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摘要 

I 

 

摘要 

由于硅的独特性质以及硅元素的丰富储量，有机硅化合物已被广泛地应用于有机合成，

材料化学，药物研发等领域。因此，发展高效、高选择的有机硅化合物合成方法具有重要

意义。在其制备方法中，过渡金属催化的不饱和烃硅氢化反应是最为高效的方法之一，具

有反应效率高、选择性好、原子经济性高等优点。其中，炔烃作为原料有着简单易得，廉

价丰富等优点。而且，炔烃可发生两次加成反应，能产生多种可能的双加成区域选择性。

因而，通过炔烃的串联硅氢化/氢官能团化反应，可多样性地制备有机硅化合物。而有机硅

化合物的多样性合成可为其应用探索提供更多的可能性。但由于该反应存在两步加成过程，

对催化体系的要求也成倍增加。如何调控其中复杂的区域选择性，仍是有机化学领域中的

一大挑战。随着人们对可持续发展的日益重视，发展地球丰产金属催化显得日益重要。据

此，本论文聚焦于地球丰产金属钴催化的末端炔烃串联硅氢化/氢官能团化反应，通过接力

催化及组合催化策略，区域选择性发散地合成有机硅化合物。 

第一部分：以课题组发展的手性咪唑啉亚胺吡啶（IIP）作配体，我们实现了单个钴催

化剂催化的高区域选择性烷基末端炔烃 1,1-双硅氢化反应；并且，通过双钴接力催化，实

现了高对映选择性的不对称转化。反应具有广阔的底物适用范围及优秀的官能团容忍性。

从简单的工业原料乙炔到复杂的药物衍生物皆适用于该反应。 

第二部分：通过双钴接力催化以及钴催化剂与负氢试剂接力催化的组合，经过具有挑

战性的 α-烯基硅硅氢化过程，我们实现了区域选择性多样的苯乙炔类化合物的双硅氢化反

应。通过该反方法制备的二硅化合物可用于合成光学性能优异的有机硅聚合物，其折光率

（vd）最高可达 1.83，阿贝数（nd）可达 44。具有如此高折光率以及高阿贝数的有机聚合

物十分少见，体现了这些二硅化合物的潜在应用性。 

第三部分：我们通过钴的组合催化策略，系统地控制了炔烃串联硅氢化/硼氢化反应中

所有可能的加成区域选择性，发散性地合成了对应硅硼化合物所有可能的加成区域异构体。

该方法可从同一炔烃底物出发，高效、高选择地合成不同的加成区域异构体，为多加成反

应的区域选择性控制提供了可行的思路。 

综上，我们通过钴的接力催化及组合催化策略，发展了末端炔烃区域选择性多样的串

联双硅氢化及区域选择性全可控的串联硅氢化/硼氢化反应，为有机硅化合物的多样性合
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成提供了有效的方法，为多加成串联反应的区域选择性调控提供了新的思路。 

 

关键词：钴催化、炔烃、组合催化、双氢官能团化、硅氢化、硼氢化、区域选择性可控、

有机硅化合物 
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Abstract 

Due to the unique properties and abundance of silicon, organosilanes have been widely used 

in organic synthesis, materials chemistry, and drug research. Therefore, the development of 

efficient and selective methods for the preparation of organosilanes is of high importance. Among 

the synthetic methods, transition-metal-catalyzed hydrosilylation of unsaturated hydrocarbons is 

one of the most efficient and straightforward approaches, which possesses several advantages 

such as high efficiency, good selectivity, and high atom economy. Among unsaturated 

hydrocarbons, alkynes are readily available, cheap, and abundant starting materials, which can 

process double addition reactions to produce multiple possible regioselectivities. Thus, through 

sequential hydrosilylation/hydrofunctionalization of alkynes, organosilanes could be divergently 

prepared. The divergent synthesis of organosilane compounds could provide more possibilities 

for their application explorations. However, these reactions contain two addition processes. The 

requirements to achieve these reactions are therefore multiplied. In particular, the control of the 

multiple regioselectivities is still one of the big challenges in organic chemistry. With the emphasis 

on sustainable development, the development of earth-abundant-transition metal catalysis is of 

increasing importance. Accordingly, this thesis focuses on cobalt-catalyzed sequential 

hydrosilylation/hydrofunctionalizaion of terminal alkynes, via relay catalysis and combination 

catalysis strategy, to regio-divergently prepare organosilanes. 

Part one: we developed a highly selective 1,1-double hydrosilylation of terminal alkyl 

alkynes achieved by one single catalyst, using the imidazoline iminopyridine (IIP) as the ligand. 

Meanwhile, through dual-cobalt catalysis, the asymmetric version with high enantioselectivity 

was developed. This protocol possesses wide substrate scope and good functional group tolerance, 

which is suitable for the alkynes from a simple industrial raw material acetylene to a complex 

drug derivative.  

Part two: through the combination of dual cobalt relay catalysis and cobalt catalysis with 

hydride catalysis, we realized regio-divergent double hydrosilylation of arylacetylenes, through a 

challenging process of the hydrosilylation of α-vinylsilanes. These bis(silane)s can be used for the 

synthesis of silicon-based polymers with excellent optical functions, which possess high refractive 
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indices (nd) up to 1.83 and high abbe number (vd) up to 44. Polymer materials simultaneously 

possessing such high nd and vd are very rare, demonstrating the potential utility of these 

bis(silane)s. 

Part three: through the cobalt combination catalysis strategy, we for the first time 

systematically control all the possible regioselectivity of sequential hydrosilylation/hydroboration 

of arylacetylenes, regio-divergently prepared all the possible addition regioisomers of the 

corresponding silylboronates. Through this protocol, different addition regioisomers of the 

silylboronates can be efficiently and selectively prepared, which provides a feasible way to control 

regioselectivities of the reactions involving multiple addition processes. 

In summary, by using the strategy of cobalt relay catalysis and combination catalysis, we 

have developed regiodivergent sequential double hydrosilylation and regio-controllable 

hydrosilylation/hydroboration of terminal alkynes, which could provide alternatives for the 

divergent synthesis of organosilanes and effective approaches for addressing the challenge of 

regioselectivity control in the sequential reactions involving multiple addition steps. 

 

Keywords： cobalt catalysis, alkynes, combination catalysis, double hydrofunctionalization, 

hydrosilylation, hydroboration, regio-controllable, organosilanes 
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第1章 第一章 前言 

1.1 有机硅化合物介绍 

硅是构成地壳的第二大元素，在地壳的储量约为 27%（质量分数），仅次于氧元素

（45.5%），1 主要以二氧化硅、硅酸盐等无机物的形式存在于沙石尘土之中。丰富的硅储

量为硅元素的科学研究及其应用探索奠定了物质基础。 

在化学性质上，硅与碳有着一定的相似性，同时又有明显的区别（图 1-1）。硅是第 14

号元素，位于元素周期表的第三周期，IVA 族，上与非金属元素碳相邻，下与金属元素锗

相邻，属于类金属元素。硅与碳皆有四个价电子，有着相似的电子排布，皆可形成四根共

价键的形式并呈现四面体结构。不同的是，硅与碳相比，硅的原子半径（1.17 Å）比碳的

原子半径（0.77 Å）大；同时，硅的电负性（1.90）比碳的电负性（2.55）小。因此，与硅

相连的原子或取代基与碳的相比具有不同的立体效应和电子效应。与氢元素的电负性

（2.20）相比，硅的电负性较小而碳的电负性较大。因此，硅-氢键的氢一般略带负电，而

碳-氢键的氢一般略带正电。在化学键方面，硅-氢键的键能比碳-氢键的键能要小，更易于

发生均裂产生自由基或是被活化；而硅-氧键、硅-氟键的键能与相应碳-氧键、碳-氟键的键

能相比要更大，因此在成键上硅比碳更加亲氟、亲氧。1 此外，硅具有 3d 轨道可参与成键，

接受其它原子的电子，因而具有一定的路易斯（Lewis）酸性，并具有五配位及六配位的配

位模式。与此同时，由于硅原子存在 3d 空轨道，可用于接受其它原子的 p 电子，因而硅

具有稳定 α-碳负离子的 α-效应；另外，硅与 α-碳之间的 σ-键与 β-碳正离子上的 p 空轨道

存在 σ-π 超共轭作用，因而具有可以稳定 β-碳正离子的 β-效应（图 1-2）。2 

 

图 1-1 硅与碳的比较 

 

图 1-2 有机硅化合物的一些性质 
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有机硅化合物一般指的是一类含有碳-硅键的化合物。与其它的金属试剂相比，有机硅

化合物通常性状更加稳定且水氧不敏感，大大方便了其储存以及实验操作。另外，有机硅

化合物的一些特殊化学性质如亲氟、亲氧、α-效应、β-效应等，使得有机硅化合物具有一

些特殊的反应活性以及选择性，因而在有机化学领域有着广泛的应用（图 1-3）。3 其中，

对于含有硅-氢键的有机硅化合物来说，其硅-氢键在日常状态下较为稳定；与此同时，在

合适的反应条件下，硅-氢键又可发生多种化学转化，有着较大的修饰空间及更加丰富的后

续衍生与转化。而且，含有硅-氢键的有机硅化合物可通过硅氢化反应用于聚合物的制备，

合成有用的功能材料，有着更加丰富的潜在应用。4 由于硅元素的储量丰富并且具有一系

列的独特性质，有机硅化合物已被广泛地应用于合成化学、3 材料化学、5 药物研发、6 生

物科技 7 等领域，为诸多领域的发展做出了重要的贡献。 

 

图 1-3 有机硅化合物的一些化学转化 

有机硅化合物的制备需通过化学的方法来合成，天然的有机硅化合物至今尚未被发现。

历史上，首例有机硅化合物的合成由法国化学家 C. Friedel 和美国化学家 J. M. Crafts 于

1863 年实现。8 他们将二乙基锌与四氯化硅混合，在封管中加热到 160 oC 进行取代反应，

合成出了第一个含有碳硅键的化合物——四乙基硅烷（图 1-4）。该类取代反应之后逐渐发

展为大规模制备有机硅化合物的重要方法之一。 

 

图 1-4 有机硅化合物的首次合成 

如今，有机硅化合物的合成已取得较大的进步。其中，用于大规模生产有机硅化合物

的合成方法主要有两条：其一是通过氯硅化合物(R)4-nSiCln 的取代反应（图 1-5）。8a 反应

所用的氯硅化合物可通过直接法（Direct Process）大规模制备（图 1-5a）。然后，通过氯

硅化合物与格氏试剂的取代反应（图 1-5b），可以制备含碳取代基的有机硅化合物；若要

引入位阻较大的碳取代基，往往需要使用相应的钠试剂或锂试剂（图 1-5c）。另外，氯硅

化合物还可与醇或胺发生反应，生成相应的烷氧基或烷胺基取代的有机硅化合物，反应同
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时会产生副产物盐酸（图 1-5d）。这些方法在工业界被广为使用，是制备有机硅化合物的

重要方法。但该类方法也存在不足，主要体现在反应会产生当量的废料，反应的原子经济

性较差。另一条大规模生产有机硅化合物的方法是过渡金属催化的不饱和烃硅氢化反应。

该反应具有理论上 100%的原子经济性（atom economy），9 且具有反应效率高、选择性可

控等优点，已成为制备有机硅化合物的重要方法，在工业界以及学术界皆有广泛的应用。 

 

图 1-5 (a)直接法制备氯硅烷及(b-d)以氯硅化合物为原料制备有机硅化合物 

1.2 硅氢化反应的发展简介 

硅氢化反应，即硅-氢键与不饱和键的加成反应。其中，碳碳不饱和键的硅氢化反应是

制备有机硅化合物的重要方法。该反应所用的原料如烯烃、炔烃皆为大宗化学品，而硅烷

试剂则可通过图 1-6 所示的方法来生产制备，并可结合图 1-5 所示的方法进行衍生。因反

应所用的原料和试剂皆简单易得，而且反应的原子经济性较高，不饱和烃的硅氢化反应已

被广泛地应用于工业生产及基础研究。10 其中，过渡金属催化的烯烃硅氢化反应已是全球

规模最大的均相催化反应之一，可用以大规模地制备有机硅化合物。11 

 

图 1-6 一些硅烷的合成方法 

历史上，Sommer 等人于 1947 年报道了首例硅氢化反应，他们以二乙酰过氧化物作为
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自由基引发剂，成功实现了 1-辛烯与三氯硅氢的硅氢化反应，以 99%的产率合成了相应的

直链产物（图 1-7）。12 虽然，通过自由基过程的硅氢化反应可取得优秀的产率，但反应往

往需要添加过量的硅烷。否则，反应会发生烯烃聚合的副反应，进而影响反应的最终产率。

另外，该自由基过程的反应有时会较为剧烈，有时则有发生爆炸的可能，13 使反应的不确

定性和危险性增加。 

 

图 1-7 首例烯烃硅氢化反应 

为了解决上述问题，1957 年，Speier 课题组首次将过渡金属催化应用到烯烃硅氢化反

应，实现了高效的烯烃硅氢化反应。14 该反应拥有广泛的底物适用范围以及优秀的催化效

率。其中，当以异丙醇溶解的氯铂酸（H2PtCl6•6H2O/iPrOH）作为催化剂时，反应的摩尔

催化量可降至 5 ppm 甚至 0.05 ppm，且仍能以 80%以上的产率生成硅氢化产物，因而被广

泛使用，被称为 Speier 催化剂。由于铂催化优异的催化效果以及较好的稳定性，之后，铂

催化剂不断被应用并研究改进，成为硅氢化反应领域的主流催化剂（图 1-8）。15 其中具有

代表性的例子，比如，1973 年 Karstedt 等人以二烯基硅醚作为配体，增加了催化剂在有机

硅化合物中的溶解性，使催化剂可更好地应用于聚合硅氢化反应。16 2002 年，Markó 等人

将氮杂环卡宾引入 Karstedt 催化剂，使其效率进一步提升并更不易失活。17 但是，铂族金

属的储量稀少，价格昂贵，影响了它的可持续使用性。据估算，仅 2007 年，全球用于聚

硅氧烷工业所消耗的铂大约有 5.6 吨，而绝大部分的铂催化剂是无法再收回使用的。18 

 

图 1-8 烯烃硅氢化反应中代表性的铂催化剂 

随着人们对可持续发展的日益关注，以铁、钴等金属为代表的地球丰产过渡金属催化

的烯烃硅氢化反应逐渐得到重视，并在最近十几年成为一大研究热点（图 1-9）。19 对于地

球丰产过渡金属催化的研究关键在于开发高效、高选择的催化剂及其催化体系。经过化学

家们的努力，已在该领域取得一定的进展，催化剂的效率及选择性被不断提高。19-20 其中，

比较具有代表性的是 Chirik 课题组在 2004 年报道的与氮气分子配位的吡啶双亚胺（PDI）

铁催化剂。20b 随后，Chirik 课题组在 2012 年的工作中，进一步将 PDI 亚胺部位的位阻减
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小，合成了二聚的铁催化剂 1-1，该催化剂催化的烯烃反马氏硅氢化反应具有专一的区域

选择性以及非常高的催化活性，其催化剂总转化数（TON）可达 25,000 次，转化频率（TOF）

可达 100,000 次/小时，可与工业界常用的铂催化剂相媲美（图 1-10）。21 然而，该催化剂

对空气和水汽高度敏感，限制了它的广泛使用。近二十年来，不断有新的催化剂以及催化

体系被研究报道，以改善该领域存在的问题。19-20 此外，化学家还通过开发手性配体，实

现了地球丰产金属催化的烯烃不对称硅氢化反应。20q,20u,20y,20z,22 另外，需要提到的是，稀土

金属也已被应用到了烯烃的硅氢化反应。23 因其独特的大离子半径和强路易斯酸性，稀土

金属可适用于多种内烯烃及多取代烯烃的硅氢化反应。而且，稀土金属通常不倾向于发生

β-氢消除，反应的产率往往较高且副反应较少。 

 

图 1-9 一些用于烯烃硅氢化反应的地球丰产 3d 金属（铁、钴、镍等）催化剂 
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图 1-10 铁催化的反马氏硅氢化反应 

除了烯烃硅氢化反应，炔烃也可发生硅氢化反应，生成有用的烯基硅化合物。24 过渡

金属催化的炔烃硅氢化反应也是制备烯基硅的重要方法，有着原子经济性高，区域选择可

控制等优点。251958 年，Benkeser 和 Hickner 报道了首例炔烃硅氢化反应（图 1-11）。26 他

们以催化量的铂/碳为催化剂，或者以催化量的过氧化苯甲酰为自由基引发剂，来催化或促

使反应的发生。结果表明铂催化的炔烃硅氢化反应明显优于过氧化物促进的硅氢化反应。

之后，过渡金属催化的炔烃硅氢化反应日益受到关注。19c,25,27 现已有多种过渡金属催化体

系被化学家们发展。不同区域选择性及立体选择性的炔烃硅氢化反应也被不断实现。随着

人们对可持续发展的日益重视，地球丰产金属催化也被应用到了炔烃硅氢化反应。目前，

已有多种地球丰产金属催化剂被化学家们设计和开发（图 1-12）。20b,20q,25,27-28 

 

图 1-11 首例炔烃硅氢化反应 

过渡金属催化的碳碳不饱和键硅氢化反应机理主要分为 Chalk-Harrod 机理和改进的

Chalk-Harrod 机理。111965 年，A. J. Chalk 与 J. F. Harrod 最早提出了硅氢化反应的可能机

理（图 1-13 a, c），29 该机理涉及不饱和键迁移插入金属氢键的过程，可以解释反应过程中

存在的异构化、氢化等副反应。而改进的 Chalk-Harrod 机理涉及不饱和键迁移插入金属-

硅键的过程（图 1-13 b, d），可解释硅氢化反应中存在的脱氢硅化副反应。30 在经典的硅

氢化反应机理中，金属首先与硅烷发生氧化加成反应，生成 Si—M—H 物种，金属价态升

高 2 价。之后，与不饱和键配位并发生迁移插入反应：碳碳不饱和键迁移插入金属-氢键

（图 1-13a）或插入金属-硅键（图 1-13b），最后还原消除生成产物并再生低价态的金属

物种。29a,30a 此外，反应还可通过金属氢物种 29b（图 1-13c）或者金属硅物种 30b（图 1-13d） 
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图 1-12 一些用于炔烃硅氢化反应的地球丰产 3d 金属（铁、钴）催化剂 

催化。金属氢物种以及金属硅物种往往需要通过催化剂前体与硅烷生发反应而生成；或者

通过催化剂前体被活化后再与硅烷反应的过程。反应机理首先是金属物种与不饱和烃的配

位，之后碳碳不饱和键迁移插入金属-氢键（图 1-13c）或插入金属-硅键（图 1-13d），最

后可通过 σ-键复分解 31 或氧化加成-还原消除过程（O.A.-R.E.）生成产物并再生金属物种。

硅氢化反应中具体会涉及何种催化物种往往与金属以及所用的配体有关。 

对于第三过渡系的后过渡金属来说，如铂和铱，由于它们 M—L 键的键能较大，因此

容易和硅烷先发生氧化加成反应，往往会通过图 1-13a 和图 1-13b 所示的机理。对于第一

过渡系的后过渡金属来说，如钴和铁，则倾向于发生单电子氧化还原过程，32 但反应也可

历经双电子的氧化加成模式。这些过渡金属是否能发生双电子的氧化还原过程可能与所用

配体有关。比如，当金属配合物中存在强供电子配体时，由于强供电子的配体可稳定高价

态的金属因而可促进反应的氧化加成过程；或者，使用的配体具有氧化还原活性（redox-

non-innocent），可避免金属发生价态变化，进而促使反应的发生等。32-33 此外，第一过渡系

的后过渡金属还可与硅烷直接发生 σ-键复分解反应，而无需经过还原消除过程。对于前过

渡金属而言，由于其 d 电子比较少，往往不易历经失去电子的氧化加成过程。比如 d0, d1
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型的过渡金属，缺乏可供氧化加成失去的 d 电子。31a 因此，包括稀土金属在内的前渡金属

催化的硅氢化反应，23一般倾向于发生迁移插入/σ-键复分解的机理（图 1-13 c, d）。 

 
图 1-13 不饱和烃硅氢化反应的可能机理 

1.3 烯基硅氢官能团化反应的研究进展 

氢官能团化反应指的是通过加成反应向不饱和键中引入一个氢原子和一个官能团的

反应，具有反应原子经济性高，试剂简单易得，反应种类多样等优点。烯基硅是一类含有

碳碳双键直接与硅基团相连的有机化合物。烯基硅碳碳双键的氢官能团化反应是制备有机

硅化合物的有效途径。通过该反应所制备的产物不仅含有硅基，还含有额外的引入一个官

能团。本论文所讨论的氢官能团化反应为硅氢化反应和硼氢化反应（图 1-14）。由于硅原

子的原子半径较大，烯基硅的氢官能团化反应需要克服一定的空间位阻；此外，还需控制

好反应的选择性。考虑到加成反应产生的两种区域异构体往往难以分离，该反应的区域选

择性控制尤为重要。另外，需要留意的是，硅基的存在使得 α-位的碳更显负电性而 β-位的

碳更显正电性。明白这一点有时可以帮助我们更好地理解反应的活性以及选择性。 

 

图 1-14 烯基硅的氢官能团化反应 
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1.3.1 烯基硅的硅氢化反应 

烯基硅的硅氢化反应可向分子中再引入一个硅基团，是制备双硅化合物的有效途径。

最早的烯基硅硅氢化反应可以追溯到 1954 年，White 和 Rochow 研究了乙烯基硅烷与甲硅

烷在光化学激发的条件下发生的硅氢化反应（图 1-15）。34 该反应历经自由基过程，主要

发生的是乙烯基硅烷与自身的硅氢化反应，生成了大量自聚产生的白色固体。同时，烯基

硅与甲硅烷发生硅氢化生成的 1,2-二甲硅基乙烷仅有 2.9%；其中有 85%的甲硅烷未反应

而被回收。 

 

图 1-15 首例烯基硅的硅氢化反应 

发展有用的烯基硅硅氢化反应需要克服以下困难（图 1-16）。首先，该反应涉及两种

可能的区域选择性，反应需要具备良好的区域选择性。此外，反应过程中还可能会伴随氢

化 35 以及脱氢硅化 36 等副反应。而且，如果烯基硅底物中含有硅氢键，则有可能如上述例

子一样发生自聚副反应。34 另外，反应还可能伴随硅取代基的再分布副反应，使硅原子上

的取代基发生互换。37若这些副反应无法被有效抑制的话，那么反应将会生成非常复杂的

混合物。因此，反应还需具备良好的化学选择性。 

 

图 1-16 烯基硅硅氢化反应的挑战性 

随着过渡金属催化的发展，过渡金属催化的烯基硅硅氢化反应也被逐渐研究报道。由

于铂催化剂具有较高的催化活性以及选择性，铂族金属催化的烯基硅硅氢化反应已有较多

的报道和应用。其中，应用较多的是铂催化的烯基硅与硅烷的聚合硅氢化反应，可用于制

备有用的含硅聚合物。38 铂催化的烯基硅硅氢化反应主要以单取代烯基硅为底物，以 β-选

择性为主，生成线性的邻二硅化合物。39 其它贵金属如钯、铑 39b 以及稀土金属催化 40 的

单取代烯基硅硅氢化反应，其区域选择性同样以 β-选择性为主。 

近年来，随着地球丰产金属催化的发展，铁、钴、镍等地球丰产金属催化的烯基硅硅

氢化反应也被逐渐研究报道。2010 年，Ritter 课题组以吡啶亚胺为配体报道了铁催化的 1,3-
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共轭二烯的 1,4-硅氢化反应，并研究了 2-硅基-1,3-共轭二烯的 1,4-硅氢化反应。20c 反应能

以 89%的产率，99:1 的区域选择性及大于 99:1 的立体选择性生成以 E-式为主的二硅化合

物（图 1-17）。反应的机理可能是先通过零价的铁配合物与硅烷发生氧化加成，之后不饱

和键 1,4-迁移插入到铁-硅键并通过 π-σ 重排得到烷基铁物种，最后烷基铁物种还原消除生

成产物并再生零价铁物种。 

 
图 1-17 铁催化的 2-硅基-1,3-共轭二烯 1,4-硅氢化反应 

2012 年，Chirik 课题组发表的铁催化烯烃硅氢化反应的研究中，他们发展了一种高效

的铁催化剂（图 1-10）。21 同时，他们还将该催化剂应用于乙烯基封端的聚硅氧烷 SL6100

与三甲基硅基封端的聚硅氧烷硅烷 SL6020 的聚合硅氢化反应（图 1-18）。反应可在无溶

剂室温条件下，以 500 ppm 铁含量的催化量进行聚合硅氢化反应。在 2 小时后，反应即可

生成交联的硅氧烷聚合物。该反应制备的聚合物，其性状与用铂催化剂制备的聚合物的性

状相当，显示了该催化剂的高效性与实用性。 

 
图 1-18 Chirik 的铁催化剂在聚合硅氢化反应中的应用 

钴催化剂在烯基硅硅氢化反应中也能表现出的强大催化能力。2016 年，Nagashima 课

题组以稳定且水氧不敏感的特戊酸钴(II)或铁(II)为金属盐，以 1-金刚烷基异氰（CNAd）为

配体，实现了高效、高选择且无溶剂的烯烃与硅氧烷试剂的反马氏硅氢化反应。20m 其中，

当催化金属为钴时，反应还可以应用于乙烯基硅醚与硅氧烷试剂的硅氢化反应，反应能以

79~97%的产率、单一的区域选择性制备相应的邻二硅化合物（图 1-19）。随后，该小组还

进一步将该钴催化体系用于聚硅氧烷烯基硅与聚硅氧烷硅烷的聚合硅氢化来制备有机硅
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树脂，反应可实现 70~80%的交联度，显示潜在的工业应用价值。 

 

图 1-19 Nagashima 课题组报道的钴催化烯基硅硅氢化反应 

同年，Chirik 课题组发现钴配合物 1-3 可以用于二（烯基二甲基硅）醚的硅氢化反应，

反应的区域选择性以 β-选择性为主，但反应存在一定的 α-选择性，得到区域异构体的混合

物（图 1-20）。20o该钴催化剂也可用于聚合硅氢化反应制备有用的硅聚合物。反应仅需 1 

ppm 钴含量的催化剂量，5 分钟的反应时间即可完成聚合物的合成。 

 

图 1-20 Chirik 课题组报道的钴催化烯基硅硅氢化反应  

2017 年，陶氏化学公司的 Lee 博士以吡啶胺类配位的钴配合物（1-4）作为前催化剂，

以 TMSCH2Li 为活化试剂，系统地发展了一种高效、高选择的钴催化烷氧基烯基硅与烷氧

基烷基硅烷之间的反马氏硅氢化反应，制备 1,2-二硅化合物（图 1-21）。20r 该催化体系能

够很好地控制化学选择性，有效避免反应过程中硅上取代基再分布的副反应。而且，反应

的底物适用范围广，适用于各种烷基以及烷氧基取代的乙烯基硅及硅烷。另外，反应具有

非常高的反应活性：在 50 ppm 的钴催化量下，乙烯基封端的聚硅氧烷与含硅氢键的聚硅

氧烷硅烷可快速发生交联聚合，仅用时 3~5 分钟即可完成凝胶化。当催化量增至 200 ppm

时，凝胶化过程仅需 4~20 秒的反应时间。 

对于镍催化的反应来说，以膦或者二烯基硅氧烷作为配体的镍催化往往得到脱氢硅化

为主的结果，并伴随少量的硅氢化以及硅烷再分布副反应。41 同时，通过镍催化也可成功

实现烯基硅的硅氢化反应。2016 年，Shimada 课题组以 Ni(acac)2 为金属盐，以 NaBHEt3 为

活化试剂，实现了一例镍催化的单取代烯基硅与二苯硅烷的硅氢化反应（图 1-22）。37b 反
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应可分离到少量的三苯基硅烷，可能来自二苯硅烷上硅取代基的再分布副反应。 

 

图 1-21 Lee 报道的钴催化烯基硅 β-硅氢化反应 

 
图 1-22 镍催化的烯基硅 β-硅氢化反应 

此外，通过非金属催化也可实现烯基硅的硅氢化反应。2017 年，Zaranek 和 Pawluć 等

人发展了 NaBHEt3 催化的烯烃硅氢化反应，并将其用于乙烯基硅的硅氢化反应，制备了偕

二硅的化合物（图 1-23）。42 其中，乙烯基硅的硅基不含硅氢键，而通过硅氢化引入的硅

基可含有硅氢键。反应需要 2.0 单量的烯基硅底物并需加热至 100 oC 反应 18~24 小时。密

度泛函理论（DFT）研究发现，反应机理可能涉及通过 NaBHEt3 催化的负氢转移机理。43 

 

图 1-23 NaBHEt3 催化的单取代烯基硅 α-硅氢化反应 

以上例子的底物主要为单取代的烯基硅。对于已报道的二取代烯基硅的硅氢化反应，

主要以 β-烯基硅为底物。2002 年，Hayashi 课题组发展了炔烃串联 1,2-双硅氢化反应，其
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中涉及到钯催化的不对称 β-烯基硅的硅氢化反应（详见 1.5.1，图 1-40）。44 随后，2008 年，

Inagaki 以及 Shimada 等人利用 Hayashi 课题组发展方法，通过 β-烯基硅的不对称 α-硅氢

化反应并串联与甲醇的反应，生成了邻二（三甲氧基硅基）乙苯化合物（图 1-24a）。45 在

2022 年，李锐课题组以周其林课题组发展的螺环磷酰胺 1-L1 为配体，46 通过钯催化的 β-

烯基硅的不对称 α-硅氢化反应，并在一锅中串联氧化反应或者是与甲基格氏试剂的反应，

以中等至优秀的对映选择性及产率制备了手性硅醇及手性邻二硅化合物（图 1-24b）。47 

 
图 1-24 钯催化的 β-烯基硅不对称硅氢化反应 

1.4.2 烯基硅的硼氢化反应 

有机硼化合物的硼基团可转化为多种官能团，拥有丰富多样的化学转化，是一类重要

的有机合成砌块（图 1-25）。48 其中，以有机硼化合物为原料的 Sukuzi-Miyaura 偶联反应，

是一类重要的构建碳碳的方法，被广泛地应用于学术研究及工业生产。49 该反应的发现者

Sukuzi 也因此与 Negishi 及 Heck 二人共享了 2010 年的诺贝尔化学奖。烯烃硼氢化反应是

制备有机硼化合物的重要方法，可从简单易得的烯烃出发，原子经济地一步合成有机硼化

合物。50 自 1956 年 Herbert C. Brown 等人首次报道该反应后，51 烯烃硼氢化反应不断发展，

在学术界和工业界皆获得了广泛的应用。因 H. C. Brown 在硼化学领域的卓越贡献，他与

Wittig 共享了 1979 年的诺贝尔化学奖。 

一般来说，烷基硼烷较为缺电子，具有较强的反应活性，通常无需催化剂的作用就可

以在室温条件与烯烃或炔烃直接发成硼氢化反应。由于硼的电负性比氢小，硼烷的氢为负

氢，反应区域选择性通常以反马氏选择为主。为实现不受底物控制的高选择性烯烃硼氢化

反应，化学家们采用过渡金属催化的策略来调控硼氢化反应的化学选择性,52 区域选择性 53 

以及对映选择性。50b,53-541985 年，Männig 和 Nöth 以 Wilkinson 催化剂[(PPh3)3RhCl]为催化

剂，以儿茶酚硼烷（HBcat）为硼源，55 首次实现了过渡金属催化的烯烃硼氢化反应。52 在

铑催化剂的作用下，反应能在室温条件下优先发生硼烷与碳碳双键的硼氢化反应。而在无 
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图 1-25 有机硼化合物的一些转化 

催化剂条件下，儿茶酚硼烷则会优先与羰基发生反应硼氢化反应——反应的化学选择性被

催化剂改变。同时，在无催化剂的条件下，烯烃与儿茶酚硼烷发生硼氢化反应往往需要加

热至 100 oC;55 而在铑催化剂的作用下，反应可以在室温发生反应，反应的活性也可被催化

剂不同。该研究表明过渡金属催化剂的参与可以有效地控制硼氢化反应的活性以及选择性，

为硼氢化反应的进一步发展注入了新的活力。随后过渡金属催化的硼氢化反应被广泛地发

展和应用。50a 

 
图 1-26 首例过渡金属催化的烯烃硼氢化反应 

烯基硅的硼氢化反应可制备有用的合成砌块——硅硼化合物。56 1958 年，Seyferth 首

次报道了烷基硼烷与烯基硅的硼氢化反应（图 1-27）。57 三甲基烯基硅与硼烷反应生成相

应的三硅烷基硼化合物，之后，硼基可被氧化为羟基。反应有着良好的产率，但区域选择

性不佳，反马氏加成与马氏加成的比例仅为 2:1。选用位阻较大的硼烷作为硼源时，反应

得到的直链产物比例会有所增加。58 对于非催化的硼氢化反应来说，底物和硼烷试剂的电

子效应及立体效应对反应的活性以及选择性往往有着较大的影响，且比较难以实现不同

的选择性。此外，用传统的硼烷作为硼氢化试剂时，由于烷基硼产物较为活泼，对硅胶较

为敏感，反应产物往往无法通过柱层析分离提纯。当频哪醇硼烷（HBpin）作为硼氢化反

应试剂时，其产物比较稳定，可通过柱层析等方法分离;53 在近二十年的烯烃硼氢化反应

用中，频哪醇硼烷的使用成为了主流。但由于频哪醇硼烷上的硼原子被两个烷氧基所取

代，硼的亲电性被大大削弱，往往需要催化剂的参与才能让频哪醇硼烷与烯烃在室温发

生硼氢化反应。 
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图 1-27 首例烯基硅的硼氢化反应 

随着过渡金属催化技术的发展，过渡金属催化的烯基硅硼氢化也逐渐被研究报道。

2009 年，Ritter 课题组发展了铁催化的高选择性 1,3-共轭二烯的 1,4-硼氢化反应。59 反应

也可适用于烯基硅的硼氢化反应，通过对吡啶亚胺配体的修饰，可控制反应的区域选择

性。反应能以优秀的区域选择性（最高 >99:1 rr）以及优秀的立体选择性（>99/1 E/Z）合

成相应的 1,4-硼氢化产物（图 1-28）。值得一提的是，该研究是关于铁催化的烯烃硼氢化

反应最早的报道之一。60 反应可能的机理如下：首先，二价铁配合物在镁粉的还原下生产

零价铁配合物，然后零价铁与频哪醇硼烷发生氧化加成并紧接着发生与烯烃的 1,4-插入

反应。当配体为 1-L2 时，烯烃迁移插入到铁-硼键中，生成相应的烯丙基铁物种；当配体

为 1-L3 时，烯烃则迁移插入到铁-氢键中。之后，烯丙基铁物种历经 π-σ 键互变和还原消

除反应，生成相应的硼氢化产物并再生零价铁物种，完成催化循环。 

 
图 1-28 铁催化的 1,3-共轭二烯的 1,4-硼氢化反应 

近年来，铜催化的硼氢化反应被不断地发展，铜催化的烯基硅硼氢化反应也被化学家

们研究报道。铜催化的烯烃硼氢化机理主要涉及两种可能的催化活性中间体，一个是铜氢

物种（[Cu]—H）（图 1-29 右），另一个是铜硼物种（[Cu]—B）（图 1-29 左）。一般来说，

烷氧基铜与硼氢试剂反应生成的是铜氢物种，与联硼酯反应生成的是铜硼物种。这两种活

性物种皆能催化硼氢化反应，且通过不同的催化物种来控制反应不同的区域选择性。61 
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图 1-29 铜催化的烯烃硼氢化反应催化循环 

铜氢物种（[Cu]—H）的发现可以追溯到 17 世纪。62 到了 1971 年，Churchill 课题组

合成出了[HCu(PPh3)]6 配合物并用单晶衍射确定了该六聚体结构。63 然而，在随后十年的

时间里，铜氢物种并未被用于有机化学合成。直到 1988 年，Stryker 课题组发展了一种操

作更加便捷的[HCu(PPh3)]6 制备方法（图 1-30a），并将制备的[HCu(PPh3)]6 用于催化 α,β-

不饱和羰基化合物的还原反应（图 1-30b）。64此后，铜氢物种催化受到有机化学家们的关

注。62,65 在 2004，碳碳不饱和键迁移插入铜-氢键的过程被 Sadighi 课题组通过单晶衍射技

术所证实，铜氢物种催化的机理被化学家们接受（图 1-29 右）。 

 

图 1-30 [Cu]—H 的制备及应用 

2009 年，Yun 课题组率先实现了通过铜氢物种催化的苯乙烯类化合物不对称硼氢化反

应。66 随后，2017 年，Yun 课题组以轴手性双膦(R)-DTBM-Segphos 为配体，通过铜氢物

种催化，实现了 1,1-二取代烯烃的高选择性不对称硼氢化反应，最高 ee 值可大于 99%。67

而且，反应还能以 1 mol%的催化量实现克级放大，产率和对映选择性皆可保持。对烯烃迁

移插入[Cu]—H 键过程的密度泛函理论（DFT）计算研究发现，底物与铜氢物种相互作用

时，烯烃的两个前手性面可以很好地被手性催化剂所区分。主要是由于，相较于优势构象，
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铜催化剂上手性膦配体的芳基与底物的 R 基团在不利的构象里存在明显的位阻斥力。该

反应也能很好地适用于 α-烯基硅的反马氏硼氢化反应。由于 R 基团为硅基，其体积较大，

反应的对映选择性较为优秀，ee 值皆可达到 97%以上（图 1-31）。 

 

图 1-31 [Cu]—H 催化的烯基硅硼氢化反应 

在铜催化的硼氢化反应领域，另一种重要的催化物种是铜硼物种（[Cu]—B）。2000 年，

Hosomi 课题组 68 以及 Miyaura 课题组 69 分别独立报道了 α,β-不饱和酮的硼氢化反应。在

Miyaura 的工作中，他们提出了可能的活性物种是铜硼物种（图 1-32a）。证实铜硼物种的

最直接证据来自 Sadighi 课题组在 2005 年的一项研究。70 他们以与氮杂环卡宾（NHC）配

位的叔丁氧基铜（IPrCuOtBu）为前催化剂，以频哪醇联硼酯[(Bpin)2]作硼源，成功制备了

相应的铜硼配合物并培养出了单晶，并利用单晶衍射技术确定了铜硼物种的结构。70a 在

2006 年，他们还进一步培养出了该铜硼物种与苯乙烯反应生成的烷基铜物种的单晶，为铜

硼物种催化的烯烃硼氢化机理提供了的直接证据（图 1-32b）。70b 随后，铜硼物种的催化

研究也得到了广泛的关注和发展。71 

 

图 1-32 [Cu]—B 物种催化的硼氢化反应 

铜硼物种催化的硼氢化反应，严格上说应该属于质子硼化（protoboration）。反应一般



浙江大学博士学位论文 

18 

需要加入醇作为质子源，与亲电的烷基铜物种反应从而生成产物和烷氧基铜。之后，烷氧

基铜物种与联硼酯反应再生铜硼物种，并生成烷氧基硼作为副产物。因此，该反应的原子

经济性不如金属氢物种催化的硼氢化反应，但依然是一类重要的方法。首例铜硼物种催化

的烯基硅硼氢化反应于 2007年被Fernández和 Pérez等人报道。72他们以氮杂环卡宾（NHC）

为配体，实现了 73~95%的转化率，其区域选择性为 2.3:1 至 7.3:1，以反马氏选择为主。

2009 年，Hoveyda 课题组以氮杂环卡宾（NHC）为配体，实现了高选择的 1,2-二取代烯烃

的 β-选择性硼氢化反应，并以手性苯磺酸咪唑盐为配体，实现了 β-选择性不对称硼氢化，

反应最佳 ee 值达 96%。73 在 2013 年，Hoveyda 课题组以手性苯磺酸咪唑盐（1-L4）为配

体，进一步研究了(E)-β-取代烯烃基硅的不对称硼氢化反应（图 1-33a）。74 研究发现，当

烯基硅的 R 基团为烷基时，反应能以大于 98:2 的区域选择性生成以邻硅硼为主的产物，

其对映选择性中等至优秀（68~93% ee)；当烯基硅的 R 基团为芳基时，区域选择性发生翻

转，能以 84:16~98:2 的区域选择性生成手性偕硅硼产物（86~96% ee）。该结果表明烯基硅

在迁移插入铜-硼键时，当 R 为烷基时，迁移插入反应倾向于生成铜与硅基 α-位相连的烷

基铜物种；当 R 为芳基时，迁移插入反应倾向于生成铜与苄位相连的烷基铜物种。可见芳

基对该铜催化剂的导向作用要大于硅基的导向作用。同年，Ito 课题组以手性(R,R)-BenzP

为配体，独立报道了酮硼物种催化的(Z)-β-取代烯烃基硅的不对称硼氢化反应。75 反应能以

88~97%的 ee 值，几乎单一的区域选择性制备手性邻硅硼化合物（图 1-33b）。 

 

图 1-33 铜催化的 1,1-二取代烯基硅硼氢化反应 

以上方法所合成的硅硼化合物都不含硅氢键。通过钴催化的烯基硅硼氢化反应，可实
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现含有硅氢键的硅硼化合物的合成。金属钴作为一种地球丰产金属催化在近十年受到广泛

关注，60b,76 并被应用到了烯烃的硼氢化反应。最早钴催化的烯烃硼氢化反应由 Zaidlewicz

课题组于 1997 年报道，然而反应的效率并不高，反应 24 小时仅有 20~30%的转化率。77

直到 2013 年，Chirik 课题组以吡啶双亚胺（PDI）钴甲基配合物为催化剂，成功实现了高

效、高选择性的末端烯烃反马氏硼氢化反应，并利用该体系并成功实现烯烃的异构化硼氢

化反应。78 该研究表明，合适的钴催化剂也可在硼氢化反应中表现出强大的催化能力。 

2016 年，陆展课题组以手性噁唑啉亚胺吡啶（OIP）1-L5 为配体,79 实现了钴催化的

1,1-二取代烯基硅的不对称反马氏硼氢化反应（图 1-34a），反应以良好的对映选择性

（80~85% ee）及良好的产率（76~85%）制备了 α,β-手性硅硼化合物。28b 该区域选择性的

实现可能与反应溶剂有关，若用四氢呋喃代替甲苯作为溶剂可使区域选择发生变化，生成

α,α-硅硼化合物。几乎同一时间，黄正课题组独立报道了钴催化的 1,1-二取代烯基硅马氏

硼氢化反应，以四氢呋喃为溶剂，合成了 α,α-硅硼化合物（图 1-34b）。28c 该反应具有专一

的区域选择性，良好的产率和官能团容忍性。2018 年，黄正课题组报道了含有硅手性中心 

 

图 1-34 钴催化的 1,1-二取代烯基硅硼氢化反应 

的 1,1-二取代烯基硅化合物的反马氏硼氢化反应。以 1-L7•Co 为催化剂，实现了反马氏的

不对称硼氢化反应（图 1-34c）。28e原料的硅手性对该硼氢化的手性诱导作用并不明显，当

以外消的钴配合物为催化剂时，仅有 54:46 的非对映体比例；当采用手性的催化剂时，非

对映体选择性有显著提高；反应使用(S)-构型的催化剂时，可得到 94:6 的非对映体比例。 
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其它应用于烯基硅硼氢化反应的过渡金属催化剂还包括钌。80 2017 年，Gunanathan 课

题组发展了高效、高选择的钌催化末端烯烃反马氏硼氢化反应（图 1-35）。81 反应无需溶

剂且无需加热，其催化转化数最高可大于每催化剂 1,980 次。反应也可适用于单取代烯基

硅的反马氏硼氢化反应，生成邻硅硼化合物。反应的可能机理如下：二氯化钌配合物与频

哪醇硼烷发生反应生成一氯钌氢物种，然后再与频哪醇硼烷反应生成钌硼氢物种 1-I。随

后，物种 1-I 与烯烃配位并发生迁移插入反应，烯烃插入到钌-氢键中，生成烷基钌物种 1-

III。再后，1-III 与另一份频哪醇硼烷发生氧化加成生成中间体 1-IV。最后，1-IV 发生还

原消除生成硼氢化产物，并再生钌硼氢物种 1-I。 

 

图 1-35 钌催化剂的烯基硅硼氢化反应 

此外，催化量的碱也可用于促进烯基硅的硼氢化反应。2019 年，许佑君和施世良等人

报道了正丁基锂促进的烯烃硼氢化反应。82 该方法也适用于单取代烯基硅的硼氢化反应

（图 1-36）。反应的催化物种可能是正丁基锂与频哪醇硼烷生成的烷基硼锂物种。 

 

图 1-36 正丁基锂促进的单取代烯基硅的硼氢化反应 
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1.4 炔烃串联双氢官能团化反应的意义与挑战 

炔烃串联双氢官能团化反应可从简单的炔烃出发，在一锅中发生两次氢官能团化反应，

无需分离第一次加成反应所生成的烯烃中间体，就可直接制备双官能团化的产物（图 

1-37）。83 该反应所用的原料以及试剂简单易得，反应符合原子经济性（atom economy）9 以

及锅经济性（pot economy），84 是一种绿色高效的合成方法。而且，炔烃串联双氢官能团

化反应具有丰富的官能团组合以及多种可能的区域选择性，可从同一原料出发多样性地合

成多种多样的双官能团化合物。 

 
图 1-37 炔烃串联双氢官能团化反应 

发展合成有用的炔烃串联双氢官能团化反应有着重要意义，但也存在较大的挑战性

（图 1-38）。因反应涉及两步加成反应，每一步都涉及反应活性及选择性的调控；与单加

成反应相比，反应的难度加倍。而且，反应还涉及第一步反应与第二步反应在一锅中的兼

容性问题。早期的炔烃双氢官能团化反应包括 1961 年发表的炔烃双硼氢化反应，85 然而，

该反应的活性以及选择性皆不理想。为了得到更好的反应结果，反应通常需要强大的催化

剂以及催化体系来促进反应的发生并调控其中的选择性。过渡金属催化为调控炔烃串联双

氢官能团化反应的活性以及选择性提供了有效的方法。 

 

图 1-38 炔烃串联双氢官能团化反应的挑战性 

1.5 炔烃串联硅氢化/氢官能团化反应的研究进展 

若从炔烃出发，先进行炔烃硅氢化反应，然后再在一锅中发生串联氢官能团反应，就

可以避免烯基硅中间体的分离，减少溶剂的使用，简化操作步骤，直接向底物引入硅基及

另一个官能团（图 1-39）。与烯基硅的氢官能团化反应相比，该路径是一种更为理想的制

备有机硅化合物的方法。 
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图 1-39 炔烃串联硅氢化/氢官能团化反应 

1.5.1 炔烃串联双硅氢化反应 

炔烃串联双硅氢化反应可以直接从易得的炔烃出发，通过一锅两步的双硅氢化过程，

制备二硅化合物。2002 年，苯乙炔类化合物的不对称双硅氢化反应被 Hayashi 课题组首次

报道（图 1-40）。44 他们以苯乙炔为底物，以三氯硅烷作为硅源，以钯为催化剂，以轴手

性单膦 1-L8 为配体，通过催化反应，最终能以 33%的核磁产率生成邻二硅化合物，但同

时有 60%共轭二烯副产物的生成（图 1-40a）。考虑到 β-烯基硅为反应的中间体，Hayashi

等人利用铂催化的炔烃反马氏硅氢化反应原位制备了(E)-β-烯基硅，86 再在同一锅反应里

加入钯催化剂，串联钯催化的 β-烯基硅不对称硅氢化反应，通过一锅两步的方法制备了邻

二硅化合物（图 1-40b）。但由于氯硅烷对空气及湿汽较为敏感，因此，该二硅化合物需通

过 Fleming-Tamao 氧化，转化成稳定的二醇。 

 

图 1-40 苯乙炔化合物的串联双硅氢化反应 

炔烃串联双硅氢反应最新进展详见第二章及第三章内容。 

1.5.2 炔烃串联硅氢化/硼氢化反应 

炔烃串联硅氢化/硼氢化反应可用以制备有用的硅硼化合物。2013 年，Hoveyda 课题

组报道了铜硼物种催化的烯基硅质子硼化反应。74 在他们的研究中，他们还发展了一种铜

催化的高区域和立体选择性的炔烃反马氏质子硅化反应，以 1-L9 为配体，以硅硼试剂作

硅源，以甲醇作氢源，能以几乎单一的选择性制备(E)-β-烯基硅化合物。进一步，他们还研
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究了将铜催化的炔烃质子硅化反应以及铜催化的烯基硅不对称质子硼化反应在一锅中进

行，反应能够顺利地生成对应的硅硼化合物，以 77%的产率，优秀的选择性生成手性偕硅

硼化合物。该化合物可用以合成天然抗菌分子 bruguierols A（图 1-41）。 

 

图 1-41 铜催化的炔烃串联硅氢化/硼氢化反应 

虽然，该炔烃串联质子硅化/质子硼化反应具备较好的活性以及选择性，但反应存在原

子经济性不佳的问题。2016 年，陆展课题组以 OIP•Co 为催化剂，实现了更为原子经济的

炔烃串联硅氢化/硼氢化反应，以单一的区域选择性，39~78%的分离产率制备了含有季碳

中心的偕硅硼化合物（图 1-42）。28b 反应第一步为钴催化的末端炔烃马氏硅氢化反应，可

能的催化活性物种为钴硅物种，35 该反应被陆展课题组 28b 以及黄正课题组 28c 同时独立报

道。而对于烯基硅的硼氢化反应，可能的反应机理尚不明确。 

 

图 1-42 钴催化的炔烃 α,α-硅氢化/硼氢化反应 

2021 年 7 月 5 日，葛少中课题组以(R,R)-Me-Ferrocelane 为配体，以乙酰丙酮钴(II)为

金属盐，发展了钴催化的末端炔烃不对称 β,β-硅氢化/硼氢化反应（图 1-43）。87 反应适用

于芳香族末端炔烃以及脂肪族末端炔烃，具有优秀的官能团容忍性。其中，芳香族末端炔

烃的反应具有较好的对映选择性，其 ee 值一般可达 90%以上；而对于脂肪族末端炔烃，

其对映选择性有所下降，ee 值达 70~79%。机理实验表明，反应首先通过钴氢物种催化的

反马氏硅氢化反应原位生成了 β-(E)-烯基硅中间体，然后再经过钴氢物种催化的烯基硅不

对称硼氢化反应，生成手性偕硅硼化合物。催化反应的钴氢物种是由 Co(acac)2 与硅烷发

生 σ-键复分解反应而生成的。其中，氧硅键的形成为该过程提供了驱动力。 
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图 1-43 钴催化的末端炔烃不对称 β,β-硅氢化/硼氢化反应 

2021 年 8 月 12 日，宋秋龄课题组独立报道了钴催化的末端炔烃 β,β-硅氢化/硼氢化反

应。他们以 Xantphos 为配体，以乙酰丙酮钴(III)为金属盐，以三烷基胺作为添加剂，实现

了外消的反应；并以(R,S)-Josiphos 为手性配体，实现了不对称的反应（图 1-44）。88 反应

有着广阔的底物适用范围及优秀的官能团容忍性，适用于脂肪族以及芳香族的末端炔烃。

在不对称的反应中，当脂肪族末端炔烃作为底物时，反应的对映选择性较为优秀；相比较

而言，当芳香族的末端炔烃作为底物时，反应的对映选择性有明显的下降。但甲氧基取代

的苯乙炔化合物作为底物时，其产物 ee 值可达 96~98%。 

 

图 1-44 钴催化的末端炔烃 β,β-硅氢化/硼氢化反应 
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1.6 控制多加成区域选择性的策略 

区域选择性作为一种基本的反应选择性，其调控对有机化学的发展至关重要。89 过渡

金属催化是调控区域选择性的一种有效策略。在过渡金属调控的区域选择发散性加成反应

中，目前绝大多数研究限于单步的加成反应。90 而对于含有多步加成过程的反应来说，其

调控更具挑战性，因每步反应都涉及区域选择性的控制问题。如何完全控制多步加成反应

的区域选择性，发散性地合成所有的加成区域异构体，在有机化学领域仍是一个长期未解

决的挑战。 

对于涉及多个独立催化循环的反应，可以通过接力催化的策略来实现（图 1-45）。91

该策略可包括多功能单催化剂体系（催化剂 a,b,c…同一催化剂），即通过一个催化剂先后

完成不同的催化循环；以及单功能多催化剂体系（催化剂 a,b,c…同一催化剂），即一种催

化剂负责实现一个催化循环。采用多功能催化剂体系要求该催化剂拥有多个反应活性并能

实现高选择性，对催化剂的要求比较高；而采用多个单功能催化剂接力的体系对单个催化

剂的要求有所降低，且该体系有着较好的灵活性，可搭配不同的催化剂组合，但该体系要

求不同催化剂在一锅反应中拥有较好的兼容性，能够各自发挥作用互不干扰。83b 

 
图 1-45 接力催化策略实现一锅多步的加成反应 

通过接力催化策略，可实现特定选择性的多加成反应，从简单的不饱和化合物，经过

多步的加成得到复杂产物。83a 然而，如何调控多加成反应不同的区域选择性，从同一底物

出发合成不同的区域异构体，目前仍是个巨大的挑战。该挑战性主要来自随着加成步数的

增加而成几何增长的区域选择性，以及催化剂对区域选择性控制的不确定性。90 若某一反

应涉及 n 步加成过程，而每步加成反应都涉及两种区域选择性，那么最终反应可能生成的

区域异构体可达 2n 种。哪怕反应仅有两步加成过程，反应最终可能的产物也有 4 种（图 

1-46a）。调控多加成反应的区域选择性具有较大的复杂性以及不确定性。我们想，若将问

题拆解，先实现不同区域选择性的单步加成反应，那么就可通过将各个催化进行搭配，形

成一个接力催化的组合，通过组合催化策略可能可以系统地调控其中的区域选择性（图 

1-46b）。其中，发展区域选择性可控的，并且可以相互兼容的单步加成反应体系，是实现



浙江大学博士学位论文 

26 

该策略的关键。 

钴作为一种地球丰产金属有着产量丰富，价格相对低廉等优点。更重要的是钴有着丰

富的催化活性，通过发展合适的配体以及催化条件，可使其发挥出多样的催化功能。60b,92

基于文献调研 91,93 以及上述讨论，我们拟通过钴的组合催化策略，来实现对多步加成反应

的区域选择性控制。以含有两步加成过程的反应为例，组合可包括单个具双催化功能的钴

催化剂、两个单功能钴催化剂的搭配以及钴催化剂与其它催化剂的搭配（图 1-47）。通过

特定的接力催化搭配来实现特定的选择性，通过不同接力催化搭配的组合来实现不同的区

域选择性控制，从而控制涉及多步加成过程的反应的区域选择性。 

 

图 1-46 (a)双加成反应涉及的区域选择性问题及(b)组合催化策略 

 

图 1-47 组合催化策略来控制区域选择性 
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1.7 本论文研究目标 

有机硅化合物是一类重要的化合物，被广泛地应用于有机化学以及材料领域。发展有

机硅化合物的发散性合成方法以合成结构多样的含硅化合物，可为其应用探索提供重要的

物质基础。不饱和烃的硅氢化反应不仅直接高效、原子经济性高，并且可以通过金属催化

等方式来调控其中的区域选择性，为有机硅化合物的发散性合成提供了可能。在不饱和烃

中，末端炔烃是一类简单易得的原料，可通过煤炭制备乙炔，再通过乙炔的转化来制备各

种末端炔烃。在拥有较多煤炭资源的中国，94研究以炔烃为起始原料的有机化学反应具有

重要意义。而且，炔烃有两个不饱和度可发生两次加成过程，反应可涉及四种可能的区域

选择性。从炔烃出发，经过一锅的串联硅氢化/氢官能团化反应，可潜在地制备不同的双加

成区域异构体，进而可绿色高效、发散性地合成结构多样的有机硅化合物。83 

本文研究目标为：以末端炔烃、硅烷等简单易得的化合物为起始原料，以地球丰产金

属钴作为催化剂，通过接力催化及组合催化策略，在一锅中发生炔烃的串联硅氢化/氢官能

团化反应（硅氢化、硼氢化），发散性地制备具有潜在应用价值的有机硅化合物（图 1-48）。

本论文拟解决的关键科学问题：发展区域选择性可控，且可兼容钴催化的炔烃硅氢化反应

的烯基硅氢官能团化反应体系。针对此问题，本论文旨在发展和探索合适的催化剂，并开

发新的催化组合体系来实现多样的反应活性及区域选择性。 

 
图 1-48 钴催化区域选择性多样的末端炔烃串联硅氢化/氢官能团化反应 
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第2章 第二章 钴催化烷基末端炔烃的双硅氢化反应研究 

2.1 研究背景简介 

偕二硅化合物是一类在同一个碳上连有两个硅基的有机硅化合物。由于偕二硅化合物

存在两个可用以转化的硅基，加上硅基独特的立体效应和电子效应，该类化合物可作为有

用的合成砌块并具有独特的应用价值。1 例如，宋振雷课题组以偕二硅烷作合成子或者位

阻调控基团，实现了一些有用且选择性独特的转化；1b-i 而且，他们还成功将偕二硅化合物

用于复杂分子全合成。1e-g O’Shea 课题组以偕二硅作为试剂，实现了醛或 N-苯基亚胺的

Peterson 反应，制备了一系列芳基烯烃。1a 其中，N-苯基亚胺与偕二硅烷的反应能以 99:1

的高立体选择性生成以 E-构型为主的芳基烯烃。 

然而，高效合成偕二硅化合物的方法仍比较有限，限制了偕二硅化合物的应用探索。

传统方法往往需要使用当量的活泼金属试剂，如丁基锂等，1a,2 因而反应会产生较多废料，

存在原子经济不佳的问题（图 2-1a）。其催化的合成方法有所发展（图 2-1b），3 比如卡宾

插入反应 3a,3b 以及交叉偶联反应反应。3c,3d 这些方法能够通过金属催化的方式高效地合成

偕二硅化合物，但同样存在原子经济性的问题。过渡金属催化的烯基硅硅氢化反应具有较

好的原子经济性，但反应主要生成邻二硅化合物（图 2-1c 左，详见 1.3.1）。4 Pawluć 课题

组发现 NaBHEt3 能够催化烯基硅的硅氢化反应，并能以单一的区域选择性制备偕二硅化

合物。5 但反应需要使用过量的烯基硅，而且底物范围较为局限（图 2-1c 右，详见 1.3.1）。 

 
图 2-1 一些偕二硅烷化合物的合成方法 
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此外，上述方法所制备的偕二硅烷上的硅基大多不含硅氢键，限制了偕二硅烷的后续转化。

由于缺乏高效且普适性广的催化合成方法，偕二硅化合物的应用探索进程缓慢。因此，发

展一种高效、高选择的催化方法来合成含有多硅氢键的偕二硅化合物具有重要意义。 

炔烃串联双硅氢化反应是制备偕二硅化合物最高效直接的方法之一。该反应可从廉价

易得的炔烃以及简单的硅烷出发，在一锅中发生两次硅氢化反应，备偕二硅化合物。但发

展末端炔烃 1,1-双硅氢化反应存在较大的挑战性，因 β-烯基硅中间体存在一定位阻，难以

进一步发生硅氢化；此外，反应还存在多种可能的区域选择性，并且可能伴随氢化、烯烃

异构化、过度硅氢化以及烯基硅自聚等副反应（图 2-2）。因此，需要发展一种强大的催化

体系来保证反应的活性、区域选择性以及化学选择性等。 

 

图 2-2 末端炔烃 1,1-双硅氢化反应的挑战性 

钴作为一种地球丰产金属有着储量丰富、价格低廉等优点。6 更重要的是，当选用合

适的配体时，钴催化剂可以在硅氢化反应中表现出优异的催化活性及选择性控制能力。6e,7

在本章节开始研究前，已报道的钴催化剂往往仅能实现炔烃的单步硅氢化反应，7 可能是

由于烯基硅中间体存在较大的立体位阻，使得一般的钴催化剂无法进一步催化硅氢化反应。

2015 年，Holland 课题组在研究钴催化的末端烯烃硅氢化反应时发现，当反应加入二当量

的苯硅烷时，会有少量的偕二硅化合物生成。8 该反应首先通过烯烃的脱氢硅化反应原位

生成了 β-烯基硅，接着发生硅氢化生成偕二硅产物。这表明，钴具有催化 β-烯基硅硅氢化

反应的能力，而关键在于采用合适的配体。结合我们组前期的工作，本章拟通过使用合适

的配体，发展钴催化的炔烃串联 1,1-双硅氢化反应来制备含有硅氢键的偕二硅化合物。 

2.2 反应条件优化 

我们课题组之前的研究发现，2-La•Co 配合物能够催化叔丁基乙炔与二苯硅烷的反马

氏硅氢化反应，但无法继续催化 β-烯基硅的硅氢化反应。9 我们猜测可能是叔丁基乙炔和

二苯硅烷的空间位阻较大，阻碍了其双硅氢化反应的发生。因此，我们以位阻较小的 1-己

炔作模板底物，以 2.2 当量的苯硅烷为硅源，并以 5.0 mol%的噁唑啉亚胺吡啶（OIP）10 氯

化钴配合物为前催化剂，三倍于前催化剂量的三乙基硼氢化钠（NaBHEt3）为活化试剂，
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甲苯（0.25 M）为溶剂，在室温条件以及氩气的保护下搅拌反应 2 小时，对反应条件进行

尝试和优化（表 2-1）。实验发现，当以 2-La•CoCl2 作为前催化剂时（表 2-1, 序号 1），反 

表 2-1 烷基末端炔烃双硅氢化反应的条件优化 a 

 

序号 L•CoCl2 溶剂 2-3a/2-4a/2-5a 的产率(%)b 记录本编号 

1 2-La•CoCl2 toluene 72 / 12 / - CZY4134 

2 2-Lb•CoCl2 toluene 81 / 12 / 3 CZY4032 

3 2-Lc•CoCl2 toluene 52 / 22 / 5 CZY4125 

4 2-Ld•CoCl2 toluene 99 / <1 / - CZY4028 

5 2-Le•CoCl2 toluene 97 / 3 / - CZY4030 

6 2-Lf•CoCl2 toluene 30 / 22 / 40 CZY4031 

7 2-Ld•CoCl2 THF 75 / 5 / - CZY4128A 

8 2-Ld•CoCl2 Et2O 88 / <1 / - CZY4128B 

9 2-Ld•CoCl2 1,4-dioxane 90 / 3 / - CZY4128C 

10 2-Ld•CoCl2 MeCN - / -/ 9 CZY4128D 

11c 2-Ld•CoCl2 toluene 99 (93)d / <1 / - CZY4047 

12e 2-Ld•CoCl2 toluene 96 / 3 / - XSP1092 

13f 2-Ld•CoCl2 toluene - / - / - CZY4023 

14g - toluene - / - / - CZY4022 

a 反应条件：2-1a (0.50 mmol), 2-2a (2.2 equiv.), L•CoCl2 (5.0 mol%), NaBHEt3 (15 mol%), 

溶剂 (0.25 M), 室温反应2小时, 氩气保护；b 核磁产率 (TMSPh为内标)；c L•CoCl2 (3.0 

mol%), NaBHEt3 (9.0 mol%)；d 分离产率. e L•CoCl2 (1.0 mol%), NaBHEt3 (3.0 mol%)；f 

L•CoCl2 (3.0 mol%), w/o NaBHEt3；g w/o L•CoCl2, NaBHEt3 (9.0 mol%)。 
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应能以72%的核磁产率生成相应的1,1-双硅氢化产物2-3a，同时反应有12%的马氏硅氢化副

产物2-4a生成，且未观察到β-取代烯基硅2-5a的残余以及1,2-双硅氢化产物的生成。这说明

反应的第一步硅氢化主要生成β-取代烯基硅，并能进一步发生硅氢化生成偕二硅产物；同

时，第一步硅氢化反应的区域选择性并不理想，生成了部分α-烯基硅，而且该α-烯基硅中

间体无法进一步发生硅氢化反应。于是，我们对配体进行改造，尝试通过改变配体的立体

效应和电子效应，对反应进行优化。首先，我们对配体的苯亚胺部分（2-La, 2-Lb, 2-Lc）

进行优化（表 2-1, 序号1-3），发现亚胺为2,6-二异丙基苯亚胺时，目标产物的核磁产率可

达81%，且区域选择性及物料守恒皆有所改善。当我们将噁唑啉亚胺吡啶（OIP）上的噁唑

啉改为咪唑啉，以咪唑啉亚胺吡啶（IIP）11 2-Ld为配体时，反应能以大于99%的核磁产率

生成目标化合物2-3a。将咪唑啉上的手性取代基从异丙基（2-Ld）改变为其它基团时（2-

Le~2-Lf，序号5~6），反应的产率和区域选择性均有所下降。随后，我们以2-Ld为配体，

对反应的溶剂进行考察（表 2-1，序号7-10），发现以甲苯作为溶剂的反应其效果最佳。随

后，我们降低催化量至3.0 mol%，反应仍能以99%的核磁产率生成目标产物2-3a，其分离

产率为93%，该行条件被选为标准条件（表 2-1，序号11）。当催化剂量降到1.0 mol%时，

反应产率和选择性略有下降，但依然能以96%的核磁产率生成偕二硅化合物2-3a（表 2-1, 

序号12）。对照实现发现，活化试剂NaBHEt3以及钴催化剂对反应都是必须的（表 2-1, 序

号13-14）。最终，我们将反应标准条件定为：炔烃 (0.50 mmol)，硅烷 (2.2 equiv.)，2-Ld•CoCl2 

(3.0 mol %)，NaBHEt3 (9.0 mol %) 在甲苯 (0.25 M) 溶剂中，氩气保护下，室温反应2小时。 

2.3 底物适用范围研究 

在标准反应条件下，我们接着研究了该反应的底物适用范围（表 2-2）。首先，考虑到

原料的简单易得，我们以模板底物 1-己炔为炔烃底物研究了硅烷的适用范围：各种芳基三

氢硅烷，如苯硅烷（2-3a）、对甲氧基苯基硅烷（2-3b）、对氯苯基硅烷（2-3c）、以及烷基

三氢硅烷如苄基硅烷（2-3d）、苯乙基硅烷（2-3e）皆适用于该反应，反应能以优秀的产率

（86~93%）生成相应的含有四个硅氢键的偕二硅化合物。接着，我们以苯硅烷为硅源，研

究了炔烃的适用范围：不同链长的直链烷基末端炔烃皆适用于该反应，反应能在 1.0 mol%

催化剂的催化下，以 87~96%的产率制备不同链长的偕二硅化合物（2-f~2-h）。对于含有芳

基（2-3i~2-3n）的末端炔烃底物，比如含有苯基（2-3i）以及苯基被邻甲基（2-3j）、间甲

基（2-3k）、对甲基（2-3l）、3,5-二甲基（2-3m）、对苯基（2-3n）取代的末端炔烃皆适用

于该双硅氢化反应，产率为 70~89%。12 同时，含有稠环的底物，比如 1-萘及 2-萘取代的
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末端炔烃（2-3o, 2-3p），以及含有支链（2-3q~2-3s）和含有三元环（2-3t）的末端炔烃也可

被顺利转化。反应可容忍氯原子（2-3u）、酯键（2-3v）、酰胺键（2-3w）、醚键（2-3x）、硅

醚键（2-3y）、羟基（2-3z）、草酸酯键（2-3aa）等官能团，能以中等至优秀的产率（51~94%）

生成相应的偕二硅化合物，这些结果表明该方法具有优秀的官能团容忍性。此外，一些含

有杂环的底物也能被顺利地转化，比如含有噻吩（2-3ab）、咔唑（2-3ac）、哌啶（2-3ad）

的末端炔烃。氯雷他定衍生的末端炔烃也能很好地发生 1,1-双硅氢化反应（2-3ad）。在 5.0 

mol%的钴催化量下，大位阻的三甲基硅基乙炔（2-3ae）以及叔丁基乙炔（2-3s）皆能被高

效地转化，其产率可达 85~87%。这些实验结果表明，该反应具有较广的底物适用范围和

官能团容忍性。同时反应也存在不足，当苯乙炔、内炔烃以及二苯硅烷为底物时，反应仅

能发生单步硅氢化反应，生成相应的烯基硅化合物。 

表 2-2 烷基末端炔烃双硅氢化反应的底物范围 a 

 
a 标准条件：炔烃 (0.50 mmol), 硅烷 (2.2 equiv.), 2-Ld•CoCl2 (3.0 mol%), NaBHEt3 (9.0 

mol%), 甲苯 (0.25 M), 室温反应 2 小时, 氩气保护；b 2-Ld•CoCl2 (1.0 mol%), NaBHEt3 (3.0 

mol%)；c 2-Ld•CoCl2 (5.0 mol%), NaBHEt3 (15 mol%)。 
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 我们还研究了乙炔的双硅氢化反应。乙炔是一类大宗化学品，能以我国产量丰富的煤

炭为原料来生产制备。13 因此，将廉价易得的乙炔转化为高附加值的产物具有重要意义。

本章节发展的催化体系可以很好地适用于乙炔与烷基三氢硅烷的 1,1-双硅氢化反应，能以

70%~75%的产率，生成相应的含有四个硅氢键的偕二硅化合物 2-3af 和 2-3ag，体现了该

催化体系潜在的应用价值（图 2-3）。 

 

图 2-3 乙炔的 1,1-双硅氢化反应。a 乙炔 (11.2 mL), RSiH3 (1.0 mmol), 2-Ld•CoCl2 (5.0 

mol%), NaBHEt3 (15 mol%), 甲苯 (0.25 M), 室温反应 5 小时或反应过夜, 氩气保护；b 反

应过夜；c 反应 5 小时。 

2.4 不对称反应研究 

考虑到所用催化剂的配体 2-Ld 含有手性基团，具有潜在的手性诱导能力。因此，我

们试想以烯基硅为原料，通过硅氢化反应引入不同的硅基来产生潜在的碳手性中心，来制

备手性偕二硅化合物。我们通过末端炔烃与苯硅烷的反马氏硅氢化反应制备了 β-(E)-烯基

硅中间体，14 再以苄硅烷为硅源，在 2-Ld•Co 的催化下，与合成的 β-(E)-烯基硅进行反应。

实验表明，反应能以 73~87%的产率及 91~99%的 ee 值生成相应的含有四个硅氢键的手性

偕二硅化合物（表 2-3），体现了该催化剂强大的立体选择性控制能力。产物的绝对构型由

偕二硅化合物 2-6ac-b 的单晶衍射结果确定（CCDC 1876614）。 

表 2-3 钴催化的 β-烯基硅不对称硅氢化反应 a 

 

a 标准条件：烯基硅 2-5 (0.50 mmol), 2-2 (1.1 equiv.), 2-Ld•CoCl2 (3.0 mol%), NaBHEt3 (9.0 

mol%), 甲苯 (0.25 M), r.t., 2 h, 氩气保护；b 2-Ld•CoCl2 (5.0 mol%), NaBHEt3 (15 mol%)。 
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紧接着，我们思考炔烃的硅氢化反应和烯基硅的不对称硅氢化反应是否可以在一锅中

串联进行，进而直接从炔烃出发制备手性偕二硅化合物。我们首先尝试是否可以通过控制

硅烷的加入量，将反应控制在第一步硅氢化。然而，硅烷量的减少无法使该 IIP•Co 催化体

系停留在第一步硅氢化反应（eq. 2-1）：反应在完成第一步硅氢化的同时，会迅速地进行第

二步硅氢化；当硅烷消耗完毕，多余的炔烃会与烯基硅上的硅-氢键反应生成二烯基硅化合

物。因此，我们采用双钴接力催化的策略，以 Dpephos 为第一步的配体，14-15 通过反马氏

硅氢化反应原位制备了 β-(E)烯基硅。然后，再加入与第一步反应不同的硅烷以及 IIP•Co

催化剂，在一锅中进行不对称的烯基硅硅氢化反应。该反应顺利的发生需要第二步硅氢化

反应不会被第一步的反应条件所干扰。实验结果表明，一锅串联的不对称双硅氢化反应是

可行的，反应能以 72~84%的分离产率及 97~98%的 ee 值合成相应的手性偕二硅化合物（表 

2-4）。值得注意的是，通过该串联反应，相反的对映异构体可以通过简单的改变硅烷加料

顺序来合成，而无需制备相反构型的手性催化剂，大大降低了制备不同对映异构体的难度。 

 

表 2-4 钴催化的炔烃不对称串联双硅氢化反应 a 

 
a 第一步硅氢化：炔烃 (0.50 mmol), H3SiR2 (1.0 equiv.), Co(OAc)2 (2.0 mol%), Dpephos (2.4 

mol%), NaBHEt3 (6.0 mol%), 甲苯 (0.25 M), 室温反应 3 小时, 氩气保护；第二步硅氢化: 

H3SiR3 (0.50 mmol), 2-Ld•CoCl2 (3.0 mol%), NaBHEt3 (9.0 mol%), 甲苯 (0.25 M), 室温反应

3 小时, 氩气保护。 

2.5 克级反应及产物衍生化 

反应能够顺利地实现克级放大。在克级反应中，1-己炔的量可放大至 5 mmol 规模。

反应在 1.0 mol%的催化剂量下，在室温条件下搅拌两小时，即能以 92%的分离产率制备克

级的偕二硅化合物（eq. 2-2）。 
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通过克级反应制备了克级的偕二硅产物后，我们对其后续衍生化做了研究（图 2-4）。

产物的硅-氢键可以通过已知的方法转化为其它化学键，比如硅-碳键（2-7, 2-9）16、硅-氧

键（2-8）17、硅-氟键（2-10）18 等等。此外，我们对手性偕二硅的转化也做了研究。手性

偕二硅可通过三步反应实现硅基的选择性转化：通过卡宾插入的方式将与硅相连的氢键转

化为甲基（2-11a）16a，然后在三氟化硼的作用下将与硅直接相连的苯环转换为氟原子（2-

11b）19，以活化其中一个硅基，最后通过 Fleming-Tamao 氧化（2-11c），可选择性地将氟

原子活化的硅基氧化为羟基，从而实现硅基的选择性转化。通过该方法，手性偕二硅能以

手性保持的方式被转化为手性偕硅醇化合物，产物的 ee 值为 98%（图 2-5）。 

 

图 2-4 产物硅氢键的转化。(a) CH2I2 (50 equiv.), ZnEt2 (30 equiv.), DCE, 0 oC 至室温, 反应

30 小时；(b) KN(SiMe3)2 (0.8 equiv.), MeOH (0.3 mL), 甲苯, 30 oC 反应 22 小时；(c) PhMgBr 

(6 equiv.), LiCl (6 equiv.), 四氢呋喃, 回流 36 小时；(d) CuI (0.2 equiv.), CuCl2 (6 equiv.), KF 

(5 equiv.), THF, 室温反应 18 小时。 

 

图 2-5 手性偕二硅化合物硅基的选择性转化 

2.6 机理研究 

接着，我们对反应可能的机理进行了初步探究。首先，我们在条件筛选中发现了 β-(E)-

烯基硅的生成，说明 β-(E)-烯基硅可能是反应的中间体。β-(E)-烯基硅在标准条件下与 1.1

当量的苯硅烷反应能以 95%的产率生成偕二硅化合物（eq. 2-3），进一步佐证 β-(E)-烯基硅

为反应的中间体。在 1-己炔与 2.2 当量氘代苯硅烷（94% D）的反应中（eq. 2-4），我们未

观察到加成在 β-碳上的氘原子迁移到 α-碳的结果；而在 α-氘代-β-(E)烯基硅与 1.1 当量苯

硅烷的反应（eq. 2-5）以及末端炔氢氘代的末端炔烃与 2.2 当量苯硅烷的反应（eq. 2-6）



第二章 钴催化烷基末端炔烃的双硅氢化反应研究 

51 

中，我们也未观察到氘原子从 α-碳迁移到 β-碳上的产物。这些实验结果表明，反应可能不

是通过钴氢物种所催化的（Chalk-Harrod 机理）。 20 此外，考虑到该催化体系（2-

Ld•CoCl2/NaBHEt3）还可以进行烯烃的脱氢硅化反应，21 并结合其它相关的研究结果，7a,9,22

我们推测反应的活性催化物种为钴硅物种（改进的 Chalk-Harrod 机理）。23 反应可能的机

理如下（图 2-6）：前催化剂 2-Ld•CoCl2 在三乙基硼氢化钠以及硅烷的作用下生成钴硅物

种 2-I，之后，炔烃迁移插入到钴硅物种的钴-硅键生成烯基钴物种 2-II。再后，2-II 与硅

烷发生 σ-键复分解生成烯基硅中间体并再生钴硅物种。接着，烯基硅再迁移插入到钴硅物

种的钴-硅键中，生成烷基钴物种 2-III。根据不对称反应产物的绝对构型，该过程为钴硅

物种从烯基硅的 Re 面靠近，并接着发生迁移插入反应。之后，烷基钴物种 2-III 与硅烷发

生 σ-键复分解生成偕二硅烷产物并再生钴硅物种。需要一提的是，钴氢物种催化的机理以

及氘代实验存在直接 H/D 交换的可能性 24 并无法被完全排除。 

 

 

图 2-6 可能的反应机理 
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2.7 本章小结 

我们以咪唑啉亚胺吡啶（IIP）为配体，成功实现了钴催化的烷基末端炔烃与三氢硅烷

的 1,1-串联双硅氢化反应，绿色高效地制备了含有四个硅氢键的偕二硅化合物。反应具有

广阔的底物适用范围及优秀的官能团容忍性。从最简单的乙炔到复杂的药物衍生物皆适用

于该反应。反应能被放大到克级规模，制备克级的偕二硅烷。产物的硅氢键可被进一步转

化成硅-碳键、硅-氧键、硅-卤键等。这些转化为偕二硅化合物的后续的应用探索提供了更

多的可能。此外，我们还研究了相应的不对称转化，包括烯基硅的不对称硅氢化反应，以

及通过钴的接力催化实现的炔烃不对称 1,1-双硅氢化反应，为高效制备手性偕二硅化合物

提供了有效的方法。通过该方法，可通过简单的改变硅烷加料顺序来制备具有相反绝对构

型的手性偕二硅。手性偕二硅的两个硅基可被选择性地氧化，制备有用的手性硅醇。通过

机理研究并结合先前的实验结果，我们认为钴硅物种是可能的催化活性物种。本章工作也

存在一定的不足，比如反应不适用于芳香族的苯乙炔化合物；另外，其它区域选择性的炔

烃双硅氢化反应仍无法实现。 

在我们工作投稿过程中，Khalimon 课题组报道了一例钴催化的三甲基硅基乙炔的 1,1-

双硅氢化反应，该反应需要 8 天的反应时间才可完全转化，且未做系统研究。25 在我们工

作受邀发表的同一时间（2019 年 2 月 28 日发表上线），26 南开大学的朱守非课题组发表了

铁催化的脂肪族末端炔烃 1,1-双硅氢化反应（2019 年 2 月 27 日发表上线）；27 我们课题组

还发表了关于烷基末端炔烃与二氢硅烷及三氢硅烷之间的不对称 1,1-双硅氢化反应的系统

研究，制备了含有三个硅氢键的偕二硅化合物（2019 年 2 月 28 日发表上线）。28 
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第3章 第三章 钴催化芳基末端炔烃区域发散性双硅氢化反应研究 

3.1 研究背景简介 

双硅化合物作为一种含有两个硅基的有机硅化合物，与单硅化合物相比，具有更多的

反应位点外以及更大的含硅量，可能在有机合成、材料化学等领域会有独特的应用，近年

来日益受到研究者们的重视。1 为了合成有用的双硅化合物，化学家们通过使用当量金属

试剂的方法以及金属催化的方法发展了一些有效合成偕二硅化合物的方法（详细见第二章

介绍）。此外，化学家还通过电还原方法促进的烯烃双硅化、2 铜催化的炔烃还原双硅化 3

以及 β-烯基硅的 α-硅氢化 4 等反应合成了邻二硅化合物。这些方法为高效构建二硅化合物

提供了重要的方法。但同时，反应也存在一定问题，比如一些反应的原子经济性不佳；合

成的偕二硅化合物往往不含硅-氢键，限制了后期的修饰与转化等等。1a,5 此外，所合成二

硅化合物的结构多样性依然不够丰富，限制了其后续应用的探索。因此，发展绿色高效的

催化方法，以合成结构多样的含硅-氢键的二硅化合物具有重要意义。 

炔烃串联双硅氢化反应为二硅化合物的合成提供了一种高效且原子经济的方法。5e,6而

且，该反应具有多种可能的区域选择性，可潜在用以实现区域选择性多样的合成。而二硅

化合物的多样性合成为其应用的探索提供了更多的可能性。在该领域，对于末端炔烃的转

化来说，2002 年，Hayashi 课题组利用铂与钯金属的串联催化，实现了苯乙炔类化合物的

不对称 1,2-双硅氢化反应（图 3-1）。6a 由于反应所用的硅烷为三氯硅烷，所制备的二硅化

合物对水氧较为敏感，因而该二硅化合物需要被进一步转化为稳定的二醇化合物。 

 

图 3-1 铂/钯催化的苯乙炔类化合物不对称 1,2-双硅氢化反应 

最近，化学家们进一步发展了炔烃双硅氢化反应，制备了含硅氢键的偕二硅化合物。

2018 年 12 月，Khalimon 课题组报道了一例钴催化的三甲基硅基乙炔与苯硅烷的 1,1-双硅

氢化反应，然而该反应需要 8 天的反应时间（图 3-2a）。7 2019 年，陆展课题组系统研究

了一种高效、高选择的钴催化脂肪族末端炔烃 1,1-双硅氢化反应（图 3-2b）。6c,6e 几乎同

时，陆展课题组还发展了钴催化的不对称 1,1-双硅氢化反应，在同一个碳上引入了两个不

同的硅基并产生了碳手性，制备了含硅氢键的手性偕二硅化合物（图 3-3）。6b,6c 几乎同时，



浙江大学博士学位论文 

58 

朱守非课题组独立报道了铁催化的脂肪族末端炔烃 1,1-双硅氢化反应（图 3-2c）。5e 2021

年，黎书华课题组以全氟苯硼为催化剂，实现了包括苯乙炔化合物在内的末端炔烃的 1,1-

双硅氢化反应（图 3-2d）。6g 

 

图 3-2 过渡金属或 Lewis 酸催化的末端炔烃 1,1-双硅氢化反应 

 

图 3-3 钴催化脂肪族末端炔烃不对称 1,1-双硅氢化反应 

串联硅氢化反应已取得一定的进展，但是，以上方法仍未能合成含有硅氢键的邻二硅

化合物。此外，值得注意的是，以上双硅氢化反应均是通过末端炔烃的反马氏硅氢化反应，

再串联 β-烯基硅（1,2-二取代烯烃）的硅氢化反应来实现的。然而，通过 α-烯基硅（1,1-二

取代烯烃）中间体的炔烃双硅氢化反应却鲜有被报道。2020 年，崔春明和李建峰课题组以

稀土金属为催化剂，报道了内炔烃的 α,α-双硅氢化反应（图 3-4）。6d 由于稀土金属的大离
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子半径和强路易斯酸性，催化剂可以较好地克服反应在空间位阻上的不利，实现多取代烯

烃的硅氢化反应。然而，该工作并未报道末端炔烃的转化。我们猜测，该稀土配合物中含

有碱性较强的二（三甲基硅基）胺负离子，可能无法兼容含有酸性端位炔氢的端炔。8 据

我们所知，目前，历经 α-烯基硅中间体的末端炔烃双硅氢化反应仍未被报道。 

 

图 3-4 稀土金属催化的内炔烃 α,α-双硅氢化反应 

通过发展涉及 α-烯基硅中间体的炔烃双硅氢化反应，可为合成结构新颖且具有潜在应

用价值的二硅化合物提供新的途径。在第二章的内容中，我们发展了烷基末端炔烃的串联

双硅氢化反应。然而，该体系对芳基末端炔烃并不适用，反应仅能生成单步硅氢化产物，

且区域选择性较差。本章节拟通过接力催化的策略，在我们组发展的芳基末端炔烃马氏硅

氢化反应的基础上，9 通过串联另一催化剂催化的 α-烯基硅硅氢化反应，实现芳香族末端

炔烃的双硅氢化反应并调控其区域选择性。然而该串联反应的实现具有较大挑战性，需要

解决以下困难：（1）因 α-烯基硅有着较大位阻，反应需要克服位阻上的不利；（2）反应需

要调控好第二步硅氢化的区域选择性；（3）需要保证反应的化学选择性，避免可能的副反

应比如烯基硅的氢化反应,10 硅氢与炔烃的过度硅氢化反应 11 或是烯基硅与自身发生硅氢

化反应,12 硅烷的取代基再分布反应,13 等等。除此之外，还需要保证反应的兼容性，因第

二步反应可能会受第一步反应条件的干扰。 

3.2 反应条件优化 

在之前的研究中,9-10 我们发现当噁唑啉亚胺吡啶钴（OIP•Co）作为催化剂时，苯乙

炔与 3 当量二苯硅烷的反应主要发生的是马氏硅氢化反应以及马氏硅氢化/氢化反应，并

没有发生双硅氢化反应（图 3-5, eq. 3-1）。我们猜测可能是由于位阻不利的因素，导致 α-

烯基硅中间体无法插入到该体系钴硅物种的钴-硅键中。然后，体系中的钴硅物种与硅烷

反应可转化为钴氢物种，并与 α-烯基硅反应生成烷基钴物种。之后，烷基钴物种与硅烷

发生再生钴硅物种的 σ-键复分解反应，生成了烯基硅氢化的副产物。再后，钴硅物种与

硅烷反应再生钴氢物种，继续催化氢化过程。我们试想是否可以通过配体调控，使其中
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的烷基钴物种与硅烷直接发生再生钴氢物种的 σ-键复分解反应，这样硅烷上的硅基就可

转移到底物上实现硅氢化，并可再生钴氢物种使其循环。此外，还可通过非金属催化的

方法实现 α-烯基硅的硅氢化。带着这些的想法，我们开始了探索。 

 

图 3-5 已报道的初始研究 

我们以苯乙炔 (0.50 mmol) 为标准底物，以二苯硅烷 (1.0 equiv.) 作为第一步硅氢化

反应的硅源，以 OIP•CoBr2 为前催化剂，以三倍 OIP•CoBr2 量的 NaBHEt3 为活化试剂，以

四氢呋喃 (1.0 M) 为溶剂，进行研究。首先，以 1.0 当量的二苯硅烷作为第一步反应的硅

氢试剂进行炔烃马氏硅氢化反应,9 之后再在同一锅反应中加入另一种催化剂，实现串联催

化。考虑到当双膦化合物为配体时，钴催化的硅氢化反应往往涉及钴氢物种催化,14 也许

能够实现上述猜想。于是，在第一步反应 5 分钟后，在氩气的保护下，我们向同一反应管

中加入 5.0 mol%的 Xantphos•CoBr2 作为第二步硅氢化的前催化剂,5c,6b 以 10 mol%的

NaBHEt3 为活化试剂，1.5 当量的二苯硅烷为第二步反应的硅氢试剂进行测试。在反应 24

小时后，反应能以 59%的核磁产率单一地生成邻二硅化合物 3-1a（表 3-1, 序号 1）。反应

主要的副产物为 α-烯基硅中间体（26%）以及 α-烯基硅被氢化的产物（8%）。当第二步硅

氢化反应在无溶剂状态下进行时，反应的产率可进一步提高，其分离产率可达 80%（表 3-1, 

序号 2），我们以该行条件为标准条件 A。当改变 Xantphos•Co 的溴阴离子为氯阴离子时，

产率略有下降（表 3-1, 序号 3）。当第二步硅氢化使用 Dpephos 或是 BINAP 作为配体时，

反应生成的邻二硅化合物的核磁产率均小于 3%（表 3-1, 序号 4~5)。当第二步硅氢化不添

加额外的钴配合物时，可观察到的 3-1a 的核磁产率小于 1%。最终，炔烃 α,β-双硅氢化的

反应标准条件定为：炔烃 (0.50 mmol)，二芳基硅烷 (1.0 equiv.)，OIP•CoBr2 (1.0 mol%)，

NaBHEt3 (3.0 mol%)，THF (1.0 M)，室温反应 5 分钟，进行 α-硅氢化反应；之后，加入

Xantphos•CoBr2 (5.0 mol%)，NaBHEt3 (10 mol%)，二芳基硅烷 (1.5 equiv.)，25~30 oC 反应

24 小时，进行 β-硅氢化反应。 

在实现了苯乙炔的 α,β-双硅氢化后，我们思考如何调控区域选择性，使苯乙炔发生 α,α-

双硅氢化反应。在 2017 年，Pawluć 课题组实现了 NaBHEt3 催化的烯烃马氏硅氢化反应。

DFT 计算表明，其反应机理可能涉及负氢离子转移生成碳负离子的过程。因为硅基的 α-效
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应，反应倾向于生成较稳定的硅基 α-位的碳负离子中间体，因此实现了专一的 α-硅氢化选

择性。15 在此项工作的启发下，我们试想是否可通过 NaBHEt3 的催化从而实现 α-烯基硅的 

表 3-1 苯乙炔 α,β-以及 α,α-双硅氢化反应的条件优化 a 

 

序号 [Co]2 第二步反应的溶剂 产率 (%)b 记录本编号 

α,β-双硅氢化,c [Si] = SiHPh2 

1 Xantphos•CoBr2 THF (1.0 M) 59 CZY12027 

2 Xantphos•CoBr2 neat 80d CZY11195 

3 Xantphos•CoCl2 neat 77 CZY12028A 

4 Dpephos•CoBr2 neat 1.5 CZY12029A 

5 BINAP•CoBr2 neat 2.2 CZY12029B 

6 / neat < 1 CZY12028B 

α,α-双硅氢化,e [Si] = SiH2Ph 

7 / neat 70 CZY12030A 

8 / THF (1.0 M) 40 CZY12030B 

9 / 1,4-dioxane (1.0 M) 45 CZY12032 

10 / toluene (1.0 M) 76d CZY11082 

11f / toluene (1.0 M) 69 CZY12033A 

12g / toluene (1.0 M) 74 CZY12031B 

a 苯乙炔 (0.50 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), OIP•CoBr2 (1.0 mol%), NaBHEt3 (3.0 mol%), THF 

(1.0 M), 在室温反应 5 分钟, 氩气保护 (第一步硅氢化); w 或 w/o [Co]2, 硅烷 (1.5 equiv.), 

24 h, 氩气保护 (第二步硅氢化); b 3-1a 或 3-2a 的核磁产率 (TMSPh 为内标); c H2SiPh2 (1.5 

equiv.), [Co]2 (5.0 mol%), NaBHEt3 (10 mol%), 25~30 oC, 24 h, 氩气保护 (第一步硅氢化); 

反应获得单一的 α,β-区域异构体; d 分离产率; e H3SiPh (1.5 equiv.), NaBHEt3 (10 mol%), 在

60 oC反应 24小时, 氩气保护 (第二步硅氢化); 反应获得单一的 α,α-区域异构体. f NaBHEt3 

(5.0 mol%) (第二步硅氢化); g NaBHEt3 (15 mol%) (第二步硅氢化)。 
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α-硅氢化反应，并进一步通过接力催化来实现串联反应。在 α,β-双硅氢化的条件摸索工作

中，我们发现当第二步反应仅加入 NaBHEt3 而不加 Xantphos•CoBr2 时，并未观察到 α,α-双

硅氢化产物的生成（表 3-1, 序号 6）。并且，α-烯基硅与二苯硅烷的甲苯溶液在 10 mol% 

NaBHEt3 的存在下，于 60 oC 搅拌 24 小时，仍未生成目标产物。反应主要为未发生转化的

α-烯基硅原料（eq. 3-1）。我们猜想可能是二苯硅烷的位阻过大，于是我们测试了位阻更小

的苯硅烷。在苯乙炔马氏硅氢化反应的基础上，我们加入苯硅烷以及催化量的 NaBHEt3 于

60 oC 反应 24 小时后，我们观察到了 70%核磁产率的季碳偕二硅化合物 3-2a（表 3-1, 序

号 7）。随后，我们对溶剂（表 3-1, 序号 8~10）以及第二步 NaBHEt3 的添加量（表 3-1, 

序号 11~12）的优化发现，当甲苯作为溶剂，第二步 NaBHEt3 的添加量为 10 mol%时反应

效果最佳，最终能以 76%的分离产率得到偕二硅化合物 3-2a（表 3-1, 序号 10）。最终，

炔烃 α,α-双硅氢化的反应标准条件定为：炔烃 (0.5 mmol)，二芳基硅烷 (1.0 equiv.)，

OIP•CoBr2 (1.0 mol%)，NaBHEt3 (3.0 mol%)，THF (1.0 M)，室温反应 5 分钟，进行第一步

α-硅氢化反应；之后，加入 NaBHEt3 (10 mol%)，三氢硅烷 (1.5 equiv.)，于 60 oC 反应 24

小时，进行第二步 α-硅氢化反应。 

 

3.3 底物适用范围研究 

在标准反应条件 A 下，我们对炔烃 α,β-串联双硅氢化的底物范围进行了研究（表 3-2）。

首先，苯环上有不同位置甲基取代（对位、间位、邻位）的苯乙炔类化合物均适用于该反

应（3-1b~3-1f），以中等至良好的产率（52~87%）制备相应的邻二硅化合物。其中，位阻

较大的邻位甲基苯乙炔的反应产率略有下降（3-1d）。供电子的 4-甲氧基（3-1g），大茴香

基（3-1h）以及吸电子的 4-苯基（3-1i）、2-氟（3-1j）取代的苯乙炔类化合物皆能很好地

被转化为应对的邻二硅化合物。反应也适用于稠环芳烃 2-萘基乙炔以及 1-萘基乙炔的转

化（3-1k, 3-1l）。反应可容忍酯基（3-1m）、甲氧基（3-1g）、甲硫基（3-1o）等官能团。此

外，氮杂环化合物喹啉也可适用于该串联双硅氢化（3-1n）。此外，二（3,5-二甲基苯基）

硅烷也可适用于该双硅氢化反应，反应能以 72%的产率生成对应的邻二硅化合物（3-1p）。

反应中的两步硅氢化可以采用不同的二氢硅烷，进而合成具有两个不同硅基的邻二硅化合

物（3-1q）。而且，若该反应第一步和第二步所用硅烷不一样时，不同的区域选择性可通过

简单的改变硅烷加料顺序来调控，进而实现不同区域异构体的合成（图 3-6）。 
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表 3-2 苯乙炔类化合物 α,β-双硅氢化反应的底物范围 a 

 
a 标准反应条件 A: 炔烃 (0.50 mmol), H2SiAr’2 (1.0 equiv.), OIP•CoBr2 (1.0 mol%), NaBHEt3 

(3.0 mol%), 四氢呋喃  (1.0 M), 在室温反应 5 分钟 , 氩气保护  (第一步硅氢化 ); 

Xantphos•CoBr2 (5.0 mol%), NaBHEt3 (10 mol%), H2SiAr’2 (1.5 equiv.), 25~30 oC, 24 h, 氩气

保护 (第二步硅氢化); b 甲苯 (5.0 M), 反应 36 小时 (第二步硅氢化); c OIP•CoBr2 (2.0 

mol%), NaBHEt3 (6.0 mol%), 四氢呋喃 (0.50 M) (第一步硅氢化); d Xantphos•CoBr2 (8.0 

mol%), NaBHEt3 (16 mol%), 36 小时 (第二步硅氢化); e 反应 1 小时 (第一步硅氢化); f 

Xantphos•CoBr2 (8.0 mol%), NaBHEt3 (16 mol%) (第二步硅氢化), > 20:1 rr。 

 

图 3-6 区域发散性合成。a 36 h (第二步硅氢化). 
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在标准反应条件 B 下，我们对芳基炔烃 α,α-双硅氢化的底物范围进行了研究（表 3-3）。

反应的第二步硅氢能以芳基及烷基的三氢硅烷为硅源（3-2a~3-2c）；反应的第一步硅氢化 

表 3-3 苯乙炔类化合物 α,α-双硅氢化反应的底物范围 a 

 

a 标准反应条件 B: 炔烃 (0.50 mmol), H2SiAr’2 (1.0 equiv.), OIP•CoBr2 (1.0 mol%), 

NaBHEt3 (3.0 mol%), 四氢呋喃 (1.0 M), 在室温反应 5 分钟, 氩气保护 (第一步硅氢化); 

NaBHEt3 (10 mol%), H3SiR (1.5 equiv.), 60 oC, 甲苯 (1.0 M), Ar (第二步硅氢化); b 反应 25

小时 (第二步硅氢化); c 反应 16 小时 (第二步硅氢化). d NaBHEt3 (15 mol%), 反应 28 小时 

(第二步硅氢化); e 反应 1 小时 (第一步硅氢化); 反应 26 小时 (第二步硅氢化); f 4,4’-二甲

基-2,2’-联吡啶•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 (6.0 mol%), H3SiPh (1.2 equiv.), 四氢呋喃 (0.50 

M) (第一步硅氢化)。 
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能以各种二芳基二氢硅烷（3-2r~3-2s）为硅源。反应能以中等至优秀的产率（75~89%）生

成对应的偕二硅化合物。此外，当以 4,4’-二甲基-2,2’-联吡啶作为第一步硅氢化反应的配

体时，16 三氢硅烷也能适用于第一步硅氢化（3-2t），但由于第一步反应的产率较低，最终

产率仅有 31%。对于苯乙炔化合物来说，间位（3-2d~3-2h, 3-2l）以及对位（3-2i~3-2l）取

代的苯乙炔化合物皆适用于该反应。其中，取代基可包括供电子基团（3-2d, 3-2e, 3-2i, 3-

2k)以及吸电子基团（3-2f~3-2h, 3-2j）。此外，氯原子（3-2m）、苯并噻吩（3-2o）、醚（3-

2g, 3-2k, 3-2n）、噻吩（3-2p）以及稠环芳烃萘（3-2q）在标准条件下皆被能容忍，反应能

以中等至良好的产率（46-73%）生成相应的偕二硅化合物。 

3.4 克级反应 

随后，我们对克级规模的反应进行了研究（图 3-7）。苯乙炔 α,β-串联双硅氢化反应可

被顺利地放大至克级而不影响其产率及区域选择性：5 mmol 规模的反应能以 81%的分离

产率制备 1.9 克的邻二硅化合物 3-1a（eq. 3-4）。然而，5 mmol 规模的苯乙炔 α,α-串联双

硅氢化反应，其产率有所下降。我们猜测，可能在克级反应中，第一步硅氢化反应的钴催

化剂对第二步 NaBHEt3 催化的硅氢化反应产生了明显的干扰。因此，我们降低了第一步硅

氢化的催化量至 0.4 mol%，5 mmol 规模的反应能以 48%的产率制备偕二硅化合物 3-2a（eq. 

3-5）。若将烯基硅分离纯化后再进行 α-硅氢化反应，则能进一步提升克级反应的产率。3 

mmol 的反应规模能以 82%的分离产率制备将近 1 克的季碳偕二硅化合物 3-2a（eq. 3-6）。 

 

图 3-7 克级反应。a Xantphos•CoBr2 (3.0 mol%), NaBHEt3 (6.0 mol%), H2SiPh2 (1.1 equiv.), 

在 26 oC 反应 36 小时，氩气保护 (第二步硅氢化); b OIP•CoBr2 (0.40 mol%), NaBHEt3 (1.2 

mol%), 四氢呋喃 (2.5 M), 氩气保护, 反应 20 分钟 (第一步硅氢化)。 
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3.5 机理研究 

我们对串联双硅氢化反应中的 α-烯基硅硅氢化反应做了初步的机理探索。对于 α-烯

基硅的 β-硅氢化来说，α-烯基硅与氘代二苯硅烷在 Xantphos•Co 催化下的反应可得到的二

硅化合物 d-3-1a-1（eq. 3-7）。其中，α-硅基上的硅氢键中有 0.65 的氢被氘代，表明反应体

系中可能存在 Co—H 物种，通过 Co—D 与硅烷之间的氢氘交换使硅基的氢被氘代。17 类

似地，β-硅基上的氘同样可能通过 Co—H 物种与氘代硅烷发生氢氘交换，使其有 0.34 的

氘被氢代。此外，产物的 α-碳（苄位）有 0.84 的氘而 β-碳未观察到氘代，说明反应未发

生氘在 α-碳和 β-碳之间的迁移。该结果表明，烯基硅迁移插入到 Co—H 键时，可能由于

位阻的原因，反应有着专一的区域选择性，只能生成钴与 β-碳相连的烷基钴物种，而无法 

 

 

 

图 3-8 α-烯基硅的 β-硅氢化反应动力学实验 
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生成钴与 α-碳相连的烷基钴物。此外，在 Xantphos•Co 的催化下，β-碳被氘代的 α-烯基硅

与二苯硅烷的反应同样未产生氘在 α-碳和 β-碳之间的迁移，进一步佐证了该插入反应可

能具有专一的区域选择性（eq. 3-8）。随后，我们开展了反应的动力学研究（图 3-8），确

定不同浓度的烯基硅、二苯硅烷以及钴催化剂对反应速率的影响。一系列动力学实验表明，

在动力学上，对于 Xantphos•Co 催化的 α-烯基硅硅氢化反应，烯基硅表现为零级反应，而

二苯硅烷和 Xantphos•Co 则均表现为一级动力学关系。该结果表明，烷基钴物种与二苯硅

烷的 σ-键复分解过程可能是反应的决速步。 

对于 α-烯基硅的 α-硅氢化来说，根据文献调研，15,18 反应可能是通过 NaBHEt3 催化

的负氢转移过程而发生的。其中，阴离子[BHEt3]
-可充当一种负氢试剂，而烯基硅被负氢

进攻后可产生被苯基以及硅基所稳定的碳负离子，进而促使反应的发生。19 为了佐证反应

可能涉及碳负离子中间体，我们进行了哈密特曲线研究：不同间位取代的烯基硅（m-Me, 

m-H, m-Ph, m-OMe, m-F）在 10 mol% NaBHEt3 的催化下反应 1 小时，比较它们反应速率的

差异从而研究苯环取代基的电子效应对反应的影响。通过对反应的转化率与对应的哈密特

取代基常数 σ-值 20 做线性拟合，我们得到了一条斜率为正（ρ = ~ 1.0）的直线（图 3-9）。

该结果很好地佐证了反应过程可能涉及碳负离子中间体。 

 

图 3-9 Hammett 曲线（哈密特取代基常数 σ-值来自文献 20） 

基于以上研究以及我们先前的工作，6b,9-10 我们提出了以下可能的机理（图 3-10）。首

先，末端苯乙炔的 α-硅氢化反应通过钴硅物种（3-I）催化 9-10：OIP•CoBr2 前催化剂与

NaBHEt3 及二芳基硅烷反应生成钴硅物种（3-I），之后，炔烃迁移插入到钴硅物种 3-I 的

钴-硅键中，生成烯基硅物种 3-II，再与二芳基硅烷发生 σ-键复分解反应生成烯基硅产物并
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再生钴硅物种 3-I，完成第一个催化循环。随后，对于 Xantphos•Co 催化的烯基硅 β-硅氢

化来说，反应通过钴氢物种（3-III）催化：Xantphos•CoBr2 前催化剂与 NaBHEt3 反应生成

钴氢物种 3-III，然后 3-III 与 α-烯基硅发生配位。随后，烯基硅与钴氢物种 3-III 发生迁

移插入反应生成烷基钴物种 3-V。之后，烷基钴物种 3-V 与二芳基硅烷发生 σ-键复分解生

成邻二硅烷并再生钴氢物种 3-III，完成催化循环。对于 NaBHEt3 催化的 α-硅氢化反应来

说，反应首先通过[BHEt3]
-的负氢转移，将负氢进攻烯基硅生成 α-硅基-α-苯基碳负离子，

该负离子可能会与三乙基硼发生配位（3-VI）而被进一步稳定。15 之后，中间体 3-VI 与硅

烷反应，可能会历经 3-VII 过程生成产物并再生 NaBHEt3。 

 

图 3-10 可能的反应机理 

3.6 产物的应用 

在完成了反应研究后，我们对制备的二硅化合物进行了应用探索。这些二硅化合物具

有多个可转化的硅氢键，可潜在地用于聚合硅氢化，制备有机硅聚合物。我们以 1.0 当量

的二炔作为另一单体，以 Karstedt 催化剂为催化剂，以四氢呋喃为溶剂，反应能够顺利地

发生聚合硅氢化生成有机硅聚合物（图 3-11）。21 当以 3-1a 或 3-2a 作为单体，与 1,4-二

乙烯基苯发生聚合硅氢化时，反应可分别合成线性聚合物 3-3 和聚合物 3-4。聚合物 3-3 和

3-4 均拥有较高的重均分子量（Mw）。通过凝胶渗透色谱（GPC）的测定，3-3 和 3-4 的 Mw

值分别为 14,290 和 21,830 g/mol，其多分散指数（PDI*, Mw/Mn）分别为 2.89 和 4.51。这
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些聚合物在一些常见的溶剂比如二氯甲烷、氯仿、四氢呋喃等均有着较好的溶解性。因此，

聚合物 3-3 及 3-4 可通过旋涂法制作成薄膜用于光学性能的测试。在含硅聚合物领域，已

有一些高折光率聚硅氧烷的研究被报道,22 这些聚硅氧烷的折光率很少有大于 1.6。例如，

最近 Brook 课题组合成了基于联萘酚骨架的手性聚硅氧烷 22a 以及含有多苯基的聚硅氧

烷,22c 它们的折光率最高分别为 1.58 和 1.59。在我们的例子中，聚合物 3-3 和 3-4 分别有

着 1.83 以及 1.69 的高折光率（图 3-12）。与此同时，聚合物 3-3 的阿贝数（vd）达到了 44，

表明其色散能力较小，因此具有更加清晰的视觉效果。聚合物的阿贝数通常会随着折光率

的增加而减小，而聚合物 3-3 在拥有 1.83 高折光率的同时，还能具备如此高的阿贝数，这

种例子在有机聚合物中非常少。1b,22g,23 接着，我们制备了更多的硅聚合物（图 3-11），其

中，除了聚合物 3-6 产生了部分交联导致了较差的溶解性，其它聚合物均具有较好的溶解

性以及较高的折光率（nd），其折光率可达 1.67 至 1.72（图 3-13）。对比结果发现，二苯硅

基在二硅单体中所占比重越大，对应聚合物的折光率和阿贝数越大；在二硅化合物的苯乙

烷骨架的芳基上引入苯环（3-7）或者在对苯二炔中引入苯环（3-5），使折光率和阿贝数有

所下降。该现象符合 Lorentz–Lorenz 方程所描述的不同结构对物质折光率的影响。1b,23-24 

 

图 3-11 聚合物的合成。 a 二硅化合物 3-1 或 3-2 (0.40 mmol), 二炔 (1.0 equiv.), Karstedt

催化剂 (1.1 mol%), 四氢呋喃 (0.50 M), 68 oC 或 80 oC, 反应 2-3 天; 数均分子量 (Mw) 

以及数均分子量 (Mn) 通过凝胶渗透色谱(GPC)测定，四氢呋喃作溶剂，聚苯乙烯作标准

进行校准。聚合物折光率随波长的变化见图 3-12; b 68 oC; c 80 oC。 
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图 3-12 聚合物 3-3 及 3-4 的折光率(nd)。[nd 为波长为 587.6 nm 处的折射率; 阿贝数 vd = 

(nd-1)/(nf-nc) (其中，nf 和 nc 分别为 486.1 nm 以及 656.3 nm 波长处的折射率)] 

 

图 3-13 聚合物 3-5, 3-7, 3-8 的折光率(nd)。[nd为波长为 587.6 nm 处的折射率; 阿贝数 vd = 

(nd-1)/(nf-nc) (其中，nf 和 nc 分别为 486.1 nm 以及 656.3 nm 波长处的折射率)] 

3.7 本章小结 

在本章，我们通过接力催化策略，实现了区域选择发散性苯乙炔类化合物串联双硅氢

化反应，实现了 α,β-以及 α,α-区域选择性，分别区域选择性专一地合成了一系含有硅氢键

的邻二硅化合物以及季碳偕二硅化合物。反应通过 OIP•Co 催化的马氏硅氢化反应原位生

成 α-烯基硅中间体，然后通过串联另一催化剂催化的 α-烯基硅硅氢化反应，完成双硅氢

化。反应具有良好的官能团容忍性。机理实验研究表明，α-烯基硅的 β-硅氢化反应的可能

催化活性物种为钴氢物种；而 α-烯基硅的 α-硅氢化反应则可能通过 NaBHEt3 催化的负氢

转移机理进行。所合成的二硅化合物含有多个硅氢键，因而可通过聚合硅氢化反应以制备

含硅聚合物。通过铂催化的聚合硅氢化反应，二硅化合物与芳基二炔化合物反应可生成具
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有一定重均分子量的聚合物，最高可达 27,680 g/mol。这些聚合物有较高折光率，最高可

达 1.83；同时，还拥有较高的阿贝数，最高可达 44。这些有机硅聚合物表现出了优异的光

学性能，可潜在应用于先进光学材料的开发。 
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第4章 第四章 钴催化芳基末端炔烃区域选择性可控硅氢化/硼氢化反应研究 

4.1 研究背景简介 

区域选择性发散的不饱和烃加成反应是一种直接高效且原子经济的多样性导向合成

方法（Diversity-Oriented Synthesis, DOS），对有机合成、药物研发等领域有着重要价值。1

随着过渡金属催化的不断发展，区域选择性的调控不断被研究，并在最近十几年取得了一

定的进展。2 大多数已报道的研究能够很好地控制一步加成反应中涉及的两种区域选择性；

当反应涉及两步加成反应时，可能的区域异构体成倍增加，控制的难度也随之加大。由于

过渡金属催化的区域选择控制仍存在较大不确定性，据我们所知，在本章工作开始之前还

未有研究能够完全控制多加成反应的区域选择性。2b,2e,2g,3 

双金属化合物含有两个活泼的亲电位点，有着丰富的后续转化，是一类重要的有机合

成砌块。4 其中，硅硼化合物中与亲电位点相连的基团为硅基和硼基。硅和硼皆为类金属，

因此硅硼化合物与传统的主族金属试剂相比更加稳定，水氧不敏感，使用和储存更加方便；

此外，硅硼化合物上的硼基和硅基有着丰富的后续转化，可作为有用的合成砌块。4d-f 据

此，化学家们发展了各种方法来制备硅硼化合物，比如烯烃的硅硼化反应,5 烯基硅的硼氢

化反应（详见第一章，1.4.2）,6 烯基硼的硅氢化反应,7 芳基卤化合物与硅硼试剂的偶联反

应 8 等等。4d-f,9 然而，以上方法大多无法构建含有硅氢键的硅硼化合物，限制了硅基的进

一步修饰；此外，有关硅硼化合物不同区域异构体的合成研究仍非常有限。 

炔烃串联硅氢化/硼氢化反应是另一种高效制备硅硼化合物的方法。在本章研究开始

之前，2013 年，Hoveyda 课题组报道了一例硅铜物种和铜硼物种串联催化的不对称炔烃质

子硅化/质子硼化反应，制备了手性硅硼化合物（图 4-1）。6d 该反应有着有较好的产率及

优秀的选择性，但该反应的原子经济性不佳，每步反应都有当量的硼酯副产物生成。2016

年，陆展课题组报道了 6 例苯乙炔类化合物的硅氢化/硼氢化反应，但反应产率普遍不高， 

 

图 4-1 铜催化的炔烃质子硅化/质子硼化反应 
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图 4-2 钴催化炔烃硅氢化/硼氢化反应 

且对反应的机制并未深入探究（图 4-2）。6a 此外，对炔烃串联硅氢化/硼氢化反应的区域选

择性控制问题还未被系统地研究。 

在第三章的工作中，我们通过串联双硅氢化反应，成功调控了苯乙炔类化合物 α,β-以

及 α,α-的加成区域选择性，但仍未实现对其加成区域选择性的全控制。基于我们组前期在

炔烃硅氢化 6a,10以及炔烃硅氢化/硼氢化的工作 6a以及我们组在地球丰产金属催化的研究,11

本章节拟通过钴的组合催化策略，发展区域选择性可控的苯乙炔类化合物串联硅氢化/硼

氢化反应，发散性地合成硅硼化合物不同的区域异构体。 

4.2 反应条件优化 

在我们之前的研究基础上，10,12 我们以苯乙炔作为标准底物，以 1.0 当量的二苯硅烷

为硅氢试剂，以 2.0 mol%的 Xantphos•CoBr2 为前催化剂，以 3 倍催化剂量的三乙基硼氢化

钠为活化试剂，频哪醇硼烷（HBpin）作为硼氢试剂，以氩气作为保护气体，开始了对反

应的尝试和优化。我们发现 Xantphos•Co 具有催化炔烃反马氏硅氢化以及 β-烯基硅 β-硼氢

化反应的双催化功能，在该催化剂的作用下，经过 5 分钟的硅氢化反应以及 16 小时的硼

氢化反应后，炔烃能够被顺利地转化为以 4-1a 为主、4-2a 为次的硅硼化合物。通过对溶

剂的筛选（表 4-1，序号 1-4），我们发现当乙醚作为溶剂时，反应的产率以及区域选择性

最佳，能以 44%的总核磁产率生成相应的硅硼化合物，其区域选择为 20:1。但反应仍有 β-

烯基硅中间体 Int-1a 未被转化，表明第二步硼氢化反应的效率仍不足。于是，我们将硼氢

化反应的温度由 30 oC 提升至 40 oC（表 4-1，序号 5），反应产率进一步上升至 65%。随

后，我们发现硼氢化反应在无溶剂条件下进行，能使产率以及区域选择性进一步提升。反

应能以 87%的分离产率，>20:1 的区域选择性生成硅硼化合物 4-1a（表 4-1，序号 6）。将

钴催化剂量增大或减少会分别导致区域选择性略有下降或 β-烯基硅剩余（表 4-1，序号 7-

8）。最终，我们将如下条件定为 β,β-硅氢化/硼氢化的标准反应（标准反应条件 A）：炔烃 

(0.50 mmol)，二苯硅烷 (1.0 equiv.)，Xantphos•CoBr2 (2.0 mol%)，NaBHEt3 (6.0 mol%)，乙

醚 (1.0 M)，室温反应 5 分钟，进行硅氢化反应；之后抽干溶剂，加入 HBpin (2.0 equiv.)，

40 oC 反应 16 小时，进行硼氢化反应。 
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表 4-1 苯乙炔 β,β-以及 β,α-选择性硅氢化/硼氢化反应的条件优化 a 

 

序号 a [Co]2 溶剂 
区域选择性  

(4-1a:4-2a) 

Int 1a  

产率(%)b 

4-1a + 4-2a

产率(%)b 
记录本编号 

 β,β-硅氢化/硼氢化反应 c 

1 / toluene 7:1 58 26 CZY7017D 

2 / THF 17:1 50 31 CZY7017D 

3 / dioxane 15:1 64 18 CZY7017C 

4 / Et2O 20:1 37 44 CZY7100 

5d / Et2O 20:1 18 65 CZY7187 

6d,e / Et2O >20:1 / 87f CZY6186 

7d,e,g / Et2O 19:1 / 84 CZY6187 

8d,e,h / Et2O >20:1 34 59 CZY6188 

 β,α-硅氢化/硼氢化反应 i 

9 4-La•CoCl2 toluene / 74 n.d. CZY6103B 

10 4-Lb•CoCl2 toluene 1:1 53 10 CZY6103A 

11 4-Lc•CoCl2 toluene 1:1 64 8 CZY10131 

12 4-Ld•CoCl2 toluene 1:18 9.0 78 CZY6102A 

13 4-Ld•CoBr2 toluene 1:>20 0.8 86 CZY6090 

14 4-Ld•CoBr2 THF 1:18 / 96 CZY6156A 

15 4-Ld•CoBr2 Et2O 1:18 / 84 CZY6156B 

16j 4-Ld•CoBr2 toluene 1:>20 / 86f CZY6140 

a 反应条件：苯乙炔 (0.50 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), HBpin (2.0 equiv.), 氩气保护; b 4-1a 
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续表 4-1 苯乙炔 β,β-以及 β,α-选择性硅氢化/硼氢化反应的条件优化 a 

以及4-2a的核磁总产率 (TMSPh为内标); c Xantphos•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 (6.0 mol%), 

溶剂 (1.0 M), 室温条件反应 5 分钟 (硅氢化条件); 溶剂 (1.0 M), 30 oC 反应 16 小时 (硼

氢化条件). d 40 oC (硼氢化条件); e 无溶剂 (硼氢化条件); f 分离产率. g Xantphos•CoBr2 (5.0 

mol%), NaBHEt3 (15 mol%); h Xantphos•CoBr2 (1.0 mol%), NaBHEt3 (3.0 mol%); i 

Xantphos•CoBr2 (0.50 mol%), NaBHEt3 (1.5 mol%), 甲苯 (2.0 M) , 室温条件反应 2 小时 (硅

氢化条件); [Co]2 (5.0 mol%), NaBHEt3 (15 mol%), 溶剂 (2.0 M), 15 oC 反应 4 小时 (硼氢化

条件); j1.0 mmol 规模。 

随后，通过在一锅中加入不同钴的催化剂，我们研究了苯乙炔的串联 β,α-硅氢化/硼氢

化反应。考虑到 Xantphos•Co 可以催化 β-烯基硅的 β-硼氢化进而影响区域选择性，因此我

们将其催化剂量降到 0.50 mol%，并延长硅氢化的反应时间至 2 小时；随后，加入 5.0 mol%

的第二个钴催化剂来催化 β-烯基硅的 α-硼氢化反应。考虑到三氮配体与双膦配体性质不

同，可能导致不同的选择性，我们考察了三氮配体配位的钴在 β-烯基硅硼氢化反应的效果

（表 4-1，序号 9-12）。首先，吡啶双亚胺氯化钴配合物 4-La•CoCl2 作为硼氢化反应的前

催化剂时，未观察到硼氢化产物的生成（表 4-1，序号 9）。当 OIP•CoCl2 配合物作为硼氢

化反应的前催化剂时（表 4-1，序号 10-12），我们观察到了苯乙炔 β-硅氢化/α-硼氢化的产

物 4-2a。而且，OIP 配体中噁唑啉上的取代基会影响反应的活性以及区域选择性：当其取

代基为叔丁基时（4-Ld），反应的产率及区域选择性有显著提升，这可能是由于叔丁基引

起的弱色散相互作用力所导致的。13 随后，将 4-Ld•CoCl2 换成 4-Ld•CoBr2 可进一步将反

应产率提升至 86%，区域选择性可大于 20:1（表 4-1，序号 13）。使用乙醚或四氢呋喃为

溶剂时（表 4-1，序号 14-15），反应的区域选择性不如以甲苯作溶剂的反应。最后，反应

为 1 mmol 规模时，反应的分离产率可达 86%，区域选择性大于 20:1（表 4-1，序号 16），

该行条件被选为标准条件 B。最终，我们将如下条件定为 β,α-硅氢化/硼氢化的标准反应条

件 B：炔烃 (1.0 mmol)，二苯硅烷 (1.0 equiv.)，Xantphos•CoBr2 (0.50 mol%)，NaBHEt3 (1.5 

mol%)，甲苯 (2.0 M)，室温反应 2 小时，进行硅氢化反应；之后，加入 4-Ld•CoBr2 (5.0 

mol%), NaBHEt3 (15 mol%)，HBpin (2.0 equiv.)，于 15 oC 反应 4 小时，进行硼氢化反应。

值得一提的是，该反应中的 β-芳基烯基硅的 α-硼氢化反应在此之前仍未被实现过。 

对于苯乙炔串联 β,α-硅氢化/硼氢化反应，我们在先前工作的基础上，6a 以 4-Le•CoBr2

为第一步反应的前催化剂，再以 4-Ld•CoBr2 为第二步反应的前催化剂。然而，当反应在一
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锅中进行时，目标产物 4-3a 的核磁产率仅有 39%，另外还有 39%的 α-烯基硅未被转化，

表明硼氢化反应被硅氢化的反应条件所影响，降低了催化剂的活性（表 4-2, 序号 1）。于

是，我们进一步筛选了烯基硅硼氢化反应的催化剂。实验发现采用位阻更小的 OIP 配体 4-

Lf 可增大反应活性（表 4-2，序号 2）。更进一步，当采用更富电子的咪唑啉亚胺吡啶（IIP）

为配体时，反应的核磁产率可进一步提升至 79%（表 4-2，序号 3）。最后，将催化量降低

并提升反应的浓度，能以 86%的分离产率制备 α-Si,β-B 硅硼化合物 4-3a（表 4-2，序号 4），

该行条件被定为 β,α-硅氢化/硼氢化的标准条件（标准反应条件 C）。该标准反应条件具体

如下：炔烃 (0.5 mmol)，二苯硅烷 (1.0 equiv.)，4-Le•CoBr2 (2.0 mol%)，NaBHEt3 (6.0 mol%)，

THF (0.50 M)，室温反应 5 分钟，进行硅氢化反应；之后抽干溶剂加入甲苯 (1.0 M) 为溶

剂，并加入 4-Lg•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 (2.0 mol%), HBpin (1.2 equiv.), 室温反应 6 小

时，进行硼氢化反应。 

 

对于苯乙炔串联 α,α-硅氢化/硼氢化反应，在之前的工作中，我们已经实现了该反应

（eq. 4-1），但反应产率仅有较低至中等的水平，而且我们对反应的机制并不了解。6a 考虑

到金属氢物种催化的 α-烯基硅 α-硼氢化在位阻上比较不利，我们猜想反应可能为非金属

催化的过程。14 于是我们制备了 α-烯基硅，在无金属催化剂的条件下，加入 10 mol%的

NaBHEt3 以及 1.2 当量的 HBpin 于室温搅拌 10 小时。结果，反应能几乎定量地生成硅硼

化合物 4-4a（eq. 4-2）。该结果表明，α-烯基硅的 α-硼氢化可能为 NaBHEt3 所催化，反应

可能涉及负氢转移的过程以及碳负离子的生成。因此，我们为硼氢化反应加入了额外 10 

mol%的 NaBHEt3 来催化硼氢化反应，串联反应生成的 4-4a 的核磁产率提升至 87%（表 

4-2，序号 5）。随后，我们对硼氢化反应额外添加的 NaBHEt3 量进行了筛选，未能进一步

优化结果（表 4-2，序号 6-7）。最后，提升反应温度至 40 oC 并缩短反应时间至 3 小时，

反应能以 91%的分离产率生成 4-4a（表 4-2, 序号 8）。该行条件被定为标准条件 D，进行

α,α-硅氢化/硼氢化反应，具体如下：炔烃 (0.50 mmol)，二苯硅烷 (1.0 equiv.)，4-Le•CoBr2 

(2.0 mol%)，NaBHEt3 (6.0 mol%)，THF (0.50 M)，室温反应 5 分钟，进行硅氢化反应；之

后，加入 HBpin (1.2 equiv.), NaBHEt3 (10 mol%), 40 oC 反应 3 小时，进行硼氢化反应。 
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表 4-2 苯乙炔 α,β-以及 α,α-选择性硅氢化/硼氢化反应的条件优化 a 

 

序号 a [Co]4 
区域选择性 

(4-3a:4-4a) 

Int 2a  

产率(%)b 

4-3a 或 4-4a

产率(%)b 
记录本编号 

 α,β-硅氢化/硼氢化反应 c 

1 4-Ld•CoBr2 >20:1 39 39 CZY10093A 

2 4-Lf•CoBr2 >20:1 8 58 CZY10093B 

3 4-Lg•CoBr2 >20:1 / 79 CZY10093C 

4d 4-Lg•CoBr2 >20:1 / 86e CZY8152 

 α,α-硅氢化/硼氢化反应 f 

5 / 1:>20 <1 87 CZY7123 

6g / 1:>20 3 80 CZY7127A 

7h / 1:>20 <1 78 CZY7127B 

8i / 1:>20 <1 91e CZY8014 

a 反应条件：苯乙炔 (0.50 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), HBpin (1.2 equiv.), 氩气保护; b 4-3a

或 4-4a 的核磁产率 (TMSPh 为内标); c 4-Le•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 (6.0 mol%), 四氢

呋喃 (0.50 M), 室温条件反应 5 分钟 (硅氢化条件); [Co]4 (5.0 mol%), NaBHEt3 (5.0 mol%), 

甲苯 (0.50 M), 室温反应 6 小时 (硼氢化条件); d 4-Lg•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 (2.0 

mol%), 甲苯 (1.0 M); e 分离产率; f 4-Le•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 (6.0 mol%), 四氢呋喃 

(0.50 M), 室温条件反应 5 分钟 (硅氢化条件); NaBHEt3 (10 mol%), 四氢呋喃 (0.50 M), 室

温反应 10 小时 (硼氢化条件); g NaBHEt3 (5.0 mol%) (硼氢化条件); h NaBHEt3 (15 mol%) 

(硼氢化条件); i 40 oC 反应 3 小时 (硼氢化条件)。 
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4.3 底物适用范围研究 

我们对各个区域选择性的炔烃串联硅氢化/硼氢化反应进行了底物适用范围的研究。

首先，在标准反应条件 A 下，对炔烃 β,β-硅氢化/硼氢化反应的底物范围进行研究（表 4-3）。

各种对位取代的芳香族末端炔烃，包括吸电子基团（4-1b）及供电子基团（4-1c~4-1e）皆

能顺利地被转化，生成对应的 β-Si, β-B 偕硅硼化合物，其分离产率为 72~94%，区域选择 

表 4-3 苯乙炔化合物 β,β-硅氢化/硼氢化反应的底物范围 a 

 

a 标准反应条件 A: 炔烃 (0.50 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), Xantphos•CoBr2 (2.0 mol%), 

NaBHEt3 (6.0 mol%), 乙醚 (1.0 M), 室温条件反应 5 分钟, 氩气保护 (硅氢化条件); HBpin 

(2.0 equiv.), 无溶剂, 40 oC 反应 16 小时, 氩气保护 (硼氢化条件); b Xantphos•CoBr2 (5.0 

mol%), NaBHEt3 (15.0 mol%); c 乙醚 (0.50 M) (硅氢化条件); d 50 oC (硼氢化条件); e 60 oC 

(硼氢化条件); f 反应 18 小时 (硼氢化条件); g H2SiAr2 代替 H2SiPh2。 
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性为 17:1 至>20:1，反应产生少量 β-Si, α-B 选择性的副产物。另外，位阻较大的邻位取代

的苯乙炔化合物也可顺利地进行 β,β-硅氢化/硼氢化反应（4-1f~4-1h）。其中，邻位含有吸

电子取代基氟（4-1g）和苯基（4-1h）时，反应的活性会略有下降。间位取代以及二取代

的苯乙炔也可顺利地被转化（4-1i~4-1j）。另外，反应可容忍醇羟基（4-1k）、甲硫基（4-

1l）、氨基（4-1m）等官能团，显示出良好的官能团容忍性。但该体系不适用于 4-硝基苯

乙炔的转化。含有醇羟基以及甲硫基的苯乙炔，其反应区域选择性有所下降，rr 值达 8:1

至 9:1。杂环如吲哚（4-1n），稠环化合物如 2-萘基（4-1o）、1-萘基（4-1p），不同的芳基

硅烷（4-1q~4-1r）皆可适用于该反应，能以 68~85%的分离产率以及 14:1 到>20:1 的区域

选择性制备相对应的产物。 

在标准反应条件 B 下，我们对炔烃 β,α-硅氢化/硼氢化反应的底物范围进行了研究。

各种对位取代（4-2b~4-2g）、邻位取代（4-2h）、间位取代（4-2i~4-2l）的苯乙炔化合物皆

能被顺利地转化为对应的 β-Si, α-B 硅硼化合物，反应产率为 44~92%，区域选择性为 10:1

至>20:1，β-Si, β-B 硅硼化合物为副产物。其中，吸电子基（4-2c~4-2d, 4-2h, 4-2j~4-2l）以

及供电子基（4-2e, 4-2g, 4-2i）取代的苯乙炔化合物皆可顺利地被转化。反应可容忍的官能

团包括氟原子（4-2c, 4-2h）、氯原子（4-2d, 4-2k, 4-2o）、苄基保护的羟基（4-2g）、醚键（4-

2g, 4-2l）、硫醚键（4-2f）等。但该体系不适用于含 4-溴原子的苯乙炔化合物。此外，二取

代的苯乙炔底物（4-2m~4-2o）以及 2-乙炔基萘（4-2p）也可被顺利转化。 

在标准反应条件 C 下，我们对炔烃 α,β-硅氢化/硼氢化反应的底物范围进行了研究。

各种苯乙炔化合物可被转化为对应的 α-Si,β-B 硅硼化合物，同时会产生少量的 β-Si, α-B 硅

硼化合物副产物。因 IIP•Co 可催化 β-烯基硅的 α-硼氢化，第一步硅氢化反应产生的少量

β-烯基硅则被转化为了 β-Si, α-B 硅硼化合物。不过，该区域异构体在大多数情况下可以通

过柱层析分离的方式除去。反应适用的底物包括各种对位（4-3b~4-3e, 4-3m~4-3o），邻位

（4-3f）以及间位二取代（4-3g~4-3j）的苯乙炔化合物。反应所容忍的官能团包括醚键（4-

3e），酯基（4-3h）、氯原子（4-3i）、溴原子（4-3j）、甲硫基（4-3m）、醇羟基（4-3n），氨

基（4-3o）；但该体系不适用于 3-吡啶乙炔以及 3-氰基苯乙炔的转化，只能生成烯基硅中

间体。此外，反应底物还包括稠环乙炔如 1-乙炔基萘（4-3k）、2-乙炔基萘（4-3l）以及杂

环化合物吲哚乙炔（4-3p）。反应的分离产率为 55~86%，区域选择性为 8:1 至>20:1。 

最后，在标准反应条件 D 下，我们对炔烃 α,α-硅氢化/硼氢化反应的底物范围进行研

究。反应能够单一地生成 α-Si, α-B 偕硅硼化合物，而没有其它异构体的生成。反应有着较

好的底物适用范围和官能团容忍性。对位（4-4b~4-4g, 4-4q~4-4s）、间位（4-4h~4-4i）、邻 
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表 4-4 苯乙炔化合物 β,α-硅氢化/硼氢化反应的底物范围 a 

 

a 标准反应条件 B: 炔烃 (1.0 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), Xantphos•CoBr2 (0.50 mol%), 

NaBHEt3 (1.5 mol%), 甲苯 (2.0 M), 室温反应 2 小时, 氩气保护 (硅氢化条件); HBpin (2.0 

equiv.), 4-Ld•CoBr2 (5.0 mol%), NaBHEt3 (15 mol%), 甲苯 (2.0 M), 15 oC 反应 4 小时 (硼氢

化条件); b 甲苯 (1.0 M); c 0.50 mmol 反应规模, 硅氢化反应 20 分钟。 

位（4-4j）取代以及二取代（4-4k~4-4n）的苯乙炔皆能被顺利地转化为相对应的偕硅硼化

合物，产率为 46~91%。其中所容忍的官能团包括氟原子（4-4c, 4-4i, 4-4j）、氯原子（4-4d, 

4-4l, 4-4n）、溴原子（4-4e, 4-4m）、醚键（4-4g）、缩醛基（4-4q）、酰胺键（4-4r）、酯基（4-

4s）等。此外，含有萘（4-4o, 4-4p）以及噻吩（4-4t）的底物也可被顺利地转化为相对应

的硅硼化合物。不同的二芳基硅烷（4-4u~4-4w）也适用于该反应；另外，当以 4,4'-二甲基

-2,2'-联吡啶为配体时，15 苯硅烷（4-4x）以及苄基硅烷（4-4y）也可用于该串联硅氢化/硼

氢化反应。该反应相较于第三章的苯乙炔化合物 α,α-双硅氢化反应，其官能团容忍性得到

了显著的改善。 
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表 4-5 苯乙炔化合物 α,β-硅氢化/硼氢化反应的底物范围 a 

 
a 标准反应条件 C: 炔烃 (0.50 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), 4-Le•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 

(6.0 mol%), 四氢呋喃  (0.50 M), 室温条件反应 5 分钟 , 氩气保护  (硅氢化条件); 4-

Lg•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 (2.0 mol%), HBpin (1.2 equiv.), 甲苯 (1.0 M), 室温条件反应

6 小时, 氩气保护 (硼氢化条件); b 在 0 oC 条件加入炔烃; c 4-Lg•CoBr2 (5.0 mol%), NaBHEt3 

(5.0 mol%), 室温条件反应 16 小时 (硼氢化条件); d 室温条件反应 30 分钟 (硅氢化条件); e 

4-Lg•CoBr2 (3.0 mol%), NaBHEt3 (3.0 mol%), 室温条件反应 16 小时 (硼氢化条件)。 

此外，我们发现，Xantphos•Co 还可催化脂肪族末端炔烃的 β,β-硅氢化/硼氢化反应（表 

4-7）。反应有着较好的官能团兼容性，不同链长的炔烃（4-1s, 4-1t）、带支链的底物（4-1u）、

含有三元环（4-1v）、萘环（4-1w）、苯环（4-1x）、苄醚键（4-1y）、羟基（4-1z）、酰胺基

（4-1aa）、草酸酯基（4-1ab）的末端烷基炔烃皆可顺利地发生反应，生成应对的硅硼化合

物。而对于其它区域选择性的硅氢化/硼氢化反应，则无法适用于脂肪族末端炔烃，反应皆

未产生预期的产物。 
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表 4-6 苯乙炔化合物 α,α-硅氢化/硼氢化反应的底物范围 a 

 

a 标准反应条件 D: 炔烃 (0.50 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), 4-Le•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 

(6.0 mol%), 四氢呋喃 (0.50 M), 室温条件反应 5 分钟, 氩气保护 (硅氢化条件); HBpin (1.2 

equiv.), NaBHEt3 (10 mol%), 四氢呋喃 (0.50 M), 40 oC 条件反应 3 小时, 氩气保护 (硼氢化

条件), 区域选择性皆>20:1 rr; b 60 oC 反应 6 小时 (硼氢化条件); c 60 oC 条件反应 16 小时 

(硼氢化条件); d 硅氢化反应 30 分钟; e HBpin (2.0 equiv.), 滴加额外 NaBHEt3 (30 mol%) (硼

氢化条件); f NaBHEt3 (3.0 mol%), 室温反应 9 小时 (硼氢化条件); g H2SiAr2 (1.0 equiv.) 代

替 H2SiPh2; 
h4,4'-二甲基-2,2'-联吡啶•CoBr2 (2 mol%), H3SiR (1.2 equiv.) 代替 H2SiPh2。 
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表 4-7 烷基末端炔烃 α,α-硅氢化/硼氢化反应的底物范围 a 

 
a 标准条件 A: 炔烃 (0.50 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), Xantphos•CoBr2 (2.0 mol%), NaBHEt3 

(6.0 mol%), 乙醚 (1.0 M), 室温条件反应 5 分钟, 氩气保护 (硅氢化条件); HBpin (2.0 

equiv.), 无溶剂, 40 oC 条件反应 16 小时, 氩气保护 (硼氢化条件); b Xantphos•CoBr2 (5.0 

mol%), NaBHEt3 (15.0 mol%), 乙醚 (0.50 M) (硅氢化条件)。 

4.4 克级反应 

随后，我们对不同区域选择性的炔烃串联硅氢化/硼氢化反应进行了克级规模放大研

究。四种区域选择性不同的反应皆可顺利地实现克级规模的放大。反应从同一苯乙炔底物

出发，通过采用不同的催化剂组合及合适的反应条件，能以 82~92%的分离产率生成相对

应的硅硼化合物（图 4-3）。 

 

图 4-3 克级反应。a 硅氢化反应 20 分钟; 硼氢化反应 8 小时; b 4-Le•CoBr2 (0.50 mol%), 

NaBHEt3 (1.5 mol%), 四氢呋喃 (2.0 M), 反应 20 分钟(硅氢化条件)。 
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4.6 产物衍生化研究 

在制备了不同硅硼化合物的区域异构体后，我们对其后续的转化应用做了研究（图 

4-4）。首先，在保留硅氢键的同时，各个硅硼化合物区域异构体的频哪醇硼酯基皆能被转

化为羟基，生成对应的硅醇化合物（4-1a-2~4-4a-2），其分离产率为 40~86%。另外，频哪

醇硼酯基还可被转化为乙烯基（4-3a-3）6b 以及烷基（4-4a-3）16 并能保留产物中的硅氢键。

除了硼酯基的转化，硅基上的硅氢键也可被转化为硅-氧键（4-1a-1, 4-3a-1, 4-4a-1），硅-碳

键（4-1a-3, 4-1a-4, 4-2a-3）及硅氟键（4-2a-1, 4-3a-4），同时保留频哪醇硼酯不被转化。硅

硼化合物可通过铱催化的分子内脱氢偶联反应用以制备硅杂环化合物（4-1a-3, 4-2a-3）。17

在甲基锂的作用下，反应可将硅-氢键转化硅甲基，在后处理后，苄位的硼酯可转化为羟基

（4-2a-4）。此外，硅基和硼基可在一锅反应中同时被氧化成羟基，反应生成二醇化合物（4-

2a-5）。对于 4-4a 化合物，硼烷被转化为异丙基（4-4a-3）时，碱的存在会使苄位的硅基或

硼酯基脱去，导致产率较低。18 

 

图 4-4 产物衍生化。(a) cat. Pd/C, MeOH, 35 oC, 13-36 h; (b) aq. H2O2, aq. NaOH, Et2O, 室温, 2-4 

h; (c) cat. [Ir(OMe)(cod)]2 (3-5 mol%), dtbpy (6-10 mol%), 降冰片烯 (1.2 equiv), THF, 18-24 h; (d) 

CH2I2 (10 equiv), ZnEt2 (6.0 equiv), DCE, 室温反应过夜; (e) MeLi (1.28 equiv), 甲苯, 室温, 3 h; (f) 

cat. CuI (10 mol%), CuCl2 (2.0 equiv), KF (1.5 equiv), THF, 30 oC, 24 h; (g) KF (4.0 equiv), KHCO3 (4.0 

equiv), aq. H2O2 (30% wt), aq. NaOH (3.0 M), MeOH/THF (1/1), 65 oC, 12 h; (h) CH2=CHMgBr (4.0 

equiv), THF, -78 oC, 30 min, 然后加入 I2/MeOH, -78 oC, 40 min; (i) 2-氯丙烷 (2.0 equiv), KOtBu (1.0 

equiv), 1,4-二氧六环, 100 oC, 3 h。 



浙江大学博士学位论文 

88 

4.7 机理研究 

为了研究烯基硅硼氢化反应可能的反应机理，我们对烯基硅的硼氢化反应进行了一系

列氘代实验研究（图 4-5）。以氘代频哪醇硼烷为硼烷试剂，我们发现 Xantphos•Co 催化的

β-烯基硅的 β-硼氢化反应（eq. 4-3）、β-烯基硅的 α-硼氢化反应（eq. 4-4）以及 α-烯基硅的

β-硼氢化反应（eq. 4-5），反应产物的 α-碳、β-碳以及硅基上皆出现了不同程度的氘代，说

明反应可能的活性物种为钴氢物种：通过烯烃插入钴氢物种的钴-氢键，然后通过 β-H 消

除和再插入过程，使得氘在 α-碳与 β-碳之间迁移；同时，钴氢物种与硅-氢键相互作用，  

 

图 4-5 机理实验 

可导致氢氘交换使得硅基上的氢被氘代。对于 NaBHEt3 催化的 α-烯基硅 α-硼氢化反应，

仅有产物的 β-碳上产生了氘代，而硅基上未发现氘代（eq. 4-6）。进一步，α-烯基硅在当量

的三乙基硼氢化钠的存在下，能与 2-氯丙烷发生亲核取代反应，生成烷基化产物 4-3a-3（eq. 

4-7）。该实验表明，反应可能通过三乙基硼氢化钠的负氢转移，使负氢进攻 α-烯基硅，生

成 α-碳负离子，接着，α-碳负离子对 2-氯丙烷亲核进攻进而生成了烷基化产物。 

结合我们小组之前的研究，10,11c,12,19 我们提出了如下反应机理。首先，对于炔烃的硅
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氢化反应，Xantphos•Co 催化的炔烃反马氏硅氢化反应通过钴氢物种催化,10,20 而 OIP•Co

催化的炔烃马氏硅氢化反应则是通过钴硅物种催化。12,19a 催化过程主要历经炔烃插入钴-

氢键或钴-硅键，生成烯基钴物种 4-I-1 或 4-I-2。然后，该烯基钴物种与硅烷发生 σ-键复分

解过程，生成烯基硅（Int-1 及 Int-2）并再生钴氢或钴硅物种。由于在生成烯基钴物种时，

位阻较大的钴配合物易于连接在末端碳上，而且生成烯基钴物种 4-I-1 及 4-I-2 的结果也符

合底物与催化物种在电性上的相互作用，因此具有较好的区域选择性。对于钴催化的硅氢

化反应来说，往往使用双膦配体时的催化活性物种为钴氢物种，而使用含氮配体时的催化

活性物种为钴硅物种。21 通过使用不同配体从而产生不同催化物种，进而可产生不同的区

域选择性。这可能是由于膦配体可作为 π 酸，同时膦碳键的 σ*轨道也可较好地接受金属的

电子，从而使金属的电子云密度下降，进而使与膦相连的钴更容易与硅烷中偏负电性的氢

相结合，进而生成了钴氢物种；而对于氮配体来说，比如这里使用的 OIP，11c 可能存在一

定的氧化还原活性，22与氮配体配位的金属钴与前者相比具有更大的电子云密度，更容易

与硅烷中偏正电性的硅相结合，进而易生成钴硅物种。 

接着，对于 β-烯基硅（Int-1）的硼氢化，先是通过碳碳双键插入到钴-氢键生成相对

应的烷基钴物种，当配体为 Xantphos 时，钴配合物倾向于连接在硅的 α 位（4-II）；当配  

 
图 4-6 可能的机理 
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体为适合的 OIP 配体时，钴配合物倾向于连接在苄位（4-III）。同时，烷基钴物种 4-II 或

4-III 可发生 β—H 消除并再发生插入反应。之后，烷基钴物种与频哪醇硼烷的 σ-键复分解

生成相对应的硅硼化合物 4-1 或 4-2 并再生钴氢物种。其中，当配体为 Xantphos 时，可能

是由于硅的 β-效应更好地稳定了 β-位呈正电性的钴，因此倾向于产生该选择；当配体为

OIP 时，烷基钴物种 4-III 上的钴刚好满足 18 电子，因此倾向于产生该选择性。对于 α-烯

基硅（Int-2）的硼氢化反应，当催化剂为 IIP•Co 时，反应为钴氢物种催化，类似地，碳碳

双键插入到钴-氢键生成位阻上更加有利的烷基钴物种 4-IV，之后 4-IV 与频哪醇硼烷发生

σ-键复分解生成硅硼化合物 4-3 并再生钴氢物种。当催化剂为 NaBHEt3 时，反应可能会经

历负氢转移的过程，生成中间体 4-V，之后与频哪醇硼烷相互作用生成硅硼化合物 4-4 并

再生三乙基硼负离子。对于该 α-选择性，可能是芳基和硅基稳定碳负离子的作用，使产生

α-碳负离子的能垒大大降低，进而使反应能够区域选择性专一地生成硅硼化合物产物 4-4。 

4.8 本章小结 

我们以地球丰产金属钴为催化金属，在实现区域选择性发散的炔烃硅氢化反应和部分

烯基硅硼氢化反应的基础上，采用催化接力组合策略，成功实现了区域选择全可控的苯乙

炔类化合物串联硅氢化/硼氢化反应，从简单易得的苯乙炔类化合物出发，高区域选择性

（最佳大于 20:1）地合成了对应硅硼化合物所有可能的加成区域异构体。各个区域选择性

的反应皆具有良好的官能团容忍性，且皆能被放大到克级规模。所制备的硅硼化合物具有

丰富的后续转化，是一类有用的合成砌块。初步的机理实验表明，钴催化的烯基硅硼氢化

反应的可能催化物种为钴氢物种；而 α-烯基硅的 α-硼氢化反应的催化剂为 NaBHEt3，其机

理可能涉及碳负离子的生成。本章工作为发散性合成硅硼化合物提供了一种步骤经济且原

子经济的方法，也为其它发散性合成的研究提供了一定启发。本章内容也存在一定不足，

比如部分底物的区域选择性仍不佳，部分官能团无法兼容，部分反应不适用于脂肪族末端

炔烃等。 
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第5章 第五章 全文总结与展望 

本论文以简单易得的末端炔烃为原料，在炔烃高区域选择性硅氢化反应的基础上，通

过接力催化及组合催化策略，实现了区域选择性发散的末端炔烃串联双硅氢化反应，以及

区域选择性全可控的末端炔烃串联硅氢化/硼氢化反应，多样性地合成了一系列含有硅氢

键的二硅化合物以及硅硼化合物。我们以手性咪唑啉亚胺吡啶（IIP）为配体，成功实现了

钴催化高区域选择性的烷基末端炔烃与两个三氢硅烷的 1,1-双硅氢化反应；同时，通过双

钴接力催化，实现了不对称的 1,1-双硅氢化反应，合成了含有四个硅氢键的偕二硅化合物。

在此基础上，我们通过双钴接力催化实现了高区域选择性的苯乙炔化合物与二氢硅烷之间

的串联 α,β-双硅氢化反应；同时，通过钴催化剂与负氢试剂的接力催化，实现了高区域选

择性的苯乙炔化合物与二氢硅烷、三氢硅烷之间的串联 α,α-双硅氢化反应。综合以上接力

组合，实现了二硅化合物的区域发散性合成。最后，我们采用组合催化策略，系统性地发

展了苯乙炔类化合物区域选择性全可控的硅氢化/硼氢化反应，从同一炔烃底物出发，发散

性地合成了对应硅硼化合物所有可能的加成区域异构体。 

 
图 5-1 钴的组合催化策略实现末端炔烃区域选择性可控的硅氢化/氢官能团化反应 
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第一部分：以课题组发展的咪唑啉亚胺吡啶（IIP）作配体，实现了高区域选择性的钴

催化烷基末端炔烃与三氢硅烷的 1,1-双硅氢化反应，合成了含四个硅氢键的偕二硅化合物

（图 5-2）。反应具有良好的底物适用性及优秀的官能团容忍性，从简单的工业原料乙炔到

复杂的药物衍生物皆适用于该反应。而且，反应可以顺利地被放大到克级规模。此外，我

们通过双钴接力催化，实现了高对映选择性的不对称转化，制备了含四个硅氢键的手性偕

二硅烷。其中，相反绝对构型的产物可通过简单的改变硅烷加料顺序来制备（图 5-2）。产

物上的硅-氢键可通过已知的方法进一步转化，多样性地合成含有不同硅基的偕二硅烷。通

过氘代实验并结合先前的实验研究，我们认为钴硅物种是可能的催化活性物种。 

 
图 5-2 钴催化的烷基末端炔烃 1,1-双硅氢化反应 

第二部分：通过双钴接力催化以及钴与负氢试剂接力催化的组合，历经具有挑战性的

α-烯基硅硅氢化过程，实现了钴催化区域选择发散性苯乙炔化合物双硅氢化反应（图 5-3）。

在该部分，我们以噁唑啉亚胺吡啶（OIP）为配体，通过 OIP•Co 催化的炔烃马氏硅氢化反

应，接力 Xantphos•Co 催化的 α-烯基硅 β-硅氢化反应，制备了硅基上各含一个硅氢键的邻

二硅化合物；通过接力 NaBHEt3 催化的 α-烯基硅 α-硅氢化反应，制备了含有三个硅氢键

的季碳偕二硅化合物。反应具有良好的底物适用范围。通过氘代反应、动力学实验、哈密

特曲线研究等机理实验，我们推测 α-烯基硅的 β-硅氢化反应可能通过钴氢物种完成催化

循环；而 α-烯基硅的 α-硅氢化反应则可能是通过 NaBHEt3 促进的负氢转移过程完成催化

过程。所制备的二硅产物可在铂的催化下与二炔发生聚合硅氢化反应，制备光学性能优异

的有机硅聚合物，其折光率最高可达 1.83，其阿贝数最高可达 44，具有潜在应用价值。 

 

图 5-3 钴催化区域选择性多样的苯乙炔化合物双硅氢化反应 
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第三部分：通过组合催化策略，我们首次系统性地实现了苯乙炔类化合物区域选择性

全可控的串联硅氢化/硼氢化反应，发散性地合成了对应硅硼化合物所有可能的加成区域

异构体 （图 5-4）。反应以 Xantphos•Co、OIP•Co、IIP•Co、NaBHEt3 为催化剂，经过催化

剂的组合及条件的优化，成功实现了对该双加成反应区域选择性的调控。反应皆具有良好

的底物适用性，且能被顺利地放大至克级规模。所制备的硅硼化合物具有丰富的后续衍生

化，是一类有用的合成砌块。初步的机理实验表明，钴催化的烯基硅硼氢化反应的催化物

种为钴氢物种，而 α-烯基硅 α-硼氢化反应的催化剂为 NaBHEt3，反应可能涉及碳负离子的

产生。该工作为发散性合成硅硼化合物提供了一种原子经济且步骤经济的方法。同时，该

工作表明组合催化策略可有效地控制多加成反应的区域选择性，为反应的多区域选择性调

控提供了一定的启发。 

 
图 5-4 钴催化的区域选择性可控的苯乙炔化合物硅氢化/硼氢化反应 

本论文的工作依然存在一些问题需进一步的研究。例如，在底物范围的问题上，第二

章的 1,1-双硅氢化反应仅限于烷基末端炔烃，而对内炔烃，芳香族炔烃无法适用；在第三

章，区域选择发散性双硅氢化反应仅限于芳基末端炔烃，而无法适用于烷基末端炔烃；第

四章的串联硅氢化/硼氢化反应仅限于芳基末端炔烃，而对烷基末端炔烃，目前仅能实现高

选择性的 1,1-硅氢化/硼氢化。此外，上述转化的反应机理仍需进一步的研究，比如对区域

选择性控制的机制理解仍不够深入。 

未来的工作可在已发展的接力催化反应基础上，引入手性催化剂，开展不对称的炔烃
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串联硅氢化/氢官能团化反应研究，以实现具有挑战性的对映选择性控制。另外，可将组合

催化策略应用于其它有用的炔烃双加成反应，以多样性地合成有用的化合物。最后，本论

文所合成的有机硅化合物具有潜在应用价值，有待一步的探索和开发。特别是制备具有特

殊性质的有机硅聚合物可为材料研发提供新的可能。 
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实验部分 

I. 实验分析仪器和实验试剂 

实验分析仪器：核磁共振谱仪为布鲁克 400 MHz 核磁共振仪 (Bruker-400), 武汉中科

-牛津-400 或者布鲁克 500 MHz 核磁共振仪 (Bruker-500)。氢谱 (1H NMR) 的化学位移参

考四甲基硅烷 (SiMe4) 信号峰 (0 ppm), 碳谱 (13C NMR) 的化学位移参考氘代氯仿溶剂

峰 (77.00 ppm, CDCl3)，氘谱 (2H NMR) 的化学位移参考氘代氯仿溶剂信号峰 (7.26 ppm, 

CDCl3)。以下缩写代表峰形: s 为单峰, d 为双重峰, t 为三重峰, q 为四重峰, m 为多重峰, 

br 为宽峰。熔点仪为 X-4 熔点仪(Laboratory Devices, Beijing Taike Co., Ltd.)；红外光谱仪

为 Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spectrometer (配置 diamond ATR 配件)；高分辨质谱仪

为 GCT Premier 或者 Waters XEVOG2-S TOF；X 射线单晶衍射仪为 Gemini A Ultra；元素

分析仪为 Vario MICRO cube；旋光仪为 PerkinElmer Model 341 Polarimeter；高效液相色谱

仪为 Shimadzu SPD-20A)；聚合物分子量检测仪为 PL-GPC220 chromatograph (Polymer 

Laboratories)。 

实验溶剂：四氢呋喃  (THF), 乙醚  (Et2O), 1,4-二氧六环  (1,4-dioxane) 以及甲苯 

(toluene)，在氮气保护下，加入钠和二苯甲酮回流除水除氧后，再蒸馏使用；石油醚 (PE)，

乙酸乙酯 (EA)，二氯甲烷 (DCM)， 来自杭州方平化工有限公司，未处理直接使用；N,N-

二甲基甲酰胺 (DMF) 以及 N,N-二甲基乙酰胺 (DMA)，通过氢化钙除水后，再蒸馏使用；

无水甲醇 (MeOH) 以及无水乙醇 (EtOH)购于华大-广东光华科技，未处理直接使用。 

实验试剂：频哪醇硼烷 (HBpin) (97%) 购于 TCI，未处理直接使用；CoCl2 (99.7%) 以

及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 购于 Aldrich 并直接使用；CoBr2 (97%)购买于安耐吉化

学并直接使用；4,5-双(二苯基膦)-9,9-二甲基氧杂蒽 (Xantphos) (98%)，双(2-二苯基膦苯基)

醚(Dpephos) (97%)，1,1'-联萘-2,2'-双二苯膦 (BINAP) (97%) 购买于毕得医药并直接使用。

Karstedt’s 催化剂 (~2% Pt in xylene) 购买于麦克林并直接使用。正丁基锂，甲基锂，二乙

基锌，乙烯基溴化镁购于安耐吉，直接使用。钯碳 (Pd/C) 购于安耐吉，直接使用。双氧

水 (30%水溶液)购于国药，直接使用。氢氧化钠 (NaOH), 氯化钠 (NaCl), 无水硫酸钠 

(Na2SO4), 氯化铵 (NH4Cl) 等无机盐购于永大试剂，并直接使用。氟化钾 (KF) 购于阿拉

丁, 碘化亚铜 (CuI) 购于毕得医药, 碳酸氢钾 (KHCO3) 购于安耐吉化学。降冰片烯购于

TCI, 4,4'-二叔丁基-2,2'-联吡啶 (dtbpy)，甲氧基(环辛二烯)铱(I)二聚体 [Ir(OMe)cod]2 购于

毕得药业并直接使用。其它未注明的商业化试剂购买后无需处理直接使用。 

http://dict.youdao.com/w/tetrahydrofuran/#keyfrom=E2Ctranslation
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II. 原料以及钴配合物的制备 

硅烷的制备 

一级硅烷以及二级硅烷由已报导文献制备。1氘代硅烷通过相同的方法以 LiAlD4 为还原剂

来制备。 

炔烃的制备 

苯乙炔化合物根据已知文献制备 2 或从安耐吉，乐研，毕得试剂公司购买直接使用。高纯

乙炔(99.6%)从杭州今工物资有限公司购买，经浓硫酸干燥后使用。 

 

Hept-1-yn-3-ylbenzene (2-1r) (CZY5179). 在氩气的保护下，向一个干燥的带有

磁力搅拌磁子的 1000 mL 三口圆底烧瓶中依次加入 (1,1-二溴丙-1-烯-3-基)苯

(8.23 g, 30 mmol)以及 THF (90 mL)，并于-78°C 搅拌。之后，小心缓慢滴加 nBuLi (2.5 M 

in hexane) (36 mL, 90 mmol, 3.0 equiv.)，并于-78°C 搅拌反应 6 小时。反应结束后，于-78°C

缓慢滴加饱和 NH4Cl 水溶液 (~50 mL)淬灭。再通过分液，乙醚萃取 (3 × 150 mL)，合并

所得有机相并用饱和食盐水洗涤，用无水 Na2SO4干燥并通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，

全程以石油醚作为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-1r (2.10 g, 12 mmol, 41% yield)。

无色油状液体。IR (neat): 3301, 3027, 2931, 2855, 2115, 1457 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.39-7.28 (m, 4H), 7.26-7.19 (m, 1H), 3.61 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 2.26 (s, 1H), 1.83-1.67 (m, 2H), 

1.52-1.24 (m, 4H), 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.7, 128.4, 127.3, 

126.7, 86.1, 70.7, 38.0, 37.5, 29.4, 22.3, 13.9. HRMS (EI) calculated for [C13H16]
+ (M+) requires 

m/z 172.1252, found m/z 172.1250. 

 

But-3-yn-1-yl ethyl oxalate (2-1aa) (GJ5069). 向烘箱干燥的带有磁

力搅拌磁子的 250 mL 圆底烧瓶中依次加入 but-3-yn-1-ol (3.8 mL, 

0.93 g/mL, 50 mmol), of N,N’-dimethylaminopyridine (0.48 g, 4.0 mmol), 

三乙胺(11 mL, 0.73 g/mL, 79 mmol)以及二氯甲烷 (20 mL) 并与室温开启搅拌。然后，逐

滴加入 ethyl 2-chloro-2-oxoacetate (5.9 mL, 1.3 g/mL, 55 mmol)的二氯甲烷 (20 mL) 溶液，

并于室温搅拌反应 12 小时。反应结束后，加入 NaHCO3 饱和水溶液 (~100 mL) 搅拌。再

通过分液，二氯甲烷萃取 (150 mL × 3)，合并有机相并用饱和食盐水洗涤一遍，之后用无

水 Na2SO4 干燥并通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，通过油泵减压蒸馏提纯得到 2-1aa 
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(6.40 g, 38 mmol, 75% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3291, 2977, 2913, 1746, 1394, 1316 

cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 4.43-4.33 (m, 4H), 2.66 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.05 (s, 1H), 

1.39 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 157.5, 157.3, 78.8, 70.6, 64.2, 63.3, 18.6, 

13.8. HRMS (EI) calculated for [C8H10O4]
+

 (M
+) requires m/z 170.0579, found m/z 170.0577. 

 

11-(1-(But-3-yn-1-yl)piperidin-4-ylidene)-8-chloro-6,11-

dihydro-5H-benzo[5,6]cyclohepta[1,2-b]pyridine (2-1ad) 

(GJ6054). 向烘箱干燥的带有磁力搅拌磁子的 250 mL 圆底

烧瓶中依次加入 8-氯-11-(六氢吡啶-4-亚基)-6,11-二氢-5H-苯

并 [4,5]环庚并 [2,1-b]吡啶  (3.10 g, 10 mmol), 4-溴丁 -1-炔 

(1.30 g, 10 mmol), MeCN (50 mL)以及碳酸铯 (3.30 g, 10 mmol)，然后于 80 oC 搅拌，回流

反应 10 小时。反应结束后，恢复至室温，加入水 (30 mL) 稀释，再通过分液，乙酸乙酯

萃取 (100 mL × 3)，合并所得有机相并用饱和食盐水洗涤，用无水 Na2SO4 干燥并通过旋

转蒸发仪旋干溶剂。最后，以乙酸乙酯/三乙胺 = 20/1 (体积比) 作为洗脱剂，通过快速的

柱层析分离得到 2-1ad (1.60 g, 4.4 mmol, 44% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3300, 2977, 

2908, 2117, 1735, 1434, 1379 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.40 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 7.43 

(d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.17-7.05 (m, 4H), 3.45-3.31 (m, 2H), 2.89-2.75 (m, 4H), 2.68-2.60 (m, 2H), 

2.59-2.51 (m, 1H), 2.50-2.32 (m, 5H), 2.31-2.19 (m, 2H), 1.97 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 157.4, 146.6, 139.5, 138.2, 137.7, 137.3, 133.3, 132.9, 132.7, 130.7, 128.9, 126.0, 122.1, 

82.6, 69.1, 56.7, 54.42, 54.39, 31.7, 31.4, 30.6, 30.4, 16.7. HRMS (ESI) calculated for 

[C23H24ClN2]
+ (M+H+) requires m/z 363.1628, found m/z 363.1630. 

 

配体及其钴配合物的制备 

已知配体 2-La,3 2-Lb,4 2-Lc,5 2-Ld,6 2-Le6, 2-Lf 64-La,7 4-Lb,8 4-Lc,4 4-Ld,4 4-Le,2c 4-Lf,9 4-

Lg10 根据之前报道的文献通过外消的底物合成制备。已知钴配合物 2-La•CoCl2,
2b 2-

Lb•CoCl2,
4 2-Lc•CoCl2,

5 2-Ld•CoCl2,
6 4-La•CoCl2,

11 4-Lb•CoCl2,
8 4-Lc•CoCl2,

4 4-Ld•CoCl2,
4 

4-Le•CoBr2
2c 根据之前报道的文献制备。2c,4,8,11 
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2-Le•CoCl2 (XSP1043). 向 50 mL Schlenk反应管加入合适的搅拌

磁子并用翻口橡胶塞封口，再抽真空并用烘枪加热干燥，之后充

氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氮气氛围下，

向该反应管中依次加入CoCl2 (0.1247 g, 0.96 mmol), 2-Lf (0.5151 

g, 1.0 mmol)以及THF (10 mL)，然后于室温搅拌4~5小时。然后，在空气氛围加入乙醚 (40 

mL)，并通过砂芯漏斗过滤。滤饼通过乙醚洗涤，并于真空条件干燥，得2-Lf•CoCl2 (0.3914 

g, 0.61 mmol, 63% yield) 。绿色粉末状固体。Anal. Calcd. for C35H38Cl2CoN4 + 3H2O: C, 60.18; 

H, 6.35; N, 8.02; Found: C, 60.24; H, 5.90; N, 7.72. 

 

2-Lf•CoCl2 (XSP1049). 向 50 mL Schlenk反应管加入合适的搅拌

磁子并用翻口橡胶塞封口，再抽真空并用烘枪加热干燥，之后充

氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氮气氛围下，

向该反应管中依次加入CoCl2 (0.1254 g, 0.97 mmol), 2-Le (0.4819 

g, 1.0 mmol)以及THF (10 mL)，然后于室温搅拌4~5小时。然后，在空气氛围加入乙醚(10 

mL)，并通过砂芯漏斗过滤。滤饼通过乙醚洗涤，并于真空条件干燥，得2-Le•CoCl2 (0.4944 

g, 0.81 mmol, 84% yield)。绿色粉末状固体。Anal. Calcd. for C32H40Cl2CoN4 + 1.5H2O: C, 

60.29; H, 6.80; N, 8.79; Found: C, 60.09; H, 6.51; N, 8.45. 

 

4-Ld•CoBr2 (CZY6157).根据之前报道的文献操作稍作调整。4 向 

50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子并用翻口橡胶塞封口，

再抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。

待反应管冷至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 

CoBr2 (0.4358 g, 2.0 mmol), 4-Ld (0.8515 g, 2.1 mmol)以及 THF (20 mL)，然后于室温搅拌

16 小时。然后，在空气氛围加入乙醚(20 mL)，并通过砂芯漏斗过滤。滤饼通过甲苯洗涤，

并于真空条件干燥，得 4-Ld•CoBr2 (1.1350 g, 1.8 mmol, 91% yield)。绿色粉末状固体。Anal. 

Calcd. for C26H35Br2CoN3O + 1/2 H2O: C, 49.31; H, 5.73; N, 6.63; Found: C, 50.12; H, 5.73; N, 

6.47. 
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4-Lf•CoBr2 (HT1020).根据之前报道的文献操作稍作调整。9 向 50 

mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子并用翻口橡胶塞封口，再

抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待

反应管冷至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 

CoBr2 (0.7641 g, 3.2 mmol), 4-Lf (1.2490 g, 3.6 mmol)以及 THF (36 mL)，然后于室温搅拌 6

小时。然后，在空气氛围加入乙醚(20 mL)，并通过砂芯漏斗过滤。滤饼通过乙醚洗涤，并

于真空条件干燥，得 4-Lf•CoBr2 (1.7746 g, 3.1 mmol, 97% yield)。绿色粉末状固体。Anal. 

Calcd. for C22H27Br2CoN3O + 0.5 H2O: C, 45.78; H, 4.89; N, 7.28; Found: C, 45.98 H, 4.82; N, 

7.31. 

 

4-Lg•CoBr2 (CZY8138).根据之前报道的文献操作稍作调整。10 向 

50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子并用翻口橡胶塞封口，

再抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。

待反应管冷至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入

CoBr2 (0.4386 g, 2.0 mmol), 4-Lg (0.9357 g, 2.2 mmol) 以及 THF (20 mL)，然后于室温搅拌

3 小时。然后，在空气氛围加入乙醚(20 mL)，并通过砂芯漏斗过滤。滤饼通过乙醚洗涤，

并于真空条件干燥，得 4-Lg•CoBr2 (1.1386 g, 1.8 mmol, 88% yield)。绿色粉末状固体。Anal. 

Calcd. for C28H32Br2CoN4 + 0.5 H2O: C, 51.55; H, 5.10; N, 8.59; Found: C, 51.58; H, 5.10; N, 

8.49. 

 

Xantphos•CoBr2 (CZY6045).12 向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子并用翻口

橡胶塞封口，再抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷

至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 CoBr2 (0.4400 g, 2.0 mmol), Xantphos 

(1.2123 g, 2.1 mmol) 以及甲苯(20 mL)，然后于室温搅拌 20 小时。然后，在空气氛围加入

乙醚 (20 mL)，并通过砂芯漏斗过滤。滤饼通过甲苯洗涤，并于真空条件干燥，得

Xantphos•CoBr2 (1.6152 g, 2.0 mmol, >99% yield)。蓝色粉末状固体。Anal. Calcd. for 

C39H32Br2CoOP2 + 0.5 H2O: C, 58.09; H, 4.13; Found: C, 58.66; H, 4.24. 

 

III. 钴催化烷基末端炔烃的双硅氢化反应研究 (第二章) 
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β-(E)-烯基硅的制备 

(E)-Hex-1-en-1-yl(phenyl)silane (2-5a) (CZY4100). 根据已报道的文献操

作，13通过 Schlenk 反应技术制备，得 2-5a (0.2504 g, 1.3 mmol, 66% yield)。

无色油状液体。IR (neat): 3068, 2927, 2857, 2134, 1615, 1430 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.59-7.53 (m, 2H), 7.41-7.31 (m, 3H), 6.36 (dt, J = 18.4, 6.4 Hz, 1H), 5.76-5.66 (d, J = 18.4 Hz, 

1H), 4.52 (s, 2H), 2.18 (dt, J = 6.4, 6.4 Hz, 2H), 1.45-1.29 (m, 4H), 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 154.2, 135.3, 132.4, 129.5, 128.0, 119.9, 36.6, 30.6, 22.2, 13.9. 

HRMS (EI) calculated for [C12H18Si]+ (M+) requires m/z 190.1178, found m/z 190.1180. 数据与

已报道文献一致。14 

 

(E)-(5-Methylhex-1-en-1-yl)(phenyl)silane (2-5ac) (CZY4197). 

根据已报道的文献操作，13 通过 Schlenk 反应技术制备，得 2-5ac 

(0.3165 g, 1.0 mmol, 34% yield)。棕色油状液体。IR (neat): 3050, 

2917, 2850, 2138, 1598, 1486, 1457, 1328 cm-1. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.11 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.48-7.42 (m, 4H), 7.39-7.28 (m, 5H), 7.24 (dd, J = 7.6, 7.6 

Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 18.8, 3.6 Hz, 1H), 5.75-5.65 (m, 1H), 4.97 (d, J = 3.6 Hz, 2H), 4.47 (d, J = 

2.8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 145.6, 140.4, 135.3, 131.1, 129.8, 128.0, 125.7, 

122.9, 122.4, 120.4, 119.1, 108.7, 47.2. HRMS (ESI) calculated for [C21H20NSi]+ (M+H+) requires 

m/z 314.1365, found m/z 314.1364. 

 

(E)-(4-(Benzyloxy)but-1-en-1-yl)(phenyl)silane (2-5ag) (CZY4101). 

根据已报道的文献操作，13 通过 Schlenk 反应技术制备，得 2-5ag 

(0.3705 g, 1.38 mmol, 69% yield)。无色油状液体。IR (neat): 2902, 2134, 1617, 1453, 1429, 

1362 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.59-7.54 (m, 2H), 7.42-7.26 (m, 8H), 6.37 (dt, J = 

18.4, 6.4 Hz, 1H), 5.88-5.78 (m, 1H), 4.53 (d, J = 3.2 Hz, 2H), 4.52 (s, 2H), 3.57 (t, J = 6.8 Hz, 

2H), 2.51 (dt, J = 6.8, 6.4 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 149.9, 138.4, 135.4, 132.0, 

129.6, 128.4, 128.0, 127.65, 127.57, 122.5, 72.9, 69.0, 37.2. HRMS (EI) calculated for 

[C17H20OSi]+ (M+) requires m/z 268.1283, found m/z 268.1286. 
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钴催化脂肪族末端炔烃串联 1,1-双硅氢化反应 

标准操作：向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽

真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气

的保护下，向该反应管中依次加入 2-Ld•CoCl2 (0.015 mmol, 3.0 mol%) 和甲苯 (2.0 mL, 

0.25 M)并开启搅拌。之后，加入三氢硅烷 (1.1 mmol, 2.2 equiv.)，逐滴加入三乙基硼氢化

钠 (NaBHEt3) (0.045 mmol, 9.0 mol%)，炔烃 (0.50 mmol, 1.0 equiv.)，并于室温 (10~35 oC)

反应 2 小时。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭

催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤。之后用旋转蒸发仪除

去溶剂，以三甲基硅基苯作为内标，通过 1H NMR 确定反应区域选择性。最后，以石油醚

/乙酸乙酯为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到产物。 

 

Hexane-1,1-diylbis(phenylsilane) (2-3a) (CZY4047). 根据上述标准操作，

使用 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 

g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 

0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处

理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3a/2-4a = > 19/1)。最后，全程以石油醚为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到 2-3a (0.1386 g, 0.46 mmol, 93% yield)。无色油状液体。 IR (neat): 

3068, 3014, 2924, 2853, 2132, 1463, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-7.50 (m, 

4H), 7.40-7.28 (m, 6H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.36 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 1.65-1.57 

(m, 2H), 1.45-1.36 (m, 2H), 1.24-1.13 (m, 4H), 0.81 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.71-0.63 (m, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 132.2, 129.6, 127.9, 31.6, 31.1, 27.7, 22.3, 14.0, 4.2. HRMS 

(EI) calculated for [C18H26Si2]
+ (M+) requires m/z 298.1573, found m/z 298.1572. 

 

Hexane-1,1-diylbis((4-methoxyphenyl)silane) (2-3b) (CZY4042). 根据上

述标准操作，使用 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol), 4-甲氧基苯硅烷 

(0.1670 g, 91%, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0089 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。

之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3b/2-4b = > 19/1)。最后，

以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 30/1 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3b (0.1618 g, 

0.45 mmol, 90% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3016, 2956, 2924, 2852, 2127, 1593, 1501, 



实验部分 

107 

 

1309 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.44 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 6.87 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 

4.41-4.31 (m, 4H), 3.80 (s, 6H), 1.62-1.54 (m, 2H), 1.44-1.36 (m, 2H), 1.26-1.15 (m, 4H), 0.82 (t, 

J = 6.8 Hz, 3H), 0.64-0.56 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.9, 137.0, 122.9, 113.7, 

55.0, 31.7, 31.1, 27.7, 22.4, 14.0, 4.8. HRMS (EI) calculated for [C20H30O2Si2]
+ (M+) requires m/z 

358.1784, found m/z 358.1782. 

 

Hexane-1,1-diylbis((4-chlorophenyl)silane) (2-3c) (CZY4043). 根据上述

标准操作，使用 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol), 4-氯苯硅烷 (0.1640 

g, 96%, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按

标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3c/2-4c = 19/1)。最后，以石油醚

至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3c (0.1649 

g, 0.45 mmol, 90% yield)。无色油状液体。IR (neat): 2959, 2923, 2136, 1578, 1482, 1380 cm-

1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.41 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 4.39-4.30 (m, 

4H), 1.60-1.54 (m, 2H), 1.43-1.34 (m, 2H), 1.26-1.15 (m, 4H), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.67-0.58 

(m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 136.7, 136.2, 130.3, 128.2, 31.6, 31.1, 27.7, 22.3, 13.9, 

4.3. HRMS (EI) calculated for [C18H24Cl2Si2]
+ (M+) requires m/z 366.0794, found m/z 366.0789. 

 

Hexane-1,1-diylbis(benzylsilane) (2-3d) (CZY4044). 根据上述标准操作，

使用 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol), 苄基硅烷 (0.1346 g, 1.1 

mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 

mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H 

NMR 确定反应区域选择性 (2-3d/2-4d = > 19/1)。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快

速的柱层析分离得到 2-3d (0.1428 g, 0.44 mmol, 87% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3060, 

3025, 2957, 2924, 2853, 2128, 1599, 1493 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.25-7.19 (m, 

4H), 7.12-7.03 (m, 6H), 3.89-3.80 (m, 4H), 2.23 (t, J = 4.0 Hz, 4H), 1.53-1.46 (m, 2H), 1.33-1.14 

(m, 6H), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.25-0.18 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.6, 128.5, 

128.2, 124.7, 31.7, 31.1, 28.0, 22.4, 19.1, 14.0, 2.0. HRMS (EI) calculated for [C20H30Si2]
+ (M+) 

requires m/z 326.1886, found m/z 326.1888. 
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Hexane-1,1-diylbis(phenethylsilane) (2-3e) (CZY4135). 根据上述

标准操作，使用 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol), (2-苯基乙

基)硅烷 (0.1514 g, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0091 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准

操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3e/2-4e = > 19/1)。最后，全程以石油

醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3a (0.1528 g, 0.43 mmol, 86% yield)。无色油状

液体。IR (neat): 3062, 2957, 2923, 2853, 2120, 1602, 1495, 1454 cm-1. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.30-7.24 (m, 4H), 7.21-7.14 (m, 6H), 3.82-3.73 (m, 4H), 2.72 (t, J = 8.4 Hz, 4H), 1.56-

1.49 (m, 2H), 1.42-1.34 (m, 2H), 1.32-1.21 (m, 4H), 1.12-1.05 (m, 4H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 

0.22-0.15 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.2, 128.4, 127.9, 125.8, 31.8, 31.7, 31.3, 

28.3, 22.4, 14.0, 11.4, 2.1. HRMS (EI) calculated for [C22H34Si2]
+ (M+) requires m/z 354.2199, 

found m/z 354.2200. 

 

Propane-1,1-diylbis(phenylsilane) (2-3f) (XSP1113). 根据上述标准操作稍

作调整，使用 1-丙炔 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (0.5 mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 

(138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0032 g, 0.005 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按

标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3f/2-4f = > 19/1)。最后，全程以石

油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3f (0.1121 g, 0.44 mmol, 87% yield)。无色油

状液体。IR (neat): 3068, 3012, 2928, 2869, 2133, 1457, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.56-7.51 (m, 4H), 7.40-7.29 (m, 6H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.38 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 

2H), 1.72-1.63 (m, 2H), 1.02 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 0.66-0.58 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ 135.5, 132.2, 129.6, 127.9, 21.0, 16.2, 6.3. HRMS (EI) calculated for [C15H20Si2]
+ (M+) requires 

m/z 256.1104, found m/z 256.1103. 

 

Heptane-1,1-diylbis(phenylsilane) (2-3g) (XSP1100). 根据上述标准操作

稍作调整，使用 1-庚炔 (68 μL, 0.71 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 

98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0030 g, 0.005 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (15 μL, 0.015 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作
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进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3g/2-4g = > 19/1)。最后，全程以石油醚为

洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3g (0.1400 g, 0.45 mmol, 90% yield)。无色油状液体。

IR (neat): 3068, 3051, 2956, 2924, 2853, 2133, 1463, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.56-7.50 (m, 4H), 7.39-7.28 (m, 6H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.37 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 

2H), 1.65-1.57 (m, 2H), 1.44-1.35 (m, 2H), 1.28-1.12 (m, 6H), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.71-0.63 

(m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 132.2, 129.6, 127.9, 31.5, 31.4, 29.1, 27.8, 22.6, 

14.0, 4.2. HRMS (EI) calculated for [C19H28Si2]
+ (M+) requires m/z 312.1730, found m/z 

312.1730. 

 

Tetradecane-1,1-diylbis(phenylsilane) (2-3h) (XSP1099). 根据上述标准操

作稍作调整，使用十四-1-炔 (123 μL, 0.79 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 

μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0031 g, 0.005 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准

操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3h/2-4h = > 19/1)。最后，全程以石油

醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3h (0.1980 g, 0.48 mmol, 96% yield)。无色油状

液体。IR (neat): 3068, 3050, 2924, 2853, 2134, 1464, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.55-7.49 (m, 4H), 7.38-7.27 (m, 6H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.37 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 

2H), 1.65-1.56 (m, 2H), 1.44-1.37 (m, 2H), 1.31-1.14 (m, 20H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.71-

0.62 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 132.2, 129.6, 127.9, 32.0, 31.4, 29.73, 29.69, 

29.66, 29.58, 29.46, 29.41, 29.3, 27.8, 22.7, 14.2, 4.2. HRMS (EI) calculated for [C26H42Si2]
+ (M+) 

requires m/z 410.2825, found m/z 410.2826. 

 

(4-Phenylbutane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3i) (XSP1121). 根

据上述标准操作，使用丁-3-炔基苯 (70 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol), 

苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 

g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 

室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-

3i/2-4i = 14/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 2-3i (0.1480 g, 0.43 mmol, 85% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3067, 
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3024, 2927, 2853, 2133, 1454, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.53-7.46 (m, 4H), 

7.41-7.34 (m, 2H), 7.34-7.27 (m, 4H), 7.24-7.19 (m, 2H), 7.18-7.11 (m, 1H), 7.07-7.00 (m, 2H), 

4.47-4.31 (m, 4H), 2.50 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.79-1.61 (m, 4H), 0.74-0.65 (m, 1H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3): δ 142.1, 135.5, 132.0, 129.6, 128.3, 128.2, 127.9, 125.6, 35.7, 33.0, 27.4, 4.1. 

HRMS (EI) calculated for [C22H26Si2]
+ (M+) requires m/z 346.1573, found m/z 346.1570. 

 

(4-(o-Tolyl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3j) (CZY4011). 

根据上述标准操作，使用 1-(丁-3-炔基)-2-甲基苯 (0.0735 g, 0.51 

mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 

(0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 

mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区

域选择性 (2-3j/2-4j = > 19/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3j (0.1453 g, 0.40 mmol, 79% yield)。无色油状液体。IR 

(neat): 3067, 3014, 2931, 2860, 2133, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.52-7.49 (m, 

4H), 7.40-7.28 (m, 6H), 7.11-7.04 (m, 3H), 7.00-6.94 (m, 1H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 

4.37 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 2.48 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.20 (s, 3H), 1.75-1.64 (m, 4H), 0.75-0.66 

(m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.3, 135.7, 135.5, 132.0, 130.1, 129.7, 128.7, 128.0, 

125.83, 125.81, 33.2, 31.9, 27.7, 19.2, 4.2. HRMS (EI) calculated for [C23H28Si2]
+ (M+) requires 

m/z 360.1730, found m/z 360.1734. 

 

(4-(m-Tolyl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3k) 

(CZY4013). 根据上述标准操作，使用 1-(丁-3-炔基)-3-甲基

苯 (0.0728 g, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0091 

g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 

室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-

3k/2-4k = 13/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯= 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 2-3k (0.1523 g, 0.42 mmol, 84% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3016, 

2925, 2854, 2133, 1609, 1487, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.53-7.47 (m, 4H), 

7.40-7.27 (m, 6H), 7.11 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 1H), 6.96 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.87-6.82 (m, 2H), 

4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.36 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 2.46 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.29 (s, 
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3H), 1.77-1.62 (m, 4H), 0.74-0.65 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.0, 137.7, 135.5, 

132.0, 129.6, 129.1, 128.1, 127.9, 126.4, 125.3, 35.6, 33.1, 27.4, 21.4, 4.1. HRMS (EI) calculated 

for [C23H28Si2]
+ (M+) requires m/z 360.1730, found m/z 360.1733. 

 

 (4-(p-Tolyl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3l) 

(XSP1104). 根据上述标准操作稍作调整，使用 1-(丁-3-炔基)-

4-甲基苯 (76 μL, 0.95 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 

98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0033 g, 0.006 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (15 μL, 0.015 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作

进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3l/2-4l = > 19/1)。最后，以石油醚至石油醚

/乙酸乙酯= 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3l (0.1260 g, 0.35 mmol, 

70% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3068, 3048, 2924, 2854, 2132, 1515, 1428 cm-1. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.52-7.46 (m, 4H), 7.39-7.26 (m, 6H), 7.03 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.92 (d, J 

= 7.6 Hz, 2H), 4.41 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.36 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 2.45 (t, J = 7.2 Hz, 

2H), 2.29 (s, 3H), 1.76-1.60 (m, 4H), 0.73-0.64 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.0, 

135.5, 135.0, 132.0, 129.6, 128.9, 128.2, 127.9, 35.2, 33.1, 27.3, 21.0, 4.1. HRMS (EI) calculated 

for [C23H28Si2]
+ (M+) requires m/z 360.1730, found m/z 360.1730. 

 

 (4-(3,5-Dimethylphenyl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) 

(2-3m) (CZY3168). 根据上述标准操作，使用 1-(丁-3-炔基)-

3,5-二甲基苯 (0.0795 g, 0.50 mmol) , 苯硅烷 (138 μL, 98%, 

0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0091 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进

行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3m/2-4m = > 19/1)。最后，全程以石油醚为洗

脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3m (0.1398 g, 0.37 mmol, 74% yield)。无色油状液体。

IR (neat): 3067, 3014, 2920, 2853, 2133, 1606, 1459, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.54-7.48 (m, 4H), 7.42-7.29 (m, 6H), 6.80 (s, 1H), 6.67 (s, 2H), 4.41 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 

4.36 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 2.43 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.26 (s, 6H), 1.76-1.62 (m, 4H), 0.75-0.66 

(m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.1, 137.7, 135.5, 132.1, 129.6, 127.9, 127.3, 126.2, 
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35.5, 33.1, 27.5, 21.2, 4.1. HRMS (EI) calculated for [C24H30Si2]
+ (M+) requires m/z 374.1886, 

found m/z 374.1886. 

 

 (4-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) 

(2-3n) (CZY4014). 根据上述标准操作，使用 1-(丁-3-炔基)-

4-苯基苯 (0.1037 g, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 

(0.0091 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 

mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区

域选择性 (2-3n/2-4n = > 19/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯= 100/1 (体积比) 为洗

脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3n (0.1894 g, 0.45 mmol, 89% yield)。无色油状液体。

IR (neat): 3067, 3025, 2927, 2853, 2133, 1487, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56 

(d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.53-7.48 (m, 4H), 7.48-7.34 (m, 6H), 7.34-7.28 (m, 5H), 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 

2H), 4.43 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.37 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 2.54 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.83-

1.62 (m, 4H), 0.77-0.67 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.2, 141.1, 138.6, 135.5, 

132.0, 129.7, 128.74, 128.69, 128.0, 127.0, 126.9, 35.3, 32.9, 27.3, 4.1. HRMS (EI) calculated for 

[C28H30Si2]
+ (M+) requires m/z 422.1886, found m/z 422.1889.  

 

 (4-(Naphthalen-1-yl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3o) 

(CZY3170). 根据上述标准操作，使用 1-(丁-3-炔基)萘 (0.0905 

g, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-

Ld•CoCl2 (0.0091 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲

苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定

反应区域选择性 (2-3o/2-4o = > 19/1)。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析

分离得到 2-3o (0.1772 g, 0.45 mmol, 89% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3066, 3011, 2930, 

2855, 2132, 1650, 1510, 1459, 1396, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.93-7.87 (m, 

1H), 7.86-7.80 (m, 1H), 7.68 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.52-7.42 (m, 6H), 7.41-7.27 (m, 7H), 7.16 (d, 

J = 6.8 Hz, 1H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.36 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 2.95 (t, J = 7.2 Hz, 

2H), 1.92-1.81 (m, 2H), 1.80-1.71 (m, 2H), 0.77-0.68 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

138.2, 135.5, 133.8, 131.9, 131.8, 129.7, 128.7, 128.0, 126.5, 125.8, 125.7, 125.5, 125.4, 123.7, 

32.9, 32.4, 27.8, 4.2. HRMS (EI) calculated for [C26H28Si2]
+ (M+) requires m/z 396.1730, found 
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m/z 396.1733. 

 

(4-(Naphthalen-2-yl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3p) 

(CZY3178). 根据上述标准操作，使用 2-(丁 -3-炔基 )萘 

(0.0905 g, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0091 g, 

0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 

室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-

3p/2-4p = 15/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯= 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 2-3p (0.1505 g, 0.38 mmol, 76% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3050, 

3015, 2925, 2852, 2131, 1508, 1457, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.78 (d, J = 7.6 

Hz, 1H), 7.72 (dd, J= 7.6, 6.8 Hz, 2H), 7.52-7.45 (m, 5H), 7.45-7.33 (m, 4H), 7.32-7.24 (m, 4H), 

7.18 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 4.46-4.32 (m, 4H), 2.67 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.87-1.76 (m, 2H), 1.74-

1.65 (m, 2H), 0.77-0.68 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.6, 135.5, 133.6, 132.03, 

131.96, 129.7, 128.0, 127.8, 127.6, 127.4, 127.3, 126.3, 125.8, 125.0, 35.8, 32.9, 27.4, 4.2. HRMS 

(EI) calculated for [C26H28Si2]
+

 (M
+) requires m/z 396.1730, found m/z 396.1734. 

 

(5-Methylhexane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3q) (CZY5176). 根据上

述标准操作，使用 5-甲基己-1-炔 (66 μL, 0.73 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅

烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢

呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，

按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3q/2-4q = > 19/1)。最后，全程

以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3q (0.1503 g, 0.48 mmol, 96% yield)。无

色油状液体。IR (neat): 3068, 3015, 2954, 2924, 2852, 2133, 1465, 1429 cm-1. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.56-7.50 (m, 4H), 7.41-7.29 (m, 6H), 4.41 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.36 (dd, 

J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 1.63-1.55 (m, 2H), 1.47-1.34 (m, 3H), 1.11-1.03 (m, 2H), 0.79 (d, J = 6.8 

Hz, 6H), 0.72-0.65 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 132.2, 129.6, 127.9, 38.8, 

29.3, 28.1, 27.7, 22.5, 4.3. HRMS (EI) calculated for [C19H28Si2]
+ (M+) requires m/z 312.1730, 

found m/z 312.1727. 
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(3-Phenylheptane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3r) (CZY3177). 根据

上述标准操作，使用庚-1-炔-3-基苯 (0.0864 g, 0.50 mmol), 苯硅烷 

(138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按

标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3r/2-4r = > 19/1)。最后，全程以

石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3r (0.1627 g, 0.42 mmol, 83% yield)。无色

油状液体。IR (neat): 3067, 2926, 2855, 2133, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.55-

7.49 (m, 2H), 7.43-7.26 (m, 8H), 7.24-7.11 (m, 3H), 6.96-6.90 (m, 2H), 4.48-4.37 (m, 2H), 4.34-

4.28 (m, 1H), 4.27-4.20 (m, 1H), 2.64-2.54 (m, 1H), 1.91-1.82 (m, 2H), 1.51-1.34 (m, 2H), 1.22-

1.09 (m, 2H), 1.07-0.91 (m, 2H), 0.81-0.74 (m, 3H), 0.57-0.46 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 144.8, 135.6, 135.5, 132.1, 131.8, 129.7, 129.6, 128.3, 127.95, 127.88, 126.0, 46.6, 

36.8, 34.4, 29.6, 22.6, 13.9, 1.5. HRMS (EI) calculated for [C25H32Si2]
+ (M+) requires m/z 

388.2043, found m/z 388.2042. 

 

(3,3-Dimethylbutane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3s) (CZY4131). 根据

上述标准操作稍作调整，使用 3,3-二甲基丁-1-炔 (61 μL, 0.67 g/mL, 0.50 

mmol) (在 0 oC 滴加), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.00149 g, 

0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 

室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-

3s/2-4s = 15/1)。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3s (0.1272 g, 

0.43 mmol, 85% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3069, 3014, 2956, 2133, 1472, 1429 cm-1. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.55-7.48 (m, 4H), 7.40-7.27 (m, 6H), 4.47-4.35 (m, 4H), 1.58 (d, J 

= 4.8 Hz, 2H), 0.81 (s, 9H), 0.58-0.49 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.6, 132.5, 

129.6, 127.9, 41.0, 32.6, 29.2, -1.7. HRMS (EI) calculated for [C18H26Si2]
+ (M+) requires m/z 

298.1573, found m/z 298.1576 

 

(2-Cyclopropylethane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3t) (XSP1126). 根据

上述标准操作，使用环丙烷乙炔 (44 μL, 0.78 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 

(138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0094 g, 0.016 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃
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溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按

标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3t/2-4t = > 19/1)。最后，全程以石

油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3t (0.1187 g, 0.42 mmol, 84% yield)。无色油

状液体。IR (neat): 3070, 3001, 2891, 2843, 2134, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.63-7.58 (m, 4H), 7.46-7.34 (m, 6H), 4.51 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.47 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 

2H), 1.60 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.00-0.92 (m, 1H), 0.91-0.79 (m, 1H), 0.46-0.39 (m, 2H), 0.07-0.00 

(m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.4, 132.3, 129.6, 127.9, 33.3, 13.0, 5.5, 5.2. HRMS 

(EI) calculated for [C17H22Si2]
+ (M+) requires m/z 282.1260, found m/z 282.1263. 

 

(6-Chlorohexane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3u) (XSP1123). 根据上

述标准操作，使用 6-氯己-1-炔 (0.61 μL, 0.96 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅

烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0098 g, 0.016 mmol), NaBHEt3 (四氢

呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，

按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3u/2-4u = > 19/1)。最后，全程

以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3u (0.1151 g, 0.35 mmol, 69% yield)。无

色油状液体。IR (neat): 3068, 3001, 2929, 2854, 2133, 1485, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.56-7.51 (m, 4H), 7.41-7.30 (m, 6H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.36 (dd, J = 6.0, 

3.6 Hz, 2H), 3.41 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.68-1.58 (m, 4H), 1.45-1.28 (m, 4H), 0.71-0.63 (m, 1H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.4, 132.0, 129.7, 128.0, 44.9, 32.2, 30.6, 27.6, 26.6, 4.1. 

HRMS (EI) calculated for [C18H25ClSi2]
+ (M+) requires m/z 332.1183, found m/z 332.1185. 

 

Methyl 7,7-bis(phenylsilyl)heptanoate (2-3v) (CZY3199). 

根据上述标准操作，使用庚-6-炔酸甲酯 (0.0714 g, 0.51 

mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反

应 2 小时。之后，向反应液加入 PE/EtOAc = 4/1(体积比) (10 mL)，并按标准操作进行后处

理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3v/2-4v = 16/1)。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 

(体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3v (0.1311 g, 0.36 mmol, 72% yield)。无

色油状液体。IR (neat): 3068, 3014, 2924, 2853, 2131, 1738, 1430 cm-1. 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3): δ 7.58-7.49 (m, 4H), 7.42-7.29 (m, 6H), 4.45-4.32 (m, 4H), 3.65 (s, 3H), 2.22 (t, J = 7.6 

Hz, 2H), 1.64-1.57 (m, 2H), 1.56-1.47 (m, 2H), 1.45-1.36 (m, 2H), 1.27-1.18 (m, 2H), 0.71-0.62 

(m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 174.2, 135.4, 132.1, 129.6, 127.9, 51.4, 33.9, 31.0, 28.9, 

27.6, 24.6, 4.1. HRMS (EI) calculated for [C20H28O2Si2]
+ (M+) requires m/z 356.1628, found m/z 

356.1627. 

 

N,N-Diethyl-7,7-bis(phenylsilyl)heptanamide (2-3w) 

(CZY4033). 根据上述标准操作稍作调整，使用 N,N-二乙基

庚-6-炔酰胺 (0.0917 g, 0.51 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 

(0.0150 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 甲苯 (2.0 

mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 

(10 mL)，硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 (15 mL × 3) 洗涤。1H NMR 确定反应区

域选择性 (2-3w/2-4w = 19/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3w (0.1630 g, 0.41 mmol, 81% yield)。无色油状液体。IR 

(neat): 3068, 3049, 2972, 2928, 2130, 1642, 1460 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-7.49 

(m, 4H), 7.41-7.29 (m, 6H), 4.43-4.32 (m, 4H), 3.35 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 3.24 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 

2.20 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.66-1.59 (m, 2H), 1.58-4.50 (m, 2H), 1.48-1.38 (m, 2H), 1.29-1.20 (m, 

2H), 1.17-1.06 (m, 6H), 0.71-0.63 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 172.1, 135.4, 132.1, 

129.6, 127.9, 41.9, 40.0, 33.0, 31.3, 29.4, 27.7, 25.1, 14.4, 13.1, 4.2. HRMS (EI) calculated for 

[C23H35NOSi2]
+ (M+) requires m/z 397.2257, found m/z 397.2257. 

 

(6-(Benzyloxy)hexane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3x) (CZY5175). 

根据上述标准操作，使用[(己-5-炔基氧基)甲基]苯 (0.0962 g, 0.51 

mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反

应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3x/2-4x = > 

19/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析

分离得到 2-3x (0.1936 g, 0.48 mmol, 94% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3067, 2930, 2853, 

2132, 1454, 1429, 1363, 1304, 1115 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.49 (m, 4H), 7.38-

7.22 (m, 11H), 4.44 (s, 2H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.36 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 3.36 (t, 
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J = 6.4 Hz, 2H), 1.65-1.58 (m, 2H), 1.55-1.47 (m, 2H), 1.46-1.37 (m, 2H), 1.32-1.23 (m, 2H), 

0.71-0.62 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 138.6, 135.4, 132.1, 129.6, 128.3, 127.9, 127.5, 

127.4, 72.8, 70.2, 31.2, 29.4, 27.7, 26.0, 4.1. HRMS (EI) calculated for [C25H32OSi2]
+ (M+) 

requires m/z 404.1992, found m/z 404.1996. 

  

(4-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) 

(2-3y) (CZY4036). 根据上述标准操作，使用 2,2,3,3-四甲基-4-氧杂

-3-硅杂辛-7-炔 (0.0928 g, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-

Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲

苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定

反应区域选择性 (2-3y/2-4y = 18/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3y (0.1579 g, 0.39 mmol, 78% yield)。无色油状液

体。IR (neat): 3069, 2954, 2929, 2856, 2131, 1741, 1470, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.62-7.56 (m, 4H), 7.46-7.34 (m, 6H), 4.49 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.43 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 

2H), 3.57 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 1.78-1.64 (m, 4H), 0.91 (s, 9H), 0.78-0.70 (m, 1H), 0.05 (s, 6H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 132.0, 129.6, 127.9, 62.8, 34.4, 25.9, 24.1, 18.3, 4.0, -5.3. 

HRMS (EI) calculated for [C22H36OSi3]
+ (M+) requires m/z 400.2074, found m/z 400.2077. 

 

6,6-Bis(phenylsilyl)hexan-1-ol (2-3z) (CZY4177). 根据上述标准

操作，使用 5-炔-1-己醇 (0.0503g, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 

98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0089 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (45 μL, 0.045 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，向反应液加

入石油醚/乙酸乙酯 = 1/1 (体积比) (10 mL)，硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 (15 

mL × 3) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3z/2-4z = >19/1)。最后，以石油醚/乙酸乙

酯 = 1/1 至石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3z 

(0.1009 g, 0.32 mmol, 63% yield)。黄色油状液体。IR (neat): 3358, 3068, 2927, 2854, 2131, 

1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.57-7.51 (m, 4H), 7.41-7.29 (m, 6H), 4.45-4.33 (m, 

4H), 3.52 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.66-1.58 (m, 2H), 1.48-1.36 (m, 5H), 1.29-1.20 (m, 2H), 0.72-0.63 

(m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.4, 132.1, 129.6, 127.9, 62.8, 32.3, 31.1, 27.7, 25.5, 
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4.1. HRMS (ESI) calculated for [C18H26NaOSi2]
+ (M+Na+) requires m/z 337.1420, found m/z 

337.1416. 

 

4,4-Bis(phenylsilyl)butyl ethyl oxalate (2-3aa) (CZY4180). 根

据上述标准操作稍作调整，使用 2-乙氧基-2-氧亚基乙酸丁-

3-炔-1-基酯 (0.0846 g, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 

0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0151 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(75 μL, 0.075 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，向反应液加入

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (10 mL)，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域

选择性 (2-3aa/2-4aa = 10/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 25/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3aa (0.0982 g, 0.25 mmol, 51% yield)。无色油状液体。

IR (neat): 3069, 2935, 2854, 2134, 1767, 1744, 1464 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-

7.50 (m, 4H), 7.43-7.30 (m, 6H), 4.46-4.30 (m, 6H), 4.18 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.89-1.80 (m, 2H), 

1.74-1.66 (m, 2H), 1.37 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.73-0.65 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

157.8, 157.6, 135.4, 131.5, 129.8, 128.0, 66.5, 63.1, 29.8, 23.9, 13.9, 3.8. HRMS (EI) calculated 

for [C20H26O4Si2]
+

 (M
+) requires m/z 386.1370, found m/z 386.1370. 

 

(4-(Thiophen-2-yl)butane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3ab) 

(XSP1112). 根据上述标准操作稍作调整，使用 2-(丁-1-炔-4-基)噻

吩 (70 μL, 0.97 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 

(0.0032 g, 0.005 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol), 甲苯 (2.0 

mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区

域选择性 (2-3ab/2-4ab = 15/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗

脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3ab (0.1559 g, 0.44 mmol, 88% yield)。无色油状液体。

IR (neat): 3068, 3014, 2926, 2851, 2132, 1588, 1429 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-

7.48 (m, 4H), 7.40-7.28 (m, 6H), 7.06 (dd, J = 5.2, 1.2 Hz, 1H), 6.85 (dd, J = 5.2, 3.6 Hz, 1H), 

6.64 (dd, J = 3.6, 1.2 Hz, 1H), 4.42 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 4.37 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 2.71 

(t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.83-1.73 (m, 2H), 1.72-1.64 (m, 2H), 0.74-0.65 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 144.8, 135.4, 131.9, 129.7, 128.0, 126.6, 124.0, 122.8, 33.3, 29.6, 27.2, 4.0. HRMS (EI) 

calculated for [C20H24SSi2]
+ (M+) requires m/z 352.1137, found m/z 352.1140. 
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9-(3,3-Bis(phenylsilyl)propyl)-9H-carbazole (2-3ac) (CZY4179). 

根据上述标准操作稍作调整，使用 9-(丙-2-炔基)咔唑 (0.1033 g, 

0.50 mmol), 苯硅烷  (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-

Ld•CoCl2 (0.0152 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(75 μL, 0.075 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反应 2 小时。之后，向反应液加入

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (10 mL)，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域

选择性 (2-3ac/2-4ac = > 19/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗

脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3ac (0.1779 g, 0.42 mmol, 84% yield)。白色固体。m.p.: 

86.8-88.7 oC. IR (neat): 3043, 2925, 2855, 2133, 1593, 1458 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 8.03 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.56-7.50 (m, 4H), 7.46-7.39 (m, 2H), 7.38-7.28 (m, 6H), 7.21-7.14 

(m, 2H), 6.95 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.57-4.44 (m, 4H), 4.17 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 2.13-2.04 (m, 2H), 

0.78-0.69 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.0, 135.5, 131.2, 130.0, 128.2, 125.6, 122.8, 

120.3, 118.8, 108.4, 44.1, 26.3, 1.3. HRMS (EI) calculated for [C27H27NSi2]
+ (M+) requires m/z 

421.1682, found m/z 421.1683. 

 

11-(1-(4,4-Bis(phenylsilyl)butyl)piperidin-4-ylidene) 

-8-chloro-6,11-dihydro-5H-benzo[5,6]cyclohepta[1,2 

-b]pyridine (2-3ad) (CZY4199). 根据上述标准操作

稍作调整，使用 2-1ad (甲苯溶液, 0.5 M) (1000 μL, 

0.50 mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0149 g, 0.025 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反

应 2 小时。之后，向反应液加入乙酸乙酯/三乙胺 = 10/1 (体积比) (20 mL)，硅胶过滤除去

钴催化剂，再用乙酸乙酯/三乙胺 = 10/1 (体积比) (15 mL × 3) 洗涤。1H NMR 确定反应区

域选择性 (2-3 ad/2-4 ad = 19/1)。最后，以乙酸乙酯/三乙胺 = 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通

过快速的柱层析分离得到 2-3 ad (0.2138 g, 0.37 mmol, 74% yield)。棕色油状液体。IR (neat): 

3066, 2924, 2855, 2763, 2132, 1646, 1589, 1565, 1477, 1432 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 8.39 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.43-7.27 (m, 7H), 7.15-7.09 (m, 3H), 7.08-

7.03 (m, 1H), 4.45-4.32 (m, 4H), 3.44-3.28 (m, 2H), 2.86-2.72 (m, 2H), 2.68-2.57 (m, 2H), 2.53-
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2.43 (m, 1H), 2.42-2.16 (m, 5H), 2.07-1.93 (m, 2H), 1.66-1.53 (m, 4H), 0.73-0.62 (m, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 157.5, 146.5, 139.4, 139.0, 137.7, 137.1, 135.3, 133.3, 132.5, 132.3, 

131.8, 130.8, 129.6, 128.8, 127.8, 125.9, 121.9, 58.0, 54.7, 54.6, 31.7, 31.3, 30.7, 30.5, 28.5, 25.6, 

4.0. HRMS (ESI) calculated for [C35H40ClN2Si2]
+ (M+H+) requires m/z 579.2419, found m/z 

579.2423. 

 

(2-(Trimethylsilyl)ethane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (2-3ae) (CZY4090). 

根据上述标准操作稍作调整，使用三甲基硅基乙炔  (0.0496 g, 0.50 

mmol), 苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0150 g, 0.025 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌反

应 2 小时。之后，按标准操作进行后处理，1H NMR 确定反应区域选择性 (2-3ae/2-4ae = > 

19/1)。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3ae (0.1382 g, 0.44 

mmol, 87% yield)。无色油状液体。IR (neat): 3068, 2965, 2900, 2132, 1427, 1409 cm-1. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.58-7.52 (m, 4H), 7.44-7.31 (m, 6H), 4.48-4.34 (m, 4H), 0.81 (d, J = 6.4 

Hz, 2H), 0.62-0.54 (m, 1H), -0.04 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.6, 132.3, 129.7, 

127.9, 13.2, -1.3, -3.2. HRMS (EI) calculated for [C17H26Si3]
+ (M+) requires m/z 314.1342, found 

m/z 314.1340. 

 

Ethane-1,1-diylbis(benzylsilane) (2-3af) (CZY5107). 根据上述标准操作稍作

调整，使用乙炔 (11.2 mL, ~0.50 mmol), 苄基硅烷 (0.1244 g, 1.0 mmol), 2-

Ld•CoCl2 (0.0149 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 甲

苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温搅拌过夜。之后，按标准操作进行后处理。最后，全程以石油醚

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3af (0.0942 g, 0.35 mmol, 70% yield)。无色油状液

体。IR (neat): 3060, 2927, 2866, 2128, 1589, 1493, 1453 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.26-7.19 (m, 4H), 7.13-7.03 (m, 6H), 3.88-3.75 (m, 4H), 2.24 (t, J = 3.6 Hz, 4H), 1.13 (d, J = 

7.6 Hz, 3H), 0.28-0.16 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.5, 128.5, 128.2, 124.6, 18.6, 

11.9, -5.4. HRMS (ESI) calculated for [C16H22NaSi2]
+ (M+Na+) requires m/z 293.1158, found m/z 

293.1165. 
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Diphenyl(2-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (2-3ag) (CZY6069). 根据上述标准操作稍作调整，使用

乙炔 (11.2 mL, ~0.50 mmol), 苯乙基硅烷 (0.1375 g, 1.0 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0149 g, 0.025 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 甲苯 (2.0 mL ,0.25 M), 室温

搅拌 5 小时。之后，按标准操作进行后处理。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的

柱层析分离得到 2-3ag (0.1122 g, 0.38 mmol, 75% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3062, 

3027, 2929, 2864, 2122, 1602, 1495, 1454. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.30-7.23 (m, 4H), 

7.22-7.13 (m, 6H), 3.83-3.67 (m, 4H), 2.72 (t, J = 8.4 Hz, 4H), 1.16 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 1.12-

1.03 (m, 4H), 0.25-0.15 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.1, 128.4, 127.8, 125.8, 31.5, 

12.2, 11.0, -5.2. HRMS (ESI) calculated for [C18H26Si2Na]+ (M+Na+) requires m/z 321.1465, 

found m/z 321.1456. 

 

钴催化烯基硅不对称硅氢化反应及脂肪族末端炔烃不对称串联 1,1-双硅氢化反应 

不对称硅氢化反应标准操作(标准操作 A)：向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，

并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。

待反应管冷至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 2-Ld•CoBr2 (0.015 mmol, 

3.0 mol%) 和甲苯(2.0 mL, 0.25 M)并开启搅拌。之后，加入三氢硅烷 (.055 mmol, 1.1 equiv.)，

逐滴加入三乙基硼氢化钠 (NaBHEt3) (0.045 mmol, 9 mol%)，(E)-β-烯基硅 (0.50 mmol, 1.0 

equiv.)，并于室温 (10~35 oC)反应 2 小时。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) 

(10 mL) 在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 

洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂并通过通过快速的柱层析分离得到产物。 

 

不对称串联 1,1-双硅氢化反应标准操作(标准操作 B)：向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的

搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上

操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 Co(OAc)2 (0.010 

mmol, 2.0 mol%), Dpephos (0.012 mmol, 2.4 mol%), 甲苯 (2.0 mL, 0.25 M) 并开启搅拌。之

后，依次加入第一种三氢硅烷 (0.50 mmol, 1.0 equiv.)，逐滴加入三乙基硼氢化钠 (NaBHEt3) 

(0.030 mmol, 6.0 mol%)和炔烃(0.50 mmol, 1.0 equiv.)并于室温 (10~35 oC)反应 3 小时。之

后，在氩气的保护下，依次加入 2-Ld•CoBr2 (0.015 mmol, 3.0 mol%), 第二种三氢硅烷 (0.50 
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mmol, 1.0 equiv.), NaBHEt3 (0.045 mmol, 9 mol%)并于室温 (10~35 oC)反应 3 小时。反应结

束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过

滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂并通过通过快

速的柱层析分离得到产物。 

 

(R)-Benzyl(1-(phenylsilyl)hexyl)silane ((R)-2-6a) (CZY5017, CZY5051). 

根据上述标准操作 A，使用 2-5a (0.0960 g, 0.50 mmol), 苄基硅烷 (0.0669 

g, 0.55 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0091 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 

0.045 mmol) 以及甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)，反应 2 小时。之后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体

积比) (10 mL) 在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 

mL × 3) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到(R)-2-6a (0.1364 

g, 0.44 mmol, 87% yield)。无色油状液体。旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = -9.0 (c 1.02, 

CHCl3). 99% ee 由高效液相色谱(HPLC)测定, HPLC 条件: Chiralcel OJ-H × 3, 正己烷/异丙

醇 = 100/0, 0.6 mL/min, n = 220 nm, tr 47.0 (minor), 52.1 (major). IR (neat): 2966, 2921, 2130, 

1598, 1407 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58-7.53 (m, 2H), 7.42-7.31 (m, 3H), 7.24-7.18 

(m, 2H), 7.12-7.01 (m, 3H), 4.39-4.33 (m, 2H), 3.92-3.81 (m, 2H), 2.22-2.15 (m, 2H), 1.62-1.52 

(m, 2H), 1.41-1.32 (m, 2H), 1.28-1.15 (m, 4H), 0.84 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.49-0.40 (m, 1H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.6, 135.5, 132.3, 129.7, 128.5, 128.2, 128.0, 124.6, 31.7, 31.1, 

27.9, 22.4, 19.1, 14.0, 3.2. HRMS (EI) calculated for C19H28Si2 (M
+) requires m/z 312.1730, found 

m/z 312.1731. 

根据上述标准操作 B，使用 Co(OAc)2 (0.0018 g, 0.010 mmol), Dpephos (0.0067 g, 0.012 

mmol), 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol), 苯硅烷 (63 μL, 98%, 0.88 g/mL, 0.50 mmol) 

作为第一种硅烷, 苄基硅烷 (0.0611 g, 0.50 mmol) 作为第二种硅烷,2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 

0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 + 45 μL, 0.030 + 0.045 mmol)以及甲苯 (2.0 

mL, 0.25 M)。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭

催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤。最后，全程以石油醚

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到(R)-2-6a (0.1301 g, 0.42 mmol, 83% yield)。无色油状

液体。旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = -8.8 (c 1.00, CHCl3). 98% ee 由高效液相色谱(HPLC)

测定, HPLC 条件: Chiralcel OJ-H×3, 正己烷/异丙醇 = 100/0, 0.6 mL/min, n = 220 nm, tr 47.6 

(minor), 52.7 (major). 1H NMR data is matched with the 1H NMR data of procedure B showed 
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previously.  

 

(S)-Benzyl(1-(phenylsilyl)hexyl)silane ((S)-2-6a) (CZY5050). 根据上述标

准操作 B，使用 Co(OAc)2 (0.0018g, 0.010 mmol), Dpephos (0.0067g, 0.012 

mmol), 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol), 苄基硅烷 (0.0612 g, 0.50 mmol) 作为第一种

硅烷, 苯硅烷 (63 μL, 98%, 0.88 g/mL, 0.50 mmol) 作为第二种硅烷, 2-Ld•CoCl2 (0.0089 g, 

0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 + 45 μL, 0.030 + 0.045 mmol)以及甲苯 (2.0 

mL, 0.25 M)。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭

催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤。最后，全程以石油醚

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 (S)-2-6a (0.1258 g, 0.40 mmol, 80% yield)。无色油

状液体。IR (neat): 2966, 2921, 2130, 1598, 1407 cm-1. 旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = +8.7 

(c 1.03, CHCl3). 98% ee 由高效液相色谱(HPLC)测定, HPLC 条件: Chiralcel OJ-H × 3, 正己

烷/异丙醇 = 100/0, 0.6 mL/min, n = 220 nm, tr 46.6 (major), 52.2 (minor). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.57-7.53 (m, 2H), 7.42-7.32 (m, 3H), 7.24-7.18 (m, 2H), 7.12-7.02 (m, 3H), 4.40-4.33 

(m, 2H), 3.91-3.81 (m, 2H), 2.21-2.16 (m, 2H), 1.60-1.53 (m, 2H), 1.40-1.32 (m, 2H), 1.27-1.15 

(m, 4H), 0.84 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.48-0.40 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.6, 135.5, 

132.2, 129.7, 128.5, 128.2, 128.0, 124.6, 31.7, 31.1, 27.9, 22.4, 19.1, 14.0, 3.2. HRMS (EI) 

calculated for [C19H28Si2]
+ (M+) requires m/z 312.1730, found m/z 312.1731. 

 

(R)-Benzyl(5-methyl-1-(phenylsilyl)hexyl)silane (2-6q) (CZY4119). 根

据上述标准操作 B，使用 Co(OAc)2 (0.0018 g, 0.010 mmol), Dpephos 

(0.0066g, 0.012 mmol), 5-甲基-1-己炔 (66 μL, 0.73 g/mL, 0.50 mmol) of, 苯硅烷 (63 μL, 98%, 

0.88 g/mL, 0.50 mmol) 作为第一种硅烷, 苄基硅烷 (0.0612 g, 0.50 mmol) 作为第二种硅烷, 

2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 + 45 μL, 0.030 + 

0.045 mmol)以及甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 

mL)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗

涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-6q (0.1375 g, 0.42 mmol, 

84% yield)。无色油状液体。 旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = -8.2 (c 1.04, CHCl3). 97% ee

由高效液相色谱(HPLC)测定, HPLC 条件: Chiralcel OJ-H × 2, 正己烷/异丙醇 = 100/0, 1.0 
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mL/min, n = 220 nm, tr 15.4 (minor), 19.3 (major). IR (neat): 2956, 2924, 2130, 1599, 1493 cm-

1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.59-7.54 (m, 2H), 7.43-7.32 (m, 3H), 7.25-7.19 (m, 2H), 7.13-

7.03 (m, 3H), 4.41-4.33 (m, 2H), 3.93-3.82 (m, 2H), 2.25-2.14 (m, 2H), 1.60-1.51 (m, 2H), 1.50-

1.42 (m, 1H), 1.40-1.32 (m, 2H), 1.12-1.05 (m, 2H), 0.83 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 0.50-0.41 (m, 1H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.6, 135.5, 132.3, 129.7, 128.5, 128.2, 128.0, 124.6, 38.8, 29.2, 

28.2, 27.7, 22.5, 19.1, 3.2. HRMS (EI) calculated for [C20H30Si2]
+ (M+) requires m/z 326.1886, 

found m/z 326.1885. 

 

(R)-Benzyl(6-chloro-1-(phenylsilyl)hexyl)silane (2-6u) 

(CZY4118). 根据上述标准操作 B，使用 Co(OAc)2 (0.0019 g, 

0.011 mmol) of, Dpephos (0.0065 g, 0.012 mmol), 6-氯-1-己炔 (61 μL, 0.73 g/mL, 0.50 mmol), 

苯硅烷 (63 μL, 98%, 0.88 g/mL, 0.50 mmol) 作为第一种硅烷, 苄基硅烷 (0.0608 g, 0.50 

mmol) 作为第二种硅烷, 2-Ld•CoCl2 (0.0091 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(30 + 45 μL, 0.030 + 0.045 mmol)以及甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)。反应结束后，加入石油醚/乙

醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用

乙醚 (15 mL × 3) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-6u 

(0.1245 g, 0.36 mmol, 72% yield)。无色油状液体。旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = -8.6 (c 

1.11, CHCl3). 98 % ee 由高效液相色谱(HPLC)测定, HPLC 条件: Chiralcel OJ-H, 正己烷/异

丙醇 = 99.9/0.1, 1.0 mL/min, n = 220 nm, tr 30.9 (minor), 45.9 (major). IR (neat): 3067, 2925, 

2129, 1599, 1493 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.60-7.52 (m, 2H), 7.45-7.32 (m, 3H), 

7.27-7.19 (m, 2H), 7.14-7.02 (m, 3H), 4.44-4.31 (m, 2H), 3.96-3.81 (m, 2H), 3.50-3.41 (m, 2H), 

2.26-2.14 (m, 2H), 1.73-1.63 (m, 2H), 1.61-1.50 (m, 2H), 1.42-1.29 (m, 4H), 0.51-0.39 (m, 1H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.5, 135.5, 132.1, 129.8, 128.5, 128.2, 128.1, 124.7, 45.0, 32.3, 

30.6, 27.8, 26.7, 19.1, 3.1. HRMS (EI) calculated for [C19H27ClSi2]
+ (M+) requires m/z 346.1340, 

found m/z 346.1337. 

 

(R)-9-(3-(Benzylsilyl)-3-(phenylsilyl)propyl)-9H-carbazole (2-

6ac-a) (CZY4184). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 2-5ac 

(0.1401 g, 0.45 mmol), 苄基硅烷 (0.0682 g, 0.56 mmol), Ld•CoCl2 

(0.0149 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 
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0.045 mmol)以及甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)。反应 2 小时。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 

(体积比) (10 mL) 在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 

mL × 3) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 2-6ac-a (0.1447 g, 0.34 mmol, 77% yield)。黄色油状液体。IR (neat): 3053, 

3023, 2927, 2870, 2134, 1597, 1488, 1457, 1328 cm-1. 旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = -17.5 

(c 0.95, CHCl3). 97% ee 由高效液相色谱(HPLC)测定, HPLC 条件: Chiralcel OD-H, 正己烷/

异丙醇 = 99.4/0.6, 1.0 mL/min, n = 220 nm, tr 23.0 (minor), 24.1 (major). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.07 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.57-7.51 (m, 2H), 7.47-7.33 (m, 5H), 7.25-7.14 (m, 6H), 

7.13-7.07 (m, 1H), 7.01 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 4.46 (d, J = 3.2 Hz, 2H), 4.21 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 

4.02-3.96 (m, 2H), 2.19 (t, J = 3.2 Hz, 2H), 2.11-2.00 (m, 2H), 0.55-0.45 (m, 1H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3): δ 140.0, 138.9, 135.5, 131.1, 130.1, 128.6, 128.3, 128.2, 125.6, 124.9, 122.8, 120.4, 

118.9, 108.4, 43.9, 26.6, 18.9, 0.2. HRMS (ESI) calculated for [C28H30NSi2]
+ (M+H+) requires 

m/z 436.1917, found m/z 436.1928. 

 

(S)-9-(3-(Naphthalen-1-ylsilyl)-3-(phenylsilyl)propyl)-9H-

carbazole (2-6ac-b) (CZY5003). 根据上述标准操作 A 稍作调整，

使用 2-5ac (0.1553 g, 0.50 mmol), 1-萘基硅烷 (0.0885 g, 0.56 

mmol), Ld•CoCl2 (0.0149 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol) 以及甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)，反应 2

小时。之后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛

围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤。最后，以

石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-6ac-

b (0.1711 g, 0.36 mmol, 73% yield)。白色固体。M.p. 76.8-77.6 oC. IR (neat): 3050, 2930, 2867, 

2135, 1595, 1485, 1458, 1328 cm-1. 旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = +27.5 (c 0.75, CHCl3). 

91% ee 由高效液相色谱(HPLC)测定 , HPLC 条件: Chiralcel OD-H, 正己烷/异丙醇  = 

99.4/0.6, 1.0 mL/min, n = 220 nm, tr 26.2 (minor), 28.1 (major). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

8.02-7.96 (m, 3H), 7.93 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.90-7.85 (m, 1H), 7.76 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 7.57-

7.52 (m, 2H), 7.52-7.46 (m, 2H), 7.45-7.38 (m, 2H), 7.33 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 7.26 (dd, J = 

7.2, 7.2 Hz, 2H), 7.14 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.87 (dd, J = 5.6, 3.2 Hz, 
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1H), 4.75 (dd, J = 5.6, 5.2 Hz, 1H), 4.46-4.47 (m, 2H), 4.14-3.99 (m, 2H), 2.14-2.05 (m, 2H), 

0.96-0.87 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.9, 137.0, 136.6, 135.5, 133.2, 131.1, 131.0, 

130.03, 129.99, 129.1, 128.2, 127.5, 126.5, 126.0, 125.5, 125.3, 122.6, 120.2, 118.7, 108.3, 44.1, 

26.5, 1.3. HRMS (EI) calculated for [C31H29NSi2]
+ (M+) requires m/z 471.1839, found m/z 

471.1837. 

CCDC 号(2-6ac-b): 1876614. 

X-射线单晶衍射图(2-6ac-b): 

 

表 0-1 单晶数据以及化合物结构 (2-6ac-b) 

单晶数据 2-6ac-b 

Empirical formula C31H29NSi2 

Formula weight 471.73 

Temperature (K) 302 

Wavelength (Å) 1.54178 

Space group P 1 

a (Å) 9.8950(4) 

b (Å) 11.7136(4) 

c(Å) 12.7974(4) 

alpha 68.724(2) 
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beta 84.855(2) 

gamma 72.405(2) 

Volume (Å3) 1317.20(8) 

Z 2 

Calculated density (mg/m3) 1.189 

Absorption coefficient (mm-1) 1.354 

F(000) 500.0 

Max. Theta 65.176 

Limiting indices h <= 11, k <= 13, l <= 15 

Absorption correction multi-scan 

Max. and min. transmission 0.753 and 0.610, 

Data/restraints/parameters 8746/0/637 

Goodness-of-fit on F2 1.047 

Data completeness 1.94/0.97 

R (reflections) 0.0713 (7447) 

wR2 (reflections) 0.2191 (8746) 

 

(R)-Benzyl(4-(benzyloxy)-1-(phenylsilyl)butyl)silane (2-6ag) 

(CZY4108). 根据上述标准操作 A，使用 2-5ag (0.1348 g, 0.50 mmol), 

苄基硅烷 (0.0690 g, 0.56 mmol), 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶

液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol) 以及甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)反应 2 小时。之后，加入石油醚

/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL) (1/1)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化

剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为

洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-6ag (0.1511 g, 0.39 mmol, 77% yield)。无色油状液

体。旋光度 (Optical Rotation): [α]20
D = -6.2 (c 0.98, CHCl3). 98% ee 由高效液相色谱(HPLC)

测定, HPLC 条件: Chiralcel OJ-H, 正己烷/异丙醇 = 99/1, 1.0 mL/min, n = 220 nm, tr 22.4 

(minor), 24.7 (major). IR (neat): 2972, 2926, 2131, 1494, 1453 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.58-7.51 (m, 2H), 7.42-7.27 (m, 8H), 7.23-7.17 (m, 2H), 7.12-7.01 (m, 3H), 4.44 (s, 2H), 4.40-

4.34 (m, 2H), 3.94-3.82 (m, 2H), 3.37 (t, J = 5.6 Hz, 2H), 2.25-2.13 (m, 2H), 1.75-1.60 (m, 4H), 
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0.49-0.40 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.5, 138.6, 135.5, 132.0, 129.8, 128.5, 128.3, 

128.2, 128.0, 127.6, 127.5, 124.7, 72.8, 69.9, 31.3, 24.5, 19.0, 2.9. HRMS (ESI) calculated for 

[C24H30NaOSi2]
+ (M+Na+) requires m/z 413.1733, found m/z 413.1738. 

 

克级反应(钴催化 1-己炔 1,1-双硅氢化反应) 

 

将带有搅拌磁子并用翻口橡胶塞封口的 100 mL Schlenk 反应管抽真空，并用烘枪加热

干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护下，向该反

应管中依次加入 2-Ld•CoBr2 (0.0298 g, 0.050 mmol, 1.0 mol%) 和甲苯 (2.0 mL, 0.25 M) 并

开启搅拌。之后，加入苯硅烷 (1.38 mL, 98%, 0.88 g/mL, 2.2 equiv.)，在 0 oC 条件下逐滴加

入 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol, 3.0 mol%)，1-己炔 (574 μL, 0.72 

g/mL, 5.0 mmol)，并于 0 oC 搅拌 10 分钟，之后于室温 (10~35 oC)反应 2 小时。反应结束

后，加入 60 mL 石油醚/乙醚 (1/1)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去钴催化

剂，再用乙醚 (65 mL × 3) 洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂并通过通过快速的柱层析分

离得到产物 2-3a (1.3698 g, 4.6 mmol, 92% yield)。 

 

产物衍生化 

 

Hexane-1,1-diylbis(dimethyl(phenyl)silane) (2-7) (CZY5145). 根据以

往文献报道稍作调整。15 向烘枪烘干并带有搅拌磁子的 50 mL Schlenk

反应管中依次加入 2-3a (0.0747 g, 0.25 mmol), DCE (10 mL) 并于 0 oC 搅拌。之后，于 0 oC

下依次加小心地逐滴加入 ZnEt2 (3.8 mL, 2.0 M in hexane, 7.6 mmol)以及 CH2I2 (1.0 mL, 3.3 

g/mL, 12.5 mmol)。之后，在 0 oC 下搅拌 10 分钟后于室温搅拌 30 小时。反应结束后，在 

0 oC 氩气保护下小心地逐滴加入 NH4Cl 饱和水溶液 (10 mL) 淬灭。待完全淬灭后，分层
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并用 DCM 萃取有机相 (3 × 40 mL)。合并所萃取的有机相液体，用饱和食盐水洗涤并用无

水硫酸钠干燥，之后通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 2-7 (0.0783 g, 0.22 mmol, 88% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 

2956, 2926, 2855, 1427. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.49-7.40 (m, 4H), 7.34-7.24 (m, 6H), 

1.49-1.40 (m, 2H), 1.12-0.93 (m, 6H), 0.72 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.27-0.19 (m, 7H), 0.16 (s, 6H); 

13C NMR(CDCl3, 100 MHz): δ 140.5, 133.7, 128.6, 127.5, 32.6, 31.9, 26.0, 22.3, 13.9, 13.0, -1.2, 

-2.1; HRMS (ESI) calculated for C22H34NaSi2 (M+Na+) requires m/z 377.2097, found m/z 

377.2098. 

 

3,5-Dimethoxy-4-pentyl-3,5-diphenyl-2,6-dioxa-3,5-disilaheptane (2-

8) (CZY5159). 根据以往文献报道稍作调整。16 室温条件下，向烘枪

烘干并带有搅拌磁子的 50 mL Schlenk 反应管中依次加入甲苯 (1.0 mL), KN(SiMe3)2 (0.20 

mL, 1.0 M in THF, 0.20 mmol), MeOH (0.30 mL)以及 2-3a (0.0766 g, 0.26 mmol) 的甲苯溶液 

(1.0 mL)，在 30 oC 条件反应 22 小时。反应结束后，加入 NH4Cl 饱和水溶液淬灭。之后，

用乙醚 (15 mL × 3)萃取，合并所萃取的有机相液体，用饱和食盐水洗涤并用无水硫酸钠

干燥，并通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 30/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-8 (0.0702 g, 0.17 mmol, 65% yield)。无色油状液

体。IR (cm-1): 3050, 2934, 2837, 1591, 1430, 1379. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.60-7.52 (m, 

4H), 7.40-7.29 (m, 6H), 3.52 (s, 6H), 3.50 (s, 6H), 1.55-1.47 (m, 2H), 1.31-1.22 (m, 2H), 1.18-

1.02 (m, 4H), 0.76 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.65 (t, J = 6.4 Hz, 1H); 13C NMR(CDCl3, 100 MHz): δ 

134.7, 133.7, 129.6, 127.5, 50.8, 50.7, 32.1, 31.9, 23.5, 22.3, 14.0, 12.1; HRMS (ESI) calculated 

for C22H34NaO4Si2 (M+Na+) requires m/z 441.1893, found m/z 441.1893. 

 

Hexane-1,1-diylbis(diphenylsilane) (2-9) (CZY5150). 根据以往文献报道

稍作调整。17 在氩气的保护下，向烘枪烘干的并带有合适搅拌磁子的 50 
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mL Schlenk 反应管中依次加入镁屑 (0.1453 g, 6.0 mmol) 并在抽真空的条件下用烘枪烘烤

以活化 镁屑。然后，待反应管恢复至室温，依次加入溴苯 (628 μL, 1.5 g/mL, 6.0 mmol)的

THF 溶液(12 mL)并于 76 oC 回流 1 小时。向该 PhMgBr 溶液中 (1.0 M in THF, 6.0 mL, 6.0 

mmol)，在氩气保护下，于室温依次加入 2-3a (0.3004 g, 1.0 mmol)和 LiCl (0.2540 g, 6.0 mmol)

并在 76 oC 条件回流反应 36 小时。反应结束后，于 0 oC 小心加入 NH4Cl 饱和水溶液 (5.0 

mL)。之后，用乙醚 (3 × 30 mL) 萃取，合并所萃取的有机相液体，用饱和食盐水洗涤并

用无水硫酸钠干燥，并通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快

速的柱层析分离得到 2-9 (0.4117 g, 0.91 mmol, 91% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3067, 

3016, 2956, 2853, 2122, 1486. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.51-7.42 (m, 8H), 7.37-7.30 (m, 

4H), 7.30-7.24 (m, 8H), 4.93 (d, J = 2.8 Hz, 2H), 1.68-1.58 (m, 2H), 1.30-1.21 (m, 2H), 1.20-1.14 

(m, 1H), 1.07-0.95 (m, 4H), 0.69 (t, J = 6.8 Hz, 3H); 13C NMR(CDCl3, 100 MHz): δ 135.6, 135.4, 

134.6, 134.0, 129.4, 127.8, 127.7, 32.1, 31.6, 26.5, 22.1, 13.9, 7.2; HRMS (ESI) calculated for 

C30H34NaSi2 (M+Na+) requires m/z 473.2097, found m/z 473.2099. 

 

 

Hexane-1,1-diylbis(fluorodiphenylsilane) (2-10) (CZY5168). 根据以往文

献报道操作稍作调整。18 在氩气的保护下，向烘枪烘干的并带有合适搅

拌磁子的 50 mL Schlenk 反应管中依次加入 CuI (0.0196 g, 0.10 mmol), CuCl2 (0.4035 g, 3.0 

mmol), KF (0.1460 g, 2.5 mmol), 2-9 (0.2278 g, 0.51 mmol)和四氢呋喃 (5.0 mL)，并于 30 oC

反应 18 小时。之后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (30 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过滤除

去金属及无机物，再用乙醚 (30 mL × 3) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 

(体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-10 (0.2121 g, 0.44 mmol, 86% yield)。无

色油状液体。IR (cm-1): 3071, 2957, 2857, 1591, 1429, 1379. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 7.54 

(d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.47 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.42-7.36 (m, 4H), 7.36-7.24 (m, 8H), 1.73-1.64 (m, 

2H), 1.50-1.40 (m, 1H), 1.31-1.20 (m, 2H), 1.08-0.92 (m, 4H), 0.69 (t, J = 6.8 Hz, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 134.2, 133.3 (dd, J = 37.0, 17.0 Hz, 1C), 130.3 (d, J = 5.0 Hz, 1C), 127.8 

(d, J = 6.0 Hz, 1C), 32.4, 31.6, 24.1, 22.0, 14.4 (dd, J = 14.0, 13.0 Hz, 1C), 13.8; 19F NMR (376 
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MHz, CDCl3): δ -164.0. HRMS (ESI) calculated for C30H32F2NaSi2 (M+Na+) requires m/z 

509.1908, found m/z 509.1922 

 

 

Benzyl(1-(dimethyl(phenyl)silyl)hexyl)dimethylsilane (2-11a) 

(CZY5054). 根据以往文献报道稍作调整。15 在氩气的保护下，向烘枪

烘干的并带有合适搅拌磁子的 100 mL Schlenk 反应管中依次加入(R)-2-6a (0.1630 g, 0.50 

mmol )和 DCE (20 mL) 并于 0 oC 搅拌。然后，加入 ZnEt2 (7.5 mL, 2.0 M in hexane, 15 mmol)

并小心地逐滴加入 CH2I2 (2.0 mL, 3.3 g/mL, 25 mmol)。在 0 oC 搅拌反应 20 分钟后，于室

温反应 36 小时。反应结束后，氩气保护于 0 oC 小心地加入 NH4Cl 饱和水溶液 (约 25 mL) 

淬灭反应。待完全淬灭后，分层并用 DCM 萃取有机相 (50 mL × 3)。合并所萃取的有机相

液体，用饱和食盐水洗涤并用无水硫酸钠干燥，之后通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，全

程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-11b (0.1821 g, 0.49 mmol, 99% yield)。

无色油状液体。IR (neat): 3065, 3023, 2956, 2926, 2855, 1600, 1492, 1252 cm-1. 比旋光度 

(Optical Rotation): [α]20
D = +3.3 (c 1.06, CHCl3); 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.47 (m, 

2H), 7.36-7.29 (m, 3H), 7.17 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 7.04 (dd, J = 7.2, 7.2 Hz, 1H), 6.91 (d, J = 

8.0 Hz, 2H), 1.99 (s, 2H), 1.53-1.45 (m, 2H), 1.27-1.09 (m, 6H), 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.33 (d, 

J = 6.4 Hz, 6H), 0.06 (t, J = 5.2 Hz, 1H), -0.15 (d, J = 11.6 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3): 

δ 140.5, 140.4, 133.7, 128.7, 128.2, 128.0, 127.6, 123.8, 32.9, 32.1, 26.3, 26.1, 22.4, 14.1, 12.3, -

1.3, -1.7, -1.9, -2.6. HRMS (EI) calculated for [M-CH3]
+ [C22H33Si2]

+ requires m/z 353.2121, 

found m/z 353.2121. 

 

 (R)-Benzyl(1-(fluorodimethylsilyl)hexyl)dimethylsilane (2-11b) 

(CZY5096). 根据以往文献报道稍作调整。19 在氩气的保护下，向烘枪

烘干并带有搅拌磁子的 50 mL Schlenk 反应管中依次加入 2-11a (0.50 mmol), CHCl3 (5.0 

mL), BF3•Et2O (0.7109 g, 5.0 mmol)以及 AcOH (1145 μL, 20 mmol) 并于 65 oC 反应过夜。

之后，加入 DCM 稀释，先后用饱和 Na2CO3水溶液和饱和食盐水洗涤，并用无水 Na2SO4
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干燥，之后通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析

分离得到 2-11b (0.1370 g, 0.44 mmol, 88% yield)。无色油状液体。比旋光度 (Optical Rotation): 

[α]20
D = +6.2 (c 1.04, CHCl3). IR (neat): 2966, 2912, 1456, 1403, 1255, 1054 cm-1. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): 7.22 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 7.08 (dd, J = 7.2, 7.2 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 7.2 Hz, 

2H), 2.17 (s, 2H), 1.54-1.46 (m, 2H), 1.38-1.21 (m, 6H), 0.90 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.26 (s, 3H), 

0.25 (s, 3H), 0.11-0.06 (m, 1H), 0.01 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3): δ 140.2, 128.2, 128.1, 

124.0, 32.8, 32.1, 25.9, 24.9(d, J = 2.2 Hz, 1C), 22.5, 14.8 (d, J = 14.8 Hz, 1C), 14.1, 0.8 (d, J = 

15.8 Hz, 1C), -0.4 (d, J = 15.4 Hz, 1C), -2.3, -2.9; 19F NMR: (376 MHz, CDCl3): δ -153.8; HRMS 

(EI) calculated for[M-CH3]
+ [C16H28FSi2]

+ requires m/z 295.1714, found m/z 295.1717. 

 

(S)-1-(Benzyldimethylsilyl)hexan-1-ol (2-11). 根据以往文献报道稍作调

整。19 空气氛围下，向烘箱干燥并带有搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应管

中依次加入 KF (0.0473 g, 0.8 mmol), KHCO3 (0.0820 g, 0.8 mmol), 2-11b (0.0630 g, 0.2 mmol), 

THF (4.0 mL), MeOH (4.0 mL)，于室温开启搅拌，滴加 aq. H2O2 (460 μL, 30% wt.) 于 65 至

70 oC 回流搅拌 4 小时。反应结束后，加入乙酸乙酯稀释，于 0 oC 缓慢加入 Na2S2O3 饱和

水溶液淬灭剩余双氧水。之后，用乙酸乙酯萃取并用无水 Na2SO4 干燥，溶剂通过旋转蒸

发仪除去。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 20/1 至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱

剂，柱层析分离得到 (0.0415 g, 0.17 mmol, 82%)。无色油状液体。98% ee 由高效液相色谱

(HPLC)测定, HPLC 条件: Chiralcel IF+IB, n-hexane/i-PrOH = 99.7/0.3, 1.0 mL/min, n = 220 

nm, tr 40.7 (minor), 43.5 (major). 旋光: [α]20
D = +3.8 (c 0.76, CHCl3). IR (neat): 3427, 2960, 

2925, 1600, 1493, 1457, 1405 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 7.22 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 

7.10-7.02 (m, 3H), 3.35 (dd, J = 9.6, 4.0 Hz, 1H), 2.24-2.12 (m, 2H), 1.55-1.46 (m, 2H), 1.38-

1.20 (m, 6H), 1.11 (brs, 1H), 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.02 (s, 3H), -0.01 (s, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3): δ 139.8, 128.3, 128.1, 124.1, 64.9, 33.4, 31.7, 26.4, 23.3, 22.6, 14.1, -5.6, -6.1. 

HRMS (ESI) calculated for C15H27OSi (M+H+) requires m/z 251.1831, found m/z 251.1819. 

 

机理研究 
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向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 2-Ld•CoCl2 (0.0091 g, 0.015 mmol) 和甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)并

开启搅拌。之后，加入苯硅烷 (69 μL, 98%, 0.88 g/mL, 0.55 mmol)，逐滴加入 NaBHEt3 (45 

μL, 0.045 mmol)，(E)-hex-1-en-1-yl(phenyl)silane (0.0960 g, 0.50 mmol)，并于室温反应 2 小

时。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之

后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤，之后用旋转蒸发仪除去溶剂。最

后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 2-3a (0.1424 g, 0.48 mmol, 95% 

yield). 

 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol) 和甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)并

开启搅拌。之后，加入 D3SiPh (94% D) (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol)，逐滴加入

NaBHEt3 (45 μL, 0.045 mmol)以及 1-己炔 (57 μL, 0.72 g/mL, 0.50 mmol)，并于室温反应 2

小时。反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，

之后硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤，之后用旋转蒸发仪除去溶剂。

最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 d-2-3a-1 (0.1460 g, 0.48 mmol, 

96% yield)。无色油状液体。氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR 测定。CDCl3 作为 2H NMR

的内标 [d-2-3a-1 (0.0611 g, 0.20 mmol)的 CHCl3 溶液中加入 CDCl3 (10 μL)]。 
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向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 2-Ld•CoCl2 (0.0090 g, 0.015 mmol) 和甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)并

开启搅拌。之后，加入苯硅烷 (69 μL, 98%, 0.88 g/mL, 0.55 mmol)，逐滴加入 NaBHEt3 (45 

μL, 0.045 mmol)以及氘代烯基硅 CZY4149 (0.0939 g, 0.49 mmol)，并于室温反应 2 小时。

反应结束后，加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后

硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤，之后用旋转蒸发仪除去溶剂。最后，

全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 d-2-3a-2 (0.1271 g, 0.41 mmol, 83% 

yield)。无色油状液体。氘代率通过 1H NMR。[氘代烯基硅 CZY4149 根据已报道的文献制

备，1-d-己炔。20 然后，以 1-d-己炔为原料，根据已报道的文献制备，13 40% yield，为无色

油状液体 (90% D)。] 

 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 2-Ld•CoCl2 (0.0091 g, 0.015 mmol) 和甲苯 (2.0 mL, 0.25 M)并

开启搅拌。之后，加入苯硅烷 (138 μL, 98%, 0.88 g/mL, 1.1 mmol)，逐滴加入 NaBHEt3 (45 

μL, 0.045 mmol)以及 CZY4157 (0.0570 g, 0.35 mmol)，并于室温反应 2 小时。反应结束后，

加入石油醚/乙醚 = 1/1 (体积比) (10 mL)在空气氛围搅拌淬灭催化剂，之后硅胶过滤除去

钴催化剂，再用乙醚 (15 mL × 3) 洗涤，之后用旋转蒸发仪除去溶剂。最后，全程以石油

醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 d-2-3q (0.1084 g, 0.35 mmol, 66% yield)。无色油

状液体。氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR 测定。CDCl3 作为 2H NMR 的内标 [d-2-3q 

(0.0187 g, 0.06 mmol)的 CHCl3 溶液中加入 CDCl3 (5 μL)]。[氘代炔烃 CZY4157 根据已报道
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的文献制备，20 得 CZY4157 (40% yield)。为无色液体(>99% D, 含少量乙酸乙酯，89% 纯

度)]。 

 

IV. 钴催化芳基末端炔烃区域发散性双硅氢化反应研究 (第三章) 

钴催化苯乙炔类化合物串联 α,β-双硅氢化反应 

 

标准操作 A (标准条件 A): 向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶

塞封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至

室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 OIP•CoBr2 配合物 (0.005 mmol, 1.0 

mol%) (OIP = (E)-1-(6-(4-benzyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)pyridin-2-yl)-N-(2,4-dimethylphenyl) 

ethan-1-imine), THF (0.50 mL, 1.0 M) 并开启搅拌。再依次加入二芳基硅烷 (0.50 mmol, 1.0 

equiv.), 三乙基硼氢化钠 (NaBHEt3) (0.015 mmol, 3.0 mol%) 以及炔烃 (0.50 mmol, 1.0 

equiv.) (若为液体，逐滴加入)，在氩气的保护中搅拌反应 5 分钟。之后，小心地将 THF 抽

干制造无溶剂状态。之后，在氩气保护下，依次加入 Xantphos•CoBr2 (0.025 mmol, 5.0 mol%) 

以及 NaBHEt3 (0.050 mmol, 10 mol%)，搅拌至络合物颜色完全转化为棕色。然后，再加入

第二步硅氢化的二芳基硅烷 (0.75 mmol, 1.5 equiv.) 并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空

硅脂)，在 25~30 oC 搅拌反应 24 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯淬灭，并通过

硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯洗涤硅胶。之后通过旋转蒸发仪除去溶剂，

以三甲基硅基苯(TMSPh)为内标化合物，通过 1H NMR 确定反应区域选择性(当两步所用

硅烷一样，反应为单一的 α-Si,β-Si 区域选择性)。最后，以石油醚/乙酸乙酯为洗脱剂，通

过快速的柱层析分离得到产物。 

 

(1-Phenylethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1a) (CZY11195). 根据上

述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 

mmol)以及苯乙炔  (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol),，第一步反应 5 分钟。之后 , 使用
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Xantphos•CoBr2 (0.0200 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 

以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液

加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过

快速的柱层析分离得到 3-1a (0.1885 g, 0.40 mmol, 80% yield)。白色固体。 M.p. 59.0-61.0 

oC. IR (cm-1): 3064, 3021, 2915, 2127, 1489, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.47 (d, J = 

7.6 Hz, 2H), 7.43-7.23 (m, 14H), 7.22-7.17 (m, 4H), 7.16-7.05 (m, 3H), 6.91 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 

4.86 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 3.6, 3.2 Hz, 1H), 2.73 (ddd, J = 10.8, 3.6, 3.2 Hz, 1H), 1.74-

1.59 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.6, 135.8, 135.5, 135.3, 134.9, 134.4, 133.8, 

132.9, 132.8, 129.8, 129.6, 129.5, 129.4, 128.6, 128.1, 127.9, 127.8, 127.6, 125.1, 28.1, 14.1. 

HRMS (ESI) calculated for [C32H30NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 493.1778, found m/z 493.1778. 

 

(1-(p-Tolyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1b) (CZY11187). 

根据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 g, 0.005 mmol), 

THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol)以及 1-乙炔基-4-甲基苯 (63 μL, 0.92 

g/mL, 0.50 mmol),，第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 

0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 

mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 

2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1b (0.2117 g, 0.44 

mmol, 87% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3067, 3048, 2922, 2857, 2125, 1511, 1428. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.47 (dd, J = 7.2, 1.2 Hz, 2H), 7.43-7.16 (m, 18H), 6.93 (d, J = 8.0 

Hz, 2H), 6.80 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.85 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 4.8, 1.6 Hz, 1H), 2.71 

(ddd, J = 11.6, 3.2, 3.2 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 1.72-1.55 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

139.4, 135.8, 135.6, 135.3, 135.0, 134.6, 134.4, 134.0, 133.2, 133.1, 129.7, 129.5, 129.4, 129.3, 

128.8, 128.5, 127.9, 127.8, 127.6, 27.5, 21.0, 14.4. HRMS (ESI) calculated for [C33H32NaSi2]
+ 

(M + Na+) requires m/z 507.1935, found m/z 507.1939. 
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(1-(m-Tolyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1c) (CZY11193). 

根据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 mmol), 

THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-3-甲基苯 (65 μL, 0.50 

mmol, 0.90 g/mL)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0199 g, 0.025 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 

0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 

mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 

2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1c (0.1904 g, 0.39 

mmol, 79% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3048, 3011, 2919, 2126, 1602, 1428. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.46 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.42-7.15 (m, 18H), 7.01 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 1H), 

6.87 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.72 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.64 (s, 1H), 4.86 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.60 (dd, 

J = 4.4, 2.0 Hz, 1H), 2.71 (ddd, J = 10.8, 3.6, 3.2 Hz, 1H), 2.15 (s, 3H), 1.73-1.57 (m, 2H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.4, 137.4, 135.8, 135.6, 135.3, 135.0, 134.6, 134.1, 133.1, 133.0, 

129.7, 129.54, 129.52, 129.47, 129.36, 127.9, 127.8, 127.6, 125.8, 125.6, 28.0, 21.4, 14.1. HRMS 

(ESI) calculated for [C33H32NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 507.1935, found m/z 507.1935. 

 

(1-(o-Tolyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1d) (CZY11196). 根

据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 g, 0.005 mmol), THF (0.50 

mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋

喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-2-甲基苯 (63 μL, 0.50 mmol, 0.92 g/mL)，

第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0199 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋

喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol)，第

二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1d (0.1260 g, 0.26 mmol, 52% 

yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 3013, 2919, 2126, 1485, 1428. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.49 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.46-7.12 (m, 18H), 7.10-7.06 (m, 2H), 7.02-7.97 (m, 1H), 

6.92 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 4.79 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.53 (dd, J = 4.0, 3.6 Hz, 1H), 2.97-2.86 (m, 
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1H), 1.74-1.67 (m, 2H), 1.61 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.9, 135.9, 135.8, 135.30, 

135.28, 134.9, 134.6, 133.9, 133.1, 132.7, 129.85, 129.83, 129.6, 129.45, 129.36, 128.0, 127.9, 

127.8, 127.5, 125.9, 124.8, 22.8, 19.8, 14.2. HRMS (ESI) calculated for [C33H32NaSi2]
+ (M + Na+) 

requires m/z 507.1935, found m/z 507.1939. 

 

(1-(3,5-Dimethylphenyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1e) 

(CZY11197). 根据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 

0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 

以及 1-乙炔基-3,5-二甲基苯 (0.0654 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用

Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 

以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液

加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过

快速的柱层析分离得到 3-1e (0.1754 g, 0.35 mmol, 70% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 

3067, 3016, 2916, 2858, 2127, 1599, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.46 (dd, J = 7.2, 0.8 

Hz, 2H), 7.43-7.19 (m, 18H), 6.69 (s, 1H), 6.46 (s, 2H), 4.84 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.60 (dd, J = 

4.8, 2.4 Hz, 1H), 2.67 (ddd, J = 11.2, 3.6, 3.6 Hz, 1H), 2.13 (s, 6H), 1.70-1.55 (m, 2H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 142.2, 137.2, 135.9, 135.7, 135.3, 135.0, 134.6, 134.2, 133.1, 133.0, 129.7, 

129.5, 129.4, 129.3, 127.9, 127.8, 127.7, 127.5, 126.7, 126.6, 27.8, 21.2, 14.0. HRMS (ESI) 

calculated for [C34H34NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 521.2091, found m/z 521.2087. 

 

(1-(3,4-Dimethylphenyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1f) 

(CZY11194). 根据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 g, 

0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 4-乙炔基-1,2-二甲基

苯 (0.0651 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 

g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积

比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 



实验部分 

139 

 

(20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1f (0.2070 

g, 0.41 mmol, 83% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 3005, 2970, 2916, 2127, 1503, 1428. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.47 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.43-7.16 (m, 18H), 6.88 (d, J = 7.6 Hz, 

1H), 6.66 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.60 (s, 1H), 4.85 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 4.63-4.55 (m, 1H), 2.69 (ddd, 

J = 11.4, 3.2, 2.8 Hz, 1H), 2.17 (s, 3H), 2.06 (s, 3H), 1.71-1.54 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 139.8, 135.89, 135.86, 135.7, 135.3, 135.0, 134.6, 134.2, 133.3, 133.2, 133.0, 130.1, 

129.7, 129.5, 129.4, 129.28, 129.26, 127.87, 127.85, 127.7, 127.6, 125.9, 27.4, 19.6, 19.3, 14.3. 

HRMS (ESI) calculated for [C34H34NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 521.2091, found m/z 521.2090. 

 

(1-(4-Methoxyphenyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1g) 

(CZY11184). 根据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 g, 

0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-4-甲氧基

苯 (65 μL, 1.02 g/mL, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, Xantphos•CoBr2 (0.0202 g, 

0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL 

μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 

8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 

(体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-

1g (0.2061 g, 0.41 mmol, 82% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 3006, 2910, 2834, 2124, 

1509, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.47 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.43-7.16 (m, 18H), 6.81 (d, 

J = 8.4 Hz, 2H), 6.67 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.85 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.61-4.55 (m, 1H), 3.75 (s, 

3H), 2.69 (ddd, J = 12.0, 3.2, 3.2 Hz, 1H), 1.72-1.53 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

157.2, 135.8, 135.6, 135.3, 134.9, 134.6, 134.5, 133.9, 133.1, 133.0, 129.7, 129.53, 129.46, 129.3, 

127.9, 127.8, 127.6, 113.5, 55.1, 27.0, 14.5. HRMS (ESI) calculated for [C33H32NaOSi2]
+ (M + 

Na+) requires m/z 523.1884, found m/z 523.1881. 

 

(1-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) 

(3-1h) (CZY12022). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 

OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅
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烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以

及 5-乙炔基苯并[d][1,3]二氧杂环戊熳 (0.0734 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使

用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 mmol), 0.10 mL (5.0 M) 甲苯, NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol) 第二步反应

36 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程

以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1h (0.1823 g, 0.35 mmol, 70% yield)。无

色油状液体。IR (cm-1): 3047, 3013, 2879, 2124, 1483, 1429. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.49 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 2H), 7.43-7.17 (m, 18H), 6.56 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.41 (d, J = 1.6 Hz, 

1H), 6.36 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 5.85 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 5.83 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 4.85 (d, J 

= 3.6 Hz, 1H), 4.61 (dd, J = 5.2, 2.0 Hz, 1H), 2.68 (ddd, J = 12.4, 3.6, 3.2 Hz, 1H), 1.66 (ddd, J = 

15.2, 5.2, 3.2 Hz, 1H), 1.55 (ddd, J = 15.2, 12.4, 2.0 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

147.3, 145.0, 136.5, 135.8, 135.5, 135.3, 134.9, 134.4, 133.9, 132.93, 132.91, 129.8, 129.6, 129.5, 

129.3, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 121.5, 109.0, 107.9, 100.6, 27.8, 14.7. HRMS (ESI) calculated 

for [C33H30NaO2Si2]
+ (M + Na+) requires m/z 537.1677, found m/z 537.1680. 

 

(1-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1i) 

(CZY12010). 根据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.005 mmol, 

0.0032 g), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-4-苯基苯 

(0.0888 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0200 g, 0.025 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 

g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积

比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 

(20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1i (0.1814 

g, 0.33 mmol, 67% yield)。白色固体。 M.p. 113.4-115.5 oC. IR (cm-1): 3066, 2952, 2915, 2127, 

1485, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.57 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 2H), 7.49 (dd, J = 8.0, 1.2 

Hz, 2H), 7.45-7.27 (m, 17H), 7.27-7.17 (m, 6H), 6.95 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.89 (d, J = 3.2 Hz, 

1H), 4.64 (dd, J = 4.4, 2.4 Hz, 1H), 2.81 (ddd, J = 11.2, 3.6, 3.2 Hz, 1H), 1.77-1.61 (m, 2H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.9, 141.1, 137.7, 135.8, 135.6, 135.3, 135.0, 134.4, 133.9, 132.9, 
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132.8, 129.8, 129.6, 129.4, 129.0, 128.7, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 126.8, 126.8, 126.6, 28.0, 

14.2. HRMS (ESI) calculated for [C38H34NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 569.2091, found m/z 

569.2092. 

 

(1-(2-Fluorophenyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1j) 

(CZY12016). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 (0.0060 

g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-2-氟苯 (57 μL, 

1.06 g/mL, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 

g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积

比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 

(20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1j (0.1561 

g, 0.32 mmol, 64% yield)。白色固体。 M.p. 59.5-61.4 oC. IR (cm-1): 3068, 3014, 2854, 2129, 

1487, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.50 (dd, J = 7.6, 0.8 Hz, 2H), 7.45-7.15 (m, 18H), 

7.04-7.96 (m, 2H), 6.91 (dd, J = 7.6, 6.4 Hz, 1H), 6.80 (dd, J = 10.4, 8.4 Hz, 1H), 4.86 (dd, J = 

3.2, 3.2 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 3.6, 3.6 Hz, 1H), 3.15 (ddd, J = 7.6, 7.6, 3.6 Hz, 1H), 1.67 (dd, J = 

7.6, 3.6 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.4 (d, J = 244 Hz, 1C), 135.7, 135.2, 135.2, 

134.9, 134.2, 133.6, 132.8, 132.6,130.0 (d, J = 16.8 Hz, 1C), 129.9, 129.6, 129.54, 129.5 (d, J = 

4.4 Hz, 1C), 129.4, 128.0, 127.9, 127.8, 127.6, 126.4 (d, J = 8.1 Hz, 1C), 123.8 (d, J = 3.7 Hz, 

1C), 114.9 (d, J = 22.6 Hz, 1C), 19.7, 13.4; 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -116.0. HRMS (EI) 

calculated for [C32H29Si2F]+ (M+) requires m/z 488.1792, found m/z 488.1791. 

 

(1-(Naphthalen-2-yl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1k) 

(CZY12052). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 

(0.0031 g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 

0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 2-乙炔基

萘 (0.0758 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 



浙江大学博士学位论文 

142 

g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积

比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 

(20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1k (0.1873 

g, 0.36 mmol, 72% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3049, 3014, 2924, 2125, 1594, 1427. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.76-7.70 (m, 1H), 7.61-7.55 (m, 2H), 7.48 (dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 2H), 

7.42-7.13 (m, 21H), 7.04 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 1H), 4.94 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 4.4, 3.2 

Hz, 1H), 2.93 (ddd, J = 9.6, 5.2, 3.2 Hz, 1H), 1.83-1.70 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

140.3, 135.8, 135.6, 135.3, 134.9, 134.4, 133.9, 133.5, 132.8, 132.7, 131.7, 129.8, 129.6, 129.4, 

128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 127.5, 127.4, 126.6, 125.6, 124.8, 28.4, 14.2. HRMS (ESI) calculated 

for [C36H32NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 543.1935, found m/z 543.1935. 

 

(1-(Naphthalen-1-yl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-1l) 

(CZY11200). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 

g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙

炔基萘 (0.0764 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, Xantphos•CoBr2 (0.0320 g, 0.040 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (80 μL 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 

g/mL, 0.75 mmol) 第二步反应 36 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积

比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 

(20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1l (0.1991 

g, 0.38 mmol, 76% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3064, 3010, 2922, 2128, 1428. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.75 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.59 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.50-7.05 (m, 24H), 4.95-

4.75 (m, 1H), 4.54-4.39 (m, 1H), 3.75-3.55 (m, 1H), 1.93-1.72 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 139.2, 136.0, 135.30, 135.29, 134.9, 134.4, 133.9, 133.7, 133.0, 132.7, 131.8, 129.8, 

129.5, 129.45, 129.37, 128.6, 127.9, 127.8, 127.6, 125.6, 125.2, 125.1, 125.0, 123.5, 21.5, 14.6. 

HRMS (ESI) calculated for [C36H32NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 543.1935, found m/z 543.1931. 

 

Methyl 5-(1,2-bis(diphenylsilyl)ethyl)-2-methylbenzoate (3-1m) 

(CZY12036). 根据上述标准操作 A，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 

g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 
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g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 5-乙炔基-2-

甲基苯甲酸甲酯 (0.0872 g 0.50 mmol) 反应 1 小时。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0200 g, 

0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL 

μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入乙酸乙酯 (25 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 (2 × 25 mL) 洗涤。最后，以石油醚

/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比)为洗脱剂，通过制备薄层色谱层析(PTLC)分离得到 3-1m (0.1236 

g, 0.23 mmol, 45% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 3019, 2920, 2126, 1721, 1429. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.47 (dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 2H), 7.45-7.27 (m, 13H), 7.27-7.18 (m, 6H), 

6.95 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.87 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 4.86 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.58 (dd, J = 4.8, 

2.4 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 2.77 (ddd, J = 12.0, 3.6, 3.2 Hz, 1H), 2.51 (s, 3H), 1.71 (ddd, J = 14.8, 

4.8, 3.6 Hz, 1H), 1.62 (ddd, J = 14.8, 12.0, 2.4 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 168.0, 

140.0, 136.9, 135.8, 135.5, 135.2, 134.9, 134.2, 133.7, 132.6, 132.5, 132.2, 131.4, 130.7, 129.8, 

129.6, 129.4, 128.9, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 51.5, 27.6, 21.3, 14.1. HRMS (ESI) calculated for 

[C35H34NaO2Si2]
+ (M + Na+) requires m/z 565.1990, found m/z 565.1991. 

 

6-(1,2-Bis(diphenylsilyl)ethyl)quinoline (3-1n) (CZY12007). 根据

上述标准操作 A 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 g, 0.005 

mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 6-乙炔基喹啉 (0.0765 g, 

0.50 mmol) 反应 1 小时。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0199 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol)，

第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 30/1 (体积比)为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 

3-1n (0.1542 g, 0.30 mmol, 59% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3067, 3047, 3012, 2913, 

2875, 2128, 1592, 1497, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.81 (dd, J = 4.0, 1.6 Hz, 1H), 

7.89-7.81 (m, 2H), 7.48 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 7.45-7.15 (m, 21H), 4.92 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 

4.57 (dd, J = 4.8, 2.8 Hz, 1H), 2.97 (ddd, J = 10.4, 4.0, 3.6 Hz, 1H), 1.84-1.70 (m, 2H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 149.3, 146.6, 141.3, 135.8, 135.5, 135.4, 135.2, 134.9, 134.1, 133.6, 132.4, 
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132.3, 131.2, 130.0, 129.71, 129.66, 129.4, 128.8, 128.1, 128.03, 127.96, 127.8, 127.7, 126.2, 

120.9, 28.6, 14.0. HRMS (ESI) calculated for [C35H32NSi2]
+ (M + H+) requires m/z 522.2068, 

found m/z 522.2068. 

 

(1-(4-(Methylthio)phenyl)ethane-1,2-diyl)bis(diphenylsilane) (3-

1o) (CZY12042). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用

OIP•CoBr2 (0.0061 g, 0.010 mmol), 四氢呋喃 (1.0 mL, 0.50 M), 

二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

(1.0 M in THF) 以及 (4-乙炔基苯基)(甲基)硫烷 (0.0737 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。

之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0199 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 

0.050 mmol) 以及二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之

后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/乙酸乙

酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1o (0.1214 g, 0.23 mmol, 47% 

yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 3013, 2959, 2874, 2126, 1590, 1491. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.47 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 2H), 7.44-7.28 (m, 12H), 7.27-7.18 (m, 6H), 7.02 (d, J 

= 8.4 Hz, 2H), 6.81 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.85 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.59 (dd, J = 5.2, 2.4 Hz, 1H), 

2.71 (ddd, J = 12.0, 3.6, 3.6 Hz, 1H), 2.43 (s, 3H), 1.68 (ddd, J = 15.2, 5.2, 3.6 Hz, 1H), 1.59 (ddd, 

J = 15.2, 12.0, 2.4 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.8, 135.8, 135.5, 135.3, 134.9, 

134.4, 134.2, 133.8, 132.8, 132.7, 129.8, 129.6, 129.4, 129.0, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 126.8, 

27.7, 16.3, 14.1. HRMS (ESI) calculated for [C33H32NaSSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 539.1655, 

found m/z 539.1655. 

 

(2-(Bis(3,5-dimethylphenyl)silyl)-1-phenylethyl)diphenylsilane) (3-1p) 

(CZY12157). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 

0.005 mmol), 四氢呋喃  (0.50 mL, 1.0 M), 双 (3,5-二甲基苯基 )硅烷 

(0.1208 g, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol)以及苯乙炔 (55 

μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二(3,5-二甲基苯基)硅烷 

(0.1805 g, 0.75 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 
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(体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积

比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 150/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的

柱层析分离得到 3-1p (0.2104 g, 0.36 mmol, 72% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3017, 2916, 

2857, 2122, 1596, 1450. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.17-7.11 (m, 2H), 7.10-7.03 (m, 4H), 

7.02-6.97 (m, 5H), 6.96-6.89 (m, 4H), 6.76 (s, 2H), 4.77 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.50 (dd, J = 5.2, 2.4 

Hz, 1H), 2.72 (ddd, J = 11.2, 3.6, 3.6 Hz, 1H), 2.28 (s, 6H), 2.27 (s, 6H), 2.23 (s, 6H), 2.16 (s, 

6H), 1.68 (ddd, J = 15.2, 5.2, 3.6 Hz, 1H), 1.60 (ddd, J = 15.2, 11.2, 2.4 Hz, 1H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3): δ 143.2, 137.0, 136.7, 134.4, 134.0, 133.5, 133.3, 132.9, 132.8, 132.8, 132.7, 131.4, 

131.2, 131.1, 128.7, 127.8, 124.9, 28.2, 21.35, 21.33, 21.26, 21.21, 14.2. HRMS (ESI) calculated 

for [C40H46NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 605.3030, found m/z 605.3031. 

 

 (2-(Bis(4-(tert-butyl)phenyl)silyl)-2-phenylethyl)diphenylsilane: 

(3-1q) (CZY13020). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 

OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 mmol), 四氢呋喃 (0.50 mL, 1.0 M), 

二(4-叔丁基苯基)硅烷 (0.1488 g, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 

mmol)以及苯乙炔  (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)第一步反应 5 分钟。之后 , 使用

Xantphos•CoBr2 (0.0322 g, 0.040 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (80 μL, 0.080 mmol), 

二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol) 第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石

油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚

/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的

柱层析分离得到 3-1q (0.1586 g, 0.27 mmol, 54% yield)。1H NMR 炔烃其区域选择性(α-Si1,β-

Si2:β-Si1,α-Si2 = > 20/1)。无色油状液体。IR (cm-1): 3065, 3018, 2961, 2125, 1598, 1460, 1428, 

1389. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.41-7.28 (m, 12H), 7.27-7.20 (m, 4H), 7.16-7.05 (m, 5H), 

6.96-6.90 (m, 2H), 4.85 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 5.2, 2.0 Hz, 1H), 2.72 (ddd, J = 11.6, 

3.6, 3.2 Hz, 1H), 1.71 (ddd, J = 15.2, 5.2, 3.6 Hz, 1H), 1.63 (ddd, J = 15.2, 11.6, 2.0 Hz, 1H), 1.33 

(s, 9H), 1.26 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 152.6, 152.4, 143.1, 135.7, 135.5, 135.4, 

135.0, 134.6, 134.0, 129.6, 129.51, 129.48, 129.3, 128.7, 128.0, 127.9, 127.8, 125.0, 124.9, 124.6, 

34.7, 34.6, 31.23, 31.16, 28.3, 14.3; HRMS (ESI) calculated for [C40H46KSi2]
+ (M + K+) requires 

m/z 621.2770, found m/z 621.2771. 
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(2-(Bis(3,5-dimethylphenyl)silyl)-1-phenylethyl)diphenylsilane) 

(3-1r) (CZY12019). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用

OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 mmol), 四氢呋喃 (0.50 mL, 1.0 M), 

二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 

mmol) 第一步反应 5 分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0200 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 以及二(3,5-二甲基苯基)硅烷 (0.1806 g, 0.75 

mmol) 第二步反应 36 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1r (0.2107 g, 0.40 mmol, 

80% yield)。1H NMR 炔烃其区域选择性(α-Si1,β-Si2:β-Si1,α-Si2 = ~15/1)。无色油状液体。IR 

(cm-1): 3066, 3018, 2916, 2857, 2123, 1652, 1489. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.48 (dd, J = 

8.0, 1.2 Hz, 2H), 7.43-7.37 (m, 1H), 7.36-7.31 (m, 2H), 7.30-7.25 (m, 1H), 7.20-7.04 (m, 7H), 

7.03-6.89 (m, 8H), 4.87 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.51 (dd, J = 5.2, 2.4 Hz, 1H), 2.74 (ddd, J = 11.4, 

3.6, 3.6 Hz, 1H), 2.28 (s, 6H), 2.22 (s, 6H), 1.71-1.55 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

142.9, 137.12, 137.07, 135.8, 135.5, 134.4, 133.8, 133.7, 133.04, 132.99, 132.6, 131.3, 131.2, 

129.7, 129.4, 128.6, 128.0, 127.9, 127.6, 125.0, 28.1, 21.33, 21.25, 14.2. HRMS (ESI) calculated 

for [C36H38NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 549.2404, found m/z 549.2404. 

 

(2-(Bis(3,5-dimethylphenyl)silyl)-2-phenylethyl)diphenylsilane) 

(3-1s) (CZY12018). 根据上述标准操作 A 稍作调整，使用 

OIP•CoBr2 (0.0030 g, 0.005 mmol), 四氢呋喃 (0.50 mL, 1.0 M), 

二(3,5-二甲基苯基)硅烷 (0.1206 g, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋

喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)第一步反应 5

分钟。之后, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(50 μL, 0.050 mmol), 二苯硅烷 (140 μL μL, 0.99 g/mL, 0.75 mmol) 第二步反应 36 小时。之

后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为

洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1s (0.1894 g, 0.36 mmol, 72% yield)。1H NMR 炔烃
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其区域选择性(α-Si1,β-Si2:β-Si1,α-Si2 = ~10/1)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 3019, 2916, 

2858, 2126, 1596, 1490. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.43-7.22 (m, 10H), 7.17-7.04 (m, 6H), 

6.95-6.89 (m, 3H), 6.73 (s, 2H), 4.77 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.57 (dd, J = 5.2, 2.4 Hz, 1H), 2.71 (ddd, 

J = 11.6, 3.6, 3.6 Hz, 1H), 2.29 (s, 6H), 2.15 (s, 6H), 1.73-1.57 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 143.0, 137.1, 136.7, 135.3, 135.0, 134.6, 134.0, 133.5, 133.2, 132.7, 132.7, 131.5, 131.1, 

129.5, 129.3, 128.7, 127.94, 127.86, 127.8, 125.0, 28.1, 21.4, 21.2, 14.1. HRMS (ESI) calculated 

for [C36H38NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 549.2404, found m/z 549.2402. 

 

钴催化苯乙炔类化合物串联 α,α-双硅氢化反应 

 

标准操作 B (标准条件 B): 向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶

塞封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至

室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 OIP•CoBr2 配合物 (0.005 mmol, 1.0 

mol%) (OIP = (E)-1-(6-(4-benzyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)pyridin-2-yl)-N-(2,4-dimethylphenyl) 

ethan-1-imine), THF (0.50 mL, 1.0 M) 并开启搅拌。再依次加入二芳基硅烷 (0.50 mmol, 1.0 

equiv.), 三乙基硼氢化钠 (NaBHEt3) (0.015 mmol, 3.0 mol%) 以及炔烃 (0.50 mmol, 1.0 

equiv.) (若为液体，逐滴加入)，在氩气的保护中搅拌第一步反应 5 分钟。之后，小心地将

THF 抽干制造无溶剂状态。随后，在氩气保护下，依次加入甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 三氢硅

烷 (0.75 mmol, 1.5 equiv.) 以及 NaBHEt3 (0.050 mmol, 10 mol%)，并将橡胶塞换成真空玻

璃塞 (涂真空硅脂)。在 60 oC 搅拌反应 24 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂，

以三甲基硅基苯(TMSPh)为内标化合物，通过 1H NMR 确定反应的区域选择性(反应为单

一的 α-Si, α-Si 区域选择性)。最后，以石油醚/乙酸乙酯为洗脱剂，通过快速的柱层析分离

得到产物。 
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Diphenyl(1-phenyl-1-(phenylsilyl)ethyl)silane) (3-2a) (CZY11082). 根据

上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 

1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 

0.015 mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol) 第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲

苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅烷 (92 μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 

8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 

(体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过

快速的柱层析分离得到 3-2a (0.1493 g, 0.38 mmol, 76% yield)。白色固体。M.p. 40.6-42.6 oC. 

IR (cm-1): 3049, 3018, 2924, 2861, 2136, 1592, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.52-7.46 

(m, 2H), 7.43-7.37 (m, 1H), 7.37-7.28 (m, 5H), 7.28-7.17 (m, 5H), 7.17-7.05 (m, 7H), 5.17 (s, 

1H), 4.63 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 1.53 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ 143.1, 136.3, 136.1, 136.0, 132.9, 132.7, 130.2, 129.8, 129.6, 129.5, 128.3, 127.8, 127.6, 127.5, 

127.3, 124.2, 19.0, 16.7. HRMS (ESI) calculated for [C26H26NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 

417.1465, found m/z 417.1465. 

 

(1-(Benzylsilyl)-1-phenylethyl)diphenylsilane) (3-2b) (CZY11085). 根据

上述标准操作 B 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 mmol), THF 

(0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(15 μL, 0.015 mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 

使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苄基硅烷 (0.0920 g, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol) 第二步反应 25 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 

8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 

(体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过

快速的柱层析分离得到 3-2b (0.1551 g, 0.38 mmol, 76% yield)。白色固体。M.p. 56.2-57.1 

oC. IR (cm-1): 3051, 3022, 2928, 2862, 2134, 1595,1491. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.52 (d, 

J = 7.2 Hz, 2H), 7.44-7.37 (m, 1H), 7.37-7.08 (m, 14H), 7.05-6.99 (m, 1H), 6.85 (d, J = 7.6 Hz, 

2H), 5.10 (s, 1H), 4.08-4.00 (m, 1H), 3.91-3.82 (m, 1H), 1.98-1.82 (m, 2H), 1.58 (s, 3H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.5, 139.2, 136.2, 135.9, 132.58, 132.56, 129.9, 129.6, 128.5, 128.3, 

127.9, 127.6, 126.9, 124.5, 124.3, 19.1, 16.8, 16.6. HRMS (ESI) calculated for [C27H28NaSi2]
+ 
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(M + Na+) requires m/z 431.1622, found m/z 431.1620. 

 

(1-(Phenethylsilyl)-1-phenylethyl)diphenylsilane) (3-2c) (CZY11114). 

根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 g, 0.005 mmol), THF 

(0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(15 μL, 0.015 mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 

使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯乙基硅烷 (0.1023 g, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸

乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 

= 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离

得到 3-2c (0.1872 g, 0.44 mmol, 89% yield)。淡黄色液体。 IR (cm-1): 3064, 3024, 2928, 2860, 

2129, 1594, 1491. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.53-7.47 (m, 2H), 7.43-7.37 (m, 1H), 7.35-

7.28 (m, 5H), 7.26-7.14 (m, 8H), 7.14-7.07 (m, 2H), 6.98 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 5.11 (s, 1H), 4.03-

3.97 (m, 1H), 3.87-3.81 (m, 1H), 2.51-2.35 (m, 2H), 1.60 (s, 3H), 0.87-0.71 (m, 2H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 144.1, 143.8, 136.2, 135.9, 132.8, 132.7, 129.8, 129.5, 128.4, 128.2, 127.8, 

127.7, 127.6, 126.9, 125.6, 124.2, 31.2, 18.3, 16.9, 9.3. HRMS (ESI) calculated for 

[C28H30NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 445.1778, found m/z 445.1774. 

 

(1-(Benzylsilyl)-1-(m-tolyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2d) (CZY11126). 

根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 g, 0.005 mmol), THF 

(0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-3-甲基苯 (65 μL, 0.50 mmol, 0.90 

g/mL), 第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苄基硅烷 (0.0921 g, 0.75 

mmol)以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之

后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/乙酸乙

酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2d (0.1597 g, 0.38 mmol, 76% 

yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3049, 3023, 2922, 2861, 2135, 1598, 1489. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.50 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.43-7.37 (m, 1H), 7.36-7.27 (m, 5H), 7.25-7.09 (m, 
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5H), 7.04-6.90 (m, 4H), 6.85 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 5.07 (s, 1H), 4.05-3.98 (m, 1H), 3.90-3.83 (m, 

1H), 2.26 (s, 3H), 1.98-1.84 (m, 2H), 1.56 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.3, 139.2, 

137.8, 136.2, 136.0, 132.8, 132.7, 129.9, 129.6, 128.31, 128.27, 127.8, 127.5, 125.1, 124.5, 123.8, 

21.6, 18.8, 16.8, 16.7. HRMS (ESI) calculated for [C28H30NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 

445.1778, found m/z 445.1775. 

 

Diphenyl(1-(phenylsilyl)-1-(m-tolyl)ethyl)silane) (3-2e) (CZY12126). 

根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 g, 0.005 mmol), THF 

(0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol), 以及 1-乙炔基-3-甲基苯 (65 μL, 0.90 g/mL, 0.50 

mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅烷 (92 μL, 0.88 g/mL, 

0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小

时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤

除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石

油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2e (0.1478 g, 0.36 mmol, 72% yield)。无色油

状液体。IR (cm-1): 3049, 2923, 2860, 2135, 1597, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.49-

7.44 (m, 2H), 7.42-7.20 (m, 9H), 7.18-7.07 (m, 5H), 6.95-6.88 (m, 3H), 5.13 (s, 1H), 4.60 (d, J = 

6.8 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 2.22 (s, 3H), 1.51 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

142.8, 137.5, 136.3, 136.2, 136.1, 133.1, 132.8, 130.4, 129.8, 129.6, 129.5, 128.3, 128.1, 127.8, 

127.54, 127.49, 125.0, 124.2, 21.5, 18.8, 16.7. HRMS (EI) calculated for [C27H28Si2]
+ (M+) 

requires m/z 408.1730, found m/z 408.1728. 

 

(1-([1,1'-Biphenyl]-3-yl)-1-(phenylsilyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2f) 

(CZY12095). 根据上述标准操作 B 稍作调整，使用  OIP•CoBr2 

(0.0030 g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 

g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-3-苯

基苯 (0.0887 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅

烷 (92 μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol), 

第二步反应 16 小时。向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通

过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，
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全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2f (0.1546 g, 0.33 mmol, 66% yield)。

无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 2925, 2859, 2137, 1654, 1593, 1480, 1428. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.52-7.47 (m, 2H), 7.44-7.38 (m, 3H), 7.37-7.22 (m, 14H), 7.18-7.08 (m, 5H), 5.19 (s, 

1H), 4.68 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.48 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 1.57 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ 143.5, 141.4, 140.7, 136.3, 136.2, 136.1, 133.0, 132.6, 130.2, 129.9, 129.7, 129.6, 128.7, 128.6, 

127.9, 127.7, 127.6, 127.1, 126.5, 126.0, 123.2, 19.3, 16.9. HRMS (EI) calculated for [C32H30Si2]
+ 

(M+) requires m/z 470.1886, found m/z 470.1887. 

 

(1-(3-Methoxyphenyl)-1-(phenylsilyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2g) 

(CZY12094). 根据上述标准操作 B 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 

(0.0031 g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 

0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基

-3-甲氧基苯 (64 μL, 1.04 g/mL, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 

1.0 M), 苯硅烷 (92 μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 

0.050 mmol), 第二步反应 16 小时。向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2g (0.1545 g, 0.36 mmol, 

73% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3049, 3002, 2956, 2861, 2140, 1596, 1428. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.51-7.46 (m, 2H), 7.43-7.37 (m, 3H), 7.36-7.22 (m, 6H), 7.19-7.10 (m, 5H), 

6.73 (d, 1H), 6.68-6.63 (m, 2H), 5.14 (s, 1H), 4.63 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.43 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 

3.59 (s, 3H), 1.51 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 159.4, 144.8, 136.2, 136.15, 136.06, 

133.0, 132.6, 130.2, 129.8, 129.7, 129.6, 129.2, 127.8, 127.6, 127.5, 119.7, 112.9, 110.3, 54.9, 

19.4, 16.8. HRMS (EI) calculated for [C27H28OSi2]
+ (M+) requires m/z 424.1679, found m/z 

424.1678. 

 

(1-(3-Fluorophenyl)-1-(phenylsilyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2h) 

(CZY12093). 根据上述标准操作 B 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 

g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-3-氟苯 (58 
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μL, 1.04 g/mL, 0.50 mmol), 第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅烷 

(92 μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol), 

第二步反应 16 小时。向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通

过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，

全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2h (0.1099 g, 0.27 mmol, 53% yield)。

无色油状液体。IR (cm-1): 3069, 2951, 2861, 2140, 1580, 1484, 1429. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.53-7.48 (m, 2H), 7.44-7.39 (m, 1H), 7.38-7.22 (m, 8H), 7.20-7.13 (m, 3H), 7.12-7.07 

(m, 2H), 6.95 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.82-6.76 (m, 2H), 5.16 (s, 1H), 4.62 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.40 

(d, J = 6.8 Hz, 1H), 1.51 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 163.1 (d, J = 245 Hz, 1C), 146.4 

(d, J = 7 Hz, 1C), 136.2, 136.1, 135.9, 132.4, 132.3, 130.0, 129.8, 129.75, 129.68, 129.4 (d, J = 8 

Hz, 1C), 127.9, 127.7, 127.6, 123.2 (d, J = 2 Hz, 1C), 114.0 (d, J = 23 Hz, 1C), 111.0 (d, J = 21 

Hz, 1C), 19.6, 16.7; 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -113.0. HRMS (EI) calculated for 

[C26H25FSi2]
+ (M+) requires m/z 412.1479, found m/z 412.1481. 

 

(1-(Benzylsilyl)-1-(p-tolyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2i) (CZY11118). 

根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 g, 0.005 mmol), THF 

(0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-4-甲基苯 (63 μL, 0.50 mmol, 0.92 

g/mL)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苄基硅烷 (0.0920 g, 0.75 

mmol)以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之

后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/乙酸乙

酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2i (0.1575 g, 0.37 mmol, 75% 

yield)。白色固体。M.p. 57.3-59.2 oC. IR (cm-1): 3052, 3023, 2923, 2862, 2135, 1509,1454. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.50 (m, 2H), 7.42-7.37 (m, 1H), 7.35-7.28 (m, 5H), 7.24-7.18 

(m, 2H), 7.15-6.98 (m, 7H), 6.85 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 5.08 (s, 1H), 4.04-3.97 (m, 1H), 3.88-3.81 

(m, 1H), 2.32 (s, 3H), 1.96-1.83 (m, 2H), 1.56 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.2, 

139.3, 136.2, 136.0, 133.6, 132.8, 132.7, 129.9, 129.5, 129.2, 128.33, 128.28, 127.8, 127.6, 126.7, 

124.4, 20.9, 18.4, 16.8, 16.7. HRMS (ESI) calculated for [C28H30NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 

445.1778, found m/z 445.1776. 
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(1-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-1-(phenylsilyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2j) 

(CZY12015). 根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 

mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷  (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-4-苯基苯 

(0.0890 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅烷 (92 

μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二

步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并

通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最

后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2j (0.1685 g, 0.36 mmol, 72% 

yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3049, 3027, 2928, 2860, 2137, 1595, 1517, 1464. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.62 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.55-7.46 (m, 4H), 7.45-7.36 (m, 5H), 7.35-7.10 

(m, 13H), 5.20 (s, 1H), 4.67 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.46 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 1.57 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 142.4, 140.7, 136.7, 136.3, 136.2, 136.0, 132.8, 132.6, 130.1, 129.9, 129.7, 

129.6, 128.7, 127.9, 127.7, 127.5, 126.9, 126.72, 126.69, 19.0, 16.8. HRMS (ESI) calculated for 

[C32H30NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 493.1778, found m/z 493.1775. 

 

(1-(Benzylsilyl)-1-(4-methoxyphenyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2k) 

(CZY12012). 根据上述标准操作 B 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 

(0.0029 g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 

0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基

-4-甲氧基苯 (65 μL, 1.02 g/mL, 0.50 mmol,), 第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 

1.0 M), 苄基硅烷 (0.0915 g, 0.75 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 

mmol) , 第一步反应 28 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-

2k (0.1309 g, 0.30 mmol, 60% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3050, 3027, 2901, 2835, 2134, 

1603, 1506. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.51 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.40 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 

1H), 7.36-7.28 (m, 5H), 7.26-7.19 (m, 2H), 7.16-6.99 (m, 5H), 6.88-6.80 (m, 4H), 5.07 (s, 1H), 
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4.04-3.96 (m, 1H), 3.89-3.83 (m, 1H), 3.81 (s, 3H), 1.97-1.84 (m, 2H), 1.55 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 156.6, 139.3, 136.2, 135.9, 135.2, 132.7, 129.9, 129.6, 128.30, 128.29, 

127.9, 127.7, 127.6, 124.5, 113.9, 55.2, 17.7, 17.0, 16.6; HRMS (ESI) calculated for 

[C28H30ONaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 461.1727, found m/z 461.1727. 

 

(1-(Benzylsilyl)-1-(3,4-dimethylphenyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2l) 

(CZY11120). 根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 

mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 4-乙炔基-1,2-二甲基苯 

(0.0653 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苄基硅烷 

(0.0923 g, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步

反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通

过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，

以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2l (0.1549 

g, 0.35 mmol, 70% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3051, 3020, 2962, 2864, 2134, 1599, 1497. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.53-7.48 (m, 2H), 7.42-7.37 (m, 1H), 7.35-7.29 (m, 5H), 7.25-

7.19 (m, 2H), 7.15-7.09 (m, 2H), 7.04-6.98 (m, 2H), 6.91-6.83 (m, 4H), 5.06 (s, 1H), 4.02-3.95 

(m, 1H), 3.89-3.82 (m, 1H), 2.24 (s, 3H), 2.17 (s, 3H), 1.97-1.84 (m, 2H), 1.55 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 140.4, 139.4, 136.3, 136.2, 136.0, 133.0, 132.9, 132.3, 129.8, 129.7, 129.5, 

128.4, 128.3, 128.2, 127.8, 127.5, 124.4, 124.1, 19.9, 19.2, 18.2, 16.8, 16.8. HRMS (ESI) 

calculated for [C29H32NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 459.1935, found m/z 459.1937. 

 

(1-(Benzylsilyl)-1-(3-chloro-4-methylphenyl)ethyl) diphenylsilane) 

(3-2m) (CZY11123). 根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 

g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 2-氯-4-乙炔基-1-甲

基苯 (0.0746 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苄基

硅烷 (0.0921 g, 0.75 mmol)以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二

步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并

通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最
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后，以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2m 

(0.1088 g, 0.24 mmol, 48% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3052, 3022, 2927, 2863, 2136, 

1601, 1492. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.52 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.44-7.38 (m, 1H), 7.37-

7.30 (m, 5H), 7.27-7.21 (m, 2H), 7.15-7.06 (m, 4H), 7.05-7.99 (m, 1H), 6.95 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 

6.85 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 5.06 (s, 1H), 4.04-3.97 (m, 1H), 3.89-3.82 (m, 1H), 2.35 (s, 3H), 1.97-

1.85 (m, 2H), 1.54 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.0, 138.9, 136.2, 135.9, 134.6, 

132.3, 131.7, 130.8, 130.0, 129.8, 128.3, 127.9, 127.7, 127.1, 125.3, 124.6, 19.4, 18.7, 16.8, 16.7. 

HRMS (ESI) calculated for [C28H29ClNaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 479.1389, found m/z 

479.1388.  

 

(1-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-1-(phenylsilyl)ethyl)diphenylsilane (3-

2n) (CZY12038). 根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 g, 

0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol)以及 5-乙炔基苯并[d][1,3]二氧

杂环戊熳 (0.0736 g, 0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯

硅烷 (92 μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol)以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，

第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2n (0.1322 g, 0.30 mmol, 60% 

yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 3015, 2897, 2775, 2138, 1482, 1428. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.52 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.43-7.21 (m, 9H), 7.20-7.10 (m, 4H), 6.72-6.64 (m, 

2H), 6.59 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 5.94-5.87 (m, 2H), 5.13 (s, 1H), 4.59 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.39 (d, 

J = 6.8 Hz, 1H), 1.49 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 147.7, 144.4, 137.0, 136.2, 136.1, 

136.0, 132.8, 132.7, 130.1, 129.9, 129.7, 129.6, 127.8, 127.7, 127.6, 120.1, 108.1, 107.9, 100.7, 

18.6, 17.1. HRMS (EI) calculated for [C27H26O2Si2]
+ (M+) requires m/z 438.1471, found m/z 

438.1473. 

 

(1-(Benzo[b]thiophen-5-yl)-1-(phenylsilyl)ethyl)diphenylsilane) (3-2o) 

(CZY11147). 根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0031 g, 0.005 
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mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 5-乙炔基苯并[b]噻吩 (0.0794 g, 0.50 mmol)，第一步

反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅烷 (92 μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol)以及

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应

液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再

用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 

(体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2o (0.1530 g, 0.34 mmol, 68% yield)。

无色油状液体。IR (cm-1): 3067, 3018, 2954, 2860, 2136, 1592, 1430. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.71 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.51-7.45 (m, 3H), 7.42-7.19 (m, 11H), 7.16 (d, J = 5.2 Hz, 

1H), 7.14-7.06 (m, 4H), 5.19 (s, 1H), 4.65 (d, 1H), 4.47 (d, 1H), 1.61 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 140.1, 139.3, 136.2, 136.1, 136.0, 135.9, 132.9, 132.6, 130.2, 129.8, 129.63, 129.60, 

127.8, 127.6, 127.5, 126.2, 124.6, 124.0, 122.0, 121.7, 18.9, 17.1. HRMS (ESI) calculated for 

[C28H26NaSSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 473.1186, found m/z 473.1181. 

 

Diphenyl(1-(phenylsilyl)-1-(thiophen-2-yl)ethyl)silane) (3-2p) 

(CZY11136). 根据上述标准操作 B 稍作调整，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 g, 

0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 2-乙炔基噻吩 (50 μL, 

0.50 mmol, 1.08 g/mL) 反应 1 小时。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅烷 (92 μL, 0.88 

g/mL, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应

26 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程

以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2p (0.0912 g, 0.23 mmol, 46% yield)。淡

黄色液体。 IR (cm-1): 3068, 2996, 2924, 2859, 2139, 1429. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58-

7.52 (m, 2H), 7.46-7.39 (m, 3H), 7.38-7.23 (m, 6H), 7.22-7.14 (m, 4H), 7.04 (dd, J = 5.2, 0.8 Hz, 

1H), 6.94 (dd, J = 5.2, 3.6 Hz, 1H), 6.65 (dd, J = 3.6, 0.8 Hz, 1H), 5.15 (s, 1H), 4.57 (d, J = 7.2 

Hz, 1H), 4.41 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 1.58 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 149.2, 136.2, 

136.1, 136.0, 132.3, 132.2, 130.0, 129.8, 129.7, 127.9, 127.7, 127.6, 127.1, 122.7, 121.6, 18.9, 

17.5. HRMS (ESI) calculated for [C24H25SSi2]
+ (M + H+) requires m/z 401.1210, found m/z 

401.1211. 
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(1-(Benzylsilyl)-1-(naphthalen-2-yl)ethyl)diphenylsilane) (3-2q) 

(CZY11124). 根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0029 g, 0.005 

mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 2-乙炔基萘 (0.0756 g, 

0.50 mmol)，第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苄基硅烷 (0.0923 g, 

0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小

时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤

除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚/

乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2q (0.1661 g, 0.36 

mmol, 73% yield)。白色固体。M.p. 86.0-87.7 oC. IR (cm-1): 3054, 3022, 2929, 2862, 2134, 1595, 

1495, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.80 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.71 (dd, J = 8.4, 8.0 Hz, 

2H), 7.55-7.49 (m, 3H), 7.48-7.37 (m, 4H), 7.35-7.27 (m, 5H), 7.22-7.16 (m, 2H), 7.11-7.05 (m, 

2H), 7.02-6.96 (m, 1H), 6.81 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 5.17 (s, 1H), 4.15-4.08 (m, 1H), 3.95-3.88 (m, 

1H), 1.97-1.89 (m, 1H), 1.89-1.81 (m, 1H), 1.70 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.4, 

139.0, 136.2, 135.9, 133.9, 132.6, 132.5, 131.0, 130.0, 129.7, 128.30, 128.27, 127.9, 127.8, 127.6, 

127.49, 127.47, 126.4, 125.9, 124.9, 124.5, 124.4, 19.8, 17.1, 16.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C31H30NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 481.1778, found m/z 481.1778. 

 

Bis(4-(tert-butyl)phenyl)(1-phenyl-1-(phenylsilyl)ethyl)silane) (3-

2r) (CZY11129). 根据上述标准操作 B，使用 OIP•CoBr2 (0.0030 

g, 0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二(4-叔丁基苯基)硅烷 

(0.1486 g, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 

0.015 mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 

(0.50 mL, 1.0 M), 苄基硅烷 (0.0916 g, 0.75 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体

积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 

(20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2r (0.2006 

g, 0.39 mmol, 77% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3059, 3022, 2960, 2866, 2134, 1597, 1492, 
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1387. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.47 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.31-7.19 

(m, 8H), 7.16-7.09 (m, 3H), 7.04-6.99 (m, 1H), 6.83 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 5.08 (s, 1H), 4.03-3.96 

(m, 1H), 3.88-3.81 (m, 1H), 1.87 (dd, J = 4.4, 4.0 Hz, 2H), 1.58 (s, 3H), 1.31 (s, 9H), 1.26 (s, 9H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 152.9, 152.5, 144.0, 139.4, 136.1, 135.9, 129.2, 128.4, 128.32, 

128.27, 126.9, 124.8, 124.6, 124.4, 124.1, 34.7, 34.6, 31.2, 31.1, 19.2, 16.8, 16.7. HRMS (ESI) 

calculated for [C35H44NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 543.2874, found m/z 543.2870. 

 

(1-(Benzylsilyl)-1-phenylethyl)bis(3,5-dimethylphenyl)silane (3-2s) 

(CZY11130). 根据上述标准操作 B，使用  OIP•CoBr2 (0.0030 g, 

0.005 mmol), THF (0.50 mL, 1.0 M), 二 (3,5-二甲基苯基 )硅烷 

(0.1212 g, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 

mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)第一步反应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 

mL, 1.0 M), 苄基硅烷 (0.0918 g, 0.75 mmol)以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 

0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) 

(20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 

mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2s (0.1748 g, 

0.37 mmol, 75% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3083, 3056, 2913, 2860, 2136, 1596, 1492. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.30-7.24 (m, 2H), 7.20-7.07 (m, 7H), 7.05-6.99 (m, 2H), 6.94 (s, 

1H), 6.89-6.83 (m, 4H), 5.00 (s, 1H), 4.03-3.96 (m, 1H), 3.90-3.84 (m, 1H), 2.28 (s, 6H), 2.18 (s, 

6H), 1.97-1.85 (m, 2H), 1.55 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.9, 139.4, 137.0, 136.7, 

134.0, 133.7, 132.3, 131.6, 131.2, 128.34, 128.29, 128.27, 127.0, 124.4, 124.2, 21.4, 21.3, 19.2, 

16.90, 16.85. HRMS (ESI) calculated for [C31H36NaSi2]
+ (M + Na+) requires m/z 487.2248, found 

m/z 487.2247. 

 

(1-Phenylethane-1,1-diyl)bis(phenylsilane) (3-2t) (CZY12149). 根据上述

标准操作 B 稍作调整，使用 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine•CoBr2 (0.0040 g, 

0.005 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 苯硅烷 (74 μL, 0.88 g/mL, 0.60 mmol), NaBHEt3 (四氢

呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol)以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol) 第一步反

应 5 分钟。之后, 使用甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), 苯硅烷 (92 μL, 0.88 g/mL, 0.75 mmol) 以及

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，第二步反应 24 小时。之后，向反应
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液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再

用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通

过快速的柱层析分离得到 3-2t (0.0496 g, 0.16 mmol, 31% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 

3052, 3018, 2945, 2903, 2138, 1593, 1491. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.36-7.30 (m, 2H), 

7.28-7.15 (m, 12H), 7.09 (dd, J = 7.2, 6.8 Hz, 1H), 4.62 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 4.50 (d, J = 6.8 Hz, 

2H), 1.48 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.3, 136.1, 130.3, 129.8, 128.4, 127.7, 126.7, 

124.3, 17.2, 17.1. HRMS (EI) calculated for [C20H22Si2]
+ (M+) requires m/z 318.1260, found m/z 

318.1261. 

 

克级反应 

(a) 5 mmol 规模的 α,β-炔烃双硅氢化 (CZY12020) 

 

向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 OIP•CoBr2 配合物 (0.0303 g, 0.050 mmol, 1.0 mol%), THF (5.0 

mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (930 μL, 0.99 g/mL, 5.0 mmol, 1.0 equiv.) 并开启搅拌。再加入

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol, 3.0 mol%)，在 0 oC 条件下逐滴加入苯

乙炔 (550 μL, 0.93 g/mL, 5.0 mmol, 1.0 equiv.)，然后在氩气的保护中于室温搅拌反应 5 分

钟。之后，小心地将 THF 抽干制造无溶剂状态。之后，在氩气保护下，依次加入

Xantphos•CoBr2 (0.1193 g, 0.15 mmol, 3.0 mol%) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (300 

μL, 0.30 mmol, 6.0 mol%)，搅拌至络合物颜色完全转化为棕色。然后，再加入二苯硅烷 

(1024 μL, 0.99 g/mL, 5.5 mmol, 1.1 equiv.) 并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在

26 oC 搅拌反应 36 小时。反应结束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (40 

mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (25 mL × 3) 洗涤。

最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-1a (1.9052 g, 4.0 mmol, 81% 

yield)。 
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(b) 5 mmol 规模的 α,α-炔烃双硅氢化 (CZY12150) 

 

向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 OIP•CoBr2 配合物 (0.0118 g, 0.020 mmol, 0.40 mol%), THF (2.0 

mL, 2.5 M), 二苯硅烷 (930 μL, 0.99 g/mL, 5.0 mmol, 1.0 equiv.) 并开启搅拌。再加入

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (60 μL, 0.060 mmol, 1.2 mol%)，在 0 oC 条件下逐滴加入苯

乙炔 (550 μL, 0.93 g/mL, 5.0 mmol, 1.0 equiv.)，然后在氩气的保护中于室温搅拌反应 20 分

钟。之后，小心地将 THF 抽干制造无溶剂状态。之后，在氩气保护下，依次加入甲苯 (5.0 

mL, 1.0 M), 苯硅烷 (922 μL, 0.88 g/mL, 7.5 mmol, 1.5 equiv) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (500 μL, 0.50 mmol, 10 mol%)。然后，将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在

60 oC 搅拌反应 24 小时。反应结束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (40 

mL) 空气搅拌过夜淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体

积比) (25 mL × 3) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2a 

(0.9511 g, 2.4 mmol, 48% yield)。 

 

(c) 3 mmol 规模的 α-烯基硅硅氢化 (CZY12194) 

 

向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.8591 g, 3.0 mmol)，甲苯 (3.0 

mL, 1.0 M), 苯硅烷 (443 μL, 0.88 g/mL, 3.6 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(300 μL, 0.30 mmol, 10 mol%)。然后，将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在 60 oC 搅

拌反应 24 小时。反应结束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (40 mL) 空
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气搅拌过夜淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (25 

mL × 3) 洗涤。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 3-2a (0.9673 g, 

2.45 mmol, 82% yield)。 

机理实验 

氘代实验 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下 ， 向 该 反 应 管 中 依 次 加 入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.0715 g, 0.25 mmol), 

Xantphos•CoBr2 (0.0100 g, 0.0125 mmol, 5.0 mol%)以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (25 

μL, 0.025 mmol, 10 mol%)，并于室温搅拌至棕色。然后，加入 D2SiPh2 (70 μL, 0.375 mmol, 

1.5 equiv.)并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在 30 oC 搅拌反应 24 小时。反应结

束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 空气搅拌过夜淬灭，并通过

硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，

全程以石油醚为洗脱剂，通过通过快速的柱层析分离得到通过制备薄层色谱 (PTLC) 分离

得到 d-1a-2 (0.1080 g, 0.23 mmol, 92% yield)。白色固体。氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR

测定。CDCl3作为 2H NMR的内标 [d-1a-1 (0.0728 g, 0.15 mmol)的CHCl3溶液中加入CDCl3 

(10 μL)]。 

 

(E)-Diphenyl(1-phenylvinyl-2-d)silane (CZY12056). 根据已报道的文献稍作调整，2c 

使用OIP•CoBr2 (0.030 mmol, 1.0 mol%), THF (3.0 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (558 μL, 3.0 mmol, 

1.0 equiv.), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (90 μL, 3.0 mol%) 以及氘代苯乙炔 (333 μL, 3.0 

mmol, 1.0 equiv.)。以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到白色固体产物，并通过

无水乙醇重结晶得到 CZY12056 (81% yield)。氘代率通过1H NMR以及2H NMR测定。CDCl3
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作为 2H NMR的内标 [(E)-diphenyl(1-phenylvinyl-2-d)silane (0.0488 g, 0.16 mmol)的CHCl3

溶液中加入CDCl3 (10 μL)]。 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 (E)-diphenyl(1-phenylvinyl-2-d)silane (0.0719 g, 0.25 mmol), 

Xantphos•CoBr2 (0.0100 g, 0.0125 mmol, 5.0 mol%)以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (25 

μL, 0.025 mmol, 10 mol%)，并于室温搅拌至棕色。然后，加入 H2SiPh2 (70 μL, 0.375 mmol, 

1.5 equiv.) 并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在 30 oC 搅拌反应 24 小时。反应结

束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 空气搅拌过夜淬灭，并通过

硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，

全程以石油醚为洗脱剂，通过通过快速的柱层析分离得到通过制备薄层色谱 (PTLC) 分离

得到 d-1a-2 (0.1056 g, 0.22 mmol, 89% yield)。白色固体。氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR

测定。CDCl3作为 2H NMR的内标 [d-1a-2 (0.0738 g, 0.16 mmol)的CHCl3溶液中加入CDCl3 

(10 μL)]。 

动力学实验 (α-烯基硅的 β-硅氢化) 

所有动力学实验在氮气保护的手套箱 (O2 < 0.1 ppm, H2O < 0.1 ppm, 20 oC) 内进行，

以均三甲苯 (97%) 作为内标。反应所用的 THF 溶液总体积为 150 μL，即额外添加的 THF

溶剂以及 NaBHEt3 (1.0 M in THF)中的 THF 添加总体积为 150 μL。 

I. 确定反应速率与 diphenyl(1-phenylvinyl)silane 浓度关系的实验操作步骤: 

 

a. 对于添加  diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol, 1.0 equiv.), H2SiPh2 (0.25 mmol), 
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Xanpthos•CoBr2 (5.0 mol%) 的反应 (CZY13026): 向 15 mL 干燥的反应管中依次加入

diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.0717 g, 0.25 mmol), Xanpthos•CoBr2 (0.0125 mmol, 5.0 mol%), 

THF (125 μL), 开启搅拌，接着加入均三甲苯 (10 μL) 以及 NaBHEt3 (1.0 M in THF) (25 μL, 

10 mol%) 在 20 oC 条件搅拌。搅拌 1 分钟后，反应液完全变为深棕色，加入 H2SiPh2 (47 

μL, 0.25 mmol) 并开始计时。在计时开始后 240 s, 480 s, 720 s, 960 s, 1200 s 时间点取大约

10 µL 的反应液于核磁管，并立刻用 CDCl3 淬灭。随后通过 1H NMR 测定目标产物 3-1a

的产率。 

b. 对于添加  diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.30 mmol, 1.2 equiv.), H2SiPh2 (0.25 mmol), 

Xanpthos•CoBr2 (5.0 mol%) 的反应 (CZY13031)：除了改变 diphenyl(1-phenylvinyl)silane 的

添加量为 (0.0860 g, 0.30 mmol)，其余操作步骤与上述操作一致。 

c. 对于添加  diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.35 mmol, 1.4 equiv.), H2SiPh2 (0.25 mmol), 

Xanpthos•CoBr2 (5.0 mol%) 的反应 (CZY13032)：除了改变 diphenyl(1-phenylvinyl)silane 的

添加量为 (0.1003 g, 0.35 mmol)，其余操作步骤与上述操作一致。 

d. 对于添加  diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.40 mmol, 1.6 equiv.), H2SiPh2 (0.25 mmol), 

Xanpthos•CoBr2 (5.0 mol%) 的反应 (CZY13033)：除了改变 diphenyl(1-phenylvinyl)silane 的

添加量为 (0.1147 g, 0.40 mmol)，其余操作步骤与上述操作一致。 

e. 对于添加  diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.45 mmol, 1.8 equiv.), H2SiPh2 (0.25 mmol), 

Xanpthos•CoBr2 (5.0 mol%) 的反应 (CZY13034)：除了改变 diphenyl(1-phenylvinyl)silane 的

添加量为 (0.1290 g, 0.45 mmol)，其余操作步骤与上述操作一致。 

表 0-2 不同浓度的 α-烯基硅条件下，反应生成的产物 3-1a 其浓度(M)随时间的变化 

反应时间 

(s) 

α-烯基硅 

(1.67 M) 

α-烯基硅 

(2.00 M) 

α-烯基硅 

(2.33 M) 

α-烯基硅 

(2.67 M) 

α-烯基硅 

(3.00 M) 

240 0.07500  0.07000  0.07167  0.08833  0.08667  

480 0.1217  0.1150  0.1183  0.1150  0.1267  

720 0.1650  0.1667  0.1750  0.1533  0.1683  

960 0.2150  0.2067  0.2083  0.2050  0.2083  

1200 0.2433  0.2383  0.2300  0.2483  0.2533  

(Note) (CZY13026) (CZY13031) (CZY13032) (CZY13033) (CZY13034) 

α-烯基硅 = diphenyl(1-phenylvinyl)silane = vinylsilane 
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图 0-1 不同浓度的 α-烯基硅条件下，反应生成的产物 3-1a 其浓度(M)随时间变化的曲线 

表 0-3 不同浓度的 α-烯基硅条件下，反应的生成速率 (kin, M
.s-1 ) 

α-烯基硅 (M) kin (M/s) Note 

1.67  0.000179  CZY13026 

2.00  0.000178  CZY13031 

2.33  0.000169  CZY13032 

2.67  0.000171  CZY13033 

3.00  0.000173  CZY13034 

 

图 0-2 在不同浓度烯基硅的反应中邻二硅 3-1a 的生成速率曲线 (kin, M
.s-1 ) 

Vinylsilane (1.0 eq., 1.67 M): y = 0.000179 x + 0.035000, R² = 0.9936

Vinylsilane (1.2 eq., 2.00 M): y = 0.000178 x + 0.030833, R² = 0.9927 

Vinylsilane (1.4 eq., 2.33 M): y = 0.000169 x + 0.038667, R² = 0.9729 

Vinylsilane (1.6 eq., 2.67 M): y = 0.000171 x + 0.039000, R² = 0.9880 

Vinylsilane (1.8 eq., 3.00 M): y = 0.000173 x + 0.044167, R² = 0.9996
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II. 确定反应速率与 H2SiPh2 浓度关系的实验操作步骤： 

 

a. 对于添加  diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (0.25 mmol, 1.0 equiv.), 

Xanpthos•CoBr2 (5.0 mol%) 的反应 (CZY13026)：操作同前所述。 

b. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.2 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(5.0 mol%) 的反应 (CZY13027)：除了改变 H2SiPh2 的添加量为 (56 μL, 0.30 mmol, 1.2 

equiv.)，其余操作步骤与上述操作一致。 

c. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.4 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(5.0 mol%) 的反应 (CZY13028)：除了改变 H2SiPh2 的添加量为 (65 μL, 0.35 mmol, 1.4 

equiv.)，其余操作步骤与上述操作一致。 

 

表 0-4 不同浓度的二苯硅烷条件下，反应生成的产物 3-1a 其浓度(M)随时间的变化 

反应时间 

(s) 

[H2SiPh2] 

(1.67 M) 

[H2SiPh2] 

(2.00 M) 

[H2SiPh2] 

(2.33 M) 

[H2SiPh2] 

(2.67 M) 

[H2SiPh2] 

(3.00 M) 

180 / / / 0.06833 0.07500 

240 0.07500 0.08667 0.08500 / / 

360 / / / 0.1217 0.1300 

480 0.1217 0.1417 0.1517 / / 

540 / / / 0.1733 0.1933 

720 0.1650 0.1817 0.2000 0.2183 0.2417 

900 / / / 0.2683 0.2933 

960 0.2150 0.2350 0.2717 / / 

1200 0.2433 0.2833 0.3133 / / 

(Note) (CZY13026) (CZY13027) (CZY13028) (CZY13039) (CZY13040) 
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图 0-3 不同浓度的二苯硅烷条件下，反应生成的产物 3-1a 其浓度(M)随时间变化的曲 

d. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.6 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(5.0 mol%) 的反应 (CZY13039)：除了改变 H2SiPh2 的添加量为 (74 μL, 0.40 mmol, 1.6 

equiv.)，取样时刻改为在计时开始后 180 s, 360 s, 540 s, 720 s, 900 s 取样，其余操作步骤与

上述操作一致。 

e. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.8 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(5.0 mol%) 的反应 (CZY13040)：除了改变 H2SiPh2 的添加量为 (84 μL, 0.45 mmol, 1.8 

equiv.)，取样时刻改为在计时开始后 180 s, 360 s, 540 s, 720 s, 900 s 取样，其余操作步骤与

上述操作一致。 

表 0-5 不同浓度的二苯硅烷条件下，反应生成的产物 3-1a 其浓度(M)随时间的变化 

[H2SiPh2] (M) kin (M/s) Note 

1.67  0.000179  CZY13026 

2.00  0.000203  CZY13027 

2.33  0.000240  CZY13028 

2.67  0.000276  CZY13039 

3.00  0.000305 CZY13040 

Diphenylsilane (1.0 eq., 1.67 M): y = 0.000179 x + 0.035000; R² = 0.9936
Diphenylsilane (1.2 eq., 2.00 M): y = 0.000203 x + 0.039667; R² = 0.9983
Diphenylsilane (1.4 eq., 2.33 M): y = 0.000240 x + 0.031333; R² = 0.9942

Diphenylsilane (1.6 eq., 2.67 M): y = 0.000276 x + 0.021000; R² = 0.9991
Diphenylsilane (1.8 eq., 3.00 M): y = 0.000305 x + 0.022167; R² = 0.9980
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图 0-4 在不同浓度二苯硅烷的反应中邻二硅 3-1a 的生成速率 (kin, M
.s-1 )。 

 

III. 确定反应速率与钴催化剂 (Xanpthos•CoBr2 + 2 NaBHEt3) 浓度关系的实验操作步骤： 

 

a. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(4.0 mol%) 以及 NaBHEt3 (8.0 mol%) 的反应 (CZY13036)：向 15 mL 干燥的反应管中依次

加入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), Xanpthos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol, 4.0 

mol%), THF (130 μL), 开启搅拌，接着加入均三甲苯 (10 μL) 以及 NaBHEt3 (1.0 M in THF) 

(20 μL, 8.0 mol%) 在 20 oC 条件搅拌。搅拌 1 分钟后，反应液完全变为深棕色，加入 H2SiPh2 

(47 μL, 0.25 mmol) 并开始计时。在计时开始后 240 s, 480 s, 720 s, 960 s, 1200 s 时间点取

大约 10 µL 的反应液于核磁管，并立刻用 CDCl3 淬灭。随后通过 1H NMR 测定目标产物

3-1a 的产率。 

b. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(5.0 mol%) 以及 NaBHEt3 (10 mol%) 的反应 (CZY13026)：操作同前所述。 

c. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(6.0 mol%)以及 NaBHEt3 (12 mol%)的反应 (CZY13037)：向 15 mL 干燥的反应管中依次加

入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), Xanpthos•CoBr2 (0.0120 g, 0.015 mmol, 6.0 

mol%), THF (120 μL) 开启搅拌，接着加入均三甲苯 (10 μL) 以及 NaBHEt3 (1.0 M in THF) 

(30 μL, 12 mol%) 在 20 oC 条件搅拌。当反应液完全变为深棕色后，加入 H2SiPh2 (47 μL, 

0.25 mmol, 1.0 equiv.) 并开始计时。在计时开始后 180 s, 360 s, 540 s, 720 s, 900 s 时间点取

y = 0.000098 x + 0.000013 

R² = 0.9960
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大约 10 µL 的反应液于核磁管，并立刻用 CDCl3 淬灭。随后通过 1H NMR 测定目标产物

3-1a 的产率。 

d. 对于添加 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), H2SiPh2 (1.0 equiv.), Xanpthos•CoBr2 

(7.0 mol%)以及 NaBHEt3 (14 mol%)的反应 (CZY13038)：向 15 mL 干燥的反应管中依次加

入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.25 mmol), Xanpthos•CoBr2 (0.0141 g, 0.0175 mmol, 7.0 

mol%), THF (115 μL) 开启搅拌，接着加入均三甲苯 (10 μL) 以及 NaBHEt3 (1.0 M in THF) 

(35 μL, 14 mol%) 在 20 oC 条件搅拌。当反应液完全变为深棕色后，加入 H2SiPh2 (47 μL, 

0.25 mmol, 1.0 equiv.) 并开始计时。在计时开始后 180 s, 360 s, 540 s, 720 s, 900 s 时间点取

大约 10 µL 的反应液于核磁管，并立刻用 CDCl3 淬灭。随后通过 1H NMR 测定目标产物

3-1a 的产率。 

 

表 0-6 不同浓度的钴催化剂条件下，反应生成的产物 3-1a 其浓度(M)随时间的变化 

反应时间 

(s) 

[Co]  

(4.0 mol%, 0.0677 M) 

[Co]  

(5.0 mol%, 0.0836 M) 

[Co]  

(6.0 mol%, 0.100 M) 

[Co]  

(7.0 mol%, 0.118 M) 

180 / / 0.07333  0.08333  

240 0.04000  0.07500  / / 

360 / / 0.1133  0.1400  

480 0.0767  0.1217  / / 

540 / / 0.1567  0.1767  

720 0.1183  0.1650  0.2017  0.2450  

900 / / 0.2350  0.2800  

960 0.1500  0.2150  / / 

1200 0.1933  0.2433  / / 

(Note) (CZY13036) (CZY13026) (CZY13037) (CZY13038) 
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图 0-5 不同浓度钴催化剂条件下，反应生成的产物 3-1a 其浓度(M)随时间变化的曲线 

[Co] (M) kin (M/s) Note 

0.0677 0.000158 CZY13036 

0.0836 0.000179 CZY13026 

0.100 0.000229 CZY13037 

0.118 0.000277 CZY13038 

 

图 0-6 在不同浓度钴催化剂的反应中邻二硅 3-1a 的生成速率 (kin, M
.s-1 ). 

时间曲线时间 (Time course) (CZY13025B)：向 15 mL 干燥的反应管中依次加入

diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.1432 g, 0.50 mmol), Xanpthos•CoBr2 (0.0199 g, 0.025 mmol, 

[Co] (4.0 mol%, 0.0677 M): y = 0.000158 x + 0.001667; R² = 0.9983 

[Co] (5.0 mol%, 0.0836 M): y = 0.000179 x + 0.035000; R² = 0.9936 

[Co] (6.0 mol%, 0.100 M): y = 0.000229 x + 0.032500; R² = 0.9980 

[Co] (7.0 mol%, 0.118 M): y = 0.000277 x + 0.035500; R² = 0.9911 
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5.0 mol%), THF (250 μL), 开启搅拌，接着加入均三甲苯 (20 μL) 以及 NaBHEt3 (1.0 M in 

THF) (50 μL, 0.050 mmol, 10 mol%) 在 20 oC 条件搅拌。搅拌 1 分钟后，反应液完全变为

深棕色，加入 H2SiPh2 (140 μL, 0.75 mmol, 1.5 equiv.) 并开始计时。在计时开始后 10 min， 

20 min, 30 min, 50 min, 70 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min, 240 min, 300 min 时间点

取大约 10 µL 的反应液于核磁管，并立刻用 CDCl3 淬灭。随后通过 1H NMR 测定目标产

物 3-1a 的产率。 

 

表 0-7 α-烯基硅 β-硅氢化反应的时间轨迹研究 

序号 1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  

时间 (min) 0  10  20  30  50  70  90  120  150  180  240  300  

产率 3-1a 

(%) 
0  11  19  26  37  48  57  67  78  85  90  90  

[1a] (M) 0 0.18  0.32  0.43  0.62  0.80  0.95  1.12  1.30  1.42  1.50  1.50  

 

 

图 0-7 α-烯基硅 β-硅氢化反应的时间轨迹曲线 

α-烯基硅的 α-硅氢化反应的 Hammet 曲线研究： 

α-烯基硅的制备：带有不同取代芳香的 α-烯基硅由之前文献报道的方法制备。2c 以石油醚

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到产物，对于液体产物[CZY12053 (3-Me), CZY12075 

(3-Ph), CZY12085 (3-OMe), CZY12054 (3-F)]真空除去溶剂后直接使用。对于固体产物

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

1.40

1.60

0 50 100 150 200 250 300 350

Y
ie

ld
 o

f 
 1

a
(%

)

[3
-1

a
] 

(M
)

Time (min)



实验部分 

171 

 

(CZY12071) 则需在柱层析后重结晶后使用(无水乙醇作溶剂)。区域选择性通过 1H NMR

确定并因此确定 α-烯基硅的纯度。 

 

新化合物： 

 (1-([1,1'-Biphenyl]-3-yl)vinyl)diphenylsilane (CZY12075). 根据已报道

的文献稍作调整，2c 使用OIP•CoBr2 (0.0118 g 0.020 mmol, 1.0 mol%), THF 

(2.0 mL， 1.0 M), 二苯硅烷 (372 μL, 0.99 g/mL, 2.0 mmol), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (60 μL, 0.060 mmol), 3-ethynyl-1,1'-biphenyl (0.3562 g, 2.0 mmol). 反应

160分钟后,向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (40 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤

除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (30 mL × 2) 洗涤。最后，全程以石

油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到CZY12075 (0.6759 g, 1.86 mmol, 93% yield)。

无色油状液体。区域选择性由1H NMR确定为支链产物:直链产物 = 8.33:1 (89.3% purity, 

wt%)。IR (cm-1): 3063, 2951, 2920, 2127, 1595, 1452, 1395. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.61-

7.56 (m, 4H), 7.53 (s, 1H), 7.47-7.30 (m, 14H), 6.34 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 5.75 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 

5.42 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 145.8, 143.3, 141.1, 141.0, 135.8, 135.5, 133.0, 

132.4, 129.8, 128.8, 128.7, 128.1, 127.2, 127.1, 125.8, 125.6. HRMS (EI) calculated for 

[C26H22Si]+ (M+) requires m/z 362.1491, found m/z 362.1491. 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 α-取代的烯基硅，甲苯 (0.25 mL, 1.0 M)以及 NaBHEt3 (四氢呋

喃溶液, 1.0 M) (25 μL, 0.025 mmol, 10 mol%)在室温搅拌 5 分钟。然后，加入苯硅烷 (46 μL, 

0.375 mmol, 0.88 g/mL, 1.5 equiv.)，并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)。在 60 oC 搅

拌反应 1 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯淬灭在空气氛围搅拌，之后通过硅胶过

滤，并用石油醚/乙酸乙酯洗涤硅胶。再后，用旋转蒸发仪除去溶剂，以三甲基硅基苯(TMSP)

作为内标，通过 1H NMR 确定反应区域选择性(产物的转化率)。 
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R σ Conv. R / Conv. H log (Conv. R / Conv. H) 

m-Me -0.07  0.96  -0.02  

H 0.00  1.00  0.00  

m-Ph 0.06  1.40  0.15  

m-OMe 0.12  1.64  0.21  

m-F 0.34  2.36  0.37  

 

图 0-8 Hammett 曲线 (哈密特取代基常数 σ-值来自文献 21). 

聚合物的制备及检测 

聚合物的数均分子量(Mn), 重均分子量(Mw) 以及分子量分布 (Mw/Mn)的检测：设备

为 PL-GPC220 chromatograph (Polymer Laboratories) 配备一台 HP 1100 pump (Agilent 

Technologies)。GPC 柱子在 40 °C 用四氢呋喃洗脱，流速为 1.0 mL/min。样品浓度为 0.4 

wt%, 进样体积为 50 μL。使用单分散聚苯乙烯作为标准进行校准。 

折光率 (nd) 检测：通过光谱椭偏仪(spectroscopic ellipsometer)检测。聚合物溶解于二

氯甲烷 (10 mg/mL), 然后，以 3000 转/分的速度在硅片上旋涂 50 秒, 然后用光谱椭偏仪测

量涂层薄膜。所制备的薄膜的厚度在 5 至 180 nm 的范围。 

聚合物合成的标准操作：在氮气保护的手套箱中 (O2 < 0.1 ppm, H2O < 0.1 ppm, 25 oC), 
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向 15 mL 干燥的封管中依次加入二硅化合物 3-1 或 3-2 (0.40 mmol, 1.0 equiv.), 1,4-二乙

烯基苯或 4,4'-二乙烯基-1,1'-联苯 (0.40 mmol, 1.0 equiv.)以及 THF (0.80 mL, 0.50 M)，在 25 

oC 条件下溶解并搅拌均匀。然后，加入 Karstedt 催化剂 (~2% Pt, 二甲苯溶液) (1.1 mol%)，

反应液变深棕色。之后，将封管密封，移出手套箱至实验台进行反应。在 68 oC (对于 3-1

的反应) 或 80 oC (对于 3-2 的反应) 的条件下反应 2 至 3 天。反应完毕后, 将混合物冷却

至室温，并通过以下沉淀方法进行纯化: 向反应液中添加甲醇 (10 mL)，生成黄色固体沉

淀，得到两相混合物，剧烈搅拌打浆 10 分钟。然后静置分层，小心地取出顶部液体层。

接下来，再加入甲醇，重复此步骤两次，通过过滤获得聚合物，并在真空下干燥，聚合物

呈淡黄色固体。 

 

聚合物 3-3 (CZY12191). 根据上述标准操作步骤使用 3-1a (0.1884 g, 0.40 mmol), 1,4-

二乙烯基苯 (0.0506 g, 0.40 mmol, 1.0 equiv.), THF (0.80 mL, 0.50 M)在 25 oC 搅拌均匀然

后， Karstedt 催化剂 (~2% Pt 二甲苯溶液) (0.0429 g, 1.1 mol%)于 68oC 搅拌 72 小时。聚

合完成后，通过沉淀纯化得到 3-3 (0.2308 g, 97% yield)。淡黄色固体。 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.80-5.10 (m, 37H), 3.17-3.00 (m, 0.15H), 2.95-2.50 (m, 1H), 1.95-1.40 (m, 2H). Mw 

= 14,290 g/mol, Mn = 4,950 g/mol, Mw/Mn = 2.89; nd = 1.834, nf = 1.848, nc = 1.829, vd = 43.89 

≈ 44. 

 

 

聚合物 3-4 (CZY12192). 根据上述标准操作步骤使用 3-2a (0.1577 g, 0.40 mmol), 1,4-

二乙烯基苯 (0.0504 g, 0.40 mmol, 1.0 equiv.), THF (0.80 mL, 0.50 M)在 25 oC 搅拌均匀然
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后，Karstedt 催化剂 (~2% Pt, 二甲苯溶液) (0.0430 g, 1.1 mol%)于 80oC 搅拌 72 小时。聚

合完成后，通过沉淀纯化得到 3-4 (0.1626 g, 78% yield)。淡黄色固体。1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 8.00-5.30 (m, 28H), 5.27-5.10 (m, 0.37H), 5.02-4.80 (m, 0.32H), 4.74-4.57 (m, 0.09H), 

1.96-1.40 (m, 3H). Mw = 21,830 g/mol; Mn = 4,840 g/mol; Mw/Mn = 4.51; nd = 1.692, nf = 1.727, 

nc = 1.677; vd = (nd-1)/(nf-nc) = 13.84 ≈ 14. 

 

 

聚合物 3-5 (CZY13010). 根据上述标准操作步骤使用 3-1a (0.1884 g, 0.40 mmol), 4-乙

炔基-1-(4-乙炔基苯基)苯 (0.0810 g, 0.40 mmol, 1.0 equiv.), THF (0.80 mL, 0.50 M)在 25 oC

搅拌均匀然后，Karstedt 催化剂 (~2% Pt, 二甲苯溶液) (0.0426 g, 1.1 mol%)于 68 oC 搅拌

48 小时。聚合完成后，通过沉淀纯化得到 3-5 (0.2563 g, 95% yield)。淡黄色固体。1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 8.00-5.16 (m, 50H), 3.20-3.05 (m, 0.20H), 3.00-2.75 (m, 1H), 1.98-1.40 (m, 

2H). Mw = 26,690 g/mol; Mn = 7,120 g/mol; Mw/Mn = 3.75; nd = 1.671, nf = 1.684, nc = 1.665, vd 

= (nd-1)/(nf-nc) = 39.5 ≈ 39. 

 

 

聚合物 3-6 (CZY13011). 根据上述标准操作步骤使用 3-2a (0.1581 g, 0.40 mmol), 4-乙

炔基-1-(4-乙炔基苯基)苯 (0.0813 g, 0.40 mmol, 1.0 equiv.), THF (0.80 mL, 0.50 M)在 25 oC

搅拌均匀然后，加入 Karstedt 催化剂 (~2% Pt 二甲苯溶液) (0.0430 g, 1.1 mol%)于 80 oC 搅

拌 48 小时。聚合完成后，通过沉淀纯化得到 3-6 (0.2202 g, 92% yield)。黄色固体。1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 8.60-5.38 (m, 32H), 5.30-5.04 (m, 0.48H), 5.02-4.82 (m, 0.30H), 4.74-4.64 

(m, 0.07H), 2.00-1.42 (m, 3H). Mw = 22,010 g/mol; Mn = 3,141 g/mol; Mw/Mn = 7.01 (有部分难

溶解的交联固体产生).  
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聚合物 3-7 (CZY13014). 根据上述标准操作步骤使用 3-1i (0.2187 g, 0.40 mmol), 1,4-

二乙烯基苯 (0.0504 g, 0.40 mmol, 1.0 equiv.), THF (0.80 mL, 0.50 M)在 25 oC 搅拌均匀然

后，加入 Karstedt 催化剂 (~2% Pt, 二甲苯溶液) (0.0429 g, 1.1 mol%)于 68 oC 搅拌 69 小

时。聚合完成后，通过沉淀纯化得到 3-7 (0.2623 g, 97% yield)。黄色固体。1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.90-5.08 (m, 44H), 3.23-3.03 (m, 0.18H), 3.02-2.60 (m, 1H), 1.98-1.40 (m, 2H). 

Mw = 13,720; Mn = 4,300; Mw/Mn = 3.19; nd = 1.721, nf = 1.754, nc = 1.707, vd = (nd-1)/(nf-nc) = 

15.3 ≈ 15. 

 

 

聚合物 3-8 (CZY13015). 根据上述标准操作步骤使用 3-1i (0.2189 g, 0.40 mmol), 4-乙

炔基-1-(4-乙炔基苯基)苯 (0.0808 g, 0.40 mmol, 1.0 equiv.)以及 THF (0.80 mL, 0.50 M) 在 25 

oC 搅拌均匀。然后，加入 Karstedt 催化剂 (~2% Pt 二甲苯溶液) (0.0431 g, 1.1 mol%)，于

68 oC 搅拌 69 小时。聚合完成后，通过沉淀纯化得到 3-8 (0.2865 g, 96% yield)。黄色固体。

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.40-5.18 (m, 52H), 3.25-3.10 (m, 0.17H), 3.06-2.73 (m, 1H), 

2.02-1.52 (m, 2H). Mw = 27,680 g/mol; Mn = 6,110 g/mol; Mw/Mn = 4.53; nd = 1.707, nf = 1.736, 

nc = 1.695, vd = (nd-1)/(nf-nc) = 17.2 ≈ 17. 

 

V. 钴催化芳基末端炔烃区域选择可控的硅氢化/硼氢化反应研究 (第四章) 

钴催化炔烃串联 β,β-硅氢化/硼氢化反应 (芳基末端炔烃及烷基末端炔烃) 

标准操作 A (标准条件 A): 向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶
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塞封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至

室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 Xantphos•CoBr2 配合物(0.010 mmol, 2.0 

mol%), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二芳基硅烷 (0.50 mmol, 1.0 equiv.), 以及三乙基硼氢化钠 

(NaBHEt3) (0.030 mmol, 6.0 mol%)，并在室温下搅拌至黄色。随后，在 0 oC 条件下，加入

炔烃 (0.50 mmol, 1.0 equiv.) (若是液体逐滴加入) 并在室温搅拌 5 分钟。之后，小心地将

乙醚抽干，加入频哪醇硼烷 (HBpin) (1.0 mmol, 2.0 equiv., 97%)，并将橡胶塞换成真空玻

璃塞 (涂真空硅脂)，在 40 oC 搅拌反应 16 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂，

以三甲基硅基苯作为内标，通过 1H NMR 确定反应区域选择性 (β-Si,β-B/β-Si,α-B)。最后，

以石油醚/乙酸乙酯为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到产物。 

 

Diphenyl(2-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-1a) (CZY6186). 根 据 上 述 标 准 操 作 A, 使 用 

Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 

0.50 mmol)以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加

入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石

油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以

石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1a 

(0.1793 g, 0.43 mmol, 87% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 2978, 2927, 2122, 1429, 

1352. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.69-7.62 (m, 4H), 7.41-7.32 (m, 6H), 7.22-7.17 (m, 4H), 

7.13-7.08 (m, 1H), 4.97 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.94 (dd, J = 14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.86 (dd, J = 14.0, 

4.0 Hz, ), 1.49 (ddd, J = 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 0.96 (s, 6H), 0.89 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 144.1, 135.6, 135.4, 134.0, 133.9, 129.60, 129.56, 128.2, 128.0, 127.9, 127.8, 125.6, 

83.0, 32.3, 24.7, 24.4, 12.8. HRMS (ESI) calculated for [C26H32BO2Si]+ (M+H+) requires m/z 

415.2265, found m/z 415.2269. 

 

(2-(4-Fluorophenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-1b) (CZY7009). 根据上述标准操作 A 稍

作调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 
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μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 1-乙炔基-

4-氟苯 (0.0601 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小

时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去

钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域

选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1(体积比)为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 4-1b (0.1561 g, 0.36 mmol, 72% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3068, 

2979, 2929, 2122, 1602, 1509, 1350. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.69-7.61 (m, 4H), 7.42-7.31 

(m, 6H), 7.17-7.10 (m, 2H), 6.92-6.85 (m, 2H), 4.96 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.90 (dd, J = 14.4, 12.0 

Hz, 1H), 2.82 (dd, J = 14.4, 4.0 Hz, 1H), 1.45 (ddd, J = 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.89 

(s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 161.15 (d, J = 243 Hz, 1C), 139.79 (d, J = 4 Hz, 1C), 

135.5, 135.4, 133.8, 133.7, 129.7, 129.6, 129.53 (d, J = 8 Hz, 1C), 127.91, 127.86, 114.65 (d, J = 

21 Hz, 1C), 83.1, 31.5, 24.7, 24.4, 13.0; 19F NMR: (376 MHz, CDCl3): δ -118.1.  HRMS (ESI) 

calculated for [C26H30BFNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 455.1990, found m/z 455.2009. 

 

(2-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-1c) (CZY9012). 根据上

述标准操作 A, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅

烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 4-

乙炔基-1-苯基苯 (0.0893 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。

反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定

反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到 4-1c (0.1839 g, 0.37 mmol, 75% yield)。黄色油状液体。IR (cm-

1): 3050, 2978, 2926, 2121, 1485, 1350, 1321. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 7.71-7.63 (m, 4H), 

7.57-7.52 (m, 2H), 7.45 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.42-7.33 (m, 8H), 7.32-7.28 (m, 1H), 7.26 (d, J = 

8.4 Hz, 2H), 5.00 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.99 (dd, J = 14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.90 (dd, J = 12.0, 4.0 Hz, 

1H), 1.53 (ddd, J = 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ 143.3, 141.2, 138.5, 135.6, 135.4, 133.9, 133.8, 129.62, 129.59, 128.64, 128.61, 127.9, 127.8, 

126.91, 126.87, 126.76, 83.1, 31.9, 24.7, 24.4, 12.8. HRMS (ESI) calculated for 
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[C32H35BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 513.2397, found m/z 513.2399. 

 

(2-(4-Methoxyphenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-1d) (CZY6198). 根

据上述标准操作 A, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二

苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 

1-乙炔基-4-甲氧基苯 (0.0669 g, 0.51 mmol)以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。

反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定

反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1(体积比) 为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到 4-1d (0.2024 g, 0.46 mmol, 90% yield)。无色油状液体。IR (cm-

1): 3067, 2978, 2835, 2120, 1611, 1511, 1349, 1246. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.69-7.60 (m, 

4H), 7.41-7.29 (m, 6H), 7.10 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.75 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.96 (d, J = 4.0 Hz, 

1H), 3.74 (s, 3H), 2.89 (dd, J = 14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.81 (dd, J = 14.0, 4.0 Hz, 1H), 1.46 (ddd, J 

= 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 157.6, 136.3, 

135.6, 135.4, 134.0, 133.9, 129.6, 129.5, 129.1, 127.85, 127.79, 113.4, 83.0, 55.2, 31.4, 24.7, 24.4, 

13.0. HRMS (ESI) calculated for [C27H33BNaO3Si]+ (M+Na+) requires m/z 467.2190, found m/z 

467.2191. 

 

Diphenyl(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-(p-

tolyl)ethyl)silane (4-1e) (CZY7020). 根据上述标准操作 A 稍作调

整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 

0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 1-乙炔基-4-甲

基苯 (63 μL, 0.92 g/mL, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。在 50 

oC 反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过

硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR

确定反应区域选择性 (17/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1e (0.1797 g, 0.42 mmol, 84% yield)。无色油状液体。IR 

(cm-1): 3048, 2978, 2925, 2121, 1514, 1429, 1377. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.69-7.60 (m, 

4H), 7.41-7.31 (m, 6H), 7.07 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.01 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.95 (d, J = 4.0 Hz, 
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1H), 2.92 (dd, J = 14.4, 12.0 Hz, 1H), 2.82 (dd, J = 14.4, 4.0 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 1.45 (ddd, J 

= 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.1, 135.6, 

135.4, 134.9, 134.02, 133.95, 129.6, 129.5, 128.7, 128.0, 127.9, 127.8, 83.0, 31.8, 24.7, 24.4, 20.9, 

12.8. HRMS (ESI) calculated for [C27H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 451.2241, found m/z 

451.2242. 

 

Diphenyl(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-(o-

tolyl)ethyl)silane (4-1f) (CZY7003).  根据上述标准操作 A, 使用 

Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅

烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 1-

乙炔基-2-甲基苯 (55 μL, 0.50 mmol, 0.93 g/mL)以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 

mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并

通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H 

NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1f (0.2011 g, 0.47 mmol, 94% yield)。无色油状液

体。IR (cm-1): 3067, 2978, 2929, 2121, 1429, 1350, 1317. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.72-

7.63 (m, 4H), 7.42-7.32 (m, 6H), 7.23 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 7.08-6.99 (m, 3H), 4.99 (d, J = 4.0 Hz, 

1H), 2.94 (dd, J = 14.4, 12.0 Hz, 1H), 2.81 (dd, J = 14.4, 3.6 Hz, 1H), 2.15 (s, 3H), 1.44 (ddd, J 

= 12.0, 4.0, 3.6 Hz, 1H), 0.96 (s, 6H), 0.91 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.2, 135.7, 

135.6, 135.4, 134.0, 133.9, 129.9, 129.61, 129.56, 128.4, 127.9, 127.8, 125.7, 125.5, 83.1, 29.4, 

24.7, 24.5, 19.2, 11.0. HRMS (ESI) calculated for [C27H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 

451.2241, found m/z 451.2240. 

 

(2-(2-Fluorophenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-1g) (CZY9025). 根据上述标准操作 A 稍作

调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0199 g, 0.025 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 

mmol), 1-乙炔基-2-氟苯 (0.0601 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 

mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并



浙江大学博士学位论文 

180 

通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H 

NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1g (0.1335 g, 0.31 mmol, 62% yield)。无色油状液

体。IR (cm-1): 3067, 2979, 2939, 2121, 1584, 1489, 1351. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.70-

7.63 (m, 4H), 7.41-7.31 (m, 6H), 7.25-7.19 (m, 1H), 7.12-7.05 (m, 1H), 6.99-6.89 (m, 2H), 4.97 

(d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.95-2.88 (m, 2H), 1.58-1.52 (m, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 161.0 (d, J = 245 Hz, 1C), 135.6, 135.4, 133.8, 130.9 (d, J = 16 Hz, 1C), 

130.44, 130.39, 129.62, 129.58, 127.9, 127.8, 127.3 (d, J = 8 Hz, 1C), 123.5 (d, J = 4 Hz, 1C), 

115.0 (d, J = 22 Hz, 1C), 83.1, 25.7 (d, J = 3 Hz, 1C), 24.7, 24.4, 11.1; 19F NMR: (376 MHz, 

CDCl3): δ -118.1. HRMS (ESI) calculated for [C26H30BFNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 

455.1990, found m/z 455.1984. 

 

(2-([1,1'-Biphenyl]-2-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-1h) (CZY9024). 根据上述标准操作 A 稍作

调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0199 g, 0.025 mmol), Et2O (1.0 mL, 0.50 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 

mmol), 2-乙炔基-1-苯基苯 (0.0886 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 

mmol)。在 60 oC 反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体

积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1h (0.1357 g, 0.28 mmol, 56% yield)。黄色

油状液体。IR (cm-1): 3063, 2979, 2938, 2119, 1478, 1429, 1349; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.45-7.38 (m, 3H), 7.37-7.30 (m, 7H), 7.29-7.22 (m, 6H), 7.22-7.14 (m, 2H), 7.11 (dd, J = 7.2, 

1.6 Hz, 1H), 4.75 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 14.0, 4.8 Hz, 1H), 2.87 (dd, J = 14.0, 12.0 Hz, 

1H), 1.28 (ddd, J = 12.0, 4.8, 4.0 Hz, 1H), 0.93 (s, 6H), 0.88 (s, 6H);13C NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ 141.85, 141.76, 141.5, 135.4, 135.3, 133.9, 133.8, 129.9, 129.38, 129.35, 129.31, 129.29, 128.0, 

127.74, 127.69, 127.0, 126.6, 125.6, 85.2, 29.7, 24.6, 24.5, 11.4. HRMS (ESI) calculated for 

[C32H35BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 513.2397, found m/z 513.2393. 
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(2-(3,5-Dimethylphenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-1i) (CZY6194). 根据上

述标准操作 A, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O 

(0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(30 μL, 0.030 mmol), 1-乙炔基-3,5-二甲苯 (0.0661 g, 0.51 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 

g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 

mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 

2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 

100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1i (0.2039 g, 0.46 mmol, 91% yield)。

无色油状液体。IR (cm-1): 3048, 2978, 2922, 2121, 1605, 1429, 1350. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.70-7.60 (m, 4H), 7.42-7.30 (m, 6H), 6.81 (s, 2H), 6.74 (s, 1H), 4.96 (d, J = 4.0 Hz, 

1H), 2.88 (dd, J = 14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.79 (dd, J = 14.0, 4.0 Hz, 1H), 2.23 (s, 6H), 1.46 (ddd, J 

= 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.91 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.0, 137.3, 

135.6, 135.4, 134.1, 134.0, 129.6, 129.5, 127.85, 127.79, 127.1, 126.0, 83.0, 32.1, 24.7, 24.4, 21.2, 

12.7. HRMS (ESI) calculated for [C28H35BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 465.2397, found m/z 

465.2396. 

 

(2-(3,4-Dimethylphenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-1j) (CZY7004). 根据上

述标准操作 A, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅

烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 4-

乙炔基-1,2-二甲苯 (0.0650 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。

反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定

反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到 4-1j (0.1972 g, 0.45 mmol, 89% yield)。无色油状液体。IR (cm-

1): 3048, 2977, 2926, 2121, 1504, 1451, 1349. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.69-7.59 (m, 4H), 

7.41-7.30 (m, 6H), 6.98-6.93 (m, 2H), 6.92-6.87 (m, 1H), 4.95 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 2.90 (dd, J = 

14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.79 (dd, J = 14.0, 3.2 Hz, 1H), 2.18 (s, 6H), 1.48-1.39 (m, 1H), 0.98 (s, 6H), 
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0.91 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.6, 135.9, 135.6, 135.4, 134.1, 134.0, 133.4, 

129.54, 129.49, 129.3, 127.84, 127.80, 125.5, 83.0, 31.8, 24.7, 24.5, 19.6, 19.2, 12.8; HRMS (ESI) 

calculated for [C28H35BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 465.2397, found m/z 465.2394. 

 

 (4-(2-(Diphenylsilyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)phenyl)methano (4-1k) (CZY9032). 根

据上述标准操, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯

硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 

(4-乙炔基苯基)甲醇 (0.0652 g, 0.49 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。

反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定

反应区域选择性 (9/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通

过快速的柱层析分离得到 4-1k (0.1506 g, 0.34 mmol, 69% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 

3401, 3048, 2979, 2920, 2120, 1428, 1349; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.68-7.62 (m, 4H), 

7.40-7.32 (m, 6H), 7.22-7.15 (m, 4H), 4.96 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 4.60 (s, 2H), 2.95 (dd, J = 14.0, 

12.0 Hz, 1H), 2.85 (dd, J = 14.0, 4.0 Hz, 1H), 1.69 (brs, 1H), 1.46 (ddd, J = 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 

0.97 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.7, 138.1, 135.6, 135.4, 133.9, 133.8, 

129.62, 129.57, 128.3, 127.9, 127.8, 126.9, 83.1, 65.2, 31.9, 24.7, 24.4, 12.8. HRMS (ESI) 

calculated for [C27H33BNaO3Si]+ (M+Na+) requires m/z 467.2190, found m/z 467.2183. 

 

(2-(4-(Methylthio)phenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-1l) (CZY8189). 根据上

述标准操作 A 稍作调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 

mmol), (4-乙炔基苯基)(甲基)硫烷 (0.0741 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 

97%, 1.0 mmol)。反应 18 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (8/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体

积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1l (0.1629 g, 0.35 mmol, 71% yield)。淡黄

色油状液体。IR (cm-1): 3068, 2978, 2921, 2120, 1491, 1319; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 
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7.69-7.60 (m, 4H), 7.42-7.30 (m, 6H), 7.16-7.08 (m, 4H), 4.96 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.91 (dd, J = 

14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.81 (dd, J = 14.0, 4.0 Hz, 1H), 2.42 (s, 3H), 1.45 (ddd, J = 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 

1H), 0.97 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.5, 135.5, 135.4, 134.8, 133.84, 

133.77, 129.61, 129.57, 128.7, 127.9, 127.8, 127.1, 83.1, 31.7, 24.7, 24.4, 16.5, 12.7. HRMS (ESI) 

calculated for [C27H33BNaO2SSi]+ (M+Na+) requires m/z 483.1961, found m/z 483.1956. 

 

4-(2-(Diphenylsilyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)aniline (4-1m) (CZY7033). 根据上述标准操作 A 稍作调

整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 

0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 4-乙炔基-1-苯

胺 (0.0582 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后, 

向反应液加入乙酸乙酯 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 (20 

mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 

= 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1m (0.1696 g, 0.39 mmol, 80% 

yield)。棕色油状液体。IR (cm-1): 3455, 3370, 3049, 2977, 2850, 2118, 1623, 1515. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.69-7.60 (m, 4H), 7.41-7.30 (m, 6H), 6.97 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.55 (d, J 

= 8.4 Hz, 2H), 4.94 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 3.48 (brs, 2H), 2.84 (dd, J = 14.4, 12.0 Hz, 1H), 2.76 (dd, 

J = 14.4, 4.0 Hz, 1H), 1.43 (ddd, J = 12.0, 4.0, 4.0 Hz, 1H), 0.98 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 143.9, 135.6, 135.4, 134.4, 134.15, 134.08, 129.52, 129.48, 128.9, 127.83, 

127.78, 115.0, 83.0, 31.4, 24.7, 24.5, 12.9. HRMS (ESI) calculated for [C26H33BNO2Si]+ (M+H+) 

requires m/z 430.2374, found m/z 430.2391. 

 

5-(2-(Diphenylsilyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)-1H-indole (4-1n) (CZY7026). 根据上述标准操作 A 稍作

调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (1.0 mL, 

0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 

0.030 mmol), 5-乙炔基-1H-吲哚 (0.0707 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 

1.0 mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。
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1H NMR 确定反应区域选择性 (14/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1n (0.1585 g, 0.35 mmol, 70% yield)。棕色油状液

体。IR (cm-1): 3419, 3049, 2927, 2850, 2120, 1428, 1347. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.01 

(brs, 1H), 7.72-7.62 (m, 4H), 7.45 (s, 1H), 7.41-7.30 (m, 6H), 7.17 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.05 (dd, 

J = 2.8, 2.4 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.41 (s, 1H), 4.99 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 3.07 (dd, J = 

14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.97 (dd, J = 14.0, 3.6 Hz, 1H), 1.56 (ddd, J = 12.0, 4.0, 3.6 Hz, 1H), 0.94 (s, 

6H), 0.88 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.6, 135.5, 135.4, 134.24, 134.18, 134.14, 

129.51, 129.46, 127.83, 127.78, 124.0, 122.8, 119.4, 110.6, 102.1, 83.0, 32.3, 24.7, 24.4, 13.5. 

HRMS (ESI) calculated for [C28H33BNO2Si]+ (M+H+) requires m/z 454.2374, found m/z 454.2384. 

 

(2-(Naphthalen-2-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-1o) (CZY7002). 根据上述标准操作 A, 

使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 

g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 2-乙炔萘 (0.0752 g, 

0.49 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加

入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石

油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-1o (0.1946 g, 0.42 mmol, 85% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3050, 2977, 2927, 2120, 

1429, 1346, 1239. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.77-7.65 (m, 7H), 7.63 (s, 1H), 7.42-7.30 (m, 

9H), 5.02 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 3.13 (dd, J = 14.4, 12.0 Hz, 1H), 3.02 (dd, J = 14.4, 3.6 Hz, 1H), 

1.60 (ddd, J = 12.0, 3.6, 3.6 Hz, 1H), 0.93 (s, 6H), 0.86 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

141.7, 135.6, 135.4, 133.9, 133.8, 133.5, 131.9, 129.65, 129.61, 127.91, 127.86, 127.6, 127.5, 

127.4, 127.3, 125.9, 125.7, 124.9, 83.1, 32.4, 24.7, 24.4, 12.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C30H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 487.2241, found m/z 487.2242. 

 

(2-(Naphthalen-1-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-1p) (CZY8195). 根据上述标准操作 A, 使

用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二

苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 
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1-乙炔萘 (0.0760 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16

小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除

去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区

域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快

速的柱层析分离得到 4-1p (0.1569 g, 0.34 mmol, 68% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3049, 

2978, 2932, 2120, 1510, 1344; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.80-7.68 (m, 6H), 7.63 (d, J = 8.4 

Hz, 1H), 7.44-7.27 (m, 10H), 5.07 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 3.42-3.28 (m, 2H), 1.59 (ddd, J = 10.4, 4.4, 

4.0 Hz, 1H), 0.95 (s, 6H), 0.90 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.1, 135.7, 135.5, 134.0, 

133.9, 133.8, 131.5, 129.70, 129.66, 128.5, 127.92, 127.86, 126.4, 125.5, 125.4, 125.2, 123.9, 

83.1, 29.2, 24.7, 24.5, 12.2. HRMS (ESI) calculated for [C30H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 

487.2241, found m/z 487.2236. 

 

Bis(4-(tert-butyl)phenyl)(2-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane (4-1q) (CZY10015). 根据上述标准

操作 A 稍作调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0200 g, 0.025 mmol), 

Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二(4-叔丁基苯基)硅烷 (0.1486 g, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 苯乙炔 (55 

μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后, 

向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化

剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 

(>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层

析分离得到 4-1q (0.1786 g, 0.34 mmol, 68% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 2964, 

2868, 2118, 1599, 1460, 1352. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.55 (m, 4H), 7.42-7.34 (m, 

4H), 7.20 (d, J = 4.4 Hz, 4H), 7.13-7.07 (m, 1H), 4.94 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 3.00-2.84 (m, 2H), 1.47 

(ddd, J = 11.2, 4.4, 4.0 Hz, 1H), 1.31 (s, 9H), 1.30 (s, 9H), 0.94 (s, 6H), 0.85 (s, 6H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 152.5, 152.4, 144.4, 135.4, 135.3, 130.60, 130.58, 128.2, 128.0, 125.5, 

124.85, 124.75, 82.9, 34.7, 32.4, 31.2, 24.6, 24.4, 12.9. HRMS (ESI) calculated for 

[C34H47BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 549.3336, found m/z 549.3332. 
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Bis(2,4-dimethylphenyl)(2-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane (4-1r) (CZY10013). 根据上述标准操

作 A 稍作调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0200 g, 0.025 mmol), Et2O 

(0.50 mL, 1.0 M), 二(3,5-二甲苯基)硅烷  (0.1206 g, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 mmol)

以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。在 60 oC 反应 16 小时后, 向反应液加入

石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油

醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最

后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到

4-1r (0.1612 g, 0.34 mmol, 69% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3019, 2977, 2920, 2117, 1598, 

1377, 1350. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.27 (s, 4H), 7.23-7.17 (m, 4H), 7.14-7.07 (m, 1H), 

7.01 (d, J = 4.8 Hz, 2H), 4.88 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 2.96-2.82 (m, 2H), 2.30 (s, 6H), 2.29 (s, 6H), 

1.45 (ddd, J = 11.2, 4.8, 4.0 Hz, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.91 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

144.4, 137.1, 136.9, 133.9, 133.8, 133.3, 133.1, 131.3, 131.2, 128.2, 128.0, 125.5, 82.9, 32.4, 24.7, 

24.5, 21.34, 21.29, 12.7. HRMS (ESI) calculated for [C30H39BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 

493.2710, found m/z 493.2706. 

 

Diphenyl(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hexyl)silane (4-

1s) (CZY7007). 根据上述标准操作 A，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 

0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 1-己炔 (57 μL, 0.50 mmol, 0.72 g/mL) 以及 HBpin 

(150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 

(体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积

比) (20 mL × 2) 洗涤。 1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚

/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1s (0.1732 g, 0.44 

mmol, 88% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 2976, 2925, 2855, 2118, 1429, 1350.1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.57 (m, 4H), 7.39-7.29 (m, 6H), 4.88 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 1.76-

1.64 (m, 1H), 1.55-1.45 (m, 1H), 1.44-1.16 (m, 6H), 1.12-1.04 (m, 7H), 1.02 (s, 6H), 0.83 (t, J = 

6.8 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 135.4, 134.45, 134.42, 129.40, 129.37, 127.75, 
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127.71, 82.9, 32.7, 31.5, 26.6, 24.9, 24.4, 22.5, 14.0, 10.6. HRMS (ESI) calculated for 

C24H36BO2Si (M+H+) requires m/z 395.2578, found m/z 395.2569. 

 

Diphenyl(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)tetradecyl)silane 

(4-1t) (CZY7012). 根据上述标准操作 A，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 

0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 十二-1-炔 (123 μL, 0.79 g/mL, 0.50 mmol) 以及 

HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后，向反应液加入石油醚/乙酸乙

酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至

石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1t (0.2315 g, 

0.46 mmol, 91% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 2923, 2853, 2119, 1463, 1349, 1310. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.56 (m, 4H), 7.40-7.27 (m, 6H), 4.88 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 

1.76-1.63 (m, 1H), 1.55-1.45 (m, 1H), 1.32-1.14 (m, 22H), 1.11-1.04 (m, 7H), 1.02 (s, 6H), 0.88 

(t, J = 6.8 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 135.4, 134.5, 134.4, 129.40, 129.37, 

127.8, 127.7, 82.9, 33.0, 31.9, 29.7, 29.64, 29.56, 29.47, 29.34, 29.31, 26.6, 24.9, 24.4, 22.7, 14.1, 

10.5. HRMS (ESI) calculated for C32H52BO2Si (M+H+) requires m/z 507.3830, found m/z 

507.3820. 

 

(5-Methyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)hexyl)diphenylsilane (4-1u) (CZY7022). 根据上述标准操作 A，

使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 

g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 5-甲基己-1-炔 (66 

μL, 0.73 g/mL, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时

后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选

择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 4-1u (0.1399 g, 0.34 mmol, 68% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 

2925, 2852, 2118, 1429, 1350, 1311. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.57 (m, 4H), 7.39-7.29 
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(m, 6H), 4.88 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 1.75-1.63 (m, 1H), 1.52-1.23 (m, 4H), 1.16-1.05 (m, 9H), 1.02 

(s, 6H), 0.82 (d, J = 6.4 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 135.4, 134.5, 134.4, 

129.40, 129.37, 127.8, 127.7, 82.9, 38.6, 30.8, 27.8, 26.9, 24.9, 24.4, 22.7, 22.5, 10.6. HRMS (ESI) 

calculated for C25H38BO2Si (M+H+) requires m/z 409.2734, found m/z 409.2722. 

 

(2-Cyclopropyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-1v) (CZY7023). 根据上述标准操作 A，使用

Xantphos•CoBr2 (0.0079 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 乙炔基环丙烷 (42 μL, 

0.78 g/mL, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。 反应 16 小时后, 

向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化

剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 

(>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层

析分离得到 4-1v (0.1388 g, 0.37 mmol, 73% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3070, 2978, 

2924, 2851, 2119, 1429, 1375. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.56 (m, 4H), 7.39-7.29 (m, 

6H), 4.88 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 1.72-1.61 (m, 1H), 1.40-1.31 (m, 1H), 1.27-1.21 (m, 1H), 1.09 (s, 

6H), 1.03 (s, 6H), 0.79-0.71 (m, 1H), 0.41-0.30 (m, 2H), 0.12-0.06 (m, 1H), -0.03~-0.10 (m, 2H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 135.39, 134.35, 134.32, 129.4, 129.4, 127.8, 127.7, 83.0, 

31.8, 24.8, 24.6, 14.2, 10.9, 5.3, 4.5. HRMS (ESI) calculated for C23H31BNaO2Si (M+Na+) 

requires m/z 401.2084, found m/z 401.2072. 

 

(4-(Naphthalen-1-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)butyl)diphenylsilane (4-1w) (CZY7047). 根据上述标准操作 A，

使用 Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 

二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 

mmol), 1-(丁-3-炔基)萘 (0.0907 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 

mmol)。反应 16 小时后，向反应液加入乙酸乙酯 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用乙酸乙酯 (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。 最后，

以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1w 

(0.2033g, 0.39 mmol, 82% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 2977, 2926, 2855, 2118, 
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1594, 1350. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.02-7.94 (m, 1H), 7.84-7.79 (m, 1H), 7.67 (d, J = 

8.4 Hz, 1H), 7.65-7.59 (m, 4H), 7.48-7.41 (m, 2H), 7.40-7.30 (m, 7H), 7.24 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 

4.91 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 3.09-2.93 (m, 2H), 1.96-1.81 (m, 2H), 1.79-1.64 (m, 2H), 1.19-1.13 (m, 

1H), 1.07 (s, 6H), 0.98 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 138.8, 135.6, 135.4, 134.30, 

134.26, 133.8, 131.9, 129.48, 129.46, 128.6, 127.82, 127.78, 126.3, 125.7, 125.5, 125.3, 124.0, 

83.0, 34.3, 33.0, 27.0, 24.9, 24.4, 10.4. HRMS (ESI) calculated for C32H37BNaO2Si (M+Na+) 

requires m/z 515.2554, found m/z 515.2562. 

 

Diphenyl(4-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)butyl)silane (4-1x) (CZY7016). 根据上述标准操作 A，使用 

Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 丁-3-炔基苯 (70 μL, 0.93 

g/mL, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后，向反

应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，

再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 

(>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层

析分离得到 4-1x (0.1916 g, 0.43 mmol, 87% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3066, 2927, 

2854, 2118, 1429, 1350. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.64-7.56 (m, 4H), 7.39-7.29 (m, 6H), 

7.24-7.19 (m, 2H), 7.14 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 4.89 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 

2.62-2.49 (m, 2H), 1.85-1.68 (m, 2H), 1.66-1.52 (m, 2H), 1.16-1.05 (m, 7H), 1.01 (s, 6H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.6, 135.5, 135.4, 134.27, 134.25, 129.5, 129.4, 128.3, 128.2, 127.8, 

127.7, 125.5, 83.0, 35.6, 34.7, 26.4, 24.9, 24.4, 10.3. HRMS (ESI) calculated for C28H35BNaO2Si 

(M+Na+) requires m/z 465.2397, found m/z 465.2391. 

 

(4-(Benzyloxy)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)butyl)diphenylsilane (4-1y) (CZY7054). 根据上述标准操作 A，

使用 Xantphos•CoBr2 (0.0201 g, 0.025 mmol), Et2O (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 

g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), [(丁-3-炔基氧基)甲

基]苯 (0.0805 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时
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后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选

择性 (>20/1)。 最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 4-1y (0.1622 g, 0.34 mmol, 68% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3067, 

2929, 2855, 2119, 1351, 1313. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.56 (m, 4H), 7.39-7.22 (m, 

6H), 4.90 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 4.44 (s, 2H), 3.47-3.36 (m, 2H), 1.81-1.68 (m, 2H), 1.67-1.54 (m, 

2H), 1.11-1.06 (m, 7H), 1.02 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 138.7, 135.5, 135.4, 134.20, 

134.19, 129.5, 129.4, 128.3, 127.8, 127.7, 127.6, 127.4, 83.0, 72.7, 70.0, 32.7, 24.9, 24.5, 23.1, 

10.2. HRMS (ESI) calculated for C29H38BO3Si (M+H+) requires m/z 473.2683, found m/z 

473.2697. 

 

6-(Diphenylsilyl)-6-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)hexan-1-ol (4-1z) (CZY7015). 根据上述标准操作 A，使用

Xantphos•CoBr2 (0.0081 g, 0.010 mmol), Et2O (0.50 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 己-5-炔-1-醇 (55 μL, 0.50 

mmol, 0.89 g/mL) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol)。反应 16 小时后，向反

应液加入乙酸乙酯 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 (20 mL 

× 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 20/1 至石

油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比)为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1z (0.1221 g, 0.30 

mmol, 60% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3445, 3067, 2929, 2854, 2117, 1429, 1349, 1310. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.57 (m, 4H), 7.39-7.29 (m, 6H), 4.88 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 

3.56 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.78-1.66 (m, 1H), 1.61 (brs, 1H), 1.56-1.20 (m, 8H), 1.13-1.04 (m, 7H), 

1.01 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.5, 135.3, 134.3, 134.2, 129.41, 129.38, 127.73, 

127.70, 82.9, 62.8, 32.6, 32.5, 26.5, 25.3, 24.8, 24.4, 10.5. HRMS (ESI) calculated for 

C32H52BO2Si (M+H+) requires m/z 507.3830, found m/z 507.3820. 

 

7-(Diphenylsilyl)-N,N-diethyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)heptanamide (4-1aa) (CZY7120). 根据

上述标准操作 A，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0200 g, 0.025 mmol), Et2O (1.0 mL, 0.50 M), 二

苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol), 
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N,N-二乙基庚-6-炔酰胺 (0.0910 g, 0.50 mmol)以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 

mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加入乙酸乙酯 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催

化剂，再用乙酸乙酯 (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以

石油醚/乙酸乙酯 = 20/1 至石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析

分离得到 4-1aa (0.1727 g, 0.35 mmol, 70% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 2976, 2928, 

2853, 2117, 1643, 1349. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.64-7.56 (m, 4H), 7.39-7.29 (m, 6H), 

4.87 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 3.35 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 3.26 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 2.22 (t, J = 8.0 Hz, 

2H), 1.77-1.65 (m, 1H), 1.63-1.38 (m, 4H), 1.36-1.23 (m, 3H), 1.14 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.11-1.04 

(m, 10H), 1.01 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 172.3, 135.5, 135.4, 134.4, 134.3, 129.42, 

129.39, 127.8, 127.7, 82.9, 41.9, 40.0, 33.1, 32.9, 29.4, 26.6, 25.4, 24.9, 24.4, 14.4, 13.1, 10.5. 

HRMS (ESI) calculated for C29H45BNO3Si (M+H+) requires m/z 494.3262, found m/z 494.3274.  

 

4-(Diphenylsilyl)-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-

2-yl)butyl ethyl oxalate (4-1ab) (CZY7048). 根据上述标准操

作 A，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0080 g, 0.010 mmol), Et2O (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 

μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol), 2-乙氧基-

2-氧亚基乙酸丁-3-炔-1-基酯 (0.0851 g, 0.50 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 

1.0 mmol)。反应 16 小时后，向反应液加入乙酸乙酯 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去

钴催化剂，再用乙酸乙酯 (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。 最

后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 20/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到

4-1ab (0.0626g, 0.13 mmol, 26% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3069, 2978, 2928, 2120, 

1767, 1742, 1312. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.63-7.57 (m, 4H), 7.40-7.31 (m, 6H), 4.90 (d, 

J = 3.6 Hz, 1H), 4.33 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 4.22 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.91-1.68 (m, 3H), 1.65-1.57 

(m, 1H), 1.36 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.11-1.04 (m, 7H), 1.02 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 

δ 157.9, 157.8, 135.5, 135.4, 133.9, 133.8, 129.6, 127.9, 127.8, 83.1, 66.8, 63.0, 31.2, 24.9, 24.5, 

22.8, 13.9, 10.2. HRMS (ESI) calculated for C26H35BNaO6Si (M+Na+) requires m/z 505.2194, 

found m/z 505.2198. 

 

钴催化苯乙炔类化合物串联 β,α-硅氢化/硼氢化反应 
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标准操作 B (标准条件 B): 向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞

封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气或氮气，重复以上操作三次。待反应管

冷至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 Xantphos•CoBr2 配合物 (0.0050 

mmol, 0.50 mol%), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (1.0 mmol, 1.0 equiv.), 以及 NaBHEt3 

(0.0015 mmol, 1.5 mol%)，并在室温下搅拌至黄色。随后，加入炔烃 (1.0 mmol, 1.0 equiv.) 

(若是液体逐滴加入) 并在室温搅拌 2 小时。之后，在氩气或氮气保护下，依次加入 4-

Ld•CoBr2 配合物 (0.050 mmol, 5.0 mol%), NaBHEt3 (0.15 mmol, 15 mol%)以及频哪醇硼烷 

(HBpin) (2.0 mmol, 97%, 2.0 equiv.)，并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在 15 oC

搅拌反应 4 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化

剂，再用石油醚/乙酸乙酯洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂，以三甲基硅基苯作为内标，

通过 1H NMR 确定反应区域选择性(β-Si,α-B/β-Si,β-B)。最后，以石油醚/乙酸乙酯为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到产物。 

 

Diphenyl(2-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-2a) (CZY6140). 根 据 上 述 标 准 操 作 B ， 使 用 

Xantphos•CoBr2 (0.0040 g, 0.0050 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 

g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及苯乙炔 (110 μL, 

0.93 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0315 g, 0.050 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 

2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1  (体积比) (20 

mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 

2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 60/1 

(体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2a (0.3560 g, 0.86 mmol, 86% yield)。白

色固体。M.p. 68.7-69.7 oC. IR (cm-1): 3066, 2979, 2122, 1358, 1326. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.57-7.49 (m, 4H), 7.40-7.28 (m, 6H), 7.24-7.17 (m, 4H), 7.13-7.07 (m, 1H), 4.78 (dd, J = 4.0, 

3.6 Hz, 1H), 2.51 (dd, J = 10.0, 5.6 Hz, 1H), 1.83 (ddd, J = 14.4, 10.0, 3.6 Hz, 1H), 1.49 (ddd, J 

= 14.4, 5.6, 4.0 Hz, 1H), 1.13 (s, 6H), 1.12 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.9, 135.3, 

135.2, 134.5, 134.4, 129.4, 128.2, 127.95, 127.88, 125.2, 83.4, 27.0, 24.6, 24.5, 15.3. HRMS (EI) 

calculated for C26H31BO2Si]+ (M+) requires m/z 414.2186, found m/z 414.2188.  
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Diphenyl(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-(p-

tolyl)ethyl)silane (4-2b) (GJ11050). 根据上述标准操作 B，使用 

Xantphos•CoBr2 (0.0041 g, 0.0051 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 

二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 

以及 1-乙炔基-4-甲基苯 (125 μL, 0.92 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-

Ld•CoBr2 (0.0315 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 

HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油

醚/乙酸乙酯 = 4/1 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至

石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2b (0.3960 g, 

0.92 mmol, 92% yield)。白色固体。M.p. 70.9-72.8 oC. IR (cm-1): 3048, 2978, 2923, 2122, 1511, 

1357, 1324. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58-7.49 (m, 4H), 7.38-7.28 (m, 6H), 7.09 (d, J = 

8.0 Hz, 2H), 7.02 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.78 (dd, J = 3.6, 3.2 Hz, 1H), 2.48 (dd, J = 10.0, 5.6 Hz, 

1H), 2.27 (s, 3H), 1.86-1.76 (m, 1H), 1.51-1.43 (m, 1H), 1.123 (s, 6H), 1.115 (s, 6H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 141.8, 135.22, 135.17, 134.5, 134.3, 129.39, 129.35, 129.0, 127.84, 127.76, 

83.3, 26.4, 24.58, 24.47, 21.0, 15.5. HRMS (ESI) calculated for [C27H34BO2Si]+ (M+H+) requires 

m/z 429.2421, found m/z 429.2407. 

 

(2-(4-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-2c) (CZY7094). 根据上述标准操作 B，使

用 Xantphos•CoBr2 (0.0040 g, 0.0050 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 

二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 

以及 1-乙炔基-4-氟苯 (114 μL, 1.05 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-

Ld•CoBr2 (0.0313 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 

HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油

醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙

酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，

以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-

2c (0.3428 g, 0.79 mmol, 79% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3069, 2979, 2882, 2125, 1602, 
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1506, 1428, 1354. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-7.47 (m, 4H), 7.40-7.28 (m, 6H), 7.15-

7.09 (m, 2H), 6.92-6.85 (m, 2H), 4.76 (dd, J = 4.4, 3.6 Hz, 1H), 2.48 (dd, J = 9.6, 6.4 Hz, 1H), 

1.79 (ddd, J = 14.4, 9.6, 3.6 Hz, 1H), 1.46 (ddd, J = 14.4, 6.4, 4.4 Hz, 1H), 1.13 (s, 6H), 1.12 (s, 

6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.9 (d, J = 243 Hz, 1C), 140.3 (d, J = 2 Hz, 1C), 135.22, 

135.16, 134.3, 134.2, 129.51, 129.46, 129.2 (d, J = 7 Hz, 1C), 127.9, 114.9 (d, J = 21 Hz, 1C), 

83.5, 26.2, 24.6, 24.5, 15.5; 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -118.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C26H30BFNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 455.1990, found m/z 455.1982. 

 

(2-(4-Chlorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-2d) (GJ11045). 根据上述标准操作 B，使

用 Xantphos•CoBr2 (0.0042 g, 0.0053 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 

二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 

以及 1-氯-4-乙炔基苯 (0.1324 g, 0.97 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 

(0.0316 g, 0.051 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin 

(300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸

乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 

= 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚

至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比)为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2d (0.3334 g, 

0.74 mmol, 77% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3068, 2978, 2927, 2126, 1592, 1488, 1353.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.55-7.47 (m, 4H), 7.39-7.29 (m, 6H), 7.16 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 

7.10 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.76 (dd, J = 4.0, 3.6 Hz, 1H), 2.47 (dd, J = 9.6, 6.4 Hz, 1H), 1.78 (ddd, 

J = 14.4, 9.6, 3.6 Hz, 1H), 1.45 (ddd, J = 14.4, 6.4, 4.0 Hz, 1H), 1.13 (s, 6H), 1.12 (s, 6H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.3, 135.2, 135.1, 134.2, 134.1, 130.9, 129.53, 129.48, 129.3, 128.3, 

127.9, 83.6, 26.5, 24.6, 24.5, 15.2. HRMS (EI) calculated for C26H30BClO2Si]+ (M+) requires m/z 

448.1797, found m/z 448.1804. 

 

(2-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-2e) (GJ11061). 根据上

述标准操作 B，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0041 g, 0.0051 mmol), 甲

苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 
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M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 4-乙炔基-1-苯基苯 (0.1753 g, 0.98 mmol)，硅氢化反应 2 小

时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0313 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 

0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，

向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化

剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 

(>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 60/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层

析分离得到 4-2e (0.4336 g, 0.88 mmol, 90% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3067, 2977, 

2925, 2121, 1485, 1355, 1324. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.60-7.49 (m, 6H), 7.45 (d, J = 7.2 

Hz, 2H), 7.41-7.22 (m, 11H), 4.88-4.79 (m, 1H), 2.63-2.53 (m, 1H), 1.93-1.82 (m, 1H), 1.58-1.49 

(m, 1H), 1.12 (s, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.0, 141.1, 138.0, 135.20, 135.16, 134.4, 

134.2, 129.43, 129.39, 128.6, 128.3, 127.9, 126.9, 126.8, 83.4, 26.7, 24.6, 24.5, 15.3. HRMS (ESI) 

calculated for [C32H35BO2SiNa]+ (M+Na+)  requires m/z 513.2397, found m/z 513.2402. 

 

(2-(4-(Methylthio)phenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-2f) (CZY8193). 根据

上述标准操作 B 稍作调整，使用  Xantphos•CoBr2 (0.0020 g, 

0.0025 mmol), 甲苯 (0.25 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (7.5 μL, 0.0075 mmol) 以及 1-甲硫基-4-乙炔基苯 (0.0742 g, 0.50 

mmol)，硅氢化反应 20 分钟。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0155 g, 0.025 mmol), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (75 μL, 0.075 mmol) 以及 HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol) ，

硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积

比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2f (0.1692 g, 0.37 mmol, 73% yield)。黄色油

状液体。IR (cm-1): 3062, 2981, 2921, 2122, 1489, 1358, 1325. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.56-7.48 (m, 4H), 7.39-7.28 (m, 6H), 7.15-7.08 (m, 4H), 4.78 (dd, J = 4.4, 3.2 Hz, 1H), 2.50-

2.41 (m, 4H), 1.79 (ddd, J = 14.4, 10.0, 3.2 Hz, 1H), 1.46 (ddd, J = 14.4, 6.0, 4.4 Hz, 1H), 1.13 

(s, 6H), 1.12 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.0, 135.22, 135.16, 134.4, 134.3, 129.45, 

129.41, 128.5, 127.9, 127.1, 83.4, 26.5, 24.6, 24.5, 16.3, 15.3. HRMS (ESI) calculated for 
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[C27H33BNaO2SSi]+ (M+Na+) requires m/z 483.1962, found m/z 483.1954. 

 

(2-(4-((Benzyloxy)methyl)phenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-2g) (CZY6145). 根

据上述标准操作 B，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0039 g, 0.0049 

mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋

喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-苄羟甲基-4-乙炔基苯 (0.2232 g, 1.0 mmol)，硅

氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0315 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4

小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过

滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反

应区域选择性 (13/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 30/1 (体积比) 为洗脱剂，通

过快速的柱层析分离得到 4-2g (0.2349 g, 0.44 mmol, 44% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 

3066, 2977, 2924, 2857, 2123, 1452, 1356. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.57-7.48 (m, 4H), 

7.37-7.26 (m, 11H), 7.23-7.16 (m, 4H), 4.78 (dd, J = 4.4, 3.2 Hz, 1H), 4.53 (s, 2H), 4.49 (s, 2H), 

2.52 (dd, J = 10.0, 6.0 Hz, 1H), 1.82 (ddd, J = 14.4, 10.0, 3.2 Hz, 1H), 1.48 (ddd, J = 14.4, 6.0, 

4.4 Hz, 1H), 1.13 (s, 6H), 1.12 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.4, 138.4, 135.24, 

135.20, 135.0, 134.5, 134.3, 129.44, 129.41, 128.3, 128.0, 127.94, 127.87, 127.80, 127.5, 83.4, 

72.1, 72.0, 26.8, 24.6, 24.5, 15.4. HRMS (ESI) calculated for [C34H39BNaO3Si]+ (M+Na+) 

requires m/z 557.2659, found m/z 557.2665. 

 

(2-(2-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-2h) (CZY8055). 根据上述标准操作 B，使用 

Xantphos•CoBr2 (0.0039 g, 0.0049 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯

硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 

以及 1-乙炔基-2-氟苯 (113 μL, 1.04 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-

Ld•CoBr2 (0.0312 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 

HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油

醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙

酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (10/1)。最后，以
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石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2h 

(0.2927 g, 0.68 mmol, 68% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3136, 3059, 2981, 2125, 1582, 

1485, 1361. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-7.47 (m, 4H), 7.37-7.26 (m, 6H), 7.19-7.13 (m, 

1H), 7.10-7.03 (m, 1H), 7.00-6.95 (m, 1H), 6.94-6.88 (m, 1H), 4.76 (dd, J = 4.0, 3.6 Hz, 1H), 2.69 

(dd, J = 8.0, 8.0 Hz, 1H), 1.81 (ddd, J = 14.6, 8.0, 3.6 Hz, 1H), 1.49 (ddd, J = 14.6, 8.0, 4.0 Hz, 

1H), 1.17 (s, 6H), 1.16 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.7 (d, J = 244 Hz, 1C), 135.2, 

135.1, 134.5, 134.4, 131.9 (d, J = 16 Hz, 1C), 130.2 (d, J = 5 Hz, 1C), 129.41, 129.36, 127.9, 

127.8, 126.8 (d, J = 8.0 Hz, 1C), 123.9 (d, J = 3 Hz, 1C), 115.0 (d, J = 23 Hz, 1C), 83.6, 24.6, 

24.5, 20.0, 14.2; 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -116.7. HRMS (EI) calculated for 

C26H30BFNaO2Si]+ (M+) requires m/z 432.2092, found m/z 432.2085. 

 

Diphenyl(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-(m-

tolyl)ethyl)silane (4-2i) (GJ11051). 根据上述标准操作 B，使用 

Xantphos•CoBr2 (0.0042 g, 0.0053 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 

二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 

以及 1-乙炔基-3-甲基苯 (126 μL, 0.90 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-

Ld•CoBr2 (0.0313 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 

HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油

醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙

酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，

以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2i 

(0.3798 g, 0.89 mmol, 89% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3048, 2978, 2923, 2122, 1604, 

1355, 1324. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.59-7.48 (m, 4H), 7.37-7.27 (m, 6H), 7.14-7.07 (m, 

1H), 7.04-6.97 (m, 2H), 6.91 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 4.80 (dd, J = 3.6, 3.2 Hz, 1H), 2.49 (dd, J = 

10.0, 5.6 Hz, 1H), 2.26 (s, 3H), 1.88-1.78 (m, 1H), 1.53-1.44 (m, 1H), 1.12 (s, 6H), 1.11 (s, 6H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.7, 137.6, 135.20, 135.16, 134.5, 134.3, 129.4, 128.7, 128.1, 

127.8, 126.0, 124.9, 83.3, 26.8, 24.6, 24.4, 21.4, 15.3. HRMS (ESI) calculated for [C27H34BO2Si]+ 

(M+H+) requires m/z 429.2421, found m/z 429.2408. 



浙江大学博士学位论文 

198 

 

(2-(3-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-2j) (CZY7093). 根据上述标准操作 B，使

用 Xantphos•CoBr2 (0.0041 g, 0.0051 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 

0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-

3-氟苯 (115 μL, 1.04 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0315 

g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 

0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 

(体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石

油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2j (0.3056 g, 0.71 

mmol, 71% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3069, 2979, 2126, 1612, 1586, 1484, 1353, 1328. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-7.49 (m, 4H), 7.40-7.29 (m, 6H), 7.18-7.11 (m, 1H), 6.96-

6.88 (m, 2H), 6.81-6.75 (m, 1H), 4.78 (dd, J = 4.4, 3.2 Hz, 1H), 2.51 (dd, J = 9.6, 6.4 Hz, 1H), 

1.80 (ddd, J = 14.4, 9.6, 3.2 Hz, 1H), 1.47 (ddd, J = 14.4, 6.4, 4.4 Hz, 1H), 1.132 (s, 6H), 1.125 

(s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 162.9 (d, J = 244 Hz, 1C), 147.5 (d, J = 7 Hz, 1C), 135.22, 

135.16, 134.2, 134.1, 129.54, 129.46, 127.9, 123.6 (d, J = 2 Hz, 1C), 114.7 (d, J = 21 Hz, 1C), 

112.1 (d, J = 21 Hz, 1C), 83.6, 27.0, 24.6, 24.5, 15.1; 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -113.9. 

HRMS (ESI) calculated for [C26H30BFNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 455.1990, found m/z 

455.1987. 

  

(2-(3-Chlorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-2k) (GJ11053). 根据上述标准操作 B，使

用 Xantphos•CoBr2 (0.0041 g, 0.0051 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 

0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-氯-3-乙

炔基苯 (130 μL, 1.1 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0314 

g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 

0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 

(体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石
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油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2k (0.2798 g, 0.62 

mmol, 62% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3067, 2978, 2926, 2125, 1592, 1428, 1353. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-7.49 (m, 4H), 7.39-7.29 (m, 6H), 7.17 (s, 1H), 7.13-7.09 (m, 

1H), 7.08-7.04 (m, 2H), 4.78 (dd, J = 4.0, 3.6 Hz, 1H), 2.48 (dd, J = 10.0, 6.0 Hz, 1H), 1.80 (ddd, 

J = 14.4, 10.0, 3.6 Hz, 1H), 1.46 (ddd, J = 14.4, 6.0, 4.0 Hz, 1H), 1.131 (s, 6H), 1.126 (s, 6H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): 147.0, 135.22, 135.17, 134.2, 134.1, 134.0, 129.6, 129.5, 129.4, 128.1, 

127.9, 126.2, 125.4, 83.6, 27.0, 24.6, 24.5, 15.1. HRMS (ESI) calculated for [C26H30BClNaO2Si]+ 

(M+Na+) requires m/z 471.1694, found m/z 471.1690. 

  

(2-(3-Methoxyphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-2l) (GJ11046). 根据上

述标准操作 B，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0041 g, 0.0051 mmol), 甲

苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-3-甲氧基苯 (132 μL, 1.0 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化

反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0314 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小

时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤

除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应

区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 至石油醚/乙酸乙酯 = 30/1 (体积

比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2l (0.3673 g, 0.83 mmol, 83% yield)。无色油

状液体。IR (cm-1): 3067, 2978, 2123, 1599, 1355, 1325.  1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.57-

7.49 (m, 4H), 7.39-7.28 (m, 6H), 7.13 (dd, J = 8.0, 7.6 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.75-

6.72 (m, 1H), 6.69-6.62 (m, 1H), 4.78 (dd, J = 4.4, 3.2 Hz, 1H), 3.74 (s, 3H), 2.49 (dd, J = 10.0, 

6.0 Hz, 1H), 1.81 (ddd, J = 14.4, 10.0, 3.2 Hz, 1H), 1.49 (ddd, J = 14.4, 6.0, 4.4 Hz, 1H), 1.14 (s, 

6H), 1.13 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 159.5, 146.5, 135.25, 135.20, 134.5, 134.4, 

129.44, 129.42, 129.1, 127.9, 120.5, 113.4, 111.0, 83.4, 55.0, 27.1, 24.6, 24.5, 15.3. HRMS (EI) 

calculated for C27H33BO3Si]+ (M+) requires m/z 444.2292, found m/z 444.2294. 
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(2-(3,5-Dimethylphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-2m) (GJ11047). 根据上

述标准操作 B，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0041 g, 0.0051 mmol), 甲

苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 1-乙炔基-3,5-二甲苯 (130 μL, 1.0 

g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0317 g, 0.051 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 

2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 

mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 

2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 

(体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2m (0.4012 g, 0.91 mmol, 91% yield)。

黄色油状液体。IR (cm-1): 3067, 2978, 2919, 2121, 1601, 1429, 1354. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.57-7.49 (m, 4H), 7.39-7.28 (m, 6H), 6.80 (s, 2H), 6.73 (s, 1H), 4.79 (dd, J = 4.4, 3.2 

Hz, 1H), 2.43 (dd, J = 10.4, 5.6 Hz, 1H), 2.23 (s, 6H), 1.80 (ddd, J = 14.4, 10.4, 3.2 Hz, 1H), 1.46 

(ddd, J = 14.4, 5.6, 4.4 Hz, 1H), 1.14 (s, 6H), 1.13 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.7, 

137.6, 135.3, 135.2, 134.7, 134.5, 129.4, 127.8, 126.9, 125.8, 83.4, 26.8, 24.6, 24.5, 21.3, 15.4. 

HRMS (EI) calculated for C28H35BO2Si]+ (M+) requires m/z 442.2499, found m/z 442.2503. 

  

(2-(3,4-Dimethylphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-2n) (GJ11054). 根据上

述标准操作 B，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0040 g, 0.0050 mmol), 甲

苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 4-乙炔基-1,2-二甲苯 (130 μL, 1.0 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化反

应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0314 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。

之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去

钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域

选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 4-2n (0.3815 g, 0.86 mmol, 86% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3067, 

2978, 2937, 2121, 1428, 1354. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58-7.47 (m, 4H), 7.35-7.24 (m, 
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6H), 6.99-6.91 (m, 3H), 4.81 (dd, J = 3.6, 3.2 Hz, 1H), 2.50-2.42 (m, 1H), 2.16 (s, 6H), 1.87-1.77 

(m, 1H), 1.51-1.43 (m, 1H), 1.12 (s, 6H), 1.11 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.3, 

136.1, 135.20, 135.16, 134.6, 134.4, 133.1, 129.5, 129.3, 127.8, 125.2, 83.2, 26.4, 24.6, 24.4, 19.7, 

19.2, 15.6. HRMS (ESI) calculated for [C28H35BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 465.2397, found 

m/z 465.2400. 

 

(2-(3-Chloro-4-methylphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-2o) (GJ11055). 根据上

述标准操作 B，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0040 g, 0.0050 mmol), 甲

苯 (0.50 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 2-氯-4-乙炔基 1-甲苯 (136 μL, 1.1 g/mL, 1.0 mmol)，硅氢化

反应 2 小时。之后, 使用 4-Ld•CoBr2 (0.0313 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 

M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小

时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤

除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应

区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比) 为洗脱剂，通过

快速的柱层析分离得到 4-2m (0.4014 g, 0.87 mmol, 87% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 

3068, 2978, 2925, 2124, 1429, 1353. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.57-7.47 (m, 4H), 7.36-7.25 

(m, 6H), 7.17 (s, 1H), 7.02 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.96 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 4.80 (dd, J = 3.6, 3.6 

Hz, 1H), 2.50-2.41 (m, 1H), 2.26 (s, 3H), 1.84-1.74 (m, 1H), 1.50-1.40 (m, 1H), 1.12 (s, 12H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.1, 135.2, 135.1, 134.3, 134.1, 134.0, 132.5, 130.6, 129.5, 

129.4, 128.4, 127.9, 126.3, 83.5, 26.4, 24.6, 24.4, 19.5, 15.3. HRMS (ESI) calculated for 

[C27H32BClNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 485.1851, found m/z 485.1870. 

 

(2-(Naphthalen-2-yl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-2p) (GJ11060). 根据上述标准操作 B 稍

作调整，使用 Xantphos•CoBr2 (0.0041 g, 0.0051 mmol), 甲苯 (1.0 

mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (185 μL, 0.99 g/mL, 1.0 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 

μL, 0.015 mmol) 以及 2-乙炔萘 (0.1523 g, 0.98 mmol)，硅氢化反应 2 小时。之后, 使用 4-
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Ld•CoBr2 (0.0311 g, 0.050 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 mmol) 以及 

HBpin (300 μL, 0.88 g/mL, 97%, 2.0 mmol)，硼氢化反应 4 小时。之后，向反应液加入石油

醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙

酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，

以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 40/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2p 

(0.4321 g, 0.93 mmol, 93% yield)。IR (cm-1): 3050, 2978, 2927, 2123, 1597, 1429, 1325. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.77-7.67 (m, 3H), 7.62-7.50 (m, 5H), 7.41-7.25 (m, 9H), 4.87-4.77 

(m, 1H), 2.75-2.65 (m, 1H), 2.00-1.88 (m, 1H), 1.65-1.57 (m, 1H), 1.11 (s, 6H), 1.10 (s, 6H);13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.4, 135.24, 135.17, 134.4, 134.2, 133.7, 131.7, 129.5, 129.4, 127.9, 

127.7, 127.5, 127.0, 125.7, 125.6, 124.8, 83.5, 27.2, 24.6, 24.5, 15.1. HRMS (ESI) calculated for 

[C30H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 487.2241, found m/z 487.2245 

 

钴催化苯乙炔类化合物串联 α,β-硅氢化/硼氢化反应 

标准操作 C (标准条件 C): 向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶

塞封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至

室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 4-Le•CoBr2 配合物 (0.010 mmol, 2.0 

mol%), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷  (0.50 mmol, 1.0 equiv.)以及三乙基硼氢化钠 

(NaBHEt3) (0.030 mmol, 6.0 mol%)。随后，加入炔烃 (0.50 mmol, 1.0 equiv.) (若是液体逐滴

加入) 并在室温搅拌 5 分钟。之后，小心地将 THF 抽干，依次加入 4-Lg•CoBr2 配合物 

(0.010 mmol, 2.0 mol%), toulene (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (0.010 mmol, 2.0 mol%), 频哪醇

硼烷 (HBpin) (0.60 mmol, 97%, 1.2 equiv.)，并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在

室温条件搅拌反应 6 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯淬灭，并通过硅胶过滤除去

钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂，以三甲基硅基苯作为

内标，通过 1H NMR 确定反应区域选择性 (α-Si,β-B/β-Si,α-B)。最后，以石油醚/乙酸乙酯

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到产物。 

 

 Diphenyl(1-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-3a) (CZY8152). 根据上述标准操作 C，使用 4-Le•CoBr2 配

合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及苯乙炔 (55 μL, 0.93 g/mL, 0.50 
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mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0065 g, 0.010 mmol), 甲苯 

(0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (10 μL, 0.010 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 

0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 

= 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 

(体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (20/1)。最后，以石油醚至石油

醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3a (0.1783 g, 0.43 

mmol, 86% yield)。白色固体。M.p. 62.5-64.5 oC. IR (cm-1): 3061, 2982, 2926, 2865, 2121, 1363. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.55-7.50 (m, 2H), 7.41-7.29 (m, 6H), 7.26-7.21 (m, 2H), 7.14-

7.08 (m, 2H), 7.05-7.00 (m, 1H), 6.69-6.95 (m, 2H), 4.82 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 2.97 (ddd, J = 10.0, 

6.4, 3.2 Hz, 1H), 1.40-1.28 (m, 2H), 1.02 (s, 6H), 0.96 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

143.9, 135.8, 135.7, 133.2, 132.9, 129.6, 129.4, 128.2, 127.81, 127.80, 127.6, 124.7, 83.0, 28.2, 

24.7, 24.4, 13.2. HRMS (ESI) calculated for [C26H31BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 437.2084, 

found m/z 437.2078. 

 

Diphenyl(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1-(p-

tolyl)ethyl)silane (4-3b) (CZY9058). 根据上述标准操作 C，使用 4-

Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二

苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 1-乙炔基 4-甲苯 (63 μL, 0.92 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 4-

Lg•CoBr2 配合物 (0.0065 g, 0.010 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (10 μL, 0.010 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应

6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定

反应区域选择性 (15/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到 4-3b (0.1706 g, 0.40 mmol, 80% yield)。无色油状液体。IR (cm-

1): 3055, 2981, 2924, 2121, 1364, 1327. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.49 (m, 2H), 7.40-

7.29 (m, 6H), 7.27-7.22 (m, 2H), 6.92 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.86 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.81 (d, J = 

3.2 Hz, 1H), 2.93 (ddd, J = 10.0, 7.6, 3.2 Hz, 1H), 2.24 (s, 3H), 1.34-1.27 (m, 2H), 1.03 (s, 6H), 

0.98 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.7, 135.8, 135.7, 133.9, 133.5, 133.1, 129.5, 
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129.4, 128.5, 128.0, 127.7, 127.6, 83.0, 27.5, 24.7, 24.4, 20.9, 13.5. HRMS (ESI) calculated for 

[C27H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 451.2241, found m/z 451.2237. 

 

(1-(4-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-3c) (CZY8181). 根据上述标准操作 C，使用 

4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二

苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 1-乙炔基 4-氟苯 (0.0608 g, 0.51 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 4-Lg•CoBr2

配合物 (0.0063 g, 0.010 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (10 

μL, 0.010 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应 6 小时。之

后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴

催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选

择性 (16/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的

柱层析分离得到 4-3c (0.1788 g, 0.41 mmol, 82% yield)。白色固体。M.p. 64.0-65.7 oC. IR (cm-

1): 3061, 2982, 2926, 2121, 1599, 1507, 1363. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.50 (m, 2H), 

7.41-7.30 (m, 6H), 7.28-7.22 (m, 2H), 6.94-6.88 (m, 2H), 6.85-6.78 (m, 2H), 4.80 (d, J = 2.8 Hz, 

1H), 2.95 (td, J = 8.8, 2.8 Hz, 1H), 1.31 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 1.03 (s, 6H), 0.97 (s, 6H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3):
 δ 160.6 (d, J = 241 Hz, 1C), 139.5 (d, J = 4 Hz, 1C), 135.7, 135.6, 132.9, 

132.6, 129.7, 129.6, 129.3 (d, J = 8 Hz, 1C), 127.9, 127.7, 114.5 (d, J = 21 Hz, 1C), 83.1, 27.4, 

24.7, 24.3, 13.4; 19F NMR: (376 MHz, CDCl3): δ -119.1. HRMS (ESI) calculated for 

[C26H30BFNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 455.1990, found m/z 455.1991. 

 

(1-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-3d) (CZY9006). 根据上述标准操作 C，使

用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 

二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 4-乙炔基-1-苯基苯 (0.0888 g, 0.50 mmol) 炔烃在 0 oC 条件加入，室温反应 5 分钟。

之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0065 g, 0.010 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (10 μL, 0.010 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，

硼氢化反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，
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并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

1H NMR 确定反应区域选择性 (20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3d (0.1967 g, 0.40 mmol, 80% yield)。白色固体。

M.p. 126.2-127.6 oC. IR (cm-1): 3060, 2982, 2927, 2121, 1363, 1326; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.55 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.43-7.22 (m, 13H), 7.05 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.86 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 

3.03 (ddd, J = 10.0, 6.4, 2.8 Hz, 1H), 1.44-1.31 (m, 2H), 1.03 (s, 6H), 0.97 (s, 6H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3): δ 143.2, 141.2, 137.4, 135.8, 135.7, 133.1, 132.8, 129.6, 129.5, 128.63, 128.55, 

127.8, 127.6, 126.75, 126.73, 126.4, 83.1, 27.9, 24.7, 24.4, 13.2. HRMS (ESI) calculated for 

[C32H35BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 513.2397, found m/z 513.2398. 

 

(1-(4-Methoxyphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-3e) (CZY8168). 根据上述标准操作 C，

使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 

mmol) 以及 1-乙炔基-4-甲氧基苯 (0.0667 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用

4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0064 g, 0.010 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶

液, 1.0 M) (10 μL, 0.010 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化

反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过

硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR

确定反应区域选择性 (20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 30/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3e (0.1921 g, 0.43 mmol, 86% yield)。白色固体。M.p. 66.2-

67.8 oC. IR (cm-1): 3061, 2983, 2929, 2836, 2119, 1509, 1326. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 

7.55-7.49 (m, 2H), 7.40-7.29 (m, 6H), 7.27-7.22 (m, 2H), 6.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.68 (d, J = 

8.8 Hz, 2H), 4.81 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 3.73 (s, 3H), 2.91 (td, J = 8.4, 2.8 Hz, 1H), 1.30 (d, J = 8.4 

Hz, 2H), 1.03 (s, 6H), 0.98 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 157.0, 135.9, 135.8, 135.7, 

133.4, 133.1, 129.5, 129.4, 129.0, 127.8, 127.6, 113.3, 83.0, 55.2, 27.0, 24.8, 24.4, 13.6. HRMS 

(ESI) calculated for [C27H33BNaO3Si]+ (M+Na+) requires m/z 467.2190, found m/z 467.2188. 
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Diphenyl(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1-(o-

tolyl)ethyl)silane (4-3f) (CZY8188). 根据上述标准操作 C 稍作调整，使

用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二

苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 1-乙炔基-2-甲苯 (63 μL, 0.92 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 4-

Lg•CoBr2 配合物 (0.0160 g, 0.025 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (25 μL, 0.025 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应

16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定

反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到 4-3f (0.1803 g, 0.42 mmol, 84% yield)。无色油状液体。IR (cm-

1): 3062, 2980, 2935, 2121, 1363, 1324. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.56-7.51 (m, 2H), 7.42-

7.27 (m, 6H), 7.24-7.19 (m, 2H), 7.07-7.02 (m, 1H), 7.00-6.92 (m, 3H), 4.78 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 

3.14 (ddd, J = 11.6, 5.6, 3.2 Hz, 1H), 2.09 (s, 3H), 1.41-1.27 (m, 2H), 0.96 (s, 6H), 0.88 (s, 6H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.4, 135.9, 135.7, 135.4, 133.4, 133.0, 129.6, 129.4, 127.8, 

127.5, 127.3, 125.7, 124.5, 82.9, 24.6, 24.2, 23.2, 20.2, 13.5. HRMS (ESI) calculated for 

[C27H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 451.2241, found m/z 451.2240. 

 

(1-(3,4-Dimethylphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-

2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-3g) (CZY8179). 根据上述标准操作 C，

使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 

mmol) 以及 4-乙炔基-1,2-二甲苯 (0.0666 g, 0.51 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用

4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0063 g, 0.010 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶

液, 1.0 M) (10 μL, 0.010 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化

反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过

硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR

确定反应区域选择性 (10/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3g (0.1746 g, 0.39 mmol, 77% yield)。无色油状液体。IR 
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(cm-1): 3059, 2980, 2927, 2859, 2120, 1360, 1325. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.52 (d, J = 

6.8 Hz, 2H), 7.40-7.28 (m, 6H), 7.28-7.22 (m, 2H), 6.87 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.74-6.68 (m, 2H), 

4.81 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 2.90 (td, J = 8.4, 2.4 Hz, 1H), 2.15 (s, 3H), 2.09 (s, 3H), 1.30 (d, J = 8.4 

Hz, 2H), 1.03 (s, 6H), 0.98 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.1, 135.9, 135.8, 135.6, 

133.6, 133.2, 132.5, 129.6, 129.45, 129.36, 129.0, 127.7, 127.53, 125.51, 83.0, 27.3, 24.7, 24.4, 

19.6, 19.2, 13.6. HRMS (ESI) calculated for [C28H35BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 465.2397, 

found m/z 465.2394. 

 

Methyl 5-(1-(diphenylsilyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)-2-methylbenzoate (4-3h) (CZY8165). 

根据上述标准操作 C 稍作调整，使用 4-Le•CoBr2配合物 (0.0059 

g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 5-乙炔基-2-甲基苯甲酸甲酯 (0.0874 g, 

0.50 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0095 g, 0.015 mmol), 

甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 HBpin 

(90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙

酸乙酯 = 4/1 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 (20 mL × 2) 洗

涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (14/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 20/1 (体

积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3h (0.1973 g, 0.40 mmol, 81% yield)。无色

油状液体。 IR (cm-1): 3061, 2982, 2931, 2858, 2122, 1722, 1362. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.54-7.50 (m, 3H), 7.40-7.30 (m, 6H), 7.29-7.23 (m, 2H), 7.00-6.97 (m, 2H), 4.82 (d, J = 2.8 

Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 2.98 (td, J = 8.4, 2.8 Hz, 1H), 2.50 (s, 3H), 1.32 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 1.03 

(s, 6H), 0.97 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 168.2, 141.4, 136.4, 135.8, 135.7, 132.9, 

132.6, 131.7, 131.1, 130.3, 129.6, 129.5, 128.8, 127.8, 127.7, 83.1, 51.5, 27.5, 24.7, 24.4, 21.1, 

13.2. HRMS (ESI) calculated for [C29H35BNaO4Si]+ (M+Na+) requires m/z 509.2296, found m/z 

509.2293. 

 

(1-(3-Chloro-4-methylphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-3i) (CZY8184). 根据上述
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标准操作 C 稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 

mmol) 以及 2-氯-4-乙炔基-1-甲基苯 (0.0743 g, 0.49 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使

用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0097 g, 0.015 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢

化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并

通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H 

NMR 确定反应区域选择性 (11/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3i (0.1587 g, 0.34 mmol, 69% yield)。白色固体。

M.p. 67.4-68.7 oC. IR (cm-1): 3061, 2981, 2926, 2122, 1362, 1327. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.52 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.42-7.31 (m, 6H), 7.30-7.23 (m, 2H), 6.98-6.92 (m, 2H), 6.74 (d, J = 

7.6 Hz, 1H), 4.81 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 2.91 (td, J = 8.8, 2.8 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 1.28 (d, J = 8.8 

Hz, 2H), 1.05 (s, 6H), 0.99 (s, 6H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.4, 135.8, 135.7, 133.6, 

132.9, 132.6, 131.9, 130.2, 129.7, 129.6, 128.6, 127.9, 127.7, 126.4, 83.1, 27.5, 24.7, 24.4, 19.5, 

13.2. HRMS (ESI) calculated for [C27H32BClNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 485.1851, found m/z 

485.1846. 

 

(1-(3-Bromo-4-methylphenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-3j) (CZY8185). 根据上述

标准操作 C 稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 

mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 2-bromo-4-ethynyl-1-methylbenzene (0.0983 g, 0.50 

mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0096 g, 0.015 mmol), 甲苯 

(0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 

0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 

= 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 

(体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (8/1)。最后，以石油醚至石油

醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3j (0.1730 g, 0.34 

mmol, 68% yield)。黄色油状液体。IR (cm-1): 3060, 2981, 2924, 2123, 1364, 1328. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.49 (m, 2H), 7.42-7.25 (m, 8H), 7.13 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 6.96 (d, J 



实验部分 

209 

 

= 8.0 Hz, 1H), 6.79 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 4.81 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 2.90 (ddd, J = 10.0, 7.2, 

3.2 Hz, 1H), 2.29 (s, 3H), 1.30-1.25 (m, 2H), 1.05 (s, 6H), 0.99 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 143.6, 135.8, 135.7, 133.8, 132.8, 132.5, 131.8, 130.1, 129.7, 129.6, 127.9, 127.7, 127.0, 

124.3, 83.1, 27.4, 24.7, 24.4, 22.3, 13.4. HRMS (ESI) calculated for [C27H32BNaBrO2Si]+ (M+Na+) 

requires m/z 529.1346, found m/z 529.1343. 

 

(1-(Naphthalen-1-yl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-3k) (CZY8175). 根据上述标准操作 C 稍作

调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 

0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 

0.030 mmol) 以及 1-乙炔基萘 (0.0762 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 4-

Lg•CoBr2 配合物 (0.0162 g, 0.025 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (25 μL, 0.025 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应

6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶

过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定

反应区域选择性 (20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，

通过快速的柱层析分离得到 4-3k (0.1552 g, 0.33 mmol, 67% yield)。黄色油状液体。IR (cm-

1): 3058, 2981, 2928, 2124, 1361, 1332. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 8.08 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 

7.76 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.46 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.42-7.26 (m, 9H), 

7.23-7.17 (m, 2H), 7.10 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 4.85 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 3.86 (td, J = 8.8, 2.0 Hz, 

1H), 1.50 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 0.90 (s, 6H), 0.73 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.8, 

136.0, 135.5, 133.7, 133.2, 132.9, 131.8, 129.6, 129.5, 128.4, 127.7, 127.6, 125.2, 124.98, 124.58, 

124.1, 83.0, 24.5, 24.1, 22.2, 13.8. HRMS (ESI) calculated for [C30H33BNaO2Si]+ (M+Na+) 

requires m/z 487.2241, found m/z 487.2236. 

 

(1-(Naphthalen-2-yl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-3l) (CZY8161). 根据上述标准操作 C，使

用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 

二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 
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以及 2-乙炔基萘 (0.0757 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合

物 (0.0064 g, 0.010 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (10 μL, 

0.010 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应 6 小时。之后，

向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化

剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 

(11/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 30/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析

分离得到 4-3l (0.1653 g, 0.36 mmol, 72% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3056, 2979, 2926, 

2858, 2121, 1360, 1326. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.74-7.70 (m, 1H), 7.64-7.57 (m, 2H), 

7.54-7.50 (m, 2H), 7.40-7.28 (m, 9H), 7.25-7.20 (m, 2H), 7.13 (dd, J = 8.4, 1.6 Hz, 1H), 4.89 (d, 

J = 2.8 Hz, 1H), 3.16 (ddd, J = 10.8, 6.0, 2.8 Hz, 1H), 1.51-1.37 (m, 2H), 0.96 (s, 6H), 0.89 (s, 

6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.8, 135.8, 135.7, 133.5, 133.1, 132.8, 131.5, 129.6, 129.5, 

127.8, 127.75, 127.65, 127.4, 127.3, 127.1, 125.7, 125.5, 124.5, 83.0, 28.4, 24.7, 24.3, 13.3; 

HRMS (ESI) calculated for [C30H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 487.2241, found m/z 

487.2239. 

 

(1-(4-(Methylthio)phenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-3m) (CZY8182). 根据上

述标准操作 C 稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 

mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及(4-乙炔基苯基)(甲基)硫烷 (0.0740 g, 0.50 mmol)，硅

氢化反应 30 分钟。之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0097 g, 0.015 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 

1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 

97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (20 

mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 = 4/1 (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR

确定反应区域选择性 (20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3m (0.1722 g, 0.37 mmol, 75% yield)。无色油状液体。IR 

(cm-1): 3062, 2982, 2925, 2852, 2120, 1361, 1325. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.50 (m, 

2H), 7.41-7.29 (m, 6H), 7.28-7.23 (m, 2H), 7.06 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.81 

(d, J = 2.8 Hz, 1H), 2.94 (td, J = 8.4, 2.8 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H), 1.31 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 1.03 (s, 

6H), 0.98 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.4, 135.8, 135.7, 133.7, 133.1, 132.7, 129.6, 
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129.5, 128.7, 127.8, 127.6, 127.0, 83.1, 27.7, 24.7, 24.4, 16.7, 13.2. HRMS (ESI) calculated for 

[C27H33BNaO2SSi]+ (M+Na+) requires m/z 483.1962, found m/z 483.1956. 

 

(4-(1-(Diphenylsilyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)phenyl)methanol (4-3n) (CZY8183). 根据上述标准操作 C

稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF 

(1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(30 μL, 0.030 mmol) 以及(4-乙炔基苯基)甲醇 (0.0668 g, 0.51 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。

之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0095 g, 0.015 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，

硼氢化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (20 mL) 淬灭，并通过

硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 1/1 (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反

应区域选择性 (13/1)。最后，以乙酸乙酯为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到4-3n (0.1553 

g, 0.35 mmol, 69% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3446, 3058, 2982, 2925, 2121, 1363, 1326. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.55-7.50 (m, 2H), 7.41-7.30 (m, 6H), 7.28-7.22 (m, 2H), 7.12 (d, 

J = 8.0 Hz, 2H), 6.97 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.81 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 4.58 (s, 2H), 2.99 (ddd, J = 

10.0, 7.6, 2.8 Hz, 1H), 1.60 (brs, 1H), 1.37-1.29 (m, 2H), 1.03 (s, 6H), 0.97 (s, 6H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3): δ 143.6, 137.2, 135.8, 135.7, 133.1, 132.8, 129.6, 129.5, 128.3, 127.8, 127.6, 

126.7, 83.0, 65.2, 27.8, 24.7, 24.3, 13.4. HRMS (ESI) calculated for [C27H33BNaO3Si]+ (M+Na+) 

requires m/z 467.2190, found m/z 467.2184. 

 

 

4-(1-(Diphenylsilyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)aniline (4-3o) (CZY8164). 根据上述标准操作 C 稍作调整，

使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 

0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 4-乙炔基

苯胺 (0.0583 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0097 

g, 0.015 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 

以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢化反应 16 小时。之后，向反应液加
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入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石

油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-3o (0.1297 g, 0.30 mmol, 61% yield)。淡黄色固体。M.p. 117.6-119.6 oC. IR (cm-1): 3456, 

3368, 3058, 2981, 2924, 2117, 1622, 1512. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54-7.50 (m, 2H), 

7.40-7.29 (m, 6H), 7.27-7.22 (m, 2H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.49 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.80 (d, 

J = 2.8 Hz, 1H), 3.43 (brs, 2H), 2.86 (td, J = 8.4, 2.8 Hz, 1H), 1.27 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 1.04 (s, 

6H), 1.00 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.2, 135.79, 135.76, 133.9, 133.7, 133.3, 

129.4, 129.3, 128.9, 127.7, 127.5, 115.1, 83.0, 26.9, 24.8, 24.4, 13.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C26H32BNNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 452.2193, found m/z 452.2193. 

 

5-(1-(Diphenylsilyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)-1H-indole (4-3p) (CZY8170). 根据上述标准操作 C 稍作调

整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 

0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 

0.030 mmol) 以及 5-乙炔基-1H-吲哚 (0.0708 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使

用 4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0096 g, 0.015 mmol), 甲苯 (0.50 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol) 以及 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) ，硼氢

化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并

通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H 

NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3p (0.1249 g, 0.28 mmol, 55% yield)。无色油状液

体。IR (cm-1): 3424, 3355, 3058, 2981, 2924, 2119, 1362. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.96 

(brs, 1H), 7.55-7.50 (m, 2H), 7.39-7.34 (m, 3H), 7.33-7.26 (m, 4H), 7.24-7.18 (m, 2H), 7.12 (d, J 

= 8.4 Hz, 1H), 7.08 (dd, J = 2.8, 2.8 Hz, 1H), 6.84 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 1H), 6.40-6.36 (m, 1H), 

4.87 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 3.06 (ddd, J = 10.0, 6.4, 3.2 Hz, 1H), 1.46-1.32 (m, 2H), 0.97 (s, 6H), 

0.92 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 135.9, 135.8, 135.1, 134.0, 133.9, 133.5, 129.4, 

129.3, 127.9, 127.7, 127.5, 123.7, 123.4, 119.6, 110.2, 102.3, 82.9, 27.6, 24.7, 24.4, 14.2. HRMS 

(ESI) calculated for [C28H32BNNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 476.2193, found m/z 476.2190. 
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钴催化苯乙炔类化合物串联 α,α-硅氢化/硼氢化反应 

标准操作 D (标准条件 D): 向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶

塞封口，然后抽真空并用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至

室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依次加入 4-Le•CoBr2 配合物 (0.010 mmol, 2.0 

mol%), THF (1.0 mL, 0.50 M), 硅烷 (0.50 mmol, 1.0 equiv.) 以及三乙基硼氢化钠 (NaBHEt3) 

(0.030 mmol, 6.0 mol%)。随后，加入炔烃 (0.50 mmol, 1.0 equiv.) (若是液体逐滴加入) 并在

室温搅拌 5 分钟。之后，依次加入频哪醇硼烷 (HBpin) (0.60 mmol, 97%, 1.2 equiv.)和

NaBHEt3 (0.050 mmol, 10 mol%)，并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在 40 oC 条

件搅拌反应 3 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化

剂，再用石油醚/乙酸乙酯洗涤。之后用旋转蒸发仪除去溶剂，以三甲基硅基苯作为内标，

通过 1H NMR 确定反应区域选择性 (产物皆为 α-Si,α-B)。最后，以石油醚/乙酸乙酯为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到产物。 

 

Diphenyl(1-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-4a) (CZY8014). 根据上述标准操作 D，使用 4-Le•CoBr2 配

合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及苯乙炔 (55 μL, 0.50 mmol, 0.93 

g/mL)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液

加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 

100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4a (0.1884 g, 0.45 mmol, 91% yield)。

白色固体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.59 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 7.39-7.34 (m, 1H), 

7.33-7.24 (m, 7H), 7.23-7.16 (m, 4H), 7.11-7.06 (m, 1H), 4.96 (s, 1H), 1.57 (s, 3H), 1.11 (s, 6H), 

1.06 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.3, 136.3, 136.0, 133.6, 133.1, 129.5, 129.3, 

127.7, 127.6, 127.5, 127.3, 124.1, 83.4, 24.8, 24.5, 21.4, 16.6. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与

文献报道相符。2c 
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Diphenyl(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1-(p-

tolyl)ethyl)silane (4-4b) (CZY8002). 根据上述标准操作 D 稍作调整，

使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 

二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 1-乙炔基-4-甲基苯 (63 μL, 0.92 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用

HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 

mmol)，于 60 oC 硼氢化反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) 

(20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 

mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 150/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 4-4b (0.2028 g, 0.47 mmol, 95% yield)。无色油状液体。 IR (cm-1): 3049, 

2979, 2871, 2140, 1510, 1462, 1376, 1306.  1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.62-7.57 (m, 2H), 

7.38-7.25 (m, 6H), 7.22-7.13 (m, 4H), 7.01 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.95 (s, 1H), 2.29 (s, 3H), 1.55 (s, 

3H), 1.10 (s, 6H), 1.05 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.0, 136.3, 136.1, 133.8, 133.35, 

133.28, 129.5, 129.2, 128.5, 127.5, 127.3, 83.3, 24.8, 24.5, 20.8, 16.7. HRMS (ESI) calculated for 

[C27H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 451.2241, found m/z 451.2245. 

 

 

(2-(4-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4c) (CZY7177). 根据上述标准操作 D，使用 4-

Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 

0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 1-乙炔基-4-氟苯 (57 

μL, 1.05 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 

0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。

之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去

钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石

油醚/乙酸乙酯 = 150/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4c (0.1902 g, 

0.44 mmol, 88% yield)。无色油状液体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.60-7.55 (m, 2H), 7.40-

7.27 (m, 6H), 7.24-7.17 (m, 4H), 6.93-6.87 (m, 2H), 4.94 (s, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.11 (s, 6H), 1.07 

(s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.3 (d, J = 241.8 Hz), 138.8 (d, J = 2.9 Hz), 136.3, 
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136.0, 133.3, 132.9, 129.6, 129.4, 128.9, 128.8, 127.5 (d, J = 20.9 Hz), 114.4 (d, J = 20.9 Hz), 

83.5, 24.8, 24.5, 20.8, 16.9. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与文献报道相符。22 

 

(1-(4-Chlorophenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4d) (CZY7184). 根据上述标准操作 D，使用 

4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯

硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 4-氯-1-乙炔基苯 (0.0680 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 

μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，

硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 200/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-4d (0.2041 g, 0.45 mmol, 91% yield)。白色固体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.61-7.55 

(m, 2H), 7.41-7.28 (m, 6H), 7.25-7.15 (m, 6H), 4.93 (s, 1H), 1.54 (s, 3H), 1.11 (s, 6H), 1.06 (s, 

6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.0, 136.3, 136.0, 133.1, 132.7, 129.9, 129.7, 129.5, 128.9, 

127.7, 127.6, 127.4, 83.6, 24.8, 24.5, 21.4, 16.6. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与文献报道相

符。22 

 

(1-(4-Bromophenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4e) (CZY7185). 根据上述标准操作 D，使用 

4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯

硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 4-溴-1-乙炔基苯 (0.0904 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 

μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，

硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 150/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-4e (0.1936 g, 0.39 mmol, 79% yield)。白色固体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.61-7.55 

(m, 2H), 7.41-7.28 (m, 8H), 7.25-7.19 (m, 2H), 7.15-7.10 (m, 2H), 4.93 (s, 1H), 1.53 (s, 3H), 1.11 
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(s, 6H), 1.06 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.6, 136.3, 136.0, 133.1, 132.7, 130.7, 

129.7, 129.5, 129.4, 127.6, 127.4, 118.0, 83.6, 24.8, 24.5, 21.5, 16.6. 1H NMR 以及 13C NMR 

数据与文献报道相符。22 

  

(1-([1,1'-Biphenyl]-4-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4f) (CZY9007). 根据上述标准操作 D，使用 

4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯

硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 1-乙炔基-4-苯基苯 (0.0888 g, 0.50 mmol, 0.93 g/mL)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用

HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 

mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分

离得到 4-4f (0.2184 g, 0.45 mmol, 89% yield)。白色固体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.63-

7.58 (m, 4H), 7.49-7.45 (m, 2H), 7.41 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 2H), 7.38-7.27 (m, 9H), 7.23-7.17 (m, 

2H), 4.99 (s, 1H), 1.61 (s, 3H), 1.13 (s, 6H), 1.08 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.6, 

141.2, 136.7, 136.3, 136.1, 133.5, 133.0, 129.6, 129.3, 128.6, 128.0, 127.6, 127.3, 126.8, 126.7, 

126.3, 83.5, 24.8, 24.5, 21.5, 16.7. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与文献报道相符。2c 

 

(1-(4-Methoxyphenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4g) (CZY7192). 根据上述标准操作 D，使

用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 

二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 1-乙炔基-4-甲氧基苯 (65 μL, 1.02 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用

HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 

mmol)，于 60 oC 硼氢化反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) 

(20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 

mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 4-4g (0.1840 g, 0.41 mmol, 83% yield)。无色油状液体。1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.61-7.55 (m, 2H), 7.39-7.27 (m, 6H), 7.23-7.14 (m, 4H), 6.81-6.75 (m, 2H), 4.94 (s, 
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1H), 3.78 (s, 3H), 1.54 (s, 3H), 1.11 (s, 6H), 1.07 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 156.6, 

136.3, 136.1, 135.2, 133.7, 133.3, 129.5, 129.2, 128.5, 127.5, 127.3, 113.2, 83.4, 55.2, 24.8, 24.5, 

20.1, 16.9. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与文献报道相符。22 

 

Diphenyl(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1-(m-

tolyl)ethyl)silane (4-4h) (CZY8003). 根据上述标准操作 D，使用 4-

Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅

烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以

及 1-乙炔基-3-甲基苯 (65 μL, 0.92 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin 

(90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，

硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 150/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-4h (0.1786 g, 0.42 mmol, 83% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3048, 2979, 2870, 2141, 

1600, 1376. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.60-7.55 (m, 2H), 7.39-7.26 (m, 6H), 7.23-7.17 (m, 

2H), 7.12-7.05 (m, 2H), 7.00 (s, 1H), 6.90 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.93 (s, 1H), 2.24 (s, 3H), 1.55 (s, 

3H), 1.11 (s, 6H), 1.07 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.1, 137.0, 136.4, 136.1, 133.7, 

133.3, 129.5, 129.2, 128.5, 127.6, 127.4, 127.2, 124.9, 124.7, 83.4, 24.8, 24.5, 21.6, 21.1, 16.6. 

HRMS (ESI) calculated for [C27H33BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 451.2241, found m/z 

451.2245. 

 

(2-(3-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4i) (CZY7180). 根据上述标准操作 D，使用 4-

Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅

烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以

及 1-乙炔基-3-氟苯(58 μL, 1.04 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin 

(90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，

硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。
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最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 150/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-4i (0.1925 g, 0.45 mmol, 89% yield)。无色油状液体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.62-

7.57 (m, 2H), 7.41-7.28 (m, 6H), 7.24-7.11 (m, 3H), 7.05-6.97 (m, 2H), 6.81-6.75 (tdd, J = 8.4, 

2.4, 0.8 Hz, 1H), 4.95 (s, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.12 (s, 6H), 1.06 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 162.8 (d, J = 243.5 Hz), 146.4 (d, J = 7.4 Hz), 136.3, 136.0, 133.1, 132.6, 129.7, 129.5, 

128.8, 128.7 127.5 (d, J = 21.0 Hz), 123.3 (d, J = 2.2 Hz), 114.5 (d, J = 22.7 Hz), 110.9 (d, J = 

20.6 Hz), 83.6, 24.8, 24.5, 22.0, 16.5. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与文献报道相符。22 

  

(2-(2-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4j) (CZY8010). 根据上述标准操作 D，使用 4-

Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 

(93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 1-

乙炔基-2-氟苯(57 μL, 1.06 g/mL, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (150 

μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，

于 60 oC 硼氢化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 200/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分

离得到 4-4j (0.1848 g, 0.43 mmol, 85% yield)。无色油状液体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.63-7.52 (m, 4H), 7.36-7.29 (m, 2H), 7.28-7.22 (m, 4H), 7.12 (ddd, J = 7.6, 7.6, 1.6 Hz, 1H), 

7.07-6.95 (m, 2H), 6.82 (ddd, J = 11.2, 7.6, 1.6 Hz, 1H), 4.88 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 1.54 (s, 3H), 

1.19 (s, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 160.6 (d, J = 242.7 Hz), 136.4, 136.2, 133.9, 133.5, 

132.3 (d, J = 14.6 Hz), 129.3, 129.2, 128.6, 128.5, 127.3, 126.0 (d, J = 8.8 Hz), 123.9 (d, J = 2.9 

Hz), 114.7 (d, J = 22.7 Hz), 83.4, 24.6, 18.2, 16.3. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与文献报道

相符。22 

 

(1-(3,4-Dimethylphenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4k) (CZY8007). 根据上述标准操作 D，使用 

4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯

硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 4-乙炔基-1,2-二甲基苯 (0.0652 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin 
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(90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，

硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，

并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 200/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-4k (0.1956 g, 0.44 mmol, 88% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3070, 2979, 2871, 2140, 

1501, 1376, 1311. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.61-7.55 (m, 2H), 7.38-7.25 (m, 6H), 7.23-

7.16 (m, 2H), 7.02-6.94 (m, 3H), 4.92 (s, 1H), 2.20 (s, 3H), 2.15 (s, 3H), 1.54 (s, 3H), 1.10 (s, 

6H), 1.06 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.4, 136.4, 136.1, 135.5, 133.9, 133.5, 132.0, 

129.4, 129.2, 129.1, 129.0, 127.4, 127.2, 125.0, 83.3, 24.8, 24.5, 20.6, 19.8, 19.2, 16.8. HRMS 

(EI) calculated for C28H35BO2Si]+ (M+) requires m/z 442.2499, found m/z 442.2505. 

 

(1-(3-Chloro-4-methylphenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-4l) (CZY7196). 根据上述标

准操作 D 稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), 

THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 2-氯-4-乙炔基-1-甲基苯 (0.0751 g, 0.50 mmol)，硅氢化反

应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶

液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，于 60 oC 硼氢化反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚

/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸

乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 200/1 (体积

比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4l (0.2019 g, 0.44 mmol, 87% yield)。淡黄色

油状液体。IR (cm-1): 3070, 2978, 2872, 2140, 1604, 1376, 1310. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.59 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.41-7.29 (m, 6H), 7.26-7.19 (m, 3H), 7.07-7.02 (m, 2H), 4.93 (s, 1H), 

2.32 (s, 3H), 1.53 (s, 3H), 1.11 (s, 6H), 1.06 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.8, 136.3, 

136.0, 133.9, 133.2, 132.8, 131.3, 130.1, 129.7, 129.4, 127.9, 127.6, 127.4, 126.1, 83.5, 24.8, 24.5, 

21.0, 19.4, 16.6. HRMS (ESI) calculated for [C27H32BClNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 485.1851, 

found m/z 485.1849. 
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(1-(3-Bromo-4-methylphenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-4m) (CZY7197). 根据上述

标准操作稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), 

THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 2-溴-4-乙炔基-1-甲基苯 (0.0981 g, 0.50 mmol)，硅氢化反

应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶

液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，于 60 oC 硼氢化反应 6 小时。之后，向反应液加入石油醚

/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸

乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 200/1 (体积

比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4m (0.1721 g, 0.34 mmol, 67% yield)。淡黄色

油状液体。IR (cm-1): 3069, 2979, 2873, 2140, 1488, 1429, 1312. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.58 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.41-7.28 (m, 7H), 7.23 (dd, J = 7.6, 7.6 Hz, 2H), 7.09 (dd, J = 8.0, 1.6 

Hz, 1H), 7.04 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 4.92 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 1.52 (s, 3H), 1.11 (s, 6H), 1.06 (s, 

6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.0, 136.3, 136.0, 133.2, 132.8, 131.2, 129.9, 129.7, 129.5, 

127.6, 127.4, 126.7, 124.6, 83.5, 24.8, 24.5, 22.2, 16.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C27H32BBrNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 529.1346, found m/z 529.1343. 

 

(1-(3,4-Dichlorophenyl)-1-(3,3,4,4-tetramethylborolan-1-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4n) (CZY8004). 根据上述标准操作 D 稍作调

整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 

M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 

mmol) 以及 1,2-二氯-4-乙炔基苯 (0.0856 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使用

HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 

mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 200/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分

离得到 4-4n (0.1686 g, 0.35 mmol, 70% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3069, 2980, 2875, 

2140, 1585, 1469, 1312. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.42-7.21 (m, 

10H), 7.09 (dd, J = 8.4, 2.0 Hz, 1H), 4.92 (s, 1H), 1.52 (s, 3H), 1.12 (s, 6H), 1.06 (s, 6H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.2, 136.2, 135.9, 132.6, 132.2, 131.6, 129.9, 129.7, 129.3, 129.3, 
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127.8, 127.7, 127.5, 127.3, 83.7, 24.8, 24.5, 21.8, 16.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C26H29BCl2NaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 505.1305, found m/z 505.1305. 

 

(1-(Naphthalen-1-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4o) (CZY8071). 根据上述标准操作 D 稍作调整，

使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二

苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 

μL, 0.030 mmol) 以及 1-乙炔基萘 (0.0759 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用

HBpin (150 μL, 0.88 g/mL, 97%, 1.0 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (150 μL, 0.15 

mmol)，于 60 oC 硼氢化反应 16 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积

比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) 

(20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过

快速的柱层析分离得到 4-4o (0.1656 g, 0.36 mmol, 71% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 

3046, 2979, 2913, 2133, 1584, 1382, 1308. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 

1H), 7.75 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.59 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 2H), 7.40 (dd, J 

= 8.0, 1.2 Hz, 2H), 7.35-7.28 (m, 3H), 7.27-7.20 (m, 4H), 7.16-7.05 (m, 3H), 5.15 (s, 1H), 1.73 

(s, 3H), 1.18 (s, 6H), 1.14 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.6, 136.6, 136.3, 134.14, 

134.08, 133.8, 132.1, 129.3, 129.1, 128.5, 127.3, 127.2, 126.5, 125.7, 125.6, 124.8, 124.5, 123.6, 

83.5, 24.7, 24.6, 19.9, 19.6. HRMS (EI) calculated for C30H33BO2Si]+ (M+) requires m/z 464.2343, 

found m/z 464.2346. 

  

(1-(Naphthalen-2-yl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)diphenylsilane (4-4p) (CZY7193). 根据上述标准操作 D，使用 

4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯

硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 

以及 2-乙炔基萘 (0.0758 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 

g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反

应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅

胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以
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石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 200/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4p 

(0.2086 g, 0.45 mmol, 90% yield)。无色油状液体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.77-7.73 

(m, 1H), 7.69-7.64 (m, 2H), 7.63-7.59 (m, 2H), 7.59-7.54 (m, 2H), 7.40-7.23 (m, 8H), 7.14 (dd, J 

= 8.0, 6.8 Hz, 2H), 5.07 (s, 1H), 1.69 (s, 3H), 1.10 (s, 6H), 1.06 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3): δ 141.2, 136.4, 136.0, 133.7, 133.4, 133.0, 131.1, 129.6, 129.3, 127.7, 127.6, 127.33, 

127.28, 126.7, 125.4, 124.8, 124.6, 83.5, 24.8, 24.5, 22.0, 16.8. 1H NMR 以及 13C NMR 数据

与文献报道相符。2c 

 

(1-(4-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)diphenylsilane (4-4q) (CZY8017). 根据上述

标准操作 D，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF 

(1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 

(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 2-(4-乙炔基苯基)-1,3-二氧杂环戊烷 

(0.0872 g, 0.50 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 

mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，于 60 oC 硼氢化反应 6 小

时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤

除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚

至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4q (0.1124 g, 

0.23 mmol, 46% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3069, 2978, 2879, 2139, 1612, 1377, 1309. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.63-7.56 (m, 2H), 7.40-7.25 (m, 10H), 7.22-7.16 (m, 2H), 5.78 

(s, 1H), 4.96 (s, 1H), 4.18-4.08 (m, 2H), 4.07-3.97 (m, 2H), 1.56 (s, 3H), 1.09 (s, 6H), 1.04 (s, 

6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.7, 136.3, 136.0, 133.4, 133.3, 132.9, 129.6, 129.3, 127.5, 

127.3, 125.9, 104.0, 83.4, 65.2, 24.8, 24.5, 21.6, 16.6. HRMS (EI) calculated for C29H35BO4Si]+ 

(M+) requires m/z 486.2398, found m/z 486.2397. 

  

4-(1-(Diphenylsilyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)-N,N-diethylbenzamide (4-4r) (CZY8026). 根据上述标准

操作 D 稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), 

THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 

1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 N,N-二乙基-4-乙炔基苯甲酰胺 (0.1001 g, 0.50 mmol)，硅
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氢化反应 30 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚

/乙酸乙酯 = 8/1 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用乙酸乙酯 (20 mL × 2) 

洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分

离得到 4-4r (0.2163 g, 0.42 mmol, 85% yield)。无色油状液体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): 

δ 7.60 (dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 2H), 7.42-7.16 (m, 12H), 4.97 (s, 1H), 3.52 (brs, 2H), 3.27 (brs, 2H), 

1.58 (s, 3H), 1.30-1.05 (m, 18H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 171.8, 144.9, 136.2, 136.0, 

135.5, 133.2, 132.7, 129.6, 129.4, 127.6, 127.34, 127.30, 125.9, 83.5, 43.4, 39.2, 24.8, 24.5, 21.8, 

16.4, 14.2, 12.9. 1H NMR and 13C NMR 数据与文献报道相符。2c 

 

Methyl 4-(1-(diphenylsilyl)-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)benzoate (4-4s) (CZY9039). 根据上述标

准操作 D 稍作调整，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0059 g, 0.010 

mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃

溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 4-乙炔基苯甲酸甲酯 (0.0801 g, 0.50 mmol)，硅氢化

反应 30 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋

喃溶液, 1.0 M) (15 μL, 0.015 mmol)，于室温硼氢化反应 9 小时。之后，向反应液加入石油

醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙

酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体

积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4s (0.1408 g, 0.30 mmol, 60% yield)。白色

固体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.88 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.41-

7.26 (m, 8H), 7.23-7.17 (m, 2H), 4.97 (s, 1H), 3.89 (s, 3H), 1.59 (s, 3H), 1.12 (s, 6H), 1.06 (s, 

6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 167.5, 149.7, 136.2, 135.9, 132.9, 132.5, 129.8, 129.5, 129.0, 

127.6, 127.5, 127.4, 125.8, 83.6, 51.8, 24.8, 24.5, 23.0, 16.4. 1H NMR 以及 13C NMR 数据与

文献报道相符。2c 

 

Diphenyl(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1-(thiophen-2-

yl)ethyl)silane (4-4t) (CZY8005). 根据上述标准操作 D，使用 4-Le•CoBr2 配

合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (93 μL, 0.99 g/mL, 0.50 mmol), 
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NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及 2-乙炔基噻吩 (50 μL, 1.08 g/mL, 

0.50 mmol)，硅氢化反应 30 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液

加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 

200/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4t (0.1558 g, 0.37 mmol, 74% yield)。

无色油状液体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.64 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.41-7.29 (m, 6H), 7.27-

7.21 (m, 2H), 7.02 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 6.90 (dd, J = 5.2, 3.6 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 3.6 Hz, 1H), 

4.99 (s, 1H), 1.64 (s, 3H), 1.11 (s, 6H), 1.06 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 149.0, 136.2, 

136.0, 133.2, 132.6, 129.7, 129.5, 127.6, 127.4, 126.5, 123.1, 121.5, 83.7, 24.9, 24.5, 19.6, 19.0. 

1H NMR 以及 13C NMR 数据与文献报道相符。2c 

 

Bis(4-chlorophenyl)(1-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane (4-4u) (CZY10004). 根据上述标准

操作 D，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0061 g, 0.010 mmol), THF (1.0 

mL, 0.50 M), 二(4-氯苯基)硅烷 (0.1268 g, 0.50 mmol), NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及苯乙炔 (55 μL, 0.50 mmol, 0.93 g/mL)，硅氢

化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋

喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸

乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 

= 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为

洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4u (0.1903 g, 0.39 mmol, 79% yield)。无色油状液体。

IR (cm-1): 3057, 2977, 2871, 2144, 1578, 1308. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.44 (d, J = 8.0 

Hz, 2H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.24-7.17 (m, 8H), 7.13-7.07 (m, 1H), 4.89 (s, 1H), 1.53 (s, 

3H), 1.14 (s, 6H), 1.11 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.6, 137.5, 137.3, 136.1, 135.9, 

131.4, 131.1, 127.93, 127.88, 127.7, 127.5, 124.5, 83.6, 24.8, 24.6, 16.5. HRMS (EI) calculated 

for C26H29BCl2O2Si (M +) requires m/z 482.1407, found m/z 482.1406. 
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Bis(4-(tert-butyl)phenyl)(1-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane (4-4v) (CZY10005). 根据上述标

准操作 D，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF 

(1.0 mL, 0.50 M), 二(4-叔丁基苯基)硅烷 (0.1480 g, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及苯乙炔 (55 μL, 0.50 mmol, 0.93 

g/mL)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液

加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 

100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4v (0.2413 g, 0.46 mmol, 92% yield)。

白色固体。M.p. 100.7-102.7 oC. IR (cm-1): 3073, 2964, 2869, 2141, 1806, 1307. 1H NMR (400 

MHz, CDCl3): δ 7.56 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.26-7.19 (m, 6H), 7.09 (dd, J 

= 7.2, 7.2 Hz, 1H), 4.97 (s, 1H), 1.57 (s, 3H), 1.30 (s, 9H), 1.25 (s, 9H), 1.08 (s, 6H), 0.98 (s, 6H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 152.5, 152.1, 143.6, 136.2, 135.9, 130.1, 129.5, 127.7, 127.6, 

124.5, 124.3, 123.9, 83.3, 34.63, 34.56, 31.20, 31.15, 24.8, 24.4, 21.8, 16.4. HRMS (ESI) 

calculated for [C34H47BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 549.3336, found m/z 549.3335. 

  

Bis(2,4-dimethylphenyl)(1-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane (4-4w) (CZY10006). 根据上述标准

操作 D，使用 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0060 g, 0.010 mmol), THF (1.0 

mL, 0.50 M), 二 (3,5-二甲基苯基 )硅烷  (0.1206 g, 0.50 mmol), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及苯乙炔 

(55 μL, 0.50 mmol, 0.93 g/mL)，硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 

97%, 0.60 mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小

时。之后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤

除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚

至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4w (0.1910 

g, 0.41 mmol, 81% yield)。白色固体。M.p. 118.3-120.3 oC. IR (cm-1): 3016, 2978, 2920, 2869, 

2138, 1596, 1308. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.28-7.17 (m, 4H), 7.16 (s, 2H), 7.12-7.06 (m, 
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1H), 7.00 (s, 1H), 6.92 (s, 1H), 6.86 (s, 2H), 4.86 (s, 1H), 2.27 (s, 6H), 2.18 (s, 6H), 1.53 (s, 3H), 

1.13 (s, 6H), 1.08 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.5, 136.6, 136.3, 134.0, 133.7, 133.1, 

132.7, 131.1, 130.9, 127.7, 127.5, 124.0, 83.3, 24.8, 24.5, 21.3, 21.2, 16.5. HRMS (ESI) calculated 

for [C30H39BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 493.2710, found m/z 493.2707. 

 

Phenyl(1-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane 

(4-4x) (CZY10003). 根据上述标准操作 D 稍作调整，使用 4,4'-dimethyl-2,2'-

bipyridine•CoBr2 (0.0040 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 苯硅烷 (75 μL, 0.88 g/mL, 

98%, 0.60 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及苯乙炔 (55 μL, 

0.50 mmol, 0.93 g/mL), 硅氢化反应 5 分钟。之后, 使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 

mmol) 和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，

向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化

剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙

酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4x (0.1081 g, 0.32 mmol, 

64% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3056, 2978, 2870, 2133, 1597, 1311. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.38-7.22 (m, 9H), 7.10 (dd, J = 7.2, 7.2 Hz, 1H), 4.42 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 4.31 (d, J = 

7.6 Hz, 1H), 1.51 (s, 3H), 1.21 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.6, 136.2, 

131.5, 129.6, 128.0, 127.4, 126.9, 124.2, 83.5, 24.8, 24.5, 19.5, 17.0. HRMS (ESI) calculated for 

[C20H27BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 361.1771, found m/z 361.1767. 

  

Benzyl(1-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane 

(4-4y) (CZY10002). 根据上述标准操作 D 稍作调整，使用 4,4'-dimethyl-2,2'-

bipyridine•CoBr2 (0.0041 g, 0.010 mmol), THF (1.0 mL, 0.50 M), 苄硅烷 (0.0736 g, 0.60 

mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (30 μL, 0.030 mmol) 以及苯乙炔 (55 μL, 0.50 mmol, 

0.93 g/mL), 硅氢化反应 5 分钟。之后，使用 HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.60 mmol) 和

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol)，硼氢化反应 3 小时。之后，向反应液

加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 

100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4x (0.0972 g, 0.28 mmol, 55% yield)。

无色油状液体。IR (cm-1): 3058, 3023, 2978, 2131, 1598, 1493, 1308. 1H NMR (400 MHz, 
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CDCl3): δ 7.35 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.28 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 7.17 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 2H), 

7.14-7.04 (m, 2H), 6.99 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.89-3.75 (m, 2H), 2.20-2.08 (m, 2H), 1.54 (s, 3H), 

1.25 (s, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.9, 139.4, 128.3, 128.2, 126.7, 124.4, 124.3, 

83.5, 24.7, 24.7, 17.9, 17.3. HRMS (ESI) calculated for [C21H29BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 

375.1928, found m/z 375.1923. 

 

炔烃串联硅氢化/硼氢化的克级反应 

 

向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气或氮气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气

的保护下，向该反应管中依次加入Xantphos•CoBr2配合物 (0.0479 g, 0.060 mmol, 2.0 mol%), 

Et2O (3.0 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (558 μL, 0.99 g/mL, 3.0 mmol), 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶

液, 1.0 M) (180 μL, 0.18 mmol, 6.0 mol%)，并在室温下搅拌至黄色。随后，在 0 oC 条件下，

逐滴加入苯乙炔 (330 μL, 0.93 g/mL, 3.0 mmol) 并在室温搅拌 5 分钟。之后，小心地将乙

醚抽干，加入频哪醇硼烷 (900 μL, 0.88 g/mL, 97%, 6.0 mmol)，并将橡胶塞换成真空玻璃

塞 (涂真空硅脂)，在 40 oC 搅拌反应 16 小时。反应结束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙

酯 = 8/1 (体积比) (40 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (40 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通

过快速的柱层析分离得到 4-1a (1.0714 g, 2.6 mmol, 86% yield)。无色油状液体。 

 

 

向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并
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用烘枪加热干燥，之后充氩气或氮气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气

的保护下，向该反应管中依次加入 Xantphos•CoBr2 配合物 (0.0120 g, 0.015 mmol, 0.50 

mol%), 甲苯 (1.5 mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (558 μL, 0.99 g/mL, 3.0 mmol), 以及 NaBHEt3 (四

氢呋喃溶液, 1.0 M) (45 μL, 0.045 mmol, 1.50 mol%)，并在室温下搅拌至黄色。随后，在 0 

oC 条件下，逐滴加入苯乙炔 (330 μL, 0.93 g/mL, 3.0 mmol) 并在室温搅拌 20 分钟。之后，

在氩气或氮气保护下，依次加入 4-Ld•CoBr2 配合物 (0.0564 g, 0.090 mmol, 3.0 mol%), 

NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (270 μL, 0.27 mmol, 9.0 mol%) 以及频哪醇硼烷 (2.0 mmol, 

97%, 2.0 equiv.)，并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在 15 oC 搅拌反应 8 小时。

反应结束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (40 mL) 淬灭，并通过硅胶过

滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (40 mL × 2) 洗涤。最后，以石油

醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2a 

(1.1433 g, 2.7 mmol, 92% yield)。白色固体。 

 

 

向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0091 g, 0.015 mmol, 0.50 mol%), THF (1.5 

mL, 2.0 M), 二苯硅烷 (558 μL, 0.99 g/mL, 3.0 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(45 μL, 0.045 mmol, 6.0 mol%)。随后，在 0 oC 条件下，逐滴加入苯乙炔 (330 μL, 0.93 g/mL, 

3.0 mmol) 并在室温搅拌 20 分钟。之后，小心地将 THF 抽干。在氩气保护下，依次加入

4-Lg•CoBr2 配合物 (0.0386 g, 0.060 mmol, 2.0 mol%), 甲苯 (3.0 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢

呋喃溶液, 1.0 M) (60 μL, 0.060 mmol, 2.0 mol%), 频哪醇硼烷 (540 μL, 97%, 3.6 mmol, 1.2 

equiv.)，并将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，在室温条件搅拌反应 6 小时。反应结

束后，向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (40 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去

钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (40 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石
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油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3a (1.0236 g, 2.5 

mmol, 82% yield)。白色固体。 

 

 

向 50 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 4-Le•CoBr2 配合物 (0.0357 g, 0.059 mmol, 2.0 mol%), THF (6.0 

mL, 0.50 M), 二苯硅烷 (558 μL, 0.99 g/mL, 3.0 mmol) 以及 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(180 μL, 0.018 mmol, 6.0 mol%)。随后，逐滴加入苯乙炔 (330 μL, 0.93 g/mL, 3.0 mmol) 并

在室温搅拌 5 分钟。之后，依次加入频哪醇硼烷 (HBpin) (540 μL, 0.88 g/mL, 97%, 3.6 mmol) 

和 NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (300 μL, 0.30 mmol, 10 mol%)，并将橡胶塞换成真空玻

璃塞 (涂真空硅脂)，在 40 oC 条件搅拌反应 3 小时。反应结束后，向反应液加入石油醚/乙

酸乙酯 = 8/1 (体积比) (40 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙

酯 = 4/1 (体积比) (40 mL × 2) 洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 150/1 (体积比) 

为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-4a (1.1332 g, 2.7 mmol, 91% yield)。白色固体。 

 

产物衍生化 

 

Methoxydiphenyl(2-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)ethyl)silane (4-1a-1) (CZY8118). 在氩气的保护下，

向烘枪烘干的并带有合适搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应管中依次加入 0.1042 g (0.25 

mmol) 4-1a, MeOH (2.5 mL), THF (0.50 mL), Pd/C (0.0106 g, 5%钯/碳, 约含 55%水, 10 wt%)。

在 35 oC 搅拌反应 34 小时, 加入石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) (20 mL) 在空气氛围搅
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拌，之后硅胶过滤，再用石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸

发仪旋去溶剂。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速

的柱层析分离得到 4-1a-1 (0.0995 g, 0.22 mmol, 89% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3061, 

2979, 2933, 2841, 1348. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.75-7.66 (m, 4H), 7.46-7.35 (m, 6H), 

7.23-7.16 (m, 4H), 7.14-7.07 (m, 1H), 3.60 (s, 3H), 2.92-2.79 (m, 2H), 1.58 (dd, J = 11.6, 4.4 Hz, 

1H), 1.00 (s, 6H), 0.95 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.3, 135.14, 135.11, 134.2, 

134.1, 129.83, 129.80, 128.1, 128.0, 127.72, 127.66, 125.5, 83.0, 51.7, 31.0, 24.7, 24.5, 15.1; 

HRMS (ESI) calculated for [C27H33BNaO3Si]+ (M+Na+) requires m/z 467.2190, found m/z 

467.2187. 

 

1-(Diphenylsilyl)-2-phenylethan-1-ol (4-1a-2) (CZY9075). 向 25 mL 的反应

瓶中依次加入 4-1a (0.1042 g, 0.25 mmol), Et2O (3.0 mL)以及 aq. NaOH (3.0 

mL, 3.0 M)，于 0 oC 搅拌。然后，在 0 oC 下逐滴加入 aq. H2O2 (3.0 mL, 30% wt.)，并于室

温搅拌反应 2.5 小时。反应结束后，在 0 oC 下缓慢加入 Na2S2O3 饱和水溶液 (3 mL) 淬灭

剩余的双氧水。之后，用乙酸乙酯萃取并用无水 Na2SO4 干燥。溶剂通过旋转蒸发仪除去。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-1a-2 (0.0308 g, 0.10 mmol, 40% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3452, 3065, 3026, 2908, 

2836, 2128, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.74-7.64 (m, 4H), 7.47-7.35 (m, 6H), 7.32-

7.25 (m, 2H), 7.24-7.16 (m, 3H), 4.89 (s, 1H), 4.18 (d, J = 11.2 Hz, 1H), 3.00 (dd, J = 13.6, 2.8 

Hz, 1H), 2.87 (dd, J = 13.6, 11.2 Hz, 1H), 1.48 (brs, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 138.9, 

135.9, 135.6, 132.2, 131.6, 130.03, 130.00, 129.2, 128.6, 128.14, 128.11, 126.5, 64.7, 40.7. HRMS 

(ESI) calculated for [C20H20NaOSi]+ (M+Na+) requires m/z 327.1181, found m/z 327.1177. 
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1,1-Diphenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,3-

dihydro-1H-benzo[b]silole (4-1a-3) (CZY10012). 根据以往文献报道操作

稍作调整。23 在氮气保护的手套箱内, 向烘枪烘干并带有搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应管

中依次加入 4-1a (0.1041 g, 0.25 mmol), [Ir(cod)OMe]2 (0.0086 g, 0.0125 mmol, 5.0 mol%), 

4,4’-二叔丁基-2,2’-联吡啶 (0.0067 g, 0.025 mmol, 10 mol%), 降冰片烯 (0.0281 g, 0.30 mmol, 

1.2 equiv.) 以及 THF (1.25 mL, 0.20 M)，并于 80 oC 搅拌反应 18 小时。反应结束后，加入

石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (20 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过滤，再用石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸发仪旋去溶剂。最后，以石油醚至石油醚/乙酸

乙酯 = 80/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-1a-3 (0.0705 g, 0.17 mmol, 

68% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3052, 2977, 2924, 1591, 1350. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.87-7.80 (m, 2H), 7.67 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.45-7.38 (m, 5H), 7.37-7.32 (m, 2H), 7.30 

(d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.27-7.21 (m, 3H), 3.50 (dd, J = 17.2, 8.8 Hz, 1H), 3.38 (dd, J = 17.2, 8.8 Hz, 

1H), 1.52 (dd, J = 8.8, 8.8 Hz, 1H), 0.97 (s, 6H), 0.93 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

155.0, 135.8, 135.34, 135.32, 134.9, 133.1, 129.8, 129.50, 129.48, 127.9, 127.5, 125.9, 125.7, 

82.8, 34.7, 24.8, 24.7. HRMS (ESI) calculated for [C26H29BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 

435.1928, found m/z 435.1923. 

 

 

Methyldiphenyl(2-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-1a-4) (CZY7085). 根据以往文献报道操作稍作调整。24 

在氩气的保护下，向烘枪烘干的并带有合适搅拌磁子的 50 mL Schlenk 反应管中依次加入 

4-1a (0.0827 g, 0.20 mmol), DCE (5 mL)并于 0 oC 搅拌。之后，于 0 oC 下依次加小心地逐
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滴加入 ZnEt2 (1.2 mL, 1.0 M in hexane, 1.2 mmol)以及 CH2I2 (161 μL, 3.3 g/mL, 2.0 mmol)。

之后，在 0 oC 下搅拌 20 分钟后于室温搅拌 18.5 小时。反应结束后，在 0 oC 氩气保护下

小心地逐滴加入 NH4Cl 饱和水溶液 (10 mL) 淬灭。待完全淬灭后，分层并用 DCM 萃取

有机相 (3 × 20 mL)。合并所萃取的有机相液体，用饱和食盐水洗涤并用无水硫酸钠干燥，

之后通过旋转蒸发仪旋干溶剂。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 2-7 (0.0783 g, 0.22 mmol, 88% yield)。无色油状液体。最后，以石油醚为洗脱剂，通过

快速的柱层析分离得到 4-1a-4 (0.0793 g, 0.19 mmol, 93% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 

3066, 2927, 2851, 1602, 1428, 1349, 1243. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-7.58 (m, 4H), 

7.38-7.30 (m, 6H), 7.22-7.14 (m, 4H), 7.11-7.06 (m, 1H), 2.87 (dd, J = 14.0, 12.0 Hz, 1H), 2.78 

(dd, J = 14.0, 3.6 Hz, 1H), 1.44 (dd, J = 12.0, 3.6 Hz, 1H), 0.94 (s, 6H), 0.87 (s, 6H), 0.68 (s, 3H); 

13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.6, 136.7, 136.6, 134.9, 134.7, 129.1, 128.1, 128.0, 127.7, 

127.6, 125.4, 82.9, 31.8, 24.7, 24.5, 14.6, -4.4. HRMS (ESI) calculated for [C27H34BO2Si]+ (M+H+) 

requires m/z 429.2421, found m/z 429.2415. 

 

 

Fluorodiphenyl(2-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-2a-1) (CZY10037). 根据以往文献报道操作稍作调整。18

在氩气的保护下，向烘枪烘干的并带有合适搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应管中依次加入 

CuI (0.0051 g, 0.026 mmol), CuCl2 (0.1060 g, 0.79 mmol), KF (0.0369 g, 0.64 mmol), 4-2a 

(0.1033 g, 0.25 mmol)和 THF (2.5 mL)，并于 30 oC 反应 24 小时。之后，加入石油醚/乙酸

乙酯 = 4/1 (30 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过滤除去金属及无机物，再用石油醚/乙酸

乙酯 = 4/1 (20 × 3 mL)洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2a-1 (0.0894 g, 0.21 mmol, 83% yield)。白色固体。IR (cm-

1): 3069, 2979, 2927, 1683, 1594, 1430. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 

4H), 7.45-7.32 (m, 6H), 7.23-7.17 (m, 4H), 7.13-7.06 (m, 1H), 2.62 (dd, J = 10.8, 4.8 Hz, 1H), 

2.02 (ddd, J = 15.2, 10.8, 4.8 Hz, 1H), 1.52 (ddd, J = 15.2, 10.0, 4.8 Hz, 1H), 1.09 (s, 6H), 1.08 
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(s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 144.8, 134.29, 134.27, 134.2, 134.1, 133.8, 133.6, 133.4, 

133.3, 130.5, 130.4, 128.3, 127.94, 127.92, 127.8, 125.3, 83.4, 25.2, 24.5, 24.3, 17.2, 17.0. 19F 

NMR (376 MHz, CDCl3): δ -170.3. HRMS (ESI) calculated for [C26H30BFNaO2Si]+ (M+Na+) 

requires m/z 455.1990, found m/z 455.1983. 

 

 

2-(Diphenylsilyl)-1-phenylethan-1-ol (4-2a-2) (CZY9064). 向 25 mL 的反

应瓶中依次加入 0.1040 g (0.25 mmol) 4-2a, Et2O (2.0 mL)以及 aq. NaOH 

(1.0 mL, 3.0 M) 并于 0 oC 搅拌。然后，在 0 oC 下逐滴加入 aq. H2O2 (1.0 mL, 30% wt.), 并

于室温搅拌反应 2 小时。反应结束后，在 0 oC 下缓慢加入 Na2S2O3 饱和水溶液 (3 mL) 淬

灭剩余的双氧水。之后，用乙酸乙酯萃取并用无水 Na2SO4 干燥。溶剂通过旋转蒸发仪除

去。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-

2a-2 (0.0656 g, 0.22 mmol, 86% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3358, 3065, 2920, 2133, 1427. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.58-7.49 (m, 4H), 7.40-7.25 (m, 10H), 7.24-7.19 (m, 1H), 4.87 

(ddd, J = 8.4, 6.4, 2.4 Hz, 1H), 4.83 (dd, J = 4.0, 3.6 Hz, 1H), 1.97 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 1.86 (ddd, 

J = 14.4, 8.4, 3.6 Hz, 1H), 1.73 (ddd, J = 14.4, 6.4, 4.0 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 

145.9, 135.2, 135.1, 133.92, 133.85, 129.64, 129.56, 128.4, 128.0, 127.95, 127.6, 125.6, 72.2, 

24.4. HRMS (ESI) calculated for [C20H20NaOSi]+ (M+Na+) requires m/z 327.1181, found m/z 

327.1176. 
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 1,1-Diphenyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,3-dihydro-

1H-benzo[b]silol (4-2a-3) (CZY10102). 根据以往文献报道操作稍作调整。23 

在氮气保护的手套箱内, 向烘枪烘干并带有搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应

管中依次加入 4-2a (0.2076 g, 0.50 mmol), [Ir(cod)OMe]2 (0.0100 g, 0.015 mmol, 3.0 mol%), 

4,4’-二叔丁基-2,2’-联吡啶 (0.0084 g, 0.03 mmol, 6.0 mol%), 降冰片烯 (0.0571 g, 0.61 mmol, 

1.2 equiv.)以及 THF (2.5 mL, 0.20 M)，并于 80 oC 搅拌反应 24 小时。反应结束后，加入石

油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (20 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过滤，再用石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸发仪旋去溶剂。最后，以石油醚至石油醚/乙酸

乙酯 = 30/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2a-3 (0.1643 g, 0.40 mmol, 

80% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3050, 2978, 1589, 1431, 1347. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.68-7.60 (m, 3H), 7.57 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.40-7.29 (m, 8H), 7.20 (dd, J = 7.2, 6.8 

Hz, 1H), 3.06 (dd, J = 7.6, 7.2 Hz, 1H), 1.70-1.61 (m, 1H), 1.60-1.53 (m, 1H), 1.16 (s, 6H), 1.15 

(s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 155.2, 136.1, 135.6, 135.4, 135.1, 133.2, 129.8, 129.42, 

129.35, 127.8, 127.6, 126.1, 125.4, 83.3, 28.8, 24.57, 24.55, 12.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C26H29BNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 435.1928, found m/z 435.1924. 

 

 

 2-(Methyldiphenylsilyl)-1-phenylethan-1-ol (4-2a-4) (CZY10022). 在氩

气的保护下，向烘枪烘干的并带有合适搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应

管中依次加入 4-2a (0.1035 g, 0.25 mmol)及甲苯 (1.0 mL) 并于 0 oC 搅拌。然后，在 0 oC

下逐滴加入 MeLi (1.6 M in Et2O) (0.2 mL, 0.32 mmol), 然后于室温搅拌反应 3 小时。反应

结束后，在 0 oC 氩气保护下小心地逐滴加入 NH4Cl 饱和水溶液淬灭。待完全淬灭后，分

层并用乙醚萃取有机相。合并萃取的有机相，用无水 Na2SO4 干燥，之后通过旋转蒸发仪

旋干溶剂。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱

层析分离得到 4-2a-4 (0.0571 g, 0.18 mmol, 72% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3559, 3409, 

3066, 2919, 1453. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.51 (dd, J = 8.0, 8.0 Hz, 4H), 7.41-7.21 (m, 

11H), 4.88-4.81 (m, 1H), 1.84 (dd, J = 14.4, 8.4 Hz, 1H), 1.75 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 1.68 (dd, J = 
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14.4, 6.4 Hz, 1H), 0.45 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 146.3, 136.9, 136.8, 134.5, 134.4, 

129.3, 129.2, 128.4, 127.9, 127.8, 127.5, 125.6, 72.3, 26.2, -3.9. HRMS (ESI) calculated for 

[C21H22NaOSi]+ (M+Na+) requires m/z 341.1338, found m/z 341.1333. 

 

 

Phenylethane-1,2-diol (4-2a-5) (SYF10115A). 向 25 mL 的反应瓶中依次加入

0.0824 g (0.20 mmol) 4-2a, MeOH/THF (v/v = 1/1, 2.0 mL)并开启搅拌，之后

于室温依次加入 KF (0.0465 g, 0.8 mmol), KHCO3 (0.0807 g, 0.8 mmol), aq. NaOH (1.0 mL, 

3.0 M)，逐滴加入 aq. H2O2 (1.0 mL, 30% wt.)，并于 65 oC 搅拌反应 12 小时。反应结束后，

在 0 oC 下缓慢加入 Na2S2O3 饱和水溶液 (3 mL) 淬灭剩余的双氧水。之后，用乙酸乙酯萃

取并用无水 Na2SO4 干燥。溶剂通过旋转蒸发仪除去。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 

= 1/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-2a-5 (0.0199 g, 0.14 mmol, 72% 

yield) 。白色固体。 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.40-7.27 (m, 5H), 4.81 (dd, J = 8.4, 3.6 

Hz, 1H), 3.75 (dd, J = 11.2, 3.6 Hz, 1H), 3.65 (dd, J = 11.2, 8.0 Hz, 1H), 2.97 (brs, 1H), 2.55 (brs, 

1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 140.4, 128.5, 128.0, 126.0, 74.7, 68.0. 1H NMR 以及 13C 

NMR 数据与文献报道相符。25 

 

 

Methoxydiphenyl(1-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-3a-1) (CZY8132). 在氩气的保护下，向烘枪烘干的并带

有合适搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应管中依次加入 0.1036 g (0.025 mmol) 4-3a, MeOH (2.5 

mL), THF (0.50 mL), Pd/C (0.0103 g, 5% 钯/碳, 约含 55%水, 10 wt%)。在 35 oC 搅拌反应

13 小时, 加入石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) (20 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过滤，
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再用石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸发仪旋去溶剂。最后，

以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3a-

1 (0.0957 g, 0.22 mmol, 86% yield)。白色固体。 M.p. 68.7-70.7 oC.IR (cm-1): 3061, 2979, 2932, 

2835, 1362, 1326. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.55-7.51 (m, 2H), 7.45-7.27 (m, 8H), 7.10-

7.04 (m, 2H), 7.03-6.98 (m, 1H), 6.94-6.90 (m, 2H), 3.44 (s, 3H), 3.03 (dd, J = 11.2, 6.0 Hz, 1H), 

1.39-1.28 (m, 2H), 1.01 (s, 6H), 0.94 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 143.0, 135.6, 135.5, 

132.8, 132.6, 129.7, 128.7, 127.58, 127.55, 127.5, 124.6, 82.9, 51.7, 29.1, 24.7, 24.3, 12.1. HRMS 

(ESI) calculated for [C27H33BNaO3Si]+ (M+Na+) requires m/z 467.2190, found m/z 437.2180. 

 

 

2-(Diphenylsilyl)-2-phenylethan-1-ol (4-3a-2) (CZY9051). 向 25 mL 的反应瓶

中依次加入 0.1039 g (0.25 mmol) 4-3a, Et2O (2.0 mL)以及 aq. NaOH (1.0 mL, 

3.0 M)，于 0 oC 搅拌。然后，在 0 oC 下逐滴加入 aq. H2O2 (1.0 mL, 30% wt.)，

并于室温搅拌反应 2 小时。反应结束后，在 0 oC 下缓慢加入 Na2S2O3 饱和水溶液 (2 mL) 

淬灭剩余的双氧水。之后，用乙酸乙酯萃取并用无水 Na2SO4 干燥。溶剂通过旋转蒸发仪

除去。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析

分离得到 4-3a-2 (0.0656 g, 0.22 mmol, 86% yield)。白色固体。M.p. 59.3-61.3 oC.IR (cm-1): 

3373, 3066, 3023, 2875, 2126, 1427. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.54 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 

7.43-7.28 (m, 6H), 7.26-7.15 (m, 4H), 7.13-7.08 (m, 1H), 7.06 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 4.90 (s, J = 

3.6 Hz, 1H), 4.07 (dd, J = 10.8, 10.8 Hz, 1H), 3.99 (dd, J = 10.8, 4.4 Hz, 1H), 3.04 (dt, J = 10.8, 

3.6 Hz, 1H), 1.64 (brs, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 139.4, 135.5, 135.4, 132.2, 132.1, 

129.9, 129.7, 128.63, 128.60, 128.1, 127.8, 125.8, 63.9, 38.6. HRMS (ESI) calculated for 

[C20H20NaOSi]+ (M+Na+) requires m/z 327.1181, found m/z 327.1176. 

 



实验部分 

237 

 

 

 Diphenyl(1-phenylbut-3-en-1-yl)silane (4-3a-3) (CZY10057). 根据以往文献

报道操作稍作调整。26 在氩气的保护下，向烘枪烘干的并带有合适搅拌磁子

的 25 mL Schlenk 反应管中依次加入 4-3a (0.1035 g, 0.25 mmol)以及 THF (3.0 mL)并于-78 

oC 搅拌。之后，于-78 oC 逐滴加入乙烯基溴化镁 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (1.0 mL, 1 mmol)

并在-78 oC 搅拌 30 分钟。 之后，加入碘(0.2584 g, 1.0 mmol)的甲醇溶液 (3 mL) 并于-78 

oC 搅拌 30 分钟。然后升温至 0 °C，缓慢加入 Na2S2O3 饱和水溶液 (3 mL) 淬灭。之后，

用乙酸乙酯萃取并用无水 Na2SO4 干燥。溶剂通过旋转蒸发仪除去。最后，以石油醚/乙酸

乙酯 = 100/1 (体积比) 为洗脱剂，通过制备薄层色谱层析(PTLC)分离得到 4-3a-3 (0.0503 

g, 0.16 mmol, 64% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3068, 3023, 2976, 2914, 2123, 1450. 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.53 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 7.44-7.29 (m, 6H), 7.28-7.21 (m, 2H), 

7.19-7.13 (m, 2H), 7.10-7.05 (m, 1H), 7.00-6.94 (m, 2H), 5.75-5.62 (m, 1H), 4.95-4.81 (m, 3H), 

2.78 (ddd, J = 9.6, 5.6, 3.6 Hz, 1H), 2.66-2.53 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 141.5, 

137.7, 135.7, 135.5, 132.8, 132.7, 129.8, 129.6, 128.5, 128.1, 128.0, 127.7, 125.0, 115.4, 35.1, 

33.8. HRMS (EI) calculated for [C22H22Si]+ (M+) requires m/z 314.1491, found m/z 314.1473. 

 

 

Fluorodiphenyl(1-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)silane (4-3a-4) (CZY9187). 根据以往文献报道操作稍作调整。18 在

氩气的保护下，向烘枪烘干的并带有合适搅拌磁子的 25 mL Schlenk反应管中依次加入 CuI 

(0.0049 g, 0.025 mmol), CuCl2 (0.1012 g, 0.75 mmol), KF (0.0371 g, 0.625 mmol), 4-3a (0.1038 

g, 0.25 mmol)和 THF (2.5 mL)，并于 30 oC 反应 24 小时。之后，加入石油醚/乙酸乙酯 = 

4/1 (体积比) (30 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过滤除去金属及无机物，再用石油醚/乙
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酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 × 3 mL)洗涤。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积

比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-3a-4 (0.0890 g, 0.21 mmol, 82% yield)。白色

固体。M.p. 91.2-93.2 oC.IR (cm-1): 3054, 3025, 2978, 2928, 1596, 1362. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3): δ 7.55 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.46-7.27 (m, 8H), 7.16-7.09 (m, 2H), 7.08-7.02 (m, 1H), 6.99 

(d, J = 7.6 Hz, 2H), 3.10-3.00 (m, 1H), 1.38 (d, 2H), 1.03 (s, 6H), 0.96 (s, 6H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3): δ 141.6, 134.8 (d, J = 2 Hz, 1C), 134.7 (d, J = 2 Hz, 1C), 131.9 (d, J = 15 Hz, 1C), 

131.6 (d, J = 15 Hz, 1C), 130.43, 130.39, 128.6, 127.9, 127.8, 127.7, 125.1, 83.1, 29.5 (d, J = 14 

Hz, 1C), 24.7, 24.3, 11.3; 19F NMR (376 MHz, CDCl3): δ -174.3. HRMS (ESI) calculated for 

[C26H30BFNaO2Si]+ (M+Na+) requires m/z 455.1990, found m/z 455.1986. 

 

 

Methoxydiphenyl(1-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-

2-yl)ethyl)silane (4-4a-1) (CZY8099). 在氩气的保护下，向烘枪烘干的

并带有合适搅拌磁子的 25 mL Schlenk 反应管中依次加入 4-4a (0.1035, 0.25 mmol), MeOH 

(2.5 mL), THF (0.50 mL), Pd/C (0.0107 g, 5% 钯/碳, 约含 55%水, 10 wt%)。在 35 oC 搅拌

反应 36 小时, 加入石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) (20 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶

过滤，再用石油醚/乙酸乙酯 = 5/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸发仪旋去溶剂。

最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得

到 4-4a-1 (0.0913 g, 0.21mmol, 82% yield)。无色油状液体。IR (cm-1): 3058, 2980, 2840, 1596, 

1309. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.57-7.53 (m, 2H), 7.42-7.36 (m, 3H), 7.35-7.29 (m, 3H), 

7.27-7.19 (m, 4H), 7.18-7.12 (m, 2H), 7.08-7.03 (m, 1H), 3.46 (s, 3H), 1.53 (s, 3H), 1.18 (s, 6H), 

1.14 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 142.6, 136.0, 135.9, 133.4, 133.3, 129.5, 129.4, 

128.2, 127.3, 127.3, 127.1, 124.0, 83.3, 52.3, 24.8, 24.6, 23.6, 16.7. HRMS (ESI) calculated for 

[C27H33BNaO3Si]+ (M+Na+) requires m/z 467.2190, found m/z 467.2184. 
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1-(Diphenylsilyl)-1-phenylethan-1-ol (4-4a-2) (CZY9077). 向 25 mL 的反应瓶

中依次加入 4-4a (0.0820 g, 0.25 mmol), Et2O (2.0 mL)以及 aq. NaOH (3.0 mL, 

3.0 M)，于 0 oC 搅拌。然后，在 0 oC 下逐滴加入 aq. H2O2 (2.0 mL, 30% wt.)，并于室温搅

拌反应 4 小时。反应结束后，在 0 oC 下缓慢加入 Na2S2O3 饱和水溶液 (2 mL) 淬灭剩余的

双氧水。之后，用乙酸乙酯萃取并用无水 Na2SO4 干燥。溶剂通过旋转蒸发仪除去。最后，

以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) 为洗脱剂，通过快速的柱层析分离得到 4-

4a-2 (0.0510 g, 0.17 mmol, 85% yield)。无色油状液体。1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.65-

7.59 (m, 2H), 7.45-7.38 (m, 3H), 7.37-7.30 (m, 3H), 7.28-4.18 (m, 6H), 7.17-7.12 (m, 1H), 4.89 

(s, 1H), 1.71 (s, 3H), 1.69 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 147.0, 136.1, 135.9, 131.8, 

131.5, 130.0, 129.8, 128.0, 127.9, 127.7, 125.8, 124.8, 70.1, 27.8. 1H NMR 以及 13C NMR 数据

与文献报道相符。22 

 

 

 (3-Methyl-2-phenylbutan-2-yl)diphenylsilane (4-4a-3) (CZY10020). 根据以

往文献报道操作稍作调整。27 在氮气保护的手套箱中，向烘枪烘干并带有搅

拌磁子的 25 mL Schlenk 反应管中依次加入 4-4a (0.1037 g, 0.25 mmol), 1,4-二氧六环 (1.0 

mL), KOtBu (0.0285 g, 1.0 equiv.), 2-氯丙烷 (46 μL, 0.86 g/mL, 2.0 equiv.)并于 100 oC 搅拌

反应 3 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) (10 mL) 在空气氛围搅

拌，之后硅胶过滤，再用石油醚/乙酸乙酯 = 10/1 (体积比) (10 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸

发仪旋去溶剂。最后，全程以石油醚为洗脱剂，通过通过快速的柱层析分离得到通过制备

薄层色谱层析(PTLC)分离得到 4-4a-3 (0.0159 g, 0.048 mmol, 19% yield)。无色油状液体。

IR (cm-1): 3067, 2965, 2927, 2875, 2122, 1428. 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.44 (dd, J = 8.0, 
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1.2 Hz, 2H), 7.37-7.24 (m, 4H), 7.23-7.17 (m, 4H), 7.17-7.13 (m, 1H), 7.11 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 

2H), 7.03 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 2H), 5.00 (s, 1H), 2.62-2.50 (m, 1H), 1.36 (s, 3H), 1.23 (d, J = 6.8 

Hz, 3H), 0.61 (d, J = 6.8 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 145.5, 136.3, 136.1, 133.8, 

133.2, 129.4, 129.3, 127.74, 127.69, 127.6, 127.5, 124.8, 36.0, 33.0, 19.6, 16.9, 13.9. HRMS (EI) 

calculated for [C23H26Si]+ (M+) requires m/z 330.1804, found m/z 330.1804. 

 

机理实验 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.1437 g, 0.50 mmol), THF (1.0 mL, 

0.50 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (50 μL, 0.050 mmol), HBpin (90 μL, 0.88 g/mL, 97%, 

0.60 mmol)。之后，将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，并于室温搅拌反应 10 小时。

反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过

滤，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸发仪旋去溶剂。

以 TMSPh 为内标，1H NMR 测定 4-4a 产率为 98% 

 

 

根据上述标准操作 A 稍作调整, 使用 Xantphos•CoBr2 (0.0041 g g, 0.005 mmol), Et2O 

(0.25 mL, 1.0 M), 二苯硅烷 (47 μL, 0.99 g/mL, 0.25 mmol), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) 

(15 μL, 0.015 mmol), 苯乙炔 (28 μL, 0.93 g/mL, 0.25 mmol) 以及 DBpin (75 μL, 0.88 g/mL, 

97%, 0.50 mmol)。反应 16 小时后, 向反应液加入石油醚/乙酸乙酯 = 8/1 (体积比) (20 mL) 

淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL × 2) 洗

涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体
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积比) 为洗脱剂，通过制备薄层色谱(PTLC)分离得到 d-4-1a (0.0487 g, 0.12 mmol, 47% yield)。

无色油状液体。氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR 测定。CDCl3 作为 2H NMR 的内标 [d-

4-1a (0.0375 g, 0.09 mmol)的 CHCl3 溶液中加入 CDCl3 (20 μL)]。 

 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 (E)-diphenyl(styryl)silane (0.0719 g, 0.25 mmol), 4-Ld•CoBr2 

(0.0078 g, 0.0125 mmol), 甲苯 (0.125 mL, 2.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (38 μL, 

0.038 mmol)以及 DBpin (75 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.50 mmol)。之后，将橡胶塞换成真空玻

璃塞 (涂真空硅脂)，并于室温搅拌反应 4 小时。反应结束后，向反应液加入石油醚/乙酸

乙酯 = 4/1 (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (体

积比) (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (18/1)。最后，以石油醚至石油醚

/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过制备薄层色谱(PTLC)分离得到 d-4-2a (0.0911 

g, 0.22 mmol, 88% yield)。白色固体。氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR 测定。CDCl3 作为 

2H NMR 的内标 [d-4-2a (0.0766 g, 0.18 mmol) 的 CHCl3 溶液中加入 CDCl3 (20 μL)]。 

 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.0717 g, 0.25 mmol), 4-Lg•CoBr2 

complex (0.0032 g, 0.005 mmol), 甲苯(0.25 mL, 1.0 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (15 

μL, 0.015 mmol)以及 DBpin (45 μL, 0.88 g/mL, 97%, 0.30 mmol)。之后，将橡胶塞换成真空
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玻璃塞 (涂真空硅脂)，并于室温搅拌反应 6 小时。反应结束后，向反应液加入石油醚/乙

酸乙酯 = 4/1 (体积比) (20 mL) 淬灭，并通过硅胶过滤除去钴催化剂，再用石油醚/乙酸乙

酯 = 4/1 (20 mL × 2) 洗涤。1H NMR 确定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石

油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱剂，通过制备薄层色谱(PTLC)分离得到 d-4-3a 

(0.0942 g, 0.23 mmol, 91% yield)。白色固体。氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR 测定。

CDCl3 作为 2H NMR 的内标 [d-4-3a (0.0816 g, 0.20 mmol) 的 CHCl3 溶液中加入 CDCl3 (20 

μL)]。 

 

 

向 25 mL Schlenk 反应管加入合适的搅拌磁子，并用翻口橡胶塞封口，然后抽真空并

用烘枪加热干燥，之后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护

下，向该反应管中依次加入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.0715 g, 0.25 mmol), THF (0.50 

mL, 0.50 M), NaBHEt3 (四氢呋喃溶液, 1.0 M) (25 μL, 0.025 mmol)以及 DBpin (45 μL, 0.88 

g/mL, 97%, 0.30 mmol)。之后，将橡胶塞换成真空玻璃塞 (涂真空硅脂)，并于 40 oC 反应

3 小时。反应结束后，加入石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (20 mL) 在空气氛围搅拌，之后硅胶过

滤，再用石油醚/乙酸乙酯 = 4/1 (20 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸发仪旋去溶剂。1H NMR 确

定反应区域选择性 (>20/1)。最后，以石油醚至石油醚/乙酸乙酯 = 50/1 (体积比) 为洗脱

剂，通过制备薄层色谱(PTLC)分离得到 d-4-4a (0.0920 g, 0.22 mmol, 89% yield)。白色固体。

氘代率通过 1H NMR 以及 2H NMR 测定。CDCl3 作为 2H NMR 的内标 [d-4-4a (0.0878 g, 

0.21 mmol) 的 CHCl3溶液中加入 CDCl3 (20 μL)]。 

 

 

将带有搅拌磁子并用翻口橡胶塞封口的 25 mL 封管抽真空，并用烘枪加热干燥，之

后充氩气，重复以上操作三次。待反应管冷至室温后，在氩气的保护下，向该反应管中依

次加入 diphenyl(1-phenylvinyl)silane (0.0286 g, 0.10 mmol), THF (0.20 mL, 0.50 M), NaBHEt3 
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(四氢呋喃溶液, 1.0 M) (100 μL, 0.10 mmol) 以及 2-氯丙烷(18 μL, 0.86 g/mL, 0.20 mmol)。

之后，将封管封闭，并于 60 oC 反应过夜。反应结束后，加入石油醚 (10 mL) 在空气氛围

搅拌，之后硅胶过滤，再用石油醚 (10 mL × 2) 洗涤，并用旋转蒸发仪旋去溶剂。1H NMR

确定生成 14%的 4-4a-3。 
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缩写清单 

缩写 英文全称 中文全称 

TON Turnover number 转化数 

TOF Turnover frequency 转化频率 

O.A. Oxidative Addition 氧化加成 

R.E. Reductive Elimination 还原消除 

NHC N-Heterocyclic Carbene 氮杂环卡宾 

PDI Pyridinediimine 吡啶双亚胺 

OIP Oxazoline iminopyridine 噁唑啉亚胺吡啶 

IIP Imidazoline iminopyridine 咪唑啉亚胺吡啶 

Xantphos 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthene 
4,5-双(二苯基膦)-9,9-二

甲基氧杂蒽 

Dpephos (Oxydi-2,1-phenylene)bis(diphenylphosphine) 双(2-二苯基膦苯基)醚 

BINAP 1.1'-Binaphthyl-2.2'-diphemyl phosphine 1,1'-联萘-2,2'-双二苯膦 

dtbpy 4,4'-Di-tert-butyl-2,2'-bipyridine 
4,4'-二叔丁基 

-2,2'-联吡啶 

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
1,8-二氮杂双环[5.4.0]十

一碳-7-烯 

THF Tetrahydrofuran 四氢呋喃 

DCM Dichloromethane 二氯甲烷 

DCE 1,2-Dichloroethane 1,2-二氯乙烷 

acac Acetylacetone 乙酰丙酮 

TMS Trimethylsilyl 三甲基硅基 

Mes Mesityl 均三甲苯基 

Tf Trifluoromethanesulfonyl 三氟甲磺酰基 

cod 1,5-Cyclooctadiene 1,5-环辛二烯 

rr Ratio of regioisomer 区域异构体比率 

ee Enantiomeric excess 对映体过量 

m.p. Melting point  熔点 
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r.t. Room temperature 室温 

TLC Thin layer chromatography 薄层色谱 

B/L Branched/Linear 支链型/直链型 

cat. Catalyst 催化剂 

UV Ultraviolet (spectra) 紫外光谱 

IR Infrared (spectra) 红外光谱 

HRMS High-resolution mass spectra 高分辨质谱 

EI-TOF Electrospray ionization-time of flight 
电喷雾离子化 

飞行时间检测 

HPLC High performance liquid chromatography 高效液相色谱 

1H NMR 1H-nuclear magnetic resonance 核磁共振 1H 谱 

13C NMR 13C-nuclear magnetic resonance 核磁共振 13C 谱 

Mw
 Mass average molecular weight 重均分子量 

Mn
 Number-average molecular weight 数均分子量 

PDI* Polymer Dispersity Index 多分散性指数 

GPC Gel Permeation Chromatography 凝胶渗透色谱 
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附录 1 新化合物数据一览表 

第二章数据 

化合物编号 1H 13C m.p. IR HRMS 19F 旋光 其它 记录本编号 

2-1r √ √  √ √    CZY5179 

2-1aa √ √  √ √    GJ5069 

2-1ad √ √  √ √    GJ6054 

2-5ac √ √  √ √    CZY4197 

2-5ag √ √  √ √    CZY4101 

2-3a √ √  √ √    CZY4047 

2-3b √ √  √ √    CZY4042 

2-3c √ √  √ √    CZY4043 

2-3d √ √  √ √    CZY4044 

2-3e √ √  √ √    CZY4135 

2-3f √ √  √ √    XSP1113 

2-3g √ √  √ √    XSP1100 

2-3h √ √  √ √    XSP1099 

2-3i √ √  √ √    XSP1121 

2-3j √ √  √ √    CZY4011 

2-3k √ √  √ √    CZY4013 

2-3l √ √  √ √    XSP1104 

2-3m √ √  √ √    CZY3168 

2-3n √ √  √ √    CZY4014 

2-3o √ √  √ √    CZY3170 

2-3p √ √  √ √    CZY3178 

2-3q √ √  √ √    CZY5176 

2-3r √ √  √ √    CZY3177 

2-3s √ √  √ √    CZY4131 

2-3t √ √  √ √    XSP1126 
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2-3u √ √  √ √    XSP1123 

2-3v √ √  √ √    CZY3199 

2-3w √ √  √ √    CZY4033 

2-3x √ √  √ √    CZY5175 

2-3y √ √  √ √    CZY4036 

2-3z √ √  √ √    CZY4177 

2-3aa √ √  √ √    CZY4180 

2-3ab √ √  √ √    XSP1112 

2-3ac √ √ √ √ √    CZY4179 

2-3ad √ √  √ √    CZY4199 

2-3ae √ √  √ √    CZY4090 

2-3af √ √  √ √    CZY5107 

2-3ag √ √  √ √    CZY6069 

(R)-2-6a √ √  √ √  √ ee√ CZY5017 

2-6ac-a √ √  √ √  √ ee√ CZY4184 

2-6ac-b √ √ √ √ √  √ 
ee√ 

单晶√ 
CZY5003 

2-6ag √ √  √ √  √ ee√ CZY4108 

(R)-2-6a √ √  √ √  √ ee√ CZY5051 

(S)-2-6a √ √  √ √  √ ee√ CZY5050 

2-6q √ √  √ √  √ ee√ CZY4119 

2-6u √ √  √ √  √ ee√ CZY4118 

2-7 √ √  √ √    CZY5145 

2-8 √ √  √ √    CZY5159 

2-9 √ √  √ √    CZY5150 

2-10 √ √  √ √ √ √  CZY5168 

2-11a √ √  √ √  √  CZY5054 

2-11b √ √  √ √ √ √  CZY5096 

2-11c √ √  √ √  √ ee√ CZY5097 
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第三章数据 

化合物编号 1H 13C m.p. IR HRMS 19F 其它 记录本编号 

3-1a √ √ √ √ √    CZY11195 

3-1b √ √  √ √    CZY11187 

3-1c √ √  √ √    CZY11193 

3-1d √ √  √ √    CZY11196 

3-1e √ √  √ √    CZY11197 

3-1f √ √  √ √    CZY11194 

3-1g √ √  √ √    CZY11184 

3-1h √ √  √ √    CZY12022 

3-1i √ √ √ √ √    CZY12010 

3-1j √ √ √ √ √ √   CZY12016 

3-1k √ √  √ √    CZY12052 

3-1l √ √  √ √    CZY11200 

3-1m √ √  √ √    CZY12036 

3-1n √ √  √ √    CZY12007 

3-1o √ √  √ √    CZY12042 

3-1p √ √  √ √    CZY12157 

3-1q √ √  √ √    CZY13020 

3-1r √ √  √ √    CZY12019 

3-1s √ √  √ √    CZY12018 

3-2a √ √ √ √ √    CZY11082 

3-2b √ √ √ √ √    CZY11085 

3-2c √ √  √ √    CZY11114 

3-2d √ √  √ √    CZY11126 

3-2e √ √  √ √    CZY12126 

3-2f √ √  √ √    CZY12095 

3-2g √ √  √ √    CZY12094 
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3-2h √ √  √ √ √   CZY12093 

3-2i √ √ √ √ √    CZY11118 

3-2j √ √  √ √    CZY12015 

3-2k √ √  √ √    CZY12012 

3-2l √ √  √ √    CZY11120 

3-2m √ √  √ √    CZY11123 

3-2n √ √  √ √    CZY12038 

3-2o √ √  √ √    CZY11147 

3-2p √ √  √ √    CZY11136 

3-2q √ √ √ √ √    CZY11124 

3-2r √ √  √ √    CZY11129 

3-2s √ √  √ √    CZY11130 

3-2t √ √  √ √    CZY12149 

CZY12075 √ √  √ √    CZY12075 

3-3 √ √     Mw, Mn, nd, vd√ CZY12191 

3-4 √ √     Mw, Mn, nd, vd√ CZY12192 

3-5 √ √     Mw, Mn, nd, vd√ CZY13010 

3-6 √ √     Mw, Mn√ CZY13011 

3-7 √ √     Mw, Mn, nd, vd√ CZY13014 

3-8 √ √     Mw, Mn, nd, vd√ CZY13015 

第四章数据 

化合物编号 1H 13C m.p. IR HRMS 19F 旋光 其它 记录本编号 

4-1a √ √  √ √    CZY6186 

4-1b √ √  √ √ √   CZY7009 

4-1c √ √  √ √    CZY9012 

4-1d √ √  √ √    CZY6198 

4-1e √ √  √ √    CZY7020 

4-1f √ √  √ √    CZY7003 

4-1g √ √  √ √ √   CZY9025 
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4-1h √ √  √ √    CZY9024 

4-1i √ √  √ √    CZY6194 

4-1j √ √  √ √    CZY7004 

4-1k √ √  √ √    CZY9032 

4-1l √ √  √ √    CZY8189 

4-1m √ √  √ √    CZY7033 

4-1n √ √  √ √    CZY7026 

4-1o √ √  √ √    CZY7002 

4-1p √ √  √ √    CZY8195 

4-1q √ √  √ √    CZY10015 

4-1r √ √  √ √    CZY10013 

4-1s √ √  √ √    CZY7007 

4-1t √ √  √ √    CZY7012 

4-1u √ √  √ √    CZY7022 

4-1v √ √  √ √    CZY7023 

4-1w √ √  √ √    CZY7047 

4-1x √ √  √ √    CZY7016 

4-1y √ √  √ √    CZY7054 

4-1z √ √  √ √    CZY7015 

4-1aa √ √  √ √    CZY7120 

4-1ab √ √  √ √    CZY7048 

4-2a √ √ √ √ √    CZY6140 

4-2b √ √ √ √ √    GJ11050 

4-2c √ √  √ √ √   CZY7094 

4-2d √ √  √ √    GJ11045 

4-2e √ √  √ √    GJ11061 

4-2f √ √  √ √    CZY8193 

4-2g √ √  √ √    CZY6145 
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4-2h √ √  √ √ √   CZY8055 

4-2i √ √  √ √    GJ11051 

4-2j √ √  √ √ √   CZY7093 

4-2k √ √  √ √    GJ11053 

4-2l √ √  √ √    GJ11046 

4-2m √ √  √ √    GJ11047 

4-2n √ √  √ √    GJ11054 

4-2o √ √  √ √    GJ11055 

4-2p √ √  √ √    GJ11060 

4-3a √ √ √ √ √    CZY8152 

4-3b √ √  √ √    CZY9058 

4-3c √ √ √ √ √ √   CZY8181 

4-3d √ √ √ √ √    CZY9006 

4-3e √ √ √ √ √    CZY8168 

4-3f √ √  √ √    CZY8188 

4-3g √ √  √ √    CZY8179 

4-3h √ √  √ √    CZY8165 

4-3i √ √ √ √ √    CZY8184 

4-3j √ √  √ √    CZY8185 

4-3k √ √  √ √    CZY8175 

4-3l √ √  √ √    CZY8161 

4-3m √ √  √ √    CZY8182 

4-3n √ √  √ √    CZY8183 

4-3o √ √ √ √ √    CZY8164 

4-3p √ √  √ √    CZY8170 

4-4b √ √  √ √    CZY8002 

4-4h √ √  √ √    CZY8003 

4-4k √ √  √ √    CZY8007 

4-4l √ √  √ √    CZY7196 
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4-4m √ √  √ √    CZY7197 

4-4n √ √  √ √    CZY8004 

4-4o √ √  √ √    CZY8071 

4-4q √ √  √ √    CZY8017 

4-4u √ √  √ √    CZY10004 

4-4v √ √  √ √    CZY10005 

4-4w √ √  √ √    CZY10006 

4-4x √ √  √ √    CZY10003 

4-4y √ √  √ √    CZY10002 

4-1a-1 √ √  √ √    CZY8118 

4-1a-2 √ √  √ √    CZY9075 

4-1a-3 √ √  √ √    CZY10012 

4-1a-4 √ √  √ √    CZY7085 

4-2a-1 √ √ √ √ √ √   CZY10037 

4-2a-2 √ √  √ √    CZY9064 

4-2a-3 √ √  √ √    CZY10102 

4-2a-4 √ √  √ √    CZY10022 

4-3a-1 √ √ √ √ √    CZY8132 

4-3a-2 √ √ √ √ √    CZY9051 

4-3a-3 √ √  √ √    CZY10057 

4-3a-4 √ √ √ √ √ √   CZY9187 

4-4a-1 √ √  √ √    CZY8099 

4-4a-3 √ √  √ √    CZY10020 
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附录 2 已知化合物数据一览表 

化合物编号 1H 13C 参考文献 其它 记录本编号 

2-5a √ √ Org. Lett. 2018, 20, 5023. IR, EI CZY4100 

4-4a √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10835.  CZY8014 

4-4c √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10839.  CZY7177 

4-4d √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10839.  CZY7184 

4-4e √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10839.  CZY7185 

4-4f √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10835.  CZY9007 

4-4g √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10839.  CZY7192 

4-4i √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10839.  CZY7180 

4-4j √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10839.  CZY8010 

4-4p √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10835.  CZY7193 

4-4r √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10835.  CZY8026 

4-4s √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10835.  CZY9039 

4-4t √ √ Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10835.  CZY8005 

4-2a-5 √ √ J. Org. Chem. 2012, 77, 921.  SYF10115A 

4-4a-2 √ √ Angew. Chem., Int. Ed. 2016, 55, 10839.  CZY9077 
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