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第五周期 第IVB族

原子序数40

外层电子排布：4d25s2

过渡金属

1.1锆的应用



脱氧、除氮、去硫的作用

5

锆-锌镁合金:轻且耐高温，强度高

喷气发动机

抗腐蚀性能、极高的熔点 耐腐蚀性和生物相容性

人工关节核反应堆中：铀燃料元件的包壳

高的熔点、超高的硬度和强度

航空航天及军工领域

1.1锆的应用

冶金工业



1.2 锆试剂的制备与特点

Weigold, H. J. Organomet. Chem. 1970, 24, 405.     Schwartz, J. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 8115.

Buchwald, S. L. Org. Synth. 1993, 71, 77.                Nelson, H. M. ACSCent. Sci. 2019, 5, 1507. 6

Schwartz试剂的存在形式

• 对空气，水敏感
• 少量的溶于常见的有机溶剂
• 光照下变成橙色或粉红色

Schwartz试剂



Schwartz, J. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 8115.

Knochel, P. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 9888. 7

1.2 锆试剂的制备与特点

烷基锆试剂的制备



Schwartz, J. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 8115.

1.2 锆试剂的制备与特点

chain walking 
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• 水，空气和光敏感
• 亲核性较低

锆试剂的特点
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Mayr, H. Chem. Eur. J. 2016, 22, 11196. 

Mayr, H. Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33, 938.

1.2 锆试剂的制备与特点

有机金属试剂亲核性的相关研究
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1. 通过锆氢化制备几乎当量转化。

2. 活性相对较低，适用于复杂化合物的合成。

3. 合成条件温和，适用范围更广。

4. 锆氢化过程中存在chain walking，可以利用该特点实现远程官能团化。

5. 可以由烯烃出发，通过一锅法实现锆氢化和后续偶联反应。

1.2 锆试剂的制备与特点

锆试剂的优点
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1.2 锆试剂的制备与特点

与锆试剂相比其他金属试剂的不足之处：

1. 制备时大部分不能完成当量转化，产率较低。

2. 锌试剂和镁试剂等，反应活性相对较高，不适用于复杂化合物的制备。

3. 锌试剂和镁试剂的制备，常通过脱质子，金属卤素交换，转金属化过

程，条件苛刻，适用范围有限。

4. 硼试剂通过烯烃的硼氢化制备，条件较为温和，但不存在chain walking。

5. 硼试剂可以由烯烃一锅法实现锆氢化和后续偶联反应，但仅限于9BBN

类硼试剂，故存在局限性。



1.3 锆试剂在有机合成中的应用

（1）Schwartz, J. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 8115.

（2）Schwartz, J. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 8115.

（3）Curran, D. P. Synlett. 1996, 330.
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（4）Watson, C. L. Tetrahedron Lett. 1992, 33, 5295.

（5）Schwartz, J. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 228.

（6）Negishi, E. Tetrahedron Lett. 1988, 29, 1631.

锆试剂的部分转化



1.3 锆试剂在有机合成中的应用
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Fletcher, S. P. ACS Catal. 2019, 9, 7179.

Fletcher, S. P. Org. Lett. 2019, 21, 378. 



1.3 锆试剂在有机合成中的应用
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锆试剂的偶联反应

烷基锆试剂的偶联反应

烯基锆试剂的偶联反应
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Negishi, E. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 3168. 

Negishi, E. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 2254.  

2.1 烯基锆试剂的偶联反应
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Takahashi, T. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 447.

Takahashi, T. Tetrahedron Lett. 1997, 38, 4103. 17

2.1 烯基锆试剂的偶联反应



Fu, G. C. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 82.
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2.1 烯基锆试剂的偶联反应

烷基卤化物/烷基对甲苯磺酸酯



Fu, G. C. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 5010. Fu, G. C. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 12161.
19

2.1 烯基锆试剂的偶联反应

α-溴代酮 α-溴磺酰胺/甲基亚砜



Fu, G. C. Nat.Chem. 2021, 13, 236.
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2.1 烯基锆试剂的偶联反应



Fu, G. C. Nat.Chem. 2021, 13, 236.

Fuji, K. J. Org. Chem. 1990, 55, 517.

Kobayashi, S. Synth. Org. Chem. Jpn. 2001, 59, 1003.
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2.1 烯基锆试剂的偶联反应

在天然产物全合成中应用



Fu, G. C. Nat.Chem. 2021, 13, 236.
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2.1 烯基锆试剂的偶联反应

控制实验证明叔烷基卤化物会转化成自由基



Sakai, N. J. Org. Chem. 2018, 83, 13734.
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2.1 烯基锆试剂的偶联反应

催化量的金属二茂化合物



Sakai, N. J. Org. Chem. 2018, 83, 13734.
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2.1 烯基锆试剂的偶联反应

反应机理
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应



Riant, O. Adv. Synth. Catal. 2017, 359, 2425.
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应

铜催化烷基-炔基偶联



Qi, X. Chem 2020, 6, 675.
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应



Qi, X. Chem 2020, 6, 675.
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应

蓝光诱导镍催化的偶联反应



Qi, X. Chem 2020, 6, 675.
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应



Qi, X. Chem 2020, 6, 675.
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应



Qi, X. Chem 2020, 6, 675. 31

2.2 烷基锆试剂的偶联反应

经chain walking过程的偶联产物



Qi, X. Chem 2020, 6, 675. 32

2.2 烷基锆试剂的偶联反应

双键异构的辛烯混合物偶联得单一偶联产物
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应

Qi, X. Chem 2020, 6, 675.



Qi, X. Chem 2020, 6, 675. 34

2.2 烷基锆试剂的偶联反应

Ni0,NiI和NiII,催化的交叉偶联



UV-visible absorbance spectra of cross-coupling reaction mixtures UV-visible absorbance spectra of each component
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应

Qi, X. Chem 2020, 6, 675.



36Qi, X. Chem 2020, 6, 675.

2.2 烷基锆试剂的偶联反应



Qi, X. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 11506.
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2.2 烷基锆试剂的偶联反应
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chain walking的走向控制

2.2 烷基锆试剂的偶联反应

Qi, X. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 11506.
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锆氢化过程的DFT计算结果

2.2 烷基锆试剂的偶联反应

Qi, X. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 11506.
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升温后，硼导向的chain walking

Qi, X. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 11506.

2.2 烷基锆试剂的偶联反应



总结

41



42

3 总结

1. 亲核性较低的有机锆试剂适用于合成结构复杂的分子，例如在天然产物全合成研究

中，有广阔的应用。

2. 烯烃的锆氢化存在chain walking 过程，可以用于远程官能团化，并且相关的导向基

研究也有初步进展。

3. 烯炔锆氢化可以原位生成有机锆试剂，过程简单，条件温和在有机合成中有一定的

开发价值。

总结与展望
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