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无配体参与钯催化烯烃与芳基三烷氧基硅烷的交叉偶联反应 

唐伯孝*    方小牛    匡仁云    周小春 
(井冈山大学化学化工学院  应用化学研究所  江西省配位化学重点实验室  吉安 343009) 

摘要  考察了钯催化下一系列烯烃化合物与不同芳基三烷氧基硅烷的反应, 发展了一种新型无配体参与的 Heck 类型

反应方法. 研究表明: 以 Pd(OAc)2为催化剂, 在 K2CO3, n-Bu4NF•3H2O 和 AgOAc 存在下, 该 Heck 类型反应能够得到

中等及优良的偶联产率, 并且表现出较高的区域选择性和立体选择性. 根据实验结果以及相关文献, 对该 Heck 类型偶

联反应的可能机理进行了探讨. 
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Ligand-Free Pd-Catalyzed Cross-Coupling Reaction of Olefins and 
Trialkoxyarylsilanes 

Tang, Boxiao*    Fang, Xiaoniu    Kuang, Renyun    Zhou, Xiaochun 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Institute of Applied Chemistry, and Key Laboratory of Coordination 

Chemistry of Jiangxi Province, Jinggangshan University, Ji'an 343009) 

Abstract  A ligand-free Pd-catalyzed method was developed for Heck-type reaction of a wide range of olefins with various 
trialkoxyarylsilanes. In the presence of Pd(OAc)2, K2CO3, TBAF•3H2O and AgOAc, the cross-coupling products can be ob-
tained in moderate to good yields, and the Heck-type reaction displayed high regio- and stereo-selectivities. The mechanism of
Heck-type reaction was discussed according to our experimental results and the reported mechanism. 
Keywords  ligand-free; palladium-catalyst; Heck-type reaction; trialkoxyarylsilanes 

 
过渡金属催化的反应已经成为构建碳—碳、碳—杂

原子等化学键的有效手段, 在现代有机合成中扮演着不

可或缺的关键角色[1]. 在这些研究方法中, Heck 反应因

为良好的化学选择性与催化效率, 逐渐发展成为一种应

用日益广泛的有机合成方法[2], 尤其在具有生理活性天

然产物、药物合成以及新型材料制备等领域有着重要的

实际运用价值. 传统的 Heck 反应一般是指烯烃与卤代

物发生的偶联反应[3]. 随着人们对 Heck 反应的逐步深

入了解, 其他底物替代卤化物的 Heck 反应也被人们所

认识. Hiyama 等[4]研究人员利用硅醇类化合物替代卤化

物找到了一些新型高效 Heck 反应催化体系. 近年来, 
钯催化烯烃与芳基三烷氧基硅烷的交叉偶联反应也引

起人们的研究兴趣. 2009 年, Loh 等[5]以乙酰胺作为导向

基团, 通过 C—H 键的功能化, 成功实现了 C—C 键的构

建(图 1 中式 1). Mino 和 Cheng 等[6]利用氮配体, 在烯烃

底物选择上有所突破, 实现了一般烯烃与芳基三烷氧基

硅烷的交叉偶联反应(图 1 中式 2). 上述研究方法, 虽
然在选择性和产品收率上具有显著优势, 但偶联反应对

导向基团、配体的依赖性却制约有机硅化物 Heck 类型

反应的广泛运用.  
本文以 Pd(OAc)2 为催化剂, 在无配体加入的条件

下, 研究了一般烯烃与芳基三烷氧基硅化物的交叉偶联

反应, 并获得了理想的实验结果(图 1 中式 3).  

1  结果与讨论 

1.1  反应条件的优化 

我们以苯基三甲氧基硅烷(1a)和丙烯酸叔丁酯(2a)
的反应为模板, 在 5% Pd(OAc)2 的条件下, 对各种反应

条件进行筛选(如表 1 所示): 首先, 我们考察了不同溶

剂对反应的影响, 在一系列有机溶剂中, 1,2-二氯乙烷 
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图 1  钯催化芳基三烷氧基硅烷 Heck 类型反应 
Figure 1  Pd-catalyzed Heck-type reaction of trialkoxyarylsi-
lanes 

表 1  苯基三甲氧基硅烷与丙烯酸叔丁酯的 Heck 反应 a 
Table 1  Heck-type reaction of trimethoxy(phenyl)silane with 
tert-butylacrylate 

COOBu-t

Pd(OAc)2

COOBu-t

Ph
Ph Si(OMe)3 +

additive
1a 2a 3a  

Entry Oxidant Solvent Base Yieldb/%

1 AgOAc Acetonitrile K2CO3 58 
2 AgOAc Toluene K2CO3 62 
3 AgOAc DMF K2CO3 44 
4 AgOAc THF K2CO3 50 
5 AgOAc Methanol K2CO3 ＜10 
6 AgOAc 1,4-Dioxane K2CO3 58 
7 AgOAc DCE K2CO3 84 
8c AgOAc DCE K2CO3 Trace 
9d AgOAc DCE K2CO3 11 

10e AgOAc DCE K2CO3 65 
11f AgOAc DCE K2CO3 70 
12 AgOAc DCE KOAc 50 
13 AgOAc DCE NaOH 54 
14 AgOAc DCE NaOAc 72 
15 AgOAc DCE ― Trace 
16 AgNO3 DCE K2CO3 61 
17 Ag2O DCE K2CO3 63 
18 Ag2CO3 DCE K2CO3 51 
19 ― DCE K2CO3 0 
20c AgF DCE K2CO3 8 

 a Reaction condition: 1a (0.3 mmol), 2a (0.2 mmol), Pd(OAc)2 (5 mol%), 
TBAF•3H2O (TBAF＝ tetra-n-butylammoniu fluoride) (2 equiv.), [Ag] (2 
equiv.), base (2 equiv.), solvent (1 mL), 8 h, 80 ℃, N2. b Isolated yield. c No 
TBAF•3H2O. d Room temperature. e 60 oC. f Air. 

(DCE)表现出最好的反应活性(表 1, Entries 1～7); 当反

应体系没有氟盐或者碱时, 仅得到痕量的目标产物(表
1, Entries 8, 15); 同时, 考察了不同温度对偶联反应的

影响, 在室温和 60 ℃的情况下分别得到 11%和 65%的

收率(表 1, Entries 9, 10); 当用空气代替氮气时, 催化效

果略有下降(表 1, Entry 11); 接下来考察了不同碱对偶

联反应的影响, 实验结果表明 K2CO3 的产率最高(表 1, 
Entries 5, 12, 13, 14); 最后, 各种银盐的筛选实验结果

表明 AgOAc 的催化效果最佳, 没有任何银盐时偶联反

应不能发生(表 1, Entries 7, 16～19), 当用 AgF 代替

AgOAc 和 TBAF 时, 偶联产率仅得到 8% (表 1, Entry 
20).  

1.2  烯烃与芳基三烷氧基硅烷的交叉偶联反应 

通过模板反应的研究, 我们找到了偶联反应最优的

条件: 芳基三烷氧基硅烷 1a (0.3 mmol), 烯烃 2a (0.2 
mmol), Pd(OAc)2 (5 mol%), TBAF•3H2O (0.4 mmol), 
AgOAc (0.4 mmol), K2CO3 (0.4 mmol), DCE (1 mL), 8 h, 
80 ℃, N2. 为了探究该催化体系的适用范围, 我们选择

了一系列烯烃与不同芳基三烷氧基硅化合物进行偶联

反应, 实验结果见表 2. 从表 2可以看出: 不同类型的烯

烃都可以得到中等以上的收率, 含吸电子基团烯烃的偶

联反应效果要好些(表 2, Entries 1～5); 当芳基和硅烷上

有不同取代基时, 偶联反应的活性也有些差异(表 2, 
Entries 6～13). 

1.3  反应机理的探讨 

根据所得实验结果以及相关文献报道[7,4a], 我们对

芳基三烷氧基硅烷参与的 Heck 类型反应可能发生的机

理进行探讨(图 2): 在实验过程中反应体系不加 TBAF
时, 反应几乎不能发生, 这说明偶联反应首先应该在氟

盐的活化下形成中间体 1; 然后, 中间体 1 与 Pd(OAc)2 
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图 2  可能的反应机理 
Figure 2  A possible mechanism 
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表 2  无配体钯催化芳基三烷氧基硅烷与烯烃的 Heck 反应 a 
Table 2  Ligand-free Pd-catalyzed Heck reaction of trialkoxyarylsilanes with olefins 

Si(OR'')3
R

 Pd(OAc)2

R
R'

R'+

1 2 3

AgOAc, K2CO3
TBAF, 80 oC

 

Entry 1 2 3 Yieldb/% 

1 
Si(OMe)3

1a  
O

O

2b  

Ph O

O
3b  

82  

2 1a 

O

2c  

Ph
O Ph

3c  
80 

3 1a N
H
2d  

Ph
H
N Ph

3d  
64  

4 1a H2N

O

2e  
H2N

O

Ph
3e  

58 

5 1a 
2f  

Ph
Ph

3f  
57  

6 MeO Si(OMe)3
 

O

O
2a  

O

O

MeO

3g  

76  

7 1b 2b 
O

O

MeO

3h  

78 

8 1b 2c 
O

Ph

MeO 3i  

77  

9c 1b 2d 
N
H

Ph

MeO
3j  

38  

10 1b 2f 

Ph

MeO
3k  

37 

11 F3C Si(OEt)3
 

2a O

O

F3C

3f  

56  
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续表 

Entry 1 2 3 Yieldb/% 

12 1c 2b O

O

F3C

3m  

58  

13 1c 2c 
O

Ph

F3C 3n  

63  

a Reaction condition: 1a (0.3 mmol), 2a (0.2 mmol), Pd(OAc)2 (5 mol%), TBAF•3H2O (2 equiv.), AgOAc (2 equiv.), K2CO3 (2 equiv.), DCE (1 mL), 8 h, 80 ℃, N2. 
b Isolated yield. c 12 h.

作用得到钯化合物 2; 接着, 金属钯化合物 2 与烯烃的 π
键配位形成中间体 4; 随后, 芳基和钯分别加成在烯烃

的 α-碳和 β-碳上(良好的区域选择性与立体选择性证明

了这一点), 得到中间体 5; 在碱的作用下, 中间体 5 还

原消除得到目标产物 3 和 Pd0(反应体系中没有碱时只能

得到痕量的目标产物); 最后, 零价钯在氧化剂的作用

下又形成二价钯(没有银盐反应不能发生), 至此, 钯催

化剂完成了整个催化循环. 

2  结论 

本文发展了一种新型无配体钯催化芳基三烷氧基

硅烷参与的 Heck 类型反应方法. 一系列研究结果表明: 
在 Pd(OAc)2 (5 mol%), TBAF•3H2O (0.4 mmol), AgOAc 
(0.4 mmol), K2CO3 (0.4 mmol), DCE (1 mL)的反应条件

下, 各种烯烃与不同的芳基三烷氧基硅烷能够得到中等

及优良的偶联产率, 而且反应有着较好的区域选择性和

立体选择性. 根据实验结果探讨了这类 Heck 反应的可

能机理, 这对有机硅化合物 Heck 类型反应深入研究是

有益的发展.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所用的药品和试剂均为市售的分析纯或化学纯, 未
进一步处理. 柱层析使用 300～400 目硅胶. 核磁共振

仪: Bruker AVANCE III, 以TMS为内标, 氘代氯仿为溶

剂. 熔点: 样品装在毛细管中在石蜡油中缓慢加热测的, 
温度未校正.  
3.2  实验方法 

在干燥的 Schlenk 管中加入烷氧基硅烷(0.3 mmol), 
烯烃(0.2 mmol), 醋酸钯(0.015 mmol), 氟盐(0.4 mmol), 
银盐(0.4 mmol), 碱(0.4 mmol), 溶剂(1 mL), N2气氛中, 
在 80 ℃油浴中加热反应 8 h. 反应结束后, 降至室温, 
加入乙醚, 将反应物转入圆底烧瓶, 浓缩, 上硅胶柱, 
以石油醚/乙酸乙酯为洗脱剂分离提纯得到目标产物.  

3.3  产物结构表征 

(E)-3-苯基丙烯酸叔丁酯(3a)[8a]: 淡黄色油状物; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.53 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 7.44 
(m, 2H), 7.31～7.29 (m, 3H), 6.31 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 
1.46 (s, 9 H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 166.3, 143.5, 
134.7, 129.9, 128.8, 127.9, 120.2, 80.5, 28.2. 

(E)-3-苯基丙烯酸乙酯 (3b)[8a]: 无色油状物 ; 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 
7.46～7.45 (m, 2 H), 7.32～7.31 (m, 3H), 6.38 (d, J＝16.0 
Hz, 1H), 4.22～4.17 (m, 2 H), 1.38 (t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 167.0, 144.6, 134.5, 130.2, 
128.9, 128.1, 118.3, 60.5, 14.3. 

(E)-1-苯基-3-苯氧基丙烯(3c): 白色固体, m.p. 64～
65 ℃ (lit. [8b] 62～63 ℃); 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 
7.34 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.24～7.22 (m, 3H), 7.20～7.17 
(m, 2H), 6.89 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 6.67 (d, J＝16.0 Hz, 
1H), 6.37～6.31 (m, 1H), 4.62 (d, J＝6.0 Hz, 2H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 158.6, 136.4, 132.9, 129.5, 
128.6, 127.9, 126.5, 124.5, 120.9, 114.7, 68.5. 

(E)-N-肉桂基苯胺(3d)[8c]: 淡黄色油状物; 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.29 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 7.24 (t, J＝
7.5 Hz, 2H), 7.18～7.15 (m, 2H), 7.14～7.10 (m, 2H), 
6.72～6.67 (m, 3H), 6.56 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.29～6.23 
(m, 1H), 3.87 (d, J＝5.5 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 146.9, 136.8, 132.3, 129.3, 128.6, 127.6, 126.4, 
126.2, 118.7, 114.1, 47.0. 

(E)-肉桂酰胺(3e)[8d]: 淡黄色油状物; 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ: 7.61 (d, J＝15.5 Hz, 1H), 7.44～7.43 (m, 
2H), 7.30～7.29 (m, 3H), 6.48 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.35 
(br s, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 168.8, 143.8, 
134.2, 130.4, 128.9, 128.2, 118.6. 

(E)-1,2-二苯基乙烯(3f): 白色固体, m.p. 122～123 
℃  (lit.[8a] m.p. 123～124 ℃ ); 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ: 7.44 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.29 (t, J＝7.5 Hz, 4H), 
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7.19～7.15 (m, 2H), 7.03 (s, 2H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 137.4, 128.8, 128.7, 127.6, 126.5. 

(E)-3-对甲氧基苯基丙烯酸叔丁酯(3g)[8e]: 淡黄色

油状物; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.48 (d, J＝15.5 
Hz, 1H), 7.39 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 6.82 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 
6.18 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 3.75 (s, 3H), 1.45 (s, 9H); 13C 
NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 166.7, 161.1, 143.2, 129.5, 
127.3, 117.6, 114.2, 80.2, 55.3, 28.2. 

(E)-3-对甲氧基苯基丙烯酸乙酯(3h)[8f]: 淡黄色油

状物; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.65 (d, J＝16.0 Hz, 
1H), 7.48 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 6.90 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 6.32 
(d, J＝15.5 Hz, 1H), 4.27～4.23 (m, 2H), 1.34 (t, J＝7.0 
Hz, 3H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 167.3, 161.3, 
144.2, 129.6, 127.1, 115.7, 114.3, 60.3, 55.3, 14.3. 

(E)-1-对甲氧基苯基-3-苯氧基丙烯(3i): 白色固体, 
m.p. 102～103 ℃ (lit.[8b] m.p. 103～104 ℃); 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.27 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 6.89 (d, J＝7.0 Hz, 3H), 6.78 (d, J＝8.5 Hz, 
2H), 6.60 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.22 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 
4.58 (d, J＝5.5 Hz, 2H), 3.71 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 159.5, 158.7, 132.8, 129.5, 129.2, 127.9, 122.2, 
120.9, 114.8, 114.0, 68.6, 55.3. 

(E)-N-对甲氧基肉桂基苯胺(3j)[8g]: 淡黄色油状物; 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.22 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
7.13 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 6.77 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.68 (t,  
J＝8.0 Hz, 1H), 6.63 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 6.49 (d, J＝15.5 
Hz, 1H), 6.13～6.08 (m, 1H), 3.82 (d, J＝5.5 Hz, 2H), 
3.71 (s, 4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 159.2, 147.6, 
131.4, 129.3, 127.8, 127.6, 124.3, 118.1, 114.2, 114.0, 
55.3, 46.7. 

(E)-1-苯基-2-对甲氧基苯基乙烯(3k): 淡黄色固体, 
m.p. 134～135 ℃ (lit.[8f] m.p. 136～138 ℃); 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.40 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.36 (d, J＝
7.5 Hz, 2H), 7.26 (t, J＝7.5 Hz, 2H), 7.15 (t, J＝6.0 Hz, 
1H), 6.98 (d, J＝16.5 Hz, 1H), 6.89 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 
6.80 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 3.71 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, 
CDCl3) δ: 159.4, 137.7, 130.2, 128.7, 128.3, 127.8, 127.3, 
126.7, 126.3, 114.2, 55.4. 

(E)-3-对三氟甲基苯基丙烯酸叔丁酯(3l)[8e]: 淡黄色

油状物; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.56～7.50 (m, 
5H), 6.38 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 1.47 (s, 9H); 13C NMR (125 
MHz, CDCl3) δ: 165.7, 141.7, 138.1, 131.6, 128.7, 125.8, 
125.0, 122.8, 81.0, 28.1. 

(E)-3-对三氟甲基苯基丙烯酸乙酯(3m)[8f]: 淡黄色

油状物; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 7.63 (d, J＝16.0 

Hz, 1H), 7.58～7.54 (m, 4H), 6.45 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 
4.23～4.19 (m, 2H), 1.29 (t, J＝7.5 Hz, 3H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) δ: 166.4, 142.7, 137.8, 131.8, 128.7, 
125.7, 122.7, 120.8, 60.8, 14.3. 

(E)-1-对三氟甲基苯基-3-苯氧基丙烯(3n): 淡黄色

固体, m.p. 65～67 ℃ (lit.[8b] m.p. 60～63 ℃); 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ: 7.51 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.43 (d, J＝
8.0 Hz, 2H), 7.25 (t, J＝8.0 Hz, 2H), 6.90 (d, J＝8.5 Hz, 
3H), 6.71 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 6.46～6.41 (m, 1H), 4.65 
(d, J＝5.0 Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 158.5, 
140.0, 131.2, 129.8, 129.0, 127.4, 126.7, 125.6, 123.1, 
121.1, 114.7, 68.1. 
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