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烯烃具有廉价、易得等优点, 被广泛应用于有机合

成中[1]. 烯烃的选择性双官能化是快速制备复杂手性分

子的有效途径, 然而已知的转化大多数局限于 1,2-选择

性双官能团化, 对于端位 1,1-双官能团化反应仅限于活

性烯烃或具有导向基团的非活性烯烃, 对于无导向的非

活性烯烃几乎没有被报道(Scheme 1)[2].  

 

图式 1  传统的烯烃双官能团化模式 
Scheme 1  Traditional difunctionalization of alkenes 

手性烷基硼酸酯是非常重要的有机合成砌块, 基于

碳硼键的立体专一性转化, 可以快速制备其它具有光学

纯的产物. 如何高效构建手性碳硼键, 是极具挑战性的

转化, 也是近年来人们关注的热点[3]. 2014 年, Morken

课题组[4]报道了通过偕二硼和芳基卤化物的不对称偶联

得到手性苄基硼酸酯. 2018 年, Fu 课题组[5]利用镍催化

实现消旋苄基氯的动态动力学不对称硼化反应. 武汉

大学高等研究院阴国印课题组[6-7]长期致力于镍催化烯

烃的官能团化反应, 尤其是利用镍催化迁移策略实现了

一系列烯烃高选择性转化. 近期, 他们利用镍催化体系

发展了一类高选择性烯烃端位不对称芳-硼化反应. 在

其体系中, 烯烃和硼酸酯在镍催化下生成烷基镍中间

体, 之后经 1,2-镍迁移和芳基卤化物反应生成光学纯硼

化产物(Scheme 2)[8]. 

 

图式 2  镍催化的对映选择性不活泼烯烃的 1,1-芳基硼化 
Scheme 2  Ni-catalyzed enantioselective 1,1-arylboration of 
unactivated olefins  

作者选用末端烯烃、对溴苯甲酸甲酯和联硼酸酯

(B2pin2)进行条件优化 , 最佳的消旋反应条件是使用

N,N'-二甲基-1,2-环己二胺与 NiCl2•DME 的配合物(5 

mol%)作为催化剂, 1.5 equiv.的 MeOLi 作为碱, 1,4-二氧

六环为溶剂, 在 50 ℃温度下反应 35 h, 可以高效地得

到一系列消旋产物(Scheme 3). 烯烃或者溴苯上含有杂

环、卤素、酯基、酰胺、环氧丙烷、硅基等官能团, 都

可以兼容, 以较好的收率得到相应产物. 值得注意的是, 

与烯丙基苯类原料反应时, 可以以较高分离收率和专一

的区域选择性得到端位芳-硼化产物. 该现象间接证明

了此反应是由“硼-Heck 反应”启动, 而不是传统的  

“碳-Heck 反应”类型. 作者进一步研究发现, 将反应条

件稍作改变, 即使用手性 N,N'-二甲基-1,2-环己二胺/Ni

配合物作为催化剂, 反应温度降低到 30 ℃, 可以高立

体选择性地得到相关光学纯产物. 在此条件下, 他们针

对不同的烯烃、溴代芳烃做了底物拓展, 均取得不错的

结果. 对于常温下是气态的烯烃, 如乙烯、丙烯, 使用气

球充满气体, 插在反应瓶上, 就可以实现其不对称催化, 

得到端位芳-硼化产物.  
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图式 3  底物范围考察 
Scheme 3  Representative substrates scope

作者也对反应机制进行了一些探究(Scheme 4). 他

们首先将两个可能的反应中间体 1,1-和 1,2-二硼酸酯与

溴苯在标准条件下进行反应, 并未发现相关产物生成, 

从而排除了其作为中间体的可能性(Scheme 4a). 之后, 

作者将烯基硼化合物与烯烃一起加入反应体系做竞争

实验, 并未发现烯基硼相应产物的生成, 否定了烯基硼

为该反应的中间体(Scheme 4b). 氘代实验进一步证明

反应过程中存在 1,2-镍迁移过程(Scheme 4c) . 

基于以上对机理的详细研究和相关文献的报道[7,9], 

作者提出了该反应可能的机理(Scheme 5). 首先二价镍

被 B2pin2还原生成零价镍, 进一步歧化生成活性一价镍

1. 该催化剂与 B2pin2转金属产生中间体 2, 插入烯烃得

到中间体 3, 再经过 Ni-H 消除与反插入得到中间体 4. 

它和芳基溴化物氧化加成产生中间体 5, 最后 5 还原消

除得到产物, 并再生催化剂 1. 

综上, 阴国印教授课题组发展了首例镍催化不活泼

烯烃端位的不对称芳-硼化反应, 提供了一种从廉价、易

得的末端烯烃、芳基卤化物和联硼酸酯高效合成手性的

苄基硼酸酯的策略. 机理研究表明, 反应过程涉及 1,2-

镍迁移的过程. 这一重要突破, 不仅为手性烷基硼酸酯

的合成提供了新的策略, 也为烯烃的不对称官能团化提

供了新的思路.
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图式4  反应机理研究 

Scheme 4  Mechanistic investigations 
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图式 5  机理推测 
Scheme 5  Proposed mechanism 
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