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铁催化氢化反应研究进展 

郭  娜    朱守非* 
(南开大学化学学院元素有机化学研究所  元素有机国家重点实验室  天津 300071) 

摘要  过渡金属催化不饱和有机化合物(如烯烃、炔烃、醛、酮、亚胺等)的氢化反应具有原子经济性高、操作简单、

清洁绿色等优点, 是最重要的有机反应之一, 一直是研究的重点和热点, 并在工业生产中得到广泛应用. 目前氢化反

应最常用的催化剂主要基于铑、钌、铱、钯等贵金属, 这些金属面临着资源枯竭、价格昂贵、重金属残留等问题. 铁

储量丰富、价格便宜、环境友好, 发展铁催化的氢化反应符合可持续发展化学的要求, 近年来受到广泛关注. 以铁催化

剂为主线, 系统综述了均相和非均相铁催化的氢化反应.  

关键词  铁催化剂; 氢化反应; 不饱和有机化合物. 

Iron-Catalyzed Hydrogenation Reactions 

Guo, Na    Zhu, Shoufei* 
(State Key Laboratory and Institute of Elemento-Organic Chemistry, College of Chemistry,  

Nankai University, Tianjin 300071) 

Abstract  The transition-metal-catalyzed hydrogenation of unsaturated organic compounds including alkenes, alkynes, alde-
hydes, ketones, and imines, is one of the most important organic transformations for both academic researches and industrial 
applications. The most popular catalysts for hydrogenation reactions are based on precious metals, such as rhodium, rutheni-
um, iridium, and palladium. The exhausting resource, the increasing high price, and the toxicity of the precious metals restrict
their future applications. Iron is the most abundant transition metal in the earth crust and therefore the cheapest one with ex-
cellent environmental benign characters, is considered as an ideal replacement of the precious metal catalysts for hydrogena-
tion reactions. This review paper introduced the newest achievements in the study of iron-catalyzed hydrogenation reactions in 
both homogenous and heterogeneous systems. 
Keywords  iron catalyst; hydrogenation; unsaturated organic compound 

 

过渡金属催化不饱和有机化合物(如烯烃、炔烃、

醛、酮、亚胺等)的氢化反应具有原子经济性高、操作

简单、清洁绿色等优点, 是最重要的有机反应之一, 一

直是研究的重点和热点, 并在工业生产中得到广泛应 

用[1]. 非均相催化剂, 如负载钯和 Raney 镍, 曾经在氢

化反应中占据主导地位; 1966年以来, 得益于Wilkinson

催化剂的发明[2], 均相催化氢化得到了长足的发展, 特

别是在不对称催化方面表现出独特的优势[3]. 美国化学

家 Knowles 和日本化学家 Noyori 就是由于在不对称催

化氢化反应研究中的卓越贡献而荣获 2001 年度诺贝尔

化学奖[4]. 目前工业化的不对称催化反应中, 有一半以

上是过渡金属催化的氢化反应[5]. 虽然过渡金属催化的

氢化反应研究已经取得辉煌成就, 但是该反应的有效催

化剂绝大多数是基于铑、钌、铱、钯等贵金属, 由于这

些金属储量稀少, 价格昂贵, 而且很多还有毒性, 对环

境造成危害, 在工业应用中也存在金属残留等问题, 严

重制约了其未来的发展. 铁是地壳中含量最高的过渡金

属, 也是最便宜的金属, 具有很好的生物兼容性. 正是

由于铁的这些特点, 使得铁催化剂成为人们努力发展的

新一代催化剂[6]. 最近几年, 铁催化的氢化反应逐渐成

为研究热点. 目前已经有一些关于铁催化氢化的综述文

章[7], 但存在以下局限: (1)大多综述文献是从某一个侧
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面对铁催化氢化研究成果进行总结, 缺少一个全面介绍

该领域整体发展状况的文章; (2)已有的综述文献大多集

中于均相催化氢化, 对于非均相氢化没有系统的总结, 

虽然两种氢化反应从机理上具有相通之处, 也可相互借

鉴; (3)已有的综述大多只包含 2009 年之前的文献, 不能

反映近几年铁催化氢化反应的迅速发展. 针对这些问

题, 本文以铁催化剂的发展为主线, 对铁催化烯烃、炔

烃、醛、酮、亚胺等的氢化反应进行系统综述, 特别介

绍了最新研究成果(文献更新至 2014 年 7 月), 并同时涵

盖了均相催化和非均相催化的相关研究成果, 以利于人

们了解该领域的全貌, 为发展新型高效的铁催化氢化反

应提供借鉴. 最后, 文章还对铁催化氢化反应的机遇和

挑战进行了评述, 以期激发更多研究.  

1  铁催化烯烃和炔烃的氢化反应 

铁催化烯烃氢化反应主要有两种机理: (1)零价铁催

化剂通过氧化加成的方式活化 H2, 产生二价铁-负氢中

间体, 然后经历烯烃的插入和还原消除等后续步骤, 完

成催化循环(Scheme 1, A); (2)铁-负氢催化剂首先与烯

烃发生插入反应, 然后与氢气发生氢解, 完成氢化反应, 

在此过程中铁的价态保持不变(Scheme 1, B). 下文就以 

铁催化剂为主线对相关氢化反应进行分类介绍.  

1.1  羰基铁催化剂 

羰基铁是最为稳定和便宜易得的一类 Fe(0)化合物, 

由于羰基配体在一定条件下可以部分解离, 产生活性位

点, 因此可以用作氢化反应的催化剂. 1964 年, Frankel

等[8]以 Fe(CO)5 为催化剂, 实现了亚油酸甲酯(1)的氢化

反应(Scheme 2). 他们采用加热的方法解离羰基配体, 

需要很高的反应温度(180 ℃). 这一催化体系的活性不

高, 催化剂用量高达 10 mol%, 转化数(单位催化剂转化

的底物数, TON)和转化频率(单位催化剂每小时转化的

底物数, TOF)很低, 产物也比较复杂, 包括部分氢化的

单烯酯 2、完全氢化的硬脂酸甲酯 3 和各类烯烃异构化

的产物, 其中以单烯酯 2 的含量最高. 机理研究认为, 

亚油酸甲酯(1)首先在 Fe(CO)5 催化下发生异构化, 生成

共轭二烯 4, 随后形成二烯-羰基铁络合物 5, 接下来络

合物 5 被逐步氢化到产物. 由于单烯酯 2 与铁的络合能

力较共轭二烯大大降低, 造成大部分产物停留在这一

步. 二烯-羰基铁络合物5可以分离鉴定, 并在氢化反应

中表现出比 Fe(CO)5 更高的活性, 说明羰基的解离是能

量较高的步骤. 在相似的反应条件下, Fe(CO)5也可以实

现对亚麻酸甲酯这种含有三个 Z 式烯烃的底物的氢化, 

 

图式 1  铁催化烯烃氢化的两种可能机理 
Scheme 1  Two plausible mechanisms of iron-catalyzed hydrogenation of olefins 

 

图式 2  铁催化亚油酸甲酯的氢化 
Scheme 2  Iron-catalyzed hydrogenation of methyl linoleate
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其结果与亚油酸甲酯的氢化类似[9]. 

Cais 和 Maoz[10]受到 Frankel 工作的启发, 合成了一

系列双烯-三羰基铁络合物, 并将其用于烯烃的催化氢

化中. 该反应同样需要在较高的温度下(165 ℃)进行.  

Wrighton 等[11]利用近紫外光(300～380 nm)照射的

方式促进 Fe(CO)5 的羰基的解离, 产生配位不饱和的铁

催化剂, 在温和的条件下(25 ℃, 101 kPa H2), 实现了对

多种烯烃的氢化(表1). 该体系对位阻比较敏感, 取代基

较小的烯烃更易被氢化.  

Grant 等[12]对在紫外光照射下 Fe(CO)5 催化烯烃气

相氢化反应进行了深入研究, 并给出了该反应可能的机

理(Scheme 3). 在这个机理中, 紫外光促进 Fe(CO)5的羰

基解离, 生成配位不饱和的 Fe(CO)3, 该中间体能够分

别活化氢气和烯烃, 通过插入和还原消除等步骤实现烯

烃的氢化. 

1.2  含氮配体的零价铁络合物催化剂 

1998 年, Brookhart 等[13]发展了一类吡啶双亚胺配

体和铁的络合物 6, 并发现该络合物能够高效地催化烯

烃的聚合反应. 2004年, Chirik等[14]将络合物 6在氮气氛

围下, 用钠汞齐或 NaBEt3H 还原得到零价铁络合物 7 

(Scheme 4). 后来, 他们通过穆斯堡尔谱、IR, NMR 以 

表 1  紫外线照射下 Fe(CO)5催化的烯烃氢化反应 
Table 1  Pentacarbonyliron(0)-catalyzed hydrogenation of ole-
fins under ultraviolet irradiation 

h (366 nm)

H2 (101 kPa)
Fe(CO)5 (10 mol%)

benzene, 25 oCR2

R1 R3

R4
R2

R1 R3

R4
H H

 

烯烃底物 产物 转化率/% 

 n-C6H14  
30.8 

Me
Me

Me

 Me
Me

Me

 

26.9 

MeMe

Me Me

  

13.6 

  

33.1 

不反应 

 

及理论计算(DFT)对络合物 7 的结构进行了详细研究, 

发现吡啶双亚胺配体能够逐步从铁上获得电子, 形成新

颖的自由基结构 7'和 7''[15].  

 

图式 3  Fe(CO)5催化烯烃氢化反应的可能机理 
Scheme 3  Proposed mechanism of pentacarbonyliron(0)-catalyzed hydrogenation of olefins 

 

图式 4  吡啶双亚胺配体与铁的络合物 
Scheme 4  Iron complexes of pyridine-diimine ligands  
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络合物 7 能够在温和的反应条件下(室温, 405 kPa 

H2)高效地催化多种烯烃的氢化反应(表2). 催化剂7对端

烯和二取代烯烃表现出了很高的活性, TON 最高达 2500, 

TOF 最高达 1814 h－1 (Entries 1～5); 对醚基、酯基、取代

氨基有比较好的耐受性(Entries 6～9), 但是对含有自由

氨基、酰胺基和螯合性双酯基取代的烯烃催化活性较低

(Entries 10～12), 而对于烯丙酯和环己烯酮基本没有催

化活性(Entries 13, 14), 其中环己烯酮造成了催化剂的失

活.  

表 2  络合物 7 催化的烯烃氢化反应 
Table 2  Hydrogenation of olefins catalyzed by complexes 7 

 
Entry 底物 时间 TON TOF/h－1 Ref. 

1  
12 min～

19 h 

333～

2500 

131～

1814 
[14a, 14c]

2  
5 ～ 16

min 
20～333 

240～

1344 
[14a, 14c]

3 
 

3.5 h 333 104 [14a] 

4 
 

6 min ～

26 h 

333～

2500 
57～96 [14a] 

5 Ph
Me

 5 min 20 240 [14c] 

6 
 

5 min 20 
240～

480 
[14c] 

7  5 min 20 240  [14c] 

8  15 min 316 1270 [14c] 

9 MeHN
 1 h 316 320 [14c] 

10  24 h 67 3 [14c] 

11 
 

4 h 17 4.4 [14c] 

12 6 h 20 3.3 [14a] 

13  15 h 0 0 [14c] 

14 
 

— 0 0 [14c] 

 
络合物 7 也可以实现内炔(如二苯基乙炔和 2-丁炔)

的氢化, 首先氢化到顺式烯烃, 然后再进一步氢化为饱

和烷烃(Scheme 5)[14a]. 但该络合物不能催化端炔(如三

甲基硅乙炔)的氢化. 

值得一提的是, 在相同的反应条件下, 络合物7的催

化烯烃氢化的活性甚至比经典的非均相催化剂(Pd/C)和

均相催化剂(Wilkinson 催化剂和 Crabtree 催化剂)还要高 

  

图式 5  络合物 7 催化内炔的氢化反应 
Scheme 5  Hydrogenation of internal alkynes catalyzed by 
complex 7 

(表 3), 表明了铁催化剂在烯烃氢化反应中的巨大潜力.  

表 3  络合物 7 与其它过渡金属催化剂的活性比较 
Table 3  Comparison of catalyst 7 and other known hydrogena-
tion catalysts 

H2 (405 kPa)
cat. (0.3 mol%)

toluene

22 oC, 12 min

n-Bu n-Bu Me

 

Cat. TOF/h－1

7 1814 
10% Pd/C 366 
RhCl(PPh3)3 (Wilkinson catalyst) 10 
[Ir(COD)(PCy3)Py]PF6 (Crabtree catalyst)a 75 
a COD＝1,4-环辛二烯; Py＝吡啶; PCy3＝三环己基膦. 

Chirik 等[14a]提出了该氢化反应的可能机理(Scheme 

6). 零价铁络合物 7 首先解离两个氮分子, 并与烯烃配

位, 然后通过氧化加成的方式活化 H2, 产生二价铁-负 

N
Me Me

N NFe
Ar Ar

N2 N2

- 2N2

N
Me Me

N NFe
Ar Ar

N
Me Me

N NFe
Ar Ar

R

N
Me Me

N NFe
Ar Ar

HH

R

N
Me Me

N NFe
Ar Ar

HR

H2

7

RR Me

 

图式 6  络合物 7 催化烯烃氢化的可能历程 
Scheme 6  Proposed mechanism of the hydrogenation of olefins 
catalyzed by complex 7 
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氢中间体, 再经历烯烃的插入和还原消除等后续步骤, 

完成催化循环. 

Chirik等[16]用制备络合物7的类似方法, 合成了一种

新的吡啶双亚胺配体的铁络合物 8, 双亚胺类零价铁络

合物 9[17]和含有钳式膦-氮配体的铁负氢络合物 10[18]. 络

合物 8 在 1-己烯的氢化反应中表现出比 7 更高的催化活

性, 但是在多取代烯烃的氢化中活性较低. 络合物 9 和

10 在烯烃氢化中的活性明显低于络合物 7 (Eq. 1).  

SiMe3

SiMe3

9a 9b 9c

Ar = 2,6-(i-Pr)2C6H3

TOF = 4 h-1 (at 60 oC) TOF = 90 h-1

N

P(i-Pr)2

P(i-Pr)2

Fe H

N2

H

10

H2 (405 kPa)
cat. (0.3 mol%)

pentane, 22 oC
n-Bu n-Bu Me

N
Fe

N

Ar

Ar

Me

Me N
Fe

N

Ar

Ar

Me

Me N
Fe

N

Ar

Ar

Me

Me

TOF = 109 h-1

N
Ph Ph

N NFe
Ar Ar

N2 N2
8

TOF = 5300 h-1

TOF = 90 h-1

(1)

 

2012 年, Chirik 等[19]又对催化剂 7 进行了改造, 以

N-杂环卡宾替代亚胺结构, 发展了新一类催化烯烃氢化

的络合物 11. 与吡啶双亚胺的铁络合物 7 相比, 络合物

11 在三取代或四取代环状烯烃的氢化反应中表现出更

高的活性(表 4). 但是目前这两类铁络合物催化剂都无

法实现四取代链状烯烃的氢化反应.  

1.3  多齿膦配体的铁络合物催化剂 

1989年, Bianchini等[20]以四齿膦配体和铁的络合物

12 作为催化剂前体, 实现了对端炔的氢化(Eq. 2). 该反

应能够停留到烯烃阶段, 即使延长反应时间, 也只能生

成极少量完全氢化的烷烃产物. 络合物 12比较稳定, 反

应后可以回收使用.  

 

表 4  铁催化三取代和四取代烯烃的氢化 
Table 4  Iron-catalyzed hydrogenation of tri- and tetra- substi-
tuted olefins 

 

底物 
7  11 

转化率/% 时间/h 转化率/% 时间/h

 
12  

24  ＞95 
1 

32 
24  ＞95 

1 

Me
0 

24  ＞95 
12 

Me

Me
3  

24  68 

cis/trans＝3∶1
48 

 

0  
24  0 

24 

 
Bianchini 和 Ora 等[20b]对上述反应进行了机理研究, 

提出以下催化循环(Scheme 7). 铁-负氢催化剂 12 中的

一个膦首先解离(步骤 a), 提供一个空配位点, 与炔烃配  

 

图式 7  络合物 12 催化端炔氢化的可能机理 
Scheme 7  Proposed mechanism of the hydrogenation of termi-
nal alkynes catalyzed by complex 12 
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位(步骤 b), 然后催化剂上的负氢与炔烃发生插入反应, 

生成含铁-碳键的中间体(步骤 c), 该中间体与氢气作用, 

发生氢解, 完成氢化反应(步骤 d, e). 在此催化循环中铁

的价态保持不变(始终为＋2 价). 

2004年, Peters和Daida[21]报道了一类含硼的三齿膦

配体和铁的络合物 13 催化的烯烃和炔烃的氢化反应, 

虽然反应条件比较温和, 但是活性通常不高(Eq. 3).  

 

2013 年, Peters 等[22]在上述工作的基础上, 使用苯

环代替 13 中的亚甲基侧链, 发展了另一类刚性更强的

含硼三齿膦配体的零价铁络合物 14 (Eq. 4). 络合物 14

能实现对端烯和端炔的氢化反应, 其反应性和 13 类似.  

 

机理研究表明, 铁硼化合物 14 中铁硼键的形成和

断裂是可逆的, 这一过程能够促进对氢气分子的异裂, 

形成含有一个氢桥键的关键中间体 15, 进而实现对烯

烃和炔烃的氢化(Scheme 8).  

Milstein 等[23]发展了一类二氢吖啶骨架的钳式配体

和铁的络合物 16 催化剂, 实现了炔烃的氢化反应(Eq. 

5). 该反应可以停留到烯烃阶段, 表现出很高的 E 式选

择性. 研究表明, 催化剂 16 可以促进 Z式烯烃向 E 式烯

烃的转变, 这是反应表现出 E 式选择性的根本原因.  

1.4  原位生成的活性铁络合物催化剂 

虽然结构确定的铁络合物催化剂对机理研究很有

帮助, 但是这些络合物往往难以制备, 稳定性较差, 在

实际使用中有很多困难. 因此人们又发展了一些原位制

备铁催化剂的方法.  

 

图式 8  络合物 14 催化烯烃氢化反应的可能机理 
Scheme 8  Proposed mechanism of the hydrogenation of olefins 
catalyzed by complex 14 

N

Ph2P PPh2
Fe

N H
Me B

H H

R1 R2 R1 R2

H2 (0.4 ~ 1.0 MPa)
16 (0.6 ~ 4 mol%)

THF, 90 oC

11 ~ 72 h 76% ~ 99% yield
61:39 ~ 100:0 E/Z

R1 = aryl, TMS

R2 = aryl, Me, TMS, H

NCMe

(5)

16  

1968 年, Tajima 和 Kunioka[24]以 AlEt3 和 PhMgBr

作为活化试剂, 实现了[CpFe(CO)2Cl]催化共轭烯烃(比

如 1,3-丁二烯)的氢化, 产品主要是 cis-和 trans-2-丁烯

(接近 1∶1 的混合物), 同时还观察到少量的 1-丁烯的产

生. 但是催化剂对单烯烃是没有活性的, 因为最终产品

中未见正丁烷的生成(Eq. 6).  

 

研究认为该氢化反应包含以下四步(Scheme 9): (i)

铁络合物和金属铝发生配体交换, 生成烷基铁中间体; 

(ii)烷基铁中间体发生氢解生成烷烃和铁-负氢中间体; 

(iii)烯烃对铁-负氢键进行插入, 生成新的烷基铁化合

物; (iv)最后再次和氢气发生氢解反应, 生成氢化产物, 

完成催化循环.  
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+

R3Al R2AlX + RFeXn-1 (i)

RH + HFeXn-1 (ii)

HFeXn-1 H3C CH2 FeXn-1
(iii)

H3C CH2 H3C CH3 HFeXn-1 (iv)

+

FeXn+

RFeXn-1 H2+

H2+FeXn-1  

图式 9  CpFe(CO)2Cl/AlEt3催化氢化反应的可能机理 
Scheme 9  Proposed mechanism of the hydrogenation of olefins 
catalyzed by CpFe(CO)2Cl/AlEt3 

Inoue 等[25]模拟氢化酶的活性位点, 使用硫铁簇合

物 17作为催化剂前体, 在苯基锂的活化下, 实现了烯烃

的氢化(Eq. 7). 该反应中, 苯基锂的用量对催化剂的活

性有明显的影响, 当苯基锂的用量为硫铁簇合物的 8 倍

时催化效果最好 . 活性催化剂的生成模式应该和

Scheme 9 所示的类似.  

C6H13 C6H13 Me
Et2O, r.t., 20 h

92% yield

Fe S
FeS

S Fe

SFe

Cl

Cl

Cl

Cl

17

[N(n-Bu)4]2

H2 (101 kPa)
17 (2 mol%)

PhLi (16 mol%)
(7)

 

最近, Thomas 等[26]用格氏试剂原位还原稳定的二

价铁络合物生成活性铁催化剂, 实现了对多种一取代和

二取代烯烃的氢化, TON 最高达 33, TOF 最高达 33 h－1 

(Eq. 8).  

 

1.5  非均相铁催化烯烃的氢化反应 

和贵金属一样, 铁纳米颗粒(FeNPs)也可以催化烯

烃和炔烃的氢化. 这类研究的关键是发展合成铁纳米颗

粒的方法. 2009 年, de Vries 等[27]利用 EtMgCl 在乙醚或

THF 中还原 FeCl3 得到可溶性 Fe-NPs, 平均直径为

(2.67±0.60) nm. 该 Fe-NPs 能够在温和条件下(0.1 MPa 

H2, 室温)催化一取代和二取代烯烃以及炔烃的氢化反

应, 表现出较高的活性(Eq. 9). 但是该 Fe-NPs 催化剂对

底物的位阻及官能团都很敏感, 无法氢化三取代或四取

代烯烃, 也不能催化不饱和羧酸酯、α-脱氢氨基酸等官

能团烯烃的氢化. 对于炔烃的催化氢化, 很难停留在烯

烃阶段, 而主要得到完全氢化的烷烃产物.  

 

Lefort 和 de Vries 等[28]通过动力学研究, 提出了

Fe-NPs 催化炔烃氢化的可能机理(Scheme 10). 该氢化

反应的关键是活性的铁表面分解氢气产生铁-负氢中间

体, 然后经由炔烃的插入, 氢解等步骤完成氢化, 得到

烯烃或烷烃产物.  

R H

R

Fe

H
H

Fe
R

H

H
Fe

H
H

R

Fe H

R

Fe

H
H

Fe
R

H2
H2 R

Path 2Path 1

Me  

图式 10  铁纳米颗粒催化烯烃和炔烃氢化反应的可能机理 
Scheme 10  Proposed mechanism of the hydrogenation of ole-
fins and alkynes catalyzed by Fe-NPs 

Bauer 和 von Wangelin 等[29]采用相似的方法, 用

EtMgCl还原FeCl3得到了THF稳定的Fe(0)簇(直径约为

5 Å), 并用该簇合物催化了烯丙苯、苯乙烯等的氢化(Eq. 

10).  

随后, Prechtl 和 von Wangelin 等[30]又利用 EtMgCl

还原 FeCl3得到铁纳米颗粒 FeNPs(约 5 nm), 在正己烷/ 
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离子液体(IL)的两相体系中实现了内炔的氢化反应(Eq. 

11). 在 IL 上引入氰基或在体系中加入乙腈, 可以控制

反应停在烯烃阶段, 得到 Z 式烯烃. IL 的使用不仅有利

于 Fe-NPs 的溶解和稳定, 还有利于催化剂的分离以及

循环使用.  

 

Breit等[31]通过超声波分解Fe(CO)5得到负载在化学

修饰的石墨烯(CDG)上的 FeNPs, 负载率为 3.66 wt%, 

颗粒平均直径为(4.37±1.62) nm, 且具有很高的比表面

积. 该负载型纳米铁颗粒能够有效催化端烯、环状烯烃

和二取代炔烃的氢化, 反应温度为 100 ℃, 氢气压力为

2 MPa, TON最高达 111, 但对链状二取代或多取代烯烃

和端炔几乎没有活性(Eq. 12). 该 Fe-NP/CDG 需要加入

格氏试剂活化, 消除氧化膜, 才能得到活性更高的铁催

化剂. 反应结束后, Fe-NP/CDG 可以由简单的磁倾析分

离, 并且能循环利用多次而不丧失活性.  

R1
R2

H2 (2.0 MPa)
Fe-NP/CDG (0.9 mol%)

i-PrMgCl (5 mol%)

THF, 100 oC, 24 h R1 R2

n-Bu

100% yield
40% yield, w/o i-PrMgCl

Ph

79% yield

100% yield

99% yield

99% yield

Ph Me

100% yield

73% yield

(12)

 

Chaudret等[32]将{Fe(N[Si(CH3)3]2)2}2在H2氛围加热

至 150 ℃使其降解, 得到超小 Fe-NPs (1.5±0.2 nm). 该

Fe-NPs在室温和氢气压力为1.0 MPa条件下就能够有效

催化多种一取代和二取代烯烃和炔烃的氢化(Eq. 13), 

并且循环使用 3 次活性仍然保持.  

R1
R2

H2 (1.0 MPa)
Fe-NPs (2.4 mol%)

mesitylene, r.t., 20 h R1 R2

n-C6H13

n-Pr
Pr-n

>99% conv.
(0.5 mol%)

Ph
Ph

no reaction
>99% conv.

n-C6H13

>99% conv.

n-Bu Et

no reaction

4

>99% conv.

n-C5H11

Me

Me
Et

Ar

>99% conv.

>99% conv. >99% conv.
(0.5 mol%)

>99% conv. >99% conv.

Ar

Bn Ph Ph

>99% conv. >99% conv.

>99% conv.

>99% conv.

(13)

 

Moores等[33]用NaBH4在水/甲醇的混合溶液中还原

FeSO4 得到一种具有壳层结构的氧化铁包裹的纳米铁颗

粒(Fe-CSNPs), 其平均核直径为(44±8.3) nm, 壳层厚

度为(6±2) nm. 该 Fe-CSNPs 可以在乙醇中催化烯烃或

炔烃氢化反应, 对一取代端烯、具有较大环张力的降冰

片烯以及端炔都有较高的活性, 对羰基没有活性(Eq. 

14). 由于独特的壳层结构, Fe-CSNPs 对水和氧气表现

了一定的耐受性, 当在体系中加入少量水时, 不影响反

应结果, 并可以方便地通过磁倾析分离, 重复使用 10次

仍能保持较高的活性.  

 

2  醛、酮和亚胺的催化氢化 

过渡金属催化醛、酮和亚胺的氢化是合成醇和胺的

有效方法. 和简单烯烃相比, 醛、酮和亚胺的双键具有

明显的极性, 其氢化过程通常包含一步金属负氢对该极

性键的加成, 随后发生质子解得到氢化产物. 由于基于

钌的双功能催化体系可以通过六元环过渡态高效地实

现对醛、酮、亚胺的氢化反应(Eq. 15), 人们受此启发, 发

展出了一系列双官能的铁催化剂, 实现了这些极性双键

的氢化反应[34].  

2.1  半夹心羰基铁络合物催化剂 

虽然早在 1999年, Knölker等[35]就合成了与 Shov催

化剂[36]具有明显类似性的半夹心结构羰基铁络合物 19, 
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但是直到 2007 年, Casey 和 Guan[37]才首次将络合物 19

用于酮的氢化反应中. 在温和的反应条件下, 19 能够催

化多种醛、酮的氢化反应, 得到中等的 TON 和 TOF (Eq. 

16). 该催化剂对醛、酮有较好的选择性, 它不能氢化环

氧、苯甲酸酯、炔烃和烯烃, 因此对这些官能团有较好

的耐受性. 由于转移氢化和氢化反应具有相似的机理, 

该催化剂也能以异丙醇为氢源实现酮的转移氢化反应.  

R1

O

R2
R1

OH

R2

H2 (304 kPa)
19 (2 mol%)

toluene, 25 oC

Ph

O

TON = 50
TOF = 25 h-1

Ph

O

Me

TON = 50
TOF = 2.5 h-1

Ph

O

Ph

TON = 34.5
TOF = 0.5 h-1

Ph

O

CF3

TON = 50
TOF = 300 h-1

Ph

O

TON = 25
TOF = 0.4 h-1

O

Me
N

TON = 50
TOF = 6.2 h-1

Ph
Ph

O

O

Ph Me

O

Me

O

meso/dl = 25
TON = 50
TOF = 25 h-1

TON = 49
TOF = 2 h-1

TON = 50
TOF = 1.4 h-1

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC H

H

19

(16)

 

催化剂19还可以实现α,β-不饱和酮的氢化, 但是得

到的是羰基被氢化的产物烯丙醇和完全氢化的产物饱

和醇(Eq. 17). 在相同条件下, 该催化剂也能实现醛亚胺

的氢化, 但是活性稍低, 需要升温到 65 ℃下反应(Eq. 

18).  

 

 

Casey 和 Guan[38]分离到醇和铁催化剂的中性络合

物 22 的单晶, 通过研究络合物 22 与醇的配体交换反应, 

建议该反应可能经由球外协同的机理(即羰基未和铁配

位)完成的(Scheme 11). 催化剂 19 通过协同的历程, 经

由过渡态 20, 同时向羰基转移负氢和质子, 得到具有空

轨道的中间体 21, 然后和醇进行配位, 得到在低温下可

以分离的中性铁络合物 22. 中间体 21 通过空轨道和氢

气配位(21～23), 在产物醇的协同下实现氢气的异裂

(23, 24), 重新生成催化剂 19, 完成催化循环.  

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC H

19

H

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC H

20

H

O

Ph H

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC

H

O

Ph
H

H

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC

H

O
Ph

H

H22

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC

H

O

Ph

H
H

H2

H
H

H

O

Ph

H

H

H
Fe

O

TMS

TMS

OC
OC H

24

OH

Ph

H
H Ph H

O

2123

 

图式 11  铁络合物 19 催化羰基化合物氢化反应的可能机理 
Scheme 11  Proposed mechanism of the hydrogenation of car-
bonyl compounds catalyzed by iron complex 19 
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Chen[39]和 Zhang 等[40]分别通过密度泛函(DFT)计算

的方法对该反应的机理进行了研究, 发现协同的六元环

过渡态 20 从动力学和热力学上都是有利的.  

由于铁络合物 19 稳定性较差, 因此人们尝试原位

制备该活性催化剂用于氢化反应. Renaud等[41]发展了一

种由稳定的羰基铁络合物 25 合成活性铁络合物 19 的方

法(Scheme 12). 他们用三甲胺的氮氧化物作为氧化剂, 

将化合物 25 的一个羰基配体氧化成二氧化碳, 生成配

位不饱和的中间体 26, 然后在氢气作用下, 生成活性催

化剂 19. 络合物 25 被成功应用于醛或酮的还原氨化反

应(Scheme 13). 在该反应中, 醛或酮与胺现场生成亚

胺, 然后同样经过球外协同的机理(中间体 27)被氢化, 

得到伯胺或者季胺化合物. 该方法避免分离较不稳定的

亚胺或烯胺中间体, 在合成上有明显优势, 其成功的关

键在于铁催化剂能够在醛、酮存在下选择性地氢化亚胺.  

 

图式 12  氧化法原位生成活性催化剂 19 
Scheme 12  In situ generation of 19 through oxidation of 
Me3NO 

 

图式 13  铁络合物 25 催化的还原胺化反应 
Scheme 13  Reductive amination of aldehydes and ketones cat-
alyzed by iron complex 25 

Renaud 等[42]还在铁络合物 28 的茂环上引入季胺结

构, 提高其在水中的溶解度, 在水中实现了对醛、酮和

亚胺的氢化反应(Eq. 19).  

R1

O

R2

R1

OH

R2

H2 (1.0 MPa)
28 (2.5 mol%)

Me3NO (3.75 mol%)

H2O, 100 oC, 14 hR1

N

R2

R3

R1

HN

R2

R3

18% ~ 98% yield

Fe

O

TMS

TMS

N

OC
OC

28

Me3N

CO

+

(19)

 

Beller等[43]使用络合物 25作为催化剂前体, 在催化

量碳酸钾的存在下, 实现了多种醛、酮化合物的氢化, 

TON 最高可达 3700 (Scheme 14). 活性催化剂生成过程

如下: 在碱性条件下, 氢氧根进攻络合物25中的一个羰

基配体, 释放出一分子二氧化碳, 生成铁负氢中间体

29, 该中间体夺取水的质子, 生成了活性催化剂 19. 但

是需要指出的是, 和最初 Casey 等用的氢化条件相比, 

Beller 等的氢化条件更剧烈, 这有可能是反应取得更高

活性的原因之一.  

R1

O

R2
R1

OH

R2

H2 (1.0 ~ 3.0 MPa)
25 (0.01 ~ 1 mol%)

K2CO3 (0.05 ~ 5 mol%)

i-PrOH, 100 oC, 17 h
TON = 100 ~ 3700R1 = aryl, alkyl

R2 = H, alkyl

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC H

H

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC

25

CO

H2O

19

K2CO3 + H2O

KHCO3 + KOH

Fe

O-

TMS

TMS

OC
OC H

29

KOH

CO2

K+

 

图式 14  铁络合物 25 催化醛和酮的氢化反应 
Scheme 14  Hydrogenation of aldehydes and ketones catalyzed 
by iron complex 25 

这种原位生成的催化剂可以选择性地氢化 α,β-不饱

和醛的羰基而保留双键, 也表现出较高的活性(Eq. 20).  
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人们通过在催化剂 19 中引入手性配体或使用协同

催化的策略 , 实现了对酮和亚胺的不对称催化氢化 . 

Berkessel 等[44]在三甲胺氮氧化物存在下或光活化下, 

使用手性亚磷酰胺配体 31 置换铁络合物 30 中的一个羰

基, 合成了一系列手性催化剂 32. 络合物 32 能够催化

苯乙酮的不对称氢化反应, 但是对映选择性最高只有

32% ee (Scheme 15). 络合物 32 在氢气氛围中, 光照激

发后生成三种活性铁负氢物种 33～35 (Eq. 21), 其中 33

是非手性催化剂, 而 34 和 35 是一对非对映异构体. 这

种复杂的催化体系是造成反应对映选择性不高的主要

原因.  

Ph

O

Me Ph

OH

Me

H2 (1.0 MPa)
32 (10 mol%)

h ( max = 350 nm)

toluene, r.t.
up to 90% yield
up to 32% ee

Fe

O

TMS

TMS

O

OC
OC

30

CO
Fe

O

TMS

TMS

O

*L
OC

32

CO

O

O
P N

Me

Me

R

R

L* = 31
R = H, aryl

conditions A or B

condition A: Me3NO, toluene, reflux (2 ~ 4 h)
condition B: h irridiation for 36 h

20% ~ 94% yield

*

 

图式 15  铁络合物 32 催化苯乙酮的不对称氢化反应 
Scheme 15  Asymmetric hydrogenation of acetophenone cata-
lyzed by iron complex 32 

Fe

O

TMS

TMS

O

*L
OC

32

CO
Fe

O

TMS

TMS

O

OC
OC H

H

33
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h
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Fe
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O
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OC H

H
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Fe

O

TMS

TMS

O

OC
*L H

H
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L* = 31

+

+

33 : 34 : 35 = 0.04 : 1.00 : 0.69

(21)

 

Beller 等[45]运用协同催化的策略, 将催化剂 19 和手

性磷酸(S)-36 结合, 实现了酮亚胺不对称氢化反应, 取

得了很高的对映选择性(Scheme 16). 在该协同催化体系

中, 手性磷酸(S)-36 通过氢键活化亚胺, 而非手性铁络

合物19对活化的亚胺进行氢化. 由于手性磷酸在亚胺周

围创造了手性环境, 氢化的时候能够实现面选择性控制, 

因而得到较高的对映选择性. 该体系对芳香酮亚胺非常

有效, 大多数情况下对映选择性超过 90% ee; 也能实现

多种脂肪酮亚胺的不对称氢化, 对映选择性稍低.  

R1 R2

N
R3

R1 R2

HN
R3

R1 = aryl, R2 = alkyl, R3 = aryl;

60% ~ 93% yield; 80% ~ 98% ee
R1 = alkyl or alkenyl, R2 = Me, R3 = aryl;

69% ~ 94% yield; 67% ~ 83% ee

H2 (5.0 MPa)
(S)-36 (1 mol%)

19 (5 mol%)

toluene, 65 oC, 24 h

Fe

O

TMS

TMS

OC
OC H

H

19

Fe

O
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OC
OC

26

B*H

R1 R2

N
R1

-B*

H2

R1 R2

N
R3

36

O

O
P

R

R
(S)-36

R = 2,4,6-(i-Pr)3C6H2

O

OH

R1 R2
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+

 

图式 16  铁络合物19和手性磷酸协同催化酮亚胺的不对称氢

化反应 
Scheme 16  Asymmetric hydrogenation of ketoimines catalyzed 
by iron complex 19 and chiral phosphoric acid 

后来, Beller 等[46]还将相同的策略用于环状亚胺

(Eq. 22)以及含有亚胺结构的喹喔啉(Eq. 23)的不对称氢

化反应中, 在与链状亚胺相似的反应条件下, 获得了中

等或较高的对映选择性.  
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N

N

R

H2 (0.5 MPa)
(S)-36 (1 ~ 2 mol%)

19 (3 ~ 5 mol%)

toluene, 60 oC, 24 h N
H

H
N

R

(23)
X

X

X

X

X = H, R = aryl;
X = H, R = alkyl;
X = Me, R = Ph;

83% ~ 95% yield, 60% ~ 94% ee
94% yield, 56% ~ 66% ee
80% yield, 65% ee  

Beller 等[47]还将上述协同催化体系用于串联反应中

(Scheme 17). 他们使用单膦配体和金的络合物 37 催化

端炔的氢胺化反应合成酮亚胺, 该酮亚胺不经分离, 在

铁催化剂 19 和手性磷酸(R)-36 协同催化下发生不对称

氢化反应, 同样可以取得较高的对映选择性.  

R1 Me

N
R2

R1 Me

HN
R2

H2 (5.0 MPa)
(R)-36 (2 mol%)

19 (5 mol%)

toluene, 65 oC, 24 h

R1 + R2NH2

37 (1 mol%)

toluene, r.t., 16 h

*

R1 = aryl, alkyl; R2 = aryl

71% ~ 96% yield
70 ~ 94% ee

Ph

P
Bu-t

Bu-t
Au -BF4

 

图式 17  串联反应中亚胺的不对称催化氢化反应 
Scheme 17  Catalytic asymmetric hydrogenation of imines in 
tandem reactions 

2.2  氮-膦多齿配体和铁的络合物催化剂 

2008 年, Morris 等[48]将四齿膦-氮配体和二价铁络

合物(R,R)-38 用于苯乙酮的氢化反应中, 在 50 ℃, 2.53 

MPa H2压力下, 得到 40%的转化率和 27% ee 的对映选

择性(Eq. 24). 应当指出的是, 这类催化剂在酮的转移氢

化中也表现出优异的催化性能[7e]. 在反应中, 亚胺配体

和胺基配体给出相似的反应性, 说明这两类催化剂在反

应中可能生成了相同的含有 H-Fe-N-H 结构的催化剂, 

通过球外协同机理完成了氢化反应(参见 Eq. 15).  

Ph Me

O

Ph Me

OH
H2 (2.53 MPa)

(R,R)-38 (0.44 mol%)

KOBu-t (6.7 mol%)

i-PrOH, 50 oC, 18 h 40 % conv.
27% ee

NN
Fe

L
[BF4]2

L = MeCN

2-

2+

(R,R)-38

P
Ph2

P
Ph2

L

(24)

 

最近 Morris 等[49]又发展了一类三齿的手性膦-氮配

体和铁的络合物催化剂, 高效地实现了多种酮的氢化反

应, TON最高达到5000, TOF最高达2000 h－1. 当使用手

性络合物(S,S)-39 作为催化剂时, 能获得最高 85% ee 的

对映选择性(表5). 和其它手性金属络合物类似, 该催化

剂主要对芳基烷基酮比较有效, 而且随着烷基部分的位

阻增加, 反应的对映选择性降低; 而脂肪酮氢化的对映

选择性一般很低.  

表 5  铁络合物(S,S)-39 催化酮的不对称氢化反应 
Table 5  Asymmetric hydrogenation of ketones catalyzed by 
iron complex (S,S)-39 

 

R1 R2 TON TOF/h－1 ee/% 

Aryl Me 950～990 630～1980 76～85 
Ph Et 900 1500 83 
Ph i-Pr 900 150 60 
Ph c-Hex 800 65 37 
2-Thiophenyl Me 950 240 82 
2-Furanyl Me 900 220 85 
2-Pyridinyl Me 200 200 74 
Alkyl Alkyl 910～970 90～970 0～46 

 
2011 年, Milstein 等[50]合成了一类钳式配体和铁的

络合物 40, 并成功将其应用于醛、酮的氢化反应中(Eq. 

25). 该催化剂具有比较高的活性, 在常温, 415 kPa H2

下即可完成氢化, TON 最高达到 1880.  

 

后来, Milstein等[51]将40与NaBH4和EtOH反应, 合

成了一种新的铁络合物 41 (Scheme 18). 该络合物不需

要碱性添加剂, 就能够催化醛和酮的氢化反应, TON 最

高达 1980.  
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图式 18  铁络合物 41 催化醛和酮的氢化反应 
Scheme 18  Hydrogenation of aldehydes and ketones catalyzed 
by iron complex 41 

Milstein 等对上述氢化反应提出了如下可能机理: 

催化剂 40 首先在碱存在条件下脱去 KBr, 然后和乙醇

反应脱氢, 得到去芳构化的中间体 42. 络合物 41 也可

以在乙醇促进下经过连续脱氢, 得到中间体 42. 氢气在

络合物 42 作用下发生异裂, 得到零价铁中间体 43. 中

间体 43 通过一种新颖的外围氢转移的过渡态 44, 把醇

上的质子和配体上的氢分别转移给羰基的氧和碳, 生成

氢化产物, 并完成催化剂的再生(Scheme 19).  
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图式 19  铁络合物 43 和 44 催化羰基化合物氢化的可能机理 
Scheme 19  Proposed mechanism of hydrogenation of carbonyl 
compounds catalyzed by iron complex 43 or 44 

最近, Milstein 等[52]又使用钳式配体和铁的负氢络

合物 45 实现了三氟乙酸酯的氢化反应, 得到三氟乙醇

(Eq. 26). 该反应的历程和酮的氢化类似, 首先将三氟乙

酸酯氢化到三氟乙醛, 然后再经历一个催化循环, 得到

最终氢化产物.  

 

Fairweather和Guan[53a]以及Beller等[53b]几乎同时报

道了使用通过脂肪胺连接的P-N-P三齿配体和铁的络合

物 46, 实现了多种非活化链状酯类化合物的氢化反应

(Eq. 27). Fairweather 和 Guan 等还成功将该催化剂用于

饱和脂肪酸酯的氢化中.  

 

2.3  多齿膦配体和铁的负氢络合物催化剂 

2013 年, Beller 等[54]使用四齿膦配体和铁的络合物

47 催化 α,β-不饱和醛的氢化反应, 获得了很好的化学选

择性, 得到系列烯丙醇产物(Eq. 28). 该催化剂也可以催

化简单醛的氢化, 同样获得比较好的结果. 和前面介绍

的催化剂 25 (Eq. 20)不同, 该催化剂在酸性条件下实现

氢化反应, 而且其所需要的反应温度比较高.  
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根据核磁实验和理论计算的结果, Beller 等[54]提出

了下列催化机理(Scheme 20): 催化剂 47 首先和氢气作

用, 产生铁负氢中间体48, 同时生成HF. 该负氢中间体

48 在质子促进下解离一个配位的膦原子, 生成配位不

饱和的中间体 49. 中间体 49 和底物配位后发生负氢转

移, 得到中间体 50, 最后通过氢气异裂, 生成氢化产物, 

同时释放质子, 实现催化剂的再生. 在催化循环中, 质

子酸能够显著降低配体解离步骤的能垒.  

P

PPh2

PPh2

Fe
P
Ph2

F

47

H2 -HF

P

PPh2

PPh2

Fe
P
Ph2

H2

48

P

PPh2

PPh2

Fe
P
Ph2

H2

49

H

H

P

PPh2

PPh2

Fe
P
Ph2

H2

50

O
R1

R2

R3

P

PPh2

PPh2

Fe
P
Ph2

H

51

H

H+

H+

+ H+

OH

R3 R2

R1

O

R3 R2

R1

H2

 

图式 20  铁络合物 47 催化 α,β-不饱和醛氢化反应的可能机理 
Scheme 20  Proposed mechanism of the hydrogenation of 
α,β-unsaturated aldehydes catalyzed by iron complex 47 

2.4  非均相催化剂 

最近, 肖建良和高景星等[55]使用具有 20 元环结构

的手性 PN 配体 52 和 Fe3(CO)12结合作为催化剂, 实现

了简单酮和 β-酮酸酯的高对映选择性氢化(Scheme 21). 

该体系底物适用范围很广, 对于各类芳基烷基酮以及 β-

芳基取代的 β-酮酸酯都能给出很高的对映选择性. 这些

结果代表铁催化酮的不对称氢化反应目前最好水平. 机

理研究表明, 该催化体系很可能是非均相体系, 被手性

配体(R,R,R,R)-52 修饰的纳米铁颗粒是真正的手性催化

剂, 它能够高效地实现酮的不对称氢化反应. 该研究还

对发展非均相的手性铁催化剂具有很好的借鉴作用.  
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R1 R2

OH

H2 (5.0 MPa)
(R,R,R,R)-52 (0.5 mol%)

Fe3(CO)12 (0.5 mol%)

KOH (20 mol%)

MeOH, 45 oC, 5 ~ 10 h
*

NH HN

PPh PhP

HNNH

(R,R,R,R)-52

R1 = aryl, heteroaryl, Ph2CH

R2 = alkyl, alkenyl

60% ~ 99% yield
51% ~ 99% ee

Ar OEt

O O

H2 (5.0 MPa)
(R,R,R,R)-52 (2 mol%)

Fe3(CO)12 (2 mol%)

KOH (80 mol%)

EtOH, 65 oC, 30 h

Ar OEt

OH O

*

89% ~ 97% yield
93% ~ 99% ee

 

图式 21  Fe/52 催化酮的不对称氢化反应 
Scheme 21  Asymmetric hydrogenation of ketones catalyzed by 
iron/52 

3  结论与展望 

虽然铁催化合成氨(Haber-Bosch 工艺)是催化反应

的典范, 也是世界上最重要的催化反应, 而且均相铁催

化氢化反应与 Wilkinson 催化剂几乎在同一时期被发现, 

但是在 Wilkinson 催化剂迅猛发展的 40 余年里, 铁催化

的氢化反应几乎完全被人们忽略. 在 2004 年, Bolm   

等[7d]在有关铁催化有机反应的的综述文章中, 仅仅用

了短短的一段话介绍铁催化的氢化反应. 有趣的是, 同

样是在2004年, Chirik等[14a]报道了吡啶亚胺配体和铁的

络合物 7 催化烯烃的氢化反应, 其活性甚至超过了

Wilkinson 催化剂. 这一研究使得人们重新审视铁催化

氢化的可能性. 最近, 随着人们对可持续发展化学以及

绿色化学的关注不断增强, 铁催化的氢化反应才重新受

到重视, 成为一个非常活跃的研究领域.  
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在过去的 10 年里, 有关铁催化氢化反应的研究不

断取得突破, 新的铁催化剂不断被开发出来, 深刻影响

了催化氢化领域. 除了 Chirik 发展的用于烯烃氢化的催

化剂 7 以外, 一系列双功能铁催化剂也被发展出来, 并

成功应用于醛、酮和亚胺的氢化反应中, 催化效率也不

断被刷新. 目前在一些底物的氢化中其结果已经可以和

贵金属催化剂相媲美. 在催化剂设计方面, 从最初简单

模仿贵金属催化剂, 到不断发展新的催化模式, 比如双

自由基结构的催化剂 7[14]和具有大环结构的配体与纳米

铁组成的手性非均相催化剂[55], 都是非常新颖的. 这 

些进展充分显示了铁催化氢化的巨大潜力. 

但是还应看到, 和传统的贵金属催化剂相比, 现有

的铁催化剂无论从活性、选择性、官能团耐受性还是催

化剂的稳定性方面, 都存在很大差距. 比如对于铁催化

烯烃的氢化而言, 至今还没有实现其不对称转化[56]; 再

如, 对于酮的氢化反应, 贵金属催化剂已经可以达到数

百万的 TON 和数十万的 TOF, 同时还能给出极高的对

映选择性[57], 但是铁催化剂目前的记录都在 5000 以内. 

这些巨大的差距都需要发展新的铁催化剂和催化模式

来弥补. 我们有理由相信, 铁催化氢化反应将会得到越

来越广泛的应用[58].  
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