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［摘要］ Suzuki羰基化反应是合成二芳甲酮类化合物最有效的方法之一，其研究引起了广泛的兴趣 . 本文综述

了近几年Suzuki羰基化反应的重要进展，并对羰基化Suzuki反应的发展及应用前景进行了展望 .
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Recent Progress in Carbonylative Suzuki Reaction
Han Wei，Zhong Yanzhen，Jin Fengli，Du Hongyan

（School of Chemistry and Materials Science，Nanjing Normal University，Nanjing 210023，China）
Abstract：Carbonylative Suzuki reaction is one of the most efficient methods for the synthesis of biarylketones and has
caused considerable interest. In this review the newest development of the transformation is summarized，and the devel⁃
opment and application prospects for this reaction have also been discussed.
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催化芳卤、芳硼酸和一氧化碳的三组分偶联反应通常被称之为 Suzuki羰基化反应（式（1））. 目前，该

反应使用的金属催化剂主要是钯 .

（1）

1993年，Suzuki小组首次报道了该反应，经过 20余年的发展，该反应已经成为合成二芳甲酮类化合物

最重要的方法之一［1］. 该反应之所以成为一个重要的人名反应，与其自身的优势密切相关：（1）反应物来源

广泛，且对空气和水稳定；（2）反应选择性好和产率高；（3）官能团的相容性好；（4）适用范围广；（5）催化剂

活性具有可设计性 .
Suzuki羰基化反应机理通常认为零价钯［Pd（0）］为活性催化剂，首先是 Pd（0）与芳基卤代物［ArX］

进行氧化加成反应生成金属有机中间体Ar-Pd-X，紧接着进行一氧化碳的迁移插入反应，然后芳硼酸

［Ar′B（OH）2］在碱的作用下进行金属转移化反应形成关键的中间体ArCO-Pd-Ar′，最后发生还原消除反应

给出产品和活性催化剂Pd（0），完成了一次催化循环（图1）. 其中芳基卤代物反应的活性顺序为ArI>ArOTf>
ArBr>ArCl. 活化芳基氯代物是Suzuki羰基化反应中具有挑战性的课题，并且芳基氯代物廉价，在实际应用

中更受青睐，具有重要的研究价值 . Suzuki羰基化反应一般都需要碱的参与，这是为了促进芳硼酸的金属转

移化反应顺利进行 . 催化循环最后进行的还原消除反应一般都需要配体存在下才能有效进行 . 研究Suzuki
羰基化反应中，经常会遇到化学选择性的难题：Suzuki羰基化反应与Suzuki反应［2］的竞争 . 这是因为这两个

反应发生反应的条件相似，如果金属有机中间体Ar-Pd-X发生金属转移化的反应快于插一氧化碳的反应，

则主要形成Suzuki反应的产品，故要使Suzuki羰基化反应顺利进行，抑制Suzuki反应的发生尤为关键（图1）.
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图1 钯催化芳基卤代物与芳硼酸的Suzuki羰基化反应机理

Fig.1 Mechanism of Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl halides with aryl boronic acids

我们主要从配体助于的钯催化 Suzuki羰基化反应、无配体参与的钯催化 Suzuki羰基化反应和非钯催

化的 Suzuki羰基化反应方面综述近年来 Suzuki羰基化反应的研究进展，并对 Suzuki羰基化反应的应用前

景进行了展望 .
1 配体助于的钯催化Suzuki羰基化反应

一般而言，钯催化 Suzuki羰基化反应需要配体的参与，才能有效地进行 . 富电子的配体与钯配位增强

了钯催化剂的亲核性，从而降低了与芳基卤代物进行氧化加成反应的活化能［3-5］；同时，配体的引入增大了

钯催化剂的位阻效应，这个位阻效应在一定范围内有利于发生还原消除过程［5］. 因此，配体助于的钯催化

体系在Suzuki羰基化反应发展中具有重要的地位 .
1.1 膦配体助于的钯催化Suzuki羰基化反应

膦配体是在Suzuki羰基化反应中应用最为广泛的配体，设计新型催化剂，在很大程度上是设计合成膦

配体 . 首例Suzuki羰基化反应用到的配体就是三苯基膦，它与氯化钯形成配合物催化剂［PdCl2（PPh3）2］，在

K2CO3作为碱和苯甲醚作为溶剂，80 ℃和常压一氧化碳条件下，较好地对芳基碘代物进行了 Suzuki羰基化

反应，然而对较惰性的芳基溴代物的反应效果较差（式（2））［1］.

（2）

紧接着，该课题组为了解决芳基溴进行 Suzuki羰基化反应难的问题，以对溴苯乙酮、苯硼酸与常压一

氧化碳的反应为模板反应进行催化体系的优化（图 2）［6］. 研究发现，引入 3当量的碘化钾或碘化钠能促进

反应的进行，同时膦配体的影响也非常显著，只有当茂铁膦配体 dppf存在时，活性与选择性最好，形成二

芳酮的产率为 81%，而 Suzuki副产物得到很好的抑制，仅为 3%. 碘化钾或碘化钠对反应的促进作用，是因

为碘化钯的金属有机中间体比溴化钯的金属有机中间体更易于进行Suzuki羰基化反应 .
2001年，Castanet等人报道了相对难于活化的溴代吡啶的 Suzuki羰基化反应，研究发现三环己基膦比

三苯基膦配体更优，以 3-溴吡啶催化为例：三苯基膦为配体时，反应 24 h，未生成目标产品，而三环己基膦

为配体时，反应20 h，得到80%目标产品（式（3））［7］. 紧接着，他们进行了选择性的二溴吡啶的Suzuki羰基化

反应研究：一氧化碳的压力显著影响Suzuki双羰基化过程，压力从5个大气压提高到50个大气压时，Suzuki
双羰基化产品产率明显提高，同时Suzuki副反应也相应减少或完全抑制［8］.

（3）
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图2 碘化钾助于的钯催化芳基溴与芳硼酸的Suzuki羰基化反应

Fig.2 KI-promoted Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl bromides with aryl boronic acids

尽管上面报道了芳基溴的 Suzuki羰基化反应，但是还存在着底物适用面窄的不足，例如富电子的芳

基溴还不能有效地进行 Suzuki 羰基化反应 . 2008 年，Beller 课题组优化出了 1 个有效的催化体系：

cataCXium A/Pd（OAc）2为催化剂，四甲基乙二胺（TMEDA）为碱，一氧化碳压力为 2.5~5.0 atm，在甲苯中

80~120 ℃反应 . 该催化体系对各类芳基溴代物，包括富电子芳基溴、贫电子芳基溴、位阻芳基溴和杂环芳

基溴均取得了较好的催化效果（图3）［9］.
基于对芳基溴的 Suzuki羰基化反应的基础，该小组对具有生理活性的化合物溴己新（Bromhexine）进

行了双 Suzuki羰基化反应，在原有催化体系的基础上，将一氧化碳的压力提高到 10 atm，得到了适中的反

应效果（图4）［10］.
2006年，Zeni等人使用芳香杂环硒的碘代物为底物，以四三苯基膦钯为催化剂，碳酸钠为碱，常压下

在甲苯中反应，对富电子硼酸的 Suzuki羰基化反应效果明显优于贫电子的芳硼酸和位阻的芳硼酸，所得

产品具有潜在的药物活性（图5）［11］.
2000年，Skoda-Földes小组用烯基卤代物和烯的三氟甲磺酸酯代替芳基卤，和四苯基硼酸钠替代芳硼

酸 . 在常压下和甲苯中，Pd（OAc）2/PPh3较好地催化了甾类烯基碘与四苯基硼酸钠的Suzuki羰基化反应 . 值
得注意的是：甾类烯基溴也能取得满意的催化效果，给出羰基化偶联产品76%的收率 . 然而，甾类烯基氟甲

磺酸酯效果较差，仅给出 45%产品收率（图 6）［12］. 紧接着，Occhiato等人用杂环烯酮缩胺三氟甲磺酸酯和杂

环烯酮缩醇三氟甲磺酸酯为对应的卤代物和烯基硼酸为对应的硼试剂，进行了常压下Pd（OAc）2/PPh3催化

的Suzuki羰基化反应，得到了适中的催化效果［13］.
2005 年，Asensio 课题组首次将α-溴代的苯甲亚砜引入到了 Suzuki 羰基化反应中，以 Pd（PPh3）4

（10mol%）为催化剂和氟化铯为碱，在四氢呋喃中，常压 60 ℃反应，实现了高选择性的三组分羰基化偶联，

且具有吸电子基的芳硼酸反应效果相对较差（图7）［14］.
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图3 芳基溴与芳硼酸的Suzuki羰基化反应

Fig.3 Carbonylative Suzuki coupling of aryl bromides with aryl boronic acids

图4 溴己新与芳硼酸的Suzuki羰基化反应

Fig.4 Carbonylative Suzuki coupling of bromhexine with aryl boronic acids

图5 杂环硒的碘代物与芳硼酸的Suzuki羰基化反应

Fig.5 Carbonylative Suzuki coupling of 2-iodoselenophene with aryl boronic acids

最近，Beller等人又进一步拓展了Suzuki羰基化反应中的使用范围，首次实现了苄氯类化合物的Suzuki
羰基化反应 . Pd（OAc）2/PCy3为催化剂，K3PO4为碱，在 1 MPa的一氧化碳压力下，较好地实现了与芳硼酸的

羰基化偶联，但，同时存在着一定的非羰基化偶联的副产形成（图 8，a）［15］. 为了提高反应的选择性，该课题

组用芳基三氟硼酸钾代替芳硼酸，选择碳酸氢钾为碱，100 ℃反应，而其他反应条件不变，反应选择性明显

提高，产品分离收率高达89%（图8，b）［16］. 值得一提的是：反应用到的溶剂为水，具有环境友好的特点 .
-- 4
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图6 甾类烯基碘与四苯基硼酸钠的Suzuki羰基化反应

Fig.6 Carbonylative Suzuki coupling of steroidal alkenyl iodides with NaBPh4

图7 α-溴代的苯甲亚砜与芳硼酸的Suzuki羰基化反应

Fig.7 Carbonylative Suzuki coupling of α-bromo sulfoxide with aryl boronic acids

图8 钯催化苄氯在水中的Suzuki羰基化反应

Fig.8 Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of benzyl chloridein water

考虑到一氧化碳易燃和有毒的不足，Skrydstrup和Gary A M等人利用一氧化碳的前体COgen，在钯催

化下释放一氧化碳，产生的一氧化碳扩散到另一个反应室发生 Suzuki羰基化反应中 . 首次实现了计量一

氧化碳参与的芳基溴代物的 Suzuki羰基化反应 . 发生 Suzuki羰基化反应用到的膦配体为正丁基二（1-金
刚烷基）膦氢碘酸（CataCXium A·HI）（图9）［17］.

图9 化学计量一氧化碳参与的钯催化芳基溴的Suzuki羰基化反应

Fig.9 Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl bromides by applying
stoichimetric carbon monoxide
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钯作为催化剂具有价格昂贵和毒性大的缺点，实现钯循环使用具有重要的意义 . 蔡明中等人将双齿

膦配体钯负载在介孔材料MCM-41上，在常压下苯甲醚中有效地实现了芳基碘代物的 Suzuki羰基化反应，

且催化剂可以循环利用10次，而活性未见明显下降（图10）［18］.

图10 介孔材料负载钯催化芳基碘的Suzuki羰基化反应

Fig.10 MCM-41 supported Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl iodides

1.2 非膦配体助于的钯催化Suzuki羰基化反应

膦配体是 Suzuki羰基化反应中最为常用的配体，为提高反应活性与选择性起了关键性的作用 . 然而，

众所周知，膦配体有对空气水敏感、有毒和难于合成等不足 . 因此，开发高效的非膦配体体系引起了人们

的广泛关注 .
氮卡宾配体是另一大类广泛应用于过渡金属催化的配体，具有多重优点：对空气/水稳定；易于引入大

位阻基团在金属中心周围，有利于发生还原消除；强的σ给电子性，有利于发生氧化加成过程［19-25］.
2002年，Andrus等人首次使用卡宾配体在钯催化的类卤芳基重氮盐的 Suzuki羰基化反应中，一个大

气压下，在二氧六环溶剂中 100 ℃反应，与芳硼酸或苯乙烯基硼酸有效地进行了羰基化偶联，产品收率为

76%~90%，同时伴随着2%~12%的联芳副产物（图11）［26］.

图11 卡宾配体助于的钯催化芳基重氮盐的Suzuki羰基化反应

Fig.11 A N-Carbene ligand-assisted Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl diazonium salts

抑制联芳副产物的形成是 Suzuki羰基化反应成功的关键 . 夏春谷课题组在对芳基碘代物的 Suzuki羰
基化反应进行研究，发现单纯使用氮卡宾配体与钯配位形成的催化剂对羰基化产品的选择性为 81%，而

使用卡宾和膦配体同时与钯配位形成的催化剂对羰基化产品的选择性显著提高到97%（图12）［27］.

图12 卡宾配体和膦配体助于的钯催化芳碘与四苯硼酸钠的Suzuki羰基化反应

Fig.12 A N-Carbene ligand and a phosphine ligand assisted Pd-catalyzed carbonylative
Suzuki coupling of aryl iodides with NaBPh4
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Stephen等人使用氮卡宾与间氯吡啶为配体与钯形成的配合物PEPPSI-IPr为催化剂首次高效实现了

极大位阻的芳基碘与芳硼酸的 Suzuki羰基化反应 . 值得一提的是：反应只需常压下进行，就能保持较高的

反应选择性（图13）［28，29］.

图13 卡宾配体助于的钯催化大位阻的芳基碘与芳硼酸的Suzuki羰基化反应

Fig.13 A N-Carbene ligand assisted Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of
ortho-disubstituted aryl iodides with aryl boronic acids

芳基氯代物的活化是Suzuki羰基化反应中具有挑战性的研究课题 . Castanet等人首次实现了在氮卡宾

作用下氯吡啶和氯喹啉的 Suzuki羰基化反应 . 该反应在 50个大气压下和二氧六环中，碳酸铯为碱，140 ℃
反应给出最优催化效果［30，31］. 此催化体系存在着一定的局限性，有如选择性和底物适用范围窄等的不足 .

最近，Bhanage小组通过负载技术将钯卡宾配合物催化剂固载在高分子和硅胶上，在甲苯中K2CO3作

为碱，一氧化碳压力分别为 100 psi［32］和 1 MPa［33］，100 ℃下反应，对杂环芳基碘代物，如碘代吡啶和碘代噻

吩与芳硼酸的 Suzuki羰基化反应取得了较好的催化效果 . 高分子固载的钯卡宾配合物催化剂还对碘代吲

哚和碘代喹啉有较好的催化效果 . 这些固载体系都可以连续循环使用4次，而钯的流失都在检测限以下 .

图14 硫脲配体助于的钯催化芳基碘与芳基重氮盐的Suzuki羰基化反应

Fig.14 A thiourea ligand assisted Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl
diazonium salts with aryl boronic acids

均相催化中发明新的催化剂，在很大程度上是设计和发现新的配体 . 2004年，杨震等人合成了一种硫

脲配体，常压下有效地实现了钯催化的芳基重氮盐和芳基碘代物的 Suzuki羰基化反应（图 14）［34］. 杂环碘

代物，如3-碘吡啶和2-碘噻吩都能取得较好的催化效果 .
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2009年，Bhanage小组报道了 2，2，6，6-四甲基-3，5-庚二酮（tmhd）作为配体用于钯催化的芳基碘和

碘代芳杂环的 Suzuki羰基化反应 . 在 100~200 psi下和苯甲醚溶剂中，碳酸钾为碱，80~100 ℃下反应，形成

不对称二芳酮的产率为70%~96%（图15）［35］.

图15 2，2，6，6-四甲基-3，5-庚二酮钯催化芳基碘和杂芳基碘的Suzuki羰基化反应

Fig.15 Pd（tmhd）2-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl iodides and heteroaryl
iodides with aryl boronic acids

2011年，蔡明中等人使用乙二胺为双齿氮配体与钯形成配合物负载在介孔材料上，形成一个多相的

钯催化剂［MCM-41-2N-Pd（Ⅱ）］，在常压下 80 ℃反应，较好地实现了芳基碘与芳硼酸的 Suzuki羰基化反

应 . 而且，该催化体系连续循环使用 10次活性未见明显下降，为解决均相催化中催化剂难于回收的难题

提供了一种新途径（图16）［36］.

图16 可循环回收的钯催化芳基碘的Suzuki羰基化反应

Fig.16 Recyclable Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl iodides

2 无配体参与的钯催化Suzuki羰基化反应

一般而言，Suzuki羰基化反应需要配体的参与来提高反应的活性与选择性 . 然而，配体的存在增加了

反应的成本，而且还会增加反应后处理的难度 . 因此，发展无配体高效和高选择性的催化 Suzuki羰基化反

应的方法具有重要的研究意义 . 令人遗憾的是，目前有效的无配体催化 Suzuki羰基化反应新体系的报道

还非常少 .
2011年，Jafarpour等人使用 Pd（OAc）2为催化剂，Mo（CO）6为羰基化试剂，K2CO3为碱，在苯甲醚中于

140 ℃反应，有效地实现了不同芳基碘代物与芳硼酸间的羰基化交叉偶联反应 . 杂环碘代物，如 3-碘吡

啶、2-碘噻吩和6-甲基-2-碘吡啶基-3-酚，都很好地参加了反应（图17）［37］.

图17 无配体与无一氧化碳的钯催化芳基碘的Suzuki羰基化反应

Fig.17 Ligand- and CO gas-free Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl iodides

同时，薛吉军等人使用 Pd（dba）2为催化剂和 K2CO3为碱，一个大气压一氧化碳下，在苯甲醚中，

100 ℃反应，给出羰基化的产品收率高达 98%. 3-碘吡啶，2-碘吡啶和 2-碘噻吩都给出了较好的催化效果

（图18）［38］.
通过以上例子，不难看出无配体参与的钯催化的Suzuki羰基化反应都需要较高的反应温度 .
最近，我们课题组首次实现了常温常压下无配体钯催化的 Suzuki羰基化反应（图 19）［39］. 我们设计了
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一个原位钯纳米体系：聚乙二醇-400为溶剂，同时也是将二价钯还原成零价钯的还原剂和稳定剂 . 此原位

钯纳米体系常温常压下应用于各种芳基碘代物与芳硼酸的 Suzuki羰基化反应，均取得了优良的催化效

果 . 而且，双 Suzuki羰基化二芳碘代物也能有效地进行，产品收率高达 95%. 考虑到钯价格昂贵，我们对催

化剂进行了回收实验，催化剂循环使用 9次，仍旧给出 80%的产品收率，钯流失率为 4.2%. 汞毒化实验和

二硫化碳毒化实验表明催化过程很可能是均相进行 .

图18 常压下无配体钯催化芳基碘的Suzuki羰基化反应

Fig.18 Ligand-free Pd-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl
iodides under ambient pressure

图19 常温常压下原位钯纳米催化芳基碘的Suzuki羰基化反应

Fig.19 In situ generation of palladium nanoparticles-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl iodides under ambient conditions

3 非钯催化的Suzuki羰基化反应

催化 Suzuki羰基化反应的催化剂中心金属一般都是使用钯 . 尽管钯催化的反应具有高的反应效率和

反应的选择性，但钯是贵金属，在地壳中的含量仅为亿分之一［40］，来源少，价格昂贵，同时，具有较大的毒

性［41］. 因此，发展高效、来源广泛、价格低廉和毒性小的催化剂具有重要的研究意义和应用价值 .
目前，非钯催化的 Suzuki羰基化反应的报道还非常少 . 1996年，Kang等人报道了铜催化的高价态碘

试剂的Suzuki羰基化反应（图20）［42］. 在常压和35 ℃的温和条件下，氢氧化钠为碱，碘化亚铜在乙二醇二甲
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醚和水的混合溶剂中有效地催化了二苯碘鎓四氟硼酸盐与芳硼酸或苯硼酸甲酯的 Suzuki羰基化反应，收

率可达 78%. 不足的是，底物使用范围较窄：碘试剂局限于二苯碘鎓四氟硼酸盐，而且带吸电子基的芳硼

试剂的反应未见报道 . 同时，此类碘试剂是通过氧化对应的芳碘代物制备而来，相对芳碘代物的 Suzuki羰
基化反应，具有反应步骤多和价格昂贵等的不足 .

图20 铜催化二苯碘鎓四氟硼酸盐与芳硼试剂的Suzuki羰基化反应

Fig.20 Copper-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of iodonium salts with organoboron compounds

铁被公认是理想的催化剂，因为它来源广泛，是地壳中含量第二大的金属，并且价格低廉，同时其毒

性非常小 . 我们课题组最近成功报道了铁催化芳基碘代物的 Suzuki羰基化反应［43］. 首先选取 4-硝基碘苯

与苯硼酸在常压一氧化碳下的偶联为模板反应进行反应条件的考察，研究发现铁对该反应的催化具有关

键性的作用，而且加配体三苯基膦对反应效果影响不大（表1，条目1-3）. 碱对反应的影响明显：碳酸钠、碳

酸钾和碳酸铯随着阳离子半径的增大，反应效果依次变差（表1，条目5-7）. 最后发现碳酸氢钠能给出最好

的反应效果：氯化亚铁为催化剂时，给出产品收率为 84%（表 1，条目 4）；氯化铁为催化剂时，给出产品收率

为 71%（表 1，条目 8）；氯化亚铁和氯亚铁的组合为催化剂时，给出产品收率高达 92%（表 1，条目 9）. 溶剂

对反应的影响非常显著：二甲酰胺、1，2-二氯乙烷和二氧六环为溶剂时给出的产率低于 20%，而聚乙二醇

（PEG-400）为溶剂时产率高达 92%，进一步用聚乙二醇二甲醚（PEGDM-190）为溶剂时反应不能发生（表

1，条目 10），这说明羟基对反应有重要的影响，最后，用乙醇为溶剂反应同样不能发生，这些充分说明聚乙

二醇具有的羟基和独特的聚醚链状结构对该反应具有至关重要的影响 . 为了消除杂质对反应的影响，高

纯的铁催化剂和高纯的碱用于该反应，得到了同样好的催化结果 .
表1 铁催化4-硝基碘苯与苯硼酸的Suzuki羰基化反应条件优化 a

Table 1 Optimization of reaction conditions by using carbonylative Suzuki coupling of 4-nitroiodobenzene with phenyl boronic acid

条目

1b，c

2b，c

3c

4
5
6
7
8
9
10
11
12d

13e

［铁］/（mol%）

氯化亚铁（10）
—

氯化亚铁（10）
氯化亚铁（10）
氯化亚铁（10）
氯化亚铁（10）
氯化亚铁（10）
氯化亚铁（10）

氯化亚铁（4） 氯化铁（6）
氯化亚铁（4） 氯化铁（6）
氯化亚铁（4） 氯化铁（6）
氯化亚铁（4） 氯化铁（6）
氯化亚铁（4） 氯化铁（6）

碱

碳酸氢钠

碳酸氢钠

碳酸氢钠

碳酸氢钠

碳酸钠

碳酸钾

碳酸铯

碳酸氢钠

碳酸氢钠

碳酸氢钠

碳酸氢钠

碳酸氢钠

碳酸氢钠

溶剂

PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400

PEGDM-190
EtOH

PEG-400
PEG-400

3aa产率/%
36
—

36
84
79
73
41
71
92
—

—

94
94

a反应条件：4-硝基碘苯（0.5 mmol），苯硼酸（0.75 mmol），CO（气球），碱（1.0 mmol），氯化亚铁（98%），氯化铁（99%），溶剂（2.0 mL），

100 ℃. b三苯基膦（1 mol%）. c 80 ℃. d氯化亚铁（99.99%），氯化铁（99.99%）. e碳酸氢钠（99.998%）.
进一步对不同的芳基碘代物和芳基硼酸的反应进行扩展，在常压下邻、间和对位取代的芳基碘代物

和芳基硼酸都能取得好的催化效果，并且取代基的电子特性对反应效果的影响不显著，都能给出好的反
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应产品收率（图21）.

图21 常压下铁催化芳碘与芳硼酸的Suzuki羰基化反应

Fig.21 Iron-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl iodides with aryl
boronic acids under ambient pressure

最后对反应过程进行了初步研究：在标准条件下，不加反应底物苯硼酸时，羰基化的反应不能发生

（式（4））；不加反应底物 4-硝基碘苯时，可得到羰基化的产品二苯甲酮 23%的收率（式（5）），这说明在铁催

化的反应中，芳基硼酸相对于碘代物而言更容易被羰基化 . 用十二羰基三铁为催化剂代替铁盐时，可得到

目标产品 30%的收率（式（6））；用铁粉为催化剂时，可得到目标产品 39%的收率（式（7））；在氮气气氛下，

不使用一氧化碳，用十二羰基三铁（8 mol%）为催化剂仍旧可以到 40%的目标产品（式（7）），这些实验说明

反应起催化作用的很可能是零价态的铁，产品中的羰基应该是从铁羰基化合物中转移而来 . 故铁催化芳

基碘代物和芳硼酸的过程应该是：铁盐在还原剂一氧化碳的作用下，形成催化活性物种羰基铁A，紧接着

与芳硼酸作用形成高亲核的有机铁B，进一步发生分子内的一氧化碳转移插入形成有机铁C. 有机铁C与

芳碘化合物进行单分子自由基亲核取代型（SNR1）的氧化加成生成重要的有机铁中间体D. 最后发生还原

消除形成目标产品，并再生出活性催化剂A（图22）.

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）
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图22 常压下铁催化芳碘与芳硼酸的Suzuki羰基化反应机理

Fig.22 Proposed mechanism for iron-catalyzed carbonylative Suzuki coupling of aryl iodides
with aryl boronic acids under ambient pressure

3 结论和展望

Suzuki羰基化反应经过 20余年的发展，已经取得了较大的进展，使其成为有机合成中有效的反应途

径之一：高效的膦配体设计开发，使反应的效率大大提高和底物使用范围大大扩展；无膦配体的使用使催

化体系更加稳定；无配体体系的开发克服了配体的存在增加反应的成本和增加反应后处理难度的问题；

非钯催化突破了 Suzuki羰基化反应只能使用钯金属催化的局限，既克服了钯催化的不足，又扩展了 Suzuki
羰基化反应的应用范围和节约了生产成本 .

然而，该领域仍存在着一些有待进一步研究的课题 . 芳基卤代物如芳基碘、芳基溴和芳基氯的 Suzuki
羰基化反应活性依次降低，但是芳基氯代物价格最低廉，最具有应用前景，但是，到目前为止，还没有一种

通用的方法来进行芳基氯代物的 Suzuki羰基化反应；发展烷基硼试剂来进行 Suzuki羰基化反应还未有报

道，同时，烷基卤代物，仅局限于较活性的苄卤，其他相对惰性的烷基卤代物的应用有待进一步研究；发展

非钯催化，特别是廉价金属催化，依然是研究的一个重要方向；绿色催化体系的研究也是该反应研究的一

个重要趋势；开发新的羰基化试剂来引入羰基，无论是对发展 Suzuki羰基化反应还是发展新的合成方法，

都具有十分重要的意义 .
从可持续发展的角度出发，一个更大的挑战是发展直接的 Suzuki羰基化反应，即不使用芳卤，而直接

使用相应的更加廉价易得的芳烃类化合物 . 这种途径使整个合成过程更加简洁和产生的废物更少 .
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