
第 40 卷第 5 期 精  细  化  工 Vol.40, No.5 

2 0 2 3 年 5 月 FINE CHEMICALS May  2023 

                                 

收稿日期：2022-08-08; 定用日期：2022-11-09; DOI: 10.13550/j.jxhg.20220738 

基金项目：国家自然科学基金（22162016、22068023）；云南省基础研究计划青年项目（202201AU070083）；倪永浩院士工作站

（2019IC002）；云南省科技厅重大科技专项计划（202002AB080002）；云南省“万人计划”基金（YNWR-QNBJ-2018-198）；昆明市

科学技术局科技计划基金（2019-1-G-25318000003480）；昆明市科学技术局科技创新要素聚集计划重点项目（2019-1-A-24657） 

作者简介：宋晓楠（1995—），男，硕士生，E-mail：sxn171488@163.com。联系人：陕绍云（1978—），女，教授，E-mail：shansy411@ 

163.com；胡天丁（1991—），男，副教授，E-mail：teddyhu1991@163.com。 

 

金属基催化剂催化不饱和烃的硼氢化反应研究进展 

宋晓楠，陈  颖，陕绍云*，支云飞，胡天丁* 
（昆明理工大学 化学工程学院，云南 昆明  650500） 

摘要：硼氢化反应是合成有机硼化合物的主要方式之一，因其条件温和、操作简便、原子利用率高而受到广泛

关注。在过去几十年里，Rh、Ir、Pd 等贵金属基材料是硼氢化反应的首选催化剂，但成本高、毒性大的特点限

制了其广泛应用。近 10 年来，碱土金属以及 Fe、Co、Ni 等过渡金属因为储量丰富、价格低廉、催化效果良好，

在催化硼氢化反应领域蓬勃发展，具有广阔的应用潜力。主要综述了近 5 年内过渡金属及碱土金属基催化剂催

化不饱和烃的硼氢化反应研究进展。指出了这些金属基催化剂存在的问题，并对其未来发展方向进行了展望。 
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Research progress in metal-based catalysts for hydroboration of  
unsaturated hydrocarbons 

SONG Xiaonan, CHEN Ying, SHAN Shaoyun*, ZHI Yunfei, HU Tianding* 
（Faculty of Chemical Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650500, Yunnan, China） 

Abstract: Hydroboration, one of the main methods for organoboron compound synthesis, has received 

much attention because of its mild conditions, simple operation and high atomic utilization. Though 

materials containing noble metals such as Rh, Ir, and Pd have been the catalysts of primary choice for 

hydroboration in the past decades, their widespread applications are limited due to high cost and toxicity. In 

recent decade, alkaline earth metals and transition metals such as Fe, Co and Ni have been recognized in the 

field of catalytic hydroboration because of their abundant reserve, low price and high catalytic performance, 

showing broad application potential. Herein, the research progress on transition metals-based and alkaline 

earth metals-based catalysts for hydroboration catalysis of unsaturated hydrocarbons in five years was 

mainly reviewed. The existing problems and future development directions of these metal-based catalysts 

were also discussed. 

Key words: hydroboration; catalysts; transition metals; precious metals; cheap transition metals; alkaline 

earth metals; unsaturated hydrocarbons 

有机硼化物是不饱和烃功能化的主要产品之

一，其 C—B 键可进一步转化 C—C、C—O、C—N

等共价键[1-3]，是合成高附加值化工产品的重要中间

体[4-7]。此外，有机硼化物具有优异的水稳定性和独

特的电子结构，已广泛应用于表面活性剂、偶联剂、

阻燃剂、缓蚀剂、抑菌剂等材料的制备中[8-9]。传统

制备有机硼化物的方法是采用活泼金属试剂（如格

氏试剂）与含硼化合物进行反应，但此方法存在底

物普适性差和原子经济性低等缺点，难以广泛应用。

1956 年，BROWN 等[10]报道了硼烷与不饱和烃加成

制备有机硼化物，并将该反应命名为硼氢化反应。

该反应具有操作简便、反应条件温和、原子利用率

综论 
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高等优点，符合绿色化学的核心原则，为有机硼化

物的合成提供了新思路。 

乙 硼 烷 （ B2H6 ）、 硼 烷 - 四 氢 呋 喃 配 合 物

（BH3•THF）和烷基硼烷〔如 9-硼双环[3.3.1]壬烷

（9-BBN）〕等拥有较为活泼的化学性质，通常无需

催化剂即可与不饱和烃发生硼氢化反应[11-12]。然而，

由于这些硼烷活性高，对空气和水极其敏感，严重

限制了其在硼氢化反应领域的应用。而儿茶酚硼烷

（HBcat）、频哪醇硼烷（HBPin）以及联硼酸频哪醇

酯（B2Pin2）等硼化试剂化学性质较为稳定，更适合

作为硼源参与硼氢化反应。但稳定的化学性质也使其

难以与不饱和烃发生反应，只有在苛刻的条件或引入

催化剂的条件下才能获得令人满意的反应速率[13]。 

1985 年，MÄNNIG 等[14]采用威尔金森催化剂

〔三(三苯基膦)合氯化铑，其化学式为 RhCl(PPh3)3〕

催化 HBcat 与 5-己烯-2-酮硼氢化反应（图 1），得到

了具备化学选择性的 2-羰基己烷基硼酸酯，此后国

内外学者在金属基硼氢化催化剂方面开展了大量的

探索工作[15-19]。 
 

 
 

图 1  5-己烯-2-酮与 HBcat 的硼氢化反应[14] 
Fig. 1  Hydroboration of 5-hexene-2-ketone with HBcat[14] 
 

本文对近 5 年内过渡金属及碱土金属基催化剂催

化炔烃和烯烃硼氢化反应进行了综述，并对典型反应的

机理做出了阐释。同时分析了现阶段不饱和烃硼氢化反

应领域中金属基催化剂存在的不足，并提出了解决办

法。 

1  过渡金属基催化剂催化不饱和烃的硼氢

化反应 

在众多过渡金属基催化剂催化反应中，不饱和

烃硼氢化反应一直是研究的热点，其产物烷基和烯

基硼化物已广泛应用于医药化工等功能化材料合

成。因此，开发简单、高效的不饱和烃硼氢化反应

用催化剂具有重要意义[20-21]。按照硼氢化反应用催

化剂的发展，下面将对贵金属及廉价过渡金属基催

化剂催化不饱和烃的硼氢化反应进行介绍。 

1.1  贵金属基催化剂催化不饱和烃的硼氢化反应 

在过去几十年中，Ir、Rh、Ru、Pd 等贵金属基

催化剂因其良好的催化性能而广泛应用于有机合成

领域。其中，Rh 和 Ir 基催化剂在催化不饱和烃硼氢

化反应中不仅表现出优异的化学选择性和区域选择

性，还具备良好的底物普适性，其相关报道往往处

于硼氢化反应的研究前沿[22]。 

1.1.1  贵金属基催化剂催化炔烃的硼氢化反应 

Rh 基催化剂具有较高的催化效率和优异的区

域选择性，已广泛应用于各类硼氢化反应中[12,21]。

1996 年，PEREIRA 等[23]报道了 RhCl(PPh3)3 催化苯

乙炔硼氢化反应，并证明了三苯基膦（PPh3）与 Rh

之间的协同作用可以增强催化效果。为筛选合适配

体，研究人员对 Rh 基催化剂进行了大量的实验探

索。研究表明，除 PPh3 外，三异丙基膦（PiPr3）
[24]、

三(2-呋喃)膦 [25]和(S)-1-(二苯基磷酸)-2-[(S)-4-异丙

基 唑啉-2-基]二茂铁（IP-FOXAP）等多种膦配体

均与 Rh 适配。2021 年，LYU 等[26]报道了硫杂环芳

基钳形配体 1（tBu 为叔丁基、iPr 为异丙基）协同

双(二环庚二烯)四氟硼酸铑〔[Rh(nbd)2]BF4〕（nbd

为二环庚二烯）实现了端炔的 Z-选择性硼氢化反应

（图 2）。密度泛函理论（DFT）计算证实，相较于双

膦配体 4,5-双二苯基膦-9,9-二甲基氧杂蒽（Xantphos），

配体 1 具有更低的电负性和较弱的路易斯碱性，能够

显著影响加成反应的选择性。此外，该体系对脂肪族

炔烃催化效果更好，对含有较易被还原的羰基和卤

素基团的炔烃也表现出 99%的区域选择性。 
 

 
 

图 2  硫杂环芳基钳形配体 1协同催化端炔Z-选择性硼氢化

反应[26] 
Fig. 2  Terminal alkynes of Z-selective hydroboration 

synergistically catalyzed by thioxanthene-based 
pincer ligand 1[26] 

 

除 Rh 之外，YOSHIDA 等[27]探索了与 1,5-环辛二

烯氯化铱二聚体〔[Ir(COD)Cl]2〕（COD 为 1,5-环辛二

烯）适配的配体。发现，在双(2-二苯基磷苯基)醚

（DPEPhos）配体存在的四氢呋喃（THF）中，50 ℃

下反应 24 h，苯乙炔 Anti-Markovnikov 型产物收率高

达 96%，区域选择性达 89%（图 3）。 
 

 
 

图 3  DPEPhos 存在下[Ir(COD)Cl]2 催化端炔硼氢化反应及

HBaam 的合成[27] 
Fig. 3  [Ir(COD)Cl]2-catalyzed hydroboration of terminal 

alkynes in the presence of DPEPhos and synthesis 
of HBaam[27] 
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在底物普适性实验中，催化体系对多种供电子或

吸电子基团（如叔丁基、醚键、卤代基和乙酰基）具

备耐受性，区域选择性均能达到 90%左右。值得注意

的是，作者以邻氨基苯甲酰胺与硼烷二甲硫醚络合物

（BH3•SMe2）为反应物，THF 为溶剂，0 ℃下合成了

一种新型的邻氨基苯甲酰胺取代的硼烷（HBaam）（图

3），其性质稳定、可操作性强，是一种很好的 HBPin

替代品。 

类似地，DING 等[28]最近报道了可用于内炔烃

硼氢化反应的[Ir(COD)Cl]2/dppm/丙酮（dppm 为双

二苯基膦甲烷）催化体系，该体系催化活性较高，

常温下 8 h 即可完全反应（图 4），其中，FG 为功能

官能团）。研究表明，其对大分子碳链炔烃的催化效

果更好，产物区域选择性达 99%以上，证明空间效

应对该体系影响显著。 
 

 
 

图 4  [Ir(COD)Cl]2/dppm/丙酮体系催化内炔硼氢化反应[28] 
Fig. 4  Hydroboration of internal alkynes catalyzed by 

[Ir(COD)Cl]2/dppm/acetone system[28] 
 

1.1.2  贵金属基催化剂催化烯烃的硼氢化反应 

1985 年，自 MÄNNIG 等 [14]开创性报道了

RhCl(PPh3)3 可实现烯烃选择性硼氢化反应后，Rh

催化剂成为了烯烃硼氢化反应领域一颗冉冉升起的

新星。在此基础上，CRUDDEN 等 [29]选用稳定的

HBPin 为硼化试剂，降低了副反应的发生，大大提

高了催化效率。2021 年，CAI 等[30]报道了 Rh 催化

二氟烯烃与 HBPin 的硼氢化反应，该反应使用了

DPEPhos 与[Rh(COD)2]BF4 的催化体系。机理证实，

F 的存在会令 α-C 电子发生偏移，使反应具备高区

域选择性。 

除吸电子基团外，当烯烃中有酰胺基团存在时，

也可控制反应的区域选择性。EVANS 等[31]、SMITH

等[32-33]和 HOANG 等[34-35]都曾证明，带有酰胺基团

的烯烃中，羰基与 Rh 或 Ir 之间的协同作用在引导

产物区域选择性中起到至关重要的作用。最近，

ZHAO 等[36]报道了一种 Rh 催化的烯丙基酰胺不对

称硼氢化反应，反应使用 Rh(nbd)2OTf（OTf 为三氟

甲磺酸根）为催化剂，如图 5 所示，在手性双膦杂

环戊烷配体（Du-Phos）的协同作用下可使二取代基

内烯烃以高于 99%的对映体过量（e.e.）值得到 β-

硼氢化产物；而当配体为异丙烯基-2,3-二羟基-1,4-

双二苯基膦丁烷（DIOP）衍生物（图 5）时，则可使

三取代基内烯烃以 91%的 e.e.值得到 β-硼氢化产物。

值得注意的是，这两个反应均可在–30~–35 ℃之间进

行，是目前已报道内烯烃硼氢化反应中温度最低的。 
 

 
 

图 5  Du-Phos 和 DIOP 衍生物的结构式[36] 
Fig. 5  Displayed formula of Du-Phos and DIOP[36] 

 
在已报道的烯烃硼氢化反应中，反应底物大多

为末端炔烃，而内烯烃的硼氢化反应鲜有报道。2019

年，WANG 等[37]报道了温和条件下[Cp*IrCl2]2（Cp*

为五甲基环戊二烯基）催化内烯烃硼氢化反应，在

酰胺基团的作用下，该催化剂在 THF 中反应 12 h

可使炔丙基内烯烃以 98%的选择性得到 γ-选择性的

远端硼氢化产物（图 6）。通过氘代实验和理论计算，

他们推测在反应过程中是烯烃插入 Ir—B 键决定了最

终产物的生成。随着对[Cp*IrCl2]2 催化体系研究的

深入，该团队在 2020 年发现，将上述体系溶剂换为

环己烷（CyH）时，可实现常温条件下 γ-取代烯丙

基酰胺的 γ-选择性硼氢化反应（图 7）[38]，反应体

系对卤素、醚键、苯硫基等多种官能团取代物均可

以≤97%的区域选择性得到 γ-硼氢化产物。 
 

 
 

图 6  [Cp*IrCl2]2 催化内烯烃硼氢化反应[37] 
Fig. 6  [Cp*IrCl2]2-catalyzed hydroboration of internal alkene[37] 

 

 
 

图 7  Ir 催化 γ-取代烯丙基酰胺硼氢化反应[38] 
Fig. 7  Ir-catalyzed hydroboration of γ-substituted allyl 

amides[38] 
 

综上所述，在过去几十年里，贵金属基催化剂

在不饱和烃硼氢化反应领域占据主导地位，特别是

Rh 和 Ir，表现出很高的催化活性和普适性，并且区

域及化学选择性能优异。但贵金属自然储量少、成

本高，尤其是其毒性大的特点，容易造成催化剂失

活，后期处理也较为繁琐，无法满足工业生产的可

持续发展需求。因此，开发廉价、环境友好型催化

剂成为硼氢化反应领域一项新任务。 

1.2  廉价过渡金属基催化剂催化不饱和烃的硼氢

化反应 

近年来，Fe、Co、Cu 等廉价过渡金属基催化剂

在很多催化反应中表现出优异的性能，特别是它们

储量丰富、低毒、易操作的特性，符合绿色化学的
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核心要求[39-40]。目前，Fe 基和 Co 基催化剂已广泛

应用于不饱和烃的硼氢化反应中，并表现出不弱于

贵金属的催化效果。 

1.2.1  廉价过渡金属基催化剂催化炔烃的硼氢化反应 

最早的 Fe 基催化剂催化炔烃硼氢化反应是

HABERBERGER 在 2013 年报道的[41]。2017 年，

NAKAJIMA 等[42]发现了一种铁氢化合物 2 可以催

化苯乙炔与 HBPin在己烷中发生硼氢化反应（图 8），

生成相应的 E 型产物，产物的收率可达 88%。而且，

该催化剂对苯环上的卤代基、醚键和甲基具有很好

的耐受性，但由于空间位阻的影响，对邻甲苯乙炔

和内炔的催化效果并不理想。同样是催化端炔与

HBPin 的硼氢化反应，GORGAS 等[43]则先后用过量的

铝氢化钠和去离子水处理[Fe(PNP)Br2]-THF 悬浮液

〔PNP 为 1,3-双(二叔丁基膦甲基)吡啶〕，得到了含三

齿 PNP 钳型配体的 Fe(Ⅱ)多氢配合物。该催化剂活性

相较于 NAKAJIMA 的报道要更高，如图 8 所示，当

以氘代苯（C6D6）为溶剂时，苯乙炔可在 3 h 内以 96%

的高收率得到 Z 型苯乙烯基硼酸频哪醇酯，遗憾的是

该催化剂对邻甲苯乙炔和内炔仍无催化效果。 
 

 
 

图 8  铁氢化合物 2 催化苯乙炔硼氢化反应[42] 
Fig. 8  Iron hydroxide 2 catalyzed hydrodoration of 

phenylacetylene[42] 
 

SINGH 等[44]在 2019 年攻克了这项难题，报道

了对端炔和内炔均有催化效果的 Fe 基催化剂 3 和 4
（图 9），分别是[BIAN]Fe〔BIAN 为双(2,6-二异丙

基 苯 胺 ) 苊 〕 与 η6- 甲 苯 和 Cl 的 络 合 物 ， 即

[BIAN]Fe(η6-甲苯)和[BIAN]FeCl2。其中，催化剂 3
可使不易反应的邻甲苯乙炔以 90%的高收率转化为

相应的 E 型乙烯基硼化物，催化剂 4 在三乙基硼氢

化钠（NaBHEt3）的作用下得到不饱和的 Fe 中心，

再与炔烃发生配位，则可使对二苯乙炔的硼氢化产

物收率达到 93%。基于反应数据，作者对两种催化

剂提出了可能的反应机理。如图 10 所示，催化剂 3
的甲苯帽在加热条件下会被释放，形成 Fe 的不饱和

配位中心，并很快与苯乙炔发生 η2 或 η6 配位；然后，

在硼酸盐Ⅰ作用下区域选择性得到反式加成产物

Ⅱ；最后，与 HBPin 发生 σ键复分解反应得到产物。

其中，具备催化活性的硼酸盐Ⅰ由 HBPin 与叔丁醇

钠（NaOtBu）反应得到 [45]。而催化剂 4 则是在

NaBHEt3 的作用下，金属中心 Fe(Ⅱ)被还原得到 Fe

的不饱和中心，后续反应与催化剂 3 的催化机理类

似。不同的是，不对称内炔烃在经历中间体Ⅳ到Ⅴ

转变中，会生成 α 和 β 两种异构的加成产物，导致

最终产物是 α 和 β 乙烯基硼烷的混合物（图 11）。

经检测，产物中主要为 α-硼氢化产物。 
 

 
 

图 9  双(2,6-二异丙基苯胺)苊铁与 η6-甲苯和 Cl 的络合物[44] 
Fig. 9  Bis(2,6-diisopropylaniline)acenaphthene iron complexes 

with η6-toluene and Cl[44] 
 

 
 

图 10  催化剂 3 催化端炔硼氢化反应的反应机理[44] 
Fig. 10  Reaction mechanism of hydroboration of terminal 

alkynes by catalyst 3[44] 
 

 
注：R=Ar 或 Alkyl；R1=H, Ar 或 Alkyl 

 

图 11  催化剂 4 催化内炔烃硼氢化反应的反应机理[44] 
Fig. 11  Reaction mechanism of hydroboration of internal 

alkynes by catalyst 4[44] 
 

除 Fe 基催化剂以外，钴也因 Co（Ⅱ）与 Co（Ⅰ）

较为容易相互转化而广泛应用于各种不饱和键的加

氢反应中[46-48]，在催化不饱和烃硼氢化反应领域有

着很大的发展潜力。2019 年，ZHANG 等[49]报道了

一种钴(Ⅱ)配位聚合物（图 12 左），在叔丁醇钾

（KOtBu）的作用下，该催化剂以摩尔分数 0.025%

的微小投放量即可使 3-己炔以 96%的收率生成烯基
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硼酸酯，转化频率（TOF 值）高达 23040 s–1。值得

注意的是，该催化体系对不易反应的内烯烃也有着

优异的催化效果。2021 年，GONZÁLEZ 等[50]也报

道了适用于炔烃硼氢化反应的 Co 催化体系，该报

道选用乙酰丙酮钴〔Co(acac)2〕为催化剂，当加入

双膦配体 Xantphos 时（图 12），可对内炔烃表现出

优异的催化效果，产物收率可达 90%以上；而与 1,3-

双(二苯基膦)丙烷（dppp）组成的催化体系（图 12

右）则对端炔更加敏感。机理表明，Co(acac)2 的成

功催化依赖于双膦配体存在下 HBPin 还原 Co(Ⅱ)

而产生的具备催化活性 Co(Ⅰ)—H 配合物。 
 

 
 

图 12  Co(Ⅱ)配位聚合物（左）、双膦配体 Xantphos（中）

和 dppp（右） 

Fig. 12  Co(Ⅱ) coordination polymer (left), bisphosphine 
ligand Xantphos (middle) and dppp (right) 

 

在 Co 基催化剂催化的炔烃硼氢化反应中，产

物大多为 Anti-Markovnikov 型 [49,51-52]，而对得到

Markovnikov 型产物的研究则刚刚起步。2020 年，

BLASIUS 等[53]报道了单甘氨酸 NNN 钳型配体负载

的 Co(Ⅱ)烷基复合物 5 催化端炔得到 Markovnikov

型硼氢化产物的例子。如图 13 所示，以甲苯为溶剂

时，催化剂 5 可使 1-乙炔基-4-氟苯在室温下以 98%

的高区域选择性得到 Markovnikov 型硼氢化产物，产

物收率可达 99%。长期从事炔烃加氢反应研究工作

的 LU 课题组[54-56]，也在 2021 年发表了关于钴催化

炔烃得到 Markovnikov 型硼氢化产物的报道[57]。他

们将醋酸钴〔Co(OAc)2〕/N-( 唑啉基苯基)喹啉-2-

羧酰胺（OPQC）的催化体系应用于端炔的硼氢化反

应中，如图 14 所示，4-丁基苯乙炔在 THF 中室温

下即可以 93%的转化率得到 Markovnikov 型产物。

这两种催化体系的反应机理类似，如图 15 所示，在

反应之初，HBPin 会还原 Co(Ⅱ)配合物生成具有催化

活性的[Co]—H，然后炔烃与[Co]—H 经历配合物

A1 后加成得到 α-烯基钴中间体 A2，最后与 HBPin 发

生σ键复分解反应得到Markovnikov型硼氢化产物A3。 
 

 
 

图 13  Co(Ⅱ)烷基复合物 5 催化端炔 Markovnikov 的硼

氢化反应[53] 

Fig. 13  Co(Ⅱ) alkyl complex 5-catalyzed Markovnikov 
hydroboration of terminal alkynes[53] 

 
 

图 14  Co(OAc)2/OPQC 体系催化端炔硼氢化反应[57] 
Fig. 14  Co(OAc)2/OPQC system-catalyzed hydroboration 

of terminal alkynes[57] 
 

 
 

图 15  钴的氢化物催化炔烃的硼氢化反应机理[53,57] 
Fig. 15  Reaction mechanism of hydroboration of alkynes 

catalyzed by cobalt hydride[53,57] 
 

1.2.2  廉价过渡金属基催化剂催化烯烃的硼氢化反应 

2009 年，WU 等[58]报道了 Fe 基催化剂催化烯

烃的硼氢化反应。但此类反应往往需要有机配体与金

属之间的协同作用[59-60]，实验成本较高，而无配体催

化的硼氢化反应却鲜有报道。由此，LIU 等[61]探究了

FeCl2 无配体催化烯烃的 Anti-Markovnikov 硼氢化反

应。在此基础上，SU 等[62]进一步探索了 FeCl2 无配体

催化烯烃硼氢化反应中影响产物区域选择性的因素

（表 1，组别 3）。在 FeCl2 催化烯烃的硼氢化反应中，

若以叔丁醇锂（LiOtBu）为碱，甲基叔丁基醚（MTBE）

为溶剂，产物中 Anti-Markovnikov 型产物选择性达

98%；而将溶剂换为 N-甲基吡咯烷酮（NMP）时，会

以 97%的选择性得到 Markovnikov 型硼氢化产物（图

16）。为探究其反应机理，他们进行了氘代实验和自由

基钟实验，如图 17 所示，在 MTBE 中，Fe 与 B2Pin2

和 LiOtBu 形成的 Fe(Ⅱ)-硼叔丁氧基中间体 C1 会与烯

烃加成得到氢化铁中间体 C2，经质子化过程得到

Anti-Markovnikov 型产物（HNu 代表亲核试剂，在此

为反应中氢源的总称）；而溶剂为 NMP 时，NMP 上

的羰基会与 Fe(Ⅱ)-二叔丁醇酸盐中间体 B1 和烯烃发

生单电子转移得到中间体 B2，再与烯烃发生第二次

单电子转移生成更加稳定的三级碳自由基和 Fe(Ⅲ)-

硼叔丁氧基中间体 B3，最后三级碳自由基与 B3 加

成得到 Markovnikov 型产物。 
 

 
 

图 16  不同溶剂中 FeCl2 催化端烯的硼氢化反应[62] 
Fig. 16  FeCl2-catalyzed terminal alkene hydroboration in 

different solvents[62] 
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图 17  铁盐在不同溶剂中的催化机理[62] 
Fig. 17  Catalytic mechanism of iron salts in different solvents[62] 

  

钴基催化剂催化烯烃硼氢化反应最早可追溯到

1997 年[63]，为烯烃硼氢化反应的发展提供了新的研

究思路。OBLIGACION 等[64]报道了双(亚氨基)吡啶

钴催化端烯的硼氢化反应，该催化剂表现出的催化

效果远好于铁基催化剂，此后，ZHANG 等[65]以及

RUDDY 等[66]都先后对末端烯烃的 Anti-Markovnikov

硼氢化反应进行了报道。2017 年，DOCHERTY 等[45]

报道了钴络合物 8 催化烯烃的硼氢化反应（表 1，

组别 5），该催化体系以叔丁醇钠为活化剂，操作简

便，无需添加溶剂即可完成反应。值得一提的是，

这是首次在钴基催化剂催化烯烃的硼氢化反应中使

用叔丁醇钠作活化剂。最近，该课题组在原有基础

上，进一步报道了催化活性更高的钴基催化剂 9，
将反应时间缩短至 30 min[67]。如图 18 所示，他们

以三齿膦钴配合物〔(PPClP)CoCl2〕（催化剂 9）为

催化剂，THF 为溶剂，三乙基硼氢化钾（KBHEt3）

为活化剂，发现苯乙烯在反应到 30 min 时，β-苯乙烯

硼酸酯的收率高达 98%。 
 

 
 

图 18  (PPClP)CoCl2 催化烯烃的硼氢化反应[67] 
Fig. 18  (PPClP)CoCl2-catalyzed hydroboration of alkene[67] 

 
在已报道的钴基催化剂催化烯烃的硼氢化反应

中，产物大多为 Anti-Markovnikov 型，而得到

Markovnikov 型产物的报道却很少。PALMER 等[68]

报道了首个钴基催化剂催化的 Markovnikov 硼氢化

反应，通过对实验的持续观察发现，苯乙烯在 20 min

内即可完全反应，产物收率可达 83%，区域选择性

高达 97%。2017 年，PENG 等[69]报道了钴催化的烯

烃 Markovnikov 硼氢化反应（表 1，组别 6），该反

应以双吡啶基 唑啉钴为催化剂，在叔丁醇钠的活

化 下使得芳香基乙烯以 98% 的高选择性生成

Markovnikov 型产物。 

2018 年，ZHANG 等[70]用 4'-(4-吡啶基)-2,2'：

6',2''-三联吡啶和氯化钴合成了一种 Co(Ⅱ)的配位聚

合物 12，该聚合物性质稳定，有很高的催化活性，

在较低的催化剂负载量（摩尔分数 0.025%）下，可

使烯烃在 5 min 内完全反应（表 1，组别 7），苯乙

烯的 Markovnikov 型硼氢化产物收率高达 90%。该

体系对官能团具有很好的耐受性，苯环上带有卤代

基、醚键以及甲基的芳香基乙烯的 Markovnikov 型产

物占比均能达到 80%以上，报道较少的 2,3-苯并呋

喃的区域选择性也能达到 99%，但 5-己烯-2-酮在该

催化体系中更易生成 Anti-Markovnikov 型产物。 

上述催化体系大多需要活化剂来促使反应进

行，在一定程度上会造成产物组分复杂，难以提纯。

2019 年，CHEN 等[71]报道了一种无需活化剂的钴催

化芳香基乙烯的不对称硼氢化反应方案，该反应是

在咪唑啉苯基吡啶酰胺配体（ImPPA）/Co(OAc)2 催

化体系下进行的，在室温下以乙醚（Et2O）为溶剂，

不同的芳香基烯烃可得到具有较高对映体选择性

（e.e.值，最高可达 99%）手性有机硼化物（图 19）。

通过 XRD，作者发现，配体中吡啶和酰胺都与金

属中心 Co 发生了配位，同时酰胺上的质子转移到

咪唑上，从而形成一个三齿配位结构，促使反应的

进行。 
 

 
 

图 19  ImPPA/Co(OAc)2体系催化芳香基烯烃的硼氢化反应[71] 
Fig. 19  ImPPA/Co(OAc)2 system catalyzed hydroboration 

of aryl alkenes[71] 
 

相较于普通烯烃和共轭二烯烃，联烯的硼氢化

反应过程更为复杂，具有较大挑战性。2013 年，

SEMBA 等 [72]发现，CuCl 与双齿膦配体 CF3Ar- 
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Xantphos 体系可催化末端联烯的硼氢化反应，但该

体系对取代基的空间位阻较为敏感，因此底物的适

用范围有限。基于此问题，LI 等[73]开发了一种具有

较好普适性的钴基催化剂，他们将 PNN 钳形配体修

饰的钴配合物（tBuPCNNiPrCoCl2）和 NaBHEt3 组成

催化体系，实现了联烯与 HBPin 的硼氢化反应。该

催化剂可使含有缩酮、苄氧基、卤素和酯基的联烯

以高于 90%的转化率得到 Z 型硼氢化产物。作者推

测其反应机理（图 20）是钴配合物会先优先与

NaBHEt3 发生还原反应，得到具有催化效果的 CoⅠ

氢化物，其中 L 代表配体，后续反应与图 15 相似。

同时 ， 他们 也通 过 溶剂 辅助 电 喷雾 电离 质谱

（SAESI-MS），检测到与 D1 和 D3 相匹配的反应中

间体，为该机理提供了佐证。 
 

表 1  廉价过渡金属催化烯烃硼氢化反应对比 
Table 1  Comparison of cheap transition metal-catalyzed hydroboration of alkene 

 
收率/% 

组别 硼烷 催化剂 
催化剂投放量 

（摩尔分数/%） 
温度/℃ 

a b 
溶剂 参考文献

1 HBPin 6 1 25 — 98 无 [59] 

2 B2Pin2 FeCl2 1 65 — 79~99 THF [61] 

— 98 NMP 3 B2Pin2 FeCl2 10 50 

98 — MTBE 

[62] 

4 HBPin 7 1 25 — 98 无 [64] 

5 HBPin 8 1 25 — 70~95 无 [45] 

6 HBPin 11 1 25 98 — THF [69] 

7 HBPin 12 0.025 25 76~98 — THF [70] 
 

注：“—”代表未给出。 

 
 

 
 

图 20  (
tBuPCNN

iPr)CoCl2 催化联烯的硼氢化反应机理[73] 
Fig. 20  Reaction mechanism of hydroboration of allene 

catalyzed (
tBuPCNN

iPr)CoCl2
[73] 

综上所述，与贵金属相比，廉价过渡金属毒性

低、丰度高，并且具有与贵金属催化剂相当的催化

活性。但它们的稳定性通常不高，更容易发生单电

子氧化还原过程，使配位模式易发生变化，中间体

不易鉴定。目前，通常是添加合适的有机配体，在

保持其催化活性的前提下，提高其稳定性。如双(亚

氨基)吡啶、N-( 唑啉基苯基)喹啉-2-羧酰胺、亚氨

基吡啶- 唑啉都在反应中表现出优异的效果。 

2  碱土金属基催化剂催化不饱和烃的硼氢

化反应 

碱土金属在地壳中含量丰富，具有低成本和环
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境友好的特点，在催化领域备受关注[74-75]。近年来，

碱土金属基催化剂应用于有机合成领域的报道越来

越多，表现出优异的催化效果[76-79]。但在不饱和烃

的硼氢化反应领域应用相对较少，因此，开发应用

于不饱和烃的硼氢化反应的高效碱土金属基催化

剂，逐渐成为热点。 

2.1  碱土金属基催化剂催化炔烃的硼氢化反应 

2018 年，LI 等[80]报道了一价镁化合物 13（Dipp

为 2,6-二异丙基苯基）催化端炔的硼氢化反应（图

21），通过对中间产物的分离，提出了一种可能的镁

催化炔烃的硼氢化反应机理，如图 22 所示（Xyl 为

2,4-二甲基苯基），催化剂 13 优先与 HBPin 反应得

到镁硼氧桥联二聚体 E1 和双硼基氧化物 E2；然后，

在加热条件下，E1 会与 HBPin 进一步反应生成镁氢

化物 E3；最后，E3 与炔烃的配位产物 E4 与 HBpin

发生 σ 键复分解反应生成最终的 Anti-Markovnikov

型硼氢化产物。 
 

 
 

图 21  一价镁化合物 13 催化端炔硼氢化反应[80] 
Fig. 21  Monovalent magnesium compound 13 catalyzed 

hydroboration of terminal alkynes[80] 
 

 
 

注：ΔG‡=31.3 kcal/mol，为炔烃反应生成中间体 E4 过程中的活

化能；ΔG=–20.0 kcal/mol，为炔烃与 E4 之间的能量差；ΔG=–8.8 

kcal/mol，为 E4 与 Anti-Markovnikov 型产物的能量差；ΔG‡=27.8 

kcal/mol，为 E4 反应得到 Anti-Markovnikov 型产物过程的活化能 

图 22  化合物 13 催化炔烃硼氢化反应机理[80] 
Fig. 22  Reaction mechanism of hydroboration of alkynes 

by compound 13[80] 
 

在该体系中，含有甲基、醚键和卤代基等官能

团的芳香族与脂肪族端炔的产物收率均可达 90%以

上；但当底物为内炔烃时，产物区域选择性很差或

者无产物生成。2019 年，MAGRE 等[81]报道了对内

炔有优异催化效果的二丁基镁（MgBu2），在 MgBu2

的作用下苯乙炔和 HBPin 在甲苯中以近乎 100%区

域选择性生成 E 型乙烯基硼酸酯，产物收率可达

86%（图 23）。普适性结果显示，该体系对羟基、氨

基、醚键、卤代基等官能团具有较好的耐受性。 
 

 
 

图 23  MgBu2 催化炔烃的硼氢化反应[81] 
Fig. 23  MgBu2-catalyzed hydroboration of alkynes[81] 

 
2.2  碱土金属基催化剂催化烯烃的硼氢化反应 

2017 年，RAUCH 等[82]利用三(1-异丙基苯并咪

唑二甲基硅基)甲基镁与苯基硅烷（PhSiH3）反应得

到首个催化烯烃硼氢化反应的镁氢化物 14。该催化

体系可以使苯乙烯得到 Markovnikov 型硼氢化产

物，其机理与 LI 等[80]报道的镁催化端炔的硼氢化反

应相似，均为镁氢化物具备催化活性（图 24），促

使得到最终硼氢化产物。该催化剂尽管催化活性不

高，但开创了镁基催化剂催化烯烃的硼氢化反应先

河。同时，该催化剂也可催化碳二亚胺和吡啶的硼

氢化反应。 
 

 
 

图 24  镁氢化物 14 与底物苯乙烯结合[82] 
Fig. 24  Magnesium hydride 14 combined with styrene[82] 

 

综上所述，碱土金属配合物在硼氢化反应领域

开始得到应用，但与过渡金属相比，还是较为冷门，

原因在于随着原子半径和正电性的增大，碱土金属

与有机配体形成的配合物越不稳定[83]。目前看来，

碱土金属在不饱和烃硼氢化领域研究仍然不足，仅

有 Mg 表现出较好的催化效果，因此，深入研究更

多碱土金属基催化剂，将其应用于不饱和烃的硼氢

化反应领域值得更多关注。 

3  结束语与展望 

在不饱和烃硼氢化反应领域，金属基催化剂表

现出很高的催化活性和优异的区域选择性，特别是
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Ru、Pd、Rh、Ir 等贵金属在该领域表现出优异的催

化效果，但随着环境问题的加重，贵金属毒性大的

问题日益凸显，环境友好、自然储量丰富的碱土金

属以及廉价过渡金属开始尝试应用于催化不饱和烃

的硼氢化反应。很多含有这类金属的催化剂在活性

和选择性方面与贵金属催化剂相当。更重要的是，

它们高丰度、低价格、环境友好的特点更符合绿色

化学以及工业化发展的要求。然而，此类金属基催

化剂仍有许多问题需解决，距取代贵金属基催化剂

在该领域的地位还有很长距离：（1）底物普适性较

差，已发表的报道显示，当底物含有羟基、羧基和

硝基时，催化剂催化活性不佳；（2）反应的区域选

择性大多为末端烯烃或末端炔烃，其产物也以

Anti-Markovnikov 型为主，对内部不饱和烃以及生成

Markovnikov 型产物的硼氢化反应仍是难点之一；

（3）对廉价金属基催化剂的机理研究不足，许多机

理是在贵金属基催化剂催化知识的基础上提出的，

并且大多还停留在推测阶段。 

针对这些问题，可以采用以下措施：首先，需

要开发更多的有机配体，利用其与金属的协同作用

来提高底物的适用范围以及反应的选择性；而对于

无配体催化体系，可通过改变加入溶剂和碱的种类，

达到区域选择性控制的目的，因此这也需要建立起

一个金属中心、溶剂、硼化试剂和碱的数据库，方

便找到最优的搭配组合；可以利用 DFT 计算探讨机

理，如 GUO 等[84]和 FU 等[85]就通过理论计算研究了

Cu、Fe 等金属基催化剂催化 1,3-丁二烯硼氢化以及

硼氰化反应的催化机理。因此，相比于传统的贵金

属基催化剂，碱土金属以及廉价过渡金属基催化剂

在催化不饱和烃的硼氢化反应领域具有更大的发展

空间，有望取代贵金属应用于实验室及工业生产中。 

此外，同样含金属中心的金属有机框架材料也

广泛地应用于有机催化反应中，但在硼氢化反应领

域却鲜有报道，其独特结构决定其既可以直接进行

催化，也可以作为均相催化剂的载体，还能通过配

位有机配体或金属增强自身催化性能，此材料为硼

氢化反应提供了新思路，有着极大的发展潜力。 
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