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摘  要：以咪唑和吲唑为原料，合成了 1，3–二乙基咪唑盐及 1，2–二乙基吲唑盐．两种盐分别与 PdCl2 和 K2CO3 反应，

合成了氮杂环卡宾 Pd(Ⅱ)的配合物．通过核磁共振对两种卡宾前体盐及其相应配合物进行表征．结果表明：实验中利

用溴乙烷制备咪唑盐，碘乙烷和乙腈制备吲唑盐能够达到较好的效果，并成功合成了两种氮杂环卡宾 Pd(Ⅱ)配合物，

即(1，3-二乙基咪唑基)吡啶基二氯化钯(Ⅱ)和(1，2-二乙基吲唑基)吡啶基二溴化钯(Ⅱ)． 
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Abstract：1，3-diethylimidazolium salt and 1，2-diethylindazolium salt from imidazole and indazole were synthesised re-

spectively．Reactions of these salts with PdCl2 and K2CO3 afforded two kinds of Pd(Ⅱ)complexes stabilized by N-

heterocylic carbene ligands．Both ligand precursors and their complexes were characterized by NMR spectroscopy．The re-

sults showed that the method of using bromine ethane to prepare imidazole salt and using iodine ethane and acetonitrile to 

prepare indazole salt could achieve good effects．Moreover，the experiment successfully synthesized two kinds of 

Pd(Ⅱ)complexes stabilized by N-heterocylic carbene ligands，which were dichloro(1，3-diethylimidazole-2-ylidene)

pyridine palladium(Ⅱ)and dibromo(1，2-diethylindazole-3-ylidene)pyridine palladium(Ⅱ). 

Key words：imidazole；indazole；Pd(Ⅱ)complex 
 

在金属有机领域中，氮杂环卡宾(NHC)主要用

作配体．它们和其他带有两对孤电子的配体相似，是

一类很好的给电子配体，与金属键有很强的结合能

力，在催化反应中不易解离．氮杂环卡宾易于制备，

且可以通过调节氮原子上的取代基，生成具有不同空

间位阻和电子效应的卡宾，生成配合物的结构也具有

多样性．氮杂环卡宾的后过渡金属配合物对水、热和

空气稳定，并且在催化反应中可表现出很高的活

性．因此，氮杂环卡宾受到越来越多的关注和研究． 

吡啶增强前催化剂的制备、稳定和引发型钯催化

DOI:10.13364/j.issn.1672-6510.20160352 
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剂[1–2]是指一类卡宾与吡啶同时配位的 Pd(Ⅱ)的配

合物，在 2005 年由 Organ 等首先报道．这类配合物

具有优异的催化性能，可以催化多种胺化反应和交叉

偶联反应，且催化剂用量低[3]．与其他类型的钯催化

剂相比，这类配合物易于制备，稳定性高[4–16]，在氮气

保护下，即使在二甲亚砜中 110,℃加热 12,h 也无法

使其分解[17]． 

经典的氮杂环卡宾由咪唑、咪唑啉、苯并咪唑衍

生而来．这类卡宾的共同点在于卡宾中心与两个氮

原子直接相连．本文关注具有其他结构的氮杂环卡

宾，比如以吲唑为母体的卡宾．这类化合物中，卡宾

中心只与一个氮原子直接相连，其电子与空间效应都

与经典氮杂环卡宾不同．相应的配合物可能具有不

同的催化性质[18]．本文以咪唑和吲唑为原料，分别合

成了与后过渡金属钯络合的氮杂环卡宾配合物并对

其进行了表征． 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

咪唑，98%,，美国 Sigma 公司；溴乙烷、乙醚，化

学纯，国药集团化学试剂有限公司；碳酸钾、二氯甲

烷、氢氧化钠，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

甲苯、溴化钠、无水乙醇、乙腈、吡啶、乙酸乙酯，分

析纯，江苏强盛功能化学股份有限公司；甲醇，分析

纯，上海凌峰化学试剂有限公司；吲唑，99%,，上海源

叶生物科技有限公司；碘乙烷，99%,，Adamas 公司；

氯化钯，59.0%,，上海达瑞精细化学品有限公司；氘代

氯仿，美国 CIL 产品北京汉威士波谱公司分装. 

Unity–Inova–400 型超导核磁共振仪，美国瓦里

安技术中国有限公司. 

1.2 合成方法 

1.2.1 化合物 1 的合成
[19]

 

在 50,mL 的圆底烧瓶中 加入咪 唑 (0.68,g，

10,mmol)，再加入 5,mL 甲苯，室温下搅拌至完全溶

解 ．向甲 苯溶液中 加入 NaOH 水溶液 (1.6,mL，

6.25,mol/L)，混合搅拌 30,min．随后 加入溴 乙 烷

(1.64,mL，22,mmol)，加热回流 12,h．反应结束后，待

混合物温度降到室温，观察到体系上层为清液，下层

为淡黄色油状物．旋转蒸发除去易挥发物质．向残余

的固体中加入少量二氯甲烷至固体不再溶解，抽滤除

去不溶物．冷冻干燥滤液，得到淡黄色油状物．对该

油状物进行萃取，向其中加入 2,mL 甲醇至全溶．将

甲 醇溶液缓慢滴入 20,mL 乙 醚 中 ，不断搅拌

15,min．静置后将上层清液倒出，下层淡黄色油状物

继续溶在甲醇中，转移至 20,mL 乙醚中搅拌．如此反

复进行 3 次，将最后得到的淡黄色油状物(化合物 1)

冷冻干燥至体积不再变化 ，保存在真空 环境

(1.088,1,g，产率 53%,)． 

1.2.2 化合物 2 的合成
[20–21]

 

在 25,mL 的 Schlenk 管中先分别加入化合物 1 

(0.061,5,g，0.3,mmol)、氯化钯(0.053,2,g、0.3,mmol)、

碳 酸 钾 (0.207,3,g，1.5,mmol)、溴 化 钠 (0.102,9,g，

1,mmol)，再加入 6,mL 吡啶，加热至 80,℃，反应

12,h．反应结束后，待混合物温度降至室温，观察到

体系上层为清液，下层有少许不溶物．旋转蒸发除去

易挥发物质．向残余的固体中加入少量二氯甲烷，不

断搅拌至固体不再继续溶解．静置后将上层清液倒

出，向下层不溶物继续加入少许二氯甲烷搅拌．如此

反复进行 3次，将最后得到的二氯甲烷混合溶液旋转

蒸发除去溶剂．向旋干后得到的黄色固体中加入

20,mL 乙醚，搅拌 15,min，静置后将上层清液倒出，

向下层不溶物中继续加入少许乙醚搅拌．如此反复

进行 3 次，将最后得到的乙醚混合液冷冻干燥，得到

淡黄色粉末．将该淡黄色粉末溶于少量二氯甲烷中，

利用硅胶层析柱对混合物进行纯化．最后得到的纯

化后产物(化合物 2)为淡黄色粉末(0.017,9,g，产率

12%,)． 

1.2.3 化合物 3 的合成
[19]

 

在 50,mL 的圆底烧瓶中加入吲唑(0.590,9,g，

5,mmol)、NaOH 水溶液(1.3,mL，6.25,mol/L)，再加入

10,mL 乙腈，在室温下搅拌 2,h．随后加入碘乙烷

(1.6,mL，20,mmol)，加热至 75,℃，反应 36,h．反应结

束后，待混合物温度降到室温，观察到体系上层为黄

褐色清液，下层有少许沉淀．旋转蒸发除去易挥发物

质．向残余的黄褐色黏稠液中加入少量二氯甲烷，不

断搅拌 15,min．静置后将上层清液倒出，下层不溶物

继续加入少许二氯甲烷搅拌．如此反复进行 3 次，将

最后得到的二氯甲烷混合溶液冷冻干燥．向干燥后

得到的混合物中加入 20,mL 乙酸乙酯，搅拌 15,min，

静置后将上层清液倒出，下层不溶物继续加入少许乙

酸乙酯搅拌．如此反复进行 3 次，将最后得到的乙酸

乙酯混合液冷冻干燥至体积不再变化，得到黄褐色黏

稠物．将该黏稠物溶于少许甲醇中，缓慢滴入 20,mL

乙醚，不断搅拌 15,min．静置后将上层清液倒出，下

层的沉淀继续在乙醚中搅拌．如此反复进行 3 次．将
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最后得到的不溶物冷冻干燥，得到淡黄色粉末，即化

合物 3(0.223,3,g，产率 15%,)． 

1.2.4 化合物 4 的合成
[20–21]

 

在 25,mL 的 Schlenk 管中先分别加入化合物 3 

(0.090,6,g，0.3,mmol)、氯化钯(0.053,2,g，0.3,mmol)、

碳 酸 钾 (0.207,3,g，1.5,mmol)、溴 化 钠 (0.102,9,g)，

1,mmol)，再加入 6,mL 吡啶，加热升温至 80,℃，反应

12,h．反应结束后，待混合物温度降至室温，观察到

体系上层为清液，下层有少许不溶物．旋转蒸发除去

易挥发物质．向旋干的固体中加入少量二氯甲烷，不

断搅拌 15,min．静置后将上层清液倒出，下层不溶物

继续加入少许二氯甲烷搅拌．如此反复进行 3 次，将

最后得到的二氯甲烷混合液冷冻干燥．向干燥后得

到的淡黄色固体中加入 20,mL 乙醚，搅拌 15,min，静

置后将上层清液倒出，下层不溶物继续溶在乙醚中，

加入少许乙醚搅拌．如此反复进行 3 次，将最后得到

的不溶物冷冻干燥，得到黄色粉末，即化合物 4 

(0.142,3,g，产率 89 %,)． 

1.3 
1

H NMR和
13

C NMR测试 

将合成的 4 种化合物分别溶于氘代氯仿中(约

0.5,mL)，在室温下于 Unity–Inova–400 型核磁共振仪

上进行测试． 

2 结果与讨论 

2.1 化合物 1的合成及表征 

咪唑与溴乙烷发生烷基化反应，反应以甲苯为溶

剂，并加入氢氧化钠水溶液，以脱去咪唑中的活泼氢

(图 1)． 

 

图 1 反应式 1 

Fig. 1 Equation 1 

反应分离得到的化合物 1 为淡黄色油状物，经
1
H NMR 表征，为溴化 1，3-二乙基咪唑盐，其核磁共

振氢谱结果如图 2 所示．从图 2 可以看出：化学位移

为 10.26 的峰为多重峰，积分值为 1，归属为连在两

个氮原子之间的碳原子上的氢；化学位移为 7.68 的

峰为双峰，积分值为 2，归属为咪唑环中碳碳双键上

的两个氢；化学位移为 4.45 的峰为多重峰，积分值为

4，归属为两个乙基中的亚甲基氢；化学位移为 1.62

的峰为多重峰，积分值为 6，归属为两个乙基中的甲

基氢．产物的氢谱数据如下： 
1
H NMR(400,MHz，CDCl3)：δ 10.26(m，1H，

CH)，7.68(d，J＝1.50,Hz，2H，CH＝CH)，4.45(m， 

J＝7.20,Hz，4H，CH2)，1.62(m，J＝7.60,Hz，6H，

CH3). 

 

图 2 化合物 1的 1H NMR谱图 

Fig. 2 1H NMR spectrum of Compound 1 

2.2 化合物 2的合成及表征 

在 80,℃条件下，化合物 1 与氯化钯、过量的碳

酸钾和溴化钠在吡啶中反应(图 3)．加入碳酸钾的目

的在于脱掉卡宾前体中两个氮原子之间的碳原子上

的氢，原位生成卡宾与 Pd(Ⅱ)配位．加入过量溴化钠

的目的在于保证溴离子与 Pd(Ⅱ)配位，避免生成既

有氯离子又有溴离子配位的混合物．吡啶既是反应

溶剂，又是配体． 

 

图 3 反应式 2 

Fig. 3 Equation 2 

反应结束后分离得到的化合物 2 为黄色粉末，经
1
H NMR 和 13

C NMR 进行表征，为(1，3-二乙基咪唑

基)吡啶基二氯化钯(Ⅱ)，其核磁共振氢谱和碳谱结

果如图 4 和图 5 所示．从图 4 可以看出：化学位移为

9.05 的峰为多重峰，积分值为 2，归属为吡啶上氮原

子邻位上的两个氢；化学位移为 7.75 的峰为多重峰，

积分值为 1，归属为吡啶中氮原子对位上氢；化学位

移为 7.33 的峰为多重峰，积分值为 2，归属为吡啶中

氮原子间位上的两个氢；化学位移为 6.96 的峰为单

峰，积分值为 2，归属为咪唑环中碳碳双键上的两个

氢；化学位移为 4.60 的峰为四重峰，积分值为 4，归
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属为两个乙基中的亚甲基氢；化学位移为 1.60 的峰

为三重峰，积分值为 6，归属为两个乙基中的甲基

氢．值得注意的是，化合物 1 中 10.26 处的峰在化合

物 2 的谱图中没有出现，说明两个氮原子之间的碳原

子上的氢被脱去，成功生成了卡宾的 Pd(Ⅱ)配合

物．从图 5 可以看出：在化学位移 121.3～152.8 的范

围内出现 4 个峰，可归属为芳环上的碳原子．咪唑环

中两个氮原子之间的碳原子所对应峰的化学位移应

在 160～200，但由于四级碳较难出峰，且 13
C NMR

测试时间不足，因此对应峰并未在谱图中出现．甲基

和次甲基碳原子对应的峰则分别出现在 46.3 和

15.8．谱图中 1.13 处是溶剂峰．产物的氢谱及碳谱数

据如下： 
1
H NMR(400,MHz，CDCl3)：δ 9.05(m，J＝

8.36,Hz，2H，Ar-H)，7.75(m，J＝18.49,Hz，1H，Ar-

H)，7.33(m，J＝14.03,Hz，2H，Ar-H)，6.96(s，2H，

CH＝CH)，4.60(q，J＝22.20,Hz，4H，CH2)，1.60(t， 

J＝14.68,Hz，6H，CH3). 
13
C NMR(100,MHz，CDCl3)：δ 121.3～152.8(Ar-

C)，46.3(CH3)，15.8(CH2). 

 

图 4 化合物 2的 1H NMR谱图 

Fig. 4 1H NMR spectrum of Compound 2 

 

图 5 化合物 2的 13C NMR谱图 

Fig. 5 13C NMR spectrum of Compound 2 

2.3 化合物 3的合成及表征 

在成功合成咪唑盐及其相应卡宾 Pd(Ⅱ)配合物

的基础上，继续研究具有不同骨架的卡宾前体的吲唑

盐的合成，并尝试合成其相应卡宾 Pd(Ⅱ)配合物． 

吲唑与碘乙烷发生烷基化反应，反应以乙腈为溶

剂，在 75,℃条件下进行，并加入过量的氢氧化钠水

溶液，以脱去吲唑中的活泼氢(图 6)． 

 

图 6 反应式 3 

Fig. 6 Equation 3 

反应完成后分离得到的化合物 3 为淡黄色粉末，

经 1
H NMR 表征，为碘化 1，2-二乙基吲唑盐，其核

磁共振氢谱如图 7 所示．从图 7 可以看出：化学位移

为 9.67 的峰为多重峰，积分值为 1，归属为五元杂环

上与苯环相连碳上的氢；化学位移为 8.08～7.50 的峰

为多重峰，积分值为 4，归属为苯环上的氢；化学位移

为 5.21 的峰为多重峰，积分值为 2，归属两个乙基中

其中一个的亚甲基氢；化学位移为 4.97 的峰为多重

峰，积分值为 2，归属两个乙基中另外一个的亚甲基

氢；化学位移为 1.80 的峰为多重峰，积分值为 3，归

属两个乙基中其中一个的甲基氢；化学位移为 1.56

的峰为多重峰，积分值为 3，归属两个乙基中另外一

个的甲基氢．谱图中未归属的峰为溶剂残余峰．产物

的氢谱数据如下： 
1
H NMR(400,MHz，CDCl3)：δ 9.67(m，1H，

CH)，8.08(m，J＝8.35,Hz，1H，Ar-H)，7.83(m，J＝

16.64,Hz，1H，Ar-H)，7.71(m，J＝8.40,Hz，1H，Ar-

H)，7.50(m，J＝15.39,Hz，1H，Ar-H)，5.21(m，J＝

21.14,Hz ，2H ，CH2) ，4.97(m ，J＝ 21.64,Hz，2H ，

CH2)，1.80(m，J＝13.88,Hz，3H，CH3)，1.56(m，J＝

14.30,Hz，3H，CH3). 

 

图 7 化合物 3的 1H NMR谱图 

Fig. 7 1H NMR spectrum of Compound 3 

2.4 化合物 4的合成及表征 

参照化合物 2 的合成方法，进行吲唑衍生的卡宾

Pd(Ⅱ)配合物的合成．化合物 3 与氯化钯、过量的碳
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酸钾和溴化钠在吡啶中反应，反应温度为 80,℃ 

(图 8)． 

 

图 8 反应式 4 

Fig. 8 Equation 4 

分离得到的化合物 4 为黄色粉末，经 1
H NMR

表征，为(1，2-二乙基吲唑基)吡啶基二溴化钯(Ⅱ)，

其核磁共振氢谱如图 9 所示．由图 9 可以看出：与化

合物 3 的谱图相比，9.67 处的单峰消失，证明五元杂

环上与苯环相连碳上的氢被脱掉．化学位移为 8.91

的峰为双峰，积分值为 2，归属为吡啶环上氮原子邻

位上的两个氢；化学位移为 8.62 的峰为双峰，积分值

为 1，归属为吡啶环上氮原子对位上的氢；化学位移

为 7.72 的峰为多重峰，积分值为 2，归属为吡啶环上

氮原子间位上的两个氢；化学位移为 7.35～7.26 的峰

为多重峰，积分值为 4，归属为苯环上的氢；化学位移

为 3.49 的峰为多重峰，积分值为 4，归属为两个乙基

中亚甲基上的氢；化学位移为 1.41 的峰为多重峰，积

分值为 6，归属为两个乙基中甲基上的氢．产物的氢

谱数据如下： 
1
H NMR(400,MHz ，CDCl3)：δ 8.91(d ，J＝

5.89,Hz，2H，Ar-H)，8.62(d，J＝4.17,Hz，1H，Ar-H)，

7.72(m，J＝47.52,Hz，2H，Ar-H)，7.35～7.26(m，J＝

24.73,Hz，4H，Ar-H)，3.49(m，J＝ 19.83,Hz，4H，

CH2)，1.41(m，J＝13.73,Hz，6H，CH3). 

 

图 9 化合物 4的 1H NMR谱图 

Fig. 9 1H NMR spectrum of Compound 4 

2.5 咪唑盐与吲唑盐制备过程的比较 

咪唑中两个氮原子之间有一个碳原子，而吲唑中

的两个氮原子处于邻位．由于氮原子的电负性大于

碳原子，因此吲唑中氮原子的电荷密度会小于咪唑中

的氮原子电荷密度使亲核取代反应难以进行．因此，

在制备吲唑盐时，用极性较大的乙腈作为溶剂，有利

于盐的生成． 

另外，由于碘是一个很好的离去基团，碘乙烷是

一个比溴乙烷更强的烷基化试剂．因此，在制备咪唑

盐时使用的是溴乙烷，而在制备吲唑盐时则使用的是

碘乙烷． 

3 结 语 

本文以咪唑和吲唑为原料合成了两种卡宾前体

及相应后过渡金属 Pd(Ⅱ)配合物．以咪唑盐作为卡

宾前体，在 K2CO3存在的条件下，与 PdCl2 在吡啶中

反应，分离得到了氮杂环卡宾 Pd(Ⅱ)配合物，其中

Pd(Ⅱ)与卡宾和吡啶同时配位．以吲唑盐作为卡宾

的前体，尝试了吲唑衍生的卡宾 Pd(Ⅱ)配合物的合

成．核磁共振结果表明，实验中利用溴乙烷制备咪唑

盐，碘乙烷和乙腈制备吲唑盐能够达到较好的效果，

并且成功合成了两种氮杂环卡宾 Pd(Ⅱ)配合物，即

(1，3-二乙基咪唑基)吡啶基二氯化钯(Ⅱ)和(1，2-

二乙基吲唑基)吡啶基二溴化钯(Ⅱ)． 
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