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　　１８２７年，丹麦药剂师 Ｚｅｉｓｅ在加热 ＰｔＣｌ２／ＫＣｌ
的乙醇溶液时得到了世界上第一个金属有机化合

物，即后来人们命名的 Ｚｅｉｓｅ盐［１］．１８９０年，
Ｍｏｎｄ［１］等在研究一氧化碳（ＣＯ）对不锈钢阀门的腐
蚀原因时发现：ＣＯ与镍粉反应生成的四羰基镍（Ｎｉ
（ＣＯ）４）对阀门具有腐蚀作用．１８９１年，他们又发
现并合成了五羰基铁（Ｆｅ（ＣＯ）５），从而解释了长期
装ＣＯ的钢瓶会发生爆炸的原因．从 Ｆｅ（ＣＯ）５的发
现到其工业化生产已经历多年，但直到Ｆｅ（ＣＯ）５被
人们发现可作为内燃机燃油的抗爆剂这一重要应用

时，Ｆｅ（ＣＯ）５的制备及其实际功效才开始日益被重
视［２］．Ｆｅ（ＣＯ）５相对于其它羰基金属因其简单易
得、成本低廉等诸多优点而引起人们对Ｆｅ（ＣＯ）５在
催化领域方面研究的关注和兴趣．关于Ｆｅ（ＣＯ）５在
羰化反应中的催化作用，人们做了大量卓有成效的

工作．我们将从以下几个部分对Ｆｅ（ＣＯ）５催化羰化
反应进行详细的概述和总结．

羰基化反应是在催化剂的作用之下，ＣＯ与不
饱和烃、含活泼Ｃ－Ｙ键（Ｙ＝ＯＨ，ＯＲ，Ｘ等）的化
合物生成羰基化合物的反应，生成的产物因具有重

要的应用价值而备受产业界和学术界的重视［１］．它
分为两类，第一类是在含活泼氢化合物如水、醇、

氨存在下，ＣＯ与不饱和烃反应，生成酸、酯、酰胺
（图１）．

图１乙烯的羰基化反应
Ｆｉｇ．１Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ

　　第二类，是 ＣＯ插入到醇、醚、环氧化合物、
酯、酐、卤代烃等化合物中生成羧酸、酯、酐（图２）
等的反应．

图２醇、醚、卤代烃的羰基化反应
Ｆｉｇ．２Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌ，ｅｔｈｅｒａｎｄ

ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

１烯烃的羰基化反应
１９３８年，德国科学家 ＯｔｔｏＲｌｅｎ在 １５０℃、

１０ＭＰａ的条件下将乙烯与合成气通过钴催化剂合
成了丙醛［３］，继而引发了乙烯羰基化的研究热潮．
１９７７年，Ｇｉａｎ［４］等采用五羰基铁等催化剂详细

开展了乙烯的羰基化反应，并对比分析了如下两个

不同的合成步骤及其所采用的催化剂（图３），文章
中还特别指出：碱性环境下的五羰基铁的催化活性

相比于单纯的合成气环境有较大提高且实验条件温

和可控．

图３乙烯羰基化反应合成１－丙醇
Ｆｉｇ．３Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１ｐｒｏｐａｎｏｌｂｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
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　　１９８２年，Ｂａｒｂｏｒａｋ［５］等进一步探讨了乙烯的羰
基化反应并给出了可能的反应路线（图４）．

图４乙烯的羰基化反应过程
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ

　　１９８５年，Ｈａｌｐｅｒｎ［６］等研究探讨了五羰基铁催
化一般烯烃的反应，其一般通式如图５．

图５烯烃的羰基化反应
Ｆｉｇ．５Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｏｌｅｆｉｎ

　　１９９４年，徐世书［７］报道称乙烯基环丙烷经五

羰基铁羰基化可制得高产率的环己烯酮（图６）．

图６乙烯基环丙烷的羰基化反应
Ｆｉｇ．６Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｖｉｎｙｌｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ

　　自从２０世纪５０年代二茂铁［８］发现以来，环戊

二烯基金属有机化合物成为研究最多的一类金属有

机化合物．二聚环戊二烯与五羰基铁可发生如下反

应，得到顺式、反式桥连体以及非桥连异构体的混

合物［９，１０］（图７）．
　　２０世纪 ８０年代初茂金属催化剂的发现，使桥

图７环戊二烯二聚体与五羰基铁的反应
Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅｗｉｔｈｐｅｎｔａｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎ

连二环戊二烯基金属有机化合物的研究更加深入和

广泛［１１，１２］．相对于简单环戊二烯和单桥连二环戊
二烯而言，双桥连二环戊二烯由于其比较僵硬的特

殊结构，引起了人们的广泛兴趣．特别是近年来，
由于这类配体的合成方法日趋完善，促进了各种双

桥连二环戊二烯基金属有机化合物的合成、结构及

应用研究，并发现这类金属有机化合物在结构和催

化等方面都表现出一些特殊的性质．对于桥连双环
戊二烯基双核金属有机化合物，由于桥原子的引

入，使两个茂环相互影响、相互制约，同时两个金

属原子也被束缚在一起，从而导致桥连双茂金属有

机化学具有丰富多彩的内容并且展现出广泛的应用

前景，如五羰基铁与二聚环戊二烯反应生成的［Ｃ５
Ｈ５（ＣＯ）２Ｆｅ］２

［１１］可催化烯烃的羰基化反应（图８）．

图８五羰基铁衍生物的羰基化反应
Ｆｉｇ．８Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｅｎｔａｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
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　　此外，五羰基铁还可与较复杂的烯烃发生羰基
化反应［１３－２０］．

２炔烃的羰基化反应
炔烃在五羰基铁的催化作用下发生羰基化反应

生成不饱和的羧酸及其衍生物，结果见表１．
　　２００８年，Ｐｅｒｉａｓａｍｙ［２１－２３］等直接利用五羰基铁
与炔烃羰基化反应制得环丁烯二酮，其具体合成反

应见图９．
　　文章中以不同的炔烃底物合成了一系列环丁烯
酮的同系物并探索了其反应过程，该方法所需的原

料氢化钠（ＮａＨ）和 Ｆｅ（ＣＯ）５价格便宜、简单易得，
为环丁烯酮及其衍生物的发展、研究开拓了更广阔

的空间．
２００８年，Ｍａｔｈｕｒ［２４，２５］等利用五羰基铁与烯炔烃

反应制得苯醌衍生物（图１０）．

表１炔烃的羰基化反应结果［１］

Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆａｌｋｙｎｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄ（％）

１ ９５

２ ５０

３ ４５

４ ３５

５ ３２

图９五羰基铁、ＮａＨ与炔烃制备环丁烯二酮
Ｆｉｇ．９Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒｉｎｇｂｕｔｅｎｅｄｉｏｎｅｗｉｔｈｐｅｎｔａｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎ，ＮａＨａｎｄａｌｋｙｎｅｓ

图１０五羰基铁催化制备苯醌
Ｆｉｇ．１０Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｐｅｎｔａｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎ
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　　２００９年，Ｄｒｉｌｌｅｒ［２６］等以反应的经济性和环境友
好性等因素为出发点，以五羰基铁为催化剂开展其

羰基化反应，一步反应制得一系列收率和选择性都

很好的内酰胺（图１１）．
　　２００９年，Ｍａｔｈｕｒ［２７］等利用五羰基铁的配位螯
合和羰基化的双重作用成功合成了如下化合物（１
－７）（图１２，１３）．

图１１五羰基铁催化制备内酰胺
Ｆｉｇ．１１Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｌａｃｔａｍｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｐｅｎｔａｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎ

图１２１，４二茂铁１，３丁二炔与Ｆｅ（ＣＯ）５和ＣＯ在ＭｅＯＨ中的光催化反应

Ｆｉｇ．１２Ｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆ１，４ｄｉｆｅｒｒｏｃｅｎｙｌ１，３ｂｕｔａｄｉｙｎｅｗｉｔｈＦｅ（ＣＯ）５ａｎｄＣＯｉｎＭｅＯＨ

图１３１，４二苯基１，３丁二炔与Ｆｅ（ＣＯ）５和ＣＯ

在ＭｅＯＨ中的光催化反应
Ｆｉｇ．１３Ｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆ１，４ｄｉｐｈｅｎｙｌ１，３ｂｕｔａｄｉｙｎｅｗｉｔｈ

Ｆｅ（ＣＯ）５ａｎｄＣＯｉｎＭｅＯＨ

　　２０１０年，Ｍａｔｈｕｒ［２８］等以五羰基铁为催化剂、温
和的温度和压力条件下，一锅法合成了高收率的

α，β－乙烯酯和烷氧基取代的γ－内酯（图１４）．
　　２０１１年，Ｂｅｅｓｕ［２９］等在叔丁醇钾（ｔＢｕＯＫ）的碱
性环境下，分别以五羰基铁和九羰基二铁的催化羰

化反应合成制备了环丁烯二酮（图１５），结果表明：
反应条件相似的情况下，五羰基铁催化羰化的产物

的收率和选择性都高于九羰基二铁．该实验的反应
条件较之于前人的更温和，选择性更好，具体反应

见下图１５．

３卤代烃的羰基化反应
五羰基铁催化羰化卤代烃得到酰卤．水存在下

得到羧酸，醇存在下得到酯，胺存在下得到酰胺，

通常用ＮａＯＨ、ＲＯＮａ、Ｒ３Ｎ中和反应生成的ＨＸ，其
反应通式［１］见图１６．

无水条件下，五羰基铁催化羰化醚得到酯，继

续反应得到酸酐［１］（图１７）．
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图１４五羰基铁催化制备α，β乙烯酯和γ内酯
Ｆｉｇ．１４Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆα，βｖｉｎｙｌｅｓｔｅｒａｎｄγｌａｃｔｏｎｅｓｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｐｅｎｔａｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎ

图１５Ｆｅ（ＣＯ）５（Ｆｅ２（ＣＯ）９）在ｔＢｕＯＫ中

与炔烃制备环丁烯二酮

Ｆｉｇ．１５ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒｉｎｇｂｕｔｅｎｅｄｉｏｎｅｗｉｔｈＦｅ（ＣＯ）５
（Ｆｅ２（ＣＯ）９）ａｎｄａｌｋｙｎｅｓｉｎｔＢｕＯＫ

图１６卤代烃的羰基化反应
Ｆｉｇ．１６Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

图１７五羰基铁催化醚制备酸酐
Ｆｉｇ．１７Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｎｈｙｄｒｉｄｅｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆ

ｐｅｎｔａｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎｏｆｅｔｈｅｒ

　　催化卤代烃来合成醛［３０－３３］、羧酸及其衍生

物［３４－４２］是羰基化反应的又一个重要应用，Ｃｏｌｌ
ｍａｎ［４３，４４］等详细研究了五羰基铁与卤代烃的羰基化
反应，并给出了如下反应过程（图１８）．

图１８卤代烃羰基化反应过程
Ｆｉｇ．１８Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

　　在三苯基膦的存在下，四氢呋喃（ＴＨＦ）溶剂
中，Ｎａ２［Ｆｅ（ＣＯ）４］（由 Ｆｅ（ＣＯ）５和 ＮａＯＨ反应制
得）和多种卤代烃反应，可得到产率较高的醛酮、

羧酸［４５］（图１９，２０）．

图１９羰基铁催化溴代烃制备醛
Ｆｉｇ．１９Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎｃａｔａｌｙｚｉｎｇ

ｂｒｏｍｏｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

图２０羰基铁催化卤代烃制备羧酸
Ｆｉｇ．２０Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎ

ｃａｔａｌｙｚｉｎｇｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

　　推测其反应机理：四羰基合铁化钠先与卤代烃
反应生成铁配合物，接着一个羰基由铁上转移插入

到铁与烃基之间形成一个酰基化的铁，再与醋酸的

质子反应，生成酰基铁的氢化物，再还原消除可得

到醛，具体见下图２１．
　　１９８４年，Ｔｕｓｔｉｎ［４６］等以碱性环境中的Ｆｅ（ＣＯ）５
与ＣＯ、羟基试剂反应制备了羧酸衍生物，具体见
图２２．
　　该反应条件温和，Ｔｕｓｔｉｎ等又以溴化苄为反应
底物得到了高产率的芳烃酯（图２３）．

８８２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



图２１羰基铁催化卤代烃的反应机理
Ｆｉｇ．２１Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｙｌｉｒｏｎｃａｔａｌｙｚｉｎｇｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

图２２Ｆｅ（ＣＯ）５催化卤代烃合成酯

Ｆｉｇ．２２ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｅｓｔｅｒｗｉｔｈＦｅ（ＣＯ）５ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ

ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

图２３Ｆｅ（ＣＯ）５催化溴化苄合成酯

Ｆｉｇ．２３ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｅｓｔｅｒｗｉｔｈＦｅ（ＣＯ）５ｃａｔａｌｙｚｉｎｇｂｅｎｚｙｌｂｒｏｍｉｄｅ

　　他们还考察了Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｌｉ２ＣＯ３、ＫＯＨ、
ＮａＯＨ、ＮａＯＣＨ３等多种碱的影响，实验结果表明：
Ｋ２ＣＯ３环境中，五羰基铁催化羰化卤代烃的产物的
产率最高，选择性最好．
１９８９年，Ｈａｓｈｉｂａ［４７］等改用电化学方法利用五

羰基铁催化羰化反应合成酯，相对于传统化学方法

其产率提高了３０％多，同时该电化学方法还有效避
免了诸如传统方法中底物的热不稳定性等缺点，因

此其反应底物的选择更灵活、高效．
２００１年，Ｄｏｌｈｅｍ［４８］等同样采用电化学方法合

成制备了高产率的不对称酮，该反应操作简单、实

验条件温和．

４结论与展望
在羰基化反应的研究方面，人们往往极大地关

注催化剂的高效选择性与其可重复利用性，而反应

过程的可操作性、经济实用性、环境友好性等因素

也不容忽视．五羰基铁在羰基金属中因其简单易
得、成本低廉等诸多优点，使得五羰基铁在催化领

域方面的研究具有巨大的发展潜力．相信未来五羰
基铁的应用研究价值会陆续为人们所知．
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ａｓｓｉｓｔｅｄｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｏｕｔｅｔｏ２，５ａｎｄ２，６ｄｉｖｉｎｙｌｓｕｂ
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