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锆-苯炔参与的金属杂环的形成及其在有机合成中的应用 

毛可彬 a    付晓平 b    刘  丹*,a    李  石 b    刘元红*,b 
(a沈阳化工大学化学工程学院  沈阳 110142) 

(b中国科学院上海有机化学研究所  金属有机化学国家重点实验室  上海 200032) 

摘要  锆-苯炔是一类非常重要且具有高度反应活性的金属有机配合物. 其与烯、炔、醛、酮、腈等不饱和底物反应时, 
通过调节底物的取代基、化学计量比、配体结构以及反应条件等, 可以得到多种形式的锆杂环类化合物. 该锆杂环进

一步与亲电试剂反应可以构筑结构丰富多样的有机化合物. 对锆-苯炔的合成方法及其参与的金属杂环的形成与后续

反应等方面进行了综述, 并对锆-苯炔在有机合成化学领域的发展前景进行了展望.  
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Abstract  Zirconium-benzyne complex is an important and highly reactive organometallic species. It can react with unsatu-
rated substrates such as alkenes, alkynes, aldehydes, ketones, nitriles etc. to form metallacyles. A large variety of metallacycles 
can be constructed by modifying the substitution patterns of the substrates, chemical ratio of reactants, different Cp ligands or 
reaction conditions and so on. These metallacycles are highly useful for further transformations through the reactions with 
different electrophiles. This review summarizes the synthetic methods of zirconium-benzyne complexes, reactions of zirco-
nium-benzyne complexes with various unsaturated molecules leading to metallacycles, and the applications of these metalla-
cycles in organic chemistry. An outlook of zirconium-benzyne complexes in organic synthesis is also provided at the end of 
this review. 
Keywords  zirconium-benzyne; metallacycle; reactivity; coupling reaction 

 
苯炔又称脱氢苯, 可以看作苯环的邻位脱除一分子

氢而形成, 是一类非常重要的具有高反应活性的有机合

成中间体[1]. 苯炔分子中碳碳叁键的两个碳原子趋向于

sp2杂化, 累积烯和双自由基是其主要的共振形式(图 1). 
从苯炔的电子结构图中可以看出, 由这两个 sp2 杂化轨

道从侧面微弱地重叠所形成的 π 键位于环平面上, 并与

苯环原有的 π 体系相互垂直. 由于两个 sp2 轨道相距较

远不能较好地重叠, 使得这个 π 键十分脆弱且具有较大

的张力, 因此苯炔的性质非常活泼, 很不稳定. 苯炔可

以参与多种类型的反应, 如极性或协同的环加成反应、

与亲核试剂的反应、过渡金属催化的反应以及苯炔自身

的聚合等, 因此其作为有机活性中间体在物理有机化

学、有机合成化学及天然产物合成等领域备受关注.  
苯炔本身活性太高不易分离获得, 所以通常都是用

其合成前体代替, 在反应过程中原位产生苯炔中间体. 
有机合成中常见的苯炔前体主要有以下几种(Scheme 
1)[2a]. 由邻氨基苯甲酸制成的重氮盐 1[2b]加热分解即得

苯炔, 但是该前体对碰撞敏感, 爆炸性强, 难于分离. 
苯炔前体 2[2c]和 3[2d]制备较简单, 但是必须在强碱作用

下才能发生消除反应得到苯炔. 前体 4[2e]可通过邻卤代 
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图 1  苯炔的结构 
Figure 1  The structure of benzyne 

氟苯在强碱作用下得到, 但其极不稳定. 前体 5[2f]需在

氧化剂如四醋酸铅的存下才可以转化为苯炔. 前体 6[2g]

和 7[2h]皆可在温和的条件下(在 F－离子存在下)定量地转

化为苯炔, 但化合物 6 的制备操作繁琐, 原料昂贵, 而
化合物 7 的合成相对简单, 是目前应用最为广泛的一类

苯炔前体. 二芳基二茂锆 8 是含有前过渡金属锆的一种

苯炔前体, 在加热的条件下可以经过 β-H 消除反应现场

生成苯炔[3], 同时释放出一分子芳烃, 所形成的苯炔分

子通过与低价锆的配位作用生成较为稳定的金属-苯炔

配合物, 如锆-苯炔配合物 9 的形成(Scheme 2). 其中 
锆-苯炔的结构可用金属-炔烃配合物与锆杂三元环的

共振形式来表示. 
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Scheme 2 

锆-苯炔配合物与烯烃、炔烃、醛、酮、腈等均可

以发生偶联反应形成在有机合成中非常重要的五元金

属杂环类化合物. 该金属杂环在特定的反应条件下可以

与多种多样的亲电试剂进一步发生反应, 从而使金属杂

环中的锆-碳键得到选择性的修饰与活化, 淬灭后生成

进一步官能团化的产物. 本文就锆-苯炔的合成方法及

其参与的金属杂环的形成与后续反应等方面进行总结

与探讨.  

1  锆-苯炔的合成方法 

1.1  以二芳基二茂锆为前体合成锆-苯炔配合物 

锆-苯炔可以由二芳基二茂锆在加热的条件下经

β-H 消除反应现场生成, 因此二芳基二茂锆的合成就显

得尤为重要. 其中二苯基二茂锆最早由 Rausch 小组[4]

于 1973 年通过二氯二茂锆与苯基锂在低温下反应制得, 
其结构于 1998 年通过 X 射线单晶衍射分析得到了进一

步的确定[5]. 该配合物在室温下惰性气体环境中可长期

保存, 在空气中短时间内能稳定存在, 但在真空下加热

到 130 ℃以上时会产生分解. 与此同时, 他们还制备了

其它几种类似的二芳基茂类金属配合物如: Cp2Hf(C6- 
H5)2, Ind2Zr(C6H5)2, Ind2Ti(C6H5)2, Ind2Ti(C6F5)2 (Ind＝
Indenyl)和 5,5-bis(π-indenyl)dibenzotitanole. 其中, 茚基

金属配合物较简单 Cp 作为配体的配合物更加稳定. 不
过, 首先发现二苯基二茂锆可以转化为锆-苯炔的则是

德国的 Erker 小组. 1977 年, Erker 小组[6]发现在 20 ℃光

照二芳基二茂锆 10 或 12 的苯溶液可以使其有效地发

生还原消除反应, 以几乎定量的收率分别生成联苯类化

合物 11 与 13 (Scheme 3). 利用该方法他们仔细分析了

一系列二芳基二茂锆在芳香性溶剂苯或甲苯中的热解

反应产物. 即热解反应结束后接着进行光解反应, 通过

光解产物分析推测体系中可能生成的二芳基二茂锆物

种. 通过该实验他们发现芳香性溶剂可以参与反应. 例
如, 当双(对甲基苯基)二茂锆 12在苯中 70 ℃加热至 9 h
时, 可以得到芳香环偶联产物13～16 (Eq. 1). 对于14～
16 的生成, Erker 认为反应中首先生成了锆-苯炔中间体

17, 其与溶剂苯发生C—H键插入反应生成 18和 19. 此
外, 锆-苯炔 9 可由 18 和 19 转化得到, 9 继续与苯反应

得到二苯基二茂锆. 18, 19 和二苯基二茂锆经光照后得

到相应的偶联产物 14～16 (Scheme 4). 在此文中 Erker
认为苯炔的生成可能并非经历 β-H 消除反应, 而是由二

芳基二茂锆中其中一个芳基攫取另一个芳基的邻位质

子所致.  
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Scheme 3 

1986 年, Buchwald 小组[7]通过在反应体系中加入三

甲基膦配体, 成功地捕获到三甲基膦所稳定的二茂锆-

苯炔配合物 20, 其结构通过 X 射线单晶衍射分析得到

确认(Scheme 5). 
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Scheme 5 

1.2  以 Cp2Zr(R)Cl 为前体合成锆-苯炔配合物 

Buchwald小组首先发展了以Cp2Zr(Me)Cl为前体制

备锆-苯炔的方法. Cp2Zr(Me)Cl与芳基锂21反应得到甲

基/芳基二茂锆 22, 其在加热条件下释放出一分子甲烷

的同时 , 能够原位生成锆-苯炔 23 (Scheme 6)[8～12]. 
Buchwald 小组发展的另一种锆-苯炔前体是 Cp2Zr- 
(i-Bu)Cl. 二氯二茂锆在叔丁基锂[13]或叔丁基氯化镁[14]

的作用下经取代、β-H 消除和插入反应现场生成

Cp2Zr(i-Bu)Cl, 其与芳基锂发生盐消除反应得到异丁 
基/芳基锆 24, 经 β-H 消除脱除异丁烷的同时生成锆-苯

炔 23 (Scheme 6)[13]. 上述两种方法的缺点是前体Cp2Zr- 
(Me)Cl 或者 Cp2Zr(i-Bu)Cl 的制备较为困难或者繁琐. 
而 Cp2ZrPh2 可用简便易得的原料 Cp2ZrCl2 和苯基锂直

接反应得到.  
此外, Buchwald 等[8]通过 1,4-二甲氧基-2,5-二锂苯

与Cp2Zr(Me)Cl反应在苯环的对位引入两个Cp2ZrMe基
团, 在三甲基膦存在下经 β-H 消除反应合成了稳定的双

(锆-苯炔)配合物 26和 27, 其中 26可以在反应体系中选

择性地结晶出来而得以与 27 分离(Eq. 2). 

21

DG Cp2
Zr

Me
H

DG
ZrCp2

Me

Me

DG
Li

22
MeH

DG

Cp2Zr

t-BuLi Cp2Zr
Cl

H3C

CH3
CH3

Cp2Zr
Cl

H
CH3

CH3

i-BuH

Me

MeCp2Zr
Cl

DG

Cp2Zr

(1) Use of Cp2Zr(Me)Cl

Cp2Zr(Me)Cl

(2) Use of Cp2Zr(i-Bu)Cl

Cp2ZrCl2

β-H elimination

23

β-H elimination

insertion

β-H elimination

21

24

23

or t-BuMgCl

 

Scheme 6 

OMe

Me

OMe Cp2
Zr

Zr
Cp2

Me

CH4

26, major

27, minor

OMe

Cp2Zr ZrCp2

OMe

PMe3

Me3P

Cp2Zr ZrCp2

OMe

OMe
PMe3Me3P

25

+

(2)

Δ, PMe3

 

1.3  其它方法 

Mathey 小组[15]通过形成甲基/芳基锆的方法合成了

膦杂苯的苯炔配合物 31. 即低价锆与溴代膦杂苯发生

配位/消除反应得到四价锆配合物 29, 29经甲基化及 β-H
消除反应即可以较高收率得到锆-苯炔的二聚体 31 
(Scheme 7).  
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Meunier 小组[16]发现茂环上含叔丁基取代基的二芳

基二茂锆 32 在加热条件下原位生成锆-苯炔 33. 33 中茂

环上叔丁基的 C—H 键易被活化形成金属杂环 34. 34 同

样可以作为一种新的锆-苯炔前体, 在特定的反应条件

下经芳环上的 β-H 消除反应得到两种锆-苯炔 33 和 35 
(Scheme 8).  
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Scheme 8 

2  锆-苯炔参与的金属杂环的形成及后续反应 

2.1  锆-苯炔与烯烃的反应及后续转化 

锆-苯炔与烯烃反应能够生成锆杂二氢茚如 36[17]. 
Erker小组[17]发现锆杂二氢茚 36与同时含有烯及苯炔配

位基团的锆配合物 37 存在平衡关系. 该现象可由下列

实验加以证实: 当向 36 中加入过量的降冰片烯进行热

解时, 该烯烃可以替换掉一分子己烯以定量的收率得到

锆杂环 39 (Scheme 9).  
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38 39  
Scheme 9 

Erker 小组[18]还发现锆-苯炔与顺式或反式烯烃反

应可以分别得到单一的锆杂二氢茚 40 或 41, 他们推测

40 为顺式锆杂环, 而 41 为反式锆杂环. 该反应表明偶

联反应过程为协同的立体专一性的历程(Scheme 10).  
Meunier 小组[19]研究了锆-苯炔与磷杂环戊烯的偶

联反应, 发现该反应具有良好的区域选择性. 由于磷与

锆的配位作用使得反应优先生成含磷基团处于 α-位的

金属杂环 42. 42 可与 RPCl2 发生交换反应生成磷杂环

43, 43 可转化为更加稳定的双硫加和物 44 (Scheme 11). 
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Scheme 11 

Buchwald 小组[9～12]利用锆-苯炔与烯烃的分子内偶

联反应合成了一系列多取代的吲哚啉或吲哚类化合物. 
如化合物 45 经溴-锂交换后与 Cp2ZrMeCl 反应生成甲 
基/芳基锆46, 由46热解所形成的锆-苯炔中间体与分子

内烯烃偶联后生成锆杂环 47, 47 经碘代以及脱除 HI 后
转化为 48 (Scheme 12). 48 在温和的条件下(85 ℃, in 
toluene)可与多种不饱和化合物发生 ene 反应得到官能

团化的吲哚[9] (Scheme 13).  

N
Bn

Br

N
Bn

ZrCp2

H3C

CH4 N
Bn

Zr

N
Bn

Cp2Zr

N
Bn

I

2.0 t-BuLi

Cp2ZrMeCl
THF, -78 oC to r.t.

Cp2

i) I2, CH2Cl2
ii) DBU, 65 oC 
in toluene

45 46

47 48  

Scheme 12 

该小组[20]还将上述反应成功地应用于具有药用价

值的吲哚类分子的合成中. 例如, CC-1065和Duocarmy- 
cin A 等具有抗肿瘤活性的抗生素中具有相同的药效基

团, 即含有三元并环的螺环骨架 49 (Scheme 14), 但该 
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Scheme 13

结构的合成方法通常比较繁琐. Buchwald小组[21]从常见

的底物50出发, 经六步反应以形成锆-苯炔52和金属杂

环 53 为关键步骤方便地合成了该药效基团类似物 49 
(Scheme 15). 

N

O HN

HN CH3

O

H3CO
OH

N

O

N
H

N

O

NH2

OH

OCH3

N

O
N
H

OCH3
HN

O

O OCH3

OCH3

CO2Me
H3C

N
RO

duocarmycin A

CC1065

共同的药效基团

49

 

Scheme 14 

他们还通过底物 55经形成锆-苯炔及碘代反应得到

二碘化物 56, 56经两步转化得到含有氨基片断的化合物

58[11], 58 经分子内 C—N 键偶联以及脱除保护基就可以

合成天然产物去氢蟾酥碱 Dehydrobufotenine (60)[12] 
(Scheme 16). 

2009 年, 席振峰小组[22]报道了溴代烯丙基环丙烷

衍生物在低价锆作用下的碳-碳键断裂与重组反应. 例
如 61 在锆-苯炔作用下经过渡态 62 发生三元环的碳-碳

键断裂形成锆杂八元环 63, 63经水解得到产物 64. 然而 
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Scheme 15 

底物 61 在锆-丁烯作用下却经历完全不同的碳-碳键断

裂过程. 61 与低价锆配位后发生 γ-溴脱除反应生成三元

环中间体 65, 65继续发生 β-碳断裂反应得到烷基锆物种

66, 66 与 CO 发生酰基化反应经水解得到醛 67 (Scheme 
17). 

Barluenga 小组[23]报道了锆-苯炔与烯基溴的反应, 
高立体选择性地合成了苯并环丁烯类化合物. 在该反应

中, 首先芳基锂 68 与氯甲基二茂锆反应生成甲基/芳基

二茂锆 69, 69经加热消除一分子甲烷后生成锆-苯炔 70. 
中间体 70 与顺式烯基溴反应时生成顺式锆杂环 71. 由
于R1基团的位阻作用, 烯基溴在插入Zr—C键时选择性

地从远离 R1 取代基的一端插入生成 α-溴代锆杂二氢茚 
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Scheme 17 

71, 71经分子内类SN2反应得到α-碳构型翻转的产物72, 
72 与亲电试剂反应可得到顺式苯并环丁烯 73. 同样, 70
与反式烯基溴反应时可生成反式苯并环丁烯 76 
(Scheme 18). 
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Scheme 18 

2.2  锆-苯炔与炔烃的反应及后续转化 

锆-苯炔与多种形式取代的炔烃进行偶联可以生成

种类丰富的锆杂环类化合物. 如 Buchwald 小组[7]发展

的三甲基膦稳定的锆-苯炔 20与简单炔烃如 3-己炔反应

可以得到锆杂茚 77 (Scheme 19). Regitz 小组[24]研究了 
锆-苯炔与叔丁基取代的膦炔的反应, 发现该反应可以

区域选择性地生成磷原子位于 β-位的锆杂磷杂环 78 
(Scheme 19).  
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PMe3
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77, 73%20

78, 91%9
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Scheme 19 

双(锆-苯炔)络合物 26 可以与两分子的炔烃发生插

入反应, 生成的产物以两个锆原子在苯环对位的锆杂环

80 为主(Eq. 3)[8].  
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锆-苯炔与非对称取代的炔烃进行偶联时, 通常情

况下反应的区域选择性难以进行调控. Meunier 小组[25]

发现锆-苯炔与炔基膦反应时, 可以选择性地生成含磷

基团处于 α-位的锆杂茚 81, 82 (Scheme 20). 该选择性与

前面所述生成磷杂环戊烯的区域选择性是一致的, 这也

再次说明了当底物中存在配位基团时, 往往会极大地影

响反应的选择性. 同样该类金属杂环如 81 可与 PhSbCl2

或 RPCl2发生交换反应分别生成磷杂环 83 或锑杂环 85. 
其中 83 可转化为更加稳定的双硫加和物 84.  
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Scheme 20 

Mathey 小组发展的锆-膦杂苯的苯炔配合物与经典

的锆-苯炔配合物具有类似的反应活性, 也能与炔等不

饱和分子发生偶联反应. 如 Mathey 等[15]发现 3,4-位含

有甲基取代基的膦杂苯的锆-苯炔前体 86与炔基膦的反

应同样具有良好的区域选择性. 炔烃选择性地从位阻较

小的靠近磷原子的一端插入到 Zr—C 键, 且由于磷与锆

的配位作用使得所生成的两种锆杂环 87 和 88 中以二苯

基膦基处于 α-位的产物 87 为主(Scheme 21). 当炔烃为

三甲基硅基炔时, 则优先生成三甲基硅基处于 α-位的金

属杂环 90, 其水解产物 91 为空气敏感物质, 可以通过

转化为钨的配合物 92 来增加其稳定性.  
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Scheme 21 

含磷的锆杂茚 81 还能与炔、醛、二氧化碳、二硫

化碳、异腈酸酯等各种不饱和化合物发生[3＋2]环加成

反应, 选择性地生成五配位的两性离子锆络合物 93～
96[26～29] (Scheme 22). 此反应中磷取代基首先对底物进

行亲核进攻, 然后在配位不饱和的锆金属中心发生环化

反应生成更加稳定的锆负离子物种. 另外, 含磷的锆杂

茚 81 还可以与叠氮化合物发生[3＋1]环加成反应, 生成

叠氮和膦的螯合物 97, 其受热脱去一分子氮气后生成

锆杂氮杂磷杂四元环 98[30].  
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Scheme 22 
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如果将炔基膦换成二炔基膦, 再与锆-苯炔反应则

得到含磷杂四元环的中性锆配合物 100. 该反应中首先

锆-苯炔与二炔基膦反应生成锆杂环戊二烯中间体 99, 
该中间体在高温下继续发生分子内环化反应生成四元

环产物100 (Scheme 23)[31]. 100与PhSbCl2可发生金属转

移反应得到锑杂环 102.  

Zr
Cp2

P
t-Bu

Ph

Ph

Zr
Cp2

P
t-Bu

Ph

Ph

t-BuP Ph
Cp2Zr

PhSbCl2

Sb

P
t-Bu

Ph

Ph

Ph
HCl

P

Ph

Pht-Bu

HPh

100

r.t., in toluene

80 oC2

102

99

101  

Scheme 23 

Tilley 小组[32]巧妙地在锆-苯炔前体 106 的芳环对

位引入炔基片段, 利用分子间的交叉偶联反应实现了含

苯并锆杂环戊二烯单元的低聚物 105 的合成(Scheme 
24). 该金属聚合物 105 被盐酸淬灭后生成有机聚合物

106. 105 与二氯化硫反应则可以得到主链中含有苯并噻

吩单元的聚合物 107.  

Me
Cp2Zr

SiMe3

HCl

SCl2

Cp2Zr

SiMe3

- CH4

Me3Si

SMe3SiMe3Si Zr
Cp2

n

85 oC, 36 h
in THF

83%, Mw/Mn = 4000/2000

80%, Mw/Mn = 2700/1700

103 104

105

106

107

polymerize

n

n

 

Scheme 24 

Takahashi 小组[33]发现, 锆-苯炔与普通炔烃偶联所

得到的锆杂茚 108 在 2 equiv.溴化锌和催化量的四(三苯

基膦)钯存在下, 经过金属转移以及分子内环化等历程

最终得到多取代萘衍生物 109～110 (Scheme 25). 锆杂

茚的两个 Zr—C(sp2)键发生金属转移的顺序随取代基 

R1 而变化: 当 R1 为芳基时, 含有苯并环一端的 Zr—
C(sp2)键具有较高反应活性优先进行金属转移, 选择性

地生成取代萘衍生物 109; 当 R1为烷基时, 由于烯烃一

端的 Zr—C(sp2)键亲核性增加因此也能进行金属转移反

应, 此时得到取代萘衍生物 109 和 110 的混合物. 席振

峰小组[34]研究了在路易斯酸促进下锆杂茚与醛的反应, 
合成了多取代茚类化合物 111 (Scheme 25). 该反应中醛

羰基上的碳-氧双键被切断, 醛羰基碳作为一个碳单元

与两个碳-碳叁键环化形成了环戊二烯骨架. 席婵娟小

组[35]发现锆杂茚 108 在氯化亚铜和萘醌的作用下, 可以

得到含有四元环的并环产物 112 (Scheme 25). 该反应可

能经金属转移以及氧化偶联过程产生苯并环丁二烯中

间体, 随后发生分子间[4＋2]环加成反应而得到化合物

112.  
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Scheme 25 

2000年, Meunier小组[36]发现锆-苯炔与苯基取代的

共轭双炔反应专一地生成了含有累积三烯结构的苯并

锆杂环庚四烯 114. 该反应首先生成 α-炔基取代的锆杂

茚 113, 113继续发生分子内扩环反应生成更加稳定的锆

杂环114. X射线单晶衍射分析表明114中累积三烯呈扭

曲结构, 其构成锆杂环的各原子几乎共平面. 其中累积

三烯的中间双键对锆原子的配位作用使得该金属杂环

可以稳定存在. 2009 年该小组[37]又发现三甲基硅基共轭

双炔与锆-苯炔反应时, 除了生成类似的含累积三烯片

段的金属杂环 115 以外还得到了 β-炔基取代的锆杂茚

116 (Scheme 26).  
刘元红小组研究了多种形式取代的共轭双炔与锆-

苯炔的偶联反应. 发现该反应在盐酸的淬灭下生成顺式

烯炔类化合物 119. 对反应中间体的分离鉴定以及理论

计算研究表明, 在反应体系中主要生成含有累积三烯结

构的锆杂环 117, 其与 α-炔基锆杂茚 118 存在平衡关系. 
该类金属杂环与不同种类的酰腈化合物显示出截然不

同的反应性. 与芳基或烷基甲酰腈反应时, 羰基优先参

与反应, 高立体选择性地得到用普通方法难以合成的顺

式累积三烯酮类产物 120. 而与氨基或烷氧基甲酰腈反 
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Scheme 26 

应时, 则是氰基首先参与反应, 通过一系列复杂而奇特

的转化以良好的收率得到茚并[2,1-b]吡咯类化合物 121, 
其中涉及到芳环碳-氢键官能团化以及氢迁移(Scheme 
27)[38]. 
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Scheme 27 

该小组[39]还发现锆杂环 117 可以在温和的条件下

与醛反应, 以中等至良好的收率选择性地得到顺式累积

三烯醇类化合物 122 (Scheme 28). 该反应中醛选择性地

与炔丙基锆一端发生加成反应, 而含苯基一端的锆-碳

键则未参与反应. 通过对可能的反应路径进行理论计算

表明, 该反应首先由稳定的七元锆杂累积三烯 117 异构

化为活性较高的五元炔基锆杂茚 118, 然后再与醛发生

SE2'反应.   
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Scheme 28 

2.3  锆-苯炔与醛、酮、腈等的反应 

锆-苯炔与腈、酮等分子反应可以生成含杂原子的

锆杂环类化合物. 例如 Buchwald 小组[7]发展的三甲基

膦稳定的锆-苯炔 20 与叔丁基腈或丙酮反应时, 腈基和

羰基均可以插入到锆-碳键中, 分别生成相应的氮杂锆

杂茚 123 或氧杂锆杂环 124 (Scheme 29). 同样, 无膦配

体稳定的锆-苯炔也可以与腈等分子发生类似的插入反

应[40]. 双(锆-苯炔)络合物 26 可以与两分子酮发生插入

反应, 生成的产物以两个锆原子在间位的锆杂环 125 为

主(Scheme 29)[8].  
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Scheme 29 

通常 Friedel-Crafts 酰基化反应发生在芳环上含给

电子取代基的邻位或对位上. Buchwald小组[41]利用给电

子芳环的邻位诱导锂化反应形成相应的锆-苯炔中间体

实现了给电子芳环间位的直接酰化反应. 即给电子芳环

127 经邻位诱导锂化后与 Cp2ZrRCl 反应原位生成锆-芳
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炔配合物 130, 然后再与腈偶联生成五元锆杂环131, 锆
杂环 131 经水解或碘解后生成间位酰基化的芳烃 132 或

133 (Scheme 30).  
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Scheme 30 

2.4  杂原子插入反应 

Meunier 小组[16]发现硫族元素硒能够插入到锆-苯

炔的 Zr—C 键中生成二硒杂锆杂环戊烯衍生物. 锆-苯

炔前体34生成锆-苯炔中间体时有两个不同的苯环邻位

C—H键可以发生消除反应, 所以得到两种锆-苯炔异构

体 33 和 35, 该中间体随即发生与硒的插入反应生成二

硒杂锆杂环戊烯 134 或 135. 苯环上的取代基对反应的

选择性有较大影响. 例如, 当 R 为甲氧基时, 以 60%～

65%的收率生成唯一的邻位取代的产物 135; 当 R 为甲

基时, 得到的是 134 和 135 的混合物, 二者的比例为

60/40 (Scheme 31).  
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Scheme 31 

锆-苯炔与锗硫双键 [Me2Ge＝S][42]或氮磷双键 
[R1N＝PNR2R3][43]反应能够形成含相应杂原子的锆杂五

元环 136 或 137. 由于氧原子孤对电子与配位不饱和的

锆金属原子有较强的配位作用, 使得锆-苯炔与硼氧或

铝氧化合物可以发生金属转移反应生成含铝或硼的双

金属配合物 138～139[44] (Scheme 32).  
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Scheme 32 

双硒锆杂环 134 与四氯化锗进行金属转移反应时, 
通过控制锆杂环 134与四氯化锗的比例可以得到不同类

型的含有锗硒的杂环化合物. 例如 134 与 1 equiv.的四

氯化锗反应生成锗硒杂环 140, 而与 0.5 equiv.的四氯化

锗反应则得到螺环形式的锗硒杂环 141 (Scheme 33)[45].  
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Scheme 33 

双硒锆杂环 134 也可以用于合成硒杂醚类衍生物. 
例如 134 先与 t-BuOK 反应得到二硒钾盐 142, 142 再与

二卤代物 ClCH2(CH2OCH2)nCH2Cl 反应得到双氯化物

143, 143 再与钾盐 142 反应便可得到含硒的大环冠醚类

化合物 144 (Scheme 34)[46]. 当冠醚 144 与重金属盐如

HgI2 进行络合反应时, 得到的是较软的硒与汞配位的络

合物 145, 而氧原子并未参与配位. 该类金属冠醚有望

用于重金属离子的检测或提取.  

3  结论与展望  

锆-苯炔可由其前体二芳基二茂锆或烷基/芳基二茂

锆等在加热条件下经 β-H 攫取反应得到. 锆-苯炔与烯

烃、炔烃、醛、酮等不饱和底物反应时, 通过调节底物

的取代基、化学计量比、配体结构以及反应条件等因素, 
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可以得到多种形式的锆杂环类金属有机化合物. 锆杂环

可以与多种亲电试剂反应得到结构丰富的有机化合物. 
锆-苯炔参与的金属杂环的形成及其后续反应已被成功

地应用到吲哚等天然产物合成中. 但是目前锆-苯炔的

制备方法仍然有限, 锆-苯炔化学多数集中于其与简单

的不饱和底物进行偶联所形成的金属杂环的分离鉴定

与结构表征, 而后续反应研究较少, 尤其是锆-苯炔与

共轭双炔、多炔等配位位点较多的不饱和底物的反应及

其所形成的金属杂环在有机合成的应用还有待进一步

研究. 
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