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化学工业

新型 XL杂环卡宾研究进展

孔#勇#褚#奇#杨#帆#李#胜
"中国石化石油工程技术研究院$北京!&&!&!#

摘#要#近%&年来!<*杂环卡宾已经成为有机化学研究领域的明星分子" 随着研究不断深入!各种新型<*杂环卡宾被合成
出来" 结合<*杂环卡宾的相关研究报道!简要介绍了经典<*杂环卡宾&!!$*二取代咪唑卡宾'的基本情况!随后重点介绍了反
常<*杂环卡宾和其他新型<*杂环卡宾的合成和研究情况" 在此基础上!指出了今后<*杂环卡宾合成研究的发展方向"

关键词#<*杂环卡宾##合成##官能团##催化##综述
中图法分类号#0e$%%%####文献标志码#A

%&!"年'月!日收到国家科技重大专项"%&!"_Y&)&%!&&@*&&%#和
中石化科技部项目"b!)!&)#资助

第一作者简介&孔#勇"!B("!#$男$博士$副研究员' 研究方向&有
机化学(高分子化学(油田化学' 8*C6-3& V532/.9&&$D!"$;,2C'

##<*杂环卡宾配体"<ZPO#自!BB!年被第一次
分离得到以来$已成为有机化学和均相催化等领域
的明星分子)!$%*

' <*杂环卡宾合成研究与应用已成
为近%&年化学研究的热点之一)$*

' <*杂环卡宾化
学性质与膦配体相似$可在有机催化反应中替代膦
配体$同时由于<*杂环卡宾

)

给电子能力更强使其
比膦配体更加稳定$在催化反应过程中不会发生类
似膦配体损失等问题)@*

' 目前<*杂环卡宾及其金
属化合物已广泛应用于烯烃复分解反应(Z.,V偶联
反应(+GgGV-偶联反应(XGC676偶联反应等P*P和
P*杂键偶联反应(开环易位聚合(原子转移自由基聚
合(烯烃配位聚合(Pd共聚合和内酯开环聚合等多
种聚合反应))!'*

' 特别是在烯烃复分解反应中$<*

杂环卡宾的引入使̂G系催化剂成为烯烃复分解领
域最著名的催化剂' 由于在̂G系催化剂上的突出
贡献$%&&)年W9GJJO教授被授予诺贝尔化学奖)(*

'

近年来$随着<*杂环卡宾研究的不断深入$各
种结构新颖的<*杂环卡宾陆续被报道出来$文中首
先介绍!$$*二取代咪唑卡宾和反常<*杂环卡宾的
基本情况$随后对近年来其他新型<*杂环卡宾的合
成和研究情况进行评述'

!"!$&L二取代咪唑卡宾
最典型的<*杂环卡宾为!$$*二取代咪唑卡宾$

也是目前为止研究最多(应用最广的<*杂环卡宾$

根据@$)位是否存在双键$又可以分为饱和和不饱

和<*杂环卡宾"图!#

)B$!&*

' !$$*二取代咪唑卡宾拥
有四个取代基$而且每个取代基都可以引入不同的
官能团$丰富<*杂环卡宾种类' 同时其具有良好的
稳定性$而引入官能团能够提高催化剂的选择性和
催化性能)!!*

'

图!#饱和<*杂环卡宾和不饱和<*杂环卡宾
F-4;!#+6HG96H.7 <*1.H.92,5,3-,,69J./.6/7

G/O6HG96H.7 <*1.H.92,5,3-,,69J./.

由于咪唑的<原子具有比较强的亲核性$而单
取代咪唑又易于制备合成' 利用单取代咪唑和含有
官能团的卤代物反应$即可得到官能团化的<*杂环
卡宾前体$如含有酯基(羰基(醚键(卤代烷烃(亚胺
等官能团的<*杂环卡宾前体"图%#

)!%$!$*

' 引入拉
电子或给电子基团$还可以改变五元环的电子分布$

增加卡宾对多种金属的亲核能力)!@*

' 引入大位阻
和手性基团则可以提高其催化的立体选择性和金属
化合物的稳定性$防止高价金属配合物发生还原消
除反应)!)$!"*

' 引入含有其他配体的官能团则可以
对其金属配合物进行立体选择合成$通过多齿配体
可以制备一些具有特定结构的化合物$如合成具有
多重金属键的金属材料)!'$!(*

' 此外$利用多齿配体
还可以得到多金属的催化体系$利用金属间的协同
作用提高催化的选择性'

利用重氮化合物原位生成<*杂环卡宾$或者经
过多步合成$还可以得到含有Q(d(b(+(<等原子



图%#<*杂环卡宾官能团化
F-4;%#FG/,H-2/63-g6H-2/ 2I<*1.H.92,5,3-,,69J./.O

官能团的<*杂环卡宾$甚至可以得到含有自由基(

二茂铁等官能团的<*杂环卡宾"图$#

)!B!%!*

' c.-OO

等成功地将自由基引入合成a类型<*杂环卡宾$从
而将自由基化学和卡宾化学结合在一起)%%*

'

*

类
型<*杂环卡宾成功引入了硼原子$由于硼强烈的缺
电子$可影响<*杂环卡宾的电子排布$进而提高其
对金属反馈

"

电子接受能力和金属化合物的稳定
性$同时还可进一步增加金属中心的正电性$提高催
化效果)% $*

'

+

类型<*杂环卡宾则由于其@位的羰
基可共轭成烯醇式$可扮演电子开关的角色)%@*

'

,

类型<*杂环卡宾则成功地在侧臂引入二茂铁官能
团$一方面可以作为新型的金属材料$同时可以利用
二茂铁的特殊性质提高催化的选择性)%)*

' :类型
则成功将环戊二烯和卡宾结合在一起$环戊二烯基
"PK#作为一种通用配体在金属催化尤其烯烃聚合
具有广泛的应用$而卡宾对后过渡金属具有很强的
配位能力$这就为实现双金属:a协同催化提供了可
能)%"*

' 同时当̀为第八族金属$则该类化合物又
可成为一种潜在的金属材料' 但由于合成方法复
杂$同时双金属制备比单金属困难$且金属之间存在
竞争反应$这一部分的研究还比较少$有待于进一步
深入研究其应用价值'

$"反常XL杂环卡宾
除!$$*二取代咪唑卡宾"A#外$Q(P(R和8类

型<*杂环卡宾也是较为常见的类型"图@#' Q类
型<*杂环卡宾不同于A$%位氢离去形成卡宾结构$

而是由@位氢离去形成卡宾)%'$%(*

' P类型为%$@*

二取代三氮唑卡宾$R类型为$*取代噻唑卡宾$8为
$*取代唑卡宾'

由于Q类型卡宾不同于传统的!$$*二取代咪
唑卡宾$最初由<236/制得其钯的配合物)%B*

' 该类

图$#部分官能团化<*杂环卡宾
F-4;$#+2C.FG/,H-2/63-g.7 <*1.H.92,5,3-,,69J./.O

图@#常见的<*杂环卡宾类型
F-4;@#P2CC2/ <*1.H.92,5,3-,,69J./.O

型卡宾被称之为反常<*杂环卡宾" 6J/29C63

<ZP#

)$&$$!*

' <236/研究发现含有反常<*杂环卡宾
的钯化合物催化+GgGV-*̀-56G96反应$其催化活性
高于正常<*杂环卡宾钯化合物)$%$$$*

' 最近Q.9H96/7

第一次分离到这种反常<*杂环卡宾的单晶结构$从
而解开了这种反常<*杂环卡宾的面纱"图)#

)$@*

'

Q.9H96/7将% 位的碳以苯基保护$以/QG\-和\RA

负离子化只能得到<*杂环卡宾配位的\-配合物$而
以X<"+-̀.

$

#

%

负离子化则可以分离到反常<*杂环
卡宾$该化合物非常不稳定$)& s下即发生歧化反
应)$)$$"*

' 此外$Q.9H96/7还成功制得反常<*杂环卡
宾的AG配合物和Pd

%

加合物)$'*

'

图)#反常<*杂环卡宾分离
F-4;)#01.O.K696H-2/ 2I6J/29C63

<*1.H.92,5,3-,,69J./.
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笔者等在进行邻酚氧基<*杂环卡宾金属配合物
研究中$成功得到具有反常<*杂环卡宾配位的钯配
合物"图"#

)$(!@&*

' 反常<*杂环卡宾配位的钯配合
物!$

P<̀ ^谱图上!'& p!&

S"

"KKC#左右并无卡宾碳
的特征峰$但是在"!)& p!&

S"

i!"& p!&

S"

"KKC#出
现!)B;) p!&

S"

"KKC#和!)(;$ p!&

S"

" KKC#两个
峰)@!*

' 进一步通过Y*射线衍射分析测定了其晶体结
构$钯原子与两个邻酚氧基<*杂环卡宾配位$形成一
个扭曲的平面四边形结构)@%*

' 两个邻酚氧基<*杂环
卡宾以顺式构型与钯原子配位' 虽然其中一个邻酚
氧基<*杂环卡宾以正常配位方式与b7 原子配位$但
是另一个邻酚氧基<*杂环卡宾以较少见的反常卡宾
方式与b7配位' 笔者推测认为<*杂环卡宾上的叔
丁基较大的空间位阻效应导致了金属化过程中一个
邻酚氧基<*杂环卡宾发生反转$以反常卡宾方式与
b7配位)@$$@@*

' 酚氧基与钯原子缔合增强了分子结
构的刚性$加强了叔丁基与其它官能团之间的相互作
用$采取反常卡宾方式与b7配位使叔丁基远离其他
官能团$降低了分子内张力' 进一步研究其催化降冰
片烯加成聚合$以̀Ad为助催化剂$该配合物可高效
地催化降冰片烯加成聚合$催化活性达到!&

'

42I

b<Q"C232Ib7#

S!

1

S!

'

图"#反常<*杂环卡宾钯配合物合成
F-4;"#01.O5/H1.O-O2Ib63367-GC,2CK3.f.O

J.69-/4,2CK3.f.O6J/29C63<*1.H.92,5,3-,,69J./.

&"新型XL杂环卡宾研究
除了以上几种常见<*杂环卡宾以外$含有多杂

原子及四元杂环(六元杂环(七元杂环的<*杂环卡
宾或其金属配合物最近也陆续被报道出来"图
'#

)@)!@'*

'

其中$四元杂环的<*杂环卡宾目前有F和W两
种类型)@($@B*

' %&&"年$Q.9H96/7成功利用卡宾前体
经六甲基二硅胺基钾"XZ̀ R+#负离子化后$加入
<$<$<,<,*四甲基乙二胺"0̀ 8RA#$分离得到硼
杂<*杂环卡宾F的单晶结构))&$)!*

' W9GJJO等利用
磷杂<*杂环卡宾W的前体$与W9GJJO*Z2=.576a催
化剂反应$制得磷杂<*杂环卡宾̂G烯烃复分解催
化剂$并研究了其催化性能"图(#

))%*

' 与W9GJJOa

和W9GJJOaa催化剂相比$该催化剂在催化烯丙基苯
与,-O*!$@*二乙酸基*%*丁烯交叉复分解反应中$虽
然最终转换率相差不大$但需要的反应时间长达@&

1$而传统W9GJJO催化剂仅需要$& C-/%进一步利用
该催化剂催化二烯丙基丙二酸二乙酯关环复分解反
应$其所需时间同样大于传统W9GJJO催化剂%在开
环易位聚合催化中$发现该催化剂室温下难以催化
PdR的̂d̀ b反应))$*

' 为进一步研究磷杂<*杂环
卡宾的结构特性$W9GJJO等还利用该卡宾的前体与
) 1̂"Pd#

%

P3*

%

反应$制得其铑配合物))@*

'

五元杂环<*杂环卡宾主要有单氮原子的<*杂
环吡咯卡宾Z$吡唑类型<*杂环卡宾a(U(X$以及\

等类型)))!)'*

' Q.9H96/7等利用五元<*杂环吡咯卡
宾Z的前体经\RA负离子化成功制得<*杂环吡咯
卡宾Z$并进一步与烯丙基氯化钯反应$高产率地得
到<*杂环吡咯卡宾配位的烯丙基氯化钯化合物$其
可在空气中稳定存在"图B#

))($)B*

' 进一步研究发
现$此钯配合物可高效催化苯丙酮的

(

芳基化反
应$转化数"0d<#高达' %&&'

图'#新型<*杂环卡宾
F-4;'#<.[<*1.H.92,5,3-,,69J./.O

')!

$%期 孔#勇$等&新型<*杂环卡宾研究进展



图(#W类型<*杂环卡宾
F-4;(#WH5K.<*1.H.92,5,3-,,69J./.

图B#Z类型<*杂环卡宾
F-4;B#ZH5K.<*1.H.92,5,3-,,69J./.

##FG9OH/.9等以硫(磷的叶立德稳定苯并吡咯<*

杂环卡宾的前体$与) 1̂P3",27#*

%

(Pd反应制得其
1̂的卡宾配合物"图!&#

)"&!"%*

' 随后又以U(X吡
唑<*杂环卡宾前体利用类似的反应$得到U(X类型
<*杂环卡宾的̂1配合物)"$$"@*

' 与U(X吡唑<*杂
环卡宾相比$\类型是将其中一个<原子替换为硫
原子)")$""*

'

图!&#UTXT\类型<*杂环卡宾
F-4;!&#UTXT\H5K.<*1.H.92,5,3-,,69J./.

不同于以往对咪唑类<*杂环卡宾的两个侧臂
进行修饰$`类<*杂环卡宾将其@$)位的碳原子用
硼原子替代)"'!"B*

' 2̂.O3.9等以硼杂咪唑类前体利
用XZ̀ R+负离子化$成功分离得到̀类<*杂环卡
宾的单晶$并在光照下与c"Pd#

"

反应$得到其钨配
合物"图!!#

)'&*

' 由于硼具有强烈的吸电子能力$

可提高其对金属反馈
"

电子接受能力$增加金属中
心的正电性$提高其催化效果'

<(d(b为吡啶类<*杂环卡宾$由于其电子共轭
效应而配位位置不同)'!!'$*

' Q.9,6[等利用吡啶基
的<*杂环卡宾前体与)"

-

*+ .̀

%

#bH"PZ

$

#

%

*

%

等反
应成功制得吡啶类<*杂环卡宾bH的配合物$并通过
配体交换反应制得相应的Pd配位产物"图
!%#

)'@$')*

' 通过晶体结构和理论计算$与环金属化

图!!#`类型<*杂环卡宾
F-4;!!#`H5K.<*1.H.92,5,3-,,69J./.

苯基吡啶bH配合物进行对比研究$表明其与bH的
作用方式为卡宾配位)'"*

'

图!%#<TdTb类型<*杂环卡宾
F-4;!%#<TdTbH5K.<*1.H.92,5,3-,,69J./.

e类<*杂环卡宾为嘧啶类型<*杂环卡宾$^类
型<*杂环卡宾为环硼氮烷类型<*杂环卡宾' 此外$

还成功开发出七元环̂ 类<*杂环卡宾"图
!$#

)''$'(*

' -̂,1.O2/等成功利用\-Z̀ R+负离子化
成功分离得到e类嘧啶<*杂环卡宾$分别与
) 1̂P3",27#*

%

() 1̂P3"Pd#

%

*

%

反应$成功制得其相
应的̂1配合物)'B*

' Q.9H96/7等利用̂类<*杂环卡
宾前体经S'( s下四甲基哌啶锂"0̀ b\-#负离子
化$分离得到̂类<*杂环卡宾$与) 1̂P3",27#*

%

(

) 1̂P3"Pd#

%

*

%

反应$制得其̂1配合物)(&*

' a43.O-6O

通过构建七元环+ 类<*杂环卡宾前体$与A4

%

d(

) 1̂P3",27#*

%

()a9P3",27#*

%

反应$首次分离得到其
A4( 1̂和a9的配合物)(!*

'

图!$#eT̂T+类型<*杂环卡宾
F-4;!$#eT̂T+ H5K.<*1.H.92,5,3-,,69J./.

'"结论
近年来$人们陆续报道了多种的新型<*杂环卡

宾并初步研究了其催化活性$但受制于合成分离困
难$相关研究尚处于起步阶段' 今后新型<*杂环卡
宾的研究应主要集中在以下两点'

"!# 新型<*杂环卡宾深入研究' 目前虽然已
开发出从四元环到七元环的多种<*杂环卡宾$并成
功分离得到部分游离卡宾的结构$但这些新型<*杂

()! 科#学#技#术#与#工#程 !"卷



环卡宾的理化性质研究还有待开展$今后应进一步
通过理论计算深入研究其与传统!$$*二取代咪唑
卡宾的区别$同时在<*杂环卡宾的骨架中在引入自
由基(二茂铁(杂原子等多种官能团$进一步丰富<*

杂环卡宾的种类'

"%# 新型<*杂环卡宾金属配合物研究与应用'

目前已初步制备出少数几种过渡金属配合物$并初
步研究了其在开环易位聚合(

.

芳基化等反应中的
催化性能' 但相关金属配合物研究主要局限于AG(

Ĝ( 1̂(a9(c等少数几种过渡金属$且相关催化反
应仅初步开展了催化活性研究' 今后应进一步拓展
新型<*杂环卡宾金属配合物的种类$并深入研究其
在烯烃复分解反应(P*P和P*杂键偶联反应(聚合反
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