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碳龙配合物的烯基化研究 

路正宇 a    陈江溪 b    夏海平*,a 
(a厦门大学化学化工学院  厦门 361005) 

(b厦门大学材料学院  厦门 361005) 

摘要  碳龙配合物是一类崭新的金属杂芳香化合物, 具有新颖的结构和独特的性能, 有着很好的潜在应用前景. 然而, 

已报道的碳龙配合物绝大部分不带有可进一步化学修饰的有机官能团. 此状况阻碍了其进一步化学修饰和实现功能材

料化的应用研究. 烯烃基团是一类高活性有机官能团——可发生高转化率的聚合反应、点击反应等多种有机反应. 为

此, 合成烯基化的碳龙配合物, 可实现这类新颖分子的有机功能团化, 对其后续实际应用有着重要的意义和价值. 利

用锇杂戊搭炔的反应性以及合成底物的修饰, 设计合成了一系列烯基化的碳龙配合物, 并对其进行了系统表征. 
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Synthesis of Olefinic Carbolong Complexes 
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Abstract  Carbolong complexes are a new type of metalla-aromatic compounds with novel skeleton and interesting proper-
ties, which could be used as potential interesting materials. However, most of them do not have reactive organic functional 
groups, which hinder their applications as functional materials via chemical modifications. Olefinic group is a reactive func-
tional group that can be used for polymerization or click reaction and so on. In this work, the synthesis of carbolong complexes 
attached an olefinic group, which could be used to prepare carbolong-containing materials, is reported based on their reactivity.
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1979 年, 美国康奈尔大学 Roald Hoffmann (1981 年

诺贝尔化学奖获得者)等[1]通过理论计算预测, 过渡金

属可以像主族原子一样参与构筑芳环骨架, 过渡金属杂

苯(中文简称为金属苯)应该具有芳香性. 三年后, Roper

等[2]报道了首例稳定的金属苯, 证实了理论预测的正确

性, 也真正开启了金属杂芳香化学[3]. 一般而言, 使用

等瓣金属碎片取代传统有机芳环骨架中的碳原子可以

得到金属杂环骨架, 其芳香性可以保持, 其产物具有比

一般金属有机化合物好的稳定性. 例如芳香性的金属 

苯[2,4,5]、金属吡啶[6]、金属呋喃[7]、金属吡咯[8]等骨架(图

1a). 这些都可以算是 Hoffmann 预言的延伸.  

与此不同, 2013 年以来, 夏海平课题组[9]使用等瓣

金属碎片替代反芳香性骨架戊搭炔/烯中的碳原子, 从

而实现分子骨架芳香性的反转, 得到一类结构新颖的芳

香性化合物-金属杂戊搭炔/烯(图 1b). 此类化合物是由

一条称之为“碳龙”的碳链螯合一个过渡金属形成的, 我

们称之为“碳龙配合物”(Carbolong Complexes)[9h].  

结构决定性能, 这类新的芳香体不仅稳定性好, 还

具有独特的性质(尤其是光学性质). 它们在光热治疗、

光声成像和光动力学治疗等[9e,9h]领域具有良好的应用

前景. 然而, 报道过的碳龙配合物大多不含活性有机官

能团, 不利于其后续进一步化学修饰和材料化研究. 烯

基是 经典的有机官能团之一, 可以发生诸多的衍生化

反应. 本文设计合成了一系列含烯基的碳龙配合物. 以

期为这类全新 π 共轭体系的功能化和应用研究打下基

础.  
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图 1  芳香性转变 
Figure 1  Shift of aromaticity 

1  结果与讨论 

1.1  经含烯基的亲核试剂合成 

我们曾报道: 锇杂戊搭炔 1 和 2 的卡拜碳具有亲电

性(图 2)[9a9,b]. 为了实现其有机官能团化目标, 本文采用

含有烯基的亲核试剂与金属杂戊搭炔反应, 合成了一系

列含烯基官能团的碳龙配合物, 并对其结构进行了系统

表征.  

[Os]

H3COOC PPh3

Cl

2

BF4[Os]

H3COOC PPh3

[Os] = OsCl(PPh3)2

Nu Nu

1

 

图 2  本文合成策略 
Figure 2  Synthesis strategy 

当使用甲基丙烯酸羟乙酯、N-(2-羟乙基)丙烯酰胺

中羟基作为亲核试剂时, 其与锇杂戊搭炔 1 在一氧化碳

气氛、室温下反应, 均得到红色溶液. 此溶液经浓缩及

中性氧化铝柱分离后, 分别以 70%和 72%的收率得到含

烯基官能团的碳龙配合物 3 和 4 (Eq. 1).  

 

碳龙化合物 3和 4的结构均得到了X射线单晶衍射

的确认. 其单晶结构如图3所示. 其中, 化合物3的锇中

心呈六配位八面体构型. 戊搭烯骨架中两个五元环具有

良好的平面性, 其偏离拟合平面均方根偏差为 0.029 Å, 

其中 C(1)原子为偏离平面 大(0.053 Å)的原子. 两个五

元环内角和为 539.7°和 540.0°, 与标准的平面五元环内

角和(540°)一致. 与金属相连的 Os(1)—C(1), Os(1)—

C(4)和 Os(1)—C(7)键长分别为 2.071, 2.095 和 2.098 Å, 

三者十分接近, 此外, 环上 C—C 键长在 1.372～1.453 

Å, 介于单-双键之间, 这说明主结构具有良好的离域

性. 上述结构特征与报道过的锇杂戊搭烯 (R＝Me)[9b]

基本相同. 不同的是, 化合物 3 中 C(1)上连接有一个长

链的烯基结构单元. 其中, C(14)—C(16)键长为 1.320 Å, 

为典型的碳-碳双键. 化合物 4 和 3 具有类似的结构特

征.  

 

图 3  化合物 3 (a)和 4 (b)阳离子部分的晶体结构图 
Figure 3  X-ray molecular structures for the cation of com-
pounds 3 (a) and 4 (b) 
X-ray molecular structure for the cation of compounds 3 (a) and 4 (b) 
drawn with 50% probability level 

化合物 3 和 4 的核磁共振波谱(NMR)、高分辨质谱

(HRMS)数据所给出的结构信息与其单晶结构是相吻合

的. 以化合物 3 为例, 在 1H NMR 谱中, 化学位移值为 δ 

12.19, 8.13 和 7.72 的单峰分别归属为锇杂戊搭烯环上

7-H, 3-H 和 5-H 信号. 而化学位移值为 δ 5.42 和 5.34 的

两个单峰则归属于烯烃末端 16-H 信号(因为是不等位质

子, 故表现为两个峰). 此外, 化学位移值为 δ 1.62 的单

峰为甲基15-H的信号. 在 31P{1H} NMR谱中, 金属中心

三苯基膦配体的磷原子信号位于 δ 3.13 处; 季鏻的磷原

子信号则在 δ 12.59 处. 在 13C{1H} NMR 谱中, 与锇中

心相连的四个碳原子化学位移分别位于 δ 247.5 (1-C), 

210.1 (7-C), 192.7 (4-C), 191.1 (10-C)处. 锇杂戊搭烯环

上其他碳原子化学位移值分别为 δ 168.0 (3-C), 159.6 
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(5-C), 157.7 (6-C)和 120.8 (2-C). 化合物 3中甲基丙烯酸

酯部分的 14-C, 15-C 和 16-C 信号则分别位于 δ 135.2, 

18.0 和 126.1 处. 化合物 3 的 HRMS (ESI)测试值为

1281.3232, 与[C70H60O6OsP3]
＋理论值 1281.3220 相吻合. 

这进一步证实含烯基碳龙配合物 3 的化学结构. 化合物

4 的 NMR 数据具有类似特征.  

有趣的是, 若将上述亲核试剂的羟基化合物改为含

烯基的有机酚(4-乙烯苯酚), 其与锇杂戊搭炔 2 反应得

到含烯基的并呋喃环的碳龙配合物 5 (产率 68% Eq. 2). 

此反应在发生亲核反应同时, 还发生了环金属化.  

 

化合物 5 结构也得到了 NMR 和 HRMS 确认. 例如, 

在 1H NMR 谱中, 锇中心上的质子, 其化学位移处于 δ

－3.32 的高场处, 并且受到锇中心的膦配体及 1-H 质子

的双重偶合, 从而表现为多重峰. 锇邻位 1-H 化学位移

出现在 δ 11.97 处, 其同样受到环上季鏻、3-H 和锇中心

质子的多重偶合而表现为多重峰. 锇杂环上其它两个质

子 3-H 和 5-H 信号分别位于 δ 8.71 和 9.46 处. 由于烯烃

顺式、反式偶合不同, 11-H 信号表现为 δ 5.27 和 4.95 处

的两个双峰, 10-H 信号表现为四重峰且在 δ 6.34 处. 在
31P{1H} NMR 谱中, 金属杂环上季鏻信号处于 δ 0.88; 

锇中心膦配体信号则位于 δ 13.43 处. 在 13C{1H} NMR 

谱中, 与锇相连的四个碳原子化学位移分别为 δ 197.3 

(1-C), 198.4 (4-C), 257.3 (7-C)和 139.4 (9-C). 苯乙烯结

构单元中 10-C和 11-C信号则分别在 δ 137.3和 111.8处. 

化合物5主结构锇杂戊搭烯并呋喃中相应原子的化学位

移均与已报道的类似化合物(R＝H)[9c]相近. 化合物 5 阳

离 子 [C71H58O3OsP3]
＋ 高 分 辨 质 谱 实 际 测 试 值 为

1243.3220, 与理论值 1243.3216 相吻合.  

当亲核试剂采用伯胺类化合物时, 例如, 用 2-氨基

乙基甲基丙烯酸酯盐酸盐或 4-乙烯苯胺作为亲核试剂

时(Eq. 3所示), 可在空气氛中与锇杂戊搭炔2反应(碱性

条件), 得到碳龙配合物 6(产率 58%)和 7(产率 68%).  

化合物 6 与 7 均得到了 NMR 和 HRMS 的表征, 其 

2
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O
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中, 化合物 6 还得到了 X 射线单晶衍射表征, 其单晶结

构如图 4 所示. 化合物 6 中由 Os(1), N(1)和 C(1)～C(7)

组成的主结构具有良好的平面性, 其偏离拟合平面均方

根偏差为 0.023 Å. 化合物 6 的锇中心为七配位五角双

锥构型, 具有 18 电子的稳定结构. Os(1)—C(1), Os(1)—

C(4)和 Os(1)—C(7)键长分别为 2.020, 2.104 和 2.018 Å, 

在已报道的典型的 Os＝C (1.837～2.035 Å)[10]和 Os—C 

(2.026～2.387 Å)[10]键长范围内 . Os(1)—N(1)键长为

2.326 Å在已报道的Os—N单键范围内(目前报道的 长

Os—N 单键键长为 2.518 Å)[10], 而 C(7)—N(1)键长为

1.254 Å 比 C—N 单键偏短, 接近双键, 因此单晶数据表

明化合物 6 具有如 Eq. 4 所示两种共振式, 其中 6 贡献

较大 . 上述晶体结构数据与已报道的类似产物(R＝

PhCH2)
[9a]相接近. 与之不同的是, 化合物 6 中含甲基丙

烯酸酯结构单元, 其中 C(13)—C(15)键长为 1.313 Å, 为

碳碳双键.  

 

图 4  化合物 6 的阳离子部分的晶体结构图 
Figure 4  X-ray molecular structure for the cation of compound 
6 drawn with 50% probability level 

化合物 6 的 NMR 和 HRMS 数据进一步证实了它的

晶体结构. 例如, 在 1H NMR 谱中, δ 12.60 的双峰归属

为金属邻位 1-H 信号(受季鏻偶合裂分为双峰, 偶合常

数为14.2 Hz). δ 6.27和5.66的两个单峰为烯烃末端碳上

15-H 的信号; δ 1.99 为甲基丙烯酸酯子结构中甲基上的

14-H信号. 在 31P{1H} NMR谱中, 金属杂环上季鏻信号

位于 δ －5.27 处; 两个等价的膦配体信号则出现在 δ 
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10.42 处. 在 13C{1H} NMR 谱中, 与金属中心相连碳原

子信号分别在 δ 230.7 (1-C), 180.0 (7-C)和 176.8 (4-C)处. 

甲基丙烯酸酯片段上的 13-C, 14-C 和 15-C 信号则分别

出现在 δ 136.0, 18.4 和 126.3 处. 在高分辨质谱中, 化合

物 6 阳离子 [C69H60ClNO4OsP3]
＋ 的实际测试值为

1286.3037, 与理论值(1286.3029)相吻合.  

1.2  经锇乙烯基配合物 8 合成 

上述合成含烯烃单元的金属杂戊搭烯类化合物均

通过锇杂戊搭炔卡拜键的亲核加成反应来实现的. 为了

直接合成带有机官能的金属杂戊搭炔, 采用 2-(丙炔酰

氧基)甲基丙烯酸乙酯(EMP)为原料[11]与锇乙烯基配合

物 8[5d]反应(如 Scheme 1 所示). 在二氯甲烷溶液中, 室

温反应 3 h, 后以 76%的产率分离得到含烯烃锇杂戊

搭炔 9. 9 在 HBF4•H2O 作用下, 可进一步发生金属碳三

键迁移, 从而得到锇杂戊搭炔 10.  

 

图式 1  化合物 9 和 10 的合成 
Scheme 1  Synthesis of compounds 9 and 10 

含烯基的锇杂戊搭炔 9 和 10 均得到了 NMR 和

HRMS 的表征, 其中化合物 9 还得到了 X 射线单晶衍射

结果的确认, 其单晶结构如图5所示. 在化合物9中, 由

Os 与 C(1)～C(7)组成的双五元环结构和已报道的锇杂

戊搭炔 1 结构类似, 具有良好的平面性, 其偏离拟合平

面均方根偏差仅为 0.013 Å. 在双五元环中 Os(1)—C(1)

键长为 1.819 Å, 在已报道的 Os≡C 键长(1.671～1.845 

Å)[10]范围内. 锇杂戊搭炔 9 主结构中相应键长、键角均

与锇杂戊搭炔 1[9a]相应数据基本一致. 化合物 9 甲基丙

烯酸酯单元中 C(12)—C(13)键长为 1.362 Å, 为典型碳

碳双键. 

 

图 5  化合物 9 的阳离子部分的晶体结构图 
Figure 5  X-ray molecular structure for the cation of complex 9 

X-ray molecular structure for the cation of compound 9 drawn with 50% 
probability level 

化合物 9的NMR和HRMS数据进一步证实其结构. 

例如, 在 1H NMR 谱中, 金属杂环上三个质子的信号在

δ 14.26 (7-H), 9.23 (5-H)和 8.23 (3-H)处, 甲基丙烯酸酯

片段中 13-H 的信号在 δ 6.10 和 5.61 处, 14-H 的信号在

δ 1.94 处. 在 31P{1H} NMR 谱中, 磷配体和季鏻信号分

别位于 δ 3.44 和 6.53 处. 在 13C{1H} NMR 谱中, 金属卡

拜碳原子1-C信号位于 δ 324.9的低场处, 与锇杂戊搭炔

1 相应信号(δ 324.5)[9a]基本一致. 甲基丙烯酸酯片段中

烯烃碳原子 12-C 和 13-C 信号在 δ 136.6 和 126.1 处. 对

于化合物 10, 其金属杂戊搭炔骨架中各原子 NMR 数据

均与锇杂戊搭炔 2 相应原子数据类似, 甲基丙烯酸酯片

段中各原子 NMR 数据与化合物 9 中甲基丙烯酸酯片段

相应原子数据类似, 这里不再赘述.  

2  结论 

我们设计并合成了一系列的含烯基的碳龙配合物, 

其中利用金属卡拜键的亲核加成反应, 合成了含烯基的

碳龙配合物 3～7; 根据金属杂戊搭炔的合成方法, 通过

原料底物设计, 实现对环上酯基的修饰, 得到了含烯基

的碳龙配合物 9 和 10. 这些化合物的制备为碳龙配合物

进一步功能化、材料化奠定了基础.  

3  实验部分 

除非特别说明, 所有实验均采用标准的 Schlenk 实

验技术, 在氮气或者氩气保护的无水无氧条件下进行.  
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3.1  仪器与试剂 

核磁共振谱在 Bruker AV-500 (500 MHz)核磁共振

仪上测定. 1H NMR 和 13C{1H} NMR 化学位移采用 TMS

定标, 31P{1H} NMR 化学位移采用 85% H3PO4定标. 元

素分析使用 Vario EL III 型元素分析仪. 高分辨质谱使

用 Bruker En Apex Ultra 7.0T FT-MS 质谱仪. 

所有溶剂均为分析纯级, 己烷和乙醚使用前均在氮

气氛中经钠-二苯甲酮回流处理, 二氯甲烷和 1,2-二氯

乙烷使用前在惰性气氛(氮气或氩气)中经氢化钙回流处

理. 原料化合物 1[9a], 2[9a], 8[5d], 2-(丙炔酰氧基)甲基丙烯

酸乙酯(EMP)[11]根据文献方法合成, 其他试剂均通过商

业途径购买且未经过后处理. 柱色谱使用 200～300 目

中性氧化铝作为填料.  

3.2  实验方法 

3.2.1  化合物 3 的合成 

将甲基丙烯酸羟乙酯(97.0 μL, 0.80 mmol)和三乙胺

(0.5 mL)加入化合物 1 (200 mg, 0.16 mmol)的二氯甲烷

溶液(10 mL)中, 并将此反应液于一氧化碳气氛下室温

搅拌反应 12 h, 得到红色溶液. 溶液经减压浓缩至约 2 

mL 后 , 用中性氧化铝柱色谱分离 , 二氯甲烷 /甲醇  

(V/V＝20/1)作为洗脱剂, 并收集红色色带. 将收集到的

红色溶液抽干溶剂, 得到红色固体 3 147 mg, 产率 70%. 
1H NMR plus 1H-13C HSQC (500.2 MHz, CDCl3) δ: 12.19 

(s, 1H, 7-H), 8.13 (s, 1H, 3-H), 7.72 (s, 1H, 5-H, confirmed 

by HSQC), 5.42 (s, 1H, 16-H), 5.34 (s, 1H, 16-H), 4.33 (s, 

2H, 11-H), 3.53 (s, 3H, 9-H), 3.33 (s, 2H, 12-H), 1.62 (s, 

3H, 15-H), 7.82～7.07 (45H, other aromatic protons); 31P 

NMR (202.5 MHz, CDCl3) δ: 12.59 (s, CPPh3), 3.13 (s, 

OsPPh3); 
13C NMR plus DEPT-135, 1H-13C HSQC and 

1H-13C HMBC (125.8 MHz, CDCl3) δ: 247.5 (br, 1-C), 

210.1 (br, 7-C), 192.7 (dt, JPC＝27.8 Hz, JPC＝5.1 Hz, 

4-C), 191.1 (t, JPC＝11.2 Hz, 10-C), 168.0 (d, JPC＝17.4 

Hz, 3-C), 166.4 (s, 13-C), 164.1 (s, 8-C), 159.6 (s, 5-C), 

157.7 (s, 6-C), 135.2 (s, 14-C), 126.1 (s, 16-C), 120.8 (d, 

JPC＝89.6 Hz, 2-C), 75.3 (s, 11-C), 62.1 (s, 12-C), 51.2 (s, 

9-C), 18.0 (s, 15-C), 134.7～126.1 (other aromatic car-

bons). Anal. calcd for C70H60ClO6OsP3: C 63.90, H 4.60; 

found C 63.89, H 4.63. HRMS (ESI) calcd for 

C70H60O6OsP3 1281.3220; found 1281.3232. 

3.2.2  化合物 4 的合成 

将 N-(2-羟乙基)丙烯酰胺(92.2 μL, 0.80 mmol)加入

化合物 1 (200 mg,0.16 mmol)和 K2CO3 (221 mg, 1.60 

mmol)的二氯甲烷悬浊液(10 mL)中, 并将此悬浊液在一

氧化碳气氛下室温搅拌反应 6 h, 得到红色溶液. 溶液

经减压浓缩至约 2 mL 后, 用中性氧化铝柱色谱分离, 

二氯甲烷/甲醇(V/V＝20/1)作为洗脱剂, 并收集红色色

带. 将收集到的红色溶液抽干溶剂, 得到红色固体 4 

150 mg, 产率 72%. 1H NMR plus 1H-13C HSQC (500.2 

MHz, CDCl3) δ: 12.13 (s, 1H, 7-H), 8.16 (s, 1H, 3-H), 7.69 

(s, 1H, 5-H, confirmed by HSQC), 6.28 (dd, JHH＝17.0, 

10.1 Hz, 1H, 14-H), 6.15 (d, JHH＝17.0 Hz, 1H, 15-H), 

5.44 (d, JHH＝10.1 Hz, 1H, 15-H), 4.22 (t, JHH＝5.7 Hz, 

2H, 11-H), 3.52 (s, 3H, 9-H), 2.65 (m, 2H, 12-H), 7.76～

7.06 (45H, other aromatic protons); 31P NMR (202.5 MHz, 

CDCl3) δ: 12.49 (s, CPPh3), 3.66 (s, OsPPh3); 
13C NMR 

plus DEPT-135, 1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC (125.8 

MHz, CDCl3) δ: 248.2 (br, 1-C), 209.5 (br, 7-C), 192.7 (d, 

JPC＝28.0 Hz, 4-C), 190.1 (t, JPC＝11.3 Hz, 10-C), 167.0 

(d, JPC＝17.4 Hz, 3-C), 166.4 (s, 13-C), 164.1 (s, 8-C), 

158.8 (s, 5-C), 157.6 (s, 6-C), 132.2 (s,14-C), 124.7 (s, 

15-C), 120.9 (d, JPC＝89.4 Hz, 2-C), 75.4 (s, 11-C), 51.0 

(s, 9-C), 37.9 (s, 12-C), 134.4～124.5 (other aromatic car-

bons). Anal. calcd for C69H59ClNO5OsP3: C 63.71, H 4.57, 

N 1.08; found C 63.59, H 4.60, N 1.13. HRMS (ESI) calcd 

for C69H59NO5OsP3 1266.3223; found 1266.3230. 

3.2.3  化合物 5 的合成 

将化合物 2 (200 mg, 0.16 mmol)、4-乙烯苯酚(96.1 

μL, 0.80 mmol)和 K2CO3 (221mg, 1.6 mmol)溶解于 10 

mL N,N-二甲基甲酰胺中形成悬浊液, 60 ˚C 搅拌反应 10 

h, 得到红色溶液. 反应完成后, 过滤除去不溶物, 向滤

液中加入 30 mL 二氯甲烷, 之后用去离子水(15 mL×3) 

和饱和食盐水(15 mL)洗涤. 有机相用无水 Na2SO4干燥

后, 过滤除去固体, 减压浓缩至约 2 mL, 用中性氧化铝

柱色谱分离, 二氯甲烷/丙酮(V/V＝1/1)作为洗脱剂, 并

收集红色色带. 将收集到的红色溶液抽干溶剂, 得到红

色固体 5 145 mg, 产率 68%. 1H NMR plus 1H-13C HSQC 

(500.2 MHz, CD2Cl2) δ: 11.97 (ddd, JPH＝18.1 Hz, JHH＝

12.7 Hz, JHH＝1.8 Hz, 1H, 1-H), 9.46 (s, 1H, 5-H), 8.71 (d, 

JPH＝1.8 Hz, 1H, 3-H), 6.34 (dd, JHH＝17.7 Hz, JHH＝10.9 

Hz 1H, 10-H), 5.27 (d, JHH＝17.7 Hz 1H, 11-H), 4.95 (d, 

JHH＝10.9 Hz, 1H, 11-H), 3.87 (s, 3H, COOCH3), －3.32 

(td, JPH＝16.3 Hz, JHH＝12.7 Hz, 1H, OsH), 7.80～6.57 

(48H, other aromatic protons); 31P NMR (202.5 MHz, 

CD2Cl2) δ: 13.43 (t, JPP＝5.0 Hz, CPPh3), 0.88 (d, JPP＝5.0 

Hz, OsPPh3); 
13C NMR plus DEPT-135, 1H-13C HSQC and 

1H-13C HMBC (125.8 MHz, CD2Cl2) δ: 257.3 (t, JPC＝6.1 

Hz, 7-C), 198.4 (d, JPC＝28.8 Hz, 4-C), 197.3 (t, JPC＝10.8 

Hz, 1-C), 169.5 (s, COOCH3), 169.1 (s, 5-C), 162.6 (s, 

6-C), 150.8 (d, JPC＝24.3 Hz, 3-C), 139.4 (t, JPC＝9.2 Hz, 
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9-C), 137.3 (s, 10-C), 120.5 (d, JPC＝87.6 Hz, 2-C), 111.8 

(s, 11-C), 51.9 (s, COOCH3), 147.0～113.6 (other aromatic 

carbons). Anal. calcd for C71H58BF4O3OsP3: C 64.16, H 

4.40; found C 64.38, H 4.50. HRMS (ESI) calcd for 

C71H58O3OsP3 1243.3216; found 1243.3220. 

3.2.4  化合物 6 的合成 

将化合物 2 (200 mg, 0.16 mmol)、2-氨乙基甲基丙

烯酸酯盐酸(133 mg, 0.80 mmol)和 K2CO3 (221 mg, 1.60 

mmol)溶解到 10 mL 二氯甲烷中形成悬浊液, 空气氛下

室温搅拌反应 10 h. 过滤除去不溶物, 滤液减压浓缩至

约 2 mL 后, 用中性氧化铝柱色谱分离, 二氯甲烷/甲醇 

(V/V＝10/1)作为洗脱剂, 收集蓝色色带. 将收集到的蓝

色溶液抽干溶剂, 得到蓝色固体 6 127 mg, 产率 58%. 
1H NMR plus 1H-13C HSQC (500.2 MHz, CDCl3) δ: 12.60 

(d, JPH＝14.2 Hz, 1H, 1-H), 7.57 (s, 1H, 5-H, confirmed by 

HSQC), 7.41 (s, 1H, 3-H, confirmed by HSQC), 6.27 (s, 

1H, 15-H), 5.66 (s, 1H, 15-H), 4.29 (t, JHH＝6.3 Hz, 2H, 

11-H), 4.05 (t, JHH＝6.3 Hz, 2H, 10-H), 3.46 (s, 3H, 9-H), 

1.99 (s, 3H, 14-H), 7.85～6.85 (45H, other aromatic pro-

tons); 31P NMR (202.5 MHz, CDCl3) δ: 10.42 (s, CPPh3), 

－5.27 (s, OsPPh3); 
13C NMR plus DEPT-135, 1H-13C 

HSQC and 1H-13C HMBC (125.8 MHz, CDCl3) δ: 230.7 

(br, 1-C), 180.0 (t, JPC＝4.6 Hz, 7-C), 176.8 (dt,  JPC＝

21.4, 4.5 Hz, 4-C), 170.2 (s, 5-C), 167.0 (s, 12-C), 161.4 

(s, 8-C), 151.5 (d, JPC＝19.8 Hz, 3-C), 136.0 (s, 13-C), 

134.8 (s, 6-C), 126.3 (s, 15-C), 119.7 (d, JPC＝90.1 Hz, 

2-C), 62.9 (s, 11-C) , 51.3 (s, 9-C), 45.0 (s, 10-C), 18.4 (s, 

14-C), 134.8～119.8 (other aromatic carbons). Anal. calcd 

for C69H60BClF4NO4OsP3: C 60.38, H 4.41, N 1.02; found 

C 60.38, H 4.27, N 1.15. HRMS (ESI) calcd for 

C69H60ClNO4OsP3 1286.3029; found 1286.3037. 

3.2.5  化合物 7 的合成 

将 4-乙烯苯胺(93.8 μL, 0.80 mmol)和吡啶(0.2 mL) 

加入化合物 2 (200 mg, 0.16 mmol)的二氯甲烷溶液(10 

mL)中, 并将此反应液在室温下搅拌反应 10 h, 得到蓝

色溶液. 溶液经减压浓缩至约 2 mL 后, 用中性氧化铝

柱色谱分离, 二氯甲烷/甲醇(V/V＝10/1)作为洗脱剂, 并

收集蓝色色带. 将收集到的蓝色溶液抽干溶剂, 得到蓝

色固体 7 148 mg, 产率 68%. 1H NMR plus 1H-13C HSQC 

(500.2 MHz, CD2Cl2) δ: 12.73 (d, JPH＝14.9 Hz, 1H, 1-H), 

7.84 (s, 1H, 5-H, confirmed by HSQC), 7.43 (s, 1H, 3-H, 

confirmed by HSQC), 6.58 (dd, JHH＝17.5, 10.9 Hz, 1H, 

10-H), 5.65 (d, JHH＝17.5 Hz, 1H, 11-H), 5.17 (d, JHH＝

10.9 Hz, 1H, 11-H), 3.39 (s, 3H, 9-H), 7.79～6.84 (49H, 

other aromatic protons); 31P NMR (202.5 MHz, CD2Cl2) δ: 

10.57 (s, CPPh3), －7.67 (s, OsPPh3); 
13C NMR plus 

DEPT-135, 1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC (125.8 MHz, 

CD2Cl2) δ: 231.4 (br, 1-C), 178.0 (br, 4-C), 177.8 (br, 7-C), 

170.4 (s, 5-C), 159.9 (s, 8-C), 152.5 (d, JPC＝19.8 Hz, 

3-C), 135.6 (s, 10-C), 134.3 (s, 6-C), 118.9 (d, JPC＝89.9 

Hz, 2-C), 112.5 (s, 11-C), 50.4 (s, 9-C), 133.8～120.7 

(other aromatic carbons). Anal. calcd for C71H58BClF4NO2- 

OsP3: C 62.58, H 4.29, N 1.03; found C 62.61, H 4.21, N 

1.08. HRMS (ESI) calcd for C71H58ClNO2OsP3 1276.2974; 

found 1276.2976. 

3.2.6  化合物 9 的合成 

将 2-(丙炔酰氧基)甲基丙烯酸乙酯(EMP, 146 mg, 

0.80 mmol)加入化合物 8 (300 mg, 0.27 mmol)的二氯甲

烷溶液(15 mL)中, 并将此反应液室温下搅拌反应 3 h, 

得到黄色溶液. 溶液经减压浓缩至约 2 mL 后, 用中性

氧化铝柱色谱分离, 二氯甲烷/甲醇(V/V＝15/1)作为洗

脱剂, 并收集黄色色带. 将收集到的黄色溶液抽干溶剂, 

得到黄色固体 9 265 mg, 产率 76%. 1H NMR plus 1H-13C 

HSQC (500.2 MHz, CD2Cl2) δ: 14.26 (s, 1H, 7-H), 9.23 (s, 

1H, 5-H), 8.23 (s, 1H, 3-H), 6.10 (s, 1H, 13-H), 5.61 (s, 

1H, 13-H), 4.34～4.30 (m, 2H, 10-H) , 4.28～4.24 (m, 2H, 

10-H), 1.94 (s, 3H, 14-H), 7.87～7.10 (45H, other aro-

matic protons); 31P NMR (202.5 MHz, CD2Cl2) δ: 6.53 (t, 

JPP＝5.0 Hz, CPPh3), 3.44 (d, JPP＝5.0 Hz, OsPPh3); 
13C 

NMR plus DEPT-135, 1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC 

(125.8 MHz, CD2Cl2) δ: 324.9 (td, JPC＝13.4, 13.1 Hz, 

1-C), 228.3 (s, 7-C), 182.5 (d, JPC＝23.3 Hz, 4-C), 167.3 

(s, 11-C), 162.7 (s, 8-C), 158.9 (d, JPC＝15.6 Hz, 3-C), 

155.7 (s, 6-C), 154.6 (s, 5-C), 136.6 (s, 12-C), 126.1 (s, 

13-C), 119.9 (d, JPC＝90.2 Hz, 2-C), 63.1 (s, 9-C), 62.5 (s, 

10-C), 18.5 (s, 14-C), 135.7～127.9 (other aromatic car-

bons). Anal. calcd for C68H57Cl2O4OsP3: C 63.20, H 4.45; 

found C 63.25, H 4.69. HRMS (ESI) calcd for 

C68H57ClO4OsP3 1257.2763; found 1257.2758. 

3.2.7  化合物 10 的合成 

将 HBF4•H2O (87 μL, 0.70 mmol)加入化合物 9 (300 

mg, 0.23 mmol)的二氯甲烷溶液(15 mL)中, 并将此反应

液室温搅拌反应 3 h, 得到红棕色溶液. 溶液经减压浓

缩至约 3 mL 后, 加入 20 mL 乙醚, 生成黄色沉淀. 过滤

得到固体, 经乙醚(5 mL×2)洗涤后, 抽干溶剂得到黄色

固体 10 221 mg, 产率 71%. 1H NMR plus 1H-13C HSQC 

(500.2 MHz, CDCl3) δ: 13.35 (d, JPH＝17.1 Hz, 1H, 1-H), 

8.96 (s, 1H, 3-H), 8.09 (s, 1H, 5-H), 6.11 (s, 1H, 13-H), 

5.59 (s, 1H, 13-H), 4.29～4.26 (m, 2H, 10-H), 4.26～4.23 

(m, 2H, 9-H), 1.93 (s, 3H, 14-H), 7.87～6.96 (45H, other 
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aromatic protons); 31P NMR (202.5 MHz, CDCl3) δ: 13.79 

(s, CPPh3), 5.51 (s, OsPPh3); 
13C NMR plus DEPT-135, 

1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC (125.8 MHz, CDCl3) δ: 

330.8 (br, 7-C), 224.3 (s, 1-C), 180.6 (d, JPC＝18.8 Hz, 

4-C), 167.1 (s, 11-C), 162.3 (s, 5-C), 159.3 (s, 8-C), 152.1 

(s, 6-C), 148.6 (d, JPC＝20.8 Hz, 3-C), 135.9 (s, 12-C), 

126.3 (s, 13-C), 118.9 (d, JPC＝88.5 Hz, 2-C), 62.7 (s, 

9-C), 62.2 (s, 10-C), 18.3 (s, 14-C), 135.2～127.8 (other 

aromatic carbons). Anal. calcd for C68H57BClF4O4OsP3: C 

60.79, H 4.28; found C 60.80, H 4.50. HRMS (ESI) calcd 

for C68H57ClO4OsP3 1257.2763; found 1257.2767. 

3.3  晶体结构测定与解析 

晶体培养: 将正己烷溶剂缓慢注入到溶解有化合物

的二氯甲烷或三氯甲烷溶液上层, 通过缓慢扩散得到合

适的晶体. 

X 射线单晶结构分析在 Oxford Gemini S Ultra (3, 

6), Rigaku R-AXIS SPIDER IP (9)或 Aglient supernova 

diffractometer (4)衍射仪上收集数据. 3, 4, 9 采用 Mo Kα 

射线(λ＝0.71073 Å), 6 采用 Cu Kα射线(λ＝1.54184 Å). 

3, 4, 6 衍射数据经过 multi-scan 吸收校正, 9 衍射数据经

过 cylinder 吸收校正 . 晶体结构采用 Olex2[12]软件 , 

SHELX 程序包[13]解析, 对全部非氢原子坐标及其各向

异性热参数进行全矩阵 小二乘法修正, 氢原子坐标由

理论计算确定 . 晶体数据存于英国剑桥数据中心 , 

CCDC 号为: 1534758 (3), 1534759 (4), 1534760 (6), 

1534762 (9).  

化合物 3 的晶体数据: C72.25H62Cl5.5O6.5OsP3 [C70H58- 

O6OsP3]Cl•2CH2Cl2•0.25CCl2•0.5O (Mr ＝ 1512.30): tri-

clinic, crystal dimension 0.80 mm×0.60 mm×0.60 mm, 

space group P-1 (no. 2), a＝14.2394(4) Å, b＝14.3402(4) 

Å, c＝17.1092(5) Å, α＝95.517(2)°, β＝100.731(2)°, γ＝

95.314(2)°, V＝3394.74(17) Å3, Z＝2, T＝174.6 K, μ(Mo 

Kα)＝2.218 mm－1, Dc＝1.479 g/cm3, 31973 reflections 

measured (6.648°≤2θ≤55°), 15571 unique (Rint＝0.0270, 

Rsigma＝0.0379) which were used in all calculations. The 

final R1 was 0.0319 [I＞2σ(I)] and wR2 was 0.0842 (all 

data). GOF＝1.082. Residual electron density (e•Å－ 3) 

max/min: 1.89/－1.69.  

化合物 4 的晶体数据: C75.5H73.5Cl8NO5.75OsP3 [C69- 

H59NO5OsP3]Cl•3.5CH2Cl2•0.75C2H5OC2H5 (Mr＝1653.56): 

triclinic, crystal dimension 0.25 mm×0.20 mm×0.20 

mm, space group P-1 (no. 2), a＝10.9572(6) Å, b＝

13.4567(8) Å, c＝25.8900(8) Å, α＝97.826(4)°, β＝

101.079(4)°, γ＝97.701(5)°, V＝3660.7(3) Å3, Z＝2, T＝

100.00 K, μ(Mo Kα)＝2.151 mm－1, Dc＝1.500 g/cm3, 

35130 reflections measured (6.724°≤2θ≤55°), 16760 

unique (Rint＝0.0459, Rsigma＝0.0675) which were used in 

all calculations. The final R1 was 0.0436 [I＞2σ(I)] and 

wR2 was 0.1052 (all data). GOF ＝1.070. Residual elec-

tron density (e•Å－3) max/min: 1.66/－1.68.  

化合物 6 的晶体数据: C70.5H63Cl5NO4.5OsP3 [C69H60- 

ClNO4OsP3]Cl•1.5CH2Cl2•0.5O (Mr＝1512.30): triclinic, 

crystal dimension 0.40 nm×0.40 nm×0.15 mm, space 

group P-1 (no. 2), a＝11.9731(3) Å, b＝12.8215(3) Å, c＝

22.3749(5) Å, α＝80.6772(19)°, β＝89.9883(19)°, γ＝

78.720(2)°, V＝3322.25(14) Å3, Z＝2, T＝183(1) K, μ(Cu 

Kα)＝6.547 mm－1, Dc＝1.456 g/cm3, 20337 reflections 

measured (7.128°≤2θ≤121.982°), 10152 unique (Rint＝

0.0362, Rsigma＝0.0453) which were used in all calcula-

tions. The final R1 was 0.0422 [I＞2σ(I)] and wR2 was 

0.1198 (all data). GOF＝1.076. Residual electron density 

(e•Å－3) max/min: 1.43/－1.24.  

化合物 9 的晶体数据: C69H59Cl4O5.5OsP3 [C68H57O4- 

OsP3]Cl•CH2Cl2·1.5O (Mr＝1401.07): monoclinic, crystal 

dimension 0.40 mm×0.15 mm×0.05 mm, space group 

C2/c (no. 15), a＝51.3734(13) Å, b＝10.6865(3) Å, c＝

23.08970(7) Å, α＝90°, β＝101.2770(10)°, γ＝90°, V＝

12431.5(6) Å3, Z＝8, T＝193 K, μ(Mo Kα)＝2.352 mm－1, 

Dc＝1.497 g/cm3, 47185 reflections measured (6.064°≤ 

2θ≤50°), 10904 unique (Rint＝0.1179, Rsigma＝0.0893) 

which were used in all calculations. The final R1 was 

0.0545 [I＞2σ(I)] and wR2 was 0.1457 (all data). GOF＝

1.048. Residual electron density (e•Å－3) max/min: 1.52/－

2.17. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 3, 4, 6, 9晶

体的 cif 文件, 以及化合物 3～7, 9, 10 的核磁共振谱图, 

这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上

下载. 
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