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有机硅化合物的重要性日益受到关注, 尤其是官能

化硅烷或有机硅材料兼备了无机材料与有机材料的性

能, 在功能新材料的制备和含硅候选药物的合成等领域

具有十分广阔的应用前景[1-3]. 其中, 硅基联烯因具有独

特的结构和多样的反应性, 是有机合成和药物化学中的

多功能合成子, 常用于合成具有价值和潜在价值的化合

物[4,5]. 1,3-烯炔的 1,4-氢化硅烷化可能是催化合成硅基

联烯的最直接策略. 然而, 1,3-烯炔同时存在烯烃和炔

烃活性官能团, 其硅氢化过程面临着区域选择性难以控

制的挑战. 因为该反应过程存在三种主要的竞争途径, 
即 1,2-、4,3-和 1,4-硅氢化反应(Scheme 1). 此外, 反应

底物的普适性也是需要考虑的问题之一[6,7]. 因此, 如何

在更为广泛的底物类型实现高区域选择性硅氢化反应, 
从而更加高效地合成硅基联烯类似物仍然是该研究领

域亟待解决的问题.  
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图式 1  过渡金属催化 1,3-烯炔硅氢化反应 
Scheme 1  Transition-metal-catalyzed hydrosilylation of 1,3- 
enynes 

近年来, 稀土金属催化不饱和碳碳键的硅氢化反应

为构建官能化硅烷提供了具有应用潜力的新策略[8]. 南
开大学化学与化学学院崔春明课题组[9]长期从事稀土催

化研究, 将具有高路易斯酸性和大离子半径的稀土金属

应用于多类硅氢加成反应的催化过程中, 结果显示稀土

配合物催化剂具有独特的反应性和区域选择性. 鉴于

此, 他们期望进一步将稀土催化剂用于解决 1,3-烯炔的

新型硅氢化反应, 从而合成高附加值的硅基联烯, 并将

其转化为具有应用价值的有机硅烷中间体.  
最近, 崔春明研究团队首次利用烯基-二胺稀土配

合物实现了支链 1,3-烯炔的 1,4-氢化硅烷化反应, 可高

效和选择性地构筑一系列四取代联烯化合物(Scheme 
2)[10]. 值得注意的是, 由于氢原子数不同, 不同硅氢底

物的反应活性会有很大区别, 因此大部分已报道的金属

催化体系一般只能专一催化特定硅氢原料发生硅氢化

反应, 而该催化体系可兼容多类硅氢原料(伯氢和仲氢

硅烷)实现高区域选择性的1,4-硅氢化反应, 表现出十分

优异的底物普适性.  
在条件筛选过程中, 作者发现在室温下, 镧配合物

能实现催化支链 1,3-烯炔定量转化成硅基联烯化合物. 
相比之下, 钐和钇配合物的催化活性较弱. 这种催化活

性趋势与稀土金属的离子半径密切相关: 离子半径越

大, 活性越高(La3＋＞Sm3＋＞Y3＋). 随后考察了溶剂对反

应的影响, 确定甲苯和苯是烯炔硅氢化反应的优良溶

剂. 正己烷对镧配合物的溶解度差而造成了较低的转化

率. 四氢呋喃作为反应溶剂时, 1,3-烯炔的硅氢化反应 
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图式 2  稀土金属催化支链 1,3-烯炔的 1,4-硅氢化反应 
Scheme 2  Rare-earth-catalyzed 1,4-hydrosilylation of branched 
1,3-enynes 

几乎无法进行, 作者猜想可能是四氢呋喃对镧配合物配

位作用抑制了反应底物的配位-插入过程. 在确定最优

反应条件后, 能在温和的反应条件下实现一系列支链

1,3-烯炔的高区域选择性 1,4-硅氢化反应, 并以优异的

收率获得四取代双硅基联烯产物. 此外, 该催化体系不

仅适用烷基取代伯氢硅烷和芳基取代伯氢硅烷, 二芳基

取代仲氢硅烷也能有效进行 1,4-硅氢化反应.  
为了探究该反应的催化机理, 研究人员进行了相应

的氘代实验和理论计算. 通过 1H NMR, 2H NMR 和 13C 
NMR 分析, 证实了支链 1,3-烯炔与氘代苯基硅烷发生

了 1,4 硅氢加成反应(Scheme 3).  

 

图式 3  1,3-烯炔与 PhSiD3 的 1,4-硅氢化反应 
Scheme 3  Hydrosilylation of 1,3-enynes with PhSiD3 

通过理论计算验证, 研究人员认为该反应的催化循

环是从稀土金属配合物与硅烷底物作用形成的活性稀

土氢化物种开始的, 接着稀土氢化物进攻 1,3-烯炔的双

键得到η3炔丙基镧中间体 B. 最后, B 与硅烷发生 σ-键
复分解得到 1,4 硅氢加成的硅基联烯产物和稀土金属氢

化物, 完成催化循环(Scheme 4).  
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图式 4  稀土金属催化烯炔硅氢化反应的可能机理 
Scheme 4  Proposed mechanism of rare-metal-catalyzed hy-
drosilylation of enynes 

综上所述, 崔春明课题组首次发展了一个高效和高

选择性的烯基-二胺稀土金属镧配合物控制的硅氢化反

应体系, 设计巧妙, 性能优异, 在温和的条件下就可以

实现支链 1,3-烯炔与伯和仲氢硅烷的 1,4-硅氢加成反应, 
合成了一系列四取代双硅基联烯衍生物. 通过理论和计

算相结合, 作者提出半径大的稀土阴离子配合物是该催

化体系具有专一的区域选择性和高活性的关键因素.  
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