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1,2-迁移促进的苄基季铵盐硼化反应研究 

秦玉承 a,b    徐良轩 a,b    徐佳能 a,b    刘  超*,a 
(a中国科学院兰州化学物理研究所  羰基合成与选择性氧化国家重点实验室  兰州 730000) 

(b中国科学院大学  北京 100049) 

摘要  报道了一种无过渡金属参与的季铵盐硼化反应, 通过 1,2-硼迁移的模式, 使用苄基季铵盐为底物, 大位阻碱[双
(三甲基硅烷基)氨基钾, 缩写为 KHMDS]作为攫氢试剂, B2pin2 作为硼源, 同时使用不同的淬灭方式可以得到一系列苄

基单硼和苄基偕二硼化合物. 反应具有很好的底物普适性以及官能团兼容性, 同时, 可应用于克级反应的制备.  
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1,2-Migration Enabled Borylation of Benzylic Quaternary Ammonium 
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Abstract  A transition metal-free borylation of quaternary ammonium salts has been reported via a 1,2-boronate migrations 
using benzyl quaternary ammonium salts as substrates and base (potassium bis(trimethylsilyl)amide, KHMDS) with steric 
hinderance as hydrogen abstractor, B2pin2 as the boron source. In this transformation, benzylic monoboronate esters and ben-
zylic 1,1-diboronate esters can be obtained by different quenching methods. This transformation showed a favorable tolerance 
for benzylic quaternary ammonium with different functional groups. A gram scale synthesis was performed. 
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有机硼化物作为一种有机合成子 , 广泛应用于

Matteson 反应[1]、Suzuki-Miyaura 交叉偶联[2]、Zweifel
烯基化[3]、Petasis 反应[4]、Chan-Lam-Evans 偶联[5]、碳

自由基前体[6]等反应, 创造出新分子, 丰富人们的生活. 
在众多有机硼化物参与的反应中, 四配位硼的 1,2-迁移

反应, 能有效地构建 C—B 键、C—C 键、C—N 键、     
C—O 键、C—Si 键等化学键[7]. 一般来讲, 成功实现四

配位硼的迁移反应, 需要满足“一个中心, 三个要素”[8], 
即四配位的硼中心、迁移基团(含碳、含硅、含硼等基

团)、连接基团(含碳、含氧、含氮等基团)、离去基团(含
氮、含氧、含硫、含卤素等基团). 通过对迁移基团、连

接基团与离去基团有效地设计与结合, 能够开发新的反

应.  
在众多的离去基团中, 以三级胺为离去基团实现四

配位硼迁移的研究较少. Aggarwal 课题组[9]以环状的苄

基季铵盐为原料, 通过“碳基团”迁移合成了苄基硼酸

酯, 实现了 C—C 键的构建(Scheme 1A); 我们课题组[10]

以三乙烯二胺(DABCO)骨架的季铵盐为离去基团, 通
过“碳基团”迁移实现了一系列芳基、烷基硼酸酯的    
C—B 键到 C—N 键的转化(Scheme 1B); Luo 课题组[11]

利用苄基季铵盐, 以三甲胺为离去基团, 利用“硅基团”

的迁移合成了一系列苄基偕硅硼化合物(Scheme 1C); 
氮氧化合物能有效实现有机硼化合物的氧化转化 [12], 
近期 Dong 课题组[13]以氮氧化合物为氧化剂, 通过“碳

基团”迁移合成烷氧基硼酸酯(Scheme 1D).  
前期, “硼基团”的迁移已被我们课题组[8,14]和其

他课题组[15]成功实现, 合成了一系列的烯基硼、偕二

硼、苄基硼酸酯等化合物. 其中, 苄基硼酸酯是一类实

现苄基化的重要合成分子, 容易被大位阻碱(四甲基哌

啶锂, 缩写为 LiTMP)[16]攫氢, 形成偕金属试剂, 该试剂

广泛地应用于化学键的构建. 基于此, 我们利用苄基季

铵盐、联硼酸频哪醇酯(B2pin2)为原料, 以三甲胺为离去 
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图式 1  以三级胺为离去基团的四配位硼 1,2-迁移转化 
Scheme 1  1,2-Migration transformation of tetracoordinate boron using tertiary amines as leaving groups

基团, 利用“硼基团”迁移合成苄基硼酸酯(Scheme 1E). 
相较于利用已报道的镍催化 C—N 键断裂形成 C—B 键

而言[17], 该体系具有较好的官能团兼容性, 在无过渡金

属参与的条件下, 实现了四配位硼的 1,2-迁移, 得到苄

基单硼和苄基偕二硼化合物. 

1  结果与讨论 

1.1  反应底物拓展 

利用双(三甲基硅烷基)氨基钾(KHMDS)作碱攫氢

后与联硼酸频哪醇酯(B2pin2)反应, 发现在室温下能较

好地发生迁移反应. 但是当使用苯环对位有甲氧基和邻

位有位阻的季铵盐时, 有产物与底物偶联的副反应发

生, 通过降低温度, 可以很好地抑制副反应, 可能的原

因是生成的苄基硼酸酯在碱的作用下形成活性较高的

碳负离子, 从而与苄基季铵盐反应, 降低温度后可减少

较高活性的碳负离子的生成. 在简单地对碱、温度以及

用量考察之后, 得到最优反应条件, 对底物的普适性进

行考察, 结果见表 1. 研究发现, 该反应体系具有较好

的官能团兼容性和较高的收率. 值得一提的是, 基于实

验的分析与对 Wang[15b]、Shi 课题组[18]的文献调研后发

现, 由于离去基团(三甲胺)和稍过量的强碱 KHMDS 存

在, 反应完成后整个体系呈碱性, 体系中的三甲胺可能

与苄基偕二硼化合物中的硼中心配位, 在加入质子源

(甲醇)后, 苄基偕二硼化合物发生脱硼质子化, 得到苄

基单硼; 加入甲酸调节体系酸碱性, 可能会把配位在硼

中心的三甲胺解离下来, 两个 C—B 键未发生脱硼质子

化得以保留, 最终得到苄基偕二硼酸酯.  
当使用甲醇作为质子源时, 对底物进行考察, 合成

了一系列苄基单硼. 首先对苯环上取代基的电子效应进

行探究, 当存在给电子基团(甲基、甲氧基、叔丁基等)
时, 苄基季铵盐中的苄位 C—H 键的酸性较弱, 攫氢稍

难, 只有中等较好的产率(2b～2d, 2l～2n); 当存在吸电

子基团(氟原子、氯原子、溴原子、碘原子、三氟甲基

等)时, 也有中等至良好的收率(2f～2j, 2r), 但存在强吸

电子基团三氟甲基(2r)时, 生成的碳负离子与苯环共轭

被稳定, 导致与联硼酸频哪醇酯(B2pin2)的配位能力减

弱, 产率偏低. 当苯环上有溴原子(2h)、碘原子(2i)等取

代基时, 利用 Cu[19]、Pd[20]、Ni[17]、Fe[21]、Rh[22]、Ir[23]

等过渡金属催化, 很难抑制苯环上取代基硼化现象, 我
们的反应体系能较好地得到含溴原子、碘原子取代的苄
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表 1  苄基硼酸酯的底物范围 a 
Table 1  Substrate scope of benzylboronic esters 

 

a Reactions were performed with 1 (0.5 mmol), B2pin2 (0.6 mmol) and KHMDS (0.55 mmol) in toluene (4.0 mL).

基单硼, 值得一提的是, 该化合物由于具有两个可官能

化转化的基团, 能作为交叉偶联反应中重要的合成子; 
当季铵盐底物中存在大共轭体系时(2k, 2p, 2q), 可能是

大共轭体系的存在对苄基单硼有一定的稳定作用, 产率

相对于单纯的苯环体系(2a)高. 接下来对苯环上取代基

的位阻效应进行考察, 令人意外的是, 当邻位有甲基、

甲氧基等中等位阻基团时, 可能由于位阻的存在, 生成

的碳负离子不能与苯环完全共轭, 增强了与联硼酸频哪

醇酯的配位活性, 导致相对应的产物(2e, 2o)产率较高; 
进一步增加位阻, 尝试以邻位双甲基取代为底物时(2s), 
由于邻位双甲基阻碍了碱与苄基季铵盐的靠近, 碳负离

子生成较为困难, 只能在 GC-MS 上观察到少量的目标

产物.  
研究发现, 当将淬灭剂由甲醇改为甲酸或盐酸的乙

醚溶液时, 可以很好地得到非季碳的苄基偕二硼酸酯

(存在一个苄位氢), 从操作方便的角度, 选用甲酸进行

淬灭. 严格意义上讲, 苄基偕二硼包含非季碳的苄基偕

二硼酸酯、季碳的苄基偕二硼酸酯 . Srebnik[24] 、

Kingsbury[25]与 Xu[15a]等研究团队已报道了季碳的苄基

偕二硼酸酯的合成, 由于其结构具有一定的稳定性, 相
对来说能较容易地合成与分离. 非季碳的苄基偕二硼酸

酯由于其本身的结构性质, 容易发生脱硼质子化, 在化

学合成与分离中都是很有挑战性的化合物. 目前, 非季

碳的苄基偕二硼酸酯的合成已有报道, 2015年, Chirik团
队 [26]以甲苯为原料 , B2pin2 作为硼源 , 利用钴催化 
C(sp3)—H 键的活化, 得到苄基偕二硼化合物, 但反应

时间较长. 2018年, Maleczka团队[27]利用Co催化苄位碳

氢键的硼化, 得到苄基偕二硼酸酯, 产率较低且底物较

为单一. 2019 年, Cho 团队[28]开发了钯催化的亚甲基偕

二硼锌试剂与芳基卤化物的偶联反应, 合成了苄基偕二

硼酸酯, 具有良好的官能团兼容性. 最近, Yamaguchi 团
队[29]利用负载在 CeO2 上的氢氧化镍为催化剂, 频那醇

硼烷(HBpin)作为硼源, 同样实现了甲苯的 C(sp3)—H 键

的活化, 产率低, 官能团具有一定的局限性.  
由于苄位的碳硼键易发生脱硼质子化, 导致非季碳

苄基偕二硼的合成与分离存在问题, 且通常利用过渡金

属催化完成, 对于苯环上含有碘原子取代的底物来说兼

容性较差. 选取几种季铵盐(1a, 1b, 1e, 1i, 1o)用于苄基

偕二硼酸酯化合物的合成研究, 在标准的反应条件下, 
反应结束后用甲酸淬灭, 得到中等至良好收率的苄基偕

二硼酸酯(3a, 3b, 3e, 3i, 3o). 值得一提的是, 得到的化

合物3i具有三个可官能化转化的基团. 对于邻位有甲氧

基取代的产物(3o), 可能由于氧原子与硼原子存在弱配

位, 所以相对于其他苄基偕二硼化合物, 有较高的产率.  
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1.2  克级实验 

在标准条件下, 探究该体系的实用性与可操作性, 
以苄基季铵盐 1h (10.0 mmol)进行放大实验, 分离得到

苄基硼酸酯 2h (2.2 g, 74%), 表明可以很好地进行反应

放大(Scheme 2).  

 

图式 2  苄基硼酸酯的克级规模合成 
Scheme 2  Gram scale synthesis of benzylboronic esters 

2  结论 

综上所述, 开发了无过渡金属催化的苄基硼酸酯合

成方法, 通过调控反应的淬灭方式, 得到苄基单硼、苄

基偕二硼酸酯. 基于四配位硼中心的特点, 实现了苄基

季铵盐与联硼酸频哪醇酯之间的 1,2-迁移反应, 加入甲

醇作为氢源, 合成了一系列苄基单硼化合物, 加入甲酸

调节体系酸碱性, 从而得到苄基偕二硼化合物. 该反应

对苯环上有溴原子、碘原子等取代基的底物具有较好的

适应性, 易于操作, 为苄基硼酸酯的合成提供了一种有

效的新方法.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振谱用 Bruker Avance III 400 MHz 型核磁共

振波谱仪测定, 以氘代氯仿为溶剂, TMS (δ 0.000)为内

标; 高分辨质谱分析采用 ESI 模式, 在 Agilent 6530 
Accurate-Mass Q-TOF LC/MS 进行测试; 气相色谱分析

在 GC-2010 Plus 气相色谱仪上进行; GC-MS 在 GCMS- 
QP2010 SE测试. 熔点采用熔点仪 IA9100 进行测试. 实
验中所有的玻璃器皿在 110 ℃烘箱干燥数小时, 并在

真空下冷却.  
实验过程中所用的甲苯溶剂按标准程序干燥处理, 

重蒸后备用; 甲醛水溶液、石油醚、乙醚、乙腈、二氯

甲烷和乙酸乙酯等溶剂均为商业购买, 无需进行标准的

干燥处理. 实验中的季铵盐均参照文献制备[11]; 实验中

的麦克林 KHMDS (1.0 mol/L solution in THF)、Adamas
甲酸(98%＋)与 Adamas 甲醇(99.9%)为商业购买.  

3.2  实验方法 

将干燥的装有磁子的封管转入手套箱, 向封管中依

次加入季铵盐 1 (0.5 mmol, 1.0 equiv.)、联硼频哪醇酯 
(0.6 mmol, 1.2 equiv.)和重蒸的甲苯(4.0 mL), 然后拧紧

封管, 带出手套箱, 置于 0 ℃的冰浴中搅拌 10 min, 连

接双排管, 置换氮气三次后, 在通氮气下, 加入双(三甲

基硅烷基)氨基钾 KHMDS (0.55 mL, 1.1 equiv.), 快速拧

紧封管, 0 ℃下搅拌 3 h. 反应完毕后, 分别用甲醇或甲

酸进行淬灭反应, 通过快速硅胶柱层析得到相对应苄基

单硼或苄基偕二硼.  
甲醇淬灭反应后, 减压除去溶剂, 剩余物快速用柱

层析分离纯化(淋洗剂: 乙酸乙酯/石油醚, V∶V＝50∶
1)得到产物 2; 对于化合物 3a, 3b, 3e, 3o, 甲酸淬灭反应

后, 减压除去溶剂, 剩余物加入二氯甲烷, 然后加入三

甲基氮氧化合物搅拌 30 min, 再次减压除去溶剂, 剩余

物快速用柱层析分离纯化(淋洗剂: 乙酸乙酯/石油醚, 
V∶V＝50∶1～25∶1)得到产物; 对于化合物 3i, 甲酸

淬灭后, 减压除去溶剂, 剩余物快速进行柱层析(淋洗

剂: 乙酸乙酯/石油醚, V∶V＝20∶1), 然后减压升华

(125 ℃, 0.0005 MPa)进一步纯化. 值得注意的是, 所有

分离过程必须快速过柱, 且硅胶进行烘干操作.  
2-苄基-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷(2a)[15b]: 无色

油状液体, 68.7 mg, 产率 63%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.25～7.09 (m, 5H), 2.29 (s, 2H), 1.23 (s, 12H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 138.6, 128.9, 128.2, 124.8, 
83.4, 24.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 33.1. 

2-(4-(叔丁基)苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷

(2b)[19a]: 无色固体, 100.0 mg, 产率 73%. m.p. 38 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.25 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.11 
(d, J＝8.0 Hz, 2H), 2.26 (s, 2H), 1.29 (s, 9H), 1.24 (s, 
12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 147.4, 135.3, 128.6, 
125.1, 83.3, 34.2, 31.4, 24.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) 
δ: 33.0. 

4,4,5,5-四甲基 -2-(4-甲基苄基 )-1,3,2-二氧硼烷

(2c)[15b]: 无色油状液体, 75.4 mg, 产率 65%. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.24～7.03 (m, 4H), 2.29 (s, 3H), 
2.25 (s, 2H), 1.23 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
135.3, 134.1, 128.9, 128.8, 83.3, 24.7, 20.9; 11B NMR (128 
MHz, CDCl3) δ: 33.2. 

4,4,5,5-四甲基 -2-(3-甲基苄基 )-1,3,2-二氧硼烷

(2d)[19b]: 无色油状液体, 84.7 mg, 产率 73%. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.12 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 6.99～6.92 
(m, 3H), 2.30 (s, 3H), 2.25 (s, 2H), 1.23 (s, 12H); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 138.4, 137.7, 129.8, 128.1, 
125.9, 125.6, 83.3, 24.7, 21.4; 11B NMR (128 MHz, 
CDCl3) δ: 33.1. 

4,4,5,5-四甲基 -2-(2-甲基苄基 )-1,3,2-二氧硼烷

(2e)[30]: 无色油状液体, 92.8 mg, 产率 80%. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.14～7.01 (m, 4H), 2.27 (s, 3H), 
2.25 (s, 2H), 1.22 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 



   
有机化学 研究论文  

 
1872     http://sioc-journal.cn/ © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 1868～1874 

137.5, 135.9, 129.7, 129.4, 125.8, 125.1, 83.3, 24.7, 20.0; 
11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 33.2. 

2-(4-氟苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷(2f)[15b]:
无色油状液体, 67.3 mg, 产率 57%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.15～7.10 (m, 2H), 6.94～6.88 (m, 2H), 2.25 
(s, 2H), 1.23 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
160.8 (d, J＝242.4 Hz), 134.1 (d, J＝3.0 Hz), 130.1 (d,   
J＝7.1 Hz), 114.9 (d, J＝21.2 Hz), 83.5, 24.7; 11B NMR 
(128 MHz, CDCl3) δ: 33.0; 19F NMR (376 MHz, CDCl3) δ: 
－119.4.  

2-(4-氯苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷(2g)[15b]: 
白色固体, 90.7 mg, 产率 72%. m.p. 42～43 ℃; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.19 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.10 (d, J＝
8.4 Hz, 2H), 2.25 (s, 2H), 1.23 (s, 12H).; 1.23 (s, 12H); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 137.1, 130.5, 130.3, 128.3, 
83.5, 24.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 32.8. 

2-(4- 溴 苄 基 )-4,4,5,5- 四 甲 基 -1,3,2- 二 氧 硼 烷

(2h)[15b]: 白色固体 , 114.0 mg, 产率 77%. m.p. 54～
55 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.34 (d, J＝8.4 Hz, 
2H), 7.05 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 2.23 (s, 2H), 1.22 (s, 12H); 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 137.7, 131.2, 130.7, 118.5, 
83.5, 24.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 32.9. 

2-(4-碘苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷(2i)[15d]:
白色固体, 134.2 mg, 产率 78%. m.p. 63 ℃; 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.53 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 6.93 (d, J＝
8.4 Hz, 2H), 2.22 (s, 2H), 1.22 (s, 12H); 13C NMR (101 
MHz, CDCl3) δ: 138.4, 137.2, 131.1, 89.7, 83.5, 24.7; 11B 
NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 32.9. 

2-(2-氟苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷(2j)[15d]:
无色油状液体, 95.6 mg, 产率 81%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.20～7.16 (m, 1H), 7.12～7.06 (m, 1H), 
7.02～6.94 (m, 2H), 2.25 (s, 2H), 1.23 (s, 12H); 13C NMR 
(101 MHz, CDCl3) δ: 161.0 (d, J＝244.4 Hz), 131.2 (d,   
J＝4.0 Hz), 126.6 (d, J＝8.0 Hz), 126.0 (d, J＝17.2 Hz), 
123.8 (d, J＝3.0 Hz), 114.8 (d, J＝22.2 Hz) 83.5, 24.6; 11B 
NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 33.1; 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ: -116.8. 

2-(4-苯基苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷(2k): 
白色固体 , 116.1 mg, 产率 79%. m.p. 61～ 62 ℃ 

(Ref.[15b] 57～59 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.58～7.55 (m, 2H), 7.49～7.46 (m, 2H), 7.42～7.37 (m, 
2H), 7.31～7.24 (m, 3H), 2.33 (s, 2H), 1.24 (s, 12H); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 141.2, 137.8, 137.7, 129.4, 
128.6, 127.0, 126.9, 126.8, 83.4, 24.7; 11B NMR (128 
MHz, CDCl3) δ: 33.2. 

2-(苯并[1,3]-二氧杂戊环-5-基甲基)-4,4,5,5-四甲基- 
1,3,2-二氧硼烷(2l)[19b]: 无色油状液体, 72.1 mg, 产率

55%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.69～6.68 (m, 2H), 
6.61 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 5.88 (s, 2H), 2.21 (s, 2H), 1.23 (s, 
12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 147.4, 144.9, 132.1, 
121.4, 109.6, 108.1, 100.5, 83.4, 24.7; 11B NMR (128 
MHz, CDCl3) δ: 33.0. 

2-(4-甲氧基苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷

(2m)[15b]: 无色油状液体, 74.4 mg, 产率 60%. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.09 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 6.79 (d, J＝
8.4 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 2.22 (s, 2H), 1.23 (s, 12H); 13C 
NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 157.1, 130.5, 129.8, 113.7, 
83.3, 55.2, 24.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 33.2. 

2-(3-甲氧基苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷

(2n)[15b]: 无色油状液体, 67.0 mg, 产率 54%. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.14 (t, J＝7.6 Hz, 1H), 6.78-6.74 
(m, 2H), 6.67 (dd, J＝8.4, 2.8 Hz, 1H), 3.77 (s, 3H), 2.27 
(s, 2H), 1.23 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
159.5, 140.1, 129.1, 121.5, 114.6, 110.4, 83.4, 55.0, 24.7; 
11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 33.0. 

2-(2-甲氧基苄基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼烷

(2o)[15b]: 无色油状液体, 105.4 mg, 产率 85%. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.14～7.10 (m, 2H), 6.86～6.82 (m, 
1H), 6.79 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 2.18 (s, 2H), 
1.23 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 157.1, 
130.4, 127.9, 126.2, 120.4, 109.7, 83.1, 55.0, 24.7; 11B 
NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 33.5. 

4,4,5,5-四甲基 -2-(萘 -2-基甲基 )-1,3,2-二氧硼烷

(2p)[15b]: 白色固体 , 111.2 mg, 产率 83%. m.p. 70～
71 ℃ (Ref.[15b] 67～69 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: 7.78～7.71 (m, 3H), 7.61 (s, 1H), 7.43～7.32 (m, 3H), 
2.45 (s, 2H), 1.22 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
136.3, 133.8, 131.5, 128.2, 127.6, 127.5, 127.2, 126.6, 
125.6, 124.7, 83.5, 24.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 
33.2. 

4,4,5,5-四甲基 -2-(萘 -1-基甲基 )-1,3,2-二氧硼烷

(2q)[20b]: 无色油状液体, 108.5 mg, 产率 81%. 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 8.02～7.99 (m, 1H), 7.83～7.80 (m, 
1H), 7.67～7.64 (m, 1H), 7.50～7.42 (m, 2H), 7.38～7.32 
(m, 2H), 2.69 (s, 2H), 1.19 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ: 135.6, 133.7, 132.4, 128.5, 126.4, 125.7, 125.3, 
125.3, 124.5, 83.5, 24.6; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 
33.5. 

4,4,5,5-四甲基-2-(3-(三氟甲基)苄基)-1,3,2-二氧硼

烷(2r)[30]: 无色油状液体, 67.2 mg, 产率 47%. 1H NMR 
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(400 MHz, CDCl3) δ: 7.44 (s, 1H), 7.39～7.31 (m, 3H), 
2.35 (s, 2H), 1.23 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
139.7, 132.4, 130.4 (q, J＝31.3 Hz), 128.5, 125.7 (q, J＝
3.0 Hz), 124.3 (q, J＝274.7 Hz), 121.8 (q, J＝4.0 Hz), 
83.7, 24.7; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 32.8; 19F NMR 
(376 MHz, CDCl3) δ: －62.6. 

2,2'-(苯基亚甲基)双(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧硼

烷)(3a)[28]: 白色固体, 117.0 mg, 产率 68%. m.p. 88～
90 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.27～7.25 (m, 
2H), 7.20 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 7.07 (t, J＝7.2 Hz, 1H), 2.30 
(s, 1H), 1.23 (s, 12H), 1.21 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3) δ: 139.5, 129.1, 127.9, 124.1, 83.3, 24.7, 24.6; 11B 
NMR (128 MHz, CDCl3) δ: 33.1. 

2,2'-((4-(叔丁基)苯基)亚甲基)双(4,4,5,5-四甲基- 
1,3,2-二氧硼烷)(3b)[26]: 白色固体, 116.0 mg, 产率 58%. 
m.p. 128～130 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.23～
7.17 (m, 4H), 2.28 (s, 1H), 1.28 (s, 9H), 1.23 (s, 12H), 1.22 
(s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 146.5, 136.0, 
128.7, 124.9, 83.2, 34.1, 31.4, 24.7, 24.6; 11B NMR (128 
MHz, CDCl3) δ: 33.1. 

2,2'-((2-(甲基)苯基)亚甲基)双(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-
二氧硼烷)(3e)[28]: 白色固体, 116.4 mg, 产率 65%. m.p. 
55～56 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.44 (d, J＝7.6 
Hz, 1H), 7.11～7.07 (m, 2H), 7.01～6.97 (m, 1H), 2.39 (s, 
1H), 2.24 (s, 3H), 1.23 (s, 12H), 1.22 (s, 12H); 13C NMR 
(101 MHz, CDCl3) δ: 138.1, 135.7, 129.7, 129.1, 125.7, 
124.3, 83.3, 24.7, 24.6, 20.6; 11B NMR (128 MHz, CDCl3) 
δ: 33.1. 

2,2'-((4-碘苯基)亚甲基)双(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二
氧硼烷)(3i): 白色固体, 94.0 mg, 产率 40%. m.p. 184～
185 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.50 (d, J＝8.4 
Hz, 2H), 7.01 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 2.23 (s, 1H), 1.22 (s, 
12H), 1.20 (s, 12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 
139.4, 136.9, 131.3, 89.2, 83.5, 24.7, 24.6; 11B NMR (128 
MHz, CDCl3) δ: 32.1; HRMS (ESI) calcd for C19H30B2IO4 
[M＋H]＋ 471.1369, found 471.1376. 

2,2'-((2-甲氧基苯基 )亚甲基 )双 (4,4,5,5-四甲基 - 
1,3,2-二氧硼烷)(3o): 白色固体, 142.1 mg, 产率 76%. 
m.p. 110～111 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.41 
(dd, J＝7.6, 1.6 Hz, 1H), 7.08 (td, J＝8.0, 1.6 Hz, 1H), 
6.85 (td, J＝7.6, 1.2 Hz, 1H), 6.77 (dd, J＝8.0, 1.2 Hz, 
1H), 3.76 (s, 3H), 2.47 (s, 1H), 1.24 (s, 12H), 1.23 (s, 
12H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 157.0, 130.0, 128.8, 
125.5, 120.4, 109.9, 83.1, 55.2, 24.8, 24.6; 11B NMR (128 
MHz, CDCl3) δ: 33.3; HRMS (ESI) calcd for C20H33B2O5 

[M＋H]＋ 375.2509, found 375.2519. 
 

辅助材料(Supporting Information)  化合物 2, 3 的 1H 
NMR、13C NMR、11B NMR 和 19F NMR 谱图. 这些材料

可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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