

Uniquereflections １６１０
θrangefordatacollection/ (°) ３􀆰０２－３０􀆰３

Reflectionscollected ５７５５
Independentreflections (Rint) １８４０ (０􀆰０２０７)

Observedreflections (l＞nσ (l)) １６７０
Data/restraints/parameters １８４０/５７/１６２
R１,ωR２ [I＞２σ (l)] ０􀆰０３９４,０􀆰１５３８

R１,ωR２ (alldata) ０􀆰０４２６,０􀆰１６００
Goodness－of－fitonF２ １􀆰０４５
Max􀆰peak/ (e􀅰nm－３) ２２０５
Min􀆰peak/ (e􀅰nm－３) －１２２５

２　结果与讨论

２􀆰１　化合物晶体结构的描述

配合物的主要键长和键角数据列于表２,分子

结构图和晶胞图见图１和图２.化合物属于单斜晶
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系,C２/c空间群.与 Drysdale和他的合作者所报

道的一种非均相反应体系及合成工艺不同[３],本文

采用了一种均相反应体系,并延长了脱氯反应时

间,使得反应更易发生,产率较高.配合物的结构

与Cotton及其合作者研究得到的 BF４
－ 盐 [Ru２

(O２CCH３)４ (H２O)２](BF４)[８]的结构一致,Ru－
Ru键长为０􀆰２２６０nm,比 [Ru２ (O２CCH３)４ (H２

O)２] (BF４)中的 Ru－Ru键长０􀆰２２４８nm 略大,
近似于其他２种报道较多的四乙酸化合物的结构:
[Ru２ (O２CCH３)４ (OPPh３)２] (PF６)(Ru－Ru＝
０􀆰２２６７nm)[９], [Ru２ (O２CCH３)４ (CH３CO２)２]

H􀅰３H２O (Ru－Ru＝０􀆰２２６５nm[１０],Ru－O 键

(桥基)键长范围为０􀆰２０１８－０􀆰２０３９nm.
表２　Ru２ (O２CCH３)４ (H２O)２] (PF６)􀅰３H２O中部分键的键

长和键角

Table２　Selectedbondlengths(nm)andangles(°)forthecomplex

Ru (１)－ Ru (１) ０􀆰２２６０ (７)

Ru (１)－O (１) ０􀆰２０１９ (４)

Ru (１)－O (２) ０􀆰２０３４ (３)

Ru (１)－O (３) ０􀆰２００９ (４)

Ru (１)－O (４) ０􀆰２０１７ (３)

Ru (１)－O (５) ０􀆰２２８３ (４)

Ru (１)－Ru (１)－O (１) ８９􀆰７９ (１０)

Ru (１)－Ru (１)－O (２) ８９􀆰２６ (９)

Ru (１)－Ru (１)－O (３) ８８􀆰９７ (１０)

Ru (１)－Ru (１)－O (４) ９０􀆰３０ (１０)

Ru (１)－Ru (１)－O (５) １７４􀆰６０ (１１)

O (１)－Ru (１)－ O (２) １７８􀆰０５ (１４)

O (１)－Ru (１)－O (３) ９０􀆰００ (１５)

O (１)－Ru (１)－ O (４) ８８􀆰４４ (１５)

O (１)－Ru (１)－O (５) ９２􀆰７５ (１６)

Ru (１)－O (１)－C (２) １１９􀆰４ (３)

Ru (１)－O (２)－C (２) １１９􀆰１ (３)

Ru (１)－O (３)－C (４) １２０􀆰２ (３)

Ru (１)－O (４)－C (４) １１８􀆰２ (３)

O (１)－C (１)－ O (２) １２３􀆰１(５)

图１　化合物的分子结构图,游离水分子在图中已省略

Fig􀆰１　Molecularstructureofthecompound,freewatermoleＧ
culesareomittedforclarity

２􀆰２　轴向配体配合物的热失重分析

由图３可知配合物的热分解过程由４个吸热过

程组成,９０－１５０℃为第一、第二个吸热过程,该

过程失重率为１３􀆰２７４％,这和１mol配合物分子失

去３mol结晶水和２mol配位水的理论值１３􀆰３７％仅

存在很小的误差;继续加热,在３００－３５０℃区间

内配合物进行第二次失重,失重为３６􀆰５３％,这与

失去２mol乙酐的理论失重率相当 (３０􀆰４６％),最

后残余质量为原始质量的３５􀆰５３％,这与剩余产物

为Ru２O２的理论计算值３７􀆰３９％误差很小.

图２　化合物的晶胞堆积图

Fig􀆰２　Molecularcrystalcellpackingofthecompound

２􀆰３　电化学性质

采用三电极体系,以去离子水为溶剂,高氯酸

钠为支持电解质,配合物的浓度为１mmol/L,从

－０􀆰５－０􀆰５V 进行扫描,扫描速度为１００mV/s.
配合物的循环伏安测定结果见图４.由图４可见,
阴极峰Epc和阳极峰Epa的电位分别为３mV和１１３
mV,ΔE ＝ ０􀆰１１６V,E１/２ ＝６１mV,i pa/i pc＝
０􀆰９３,其氧化还原半波长电位与其它中强的路易斯

碱配体钌配合物相当[１],且Ru (II)/Ru (III)的

电子转移呈现了一对可逆的氧化还原峰.

图３　配合物的DSC－TGA曲线

Fig􀆰３　DSC－TGAcurvesofthecomplex
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图４　水溶液中配合物的循环伏安图

Fig􀆰４　Cyclicvoltammetryofthecompoundinaqueoussolution

３　结　论

合成并表征了一种新型稳定的、溶解性较好的

含氧配体的钌配合物,探索了配合物的热分解机

理,它的物理化学性质与同类配合物的性质差异不

大.配合物的循环伏安图显示 Ru (II)/Ru (III)
的电子转移的一对可逆的氧化还原峰.
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