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有机叠氮化合物是许多化学转化中重要的多用途

中间体, 在材料和生物等领域中有广泛的应用[1]. 许多

研究小组已经开发出各种有效合成方法来选择性地制

备不同类型的有机叠氮化合物. 金属催化或介导的叠氮

化加成反应是合成有机叠氮化合物最有效的方法之一. 

例如, Carreira 课题组[2]报道了在温和条件下, 分别以

TsN3 和硅烷为叠氮源和氢源来进行钴催化烯烃氢叠氮

化反应. 林松课题组[3]报道了在温和条件下采用 NaN3

作叠氮源, 使用电化学的方法, 以锰络合物为催化剂实

现烯烃双叠氮化的反应. 此外, Hartwig 课题组[4]使用含

叠氮化物单元的碘试剂和铁催化剂实现了在烷烃或苄

基烷烃的三级 Csp3—H 键的高区域选择性活化和叠氮化

反应.  

另一方面, 炔烃与叠氮源反应可以生成多功能的叠

氮乙烯基中间体. 其中炔烃氢叠氮化反应是制备乙烯基

叠氮化物的理想途径, 但是目前这类反应的报道比较

少. 这类叠氮化物的获得主要还依赖于缺电子炔烃与叠

氮化物阴离子进行迈克尔加成反应. Banert 课题组[5]报

道了未活化炔烃的氢叠氮化反应, 利用叠氮化锂作为叠

氮源与丁二炔发生加成反应, 生成了 1-叠氮烯炔. 焦宁

课题组[6]报道了 Ag2CO3 催化下炔烃与三甲基硅烷基叠

氮化物(TMSN3)作用通过 C≡C 键裂解生成腈的反应, 他

们在机理研究过程中分离出了乙烯基叠氮化物中间体.  

东北师范大学化学学院毕锡和课题组[7]长期聚焦银

催化有机化学反应研究. 受到焦宁课题组工作的启发, 

他们对银催化的炔烃氢叠氮化反应开展了深入的研究, 

发展了银催化的乙炔基甲醇的化学和区域选择性氢叠

氮反应, 有效获得 2-叠氮基烯丙醇(Scheme 1a). 在此基

础上, 他们发现各种末端炔烃可以在化学计量的水存在

下, 通过银催化与TMSN3反应, 以优异的收率得到相应

的乙烯基叠氮化物(Scheme 1b)[8], 从而建立了真正意义

上的未活化炔烃的氢叠氮化反应. 但是, 由于反应机理

尚不清楚以及银盐的高负载量(20 mol%的 Ag), 该反应

尚未得到很好的发展. 最近, 他们结合实验和密度泛函

理论 (DFT)计算对反应机理做了详细的研究 (Scheme 

1c)[9].  
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图式 1  银催化的炔烃氢叠氮化反应 
Scheme 1  Ag-catalyzed hydroazidation of alkynes 

首先, 他们通过 X 射线衍射(XRD)实验, 核磁分析, 

控制实验以及 DFT 计算等手段, 对 Ag2CO3到 AgN3的

转化过程以及 AgN3 的负载量对模板底物转化率的影响

进行了机理探究. 他们也是首次采用 XRD 对银催化有

机反应进行了机理研究. 在标准条件下, XRD 光谱首次
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观测了 Ag2CO3 到 AgN3 的转化过程能够快速平稳地发

生(＜5 min), 支持AgN3是真正的催化物质. 另外, 他们

利用核磁共振(NMR)光谱和质谱(MS)分析观测到副产

物六甲基二硅氧烷.  

随后, 基于 XRD 机理结果, 他们进一步用 AgN3作

为催化剂, 应用到末端炔烃的氢叠氮化反应, 发现它对

于催化烷基炔烃, 芳基炔烃, 甚至带有敏感基团的末端

炔烃都具有良好的催化活性(Scheme 2a). 证明了 AgN3

本身是用于炔烃氢叠氮的高活性的催化剂, 并可以在较

低负载量(5 mol%的 Ag)的情况下高效地催化末端炔烃

的氢叠氮化反应. 考虑到叠氮化物的危险性, 他们还开

发了更安全的一锅两步法来实现底物的催化反应, 仍能

得到较好的催化效果(Scheme 2b).  

最后, 结合氘代实验和 DFT 计算结果, 提出了两个

AgN3 分子参与反应和两种可能的机理(Scheme 3): (1) 

乙炔银机理: 经乙炔银中间体(A2), 通过 HN3 的亲核加

成(A2A3)以及脱金属(TSA3)的过程形成产物. (2)协

同加成机理: 经过一个六元环状过渡态(TSB1)直接完

成炔烃的亲核加成, 再经过脱金属过程(TSB2)形成产

物. 他们 DFT 计算结果显示了协同加成机理的反应能

垒比分步乙炔银机理低. DFT 计算提出的两个银金属参

与反应有些类似铜催化叠氮化物-炔烃环加成反应中的

双核铜中间体[10]. 同时, DFT 计算结果表明银金属对炔

烃有活化的作用, 双银金属-炔烃配合物中炔烃的极化

程度比单个银金属-炔烃配合物中炔烃的极化程度更高. 

综上所述, 毕锡和课题组首次利用 XRD 实验发现

了 Ag2CO3 常温下快速完全转化为 AgN3 的无机化学反

应, 并且通过底物拓展实验证明了 AgN3 是一种高活性

的催化剂. 并且结合 DFT 计算提出了两种可能的机理, 

其中双银金属参与的协同加成机理是一种新的机理. 将

为未来银催化的有机化学反应起到很好的指导作用. 
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图式 2  底物考察范围 
Scheme 2  Representative substrate scope 
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图式 3  AgN3催化末端炔烃氢叠氮化的两种可能的机理 
Scheme 3  Two possible mechanism of the AgN3-catalyzed hydroazidation  
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