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巢式-碳硼烷硼氢键官能化反应研究进展 

付雅彤 a    孙超凡 a    张  丹 a    金成国 a    陆居有*,b 
(a宜宾学院材料与化学工程学部  四川宜宾 644000) 

(b海南大学化学化工学院  海口 570228) 

摘要  巢式-碳硼烷是医学、材料科学和有机金属/配位化学等领域中多功能的重要砌块. 近年来, 巢式-碳硼烷的硼氢

键直接活化及官能化反应受到了广泛关注. 由于碳硼烷通常含有十个化学环境相似的硼氢键, 因此区域选择控制一直

是碳硼烷硼氢键活化的一个长期挑战. 近年来, 巢式-碳硼烷开口平面上的硼氢键官能化取得了重大进展, 而非开口球

面上的硼氢键选择性活化依然具有挑战性. 总结了巢式-碳硼烷的区域选择性硼氢键官能化反应的研究进展, 从开口

面和非开口面硼氢键活化两个角度进行梳理. 
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Recent Progress in B—H Bond Functionalization of nido-Carboranes 

Fu, Yatonga    Sun, Chaofana    Zhang, Dana    Jin, Chengguoa    Lu, Juyou*,b 
(a Materials and Chemical Engineering Department, Yibin University, Yibin, Sichuan 644000) 

(b School of Chemistry and Chemical Engineering, Hainan University, Haikou 570228) 

Abstract  nido-Carboranes are versatile building blocks in medicine, materials science, and organometallic/coordination 
chemistry. Recently, direct B—H activation and functionalization of nido-carboranes have received much attention. Achieving 
regioselectivity in polyhedral cage B—H activation among ten chemically similar B—H vertices is a long-standing challenge 
in carborane chemistry. In this context, the activation of exo-cage B—H vertices on the open C2B3 pentagonal plane of 
nido-carboranes has been extensively studied. However, few direct activation reactions of B—H vertices that are located on the 
closed polyhedral sphere in nido-carborane have been reported. The recent progress on the regioselective B—H bond function-
alization reaction of nido-carboranes is summarized. This topic is categorized into open plane exo-B—H activation and poly-
hedral sphere B—H activation.  
Keywords  carboranes; B—H bond activation; regioselectivity; functionalization; directing group 

 
巢式-碳硼烷[nido-7,8-C2B9H12]－是一种由碳、硼、

氢三种元素组成的多面体笼型分子簇 , 最早由

Wiesboeck 和 Hawthorne[1]于 1964 年发现. 该化合物是

通过碱降解闭式-碳硼烷失去一个硼顶点, 然后酸化得

到的. 这是碳硼烷化学早期探索中的重要发现. 巢式-

碳硼烷是一种负一价的硼笼物种, 具有敞开的 C2B3 五

元环平面, 其平面上存在一个桥氢原子. 因此, 与闭式-

碳硼烷相比, 巢式-碳硼烷的亲水性更强, 开口面上硼

原子的反应性更高, 是合成金属碳硼烷的基础单元. 与
闭式-碳硼烷表现的吸电子性相反, 巢式-碳硼烷阴离子

表现出一定的给电子性, 其中开口面 10 号位硼原子的

给电子性最为明显. 此外, 巢式-碳硼烷也具有类似闭

式-碳硼烷的几何构型和化学性质, 包括三维芳香性、高

硼含量等, 在硼中子捕获疗法(BNCT)、配位化学以及催

化等领域有着巨大的应用潜力[2-7].  
通过硼氢键官能化将碳硼烷转化为功能性硼簇化

合物的策略非常具有吸引力. 巢式-碳硼烷的选择性硼

氢键活化在诸多科研工作者的努力下已经形成了两种

较为成熟的思路: (1)利用底物不同位点和官能化试剂的

固有电性差异实现开口面硼氢键活化选择性的调控; (2)
通过调控导向基构象实现非开口面选择性的硼氢键官

能化. 具体而言, 开口面硼氢键活化又可分为四种策略: 
(a)通过亲核性巢式-碳硼烷阴离子与亲电试剂的强相互

作用, 实现开口面硼氢键活化; (b)亲电诱导的亲核取代
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(EINS)是通过使用亲电性 Lewis 酸作为受体提取氢化

物, 然后亲核性供体分子进攻, 实现 10 号位硼氢键活

化; (c)在不同类型氧化(例如化学氧化、电氧化及光氧化

等)条件下, 通过氧化碳硼烷的氢化物, 同时被供体分

子(Lewis 碱)取代 , 形成电荷补偿的两性离子 , 实现

B(9)/B(10)位点选择性活化; (d)通过底物中的导向基与

金属催化剂配位, 实现导向基邻位 B(11)位点的选择性

官能化. 而非开口面的硼氢键官能化则是基于调控导向

基的倾向来实现, 通过底物导向基中的取代基与桥氢相

互作用, 改变导向基的构象偏差, 从而将金属导向至球

面的硼氢键 , 实现非开口面的选择性硼氢键活化

(Scheme 1). 
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图式 1  巢式-碳硼烷硼氢键官能化的策略 

Scheme 1  General strategies for B—H bond functionalization 
of nido-carboranes 

1  开口面硼氢键官能化 

相对于近年来发展迅速的闭式-碳硼烷硼氢键官能

化, 巢式-碳硼烷的硼氢键活化仍处于起步阶段. 巢式-

碳硼烷拥有一个五元环的C₂B₃平面, 且平面上存在一个

桥氢原子, 平面上硼原子的反应性相比硼笼球面上的硼

原子更为活泼. 根据目前文献报道的方法, 巢式-碳硼

烷硼氢键活化可分为亲电取代反应、亲电诱导的亲核取

代反应、氧化取代反应以及金属催化等 4 种策略.  

1.1  亲电取代反应 

相较于闭式的邻-碳硼烷, 巢式-碳硼烷由于其开笼

结构和五元环开口平面上存在的活泼桥氢而具有更高

的反应活性[8]. 巢式-碳硼烷与碘单质在乙醇溶液中发

生卤化反应, 生成 B(9)位点单取代或 B(9,11)位点双取

代卤化产物[9]. I＋通过亲电取代反应进攻相对富电子的

B(9)和 B(11)位点. 卤化产物也可由巢式-碳硼烷与卤代

丁二酰亚胺(X＝Cl, Br, I)反应得到且收率良好. Rudakov
课题组[10]利用电化学方法合成单碘和单溴衍生物. 该
反应使用巢式-碳硼烷与碘化钠溶于无水乙醇中, 电流

密度为 0.1 A/cm2, 电解 3 h, 以 95%收率得到目标产物

(Scheme 2).  

 
图式 2  巢式-碳硼烷的卤化 

Scheme 2  Halogenation of nido-carborane 

巢式-碳硼烷与卤代烷(RX: R＝Me, Et, n-Bu,   
CH2＝CHMe; X＝Br, Cl, I)反应能够产生 B(9)位点的烷

基化产物, 带正电荷的 R＋在巢式-碳硼烷五元环平面上

发生亲电取代实现烷基化[11]. 烷基化巢式-碳硼烷在冷

的(＜0 ℃)四氢呋喃、水或醇中发生硼笼结构重排, 形
成新的笼状异构体[2,7-C2B9H11-11-R]－的衍生物(R＝

Me, Et, n-C4H9, CH2CH＝CH2), 其中只有一个骨架碳位

于五元环开口面上(Scheme 3). 这些化合物通过可逆质

子化生成中性的 2,7-C2B9H12-11-R 碳硼烷. [2,7-C2B9H11- 
11-R]－阴离子在 20 ℃异构得到[7,9-C2B9H12-8-R]－盐;  
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图式 3  巢式-碳硼烷烷基化、质子化及重排反应 
Scheme 3  Alkylation, protonation and rearrangement reactions 
of nido-carborane 
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在 20 ℃与乙酸发生质子化, 引发硼笼重排, 形成中性

2,7-C2B9H12-11-R. 中性 2,7-C2B9H12-11-R 用稀释氨水溶

液处理可再生 7,9-异构体. 
此外, 巢式-碳硼烷与硫化物[12]、酰氯 [13]、硅试   

剂 [14]、膦化物 [15]等均能发生亲电取代反应 , 生成

B(9)/B(11)位点产物(Scheme 4). 与芳烃的亲电取代反应

类似, 对于巢式-碳硼烷的亲电反应, 有机磷试剂、卤化

物及有机硫试剂等具有亲电性的试剂主要进攻 C2B3 五

元环开口面上 B(9)或 B(11)位点. 
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图式 4  巢式-碳硼烷与亲电试剂反应 

Scheme 4  Reactions of nido-carborane with electrophiles 

1.2  亲电诱导的亲核取代反应 

在亲电诱导的亲核取代反应中, 为了避免亲电取代

反应的发生, 需要使用路易斯酸或布朗斯特酸, 在使用

布朗斯特酸时, 一般通过质子-质子交换随后消除两个

氢再发生亲核取代, 这种反应也被称为酸辅助的亲核取

代, 通常会在五元环平面上的 B(10)位点进行.  
Frank 课题组[16]发现, 利用硫代乙酰胺和 N,N-二甲

基硫代乙酰胺在三氯化铝和丙酮作用下分别实现巢式-

碳硼烷 B(9), B(10)位点硼硫键偶联. 使用硫代乙酰胺作

底物时, 产物中出现了异丙基, 经实验验证异丙基来源

于丙酮, 亚胺部分与脱氧后的丙酮结合, 同时硫与 B(9)
位点发生亲核取代形成目标产物(Scheme 5).  
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图式 5  巢式-碳硼烷与硫代乙酰胺反应 
Scheme 5  Reaction of nido-carborane with thioacetamide 

Vinogradov 课题组[17]对硫化物进行了研究, 使用不

同碳取代基(R＝Me 或 o-C6H4(CH2)2)的巢式-碳硼烷四

甲基铵盐与 Me2S 在酸性条件下得到 9 号、10 号位点的

Me2S 异构碳硼烷混合物. 相比之下, [7,8-(CH2)3-7,8- 
C2B9H10]－只得到 10 号位点的单一产物. [7,8-(CH2)3-7,8- 
C2B9H10]－与二甲基亚砜在酸性条件下反应, 也得到 10
号位点产物(Scheme 6).  

 
图式 6  硼硫键偶联工艺改进 

Scheme 6  Improvement of B—S bond coupling 

1.3  氧化取代反应 

氧化取代法是制备巢式-碳硼烷衍生物的常见方法, 
可以发生在开口面 B(9)或 B(11)、B(10)位. 该反应通常

使用 FeCl3、CuSO4 或 HgCl2 等化学氧化剂来氧化硼氢

键, 然后与供体分子[例如 MeCN、四氢呋喃(THF)]反应

得到取代产物. 此外, 最近还发展了电化学氧化、光化

学氧化以及金属催化等策略.  
1.3.1  化学氧化剂氧化 

Kang 课题组[18]报道了使用三氯化铁的氧化取代策

略制备巢式-碳硼烷衍生物的方法. 该方法通过三氯化

铁驱动碳硼烷离子与电子供体氧化偶联形成末端氢化

物离子. 当电子供体含氮, 例如三乙胺、N,N-二甲基乙

酰胺、N,N-二甲基甲酰胺等, 可与巢式-碳硼烷发生取代

反应, 产生系列中性电荷补偿化合物.  
Rudakov 课题组[19]利用上述方法将[7,8-C2B9H11-9- 

Me]－阴离子与 SMe2 氧化偶联, 生成不同位点甲基取代

的四种异构体, 表明反应中存在硼簇重排(Scheme 7).  
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FeCl3(OH2)6, Me2S
EtOH, r.t.

CH3
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-H SMe2
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图式 7  甲基取代异构体 
Scheme 7  Methyl substituted isomers 

Meshcheryakov 课题组[20]在氨水溶液中使用硫酸铜
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氧化巢式-碳硼烷阴离子合成 B(9)位点的硼氮偶联产物. 
该方法的优点在于与 Fe3＋相比, Cu2＋离子的 p 配位能力

要低得多, 避免了金属碳硼烷副产物的生成, 产物收率

较高(85%～90%). 传统的二甲基硫醚取代巢式-碳硼烷

衍生物制备方法是与二甲基亚砜在稀硫酸溶液中反应, 
但该反应存在重现性较低的问题. Jasper 等[21]通过工艺

改进, 使用邻-碳硼烷为原料, 利用氢氧化钾的醇溶液

进行原位脱硼, 然后直接与二甲基亚砜反应, 实现了

9-SMe2-7,8-C2B9H11的一锅法制备(Scheme 8).  

 

图式 8  巢式-碳硼烷的硼氮和硼硫偶联 
Scheme 8  B—N and B—S coupling of nido-carborane 

Frank 课题组[22]使用三氯化铝和丙酮体系通过电子

转移实现巢式-碳硼烷与乙腈反应成功构建硼氮键. 传
统方法以三氯化铁为氧化剂, 与乙腈溶剂反应, 得到

B(9)或 B(10)位点异构体混合物, 而该方法具有位点选

择性高、收率高的特点(Scheme 9).  

 

图式 9  巢式-碳硼烷硼氮偶联 
Scheme 9  B—N Coupling of nido-carborane 

2018 年, Stogniyi 课题组[23]对上述方法进行改进, 
使用氯化汞替代氯化铝, 并将乙腈从溶剂兼反应底物改

为只作反应底物, 并对反应溶剂进行筛选, 最终选定苯

为最佳溶剂. 随后对巢式-碳硼烷腈衍生物的反应性进

行了探究, 醇和硫醇能够与巢式-碳硼烷腈衍生物发生

亲核加成反应, 生成具有顺反异构的烯烃双键结构. 巢 
式-碳硼烷乙腈化合物与水共沸水解生成质子化亚氨醇, 
再用三乙胺处理得到酰胺(Scheme 10).  

Prikaznova 课题组[24]在 CuSO4 存在下, 使用巢式-

碳硼烷钾盐与二甲基烷基胺在氨、二氯甲烷溶液中反应, 
生成含有不同侧链取代基的产物. 此外, 巢式-碳硼烷

还能与 N,N-二甲基苄胺、二甲氨基乙腈、3-二甲氨基-1-
丙炔和 3-二甲基氨基-1-丙基氯等底物反应, 得到相应

的硼氮偶联产物(Scheme 11). 
燕红课题组[25]使用巢式-碳硼烷四甲基铵盐和 N-杂

环为反应底物, 2,3-二氯-5,6-二氰苯醌(DDQ)为氧化剂, 
乙二醇二甲醚(DME)为溶剂, 在室温条件下生成氮杂环

取代巢式-碳硼烷衍生物. 该方法收率较高、官能团耐受

性好(Scheme 12).  
作者通过理论计算推断了可能的反应机理. 首先, 

被 DDQ 氧化的巢式-碳硼烷阴离子通过单电子转移

(SET)途径生成中间体 int-1. 随后, int-1 五元开环上的

桥氢通过去质子化与 DDQ 发生氧化, 形成碳硼烷中间

体 int-2. 吡啶亲核进攻B(9/11)—H位点, 经过氢原子转

移重新形成桥氢(Scheme 13). 
此外, 作者还研究了产物的化学稳定性, 结果表明, 

该类化合物在酸性或中性环境中具有良好的稳定性, 但
在碱性条件下 6 h 就会完全分解. 该方法为制备含氮碳

硼烷提供了新的途径. 
1.3.2  电化学氧化 

近年来, 有机电化学发展迅速, 利用电作为氧化还

原剂来促进化学反应是行之有效的方法. 相比于传统的

氧化剂, 电力具有环境友好、价格低廉等优点, 是化学

氧化剂的绿色替代品. 

 

图式 10  氯化汞氧化制备巢式-碳硼烷腈 
Scheme 10  Preparation of nido-carborane nitriles via mercuric chloride oxidation 
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图式 11  巢式-碳硼烷与胺的反应 
Scheme 11  Reaction of nido-carborane with amines 
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图式 12  DDQ 氧化的硼氮偶联 
Scheme 12  B—N coupling via DDQ oxidation 
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图式 13  DDQ 氧化的反应机理 
Scheme 13  Reaction mechanism of DDQ oxidation 

燕红课题组[26]通过电化学氧化的策略, 实现了巢

式-碳硼烷硼氢键与含有孤对电子杂原子的电氧化偶联

反应, 以良好的收率得到系列 B—X 偶联产物(X＝S、
Se、Te、N、P、As、Sb 等). 由于不需要使用过渡金属

和化学计量氧化剂, 该反应具有高位点选择性和条件温

和的优点(Scheme 14).  
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图式 14  电氧化偶联 
Scheme 14  Electrooxidation coupling 

反应使用网状玻璃碳(RVC)为阳极, 铂板为阴极, 
高氯酸锂为电解质, 在乙腈/水混合溶剂中, 1 mA 恒流

电解. 通过氘代和循环伏安法实验探究反应机理. 其中, 
氘代实验表明该反应涉及脱氢和氢迁移两个过程

(Scheme 15).  

 

图式 15  氘代实验 
Scheme 15  Deuterium experiment 

作者推测了可能的反应机理: 巢式-碳硼烷在阳极

通过单电子转移生成中间体 int-3 和 int-4, 桥氢离去后

硫醚亲核进攻硼氢键, 同时伴随着硼氢迁移形成新的桥

氢, 得到目标产物(Scheme 16).  
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图式 16  电氧化偶联反应机理 
Scheme 16  Reaction mechanism of electrooxidation coupling 

Ackermann 课题组[27]开发了一种巢式-碳硼烷的电

化学氧化硼氮偶联策略. 该方法使用电作为唯一的氧化

剂, 目标产物收率较高和选择性好, 底物普适性好. 该
策略为氨基酸和荧光硼代吡啶(BODIPY)标记的巢式-

碳硼烷合成提供了新方法(Scheme 17).  
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图式 17  电化学氧化的硼氮偶联 
Scheme 17  Electrooxidation B—N coupling 

他们以二苯基取代的巢式-碳硼烷四甲基铵盐和吡

啶为模型底物开展条件筛选, 最终选取 DME/H2O 为反

应介质, NMe4Cl 为电解质, 石墨毡为阳极. 通过底物拓

展研究了不同类型的含氮杂环, 结果表明该反应具有良

好的官能团耐受性.  
基于密度泛函理论(DFT)、循环伏安法机理实验和

文献报道, 作者提出了合理的反应机制: 首先, 巢式-碳

硼烷阴离子在阳极上经历单电子转移过程形成中间体

int-3, 然后氧化生成中间体 int-4, 随后桥氢去质子化转

化为碳硼烷中间体 int-5, 最后吡啶进攻中间体 int-5 的

B(9/11)位点, 通过氢转移形成新的桥氢. 气相色谱分析

表明阴极质子还原生成 H2副产物(Scheme 18).  
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图式 18  电化学氧化硼氮偶联的反应机理 
Scheme 18  Reaction mechanism of electrooxidation B—N 
coupling 

1.3.3  光化学氧化 
2021 年, 燕红课题组[28]通过光氧化硼氢键活化实

现巢式-碳硼烷硼氮偶联, 以中等至良好产率合成含氮

巢式-碳硼烷. 该方法适用于含有烷基或杂芳基的伯胺、

仲胺以及磺胺. 首先, 激发态光催化剂 Mes-Acr＋*将胺

氧化为阳离子自由基, 阳离子自由基进攻碳硼烷生成中

间体 int-6. 随后中间体进一步氧化得到产物. HOO•被
Mes-Acr•以单电子转移途径还原, 使得 Mes-Acr＋再生

并产生 HOO－ (Scheme 19). 
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图式 19  光氧化硼氢键活化机理 

Scheme 19  Mechanism of photooxidation B—H bond activa-
tion 

1.4  过渡金属促进硼氢键活化 

在探究金属碳硼烷配合物时, Sneddon 小组[29]发现

金属铱可以催化活化碳硼烷硼氢键, 并成功实现了碳硼

烷 B(3)—H 顶点烯基化反应, 这证实了金属催化硼氢键

官能化策略的可能性. 近年来, 这一策略被运用于合成

巢式-碳硼烷官能化衍生物, 实现了区域选择性 B(11)位
点的官能化以及新型 2D-3D 杂化多环共轭体系的构建.  

2019 年, 曹克课题组[30]报道了使用邻-碳硼烷为原

料, 在醋酸钯、醋酸银和碳酸钾条件下一锅法合成巢式-

碳硼烷稠合噁唑的方法. 碳硼烷与醋酸钯作用形成中间

体 int-8, 随后在醋酸银和碳酸钾作用下脱硼生成中间

体 int-10. 中间体 int-10 通过氧化和互变异构形成

Pd(IV)中间体 int-11. 最后还原消除得到目标产物, 同
时释放 Pd(II)完成催化循环(Scheme 20).  

2021 年, Lee 课题组[31]描述了金属铱催化的 B(4)-
酰胺-邻-碳硼烷与二恶唑酮的反应. 通过羧酸导向基团

活化碳硼烷 B(4)—H 键, 经过酰胺化和甲基化生成中间

体. 随后, 中间体与三甲基硅基重氮甲烷反应脱硼得到

产物(Scheme 21).  
燕红课题组[32]开发了钯催化巢式-碳硼烷与内炔偶



   
有机化学 综述与进展  

 
444     http://sioc-journal.cn/ © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2024, 44, 438～447 

联构建硼碳键的方法. 该反应具有条件温和、收率高、

官能团耐受性好等特点. 作者对目标化合物的光学性质

进行探究, 结果表明该化合物能够增强固态发光效率, 
为硼基光功能分子设计提供了新策略(Scheme 22). 
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图式 20  钯催化分子内硼氧偶联的机理 
Scheme 20  Mechanism of Pd-catalyzed intramolecular B—O 
coupling 
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图式 21  铱催化合成巢式-碳硼烷 
Scheme 21  Synthesis of nido-carborane via iridium catalysis 

 

图式 22  巢式-碳硼烷的硼碳偶联 
Scheme 22  B—C Coupling of nido-carborane 

最近, 燕红课题组[33]实现了巢式-碳硼烷与端炔的

偶联反应, 合成了具有优异聚集诱导发光性能的硼簇分

子. 在此基础上, 该课题组又通过硼笼延展策略, 高效

稠合三维硼簇与二维芳环, 获得了两类新型的2D-3D杂

化的多环共轭体系. 该反应条件温和, 可在常温条件下

进行, 且无需任何氧化剂和添加剂. 当端炔为底物时, 
生成的产物为六元杂环产物. 使用含有 α-OH 的末端炔

烃为底物时, 产物为五元环巢式-碳硼烷衍生物(Scheme 
23).  

实验和理论研究表明碳硼烷与芳环的结合导致其

具有独特的共轭效应, 表现出与碳硼烷和芳环都不相同

的独有的物理化学性质. 该反应通过配位导向的金属催

化实现开口面上的硼氢键活化, 并将其应用于2D-3D融 
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图式 23  巢式-碳硼烷与炔烃的偶联 
Scheme 23  Coupling of nido-carborane with alkynes 

合的多环体系的构建(Scheme 24).  
2022 年, 陆居有课题组[34]报道了一种配位导向的

巢式-碳硼烷 B(11)—H 选择性官能团化的新策略, 通过

钯催化的级联脱硼/区域选择性硼膦偶联合成 B(11)取代

的巢式-碳硼烷衍生物. 底物拓展实验表明, 单取代和

双取代的巢式-碳硼烷均适合该反应. 该方法还能兼容

其他类型的导向基团 , 例如苯并噁唑、二苯基膦等

(Scheme 25). 
为了进一步了解反应机理, 作者开展了控制实验. 

1-吡啶基邻碳硼烷的脱硼反应在 CH3CN/H2O 混合溶剂, 
120 ℃下2 h内完成, 得到脱硼中间体, 产率 95%. 在无

水的情况下, 反应没有得到脱硼中间体. 这些结果表明, 
作为亲核试剂的水分子在促进脱硼过程中发挥了重要

作用. 此外, 当取代基 R＝H 时, 几乎不发生脱硼反应. 
当在反应体系中加入吡啶时, 脱硼反应缓慢进行. 以上

结果表明, 在笼状碳顶点引入吡啶取代基对脱硼过程至

关重要, 这可能与吡啶的吸电子性和碱性有关(Scheme 
26). 

该反应可能的机理见 Scheme 27: 首先, PdCl2与三  
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图式 24  巢式-碳硼烷与炔烃反应机理 
Scheme 24  Reaction mechanism of nido-carborane with alkynes

 

图式 25  巢式-碳硼烷 B(11)—H 膦化反应 
Scheme 25  B(11)—H phosphylation of nido-carborane 

 

图式 26  脱硼实验 
Scheme 26  Deboronization experiments 

 

图式 27  巢式-碳硼烷 B(11)-膦化反应机理 
Scheme 27  Reaction mechanism of B(11)-phosphylation of 
nido-carborane 
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苯基膦反应得到活性 Pd(II), 碳硼烷经历脱硼原位形成

的巢式-碳硼烷与活性 Pd(II)配位得到中间体 int-17. 接
着, 吡啶基团导向硼氢键活化形成 Pd-L-B-H 中间体

int-18. 通过分子内膦化氢转移、配合物解离生成目标产

物和配合物 int-19. 最后, 从配合物 int-19 中消除氢化

物完成催化剂再生. 

2  非开口面硼氢键官能化 

尽管化学家们通过亲电取代、亲核取代、氧化取代

以及催化硼氢键活化等策略制备了系列巢式-碳硼烷衍

生物, 但是这些反应的位点主要集中在 C2B3 五元环开

口面的硼氢键, 而非开口球面上的硼氢键选择性活化依

然具有挑战性. 此外, 氧化反应需要使用化学计量的氧

化剂, 产物存在难以分离的 B(9)/B(10)异构体等都限制

了其应用.  
2022 年, 陆居有课题组[35]通过 C3-甲基取代吡啶导

向/氨基吡啶配体协同, 实现了非开口面硼氢键的选择

性活化及官能化(Scheme 28). 首先, PdCl2与膦底物和配

体作用形成活性 Pd(II)配合物. 然后, 原位生成的巢式-

碳硼烷与活性钯配位得到中间体 int-20. 3-甲基吡啶定

向活化 B(6)—H 生成中间体 int-21. 三苯基膦转移的同

时 int-21 解离得到目标产物和配合物 int-22. 最后 , 
int-22 消除氢化物实现催化剂再生. 该方法将为新型功

能化巢式-碳硼烷衍生物构建以及多面体硼氢键活化的

选择性控制提供新的思路(Scheme 29). 

 

图式 28  巢式-碳硼烷的 B(6)—H 膦化 
Scheme 28  B(6)—H phosphylation of nido-carborane 

3  总结与展望 

分别从开口面和非开口面的角度讨论了巢式-碳硼

烷的硼氢键活化及官能化反应. 尽管取得了一些进展, 
但挑战依然存在 : 底物类型非常有限 , 尤其是基于 
B(6)—H 选择性催化活化的硼-碳或硼-杂原子键构建的

研究仍然较少; 缺电子 B(2)—H 键的选择性活化还未能

实现; 利用廉价金属催化实现巢式-碳硼烷硼氢键活化

的可行性还有待证明; 此外, 巢式-碳硼烷硼氢键活化

的反应机理尚未清晰, 相关的理论研究和实验支持还较

少. 因此, 巢式-碳硼烷的硼氢键活化及官能化反应这

一研究领域仍需要更多的努力, 重点是开发新的策略和

新型催化体系. 

 

图式 29  巢式-碳硼烷 B(6)-膦化反应机理 
Scheme 29  Reaction mechanism of B(6)-phosphylation of 
nido-carborane  
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