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基于氮杂环卡宾的多齿 C,N-配体过渡金属化合物的合成与应用 
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摘要  综述了基于氮杂环卡宾的多齿 C,N-配体过渡金属化合物的合成与应用研究的最新进展, 结合本课题组的工作介

绍了含有吡啶、嘧啶、吡唑、萘啶、哒嗪、三唑和邻菲罗啉等氮杂环基团的氮杂环卡宾过渡金属化合物在有机合成中

的应用.  
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自从 Arduengo 等[1]第一次成功分离得到稳定的可

用于晶体结构分析的游离卡宾后 , 由于氮杂环卡宾

(NHC)具有以下独特的结构和性质: (1)具有强给电子效

应及较高的碱性, 配位能力与膦相似, 其后过渡金属络

合物具有高的热稳定性, 且对水和空气稳定, 便于规模

化工业生产; (2)结构和性质易于调变, 结构类型多样化; 
(3)易于合成, 原料价格低廉, 引起了人们对氮杂环卡宾

及其金属配合物极大的研究兴趣. 经过 20 多年的发展, 
氮杂环卡宾过渡金属化合物已在聚合反应[2]、氢甲酰化

反应[3]、氢转移反应[4]、烯炔的硅氢化加成[5]、硼氢化反

应[6]、还原反应[7]、环加成反应[8]和各种偶联等催化反应、

抗菌[9]和抗癌活性[10]等生物医学领域、光学材料[11]、液

晶材料[12]和电子材料[13]等方面展示了广阔的应用前景. 
截止目前, 已经出版专著 5 部[14], 2007 年, Elsevier 的

Coordination Chemistry Reviews 出版了氮杂环卡宾金属

有机化学评述专辑[15], 2009 年, 英国皇家化学会 Dalton 
Transactions[16]和 Wiley 出版公司的 European Journal of 
Inorganic Chemistry[17]也分别出版了氮杂环卡宾化学的

专辑, 另外还有近 50 篇评述性文章相继在 Angewandte 
Chemie-International Edition[18], Chemical Reviews[19], 
Accounts of Chemical Research[20], Chemical Society Re-
views[21], Coordination Chemistry Reviews[3a,22]等国际重

要期刊上发表.  
氮杂环卡宾的 N-取代基引入杂原子基团可以形成

hemilabile 配体, 氮杂环卡宾与金属形成稳定的 M—C
键, 既增加相应催化剂的稳定性又可以提高金属中心电

子云密度, 有利于氧化加成, 杂原子基团的弱配位作用

有利于催化过程中的金属配体间的可逆缔合/解离过程, 
动态产生配位空位, 生成配位不饱和活性中心, 有利于

反应底物与金属中心的络合. 近年来, 许多含P, N, O和
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S 等杂原子官能团的氮杂环卡宾过渡金属化合物被国内

外研究小组合成, 在已报道的这些化合物中, 基于氮杂

环卡宾的多齿 C,N-配体过渡金属化合物的研究最多. 
国内研究者曾分别对不同类型的氮杂环卡宾过渡金属

化合物的研究做过总结, 如酮硅氢加成反应中氮杂环卡

宾金属配合物催化剂的应用新进展[23], 官能团化N,C双

齿氮杂环卡宾金属配合物研究的新进展[24]. 2010 年我 
们[25]系统总结了氮杂环卡宾镍配合物在均相催化偶联

反应中的应用. 近 3 年来, 基于氮杂环卡宾的多齿 C,N-
配体金属化合物研究有了可喜的新发展, 对各种过渡

金属化合物的结构设计和修饰手段也更加丰富多彩. 本
文结合我们课题组的研究工作, 按照吡啶、嘧啶、吡唑、

萘啶、哒嗪、三唑和邻菲罗啉的顺序对基于氮杂环卡宾

的多齿 C,N-配体过渡金属化合物的结构、合成方法及

其应用的最新发展状况进行归纳和总结 , 并对多齿

C,N-配体过渡金属化合物在未来的研究和应用做了展

望.  

1  含吡啶 NHC 过渡金属化合物 

吡啶及其衍生物是常见的弱配体, 其金属配合物已

经被广泛的应用在均相催化领域. 2000 年, Cavell 等[26]

首次报道了吡啶官能化的双齿氮杂环卡宾钯化合物的

合成并研究了其催化活性, 此类钯卡宾化合物在 C—C
偶联反应中具有很高的催化活性. 自此, 一系列吡啶官

能化双齿和三齿-NHC 化合物被相继合成[27]. 2007 年, 
我们[28]以亚甲基桥连的多齿吡啶类配体分别与过量的

Ag2O 反应得到了结构新颖的 3 种四核 Ag-NHC 配合物

1～3 (Scheme 1). 通过金属交换合成了 1 个两核金卡宾

配合物 4, 含吡啶卡宾配体配位形式各异, 银原子分别

排列成线型或菱形, 表明配体的结构对簇合物的排列方

式具有很大的影响作用, 菱形结构的四核银卡宾配合物

1 和 2 具有较强的荧光性质, 为寻找合适的荧光材料提

供了一定的理论依据. 
我们[29]以亚甲基桥连的双吡啶官能团化卡宾为配

体合成了三核银卡宾化合物 5 和四核银卡宾化合物 6, 
化合物 5 和 6 中都存在 Ag-Ag 相互作用. 通过金属交换

反应, 得到了四配位的镍卡宾化合物 7 和 8 (Scheme 2). 
化合物 7 和 PPh3 组成的催化剂能够在较温和的条件下

(80 ℃), 实现不同氯代芳烃和溴代芳烃与芳基硼酸的

Suzuki 偶联反应, 反应条件温和且收率高. 2011 年, 
Chang 等[30]采用相似的方法制备了亚甲基、乙基和丙基

桥连的双吡啶官能团化的氮杂环卡宾镍化合物, 其结构

与化合物 7 相似, 在电催化条件下, 这些化合物能够高

选择性的还原二氧化碳成一氧化碳.  
2011年, 我们[31]由三核银卡宾化合物5出发通过金

属转移反应合成了氮杂环卡宾配体支撑的金银混合原

子簇合物 9 和 10 (Scheme 3). 化合物 10 中 5 个金属原

子呈链状排列, 其中银原子居于中间. 室温下, 这些化

合物分别在417, 415和457 cm－1处表现出荧光. 用MTT
实验方法研究了这些同核和异核金属化合物对 HuH7, 
C6 和 A375 肿瘤细胞的毒性, 其毒性顺序与这些化合物

中银含量多少顺序一致.
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Scheme 3

2009 年, 我们[32]以亚甲基桥连的吡啶咪唑盐为配

体, 先与 Ag2O 反应后再与过量的铜粉发生金属置换反

应合成了三核铜卡宾化合物 11. 以空气为氧化剂, 咪唑

盐与等当量的铜粉反应, 得到了墨绿色的双核铜化合物

12, 其中铜的氧化态为＋1.5 价, 化合物 12 为第一个以

NHC 为配体的 Cu(1.5)配合物. 根据反应条件的不同, 
两种 Cu-NHCs 之间可以相互转化(Scheme 4). 这种金属

置换的方法把无机反应的概念引入到金属有机领域, 简
单易行, 无需苛刻的反应条件和特殊试剂的使用, 且金

属底物价格低廉, 为合成第一过渡系非贵金属卡宾配合

物提供了一条简单易行的途径. 通过这种金属单质置换

法也可以高收率的制备镍卡宾化合物 7 和 8 (Scheme 2).  
在金属单质置换法制备过渡金属卡宾化合物的基

础上, 基于电化学过程中氧化还原原理, 我们通过电化

学氧化还原法成功制备了基于氮杂环卡宾配体的 Fe, Ni
和Cu化合物(Scheme 5). 化合物11可以铜片为阳极, 咪
唑盐的乙腈溶液或银卡宾的乙腈溶液为电解质, 通过电

解反应得到. 同样以双吡啶官能化的咪唑盐为配体, 以
铜片或铁片作为阳极, 惰性电极为阴极, 在空气氛围中, 
以恒电流进行电解, 阳极铜片或铁片溶解, 以 Cu＋或  
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Fe2＋的形式进入到溶液中, 和阴极产生的游离卡宾配位

得到了三核铜卡宾化合物 13 和单核铁卡宾化合物 14.
此方法以牺牲阳极把金属离子直接引入到反应体系中, 
阴极咪唑盐阳离子同时被还原为游离卡宾, 与金属结合

得到过渡金属化合物. 电解法制备金属卡宾化合物无需

特殊试剂, 反应条件温和, 反应程度易于控制, 并且弥

补了金属单质置换法的缺点, 成为合成氮杂环卡宾过渡

金属配合物的有效方法[33].  

2010 年, Leung 等[34]通过光学拆分外消旋的钯环化

合物首次成功的制备了新颖的手性双齿六元环钯卡宾

化合物(Scheme 6). 在盐酸溶液中, 通过手性氨基酸配

体的辅助拆分高收率的得到了光学活性的 R-和 S-二氯

环钯化合物 15 和 16, 并通过单晶衍射证实了其绝对构

型.  
2010 年, Li 等[11a]通过简单方便的方法制备了含吡

啶的苯并咪唑基钌卡宾化合物 17 (Scheme 7), 利用卡宾
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配体代替传统的联吡啶和多吡啶配体合成了新型的光

敏化剂并应用到染料敏化太阳能电池中. 相对于全氮原

子参与配位的 N719 染料敏化太阳能电池, 基于氮杂环

卡宾化合物 17 光敏剂的太阳能电池显示出了优越的短

路电流、开路电压和转化效率. 吸收光谱曲线显示, 通
过增加辅助配体共轭链的长度可以促进吸收光谱带的

红移, 从而增加其光俘获能力. 随后的研究中, 他们合

成了一系列吡啶官能化的咪唑盐, 以此配体得到的钌化

合物显示出了 6.43%～7.24%的光电转化效率, 值得注

意的是, 用 3,5-二氟苄基取代辛基链可以显示出 13%的

光电转化效率, 他们[35]推测, 通过对吡啶官能化的卡宾

配体结构进行调整可以得到和标准的 N719 染料具有相

似光能转化效率的染料敏化太阳能电池, 有关卡宾配体

基光敏剂的系统研究正在进行中.  
2011年, Cabeza等[36]利用直接氧化加成和银参与辅

助后发生金属交换反应的方法制备了多种含吡啶的羰

基钌卡宾化合物(Scheme 8). 选择不同的配体得到了结

构不同的化合物, 选择不含甲基的咪唑盐 18 为配体时, 
通过两种方法均得到吡啶邻位发生 Csp2—H 键活化的化

合物 19, 而选择 2-甲基吡啶的咪唑盐为配体时, 通过碱

脱质子后与[Ru3(CO)12]反应得到了卡宾配体取代 CO 的

产物 20, 其中吡啶环没有参与配位, 而利用氧化银脱质

子后与[Ru3(CO)12]反应发生了 Csp3—H 键的活化过程, 

得到了甲基被转化为 C—H 骨架的钌化合物 21. 尽管作

者不能确定在发生 C—H 键活化之前, 卡宾碳原子是否

一直与钌原子结合, 但结果证实, 卡宾碳原子强的碱性

增加了金属中心的碱性从而增强了其参与氧化加成的

趋势.  
2011 年, Brown 等[37]利用吡啶桥连的双苯并咪唑盐

与Ni(OAc)2•4H2O在高温下反应得到了不常见的五配位

氮杂环卡宾镍化合物 22, 此化合物具有极低的溶解性, 
在甲醇中, 将五配位的化合物 22 与 KPF6反应可以高收

率的得到具有钳形结构的四配位化合物 23 (Scheme 9). 
四配位或者五配位结构的形成很大程度上取决于配体

中间空腔体积的大小, 当含有较小的空腔尺寸和较大的

卤原子配体时, 更有利于五配位结构的形成. 
2012 年, Puerta 等[38]通过银卡宾金属交换反应制备

了一系列甲基吡啶官能化的烯丙基或甲基烯丙基氮杂

环卡宾镍化合物 24, 无共催化剂的情况下, 化合物 24
在催化苯乙烯的二聚反应中具有很高的选择性, 可以中

等到良好的收率实现反应(Scheme 10). 利用不同的苯

乙烯为底物实现硅氢加成反应时可以得到不同异构产

物, 当选择苯乙烯和甲基苯乙烯时主要得到马氏加成产

物, 以 α-甲基苯乙烯为底物时主要得到反马氏加成产

物. 后续研究中, 他们利用此配体合成了一系列含有不 
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Scheme 10

同取代基的双齿螯合氮杂环卡宾钌化合物, 这些钌化合

物在催化酮的氢转移反应和胺的 N-烷基化反应中具有

很好的催化活性, 对比实验显示, 配体空间位阻的大小

对催化活性的高低具有很重要的影响作用. 
最近, 陈学太教授小组[39]合成了一系列吡啶官能

化的三羰基氮杂环卡宾铼化合物 25 和 26, 化合物 25 和

26展示了有趣的荧光性能, 在 465～511 nm的蓝绿光区

域出现了其最大发射波长, 显示这些化合物可以作为很

好的蓝绿发射体材料(Scheme 11). 他们[40]还用此配体

合成了一系列结构类似的羰基钌化合物, 这些钌化合物

在催化氢转移反应中具有很好的催化活性, 钌化合物的

催化活性很大程度上取决于卡宾配体的电子性能.  

2  含嘧啶 NHC 过渡金属化合物 

嘧啶和吡啶一样是一种常见的弱配体, 嘧啶官能

化的氮杂环卡宾过渡金属化合物也相继被报道. 2008
年, 我们[41]首先合成了嘧啶官能化的单核和双核氮杂

环卡宾银化合物 27 和 28, 通过银卡宾金属交换法得到

了少见的五配位氮杂环卡宾钯化合物 29, 而用嘧啶和

甲基吡啶双官能化的咪唑盐为配体时, 得到了嘧啶环未

参与配位的钯化合物 30, 化合物 29 和 30 在 Heck 反应

中显示出了很好的催化活性(Scheme 12).  
我们[42]以含有均三甲苯基的嘧啶咪唑盐为配体, 

通过银卡宾金属交换反应得到了平面四边形结构的钯 
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和铂化合物 31 和 32, 以 NiCl2(PPh3)2作为金属盐时, 得
到了少见的氯原子桥连的六配位双核镍化合物 33, 四
配位到六配位结构的确定为金属镍催化反应的机理研

究提供了重要的线索(Scheme 13). 
我们[43]还合成了含嘧啶的氮杂环卡宾 Co(III)化合

物. 在金属交换反应中, 3 个钴化合物均由 Co(II)氧化

成Co(III) (Scheme 14). 3种钴化合物在Kumada-Corriu
反应中显示出了很好的催化活性, 其中化合物 34 的

催化活性高于化合物 35和 36, 室温下化合物 34在催

化溴代芳烃、溴代杂环芳烃、烯基溴与格氏试剂的偶

联反应都表现出了很高的催化活性. 我们也合成了相

应的氮杂环卡宾铂化合物, 所有这些铂化合物在催化炔

烃的硅氢加成反应中显示了很好的催化活性, 其中钳形

结构的铂化合物具有最好的活性[44].  
2009 年, 以含嘧啶的咪唑盐为配体, 我们[45]成功制

备了一系列四、五和六配位的氮杂环卡宾镍和钯化合物, 
并对他们的结构进行了全面表征, 系统研究了取代基位

阻变化对化合物结构的影响(Scheme 15). 随着配体位

阻的增大, 氮杂环卡宾镍化合物呈现从 16 电子的四配

位结构到 18 电子的五配位结构, 最后到 20 电子的六配

位结构的变化趋势. 而钯化合物的结构变化相对简单, 
仅有从四配位到五配位构型的转变而不会形成六配位

构型. 配体的刚性和位阻是导致生成特殊化合物的决定

性因素, 在这些化合物中如果中心金属原子能够形成六

元环, 不论取代基位阻大小, 六元环船式构型的柔韧性

总是能够将取代基彼此远离, 而生成四配位的平面四边

形结构. 如果中心金属原子与螯合的卡宾配体构成了刚

性的五元环, 取代基的位阻将则会使得其结构发生扭转

而生成五、六配位结构. 通过密度泛函理论(DFT)计算对

这一结构变化的原因进行了理论研究, 发现具有刚性五

元环构型的化合物, 从假想的平面四边形构型中间体转

化为五、六配位结构化合物, 其生成能都为负值, 表明

得到的五、六配位构型化合物更稳定.  
我们[46]还系统的比较了含嘧啶的四、五配位氮杂环

卡宾钯化合物化合物在 Suzuki 和 Hiyama 偶联反应中的

活性, 发现单卡宾四配位的钯化合物具有最高的反应活

性, 可高效催化芳基溴化物, 活化和非活化芳基氯化物

的 Suzuki 和 Hiyama 偶联反应, 而对去活化的芳基氯化

物底物催化活性一般. 
以含嘧啶的单和双咪唑盐为配体, 利用我们[32]发

展的金属置换法也可以制备一系列 Fe, Co, Ni 和 Cu 的

氮杂环卡宾配合物. 如 Scheme 16 所示, 以亚甲基桥连

的嘧啶基咪唑为配体, 与氧化银反应得到了双核银化合

物 37, 化合物 37 与单质铜或者咪唑盐直接在空气中与 
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Scheme 16

单质铜反应仅仅得到双核铜化合物 38, 未出现吡啶官

能化的双核和三核铜化合物之间的结构互变现象, 表明

化合物 38 在乙腈溶液中具有更好的稳定性.  
利用电解的方法也可以制备嘧啶官能化的氮杂环

卡宾铁化合物 39, 以化合物 39 为反应子, 我们[47]系统

研究了其与各种辅助杂原子 N-, P-, O-和 S-给电子基配

体的反应性能, 化合物 39 上的乙腈分子很容易被这些

辅助配体取代得到含有不同辅助配体的铁化合物, 铁化

合物 39 能够有效的催化格氏试剂与各种杂环溴化物或

氯化物间的偶联反应(Scheme 17). 有关此配体的氮杂

环卡宾铂化合物最近被Strassner等[48]合成, 对于含有位 

阻大的咪唑盐得到一个配体的金属化合物, 而使用位阻

小的取代基时得到含有两个配体的金属化合物. 

3  含萘啶 NHC 过渡金属化合物 

萘啶是一种用途十分广泛的强碱性双齿配体, 具有

良好的配位作用及鳌合效应. 两个配位N原子之间的距

离为 2.307 Å, 能较好的满足高配位刚性的要求. 同时

由于N原子位置的特殊性, 使得其和金属配位时具有很

大的灵活性, 将其与氮杂环卡宾相结合, 利用各自的特

点和过渡金属配位, 可以获得具有很好的催化和光学性

能的金属材料. 2008 年, 我们[49]以 1,8-萘啶桥连的双咪  
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唑盐化合物 40 为配体, 与氧化银反应首次得到了萘啶

官能化的线性三核氮杂环卡宾银化合物 41, 化合物 41
在固态状态下具有很强的发光发射(Eq. 1). 

我们[50]从含萘啶、吡啶氮杂环卡宾配体 42 出发, 合
成了具有四核银簇合物 43 和双卡宾钯化合物 44 
(Scheme 18). 钯化合物 44 在 Heck 反应中显示出良好的

催化活性, 通过研究空气和水对化合物 44 催化 Heck 反

应的影响发现化合物 44 对水有很好的容忍性, 但在催

化剂用量较低时会受空气影响而明显降低反应活性. 鉴
于化合物 44在芳基卤化物的Heck反应中优越的催化活

性, 通过对反应条件的筛选, 成功地实现了一锅序列

Heck/Suzuki, Heck/Heck 和 Heck/Sonogashira 偶联反应

(Scheme 19)[51].  
2009 年, Bera 等[52]选择 1-苄基-3-(5,7-二甲基-1,8-

萘啶)咪唑盐作为配体, 与氧化银反应后接着与 PdCl2- 

(COD)发生金属交换反应得到了顺式氮杂环卡宾钯化合

物 45, 化合物 45 中萘啶没有参与配位, 将咪唑盐与

W(CO)4(piperidine)2 直接反应得到了萘啶螯合的单核氮

杂环卡宾钨化合物 46, 先将 RhCl(COD)2 与叔丁醇钾反

应, 随后再与咪唑盐按照 1∶2 和 1∶1 的比例反应得到

了不同结构的铑化合物 47 和 48; 在相同的条件下, 以
[Ir(COD)Cl]2 为金属盐得到了结构新颖的氮杂环卡宾铱

(III)化合物 49 (Scheme 20), 铱化合物在催化氢转移反

应中表现出很好的催化活性. 
随后, 他们利用含有金属-金属键的化合物[Ru2- 

(CO)4(CH3CN)6][BF4]2 作为金属反应试剂与咪唑盐反应, 
通过 Ru(I)–Ru(I)键的氧化分裂得到了单核氮杂环卡宾

Ru(II)化合物 50, 化合物 50在催化氢转移反应中显示了

很好的催化活性, 化合物 50 也能够很好的催化转化重

氮乙酸乙酯与各种有机底物的反应 [ 5 3 ] .  而选择醋 
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Scheme 20 
 

酸根桥连的[Ru2(CO)4(CH3CO2)2]作为反应试剂时不能

引起金属-金属键的分裂, 得到了含有金属-金属键的双

核 Ru(I)化合物 51. 以苄基取代的咪唑盐为配体, 利用

相同的方法得到了单配体支撑的双核钌卡宾化合物 52, 
钌化合物 51 和 52 在催化转移重氮乙酸乙酯的叶立德形

成反应、环丙烷化反应和 O—H, N—H 的插入反应中显

示了很好的催化活性, 其中双配体支撑的双核钌化合物

51 具有更好的催化活性(Scheme 21)[54].  
在后续的工作中, 他们[55]通过反应咪唑盐与[Rh2- 

(CO)4(acac)2][OTf]高收率的得到了萘啶官能化的单核

氮杂环卡宾 Rh(III)化合物 53 (Scheme 21), 此反应过程

包括了金属的氧化和 Rh(II)—Rh(II)键的分裂过程. 
2010 年, Liu 等[56]以萘啶官能化的三核氮杂环卡宾

银化合物 41 作为卡宾试剂与[Pd(PhCN)2Cl2]发生金属交

换反应得到了双核钯化合物 54 (Scheme 22), 在丙酮溶

液中, 将化合物 54 与过量的碘化钾反应得到了 1 个 20
元环的中性大环双核钯卡宾化合物 55. 最近, 他们[57]以

银卡宾作为反应试剂与[Au(Me2S)Cl]反应得到了 20 元 
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Scheme 22

环的双核氮杂环卡宾金化合物 56, 化合物 56 在催化

2,2,5-三甲基-1,3-二噁烷-5-甲醇的水解反应中显出了很

好的催化活性(Scheme 22).   

4  含吡唑 NHC 过渡金属化合物 

吡唑是一种良好的单齿或阴离子二齿配体, 可与两

个和多个金属配位, 通过引入吡唑配体, 可制备具有特

定结构和性质的多金属配合物, 从而得到具有金属-金

属作用的双金属催化剂. 2007 年, 我们[58]首先开展了吡

唑桥连双卡宾配体过渡金属化合物的合成工作, 以吡唑

为桥联配体, 合成了四核银化合物 57 和 58 和四核氮杂

环卡宾金配合物 59. 化合物 57 中, 4 个银离子中心形成

一个平面四边形结构, 金化合物 59 的结构与化合物 57
类似(Scheme 23). 通过改变配体的取代基, 将甲基变为

异丙基或吡啶甲基分别得到了得到了核数更多的六核

氮杂环卡宾银化合物 60 和 61, 银化合物 60 和 61 中, 6
个银原子之间具有亲银相互作用, 呈新颖的环己烷型椅

式结构(Scheme 23). 对以上化合物的荧光性质研究表

明, 由于配体和配体之间或配体和金属之间的电荷转移

使得它们具有很好的荧光性质, 其中四核金化合物 59
具有最强的荧光发射, 可望用于荧光探针. 

将上述银化合物分别与镍和钯金属盐进行金属交

换反应, 我们[59]成功的制备了双核钯化合物 62 和双核

镍化合物 63, 64 和 65, 并研究了双核镍化合物 63～65
在 Suzuki 和 Kumada 偶联反应中催化活性(Scheme 24).

双核镍化合物 64 和 65 在催化 Suzuki 偶联反应中, 催化

剂用量低, 反应时间短, 产率高, 相对于单核氮杂环卡

宾镍配合物, 其催化活性高出 30～50倍, 表现出明显的

协同效应. 利用我们发展的金属单质交换法[32]或电化

学电解的方法[33]也可以高收率的得到双核氮杂环卡宾

镍化合物 63～65. 
鉴于双核镍卡宾化合物 64 和 65 优越的催化活性, 

我们[60]研究了镍化合物在 Negishi 反应中的应用, 化合

物 64 和 65 能够很好的实现各种氯代芳烃、杂环氯代芳

烃和烯基氯化合物的 Negishi 反应. 在 Negishi 反应中, 
双核镍配合物 64 和 65 表现出双金属协同催化作用, 催
化活性要高于单核镍化合物的催化活性. 

2008 年, Meyer 小组[61]利用吡唑桥连的均三甲苯基

和 2,6-二异丙基大位阻基团的咪唑盐为配体, 以丙酮为

溶剂, 结晶得到了具有平面四边形结构的四核银化合物

66 和具有“双皇冠”结构的八核银化合物 67 (Scheme 
25), 在溶液中, 化合物 67 存在着四核和六核银卡宾间

的动态平衡, 并且取代基的位阻大小和结晶溶剂的选择

对配合物的结构具有很大的影响. 
随后，他们利用[(η3-C3H5)PdCl]2与原位产生的银卡

宾发生金属交换反应得到了吡唑桥连的双核钯化合物

68 (Scheme 26), 桥连吡唑多卡宾配体很好的将两个烯

丙基钯骨架固定在非常有利的位置, 为研究双金属催化

协同作用提供了很好的模型. 
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Scheme 26 

Waymouth 等[63]制备了大位阻基团取代的吡唑桥连

卡宾配体, 通过 NaHMDS 脱质子后与 NiCl2(dme)反应

得到了配位环境高度拥挤的“L2Ni2”型结构化合物 69,
用[Rh(COD)Cl]2 和[Ir(COD)Cl]2 作为金属盐与自由卡宾

反应分别以 85%和 90%的收率得到了单离子“LM2”型

C2-对称的氮杂环卡宾双铑和铱化合物 70 和 71 (Scheme 
27). 
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我们[64]以甲基吡啶取代的双咪唑盐为配体, 利用

铜粉与原位产生的银卡宾反应金属交换反应或在空气

中, 直接反应铜粉与咪唑盐得到了少见的羟基桥连的氮

杂环卡宾双核铜化合物 72, 以没有亚甲基桥连的咪唑

盐 73 为配体时, 得到了四核铜卡宾化合物 74, 而选择

噻唑取代的咪唑盐 75 为配体时, 得到了具有平面六元

环结构的 Cu2N4金属环化合物 76 (Scheme 28), 铜卡宾

化合物 72, 74 和 76 在催化苯硼酸与咪唑或芳基胺的 N-
芳基化反应中显示了很好的催化活性. 利用我们[33]发

展的电解法也可以制备双核双核铜卡宾化合物 72 和四

核铜卡宾化合物 74.  
利用金属置换法, 通过氧化银原位脱质子后与雷尼

镍反应得到了一系列三核卡宾镍化合物 77, 与我们[65]

先前报道的双核镍化合物 64和 65一样, 化合物 77中桥

联羟基来自于反应溶剂中的水, 化合物 77 中, 3 个重复

[Ni-N-N]单元构成了少见的 9-金属冠-3 的结构. 在上述

反应过程中, 通过结晶分离得到了另外一个三核镍化合

物 78, 这些镍化合物也能通过相应的银卡宾化合物与

Ni(PPh3)2Cl2 进行金属交换制备, 在 25 ℃下, 反应得到

的主要产物是 77b, 而在较高温度 80 ℃反应得到的主

要产物是 78 (Scheme 29). 
以吡唑官能化的双齿配体 79 为原料 , 选择

[(η3-C3H5)PdCl]2 作为金属试剂得到了少见的异核双金

属钯/银氮杂环卡宾化合物 80, 异核双金属钯/银氮杂环

卡宾化合物 80 在 Sonogashira 反应中, 表现出了很好的

催化活性; 选择嘧啶和吡唑官能化的咪唑盐 81 为配体, 
与等物质的量的 PtCl2(cod) 反应得到了双核氮杂环卡

宾铂化合物 82 (Scheme 30).  
最近, Messerle 等[66]以含吡唑的双齿卡宾为配体, 

通过原位银卡宾金属交换反应得到了一系列茂基 Ir(III)
化合物 83 和 Rh(III)化合物 84. Ir(III)化合物 83 相对于

Rh(III)化合物 84 在氢胺化反应中具有更好的催化活性, 
和氮、膦配体比较研究表明, 含有氮杂环卡宾配体的化

合物具有更好的催化活性, 同时显示金属中心具有较小

空间位阻的卡宾化合物具有最好的催化活性(Scheme  
31). 

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 715～737 © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      729 

N NH
NN

NN

X N N X

N N
NN

NN
S S

NN
N N

N N
SS

Cu Cu

N N
NN

NN

NN
N N

N N

N
X X

N

X
N N

XCu Cu
OH

Cu Cu
OH

N NH
NN

NN
SS

N NH
NN

NN

N N

Ag

AgN
N

N
N

NN

Ag

N

N

Ag

Ag N
N

N
N

N N

Ag

N

N

N N
NN

NN

N N

Cu Cu

O
H

Cu powder/O2

Cu Powder

Ag2O/Cu

or Cu Powder/O2
or Cu electrolysis

74a (X = C)
74b (X = N)

4+

Ag2O/Cu
or Cu/O2

2+

76

Ag2O/CH3CN

2+

or Cu electrolysis

72

73

75

4+

+ +

+ +

+ +

 

Scheme 28 

N
N

R

N
NH

N
N

N N R
Ni

N
N

N
N

R

NiN

N

N
N

R

Ni OHN

N

R
N N

N

N

R

N N

Ni Ni
N

N

R
NN

N

N

R

NN

Ni

R = Me
R = Mesityl      
R = 2-pyrimidinyl

77a
77b
77c

2+

(1) Ag2O, CH3CN
(2) Raney  Nickel
     80 oC

R = Mesityl 78

2+

(1) Ag2O, CH3CN

(2) Raney  Nickel

 

Scheme 29 

NN
N

N

NN
N N

N

N

N N
Pt Pt

N
N

N
N

Ag

Pd

N
N

N
N

Pd

(2) [(η3-C3H5)PdCl]2
N

N
N N

H
N

N
N N

HN
N

(2) Pt(cod)Cl2

82

+
2+

(1) Ag2O
(1) Ag2O

79

80

81

 

Scheme 30
 



   
有机化学 综述与进展 

 
730      http://sioc-journal.cn/ © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 715～737 

N
N N

N
BPh4

NN

N
N

M
Cl

BPh4
NN

N
N Mes

M
Cl

N
N N

N
Mes NH2

Ph

NH2

Ph

N
H

Ph
N

Ph

(1) Ag2O
(2) [M(Cp*)Cl2]2

(1) Ag2O
(2) [M(Cp*)Cl2]2

M = Ir, 83a
M = Rh, 84a

M = Ir, 83b
M = Rh, 84b

or Ir or Rh or

 
Scheme 31 

5  含哒嗪 NHC 过渡金属化合物 

由哒嗪衍生的配体能够通过二嗪骨架和外围的给

电子基团将两个金属离子固定在合适的位置从而得到

结构新颖的双金属化合物. 2001年, Lin等[67]报道了第一

个基于哒嗪桥连双卡宾配体的汞化合物. 2007 年, 我 
们[68]以哒嗪桥连的双咪唑盐 85 为配体, 在乙腈中与

Pd(OAc)2反应得到了 C—H 键加成到 C—N 键形成亚胺

的双核钯化合物 86. 而以甲醇为溶剂, 将原位反应生成

的银卡宾化合物与 Pd(COD)Cl2 反应得到了含哒嗪的

C,N-螯合双核钯卡宾化合物 87 (Scheme 32). 3 个钯环化

合物对 Suzuki 和 Heck 偶联反应具有很好的催化活性, 
其中对具有吸电子基团的溴代芳烃具有非常高的转化

率. 
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在乙腈中, 向原位生成的银卡宾中加入雷尼铁, 我
们[32]成功地制备了哒嗪官能化的氮杂环卡宾铁化合物

88. 化合物 88 中铁离子与两个卡宾碳、两个氮原子和两

个乙腈分子配位, 都为棕红色固体, 其中双咪唑盐中只

有一个咪唑盐参与反应, 即使加入过量的 Ag2O 也只生

成单一的产物(Scheme 33).  
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Scheme 33 

2007 年, 我们[28]将氧化银与哒嗪桥连的多齿配体

89 反应得到了结构新颖的六核银卡宾化合物 90, 每个

配体都和 4 个不同的 Ag 原子配位, 哒嗪上的 N 原子未

参与配位. 进一步研究中, 我们[69]以化合物 89 为起始

原料, 经银卡宾金属交换反应得到了双核氮杂环卡宾钌

化合物 91, 整个分子具有很好的平面结构, 4 个乙腈分

子垂直于平面; 通过原位反应银卡宾化合物与金属铜粉

得到了哒嗪、吡啶和卡宾参与配位的三核卡宾铜化合物

92, 在铜化合物 92中, 其中一个卡宾被氧化成酮类化合

物 ; 以乙腈为溶剂 , 通过原位反应银卡宾化合物与

[Pd(allyl)Cl]2 高收率的得到了含吡啶的双核烯丙基钯卡

宾化合物 93; 而以乙腈和甲醇的混合液为溶剂, 通过氧

化银脱质子, 随后分别与[Pd(allyl)Cl]2和Ni(PPh3)2Cl2反

应得到了 C—N 分裂的单核镍卡宾化合物 94 和双核钯

化合物 95, 双核钌化合物 91 在催化氧化烯烃成二酮的

反应中显示出了优越的催化活性(Scheme 34).  
最近, Kollipara 等[70]以哒嗪桥连的氯化咪唑盐为原

料, 通过氧化银原位脱质子, 后加入 0.5 equiv.金属前体

得到了含哒嗪的单核卡宾 Ir, Ru和Rh化合物, 而另外的

一个咪唑盐未参与配位(Scheme 35).  
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2012 年, Meyer 等[71]合成了哒嗪桥连卡宾和吡唑基

团的多齿氮杂环卡宾配体 96. 通过先与 Ag2O 反应后与

等单量的 AuCl(SMe2)发生金属交换反应得到了单核金

化合物 97, 金卡宾键的稳定性和惰性为配体上其他配

位点参与金属络合提供了机会. 通过向单核金化合物

97 的二氯甲烷溶液中逐步加入 AgBF4 得到了含有不同

金属的异核多金属化合物, 当加入等物质的量的 AgBF4

时, 得到了异核双金属 Au(I)/Ag(I)化合物 98, 加入 3 
equiv. AgBF4 时, 在乙腈和乙醚溶液中重结晶分离得到

了含有 1 个 Au 原子和 3 个 Ag 原子的四核金属化合物

99, 此外, 单核金化合物97的丙酮溶液与Cu(OTf)•C6H6

反应以90%的收率得到了异核双金属Au(I)/Cu(I)化合物

100 (Scheme 36). 
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Scheme 36

6  含三唑 NHC 过渡金属化合物 

铜催化的炔和叠氮生成的 1,4-二取代-1,2,3-三唑被

称为“点击三唑”, 在这类三唑化合物中, 含有多个氮

配位点, 可以与金属形成单齿配体或者多齿螯合体的一

部分, 同时 5 位 C 也可以作为潜在的配位点, 近年来, 
1,2,3-三唑作为良好的配体在配位化学和金属催化领域

的研究已经取得了较大的成功.  
2010 年, 通过铜催化的点击反应我们[72]首先合成

了一系列三唑官能化的氮杂环卡宾配体. 通过反应咪唑

盐与氧化银, 高收率地得到了三唑官能化的四核银卡宾

化合物 101, 化合物 101中, 整个分子由 4个卡宾配体和

4 个银原子构成, 结构中心的 4 个 Ag 原子呈“Z”型排

列. 通过银卡宾金属交换法合成了三唑官能化的非对称 
“NCN” 钳形氮杂环卡宾钯和铂化合物 102 和 103, 并
研究了化合物 102 在 1,1-二溴-1-烯烃与苯硼酸的双偶联

反应中的应用, 水相中, 仅用 0.02 mol%的催化剂可以

优秀的产率得到三取代的乙烯类化合物, 为合成三取代

双烯光学材料中间体提供了新的途径(Scheme 37).  
同年, Elsevier 等[73]报道了模板化合成三唑官能化

的双齿氮杂环卡宾钯化合物的方法, 通过强碱原位脱质

子或银卡宾金属交换反应都可方便的得到钯卡宾化合

物 104. 钯化合物在炔烃转移氢化制备烯烃的反应中显

示了很好的催化活性, 最好的选择性可以达到 99%, 对
含有不同取代基的化合物, 其催化活性和选择性主要取

决于三唑上的取代基和氮杂环卡宾氮上的取代基

(Scheme 38). 
2012 年, 我们[74]发展了以镍卡宾作为金属转移试

剂制备后过渡金属卡宾化合物的新方法. 以三唑官能化

的咪唑盐 105 为配体, 通过与雷尼镍反应得到结构明确

的单核镍卡宾化合物 106, 以化合物 106 为合成子, 分 
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别与 PdCl2(COD)和 PtCl2(COD)反应以优异的收率得到

了钳型钯和铂化合物 107 和 108, 同时, 以化合物 106
为合成子与 CoCl2 反应得到了三价钴化合物 109 
(Scheme 39), 此合成方法方便快捷, 且制备镍卡宾原料

便宜, 利用此方法可以成功的制备已经报道的 Pd(II), 
Pt(II), Co(III)和 Ru(II)卡宾化合物. 

最近, Burley 等[75]以 N-炔基化的苯并咪唑为起始原

料, 通过铜催化的点击反应方便的制备了三唑化合物

110, 随后通过碘甲烷季胺化得到了三唑官能化的苯并

咪唑盐 111, 以醋酸钠为碱, 与[IrCl2Cp*]2反应得到了三

唑官能化的双齿氮杂环卡宾铱化合物 112 (Scheme 40).  

7  含邻菲啰啉 NHC 过渡金属化合物 

邻菲啰啉作为一种广泛应用的螯合配体, 其相应的

许多修饰物在化学分析、配位化学和催化化学等领域中

起到了重要作用. 鉴于其优越的配位能力, 我们课题组 

将这种双齿配体与氮杂环卡宾配体结合合成了一系列

结构新型的金属卡宾化合物, 并研究了这些氮杂环卡宾

过渡金属化合物的催化性能. 
2009 年, 我们[76]合成了含邻菲啰啉的氮杂环卡宾

配体, 通过银卡宾金属交换反应高收率的得到了邻菲啰

啉官能团化的非对称“NNC”型钯化合物 113 和镍化合

物 114 和 115 (Scheme 41). 化合物 113 能够在无铜, 纯
水和较温和的条件下(80 ℃), 高产率的实现各种溴代

芳基化合物与芳炔的偶联反应; 室温下, 镍卡宾化合物

114 和 115 对各种氯代芳烃都有非常高的催化活性, 催
化剂对底物有很好的容忍性. 

在总结吡啶甲基官能团化的钯卡宾化合物和邻菲

啰啉官能团化的钯卡宾化合物的结构特征的基础上, 我
们[77]设计并合成了同时拥有邻菲啰啉基和吡啶甲基的

多齿卡宾配体, 通过银卡宾金属交换法成功制备了异

核双金属 Pd/Ag 化合物 116 和 Pd/Cu 化合物 117 以及双
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核和三核钯化合物 118 和 119, 测试了化合物 117 在一

锅串联反应中的应用 , 温和的条件下 , 异核双金属

Pd/Cu 化 合 物 117 能 够 高 效 的 催 化 一 锅 串 联

Click/Sonogashira反应, 在1个反应管内, 使用同一催化

剂, 同时实现了 3 个 C—N 键和 1 个 C—C 键的形成

(Scheme 42).  
随后, 以含邻菲啰啉的非对称钳型氮杂环卡宾作为

配体, 通过与不同的钌盐发生金属交换反应合成了一系

列钳型单核Ru(II)化合物121～124, 当以丁基取代的咪

唑盐化合物120b为原料, 以丙酮为溶剂, 得到了螯合型

的单核钌化合物 124. 向化合物 121a 的乙腈溶液中加入

等物质的量的 AgPF6, 分离得到了异核双金属 Ru/Ag 化

合物 122, 化合物 122 通过银桥相连, 整个分子中心呈

现为类似折叠椅式构象的 zig 链. 另外, 在 60 ℃下, 将
化合物 121 的乙腈溶液与 AgPF6 或 NH4PF6 反应, 可以

优异的收率得到三个乙腈参与配位的化合物 123 
(Scheme 43). 电子吸收光谱和电化学研究显示, 这些钌

化合物具有很好的光物理和电化学性能, 以一氧化碳和

乙腈为辅助配体的化合物具有不同的光物理和电化学

性能, 化合物 121, 122 和 124 与 2
3Ru(bpy) ＋ 拥有几乎相

等的最大吸收波长[78]. 
最近, 我们[79]以亚甲基桥连的邻菲罗啉官能化的

咪唑盐 125 为配体, 通过银卡宾金属交换法制备了第一

个四核氮杂环卡宾 Cu(I)化合物 126 (Scheme 44), 整个

金属中心形成十六元环的金属大环化合物. 在室温下和

水相中, 化合物 126 能够实现叠氮化合物与炔基化合物

或卤化物、叠氮钠和炔基化合物一锅“点击”反应, 总
收率高于 85%. 

8  结语 

经过 20 多年的发展 , 氮杂环卡宾金属配合物

(M-NHC)的合成和应用研究已经取得了很大的进步, 目
前仍然是金属有机化学领域的研究热点之一, 每年仍有

大量的工作报道. 基于氮杂环卡宾的多齿 C,N-配体过

渡金属化合物由于其结构易于修饰, 具有可调的电子、

立体效应和高的热稳定性, 使得其在均相催化、光电材

料、抗菌、抗癌药物和液晶材料等方面显示出了很大的

应用潜力, 相对于催化反应方面的应用, 光电材料、抗

菌、抗癌药物和液晶材料等方面的应用的报道仍然很少, 
因此扩展基于氮杂环卡宾的多齿 C,N-配体过渡金属化

合物的应用范围值得期待. 另外多齿氮杂环卡宾的研

究多数仍然处于新化合物的合成和合成新方法的建立, 
研究者们对催化机理仅仅进行了初步的探讨, 还有待于

进一步深入研究. 
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