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摘要 :  过渡金属催化不饱和有机化合物的加氢反应具有原子经济性高、 绿色环保等优点 , 一直是有机化学研究的

重点和难点 . 当前加氢反应中最常用的催化剂主要是铑、 钌、 铱、 钯等贵金属 , 以储量丰富的金属锰作为催化剂更

符合可持续发展的要求 , 在过去的几年中 , 锰催化的醛、 酮、 酯、 腈、 酰胺等不饱和化合物的氢化反应得以实现 . 

我们系统地总结了锰配合物在加氢反应中的研究进展 . 
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1  关于锰

锰是元素周期表中的第 25 号元素 , 最外层电

子排布为 3d54s2, 位于第四周期第 VIIB 族 , 元素符

号为 Mn. 锰元素是地壳中的丰产元素 , 在过渡金属

中排在第 3 位 , 仅次于铁和钛 . 

早在 17 万年前的石器时代 , 软锰矿（锰的氧化

物）被人们当作颜料用于洞穴的壁画制作上 , 后来

在古希腊斯巴达人使用的武器中也检测到了金属

锰 . 伴随着科技的发展 , 锰的用途也被广泛开发出

来 , 并用于人类生活的各个方面 , 如全球生产 90%

的锰被用于钢铁工业 , 其他 10% 被用于有色冶金、 

电子、 农业等行业 . 锰也是人体必需的微量元素 , 

在体内含量少 , 但起着非常重要的作用［1］. 此外 , 

光合作用为地球上的生物提供了能量和物质来源 , 

是地球上最重要的合成反应 , 而光合系统中的产氧

活性中心就是一个锰 - 氧 - 钙的簇合物 . 综上所述 , 

锰对人类的日常生活有着重要的影响 . 

20 世纪以来 , 有机锰化合物在催化领域中的应

用也逐渐的被化学家开发出来 , 主要应用于三个方

面 . 第一 :  Salen 锰被应用于烯烃的环氧化反应 . 环

氧化物是有机合成中最重要的中间体之一 , 被广泛

应用于医药、 农药、 香料等精细化学品的合成 , 是

有机化学领域研究的热点 . 最常见的合成环氧化合

物的方法主要采用卤醇法和过酸氧化法等 , 尽管这

些传统的合成方法得到了广泛的应用 , 然而依然面

临着以下缺陷 : 如工艺繁琐、 产物选择性差、 原料

价格昂贵、 环境污染等 . 具备高活性、 高选择性的

过渡金属（铬 , 镍 , 钴 , 钌 , 锰等）催化的烯烃的环

氧化反应逐渐被开发出来 . 相比其他的过渡金属 , 

锰由于储量丰富、 氧化价态稳定、 易于配位等特点 , 

作为催化剂在烯烃的环氧化反应中占有重要地位 . 

卟啉、 Salen、 非血红素、 噁嗪等配体辅助锰催化氧

化体系逐渐被开发出来［2］, 其中 Salen 锰金属配合

物被发现是烯烃不对称催化环氧化反应的高效催化

剂之一 . 潜手性的烯烃在 Salen 锰的催化作用下能

够转化为相应的手性环氧化合物 , 随后通过后续转

化方便地合成多种有价值的手性化合物 . 过去十多

年由 Salen 锰参与的烯烃环氧化反应已取得了令人

瞩目的成绩［3］. 

第二 : 羰基锰在 C － H 活化领域表现出了独

特的催化活性 . C － H 键广泛地存在于各种有机化

合物中 , 实现碳氢键的直接官能团化一直是化学工

作者的研究重点 . 然而 , 两个现实性的问题一直制

约着碳氢键直接官能团化反应的应用 : 其一 , 碳氢

键具有较高的化学键能 , 很难被活化 ； 其二 , 同一

个有机化合物存在活性比较接近的多种碳氢键 , 难

以活化特定位置的碳氢键 . 过渡金属和导向基团被

科研工作者引入 , 用于解决以上问题 . 近年来 , 基
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于导向策略的过渡金属催化的定位碳氢官能团化反

应发展迅速 , 目前 , 用于 C － H 活化领域的过渡金

属多为 4d 或者 5d 的贵金属 , 如钯、 铑、 铱等 , 但是

这些贵金属面临着资源枯竭、 价格昂贵、 对环境有

害等缺点 , 因此需要寻找廉价易得的金属催化剂来

代替贵金属 . 金属锰由于其高丰度、 廉价易得、 具

有低毒低污染、 对环境友好、 高催化活性等特点 , 

在最近几年已经被化学家开发并用于催化 C － H

键活化方面 , 也取得了较大的研究进展［4-6］. 

第三 : 2016 年被开发出来的 Pincer- 锰化合物

在加氢 / 脱氢反应中表现出了良好的催化活性 , 随

后非 Pincer- 锰化合物在加氢反应中的应用也被化

学工作者开发出来 . 我们系统地综述了锰配合物在

加氢反应中的研究进展 . 

2  锰催化的加氢反应

过渡金属催化不饱和有机化合物的氢化反应作

为化学研究的热点 , 具有操作简单、 条件温和、 副

反应少及原子利用率高等优点 . 1960 年 Wilkinson［7］

催化剂的发明使得均相催化剂逐渐替代非均相催化

剂 , 主导氢化反应 . 目前过渡金属催化的氢化反应

中催化剂多采取铑、 钌等贵金属并取得巨大成就 , 

但是存在储量少 , 价格贵 , 部分金属具有毒性且存

在重金属残留等缺点 , 严重限制其工业发展潜力 . 

锰是全球储量第 3 的过渡金属元素 , 价格相对低廉 , 

而且具有较好的生物兼容性 . 正是由于这些特点 , 

锰催化的氢化反应逐渐成为研究热点 . 

2.1  pincer型锰配合物催化加氢反应

2.1.1  pincer 型 锰 配 合 物 催 化 醛 和 酮 的 加 氢 反

应  2016 年 ,  Beller 课题组［8］首次报道了锰金属

配合物催化的氢化反应 . 作者使用 PNP 钳形三齿配

体和 MnBr（CO）5 形成的金属配合物作为催化剂 , 叔

丁醇钠为碱 , 在甲苯中实现了一系列腈、 醛和酮类

化合物的高效氢化（图 1）. 

经过机理研究 , 作者建议该反应可能经由球外
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图 1  锰钳配合物选择性催化腈、 酮和醛的加氢

Fig.1  Selective catalytic hydrogenations of nitriles, Ketones, and aldehydes by manganese pincer complexes

协同的机理完成 . 首先催化剂 Mn-I 在碱的作用下

生成 Mn-II 物种 , 在氢气的存在下 , 得到该反应的

活性物种 Mn-III, 氢原子从活性物种 Mn-III 转移至

原料酮 , 从而得到相应的目标产物醇和 Mn-II. 最

后 , Mn-II 经过氢气的加成使得活性物种 Mn-III 再生 

（图 2）. 

2016 年 ,  Kempe 课题组［9］报道了多齿配体和

MnBr（CO）5 形成的配合物对 C ＝ O 双键的加氢

反应 . 该催化体系底物适应性广 , 芳基、 烷基、 二

芳基、 二烷基、 环烷基酮以及醛类都能够被催化加
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图 2  锰催化羰基化合物加氢反应的机理

Fig.2  Proposed mechanism for Mn-catalyzed hydrogenation of 

carbonyl compounds 
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氢制备相应的醇 . 在底物同时存在 C ＝ C 双键和 

C ＝ O 双键时 , 只选择性的催化氢化 C ＝ O 双键 , 而

C ＝ C 能够得以保存（图 3）. 
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图 3  锰钳配合物选择性催化碳氧双键的加氢

Fig.3  Selective catalytic hydrogenations of C=O by manganese 

pincer complexes

2017 年 , Sortais 课题组［10］利用 PN3P 型 pincer

配体和 MnBr（CO）5 在甲苯溶剂中制备得到新的锰配

合物 , 该锰配合物在空气中较稳定 . 作者将其用于

酮的加氢反应中 , 在 5.0 MPa H2, 温度为 130 ℃下 , 

多种酮被顺利还原 , 以中等至良好的收率获得相应

的醇（图 4）. 
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图 4  PN3P 型锰催化酮加氢到醇

Fig.4  Hydrogenation of ketones with a manganese PN3P pincer 

pre-catalyst

2018 年 , Kirchner 课题组［11］报道了［Mn（PNP-
iPr）（CO）2（H）］催化醛的加氢反应 . 与以往的锰催化

氢化体系相比 , 该体系反应条件温和、 高效（催化剂

量仅为 0.1%~0.05%）、 室温、 无需添加碱作为辅助

剂 . 在底物含有烯烃、 吡啶等官能团的情况下 , 能够

选择性地对醛进行催化加氢 , 而保留烯烃和吡啶等

官能团（图 5）. 

Mn

CO
H

up to 99% yield

OH
R1 R1

O NHN NH

5.0 MPa H2 , 25 ℃
18 h, EtOH

PiPr2iPr2P
OC

［Mn］（0.05%~0.1 %）

［Mn］

图 5  无碱温和条件下锰催化选择性加氢

Fig.5  Manganese-catalyzed chemoselective hydrogenation of 

aldehydes under base-free

2.1.2  pincer型锰配合物催化酯的加氢反应  2016

年 , 在前面工作的基础上 , Beller 课题组［12］报道了

锰催化酯的加氢制备相应的醇 , 催化剂是该课题组

开发出的 pincer 类型的锰配合物 , 叔丁醇钠为碱 , 溶

剂为 1,4-二氧六环, 该体系不仅仅适用于芳香酯和

脂肪酯, 对于内酯和二酯也有较好的催化效果（图6）. 
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图 6  锰配合物选择性催化酯的加氢

Fig.6  Selective catalytic hydrogenations of esters by manganese 

pincer complexes

2016 年 , Milstein 课题组［13］将具有吡啶骨架的

PNP 钳形锰催化剂引入酯的均相催化氢化 . 该催化

体系对酯基有独特的催化选择性 . 底物中存在 C ＝

C 双键、 C ≡ N 三键和酯基时 , 能够选择性地催化

加氢酯基成相应的醇 , 而 C ＝ C 双键、 C ≡ N 三键

不被催化氢化（图 7）. 

2018 年 , Leitner 课题组［14］首次报道了 PNP 类

型锰配合物催化环状碳酸脂氢化反应 . 在报道中 ,
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图 7  锰催化酯加氢到醇

Fig.7  Manganese-catalyzed hydrogenation of esters to alcohols

作者以［Mn（CO）2（Br）-［HN（C2H4PiPr2）2］为催化剂 , 

叔丁醇钠为碱 , THF 为溶剂 , 氢气压力为 3.0  MPa, 

温度为 120  ℃, 反应时间为 26 h, 相应的二醇化合物

和甲醇均有优良的收率（图 8）. 
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Fig.8  Catalytic hydrogenation of cyclic carbonates using 

manganese complexe
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同样在 2018 年 , Rueping 课题组［15］也报道了

PNN 类型锰配合物催化环状碳酸脂氢化反应 . 与

Leitner 课题组的反应条件类似 , 以 PNN 类型锰配

合物为催化剂 , 叔丁醇钾为碱 , 1,4-dioxane 为溶剂 , 

氢气压力为 5.0 MPa, 温度为 140  ℃ , 反应时间为

16 h. 该反应体系底物普适性较好 , 各种五元或者六

元环状碳酸脂都能够被还原成相应的二醇化合物和

甲醇 , 值得一提的是 , 聚碳酸酯也能够以 91% 的收

率得到降解后的小分子目标产物（图 9）. 
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图 9  PNN 锰催化环状碳酸酯加氢

Fig.9  Catalytic hydrogenation of cyclic carbonates using 

manganese complexe

2018 年 , Milstein 课题组［16］报道了含有吡啶骨

架的 PNN 类型的锰配合物催化碳酸酯氢化反应 . 

该催化体系底物适应性广 , 对称和不对称的碳酸脂

和环状碳酸酯都能够被加氢还原成相应的醇类化合

物和甲醇 . 该催化体系也为聚合碳酸酯的氢化降解

提供了一个选择方案（图 10）. 
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图 10  PNN 锰催化碳酸酯加氢

Fig.10  Catalytic hydrogenation of carbonates using

manganese complexe

2.1.3  pincer 型 锰 配 合 物 催 化 CO2 的 加 氢 反

应  2017 年 , Gonsalvi 课 题 组［17］报 道 了 锰 催 化

CO2 加氢生成 HCOOH 的反应 , 相比于同类型的铁配

合物 , 该课题组制备的［Mn（PNPNH-iPr）（H）（CO）2］ 

表现出较高的稳定性和活性 . 在 DBU 的存在下 , 

CO2 加氢生成相应的甲酸盐 , 催化剂的 TON 高达 

10 000, 在添加三氟甲磺酸锂作为辅助剂 , ［Mn］∶ 

DBU=1∶50 000 时 , TON 提升至 30 000（图 11）. 

2018 年 , Prakash 课题组［18］报道了 PNP 类型

锰催化 CO2 连续加氢的反应 , 经历甲酰胺中间体 , 

生成产物甲醇 . 在胺存在下 , Mn（I）-PNP 首先催
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图 11  Mn（I） PNP 配合物催化二氧化碳加氢

Fig.11  Carbon dioxide hydrogenation catalyzed by Mn（I） PNP 

pincer complexes

化CO2 加氢生成甲酰胺, 然后Mn（I）-PNP继续催化甲

酰胺加氢生成甲醇和胺 , 获得了高达 84% 甲醇收率

和71%胺收率. 这种Mn-PNP催化剂在空气中很稳定

且对 CO2 和甲酰胺都有催化加氢活性 , 当使用苄胺

和吗啉作为胺源时, 催化剂的TON能达到36 （图12）. 
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图 12  Mn 催化二氧化碳连续加氢到甲醇

Fig.12  Manganese-catalyzed sequential hydrogenation of  

CO2 to methanol

值得一提的是 , 2019 年 , 雷鸣课题组［19］采用

密度泛函理论（DFT）对锰配合物催化二氧化碳加

氢生成甲酸的反应进行了理论研究 . 研究结果表明

甲酸的参与降低了氢气活化的反应能垒 , 有助于反

应的进行 , 二氧化碳的氢化过程遵循外层机理并且

氢转移是分步进行的 , 决速步骤为氢负离子的转移

过程 . 研究结果能为锰配合物的设计以及二氧化碳

加氢制备甲酸的实验提供一定的理论参考 . 

2.1.4 pincer 型锰配合物催化酰胺和含氮杂环的加氢

反应  2017 年 , Beller 课题组［20］报道了首例锰催

化的酰胺的加氢制备胺和醇的反应 , 作者使用含有

咪唑骨架的 PNN 型配体和 MnBr（CO）5 制备了锰配合

物 , 将该配合物用于酰胺的加氢反应中 , 该催化体

系底物实用性广 , 叔酰胺和伯酰胺都能够较好地被

加氢还原成相应的胺和醇（图 13）. 

2018 年 , Zou 等［21］报道了首例 PNP 类型锰催

化酰胺加氢制备相应的胺的反应 . 作者以含有吡啶

骨架的 PNP 锰作为催化剂 , B（C6F5）3 作为助催化剂 , 

叔丁醇钾作为钾 , 苯甲醚作为溶剂 , 氢气压力为 5.0  
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图 13  锰高效催化酰胺加氢到胺和醇

Fig.13  Efficient and selective hydrogenation of amides to alcohols 

and amines using manganese complex

MPa, 在 150  ℃温度下 , 高效高选择性地催化酰

胺 的 加 氢 , 从 而 获 得 相 应 的 胺 类 化 合 物（图 14）. 

R1 R2

iPr2P
OC

Br
MnR3
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O
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R1 NR2

B（C6F5）3  （1.5 eq）
5.0 MPa H2， 150 ℃
72 h， m-xylene

图 14  锰催化酰胺的加氢反应

Fig.14  Mn-catalyzed hydrogenation of amides

2019 年 , Milstein 课题组［22］报道了首例 pincer

型 PNN 锰配合物对氨基甲酸酯和尿素的催化氢化

反应 . 作者发现带有连吡啶骨架的 PNN 型锰配合

物能够将氨基甲酸酯和尿素经过催化加氢转化成相

应的胺和甲醇 , 而氨基甲酸酯和尿素是由二氧化碳

出发制备的大宗化学品 , 如此 , 该催化体系间接实

现了二氧化碳高效转化成甲醇的反应历程 , 值得注

意的是 , 在反应体系中 , 作者通过核磁谱图验证了

Mn-H 物种的形成（图 15）. 
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［Mn］（2 %）
t-BuOK （3 %）
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N

［Mn］

R1

图 15  锰催化氨基甲酸酯和尿素的加氢

Fig.15  Manganese catalyzed hydrogenation of carbamates and 

urea derivatives

在 pincer 型锰配合物催化加氢反应中 , 关于反

应机理的研究相对较少 , 基于此 , 2019 年 , Liu 课题

组［23］和 Lan 课题组将理论计算与实验相结合 , 作

者通过密度泛函理论（DFT）计算了空间效应和电

子效应对过渡态能垒和负氢解离能的影响 , 证明了

NNP 钳形锰配合物要比 PNP 钳形锰配合物的反应

活性高 . 基于计算结果 , 开发了首例锰催化的含氮

芳杂环的氢化反应（图 16）. 随后 Fan 课题组［24］对

该报道做了详细的评述 . 

R

N THF，   120 ℃
Het HetR

H

CO

PiPr2

Br

Mn［Mn］（2 %）
t-BuOK （20 %）

N

CO
N

［Mn］

图 16  锰催化含氮杂环的加氢反应

Fig.16 Mn-catalyzed hydrogenation of  N-heterocycles

2.2  非pincer型锰配合物催化加氢反应

2.2.1  非 pincer 型锰配合物催化醛和酮的加氢反

应  2018 年 ,  Sortais 课题组［25］将含有吡啶骨架

双齿配体的锰催化剂应用于酮的加氢反应 . 与昂贵

的三齿配体相比 , 双齿配体的锰催化剂变现出更高

的催化活性 , 温度为 50  ℃, 催化剂负载量降低至

0.5%（摩尔分数）, 反应仍然能以 96% 的收率获得相

应的目标产物（图 17）. 

5.0 MPa H2 , 50 ℃
20 h, toluene

NHOHO

R2
R2R1

R1 PPh2

OC

OC
CO

Br
Mn

［Mn］（0.5 %）
KHMDS （2 %） N

［Mn］

图 17  锰催化羰基的加氢还原

Fig.17  Hydrogenation of carbonyl derivatives catalysed by 

manganese complexes

2018 年 , Sortais 课题组［26］报道了由胺和醛出

发一锅法制备相应的胺类化合物的反应 , 在该反应

中 , 胺和醛首先生成亚胺 , 然后亚胺被吡啶基双齿

PN 配体锰配合物催化还原 , 获得新的胺类产物 . 该

催化体系底物普适性广 , 能够容忍芳香醛、 脂肪醛、 

芳香胺、 脂肪胺等底物（图 18）. 
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图 18  锰催化醛的还原胺化

Fig.18  Manganese catalyzed reductive amination of aldehydes
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2018 年 , Kirchner 课题组［27］开发出双 P 配体

的锰配合物催化的氰基和酮的加氢反应 . 一系列芳

香族、 脂肪族腈和酮均能够以优异的收率转化为伯

胺和醇 . 在温度为 100 ℃ , 催化剂用量为 2%（摩尔

分数）, 碱（t-BuOK）用量为 20%（摩尔分数）下进

行腈的催化加氢反应 ; 在温度为 50 ℃ , 催化剂用

量为 1%, 5%（摩尔分数）  t-BuOK 充当碱 , 发生酮

的加氢反应 . 以上这两种情况下 , 氢气压力均为 5.0  

MPa（图 19）. 
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5.0 MPa H2 , 100 ℃
18 h, Toluene

5.0 MPa H2 , 50 ℃
18 h, Toluene

图 19  锰催化氰基和酮的加氢

Fig.19  Hydrogenation of nitriles and ketones catalyzed by  

Mn（I） complex

2.2.2 非 pincer 型锰配合物催化酯和 CO2 的加氢反

应  2017 年 , Pidko［28］报道了以非 pincer 型配体和

MnBr（CO）5 制备的锰配合物为催化剂 , 对酯催化加

氢制备相应的醇的反应 . 在该报道中 , 作者使用双

齿 N、 P 配体 , 0.2%（摩尔分数）的锰催化剂就能够高

选择地实现酯的氢化（图 20）. 

O

R1 OR2
OH OHR1
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Mn
CO

CO
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［Mn］

COP［Mn］（0.2 %）
t-BuOK （75 %）

5.0 MPa H2 , 100 ℃
16 h, dioxane H

N

Ph2

图 20  非 pincer 型锰催化酯的加氢

Fig.20  Non-pincer-type manganese complexes as efficient 

catalysts for the hydrogenation of esters

2017 年 , Khusnutdinova 课题组［29］报道了首例

锰催化的二氧化碳的加氢反应 , 作者使用 6,6'- 二

羟基 -2,2'- 联吡啶和 MnBr（CO）5 制备了锰配合物 , 

并将其用于二氧化碳的催化加氢反应中 , 在 DBU

存在下 , 二氧化碳经过加氢生成甲酸盐 , TON 高达

6250, 在仲胺存在下 , 二氧化碳经过加氢生成甲酰

胺 , TON 达到 588（图 21）. 

2.2.3 非 pincer 型锰配合物催化氰基、 喹啉和亚胺

的加氢反应  2019 年 , García 课题组［30］报道了

非 pincer 型 Mn（I）配 合 物 fac-［（CO）3Mn{iPr2P（CH2）2

OC

O

OH

Br

Mn
CO

［Mn］

COEt

Et

O-CO2    +   H2

CO2    +   H2

3 MPa  5 MPa

3 MPa  3 MPa
DBU*H+

TON:  588

TON:  6250
HO

H

N

O

N

H

N

［Mn］,  DBU

MeCN,  80 ℃

［Mn］, NHEt2

dioxane,  80 ℃

图 21  非 pincer 型锰催化二氧化碳的加氢

Fig.21  Non-pincer-type manganese complexes as efficient 

catalysts for the hydrogenation of  CO2

PiPr2}（OTf）］作为催化前体将腈选择性催化加氢生

成伯胺 . 其中 , 以 KOtBu 作为碱 , 2-BuOH 作为溶剂 . 

该催化体系反应条件温和 , 在氢气压力为 0.7 MPa, 

温度为 90 ℃, 反应历经 15  min 就能够将苄腈、 富电

子芳香族和脂肪族腈催化加氢得到相应的胺 . 对于

缺电子的芳香腈和对苯二甲腈类底物 , 则需要增加

氢气压力至 0.5 MPa, 反应时间至 30 min, 就能够以

极好的收率（94%~98%）获得相应的胺类产物 . 需要

特别指出的是 , 己二腈能够被还原为己二胺 , 分离

产率为 53% （图 22）. 
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图 22  锰催化氰基的加氢

Fig.22 Hydrogenation of nitriles catalyzed by Mn（I） complex

2020 年 , Wang 课题组［31］报道了 MnBr（CO）5 

或 Mn2（CO）10 催化喹啉和亚胺的氢化反应 . 作者

使用市售的 MnBr（CO）5 或 Mn2（CO）10 为催化剂 , 

无需配体稳定金属锰 , 无需碱辅助 , 反应温度为

130  ℃ , 反应溶剂为 THF, 氢气压力为 3.0 MPa , 历

时 8 h, 即可实现喹啉和亚胺的氢化 , 得到相应的胺

类化合物（图 23）. 
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图 23  锰催化亚胺和喹啉的加氢

Fig.23  Simple manganese carbonyl catalyzed hydrogenation of 

quinolines and imines
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2.3  锰配合物催化不对称加氢反应

2.3.1  锰配合物催化酮的不对称加氢反应  2017

年 ,  Beller 课题组［32］报道了新型的手性 PNP 类型锰

催化酮的不对称加氢反应 . 该催化体系条件温和 , 

在温度为 30~40  ℃时 , 氢气压力为 3.0  MPa 情况下 , 

手性PNP型锰催化在对酮的不对称催化氢化中表现

出较高的催化活性和高的对映选择性 . 除了对芳香

底物的高催化活性外 , 脂肪酮的不对称氢化也有良

好的对映选择性 , 获得了高达 92∶8 的 ee 值（图 24）. 
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图 24  锰催化酮的不对称加氢

Fig.24  Manganese（I）-catalyzed enantioselective hydrogenation of 

ketones

2017 年 , Clarke 课题组［33］将手性二茂铁骨架

引入 PNP 类型配体中和 MnBr（CO）5 制备新型手

性 PNN 锰催化剂 . 在报道中 , 我们以 1%（摩尔分

数）的催化剂 , 10%（摩尔分数）叔丁醇钾 , 50 ℃ , 5.0 

MPa H2, 溶剂为乙醇的反应条件 , 对底物的普适性

进行了考察 , 仲烷基醇和叔烷基醇都能够以优良的

收率和 ee 值得到相应的醇类化合物 . 当把反应温

度提升至 75~90 ℃时 , 该催化剂对酯的加氢反应也

有较好的催化活性 , 能够以优良的收率获得一系列

的醇类化合物（图 25）. 
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图 25  手性锰催化酮和酯的不对称加氢反应

Fig.25 A  highly active manganese catalyst for ketone and ester 

hydrogenation

2019 年 , Ding 课题组［34］报道了一例含吡啶骨

架的手性 PNN 类型配体的锰配合物催化酮的不对

称氢化反应 . 作者合成一系列的含有吡啶骨架的手

性 PNN 型锰配合物 , 并将该系列的锰配合物用于

反应转化数可达 9800, 同时具有底物适用性广 , 基

团耐受性强 , 手性醇的对映值高等特点（85%~98% 

ee）（图 26）. 
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图 26  锰催化酮的不对称加氢

Fig.26  Manganese catalysts for enantioselective hydrogenation  

of ketones

2019 年 , Zhong 课题组［35］报道了 MnBr（CO）5 

为催化剂前体 , 二茂铁骨架手性 PNN 为配体的二

苯甲酮类化合物氢化反应 , 虽然该体系仅仅适用于

二苯甲酮 , 但是表现出高效的催化活性（TON 高达

13 000）和优秀的对映选择性（ee 值大于 99%）. 通

过对机理的探究 , 作者发现配体中的亚胺基团有助

于获得更高的催化效率和更好的对映选择性（图 27）. 
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图 27  锰催化二苯甲酮的不对称加氢

Fig.27  Manganese catalysts for enantioselective hydrogenation of 

benzophenones

2.3.2  锰 配 合 物 催 化 喹 啉 的 不 对 称 加 氢 反

应  2021 年 , Liu 课题组［36］报道了首例锰催化喹

啉的不对称氢化反应 , 手性配体为含有二茂铁骨架

的 pincer 型配体 . 该催化体系具有高的催化活性 , 高

的对映选择性（高达 97%ee）, 底物普适性广等优点 . 

值得一提的是 , 当 MnBr（CO）5 用量降低至 0.025%（摩

尔分数）, 配体的用量为 0.0275 %（摩尔分数）时 , 反

应的 TON 达到 3040（图 28）. 
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up to 98% yield
97 ee
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图 28  锰催化喹啉的不对称加氢

Fig.28  Manganese catalysts for enantioselective hydrogenation  

of quinolines

3  总结

综 上 所 述 , 不 饱 和 化 合 物 的 加 氢 反 应 是 有

机化学中研究最为广泛的反应之一 . 自 2016 年 , 

Beller 课 题 组 报 道 第 一 例 金 属 锰 催 化 的 氢 化 反

应 , 锰催化的加氢反应吸引越来越多化学工作者

的 研 究 兴 趣 , 各 种 pincer 类 型 的 PNN 或 PNP 配

体锰配合物被相继开发出来用于不饱和化合物

的高效氢化反应 , 然而非 pincer 类型锰配合物用

于氢化反应的报道仅有几例 . 为了提高氢化反应

的催化效率和反应选择性 , 开发新型配体的锰

配合物是十分有必要的 . 此外 , 由于手性广泛存

在于天然产物和药物分子中 , 设计和发展新型手

性配体和催化剂 , 也是这一领域的挑战和机遇 . 
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Recent Advances in Manganese-Catalyzed Hydrogenation Reactions

LI Yu-dong1,2, LI Ying1, XIA Chun-gu1*, LI Yue-hui1*
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Abstract:  The transition-metal-catalyzed hydrogenation of unsaturated organic compounds is one of the most 

important organic transformations for academic researches. The most popular catalysts for hydrogenation reactions 

are based on precious metals, such as rhodium, ruthenium, iridium, and palladium. The usage of earth-abundant 

manganese metals as catalysts for chemical synthesis in order to install more sustainable reactions is a major 

goal in modern synthesis. Within the last few years, Hydrogenation of polarized double bonds such as aldehydes, 

ketones, esters, amides, and nitriles efficiently be achieved by well-defined manganese complexes. We describe the 

development of the emerging field of manganese catalyzed hydrogenation reactions.

Key words:   manganese complexes; catalysis; hydrogenation


