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金属有机化合物

类至少含有一个金）是一金属有机化合物

碳键之外，金属还可以与氢、氧、氮或其他金属碳键的化合物。除金属属

等成键

碳键的烷氧基、烷硫基金属化合物按照这一定义，不含金属

碳键，，碳酸盐不能称为金属有机化合物有些化合物虽然含有金属

如 等属于典型的无机化合物，通常也不在金属有机化学中

讨论。

研究金属有机化合物的化学就是金属有机化学。

金属有机化学的发展史

社会需要是推动金属有机化学发展的动力；众多学者的辛勤劳动才形成

了金属有机化学。

年，由丹麦药剂师采斯

的 乙 醇 溶 液 时 得 到 的 　　现 证 明 ， 这 个 化 合 物 具 有

第一个金属有机化合物是

在加热

键键合。为了 纪念他，人们称这结构，铂与乙烯以

个化合物为采斯盐。

月

第一个系统研究金属有机化学的要首推英国化学家福朗克兰

年 日，他用碘甲烷和锌反应得到了二甲基锌

键的金属有机化合物。由于他对有机，这是第一个含金属一碳

锌化学进行了详细研究，而总结出了以上的金属有机化合物定义和基的

概念。

发现年蒙特 这是第一个金属羰基化合物。

和格林雅年法国化学家巴比尔 在研

并将它用于有机合究锌有机化合物的基础上，发现了镁有机化合物

成。由于他及以后几十年各国化学家的努力，形成了用镁有机化合物进行有

机合成的巨大宝库。现在人们称这些镁有机化合物为格林雅试剂

年他获得了诺贝尔化学奖。这是第一个获

。镁有机化合物与有机化合物的反应称为格林雅反应

。由于他的贡献，



在氢甲酰化反应中利用水

金属重键的有机化合物年柯登

发现铑

年费雪（

年威金森

发现金属卡拜配合物

年黑克等发现黑克偶联反应。

年费雪

年

罗伦 氧化碳生成醛的

工业上第一次用金属有机化合物作为催化剂的配位催化过程是

发现的羰基钴催化烯烃与

又发现炔烃与反应，称为氢甲酰化反应。此后，瑞伯

一氧化碳反应生成不饱和羧酸。从此开创了著名的羰基合成化学及配位催化

学科。此后，配位催化得到快速地发展。

使用第四族金属盐或配合物同烷基年德国的齐格勒

年意大利的纳塔铝组成的催化剂实现了低压聚乙烯。 用此

实

类催化剂实现了丙烯的等规聚合，为现代合成材料工业奠定了基础。

年史密特等

实现了甲醇羰

现了在钯催化下乙烯氧化合成乙酸，即著名的瓦克工艺。

年鲍里克等

合成

化制乙酸。这是典型的绿色化学工业。

年诺威尔斯 了治疗帕金森病特

效药

发现了镍配合物催化乙烯齐聚合成

，开创了不对称催化的新纪元。

年凯姆 烯烃

难题。

，开创了均相催化复相化的成功先例，解决了催化剂与产物分离的

年柯茨等

溶性膦配位体制成的催化剂，也在工业上实现了均相催化复相化。

现在金属有机化学、配位催化已形成学科。有专门的刊物和专门的学术

会议，成为化学与化工领域中最活跃的部分。

优良的汽油抗震性。 年四乙基铅在工业上

年美国的米基里

分别发现了二茂铁

诺贝尔奖的金属有机化学家

发现了四乙基铅 及其

大规模生产，用做汽油抗震

剂，这是第一个工业化生产的金属有机化合物。但四乙基铅严重污染环境，

现在已被淘汰。

合 成 出 羰 基 金 属 氢 化 物

。

年 赫 伯

）

和米勒年鲍森

。由于它特别的化学性质，引起化学家的深入研究，开拓出了茂

金属化学，提出了夹心式分子结构及新的化学键理论。

发现含金属

发现金属卡宾配合物

膦配合物及优良的催化性能。



金属有机化合物的命名法

年国际纯化学和应用化学会议通过的决议，金属有机化合物按照

可按下列方法命名

键的金属有机化合物　　　　将化合物中基团仅含有机基团、氢金属

称 正

基铝，当需要强调

后的甲基是表示桥键，四甲基二铝

有两种命名方式

则表示烯丙基仅以一

的英文名称按字头字母的先后次序排列在金属之前，如

丁基乙基锗； 称为氢甲基铍

仍叫三

甲基

缔合的金属有机化合物如

它的缔合性质时才称为双

成桥基团。

如当金属有机化合物中有负离子时

有机基团仍按英文名称字头字母的顺序排列在金属前面。金属之后

加一个“合”字，然后是负离子。负离子的顺序按元素符号第一个字母的顺

序，即丁基锡合二溴一氯。

溴丁基氯合锡。

金属有机化合物中有机的、无机的配位体均按英文名称第一个字母

的顺序排列，在金属名称之前加一个合字，即二

配合物的命名法

含 配位的配位体中有

表 示 其 中

键配位的金属有机化合物命名时，首先要指出

多少碳原子与金属原子成键，用 是正整数，表示配位体与

表示烯丙基中的三个碳原子均参与

键键合。

金属成键的碳原子数目。例如，

同金属以 个碳原子与金属以 键键

合。按照上述规定，下面的金属有机化合物：

为金属有机化合物命名时常用基团的英文名及其缩写。表

环戊二烯合铁。苯，读 成

环戊二烯基合锰。，读成三羰基
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金属有机化合物的分类

有效原子序数

由于出发点不同，人们采用了不同的分类方法。在无机化学中已详细阐

述了周期表中，同族元素的无机化合物性质相似。金属有机化合物也有类似

的规律，故选择按新周期表分类法，将金属有机化合物分为十八族，三

大类

主族金属有机化合物

过渡金属有机化合物

的。

稀土金属有机化合物 这类化合物研究得还不多，本书也未讨论

过渡金属有机化合物的金属外层包括 电子，所以稳定的金属有、

这是金属有机化学的基础。

这是金属有机化学中研究最多、应用最

小分子组成，这后者就叫配位体或配体。

通常由金属原子或离子及围绕它的其他原子、离子、金属有机化合物，

金属有机化合物中的配位体

规则，该化合物稳定。外层电子数相等时叫做遵守

加上配位体提供电子数的总和。当这个数与该元素最近的一个第十八族元素

子数被定义为：过渡金属有机化合物金属原子外层电子数，包括金属的价电

，它概念的电子数而提出有效原子序数

个电子的水平。为方便计算过渡金属有机化合物中金属外层达到最接近

个电子它将通过缔合、配位，尽量个。如不足机化合物外层电子应是

表 金属有机化合物命名时常用基团的英文名及其缩写



给予体；

离子），其他的在配位化学和金属有机化学中，把金属看成中心原子

原子、离子、小分子或基可以通过不同的化学键而配位，它们都是配位体。

等

由于一个金属有机化合物中可存在不同的化学键，所以配合物和化合物的概

念在这里很难严格区分。

以离子键键合的金属有机化合物中的配位体，同负离子一样，如

中的丁基带有一个负电荷。实际上，负电荷在与锂原子相连的那个

碳原子上。

以共价键键合的配位体情况比较复杂，不同的配位体将提供不同的配位

电子，相同配位体在不同的情况下，也可能提供不同的配位电子。现将一些

典型的配位体提供电子的情况列入表 中。

配位体提供配位电子数表

以 这些配位体可分为五类

，它们在配位时，不仅不能提供电

原子、离子

缺 电 子 配 位 体 如

子，而且从中心金属 获得一对电子而成键，它们使中心金属

的电子云密度下降；

等，它们同中心金属配位时提供一个）单电子配位体如

给予体；

等，这些配位体

电子，形成共价键，它们被称为

双 电 子 配 位 体 如

电子与中心金属配位，向中心金属提供一对电子使用自己的孤对电子或

给予体；

等，这类配位体以

使中心金属的电子云密度增加，它们被称为

多电子配位体如 键同过渡金属配

位，向中心金属提供电子，它们也被称为

二烯

螯合配位体　　具有二或多重配位能力并能同时和中心金属形成稳定

化学键的那些配位体，如
、

许多金属有机化合物对空气是敏感的，必须首先解决安全处理这类物质

金属有机化合物的特性及实验室处理方法



实际上它们是一些负载型的催化剂。以上负载型的

在使用前必须用氢气还原活化。还原时要特别注意氢气的空速，避免通氢过

的方法，才能很好地研究它们。经过几代科学家的努力现已总结出一套处理

其基本思想是将技术许林克

表 常用脱氧剂

快，局部温度过高，烧毁脱氧剂表面

负载铜或线状氧化铜还原成铜后能将惰性气体中的氧含量降至 级，

图

空气中敏感物质的有效方法

金属有机化合物置入含水、氧量极低的惰性气体气氛中进行处理

纯惰性气体的获得

在一些城市，已有超纯惰性气体出售但价格昂贵，有时还不能满足要

求 经常使用超纯惰性气体的实验室还是应该自己建精制设备。已有成套的

惰性气体精制设备及手套箱出售但价格也不便宜。国内外许多实验都是根据

自己的需要建设惰性气体精制系统和处理空气中敏感物质的设备。

脱氧剂

氧 表

原则上讲，只要能与氧迅速反应并使氧固定在上面的试剂都可用来脱

列出了常用的脱氧试剂。

虽脱氧能力尚差但铜的价格便宜可以制造脱氧容量较大的脱氧剂。负载型

级且能在常温下工作，但容

、银分子筛可使惰性气体中氧含量

降至

量较小。如将这两类脱氧剂结合使用并

用铜作前级就可达到处理量大，残留氧

浓度低的效果。

脱氧剂可装在固定床反应塔中使

用。惰性气体流过脱氧剂

效果有明 显影响图

脱氧效率的关系空速高，脱氧剂中含

氧量大，都会使脱氧效率下降

脱水

空速与脱氧效率的关系 原则上，能与水反应而不放出有害

物质或者能吸附水的化合物均可用作脱

的空速对脱氧

给出了空速与



磨口上接一个单向三

仪器及操作技术

原则上，普通玻璃仪器增加高纯惰性

气体进入口和带液封的出口就可以用于处

理对空气敏感的物质。最方便的惰性气体

导入口，可在

通活塞，如图

这类活塞的特点是可防止活塞芯中的

空气进入仪器中

为了节约高纯惰性气体，对长时间进行反应

单向三通活塞

图

干燥剂也可装在固定床反应塔中，使

用时除注意控制惰性气体的空速外，还要

注意平衡蒸汽压与脱水剂容量间的关系

图

关系。

是某些干燥剂的平衡蒸汽压与容量

处理空气中敏感物质常用的玻璃

通活塞单向三芯

个接上一可在 出口的装置，

分子筛

；

细孔硅胶；大孔硅胶

图蒸汽压容

衡某些常用干燥剂的图

质量增加

表 常用干燥剂

水剂。表 是常用干燥剂
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换成高纯惰性气体，如此反复三次。图

仪器。

气球它既可隔绝空气，使之不能进入仪器，又可调节仪器内部的压力以免

发生爆炸。

为了除去仪器内的空气、吸附水，可先将它抽真空并同时烘烤，然后置

是具有高纯惰性气体保护的反应

液体转移技术图

橡胶中；注射器尾部涂上一点硅脂，可提高针管密封性能，这样可较长时间

块硅纯惰性气体置换注射器中的空气。转移高度敏感的物质，针尖需插入一

。对于少量液体可以用医用注射器转移。使用之前应该用高两种，见图

对空气敏感的液体或溶液，不能用普通方法转移。实验室常用的方法有

液体转移技术

高纯惰性气体保护下的反应仪器图



箱内用高纯惰性气体置换，

头插入存有液体

图 干袋 图 字管大

过滤

容器的液面下，另一

压出

固体的转移

手套箱是处理空气中敏感物质的典型设备。

的干袋是一种经济实人带 箱上的手套处理箱内的对空气敏感物质图

用的处理空气中敏感物质的办法，它是一

乙烯

个底部有一惰性气体进出口的大聚

袋。待处理的固体物先置于袋中，经充高纯惰性气体、排空反复几次

后，袋中已是高纯惰性气体气氛了，人可在袋子外面进行操作

使用大字管也可以方便地进行固体物质转移操作，见图

是两种常用漏斗。过滤前漏

对空气敏感物质一般用高纯惰性气体进行压滤，而不用吸滤。各种形式

的砂芯漏斗是主要过滤工具图

过滤，如果过滤斗需干燥并用高纯惰性气体冲洗。宁可选用较粗的砂芯漏斗

器堵塞会出危险。沉淀物太细，也可采用离心分离法

许林克型玻璃仪器及空气敏感物质的贮存

型许林克管，管口熔封短期贮存或贮

许林克型玻璃仪器是带有一个支管的玻璃仪器长期贮存或贮存对空气

特别敏感的物质，可用图

型许林克瓶存对空气不特别敏感的物质，可用图

金属有机化合物的分析鉴定方法

只要将有机化合物的分析鉴定方法与处理空气中敏感物质的技术相结

合，就可进行金属有机化合物的分析鉴定。下面举几个例子。

进行如称量等操作。注射器上有刻度，可计量转移物质的量。但要精确计量

时，需将移液管接在注射器上使用。

转移较大量的液体，可用导管法或双针头法将导管一

端插入待装液体的容器中用高纯惰性气体将液体



压片制成分析样品。由于 中

砂芯管砂芯漏斗

常用过滤漏斗图

许林克管 许林克瓶

图 测定金属有机化合物熔点装置图 许林克型玻璃仪器

熔 点 测 定

是用于测定金属有机

只要对测熔点的毛细管及装样品方法进行适当改进，通用的测熔点方法

即可用于测定对空气敏感的金属有机化合物图

化合物熔点的毛细管及装样品装置。

叙述的方法

测熔点用的毛细管与滴管相似，可自行拉制。测熔点时，将它插入装样

器中，拧紧螺旋盖，经抽空、用高纯惰性气体置换后，用

将样品转移至毛细管中。在高纯惰性气流下将毛细管口塞住，取下熔点管，

按通用方法进行熔点测定。上述方法也可用于制作核磁共振样品。

红外光谱

固体的金属有机化合物也可以用



微量水很难除尽，所以使用

压片可在图

前应该小心的处

所示装理 固 体 样 品 与

置中进行。液体样品可用针管将样品加入用惰

性气体置换过的样品池中

衍射和中子衍射分析

是结晶，

许多大分子金属有机化合物、原子簇合物

衍射仪可有效地测定它们的结构

进行 衍射分析的样品必须是单晶样品的

处理方法参看上述章节，在毛细管中测量

难用

与金属相连，原子半径小的原子如氢，很

衍射方法准确地确定它的位置。用中

所

衍射法大，因而不常使用。

子衍射法更加方便不过受中子源的限制

用样品的单晶比

参　　考 　　文 献

图 样品制备仪器
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锂有机化合物的制法

。

。

由于丁基锂已商品化，人们可以利用这一反应由丁基锂合成其他所需的

叙述的反应中存在如下平衡：发现，年吉尔曼

锂有机化合物与卤代烃反应

齐很容易分离或时，产物是固体，与液体当

或

此法可合成结构复杂的锂有机化合物。

金属锂与汞有机化合物反应

合物的通用制法和工业生产方法。

即可直接使用。此法也是主族金属有机化滤掉未反应的金属锂和行。

钠合金都有利于反应进下，滴入卤代烷。采用锂沙或含有少量金属钠的锂

将除去氧化皮层的金属锂切碎置入溶剂中。在搅拌和室温或较低温度

反应，得到偶合产物，如用碘代烷，这个副反应更为严重

费梯希显然，生成的锂有机化合物可以继续与原料发生伍尔茨

醚、环己烷、苯等烃类溶剂

通常使用石油该制备方法简便但只能合成结构不复杂的烷基锂、芳基锂，

年齐格勒发现，金属锂与卤代烃可直接反应，得到锂有机化合物

金属锂与卤代烷反应

剂。关于碱金属有机化合物，已有一些综述性文章

称锂试剂。 是离子键，是重要的碳负离子源，用作阴离子聚合催化

在这族中最重要的是锂有机化合物，它们在有机合成方面有很多应用，

第 章　　第一主族金属有机化合物

第一篇　　主族金属有机化合物



键的活泼程度可以用它的

键的酸性较强，更易被金属化

。值来量度。

中。

从产物比例可以看出，金属化反应主要发生在甲基上。当

时，还可以发生第二次金属化反应。

有机化合物

则表示该

值列于表键的

锂有机化合物的化学性质

键的有机化合物与金属有机

。这一反应与金属有机化合物与水、无机

是含活泼

金属化反应

金属化反应

氢交换的反应化合物发生金属

酸的反应类似，只是此时生成的不是金属氢氧化物或无机盐，而是另一个金

属有机化合物。金属化反应可以从一个金属有机化合物制备另一个金属有机

化合物，所以这一反应不仅是金属有机化合物性质，也是金属有机化合物的

通用制法。

过量

值小

数据烃类的表

些典型的有机化合物

可以使苯、甲苯等芳烃金属化。在它的作用下，

离解成活性更高的单体的形式能将四甲基乙二胺（

甲基锂正丁基锂 苯基锂＞乙烯基锂烯丙基锂苄基锂

的金属化反应速度顺序为：强。各种烃基锂对

锂有机化合物金属化能力与它的聚集状态有关。单体时，金属化能力最

锂有机化合物。芳基锂微溶于烃类溶剂，如用卤代芳烃与丁基锂烃溶液反应

则生成的芳基锂沉淀下来，使平衡向右移动，产率一般很高。



金属化反应的机理还不太清楚，多数学者认为中间可能经过一个环状过

渡态

行金属化，它是合成一定结构醛酮的重要前体

以上数据说明

二硫杂环己烷分子中亚甲基上的氢较活泼，可以用锂有机化合物进

碳上的氢最活泼，炔键上的氢次之；处在双键

碳数相同时，脂环烃 键的活泼性高于直链烷烃。

处在强吸电子基

上的氢进行金

上的氢较活泼，所以在制备锂有机化合物时不宜

使用醚类作溶剂，否则生成的锂有机化合物会对醚的

属化。

与极性不饱和化合物的加成反应

与羰基化合物的加成反应

锂有机化合物与羰基化合物加成、水解可得醇类，与格氏反应相似。但

是锂试剂的活泼性高于格氏试剂。它能用于那些格氏试剂不能胜任的反应。

主要得到还原产物，用锂试剂则是加成产物

不饱和羰基化合物与这二种试剂反应的产物不同。用锂试剂主要、

加成物。加成物。用镁试剂则主要得到得到



采用低温原位法赛佛斯

与酯羰基加成的反应速度较慢，产物经水解得到酮如在过量的锂有机

化合物存在下也会得到叔醇。

二甲基甲酰胺与锂有机化合物加成，水解后可得到醛，用其他酰

胺则得到酮。

与一氧化碳的加成反应

锂有机化合物与一氧化碳反应生成极活泼的酰基锂，它不能游离存在

与羧酸衍生物的加成反应

锂有机化合物很容易与酰氯、酐分子中的羰基发生加成反应，水解得到

叔醇。

不饱和酯的加成反应主要发生在羰基上与 、

）已成功地将它用于醛、酮、酯 、碳二亚胺等直接酰化，产率很好，成

为有机合成中一种新的酰化剂 ，］

与二氧化碳的加成反应

将锂有机化合物加入干冰中，加成反应即发生。当二氧化碳过量，锂有

机化合物中的烷基又较大时，加成产物水解可得到羧酸，产率很好。如锂有

机化合物过量则可得到酮甚至叔醇。

氮键进行加成，水解得到各种含氧锂有机化合物可以对腈和异腈的碳

与腈和异腈的加成反应



其他碱金属有机化合物的制法与性质

化合物。如由己二腈可得到二酮

异腈与锂有机化合物的加成产物是一个活泼的中间体，它与亲电试剂反

应生成酰基化衍生物。

转变成羰基，在有机合成上成，水解后可与各种

当烯烃双键上有大体积的取代基时，只能发生简单加成反应

在

加聚物占

其他碱金属， 的金属有机化合物制法和化学性质与

锂相似。值得

为：蒽

可用来高选择性地合成各种含氧化合物。

与烯烃的加成反应

锂有机化合物中

二烯烃的双键加成，这是阴离子聚合的基础

是离子键，碳负离子容易与烯烃，特别是共轭

由碳负离子引发的阴离子

，这是调变高分子化合

聚合，理论上不会终止，也就是说如果聚合单体反应完后再加入新单体，聚

合反应将继续进行下去。如果第二次加入的是另一种单体，则得到在高分子

链上具有不同单体单元的共聚物

物性能的有效方法之

℃下锂有机化合物可以引发乙烯聚合。

结构占

阴离子聚合是合成材料工业上重要的反应类型。顺丁橡胶、合成天然橡

胶都是按阴离子聚合机理进行的，聚合物的等规性好。在戊烷中用乙基锂引

发异戊二烯聚合，产物中顺式

提的是，这些金属可以直接同萘、蒽等稠环芳烃反应生

成 型化合物。它们既有顺磁性又有导电性，说明它们具有自

由基和离子双重性。蒽能与两个碱金属原子反应，形成稳定的二价负离

子

萘

，它是反磁性的。稠环芳烃与碱金属反应形成负离子倾向

苯。

。

，



碱金属有机化合物的物理性质及结构

碱金属有机化合物在烃类溶剂中溶解度较小，在极性有机溶剂中溶解度

、乙醚等会发生反应。它们具有典型离子键化合物的特性。较大。同

在室温下 是液体，但相对分子

质量小得多的甲基锂、乙基锂则为固体。

射线结晶分析证明甲基锂是四聚体，由两

个互相贯穿的四面体组成，形成扭曲的

。每个碳原子都同处于四立方体

为

面 体 三 角 形 面 上 的 三 个 锂 原 子 相 连 ，

键 长 为 图

键角为为

随着烷基增大缔合度降低，挥发性增加。其次序为：

在具有配位能力的溶剂中，锂有机化合物缔合度降低
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，如图

甲基锂的结构
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