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金属有机化合物的合成及其在高选

择反应中的应用
”
研究进展
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(国家 自然科学基金委员会化学科学部 )

〔摘要 ]
“

金属有机化合物的合成及在高选择性反应中的应用
”
是国家 自然科学基金

“

七五
”
重大

项 目
,

由国家教委和中科院所属 5 个单位承担
,

已于 1 9 9 3 年 4 月底完成并通过评议验收
,

项 目总

评为优秀
。 “
七五

”

期间获国家自然科学奖二等奖 1项
,

部委级奖 11 次
,

发表论文 4 95 篇
,

专著 16

部
,

国际会上作邀请报告 17 次
,

共培养研究生 1 50 名
。

本文介绍该重大项 目所取得的主要成果和

研究进展
。

金属有机化学是一门有机化学和无机化学的交叉学科
,

它研究在化学转换过程中有机金

属
一

碳键的生成 (或瞬时存在 )和消去等变化现象
,

它的发展打破了传统的有机化学和无机化学

的界限
,

已成为近代化学的前沿领域之一
。

解放前
,

我国的金属有机化学研究几乎是空 白
,

解放后有了初步的发展
,

50 年代
,

我国的

科研工作者在消灭血吸虫病方面
,

制备了许多有机锑化合物 (包括锑盐 )以满足全国临床上的

需要
。

如在 1 9 5 4一 1 9 5 7 年间
,

先后应用酒石酸锑钾治疗血吸虫病患者 76 万人
,

治愈率达

9 0 % ;
应用葡萄酸锑钠治疗黑热病患者 60 万人

,

永久治愈率 97
.

4 %
。

70 年代后期
,

金属有机化

学的研究进一步得到了发展
,

主要在金属有机化合物的络合催化反应
,

化学模拟生物固氮和氢

甲酞化等反应
,

以及金属有机试剂等方面
,

同时还开展了过渡金属 (如钦
、

错
、

铅 )及我国丰产的

稀土元素有机络合物的研究
。

80 年代后
,

我国的金属有机化学才真正得到迅速地发展
,

而此时

国际上金属有机化学 已迅速发展为极活跃的研究领域之一
。

目前
,

我国的金属有机化学研究已形成了一支稳定的队伍
,

某些方面的研究已在国际上占

有一席之地
。

国家自然科学基金会以
“

金属有机化合物的合成及其在高选择反应中的应用
”

立

为
“

七五
”

期间重大项 目
,

由学部委员中科院上海有机所黄耀曾研究员和南开大学王积涛教授

为项 目学术带头人
。

该项 目由 13 个子课题组成
,

n 位项 目负责人为博士生导师
,

其中 2 位为

学部委员
,

参加单位有中科院上海有机所
、

南开大学
、

中科院成都有机所
、

中科院大连化物所
、

武汉大学
。

经过几年的共同努力
,

该工作取得了很大的进展和可喜的成果
,

并于 1 9 9 3 年 4 月底

结题验收
,

项 目总评为优秀
。 “
七五

”

期间获国家自然科学奖二等奖 l 项
,

获部委级奖励 n 项
,

发表论文 4 95 篇 (其中国外刊物 25 0 篇 )
,

专著 16 部
。

在国际会议上作邀请报告 17 次
,

共培养

博士后 5 人
,

博士生 45 人
,

硕士生 94 人
。

下面分几个方面作一介绍
。

本文于 1 9 9 3年 1 0 月 30 日收到
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研究进展

一
、

新的合成方法和选择性有机合成途径

1
.

有机砷
、

锑
、

啼化合物在有机合成中的应用

(1) 完成 了世界首创 的 Witt i g 型肿 叶立德催化反应
。

应 用催化量 的三 丁基肿在弱碱

( K
Z
C O

3
) 和还原剂存在下实现了一步从醛制得烯酮和烯醋的催化反应

,

实现 了第一例催化性

的 W itt i g 反应
,

E 式构型的选择性在 98 % 以上
。

应用以上方法成功地合成了一些天然产物
。

( 2) 首次用固液相转移技术
,

在高温弱碱条件下实现 了由有机砷盐直接与醛一步反应
,

产

率高
,

立体选择性好
,

是合成多烯醛
、

酮
、

醋
、

酞胺的简捷通法
,

并成功地将一些方法推广到一系

列天然产物的全合成上
。

( 3) 对有机锑化合物的反应进行了开创性的研究
,

发现了有机锑 的反应可经历三种不同

历程
:

离子对历程
、

五配位有机锑历程和 叶立德历程
。

这些研究澄清了国际上数十年来未解决

的有机锑化合物的反应性问题
。

( 4) 有机蹄催化的环氧化反应和环丙烷反应是磅在合成中的特色
。

也可扩展至三甲硅基

炔丙基澳得到三 甲硅基炔基环氧化合物
。

( 5) 在烯基化反应中发展出多种简便或催化 的高选择性反应
,

例如二丁基蹄催化的烯基

化反应
,

有机锑在离子对反应中的不需碱的烯基化反应等等
。

在众多的反应中
,

金属催化的烯

基化反应也是一个十分简便
、

选择性专一的方法
。

这些方法将著名的 Witt ig 的三步反应合为

一步
,

不需碱
,

大大简化了步骤
,

且实现了高选择性
。

( 6) 研究了制备叶立德阴离子 的新方法
,

并研究了它们的反应
。

在这个领域内有两个课题

各有侧重地开展工作
,

成就是多方面的 (如在有机氟化合物合成中的应用等 )
。

在这一领域所取

得 的成绩已为国际 同行所承认
。

有关金属 催化或促进 的 w itt ig 型反应 的三篇论文 已载入

F ie s e r
所编《 R e a g e n t s f o r O r g a n ie S y n t h e s is 》

,

其 中一篇 已为 (( e H E M T E CH 》中 H e a r t e u t 栏所

摘用
。

有关催化型 W itt i g 反应的论文则为《 C H EM T R A C T S 》 所评介
,

是被引用较多的一文
。

黄耀曾教授应邀在 W il ik sn o n
等人主编的新版《金属有机化学大全 》中撰写有机锑

、

秘一章
。

有

机锑的工作综述发表于《 A cc ou nt
S of C he m ica l R es ea cr h 》 上

。

最近还应《有机合成试剂百科全

书 》主编 P aq ue tt e 之邀
,

撰写有关砷
、

锑
、

蹄等五种试剂的有关章节
。

2
.

从贫电子炔烃出发的合成反应

( 1 ) 顺式氢卤化反应的发现是第一例选择性的氢 卤化反应
。

氢卤化反应虽是常见的反应
,

但本工作的特色是要高选择性 的且只得单一的顺式加成产物
。

这个全新方法 已为《 O gr an ic

S y nt h es is 》丛书采用为标准方法
。

法国 N or m an t 等应用了这一反应并扩展至 Y 一 S O R (S 有手
J

性 )
,

可进一步用于氢乙酞氧化反应
。

由于氢卤化反应的构型专一性
,

在一锅反应中再和 H ec k

反应等衔接
,

便成为合成有 Z 构型的多烯酸
、

酉旨
、

酞胺等的好方法
。

( 2) 贫电子炔烃的叁键异构反应可为 P ha P 所催化
,

也可为 M 一 H 十 P h
3 P 所催化 ( P h 一苯

基 )
。

这个方法是合成双烯酮
、

双烯酸胺或酷的非常有效的方法
,

可以和 Witt ig 反应互补
。

这一

方面的工作和 B
.

M
.

T or st 的工作是同步的
,

而有关金属络合物催化的反应的论文
,

我们发表

在先且最系统
,

已有引文 36 篇
;
麟催化的反应是和他们同时发表的

,

但他们发表在先
。

与此有

关的是炔丙醇异构化为烯酮的反应并发展成为炔二醇异构化为 1
,

4
一

二酮的简便方法
。

值得一

提的是此类反应全部具有原子经济性
。
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( 3) 炔酸烯丙醋的分子内成环反应
。

C
一

P d 键可再转化为卤素
、

酉旨基或梭酸基等
。

这个反应

在成环的立体化学及双键的立体化学等方面都表现出很好地选择性
,

是烯炔成环反应中的一

个新发展
,

显示 了自己的特色
。

金属催化的与炔烃有联系的工作已形成了一系列有特色的工作
,

并为国际同行所重视
。

在

B
.

M
.

T r o s t 所编的 (( C o m p r e h e n s iv e O r g a n ie S y n t h e s is 》一书中有 1 1 处引用
。

在新版 (( C o m p e n d i
-

u m o f O r g a n i e S y n t h e t
!
e M e t h od

s 》 ( V o l
.

7 )中有 1 0 处引用
。

在《 C H EM T E C H 》 H e a r t e u t 栏
、

F i e s e r
所编 《 R e a g e n t s f or O r g a n ie S y n t h e s i s 》及 M a r e h 所编 《高等有机化学 》一书中均有引用

。

贫电子炔烃工作在国际上处于领先
。

3
.

金属有机化学促进的不对称合成方法

( 1) 扩展了不对称环氧化反应的应用
,

发展了新的高选择性开环方法
,

成功地应用于脱氧

氨基六碳糖全部成员的不对称合成和氯霉素的不对称合成
。

本工作得到国外同行的广泛引用
,

包括 T or st 所编的《有机合成大全 》
。

( 2) 研究了芳基乙烯体系的锗催化的硼氢化反应
,

实现了 90 %以上的手性诱导结果
,

纠正

了国外文献的一个错误
。

这项工作使不对称硼氢化反应由化学计量的手性源转变为催化量的

手性源
。

这是该项 目中被国外引用 (如 M ar hc 所著的《高等有机化学 ))) 最多的工作之一
。

( 3) 发展了不对称合成光化学活性吗琳化合物的方法
,

所得产物光学纯度极高
,

可发展为

制备手性药物的方法
。

( 4) 由把催化的杂原子导向的经氯化反应
。

这个方法有高度专一的区域选择性和较好的

非对映选择性
,

可以作为 S h ar p les s
的烯丙醇体系的环氧化反应的补充

。

S h ar p les s 环氧化不适

用于烯丙胺或烯丙硫醚体系
。

这个新的轻氯化反应不同于过去的选择性很差的亲电性经氯化

反应
。

烯丙基仲胺的轻氯化产物且可选择性地得到环氧胺或是得到经基氮杂环丙烷
。

4
.

烯丙墓过渡金属化学的研究

这是金属有机化学中受到关注的课题
。

他们的特色是
:

( 1) 双官能团烯丙基化合物在把催化下可利用于选择性地合成多种环状化合物
。

该项工

作和国际上基本是同步
,

发表时间相近
。

( 2) B u 4
N 〔F e ( C O )

3
N O 〕催化的烯丙基烷基化反应发生在取代基原位

,

( B u 一丁基 ) 并且

在反应过程中手性中心的构型保持不变
。

应用这一反应合成了昆虫信息素 lE d an ol 血
。 ,

c og an
e

la c t o n e ,

C o e o n u t f l a v o r
等天然产物

。

5
.

合成富烯的新方法

这是在稀土催化下
,

茂环
二
键断裂的反应

,

这一方法 已为 M
.

B
.

S m iht 所著的《 C o m p en id
-

u m o f O r g a n ie S y n t h e t i e M e t hod
s 》和 F i e s e r

所编的《 R e a g e n t s f o r O r g a n i e S y n t h e s i s 》引用
。

二
、

新的金属有机催化剂
、

试剂的研究

1

一器
器 · ·· · 。 · ·· g ·

-
· r· ·

-

· ·· · 9。· (

一基
,

R一烷基
,

X 一卤素
, e e
表示对映体过量 )

。

通过对反应机理的研究
,

补充了 S ee b ac h 的工作
。

该项工作为《 C o m p r e h e n s iv e O r g a n i e S y n t h e s is 》一书引用
。
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研究进展

2
.

新的含氟砌块研究
。

少氟生理活性物质的研究迫切需要一些新方法
,

研究和发展一些新

的含氟砌块
,

以有效地用于多类化合物的合成
。

利用这一砌块合成方法成功地合成了含氟蔡普

生
、

含氟核昔
、

含氟街体等药物
。

这个方法曾列入《 C H EM T E c H 》的 H ea rt C ut 一栏
。

3
·

新的力。氢催化剂
。

( 1 ) ·
,

· p Z· i· 1
2

·

一汾
的转化数达到 3。。。 ·

( ) C H
3

上
,

超过文献所载钦体系中的最高值
,

且有特殊的选择性
。

( 2) 关于 C p 3L n + N a H 或 C p : L n CI +

N a H 的研究表明还原反应活性
:

轻稀土 > 重稀土
,

端基双键活性> 内部双键
,

具有高选择性
。

4
.

脱 卤试剂及催化剂
。

由于脱 卤反应在环境保护中的重要作用
,

有效的脱卤催化剂成为重

要的问题
。

利用茂钦化合物可以进行脱 卤或脱 卤偶联
。

利用 M H ( M 为碱金属 )可使常法难以

脱氯的氯化节顺利地脱氯
。

5
.

实现了高活性氢化镁和碱金属氢化物的合成
。

( 1) 稀土氯化物和蔡可催化钠或铿的加

氢反应
,

所得碱金属氢化物是一类高活性氢化物
。

高活性氢化钠的比表面积 比文献记载高出两

个数量级
。

与市售氢化钠相比
,

反应活性高出得多
。

( 2) 利用催化剂和相转移法
,

可在常压
、

40 ℃制得高活性氢化镁
,

其吸氢放氢温度下降
,

对于应用于储氢材料有很大的意义
。

6
.

新的自由基引发剂的研究
。

二碘化杉是最近很受注意的新试剂
,

该工作首次实现了二碘

化衫催化的全氟碘代烷对烯烃和炔烃的加成反应
。

发表后很受注意
。

三
、

金属有机化合物的合成及反应性能研究

1
.

具有金属
一

金属键的双金属有机化合物或多金属有机化合物的合成和反应

( 1) 合成了多种含有 M
一

M
’

键的异核金属有机化合物
,

发展了合成方法
,

如离子交换法
、

配体交换法及缩合法等
。

( 2) 发现了一种在温和条件下快速形成 M
一

H g
一

M (M 一 C r ,

M o ,

W )线型三金属结构单元的

新方法
。

+

( 3 ) 系统地研究络盐〔 (拼
一

C O ) (拼
一

R S ) F e Z
( C O )

6

]
一 E t 3

N H 的反应化学 ( E t = 乙基 )
。

在重新

研究该络盐与乙酞氯的反应中
,

纠正了国外文献中的严重错误
。

研究发现
,

在相同条件下
,

除正

常产物外尚生成一类更有意义的非预期产物而且是反应的主要产物
。

此外
,

所发现的该络盐与
a ,

各不饱和酞氯生成 片 6 , 7t 一

烯基配位化合物的热脱碳新反应
,

比国外同类研究领先达三年之

久
,

并多次被国外引用
。

( 4) 合成多个多硅桥连双环戊二烯基 I V B 族化合物
。

( 5) 对于负载的 R
一

M 型异双核金属配合物的催化活性 (氢化反应和氢 甲酞化反应 )进行

了研究
,

发现双核的催化活性明显高于单核
。

2
.

稀土有机化合物

( 1) 桥联双环戊二烯基稀土配合物及反应活性
,

在桥链中含有杂原子可稳定轻稀土到 N d
,

桥链中含苯环或毗咤环的可稳定到 L a 。

在 c p Z
L n CI / N a H 的还原体系中

,

有桥链的配合物的活

性较非桥链的高
,

而且中心有杂原子桥链的更高
。

这表明通过配体的调节
,

既可稳定配合物又

可使配合物有较高的催化活性
。

( 2 ) M e (〕C H
Z
C H

Z
一 C

S
H

;
(C p

’

)类配合物的合成 ( M e = 甲基 )
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研 究表 明C p 穿 LaC I 为二 聚体
,

C p Z
D y CI 等则为单位

。

钱长涛研 究员受邀在 《 S y nt he ict

M e t h od
s o f In o r g a n i o a n d O r g a n o m e t a l li e C h e m is t r y }}一书

,

撰写有关含氧桥联双环戊二烯基摹
化稀土一章

,

在前述的百科全书中撰写 C p 3L n/ N a H 一节
。

3
.

合成了在茂环上有各种不同取代基的茂钦化合物

深入研究了 6, 6
一

二烷基富烯和有机铿
、

有机钠或格式试剂的反应
。

发现了立体和 电子效

应等的影响
。

并证明了存在四种不同类型的反应
,

即富烯的加成
、 a 一

攫氢
、

还原和偶联
。

利用多

种反应详尽地考察了取代基对其不同反应的活性影响
。

4
.

烯烃配位的过渡金属卡宾和卡拜络合物的合成和反应

对于多种多烯烃 (开链的
、

环状的
、

杂原子多烯等 )配位的情况进行了研究
,

得到在结构上

有意义的结果
。

5
.

对金属有机配合物的核磁共振谱的研究

这项工作包括稀土对氢谱位移的影响
,

纠正了文献中
` 25 T e

的化学位移
。

在质谱和拉曼光

谱等方面也进行了较多工作
。

6
.

饱和 C
一

H 键活化的研究

这是一难度很高的课题
,

也取得了可喜的研究成果
。

根据量子化学和配位化学的观点
,

提

出了过渡金属有机配合物与 C
一

H 键相互作用的
a 一 7r ’

模型和活性催化剂必须具备的配位不饱

和
、

低价态和富电子中心的结构条件
,

设计并合成了一系列新型结构的
“

母体
”
目标物作为活化

饱和 C
一

H 键的活性物种
。

此外
,

在量化计算和实验的基础上
,

首次提出了烷烃在中心金属上的

配位存在端基和侧基两种方式
,

并从前线分子轨道理论得到催化剂的活性变化规律
,

为设计高

活性的过渡金属有机配合物奠定了基础
。

7
.

对硅氢化反应机理的研究

研究了芳醛在 K F 催化 (非均相 )下的硅氢化反应
,

与均相硅氢化反应相反
,

芳醛芳环上的

吸电子取代基促进硅氢化反应
,

斥电子取代基减缓反应
,

据此提出了相应的机理 (协同反应机

理 )补充了国外有关学者关于机理的假设
。

四
、

金属有机化合物在特殊材料方面的应用

金属有机化合物的生物活性研究在有关 iS lat ar en 方面进行 了一些工作
。

在非线性光学材

料的研究中
,

根据非线性光学材料的要求
,

设计并合成了一些金属有机物
,

发现其中两种倍频

效应较好
,

且透光性能也非常好的金属有机单晶
。

对 同质多晶现象以及非线性光学材料的结构

与性能关系方面进行了研究
,

并总结了一些经验规律
。

在导电体方面
,

从导电体对结构要求出

发
,

设计并合成了三类 25 个化合物
。

五
、

国际合作与交流促进了该项目的研究

在项 目研究期间
,

组织了由中科院学部委员陆熙炎研究员为组长的四人赴北美金属有机

化学考察组
,

在加拿大访问了三所大学和 N SE R C (加拿大国家科学工程研究会 )
,

在美国访问

了四所大学两个公司
,

总共会见了 57 位教授和研究员
。

小组成员作了七次学术报告
,

特别是和

一些国际最知名的金属有机化学家的讨论更觉受益非浅
。

对于金属有机化学的重要地位
,

它的

活跃发展以及和其它带头学科的关系等方面进行了深入的考察
。

此外
,

在项目研究期间
,

该项
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: “

金属有机化合物的合成及其在高选择反应中的应用
’ ,

研究进展

目的六位课题 负责人也得到资助参加双边会议
、

学术会议或进行讲学及学术考察等
。

有多人担

任了国际学术刊物的编委
,

有人应邀在 O M C O S (导向有机合成的金属有机化学 )会议
、

国际杂

原子会议和一些多边或双边会议上作大会报告
,

也有多人担任了国际会议的科学委员会
、

国际

顾 间委员会等的成员 (如国际均相催化会议
,

国际金属有机化学会议等 )
。

这些国际合作交流活动
,

使课题组成员对 国际前沿动态有了直接的了解
,

促进科研工作向

更高水平迈进
,

也使国外有机会了解我国科研工作的发展和水平
,

为我国跻身于国际先进行列

创造了条件
。

综上所述
,

我们相信有
“
七五

”

研究的基础
, “

八五
”

期间我国的金属有机化学研究将会达到

一个更新的高度
。
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