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低配位含磷官能团的研究进展 
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摘要：官能团是分子组成的重要构筑基元，决定着分子的物理化学性质。对官能团的结构、性质和功能的研究是合

成化学最核心的内容，进而构筑了现代合成化学的理论体系。在“发现和创造新物质”这一化学学科核心工作中，

设计和开发新型官能团尤为重要。随着合成技术的进步，逐渐出现了一些含P、B、S、Si等新型官能团的报道。基

于对角线规则，含磷官能团可能会表现出类似含碳官能团的性质。同时，磷元素的引入还将进一步调节官能团的位

阻和电子性质，从而展现出其独特的物理化学性质和应用潜力。本文综述了近年来低配位含磷官能团，如磷炔、双

磷分子、磷宾、磷烯、双磷烯、磷杂苯等的研究进展，并对该领域未来的发展方向进行展望。 
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Abstract:  Functional groups are essential molecular building blocks that govern the physicochemical properties of 

molecules. The study of their structure, properties, and functions is central to synthetic chemistry, forming the 

foundation of modern synthetic chemistry theories. In the pursuit of discovering and creating new substances, the 

design and development of novel functional groups is of particular importance. With advancements in synthetic 

technology, new functional groups containing main-group elements such as phosphorus (P), boron (B), sulfur (S), and 

silicon (Si) have been reported. According to the diagonal rule, phosphorus-containing functional groups can exhibit 

properties similar to their carbon-containing counterparts. Moreover, the introduction of phosphorus atoms can further 

modulate the steric and electronic properties of these groups, revealing distinctive physicochemical characteristics 

and broad application potential. This review summarizes recent developments in low-coordinated phosphorus-

containing functional groups, such as phosphaalkynes, diphosphorus compounds, phosphinidenes, phosphaalkenes, 

diphosphenes, and phosphinines, and discusses the future directions for research in this field. 
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Low-coordinated phosphorus 

 
自然界中存在的含磷化合物都是以高配位(即与磷直接相连的原子数> 3的为高配位，< 3的为低

配位)的形式存在(图1)，比如磷酸盐或者三磷酸腺苷分子中磷的配位数为4。高配位磷化合物在空气

中一般比较稳定，其应用领域已经十分广泛，例如农药、化肥、阻燃剂、光固化体系中的光引发剂
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Irgacure 819和有抗冠状病毒疗效的含磷药物磷酸氯喹和瑞德西韦等。而介于高配位和低配位之间的

三配位有机磷化合物广泛地用于金属有机催化剂中[1]。由于磷元素和氧元素的结合能力非常强，含

低价态磷中心的有机磷化合物容易在空气中被氧化而转变为高配位的磷氧化合物。其中具有含磷不

饱和键的低配位有机磷化合物反应活性最为突出，这是因为磷元素处于元素周期表第三周期，其最

外层3p轨道比第二周期元素的2p更瘦长，肩并肩成键交叠面小，难以形成π键而更倾向于成σ键[2]，

导致低配位含磷官能团热力学稳定性差而难以制备分离。官能团的结构和性质介绍是大部分有机化

学教科书的主要内容，但是其中几乎没有关于低配位含磷官能团的介绍，这限制了学生对有机磷化

学领域的认识和探索。近年来，对低配位有机磷官能团的开发和利用在不断深入，特别是利用碳-

磷的对角线规则，化学家们合成出了一系列常见官能团的含磷类似物[3]。在2010年段征教授综述论

文基础上[4]，本文综述了近年来在几例经典低配位含磷官能团上的研究进展，着重介绍了各种官能

团的合成方法，旨在展现前沿科研成果与本科生所学知识之间的紧密联系，激发学生们对有机磷化

学和前沿科学研究的兴趣，培养其科研思维能力。 

 

 
图1  高配位和低配位磷对比示意图 

 
1  一配位含磷官能团(磷炔、双磷分子、磷宾) 
1.1  磷炔 

化合物的命名往往暗示着其性质，相比于腈类化合物中的C≡N三键，磷炔中C≡P三键的物理化

学性质和炔烃中C≡C三键的更类似。叔丁基磷炔的光电子能谱显示其最高占据轨道(HOMO)主要由

两个简并的成键π轨道组成，其能级比sp杂化的磷原子孤对电子轨道高1.83 eV [5]。因此，磷炔的化学

反应活性主要集中在C≡P三键上，而不是在磷的孤对电子上。实验上，磷炔的C≡P既容易发生环化或

者聚合反应，也容易和金属以η2的模式配位。不过在位阻等因素影响下，磷炔的磷原子也能和金属

以η1的模式生成配合物[6,7]。根据碳原子(2.5)、磷原子(2.1)和氮原子(3.0)电负性的区别，磷炔中磷原

子通常带有部分正电荷，而腈类化合物中氮原子带有部分负电荷，所以腈类化合物在和Lewis酸反应

时，反应位点通常是端位的氮原子，而不是C≡N π键。 

1961年，Gier将PH3通入旋转的碳弧灯内，通过热解的方法制备出磷杂乙炔(H―C≡P，图2) [8]。

这是第一个可以通过红外谱图检测到的磷炔分子，但是该化合物即使在低温条件下也不稳定，所以

不能分离纯化。1976年，Kroto等人在高温环境下对有机磷分子CF3PH2、CH3PCl2和(CH3)2PH进行热

解脱卤化氢或甲烷，制备得到磷杂乙炔或其衍生物(H―C≡P或F―C≡P) [9]，进一步验证了Gier的实验

结果。接下来几年，Nixon等人通过类似热解的方法，制备出系列小位阻的磷炔(R―C≡P，R = H, Me, 

CN, Ph等)，但是这些磷炔同样不稳定，容易发生低聚反应[10]。然而，上面提到的这些热解制备磷炔

的方法均不适用于实验室常规制备。 

 

 

图2  磷杂乙炔的首次制备路径 
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1981年后，Becker等人通过酰氯和三(三甲基硅烷基)磷或者二(三甲基硅烷基)磷化锂反应，原位

生成二(三甲基硅烷基)酰基磷。该化合物随后经历分子内重排，继而在碱的作用下脱去一分子六甲

基二硅氧烷，最后生成各种含较大位阻取代基的磷炔(R―C≡P，R = tBu, Mes, Mes*, Ad等，方程式1，

图3) [11–16]。Becker等人发现的通过碱诱导消去的方法非常适合在普通实验室中采用。另外，这些含

更大位阻取代基的磷炔具有较好的动力学稳定性，可以被分离提纯。这些开创性的工作，为磷炔的

进一步研究提供了物质和理论基础[7,10,17]。2001年，Denis等人发现了另一种碱诱导下生成磷炔的方

法，他们以二氯烷基伯磷为原料，在低温条件下和碱反应，可以消去两个当量的盐酸从而非常方便

地制备出磷炔方程式(方程式2，图3) [18]。2018年，Cummins课题组制备出可以在温和条件下加热释

放磷炔的前体，为一些动力学不稳定磷炔的化学性质研究提供了物质基础(方程式3，图3) [19]。由此

可以看出，磷炔和炔烃在合成策略上有一定的差异，主要源于结构和性质的不同。炔烃热力学较为

稳定，一般可以在空气条件下合成。但是磷炔热力学稳定性差，既需要有大位阻取代基提供动力学

保护，还不能在空气条件下存在。 

 

 

图3  磷炔的常规制备路径 

 
1.2  双磷分子 

炔烃分子的一个CR片段替换为磷原子，生成的分子为磷炔，而把两个CR片段都替换为磷原子，

则生成双磷分子(P≡P，或P2)。氮气(N2)是含有N≡N三重建的稳定化合物，而磷原子的稳定形态则是

只含有P―P单键，且具有正四面体结构的白磷(P4)，这一事实说明磷原子间形成的π键热力学稳定性

较差。理论计算表明氮气分子的键解离能为226 kcal∙mol−1 (1 kcal∙mol−1 = 4.184 kJ∙mol−1)，接近双磷

分子键解离能(117 kcal∙mol−1)的两倍[20]。确实，到目前为止游离的双磷分子依然不能分离提纯，在低

于1100 K时，双磷分子将二聚成为白磷[21]。2006年，Cummins教授团队报道了一种可以在相对温和

条件下释放P≡P中间体的有机磷试剂(1，图4) [22]。由于具有非常高的反应活性，该P≡P中间体是不能

通过谱图技术被检测到的，但是可以用双烯类化合物来捕获(图4)。之后，该团队还开发了一种不含

金属的热致释放P≡P中间体的有机磷试剂(2，图4)，并且释放的P≡P中间体被双烯类化合物的捕获的

高达90%以上[23]。Cummins教授团队的开创性工作使得瞬态的双磷分子在合成化学上的应用成为可

能。他们团队还实现了瞬态双原子分子P≡N在温和条件下的原位释放[24]。  

受到Cummins教授团队工作的启发，美国Figueroa教授团队于2022年报道了第一例双磷分子以η2

的模式和铁配位的单核配合物(6，图5) [25]。其合成过程首先是含有两个大位阻异腈配体的二羰基负

二价铁配合物(4，图5)与一个当量的蒽基氯化磷(3，图5)发生盐消去反应，生成单个蒽基磷配体的铁

配合物(5，图5)。其次，化合物5继续与另一个当量的蒽基氯化磷3反应，通过进一步消去两个当量的

蒽分子，最终生成目标产物，即化合物6。X射线单晶衍射研究证实化合物6中，两个磷原子间的距离

为1.988 Å (1 Å = 0.1 nm)。处于共价键P≡P三键(1.88 Å)和P＝P双键(2.04 Å)之间。同时，表明配合物
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6还能和双烯发生环加成反应。这些实验都证实配合物6中的两个磷原子之间保留着一定程度的多重

键性质。进一步的实验和理论研究表明配合物6和其含碳类似物具有非常接近的电子结构，证实双磷

分子和炔烃具有相似的反应性质。确实，理论计算表明，双磷分子和炔烃的HOMO是两个简并的π轨

道，而氮气的HOMO是来自于氮原子的孤对电子[26]。 

 

 
图4  双磷分子的原位制备路径 

 

 
图5  双磷分子以η2的模式和铁配位的配合物制备路径 

 
1.3  磷宾 

卡宾(R2C)碳原子价电子层有两个非键电子和两个非键轨道，当两个电子分别占据一个轨道时，

其基态为三线态，而当这两个电子只占据一个轨道时，其基态则为单线态。因为三线态的分子反应

活性普遍比单线态要高很多，所以目前很多稳定卡宾基态为单线态[27]。稳定三线态卡宾的合成一直

都是个难题[28]。通过将电子离域到邻近的共轭片段，目前仅有一种基态为三线态的稳定卡宾被成功

分离并表征[29,30]。当把卡宾的一个CR片段替换为P原子，则得到一配位的磷宾(RP)。类似的，磷宾的

基态也分为三线态和单线态两种情况。理论计算表明，母体磷宾(HP)的基态为三线态，相较于单线

态稳定约24 kcal∙mol−1 [31]。90年代开始，化学家们发现磷杂环烷烃在光照或加热条件下，可以发生

开环反应，生成烯烃和磷宾中间体[32,33]。但是，这些磷宾中间体反应活性太高，通过电子顺磁共振

(EPR)来确定其基态的尝试都没有成功。直到2017年，俄罗斯的Misochko教授等人通过对磷杂环丙烷

在低温下光照获得了均三甲基磷宾中间体(8，图6)，该磷宾在低温固体介质中具有较长的寿命。这一
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观察结果为在低温化学和基质分离条件下探索高反应活性磷宾类化合物的结构和化学性质提供了新

的启示。在EPR光谱中检测到了磷宾的超精细结构[34]，并得到其零场分裂值D = 4.116 cm−1。同时，

该文章还指出，在EPR测试过程中，如果样品管进入了空气，那么谱图中就会出现三线态氧气的信

号，其零场分裂值D = 3.521 cm−1。这个值和之前文献报道的三线态磷宾的EPR测试结果非常接近，

表明之前文献报道的极有可能并非真正磷宾的EPR谱图[33]。 

 

 
图6  瞬态磷宾的制备路径 

 
到目前为止，稳定的三线态磷宾的制备还没有实现，稳定的单线态磷宾只有唯一一例得以报道。

1996年，Nguyen等人通过理论计算发现，当磷宾取代基有π型孤对电子，并且其给电子能力越强，磷

宾的单线态变得越稳定[35]。需要说明的是，卡宾的体系里面也存在类似的趋势[27]。当取代基为二氨

基磷基[(NH2)2P―P]时，磷宾的单线态比三线态稳定8.2 kcal∙mol−1。在这一理论预测的启发下，刘柳

和Bertrand教授团队从二氨基磷基取代的磷烯酮出发(9)，在光照的条件下脱去一分子一氧化碳，可

以原位生成磷宾(10，图7) [36]。当取代基位阻较小时，该磷宾会二聚成为双磷烯(11)，符合磷宾高反

应活性的特征。当增加取代基的位阻后，该磷宾可以稳定并分离提纯。磷宾10没有EPR信号，其磷

谱信号化学位移为80.2和–200.4 (1JPP = 883.7 Hz)。该实验结果表明，磷宾10的基态为单线态，并且

两个磷原子之间有着多重键性质，端位的磷宾磷原子带有一定的负电荷。所以，磷宾10的电子结构

更接近共振式10B (图7)。尽管如此，磷宾10还是表现出了缺电子宾类化合物特有的亲电性，例如可

以和亲核试剂异腈反应，新生成含有P＝C双键的产物12 (图7)。 

 

 
图7  单线态磷宾的制备路径和反应性 

 

化学家们在尝试制备磷宾的过程中，合成出了一类含有三价磷中心的磷杂环化合物。这些化合

物可以看作是磷宾中间体与C―C不饱和键或者芳烃的[2+1]环加成产物。虽然这些化合物中，磷原子
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具有8个价层电子，但是它们在反应过程中，可以释放出单配位的磷宾，表现出磷宾的化学反应性质

(13–19，图8) [37–43]。它们要么释放出一个单配位磷宾，并被溶液中的不饱和底物捕捉生成磷杂环化

合物，比如磷杂环丙烷、磷杂环丙烯等；要么这个磷宾可以用来活化小分子，比如插入到Si―H、N―

H、P―H等单键中。另外这些磷宾转移试剂一般可以在室温保存，具有较好的稳定性。在可分离的

磷宾只有唯一一例的情况下，这些磷宾转移试剂的成功制备为合成化学提供了基于磷宾的合成子，

可以用于合成一些其他方法难以制备出的有机磷化合物，拓展了对磷宾化学性质的认知。 

 

 
图8  代表性的磷宾转移试剂 

 

2  二配位含磷官能团(磷烯、双磷烯、磷杂苯) 
2.1  磷烯 

磷烯是指含有一个磷碳双键(P＝C)的二配位有机磷化合物。理论计算显示[44]，磷烯双键的键能

比烯烃小约20 kcal∙mol−1，表明磷烯具有较高的反应活性，需要大位阻的取代基提供动力学稳定性才

能被合成出来。1976年，Becker通过用较大位阻的酰氯和二(三甲基硅基)磷(20)反应，在脱去一分子

的三甲基氯化硅的同时，原位生成三甲基硅烷基酰基磷(21)。该酮式结构热力学稳定性差，在低于室

温的条件下，会经历类似酮式到烯醇式的分子内重排，使得硅基迁移到氧原子上，生成首例稳定的

磷烯(22，图9) [45]。该反应发生的驱动力为硅原子的高亲氧性，且其硅氧基空间位阻大，对磷烯产物

提供了一定的动力学稳定作用。 

 

 
图9  第一例稳定磷烯的制备路径 

 

在接下来的30多年内，化学家们发现了多种合成磷烯的方法(图10) [46]。根据起始原料的不同，

这些合成方法可分为四类：(1) 以磷烷的二卤代物作为原料，比如芳基二氯化磷和二苯基甲基锂反

应，在碱的作用下，可以制备出的磷烯(方程式4，图10) [47]。芳基二氯化磷也可以和异丙烯基溴化镁

反应，在氢化铝锂的存在下直接生成烯基仲磷，这个分子可以在少量碱(比如1,8-二氮杂双环[5.4.0]十

一碳-7-烯，DBU)的存在下催化分子内异构而转化磷烯(方程式5，图10) [48]。(2) 以伯磷为原料，比

如在碱的作用下，伯磷和三卤甲烷，醛或者酮都可以反应生成磷烯(方程式6和7，图10) [49,50]。(3) 同

样在碱的作用下，二(三甲基硅烷基)磷可以和羰基底物反应，得到磷烯(方程式8，图10) [51]。(4) 最
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后是从三甲基磷或者金属稳定的磷宾转移试剂出发，利用类似Phospha-Wittig反应的机理，和羰基底

物反应，生成磷烯(方程式9和10，图10) [52–54]。 

 

 
图10  磷烯的常用制备路径 

 

亚胺(HN＝CH2)的HOMO主要由氮原子的孤对电子组成，而HOMO-1主要是N＝C的成键π轨道。

与此相反，磷烯(HP＝CH2)的光电子能谱结合理论计算结果显示其HOMO主要来自成键π轨道[55]，其

能级仅比磷原子孤对电子占据的HOMO-1轨道高0.4 eV。并且，磷烯的HOMO和HOMO-1都比亚胺的

高很多，也比烯烃的高，说明磷烯具有非常高的反应活性，同时磷原子的孤对电子参与反应的可能

性也很高。根据碳原子(2.5)和磷原子(2.1)电负性的区别，磷烯中Pδ+＝Cδ−磷原子通常带有部分正电荷，

而碳原子通常带有部分负电荷。通过调节取代基的电子性质，可以合成出极性反转的磷烯，比如磷

烯HP＝CH(NH2)分子中磷原子的电荷密度就比碳原子高[56]。这两种分子的化学反应活性也不一样，

分别表现出不同极性磷烯键的1,2-加成反应(图11) [57]。 

 

 
图11  不同极性磷烯双键的反应性 

 

2.2  双磷烯 

烯烃分子的一个CR片段替换为磷原子，生成的分子为磷烯，而把两个CR片段都替换为磷原子，

则生成双磷烯分子(R―P＝P―R)。双磷烯分子中含有一个P＝P双键，反应活性同样很高。双磷烯通

过引入大位阻取代基以提供足够的动力学稳定性，从而实现了一定程度的稳定性，使其得以成功制
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备。1877年，Köhler和Michaelis合成出了偶氮苯的含磷类似物，PhP＝PPh [58]。随后，Daly和Maier分

别于1964和1965年通过X射线单晶衍射的方法确认了PhP＝PPh的低聚产物——(PhP)5和(PhP)6 [59,60]，

说明苯基取代基位阻太小，不足以稳定双磷烯分子。1981年，Yoshifuji和Inamoto教授团队通过采用

更大位阻的芳基，即2,4,6-三叔丁基苯基(Mes*)，首次合成出含有P＝P双键的分子Mes*P＝PMes* (23，

图12) [61]。他们利用镁粉还原芳基二氯化磷，原位生成芳基单取代的磷宾，然后磷宾二聚为双磷烯。

波谱分析和单晶衍射研究表明分离出的双磷烯为trans-构型，两个芳基取代基和双磷烯之间存在64°

左右的夹角，两个磷原子键长为2.034 Å。这些数据表明两个磷原子之间确实存在双键，并且芳基取

代基的位阻很大，一定程度上阻碍了芳基和双磷烯的π电子离域。烯烃和偶氮化合物在光或者热的

刺激下，可以发生顺反异构，实现异构体之间的转化。通过在−80 °C下光照双磷烯E-23的溶液，可

以通过谱图监控发现其异构产物Z-23的生成。但是，一旦温度升到室温附近，Z-23就全部转化回E-

23 [62,63]。这说明大位阻取代基在顺式构型中靠得太近，使得顺式结构动力学不稳定。因此，采用大

位阻取代基实现反式双磷烯制备的方法，反而限制了顺式双磷烯的合成。 

 

 
图12  首例双磷烯的制备路径和光激发顺反异构现象 

 

在之后的几十年里，通过二卤化磷和还原试剂，如碱金属或碱土金属等，经过磷宾中间体的二

聚反应制备双磷烯的方法依然应用广泛(方程式11，图13)。2016年，Yamaschita教授团队通过硼基取

代的二氯化磷和镁粉反应，制备出第一例硼基取代的双磷烯[64]。在还原剂存在的条件下，如果混合

不同取代基二卤化磷，则得到对称和不对称双磷烯[65]。和卡宾类似，磷烯酮在光照的条件下，可能

会脱去一分子的一氧化碳，原位生成磷宾，然后二聚得到对称双磷烯(方程式12，图13) [36,66]。伯磷

和四氯化锗在碱的存在下，先脱去一个当量的盐酸生成三氯化锗取代的仲磷，然后被碱脱去一个当

量的二氯化锗生成一氯化磷中间体，这个中间体在碱的作用下也可以生成对称双磷烯(方程式13，图

13) [67]。然而，通过这两个方法都很难高选择性地制备不对称双磷烯。1983年，Yoshifuji教授团队发

现，在碱的存在下，混合二卤化磷和伯磷，可以高选择性地制备不对称双磷烯。该过程很可能先脱

去一个当量的卤化氢，生成含有P―P单键的中间体，然后脱去第二个当量的卤化氢，生成产物(方程

式14，图13) [68,69]。采用类似的策略，把伯磷换成硅基磷衍生物，也能高选择性地制备不对称双磷烯

(方程式15，图13) [70]。Markovski等发现，当用大位阻的磷基取代基的时候，1-三甲基硅基磷基-磷

烯分子可以快速发生分子内硅基从磷原子到磷烯碳原子的迁移，生成不对称双磷烯(方程式16，图

13) [71]。还可以通过亲核取代反应来制备不对称双磷烯，如用烷基或芳基锂试剂和氨基取代的不对

称双磷烯反应，先生成双磷烯的1,2-加成产物，然后在加热的条件下可以脱去碱性更弱的氨基锂盐，

生成取代掉氨基的双磷烯(方程式17，图13) [72]。2019年，刘柳和Stephan教授团队发现氮杂卡宾可以

和磷炔反应，在低温下先生成[2+1]的三元杂环的磷烯中间体，回到室温后，这些中间体很快二聚为

对称双磷烯(方程式18，图13) [73]。这些合成方法的建立，极大地丰富了双磷烯分子库，为其在合成

化学和材料科学中的应用奠定了基础[70,74,75]。 

到目前为止，稳定且可分离纯化的顺式双磷烯非常罕见[70,74,75]。2023年，我们课题组发现当用氮

杂环卡宾烯基(NHC=CH)取代的二氯化磷和镁粉在室温和避光的条件下搅拌过夜，反应混合液中同时

测出反式和顺式双磷烯的存在，其中反式(E-24)和顺式(Z-24)双磷烯的比例为1.0 : 0.3(图14A) [76]。这

说明反式和顺式双磷烯同时具有较高的稳定性，并且反式双磷烯的稳定性略高于顺式双磷烯。通过

对反应混合液加热到110 °C，20 min后，混合液中的反式双磷烯占比进一步提高到91%。另外，通 
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图13  双磷烯的常用制备路径 
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图14  (A) 稳定双磷烯的光和热激发顺反异构现象；(B) 双磷烯25可能的两种顺反异构机理； 

(C) 化合物25–27的前线轨道图 
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过对反应混合液在0 °C下进行光照，30 min后，混合液中的顺式双磷烯变为主要成分，占比为96%。

随后通过在–30 °C下重结晶提纯，可以分别得到高纯度的红色反式(E-24)和黄色顺式(Z-24)的双磷烯

粉末。单晶衍射表明反式双磷烯(2.069 Å)的P=P键长比顺式的略长(2.058 Å)。反式双磷烯中两边烯基

取代基和中间P=P键几乎共平面(∠CPPC = 0.2 °)，而在顺反双磷烯中，这个二面角也不大(∠CPPC = 

13.3 °)。这是一例罕见室温稳定，并且可以用异构反应来分别制备顺反异构体的同骨架双磷烯。另

外，我们发现不仅在溶液中，在固体粉末状态下，这两种异构体也能在光照下相互转化。在这个基

础上，我们进一步通过核磁监控，研究了其顺反异构的动力学和热力学性质。研究表明该异构反应

为单分子异构过程，反应能垒约为25.3 kcal∙mol−1，并且反式双磷烯比顺式只稳定0.6 kcal∙mol−1。通

过采用简化模型，乙烯基取代的双磷烯25，来预测反应机理(图14B)。我们发现经过P=P双键的旋转

来实现顺反异构的能垒为24.3 kcal∙mol−1，而通过磷原子上一个取代基的反转来实现顺反异构的能垒

为50.1 kcal∙mol−1。和实验数据进行对比可以看出，双磷烯24非常可能是通过P=P双键的旋转来实现

顺反异构的，这个机理和烯烃的异构机理一致。双磷烯25的LUMO和HOMO分别主要来自P=P双键的

π*轨道和π轨道，这和其含碳类似物26的轨道一致(图13C)。其偶氮类似物27的LUMO主要是N=N双键

的π*轨道，而其HOMO主要来自于氮原子上的孤对电子。所以，在实验结果和理论计算分析的基础

上，我们认为双磷烯24表现出更类似于其含碳类似物的性质，而不是其含氮类似物，这进一步验证

了对角线规则的普适性。更多关于双磷烯的研究进展请参考综述文章[75,77]。 

2.3  磷杂苯 

苯分子中的一个CH片段替换为磷原子，而生成的分子称为磷杂苯(C5H5P)。电子衍射证实磷杂苯

是平面结构，P–C键长约为1.73 Å，C–C键长都在1.40 Å附近，没有出现单双键交替的现象，这些结

构特征说明磷杂苯具有一定的芳香性[78]。理论分析[79]表明磷杂苯的芳香性大约是苯的88%。另外，

磷杂苯的HOMO具有π轨道的性质，并且磷原子带有部分正电荷[80]。与此相反，吡啶的HOMO轨道主

要由氮原子的孤对电子占据，并且氮原子带有部分负电荷。另外，磷杂苯π*型的LUMO能级比吡啶

的低。因此，和吡啶相比，磷杂苯具有较好的π电子接受能力，能够较好地稳定低价态和激发态金属

中心[81–84]。经过多年发展，多种磷杂苯衍生物已经被合成出来，并且被广泛地应用于合成化学和材

料科学[85–88]。 

1966年，Märkl通过氧鎓盐和三羟甲基磷反应，在沸腾的乙腈溶液中搅拌2 h，成功地合成了首

例2,4,6-三苯基磷杂苯(方程式19，图15) [89]。到目前为止，这个方法依然被广泛地应用于磷杂苯的

合成[90–93]。1971年，Ashe, III通过1,4-二氢-1,1-二丁基锡苯和三溴化磷反应，合成出首例磷杂苯母体

(方程式20，图15) [94]。这两个发现是低配位有机磷化学史上具有划时代意义的大事件，证实磷原子

可以进行sp2杂化参与到共轭体系成键，打破了早期的经验，即所谓的“双键”规则(双键规则：第三

周期及更重的元素不参与多重键的形成) [95]。1986年，Regitz等人发现磷炔可以参与到一系列的[4+2]

环加成反应中。以叔丁基磷炔为例，在110–140 °C温度下，磷炔可以和环戊二烯酮、吡喃酮、1-苯基

磷杂环戊二烯氧化物或1,3-环己二烯发生[4+2]环加成反应，经过桥环中间体后，脱去一分子的一氧

化碳、二氧化碳、苯基磷硫中间体或乙烯，生成邻位是叔丁基的磷杂苯衍生物(方程式21，图15) [96]。

该方法还适用于用钠氧磷炔[Na(OCP)]为原料的[4+2]环加成反应，可以合成得到邻位为羟基的磷杂

苯衍生物[97]。1996年，Mathey课题组发现1,3,2-二氮磷杂苯可以和炔烃反应两步[4+2]环加成反应，

在脱去两分子腈类副产物(R–CN)后，可以生成2,3,5,6-四取代磷杂苯衍生物(方程式22，图15) [98]。同

年，Mathey课题组又发现二茂二甲基钛(Cp2TiMe2)和炔烃在加热的条件下可以生成钛杂环戊烯，随

后和炔基二氯化磷反应，在消去一分子二茂二氯钛(Cp2TiCl2)的基础上生成磷杂环戊烯，这个化合物

在加热的条件下异构最终生成2,3,5–三取代磷杂苯(方程式23，图15) [99]。2015年，Sakata和Nishibayashi

等人发现在二价铁的催化下，含有吸电子取代基的1,6–二炔和磷炔可以发生[2+2+2]的环加成反应，

一步生成磷杂苯(方程式24，图15) [100]。 



大 学 化 学 Univ. Chem. 2025, 40 (8), 148 

 
图15  磷杂苯的常用制备路径 

 

3  结语 
碳元素凭借其独特的成键能力和多样化的化合物结构，一直是有机化学研究的核心焦点。随着

对元素周期表深入地探索，科学家们发现，磷元素在某些方面展现出与碳元素较高的相似性。例如，

磷碳双键(P=C)的键能与碳碳双键(C=C)接近，类似于乙烯，磷杂芳香化合物表现出与碳芳香化合物

相似的芳香性。在过去的几十年里，低配位含磷官能团的开发和设计已经取得了斐然的成绩，多种

常见的含碳类似物已被成功合成并加以研究，比如磷炔、双磷分子、磷宾、磷烯、双磷烯和磷杂苯，

它们也在合成化学和材料科学领域展现出了巨大的应用潜力。但是，还有更多的含磷官能团有待开

发，如稳定的磷宾、重氮或者叠氮的含磷类似物、非环状的双磷杂烯酮等。此外，低配位含磷官能

团通常对水和氧气高度敏感，无法在空气中稳定存在，这在一定程度上限制了其实际应用前景。因

此，在低配位含磷官能团的未来研究方向上，不但要注重开发出更多的含磷官能团，更要着重探索

其结构和空气稳定性之间的构效关系，突破空气稳定低配位含磷官能团的制备。相信在科研工作者

的不断努力下，未来低配位含磷官能团的设计与应用方向一定会取得更多更好的研究成果。 
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