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十四族卡本衍生物: 一类重要的活性中间体 
刘康†,a    李斌†,a,b    于吉攀*,a    石伟群*,a 

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

摘要  几十年来, 在基础有机化学和理论化学研究领域, 对具有非八隅体电子构型的碳物种的非常规成键特性的研究

一直十分活跃. 在这方面, 最近已成功地分离出一种独特的零价碳卡本物种, 并将其定义为“碳双卡宾”或“弯曲的联

烯”. 这是继自由基、卡宾、卡拜被合成后, 又一重要的活性中间体. 这种中性的双配位螯合的碳原子中心具有两对孤

对电子, 具有很强的配位能力. 本综述简要介绍了卡本的发现历史、基本性质以及相关的配位化学行为; 同时介绍了

其相关配合物在催化等方面的应用.   
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Carbone Derivatives of Group 14: A Class of Important  
Reactive Intermediates 

Liu, Kang†,a    Li, Bin†,a,b    Yu, Jipan*,a    Shi, Weiqun*,a 
(a Laboratory of Nuclear Energy Chemistry, Institute of High Energy Physics, Chinese Academy of Sciences,  

Beijing 100049, China) 
(b College of Materials Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University, Harbin 150001, China) 

Abstract  The pursuit of unusual bonding environments of carbon species with non-octet electronic configurations has been 
quite active in fundamental organic and theoretical chemistry for many decades. In this respect, a distinct carbone species has 
been successfully isolated recently and defined as “carbodicarbene” or “bent allene.” Carbone is an important active interme-
diate since the synthesis of radical, carbene and carbyne. This neutral two-coordinated central carbon atom possesses two sets 
of lone pair electrons, possessing strong coordination ability. The present review introduces the discovery, fundamental prop-
erties and coordination chemistry of carbone. Meanwhile, the application of its relevant complexes in catalysis is introduced. 
Keywords  carbone; zero valence state of group 14 element; electronic structure; coordination chemistry; catalysis 

  
1  引言 

十四族元素(C, Si, Ge, Sn 和 Pb)的合成化学主要以

四价的成键为主 .  经过几十年的发展 ,  相关的自由   
基[1-4]、卡宾[5-10]和卡拜[11]中间体也相继被合成. 特别是

以二价的卡宾化合物为主的合成化学在有机化学领域

获得了极大的发展, 其强的 σ 供体和 π 受体特性使得卡

宾具有很好的活性, 在有机催化等领域有着重要的应

用. 2006 年, Frenking 课题组通过理论计算结合实验认

为碳二磷烷化合物(1, carbodiphosphoranes, CDPs)并不

像常见联烯是直线型以及碳为四价的情况, 在该结构中

P—C—P 具有一定的夹角, 碳原子价层的两对孤对电子

被保留, 因此, 该化合物具备强的 σ 供体和 π 受体特性

(图 1). 对于一般结构的 L→C←L 而言, C 原子的电子组

态为 2s22px
02py

02pz
2, 其中两个配体的两对孤对电子可

以与碳中心的两个空的px和py轨道形成配位键, 而剩余

两对孤对电子分别在 s 轨道和 pz轨道分别可以参与 σ 和

π 成键, 其具体理论计算部分已由 Frenking 等[12]在相关

文献报道(图 2). 因此, 这些化合物具备强的 σ 和 π 供体

特性, 该类化合物被命名为卡本(Carbone)或者碳双卡宾

(Carbodicarbene, CDC)衍生物. 虽然该化合物在 1961 年

即被合成, 但是很少有人研究它的结构和电子分布情

况, 都认为该化合物是直线型的联烯结构. 因此, Fren-
king 开创性的工作为后续的相关研究奠定了基础 .  

 

图 1  碳二磷烷的各种共振结构 
Figure 1  Conceivable resonance structures of CDP 
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图 2  卡本化合物的一般成键方式 
Figure 2  The bonding mode of carbone compound 

虽然已有相关综述对卡本和重卡本化合物的合成进行

了总结[13-18], 但本综述主要聚焦于卡本和重卡本化合物

的发展历史, 并对其在催化等方面的应用做了详细总结

和展望. 

2  卡本化合物 

自此之后, 化合物 1 的反应性引起了几个研究小组

的广泛关注. 如图 3 所示, 碳二磷烷作为强的路易斯碱

可以快速地和水反应得到相应的盐 2. 和 1 equiv.的路易

斯酸 BH3和 AlBr3反应分别获得相应的盐 3 和 4. 以上

结果表明化合物 1 具有较强的反应活性, 然而以上例子

中, 碳二磷烷的中心碳原子只利用其中一对孤对电子

参与反应. 2002 年, Jones 小组[19]发现一种双金属化的加

成物5, 形成的可能原因是AuCl是一种线性的不受立体

因素影响的高度亲碳的路易斯酸. 与此同时, 5 的成功

制备也进一步证明了碳二磷烷以极端共振式 III 的方式

存在, 并充分地展现了其反应性能. 此外, 1 和金属羰基

化合物 Ni(CO)4 和 Mn(CO)5Br 作用时采用了不同的路

径. 和 Ni(CO)4 反应时, 获得了预期的产物 6 并且伴随

着配体置换而消除 CO. 对于富电子水平较低的

Mn(CO)5Br, 则发生了 Wittig-type 反应消除了 Ph3PO, 
并得到化合物 7.  

除了过渡金属之外, 碳二磷烷与 f 区元素表现出独

特的成键性质. 2018 年, 朱从青课题组[20]采用 1 及其吡

啶类似物和四氯化铀反应, 成功构筑了相应的配合物

8A, 8B 和 8C, 而且零价碳的两对孤对电子作为供体与

铀形成双重配位键. X-射线单晶衍射证实 U—C 之间的

距离处于 U＝C 双键的范围, 进一步证实了其双重配位

键的成键属性. 化合物 8C 可继续与另外一分子双磷取

代的卡本 10 反应[21], 在四苯基硼化钠存在的情况下得

到两个卡本螯合的四价铀配合物 11, 该配合物是首例

具有两个双重配位键的分子. 相比而言, 化合物 9 表  
明[22]三价铈与零价碳之间仅存在配位相互作用(图 4).  

 
图 3  碳二磷烷的反应性 
Figure 3  Reactivity of carbodiphosphorane 

 
图 4  碳二磷烷螯合的四价铀和三价铈衍生物的合成 
Figure 4  Synthesis of CDP-UCl4, (CDP)2-UCl2

2＋ and CDP-CeBr3(THF) adduct 
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2006 年, Baceiredo 及其合作者[23]成功合成了新型

的五元环状双磷卡本. 作者以磷取代的重氮卡宾前体

12 为原料通过 1,3-偶极环加成合成了重要的卡本前体

13, 13在强碱作用下成功制备了卡本衍生物14(图5). 与
唯一报道的稳定的双磷卡本在 20～35 ℃就分解相比, 
14 在 80 ℃的氘代苯中数小时仍然没有分解. 单晶结构

表明, 五元环状化合物 14b 为平面型结构, P—C—P 的

夹角为 104.8°, 与报道的碳双磷卡本的夹角 (117°～
143°)相比弯曲程度更高. 同时, P—C 的键长也更短

(0.164～0.166 nm), 这与中心碳原子的负电荷离域到磷

原子有关. 
为了进一步研究其配位行为, 作者分别用 Pd(II)和

Rh(I)复合物与 14b 作用, 几乎以定量的产率获得了 15, 
16 和 17 三种配合物(图 6). 单晶结构表明金属和环状配

体几乎处于同一平面. 相较于卡宾的 Pd(II)复合物而言, 
化合物 17 的红外光谱中 CO 的伸缩振动峰向低波数移

动, 这也间接表明了 CDP 配体具有很强的供电子能力. 
2008 年, Bertrand 课题组[24]合成了首例氧参与的卡

本衍生物 .  作者以 3,5-二氨基吡唑盐 18 为前驱体

与酚反应得到卡本前体19, 19在强碱KHMDS(HMDS＝
hexamethyldisilazide)条件下得到卡本 20(图 7). 20 中  
C—C—C 有着极其小的键角(97.5°)且 C—C 键长(0.1370
和 0.1386 nm)长于经典的联烯键长 0.131 nm. 其中充当

π 供体的氧能使弯曲联烯结构稳定存在, 因为氧的孤对

电子可与联烯的 π 体系共轭, 这点可由较短的 O—C 键

(0.1358 和 0.1347 nm)得到印证. 有趣的是, 该发现引发

了一场关于这种化合物成键性质的激烈辩论, Christl 和
Engels[25]对 Bertrand 提出的所谓弯曲联烯概念提出了质

疑. 他们认为芳香共振结构能量较低, 处于基态, 因此

应该把该分子描述为结构 20b, 一种吡唑衍生的两性离

子(zwitterion), 它更能反映该分子的结构特点, 而不应

描述为 Bertrand 提出的 20a 结构. 尽管如此, Bertrand 也

回应了Christl和Engels的质疑[26]. 为了进一步支持自己

的理论, 2009 年, Bertrand 小组[27]继续开展相关工作, 并
展示了环状的四元环全碳的弯曲联烯结构 21(图 8). 遗
憾的是, 由于该化合物只能在低温条件下存在数小时的

时间, 很不稳定, 无法获得单晶, 因此没有提供强有力

的证据证实上面的观点. 然而 21 可与[Rh(cod)Cl]2  

 
图 5  碳二磷烷 14a 和 14b 的合成 
Figure 5  Synthesis of CDP 14a and 14b 

 
图 6  基于碳二磷烷过渡金属复合物的合成 
Figure 6  Synthesis of transition metal complexes 15～17 by CDP 

 

图 7  基于酚氧结构卡本的合成 
Figure 7  Synthesis of cabone based on phenoxy 
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图 8  卡本 21 及其过渡金属螯合物 22 的合成 
Figure 8  Synthesis of carbone 21 and the corresponding transition 
metal complexes 22 

(cod＝1,5-cyclooctadiene)等反应, 在－20 ℃得到相应

的配合物 22, 该配合物稳定存在, 这也是证实上述结构

是零价碳的坚实证据. 
2015 年, Stephan 课题组[28]报道了上述五元 CDC 钌

的复合物作为催化剂的应用, 代表了该类 CDC 钌氢复

合物应用的首例报道. 该配合物在烯烃的催化加氢反应

中表现出极高的催化活性, 催化剂比例为 n 催化剂/n 底物＝ 
0.005%时, 仍可催化反应, 并且在 10 min 内即可反应完

全(图 9). 该催化活性远高于常见卡宾-Ru 和磷-Ru 的复

合物, 该催化剂对未活化的三取代烯烃和苯乙烯衍生物

有着更好的普适性. 其主要原因是 CDC 相较于卡宾而

言, 是很强的四电子供体, 这有利于阳离子活性中间体

的稳定性, 并提高了其催化活性和催化效率.  
2008年, Bertrand课题组[29]合成了碳双卡宾CDC衍

生物. 该卡本的合成以方便易得的 23 为原料通过两步

来实现. 首先, 23 和过量的甲磺酸甲酯反应通过双烷基

化得到化合物24, 24用KHMDS为强碱脱质子得到CDC
衍生物 25. 25中的C—C—C夹角为 134.8°, 而且是潜在

的强螯合配体. 该化合物对水极其敏感. 单晶结构表明

四个氮原子对卡本的几何构型具有重要的影响. 显然, 

25 的 π 体系已经被破坏, 中心碳原子不再是以 sp 杂环

的方式存在, 而更有可能是以两对孤对电子存在的构型

26. 26 和铑反应进一步得到其相关衍生物 27(图 10). 化
合物 27 的红外谱图中 CO 的伸缩振动频率为 2014 cm−1, 
相比于常见的NHC类似物(νCO＝2058～2036 cm−1)更小, 
这进一步证明了化合物 25 是比卡宾配体更强的 σ 供体. 

2013 年 , Ong 小组 [30]采用类似的方法合成了

Bertrand-type CDC 衍生物 28a 和 28b, 并进一步研究了

其亲核性. 研究结果表明, 28 作为配体可以构筑铑的复

合物 29、钯的复合物 30 以及铝的复合物 31(图 11). 然
而, BH3和 28 的反应与 1 的反应有较大区别, 并没有得

到类似于3的单加成产物, 而是生成了双CDC参与的三

配位的双正离子B-H复合物32. 32的形成进一步表明了

卡本的强亲核活性.  
2015年, Ong小组[31]将吡啶基团引入非环状的卡本, 

进一步增加相应的配体点. 该配体的合成方法如图 12
所示, 所采用的合成策略与前人的工作类似. 然而, 吡
啶的引入促使该配位具有刚性的三齿螯合位点, 这样的

合理配体设计将在催化方面具有潜在的应用价值.  
虽然基于 CDC 的金属复合物已经有一些报道, 然

而其在催化方面的应用鲜有报道. 作者将该配体与氯化

钯螯合得到钳型的二价钯复合物 36, 为了评价该钳型

CDC 钯配合物的催化活性, 进一步研究了该配合物在

Mizoroki-Heck 交叉偶联反应的潜在应用(图 13). 实验

结果表明, 当催化剂用量的摩尔比例为 0.5%时, 无论是

溴代芳烃还是氯代芳烃, 且芳环取代基为吸电子基团或

给电子基团均可与芳基烯烃实现偶联, 产率高达 90%; 
其区域选择性也较好 ,  得到单一的偶联产物 .  而在 

 
图 9  铑的复合物催化的烯烃加氢反应 
Figure 9  Hydrogenation of alkene catalyzed by Ru complexes 

 

图 10  卡本 25 及其铑的复合物 27 的合成 
Figure 10  Synthesis of carbone 25 and corresponding [RhCl(CO)2(L)] complexes 27 
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图 11  卡本 28 的合成及其反应性研究 
Figure 11  Synthesis of carbone 28 and its reactivity 

 

图 12  卡本衍生物 35 及其钯复合物 36 的合成 
Figure 12  Synthetic routes toward carbone 35 and its palladium complex 36

Suzuki 偶联反应中, 催化剂用量的摩尔比例为 3.5%, 对
于较大位阻的三甲基苯基底物而言, 产物也有 80% 以
上的产率. 将化合物 36进行衍生, 其金属 Pd 中心的Cl−

离子取代为 BF4
−离子, 且外界抗衡离子更替为 OAc−离

子, 该催化剂在可见光条件下, 其用量摩尔比例为 0.5%
时, 催化芳香醛与二级胺形成 C—N 键, 其产率可达到

91%[32], 且对于不同取代基的醛和衍生的二级胺均有一

定的普适性.  

含氮杂环和含磷官能团是螯合过渡金属常用的配

体, Ong 等已经成功将吡啶引入 CDC 衍生物, 因此含磷

基团的引入也是重要的研究课题.  
基于以上内容, 2015 年 Meek 课题组[33]成功将含磷

基团引入前体化合物 37, 得到化合物 38. 38在强碱甲醇

钠存在下, 并进一步和[Rh(cod)Cl]2 反应, 得到相应的

CDC-Rh 的配合物 39(图 14). 为了阐明 39 的具体结构

特征, 作者得到了乙腈络合的配合物 40 的单晶. 40 的 
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图 13  钯复合物 36 作为催化剂在 Mizoroki-Heck、Suzuki coupling 和 C—N 键形成反应中的应用 
Figure 13  Mizoroki-Heck reaction, Suzuki Coupling and C—N bond formation catalyzed by complex 36 

 
图 14  基于含磷基团 CDC 及其铑配合物的合成 
Figure 14  Synthesis of phosphorus-based CDC and CDC-Rh complexes 39-41

单晶X-射线衍射表明, Rh—C键长为0.2043 nm. 进一步

证实了 CDC 和 Rh 之间的强相互作用. 同时, 采用类似

方法合成了乙烯基螯合的配合物 41. 作者采用 39 和 41
为催化剂, 分别实现了共轭烯烃的氢氨化、吲哚等杂芳

香化合物的杂芳基化、噁唑酮和呋喃硅醚的氢烷基化反

应(图 15), 底物的普适性广, 官能团容忍性好, 而且产

率普遍较高. 这进一步展现了 CDC 螯合过渡金属作为

催化剂的新应用.  
2017 年 , Meek 等 [34]报道了基于吡唑环的手性

CDC-Rh 的衍生物并应用于不对称催化的氢杂芳基化反

应(图 16). 吡唑配体骨架将提供更大的构象灵活性, 同
时保持一个明确的手性结合位点, 从而呈现出较为清晰

的催化模式. 当该催化剂的用量摩尔比例为 5%时, 反
应的转化率高达 98%, 对映选择性高达 94∶6 (er), 而
对不同取代基的底物也展现出较好的催化活性, 说明该

催化剂展现出较好的催化效果.  
2016 年, Stephan 和 Bertrand等[35]合作, 报道了基于

环丙烯的全碳CDC衍生物. 同时, 该配体可以很好地和

主族元素和过渡金属络合形成相应的配合物(图 17). 早

在 2013 年, Gandon 及其合作者[36]报道了一种“镓尺度”

用于标定系列 CDC-GaCl3的加成物与配体的 Tolman 电

子参数(TEP)之间的相关性. 发现 26 种膦、NHCs、环烷

基氨基卡宾(CAACs)以及 CDC/碳二磷衍生物之间具有

良好的相关性. 按照上面的标定方法, 化合物 39 的

Tolman电子参数为 2044.5(其他典型的配体Tolman参数

为 2039～2027), 该结果表明化合物 39 相比于 NHCs 和
CAACs 等具有更强的供电子能力; 但是相比于其他

CDC 衍生物, 供电子能力反而稍差.  
前面内容描述了卡本螯合过渡金属 Ru、Pd 等配合

物, 此类配合物能表现出良好的催化效果. 但卡本化合

物本身就是一种很好的 Lewis 碱, 能作为亲核试剂活化

底物来催化有机反应. 最近, Liberman-Martin 等[37]报道

了首例环状碳二膦烷作为有机催化剂, 直接催化酮和亚

胺类化合物的硼氢化反应(图 18). 酮的硼氢化反应中, 
催化剂的摩尔用量比例为 1%, 反应约 15 min, 不管是

吸电子基还是供电子基的苯乙酮类底物, 都以较高产率

得到目标产物; 含双键和氰基的底物也有一定的普适

性. 在亚胺的硼氢化反应中, 催化剂的摩尔用量比例为  
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图 15  CDC-Rh 催化的共轭烯烃的氢氨化、杂芳基化和氢烷基化反应 
Figure 15  Hydroamination, hydroheterarylation and hydroalkylation of dienes catalyzed by CDC-Rh complexes 

 
图 16  手性 CDC-Rh 衍生物的合成及其在氢芳基化反应中的应用 
Figure 16  Synthesis of chiral CDC-Rh complex and its application on hydroarylation 

 

图 17  全碳 CDC 的合成及与主族和过渡金属衍生物的合成 
Figure 17  Synthesis of CDC based solely on carbon and the corresponding main group and transition-metal complexes 

 
图 18  碳二膦烷催化酮和亚胺的硼氢化反应 
Figure 18  CDP catalyzed hydroboration of ketones and imines  
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2%, 反应 1 h 后, 大部分产物产率均在 90%以上, 但普

适性不如上述酮的反应, 初步探索其反应机理发现, 该
催化过程可能存在双叶立德活性物种.  

毫无疑问, 增加 CDC 结构多样性的合成策略不仅

将极大地扩大配体的用途, 而且还将促进发现新的和非

常规的反应途径. 以上所报道的关于 CDC 的结构均为

对称的分子. 然而, 先前报道的卡本化合物结构多样性

主要是通过改变氮中心周围的取代基, 这导致配体拓扑

结构的范围相对较窄.  
为了扩大 CDC 配体框架的范围, 以获得新的反应

途径, 非对称结构单元 CDC 的合成也是重要的研究课

题. 图 19 中所示的结构是已经报道的部分非对称的

CDC 衍生物. 相比于对称的 CDC 衍生物, 非对称的

CDC 衍生物的合成难度相对较高. 2015 年, Ong 小组[38]

合成了非对称的 CDC 衍生物, 合成路径如图 20 所示. 
作者通过多步合成, 以化合物 53为重要的中间体, 分别

实现了55, 56, 57, 61和64的合成. 通过不同取代基的引

入, 可以有效调控 CDC 衍生物的空间位阻. 以上 CDC
衍生物作为催化剂成功应用于二氧化碳的硼氢还原来

实现二级胺的甲基化反应(图 21). 通过筛选发现当使用

催化剂 61 的摩尔用量比例为 10%, 且温度为 100 ℃时, 
其产物的产率可高达 90%, 对于其它含取代基的二级胺

底物而言也有较高的产率. 机理验证实验发现, 硼氢插

入到 CDC 衍生物是关键的中间体, 该中间体也通过 X-
射线单晶衍射进行了证明. 

 
图 19  非对称 CDC 配体的种类 
Figure 19  Diffrent kinds of unsymmetric CDC ligand 

 
图 20  非对称 CDC 配体的合成 
Figure 20  Synthesis procedure for unsymmetric CDC ligand 
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图 21  基于卡本化合物实现的二氧化碳为原料胺的甲基化反应 
Figure 21  Methylation of amine using CO2  based on carbone 

3  硅卡本和锗卡本化合物 

硅和锗作为碳的同族元素, 通常表现出不同的化学

性质. 科学家已经发现, 如果硅与电负性更强的原子成

键, 它更倾向于带正电荷. 特别是具有较低氧化态的硅

化合物是非常重要的前体, 它们可以实现过渡金属无法

实现的有机小分子活化(图 22).  

 
图 22  卡本、硅卡本和锗卡本示意图 
Figure 22  Schematic representation of carbone, silyone and germylone 

2003 年, Kira 小组[39]在实验中意外得到 Si＝Si＝Si
结构单元的类联烯化合物. 其合成方法如图 23所示, 以
硅宾 65 为原料, 通过两步反应以总产率 42%得到三硅

烯的化合物 67. 化合物 67 对空气非常敏感, 但是其具

有高的热稳定性(熔点: 198～200 ℃). 通过核磁和 X-射
线单晶衍射进一步确认了其结构. 单晶结构表明化合物

67 并不像联烯的直线型结构, 而是弯曲的, 三个硅原子

之间的夹角为 136.49(6)°, 这也表明中心硅原子不能简

单的用 sp 杂化的方式来解释其成键方式. 两个五元环

之间几乎是垂直的, 夹角为 92.5°. 中心硅是动态无序

的, 这是由于中心硅原子围绕分子轴的旋转造成的. 该
工作为后续关于 14 族重元素卡本化学的开展奠定了良

好的基础.  

 
图 23  三硅烯的合成 
Figure 23  Synthesis of trisilaallene 

2013 年, Stalke 小组[40]报道了双卡宾螯合的零价硅

的合成, 反应路径如图 24所示. 作者用容易制备的卡宾

68 为原料, 首先和三氯硅烷反应得到中间体 69, 69 和

CAAC 卡宾 70 通过配体交换得到双自由基的衍生物 71, 
71 通过 KC8还原得到目标化合物 72. 72 的晶体在空气

中可以稳定存放 1 d, 具有一定的稳定性. 其熔点为

194～195 ℃, 分解温度为 202～203 ℃, 和三硅烯类似

具有一定的热稳定性. C—Si—C 的夹角为 117.70(8)°, 
这要比曾经报道的 C—C—C 和 Si—Si—Si 的夹角要小

很多, 因而弯曲程度更高. 顺磁测试结果显示没有电子

顺磁共振(electron paramagnetic resonance, EPR)相关信

号, 这也说明化合物 72 以单线态基态存在.  
紧接着, 2013 年 Driess 小组[41]采用类似的策略, 制

备了环状的零价硅的衍生物 75和零价锗的衍生物77(图
25). 和 71 不同的是, 74 是电荷分离的离子型化合物. 75
的核磁共振硅谱在较高场 δ －83.8 处, 这说明 75 有较

强的供电子能力. C—Si—C 的夹角为 89.1(1)°, 说明环

状的化合物造成其夹角更小, 弯曲程度更高. 零价锗化

合物 77 的制备方法与 75 类似. 
2015 年 Driess 小组[42]对于零价硅化合物 75 的反应

性进行了深入研究. 作者发现, 75 可被硫单质氧化为二

硫化硅的衍生物 79, 这是首次实现二硫化硅衍生物的

制备, 79可以进一步螯合三氯化镓得到80. 当然80的合

成也可通过先和三氯化镓螯合得到 78, 再被硫单质氧

化的方法实现. 75 也可以还原二氧化碳得到双环状化合

物 84. 采用类似的策略, 78 也可以通过单质硒氧化得到

相应的二硒化硅衍生物 81 和 82. 78 可以和三正丁基磷

化碲通过配体交换得到二碲化硅的衍生物 83(图 26). 与
三氯化镓不同的是, 75 可以螯合两分子的二氯化锌得到

85. 以上结果均为双碳卡宾螯合的零价硅和零价锗的衍

生物及其相关化学性质的研究. 2016 年, Driess 等[43]将 

 
图 24  CAAC-螯合的硅卡本衍生物 72 的合成 
Figure 24  Synthesis of CAAC-coordinated silyone complex 72 
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图 25  环状双卡宾螯合的硅卡本和锗卡本的合成 
Figure 25  Synthesis of cyclic bis-NHC stabilized silyone and germylone  

 

图 26  硅卡本衍生物 75 的反应性研究 
Figure 26  Reactivity of silyone complex 75

吡啶衍生的硅卡宾 86 作为重要的配体用于零价锗衍生

物前体化合物 87 的制备. 87 和四羰基合铁的钾盐 88 通

过盐消除得到零价锗配位的铁的配合物89, 89进一步和

一分子二氯化锗螯合, 得到“Ge→Ge→Fe”的衍生物

90(图 27). 
碳硼烷分子具有独特的笼状结构, 能够表现出三维

芳香性和稳定的物理化学性质, 这使得碳硼烷不仅能够

应用于有机硼化学, 在金属有机化学等领域也有广泛的

应用. 2020 年, Driess 等[44]将碳硼烷作为母体化合物, 用
于硅卡本衍生物 93的构筑(图 28), 91在KC8还原条件下

实现了碳硼烷结构中 C—C 键的断裂得到 92, 与 91 相

比双硅宾之间的距离更长, 这也为实现零价硅化合物

92 提供了保障.  
除吡啶和碳硼烷为基体的零价硅和零价锗衍生物

成功制备以外, 2019年, Driess等[45-46]将有氧杂蒽作为前

体用于零价锗配合物 96 和零价硅配合物 98 的制备(图
29). 同时, 作者进一步研究了零价硅化合物 98 的反应

性, 其可在路易斯酸三苯基硼存在的条件下和乙烯进行

加成. 同时也可实现氨气和氢气(甚至于氘气)的活化, 
得到硅氢化的衍生物.  

4  总结与期望 

结构新颖的活性中间体的合成是有机化学家追求

的目标, 也是研究的热点. 目前, 对于卡本及其衍生物

的制备及其相关化合物在催化领域的应用已经取得了

一定进展, 相比较而言, 硅卡本和锗卡本的研究还不系

统, 其物理化学性质还有待深入研究. 然而, 不同结构

的配体对卡本的性质有着重要影响. 因此, 设计合成不

同配体螯合的十四族卡本衍生物尤其是硅卡本、锗卡本

衍生物, 增加配合物的结构多样性, 可以更加深入地研

究其成键性质和反应活性. 虽然卡本及其金属配合物在

催化方面已经得到了较好的应用, 然而在其他方面的应

用还非常有限, 因此还有很多工作有待进一步开展.  
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图 27  锗卡本[SiNSi]GeGeFe 的合成 
Figure 27  Synthesis of [SiNSi]GeGeFe 

 

图 28  硅卡本衍生物 93 的合成 
Figure 28  Synthesis of silyone complex 93 

 
图 29  硅卡本和锗卡本衍生物的合成及硅卡本的反应性研究 
Figure 29  Synthesis of silyone and germylone derivatives and insight into the reactivity of silyone complex
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