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同碳雙碳烯在小分子活化的應用與探討 
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前 言 

近幾十年來，許多化學家對於具有獨特電

子組態的碳配位基及其伴隨之反應性的研究具

有高度的興趣，經過長時間的努力之後終於克

服了八隅體的僵局，分離出具有六個電子的二

價碳配位基，也就是穩定且未配位的膦矽烷碳

烯 (phosphino-silyl carbenes) [1]和氮異環碳烯

(N-hetereocarbenes, NHCs) [2]。由於 NHC具有相

對較好的穩定性與反應性及良好的配位能力，因

此被廣泛應用在過渡金屬催化及有機催化反應

中[3]，其在 NCN的中心碳上具有強的-電子贈

與能力與弱的-電子接受能力，如流程圖一(a)所

示。近年來研究碳烯的化學家越來越多，其中

Bertrand的研究團隊發展出-電子贈與能力更強

的環烷胺碳烯 [Cyclic (alkyl)(amino)carbenes, 

CAACs] [4]，不僅如此，在其 NCC的中心碳上

具有較強的-電子接受能力，如流程圖一(b)所

示。這種兩性(ambiphilic)特質使其伴隨的反應性

與 NHC產生了許多差異性，譬如能夠與更多不

同氧化態的過渡金屬或主族元素形成穩定的錯

合物。 

化學家除了廣泛的探索 NHC 及 CAAC 之

外，也積極探索其他碳配位基。透過 Frenking研

究團隊在理論計算及 Bertrand 研究團隊在實驗

方面的共同努力下，成功發展出新穎的 CDC 

(carbodicarbene)配位基[5]，它是以 NHC 作為配

位基 L 之卡本(carbone) [6]家族 CL2的一員，具

有兩對孤電子對的二配位零價中心碳原子，其-

電子贈與能力比 NHC與 CAAC更強，如流程圖

一(c)所示，由於具有特殊的電子型態，因此在配

位化學及催化反應的應用上，更有著特殊的效應

[7]。本實驗室曾經利用 CDC為配位基去穩定雙

陽離子硼氫錯合物[7d]，這種結構無法利用 NHC

或 CAAC達成。除此之外，本實驗室及Meek、

Stephan 等研究團隊也利用 CDC 作為過渡金屬 
 
 

 
流程圖一 NHCs、CAACs與 CDCs的電子結構型態及其伴隨的反應性 
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催化的配位基，完成了一些不同型態的催化反應

[7e-i]，但是到目前為止，CDC 的應用還無法像

NHC及 CAAC如此普及化，因此還有很大的發

展空間。 

碳烯(carbene)獨特的性質來自於它的前緣

軌域(frontier orbitals) HOMO與 LUMO，它們分

別由一對孤電子對的軌域及空的低能量正交 p

軌域所組成，這使得碳烯的中心碳原子具有兩性

的特質，因此造成其獨特的反應性。由於這些特

性，使得碳烯進行硼烷、矽烷和其他有機小分子

的活化能力被化學家廣泛的研究。因為碳烯的中

心碳具有兩性的性質，使得典型活化 E-H鍵(E = 

B、Si)以 1,1-加成反應的方式進行，如流程圖一

(a)(b)所示。 

本實驗室近年來致力於發展 CDC 的骨架多

樣性，並且探討它們活化 E-H鍵(E = B、Si)的反

應性，雖然之前我們主要的報導都聚焦於 CDC

的電子贈與能力及中心碳上的兩對孤電子對，

但是我們最近的研究發現，隱藏或潛在空的低能

量 p軌域存在於 CDC的骨架中。CDC的兩性特

質促使其與有機小分子的 E-H進行反應，其中原

子 E與 CDC的中心碳原子反應，亦即流程圖一

(c)中的 CA，而 H則是與側翼 NHC的 CB反應，

最後完成協同式 1,2-加成反應，這種 1,2-加成反

應的型態與傳統碳烯的 1,1-加成反應有非常顯

著的差異性，如此的特性讓我們聯想到 FLP 活

化小分子的性質[8]。 

結果與討論 

活化 B-H 鍵在有機和有機金屬化學中是很基本

且重要的反應，因此，我們首先利用 CDC 化合

物 1a與 pinacol borane(B-pin)反應進行 B-H鍵活

化，可以生成 2a與 2a’兩種異構物，總產率 85%，

如流程圖二(a)所示。由化合物 2a 的 X-ray 晶體

結構解析可以確認其正確構形，推測其反應過程

為 CDC 上多電子中心 CA對缺電子的硼中心進 

 

 

 
流程圖二 CDCs與硼烷的反應 
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流程圖三 CDCs與矽烷的反應 

 

 

行親核攻擊，中心碳原子 CA與硼形成鍵結，原

本硼上的氫則轉移攻擊至側翼的 CB上，這個結

果讓我們推測 CDC 骨架中的 CB存在低能量的

空軌域。類似的硼烷活化反應也發生在化合物

1b 與 B-pin及 9-BBN(borabicyclononane)，反應

後可分別生成化合物 2b與 3b，分子結構及反應

型態與 2a相似，如流程圖二(b)所示。 

卡本活化 B-H 鍵的成功，讓我們對活化其

他小分子產生了信心，因此我們嘗試以卡本活化

一級和二級矽烷的 Si-H 鍵。當利用卡本 1b 與

phenylsilane及 diphenylsilane反應時，能夠很容

易得到 1,2-加成的產物 4與 5，而且都有很好的

產率，如流程圖三(a)所示，由 X-ray晶體結構解

析可以確認其反應形式與硼烷類似。但有趣的是

CDC 化合物 1a 與 phenylsilane 反應時，無法停

留在預期的產物，而會生成化合物 6，如流程圖

三(b)所示。由生成的化合物 6的結構可以推測，

在進行第一次矽烷 1,2-加成反應後，苯並咪唑的

C-N鍵斷裂開環並伴隨矽烷的插入，隨後形成含

矽雜環，過程中經過兩次氫的轉移至 CA 及 CB

上。 

利用 CDC 活化硼烷或矽烷的反應中，B-H

或 Si-H與 CDC上的 CA及 CB進行 1,2-加成的反

應路徑，相對於 NHC及 CAAC的 1,1-加成反應

有非常顯著的差異。這種 1,2-加成的反應型式與

具有雙功能反應位置的 NHCB(C6F5)3 為架構

的 FLP非常類似，也就是具有強親和性的 CA作

為路易斯鹼，而 CB為路易斯酸。為了讓此概念

更加明朗化，我們利用 CDC進行苯乙炔(phenyl 

acetylene)的 C-H 鍵活化，這是作為測試

NHCB(C6F5)3型態的 FLP的常用方式。當 CDC

化合物 1b 與苯乙炔反應後會生成兩個產物，也

就是主產物 8 與副產物 9，其分別結構可由 X-

ray晶體結構得知。在化合物 8 的結構中可以發

現烯基衍生物 PhCH=CH-連接在 CA，炔基衍生

物 PhC≡C-連接在 CB，由先前 1,2-加成的例子，

我們推測第一個苯乙炔分子被 CA去質子後生成

7a，接著去質子後的苯乙炔基陰離子攻擊親電子

性的 CB形成 7b，隨後再插入苯乙炔形成主產物

8；一部分 7b會進行異構化形成 7c，最後生成了

副產物 9，如流程圖四所示。 

為了更加瞭解卡本對小分子的反應性，我們

利用親核試劑 t-butylisocyanide與 1b反應，很可

惜的完全不反應，結果顯示卡本親電子端的 CB

沒有開啟。然而，若選擇親電子試劑 isocyanate

與 1b 反應，會生成化合物 11，如流程圖五所

示；由化合物 11 的結構可以得知，它是由化合

物 1b 與兩當量的 isocyanate 進行兩次親核反應

後形成的六元雜環化合物。 
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流程圖四 CDC與苯乙炔的反應機制 

 

 

 
流程圖五 CDC與 isocyanate的反應機制 
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圖一 化合物 12的合成及 Laplacian distribution∇2(r)在 C1C2O3平面與 X-ray晶體結構[11] 

 

 

由前面敘述 CDCs進行小分子活化，會得到

1,2-加成反應的產物，此結果讓我們確認 CDCs

的 CB位置具有令人訝異的-電子接受能力，為

了更進一步闡述隱藏的-電子接受能力，我們嘗

試利用 1a與 PdCl2[P(OiPr)3]2合成錯合物 12，由

X-ray晶體結構分析可以測得O3與C2的距離為

2.890 Å，比凡德瓦半徑 3.27 Å更小，因此 O3與

C2之間存在交互作用的吸引力，再度證明了 CB

位置具有-電子接受能力。Bertrand 的研究團隊

先前曾經發現質子化的 CDC 前驅物的鹽類，利

用KOtBu進行去質子化的過程中非但沒有拔氫，

反而是加成在 CB的位置上[9]。 

利用量子化學理論計算 QTAIM(Quantum 

Theory of Atom in Molecules)的方法[10]，可以對

錯合物 12 電子結構的幾何型態進行分析，經過

計算所得最佳化的幾何型態與實驗所得的結果

非常吻合，而且由 Laplacian distribution∇2(r)的

結果可以得知錯合物 12的 C1C2O3平面中，C2

與 O3之間有鍵臨界點(bond critical point)存在，

也就是代表 C2 與 O3 之間有非常明顯的電子交

互作用力，如圖一所示。 

由圖二上所示，我們利用理論計算分析化合

物 1a 與 B-pin 反應，硼烷的加成是經由兩個步

驟，第一步是低活化能障的自發性反應，生成碳

硼結合的中間體；第二步是氫從硼上轉移至

NHC配位基的中心碳 CB上，此步驟比第一步具

有較高的活化能，但同樣也是自發性反應。因為

化合物 1a左右兩側 NHC的取代基不同，所以會 
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圖二 (上)化合物 1a與 B-pin加成反應的理論計算能量圖[BP86+(D3BJ)/def2-SVP level]，(下 a)化合物

1a(H+)的 LUMO圖，(下 b、c)化合物 1b+9-BBN過渡態 TS2的形變密度1與2 [11] 

 

 

生成不同的產物 2a及 2a’，理論計算的結果是氫

較容易轉移到具有異丙基且立障較大的 NHC

上，而形成主產物 2a，此與實驗所得的結果相吻

合。由理論計算化合物 1a 與 B-pin 反應的中間

體及過渡態的電子結構，結果皆能支持我們的論

點，也就是當卡本中心碳 CA與硼鍵結後，NHC

配位基上的 CB可以做為電子接受者，最明顯的

物種是反應中間體 INT，它是由氫轉移所形成，

中間體的空軌域很容易非定域化的分佈在系統
中，因此，我們將被質子化的 1a 作為路易斯酸

的模型進行計算，的確發現其 LUMO在 NHC的

CB 上具有最大的係數，如圖二下(a)所示。利用

EDA-NOCV 的方法分析過渡態 TS2 的氫轉移

[12]，可以讓我們看見分子內的鍵形成時電子結

構的改變，這是藉由繪製與成對軌域交互作用相

關的形變密度來完成，圖二下(b)(c)分別表示 TS2

的兩個最大形變密度1與2，其電荷流動的方

向是由紅色到藍色，儘管沒有嚴格的分開，但是

很明顯的是1主要來自 C→B鍵，而2與新生

成的 C-H 鍵有關，後者的形狀很清楚地顯示有

一個電荷從 B-H 鍵流向 NHC 配位基上的原子

CB。 
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結 論 

我們利用 CDC 與小分子進行一系列的反應

過程中，發現它會使硼烷和矽烷等小分子產生裂

解，並且在 CDC的中心碳原子 CA與側翼的苯並

咪唑 NCN的中心碳 CB上進行 1,2-加成反應，結

合 X-ray 單晶結構和理論計算分析其鈀錯合物

12，確切的證明同碳雙碳烯的 CB具有-電子接

受能力。這種對於小分子活化模式的化學特徵與

FLP具有非常相似的行為模式，與傳統含碳配位

基 NHCs與 CAACs的反應模式之間具有很大的

差異性。 
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