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磷氰酸阴离子在化学合成中的应用
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摘要:磷氰酸阴离子(ＯＣＰ－)作为氰酸盐离子(ＯＣＮ－)的等电体ꎬ两者在反应活性上存在明显差异ꎮ 自 １９９２ 年 ＯＣＰ－结构

首次确认以来ꎬ如何安全、简便、经济、环保地合成稳定的 ＯＣＰ－化合物并对该物质及其衍生物的活性进行研究一度成为

磷化学研究的热点ꎮ 综述了 ＯＣＰ－的合成研究进展以及其在金属有机化学、小分子活化等领域中的反应活性研究ꎬ旨在

为推动 ＯＣＰ－参与的相关活性研究ꎬ为其在小分子气体转化应用、催化剂设计、材料化学等多领域的研究做出贡献ꎮ 同

时ꎬ由于 ＯＣＰ－可以作为合成子用于构筑多种多样的含磷有机化合物ꎬ因此可以为药物研发领域提供新的候选分子ꎮ
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　 　 ＯＣＰ －作为活泼的含磷不饱和小分子合成单

元ꎬ广泛应用于新型含磷杂环的合成ꎮ 因此ꎬ其合

成研究在磷化学领域广受关注ꎮ １８９４ 年ꎬＳｈｏｂｅｒ
首次合成了氰酸根的磷类似物￣磷氰酸阴离子

(ＯＣＰ － ) [１]ꎬ但该化合物当时被错误地鉴定为

Ｎａ(ＣＰ)ꎬ导致关于该活性化合物的研究进展滞后

了一个世纪ꎮ 直至 １９９２ 年ꎬＢｅｃｋｅｒ 等[２]首次成功

表征了磷氰酸阴离子的锂盐[Ｌｉ(ＤＭＥ) ２](ＯＣＰ)
(ＤＭＥ＝ １ꎬ２￣乙二醇二甲醚)ꎮ 从此ꎬ如何建立一

种高效简便、安全环保的合成途径来合成 ＯＣＰ －

及其衍生化反应一直是研究热点ꎮ ＯＣＰ － 作为氰

酸盐离子 ＯＣＮ－ 的等电体ꎬ虽然在反应性上有一

些相似之 处ꎬ 但 ＯＣＰ － 存 在 [ Ｏ 􀪅􀪅 Ｃ 􀪅􀪅 Ｐ － ] 及

[ －Ｏ—Ｃ≡Ｐ]两种共轭结构根据软硬酸碱理论

(ＨＳＡＢ)以及密度泛函理论(ＤＦＴ)计算ꎬＯＣＰ －在

反应中有两个结合位点ꎬ电荷密集的“硬”酸或亲

氧金属离子倾向于通过氧原子结合为动力学产

物ꎬ而可极化的“软”酸则更倾向于通过磷原子配

位ꎬ获得热力学产物ꎮ 这些性质进一步揭示了其

反应的特殊性ꎮ 本文概述了近年来关于 ＯＣＰ －的

合成进展及其反应性研究ꎬ主要包括 ＯＣＰ － 与过

渡金属以及主族元素形成金属配合物及其反应性

与应用ꎬ以及 ＯＣＰ － 参与的环加成反应构筑含磷

杂环等ꎮ
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１　 ＯＣＰ－的合成

１９９２ 年ꎬＢｅｃｋｅｒ 等[２] 首次合成了 ＯＣＰ － 并对

其进行了结构表征ꎮ 该小组将二(三甲基硅基)
磷化锂与碳酸二甲酯反应生成 Ｌｉ(ＤＭＥ) ２(ＯＣＰ)
(ＤＭＥ＝ １ꎬ２￣乙二醇二甲醚)[δ ３１Ｐ ＝ －３８４􀆰 ２]ꎮ 并

通过单晶 ＸＲＤ 证明了该产物中 Ｌｉ—Ｏ 之间存在

强离子对作用ꎬ更有利于共振结构 －Ｏ—Ｃ≡Ｐꎬ见
图 １ 工作(１)ꎮ 该组进一步研究发现该产物很容

易被氧化生成具有 Ｐ—Ｐ 桥接中心的杂双环离子

[δ ３１Ｐ ＝ ３６􀆰 ９、８１􀆰 ４]ꎮ 由于该化合物的不稳定性ꎬ
因此在 ＯＣＰ － 合成后的几年里相关研究始终受

限ꎬ直至其稳定的碱金属盐的合成才推动 ＯＣＰ －

的研究进入了新的轨道[３]ꎮ
２００２ 年ꎬＷｅｓｔｅｒｈａｕｓｅｎ 等[４] 报道了磷氰酸的

碱土金属盐 Ｍ(ＤＭＥ) ３(ＯＣＰ) (Ｍ ＝ Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、
Ｂａ)的合成与表征ꎬ但其与 Ｌｉ(ＤＭＥ) ２(ＯＣＰ)的稳

定性相当ꎬ只能低温储存在醚类溶液中ꎬ见图 １ 工

作(２)ꎮ
随后ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[５] 进行了开创性的研究

并于 ２０１１ 年报道了 [ Ｎａ ( ＤＭＥ) ２ ( ＯＣＰ )] ２ 和

Ｎａ(ｄｉｏｘａｎｅ) ｘ(ＯＣＰ)的合成ꎮ 该反应以 ＮａＰＨ２ 作

为磷源ꎬＤＭＥ / Ｄｉｏｘａｎｅ 作为溶剂ꎬ在 １１ ＭＰａ ＣＯ、
８０ ℃条件下发生羰基化反应生成常温下稳定的

产物及 ＮａＰＨ２ꎮ 但该体系中用到了危险性的 ＣＯꎬ
见图 １ 工作(３)ꎮ

为了避免使用 ＣＯ 作为反应物ꎮ ２０１２ 年ꎬ
Ｃｕｍｍｉｎｓ 等[６]报道了另一种通过末端磷化铌与等

量的 ＣＯ２ 在温和条件下的复分解反应合成 ＯＣＰ －

阴离子的新方法ꎬ见图 １ 工作(４)ꎮ
２０１３ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[７] 报道了 Ｋ３Ｐ ７ 与 ＣＯ

在 ＤＭＦ 溶液中加热至 １５０ ℃直接羰基化反应生

成磷氰酸阴离子(ＯＣＰ －)的新方法ꎬ避免了高压条

件ꎮ 该盐稳定性好ꎬ可以快速用水提纯分离ꎮ 该

反应通过 Ｐ ３－
７ 亲核进攻 ＣＯ 上的 Ｃ 原子形成氧化

态磷化物 Ｐ ２－
１６以及 Ｐ ３－

２１ꎮ 该产物具有 －Ｏ—Ｃ≡Ｐ 阴

离子的线性结构与 Ｋ[１８￣ｃｒｏｗｎ￣６] ＋形成离子对ꎬ
见图 １ 工作(５)ꎮ

随后在 ２０１４ 年ꎬ Ｇｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[８] 改进了

Ｎａ(ｄｉｏｘａｎｅ) ｘ(ＯＣＰ)的合成方法ꎬ采用了 ＣＯ 与过

渡金属结合的 Ｆｅ(ＣＯ) ５ 作为活性底物取代 ＣＯꎬ
提高反应活性及产率ꎮ 该组进一步研究通过廉价

的前体(钠、红磷、叔丁醇钠、碳酸乙烯酯)成盐ꎬ
其固体在真空下处理的时间决定了产物中的二噁

烷含量ꎬ并用核磁内标定量ꎮ 该方法是目前合成

磷氰酸阴离子的最简便的方法ꎬ报道后迅速推动

了 ＯＣＰ －的反应性研究ꎬ见图 １ 工作(６)ꎮ
２０１６ 年ꎬ Ｈäｎｉｓｃｈ 等[９] 将 碳 酸 甲 酯 盐 与

Ｐ(ＳｉＭｅ３) ３ 反应ꎬ首次合成了具有高活性的磷氰

酸阴离子(ＯＣＰ －)的盐产物ꎮ 该反应体系避免使

用高温高压条件ꎬ也不需要处理危险的副产物

ＰＨ３ꎬ反应条件温和环保ꎮ 该反应产生的磷氰酸

阴离子(ＯＣＰ － )盐产物中的游离 ＯＣＰ － 可作为磷

转移试剂参与过渡金属配合物或其他环化反应ꎬ
见图 １ 工作(７)ꎮ

２０１７ 年ꎬ Ｇｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[１０] 进一步发展了

Ｎａ(ｄｉｏｘａｎｅ) ｘ(ＯＣＰ)的合成新方法ꎮ 该组利用磷

化氢气体(ＰＨ３)与 ＮａＯｔＢｕ 发生脱质子反应生成

ＮａＰＨ２ꎮ 得到的 ＮａＰＨ２ 作为磷源与碳酸盐反应

生成磷氰酸阴离子钠盐 Ｎａ(ｄｉｏｘａｎｅ) ｘ(ＯＣＰ)ꎮ 该

方法避免使用 Ｎａ 及红磷等会污染反应器的原

料ꎬ因此更有利于工业化生产ꎬ见图 １ 工作(８)ꎮ

图 １　 ＯＣＰ－的合成研究

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＯＣＰ－

自从 ＯＣＰ －阴离子首次发现以来ꎬ上述的研

究不断优化了其合成工艺ꎬ形成稳定的含活性磷

７６
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氰酸阴离子(ＯＣＰ －)的盐ꎮ 由于 ＯＣＰ － 阴离子具
有高反应活性ꎬ引发了大量关于其反应性的研究ꎮ
本文综述了近年来 ＯＣＰ － 阴离子与过渡金属、主
族金属以及环加成反应的研究ꎮ

２　 ＯＣＰ－与过渡金属的反应性
由于 ＯＣＰ －的性质及反应活性与 Ｎ－

３ 及 ＯＣＮ－

相似ꎬ因此在关于 ＯＣＰ － 的反应研究中也可以受
到此类阴离子反应性的启发ꎮ 根据推测ꎬＯＣＰ －与
过渡金属形成的金属配合物[Ｍ]—Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ在
脱羰基后可形成具有末端金属化合物[Ｍ]Ｐꎮ 根

据金属中心的价电子数ꎬ将该反应途径归纳为两

种ꎬ途径 １:缺电子的过渡金属ꎬ可通过失去 ＣＯ 形

成末端金属配合产物ꎮ 途径 ２:富电子的过渡金

属ꎬＣＯ(强 π￣电子受体)从 Ｐ 中心迁移到过渡金

属形成金属羰基化合物中心ꎬ该过程不存在 ＣＯ
的离去(图 ２)ꎮ

图 ２　 ＯＣＰ－与过渡金属反应途径

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ＯＣＰ－ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌ

２􀆰 １ 　 通过失去 ＣＯ 形成 Ｍ≡Ｐ 三键

迄今为止ꎬ很少有报道关于末端过渡金属磷

化物的合成ꎮ 该物质具有一种既能容纳金属 ｄ 电

子又能容纳 Ｍ≡Ｐ 三键的电子构型ꎮ 该研究在现

有的报道中主要涉及过渡金属钼(Ｍｏ)及钨(Ｗ)
磷化物的合成[１１￣１３]ꎮ

２００９ 年ꎬ Ｐｒｏｔａｓｉｅｗｉｃｚ 等[１４] 证明了磷试剂
Ｍｅ３Ｐ 􀪅􀪅 ＰＡｒ ( Ａｒ ＝ ２ꎬ ４ꎬ ６￣ｔＢｕ３Ｃ６Ｈ２ 和 ２ꎬ ６￣
Ｍｅｓ２Ｃ６Ｈ３)的末端亚膦部分 ＰＡｒ 能作为良好的磷

转移试剂与由锆和钒组成的前过渡金属化合物反

应形成 Ｍ≡Ｐ 键ꎮ
２０１７ 年ꎬＣｕｍｍｉｎｓ 等[１５]在氰酸盐形成氮化物

的研究基础上ꎬ进一步使用平面四(２ꎬ６￣二异丙基

苯氧基) 钨 (Ⅳ) 与 ＯＣＰ － 在 ＴＨＦ 溶液中反应ꎬ
０􀆰 ５ ｈ 就得到了末端钨磷化物二价阴离子[δ ３１Ｐ ＝
８８６]ꎮ 该反应过程中 １ 分子 ＣＯ 离去ꎬ产率 ９２％
(图 ３)ꎬ这是首例通过上述途径 １ 形成末端金属

化合物ꎮ

图 ３　 ＯＣＰ－与钨(Ｗ)反应形成 Ｍ≡Ｐ 三键

Ｆｉｇ.３　 ＯＣＰ－ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ Ｗ ｔｏ ｆｏｒｍ Ｍ≡Ｐ ｔｒｉｐｌｅ ｂｏｎｄ

２０１７ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[１６] 报道了首例第 ４
族过渡金属 Ｐ ２ 配合物 ３ 的合成与表征ꎮ 该课题

组使用 ＯＣＰ － 作为 Ｐ 源与 ＴｉⅡ￣金属配合物 １ 反

应ꎬ经历了 ＴｉⅡ￣磷烯酮中间体 ２ꎬ计算推断出该

[Ｔｉ—Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ]中间体比[Ｔｉ—Ｏ—Ｃ≡Ｐ]更稳

定ꎬ最终形成具有菱形平面 Ｔｉ２Ｐ２ 环的[Ｔｉ２(ＯＤｉｐｐ)２

(ｎａｃｎａｃ) ２(Ｐ ２)]配合物 ３ꎬ类似“蝴蝶”的构型ꎮ
该 Ｔｉ２Ｐ ２ 平面中每个金属离子通过 Ｚ 字形桥接ꎮ
图中的两个 Ｚ 字形共振结构是电子基态的主要

贡献者ꎮ 每个 Ｔｉ 中心向 Ｐ ２ 中心提供了电子ꎮ 该

组合成的磷钛配合物能够在后续的研究中作为

Ｐ ２ 转移试剂提供 Ｐ ２ 片段(图 ４)ꎮ

图 ４　 ＯＣＰ－与钛(Ｔｉ)反应形成菱形的平面 Ｔｉ２Ｐ２ 环

Ｆｉｇ.４　 ＯＣＰ－ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｔｉｔａｎｉｕｍ (Ｔｉ) ｔｏ ｆｏｒｍ
ｄｉａｍｏｎｄ ｓｈａｐｅｄ ｐｌａｎａｒ Ｔｉ２Ｐ２ ｒｉｎｇｓ

２􀆰 ２ 　 通过 ＣＯ 迁移形成 Ｍ—Ｐ 键

２０１１ 年ꎬＧｒａｈａｍ 等[１７]采用 Ｎａ２[ＣｐＶ(ＣＯ) ３]
与 Ｃｌ２ＰＮＲ２ 反应ꎬ合成了首个热稳定、中性、亲电

的钒亚膦配合物[ＣｐＶ(ＣＯ) ３{η￣Ｐ￣(ＮＲ２)}](Ｒ ＝
ｉＰｒꎬＣｙ)并进行了结构表征ꎬ该配合物也是钒的第

一个亲电亚膦配合物ꎮ
２０１５ 年ꎬＫｉｎｇ 等[１８]认为 ＯＣＰ －可以与锰羰基

化合物反应获得锰的磷化物ꎬ在对大量的单核 /双
核锰羰基化合物键合 ＯＣＰ － 的研究中 发 现ꎬ
[Ｍｎ２(ＣＯ) ８(Ｐ ２)]磷化物的形成是通过连续的

ＣＯ 离去以及 ＣＯ 从磷烯酮基团迁移到 Ｍｎ 中心的

步骤ꎬ该过程类似于[Ｃｕ(ＰＣＯ)ＮＨＣ]配体的形成

机制ꎬ在 ＣＯ 离去后ꎬＰ 中心不满足八隅律ꎬ故进

一步诱发了 Ｐ—Ｐ 键的形成(图 ５)ꎮ

图 ５　 ＯＣＰ－与锰(Ｍｎ)反应形成 Ｐ—Ｐ 键

Ｆｉｇ.５　 ＯＣＰ－ ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ Ｍｎ ｔｏ ｆｏｒｍ Ｐ—Ｐ ｂｏｎｄｓ

８６
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２０１９ 年ꎬＭｉｎｄｉｏｌａ 等[１９] 报道了过渡金属钒

(Ⅲ)与 ＯＣＰ －的 Ｐ 原子通过区域选择性键合形成

配合物[( ｎａｃｎａｃ) Ｖ(ＯＡｒ) ( ＰＣＯ)]) ( ｎａｃｎａｃ－ ＝
[ＡｒＮＣ(ＣＨ３)] ２ＣＨꎻＡｒ＝ ２ꎬ６￣ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３)ꎬ并对产物

进行了表征ꎮ
２０１８ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[２０]将化合物 ＣｐＮｉ(ＮＨＣ)

(其中 Ｃｐ ＝ 环戊二烯基ꎻＮＨＣ ＝ 氮杂环卡宾)与

ＯＣＰ －以 １ ∶１反应得到对称的双金属化合物 ６:Ｐ ２

[Ｎｉ(ＮＨＣ) (ＣＯ)] ２ꎬ并通过单晶 ＸＲＤ 证明其类

似展翅的“蝴蝶”母核ꎮ 该产物在磷化学研究中

可作为 Ｐ ２ 供体ꎮ 并且该课题组表征了反应过程

中形成的新中间体ꎬ即 ＯＣＰ － 与两个镍(Ⅰ)中心

桥接的中间体 ４ꎬ中间体 ４ 经过 ＣＯ 基团从 Ｐ 中心

迁移到两个 Ｎｉ 原子之间的桥接位置ꎬ同时与 Ｎｉ
结合的 ＮＨＣ 配体迁移到桥接 Ｎｉ 中心形成中间体

５ꎬ中间体 ５ 分子内含有的 Ｎｉ—Ｎｉ 键进一步与

ＯＣＰ －反应发生一系列迁移重排ꎬＣｐ 基团作为离

去基团ꎬ形成双金属化合物 ６ꎮ 最终ꎬ用高压一氧

化碳处理产物 ６ꎬ可释放出高反应性双原子中性

分子 Ｐ ２ꎬ该片段可进一步被捕获用于其他反应研

究之中(图 ６)ꎮ

图 ６　 ＯＣＰ－与 ＣｐＮｉ(ＮＨＣ)的配位反应

Ｆｉｇ.６　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
ＣｐＮｉ (ＮＨＣ)

２􀆰 ３ 　 直接亲核进攻形成 Ｍ—Ｐ 键

２０１２ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[２１] 合成了第一个具

有末端磷氰酸阴离子(ＰＣＯ－)的过渡金属配合物ꎮ
该反应研究基于该组关于异氰酸酯(ＮＣＯ)配合

物的合成衍生而来ꎮ 该组采用过渡金属配合物前

体[Ｒｅ(ＯＴｆ) (ＣＯ) ２( ｔｒｉｐｈｏｓ)]与 ＰＣＯ－在 ＴＨＦ 溶

液中得到产物ꎬ并对其进行结构表征ꎮ 通过对产

物的键长键角、波谱学及电子结构进行分析可知:
在异氰基配合物(Ｍ—Ｎ＋≡Ｃ􀪅􀪅Ｏ－)中ꎬ其 Ｍ—Ｎ—Ｃ
接近线性ꎬ而金属磷烯酮配合物(Ｍ—Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ)
的 Ｍ—Ｐ—Ｃ 中心则强烈弯曲ꎬ由此证明为高度共

价性质的 ＲｅＩ￣磷键(图 ７)ꎮ

图 ７　 ＯＣＰ－与铼(Ｒｅ)的配位反应反

Ｆｉｇ.７　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ Ｒｅ

２０１９ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[２２]报道了[Ｂ]ＯＣＰ 与

有机金属亲核试剂 Ｎａ[Ｃｐ∗Ｆｅ(ＣＯ) ２](Ｃｐ∗＝五

甲基环戊二烯基)的反应ꎮ [Ｂ]ＯＣＰ 具有亲电性ꎬ
不同的金属试剂可分别与其氧原子和磷原子发生

官能化反应形成金属￣磷键产生 Ｏ－ 化合物 ７ａ 或

者 Ｐ －化合物 ７ｂꎮ 反应中硼基官能团从[Ｂ]ＯＣＰ
中的氧向碳原子的迁移加强了磷烯阴离子的稳定

性ꎮ 该反应是磷氰酸阴离子(ＯＣＰ －)用作亲电试

剂形成金属￣磷键的第一个例子(图 ８)ꎮ 相关文

献报道化合物 ７ａ 与氯三甲基硅烷的进一步硅基

化产 生 中 性 硅 基 化 产 物 化 合 物 ８ａꎬ 即 [ Ｂ ]
(ＳｉＭｅ３Ｏ)—Ｃ＝ＦｅＣｐ∗ꎬ[ δ ３１Ｐ ＝ ＋２０６、－１１]ꎮ 当

化合物 ７ｂ 与等物质的量的(ＰＰｈ３) ＡｕＣｌ 的反应

产生新型 Ａｕ(Ⅰ) 线性配合物 ８ｂ [ δ ３１Ｐ ＝ ４３􀆰 ３、
９８􀆰 ８]ꎬ其中 Ｐ—Ａｕ—Ｐ 结构呈线性[２３ꎬ２４]ꎮ

图 ８　 [Ｂ]ＯＣＰ 与铁(Ｆｅ)的配位反应反

Ｆｉｇ.８　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ [Ｂ]ＯＣＰ ａｎｄ Ｆｅ

２０１９ 年ꎬＹｅ 等[２５] 首次分离出双膦二铁配合

物 １１:[(ＬＦｅ) ２Ｐ] (ＯＴｆ) ３ꎮ 他们将 ＰＣＯ－ 加入到

含大环四碳烯作为配体(Ｌ)的亚铁配合物 ９ 的

ＴＨＦ 悬浮液中ꎬ得到绿色沉淀物ꎬ即双核双膦二

铁配合物 １１ꎮ 其结构上具有线性 Ｆｅ￣(μ￣Ｐ)￣Ｆｅ 结

构ꎬ且磷谱特征为[δ ３１Ｐ ＝ ＋２０６、－１１]ꎮ 黄色 ＴＨＦ
滤液中分离出化合物 １０:[ＬＦｅ(ＰＣＯ)(ＣＯ)]ＯＴｆꎮ
化合物 １０ 的 Ｆｅ 中心与 ＰＣＯ－ 及 ＣＯ 形成了罕见

的配位形式ꎬ产率约为 ６０％ꎮ 进一步研究发现化

合物 １１ 可以在 ＡｇＯＴｆ 的条件下经历两步氧化反

应分别形成单氧化物 １２ 以及双氧化物 １３ꎬ并对

其进行了结构表征ꎮ 该组通过单晶 ＸＲＤ、波谱研

究以及理论计算对该反应体系进行表征证明了化

合物 １１ 中的线性 Ｆｅ￣(μ￣Ｐ)￣Ｆｅ 结构是高度共价

９６
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的(图 ９)ꎮ

图 ９　 ＯＣＰ－合成双核双膦二铁配合物

[(ＬＦｅ) ２Ｐ](ＯＴｆ) ３

Ｆｉｇ.９　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
[(ＬＦｅ) ２Ｐ](ＯＴｆ) ３ ｕｓｉｎｇ ＯＣＰ－

３　 ＯＣＰ－与主族元素的反应性

３􀆰 １ 　 与碱土元素的反应

２０２１ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[２６]用镁(Ⅰ)试剂还原
ｉＰｒ３ＳｉＯＣＰꎬ合成并分离了几种镁￣磷炔配合物ꎮ
该课题组将 ＰＣＯ－与 ｉＰｒ３ＳｉＯＴｆ 在甲苯中反应产生

硅基化产物 ｉＰｒ３ＳｉＯＣＰꎬ再与琼斯镁(Ⅰ)试剂发

生类似格氏试剂原理将 Ｃ≡Ｐ －转移到金属配合物

上原位生成的化合物 １４ 和 １５ 的混合物上ꎬ其中

纯化合物 １４ 的分离产率仅为 ２０％ (含有 Ｍｇ—
Ｃ≡Ｐ 直线型结构)ꎬ但通过加入 ＴＨＦ 改变化合物

１４ 的溶解度可以分离出更高产率的化合物 １６ꎮ
化合物 １４ 进一步与咪唑类化合物发生溶剂置换

反应ꎬ产生中等产率的化合物 １７ 及 １８ꎬ这两种产

物的光谱特征与反应物 Ａ 相似ꎬ并在氮气保护下

图 １０　 ＯＣＰ－与镁(Ｍｇ)的配位反应反

Ｆｉｇ.１０　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ Ｍｇ

可以储存数周ꎬ并且该组发现化合物 １７ 中咪唑部

分由于空间位阻效应与金属 Ｍｇ 异常配位ꎬ以一

种“异常”的方式(即通过烯基主链)与镁金属中

心相结合ꎬ而化合物 １８ 则为正常配位ꎮ 该组用类

格氏反应性ꎬ即 ｉＰｒ３ＳｉＯＣＰ 的还原脱氧在镁中心

合成了新型金属￣磷炔配合物ꎬ该反应性盐是磷炔

转移试剂的第一个例子ꎬ为金属配合物的配位化

学开辟新的途径(图 １０)ꎮ
２０２１ 年ꎬＧｉｌｌｉａｒｄ 等[２７] 报道了 ＮＨＣ 稳定的新

型镁￣磷氰酸配合物的合成ꎮ 该组将化合物 １９
(ＭｅＮＨＣ) ２ＭｅＭｇＢｒ 与 ＰＣＯ－在弱配位的卤代溶剂

Ｃ６Ｄ６Ｂｒ 以及氟苯中反应ꎬ得到热稳定的 ＮＨＣ 稳

定的镁￣磷氰酸配合物中间体 ２０ꎬ该中间体未被

分离并进一步生成 ＮＨＣ 重排产物 ２１(产率 ７５％)
以及 Ｄｉｏｘａｎｅ 活化分解产物 ２２(产率 ２５％)ꎮ 根

据溶剂效应与反应活性的研究发现ꎬ弱配位卤代

溶剂显著减弱了中间体的亲电性和相应的反应

性ꎮ 该组将 ＭｅＮＨＣ( ＭｅＮＨＣ＝ １ꎬ３ꎬ４ꎬ５￣四甲基咪

唑￣２￣基二烯)和[Ｎａ(ｄｉｏｘａｎｅ) ２][ＯＣＰ]在甲苯中

反 应 并 分 离 出 一 种 不 含 醚 的 磷 酸 乙 酯 钠

(ＮＨＣ) ３Ｎａ(ＯＣＰ)(２３)ꎬ该化合物在各种芳烃等

非极性溶剂中具有较好的稳定性(图 １１)ꎮ

图 １１　 ＮＨＣ 参与的 ＯＣＰ－与镁(Ｍｇ)的配位反应

Ｆｉｇ.１１　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｍｇ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＨＣ

３􀆰 ２ 　 与 １３ 族元素的反应

ＰＣＯ－与 １４ 族(Ｃ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｎ 和 Ｐｂ)、１５ 族(Ｎ
和 Ｐ)和 １６ 族(Ｓ 和 Ｓｅ)元素的反应性被广泛研

究ꎮ 然而ꎬＰＣＯ－与 １３ 族主族金属反应性较少被

报道ꎮ
２０１９ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[２８] 首次合成及表征

了磷氰酸阴离子的铝和镓配合物ꎮ 该组将市售的

二异丁基氯化铝(ＤＩＢＡＣ)与 ＰＣＯ－ 在 Ｃ６Ｄ６ 中室

温反应得到动力学产物ꎬ金属￣氧键结合的 Ａｌ—
Ｏ—Ｃ≡Ｐ[δ ３１Ｐ ＝ －３３３]配合物ꎮ 而将 Ｓａｌｅｎ( ｔＢｕ)

０７
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ＧａＣｌ 与 Ｎａ[ＯＣＰ]在甲苯中反应得到金属￣磷键结

合的 Ｇａ—Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ产率 ８１％(图 １２)ꎮ

图 １２　 ＯＣＰ－与铝(Ａｌ)和镓(Ｇａ)的配位反应

Ｆｉｇ.１２　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ Ａｌ / Ｇａ

２０２０ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[２９] 报道了第一个镓取

代二磷烯(２７)ꎬ并分离表征了一系列通过配位稳

定的 碘 化 镓 ２４ [( Ｄｉｐｐ￣Ｂｉａｎ ) Ｇａ ( Ｌ ) Ｉ ] 与

Ｎａ(ＯＣＰ) 盐复分解反应得到的磷氰酸镓 ２５
[δ ３１Ｐ ＝ －３９４􀆰 ６]ꎮ 化合物 ２５ 进一步光解脱羰基

化生成首个镓取代的二磷烯 ２７[ δ ３１Ｐ ＝ ７７４􀆰 ９]ꎮ
化合物 ２５ 与强碱三甲基磷反应得到化合物 ２６
[δ ３１Ｐ ＝ １４􀆰 ７、－２６３ꎻｄ１ＪＰ—Ｐ ＝ ５２７ Ｈｚ)](图 １３)ꎮ

图 １３　 ＯＣＰ－与镓(Ｇａ)的配位合成二膦

Ｆｉｇ.１３　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｇａ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｄｉｐｈｏｓｐｈｉｎｅ

随后 ２０２０ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[３０]报道了碱基诱

导的磷氰酸阴离子的异构化ꎮ 化合物 ２８ 与异氰

反应产生化合物 ２９ꎬ磷谱及单晶 ＸＲＤ 验证了硼

基部分从化合物 ２８ 的氧原子迁移到异氰的碳原

子上ꎬ化合物 ２９ 进一步光解形成 Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｎ 母核

与硼基的光解产物 ３０ꎮ 同时该组证明了不同取

代基下ꎬ化合物 ３０ｂ 形成较化合物 ３０ａ 更快ꎮ 当

化合物 ２９ａ 与 １􀆰 ２ 当量的 ＭｅｓＮＣ 反应得到产物

３１ꎮ 当化合物 ２９ｂ 与催化量的 ｔＢｕＮＣ(１０ ｍｏｌ％)
反应得到同分异构体 ３２ꎮ 随后该组通过理论计

算证明(叔丁基)异氰化物( ｔＢｕＮＣ)可以诱导[Ｂ]
ＯＣＰ 异构化成它的键同分异构体[Ｂ]ＰＣＯꎮ 该组

还通过电子顺磁共振(ＥＰＲ)光谱证明了反应历

经了瞬态三价膦[Ｂ]Ｐ 中间体ꎮ 该报道进一步扩

展了 ＰＣＯ－的反应活性及其在合成新型低价含磷

化合物方面的用途(图 １４)ꎮ

图 １４　 ＯＣＰ－与硼(Ｂ)的选择性配位反应

Ｆｉｇ.１４　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ Ｂ

２０２０ 年ꎬＧｉｌｌｉａｒｄ 等[３１] 报道了首个可分离的

硼磷烯加合物(ＣＡＡＣ￣硼芴￣Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的合成及

反应性研究ꎮ 底物 ３３ 与[Ｎａ(ｄｉｏｘａｎｅ) ２􀆰 ５(ＯＣＰ)]
在甲苯溶液中生成光敏产物 ３４[ δ ３１Ｐ ＝ －２８９􀆰 ７]
及[ δ １１Ｂ＝ － １０􀆰 ２] (具有 Ｂ—Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ 线性结

构)ꎮ 化合物 ３４ 的光解反应通过串联脱羰基化、
单原子磷化物插入和扩环形成 ＣＡＡＣ 稳定的 ＢＰ￣
杂菲(３５)ꎮ 为进一步探究化合物 ３４ 与卡宾的反

应性ꎬ该组将 ＣＡＡＣ 加入到化合物 ３４ 的甲苯溶液

中ꎬ反应中原 ＣＡＡＣ 配体从硼迁移到磷ꎬ而反应物

ＣＡＡＣ 与碳配位ꎬ同时 Ｂ—ＰＣＯ 键模式转变为

Ｂ—ＯＣＰ 键模式ꎬ得到化合物 ３６ꎮ 而用氮杂环卡

宾与化合物 ３４ 反应进一步引发了 Ｎ—Ｃ 键活化ꎬ
得到罕见的螺杂环化合物 ３７ꎮ 该研究首次证明

了分子内 ＣＡＡＣ 迁移和硼介导的氮碳键活化生成

螺环化合物ꎬ并为探索硼磷掺杂芳香体系提供了

可能性(图 １５)ꎮ

图 １５　 ＮＨＣ 参与的 ＯＣＰ－与硼(Ｂ)的配位反应

Ｆｉｇ.１５　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｂ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＨＣ

２０２１ 年ꎬＢｒａｕｎｓｃｈｗｅｉｇ 等[３２] 首次制备了底物

硼磷烯(Ｈ２Ｂ￣ＰＣＯ)的路易斯碱加合物 ３９ꎬ并通过

脱羰插入过程进一步研究了其合成环二聚体 ４０
的反应性ꎮ 该研究通过(ＣＡＡＣＲ)ＢＨ２(ＯＴｆ)(３８)
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与 Ｎａ(ＯＣＰ)在－３０ ℃反应生成稳定的化合物 ３９ａ
[δ ３１Ｐ ＝ －３３７]以及在室温下稳定的化合物 ３９ｂ
[δ ３１Ｐ ＝ －３３９]ꎬ该体系在相应温度下进一步二聚

形成化合物 ４０ꎬ其 Ｃ２Ｐ ２ 四元环状母核通过单晶

ＸＲＤ 分析证实(图 １６)ꎮ 该课题组引用 ２０１５ 年

Ｍａｒｔｉｎ 等[３３]报道合成的第一个苯的 ＢＰ 异构体的

方法ꎮ 合成并证实了化合物 ４２ 的结构以及 Ｃ４ＢＰ
平面单元ꎬ该结构具有较强的供电子能力ꎬ可以与

６ 族金属[Ｍ(ＣＯ) ３(ＮＣＭｅ) ３](Ｍ ＝Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ) 化

合物反应生成金属配合物 ４３ａ ~ ４３ｃ(４３ａ[ δ ３１Ｐ ＝
－１２􀆰 ６]ꎻ ４３ｂ [ δ ３１Ｐ ＝ － ４􀆰 ５９ ] 及 ４３ｃ [ δ ３１Ｐ ＝
－２１􀆰 ３])ꎮ

图 １６　 ＮＨＣ 参与的 ＯＣＰ－与硼(Ｂ)的配位反应

形成磷二聚体

Ｆｉｇ.１６　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｂ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＨＣ ｔｏ ｆｏｒｍ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｄｉｍｅｒｓ

３􀆰 ３ 　 与 １４ 族元素的反应

环丁二烯具有芳香 ４π 电子平面ꎬ其反应活

性高ꎬ 不利于分离纯化ꎮ ２０１６ 年ꎬ Ｇｒüｔｚｍａｃｈｅｒ
等[３４]报道了首个 ４π 电子稳定的 １ꎬ３ 二甲基￣
２ꎬ４￣二磷酸环丁二烯 ( ４７) 的合成ꎮ 该组使用

ＯＣＰ －与氮杂环金属氯化物 ４４ 反应形成锗金属的

磷配合物 ４５ꎬ该物质进一步光解致 ＣＯ 从化合物

４５ 的 Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团中释放ꎬ形成瞬态中间体ꎬ即
锗￣磷三键态化合物 ４６ꎮ 当取代基 Ｒ＝Ｈ 时ꎬ该中

间体自发二聚化生成黑色的含磷四元金属晶体

４７ꎬ产率为 ６７％ꎬ但当取代基为大位阻 Ｒ ＝ ｔＢｕ时
反应生成化合物 ４８ꎮ 同年ꎬ Ｚｈａｏ 等[３５] 报道了

２ꎬ４￣二甲基￣１ꎬ３￣二磷酸环丁二烯的合成和表征ꎮ
并通过理论计算证明了其具有平面 Ｇｅ２Ｐ ２ 四元环

的两性离子形式ꎮ 为进一步研究其对过渡金属配

合物的配位能力奠定了基础(图 １７)ꎮ

图 １７　 ＯＣＰ－与 Ｇｅ 的配位反应及其光解成环反应

Ｆｉｇ.１７　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｇｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２０１８ 年ꎬＤｒｉｅｓｓ 等[３６] 首次通过 Ｐｈ２Ｓｉ(ＯＴｆ) ２

与化合物 ４９( ｂｉｓ(ＮＨＣ))以 １ ∶ １反应合成了双

(ＮＨＣ)稳定硅正离子配合物 ５０[ δ ２９Ｓｉ ＝ －３６􀆰 ７]ꎬ
该化合物进一步与磷转移试剂 ＯＣＰ －发生 Ｐ 插入

反应生成含有 Ｓｉ—Ｐ 片段的七元杂环产物 ５１
[δ ３１Ｐ ＝ －１６１]ꎬ化合物 ５１ 暴露于 ＲＰＣｌ２ 时进一

步脱硅生成具有双磷结构的阳离子 ５２ꎬ该研究证

明了化合物 ５１ 作为七元双磷杂环化合物合成子

的潜力(图 １８)ꎮ

图 １８　 ｂｉｓ(ＮＨＣ)参与的 ＯＣＰ－与硅(Ｓｉ)的配位反应

Ｆｉｇ.１８　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｓｉ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｂｉｓ(ＮＨＣ)

２０２１ 年ꎬＣｏｒｒｅ 等[３７] 报道了一种简单的方法

合成氰基(三苯基硅基)磷阴离子钠盐ꎮ 并通过

理论计算研究了这种新型磷化物的电子结构ꎬ并
用各种亲电试剂和路易斯酸考察了它的反应性ꎬ
证明了结构中 Ｐ 和 Ｎ 的亲核性ꎮ 该研究中将

ＯＣＰ －与 Ｎａ[Ｎ(ＳｉＭｅ３) ２]和 Ｐｈ３ＳｉＣｌ 在甲苯及二甲

醚的混合溶液中反应ꎬ体系温度由－２０ ℃上升到

室温ꎬ反应 ２ ｄ 后加入 １８￣ｃｒｏｗｎ￣６ꎬ得到的盐 ５３ａ
[δ ３１Ｐ ＝ －２８３]以结晶粉末状析出ꎮ 当用 Ｐｈ３ＥＣｌ
(Ｅ ＝ Ｇｅꎬ Ｓｎ) 反应时也得到了相应的产物 ５３ｂ
[δ ３１Ｐ ＝ －２７８]及 ５３ｃ[δ ３１Ｐ ＝ －３１５]ꎬ所形成的盐

不稳定数小时后就分解ꎮ 通过理论计算和自然共

振理论证实了共振结构Ⅰ是电子基态的主要贡献

２７
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者ꎬ占比 ７６􀆰 ４％ꎬ共振结构Ⅱ占比 ２０％(图 １９)ꎮ

图 １９　 ＯＣＰ－与硅(Ｓｉ)、锗(Ｇｅ)及锡(Ｓｎ)的配位反应

Ｆｉｇ.１９　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｓｉ / Ｇｅ / Ｓｎ

３􀆰 ４ 　 与 １５ 族元素的反应

２０１５ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[３８] 报道了 Ｎａ(ＯＣＰ)
与不饱和的氮杂环磷氯 ５４ 反应生成黄色结晶固

体 ５５ꎬ单晶 ＸＲＤ 证明其为具有异常键长 Ｐ—Ｐ 键

[２􀆰 ４４１４(５) Å]的磷取代磷烯酮[ δ ３１Ｐ ＝ － ２３３、
１６５]ꎮ 化合物 ５５ 与 Ｐｈ３ＳｎＣｌ / Ｐｈ￣Ｍｇ￣Ｂｒ 发生复分

解反应生成产物 ５６ 及 ５７ꎬ证明了化合物 ５５ 是紧

密的离子对结构ꎮ 而将化合物 ５５ 水解只得到含

磷产物 ５８ꎮ 该组研究证明化合物 ５５ 以固态形式

可保存数周ꎬ但在溶液中会发生重排形成带有

Ｐ􀪅􀪅Ｐ 双键的五元杂环中间体(图 ２０)ꎮ

图 ２０　 ＯＣＰ－与磷(Ｐ)的配位反应

Ｆｉｇ.２０　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ Ｐ

２０１９ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[３９] 报道了由 ＯＣＰ －与

(Ｒ２Ｎ) ２ＥＣｌ(Ｅ＝Ｐ / ＡｓꎻＲ ＝烷基)反应生成瞬态胺

取代二磷和 α－磷代丙烯酰胺类似物 ６２ (Ｒ２Ｎ—
Ｅ􀪅􀪅Ｐ—ＣＯＮＲ２)ꎬ并进行了结构表征及机理研究ꎮ
研究发现等物质的量的化合物 ６０(( ｉＰｒ２Ｎ) ２ＰＣｌ)
与 ＯＣＰ －在四氢呋喃溶液中反应得到无色的环四

膦晶体 ５９[ δ ３１Ｐ ＝ １３、－１６􀆰 ９]ꎬ单晶 ＸＲＤ 结构分

析其含有蝴蝶状 Ｐ４ 单元ꎮ 通过理论计算证实该

反应的机理经历了亲核取代(化合物 ６０→６２)、
[２＋２]环加成(化合物 ６２→６３)、开环形成 Ｐ􀪅􀪅Ｐ
键(化合物 ６３→６４)以及二聚(化合物 ６４→５９)过

程ꎮ 当化合物 ６０ 与 ＯＣＰ －在 １ ∶２当量比下反应时

生成含有 Ｐ３ 单元的杂环化合物 ６１ [ δ ３１Ｐ ＝
１６４􀆰 ３、－２０􀆰 ５]ꎮ 单晶 ＸＲＤ 分析还证实了化合物

６４ 与 ６１ 均为反式构型(图 ２１)ꎮ

图 ２１　 ＯＣＰ－与磷(Ｐ)的配位反应形成含磷四元环

Ｆｉｇ.２１　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｐ ｔｏ ｆｏｒｍ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

２０２０ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[４０] 报道了两种新型二

茂铁基取代膦羧基酰胺 ６６ 及 ６８ 的合成ꎬ反应条

件简单ꎬ产率高ꎮ 体系中生成的两种伯膦分别由

氨基二茂铁 ６５ 和 ＯＣＰ －在质子源(ＰｙＨ)ＯＴｆ 存在

下反应得到的ꎬ或者直接由氨基甲基二茂铁盐酸

盐 ６７ 和 ＯＣＰ －反应得到的ꎮ 化合物 ６６ 与铑(Ⅲ)
和钌(Ⅱ)前体的反应证实了它们作为潜在磷配

体的能力ꎮ 该合成产物是首个在结构上同时含有

伯膦及有机金属单元的化合物(图 ２２)ꎮ

图 ２２　 ＯＣＰ－与二茂铁的配位反应

Ｆｉｇ.２２　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ

２０２１ 年ꎬＧｉｌｌｉａｒｄ 等[４１]首次报道了锑(Ｓｂ)￣和
铋(Ｂｉ)￣磷氰酸阴离子加合物的合成和热重排反

应ꎮ 该组首先尝试化合物 Ｐｈ２ＰｎＣｌ 与 ＯＣＰ －反应

生成四苯基二吡啶和一种难溶的无法鉴别的产

物ꎮ 于是进一步尝试将 ＮＨＣ 配体与二苯基氯化

锑 /铋(Ｐｈ２ＰｎＣｌꎬＰｎ ＝ Ｓｂ / Ｂｉ)在 ＴＨＦ 中室温反应

１ ｈꎬ得到二聚体产物 ６９ａ [ δ ３１Ｐ ＝ ４􀆰 ６９] 及 ６９ｂ
[δ ３１Ｐ ＝ ４􀆰 ５１]ꎮ 化合物 ６９ 的母核围绕金属中心

呈扭曲的方锥体形状ꎬ并进一步与 ＯＣＰ － 反应形

３７
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成具有 ＮＨＣ 配位的稳定 ＯＣＰ 加合物中间体 ７０ꎬ
经过 ＮＨＣ 转移得到结晶产物 ７１ａ[ δ ３１Ｐ ＝ ５８􀆰 ２]
(Ｓｂ)及 ７１ｂ[ δ ３１Ｐ ＝ ８２􀆰 ２] (Ｂｉ)ꎮ Ｌｉ 等[４２] 对产物

７１ 在 ＴＨＦ 中进行加热得到 Ｐｎ 中心还原性产物

７３ 以及首例离子化合物 ７２ꎬ其阳离子和阴离子各

自具有 ＯＣＰ 单元(图 ２３)ꎬ进一步证实了 ＯＣＰ －的

还原剂特质ꎮ

图 ２３　 ＮＨＣ 参与的 ＯＣＰ－与锑(Ｓｂ)及铋(Ｂｉ)的
配位反应

Ｆｉｇ.２３　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｓｂ / Ｂｉ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＨＣ

４　 ＯＣＰ－参与的环加成反应

４􀆰 １ 　 [２＋１]环加成反应

２０１３ 年ꎬＢｅｒｔｒａｎｄ 等[４３]使用两种不同的硼中

心路易斯酸与底物 ７４ 反应ꎬ其中当底物 ７４ 与过

量 ＢＨ３ 的反应产生了经典的磷氰酸￣硼烷配合物

７５ꎬ该反应中 ＢＨ３ 与五元二氮杂环的 Ｐ 原子形成

简单的配位键ꎮ 为了了解亲核试剂的区域选择

性ꎬ改用 Ｌｅｗｉｓ 酸性及位阻更大的 Ｂ(Ｃ６Ｆ５) ３ 与底

物 ７４ 反应时ꎬ产生了环化产物 ７６ 与 ７７ 的混合

物ꎬ在 ３１ＰＮＭＲ 谱中观察到的ꎬ在 δ ＝ ＋ ２０６、 －１１
(ＪＰＰ ＝ ２１５ Ｈｚ)处具有两个尖锐的双峰ꎮ 单晶 Ｘ
射线衍射证明了两性离子二磷鎓盐的形成ꎬ这是

一种新型的 ２π￣电子芳香体系ꎮ 从机理上分析

图 ２４　 ＯＣＰ－与磷(Ｐ)的区域选择性[２＋１]
环加成反应

Ｆｉｇ.２４　 Ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ [２＋１] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ Ｐ

这种反应发生是由于硼烷与氧原子的相互作用导

致磷烯酮基团与环上 Ｐ 中心之间的环化反应

(图 ２４)ꎮ
２０１８ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[４４] 报道了底物 ７８ 与

ＯＣＰ －发生亲核取代反应生成磷氰酸基硼烷 ７９ꎬ
[Ｂ]ＯＣＰꎬ并对其进行了合成和表征ꎮ 研究证明

溶剂和温度对反应活性尤为重要ꎬ当使用甲苯这

类非极性、非配位的溶剂时ꎬ反应多日得到磷氰酸

基硼烷ꎮ 但采用 ＴＨＦ 这类极性溶剂时ꎬ产生了二

聚产物 ８０ꎬ２ꎬ４￣噁二膦[ δ ３１Ｐ ＝ ２２３􀆰 ３ ( ｄ)、３８􀆰 ３
(ｄ)ꎻ１ＪＰ—Ｐ ＝ ３８６ Ｈｚ]ꎬ平面 Ｐ ２Ｃ２Ｏ 母核是 ６π 电子

体系ꎬ具有芳香性ꎮ 随后在光照条件下伴随着硼

基迁移、脱羰基反应经历中间体 ８１ 产生含 Ｐ—Ｐ
键的 Ｐ ２Ｃ 三元杂环 ８２ [ δ ３１Ｐ ＝ ２８４􀆰 ６、 －７１􀆰 ５ꎻ
１ＪＰ—Ｐ ＝ １８８ Ｈｚ](图 ２５)ꎮ

图 ２５　 ＯＣＰ－与硼(Ｂ)的配位反应及其光解

[２＋１]环化反应

Ｆｉｇ.２５　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ Ｂ ａｎｄ
ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ [２＋１] ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

４􀆰 ２ 　 [２＋２]环加成反应

除了作为卤化物类似物的性质参与反应外ꎬ
ＯＣＰ －还可以与诸如 ＣＯ２、ＣＳ２、碳二亚胺(ＲＮ􀪅􀪅
Ｃ􀪅􀪅ＮＲ)、烯酮(Ｏ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅ＣＲ２)和异氰酸酯(Ｏ􀪅􀪅
Ｃ􀪅􀪅ＮＲ)等物质发生环化反应构建含磷杂环ꎮ

１９９４ 年ꎬＢｅｃｋｅｒ 等[４５] 首次在 ＯＣＰ － 的[２＋２]
环加成反应中取得进展ꎮ 首先用 ＯＣＰ －与 ＣＳ２ 反

应时ꎬ观察到了 ＳＣＰ －及 ＳＣＯ 产物ꎬ提出了含磷四

图 ２６　 ＯＣＰ－与 ＣＳ２ / Ｓ / Ｓｅ 的[２＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.２６　 [２＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ＣＳ２ / Ｓ / Ｓｅ

４７
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元中间体的形成ꎬ即 Ｐ≡Ｃ 与 ＣＳ２ 的 Ｓ􀪅􀪅Ｃ 发生

[２＋２]环加成反应并发生环内电子重排ꎮ 与此同

时ꎬ该组在 Ｓ 及 Ｓｅ 与 ＯＣＰ －的氧化反应中也观察

到了含磷四元中间体的形成(图 ２６)ꎮ
２０１３ 年ꎬＧｏｉｃｏｅｃｈｅａ 等[７]使用[Ｋ(Ｏ—Ｃ≡Ｐ)

(１８￣ｃｒｏｗｎ￣６)]和等量的二苯基联烯酮反应产生

四元含磷杂环ꎬ该反应通过 Ｐ≡Ｃ 与二苯基联烯

酮的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 发生[２＋２]环加成反应ꎮ 该反应成为

了首例成功分离的单阴离子四元含磷杂环ꎬ并取

得了较好的转化率ꎬ但底物范围存在一定的局限

性ꎮ 该组通过进一步的实验发现ꎬ该[２＋２]环加

成反应在很大程度上取决于联烯酮或碳二亚胺底

物上取代基的性质ꎮ 大位阻基团 (如双 (环己

基))则不能产生环加成产物(图 ２７)ꎮ

图 ２７　 ＯＣＰ－与烯酮(Ｏ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅ＣＲ２)的

[２＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.２７　 [２＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ｅｎｏｎｅ

２０１４ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[８]使用二氧化碳和两

当量的 Ｎａ(ＯＣＰ)可逆地形成环状 Ｎａ２(Ｐ ２Ｃ３Ｏ４)
加合物ꎬ并在 ＯＣＰＣＯ 部分内观察到显著的 π￣离
域现象ꎮ 该组采用理论计算证明了 Ｎａ２(Ｐ ２Ｃ３Ｏ４)
的分步反应机理ꎮ 它不同于常规的[２＋２]环加成

反应ꎬ首先由 ＰＣＯ－的磷中心的亲核进攻 ＣＯ２ꎬ形
成的[Ｏ２Ｃ—Ｐ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ] －随后被第 ２ 个 ＰＣＯ－阴离

子进攻形成 １ꎬ３￣二磷￣２ꎬ４￣二酸酯环(图 ２８)ꎮ

图 ２８　 ＯＣＰ－与 ＣＯ２ 的[２＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.２８　 [２＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ＣＯ２

２０２３ 年ꎬＺｈａｏ 等[４６] 报道了 Ｂ(Ｃ６Ｆ５) ３ 和 Ａｌ
(Ｃ６Ｆ５) ３ 作为路易斯酸催化条件下的系列 β￣内酰

胺磷衍生物的合成及表征ꎮ 该课题组将氮杂环锡

的磷氰酸配合物 ８３ 与 Ｂ(Ｃ６Ｆ５) ３ 反应得到 １ꎬ４ 加

成的产物 ８４ꎬ当反应体系中加入取代烯酯化合

物ꎮ 例如马来酸二甲酯反应生成[２＋２]环加成产

物 ８５ꎬ该物质进一步二聚化形成化合物 ８６ꎮ 若化

合物 ８３ 与富马酸二异丙基反应ꎬ则产生[２＋２]环

加成产物 ８７ꎮ 通过此类方法合成的 β￣内酰胺磷

衍生物具有较好的抗菌潜力ꎬ有待进一步研究验

证(图 ２９)ꎮ

图 ２９　 ＯＣＰ－与 Ｇｅ 的配位反应及其光解成环反应

Ｆｉｇ.２９　 Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
Ｇｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

４􀆰 ３ 　 [２＋３]环加成反应

五元杂环的形成通常不是简单的环加成反

应ꎬ一般都会涉及脱 ＣＯ 反应以及复杂多样的反

应途径ꎮ
五元环的形成在某种程度上视为 ＯＣＰ －作为

磷源提供单阴离子 Ｐ －ꎮ 该类型的反应在 ２０１４ 年

由 Ｇｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[４７] 报道ꎮ 他们使用 Ｎａ(ＯＣＰ)
与缺电子的丁炔二酸二乙酯在 Ｄｉｏｘａｎｅ 溶液中反

应ꎬ不仅得到了[２＋２＋２]环加成的含磷六元杂环

８９ꎬ还得到了[２＋３]的五元杂环产物 ９１ꎮ 该环化

反应均历经四元含磷杂环中间体 ８８ 及四元开环

中间体 ９０(图 ３０)ꎮ

图 ３０　 ＯＣＰ－与炔的[２＋３]环加成反应

Ｆｉｇ.３０　 [２＋３] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

２０１４ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[４８] 在高温条件下得

到的热力学稳定的三烷基锡取代的磷烯酮作为底

５７
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物ꎬ进一步与 Ｎａ(ＯＣＰ)在 ２ ∶１在条件下反应ꎬ简
单高效地合成了 １ꎬ３ꎬ４￣三磷杂环化合物 ９２ꎮ 并

通过理论计算阐述了其复杂的反应机理ꎮ 首先

ＯＣＰ －作为亲核试剂与 １ 分子的三烷基锡取代的

磷烯酮反应ꎬ该取代的磷烯酮在非配位性溶剂中

相对稳定ꎬ但在路易斯碱性溶剂如二甲基亚砜

(ＤＭＳＯ)、 吡啶或六甲基磷三酰胺 ( ＨＭＰＴＡꎬ
(Ｍｅ２Ｎ) ３ＰＯ)中溶解时ꎬ立即释放气体 ＣＯ 并定量

形成五元阴离子杂环 ９３ꎬ而中间体 ９３ 与四元双

磷环化物 ９４ 之间迅速形成平衡ꎬ这个过程类似于

[２＋２]环加成ꎮ 随后ꎬ该中间体混合物与另一分

子的三烷基锡取代的磷烯酮进行[２＋３]环加成反

应生成中间体 ９５ꎬ高能态的中间体 ９５ 经过中间

体 ９６ 和 ９７ꎬ最终形成低能态的 ９８ꎬ最后形成终产

物 ９２ꎮ 这一过程经历了一系列的基团迁移、重
排、ＣＯ 的离去以及 Ｐ—Ｐ 的构建等过程ꎬ最终生

成化合物 ９８ꎬ该物质在 ＴＨＦ 溶液中稳定(图 ３１)ꎮ

图 ３１　 ＯＣＰ－与磷烯酮的[２＋３]环加成反应形成

三磷杂环

Ｆｉｇ.３１　 [２＋３] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｅｎｏｎｅ ｔｏ ｆｏｒｍ ｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ

２０１６ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[４９] 使用硫代酰氯与

磷氰酸阴离子 ＯＣＰ －(磷源)反应形成五元二磷环

９９ꎬ并对其反应机理进行了研究ꎮ ＯＣＰ －首先与一

分子硫代酰氯反应形成五元环状阴离子 ９９ꎬ该中

间体不能被分离(但在 ３１ＰＮＭＲ 光谱中被鉴定)ꎬ
此时伴随着 １ 分子 ＣＯ 的离去ꎮ 当该中间体继续

与另 １ 当量的酰氯发生亲核取代反应ꎬ得到酯基

官能化的产物 １００[δ ３１Ｐ ＝ ２５３􀆰 ２(ｄ)、１１１􀆰 ５(ｄ)ꎬ

图 ３２　 ＯＣＰ－与酰氯的[２＋３]环加成反应

Ｆｉｇ.３２　 [２＋３] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
ａｃｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

２ＪＰ—Ｐ ＝ ４５􀆰 ６ Ｈｚ]ꎬ 而硫代酰氯则不发生反应

(图 ３２)ꎮ
前面介绍的反应中五元含磷杂环的构建通常

经过磷烯酮中间体ꎬ该中间体由 ＯＣＰ －(磷源)反

应形成的ꎮ 这是现有的五元环合成的主要途径ꎮ
２０１７ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[５０] 通过在 Ｚｒ—Ｃ 键

中插入 Ｎａ(ＯＣＰ)来形成一种新的锆磷烯的方法ꎮ
该研究将锆￣苯炔配合 物 １０１ [ Ｃｐ２Ｚｒ ( Ｃ６Ｈ４ )
(ＰＭｅ３)]与 ＯＣＰ －反应生成难溶的红色微晶固体

１０５[δ ３１Ｐ ＝ ５０􀆰 ６]ꎬ产率 ４３％ꎮ 同时该课题组通

过单晶 ＸＲＤ 证实了该反应历经 Ｎａ(ＯＣＰ)的 ＣＰ
部分插入到其中 １ 个 Ｚｒ—Ｃ 键中ꎬ 发生类似

[２＋３]的环加成反应ꎬ形成[Ｎａ(ＴＨＦ) ２]阳离子桥

接的含磷金属配合二聚体 １０２ꎮ 尽管锆具有亲氧

性ꎬ但最终产物形成了 Ｚｒ—Ｐ 键而不是 Ｚｒ—Ｏ 键ꎮ
该产物可进一步与 Ｍｅ３ＳｉＣｌ 形成硅烷化产物 １０３
[δ ３１Ｐ ＝ １９４]ꎬ产率 ９６％ꎮ 该报道中的 Ｎａ(ＯＣＰ)
的插入反应有望在后续研究中扩展到其他有机金

属体系ꎬ在金属有机化学及材料化学的研究中都

极具潜力(图 ３３)ꎮ

图 ３３　 ＯＣＰ－参与的类[２＋３]环加成反应形成

锆磷烯烃

Ｆｉｇ.３３　 ＯＣＰ－ ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅｓ ｉｎ ｓｉｍｉｌａｒ [２＋３] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｌｅｆｉｎｓ

２０１７ 年ꎬＫｏｌｅｙ 等[５１] 报道了五苯基硼杂吡咯

１０４ [(ＰｈＣ) ４ＢＰｈ]与 Ｎａ(ＯＣＰ)的反应ꎬ生成新型

的含磷硼杂环钠盐 １０５ꎮ 通过理论计算证明了该

反应的复杂机理ꎬ首先是五元硼化合物 １０４ 的硼

中心对 Ｎａ(ＯＣＰ)的亲核进攻ꎬ使得 Ｂ—Ｃ 键断裂

并激活分子内反应ꎬ随后该体系中 －Ｏ—Ｃ≡Ｐ 及

硼中心历经一系列复杂的 Ｂ—ＣꎬＣ—Ｐ 及 Ｃ—Ｃ

图 ３４　 ＯＣＰ－与硼化物的[２＋３]环加成反应

Ｆｉｇ.３４　 [２＋３] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ｂｏｒｉｄｅ
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键活化过程形成化合物淡黄色晶体 １０５[ δ １１Ｂ＝
２４􀆰 １、－２􀆰 ９４][δ ３１Ｐ ＝ －７０􀆰 ５]ꎬ证明了化合物 １０５
具有两个不同磁环境的硼中心(图 ３４)ꎮ
４􀆰 ４ 　 [２＋２＋２]环加成反应

２０１４ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[４７] 使用 Ｎａ(ＯＣＰ)与
苯乙炔基羧酸乙酯在 ＤＭＥ 中回流经历了[２＋２＋
２]环加成合成了含磷六元杂环阴离子的钠盐 １０７
(δ ３１Ｐ ＝ ９１􀆰 ９)ꎮ 该过程经历了两次环化ꎬ其中间

体含磷四元杂环化合物 １０６ 可在 ３１ＰＮＭＲ 中观察

到化学位移为: δ ３１Ｐ ＝ １５３􀆰 ２ꎮ 该课题证明了

ＯＣＰ －环合的分步过程ꎬ而非一步获得ꎬ得到的含

磷六元杂环阴离子化合物 ８９ 可作为电子供体与

活性金属形成配体以催化反应ꎬ可应用到配位化

学和材料化学的研究之中(图 ３５)ꎮ

图 ３５　 ＯＣＰ－与炔的[２＋２＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.３５　 [２＋２＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

２０１６ 年ꎬＮｉｓｈｉｂａｙａｓｈｉ 等[５２] 研究了铁催化的

双炔 １０７ 与甲硅氧基磷乙炔 １０８ 的[２＋２＋２]环加

成反应产生含磷杂环衍生物 １０９ꎮ 该组进一步研

究发现将底物甲硅氧基磷乙炔换成磷乙炔钠在相

同的条件下进行反应却没有观察到产物ꎬ因而证

明了使用电子中性硅氧基磷乙炔作为底物是该反

应的关键ꎮ 得到的含磷杂环衍生物 １０９ 产物在脱

硅条件(ＴＢＡＦ)下ꎬ所获得的相应的脱硅产物ꎬ即
２￣羟基磷苯(图 ３６)ꎮ

图 ３６　 铁催化条件下 ＯＣＰ－与炔的

[２＋２＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.３６　 [２＋２＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ｃａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｉｔｅ ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ

４􀆰 ５ 　 [４＋２]环加成反应

２０１４ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[４７] 使用 Ｎａ(ＯＣＰ)与
α￣吡喃酮在 ２５~６０ ℃的温度下反应得到了[４＋２]
环加成的含磷六元杂环 １１０:磷￣２￣醇钠ꎬ该化合物

稳定性高ꎬ可作为供电子基对氧进行各类官能团

取代反应ꎬ在 ＨＣｌ 质子化下形成膦￣２￣醇(１１１)ꎮ
与氯二苯基氧化膦或丙烯酰氯进一步反应还得到

了相应取代产物 １１２ 与 １１３(图 ３７)ꎮ

图 ３７　 ＯＣＰ－与 α￣吡喃酮的[４＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.３７　 [４＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ α￣ｐｙｒａｎｏｎｅ

２０１８ 年ꎬＧｒüｔｚｍａｃｈｅｒ 等[５３] 使用 Ｎａ(ＯＣＰ)与
邻苯二甲嗪在 ＤＭＥ 溶液中反应两周ꎬ脱去 Ｎ２ꎬ发
生[４＋２]环加成反应ꎬ较高产率地合成了 ２￣磷庚

烯￣３￣醇钠(１１４)ꎬ达到克级反应ꎮ 该阴离子物质

１１４ 可以进一步与亲电的卤化物如 ＣｌＰ (Ｏ) Ｐｈ２

等在氧中心发生衍生化反应ꎬ以产生中性的 ２￣磷
庚烯(１１５)ꎮ 该阴离子产物 １１４ 和中性产物 １１５
都可以与过渡金属形成含磷配合物ꎮ 该反应为后

续研究磷酸萘奠定了基础(图 ３８)ꎮ

图 ３８　 ＯＣＰ－与邻苯二甲嗪的[４＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.３８　 [４＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＯＣＰ－ ａｎｄ ｐｈｔｈａｌａｚｉｎｅ

２０１８ 年ꎬＣａｕｌｔｏｎ 等[５４] 在低温条件下将四嗪

类化合物与 ＰＣＯ－通过 Ｄｉｅｌｓ￣Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ在 ５ ｍｉｎ
内生成各类二氮杂磷化合物 １１６ 和 １１７ꎮ 为了研

究 ＰＣＯ－进攻四嗪时的区域选择性ꎬ该组使用在

３￣位具有供电子(Ｍｅ)取代基和在四嗪环的 ６￣位
具有吸电子(苯基和 ２￣吡啶基)取代基的两种化

合物作为底物进行反应ꎬ都能得到了六元含磷杂

环产物 １１６ 和 １１７(图 ３９)ꎮ 通过对上述[４＋２]环
加成反应进行了理论计算ꎬ结果表明 ＮａＯＣＰ 与

α￣吡喃酮、邻苯二甲嗪或四嗪之间的反应ꎬ在反应

图 ３９　 ＯＣＰ－与四嗪类化合物的[４＋２]环加成反应

Ｆｉｇ.３９　 [４＋２] ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＯＣＰ－ ａｎｄ
ｔｅｔｒａｚｉｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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形式上类似于[４＋２]环加成反应ꎮ 但却不同于经

典的 Ｄｉｅｌｓ￣Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ该过程经历了一个双环中

间体ꎬ该中间体不稳定ꎬ脱去一分子 Ｎ２ 或 ＣＯ 最

终形成相应的六元环状化合物ꎮ
后来ꎬ Ｚｈａｏ 等[５５] 对 ＰＣＯ－ 参与的 [ ２ ＋ ２]、

[３＋２]和[４＋２]环加成反应进行了理论计算ꎮ 主

要研究了 ＰＣＯ－与不同不饱和化合物(包括炔烃、
烯酮、碳二亚胺和 ２Ｈ￣吡喃￣２￣酮)的环加成反应机

制ꎮ 结果表明ꎬＰＣＯ－的[２＋２]和[３＋２]环加成是

逐步过程ꎬ而[４＋２]环加成是一个协同过程ꎮ 该

组通过进一步研究验证了不饱和化合物的电子效

应在环加成的区域选择性及反应活性中起着关键

作用ꎮ

５　 结论

ＰＣＯ－自 １９９２ 年被明确分离表征以来ꎬ其反

应性在磷化学界引起了广泛的关注ꎮ 由于其独特

的化学结构和性质使得它在多个领域具有潜在的

应用价值ꎬ从而备受研究者们的青睐ꎮ 本文总结

了 ＰＣＯ－的合成以及反应性研究ꎮ 主要包括其与

过渡金属、主族元素的反应ꎬ以及 ＰＣＯ－参与环加

成反应途径中作为磷转移试剂在含磷金属配合物

的形成以及磷杂环的构建中发挥了重要作用ꎮ 这

些反应中形成的活性产物有助于含磷化合物的衍

生化反应研究并且推进了新型磷配体构建ꎬＰＣＯ－

的成功合成与表征在磷化学中具有重要意义ꎮ 与

此同时ꎬＰＣＯ－的反应活性不仅限于有机小分子反

应ꎬ其在光电化学、材料化学、环境科学以及能源

转化的研究中也具有重要意义ꎮ 随着研究方法的

不断创新和技术的进步ꎬ我们有理由相信 ＰＣＯ－

反应的研究将取得更多的突破和成果ꎮ
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