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Abstract  Recent development in palladium-catalyzed reactions of diazo compounds including cyclopro-

panation, polymerization, insertion reaction and cross-coupling reaction is reviewed. The mechanisms of 
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重氮化合物是一类在有机合成中具有广泛应用价

值的有机化合物. 重氮基团旁带有吸电子取代基的重氮

化合物, 例如 α-重氮羰基化合物具有一定的稳定性, 可

以在实验室里以常规的方法分离提纯和保存. 但是光、

热、某些金属、金属盐及金属配合物能促使其分解形成

高度活泼的自由卡宾或金属卡宾中间体. 在不同的反应

条件下, 这类活泼中间体进而发生环丙化、生成叶立德、

插入和 Wolff 重排等多种反应. 这些反应在有机合成领

域已经获得了广泛的应用. 不同过渡金属催化剂催化分

解重氮化合物产生的金属卡宾配合物具有不同的稳定

性以及反应活性, 导致了金属卡宾反应的多样性. 其中

铑、铜金属配合物催化下的重氮分解反应具有高效、高

选择性的特点, 引起人们的极大兴趣, 研究十分活跃, 

已有相关综述报道[1～4]. 尽管钯配合物在催化分解重氮

化合物反应方面的研究没有铑、铜金属配合物那样普遍

和活跃, 但近年的研究表明钯配合物可以催化重氮化合

物发生一些新颖的反应. 考虑到钯在金属有机化学方面

丰富的反应性, 这些研究工作展示了重氮化合物化学反

应新的可能性. 本文将主要介绍近年来钯催化重氮化合

物反应的研究进展, 并对反应机理进行探讨.  

1  钯催化重氮化合物的环丙烷化反应 

采用过渡金属配合物催化重氮化合物对烯烃的环

加成来合成环丙烷化合物是一种十分有效的途径[2]. 在

过渡金属配合物的存在下, 重氮化合物很容易分解形成

金属卡宾中间体[3,4]. 尽管人们对于金属配合物催化重

氮化合物分解的机理还不是非常清楚, 但目前人们一般

接受Yates于1952年提出的亲电性金属卡宾模型的催化

循环机理[5]. 配合物的中心金属具有空的配位轨道, 它

作为亲电试剂进攻重氮化合物, 与重氮化合物中带负电
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性的碳作用, 接着不可逆地失去氮气, 生成金属卡宾中

间体. 此后亲电性的金属卡宾与富电性的底物 S 反应, 

生成产物, 同时催化剂再生, 完成催化循环(Scheme 1).  

 

Scheme 1  

钯催化重氮甲烷对烯烃的环丙烷化反应被深入研

究[9～17]. 然而, 这个反应机理和中间体还不是很清楚. 

有的认为钯催化剂与重氮甲烷作用形成钯卡宾中间体

后, 与烯烃亲电加成得钯杂环丁烷中间体, 再经还原消

除生成环丙烷(Scheme 2, A)[9]. 但是没有直接的实验证

据证明钯卡宾中间体的形成. 与此相对照的是, 其它金

属(主要是铜[6]和铑[7])参与的环丙烷化反应大多被认为

是经历了金属卡宾中间体. 也有研究者认为由于二价钯

与烯烃有较强的配位能力, 因而可能形成烯基钯配合

物, 而不是形成钯卡宾, 然后烯基钯配合物对重氮甲烷

亲电加成(Scheme 2, B)[4,8]. 无论是按照哪种机理反应, 

环丙烷的形成都可能经历钯杂环丁烷中间体.  

 

Scheme 2  

1997年, Denmark等[9]报道手性双噁唑啉 Pd(II)配合

物 1, 2和 3催化重氮甲烷与 α,β-不饱和羰基化合物 4的

环丙烷化反应, 得到很高产率(83%～96%)的外消旋环

丙烷化产物 5 (Scheme 3). 这可能是在环丙烷化过程中

手性双噁唑啉配体部分或全部解离, 远离了 Pd(II)活性

中心, 无法通过手性诱导产物的构型. 然而有趣的是, 

实验结果表明手性双噁唑啉配体对 Pd(II)催化剂的活性

有极大的影响.  
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1999 年, Abu-Omar 等[12]报道 Pd(II)配合物 9催化苯

乙烯与重氮乙酸乙酯的环丙烷化反应中, 仅得到中等产

率的环丙烷化产物, 立体选择性较差(trans∶cis＝1.6∶

1), 而且该催化剂对不饱和烯烃的普适性很差(Eq. 1).  

 

1999 年, Pietrusza 等[13]报道了用醋酸钯催化重氮甲

烷对烯基硼酸酯 10 的环丙烷化反应, 得到了很高的产

率(89%～99%)及很好的非对映选择性(11∶12＝70∶

30～95∶5). 在 Suzuki 的偶联反应中, 这些非对映选择

性的环丙烷化硼酸酯能以较高的产率转化为对映纯的

环丙烷化产物(Eq. 2).  

 

2002 年, Markó 等[14]利用醋酸钯催化重氮甲烷对共

轭二烯化合物 13 的环丙烷化反应, 取得了很好的区域

选择性(14∶15＝2∶1～18∶1)和立体选择性. 研究结

果表明随着共轭二烯化合物上取代基吸电子能力越强, 

区域选择性越好, 特别是共轭二烯硼酸酯, 环丙烷化只

发生在与硼原子相连的双键上, 而且这个反应完全实现

了立体选择性控制, 只得到反式构型环丙烷化产物(Eq. 

3).  

 

2004 年, 邓敏智等[15]也报道了用醋酸钯催化重氮

甲烷对烯基硼酸酯的环丙烷化反应产物. 紧接着用过量

的氟化氢钾处理, 可以得到立体构型确定的衍生化的环

丙基三氟化硼钾. 他们发现由起始原料(Z)和(E)-烯基硼

酸 16与呐醇缩合的产物烯基硼酸酯 17环丙烷化后可

以分别得到 cis 构型和 trans 构型的环丙基三氟化硼钾

18 (Scheme 5).  

 

Scheme 5 

2004 年, Tomilov 等[16]将钯催化剂用于含氟不饱和

化合物和重氮甲烷、重氮乙酸甲酯的环丙烷化反应. 重

氮甲烷与化合物 19和 20的环丙烷化反应高区域选择性

地在取代基较少且与氟原子相隔较远的双键上, 而且得

到了很高的产率. 这主要是由于双键或者双键邻位上氟

原子对环丙烷化反应有一定的抑制效应, 以及钯催化剂

对底物的空间位阻的敏感性, 仅对单取代的或有环张力

的双键发生环丙烷化. 而重氮乙酸甲酯与化合物 20 的

环丙烷化反应的区域选择性比较差, 产率也较低, 得到

的是 21和 22的混合物. 重氮乙酸甲酯与化合物 23的环

丙烷化发生在氟化的双键上, 产率很低, 且非对映选择

性差(Scheme 6).  

 

Scheme 6 
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2007 年, Gomez 等[17]将钯催化剂用于环己烯酮和重

氮甲烷环丙烷化反应. 他们研究发现, 在重氮甲烷存在

下, 醋酸钯快速地分解形成高活性的 Pd(0)纳米颗粒能

有效地催化环己烯酮和重氮甲烷环丙烷化反应. 实验结

果表明这种原位产生 Pd(0)纳米颗粒的催化活性取决于

颗粒的大小及其稳定性, 颗粒越小, 活性越高, 而且比

其它 Pd(0)配合物、预制的 Pd(0)纳米颗粒以及 Pd/C 粉

活性高.  

纵观近年来钯催化重氮化合物环丙烷化反应, 主要

局限于重氮甲烷与烯烃分子间环丙烷化, 而且对底物烯

烃的普适性较差; 另外能够催化重氮化合物环丙烷化反

应的钯催化剂的种类很少. 因此, 需要开发新类型高效

的手性钯催化剂以及研究手性配体的空间立体效应与

底物烯烃的电子效应对不对称环丙烷化反应的影响, 并

应使用稳定的 α-重氮羰基化合物为底物.  

2  钯催化重氮化合物聚合反应 

在过渡金属配合物的存在下, 重氮化合物分解形成

的金属卡宾中间体, 不仅能够被富电性的底物 S 捕获, 

也可以被另一分子的重氮化合物中带负电性的碳捕获

形成二聚体. 因此, 过渡金属配合物催化重氮化合物的

反应体系中存在底物与重氮化合物对金属卡宾中间体

加成的竞争. 自 2003 年以来, Inoue 等[18]利用钯催化剂

催化重氮羰基化合物的聚合反应制备聚亚甲基化合物. 

他们最初的研究结果表明在三乙胺或吡啶存在下, 氯化

钯能够催化重氮酯 25 的聚合得到较高产率及聚合度为

20 左右的聚烷氧羰基亚甲基化合物 26, 而且链的两端

被氨基衍生化(Eq. 7).  

 

可能的反应机理如下: 链开始阶段, 与钯配位的三

乙胺亲核进攻重氮酯化合物的 α-碳, 同时重氮酯不可逆

地失去氮气及碳-钯键的形成; 链增长过程, 另一分子

重氮化合物亲核进攻碳-钯配合物的钯, 接着不可逆地

失去氮气, 生成钯卡宾中间体, 然后碳-钯配合物上基

团发生迁移插入; 链终止阶段, 以钯为中心的聚合物链

的还原消除, 同时再生零价钯, 得聚烷氧羰基亚甲基化

合物(Scheme 7).  

2005 年, 他们又利用钯催化剂催化重氮酮 27 聚合

制备聚酰基亚甲基化合 28
[19] (Eq. 8). 研究发现没有三

乙胺或吡啶存在下, 不同的钯催化剂[PdCl2, PdCl2- 

(CH3CN)2, Pd2(dba)3]也能催化重氮酮聚合, 但是聚合物 

 

Scheme 7 

链端的取代基不同. 这可能是在链开始阶段体系中不同

的弱亲核试剂(如水、乙腈等)对重氮酮的 α-碳亲核进攻. 

 

另外, 元素分析结果还表明所得聚合物中含有一定

量的氮, 可能是在链的增长过程中, 碳-钯配合物链上

配体迁移到另一分子重氮酮末端的氮原子上, 而不是 α-

碳原子上, 导致主链上有偶氮基(Eq. 9).  

 

此外, 还利用钯催化剂催化两种不同重氮化合物

(29和 30)之间的共聚反应, 得到了不同取代的聚亚甲基

共聚物 31
[19,20] (Eq. 10).  
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尽管在链增长过程中存在两种可能的反应机理, 但

C-Pd σ 键总在链端, 如果体系中存在其它底物(如: 炔

烃), 很可能会发生碳-钯的插入, 形成共聚物. 因此, 

2006 年, 他们开展了钯催化剂催化重氮羰基化合物 32

与炔烃 33 之间的共聚反应, 得到不同组成的共聚物

34
[21] (Eq. 11).  

 

虽然, 人们过去习惯性地认为过渡金属配合物催化

重氮化合物反应中形成的二聚体或低聚物是有机合成

中的副产物, 但 Inoue 等利用钯催化剂催化重氮羰基化

合物的均聚和共聚反应为制备不同取代的聚亚甲基化

合物提供一种非常有用的方法.  

3  钯催化重氮化合物插入反应 

2000 年, Hursthouse 等[22]报道的烷基钯-卡宾配合

物晶体结构中碳-钯 σ 键与卡宾碳原子空的 p 轨道处于

平行的位置. 这表明当卡宾不被供电子基团所稳定时, 

烷基迁移插入反应很容易发生. 在 Inoue 等[18～21]利用钯

催化重氮化合物聚合反应链增长过程中本质上就是重

氮化合物对碳-钯 σ 键的插入.  

近几年来, Van Vranken 等[23～27]系统地研究了钯催

化重氮化合物插入反应. 2001 年, 他们利用氯化钯催化

烯丙基硫化物 35 与三甲基硅重氮甲烷的插入重排反应, 

得到了较高产率的 36
[23]. 可能的反应机理: 首先烯丙基

硫化物与氯化钯配位形成硫-钯 σ 键配合物, 它作为亲

电试剂进攻重氮化合物, 与重氮化合物中带负电性的碳

作用, 接着不可逆地失去氮气, 生成钯卡宾中间体, 然

后钯配合物上配体烯丙基硫迁移到卡宾碳原子上, 再发

生[2,3] σ键重排反应得到目标产物(Scheme 8).  

既然钯配合物上配体烯丙基硫可以迁移到卡宾碳

原子上, 那么钯配合物上的配体是芳基、烯基、烯丙基、

苄基等也应该能够发生迁移. 随后, 他们又利用钯催化

苄卤化物 37与重氮乙酸乙酯反应, 得到中等产率的 α,β-

不饱和酯 38
[24] (Eq. 12). 该反应产率低, 底物可用范围

较小. 

然而, 钯催化苄卤化物 39 与三甲基硅重氮甲烷插

入反应得到的是中等收率苯乙烯40, 而不是 β-三甲基硅 

 

Scheme 8 

 

苯乙烯衍生物, 反应机理如 Scheme 9 所示, 关键在于中

间体 41 发生 β-氢消除后形成配合物 42, 紧接着是

H-Pd-Br 对 β-三甲基硅苯乙烯双键的反插入得配合物

43, 再发生 β-杂原子消除, 最终形成苯乙烯.  

 

Scheme 9 

他们还探索了三甲基硅重氮甲烷参与的 Stille 偶联

反应, 但产物 44产率很低, 主要是体系中存在二组分之

间的竞争反应[23] (Eq. 13).  
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最近他们利用氮或碳亲核试剂捕获钯卡宾迁移插

入反应的中间体 π-烯丙基钯配合物, 得到收率较高的目

标产物 45
[25,26]. 在钯催化烯基卤化物与三甲基硅重氮甲

烷形成钯卡宾配合物后, 烯基迁移, 产生的烯丙基钯配

合物
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Scheme 12 

 

Scheme 13 

酸酯和烯丙基碳酸酯 62与重氮羰基化合物 63的插入反

应, 得到中等产率的 1,3-二烯羰基化合物 64
[31]. 该反应

有两种可能的反应机理. 首先零价钯与烯丙基化合物发

生氧化加成生成π-烯丙基钯65, 再与重氮羰基化合物作

用生成 π-烯丙基钯卡宾 66, 66可以转化为 π-烯丙基钯卡

宾 67, 紧接着发生烯丙基的迁移插入反应得 68, 然后发

生 β-氢消除得 1,3-二烯羰基化合物, 同时再生催化剂, 

完成催化循环(Scheme 16, path a). 另一种可能的机理:  

 

Scheme 14  

 

Scheme 15 

重氮化合物中带负电性的 α-碳直接亲核进攻 π-烯丙基

钯 65 的配体烯丙基得中间体 69, 同时再生零价钯催化

剂, 随后在碱的作用下, 去质子及不可逆地失去氮气, 

得到 1,3-二烯羰基化合物(Scheme 16, path b). 

在过渡金属钯配合物的存在下, 重氮化合物很容易

分解形成金属卡宾中间体, 而且钯配合物上的配体芳

基、烯基、烯丙基、苄基、烯丙基硫等很容易迁移到卡 
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Scheme 16 

宾碳原子上, 实现钯卡宾迁移插入反应. 因此, 钯催化

重氮化合物插入反应为碳-碳以及碳-杂原子形成提供

了一种新的方法学. 

4  钯催化重氮化合物交叉偶联反应 

前面我们已经介绍过重氮化合物在过渡金属配合

物存在下很容易分解产生金属卡宾. 然而, 在我们的工

作中[32], 发现以 Pd(PPh3)4 作为催化剂, 在合适的条件

下, 重氮分解能被抑制. 重氮乙酸乙酯能在碱的协助下

作为亲核试剂参与钯催化的与烯基和芳基碘化物 70 的

交叉偶联反应, 从而得到烯基和芳基取代的重氮酯 71. 

如果在 CO 气体的存在下, 插羰反应优先于重氮化合物

的亲核进攻, 从而可以得到 β-羰基重氮化合物 73. 可能

的反应机理如 Scheme 17 所示. 这样的交叉偶联反应为

重氮化合物的合成提供了一种新的方法.  

5  结论与展望 

综上所述, 近年来人们利用钯催化剂探索了重氮化

合物的一些新反应. 这些新反应为有机合成提供了新的

方法学. 同时也为钯催化领域展示了新的可能性. 尽管

目前钯分解重氮化合物这个反应机理和中间体还不是

很清楚, 但是越来越多的实验表明钯卡宾中间体的存

在. 

 

Scheme 17 
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