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伯胺类化合物是一类重要的功能分子, 在医药、农

药、材料、染料等领域广泛应用[1]. 硝基化合物的还原

是制备伯胺直接有效的方法[2], 然而该类反应目前常用

的基于镍、钯、铂的异相催化氢化体系对于卤素、烯基、

炔基等官能团的兼容性差[3]. 发展高效、官能团耐受性

好的硝基还原催化剂是充满挑战的重要研究方向.  

由于 3d 金属(即第一过渡系金属)储量丰富、廉价易

得、生物兼容性好, 近年来基于 3d 金属催化剂的研究受

到广泛关注[4]. 不少3d金属具有独特的开壳层结构和多

变的自旋态, 通常表现出不同于其他过渡金属的独特的

催化性能[5]. 虽然基于铁、钴、镍、铜等 3d 金属络合物

的均相催化剂在硝基还原中已有零星报道[6], 但是这些

催化剂普遍存在效率不高, 官能团耐受性不佳等问题. 

四川大学化学学院曾小明课题组近年来致力于铬催化

反应研究[7], 发现铬催化剂在 C—H 键官能团化、C—C

键偶联等反应中表现出独特的反应性, 最近该课题组又

发展了环状单胺基卡宾-亚胺双齿配体铬络合物催化剂

(CAAC-Cr), 实现了硝基化合物的脱氧硼氢化还原为伯

胺的反应, 表现出优异的活性和化学选择性: 转化数

(产物与催化剂的物质的量之比)最高可达 180 万, 能够

耐受卤素、烯、炔、羧酸、酰胺等易于还原的官能团

(Scheme 1)[8]. 

研究者根据以往的经验, 认为富电子的环状单胺基

卡宾(CAAC)配体可以增强金属中心铬的电子云密度, 

对活化 HBpin 有利, 侧链的亚胺可以提供额外的配位

点, 使得配体与铬螯合配位, 有利于稳定活性催化物种. 

据此, 研究人员制备了环状单胺基卡宾-亚胺配体和铬

的络合物(CAAC-Cr), 通过单晶表征了其结构, 通过磁 
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图式 1  环状单胺基卡宾的铬络合物催化硝基化合物的还原

反应 
Scheme 1  CAAC-Cr-catalyzed reduction of nitro compounds 

矩表征确定该三价铬络合物在基态时处于高自旋的四

线态. 进一步的研究表明, 上述铬络合物在 Mg 作为活

化试剂、HBpin 作为还原剂的条件下, 可以高效地将硝

基化合物还原为伯胺, 配体加速效应明显. CAAC-Cr 催

化硝基化合物的还原具有优异的化学选择性, 可以兼容

卤素、羟基、胺基、烯基、炔基、羧基、酰胺等一系列

活性基团, 还适用于多种杂芳环, 包括吡啶、喹啉、苯

并吡嗪等(Scheme 2). 除了硝基芳烃, 该催化体系还可

以应用于硝基烷烃的还原制备脂肪伯胺. 研究者还成功

将该反应用于多种生物活性分子的简洁合成.  

研究人员还对机理进行了初步研究. 他们通过X射

线光电子能谱对催化剂进行分析, 推测反应可能由零价

铬物种启动; 通过动力学实验获得了各反应组分的动力 
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图式 2  CAAC-Cr 催化硝基还原产物举例 
Scheme 2  Representative examples of CAAC-Cr-catalyzed 
reduction of nitro compounds 

学级数, 发现缺电子的硝基苯具有较快的反应速率; 通

过 Eyring 方程解得反应的吉布斯自由能变约为 122.5 

kJ•mol－1. 此外, 他们还通过密度泛函理论(DFT)计算研

究了反应历程(Scheme 3), 认为反应从零价铬启动, 催

化循环主要包括两个连续的硼氢化脱氧及氮化铬还原

历程, 其中包含了新颖的卡宾配体 CAAC 辅助的氢转

移, 反应的决速步计算活化能与实验值基本相符. 轨道

分析发现, 铬原子未成对的 d 电子高度极化进入卡宾碳

空的 p 轨道, 暗示了这类卡宾具有部分自由基的特征, 

这有可能促进了氢转移.  
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图式 3  建议机理 
Scheme 3  Proposed mechanism 

总之, 曾小明课题组发展了环状单胺基卡宾-亚胺

配体铬络合物催化的硝基化合物还原为伯胺的反应. 该

催化体系表现出优异活性和官能团耐受性, 为伯胺的合

成提供了新的有效途径. 机理研究进一步深化了对铬催

化反应规律的认识. 揭示活性铬催化剂结构, 阐明铬催

化剂高活性和高选择性的化学基础, 使用更为经济和绿

色的还原剂(如 H2)将是该反应未来研究的重点. 
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