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磷杂环戊二烯[1,5]-σ键迁移的新进展 

王丽丽    田荣强    段  征*    François Mathey 
(郑州大学化学与分子工程学院  郑州 450001) 

摘要  磷杂环戊二烯在探索磷化学的研究中发挥了重要的作用, 并广泛应用于配位化学、催化和有机光电材料等领域. 
[1,5]-σ 键迁移(以下简称[1,5]迁移)是磷杂环戊二烯的一类重要反应. 该迁移主要是由于磷杂环戊二烯弱的芳香性和环

外磷上取代基的 σ 键与环内二烯体的反键轨道存在一定的 σ-π*超共轭效应等特性所共同造成的. 该反应自发现以来就

成为磷杂环戊二烯衍生化的重要和有效手段. 主要介绍了近几年来人们利用磷杂环戊二烯[1,5]迁移特性设计与合成新

型有机磷化合物和含磷光电材料的研究进展.  
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Recent Advances of [1,5]-Sigmatropic Shift of Phospholes 

Wang, Lili    Tian, Rongqiang    Duan, Zheng*    Mathey, François 
(College of Chemistry and Molecular Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001) 

Abstract  Phosphole plays an important role in the modern organophosphorus chemistry. Due to its structure specialities, the
exocyclic P—R σ bond shows significant interaction with the π* orbital of the dienic system and this overlap favors the 
[1,5]-sigmatropic shift of the substitutent (R) of P from phosphorus to carbon. This provides an efficient method to prepare
various functionalized phospholes. This review is concerning the recent application of [1,5]-sigmatropic shift of phospholes in 
the organophosphorus and material chemistry. 
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由于磷杂环戊二烯中磷原子以四面体构型成键[1], 

所以造成磷上的孤对电子无法与环内共轭二烯形成有

效的共轭体系, 从而使磷杂环戊二烯具有极弱的芳香 
性[2]. 因此, 一些常用于芳环和杂芳环化合物官能团化

的方法和手段无法有效的应用于磷杂环戊二烯上. 但是

这种特殊的构型使得磷与其环外取代基的σ键(P—R键)
与环内共轭二烯的 π*发生重叠, 从而使磷上的许多取

代基 R 可以通过[1,5]-σ键迁移(以下简称[1,5]迁移)转移

到 α 碳上(Scheme 1), 这成为磷杂环戊二烯官能团化的

一个重要手段.  
P 上取代基 R 本身的性质决定了发生[1,5]迁移的难

易. H 是最容易迁移的, 在 α 的碳上不带取代基的情况

下, 即使在室温这种迁移也很快发生. 许多不饱和的基

团也较容易发生迁移, 如芳基(Csp
2)[3]、杂芳基(Csp

2)、炔

基(Csp)、羰基(Csp
2)和 CN 基(Csp)[4]等取代基在加热的情

况下可以迁移到 α 碳上, 而烷基、烷氧基等基团则不 
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发生迁移[4]. 由于 H 比其它迁移基团都更容易迁移, 所
以 Scheme 1 中, 从 1 出发经多次[1,5]迁移后较易生成

4. 由密度泛函理论(DFT)计算的结果也证实了以上结 
论[5].  
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2004 年, Mathey[5]对磷杂环戊二烯的[1,5]迁移研究

进行了总结, 在这篇综述中, 详细介绍了该类反应在有

机磷化合物合成中的应用. 本文集中总结自 2005 年以

来的磷杂环戊二烯的[1,5]迁移在有机磷化合物合成中

的应用, 以及相关产物在配位化学、不对称催化以及光

电材料领域的应用.  
2005 年以来该领域有两个重要的发现: 一是利用

[1,5]迁移实现磷杂环戊二烯 β-位的官能团化. 理论计 
算[6,7]表明当 R＝H 时, 1 (1H)↔2 (2H)↔6 (3H)反应平衡

中(Scheme 1, R＝H), 2 的基态分别比 1 和 6 的低 6.0 和

13.8 kJ•mol－1, 1 到 2 的过渡态的能量比 1 高 82.1 kJ•  
mol－1, 2 到 6 的过渡态的能量比 2 高 128.5 kJ•mol－1, 这
些结果还表明 1 异构为 2 较容易进行, 而 2 再异构为 6
则比较困难, 这和实验结果相符[8]. 因此人们主要研究

的是通过[1,5]迁移实现在磷杂环戊二烯 α位引入官能团

的反应, 即 1H↔2H 之间的平衡转化. 在碱性条件下, 
该平衡被打破, 反应中间体可以通过脱氢而得到稳定的

迁移产物 5 (Scheme 1). 但是 Mathey 等[9]在对 2,5-二甲

基磷杂环戊二烯 8 (1H), 9 (2H)和 10 (3H)的理论模拟计

算中发现了一个有趣的结果, 当 α 位都有取代基时, 8 
(1H)↔9 (2H)↔10 (3H)转化过程中反应能垒较低, 这就

意味着 1H↔2H↔3H-磷杂环戊二烯异构化过程将变得

容易进行(图1). 如果选用迁移活性较高的羰基基团, 就
有可能通过[1,5]迁移在 β位引入羰基, 即实现 Scheme 1
中的 1H↔2H↔3H-磷杂环戊二烯平衡转化, 当然通过

加碱脱氢, 打破反应的平衡, 从而得到稳定的迁移产物

7.  
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图 1  醛基迁移时各过渡态的计算结果 
Figure 1  Computed equilibrium between 1H-, 2H-, and 
3H-phospholes with CHO Migration 

在理论计算的帮助下, 他们设计了在 t-BuOK 存在

条件下, 从 1,2,5-三苯基磷杂环戊二烯(11)出发, 将羰基

通过[1,5]迁移从 1 位迁移到 3(β)位, 从而合成出 3(β)-羰

基磷杂环戊二烯衍生物 15 (Scheme 2)[9]. 作者认为强碱

t-BuOK 对 PCOR 键产生亲核进攻所引发的副反应是造

成的该反应的产率不高的重要原因之一, 但这是目前最

简单和最直接的对磷杂环戊二烯 β-位进行官能团化的

反应[10].  
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Scheme 2 

另一个重要的发现是通过调节反应中所用碱的碱

性的强弱来改善迁移反应的效率. 如前文中所述, 强碱

t-BuOK 可造成反应中副反应的增加, 从而使迁移反应

的产率降低. 有机硅基团是一个非常容易迁移的基团, 
但在强碱条件下, P—Si 键极不稳定[11]. 为阻止 P—Si 键
切断的副反应发生, 人们采用的是增大 Si 上的取代基, 
从而使该副反应减少而使 Si 基的[1,5]迁移成为主反 

应[12]. 但这也造成了该反应的应用范围受到了较大的

限制. 在研究过程中, Mathey 等[13]发现, 如果使用碱性

较弱的磷杂环戊二烯阴离子作为碱, 可有效提高硅基的

[1,5]迁移的效率, 进而获得一系列 α-硅基取代的磷杂环

戊二烯衍生物. 该研究中还观察到有趣的双磷杂环戊二

烯阴离子 18 的生成(Scheme 3). 磷杂环戊二烯阴离子在

该研究中起到起始物和脱氢试剂(弱碱)的双重作用. 同
样, 该体系还可以应用于其它对碱敏感基团的迁移, 如
含磷基团的迁移.  
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磷杂环戊二烯二聚体 19 在高温下, 通过 P—P 键的

断裂和[1,5]迁移而生成化合物 20, 20 再通过 P—C 键的

断裂和[1,5]迁移而生成化合物 21 (Scheme 4)[14], Mathey
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等认为新发现的碱性影响可有助于深入了解该反应. 通
过对反应中间体的模拟计算, 作者发现第一次通过 P—
P 键迁移的能垒为 83.74 kJ•mol－1, 而第二次通过 P—C
键的迁移的能垒高达 123.93 kJ•mol－1. 这就表明第一次

的迁移较为容易, 而第二次迁移较难. 新的实验事实也

证明, 当使用磷杂环戊二烯阴离子为碱时, 在温和条件

下即发生一次迁移, 生成 22 (Scheme 4). 但无论如何改

变条件和升高温度, 都无法获得二次迁移的产物. 理论

计算和实验事实从一个侧面加深了人们对磷杂环戊二

烯二聚体热重排机理的了解和对反应决速步骤的认识. 
该研究拓展了[1,5]迁移的应用范围, 为磷杂环戊二烯的

官能团化提供了一条简单, 直接的方法[13].  
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Scheme 4 

目前关于磷杂环戊二烯[1,5]迁移的研究主要集中

于有机磷配体和含磷配合物的制备, 以及新型有机磷光

电材料的设计和合成.  

1  [1,5]迁移在合成有机磷配体中的应用 

1.1  合成有机磷手性配体 

磷杂环戊二烯的[1,5]迁移可以用来设计与合成许

多有趣的有机磷配体. 如1997年, Mathey等[14]设计合成

了新型刚性有机磷配体 BIPNOR (Scheme 5). 该类化合

物最大的特点是: 由于磷原子被固定在一个双环体系的

桥头位置, 因此该化合物中磷原子的构型很难发生反

转. 如果磷是手性中心的话, 那么在反应过程中该手性

磷中心不会发生构型反转而失去手性. 该类配体在 Rh
催化的烯烃不对称加氢[14]及不对称烯烃异构化[15]等领

域表现出优异的活性. 但是复杂的合成步骤和较低的产

率阻碍了该类配体的推广和应用.  
2006 年, Mathey 等[16]又发展了一种 C2-BIPNOR 型

配体, 该配体是磷杂环戊二烯通过[1,5]迁移生成 2H-磷 
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杂环戊二烯(24), 24 与炔烃通过[4＋2]加成生成 2-醛基- 
1-磷杂降冰片二烯化合物, 经手性拆分可以得到手性化

合物(R)-2-醛基-1-磷杂降冰片二烯化合物 25 (R)[17], 25 
(R)通过 McMurry 反应, 即得到 C2-BIPNOR 27 (Scheme 
6). 与BIPNOR相比, 27在Rh催化的烯烃不对称氢化反

应在选择性方面的表现不如 BIPNOR, 但是在 Ir 催化的

亚胺的不对称加氢、Pd 催化的烯丙基不对称烷基化和不

对称 Heck 反应等领域的表现均优于 BIPNOR, 且性能

优异. 但是经通过简单缩合反应得到刚性更大的磷配体

28, 在不对称催化中的表现平平. 实验证明 C2-BIPNOR
类配体不仅保持了 BIPNOR 中具有稳定手性磷中心的

特点, 而且制备简单, 产率高、稳定性好.  
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Scheme 6 

Mathey 等[18]曾报道了从 1-芳基-3,4-二甲基磷杂环

戊二烯(23)出发, 经多步[1,5]迁移来合成有趣的四聚体

29 (Scheme 7), 从这些四聚体出发可以方便的合成各种

2,2'-联磷杂环戊二烯类化合物 30 (BIPHOS)[19]. 联磷杂

环戊二烯 Pd 配合物 31 在 Heck 反应, Still 偶联等反应中
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可长期保持催化活性[20].  
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Scheme 7 

在对 2,2'-联磷杂环戊二烯类化合物(BIPHOS)作为

手性配体的研究中, Gouygou 和 Balavoine 等[21]发现由

于 1,1'-二苯基-3,3',4,4'-四甲基-2,2'-联磷杂环戊二烯同时

拥有轴手性和两个三价磷手性中心, 所以在溶液中可形

成 6 种互变立体异构体. 但有趣的是, 通过重结晶, 手
性纯的联磷杂环戊二烯可被分离出来, 并用于不对称催

化中. 在该研究的启发下, Gouygou 和 Daran 等[22]随后

又从四聚体出发合成出联磷杂环戊二烯阴离子 32, 通
过 32和手性链状化合物 33反应, 通过 33将两个磷中心

束缚住, 并通过链上手性基团的诱导, 将溶液中联磷杂

环戊二烯的构型互变异构体从 6 个减少为 3 个, 而且三

者的比例为 34a∶34b∶34c＝85∶15∶5 (Eq. 1).  
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通过对化合物晶体结构的解析, 他们还确定了这些

化合物的绝对构型. 室温下, 这 3 个异构体在溶液中形

成一个互变平衡, 这种互变主要是三价的磷通过构型反

转形成的. 对体系的磷中心进行硫化时, 可以保持底物

的构型, 通过分离, 可以拆分出 3 种构型的硫化物. 利

用分离出的构型单一的硫化物 35a, 人们研究了联磷杂

环戊二烯在溶液中异构化的过程, 研究发现溶液中的束

缚型联磷杂环戊二烯 34a 中磷原子构型反转的能级仅

69.08 kJ/mol, 因此在低温下(低于－60 ℃)即可发生构

型的异构化, 从而形成 34a～34c 3 种构型的异构体

(Scheme 8)[23]. 研究还表明, 当束缚两个磷中心的碳链

为 3个碳原子时(C3), 手性诱导的效果最好, 少于 3个碳

的碳链由于过短, 无法桥联两个磷中心而无效. 碳链过

长时, 如 C4, 链上的手性中心远离 P 原子, 从而使诱导

效应变弱. 非常有趣的是, 当 34 和 PdCl2(CH3CN)2 反应

生成配合物后, 反应只得到一种(Rp,Sp)型立体异构体, 
而且配位后轴手性消失. 这样人们就可以利用手性基团

诱导, 通过构型互变使配体以最佳构型和金属配位, 从
而从一个溶液中可产生 6 种互变异构体的双磷配体出

发, 合成出单一构型的手性配合物, 即利用动态拆分来

高立体选择性合成手性配合物[24].  
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Scheme 8 

参照该动态拆分的方法, 一系列 Pd[25], Pt 等手性配

合物被合成出来并应用于烯丙基化(Pd)[22,26]、烯烃脂基

化(Pd)[27]和氢甲酰化(Pt)[28]等不对称催化反应中. 整体

来说, 以手性诱导和动态拆分获得的联磷杂环戊二烯配

合物在位置选择性和化学选择性方面表现出较为优异

的性能, 但在立体选择性方面的表现还不是非常理想.  

1.2  合成磷杂苯 

磷杂苯在催化领域表现出了优异的性能, 对它的合

成和性能的研究一直吸引着人们的关注[29]. 从磷杂环

戊二烯出发来合成磷杂苯是合成该类化合物的重要手

段之一[30]. 2005 年, Mathey 等[31]在研究磷杂环戊二烯阴

离子与二卤甲烷的反应中发现了一个非常简便合成 β-
羰基磷杂苯 38 的方法(Scheme 9). 该方法的关键是通过

羰基的[1,5]迁移在磷杂环戊二烯阴离子的 α位引入一个

吸电子的羰基, 如果磷杂环戊二烯 α位没有吸电子取代

基, 那么该反应就无法进行.  
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Scheme 9 

通过理论计算, 环上靠近羰基的甲基取代基在该扩

环反应中起到了重要作用, 该甲基通过脱氢, 生成重要

的中间体 40, 该中间体通过分子内的亲核进攻生成不

稳定的带有磷杂环丙烯结构单元的 41, 41 通过扩环、重

排等一系列反应而选择性生成磷杂苯 38a (Scheme 10). 
理论计算也表明生成 38a 比 44 更稳定(相差 111.8 kJ• 
mol－1)[31]. 
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Scheme 10 

Märkl 等[32]曾经报道砷杂环戊二烯中砷上带有卡宾

取代基时, 可发生卡宾插入反应生成砷杂苯. 最近, 我
们课题组通过理论计算发现, 类似的反应在磷杂环戊二

烯上也是有可能实现的, 只是与砷杂环戊二烯的反应相

比, 要困难些. 但是研究表明, 该类反应如果直接从三

价的磷杂环戊二烯出发并不能够得到磷杂苯. 参照文献

[33]报道和理论计算结果, 我们发现从磷杂环戊二烯硫

化物 45 出发可以生成磷杂苯硫化物 47. 但是由于 47 极

不稳定, 我们设计了一个利用磷杂苯硫化物中 C＝P 双

键高度活化而使磷原子极易发生亲电反应的特性原位

用甲醇捕捉该化合物生成 48 的验证实验(Scheme 11). 
该验证实验表明, 磷上卡宾取代基是可以发生插入反应

从而将磷杂环戊二烯转化为磷杂苯衍生物.  
通过这些理论计算和验证实验的协助, 我们摸索出

了一条原位将磷杂苯硫化物还原为磷杂苯的方法[34]. 
该路线的关键是选用还原性能适中的 P(OPh)3作为还原

剂, 一方面它可以将不稳定的磷杂苯硫化物还原为较稳

定的目标产物磷杂苯, 另一方面由于其较弱的还原性使

得原料磷杂环戊二烯硫化物不被还原. 从 Scheme 12 中 
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Scheme 11 

可以看出, 通过[1,5]迁移可以在磷杂苯49的α位引入各

种基团, 而且当磷杂环戊二烯 α 位带有取代基后, 卡宾

高选择性的插入没有取代基的 C—P 键一侧. 
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Scheme 12 

最近, Mathey 等[35]提出了一个通过磷杂环戊烯扩

环, 生成 2-醛基磷杂苯 54 的方法[36]. 通过 Mo(CO)5 的

保护和在 CO 气氛中的脱保护, 将酯基取代的磷杂苯 52
转化为醛基取代的磷杂苯 54 (Scheme 13). 利用[1,5]迁
移在磷杂苯 α位引入的苯基有助于提高产物的稳定性.  
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Mathey等[37]曾报道了从 1,2,5-三苯基磷杂环戊二烯

11 出发通过[1,5]迁移后与炔烃发生[4＋2]反应形成 1-磷
杂降冰片二烯(56), 在高温下 56 通过桥键的热分解形成

磷杂苯 57 (Scheme 14).  
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Scheme 14 

但是该路线存在的两个缺点使其普适性受到了很

大限制: (1)因其具有能产生二苯基卡宾的桥结构, 所以

只有 1,2,5-三苯基磷杂环戊二烯才能用于合成磷杂苯; 
(2)该反应条件苛刻, 温度高达230 ℃, 而且反应过程中

产生的三线态卡宾在后处理过程中, 会产生副产物二苯

基甲烷, 从而增加分离的难度. 磷杂环戊二烯通过[1,5]
迁移可以和炔烃反应合成出多种取代模式的 1-磷杂降

冰片二烯, 而且许多官能基团选择性的处于磷的 α位上

(Scheme 15)[14,17,38], 但这些磷杂降冰片二烯的桥键为亚

甲基, 无法通过简单的热分解脱除三线态卡宾形成磷杂

苯.  
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Scheme 15 

文献[38b]曾报道过对1-磷杂降冰片二烯58的P—C 
桥键的插氧氧化生成 59 的反应(Scheme 16). 在上述反

应启发下, 我们课题组[39]设计了通过磷杂环戊二烯[1,5]
迁移, 并与炔烃反应生成 1-磷杂降冰片二烯 58, 经氧化

形成 59, 进而转化为中间体 60, 60经热分解反应脱除甲

醛生成磷杂苯 61 (Scheme 16). 与原来从 56 (Scheme 16)
上脱除二苯基卡宾相比, 从 60 脱除甲醛来合成磷杂苯

的方法更易于进行, 副产物甲醛也易于分离. 与原方法

相比, 该新方法具有许多优势: (1)在原方法中迁移基团

最后是出现在副产物中, 增加了分离的难度, 而新方法

中迁移基团 R 最终成为了产物 α位的官能团. (2)可用的

磷杂环戊二烯丰富多样(R＝H, 芳基, 炔基, CN, SR, 
COOR, COR, SiR3 等), 它们和不同的炔烃的组合将产

生多种多样的带有不同官能基团的磷杂苯. (3)新方法中

最后步骤的还原和甲醛脱除反应为“一锅煮”, 作为副

产物的甲醛非常容易分离.  
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Scheme 16 

2  [1,5]迁移在合成磷杂二茂铁类衍生物和含磷

大环化合物中的应用 

2.1  合成磷杂二茂铁衍生物 

羰基是较为容易迁移的基团, 而且迁移后由于羰基

可以进一步转化为其它官能团, 因此羰基的[1,5]迁移是

研究和应用较多的 . 目前的研究主要建立在 Mathey  
等[40]所发现的通过羰基的[1,5]迁移来合成 2-羰基或 2,5-
二羰基磷杂环戊二烯衍生物的工作基础上(Scheme 17). 
这些利用[1,5]迁移来合成的羰基取代的磷杂环戊二烯

衍生物被用来合成新型磷配体和配合物.  
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Scheme 17 

目前利用羰基迁移生成的 2-羰基磷杂环戊二烯衍

生物主要被用来合成各种磷杂二茂铁类化合物, 而且利

用羰基易衍生化的特点, 将这些带有羰基的磷杂二茂铁

转化为新型有机磷配体 , 并应用于催化反应中 . 如
Mathey 等[41]报道了直接从 α-羰基磷杂环戊二烯阴离子

62 与 FeCl2 反应合成双官能团化的磷杂二茂铁衍生物

63, 在此研究中还发现如果使用 α,α'-二羰基磷杂环戊二

烯阴离子与 FeCl2 反应只得到磷杂环戊二烯的二聚体

64, 以这些实验事实为依据, 在理论计算的帮助下, 他
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们推测该反应有可能经过一个 η1 型中间体 65 (Scheme 
18).  
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Scheme 18 

随后 Mathey 等[42]报道了一种合成 P, N 型双齿磷杂

二茂铁衍生物 68 的方法(Scheme 19)并研究了其配位性

能. 通过对其与 Mo 的配合物 69 的晶体结构的解析, 表
明化合物 69 中 P 原子的供电子能力大于同一配体中的

N 原子.  
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Scheme 19 

最近他们又报道了利用化合物 66 合成新型 P-N-P
型 Rh 的钳形配合物 70 (Eq. 2), 并考察了其在烯烃氢甲

酰化反应中的应用[43].  
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sp2 杂化型的双齿 N 配体(N＝CC＝N, 如 2,2'-联吡

啶)在配位化学中发挥了重要作用, sp2 杂化型的双齿 P
配体(P＝CC＝P, 如 2,2'-联磷杂苯)也可与低氧化态的金

属生成有趣的配合物. 而 sp2杂化的 N, P 型(N＝CC＝P, 
如 2-吡啶基磷杂苯)化合物由于 C＝N 键(－12.9 eV)和 
C＝P 键(－10.3 eV)能级的巨大差异[44], 而无法有效的

协同为一个 P,N-双齿配体与金属进行配位. 为了解决这

一难题, Mathey 等[45]利用与羰基类似的亚胺基, 通过

[1,5]迁移合成了 α-亚胺基磷杂环戊二烯阴离子型配体

71 (Scheme 20). 同时理论计算表明该化合物可存在如

72 的共振结构, 自然键轨道分析(NBO)表明磷杂环戊二

烯阴离子中P上电荷为＋0.236, 而亚胺片断中的氮上的

电荷为－0.694, 上述理论分析的结果都表明 α-亚胺基

磷杂环戊二烯阴离子中 N＝C 和 C＝P 片断存在着有效

的协同效应, 而对该化合物与 Cu(I)的配合物的晶体结

构的解析也证实了理论计算的结果.  这项研究巧妙的

利用共轭效应降低 C＝P 键的能量, 从而很好的解决了

sp2杂化的 P, N 型配体中 P, N 配位性能不相互匹配的问

题.  
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Scheme 20 

2.2  合成含磷大环化合物 

通过双羰基迁移来合成 2,5-二羰基磷杂环戊二烯衍

生物在合成含磷大环研究中发挥了重要作用. 卟啉类化

合物在仿生学、材料化学、药物化学、电化学、光物理

与化学、分析化学、有机化学等领域都受到广泛关注,
有着十分广阔的应用前景. 对卟啉的研究还带动了杂原

子取代卟啉(heteroporphyrins)的研究. 但是关于磷代卟

啉类化合物(phosphaporphyrins)方面的研究还很少[46].  
利用 2,5-二羰基磷杂环戊二烯衍生物, 我们课题 

组 [47]设计了一条合成磷代卟啉类似物 (phosphapor- 
phyrins)的路线(Scheme 21). 经过一系列的转化, 最终

生成的是Carbaporphyrinoid衍生物73, 含磷底物位阻大

可能是妨碍缩合反应给出期望产物的原因.  
Mathey 等[48]发现了一种通过两次[1,5]迁移“一锅

煮”合成不对称 2,5-二酯基磷杂二茂铁的方法, 该方法

中将含有五甲基环戊二烯基阴离子Cp*Li和磷杂环戊二

烯基阴离子 62b的溶液按 1∶1的加入到含有 FeCl2的体

系中后, 选择性的生成不对称 2,5-二酯基磷杂二茂铁

74a (Eq. 3), 茂环的推电子性和 2,5-二酯基磷杂茂环的 
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Scheme 21 

拉电子性所产生的推拉电子效应, 以及大位阻茂环的位

阻效应共同造就了该化学选择性. 
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在此工作基础上, Mathey 等[49]设计了从 74a 出发合

成含有磷杂二茂铁结构单元的新型杯吡咯衍生物的路

线(Scheme 22), 由于二茂铁结构单元特殊的稳定性, 这
些化合物目前还无法经氧化反应转化为有趣的卟啉衍

生物.  
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Scheme 22 

最近, Carmichael等[50]巧妙地利用74b, 设计了一条

合成磷杂卟啉原类(phosphaporphyrinogens)十六元大环

化合物 80 的方法(Scheme 23). 该方法简单、直接而且

由于可以分步进行, 所以可以非常容易的调控大环内的

结构单元, 这为合成各种具有特殊功能的大环化合物奠

定了基础, 晶体结构的解析与理论计算结果表明体系中

磷杂环戊二烯阴离子中负电荷具有较高的离域性, 而且

体系中含有的二茂铁单元还可用于改善体系的氧化还

原性能.  
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Scheme 23 

3  [1,5]迁移在合成有机磷光电材料中的应用 

近年来含有磷原子的有机共轭体系成为有机光电

材料的重要研究领域之一. 其中, 含有磷杂环戊二烯结

构单元的共轭材料是该领域的热点之一, 并在有机光电

材料领域表现出了巨大应用潜力[51]. 通过 [1,5]迁移可

以合成一些非常有趣的含有磷杂环戊二烯结构单元的

新型共轭体系. 2008 年, 利用芳基可以发生[1,5]迁移的

特性, Mathey等[52]合成了含有磷杂环戊二烯和噻吩结构

单元的共轭体系. 并研究了该系列化合物BH3配合物81 
(Scheme 24)的光学性能. 研究结果表明该类化合物在

CH2Cl2 溶液中具有荧光发光性能, 而且最高量子产率

达到 0.17. 研究结果还表明该类化合物中共轭体系具有

非常好的共平面性. 通过溶液极性和发光相关性的研究

揭示了在激发态时该磷杂环戊二烯-噻吩共轭体系比类

似的噻吩共轭体系具有更好的分子内电子迁移特征.  
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Scheme 24 

在对联磷杂环戊二烯光电性能研究中 , 我们和

Reau 课题组[53]发现了一个非常有趣的现象, 利用 2,2'-
双磷杂环戊二烯作为一种新型的共轭结构单元, 通过改

变 P 原子上取代基和与不同金属(AuI, PdII)配位可调节

两个磷杂环之间的二面角(θ) (Scheme 25), 从而改变共
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轭体系的共轭度和 HOMO-LUMO 能级差, 进而调控含

磷材料的光电性能. 这种简单有效的调控方法是前所未

有的. 其中双磷杂环戊二烯衍生物 82e 应用于有机白光

器件(WOLED)上, 并取得很好的发光效果.  
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4  结束语 

综上所述, 我们可以看出磷杂环戊二烯的[1,5]迁移

反应简单、直接, 是合成各种官能团(芳基、羰基、硅基

和炔基等)取代的磷杂环戊二烯的重要手段. 该反应已

成功应用于新型磷配体、含磷大环化合物以及新型含磷

功能材料等领域. 但是相比较于其它有机磷的研究, 利
用[1,5]迁移的研究还比较薄弱. 如双磷杂环戊二烯手性

配体, 不但制备简单, 而且易于调控, 虽然取得了一些

成果但该类配体在不对称合成中的效率和效果还不甚

理想, 取代基效应和催化效果之间的相关性的研究也不

充分, 这从一定程度上阻碍了该类配体在不对称合成中

的应用. [1,5]迁移在含磷大环合成方面具有一定优势, 
但目前该类研究还集中于大环合成方法的研究上, 对所

获得的大环化合物性能的研究几乎是空白. 通过磷杂环

戊二烯的[1,5]迁移, 人们可以合成其它路线所难以制备

的含磷共轭化合物, 并且在有机光电材料领域展露出许

多新奇的性能, 但该领域的研究也是刚刚起步. 我们还

应看到, 理论计算在本文中所涉及到的许多研究中发挥

了重要作用, 在理论计算的协助下, 人们不但可以探索

有机磷化合物反应的机理, 还可以帮助我们设计新的反

应、了解有机磷的反应特性和揭示含磷共轭材料的光电

性能. 因此, 我们认为随着对[1,5]迁移的深入研究将会

为我们提供越来越多关于有机磷化合物的新产品、新材

料和新结构, 而且理论计算作为有机磷研究中的一项重

要辅助手段, 也将发挥更大的作用.  
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