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摘要：近年来有关金属苯亲核反应的研究工作为证实金属苯的芳香性提供了 有 力 的 实 验 证 据，发 展 了 经 典 有 机 化 学 的

芳香亲核取代反应理论．同时，借助金属苯亲核反应的研究还可获得一系列结构新颖的金属有机 化 合 物．本 文 就 迄 今 为

止已报道的金属苯的亲核加成和芳香亲核取代反应进行了全面的总结．
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　　金属 苯（Ｍｅｔａｌｌａｂｅｎｚｅｎｅ），是 苯 环 上 一 个ＣＨ 基

团被一个含配 体 的 过 渡 金 属（ＭＬｎ）取 代 的 金 属 杂 环

己三烯．自１９８２年首例锇苯［１］的合成报道以来，金属

苯的研究进入迅速发展时期，新的合成方法的不断涌

现，合成了许多结构新颖的金属 苯［２－４］．已 经 有 铁、镍、
钌、钽、钨、铼、锇、铱、铂等多种过渡金属被用于构筑金

属苯［２－４］；金属苯的共价异构体（盆式铱苯、盆式铑苯）
和结构类似物（锇苯炔、异锇苯）也已见报道［３，５－６］．金属

苯作为一类全新的“芳香性”表现物种得到了金属有机

化学、材料化学、有机合成化学和理论化学等领域研究

者的广泛关注，成为当代化学的前沿研究领域之一．
在金属苯合成化学迅速发展的同时，对其反应性

的研究亦受到极大的关注．众所周知，芳香族化合物的

典型特征体 现 为 高 稳 定 性 及 常 温 常 压 下 的 低 反 应 活

性．然而，作为芳香族化合物的新成员，金属苯既体现

出经典芳香族化合物的性质，又兼具金属有机化合物

的反应活性．由于具有高反应活性的中心金属，金属苯

多能发生中心金属的配体取代、环加成或氧化加成反

应［７］，而体现 其 芳 香 性 的 芳 香 亲 电 取 代（ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ，ＳＥＡｒ）［８－９］和芳香亲核取代（ｎｕ－
ｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ，ＳＮＡｒ）［１０－１２］反应的报

道较为少见．近年来，有关金属苯亲核反应［１０－１４］的研究

工作为金属苯芳香性的进一步证实提供了有力的实验

证据．本文就迄今为止已报道的金属苯的亲核加成和

芳香亲核取代反应进行全面的总结．

１　芳香亲核取代反应的发展

传统的有机芳香亲核取代反应需要苯环上带有强

吸电子基团时才能够发生，按照离去基团的不 同（Ｘ－

或 Ｈ－）又可以分为两种类型．如果亲核试剂进攻苯环

上带Ｘ－ 基团（容 易 离 去 的 基 团，通 常 为 卤 素 原 子）的

位点，则首先生成亲核加成产物σＸ 化合物，随后迅速

发生消除反应 离 去Ｘ－，得 到 相 应 的 芳 香 亲 核 取 代 产

物（图１（１））．在 一 些 反 应 中，中 间 体σＸ 化 合 物（也 经

常被称为Ｊａｃｋｓｏｎ－Ｍｅｉｓｅｎｈｅｉｍｅｒ化合 物）能 够 得 到 分

离和表征，从而证实了ＳＮＡｒ反应的加成－消除的反应

历程［１５］．如果亲核试剂进攻苯环上带 Ｈ原子的位点，
则生成相应的σＨ化合物（图１（２）），但此类型反应中能

自发消除 Ｈ－ 的 例 子 非 常 罕 见，往 往 都 需 要 通 过 氧 化

或消除 ＨＹ分子的形式离去 Ｈ－（Ｙ可以是 亲 核 试 剂

的辅助离子，或者苯环上已有的基团）［１６－１７］．
为了考察在金属苯体系是否也能够发生经典的芳

香亲核取代反应（图１（３）），首先要寻找具有合适结构

的金属苯做为研究对象．显然，带吸电子基团的金属苯

能够明显降低金属苯环的电荷密度［１８］，使其更易受到

亲核试剂进攻．此外，空间位阻较小的底物，以及合适

的亲核试剂也将有利于金属苯芳香亲核取代反应的发

生．

２　金属苯的亲核加成反应

２００３年，Ｐａｎｅｑｕｅ等［１３］报 道 通 过 亲 核 试 剂 ＯＨ－

或 ＭｅＯ－ 进攻铱苯１的γ－Ｃ位点，得到了铱杂环己－１，

４－二 烯２．其 中１的 铱 杂 六 元 环 的５个 碳 原 子 上 都 含 有
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图１　芳香亲核取代反应示意图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

图２　铱苯的亲核加成反应

Ｆｉｇ．２　Ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｒｉｄａｂｅｎｚｅｎｅ

强吸电子基团ＣＯ２Ｍｅ．该反应首次获得了金属苯芳香

亲核取代反应的中间体：金属杂σ化合物（图２）．
２００９年，张弘 和 夏 海 平 等［１４］报 道 了 亲 核 试 剂 双

（二苯 基 膦）甲 烷（ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ）ｍｅｔｈａｎｅ，

ＤＰＰＭ）与 双 季 鏻 钌 苯３的 反 应．如 图３所 示，由 于

ＤＰＰＭ对中心金属的强螯合作用，钌苯３与２分子的

ＤＰＰＭ首先经过三步配体取代反应，得到金属苯Ｃ．由
于受到季鏻强吸电子效应的影响，Ｃ金属苯环上的α－
Ｃ很容易受到亲核试剂的进攻．因此反应中第２分子

ＤＰＰＭ上未配位磷原子亲核进攻Ｃ金属苯环上的α－
Ｃ，生成金属杂 环 己－２，４－二 烯４，４也 可 以 视 为 金 属 杂

σ－化合物．
值得一提的是：在有机化学中，σ化合物的分离很

罕见．可能由于金属杂环己二烯２和４结构中过渡金

属的存在对σ化 合 物 起 到 一 定 的 稳 定 化 作 用，使 得σ
化合物得以顺利的分离和表征．

３　金属苯的芳香亲核取代反应

２００９年，夏海平等报道了首例金属苯的芳香亲核

图３　钌苯的芳香亲核加成反应

Ｆｉｇ．３　Ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｕｔｈｅｎａｂｅｎｚｅｎｅ

取代 反 应［１０］：锇 苯５结 构 中 的 活 性 官 能 团ＳＣＮ 在

ＭｅＯＮａ的作用下，首先发生了末端氰基的加成反应，
得到中间体Ｄ．随后Ｄ发生分子内的亲核进攻，产生σ
化合物Ｅ．Ｅ可 以 通 过 共 振 异 构 化 形 成 相 对 稳 定 的 中

间体Ｆ，随后与反应溶剂甲醇结合，以一分子 Ｈ２ 的形

式离去金属苯 环 上 的 Ｈ－，最 终 形 成 首 例 金 属 苯 并 噻

唑６．实验中，我们采用气相色谱法，对化合物６形 成

过 程 中 产 生 的 气 体 进 行 了 监 测，证 实 反 应 机 理 中 的

Ｈ－ 确实以产生 Ｈ２ 的形式离去．

图４　锇苯的分子内芳香亲核取代反应

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ＳＮＡｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｓｍａｂｅｎｚｅｎｅ

２０１０年，Ｗｒｉｇｈｔ等［１１］报 道 了 铱 苯７和 锇 苯８分

别与ＮａＢＨ４，ＭｅＬｉ或ＥｔＯＮａ反应，获得相应的金属

杂环己－１，４－二烯９～１３．这些金属杂环己二烯在ＤＤＱ
（２，３－二氯－５，６－二 氰 基－１，４－苯 醌）或ＣｕＣｌ２ 等 氧 化 剂

的作用下，会离去Ｈ－，转变成相应的金属苯（图５），从
而首次成功地实现了外加亲核试剂对金属苯的芳香亲

核取代反应．文中还采用收敛的Ｆｕｋｕｉ函数对亲核取

代反应中的活性位点进行了理论计算，结果表明：α－Ｃ
和γ－Ｃ都是很好的亲核反应位点．但是作者认为，在实

际反应中亲核试剂更倾向于进攻γ－Ｃ的原因应当归结
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图５　铱苯和锇苯的芳香亲核取代反应

Ｆｉｇ．５　ＳＮＡｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｉｒｉｄａｂｅｎｚｅｎｅ　ａｎｄ　ｏｓｍａｂｅｎｚｅｎｅ

于金属苯空间结构的位阻效应．金属苯７和８的五碳

骨架上连接的ＳＭｅ基团虽然具有给电子性，但由于中

心金属具有一价的正电荷，仍然能够有效地降低金属

苯环的电子云密度．
在张弘和夏海平等最近的研究中发现，分子间的

芳香亲核取代反应在双季鏻钌苯体系中同样可以实现

（图６）．在氧气氛下，８－羟基喹啉分子上的羟基能够作

为亲核试剂进攻钌苯１７的α－Ｃ位点，生成多环钌苯配

合物１８．我们还利用化合物１８制备了一系列具有 荧

光特性的高稳定性多环钌苯配合物，大大丰富了“钌苯

化学”［１２］．

图６　钌苯的芳香亲核取代反应

Ｆｉｇ．６　ＳＮＡｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｕｔｈｅｎａｂｅｎｚｅｎｅ

从上述反应中不难发现，有机化学中很难发生的

离去 Ｈ－ 的芳香 亲 核 取 代 反 应，在 金 属 苯 体 系 中 在 温

和的条件即可顺利进行，并且在有些反应体系中甚至

无需氧化剂就可以完成消除步骤．

４　总　结

金属苯亲核反应的研究不但进一步发展了经典有

机化学的芳香亲核取代反应理论，促进研究者对金属

苯性质的深入探索，而且借助此类反应还可获得一系

列结构新颖的金属有机化合物．但与传统的芳香化合

物相比，金属苯亲核反应性的研究工作仍不多见．已报

道的相关反应普遍存在不同过渡金属体系的特殊性，
展示了该领域研究工作机遇和挑战并存的局面．因此，
此领域的研究工作尚有广阔的空间亟待探索．
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