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芳基锡烷的合成研究进展 

岳广禄 a    魏婧瑶 a    邱頔*,a    莫凡洋*,b 
(a天津师范大学化学学院  天津市功能分子结构与性能重点实验室  天津 300387) 

(b北京大学  材料科学与工程学院  北京 100871) 

摘要  芳基锡烷化合物是参与构筑功能分子中芳基碳碳键和碳杂原子键的一类重要合成中间体. 其在药物化学、材料

科学以及有机合成中都具有重要应用, 因此发展其高效新颖的合成方法具有重要的意义. 根据反应机理的类型, 综述

了近些年来合成芳基锡烷的方法, 包括(1)芳香亲核试剂的锡化反应; (2)芳香亲电试剂的锡化反应; (3)过渡金属催化的

锡化偶联反应; (4)芳基自由基中间体介导的锡化反应; (5)炔烃的环化和串联的锡化反应. 最后, 进一步分析了未来合

成芳基锡烷的研究趋势.    
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Abstract  Arylstannanes are highly valuable synthetic intermediates in constructing aryl carbon-carbon bonds and car-

bon-heteroatom bonds in functional molecules. These compounds have demonstrated great applications in medicinal chemis-

try, materials science and organic synthesis. Due to the synthetic value, development of efficient and novel methods to syn-

thesize arylstannanes is of significant importance. According to the type of reaction mechanism, this content will illustrate the 

methods for synthesizing arylstannanes in recent years including (1) stannylation of aromatic nucleophiles; (2) stannylation of 

aromatic electrophiles; (3) transition-metal-catalyzed stannylation coupling reactions; (4) stannylation reactions mediated by 

aryl radical intermediates; (5) cyclization of alkynes and tandem stannylation. Finally, we further provide a perspective on the 

development direction of the synthesis of arylstannanes. 
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1  引言 

在有机合成领域, C—C 键的选择性构筑一直以来

都吸引着合成化学家们的目光. 近些年来, 采用有机锡

试剂作为偶联组分的钯催化交叉偶联反应, 即 Stille 偶

联反应, 凭借其优秀的立体特异性、区域选择性、较高

的产率、对氧和水的低敏感性、良好的官能团耐受性和

温和的反应条件, 成为合成化学家们构筑 C—C 键时的

首选方法之一[1]. 有机锡试剂特别是芳基锡烷, 在大规

模合成生物活性分子和天然产物的全合成中同样具有

重要的应用价值[2]. 特别是在合成发光材料分子和功能

高聚物时 , 芳基锡烷参与的 Stille 偶联反应相比于

Suzuki-Miyaura 偶联具有无需碱性条件、单一均相体系、

单体的优秀兼容性等优势, 是一种更为通用和高效的偶

联反应(Scheme 1)[3]. 除了构筑芳基 C—C 键以外, 芳基

锡试剂可以在分子中引入碳—杂原子键, 在实现一系列

的官能团转化过程中有着重要的应用. 芳基锡试剂在金

属的作用下通过 C—Sn 键的断裂, 可以温和地实现 C—

N 键[4]、C—F 键[5]、C—OCF3 键[6]以及 C—B 键[7]等的

构筑, 为芳香环上引入不同种类官能团, 特别是后期官

能团的选择性引入提供一条重要的转化途径. 

基于有机锡特别是芳基锡烷的广泛应用, 芳基锡试

剂的高效合成已经成为有机锡化学的一个重要而关键

的问题. 传统的芳基锡烷的合成是由芳基金属试剂与三

烷基卤化锡发生亲核取代反应进行制备的 (Scheme 

2a)[8]. 此类经典的合成方法适合于制备分子中无复杂、

敏感官能团的芳基锡烷. 该方法缺点是官能团容忍性较

差, 通常需要在低温、无水无氧等严苛的条件下进行, 

并且采用的锡源即三烷基卤代锡的毒性非常大[9]. 另外

的一种合成方法则是由三烷基锡负离子与芳基卤代物

之间的亲核取代反应, 该方法一般需要采用三烃基卤代
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图式 1  芳基锡烷在合成天然产物[2d]与功能材料[3b]中的应用 

Scheme 1  Application of arylstannanes in the synthesis of natural products[2d] and functional materials[3b]

锡或者三烃基氢化锡在强碱性条件下产生三烃基锡盐

作为亲核试剂, 芳基卤代物作为亲电试剂直接发生芳香

亲核取代 , 反应的机理一般为 SRN1 机理  (Scheme 

2b)[10]. 此外, 芳基卤化物与六烷基二锡在钯催化下的

交叉偶联反应也是一种常见的芳香锡试剂制备方法 

(Scheme 2c)[11]. 该钯催化的锡化反应类似于 Miyaura 硼

化反应, 能够在保证高效的同时, 对官能团的耐受性也

比较好. 限制此类反应的因素是其使用的金属催化剂和

配体比较昂贵, 反应的温度较高. 综上所述, 目前制备

芳基锡烷的合成方法仍然较为传统, 合成途径十分有

限, 通常需要用到毒性较大的三烃基卤化锡, 并且需要

使用化学计量的有机金属试剂, 官能团容忍性差, 底物

普适性受到限制; 或者需要采用昂贵的过渡金属催化

剂, 并且需要较高的反应温度.  

 

图式 2  传统的芳基锡烷合成方法 

Scheme 2  Traditional synthetic routes towards arylstannanes 

尽管有机锡存在一定的毒性、反应后的副产物分离

纯化较难, 但是由于其在有机合成领域的重要性和广泛

应用, 以及其合成策略对于官能团普适性、选择性和反

应条件等的要求, 进一步深入的发展芳基锡试剂的实用

合成方法仍然是重要而挑战性的课题. 因而总结和归纳

芳基锡试剂的合成方法, 具有重要的意义. 近些年来, 

合成化学家们在经典的芳基锡试剂制备方法的基础上, 

进一步探究更为高效、简洁以及便于操作的官能化的芳

基锡烷的新颖合成方法. 本综述重点关注了 2000 年以

来发展的新型芳基锡试剂的制备方法, 根据反应的机理

进行分类探讨和归纳总结, 按照下列顺序进行讨论: (1)

芳香亲核试剂的锡化反应; (2)芳香亲电试剂的锡化反

应; (3)过渡金属催化的锡化偶联反应; (4)芳基自由基中

间体介导的锡化反应; (5)炔烃的环化和串联的锡化反

应.  

2  芳基锡试剂的合成 

2.1  芳香亲核试剂的锡化反应 

此类反应由芳基金属试剂与三烷基锡卤化物反应

来制备芳基锡化合物, 同时也是目前常用的合成有机锡

试剂方法之一[8]. 近年来, 关于该经典的方法也有一些

改进或修正, 主要集中在反应条件的改变或锡源的优

化. 2004 年, 彭立增与李裕林课题组[12]在使用有机卤代

物、三丁基氯化锡和镁在 1,2-二溴乙烷存在下, 通过超

声波的条件室温一锅法合成有机锡试剂(Scheme 3). 该

方法几乎以定量的收率从有机卤化物中得到烷基、苄基

和芳基锡烷等, 且极大地缩短了反应时间, 但对于芳基

锡试剂仅有两个例子.  

 

图式 3  芳基格氏试剂与三丁基氯化锡在超声波下合成芳基锡烷 

Scheme 3  Synthesis of arylstannanes with aryl Grignard reagents and 
tributyltin chloride under ultrasonic condition 
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2013 年, Podestá课题组[13]发展了一种类 Barbier 反

应的声化学合成芳基三丁基锡的方法(Scheme 4). 该反

应采用双(三丁基锡)氧化物作为锡源, 与溴苯、镁粉在

1,2-二溴乙烷存在下的四氢呋喃中进行, 高效地得到含

各类取代基的芳基锡试剂. 同时作者分别采用双(三丁

基锡)氧化物与三丁基氯化锡两种亲核试剂做对比进行

一系列的反应, 通过核磁共振锡谱鉴别锡化反应的副产

物. 溴苯与双(三丁基)锡氧化物进行锡化反应时会得到

三丁基溴化锡为副产物, 而与三丁基氯化锡反应时会得

到六丁基二锡与目标产物混杂在一起, 很难分离出纯净

的锡化产物. 由于多取代的芳基锡试剂在合成聚合物等

材料中有重要的应用价值, 该课题组分别对苯环以及杂

环上多取代的化合物进行底物适用性的拓展, 无论是苯

环、吡啶环还是萘环等都以良好的收率得到锡化产物. 

该方法证明了采用双(三丁基锡)氧化物作为锡源的潜在

使用价值.  

 

图式 4  芳基格氏试剂与双(三丁基锡)氧化物在超声波下合成芳基锡

烷 

Scheme 4  Synthesis of arylstannanes with aryl Grignard reagents and 
bis(tributyltin) oxide under ultrasonic condition 

芳基锌试剂也被广泛地用于合成芳基锡烷衍生物, 

但芳基锌试剂既不能长期储存且难以提纯分离, 生成之

后会较快地发生副反应, 所以需现场制备使用[14]. 2005

年, Gosmini 课题组[15]在溴化钴的催化下, 在预先加入

锌粉和烯丙基氯以及三氟乙酸的乙腈溶液中同时加入

芳基卤化物和三丁基氯化锡, 原位生成芳基锌试剂直接

合成芳基锡烷(Scheme 5). 该方法同时解决了传统制备

锡试剂方法中氰基、三氟甲基等强吸电子基团不耐受的

问题, 而且反应对水和氧气不敏感、无需惰性环境则提

高了反应的可操作性.  

2010 年, 芳基锆试剂作为芳香亲核试剂参与的锡

化反应也被报道. Knochel 课题组[16]利用高活性的锆碱

实现了芳基卤代物的直接锆化反应. 随后该课题组利用

生成的芳基锆试剂与三甲基氯化锡进行亲核取代反应, 

以75%的产率得到了对应的芳基三甲基锡烷(Scheme 6).  

 

图式 5  钴催化的卤苯与三丁基氯化锡一锅法合成芳基锡烷 

Scheme 5  Cobalt-catalyzed one-pot synthesis of arylstannanes from 
halobenzene and tributyltin chloride 

 

图式 6  芳基锆试剂的锡化反应 

Scheme 6  Stannylation reaction of aryl zirconium reagent 

除了芳基格氏试剂、锌试剂以及锆试剂外, 芳基硅

试剂也被开发作为芳基亲核试剂前体来和亲电的锡源

发生取代反应. 1994 年, Buchwald 课题组[17]利用四丁基

氟化铵与烷基三甲基硅烷作用, 完成炔基、苄基与烯丙

基三丁基锡化合物的合成. 利用此反应, Noonan 课题 

组[18]在 2013 年合成噻吩氧化物时利用 2,5-双(三甲基硅

基)噻吩1,1-二氧化物作为原料, 在四丁基氟化铵的作用

下与双(三丁基锡基)氧化物通过形成硅氟负离子中间

体 ,  进攻双 (三丁基锡基 )氧化物来合成芳基锡试剂

(Scheme 7). 随后, 该课题组利用该芳基锡试剂与溴苯

进行 Stille 偶联反应合成不同取代的 2,5-双(芳基)噻吩

1,1-二氧化物, 进而监测不同取代基对其光电性质的影 

 

图式 7  双三甲基硅基噻吩氧化物与双(三丁基锡基)氧化物的锡化反

应 

Scheme 7  Stannylation reaction of 2,5-bis(trimethylsilyl)thiophene 
1,1-dioxide with bis(tributyltin) oxide 
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响. 该工作除了为芳基亲核试剂的产生提供了新的方法

以外, 还为芳基 C—Si 键到 C—Sn 键的转化提供了一条

补充途径. 

2.2  芳香亲电试剂的锡化反应 

相比于经典的芳基亲核试剂的锡化反应, 芳基亲电

试剂的直接锡化反应开发的较少. 虽然锡负离子已经被

开发作为亲核试剂去和芳基卤代物发生取代, 但是该过

程一般为单电子过程的 SRN1 机理, 而非离子型的 SNAr

反应机理(Scheme 8a). 因此, 该 SNAr 过程的挑战性主

要在于开发合适的芳基正离子等价物, 也就是需要在芳

香环上引入适当的离去基团, 从而促进三烃基锡负离子

对芳香环的直接进攻(Scheme 8b).  

 

图式 8  芳基亲电试剂的锡化反应 

Scheme 8  Stannylation reaction of aryl electrophiles 

2019 年, 张三奇和李鹏飞课题组[19]使用芳基三氮

烯与六甲基二锡作为原料, 在三氟化硼乙醚作为 Lewis

酸的条件下完成芳基锡试剂的制备(Scheme 9). 通过控

制实验, 添加自由基引发剂偶氮二异丁腈(AIBN)、过氧

化二苯甲酰(BPO)和自由基捕获剂 2,2,6,6-四甲基哌啶

氧化物(TEMPO)、1,1-二苯乙烯(DPE)对反应均无太大影

响, 表明此锡化反应并非通过自由基途径进行. 其可能

的机理为: 贫电子的三氟化硼通过与三氮烯上含有孤电

子的氮原子作用形成Lewis酸碱加合物A来活化氮—氮 

 

图式 9  三氟化硼乙醚介导的芳基三氮烯的锡化反应 

Scheme 9  Stannylation of aryltriazenes mediated by boron trifluoride 
diethyl etherate 

键, 然后通过氮—氮单键断裂形成芳基重氮盐 B, 随后

三氟硼酸根阴离子上氟原子转移到六甲基二锡上形成

亲核性的锡负离子, 最后该锡负离子对芳基重氮盐进行

亲核进攻得到锡化产物并伴随着氮气的离去. 这种无过

渡金属参与的反应能以中等至良好的收率得到锡化产

物, 反应条件温和, 官能团耐受性好. 在该反应中, 从

芳基重氮盐制备得到的芳基三氮烯并没有体现出经典

Sandmeyer 反应的自由基途径, 而是作为芳基阳离子的

等价物参与了 SNAr 亲核取代反应. 

2019 年, 张翱与其合作者[20]发展了一种以芳香季

铵盐作为反应底物, 氟化铯作为碱, 选用六甲基二锡与

三甲基(三丁基锡基)硅烷分别作为三甲基锡基与三丁基

锡基的来源, 通过芳香亲核取代反应构筑芳香碳锡键的

方法(Scheme 10). 此方法无需过渡金属、操作简便、反

应条件温和, 在室温条件下以中等至优秀的产率得到锡

化产物, 还以良好的收率完成 Padimate A 的衍生物以及

抗生素药物 Avlosulfon 衍生物的锡化反应, 为药物分子

的芳香环进一步修饰提供了合成基础. 由于取代基电子

效应的影响, 此反应对富电子芳香季铵盐的普适性不

佳.  

 

图式 10  无过渡金属参与的芳香季铵盐锡化反应 

Scheme 10  Transition-metal-free stannylation of aryl ammonium salts 

同年, 张翱与其合作者[21]进一步使用芳香二甲基

锍盐作为反应底物, 经过芳香亲核取代反应简便地制备

芳基三甲基锡烷(Scheme 11). 作者尝试加入 TEMPO 或

1,1-二苯基乙烯作为自由基清除剂, 但是反应的产率几

乎没有变化, 从而排除了自由基锡化的途径. 因此作者

设想该反应是通过 SNAr 机理发生的, 其中, 体系中原

位产生的三甲基锡负离子作为亲核试剂, 二甲基硫醚作

为离去基团, 氟化铯作为 Lewis 碱和六甲基二锡配位, 

促进锡负离子的产生.  
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图式 11  无过渡金属参与的芳香锍盐锡化反应 

Scheme 11  Transition-metal-free stannylation of aryl sulfonium salts 

2.3  过渡金属催化的锡化反应 

由于经典的采用芳基金属试剂(芳基格氏试剂、锂

试剂、锌试剂)的锡化方法条件严苛, 采用过渡金属催化

的反应凭借其良好的官能团耐受性以及高适用性, 已经

成为合成芳基锡烷的一类重要方法. 该方法与 Miyaura

硼化反应类似[22], 采用芳基卤代物或者类卤代物为原

料, 在钯催化的条件下和联锡烷发生交叉偶联反应从而

得到芳基三烃基锡, 反应温度一般较高, 需要在甲苯等

溶剂中回流. 该反应采用的经典的锡源是六甲基或者六

正丁基二锡, 并且相比于 Miyaura 硼化, 不需要碱的参

与, 联锡烷可以直接和钯发生转金属(Scheme 12). 近年

来除了联锡烷以外, 部分锡硅试剂也被开发用于该类偶

联反应, 需要加入氟负离子和硅配位, 从而促进锡的转

金属过程.  

 

图式 12  过渡金属催化的芳基卤代物和联锡的交叉偶联反应 

Scheme 12  Transition-metal-catalyzed stannylation of aryl halides with 
ditin compounds 

例如 2012 年, Hanson 课题组[23]在零价钯的催化下, 

以溴代的吲哚衍生物为底物, 与六丁基二锡发生交叉偶

联反应, 开发了吲哚衍生物的锡化反应(Scheme 13). 由

于钯催化剂具有较好的反应选择性, 该反应无需对吲哚

环上的氮原子进行预先保护, 反应条件比较温和, 可以

耐受多种官能团, 能够为使用之前的方法难以合成的锡

烷化吲哚衍生物, 提供了一种新颖的制备途径.  

2014 年, 段新红课题组[24]利用微波反应法, 使用对

甲氧基溴苯与六丁基二锡作为反应底物, 在钯催化下迅

速进行锡化反应, 随后无需处理, 在体系中加入不同取

代的溴苯完成不对称的联苯化合物的合成. 该方法反应

时间短, 操作简便且无需有机溶剂. 但此反应普适性 

 

图式 13  钯催化的吲哚衍生物与六丁基二锡的锡化反应 

Scheme 13  Palladium-catalyzed stannylation of indole derivatives with 
hexabutyldistannane 

不高, 对强碱敏感的基团不耐受. 随后, 该课题组考虑

到在水相中反应的局限性. 研究过程中发现在体系中加

入 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)与三乙胺的混合液作为添

加剂时提高了反应效率, 从而进一步改进此微波锡化反

应在无溶剂条件下高效合成不同取代的芳基锡化合物

(Scheme 14)[25].  

 

图式 14  微波照射下芳基卤化物经钯催化锡化反应一锅法交叉偶联

及无溶剂下锡化反应 

Scheme 14  Palladium-catalyzed stannylation of aryl halides under 
microwave irradiation by one-pot cross-coupling and solvent-free 
stannylation 

除了芳基卤代物以外, 芳香亚磺酸钠可以在过渡金

属催化下通过二氧化硫的释放构筑 C—C 键[26], 但碳杂

原子键的构筑报道较少[27]. 2018 年, 邱頔课题组[28]发展

了一种钯催化芳香亚磺酸钠与六丁基二锡通过脱去二

氧化硫合成芳基锡试剂的方法. 此反应无需外加配体、

可以进行克级合成, 官能团耐受性较好, 能够以高产率

得到不同取代的芳基锡烷. 可能的反应机理涉及到零价
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钯被碳酸银氧化形成二价钯物种. 二价钯与反应体系中

的芳香亚磺酸钠发生配体交换得到芳基亚磺酸钯盐 A, 

A 在高温下脱去一分子二氧化硫形成芳基钯中间体 B; 

随后该中间体 B 与六烷基二锡发生转金属, 得到新的芳

基钯物种 C, 同时三烷基锡离去; 最后, 中间体 C 经过

还原消除得到目标产物芳基锡烷, 并且伴随着零价钯物

种的产生. 随后零价钯会继续被体系中的碳酸银氧化形

成具有催化活性的二价钯物种, 完成钯催化循环过程

(Scheme 15).  

 

图式 15  钯催化的芳香亚磺酸钠与联锡试剂的脱硫偶联反应 

Scheme 15  Palladium-catalyzed desulfitative coupling reaction of so-
dium arylsulfinates with distannanes 

除了经典的钯催化的芳基卤代物的偶联反应以外, 

近年来基于苯炔中间体的芳香碳锡化反应也被开发 . 

2001 年, Hiyama、Yoshida 与其合作者[29]采用 2-(三甲基

硅基)三氟甲磺酸苯酯为原料, 报道了过渡金属催化的

芳烃的碳金属化反应(Scheme 16). 该反应使用亚胺膦

配体, 在钯催化的条件下经由苯炔中间体进行芳烃的炔

基和烯基碳锡化反应, 来合成邻位取代的芳基锡试剂, 

进而可以通过后续的 Stille 偶联反应合成多种取代的不

对称联苯化合物. 但本方法在选择不同取代的 2-(三甲

基硅基)三氟甲磺酸苯酯进行底物拓展时, 碳锡化反应

区域选择性一般, 且收率不高, 在一定程度上限制了其

应用.  

在上一个工作的基础上, Yoshida 课题组[30]同样选

择 2-(三甲基硅基)三氟甲磺酸苯酯作为芳炔前体, 氰化

亚铜作催化剂, 在无配体的条件下发生苯炔的氰基和炔

基的碳锡化反应, 以中等至良好的收率合成邻氰基、炔

基取代的芳基锡烷(Scheme 17). 该条件无需使用昂贵

的钯催化剂和配体, 而且在进行炔基碳锡化时, 改善了 

 

图式 16  钯催化的 2-(三甲基硅基)三氟甲磺酸苯酯的碳锡化反应 

Scheme 16  Palladium-catalyzed carbostannylation of 2-(trimethylsilyl) 
phenyl trifluoromethanesulfonate 

其在芳环上带有取代基时化学选择性不好的问题, 并且

利用此方法合成一种供体-受体二芳基炔染料应用于燃

料敏化的太阳能电池. 经过机理实验, 该课题组也提出

了此反应可能的途径: 首先, 氟离子和有机锡烷配位, 

形成氰化亚铜酸钾 A 和三丁基氟化锡(step A), 随后, A

与苯炔发生加成反应形成芳基亚铜酸盐 B (step B), 接

下来, 芳基亚铜酸盐 B 与三丁基氟化锡发生转金属过程

形成产物与氰基氟化亚铜酸钾 C (step C), 随后再生得

到中间体 A; 或者芳基亚铜酸盐 B 与三丁基氰化锡发生

转金属形成产物与氰化亚铜酸钾A (step D). A继续参与

到催化循环中.  

 

图式 17  铜催化的 2-(三甲基硅基)三氟甲磺酸苯酯的碳锡化反应 

Scheme 17  Copper-catalyzed carbostannylation of 2-(trimethylsilyl)- 
phenyltrifluoromethanesulfonates 

苯炔的碳金属化反应中, 一般实现的是炔基、烯基
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或者氰基化, 而芳基金属化报道的较少, 这是由于芳基

碳锡键的氧化加成过程较难发生导致的. 2019 年, Yo-

shida 课题组[31]研究了铜催化 2-(三甲基硅基)三氟甲磺

酸苯酯的芳基锡化反应, 来合成邻位锡基取代的联苯类

化合物(Scheme 18). 此反应的锡源只能采用带有贫电

子芳香环的芳基三丁基锡烷, 使用苯基三丁基锡烷则不

发生反应. 该工作与之前 Hiyama 课题组的报道存在同

样问题, 即在苯炔前体的芳环上带有取代基时区域选择

性不好, 因此只能选用一些对称的 2-(三甲基硅基)三氟

甲磺酸苯酯. 不过此方法可以通过调节 2-(三甲基硅基)

三氟甲磺酸苯酯的用量控制苯炔形式上插入的次数, 进

一步得到二芳基联苯或三芳基联苯.  

 

图式 18  铜催化 2-(三甲基硅基)三氟甲磺酸苯酯的芳基锡化反应 

Scheme 18  Copper-catalyzed arylstannylation of 2-(trimethylsilyl)- 
phenyl trifluoromethanesulfonates 

除了以上开发的基于苯炔中间体的碳锡化反应以

外. 除钯催化剂外, 廉价金属催化剂也被开发用于实现

芳基的锡化反应. 其中, 镍作为一种廉价的过渡金属, 

也被用来开发作为催化剂, 实现芳基C—Sn键的构筑过

程. 2010 年, Johnson 课题组[32]使用多氟代芳烃为底物, 

使用市售的乙烯基三丁基锡烷作为锡源, 在 Ni(cod)2 的

催化下 , 完成了芳香碳氢键的直接锡化反应(Scheme 

19). 该反应副产物仅为乙烯, 且条件温和、产率普遍较

高. 该课题组[33]之后的工作进一步探索了催化剂结构

对多氟代芳烃碳氢键直接锡化反应的影响.  

 

图式 19  镍催化多氟代芳烃 C—H 键直接锡化反应 

Scheme 19  Nickel-catalyzed C — H bond direct stannylation of 
polyfluorinated arenes 

2015 年, Komeyama 课题组[34]使用芳基卤化物与三

丁基甲氧基锡烷在镍催化下进行交叉偶联反应来制备

芳基三丁基锡烷(Scheme 20). 此方法底物适用性较好, 

反应条件温和, 不需要较高温度便可进行, 且不会产生

含有锡元素的副产物. 芳基氯化物与芳基三氟甲磺酸酯

也可以进行反应.  

 

图式 20  镍催化的芳基卤化物与三丁基甲氧基锡烷的锡化反应 

Scheme 20  Nickel-catalyzed stannylation of aryl halides with tributyl-
methoxystannane 

2017 年, Martín 课题组[35]发展了一种以特戊酸芳香

酯和三甲基(三丁基锡基)硅烷为原料, 在镍的催化下经

碳氧键断裂制备芳基锡试剂的方法(Scheme 21). 该方

法选用 Ni(cod)2 作为催化剂, 以高产率得到芳基三丁基

锡烷, 且在扩大底物用量时对反应产率的影响不大. 此

反应在芳环上同时带有卤素原子时有很好的化学选择

性, 可以很好地依次进行不同类型的逐级偶联反应, 为

合成更为复杂的芳香化合物提供了一条补充路径. 但此

反应底物适用性一般, 芳环邻对位取代的官能团对强吸

电子以及强给电子基团耐受性不好, 芳环邻位带有取代

基时由于位阻效应产率略有下降.  

 

图式 21  镍催化的特戊酸芳香酯与三甲基(三丁基锡基)硅烷的锡化

反应 

Scheme 21  Nickel-catalyzed stannylation of aryl pivalate with trime-
thyl(tributyltinyl)silane 
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除了芳香酚酯以外, 芳香酯类的锡化反应也被报

道. 2018 年, Rueping 课题组[36]使用萘甲酸酯与三甲基

(三丁基锡基)硅烷作为反应底物, 在镍催化下进行脱羰

锡化反应, 首次实现了惰性芳基羧酸酯到芳基锡烷的官

能团转化(Scheme 22). 该课题组还对带有不同官能团

的羧酸甲酯及苯酯进行了底物拓展工作, 显示出很好的

普适性. 作者同时对一系列的芳香羧酸酯类进行底物适

用性拓展, 包括甲酯、苯酯、乙酯、环己基以及苄酯在

标准条件下都可以很好地转化成芳基锡烷. 该反应展现

一种良好的化学选择性, 并且实现了切断芳香 C—C 键

来构筑 C—Sn 键, 但反应所需的温度较高, 一定程度上

降低了反应的实用性.  

 

图式 22  镍催化芳香羧酸酯与三甲基(三丁基锡基)硅烷的锡化反应 

Scheme 22  Nickel-catalyzed stannylation of aromatic carboxylates with 
trimethyl(tributyltinyl)silane 

2019年, Nishihara课题组[37]选择苯甲酰氟作为反应

底物, 使用二氯化镍作为催化剂与三甲基(三丁基锡基)

硅烷进行脱羰锡化反应. 在芳环上连有吸电子、给电子

基团时反应也可以很好地发生, 表现其好的官能团容忍

性(Scheme 23). 该课题组通过控制实验表明CsF 的加入

对反应起到至关重要的作用, 引入氟原子活化三甲基

(三丁基锡基)硅烷, 促进硅锡键断裂, 使得二价镍被还

原至零价, 进而发生后续的 C—F 键氧化加成, 同时促

进锡的转金属过程. 且此反应无需昂贵的配体, 普适性

好.  

同年, 张翱课题组[38]同样选择苯甲酰氟作为芳基

来源, 选择六甲基二锡作为锡源, 在二氯化钯催化下以

中等至良好的收率得到苯环上带有不同取代基的芳基

锡烷. 此反应无需碱的存在, 提升了官能团的耐受性. 

使得此反应可以在一些生物活性分子中顺利地进行三

甲基锡基的引入. 作者还对此锡化反应进行下一步的衍

生化, 在药物分子中引入三甲基锡官能团, 用作其他官

能团的转化前驱体, 来修饰药物分子, 进一步证明了此

反应的应用前景(Scheme 24).  

 

 

图式 23  镍催化的芳香酰氟与三甲基(三丁基锡基)硅烷的脱羰锡化

反应 

Scheme 23  Nickel-catalyzed decarbonylative stannylation of acyl fluo-
rides with trimethyl(tributyltinyl)silane 

 

图式 24  钯催化的芳香酰氟与六甲基二锡的脱羰锡化反应 

Scheme 24  Palladium-catalyzed decarbonylative stannylation of acyl 
fluorides with hexamethyldistannane 

同时, 作者也为此反应提出了可能的机理, 二氯化

钯被六甲基二锡还原形成具有催化活性的零价钯物种, 

随后通过氧化加成到 C—F 键之间形成二价钯物种 A, 

形成的中间体 A 与六甲基二锡经过转金属得到二价钯

中间体 B, 中间体 B 经过一氧化碳的离去得到芳基钯物

种 C. 在探究实验机理时发现, 降低温度可以得到中间

体B的直接还原消除的产物. 芳基钯物种C经过还原消

除得到锡化产物, 以及重新释放零价钯参与到下一次的

催化循环当中(Scheme 25).  

综上, 无论是经典的钯催化的芳基卤代物的锡化反

应, 还是钯催化的脱硫锡化等, 均采用较为廉价的六烃

基二锡烷来作为锡源. 其优势是相对于三烃基卤代锡毒

性较低[9], 对于空气、水氧稳定, 但是相对活性较低, 锡

化反应温度一般较高. 近年来开发的镍催化的锡化反应

等采用硅锡烷作为锡源, 其优点是可以通过加入氟负离 
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图式 25  钯催化的芳香酰氟的脱羰锡化反应机理 

Scheme 25  Mechanism of palladium-catalyzed decarbonylative 
stannylation of acyl fluorides 

子来促进转金属过程, 活性较高, 可以用于 C—O 键的

选择性切断, 并且毒性也较低; 但是其价格很昂贵. 因

此, 对于该过渡金属催化的策略, 开发廉价、高效而低

毒的锡源是问题的重点. 此外, 探索其它过渡金属例如

铜、钴、铁等催化的锡化反应同样具有重要的合成价值.  

2.4  自由基介导的锡化反应 

经由芳基自由基中间体制备芳基锡烷是一种同样

重要的途径. 该反应途径中的一类, 是芳香 SRN1反应机

理. 反应过程首先是三烃基锡负离子和芳基(拟)卤代物

的 SET 过程, 得到三烃基锡自由基和芳基(拟)卤代物自

由基负离子; 随后, 自由基负离子通过 C—X 键的断裂, 

产生芳基自由基中间体; 该自由基再和三烃基锡负离子

反应, 得到芳基三烃基锡烷负离子; 最后芳基三烃基锡

烷负离子和芳基(拟)卤代物通过单电子转移(SET)过程, 

得到产物, 并且再生芳基(拟)卤代物自由基负离子, 参

与后续的链转移过程(Scheme 26).  

 

图式 26  涉及芳基自由基中间体的 SRN1 机理制备芳基锡烷 

Scheme 26  SRN1 mechanism towards the synthesis of arylstannanes 
involving aryl radicals 

总体上, 通过芳基自由基中间体制备芳基锡试剂是

近些年来比较新颖的方法, 特别是通过光照产生芳基自

由基与锡化反应相结合的策略. 2001 年, Chopa 课题  

组[39a]报道了 350 nm 的紫外灯照射下, 以苯胺为起始原

料, 将预先制备好的芳基三甲基铵盐与三甲基锡钠在液

氨中进行锡化反应. 该反应时间较短, 可以快速高效地

得到锡化产物. 但此反应的官能团耐受性不佳, 含有卤

素、对碱敏感的官能团等都无法得到目标产物. 由于其

需要在液氨中反应, 且需要在 250 W 紫外灯下照射, 操

作条件较苛刻, 很难进行大规模的应用. 选用三甲基锡

钠当作锡源, 会发生卤素—金属交换反应, 从而与自由

基型芳香亲核取代反应做竞争, 进攻苯环上卤素取代

基 , 得到二取代的芳基锡烷或者脱卤素氢化副产物 . 

2011 年, 该课题组[39b]对此反应进行更深一步的探索, 

通过增加苯环上离去基团的数量, 控制反应条件, 进行

了双锡基和三锡基苯的合成(Scheme 27).  

 

图式 27  紫外光照射下芳基三甲基铵盐与三甲基锡钠的锡化反应 

Scheme 27  Stannylation of aryl ammonium salts with trimethylstannyl 
sodium salt under UV light irradiation 

2002年, Chopa课题组[40]实现了以苯酚为起始原料, 

将预先制备好的苯基磷酸二乙酯中间体在液氨中同样

经过芳香自由基亲核取代过程(SRN1)进行的锡化反应

(Scheme 28). 该反应同样适用于杂环三甲基锡烷的合

成. 该课题组[39b]发现苯环上带有更多离去基团时会生

成多取代的芳基锡烷, 因此二锡和三锡基苯也可以通过

此光激发过程高效制备.  

2021 年, Uchiyama 与其合作者[41]首次发现三烷基

锡负离子在光的激发下可以生成三线态的双锡自由基, 

进而实现了多种官能团取代的烯基锡烷与芳基锡烷的

制备. 利用此类经单电子转移形成双锡自由基的方法, 

该课题组使用三正丁基锡基三甲基硅烷作为锡源, 在可

见光的激发下完成氟代芳烃的脱氟锡化反应. 此反应对

含有吸电子取代基的氟芳烃有着很好的适用性, 包括在

之前对三烷基锡负离子耐受性比较差的氰基、酯基等都

有着中等至良好的收率, 由于电子效应, 含有给电子取

代基的氟芳烃产率不是很理想. 针对此反应, 该组还进

行衍生化实验, 利用一锅法制备联苯类化合物. 在衍生 
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图式 28  紫外光照射下芳基磷酸酯与三甲基锡钠的锡化反应 

Scheme 28  Stannylation of aryl phosphate ester with trimethylstannyl 
sodium salt under UV light irradiation 

化过程中发现加入 4-甲基碘苯可以高效得到四联苯类

化合物, 为此反应的进一步应用打好了基础. 反应的机

理也是类似于 SRN1 机理: 首先是光照产生的双锡自由

基与氟代芳烃通过单电子转移, 得到氟代芳烃自由基负

离子与三正丁基锡自由基; 随后通过后续类似的SET过

程, 得到目标芳基锡烷并且脱除氟负离子(Scheme 29).  

 

图式 29  可见光激发卤代苯的脱卤素锡化反应 

Scheme 29  Visible-light-excited dehalogenation stannylation of aryl 
halides 

除了上述的 SRN1 反应途径, 芳基自由基可以直接

切断联锡烷的 Sn—Sn 键, 从而通过自由基链式机理来

合成芳基锡烷. 2013 年, 王剑波课题组[42]开创了一种由

芳香胺通过桑德迈尔型转化合成芳基锡试剂的方法, 实

现了六甲基二锡通过捕获芳基自由基得到芳基三甲基

锡烷. 该 Sandmeyer 锡化过程具有条件温和、官能团容

忍性良好、产率较好等特点. 从反应途径的角度, 这种

简单直接的锡化反应进一步拓展了芳香胺基于芳基重

氮盐中间体的转化策略, 首次实现了由芳基重氮盐产生

的芳基自由基和锡试剂的反应历程, 为经由自由基中间

体构筑 C—Sn 键提供了新的思路和视野. 通过控制实

验, 作者为此反应提出可能的机理: 首先, 芳胺经过亚

硝酸叔丁酯的重氮化作用生成芳基重氮盐 A, 接着是从

六甲基二锡烷和A通过单电子转移过程, 生成芳基重氮

自由基 B 和自由基阳离子物种 C, 随后芳基重氮自由基

B 裂解生成芳基自由基 D 并且放出氮气. 自由基阳离子

物种C与叔丁氧基负离子作用, 生成三甲基锡基自由基

E. 最后芳基自由基 D 与六甲基二锡烷反应得到锡化产

物并产生三甲基锡基自由基 E, 或者芳基自由基 D 与三

甲基锡基自由基 E 的直接结合生成锡化产物(Scheme 

30).  

 

图式 30  芳香胺经由芳基自由基中间体进行的桑德迈尔锡化反应 

Scheme 30  Sandmeyer-type stannylation of aromatic amines via aryl 
radical intermediates 

随后, 王剑波课题组[43]运用此 Sandmeyer 型锡化策

略, 首先将硝基取代的芳香胺先经过 Sandmeyer 型硼化

反应生成硝基取代的芳香硼酸酯; 随后将硝基取代的芳

香硼酸酯在硼基团保留的前提下, 通过钯催化的氢化反

应选择性还原转化成氨基取代的芳香硼酸酯; 最后利用

此Sandmeyer型锡化反应将其转化成硼酯取代的芳基锡

烷. 该类芳基锡硼化合物可以利用后续串联的一锅法

Suzuki 反应与 Stille 交叉偶联反应, 选择性地进行官能

化的三联苯化合物的合成(Scheme 31).  

除了芳基重氮盐以外, 2016 年, 李鹏飞课题组[44]采

用紫外光诱导卤苯产生芳基自由基的方法, 选择性切断

六甲基二锡烷的 Sn—Sn 键, 高效合成芳基三甲基锡烷

(Scheme 32). 其中, 反应中添加了 N,N-二异丙基乙胺

(DIPEA)来抑制芳基自由基的脱卤素氢化副产物. 该方

法操作简便、反应迅速高效, 具有优异的官能团耐受性. 
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图式 31  由硝基取代苯胺合成三甲基锡基取代的芳基硼酸酯 

Scheme 31  Synthesis of trimethylstannyl arylboronates from nitro- 
substituted anilines 

同时此反应对含有杂环的底物也有很好的普适性, 可以

合成苯并呋喃、苯并噻吩、吡啶、吡嗪的锡烷衍生物. 作

者通过机理实验, 表明此反应是由紫外光诱导芳基自由

基的生成, 通过芳基自由基来切断 Sn—Sn 键, 进而完

成锡化反应得到目标产物, 并伴随着三甲基锡基自由基

的产生.  

 

图式 32  紫外光照射下芳基卤代烷和六甲基二锡制备芳基锡烷 

Scheme 32  Synthesis of arylstannanes from aryl halides and hexame-
thyldistannane under UV irradiation 

2019 年, 邱頔、赵霞与 Protti 等[45]发现了首例通过

可见光诱导的经由芳基自由基的锡化反应. 该反应选择

芳香偶氮砜化合物作为一种新型的芳基自由基前体, 无

需任何金属或者有机光敏剂的参与, 在可见光的照射下

直接发生 N—S 键的均裂产生芳基自由基, 进一步与联

锡通过自由基反应途径实现芳香 C—Sn 键的构筑

(Scheme 33). 与芳香胺和芳基重氮盐相比[42], 偶氮砜作

为前体具有更好的官能团容忍性, 给电子取代基的存在

不影响反应结果, 并且杂环也能够给出很高的产率. 通

过控制实验, 表明了此反应是经过自由基途径发生的. 

可能的机理首先是芳基偶氮砜在蓝色 LED 光源的照射

下, 首先形成激发态物种; 接着该激发态物种经由 N—

S 键均裂, 产生芳基自由基, 并伴随着氮气的释放和甲

磺酰基自由基的生成. 随后芳基自由基与六甲基二锡烷

反应, 得到相应的锡化产物以及三甲基锡基自由基; 锡

化产物的生成也可通过芳基自由基与三甲基锡基自由

基直接发生自由基结合实现.  

 

图式 33  可见光驱动芳基偶氮砜的锡化反应 

Scheme 33  Visible-light-driven stannylation of arylazo sulfones 

2020 年, 林松和 Lambert 课题组[46]通过光电协同催

化, 实现了芳基氯化物来制备芳基锡烷的过程(Scheme 

34). 作者选择 9,10-二蒽腈作为添加剂, 通过串联的电

化学活化和光激发的策略, 使得具有非常低还原电位的

惰性芳基氯代物可以进行芳基 C—Cl 键的断裂, 从而产

生芳基自由基. 此方法避免之前较为苛刻的反应条件或

者昂贵的催化剂与配体的使用, 开创性地探索了温和条

件下具有较低还原电位的芳基氯化物的碳氯键选择性

断裂, 为之后的官能团转化反应提供了一个全新视野.  

2.5  炔烃的环化和串联的锡化反应 

对于芳基锡烷的构筑, 也可以通过过渡金属参与或

自由基介导的炔烃串联环化反应来实现. 2004 年, Nakao

与其合作者[47]发展了一种钯催化下烯炔环加成反应构

筑 3-烯基苯基锡烷的方法(Scheme 35). 此反应利用双

(三丁基锡基)氧化物作为锡源、底物普适性好、反应条

件温和.  

2012 年, 刘元红课题组[48]利用金催化的 1,6-二炔- 

4-烯-3-醇经串联环化反应生成芳基金物种, 随后经过三

丁基锡基正离子与芳基金物种的转金属完成了稠环衍

生的三丁基锡烷的制备(Scheme 36). 此反应使用2-三丁

基锡基呋喃作为锡源、无需在体系中加入额外的金属试 
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图式 34  光电催化氯苯与六甲基二锡的自由基锡化反应 

Scheme 34  Electrophotocatalysis stannylation of chlorobenzene with 
hexamethyldistannane 

 

图式 35  钯催化炔烯串联环化锡化反应 

Scheme 35  Palladium-catalyzed cascade cyclization-stannylation of 
enynes 

剂参与转金属, 且反应条件温和. 机理实验和晶体学实

验进一步提供了关于金和锡的转金属过程以及金催化

的脱锡反应的佐证.  

2013 年, 刘元红课题组[49]发展了一种在 2-三丁基

锡基呋喃存在下, 通过银催化邻炔基苯胺衍生物的环化

反应直接合成 (3-吲哚基)三丁基锡烷的反应(Scheme 

37). 此反应效率较高、无需加入额外配体, 为杂芳基锡

烷的合成提供了一条新颖的路径. 反应过程涉及到了银

催化的邻炔基苯胺的环化, 得到 3-吲哚基银物种; 随后

该银物种进攻由银和锡转金属过程得到的三丁基锡基

正离子, 从而得到产物吲哚三丁基锡烷.  

除金属催化的炔烃串联环化锡化反应外, 经由锡自

由基介导的炔烃环化反应也有所开发. 2015 年, 在过量

的 AIBN 的存在下, Alabugin 课题组[50]通过三丁基锡自

由基对 2-(芳基乙炔基)联苯化合物中不饱和键的自由基

加成, 来实现了串联环化锡化反应. 其锡化产物未经分

离 , 经简单处理合成了一系列取代的菲环衍生物

(Scheme 38). 此反应策略使用 AIBN 作为引发剂或者氧

化剂, 利用锡自由基介导的串联环化反应来制备稠环芳

烃的锡烷衍生物, 并且可以通过后续的交叉偶联、碘化

或原脱烷基进一步官能化, 实现高度官能化的多环芳烃

的制备[51]. 

 

图式 36  金催化二炔烃串联环化锡化反应 

Scheme 36  Gold-catalyzed cascade cyclization-stannylation of diyne 

 

图式 37  银催化邻炔基苯胺衍生物串联环化锡化反应 

Scheme 37  Silver-catalyzed cascade cyclization-stannylation of 
o-alkynylaniline derivatives 

3  总结与展望 

有机锡特别是芳基锡烷作为重要的分子砌块, 可以

高效地在芳香环的特定位点选择性地构筑碳—碳键或

碳—杂原子键, 因此在有机合成等领域具有重要的价

值. 鉴于芳基锡烷的重要性, 其合成方法也一直得到了

科学家们的广泛关注. 如同芳基硼化合物, 芳基锡烷的

传统合成途径也是经由芳基金属试剂和亲电的烷基卤

代锡发生亲核取代反应来制备的. 由于该经典制备的芳

基锡试剂的方法反应条件比较严苛, 底物适用性不够理

想, 因此开发出高效合成芳基锡的普适性策略, 仍然是

有机锡化学的重要问题. 本综述总结了目前报道的制备

芳基锡烷的反应, 并根据锡化反应的机理和途径进行了

分类归纳. 
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图式 38  自由基介导的串联环化锡化反应 

Scheme 38  Radical-mediated cascade cyclization-stannylation reaction  

虽然目前芳基锡烷的合成方法已经有一系列的进

展, 基于芳基 C—N、C—O、C—S、C—X 和 C—Si 的

芳香锡化反应均被开发, 通过紫外光照射的芳香锡化反

应近年来也被开发. 但是另一方面, 对于芳香化合物中

最为普遍的 C—C 和 C—H 键的选择性锡化反应的研究

目前还较为匮乏, 例如开发可见光介导的芳香羧酸的直

接脱羧锡化、芳香磺酸衍生物的脱硫锡化反应、或者自

由基型的芳基 C—H 键到 C—Sn 键的转化等. 因此关于

选择性的芳香环上的 C—Sn 键构筑过程仍然有很多思

路需要挖掘并实现.  

此外, 关于芳基锡试剂的合成方法, 仍存在着几点

挑战: (1)采用廉价过渡金属来替代钯, 实现新颖的芳基

锡化反应. 开发出廉价金属(Cu、Fe 等)参与的锡化反应

不仅可以实现反应的经济性, 而且可能从反应途径和机

理上引出新的思路. (2)开发有机小分子催化或无需金属

催化剂的锡化反应. (3)在芳香环上设计并引入适当的光

辅助基团, 实现可见光介导的芳基锡化反应, 特别是无

光敏剂参与的可见光的锡化. (4)杂环是许多功能有机分

子的重要骨架, 而关于杂芳基锡烷的合成方法较为传

统, 且产率和底物适用性较差, 对于杂芳基锡烷的高效

合成同样有待拓展. (5)芳基锡化反应的锡源可选择性较

窄, 通常只有六烃基二锡(SnR3)2、毒性较大的三烃基锡

卤化物 R3SnX、较为昂贵的硅锡试剂, 以及现场产生的

三烃基锡负离子 R3Sn−这些锡源. 开发出新型的锡化试

剂, 以期更高效地合成有机锡化合物, 是另一个所需关

注的领域. 相信在不久的将来, 通过可见光介导、电致

氧化还原过程等与锡化学的结合, 对于芳基锡试剂的合

成方法和广泛使用, 会产生长足的影响和进步.  
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