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过渡金属催化的交叉偶联反应为有机分子的合成

提供了一种变革性的方法, 在学术界和工业界有着广泛

的应用[1]. 近年来, 亲电试剂的还原交叉偶联反应由于

官能团兼容性好, 避免了对空气和湿气敏感的有机金属

试剂的使用, 以及与传统偶联反应在选择性上形成良好

互补等优点而备受关注[2]. 然而, 目前该领域大多数的

研究主要集中于 C—C 键的构筑, 对于碳亲电试剂和同

族的硅或锗亲电试剂之间的交叉偶联反应仍具有挑战

性. 虽然 C—Si 键偶联反应也已实现, 但进展较为缓慢, 
这是因为普通氯硅烷的Si—Cl键活化十分困难, 所以反

应通常局限于烯基氯硅烷[3-5]. 在元素周期表中, 锗作为

14 族元素中的第三个元素, 其电负性和原子半径与硅

相似, 但不同于碳. 是否能够实现氯锗烷参与的 C—Ge
键还原偶联反应成为了过渡金属催化研究领域有待解

答的问题.  
兰州大学化学化工学院舒兴中课题组近年来发展

了一系列新型且非常规亲电试剂用于过渡金属催化的

还原交叉偶联反应, 并取得了突破性的进展[6-7]. 最近, 
受氯锗烷可以氧化加成到富电子铂络合物启发[8], 该课

题组利用镍催化还原偶联策略, 首次实现了碳亲电试剂

和氯锗烷的 C—Ge 键偶联反应[9]. 在研究过程中, 作者

证明氯锗烷是通过非自由基历程参与催化循环, 这与卤

代烷烃经历的催化过程不同. 该方法具有官能团兼容性

好, 底物范围广, 反应条件温和等优点, 可以以中等至

优秀的收率合成一系列结构多样的芳基和烯基锗类化

合物.  
首先, 作者选择芳基三氟甲磺酸酯 1a 和氯锗烷 2a

为模型底物, 对反应条件进行了考察. 研究结果表明, 

反应在以 NiCl2 为催化剂, L1 为配体, Mn 为还原剂, 
DMF 为溶剂的条件下效果最好, 能以 97%的分离产率

得到目标产物 3a.  
在最优反应条件下, 作者对芳基亲电试剂的底物普

适性进行了考察(Scheme 1). 结果显示, 一系列含有电

中性、给电子基、吸电子基的芳基三氟甲磺酸酯均可顺

利地与 2a 反应, 以良好至优秀的收率获得相应的产物. 
值得注意的是, 各种杂芳基底物及含有氟、氯、烯烃、

胺、硫醚、砜和传统格氏反应中敏感基团(如苯酚、酮、

酰胺和腈)的底物在标准条件下均可兼容. 同时, 该反

应对于含有硼、锡和硅等官能团的传统偶联试剂底物也

能很好地实现高选择性的锗基化反应. 此外, 鉴于多甲

锗烷基化芳烃在新配体设计、有机材料和药物分子中的

重要性, 作者成功地将该方法应用于多三甲锗烷基取代

芳烃的快速制备. 接着, 作者研究了烯基亲电试剂的适

用范围. 由于烯基亲电试剂在上述最佳条件下的反应收

率较低, 需要将配体 L1 替换为 L2 来提高收率. 该方法

为结构多样的烯基锗烷化合物的合成提供了一条新的

途径. 对于五元至八元环状烯烃三氟甲磺酸酯底物, 均
能顺利地与 2a 反应, 获得相应目标产物. 作者还发现, 
各类具有不同官能团及杂环基取代的烯基亲电试剂底

物, 同样能够参与上述转化过程. 随后, 通过考察氯锗

烷 2 的底物范围, 作者发现不同链长大小的三级氯锗烷

均能很好地完成转化, 而一级和二级氯锗烷没有得到相

应的产物. 为了进一步研究上述方法的合成应用价值, 
作者将该方法应用于天然产物和药物活性分子的后期

官能团化修饰, 比如果糖二丙酮、依折麦布、雌酚酮和

维生素 E 等, 都取得了较好的结果.  
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图式 1  镍催化还原 C—Ge 键偶联反应 

Scheme 1  Nickel-catalyzed reductive C—Ge coupling

基于一系列控制实验结果和相关文献的报道, 作者

提出了一种可能的反应机理(Scheme 2): 首先, Ni(0)与
碳亲电试剂1进行氧化加成形成Ni(II)中间体A, 随后被

Mn还原形成亲核性的Ar—Ni(I)物种B. 接着, 中间体B
和2中的Ge—Cl键氧化加成形成Ni(III)配合物C. 最后, 
C 经过还原消除生成最终产物 3, 并释放出 Ni(I), Ni(I)
被 Mn 还原为 Ni(0)完成催化循环.  

 
图式 2  能的镍催化还原 C—Ge 键偶联反应机理 

Scheme 2  Proposed mechanism for nickel-catalyzed reductive 
C—Ge coupling 

 

综上所述, 舒兴中课题组通过镍催化的芳基或烯基

亲电试剂和氯锗烷的还原偶联反应, 实现了 C—Ge 键

的高效构建. 该研究工作不仅进一步丰富了过渡金属催

化的还原交叉偶联反应类型, 而且也为今后有机锗化学

的研究提供了新的思路和策略. 
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