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膦烯化合物的合成及应用研究进展 

黄海洋    丁海新    徐双双    柏  江    肖  强* 
(江西科技师范大学有机功能分子研究所  江西省有机功能分子重点实验室  南昌 330013) 

摘要  含有 P＝C 双键膦烯化合物在均相催化、有机光伏材料、有机光电材料和纳米功能材料等领域有着重要的潜在

应用价值, 但是由于合成难度大和结构稳定性差等原因, 其研究进展一直较为缓慢. 从膦烯化合物的性质、合成方法及

应用等方面系统总结了近几十年来膦烯化合物的研究进展, 为从事相关研究的科学家提供参考. 
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Progress in the Synthesis and Applications of Phosphaalkenes 

Huang, Haiyang    Ding, Haixin    Xu, Shuangshuang    Bai, Jiang    Xiao, Qiang* 
(Jiangxi Key Laboratory of Organic Chemistry, Institute of Organic Functional Molecules, Jiangxi Science and  

Technology Normal University, Nanchang 330013) 

Abstract  The phosphaalkenes, as an important part of organophosphorus chemistry, play a very important role in the field of 
homogeneous catalysis and functional materials due to special properties of P＝C unit. However, the difficult access to 
phosphaalkene compounds and their less stability have severely retarded the progress of the phosphaalkene chemistry. In this 
paper, the recent advances in phosphaalkenes, introducing the properties, synthetic methods, and applications of 
phosphaalkenes to provide some reference for related researcher are reviewed. 
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目前有机磷化学的研究主要围绕着三价三配位(σ3, 

λ3)和五价四配位(σ4, λ5)的磷化合物, 研究领域主要集中

在医药、农药、阻燃剂、光电材料和均相催化等领域中. 

而含膦烯结构(RP＝CR'2)低配位磷的研究进展较为缓

慢, 其主要研究尚处在理论及合成方法的研究阶段, 而

应用性研究较少[1]. 纵观膦烯化合物研究的发展, 1964

年, Dimroth等[2]报道了首例σ2,λ3-磷衍生物的合成, 发现

磷元素的三价二配位结构. 直到 1966年, Märkl[3]合成得

到磷杂苯化合物, σ2,λ3-低配位有机磷化学才逐渐引起化

学家们的重视. 在过去的近半个世纪里, Märkl, Becker, 

Mathey, Gates, Nixon 和 Protasiewicz 等科学家的不懈努

力下, 膦烯化合物的研究取得了长足的发展(图1). 迄今

为止, 未见有关于系统介绍膦烯化合物的综述文章发 

表[1]. 为了引起更多科学家对膦烯化合物的重视, 系统

总结了该类化合物的合成方法及性质的研究进展. 

1  膦烯化合物的类型及合成方法 

膦烯化合物主要可分为开链型和杂环型两种结构

类型, 其中开链型的膦烯聚合物被广泛应用于电子材料

中, 而杂环型膦烯化合物主要被应用于均相催化和光电

材料中. 其中五元磷杂环化合物主要包括: 磷杂环戊二

烯、磷杂呋喃、磷杂噻吩、磷杂吲哚及衍生物等[4～7]. 六

元杂环化合物主要包括磷杂苯、多磷杂苯和氮磷杂苯及

衍生物等[8～10]. 将从小分子链型膦烯化合物、链型膦烯

聚合物、杂环膦烯化合物和其它膦烯化合物等分类介绍

膦烯化合物的合成方法(图 2). 

1.1  链型膦烯化合物的合成研究 

小分子链型膦烯化合物是整个膦烯化合物研究的

基础, 对 P＝C 双键化学性质的初步认识主要来自于对

小分子链膦烯化合物的研究, 其合成方法也为膦烯聚     
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图 1  膦烯化合物发展的历史轴 
Figure 1  Historically developing timeline of phosphaalkenes 

 

图 2  膦烯化合物的主要结构类型 
Figure 2  Common structural type of phosphaalkenes 

合物和膦烯杂环化合物的合成提供了参考和借鉴. 这部

分的研究主要集中在二十世纪七八十年代, 而最近二十

年的研究主要是在该基础上对合成方法的优化及应用

研究. 链型膦烯化合物的主要合成方法概括如下: 重排

反应、1,2 消除反应、“phospha-Peterson”反应、分子间

缩合反应和“phospha-Wittig”反应(图 3). 

1.1.1  重排反应合成膦烯化合物 

1976 年, Becker 等[11]第一次报道了稳定的膦烯化合

物 2 (Scheme 1), 奠定了整个膦烯化合物发展的里程碑, 

该反应被命名为“Becker”反应. 其反应过程如下: 首

先双三甲基硅膦化合物 1与酰氯反应得到酰基三甲基硅

基膦化合物, 由于硅原子与氧原子的强亲和力, 导致发

生[1,3]硅迁移反应(硅迁移到氧)形成 P＝C 化合物 2a～ 
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图 3  构建链型膦烯化合物的主要方法 

Figure 3  Synthetic approaches of chain phosphaalkenes 
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图式 1  运用[1,3]硅迁移(硅迁移到氧)合成膦烯化合物 
Scheme 1  Synthesis of phosphaalkenes by [1,3] migration (Si→O)

2d. 由于存在较大位阻的三甲硅烷氧基和叔丁基, 这类

含 P＝C 键的化合物表现出较好的稳定性. 后来这个方

法被广泛应用于合成多种类型的膦烯化合物[12]和链型

膦烯聚合物. 

1978 年, Schmidt 等[13]扩展了硅迁移的方法, 他们

通过双三甲基硅膦化物 1d 与氯代亚胺反应, 形成 P—C

单键中间体 3a, 该中间体容易发生[1,3]硅迁移反应(硅

迁移到氮上), 形成 P＝C 双键结构 3b (Scheme 2).  

 

图式 2  运用[1,3]硅迁移(硅迁移到氮)合成膦烯化合物 
Scheme 2  Synthesis of phosphaalkenes by [1,3] migration   
(Si→N) 

2004 年, Gates 课题组[14]通过碱催化的方法, 磷上

的氢质子[1,3]迁移到 β 碳上得到膦烯化合物 4. 整个反

应操作简单, 但必须在磷原子上引入强的吸电子基团

(Scheme 3). 除了质子迁移到 β 碳上的方法, 还有质子

[1,3]迁移和[1,5]迁移的方法, 并成功应用到磷杂吲哚化

合物的合成中. 

 

图式 3  运用[1,3]质子迁移合成膦烯化合物 
Scheme 3  Synthesis of phosphaalkenes by [1,3] proton transfer 

1.1.2  1,2-消除反应合成膦烯化合物 

1978 年, Bickelhaupt 课题组[15]通过磷卤化物的消除

合成膦烯化合物, 即在碱性条件下磷原子上的卤素与磷

原子 α 位的氢发生 1,2-消除构建 P＝C 双键骨架单元

(Scheme 4). 该方法的应用范围非常广泛, 不仅可以适

用于开链型膦烯化合物的合成, 也适用于各类杂环型膦

烯化合物的合成, 整个操作过程简便, 是一类相对通用

的合成方法.  

 

图式 4  运用 1,2 消除卤化氢合成膦烯化合物 
Scheme 4  Synthesis of phosphaalkenes by elimination of hy-
drogen halide 

1981 年, Issleib 等[16]报道了化合物 5 在加热条件下, 

发生 1,2-消除三甲基氯硅烷合成膦烯化合物 6, 甚至可

以进一步发生消除反应得到膦炔化合物 7 (Scheme 5), 

该方法同样也可以应用到一些杂环膦烯化合物的合成. 

 

图式 5  运用 1,2-消除 TMSCl 合成膦烯化合物 
Scheme 5  Synthesis of phosphaalkenes by elimination of 
TMSCl 

1.1.3  “phospha-Peterson”反应合成膦烯化合物 

1981 年, Becker 等[17]报道了三甲基硅基膦的锂化物

8 与醛酮反应构建 P＝C 结构的方法, 整个反应过程如

下: 首先磷负离子亲核进攻缺电子的羰基碳发生亲核加

成反应, 然后分子内消除三甲基硅醇锂, 最终得到膦烯

化合物. 由于这种方法类似于 Peterson 反应, 所以称为

“phospha-Peterson”反应(Scheme 6). 

之后, Becker等[18]在1983年对该反应进一步研究和

发展, 选用活性更低的双-三甲基硅基膦为原料, 与醛

酮在酸或碱的催化条件下反应, 成功得到膦烯化合物. 

由于双三甲基硅基膦原料易得, 稳定性较好, 从而提高

了整个反应的产率和实用性(Scheme 7). 

1.1.4  缩合反应合成膦烯化合物 

Oehme 等[19a]1980 年报道了伯膦化合物 9 与醛或缩

醛反应得到膦烯化合物, 反应过程中产生一分子水或两

分子甲醇(Scheme 8). 同年, Issleib 等[19b]也报道了通过

伯膦与醛基的缩合反应形成 P＝C 双键结构. 
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图式 6  运用“phospha-Peterson”反应合成膦烯 
Scheme 6  Synthesize of phosphaalkenes by “phos-
pha-Peterson” reaction 

 

图式 7  运用类“phospha-Peterson”反应合成膦烯 
Scheme 7  Synthesis of phosphaalkenes by similar “phos-
pha-Peterson” reaction 

 

图式 8  运用伯膦与缩醛的缩合反应合成膦烯化合物 
Scheme 8  Synthesis of phosphaalkenes by condensation reac-
tion with acetal 

1984 年, Appel 课题组[20]报道了伯膦化合物与卤代

烷在强碱的条件发生缩合反应构建 P＝C 双键, 首先分

子间缩合脱去一分子卤化氢, 再进一步发生 1,2 消除另

一分子卤化氢得到膦烯化合物(Scheme 9, A). 2012 年, 

Sasamori 等[21]利用该方法成功合成了稳定的三磷杂[3]

轴烯化合物 10 (Scheme 9, B). 
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图式 9  运用伯膦与卤代烷的缩合反应合成膦烯化合物 
Scheme 9  Synthesis of phosphaalkenes by condensation reac-
tion with halides 

1.1.5  “phospha-Wittig”反应合成膦烯化合物 

“phospha-Wittig”反应是另一种比较常用的膦烯化

合物合成方法, 反应主要分为以下三大类:“phospha- 

Wittig-Horner”反应、“Phospha-Wittig ylide”反应和端

基亚磷烯的 Wittig 反应.  

1988 年, Mathey 等[22]报道了类似的磷-磷叶立德结

构 11, 结构中磷负离子与金属配位 , 我们称之为

“phospha-Wittig-Horner”试剂. 该试剂可以与醛、酮、

缩醛或缩酮类化合物较好地发生反应, 得到磷杂烯烃与

金属络合的稳定产物 12 (Scheme 10, A), 该反应具有很

好的可操作性和选用范围. 2016 年, Arkhypchuk 等[23]首

次报道了无金属配位的“phospha-Wittig-Horner”试剂

13, 该试剂与醛反应得到裸露的膦烯化合物(Scheme 10, 

B). 
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图式 10  运用“phospha-Wittig-Horner”反应合成膦烯化合物 
Scheme 10  Synthesis of phosphaalkenes by “phospha-Wittig- 
Horner” reaction 

1993 年, Schrock 等[24]报道了端基亚磷烯配合物 14

作为“phospha-Wittig”试剂用于膦烯化合物的合成, 该

合物只能与醛发生反应(Scheme 11). 
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图式 11  运用“亚膦烯 wittig”反应合成膦烯化合物 
Scheme 11  Synthesis of phosphaalkenes by “phosphinidene- 
Wittig” reaction 

1998 年, Protasiewicz 课题组[25a]报道以二氯化膦、

三烷基膦和锌为原料合成了“phospha-Wittig-ylide”试

剂 15. 该试剂成功地与醛反应得到膦烯化合物. 由于

“phospha-Wittig-ylide”试剂没有金属参与配位, 所以反

应生成的 P＝C 双键结构也是没有金属配位的裸露的结

构. 2011 年, 段征课题组[25b]也应用该方法合成磷杂菲化

合物(Scheme 12). 
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图式 12  运用“phospha-Wittig ylide”反应合成膦烯化合物 
Scheme 12  Synthesis of phosphaalkenes by “phospha-Wittig- 
ylide ” reaction  

1.2  链型膦烯聚合物的合成研究 

具有π共轭骨架结构的聚对苯乙炔是一类非常重要

的电子材料, 被广泛应用到非线性光学材料、发光二极

管材料、掺杂后导电材料以及太阳能电池材料等领域中. 

把低配位 P＝C 双键引入到聚合物的主链中, 是非常具

有挑战性的前沿研究. 相比于 C＝C 双键, 有着相似结

构的 P＝C 双键往往表现出独特的性质, 聚对苯磷杂乙

烯(PPP)作为聚对苯乙炔(PPV)的类似物也开始引起化

学家们的重视. 近十几年来, 为了开发和研究聚对苯磷

杂乙烯(PPP)的物理和化学等性质, 化学家们做出了不

懈的努力, 取得一些可喜的进展. 

2002 年, Gates 课题组[26]利用[1,3]硅迁移的方法(即

Becher 反应), 首次合成了含有 P＝C 双键顺反混合 

(E/Z≈1)的聚合物(Scheme 13). 他们选择对苯二(双-三

甲基硅磷基)和对苯二甲酰氯为原料, 通过简单加热得

到 π 共轭骨架的中等聚合度(Xn＝5～21)的聚合物

16a～16c (Scheme 13), 并对其光学性质进行了测试(最

大吸收波长为 328～338 nm). 2006 年, 他们又通过控制

空间位阻和反应时间来调节顺反异构化的比例, 选择性

得到单一构型的 E-聚合物, 发现全 E-型聚合物的溶解

度较差, 其紫外最大吸收波长发生了较大的红移(从 338 

nm 红移至 394 nm)[27]. 
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图式 13  运用[1,3]硅迁移方法合成膦烯聚合物 
Scheme 13  Synthesis of polymeric phosphaalkenes by [1,3] 
migration 

2004 年, Protasiewicz 课题组[28]利用“phospha- 

Wittig“反应合成大位阻稳定的含 P＝C 双键聚合物, 聚

合度Xn在 4～7左右, 分子量Mn为 5000～7500左右, 该

聚合物表现出优异的光电性质, 并有望替代 PPVs 聚合

物应用到电子材料器件中(Scheme 14).  

 

图式 14  运用“phospha-Wittig-Horner”方法合成膦烯聚合物 
Scheme 14  Synthesis of polymeric phosphaalkenes by “pho- 
spha-Wittig-Horner” reaction 

1.3  杂环膦烯化合物的合成研究 

将低配位磷引入到芳香结构中一直以来都是非常

具有挑战性的研究课题. 目前对于膦烯化合物的研究主

要集中在杂环化合物的研究, 其中包括磷杂环戊二烯和

磷杂苯结构等. 这些化合物广泛应用于均相催化和功能

材料等领域中. 下面将从磷杂环丙烯、磷杂环丁二烯、

磷杂环戊二烯和磷杂苯等分类综述杂环膦烯化合物的

研究进展. 

1.3.1  低配位磷杂环丙烯化合物的合成研究 

λ3-磷杂环丙烯是最小的杂环膦烯化合物, 由于其

较大的结构张力, 因此表现出非常高的反应活性, 另外

2 位上的取代基容易迁移到 1 位磷上形成热力学更稳定

的 1H-磷杂环丙烯化合物. Regitz 课题组[29]在 1987 年报

道了利用 α位卡宾碳发生分子内插入反应形成含有 P＝

C 双键的磷杂环丙烯骨架结构化合物 18a (Scheme 15).  

 

图式 15  运用卡宾插入 P＝C 合成磷杂环丙烯 
Scheme 15  Synthesis of phosphacyclopropene by carbene in-
serting P＝C 

1990 年, Heydt 课题组[30]报道了利用膦炔化合物与

氯代卡宾反应形成含 P＝C 双键的磷杂环丙烯中间体

19, 这个中间体化合物上 2 位 Cl 原子非常容易发生迁

移 , 得到热力学稳定的 1-氯-磷杂环丙烯化合物 20 
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(Scheme 16, A). 1999 年, Bertrand 等[31]也利用类似的方

法合成了1H-磷杂环丙烯化合物21和化合物22, 并对其

反应性质进行了深入研究(Scheme 16, B). 

NN

R1 Cl 20 ~ 160 oC

- N2 R1

Cl

P R2 P

R1 Cl

R2

P

R1R2

Cl

R2P

N2

SiMe3

h

P t-Bu P

R2P SiMe3

t-Bu
P

Me3Si t-Bu

PR2

h

R2P

P
t-Bu

SiMe3

19
20

21

22

(A)

(B)

 

图式 16  运用卡宾插入膦炔合成磷杂环丙烯 
Scheme 16  Synthesis of phosphacyclopropene by carbene in-
serting P≡C 

1.3.2  低配位磷杂环丁二烯化合物的合成研究 

λ3-磷杂环丁二烯是含有 P＝C 双键的四元环结构,

主要有两种类型的磷杂环丁二烯的结构, 即 1,3-二磷杂

环丁二烯和 1,2-二磷杂环丁二烯. 早在 1986 年, Nixon

等[32]通过膦炔化合物与金属配合物反应, 首次报道了

两分子膦炔头对尾的二聚体 1,3-二磷杂环丁二烯与金属

的络合物 23 (Scheme 17), 从而开启了对磷杂环丁二烯

化合物的研究. 该方法已经成为这类化合物的经典合成

方法, 就目前为止, 还未见其它合成方法的进一步报道. 

R

M
P t-Bu

R

M
P

P
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t-Bu

R = H, Me
M = Co, Rh, Ir 23  

图式 17  膦炔[2＋2]环加成反应合成 1,3-二磷杂环丁二烯 
Scheme 17  Synthesis of 1,3-diphosphabutadiene by phospha- 
alkyne [2＋2] cycloaddition reaction 

1995 年, Binger 等[33]同样利用膦炔[2＋2]环加成反

应得到部分头对头的二聚体 1,2-二磷杂环丁二烯络合物

24. 该化合物很容易继续发生[2＋2]环加成得到 1,4-磷

环丁烷化合物 25 (Scheme 18, A). Zenneck等[34,35]在 1999

年报道了 1,2-二氯-1,2-丁二烯-1,2-η-(Fe(CO)4)2 络合物

26 在真空加热条件下合成 1,2-二磷杂环丁二烯与铁金

属的络合物 27 (Scheme 18, B). 

1.3.3  低配位磷杂环戊二烯化合物的合成研究 

λ3-磷杂环戊二烯化合物是含有 P＝C 双键的磷杂五

元环结构, 在磷杂环化合物中具有非常重要的地位, 主

要应用于光电材料领域中. 其中研究比较多的结构类型

主要有单磷杂环戊二烯、3-磷杂吲哚、3-磷杂苯并呋喃 
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图式 18  1,2-二磷杂环丁二烯的合成 
Scheme 18  Synthesis of 1,2-diphosphabutadiene 

或 3-磷杂苯并噻吩等化合物. 其中磷杂苯并呋喃是为数

不多的含有非常稳定的 P＝C 双键结构的化合物, 该类

化合物表现出较好的光电性质, 是非常有开发前景的一

类化合物. 1980 年, Heinicke 等[36]首次报道了邻位羟基

的伯膦化合物与氯代亚胺反应得到 3-磷杂苯并呋喃化

合物 28a (Scheme 19), 并由 Protasiewicz 等[5]继续发展, 

同时对该类化合物 28a～28d 的光电性质进行了深入研

究. 

 

图式 19  多种类型磷杂呋喃化合物的合成 
Scheme 19  Synthesis of phosphafurans 

除了运用“phospha-Peterson”反应合成磷杂吲哚的

方法外, 科学家们也发展了其它的合成方法. 比如在酸

的催化下邻位氨基的苯基膦与醛首先发生缩合反应, 然

后被过量的的醛氧化得到磷杂吲哚化合物(Scheme 20, 

A)[37]. 邻位氨基的苯基膦和氯代亚胺(或二氯代亚胺盐) 

化合物分子间的反应(Scheme 20, B)[38]. 邻位为酰胺基

的磷酸脂化合物通过氢化铝锂还原, 发生分子内的关环

反应(Scheme 20, C)[39], 其反应机理为磷酸酯和酰胺分

别被氢化铝锂还原成磷氢负离子和亚胺醇负离子, 然后

磷负离子中心进攻缺电子的碳, 再消除一分子氢氧根形

成磷杂吲哚负离子, 最后质子化形成含 P＝C 双键的磷

杂吲哚化合物. 2018 年, 段征课题组[40]利用这个方法成
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功合成了 2,2'-双磷杂吲哚化合物(Scheme 20, D). 
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图式 20  多种磷杂吲哚化合物的合成 
Scheme 20  Synthesis of phosphaindoles 

二氮杂或三氮杂磷杂环戊二烯是另一类研究较多

的氮磷杂五元环结构, Schmidpet 课题组[41a]和 Regitz 课

题组[41c]分别报道了这两类化合物的合成方法. 目前为

止这类氮磷杂五元环的合成只有两种合成方法的报道. 

一种是氯代膦烯化合物与三甲基硅基重叠化物或叠氮

化物的[2＋3]环加成, 然后消除一分子三甲基氯硅烷得

到目标化合物(Scheme 21, A)[42]; 另一种是膦炔化合物

与重叠化物或叠氮化物的环加成反应(Scheme 21, B)[43].  

 

图式 21  多氮杂磷杂环戊二烯化合物的合成 
Scheme 21  Synthesis of di- or triazaphosphapentadienes 

1.3.4  低配位磷杂苯及其衍生物的合成研究 

λ3-磷杂苯及衍生物是具有膦烯结构的平面芳香性

的六元杂环结构, 是低配位磷杂环化合物中最具有代表

性的化合物, 也是被研究最多的一类低配位有机磷化合

物, 主要应用于均相催化和功能材料中. 第一个磷杂苯

化合物 2,4,6-三苯基磷杂苯(30a)是 Märkl[44]在 1966 年通

过嗡盐 29a与膦试剂P(CH2OH)3发生磷氧交换的方法合

成得到, 而且后续研究发现 P(SiMe3)3和 PH3等膦试剂与

氧盐或硫盐也能很好地发生与磷的交换反应, 为低配位

磷杂苯化学的发展奠定了良好的基础(Scheme 22)[45]. 

 

图式 22  运用磷氧交换的方法合成磷杂苯 
Scheme 22  Synthesis of phosphinines by exchange of P—O 

1971 年, Ashe III 课题组[46]首次报道了卤化磷与金

属交换的方法合成磷杂苯母核结构, 其反应过程如下: 

首先是 1,4-二炔化合物和二丁基锡烷发生环加成反应形

成环状的二丁基锡杂 1,4-二烯化合物 31, 再与PBr3发生

P/Sn 交换反应形成环状 1,4-二烯的磷卤化合物 32, 之后

在碱性条件下消除一分子卤化氢得到磷杂苯化合物 30b 

(Scheme 23, A). 后来也发展了一些其它金属的交换合

成磷杂苯衍生物的方法, 例如 Mathey 等[47]在 1996 年报

道的 P/Ti交换合成磷杂苯和Whitby等[48]在 2004年报道

的 P/Zr 交换的合成磷杂苯(Scheme 23, B). 

 

图式 23  运用磷与金属交换的方法合成磷杂苯 
Scheme 23  Synthesis of phosphinines by exchange of P-Metal 

膦炔是低配位有机磷化学中非常重要的一类化合

物, 其反应活性较高, 所以常常可作为合成其它有机磷

化合物的反应试剂. 其中膦炔很容易和二烯类化合物发

生[4＋2]环加成反应, 进一步合成多种类型的磷杂苯化

合物[49]. 比如 Märkl 和 Mathey 等[50,51]先后在 1982 年报

道的膦炔与吡喃酮[4＋2]和逆[4＋2]环加成反应合成磷
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杂苯(Scheme 24, A), Regitz 等[52]在 1988 年报道的膦炔

与 环 戊 二 烯 酮 反 应 合 成 磷 杂 苯 (Scheme 24, B), 

Grützmacher 等[53]在 2018 年报道了膦炔与 2,3-二氮杂萘

反应得到磷杂萘化合物 33 (Scheme 24, C). 2015 年, 

Nishibayashi[54]报道了铁催化的磷炔与炔的[2＋2＋2]环

加成反应, 得到一系列磷杂苯衍生物 34 (Scheme 24, D). 
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图式 24  运用膦炔[4＋2]反应合成磷杂苯 
Scheme 24  Synthesis of phosphinines by [4＋2] cycloaddition 
reaction 

2017 年, 段征课题组[55]以叶立德结构的 λ5-磷杂苯

为原料, 在甲苯溶剂中 260 ℃高温条件下成功从 σ2,λ3-

磷杂苯化合物 35 降解成低配位的 σ2,λ3-磷杂苯 36 

(Scheme 25, A). 在 2015 年, 他们[56]已经报道了 7-磷杂

降冰片烯衍生物 37 为原料, 反应经过 λ5-磷盐过渡态后

降解成λ3-磷卤化合物38, 然后在碱性条件下1,2-消除形

成相对稳定的 α 位甲氧基的磷杂苯化合物 39 (Scheme 

25, B). 

 

图式 25  运用五配位磷降解成三配位磷杂苯 
Scheme 25  Synthesis of phosphinines by degradation of λ5 into 
λ3-phosphorus 

1.4  其它膦烯化合物的合成研究 

除了上述介绍的开链型、聚合物型和杂环型膦烯化

合物, 还有部分比较特殊的膦烯化合物, 它们同样包含

有低配位的 P＝C 双键结构单元. 如氮磷杂苯化合物和

多膦杂苯化合物等. 这些化合物往往表现出更高的反应

活性, 其合成与分离更具有挑战性. 目前为止, 关于这

类化合物的报道非常少, 也一直处在对其理论和结构的

研究阶段, 尚未有关于它们的应用研究报道. 

氮磷杂苯是同时含有 sp2-N 与 sp2-P 的芳香六元杂

环化合物, 往往表现出比磷杂苯更高的反应活性. 目前

为止, 已经报道了邻位、间位和对位的全部氮磷杂苯化

合物, 关于该类化合物的研究主要是在二十世纪八十年

代由Märkl和Mathey等完成, 之后一直没有新的研究进

展报道[57]. 一直到 2018 年, 段征课题组[58]报道了另一

种 sp2 杂化氮的稠环氮磷杂苯化合物, 由于 α 位甲氧基

的作用, 这个化合物表现处较好的稳定性(图 4). 

 

图 4  主要的氮磷杂苯化合物 
Figure 4  Structural type of azaphosphinines 

多磷杂苯是包含多个 sp2-P 的磷杂苯化合物, 主要

包括间位和对位二磷杂苯化合物, 以及含有三个 sp2-P

的 1,3,5-三磷杂苯化合物, 它们都具有两个或两个以上

的 P＝C 双键单元结构. 最早于 1976 年, Kobayashi 等[59]

报道了第一个多磷杂苯化合物, 它们利用逆Diels- Alder

反应成功合成 2,3,5,6-四-三氟甲基-1,4-二-磷杂苯化合

物 40, 同时也研究了该类化合物[4＋2]环加成的反应性

质(Scheme 26).  

 

图式 26  运用逆 Diels-Alder 反应合成 1,4-二磷杂苯 
Scheme 26  Synthesis of 1,4-diphosphinine by re-Diels-Alder 
reaction 

Zenneck 课题组[60]在 1995 年报道了通过一分子炔

与两分子膦炔发生[2＋2＋2]环加成反应, 得到首例 1,3- 

二-磷杂苯化合物 41 (Scheme 27, A). 2001 年, Regitz 

等[61]利用亚磷基环丙烯 42 与膦炔反应合成 2,4,5,6-取 

代-1,3-二-磷杂苯化合物 43 (Scheme 27, B). 
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图式 27  1,3-二磷杂苯的主要合成方法 
Scheme 27  Synthesis of 1,3-diphosphinines by phoshaalkynes 

1995年, Binger课题组[62]报道了膦炔发生[2＋2＋2]

环加成反应, 形成 1,3,5-三-磷杂苯化合物 44 和 Dewar- 

1,3,5-三-磷杂苯化合物 45 (Scheme 28), 后来也有许多

关于这类化合物的理论研究与合成研究的报道, 迄今为

止, 所报道的合成方法都是通过膦炔的环加成反应得

到. 

 

图式 28  运用[2＋2＋2]反应合成 1,3,5-三磷杂苯 
Scheme 28  Synthesis of 1,3,5-triphosphinines by [2＋2＋2] 
cycloaddition reaction 

2017 年, Nyulászi 和 Streubel 等[63]报道了利用 PBu3

还原P—Cl键的方法, 以较高产率合成得到 1,4-二-磷杂

苯衍生物 46, 并进一步研究了其部分反应性能(Scheme 

29). 

 

图式 29  运用 PBu3还原合成 1,4-二磷杂苯 
Scheme 29  Synthesis of 1,4-diphosphinine by reduction with 
PBu3 

2018 年, Martin 课题组[64]报道了磷炔化合物直接插

入到 B—C 键中, 形成七元环的 1,3-硼杂膦烯化合物 47 

(Scheme 30). 

2  膦烯化合物的性质 

磷是一个具有“多面性”的元素, 主要表现以下两 

 

图式 30  运用磷炔插入硼碳键合成膦烯化合物 
Scheme 30  Synthesis of 1,3-boraphosphaalkene by the inser-
tion of P≡C into B—C bond 

个方面: (1)配位数的多面性, 即磷原子中心主要有低配

位(σ1与 σ2)、中等配位(σ3与 σ4)和高配位(σ5与 σ6); (2)化

学性质的多面性, 即高配位的磷和硅类似[4], 中等配位

的磷和氮类似, 低配位的磷又和碳类似. 低配位磷化学

中, 膦烯化合物与碳的相似程度非常高, 甚至化学家们

对这类磷化合物定义为“碳的复制品”. σ2,λ3-膦烯化合

物是具有P＝C双键的基本结构单元, 除了表现出C＝C

双键类似的性质之外, 由于其更低的键能和极化的性质

等, 往往也表现出一些独特的化学性质. 理论计算和实

验研究均表明: 膦烯化合物的磷中心一般为缺电子中心

(C－—P＋), 很容易受到亲核试剂进攻而发生加成反应

(如: 与质子化试剂或锂试剂发生加成反应等), 而且这

类化合物一般难以发生季磷盐化反应. 如果是极性反转

(C＋—P－)的磷杂烯化合物的季磷盐化反应很容易进行. 

下面简要分析和总结主要膦烯化合物的反应性质和配

位化学性质的研究现状. 

根据目前的文献报道, 低配位膦烯化合物基本上可

以有三种配位方式: (a)磷原子上的孤对电子与一个金属

形成 σ 方向的配位键(磷提供两个电子). 这种配位的方

式是最常见的, 基本不改变 P＝C 双键的化学性质和结

构. 因此常用这种配位方式保护磷上的孤对电子, 避免

发生进一步反应, 从而可以分离和研究膦烯化合物的化

学性质等. (b) P＝C 双键的 π电子与金属配位: π轨道的

电子提供给金属, 然后金属上的电子又反馈回去占用

π*反键轨道. (c)磷原子上的孤对电子与两个金属中心配

位, 形成四位配位磷杂烯化合物. 这种 c 的配位方式恰

好可以说明, 低配位磷化合物有向中等配转变的倾向. 

另外, 这三种配位方式又可以相互组合, 形成新的金属

配位化合物. 如图 5 所示, d 是 a 和 b 配位方式的组合, e

是 b 和 c 配位方式的组合. 这些配位方式在一定条件下

也是可以相互转化的, 而且配位方式的不同往往也表现

出不同的性质[1]. 

 

图 5  膦烯化合物的主要配位方式 
Figure 5  Coordination modes of phosphaalkenes 
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膦烯化合物既是 σ电子供体也是 π电子受体, 可以

较好地调谐金属的中心价态, 是非常有代表性的有机磷

配体之一, 在均相催化中发挥着非常重要的作用. 其中

二亚膦基环丁烯 48 作为螯合配体与金属形成络合物, 

在 Pd 和 Pt 金属催化反应中, 有非常优异的催化效应. 

2001 年 Yoshifuji 等[65]首次应用这类配体络合物成功催

化 1,3-丁二烯与苯胺发生 1,4 加成反应(Scheme 31, A), 

苯乙酮与三取代基硅烷发生酮的脱氢甲硅烷基化反应

(Scheme 31, B)[66]. 2002 年, Yoshifuji 等[67]又利用这个络

合物催化丙烯醇与苯胺或活化的亚甲基发生烷基化反

应(Scheme 31, C). 2004 年, Ozawa 等[68]报道了该催化剂

下, 烯丙基醚的选择性去烯丙基化的反应(Scheme 31, 

D). 
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图式 31  二亚膦基环丁烯化合物在催化反应的应用 
Scheme 31  Application of diphosphinidenecyclobutenes as 
catalyst 

2013 年, Ozawa 课题组[69]报道了 1,6-二磷杂乙烯基

吡啶与铱的三齿络合物 49 催化一级氨和二级氨与醇的

N-烷基化反应, 产率高达 90%以上(Scheme 32). 

Fu 等先后发展了手性的磷杂二茂铁化合物, 其作

为手性配体应用于一系列手性催化反应. 例如 1998 和

2001 年报道了化合物 50 作为手性配体 Rh 催化乙烯的

氢化还原反应(Scheme 33, A)[70]和双键异构化的反应

(Scheme 33, B)[71]; 2002 和 2003 年又报道了化合物 51 作

为手性配体, 廉价金属铜催化的加成反应(Scheme 33, 

C)[72]和环化反应(Scheme 33, D, E)[73]. 

1996 年, Zenneck 等[74]利用 2-三甲基硅-4,5-二甲基

磷杂苯为配体的 η6-金属铁络合物(COD) 52 作为催化剂, 

 

图式 32  二亚膦基吡啶化合物在催化反应的应用 
Scheme 32  Application of 1,6-diphosphaalkenylpyridine as 
catalyst 
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图式 33  磷杂二茂铁化合物在手性催化中的应用 
Scheme 33  Application of chiral phosphaferrocene as ligand 

催化缺电子的炔(DMAD, 二甲基乙炔二羧酸酯)发生 

[2＋2＋2]的三聚环加成反应形成苯衍生物, 或是炔与

腈基衍生物发生三聚环加成反应形成吡啶衍生物

(Scheme 34). 1998 年, 他们[75]又利用磷杂苯为配体的

η6-金属铁的 1,4-二氮杂-1,3-丁二烯(DAD)络合物为催化

剂, 催化 1,3-丁二烯的[4＋2]和[4＋4]的环加成反应. 
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2002 年, Kozlowski 等[76]利用零价镍磷杂苯络合物催化

分子内的[4＋2]环加成反应, 同时也发现反应速率受配

体的电子和空间结构的影响非常显著. 

 

图式 34  磷杂苯衍生物在催化中的应用 
Scheme 34  Application of phosphinines as catalyst 

就反应性质而言, 膦烯化合物与全碳的烯烃化合物

是非常相似的, 烯烃化合物所能发生的许多经典反应, 

膦烯化合物同样能够发生, 如金属催化的氢化还原反 

应[77], 与过氧化物的环氧化反应[78], 卡宾的环加成反 

应[79], 1,3-或 1,5-迁移反应[80], Diels-Alder 反应[81]和电环

化反应[82]等. 

不仅如此, 由于 P＝C 双键结构的键能低和极化的

性质等, 膦烯化合物往往表现出非常高的反应活性, 更

容易与质子试剂(如水分子或醇类化合物等)发生加成反

应. 根据极化性质的不同, 与质子试剂反应可得到不同

的磷化学产物, 一般极化的磷碳双键(C－—P＋)或反极化

的磷碳双键(C＋—P－)的膦烯化合物发生质子化反应, 分

别形成C—H产物 53 (Scheme 35, A)或 P—H (极性反转)

产物 54 (Scheme 35, B)[83]. 当极性翻转的磷杂烯的极化

强度非常大时, 可以在磷原子中心配位两个硼烷而形成

碳卡宾化合物 55 (Scheme 35, C)[84].  

 

图式 35  相反极性的膦烯化合物 
Scheme 35  Opposite polar phosphaalkenes 

另一方面, P＝C 双键单元又是一个缺电子的体系, 

容易与富电子的烯烃或炔烃发生环加成反应, 甚至自身

可以在较为温和的条件下发生[2＋1]或[2＋2]环加成反

应形成二聚体[85]. 关于膦烯化合物的环加成反应的报

道较多, 如磷杂烯化合物与富电子的炔发生[2＋2]环加

成(Scheme 36, A)[86], 与极化分子的[2＋3]环加成反应或

与 1,3-丁二烯的[2＋4]环加成(Scheme 36, B)[87], 及[2＋

8]环加成反应(Scheme 36, C)等[88]. 该类环加成反应都

遵循 Woodward-Horffmann 规则[1].  
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图式 36  膦烯化合物的环加成反应 
Scheme 36  Cycloaddition reaction of phosphaalkenes 

2003 年, Gates 课题组[89]进一步研究发现膦烯化合

物与烯烃化合物类似, 在自由基引发剂和加热条件下会

发生自由基聚合反应形成聚合物(Scheme 37, A), 而且

也能与苯乙烯共聚形成共聚物(Scheme 37, B)[90]. 2013

年 Gates 等[91]发现这类化合物在特定的条件下能够活化

邻位苯甲基的氢得到 1,4-聚合的产物(Scheme 37, C). 
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图式 37  膦烯化合物的自由基聚合反应 
Scheme 37  Radical polymerization of phophaalkenes 

2014 年, Stephan 等[92]报道了 1,3,5-三磷杂苯化合物

具有裂解简单氢分子的能力, 在 4 bar 氢气压力下与

110 ℃条件下与氢气发生加成反应形成船式磷杂二烯

化合物 56a, 该化合物磷上的氢原子也容易发生翻转形
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成化合物 56b (Scheme 38).  

 

图式 38  1,3,5-三磷杂苯化合物断裂氢气小分子的反应 
Scheme 38  Cleavage of hydrogen molecule by 1,3,5-triphos- 
phinine 

2017年, Stephan课题组[93]对 2H-磷杂环丙烯化合物

的化学性质进行更深入的研究, 研究发现这类化合物由

于张力的原因, 在一定条件下容易通过热力学重排反应

形成高活性的亚膦烯中间体 57, 并利用该中间体合成

一些结构更为复杂的化合物(Scheme 39). 

N N

P
t-Bu

Mes Mes

O O

N N

t-Bu

Mes Mes

O O

P

110 oC

57

N N

t-Bu

Mes

O O

P
Mes

N N

t-Bu

Mes

O O

P

+

 

图式 39  2H-磷杂环丙烯化合物合成亚膦烯 
Scheme 39  Synthesis of phosphinidene using 2H-phospha- 
cyclicpropylene 

综上所述, 许多膦烯化合物与烯烃的反应性质表现

出非常高的相似性, 除了由于 P＝C 双键所表现出的特

有性质外, 基本的反应性质与全碳化合物类似, 所以相

较于狭义的全碳“有机化学”, 将低配位磷化学命名为

“有机磷-化学”(Phospha-organic chemistry)是非常有道

理的.[1] 

3  总结与展望 

在膦烯化合物中, 虽然磷与碳的化学性质非常相

似, 但是又不全同于碳化学, 它们也表现出磷自身所具

有的独特的化学性质. 也正因为 P＝C 双键的特殊电子

属性, 它们在均相催化或有机功能材料等领域都有较好

的应用价值. 近十几年来, 有机磷化学的发展涉及到了

越来越多的交叉学科领域, 其中膦烯化合物的研究也不

例外, 其研究主要朝着催化和光电性质等应用型研究的

领域发展, 也从原来的功能小分子领域朝着多功能高分

子领域发展. 迄今为止, 我们对低配位膦烯化合物的认

识还远远不够, 还有许多方面的应用有待开发, 需要更

多磷化学工作者们的坚持和努力. 相信在不久的将来, 

膦烯化合物将在各个化学、材料和催化等领域中的发展

发挥其特殊的作用. 
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