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多咪唑盐合成的 N-杂环卡宾金属配合物研究进展 

林彩霞 a    郭  琳 b    李庆山 b    张正之 b    袁耀锋*,a,b    徐凤波*,b 
(a福州大学化学系  福州 350108) 

(b南开大学元素有机化学研究所    元素有机化学国家重点实验室  天津 300071) 

摘要  N-杂环卡宾金属配合物具有良好的化学稳定性和催化活性, 一直是有机化学研究领域中的热点. 咪唑盐作为 N-
杂环卡宾的前体, 其制备容易, 结构多样的特点为构建拓扑结构的 N-杂环卡宾金属配合物提供了基础. 主要针对近年

来由环状多咪唑盐、非环状多咪唑盐为配体与金属进行组装, 或以咪唑盐与 P/N 配体与金属共同组装, 或经过异腈分

布合成法形成的具有特殊柱状、笼状、环状、“分子方”和“分子矩形”等结构的多 N-杂环卡宾金属配合物的合成, 结
构及物理化学性质进行归纳总结, 并对其研究前景进行了展望.  
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Recent Progress of N-Heterocyclic Carbene Complexes 
Synthesized by Poly-imidazolium Salts 
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Abstract  Owing to the excellent chemical stability and catalytic activity, N-heterocyclic carbene (NHC) complexes have 
always been the hotspot in the field of organic chemistry. Imidazolium salts are the precursors of NHCs, and their easy prepa-
ration and structure diversity properties make them useful for the generation of NHC complexes with topology structures. In
this paper, the recent progress of synthesis, structure and physicochemical properties of NHC complexes with cylindrical,
cage-like, macrocyclic, square and rectangular molecular structures which are synthesized by poly-imidazolium salts is sum-
marized and reviewed. 
Keywords  N-heterocyclic carbene; poly-imidazolium salts; metal complexes; supramolecular; structure 

 
1991年, Arduengo研究小组分离出首个稳定的游离

态 N-杂环卡宾(N-Heterocyclic Carbenes, NHCs)[1], NHCs
得到了化学家们的注意并迅速发展起来. NHCs 一般以

单线态形式存在, C 原子采用 sp2杂化形式, 卡宾 C 原子

周围只有六个电子, 是一个缺电子体系. 从诱导效应考

虑, 两个电负性较大的氮原子与卡宾碳相连, 氮原子的

吸电子作用使卡宾碳原子上的孤对电子趋于稳定; 从共

轭效应考虑, 两个氮原子 p 轨道上的孤对电子和卡宾碳

原子上的空 p 轨道发生给电子共轭效应, 从而降低了卡

宾碳原子的缺电子性[2]. NHCs 独特的电子结构特征使

得它几乎能够与周期表中的所有元素进行反应[3]. 作为

一类过渡金属配体, NHCs 的化学稳定性和配位多样性

是其迅速发展的最主要的两个原因. NHCs 在有机化学

研究领域起着举足轻重的作用[4], NHC 金属配合物应用

广泛, 在有机催化[4a,5]、材料科学[6]、生物医  药[7]等领

域都有很好的应用. 
鉴于NHCs的多样性及 NHC—M键的特殊稳定性, 

以多 NHC 为配体可以制备得到许多具有新奇结构的

NHC 金属配合物, 从而产生新的性质. 咪唑盐与强碱作

用脱质子后与金属离子反应, 或咪唑盐与金属氧化物直

接反应是制备 NHC 金属配合物最常用、最有效的方  
法[8]. 近年来, 以多咪唑盐为配体设计合成 M—CNHC键
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组装的具有拓扑结构的 NHC 金属配合物引起了化学家

的浓厚兴趣[9]. 与传统的 M—N/O 配位键组装的超分子

化合物相比, 由 M—C 键组装而成的 NHC 金属超分子

更为稳定, 性质更为丰富. 2007 年, 西班牙的 Peris 等[10]

曾经对多 NHC 配体制备的金属配合物的结构特点及其

在催化领域的应用进行了综述. 本文主要针对近年来报

道的以多咪唑盐出发构造的具有特殊结构的多 NHC 金

属配合物进行归纳和总结. 主要包括: (1)环状多咪唑盐

为配体构造的柱状、笼状等结构的 NHC 金属配合物; (2)
非环状多咪唑盐为配体构造的笼状结构和环状等结构

的 NHC 金属配合物; (3)以杯芳烃为骨架的双咪唑盐合

成的 NHC 金属配合物; (4)由咪唑盐与 P/N 配体共同组

装或由异腈分布合成法构建的 NHC 金属“分子方”和

“分子矩形”化合物.  

1  环状多咪唑盐配体合成的 NHC 金属配合物 

环状多咪唑盐又称作“环番咪唑盐”, 按照分子内

咪唑鎓的个数(n)分类, 可分为环状二咪唑盐, 三咪唑

盐, 四咪唑盐和六咪唑盐等. 咪唑盐配体的刚性和配位

金属的配位几何对所形成金属配合物的配位模式都有

影响, 且后者影响较大. 平面四配位的过渡金属(Pd, Pt, 
Ni, Rh, Ir 等)一般利于形成 MmL 型(M＝metal, L＝
Ligand, m＜n)的金属配合物. 直线二配位的一价金属

(Cu, Ag, Au等)利于形成MnL2型的金属夹于配体间的超

分子结构.  

1.1  环状二咪唑盐配体合成的环番 NHC 金属配合物 

文献报道的环状二咪唑盐大多是芳烃桥连, 连接基

团一般长度较短. 澳大利亚的 Baker 课题组报道了一系

列通过芳烃邻位桥连的二咪唑鎓环番 1～4. 配体与平

面四配位的金属 Pd[11], Pt[12], Ni[11], Rh[13], Ir[13]等反应形

成同一配体的两个卡宾碳原子与金属离子配位的ML型

金属配合物 5～11[11～13]; 配体与线性二配位几何的金属

Ag, Au 反应则形成金属夹于两配体间的 M2L2型金属配

合物 12～14[14] (Scheme 1).
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Scheme 1  
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ML 型配合物 5～11 分子内金属与配体的卡宾碳原

子采用顺式配位, 两 NHC 环二面角呈 90°左右, 卡宾 
碳-金属(C—M)键键长位于 1.862～1.985 Å, C—M—C
键角为 80°～90°, 与文献报道的有关 NHC 金属配合物

的键长、键角近似[15]. 与 ML 型配合物不同, M2L2型配

合物分子内金属与两个配体的卡宾碳采用反式配位, 有
时可能同时生成顺、反两种构型的产物. 配合物 12～14
分子内两个 C—M—C 单元配位几何趋近于直线, 键角

介于 164.7°～179.8°, 且二者趋于平行. 当桥连双咪唑

鎓的基团不同, C—M—C 键容易发生扭曲. 例如, 金属

配合物 14 分子内连接两配体的 C—Ag—C 键, 与传统

Ag(I)-NHC 配合物中直线型的配位模式相比[16], 发生了

一定程度的扭曲, 键角为 164.7(1) (表 1)[14a].  
环状二咪唑盐配体刚性较大, 其合成的金属配合物

一般具有很好的热稳定性, 对空气和水都不敏感. 如: 
配合物 5b 的 DMSO 溶液空气中 140 ℃加热过夜, 仅
15%分解[11]. 此外, 金属配合物的刚性还通过核磁信号

表现出来. 配位金属前, 咪唑盐构象不断变化[17], 芳环

上的质子为宽峰; 配位金属后, 分子内芳环与 NHC 环

呈顺式, 配合物为单一“锥式”构象, 芳环上质子氢谱

信号表现为尖峰[12]. 卤素阴离子的配合物溶解性较差, 
部分仅溶于 DMF, DMSO; 体积大的有机阴离子( 6PF－ , 

4BF－ , 4BPh－ )为抗衡阴离子的配合物溶解性较好, 易溶

于 CH3CN, 丙酮, DMF, DMSO 等溶剂. 在咪唑鎓间的

连接基团引入烷基链, 亲水基等都有利于提高配合物的

溶解性.  
环番NHC金属配合物具有NHC金属配合物一般的

物理化学性质. 例如, Pd(II)配合物 5a, 5b, 9～11 可催化

卤代芳烃的 Heck 和 Suzuki 交叉偶联反应, 且配合物 5b
的催化活性高于非环状二咪唑盐合成的 Pd(II)-NHC 金

属配合物, TON值高达107[11]. 此外, Ag(I)配合物12～14
的卡宾碳与 Ag 之间存在耦合, 13C 信号为双峰, 偶合常

数位于 180～210 Hz, 与文献报道的 Ag(I)-NHC 配合物

相似[16]. 由于刚性骨架的影响, 环状二咪唑盐与金属

Ag(I)/Au(I)组装得到的 M2L2 型配合物分子内的两金属

间距离较短(表1), 常存在弱相互作用, 从而使配合物具

有特殊的发光性能, 可应用于生物抗菌, 抗癌及发光材

料等. 
例如, Baker 研究小组[18]报道的邻苯二甲基及 1,3-

正丙基桥连的环状二咪唑盐 15 与 Au(SMe2)Cl 反应形成

了顺, 反两种构型的 M2L2型金属配合物 16a 和 16b (Eq. 
1). 配合物 16a 和 16b 溶于水和乙醇. 顺式配合物 16a
在水中的溶解度较大, 可通过重结晶进行分离. 配合物

16a 和 16b 分子内 Au…Au 距离分别为 2.9290(4)和
2.9582(4) Å. 在 313 nm 激发波长条件下, 配合物 16a 的

水溶液大发射峰为 396 nm (Φ＝0.29), 当激发波长为

355 nm, 最大发射峰波长为 496 nm (Φ＝0.98). 配合物

16a 可作为溶酶体和线粒体染料用于标记癌细胞[18].  
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类似的, 美国 Youngs 等[19]报道的 2,6-吡啶二甲基

及 1,3-(2,2-丙二醇)基桥连的环状咪唑盐 17 与 Ag2O 反

应制备的 M2L2型金属配合物 18 (Eq. 2)也溶于水, 醇等

极性溶剂, 且分子内Ag…Ag间距离为 3.3751(10) Å, 具
有真菌和细菌抗菌活性. 将配合物 18 包裹于纳米纤维

内可以通过缓慢释放银粒子大大延长金属配合物对微

生物的抗菌有效期. 
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2010 年, 德国 Hahn 课题组[20]报道了 2,6-吡啶二甲

基与 1,4-正丁基桥连的环状二咪唑盐 19 与 Ag2O 反应, 
分离得到 M2L2型金属配合物 cis-20a (Scheme 2). 与配

合物 16a和 16b类似, 反应产物以顺式∶反式＝2∶1(物
质的量)的形式存在, 通过重结晶可分离得到顺式配合

物 20a. 由于桥连基团(丁基)较长, 分子内 Ag…Ag 距离

为 4.6636(7) Å, 没有弱相互作用. 由此说明, 桥连咪唑

鎓基团对金属配合物的分子内金属间的距离与有着一

定的影响. 此外, 咪唑盐 19 与 Pd(OAc)2 反应形成 ML
型的 Pd(II)配合物 21. 且由于刚性骨架的影响, 配合物

21 中吡啶的氮原子不参与配位, 与文献报道的非环状

双咪唑盐合成的“钳形”型 Pd(II)-NHC 配合物不同[21]. 
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表 1  环状二咪唑盐配体合成的 NHC 金属配合物的典型结构特征 a 

Table 1  Characteristic molecular structures of NHC complexes synthesized by cyclophane bis-imidazolium salts 

CompdRef. M X M—C/Å C—M—C/(°) M…M/Å 13C NMR δ 

ML 

5a[11] Pd Br－ 1.962(6), 1.970(6) 85.5(2) — 160.0b 
5b[11] Pd I－ 1.9849(4) 82.2(1) — 162.4b 
5c[11] Ni Cl－ 1.862(2), 1.863(2) 87.49(8) — 162.1b 
5d[12] Pt Cl－ 1.943(4), 1.938(4) 87.5(2) — 147.1b 
9[11] Pd Br－ 1.962(6), 1.970(6) 85.5(2) — 163.1c 
21[20] Pd Br－ 2.011(3), 2.006(3) 98.01(12) — 161.0d 

M2L2 

12a[14a] Ag 6PF－  2.095(3), 2.093(3) 176.3(1) 2.9620(6) 183.9 (dd, JC—Ag＝210, 181 Hz)b 

12b[14b] Au Br－ 
1.979(6), 2.066(6) 
2.061(6), 1997(5) 

173.0(2)  
176.9(2) 

3.0485(3) 187.0c 

14[14a] Ag 4BPh－  2.088(4), 2.087(4) 164.7(1) 3.2908(4) 180.0 (dd, JC—Ag＝212, 182 Hz)b 
16a[18] Au Br－ 2.035(6), 2.033(6) 177.4(3) 2.9290(4) 187.7e 
16b[18] Au Br－ 2.036(6), 2.029(6) 175.5(3) 2.9582(4) 187.7e 

18[19] Ag OH－ 
2.085(5), 2.077(5) 
2.073(5), 2.072(3) 

175.20(18), 170.56(18) 3.3751(10) 184.9 (d, JC—Ag＝211 Hz)f 

20a[20] Ag 6PF－  
2.095(11), 2.084(11) 
2.082(12), 2.073(12) 

171.7(3), 172.5(4) 4.6636(7) 181.0 (dd, JC—Ag＝209, 181 Hz)d 

26a[14b] Au Br－ 2.016(4), 2.015(4) 177.5(1) 3.7917(4) 188.1g 
26b[14a] Ag 6PF－  2.095(4), 2.089(4) 174.8(1) 5.0267(5) 181.1 (dd, JC—Ag＝208, 180 Hz)b 
27a[14b] Au Br－ 2.029(6), 2.040(6) 175.7(2) 3.7554(5) 186.1g 
27b[22] Ag 6PF－  2.096(9), 2.084(9) 171.3(3) — 183 (broad)e 
28[23] Ag 6PF－  2.133(6) 179.8(4) 2.8512(8) 162～165 (broad)e 

a M: 金属, X: 配合物的抗衡阴离子, M—C: 金属-卡宾碳键长, C—M—C: 卡宾碳-金属-碳键角; b 298 K, 125.8 MHz, DMSO-d6; c 298 K, 125.8 MHz, 
(CD3)2CO; d 298 K, 100 MHz, DMSO-d6; e 298 K, 125.8 MHz, CD3OD. f 298 K, 75 MHz, DMSO-d6. g 298 K, 150.9 MHz, D2O.

与 Baker 组所报道的 ML 型配合物 5～11 相比, 分子张

力较小, C—Pd 的键长略长, C—Pd—C 键角略大.  
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Scheme 2 

此外, 配体/金属的反应物质的量比也会影响金属

配合物的配位模式. 例如, 配体 22 与 0.5 equiv.的 PdI2

反应得到钯与四个卡宾碳配位的 ML2 型金属配合物 23 
(Eq. 3)[11]. 配合物 23 与单核环番金属钯配合物 5b 相比, 
具有相似的物理化学性质, 但对 Suzuki, Heck 交叉偶联

反应活性不如单核配合物 5b. 
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2004 年, Baker 小组[14,22]报道了间苯二甲基桥连的

环状二咪唑盐(24)和 2,6-吡啶二甲基桥连的环状二咪唑

盐 25 与 Au, Ag 配位分别得到 M2L2 型配合物 26, 27 
(Scheme 3). 配合物 26a, 27a 溶于水, 分子内 Au…Au 间

距离分别为 3.7917(4)和 3.7554(5) Å[14a]. 有趣的是, 2,6-
吡啶二甲基桥连且阴离子为 6PF－ 的咪唑盐 25b 与 4 
equiv. Ag2O 反应可形成相当一分子 27b[22]通过 Ag…Ag
相互作用[距离 2.8512(8) Å]包结两分子 AgPF6的四核金

属配合物28[23]. 配合物 26, 27具有很好的热, 光稳定性, 
而配合物 28 光照两天可脱去两分子 AgPF6转化为 27b. 
此外, 配体25a与NiBr2反应, 得到金属镍与两个卡宾碳

和两个吡啶氮同时配位的金属处于环中心的ML型金属

配合物[24]. 
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Scheme 3 

1.2  环状三咪唑盐合成的 NHC 金属配合物 

环状三咪唑盐合成较为困难, 由此制备的 NHC 金

属配合物报道较少. 2010 年, 大连理工的段春迎等[25]以

环己烷为骨架具有光学活性的环亚胺 30 合成了手性的

三咪唑鎓环番 31, 与Ag2O 反应构建了M3L2型的Ag(I)- 

NHC“圆柱形”超分子 32 (Scheme 4). 圆柱的直径约 1 
nm (9.5 Å), 柱高约 13.4 Å, 形成一个体积约为 450 Å3

的空腔, 可通过 Ag…F 间作用(距离 3.49 Å)包结 BF4阴

离子. 分子内 M—C 键键长为 2.078(6), 2.118(7) Å, C— 
Ag—C 几何近乎直线, 夹角 176.40(2)°, 卡宾碳-银间存

在耦合, 表现为卡宾碳原子信号为 δ 210.30 处的双峰 
(JC—Ag＝180 MHz). 此外, 配合物 32 可应用于催化亚胺

的氰化反应(Eq. 4), 并表现出一定的对映选择性. NHC-
金属超分子的研究与开发有望将 NHC-金属配合物优异

的催化性能延伸至超分子领域. 

1.3  环状四咪唑盐合成的 NHC 金属配合物 

对称性较好的环状四咪唑盐合成较为简单, 由此合

成的 NHC 金属配合物报道也较多. 与环状二咪唑、三

咪唑盐不同, 环状四齿咪唑盐自身具有较大的空腔, 配
体与直线配位几何的金属(Cu, Ag, Au 等)容易形成金属

位于环内的平面结构, 连接咪唑鎓的基团为柔性更大的

烷基时, 这种金属位于环内的结构更易形成. 
Hahn 课题组报道了 2,6-吡啶二甲基/邻苯二甲基和

亚甲基桥连的环状四咪唑盐 33[26]和 38[27]在不同反应条

件下与 Ag(I) 配位得到金属处于环内的 M2L 型金属配

合物 34, 39 和金属金属与配体中 1,3 位的两个 NHC 单

元配位的 ML 型金属配合物 36, 41 (Schemes 5, 6)[26]. 以
足量的 Ag2O 与配体 33, 38 反应得到 M2L2型配合物 34, 
39. 以 1.0 equiv. Ag2O 与配体 38 反应或在 NaH 作用下

以 2.0 equiv. AgPF6与配体 33 反应分别得到 ML 型配合

物 36, 41. 有趣的是, 配合物 41 未配位的两对咪唑鎓在

0℃的温和条件下, 可以进一步与Ag2O组装得到具有特

殊“柱状”结构的 M4L2型金属超分子 43. Ag(I)配合物

34, 36, 39, 41 与 Au(SMe2)Cl/AuCl(tht)经过金属交换都  
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可制备得到保持了分子结构的 Au(I)配合物. 由于骨架

刚性的影响, 金属处于环内的 M2L 型配合物分子内存

在金属间弱相互作用, M…M 距离 2.705(2)～3.0737(3) 
Å, 且邻苯二甲基桥连的配合物 39, 40 刚性较大, C—  
M—C 键发生较大程度的扭曲, 键角位于 152.6(3)～

160.4(2)°(表 2). 此外, 抗衡阴离子为 Br－的金属配合物

的稳定性不如阴离子为 PF6
－的金属配合物. 配合物 34a

在 50 ℃条件下分解, 而配合物 34b 在回流的乙腈中保

持稳定. 
环状四咪唑盐桥连基团的刚性越大越利于形成金
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Scheme 6 

表 2  环状四咪唑盐配体合成的 NHC 金属配合物的分子结构特征 a 

Table 2  Characteristic molecular structures of NHC complexes synthesized by cyclophane tetra-imidazolium salts 

Comp.Ref. Typeb M X M—C/Å C—M—C/(°) M…M/Å 13C NMR δ 

34b[26] M2L Ag 6PF－  
2.186(10), 2.106(9) 
2.219(11) 

169.9(4) 
2.874(2)
2.705(2)

181.3c 

36[26] ML Ag 6PF－  2.077(11), 2.057(11) 172.6(5) — 183.7 (dd, JC—Ag＝212, 184 Hz)c

37[26] ML Au 6PF－  1.999(4), 2.007(4) 177.29(15) — 186.6c 

39[27] M2L Ag 6PF－  
2.082(6), 2.073(6) 
2.109(6), 2.105(7) 

157.3(2) 
152.6(3) 

3.0331(6) 183.8c 

40[27] M2L Au 6PF－  
2.019(5), 2.023(5) 
2.005(5), 2.023(5) 

160.4(2) 
160.8(2) 

3.0737(3) 185.9c 

42[27] ML Au 6PF－  2.024(3), 2.033(3) 178.92(14) — 183.2c 

43[27] M4L2 Ag 6PF－  
2.124(4), 2.120(4) 
2.109(4), 2.1 15(4) 

168.11(16), 173.5(2), 176.0(2) — 180.0 (dd, JC—Ag＝194, 199 Hz)c

45[20] M4L2 Ag 6PF－  2.084(5)～2.103(6) 175.05(14)～176.45(15) — Not detected 
a M: 金属, X: 配合物的抗衡阴离子, C—M: 卡宾碳-金属键长, C—M—C: 卡宾碳-金属-碳键角, M…M: 分子内金属间的距离; b Type: 金属与配

体的配位模式; c 293 K, 100 MHz, DMF. 
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属夹于配体间的金属超分子化合物. 2010 年, Hahn 等[20]

以刚性的 2,6-吡啶基和对苯二甲基作为桥连的环状四咪

唑盐 44 在氨水作用下与硝酸银进行组装得到唯一 M4L2

型的“柱状”金属超分子 45 (Eq. 5).  
当环状四咪唑盐的桥连基团都为烷基时, 分子柔性

增大, 与金属配位一般形成金属处于配体环内的金属配

合物. 英国 Murphy 等[28]报道的 1,3-正丙基连接的环状

四齿咪唑盐 46 与 Ag2O/Cu2O 反应得到金属位于环中心

的 M2L 型金属配合物 47a, 47b. 分子内 Ag…Ag 距离和

Cu…Cu 距离分别为 2.8349(6)和 2.553(2) Å. 当 46 与四

配位的 Pd 反应, 得到金属与配体环内四个卡宾碳配位

的 ML 型配合物 48 (Scheme 7). 
2012 年, 美国 Jenkins 小组[29]报道了咪唑环 4,5 位

取代了苯基的环状四咪唑盐 49. 配体 49 位阻较大, 与 1 
equiv. Ag(OTf)反应得到金属位于环中心的 ML 型配合

物 50; 与 2 equiv. Ag(OTf)/AgPF6组装形成“笼状”结

构的 M4L2型金属超分子 51 (Scheme 8). 由于张力影响, 
配合物 51a 分子内两组 C—M—C 夹角不同: 同一配体

内的 C—Ag—C 键扭曲程度较大, 键角为 162.7°和
161.8°; 而连接两个配体间的 C—Ag—C 键, 张力较小, 
键角较大为 170.0°和 173.3°. 配合物 51 作为金属转移试

剂与 Pt(NCPh)2Cl2, RhI3, Ni(PPh3)2Cl2, CoCl3, PdI2, FeI2, 
Ru(DMSO)4Cl2, CrCl2, HAuCl4 等进行金属交换得到金

属位于环中心的 ML 型配合物 52. 值得一提的是, 51 与

CrCl2, HAuCl4金属交换形成的配合物 52h 和 52i 的 Cr, 
Au 离子也为四配位 , 与文献报道的 Cr(II)-NHC, 
Au(I)-NHC 金属配合物不同. 

1.4  环状六咪唑盐合成的“圆柱形”分子 

环状六咪唑盐合成困难, 研究较少. 2008 年, Hahn
等[26]报道了2,6-吡啶二甲基和亚甲基桥连的环状六咪唑

盐 53 与 Ag2O 组装形成的“柱状”的金属超分子 54. 配
合物 54 分子内存在三组 Ag…Ag 间弱相互作用, Ag…
Ag 距离位于 3.2055(8)～3.3348(8) Å 范围内, 且 C—  
Ag—C 键发生了一定程度的扭曲, 键角为 161.4(3)°～
165.3(3)°. 此外 , 通过银离子与溴离子的弱相互作用

[Ag…Br 距离介于 3.4644(12)～3.7469(13) Å 之间], 分
子内包结一个溴离子(Eq. 6). 

由上可知, 环状多齿咪唑盐合成的 NHC 金属配合

物一般具有以下几个特点: (1)具有一定尺寸的刚性空

腔, 位阻大的配体与直线型配位的金属有利于形成多配

体参与配位的超分子结构. (2)具有较好的稳定性, 对
光、热、空气和湿都不敏感 ; 体积大的有机阴离子   
(PF6

－, BF4
－, BPh4

－)有利于配合物的稳定. (3)具有一般

NHC 金属配合物的物理化学性质 : 如催化活性 , 
Ag(I)-NHC 配合物可与其他金属进行金属交换等. (4)分
子内存在金属弱作用的配合物具有特殊的发光性能, 可
用于发光材料或生物分子探针. 

2  非环状多咪唑盐合成的 NHC 金属配合物 

非环状多齿咪唑盐, 按照咪唑盐的个数可分为双齿

配体, 三齿配体, 四齿配体等. 按照桥连咪唑鎓的基团

类型可分为苯环为平台, 单原子为中心, 烷烃桥连, 芳
烃桥连, 醚链桥连等类型的多咪唑盐配体.
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2.1  苯环为平台的三齿/四齿咪唑盐合成的 NHC 金属

配合物 

苯环为平台的多齿配体是构建金属有机超分子的

有效配体[30]. 2010 年, Hahn 课题组报道了苯环为平台的

以 1,3,5-苯基的三齿咪唑盐 55 和 1,2,4,5-苯基为骨架的

四齿咪唑盐 61与Ag2O/Hg(OAc)2反应分别得到具有“笼

状”结构的 M3L2和 M4L2型金属配合物 56 [9,31] (Scheme 
9)和 62 (Scheme 10)[9]. 配合物 56, 62 与 Au(SMe2)Cl, 
CuBr 进行金属交换得到具有同样“笼状”结构的

Au(I)/Cu(I)配合物 57, 63.  

与环番多咪唑盐类似, 直线二配位的金属(Cu, Ag, 
Au, Hg 等)利于形成多配体参与配位的, 金属夹于配体

间的 MnL2 (n＝3, 4)型“笼状”超分子. 平面四配位的过

渡金属(Pd, Pt, Ni, Rh, Ir 等)常常只是得到单配体配位的

平面型结构金属配合物. 有趣的是, 咪唑盐 55c 在碳酸

铯的作用下与 0.75 equiv.烯丙基氯化钯的二聚体 
[PdCl(allyl)]2 反应也得到了具有“笼状”结构的 M3L2

型金属配合物 58[32]. 这是为数不多的由多 NHC 配体与

平面四配位几何的过渡金属配位形成的多配体参与配

位的金属配合物. 
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然而, 三咪唑盐55d与(MCp*Cl2)2 (M＝Rh, Ir)反应, 
相邻苯环的氢被活化, 形成金属与卡宾碳, 苯环碳同时

配位的 M2L 型的金属配合物 59[32]. 分子中第三个未反

应的咪唑盐单元进一步与 Ag2O 反应, 再与茂金属进行

金属交换得到 M3L 型金属配合物 60. 四咪唑盐 61a 与

K2[PtCl4]反应得到 M2L 型平面型结构的金属配合物 64. 
2013 年, 印度 Ghosh 研究小组[33]报道了 1,2,4,5-苯

四甲基为骨架的四齿咪唑鎓盐 65 (Scheme 11). 当咪唑

氮原子上取代基为甲基和苄基时, 配体 65a 和 65b 与

Ag2O 反应得到金属位于苯环上方的 M2L 型金属配合物

66. 分子内Ag与苯环的碳原子形成强的C—Ag配位键, 
距离 2.688 Å当R取代基为乙基时, 配体 65c与Ag 配位

得到 M4L2型的“笼状”金属配合物 67. 
1994 年, Dias 研究小组[34]利用苯环桥连的三咪唑盐

与 t-BuOK 作用得到游离卡宾 68. 2003 年 Meyer 等[35]利

用化合物 68 在－35 ℃条件下与 Tl(OTf)反应得到金属

位于苯环正上方的 ML 型 Tl(I)-NHC 金属配合物 69 (Eq. 
7). 该配合物不稳定, 溶液中室温条件下迅速分解.

 



   
有机化学 综述与进展 

 
248      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 239～266 

N

NN

N

R

R N

N N

N

R

R

N N

N N
N N

Ag
Ag

N N
N N

N N
N N

Ag

Ag

Et

Et

Et

Et
Et

Et

Et

N NEtN

N

N

N

N

R

R

Ag N

N

N
R

R

Ag

Ag2O, CH3CN

2PF6

66a, R = Me
66b, R = Benzyl

Ag2O, CH3CN

65a, R = Me
65b, R = Benzyl
65c, R = Et 67

2+
4PF6

4+

65c65a, 65b

4PF6
-

-
-

 

Scheme 11

N

N

N

N

N

N
N

N

N

N N

N

TITI(OTf), THF
    -35 oC

 OTf

68 69

(7)

 

2.2  单原子为中心的“爪”型三咪唑盐合成的 NHC 金

属配合物 

单原子为中心的“爪”型三咪唑盐根据中心原子的

类型可分为以硼原子为中心, 碳原子为中心以及氮原子

为中心的三种咪唑盐. 所合成的金属配合物的配位模式

主要由所配位金属的配位几何决定. 
2.2.1  以硼原子为中心的三齿咪唑盐制备的 NHC 金

属配合物 

硼原子为中心的三齿咪唑盐在强碱作用下可以与

元素周期表的许多金属配位. 德国的 Fehlhammer 课题

组报道了一系列硼原子中心的“爪”型三齿咪唑盐 70
通过 n-BuLi 脱质子形成游离卡宾后与 Fe[36], Co[36b], 
Li[37]多种金属配位形成一系列 ML2, M2L2型金属配合物 
71～76 (Scheme 12). 2008 年, 意大利的 Biffis 等[38]以三

咪唑盐 70a 与[CuBr(PPh3)3]反应得到金属夹于配体间的

M3L2 型三角分子支架 77 (Eq. 8). 然而, 当阴离子为卤

素时, 由于金属与卤素间易形成弱作用, 咪唑盐 70 与

Cu(I)配位得到的是复杂的金属簇化合物 78 (Scheme 
13)[38]. 配合物 77 可催化碘代芳烃/氯代芳烃和吡唑, 咪
唑, 三唑的偶联反应(Eq. 9). 
2.2.2  以碳原子为中心的三齿咪唑盐构建的 NHC 金

属配合物 

2004 年, 加州大学 Meyer 研究小组[39]报道了碳原

子为中心的“爪”型三咪唑盐 79 与 Ag2O 反应得到的金

属夹于配体间的 M3L2型金属配合物 80 (Scheme 14). 化
合物 80b 在空气中较为稳定, 可作为金属转移试剂制备

具有同样结构的 Au(I)-NHC, Cu(I)-NHC 金属配合物 81,    
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82[40]. 当咪唑盐 N-取代基为叔丁基, 配体 79c 通过

t-BuOK脱质子与[(CH3CN)4Cu]反应得到的是Cu与两个

配体的两个卡宾碳, 咪唑的C4 配位的金属配合物 83[41], 
分子中存在着罕见的 sp2-C 与 Cu 成键形式, 其键长为

1.9933(13) Å, 与常见的卡宾碳-铜键长相当. 另外, 这
种独特的 sp2-C—Cu 成键使得配合物 83 中 CNHC—Cu—
CNHC键不再呈直线型, 键角为 124.27(5)°. 

2.2.3  氮原子为中心的三齿咪唑盐导向的 NHC 金属配

合物 

2003 年, Meyer 等[42]报道了氮原子为中心的三咪唑

盐配体 84 与 Ag2O 反应后经过金属交换得到的 M3L2型

金属配合物 85 (Scheme 15). 配合物 85 分子内两个铜离

子分别连接于两个配体的两个卡宾碳原子与的氮原子

中心[Cu—N 间距离为 2.365(3), 2.371(3) Å], 另一个铜

离子将两个配体的另两个卡宾碳原子相连. 同一配体 

内, C—Cu—C键键角为172.54(19)°和166.50(17)°, 产生

一定程度的扭曲; 而连接两个配体的 C—Cu—C 键近乎

直线, 键角为 178.74(17)°. 当配体咪唑 N 上取代基为位

阻较大的叔丁基或苄基时, 咪唑盐 84 经过叔丁醇钾脱

质子形成游离卡宾 86, 后进一步与[(CH3CN)4Cu(PF6)] 
配位得到结构奇特的铜四配位的 ML 型金属配合物 87. 
以N-取代基为叔丁基的金属配合物 87a为例, 分子内铜

离子与同一配体的三个卡宾碳及配体的氮原子同时配

位, 键长分别为 1.976(3), 1.987(3), 1.993(3)和 2.567(3) 
Å; 分子内 C—Cu—C 键配位几何不再为直线, 键角为

120.03(12)°, 117.96(12)°和 121.98(12)°. 

2.3  非环状二咪唑盐合成的 NHC 金属配合物 

非环状双齿咪唑盐根据连接链(Spacer)的类型不同

可分为烷烃链(alkyl chains), 芳烃(Aryl)桥, 醚链(ether 
chains)等桥连的双齿配体. 配体与金属配位可形成环状

ML 型金属配合物 I 和 M2L2型金属配合物 II, M2L 型金

属配合物 III以及非环状 M2L 型金属配合物 IV (Scheme 
16). 2007 年, Peris 等[10a]针对双 NHC 金属配合物在催化 
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领域中的应用进行了总结. 本文主要对近几年来报道的

具有环状结构 I, II, III 的双 NHC 金属配合物进行分析

总结. 与传统 P/N 配位形成的金属大环相比, 由此形成

的 NHC 金属大环化合物由更为牢固的 C—M 键组装而

成, 具有更高的稳定性和结构多样性. 
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Scheme 16 

2.3.1  烷基链桥连的双咪唑盐合成的 NHC 金属配合

物 

烷基链(CH2)n (n＝1～10)桥连的双 NHC 金属配合

物研究的较多[10b]. 配合物的配位模式受配体的影响较

大. (1)烷烃链长度较短(n＝1～5), 一般形成 II 型的金属

环(表 3); n＞6, 同时形成 I 型和 II 型配合物. (2)体积大, 
配位能力弱的有机阴离子有利于金属大环 II的形成; 阴
离子为卤素, 易形成结构复杂的金属簇化合物. 与其他

多齿咪唑盐类似, 直线配位几何的一价金属(Cu, Ag, Au
等)利于形成金属中心直线配位几何的 M2L2 型大环状

NHC 金属配合物 . 配合物的卡宾 C—M 键长位于

1.918～2.092 Å 之间, C—M—C 配位近乎直线, 键角位

于 170°～179°之间. 有趣的是, 由于 Ag(I)-NHC 配合物

分子内的不断流动, 许多配合物的卡宾碳信号有时未能

检测到(表 4), 与文献报道的 Ag(I)-NHC 配合物类似[43]. 
烷烃桥连的二咪唑盐配体与金属反应形成的 M2L2

型金属配合物分子内两金属常存在弱相互作用(表 3, 4), 
具有特殊的发光性能. 2004 年, 日本的 Tsubomura 等[44]

报道的(CH2)桥连的, 咪唑 N-取代基(R)为甲基的双咪唑

盐 88a 与 Ag2O 反应后与 CuI 进行金属交换得到的 M2L2

型金属配合物89b, 分子内Cu…Cu间距离为2.903(1) Å. 
室温条件下, 化合物89b固体发兰-绿色磷光, 最大发射

峰为 374和 482 nm, 量子产量为 0.43; 当温度降到77 K, 
双峰变为 500 nm 的单峰. 室温条件下, 89b 的甲醇溶液

发黄-绿色磷光, 最大发射峰为 542 nm 处的单峰.  
咪唑鎓氮原子上的取代基对制备的 M2L2 型金属大

环内金属间距离存在着一定的影响. 2009 年, Hemmert
课题组[45]报道的(CH2)桥连, R 取代基为 i-PrOH 的 M2L2

型金属大环89c. 由于取代基位阻较大, 89c分子内Ag…
Ag 间距离增大为 6.305 Å. 当 R 为亲水基团(CH2)2CO2

时, 水溶性的双金属配合物 89d 分子内羧基与钠配位促

使分子折叠, 金属间作用较强, Au…Au 距离为 3.589 
Å[46](表4). 室温条件下, 配合物89d水溶液在340 nm激

发波长条件下, 最大发射峰位于 420 nm 处.  

表 3  烷基链(CH2)n (n＝1～5)桥连的双咪唑盐(L)合成的NHC
金属配合物 

Table 3  NHC complexes synthesized with bis-imidazolium 
salts (L) bridged by alkyl chains (CH2)n (n＝1～5) 

NN NN
RR

M M

NN NN RR

NN NN
RR

 Ag2O/Ag2CO3

2X-

Complexes

L

(  )n

(  )n
2X-

or (AuSMe2)Cl

(  )n

 
L n M R X Compd.

88a 1 Ag Me I－ 89a 
88a 1 Cu Me I－ 89ba 
88b 1 Ag i-PrOH OTs－ 89cb 
88c 1 Au 2 2 2(CH ) CO－  — 89d 
90a 3 Au Me 6PF－  91a 
90b 3 Au i-PrOH 6PF－  91b 
90c 3 Au CH2CO(NHPh) Cl－ 91c 
90d 3 Au CH2CO(NHPh) 4BPh－  91d 
90e 3 Au CH2CO(NHCH2Ph) Br－ 91e 
90f 3 Ag Et [AgBr2]

－ 91f 
90g 3 Ag CH2Ph 6PF－  91g 
92a 4 Ag Et 6PF－  93a 
92b 4 Ag CH2Ph 6PF－  93b 
94a 5 Ag Et 6PF－  95a 
94b 5 Ag CH2Ph 6PF－  95b 
96ac 2 Ag n-Bu 6PF－  97a 
96bc 2 Ag CH2Ph 6PF－  97b 

a 89b由配合物89a与CuI交换得到. b 经过阴离子交换, 89c的阴离子为PF6. 
c 卡宾源为苯并咪唑(BenIm). 

2012 年, Hemmert 等[46]报道了桥连基团为(CH2)3, R
取代基为 i-PrOH 的 M2L2型金属大环 91b, 分子柔性增

大利于分子折叠, Au…Au 距离为 3.3015(2) Å. 2012 年

Tubaro 等[47]报道的(CH2)3桥连, R 取代基为甲基的环状

结构的 M2L2 型 Au(I)-NHC 金属配合物 91a, 分子内

Au…Au 距离为 3.2722(5) Å, 固体室温条件下发兰色荧
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光, 量子产率高达 0.96.  
事实上, 较长烷烃链桥连的 M2L2型的双 NHC 环状

金属配合物分子内金属间距离还是较大的. 例如, 柳清

湘等[48]报道的一系列(CH2)n (n＝3～5)桥连的金属配合

物 91f, 91g, 93, 95, 分子内金属间距离较大, 范围位于

4.8～9.4 Å之间(表 4). 烷烃链较短, 卡宾源为位阻较大

的苯并咪唑叶立德时, 配体96与Ag2CO3反应得到M2L2

型金属配合物 97, 由于 NHC 环位阻的影响, 配合物分

子内金属间距离较大, 为 6.356 Å 左右[48]. 
此外, 分子内抗衡阴离子与 R 取代基形成氢键对金

属配合物分子结构存在一定的影响. 2012 年, Hemmert
和 Gornitzka 等[49]报道了桥连基团为(CH2)3, R 取代基 
CH2CO(NHPh)/CH2CO(NHCH2Ph), 抗衡阴离子为 Cl－, 
BPh4

－和 Br－的 M2L2型 Au(I)-NHC 配合物 91c～91e. 配
合物 91c 和 91e 分子内酰胺的氢原子易与卤素阴离子形

成氢键, 从而促使配合物分子折叠, 形成金属间作用, 
分子内 Au…Au 距离分别为 3.0782(5)和 3.0779(9) Å. 配
合物91c和91e的水/乙腈溶液77 K, 260 nm条件下发光, 
量子产量分别高达 0.66 和 0.9. 配合物 91d 抗衡阴离子

为 BPh4
－, 分子内 Au…Au 间距离较大为 6.280 Å.  

抗衡阴离子为卤素离子, 由于金属银与溴离子容易

配位, 有时所得到的 Ag(I)-NHC 配合物结构较为复杂. 
如 Eq. 10 所示, 甲基桥连的双齿咪唑鎓溴盐 98 与等物

质的量的 Ag2O 在二氯甲烷中室温反应得到银金属簇配

合物 99[50]. 

NN NN
RR  Ag2O

NN
NN

RR Ag Ag

AgAg

Br

Br

Br Br

NN
NN

RR

2Br-

98a, R = Benzyl
98b, R = p-t-butyl-benzyl

99a, R = Benzyl
99b, R = p-t-butyl-benzyl

(10)

 

2012年, 西班牙的Gil-Rubio和Vicente等[51]研究了

烷烃链(CH2)n (n＝6, 7, 8, 10)桥连的双咪唑盐配体与金

属 Ag, Au 反应生成 ML 型金属配合物与 M2L2型金属配

合物间的动力学关系 . 当抗衡阴离子为 6PF－ 有利于

M2L2 型金属大环的形成(Scheme 17). 研究表明, 金属

为 Ag 时, ML 型和 M2L2型配合物快速相互转换; 而金

属为Au时, 转换较为缓慢, 加入碘单质, 则全部转化为

单核的 ML 型三价金配合物(Scheme 18)[51]. 
2.3.2  醚链桥连的双齿咪唑盐合成的 NHC 金属配合

物 

醚链桥连的双齿咪唑盐合成的具有环状结构的

NHC 金属配合物也可称作“金属冠醚”[53]. 与传统金属 
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Scheme 18 

表 4  烷烃链(CH2)n 为桥连基团的双咪唑盐合成的 M2L2 型

NHC 金属配合物的典型分子结构特征 a 
Table 4  Characteristic molecular structures of NHC complexes 
of “M2L2” type synthesized with bis-imidazolium salts bridged by 
alkyl chains (CH2)n 

Compd M—C/Å C—M—C/(°) M…M/Å

13C 
NMR
δ 

89b[44b] 1.918(9), 1.927(9) 169.7(4) 2.9031(17) — 

89c[45] 2.086(3), 2.084(3), 
2.087(3), 2.093(3)

170.96(13), 
174.29(12) 

6.305 181.9c

89d[46,52]2.004(7), 2.010(7) 173.0(3) 3.589 183.5d

91a[47] 2.026(4), 2.023(4) 177.59(16) 3.2722(5) 184.1c

91b[46] 2.0120, 2.0174, 
2.027(4), 2.031(4)

175.91(16), 
179.11(16) 

3.3015(2) 184.2e

91c[49] 2.026(5), 2.029(5) 174.6(2) 3.0782(5) 184.9c

91d[49] 2.017(8), 1.997(7) 173.5(3) 6.280 184.4c

91e[49] 2.019(4), 2.021(4) 176.6(2) 3.0779(9) 184.5f

91f[48] 2.081(9), 2.068(9) 174.3(4) 5.735(3) Noneg

91g[48] 2.092(2), 2.087(2) 171.4(9) 5.578(2) Noneg

93a[48] 2.081(3), 2.081(3) 175.4(1) 6.844(1) Noneg

93b[48] 2.092(5), 2.085(5) 174.7(1) 7.808(3) Noneg

95a[48] 2.070(4), 2.076(4) 176.9(1) 4.773(4) Noneg

95b[48] 2.087(11), 2.070(9) 178.9(5) 9.394(2) Noneg

97a[48] b 2.086(4), 2.085(4) 173.5(1) 6.444(3) Noneg

97b[48] b 2.091(9), 2.091(9) 174.1(4) 6.356(1) Noneg

a M—C: 金属-卡宾碳键长; C—M—C: 卡宾碳-金属-碳键角; M…M: 分
子内金属间的距离; b 配合物 103a 和 103b 的卡宾源为苯并咪唑(BenIm).   
c 298 K, 75 MHz, CD3CN. d 273 K, 63 MHz, D2O. e 273 K, 63 MHz, CD3CN.  
f 273 K, 63 MHz, DMSO-d6. g 卡宾碳的信号未能检测到. 
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冠醚相比, “NHC 金属冠醚”具有以下优点: (1)多样性. 
可通过改变咪唑环骨架或在咪唑氮原子上引入各种功

能基团; 且 NHC 配体可以与元素周期表的多种金属配

位. (2)具有一般 NHC 金属配合物的催化活性. 
醚链桥连的二咪唑盐柔性较大, 与金属配位一般形

成 ML 型结构的金属配合物. 只有醚链较短的咪唑盐与

直线配位几何的一价金属 (Cu, Ag, Au)配位才形成 
M2L2 型大环状金属配合物. 徐凤波和王君文等[54]报道

的醚链桥连双咪唑盐 100～102 制备的“NHC 金属冠醚”

103～112 (Scheme 19). 当醚链较短(n＝1)时, 二咪唑盐

100 与 Ag2O 反应得到 M2L2型配合物 103[54a]. 当醚链较

长(n＝2, 3), 二咪唑盐 101, 102 与Ag2O反应得到ML型

的小环金属配合物 105 ～ 106[54b]. Ag(I) 配合物与

Au(SMe2)Cl 进行金属交换得到保持了分子结构的 Au(I) 
配合物 104, 110～111; 与 Pd(CH3CN)Cl2进行金属交换

得到 ML 型 Pd(II)金属配合物 107～109, 可应用于催化

卤代芳烃与苯硼酸的 Suzuki-Miyara 偶联反应[55]. 此外, 
配体 101与Hg(OAc)2反应得到ML型Hg(II)配合物 112. 
分子内 Hg2＋与醚氧原子存在弱相互作用, Hg…O 距离

2.8655(57)和 3.0180(52) Å. 
柳清湘等[56]报道的一系列醚链桥连的双苯并咪唑

盐 113, 114 (n＝1～2)在 KOt-Bu 作用下与 Hg(II), Ag(I)
配位的产物 115～117 都是 ML 型(Scheme 20) . 有趣的

是, 咪唑盐 113b 与 HgI2 反应未得到金属配合物, 得到

阴离子交换为[HgI4]2－的双咪唑盐 113c. 将 113b 利用

CuI 反应后再进一步与 HgI2 反应, 则得到阴离子为

[HgI4]2－的单核 Cu(I)配合物 116. “NHC 金属冠醚”的

卡宾 C—M—C 键几乎是直线二配位.由于 Hg2＋/Cu＋与 

碘离子, 醋酸根易配位, 配合物115, 116中C—M—C配

位几何几乎都偏离直线(表 5). 配合物 115d中扭曲程度

最大, C—H—C 键角 147.3(3)°.  
2.3.3  芳烃桥连的二咪唑盐配体合成的 NHC 金属配

合物 

常见的桥连二咪唑鎓的芳烃体系有: 苯环/杂环及

其衍生物, 多环芳烃衍生物, 芳烃和醚链相结合, 杯芳

烃衍生物等. 芳烃体系与咪唑鎓连接的方式可分为两

种: (1)通过芳环上的碳原子与咪唑鎓氮原子直接相连; 
(2)通过芳环上的取代基与咪唑鎓相连. 前者刚性较大, 
与金属反应容易形成 M2L2 型的金属大环. 后者合成的

金属配合物结构较为多样. 
2.3.3.1  苯环/杂环及其衍生物桥连的二咪唑盐配体

合成的 NHC 金属配合物 

2011 年, Hahn 等[31b]利用 1,4-苯基桥连的二咪唑盐

118 与Ag2O反应得到具有矩形空腔的M2L2型金属配合

物 119 (Scheme 21). 配合物 119 经过与 Au(SMe2)Cl 金
属交换得到具有同样结构的Au(I)配合物 120. 然而, 118
与 Hg(OAc)2 反应, 由于 Hg2＋容易与醋酸根配位, 得到

的是非环状的 M2L 型金属配合物 121. 类似地, 2009 年

Baker 等[57]以 2,6-二吡啶基桥连的咪唑盐 122 为配体制

备得到 M2L2型 Au(I)/Hg(II) 配合物 123, 124 (Eq. 11). 
与其他通过 Ag(I)配合物进行金属交换合成的 M2L2 型

Au(I)-NHC 配合物不同, 配合物 123 是为数不多的由多

咪唑盐与 Au(SMe2)Cl 直接反应形成的 M2L2型 Au(I)配
合物. 配合物 123 分子内金属间存在弱相互作用, Au…
Au 间距离为 3.2971(4) Å. 室温, 290 nm 激发波长条件

下, 配合物 123 的乙腈溶液发光, 发射峰为 446 nm处的
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Scheme 20 

表 5  醚链桥连的双咪唑盐合成的 NHC 金属配合物的典型分子结构特征 a 

Table 5  Characteristic molecular structures of NHC complexes synthesized by bis-imidazolium salts bridged with ethyl chains 

Compd. n Type M R X M—C/Å C—M—C/(°) 13C NMR δ 

103a[54a] 1 M2L2 Ag 1-Napmeb 6PF－  2.069(7), 2.082(6),  170.40(15) Noned 
103b[54a] 1 M2L2 Ag 9-Anmeb 6PF－  2.083(7), 2.085(6) 174.2(3) Noned 
104a[54a] 1 M2L2 Au 1-Napmeb 6PF－  2.017(9), 2.044(10) 173.1(2) 187.36e 
105a[54b] 2 ML Ag 1-Napmeb 6PF－  2.101(3), 2.104(3) 170.63(12) Noned 
106a[54b] 3 ML Ag 1-Napmeb 6PF－  2.066(7), 2.078(7) 178.3(3) Noned 
107a[55] 1 ML Pd 1-Napmeb 6PF－  1.981(5), 1.997(5) 92.34(18) 165.02e 
110a[54b] 2 ML Au 1-Napmeb 6PF－  2.005(17), 2.038(14) 177.1(7) 183.4d 
111a[54b] 3 ML Au 1-Napmeb 6PF－  2.0283(12), 2.0370(12) 176.813(17) 183.8d 
112a[56b] 2 ML Hg CH2Ph I－ 2.074(8), 2.055(8) 170.9(3) 175.8f 
115a[56b]c 1 ML Hg Et 4HgI－  2.109(15), 2.091(13) 158.7(5) 180.2f 
115b[56b]c 2 ML Hg CH2Ph OAc－, 3HgI－ 2.074(12), 2.104(12) 163.0(4) 184.8f 
115c[56a]c 2 ML Hg Et 3HgI－  2.137 147.3(3) 173.0f 
115d[56a]c 2 ML Hg Sec-Bu I－ 2.072(11), 2.078(12) 175.9(4) — 
116[56b]c 1 ML Cu n-Bu 4HgI2－  2.52(3) 162.8(13) 186.1f 
117a[56b]c 2 ML Ag Et 6PF－  2.095(6), 2.099(6) 177.5(2) Noned 
117b[56a]c 2 ML Ag Sec-Bu 6PF－  2.088(6), 2.090(6) 174.0(2) Noned 

a n: 化合物中桥连基团中(CH2OCH2)的个数; Type: 配合物的结构类型, 配体与金属的比例; M: 金属; R: 卡宾氮原子上的取代基; X: 配合物的抗衡阴离子; 
M—C: 金属-卡宾碳键长; C—M—C: 卡宾碳-金属-碳键角. b R 取代基 1-Napme＝1-萘甲基, 9-Anme＝9-蒽甲基. c 配合物卡宾源为苯并咪唑(BenIm). d 卡宾

碳的信号未检测到. e 298 K, 75 MHz, DMSO-d6. f 298 K, 100 MHz, DMSO-d6. 
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强峰和 526 nm 处的弱峰.  
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苯环/杂环体系用于连接二咪鎓的取代基, 较多是

取代在苯环/杂环对位/间位的亚甲基. 烷基位于芳环对

位, 有利于反应形成 M2L2型的金属大环. Haque 课题组

报道了对苯二甲基桥连的双咪唑盐125和双苯并咪唑盐

127 与 Ag2O 反应得到 M2L2 型金属配合物 126[58]和

128[59] (Eq. 12). 配合物 128 分子间存在 Ag…Ag 间的相

互作用, 距离 3.10(6) Å, 对 HCT 116 癌细胞表现出很好

的抗癌活性.  
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-

 

芳环通过间位取代的烷基桥连的二咪唑盐, 配体与

具有不同配位能力的金属反应, 可得到 ML 型, M2L2型

的环状金属配合物或 M2L 型的非环状金属配合物. 其
中, 直线二配位几何的一价金属 Cu, Ag, Au 有利于

M2L2型金属大环的形成. 例如, Baker 和 Haque 分别报

道的 2,6-吡啶二甲基/间苯二甲基桥连的双咪唑盐 129a, 

130a[14b]和双苯并咪唑盐 131[60]与 Au(I), Ag(I)配位得到

一系列M2L2型金属大环化合物132～134 (Eq. 13). 配合

物 134 不存在分子内/分子间的金属间相互作用, 但与

128 类似对 HCT 116 癌细胞的也具有抗癌活性. 由此说

明, 金属间相互作用不是 Ag(I)-NHC 配合物具有抗癌活

性的必要条件. 
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2008 年, Braunstein 等[61]以阴离子为 PF6
－, R 取代基

为乙基的双咪唑盐 130b 与四配位的[Ir(cod)Cl]2 在碳酸

铯的作用下反应也得到了 M2L2 型金属配合物 135 (Eq. 
14). 这是极少的双咪唑盐与四配位过渡金属形成的环

状结构的 M2L2型配合物. 
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2,6-吡啶二甲基/间苯二甲基桥连的阴离子为 PF6
－

双咪唑盐与配位能力较强的 Hg(II)配位容易形成 ML 型

的金属环. Haque 等[62]报道的取代/未取代的间苯二甲基

桥连的双咪唑盐与 Hg(OAc)2 反应得到一系列 ML 型金

属配合物(Scheme 22). 当苯环 2 位无取代基时, 配合物

137b, 139 分子内 Hg2＋与苯环 2 位碳原子存在弱相互作

用, C…Hg 的距离位于 2.724～2.750 Å. 苯环上取代基

较多时, 其桥连的二咪唑盐与金属 Ag(I)配位也不容易
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形成 M2L2型的金属大环配合物. 如 1,3-(2,4,5 三甲基)-
苯二甲基桥连的二咪唑盐 140b 与 Ag2O 反应得到 ML
型配合物 142 (Scheme 22)[58]. 
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Scheme 22 

2012 年, 柳清湘等[63]报道的 1,3-(2,4,5-三甲基)-苯
二甲基桥连的苯并咪唑盐 143 以 CH2Cl2 为溶剂在

KOt-Bu 作用下脱质子后与 HgI2/HgBr2/AgNO3反应也得

到一系列 ML 型环状金属配合物 144～145 (Scheme 23) 
值得一提的, 配体140c在乙腈中, KOt-Bu作用下与HgI2

反应, 咪唑盐脱去两个活泼氢的同时, 乙腈的甲基碳也

脱去其中两个质子形成[CHCN]2－碳负离子与两个汞离

子配位, 从而得到 M2L 型的环状金属配合物 146[63b]. 
有趣的是, 1,3-(2,4,5-三甲基)-苯二甲基桥连的二咪唑盐

140d 与 Ag2O 在 CH2Cl2中反应形成了 M2L2型的金属阳

离 子 的 二 聚 体 (Scheme 24)[63b]. 配 合 物 147 与

Pd(CH3CN)2Cl2 进行金属交换得到非环状的 M2L 型

Pd(II)化合物 148. 配合物 148 在空气中, 以 V(MeOH)∶
V(H2O)＝5∶1 为溶剂, 0.2 mol%的催化剂用量可以高效

地催化溴代芳烃的 Suzuki 偶联反应. 此外, 1,4-(2,3,5,6-
四甲基)-苯二甲基桥连的双苯并咪唑盐在乙腈/CH2Cl2

中, KOt-Bu 作用下与 HgI2/Ag2O/HgBr2/CuI 反应得到一

系列[CHCN]2－/卤素配位的环状金属配合物 149～153, 
在 KOH 作用下与 Ag2O 反应得到是非环状的 M2L 型配

合物 154 (Scheme 25)[64]. 
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Scheme 24 

2.3.3.2  多环芳烃衍生物桥连的双咪唑盐配体合成

的 NHC 金属配合物 

文献报道的用于桥连二咪唑鎓的多环芳烃体系主

要有: 萘、蒽、喹啉、喹喔啉等. 多环芳烃体系桥连的

双咪唑盐与金属配位容易形成 M2L2 型的金属大环. 这 
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些金属大环配合物一般具有荧光性质. 配合物可通过分

子内的 N, O, M, 芳环 π电子等结合位点用于识别客体

分子, 是一种新型的荧光化学传感器. 这种多环芳烃桥

连的二咪唑盐一般与直线配位金属(Ag, Hg 等) 反应形

成M2L2型的矩形空腔, 分子内两C—M—C键呈直线配

位且相互平行, 两金属间的距离相当于“矩形的长”; 两
芳环所在平面的平行距离相当于“矩形的宽”. 

2010 年, 日本的 Saito 等[65]合成了一系列 2,7-萘二

甲基桥连的 M2L2型金属大环配合物 156～157 (Scheme 
26). Pd(II) 配合物 157 通过 Ag(I) 配合物 156 与

Pd(cod)Cl2/Pd(CH3CN)Cl2 经过金属交换制备得到, 是为

数不多由双咪唑盐合成的 M2L2 型的 Pd(II)-bis(NHC)金
属大环化合物. 配合物 157 中 Pd 与两个 NHC 采用反式

配位模式, 夹角近乎直线, 与常见的 Pd(II)-NHC 配合物

不同(表6). 配合物157可应用于催化卤代芳烃与丙烯酸

丁酯的 Mizoroki-Heck 偶联反应. 
2011 年, 徐凤波课题组[66]以 9,10-二甲基蒽桥连的

双咪唑盐 158a 与 Ag2O 合成了 M2L2型金属大环化合物

159. 配合物 159 分子内两蒽环间存在 π-π 作用, 距离

3.19 Å. 然而, 咪唑 N-取代基为吡啶的配体 159b 与

Hg(OAc)2 反应, 由于汞离子具有很强的配位能力, 反应

得到的是 ML 型 Hg(II)配合物 160 (Scheme 27)[67]. 配合

物 160 中, Hg2＋与蒽环中心存在 η6的金属-芳烃 π作用, 
汞离子到蒽环中心距离为 3.129 Å. 此外, 汞离子还与

吡啶 N 原子配位, 距离为 2.670(6)和 2.590(7) Å. 
2013 年, 我们[68]报道了 5,8-喹啉二甲基桥连的

M2L2 型 Ag(I)配合物 162 和 Hg(II)配合物 163 (Scheme 
28). Ag(I)配合物 162a 分子内金属银离子间距离 7.593 
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Å; 两喹啉环所在平面的平行距离 5.578 Å, 无相互作

用. 而配合物 163a 中汞离子与喹啉氮原子配位, 距离

2.779(0) Å, 分子内两喹啉环平行, 距离 3.288 Å, 存在

π-π作用.  
2013 年, 柳清湘等[69]报道了喹喔啉桥连的双苯并

咪唑盐 164 与 Ag2O, Hg(OAc)2, NiCl2 分别反应得到

M2L2 型环状金属配合物 165, 166 和四配位的 ML 型

Ni(II) 配合物 167 (Scheme 29). 与上述“矩形”的 M2L2

型配合物不同, Ag(I)配合物 165a, 165b 分子内两喹喔啉

呈一定夹角 . 经核磁和光谱实验证实 , 配合物 165a, 
165b可以通过π作用选择性识别Cu2＋, 配位常数分别为

1.58×104 和 3.86×104 L•mol－1. 此外, 配合物 166c 中

OAc － 的氧原子参与配位 , 与其他碱性条件下与

Hg(OAc)2 制备得到的 Hg(II)-bis(NHC) 金属配合物

115b, 121 类似. 
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2013年, Hahn课题组[70]通过Ar—C＝C—Ar桥连的

环状 Ag(I)-bis(NHC)配合物 169 逆向合成具有四元环中

心的四咪唑盐 173 (Scheme 30), 为合成具有特殊结构的

咪唑盐提供了一种新的思路. Ar—C＝C—Ar 桥连的双

咪唑盐 168 与 Ag2O 合成得到 M2L2型 Ag(I)配合物 169. 
配合物169在365 nm光照条件下发生[2＋2]环加成得到

具有四元环中心的配合物 170. 配合物 170 在 NH4Cl 作
用下脱去金属可得到四咪唑盐 173. 此外, 配合物169～
170 经过金属交换可得到具有相同结构的 Au(I)配合物

171～172. 类似的, 配合物171在溶液/固态365 nm光照

条件下转化为配合物 172. 
2.3.3.3  芳烃和醚链相结合桥连的二咪唑盐合成的

NHC 金属配合物 

芳烃结合醚链作为桥连基团的双齿咪唑盐配体不

仅具有芳烃的刚性, 同时具有传统冠醚的柔性. 根据芳

烃, 醚链与咪唑鎓的连接顺序不同, 其桥连的二咪唑盐

可分为: 芳烃为中心和醚链为中心两种类型. 芳烃为中

心时, 当氧原子取代在芳环异侧时, 咪唑盐与金属配位

容易形成 M2L2 型的金属大环; 当氧原子位于芳环同侧

时, 咪唑盐与金属配位容易形成 ML 型的金属配合物. 
醚链为中心时, 咪唑盐柔性较大, 与金属配位往往不容

易形成 M2L2型的金属大环. 
2005 年, 徐凤波等[71]报道了邻苯二氧乙基桥连的

二咪唑盐 174 与 Ag2O 反应得到的 ML 型金属配合物

175, 进一步与 CuI 进行金属交换得到具有相同结构的

铜配合物 176 (Scheme 31). 
2011 年, 柳清湘和徐凤波等[72]分别报道了 1,4-二苯

氧乙基/1,5-二萘氧乙基和 9,10-二蒽氧乙基桥连的二咪

唑/苯并咪唑盐 178～179 与 Ag2O/Hg(OAc)2反应得到一

系列 M2L2型的金属大环配合物 180～183 (Scheme 32). 
配合物 180～183 分子内两苯环/萘环/蒽环相互平行, 金
属间距离较长, 位于 11.680(4)～9.551(8) Å(表 6). 与喹

喔啉桥连的 M2L2 型大环金属配合物 165a～165b 类似, 
配合物 180, 181 可作为荧光化学传感器识别对苯二胺, 
配位常数分别为 0.1×105和 0.28×105 L•mol－1 [72a]. 

2012 年, 柳清湘等[63a]报道了烷氧基 O(CH2)O 为中

心通过芳烃桥连的二苯并咪唑盐184～185与Ag2O反应

得到 Ag—X—Ag 桥形成的二聚和多聚型配合物 186～
187 (Scheme 33). 当烷氧链(n＝2)较短时, 反应得到二

聚体 186; 当烷基链较长(n＝3), 反应得到多聚体 187. 
配合物 186 与 Pd(CH3CN)2Cl2进行金属交换后, 得到链

状结构的金属配合物 188.  
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此外, 罗美明课题组报道了醚链 O(CH2OCH2)3 桥

连的环状 25 元的“金属冠醚”189[73]和长链状的金属配

合物190[74] (Eq. 15). 醚链的引入使得配合物189, 190在

水中具有很好的溶解性, 在空气中, KOt-Bu 作用下皆可

催化芳基溴代物水相中的 Suzuki-Miyaura 交叉偶联反

应, 且效果相当. 当咪唑 N-取代基位阻较大时, 催化活 



   
有机化学 综述与进展 

 
260      http://sioc-journal.cn/ © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 239～266 

表 6  芳烃衍生物桥连的双咪唑盐配体合成的环状 NHC 金属配合物的分子结构特征 a 

Table 6  Characteristic molecular structures of cyclic NHC complexes synthesized by bis-imidazolium salts bridged with aryl dervia-
tives 

Compd.Ref. M R X M—C/Å C—M—C/(°) 13C NMR δ 

M2L2 

120[31b] Au Et 6PF－  2.015(7)～2.041(8) 173.6(3), 171.8(3)  182.1c 
123[57a] Au (CH2)2OH 6PF－  2.023(7)～2.042(8) 173.1(3), 171.7(3) 182.3d 
124[57b] Hg Me 6PF－  2.08(2), 2.06(3) 172.5(1), 169.1(14) － 
126[58] Ag Allyl 6PF－  2.081(2), 2.082(2) 172.50(7 ) 176.7d 

128[59]b Ag PhCH2 6PF－   171(10)～173.(10) 
188.5 (dd, JC—Ag＝

208, 185 Hz)d 

132[14b] Au Me Br－ 2.024(8), 2.017(8) 179.3(5) 188.1d 
133[14b] Au  Me Br－ 2.017(6), 2.019(5) 179.0(2) 186.1d 

134a[60]b Ag Et 6PF－  
2.0847(16), 
2.0869(16) 

175.60(6) 
189.0 (d, JC—Ag＝ 
180, 207 Hz)e 

134b[60]b Ag n-Bu 6PF－  
2.0861(14), 
2.0873(14) 

177.43(5) 
189.7 (dd, JC—Ag＝

191, 209 Hz)e 

135[61] Ir  Et 6PF－  2.050(6)～2.068(6) 98.1(2), 95.6(2) 177.5g 
156a[65] Ag 2,6-i-Pr2C6H3 Br－ 2.09(1) 173.5(4) Nonef 

156c[65] Ag 2,6-i-Pr2C6H3 6PF－  2.072(8), 2.102(8) 174.9(3) 
181.1 (dd, JC—Ag＝

181, 211 Hz)f 

157b[65] Pd 2,6-i-Pr2C6H3 Cl－ 2.027(3), 2.030(3) 175.7(1) 172.0h 

157c[65] Pd 2,6-i-Pr2C6H3 Br－ 1.997(8)－2.045(7) 
177.3(3), 
176.9(3) 

171.3h 

157d[65] Pd n-Bu I－ 2.02(1), 2.03(1) 176.0(4) 167.9h 
163a[68] Hg Me 6PF－  2.071(3), 2.074(3) 176.5(7) 177.2d 
162a[68] Ag Me 6PF－  2.074(1), 2.085(5) 179.8(2) 182.6d 

165a[69]b Ag n-Pr 6PF－  
2.079(4), 2.087(4),  
2.075(4) 2.076(4) 

177.1(1) Nonef 

165b[69]b Ag CH2Py 6PF－  2.040(9), 2.102(7) 176.3(3) Nonef 
180[72a]b Ag n-Bu 6PF－  2.075(5), 2.074(5) 179.6(1) Nonef 
181[72a]b Ag n-Bu 6PF－  2.093(3), 2.086(3) 175.1(1) 206.2d 
182[72b] Ag Et 6PF－  2.075(6), 2.076(6) 176.0(2) Nonef 
183[72b] Hg Et 6PF－  2.053(7), 2.060(7) 176.3(3) 175.30, 173.93d 

ML 
136[78] Hg Me 6PF－  2.063, 2.054(3) 172.01(11) 174.2e 
137a[62a] Hg Me 6PF－  2.067(3), 2.070(3) 179.29(10) 173.5c 
137b[62a] Hg n-Bu 6PF－  2.067(3), 2.067(7) 179.5(2) 172.6c 
139a[62a] Hg n-Bu 6PF－  2.070(16), 2.058(15) 177.4(5) 172.8d 
139b[62b] Hg Me 6PF－  2.0622(19), 2.067(2) 179.33(7) 173.8d 
141[62b] Hg n-Bu 6PF－  2.031(17), 2.06(2) 177.3(8) 172.1d 

142[58] Ag Allyl 6PF－  
2.1215(17), 
2.1229(17) 

176.81(7) 179.5e 

144a[63a]b Hg n-Bu 4HgI2－  2.110(1) 166.5(4) 184.3d 
144b[63b]b Hg n-Pr 4HgI2－  2.098(9), 2.100(9) 158.9(4) 184.1d 
144c[63a]b Hg CH2Py 4HgBr2－  2.108(7) 173.3(3) 182.4d 
159[66] Ag Et 6PF－  2.090(6), 2.083(6) 176.7 178.73d 
160[67] Hg CH2Py 6PF－  2.102(7), 2.107(7) 176.1(2) 171.0d 
175[71] Ag 1-Napme 6PF－  2.077(4), 2.082(5) 174.48(18) — 

a M: 金属, R: 化合物咪唑 N-取代基, X: 配合物的抗衡阴离子, M—C: 卡宾碳-金属键长, C—M—C: 卡宾碳. b配合物卡宾源为苯并咪唑(BenIm).  
c 298 K, 100 MHz, CD3CN. d 298 K, 100 MHz, DMSO-d6. e 298 K, 125 MHz, DMSO-d6. f卡宾碳的信号未检测到. g 298 K, 75 MHz, CH2Cl2. h 298 K, 
150 MHz, CDCl3.
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性较高. 如配合物 189b 催化甲氧基溴苯与苯硼酸的产

率可以高达 91%. 且这是水相催化 Suzuki-Miyaura 交叉

偶联反应中, 反应不需要惰性气体保护且催化剂用量低

至 0.001 mol%为数不多的例子之一[75]. 

O

O
O

O
O

N N R

OH
N N

PdCl Cl
O

O
O

O
OH

OR

O

O
O

O
O

N N R

O
N N R

PdCl Cl

OMe

Br

+ PhB(OH)2

OMe

Ph

190a, R = Me
190b, R = 2,6-diisopropylphenyl

189a, R = Me
189b, R = 2,6-diisopropylphenyl

   0.001 mol% 189 or 190
(15)

t-BuOK, 100 oC, reflux, 24 h

 

此外, 当桥连基团为杂环或咪唑氮取代基中含杂原

子时, 由于金属与杂原子配位, 由此制备得到的金属配

合物结构较为复杂. 例如陈万芝课题组[76]报道了一系

列以含氮官能团杂环为桥连基团或 N-取代吡啶等的

NHC 金属配合物 191～193, 分子内金属-氮配位从而形

成结构复杂的金属簇 (Scheme 34). 2013 年, 陈万芝等
[77]对多齿 C, N-配体合成的 NHC 过渡金属化合物的合

成与应用进行了总结, 这里就不再详细叙述. 

3  杯芳烃为骨架的二咪唑盐合成的 NHC 金属

配合物 

杯芳烃作为继冠醚和环糊精后的“第三代超分子”, 
在分子识别、分子组装、酶模拟、化学传感器和光电材

料等方面得到了广泛的应用[79]. 以杯芳烃为骨架的双

咪唑盐为配体形成的 NHC 金属配合物也可能在继承杯

芳烃的超分子性能的基础上还具有 NHC 金属配合物优

良的催化活性. 
2004 年, 德国的 Schatz 等[80]报道了咪唑氮修饰在

杯[4]芳烃上缘的咪唑盐 194a～194b 合成的 ML 型

Pd(II), Hg(II), Ag(I)金属配合物(Scheme 35). 咪唑盐

194a～194b 与 Hg(II), Ag(I)配位得到都为顺式配位的产 
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Scheme 34 

物 196; 而与 Pd(II)配位则得到顺、反两种构型的配合物

195, 197a. 配体与 Pd(OAc)2在 DMSO 中直接反应得到

顺式配合物195a～195b (C—Pd—C＝96.6°)[80b]. 配体在

KOt-Bu 作用下与 AgBF4 反应得到反式配位的 ML 型

Ag(I)配合物196a后, 196a与反式的Pd(CH3CN)2Cl2进行

金属交换则得到反式配位的 Pd(II)配合物 197a[80a]. 然
而, 西班牙的 Dinarès 等[81]以阴离子为 Br－的咪唑盐

194c, 194d与Pd(OAc)2在二氧六环中反应也得到了反式

配位的 Pd(II)金属配合物 197b [C—Pd—C＝175.69(9)°], 
197c. 作为 Pd(II)-NHC 配合物, 197a～197c 都可以催化

Suzuki 偶联反应且活性相当, 然而配合物催化效果都不

如原位催化. 此外, Ag(I)配合物 196a～196b 可以与

[Ir(COD)Cl]2, [Ru(p-cymene)Cl2]2, [Pt(MeCN)2Cl2]等进

行金属交换制备一系列杯芳烃为骨架的 NHC 过渡金属

配合物. 
近年来, Xu 和我们课题组[82]共同合成了一系列由

杯芳烃碎片桥连的 Ag(I)-NHC 的 M2L2 型金属杯芳烃
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Scheme 35

199a～199g (Eq. 16). 鉴于 NHC 环是具有芳香性的[2], 
咪唑啉可看作传统杯芳烃的芳香单元, 金属离子则为杯

芳烃的起桥连作用的亚甲基. 当连接基团为 1/4 杯[4]碎
片时(m＝1), 配体 198a～198c 所合成的金属配合物

199a～199c 分子内空腔一般为“矩形”, 金属间距离为

6.792～9.235 Å; 当连接基团为 2/4 和 3/4 杯[4]碎片时 
(m＝2, 3), 配体 198e～198g 所合成的金属配合物

199e～199g 分子内两配体的杯芳烃碎片呈反式, 且分

子内空腔较大, 分子内 Ag…Ag 间距离为 12.5462～
16.986 Å. 这些 NHC 金属杯芳烃具有较大尺寸的空腔

和多个结合位点(O, N, Ag, π体系等). 此外, 咪唑 N 原

子取代了蒽/萘荧光团, 可作为荧光化学传感器识别尺

寸大小与配合物空腔较为匹配的中性分子. 例如, 配合

物 199c 可包结识别对苯醌, 配位常数为 2.45×104 L•   
mol－1 [82a]; 配合物 199e～199g 可包结识别 C60和 C70分

子(Scheme 36)[82b]. 其中 2/4杯[4]碎片连接时, 苯环取代

基为叔丁基, 配合物 199f 对 C60 的配位常数最大, 为
3.48×105 L•mol－1; 3/4 杯[4]碎片连接时, 苯环取代基为

叔丁基, 配合物 199g 对 C70的配位常数最大, 为 1.64×
105 L•mol－1. 
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Scheme 36

4  分布合成法构建的多 NHC 金属“分子方”

与“分子矩形” 

除了利用多咪唑盐合成一系列具有“笼状、柱状、 
环状”等特殊结构的多 NHC 金属配合物. 近年来, 以
Hahn课题组为代表发展了一些分步组装形成NHC金属

超分子的新方法. 
利用具有对位配位能力的(Janus-head type)[6a]的刚

性二咪唑盐与金属配位得到线性的 NHC 金属配合物后

进一步具有 N, P 配位点的有机配体进行组装形成“分子

方”或“分子矩形”. 
2008 年, Hahn 等[83]以苯并二咪唑盐 200 与[Ni(cp)2] 

组装得到线性配位不饱和的配合物 201; 在 AgBF4的作

用下, 配合物 201 进一步与直线型的 4,4'-联吡啶(bpy)
组装得到“分子方”202 (Scheme 37). 

2009 年, Hahn 等[84]报道了咪唑盐 200 与 Ag2O, 
[AuCl(THT)]反应形成两个氯原子配位的线性二卡宾

Au(I) 配合物 203 后, 在 AgBF4的作用下脱去两个氯原

子与 1,2-双(二苯膦基)乙烷(dppe), AgBF4进一步组装形

成“分子矩形”204 (Scheme 38). 
通过3,5-二异丙氧基硅-1,4-二异腈苯(205)与金属配

位形成“方形”结构的金属异腈化合物 207, 在异丙醇

盐酸中进一步脱去异丙基硅, 同时与邻位的异腈合环形

成卡宾金属“分子方”208 (Scheme 39)[85]. 
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5  结论与展望 

NHC 金属配合物具有种类多样性和分子结构稳定

性等特点, 在金属有机化学领域发挥着重要的作用. 以
多咪唑盐为配体可制备得到具有柱状、笼状、环状、“分

子方”和“分子矩形”等特殊结构的多 NHC 金属配合

物. 这些金属框架的形成受到咪唑盐配体, 配位金属的

综合影响. 刚性较强, 阴离子为有机离子(PF6
－, BPh4

－, 
BF4

－

 等)的咪唑盐配体与直线二配位几何的一价金属 
(Cu, Ag, Ag)配位有利于 MnL2型金属大分子的形成. 

这些具有特殊结构的NHC金属配合物具有NHC金

属配合物一般优良的稳定性和合成多样性的优点, 同时

又具有一些新的物理和化学反应性能, 具有广阔的应用

前景. 主要包括以下几个方面: (1)这类多NHC金属配合

物同时具有一定的刚性和柔性, 分子内容易形成金属

间、金属-碳等弱作用, 使得其在发光材料、生物抗癌、

抗菌医药方面显示出很大的应用潜力. (2)这类多 NHC
金属配合物分子结构常常包含具有一定尺寸的空腔, 可
通过阳离子-π 作用、π-π 作用等包结识别阴离子、中性

分子等, 是一种新型的主体分子化合物; 此外, 与传统

的 M-N/O 组装的超分子金属化合物相比, 也可能具有

储气、储氢的性能. (3)这种基于 M—CNHC键构建的超分

子金属化合物具有一般 NHC 金属配合物的催化潜力, 
能有效地将分子结构和分子催化有效地结合起来, 发展

新型的超分子催化剂. (4)发展了逆向合成具有特定结构

的咪唑盐配体新的合成思路. 目前, 文献报道的多 NHC
金属配合物的研究多数热衷于新结构的设计和新合成

方法的建立. 鉴于 NHC 特殊的电子和结构特征, 我们

可以推测其在各领域中的应用也将得到更进一步的发

展. 
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