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过渡金属催化的 C—H 键硅烷化反应研究进展 

黄鸿泰    李  涛    王家状    秦贵平    肖铁波* 
(昆明理工大学理学院 昆明 650500) 

摘要  有机硅烷化合物在药物化学、材料科学和有机合成中占据着重要地位, 过渡金属催化 C—H 键的直接硅烷化反

应作为合成有机硅烷最简洁高效的方法之一, 近年来发展迅速. 主要综述了 2015 年以来过渡金属催化 C—H 键硅烷化

反应的最新研究进展. 

关键词  C—H 键官能团化; 过渡金属催化; 硅烷化; 有机硅烷 

Recent Advance in Transition-Metal-Catalyzed Silylation of  
C—H Bonds 

Huang, Hongtai    Li, Tao    Wang, Jiazhuang    Qin, Guiping    Xiao, Tiebo* 
 (Faculty of Science, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500) 

Abstract  Organosilicon compounds play an important role in pharmaceutical chemistry, material science and organic 
synthesis. Transition-metal-catalyzed direct silylation of C—H bond, as one of the most concise and efficient methods for 
the synthesis of organosilanes, has developed rapidly in recent years. In this paper, the recent advance in transi-
tion-metal-catalyzed silylation of C—H bonds since 2015 is mainly reviewed.  
Keywords  C—H functionalization; transition-metal catalysis; silylation; organosilanes 

 

有机硅烷化合物是分子中含有C—Si键的有机化合

物, 被广泛应用于制造有机硅光电材料、硅橡胶、涂层、

成型植入物、压敏粘合剂、硅表面活性剂等含硅材料[1]. 

而且, 因为有机硅烷化合物具有低毒性和易被代谢的特

点, 它们在药物化学领域亦有重要地位[2]. 此外, 由于

C—Si键不稳定, 很容易转化为各种C—C键或碳-杂键, 

许多有机硅烷还是有机合成中重要的反应中间体[3]. 因

此, 发展简便高效的有机硅烷合成方法受到科学家们的

广泛关注和重视, 是有机化学前沿的热点领域. 

传统合成有机硅烷化合物的方法主要通过氯硅烷

或环氧硅烷与有机金属试剂的反应来构建 C—Si 键

(Scheme 1a). 这些方法不仅需要用到等物质的量的有机

金属试剂, 官能团容忍性差, 还会产生大量对环境不友

好的金属盐副产物, 有明显的局限性. 随后, 一系列通

过卤代烃与硅烷或双硅烷的C—Si交叉偶联反应合成有

机硅烷的方法被开发出来(Scheme 1b), 但它们以卤代

烃作为原料, 反应前需要对反应底物进行预卤化, 其大

规模应用同样受到限制. 
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- H[Si] or H[B]

[Si] [Si]

[Si] H

[Si] [B]or

- H2, H-acceptor-H or H[O]

cat. TM

cat. TM or PC
H-acceptor or oxident

R M
[Si] X

M = Li, Mg
- MX

R [Si]

R X
[Si] H

R [Si]
[Si] [Si]or

cat. TM

- HX or SiX

(a)

(b)

(c)

 

图式 1  有机硅烷化合物的合成方法 
Scheme 1  Synthetic methods for organosilicon compounds 

C—H 键是有机化合物中最基本也是分布最广泛的

化学键之一, 通过它们的直接硅烷化来合成有机硅烷避

免了底物的预活化, 与传统方法相比, 具有良好的步骤
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经济性和原子经济性(Scheme 1c). C—H 键的硅烷化拥

有较长的历史, 1982年, Curtis和Epstein报道了[4]首例过

渡金属催化苯的不定向硅烷化反应. 此后, 过渡金属催

化 C—H 键的硅烷化反应构建 C—Si 键的方法不断被报

道, 得到蓬勃发展, 成果斐然. 经过科学家们近四十年

的努力, 包括钯、铑、铱、钌、镍、铜、钴、铁等在内

的许多过渡金属被成功应用于催化 C—H 键的硅烷化反

应, 为有机硅烷化合物的合成提供了大量简便、高效和

实用的技术手段. 

2015 年, Hartwig[5], Sharma[6]和王从洋[7]课题组分别

对过渡金属催化 C—H 键硅烷化的方法进行了系统的综

述. 2016 年, 尚筱洁和柳忠全[8]总结了涉及 C—H/Si—H

键官能团化的自由基反应. 不过, 随着该领域的快速发

展, 近年来又有许多突破性研究成果涌现出来, 其中不

乏一些概念全新的反应体系和活化策略. 在此背景下, 

本文将系统地综述2015年以来通过过渡金属催化C—H

键的直接硅烷化反应来合成有机硅烷的新方法和新策

略. 需要指出的是, 鉴于最近张扬会课题组[9]在他们自

己工作的基础上综述了以双硅烷作为硅源的钯催化

C—H 键硅烷化反应, 本文将不再赘述相关内容. 

1  过渡金属催化的 C—H 键活化/硅烷化反应 

本节主要讨论通过碳-金属键的形成来实现 C—H

键断裂/C—Si 键偶联的过渡金属催化反应. 根据 C—H

键不同的活化机制和硅烷化反应类型, 过渡金属催化的

C—H 键活化/硅烷化反应可以分为以下三大类: (1)导向

基团导向的 C—H 键活化/硅烷化反应; (2)非导向的

C—H 键活化/硅烷化反应; (3)分子内 C—H 键活化/硅烷

化反应. 

1.1  导向基团导向的 C—H 键活化/硅烷化反应 

2016 年, Pilarski 课题组[10]报道了钌催化杂芳烃

C(sp2)—H 键的硅烷化反应(Eq. 1). 该反应可以在烷基

保护的氨基或无保护的伯氨基团导向下选择性地进行

邻位 C(sp2)—H 键的硅烷化反应, 而且, 在没有导向基

团的情况下反应仍然可以顺利进行, 其硅烷化反应主发

生在杂芳烃的 2 号位 . 作者发现 , 对于导向的邻位

C(sp2)—H 键硅烷化反应, 产率受导向基团的电性影响

较大, 太长链或 σ-给电子效应弱的导向基团反应效率较

低. 

游劲松课题组 [11] 报道了首例钌催化的一级

C(sp3)—H 键分子间硅基化反应(Eq. 2). 该方法具有催

化剂负载低、底物范围广、官能团耐受性良好且对空气

不敏感的特点, 为 C(sp3)—Si 键的构建提供了一种方便

实用的途径. Murata课题组[12]则在 180 ℃的条件下实现

了噁唑啉导向、钌催化的选择性 γ位一级 C(sp3)—H 键 
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的硅烷化反应(Eq. 3). 除噁唑啉外的吡啶和吡唑等氮杂

环也可以作为该反应的导向基团. 

 

Jeon 课题组[13]发展了一种缩醛基团无痕导向、铱/

铑双金属协同催化的苯酚邻位 C(sp2)—H 键硅烷化的方

法(Scheme 2). 作者利用两种过渡金属催化剂的协同作

用, 以原位生成且容易脱除的缩醛作为导向基团, 成功

实现了苯酚邻位 C(sp2)—H 键的硅烷化反应. 该反应可

以应用于多取代芳烃的制备, 在合成上具有较高的潜在

应用价值. 
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图式 2  缩醛无痕导向 Ir/Rh 催化的苯酚 C(sp2)—H 键硅烷化

反应 
Scheme 2  Ir/Rh-catalyzed ortho-C(sp2)—H silylation of phe-
nols with traceless acetal directing groups 

Tobita 课题组[14,15]先后报道了钌催化苯乙炔的氢 

化/反式氢硅化、邻位 C(sp2)—H 键硅烷化串联反应(Eq. 
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4). 该反应条件温和, 以一种刚性的双硅烷作为配体, 

以硅氢作为硅源, 芳基和烯基 C(sp2)—H 键均可以顺利

地进行硅烷化反应. 作者发现, 氢硅烷的电性和取代基

对反应的产率和选择性有较大的影响, 当使用体积较大

的 HSi(OSiMe3)3 时, 仅能得到炔烃氢硅烷化的产物, 而

无C(sp2)—H键硅烷化反应发生; 而带有吸电子基团､中

等体积的 HSiMe(OSiMe3)2和 HSi(OEt)3, 能够顺利参与

反应, 生成相应的双硅烷化产物. 当使用体积较小的

HSi(OMe)3 进行反应时, 会导致催化剂分解而没有任何

产物生成. 

 

2017 年, 李鹏飞课题组[16]报道了铱催化亚胺导向

的芳基邻位 C(sp2)—H 键硅烷化反应(Scheme 3). 该反

应以 HSiMe(OSiMe3)2 作为硅烷化试剂, 使用二异丙基

乙胺(DIPEA)作为添加剂, 叔丁基乙烯作为氢受体, 以

良好的区域选择性和产率合成了多种芳基硅烷化合物. 

在该反应中, 电中性或富电子的底物其硅烷化效率相对

较高, 而带有吸电子基的底物只能得到中等偏下的产

率. 当邻位上带有取代基时, 产率也有所降低. 此外, 

该催化体系还适用于未活化 C(sp3)—H 键的硅烷化. 

2018 年, Takai 课题组[17]报道了铱催化喹啉的选择

性 C(sp2)—H 键活化/硅烷化反应(Eq. 5). 作者以叔丁基

乙烯作为氢受体, [Ir(OMe)(cod)]2 作为催化剂, 在不需

要额外配体的情况下 , 选择性地实现了喹啉 8 位

C(sp2)—H键的硅烷化反应. 实验发现, 当喹啉 2位上有

取代基或喹啉环上存在供电子基团时, 反应效果更好. 

机理研究表明, C(sp2)—H键的断裂选择性地发生在 8位

上, 是不可逆的过程, 而 C—Si 键的形成是迅速发生的. 

该反应为靶点药物的结构修饰提供了一种简便高效的

合成途径. 

Yoshikai 课题组[18]报道了一种亚胺导向、铁催化的

芳基 C(sp2)—H 键硅烷化反应(Eq. 6). 该反应以降冰片

烯作为氢受体 , 以廉价的 Fe3(CO)12 作为催化剂 , 而

[Ru3(CO)12]则无法催化该反应. 反应所得到的产物可以

在过氧化物和光照条件下, 转化为相应的氰基化合物, 

但该反应效率不高, 有待进一步改进. 
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图式 3  铱催化的亚胺导向 C(sp2)—H 键硅烷化反应 
Scheme 3  Imine directed Ir-catalyzed C(sp2)—H bonds silyla-
tion 

 

 

Hartwig 课题组[19]报道了全氟缩醛无痕导向的脂肪

醇 β-C(sp3)—H 键的硅烷化反应, 在一锅反应中合成了

各种取代的 1,2-二醇化合物(Scheme 4). 反应经历了两

个铱催化硅烷化反应过程: 酯羰基的氢硅化反应生成缩

醛和分子内 C(sp3)—H 键硅烷化. 二乙基硅烷在整个反

应过程中发挥双重作用, 在酯的氢硅化反应中充当还原

剂以及作为 C(sp3)—H 键硅烷化的导向基团兼硅源. 

2019 年, 李滨课题组[20]报道了首例钌(II)催化噁唑

导向的邻位 C(sp2)—H 键选择性硅烷化反应(Eq. 7). 在

该催化体系下, 各种噁唑啉或苯并[d]噁唑均可以成功

导向单硅烷化反应, 收率中等至良好, 具有良好的官能

团耐受性和区域选择性, 为多种含硅噁唑的合成提供了

一条方便实用的途径. 

1.2  非导向的 C—H 键活化/硅烷化反应 

2015 年, 黄正课题组[21]报道了一种通过铱、铁联合

催化的脱氢/异构化/硅氢化串联反应将简单烷烃转化为

直链烷基硅烷的方法(Scheme 5), 在形式上实现了烷烃

末端一级 C(sp3)—H 键的直接硅烷化反应. 在该催化体 
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图式 4  全氟缩醛无痕导向的醇 β-C(sp3)—H 键硅烷化反应 

Scheme 4  Traceless silylation of β-C(sp3)—H bonds of alco-

hols via perfluorinated acetals 
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图式 5  铱/铁串联催化烷烃末端 C(sp3)—H 键的硅烷化反应 
Scheme 5  Iridium-iron-catalyzed tandem silylation of terminal 
β-C(sp3)—H bonds of alkanes 

系中, 钳形配合的铱催化剂的作用是催化烷烃脱氢, 而

铁催化剂则主要起到催化烯烃异构化/氢硅烷化的作用, 

从而提供了一种简单高效的合成直链烷基硅烷的方法. 

Minami 和 Hiyama 等[22]通过 C(sp2)—H 键的直接硅

烷化反应实现了保护的 2-(羟甲基)苯基二甲基-杂芳基/

烯基硅烷(杂芳基/烯基-HOMSi 试剂)的合成(Eq. 8). 作

者发现, 杂芳烃和烯烃的直接硅烷化反应为杂芳基/烯 

Ar H

H SiTHP

[Ir(OMe)(cod)]2 (5 mol%)
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Ar SiTHP

SiTHP = O

Si
Me Me

norbornene (1.5 equiv.)
iPr2O, 80 oC
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(8)

(1.5 ~ 3 equiv.)

up to 98% yield

 

基 HOMSi 试剂的合成提供了简便有效的途径, 各种杂

芳烃和末端烯烃均可以通过 C—Si 偶联实现硅烷化. 此

外, 该反应体系还可以应用于杂芳烃的双硅烷化反应. 

2016 年, Jeon 课题组[23]报道了钌卡宾催化的芳基乙

烯 C(sp2)—H 键的硅烷化反应(Eq. 9). 实验发现, 以顺- 

1,5-环辛二烯作为氢受体、二环己基磷氯化苯基钌卡宾

作为催化剂时, 以良好的官能团耐受性和较高的 E/Z 选

择性合成了芳乙烯基硅烷化合物. 2017 年, Mankad 课题

组[24]以硅基硼烷作为硅源, 实现了铜催化烯烃的脱氢

硅烷化反应(Eq. 10). 在该反应体系下, 无论是贫电子还

是富电子烯烃均可以实现硅烷化. 作者发现, 该反应能

够选择性地进行烯烃 C(sp2)—H 键硅烷化而不发生 C＝

C 氢硅烷化反应的关键就在于使用了二正戊基酮

(6-undecanone)作为 HBpin 受体. 此外, Marciniec 等[25]

以烯基硅醚作为硅源经过钌催化的脱乙烯/C—H键硅烷

化合成了一系列取代的氮杂硅醚化合物(Eq. 11). 

R1

R2

R3

[Si]

R3

R1

R2

(NHC)CuOtBu (20 mol%)
PhMe2Si-Bpin (1 equiv.)

6-undecanone (1 equiv.)

toluene, 110 oC

(10)H

R

[Si]

R
[Si]H (11)

[Si] = Si N
O

O O

R SiMe(OTMS)2H R
[Si]H (9)

Ru
Cy3P

Cl

Cl

Cy3P Ph
(2.5 mol%)

1,5-cyclooctadiene (1 equiv.)

THF, 65 oC

toluene, 120 oC, 24 h

RuHCl(CO)(PCy3)2 (2 mol%)

(2 equiv.)

(1.1 equiv.)

(0.5 ~ 1 equiv.)

up to 85% yield

up to 89% yield

up to 90% yield

 

2017 年, Mitsudo 和 Suga 等[26]通过铑催化的分子内

Si—H/C(sp2)—H 偶联反应, 发展了一种合成多并环苯

并噻咯衍生物的简便方法(Eq. 12). 在该反应中, 贫电子

的双膦配体 dppe-F20 效果最好. 该催化体系可适用于各

种 2 位硅氢取代的联芳基化合物的分子内环化反应, 且

能耐受一系列常见的取代基团, 还可应用于高度 π 共轭

的加长梯形硅杂多芳环体系的构建. 

2017 年, Johnson 课题组[27]报道了镍催化多氟芳烃

C(sp2)—H 键的硅烷化或硅乙基化反应. 该反应使用多

氟苯与乙烯基硅烷反应, 在不同的氮杂环卡宾/镍催化

体系下, 分别得到不同产物. 当氮杂环卡宾(NHC)氮原

子上的取代基为体积较小的异丙基时 ,  反应得到

C(sp2)—H 键硅烷化的产物(Scheme 6a). 而当 NHC 氮原

子上的取代基为体积较大的 2,6-二异丙基苯基时, 反应

得到多氟苯基乙基硅烷(Scheme 6b). 2019 年, 该课题 
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组[28]报道了对该反应机理的研究结果, 发现 NHC 取代

基的体积对多氟芳烃 C(sp2)—H 键官能团化的选择性有

较大影响. 当 NHC 取代基的体积较小时, 镍催化剂与

乙烯基硅烷络合之后容易脱去乙烯, 生成硅基镍物种, 

因而可以发生C(sp2)—H键硅烷化反应. 而当NHC取代

基的体积较大时, 乙烯分子难以释放, 故而发生乙烯基

硅烷的氢芳基化反应. 

H

Fn

SiMe3

- C2H4

SiMe3

Fn

(5 mol%)

N

N
R

R

Ni

SiMe3

SiMe3

Fn

SiMe3

R = i-Pr

R = 2,6-(i-Pr)2C6H3

(a)

(b)
(10 equiv.)

up to 99% yield

 

图式 6  镍催化的 C(sp2)—H 键硅烷化/烷基化反应 
Scheme 6  Ni-catalyzed silylation/alkylation of C(sp2)—H 
bonds 

2018 年, 侯召民课题组[29]报道了钇催化甲基硫醚 α

位 C(sp3)—H 键的硅烷化反应(Eq. 13). 该方法具有原子

经济性高、底物范围广、产率高和反应条件简单等优点. 

在钇催化体系下, 硅烷化反应选择性地发生在 α-硫甲基

的 C(sp3)—H 键上, 以较高的产率合成了一系列很难通

过其他方法合成的 α-硅烷硫醚衍生物. 

 

1.3  分子内 C—H 键活化/硅烷化反应 

硅杂环化合物是一类重要的有机杂环化合物, 在药

物化学和材料科学领域具有独特的应用价值, 其合成一

直以来备受科学家的关注. 最近, 赵东兵课题组[30]对过

渡金属催化的硅杂环化合物的合成方法进行了系统的

综述, 主要概括了通过 C—H 键硅基化、C—Si 键活化

以及成环反应等策略来构建硅杂环化合物的方法. 其

中, 分子内的 C—H 键活化/硅烷化反应是构建各种硅杂

环化合物最直接高效的方法.  

2014 年, 陈润锋和黄维等[31]报道了铑催化的分子

内 Si—H/C—H 偶联反应, 发展了一种高原子经济性地

构建二苯并氮杂环硅烷的方法(Eq. 14). 该反应以叔丁

基乙烯作为氢受体, 在 135 ℃下反应 24 h, 即能以高达

92%的产率得到相应的氮杂环硅烷产物. 同时, 作者还

重点研究了所合成的二苯并氮杂环硅烷化合物的光电

性能. 

 

2016 年, Hartwig 课题组[32]报道了一种铑催化环丙

烷 C(sp3)—H 键的对映选择性分子内硅烷化反应(Eq. 

15). 该反应使用金属 Rh 作为催化剂 , 以手性双膦

(S)-DTBM-Segphos 为配体, 环丙烯作为氢受体, 具有较

高的收率、对映选择性和官能团耐受性. 所得到的氧杂

环硅烷化合物经过简单的氧化即可得到手性保留的 2-

羟甲基环丙醇衍生物. 

 

Murata等[33]发展了一种用于 2-(二烷氢硅基)联苯的

分子内 C(sp2)—H 键活化/硅烷化反应的 PtCl2/三(3,5-二

甲基-1-吡唑基)硼氢化钾(TpMe2K)催化体系, 以良好的

产率合成了一系列二苯并噻咯衍生物(Eq. 16). 2017 年, 

Takai 课题组[34]利用[RhCl(cod)]2 和 PPh3 催化体系实现

了类似的分子内 C(sp2)—H 键活化/硅烷化反应(Eq. 17). 

该反应既不需要氧化剂, 也不需要外加氢受体. 

2016 年, Takai 课题组[35]报道了一种通过铑催化的

分子内脱氢硅基化反应对映选择性地合成手性硅杂[6]  
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螺烯的方法(Eq. 18). 作者以金属铑与(R)-(S)-BPPFA 配

体作为催化剂, 从 2-(硅基)菲联萘出发, 经历分子内

C(sp2)—H 键的脱氢硅基化反应, 合成了罕见的单纯对

映体: 硅杂[6]螺烯衍生物, 且不需要外加氧化剂. 

 

何伟课题组[36]报道了铑催化硅杂环丁烷的开环/分

子内 C(sp2)—H 硅烷基化反应. 得到了一系列高产率、

高区域选择性的 π-共轭噻咯衍生物(Eq. 19). 研究证明

该反应经历了一个罕见的五元环钌金属物种的 β-氢消

除/分子内 C(sp2)—H 硅烷基化的反应过程. 值得一提的

是, 该反应体系还适用于分子内 C(sp3)—H 硅烷基化反

应.  

 

2017 年, 何伟题组[37]在以上反应的基础上, 发展了

一种构建含有硅手性中心的二苯并噻咯的合成方法(Eq. 

20). 该反应首先通过钌催化的硅杂环丁烷开环/分子内

不对称 C(sp2)—H 硅基化, 生成手性氢噻咯中间体, 继

而与芳烃发生手性保留的分子间C(sp2)—H硅烷化反应, 

高对映选择性、高产率地合成多取代二苯并噻咯化合物. 

同年, 施章杰等[38]报道了铱与手性二氮配体催化

的高对映选择性分子内 C—H 键硅烷化反应, 用于合成

手性苯并环硅醚(Eq. 21). 所使用的二氮配体包含一个 

 

四氢喹啉联噁唑啉结构, 可以与[Ir(cod)OMe]2 很好地协

同催化分子内硅烷化反应. 底物探索发现, 所有对称的

无取代､间位取代和对位取代二芳基甲氧基硅氢都能以

较高的收率和良好的对映选择性(＞90%)获得相应的环

硅醚产物, 且不对称的双芳基甲氧硅烷亦能适用于该反

应. 机理研究表明, 芳基 C(sp2)—H 键的断裂既不是可

逆过程, 也不是反应的决速步骤. 随后, Hartwig 课题组
[39]利用同样的催化体系实现了分子内 C(sp3)—H 键的对

映选择性硅烷化反应, 高选择性地构建了手性季碳中心

(Eq. 22). 与上述 C(sp2)—H 键的硅烷化反应不同 , 

C(sp3)—H 键活化是该反应的决速步. 

 

徐利文课题组[40]报道了一种铱催化硅氧烷基芳烃

邻位 C(sp2)—H 键硅烷化的方法. 在该反应中邻位的硅

氧基硅氢可以在形式上看做是分子内 C(sp2)—H 键活化

的导向基团(Eq. 23). 该反应具有良好的官能团耐受性

和区域选择性, 可用于合成含有两个潜在可修饰硅原子

的不对称环状氧杂环二硅烷类化合物. 

 

黄正课题组[41]报道了钌催化选择性一级 C(sp3)—H

键的分子内硅烷化反应, 用于合成含硅杂环化合物(Eq. 

24). 该反应最低仅需 0.1 mol%的钌催化剂, 以顺式环
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辛烯作为氢受体, 具有良好的官能团耐受性, 成功地实

现了C､N､Si､Ge原子的 α位置上C—H键的分子内硅烷

化. 机理实验证明 C(sp3)—H 键的断裂是该反应的决速

步骤. 随后, 该课题组[42]还报道了钌催化的苄氧硅烷分

子内 C(sp2)—H 键的硅烷化反应(Eq. 25). 

Si
H

R2 R3

X
cis-cyclooctene (1 equiv.)

Si
R2

R3

X

X = O, NMe, CH2, SiMe2, GeMe2; R2, R3 = alkyl, Ph

R1 R1 (24)
H

(PCP)RuH(NBD) (0.1 mol%)

neat, 120 oC

Ru

PPh2

PPh2

up to 99% yield

 

 

谭启涛和许斌等 [43]报道了通过三步铑催化的分子

内 C—H/Si—H 脱氢偶联环化反应来合成硅杂 π-碗状

sumanene 衍生物的方法(Eq. 26). 作者利用单晶 X 射线

衍射首次确定了该类化合物的平面几何构型, 并用紫 

外-可见光谱和荧光光谱研究了它们的光学性质. 

 

2018 年 , Hartwig 课题组 [44]报道了铑催化烷烃

C(sp3)—H 键的分子内选择性硅烷化反应(Scheme 7). 作

者以降冰片烯作为氢受体, 使用[Rh(Xantphos)Cl]来催

化一级 C(sp3)—H 键的选择性硅烷化反应, 来合成六元

环氧杂硅烷, 该氧杂环硅烷化产物经过氧化后可以得到

重要的 1,4-二醇衍生物, 且具有良好官能团耐受性, 还

可以应用于复杂分子的合成与官能化. 机理研究表明, 

C(sp3)—H 键活化是该反应的决速步骤. 

随后, Hartwig 课题组[45]还报道了铱催化脂肪族胺

β-位 C(sp3)—H 键的选择性硅烷化反应. 该反应使用

2,4,7-三甲基菲啰啉 L1 作为配体, 在温和的条件下即可

选择性地实现脂肪胺一级 C(sp3)—H 键的硅烷化反应, 

且具有良好的官能团耐受性. 反应所得到的硅杂吡咯烷

化合物可以很容易被过氧化物氧化为相应的 1,2-醇胺 

 

图式 7  铑催化 C(sp3)—H 键的选择性硅烷化反应 
Scheme 7  Rh-catalyzed selective C(sp3)—H silylation 

(Scheme 8a). 除此之外, 作者还制备了一系列极少用于

手性催化的手性吡啶基咪唑配体. 当使用吡啶基咪唑

L2 作为配体时, 在室温下即能以较高的产率和对映选

择性获得目标硅杂吡咯烷衍生物(Scheme 8b), 为手性

1,2-醇胺的合成提供了一种实用方法. 

[Ir(OMe)(cod)]2 (2 mol%)
L1 (5 mol%)

nbe, THF, 100 oC

N
R1

R3
R2 H

SiMe2H N
R1

R3
R2 SiMe2

L1:

NN

Me

Me

Me

[Ir(cod)Cl]2 (2 mol%)
L2 (5 mol%)N

R1

SiMe2H N
R1

SiMe2

Me Me

L2:
N

Me
N

N
Cy

i-Bu

H

(a)

(b)
nbe, THF, 4 oC, r.t.

up to 80% yield
91.5 : 8.5 er

 

图式 8  铱催化脂肪胺的 β-选择性 C(sp3)—H 键的硅烷化反应 
Scheme 8  Ir-catalyzed β-selective C(sp3)—H silylation of ali-
phatic amines 

赵东兵课题组[46]报道了铑催化 2-芳基酚衍生物的

六元硅环化反应, 合成了二苯并噻咯和平面手性的硅氧

杂并环茂金属衍生物 (Eq. 27). 作者通过分子内的

C(sp2)—H 键硅烷化成功地构建了六元二苯并氧硅杂环. 

此外, 作者在手性膦配体和钌催化体系下, 实现了对映

选择性的 C(sp2)—H 键分子内硅烷化, 以较高的对映选

择性合成了一系列平面手性硅氧杂环并茂金属化合物, 

所得到的产物被成功应用于各种转化反应. 

Shibata 课题组 [47]发展了一种铱催化的分子内

C(sp2)—H/Si—H 脱氢偶联合成取代三苯并硅杂环庚烷

衍生物的方法(Eq. 28). 反应从 2',6'-二芳基-2-(氢硅基)

联苯出发, 以叔丁基乙烯作为氢受体, 首次合成了多取

代三苯并硅杂环庚烷, 通过手性 HPLC 拆分得到其纯对

映体, 并研究测定了它们消旋化反应的能垒. 
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2  过渡金属催化 C—H 键的亲电硅烷化反应 

本节主要概括经由硅基正离子或类 Friedel-Crafts

反应过程而实现的过渡金属催化 C—H 键硅烷化反应. 

2015 年, Oestreich 课题组[48]报道了钌催化吡啶间位

C(sp2)—H 键的亲电硅烷化反应(Scheme 9a). 该反应经

历了氢化去芳构化/亲电硅烷化/芳构化的反应历程. 作

者使用硫酚/膦配位金属钌 Ru-1 作为催化剂, 通过钌与

硫的协同作用活化 Si—H, 生成硫原子稳定的正离子硅

烷中间体, 该中间体与去芳构化后的二氢吡啶发生亲电

硅烷化, 再芳构化得到间位硅烷化的吡啶化合物. 2017

年[49]该课题组将该催化体系拓展到两步 C(sp2)—H 键的

Friedel-Crafts 硅烷化反应(Scheme 9b). 作者使用两种配

体配合的钌催化剂Ru-2和Ru-3分别催化分子间和分子

内 C(sp2)—H 键硅烷化反应, 在两步、一锅反应中构建

了硅杂多并环吲哚骨架. 虽然该方法的底物范围有一定

的局限性, 但它显著地扩展了有机硅烷化合物的多样

性. 

2016 年, Oestreich 课题组[50]还报道了非贵金属铁催

化的富电子芳烃的 C(sp2)—H 键亲电硅烷化反应(Eq. 

29). 作者使用 NaBArF
4 来活化 FeCl2 作为催化剂, 由此

生成的路易斯酸可以促进富电子芳烃与氢硅烷的亲电

取代反应, 反应条件简单, 不需要添加额外的氢受体, 

与典型的 Friedel-Crafts 反应比较相似. 

随后, 黄正课题组[51]利用一种钳形钌配合物作为

催化剂, 催化杂芳烃的区域选择性硅烷化反应(Eq. 30). 

作者以(TMSO)2MeSiH 和 Et3SiH 作为硅源, 与各种氧、

硫杂环芳烃反应, 以出色的 C-2 选择性、良好的官能团

耐受性得到了一系列杂环芳基硅烷化合物, 并成功将它

们用于钯催化的 Hiyama-Denmark 偶联反应. 

+

 

图式 9  钌催化 C—H 键的亲电硅烷化反应 
Scheme 9  Ruthenium-catalyzed electrophilic C—H bond si-
lylation 

 

 

2017年, Fukumoto课题组[52,53]先后报道了铱催化4-

烷基吡啶和 2-烷基吡啶的苄位烷基 C(sp3)—H 键的硅烷

化反应(Scheme 10a, b), 作者使用 Ir4(CO)12 作为催化

剂, 降冰片烯作为氢受体, 3,5-二甲基吡啶作为添加剂, 

可以选择性地得到多种 4-(1-硅基)吡啶与 2-(1-硅基)吡

啶衍生物, 在反应体系中并没有检测到吡啶 C(sp2)—H

键硅烷化副反应产物. 当使用[Ir(OMe)(cod)]2 作为催化

剂时不发生反应, 但在一氧化碳(CO)气氛下反应能够正
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常进行, 证明了 CO 配体对该反应的重要性. 作者发现

该反应对硅基化试剂有严格的要求, 仅有三乙基硅烷反

应效果较好. 实验证明吡啶环的 3,5 号位上的取代基对

反应没有影响, 2,6 号位上的取代基由于位阻关系, 会导

致低的反应收率, 而 2,4,6-三甲基吡啶则不反应. 2018

年, 该课题组[54]还实现了铱催化各种唑类杂芳烃苄基

位 C(sp3)—H 的硅烷化反应(Scheme 10c). 

 

图式 10  铱催化氮杂芳烃苄位 C(sp3)—H 键的硅烷化反应 

Scheme 10  Ir-catalyzed benzylic C(sp3)—H silylation of 

N-heteroarenes 

Tsuchimoto课题组[55]报道了一种锌催化吲哚 3号位

C(sp2)—H 键的亲电硅基化反应(Eq. 31). 作者在锌-吡

啶体系下, 以硅氢作为硅源, 得到了一系列 3 号位硅基

化的吲哚衍生物, 并释放出氢气. 机理研究表明该反应

经历了锌促进硅氢对富电子芳烃的亲电取代反应过程, 

C(sp2)—H 键的断裂是该反应的决速步骤. 

 

2018 年, Nakajima 课题组[56]以镍作为催化剂, 以氯

硅烷作为硅源实现了烯烃的硅基 Heck 反应(Eq. 32). 无

论是三氯硅烷、二氯硅烷还是单氯硅烷均可以适用于该

反应体系, 并可以在一锅反应中直接醇解, 以中等到良

好的产率得到相应的烯基硅酯化合物. 

 

Oestreich 课题组[57]报道了铜催化胺 α位 C(sp3)—H

的亲电硅烷化反应, 提供了一种合成 α-硅烷化胺衍生物

的合成方法(Eq. 33). 作者对氮原子上的不同保护基进

行了探索, 发现磺酰胺取代基的电性对反应有明显的影

响, 富电子比缺电子的反应效果好, 且磷酰胺与苯甲酰

胺也适用于该反应, 表现出较好的底物耐受性. 该反应

的原料 N-卤代酰胺还可以直接原位生成, 无需纯化即

可应用于后续反应. 

 

3  过渡金属催化 C—H 键的自由基硅烷化反应 

通过 C—H 键自由基反应来合成有机硅烷的报道相

对较少. 2016 年, 蔡春课题组[58]报道了铜催化烯烃和富

电子杂芳烃的硅烷化反应(Eq. 34). 作者使用醋酸铜作

为催化剂, 过氧叔丁醚作为氧化剂, 经过铜催化过氧化

物产生叔丁氧自由基, 随后发生自由基攫氢过程, 产生

硅基自由基, 继而经由自由基脱氢偶联反应, 选择性地

得到一系列反式烯基硅烷或杂芳基硅烷化合物. 在该反

应中, 供电子基取代苯乙烯的反应效率要优于吸电子基

取代苯乙烯. 机理研究证明该反应经历了硅基自由基机

理. 同年, 该课题组还报道了铁催化的烯烃自由基硅烷

化反应[59]. 

R1 HSiR3 R1 SiR3

X X

SiR3

Cu(OAc)2 (20 mol%)

t-BuOOt-Bu (2 equiv.)

X = CH2, O, S

or or (34)

t-BuOH, 110 oC

(5 equiv.)

up to 82% yield  

2017 年, 柳忠全课题组[60]报道了一种铜催化的芳

烃 C(sp2)—H 键自由基选择性硅烷化方法(Scheme 11). 

作者以氢硅烷作为自由基前体, 在铜/过氧化物体系下

产生硅基自由基, 继而发生芳烃/杂芳烃 C(sp2)—H 键的

自由基脱氢取代反应. 该反应适用于各种富电子和缺电

子芳烃的对位选择性硅烷化, 这与 Friedel-Crafts 亲电

C(sp2)—H 键硅烷化或过渡金属催化脱氢硅烷化反应显

著不同, 扩大了该反应的实用范围. 

最近, 张永强课题组[61]报道了可见光促进的杂芳

烃 C(sp2)—H 键硅烷化反应(Eq. 35). 该反应使用三烷基

硅氢(HSiR3)作为硅自由基前体, 在可见光照射的条件

下, 以铱作为光催化剂, 实现了缺/富电子杂环芳烃和芳 
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R

R

R Si H

XR1R3Si

R3Si COXR1
t-BuOOt-Bu

SiR

R

R

H Ar+

t-BuOH, 120 oC

Cu2O
(10 mol%)

30% ~ 86% yields  

图式 11  铜催化芳烃 C(sp2)—H 键的自由基硅烷化反应 
Scheme 11  Cu-catalyzed radical silylation of aryl C(sp2)—H 
bonds. 

基腈的自由基 C—Si 偶联反应, 获得中等到良好的产率

和优秀的区域选择性. 该方法操作简单、反应条件温和、

使用安全且容易获得的 Na2S2O8、双(三甲基硅基)过氧

化物(BTMSPO)或 iPr3SiSH 作为自由基引发剂, 为含硅

有机小分子的合成提供了一种成本低廉、环境友好的合

成方法. 

 

4  总结与展望 

本文综述了 2015 年以来过渡金属催化 C—H 键硅

烷化反应的最新研究进展. 根据 C—H 键的不同活化机

制, 主要分为以下几类: (1)过渡金属催化的 C—H 键活

化/硅烷化反应; (2) C—H 键的亲电硅烷化反应; (3) 

C—H 键的自由基硅烷化反应. 其中, 过渡金属催化的

C—H 键活化/硅烷化反应是发展最早也是最成熟的策

略, 具有丰富的反应多样性和强大的选择性控制能力. 

而其他两类 C—H 键硅烷化反应的发展相对较晚, 它们

普遍具有反应条件温和、操作简便的优点, 为 C—H 键

的硅烷化提供了许多新颖的催化体系和反应机制. 总

之, 近年来科学家发展了许多类型各异的 C—H 键硅烷

化反应, 已为结构多样的有机硅化合物的合成提供了一

些实用价值较高的合成方法. 

然而, 该领域仍存在许多亟待解决的问题和挑战. 

首先, 催化剂诱导的对映选择性 C—H 键硅烷化的方法

仍然较少 , 且主要局限于分子内反应 , 发展分子间

C—H 键、尤其是 C(sp3)—H 键的对映选择性硅烷化反

应是目前面临的主要挑战. 其次, 对于许多近年来发现

的 C—H 键硅烷化反应其机理还不够明确, 研究并弄清

楚它们的反应历程和选择性调控机制, 是目前需要解决

的问题. 此外, 设计和发展新的催化体系和拓展 C—H

键硅烷化反应类型, 尤其是发展可回收重复利用的高效

非均相催化体系, 拓展过渡金属催化 C—H 键硅烷化反

应在有机合成、新材料创制、药物设计与研发等领域中

的实际应用范围, 是该领域今后的重点发展方向. 
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