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配体取代反应

¡ 配体取代是络合物的基本反应之⼀，反应中 Lewis 碱配体取代了原有
的配体

Re(Cp)(CO)3 + PPh3 → Re(Cp)(CO)2(PPh3)

Re(Cp)(CO)2(PPh3) + NOBF4 → [Re(Cp)(CO)(NO)(PPh3)][BF4]

¡ 有些络合物不易发⽣配体取代反应，如Co(III)和Pt(II)的络合物
¡ 得益于此，科学家研究⽴体异构体时，Co(III)和Pt(II)的络合物
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配体取代反应

¡ 配体取代反应的动⼒学与简单分⼦的动⼒学没有本质区别

¡ 解离机理 D
MLnX → MLn + X

MLn + Y → MLnY
¡ 缔合机理 A

MLnX + Y → MLnXY
MLnXY → MLnY + X
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配体取代反应

¡ 解离机理 D 和缔合机理 A 的反应坐标图没有太⼤区别，但中间体不同：

¡ 处于两个极端之间的机理称为交换机理 I，交换机理不能检测到中间体
MLnX + Y → X… MLn…Y → MLnY + X
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配体取代反应

¡ 共轭碱机理：
MLn(NH3)X + OH− → MLn(NH2)X− + H2O

MLn(NH2)X− → MLn(NH2) + X−

MLn(NH2) + H2O → MLn(NH3)(OH)

¡ 总反应： MLn(NH3)X + OH− → MLn(NH3)(OH) + X−
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反位效应

¡ 强 σ 给体或 π 受体能⼤⼤加速四⽅平⾯络合物中反位配体的取代过程

¡ σ 键因素：Pt 与 T 配体之间强的 σ 作⽤会削弱 X配体与 Pt 的成键
¡ π 键因素：强 π 受体会降低⾦属的电⼦密度，使得其更容易被亲核进

攻，稳定 5 配位中间体
¡ 此外也能稳定断裂 Pt−X 过程中的过渡态
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反位效应

¡ 利⽤反位效应，可合成⼀些特定的异构体
¡ 顺和反式的 Pt(NH3)2Cl2 通过不同的⽅式合成：

[Pt(NH3)4]2+ + Cl− → [Pt(NH3)3Cl]+ → trans-Pt(NH3)2Cl2

[PtCl4]2− + NH3 → [Pt(NH3)Cl3]− → cis-Pt(NH3)2Cl2
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反位效应

¡ 使⽤ [PtCl4]2− 为原料，如何合成顺式/反式的Pt(NH3)(PPh3)Cl2

¡ 顺式：[PtCl4]2− + NH3 → [Pt(NH3)Cl3]− → cis-Pt(NH3)(PPh3)Cl2

¡ 反式： [PtCl4]2− + PPh3 → [Pt(PPh3)Cl3]− → trans-Pt(NH3)(PPh3)Cl2
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氧化还原反应

¡ 络合物的氧化还原反应有两种机理
1. 包括原⼦转移的内层机理
2. 包括电⼦转移的外层机理

¡ 内层机理涉及配体与⾦属配位，形成『桥』，然后发⽣电⼦转移
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氧化还原反应

¡ 外层机理中，电⼦通过量⼦隧穿效应转移到配合物上

¡ 此外还有些络合物的反应，氧化发⽣在配体⽽不是⾦属上
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⾦属有机化学反应

¡ ⾦属有机络合物在有机催化中应⽤很多

¡ ⾦属有机络合物中的取代反应：
¡ 考虑到⾦属有机络合物中的强 σ 作⽤，超 18 电⼦的构型是不太稳定的

¡ 14/16 电⼦的络合物倾向于络合机理
¡ 18 电⼦的络合物倾向于解离机理
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⾦属有机化学反应

¡ 下列化合物，何者与 PPh3 反应取代 CO 的速率更快？

¡ 右边的化合物，因为其变为 η3-结构更容易（相当于解离机理）
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氧化加成与还原消除

¡ ⼆氢配体与⾦属成键时，若⾦属 d 电⼦较多填⼊反键 σ 轨道，会导致
形成氢化物

¡ 这种反应相当常⻅，称为氧化加成，被插⼊的化学键可以是⻧代烃
（烷基或芳基）、简单烃类

¡ 发⽣氧化插⼊前，⾦属络合物⼀般是14/16电⼦的
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氧化加成与还原消除

¡ 氧化加成在过渡⾦属催化的碳氢活化中扮演重要⻆⾊
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氧化加成与还原消除

¡ 环⾦属化反应可以选择性进⾏ C−H 活化
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氧化加成与还原消除

¡ 氧化插⼊的逆过程被称为还原消除：

¡ 未消除的基团越⼤，消除速率越快
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氧化加成与还原消除

¡ 钯催化偶联反应

17



chem.pre-u.org

18



chem.pre-u.org

氧化加成与还原消除

¡ 钯催化偶联反应

 Sonogashira反应：
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σ键复分解

¡ 下列反应看起来似乎是发⽣了氧化加成-还原消除的连续反应

¡ 但氧化加成会让Sc的价态变为 +5，这是不可能发⽣的
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插⼊反应

¡ 某些情况下，络合物上的某个配体会插⼊ M−C 之间

¡ 该反应被记为1,1-迁移插⼊反应
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插⼊反应

¡ 通过同位素标记的 *CO，可研究 1,1-迁移插⼊反应的机理

¡ 表明应当先发⽣ 1,1-迁移插⼊，⽣成 16e 中间产物，再与 *CO 结合
¡ 问题：对产物cis-Mn(Ac)(CO)4(*CO)加热，分解得到的Mn(Me)(CO)5有

⼏种？⽐例如何

 Mn(Me)(CO)5      trans-Mn(Me)(CO)4(*CO)
 cis-Mn(Me)(CO)4(*CO)   1:1:2
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插⼊反应

¡ 1,2-插⼊反应发⽣在 M−X 与烯烃上：

¡ ⾸先烯烃对⾦属进⾏η2-配位（可能涉及配体取代反应）
¡ 1,2-插⼊会使得⾦属电⼦数减2
¡ 烯烃聚合反应（Ziegler-Natta催化）与1,2-插⼊有关
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插⼊反应

¡ Ziegler-Natta 催化

¡ 1,2-插⼊的逆反应⼀般只发⽣在氢原⼦消除上，所以也叫β氢消除
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插⼊反应

¡ 环⾦属化反应也可称为γ-氢消除 / δ-氢消除

¡ α-氢消除可产⽣卡宾配体：
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练习题

¡ [Mo(Cp)(CO)3Me] 能与膦发⽣配体取代，在溶液中溶解有同位素标记
的*CO的情况下，没有观察到产物中含有*CO。请给出两种可能的机理

1. Cp 环从 η5- 变为 η3-，此时 16 电⼦构型可以结合膦配体
2. 发⽣ Me 对 CO 的 1,1- 插⼊，结合膦配体后再发⽣逆反应消除
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练习题

¡ Na[CpFe(CO)2] 与ClCH2CH2SCH3 反应，得到产物 A，其 IR 有两个峰
(1980 1940)

¡ A 加热后得到 B，其 IR 也有两个峰，但波数发⽣了变化(1920 1630)

¡ 画出结构
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练习题

¡ Re(CO)5Br 与 BrCH2CH2ONa （实际上是环氧⼄烷与 NaBr）反应，得
到络合物 X 与 NaBr

1. BrCH2CH2ONa 的反应位点是什么原⼦？

2. 已知 X 满⾜ 18e 规则，反应没有 CO 产⽣，画出 X 的结构
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练习题

¡ 下列物质与 CO 反应，并通过 H-NMR 观察反应
1. 当 X = H 时，反应导致δ = −18 ppm的峰消失，并产⽣新的8.61 ppm

的峰

2. 当 X = CH3 时，反应导致δ = −0.1 ppm的峰消失，并产⽣新的2.1
ppm的峰。继续延⻓反应时间，位移变为2.2 ppm

¡ 画出产物以及中间体的结构
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练习题

¡ 仔细思考，画出下列物质与 CO 反应的产物结构，反应后质谱表明分⼦
量增加了84 u（X 为苯基），IR 表明分⼦中不存在羰基

3010.1021/om201041z
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烯烃复分解

¡ Grubbs 和 Schrock 独⽴发现以下两种催化剂可⽤于烯烃复分解反应

¡ Schrock 催化剂活性更好但对⽔、氧⽓敏感
¡ 烯烃复分解涉及4元环中间体（Chauvin 机理）
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烯烃复分解

¡ 现在实验使⽤的催化剂经过了优化，效率更⾼
¡ 还有⼿性复分解催化剂
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烯烃复分解

¡ 也有其他元素催化的烯烃复分解反应，例如 W 催化的开环聚合 ROMP
¡ 炔烃也可以通过卡拜络合物发⽣复分解
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均相氢化

¡ 烯烃氢化⼀般使⽤
Wilkinson催化剂

¡ 使⽤不对称膦配体
可实现不对称氢化

¡ 位阻越⼤速度越慢
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氢甲酰化

¡ 在氢甲酰化反应中，烯烃、CO 与 H2 反应⽣成醛

¡ 反应在⼀般 Co、Rh、Ir 催化下进⾏，如 Co2(CO)8

36



chem.pre-u.org

氢甲酰化

¡ 羰基 Co 催化机理：
¡ 有研究认为 C 到 D 的步骤

涉及抓氢键
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氢甲酰化

¡ 对于氢甲酰化的第⼀步：

¡ 反应速率⽅程 𝑟 = 𝑘[Co2(CO)8] [H2] / [CO]
¡ 请提出合理的机理
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¡ 抓氢键是 C−H…M 形成的三中⼼两电⼦键

¡ 抓氢键在烯烃聚合以及⾦属催化的⽴体化学中起关键作⽤

39
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氢甲酰化

¡ 有的时候1,2-插⼊时，⾦属连接⾮末端碳（⻢⽒加成），产物不是伯醛
（反⻢⽒加成）

¡ 位阻是主要的影响因素，使⽤膦配体代替羰基能增⼤ Co 的位阻
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⼄酸合成

¡ 孟⼭都法以 Rh 为催化剂
甲醇和 CO 反应合成⼄酸
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Wacker过程

¡ 在 Pd 催化下，烯烃被氧化⽣成醛的过程称为 Wacker 氧化

¡ Pd(0) 在 Cu 催化下被空⽓氧化为 Pt(II)，催化剂再⽣
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Wacker过程

¡ 2014 年 28 届决赛考查了该反应的动⼒学（过程有简化）

¡ 对于⑤的过程，有⼀个Pd的四配位中间体，请画出结构
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Wacker过程

44

¡ 完整的催化过程：

¡ 整个机理过程的确定
是漫⻓且复杂的

¡ 以⽅框中的部分为例
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Wacker过程

45

¡ 科学家使⽤trans-1,2-⼆氘代⼄烯进⾏反应，假设存在两种机理：
A. ⽔分⼦外部进攻
B. 羟基配体的1,2-插⼊
¡ 两种机理中间产物是否⼀致？

10.1021/ja00503a029
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Wacker过程

46

¡ 使⽤ LiCl + CuCl2 可以通过 SN2 反应将 2-羟基⼄基钯络合物转化为2-氯
⼄醇， ⽤碱处理 2-氯⼄醇，得到环氧⼄烷

¡ Q：对于两种不同的机理，使⽤trans-1,2-⼆氘代⼄烯反应，分别得到
何种构型的1,2-⼆氘代环氧⼄烷？可以通过什么⼿段（谱学）判断产物
的构型？简述⽅案

10.1021/ja00503a029

HO [Pd] CuCl, LiCl HO Cl
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Wacker过程

47

¡ 外界⽔进攻得到顺式产物，内部羟基插⼊得到反式产物
¡ IR 和 NMR 均可

¡ NMR：顺或反构型的两个 H 的耦合系数不同
¡ IR：顺或反构型的 C−H/D 振动频率有区别

10.1021/ja00503a029
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练习题

¡ 络合物 (Cp)2Zr(CH3)2 与 2 当量 HB(C6F5)2 反应，得到具有罕⻅的五配
位碳结构络合物 A 以及⼩分⼦⽓体产物 B。

¡ 科学家推测机理如下：⾸先 (Cp)2Zr(CH3)2 与 1 当量HB(C6F5)2 反应，
得到 4 元环状中间体 X 以及 B。随后 X 与HB(C6F5)2 反应得到 A

¡ 已知 X 和 A 中所有硼原⼦均为 4 配位，请画出 A、B、X 的结构

4810.1002/anie.199512301
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练习题

¡ 三(邻甲基苯基)膦与 RhCl3·nH2O在⼄醇中反应，得到络合物 I。IR 和
元素分析表明有两个Cl配体，环境相同，且处对位。磁矩测量结果为
2.3 B.M.

¡ 络合物 I 加热得到抗磁性物质 II，失重约5.0% 。IR 表明仍然存在 Cl 配
体

¡ 请画出 I 和 II 的结构

4910.1021/ja01051a014
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练习题

¡ 下图中的阳离⼦ 1+ ⽤不同的硼氢化物还原，得到不同的电中性产物
¡ 1+ 有⼏个不同的H-NMR峰？⽐例为多少？

¡ 4个峰，5:5:3:27

5010.1021/om061097m
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练习题

¡ 1+ ⽤ Li[BHEt3] 还原，产物 A 的H-NMR多出⼀个化学位移为12.44
ppm的峰

¡ ⽤ Li[BHsecBu3] 还原得到产物 B ，其 H-NMR 有超过6个峰。B 加热超
过 −20 °C 会异构化形成 A。

¡ 请给出 A 和 B 的结构，解释为何产物不同？
¡ ⼤位阻还原剂难以接近 P 原⼦

5110.1021/om061097m
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练习题

¡ A 能继续与 BH3 反应得到化合物 C。反应结束后，12.44 ppm 的峰消
失，出现了位移为 2.33、−0.46、−0.73、以及 −9.62 ppm 的四个峰，
积分⾯积均对应 1 个 H，

¡ −0.46 和 −0.73 的两个峰对应的 H 化学环境相同
¡ 2.33 ppm 的 H 与 31P 存在耦合
¡ 产物包含环状结构，画出 C 的结构

5210.1021/om061097m
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练习题

¡ 科学家通过如下反应合成了有趣的络合物 6，其⽤ PPh3 处理后能获得
游离的配体 7

¡ 给出 1-7 的结构

5310.1002/anie.200805554

NH
TBS + BCl   mol%

(CyP)(PhCH)RuCl


 mol% Pd/C  LiBHEt CHNBSi
(MeCN)Cr(CO) 

HF·py  PPh 不含⾦属
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练习题

5410.1002/anie.200805554
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练习题

¡ 化合物 [Zr2(Cp*)4(N2)3] 符合 18 电⼦规则，存在⼀个近似直线的
Zr−N≡N−Zr 结构，Zr 的配位环境近似于四⾯体（在这⾥ Cp 看作配位
数为 1 的配体）

¡ 室温下 H-NMR 谱图为双峰，表明 Zr−N≡N−Zr 不能任意旋转。若 N2
只能从 x、y、z 三个⽅向上接近⾦属。请以纽曼投影式，画出符合
NMR 数据的构象（五甲基环戊⼆烯基只需写成Cp，N2 只需写成N2 ）

5510.1021/ja00478a020
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练习题

¡ 往 [Zr2(Cp*)4(N2)3] 溶液中加⼊ N2，NMR 双峰变为单峰，表明此时 Cp
环可互相交换。请通过机理解释

¡ 类似 SN2 的过程：

5610.1021/ja00478a020
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练习题

¡ 2024年决赛⼀ 第六题：化合物 L (ArF = C6F5) 在⻓时间加热后，可发⽣
分⼦内重排转化为化合物 M。已知重排后⽣成了⼀个新的C−C键和⼀个
Ti−F键。画出 M 的结构（不参与反应的配体可⽤[N]和[B]表⽰）。

¡ 有两种可能性：1. Ti 对 C—F 氧化插⼊形成 Ti—F，然后还原消除形成
C—C，这是⾦属催化中很常⻅的机理。2. 分⼦异裂形成碳负离⼦，对
五氟苯进⾏ SNAr 取代，随后再形成 Ti—F：

57
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练习题

¡ 两种可能的机理

58


