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不饱和化合物的硼氢化反应, 即烯烃、炔烃、醛、

酮等与硼烷的加成反应, 是一个具有 100%原子经济性

的反应, 可用于制备一系列含硼的化合物, 这些含硼试

剂在合成化学中具有重要的应用 , 比如用于 Suzuki- 

Miyaura 偶联反应、Petasis 反应等, 可以方便地构建药

物化学、材料化学等领域的一些重要化合物. 因此, 该

反应近年来得到了越来越多的关注[1].  

硼氢化反应存在化学选择性和区域选择性的问题. 

以炔烃和硼烷的反应为例(Scheme 1), 它可以发生一次

加成反应, 转化为烯基硼酸酯; 也可以发生两次加成反

应生成烷基二硼酸酯. 同时, 该加成反应既可以得到符

合马氏规则的产物, 也可以得到反马氏规则的产物.  

 

图式 1  炔烃和片哪醇硼烷的硼氢化反应 
Scheme 1  Hydroboration of alkynes with Hbpin 

炔烃和硼烷的选择性一次加成反应是制备烯基硼

酸酯的重要方法, 反应一般主要得到反马氏规则的加成

产物[2], 而得到马氏规则加成产物的报道则很少[3]. 已

有的报道主要集中在利用铜、钯等配合物催化该反应, 

反应中间体为含有金属-硼键的化合物. 但这类反应体

系存在一定的局限性, 比如所用的含硼化合物一般为双

硼试剂, 往往会产生当量的废弃物等[3]. 利用金属氢化

物催化炔烃与单硼烷的硼氢化反应仍然面临很大的挑

战. 

最近, 浙江大学化学系陆展团队开发了金属钴催化

末端炔烃与单硼烷的硼氢化反应, 得到符合马氏规则的

产物[4]. 他们利用噁唑环修饰 2-喹啉羧酰胺骨架, 得到

配体 N-(噁唑啉基苯基)喹啉-2-羧酰胺(OPQC), OPQC 与

Co(OAc)2 一起可高选择性地催化末端炔烃的硼氢化反

应, 得到 α-烯基硼酸酯(Scheme 2). 该方法的化学选择

性和区域选择性都很高, 且对官能团有很好的兼容性, 

可以实现带有炔基的(保护的)醇、醚、硫醚、卤代烃、

腈、酯等 27 种化合物向烯基硼酸酯的转化.  

 

图式 2  Co(OAc)2 和 OPQC 催化的炔烃和频哪醇硼烷的硼氢

化反应 
Scheme 2  Hydroboration of alkynes with HBpin catalyzed by 
Co(OAc)2/OPQC 

值得注意的是, 一些具有生物活性且带有末端炔基

的底物也可以转化为相应的烯基硼酸酯(3ab), 为这些

复杂化合物的后修饰提供了方便有效的方法.  
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利用这种方法, 作者进行了克级产物的合成, 并且

实现了其后续的转化, 比如将烯基硼酸酯转化为烯基叠

氮(5)、二芳基烯烃(6)、环状三聚体(7)等.  
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机理研究表明 , 反应的活性中间体可能是配体

OPQC 稳定的钴氢化物 A (Scheme 3). 其催化循环过程

为炔烃与A中的钴配位, 随后发生末端炔烃插入Co—H

键, 生成 α烯基钴化合物 C. C 与 HBpin 发生 σ-键复分

解反应生成烯基硼酸酯, 并再生钴氢化物 A. 进一步氘

代实验证明, 生成的烯基硼酸酯可以插入A中的Co—H

键, 生成化合物 D, D 和目标产物相互转化.  

该方法利用简单易得的催化体系, 实现了末端炔烃

和单硼烷的选择性加成反应, 得到符合马氏规则的硼氢

化产物, 为 α-烯基硼酸酯的合成提供了简便且高效的方

法.  

 

图式 3  可能的反应机理 
Scheme 3  Proposed mechanism 
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