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可见光促进烷基硼化合物转化研究进展 
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摘要  有机硼化合物来源广泛, 转化丰富多样, 已经成为一种重要的有机合成中间体, 被广泛地应用于医药、农药以及

有机光电材料的合成中. 烷基硼化合物作为一类重要的有机硼化合物, 其合成以及转化研究具有重要意义. 可见光近

来在有机反应领域受到广泛关注. 在可见光诱导下, 四配位烷基硼化合物能发生单电子转移产生烷基自由基, 从而进

一步构建不同的化学键. 综述了该研究领域的相关进展.  

关键词  硼; 光催化; 自由基; 单电子转移 

Recent Advances in Visible-Light-Promoted Transformation of  
Alkyl Boron Compounds 
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(a State Key Laboratory for Oxo Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical Physics,  
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Abstract  Organoboron compounds are valuable synthetic intermediates and widely used in the synthesis of medicine, 
pesticide and organic optoelectronic materials due to their extensive resouce and highly transformable ability. Among various 
organoboron compounds, the synthesis and transformation of alkylboron compounds have attracted much attention. As a 
sustainable and green energy, visible light shows an important effect in organic systhesis. Tetracoordinated alkylboron 
compounds could occur single electron transfer (SET) process to generate alkyl radical for further transformations. Herein, the 
recent advances in the photoinduced transformation of alkyl boron compounds are summarized. 
Keywords  boron; photocatalysis; radical; single electron transfer 

 

有机硼化合物作为重要的有机合成中间体, 被广泛

地应用于医药、农药、配体以及有机光电材料的合成等

领域中. 一直以来, 其合成与转化受到广泛的关注, 其

中部分反应因为巨大的应用价值已经成为人名反应, 如

Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应[1]、Brown 硼氢化反应[2]、

Chan-Lam 反应[3]以及 Zweifel 烯基化反应[4]等.   

在各类有机硼化合物中, 烷基硼化合物因其合成方

法丰富及结构多样而一直受到化学家们的高度关注与

重视. 过渡金属催化的 Suzuki-Miyaura 偶联反应主要实

现了芳基硼类化合物的转化[5]. 对于烷基硼而言, 因碳

硼键极性较小, 在金属催化的偶联反应中难以进行转金

属化过程并且存在潜在的 β-氢消除副反应. 因此, 尽管

目前有少量的报道, 金属催化烷基硼的偶联反应仍具有

很大的挑战, 基于四配位硼 1,2-迁移反应已经成为烷基

硼转化的重要方法[6]. 近些年来, 自由基化学得到迅速

的发展, 并成为了一类前景良好并且具有潜在普适性的

有机合成方法. 可见光作为一种清洁可持续能源, 其参

与高效的自由基引发体系不仅具有优异的经济性, 也符

合绿色化学的发展潮流[7]. 目前从反应机理上看, 光催

化烷基硼化合物脱硼生成烷基自由基模式主要为两类: 
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(1)烷基四配位硼化合物被激发态的光催化剂单电子氧

化释放出烷基自由基以及三配位硼(Scheme 1, a); (2)三

配位硼化合物在外加自由基作用下, 发生自由基交换, 

释放出烷基自由基(Scheme 1, b). 生成的烷基自由基随

后被不同的自由基受体捕获, 进一步转化形成不同的化

学键. 2015年, Blanchard和Bisseret等[8]综述了光催化下

有机硼化合物的合成以及转化的相关研究. 2018 年, Li, 

Liu 和 Yan 等[9]共同综述了烷基硼化合物的自由基转化, 

介绍了氧化剂介导下烷基硼化合物的转化以及可见光

催化下烷基三氟硼酸钾在 C—C 成键上的应用. 尽管上

述文献中从不同角度包含了可见光催化烷基硼化合物

的部分转化反应, 但是我们注意到目前光催化烷基硼化

合物的转化尚无系统的总结. 基于此, 本文从成键类型

包括碳碳成键、碳氧成键、碳硫成键以及碳氢成键出发, 

综述烷基硼化合物在可见光促进下脱硼衍生化的研究

进展.  

 

图式 1  光催化烷基硼化合物的活化模式 
Scheme 1  Activated models of alkyl boron compounds under 
photoredox condition 

1  C—C 成键反应 

C—C 成键反应是目前有机合成研究最为广泛的反

应. 通过可见光催化介导烷基硼化合物脱硼来实现碳碳

键偶联, 往往具有条件温和及官能团兼容性广的优点.  

1.1  C(sp3)—C(sp)成键反应 

2014 年, 陈以昀课题组[10]报道了首例光催化烷基

三氟硼酸钾的脱硼炔基化反应, 实现了烷基硼化合物脱

硼构建 C(sp3)—C(sp)键(Scheme 2). 该反应具有优异的

普适性, 不仅可以兼容一级、二级以及三级硼化合物, 

同时烷基硼酸也反应良好. 此外, 该反应还可以兼容敏

感的官能团如卤素(Br, I)、炔基、醛酮羰基以及羟基等. 

值得一提的是, 该反应在中性水缓冲液中也可以进行, 

并且向体系中添加氨基酸、核苷、低聚糖、核酸、蛋白

质和细胞裂解物均不会影响反应. 通过一系列控制实验

证明, 三价的有机碘试剂BI-OH释放出BI自由基, 该自

由基氧化激发态 Ru(II)生成 Ru(III)引发了整个反应. 生

成的 Ru(III)与烷基硼化合物(烷基三氟硼酸钾或者烷基

硼酸)发生单电子氧化生成烷基自由基以及初始 Ru(II)

光催剂. 随后烷基自由基与炔 BI 发生自由基加成并随

后消除得到目标产物, 同时释放出氧化激发态 Ru(II)的

BI 自由基实现了反应的循环.  

+
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图式 2  光催化烷基三氟硼酸钾的炔基化反应 
Scheme 2  Photoredox catalyzed alkynylation of alkyltrifluo- 
roborates 

2016 年, 许华建课题组[11]以 Ru(bpy)3(PF6)2 作为催

化剂, 对甲基苯磺酰腈(TsCN)作为氰基来源, BI-OAc 和

三氟醋酸(TFA)作为添加剂, 实现了烷基三氟硼酸钾的

脱硼氰基化反应(Scheme 3, a). 该反应在空气中即可进

行, 条件温和. 结合烯烃硼氢化反应, 作者通过三步以

61%的收率得到烯烃反马氏氰基化产物. 值得一提的

是, 烷基频哪醇硼酸酯作为底物时, 反应也能以 30%的

收率得到目标产物. 同年, Molander 课题组[12]以 Mes- 

Acr＋作为光催化剂, N,N-二甲基甲酰胺(DMF)作为溶剂, 

使用同样的氰源实现了一级以及二级烷基三氟硼酸钾
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的脱硼氰基化(Scheme 3, b). 相比较而言, 该反应更为

简单且不需要任何添加剂, 同时避免了过渡金属的使

用.  

 

图式 3  光催化烷基三氟硼酸钾的氰基化反应 
Scheme 3  Photoredox catalyzed cyanylation of alkyltrifluorob-
orates 

近期, 刘超课题组[13]报道了光催化的烷基频哪醇

硼酸酯脱硼炔基化反应. 他们以廉价易得的 NaOMe 或

者 NaOH 作为烷基硼酸酯的活化试剂, 使其成为可以被

激发态光催化剂单电子氧化的四配位硼前体, 并通过核

磁 11B 谱实验证明了四配位硼中间体的形成. 进一步通

过自由基捕获实验、电子顺磁共振(EPR)实验以及荧光

淬灭实验证明了该四配位硼前体为自由基源. 该反应不

需要过渡金属, 底物兼容性好. 此外, 对于二硼化合物, 

反应能选择性对位阻大的一侧碳硼键进行炔基化

(Scheme 4).  
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图式 4  光催化烷基硼酸酯的炔基化反应 
Scheme 4  Photoinduced alkynylation of alkyl pinacol boronates 

1.2  C(sp3)—C(sp2)成键反应 

2014 年, Molander 课题组[14]报道了首例光/镍协同

催化苄基三氟硼酸钾与芳基溴化物的偶联反应(Scheme 

5, a). 相比于传统的过渡金属催化模式来说, 该反应具

有反应条件温和及底物兼容性好的特点. 该反应可能的

机理为: 苄基三氟硼酸钾被激发态 Ir 光催化剂单电子氧

化为苄基自由基; 同时, Ir 光催化剂被还原生成还原态

Ir催化剂, 还原态的 Ir光催化剂将体系中Ni(I)催化剂单

电子还原为 Ni(0)物种; 进一步, 生成的 Ni(0)物种与芳

基卤化物氧化加成得到芳基镍物种 A, 芳基镍物种 A 捕

捉体系中苄基自由基生成 Ni(III)中间体 B, 随后 Ni(III)

中间体 B 发生还原消除得到目标产物并生成初始 Ni(I)

物种. 此外, 当使用手性 Box 类配体时, 能以 50%的 ee

值得到目标产物, 表明该转化可实现立体选择性控制 
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图式 5  光镍协同催化苄基三氟硼酸钾的芳基化反应 
Scheme 5  Photoredox/nickel dual catalyzed arylation of ben-
zylic trifluoroborates 
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(Scheme 5, b). 随后, Molander 小组与 Kozlowski 小组[15]

合作通过密度泛函理论(DFT)计算来进一步验证了该反

应的机理. 在此工作基础上, Molander 课题组进一步发

展了二级烷基三氟硼酸钾[16]、三级烷基三氟硼酸钾[17]

的可见光镍协同催化的脱硼芳基化反应, 为烷基三氟硼

酸钾提供了一种条件温和且反应高效的芳基化策略. 该

策略还可被应用到 α-羟基三氟硼酸钾[18]、α-三氟甲基三

氟硼酸钾[19]、β-酰基三氟硼酸钾[20]以及 α-烷氧基三氟硼

酸钾[21]的脱硼芳基化反应. 这些反应均表现出良好的

底物普适性(Scheme 6). 

2016 年, Ley 课题组[22]首次报道了流动光催化苄基

硼酸酯脱硼芳基化的方法(Scheme 7). 反应机理研究表

明, 吡啶类的 Lewis 碱如 4-二甲氨基吡啶(DMAP)等可

以与苄基硼酸酯形成四配位硼化合物, 该四配位硼化合

物可被激发态的 Ir 催化剂单电子氧化生成苄基自由基. 

进一步通过镍催化和芳基卤代烃偶联. 值得一提的是, 

含氰基的氮杂芳烃既作为活化试剂又作为原料, 同苄基

自由基发生脱氰基偶联反应并且不需要镍作为共催化

剂. 相较于的烷基三氟硼酸钾, 烷基硼酸酯来源更加广

泛, 更具有经济性. 

Minisci 反应为碳自由基亲核加成到缺电子杂环上, 

随后发生 C—H 键取代反应[23]. 光催化作为产生亲核自  
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图式 6  光镍协同催化烷基三氟硼酸钾的芳基化反应 
Scheme 6  Dual photoredox/nickel catalyzed arylation of alkyltrifluoroborates 
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图式 7  光催化苄基频哪醇硼酸酯的芳基化反应 
Scheme 7  Photoredox catalyzed arylation of benzylic pinacol boronates 

由基的一种强有力的手段已经被应用于该反应[24]. 作

为一种化学性质稳定并且来源广泛的自由基源, 烷基硼

化合物的 Minisci 反应用于含氮杂环化合物衍生化的反

应成为研究的重点. 2016 年, 陈弓课题组[25]报道了以

Ru(bpy)3Cl2作为光催化剂, 一级以及二级烷基硼酸作为

烷基源的光催化含氮杂环芳烃碳氢键烷基化反应

(Scheme 8). 该反应具有优异的底物兼容性和选择性, 

可以实现如奎宁、咖啡因、喜树碱、泛昔洛韦、法舒地

尔等药物分子或者天然产物定点烷基化, 为药物后续开

发提供了可能. 实验以及 DFT 计算表明该反应的关键

步骤为 BI-OAc 被激发态的 Ru(II)还原成邻碘苯甲酰氧

自由基, 该自由基具有亲硼的性质, 可以和烷基硼酸发

生反应生成烷基自由基. 随后烷基自由基对含氮杂环发

生亲核加成, 进一步芳构化得到目标产物. 

2017 年, 许华建课题组[26]以 Ru 配合物作为光催化

剂, 三氟乙酸作为添加剂, BI-OAc 作为氧化剂实现了光

催化吡啶氮氧化物 C(2)位碳氢键的烷基化反应(Scheme 

9, a). 该反应底物普适性好, 可兼容酯、酰胺、醚、氰基、

酮、炔烃和卤化物等. 通过该策略, 他们以三步 59%的

收率合成药物分子环吡酮. 2017 年, Molander 课题组[27]

报道了无金属光催化的烷基三氟硼酸钾作为自由基源

的 Minisci 反应(Scheme 9, b). 他们用此方法实现了温和

条件下菲啰啉配体以及联吡啶配体高区域选择性高收

率烷基化反应. 2019 年, 徐海超课题组[28]采用光电共催

化的策略也同样实现了烷基三氟硼酸钾的 Minisci 反应

(Scheme 9, c). 相比较而言, 该反应不需要外加氧化剂

并且可以兼容各类一级、二级以及三级烷基三氟硼酸钾. 

此外, 他们通过该方法对伏立康唑、喜树碱、法舒地尔

和奎宁进行了选择性烷基化. 

2016年, Molander课题组[29]报道了可见光镍协同催

化 α烷氧基三氟硼酸钾的脱硼酰基化反应. 该反应机理

为: 酰氯和金属镍形成酰基镍物种, 随后与烷氧基三氟

硼酸钾脱硼生成的烷氧基自由基发生氧化加成, 最后还

原消除生成目标产物. 该策略发展了一种新的酰基成键

模式. 随后他们进一步拓展了该活化模式的普适性, 分 
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图式 8  光催化烷基硼酸的 Minisci 反应 
Scheme 8  Photoredox catalyzed Minisci reaction of alkyl boric 
acid 
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图式 9  光催化烷基三氟硼酸钾的 Minisci 反应 
Scheme 9  Photoredox catalyzed Minisci reaction of alkyltri-
fluoroborates 

别实现了在可见光金属镍共催化条件下, 烷基三氟硼酸

钾与酰氯[30]、酰胺[31]及羧酸[32]的偶联反应, 这些反应均

具有良好的底物兼容性并且反应条件温和, 实现了以不

同酰基源化合物为原料构建酮类化合物(Scheme 10). 

+
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图式 10  光镍协同催化的烷基三氟硼酸钾的酰基化反应 
Scheme 10  Dual photoredox/nickel catalyzed acylation of al-
kyltrifluoroborates 

2017 年, Doyle 小组和 Rovis 课题组[33]合作报道了

光镍协同催化内消旋酸酐和苄基三氟硼酸盐发生对映

选择性去对称化反应, 制备了带有两个相邻手性中心的

酮酸化合物(Scheme 11). 该反应对苄基三氟硼酸钾兼容

性好, 但是对于酸酐兼容性较差, 当酸酐的 β 位有取代

基时, 产率和选择性出现明显的降低. 最后, 作者通过

差向异构化实验发现催化剂与苄基三氟硼酸钾的相对

量对反应立体选择性有着明显的影响.  

 

图式 11  光镍协同催化内消旋酸酐的对映选择性去对称化反

应 
Scheme 11  Dual nickel-photoredox-catalyzed enantioselective 
desymmetrization of cyclic meso-anhydrides 

2018 年, 李朝军课题组[34]发展了一种新颖的方法

实现了烷基以及芳基三氟硼酸钾的甲酰化反应(Scheme 

12). 在该体系下, 2,3-丁二酮不仅作为底物(烷基或者芳

基三氟硼酸钾)的活化试剂, 同时还作为酰基源参与反

应. 该反应条件温和, 不需要光催化剂, 同时使用水作

为溶剂, 具有绿色环境友好的特点. 作者推测反应机理

可能为: 烷基(芳基)三氟硼酸钾在溶液中部分以二氟烷

基(芳基)硼烷的形成存在, 其可以和光活化的 2,3-丁二

酮氧自由基发生 SH2(双分子均裂取代机理)过程释放出

烷基自由基.  

2015 年, 陈以昀课题组[35]在可见光催化下, 以 Ru  
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图式 12  2,3-丁二酮光共活化烷基三氟硼酸钾 
Scheme 12  Dual diacetyl/photoredox catalyzed activation of 
organotrifluoroborate 

络合物为催化剂, 以 BI-OAc 为氧化剂, 实现了烷基三

氟硼酸钾和 α,β-不饱和羧酸的偶联反应(Scheme 13, a).

该反应底物适用范围广, 官能团兼容性好, 且高选择性

地得到反式产物. 通过对反应机理的研究他们发现该反

应的关键中间体为 α,β-不饱和羧酸 RCH＝CHCOOH 与

BI-OAc 生成的产物 BI-OOCCH＝CHR, 该中间体捕获

体系中烷基硼化合物生成的烷基自由基, 随后消除得到

产物并释放出二氧化碳气体以及 BI 自由基. 2016 年, 

Molander 课题组[12]发展了非过渡金属光催化剂 Na2- 

Eosin Y 催化的烷基三氟硼酸钾的烯基化反应(Scheme 

13, b). 在该体系下, 不需要添加氧化剂, 以芳香烯基砜

作为自由基受体. 该反应同样具有较好的底物兼容性以

及高的立体选择性.  

+

[Ru(bpy)3](PF6)2 (2 mol%)
BI-OAc (1.5 equiv.)
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图式 13  光催化烷基三氟硼酸钾烯基化反应 
Scheme 13  Photoredox catalyzed alkenylation of alkyltri-
fluoroborates 

1.3  C(sp3)—C(sp3)成键反应 

2013年, Akita课题组[36]以 Ir作为光催化剂, 实现了

α 烷氧基三氟硼酸钾脱硼构建 C(sp3)—C(sp3)键反应

(Scheme 14, a). 该反应经历 α-烷氧基三氟硼酸钾的单电

子氧化生成烷氧基自由基, 并被贫电子烯烃捕获生成新

的自由基, 随后被还原为碳负离子并质子解生成对应的

目标产物. 值得一提的是, 该反应在太阳光下也能很好

地进行. 随后, 基于此工作, 他们进一步发展了光催化

Boc 保护 α-氨基三氟硼酸钾[37]的烷基化反应, 并合成了

具有生物活性的 γ-氨基丁酸(GABA)衍生物(Scheme 14, 

b). 在此工作基础上, α-硫醚三氟硼酸钾[38]也被成功地

应用于该策略(Scheme 14, c). 2015 年, 他们小组[39]对该

反应进一步改进, 以廉价易得的常见染料 MesAcr＋为光

催化剂 , 实现了普通烷基三氟硼酸钾的烷基化反应

(Scheme 14, d). 此外, Yoshimi 课题组[40]报道了菲作为

光催化剂, 对苯二腈作为共催化剂实现了芳基硼酸类化

合物与丙烯腈反应构建烷基腈化合物. 他们发现环己基

硼酸也可在该条件下转化为对应的烷基腈化合物.  
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图式 14  贫电子烯烃作为受体的烷基硼化合物光催化转化 
Scheme 14  Photoredox-catalyzed transformation of alkyl boron 
compounds using electron-deficient alkenes as accepter 

2017年, Molander课题组[41]以 α-三氟甲基芳基乙烯

类化合物为自由基受体, 以烷基三氟硼酸钾或者烷基硅

试剂作为自由基源, 实现了 1,1-二氟烯烃类化合物的构

建. 该方法具有优异的底物普适性, 可兼容酯基, 一级、

二级以及三级胺, 醇羟基, 醛基, 炔基等多种官能团. 

该策略为合成二氟乙烯类化合物提供了一种强有力的

方法(Scheme 15). 

Meggers 课题组[42]报道了在光照条件下, 以手性八

面体 Rh 络合物和 MesAcr＋作为催化剂, 烷基三氟硼酸

钾为自由基前体, 含吡唑或者咪唑导向基团的 α,β-不饱 
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图式 15  光催化 1,1-二氟烯烃化合物的构建 
Scheme 15  Photoredox construction of 1,1-difluoroalkene 

和酮作为自由基受体, 通过自由基加成随后质子解得到

目标产物, 实现了含导向基团的贫电子烯烃的手性烷基

化加成反应(Scheme 16). 该反应具有良好的底物兼容

性, 可兼容一级、二级以及三级烷基硼化合物, 值得一 
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图式 16  光手性铑共催化烷基三氟硼酸钾对烯烃的手性加成 
Scheme 16  Dual chiral rhodium complex/photoredox catalyzed 
enantioselective addition of alkyltrifluoroborates to alkenes 

提的是, 该反应具有优异的立体选择性. 随后他们和

Wiest课题组[43]合作通过DFT计算发现反应手性控制的

关键在于 α,β-不饱和 2-酰基咪唑和手性 Rh 催化剂迅速

形成配合物 C, C 作为体系中的烷基自由基捕获剂. 该

反应机理为: α,β-不饱和 2-酰基咪唑和手性 Rh 催化剂迅

速形成配合物 C, C 捕获体系中光生烷基自由基得到含

Rh 配合物自由基 D, D 进一步被体系中还原态光催化剂

淬灭得到烯醇 Rh 化合物 E, E 与水反应得到目标化合物

中间体 F, 随后 F 与 α,β-不饱和 2-酰基咪唑发生配体交

换得到目标产物以及参与反应的前体 C. 

2018 年, Hanna 课题组[44]实现了温和条件下光催化

以烷基三氟硼酸钾为烷基化试剂的 N-苄叉苯胺烷基化. 

该反应主要为烷基自由基对苄亚胺的加成(Scheme 17, 

a). 2019 年, Molander 课题组[45]报道了温和条件下光催

化烷基三氟硼酸钾的 Petasis 反应(Scheme 17, b). 该反

应主要通过烷基自由基与原位生成的苄亚胺反应来实

现转化的. 此外, 该反应具有良好的官能团兼容性, 可

以实现药物分子消炎疼、非诺贝特以及磺胺二甲氧嘧啶

的衍生化. 不仅如此, 具有潜在胰高血糖素受体调节作

用药物的关键中间体也能用该方法合成.  
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图式 17  光催化烷基三氟硼酸钾对亚胺的加成反应 
Scheme 17  Photoredox-catalyzed alkyltrifluoroborates addition 
to imines 

2018 年, 肖文精课题组[46]实现了光镍协同催化的
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苄基氮杂环丙烷的开环合成 β-取代胺化合物(Scheme 

18). 在该体系中, 以苄基三氟硼酸钾作为自由基源, 选

择性地加成在苄基氮杂环丙烷的苄位. 然而, 该反应底

物存在一定的限制性, 脂肪烷基三氟硼酸钾无法发生该

转化.  

 

图式 18  光镍协同催化 β取代胺的合成 
Scheme 18  Dual photoredox/nickel-catalyzed synthesis of β‑
substitued amines 

2018 年, 陈以昀课题组[47]报道了光催化合成 α-季

碳中心环酮以及呋喃酮类化合物. 该反应以烷基硼酸作

为自由基源 . 反应的关键在于烯丙醇与环碘试剂

(BI-OAc)形成配合物活化烯丙醇(Scheme 19). 

 

图式 19  光催化烷基硼酸与烯丙醇的加成重排反应 
Scheme 19  Photoredox the addition/rearrangement reaction of 
alkyl boric acid with allyl alcohols 

2019 年, 陈以昀课题组[48]报道了无需光催化剂同

时无需添加剂的光催化烷基硼化合物(硼酸或四氟硼酸

钾)对 α-酮酸的自由基加成反应(Scheme 20). 该反应可

以在有机溶剂与水混合溶剂中进行, 并成功避免了 α-酮

酸自身发生自由基脱羧, 也避免产物发生进一步的碳-

碳键断裂. 通过对反应机理的研究, 他们发现 α-酮酸与

烷基硼酸可以形成全新的分子复合物. 该复合物具有可

见光吸收并且在可见光照射下, 可发生脱硼生成烷基自

由基. 此外, 该复合物还可促进烷基自由基对酮酸的加

成并抑制产物碳-碳键断裂. 另外, 使用流动光反应装

置可以合成克级规模的乳酸类药物分子关键中间体. 据

此, 他们实现了以硼试剂如硼酸三甲酯作为 Lewis 酸催

化烷基二氢吡啶衍生物与 α-酮酸的自由基加成反应.  
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图式 20  光催化烷基硼化合物对 α-酮酸的加成反应 
Scheme 20  Photoredox-catalyzed alkyl boron compounds addi-
tion to ketoacids 

2019 年, 韩满意与王敏课题组[49]以烷基硼酸为原

料, 采用 BI-OAc 作为活化试剂, 以丙烯酰胺为自由基

捕获剂, 构建了 3,3-二取代吲哚酮结构(Scheme 21). 该

反应具有条件温和及不需要金属催化剂的特点. 此外, 

在该体系下烯基硼酸也能转化为相应的产物, 但是芳基 
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图式 21  光催化丙烯酰胺的烷基化反应 
Scheme 21  Photoredox-catalyzed alkylation of acrylamides 
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硼无法实现该转化. 

目前光催化的自由基反应多数实现了二组分反应, 

实现三组分参与的反应更具有挑战性. 2019 年, Mo-

lander 课题组[50]报道了有机染料光催化的脱氢丙氨酸烷

基化氟化反应 , 合成多种 α-氟取代氨基酸衍生物

(Scheme 22). 该反应可兼容炔基、酮羰基、酰胺基团、

酯基以及磺酰胺基团等多种官能团. 该反应的机理为光

催化烷基三氟硼酸钾生成烷基自由基, 随后被脱氢丙氨

酸捕捉并被 Selectfluor 淬灭得到目标产物.  

DMF, blue LEDs, r.t.
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MesAcr+ (5 mol%)

N CO2Bn

Boc

Boc
F

R

N
N

Cl

F
2BF4

Selectfluor

O

CO2BnBoc2N

F

O

CO2BnBoc2N

F

4
O

CO2BnBoc2N

F

82% 63% 39%

S
NH

CO2BnBoc2N

F

O

O

Br

32%

CO2BnBoc2N

F

HN

OO

92%

CO2BnBoc2N

F

O

51% d:r = 1.9:1

2.0 equiv.

31% ~ 92% yield

Mes+-Acr Mes*-Acr

Mes*-Acr+

RBF3K

R

CO2BnBoc2N

CH2O2BnBoc2N

R

CO2BnBoc2N

R

F

N
N

Cl

F

N
N

ClN
N

Cl

N
N

Cl

SET
hv

SET

 

图式 22  光催化脱氢丙氨酸烷基化氟化反应 
Scheme 22  Photoredox-catalyzed carbofluorination of dehy-
droalanine 

2019年, Molander课题组[51]报道了光镍协同催化的

芳基溴、烷基三氟硼酸钾以及乙烯基频哪醇硼酸酯的三

组分反应合成烷基硼化合物(Scheme 23). 该反应具有

条件温和及底物普适性好的特点. 该反应的机理为: 光

催化烷基三氟硼酸钾生成烷基自由基, 随后烷基自由基

被烯基硼捕获生成 α-硼酸酯自由基, 该自由基被 Ni(0)

捕获生成 Ni(I)中间体并与芳基溴氧化加成生成 Ni(III)

化合物, Ni(III)化合物进一步发生还原消除得到目标产

物. 基于该策略, 他们以 71%的收率制备革兰氏阳性细

菌胸苷酸激酶抑制剂(TK-666)的重要中间体.  
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图式 23  光催化烷基硼频哪醇硼酸酯的合成 
Scheme 23  Photoredox catalyzed synthesis of alkyl pinacol 
boronates  

2017 年, Ley 课题组[52]基于烷基硼酸酯以及烷基硼

酸的 Lewis 酸性, 采用催化量的 Lewis 碱作为活化试剂, 

在光照条件下使用 Ir 催化剂催化其生成烷基自由基. 以

贫电子烯烃这一常见自由基受体为捕获剂 , 实现了 

C(sp3)—C(sp3)键的构建(Scheme 24, a). 作者发现常见

的 Lewis 碱如 DMAP、奎宁环、3-羟基奎宁环以及三苯

基膦均可实现烷基硼酸酯的活化. 在该催化体系下, 烷

基硼酸底物兼容性较烷基硼酸酯好. 2018 年, 他们小 

组[53]对反应进行了优化, 采用Mes-Acr-4作为光催化剂, 

通过流动反应装置, 提高了反应效率. 基于此, 他们通

过两步合成四种中枢神经系统 GABA 家族药物. 随后

2019 年, 他们[54]继续以该策略实现了苄基频哪醇硼酸

酯与芳香醛酮的加成反应, 高效地合成了二级以及三级
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醇类化合物(Scheme 24, b). 

Lewis base (20 mol%)
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32% ~ 91% yield

16% ~ 92% yield
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图式 24  Lewis 碱活化烷基硼化合物的光催化转化 
Scheme 24  Photeredox conversion of alkyl boron compounds 
activated by Lewis base 

2018 年, 许孝良课题组[55]实现了光催化烷基三氟

硼酸酯与 Baylis-Hillman 反应产物衍生物的偶联反应, 

合成了一系列 α,β-不饱和羧酸酯衍生物. 该反应具有良

好的底物兼容性. 遗憾的是, 该反应产物的立体(E/Z)选

择性稍差. 随后 2019 年, 他们小组[56]以烷基硼酸酯或

者烷基硼酸作为自由基源实现了类似的转化. 在该体系

下, 催化量的碱 1,4-二氮杂二环[2.2.2]辛烷(DABCO)作

为三配位硼的活化试剂(Scheme 25).  

+
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图式 25  光催化 α,β-不饱和羧酸酯的合成 
Scheme 25  Photoredox catalyzed synthesis of α,β-unsaturated 
carboxylic esters 

2019年, Aggarwal课题组[57]报道了烷基频哪醇硼酸

酯脱硼环丁烷化反应(Scheme 26). 作者发现相比于烷

基三氟硼酸钾, 苯基锂与烷基硼酸酯形成的四配位硼具

有更低的氧化电势 , 可以被廉价易得的有机染料

4CzIPN 单电子氧化生成烷基自由基, 同时伴随着苯基

频哪醇硼酸酯副产物的生成. 基于此, 当以 γ-碘代烯酸

酯作为自由基捕获剂时, 通过自由基加成以及脱碘环化

反应得到目标环丁烷类化合物. 此外, 当加入不同碳数

的末端卤代烯酸酯, 三环、五环、六环以及七环均可被

构建. 与 Ley 课题组报道方法相比, 该方法具有更加良

好的底物兼容性, 可以兼容多种一级、二级以及三级烷

基频哪醇硼酸酯, 并且多种药物以及天然产物硼化衍生

物也可以以良好的收率得到目标产物.  

 

图式 26  光催化烷基频哪醇硼酸酯的环化反应 
Scheme 26  Photoredox catalyzed cyclization of alkyl pinacol 
boronates 

在此工作基础上, Aggarwal 课题组[58]报道了 1,2-二

硼酸酯的选择性烷基化反应(Scheme 27). 他们发现在

光催化 1,2-双硼酸酯的脱硼化反应中, 等化学计量的活

化试剂芳基锂优先同位阻小的硼形成四配位硼, 随后发

生光催化脱硼过程生成 β-硼酸酯烷基自由基, 该自由基

迅速经历 1,2-硼转移过程形成热力学稳定的多取代基大

位阻的烷基自由基, 随后烷基自由基被贫电子烯烃捕

捉, 从而允许空间受阻的硼酸酯发生选择性转化. 该反
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应不需要金属催化剂并且底物能兼容大多数不同取代

基. 此外, 作者通过一系列实验来验证该反应的机理, 

当以 1,2,3-含伯硼、仲硼以及叔硼化合物作为底物时, 热

力学控制有利于最稳定的叔碳自由基中心作为反应位

点. 当用三氟甲基亚磺酸钠生成三氟甲基自由基处理烯

丙基硼酸酯, 目标产物发生 1,2-硼迁移. DFT 计算也支

持了 1,2-迁移过程. 此外, 通过硼同位素实验证明了该

迁移过程并且证实形成四配位硼位点位于位阻小的硼

酸酯上.  
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图式 27  光催化 1,2-二烷基硼酸酯的选择性转化 

Scheme 27  Photoredox catalyzed selectively alkylarylation of 
1,2-bis-alkyl pinacol boronates 

2  C—O 成键反应 

目前, 实现烷基硼化合物脱硼构建 C—O 键常用的

方法是过量氧化剂氧化, 如 H2O2/NaOH、NaBO4 等. 

2012 年, Akita 课题组[59]报道了第一例光催化烷基硼酸

盐的脱硼 C—O 成键反应(Scheme 28). 该反应机理为: 

激发态的 Ir 光催化剂单电子氧化烷基硼酸盐化合物生

成烷基自由基, 随后烷基自由基被四甲基哌啶氧化物

(TEMPO)捕获生成目标产物. 尽管该反应体系的底物具

有一定的局限性, 如不能将简单的一级以及二级烷基三

氟硼酸盐类化合物转化为相应的目标产物, 但是该反应

的发现为烷基硼化合物的活化提供了一种新的策略, 同

时也表明四配位硼络合物可在光催化条件下作为一种

良好的自由基前体.  

R BX3K + TEMPO

[Ir(dF(CF3)ppy)2(bpy)](PF6)
(2 mol%)

acetone, r.t.
425 nm blue LEDs

R OX = F, (OCH2)3CMe
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ROTEMP

*IrIII-dF(CF3)
oxidant

IrIII-dF(CF3)

IrII-dF(CF3)
reductant

Visible light

N

2.5 equiv. 40% ~ 99% yield

R BX3

 

图式 28  光催化烷基硼酸盐的碳氧成键反应 
Scheme 28  Construction of C—O bonds by Photoredox cata-
lyzed alkylborates deboronation 

早在 2012 年, 肖文精课题组[60]就实现了空气氛围

下, 光催化氧化芳基硼酸生成酚的反应. 然而, 烷基硼

化合物的相应转化却缺乏报道. 2018 年, 张博课题组[61]

以有机染料玫瑰红为光催化剂, 乙醇为溶剂, 在空气氛

围温和条件下将烷基以及芳基硼化合物氧化为对应的

醇或者酚(Scheme 29). 在该催化体系下, 空气中的氧气

作为氧化剂. 当以手性硼化合物为底物时, 反应得到对

应的手性醇, 表明该体系下, 烷基硼化合物并没有形成

碳中心自由基. 机理研究表明, 该体系可能是光催化原

位生成双氧水参与了有机硼的氧化过程.  

3  C—S 成键反应 

目前, 通过光催化实现烷基硼化合物脱硼构建碳-

硫键的报道较少. 2018 年, 吴劼课题组[62]首次报道了通

过光催化烷基三氟硼酸钾、DABCO•(SO2)2 和贫电子取

代烯烃的三组分反应合成烷基磺酰基化合物的方法

(Scheme 30, a). 该反应可以兼容不同的烷基三氟硼酸

钾, 同时含有多种敏感官能团如羟基、酮羰基以及硝基

的贫电子烯烃在该反应条件下也可被兼容. 作者认为该 
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图式 29  光催化空气氧化烷基硼化合物 
Scheme 29  Photoredox catalyzed air oxidation of alkyl boron 
compounds 

反应的机理为激发态光催化剂将烷基三氟硼酸钾氧化

为烷基自由基, 随后烷基自由基捕获体系中二氧化硫生

成砜自由基, 进一步砜自由基与烯烃加成并氧化还原态

光催化剂生成对应的碳负离子, 最后质子化得到目标产

物. 基于此工作, 他们[63]又报道了类似条件下生成的砜

自由基与烯丙基溴反应得到烯丙基砜(Scheme 30, b). 

此外, 该小组[64]还报道了砜自由基与芳香末端炔烃反

应得到的烯基砜产物, 不同的是, 该反应需要 Cu(OTf)2

作为共催化剂. 铜催化剂捕获砜自由基生成砜铜物种, 

该物种与芳香末端炔烃加成生成烯基铜物种, 随后质子

化得到目标产物(Scheme 30, c). 2020 年, 该小组[65]进一

步以烷基三氟硼酸钾作为自由基源, 并通过 Na2S2O5 捕

获生成对应的砜自由基, 最后与炔溴反应得到炔砜类化

合物(Scheme 30, d).  

4  脱硼质子化反应 

烷基碳硼键脱硼质子化具有一定的研究价值. 2019

年, Studer 课题组[66]报道了光催化的烷基硼酸酯脱硼氢

化反应(Scheme 31). 他们使用苯基锂作为亲核试剂将

烷基硼化合物预先制备为四配位硼络合物, 随后以苯硫

酚作为氢源, Ir 配合物作为光催化剂实现了烷基频哪醇

硼酸酯的氢化反应. 当以烯烃为原料时, 结合硼氢化反

应以及Matteson同系化反应, 实现了烯烃反马氏甲基化

反应. 此外, 他们进一步拓展了该反应的应用价值, 以

Boc 保护四氢吡咯为原料, 通过简单的四步转化合成了 
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图式 30  光催化烷基三氟硼酸钾构建 C—S 键 
Scheme 30  Construction of C—S bonds by photoredox cata-
lyzed alkyltrifluoroborates 
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图式 31  光催化烷基硼酸酯的氢化反应 
Scheme 31  Photoredox catalyzed hydrogenation of alkyl boro-
nates 

吲哚里西啶 209B 中间体和可卡因关键中间体. 

5  总结与展望 

综上所述, 近些年来通过光催化的手段活化烷基硼
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化合物极大地丰富了其转化类型, 并且反应具有条件温

和及官能团兼容性广的优点. 然而, 该领域依旧存在一

系列挑战需要解决. 首先, 目前烷基硼化合物大多原料

为烷基三氟硼酸钾, 其合成需要通过其他硼化合物的进

一步转化制备. 因此, 以易制备易分离的烷基硼酸酯直

接作为自由基源具有重要的研究意义以及更好的经济

性. 仅有的几例烷基硼酸酯的活化存在着底物普适性较

差、活化方式单一的问题. 故而, 发展更为廉价、催化

量、普适性好烷基硼酸酯活化试剂显得十分有必要. 其

次, 受制于自由基受体的种类, 光催化烷基硼化合物脱

硼成键类型依旧十分有限, 进一步拓展其成键类型具有

十分重要的意义. 最后, 目前关于该类反应的不对称催

化体系十分少见, 如何有效控制反应的立体选择性仍然

是一个巨大的挑战. 
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