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铱杂碳龙配合物的合成及反应性 

李金华 a    卓庆德 b    卓凯玥 b    陈大发*,a    夏海平*,a,b 

(a南方科技大学化学系  深圳格拉布斯研究院  深圳 518055) 

(b厦门大学化学系  厦门 361005) 

摘要  碳龙配合物由一条碳数不少于 7 的碳链配体鳌合过渡金属而成, 代表了一系列全新的 π 共轭分子骨架基元, 并

表现出独特的光物理性质, 具有很好的应用前景. 通过合理设计多炔化合物, 实现了“一锅法”构筑具有大 π共轭体系

的铱杂碳龙配合物 4 和 5, 首次将碳龙配合物拓展至金属铱体系. 此外, 还研究了 4 和 5 的配体取代反应, 制备了铱杂

碳龙配合物 6～9. 所制备的一系列铱杂碳龙配合物在紫外-可见区具有很好的吸收, 部分甚至在近红外区也表现出一定

的吸收特性. 光热性能研究表明, 化合物 5 具有较好的近红外光热效果: 在 808 nm 的激光照射下, 含有 5(0.1 mg•mL–1)

的乙醇/水溶液在 10 min 内温度可升高近 40 ℃, 这为后续铱杂碳龙配合物的应用研究提供了可能性.  
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Synthesis and Reactivity Studies of Irida-carbolong Complexes 
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Abstract  The term “carbolong complexes” represents a series of novel π-conjugating aromatic frameworks, which are 
formed by the chelation of a carbon chain (carbolong ligand) containing not less than 7 carbon atoms with a transition metal 
fragment. Carbolong complexes show unique photophysical properties, thus exhibiting promising potential applications. In-
spired by the efficient strategies for the construction of Os-, Ru-, and Rh-carbolong complexes by the reactions of multiynes 
with simple metal sources, we describe here the reasonable design of two multiyne compounds 1 and 2, which could react 
with the iridium precursor [Ir(CH3CN)(CO)(PPh3)2]BF4 (3) to produce the irida-carbolong complexes 4 and 5 with a large π 
conjugation system via a “one-pot” method, respectively. This is the first time to expand the carbolong complex to iridium. In 
addition, the ligand substitution reactions of 4 and 5 have been investigated. Treatment of corresponding ligands with 4 and 5 
resulted in the generation of several new irida-carbolong complexes 6～9. All the prepared irida-carbolong complexes were 
fully characterized by NMR and HRMS. The molecular structures of the irida-carbolong complexes 4～8 were further con-
firmed by single crystal X-ray diffractions. A possible mechanism was proposed for the formation of the irida-carbolong 
complexes on the basis of the X-ray characterization of the key intermediate Int 2. Due to the unique large π conjugation 
system, all the synthesized irida-carbolong complexes exhibit remarkable absorption properties in the ultraviolet visible re-
gion, and some of them even show considerable absorption characteristics in the near infrared region (NIR). The consequent-
ly photothermal property investigation indicates that complex 5 has a good NIR photothermal effect: by measuring the tem-
perature of its solution under the NIR laser irradiation (808 nm, 1.0 W•cm–2), the temperature of ethanol/water solution con-
taining 5 (0.1 mg•mL–1) can be increased by nearly 40 ℃ in 10 min, providing numerous possibilities for the follow-up 
application research based on carbolong complexes. 
Keywords  carbolong complex; “one-pot” method; iridium; multiyne; photothermal property 

   
1  引言 

金属杂芳香化合物因兼具芳香性和金属有机反应

性的特点, 吸引了越来越多学者的关注. 早期对于金属

杂芳香化合物的研究主要局限于金属苯[1]、金属苯炔[2]、

金属萘[3]以及含有主族杂原子的金属杂芳环[4]. 随着研

究的不断深入, 一些具有新颖结构的金属杂芳香化合物

应运而生, 如金属杂环戊二烯双负离子[5]、金属杂螺环

化合物[6]、双金属杂轮烯[7]、金属杂环丙烯[8]和金属杂稠

环芳烃[9]等, 这极大地丰富了金属杂芳香化学.  

近年来, 一系列具有全新芳香骨架基元的金属杂芳

香化合物——碳龙配合物(carbolong complexes)相继被

报道[10]. 碳龙配合物的定义为: 由一条碳数不少于 7 的
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共轭碳链(碳龙配体)通过至少三个金属−碳键螯合过渡

金属形成的配合物, 其特点是过渡金属的 d 轨道参与了

π共轭. 首例被报道的碳龙配合物为锇杂戊搭炔, 因其

碳龙配体为七碳链, 故也称为 7 碳龙配合物[11]. 经过多

年的发展, 8～12 碳龙配合物也相继被合成(Figure 1). 

碳龙配合物具有独特的光物理性质, 并已成功应用于光

声成像[12]、光热治疗[13]、单分子电子学[14]及高分子自修

复材料[15]等多个领域.  

 
图 1  7～12 碳龙配合物示意图 
Figure 1  The sketch map of 7C～12C carbolong complexes 

2017 年, 我们发展了由多炔碳链直接鳌合过渡金

属合成碳龙配合物的新策略, 这一策略实现了温和条件

下“一锅法”高效构筑不超过三个并环的锇杂碳龙配合

物[16]. 不仅如此, 该方法还可用于钌杂碳龙配合物[17]和

铑杂碳龙配合物[18]的合成, 这拓展了碳龙化学的研究

空间. 为了进一步丰富碳龙化学, 本文设计合成了两个

新颖的多炔有机物 , 通过它们与 [Ir(CH3CN)(CO) 

(PPh3)2]BF4 的反应, “一锅法”合成了具有四个共轭并环

结构的铱杂碳龙配合物, 并研究了它们的反应性及光热

性能. 这些碳龙配合物具有刚性骨架及易修饰等特性, 

在紫外-可见区甚至近红外区表现出较好的吸收特性, 

并展现出良好的光热转化效果, 在光电转换材料领域具

有很好的应用前景. 这不仅是首次实现含四个共轭并环

的碳龙配合物“一锅法”合成, 也是首次将碳龙化学拓

展至金属 Ir 体系.  

2  结果与讨论 

2.1  多炔化合物 1 和 2 的合成 

共轭程度的增加通常能够提升化合物的稳定性, 同

时还能改善其光物理性质. 为了合成具有更多共轭并环

的碳龙配合物, 我们将苯环引入到碳龙前体中, 合成了

如 Scheme 1 所示的两种多炔化合物 1 和 2, 详细合成步

骤以及表征见实验部分及支持信息 Figures S1～S18.  

2.2  铱杂碳龙配合物 4 和 5 的合成 

成功合成多炔化合物 1 和 2 后, 我们进一步探究了

它们与铱金属源 [Ir(CH3CN)(CO)(PPh3)2]BF4(3)的反应

性. 如 Scheme 2 所示, 在常温下往 3 和三苯基膦的二氯

甲烷溶液中加入多炔化合物 1, 溶液颜色很快由黄色变

成红色. 继续反应 30 min 后加入过量氟硼酸水溶液, 反

应体系立即由红色变成绿色. 反应结束后经浓缩、乙醚

洗涤和真空干燥后得到绿色固体 4, 产率为 85%. 化合

物 4 的结构得到了核磁、X-射线单晶衍射结构以及高分

辨质谱表征.  
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图式 1  多炔化合物 1 (a)和 2 (b)的合成 
Scheme 1  Synthesis of multiyne compounds 1 (a) and 2 (b) 

 

图式 2  铱杂碳龙配合物 4 和 5 的合成 
Scheme 2  Synthesis of irida-carbolong complexes 4 and 5 

在配合物 4 的 1H NMR 谱图中, 14-H、1-H 和 3-H

这三个氢化学位移分别位于 10.62, 9.80 和 8.42 处; 在
31P{1H} NMR 中, 两个季鏻的信号分别位于 13.45 和

6.66, 而金属中心两个等价膦的信号则位于 1.98; 在
13C{1H} NMR 中, 金属杂双五元环内与金属直接相连的

三个碳原子的化学位移分别位于 177.5 (1-C), 170.3 

(4-C)和 195.2 (14-C)处, 而其它四个碳原子的化学位移

则分别位于 121.8 (2-C), 139.4 (3-C), 158.2 (5-C)和 173.6 

(13-C)处. 这些数据与铑杂戊搭烯的数据类似[18], 验证

了化合物 4 中金属杂双五元的共轭性. 此外, 12-C 的化

学位移为 73.5, 受到季鏻耦合作用裂分为双峰, 耦合常

数为 118.2 Hz, 这与文献报道的具有类似结构的 9-芴基

膦中相应碳原子的化学位移接近[19].  

配合物 4 的结构进一步得到了 X-射线单晶衍射的

确认. 如 Figure 2 所示, 其主环平面由四个并环组成, 
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金属被两个五元环所共用. 由 Ir1 和 C(1)～C(14)十五个

原子组成的主环平面具有很高的共平面性, 其偏离拟合

平面的均方根偏差仅为 0.032 Å. 由键长数据可知(Table 

S3), 主环内 C—C 键的键长(1.347～1.459 Å)介于单键

和双键之间, 并位于具有离域结构的铱杂苯中 C—C 键

的键长范围内(1.335～1.464 Å)[20], 因此它们表现出了

一定的离域性. 此外, 金属杂双五元环中的 Ir(1)—C(1) 

(2.085(4) Å), Ir(1)—C(4) (2.077(4) Å)和 Ir(1)—C(14) 

(2.081(4) Å)的键长接近, 尽管略长于具有离域结构的铱

杂苯中的最长 Ir＝C 双键(2.066(13) Å)键长[21], 但短于

已报道的两例非芳香铱杂稠双五元环中 Ir—C(sp2)单键

的键长(2.100 Å 和 2.105 Å)[22], 因此, 4 中的 Ir—C 键也

具有一定的离域特性. 有趣的是, 多炔化合物 1 中与

C12 连接的羟基在反应过程中被三苯基膦所取代, 导致

配合物 4 中含有一个 C(12)—P(4)键 , 且它的键长

(1.740(4) Å)也介于单键和双键之间: 短于 C(2)—P(3)单

键键长(1.801(4) Å), 但是长于具有类似结构的 9-芴基膦

中 C＝P 双键的键长(1.7160(19) Å 和 1.7237(15) Å) [19]. 

高分辨质谱数据与它的单晶结构吻合(实验值 722.1885, 

二价阳离子的理论值 722.1880). 

 
图 2  铱杂碳龙配合物 4 的阳离子晶体结构 
Figure 2  Molecular structure for the cation of irida-carbolong complex 4. 
Ellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and hydrogen atoms in 
PPh3 are omitted for clarity.  

以上结果表明, 配合物 4具有如 Scheme 3 所示的A
和 B 两种共振式, 它可以看成是含有铱杂戊搭烯结构单

元且具有四个并环结构的大 π 共轭体系. 这是首次通过

过渡金属源与多炔化合物经“一锅法”反应合成含四个

共轭并环的碳龙配合物, 也是首次将碳龙化学拓展至金

属 Ir 体系.  

 

图式 3  铱杂碳龙配合物阳离子的共振式 
Scheme 3  Resonance structures of the irida-carbolong cations.  

类似地, 铱杂碳龙配合物 5 也可以由铱金属源 3 与

多炔化合物 2 经“一锅法”合成, 产率为 65%(Scheme 2). 

配合物 5 的结构与 4 类似, 它也具有 A 和 B 两种共振式

(Scheme 3). 需要指出的是, 与 4 相比, 配合物 5 中由

Ir(1)和 C(1)～C(14)十五个原子组成的主结构共面性稍

差, 这可能是由于 C(14)上苯基取代基的引入导致的, 

其偏离拟合平面的均方根偏差为 0.099 Å (Figure 3). 此

外, 尽管 5 中 C14 上苯基的吸电子作用导致它的 Ir(1)

—C(14)键更倾向于单键化, 使该键的键长(2.135(7) Å)

要长于 4 中 Ir(1)—C(14)键的键长(2.081(4) Å); 但是由

于苯基的吸电子作用同时也降低了 C(14)原子的电子云

密度, 去屏蔽效应促使 5中 14-C的化学位移(212.3)却要

比 4 中 14-C 的化学位移(195.2)处于更低场.  

 

图 3  铱杂碳龙配合物 5 的阳离子晶体结构 
Figure 3  Molecular structure for the cation of irida-carbolong complex 5.  
Ellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and hydrogen atoms in 
PPh3 are omitted for clarity.  

2.3  铱杂碳龙配合物 4 和 5 的反应性 

成功制备了配合物 4 和 5 之后, 我们继续研究了它

们的反应性. 在脱羰基试剂二水合氧化三甲胺的作用

下, 4 和 5 均可以和四丁基氯化铵反应, 分别生成产物 6
和 7, 分离收率分别为 90%和 91%(Scheme 4). 在配合物

6 中, 金属中心两个等价膦的 31P 信号位于－3.67 处, 这

与 4 相比具有较明显的变化, 因为它的金属中心配位环

境发生了改变. 有趣的是, 在 6 的 1H NMR 和 13C{1H} 

NMR谱图中, 不论是 14-H和 1-H的化学位移(分别位于

12.94 和 11.23)还是 14-C 和 1-C 的化学位移(分别位于

225.1 和 197.3), 相较于 4 而言, 均移向了低场, 且与铱

杂苯中的卡宾碳的化学位移接近[20], 这表明配合物 6 中  

 

图式 4  铱杂碳龙配合物 6 和 7 的合成 
Scheme 4  Synthesis of irida-carbolong complexes 6 and 7 
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的 14-C 卡宾性质更加明显, 即相对于 4 而言, 6 更倾向

于以共振式 A 形式存在(Scheme 3). 

配合物 6 的阳离子结构如 Figure 4 所示. 它的主结

构与 4 的阳离子结构类似, 仅仅是金属中心的一个 CO

变成了氯配体. 主结构仍具有很好的平面性, 由 Ir(1)和

C(1)—C(14)十五个原子组成的平面偏离拟合平面的均

方根偏差仅为 0.049 Å. 与 4 相比, 配合物 6 中的 Ir(1)

—C(1) (2.045(6) Å)和 Ir(1)—C(14) (2.067(6) Å)的键长稍

短, 表明其双键性质更为明显, 这与它的 NMR 数据是

吻合的, 进一步验证了 6 更倾向于以共振式 A 形式存在

(由于配合物 7具有与 6类似的结构, 在这里我们不作详

细讨论, 它的单晶结构见 Figure S43). 值得一提的是, 

铱杂碳龙配合物 4～6 与锇杂 7 碳龙配合物[23]相比, 由

于金属最外层电子数不同(Ir 为 d9 金属, 而 Os 为 d8 金

属), 导致金属中心在配位环境相同时所带的电荷不同. 

比如与双电子配体 CO 配位时, Ir 中心带正电而 Os 中心

不带电; 与单电子配体 Cl 配位时, Ir 中心不带电而 Os

中心带正电.  

接下来, 我们对铱杂碳龙配合物 5 和 7 的生成机理

进行了推测. 如 Scheme 5 所示, 在亲核试剂三苯基膦的

作用下, 铱金属源3中弱配位的乙腈配体首先发生解离, 

 

图 4  铱杂碳龙配合物 6 的阳离子晶体结构 
Figure 4  Molecular structure for the cation of irida-carbolong complex 6.  
Ellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and hydrogen atoms in 
PPh3 are omitted for clarity.  

然后与多炔化合物 2 及三苯基膦反应, 生成中间体 Int 
1; 随后 Int 1 发生分子内[2＋2＋1]环加成形成中间体

Int 2; 在氟硼酸水溶液的作用下, Int 2 中与 C(3)相连的

羟基离去形成中间体 Int 3; Int 3 中 C(12)上的羟基在氟

硼酸水作用下进一步被体系内过量的三苯基膦亲核取

代后形成中间体 Int 4; Int 4 失去一分子氟硼酸后形成

配合物 5. 在脱羰基试剂二水合氧化三甲胺作用下, 5 可

以失去 CO 从而形成 16 电子中间体 Int 5, 之后再与四

丁基氯化铵反应生成配合物 7.  

需要指出的是, 由于中间体 Int 2 中的 C(3)和 C(12)

均为手性碳, 理论上它应该包含两对对映异构体. 幸运

的是, 通过原位培养单晶的方式我们得到了其中一对异

构体的单晶(C(3)和 C(12)上的两个羟基处于反式). 但是

由于还包含其它副产物, Int 2 无法通过核磁等其它手段

被进一步鉴定.  

如 Figure 5 所示, Int 2 的主结构仍由四个并环组成, 

其中金属被两个五元环所共用 .  由键长数据可知 ,  

C(2)—C(3) (1.506(6) Å), C(3)—C(4) (1.523(5) Å), 

C(11)—C(12) (1.510(7) Å)和 C(12)—C(13) (1.530(6) Å)  

 
图 5 中间体 Int 2 的阳离子晶体结构 
Figure 5 Molecular structure for the cation of intermediate Int 2.  
Ellipsoids at the 50% probability level. Counteranion and hydrogen atoms in 
PPh3 are omitted for clarity.  

 

图式 5  铱杂碳龙配合物 5 和 7 的可能生成机理 
Scheme 5  The proposed mechanism for the formations of irida-carbolong complexes 5 and 7  
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均为典型的 C—C 单键; 而 C(3)—O(1) (1.427(5) Å)以及

C(12)—O(2) (1.442(6) Å)为 C—O 单键, 因此 C(3)以及

C(12)均为 sp3碳. 有趣的是, 尽管C(3)体现出 sp3碳的特

性, 但是由 Ir1, C(1)～C(5), C(13)和 C(14)组成的铱杂双

五元环仍具有较好的平面性, 其偏离拟合平面的均方根

偏差仅为 0.041 Å. 

基于上述机理, 我们继续研究了配合物 4 和其它配

体的取代反应. 如 Scheme 6 所示, 同样在脱羰基试剂二

水合氧化三甲胺的作用下, 4 与双电子配体环己基异腈

反应可以得到铱杂碳龙配合物 8, 产率为 85%. 化合物 8
的单晶结构见 Figure S44.  

 

图式 6  铱杂碳龙配合物 8 的合成 
Scheme 6  Synthesis of irida-carbolong complex 8 

配合物 4 还可以与苯乙炔直接发生反应, 生成金属

中心苯乙炔基取代的铱杂碳龙配合物 9, 产率为

80%(Scheme 7).  

 
图式 7  铱杂碳龙配合物 9 的合成 
Scheme 7  The synthesis of irida-carbolong complex 9 

其可能的生成机理如 Scheme 7 所示: 在二水合氧

化三甲胺的作用下, 配合物 4 首先失去 CO, 形成与 Int 
5 类似的含有空配位点的 16 电子中间体 Int 6; Int 6 继

续和苯乙炔发生氧化加成反应形成金属氢化物 Int 7, 

此时金属中心满足 18 电子结构; Int 7 可以在原位生成

的三甲胺作用下失去一分子 HBF4 从而生成最终的产物

9.  

在配合物 9 的 1H NMR 中, 14-H 和 1-H 的信号分别

位于 12.34 和 10.60; 在 13C{1H} NMR 中, 14-C 和 1-C 两

个碳原子的化学位移分别位于 218.7 和 189.9, 它们与铱

杂碳龙配合物 6 的核磁数据类似. 与金属中心配位的苯

乙炔基的两个炔基碳原子的化学位移分别为 116.15 

(16-C) 和 99.1 (15-C), 这与文献报道的直接与金属铱配

位的苯乙炔基的两个炔碳化学位移接近[24]. 需要指出

的是, 15-C 因受到金属中心两个膦配体的耦合作用裂分

为三重峰. 在 31P{1H} NMR 中, 金属中心两个等价膦的

化学位移为－0.89, 而季鏻信号分别位于 6.24 和 9.98. 

此外, 高分辨质谱表明, 其实验值1518.4249与9的一价

阳离子的理论值[C94H72IrP4]
＋1518.4242 吻合, 这进一步

确认了 9 的结构. 苯乙炔基的引入为 9 的后续衍生化提

供了可能性.  

2.4  铱杂碳龙配合物的吸收光谱及光热性能研究 

本文所合成的一系列铱杂碳龙配合物均具有较大

的共轭结构, 因此我们对它们的光物理性质进行了考

察. 首先对铱杂碳龙配合物 4～8 的紫外-可见-近红外吸

收光谱进行了测试. 如 Figure 6 所示, 以上五种化合物

在紫外-可见区均具有良好的吸收, 其中化合物 4, 5 和 7
在近红外区也具有一定的吸收. 金属中心的配体对其吸

收会有一定的影响, 比如 4比 6 和 8的吸收更红移, 而 5
也要比 7 的吸收更加红移, 这主要归因于金属中心的

CO 配体具有一定的反馈作用, 可以参与整个体系的共

轭. 值得一提的是, 由于苯基的引入进一步增加了共轭

程度, 因此配合物 5 的红移程度最为明显, 在 800～900 

nm 区域仍具有一定的吸收. 以上结果表明, 通过结构

改性可以很好地调控铱杂碳龙配合物的吸收特性. 化合

物 4～8 所体现出的宽频吸收特性为后续进行性能研究

提供了丰富的素材.  

 

图 6  铱杂碳龙配合物 4～8 的紫外-可见-近红外吸收光谱 
Figure 6  UV-Vis-NIR absorption spectra of irida-carbolong complexes 
4～8, measured in CH2Cl2 (1.0×10－4 mol/L) at room temperature 

由于铱杂碳龙配合物 4 和 5 在 808 nm 附近具有吸

收, 因此我们进一步考察了它们于不同浓度下在 808 

nm (1.0 W·cm－2)红外激光照射下的光热效果[25]. 如

Figure 7 所示, 相同浓度下, 化合物 5 比 4 具有更好的光
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热效果, 这主要是因为5在808 nm附近具有更高的摩尔

吸光系数. Figure 7b的结果表明, 含有 0.1 mg/mL 5的乙

醇/水(V 乙醇/V 水＝95/5)在 808 nm 的激光照射下, 于 10 

min 内可以使溶液温度升高将近 40 ℃, 而在相同条件

下空白实验的温度则几乎没有变化, 表明 5 具有良好的

光热效果, 这一现象与本课题组之前报道的相同浓度下

锇杂碳龙配合物的光热效果相当[13], 为后续基于光热

性能的应用研究提供了可能性.  

 

图 7  铱杂碳龙配合物 4 (a)和 5 (b)的光热效果 
Figure 7  Temperature curves of solutions of irida-carbolong complexes 
4 (a) and 5 (b), measured in EtOH/H2O (V(EtOH)/V(H2O)＝95/5) irradi-
ated with an 808 nm laser at a power density of 1.0 W•cm－2 at the differ-
ent concentrations 

3  结论 

本文通过两个多炔化合物 1 和 2 与简单金属铱原料

[Ir(CH3CN)(CO)(PPh3)2]BF4 (3)的反应, 一步合成了具有

四个共轭并环结构的铱杂碳龙配合物 4 和 5, 并通过配

体取代反应制备了具有类似结构的铱杂碳龙配合物 6～
9. 这不仅是首次通过“一锅法”制备含四个共轭并环的

碳龙配合物, 也是首次将碳龙化学拓展至金属铱体系. 

光物理性质研究表明, 这些独特的大 π 共轭体系在紫外

-可见区具有很好的吸收, 部分甚至在近红外区也表现

出较好的吸收特性; 光热性能研究表明, 化合物 5 具有

良好的光热转化效果. 本文不仅拓展了由多炔有机物与

金属源一锅法构筑碳龙配合物这一策略的适用范围, 而

且丰富了碳龙配合物的种类, 有望为后续开发碳龙配合

物的应用研究提供新素材.  

4  实验部分 

如无特别说明, 所有操作都采用标准 Schlenk 操作

并在氮气氛围下进行. 四氢呋喃采用在氮气保护下与钠

丝一起加热回流的方法进行干燥处理. 二氯甲烷采用加

入 CaH2加热回流的方法进行干燥处理.  

4.1 化合物 1a 的合成 

在250 mL的反应瓶中, 往PdCl2(PPh3)2(5 mol%, 1.9 

g), CuI(5 mol%, 0.5 g)和邻溴苯甲醛(10 g, 54.0 mmol)的

混合物中加入干燥 THF (100 mL), 随后加入炔丙醇 

(3.8 mL, 64.9 mmol)和 Et3N(50 mL), 反应在 60 ℃下充

分搅拌过夜. 经 TLC 跟踪反应完全后, 将上述反应液过

滤, 固体用 THF(2×20 mL)淋洗, 滤液收集后旋干, 以

硅胶为固定相, 正己烷/乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝10/1)为

洗脱剂, 经柱层析分离得到 6.1 g 橙黄色油状液体 1a, 

产率为 70%; 1H NMR (400.0 MHz, CDCl3): δ: 10.46 (d, 

J(HH)＝0.6 Hz, 1H), 7.84 (td, J(HH)＝7.7 Hz, J(HH)＝

0.8 Hz, 1H), 7.51 (d, J(HH)＝3.8 Hz, 2H), 7.43～7.38 (m, 

1H), 4.56 (d, J(HH)＝4.1 Hz, 2H), 3.12 (br, 1H); 13C{1H} 

NMR (100.6 MHz, CDCl3) δ: 191.9, 135.9, 133.8, 133.4, 

128.8, 127.5, 126.1, 94.7, 81.1, 51.4; HRMS-ESI (m/z) 

calcd for C10H9O2 [M＋H]＋ 161.0597, found 161.0597.  

4.2 化合物 1b 的合成 

在 100 mL 的圆底烧瓶中加入 1a(3.2 g, 20.0 mmol)

和 2-碘酰基苯甲酸(6.7 g, 24.0 mmol), 随后加入 50 mL 

DMSO, 在室温和空气氛下搅拌 2 h, 经 TLC 跟踪反应

完全后, 加入 50 mL 水猝灭反应, 在该过程中伴随着沉

淀析出和放热, 待恢复至室温后, 将沉淀过滤并用乙酸

乙酯淋洗(2×20 mL), 合并滤液, 用乙酸乙酯(3×200 

mL)萃取, 饱和 NaCl 溶液(3×100 mL)洗涤, 有机相经

无水硫酸镁干燥后旋干. 然后以硅胶为固定相, 正己烷/

乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝10/1)为洗脱剂, 经柱层析分离

得到 2.0 g 橙黄色固体 1b, 产率为 62%; 1H NMR (400.0 

MHz, CDCl3) δ: 10.48 (s, 1H), 9.49 (s, 1H), 8.00～7.98 

(m, 1H), 7.74～7.72 (m, 1H) 7.69～7.62 (m, 2H); 13C{1H} 

NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ: 190.0, 176.2, 137.2, 134.8, 

133.9, 131.5, 128.3, 122.0, 93.1, 89.6; HRMS-ESI (m/z) 

calcd for C10H6NaO2 [M＋H]＋ 159.0441, found 159.0442.  

4.3 化合物 1c 的合成 

在经过高温烘烤的 200 mL 反应瓶中加入三甲基硅

基乙炔(3.9 ml, 27.7 mmol), 并用 50 mL THF 稀释, 随后

在–78 ℃下用注射泵于 40 min 内缓慢滴加正丁基锂 

(12.6 mL, 2.5 M in THF, 31.5 mmol). 滴加结束后在该温

度下继续搅拌 20 min, 然后用注射泵将含有 1b(2.0 g, 

12.6 mmol)的 THF(20 mL)溶液缓慢加入上述反应体系

中. 经 TLC 跟踪反应, 2 h 后反应结束, 然后用饱和

NH4Cl(50 mL)淬灭反应. 待恢复至室温后, 用乙酸乙酯

(3×100 mL)萃取, 饱和 NaCl 溶液(3×100 mL)洗涤, 

有机相经无水硫酸镁干燥后旋干. 然后以硅胶为固定

相, 正己烷/乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝5/1)为洗脱剂, 经

柱层析分离得到 2.6 g棕黄色油状物 1c, 产率为 60%; 1H 

NMR (400.0 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (d, J(HH)＝7.6 Hz, 

1H), 7.45 (t, J(HH)＝7.4 Hz, 1H), 7.36 (t, J(HH)＝7.6 Hz, 

1H), 7.27 (t, J(HH)＝7.4 Hz, 1H), 5.86 (d, J(HH)＝9.5 Hz, 

1H), 5.37 (d, J(HH)＝9.5 Hz, 1H), 4.10 (br, 1H), 3.58 (br, 

1H), 0.22 (s, 18H, C(CH3)3); 
13C{1H} NMR (100.6 MHz, 

CDCl3) δ: 141.9, 132.4, 129.1, 128.2, 126.9, 120.8, 104.2, 

101.7, 91.7, 91.4, 89.5, 81.6, 62.9, 52.7, 0.3; HRMS-ESI 

(m/z) calcd for C20H26O2Si2Na [M＋Na]＋ 377.1364, found 
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377.1366.  

4.4 多炔化合物 1 的合成 

在 100 mL 的圆底烧瓶中加入 1c(2.6 g, 7.3 mmol) 

并用 50 mL THF 稀释, 然后在－40 ℃下加入四丁基氯

化铵的四氢呋喃溶液(1.0 M in THF, 17.6 mL, 17.6 

mmol). 空气氛中室温搅拌 30 min 后, 经 TLC 跟踪发现

反应完全, 然后加入饱和 NH4Cl 溶液(50 mL)淬灭反

应. 经乙酸乙酯(3×100 mL)萃取, 饱和 NaCl 溶液(3×

50 mL)洗涤, 有机相经无水硫酸镁干燥后旋干. 然后以

硅胶为固定相, 正己烷/乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝2/1)为

洗脱剂, 经柱层析分离得到 1.4 g 黄色油状物 1, 产率为

93%; 1H NMR (400.0 MHz, CDCl3) δ: 7.74 (dd, J(HH)＝

7.4 Hz, J(HH)＝2.9 Hz, 1H), 7.49～7.46 (m, 1H), 7.41～

7.36 (m, 1H), 7.31～7.27 (m, 1H), 5.86 (d, J(HH)＝9.5 

Hz, 1H), 5.38 (br, 1H), 4.22 (br, 1H), 3.67 (br, 1H), 2.67 

(dd, J(HH)＝2.2 Hz, J(HH)＝1.2 Hz,, 1H), 2.63 (t, J(HH)

＝2.1 Hz, 1H); 13C{1H} NMR (100.6 MHz, CDCl3) δ: 

141.6, 132.7, 129.5, 128.5, 126.9, 120.5, 91.0, 82.6, 81.8, 

80.6, 75.3, 73.2, 62.6, 52.3; HRMS-ESI (m/z) calcd for 

C14H10O2Na [M＋H]＋ 211.0754, found 211.0755. 需要指

出的是, 该化合物存在两对对映异构体, 其物质的量比

例大约为 1∶1.  

4.5 化合物 2a 的合成 

在250 mL的反应瓶中, 往PdCl2(PPh3)2(5 mol%, 1.9 

g)、CuI(5 mol%, 0.5 g)和邻溴苯甲醛(10 g, 54.0 mmol)的

混合物中加入干燥 THF(100 mL), 随后加入三甲基硅基

乙炔(9.2 mL, 64.8 mmol)和 Et3N(50 mL), 反应在 60 ℃

下充分搅拌过夜. 经 TLC 跟踪反应完全后, 将上述反应

液过滤, 固体用 THF(2×20 mL)淋洗, 滤液收集后旋干, 

以硅胶为固定相, 正己烷/乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝30/1)

为洗脱剂, 经柱层析分离得到 10.4 g 橙黄色固体 1a, 产

率为 95%; 1H NMR (400.0 MHz, CDCl3) δ: 10.56 (s, 1H), 

7.91 (d, J(HH)＝7.8 Hz, 1H), 7.56～7.54 (m, 2H), 7.43 (t, 

J(HH)＝7.8 Hz, 1H), 0.29 (s, 9H, C(CH3)3); 
13C{1H} NMR 

(100.6 MHz, CDCl3) δ: 191.8, 136.2, 133.7, 133.5, 128.8, 

126.9, 126.7, 102.4, 100.1, －0.2. 化合物 2a 的核磁数

据与文献一致[26].  

4.6 化合物 2b 的合成 

在经过高温烘烤的 500 mL 反应瓶中加入 2a(8.8 g, 

43.5 mmol), 并用 200 mL THF稀释, 随后在 －78 ℃下

用注射泵于 40 min 内缓慢加入苯乙炔基锂(52.2 mL, 1.0 

M in THF, 31.6 mmol). 加完后在该温度下继续搅拌 20 

min 后恢复至室温, 反应 1 h 后经 TLC 跟踪反应完全. 

用饱和 NH4Cl 溶液(100 mL)淬灭反应, 用乙醚(3×100 

mL)萃取, 饱和 NaCl 溶液(3×100 mL)洗涤, 有机相经

无水硫酸镁干燥后旋干. 然后以硅胶为固定相, 正己烷/

乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝30/1)为洗脱剂, 经柱层析分离

得到 10.7 g 黄色油状物 2b, 产率为 81%; 1H NMR 

(500.1 MHz, CDCl3) δ: 7.76 (d, J(HH)＝7.9 Hz, 1H), 7.54 

(dd, J(HH)＝7.6 Hz, J(HH)＝1.3 Hz, 1H), 7.51～7.49 (m, 

2H), 7.41 (t, J(HH)＝7.8 Hz, 1H), 7.34～7.31 (m, 4H), 

6.09 (d, J(HH)＝5.9 Hz, 1H, CH(OH)), 3.07 (d, J(HH)＝

5.9 Hz, 1H, CH(OH)), 0.31 (s, 9H, C(CH3)3); 
13C{1H} 

NMR (125.8 MHz, CDCl3) δ: 142.9, 132.8, 131.8, 129.2, 

128.5, 128.3, 128.2, 126.7, 122.6, 121.2, 102.4, 100.8, 

88.2, 88.5, 63.8, －0.1. 化合物 2b 的核磁数据与文献一

致[27].  

4.7 化合物 2c 的合成 

在 200 mL 的圆底烧瓶中加入 2b(6.8 g, 22.3 mmol)

并用 100 mL THF 稀释, 然后在 0 ℃下加入四丁基氯化

铵的四氢呋喃溶液(1.0 M in THF, 26.8 mL, 26.8 mmol), 

空气氛中常温搅拌 30 min, 经 TLC 跟踪反应完全后, 加

入饱和 NH4Cl 溶液(100 mL)淬灭反应, 经乙醚(3×100 

mL)萃取, 再用饱和NaCl 溶液(3×50 mL)洗涤, 有机相

经无水硫酸镁干燥后旋干. 然后以硅胶为固定相, 正己

烷/乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝10/1)为洗脱剂, 经柱层析分

离得到 5.0 g 黄色油状物 2c, 产率为 96%; 1H NMR 

(500.1 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d, J(HH)＝7.1 Hz, 1H), 7.58 

(dd, J(HH)＝7.6 Hz, J(HH)＝1.1 Hz, 1H), 7.52～7.49 (m, 

2H), 7.45 (t, J(HH)＝7.6 Hz, 1H), 7.35～7.32 (m, 4H), 

6.14 (d, J(HH)＝4.4 Hz, 1H, CH(OH)), 3.44 (s, 1H, CCH), 

2.90 (d, J(HH)＝4.4 Hz, 1H, CH(OH)); 13C{1H} NMR 

(125.8 MHz, CDCl3) δ: 142.9, 132.2, 131.8, 129.5, 128.6, 

128.3, 126.9, 122.5, 120.5, 88.2, 88.6, 82.8, 81.1, 63.5. 化

合物 2c 的核磁数据与文献一致[28].  

4.8 化合物 2d 的合成 

在经过高温烘烤的 200 mL 反应瓶中加入 2c(9.3g, 

40.0 mmol), 并用 200 mL THF 稀释, 随后在氮气氛、

–40 ℃下用注射泵于 1 h 内缓慢加入二异丙基氨基锂 

(2.0 M in THF, 50 mL, 100.0 mmol). 加完后在该温度下

继续搅拌 1 h 后升至 0 ℃反应过夜.  经 TLC 跟踪反应

完全, 用饱和 NH4Cl 溶液(100 mL)淬灭反应, 用乙酸乙

酯(3×100 mL)萃取, 再用饱和 NaCl 溶液(3×100 mL)

洗涤, 有机相经无水硫酸镁干燥后旋干. 然后以硅胶为

固定相, 正己烷/乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝5/1)为洗脱剂, 

经柱层析分离得到 8.7 g 棕黄色油状物 2d, 产率为 61%; 
1H NMR (500.1 MHz, CDCl3) δ: 7.81 (d, J(HH)＝7.7 Hz, 

1H), 7.53～7.49 (m, 3H), 7.43～7.40 (m, 2H), 7.34～7.31 

(m, 3H), 6.09 (d, J(HH)＝4.2 Hz, 1H), 5.40 (d, J(HH)＝

4.2 Hz, 1H), 3.39 (br, 1H), 3.28 (br, 1H), 0.24 (s, 9H); 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, CDCl3) δ: 142.8, 132.7, 131.8, 

129.4, 128.6, 128.3, 127.0, 123.9, 122.5,120.6, 120.5, 

101.7, 91.7, 90.1, 88.2, 86.8, 81.9, 63.5, 53.1, －0.3; 

HRMS-ESI (m/z) calcd for C23H22O2SiNa [M＋Na] ＋ 

381.1281, found 381.1285.  
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4.9 多炔化合物 2 的合成 

在 200 mL 的圆底烧瓶中加入 2d(8.7 g, 24.3 mmol)

并用100 mL THF稀释, 然后在－40 ℃下加入四丁基氯

化铵的四氢呋喃溶液(1.0 M in THF, 29.2 mL, 29.2 

mmol), 常温、空气氛中搅拌 30 min, 经 TLC 跟踪反应

完全后, 加入饱和 NH4Cl 溶液(100 mL)淬灭反应, 经乙

酸乙酯(3×100 mL)萃取, 饱和 NaCl 溶液(3×50 mL)洗

涤, 有机相经无水硫酸镁干燥后旋干. 然后以硅胶为固

定相, 正己烷/乙酸乙酯(V 正己烷/V 乙酸乙酯＝3/1)为洗脱剂, 

经柱层析分离得到 5.9 g 棕色油状物 2, 产率为 85%; 1H 

NMR (500.1 MHz, CDCl3) δ: 7.83 (d, J(HH)＝7.4 Hz, 

1H), 7.49～7.48 (m, 3H), 7.39 (t, J(HH)＝7.6 Hz, 2H), 

7.34～7.28 (m, 3H), 6.11 (d, J(HH)＝12.9 Hz, 1H), 5.40 

(d, J(HH)＝9.2 Hz, 1H), 4.33, 4.24 (br, 1H), 3.75 (br, 1H), 

2.61 (d, J(HH)＝2.3 Hz, 1H); 13C{1H} NMR (125.8 MHz, 

CDCl3) δ: 142.4, 132.8, 131.8, 129.5, 128.6, 128.4, 128.3, 

127.1, 122.5, 120.6, 120.5, 91.3, 88.1, 86.9, 81.9, 80.8, 

80.7, 73.1, 63.4, 52.4; HRMS-ESI (m/z) calcd for 

C20H14O2Na [M＋Na]＋ 309.0886, found 309.0884. 需要

指出的是, 该化合物存在两对对映异构体, 其比例大约

为 5∶3.  

4.10 铱原料[Ir(CH3CN)(CO)(PPh3)2]BF4 (3) 的合成 

在 200 mL 的圆底烧瓶中加入 Vaska’s 络合物

IrCl(CO)(PPh3)2(1.0 g, 1.28 mmol)和四氟硼酸银(275 mg, 

1.41 mmol), 随后加入 100 mL 乙腈溶解, 在常温下反应

40 min. 待反应结束后, 用硅藻土滤去银盐, 滤液旋  

干[7a]. 然后以硅胶为固定相, 丙酮/二氯甲烷(V 丙酮/V 二氯甲烷

＝1/10 为洗脱剂, 经柱层析分离得到 950 mg 黄色固体

3, 产率为 85%.  

4.11 铱杂碳龙配合物 4 的合成 

在 50 mL 的反应瓶中加入铱原料 3 (1.00 g, 1.15 

mmol) 和三苯基膦(900 mg, 3.44 mmol), 用 30 mL 二氯

甲烷溶解, 随后加入多炔化合物 1(364 mg, 1.73 mmol)

的二氯甲烷(5 mL)溶液. 在常温下搅拌 30 min 后得到红

色溶液, 之后加入氟硼酸水溶液(366 μL, 5.75 mmol)立

即变成红色, 继续反应 20 min. 将反应液浓缩、乙醚洗

涤(3×20 mL)和真空干燥后得到 1.58 g 绿色固体 4, 产

率为 85%. 1H NMR (500.1 MHz, CD2Cl2) δ: 10.62 (s, 1H, 

C14H), 9.80 (d, J(PH)＝21.5 Hz, 1H, C1H), 8.42 (s, 1H, 

C3H), 7.94～6.34 (64H, Ph); 31P{1H} NMR (202.5 MHz, 

CD2Cl2) δ: 13.45 (s, CPPh3), 6.66 (s, CPPh3), 1.98 (s, 

IrPPh3); 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, CD2Cl2, plus 

13C-dept 135, 1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC) δ: 195.2 

(br, C14), 177.5 (br, C1), 174.6 (t, J(PC)＝9.2 Hz, C15), 

173.6 (d, J(PC)＝13.4 Hz, C13), 170.3 (dt, J(PC)＝24.1 

Hz, J(PC)＝4.1 Hz, C4), 158.2 (d, J(PC)＝10.8 Hz, C5), 

139.4 (d, J(PC)＝24.0 Hz, C3), 121.8 (d, J(PC)＝90.9 Hz, 

C2), 135.5～119.3 (Ph), 73.5 (d, J(PC)＝118.2 Hz, C12); 

IR ν: 2019 (CO) cm － 1; HRMS-ESI (m/z) calcd for 

[C87H67IrOP4]
2＋ 722.1880, found, 722.1885.  

4.12 铱杂碳龙配合物 5 的合成 

在 50 mL 的反应瓶中加入铱原料 3(500 mg, 0.57 

mmol)和三苯基膦(448 mg, 1.71 mmol), 用 15 mL 二氯

甲烷溶解, 随后加入多炔化合物 2(196 mg, 0.68 mmol)

的二氯甲烷(5 mL)溶液. 在常温下搅拌 60 min 后得到绿

色溶液, 之后加入氟硼酸水溶液(180 μL, 2.85 mmol)立

即变成黄绿色, 继续反应 30 min. 将反应液浓缩, 经中

性氧化铝柱色谱(洗脱剂: V 二氯甲烷/V 丙酮＝5/1)分离得到

603 mg 黄绿色固体 5, 产率为 65%. 1H NMR (600.1 

MHz, CD2Cl2) δ: 9.75 (d, J(PH)＝20.2 Hz, 1H, C1H), 8.41 

(s, 1H, C3H), 7.94～6.19 (69H, Ph and C7H-C10H ); 
31P{1H} NMR (242.9 MHz, CD2Cl2) δ: 12.32 (s, CPPh3), 

7.49 (s, CPPh3), －6.80 (s, IrPPh3); 
13C{1H} NMR (150.9 

MHz, CD2Cl2, plus 13C-dept 135, 1H-13C HSQC and 
1H-13C HMBC): δ 212.3 (br, C14), 175.9 (br, C1), 175.7 (t, 

J(PC)＝8.9 Hz, C15), 170.8 (d, J(PC)＝10.6 Hz, C13), 

166.1 (dt, J(PC)＝23.0 Hz, J(PC)＝5.4 Hz, C4), 159.3 (d, 

J(PC)＝11.1 Hz, C5), 139.4 (d, J(PC)＝23.3 Hz C3), 

119.3 (d, J(PC)＝87.4 Hz C2), 154.7～123.1 (Ph and 

C6-C11), 73.6 (d, J(PC)＝117.4 Hz, C12); IR ν: 2011 

(CO) cm－1; HRMS-ESI (m/z) calcd for [C93H71IrOP4]
2＋ 

760.7054, found 760.7060.  

4.13 铱杂碳龙配合物 6 的合成 

在 50 mL 的反应瓶中加入铱碳龙配合物 4(500 mg, 

0.31 mmol)、二水合氧化三甲胺(69 mg, 0.62 mmol)和四

丁基氯化铵(86 mg, 0.31 mmol), 用 15 mL 二氯甲烷溶

解, 在常温下搅拌 20 min. 将反应液浓缩、乙醚洗涤

(3×20 mL)和真空干燥后得到 429 mg 绿色固体 6, 产率

为 90%. 1H NMR (600.1 MHz, CD2Cl2) δ: 12.94 (s, 1H, 

C14H), 11.23 (d, J(PH)＝22.9 Hz, 1H, C1H), 8.33 (br, 1H, 

C3H), 6.38～7.32 (64H, Ph); 31P{1H} NMR (242.9 MHz, 

CD2Cl2) δ: 9.08 (s, CPPh3), 6.89 (s, CPPh3), －3.67 (s, 

IrPPh3); 
13C{1H} NMR (150.9 MHz, CD2Cl2, plus 13C-dept 

135, 1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC) δ: 225.1 (br, C14), 

197.3 (br, C1), 175.4 (d, J(PC)＝14.9 Hz, C13), 163.2 (dt, 

J(PC)＝20.5 Hz, J(PC)＝3.4 Hz, C4), 154.4 (d, J(PC)＝

12.9 Hz, C5), 149.8～120.3 (C3, C6-C11 and Ph), 133.2 

(d, J(PC)＝26.3 Hz, C3), 121.7 (d, J(PC)＝86.1 Hz, C2), 

66.4 (d, J(PC)＝119.8 Hz C12); HRMS-ESI (m/z) calcd 

for [C88H67IrClP4]
+ 1451.3506, found 1451.3552.  

4.14 铱杂碳龙配合物 7 的合成 

在 50 mL 的反应瓶中加入铱碳龙配合物 5(304 mg, 

0.18 mmol)、二水合氧化三甲胺(40 mg, 0.36 mmol)和四

丁基氯化铵(50 mg, 0.18 mmol), 用 10 mL 二氯甲烷溶
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解, 在常温下搅拌 9 h. 将反应液浓缩、乙醚洗涤(3×20 

mL)和真空干燥后得到 263 mg绿色固体 7, 产率为 91%. 
1H NMR (600.1 MHz, CD2Cl2) δ: 10.94 (d, J(PH)＝21.1 

Hz, 1H, C1H), 8.32 (br, 1H, C3H), 7.82～6.17 (69H, Ph); 
31P{1H} NMR (242.9 MHz, CD2Cl2) δ: 9.08 (s, CPPh3), 

7.47 (s, CPPh3), － 9.76 (br, IrPPh3); 
13C{1H} NMR 

(150.9 MHz, CD2Cl2, plus 13C-dept 135, 1H-13C HSQC and 
1H-13C HMBC) δ: 233.2 (br, C14), 196.1 (br, C1), 173.1 

(d, J(PC)＝11.4 Hz, C13), 159.9 (dt, J(PC)＝23.9 Hz, 

J(PC)＝5.6 Hz, C4), 155.3 (d, J(PC)＝12.8 Hz, C5), 150.4 

(d, J(PC)＝12.6 Hz, C11), 134.6～119.7 (C6-C10 and C3 

and C2 and Ph), 132.3 (d, J(PC)＝25.7 Hz, C3), 121.3 (d, 

J(PC)＝86.5 Hz C2), 66.1 (d, J(PC)＝119.1 Hz C12); 

HRMS-ESI (m/z) calcd for [C92H71IrClP4]
+ 1527.3819, 

found 1527.3899.  

4.15 铱杂碳龙配合物 8 的合成 

在 50 mL 的反应瓶中加入铱碳龙配合物 4(500 mg, 

0.31 mmol)、二水合氧化三甲胺(69 mg, 0.62 mmol), 用

15 mL 二氯甲烷溶解, 随后加入环己基异腈(77 μL, 0.62 

mmol), 在常温下搅拌 2 h. 将反应液浓缩、乙醚洗涤

(3×20 mL)和真空干燥后得到 446 mg 绿色固体 8, 产率

为 85%. 1H NMR (500.1 MHz, CD2Cl2) δ: 11.25 (s, 1H, 

C14H), 10.04 (d, J(PH)＝21.9 Hz, 1H, C1H), 8.57 (s, 1H, 

C3H), 7.94～6.35 (64H, Ph), 3.42～3.38 (m, 1H, C16H), 

0.76～1.37 (10 H, CyH); 31P{1H} NMR (202.5 MHz, 

CD2Cl2): δ 11.80 (s, CPPh3), 6.41 (s, CPPh3), 2.00 (s, 

IrPPh3); 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, CD2Cl2, plus 13C-dept 

135, 1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC) δ: 204.3 (br, C14), 

182.6 (br, C1), 175.2 (d, J(PC)＝13.3 Hz, C13), 171.3 (td, 

J(PC)＝24.5 Hz, J(PC)＝3.6 Hz C4), 157.9 (d, J(PC)＝

11.5 Hz, C5), 152.9 (d, J(PC)＝12.2 Hz, C15), 138.0 (d, 

J(PC)＝25.2 Hz C3), 135.1～122.2 (Ph, C6-C11), 120.5 

(d, J(PC)＝87.4 Hz, C2), 70.7 (d, J(PC)＝119.0 Hz C12), 

55.40 (s, C16), 31.91～23.19 (CyC); IR ν: 2169 (CN)   

cm － 1; HRMS-ESI (m/z) calcd for [C93H78IrNP4]
2+ 

763.2368, found 763.2388.  

4.16 铱杂碳龙配合物 9 的合成 

在 50 mL 的反应瓶中加入铱碳龙配合物 4(500 mg, 

0.31 mmol)、二水合氧化三甲胺(69 mg, 0.62 mmol), 用

15 mL 二氯甲烷溶解, 随后加入苯乙炔(170 μL, 1.55 

mmol), 在常温下搅拌 2 h. 将反应液浓缩、乙醚洗涤

(3×20 mL)和真空干燥后得到 397 mg 绿色固体 9, 产率

为 80%. 1H NMR (500.1 MHz, CDCl3) δ: 12.34 (s, 1H, 

C14H), 10.60 (d, J(PH)＝23.0 Hz, 1H, C1H), 8.33 (br, 1H, 

C3H), 7.81～6.18 (69H, Ph); 31P{1H} NMR (202.5 MHz, 

CDCl3) δ: 9.98 (s, CPPh3), 6.24 (s, CPPh3), －0.89 (s, 

IrPPh3); 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, CDCl3, plus 13C-dept 

135, 1H-13C HSQC and 1H-13C HMBC) δ: 218.7 (br, C14), 

189.9 (br, C1), 181.1 (d, J(PC)＝28.2 Hz, C13), 177.7 (d, 

J(PC)＝14.6 Hz, C5), 157.4 (dt, apparant d, J(PC)＝13.3 

Hz, C4), 150.3～119.9 (C6-C11 and Ph), 135.4 (d, J(PC)

＝26.5 Hz, C3), 124.3 (d, J(PC)＝89.8 Hz C2), 116.5 (s, 

C16), 99.1 (t, J(PC)＝17.0 Hz C15), 65.1 (d, J(PC)＝120.9 

Hz C12); HRMS-ESI (m/z) calcd for [C94H72IrP4]
+ 

1518.4242, found, 1518.4249.  

References 

[1] Selected reviews: (a) He, G.; Xia, H.; Jia, G. Chin. Sci. Bull. 2004, 
49, 1543. (b) Landorf, C. W.; Haley, M. M. Angew. Chem., Int. Ed. 
2006, 45, 3914. (c) Chen, J.; Jia, G. Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 
2491. (d) Cao, X.-Y.; Zhao, Q.; Lin, Z.; Xia, H. Acc. Chem. Res. 
2014, 47, 341. (e) Frogley, B. J.; Wright, L. J. Coord. Chem. Rev. 
2014, 270-271, 151. (f) Fernández, I.; Frenking, Gernot.; Merino, G. 
Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 6452. (g) Frogley, B. J.; Wright, L. J. 
Chem. -Eur. J. 2018, 24, 2025. (h) Hua, Y.; Zhang, H.; Xia, H. Chin. 
J. Org. Chem. 2018, 38, 11 (in Chinese). (华煜辉, 张弘, 夏海平, 
有机化学, 2018, 38, 11) 

[2] Selected reviews: (a) Jia, G. Acc. Chem. Res. 2004, 37, 479. (b) 
Chen, J.; He, G.; Jia, G. Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 792 (in Chi-
nese). (陈江溪, 何国梅, 贾国成, 有机化学, 2013, 33, 792) (c) Jia, 
G. Organometallics 2013, 32, 6852. 

[3] (a) Paneque, M.; Posadas, C. M.; Poveda, M. L.; Rendón, N.; Sala-
zar, V.; Oñate, E.; Mereiter, K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 9898. 
(b) Paneque, M.; Posadas, C. M.; Poveda, M. L.; Rendón, N.; San-
tos, L. L.; Álvarez, E.; Salazar, V.; Mereiter, K.; Oñate, E. Organo-
metallics 2007, 26, 2403. (c) Vivancos, Á.; Hernández, Y. A. 
Paneque, M.; Poveda, M. L.; Salazar, V.; Álvarez, E. Organometal-
lics 2015, 34, 177. 

[4] (a) He, G.; Chen, J.; Xia, H.; Sci. Bull. 2016, 61, 430. (b) Zhou, X.; 
Zhang, H. Chem. Eur. J. 2018, 24, 8962. (c) Wang, H.; Zhou, X.; 
Xia, H. Chin. J. Chem. 2018, 36, 93. 

[5] Wei, J.; Zhang, W.; Xi, Z. Chem. Sci. 2018, 9, 560. 
[6] (a) Zhang, Y.; Wei, J.; Chi, Y.; Zhang, X.; Zhang, W.-X.; Xi, Z. J. 

Am. Chem. Soc. 2017, 139, 5309. (b) Liu, L.; Zhu, M.; Yu, H.-T.; 
Zhang, W.-X.; Xi, Z. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 13688. (c) 
Zhang, Y.; Wei, J.; Zhu, M.; Chi, Y.; Zhang, W.-X.; Ye, S.; Xi, Z. 
Angew. Chem., Int. Ed. 2019, 58, 9625.  

[7] (a) Wei, J.; Zhang, Y.; Chi, Y.; Liu, L.; Zhang, W.-X.; Xi, Z. J. Am. 
Chem. Soc. 2016, 138, 60. (b) An, K.; Shen, T.; Zhu, J. Organome-
tallics 2017, 36, 3199. (c) Huang, Z.; Zhang, Y.; Zhang, W.-X.; Xi, 
Z. Organometallics 2019, 38, 2807. 

[8] (a) Lv, Z.-J.; Huang, Z.; Shen, J.; Zhang, W.-X.; Xi, Z. J. Am. Chem. 
Soc. 2019, 141, 20547. (b) Wang, K.; Zhou, X. Chin. J. Org. Chem. 
2020, 40, 1084 (in Chinese). (王凯, 周锡庚, 有机化学, 2020, 40, 
1084) 

[9] (a) Frogley, B. J.; Wright, L. Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 143. 
(b) Ruan, W.; Leung, T.-F.; Shi, C.; Lee, K. H.; Sung, H. H. Y.; Wil-
liams, I. D.; Lin, Z.; Jia, G. Chem. Sci. 2018, 9, 5944. (c) Talavera, 
M. Peña-Gallego, A. Alonso-Gómez, J. L. Bolaño, S.; Chem. Com-
mun., 2018, 54, 10974. (d) Zhang, M.-X.; Xu, Z.; Lu, T.; Yin, J.; 
Liu, S. H. Chem. Eur. J. 2018, 24, 14891. (e) Zhang, M.-X.; Zhang, 
J.; Jin, X.; Sun, X.; Yin, J.; Hartl, F.; Liu, S. H. Chem. Eur. J. 2018, 
24, 18998. (f) Hu, Y. X.; Zhang, J.; Wang, X.; Lu, Z.; Zhang, F.; 
Yang, X.; Ma, Z.; Yin, J.; Xia, H.; Liu, S. H. Chem. Sci. 2019, 10, 
10894. (g) Chu, Z.; He, G.; Cheng, X.; Deng, Z.; Chen, J. Angew. 
Chem., Int. Ed. 2019, 58, 9174. 

[10] (a) Zhu, C.; Xia, H. Acc. Chem. Res. 2018, 51, 1691. (b) Luo, M.; 
Hua, Y.; Zhuo, K.; Long, L.; Lin, X.; Deng, Z.; Lin, Z.; Zhang, H.; 
Chen, D.; Xia, H. CCS Chem. 2020, 2, 758. (c) Lin, J.; Xu, Q.; Lin, 
X.; Hua, Y.; Chen, D.; Ruan, Y.; Zhang, H.; Xia, H. Chin. J. Chem. 
2020, 38, 1273. 

[11] Zhu, C.; Li, S.; Luo, M.; Zhou, X.; Niu, Y.; Lin, M.; Zhu, J.; Cao, Z.; 
Lu, X.; Wen, T.; Xie, Z.; Schleyer, P. v. R.; Xia, H. Nat. Chem. 2013, 
5, 698. 

[12] (a) Zhu, C.; Yang, Y.; Luo, M.; Yang, C.; Wu, J.; Chen, L.; Liu, G.; 
Wen, T.; Zhu, J.; Xia, H. Angew. Chem., Int. Ed. 2015, 54, 6181. (b) 
Yang, C.; Lin, G.; Zhu, C.; Pang, X.; Wang, X.; Li, X.; Wang, B.; 
Xia, H.; Liu, G. J. Mater. Chem. B, 2018, 6, 2528. (c) Zhou, X.; 



 

化 学 学 报 研究论文  

 
80   http://sioc-journal.cn © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2021, 79, 71—80
 

Pang, X.; Nie, L.; Zhu, C.; Zhuo, K.; Zhuo, Q.; Chen, Z.; Liu, G.; 
Zhang, H.; Lin, Z.; Xia, H. Nat. Commun. 2019, 10, 1488. 

[13] Zhu, C.; Yang, C.; Wang, Y.; Lin, G.; Yang, Y.; Wang, X.; Zhu, J.; 
Chen, X.; Lu, X.; Liu, G.; Xia, H. Sci. Adv. 2016, 6, e1601031/1.  

[14] Li, R.; Lu, Z.; Cai, Y.; Jiang, F.; Tang, C.; Chen, Z.; Zheng, J.; Pi, J.; 
Zhang, R.; Liu, J.; Chen, Z.-B.; Yang, Y.; Shi, J.; Hong, W.; Xia, H. 
J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 14344. 

[15] (a) Zhang, H.; Zhao, H.; Zhuo, K.; Hua, Y.; Chen, J.; He, X.; Weng, 
W.; Xia, H. Polym. Chem. 2019, 10, 386. (b) Chen, Y.; Yang, L.; 
Zheng, W.; Ouyang, P.; Zhang, H.; Ruan, Y.; Weng, W.; He, X.; Xia, 
H. ACS Macro Lett. 2020, 9, 344. 

[16] Zhuo, Q.; Lin, J.; Hua, Y.; Zhou, X.; Shao, Y.; Chen, S.; Chen, Z.; 
Zhu, J.; Zhang, H.; Xia, H. Nat. Commun. 2017, 8, 1912. 

[17] (a) Zhuo, Q.; Zhang, H.; Hua, Y.; Kang, H.; Zhou, X.; Lin, X.; Chen, 
Z.; Lin, J.; Zhuo, K.; Xia, H. Sci. Adv. 2018, 4, eaat0336. (b) Li, J.; 
Kang, H.; Zhuo, K.; Zhuo, Q.; Zhang, H.; Lin, Y.-M.; Xia, H. Chin. 
J. Chem. 2018, 36, 1156.  

[18] Zhuo, Q.; Zhang, H.; Ding, L.; Lin, J.; Zhou, X.; Hua, Y.; Zhu, J.; 
Xia, H. iScience 2019, 19, 1214. 

[19] (a) Schröder, F. G.; Sundermeyer, J. Organometallics 2015, 34, 
1017. (b) Hariharan, P. S.; Mariyatra, M. B.; Mothi, E. M.; Neels, A. 
Rosair, G.; Anthony, S. P. New. J. Chem. 2017, 41, 4592. 

[20] (a) Bleeke, J. R.; Behm, R. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 8503. (b) 
Clark, G. R.; Johns, P. M.; Roper, W. R.; Wright, L. J. Organometal-

lics 2008, 27, 451. 
[21] Wu, H.-P.; Ess, D. H.; Lanza, S.; Weakley, T. J. R.; Houk, K. N.; 

Baldridge, K. K.; Haley, M. M. Organometallics 2007, 26, 3957. 
[22] (a) O'Connor, J. M.; Pu, L. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 9663. (b) 

O'Connor, J. M.; Pu, L.; Chadha, R. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
1990, 29, 543. 

[23] Zhu, C.; Luo, M.; Zhu, Q.; Zhu, J.; Schleyer, P. v R.; Wu, J. I.-C.; 
Lu, X.; Xia, H. Nat. Commun. 2014, 5, 3265. 

[24] (a) Ilg, K.; Werner, H. Organometallics 2001, 20, 3782. (b) Chin, C. 
S.; Kim, M.; Lee, H.; Noh, S.; Ok, K. M. Organometallics 2002, 21, 
4785. (c) Torres, O.; Martín, M.; Sola, E. Organometallics 2010, 29, 
3201. 

[25] (a) Li, J.; Lin, Y.-M.; Zhang, H.; Chen, Y.; Lin, Z.; Xia, H. Chem. 
-Eur. J. 2019, 25, 5077. (b) Wu, F.; Huang, W.; Zhuo, K.; Hua, Y.; 
Lin, J.; He, G.; Chen, J.; Nie, L.; Xia, H. Chin. J. Org. Chem. 2019, 
39, 1743 (in Chinese). (吴凡, 黄文超, 卓凯玥, 华煜晖, 林剑锋, 
何国梅, 陈江溪, 聂立铭, 夏海平, 有机化学, 2019, 39, 1743) (c) 
Lu, Z.; Zhu, Q.; Cai, Y.; Chen, Z.; Zhuo, K.; Zhu, J.; Zhang, H.; Xia, 
H. Sci. Adv. 2020, 6, eaay2535. 

[26] Bedard, T. C.; Moore, J. S. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10662. 
[27] Dubé, P.; Toste, F. D. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12062. 
[28] Kaiser, R. P.; Hessler, F.; Mosinger, J.; Císařová, I.; Kotora, M. 

Chem. Eur. J. 2015, 21, 13577. 

(Yang, X.) 

 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


