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芳烃与烷烃化合物参与的光化学与电化学硼化反应 
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摘要  有机硼化合物是重要的有机合成砌块, 并被广泛应用于材料与医药领域. 发展实用、简洁的硼化反应合成有机

硼化合物一直是有机硼化学的核心课题之一. 近年来, 光化学和电化学硼化反应取得了快速发展, 已成为合成有机硼

化合物的重要方法. 从能量来源及反应底物类型的角度出发, 总结了芳烃与烷烃化合物参与的光化学、电化学和光电

化学硼化反应的研究进展, 同时也对今后光化学与电化学硼化反应的发展方向进行了展望. 
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Abstract  Organoboron compounds are important building blocks in organic synthesis and have been widely applied in mate-
rials and pharmaceutical science. The development of practical and concise borylation reactions to synthesize organoboron 
compounds has always been one of the core topics of organoboron chemistry. Recently, photochemical and electrochemical 
borylation reactions have gained rapid development and emerged as important methods towards the synthesis of organoboron 
compounds. The recent research progress concerning photochemical, electrochemical and photoelectrochemical borylation 
involving aryl and alkyl compounds from the view of energy resources and substrates is reviewed. Additionally, research 
trends of this area are also discussed. 
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有机硼化合物作为重要的有机合成中间体, 被广泛

应用于医药和材料等领域(Scheme 1)[1]. 由于有机硼化

合物具有高稳定性、低毒性及高官能团兼容性, 有机硼

化合物是众多有机合成人名反应的原料, 比如构建碳-

碳键的 Suzuki-Miyaura 偶联反应和构建碳-杂键的

Chan-Evans-Lam 偶联反应等[2]. 近年来, 含硼有机小分

子药物、含硼有机小分子材料和含硼聚合物材料也成为

医药和材料等领域的研究热点[3]. 
鉴于有机硼化合物的重要性, 发展新颖高效的有机

硼化合物合成方法一直是有机合成化学领域的研究热

点. 构建碳-硼键的方法主要分为两类, 一类是不饱和

碳-碳键或碳-杂键与硼试剂的加成硼化反应, 例如经典

的 Brown 硼氢化反应; 另一类是碳-金属键、碳-卤键及

碳-氢键等化学键与硼试剂的取代硼化反应. 早期发展

的取代硼化反应是利用碳-金属键构建碳-硼键, 使用高

活性的有机金属试剂如锂试剂或格氏试剂等与硼酸三

烷基酯合成有机硼化合物. 这类反应使用活泼、不稳定

的有机金属试剂, 不仅需要在惰性气氛和无水条件下进

行, 难以操作, 而且反应的官能团兼容性较低. 之后发

展的构建碳-硼键的方法是利用碳-卤键、碳类卤键(碳
氧键、碳氮键及碳硫键等)与极性碳-碳键(腈、羧酸和羧

酸酯等)构建碳-硼键, 使用有机亲电试剂与硼试剂合成

有机硼化合物[4]. 经典的 Miyaura 硼化反应为碳-卤键或

活泼碳-氧键与硼试剂的反应. 近年来, 直接利用碳-氢

键构建碳-硼键的碳-氢键硼化反应逐渐成为有机硼化

合物的最重要合成方法之一[5]. Miyaura 硼化反应和碳- 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 1726～1741 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1727 

 

图式 1  有机硼化合物的应用 
Scheme 1  Applications of organoboron compounds 

氢键硼化反应往往通过过渡金属催化实现. 
光和电是廉价、绿色且可持续的清洁能源. 光化  

学[6]和电化学[7]有机反应使用光和电作为能量来源, 可
以在室温条件下实现以往需要苛刻条件才能进行或传

统热反应无法实现的化学转化. 有机光化学反应通常使

用过渡金属配合物或有机染料作为光催化剂, 光催化剂

通过吸收光能由基态变为激发态, 然后底物与其激发态

发生氧化淬灭或还原淬灭形成活性中间体, 该中间体再

通过一步或多步转化生成产物, 光催化剂则可以通过单

电子转移过程回到基态, 从而完成催化循环. 有机电化

学反应利用电极表面电子的得失来实现阴极还原和阳

极氧化, 按照底物与电极之间电子交换过程的不同, 可
分为直接电合成和间接电合成. 直接电合成是底物与电

极之间直接发生电子转移生成活性中间体, 间接电合成

是底物与“媒介”之间发生电子转移生成活性中间体, 活
性中间体再经历后续反应得到产物 . 值得注意的是 , 
“媒介”可以通过电极反应实现再生(Scheme 2).  

近年来, 利用绿色、温和的光化学和电化学策略, 
高效构建碳-硼键已成为有机硼化合物的重要合成方法. 
光化学和电化学硼化反应主要通过自由基机理进行, 基
于自由基机理的硼化反应已有综述进行总结[8], 然而针

对光化学和电化学硼化反应进行系统总结的综述鲜见

报道[9]. 本文根据能量来源和反应底物类型对光化学和

电化学硼化反应进行了梳理, 介绍了光化学、电化学与

光电化学反应条件下不同芳基或烷基化学键(碳-卤键、

碳-氮键、碳-氧键、碳-硫键、碳-碳键及碳-氢键)硼化

反应, 并对今后光化学和电化学硼化反应的发展方向进

行了展望(Scheme 3). 在光化学硼化反应部分, 本文仅

讨论可见光促进的光化学硼化反应. 

1  光化学硼化反应 

1.1  光化学碳-卤键硼化反应 

1.1.1  溴代芳烃与碘代芳烃的光化学硼化反应 
2016 年 , 付华课题组 [10]使用联硼酸频哪醇酯

(B2pin2)作为硼化试剂, fac-Ir(ppy)3 作为光催化剂, 研究

了可见光作用下溴代芳烃和碘代芳烃的硼化反应. 所有

的底物能以良好的产率转化为相应的芳基硼酸酯. 可能

的反应机理是: 首先, 在 nBu3N (TBA)存在的条件下, 
B2pin2和水作用形成中间体 1 和 2, 另一方面, 基态的光 
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图式 2  光氧化还原催化和电合成 
Scheme 2  Photoredox catalysis and electrosynthesis 
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图式 3  光化学与电化学硼化反应 
Scheme 3  Photochemical and electrochemical borylation 

催化剂 Ir(III)受光激发形成激发态的 Ir(III)*; TBA 与激

发态的 Ir(III)*发生单电子转移过程, 得到 Ir(II)和自由

基阳离子 3; 接着, 卤代芳烃被 Ir(II)还原, 生成自由基

阴离子4, 同时得到 Ir(III)催化剂; 然后, 4失去一分子卤

素离子, 形成芳基自由基 5, 该自由基与中间体 1 反应, 
生成物质 6 和自由基阴离子 7; 最后, 具有还原性的 7
通过单电子转移过程将 Ir(III)*还原为 Ir(II), 同时生成

目标产物芳基硼酸酯(Scheme 4, a).  
2018 年, Studer 课题组[11]开发了一种无需光催化剂

参与的反应体系, 仅在蓝光照射的条件下就能将碘代芳

烃转化为芳基硼酸酯(Scheme 4, b). 该反应具有操作简

单、官能团耐受性强及底物范围广等优点, 自由基钟实

验的结果表明该反应是自由基历程的. 随着研究的不断

深入, 科研工作者发现铜配合物也能作为催化剂应用于

此类反应中. 2019 年, Poisson 课题组[12]在可见光条件下

实现了铜催化的溴代芳烃与碘代芳烃的硼化反应, 所有

的底物都能以良好至优异的产率转化为相应的目标产

物(Scheme 4, c). 该方法也适用于连续流动的反应条件, 

从而能够进行扩大规模的实验, 同时作者提出了还原猝

灭(CuI/CuI*/Cu0)的反应机理. 同年, Cho 课题组[13]利用

有机光催化剂也实现了可见光作用下溴代芳烃与碘代

芳烃的硼化反应(Scheme 4, d). 在进行底物拓展时, 作
者发现 4-氯苯甲酸甲酯也能很好地适用于该反应. 研究

表明, 具有更大还原电势的激发态光敏剂是此反应发生

的关键所在. 
1.1.2  氯代芳烃的光化学硼化反应 

2019 年, 焦雷课题组[14]基于对双硼试剂/甲醇/吡啶

反应体系机理的理解, 利用光活化条件下原位生成的超

电子给体, 实现了更具挑战性的未活化氯代芳烃的硼化

反应. 该方法是利用可见光来活化氯代芳烃(甚至是氟

代芳烃)的例子. 研究发现, 甲醇钾、B2pin2 和吡啶相互

作用, 生成了由配合物 8 和 9 组成的超电子供体(SEDs); 
然后作者进行了控制实验, 对配合物 8 和 9 的还原能力

进行了研究, 实验结果表明配合物8具有优异的反应性; 
同时他们也进行了相关的荧光和光谱实验, 证明了参与

反应的是单重激发态的配合物 8. 因此, 该反应可能的

反应机理是: 首先, 在可见光的作用下, 基态的配合物

8 变为单重激发态的 8*; 然后, 8*通过单电子转移过程

将氯代芳烃还原为芳基自由基; 最后, 芳基自由基与双

硼试剂 B2pin2 反应, 生成目标产物芳基硼酸酯(Scheme 
5, a). 

 

图式 4  溴代芳烃和碘代芳烃的光化学硼化反应 
Scheme 4  Photochemical borylation of aryl bromides and iodides 
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图式 5  氯代芳烃的光化学硼化反应 
Scheme 5  Photochemical borylation of aryl chlorides 

 
2020 年, Larionov 课题组[15]利用吩噻嗪类化合物作

为光催化剂, 同样实现了可见光作用下卤代芳烃(氯、溴

或碘)的硼化反应 , 该反应也适用于克级规模的实验

(Scheme 5, b). 同年, 支志明课题组[16]开发了一种对空

气稳定的, 能够吸收可见光的光致发光钨(VI)配合物, 
其可以通过克级规模的实验制备, 并且能够用于催化可

见光诱导的卤代芳烃, 尤其是氯代芳烃的硼化反应中

(Scheme 5, c). 2022 年, 王雷锋课题组[17]利用原位生成

的供体-受体配合物, 在可见光的照射下实现了卤代芳

烃(氯和溴)与联硼试剂的反应(Scheme 5, d). 机理实验

和计算研究表明, 反应中生成的激发态供体-受体配合

物具有较高的还原电位, 它能够与卤代芳烃发生单电子

转移, 得到芳基自由基; 芳基自由基被联硼试剂捕获, 
生成目标产物芳基硼酸酯. 
1.1.3  氟代芳烃的光化学硼化反应 

卤(碘、溴或氯)代芳烃光化学硼化反应大多使用联

硼化合物如 B2pin2作为硼源, 其通常作为自由基受体参

与反应. 近年来, 氮杂环卡宾硼烷(NHC-BH3)作为硼试

剂被广泛应用于有机化学反应中, 其通常作为自由基给

体参与反应. 在一定反应条件下, NHC-BH3形成氮杂环

卡宾-硼自由基, 进而引发后续反应. 2020 年, 吴杰课题

组 [18]和阳华课题组 [19]几乎同时实现了多氟芳烃与

NHC-BH3 的光化学硼化反应. 前者利用光催化剂和氢

原子转移催化剂的协同作用, 活化了 NHC-BH3 的硼氢

键, 从而实现了可见光诱导的多氟芳烃的脱氟硼化反应

(Scheme 6, a), 合成了一系列氟代有机硼烷类化合物. 
值得注意的是 , 过渡金属铱配合物和有机化合物

4-CzlPN 都能作为该反应的光催化剂. 后者开发了一种

活化 NHC-BH3 的新方法, 实现了多氟芳烃的硼化反应. 
与之前 NHC-BH3 的活化方法相比, 该反应无需外加自

由基引发剂和氢原子转移催化剂的参与, 能够通过光催

化剂直接氧化 NHC-BH3的硼-氢键, 以形成关键的硼自

由基中间体, 然后再进行后续的反应. 该反应具有良好

的官能团耐受性和优异的区域选择性, 为各种氟代有机

硼烷的合成提供了一条可靠实用的途径. 基于理论计算

和研究实验, 作者提出了反应机理: 首先, 在可见光的照

射下 , 基态的光催化剂 [IrIII] ＋被激发形成激发态的  
*[IrIII]＋, *[IrIII]＋与 NHC-BH3发生单电子转移得到[IrII]物
种和硼自由基 10, 同时伴随着由 NHC-BH3 到[HPO4]2－

的质子转移; 然后, 硼自由基10和多氟吡啶11反应, 经
由 TS1 的生成, 得到自由基加成中间体 12; 随后, [IrII]
与中间体 12发生单电子转移, 生成阴离子 13; 最后, 氟
离子离去, 生成目标产物 14(Scheme 6, b). 2021 年, Kö-
nig 课题组[20]以硫醇盐作为催化剂, 研究了光诱导下氟

代芳烃的自由基硼化反应(Scheme 6, c). 该反应具有较

广的底物范围, 其中带有中性和供电子性基团的底物, 
都能以较好的产率转化为相应的目标产物, 而带有吸电

子基团的底物反应后, 产物的产率较低. 
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图式 6  氟代芳烃的光化学硼化反应 
Scheme 6  Photochemical borylation of aryl fluorides 

 
1.1.4  卤代烷烃的光化学硼化反应 

2018 年, Studer 课题组[11]在可见光的条件实现了碘

代芳烃的硼化反应, 同时也在相同的反应条件下实现了

碘代烷烃的硼化反应(Scheme 7, a). 该方法的条件简单

且温和, 无需过渡金属和添加剂的参与, 所有的底物都

能以中等至高的收率转化为相应的目标产物. 2019 年, 

Melchiorre 课题组[21]报道了氯代烷烃、溴代烷烃和烷基

甲磺酸酯的光化学硼化反应, 合成了一系列烷基硼酸酯

(Scheme 7, b). 反应过程中有机催化剂阴离子与底物发

生 SN2 反应, 生成活性的自由基前体, 该自由基前体在

可见光的作用下发生碳-硫键均裂, 得到相应的烷基自

由基, 接着烷基自由基引发了后续的反应.  
2020 年, 焦雷课题组[22]以 4-苯基吡啶作为催化剂, 
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开发了一种可见光诱导的无过渡金属参与的非活化溴

代烷烃的自由基硼化反应(Scheme 7, c). 机理实验结果

表明该反应经历了一个亲核取代/光诱导自由基形成的

过程. 2021 年, 宋秋玲课题组[23]在可见光照射的条件下, 
实现了 NaI 促进的氯代烷烃和溴代烷烃的硼化反应

(Scheme 7, d). 其中, 卤代烷烃能够通过 SN2 途径与碘

离子反应得到关键的碘代烷烃, 它在蓝光的照射下很容

易生成烷基自由基, 然后烷基自由基引发后续的硼化反

应. 

1.2  光化学碳氮键硼化反应 

1.2.1  芳基重氮盐和芳基偶氮砜的光化学硼化反应 
2012 年, 严国兵课题组[24]报道了可见光诱导的芳

基重氮盐的硼酯化反应(Scheme 8, a). 其中 B2pin2是硼

化试剂, 曙红 Y (eosin Y)是光催化剂, 该反应操作简单, 
条件温和, 为芳基硼酸酯的合成提供了一种绿色的途

径. 2016年, Ranu课题组[25]同样使用 eosin Y作为光催化

剂, 在蓝光照射下实现了芳胺的硼化. 其中 tBuONO 是

重氮化试剂, 反应机理与上述反应类似(Scheme 8, b). 
2017年, Hernández[26]将光化学和机械化学相结合, 研究

了球磨机中 eosin Y 催化的芳基重氮盐的硼化反应

(Scheme 8, c). 在无液体存在的条件下对反应物和光催

化剂进行研磨和照射, 生成了熔融状态的硼酸酯产物; 
而在无催化剂存在、液体辅助的条件下对反应物进行研

磨和照射, 也能得到目标产物.  
2019 年, Maiti 课题组[27]开发出了一种新型催化体

系, 即以水溶性的量子点作为光催化剂, 在可见光条件

下研究了芳基重氮盐的硼化反应(Scheme 8, d). 该反应

能够兼容多种硼化试剂, 且具有较高的转化数(TON). 
碳点是碳材料之一, 由于其具有易于制备、独特的发光

特性和良好的生物相容性, 在荧光成像、化学传感、生

物传感和纳米医学等领域受到了越来越多的关注. 2020
年, 吴骊珠课题组[28]通过使用易于获得的高发射结晶

碳点 , 在水中实现了芳基重氮盐的高效硼化反应

(Scheme 8, e). 该反应具有良好的官能团耐受性, 所有

的底物都能以中等至良好的收率转化为相应的目标产

物. 
芳基偶氮砜是一类稳定的化合物, 能够很容易地由

芳基重氮盐制得. 2018 年, 方浩课题组[29]报道了可见光

条件下无需光催化剂和添加剂参与的芳基偶氮砜的硼

化反应(Scheme 8, f). 该反应具有操作简单、条件温和及

底物范围广等优点. 2019年, Rueping课题组[30]使用相似

的反应条件, 同样实现了此反应(Scheme 8, g). 
1.2.2  烷基吡啶盐的光化学硼化反应 

2018年, Aggarwal课题组[31]通过研究光诱导作用下

N-烷基吡啶盐与 B2cat2 的反应, 实现了未活化脂肪族伯

胺的脱胺硼化反应(Scheme 9, a). 该反应在温和无催化

剂的条件下进行, 能够将多种伯胺、仲胺以及天然产物, 
有效地转化为更具合成价值的烷基硼酸酯. 其中 B2cat2

的作用是显著的, 它既能作为硼化试剂参与反应, 又能

与溶剂分子二甲基乙酰胺 (DMA)作用 , 形成 B2cat2• 
DMA 加合物, 还能够和 N-烷基吡啶盐形成关键的 EDA 
(electron-donor-acceptor)配合物; 接着, 该配合物引发了

后续的硼化反应. 同年, Glorius 课题组[32]在几乎相同的

反应体系下, 也实现了烷基胺的脱氨硼化反应(Scheme 
9, b). 他们同样先将烷基胺转化为相应的烷基吡啶盐, 
然后再进行硼化反应. 机理研究表明, 反应体系中生成

的 EDA 配合物是非常关键的, 其引发了后续的自由基

反应.  
1.2.3  基季铵盐的光化学硼化反应 

2020 年, Larionov 课题组[15]以经济易得的有机杂环

分子吩噻嗪作为光敏剂, B2pin2 作为硼化试剂, Cs2CO3

作为碱, 在可见光的作用下实现了芳胺衍生物季铵盐的

碳氮键硼化反应(Scheme 10). 该反应具有官能团耐受

性强、底物范围广及条件温和等优点. 

 

图式 7  卤代烷烃的光化学硼化反应 
Scheme 7  Photochemical borylation of alkyl halides 
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图式 8  芳基重氮盐和芳基偶氮砜的光化学硼化反应 

Scheme 8  Photochemical borylation of aryldiazonium salts and arylazo sulfones 

 

图式 9  烷基吡啶盐的光化学硼化反应 
Scheme 9  Photochemical borylation of alkyl pyridinium salts 

 

图式 10  芳基季铵盐的光化学硼化反应 
Scheme 10  Photochemical borylation of aryl quaternary am-
monium salts 

1.2.4  芳胺的光化学硼化反应 
2022 年, 我们课题组[33]实现了可见光作用下芳胺

的碳-氮键硼化反应, 各种叔芳胺和仲芳胺都能以中等

至高的产率转化为相应的芳基硼酸酯. 反应中无需加入

光催化剂和添加剂, 在室温空气的条件下即可顺利进

行. 控制实验结果表明, 氧气是反应发生的关键因素. 
基于机理研究实验, 我们提出了可能的反应机理: 首先, 
基态的三线态 3O2在蓝色LED的照射下转化为具有活性

的激发态的单线态 1O2, 活泼的 1O2 快速地与芳胺发生

单电子转移过程, 得到自由基阴离子 O2
•−和自由基阳离

子 15; 然后, 自由基阳离子 15 与 B2pin2反应, 生成目标

产物芳基硼酸酯和自由基阳离子 16; 最后, 自由基阳离

子 16 和 O2
•−再发生单电子转移过程, 得到副产物 17 和

单线态 1O2 (Scheme 11, a). 同年, Kuninobu 课题组[34]报 

 

图式 11  芳胺的光化学硼化反应 
Scheme 11  Photochemical borylation of anilines 

道了无需光催化剂和添加剂参与的可见光诱导伯芳胺

的脱氨硼化反应(Scheme 11, b). 该方法中的伯芳胺无
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需进行重氮化, 直接就能进行硼化转化. 机理实验和计

算研究表明, 该反应过程中很可能没有芳基自由基的生

成. 
1.2.5  芳基肼盐酸盐的光化学硼化反应 

2022 年, 我们课题组[35]使用曙红 B 作为光催化剂, 
B2pin2作为硼源, NaHCO3作为碱, 在可见光照射的条件

下实现了芳基肼盐酸盐的硼化反应(Scheme 12). 含有

包括三氟甲基及三氟甲氧基在内的多种官能团的底物

都能顺利地转化为相应的目标产物. 该方法操作简单且

条件温和, 为芳基硼酸酯的合成提供了一种可选择的绿

色途径. 

 

图式 12  芳基肼盐酸盐的光化学硼化反应 
Scheme 12  Photochemical borylation of arylhydrazine hydro-
chlorides 

1.3  光化学碳-碳键硼化反应 

羧酸广泛存在于自然界, 具有经济易得的优点, 是
一类理想的有机合成前体, 而且它的脱羧官能团化使其

能够在特定的位点发生衍生化, 从而得到目标衍生物. 
因此, 羧酸转化的研究是一项很有价值的工作. 2017 年, 
李鹏飞课题组[36]开发了一种新颖且操作简单的脱羧硼

化方法, 即在无添加剂存在的可见光条件下, 将脂肪族

羧酸衍生物烷基 N-羟基邻苯二甲酰亚胺酯(NHPI 酯)转
化为相应的烷基硼酸酯或四氟硼酸盐(Scheme 13, a). 同
年 , Glorius 课题组 [37]报道了可见光催化下芳基羧酸

NHPI 酯的自由基途径的脱羧硼化反应. 该反应无需过

渡金属的参与, 在简单温和的条件下就能实现(Scheme 
13, b).  

Aggarwal 课题组[38]以 B2cat2作为硼源, 在简单温和

的条件下同样实现了烷基羧酸的脱羧硼化反应(Scheme 
13, c). 他们也是先将烷基羧酸转化为相应的 NHPI 酯, 
然后再进行硼化. 伯、仲、叔烷基羧酸和一些天然产物

分子都能顺利地发生反应. 2019 年, 孙逊课题组[39]将上

述方法应用于细胞研究中, 他们使用相似的反应条件, 
将几种多不饱和脂肪酸(PUFA)转化为多不饱和脂肪硼

酸酯(PUFB), 并对这些分子在 HCT116 细胞系上的体外

抗增值活性进行了探究. 

1.4  光化学碳-氧键硼化反应 

1.4.1  光化学醇类衍生物的硼化反应 
2019 年, Studer 课题组[40]利用光诱导策略, 分别实

现了仲醇和叔醇的自由基方式的硼化反应, 得到了一系

列烷基硼酸酯(Scheme 14, a). 对于仲醇, 作者先将其转 
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图式 13  N-羟基邻苯二甲酰亚胺酯的光化学脱酸硼化反应 
Scheme 13  Photochemical borylation of N-hydroxyphthalimide 
esters 

化为相应的黄原酸酯, 然后在无过渡金属参与的条件

下, 以三(三甲基硅基)硅烷(TTMSS)介导自由基的方式

来实现仲醇的硼化反应; 对于叔醇, 由于三级黄原酸酯

不稳定, 所以他们先将叔醇转化为相应的草酸酯, 然后

通过光氧化还原催化的方式来实现叔醇的硼化反应. 同
年, Aggarwal 课题组[41]也开发了一种将烷基醇转化为烷

基硼酸酯的光化学方法. 他们先对烷基醇进行预活化, 
将其转化为相应的烷基硫代碳酸酯, 然后在无光敏剂和

自由基引发剂存在的条件下, 再对烷基硫代碳酸酯进行

自由基硼化. 该方法具有较强的官能团耐受性, 多种含

羟基的天然产物也能以高的立体选择性转化为相应的

目标产物. 机理研究认为: 首先, 在光照条件下, 硫代

碳酸酯 18 和 B2cat2•Et3N 加合物作用, 生成自由基阳离

子配合物 19 和芳基碘自由基阴离子 20, 20 失去碘离子

后得到芳基自由基 21; 然后, 21 经历内环化过程形成自

由基 22, 22 发生裂解生成环状硫代碳酸酯 23 和烷基自

由基 24; 接着, 在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)或 Et3N (L)
存在的条件下, 24 与 B2cat2反应, 经由自由基中间体 25, 
得到目标产物烷基硼酸酯和路易斯碱稳定的硼自由基

26; 最后, 26 与硫代碳酸酯 18 发生单电子转移, 再生成

芳基自由基 21 和路易斯碱加合物 27 (Scheme 14, b).  
1.4.2  光化学酚类衍生物的硼化反应 

2020 年, Larionov 课题组[15]以经济易得的吩噻嗪类

化合物作为光催化剂, B2pin2 作为硼化试剂, Cs2CO3 作

为碱, 在可见光作用下实现了磷酸芳基酯的硼化反应

(Scheme 14, c). 利用质子偶合电子转移(PCET)策略, 该
光催化剂能介导苯酚衍生物的可见光诱导单电子还原, 
从而实现这类化合物碳氧键硼化反应. 2021年, König课
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题组[20]报道了一种以硫醇盐作为催化剂, 将苯酚衍生

物转化为芳基硼酸酯的新型光催化策略. 各种芳基碳酸

酯及其他各类芳基酯(氨基磺酸酯、三氟甲磺酸酯、磷

酸酯和氨基甲酸酯)、二苯基醚都能顺利地进行此硼化

反应(Scheme 14, d).  

1.5  光化学碳硫键硼化反应 

2019 年, 王鹏课题组[42]提出引入瞬态介质来实现

单取代芳烃的对位选择性硼化反应(Scheme 15, a), 他们

使用吩噁噻亚砜或噻蒽亚砜作为瞬态介质, 在三氟甲磺

酸酐的作用下, 高选择性地使单取代芳烃的对位发生锍

盐化, 然后在可见光的作用下使锍盐转化为硼酸酯. 通
过机理研究和理论计算, 作者认为反应的高对位选择性

可能与原位生成的高度亲电的吩噁噻或噻蒽双阳离子

中间体有关.  
一直以来, 锍盐因其不寻常的结构和优异的化学反

应性受到了化学家的关注. 芳基锍盐经过简单的单电子

还原过程就能够生成较为稳定的芳基自由基, 而由烷基

锍盐得到非稳定性的烷基自由基一直是一个挑战. 2021
年, 史壮志课题组[43]报道了烷基二硫代蒽盐与 B2cat2的

硼化过程, 该反应无需过渡金属和额外添加剂的参与, 
仅在可见光的照射下就能实现烷基锍盐到烷基硼酸酯

的转化. 方案中使用的烷基二硫代蒽盐是通过在三氟甲

酸酐作用下烷基醇与二硫代蒽(TT)的反应制得的, 所以

该方法也成为了将醇羟基转化为其它有价值的官能团

的有效途径. 基于机理研究实验, 作者提出了自由基历

程的反应机理: 首先, 烷基二硫代蒽盐和 B2cat2•DMA
加合物作用得到 EDA 配合物 29, 可见光对 29 的照射引

发了自由基链式反应 , 生成了烷基自由基 30、
Bcat•DMA 加合物 31、DMA 稳定的硼自由基 32 和 TT; 
接着, 烷基自由基 30 与 B2cat2•DMA 加合物反应, 经由

自由基配合物 33 的生成, 得到产物烷基硼酸酯和硼自

由基 32; 最后, 底物烷基二硫代蒽盐 28 被硼自由基 32
还原, 生成 Bcat•DMA 加合物 31 和烷基自由基 30 
(Scheme 15, b). 同年, Dilman 课题组[44]研究了含有四氟

吡啶基的烷基硫化物与 B2cat2的反应(Scheme 15, c). 所
有的伯、仲及叔烷基硫化物都能顺利地发生此硼化反应. 
值得注意的是, 四氟吡啶硫基的吸电子性质对烷基自由

基的生成有着重要的作用.  
我们在上一部分中介绍了 König 课题组[20]使用硫

醇盐作为催化剂, 在光照条件下实现了酯和醚类化合物

的碳-氧键硼化反应. 他们通过改变反应条件中的催化

剂和碱, 在相似的体系下实现了二芳基硫醚和二芳基 

(d) König, 2021
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图式 14  醇类或酚类衍生物的光化学硼化反应 

Scheme 14  Photochemical borylation of alcohol and phenol derivatives 
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图式 15  烷基和芳基硫化物的光化学硼化反应 
Scheme 15  Photochemical borylation of alkyl and aryl sulfides 

(亚)砜的碳-硫键硼化反应. 2022 年, 我们课题组[45]报道

了无过渡金属参与的可见光诱导下芳基硫化物的直接

碳-硫键硼化反应(Scheme 15, d). 该方案以蓝色 LED 作

为光源, 1,4-苯醌作为光敏剂, 在空气室温的条件下就

能将各种官能团取代的芳基硫化物转化为芳基硼酸酯. 

1.6  光化学碳-氢键硼化反应 

烷烃选择性碳-氢键硼化反应是合成烷基硼化合物

的理想合成方法. 2020 年, Aggarwal 课题组[46]报道了光

诱导的烷烃 C(sp3)—H 键的硼化反应. 这种方法能够在

无金属参与的温和条件下将惰性烷烃转化为有价值的

有机硼化合物, 具有很大的应用价值. 值得注意的是, 
底物中伯碳上的碳-氢键比仲碳、叔碳甚至是苄基碳上

的碳-氢键更容易发生硼化. 作者通过使用光诱导氢原

子转移策略, 使底物烷烃的碳-氢键发生均裂, 从而得

到烷基自由基, 接着该自由基与双硼试剂发生硼化反

应. 具体的反应历程如下: 在光照条件下, 烷氧基邻苯

二甲酰亚胺 34 被激发形成 35, 35 被B2cat2还原, 经过单

电子转移过程后生成自由基阴离子 36; 随后, 36 发生 β-
断裂得到阴离子 37 和三氟乙醇氧自由基 38; 38 和氯硼

烷(ClBcat)既能相互作用生成氯自由基和 39, 又能发生

加合形成自由基中间体40; 然后, 40与底物41发生氢原

子转移(HAT)生成物质 39、烷基自由基 42 和 HCl; 在氯

化物的作用下, 42与B2cat2反应, 经由中间体 43的生成, 
得到目标产物烷基硼酸酯和具有还原性质的中间体 44; 
最后, 44 与烷氧基邻苯二甲酰亚胺 34 发生单电子转移, 
再形成自由基中间体 40, 从而完成了催化循环(Scheme 
16). 

近年来, 过渡金属催化的芳烃 C(sp2)—H 键的硼化

反应得到了巨大的发展, 但是氮杂芳环的碳-氢键硼化

仍然具有挑战性. 以铱催化吡啶类化合物的碳-氢键硼

化为例, 目前已经实现了其 C(3)位的硼化反应, 而其

C(2)位的硼化反应还未有报道, 这也是 C(2)位官能团化

吡啶类化合物难以被合成的原因所在 . 基于此问题 , 
Leonori课题组[47]设想将硼试剂经Minisci反应引入到氮

杂芳环中, 从而实现氮杂芳环的 C(2)位硼化反应. 2021
年, 他们以三甲基胺-硼烷试剂作为硼源, 以自由基的

方式在可见光的条件下创造性地实现了此设想, 这也为

C(2)位官能团化氮杂芳环化合物的合成提供了一种有

效的途径. 该方案具体的反应历程如下: 首先, 在可见

光的照射下, 光催化剂 PC 被激发形成激发态的 PC*, 
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PC*通过单电子转移过程能够使过硫酸根离子 47 转化

为硫酸根自由基负离子 48, 同时得到自由基阳离子 
PC•＋; 然后, 48 与三级胺-硼烷试剂发生氢原子转移

(HAT)得到亲核性质的胺-硼基自由基 49; 接着, 49 对质

子化的底物 50-H＋进行位点选择性加成, 形成 C(2)位官

能团化的铵自由基中间体 51; 最后, 51 与 PC•＋发生单电

子转移过程, 同时经历去质子化后生成硼化的氮杂芳烃

质子盐 52-H＋; 自由基 51 也可以直接与过硫酸根离子

47 发生单电子转移, 生成硼化的氮杂芳烃质子盐 52-H＋ 
(Scheme 17, a). 

2023 年, 曹华课题组[48]实现了可见光诱导条件下

氮杂环类化合物咪唑并 [1,2-a]吡啶与 NHC-BH3 的

Minisci 型自由基硼化反应, 合成了一系列 C(5)位硼化

的咪唑并[1,2-a]吡啶衍生物(Scheme 17, b). 2022 年, 陈
祥雨课题组[49]报道了可见光作用下 N-甲氧基吡啶盐与

胺硼烷的硼化反应, 多种官能团取代的吡啶盐都适用于

该反应(Scheme 17, c). 机理研究表明, N-甲氧基吡啶盐

中的氮-氧键在可见光的照射下发生均裂, 生成吡啶自

由基阳离子和甲氧基自由基; 随后, 甲氧基自由基与胺

硼烷发生氢原子转移, 再经历自由基链过程后, 最终得

到目标产物. 2023 年, 全杨健课题组[50]利用反应过程中

生成的电子供体-受体(EDA)配合物, 实现了可见光条

件下胺硼烷和膦硼烷与吡啶盐的硼化反应(Scheme 17, 
d). 其中, 胺硼烷和膦硼烷作为电子供体, 吡啶盐作为

电子受体, 两者通过二氢键相结合, 得到了光活性 EDA
配合物. 在光照射的条件下, EDA 配合物内发生单电子

转移, 生成了硼自由基; 然后, 硼自由基与吡啶盐发生

脱氢硼基化反应, 从而得到目标产物. 这项工作为无光

敏剂或自由基引发剂参与的条件下得到硼自由基提供

了新策略. 2022 年, Hong 课题组[51]在无外加光敏剂和氧

化剂参与的条件下, 开发出了一种区域选择性碳-氢键

硼化的方法(Scheme 17, e). 反应过程中生成的硼自由基

选择性地加成到吡啶盐的 C(4)位, 从而生成了一系列

C(4)位硼化的吡啶衍生物. 

2  电化学硼化反应 

2.1  卤代物的电化学硼化反应 

2002 年, Duñach 课题组[52]报道了一种通过电还原 

 

图式 16  烷烃的光化学硼化反应 
Scheme 16  Photochemical borylation of alkanes 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 1726～1741 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1737 

N

N
R'

HH

R1 + BH3

N

N

4CzlPN 
(2 mol%)

TBPB, DCE
r.t., 12 h
blue LED

N

N
R'

H2B

R1

N

N

N
OMe

OTfR

H

H

KH2PO3 (1.0 equiv.)

CH3CN, - 35 oC, 12 h
blue LED

+ R'3N BH3

N
R

[B]

N
R

[B]

[B] = BH2-NR'3

or

N
OMe MeOSO3

R
H

+ R'3N BH3

condition
1 or 2 or 3

NaHCO3, r.t.
MeCN, 12 ~ 18 h N

R
B
H2

NR'3

conditions:
1 no PS, blue LED (390 nm)
2 Ir(ppy)3 (2 mol%), blue LED (427 nm)
3 Eosin Y (2 mol%), green LED (525 nm)

(b) Cao, 2022

(c) Chen, 2022

(d) Quan, 2022

(e) Hong, 2022

N
R + H3B NMe3

4CzIPN (2 mol%)
(NH4)2S2O8, TFA

CH3CN/H2O (V:V = 1:1)
o/nblue LED

N
R

B
H2

NMe3

Proposed mechanism (Leonori, 2021):

(a) Leonori, 2021

N

H2B

R

NR3
N

R

N
EtTs

BF4

H

+

(EtO)3P-BH3
CH2Cl2, r.t., 15 h, N2

blue LED

N

BH2
(EtO)3P

R

Ph3P-BH3 blue LED
then NR3, 3 h

CH2Cl2, r.t., 15 h, N2

N

Me
H

B
H2H

H
NMe3

N

Me
H

B
HH

NMe3

47

48

PC

*PC

S2O8
2-

-SO4
2-

O SO3
-

47

48

SET

h

-H+ -HSO4
- Chain

Me3N BH3

-HSO4
-

HAT

NMe3 B
H

H
Boryl radical

49

Minisci
addition

N

H

H
H

Me

50-H+

52-H+

51

PC

SET

 

图式 17  氮杂芳环的光化学硼化反应 
Scheme 17  Photochemical borylation of azines 

反应来制备芳基硼酸的方法. 其中, 芳基卤代物和三烷

基硼酸酯作为反应物, DMF 或四氢呋喃(THF)作为反应

溶剂, 盐酸或硫酸溶液作为水解溶液. 之后, 该课题  
组[53-56]陆续实现了电化学条件下芳基卤代物、苄基卤代

物、多卤代芳烃和烯丙基卤代物与频哪醇硼烷的硼化反

应, 合成了各种类型的硼酸酯. 2014 年, Menezes 课题 
组[57]报道了溴代芳烃与硼酸三异丙酯的电化学硼化反

应, 合成了一系列芳基三氟硼酸钾. 该反应具有较强的

官能团耐受性, 所有的溴代芳烃都能以中等至良好的产

率转化为相应的芳基硼酸酯. 镁和铝作为牺牲阳极用于

上述电化学硼化反应中. 2019 年, 莫凡洋课题组[58]利用

电化学策略实现了碘代芳烃与 B2pin2 的硼化反应

(Scheme 18, a). 在无过渡金属存在的温和条件下, 多种

官能团取代的碘代芳烃都能够顺利地转化为相应的芳

基硼酸酯. 值得注意的是, 该反应无需牺牲金属阳极. 
为了研究反应的机理, 作者进行了一系列电子顺磁共振

(EPR)实验和循环伏安(CV)实验, 前者的实验结果表明, 
反应过程中生成了芳基自由基; 后者的实验结果表明, 

芳基碘代物在阴极发生了单子还原过程, 这为机理的提

出提供了良好的实验准备. 
2021 年, 陆庆全课题组[59]报道了无过渡金属参与

的烷基卤代物(碘、溴、氯)的电化学硼化反应. 该反应

为一级、二级和三级烷基硼酸酯的合成提供了高效实用

的途径, 同时对多种官能团展现出了良好的兼容性, 一
些天然产物和药物分子也能顺利地发生转化. 机理研究

表明, B2cat2 既是硼化试剂又是重要的阴极反应物, 它
与溶剂分子二甲基乙酰胺(DMA)配位形成的加合物 53
在阴极发生还原反应形成自由基阴离子54, 54具有较强

的还原性, 能够将烷基溴还原为烷基自由基, 之后该烷

基自由基可能会经历两种反应途径. 途径 A: 烷基自由

基与加合物 53反应, 生成产物烷基硼酸酯和DMA稳定

的硼自由基 55/56, 该硼自由基既能去还原烷基卤代物, 
也能在阳极被氧化为化合物 57; 途径 B: 烷基自由基与

中间体 54 发生自由基-自由基偶联, 得到产物烷基硼酸

酯和阴离子 58, 此阴离子可能会被阳极产生的镁离子

稳定 ,  而热力学数据表明该硼化反应是通过途径 B  
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图式 18  卤代物的电化学硼化反应 
Scheme 18  Electrochemical borylation of halides

 
进行的(Scheme 18, b). 

2.2  芳基和苄基季铵盐的电化学硼化反应 

2021 年, 胥波课题组[60]开发了一种新方法, 对芳基

和苄基三甲基铵盐的碳-氮键进行了温和的电化学活化, 
得到了包括卤素(氯和溴)基团在内的多种官能团取代的

芳基硼酸酯和苄基硼酸酯(Scheme 19). 该方案不需要

过渡金属和外加还原剂的参与, 并且适用于克级规模的

实验. 

 

图式 19  芳基和苄基季铵盐的电化学硼化反应 
Scheme 19  Electrochemical borylation of alkyl and benzyl 
quaternary ammonium salts 

2.3  烷基 N-羟基邻苯二甲酰亚胺酯的电化学硼化反应 

2021 年, Baran 课题组[61]通过使用 N-羟基邻苯二甲

酰亚胺, 先将烷基羧酸转化为相应的 NHPI 酯, 然后以

B2cat2 作为硼化试剂, 在简单的电化学条件下实现了烷

基 NHPI 酯的脱羧-硼酯化反应(Scheme 20, a). 2022 年, 
许华建课题组[62]研究了电化学促进的烷基 NHPI 酯的脱

羧硼化反应. 该反应同样在一体池中进行, 无需过渡金

属催化剂和有机光催化剂的参与, 具有反应条件温和、

底物范围广和官能团耐受性好等优点(Scheme 20, b). 

 

图式 20  烷基 N-羟基邻苯二甲酰亚胺酯的电化学硼化反应 
Scheme 20  Electrochemical borylation of alkyl N-hydroxy- 
phthalimide esters 

2.4  芳基偶氮砜的电化学硼化反应 

2021 年, 易文斌课题组[63]在无外加氧化剂和金属

催化剂参与的电化学条件下 , 实现了芳基偶氮砜与

B2pin2的硼化反应(Scheme 21). 该反应在较短的时间内

就能完成, 具有温和高效、操作简单的优点, 并且适用

于克级规模的实验. 

2.5  芳基肼盐酸盐的电化学硼化反应 

2022 年, 我们课题组[35]研究了电化学条件下芳基

肼盐酸盐的硼化反应(Scheme 22). 体系中无需加入催

化剂, 在空气室温的环境下就能完成此反应. 该反应中 
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图式 21  芳基偶氮砜的电化学硼化反应 
Scheme 21  Electrochemical borylation of arylazo sulfones 

使用的芳基肼盐酸盐很容易由相应的芳胺或者卤代芳

烃制得, 具有稳定、易得、易保存等优点, 这使得该方

法变得更加的简单便利.  

 

图式 22  芳基肼盐酸盐的电化学硼化反应 
Scheme 22  Electrochemical borylation of arylhydrazine hy-
drochlorides 

2.6  硝基芳烃的电化学硼化反应 

2023 年, 我们课题组[64]报道了无过渡金属参与的

电化学作用下硝基芳烃的硼化反应(Scheme 23). 多种

官能团取代的硝基芳烃以及一些生物活性分子都能以

中等至良好的收率转化为相应的目标产物. 而后, 我们

对生物活性分子的硼化产物进行了多种衍生化, 并成功

地得到了各种官能团化的芳烃. 该方法的实现为由硝基

芳烃到芳基硼酸酯的转化提供了一种高效实用的途径, 
同时也为官能团化芳烃的合成提供了便利. 

 

图式 23  硝基芳烃的电化学硼化反应 
Scheme 23  Electrochemical borylation of nitroarenes 

3  光电化学硼化反应 

2020 年, 林松课题组[65]将光化学和电化学相结合, 
研究了氯代芳烃和溴代芳烃的硼化反应. 由于此类底物

通常难以被还原, 光和电的结合能够促使反应过程中生

成具有较高还原电位的中间体, 进而实现卤代芳烃的还

原反应, 使其转化为关键的芳基自由基, 然后该芳基自

由基与双硼试剂作用, 得到目标产物. 基于机理研究实

验的结果 ,  作者提出了包含两种途径的反应机理

(Scheme 24). 途径A: 首先, 催化剂 9,10-二氰基蒽(DCA) 
在阴极发生还原反应, 得到自由基阴离子 DCA•－; 然后, 
其被可见光激发形成激发态的 DCA•－*, 此物种具有强

还原性, 能够将芳基卤代物还原为中间体 59, 同时再形

成催化剂 DCA, 中间体 59 失去一分子卤素离子后得到   
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图式 24  氯代芳烃和碘代芳烃的电光催化硼化反应 
Scheme 24  Electrophotocatalytic borylation of aryl chlorides and bromides  
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关键的芳基自由基 60; 最后, 60 与 B2pin2反应生成目标

产物芳基硼酸酯. 途径 B: 首先, 催化剂 DCA 被可见光

激发形成激发态的 DCA*; 然后, 其在阴极被还原为自

由基阴离子DCA•－; 接下来的反应历程与途径A中的相

同. 然而, 由于所使用的蓝光并不能有效地激发催化剂

DCA (λmax＜420 nm), 因此作者认为途径 B 是不可能的. 

4  总结 

近年来, 光化学和电化学硼化反应得到了较多的研

究和报道, 取得了较大进展. 以往需要在过渡金属催化

或较高反应温度下进行的芳基或烷基碳-杂键、活性碳-

碳键及碳-氢键硼化反应可以在简单温和的光化学或电

化学反应条件下进行. 一般而言, 光化学和电化学硼化

反应机理为自由基硼化反应: 利用光诱导或电氧化还原

的方式活化底物产生碳自由基中间体, 进而与联硼化合

物反应生成有机硼化合物. 虽然光化学和电化学硼化反

应已经成为高效构建碳-硼键的重要方法, 但是仍然有

很大的发展空间: 比起光化学硼化反应, 电化学硼化反

应的报道相对较少; 非活化醇、酚和醚等惰性碳-氧键硼

化反应与非活化碳-碳键硼化反应尚未实现; 芳烃或烷

烃高区域选择性碳-氢键硼化反应有待进一步研究. 相
信未来光化学和电化学硼化反应会持续发展, 为有机硼

化合物的合成提供更多新方法. 
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