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摘要    碳硼烷和碳硼炔金属配合物中的金属-碳键具有不同于经典金属-碳键的化学性质. 一
方面, 二十面体碳硼烷独特的电子和空间效应使得碳硼烷金属配合物中的金属-碳键不参与和

不饱和分子的反应; 另一方面, 在一定条件下具有大空间位阻的碳硼笼可以诱导某些碳-碳偶联

反应. 然而,碳硼炔金属配合物中的金属-碳键能与多种不饱和分子发生反应, 其反应模式取决

于中心金属离子的电子构型. 本文简要总结了我们近期在这方面的研究进展. 
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1  引言 
金属-碳键(M—C)的构建与转化作为金属有机化

学的中心课题已经得到了深入的研究[1~3], 而且 M—C 

键的反应在化学合成 [4~9]及一些重要的化工领域 [10]  
(如氢甲酰化[11], Monsanto process[12], 烯烃氢化[13]等)
有着广泛的应用. 相比之下, 虽然金属碳硼烷化学的

发展已经历了半个世纪[14~19], 然而人们对碳硼烷和碳

硼炔(碳硼炔: 1,2-dehydro-1,2-carborane)金属配合物

(图  1) 中的金属–碳键(M—Ccage, Ccage指笼上六配位

的碳原子)的化学性质却知之甚少 [20~22]. 我们研究发

现[η 
5:σ  -A(C5H4)(C2B10H10)]MX2 及[η 

5:σ  -A(C9-  
H6)(C2B10H10)]MX2(A = Me2C,[23~26] Me2Si,[25~27] iPr2NB,[28] 
iPr2NP,[29] P=O;[30,31] M = Ti, Zr, Hf; X = NMe2, Cl)中的

M—Ccage键在烯烃聚合[26,28]、己内酯聚合[25]及与不饱

和有机分子[23~25,27,29]或Me3NHCl[26] 的反应中都不参

与反应, 进一步研究表明上述配合物中的  M—N 键 
(M为前过渡金属) 较M—Ccage键活泼得多. 一般而言, 
M—C 键由于其键能较低应该比 M—N 键活泼[32~36], 但
我们得到的实验结果与文献报道的刚好相反 .  为 

了理解  M—Calkyl (Calkyl 指烷基或芳基上的碳原子)与
M—Ccage 键反应活性的差别, 我们详细研究了碳硼烷

金属配合物中 M—Calkyl、M—Ccage 和 M—N 键的相对

反应性及碳硼炔金属配合物中  M—Ccage 键的化学性

质. 本文简要介绍了我们近期在碳硼烷和碳硼炔金

属配合物化学方面的研究进展. 

 

图 1 

2  M—Ccage与 M—N 键的相对反应活性  
为了比较M—Ccage与M—N键的相对反应活性 , 

我们通过相应配体与M(NMe2)4 的胺消除反应合成了

一系列分子中同时含有M—Ccage和M—N键的第四族金

属胺化物[η 
5:σ -Me2A(C9H6)(C2B10H10)]M(NMe2)2 (1)和
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[η 
5:σ -Me2A(C5H4)(C2B10H10)]M(NMe2)2 (2) (A = C, Si; 

M = Ti, Zr, Hf)[26], X射线单晶结构分析表明分子中两

个氮原子是平面三角形构型, 这说明除σ 键以外还存

在着pπ(N)—dπ(M)作用. 因此, 配合物 1和 2中的M—

N键比M—Ccage键强; 与文献报道相同[33]. 我们接下

来研究了配合物 1 与不饱和分子的反应(图 2)[25],出乎

预料, 小分子例如  CS2、PhCN、CH2=CHCN、 nBuNCS

和PhNCO只插入M—N键, 根据不同的底物得到单、

双和三插入的产物, 而  M—Ccage键都不参与反应. 
上述反应的可能机理如图 3 所示, 不饱和底物的

孤对电子和金属原子配位使之得到活化, 然后分子内

的亲核进攻引发对 Zr—N(路线a)或者 Zr—Ccage(路线b)
键的插入, 插入的位置主要由位阻因素决定 [37,38]. 为 

 

图 2 
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图 3 

了了解此过程, 我们由 1 的晶体数据得出了它的空间

填充图(图  4), 由该图可知锆原子上可供不饱和分子

配位的最大空间处于五元环及两个 NMe2 基之间. 因
此, 不饱和分子只能从碳硼烷基团的反式位与锆配

位, 这阻止了路线 b 中的硼笼迁移而使得路线 a 中的

Zr—N 键插入成了唯一的反应途径. 第一分子不饱和

底物插入后, 尽管锆原子周围的配位环境变得更加

拥挤, 但最大的配位空间仍处于两个氮原子与五元

环间的三角区域内, 第二个不饱和分子仍从碳硼烷 

 

图 4  [η5:σ -Me2C(C9H6)(C2B10H10)]Zr(NMe2)2 (1)的空间

填充图  
(a) 沿 Zr–Ccage 键轴向示意图; (b) 侧面示意图 

基团的反式位和锆配位, 这有利于顺式位的 NMe2 迁

移插入生成动力学产物. 
为了证明桥联碳硼烷的灵活性不影响上述反应

中 Zr—N 键比 Zr—Ccage 键活泼的实验事实, 我们设

想通过将配合物  2 中的两个末端胺用亚甲基相连以降

低其灵活性, 然后研究所生成的金属杂环配合物对

不饱和分子的反应. [η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]M-  
(NMe2)2 (2) 与二胺 HN(Me)(CH2)nN(Me)H(n = 2, 3)可
发生胺交换反应生成第四族金属杂环配合物 [η5:σ - 
Me2C(C5H4)(C2B10H10)]M[η 2-N(Me)CH2CH2N(Me)](11)
和[η 5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]M[η2-N(Me)CH2CH2-  
CH2N(Me)] (12) (M = Ti, Zr, Hf) (图 5), 反应所生成的 

 
图 5 
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高挥发性Me2NH及二胺配体的螯合作用是上述胺交

换反应的原动力. 单晶结构证实 12 与 2 中的N—M—N
键角基本相同, 表明在该六元金属杂环配合物中不

存在环张力. 实验结果证明不饱和分子只插入M—N 
键生成扩环产物, 而 M—Ccage 键不参与反应(图 6和 7)[23].  

图 6 解释了生成 13 的可能反应机理. 配合物 11
与 CH3CN 发生酸碱反应生成中间体 A, 它同时含有 
Zr—Calkyl、Zr—Ccage 和 Zr—N 键; 第二个 CH3CN 分

子 插入 Zr—Calkyl 键生成单插入产物 B/B’, 然后二

聚形成最终产物 13. 实验结果表明反应活性遵从以

下顺序: Zr—Calkyl > Zr—N >> Zr—Ccage. 
另一方面, 配合物 12 与 XyNC (2,6-Me2C6H3NC)

或 PhCN 反应生成双插入产物 [η5:σ -Me2C(C5H4)-  
(C2B10H10)]M[η2:η2-XyN(=C)N(Me)(CH2)3N(Me)(C=)
NXy] (14, M = Zr, Hf)或{[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10-  
H10)]Zr[μ-N=C(Ph)N(Me)(CH2)3N(Me)(Ph)C=N]}2 (15) 
(图  7). 结果表明无论金属杂环的大小, 不饱和分子

都只插入  M—N 键, 这可以归因于碳硼笼的空间位阻

效应. 
在某些情况下空间位阻也可以阻止亲电试剂对 

 

图 6 

 

图 7 
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M—Calkyl 键的进攻 .例如室温下 [σ:η5-(C9H6)C2B9-  
H10]Zr(NMe2)(DME)(16)与R′N=C=NR′在THF中等当

量反应以  71%~74%的收率生成单插入产物[η5:σ -(C9-  
H6)C2B9H10]Zr[η 2-(R′N)2C(NMe2)](THF) (17, R′ = 

iPr, 
Cy) (图 8)[39]. 碳二亚胺选择性地插入  Zr—N键生成胍

基单元, 而 r—C(sp3)键不参与反应. 此结果进一步

证明了空间位阻效应在迁移插入反应中的重要作用. 
Z

 

图 8 

3  M—Ccage、M—N 和 M—Calkyl键的相对反
应活性  

一般来说M—N键的插入反应只能在没有M—C
键存在的情况下发生 [40,41], 我们在上述反应中所观

察到的Zr—N键较Zr—C活泼的现象非常少见[42], 这
促使我们合成同时含有M—Calkyl、M—Ccage和M—N
键的配合物, 然后研究其对不饱和底物的反应. 基于

这个设想, 合成该目标配合物的最简便方法就是将

配合物 1 或 2 中的一个NMe2 用烷基来取代. 
我们发现[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ti(NMe2)2 

(2a)与过量  Me3SiCl3反应以高收率生成[η5:σ -Me2C-  
(C5H4)(C2B10H10)]TiCl(NMe2) (18)[26], 该方法可以选

择性地将一个Ti-NMe2 转化为Ti-Cl单元. 配合物 18 
与等当量烷基化试剂如Me3SiCH2Li或CH3MgBr反应

得到其烷基化产物[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]TiR-  
(NMe2) (19: R = CH2SiMe3, CH3), 配合物 19 中含有两

种Ti—Cσ键及一个Ti—N键. 19 与等当量的R’NC反
应生成配合物[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ti(NMe2) 
[η2-C(R)=N(R’)] (20: R = CH2SiMe3, CH3; R’ = 2,6- 
Me2C6H3, tBu) (图 9)[24]. 尽管单晶结构显示Ti—Calkyl

和  Ti—Cc a g e键的键长基本相当 ,  实验结果却证明   
Ti—Calkyl键较Ti—N键活泼, 而Ti—Ccage键在所有情况 

 

图 9 

下都不参与反应. 
以上的实验结果清楚表明相对反应活性遵循以

下趋势: Ti—Calkyl > Ti—N >> Ti—Ccage. Ti—Calkyl 键比

Ti—N 键活泼主要是由 Ti—C 和 Ti—N 键的键能所决

定, 而 Ti—Ccage 键的惰性则来自于位阻因素. 

4  [η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru(L2)与炔
的反应: 惰性的 Ru—Ccage键 

钌配合物可以催化炔烃三聚以及亲核试剂对炔

烃的加成[43~45], 后者是通过亚乙烯基钌卡宾中间体

来实现的 . 一般来说 , 该类卡宾配合物可直接由

[Ru](COD) (COD = 环辛二烯)或[Ru](PPh3)2 与炔烃反

应生成[46,47]. 由于[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru(COD) 
不与炔烃反应[48], 而[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru-  
(PPh3)2 则难以合成[49], 我们选择了[η5:σ -Me2C(C5H4)-  
(C2B10H10)]Ru(NH2

nPr)2 (21)[50]作为模型化合物来研

究限定构型钌配合物和炔的反应.  
配合物 21 与两当量对甲基苯乙炔或 1-己炔反应

可选择性地生成钌胺基卡宾配合物  [η5:σ -Me2C-  
(C5H4)(C2B10H10)]Ru[=C(NHnPr)CHR-η2-CH=CHR] (22); 
另一方面, 21与两当量对卤素苯乙炔反应则选择性地

生成钌二烯配合物 [η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru 
[η4-CHAr=C(NHnPr)CH=CHAr] (23) (图 10)[51], 值得

注意的是Ru—Ccage键都不参与反应.  
图 11 列出了可能的反应机理. 21 与 RC≡CH 反应 
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图 10 

生成亚乙烯基钌卡宾中间体  C, 富电子炔烃(R = EDG, 
供电子基)与 C 通过[2 + 2]环加成及开环反应生成中

间体 F, 伯胺对 F 中α-C 的亲核进攻生成最终产物钌

胺基卡宾配合物 22; 另一方面, 在缺电子炔烃(R = 

EWG, 吸电子基)的存在下, 伯胺先对C中的Ru=C发

生亲核进攻生成中间体 G, 炔烃插入 Ru—C 键生成

中间体H, 接着还原消除得到最终产物钌二烯配合物

23. 
考虑到  C H 3 C N  的亲核性比胺弱 ,  配合物

[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru(CNCH3)2 (24) 应该

更适于用来合成亚乙烯基钌卡宾 .  2 4  与过量的

Me3SiC≡CSiMe3 在甲苯中反应生成钌双卡宾配合物

[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru[=C=C(SiMe3)2]2 (25); 
另一方面, 24 与过量的Me3SiC≡CH在甲苯中反应生

成另一类单钌卡宾配合物[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10-  
H10)]Ru{μ-η4-[=C=C(SiMe3)CH=CH(SiMe3)]}Ru[η5:σ- 
Me2C(C5H4)(C2B10H10)] (26) (图 12) [52]. 我们认为 25
和 26 的生成都经过了同一个亚乙烯基钌卡宾中间体

[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru[=C=C(SiMe3)R] (I), 
如果 R 是大位阻取代基 Me3Si, 第二个 Me3SiC≡CSiMe3

分子与第一个分子一样通过氧化加成生成钌配合物

25 [53]; 如果R 为H, 则第二个Me3SiC≡CH分子和I发
生[2 + 2]环加成反应生成K, 然后K再与 24 反应生 
 

 

图 11 

成钌卡宾配合物 26 并释放出乙腈[54]. 值得注意的是

在这些反应中Ru—Ccage键仍然表现为惰性. 

5  位阻效应诱导的 Ccage—C 偶联反应 
碳硼烷具有很大的空间位阻, 它不仅能在如前

所述的反应中保护  M—Ccage键, 而且还可以在某些特

定的条件下诱导  C—C 偶联反应. 盐消除反应通常被

认为是合成环戊二烯基钌配合物的有效方法 [55,56] , 
室温下  Li2[Me2C(C5H4)(C2B10H10)]与[RuCl2(COD)]x反

应 生 成 限 定 构 型 的 碳 硼 烷 钌 配 合 物

[η5:σ -Me2C(C5H4)(C2B10H10)]Ru(COD)[48]; 另一方面,  
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图 12 

(图 14), 其结构得到了单晶X射线衍射所证明[63]. 很
明显, 配合物 24 中的环戊二烯基被活化且与炔烃发

生偶联反应. 通过  DFT 计算我们提出了反应机理如

图 14 所示, 两分子炔烃对Ru(Ⅱ)的氧化偶联得到中

间体  O, 其反应的区域选择性主要由两个芳基控制; 
CH3CN 配位得到钌杂环戊二烯中间体  P, 由于大位

阻的碳硼烷基团阻止了第三分子炔烃的配位, 从而

改变了反应途径, 使P中新生成的二烯单元分步迁移

至环戊二烯基上得到Q; 新配位的炔烃与环己二烯基

中的配位双键通过氧化偶联生成R, 最后还原消除得

到  28. 碳硼烷的空间位阻效应在这个反应中起到了

至关重要的作用, 它不仅保护了  Ru—Ccage 键, 而且阻

止了炔烃对P中Ru原子的配位, 从而促进了  C—C偶

联的发生. 

等当量的 Li2[Me2C(C5H4)(C2B10H10)]与 RuCl2(PPh3)3

反应则生成钌 (Ⅱ )氢配合物 [η5-C5H3{Me2C(C2B10-  
H10)}]RuH(PPh3)2 (27), 其中配体是由Ccage—Cring偶联

反应而得(图  13)[49,57]. 这个实验结果出乎意料并且未

见文献报道 [55,56], 我们认为大位阻的碳硼烷和有大

锥角的膦配体在这个C—C偶联反应中起了重要的作

用. 图  13 解释了这个由位阻效应诱导的钌参与的 C
—C偶联反应的可能机理: Li2[Me2C(C5H4)(C2B10H10)] 
与RuCl2(PPh3)3 反应生成中间体L, 还原消除得到二

烯中间体M, 氧化加成生成N, 然后脱除PPh3 及η1 到

η5 的转化得到最终产物. 
另一个由碳硼烷诱导的C—C偶联反应是 24与炔

烃的反应. 钌配合物[(η5-C5R5)RuXL2](R = H, Me; X = 

halide; L2 = neutral ligands)可催化炔烃三聚生成苯衍

生物, 而且普遍认为[CpRu]在反应中是非常稳定的

官能团[58~62]. 室温下 24 与三当量芳炔ArC≡CH在甲

苯中反应以高收率得到了含有三环结构的钌配合物

[η4:σ -Me2C(C11H7Ar3)(C2B10H10)]Ru(NCCH3) (28)  

6  碳硼炔锆配合物中 Zr—Ccage键的反应 
由于碳硼烷金属配合物中  M—Ccage 键的惰性在

很大程度上限制了碳硼烷的衍生化, 我们认为如果 
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图 13 

金属同时与碳硼烷笼上的两个碳原子键联, 所得的

三元金属杂环(碳硼炔金属配合物, 图  1)由于环的张

力及金属具有较大的配位空间而变得活泼, 较容易

与不饱和分子发生反应, 该设想得到了实验的证实. 
2003 年, 我们首先通过[η5:σ -Me2C(C9H6)(C2B10-  

H10)]ZrCl2 与等当量的Li2C2B10H10 在THF中反应以

60%的产率得到了第一例碳硼炔锆配合物[{η5:σ- 
Me2C(C9H6)(C2B10H10)}ZrCl(η3-C2B10H10)][Li(THF)4] (29) 
(图  15)[64], 但尝试多种除去配位的Cl原子的方法来制

备中性配合物都没有成功. 单晶结构表明, 锆除了与

碳硼笼上相邻的两个碳原子直接键联外, 还和碳硼

笼通过 “agostic-like”的Zr—H—B键相联, 这个新键

型可用Zr-η3-(o-C2B10H10)来表示. [η3-(o-C2B10H10)]2− 配
体向中心金属提供了三对电子 ,  它与环戊二烯基 

 

图 14 

 

图 15 

负离子是等电子体, 于是我们可以很容易地将这个

锆阴离子配合物和茂金属配合物  Cp2MX2 联想起来. 
DFT 计算表明锆原子与碳硼炔间的相互作用可以用

Zr—Cσ 和  Zr—Cπ键的共振式来表示, 这与Cp2Zr(η2- 
benzyne)中锆和苯炔的键合作用非常类似(图 16)[65].  
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图 16 

由于二茂锆-苯炔配合物是有机合成的重要中间

体[66], 我们试图制备其类似物二茂锆-碳硼炔配合物

并研究它的化学性质. 出乎预料, Cp2ZrCl2 和等当量

Li2C2B10H10 反应并未得到预期产物Cp2Zr(η2-C2B10H10) 
(L), 而是以  70%的分离产率得到了其前体  Cp2Zr(μ-Cl) 
(μ-C2B10H10)Li(OEt2)2 (30) (图 17)[67]. 

配合物 30 与PhCN、CyN=C=NCy及PhN3 反应分

别生成单插入产物Cp2Zr[σ :σ -N=C(Ph)(C2B10H10)] 
(PhCN) (31)、Cp2Zr[σ :σ -CyNC(=NCy)(C2B10H10)] (32)
和Cp2Zr[η2:σ-(PhNN=N)(C2B10H10)] (33) (图 17) [67]. 
在这些反应中, 不饱和分子只插入其中一个  Zr—Ccage

键, 另一个则不参与反应. 
图 18 列出了可能的反应机理. LiCl 从 30 解离生

成关键中间体Cp2Zr(η2-C2B10H10) (S), PhCN 先配位后

插入生成五元金属杂环(T), 锆原子再与另一分子的 

 

图 17 

 

图 18 

PhCN 配位以满足其对配位空间的要求 . 如前所述 , 
碳硼烷的大空间位阻阻止了 PhCN 进一步的插入反应, 
使得碳硼炔的反应具有很高的选择性. 

配合物 30 也能与多种炔烃反应生成金属杂环戊

烯. 例如, 30 与等当量的  RC≡CR 在甲苯中回流反应以

很高的分离产率得到  1,2-[Cp2ZrC(R)=C(R)]-1,2-C2-  
B10H10 (34) (图 19)[68]; 炔烃配位的化合物U可以认为

是这个反应的中间体, 而且炔烃的极性决定了插入

产物的区域选择性; 与极性不饱和分子的反应一样, 
在过量炔烃存在下, 延长反应时间也不能得到进一

步插入的产物[68]. 
配合物 34 是合成官能团化碳硼烷的有效中间体

(图  20). 它在酸性条件下水解生成烯烃取代碳硼烷 

 

图 19 
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图 20 

1-[HC(Et)=C(Et)]-1,2-C2B10H11 (36); 34 在CuCl存在下

与I2 作用以 71%的分离产率得到单碘取代化合物 
1-[CI(Et)=C(Et)]-1,2-C2B10H11 (37), 反应中没有观察

到双碘取代产物 1-I-2[CI(Et)=C(Et)]-1,2-C2B10H10. 而
在 34 的类似物锆杂环戊二烯Cp2Zr[C(R)=C(R)-C(R)= 
C(R)]的反应中, 在CuCl存在下, 主要产物是二碘化

物[69]. 其原因可能是在与  Cu(I)发生转金属化后, 只
有Cu—Cvinyl键可以参与和I2 的反应, 而Cu—Ccage键

则不参与反应[70]. 配合物 34 在CuCl 存在下与邻二

碘苯反应以  81%的收率生成萘并碳硼烷 1,2-[o-C6H4C 
(Et)=C(Et)]-1,2-C2B10H10 (38); 80℃下 34 在甲苯溶液

中与CuCl2 作用得到C—C偶联产物 1,2-[C(Et)=C(Et)]- 
1,2-C2B10H10 (39); 在没有CuCl的存在下, 2,6-(CH3)2C6-  
H3NC可以插入 34 中的Zr—Cvinyl键生成插入产物 1,2- 
[(2’,6’-Me2C6H3N=)CC(Et)=C(Et)]-1,2-C2B10H10 (35)[71]. 

7  碳硼炔镍配合物中 Ni—Ccage键的反应 
晶体结构数据显示(η2-C2B10H10)Ni(PPh3)2 (40)[72]

中的Ccage—Ccage键的键长比相应的碳硼炔锆配合物[64]

中的短, 这说明金属中心的电子构型对金属和碳硼

炔间的成键作用有一定的影响, 使得相应的碳硼炔

金属配合物具有不同的反应活性. 例如, 配合物  40不
与极性不饱和分子反应, 但它能与炔烃及烯烃反应. 

配合物 40 与中间炔通过[2 + 2 + 2]环加成反应生

成多取代的苯并碳硼烷  1,2-[C(R1)=C(R2)C(R1)=C(R2)]- 
1,2-C2B10H10 (41) (图 21)[73], 41 可以理解为由炔烃对

Ni—C 键的分步插入及随后的还原消除反应而生成. 
第一分子炔烃插入  Ni—Ccage 键生成镍杂环戊烯中间

体  V, 第二当量的炔烃插入  Ni—Cvinyl 键得到区域选

择性的产物, 然后还原消除生成 41 和金属镍.  
配合物 40 也能与烯烃反应以很好的区域及立体

选择性生成烯基取代的碳硼烷(图 22)[74]. 烯烃首先插

入Ni—Ccage键得到镍杂环戊烷中间体X, 该反应的区

域选择性由碳硼烷的位阻控制; β-H/β’-H消除的速度

优于第二当量的烯烃插入而得到烯基取代碳硼烷 
1-[HC(Ph)=CH]-1,2-C2B10H11 (42) (Heck 类型产物)或 
1-[CH2=C(Ph)CH2]-1,2-C2B10H11 (43) (ene反应类型产

物 ), 值得指出的是五元金属杂环上的β-H 消除比

β’-H消除困难[75]. 

 

图 21 
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图 22 

对于一些含有活化基团的烯烃, 由于分子内杂

原子的配位作用阻止了β-H消除反应的发生. 例如, 
配合物 40 和甲基丙烯酸甲酯或 2-乙烯基吡啶的反应

可以得到镍杂环戊烷 [2-CH2CH(CO2Me)-1,2-C2B10H10] 

Ni(PPh3) (44) 和 [{[2-CH2CH(o-C5H4N)-1,2-C2B10H10] 
Ni}3 (μ3-Cl)][Li(DME)3] (45) (图 23)[76], 配合物 44 和

氘水反应可得到氘代产物  1-(CH2CDHCO2Me)-2-D-1,2- 
C2B10H10 (46), X射线衍射分析证明了  45 和 46 的分子

结构. 配合物 44 或 45 可进一步与炔烃反应生成二氢

苯并碳硼烷  1,2-[CH2C(R3)C(R1)=C(R2)]-1,2-C2B10H10 
(47), 该产物是由炔烃选择性地插入Ni—Calkyl键, 然
后还原消除而生成, 炔烃的极性决定了反应的区域

选择性. 在碳硼炔金属配合物的反应中, 含有活化基

团的烯烃比炔烃活泼的多, 所以上述反应可以采用

一锅法来实现. 因此, 金属镍促进的碳硼炔、烯烃、

炔烃的三组分反应是合成二氢苯并碳硼烷的非常有

效的方法(图 24)[76].  

8  结论与展望 

碳硼烷的位阻效应可以阻止亲电试剂对  M—Ccage

键的进攻. 通常化学键的相对反应活性由其键能决

定, 因此不饱和底物只能在没有  M—Calkyl 键存在的情

况下才插入 M—N 键; 碳硼烷金属配合物中的 M—Ccage

键在反应中的惰性可以归结为位阻因素所致. 我们

认为在预测化学键的相对反应活性时, 位阻效应比

键能更为重要. 

 

图 23 
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图 24 

碳硼烷的位阻效应也能够诱导某些C—C偶联反

应, 这类由立体位阻诱发的反应也可能适用于其它

一些含有大取代基的体系中. 
M—Ccage键在碳硼烷金属配合物中是惰性的, 但

在碳硼炔金属配合物中却很活泼, 其反应活性和中

心金属的电子构型有关; 通过碳硼炔金属配合物和

不饱和有机分子的反应可以制备一系列官能团化的

碳硼烷衍生物.  
尽管 M—Ccage 和 M—Calkyl 键的键长基本相同, 

然而碳硼烷独特的电子和立体性质导致了它们的化

学性质存在很大差别; 相对于发展较完善的经典金

属-碳键化学, 对 M—Ccage 键的研究还处于初始阶段, 
有待将来进一步的探索. 
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Unique chemical properties of metal-carbon bonds in 

metal-carboranyl and metal-carboryne complexes 

QIU ZaoZao & XIE ZuoWei* 

Department of Chemistry, The Chinese University of Hong Kong, Hong Kong, China 
 
Abstract: The metal-carbon bonds in metal-carboranyl and metal-carboryne complexes behave very differently from 
those in classical organometallic complexes. The unique electronic and steric properties of icosahedral carboranyl 
moiety make the M—C bond in metal-carboranyl complexes inert toward unsaturated molecules, and on the other hand, 
the sterically demanding carborane cage can induce unexpected C—C coupling reactions. The M—C bonds in 
metal-carboryne complexes are, however, active toward various kinds of unsaturated molecules and the reactivity patterns 
are dependent upon the electronic configurations of the metal ions. This account provides an overview of our recent work 
in this area. 

Keywords: boron cluster, carborane, carboryne, insertion, metal-carbon bond 
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