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基于三脚架配体构筑的锕系-配体多重键的研究进展 
李斌†,a    于吉攀†,b    刘康 b    吴群燕 b    刘琦*,a    石伟群*,b 

(a哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院  哈尔滨 150001) 
(b中国科学院高能物理研究所  北京 100049) 

摘要  非水溶液体系的锕系元素化学是一个极具挑战性的前沿研究领域, 近年来在分子磁性、多重键以及小分子活化

等方面获得了迅速发展. 化学键是化学科学中最重要的基本概念之一, 而金属-配体多重键是该领域重要的研究内容. 
多重键的形成与锕系元素的电子结构密切相关, 相对论效应使得锕系元素的 s轨道和 p轨道收缩, 轨道能量降低, 收缩

的 s 和 p 轨道增加了对核电荷的屏蔽效应, 从而使 d 和 f 轨道具有一定的延展性和不稳定性. 这种不稳定性降低了 5f
电子的结合能, 电子更容易离去, 可使锕系元素具有丰富的氧化态. 由于较高的主量子数和相对论效应, 锕系元素的

5f轨道具有更大的径向延展, 在锕系元素中 5f轨道的电子行为影响较大. 目前, 锕系金属-配体多重键因其独特的成键

方式和电子结构特征而受到科学家的广泛关注, 在合成和分离方面存在极大的挑战, 研究锕系-配体多重键将有助于

我们了解它们的电子结构和反应性. 基于口袋型拓扑结构的三脚架配体被广泛地应用于锕系-配体多重键的研究, 这
为探索锕系元素的 5f 电子结构和锕系多重键丰富的化学行为提供了重要支撑. 本综述总结了近年来基于三脚架配体

构筑的锕系-配体多重键的研究进展, 并对未来进行了展望.  
关键词  锕系元素; 三脚架配体; 配合物; 锕系-配体多重键; 小分子活化 

Research Progress of Actinide-Ligand Multiple Bonding  
Supported by Tripodal Ligands 

Bin Li†,a    Jipan Yu†,b    Kang Liub    Qunyan Wub    Qi Liu*,a    Weiqun Shi*,b 
(a College of Materials Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University, Harbin 150001, China) 

(b Institute of High Energy Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract  Nonaqueous actinide chemistry is a challenging frontier field, which has made rapid progress in molecular mag-
netism, multiple bonds and small molecular activation in recent years. Chemical bond is an important basic concept in chem-
ical science, and metal-ligand multiple bond becomes important research content in this field. The formation of multiple 
bonds is closely related to the electronic configuration of actinides. The s and p-orbitals of actinides contract toward the nu-
cleus and thus produce lower energy level, which increase the shielding effect on nuclear charge. This leads to indirect rela-
tivistic effects where the d and f-orbitals experience expansion and destabilization. This destabilization decreases the binding 
energy of 5f electrons and make them more easily to leave, giving rise to a large range of available oxidation states. Due to 
higher principle quantum number and relativistic effects, the 5f orbitals of actinides have a much greater radial extension, and 
the electronic effect of 5f orbitals has a greater influence. At present, the research of actinide-ligand multiple bonds has be-
come one of the most remarkable fields in actinide chemistry and received extensive attention. It is a great challenge to syn-
thesize and separate compounds with actinide-ligand multiple bonds due to their strong radioactivity and toxicity and com-
plex electronic structures. To study actinide-ligand multiple bonds, especially double- and triple-bonded complexes, will as-
sist us to understand their electronic structure, reactivity and physical properties such as electrical conductivity, magnetism, 
and photochemistry. Tripodal ligands with pocket topology have been widely used in the research of actinide-ligand multiple 
bonds. This gives a window into exploring the diverse chemical behavior of actinide multiple bonds and observing how acti-
nides can utilize its 5f electrons to exhibit interesting and novel chemistry. The research progress of actinide-ligand multiple 
bonds based on tripodal ligand is summarized in this review, and the prospect of this field is prognosticated. 
Keywords  actinide element; tripodal ligand; coordination complex; actinide-ligand multiple bond; small molecule activa-
tion 
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1  引言 

锕系金属有机化学是研究锕系元素成键特性和理

化性质的重要领域, 因其研究门槛高, 技术难度大, 世
界上只有为数不多的课题组在开展相关工作, 而且相关

理论研究工作也非常匮乏 . 近年来 , 锕系-配体多重  
键[1-2]引起了人们极大的兴趣, 其相关研究对于理解锕

系配合物的电子结构和成键性质至关重要, 而且有助于

人们更加深刻地理解 5f 和/或 6d 轨道参与的成键特征, 
为乏燃料后处理中锕系元素的分离提供科学依据和理

论指导.   
配体的选择对于含有锕系-配体多重键配合物的合

成至关重要. 由于锕系元素配位数普遍较高, 选用多齿

配体在锕系-配体多重键的研究中非常重要. 例如: bis- 
iminophosphoranomethanediide{C(PPh2NR)2}2− (BIPMR)
作为一种三齿的Pincer型卡宾配体构筑了多种结构类型

的 An＝C 双重键的配合物[3-5]. 而具有三脚架结构的四

齿配体因其独特的结构在锕系-配体多重键的研究中获

得广泛应用, 它具有以下特点: (1)特殊的结构促使配位

的金属中心具有单一反应位点; (2)骨架上的取代基可以

有效调控其位阻大小和反应活性来实现特定的反应; (3)
提供了一个口袋型的骨架来螯合高配位数的锕系元素, 
这种饱和配位避免了反应过程中配合物的分解. 因此, 
三脚架配体可以调控锕系配合物的稳定性、兼容性和反

应性. Tren、Tacn 和 TriNOx 都为三脚架型的四齿配体, 
图 1 为配体的合成方法. 本综述针对以上三类三脚架型

配体构筑的锕系-配体多重键的工作进行详细的归纳和

总结. 

2  基于 Tren 配体的锕系-配体多重键 

三(2-胺基乙基)胺(简称为 Tren)配体是一类重要的

多齿配体, 其在材料、萃取剂和均相催化剂等方面已经

获得了广泛的应用. 由于其特殊的口袋型构象, 各种官

能团取代的 Tren 配体可以很好地螯合锕系元素, 因而

在锕系-配体多重键配合物的合成中具有潜在的优势. 
如图 2所示, 三异丙基硅基保护的Tren配体可以分别与

UCl4
[6] 和 ThCl4

[7] 反 应 , 构 筑 U(TrenTIPS)Cl 和

Th(TrenTIPS)Cl这两种重要的前体化合物, 该前体化合物

可以通过各种反应实现其衍生化, 也为后续多重键的构

筑奠定了基础.  

 

图 2  Tren 配体螯合铀和钍的前体化合物的合成 
Figure 2  Syntheses of uranium and thorium complexes supported by 
tren ligand 

2012 年, Liddle 课题组[6]采用三异丙基硅基保护的

Tren 配体螯合的三价铀配合物 2 和叠氮化钠反应, 通过

两电子的氧化, 生成了钠桥联的 U≡N 三重键的配合物

3(图 3). 晶体结构显示 U―N 的键长为 0.1883(4) nm(化
合物 3), 验证了 U≡N 三重键的存在, 这也是首例含有  
U≡N 三重键的单晶结构. 加入 12-冠-4 用于络合钠离

子, 得到了电荷分离的 U≡N 三重键的配合物 4. 晶体
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图 1  配体 Tren、Tacn 和 TriNOx 的合成 
Figure 1  Syntheses of Tren, Tacn and TriNOx ligands 
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图 3  Tren 配体螯合的 U(V)≡N 三重键配合物的合成 
Figure 3  Synthesis of U(V)≡N triple bond complex supported by tren ligand 
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图 4  U(VI)≡N 三重键配合物的合成 
Figure 4  Syntheses of U(VI)≡N triple bond complexes 

结构显示U―N的键长为0.1825(15) nm(化合物4). 以上

两个均是含有 U≡N 三重键的五价铀配合物. 而电荷分

离的配合物 4 中的 U≡N 三重键的键长比配合物 3 中的

键长略短.  
随后, 作者进一步对化合物 4 采用分子碘氧化的方

式[8], 首次合成得到了末端 U(VI)≡N 三重键的中性配

合物 7(图 4). 然而化合物 3 的氧化并没有得到六价铀配

合物, 而是生成了四价铀的碘代物 5 和氟代物 6. 而且 7
可以在光照条件下通过分子内的 C―H 键活化得到化合

物 9, 并生成新的 N―H 键和 C―N 键; 同样, U-N3 配合

物 8 在光照条件也得到化合物 9, 这说明 U-N3配合物 8
在光照条件下首先生成了 U(VI)≡N 的配合物 7 [U―N
的键长为 0.1799(7) nm], 并很快地转化为 9. 该结果和

Kiplinger 课题组[9]在 2010 年发现的实验现象非常相似, 
也进一步验证了铀-氮三重键中间体的生成. 而配合物 7
中的 U≡N 三重键的键长比配合物 4 中的键长略短. 

2013 年 , Liddle 课题组 [10] 研究发现三价的

U(TrenTIPS)配合物 2 可被氮氧化物氧化为五价的 U＝O
配合物 10, 晶体结构显示 U―O 的键长为 0.1856(6) nm 
(图 5). 而且 10 表现出单分子磁体 (SMM, single-   
molecule magnets)的行为, 这是第一个单金属五价铀的

单分子磁体, 也是首个单金属含有 f1电子构型的单分子

磁体. 其结果表明, 五价铀的配合物是目前最有希望获

得 5f 构型的单分子磁体. 由于 Tren 配体具有强的轴向

配位以及可协调的周围配位环境, 五价的铀氧双键配合

物的对称性可以被有效地控制. 因此, 末端含有 U(V)＝
O 双重键的配合物将会在单分子磁体领域发挥重要的

作用.  
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图 5  [U(O)(TrenTIPS)]配合物的合成 
Figure 5  Synthesis of [U(O)(TrenTIPS)] complex 

2014 年, Liddle 课题组[11]对 U≡N 三重键配合物的

化学性质进行了详细的研究. 如图 6 所示, 研究结果表

明 U≡N 配合物 7 通过 KC8还原可以得到钾离子桥联的

U≡N 配合物 11, 此化合物进一步被冠醚螯合得到电荷

分离的配合物 12, 12 可与 CO 通过两电子还原反应得到

三价铀的异氰酸酯配合物13, 13可通过分子碘氧化得到

四价铀的异氰酸酯配合物 14. 重要的是, U≡N 配合物 7
具有较高的反应活性, 可以直接和 CO 通过两电子还原

的方式得到四价铀的异氰酸酯配合物 14, 14 可通过 KC8

还原并采用冠醚螯合钾离子的方式重新生成三价铀的

异氰酸酯配合物 13. 所以, 通过氧化还原反应可以实现

各种价态铀之间的相互转化, 同时也说明三价铀前体和

U≡N 配合物具有较高的反应活性.    
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图 6  铀氮三重键配合物的反应性研究 
Figure 6  Study the reactivity of uranium-nitride complex

2014 年, Liddle 课题组[12]以 U(IV)-NH2为底物通过

碱金属脱质子得到了含有亚氨基的双核铀配合物 16 
[U―N 的键长范围为 0.2042(3)～0.2135(3) nm], 16 中的

碱金属离子可被穴醚包合得到电荷分离的配合物 17(图
7). 化合物17 [U―N的键长为0.2034(3) nm]被视为一个

隐蔽的铀(IV)-氮化物, 而且铀-亚胺键直线型的连接方

式具有 σ2π4电子构型的 U―N 极化铀氮多重键. 17 进一

步通过分子碘氧化得到末端含有 U(VI)≡N 三重键的中  
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图 7  铀的亚氨基配合物和铀-氮三重键配合物的合成 
Figure 7  Syntheses of uranium-imido and uranium-nitride complexes 

性配合物 7 以及 U(IV)-NH2化合物 15. 以上内容是合成

铀氮三重键的新策略, 也为其他锕系多重键配合物的合

成提供了新思路. 
由于电子间固有的排斥、晶体场效应和旋轨耦合效

应的影响, 确定锕系配合物的电子结构仍然具有很大的

挑战. 如图 8所示, 2016年, Liddle课题组[13]采用Li～Cs
五种碱金属还原 U(IV)-N3配合物 8, 成功合成了金属桥

联的 U(V)≡N 配合物 18 [U―N 的键长范围为

0.1846(3)～0.1929(6) nm]. 在 18 中加入 1 equiv.不同类

型的冠醚可以很好地螯合碱金属离子, 形成 U≡N―M
构型的配合物 19 [U―N 的键长范围为 0.1801(7)～
0.1825(15) nm]; 加入 2 equiv.不同类型的冠醚可以形成

电荷分离的配合物 20 [U―N 的键长范围为 0.1803(5)～
0.1840(3) nm]. 以上碱金属螯合的配合物中铀的价态都

为＋5价, 和U(V)＝O是等电子体, 可以采用磁性测量、

电子顺磁共振(EPR)和各种光学手段结合建模的方法来

确定其电子结构, 并通过明确自旋轨道和晶体场相互作

用的重要性, 有效地解释了 N3−配合物比 O2−配合物具

有更加复杂的基态电子结构. 此外, 通过探索整个系列

配合物的磁性, 证明它们为单分子磁体. 

 

图 8  碱金属还原 U(IV)-N3配合物合成 U≡N 三重键配合物 
Figure 8  Syntheses of uranium nitride complexes by reduction of U(IV)-N3 using alkali metal
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2017年, Liddle课题组[14]进一步开展了U(V/VI)≡N
配合物与CO2和CS2等小分子反应性的研究(图9). 研究

发现, U(V)≡N 配合物 12 和 CS2反应可以促进 12 的歧

化, 得到六价铀的氮化物 7 和四价铀的三硫碳酸酯衍生

物 21. 12 和 CO2反应得到具有 U(V)＝O 结构单元的异

氰酸酯类衍生物 22 [U―O 的键长为 0.1848(7) nm]. 而
U(VI)≡N配合物 7和CS2反应与上述反应有所异同, 得
到异硫氰酸酯的四价铀配合物 23, 并得到单质硫, 这说

明 CS2作为还原剂实现了 U(VI)到 U(IV)的转化. U(VI)
≡N 配合物 7 和 CO2反应很快会形成红色的配合物 24, 
而 24 不稳定, 会分解为 U(V)＝O 配合物 10. 产物 10 的

产生表明有异氰酸酯自由基从配合物 24 上脱除并形成

二聚体的形式, 并进一步分解为 N2和 CO.  
由氮气和氢气合成氨的非均相 Haber-Bosch 反应中

机理模型很重要; 而均相反应中金属氮化物与氢气的反

应一般认为是惰性的, 只有少数富电子、低配位的配合

物可以发生氢化反应. 2020 年, Liddle 课题组[15]研究发

现缺电子、高配位的 U(V)≡N 配合物 12 与 H2反应得到

相应的三价铀配合物 25, 该反应经历了 1,2-氢加成并发

生 1,1-氢迁移的过程(图 10). 当在氢化过程中加入缺电

子的受阻路易斯酸碱对 Frustrated Lewis Pair (FLP)的三

(2,4,6-三甲基苯基)硼时, 得到四价铀的配合物 15 和硼

复合物自由基. 12 可以直接和弱的路易斯酸 BPh3 形成

硼的配合物 26 [U―N 的键长为 0.1911(6) nm], 然而其

并不能发生氢化反应. 12 和位阻较大的三(2,4,6-三甲基

苯基)硼并不能形成硼的配合物. 该工作建立了锕系元

素和 FLP 化学的独特结合并促进了氨合成的反应循环. 
目前, 铀-氮多重键的研究已经取得较大进展. 但

是其他锕系元素, 比如钍的多重键的配合物研究相对较

少 , 特别是钍氮三重键配合物的合成仍然没有实现 . 
2019 年, Liddle 课题组[16]以 Th(TrenTIPS)Cl 为原料, 首先

通过盐消除得到 Th-N3的配合物 28. 28 在甲苯溶剂中经

过 KC8还原, 则意外得到 Th-CH2Ph 的配合物 29; 以苯

为溶剂时他们认为得到了一种瞬态的 Th≡NK2 配合物

33. 由于 33 中的 Th≡N 三键不稳定, 具有较高的反应

活性, 会进一步活化溶剂中的 C―H 键, 产生可分离的

钍-亚胺配合物 31M [Th―N 的键长: 31Li, 0.2209(2) nm; 
31Na, 0.2158(5) nm; 31K, 0.2147(4) nm; 31Rb, 0.2149(6) 
nm; 31Cs, 0.2105(13) nm]. 配合物 31M 也可通过 32 攫

氢的方式实现; 但是如果采用甲苯为溶剂, 该反应则是

可逆的. 他们以瞬态的 33和氯硅烷反应, 通过化学转化

的方式得到了二硅胺的小分子化合物 27, 进一步证明

了 33 的存在. 28 与强路易斯酸 B(C6F5)3配位可以形成配

合物 30, 但是 30 并不能通过 KC8还原的方式脱除 N2形

成多重键(图 11). 作者认为 Th≡N 三键比 U≡N 三键稳

定性差的原因可能与铀化学键具有更大的共价性有关.  
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图 9  U(V/VI)≡N 配合物与 CO2 和 CS2的反应性研究 
Figure 9  Study the reactivity of the terminal uranium(V/VI) nitride complexes with CO2 and CS2 

 

图 10  U≡N 三重键配合物与禁阻路易斯酸碱对相互作用合成氨 
Figure 10  Treatment of uranium nitride complexes with frustrated Lewis pair promoted ammonia synthesis 
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图 11  瞬态 Th(IV)≡N 配合物的合成 
Figure 11  Syntheses of transient thorium(IV) nitride complexes

除铀-氮多重键的研究外, 氮同主族的磷和砷与锕

系元素形成多重键的研究也有报道. 2014年, 如图 12 所

示, Liddle 课题组[17]采用离子性较强的[U(TrenTIPS)- 
(THF)][(BPh4)]与NaPH2反应, 通过脱除氯化钠, 得到配

合物 37; 而[U(TrenTIPS)(Cl)]与 NaPH2反应来制备 37 并

没有成功, 主要原因是底物 U―Cl 键比较强, 四价铀是

较硬的路易斯酸, 而 NaPH2 是较软的路易斯碱, 所以 

 

图 12  铀的端位亚磷基配合物的合成 
Figure 12  Syntheses of uranium(IV) phosphinidene complexes 

-PH2不能有效地取代 Cl. 化合物 37 进一步通过强碱拔

氢, 并加入相应的冠醚或者穴醚, 得到电荷分离的含有

U＝P 双键的配合物 38 [U―P 的键长为 0.2613(2) nm]和
39. 

2017 年, Liddle 课题组[18]继续深入研究了 U―P 配

合物 37 的反应性. 如图 13 所示, 37 和离子对的底物 36
在强碱苄钾存在的情况下反应得到双核铀的磷配合物

40. 40 通过苄钾脱质子并加入相应的冠醚, 得到电荷分

离的包含 U＝P 双键的双核铀配合物 43 [R＝SiiPr3, U―

P 的键长为 0.2653(4) nm 和 0.2665(4) nm; R＝SiMe2
tBu, 

U―P的键长为0.2657(2) nm和0.2713(2) nm]. 当然配合

物 43 也可以采用 41 和高活性 U―C 配合物的前体配合

物 42 反应得到, 反应过程伴随着U―C键的断裂和U―

P 键的形成. 尽管配合物 43 可以制备和分离, 但在溶液

中会迅速分解, 说明了这类配合物的不稳定性.  
鉴于 TrenTIPS 配体成功用于合成 U＝N、U≡N、    

U＝P 化合物的经验, 为了进一步探讨铀-配体多重键的

共价性, Liddle 课题组进一步研究了铀与较软碱—砷化

合物的合成以及成键性质. 2015 年, 他们[19]报道合成了

具有单键、双键和三重键铀(IV)-砷配合物, 采用离子对

  
图 13  具有 U＝P 结构双核铀配合物的合成 
Figure 13  Syntheses of dinuclear uranium complexes with UPU core 
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的底物 36 和 KAsH2通过盐消除反应得到铀(IV)-砷单键

的配合物 44, 44 和苄钾反应 2 h 脱除 As 上的质子并加

入冠醚螯合钾离子得到电荷分离的铀砷双键的配合物

45 [U―As 的键长为 0.27159(13) nm] , 如果反应时间延

长至两天则得到三砷的双核铀配合物 46. 然而, 当 45
和 2 equiv.苄钾反应时则得到罕见的铀砷三键配合物 47 
[U―As 的键长为 0.27511(19) nm], 而且有两个钾离子

进行抗衡, 该配合物以四聚体的形式存在. 47 和冠醚反

应, 会从溶剂中攫取一个氢, 通过氢原子转移得到电荷

分离的铀砷双键的配合物 48. 但是用 PbI2氧化 47 并没

有得到预期的中性铀砷三键配合物, 而是发生了分子内

的 C―H 键活化形成了新的 U―C 键配合物 49(图 14). 
理论计算表明, U―As 键比较弱, 配合物中的铀和砷之

间存在极化的共价相互作用, 但通过空间位阻合适的支

撑型配体的螯合可以很好地稳定这些 U―As 多重键的

配合物. 与铀-氮三重键配合物类似, U―As 多重键中铀

的 5f 轨道而不是 6d 轨道参与成键. 该研究拓展了对锕

系配体多重键中铀与软配体成键性质的理解, 也为锕系

元素分离中的软配体设计提供了指导.   

配体的微观调控有可能在反应结果上产生较大差

异. Liddle 课题组前期的工作都是采用大位阻的三异丙

基硅基保护的四价铀前体为原料开展相关工作, 2019
年, 他们[20]采用位阻稍小的二甲基叔丁基硅基保护的

四价铀前体为原料和叠氮化钠发生盐消除得到了双核

铀的叠氮化合物 50, 而 50 继续用 KC8还原可得到 UNU
结构的双核铀的多重键配合物 51 [U―N 的平均键长为

0.20648(2) nm], 这和结构相似的8的还原具有较大的差

异. 配合物 51 中的两个铀都为四价, 继续与 AgBPh4反

应, 可得到四价和五价混合价态的双核铀配合物 52 
[U―N 的键长为 0.2081(5) nm 和 0.2136(5) nm]. 而且配

合物 52 也可采用高压汞灯照射 50 脱氮气的方法得到

(图 15). 以上策略也应用于 Th-N3 配合物的合成及其还

原反应研究, 但是并没有实现 Th 多重键配合物的构筑. 
2020 年, Liddle 课题组[21]采用活性的 U―C 前体化

合物 53 分别与磷叶立德和砷叶立德的底物反应得到  
U＝C 多重键的配合物 54 [当 E＝As 时, U―C 的键长为

0.2272(6) nm; 当 E＝P时, U―C的键长为 0.2313(3) nm] 
(图 16). 在该结构中, 碳以卡宾的形式与铀配位, 而且 

 
图 14  铀-砷多重键配合物的合成 
Figure 14  Syntheses of uranium-arsenide multiple bond complexes 

 
图 15  双核铀-氮多重键配合物的合成 
Figure 15  Syntheses of dinuclear uranium-nitride multiple bond complexes 
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图 16  铀-砷和铀-磷卡宾配合物的合成 
Figure 16  Syntheses of uranium arsonium- and phosphonium-carbene 
complexes 

U＝C 是极化的共价键, 磷和砷并没有与铀配位. 实验

结合理论计算表明砷配合物电荷分离的偶极共振比磷

配合物强, 但稳定性差. 
近年来, 尽管诸多铀-配体多重键的化合物已经被

报道, 但涉及其他锕系多重键配合物的研究仍然很少. 
其中钍元素主要利用 6d 轨道成键, 而铀的化学键更倾

向于利用 5f 轨道成键. 为了进一步研究钍元素的多重

键化学性质, 2016 年, Liddle 课题组[22]采用离子对的底

物 55 和 NaPH2通过盐消除反应制备了重要的中间产物

56(图 17). 56 进一步通过强碱拔氢并加入冠醚螯合碱金

属离子得到含有钍磷双重键的配合物 57 [Th―P 的键长

为0.27584(18) nm]. 57和具有Th―C键的高活性底物58
反应得到具有 ThPTh 结构单元的双核钍的双重键配合

物 59 [Th―P 的键长为 0.2740(2) nm 和 0.2735(2) nm]. 
而 58 和不同比例的 NaPH2反应时根据反应的进行程度

分别得到化合物 57 和 59. 一般认为铀的成键主要是 5f
轨道参与, 而钍是6d轨道参与成键, 但计算结果表明钍

的成键方式极其复杂微妙. 这种复杂性不仅在于 5f 和

6d轨道的参与程度, 重要的是7s轨道也参与了成键, 这
种成键也会影响 5f 和 6d 轨道的成键特性.  

 

图 17  Th―P 多重键配合物的合成 
Figure 17  Syntheses of thorium-phosphorus multiple bond complexes 

在前期工作的基础上, 如图 18 所示, 2017 年 Liddle
课题组[23]继续对钍-砷多重键展开相关研究. 但在此之

前, 仅有两例钍-砷单键的配合物被报道[24-25]. 这反映出

离子半径较大的钍离子在多重键的稳定极化方面仍然

有很大的挑战. 他们采用活性的 Th―C 前体化合物 58
和KAsH2反应得到了ThAsTh结构单元的双核钍的双重

键配合物 60 [Th―As的平均键长为 0.28060(14) nm]. 计
算结果表明, Th 与 As 之间显示出极化的共价性, 这在 f
区元素是首例; 而且, 7s、6d 和 5f 轨道都对 Th―As 之
间的共价键有贡献, 这与 Th―P 的轨道贡献不同.  

 

图 18  Th―As 多重键配合物的合成 
Figure 18  Synthetic routes to thorium-arsonium multiple bond com-
plexes 

3  基于 Tacn 配体的锕系-配体多重键 

2006 年, Meyer 课题组[26]采用大位阻酚氧配体螯合

的三价铀配合物为底物, 和三甲基叠氮硅烷反应, 得到

了铀氮多重键的配合物 62(图 19). 文献数据表明 U≡N
三重键配合物的键长在 0.185～0.201 nm 之间, 同时

U-N-X 的键角处于 163.33°～180.0°. 单晶结构表明, 当
R 为叔丁基时, U―N 键长为 0.1989(5) nm, U-N-Si 的键

角为 173.7(3)°, 这和 U≡N 三重键配合物的数据非常接 
近 [27]; 当 R 为金刚烷取代基时 , U ― N 键长为

0.21219(18) nm, U-N-Si 的键角为 162.55(12)°. 配合物

62 由于拥有空间位阻较大的金刚烷基团, 致使形成较

狭窄的空腔, 阻碍了铀与 NTMS 的有效键合. 因此, 氮
的 p轨道不能有效地参与金属-配体的 π键, 从而导致配

合物 62 一些不同寻常的结构参数.  

 

图 19  三价铀促进的铀氮三重键配合物的合成 
Figure 19  Trivalent uranium precursor complex promoted syntheses of 
uranium nitride complexes 

2008 年, Meyer 课题组[28]研究发现三价铀配合物 61
可以有效还原芳基叠氮得到高价铀(V)亚氨基配合物 63 
[R＝tBu, U―N 的键长为 0.2047(8) nm](图 20). 化合物

63 具有相对较长的 U―N 键, 具有很强的反应活性, 进
而发生二氧化碳插入反应得到配合物 64 [R＝tBu, U―O
的键长为 0.1848(8) nm; R＝Ad, U―O 的键长为

0.1848(4) nm]. 晶体结构证实 64 为末端 U≡O 三重键化

合物. 随后, 作者[29]对 64 的反应性进行了研究, AgSbF6

可进一步将其氧化为六氟合锑酸根的 U(VI)≡O 配合物 
65 和 66 [U―O 的键长为 0.1836(6) nm], AgO2CCF3作为
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氧化剂时, CF3CO2
−可以键合到 U(VI)上形成相关配合物

67 [U―O 的键长为 0.1811(2) nm].  
2014 年, Meyer 课题组[30]发现氧气可直接氧化三价

铀的配合物 68 生成具有金刚烷结构的双核 U(V)≡O 配

合物 69 [U―O 的键长为 0.20354(12) nm 和 0.21815(11) 
nm], 也可被吡啶氮氧化物和三级胺的氮氧化物直接氧

化三价铀的配合物为 U(V)≡O 配合物 70 [U―O 的键长

为 0.1856(2) nm]和 71 [U―O的键长为 0.1860(2) nm]. 68
和芳基叠氮反应, 通过脱除氮气, 得到 U(V)亚胺配合物

72 [U―N的键长为 0.1979(3) nm], 72继续和二氧化碳反

应也可以转化为 69. 配合物 69 通过 KC8 还原, 分别得

到电荷分离的配合物 73 [U ― O 的平均键长为

0.21445(3) nm]和金属钾配位的配合物 75 [U―O 的平均

键长为 0.21661(16) nm]; 69 通过三氟磺酸银氧化得到

74, 而 73 也可通过三氟磺酸银氧化得到 74 [U―O 的键

长为 0.1794(2) nm], 75 通过 AgSbF6氧化得到 U(VI)≡O
的配合物 76 [U―O 的键长为 0.1791(6) nm], 而 76 通过

KC8还原重新得到 75 实现该反应的可逆性(图 21). 
2014 年, Meyer 课题组[31]报道了一系列不同氧化态

(U(IV)、U(V)和 U(VI) )的多重键配合物. 该系列是由三

价铀前体 77 通过多步转化而来. 77 和有机叠氮化合物

trityl-N3 反应得到 U(V)≡N 三重键的配合物 78 [U―N
的键长为0.1939(3) nm], 78和CO2反应得到双核的U(V)
＝O 配合物 81. 81 也可由 77 和 80(Mes-N3)、CO2一锅

法来构筑. 78 被银离子氧化得到 U(VI)≡N 三重键的配

合物 79 [U―N 的键长为 0.1920(2) nm]. 而 78 被 KC8还

原得到钾离子螯合的U(IV)＝N配合物 82 [U―N的键长

为 0.2036(2) nm], 82 可被CAN 质子化得到配合物 83. 78
在热的甲苯溶液中搅拌 2 d 也可以得到配合物 83. 而 83
进一步和 CO2反应得到铀氧多重键配合物, 并同时生成

异氰酸酯(图 22). 研究结果表明, U(VI)氮化物不与 CO2

反应, 而 U(V)和 U(IV)氮化物发生复分解反应.  
2016 年, Meyer 课题组[32]报道了一系列 U≡S 三重

键配合物的合成. H2S 与 U(III)的配合物 85 通过脱除氢

气的还原反应得到四价铀的硫化物86. 86在强碱条件下

发生脱氢质子反应, 同时在 18-crown-6 和 2.2.2-cryptand
的参与下 , 得到相应的配合物 87 [U―S 的键长为

0.2536(2) nm]和 88 [U―S 的键长为 0.2507(1) nm](图
23). 光谱和计算结果表明配合物具有 C3 轴对称性, 以
及配合物中化学键为 U≡S 三重键的特征.  

2019 年, Meyer 课题组[33]在前期工作的基础上, 采
用类似的策略, 合成了完整系列的末端 U≡E 配合物 91 
[U―O 的键长为 0.1868(5) nm; U―S 的键长为 0.2536(2) 
nm; U―Se 的键长为 0.2659(2) nm; U―Te 的键长为

0.2942(2) nm](图 24). 单晶 X-射线衍射、UV/vis/NIR、
电子吸收和红外振动光谱、SQUID 变温磁矩和计算分析

等多种手段探究了不同末端 U≡E 化合物(E＝O、S、Se、
Te)的电子结构所产生的影响以及其周期性的规律.  

 

图 20  U(V)＝N 和 U(V)≡O 配合物的合成及其反应性研究 
Figure 20  Syntheses and reactivity of uranium(V)-imido complexes and uranium(V)-oxo complexes  
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图 21  六价、五价、四价铀氧多重键的合成(戊基和甲基取代的酚氧芳环在该处进行了省略以保证结构图更清晰明了) 
Figure 21  Reaction scheme for the syntheses of U(VI), U(V) and U(IV) oxo multiple bond complexes (a phenolate rings, including the neopentyl and 
methyl substituent, are omitted for clarity) 
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图 22  U≡N, U＝N 和 U＝O 多重键配合物的合成(戊基和甲基取代的酚氧芳环在该处进行了省略以保证结构图更清晰明了) 
Figure 22  Reaction scheme for the syntheses of the uranium imido, amido and oxo multiple bond complexes (a phenolate rings, including the neopentyl 
and methyl substituent, are omitted for clarity) 

 
图 23  U≡S 三重键配合物的合成 
Figure 23  Syntheses of the terminal U(IV)≡S complexes 
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图 24  末端硫族铀三重键配合物的合成 
Figure 24  Synthetic route to the terminal uranium(IV) chalcogenido triple bond complexes

三价铀具有较强的还原性, 一氧化二氮可以将其氧

化为五价铀的 U＝O 配合物 93 [U―O 的键长为

0.1831(2) nm] [34]. 配合物93进一步被KC8还原, 得到离

子化的四价铀配合物 94 [U―O 的键长为 0.1891(6) nm]. 
在 93 和 94 中, 芳烃与铀形成的 δ 键对配合物的稳定性

起着重要的作用(图 25). 上述两类配合物的合成为三价

铀电催化分解水的可能反应机理提供了重要的证据[35].  

4  基于 TriNOx 配体的锕系-配体多重键 

2015 年, Schelter 课题组[36]首次成功合成了具有三

脚架结构的三氮氧配体并成功实现Nd 和Dy 以及Yb 和

Lu 的分离[37]. 由于其具有三阴离子四齿螯合的骨架结

构, 可以很好地稳定四价 Ce, 实现了 Ce＝N 配合物的

合成[38]. 虽然 Ce(IV)和 Th(IV)结构上具有一定的类似

性, 但是其成键性质具有较大差异; 二者成键性质的差

异, 特别是共价性差异可为镧锕分离提供重要的科学依

据.  
2019 年, Schelter 课题组[39]通过一系列的转化实现

了 Th(IV)＝N 配合物 98 [Th―N 的键长为 0.2205(6) nm]
和 99 [Th―N 的键长为 0.2149(5) nm]的合成, 采用实验

和理论相结合的方法研究揭示 Th(IV)＝N 与 Ce(IV)＝N
配合物的显著差异, Ce(IV)＝N 多重键的共价性大于

Th(IV)＝N 多重键(图 26). 一般认为锕系元素比镧系元

素具有更强的共价性, 而该工作中 Ce(IV)＝N 配合物展

现出的反常共价性由其电子结构和反应性所决定.  

 

图 25  U＝O 配合物的合成 
Figure 25  Syntheses of uranium oxo double bond complexes 

 

图 26  Th(IV)＝N 配合物和 Ce(IV)＝N 配合物的共价性比较 
Figure 26  Comparison of covalency in thorium(IV)- and cerium(IV)-imido complexes 
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5  总结与展望  

综上所述, 近年来在锕系配体的合成和多重键的研

究方面取得了相当大的进展. 配体在多重键的构筑方面

有着重要的作用. 然而, 没有一个普适性的配体可以适

用于所有反应; 因此, 新型配体的设计一直是多重键配

合物合成中的重点. 而新型配体的设计合成需要考虑是

否容易制备、兼顾稳定性和反应活性以及位阻的可调节

性. 同时, 我们课题组[40-43]在新型三脚架配体的设计合

成和锕系-配体多重键的理论计算方面也取得了一定的

进展. 然而, 锕系-配体多重键的研究仍然处于起始阶

段, 仍有待进一步深入探究, 比如: 如何提升空间大位

阻化合物的合成产率及如何探索温和的反应条件; 如何

扩展锕系金属配体化合物的类型; 如何探索新锕系化合

物的应用领域; 在除铀外的其他锕系元素多重键的研究

方面依然欠缺. 因此, 深入研究锕系元素化合物以及金

属配体多重键的化学性质依然是未来研究的主要内容. 
研究含有锕系配体多重键的锕系有机化合物的合成、反

应和成键本质具有非常重要的科学意义和应用前景.  
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