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金属杂环丙烯因其独特的结构、反应性和广泛的应

用, 在金属有机化学中具有重要的地位. 过去四十多年

里, d-过渡、主族和锕系金属的杂环丙烯化合物得到了

广泛深入研究, 展示出了诱人的发展前景 [1～4]
. 例如, 

过渡金属杂环丙烯已成为设计众多过渡金属催化反应, 

如炔烃羧基化反应等的关键中间体[5]
; 而基于芳香性杂

环并过渡金属杂环丙烯中间体的开环反应则为芳环碳-

碳键断裂提供了一种新方法[6]
. 此外, 炔烃形成金属杂

环丙烯反应还是一种保护炔的有效方法[7]
. 继续发展含

不同金属的杂环丙烯对深入了解这类化合物的成键性

质和内在反应性、拓展其应用至关重要, 因为改变金属

性质会对金属杂环丙烯配合物的成键性质和反应性产

生重要影响, 对开发新的炔烃还原偶联反应和设计新的

相关炔烃反应催化剂具有指导意义. 稀土是元素周期表

中最大的一个副族元素, 具有独特的电子结构和难以替

代的理化性质. 但值得注意的是, 稀土金属杂环丙烯化

合物的合成迄今几乎无人问津, 对于稀土金属杂环丙烯

是否具有芳香性还不得而知, 其反应化学研究更是一片

空白(图 1a)
[8]

. 究其原因主要是稀土金属杂环丙烯化合

物的合成具有更大挑战性. 这主要源于两方面因素: 一

是与过渡金属和锕系金属不同, 大部分稀土金属只有单

一＋3 价稳定氧化态, 难发生可逆的 2 电子氧化还原反

应, 现有的合成其它金属杂环丙烯的方法对稀土金属很

难适用. 二是大的金属离子半径和高的正电性决定了稀

土金属杂环丙烯化合物高度立体配位不饱和, 烯基双负

离子与稀土金属之间的结合力较弱, 化合物稳定性较

差, 难分离和结构表征. 与过渡金属类似化合物相比, 

稀土元素强的路易斯酸时常能导致新的和有趣的反应

模式. 显然, 尽快填补稀土金属杂环丙烯方面的研究空 

白, 对于丰富金属有机化学和发展金属杂环丙烯化

学而言, 是极其重要和高度期盼的. 

北京大学化学学院席振峰和张文雄团队[9]在前期研

究稀土金属钪杂环戊二烯发生骨架重排构建双卡宾钪

配合物反应中, 创新性地提出该反应可能经历了尚未表

征的钪杂环丙烯中间体过程. 可喜的是, 通过双氯桥联

钪配合物与石墨钾和炔烃的“一锅”反应, 他们最近成

功地制备并分离了首个以盐型形式得以稳定的钪杂环

丙烯化合物(图 1b). 该钪杂环丙稀化合物的结构得到了

NMR 和 X 射线单晶衍射等表征. 同时, 密度泛函理论

(DFT)计算表明, 在该钪杂环丙稀结构单元中, C＝C 双

键中的 π电子一定程度上离域到整个 Sc—C—C 三元环

中心, 形成三中心-两电子的符合 Hückel (4n＋2)规则的

芳香体系. 定域化轨道定位函数(Localized orbital loca-

tor, LOL)图也清晰地表明了电子云在三中心的离域作

用, 该三元环的核独立化学位移 NICS(1)zz 的值为 δ －

10, 进一步验证了该体系的芳香性特质(图 1c). 基于这

些分析, 首次阐明了稀土金属杂环丙烯化合物具有芳香

性[10]
. 

反应性研究结果显示, 这些张力钪杂环丙烯具有很

高的反应活性, 能与许多小分子发生反应, 并展现一些

与其它过渡金属杂环丙烯不同的反应特性(图 2). 例如, 

可与三甲基硅基异氰酸酯(TMSNCO)和笑气(N2O)发生

插入反应, 分别得到新颖的钪杂五元环和六元环化合

物; 可与三甲基硅基叠氮(TMSN3)发生复分解反应, 形

成钪-双叠氮配合物; 能与二苯基连硫化合物和偶氮苯

发生氧化/还原反应, 释放出二苯乙炔, 并形成了相应的

苯基硫化合物或双负离子偶氮配位化合物等. 
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图 1  钪杂环丙烯的合成和结构表征 

Figure 1  Synthesis and structural characterization of scandacyclopropenes 

 

图 2  化合物 B 与不同基质的反应性研究 

Figure 2  Reactivity of complex B toward various substrates 

席振峰和张文雄等报道的钪杂环丙烯化合物的合

成及其环结构的芳香性发现, 使人们对稀土金属化合物

的成键性质及反应特性有了新认识. 这有助于引领人们

进入尚未开发的稀土化学空间. 此外, 他们利用阴离子

金属中心周围额外配体的立体和电子效应, 缓解稀土杂

环丙烯的高正电性和配位不饱和的策略, 为其它新颖稀

土金属化合物的设计合成及反应性研究, 特别是如何稳

定高活性稀土物种, 提供了新思路和新借鉴. 

另一方面, 作为特定的反应物, 炔烃在有机合成中

的应用很大程度上依赖于其活性中间体的形成. 因此, 

发展多用途的炔烃交叉还原偶联方法是金属有机化学

和有机合成化学研究的一个重要课题. 尽管过渡金属在

导向炔烃转化方面已经被大量事实证明非常有效, 但是

它们并不能完全满足有机合成日益增长的需要, 如炔烃

与吩嗪的还原偶联还是一个基本挑战. 值得期待的是, 

对难以捉摸的稀土金属杂环丙烯的独特反应性观察, 也

有望激发对炔烃还原偶联反应化学的新探索. 
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