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Fe(OTf)3催化含有 N,O-缩醛结构硼酸酯的合成研究 
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摘要  报道了一种 Fe(OTf)3催化含有 N,O-缩醛结构硼酸酯的简便合成方法, 反应过程历经路易斯酸催化亚胺鎓与有机

硼酸室温进行加成反应, 以 58%～98%的收率生成了一系列 N,O-缩醛硼酸酯化合物. 实验结果表明产物具有硼酸酯的

性质, 可以进行偶联反应. 
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Fe(OTf)3-Catalyzed Synthesis of Boronic Ester Containing 
N,O-Acetal Structure  
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Abstract  A convenient approach acess to boronic ester containing N,O-acetal structure has been established through the 
Fe(OTf)3-catalyzed addition of N,O-acetal with organic boric acid. A series of N-O-acetal boronic ester compounds have been 
successfully prepared in 58%～98% yields. Moreover, these compounds retain the property of boronic ester and can be used 
for coupling reaction. 
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硼酸酯作为偶联试剂[1]被广泛构建 C—C 键和 C—

杂键, 尤其由于其具有耐空气氧化、制备方便及便于保

存等优点, 被广泛用于复杂天然产物的合成及药物合成

产业化中. 另外, 因为硼是一种具备特殊配位的杂原子, 
近年来含有硼酸结构或硼酸酯结构的药物分子也被广

泛研究. 如蛋白酶体抑制剂硼替佐米[2]和蛋白激酶抑制

剂枸橼酸伊沙佐米[3]与其他药物联可用于治疗多发性骨

髓瘤. 硼酸酯具有硼酸和二醇间可逆键合的性质, 在生

物医学领域也有应用[4]. 其可以作为共价交联剂(DABo)
用于 3D 打印[5]. 1959 年, Lorand 等[6]开创性地描述了硼

酸和单糖的环酯能力, 现已被成功应用于糖尿病患者长

期血糖监测的 EverSenses 技术中(Scheme 1). 

 
图式 1  几种含有硼酸酯的活性分子 

Scheme 1  Several active molecules containing boronic ester 
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普通硼酸酯的合成操作很简单 , 早在 1958 年 , 
Sugihara 等[7]建立了环戊二醇与苯硼酸在丙酮中回流的

方法 , 后来该方法被广泛用于其类似物的合成中 [8] 

(Scheme 2). 但对于含有 N,O-缩醛结构的硼酸酯, 其结

构具有 N,O-缩醛的不稳定性和硼试剂的性质, 在温度

稍高或者路易斯酸存在下不稳定, 这导致其并不能用传

统的邻二醇与硼酸反应来高效制备. 近年来, 我们一直

致力于 N,O-缩醛参与的有机合成方法学及产业化应用

研究[9]. 根据文献报道, 含硼杂环药物具有抑制肿瘤生

长、治疗真菌感染和尿路感染的作用[2-3,10]. 含有 N,O-
缩醛结构的硼酸酯可以作为 N,O-缩醛参与反应后在分

子中引入硼, 另外, 其也可以作为硼试剂, 参与一些硼

酸不能进行的反应. 本文将报道Fe(OTf)3催化N,O-缩醛

与芳基硼酸加成制备含有 N,O-缩醛结构硼酸酯的合成

方法(Scheme 2). 

 

图式 2  二醇与有机硼酸的酯化反应 
Scheme 2  Esterification of diol with organic boric acid 

1  结果与讨论 

用 N-Boc 保护的手性吡咯烷 1 与对甲氧基苯硼酸

2d 进行反应条件的探索. 首先, 考虑到有机硼酸自身的

酸性[11], 于二氯甲烷(DCM)中不使用催化剂进行反应, 
在0 ℃到室温反应只能监测到微量产物生成(表1, Entry 
1). 接着, 采用硼酸酯合成的经典反应条件[7-8], 在室温

或回流条件下并没有得到预期的产物(表 1, Entry 2). 为
了解决这一问题, 我们使用课题组常用的 K-10[12,14a]为

催化, 结果表明反应体系很复杂(表 1, Entry 3). 我们推

测, 具有 N,O-缩醛结构的二醇可能不稳定, 尤其在路易

斯酸存在下. 为了验证这一猜想, 我们尝试两个经典的

路易斯酸催化剂三甲基硅基三氟甲烷磺酸酯(TMSOTf)
和BF3•Et2O, 在化学计量的TMSOTf的催化下反应体系

也变得很复杂(表 1, Entry 4). 这一结果与本课题组开展

的 N,O-缩醛实验的结果一致[13,14c], 这充分表明含 N,O-
缩醛结构硼酸酯难以制备. 接下来, 重点探索催化量的

路易斯酸催化的合成方法, 实验结果表明, 当使用 0.2 
equiv. TMSOTf时, 反应不能进行(表1, Entry 5); 但使用

催化量的 BF3•Et2O 时, 产物产率为 30%(表 1, Entry 6). 

为了提高反应的收率, 我们又尝试了各种过渡金属催化

剂. 实验结果表明, 镧系的金属路易斯酸催化剂的催化

效率都不高, 只获得 20%～39%的收率(表 1, Entries 7～
11). 使用实验室常用的过渡金属催化剂时, 收率相较于

镧系金属催化所得的收率(41%～51%)都有所提升(表 1, 
Entries 12～17). 当使用 Fe(OTf)3 时, 反应收率提高至

81%(表 1, Entry 18). 接下来, 又探索了反应溶剂对反应

收率的影响. 结果表明, 使用四氢呋喃、二氯乙烷和

N,N-二甲基甲酰胺作溶剂时 , 反应收率分别有 65%, 
78%和 60%(表 1, Entries 19～21). 而使用甲苯作溶剂时

(表 1, Entry 22), 反应不能进行. 最后, 在确定了催化剂

和溶剂的条件下, 又探索了催化剂用量对反应的影

响. 结果表明, 当催化剂的用量为 0.1 equiv.时, 收率

升高至 90%(表 1, Entry 23). 而当继续降低催化剂的

用量至 0.05 equiv.时, 反应收率不升反降为 58%(表 1, 
Entry 24). 

表 1  反应条件优化 
Table 1  Optimization of reaction conditions 

 
Entrya Additive (equiv.)  Solvent Yieldb/% drc 

1d  DCM Trace  
2e  DCM NR  
3 K-10 DCM Complex  
4 TMSOTf (1.0) DCM Complex  
5 TMSOTf (0.2) DCM NR  
6 BF3•Et2O (0.2) DCM 30 ＞99∶1 
7 Ce(OTf)4 (0.2) DCM 20 ＞99∶1 
8 Pr(OTf)3 (0.2) DCM 35 ＞99∶1 
9 Dy(OTf)3 (0.2) DCM 39 ＞99∶1 

10 Tm(OTf)3 (0.2) DCM 32 ＞99∶1 
11 Yb(OTf)3 (0.2) DCM 33 ＞99∶1 
12 Sc(OTf)3 (0.2) DCM 50 ＞99∶1 
13 Ni(OTf)3 (0.2) DCM 49 ＞99∶1 
14 Zn(OTf)2 (0.2) DCM 41 ＞99∶1 
15 Cu(OTf)2 (0.2) DCM 51 ＞99∶1 
16 In(OTf)3 (0.2) DCM 34 ＞99∶1 
17 AuCl3/AgSbF6 (0.2) DCM 33 ＞99∶1 
18 Fe(OTf)3 (0.2) DCM 81 ＞99∶1 
19 Fe(OTf)3 (0.2) THF 65 ＞99∶1 
20 Fe(OTf)3 (0.2) DCE 78 ＞99∶1 
21 Fe(OTf)3 (0.2) DMF 60 ＞99∶1 
22 Fe(OTf)3 (0.2) Toluene NR  
23 Fe(OTf)3 (0.1) DCM 90 ＞99:1 
24 Fe(OTf)3 (0.05) DCM 58 ＞99:1 

a Reaction conditions: 1 (0.49 mmol), 2d (0.54 mmol) and additives in 2.5 mL 
of solvent, 5 h at r.t.; b Isolated yield; c dr was determined by 1H NMR;        
d 0 ℃～r.t.; e Reflux or r.t., K-10＝montmorillonite K-10. 
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在获得最优反应条件的基础上, 开展了底物适应性

研究. 如表 2 所示, 化合物 1 与不同的有机硼酸 2a～2w
反应, 均能以良好的收率得到化合物 3a～3w. 首先, 探
索了含有不同对位取代基的苯硼酸与 N,O-缩醛的反应. 
在没有任何取代基的情况下, 化合物 3a 的收率高达

90%. 当苯环带有烷基、烷氧基甚至硫甲基时, 以76%～

90%的收率得到了化合物 3b～3g. 由于氟、氯、溴取代

基的吸电子能力依次增大, 产物 3h (78%)、3i (76%)和
3j (58%)的收率逐渐下降. 当苯环对位取代基为乙烯基

时, 产物 3k 的收率为 87%. 接下来, 又探索了苯环间 

表 2  反应底物拓展 a,b,c 
Table 2  Reaction substrate expansion 

 
3a R = H, 91%

3d R = 4-OMe, 90%

3b R = 4-Me, 78%
3c R = 4-tBu, 87%

3e R = 4-SMe, 77%
3f R = 4-OEt, 76%
3g R = 4-OPr, 78%

3h R = 4-F, 78%
3i R = 4-Cl, 76%

N
Boc

O
B

O

3j R = 4-Br, 58%

N
Boc

O
B

O

3k R = 4-Vinyl, 87%

N
Boc

O
B

O

N
Boc

O
B

O

N
Boc

O
B

O

3n, 60% 3o, 76%

3p, 76% 3q, 85%

N
Boc

O
B

O

3s, 67%

N
Boc

O
B

O

N
Boc

O
B

O
O

O

3t, 96%

N
Boc

O
B

O
O

3r, 76%

3w, 96%

3u, 81%

N
Boc

O
B

O

N
Boc

O
B

O

3v, 98%

N
Boc

O
B

O

4, Nd

3h

3l R = 3-Me 76%
3m R = 2-Me 75%

R

3a ~ 3m

 
a Reaction Conditions: 1 (0.49 mmol), 2 (0.54 mmol) and Fe(OTf)3 (0.05 
mmol) in 2.5 mL of DCM, reaction 5 h at r.t.; b Isolated yield; c 3a～3w, dr＞
99∶1, and dr was determined by 1H NMR. 

位和邻位取代基对反应的影响. 可以发现, 由于空间位

阻的影响, 甲基取代苯环对位的化合物 3b 的收率最高, 
苯环间位取代产物3l的收率为76%, 而苯环邻位取代产

物 3m 的收率为 75%. 当苯环上有多个取代基时, 可以

发现空间位阻的影响明显. 苯环 2,4,6-三甲基取代的产

物 3n 的收率最低为 60%, 而空间位阻最小的苯环取代

3,5-二甲基取代的产物 3q 收率最高为 85%. 2,5-二甲基、

2,3-二甲基和 4-甲氧基-3-甲基苯环取代产物 3o、3p 和

3r 的收率中等, 均为 76%. 然后又探索了烷基硼酸与

N,O-缩醛的反应, 可以发现环戊烷取代的产物 3s 产率

很低, 为 67%, 可能是苯环的共轭效应使得生成的芳基

类产物产率都普遍较高. 最后探索了苯并氧杂稠环及稠

环硼酸与 N,O-缩醛的反应, 以 81%～98%的高收率获得

了产物 3t～3w. 这一系列产物收率高的原因可能是稠

环的大共轭稳定了硼酸酯的结构. 遗憾的是使用六元

N,O-缩醛时, 生成的六元 N,O-缩醛硼酸酯极其不稳定, 
没有分离得到稳定的产物 3h, 其构型经过晶体衍射

(CCDC 2224008)实验证实为(3aS,6aS). 
为了证实 N,O-缩醛与硼酸反应生成的产物为顺式, 

采用消旋的 1 与苯硼酸在上述标准条件下反应, 以 91%
的收率生成了消旋体 3a (CCDC 2224009), 晶体结构数

据表明, 产物为 cis-3a (Scheme 3). 

 

图式 3  顺式产物 
Scheme 3  cis-Product 

为探寻反应机理, 参照本实验室以前的工作[13]以

及文献同位素技术[15], 使用二氯苯硼烷与同位素水反

应制备的同位素苯硼酸开展了同位素实验. 根据实验结

果提出了可能的反应机理: 首先 N,O-缩醛在路易斯酸

Fe(OTf)3 的催化下生成亚胺鎓过渡态, 然后同位素硼酸

中一个羟基与亚胺鎓进行加成, 而 N,O-缩醛中的羟基

进攻硼原子, 生成了含有 N,O-缩醛结构的硼酸酯 3a'. 
当使用 3-OTBS 保护的 N,O-缩醛时, 该反应不能进行

(Scheme 4). 
为了检验硼酸酯的性质, 尝试了产物 3a 在醋酸钯

存在下与碘苯的反应, 该反应能顺利生成偶联产物联 
苯[1a,16](Scheme 5). 由于硼酸酯还含有 N,O-缩醛的结构, 
理论上可以进行类似 N,O-缩醛的反应. 遗憾的是这一

结构的硼酸酯在很多路易斯酸条件下极不稳定, 又生成

了硼酸. 
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图 4  同位素实验及机理推测 
Scheme 4  Isotope experiment and mechanism speculation 

 

图式 5  硼酸酯的偶联反应 
Scheme 5  Coupling reaction of boronic ester 

2  结论 

报道了一种 Fe(OTf)3 催化含有 N,O-缩醛结构的硼

酸酯的简便合成方法, 反应历经亚胺鎓中间体与有机硼

酸的加成反应, 以 58%～98%的收率制备了一系列 N,O-
缩醛硼酸酯化合物 3a～3w. 产物经过晶体衍射实验确

证了绝对构型为(3aS,6aS). 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

红外谱图以 Nicolet-FT-IR360 傅立叶变换红外光谱

仪, CH2Cl2液膜法测定. 核磁谱图以 MERCURY-400 型

核磁共振仪测定, TMS 为内标, CDCl3为溶剂. 高分辨质

谱以 ABSCIEX X500R 型质谱仪测定, ESI 光源; 旋光采

用 Perkin-Elmer 241M 型自动旋光仪进行测定. 柱层析

所用吸附剂为烟台江友公司开发生产的硅胶, 300～400
目, 洗脱剂为不同体积比例的石油醚(b.p. 60～90 ℃)和
乙酸乙酯的混合溶剂. 用于反应的溶剂均经过重蒸处

理; 石油醚和乙酸乙酯等柱层析和后处理用溶剂均为市

售分析纯化学试剂. 

3.2  化合物 3a～3w 的合成  

以 3a 为例, 在氩气保护下向 50 mL 反应瓶中加入

N,O-缩醛(100 mg, 0.49 mmol)和苯硼酸 2a (66 mg, 0.54 
mmol), 再加入 Fe(OTf)3 (25 mg, 0.05 mmol)和 2.5 mL 
DCM, 于室温下搅拌反应 5 h. 使用饱和 NaHCO3 水溶

液淬灭后, 用 DCM 萃取(20 mL×3), 饱和食盐水洗涤, 
合并有机相, 无水硫酸镁干燥, 过滤, 滤液浓缩, 粗品

以石油醚/乙酸乙酯(V∶V＝8∶1)为洗脱机进行硅胶柱

纯化. 3b～3w 的合成方法与此相同. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-苯基-4H-[1,3,2]二氧杂硼烷

[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3a): 白色固体, 129 mg, 产率

91%. m.p. 127～129 ℃; 25
D[ ]α ＋159.6 (c 1.00, CHCl3); 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.93～7.73 (m, 2H), 
7.52～7.44 (m, 1H), 7.41～7.32 (m, 2H), 6.34～6.06 (m, 
1H), 5.10～5.01 (m, 1H), 3.79～3.63 (m, 1H), 3.38～3.28 
(m, 1H), 2.19～2.00 (m, 2H), 1.58～1.45 (m, 9H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.6, 135.0 (135.1), 131.7, 
127.8, 89.8, 81.7, 80.7 (80.6), 42.3 (42.9), 31.9 (32.5), 
28.4; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.45; IR (film) νmax: 
2980, 1701, 1601, 1395, 1247, 1163, 1080, 701 cm－1; 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C15H21BNO4 [M ＋ H] ＋ 
290.1558, found 290.1561. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(对甲苯基)-4H-[1,3,2]二氧

杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3b): 白色固体, 116 
mg, 产率 78%. m.p. 83～85 ℃; 25

D[ ]α ＋114.4 (c 1.00, 
CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83～7.62 (m, 
2H), 7.24～7.12 (m, 2H), 6.32～6.07 (m, 1H), 5.09～4.99 
(m, 1H), 3.79～3.62 (m, 1H), 3.37～3.26 (m, 1H), 2.37 (s, 
3H), 2.19～2.01 (m, 2H), 1.57～1.46 (m, 9H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 155.5, 141.9, 135.1, 128.6, 89.8, 
81.6, 80.7 (80.5), 42.2 (42.9), 31.9 (32.6), 28.4, 21.8; 11B 
NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.33; IR (film) νmax: 2917, 
1710, 1613, 1367, 1317, 1163, 1077, 726 cm－1; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C16H23BNO4 [M＋H]＋  304.1715, 
found 304.1715. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-(叔丁基)苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3c): 白色固体, 
147 mg, 产率 87%. m.p. 97～99 ℃; 25

D[ ]α ＋165.6 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83～7.71 
(m, 2H), 7.44～7.39 (m, 2H), 6.34～6.06 (m, 1H), 5.08～
5.02 (m, 1H), 3.77～3.62 (m, 1H), 3.35～3.26 (m, 1H), 
2.18～2.02 (m, 2H), 1.56～1.48 (m, 9H), 1.32 (s, 9H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 155.0, 153.5, 134.9 (135.1), 
124.8, 89.7, 81.6, 80.7 (80.5), 42.2 (42.8), 35.0, 31.9 
(32.5), 31.2, 28.4; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.14; 
IR (film) νmax: 2966, 1710, 1612, 1369, 1318, 1163, 1117, 
775 cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C19H29BNO4 [M＋

H]＋ 346.2184, found 346.2187. 
叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-甲氧基苯基)-4H-[1,3,2]

二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3d): 白色固体, 
110 mg, 产率 90%. m.p. 105～107 ℃; 25

D[ ]α ＋162.7 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84～7.71 
(m, 2H), 6.91 (d, J＝28.0 Hz, 2H), 6.32～6.01 (m, 1H), 
5.07～5.00 (m, 1H), 3.83 (s, 3H), 3.76～3.62 (m, 1H), 
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3.37～3.28 (m, 1H), 2.17～2.00 (m, 2H), 1.56～1.46 (m, 
9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.5, 153.6, 136.8, 
113.5 (2C), 89.7, 81.6, 80.7 (80.5), 55.1, 42.2 (42.9), 31.9 
(32.6), 28.4; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.15; IR 
(film) νmax: 2977, 1707, 1605, 1367, 1249, 1162, 1099, 775 
cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H23BNO5 [M＋H]＋ 
320.1664, found 320.1661. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-(甲硫基)苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3e): 白色固体, 
127 mg, 产率 77%. m.p. 134～136 ℃; 25

D[ ]α ＋157.7 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.79～
7.66(m, 2H), 7.25～7.20 (m, 2H), 6.32～6.06 (m, 1H), 
5.08～5.01 (m, 1H), 3.79～3.64 (m, 1H), 3.38～3.28 (m, 
1H), 2.49 (s, 3H), 2.18～2.02 (m, 2H), 1.56～1.47 (m, 
9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.5, 143.3, 135.3, 
125.0, 89.8, 81.6, 80.7 (80.6), 42.2 (42.9), 31.9 (32.5), 
28.4, 15.0; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.24; IR 
(film) νmax: 2977, 1708, 1590, 1367, 1318, 1161, 1079, 723 
cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H23BNO4S [M＋H]＋ 
336.1436, found 336.1439. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-乙氧基苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5～b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3f): 白色固体, 
124 mg, 产率 76%. m.p. 91～93 ℃; 25

D[ ]α ＋146.9 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.81～7.70 
(m, 2H), 6.89 (d, J＝24.0 Hz, 2H), 6.30～6.06 (m, 1H), 
5.06～4.99 (m, 1H), 4.07 (q, J＝12.4 Hz, 2H), 3.76～3.63 
(m, 1H), 3.37～3.28 (m, 1H), 2.16～1.99 (m, 2H), 1.57～
1.47 (m, 9H), 1.45～1.40 (m, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 161.9, 153.5 (153.6), 136.9 (136.8), 113.9, 89.8 
(89.7), 81.5, 8.06 (80.4), 63.2, 42.2 (42.9), 31.9 (32.5), 
28.4, 14.8; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.22; IR 
(film) νmax: 2979, 1708, 1605, 1369, 1248, 1163, 1099, 775 
cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H25BNO5 [M＋H]＋ 
334.1821, found 334.1820. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-丙氧基苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3g): 白色固体, 
124 mg, 产率 73%. m.p. 109～111 ℃; 25

D[ ]α ＋141.8 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.85～7.66 
(m, 2H), 6.89 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.30～6.05 (m, 1H), 
5.07～4.99 (m, 1H), 3.95 (t, J＝6.8 Hz, 2H), 3.78～3.63 
(m, 1H), 3.38～3.27 (m, 1H), 2.17～1.99 (m, 2H), 1.86～
1.76 (m, 2H), 1.57～1.45 (m, 9H), 1.07～0.99 (m, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.1, 153.6, 136.8, 114.0, 
89.7, 81.5, 80.6 (80.4), 69.3, 42.2 (42.9), 31.9 (32.6), 28.4, 
22.5, 10.5; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 30.89; IR 

(film) νmax: 2972, 1709, 1605, 1369, 1249, 1163, 1100, 775 
cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C18H27BNO5 [M＋H]＋ 
348.1977, found 348.1981. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-氟苯基)-4H-[1,3,2]二氧

杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3h): 白色固体, 118 
mg, 产率 78%. m.p. 88～90 ℃; 25

D[ ]α ＋160.3 (c 1.00, 
CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.91～7.75 (m, 
2H), 7.11～7.01 (m, 2H), 6.32～6.09 (m, 1H), 5.09～5.02 
(m, 1H), 3.79～3.64 (m, 1H), 3.38～3.28 (m, 1H), 2.18～
2.03 (m, 2H), 1.57～1.47 (m, 9H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 166.2, 164.5, 153.4, 137.3, 115.1 (115.0), 89.9, 
81.7, 80.8 (80.7), 42.2 (42.9), 31.8 (32.5), 28.4; 19F NMR 
(376 MHz, CDCl3) δ: 107.5, 107.6; 11B NMR (192 MHz, 
CDCl3) δ: 31.05 ; IR (film) νmax: 2979, 1709, 1599, 1368, 
1319, 1227, 1162, 730 cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C15H23BFN2O4 [M＋NH4]＋ 325.1729, found 325.1733. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-氯苯基)-4H-[1,3,2]二氧

杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3i): 白色固体 , 120 
mg, 产率 76%. m.p. 95～97 ℃; 25

D[ ]α ＋151.1 (c 1.00, 
CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.83～7.67 (m, 
2H), 7.42～7.32 (m, 2H), 6.35～6.08 (m, 1H), 5.10～5.02 
(m, 1H), 3.80～3.64 (m, 1H), 3.38～3.25 (m, 1H), 2.19～
2.03 (m, 2H), 1.57～1.48 (m, 9H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 153.4, 138.1, 136.4, 128.2, 90.0 (89.9), 81.8, 
80.8, 42.2 (42.9), 31.8 (32.5), 28.4; 11B NMR (192 MHz, 
CDCl3) δ: 31.12; IR (film) νmax: 2978, 1709, 1596, 1368, 
1318, 1163, 1097, 774 cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for 
C15H20BClNO4 [M＋H]＋ 324.1169, found 324.1171. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-溴苯基)-4H-[1,3,2]二氧

杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3j): 白色固体 , 104 
mg, 产率 58%. m.p. 103～105 ℃; 25

D[ ]α ＋137.3 (c 1.00, 
CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.73～7.62 (m, 
2H), 7.55～7.49 (m, 2H), 6.34～6.08 (m, 1H), 5.10～5.01 
(m, 1H), 3.79～3.64 (m, 1H), 3.38～3.27 (m, 1H), 2.18～
2.01 (m, 2H), 1.58～1.46 (m, 9H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 153.4, 136.6, 135.4, 131.1, 126.8, 90.0, 81.8, 
80.8 (80.8), 42.2 (42.9), 31.8 (32.5), 28.4; 11B NMR (192 
MHz, CDCl3) δ: 31.05; IR (film) νmax: 2977, 1708, 1590, 
1367, 1317, 1161, 1080, 723 cm－1; HRMS (ESI-TOF) 
calcd for C15H20BBrNO4 [M ＋ H] ＋  368.0664, found 
368.0672. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(4-乙烯基苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3k): 白色固体, 
135 mg, 产率 87%. m.p. 71～73 ℃; 25

D[ ]α ＋164.0 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.86～7.71 
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(m, 2H), 7.45～7.39 (m, 2H), 6.73 (dd, J＝25.6, 18.8 Hz, 
1H), 6.38～6.04 (m, 1H), 5.82 (d, J＝17.6 Hz, 1H), 5.31 
(d, J＝11.2 Hz, 1H), 5.10～5.01 (m, 1H), 3.78～3.63 (m, 
1H), 3.38～3.28 (m, 1H), 2.19～2.02 (m, 2H), 1.56～1.46 
(m, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.5, 140.7, 
136.8, 135.3, 125.6, 115.2, 89.8, 81.7, 80.7 (80.6), 42.2 
(42.9), 31.9 (32.5), 28.4; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 
31.16; IR (film) νmax: 2978, 1708, 1608, 1368, 1318, 1163, 
1079, 766 cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H23BNO4 
[M＋H]＋ 316.1715, found 316.1714. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(间甲苯基)-4H-[1,3,2]二氧

杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3l): 白色固体 , 113 
mg, 产率 76%. m.p. 75～77 ℃; 25

D[ ]α ＋144.8 (c 1.00, 
CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.79～7.52 (m, 
2H), 7.33～7.26 (m, 2H), 6.35～6.10 (m, 1H), 5.10～5.00 
(m, 1H), 3.79～3.64 (m, 1H), 3.38～3.27 (m, 1H), 2.36 (s, 
3H), 2.19～2.02 (m, 2H), 1.57～1.44 (m, 9H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 153.6, 137.2, 135.6, 132.5, 132.1, 
127.8, 89.8, 81.6, 80.7 (80.6), 42.2 (42.9), 31.9 (32.5), 
28.4, 21.3; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.41; IR 
(film) νmax: 2977, 1708, 1607, 1365, 1318, 1162, 1105, 772 
cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H23BNO4 [M＋H]＋ 
304.1715, found 304.1719. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(邻甲苯基)-4H-[1,3,2]二氧

杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3m): 白色固体, 112 
mg, 产率 75%. m.p. 63～65 ℃; 25

D[ ]α ＋157.0 (c 1.00, 
CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.90～7.72 (m, 
1H), 7.38～7.31 (m, 1H), 7.21～7.14 (m, 2H), 6.35～6.04 
(m, 1H), 5.05 (t, J＝13.6 Hz, 1H), 3.76～3.64 (m, 1H), 
3.34 (td, J＝11.2, 6.0 Hz, 1H), 2.53 (s, 3H), 2.20～2.03 
(m, 2H), 1.56～1.48 (m, 9H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 153.5, 145.3, 136.3, 131.4, 130.0, 124.8, 89.5, 
81.3, 80.6 (80.4), 42.2 (42.8), 31.8 (32.6), 28.4, 22.2; 11B 
NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.65; IR (film) νmax: 2977, 
1708, 1601, 1362, 1316, 1163, 1067, 730 cm－1; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C16H23BNO4 [M＋H]＋  304.1715, 
found 304.1713. 

叔丁氧羰基 (3aS,6aS)-2-(2,4,6-三甲基苯基 )-4H- 
[1,3,2]二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3n): 白色

固体, 98 mg, 产率 60%. m.p. 101～103 ℃; 25
D[ ]α ＋

153.0 (c 1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
6.84～6.76 (m, 2H), 6.30～6.08 (m, 1H), 5.10～5.02 (m, 
1H), 3.82～3.68 (m, 1H), 3.38 (td, J＝11.2, 6.0 Hz, 1H), 
2.36 (s, 6H), 2.25 (s, 3H), 2.20～2.02 (m, 2H), 1.51～1.47 
(m, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.5, 142.9, 

139.7, 127.7, 89.3, 81.1, 80.6 (80.0), 42.3 (42.8), 31.8 
(32.5), 28.3, 22.4, 21.2; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 
32.45; IR (film) νmax: 2977, 1710, 1611, 1392, 1311, 1159, 
1060, 777 cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C18H27BNO4 
[M＋H]＋ 332.2028, found 332.2026. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(2,5-二甲基苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3o): 白色固体, 
118 mg, 产率 76%. m.p. 85～87 ℃; 25

D[ ]α ＋159.2 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.70～7.54 
(m, 1H), 7.19～7.13 (m, 1H), 7.10～7.03 (m, 1H), 6.34～
6.03 (m, 1H), 5.05 (t, J＝3.6 Hz, 1H), 3.75～3.64 (m, 1H), 
3.33 (td, J＝7.6 Hz, 4.0, 1H), 2.48 (s, 3H), 2.31 (s, 3H), 
2.18～2.03 (m, 2H), 1.55～1.48 (m, 9H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 153.6, 142.1, 136.8 (137.1), 134.0, 132.2, 
130.0, 89.6, 81.2, 80.6 (80.3), 42.2 (42.8), 31.8 (32.6), 
28.4, 21.6, 20.8; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.42; IR 
(film) νmax: 2977, 1710, 1394, 1317, 1247, 1163, 1066, 778 
cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H25BNO4 [M＋ H]＋ 
318.1871, found 318.1875. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(2,3-二甲基苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3p): 白色固体, 
118 mg, 产率 76%. m.p. 81～83 ℃; 25

D[ ]α ＋165.4 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.72～7.58 
(m, 1H), 7.26～7.22 (m, 1H), 7.14～7.06 (m, 1H), 6.31～
6.08 (m, 1H), 5.06 (t, J＝5.6 Hz, 1H), 3.77～3.65 (m, 1H), 
3.34 (td, J＝11.2, 6.0 Hz, 1H), 2.46 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 
2.19～2.02 (m, 2H), 1.55～1.45 (m, 9H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 153.5, 143.6, 136.7, 134.0, 132.9, 124.9, 
89.5, 81.3, 80.6 (80.3), 42.2 (42.8), 31.8 (32.6), 28.4, 20.5, 
18.3; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.88; IR (film) νmax: 
2977, 1710, 1395, 1317, 1249, 1164, 1033, 728 cm－1; 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H25BNO4 [M ＋ H] ＋ 
318.1871, found 318.1873. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(3,5-二甲基苯基)-4H-[1,3,2]
二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3q): 白色固体, 
132 mg, 产率 85%. m.p. 86～88 ℃; 25

D[ ]α ＋154.5 (c 
1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.55～7.35 
(m, 2H), 7.15～7.08 (m, 1H), 6.31～6.08 (m, 1H), 5.08～
5.02 (m, 1H), 3.79～3.63 (m, 1H), 3.36～3.26 (m, 1H), 
2.32 (s, 6H), 2.18～2.02 (m, 2H), 1.57～1.46 (m, 9H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.4, 137.2, 133.4, 132.7, 
89.8, 81.5, 80.7 (80.5), 42.2 (42.9), 31.9 (32.5), 28.4, 21.2; 
11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.37; IR (film) νmax: 
2977, 1708, 1367, 1239, 1161, 1118, 1001, 710 cm－1; 
HRMS (ESI-TOF) calcd for C17H25BNO4 [M ＋ H] ＋ 
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318.1871, found 318.1878. 
叔 丁 氧 羰 基 (3aS,6aS)-2-(4- 甲 氧 基 -3- 甲 基 苯

基)-4H-[1,3,2]二氧杂硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3r): 
白色固体, 124 mg, 产率 76%. m.p. 93～95 ℃; 25

D[ ]α ＋

154.0 (c 1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
7.71～7.51 (m, 2H), 6.83 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.28～6.06 
(m, 1H), 5.06～4.99 (m, 1H), 3.85 (s, 3H), 3.77～3.63 (m, 
1H), 3.37～3.27 (m, 1H), 2.21 (s, 3H), 2.18～2.02 (m, 
2H), 1.57～1.47 (m, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
160.8, 153.6, 137.4, 134.7, 126.0, 109.3, 89.7, 81.5, 80.6 
(80.4), 55.2, 42.2 (42.9), 32.0 (32.6), 28.4, 16.0; 11B NMR 
(192 MHz, CDCl3) δ: 33.36; IR (film) νmax: 2964, 1707, 
1607, 1363, 1252, 1162, 1139, 775 cm－1; HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C17H25BNO5 [M＋H]＋ 334.1821, found 
334.1820. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-环戊基-4H-[1,3,2]二氧杂硼

烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3s): 白色固体, 93 mg, 产
率 61%. m.p. 61～63 ℃; 25

D[ ]α ＋141.3 (c 1.00, CHCl3); 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.17～5.86 (m, 1H), 
4.93～4.80 (m, 1H), 3.76～3.59 (m, 1H), 3.31～3.20 (m, 
1H), 2.08～1.91 (m, 2H), 1.91～1.67 (m, 2H), 1.62～1.59 
(m, 2H), 1.56～1.42 (m, 13H), 1.29～1.20 (m, 1H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.5, 89.3, 80.6 (90.0), 79.9, 
42.0 (42.7), 31.9 (32.5), 28.6 (28.6), 28.4, 26.8; 11B NMR 
(192 MHz, CDCl3) δ: 35.46; IR (film) νmax: 2977, 1707, 
1605, 1367, 1249, 1162, 1099, 775 cm－1; HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C14H25BNO4 [M＋H]＋ 282.1871, found 
282.1867. 

叔丁氧羰基 (3aS,6aS)-2-(苯并 [d][1,3]5-二氧戊环

基 )-4H-[1,3,2]二氧杂硼烷 [4,5-b]吡咯 -4-羧酸叔丁酯 
(3t): 白色固体, 157 mg, 产率 96%. m.p. 95～97 ℃; 

25
D[ ]α ＋ 155.3 (c 1.00, CHCl3); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.44～7.32 (m, 1H), 7.29～7.25 (m, 1H), 
6.89～6.80 (m, 1H), 6.30～6.07 (m, 1H), 5.97 (s, 2H), 
5.09～4.98 (m, 1H), 3.78～3.63 (m, 1H), 3.38～3.26 (m, 
1H), 2.17～1.99 (m, 2H), 1.57～1.41 (m, 9H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 153.5, 150.6, 147.3, 130.3, 114.1, 
109.2, 108.4, 100.8, 89.8, 81.7, 80.7, 42.2 (42.9), 31.9 
(32.5), 28.4; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 30.98; IR 
(film) νmax: 2978, 1705, 1618, 1438, 1365, 1240, 1159, 
1039, 775 cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C16H21BNO6 
[M＋H]＋ 334.1457, found 334.1460. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(2-萘基)-4H-[1,3,2]二氧杂

硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3u): 白色固体, 126 mg, 
产率 81%. m.p. 103～105 ℃; 25

D[ ]α ＋169.2 (c 1.00, 

CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.48～8.32 (m, 
1H), 7.91～7.81 (m, 4H), 7.55～7.46 (m, 2H), 6.42～6.11 
(m, 1H), 5.11 (t, J＝5.2 Hz, 1H), 3.82～3.66 (m, 1H), 
3.42～3.32 (m, 1H), 2.23～2.05 (m, 2H), 1.59～1.47 (m, 
9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.5, 136.8 (137.0), 
135.2, 132.8, 130.4, 128.7, 127.8, 127.2 (127.1), 125.9, 
90.0, 81.8, 80.8, 42.3 (42.9), 31.9 (32.6), 28.4; 11B NMR 
(192 MHz, CDCl3) δ: 31.41; IR (film) νmax: 2977, 1706, 
1598, 1386, 1316, 1162, 1073, 749 cm－1; HRMS (ESI- 
TOF) calcd for C19H23BNO4 [M＋H]＋ 340.1715, found 
340.1714. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(9-菲基)-4H-[1,3,2]二氧杂

硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸酯(3v): 白色固体, 187 mg, 产率

98%. m.p. 127～129 ℃; 25
D[ ]α ＋155.3 (c 1.00, CHCl3); 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.84～8.75 (m, 1H), 
8.73～8.65 (m, 2H), 8.55～8.37 (m, 1H), 7.96～7.90 (m, 
1H), 7.73～7.57 (m, 4H), 6.51～6.15 (m, 1H), 5.19 (t, J＝
6.0 Hz, 1H), 3.85～3.70 (m, 1H), 3.43 (td, J＝11.2 Hz, 
6.0, 1H), 2.31～2.09 (m, 2H), 1.62～1.51 (m, 9H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 153.6, 139.1, 134.2, 132.1, 
130.9, 130.0, 129.5, 128.9, 128.1, 126.8, 126.6, 126.3, 
122.7, 122.5, 89.8, 81.6 (80.8), 42.3 (42.9), 31.9 (32.7), 
28.5; 11B NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.78; IR (film) νmax: 
2977, 1706, 1448, 1392, 1318, 1265, 1158, 1002, 752   
cm－1; HRMS (ESI-TOF) calcd for C23H25BNO4 [M＋H]＋ 
390.1871, found 390.1875. 

叔丁氧羰基(3aS,6aS)-2-(9-蒽基)-4H-[1,3,2]二氧杂

硼烷[4,5-b]吡咯-4-羧酸叔丁酯(3w): 白色固体, 184 mg, 
产率 96%. m.p. 206～208 ℃; 25

D[ ]α ＋180.7 (c 1.00, 
CHCl3); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.55～8.46 (m, 
1H), 8.47～8.30 (m, 2H), 8.06～7.92 (m, 2H), 7.54～7.37 
(m, 4H), 6.61～6.32 (m, 1H), 5.40～5.29 (m, 1H), 3.98～
3.81 (m, 1H), 3.66～3.57 (td, J＝12.0, 4.0 Hz, 1H), 2.40～
2.16 (m, 2H), 1.57～1.49 (m, 9H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 153.5, 136.1, 131.2, 130.2, 128.9, 128.4, 126.0, 
125.0, 89.9, 81.8, 81.0, 42.5 (43.1), 31.9 (32.7), 28.4; 11B 
NMR (192 MHz, CDCl3) δ: 31.07; IR (film) νmax: 2966, 
1701, 1397, 1240, 1161, 1109, 993, 737 cm－1; HRMS 
(ESI-TOF) calcd for C23H25BNO4 [M＋H]＋  390.1871, 
found 390.1878. 

联苯(5): 白色固体, 52 mg, 产率 97%. m.p. 69～
71 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.38～7.32 (m, 
2H), 7.51～7.39 (m, 4H), 7.65～7.56 (m, 4H). 
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物3a～3w的
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1H NMR, 13C NMR 和 11B NMR 图谱及化合物 3a, 3h
的晶体衍射实验数据. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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