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摘  要 

有机硅/硼化合物在合成化学、新药研发及功能材料领域应用广泛，因此过渡金属催化的亚甲基环丙烷

(Methylenecylopropanes, MCPs)直接硅硼化反应成为研究热点。该反应虽具有条件温和、高效及原子

经济性高等优点，但多样选择性问题是其发展的主要挑战。本文系统总结了过渡金属催化MCPs的反应及

其选择性硅硼化机理，为设计新型不饱和C-C键硅硼化反应提供理论依据，助力高官能度有机硅/硼化合

物的选择性合成。 
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Abstract 
Organosilicon/boron compounds are widely used in synthetic chemistry, new drug development, 
and functional materials, making the transition metal-catalyzed direct silylborylation of methylene-
cyclopropanes (MCPs) a research hotspot. Although this reaction offers advantages such as mild 
conditions, high efficiency, and excellent atom economy, the issue of diverse selectivity remains a 
major challenge for its development. This paper systematically summarizes the reactions of transi-
tion metal-catalyzed MCPs and the mechanisms of selective silylborylation, providing a theoretical 
foundation for designing novel unsaturated C-C bond silylborylation reactions and facilitating the 
selective synthesis of highly functionalized organosilicon/boron compounds. 
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1. 引言 

亚甲基环丙烷类化合物(MCPs) [1]是一类高张力的不饱和小环化合物，其双键与环丙烷直接相连的结

构赋予其高反应活性，在有机合成中应用广泛[2]-[4]。结构研究表明，环丙烷上引入亚甲基会延长远端 C3-
C4 键、降低键能，使其更易开环，如结构 b；而在亚甲基上引入共轭基团(如 Ph)则可缓解环张力，增强

稳定性，如结构 c。Fenoglio 和 Roth 等[5]-[7]指出，MCPs 的环张力主要来源于角应变和形成叔 C-H 键的

驱动力(图 1)。 
 

 
Figure 1. Structural comparison of cyclopropane, methylenecyclopropane, and 2-phenylmethylenecyclopropane 
图 1. 环丙烷、亚甲基环丙烷、2-苯基亚甲基环丙烷的结构对比图 

 
过渡金属催化的亚甲基环丙烷(MCPs)官能团化反应因其多样化的反应模式，在复杂分子合成中展现

出广泛的应用前景。根据过渡金属的活化方式，反应主要分为两类： 
1) 配位活化：过渡金属与 MCPs 的双键配位，提高双键的亲电性，促使亲核试剂加成；同时，双键

可能在活化过程中断裂，生成离子型中间体； 
2) 氧化加成活化：过渡金属与 MCPs 的环丙烷通过近端或远端氧化加成反应，生成环钯中间体，随

后进一步转化为目标产物。这一分类方法为深入理解 MCPs 官能团化反应的机制提供了系统化的理论依

据(图 2)。 
 

 
Figure 2. General formula for transition metal activation of methylenecyclopropane 
图 2. 过渡金属活化亚甲基环丙烷通式 
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2. 过渡金属催化亚甲基环丙烷化反应及研究进展 

MCPs 化合物既可以与烯烃、炔酮、炔烃等化合物发生[3 + 2]、[2 + 2 + 2]等环加成反应[8]-[11]，还

可以发生聚合反应、异构化反应以及亲核加成反应等，可以用于合成多种有机骨架(图 3)。 
一般的过渡金属催化 MCPs 的[3 + 2]环加反应。根据过渡金属氧化加成位点不同，X=Y 加成的位

置也会相应变化：a) M 氧化加成远端 C-C 键时，与 X=Y 双键配位后发生迁移插入，最后还原消除后得

到远端[3 + 2]环加成产物；b) 相似的，若 M 氧化加成近端 C-C 键，则生成对应的近端[3 + 2]环加成产

物(图 4)。 
 

 
Figure 3. Common organic frameworks synthesized from methylenecyclopropane derivatives 
图 3. 常见的由亚甲基环丙烷类化合物合成的有机骨架 
 

 
Figure 4. General formula for [3 + 2] cycloaddition of methylenecyclopropane catalyzed by transition metals 
图 4. 过渡金属催化亚甲基环丙烷的[3 + 2]环加成通式 

 
Pd、Pt 等过渡金属催化 MCPs 与烯烃[12]、炔烃[13]、醛[14]等化合物发生[3 + 2]环加成反应。例如：

早在 2001 年，Yamamoto 课题组[14]就有过报道在 Pd(PPh3)4 催化下合成四氢呋喃骨架，以 P(O)Ph3 为配

体，实现了 Pd 催化 MCPs 与醛类化合物的[3 + 2]环加成反应(图 5)。 
 

 
Figure 5. [3 + 2] Cycloaddition reaction of MCP catalyzed by Pd/Pt transition metals 
图 5. Pd/Pt 过渡金属催化 MCP 的[3 + 2]环加成反应 

 
José L. Mascareñas 等人[15]报道了烷基-5-炔基亚甲基环丙烷在 Pd 催化下会发生分子内环加成。当 R 

= CO2Et 或 CO2Bn 时，产率为 0% (图 6)。2008 年，Cárdenas 课题组通过 DFT 计算研究了 Pd 催化的烷基

-5-炔基亚甲基环丙烷分子内[3 + 2]环加成反应的机理(图 7) [16]。他们以 PH3 为配体，计算了不同反应路

径中中间体和过渡态的能量。结果表明，从底物 1 到中间体 5 存在五条可能的反应路径：Path 1：由于过
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渡态 Ts-5 的自由能高达 45.2 kcal/mol，反应过渡态能垒 35.5 kcal/mol，反应难以进行；Path 2：过渡态

Ts-1 的自由能为 33.9 kcal/mol，反应过渡态能垒 35.3 kcal/mol，反应不利；Path 3：过渡态 Ts-2 的自由

能高达 48.2 kcal/mol，反应过渡态能垒 43.6 kcal/mol，反应更难发生；Path 5：过渡态 Ts-4 的自由能为

40.4 kcal/mol，，反应过渡态能垒 29.9 kcal/mol，反应较为困难；Path 4 路径是最有利的反应路径。Path 
4 的主要步骤：亚甲基环丙烷的环丙烷部分与 Pd0 配合物发生远端 C-C 键氧化加成，生成四元环钯物种

6；四元环钯物种 6 通过异构化过渡态 Ts-3 (自由能 28.5 kcal/mol，能垒 10.0 kcal/mol)转化为亚甲基钯环

丁烷中间体 4；中间体 4 通过炔烃金属化反应环化生成中间体 5，最终经还原消除得到产物 7。这一研究

揭示了反应的最优路径及其关键步骤。 
 

 
Figure 6. Intramolecular [3 + 2] cycloaddition between alkyl-substituted cyclopropanes and alkynes catalyzed by palladium 
图 6. 钯催化的烷基化环丙烷和炔烃之间的分子内[3 + 2]环加成 
 

 
Figure 7. DFT mechanistic study of the intramolecular [3 + 2] cycloaddition of alkyl-5-ynylmethylenecyclopropanes catalyzed 
by palladium 
图 7. Pd 催化的烷基-5-炔基亚甲基环丙烷分子内发生[3 + 2]环加成的 DFT 机理研究 
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近年来，亚甲基环丙烷类化合物(MCPs)作为一类重要的类双键合成子，在有机合成中得到了广泛应

用。研究表明，在 MCPs 与金属氢化物(H-M)和亲核试剂(H-Nu)的开环反应中，底物的空间位阻效应、电

子效应等结构特征对反应的区域选择性和立体选择性有着显著的影响。 
1996 年，Lautens 团队发现 Pd(OH)2/C 催化剂可用于烯烃氢锡化反应[17]，推动了亚甲基环丙烷氢锡

化研究(图 8(a))。同年，他们进一步利用 Pd(PPh3)4 或 Pd(OH)2/C 催化亚甲基环丙烷氢锡化开环反应[18]，
成功实现亚甲基环丙烷的氢锡化(图 8(b))。反应机理可能涉及 Pd0 对 H-SnBu3 氧化加成、反马氏钯氢化加

成、C-C 键断裂重排及还原消除。2002 年，Nishihara 团队使用 PtI2(PPh3)2 催化剂，实现了 2,2-二苯基-1-
亚甲基环丙烷与 HSiEt3 的硅氢化反应，生成 87%的 2,2-二苯基环丙基甲基(三乙基)硅烷产物，但是并没

有发现生成开环的产物，反而是双键转化为单键[19] (图 8(c))。 
 

 
Figure 8. Transition metal-catalyzed addition reaction of MCPs with H-Sn 
图 8. 过渡金属催化 MCPs 与 H-Sn 加成反应 

 
在 2019 年，Indrawan McAlpine 的团队[20]报道了通过配体调控 CuI 催化芳基取代亚甲基环丙烷硼氢

化反应(图 9)。在相同反应条件下，通过引入两种不同的双膦配体，成功调控了 β-C 消除过程，从而实现

了对环丙烷开环的选择性控制，并获得了不同的产物。DFT 计算结果表明，CuI 与 H-Bpin 试剂发生氧化

加成后，对底物 1 的双键进行迁移插入，形成中间体 INT-1。当使用 dppe 作为配体时，β-C 消除过程被

显著促进，导致环丙烷开环，随后通过还原消除生成产物 2；而当使用刚性更强的 BINAP 作为配体时，

反应更倾向于通过过渡态 TS2 直接发生 C-Cu 键的质子解，生成产物 3。表 1 中的数据进一步证实，当配

体为 dppe(L1)时，过渡态 TS1 的自由能为 13.9 kcal/mol，β-C 消除成为主导路径；而当配体为 BINAP(L2)
时，由于空间位阻的显著增加，β-C 消除的过渡态 TS2 自由能升高至 19.1 kcal/mol，使得去质子化路径在

能量上更为有利，成为主要反应路径。 
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Figure 9. Ligand-controlled copper-catalyzed hydroboration of aryl-substituted methylenecyclopropane substrates 
图 9. 配体调控 Cu 催化芳基取代亚甲基环丙烷底物的硼氢化反应 

 
Table 1. Comparison of transition states TS1 and TS2 with different phosphine ligands 
表 1. 不同膦配体的过渡态 TS1 和过渡态 TS2 比较 

膦配体 ΔG‡TS1 (kcal/mol) 
β-carbon elimination 

ΔG‡TS2 (kcal/mol) 
protodecupration 

L1 = dppe 13.9 (favored) 17.1 

L2 = BINAP 22.4 19.1 (favored) 

 
Yamamoto 团队深入探索了 MCPs 与亲核试剂(H-Nu)的开环官能团化反应。1997 年，他们发现，在

Pd(PPh3)4 的催化作用下，使用丙二酸酯或丙二腈衍生物作为亲核试剂，可以生成两种开环官能团化产物

[21] (图 10)。研究揭示，当 MCPs 的 C3 位存在取代基时，反应无法进行；而 C1 位有双取代基时，则能成 
 

 
Figure 10. Mechanistic details of the intermolecular carbon-hydrogenation reaction of MCPs catalyzed by Pd(PPh3)4 
图 10. 分子间 Pd(PPh3)4 催化 MCPs 碳氢化反应的相关机理 
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功获得目标产物。他们推测反应机理可能包括以下步骤：首先生成 H-Pd-Nu 物种，随后通过 2,1-迁移插

入形成中间体 I，接着发生 β-C 消除生成烯丙基钯中间体 III，最后通过还原消除得到产物 1；或者通过

1,2-迁移插入形成中间体 II，选择性开环生成中间体 IV 或 V，再经过氢转移和还原消除得到产物 2。此

外，Yamamoto 团队还进一步拓展了研究范围，在 Pd(PPh3)4 的催化下实现了 MCPs 的分子内碳氢化反应，

以高产率合成了七元环外双键化合物[22]，开环反应主要发生在远端位置，但在某些特殊情况下，近端也

会发生开环，具体开环位点取决于亲核试剂的结构以及亚甲基碳上的取代基位置(图 11)。 
 

 
Figure 11. Intramolecular cyclization reaction of MCPs via carbon-hydrogenation catalyzed by Pd(PPh3)4 
图 11. 分子内 Pd(PPh3)4 催化 MCPs 碳氢化的环化反应 

 
2005 年，Yamamoto 课题组[23] [24]报道了以 Pd(PPh3)4为催化剂，P(O)Bu3 为配体，在 120℃条件下，

通过 Pd0 催化亚甲基环丙烷(MCPs)类底物的分子内氢胺化反应，成功构建喹啉类衍生物的方法。在 2018
年，鲍晓光等人 [25]对该分子内和分子间氢胺化反应进行了详细的 DFT 理论计算。首先以

Pd(PPh3)4/P(O)Bu3 催化体系活化亚甲基环丙烷 INT14 的近端和远端氧化加成过程进行了探究。计算表明，

近端氧化加成过渡态 TS11 的能垒为 24.3 kcal/mol，远端氧化加成过渡态 TS12 的能垒为 18.3 kcal/mol，
说明了在热力学上更有利于远端氧化加成，可生成稳定的四元环钯中间体 INT17。进一步机理研究表明，

中间体 INT17 存在两条可能的反应路径：Path IIa 路径涉及 H 原子向 C1 的转移，其过渡态能垒 TS16 为

30.0 kcal/mol，不利于反应进行；而 Path IIb 路径则经历了分子内亲核进攻过渡态 TS13，其过渡态能垒

为 25.0 kcal/mol，生成中间体 INT18，再经历氢原子转移和还原消除步骤，最终得到产物 5 (图 12)。 
 

 
Figure 12. Hydroamination of MCPs catalyzed by Pd(PPh3)4/P(O)Bu3 and its DFT computational mechanism 
图 12. Pd(PPh3)4/P(O)Bu3 催化 MCPs 的氢胺化反应及其 DFT 计算机理 
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1999 年，Yamamoto 团队[26]在过渡金属催化领域取得了重要突破，首次实现了 MCPs 与醇类化合物

的烷氧基化反应，即在 MCPs 中引入 C-O 键。该研究以 Pd(Ph3)4 为催化剂，P(o-tolyl)3 为配体，在 100℃
的甲苯溶剂中成功实现了 MCPs 与醇的烷氧基化反应(图 13)。这一创新性工作不仅拓展了 MCPs 的官能

团化反应类型，还为后续相关研究提供了重要的实验基础和理论指导。 
 

 
Figure 13. Alkoxylation reaction of MCPs with alcohols catalyzed by Pd(Ph3)4 and its reaction mechanism 
图 13. Pd(Ph3)4 催化 MCPs 和醇的烷氧基化反应及其反应机理 

 
2016 年，施敏课题组[27]在 Rh2(esp)2 催化下，深入研究了 MCPs 与叠氮基团的分子内环异构化反应。

研究发现，底物 1 通过分子内单电子转移活化亚甲基环丙烷基团，生成自由基螺环中间体 III。当 n = 1
时，反应经历β-C 消除生成自由基中间体 I，随后发生关环反应得到产物 2；而当 n ≠ 1 时，反应未发生开

环，而是通过分子内单电子转移生成螺环阳离子中间体 II，随后经历 1,2-烷基迁移形成中间体 II，最终

通过单电子转移得到稠环化合物 3 (图 14)。这一研究揭示了反应路径的多样性，为 MCPs 的环异构化反

应提供了新的视角和实验依据。 
 

 
Figure 14. Intramolecular cycloisomerization reaction of MCPs with azides catalyzed by RhII 
图 14. RhII 催化 MCPs 与叠氮的分子内环异构化反应 

 
亚甲基环丙烷除了能发生自由基加成开环反应[28] [29]，还可以在加热条件下亚甲基环丙烷能发生重

排异构化[30]，也能与液溴[31]、三氧化硫[32]、苯硒氯或苯硫氯[33]等化合物发生反应。 
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3. 过渡金属催化亚甲基环丙烷的硅硼化反应的研究进展  

有机硅硼试剂因其低毒性、高稳定性和优异的官能团兼容性而备受关注(图 15)。其独特的反应活性

源于硅原子与硼原子在电负性、原子半径和 Lewis 酸碱性等方面的显著差异，这赋予了有机硅硼试剂多

样化的活化模式：① 过渡金属氧化加成；② 过渡金属转金属化反应；③ Lewis 酸活化；④ 光催化 Si-
B 键断裂(图 16)。这些活化模式使有机硅硼试剂不仅可作为单一的硅化或硼化试剂，还能作为硅硼化双

官能团化试剂，在有机硅/硼化合物的合成中展现出广泛的应用前景和重要作用。 
 

 
Figure 15. Common silicon-boron reagents 
图 15. 常见的硅硼试剂 

 

 
Figure 16. Activation modes of silicon-boron reagents 
图 16. 硅硼试剂的活化模式 

 
1998 年，Naoto Chatani 课题组[34]在 PdII 催化下，成功实现了亚甲基环丙烷类化合物与三甲基硅基

氰化物的反应，生成了产物 3 和产物 4。研究发现，产物的 Z:E 比例受到催化剂种类和底物结构的显著

影响(图 17)。 
 

 
Figure 17. Silicon-borylation reaction of MCPs catalyzed by transition metal PdCl2/Py 
图 17. 过渡金属 PdCl2/Py 催化 MCPs 的的硅硼化反应 

 
2000 年，Suginome 团队[35]利用 Pd(OAc)2/t-OcNC 催化体系，成功实现了甲基环丙烷双键上带有单

取代基 CO2Et 的底物的近端开环硅硼化反应，产率达 89%，Z:E 构型比为 85:15。当取代基为苯基时，反

应同样发生近端开环硅硼化，产率为 79%，Z:E 构型比为 83:17 (图 18(a))。此外，当亚甲基环丙烷的双键

与环状取代基相连时，在 Pd(dba)2/P(OEt)3 催化下，反应以 70%以上的产率生成远端开环产物(图 18(b))。
他们提出了可能的反应机理：底物 1 与硅硼试剂 2 经氧化加成后，与双键配位形成关键中间体 Int-A。
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Int-A 可能通过三条路径进行转化：Path a 为双键迁移插入生成 Int-B，随后通过 β-C 消除实现近端开环

生成 Int-D，最终还原消除得到产物 3；Path b 为三元环近端氧化加成生成 Int-C，随后通过 B-C 键还原

消除促使四元环近端开环生成 Int-D，最终还原消除得到产物 3；Path c 为三元环远端氧化加成生成 Int-
E，随后通过连续还原消除直接生成产物 4。 
 

 
Figure 18. Silicon-borylation reaction of MCPs catalyzed by transition metal palladium 
图 18. 过渡金属 Pd 催化 MCPs 的的硅硼化反应 

 
Suginome 团队在手性膦配体的作用下，以 Pd(dba)2 为催化剂，在 50℃的甲苯溶剂中，成功实现了不

对称亚甲基环丙烷的近端硅硼化反应，合成了产率高达 95%的 2-硼基-4-硅基-1-丁烯衍生物，ee 值达到

81%~91% [36]-[38] (图 19(a))。此外，2015 年，该团队还报道了以 Pd(dba)2/PCyPh2 催化亚甲基环丙烷的

硅硼化反应[39]。当取代基为环己基(Cy)时，反应生成了两个不同开环位点的近端开环产物，总产率为

83%，产物 A 与 B 的产率比约为 1:4 (图 19(b))。 
 

 
Figure 19. Silicon-borylation reaction of methylenecyclopropane substrates with substituents on the three-membered ring 
catalyzed by Pd0 
图 19. Pd0 催化亚甲基环丙烷的三元环上有取代基底物实现硅硼化反应 
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1999 年，Miyaura [40]报道了在甲苯溶剂中，80℃下，以 Pt(PPh3)4 为催化剂，反应 5 h，成功实现了

亚甲基环丙烷与 B(O2C2Me4)2 的二硼化反应，选择性生成 2,4-双(硼基)-1-丁烯及其类似物(图 20(a))。2000
年，Suginome 团队在无配体、110℃的条件下，利用 Pt(C2H2)(PPh3)2 催化亚甲基环丙烷双键上带有取代基

的底物进行硅硼化反应[35]，获得了中等产率的近端开环产物。当亚甲基环丙烷的双键与环己烷相连时，

在 Pt(C2H2)(PPh3)2 催化下，反应生成了 49%的近端开环硅硼化产物和 19%的远端开环硅硼化产物(图
20(b))。这些研究展示了铂催化剂在亚甲基环丙烷开环反应中的多样性和选择性调控潜力。 
 

 
Figure 20. Silicon-borylation reaction of methylenecyclopropane catalyzed by Pt(PPh3)4 
图 20. Pt(PPh3)4 催化亚甲基环丙烷的的硅硼化反应 

 
2015 年，Suginome 团队[39]在无膦配体的条件下，利用 Pt(dba)2催化烷基-2-亚甲基环丙烷与硅硼试剂的

反应，成功实现了近端开环硅硼化反应，产率达到 74%~92%。研究发现，硅硼试剂中甲硅烷基的空间体积

对反应效果至关重要，因此选用 i-PrPh2Si-Bpin 作为理想的甲硅烷基硼酸酯。当使用 i-PrPh2Si-Bpin 时，Pt0催
化的 MCPs 硅硼化反应产率高达 90%。然而，当 R 基团为苯基(Ph)时，产率显著降低至 10%以下(图 21)。这

一研究不仅揭示了硅硼试剂结构对反应选择性的影响，还为高效合成近端开环硅硼化产物提供了重要参考。 
 

 
Figure 21. Silicon-borylation reaction of MCPs catalyzed by Pt(dba)2 
图 21. Pt(dba)2 催化 MCPs 的的硅硼化反应 
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2018 年，报道了首例通过远端 C-C 键断裂成功催化 MCP 双硼化的案例[41] (图 22)，利用非均相催

化剂的纳米多孔金(AuNPore)实现了亚甲基环丙烷(MCPs)的区域选择性开环双硼化反应，该反应能以优异

的选择性高效制备多种新型有机 1,3-二硼化合物。在条件 A 的催化作用下，得到产率为 86%以上的远端

开环的双硼化产物；在条件 B 的催化作用下，得到产率为 72%以上的远端开环的双硼化产物；本研究不

仅为开发纳米多孔金的新型催化性能开辟了新途径，也为 TMM 化学的发展提供了新思路。 
 

 
Figure 22. Nanoporous gold-catalyzed diboration of methylenecyclopropanesvia a distal bond cleavage 
图 22. 纳米多孔金催化亚甲基环丙烷通过远端键断裂的双硼化反应 

 
2024 年，彭金宝课题组[42]报道了开发了一种 SNIr-X 的催化剂，通过螺环 NHC-Ir(III)配合物催化

亚甲基环丙烷类化合物合成了 γ,δ-不饱和 1,1-二硼化化合物 2。此外，还研究了其他两种底物 3 和底物

4 的二硼化反应。亚甲基环丙烷的环丙烷上有取代基的底物 3 在催化剂 B 的催化下产生 1,4-二硼化产

物。在催化剂 B 的催化作用下，催化底物 5 发生双硼氢化反应得到了 1,7-二硼化产物 6，其中两个环都

被剪去，碳碳双键保留。这种转化具有良好的通用性，为选择性合成 1,7-二硼基化合物提供了一种独特

的方法(图 23)。 
 

 
Figure 23. Regioselective 1,n-diborylation of alkylidenecyclopropanes enabled by catalysis with a spirocyclic NHC IrIII pincer 
complex 
图 23. 螺环 NHC-Ir(III)配合物催化亚甲基环丙烷类化合物 1,n-双硼化反应 
 

结合其他文献报道的反应路径，我们推测生成远端开环产物 3 的机理可能是经历了 Pd0-PdIV-Pd0 循环

的连续氧化加成-还原消除机理(图 24 左)。具体过程如下：首先，M0 与硅硼试剂 2 氧化加成后与底物 1
配位生成 MII 中间体 I，中间体 I 发生 b 键的远端氧化加成生成四元环金属物种的中间体 II，MIV 中间体
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II 发生 C-B 键的还原消除得到 MII 中间体 III，中间体 III 经过 C-Si 键的还原消除得到产物 3 和再生的

M0 物种。 
结合其他文献报道的反应路径，我们推测生成近端产物 4 的反应路径可能经历了氧化加成开环路径

或者迁移插入的路径(图 24 右)。首先 M0 与硅硼试剂 2 氧化加成后与底物 1 配位得到 MII 中间体 XI，而

中间体 IX 到 XIV 有两条路径。第一种路径经历了氧化加成的路径，中间体 XI 发生 a 键的近端氧化加成

得到四元环金属物种的中间体 XII，MIV 中间体 XII 发生 C-B 键的还原消除实现环丙烷的开环，开环后

得到 MII 中间体 XIV。而第一种路径经历了迁移插入的路径，中间体 XI 的 M-B 键对亚甲基环丙烷的双

键发生迁移插入得得到 MII 的中间体 XIII，MII 的中间体 XIII 发生 β-C 消除实现亚甲基环丙烷的近端开

环得到中间体 XIV。而最后中间体 XIV 经过 C-Si 键的还原消除得到产物 4 和 M0 物种。 
这一研究不仅深化了对反应机理的理解，而且对过渡金属催化亚甲基环丙烷类化合物的机理研究以

及利用亚甲基环丙烷底物设计合成功能性化合物的实验具有重要的指导意义。 
 

 
Figure 24. Silicon-borylation reaction of MCPs catalyzed by transition metals and its possible mechanism 
图 24. 过渡金属催化 MCPs 的的硅硼化反应及其可能机理 

4. 总结与展望  

我们对反应过程中可能涉及的各种机理路径进行了统计和分析，并深入开展了研究。总结出的规律

如下： 
1) 对于选择性硅硼化远端开环的产物来说，一般通过远端氧化加成后得到四元环金属物种，然后发

生还原消除得到远端开环产物。 
2) 对于选择性硅硼化近端开环的产物来说，有两种最有可能的路径。一种是通过近端氧化加成后得

到四元环金属物种，然后发生还原消除得到近端开环产物；另一种是过渡金属先活化硅硼试剂，再发生

迁移插入实现双键的断裂，随后通过 β-C 消除实现亚甲基环丙烷的近端开环，最后发生还原消除得到近

端选择性开环产物。 
在亚甲基环丙烷类化合物的硅硼化反应研究中，仍需深入探讨以下关键问题：① 不同种类的硅硼试
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剂和配体对反应的选择性和效率具有显著影响。② 他过渡金属(如 Rh、Ni 等)也可能在该类反应中发挥

重要作用。接下来我们将通过高精度的密度泛函理论计算方法进一步探索更多过渡金属催化的反应机理，

系统的总结亚甲基环丙烷参与反应的普遍规律，为相关领域的研究提供更全面的理论支持和实验指导。

通过解决这些问题，可以更深入地理解亚甲基环丙烷类化合物的反应特性，推动其在有机合成中的广泛

应用。 
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