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近年来, 无过渡金属催化的重氮化合物与各类有机

硼试剂的卡宾插入反应受到化学家们的广泛关注, 得到

了飞速发展. 从机理上分析, 这些反应可通过四配位硼

中间体的 1,2-芳基、烯基、烷基迁移和 1,2-硼迁移来实

现[1-2]. 基于此策略, 化学家们已实现卡宾对硼酸酐、硼

酸、联硼酸酯等有机硼试剂的插入反应(Scheme 1)[3-8]. 
然而, 作为一种常见的多功能有机硼试剂, 1,1-偕二硼

与重氮化合物的卡宾插入反应却鲜有报道, 到目前为止

仅有 Aggarwal 等[9]报道了其与锂离子稳定的卡宾体的

同系化增碳反应, 且该反应还存在底物不易获得、反应

操作复杂、只适用于偕二硼甲烷等诸多限制. 此外, 偕
二硼与其它常见有机硼试剂在结构上还有一个显著的

不同, 就是前者带有两个硼基团. 当这两个硼基团不相

同时, 1,2-迁移反应的区域选择性如何精准控制将成为

一个极具挑战性的难题, 这也是之前诸多相关报道中未

曾深入研究过的领域.  
针对这些挑战, 北京大学化学与分子工程学院的王

剑波课题组[10]在其长期以来对卡宾各类反应的深厚研

究基础上, 发展出了一种无过渡金属催化的偕二硼 C—
B 键的选择性卡宾插入反应, 成功实现了 1,2-邻二硼类

化合物的高效精准合成(Scheme 1D). 他们进一步与北

京大学深圳研究生院吴云东/张欣豪团队合作, 对该反

应的机理进行了深入细致的研究. 本工作极大地拓展了

偕二硼的底物范围, 丰富了产物的结构多样性, 解决了

非对称偕二硼在 1,2-迁移时的区域选择性问题. 同时, 
该工作通过密度泛函理论(DFT)计算探究了卡宾对 C—

B 键插入反应的机理, 并发现了一种特殊且罕见的邻基

参与效应. 该工作的发表标志着卡宾与有机硼试剂的反

应研究迈向一个新台阶, 将有利于其进一步的发展.  
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图式 1  基于四配位硼中间体 1,2-迁移机理的卡宾与有机硼试

剂的插入反应 
Scheme 1  Insertion of carbenes with organoboron compounds 
through 1,2-shift of the tetracoordinate boron intermediates 
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该方法使用 N-芳基磺酰腙作为卡宾前体化合物, 
可以从廉价易得的各种醛类出发方便地制得. 在温和条

件下, 不同烷基取代的偕二硼, 包括对称和非对称的偕

二硼酸酯, 以及 1,2、1,3、1,4、1,6-等烷基双硼试剂, 均
能以良好的产率和出色的区域选择性生成目标产物. 产
物的结构类型也大为丰富, 不光能包含多种官能团和杂

芳环, 而且较为敏感的烯基和炔基也能很好地兼容.  
为了更深入地探究该反应机理, 作者开展了深入细

致的 DFT 理论计算, 揭示出反应中的一系列关键问题. 
首先, 计算证实了该反应采取的是卡宾对 C—B 键的分

步插入机理, 而非协同插入, 因为后者的活化能势垒更

高. 其次, 硼酸酯基团在反应过程中起着很重要的邻基

参与作用 . 具体而言 , 在反应的关键过渡态结构中 , 
Bnep 酯里的氧原子更多地被暴露出来, 可以更好地与

底物中的重氮基团作用, 促进其释放. 而在包括BPin在
内的其它硼酸酯结构中, 氧原子的暴露程度均不如在

Bnep 酯中, 因而其反应活性也弱于 Bnep 酯. 最后, 当

使用非对称的偕二硼时, 由于 Bnep 酯有着比其它硼酯

基团更强的邻基参与效应, 能更好地与底物相互作用, 
降低活化能, 成为反应中的优势迁移基团, 从而展现出

非常高的区域选择性. 随后, 作者通过具体实验验证了

理论计算结果, 证明确实是含 Bnep 酯基的甲基发生了

1,2-迁移. 而对于 Bdan 酯, 则是由于二者在硼原子中心

电性上的差别, 导致了反应选择性的翻转(Scheme 2).  
该反应可实现克级规模放大合成, 得到的 1,2-二硼

产物还能继续进行氧化、脱硼质子化、交叉偶联等一系

列丰富多彩的官能团转化反应, 通过控制条件还可对两

个 Bnep 酯基进行选择性转化, 从而实现精准合成策略.  
总之, 该工作不仅是首例实现偕二硼化合物的 1,2-

迁移反应的经典实例, 还大大加深了卡宾对 C—B 键插

入反应的理解, 揭示了偕二硼酸酯中特殊的邻基参与效

应, 解决了精准控制非对称偕二硼在 1,2-迁移时的区域

选择性问题, 促进了该领域研究的进一步发展.
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图式 2  非对称偕二硼酸酯的区域选择性 
Scheme 2  Regioselectivity of unsymmetric diboronates
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