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硅亲电试剂参与碳硅交叉偶联反应研究进展 
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摘要  有机硅化合物因其特殊的性质而广泛应用于合成化学、材料、药物和农药化学等领域. 有机硅化合物通常由亲

核取代、烯烃硅氢化和碳氢键直接硅化等方法制备. 近年来, 通过交叉偶联构建碳硅键合成有机硅烷取得突破性进展, 
引起合成化学领域研究者的广泛关注和兴趣, 成为有机硅化合物合成研究热点. 主要从硅亲电试剂参与的 Heck 反应、

Negishi 反应、Kumada 反应、最新突破的还原交叉偶联反应以及多组分偶联反应和自由基硅化反应, 总结了近些年来

廉价易得的有机硅亲电试剂参与交叉偶联合成有机硅烷研究进展. 同时介绍了芳基硅脱甲基分子内交叉偶联反应相关

研究进展. 
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Abstract  Organosilanes have been widely applied in synthetic chemistry, materials, pharmaceuticals, agrochemicals due to 
the special properties. The synthesis of organosilanes has been successfully developed by several strategies including nucleo-
philic substitution, hydrosilylation of alkene and C—H silylation. In recent years, significant achievements have been ad-
vanced in the cross-coupling of C—Si bond by using of silyl electrophiles, especially in the break-through of the reductive 
cross-coupling of silyl electrophiles and carbon electrophiles. It is emerging as one of the hottest issues in synthetic chemistry. 
In the review, the recent progress on the cross-coupling for C—Si bond formation by using of silyl electrophiles is summa-
rized. The reaction type including silyl-Heck, silyl-Negishi, silyl-Kumada, silyl-reductive-electrophile-coupling, multicompo-
nent coupling reaction and radical silylation was mainly discussed. In the meanwhile, the intramolecular C—Si coupling via 
demethylation of aryl silanes is also discussed. 
Keywords  silyl electrophile; cross-coupling; transition-metal catalyzed; organosilanes 

 
有机硅化合物因其特殊的性质而广泛应用于合成

化学、材料、药物和农药化学等领域[1]. 有机硅通常是

由活泼金属试剂与硅亲电试剂发生取代反应来制备, 但

其效率低、底物范围窄和普适性差等原因, 难以满足当

前有机硅需求. 烯烃氢硅化反应是有机硅合成的重要途

径之一, 其区域选择性和异构化问题也取得新进展[2]. 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2022, 42, 384～390 © 2022 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      385 

碳氢键硅化反应合成是制备有机硅的另一重要方法[3]. 
交叉偶联反应是高效构建碳碳键的重要方法, 通过交叉

偶联构建碳硅键无疑是合成有机硅烷的潜在重要手段, 
硅亲电试剂卤代硅是廉价易得的基础化学品. 然而, 构
建与碳同族的碳硅键显著滞后, 这主要归因于两方面原

因: (1)硅卤键键能高[4]和其多取代基团的位阻效应导致

硅卤键难以活化; (2)硅金属试剂难制备且稳定性差. 为
了克服这些挑战, 近年来, 科学家发展了各类策略实现

通过交叉偶联构建碳硅键合成有机硅烷的新方法[5]. 通
常交叉偶联构建碳硅键可以由碳金属试剂和硅亲电试

剂(Scheme 1, path 1)、碳亲电试剂与硅金属试剂间直接

偶联(Scheme 1, path 2), 或者近来发展的硅亲电试剂与

碳亲电试剂直接还原交叉偶联(Scheme 1, path 3)来实 
现[6]. 我们已经综述报道了有机硅金属试剂参与构建碳

硅键方面相关研究进展[7]. 有机硅亲电试剂具有廉价易

得等优点, 利用其合成较复杂的功能化硅烷具有非常重

要的理论和实际应用价值. 本综述将总结有机硅亲电试

剂参与碳硅交叉偶联制备有机硅化合物方面的进展. 将
从硅亲电试剂参与的 Silyl-Heck 反应、Silyl-Negishi 反
应、Silyl-Kumada 反应和最新突破的还原交叉偶联反应、

多组分偶联和自由基硅化反应等 6 大类反应研究进展. 
同时介绍芳基硅烷脱甲基分子内交叉偶联反应相关研

究进展.  

 

图式 1  交叉偶联构建碳硅键 
Scheme 1  Cross-coupling of Si—C bond 

1  Silyl-Heck 反应 

过渡金属催化硅卤键活化起始于上世纪 70 年代末, 
Kuyper 课题组首次报道了关于 C—Cl、Si—Cl 和 Ge—
Cl键活化合成铂配合物[8]. 1988年, Tanaka课题组[9]报道

零价 Pt 络合物 Pt(PEt3)3被 TMSBr 氧化加成得到反式过

渡金属配合物 Me3SiPtBr (Scheme 2). 该课题组还发现, 
类似 Pt 的 Pd(0)配合物也可以与 TMSBr 反应得到相似

产物, 但反应速率较慢. 将反应中的 TMSBr 替换为

TMSI 仍具有反应性, 为 TMSCl 时不反应, 推测原因可

能是Si—Cl键键能高于Si—Br键键能. 随后, 这种Pt(0)
前驱体在 1990 年被 Tanaka 课题组[10]再次用于研究卤代

烷在硅卤键或金属配合物形成过程中的联硅键的反应

性. 2009 年, Turculet 等[11]探讨了铂在活化硅-氯键方面

的作用. 这些硅卤键活化前期工作为实现交叉偶联反应

提供理论基础.  

 

图式 2  硅基铂配合物合成 
Scheme 2  Synthesis of silyl-Pt complex 

1.1  Pd 催化 Heck 反应 

直到 1991 年, Tanaka 课题组[12]报道首例 Silyl-Heck
交叉偶联构建 C—Si 键方法, 在碱三乙胺和催化剂

PdCl2(PEt3)2 存在下, Me3SiI 与苯乙烯衍生物发生 Silyl- 
Heck 偶联(Scheme 3), 只对三种简单的苯乙烯衍生物进

行了研究, 观察到了从 42%到 45%不等的中等产率, 生
成反式产物为主(E∶Z＞99∶1).  

 

图式 3  钯催化三甲基碘硅烷与苯乙烯交叉偶联 
Scheme 3  Pd-catalyzed cross-coupling of TMSI and styrene 

2012 年, Watson 课题组[13-14]报道钯催化苯乙烯、孤

立末端烯烃与碘硅烷偶联, 生成苯乙烯硅烷和烯丙基硅

烷的 Heck 反应. 在该反应条件下, 各类苯乙烯衍生物, 
包括含杂环取代乙烯, 与三甲基碘硅烷发生碳硅交叉偶

联反应得到均为 E-型产物的有机硅烷(Scheme 4). 该催

化体系的关键是使用配体叔丁基二苯基膦(tBuPPh2), 该
配体合理地提供空间和电子效应, 富电子可以稳定低价 
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图式 4  Pd 催化 TMSI 与烯烃交叉偶联 
Scheme 4  Pd-catalyzed cross-coupling of TMSI and alkene 
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钯促进氧化加成, 同时相对小的空间位阻又适合大位阻

的三甲基硅基进攻反应. 
该课题组利用易得的 Pd2(dba)3/tBuPPh2催化体系催

化二甲基硅基双三氟甲磺酸酯与苯乙烯偶联制备芳基

烯基硅醚[15](Scheme 5). 该反应后续用醇淬灭得到单硅

醚, 用水淬灭得到二硅醚产物. 各类取代芳烃、吲哚、

苯并呋喃杂环和二茂铁等官能团都能兼容, 雌酮衍生物

也展现非常好的反应活性.  

 

图式 5  钯催化芳基烯烃与二甲基硅双三氟甲磺酸酯偶联 
Scheme 5  Pd-catalyzed cross-coupling of aryl alkene and 
Me2Si(OTf)2 

随后该课题组发展了含新配体 bis(3,5-di-tBuPh)- 
(tBu)phosphine (JessePhos)的第二代催化体系, 用于 Pd
催化 Silyl-Heck 偶联合成烯丙基硅[16-17](Scheme 6). 反
应效率更高且底物范围广, 特别是对芳基取代烯丙基底

物的选择性更高, 只得到 E 式产物. 同时通过 X-ray 单

晶衍射确证了 TMSI 对 Pd 氧化加成得到中间体晶体结

构, 从立体和电子效应解释了新配体的优异性. 随后他

们进一步证实该配体也能应用于高效催化合成芳基取

代硅烷[18].  

 

图式 6  钯催化烯烃与卤代硅烷偶联 
Scheme 6  Pd-catalyzed cross-coupling of alkene and silyl hal-
ides 

1.2  Ni 催化 Heck 反应 

2014 年, Watson 课题组[19]实现了 Ni 催化硅亲电试

剂与苯乙烯衍生物的 Silyl-Heck 偶联构建 C(sp2)—Si 键. 
该体系使用 Ni(COD)2 作为预催化剂, 在未添加碘化物

情况下, 实现三烷基硅三氟甲磺酸酯和苯乙烯直接偶联

构建碳硅键合成有机硅烷(Scheme 7). 该催化体系对位

阻较大的三乙基硅烷也具有很好的兼容性, 而在第二代

钯试剂催化三乙基碘硅烷的条件下是难以兼容的[16-18]. 
但是, 大位阻的三氟甲磺酸三异丙基硅酯在该体系也不

反应.  
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图式 7  镍催化芳基烯烃与三氟甲磺酸硅脂偶联 
Scheme 7  Ni-catalyzed cross-coupling of aryl alkene and silyl 
triflates 

对于更为惰性的氯硅烷, 直到 2018 年 Shimada 与

Nakajima 课题组[20]报道 Ni 催化惰性 Si—Cl 键活化参与

Heck 偶联(Scheme 8). 采用路易斯酸三甲基铝活化氯硅

键策略, 促进其对零价镍氧化加成. 与此同时, 三甲基

铝又作为转金属试剂, 转移甲基, 进而还原消除实现碳

硅键构建. 氯硅烷底物范围广, 包括一氯、二氯及三氯

硅烷都适合, 对位阻大的惰性一氯硅烷底物, 需加大催

化剂和硅烷的量和延迟反应时间才能实现偶联.  

 

图式 8  镍催化氯硅烷与烯烃偶联反应 
Scheme 8  Ni-catalyzed cross-coupling of silyl chlorides and 
aryl alkenes  

此外, 谢劲课题组[21]报道了锰催化烯烃与硅烷脱

氢 Heck 偶联反应研究(Scheme 9). 在以 Mn2(CO)10为催

化剂, 双二苯基膦基异丙胺为配体的体系中, 端烯与三

乙基硅烷发生脱氢 Heck 偶联构建碳硅键合成各类烯基

取代硅烷化合物. 该反应官能团兼容性好, 不论取代苯

乙烯、杂环取代烯烃或者普通烷基烯烃都能在该体系中

兼容. 该方法也能应用于复杂天然产物分子后期修饰. 

2  Silyl-Negishi 反应 

2017 年, Watson 课题组[22]报道了首例 Pd 催化硅亲

电试剂与有机锌反应构建碳硅键的类 Negishi 反应. 在  
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图式 9  锰催化三烷基硅烷与烯烃脱氢 Heck 偶联 
Scheme 9  Mn-catalyzed dehydrogenation Heck coupling of 
trialkyl silanes and alkenes 

PdI2/DrewPhos 催化二级或一级烷基锌试剂与碘或溴代

硅烷交叉偶联制备烷基硅(Scheme 10). 该反应的底物

范围广泛, 催化剂用量低, 效率高. 在该体系反应产物

中, 有机锌试剂的空间体积会影响硅碳键的构建产生副

产物(Scheme 10b). 推测, 这是通过 β 氢消除和重新插

入到空间上有利的末端碳原子. 同时, 该催化体系稳定

性好, 即使没有隔绝水分与空气, 反应效率不受影响, 
这得益于 DrewPhos 配体催化剂, 其能够抑制异构化, 
促进交叉偶联反应.  

3  Silyl-Kumada 反应 

2017年, Watson课题组[23]报道首例钯催化氯硅烷与

格氏试剂 Silyl-Kumada 偶联合成有机硅烷(Scheme 11). 
由于氯硅基键键能(473 kJ/mol)更高, 氯硅烷比碘硅烷

难活化, 可是其更普遍易得, 且对空气与水分更耐受, 
本文利用与 Silyl-Negishi 反应相同的催化剂 (Drew- 
Phos)2PdI2, 用比锌试剂活性高但常用的格式试剂作为

碳亲核试剂, 实现了 Silyl-Kumada 偶联. 该反应具有普

适性好, 一级或二级烷基镁试剂及芳基镁试剂均反应. 
该体系以低极性乙醚作为溶剂, 有利于实现反应的高效

高选择, 减少异构化发生.  
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图式 10  钯催化碘硅烷与有机锌试剂的类 Negishi 反应 
Scheme 10  Pd-catalyzed silyl-Negishi coupling of silyl iodides 
and organozinc reagents  
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图式 11  钯催化氯硅烷与格氏试剂 Kumada 偶联 
Scheme 11  Pd-catalyzed silyl-Kumada coupling of silyl chlo-
rides and Grignard reagents 

4  Silyl-Reductive-Electrophile-Coupling 反

应 

利用廉价易得的硅亲电试剂和碳亲电试剂直接还

原交叉偶联是构建碳硅键合成有机硅最为简便和实用

的方法, 直到2020年才取得突破性进展. 舒兴中课题组

的开创性工作, 实现了镍催化烯基或芳基三氟甲磺酸酯

与乙烯基氯硅烷还原交叉偶联构建 C(sp2)—Si 键合成有

机硅化合物[6a](Scheme 12). 在属镍为催化剂, 联吡啶为

配体和金属锰为还原剂的温和条件下, 实现了简便、高

效且底物范围普适性好的合成有机硅的新方法, 各类环

状烯烃、开链烯烃和芳基亲电试剂都能兼容, 各类烯基

氯硅烷也具有非常好的反应活性. 顺式烯烃三氟甲磺酸

酯比反式烯烃三氟甲磺酸酯的反应活性差. 机理研究发

现, 分离表征的中间体 4-1 需还原剂锰粉还原才能转化  
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图式 12  镍催化烯基卤代硅与碳亲电试剂还原偶联 
Scheme 12  Ni-catalyzed reductive-electrophile-coupling of silyl chlorides and carbon electrophiles 

为目标化合物. 详细的机理研究, 提出了如下反应催化

循环: 在锰粉还原下, 二价镍配合物被还原为零价镍活

性中间体, 随后被碳亲电试剂氧化加成得到活性 Ni(II)
中间体 4-2, 进一步被锰粉还原得到 Ni(I)中间体 4-3, 接
下来被硅亲电试剂氧化加成得到 Ni(III)中间体 4-4, 随
后还原消除释放有机硅产物和一价镍活性中间体, 最后

被锰粉还原再生 Ni(0), 完成整个催化循环. 
2021 年, Oestreich 课题组[6b]报道了镍催化 α位氰基

三氟甲磺酸烷酯亲电试剂与氯硅烷还原交叉偶联构建

C(sp3)—Si 键的新方法(Scheme 13). 该反应硅亲电试剂

种类使用范围较广, 除了烯基氯硅烷, 三甲基氯硅烷或

乙基二甲基氯硅烷都能在该体系兼容. 易于活化参与偶

联的含氯/溴代芳烃取代或烷基溴代的底物在该体系中

兼容, 酯、醚、胺和烯烃或者环状烃类取代基团都能在

该体系中兼容, 说明该反应官能团兼容性好. 但是需要

指出的, 该反应碳亲电试剂底物范围窄, 仅局限于 α 位

氰基三氟甲磺酸酯, 有待进一步优化研究. 该反应机理

与舒兴中课题组提出的催化机理[6a]相似.  

5  卤代硅参与的其它反应构建碳硅键 

5.1  卤代硅参与炔烃双官能团化反应 

卤代硅亲电试剂除了通过交叉偶联反应构建碳硅

键, 还可以通过其他反应方式形成新的碳硅键. 事实上, 
早在 1991 年, Murai 课题组[24]报道了钯催化三甲基碘硅 

 

图式 13  镍催化卤代硅与 α-氰基三氟甲磺酸烷酯还原偶联 
Scheme 13  Ni-catalyzed reductive-electrophile-coupling of α- 
cyano alkyl triflates and silyl chlorides 

烷、炔基锡试剂和端炔三组份加成反应, 高立体选择性

合成硅基取代共轭烯缺化合物, 硅基加成至端炔的碳端

(Scheme 14). 该反应经历了三甲基碘硅烷对 Pd(PPh3)4

氧化加成, 迁移插入端炔后, 有机锡试剂转金属至钯催

化中心, 还原消除得到相应目标化合物. 随后, 该组发

展了有机锌试剂代替有机锡试剂, 实现制备烯基硅化合

物[25]. 但是, 该反应仅局限于端炔和烷基锌试剂.  
直到 2020 年, Watson 课题组[26]实现了钯催化内炔

与碘硅烷和烷基锌试剂的三组分加成反应合成含硅基 
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图式 14  钯催化碘代硅与炔基锡和端炔试剂偶联反应 
Scheme 14  Pd-catalyzed coupling of terminal alkynes with 
TMSI and acetylenic tin reagents 

四取代烯烃. 通过配体调控实现立体选择性合成顺式或

反式含硅基四取代烯烃. 该反应二乙基锌试剂滴加速度

影响反应效率.  

 

图式 15  钯催化碘代硅与有机锌和内炔偶联反应 
Scheme 15  Pd-catalyzed coupling of alkynes with TMSI and 
organozinc reagents 

5.2  卤代硅参与的自由基反应 

硅自由基通常是有硅氢试剂在过氧化物或者光催

化条件下攫氢产生[27]. 卤代硅烷产生硅自由基通常需

要强还原剂锂、钠或者钛. 2020 年, 林松课题组[28]报道

了首例电还原氯硅烷产生自由基和相关转化反应. 在以

四丁基高氯酸铵为电解液、石墨烯为阴极、镁电极为阳

极和10 mA恒压电流条件下, 电还原氯硅烷的硅氯键还

原断裂产生硅自由基, 进而实现了包括烯烃的双硅化和

氢硅化反应以及烯丙基硅化反应. 该反应底物普适性

好、官能团耐受性好、反应温和且不需要任何过渡金属

参与.  

 

图式 16  电还原氯硅烷实现自由基硅化反应 
Scheme 16  Electroreductive silyl chloride approach to radical 
silylation 

6  芳基硅烷分子内脱甲基 C(sp2)—Si 偶联反

应 

2011 年, 席振峰课题组[29]报道了钯催化芳基硅烷

脱甲基分子内 C(sp2)—Si 键偶联(Scheme 17). 此反应提

供了一种有效合成苯并噻咯[2,3-b]吲哚衍生物的方法, 
发展了一种新型的硅桥杂环芳烃的合成途径. 该发现为

三烷基中 C(sp3)—Si 键的选择性活化及其合成应用开辟

了一种新的方法.  
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图式 17  钯催化芳基硅脱甲基分子内 C—Si 交叉偶联 

Scheme 17  Pd-catalyzed intramolecular demethylation C—Si 
cross-coupling  

随后研究了反应机理, 可能的反应机理途径为无醛

参与的路径 I 和醛参与的路径 II 两种(Scheme 18). 由于

MePdH比MePdBr更容易发生还原消除, 路径 II产物的

产率显著提高, 并发现醛能显著提高催化效率.  

 

图式 18  钯催化三甲基芳基硅脱甲基分子内硅化反应机理 
Scheme 18  Catalytic cycle for Pd-catalyzed demethylation 
intramolecular C—Si coupling 

7  总结 

综述了硅亲电试剂参与交叉偶联构建碳硅键合成

有机硅最新研究进展. 主要从卤代硅亲电试剂参与反应

的类型分类, 分别介绍了 Silyl-Heck、Silyl-Negishi、Silyl- 
Kumada、Silyl-reductive-electrophile-coupling、多组分偶

联和自由基硅化反应等 6 类构建碳硅键反应. 同时介绍

了芳基硅烷脱甲基分子内碳硅交叉偶联反应. 目前, 硅
亲电试剂参与交叉偶联反应合成有机硅烷方面的研究
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报道相对较少: (1)从同碳金属试剂参与偶联反应而言, 
硅亲电试剂与各类碳金属试剂反应还是非常少, 例如

Silyl-Suzuki和Silyl-Sonogashira偶联反应至今未见报道, 
同时与格氏试剂或有机锌试剂的偶联反应类型实例仍

少; (2)从与烷基卤代物还原交叉偶联类型而言, 虽然近

两年取得了巨大突破, 为有机硅合成提供了一条全新的

简便合成策略, 但是, 目前仅有两例还原交叉偶联构建

C(sp2)—Si 和 C(sp3)—Si 的实例, 仍然需要拓展碳亲电

试剂反应底物类型; (3)从过渡金属类型看, 目前仅有少

数几类金属能够实现催化交叉偶联反应和还原交叉偶

联反应; (4)从反应机理研究看, 反应机理研究仍待进一

步研究; (5)从应用角度导向的有机硅合成而言, 新方法

合成有机硅带动其在有机硅材料和药物分子的应用实

例仍待探索. 近几年碳硅键交叉偶联的突破性进展将促

进该领域蓬勃发展和带动有机硅合成和应用研究. 
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