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第 VIII 族钳形金属催化剂的研究进展 

郝新奇    牛俊龙    赵雪梅    龚军芳*    宋毛平*  
(郑州大学化学与分子工程学院  郑州  450001) 

摘要  钳形金属化合物在有机合成、有机金属催化以及材料科学等领域都有着重要的应用. 主要总结了本课题组近几

年来在第 VIII 族钳形金属化合物的合成与催化应用方面取得的一些进展, 包括利用廉价易得的原料、通过芳环的 C—
H 键活化方法, 合成得到多种非手性和手性的 PCP 钳形钯(II)化合物、PCN 钳形钯(II)和镍(II)化合物、双(咪唑啉)苯 NCN
钳形钯(II)、铂(II)、镍(II)、铑(III)和铱(III)化合物、NCN'钳形钯(II)化合物、CNN'钳形钯(II)和钌(II)化合物等, 尤其是

探索出的“一锅煮”的膦化/金属化反应, 为多种类型 PCP 和 PCN 钳形金属化合物的合成提供了新的途径, 该方法毋

须分离不稳定的含膦配体, 并成功地实现了相关配体中心芳环 2 位的 C—H 键活化, 从而简化了合成步骤, 使得操作简

便易行、产物收率高. 所得到的钳形金属化合物被用于催化多种碳-碳键生成反应(包括不对称的催化反应)、酮的氢转

移反应、不对称膦氢化反应等. 相关的文献报道也将做适当讨论. 
关键词  钳形金属化合物; C—H 键活化; “一锅煮”的膦化/金属化反应; 双(咪唑啉)苯; 手性; 非对称; 第 VIII 族过渡

金属; 催化 

Development of Pincer Catalysts with Selected Group 8～10 Metals 

Hao, Xinqi    Niu, Junlong    Zhao, Xuemei    Gong, Junfang*    Song, Maoping* 
(College of Chemistry and Molecular Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001) 

Abstract  Pincer metal complexes have been widely applied in organic synthesis, organometallic catalysis and materials sci-
ence. In this account, we trace our studies on the synthesis of pincer complexes of selected group 8～10 metals and their ap-
plications in catalytic reactions. Successful examples include achiral and chiral PCP pincer Pd(II) complexes, PCN pincer
complexes of Pd(II) and Ni(II), bis(imidazolinyl)phenyl NCN pincer complexes of Pd(II), Pt(II), Ni(II), Rh(III) and Ir(III), 
NCN' pincer Pd(II) complexes and CNN' pincer complexes of Pd(II) and Ru(II), which are conveniently prepared from easily
available starting materials via direct Caryl—H bond activation. Particularly, a one-pot phosphorylation/metalation strategy was 
developed, providing a new and facile approach for the preparation of PCP and PCN pincer metal complexes. The method
avoids the troublesome isolation of the unstable P-containing ligands and meanwhile accomplishes the metalation of the re-
lated ligands central C—H bond in good yields, and the synthetic procedures are thus simplified. The obtained pincer metal
complexes have been used as catalysts in various C—C bond-forming reactions including the asymmetric ones, transfer hy-
drogenation of ketones and asymmetric hydrophosphination. The related literature results are also presented. 
Keywords  pincer metal complex; C—H bond activation; one-pot phosphorylation/metalation; bis(imidazolinyl)phenyl; 
chiral; unsymmetrical; group 8～10 metals; catalysis 

 
在均相催化领域, 配体的选择及修饰是调控相应金

属化合物的催化活性或/和立体选择性的关键因素之一. 
与金属以分子内、经式(meridional)、三齿模式成键的钳

形配体是一类理想的配体骨架. 如 Scheme 1 所示, 钳形

金属化合物中, 钳形配体与金属之间的键可以是配位

键、也可以是 σ 键, 同时形成两个金属螯合环, 这种成

键模式赋予了钳形化合物相当的稳定性; 更重要的是, 

钳形配体以及相应金属化合物的结构非常容易修饰. 以
最早报道、而且研究最多的钳形化合物(Scheme 1 中后

一个结构)为例, 钳形配体中有一个中心芳环, 芳环的1-
位与金属形成 M—C σ键、2, 6 位各有一个双电子给体

与金属形成配位键, 同时产生两个相同的五元或六元金

属螯合环. 1976年由Moulton和 Shaw [1]首次报道的该类

化合物中给体 D 为二烃基膦烷(PR2), 被称为 PCP 型钳 
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Scheme 1 

形金属化合物, 名称中的PCP来自于钳形配体直接与金

属成键的原子, 其中 P 代表膦给体、C 代表中心芳环的

碳负离子. 研究发现, 二烃基膦氧(OPR2)、亚磷酸酯

(OP(OR)2)和氨基膦(NHPR2)等也可以作为膦给体, 相应

的钳形化合物都可简称为 PCP(型)钳形金属化合物. 到
目前为止, 除了形式多样的膦给体, 给体 D 还可以是氮

给体、硫给体、碳给体等, 其中, 氮给体来自于胺、亚

胺、吡啶或各种各样的含氮杂环; 硫给体来自于硫醚; 
碳给体来自于氮杂环卡宾(NHC), 相应的化合物分别称

为NCN, SCS和CCC钳形金属化合物. 对此类含有中心

芳环的钳形配体进行结构修饰, 例如: 改变给体 D 上的

取代基或D的种类; 或者在苄基位引入取代基将改变配

体的电子和空间效应, 从而增强钳形金属化合物的稳定

性、提高其反应性能和反应的立体选择性等; 而中心芳

环上、通常在金属对位的取代基 R'除了可以微调钳形配

体的电子效应外, 还可用作分子识别或将钳形化合物固

载到聚乙二醇、硅胶、聚硅氧烷等载体上的位点. 此外, 
配阴离子或辅助配体 L 的改变也将带来钳形化合物性

质上的一些变化. 由于这些特点, 钳形配体及金属化合

物的合成、结构、反应以及应用受到了科研工作者的广

泛关注, 自 2001年以来, 几乎每年都有关于钳形化合物

的综述性文章发表[2], 2007 年, Elsevier 出版社出版了一

本关于钳形化合物化学的专著(The Chemistry of Pincer 
Compounds)[3], 2013 年 , Springer 出 版 社 出 版

“Organometallic Pincer Chemistry” 一书, 该书属于其

Topics in Organometallic Chemistry 系列丛书[4].  
钳形金属化合物中研究较多的金属有钯、铂、铑、

钌、镍等后过渡金属, 尤其是钯; 其它后过渡金属以及

前过渡金属则报道较少. 近年来, 钳形化合物在催化领

域的应用得到了迅速的发展, 被成功地用于催化多种类

型的反应, 例如: 非手性的钳形金属化合物被用于催化

Kharasch 加成、烷烃脱氢、酮的氢化或氢转移、烯烃聚

合以及 Suzuki, Heck, Sonogashira, 醛或 N-磺酰亚胺与

烯丙基锡的加成, Michael 加成, Diels-Alder 等多种生成

碳-碳键的反应 . 相应地 , 手性的钳形金属化合物

(Scheme 2)则被用于不对称催化反应中, 钯化合物 A 在

催化烯酮与 α-氰基丙酸酯的不对称 Michael 加成反应中

最高可得到 83% ee[5]; B 类型的化合物被用于催化醛与

烯丙基锡的不对称加成反应, 最高可得到 62% ee[6]、在

N-磺酰亚胺与烯丙基锡的不对称加成反应中最高 ee 值

为 85%[7]; 而钳形的钌和锇化合物 C 在催化酮的氢化和

氢转移反应中, ee 值可达到 98%～99%[8]. 最近, 中国科

学院上海有机化学研究所段伟良等利用已知类型的手

性钳形钯化合物D[9] (L＝OAc)作为催化剂, 实现了二芳

基膦烷与多种不饱和化合物包括烯酮、α,β-不饱和 N-酰
基吡咯、α,β-不饱和醛、N-磺酰亚胺以及硝基烯烃的不

对称加成反应, 反应产物的 ee 值均可达到 90%以上[10].  
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Scheme 2 

近几年来, 我们课题组利用廉价易得的原料、通过

芳环的 C—H 键活化方法, 合成得到多种类型的非手性

和手性钳形金属化合物, 包括: PCP 钳形钯(II)化合物、

PCN 钳形钯(II)和镍(II)化合物、双(咪唑啉)苯 NCN 钳形

钯(II)、铂(II)、镍(II)、铑(III)和铱(III)化合物、NCN'钳
形钯(II)化合物、CNN'钳形钯(II)和钌(II)化合物等. 非手

性的钳形金属化合物被用于催化 Suzuki, Sonogashira、
醛的烯丙基化以及醛、胺和烯丙基锡的三组分反应(钯
催化)、酮的氢转移反应(钌催化)等; 手性的钳形金属化

合物被用于催化不对称 Suzuki 反应、醛或 N-磺酰亚胺

与烯丙基锡的不对称加成反应、二芳基膦烷与 α,β-不饱

和酮的不对称加成反应(钯催化)、吲哚与硝基烯烃的不

对称傅-克烷基化反应(铂催化)、三氟丙酮酸酯与端基炔

的不对称炔基化反应(铑催化)和甲基乙烯基酮与 α-氰基

丙酸酯的不对称 Michael 加成反应(镍催化)等. 本文将

对我们在第 VIII 族钳形金属化合物的合成与催化应用

方面的一些研究工作进行总结[11], 相关的文献报道也

将作适当讨论.  
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1  PCP 钳形钯化合物 

钳形金属包括钯化合物的合成方法通常有三种(Eq. 
1): (1)基于配体中心芳环 2-位 C—H 键活化的直接金属

化反应(X＝H), (2)氧化加成反应(X＝Cl, Br, I, etc.), (3)
金属转移反应(X＝Li, Hg, SnR3, etc.), 这三种经典的方

法均是先合成需要的配体, 最后与钯(II)或钯(0)前体作

用生成钯-碳σ键, 同时形成两个金属螯合环, 得到钳形

钯化合物. 三种方法中以 C—H 键活化法由于不需要预

先引入卤素或其它金属原子而最为简便、实用.  

D DPd

R'

D X D

Pd(II) or Pd(0)
(1)

R'

 

根据文献报道, 钳形配体的结构尤其是给体D的性

质对能否通过 C—H 键活化法顺利生成钳形金属化合物

有着显著的影响, 通常膦给体存在下的 2-位 C—H 键活

化要比氮给体存在下更容易进行[12]. 例如: 给体 D 为二

烃基膦烷(PR2)[1,2h]或二烃基膦氧(OPR2)[2g,2h]时, 配体很

容易与钯(II)盐反应、经 C—H 键活化法生成预期的 PCP
钳形钯化合物; 而 1,3-双(二乙胺基甲基)苯[13]、1,3-双(吡
啶基)苯[14]、1,3-双(吡啶氧基)苯[15]以及 1,3-双(亚胺基)
苯[16]等一些含氮给体的配体与钯(II)盐反应时, 则生成

4,6-位双钯化的产物或主要生成 4-位单钯化的产物, 得
不到相应的 NCN 钳形钯化合物.  

尽管PCP钳形钯化合物相对较容易经C—H键活化

法合成, 但这些化合物的制备有时仍具挑战性, 其中部

分原因是: 用于金属化反应的含膦配体往往对空气和水

分敏感, 需要在无氧、无水条件下分离提纯. 为了克服

这一操作上的不便, 我们课题组发展了一种“一锅煮”

的膦化/钯化反应来合成一些 PCP 钳形钯化合物, 即由

间苯二酚或取代的间苯二酚先与适当的氯化膦反应生

成含膦配体、然后配体不经分离在原位继续发生金属化

反应, 反应结束后再进行常规分离提纯、得到稳定的

PCP 钳形钯化合物. 利用该方法, 可以制备两个膦给体

均为二烃基膦氧的非手性 PCP 钳形钯(II)化合物 1a～1b 
(Eq. 2)[17], 反应时直接将间苯二酚、二烃基氯化膦和

PdCl2 在碱存在下于甲苯中回流反应, 在反应过程中, 
依次发生了膦化和钯化反应. 该方法毋须分离不稳定的

双(二烃基膦氧基)苯配体, 并成功地利用较廉价的简单

钯(II)盐实现了配体中心芳环 2-位的C—H键活化. 与文

献报道[18]的该类化合物的合成方法相比, 步骤少、操作

简便易行、产物收率较高. 得到的两个钯化合物被用于

催化芳基溴与苯基硼酸的 Suzuki 偶联反应[17].  
若以手性脯氨醇(可由脯氨酸为起始原料制备)与三 
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1a R = Ph (46%)
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(2)

 

氯化膦反应生成的环状氯化膦代替二烃基氯化膦, 进行

类似的“一锅煮”膦化/钯化反应, 可以方便地制得既

有碳手性、又有磷手性的新型手性 PCP 钳形钯(II)化合

物 2a～2b (Scheme 3)[19]. 与化合物 1a～1b 的制备稍有

不同的是, 若将间苯二酚类化合物、环状氯化膦和钯盐

同时加入进行反应, 相应钯化合物的产率会大大降低, 
需要在氯化膦和间苯二酚反应一段时间后再加入钯盐

反应. 尽管得到的钯化合物 2 的产率不是很高, 但其制

备过程也具有操作简便易行的特点, 而且该反应过程就

磷手性来讲是高度立体选择性的, 只有一种异构体生

成. 与文献报道[20]的相关碘化物的合成相比, 该合成具

有步骤少、操作简单、立体选择性高的特点, 研究也发

现, 钯-氯化合物 2 在过量的 KI 作用下能转化为相应的

碘化物.  
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HO OH
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Scheme 3 

考察了手性的 PCP 钳形钯化合物 2a～2b 在醛或 N-
磺酰亚胺与烯丙基锡的不对称加成反应中的催化活性

及其立体选择性(Scheme 4)[19]. 结果发现: 化合物 2b 在

磺酰亚胺的烯丙基化反应中表现出较高的立体选择性, 
可获得 69%的 ee 值(77%产率); 而文献报道[20]的相关化

合物在类似磺酰亚胺的烯丙基化反应中, ee值仅有 12%. 
此外, 中心芳环上的两个叔丁基对于获得高的对映体选

择性起着重要作用, 在相同的反应条件下, 化合物2a仅
给出 30% ee (75%产率). 

2  PCN 钳形钯和镍化合物 

在已报道的钳形金属化合物中, 绝大多数为对称的

钳形化合物, 即两个直接与金属配位的给体 D 相同、而 
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Scheme 4 

且形成的两个金属螯合环的大小也相同, 如前所述的

PCP 和 NCN 钳形化合物. 如果两个给体 D、或者 D 上

所带基团、或者两个金属螯合环的大小不同, 即为非对

称的钳形金属化合物[21]. 在两个给体不同的非对称化

合物中, 由于不同给体配位特性的差异较大, 有可能使

得钳形金属化合物产生一些特殊的反应性能或者提高

其在催化反应时的活性或立体选择性[22]. 在我们开始

进行非对称钳形金属化合物的研究工作时, 关于该类化

合物的合成及其应用的文献报道还不多见[23], 而据我

们所知, 手性的非对称钳形钯化合物[24]的报道仅有一

例. 这方面研究工作较少的部分原因在于, 相对于对称

的钳形金属化合物, 非对称化合物的合成较繁琐, 需要

额外的步骤来分别引入不同的给体, 而且有时需要对其

中一种给体进行保护和脱保护.  
在使用“一锅煮”膦化/钯化反应顺利地合成了一

些 PCP 钳形钯化合物的基础上, 我们又利用该方法、由

含氮给体的间苯酚类或苯胺类化合物先与适当的氯化

膦进行膦化反应、再与二价钯盐或镍盐原位发生金属化

反应, 成功地制得了多种类型的非对称 PCN 钳形钯和

镍化合物(Eq. 3).  

XH

H

X

M

P R
R

L

N N

N

R2PCl, Et3N; then metal(II) salt

= N-donor group X = O, NH        M = Pd and Ni

(3)

 

2.1  膦给体为二烃基膦氧、氮给体为吡唑、胺或亚胺

的非手性 PCN 钳形钯化合物 

以廉价易得的间羟基苯甲醛为起始原料, 经过醛基

的还原、溴代生成间羟基苄基溴, 接着与吡唑、3,5-二
甲基吡唑或二乙胺进行亲核取代反应, 得到含吡唑环或

二乙胺基的间苯酚类化合物. 然后经“一锅煮”的膦化

/钯化反应, 即在甲苯中, 三乙胺存在下间苯酚类化合物

先与二烃基氯化膦回流反应、再原位加入氯化钯作用, 
成功地分离到了相应的 PCN 钳形钯化合物 3 和 4 
(Scheme 5)[17]. 同样以间羟基苯甲醛为起始原料, 直接

与脂肪或芳香伯胺反应即可制得含亚胺给体的间苯酚 

CHO

OH

H

CH2Br

OH

H N NH
R R CH2E

OH

H

O P

E

Pd Cl

R'
R'

R'2PCl, Et3N; then PdCl2

PhMe, reflux

1) NaBH4

2) PBr3 or HNEt2

3  E = 3,5-Me2-pyrazol-1-yl; pyrazol-1-yl 
4  E = NEt2  

Scheme 5 

类化合物 , 经“一锅煮”的膦化/钯化反应后可得到

PCN钳形钯化合物5 (Scheme 6) [25]. 化合物3～5的分离

产率在 45%～72% 之间, 其中, 3 的含膦金属螯合环为

五元环、而含氮的金属螯合环为六元环, 4 和 5 的两个金

属螯合环均为五元环. 如前所述, 含两个相同氮给体的

配体如 1,3-双(二乙胺基甲基)苯[13]和 1,3-双(亚胺基)  
苯[16]与二价钯盐反应时往往得不到预期的 NCN 钳形钯

化合物. 但是, 我们的实验结果证实, 其中的一个亚胺

基或二乙胺基甲基被二烃基膦氧取代后, 相关配体中心

芳环 2-位的 C—H 键活化变得容易进行了. 

CHO

OH

H

HC

OH

H

O P

NR

Pd Cl

R'
R'

RNH2

PhMe, reflux

5

R'2PCl, Et3N;
 then PdCl2

NR

  

Scheme 6 

若从同样廉价易得的间苯二甲醛出发, 经过其中一

个醛基的还原、溴代、与 3,5-二甲基吡唑的亲核取代、

另一个醛基还原为醇羟基, 然后经“一锅煮”的膦化/
钯化反应, 可以制备两个金属螯合环均为六元环的非手

性 PCN 钳形钯化合物 6a～6b (Scheme 7) [26].  
钯化合物 3～5 被用于催化芳基溴或氯化物和苯基

硼酸的 Suzuki 偶联反应, 5 还被用于无铜条件下的芳基

卤化物与端基炔的 Sonogashira 反应, 均表现出较高的

催化活性[17,25]. 此外, 考察了化合物 3a (E＝3,5-Me2- 
pyrazol-1-yl, R'＝Ph, Scheme 5)和 6a～6b 在催化醛的烯

丙基化反应中的活性[26]. 结果发现: 含五元和六元金属

螯合环的化合物 3a 明显高于含两个六元环的化合物

6a～6b. 在 2.5 mol%的化合物 3a 存在下, 于 50 ℃, 
DMF 中反应 24 h, 多种芳香醛和烯丙基锡的加成反应

得到了较高的产率(Eq. 4). 
在我们的工作之后, 也有文献报道了相关 PCN 钳

形钯化合物的合成并用于催化反应(Scheme 8)[27]. 
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Scheme 8 

2.2  膦给体为二烃基膦氧、氮给体为手性咪唑啉的手

性 PCN 钳形钯和镍化合物 

由间羟基苯甲酸出发, 经过羟基保护、羧基转化为

酰氯、酰氯与手性氨基醇反应生成酰胺基醇, 接着酰胺

基醇依次与亚硫酰氯作用、再与伯胺反应、碱性水解后

形成咪唑啉环(水解过程中乙酰基保护基也会脱掉)等步

骤合成得到含手性咪唑啉环的间苯酚类化合物, 然后经

“一锅煮”的膦化/钯化反应, 制得了新型的手性 PCN
钳形钯化合物 7 (Scheme 9), 若用二价镍盐代替钯盐进

行金属化方法, 则会得到相应的手性 PCN 钳形镍化合

物 8[28].  
钯化合物 7 被用于催化 1-萘硼酸与 2-甲氧基-1-碘

萘的不对称 Suzuki 偶联反应, 生成轴手性的联萘衍生

物. 尽管通过溶剂、反应温度和碱的筛选, 联萘的最高

分离产率可达到92% (26% ee), 但获得的最高 ee值仅有

32% (Eq. 5). 
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Scheme 9 

B(OH)2
OMe

I

OMe

cat. 7 (5 mol%)
PhMe, CsF, 80 oC, 15 h

92% yield, 26% ee

(5)

+

 

2.3  膦给体为手性亚磷酰胺酯、氮给体为手性咪唑啉

的手性 PCN 钳形钯和镍化合物 

若用手性脯氨醇与三氯化膦反应生成的环状氯化

膦(参见 Scheme 3)代替二烃基氯化膦与含手性咪唑啉环

的间苯酚类化合物反应、再与二价钯盐或镍盐作用, 即
可分离得到膦给体和氮给体给体均为手性的手性 PCN
钳形钯和镍化合物(Scheme 10). 钯化合物 9 也被用于催

化 N-磺酰亚胺与烯丙基锡的不对称加成反应, 仅获得

33%的 ee 值, 但催化产率相比化合物 2 明显提高, 可达

到 90%[19].  
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2.4  膦给体为氨基膦、氮给体为手性咪唑啉的手性

PCN 钳形钯化合物和镍化合物 

由间硝基苯甲酸出发, 羧基经过前述的步骤转化为

咪唑啉环、接着催化氢化将硝基还原得到含手性咪唑啉

环的间苯胺类化合物, 然后利用“一锅煮”的膦化/金
属化反应, 成功地制得手性的 PCN 钳形钯 11 和镍化合

物 12 (Scheme 11). 考察了钳形钯化合物 11 在二芳基膦

烷与 α,β-不饱和酮或硝基烯烃的不对称加成反应中的催

化活性及其立体选择性(Eq. 6). 结果发现: 以 5 mol%
的化合物 11 为催化剂、甲苯为溶剂、KOAc 为碱, 0 ℃
反应 12 h, 可以得到较高的产率和较高的立体选择性. 
在上述反应条件下, 多种烯酮与 Ph2PH 的不对称加成均

能获得较好的结果, ee 值最高为 94%. 另一方面, 在该

条件下, 反式 β-硝基苯乙烯与 Ph2PH 的共轭加成尽管可

以得到几乎定量的产率(99%), 产物的对映体选择性却

只有 20%[29].  
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3  手性双(咪唑啉)苯 NCN 钳形金属化合物 

在已知的手性钳形金属化合物中, 对双(噁唑啉)苯
(Phebox)NCN 钳形金属化合物(Scheme 12)的研究最为

系统和深入 , 该类化合物由 Denmark, Richards 和

Nishiyama[30]三个研究小组于 1997 年分别独立地报道, 
而此后的大部分研究工作则是 Nishiyama 研究小组[31]完

成的. 先后得到 Phebox 与钯和铑(1997 年)、铂(1999)、
镍(2004)、铱(2006)、钌(2008)、铁(2010)以及前过渡金

属钛等(2011)金属的钳形化合物, 其中, 铑化合物以及

后来报道的钌化合物在多种不对称催化反应中表现出

优异的对映体和非对映体选择性, 例如: 在硅氢烷存在 
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Scheme 12 

下, Phebox-Rh 催化的 α,β-不饱和羰基化合物(醛、酮、

酯)的还原、丙烯酸酯的还原 aldol 反应; Phebox-Ru 催化

的酮的还原、酮的氢转移反应以及醛的炔基化反应, 立
体选择性通常都在 90%以上. 最近, Ohshima, Mashima
和Nishiyama等[32]还利用已知和新型C1对称的 Phebox- 
Rh 化合物高效地实现了三氟丙酮酸乙酯与端基炔的不

对称炔基化反应(最高 99% ee); Nishiyama 等[33]发现

Phebox-Ru 还能催化炔与多种 α,β-不饱和羰基化合物的

共轭加成反应. 与此形成鲜明对比的是, Phebox 与其它

金属的化合物包括研究较早的钯和铂未能表现出高的

立体选择性, 有时甚至无手性诱导效果. 例如: 阳离子

型的 Phebox-Pt 化合物计量地用于醛亚胺的烷基化反应, 
最高可获得 82% ee[34]; 用于催化异腈与醛的 aldol 反应

时, 最高可获得 75% ee[35]; Phebox-Pd 用于催化 Suzuki
偶联反应 , ee 值最高也只有 49%[36]; 阳离子型的

Phebox-Pd 化合物在催化 α-氰基丙酸酯与多种 Michael
受体的不对称 Michael 加成反应中, 最高仅得到 34% 
ee[37].  

对双(噁唑啉)苯钳形金属化合物研究较多的一个重

要原因是, 该类钳形配体的结构易修饰、制备过程较简

单, 尤其是结构中的手性来自于来源丰富、容易获得的

手性氨基醇(酸). 另一方面, 我们注意到, 咪唑啉与噁

唑啉结构相近, 咪唑啉的手性同样可来自氨基醇, 而且, 
与噁唑啉环相比, 咪唑啉环上 NR 基团具有与 O 不同的

性质, NR 基团的改变也会影响配体的电子和立体效应, 
从而有可能进一步调控相应催化剂在不对称催化反应

中的活性和(非)对映体选择性. 基于此考虑, 我们对双

(咪唑啉)苯(Phebim)钳形 NCN 金属化合物(Scheme 12)
的合成及催化应用进行了一些探讨.  

3.1  Phebim-H 配体以及 Metal-Phebim 化合物的合成 

以商品化的间苯二甲酰氯为起始原料, 与手性氨基

醇反应生成双(酰胺基醇), 酰胺基醇如前所述先与亚硫

酰氯作用、再与伯胺反应、经过碱性水解后形成咪唑啉

环 , 即得到预期的手性 1,3-双 (咪唑啉 )苯配体 13 
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(Scheme 13); 若以商品化的 5-羟基或硝基取代的间苯

二甲酸为起始原料, 需要先将二酸与亚硫酰氯反应转化

为相应的双酰氯, 然后经过与间苯二甲酰氯类似的步骤

可以方便地制备 5-羟基或硝基-1,3-双(咪唑啉)苯配体

13. 配体 13 分别与氯亚铂(II)酸钾、醋酸钯(II)、无水氯

化镍(II)、水合三氯化铑(III)以及三氯化铱(III)反应, 能
顺利地生成相应的双(咪唑啉)苯NCN 钳形铂(II)、钯(II)、
镍(II)、铑(III)和铱(III)化合物, 在这个过程中也实现了

配体中心芳环 2-位的 C—H 键活化[38～41]. 实验结果表

明, 在金属化反应中, Phebim-Pt 和 Phebim-Ni 化合物相

对容易形成, 产率较高(大多数情况下＞50%); 而钯化

合物的产率较低(8%～54%), 通常在 30%左右. 与结构

相近的 Phebox-M 化合物相比, 使用相关配体中心芳环

的C—H键活化法, Phebim-Pt的产率明显高于Phebox-Pt
化合物(9%～49%)[42]; 而且 Phebox-Pd和Ni化合物目前

文献报道还不能通过 C—H 键活化来合成[30,31], 唯一一

例通过该方法制备的双(噁唑啉)苯钳形钯化合物的产率

仅有 3%[42a], 这些化合物的合成需要采用氧化加成或金

属转移等方法, 在这些方法中首先要在相关配体中心芳

环的 2-位引入卤原子或其它金属(如锂), 增加了额外的

合成步骤. 此外, 研究也发现, 咪唑啉环上的手性基团

(来自于氨基醇)以及环氮上的 R 基团(来自于芳香或脂

肪伯胺)对 Phebim-M 化合物的产率有着较为明显的影

响. 
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Scheme 13 

3.2  Metal-Phebim 化合物的催化性能 

四配位的(Phebim)PdCl 化合物 14 (L＝Cl)被初步用

于催化二苯基膦烷与查尔酮的不对称加成反应, 14a 能

给出较高的对映体选择性(85% ee, Eq. 7), 但该化合物

的合成产率仅有 8%, 这一缺陷直接限制了该类化合物

在不对称催化反应中的进一步应用[29]. 目前我们通过

氧化加成的方法以较高的产率得到配阴离子 L 为溴的

(Phebim)PdBr 化合物, 进一步的研究仍在进行之中. 需
要指出的是, 日本的 Nakamura 和 Shibata 等[43]最近合成

了咪唑啉环氮上的 R 基团为酰基或磺酰基的

(Phebim)PdBr化合物, 分别考察了它们在N-磺酰亚胺与

苄基腈或丙烯腈反应中的立体选择性, 均取得了不错的

结果, 前者 dr 值最高为 93∶7, er 值最高为 96∶4; 后者

最高可获得 98% ee. 

Ph Ph

O
Ph2PH Ph

*
Ph

O POPh2

1.5 equiv.

+

1) Cat. 14 (5 mol%),
    KOAc (10 mol%), 
    PhMe, 0 oC, 12 h

cat. 14a (R = p-Tol, R1 = Ph, R2 = R3 = H)
cat. 14b (R = Cy,     R1 = R2 = Ph, R3 = H)

84% yield, 85% ee
48% yield, 30% ee

2) aq. H2O2, r.t.
(7)

 

为了增强(Phebim)PtCl 化合物 15 (L＝Cl)的 Lewis
酸酸性并用于催化不对称傅-克烷基化反应, 需要将 15
中的氯负离子用中性的、弱配位的配体如水来代替生成

阳离子型铂化合物. 在最初的研究中, 使用 Ag(I)盐例

如: AgBF4, AgOTf 或 AgSbF6与 15 在含水溶剂中反应, 
经过多次尝试, 未能分离到纯净的阳离子铂-水化合物, 
这一结果明显不同于相应的(Phebox)PtCl 化合物, 后者

在银盐作用下很容易生成阳离子型化合物被用于多种

Lewis 酸催化的反应[34,35,42]. 考虑到碘化银比氯化银沉

淀更容易生成, 通过铂-碘化合物也许能顺利地得到期

望的铂-水化合物. 因此, 我们将铂-氯化合物 15a 与过

量的碘化钾反应、经分离后得到相应的铂-碘化合物

19a; 然后 19a 与两倍量的 AgOTf 在二氯甲烷/水(V/V＝
19/1)中避光、室温搅拌反应 12 h, 反复用硅藻土过滤除

去 AgI, 得到的暗红色固体物质用二氯甲烷/正己烷多次

重结晶后得到细小的、桔黄色针状晶体, 经元素分析、

波谱、尤其是单晶 X 射线衍射等手段证明为阳离子

Pt-OH2化合物 20a (Scheme 14). 尽管成功地分离到了纯

净的化合物 20a, 但接下来使用其它的铂-碘化合物在

类似条件下反应, 却未能获得相应的铂-水化合物; 当
咪唑啉环上的手性基团为(S,S)-4,5-二苯基时, 能够以

92%的产率分离到一种纯净的化合物, 但我们惊讶地发

现该化合物竟然为铂-氯化合物. 因此, 我们推测: 在上

述反应条件下, 铂-碘化合物(甚至包括铂-氯化合物 15)
中的卤负离子在 Ag(I)盐例如: AgOTf 作用下实际上很

容易离去, 但是生成的阳离子物种可能不止 Pt-OH2 一 



   
有机化学 研究专题 

 
670      http://sioc-journal.cn/ © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 663～674 

KI

Cy

Cy

Pt Cl

N

N

N

N

AgOTf (2 equiv.)
N

N

N

N

Cy

Cy

Pt OH2

N

N

N

N

Cy

Cy

Pt I

+

20a

OTf

15a

CH2Cl2-H2O, r.t., 12 h

19a

 

Scheme 14 

种、而且 Pt-OH2化合物倾向于从反应或后处理(重结晶)
中使用的 CH2Cl2 夺取氯离子; 这些阳离子物种的含量

以及稳定性取决于铂化合物的结构(咪唑啉环上的取代

基)、反应条件以及后处理过程等. 另一方面, 将化合物

15a 与等量的 AgOTf 在 CH2Cl2 中、无水、吡啶(等量)
存在下进行反应, 结果以几乎定量的产率(＞99%)分离

得到阳离子型 Pt-Py 化合物; 使用咪唑啉环上手性基团

为(S)-4-苯基的铂-氯化合物15时, 也能以84%的收率得

到相应的 Pt-Py 化合物. 由此可见, 铂-氯化合物 15 在

Ag(I)盐作用下确实很容易脱氯, 而且 Pt-Py 化合物要比

Pt-OH2稳定得多.  
获得的唯一一例纯净的阳离子 Pt-OH2 化合物 20a

被用于催化吲哚和硝基烯烃的不对称傅-克烷基化反应

中(Eq. 8), 最高可得到 83%的 ee 值[40]. 尽管阳离子型

Pt-Py 化合物容易制备, 但遗憾的是, 在类似条件下(甲
苯中、0 或 25 ℃)该类化合物不能催化吲哚和反式 β-硝
基苯乙烯的不对称傅-克烷基化反应, 升高反应温度至

60 ℃反应 24 h, 也仅获得 83%的产率和 52%的 ee 值.  

N

Ar
NO2

R2

R1

N

R2

R1
Ar

NO2

*

  cat. 20a (5 mol%)

PhMe, 0 oC, 36 h+

16 examples
up to 81% yield, 83% ee

(8)

 

虽然阳离子铂化合物的合成并不如预期的顺利, 但

是乙腈配位的阳离子 Phebim-Ni 化合物 21a～21b 却较

容易从(Phebim)NiCl 化合物 16a～16b 与 AgBF4 在

CH2Cl2-CH3CN 混合溶剂中反应得到(Eq. 9). 其中阳离

子 21a 对水较敏感, 久置在潮湿的空气中或后处理时使

用未干燥的溶剂会导致 21a 部分转化成阳离子镍-水化

合物. 化合物 21a～21b 被用于催化 α-氰基丙酸乙酯与

甲基乙烯基酮的不对称 Michael 加成反应, 使用 5 mol%
的催化剂用量, 在甲苯中室温反应 5 h, 即可得到几乎

定量的加成产物 , 甚至降低反应温度至－78 ℃ , 在
CH2Cl2中反应 24 h, 也可得到几乎定量的产物, 但遗憾

的是得到的总是外消旋产物[39].  

Ni

N

N

N

N

R1

R1

p-Tol

p-Tol

Cl
AgBF4

BF4

Ni

N

N

N

N

R1

R1

p-Tol

p-Tol

NCCH3

+

R1 = i-Pr (16a); Bn (16b)

CH3CN/CH2Cl2, r.t.

R1 = i-Pr (21a); Bn (21b)

(9)

 

双(咪唑啉)苯配体 13 与水合三氯化铑或三氯化铱

在碳酸氢钠存在下于醇中加热反应, 分离后得到六配位

的三价钳形 (Phebim)RhCl2(H2O)化合物 17 或(Phebim)- 
IrCl2(H2O)化合物 18. 化合物 17 与 AgOAc 作用生成两

个氯负离子被醋酸根取代的相应钳形 (Phebim)- 
Rh(OAc)2(H2O)化合物 22. 22 被用于催化三氟丙酮酸酯

与端基炔的不对称炔基化反应(Eq. 10), 在合成得到的

铑化合物中, 咪唑啉环上的手性基团为(S,S)-4,5-二苯

基、氮上的基团为对甲苯基时, 给出最好的立体选择性. 
而且, 与中心芳环无硝基的铑化合物(R3＝H)相比, 带
有硝基的铑化合物(R3＝NO2)在一些情况下给出更高的

产率和对映体选择性[41]. 此外, 在三氟丙酮酸乙酯与芳

香端炔的反应中, 这两个铑化合物的对映体选择性要高

于相关的(Phebox)Rh(OAc)2(H2O)化合物[32].  

F3C
OR2

O

O
R1

H

R1
* COOR2

HO CF3

N

NN

N

p-Tol Tol-p

Ph Ph

Rh
AcO OH2

Ph Ph

R3

OAc

+

    Cat. 22  
1.5 ~ 3.0 mol%)

27 examples
up to 99% yield
up to >99% ee

R1 = aromatic or aliphatic substituent
R2 = Et or Me
R3 = H, NO2

(10)

22  
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4  非对称的 NCN'钳形钯化合物 

以廉价易得的间苯二甲醛为起始原料, 经过其中一

个醛基的还原、溴代、与吡唑类化合物或二乙胺的亲核

取代、另一个醛基与氨基醇反应转化为噁唑啉环等四步

反应, 合成了非对称的 NCN'钳形配体的前体 23, 利用

配体中心芳环的 C—H 键活化、直接进行金属化反应制

得相应的钳形钯化合物 24 (Scheme 15). 有趣的是, 无
论是 1,3-双(二乙胺基甲基)苯[13]还是 1,3-双(噁唑啉)苯
[42a]直接与二价钯进行钯化反应时, 得不到相应的 NCN
钳形钯化合物或者是产率很低(仅有 3%), 但是, 我们的

实验结果证实, 用吡唑基甲基甚至是二乙胺基甲基代替

1,3-双(噁唑啉)苯其中的一个噁唑啉或者说用噁唑啉代

替 1,3-双(二乙胺基甲基)苯其中的一个二乙胺基甲基作

为氮给体后(得到配体23), 直接钯化反应均能顺利进行. 
研究了其中非手性的钯化合物 24 在催化 Suzuki 偶联反

应中的应用. 发现该类催化剂在二氧六环中、110 ℃、

以 K2CO3为碱时的催化活性较高. 例如: 在 0.1 mol%催

化剂的作用下, 3-甲氧基溴苯与苯基硼酸反应 7 h, 偶联

产物的产率可达 99%以上. 在 1 mol%催化剂的作用下, 
使用 K3PO4•7H2O 为碱, 活化的氯苯与苯基硼酸在 DMF
中于 120 ℃反应 12 h, 产率也可达到 98%以上; 但是对

于非活化的氯苯, 则催化活性较低(偶联产物的产率低

于 40%)[44].  

CHO

CHO

H

H2N

R1

OH

E

Pd

N

Cl

O R1

E

N
O R1

H

1) NaBH4
2) PBr3

3) pyrazole or HNEt2

i) Pd(OAc)2, HOAc, reflux

ii) LiCl, acetone-H2O, r.t.

23

4)

24

E =  3,5-Me2-pyrazol-1-yl, pyrazol-1-yl, NEt2  
Scheme 15 

5  CNN'钳形钯和钌化合物 

以商品化的 6-溴-2-吡啶甲醛为起始原料, 与苯基

硼酸在钯催化下偶联生成 6-苯基-2-吡啶甲醛、醛基与脂

肪或芳香伯胺反应得到亚胺、再经 NaBH4 还原得到 6-
位含仲胺基团的 6-苯基-2-胺甲基吡啶; 若醛基与羟胺

反应再经 LiAlH4还原得到 6-位含伯胺基团的 6-苯基-2-
胺甲基吡啶. 然后 6-苯基-2-胺甲基吡啶与 PdCl2在碳酸 

氢钠存在下于甲苯中回流反应即可得到预期的 CNN'钳
形钯化合物 25; 与 Ru(II)作用也能得到相应的 CNN'钳
形钌(II)化合物 26 (Scheme 16)[45].  

RuCl2(PPh3)(dppb)
Et3N, i-PrOH

Ru
Cl

PPh2
Ph2P

N
NHR

N

CHO

Br

N

NHR

N

NHR

Pd Cl

Pd(PPh3)4

PhB(OH)2

PdCl2, NaHCO3

PhMe, reflux

i) RNH2
ii) NaBH4

26a ~ 26b  R = p-Tol, H 25a ~ 25c  R = i-Pr, Ph, p-Tol

or i) NH2OH
    ii) LiAlH4

 

Scheme 16 

钯化合物 25被用于催化醛的烯丙基化反应以及醛、

胺和烯丙基锡的三组分反应, 结果发现: 使用5 mol%的

催化剂用量于 50 ℃, DMF 中反应 24 h, 多种芳香醛和

烯丙基锡的加成以及三组分的反应均得到了较好的结

果(Scheme 17). 尤其是在对-硝基苯甲醛与烯丙基锡的

反应中, 使用 2 mol%的催化剂 25b 于室温反应 24 h, 
产率高达 90.4%; 若在 50 ℃反应, 催化剂的用量可以

降低至 0.2 mol%, 产率仍然高达 99%. 两个钌化合物则

被用于催化酮的氢转移反应(Eq. 11), 结果发现: 在芳香

酮、脂肪酮包括环状脂肪酮的氢转移反应中两个化合物

均表现出高的催化活性, 而且带有伯胺基团的钌化合物

26b 的催化活性远远高于带有仲胺基团钌化合物 26a. 
例如: 使用 0.005 mol%的催化剂、NaOH 为碱于 82 ℃
反应, 化合物 26b 为催化剂时, 反应 5 min, 苯乙酮转化

为 1-苯乙醇的产率高达 92%; 而化合物 26a 为催化剂, 
反应 12 h, 醇的产率只有 33%, 这一结果也进一步证实

了 Baratta 等[46]的发现.  

R H

O
SnBu3

R1CHO R2NH2

SnBu3
R1

NHR2

R

OH

+

++

14 examples
40% ~ 99% yields

DMF, 50 oC, 24 h
11 examples

48% ~ 92% yields

cat. 25

cat. 25c (5 mol%)

 
Scheme 17 
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R1 R2

O OH
R1 R2

OH O

+
+

8 examples
final TOF up to 220800 h-1

cat. 26 (11)

 

6  结论与展望 

本文主要总结了我们在第 VIII 族钳形金属化合物

的合成及催化应用方面的一些研究工作, 涉及的钳形结

构中均含一个芳环、并且芳环与金属之间存在 M—C σ
键, 化合物的合成都是利用易得的原料、经芳环的 C—
H 键活化方法得到, 而且每一类化合物的结构都很容易

修饰; 特别是使用“一锅煮”的膦化/金属化反应, 毋须

分离不稳定的含膦配体, 使得操作简便易行、产物收率

高, 同时, 由于氯化膦和氮给体的多样性以及苯酚或苯

胺类化合物的使用, 该方法可用于合成多种类型的非手

性和手性 PCP 与 PCN 钳形金属化合物. 获得的钳形金

属化合物均被用于催化反应中, 其中, 双(咪唑啉)铑化

合物在三氟丙酮酸酯与端基炔的不对称加成以及一些

钯化合物在二苯基膦氢与烯酮的不对称加成反应中, 能
给出高度的对映体选择性. 需要指出的是, 尽管已有大

量的钳形金属化合物被报道并广泛用于各种金属催化

的反应, 然而, 手性的钳形金属化合物及其不对称催化

应用的报道还相对较少, 尤其是立体选择性高的例子并

不是很多[8,10,29,31,32,41,43,47]. 因此, 拓宽已知的手性钳形

金属化合物在不对称催化反应中的应用或开发具有高

催化活性和立体选择性的新型手性钳形化合物, 仍将是

钳形金属化合物研究领域的重要课题之一.  
此外, 本文所涉及的仅是含一个 M—C σ 键的第

VIII 族钳形金属化合物的合成及其在催化反应中的应

用, 事实上, 如前所述(参见 Scheme 1 中前一个结构), 
钳形金属化合物的种类是非常繁多的, 并不局限于文中

所列举的类型, 一些研究较系统的其它典型的例子如: 
Milstein 等[48]报道的基于吡啶的 PNP 或 PNN 钳形金属

化合物, 在这些化合物中, 钳形配体与金属之间的三个

键都是配位键, 通过配体的去芳香化-芳香化, 配体与

金属协同作用, 能够活化 H—H, C—H, O—H 和 N—H
等键以及催化醇的脱氢偶联成酯等多种新型、环境友好

的反应. 相关的基于仲胺的 PNP 钳形钌化合物也是乙

醇脱氢生成乙酸乙酯以及环状碳酸酯氢化生成甲醇和

二醇的高效催化剂[49]. 而且, 除了催化, 钳形金属化合

物还被用于化学传感器[2a,50]、超分子化学[2a]、发光材  
料[4]、分子识别[51]等多个领域. 因此, 钳形金属化合物

的化学极其丰富多彩, 随着研究的深入, 我们相信, 未
来钳形金属化合物在基础及工业方面都将有着更加广

阔的应用. 
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