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硅宾与质子氢分子的氧化加成反应合成硅氢物种 

孔德亮†    杨萧昂†    赵怡玲    彭彦博    朱红平* 
(厦门大学化学化工学院  固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005) 

摘要  硅宾与质子氢分子的氧化加成反应是合成硅氢物种的一种有效方法. 使用脒基硼胺基硅宾(L)[(1,5-C8H14)B- 
(R)N]Si [L＝PhC(NtBu)2; R＝2,4,6-Me3C6H2 (1)、2,6-iPr2C6H3 (2)、1-C10H15 (3)], 分别与 N-二苯甲基氮杂环丁烷-3-醇反

应生成脒基硼胺基烷氧基硅氢(L)[(1,5-C8H14)B(R)N]Si(H)[O-cyclo-CH(CH2)2N(CHPh2)] (4～6); 与硫醇(2-萘硫醇、对氟

苯硫醇、邻氯苯硫醇)反应生成脒基硼胺基芳巯基硅氢(L)[(1,5-C8H14)B(R)N]Si(H)(SR') (7～14). 硅宾 1 与二苯胺反应生

成脒基硼胺基胺基硅氢(L)[(1,5-C8H14)B(2,4,6-Me3C6H2)N]Si(H)(NPh2) (15). 化合物 4～15 都进行了核磁共振波谱和元

素分析表征, 其中化合物 5、7 和 11 进行了 X 射线单晶衍射结构的测定. 化合物 4～15 都是结构和组成新颖的硅氢物

种, 硅中心键联四个不同的基团, 经由硅宾Si:中心分别对质子氢分子的O—H、S—H、N—H键的氧化加成反应生成, 其
中质子氢发生极性反转, 形成键联于硅中心的负氢基. 
关键词  硅宾; 质子氢分子; 氧化加成反应; 硅氢化合物  

Synthesis of the Hydrosilicon Species via Oxidative Addition of 
Silylene toward the Proton-Containing Molecules 

Kong, Deliang†    Yang, Xiaoang†    Zhao, Yiling    Peng, Yanbo    Zhu, Hongping* 
(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, College of Chemistry and Chemical Engineering,  

Xiamen University, Xiamen 361005) 

Abstract  The oxidative addition reaction of silylenes with proton-containing molecules is an effective method for synthesis 
of hydrosilicon species. Herein, amidinatoborylaminosilylenes (L)[(1,5-C8H14)B(R)N]Si [L＝PhC(NtBu)2; R＝2,4,6-Me3C6H2 
(1), 2,6-iPr2C6H3 (2), 1-C10H15 (3)] were employed, each of which reacted with 1-(diphenylmethyl)-3-hydroxyazetidine to 
produce the derived alkoxyl hydrosilicon compounds (L)[(1,5-C8H14)B(R)N]Si(H)[O-cyclo-CH(CH2)2N(CHPh2)] (4～6), and 
with mercaptans as 2-naphthalenethiol, 4-fluorothiophenol, 2-chlorobenzenethiol to yield thiol hydrosilicon compounds (L)- 
[(1,5-C8H14)B(R)N]Si(H)(SR') (7～14). Silylene 1 reacted with diphenylamine to give (L)[(1,5-C8H14)B(2,4,6-Me3C6H2)N]- 
Si(H)(NPh2) (15). Compounds 4～15 have been characterized by NMR spectra and elemental analysis, of which 5, 7 and 11 
were further confirmed by X-ray crystallography. Compounds 4～15 are the hydrosilicon species with novel structures and 
compositions, all of which are bonded by four different groups, being generated by the oxidative addition reaction via the si-
lylene Si: center toward the respective O—H, S—H, and N—H bonds of the proton-containing molecules, where a mode of a 
charge reversal of the proton into the hydride group at the Si center is realized.  
Keywords  silylene; proton-containing molecule; oxidative addition reaction; hydrosilicon compound 

 
硅氢化合物常用作氢化试剂, 是重要的合成含硅化

合物的前驱体[1]. 硅氢化合物可通过卤代硅烷与金属氢

化试剂的盐消除反应制备[1], 工业上多采用单质硅与氯

甲烷经由金属铜的高温催化反应合成, 产物是混合物, 
精馏提纯后得到系列氯代硅氢(SiHnCl4－n, n＝1～3)[2]. 
目前用于电子化学品的硅烷(SiH4 或 Si2H6)则多采用硅

化镁与氯化铵反应大量制备[3]. 含官能基 R 的硅氢化合

物(SiHnR4－n, n＝1～3)的制备相对复杂, 其中需要合适

的硅前驱体, 以及目标导向的合成设计[4].  
官能基键合的二价硅化合物称为硅宾(silylene), 是

一种反应性多样的有机硅物种, 其 HOMO 轨道中有一

对孤对电子, 空的 p 轨道为 LUMO 轨道, 因此兼具
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Lewis酸的亲电和Lewis碱的亲核双重反应性[5-10]. 值得

注意的是, HOMO 轨道的孤对电子具有强的电子还原

性, 能够与多重键发生氧化环加成反应[11], 并与单键发

生插入反应[12], 也能与单质(如卤素[7]、15 族元素 P4 和

As4
[13]、16 族元素[14])引发氧化还原反应. 硅宾与含质子

氢分子的反应报道不多. 1993 年, Jutzi 课题组[15]报道二

茂基硅宾(Me5C5)2Si 与 HX (X＝F, Cl, Br)的反应, 得到

产物(σ-Me5C5)2Si(H)X. 1998年, West等[16]发现氮杂环硅

宾(CHNtBu)2Si:与 EtOH 和 H2O 反应, 分别生成化合物

(CHNtBu)2SiH(OEt)和(CHNtBu)2SiH(μ-O)SiH(CHNtBu)2, 
反应相对复杂. 类似的反应也被 Müller 课题组[17]于

2003 年报道, 给出硅氢[(Me3Si)2N]2Si(H)OR (R＝Me, 
Ph). Driess 课题组[18a]于 2006 年合成变形 β-二亚胺配体

稳定的六元杂环硅氢(L)SiH(μ-O)SiH(L) (L＝(NDipp)- 
(CH2)CCHCMe(NDipp), Dipp ＝ 2,6-iPr2-C6H3)[7]. 随后

2007 年, Driess 组[18b]连续报道与 H2S 反应给出(L)Si(S)- 
H; 2009年, Roesky课题组[19]则报道与NH3反应生成1,1-
加成物(L)SiH(NH2).  

上述结果表明, 硅宾化合物能够与不同质子氢发生

氧化加成反应给出硅氢物种, 显示其 HOMO 轨道的孤

对电子的强还原性, 这预示着一种产生硅氢物种的有效

方法. 近年来, 我们组合成了一类脒基配体稳定的硼胺

基硅宾, (L)[(1,5-C8H14)B(R)N]Si [L＝PhC(NtBu)2, R＝

2,4,6-Me3C6H2 (1)、2,6-iPr2C6H3 (2)、1-C10H15 (3)][20-22], 
能够引发 Lewis 酸、碱以及电子还原多重反应性, 这里

我们报道了与含质子氢分子的反应. 化合物 1～3 与 N-
二苯甲基氮杂环丁烷-3-醇反应得到脒基硼胺基烷氧基

硅氢 4～6 (Scheme 1), 与硫醇类分子(2-萘硫醇、对氟苯

硫醇以及邻氯苯硫醇)反应生成脒基硼胺基芳巯基硅氢

7～14 (Scheme 2), 与二苯胺反应给出脒基硼胺基胺基

硅氢 15 (Scheme 3). 化合物 4～15 是系列组成和结构新

颖的硅氢物种, 硅中心键联四种不同的官能基.  

1  结果与讨论 

参照文献的方法[23,24], 合成了三种脒基硼胺基硅宾

(L)[(1,5-C8H14)B(R)N]Si [L＝PhC(NtBu)2, R＝2,4,6-Me3- 
C6H2 (1)、2,6-iPr2C6H3 (2)、1-C10H15 (3)], 其中 1 和 2 为

脒基硼芳胺基硅宾, 3 为脒基硼烷胺基硅宾. 首先研究

了化合物 1～3 分别与 N-二苯甲基氮杂环丁烷-3-醇的反

应. 在室温下甲苯溶剂中, 化合物1～3分别与等物质的

量的 N-二苯甲基氮杂环丁烷-3-醇反应, 生成化合物(L)- 
[(1,5-C8H14)B(R)N]Si(H)[O-cyclo-CH(CH2)2N(CHPh2)]  
[R＝2,4,6-Me3C6H2 (4)、2,6-iPr2C6H3 (5)、1-C10H15 (6)] 
(Scheme 1). 1H NMR 谱跟踪检测显示反应 12 h 完全转

化. 经过反应后减压蒸去溶剂以及正己烷洗涤, 得到脱

去溶剂后的白色固体产物 , 相应的分离产率分别是

70%、67%和 51%. 化合物 4～6 对水敏感, 暴露于空气

中则迅速分解变质, 但是在室温惰性气氛下稳定. 这三

种化合物在甲苯和四氢呋喃溶剂中有较好的溶解度, 在
正己烷中的溶解度很低. 
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图式 1  化合物 4～6 的合成 
Scheme 1  Synthesis of compounds 4～6 

化合物 4～6 的组成相对复杂. 我们进行了这三个

化合物的单晶培养实验, 结果只得到 5 的单晶. 经 X 射

线单晶衍射测试和结构程序解析, 最终确认如图 1 所示

的分子结构. Si 中心键联脒基、硼芳胺基、N-二苯甲基

氮杂环丁烷-3-氧基、氢四个基团. 脒基中两个 N 原子与

中心 Si 的键长分别是 0.1731(2) nm [Si(1)—N(2)]和
0.2734(2) nm [Si(1)—N(3)], 因此, Si(1)—N(3)键可视为

donor-acceptor 型的弱相互作用, 而非真正定义的 σ 键, 
也即脒基与 Si 中心本质上呈单键键联特征. 相应的, 
N(2)—C(17)键长为 0.1423(3) nm, 呈单键特征; N(3)—
C(17)键长为 0.1278(3) nm, 呈双键特征. 这些数据也很

好地证明脒基配体单齿键联的框架结构. Si(1)—N(4)键
长为 0.1753(2) nm, 与 Si(1)—N(2)相近; Si(1)—O(1)键 

 

图 1  化合物 5 的晶体分子结构图及重要的键长 
Figure 1  X-ray crystal structure of 5 and the important bond 
lengths (nm) 
H atoms except for that of the SiH are omitted for clarity. Selected bond 
lengths (nm): Si(1)—O(1) 0.1647(2), Si(1)—N(2) 0.1731(2), Si(1)—N(3) 
0.2734(2), Si(1)—N(4) 0.1753(2), Si(1)—H(1) 0.1460(20). 
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长为 0.1647(2) nm; Si—H 键长为 0.1460(20) nm, 与文献

报道的相近[25]. 这三个键均属于σ单键. 由此, Si中心呈

类四面体配位几何. 与前驱体硅宾 2 相比, 化合物 5 增

加了 N-二苯甲基氮杂环丁烷-3-氧基和氢的两个基团, 
显然是与醇中的 O—H 键发生氧化加成反应的结果.  

化合物 5 的 NMR 谱的解析结构与单晶分子吻合. 
可以观察到, 脒基配体中 tBu 基团出现两组共振吸收峰, 
位于 δH 1.11 和 1.28, 表明在溶液中 Si(1)—N(2) σ-键和

Si(1)…N(3)弱相互作用差异使得两个 tBu 存在相异的化

学环境; NCN 基中 δC 159.63 显示共轭的 N＝C—N 键特

征. SiH 基团的共振吸收峰位于 δH 4.87, 与文献报道的

硅氢化合物 LSiH(BH3) (δH 6.12)和 [(μ-κ1:κ1-L)B(H)- 
(DMAP)Si(H){N(Ar)SiMe3}]OTf (δH 5.02)相近[26-27]. 29Si 
NMR 谱显示共振吸收信号为 δSi －47.06, 与前驱体硅

宾 2 (δSi 0.6)相比向高场移动. 这可解释为 Si 中心完成

孤对电子的反应及其配位数的变化产生的结果. 化合物

4 和 6 的 NMR 谱中特征基团的共振吸收数据基本与 5
相近. 4 中脒基配体的 tBu 基团化学位移为 δH 1.16 与

1.24. 略显区别的是6中 tBu基团仅出现一个 δH 1.38, 暗
示在溶液中 Si—NL σ-键和 Si…NL 弱相互作用平均化, 
因而两个 tBu 趋近于相同的键合化学环境. NCN 基化学

位移为 δC 160.72 (4)、159.62 (6); SiH 基团的 δH 4.96 (4)、
5.16 (6)以及 δSi －52.41 (4)、－48.07 (6). 这些数据表明

化合物 4 和 6 的结构与 5 基本相近.  
含巯基的硅氢化合物基本没有报道. 进一步探索硅

宾 1～3 与硫醇类化合物 2-萘硫醇、对氟苯硫醇以及邻

氯苯硫醇的反应. 在室温下将化合物 1～3 分别与三种

硫醇混合于甲苯溶剂, 反应 5 h 后得到浅黄色溶液. 减
压蒸发溶剂, 得到的固体经正己烷洗涤过滤, 给出化合

物 7～14 (Scheme 2). 化合物 7～14均为黄色固体, 分离

产率分别为 64% (7)、66% (8)、60% (9)、68% (10)、54% 
(11)、56% (12)、69% (13)以及 57% (14). 与醇类的反应

不同的是, 硫醇类化合物的反应速率更快. 化合物 7～
14 对水敏感, 暴露于空气后逐渐由黄色变为白色不明

混合物. 在惰性气氛下, 这些化合物能够稳定保存, 六
个月未发生变质. 它们在甲苯和四氢呋喃溶剂中的溶解

度都较好, 而在正己烷中的溶解度较差. 化合物 7～14
通过 NMR (1H、13C 和 29Si)谱学表征和元素分析, 其中 7
和 11 进一步进行 X 射线单晶衍射结构分析确认.  

在 NMR 谱中, 化学位移 δH 1.13 和 1.31 (7)、1.09
和 1.39 (8)、1.39 (9)、1.14 和 1.23 (10)、1.12 和 1.33 (11)、
1.16 和 1.24 (12)、1.13 和 1.39 (13)、1.36 (14)的峰可以

指认为脒基配体的 tBu 基团, δC 168.77 (7)、168.04 (8)、
167.79 (9)、168.42 (11)、169.45 (12)、168.61 (13)的共振

吸收峰归属于 PhC 基, 其中化合物 10 和 14 的溶解度较 

 
图式 2  化合物 7～14 的合成 

Scheme 2  Synthesis of compounds 7～14 

低, 13C NMR 无法清晰获得. 位于 δH 5.62 (7)、5.29 (8)、
6.22 (9)、5.50 (10)、5.10 (11)、5.55 (12)、5.15 (13)、6.18 
(14)的共振吸收峰则可归属于 SiH 基团. 29Si NMR 谱给

出共振吸收 δSi －56.70 (7)、－50.22 (8)、－83.15 (9)、
－57.96 (10)、－51.57 (11)、－59.81 (12)、－52.77 (13), 
与原料 1～3 相比均向高场移动[δSi 2.75 (1)、0.6 (2)、   
－23.49 (3)][22]. 化合物 11 的 19F NMR 谱给出 δF      
－116.94 的共振吸收信号.  

化合物 7 和 11 的单晶分子结构分别示于图 2 和图

3. 化合物 7 中 Si 中心键联脒基、硼芳胺基、萘巯基、

氢四个基团. Si(1)—N(1)键长为 0.1786(2) nm, Si—H 键

长为 0.1417(17) nm, Si(1)—S(1)键长为 0.2182(7) nm 且

与[(CHNtBu)2Si(μ-S)]2 相近(0.2213(1) nm)[16]. 这三个键

均显现 σ单键特征. Si(1)—N(2)的键长为 0.2127(2) nm, 
Si(1)—N(3)的键长为 0.1818(2) nm. 前者略长约 0.031 
nm, 但是与 Si(1)—N(1)键以及化合物 5 中 Si(1)—N(2)
和 Si(1)—N(3)键相比相差很大. 同时 N(2)—C(28)和
N(3)—C(28)的键长分别是 0.1302(2)和 0.1359(2) nm. 这
些数据表明 Si(1)—N(2)和 Si(1)—N(3)两个键更接近于 σ
单键, 因此脒基配体应该双齿螯合键联于 Si 中心. 由
此, Si 中心呈五配位状态, 显示类四方锥[N(1)锥顶, 
H(1)S(1)(N(2)N(3)组成锥面)或三角双锥[N(2)和 H(1)形
成锥顶, S(1)(N(1)N(3)组成锥面)配位几何. 基于 Si 中心

的 5 配位, Si(1)—N(2)和 Si(1)—N(3)键长相对于 5 拉长, 
而 Si—H 键长则略缩短. 化合物 11 的单晶分子结构与 7
类似, 只是将其中硼芳胺基中的 2,4,6-Me3C6H2 替换为

2,6-iPr2C6H3, 以及萘巯基变为 4-FC6H4. 
进一步考察了硅宾1～3与N—H键分子的反应. 选

取二苯胺(Ph2NH), 按 1∶1 的物质的量比首先在室温下 
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图 2  化合物 7 的晶体分子结构图及重要的键长 
Figure 2  X-ray crystal structure of 7 and the important bond 
lengths (nm) 
H atoms except for that of the Si—H are omitted for clarity. Selected 
bond lengths (nm): Si(1)—S(1) 0.2182(7), Si(1)—N(1) 0.1786(2), Si(1)
—N(2) 0.2127(2), Si(1)—N(3) 0.1818(2), Si(1)—H(1) 0.1417(17). 

 

图 3  化合物 11 的晶体分子结构图及重要的键长 
Figure 3  X-ray crystal structure of 11 and the important bond 
lengths (nm) 
H atoms except for that of the SiH are omitted for clarity. Selected bond 
lengths (nm): Si(1)—S(1) 0.2160(2), Si(1)—N(1) 0.1784(4), Si(1)—N(2) 
0.1798(4), Si(1)—N(3) 0.2253(4), Si(1)—H(1) 0.1430(40). 

进行核磁管式的 1H NMR 谱跟踪检测反应, 溶剂为

C6D6, 但是无反应发生 . 进行加热处理 , 发现 1 与

Ph2NH 在 70 ℃下溶液颜色变浅, 10 h 后检测反应基本

完成, 但是 2 或 3 与 Ph2NH 仍然无反应. 进一步将这两

个反应进行加热回流处理达 24 h, 仍观察不到反应的发

生. 针对 1 与 Ph2NH 采用较大剂量的反应, 得到预期的

产物 15 (Scheme 3), 分离产率达 74%. 
化合物 15 对水敏感, 置于空气后逐渐由黄色变为

白色未知混合物; 在惰性气氛下稳定. 同样该化合物在

甲苯、四氢呋喃(THF)中有较好的溶解度, 而在正己烷中 
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BN
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图式 3  化合物 15 的合成 
Scheme 3  Synthesis of compound 15 

的溶解度很差. 在化合物 15 的 1H NMR 谱中 δH 1.16 的

单峰可以指认为脒基配体的 tBu 基团, δH 5.90 处的共振

吸收峰则可归属于 SiH 基团; 29Si NMR 谱在 δSi －48.57
处给出共振吸收信号; 11B NMR 谱在 δB －15.53 产生共

振吸收, 与前驱体 1 (δB 53.11)相比 B 原子接受外来电子

的能力降低, 也就是说其电子云密度减小, 因而明显向

高场移动. 这些数据均可比于化合物 4～14 中的特征基

团的共振吸收.  

2  结论 

在本文中, 研究了三种脒基硼胺基硅宾分别与三种

含质子氢分子的醇、硫醇以及胺的反应, 合成了一系列

的脒基硼胺基烷氧基硅氢(4～6)、脒基硼胺基芳巯基硅

氢(7～14)、脒基硼胺基胺基硅氢(15). 化合物 4～15 均

是组成和结构新颖的硅氢物种. 这些研究探索进一步证

明了硅宾与含质子氢分子的氧化加成反应是一种合成

硅氢物种的有效方法, 即质子氢向负氢基的极性反转转

化, 且反应具有单一性, 即产生单一的产物. 值得注意

的是, 通过这类反应, 可以在硅中心高效地引入两个新

的基团. 调控硅宾中心两个不同的取代基, 能够使得通

过氧化加成反应再引入两个新的基团, 相应的产物中硅

中心将键联四种完全不同的官能团. 目前, 我们在研究

这些化合物基于 Si 中心的手性结构特征, 也在探索这

些化合物的手性诱导合成. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振谱 1H、11B、13C、19F、29Si NMR 是在 Bruker 
Avance II 400 MHz 核磁共振仪上测试, 测试温度为 298 
K; 元素分析使用 Vario EL Ⅲ元素分析仪进行 C、H、N
含量测试. 

所有涉及水氧敏感化合物的实验操作均采用

Schlenk 技术或在充满氩气的手套箱中进行. 溶剂四氢

呋喃、甲苯和正己烷都是经过钠丝预干燥, 然后利用钠

钾合金/二苯甲酮回流, 显蓝紫色后蒸馏收集使用. C6D6

经钠钾合金干燥后使用. 如无特殊说明, 所用试剂均购



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2024, 44, 1311～1318 © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1315 

于 Alfa-Assar、Acros、国药集团、百灵威、安耐吉化学

或绿茵试剂公司. 对氧气和水敏感的化合物购买后直接

使用或置于手套箱备用. 对空气不敏感的固体药品使用

前真空干燥 6～8 h 除去表面吸附的水氧, 液体试剂经

CaH2或 3 Å 分子筛干燥过夜后蒸馏使用.  

3.2  实验方法 

3.2.1  (L)[(1,5-C8H14)B(2,4,6-Me3C6H2)N]Si(H)[O-cy- 
clo-CH(CH2)2N(CHPh2)] (L＝PhC(NtBu)2) (4)的合成 

称取 1 (0.51 g, 1.0 mmol)溶于甲苯(20 mL), 室温下

加入N-二苯甲基氮杂环丁烷-3-醇(0.24 g, 1 mmol), 搅拌

12 h 后得到黄色溶液. 减压除去溶剂, 经己烷洗涤后得

到黄色固体产物 4 0.53 g, 产率为 70%. m.p. 221 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.16 (s), 1.24 (s) (18H, CMe3), 
1.60～1.62 (m, 2H), 1.75～1.78 (m, 4H), 1.93～1.95 (m, 
2H), 2.05～2.07 (m, 4H), 2.30～2.31 (m, 2H) (C8H14), 
2.19 (s, 3H, p-Me), 2.42 (s, 3H, o-Me), 2.47 (s, 3H, o-Me), 
2.49 (t, 3JHH＝6.6 Hz, 1H), 2.90 (t, 3JHH＝6.6 Hz, 1H) 
(CH2), 3.33 (td, 3JHH＝6.9 Hz, 2JHH＝3.5 Hz, 1H), 3.60 (td, 
3JHH＝6.9 Hz, 2JHH＝3.5 Hz, 1H) (CH2N), 4.21 (s, 1H, 
NCH), 4.46 (p, 3JHH＝6.0 Hz, 1H, OCH), 4.96 (s, 1H, 
SiH), 6.80 (s, 1H), 6.88 (s, 1H) (C6H2), 6.93～7.03 (m, 
5H), 7.10～7.15 (m, 5H), 7.43～7.47 (m, 5H) (C6H5); 13C 
NMR (101 MHz, C6D6) δ: 20.135 (p-Me), 20.53, 20.57 
(o-Me), 22.33, 24.19, 32.19 (CMe3), 33.02, 33.42, 34.36, 
35.12 (C8H14), 54.32 (CMe3), 62.48, 62.65 (CH2), 63.06 
(OCH), 78.63 (NCH), 126.90, 126.92, 127.48, 128.27, 
128.32, 128.37, 129.05, 129.26, 129.76, 133.62, 135.09, 
136.73, 139.30, 141.27, 142.85, 142.90 (C6H2 and C6H5), 
160.72 (PhC); 29Si NMR (79 MHz, C6D6) δ:     －52.41; 
Anal. calcd for C48H65BN4OSi: C 76.57, H 8.70, N 7.44; 
found C 76.87, H 8.51, N 7.54. 
3.2.2  (L)[(1,5-C8H14)B(2,6-iPr2C6H3)N]Si(H)[O-cy- 
clo-CH(CH2)2N(CHPh2)] (L＝PhC(NtBu)2) (5)的合成 

化合物 5 的合成方法与 4 类似, 其中称取 2 (0.56 g, 
1.0 mmol)和 N-二苯甲基氮杂环丁烷-3-醇(0.24 g, 1 
mmol)用于反应. 最后得到黄色固体产物 50.52 g, 产率

为 67%. m.p. 185 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.11 
(s, 9H), 1.28 (s, 9H) (CMe3), 1.21 (d, 3JHH＝6.7 Hz, 3H), 
1.30 (d, 3JHH＝6.3 Hz, 6H), 1.54 (d, 3JHH＝6.6 Hz, 3H) 
(CHMe2), 1.56～1.65 (m, 2H), 1.70～1.79 (m, 2H), 1.82～
1.86 (m, 1H), 1.91～2.01 (m, 2H), 2.02～2.12 (m, 4H), 
2.23～2.31 (m, 1H), 2.61～2.65 (m, 2H) (C8H14), 2.23 (t, 
3JHH＝5.9 Hz, 1H), 2.99 (t, 3JHH＝6.6 Hz, 1H), 3.19 (t, 3JHH

＝9.1 Hz, 1H), 3.56 (t, 3JHH＝8.0 Hz, 1H) (CH2), 3.43 
(sept, 3JHH＝7.0 Hz, 1H), 3.64 (sept, 3JHH＝6.7 Hz, 1H) 

(CHMe2), 4.21 (p, 3JHH＝6.0 Hz, 1H, OCH), 4.24 (s, 1H, 
NCH), 4.87 (s, 1H, SiH), 6.90～7.06 (m, 7H), 7.08～7.15 
(m, 5H), 7.17～7.21 (m, 2H), 7.40～7.47 (m, 4H) (C6H3 
and C6H5); 13C NMR (101 MHz, C6D6) δ: 22.13, 23.44, 
25.31, 25.57, 32.77, 33.39, 33.86, 35.57 (C8H14), 25.71, 
25.74 (CHMe2), 27.33, 27.67 (CHMe2), 31.77, 32.26 
(CMe3), 53.78, 54.37 (CMe3), 62.31, 62.56 (CH2), 62.97 
(OCH), 78.66 (NCH), 124.16, 124.23, 125.71, 126.80, 
126.92, 126.98, 127.60, 127.98, 128.26, 128.33, 128.39, 
130.21, 139.33, 140.21, 142.69, 142.80, 145.09, 147.30 
(C6H3 and C6H5), 159.63 (PhC); 29Si NMR (79 MHz, 
C6D6) δ: －47.04; Anal. calcd for C51H71BN4OSi: C 77.05, 
H 9.00, N 7.05; found C 76.97, H 9.03, N 7.13.   
3.2.3  (L)[(1,5-C8H14)B(1-C10H15)N]Si(H)[O-cyclo- 
CH(CH2)2N(CHPh2)] (L＝PhC(NtBu)2) (6)的合成 

化合物 6 的合成方法与 4 类似, 其中称取 3 (0.53 g, 
1.0 mmol)和 N-二苯甲基氮杂环丁烷-3-醇(0.24 g, 1 
mmol)用于反应, 最后得到黄色固体产物 60.39 g, 产率

为 51%. m.p. 262 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.38 
(s, 18H, CMe3), 1.42～1.51 (m, 2H), 1.56～1.62 (m, 4H), 
1.61～1.70 (m, 4H), 1.86～2.16 (m, 11H), 2.29～2.44 (m, 
8H) (Ad-H and C8H14), 2.93(t, 3JHH＝6.0 Hz, 1H), 3.11 (t, 
3JHH＝6.2 Hz, 1H), 3.56 (t, 3JHH＝6.6 Hz, 2H) (CH2), 4.36 
(s, 1H, NCH), 4.39～4.47 (p, 3JHH＝5.9 Hz, 1H, OCH), 
5.16 (s, 1H, SiH), 6.95～7.06 (m, 2H), 7.09～7.15 (m, 
4H), 7.29～7.35 (m, 2H), 7.40～7.51 (m, 7H) (C6H5); 13C 
NMR (101 MHz, C6D6) δ: 22.99, 30.94, 33.33, 33.54 
(C8H14), 31.93 (CMe3), 36.55 44.03, 55.72 (Ad-C), 57.70 
(CMe3), 62.14, 62.64 (CH2), 63.10 (OCH), 78.51 (NCH), 
126.98, 127.00, 127.49, 128.37, 129.60, 141.30, 142.78, 
142.81 (C6H5), 159.62 (PhC); 29Si NMR (79 MHz, C6D6) 
δ: －48.07; Anal. calcd for C45H58BN3OSi: C 76.53, H 
9.04, N 7.29; found C 76.32, H 9.43, N 7.21. 
3.2.4  (L)[(1,5-C8H14)B(2,4,6-Me3C6H2)N]Si(H)(2-S- 
C10H7) (L＝PhC(NtBu)2) (7)的合成 

化合物 7 的合成方法与 4 类似, 其中称取 1 (0.51 g, 
1.0 mmol)和萘硫醇(0.16 g, 1 mmol)用于反应, 搅拌 5 h. 
最后得到黄色固体产物 70.43 g, 产率为 64%. m.p. 
205 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.13 (s, 9H), 1.31 
(s, 9H) (CMe3), 1.56～1.64 (m, 2H), 1.70～1.98 (m, 4H), 
1.99～2.12 (m, 4H), 2.13～2.25 (m, 4H) (C8H14), 2.28 (s, 
3H), 2.41 (s, 3H, o-Me), 2.75 (s, 3H, p-Me), 5.62 (s, 1H, 
SiH), 6.86 (s, 1H), 6.92～7.02 (m, 4H), 7.17～7.37 (m, 
4H), 7.42～7.56 (m, 4H), 7.64 (d, 3JHH＝8.3 Hz, 1H) 
(C6H2, C6H5 and C10H7); 13C NMR (101 MHz, C6D6) δ: 
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20.57, 20.82 (p-Me), 21.73 (o-Me), 22.67, 29.84, 31.59, 
33.89 (C8H14), 32.38, 32.82 (CMe3), 54.29, 54.43 (CMe3), 
125.22, 125.58, 126.93, 127.13, 127.21, 127.43, 127.97, 
128.83, 129.01, 129.35, 129.47, 129.53, 132.11, 132.91, 
133.61, 133.96, 133.99, 134.07, 135.25, 136.29, 137.05, 
143.15 (C6H2, C6H5 and C10H7), 168.76 (PhC); 29Si NMR 
(79 MHz, C6D6) δ: －56.70; Anal. calcd for C42H56BN3Si: 
C 74.86, H 8.38, N 6.24; found C 74.54, H 8.21, N 6.87.  
3.2.5  (L)[(1,5-C8H14)B(2,6-iPr2C6H3)N]Si(H)(2-SC10- 
H7) (L＝PhC(NtBu)2) (8)的合成 

化合物 8 的合成方法与 4 类似, 称取 2 (0.56 g, 1.0 
mmol)和萘硫醇(0.16 g, 1 mmol)用于反应, 搅拌 5 h. 最
后得到黄色固体产物 80.45 g, 产率为 66%. m.p. 169 ℃; 
1H NMR (500 MHz, C6D6) δ: 0.96 (d, 3JHH＝5.2 Hz, 3H), 
1.17 (d, 3JHH＝5.3 Hz, 3H), 1.34 (d, 3JHH＝4.7 Hz, 3H), 
1.81 (d, 3JHH＝5.3 Hz, 3H) (CHMe2), 1.09 (s, 9H), 1.39 (s, 
9H) (CMe3), 1.47～1.56 (m, 1H), 1.57～1.65 (m, 1H), 
1.70～1.79 (m, 2H), 1.86～1.95 (m, 1H), 1.96～2.03 (m, 
2H), 2.05～2.15 (m, 4H), 2.23～2.40 (m, 2H), 2.47～2.51 
(m, 1H) (C8H14), 3.28 (sept, 3JHH＝5.3 Hz, 1H), 4.01 (sept, 
3JHH＝5.3 Hz, 1H) (CHMe2), 5.30 (s, 1H, SiH), 6.91～7.01 
(m, 3H), 7.06 (d, 3JHH＝8.1 Hz, 1H), 7.12～7.22 (m, 3H), 
7.26～7.45 (m, 6H), 7.55 (d, 3JHH＝6.4 Hz, 1H), 7.65 (d, 
3JHH＝6.5 Hz, 1H) (C6H3, C6H5 and C10H7); 13C NMR (101 
MHz, C6D6) δ: 22.76, 22.84 (CHMe2), 25.21, 26.15, 27.23, 
27.63, 33.44, 33.61, 34.60, 34.74 (C8H14), 25.88, 25.92 
(CHMe2), 32.43, 32.59 (CMe3), 54.12, 54.47 (CMe3), 
124.57, 124.96, 125.18, 125.43, 126.19, 126.83, 127.08, 
127.12, 128.53, 129.00, 129.92, 132.02, 132.79, 133.76, 
133.89, 133.92, 135.25, 141.59, 147.11, 148.20 (C6H3, 
C6H5 and C10H7), 168.04 (PhC); 29Si NMR (79 MHz, 
C6D6) δ: －50.22; Anal. calcd for C45H62BN3Si: C 79.03, 
H 9.14, N 6.14; found C 78.97, H 9.28, N 6.30.   
3.2.6  (L)[(1,5-C8H14)B(1-C10H15)N]Si(H)(2-SC10H7) 
(L＝PhC(NtBu)2) (9)的合成 

化合物 9 的合成方法与 4 类似, 称取 3 (0.53 g, 1.0 
mmol)和萘硫醇(0.16 g, 1 mmol)用于反应, 搅拌 5 h. 最
后得到黄色固体产物 90.37 g, 产率为 54%. m.p. 183 ℃; 
1H NMR (500 MHz, C6D6) δ: 1.39 (s, 18H, CMe3), 1.40～
1.51 (m, 1H), 1.51～1.57 (m, 4H), 1.58～1.68 (m, 4H), 
1.97～2.10 (m, 6H) (Ad-H), 1.85～1.96 (m, 6H), 2.20～
2.27 (m, 2H), 2.40～2.69 (m, 6H) (C8H14), 6.22 (s, 1H, 
SiH), 6.97～7.03 (m, 3H), 7.18～7.27 (m, 2H), 7.35～7.41 
(m, 2H), 7.58～7.64 (m, 2H), 7.65～7.71 (m, 1H), 7.93 
(dd, 3JHH＝8.5 Hz, 2JHH＝1.8 Hz, 1H), 8.34 (s, 1H) (C6H5 

and C10H7); 13C NMR (101 MHz, C6D6) δ: 23.11, 33.74, 
36.52 (C8H14), 31.09, 44.79, 58.57 (Ad-C), 31.80 (CMe3), 
54.85 (CMe3), 125.33, 125.94, 127.19, 128.71, 129.02, 
132.19, 132.63, 133.31, 134.08, 135.11, 136.05 (C6H5 and 
C10H7), 167.79 (PhC); 29Si NMR (79 MHz, C6D6) δ: －
83.15; Anal. calcd for C43H60BN3SSi: C 74.86, H 8.77, N 
6.09; found C 74.76, H 8.72, N 6.57. 
3.2.7  (L)[(1,5-C8H14)B(2,4,6-Me3C6H2)N]Si(H)[S- 
C6H4(4-F)] (L＝PhC(NtBu)2) (10)的合成 

化合物 10 的合成方法与 4 类似, 称取 1 (0.51 g, 1.0 
mmol)和对氟苯硫酚(0.13 g, 1 mmol)用于反应, 搅拌5 h. 
最后得到黄色固体产物 100.44 g, 产率为 68%. m.p. 
235 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.14 (s, 9H), 1.23 
(s, 9H) (CMe3), 1.54～1.65 (m, 4H), 1.76～1.95 (m, 4H), 
1.96～2.10 (m, 6H), 2.19 (s, 3H, p-Me), 2.41 (s, 3H), 2.65 
(s, 3H) (o-Me), 5.50 (s, 1H, SiH), 6.69～6.74 (m, 4H), 
6.79～6.82 (s, 1H), 6.86～6.89 (s, 1H), 6.90～7.04 (m, 
4H), 7.19～7.28 (m, 1H) (C6H5, C6H4 and C6H2); 29Si 
NMR (79 MHz, C6D6) δ: － 57.96; Anal. calcd for 
C38H53BFN3SSi: C 71.11, H 8.32, N 6.55; found C 71.21, 
H 8.32, N 6.65.  
3.2.8  (L)[(1,5-C8H14)B(2,6-iPr2C6H3)N]Si(H)[SC6H4- 

(4-F)] (L＝PhC(NtBu)2) (11)的合成 
化合物11的合成方法与 4类似, 其中称取 2 (0.56 g, 

1.0 mmol)和对氟苯硫酚(0.13 g, 1.0 mmol)用于反应, 搅
拌 5 h. 最后得到黄色固体产物 110.47 g, 产率为 69%. 
m.p. 148 ℃; 1H NMR (500 MHz, C6D6) δ: 1.05 (d, 3JHH＝

6.5 Hz, 3H), 1.18 (d, 3JHH＝6.6 Hz, 3H), 1.30 (d, 3JHH＝6.7 
Hz, 3H), 1.76 (d, 3JHH＝6.7 Hz, 3H) (CHMe2), 1.12 (s, 
9H), 1.33 (s, 9H) (CMe3), 1.46～1.63 (m, 4H), 1.85～2.16 
(s, 6H), 2.20～2.39 (m, 2H), 2.44 (s, 2H), (C8H14), 3.24 
(sept, 3JHH＝6.6 Hz, 1H), 3.91 (sept, 3JHH＝6.7 Hz, 1H) 
(CHMe2), 5.10 (s, 1H, SiH), 6.50～6.58 (m, 2H), 6.59～
6.67 (m, 2H), 6.91～7.08 (m, 4H), 7.17～7.24 (m, 2H), 
7.25～7.33 (m, 2H) (C6H3, C6H4 and C6H5); 13C NMR (101 
MHz, C6D6) δ: 22.78, 22.72 (CHMe2), 25.21, 25.75, 27.10, 
27.67, 33.35, 33.57, 34.53, 34.74 (C8H14), 26.00, 26.10 
(CHMe2), 32.56, 32.60 (CMe3), 54.06, 54.38 (CMe3), 
114.70, 124.40, 124.86, 125.82, 126.86, 127.07, 128.42, 
129.05, 129.85, 131.41, 135.03, 136.58, 141.48, 147.00, 
147.90, 160.85, 162.80 (C6H3, C6H4 and C6H5), 168.42 
(PhC); 29Si NMR (79 MHz, C6D6) δ: －51.57; 19F NMR 
(376 MHz, C6D6) δ: －116.94. Anal. calcd for C45H58B- 
N3OSi: C 72.01, H 8.70, N 6.14; found C 72.13, H 8.86, N 
6.83. 
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3.2.9  (L)[(1,5-C8H14)B(2,4,6-Me3C6H2)N]Si(H)[SC6- 
H4(2-Cl)] (L＝PhC(NtBu)2) (12)的合成 

化合物12的合成方法与4类似, 其中称取1 (0.51 g, 
1.0 mmol)和 2-氯苯硫醇(0.14 g,1 mmol)用于反应, 搅拌

5 h. 最后得到黄色固体产物 120.37 g, 产率为 56%. m.p. 
175 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.16 (s, 9H), 1.24 
(s, 9H) (CMe3), 1.54～1.66 (m, 4H), 1.77～1.99 (m, 4H), 
2.00～2.14 (m, 6H) (C8H14), 2.23 (s, 3H, p-Me), 2.47 (s, 
3H), 2.65 (s, 3H) (o-Me), 5.55 (s, 1H, SiH), 6.67～6.73 
(m, 1H), 6.75～6.82 (m, 2H), 6.84～7.00 (m, 4H), 7.19～
7.28 (m, 3H), 7.44～7.49 (m, 1H) (C6H2, C6H4 and C6H5); 
13C NMR (101 MHz, C6D6) δ: 20.47 (p-Me), 20.93, 21.46 
(o-Me), 29.85, 30.73, 31.60, 33.93 (C8H14), 32.24, 32.72 
(CMe3), 54.44, 54.52 (CMe3), 126.08, 126.78, 127.13, 
127.30, 129.07, 129.18, 129.35, 129.49, 133.55, 134.99, 
135.82, 136.28, 136.80, 138.06, 138.49, 143.47 (C6H2, 
C6H4 and C6H5), 169.45 (PhC); 29Si NMR (79 MHz, C6D6) 
δ: －59.81; Anal. calcd for C38H53BClN3SSi: C 69.34, H 
8.12, N 6.38; found C 69.46, H 8.22, N 6.43. 
3.2.10  (L)[(1,5-C8H14)B(2,6-iPr2C6H3)N]Si(H)[SC6H4- 

(2-Cl)] (L＝PhC(NtBu)2) (13)的合成 
化合物13的合成方法与4类似, 其中称取2 (0.56 g, 

1.0 mmol)和 2-氯苯硫醇(0.14 g, 1 mmol)用于反应, 搅拌

5 h. 最后得到黄色固体产物 130.49 g, 产率为 70%. m.p. 
193 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.13 (s, 9H), 1.39 
(s, 9H) (CMe3), 1.16 (d, 3JHH＝6.9 Hz, 3H), 1.24 (d,   
3JHH＝6.7 Hz, 3H), 1.31 (d, 3JHH＝6.7 Hz, 3H), 1.71 (d, 
3JHH＝6.6 Hz, 3H) (CHMe2), 1.47～1.64 (m, 2H), 1.74～
1.81 (m, 2H) 1.88～2.15 (m, 8H), 2.23～2.40 (m, 1H), 
2.44～2.51 (m, 1H) (C8H14), 3.33 (sept, 3JHH＝6.5 Hz, 
1H), 3.93 (sept, 3JHH＝6.6 Hz, 1H) (CHMe2), 5.15 (s, 1H, 
SiH), 5.68～5.73 (m, 1H), 6.51～6.68 (m, 3H), 6.88～7.08 
(m, 3H), 7.17～7.24 (m, 2H), 7.26～7.37 (m, 2H), 7.54～
7.59 (m, 1H) (C6H3, C6H4 and C6H5); 13C NMR (101 MHz, 
C6D6) δ: 22.23, 22.77 (CHMe2), 26.02, 26.06 (CHMe2), 
32.36, 32.47 (CMe3), 25.15, 26.12, 27.15, 27.67, 33.45, 
33.55, 34.64, 34.71, (C8H14), 54.36, 54.43 (CMe3), 124.65, 
124.83, 125.91, 126.23, 126.70, 127.09, 128.76, 129.09, 
129.43, 129.86, 130.14, 134.97, 135.37, 138.10, 141.62, 
147.06, 148.17 (C6H3, C6H4 and C6H5), 168.61 (PhC); 29Si 
NMR (79 MHz, C6D6) δ: －52.77; 11B NMR (128 MHz, 
C6D6) δ: －12.65; Anal. calcd for C45H58BN3OSi: C 70.32, 
H 8.49, N 6.00; found C 70.65, H 8.33, N 6.11. 

3.2.11  (L)[(1,5-C8H14)B(1-C10H15)N]Si(H)[SC6H4(2- 
Cl)] (L＝PhC(NtBu)2) (14)的合成 

化合物14的合成方法与4类似, 其中称取3 (0.53 g, 
1.0 mmol)和 2-氯苯硫醇(0.14 g, 1 mmol)用于反应, 搅拌

5 h. 最后得到黄色固体产物 140.67 g, 产率为 57%. m.p. 
217 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.36 (s, 18H, 
CMe3), 1.00～1.29 (m, 4H), 1.39～1.74 (m, 8H), 1.84～
2.19 (m, 6H), 2.22～2.35 (m, 3H), 2.38～2.54 (m, 8H) 
(Ad-H, C8H14), 6.18 (s, 1H, SiH), 6.92～7.00 (m, 6H), 
7.26～7.33 (m, 3H) (C6H4 and C6H5); 29Si NMR (79 MHz, 
C6D6) δ: －172.51; 11B NMR (128 MHz, C6D6) δ: 47.30. 
Anal. calcd for C45H58BN3OSi: C 69.47, H 8.52, N 6.23; 
found C 69.43, H 8.87, N 6.44. 
3.2.12  (L)[(1,5-C8H14)B(2,4,6-Me3C6H2)N]Si(H)(N- 
Ph2) (L＝PhC(NtBu)2) (15)的合成 

称取 1 (0.51 g, 1.0 mmol)溶于甲苯(20 mL), 室温下

加入二苯胺(0.17 g, 1 mmol), 搅拌下形成溶液. 然后加

热至 70 ℃反应 12 h. 待自然冷却至室温后, 减压除去

溶剂, 经正己烷洗涤得到黄色固体产物 150.51 g, 产率

为 74%. m.p. 213 ℃; 1H NMR (400 MHz, C6D6) δ: 1.16 
(s, 18H, CMe3), 1.39～1.57 (m, 4H), 1.65～1.90 (m, 4H), 
1.91～2.17 (m, 6H) (C8H14), 2.19 (d, 3JHH＝4.9 Hz, 6H, 
o-Me), 2.48 (s, 3H, p-Me), 5.90 (s, 1H, SiH), 6.78～6.88 
(m, 5H), 6.89～7.04 (m, 4H), 7.05～7.15 (m, 4H), 7.19～
7.24 (m, 2H), 7.47～7.52 (m, 2H) (C6H5 and C6H2); 11B 
NMR (128 MHz, C6D6) δ: －15.53; 29Si NMR (79 MHz, 
C6D6) δ: －59.81; Anal. calcd for C44H59BN4Si: C 77.39, 
H 8.71, N 8.20; found C 77.54, H 8.23, N 8.76. 

 
辅助材料(Supporting Information)  化合物单晶测试

方法和结构修正参数、化合物 5、7 和 11 的晶体结构参

数、化合物 4～15 的 1H、13C、11B、29Si NMR 谱. 这些

材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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