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官能团化 N, C 双齿 N-杂环卡宾配合物研究进展 

承  勇*    孙礼林 
(安徽师范大学化学与材料科学学院  芜湖 241000) 

摘要  综述了官能团化 N, C 双齿 N-杂环卡宾金属配合物研究的最新进展, 着重讨论了这些配合物对各种化学反应的

催化性能.  
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Recent Progress in the Complexes Functionalized N, C Bidentate 
N-Heterocyclic Carbenes 

Cheng, Yong*    Sun, Lilin 

(College of Chemistry and Materials Science, Anhui Normal University, Wuhu 241000) 

Abstract  This paper reviewed the recent progresses in the complexes with functionalized N, C bidentate N-heterocyclic 
carbenes. Special attention is paid to their catalytic properties for various reactions.  
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1991 年 Arduengo 等[1]成功地用碱从咪唑盐脱氢分

离得到了自由卡宾并且对它进行了结构测定, 从此以

后, N-杂环卡宾配体(以下简称 NHC)引起了人们极大的

研究兴趣[2]. 经过 Herrmann[3], Grubbs[4], Nolan[5], Crab-
tree[6]以及其他人[7]的开拓性工作, N-杂环卡宾过渡金属

配合物展示了广阔的催化应用前景. 例如, Pd-NHC 配

合物在 Heck, Suzuki 偶联反应[8]和 CO-乙烯共聚反应[9], 
Ru-NHC配合物在烯烃复分解反应[10]以及Rh-NHC配合

物在氢硅化反应[11]中作催化剂或催化剂的前体.  
NHC主要通过卡宾的孤对电子与金属形成σ键, 其

σ-给电子能力强 π-酸性弱. NHC 在很多方面与膦配体相

似, 但是与金属中心的成键能力比膦配体更强, 给电子

能力更大. 因此, NHC 常被作为膦配体良好的替代物用

在配合物的合成中. NHC所具有的良好的σ-给电子性质

以及较高的碱性, 大大地增强了所形成的金属配合物的

催化活性.  
在合成 N-杂环卡宾配合物时, 可以通过设计配体

结构来达到催化位点电子效应和空间效应的最佳化. 官
能团化双齿 NHC 配体的设计思路是将含有“经典”配

位原子的基团结合进入卡宾体系, 其中卡宾碳与金属直

接配位形成一个强键, 较弱的“经典”配位原子用来改

变金属的配位层. 这个弱配位基团的半活性(hemilabile)
臂在催化反应中能够可逆地从金属中心上离解下来, 产
生空的配位点. 此配位点在催化循环过程中可逆地结合

底物, 从而起到催化作用, 而强配位的 N-杂环卡宾基团

始终连接在金属中心上.  
遵循这个思路, 近年来多个研究小组设计了携带各

种基团的官能团化的 NHC 配体, 通过在 NHC 配体骨架

中结合含 P, N, O, S 和 C 等配位原子的基团得到了官能

团化的 NHC, 并使用这些配体合成了大量的配合物, 研
究了这些配合物的催化性能, 其中有些配合物在各类不

同的化学反应中显示了良好的催化性能.  
在目前已研究的各种官能团化双齿 NHC 配合物中, 

配位原子为 P, O, S, C的官能团化双齿NHC配合物的数

量和种类都远不及配位原子为N的配合物. 本文主要综

述配位原子为N的官能团化的双齿NHC配合物的合成, 
以及它们在各类化学反应中的催化性能研究的新进展.  

1  吡啶基团-NHC 配合物 

Scheme 1 显示的是两种研究得最多的吡啶基团
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NHC 前体物盐和相应的自由卡宾(以下简称吡啶-NHC). 
1 含有一个 N-2-吡啶亚甲基基团, 而 3 含有一个吡啶基

团. Danopoulos 等[12]成功地分离出了自由卡宾 4 (R1＝

i-Pr)并进行了结构表征. 然而, 与 4 相似的自由卡宾 2
却未制得(Scheme 1).  
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Scheme 1 

1.1  Ag(I)-吡啶-NHC 配合物 

通常先将这些前体盐与 Ag2O 反应生成 Ag(I)-吡  
啶-NHC 配合物[13](Scheme 2), 再使用金属转移法得到

相应的吡啶-NHC 过渡金属配合物.  
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Scheme 2 

1.2  Pd (II)/Ni(II)-吡啶-NHC 配合物 

Pd(II)-吡啶-NHC 配合物能够分别使用(1)卡宾银配

合物金属转移法、(2)自由卡宾法、(3)原位自由卡宾法

合成[14]. 吡啶基团-NHC 既能形成螯合的配合物如 8～
10, 也能形成卡宾碳与金属配位而吡啶基团不参与配位

即侧臂自由悬垂的配合物, 如 11和 12 (Scheme 3). 配合

物 9～12 是 Heck, Suzuki 和 Songashira 反应的催化剂前  
体[14b]. 螯合的配合物 9b 也具有高效催化性, 在苯基碘

与甲基丙烯酸脂的 Heck 偶联反应中 TON 值达到了

2858000[14e]. 而钯(II)配合物 13 显示了非常高的催化聚

合活性[14a], 在助催化剂甲基铝氧烷(MAO)的存在下聚

合降冰片烯的活性达到了 105 g•(mol Pd)－1•h－1 . 
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Scheme 3 

除了上面 3 种方法外, Crabtree 和 Faller 等[14f]用

Pd(0)与咪唑盐的 C—H 直接氧化加成得到了 Pd(II)-吡 
啶-NHC 配合物. 配体 3 与 Pd2(dba)3在无碱的情况下直

接反应得到 Pd(II)配合物 14 和 15.  
双齿吡啶-NHC 配体得到的金属配合物的结构多样

性也可以通过它们的铜和镍的配合物显示出来[12b,15]. 
咪唑盐 3 与 Cu2O 的反应得到单核铜(I)配合物, 随着结

晶条件的变化甚至得到了双核和多核铜(I)配合物 [15]. 
此外, 在不同的反应条件下, 能够得到四面体高自旋的

Ni(II)配合物 16 和 17, 平面正方形低自旋的 Ni(II)配合

物 18 和 19, 以及八面体配合物 20[12b,16] (Scheme 4). 配
合物 18 中 NHC 相互处于反位(吡啶部分也相互处于反

位), 它是在回流下通过银卡宾转移反应得到 [12b], 而
NHC 和吡啶基团部分相互处于反位的配合物 19 是在室

温下通过原位银卡宾转移反应得到的[16]. 配合物 19 在

甲基铝氧烷(MAO)的存在下在降冰片烯的加成聚合中

显示了高活性[PNB 达到了 2.6×107g•(mol Ni)－1•h－1].  
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Scheme 4 

1.3  Ir(I)/Rh(I)-吡啶-NHC 配合物 

Scheme 5 展示了吡啶-NHC 双齿配体与金属之间的

两种“反常”键合模式[17]. Danopoulos 等[17a]用配体 4 与

[Ir(cod)Cl]2 反应得到了铱(III)配合物 21. 该配合物由吡

啶环的 C—H 活化而形成(Scheme 6). 配体与[Rh(cod)- 
Cl]2 进行类似的反应得到了 Rh(I)配合物 22, 其中吡啶

环是非配位的 , 存在一个分子内 C—H…Rh(I)元结

(agostic)作用. 三甲基硅基团的空间体积阻碍了吡啶的

正常配位, 因而形成了配合物 22. 配合物 22 与 Na{B- 
[3,5-C6H3(CF3)2]4 反应形成了配合物 23. 通过使用在吡

啶环的 C-3 位有甲基取代基的配体 4 阻碍 C—H 活化, 
也能得到各种配位正常的铑和铱的配合物[18].  
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Crabtree 等[17b～17d]利用配体 1 与 IrH5(PPh3)3 反应 
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Scheme 6 

得到了“反常”的 Ir(III)卡宾配合物 24, Ir 与咪唑环在

C-5位而不是在预期的C-2位键合(Scheme 7). 根据理论

计算[19], C-5 位键合在热力学上比 C-2 位键合更为不利, 
因而, 配合物 24 是反应的动力学产物. 配体 3 也类似地

与 IrH5(PPh3)3反应形成“反常”的卡宾 26. 非常有趣的

是, 它是经过“反常”卡宾中间体 25 从金属到咪唑环发

生氢转移形成的. 结果, 25 脱氢得到了“反常”卡宾配

合物 26[17c]. 
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Scheme 7 

1.4  Fe(II)/Ru(II)/Os(II)-吡啶-NHC 配合物 

Kaufhold等[20a]合成了卤素Cl/Br桥连的双核Ru(II)-
吡啶-NHC 配合物 27, Fe(II)-吡啶-NHC 配合物 28, Wang
等[20b]合成了吡啶基团未配位的 Ru 的 NHC 配合物. 我
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们课题组最近合成了吡啶官能团化的双齿NHC钌(II)的
亚硝酰基配合物29[21a]和相应的羰基配合物30[21b], 并研

究了它们在酮的氢转移反应中的催化性能(Scheme 8).  
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Scheme 8 

Baya 等[22]合成了与 NHC“反常”键合的 Os 配合

物 31 和正常键合的配合物 32 (Scheme 9), 所用配体盐

的阴离子的种类影响了 NHC 配体对反应产物的配位模

式. OsH6[P(i-Pr)3]2与吡啶-NHC 双齿配体反应, “反常”

配位模式产物和正常配位模式产物的产率之比随着所

用配体盐的阴离子的配位能力的增加而降低.  
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2  唑类基团-NHC 配合物 

2.1  噁唑啉-NHC 配合物 

除了吡啶基团, NHC还可以与一系列含N原子的基

团相连, 包括噁唑啉、吡唑、胺、亚胺、氨基等. 由于

噁唑啉对金属催化剂来说也是一种优良的配体[23], 噁
唑啉衍生物的纯对映体也容易得到, 噁唑啉基团结合进

入 NHC 骨架后得到的新的手性或非手性的携带噁唑啉

基团的官能团化 NHC 配体引起了了科学家们浓厚的兴

趣[24]. Scheme 10 给出了一个噁唑啉-NHC双齿配体体系

33, 在两种不同类型的杂环之间间隔不同数目的碳原子

(n＝0～9).  
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Scheme 10 

2.1.1  Rh(I)-噁唑啉-NHC 配合物 

Rh(I)配合物 34 是噁唑啉-NHC 配体的前体盐与

[Rh(cod)Cl]2 反应得到的(Scheme 11). 除去配位的氯得

到了 Rh(I)配合物 35, 其中配体以双齿的模式与金属螯

合[24a]. 通过咪唑衍生物和手性噁唑啉的结合, Rh(I)配合

物 36 对二烷基酮的氢硅化是一个高度有效的催化体  
系[24b～24e].  
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2.1.2  Ag(I)/Ir(I)/Ru(II)-噁唑啉-NHC 配合物 

Gade和Bellemin-Laponnaz等[24f]通过噁唑啉与咪唑

衍生物的直接连接得了配体 37 (Scheme 12). Poyatos 合
成了相应的钌配合物 39[24g]. Burgess 等[24h]研究了 Ir(I)噁
唑啉-NHC 配合物 40 的催化活性. 研究表明催化剂和底

物结构的微小变化敏感地影响了对映体的选择性. 
2.1.3  Pd(II)-噁唑啉-NHC 配合物 

在与合成 Rh(I)配合物 34 同样的条件下, 噁唑啉- 
NHC前体盐与 Pd(II)反应得到了配合物 41, 它是一个含

有桥连噁唑啉-NHC 配体的金属环状化合物[24a]. 这些配

合物在催化方面的应用尚未见报道.  
含有双齿噁唑啉-NHC 配体的钯(II)配合物 42 是通

过其银(I)卡宾配合物 38 转移得到的[24i]. 配合物 42 是一

个对 Heck 和 Suzuki 偶联反应具有活性的催化剂前体, 
对芳基溴和活性芳基氯偶联也具有良好的活性. 然而, 
对非活性芳基氯的偶联活性比较低. Weberskirch 等[24j] 
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Scheme 12 

合成了配合物 44 和含钯的共聚物聚 (2-噁唑啉 )45 
(Scheme 13), 其中噁唑啉-NHC 配体是连接在 Pd(II)配
合物 43 上的. 聚合物 45 在水中对 Heck 和 Suzuki 偶联

反应有效[24j], 在碘苯与苯乙烯之间的 Heck 偶联反应中, 
TOFs 达到 2700 h－1, 而在苯基硼酸与碘苯和芳基溴的

Suzuki 偶联反应中 TOF 达到了 5200 h－1 [24k].  
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Scheme 13 

2.2  吡唑-NHC 配合物 

由于吡唑的配位能力比吡啶弱, 人们期望携带吡唑

基团的 NHC 配体更容易发生变化, 这一点对催化剂的

性能很重要, 因为一方面螯合能够提供金属配合物所需

要的稳定性, 另一方面底物键合需要空的配位点可以通

过吡唑部分的脱配位而得到. Lee 等[25]制备了第一个携

带吡唑基团的 NHC 配体 46, 它的两个环之间有两个亚

甲基(Scheme 14). 该配体可以以单齿和桥连的配位模

式形成 Ag(I)的 NHC 配合物, 但不能形成钯的螯合配合

物 . 这可能是由于和钯形成的 7 元螯合环不稳定 . 
Shreeve 等[26]合成的通过亚甲基间隔连接的咪唑和吡唑

环的配体 47, 能够通过银卡宾转移反应得到 Pd(II)-螯合

配合物 48. 配合物 48 对空气和水稳定. 有趣的是, 它在

离子液体[(BMIm)(PF6)]中以显著的再循环能力在 Heck
和 Suzuki 偶联反应中显示了良好的催化活性. 例如, 在
碘芳烃和苯乙烯的 Heck 偶联反应中使用不同的碘芳烃

能够再循环使用五次而没有失去活性.  

N
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N

N

R

Cl- Cl-
NN

N
N

R

Pd
Me

Cl
N
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N
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R
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46 47 48  
Scheme 14 

3  胺类基团-NHC 配合物 

3.1  亚胺基-NHC 配合物 

Tilset和Coleman等[27a,27b]用与α-卤亚胺与咪唑反应

制备了携带非手性的亚胺基的 NHC 配体 49 和 50 
(Scheme 15). 据推测, 49 是 E-异构体, 而在溶液中 50 的

主要异构体是 Z-构型.  

N N
N

Ar
Cl- N N

N Br-
+ +

E-isomer
Z-isomer (major)49

50  
Scheme 15 

49 和 50 与 Ag2O 分别生成了 Ag(I)化合物 51 和 52, 
根据电喷雾质谱, 它们是[Ag(I)(NHC)2]阳离子和 AgX2-
阴离子的配合物. 含有亚胺基-NHC 的 Pd(II)-螯合配合

物是通过简单的银卡宾转移反应生成的, 而在转移中发

生的结构互变作用导致了在 Pd(II)配合物 54 和 Rh(I)配
合物 55 中的配体形成烯胺. 所观察到的结构互变作用

表明配体上的亚甲基质子是酸性的(Scheme 16). 在配

合物 56 和 Pd(cod)Cl2之间的卡宾转移反应生成了 Pd(II)
配合物 57, 而不是钯的螯合配合物, 57 中两个 NHC 配

体与 Pd(II)反式配位, 而配体上的亚胺基未与 Pd(II)配 

位[27c].  
当 Ag(I)配合物 58e 与 1 equiv.的 PdCl2(CH3CN)2反

应, 形成了 Pd(II)-螯合配合物 59a; 而如果用 0.5 equiv.
进行反应, 则得到了非螯合配合物 61[27k] (Scheme 17). 
Pd(II)配合物 60 对氧气和水气是稳定的, 只有在酸性条

件下, 亚胺部分能够慢慢地水解, 转化成为具有一个带

胺基官能团 NHC 配体的 Pd(II)配合物 59. 
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3.2  亚胺/氨基-NHC 配合物 

Arnold 等[28a]描述了如 Scheme 18 所示的双齿配体. 
62 与 Ag2O 反应分别形成了单聚和多聚的 Ag(I)的胺基

NHC 配合物, 表明 Ag2O 的碱性不足以将仲胺脱氢形成

胺基化物[28c]. 胺-咪唑盐62能够用n-BuLi连续脱氢. 加
入 1 equiv. n-BuLi, 形成了带未配位的咪唑盐部分的

LiBr 二聚加合物 63. 进一步加入 n-BuLi 脱去咪唑盐上

C-2质子形成了Li-NHC配合物 64, 其中胺-NHC配体以

双齿配位. 将配合物 64 与 M{N(Si(Me)3)2}3 (M＝Sm, Y, 
Ce)作用, 形成了 Sm, Y, Ce 的胺基-NHC 配合物 65. 与

所形成的配合物 63 相反, 自由卡宾 66 与 n-BuLi 反应, 
得到了锂的双齿的氨基卡宾配体的配合物 67[28b]. 钕的

配合物 65d 与碘化三甲基硅反应, 在 C-4-卡宾环上发生

C—H 官能团化反应得到了配合物 68[28d] (Eq. 1). 
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钇和钐配合物 65a 和 65b 与萘钾反应形成了

Ln(III)-K(I)杂环双金属配合物(M＝Y, 69; M＝Sm, 70), 
其中发生了卡宾环的 C-4 位的区域选择性脱氢 [28e] 

(Scheme 19). 配合物69能与Me3SiCl反应得到与配合物

65类似的三甲基硅化的配合物71. 胺基卡宾66a能够与

金属钾或者石墨钾反应形成自由基阴离子 73 (Eq. 2).  
配合物 69 和 70 的形成似乎涉及到特殊 C-4 位 H 提

取后卡宾环的还原(Scheme 19). 据推测, Sm(III)配合物

69 与 KC8 在 DME 中反应产生的 Sm(II)导致了溶剂的  
C—O 自由基中间体活化, 形成了配合物 73.  

悬垂的胺基基团可以通过质子化成为季铵盐用来

增加金属配合物在水中的溶解性, 已经合成出了含有悬

垂的 p-二甲基胺基苄基基团做 N-取代基的 Ru(II)和
Rh(I)的官能化的NHC配合物[29a,29b]. 用HCl使钌配合物

上的 NMe2 基团质子化产生了相应的水溶性的配合物, 
它被成功地用在 Z-3-甲基-2-烯-4-醇两相催化成环合成  
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2,3-二甲基呋喃的反应中[29a]. 水溶性的 Rh(I)-NHC 配合

物能够被再循环使用 5 次而没有减小活性. Crabtree   
等 [29c]将悬垂的 N-取代基作为分子的识别基团用于

Et3SiH 与 Rh(I)-NHC 配合物[Rh(cod)(NHC)(PPh3)]OTf
还原PhCH＝CHCOMe的反应中, 研究了其催化选择性. 
在所实验的悬垂的酯、磺胺、叔胺和氨基 N-取代基中, 
引起了其他基团选择性的增强, 表明在决定甲硅烷基烯

醇醚产物的 E/Z 比率时涉及到氢键相互作用(底物-催化

剂识别)[29a]. 

4  其他含氮基团-NHC 配合物 

陈万芝课题组合成了携带嘧啶基团的双齿 NHC 钯

配合物 74[30a], 75[31]; 铂配合物 76[30a]; 镍的双核配合物

77[30a]; 携带邻二氮杂菲基团的双齿 NHC 镍配合物 78, 
79[32], 其中 79a 芳基碘在室温下无铜参与的以及芳基溴

在 80 ℃纯水中的 Sonogashira 交叉偶联反应中显示了

高催化活性; 79b 在室温下对芳基氯的 Kumada 交叉偶

联反应显示了优良的催化活性. Poyatos等合成了携带苯

并唑基团的双齿 NHC 的钯、铂、铑配合物 80a, 80b, 
81[33], 其中配合物 80b 在烯烃和炔烃的氢硅化反应中显

示了催化活性(Scheme 20).  
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Scheme 20 

5  结语 

一般认为官能团化双齿 NHC 配合物中的弱配位基

团在催化反应中具有至关重要的作用, 期望通过改变

NHC 所携带基团的大小和种类来达到调控配体电子效

应和空间效应, 因而影响配合物催化性能的目的. 但是

就目前的研究来看, 对这些配合物催化性能的研究尚不

充分, NHC 携带的弱配位基团的大小、种类与配合物催

化性能之间的关系还不明确, 具体的催化机理还有待进

一步的研究.  
N-杂环卡宾金属配合物(M-NHC)的合成和相关的

性质研究已经进行了近二十年, 目前仍然是有机金属化

学非常活跃的前沿领域. 每年有大量的文献报道出现, 
所涉及的 N-杂环卡宾配体的种类也越来越多样化, 对
相应的配合物性质的研究也越来越丰富. 这些配合物显
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示了在均相催化、新型材料、抗菌药物和液晶材料等方

面的应用潜力. 但是目前对于 N-杂环卡宾配体形成的

配合物的研究多数仍然处于合成新的配合物的阶段, 对
相关性质和机理的研究还远不够, 所涉及的应用领域相

对也较少. 一些过渡金属的 N-杂环卡宾配合物尚未见

报道, 主族金属的配合物数量非常稀少, 镧系和锕系金

属的配合物罕见报道. 因此该研究领域具有很大的潜

力, 其发展值得期待.  
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