
 
 
 
 
 
 
 

  第 49卷 第 11期  2004年 6月  评 述 

“金属苯”的合成及反应性的研究进展 
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摘要  “金属苯”是苯环上部分碳原子被过渡金属取代所形成的一系列“金属杂环己三烯”化合物的总称. 
关于“金属苯”的合成及其芳香性的研究受到了化学界的极大关注. 本文总结了有关“金属苯”的合成、芳
香性、反应性的研究进展; 介绍了含各种金属(锇、铱、钌等)的“金属苯”的合成及其反应性的研究工作; 
阐述了新近报道的一例新奇的“金属萘”和目前少有的奇异、稳定的“金属苯炔”的合成与结构. 展望了该
领域的未来发展趋势.  

关键词  芳香性  金属卡宾  金属卡拜  “金属苯”  “金属萘”  “金属苯炔” 

1865 年, Kekulé[1,2]引入了“芳香性”这一术语来
描述苯的独特性能. 一个多世纪以来, 芳香化学一直
是理论化学家和实验化学家经久不衰的研究主题 . 
已有一大族含苯环的化合物被证实具有“芳香性”(包
括高的热力学稳定性、低的化学反应性、π电子离域、
以及抗磁环电流等特性), 甚至在其苯环上的一个CH
基团被等电子杂原子(N, P, As, O+, S+)取代之后所生
成的稳定杂环化合物, 也仍然保留着这种芳香性[3,4]. 
虽然人们对于这些所谓的“杂苯”已有很深入的研究, 
但是对于杂原子是过渡金属的类似化合物——“金属
苯”却知之甚少. 特别是对于“金属苯”是否(或在什么
程度上)还会表现出芳香性等问题, 科学家们表现出
了极大的兴趣.  

过渡金属的一个特点是它们能以配位的形式稳

定一些寿命较短的活泼中间体 . 过渡金属碳多键化
合物已有很多实例 . 一般可用一个含配体的金属中
心取代烯或炔的一个碳原子来构筑这类化合物 , 如
图 1中所示的卡宾配合物(1), 或卡拜配合物(2). 一种
特别有趣的环卡宾配合物的例子是“金属苯”(3), 它
是由一个含配体的过渡金属取代苯中的一个CH基团
而构筑的.  
 

 
 

图 1  一些已知的含金属碳多键的化合物 
 

“金属杂环己三烯”或“金属苯”存在的可能性最
早是在理论上推测出来的 . 1979 年 , Thorn和

Hoffmann[5]在Hückel分子轨道计算的理论基础上预
言如图 2中所示的三类金属环(4, 5, 6; 其中, L = 含
孤对电子的中性配体, X = 卤素)应该存在着离域键
并且可能显示一些芳香特性. 在这些结构中, 每个金
属-配体基团都是与CH基团等瓣的.  

 
图 2  理论推测具芳香特性的三类金属环 

 
Bleeke[6]在 2001 年对前人关于“金属苯”的工作

特别是在合成、结构及其光谱表征等方面的研究进展

进行过总结. 本文主要就“金属苯”、“多杂苯”和“双金
属苯”的合成、芳香性及反应性方面的最新研究进展
进行评述, 同时对早期的研究工作给予简要介绍.  

1  “锇苯” 

1.1  首例稳定“金属苯”的合成 

1982 年, Elliott等[7]通过硫羰基锇配合物与乙炔

环化反应, 成功地制得了首例稳定的“金属苯”(7, 图
3). 由于金属杂环戊二烯配合物通常可直接通过乙炔
和低价金属中心的关环反应制得 , 所以他们曾设想
通过乙炔与过渡金属卡拜配合物(LnM≡CR)类似的环
化反应来合成“金属苯”. 但是, 配位饱和的 18 电子
卡拜配合物如Os(CR)Cl(CO)(PPh3)2并不与乙炔反应; 
而配位不饱和的卡拜配合物又不易得到 . 考虑到配
合物Os(CO)(CS)(PPh 3) 3具有一个易解离的膦配体 , 
而且具有一个可以通过硫的烷基化转化成硫代卡拜
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图 3  “锇苯”的合成与反应性 
 

的硫代羰基配体(反应式(1)), Elliott等尝试选用它作
为配位不饱和的卡拜前体. 果然, 通过其与乙炔在苯
中的反应, 得到了“锇苯” 7. 单晶衍射结果表明, 7具
有平面六元环结构, 且环上的C—C键长没有明显差
别 , 从而支持了环内电子离域的设想 . 此外还在   
1H NMR谱中观察到环质子化学位移向低场偏移, 成
为其具芳香性的又一佐证[8].  

  (1) 
+RL M CS [L M CSR]n n

+− ⎯⎯→ ≡

1.2  “锇苯”的反应性 

配合物 7[7]与CO反应, 将Os—S键打开, 得到一
种青铜色的配合物 8. 7和 8分别与HCl, MeI和HClO4, 
MeI-NaClO4反应, 得到相应的配合物 9a, 9b和 10a, 
10b(图 3). 这些“锇苯”衍生物都仍保留着“金属苯”结
构, 代表着一类新型的杂环.  

2000年, Rickard等[9]首次报道了“金属苯”的亲电
取代行为. “锇苯” 9b能发生硝化和卤化反应(图 4). 
硝化和溴化产物 11和 12的单晶结构表明, 硝基或溴
均位于“锇苯”环平面内, 且均处于SMe基团的对位 . 
PhICl2同样可以使 9b环的同样位置氯化. 这些结果说
明 , “锇苯”(9b)可以发生经典的芳香环亲电取代反 
应, 表现出明确的化学芳香特性, 而且, 芳环正常的
定向取代效应也很明显. 

2  “铱苯” 

2.1  首例符合 Thorn和 Hoffmann推测的“金属苯”
——“铱苯” 

用过渡金属活化戊二烯阴离子中的C—H键, 可
以为合成不饱和六元金属环提供一种方便的途径 . 
Bleeke等 [10,11]1991 年发展了一种合成“金属苯”的新
方法: 由戊二烯的金属前体制得金属杂环己二烯配
合物, 再经两步“脱氢”, 得到“金属苯” 13(图 5). 这也
是Thorn和Hoffmann理论推测的三类“金属环”(图 2)
被首次成功地制备. 

2.2  一步法合成“铱苯” 

环丙烯因具有较大的环张力 , 易于与配合物反
应而得到有趣的产物. Gilbertson等[12,13]报道了与 13
具有类似结构的“铱苯”14a和 14b(图 6). 所不同的是, 
该“铱苯”是用新颖的直接方法一步合成的 . 亲核的
五碳化合物 3 -乙烯基 - 1 -环丙烯与Va s k a配合物
Ir(CO)ClL2(L=PPh3, PMe3)直接反应, 经过环丙烯的
分子内铱-中间体重排, 生成“铱苯”14a和 14b. 此后, 
Gilbertson等 [14]还用其他含各种不同配体的Vaska配
合物Ir(CO)ClL2(L= PMe2Ph, PEt3, PMePh2, P(i-Bu)3, 
P(p-MeOPh)3)制备了一系列“铱苯”. 在这一系列“铱
苯”制备中涉及的特别反应(如: 碳亲核体加成到低价
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图 4  “锇苯”芳香环上的亲电取代反应 

金属, 金属-环丙烯的重排)也会在其他一些过渡金属
上发生[15~18], 因此, 还可尝试将上述方法延伸到含不
同过渡金属的“金属苯”的制备. 

2.3  “铱苯”的化学反应性 

虽然许多“金属苯”只是形成各种各样的环戊二
烯金属配合物的中间体[19~23], 但配合物 13 却是很稳
定的: 其固体或溶液在N2气氛、室温下可长期保存而

不分解; 在苯中回流会慢慢分解, 但过量PEt3的加入

可明显延缓这一过程 , 表明膦的解离发生在热分解
之前. 

 

 
图 5  首例“铱苯”的合成 

 
 

 
 

图 6 一步法合成“铱苯” 

虽然 13 的稳定性好, 但仍能与很多物质反  应
[24, 25].  

配体取代: “铱苯”13与许多位阻小的含孤对电子
配体L, 包括PMe3, P(OMe)3和CO, 经过配体取代反
应生成相应的配合物 15a~c(反应式(2)), 其中, L占据
四方锥构型底面上的一个配位位置.  

氧化加成/氧化反应: “铱苯”13 在常压、常温下, 
与过量的H2反应生成 2,4-二甲基-1,3-戊二烯、2,4-二
甲基-1-戊烯和铱的多氢化物(图 7). 可能是由于这些
配合物无法解离成 16 电子的中间体的缘故, 配合物
15a~c在 25℃下不与H2反应. “铱苯”13与I2或Br2能迅

速反应生成结构相似的氧化产物 16a和 16b; 与两当
量的AgBF4在乙腈溶液中反应则生成配合物 16c(图
8). 

环加成: “铱苯”13很容易发生环加成反应. 与 
O2, PhNO, 马来酸酐或CS2发生的是[4+2]环加成反应

(底物加成到铱和“铱苯”环上的C3上), 分别得到 
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图 7  “铱苯”的氧化加成 

 

(2)

 
图 8  “铱苯”的氧化反应 

 
化合物 17~20; 类似地, 与SO2发生Cheleotropic [4+ 2]
环加成反应, 得到化合物 21. 不同的是, 13 与CO2发

生的是[2+2]环加成反应, 产物为 22(图 9). 
13 与N2O反应会引起环收缩而形成铱杂环戊二

烯配合物 23(图 10); 与胺N-氧化物包括 4-甲基吗啉
N-氧化物和三甲胺N-氧化物反应也得到同样的产物. 

“铱苯”配体取代和氧化加成反应的产物都仍然
保留着六元环. 然而, 环加成反应却破坏了 13 的芳
香性, 生成的是八面体铱(Ⅲ)络合物, 其六元铱环已
变成船式的铱杂环己-2,5-二烯([4+2]环加成)或半船
式的铱杂环己-2,4-二烯([2+2]环加成). 

 
图 9  “铱苯”的环加成反应 
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图 10  “铱苯”的环收缩反应 

亲电加成: 与“锇苯”9b(图 4)不同的是, “铱苯”13
与亲电试剂反应不会发生经典的亲电取代反应 , 而
是在富电子环α-C原子C1 和C5 上发生反应, 生成各
种各样有趣的产物(图 11): 13 与等摩尔的H+O3SCF3

−

反应, 得到α-C完全质子化的产物 24. 类似地, 13 与
乙酰丙酮(pKa≈9)或丙二酸二乙酯(pKa≈13)反应也
会引起α-C的质子化, 但是, 这里戊二烯负离子很快
又受酸阳离子进攻, 最后得到的是中性配合物 25 和
26. “铱苯”13不与pKa值约大于 15的酸(包括水)反应. 
当 13 与两当量的强酸如H+O3SCF3

−反应时, C1 和C5
都发生质子化, 生成配合物 27. 当 13与过量的BF3反

应时, 则生成新颖的(η6-“硼苯”)铱配合物 28. 
对Mo(CO)3的配位: 在THF溶剂中, 配合物 13可

以完全取代三羰基·(对-二甲苯)合钼中的对-二甲苯, 
生成金属配位的“金属苯”配合物 29a(图 12)[26,27].  

13 和 29a 是第一对相对应的“金属苯”和金属配 
位的“金属苯”配合物 , 这为进行这两类化合物物理
和化学性能的比较研究提供了极好的机会. 13 很容
易进行分子内膦交换; 而 29a则不能. 与 13一样, 29a
能和各种各样的双电子配体L(包括PMe3和CO)反应
生成相应的配体取代配合物 29b, 29c, 其中L占据四
方锥构型底面上的一个配位位置(图 12). 13与酸反应
会引起环上α-C的质子化; 而用HBF4·OEt2对 29a~  
c进行质子化, 反应却发生在金属中心上, 生成新颖
的杂双金属µ-H配合物 30a~c. 在溶液中, 配合物 29, 
30 的Mo(CO)3基团均会发生旋转. 中性配合物 29a~c
中的旋转势垒(∆G≠)(由变温CO碳谱(VT-13C NMR)测
得[27])小于 33.5 kJ/mol, 而质子化配合物 30a~c则约
为 56.5~62.8 kJ/mol. 

Iron等 [28]就“铱苯”的反应性做了深入的研究并
取得了相当的进展. Bleeke小组在“铱苯”的合成及反
应性研究方面也做了大量的工作. 

3  “钌苯” 

3.1  首例碳上无取代的“金属苯” 

1993年, Lin等[29]报道了首例碳上无取代的“金属
苯”: 由乙炔与次甲基桥钌二聚体反应所生成的一种
由η6-“钌苯”和Cp*配位的夹心配合物 31(图 13). 该配合
物与 1992 年Bosch等[30]报道的另一种含η6-“钌苯”的夹
心配合物 32在结构上非常相似, 但配合物 31在芳环的
碳上是无取代的. 这两种夹心化合物化学与物理性能
的对比研究或许会成为将来一件有意义的工作. 

 
图 11  “铱苯”的亲电加成反应
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图 12  “铱苯”的配位反应和金属配位的“金属苯”的反应 

 
图 13  首例碳上无取代的“钌苯”的合成 

 
 

图 14  低温合成的“钌苯”及其稳定性 

3.2  一种低温存在的“钌苯” 

1995 年, Yand等[31]报道了经低温核磁共振表征

的一种“钌苯”33(图 14). 它是由丁二烯锂配体分子内
进攻钌上的键合羰基而得到的. “钌苯”33 在−50℃时
稳定, 但在−30℃下会经过卡宾迁移插入重排而生成
(η3-环戊二烯)钌配合物 34.  

3.3  首例含双金属环配体的夹心双“钌苯” 

1998 年, Englert等[32]报道了将不饱和金属基团

插入“半开放”金属茂中得到的首例含两个金属环配
体的、稳定的夹心型配合物 35(图 15). 
 

 
 

图 15  夹心双“钌苯”的合成 
 

3.4  中央层为“钌苯”的三层双夹心配合物 

2002 年, Liu等[33]报道了首例“金属苯”配位的三
层双夹心配合物. 这个有趣配合物 36 (图 16)是通过
对降冰片二烯上的C—C键的活化而制得的, 其分子
内共有 3个钌, 中央层为“钌苯”. 

4  含有其他金属的“金属苯”与“多杂苯” 
尽管 Os, Ir, Ru是目前报道最多的 3种组成“金属

苯”的金属原子, 但构成“金属苯”的金属还包括 Fe, 
Ni, Pt, Mo, Ta, Nb, W等过渡金属. 此外, 还发现了一
些由金属与 N, S 等原子“混杂”的“多杂苯”及由双金
属参与的“双金属苯”分子. 

4.1  “铁苯” 

Hein等 [34]最早报道了一例“铁苯”配合物 37(图
17). 它是由双金属配合物与两当量的 2-丁炔经过关
环及碳原子间的氢迁移反应而制得的 . 但该方法制
备“铁苯”配合物的产率不高(5%~10%).  

4.2  “镍苯” 

Salzer等[30, 35]用“半开放”的金属环戊二烯配合物
38 分别与[CpRu(MeCN)3]+和[Cp3Ni2]+反应, 制备了
η6配位的阳离子“钌苯”32和“镍苯”39(图 18). 这些反应
的中间体似乎都是含中央戊二烯配体的三层配合物. 
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图 16  中央含“钌苯”的三层双夹心配合物的合成 
 

 
 

图 17  “铁苯”的合成 
 

 
 

图 18  “钌苯”和“镍苯”的合成 

4.3  “铂苯” 

2.2 节中介绍的制备“铱苯”的简便方法[12]可以扩

展到含有铱以外的其他过渡金属的“金属苯”的合成. 
2002 年 , Jacob等 [36]成功地制备了首例“铂苯”40(图
19). 配合物 40 作为该复杂反应中的稳定产物, 可以
认为是其η5-键合环戊二烯配体与“铂苯”相互稳定的
结果.  

 
图 19  “铂苯”的合成 

4.4  其他相关化合物 

除了以上介绍的一些“金属苯”, 还有一些值得
一提的相关分子 . 如 : Kralik等 [37]由两当量的 (2,4- 
Me2C5H5)Mo(CO)3

−与 IC2H4I反应制备了一种金属配
位的η6-“钼苯”配合物 41(图 20). 键参数表明, “钼苯” 
是以η6配位到另一个钼原子上的 . 此外 , Chen[38]和  

Bianchini等 [39,40]分别通过Ir插入到噻吩中的C-S键等
方法, 合成了铱硫杂苯 42, 43. 类似的铑化合物 44[41]

也可同样由噻吩开环反应得到 . 一种钽吡啶配合物
45 已由Wigley等[24]报道; 而钨嘧啶类配合物 46 也已
由Feng等[42]合成. Profilet等[43, 44]报道了由炔插入到

双金属环丁二烯而制得的一族 1,3-“双金属苯”47. 
 

 
 

 

图 20  一些含其他金属的“金属苯”与“多杂苯” 
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5  “金属萘”、“金属苯炔” 

5.1  新奇的“金属萘” 

前不久, Paneque等 [45]报道用过量的t-BuOOH氧
化铱杂双环配合物 48和 49[46]分别制得了奇特的含酯

基配体的配合物 50 和 51(图 21). 50 是一例新的“铱
苯”; 而 51 则是一例奇特的“铱萘”, 也是目前已知的
一例“金属萘”化合物. 尤其是 50和 51都含吸电子基
团(CO2Me), 属首例报道. 51 的单晶衍射结果表明, 
“铱萘”环中所有的C—C键长均与萘环中的C—C键长
相似(图 22), 成为金属萘环具有电子离域结构的有力
证据. 

50 和 51 在溶液中都是稳定的配合物, 而且还显
示出有趣的反应性. 51 过硅胶柱后能得到铱杂环己
二烯配合物 52(图 21). 其机理可能是: 51在硅胶柱中
先水解生成含羟配体的中间体 , 羟配体再亲核进攻
缺电子的“铱萘”环上的  γ-C原子, 最终得到配合物 52. 
该反应是可逆的, 52在吡啶中, 又能与ClC(O)CO2Me 
反应而完全转化为 51(图 21).  

5.2  奇异、稳定的“苯炔” 

“苯炔”是极为重要的有机反应中间体 , 却因其
不稳定性而从未被分离出来过. 用过渡金属取代“苯
炔”六角形中的一角可得到如 53, 54, 55(图 23)所示配
合物 . 乍看起来 , 这些配合物似乎也不可能稳定存 

在. 正如“金属苯” 3(图 1)与金属卡宾配合物有关一 
样, 异构体 53 与金属卡拜有关. 许多金属卡拜配合
物[47]卡拜碳原子的角度通常是类似乙炔中碳的角度, 
接近 180°(一般是 173°, 个别例外的情况可低到 
160°). 因此, 推测 53, 54和 55结构均有相当大的环
扭曲, 因而也是不稳定的. 

但最近的研究结果[48, 49]否定了 53类型配合物可
能不稳定的推测: 用OsCl2(PPh3)3与HC≡C-SiMe3反应, 
可以得到 4 种主产物, 其中之一是具有配合物 53 结
构的“金属苯炔”56. 虽然已经分离出不少“金属 苯”, 
但配合物 56 是首例稳定的“金属苯炔”配合物. 其可
能的反应机理如图 2 4 所示 :  O s C l 2 ( P P h 3 ) 3和

HC≡C-SiMe3在微量H2O的存在下反应, 形成配位不
饱和的亚乙烯基配合物Os(=C=CH2)Cl2(PPh3)2; 继与
HC≡C-SiMe3经过环加成反应得到一种锇杂环丁烯; 
再与另一个HC≡C-SiMe3环加成得到一种锇杂环己二

烯配合物. 每次加成方向可能是由电子/立体因素主
导. 锇杂环己二烯配合物质子化后得到 57. 将 57 看
作是“锇苯”配合物阳离子而描述为 57a或 57b也许更
合理些. 最后脱去一个与金属键合的α-C原子上的质
子, 便会得到“金属苯炔”产物 56. 56的13C NMR谱上
有两个不同的、与金属键合的碳原子信号(δ 306.6 和
227.8), 其中之一的化学位移与卡宾类似, 另一与卡
拜类似 .  单晶衍射结果表明 ,  一个Os—C键长为

 

 
 

图 21  “铱苯”和“铱萘”的合成及其反应性 
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图 22  “铱萘”与萘的 C—C键长比较 
 

 
 

图 23  一些已知与未知的“金属苯炔”化合物 
 
1.815(4) Å(在Os≡C键 [50~54]的上限), 另一个Os—C键
长为 1.939(5) Å(稍短于“锇苯”[9]的Os—C键的数值), 
其他的环上C—C键长都是正常的芳环体系的典型的
长度. 卡拜碳原子的夹角是 148.7(3)°, 比另一个与
金属键合的卡宾碳原子的夹角(138.6(5)°)大很多, 锇
的夹角仅 78.1(2)°, 这部分调整了上述两个大角造成
的环张力 .  那么 ,  “金属苯炔 ” 5 6 为什么是一 

种稳定到可分离出来的配合物? 由于Os上的配体和
环上的三甲基硅基的空间保护效应, 56 上Os≡C键的
活性会降低; 56 也不易通过简单的质子化反应回到
中间体 57或 57a, 57b, 因为这样形成的“锇苯”阳离子
是 16 电子络合物并将呈强酸性; 也可能是因为环张
力并没预期的那么大. 新近的研究[55]表明实际上“锇
苯炔”的环张力确实比苯炔小得多 

“金属苯炔”56 经溴化或质子化可分别制得新奇
的中性或阳离子“金属苯炔”产物 58~61[49, 55](图 25). 
可见 , “金属苯炔”也可以发生经典的芳香环取代反
应. 

6  展望 
迄今为止, 人们对“金属苯”、“金属苯炔”和“金属

萘”的研究应该说在整体上尚处于探索阶段, 对其合
成的设计性、性能的预见性等各方面均远不如对传统

芳烃的了解. 因此, 需要研究的东西还很多. 过渡金
属的多样性(不同的金属、配体、氧化态和几何结构
等)虽然使得人们对其科学规律的全面掌握注定要比
对传统的芳香化学的掌握要困难得多. 但是, 这种多
样性也为分子设计展示了更多的机遇与挑战. “金属 

 
 

图 24  合成“锇苯炔”可能的反应机理 
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图 25  “锇苯炔”的合成 

苯”、“金属苯炔”和“金属萘”化学有可能成为基础有
机化学与基础无机化学一个新的交叉研究热点 , 在
不久的将来得到更多更大的新进展. 
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