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路易斯碱-硼自由基在硼化反应、自由基催化和还原反应中的应用 

靳继康    夏慧敏    张凤莲    汪义丰* 
(中国科学技术大学化学系  合肥 230026) 

摘要  自由基反应具有高效迅捷、选择性优良及官能团容忍性好等优点, 是构建有机化合物的有效策略和方式之一. 

路易斯碱-硼自由基具有独特的结构和反应性能, 在有机合成中表现出了良好的应用潜力. 总结了我们课题组在路易

斯碱-硼自由基促进的有机分子转化方面取得的一些进展. 研究成果主要包括以下三个方面: 路易斯碱-硼自由基促进

的硼化反应、路易斯碱-硼自由基催化反应, 以及路易斯碱-硼自由基引发的还原反应. 这些反应具有条件温和, 官能团

容忍性好, 产率高, 化学、区域选择性好等优点. 
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Lewis-Base Boryl Radicals Enabled Borylation, Radical  
Catalysis and Reduction Reactions 

Jin, Jikang    Xia, Huimin    Zhang, Fenglian    Wang, Yifeng* 
(Department of Chemistry, University of Science and Technology of China, Hefei 230026) 

Abstract  Free radical reactions represent an efficient and significant tool to construct organic molecules by taking ad-
vantages of the high-efficiency, remarkable selectivity and good functional groups tolerance. Lewis-base boryl radicals are a 
class of species that possess unique structures and chemical reactivity, and a variety of synthetic applications have been devel-
oped. This account summarizes the research advances in this research field mainly contributed by our group. The results in-
clude Lewis-based boryl radicals enabled borylation reactions, Lewis-based boryl radicals-catalyzed new reactions, and Lew-
is-based boryl radicals promoted reduction reactions. These reactions feature mild reaction conditions, good functional groups 
compatibility, high yields, and excellent chemo-, regio-, and stereo-selectivities. 
Keywords  Lewis-base boryl radicals; radical borylation reactions; radical catalysis; radical reduction reactions; free radical 
chemistry 

 

化学键的构建和断裂是合成化学的基础, 是创造新

物质的基石和源泉. 路易斯碱-硼自由基作为一类具有

独特结构和反应性能的活性物种, 为多种化学键的高效

构建和断裂提供了新的策略和途径. 20 世纪 80 年代, 

Roberts[1]在该领域做出了开创性的工作, 其课题组详细

研究了胺-硼自由基和膦-硼自由基的生成、结构以及反

应性能, 在自由基脱卤和氢转移方面取得了一些重要的

研究进展. 但是, 该方面的研究并未引起人们的广泛关

注. 直到 2008 年, Curran 及其合作者[2]开发了氮杂环卡

宾-硼自由基(NHC-BH2•), 并实现了多种类型的合成转

化, 包括黄原酸酯的脱氧反应、卤代烃的自由基还原反

应[3-4]、烷基氰化物的还原反应[5]、自由基聚合反应[6]等, 

在一定程度上丰富了路易斯碱-硼自由基的研究内容. 

但是, 该方面的研究仍存在以下几个缺点: (1)反应类型

过于单一, 路易斯碱-硼烷仅作为有毒的 n-Bu3SnH 替代

品, 实现了一系列的自由基还原反应; (2)原子经济性较

低, 反应中路易斯碱-硼烷部分常作为副产物被丢弃; 

(3)路易斯碱-硼自由基的产生方式局限于攫取路易斯  

碱-硼烷的氢原子; (4)难以构建有机硼化合物等. 因此, 

探索硼自由基多样性产生方式, 发展新的硼自由基前

体, 并开发硼自由基在有机合成中的应用, 解决传统合

成方法存在的弊端, 在合成化学的研究中具有十分重要
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的意义.  

我们课题组近年来一直致力于开发路易斯碱-硼自

由基促进的新型的有机合成反应. 本文主要总结了我们

在硼自由基的产生, 及其在合成应用中取得的一些研究

进展, 主要分为以下三个部分: 硼自由基促进的硼化反

应、硼自由基催化反应、硼自由基促进的还原反应. 

1  路易斯碱-硼自由基促进的硼化反应研究进

展 

1.1  路易斯碱-硼自由基促进的硼化/环化串联反应 

有机硼化合物具有独特的物理和化学性能, 广泛应

用于诸多领域[7]. 近年来, 多种高效构建有机硼化合物

的方法已经被开发和利用. 例如诺贝尔奖得主 Brown[8]

发展了一系列亲电性的硼试剂和烯烃、炔烃的加成反应, 

实现了多种烷基硼和烯基硼化合物的高效合成 . 

Miyaura 及其合作者[9]开发了亲核性的硼酸盐物种和芳

基卤代物的偶联反应, 实现了芳基硼化合物的构建. 尽

管有机硼化合物的合成已经取得长足进步, 但是如何以

优良的化学、区域和立体选择性构建有机硼化合物, 尤

其是结构复杂的有机硼化合物, 仍具有较大挑战.  

相较于亲电和亲核反应, 自由基反应在反应性能、

效率、选择性和经济性等方面表现出一些优良的特   

性[10]. 可以设想, 如果能实现碳-碳不饱和体系的自由

基硼化反应, 这将为有机硼化合物的构建开辟全新的思

路和途径. 开展这方面工作的主要挑战在于: (1)如何找

到合适的硼自由基前体, (2)如何开发硼自由基的新反

应, (3)如何设计合适的反应体系以保障链反应的高效传

递, (4)如何将硼化产物转化为功能化的硼酸酯类化合

物. 

基于上述考量, 我们课题组[11]以氮杂环卡宾-硼烷

加合物(NHC-BH3)为硼自由基前体, 利用自由基串联反

应和极性反转策略, 率先开发了一例硼自由基促进的

1,6-烯炔化合物的硼化串联环化反应. 反应以优良的化

学、区域和立体选择性实现了烷基或烯基硼官能团取代

的六元环状化合物的合成(Scheme 1a)[12]. 基于实验结

果和机理研究结果, 对该反应提出了可能的反应机理

(Scheme 1b). 在此反应中, 自由基引发剂加热裂解, 攫

取氮杂环卡宾-硼烷上的氢原子产生相应的硼自由基中

间体 II[13]. 随后, 硼自由基 II 选择性地加成于芳环所共

轭的碳碳双键或碳碳三键生成相应的苄基自由基中间

体 III 或烯基自由基中间体 V. 接着, 6-exo 关环得到相

应的烯基 IV 或烷基自由基 VI 中间体. 这两种自由基中

间体具有亲核性, 从富电子的氮杂环卡宾-硼烷加合物

上攫氢是不利的. 我们利用极性反转策略, 在体系中加

入硫醇催化剂, 可以有效促进氢原子转移反应, 从而还 
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图式 1  1,6-烯炔的自由基硼化环化串联反应 
Scheme 1  Radical borylation/cyclization cascade of 1,6-enynes 

原 IV 或 VI 得到硼化环化产物 3 或 5. 产生的硫自由基

具有亲电性, 很容易攫取氮杂环卡宾-硼烷加合物上的

氢原子[3], 重新生成硫醇和氮杂环卡宾-硼自由基 II, 实

现了该串联环化反应的催化循环. 该硼自由基促进的串
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联环化反应, 为有机硼化合物的可调控构建提供了一种

不同于以往的, 全新的策略和方法. 

在此工作中, 我们对制得的硼化产物进行了衍生化

和转化探究(Scheme 2). 烷基和烯基频哪醇硼酸酯在有

机合成中应用广泛. 使用 2 mol/L HCl 水溶液和频哪醇

对 3a 和 5a 分别进行处理, 能够实现烷基 6 和烯基 9 频

哪醇硼酸酯取代的六元环状化合物的高效合成[14]. 使

用选择性氟试剂对 3a 和 5a 进行氟化反应, 硼原子上的

氢原子能够转化为氟原子. 已有文献报道, 此类硼原子

被氟化的烯基硼试剂能够作为偶联试剂实现偶联反  

应[15]. 另外, 使用 H2O2和 NaBO3分别对 3a 和 5a 进行

氧化, 能够得到相应的六元环醇 8 和六元环酮 11 产物. 
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图式 2  硼化产物的衍生化研究 
Scheme 2  Transformations of borylated products 

与此同时, Taniguchi和Curran等[16]开发了一例氮杂

环卡宾-硼自由基和具有特殊结构的 1,5-二炔化合物的

硼化环化串联反应, 实现了氮杂环卡宾-硼烷取代的五

元环并七元环产物的合成. 

六元杂环和多环化合物广泛存在于天然产物、生物

活性分子和农药等[17-18]. 由于 C—B 键易于转化为多种 

C—C 键及 C—X 键的优势[19], 发展高效的硼官能团取

代的六元杂环和多环化合物的合成方法, 能够为六元杂

环和多环化合物的多样性合成及其后期衍生化提供一

种可行的策略. 2018 年, 我们课题组[20]发展了一例 1,6-

二烯的自由基硼化环化串联反应, 以优良的选择性实现

了氮杂环卡宾-硼烷取代的六元杂环的高效合成

(Scheme 3a). 在此反应中, 氮杂环卡宾-硼自由基首先

以专一的化学和区域选择性加成于芳环或羰基所共轭

的碳碳双键, 进一步 6-exo 串联环化于分子内另一碳碳

双键. 最终, 实现了硼官能团取代的六元杂环化合物的

构建. 非常有意思的是, 利用此串联环化反应能够实现

多种硼官能团取代的桥环和多环化合物的制备(Scheme 

3b). 此外, 应用该方法, 我们还实现了抗抑郁药帕罗西

汀含硼类似物 17 的高效合成. 含硼基团经进一步修饰, 

最终成功转化为多种官能团取代的帕罗西汀类似物. 

氮杂环化合物, 尤其是环脒和喹唑啉酮, 广泛存在

于多种天然产物和治疗性药物[17,21]. 因此, 发展高效构

建硼官能团取代的环脒和喹唑啉酮化合物具有重要意

义. 在我们课题组前期工作的基础上, 2018 年, 我们[22]

开发了一例 N-烯丙基氰胺的硼化环化串联反应, 实现

了多种硼官能团取代的环脒和喹唑啉酮化合物的高效

构建(Scheme 4). 在此反应中, 氮杂环卡宾-硼自由基以

优良的区域和化学选择性加成于芳环所共轭的碳碳双

键, 产生的碳自由基中间体进一步加成于分子内的 N-

氰基上得到相应的脒基自由基中间体, 最终经攫氢或分

子内环化得到硼取代的环脒化合物 23 或喹唑啉酮化合

物 25. 这一研究结果加深了我们对硼自由基的反应性

能的认识, 同时为具有生物活性的含氮杂环天然产物和

药物的制备提供了新思路. 

1.2  路易斯碱-硼自由基促进的硼氢化反应 

硼氢化反应在有机合成中应用十分广泛, 是高效构

建有机硼化合物的一种重要方法[8]. 近年来, 关于硼氢

化反应的研究已经取得了重要的进展[23], 但官能团兼

容性和反应的区域选择性方面仍存在一些问题和挑战. 

因此, 发展新的策略来实现与传统硼氢化反应完全不同

的选择性, 具有十分重要的意义. 

近年来, 多个课题组报道了利用自由基途径实现硼

氢化反应. 研究表明, 相较于传统的硼氢化方法, 硼自

由基参与的硼氢化反应表现出不一样的反应特性. 例

如, 2018 年, 朱成建和谢劲课题组[24]报道了一例亚胺的

自由基硼氢化反应, 实现了 α-氨基硼化合物的高效合

成. 非常有意思的是, 该硼自由基促进的硼氢化反应和

经典的亚胺硼氢化反应区域选择性相反. Taniguchi 及其 
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图式 3  1,6-二烯的自由基硼化环化反应 
Scheme 3  Radical borylative cyclization of 1,6-dienes 

合作者 [25]利用硼自由基和非末端炔烃发生加成反应, 

实现了反式烯基硼化合物的构建. 此反应的 Z/E 选择性

同样与经典的硼氢化反应相反. 

α-羰基硼化合物在合成化学中具有重要的应用价

值[26]. 然而, 目前已知的 α-羰基硼化合物的合成方法往

往需要多步反应且较为耗时[27]. 因此, 开发便捷的 α-羰

基硼化合物的合成方法具有重要意义. 2019 年, 我们课 

 

图式 4  硼官能团取代的环脒和喹唑啉酮的合成 
Scheme 4  Synthesis of boron-handled amidines and quinazoli-
nones 

题组[28]利用廉价易得的 α,β-不饱和羰基化合物和氮杂

环卡宾-硼烷为原料, 实现了 α-羰基硼化合物 27 的高效

合成(Scheme 5a). 该反应表现出特异的非常规 α-区域选

择性. 我们通过密度泛函理论(DFT)计算和动力学研究, 

探究了该自由基硼氢化反应 α-区域选择性的成因. 结果
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应, 其 α-区域选择性是由氮杂环卡宾-硼自由基加成步
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图式 5  α,β-不饱和羰基化合物的自由基硼氢化反应 
Scheme 5  Radical hydroboration of α,β-unsaturated compounds 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ACCOUNT 

 
Chin. J. Org. Chem. 2020, 40, 2185～2194 © 2020 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     2189 

学上更加有利. 对于 β-烷基-α,β-不饱和羰基化合物的硼

氢化反应, α-区域选择性是由氢转移步决定, α加成的氢

转移步所需的活化能更低. 在此工作中, 我们还开发了

一种氮杂环卡宾-硼烷取代的苯并八元内酰胺的合成方

法(Scheme 5b)[29]. 利用制得 α-羰基硼化合物 27 和氮杂

环卡宾-硼烷取代的苯并八元内酰胺 29 为原料, 实现了

多种后续衍生化和转化. 

2020 年, 朱成建、谢劲和黎书华课题组[30]利用氮杂

环卡宾-硼烷和 α,β-不饱和酰胺为原料, 在光催化条件

下, 以优良的 β-区域选择性实现了 β-羰基硼化合物的构

建. 

在上述结果的基础上, 为进一步加深对硼自由基与

碳碳双键反应性能的理解, 我们[31]又研究了硼自由基

与其他贫电子烯烃的硼氢化反应. 结果表明, 该硼自由

基仍可以选择性加成到缺电子烯烃的 α位, 得到多种类

型的 α-硼代化合物, 如 α-硼代腈、三氟甲基、磷酸酯、

砜类化合物以及偕二硼化合物 31 (Scheme 6). 

 

图式 6  贫电子烯烃的自由基硼氢化反应 
Scheme 6  Radical hydroboration of electron-poor alkenes 

有机氟化合物具有独特的理化性能, 如优良的物理

和化学稳定性, 能够增强药物分子代谢的稳定性等, 被

广泛的应用于合成化学、药物化学和材料科学等领   

域[32]. 因此, 发展高效的方法来合成有机氟化合物具有

重要意义[33]. 由于 C—B 键易于转化的特性, 合成硼官

能团取代的有机氟化合物易于实现母体结构的多样性

转化和修饰, 能够为结构多样的有机氟化合物的合成提

供一种简单、易行的方法. 2019 年, 我们课题组[34]使用

芳基和羰基取代偕二氟烯烃为原料, 通过自由基硼氢化

反应, 实现了 α-二氟烷基硼化合物 33 的制备(Scheme 

7a). 通过 DFT 计算, 发现此反应专一的 α-区域选择性

是由氮杂环卡宾-硼自由基加成步所决定. 在热力学和

动力学上, 氮杂环卡宾-硼自由基加成在氟原子的 α 位

都有利. 单氟烯烃是酰胺的等电子体, 在生物活性分子

中较为常见[35]. 使用 KOtBu 对 α-二氟烷基硼化合物 33a

进行处理, 反应能够以定量的收率得到氮杂环卡宾-硼

烷取代的单氟烯烃 34 (Scheme 7b). 不经提纯, 氮杂环

卡宾-硼烷取代的单氟烯烃粗产品能够直接用作亲核性

的烯基化试剂和多种亲电试剂发生偶联反应, 实现了多

种单氟烯烃的高效合成. 

+
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图式 7  偕二氟烯烃的自由基硼氢化反应 
Scheme 7  Radical hydroboration of gem-difluoroalkenes 

在我们开展这项研究工作时, 王洪根课题组[36]也

实现了一例类似的偕二氟烯烃的硼氢化反应, 反应同样

以优良的区域选择性实现了 α-二氟烷基硼化合物的合

成. 

1.3  光催化的自由基硼氢化反应 

尽管使用氮杂环卡宾-硼烷作为硼自由基前体能够

实现多种有机硼化合物的高效构建, 但氮杂环卡宾-硼

自由基的产生方式却非常单一, 主要局限于自由基引发

剂攫取氮杂环卡宾-硼烷的氢原子. 这种单一的引发方

式也在一定程度上限制了自由基硼化反应的反应类型. 

因此, 发展硼自由基新的产生方式, 发现新的反应模式

能为有机硼化合物多样性合成提供诸多可能性. 2020

年, 我们课题组[37]开发了一种光催化、单电子氧化产生

硼自由基的新方式(Scheme 8). 在此工作中, 氮杂环卡

宾-硼自由基 I 通过单电子氧化产生(Scheme 8a). 随后, 

硼自由基 I和反应中原位生成的自由基负离子 II发生自

由基偶联得到中间体 III. 中间体 III 离去氟负离子得到

脱氟硼化产物 39. 此外, 我们还利用芳基氰化物作为芳

基化试剂, 在光照条件下, 实现了烯烃的芳硼化反应

(Scheme 8b). 在该反应中, 氧化生成的硼自由基 I 加成

于烯烃上得到相应的苄基自由基中间体 IV. 中间体 IV  
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(a) Defluoroborylation of trifluoromethyl-substituted alkenes
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图式 8  光催化的硼化反应 
Scheme 8  Borylation reaction enabled by photoredox catalysis 

和原位生成的芳基氰化物的自由基负离子 V 发生自由

基偶联, 得到相应的中间体 VI. 中间体 VI 离去氰基负

离子得到最终的芳硼化产物 42. 该光催化、单电子氧化

产生硼自由基的策略为多官能团取代的有机硼化合物

的合成提供了一种新的思路和方法. 我们通过循环伏

安法、荧光淬灭实验、自由基钟反应等手段, 证实了氮

杂环卡宾-硼烷经由氧化产生氮杂环卡宾-硼自由基的

机理.  

与此同时, 阳华课题组[38]利用类似的光催化反应

策略, 实现了一例硼自由基促进的脱氟硼化反应和自由

基硼氢化反应. 此外, Curran 课题组[39]也利用此单电子

氧化生成硼自由基的策略, 实现了一例贫电子芳环的

1,4-硼氢化反应, 为硼官能团取代的 1,4-环己二烯的合

成提供了一种可行的方法. 

2  硼自由基催化反应研究进展 

催化反应作为高效构建有机分子的一种重要途径

和方法, 被广泛用于化合物的合成, 其中过渡金属催

化、有机小分子催化以及酶催化已被广泛研究. 然而, 

利用自由基物种作为催化剂的反应却鲜有报道. 这可能

是因为自由基物种一般活性较高, 很难实现有效的催化

循环. 基于自由基具有独特的化学活性, 如果能开发高

效的催化反应, 将有望实现其他方法难以实现的有机转

化和合成. 目前, 自由基催化的反应主要局限于硫自由

基和锡自由基催化的烯基环丙烷和烯烃的环化反应[40]. 

2014 年, Maruoka 课题组[41]报道了一例手性硫自由基催

化的不对称合成反应. 2019 年, 肖文精和陈加荣课题 

组[42]利用烯烃和烯丙基砜为原料, 氮自由基作为催化

剂, 实现了一例烯烃的分子间双官能团化反应, 开辟了

氮自由基在催化领域的新应用. 2019 年, 我们课题组[43]

利用氮杂环卡宾-硼自由基作为催化剂, 实现了一例有

机分子骨架的重排反应(Scheme 9). 在此反应中, 硼自

由基首先加成于芳环共轭的碳碳叁键上, 得到相应的烯

基自由基中间体 I (Scheme 9b). 随后, 发生两次芳基迁

移得到自由基中间体 VI. 自由基中间体 VI 发生 β-断裂

得到喹啉酮产物 44, 并重新生成氮杂环卡宾-硼自由基, 

实现了反应的催化循环. 为了证实此机理的合理性, 我

们对此反应的反应历程进行了 DFT 计算, 其结果完全

支持此硼自由基催化的反应机理. 该工作开辟了硼自由

基在自由基催化领域的新应用, 为后续氮杂环卡宾-硼

自由基催化方面工作的开展奠定了坚实的基础. 

3  硼自由基促进的还原反应研究进展 

自由基还原反应在有机合成中被广泛应用. 其中, 

利用 nBu3Sn•能够高效地实现多种自由基还原反应, 如

还原去卤、还原脱氧反应等[44]. 然而, 由于有机锡试剂

具有较强的毒性, 极大地限制了其在有机合成中的应 

用[45]. 近年来, 多种不同的路易斯碱-硼烷作为 nBu3Sn- 

H 的替代品已经被开发和利用, 实现了多种不同的自由

基还原反应. 例如, Curran 课题组[3-4]利用氮杂环卡宾-

硼自由基实现了一系列有机卤代物, 黄原酸酯[2]和有机

氰化物[5]的还原反应. 

硫代酰胺廉价易得、来源广泛, 在有机合成中具有

重要的应用价值[46]. 例如, 还原硫代酰胺能够得到有机

胺产物. 经典的硫代酰胺的还原方法包括: Raney 镍氢

化还原[46], Zn/HCl 还原[47]等. 然而, 这些经典的还原方

法具有反应条件苛刻, 官能团容忍性差, 操作复杂等缺

点. 因此, 发展一种条件温和、操作简便的硫代酰胺的

还原方法具有重要意义. 2018 年, 我们课题组[48]利用对

二甲胺基吡啶-硼自由基(DMAP-BH2•), 在温和的条件

下实现了硫代酰胺的还原反应(Scheme 10a). 在此反应

中, 对二甲胺基吡啶-硼自由基能够选择性地加成于硫 
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图式 9  硼自由基促进的重排反应 
Scheme 9  NHC-boryl radical catalysis for skeletal rearrange-
ment   

代酰胺的硫原子上, 得到 α-硫胺烷基自由基中间体 I. 

随后, 自由基中间体 I 从苯硫酚攫取氢原子得到中间体

II 和硫自由基. 中间体 II 离去 DMAP-BH2SH 副产物生

成相应的亚胺中间体. 在过量的对二甲胺基吡啶-硼烷

还原作用下, 亚胺中间体被还原生成相应的有机胺产物

46. 反应中生成的硫自由基能够进一步极性匹配的攫取

对二甲胺基吡啶-硼烷(DMAP-BH3)上的氢原子重新生

成对二甲胺基吡啶-硼自由基和苯硫酚, 实现了此还原

反应的催化循环. 然而, 此还原体系对烷基硫代酰胺并

不适用, 原料基本上完全回收. 当使用含有分子内碳碳

双键的硫代酰胺为原料进行反应时, 反应生成的 α-硫胺

烷基自由基中间体能够被分子内碳碳双键所捕获, 实现

多种氮杂环化合物的高效构建(Scheme 10c)[49]. 

在自由基反应中, 碳自由基是一类重要的中间体. 

因此, 多种产生碳自由基的方法已经被开发和利用. 羧

酸化合物具有来源广泛, 廉价易得等优点. 利用羧酸脱

羧, 尤其是通过邻苯二甲酰亚胺羧酸酯(NHPI 酯)脱羧, 

是产生碳自由基的重要方式之一[50]. 基于傅尧课题组

NHPI 酯脱羧的先驱工作[51], 近年来, 多种NHPI酯脱羧 
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图式 10  硫代酰胺的脱硫还原和环化反应 
Scheme 10  Desulfurizative reduction and annulation of thio-
amides   

官能团化反应已被广泛开发和利用. 然而, NHPI 酯脱羧

主要依赖于贵重的过渡金属催化和光催化两种方式. 因

此, 发展一种不添加过渡金属的 NHPI 酯脱羧的方法具

有重要意义. 在硫代酰胺还原工作的基础上, 2019 年, 

我们课题组[52]开发了一例路易斯碱-硼自由基促进的

NHPI酯的Barton脱羧反应和Giese反应(Scheme 11). 在

此反应中, 对二甲胺基吡啶-硼自由基能够选择性地加

成于 NHPI 酯的羰基氧原子上得到相应的 α-氮氧烷基自

由基中间体 I (Scheme 11c)[53]. 随后, 中间体 I 发生 β-断

裂, 释放出 CO2, 生成亲核性的烷基自由基中间体 II. 

在脱羧 Giese 反应中, 亲核性的碳自由基中间体 II 加成

于 α,β-不饱和羰基化合物得到亲电性的 α-羰基碳自由基

中间体. α-羰基碳自由基进一步极性匹配地从对二甲胺

基吡啶-硼烷上攫取氢原子, 得到脱羧加成产物 50 并重

新生成对二甲胺基吡啶-硼自由基, 实现了脱羧Giese反

应的催化循环. 在 Barton 脱羧反应中, 亲核性的烷基自

由基中间体 II 能够极性匹配地攫取苯硫酚上的氢原子, 
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图式 11  NHPI 酯的 Barton 脱羧反应和 Giese 反应 
Scheme 11  Barton decarborxylation and Giese reaction of 
NHPI esters 

生成相应的脱羧还原产物 52 和硫自由基. 硫自由基进

一步极性匹配地从对二甲胺基吡啶-硼烷攫取氢原子, 

重新生成对二甲胺基吡啶-硼自由基和苯硫酚, 实现了

脱羧还原反应的催化循环. 

4  结论与展望 

近年来, 我们课题组利用路易斯碱-硼自由基实现

了一系列有用的合成反应, 能够实际解决有机合成中存

在的一些问题和难题. 这些反应具有条件温和, 官能团

容忍性好, 产率高, 化学、区域选择性优良等优点. 硼自

由基物种的结构和反应性能相较于其他主族元素自由

基物种具有一定差异性, 为新型合成反应的发现和发展

提供了诸多可能. 

尽管利用路易斯碱-硼自由基已经能够实现多样性

的合成反应, 但是对于路易斯碱-硼自由基的应用仍存

在一些问题和挑战. 例如, 路易斯碱-硼烷具有较强的

还原性; 反应类型不够多样化; 如何实现不对称催化等. 

因此, 致力于新型硼自由基前体的设计和探索, 进一步

深入探究路易斯碱-硼自由基新的反应性能等具有重要

意义. 
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