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铂催化环加成反应的研究进展 

程  果    杨定乔* 
(华南师范大学化学与环境学院  教育部环境理论化学重点实验室  广州 510006) 

摘要  综述了近年来铂催化[3＋2]、[4＋2]、[4＋3]、[2＋2]和[2＋1]等环加成反应的研究进展, 并对部分环加成反应可

能的机理进行了讨论, 同时提出了铂催化环加成反应的特点.  
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Progress in Platinum-Catalyzed Cycloaddition Reactions 

Cheng, Guo    Yang, Dingqiao* 
(Key Laboratory of Theoretical Chemistry of Environment, Ministry of Education, School of Chemistry and Environment, 

South China Normal University, Guangzhou 510006) 

Abstract  The recent progress in platinum-catalyzed cycloaddition reactions is reviewed, including [3＋2], [4＋2], [4＋3], 
[2＋2] and [2＋1] cycloaddition reactions. Moreover, the possible mechanisms of some parts of cycloaddition reactions are 
discussed and the characteristics of the reactions are also presented.  
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环加成反应(Cycloaddition Reaction)是两个或多个

不饱和化合物(或同一化合物的不同部分)结合生成环状

化合物, 并伴随有系统总键级数减少的化学反应. 这类

环加成反应是合成单环及多环化合物的重要方法之一. 

早在 1928年, 德国化学家Diels与其学生Alder[1]研究发

现, 在加热的条件下, 1,3-环戊二烯与顺丁烯二酸酐发

生 [4＋2]环加成反应一步形成六元环 , 该反应称为

Diels-Alder 反应, 在 1950 年授予他们诺贝尔化学奖. 环

加成反应除了常见的[4＋2]环加成反应外, 还包括[3＋

2]、[2＋2＋2]、[3＋2＋2]和[4＋2＋2]等. 另外环加成反

应还可以将不饱和脂肪链状化合物直接转变成环状化

合物, 其中包括三元环、四元环到九元环、十元环等. 该

类环加成反应主要特点是: 原子利用率高、反应条件温

和、立体专一性高和产率高等. 在天然产物的全合成、

药物合成化学和精细化学品等领域有着广泛的应用.  

近几十年来, 将过渡金属催化剂应用于催化环加成

反应是化学家研究的热点之一, 许多需要加热、光照等

特殊条件才能发生的环加成反应, 加入过渡金属催化剂

后, 在温和条件下即可实现, 并且可以获得较高的产率

和较高的立体选择性. 本课题组从事过渡金属催化不对

称开环反应, 已经发表了铑[2]、钌[3]、铱[4]、钯[5]、镍[6]

等过渡金属的环加成反应的综述文章, 但对近年来铂催

化的环加成反应研究进展没有归纳总结. 本文将综述铂

催化的环加成反应最新研究进展.  

过渡金属铂属于第六周期后过渡金属元素, 它除了

具有一般过渡金属所具有的性质之外, 还具有特殊的路

易斯酸性质, 而这一性质一般由第四周期金属元素所具

有的, 如 Sc、Ti、Fe、Cu 和 Ga 等. 这一性质的发现使

得铂催化的环加成反应有了不同的特点. 在环加成反应

中, 具有π-Lewis酸性铂的催化剂活化炔基研究得最多、

最深入. 如 Scheme 1 所示, 当催化剂活化炔基之后, 形

成 Pt-炔 π配合物 B, 亲核部分以 endo-dig 形式自身亲核

进攻被过渡金属亲电活化的炔基, 形成中间体 C, 当亲

核基团为甲亚胺基或羰基时, 可形成1,3-偶极体(铂甲亚

胺叶立德中间体 D 和铂羰基叶立德中间体 E), 再与活

泼烯烃进行[3＋2]环加成反应; 当 R＝CH2OR3 时, 通过

消除 OR3 基团, 可形成 α,β-不饱和铂卡宾中间体 F, 再

与活泼烯烃或 1,3-丁二烯型化合物或硝酮类化合物进行
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[3＋2]、[4＋3]和[3＋3]环加成反应. 除此之外, 铂催化

剂还可以催化丙二烯型化合物, 形成 1,3-偶极体 I, 同样

也能与烯烃进行[3＋2]环加成反应. 除了以上主要的环

加成反应外, 铂催化的环加成反应还有[4＋2]、[2＋2]

和[2＋1]等. 总之, 铂配合物催化环加成反应催化活性

高、区域选择性高、原子经济性高和产率高, 这将对于

合成手性药物及天然产物具有一定的科学意义和潜在

的应用前景.  
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图式 1  铂催化剂活化炔烃或者丙二烯生成多种中间体 
Scheme 1  Platinum catalyst activated acetylenes or allenes to 
generate various intermediates 

1  [3＋2]环加成反应 

过渡金属催化的[3＋2]环加成反应主要是在 1,3-偶

极体与烯烃或炔烃及其衍生物之间的反应. 烯烃或炔烃

在反应中称为亲偶极体. 这类反应是合成含有五元杂环

结构的天然产物和药物的重要方法之一[7]. 铂催化的

1,3-偶极反应与其它过渡金属的不同之处在于, 一方面

反应体系中底物结构相对简单, 如丙二烯型化合物、炔

基亚胺衍生物、炔丙酮类化合物等; 另一方面底物一般

先经过铂催化剂活化, 再形成 1,3-偶极体. 而在镍[8]等

过渡金属催化 1,3-偶极反应中, 底物本身就是 1,3-偶极

体, 而且结构相对复杂. 此外, [3＋2]环加成反应中还报

道了铂催化形成的 α,β-不饱和铂卡宾中间体与碳碳重键

的反应.  

1.1  丙二烯作为三碳单元的[3＋2]环加成 

丙二烯是由两个碳碳双键累积在同一碳原子上, 该

碳原子为 sp 杂化, 两末端碳原子为 sp2 杂化. 丙二烯三

个碳原子上存在两个相互垂直的 π 键, 末端碳上连的四

个氢原子处于两个相互垂直的平面. 在过渡金属 Pt 催

化下, 丙二烯可形成 1,3-偶极体 I (Scheme 1), 它是一个

具有三个碳原子四个 p 电子的 4
3 体系中间体 . 如

Scheme 2 所示, 通过前线轨道理论可以解释 1,3-偶极体

与亲偶极体的[3＋2]环加成反应, 在基态时它具有以下

的过渡态, 是分子轨道对称守恒原理所允许的.  

 

图式 2  1,3-偶极环加成的过渡状态 
Scheme 2  The transition state of 1,3-dipolar cycloaddition 

丙二烯作为三碳单元, 在过渡金属催化下, 可以合

成五元环化合物[9]. 2007 年, Iwasawa 等[10]报道了 PtCl2

催化含有丙二烯结构的 1,2,4-三烯化合物 1 进行分子内

[3＋2]环加成反应, 生成多取代的1,3-环戊二烯化合物 2 

(Eq. 1). 目标产物 2 的产率为 54%～88%. 产物 2c 的产

率只有 54%, 这是由于取代基 R2 中存在较活泼的碳碳

双键, 使副反应增加(表1). 环戊二烯可以作为底物应用

于 Diels-Alder 反应中, 还可作为金属有机化学中的配

体, 因此该方法合成多取代的环戊二烯具有一定的科学

意义.  

 

表 1  铂(II)催化 1,2,4-三烯化合物 1 生成 1,3-环戊二烯衍生物

2 
Table 1  Platinum(II)-catalyzed cyclization of 1,2,4-trienes 1 to 
obtain 1,3-cyclopentadienes 2 

Entry R1 R2 R3 R4 t/h 2 (Yield/%)

1 Ph(CH2)2 Et (CH2)4 19 2a (86) 
2 Ph(CH2)2 n-Bu (CH2)4 24 2b (80) 
3 Ph(CH2)2 CH2＝CH(CH2)2 (CH2)4 54 2c (54) 
4 Ph(CH2)2 AcO(CH2)5 (CH2)4 48 2d (88) 
5 Ph(CH2)2 Bn Me H 48 2e (77) 
6 i-Pr n-Bu (CH2)4 23 2f (77) 
7 i-Pr Bn Me H 60 2g (86) 

2009 年, Iwasawa 等[11]报道了在催化剂[PtCl2(C-  

H2＝CH2)]2 和配体三(邻甲苯基)膦[P(o-tolyl)3]组成的催

化体系, 催化丙二烯型化合物与烯醇醚化合物进行分子

间[3＋2]或[2＋2]环加成反应, 分别得到相应的环戊烯
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衍生物或环丁烷衍生物. 为了提高该反应的化学选择

性, 他们尝试了降低丙二烯化合物上取代基的亲核性, 

来提高[3＋2]环加成反应的产率, 因此他们选择了供电

子相对较弱的叔丁基二苯基硅基(TBDPS)代替三异丙基

硅基(TIPS), 该反应总产率达 97%, 其中化合物 5∶6＝

98∶2 (Eq. 2).  

 

1.2  甲亚胺叶立德参与的[3＋2]环加成 

甲亚胺叶立德与活泼烯烃的[3＋2]环加成反应, 可

以合成多取代含五元环的稠环吲哚. 2006 年, Iwasawa 

等[12]探讨了过渡金属催化 N-(邻炔基苯基)亚胺衍生物 7

与叔丁基乙烯醚(8)进行[3＋2]环加成反应(Eq. 3). 研究

表明软金属配合物, 如第六周期过渡金属(如 Re、Ir、Pt、

Au 和 W 等)配合物, 由于它们具有适当的路易斯酸酸

性, 因此被用作该反应的催化剂. 其中 PtCl2或AuBr3仅

需 1～3 mol%的用量, 可实现该反应高效地催化. 该  

[3＋2]环加成反应能够高效地制备 3-位取代的吲哚衍生

物 9.  

 

2011 年, Iwasawa 等[13]在以前研究的基础上, 进一

步合成了三环吲哚化合物 11 和四环吲哚啉化合物 12 

(Eq. 4). 当 R2 基团为富电子的芳环时 , 如 R2 ＝

p-MeOC6H4, 能大幅度提高四环吲哚啉 12 的产率, 12b

的产率达 41%(表 2).  

表 2  形成四环吲哚啉的衍生物 12 
Table 2  Formation of tetracyclic indoline derivative 12 

Entry R1 R2 11 (Yield/%) 
cis∶trans 

of 11 
12 (Yield/%)

1 n-Pr Ph 11a (42) 53∶47 12a (14) 
2 Me p-MeOC6H4 11b (43) 70∶30 12b (41) 

基于上述研究结果, 该课题组提出了可能的环加成

反应机理(Scheme 3), 底物 10 在铂(II)的催化下形成了 

 

铂甲亚胺叶立德 A, 再与富电子的烯醇醚进行[3＋2]环

加成反应, 形成铂卡宾中间体 B. 当 R2＝p-MeOC6H4, 

铂卡宾中间体 B 插入到苄基 C—H 键, 得到四环吲哚啉

化合物 12; 另一种途径是中间体 B 发生 1,2-R1迁移, 得

到相应的三环吲哚衍生物 11.  
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图式 3  可能的反应机理 
Scheme 3  Plausible mechanism 

1.3  羰基叶立德参与的分子间[3＋2]环加成 

羰基叶立德也是常见的 1,3-偶极体, 与活泼烯烃的

环加成反应可以形成五元杂环化合物. 2004 年, Iwasawa

等[14]首次报道了铂羰基叶立德中间体与烯烃的[3＋2]环

加成反应. 并提出了可能的反应机理(Scheme 4): 首先

铂催化剂与邻炔基苯甲酸酯 13 中的碳碳叁键形成 Pt-炔

π配合物 A, 接着 A 中羰基氧原子以 6-endo 的方式进攻

Pt-炔基配合物, 形成羰基叶立德中间体 B, 再与活泼烯

烃进行[3＋2]环加成反应, 形成铂卡宾中间体 C, 最后

经过1,2-烷基迁移和消除n-BuOH, 形成了1,4-二取代萘

衍生物 14.  

2007 年, Iwasawa 等[15]报道了在 PtCl2的催化下, 邻

炔芳酮化合物 15 与二苯次甲基乙烯醚(16)反应, 生成的 
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图式 4  可能的反应机理 
Scheme 4  Plausible mechanism 

1,4-二取代萘环化合物 17, 产率 60%～86%, 取代基(OR

或 SR)对该反应的影响不大(Eq. 5). Iwasawa 等还通过核

磁共振氢谱(1H NMR)分析了邻乙炔基苯甲酸酯和催化

剂[PtCl2(H2C＝CH2)]2 的混合物, 证实了铂羰基叶立德

中间体的存在.  

O

XR1

R2

XR1
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O

Ph

Ph

PtCl2 (10 mol%)

toluene, 4A MS, r.t.
+

XR1 = O-i-Pr, OMe, OPh, p-ClC6H4O, OCH2Ph, SC8H17;

R2 = H, n-Pr

15 16
17

(5)。

 

近几年来, Iwasawa 等[16,17]继续报道了一种新颖的

铂(II)催化无环 1,4-炔酮 18与富电子烯烃 19的环加成反

应. 他们发现, 在 PtCl2的催化下, 底物 1,4-炔酮 18 的 R

位有无甲基取代, 会导致反应产生不同的结果. 当 R 位

有甲基取代时, 生成单一的非对映选择性 exo 型产物

20b, 产率78%; 而当R位没有甲基取代时, 生成少量的

exo 型产物 20a (13%)和大量的异构体 21 (69%). 接着在

2010 年他们进一步研究发现 , 当以手性双膦配体

Walphos与PtCl2组成催化体系, 体系中添加AgSbF6, 底

物 18的R位没有甲基取代时, 却生成大量的 exo型产物

20a, 产率达70%, 对映选择性达到91% ee, 该反应具有

较高的立体专一性(Scheme 5).  

2011 年, Iwasawa 等[18]尝试了铂(II)催化环状 1,4-炔

酮 22 与烯醇醚 23 的[3＋2]环加成反应. 由于空间位阻 
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图式 5  铂催化无环 1,4-炔基酮与正丁基乙烯醚的环加成反应 
Scheme 5  Platinum(II)-catalyzed cycloaddition reactions from 
acyclic 1,4-ynones with n-butyl vinyl ether 

的影响, 导致反应产生不同构型的化合物. 当膦配体为

P(n-Bu)3, 而R为三异丙基硅基(TIPS), 此时的空间位阻

较大, 进行[3＋2]环加成反应, 主要生成环化合物 24, 

产率达 83%(顺式∶反式＝88∶12); 而当膦配体为

PhPMe2, R 为苄基时, 在同样的反应条件下, 主要生成

另一种构型的环化合物 25, 产率达 73%(顺式∶反  

式＝90∶10) (Eq. 6).  

 

2010 年, Oh 等[19]也报道了羰基叶立德参与的分子

间[3＋2]环加成. 他们以 PtCl2 催化 2-(3-苄氧基)丙炔基

苯甲醛(26), 形成羰基叶立德中间体 A, 再与不同的烯

烃衍生物进行环加成反应, 得到了 4 种不同的多环化合

物. 其反应机理(Scheme 6)可以解释为: 第一种途径是

与环状烯烃发生[3＋2]环加成反应, 形成了铂卡宾络合

物 B1, 再经过分子内迁移, 生成了多环化合物 27; 第二

种途径是与含富电子的烯烃发生[3＋2]环加成反应, 形

成铂卡宾络合物B2, 中间体B2再插入到醚的 α-位C—H

键, 生成多环化合物 28; 第三种途径是与缺电子烯烃发

生[3＋2]环加成反应, 形成的铂卡宾络合物 B3, 接着中

间体 B3插入到苄基 C—H 键, 得到了多环化合物 29. 第
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四种途径是与烯丙醇发生[3＋2]环加成反应, 形成的铂

卡宾络合物 B4, 通过环的骨架重排, 生成了多环化合物

30. 这系列反应对合成多取代的环化合物提供了良好

的方法. 

1.4  羰基叶立德参与的分子内[3＋2]环加成 

近几年来, 羰基叶立德参与的分子内[3＋2]环加成

反应也有一些报道. 2005 年, Oh 等已经报道了 Au(III)[20]

和 Rh(II)[21]催化的此类[3＋2]环加成反应. 在过渡金属

催化下, 烯炔醛类化合物 31 首先形成羰基叶立德中间

体 A, 再进行分子内的[3＋2]环加成反应形成过渡金属

卡宾络合物 B (Scheme 7). 

2008年, Oh等[22]选择PtCl2(PPh3)2为催化剂, 邻1,7-

烯炔苯甲醛 32 为底物, 甲苯为溶剂, 在 120 ℃下反应 4 

h, 形成铂卡宾络合物A1, A1插入到苄基C—H1键, 得到

单一的环化合物 33, 产率达 77% (Scheme 8). 

接着, 2009 年Oh 等[23]利用 PtCl2催化类似结构化合

物 34, 铂卡宾络合物 A2 插入到 C—H2 键, 形成了含有

环丙烷结构的化合物 35, 产率高达 95%, 该化合物经对

甲基苯磺酸(TsOH)作用, 可以转化成异构体 36, 产率高

达 91% (Scheme 9). 2010 年, Oh 等[24]利用 PtCl2为催化 

 

图式 6  铂羰基叶立德中间体 A 与不同烯烃的发生不同类型的环化反应 
Scheme 6  Different modes of cyclization of platinum-containing carbonyl ylide intermediate A with different alkenes 

O

M R M

O
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[M] [3 + 2] cycloaddition
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CHO

R31
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图式 7  过渡金属催化分子内[3＋2]环加成反应 
Scheme 7  Transition metal catalyzed intramolecular [3＋2] cycloaddition reaction 

 

图式 8  铂催化邻 1,7-烯炔苯甲醛 32 合成环化合物 33 
Scheme 8  Platinum(II)-catalyzed 2-(1,7-enyne)benzaldehyde 32 synthesis of seven-membered carbocycle compound 33 
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剂, 催化类似结构 37, 合成[6,7,5]-三环化合物 38 或

[6,7,6]-三环化合物 39. 有趣的是, 在体系中加入少量的

水, 能够大大地提高该反应的产率(Scheme 10).  

 
图式 9  铂催化邻 1,7-烯炔苯甲醛 34 生成含环丙烷结构化合

物 35 
Scheme 9  Platinum(II)-catalyzed 2-(1,7-enyne)benzaldehyde 
34 generate containing-cyclopropane-structure compound 35 

 

图式 10  铂催化合成[6,7,5]三环化合物 38 或[6,7,6]三环化合

物 39 
Scheme 10  Pt-catalyzed reaction to generate [6,7,5]-tricyclic 
compound 38 or [6,7,6]-tricyclic compound 39 

2011 年, 该课题组[25]尝试了铂(II)催化脂环结构的

烯炔醛化合物 40, 同样经过铂卡宾中间体插入到 C—H

键形成中间体 A4, 再经过重排、开环生成化合物 41, 产

率高达 91% (Scheme 11).  

O O

E
E

E
EPt

H

O E
E

rearrangment

40

41

A4
E = COOEt

PtCl2 (5 mol%), toluene

80 oC, 1 h

91%

 

图式 11  铂催化非芳香化合物 40 的反应 
Scheme 11  Pt-catalyzed reaction of non aromatic substrate 40 

2013 年, Oh 等[26]尝试了在 PtCl2的催化下, 以烯炔

酮化合物 42 作为底物, 形成铂卡宾络合物 A5, 再插入

到苄基C—H键, 生成五环化合物 43或 44, 产率分别为

76%和 80% (Scheme 12).  

O

R
Pt2+

O

R

H

O

H

O

H

Ph

n = 1, 2

R = (CH2)nOBn

condition

Condtions: n = 1, PtCl2 (5 mol%), toluene, 25 oC, 2 h, 43 (76%)

n = 2, PtCl2 (5 mol%), toluene, 25 oC, 1 h, 44 (80%)

42

43 or 44

A5

( )n

 

图式 12  铂催化 1-(2-炔基苯基)己-5-烯-1-酮 42 合成多环化合

物 43 或 44 
Scheme 12  Platinum(II)-catalyzed 1-(2-alkynylphenyl)hex-5- 
en-1-ones 42 generate polycyclic compound 43 or 44 

2009 年, 厍学功等[27]尝试了在 PtCl2 催化下, 在体

系中通入 101 kPa CO, 以烯炔醚酯类化合物 45 为底物, 

发生分子内[3＋2]环加成反应, 生成不稳定的烯醚中间

体 46 后, 在硅胶上快速水解成四氢吡喃型化合物 47, 

产率高达 97% (Scheme 13). 

 

图式 13  铂催化生成四氢吡喃型化合物 47 
Scheme 13  Platinum(II)-catalyzed reaction to generate contain- 
ing tetrahydropyran structure compound 47 

基于上述研究, 厍学功等提出了可能的反应机理

(Scheme 14), 在 Pt(II)的催化下, 烯炔酯类化合物 48 先

形成 Pt-炔 π配合物 A, 接着 A 中羰基氧原子进攻 Pt-炔

基配合物, 形成含氧杂中间体 B, 接着中间体 B 经过

1,2-酰氧基迁移形成铂卡宾络合物 C, 然后 C 经历了一

个分子内的羰基氧亲核加成形成羰基叶立德中间体 D, 

D 经过分子内[3＋2]环加成反应生成多环化合物 49, 并

释放出 Pt(II)催化剂, 最后 49 经开环得到 50.   
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图式 14  PtCl2催化烯炔化合物的[3＋2]环加成可能的反应机

理 
Scheme 14  PtCl2-catalyzed [3＋2] cycloaddition of enynes and 
the proposed mechanism 

1.5  烯-炔的[3＋2]环加成 

2011 年, Iwasawa 等[28]设计了在过渡金属的催化下, 

含亲核基团的炔丙基衍生物 51, 以 endo-dig形式自身亲

核进攻被过渡金属亲电活化的炔基, 形成中间体 A, 然

后消除离去基团(OR), 形成 α,β-不饱和卡宾中间体 B, 

像这种含有亲核基团的炔丙基醚类化合物, 可以高效地

合成多种多环化合物(Scheme 15). 

 

图式 15  催化生成 α,β-不饱和卡宾中间体 
Scheme 15  Catalytic generation of α,β-unsaturated carbene 
intermediates 

根据 Scheme 15, Iwasawa 等首先尝试了在[PtCl2(C- 

H2＝CH2)]2和PPh3组成的催化体系下, 以邻炔苯胺衍生

物 52 为底物, 与烯醇醚化合物 53 发生反应, 生成多取

代的稠环吲哚化合物 54, 产率 63%～88%. 烯醇醚 53上

取代基对反应结果影响不大; 52 苯环上取代基 R'为拉电

子基或推电子基时, 对环加成产物的影响也不大, 产率

较高(Eq. 7).  

接着, Iwasawa 等尝试了含有其它亲核基团的炔丙

基醚类化合物为底物, 如含有乙烯基硅醚化合物 55 和

含有酚羟基的化合物 58, 这两种化合物在[PtCl2(CH2＝

CH2)]2 的催化下, 都能形成 α,β-不饱和卡宾中间体, 再

与活泼烯烃发生[3＋2]环加成反应, 该方法能够合成多

取代的含五元环萘酚衍生物 57 和苯并呋喃衍生物 59 

(Eqs. 8, 9).  

NH

R

OMe
R'

Boc

R3

R2

OR1 [PtCl2(CH2=CH2)]2 (2.5 mol%)
PPh3 (2.5 mol%), Na2CO3 (1 equiv.)

5A MS, 1,4-dioxane, 100 oC, 6 h

N

R1O

R

R3

Boc

R'

R2

+

52 53

54

(7)

。

 

 

在众多的杂环中, 多取代的呋喃是最常见的天然产

物骨架单元, 它是合成一些天然产物和药物的重要中间

体[29,30]. 2013 年, 梁永明等[31]尝试了在 PtI4的催化下, 1-

炔基丙烯醛化合物 60 与烯烃 61 通过分子间的[3＋2]环

加成反应, 生成了多取代的 4H-环戊二烯并[b]呋喃 62. 

底物60上取代基R1连有拉电子或推电子基团的芳环时, 

对反应的产率影响不大; 但芳环 Ar1 上连有拉电子基比

推电子基生成目标产物 62 的产率要高; 同时, 61 芳环

Ar2 上的取代基连有拉电子或推电子时, 对环加成产物

的产率影响不明显(Eq. 10). 

 

2  [4＋2]环加成反应 

2008 年, 刘瑞雄等[32]报道了在 PtCl2的催化下, 1,4-
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二噁烷为溶剂, 通入 101 kPa 的 CO, 2-炔基苯甲醛化合

物 63 与烯烃 64 发生[4＋2]环加成反应, 生成氧杂环状

化合物 65, 产率 61%～78% (Eq. 11).  

 

然而, 当以烯炔醛 66 为底物, 在 PtCl2和 AgOTf 的

催化下, 以甲苯为溶剂, 当反应体系中没有通入CO, 与

烯丙醇化合物 67 反应, 则主要生成三环化合物 68, 产

率 42%～78% (Eq. 12).  

 

2010 年, Ploypradith 等[33]报道了在 10 mol% PtCl4

的催化下, 以二氯甲烷(DCM)为溶剂, 化合物 69 与芳香

烯烃 70 进行[4＋2]环加成反应, 生成苯并二氢吡喃 71. 

当 70 为顺式烯烃时, 目标产物 71 的产率顺式比反式为

1:1; 而当 70 为反式烯烃时, 则得到的是单一的反式非

对映体 71, 产率高达 99%. 当 70 取代基 X 为拉电子基

时, 目标产物 71 的产率则明显降低(Eq. 13).  

 

3  [2＋2]环加成反应 

[2＋2]环加成反应可以形成四元环化合物. 目前过

渡金属催化的[2＋2]环加成反应研究最多的是二环烯烃

和炔烃的反应, 其中包括钴、镍、钌、铑和铼等[34]过渡

金属都已经报道了此类型的反应. 但铂催化的[2＋2]环

加反应中并没有出现这一类型的反应. 近几年, 过渡金

属催化丙二烯型化合物的[2＋2]环加成反应也有一些报

道[35]. 铂催化丙二烯型化合物可形成 1,3-偶极体, 发生

[3＋2]环加成反应; 也可直接与活泼烯烃进行[2＋2]环

加成反应.  

2009 年, Iwasawa 等[11]报道了[PtCl2(CH2＝CH2)]2催

化丙二烯型化合物与烯烃化合物反应, 生成大量的[3＋

2]环加成产物和少量的[2＋2]环加成产物(Eq. 2). 2013

年, Iwasawa 等[36]为了提高[2＋2]环加成反应的产率, 他

们利用膦配体72与[PtCl2(CH2＝CH2)]2组成的催化体系, 

以甲苯/正己烷(体积比 1/149)作为溶剂, 在室温下丙二

烯基三异丙基硅醚(73)与 2-甲氧基-1-丙烯(4)反应, 得到

高产率的[2＋2]环加成产物 74, 产率达 95%. 在反应中

催化剂的用量非常低, 只有 0.05 mol%, 而配体的用量

也只有 0.1 mol%, 该反应体现了催化剂的高效性(Eq. 

14).  

RO
OMe

Me
+

[PtCl2(CH2=CH2)]2
(0.05 mol%)

ligand 72 (0.01 mol%)

4A MS, r.t.
toluene/hexane

OR

Me

MeO

R = i-Pr3Si
73 4

74

(14)

Ar

SiAr Ar

P SiSiAr

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

ligand 72 Ar = 3,5-(t-Bu)2-4-MeO-C6H2

。

 

4  [2＋1]环加成反应 

[2＋1]环加成反应可以形成三元环化合物. 过渡金

属催化二环烯烃和炔烃发生[2＋2]环加成反应已经有了

大量的报道, 但发生[2＋1]环加成反应报道的却很少. 

2007 年, Buono 等[37]报道了铂催化二环烯烃衍生物和炔

烃的[2＋1]环加成反应. 首先利用 PtCl2(CH3CN)2 与二

级氧化膦(SPOs)反应, 再与 AgOAc 作用来合成催化剂

Pt(η2-acetato)[(RPhPO)2H] (75), 接着用此催化剂催化降

冰片烯衍生物 76 与苯乙炔 77 反应, 生成甲撑环丙烷型

衍生物 78, 产率 51%～97% (Eq. 15).  

接着, 2011 年 Buono 等[38]报道了在催化剂 Pt(η2- 

acetato)[(RPhPO)2H] (75b)的催化下, 2,5-降冰片二烯 79

与醋酸丙炔酯(80)进行[2＋1]/[3＋2]环加成反应, 得到 

[2＋1]环加成产物 81 和[3＋2]环加成产物 82 (Eq. 16). 

进一步研究发现, [3＋2]环加成产物 82 是以[2＋1]环加

成产物为中间体与底物 80 进一步发生[3＋2]环加成反

应得到, 产率达 48% (Eq. 17).  

对于该环加成反应, 他们提出了可能的反应机理

(Scheme 16): 首先阳离子铂 A 从化合物 83 的 exo 面进

攻环外碳碳双键, 同时也进攻炔烃84的碳碳三键, 形成

中间体 B; 接着发生分子内的氧化偶联反应, 形成铂环

戊烯中间体 C; 醚中的氧原子再进攻三元环形成中间体

D, 中间体D 发生开环和 1,2 迁移形成中间体 E, 最后经 
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图式 16  [3＋2]环加成反应可能的反应机理 
Scheme 16  Plausible mechanism for [3＋2] cycloaddition 

过还原消除得到[3＋2]环加成产物 85, 并释放出阳离子

铂 A, 形成了一个催化循环体系.  

5  [4＋3]环加成反应 

天然产物中含有环骨架的化合物一般都具有特

定的生物活性和药理特性. 特别是含有吲哚结构的环

化合物[39～41]. [4＋3]环加成反应是合成环化合物最常

见的方法之一. 过渡金属催化的[4＋3]环加成反应并不

常见, 而铂催化活化邻炔苯胺衍生物或丙二烯型化合

物, 可形成 α,β-不饱和卡宾中间体或 1,3-偶极体, 再与

1,3-丁二烯型化合物进行[4＋3]环加成反应.  

在 2011 年, Iwasawa 等[28]已经报道了 α,β-不饱和卡

宾中间体与乙烯基醚的[3＋2]环加成反应 . 2013 年 , 

Iwasawa等[42]进一步研究发现, 在[PtCl2(CH2＝CH2)]2的

催化下, 以三苯基膦为配体, 以 2-取代炔苯胺衍生物 86

为底物, 当用 1,3-丁二烯-2-三烷基硅醚代替乙烯烷基

醚, 通过[4＋3]环加成反应, 可以得到含并吲哚化合

物 87 (Scheme 17).  

 

图式 17  α,β-不饱和卡宾中间体A的[3＋2]和[4＋3]环加成反

应 
Scheme 17  [3＋2] and [4＋3] cycloaddition reaction of α,β- 
unsaturated carbene intermediate A 

2013 年 , Tang 等 [43]报道了在 PtCl2 催化下 , 以

P(C6F5)3 为配体, 1,4-二噁烷为溶剂, Na2CO3 为碱, 在

80 ℃下, 邻炔苯胺衍生物 88 和 2-甲基丁二烯型化合物

89 进行[4＋3]环加成反应, 生成环并吲哚化合物 90, 

产率达 85% (Eq. 18).  

NHBoc
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Me

OTIPS
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P(C6F5)3 (20 mol%)
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2008 年, Trillo 等[44]在 PtCl2的催化下, 以分子内含

有丙二烯和1,3-丁二烯结构的化合物91为底物, 进行分

子内[4＋3]环加成反应, 生成环化合物 92, 产率高达

98% (Eq. 19).  

 

6  其它环加成反应 

通过[6＋2]环加成反应合成八元环化合物, 在有机

合成中并不常见. 2008 年, Tenaglia 等[45]报道了在 PtCl2

的催化下, 含末端炔基的环庚三烯化合物 93 进行分子

内[6＋2]环加成反应, 生成八元环化合物 94. 底物 R1 和

R2 上的取代基对反应的影响不大 , 目标产物的产率

53%～99% (Eq. 20).  

 

2007 年, Hayashi 等[46]报道了五甲基二硅在铂(II)的

催化下形成铂二甲基硅烯A, 再与 α,β-不饱和酮 95进行

[5＋1]环加成反应 , 生成六元杂环化合物 96, 产率

63%～95% (Eq. 21). 95 羰基碳上的取代基 R3不管是连

有拉电子还是供电子基团的芳环, 对反应结果影响都不

大; 而α,β-不饱和酮95不管是顺式结构, 还是反式结构, 

都生成了同样构型的目标产物 96.  

 

在过渡金属的催化下, α,β-不饱和卡宾中间体与烯

烃或 1,3-丁二烯型化合物的[3＋2]环加成反应和[4＋3]

环加成反应已经有大量的报道. 而 α,β-不饱和卡宾中间

体参与的[3＋3]环加成反应报道的却很少 . 2011 年 , 

Doyle 小组[47]首次报道了铑催化 α,β-不饱和卡宾中间体

与硝酮类化合物的[3＋3]环加成反应. 2013 年, Hashmi

课题组[48]报道了以PtCl2和P(C6F5)3组成的催化体系, 催

化邻炔苯胺衍生物 98 与硝酮 99 进行[3＋3]环加成反应, 

生成噁嗪并吲哚 100, 产率 41%～95% (Eq. 22). 98 苯环

上 R1为供电子基(CH3), R
2为拉电子基(NO2, CF3, Br)时, 

目标产物 100 的产率较高.  

 

Pauson-Khand 型反应[49]可合成一系列环戊烯酮化

合物, 它是通过过渡金属的催化烯、炔和 CO 发生[2＋  

2＋1]环加成反应来完成, 其中钴、铑和铱等过渡金属都

过这类型反应的. 1999 年, Murakami 等[50]报道了 Pt(0)

和Rh(I)催化含有双键和丙二烯的链状化101与CO发生

[4＋1]环加成反应, 合成戊烯酮衍生物. 研究发现, 在

反应体系中加入手性配体(R,R)-Me-DuPHOS, 当在Pt(0)

催化下, 生成的产物是(R)-3-环戊烯酮衍生物 102 (Eq. 

23); 而在 Rh(I)催化下, 产物却是(S)-103 (Eq. 24). 2014

年, Mazumder 等[51]通过密度泛函计算解释了 Pt(0)和

Rh(I)催化形成不同构型的环戊烯酮衍生物的原因, 主

要是催化反应的过程中, 过渡金属几何中心的构型不同

造成的, 其中铂形成的是正方形平面, 有利于形成 R 的

构型产物; 而铑形成的是四方锥构型, 有利于形成 S 的

构型产物.  

 

7  结论与展望 

总而言之, 环加成反应是合成环状分子及多环分子

的一类重要合成方法, 其中过渡金属催化剂应用于环加

成反应是金属有机化学研究的热点之一. 铂催化[3＋

2]、[4＋2]、[4＋3]、[2＋2]和[2＋1]等环加成反应的研
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究为合成各种环状化合物提供了更多方法和手段, 实现

了许多由直链化合物到环状化合物的转化. 与其它过渡

金属催化相比, 铂催化的环加成反应中所使用的反应底

物结构相对简单, 一般是含有重键的丙炔基化合物或丙

二烯型化合物; 又因过渡金属铂具有特殊的路易斯酸酸

性, 容易活化不饱和键, 在反应过程中先形成有利于环

加成反应的活性中间体, 如 1,3-偶极体或 α,β-不饱和铂

卡宾中间体, 再进行环加成反应, 这样使得铂催化的环

加成反应更具有多样性. 此外, 在许多过渡金属催化的

反应中, 过渡金属都需与配体络合后, 才能催化反应, 

但在许多铂催化的环加成反应中, 很少使用配体, 这也

体现了铂催化剂的高效性. 总之, 铂催化的环加成反应

显示出了较好的催化活性和较高的区域选择性和立体

专一性, 有着广阔的应用前景. 但不足之处是铂催化剂

过于昂贵, 以及许多铂催化环加成反应没有考虑到催化

剂的回收与循环利用. 因此, 发展高催化活性、高对映

选择性和立体专一性的铂配合物催化剂仍然是将来需

要研究的重点课题之一.  
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