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双功能[2.2]对环蕃基氮杂环卡宾催化查尔酮的不对称硼化反应的研究 

叶  梦†,a    申盼盼†,a    段文增 b    宋  淳*,a    马玉道*,a 
(a山东大学化学与化工学院  济南 250100) 

(b聊城大学化学与化工学院  聊城 252000) 

摘要  为了达到无金属催化的不对称硼化反应高选择性的目的, 设计并合成了基于[2.2]对环蕃的手性氮杂环卡宾前驱

体. 应用该双功能的卡宾催化剂实现了商业化的联硼酸频哪醇酯[B2(pin)2]对查尔酮的不对称加成反应, 得到了高达

99%收率和 97%对映体选择性的有机硼化合物. 研究还发现, 水作为添加物在该反应中发挥关键作用. 
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Asymmetric Boration of Chalcones Catalyzed by Bifunctional 
[2.2]Paracyclophane-Based N-Heterocyclic Carbene 
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Abstract  A robust chiral N-heterocyclic carbene precursor based on [2.2]paracyclophane was designed and synthesized for a 
highly enantioselective metal-free catalytic boration. Enantioselective 1,4-addition of a commercially available bis(pinacolato)-
diboron (B2(pin)2) to chalcones was achieved by using the new bifunctional chiral carbene as catalyst, affording the corre-
sponding products in up to 99% yield and 97% enantiomeric excess. Moreover, it was found that water used as the additive 
plays a key role in the carbene-catalyzed enantioselective boration. 
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非过渡金属催化的不对称反应对于现代合成化学

的发展有着重要的作用, 这种催化方式即使在那些金属

催化的经典反应中也有优异的表现, 而且这两种反应类

型在反应活性和对映选择性方面常常是互补的. 由于有

机硼化合物中的 C—B 键, 可以通过氧化反应、胺化反

应、亲电取代反应或者是 Suzuki 偶联反应等方式转化成

C—O、C—N 和 C—C 键[1], 而且具有光学活性的硼化

合物在转化的过程中, 能够保持绝对构型不变, 因此, 

手性有机硼化合物的合成在有机合成领域占据着重要

的地位[2]. 近年来, 为了合成这类有机硼化合物, 科研

工作者们尝试了很多种方法[3]. 一般获得此类有机硼化

合物最直接的方法就是利用过渡金属催化二硼试剂[4]、

联硼酸频哪醇酯[5]、硼氢化物[6]对不饱和化合物的不对

称共轭硼加成反应. 已报道的有铑[7]、铂[8]、铜[9]和镍[10]

等过渡金属配合物催化的联硼酸频哪醇酯对不饱和化

合物的不对称硼加成反应, 并且都取得了不错的产率和

对映选择性. 但目前有机硼化学领域所面临的一个重要

挑战是如何实现非过渡金属催化的不对称硼加成反应

的高收率、高对映选择性[11]. Hoveyda 课题组首次报道

了卡宾催化环状和非环状的 α,β-不饱和羰基化合物的不

对称硼加成反应, 但查尔酮作为反应物时的对映选择性

只达到 87%[12]. 随后, Fernández 课题组[13]报道了手性膦

催化 α,β-不饱和酯或酮的不对称硼加成反应, 但底物范

围并不包括查尔酮类化合物. 现有的研究结果表明, 非

过渡金属催化的不对称硼加成反应的底物范围、收率和

对映选择性仍不能令人满意, 还需要在配体设计、反应

条件优化等方面进行深入细致的研究. 

[2.2]对环蕃是两个苯环的对位通过亚乙基桥联构
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成的一种环状结构的分子, 由于两个苯环的电子效应可

以通过空间传递——跨环电子效应, 所以, 它具有独特

的电子效应和化学性质[14]. 作为一种面手性源, [2.2]对

环蕃基化合物还具有高刚性、高稳定性以及易构建手性

环境的特点, 这些特点使得面手性的[2.2]对环蕃衍生物

吸引了许多化学家的注意[15]. 尤其是我国化学家侯雪

龙、戴立信、姜标等在面手性[2.2]对环蕃衍生物的应用

研究领域做了许多开创性的研究工作[15a～15f]. 近年来, 

我们课题组[16]报道了由[2.2]对环蕃衍生的手性氮杂环

卡宾(NHC)铜催化的 α,β-不饱和羰基化合物的不对称硼

加成反应,发现含醇羟基的双功能[2.2]对环蕃基三氮唑

卡宾铜在催化不饱和噁唑烷酮的不对称硼加成反应中, 

取得了非常好的收率 (99%) 和对映选择性 (97%～

99%)[16b]. 随后, 我们[16d]发现双手性的[2.2]对环蕃基三

氮唑卡宾也可以催化查尔酮的不对称硼加成反应, 但

是, 仅取得了中等的收率和对映选择性. 鉴于非过渡金

属催化查尔酮类化合物的不对称硼加成反应的研究现

状, 如何设计、合成手性氮杂环卡宾前驱体以提高有机

催化查尔酮类化合物的不对称硼加成反应的收率和对

映选择性是目前亟待解决的一个科学问题. 

Hoveyda 课题组[17]最近报道了利用手性咪唑啉盐

衍生的氮杂环卡宾所催化的不对称硼加成反应的详细

机理. 机理研究表明, 氮杂环卡宾催化不对称硼加成反

应必须是氮杂环卡宾与甲醇活化的硼试剂首先形成配

合物 II, 配合物 II 会促进 Bpin 对不饱和羰基化合物的

不对称加成反应(Scheme 1). 

基于上述确定的催化机理, 我们设计了[2.2]对环蕃

基双功能三氮唑卡宾前驱体(R,Rp)-1 和(R,Sp)-2(图 1). 我

们设想, 这种双功能三氮唑卡宾在催化过程中能够利用

自身的羟基氧原子和卡宾碳原子这两个活性位点和联

硼酸频哪醇酯中具有路易斯酸性质的硼原子配位, 既限

制连接卡宾和[2.2]对环蕃基骨架的 C—N 单键的自由旋

转, 又固定苯酚取代基而形成具有更有效、更稳定手性

环境的中间体配合物 II, 从而达到更好地控制硼化产物

立体选择性的目的(Eq. 1). 同时, 期望通过酚氧基和卡

宾的协同活化硼试剂作用达到提高催化活性, 最终

实现卡宾催化不对称硼化反应的高收率、高对映选择

性的目标. 

1  结果与讨论 

为了更好地了解所设计的[2.2]对环蕃基双功能三

氮唑卡宾的催化效果, 我们准备在后续的催化反应中比

较一些已知的手性三氮唑卡宾前驱体. 在已有的手性

[2.2]对环蕃基三氮唑卡宾前驱体合成工作的基础上, 我

们合成了两种新型含酚羟基的[2.2]对环蕃基手性三氮 
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图式 1  Hoveyda 课题组报道的氮杂环卡宾催化 α,β-不饱和羰

基化合物的不对称硼化反应机理 
Scheme 1  Mechanism reported by Hoveyda’s group for 
NHC-catalyzed asymmetric boration ofα,β-unsaturated carbonyl 
compound 

 

图 1  (R,Rp)-1 和(R,Sp)-2 的结构式 
Figure 1  Stuctures of (R,Rp)-1 and (R,Sp)-2 

 

唑卡宾前驱体(R,Rp)-1 和(R,Sp)-2 (Scheme 2). 以光学纯

的 4-溴-12-(N-甲酰基二苯酮腙基)[2.2]对环蕃[(Rp)-3]为

原料[18], 经钯催化的 Suzuki 偶联反应得到 4-(2-羟基苯

基)-12-(N-甲酰基二苯酮腙基)[2.2]对环蕃[(Rp)-4]. (Rp)-4

在四氢呋喃中酸解就能够得到光学纯的 4-(2-羟基苯

基)-12-(N-甲酰肼基)[2.2]对环蕃盐酸盐[(Rp)-5]. 另一方

面, 光学纯的(R)-苯基吗啉酮和三甲基氧鎓氟硼酸盐在

无水二氯甲烷为溶剂的条件下反应过夜, 再用碳酸氢钠
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中和可以得到亚胺醚 R-6[19]. 未经纯化的甲酰基肼盐

(Rp)-5 先与亚胺醚在甲醇中 50 ℃反应 1 h 得到中间产

物, 再和原甲酸三乙酯在 110 ℃反应 30 min, 最终得到

目标产物—含酚羟基双手性三氮唑盐酸盐(R,Rp)-1. 采

用与(R,Rp)-1 相同的合成步骤, 以光学纯的 4-溴-12-(N-

甲酰基二苯酮腙基)[2.2]对环蕃[(Sp)-3]为原料, 同样可

以合成(R,Rp)-1 的非对映异构体(R,Sp)-2. 
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图式 2  [2.2]对环蕃基三氮唑卡宾前驱体(R,Rp)-1 的合成 
Scheme 2  Synthesis of [2.2]paracyclophane-based NHC pre-
cursor (R,Rp)-1 

合成出目标[2.2]对环蕃基三氮唑卡宾前驱体后, 我

们将研究的焦点集中在三氮唑卡宾催化查尔酮类化合

物的不对称硼化反应上. 以查尔酮为硼化反应的模型底

物, 以[2.2]对环蕃基三氮唑盐(R,Rp)-1 为催化剂前驱体

对反应条件进行优化(表 1). 虽然 Hoveyda 等[12]认为在

卡宾催化的 α,β-不饱和羰基化合物的不对称硼加成反应

中甲醇的活化作用不可或缺, 但我们设想双功能[2.2]对

环蕃基三氮唑卡宾可能通过酚氧基和卡宾的协同活化

硼试剂作用而提高反应活性. 因此, 前期我们选定的

催化系统是无添加甲醇的体系, 希望通过调节水和四氢

呋喃的比例来提高反应的收率和对映选择性. 令人高兴

的是实验结果符合预期, 以 30 mol% 1,8-二氮杂二环十

一碳-7-烯(DBU)作为碱, 即使无甲醇活化, 双功能[2.2]

对环蕃基三氮唑卡宾仍然可以催化该反应(表 1, Entries 

1～6). 水的比例过大(表 1, Entries 1～3, 8)或水的比例

过小(表 1, Entries 6～7)都不利于该不对称硼化反应; 当

V(H2O)∶V(THF)＝1∶6 时, 可以得到 50%收率和高达

94%的对映选择性(表 1, Entry 5). 然而, 美中不足的是

反应收率不高, 即使增加联硼酸频哪醇酯的用量, 也不

能明显提高反应的收率(表 1, Entries 1, 5). 

表 1  水和四氢呋喃比例的筛选 a 

Table 1  Optimization of the ratio between water and tetrahy-
drofuran 

O

+ B2(pin)2

(R,Rp)-1 (5 mol%)
DBU ( 30 mol%), H2O/THF

OBpin

7a

8a

25 oC

 

Entry V(H2O)∶V(THF) Yieldc/% eed/% 

1b 1∶3 55 88 
2 1∶3 45 86 
3 3∶1 60 76 
4 1∶6 62 91 
5b 1∶6 50 94 
6 1∶20 67 86 
7 1∶50 Trace nd 
8b 500∶0 Trace nd 

a Reaction conditions: (R,RP)-1 (5.0 mol%), DBU (30.0 mol%), B2(Pin)2 (0.11 
mmol), and 11a (0.1 mmol) at 25 ℃ for 24 h. b B2(Pin)2 (0.20 mmol). c Iso-
lated yield. d Determined by chiral HPLC (CHIRALPAK IA) analysis. 

为了提高反应的收率, 参考Hoveyda等[12]的反应条

件, 我们将催化体系中也加入 60倍量的甲醇, 随后考察

四氢呋喃中的含水量对反应的影响. 发现当四氢呋喃中

的含水量是查尔酮的 2 倍量、联硼酸频哪醇酯也是 2 倍

量时, 硼化反应的收率达到 98%、对映选择性达到 92% 

(表 2, Entry 4). 增加水量(表 2, Entry 5)或减少水量(表 2, 

Entries 2, 6)均导致收率急剧降低. 尤其令人惊讶的是, 

无水条件下, 即使加入 60倍量的甲醇, 反应也不能进行

(表 2, Entry 7). 我们认为水在该反应中可以起到两方面

的作用: 一是水可以促进酚羟基与联硼酸酯的酯交换反

应, 生成活化的反应中间体; 二是水可以加速酚羟基硼

酸酯的水解, 使催化剂再生, 完成催化反应循环. 这个

结果再次证明双功能[2.2]对环蕃基三氮唑卡宾可以通

过酚氧基和卡宾的协同活化硼试剂作用而提高反应活

性, 甲醇不是必需的, 反而水是不可或缺的. 反应也可

以在含水甲醇中顺利进行, 但收率和不对称选择性有所
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降低(表 2, Entry 8). 

表 2  B2(pin)2的用量和水的用量筛选 a 

Table 2  Optimization of the amounts of B2(pin)2 and water 

O

+ B2(pin)2

(R,Rp)-1 (5 mol%)
DBU (30 mol%)

OBpin

7a

8a

MeOH ( 60 equiv.)

THF, 25 oC

 

Entry H2O/equiv. Yieldd/% eee/% 

1b 1 58 94 
2 1 68 93 
3b 2 48 93 
4 2 98 92 
5 3 45 93 
6 0.5 40 92 
7 0 Trace nd 
8c 2 58 88 

a Reaction conditions: (R,RP)-1 (5.0 mol%), DBU (30.0 mol%), B2(Pin)2 (0.20 
mmol), 7a (0.1 mmol), and MeOH (6.0 mmol) at 25 ℃ for 24 h. b B2(Pin)2 
(0.11mmol). c Without THF. d Isolated yield. e Determined by chiral HPLC 
(CHIRALPAK IA) analysis. 

虽然反应收率达到了要求, 但反应的不对称选择性

仍不能令人满意. 因此, 我们考察了碱对查尔酮不对称

硼加成反应的影响. 首先对比了 DBU 量对反应的影响, 

发现增加碱量或减少碱量都降低了反应的收率, 尽管在

增加碱量时反应的选择性有所增加(表 3, Entries 2～3). 

碱量的变化对反应收率的巨大影响是由碱在反应中的

作用决定的. 适量的碱既可以使三氮唑盐生成卡宾催化

剂又可以使联硼酸酯部分水解生成活性中间体, 从而促

进反应的进行. 当碱的量较少时, 反应速度较慢; 而当

碱的量过多时, 会造成联硼酸酯的过量水解, 也不利于

反应的进行. 随后, 我们对碱的种类对反应的影响也进

行了研究. 强碱性的叔丁醇钾使反应的收率和对映选择

性均明显减少(表 3, Entry 4), 弱碱性的氟化钾虽然提高

了对映选择性却降低了收率(表 3, Entry 5). 表现最好的

碱是碳酸铯, 反应的收率(99%)和 ee 值(96%)都有所提

高. 因此, 我们选择碳酸铯作为我们接下来催化反应研

究用碱(表 3, Entry 6). 

在确定了最优反应条件后, 我们又研究了不同手性

三氮唑卡宾对查尔酮硼化反应的催化效果(图 2). 由催

化结果可以看出, [2.2]对环蕃取代基对催化剂的催化性

质有明显影响, 无[2.2]对环蕃取代基的三氮唑卡宾前驱

体 R-9 显示了最差的催化活性(表 4, Entry 3). 中心手性

和面手性相匹配的三氮唑卡宾前驱体(R,Rp)-1、(R,Rp)-10

比不匹配的三氮唑卡宾前驱体(R,Sp)-2、(R,Sp)-11 所催化 

表 3  碱效应的影响 a 

Table 3  Influence of bases 

O

+ B2(pin)2

(R,Rp)-1 (5 mol%)
H2O (2 equiv.)

OBpin
7a

8a

MeOH ( 60 equiv.)

THF, 25 oC

 

Entry Base Yieldb/% eec/% 

1 30 mol% DBU 98 92 
2 20 mol% DBU ＜20 nd 
3 60 mol% DBU 37 95 
4 30 mol% t-BuOK 76 89 
5 30 mol% KF 82 94 
6 30 mol% Cs2CO3 99 96 

a Reaction conditions: (R,RP)-1 (5.0 mol%), DBU (30.0 mol%), B2(Pin)2 (0.20 
mmol), 7a (0.1 mmol), and MeOH (6.0 mmol) at 25 ℃ for 24 h. b Isolated 
yield. c Determined by chiral HPLC (CHIRALPAK IA) analysis. 

的反应对映选择性更高(表4, Entries 1, 2, 4, 5). [2.2]对环

蕃骨架上的取代基对催化剂的催化性质有很大影响, 含

有氟原子取代基的三氮唑卡宾前驱体(R,Rp)-12 比[2.2]

对环蕃骨架上无取代基的(R,Rp)-10 表现出更好的催化

活性(表 4, Entries 4, 6), 而含有酚羟基的双功能三氮唑

卡宾前驱体展示了优异的催化效果(表 4, Entry 1). 通过

对三氮唑卡宾前驱体的对比实验, 我们发现所设计的新

型双功能三氮唑卡宾前驱体(R,Rp)-1 是最优催化剂, 因

此被选用于下一步研究中. 

 

图 2  手性三氮唑卡宾前驱体的结构 
Figure 2  Structures of chiral NHC precursors 

在优化的反应条件下, 我们对最佳三氮唑卡宾前驱

体(R,Rp)-1 的底物适用性进行了研究. 研究发现, 当查

尔酮类化合物中双键上连有供电子取代基的苯环时, 不

论取代基在苯环的什么位置都能够表现出很高的收率

和对映选择性(表 5, Entries 2～5). 然而, 当双键上连有 
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表 4  三氮唑卡宾前驱体的对比实验 a 

Table 4  Examination of different chiral NHC precursors 

 

Entry Precatalyst Yieldb/% eec/% 

1 (R,Rp)-1 99 96 
2 (R,Sp)-2 90 82 
3 R-9 25 74 
4 (R,Rp)-10 42 84 
5 (R,Sp)-11 43 79 
6 (R,Rp)-12 89 88 

a Reaction conditions: chiral NHC precursors (5.0 mol%), DBU (30.0 mol%), 
B2(Pin)2 (0.20 mmol), 7a (0.1 mmol), and MeOH (6.0 mmol) at 25 ℃ for 24 
h.b Isolated yield. c Determined by chiral HPLC (CHIRALPAK IA) analysis. 

吸电子取代基的苯环时, 硼化产物的对映选择性却剧烈

降低(表 5, Entry 6). 现有的催化体系也适用于双键上连

有稠环芳基的底物(表 5, Entries 7～8), 但不同的取代位

置, 硼化产物的对映选择性则表现出很大的不同, 1-萘

基取代的反应物能给出较高的不对称选择性(表 5, Entry 

7). 芳杂环取代的底物很适合该催化体系, β-位噻吩取

代的 α,β-不饱和酮显示了非常好的收率和对映选择性

(表 5, Entry 9). 此外, 该催化体系还可以催化 β-甲基取

代的 α,β-不饱和酮的不对称硼加成反应, 尽管产物的对

映选择性不高(表 5, Entry 10). 另一方面, 查尔酮类反应

物可以拓展到羰基上连有不同电子效应取代基的苯环. 

含有供电子取代基的底物依然表现出很高的收率和对

映选择性(表 5, Entries 11～12), 尤其是对位甲氧基取代

的反应物展示了 98%收率和 97%对映选择性(表 5, Entry 

11). 但是, 当羰基上连有吸电子取代基的苯环时, 硼化

产物的对映选择性有所降低(表 5, Entries 13～15). 另

外, 现有的催化体系也适用于烷基取代在羰基上的不饱

和酮, 硼化产物的对映选择性能够达到 90%, 收率高达

98% (表 5, Entry 16). 

2  结论 

我们依据文献报道的催化机理, 设计、合成了[2.2]

对环蕃基双功能三氮唑卡宾前驱体(R,Rp)-1 和(R,Sp)-2, 

并成功地将其应用于非过渡金属催化的查尔酮衍生物

的不对称硼加成反应中. 研究发现, 中心手性和面手性

相匹配的含酚羟基的[2.2]对环蕃基三氮唑卡宾在查尔

酮衍生物的不对称硼化反应中显示了很好的催化效果, 

符合我们设计催化剂结构时的设想. 我们的催化体系最 

表 5  底物适应性的研究 a 

Table 5  Investigating the substrate scope of the reaction 

 

Entry R1 R2 8 Yieldb/% eec,d/%

1 Ph Ph 8a 99  96 
2 2-MeOC6H4 Ph 8b 98 90 
3 3-MeOC6H4 Ph 8c 99 93 
4 4-MeOC6H4 Ph 8d 95 95 
5 4-MeC6H5 Ph 8e 80 91 
6 3-ClC6H4 Ph 8f 80 67 
7 1-Naphthyl Ph 8g 90 91 
8 2-Naphthyl Ph 8h 92 79 
9 2-Thienyl Ph 8i 99 95 

10 Me Ph 8j 85 73 
11 Ph 4-MeOC6H4 8k 98 97 
12 Ph 4-MeC6H4 8l 96 94 
13 Ph 4-FC6H4 8m 97 90 
14 Ph 4-ClC6H4 8n 92 85 
15 Ph 3-ClC6H4 8o 95 76 
16 Ph t-Bu 8p 98 90 

a Reaction conditions: (R,RP)-1 (5.0 mol%), DBU (30.0 mol%), B2(Pin)2 (0.20 
mmol), 7a (0.1 mmol), and MeOH (6.0 mmol) at 25 ℃ for 24 h. b Isolated 
yield. c Determined by chiral HPLC (CHIRALPAK IA) analysis. d All products 
were characterized by 1H NMR and 13C NMR. 

高能达到 99%的收率、97%的对映选择性, 是迄今为止

非过渡金属催化查尔酮衍生物的不对称硼加成反应最

好的结果. 同时, 我们的研究发现了水作为添加物在该

不对称硼加成反应中发挥关键作用. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

商业购得的试剂除非特殊说明, 否则均未进一步纯

化. 柱色谱采用 200～400 目硅胶(烟台江友硅胶开发有

限公司). 洗脱剂采用乙酸乙酯和石油醚的混合溶剂. 

比旋光用WZZ-2旋光仪测定, 浓度单位是g/100 mL. 熔

点由 XT5-100X 熔点仪测定(温度计未校正). 核磁共振

氢谱和碳谱用 Bruker 公司的 AVANCE-400 型核磁共振

仪(400 MHz/100 MHz)或 AVANCE-300 型核磁共振仪

(300 MHz/75 MHz)测定 , 化学位移以四甲基硅烷

(Me4Si)为内标. 

高分辨率质谱是由 Agilent 公司的 6510 Q-Tof 

LC/MS 型质谱仪测得. 对映体过量值由高效液相色谱

仪使用 CHIRALPAK IA 手性柱测得. 
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3.2  实验方法 

3.2.1  Rp-4-(2-羟基苯基 )-12-(N-甲酰基二苯酮腙

基)[2.2]对环蕃[(Rp)-4]的合成 

光学纯的 Rp-4-溴-12-(N-甲酰基二苯酮腙基)[2.2]对

环蕃[(Rp)-3][18] (0.34 g, 0.66 mmol)、2-羟基苯硼酸(0.37 g, 

2.64 mmol)、无水氟化钾(0.46 g, 7.92 mmol)、PdCl2(dppf) 

(27.03 mg, 0.033 mmol)、二氧六环(3.5 mL)和水(0.35 

mL), 90 ℃反应. 薄层色谱(TLC)跟踪进程, 当产物不再

增加时, 停止反应, 柱层析, 回收(Rp)-3 0.15 g 和得到

(Rp)-4 粗产物, 重结晶后得到产物(Rp)-4 0.17 g, 收率

92%. m.p. 184～186 ℃; 20
D[ ]α －330.3 (c 0.2, CH2Cl2); 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.91～7.77 (m, 1H), 

7.90～7.79 (m, 1H), 7.63～7.53 (m, 1H), 7.58 (t, J＝7.4 

Hz, 1H), 7.46 (t, J＝7.5 Hz, 1H), 7.37 (d, J＝11.6 Hz, 2H), 

7.26 (s, 1H), 7.03～6.90 (m, 1H), 6.86～6.72 (m, 2H), 

6.64 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 5.70 (t, J＝7.3 Hz, 1H), 3.91～

3.20 (m, 1H), 3.22～2.72 (m, 1H), 2.70～2.06 (m, 1H), 

1.22～1.06 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 151.8, 

135.9, 134.1, 131.6, 130.1, 128.4, 120.3, 114.8, 77.4, 77.0, 

76.6, 35.4, 34.6, 34.1; HRMS (ESI) calcd for C36H31N2O2 

(M＋H)＋: 523.2386, found 523.2386. 

同样的方法得到光学纯的 Sp-4-(2-羟基苯基)-12-(N-

甲酰基二苯酮腙基)[2.2]环蕃 [(Sp)-4][18] 0.17 g, 收率

90%. m.p. 185～186 ℃; 20
D[ ]α ＋315 (c 0.2, CH2Cl2). 

3.2.2  4-(2-羟基苯基)-12-(N-甲酰肼基)[2.2]对环蕃盐

酸盐[(Rp)-5]的制备 

向 10 mL 单口圆底烧瓶里加入 0.20 g (Rp)-4 (0.38 

mmol)、浓盐酸 0.6 mL (6.00 mmol)和 1.0 ml 四氢呋喃, 

然后将整个体系移入到 25 ℃油浴里反应, TLC 跟踪反

应进程, 约 3 h反应完全. 旋转蒸出水和四氢呋喃, 直到

无溶剂. 残液中先加入 2 滴二氯甲烷, 然后加入 5.0 mL

无水乙醚超声震荡, 则有大量固体析出, 减压过滤, 得

到灰黄色甲酰肼盐酸盐(Rp)-5 0.13 g, 产率为 87%. 由于

产物不稳定, 不再进一步纯化, 直接用于下一步反应. 

3.2.3  三氮唑盐(R,Rp)-1 和(R,Sp)-2 合成的一般步骤 

在新制备的装有亚胺醚粗产品(0.23 g, 1.2 mmol)的

反应管中, 加入无水甲醇(3.0 mL), 室温搅拌 2 min, 氮

气保护下加入光学纯的(Rp)-5 (0.39 g, 1.0 mmol), 50 ℃

反应, TLC 跟踪反应进程, 当反应体系不再发生变化时, 

停止反应 . 蒸干甲醇 , 加入原甲酸三乙酯 (3.0 mL), 

110 ℃关环反应, TLC 跟踪反应进程, 产物不再增加时, 

停止反应. 柱层析提纯, 得到粗产品, 重结晶后得到白

色的三氮唑盐(R,Rp)-1, 0.45 g, 收率 83%. m.p. 294～

295 ℃; 20
D[ ]α －330.3 (c 0.2, CH2Cl2); 

1H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ: 9.13 (s, 1H), 7.50～7.48 (m, 2H), 7.39～

7.37 (m, 2H), 7.10～7.09 (m, 1H), 7.07～7.05 (m, 1H), 

6.98 (s, 1H), 6.88 (d, J＝1.4 Hz, 1H), 6.86 (d, 1H), 6.80～

6.78 (m, 1H), 6.77～6.75 (m, 2H), 6.70 (s, 1H), 6.55 (d,  

J＝1.4 Hz, 1H), 6.52 (s, 1H), 5.40～5.35 (m, 2H), 4.82 (d, 

J＝11.8 Hz, 2H), 4.45～4.32 (m, 2H), 3.71～3.58 (m, 2H), 

3.53～3.39 (m, 2H), 3.37～3.26 (m, 2H), 3.06～2.90 (m, 

2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ: 153.2, 149.2, 143.0, 

138.3, 136.7, 135.6, 135.2, 134.0, 133.7, 133.5, 132.0, 

130.0, 129.6, 128.2, 127.5, 125.6, 119.6, 117.2, 68.9, 61.9, 

58.2, 34.5, 33.9, 33.6, 33.3; HRMS (ESI) calcd for 

C33H30N3O2 (M－Cl)＋: 500.2338, found 500.2296. 

同样的方法制得三氮唑盐 (R,Sp)-2 0.40 g, 收率

75%. m.p. 293～295 ℃; 20
D[ ]α ＋320 (c 0.2, CH2Cl2); 

1H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 11.16 (s, 1H), 7.84～7.76 (m, 

1H), 7.78～7.74 (m, 1H), 7.49～7.41 (m, 2H), 7.32 (d, J＝

5.3 Hz, 2H), 7.20～7.16 (m, 1H), 7.10～7.05 (m, 2H), 6.94 

(d, J＝8.7 Hz, 1H), 6.81～6.73 (m, 2H), 6.73～6.66 (m, 

1H), 6.47～6.40 (m, 2H), 6.07～6.04 (m, 1H), 5.41～5.36 

(m, 1H), 5.33 (s, 1H), 5.10～5.04 (m, 1H), 5.04～4.98 (m, 

1H), 4.51 (s, 1H), 3.35～3.20 (m, 2H), 3.13～2.96 (m, 

2H), 2.88～2.77 (m, 2H), 2.74～2.62 (m, 2H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3) δ: 143.0, 139.3, 138.3, 136.7, 135.6, 

135.2, 134.0, 133.7, 133.5, 132.0, 130.0, 129.6, 128.8, 

128.2, 127.5, 127.3, 125.6, 119.6, 117.2, 68.9, 61.9, 58.2, 

34.5, 33.9, 33.6, 33.3; HRMS (ESI) calcd for C33H30N3O2 

(M－Cl)＋: 500.2338, found 500.2290. 

3.2.4  卡宾催化的查尔酮衍生物不对称硼化反应的

一般步骤 

向带有合适磁子的小试管中加入查尔酮衍生物(0.1 

mmol)、20.8 mg B2(pin)2 (0.11 mmol)、5 mmol%三氮唑

盐(0.005 mmol), 室温搅拌下加入 240 uL(60 倍量)无水

甲醇, 200 μL 四氢呋喃、3.6 μL 水(0.2 mmol). 室温搅拌

5 min 后加入碳酸铯 9.78 mg (0.03mmol), 然后让反应体

系在25 ℃油浴里反应24 h. TLC跟踪反应进程, 反应结

束后, 快速柱层析获得产物 8, 洗脱剂是 V(石油醚)∶

V(乙酸乙酯)＝10∶1. 

(R)-1,3-二苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼杂环

戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8a)[16c]: 无色透明油状物, 33.3 mg, 

99%的收率, 96%的ee值; 20
D[ ]α －16.8 (c 0.20, CH2Cl2); 

ee值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA柱, λ为254 

nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝50∶1, 流速为

0.5 mL/min; tR为13.3 min (S, minor), tR为18.3 min (R, 

major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.98～7.97 (m, 

2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 7.47～7.44 (m, 1H), 7.44～7.40 

(m, 1H), 7.30 (s, 1H), 7.31～7.28 (m, 1H), 7.28 (s, 1H), 
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7.28～7.25 (m, 1H), 3.62～3.48 (m, 1H), 3.48～3.38 (m, 

1H), 2.84～2.76 (m, 1H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 199.7, 141.9, 136.8, 132.9, 

128.5, 128.5, 128.4, 128.0), 125.6, 83.4, 43.2, 29.7, 24.5. 

(R)-3-(2-甲氧基苯基 )-1-苯基 -3-(4,4,5,5-四甲基 - 

1,3,2-二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8b)[16c]: 无色透

明油状物 35.8 mg, 98%的收率, 90%的 ee 值; 20
D[ ]α －

82.2 (c 0.10, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: 

Chirapak IA柱, λ为254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙

醇)＝50∶1, 流速为 0.5 mL/min; tR为 15.5 min (S, mi-

nor), tR 为 16.3 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.00～7.93 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 

7.47～7.40 (m, 2H), 7.30 (s, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.28 (s, 

1H), 7.28 (s, 1H), 7.26 (s, 1H), 3.62～3.48 (m, 3H), 3.47～

3.43 (m, 1H), 3.48～3.38 (m, 1H), 2.84～2.76 (m, 1H), 

1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

200.0, 157.1, 157.1, 137.2, 132.6, 130.4, 128.3, 128.0, 

126.8, 126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 25.0, 

24.7, 24.6. 

(R)-3-(3-甲氧基苯基 )-1-苯基 -3-(4,4,5,5-四甲基 - 

1,3,2-二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8c)[16c]: 无色透明

油状物 36.2 mg, 99%的收率, 92%的 ee 值; 20
D[ ]α    －

22.1 (c 0.20, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: 

Chirapak IA柱, λ为254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙

醇)＝50∶1, 流速为 0.5 mL/min: tR为 18.3 min (S, mi-

nor), tR 为 24.9 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.00～7.93 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 7.46 

(s, 1H), 7.44 (s, 1H), 7.30 (s, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.26 (s, 

1H), 3.62～3.48 (m, 3H), 3.48～3.38 (m, 1H), 3.42～3.38 

(m, 1H), 2.84～2.76 (m, 1H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 157.1, 137.2, 

132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 120.6, 110.1, 

83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 25.0, 24.7, 24.6. 

(R)-3-(4-甲氧基苯基 )-1-苯基 -3-(4,4,5,5-四甲基 - 

1,3,2-二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8d)[16c]: 无色透

明油状物 34.7 mg, 95%的收率, 91%的 ee 值; 20
D[ ]α    

－22.3 (c 0.20, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: 

Chirapak IA柱, λ为254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙

醇)＝50∶1, 流速为 0.5 mL/min; tR为 20.3 min (S, mi-

nor), tR 为 27.9 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.00～7.94 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 

7.46～7.45 (m, 1H), 7.43～7.41 (m, 1H), 7.30～7.29 (m, 

1H), 7.29～7.28 (m, 1H), 7.27～7.25 (m, 1H), 3.62～3.48 

(m, 3H), 3.48～3.38 (m, 1H), 3.42～3.38 (m, 1H), 2.84～

2.76 (m, 1H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 

130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 120.6 , 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 

41.4, 25.0, 24.7, 24.6. 

(R)-3-(4-甲基苯基)-1-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-

二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8e)[16c]: 无色透明油状

物 28.3 mg, 80%的收率, 75%的 ee 值; 20
D[ ]α －12.3 (c 

0.20, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak 

IA 柱, λ 为 254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝

50∶1, 流速为 0.5 mL/min; tR为 13.9 min (S, minor), tR

为 18.0 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.00～7.94 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 7.47～7.40 (m, 

2H), 7.31～7.29 (m, 1H), 7.29～7.25 (m, 2H), 3.53 (d, J＝

10.9 Hz, 1H), 3.48～3.38 (m, 1H), 3.40 (d, J＝5.1 Hz, 

1H), 2.84～2.76 (m, 3H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C 

NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 137.2, 132.6, 

130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 

55.0, 41.4, 25.0, 24.7, 24.6. 

(R)-3-(3-氯代苯基)-1-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-

二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8f)[16c]: 无色透明油状

物 29.6 mg, 80%的收率, 63%的 ee 值; 20
D[ ]α －50.2 (c 

0.20, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak 

IA 柱, λ 为 254 nm, 流动相: V(正己烷)/V(异丙  醇)＝

50∶1, 流速为 0.5 mL/min; tR为 14.3 min (S, minor), tR

为 17.9 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.24～8.19 (m, 2H), 7.98～7.92 (m, 1H), 7.86～7.82 (m, 

2H), 7.72～7.66 (m, 1H), 7.54～7.51 (m, 1H), 7.51～7.49 

(m, 1H), 7.49～7.45 (m, 1H), 3.69 (d, J＝6.3 Hz, 1H), 

3.65～3.58 (m, 1H), 3.50 (d, 1H), 1.26～1.25 (m, 6H), 

1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 

157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 

120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 24.8, 24.7, 24.6. 

(R)-3-(萘-1-基)-1-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧

硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8g)[16c]: 无色透明油状物 

34.7 mg, 90%的收率, 91%的 ee 值; 20
D[ ]α －95.6 (c 0.20, 

CH2Cl2); ee值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA柱, 

λ为254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝50∶1, 流

速为 0.5 mL/min; tR为 15.4 min (S, minor), tR为 16.5 min 

(R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.25～8.22 (m, 

1H), 8.21～8.19 (m, 1H), 7.9～7.95 (m, 2H), 7.95～7.93 

(m, 1H), 7.86～7.82 (m, 1H), 7.81～7.79 (m, 1H), 7.72～

7.66 (m, 1H), 7.50 (d, J＝0.9 Hz, 1H), 7.49～7.45 (m, 

1H), 7.45～7.41 (m, 1H), 7.42～7.38 (m, 1H), 3.71～3.67 

(m, 1H), 3.65～3.58 (m, 1H), 3.52～3.48 (m, 1H), 1.26～

1.24 (m, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

200.0, 157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 
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126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 26.2, 24.7, 24.6. 

(R)-3-(萘-2-基)-1-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧

硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8h): 无色透明油状物 35.5 

mg, 92%的收率, 81%的 ee 值; 20
D[ ]α －85.7 (c 0.15, 

CH2Cl2); ee值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA柱, 

λ为254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝50∶1, 流

速为 0.5 mL/min; tR为 19.3 min (S, minor), tR为 27.4 min 

(R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.25～8.22 (m, 

1H), 8.21～8.20 (m, 1H), 7.98～7.92 (m, 2H), 7.86～7.83 

(m, 1H), 7.83～7.78 (m, 1H), 7.72～7.66 (m, 1H), 7.54～

7.51 (m, 1H), 7.51～7.49 (m, 1H), 7.49～7.45 (m, 1H), 

7.45～7.41 (m, 1H), 7.42～7.38 (m, 1H), 3.69 (d, J＝6.3 

Hz, 1H), 3.65～3.58 (m, 1H), 3.50 (d, 1H), 3.29～3.29 (m, 

1H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 

128.0, 126.8, 120.6, 110.1, 83., 83.2, 55.0, 41.4, 25.0, 24.7, 

24.6. HRMS (ESI) calcd for C25H28BO3 (M ＋ H) ＋ : 

387.2132, found 387.2126. 

(R)-3-(噻吩-2-基)-1-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二

氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8i)[16d]: 无色透明油状物 

34.2 mg, 99%的收率, 95%的 ee 值; 20
D[ ]α －30.7 (c 0.20, 

CH2Cl2); ee值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA柱, 

λ 为 254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝50∶1, 

流速为 0.5 mL/min; tR为 14.4 min (S, minor), tR为 18.0 

min (R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.24～8.19 

(m, 2H), 7.98～7.92 (m, 1H), 7.86～7.82 (m, 2H), 7.72～

7.66 (m, 1H), 7.52 (s, 1H), 7.45～7.41 (m, 2H), 3.71～

3.67 (m, 1H), 3.65～3.58 (m, 1H), 3.52～3.48 (m, 1H), 

1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 

200.0, 157.1, 1137.2, 132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 

126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 24.9, 24.7, 24.6. 

(R)-1-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼杂环戊 

烷-2-基)丁烷-1-酮(8j)[16c]: 无色透明油状物 34.1 mg, 

85%的收率, 73%的 ee 值; 20
D[ ]α －20.3 (c 0.15, CH2Cl2); 

ee 值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA 柱, λ为 254 

nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝50∶1, 流速为 0.5 

mL/min; tR为 9.9 min (S, minor), tR为 11.8 min (R, major); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.24～8.19 (m, 2H), 

7.98～7.92 (m, 2H), 7.72～7.66 (m, 1H), 3.70～3.69 (m, 

1H), 3.64～3.62 (m, 1H), 3.52～3.48 (m, 1H), 1.25 (s, 

6H), 1.17 (s, 6H), 1.10 (s, 3H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 

128.0, 126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 24.8, 

24.7, 24.6. 

(R)-1-(4-甲氧基苯基 )-3-苯基 -3-(4,4,5,5-四甲基 - 

1,3,2-二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8k)[16c]: 无色透

明油状物 35.8 mg, 98%的收率, 95%的 ee 值; 20
D[ ]α    

－58.1 (c 0.20, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: 

Chirapak IA柱, λ为254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙

醇)＝50∶1, 流速为 0.5 mL/min; tR为 28.3 min (S, mi-

nor), tR 为 41.3 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.01～7.92 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 

7.47～7.40 (m, 2H), 7.31～7.25 (m, 2H), 7.28～7.25 (m, 

1H), 3.62～3.48 (m, 3H), 3.48～3.38 (m, 1H), 3.40 (d, J＝

5.1 Hz, 1H), 2.84～2.76 (m, 1H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 

6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 157.1, 

137.2, 132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 120.6, 

110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 25.0, 24.7, 24.6. 

(R)-3-苯基-1-(4-甲基苯基)-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-

二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8l)[16c]: 无色透明油状

物 33.4 mg, 96%的收率, 94%的 ee 值; 20
D[ ]α －16 (c 

0.20, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak 

IA 柱, λ 为 254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝

50∶1, 流速为 0.5 mL/min; tR为 16.0min (S, minor), tR为

26.6 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.00～7.92 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 7.47～7.40 (m, 

2H), 7.31～7.25 (m, 1H), 7.29～7.24 (m, 2H), 3.62～3.48 

(m, 1H), 3.48～3.38 (m, 1H), 3.42～3.38 (m, 1H), 2.84～

2.76 (m, 3H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 

130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 

41.4, 25.0, 24.7, 24.6. 

(R)-1-(4-氟代苯基)-3-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-

二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8m)[16c]: 无色透明油

状物 34.3 mg, 97%的收率, 89%的ee值; 20
D[ ]α    －12.8 

(c 0.20, CH2Cl2); ee 值是由高效液相色谱仪测定: Chi-

rapak IA柱, λ为 254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)

＝50∶1, 流速为 0.5 mL/min; tR为 14.6 min (S, minor), tR

为 20.3 min (R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.03～7.85 (m, 2H), 7.57～7.50 (m, 2H), 7.47～7.40 (m, 

2H), 7.31～7.29 (m, 2H), 7.26 (s, 1H), 3.53 (d, J＝10.9 

Hz, 1H), 3.48～3.38 (m, 1H), 2.84～2.76 (m, 1H), 1.25 (s, 

6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 200.0, 

157.1, 157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 

126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 25.0, 24.7, 24.6. 

(R)-1-(4-氯代苯基)-3-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-

二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8n): 无色透明油状物 

34.1 mg, 92%的收率, 85%的 ee 值; 20
D[ ]α －75.7 (c 0.20, 

CH2Cl2); ee值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA柱, 

λ为 254 nm, 流动相: V(正己烷)/V(异丙醇)＝50∶1, 流
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速为 0.5 mL/min; tR为 15.1 min (S, minor), tR为 20.7 min 

(R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.24～8.19 (m, 

2H), 7.98～7.92 (m, 2H), 7.86～7.82 (m, 2H), 7.72～7.66 

(m, 2H), 7.54～7.51 (m, 1H), 3.71～3.67 (m, 1H), 3.65～

3.58 (m, 1H), 3.52～3.48 (m, 1H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 

6H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 137.2, 

132.6, 130.9, 130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 120.6, 110.1, 

83.5, 83.2, 55.0, 41.4, 25.0, 24.7, 24.6. HRMS (ESI) calcd 

for C21H25BClO3 (M＋H)＋: 371.1585, found 371.1587. 

(R)-1-(3-氯代苯基)-3-苯基-3-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-

二氧硼杂环戊烷-2-基)丙烷-1-酮(8o): 无色透明油状物 

35.2 mg, 95%的收率, 77%的 ee 值; 20
D[ ]α －80.3 (c 0.20, 

CH2Cl2); ee值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA柱, 

λ为 254 nm, 流动相: V(正己烷)/V(异丙醇)＝50∶1, 流

速为 0.5 mL/min; tR为 11.8 min (S, minor), tR为 15.0 min 

(R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.25～8.22 (m, 

1H), 8.21～8.20 (m, 1H), 7.97～7.95 (m, 1H), 7.95～7.93 

(m, 1H), 7.85～7.77 (m, 2H), 7.72～7.66 (m, 2H), 7.53～

7.49 (m, 1H), 3.71～3.67 (m, 1H), 3.65～3.58 (m, 1H), 

3.52～3.48 (m, 1H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ: 198.4, 141.6, 138.3, 134.8, 132.8, 

129.8, 128.5, 128.3, 128.1, 126.1, 125.7, 83.5, 43.3, 

24.5.HRMS (ESI) calcd for C21H25BClO3 (M ＋ H) ＋ : 

371.1585, found 371.1586. 

(R)-4,4-二甲基-1-苯基-1-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧

硼杂环戊烷-2-基)戊烷-3-酮(8p)[16c]: 无色透明油状物 

30.9 mg, 98%的收率, 90%的 ee 值; 20
D[ ]α －40 (c 0.20, 

CH2Cl2); ee值是由高效液相色谱仪测定: Chirapak IA柱, 

λ为254 nm, 流动相: V(正己烷)∶V(异丙醇)＝50∶1, 流

速为 0.5 mL/min; tR为 9.2 min (S, minor), tR为 10.0 min 

(R, major); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.01～7.94 (m, 

2H), 7.57～7.50 (m, 1H), 7.31～7.25 (m, 2H), 3.53 (d, J＝

10.9 Hz, 1H), 3.48～3.38 (m, 1H), 2.84～2.76 (m, 1H), 

1.58 (s, 9H), 1.25 (s, 6H), 1.17 (s, 6H); 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ: 200.0, 157.1, 157.1, 137.2, 132.6, 130.9, 

130.4, 128.3, 128.0, 126.8, 120.6, 110.1, 83.5, 83.2, 55.0, 

41.4, 25.0, 24.7, 24.6. 

 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 8a～8p、化

合物(Rp)-4、(R,Rp)-1 和(R,Sp)-2 的核磁共振氢谱和碳谱, 

化合物 8a～8p 的 HPLC 色谱图等. 这些材料可以免费

从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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