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环丙烷骨架膦配体的研究展望★ 
张艳东    朱守非* 

(南开大学  化学学院  元素有机化学国家重点实验室  有机新物质创造前沿科学中心  天津 300071) 

摘要  按照配体类型划分, 系统总结了已知环丙烷骨架含膦(包括单膦、双膦、膦-杂原子及三膦)配体及其在过渡金属

催化中的应用. 环丙烷具有成为优势膦配体骨架的潜力: 一方面, 环丙烷骨架具有刚性的平面结构, 三个碳原子上的

取代基具有联动关系; 另一方面, 环丙烷的结构拉大了其碳上取代基的键角, 增大了这些取代基的几何结构可调性; 
此外, 环丙烷的构筑方法多样而且有效, 这为环丙烷膦配体的结构多样性合成提供了得天独厚的条件. 然而, 迄今以

环丙烷为核心骨架的膦配体报道很少, 其应用亦有待挖掘. 希望能够引起研究者们对于环丙烷骨架含膦配体的重视, 
推动过渡金属催化领域的发展.  
关键词  环丙烷骨架; 膦配体; 催化有机合成; 活性; 选择性 

 

Perspective for Phosphine Ligands with Cyclopropane Backbone
★
 

Zhang, Yandong    Zhu, Shoufei* 
(Frontiers Science Center for New Organic Matter, State Key Laboratory of Elemento-Organic Chemistry,  

College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China) 

Abstract  Throughout the history of transition-metal catalysis, almost every breakthrough is closely related to the develop-
ment of ligands. Therefore, the history of transition-metal catalysis roughly parallels the development history of ligands. 
Therefore, ligand development lies in the heart of transition metal catalysis. Since the beginning of homogeneous catalysis, 
transition metals have been accompanied by phosphine ligands (Wilkinson’s catalyst). Till now, phosphine ligands are one of 
the most widely used ligand types. There are several key factors for the popularity of phosphine ligands, among which the 
backbone of ligand plays a decisive role in supporting their stability, activity and selectivity. Many privileged phosphine lig-
ands contain five- or six-membered rings in their core structures, possibly due to their ready-availability, low ring strain, and 
high stability. Seven- and above membered cyclic structures have flexible frameworks, many stable conformations, and are 
difficult to synthesize, making them unsuitable as ligand backbones. The cyclobutane structure has relatively strong ring 
strain, but its conformation can be flipped, and it is difficult to synthesize, making it inappropriate to be used as a ligand skel-
eton, too. As the smallest all-carbon ring, the three carbon atoms of cyclopropane are located in the same plane. Because of 
the unique electronic structure and rigidity of cyclopropane, changing a substituent on any one of the carbon atoms of the ring 
will affect the conformation of the substituents on the other two carbons. And cyclopropane structure is relatively simple to 
synthesize and modify, making it a promising ligand skeleton. However, it is surprising that phosphine ligands with cyclo-
propane as the core structure have been rarely studied so far, and their applications need to be further explored, too. Based on 
types of ligands, this perspective systematically summarizes reported phosphine-containing ligands (including monophos-
phines, diphosphines, phosphine-heteroatoms and triphosphines) with cyclopropane backbone, and their applications in tran-
sition metal catalysis. We hope to draw researchers’ attention to the cyclopropane-based phosphine ligands and thus promote 
the development of transition metal catalysis. 
Keywords  cyclopropane skeleton; phosphine ligands; catalytic organic synthesis; activity; selectivity 

   
1  引言 

配体能够调节金属中心的电性及空间环境, 从而调

控金属配合物的催化性能. 因此在过渡金属催化领域, 
配体处于核心位置. 过渡金属催化领域研究的一大方向

即是发展新型配体.  
在类型众多的配体中, 膦配体无疑是应用最为广泛

的一类[1]. 在配体设计中, 骨架对其稳定性、活性和选择

性起到了决定性的支撑作用. 许多膦配体的成功都是基
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于优势骨架[2], 例如基于二茂铁骨架的 DPPF, 基于氧杂

蒽骨架的 Xantphos, 基于联萘骨架的 BINAP, 以及基于

螺双二氢茚骨架的 SDP 等(Scheme 1).  

 
图式 1  代表性优势膦配体 
Scheme 1  Representative privileged phosphine ligands 

总结起来, 许多优势膦配体的骨架结构中都含有五

元或六元环的结构单元, 可能的原因是这些环系简单易

得, 环张力小, 稳定性高. 七元及以上的环系结构骨架

松散, 构象较多, 并且合成不易, 所以并不适合用作配

体骨架. 四元环具备一定张力, 构象可以翻转并且难以

合成, 同样很难用作配体骨架. 而作为最小的环系结构, 
环丙烷的三个碳原子处于同一个平面上, 骨架刚性大, 
合成及修饰较为简单, 是很有潜力的配体骨架. 但是让

人惊讶的是, 迄今以环丙烷作为核心骨架的膦配体很少

被研究(Scheme 2). 本文对环丙烷骨架的膦配体研究进

展进行综述, 以期引起更多人关注这个充满潜力的领

域.  

 
图式 2  配体骨架环系分析 
Scheme 2  Ring system analysis of ligand backbone 

2  环丙烷骨架膦配体及其应用 

已报道的环丙烷含膦配体主要有环丙烷单膦配体、

双膦配体、膦-杂原子配体及三膦配体. 下面我们将按

照上述配体类型, 对环丙烷骨架含膦配体结构及其应用

进行总结.  

2.1  环丙烷骨架单膦配体 
环丙烷骨架单膦配体的结构如 Scheme 3 所示, 其

中La[3]具有四取代环丙烷结构, 且存在一个偕二苯基结

构片段, 因此位阻大, 刚性强; Lb[4]的环丙烷结构是膦

上的取代基, 其位阻适中, 自由度比较低; Lc[5]和 Lb 类

似, 环丙烷结构作为一个取代基, 但是这类化合物只有

合成报道, 未见其应用研究; Ld～Lf[6]的结构特征是和

膦原子相连的环丙烷碳上有氰基取代, 被用于烯烃氢羰

化反应. 接下来我们将对环丙烷骨架单膦配体相关的合

成应用进行简要介绍.  

 
图式 3  已报道的环丙烷骨架单膦配体 
Scheme 3  Reported monophosphine ligands with cyclopropane back-
bone 

La 是日本高砂公司开发的大位阻富电子单膦配体, 
以 1,1-二苯乙烯为原料, 经过环丙烷化及膦化两步反应

即可制得[3]. La 对水氧稳定性良好, 其钯配合物可以高

效催化碳氮键偶联反应, 在三芳胺类分子的合成中具有

显著优势(Scheme 4a). Lb 是 Denney 等[7]于 1967 年通过

环丙基锂与亚磷酸三苯酯的取代反应合成的. 后续研究

表明, 三环丙基膦配体 Lb 在镍催化烯烃、苯甲醛及

Et3SiOTf 的三组分偶联反应中具有活性, 但收率很低

(Scheme 4b)[8]. 此外, Lb 被尝试用于铑催化氢甲酰化[9], 
借氢反应[10]及钯催化 1,3-丁二烯与二氧化碳的调聚反 
应[11], 均表现出一定催化活性. Ld～Lf 与铑搭配被用于

苯乙烯的氢甲酰化反应, 其中 Le 具有较好活性, 但区

域选择性不高(Scheme 5a). Ld 可应用于钯催化苯乙烯

的氢酯化反应, 虽然活性不高, 但具有良好的区域选择

性(Scheme 5b). 

 
图式 4  配体 La 和 Lb 在偶联反应中的应用举例 
Scheme 4  Applications of ligands La and Lb in cross-coupling reactions 
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图式 5  配体 Ld～Lf 在催化羰基化反应中的应用举例 
Scheme 5  Applications of ligands Ld～Lf in catalytic carbonylation reactions  

2.2  环丙烷骨架双膦配体 
文献中报道的环丙烷骨架双膦配体总结在 Scheme 

6 中. Lg[12]和 Lh[13]是顺式 1,2-二取代的 1,4-双膦配体, 
可以和金属形成七元螯合环, 其中 Lh 具有手性膦片段. 
Li[14]、Lj[15]和 Lk[16]都是反式 1,2-二取代的 1,4-双膦配

体, 不同之处在于环丙烷上另外一个碳的取代基, 其中

Lk 具有偕二苯基结构, 因此刚性和位阻更大, 骨架稳

定性更高. Ll[17]是 1,1-二取代的 1,3-双膦配体, 环丙烷骨

架上有两个相邻的反式苯基取代基, 因此具有 C2 对称

性. Lm[18]是反式 1,2-二取代的 1,2-双膦配体, 由于磷原

子处于环丙烷两侧 , 因此很难和金属进行螯合配位 . 
Ln[19]的两个膦取代基处于环丙烷的同一个碳上. Lo[20]

具有基于螺环结构的双环丙烷骨架, 两个膦取代基分别

处于两个环丙烷上, 距离较远, 也很难和金属离子形成

螯合配位结构. 文献中研究了配体 Lj, Lm 和 Ln 的合成

方法及与金属的络合反应, 并无合成应用相关报道.  

 

图式 6  已报道的环丙烷骨架双膦配体 
Scheme 6  Reported diphosphine ligands with cyclopropane backbone 

Lg 是由 Claver 等[12]于 2010 年发展的, 被用于钯催

化乙烯的氢酯化反应, 在最优反应条件下可以取得 646
的转化数(Scheme 7a). Lh 是由 Kanai 等[13]于 2005 年发

展的, 被用于铜催化不对称 aldol反应, 获得了良好的收

率 , 但对映选 择性 仅能 达到 中等 水平 (60% ee, 

Scheme 7b). Li 在铑催化 α,β-不饱和羧酸及 α-脱氢氨基

酸的不对称氢化反应中具有活性, 但反应的对映选择性

较差(Scheme 8a). Li 搭配铑还可以应用于 1-己烯的氢甲

酰化, 主要得到直链醛, 反应具有良好的区域选择性

(Scheme 8b). Ll 与铑搭配被用于 α-脱氢氨基酸酯的不对

称氢化反应, 能够取得良好的对映选择性(Scheme 9a, 
88% ee). Ll 还被用于铑催化 α,β-不饱和酮与苯硼酸的不

对称共轭加成反应, 取得了 83%的 ee值(Scheme 9b). 此
外, 金属钯搭配 Ll 和 Lo 被应用于乙酸烯丙酯与丙二酸

酯的不对称烯丙基取代反应, 可以取得中等偏上的 ee
值(Scheme 9c). 

 

图式 7  环丙烷骨架双膦配体 Lg 和 Lh 在催化中的应用举例 
Scheme 7  Applications of cyclopropane-based diphosphine ligands Lg 
and Lh in catalysis 

 
图式 8  双膦配体 Li 在催化中的应用举例 
Scheme 8  Applications of diphosphine ligand Li in catalysis 

 



 
化 学 学 报 研究展望  

 
780   http://sioc-journal.cn © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2023, 81, 777—783
 

Ph
CO2Me

NHAc

Rh(COD)2BF4 (1 mol%)
Ll (1.1 mol%)

H2 (1.5 MPa)
acetone, r.t., 3 h

Ph
CO2Me

NHAc

O

+ PhB(OH)2

(2 equiv.)

[RhCl(C2H4)2]2 (2 mol%)
Ll (2.2 mol%)

KOH (aq., 1.5 mol/L, 0.49 equiv.)
dioxane, 50 °C, 3 h

O

Ph

Ph Ph

OAc

MeO OMe

O O
+

(3 equiv.)

[( -allyl)PdCl]2
ligand
base

DCM, r.t., 2 h Ph Ph

MeO2C CO2Me

(a)

(b)

(c)

100% yield, 88% ee

71% yield, 83% ee

100% yield, 61% ee
94% yield, 78% ee

ligand = Ll (5 mol%)
ligand = Lo (10 mol%)  

图式 9  双膦配体 Ll 和 Lo 在催化中的应用举例 
Scheme 9  Applications of diphosphine ligands Li and Lo in catalysis

Lk是由朱守非课题组[16]于 2022年报道的环丙烷骨

架双膦配体. 以市售的二苯基甲酮腙为起始原料, 经过

5 步反应即可以大于 15 g(总收率为 59%)的规模获得性

质稳定的 Lk (Scheme 10). 将 Lk 与氯化钴络合可以获

得一种对水氧稳定性良好的蓝色粉末, 单晶结构显示

Lk 作为双齿配体与氯化钴螯合配位, 钴原子周围的四

个配位原子组成四面体结构, P-Co-P 的咬合角为 109°. 

进一步的研究表明, 环丙烷骨架双膦配体钴配合物

Lk-CoCl2 能够高效催化非对称内炔的区域选择性硼氢

化反应: 当以芳基烷基内炔作为底物时, 可以实现优异

的 β-加成选择性控制; 而以双烷基内炔为底物时, 首次

实现了文献中无法控制的高 α-加成选择性调控(Scheme 
11). 该反应具有良好的底物适用性与产物应用性, 为构

型确定的三取代烯基硼及烯烃的合成提供了有效方法.  

 
图式 10  双膦配体 Lk 及其钴配合物的合成路线 
Scheme 10  Synthetic route of diphosphine ligand Lk and its cobalt complex

 

图式 11  双膦配体 Lk 在内炔硼氢化反应中的应用 
Scheme 11  Applications of diphosphine ligand Lk in hydroboration of internal alkynes 
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机理研究表明, Co(I)-H A 为可能的活性催化剂, 可能的

催化循环为 A 与炔烃配位, 迁移插入得到烯基钴中间

体, 之后与 HBpin 发生 σ-键复分解生成烯基硼酸酯产

物, 并再生 Co(I)-H 活性催化剂 A, 完成催化循环. 密度

泛函理论(DFT)计算也佐证了该机理的合理性(Scheme 
12). 独立梯度模型分析表明区域选择性决定步骤过渡

态中的π-π堆积和C—H…π相互作用降低了相应优势过

渡态的能量, 从而影响了反应的区域选择性. 该反应的

独特选择性可能来源于催化剂的结构与性质: 作为第一

过渡系金属, 钴原子半径小, 具有独特的开壳层结构; 
作为最小的全碳环系结构, 环丙烷结构刚性, 性质深受

环上取代基的影响; 二者搭配组成的催化剂, 形成了拥

挤的反应口袋, 从而能够精准识别底物中取代基的微小

差异, 取得优异的反应选择性. 总之, 配体与金属的协

同作用是反应取得高选择性的根本原因. 

2.3  环丙烷骨架膦-杂原子配体 
已知的环丙烷骨架膦-杂原子配体有膦-噁唑啉配

体 Lp[21], 膦 - 羧 酸 配 体 Lq[22] 及 膦 - 硫 醚 配 体

Lr[23](Scheme 13).  

 
图式 13  已报道的环丙烷骨架膦-杂原子配体 
Scheme 13  Reported phosphine-heteroatom ligands with cyclopropane 
backbone 

Lp 与乙酸钯搭配被用于催化芳基三氟甲磺酸酯与

烯烃的不对称 Heck 偶联反应, 以优异的对映选择性获

得烯丙位芳基化产物(Scheme 14a). Lq 被用于钯催化不

对称烯丙基取代反应, 反应性良好但对映选择性仅为

61% ee (Scheme 14b). Lr 与铑联用可以实现 α-脱氢氨基

酸酯的不对称氢化反应 , 但反应的 ee 值仅有 45% 
(Scheme 15a). Lr与钯搭配可以用于催化不对称Heck偶
联(Scheme 15b)及烯丙基取代反应(Scheme 15c), 并能

够在不对称烯丙基化反应中取得高效的手性控制. 

 
图式 12  钴催化内炔硼氢化可能的反应机理 
Scheme 12  Proposed mechanism of cobalt-catalyzed hydroboration of internal alkynes

 
图式 14  配体 Lp 和 Lq 在催化中的应用 
Scheme 14  Applications of ligands Lp and Lq in catalysis 
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图式 15  配体 Lr 在催化中的应用 
Scheme 15  Applications of ligand Lr in catalysis

2.4  环丙烷骨架三膦配体 
已知的环丙烷骨架三膦配体有两种, 其结构展示于

Scheme 16. 配体 Ls[24]在环丙烷骨架上有 1,1,2-三二苯

基膦取代基, 只有合成方法的相关报道, 并无合成应用. 
配体 Lt[25]三个二苯基膦分别通过亚甲基连接到环丙烷

骨架上, 且三个取代基处于环丙烷骨架同侧, 具有非常

好的对称性结构.  

 
图式 16  已报道的环丙烷骨架三膦配体 
Scheme 16  Reported triphosphine ligands with cyclopropane backbone 

Lt 与钯搭配能够促进丙二酸酯与乙酸烯丙酯的高

效烯丙基取代反应 , 能够取得 184000 的高转化数

(Scheme 17). 环丙烷骨架三膦配体对金属钯的稳定作

用被认为是取得高转化数的重要原因.  

 

图式 17  配体 Lt 在催化中的应用举例 
Scheme 17  Applications of ligand Lt in catalysis 

3  总结 

从上文可以看出, 环丙烷骨架的膦配体已经有一些

零星报道, 在碳氮偶联、Heck 反应、烯丙基取代、炔烃

硼氢化等反应中表现出较高的活性和选择性调控能力, 

特别是在钯催化碳氮偶联和钴催化内炔的硼氢化反应

中, 表现出优于其它配体的活性和选择性. 然而, 迄今

以环丙烷作为核心骨架的膦配体报道仍然较少, 配体类

型和应用研究都不够, 研究的系统性和深入性都不够, 
对环丙烷骨架配体结构与催化剂性能之间的构效关系

认识亟需加强. 正因如此, 我们认为具有环丙烷骨架的

膦配体是一个值得关注的充满潜力的研究方向. 环丙烷

具有独一无二的立体电子结构: 一方面, 环丙烷骨架具

有刚性的平面结构, 三个碳原子上的取代基具有联动关

系, 也就是任何一个环丙烷碳原子上取代基的变化都会

引起相邻两个碳原子上取代基的立体电子环境的改变; 
另一方面, 环丙烷具有独特的香蕉键, 其三元环的结构

拉大了其碳上取代基的键角, 增大了这些取代基的几何

结构可调性. 环丙烷的构筑方法多样而且有效, 可通过

加成、消除、偶联等反应从简单原料方便构筑, 也可以

通过对环丙烷骨架的后修饰方便引入各种取代基, 这为

环丙烷膦配体的结构多样性合成提供了得天独厚的条

件. 因此, 我们相信, 通过合理的设计, 充分利用环丙

烷骨架这些结构和电性特征, 有可能发展出一系列具有

独特催化性能的配体和催化剂, 为催化合成化学的发展

带来更多有效的工具.  
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