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胺膦配体/银化合物体系原位催化芳香酮氢硅烷化反应

王琳琳,林 煜,余宗源,李岩云*,高景星
(厦门大学化学化工学院,福建 厦门361005)

摘要:[目的]银催化剂广泛用于多种催化反应,但其在芳香酮还原反应制备芳香醇中的应用尚不多见.对该类反应而

言,银盐一般被认为是惰性的.因此,设计开发高效催化酮类化合物还原反应的新型银催化剂成为一项极具挑战性的研

究课题.[方法]本研究以聚甲基氢硅氧烷(PMHS)作为氢源,从方便易得的银化合物出发,将其与本课题组设计合成的

胺膦配体原位生成催化剂,以苯乙酮为模型底物考察胺膦配体、银化合物、反应温度、添加剂等对催化反应的影响,并将

优化的反应体系用于多种芳香酮的氢硅烷化反应.[结果]以PMHS为氢源,叔丁醇钾为碱添加剂,胺膦配体P2N2与
AgCl原位生成的催化剂在温和条件下能够有效催化多种芳香酮的氢硅烷化反应,相应产物芳香醇的产率最高可达

92%.[结论]胺膦配体兼具膦配体和胺配体的共同特征,具有丰富的配位化学性能.在P2N2/AgCl原位催化芳香酮氢

硅烷化反应中,胺膦配体P2N2能与AgCl生成相应的银络合物催化剂,进而在叔丁醇钾的促进作用下在催化反应过程

中发挥良好的催化活性.该研究结果可为进一步设计开发高效制备芳香醇化合物的新型催化剂提供参考.
关键词:氢硅烷化反应;芳香酮;银基催化剂;胺膦配体

中图分类号:O643.32    文献标志码:A     文章编号:0438-0479(2025)05-0897-07

收稿日期:2024-05-23  录用日期:2024-10-01
 基金项目:国家自然科学基金(22172130)
*通信作者:yanyunli@xmu.edu.cn
引文格式:王琳琳,林煜,余宗源,等.胺膦配体/银化合物体系原位催化芳香酮氢硅烷化反应[J].厦门大学学报(自然科学版),

2025,64(5):897-903.
 Citation:WANGLL,LINY,YUZY,etal.Hydrosilylationofaromaticketonescatalyzedinsitubyaminophosphineligand/

silvercompoundsystems[J].JXiamenUnivNatSci,2025,64(5):897-903.(inChinese)

Hydrosilylationofaromaticketonescatalyzedinsitubyaminophosphine
ligand silvercompoundsystems

WANGLinlin,LINYu,YUZongyuan,LIYanyun*,GAOJingxing
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:[Objective]Aromaticalcoholsareimportantintermediatesusedinthepharmaceutical,agrochemical,andotherfine
chemicalindustries.Thereductionofketonescatalyzedbytransitionmetalcomplexesisoneofthemostpowerfulmethodsfor
producingalcoholcompounds.Comparedwithothermethodsofreduction,suchashydrogenation,hydrosilylationgenerallyoccurs
undermildreactionconditions,andconsequentlyover-reducedproductsarerarelydetected.Inrecentyears,substantialprogresshas
beenmadeincopper-catalyzedhydrosilylation.Bycontrast,silver-basedcatalystsforthehydrosilylationofketonesremainrelatively
underexplored.[Methods]Hereinwereportedthesilver-catalyzedhydrosilylationofaromaticketones.Polymethylhydrosiloxane
(PMHS)isadesirablehydridedonorforeconomical,environmentallyfriendlyandpracticalreductionprocessesduetoitslow-cost,

non-toxicityandairstability.UsingPMHSasahydridedonor,westudiedthehydrosilylationofaromaticketonescatalyzedbythe
systemgeneratedinsitufromaminophosphineligandsandsilvercompounds.Thecatalytichydrosilylationofacetophenonewas
chosenasthemodelreaction.Theeffectsofaminophosphineligands,silvercompounds,reactiontemperature,andadditiveonthe
catalyticreactionwereinvestigated.[Results]Fortheprimaryscreenexperiment,thereactioncarriedoutintoluenewithPMHSas
thehydridedonorinthepresenceoftBuOK.Theresultsshowedthatthecatalyticsystemgeneratedinsitufromaminophosphine
ligandP2N2andAgClwasveryeffectiveforthisreaction.Withan(acetophenone)∶n(catalyst)∶n(tBuOK)ratioof50∶1∶10,
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acetophenonecouldbesuccessfullyreducedat55℃for4h,affording99%conversion.Generally,thebaseplayedanimportantrole
insomecatalyticreductionwithaminophosphineligands.Additionofabasewasconsideredtoactivatecatalystforreduction.Based
ontheabovepreliminaryresultsforthehydrosilylationofacetophenonecatalyzedbythesystem generatedinsitufrom
aminophosphineligandP2N2andAgCl,furtheroptimizationofamountoftBuOKwasconducted.Itwasobservedthatthereductionof
acetophenonehardlyworkedwithoutbase.TheadditionoftBuOKcouldeffectivelypromotethecatalyticreaction,andthecatalytic
activityimprovedwithincreasingamountofbase.Whenn(catalyst)∶n(tBuOK)=1∶10,nearlyfullconversionwasachievedin4h
at55℃.Theseresultsdemonstratethatthesilver-basedcatalystP2N2/AgClisefficientforthehydrosilylationofacetophenoneunder
mildconditions.Withtheoptimizedreactionconditionsinhand,wethenappliedthissilver-basedcatalysttothehydrosilylationofa
widerangeofaromaticketones.Thehydrosilylationofvariousaromaticketonescatalyzedbythecatalyticsystemgeneratedinsitu
fromaminophosphineligandP2N2andAgClproceededsmoothlyundermildreactionconditions,givingthecorrespondingalcohol
productswithupto92%yield.Whiletherewasnoclearrelationshipbetweentheelectronpropertyofsubstituentsonthephenylring
andtheyieldofproducts,thecatalyticactivitiesvariedwiththesubstitutionpositiononthephenylring.Comparedwithmeta-and
para-substitutedacetophenones,thehydrosilylationofortho-substitutedacetophenonescontaininglargersubstituentsgavelower
yields.[Conclusion]Insummary,wedevelopedaneffectivesilver-basedcatalystforthehydrosilylationofvariousaromaticketones.
UsingPMHSashydrogensource,abroadscopeofketonescouldbereducedtothecorrespondingalcoholswithhighyieldsunder
mildreactionconditions.Thisstrategycombinesoperationsimplicity,cost-effectiveness,andenvironmentalfriendliness.Givenits
interestingcatalyticperformanceinreductionofketones,thisworkisexpectedtoencouragefurtherexplorationofsilver-catalyzed
relatedreactions.

Keywords:hydrosilylation;aromaticketone;silver-basedcatalyst;aminophosphineligand

  芳香醇类化合物作为一种极具价值的重要中间

体,被广泛应用于医药、农药、香料等化学品生产过程

中.过渡金属催化酮的还原反应可以制备相应的醇类

化合物,该领域的研究在近几十年中取得了很大进

展[1-2].根据氢源不同,酮的还原反应一般可以分为氢

化反应、转移氢化反应和氢硅烷化反应等,其中氢硅

烷化反应以硅烷化试剂作为氢源,由于具有反应条件

温和、操作简便、副反应少等诸多优点引起了人们的

广泛关注[3-21].近年来,铜催化剂在氢硅烷化反应中的

应用研究取得了很大进展[22-27],其中一些铜催化剂的

性能甚至可以和铑催化剂相媲美.
银与铜都属于元素周期表中第11族元素,银络

合物催化剂被广泛用于多种类型的催化反应.但迄今

为止,用于氢硅烷化反应的高效银催化剂非常少见,
对该反应而言银盐被认为是惰性的[3].2006年,Wile
等[28]首次报道了银催化醛的氢硅烷化反应.他们以

Me2PhSiH为氢源,四氢呋喃为溶剂,在三乙基膦或

N-杂环卡宾配体存在下,AgOTf能有效催化多种芳

香醛或脂肪醛的还原,产率最高达99%.2013年,Jia
等[29]报道了水溶液中银催化醛酮化合物的氢硅烷化

反应.他们以三异丙基硅烷为氢源,AgPF6和双膦配体

形成的催化剂实现了十几种醛的还原,产率最高达

90%;但以酮作为底物时则表现出很低的催化活性.
因此,设计开发用于高效合成芳香醇的新型银催化剂

是一个颇具吸引力的研究方向.
一般来说,均相过渡金属催化剂由提供催化活性

的中心金属和与之配位的控制反应选择性的配体组

成.近年来,含有磷和氮原子混合功能团的胺膦配体

引起了人们的极大关注.该类配体兼具膦配体和胺配

体的特征,具有丰富的配位化学性能,可与多种过渡

金属络合生成相应的金属络合物催化剂,进而在催化

反应过程中发挥良好的催化活性及选择性.本课题组

近年来设计开发了一系列胺膦配体(图1),这些胺膦

配体具有多个配位点,将其与不同的过渡金属如钌、
铑、铱、锰、铁、钴、镍、铜等化合物组合应用于多种类

型的催化反应中,均展现出较为优秀的活性与选择

性[30-40].在此基础上,本研究进一步尝试将这些胺膦

配体与银化合物组成的催化剂,拓展应用于芳香酮的

氢硅烷化反应中,并考察了胺膦配体、银化合物、添加

剂用量等对催化反应的影响.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

溶剂经除水处理后使用.如无特别说明,反应均

在无水无氧条件下进行.底物芳香酮及银化合物为

Alfa公司及Acros公司产品,其余试剂为国产分析

纯.高纯氮气(纯度99.99%)购自梅塞尔气体有限公

司.TE124S分析天平购自赛多利斯公司,GC2060气

相色 谱 仪 (色 谱 柱 为 chiralCP-Chirasil-DexCB
column)购自上海锐敏仪器有限公司,AvanceⅡ400
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图1 链状和环状胺膦配体

Fig.1 Chainaminophosphineligandsandcyclic
aminophosphineligands

MHz& Ⅲ HD500MHz核磁共振(NMR)波谱仪购

自Bruker公司.

1.2 芳香酮的氢硅烷化反应步骤

取干燥洁净的10mLSchlenk管,加入0.01mmol
胺膦配体、0.01mmol银化合物和一定量的碱添加剂,
抽空充氮气置换数次.在氮气氛下加入3mL甲苯,搅拌

15min.之后加入1.5mmol聚甲基氢硅氧烷 (PMHS,
0.09mL)继续搅拌15min,然后加入0.5mmol底物

酮,升温至设定温度,反应到所需时间.反应结束后,
加入1mL甲醇淬灭反应,然后加入3mL10%(质量

分数)NaOH溶液水解4h.反应液用乙酸乙酯萃取

(5mL×3次),有机相依次用水(5mL×3次)和饱和

NaCl溶液(5mL×1次)洗涤后,再用无水Na2SO4 干

燥,过滤除去无水Na2SO4,采用气相色谱测定反应转

化率.以1,3,5-三甲氧基苯作为内标,通过1H-NMR分

析催化反应产率.

2 结果与讨论

2.1 胺膦配体/银化合物原位催化苯乙酮的

氢硅烷化反应

  PMHS由于廉价无毒和稳定性高等诸多优点,成
为还原反应中理想的氢供体[41].本研究以苯乙酮为模

型底物,PMHS为氢源,甲苯为溶剂,对实验条件进行

筛选以期获得最佳催化体系和反应条件(图2).

图2 胺膦配体/银化合物体系原位催化苯乙酮的氢硅烷化反应

Fig.2 Hydrosilylationofacetophenonecatalyzedinsituby
aminophosphineligand/silvercompoundsystems

以 PMHS 为 氢 源,甲 苯 为 溶 剂,叔 丁 醇 钾

(tBuOK)为碱添加剂,首先将多种胺膦配体与银化合

物原位生成的催化剂应用于苯乙酮的氢硅烷化反应,
结果如表1所示.

表1 胺膦配体/银化合物体系催化苯乙酮的

氢硅烷化反应转化率

Tab.1 Conversionrateofacetophenonehydrosilylationcatalyzed
bytheaminophosphineligand/silvercompoundsystems

n(苯乙酮)∶
n(催化剂)∶
n(tBuOK)

反应
时间/h

配体 银化合物
转化
率/%

50∶1∶10 4 P2N2 AgCl 99
50∶1∶10 4 P2(NH)2 AgCl 97
50∶1∶10 4 P2N4 AgCl 93
50∶1∶10 4 P2(NH)4 AgCl 93
50∶1∶10 4 P3N2(NH)2 AgCl 94
50∶1∶10 4 P3(NH)4 AgCl 93
50∶1∶10 4 P2N2 AgBr 99
50∶1∶10 4 P2N2 AgNO3 99
50∶1∶10 4 P2N2 Ag2CO3 99
50∶1∶10 4 P2N2 AgSbF6 84
50∶1∶10 4 P2N2 CF3COOAg 83
500∶1∶20 14 P2N2 AgCl 99
1000∶1∶20 24 P2N2 AgCl 99

注:反应条件为0.5mmol底物苯乙酮,0.01mmol胺膦配
体,0.01mmol银化合物,1.5mmolPMHS,3mL甲苯,反
应温度55℃.
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在55℃下反应4h,胺膦配体与AgCl原位生成

的催化剂均能有效催化苯乙酮的氢硅烷化反应.当胺

膦配体为P2N2和P2(NH)2时,苯乙酮的转化率分别

为99%和97%;而环状胺膦配体P2N4、P2(NH)4及链

状胺膦配体P3N2(NH)2、P3(NH)4与AgCl生成的原

位催化剂活性略低,苯乙酮的转化率为93%~94%.
由于胺膦配体P2N2制备简便,方便易得,接下来考察

其与其他简单银化合物原位生成的体系用于苯乙酮

氢硅烷化反应.结果表明,胺膦配体P2N2与多种常

见一价银盐原位生成的催化剂均表现出较高的催化

活性.其中:胺膦配体P2N2分别与AgBr、AgNO3及
Ag2CO3生成的催化剂用于苯乙酮的氢硅烷化反应,
55℃下反应4h转化率均为99%;而与AgSbF6或
CF3COOAg原位生成的催化剂,转化率则分别为

84%和83%.
基于以上结果,选定P2N2/AgCl原位催化剂,进

一步考察不同n(苯乙酮)∶n(催化剂)条件下苯乙酮

的氢硅烷化反应.可以看出:当n(苯乙酮)∶n(催化

剂)∶n(tBuOK)=500∶1∶20时,苯乙酮氢硅烷化反

应于55℃进行14h的转化率可达99%;当n(苯乙

酮)∶n(催化剂)∶n(tBuOK)=1000∶1∶20时,反
应于55℃进行24h的转化率可达99%.这表明

P2N2/AgCl原位催化剂具有较高的催化活性,当催化

剂用量仅为0.1%~0.2%(摩尔分数)时,温和条件下

仍然能够有效催化苯乙酮氢硅烷化反应进行,转化率

达99%.

2.2 反应条件对苯乙酮氢硅烷化反应的影响

温度是影响化学反应的重要因素.对于氢硅烷化

反应,温度较低时催化剂活性一般较低,反应不易发

生;随着温度升高,催化剂活性将随之提高.然而高温

将导致更多能量消耗,过高的温度还有可能产生副反

应导致反应选择性下降,因此需要对反应温度进行优

化.由表2可知,对于P2N2/AgCl体系原位催化苯乙

酮的氢硅烷化反应,以tBuOK为碱添加剂在35℃下

反应4h,转化率为82%;当反应温度升高至45℃时,
催化剂的活性有所提高,转化率为91%;反应温度继

续升高到55℃时转化率达99%.
研究表明,碱在芳香酮的还原反应中起着重要作

用[40].适宜的碱添加剂有利于形成金属氢化物中间

体,从而促进催化反应顺利进行.因此考察不同种类

的碱对P2N2/AgCl体系原位催化苯乙酮的氢硅烷化

反应的影响.结果表明:当tBuOK作为碱添加剂时,
P2N2/AgCl体系能有效催化上述反应进行,55℃下反

应4h转化率即可达99%;而当叔丁醇钠(tBuONa)、

KOH及NaOH作为碱添加剂时,P2N2/AgCl体系对

于苯乙酮的氢硅烷化反应表现出很低的催化活性或

无催化活性,在所施反应条件下,转化率仅为0%~
20%(表2).之前本课题组在考察铁催化芳香酮的氢

化反应时也发现了类似结果[32],即相对较弱的碱作为

添加剂时不能有效促进金属氢化物活性催化物种的

顺利形成.

表2 P2N2/AgCl体系催化苯乙酮氢硅烷化反应的条件优化

Tab.2 Optimalconditionsforhydrosilylationofacetophenone
catalyzedbytheP2N2/AgClsystem

碱 反应温度/℃ 转化率/%

tBuOK 35 82

tBuOK 45 91

tBuOK 55 99

tBuONa 55 7

KOH 55 20

NaOH 55 0

注:反应条件为0.5mmol底物苯乙酮,0.01mmol胺膦配
体P2N2,0.01mmolAgCl,n(苯乙酮)∶n(催化剂)∶
n(碱)=50∶1∶10,1.5mmolPMHS,3mL甲苯,反应时
间4h.

基于以上实验结果,选择tBuOK作为碱添加剂,
进一步考察碱量对P2N2/AgCl体系原位催化苯乙酮

反应条件为0.5mmol底物苯乙酮,0.01mmol胺膦配体P2N2,

0.01mmolAgCl,1.5mmolPMHS,3mL甲苯,反应时间4h.

图3 tBuOK用量对苯乙酮氢硅烷化反应的影响

Fig.3 EffectofamountoftBuOKonhydrosilylationof
acetophenone

氢硅烷化反应的影响(图3).可以看出,当反应体系中

不加碱时反应几乎不发生;tBuOK存在条件下,P2N2/
AgCl体系能有效催化苯乙酮氢硅烷化反应的进行.
当n(tBuOK)∶n(催化剂)=5∶1时,转化率达60%;
随着 碱 量 增 加,苯 乙 酮 的 转 化 率 逐 渐 提 高.当
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n(tBuOK)∶n(催化剂)=10∶1时,苯乙酮氢硅烷化

反应于55℃进行4h转化率即可达99%;之后继续增

加tBuOK用量,转化率基本保持不变.参考本课题组

近期关于钴催化芳香酮转移氢化反应的研究工作[40],
认为在P2N2/AgCl体系原位催化苯乙酮氢硅烷化反

应中,胺膦配体P2N2与AgCl发生络合反应生成相应

的均相银络合物,接着该银络合物在碱添加剂tBuOK
和硅烷化试剂PMHS的共同作用下,生成银氢化物活

性中间体,随后对底物酮进行还原加成.因此,适宜的

碱添加剂种类及用量有助于促进银氢化物的生成,使
其成为影响该催化反应顺利进行的关键因素之一.

反应条件为0.5mmol底物酮,0.01mmol胺膦配体P2N2,0.01mmolAgCl,n(底物)∶n(催化剂)∶n(tBuOK)=50∶1∶20,

1.5mmolPMHS,3mL甲苯,55℃下反应12h.

图4 P2N2/AgCl体系催化芳香酮的氢硅烷化反应

Fig.4 HydrosilylationofaromaticketonescatalyzedbytheP2N2/AgClsystem

2.3 P2N2/AgCl原位催化芳香酮的氢硅烷化

反应

  在上述实验结果的基础上,将P2N2/AgCl原位催

化剂拓展应用于其他多种芳香酮的氢硅烷化反应中,
由于部分空间位阻较大的底物酮在反应4h时无法实

现较好的转化,所以将反应时间延长至12h,结果如

图4所示.可以看出,以PMHS为氢源,甲苯为溶剂,
tBuOK为碱添加剂,P2N2/AgCl体系能够有效催化多

种芳香酮的还原反应进行.当以苯乙酮为底物时,55℃

下反应12h的苯乙醇产率为61%.Jia等[29]将双膦

配体与AgPF6形成的催化剂用于水溶液中的氢硅烷

化反应,以三异丙基硅烷为氢源,苯乙酮为底物时,
100℃下反应24h的苯乙醇产率仅6%.与之相比,
P2N2/AgCl原位催化剂对苯乙酮的氢硅烷化反应表

现出更高的催化活性.当以苯丙酮为底物时,55℃下

反应12h的苯丙醇产率为81%.随着芳基烷基酮底

物分子中的烷基基团从乙基逐渐增大为正丙基、正丁

基时,该体系的催化活性有所下降.例如以苯丁酮和

苯戊酮为底物,相应产物芳香醇的产率分别为58%和

61%(2c和2d),这可能是由于底物分子较大的空间位

阻效应影响了催化活性.有趣的是,以异丁酰苯为底

物时,相应芳香醇的产率达到92%(2e).本研究还考

察了P2N2/AgCl体系原位催化苯乙酮衍生物的氢硅

烷化反应,该催化剂也表现出中等至高的活性.结果

表明,苯环上取代基的电子性能与催化活性关系不太

明显,取代基的空间效应对反应催化活性有一定程度

的影响.与苯环间位和对位取代的底物相比,P2N2/
AgCl体系对于苯环邻位有较大取代基的底物的催化

活性较低.例如以邻三氟甲基苯乙酮为底物时,55℃
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下反应12h的产率仅57%(o-2f).而以间三氟甲基苯

乙酮和对三氟甲基苯乙酮为底物时,相同反应条件下

产率分别为83%和81%(m-2f和p-2f).这可能是由于

底物o-1f分子中存在较大空间位阻,一定程度上不利

于催化反应过程中催化中间体的生成.当底物分子中

苯环上取代基体积较小时,P2N2/AgCl原位催化剂表

现出较好的催化活性.如以对氯苯乙酮为底物时,55℃
下反应12h的产率为92%(p-2h).目前,能够有效用

于芳香酮氢硅烷化反应的均相银催化剂尚不多见,因
此本研究结果可为一步设计开发高效制备芳香醇化

合物的新型催化剂提供有价值的参考.

3 结 论

本研究从方便易得的银化合物出发,将其与本课

题组设计合成的胺膦配体原位生成的催化剂用于芳

香酮的氢硅烷化反应,并考察了胺膦配体、银化合物、
添加剂用量等对催化反应的影响.研究结果表明,以
PMHS为氢源,甲苯为溶剂,tBuOK为碱添加剂,胺膦

配体P2N2与AgCl原位生成的体系能够有效催化多

种芳香酮的氢硅烷化反应,相应产物芳香醇的产率最高

可达92%.在本研究基础上,将进一步设计合成含有胺

膦配体的银络合物并深入开展反应机理研究.
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