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烯基偕二硼的催化合成及应用研究进展
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摘要: 由于具有双硼基官能团反应位点ꎬ 烯基偕二硼(１ꎬ１￣ｄｉｂｏｒｙｌａｌｋｅｎｅｓ)是制备多取代烯烃的一类重要合成子ꎬ
可以通过 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应构建新的碳碳键ꎬ 从而合成各种不同结构的多取代烯烃. 我们综述了近年来烯

基偕二硼的制备方法以及在合成中的应用. 最后ꎬ 我们还对烯基偕二硼未来的发展方向以及趋势进行了展望.
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　 　 多取代烯烃作为自然界中一种常见的有机化合

物ꎬ 该结构单元在药物分子、 天然产物以及材料合

成等领域中有着重要的地位[１－６] . 然而多取代烯烃

的传统合成方法往往存在诸多不足ꎬ 如常需要制备

结构特殊的底物ꎬ 同时为了控制反应的立体选择

性ꎬ 常常需要使用各种活泼有机金属化合物[７－１１] .
近年来ꎬ 随着烯基偕二硼化合物的出现ꎬ 其为高立

体选择性制备多取代烯烃提供了强有力的手段. 同

时ꎬ 相比有机金属化合物ꎬ 烯基偕二硼类化合物还

具备稳定性高、 毒性低等优点. 化学工作者对烯基

偕二硼的探索和研究不断取得突破. 在制备方法

上ꎬ 从早期的无过渡金属催化方法发展到后来的过

渡金属催化ꎬ 并采用均多相催化相结合的方式ꎬ 这

些都极大拓展了烯基偕二硼的合成方法ꎻ 在应用研

究上ꎬ 烯基偕二硼主要可以用来高立体选择性地制

备多取代烯烃化合物ꎬ 而该类化合物往往较难通过

其他合成方法得到[１２－１４] . 我们将对烯基偕二硼化合

物的合成及具体应用作详细的阐述.

１ 无过渡金属催化的烯基偕二硼合成

１９７５ 年ꎬ Ｍａｔｔｅｓｏｎ 课题组[１５] 首次实现了无过

渡金属参与的烯基偕二硼化合物的合成. 该方法首

先通过四硼酸酯甲烷与碱作用得到碳负离子中间

体ꎬ 随后与亲电试剂醛或酮反应ꎬ 最后发生 Ｂ￣Ｏ 消

除得到烯基偕二硼化合物(图 １ꎬａ). ２００１ 年ꎬ Ｈｉｙａ￣
ｍａ 和 Ｓｈｉｍｉｚｕ 课题组[１６] 报道了通过 １ꎬ１￣二卤代烯

烃或 １￣卤代烯烃在锂试剂的作用下和联硼试剂反

应ꎬ 并经过 １ꎬ２ 迁移反应高效制备烯基偕二硼的方

法(图 １ꎬ ｂ). 此外ꎬ 当使用联硅硼试剂代替联硼试

剂时ꎬ 该反应还可以用于制备烯基偕硅硼化合物.

图 １ 无过渡金属催化的烯基偕二硼的合成
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　 　 除了烯烃底物外ꎬ ２０１４ 年ꎬ 金铁男课题组[１７]

报道了一种利用炔基硼化合物来制备烯基偕二硼的

新方法(图 ２). 该方法通过羧酸催化炔基硼酸酯和

频哪醇硼烷反应ꎬ 可以高立体选择性地得到烯基偕

二硼类化合物. 该反应底物兼容性广ꎬ 不论是烷基

或芳基炔都能很好的参与反应.

图 ２ 羧酸催化的烯基偕二硼的合成
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　 　 随后ꎬ Ｓａｗａｍｕｒａ 和 Ｏｈｍｉｙａ 等[１８]报道了 ＬｉＯｔＢｕ
催化不同取代末端炔烃与联硼反应合成各种官能化

烯基偕二硼的方法ꎬ 而该类产物往往很难通过其他

方法制备(图 ３). 该反应可能的机理如下: 炔烃在

ＬｉＯｔＢｕ 作用下脱质子得到叔丁醇与炔基锂配位的

中间体 Ａꎬ 紧接着中间体 Ａ 作为亲核试剂对联硼试

剂进攻形成四配位硼与叔丁醇配位的中间体 Ｂꎬ 随

后 Ｂ 中硼基对炔烃发生 １ꎬ２￣迁移得到中间体 Ｃꎬ 最

后中间体 Ｃ 快速异构化得到烯基偕二硼. 值得一提

的是该反应巧妙地利用了 ＬｉＯｔＢｕ 作为催化剂并通

过简单的质子转移巧妙地完成催化循环. 该方法也

为烯基偕二硼化合物的合成提供了新的思路.

图 ３ 叔丁醇锂催化的烯基偕二硼的合成
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２ 过渡金属催化的烯基偕二硼合成

尽管无过渡金属参与的烯基偕二硼化合物的合

成已取得了一定的发展ꎬ 但其反应种类和数量仍然

相对较少. 相比较而言ꎬ 过渡金属由于其种类繁多ꎬ
其催化的烯基偕二硼的合成方法相对更加成熟. 因
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此ꎬ 接下来我们将对该部分内容进行详细阐述.
２.１ 烯烃作为烯基源

过渡金属催化的烯烃与联硼试剂反应制备烯基

偕二硼时ꎬ 通常经历两次过渡金属￣硼(Ｍ￣Ｂ)物种对

烯烃双键的迁移插入和 β￣Ｈ 消除过程从而得到最终

产物(图 ４)ꎬ 且产物主要是以 β￣芳基类化合物为主.

图 ４ 过渡金属催化烯烃偕二硼化的一般过程
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　 　 Ｉｗａｓａｗａ 课题组[１９－２０] 分别在 ２０１１ 和 ２０１３ 年报

道了 ３ 种特定结构的烯烃在[ＰＳｉＰ￣Ｐｉｎｃｅｒ￣Ｐｄ]催化

剂和三乙基铝的作用下制备烯基偕二硼化化合物的

方法. 当选择苯乙烯、 二茂铁乙烯、 Ｎ￣乙烯基邻苯

二酰亚胺等三类烯烃底物时ꎬ 该反应通过调控催化

剂苯环上的取代基和硼源的当量就可以分别高选择

性地制备烯基偕二硼和烯基硼化合物(图 ５ꎬ ａ). 值

得一提的是ꎬ 不同于芳基取代烯烃ꎬ 当使用烷基烯

烃时ꎬ 在相同反应条件下主要得到 １ꎬ２￣二硼烯烃化

合物.

图 ５ 烯烃作为烯基源制备烯基偕二硼的反应
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　 　 ２０１７ 年ꎬ 黄正课题组[２１] 报道了苯乙烯类化合

物和联硼试剂在催化剂[ ｔ ＢｕＰＮＮ￣Ｃｏ]的作用下可以

分别高选择性地合成烯基硼和烯基偕二硼类化合

物. 相比之前 Ｉｗａｓａｗａ 报道的方法ꎬ 该方法通过使

用 Ｐｉｎｃｅｒ￣Ｃｏ 催化剂ꎬ 仅需改变碱的用量就能控制

生成不同单一结构的产物. 该方法底物兼容性广ꎬ
反应条件温和ꎬ 还可以用于复杂结构底物ꎬ 如雌酮

的偕二硼化. 此外ꎬ 对于烷基取代烯烃ꎬ 同样可以

得到 １ꎬ２￣二硼烯烃产物(图 ５ꎬ ｂ).
Ｍａｒｄｅｒ 课题组[２２] 在研究 ｔｒａｎｓ￣[Ｒｈ(Ｃｌ) (ＣＯ)

(ＰＰｈ３) ２]催化苯乙烯类化合物脱氢硼化生成烯基

硼时ꎬ 发现当溶剂中含有乙腈时ꎬ 通过增加联硼试

剂用量ꎬ 就能够较高选择性地得到烯基偕二硼化合

物. 该机理尚未明确ꎬ 但作者认为 ＣＨ３ＣＮ 的存在是
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生成烯基偕二硼的关键ꎬ 主要原因可能是乙腈的强

配位能力加快了 β￣Ｈ 消除反应的速率(图 ５ꎬ ｃ).
除了均相催化过程ꎬ 最近ꎬ Ｙａｍａｇｕｃｈｉ 和 Ｊｉｎ

等[２３]使用非均相催化的方法ꎬ 通过使用 Ａｌ２Ｏ３负载

Ｃｕ(ＯＨ) ２作为催化剂实现了烯基偕二硼的高效合

成. 该方法利用金刚烷酮作为氢接受体ꎬ 同时该催

化剂还能重复利用 ３~５ 次(图 ５ꎬ ｄ). 此外ꎬ 通过调

整催化剂载体和 ＨＢｐｉｎ 接受体种类ꎬ 该方法还可以

用来制备烯基单硼化合物.
最近ꎬ Ｈｏｓｏｙａ 和 Ｎｉｗａ 等[２４] 通过使用烯基硫醚

作为反应原料ꎬ 发展了一种以 Ｒｈ 为催化剂合成烯

基偕二硼的方法(图 ６). 该方法经历的催化过程如

下: 催化剂 Ｒｈ 和 Ｂ２ｐｉｎ２作用后得到 Ｒｈ￣Ｂｐｉｎ 物种ꎬ
之后对烯烃发生迁移插入ꎬ 并经历 β￣Ｓ 消除得到烯

基单硼ꎬ 随后再经历一次 Ｒｈ￣Ｂｐｉｎ 迁移插入和 β￣Ｈ
消除过程ꎬ 最终得到烯基偕二硼产物.

图 ６ 烯基硫醚的脱硫偕二硼化反应
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２.２ 炔烃作为烯基源

过渡金属催化烯烃的偕二硼化过程大多先经历

金属硼物种对烯烃的迁移插入和随后的 β￣Ｈ 消除

过程ꎬ 最终得到烯基偕二硼化合物ꎻ 而炔烃由于其

不饱和度更高、 亲电性更强ꎬ 经历的催化过程也与

烯烃不尽相同. 下面将对几种过渡金属催化炔烃的

偕二硼化反应进行详细的描述.
上世纪九十年代ꎬ Ｓｍｉｔｈ 课题组[２５－２６] 发现过渡

金属 Ｐｔ 可以作为催化剂使炔烃和联硼试剂作用ꎬ
得到联硼对炔烃加成的产物(１ꎬ２￣二硼基烯烃)(图
７ꎬ ａ). 此外作者通过单晶表征实验证明了反应的中

间体为金属 Ｐｔ￣Ｂ 物种. 随后ꎬ Ｍａｒｄｅｒ 课题组[２７] 发

现当使用双(三甲基硅基)乙炔时ꎬ 底物会首先和联

硼发生 Ｓｉ￣Ｂ 交换ꎬ 再在 Ｐｔ 催化剂的作用下进一步

反应得到目标产物ꎬ 这也是第一次用炔烃作为反应

物制备烯基偕二硼类化合物的方法(图 ７ꎬ ｂ).

图 ７ 炔烃的三硼化反应
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　 　 ２０１３ 年ꎬ Ｎｉｓｈｉｈａｒａ 课题组[２８]使用 ＢＭＩＤＡ 取代

的苯乙炔作为底物ꎬ 同样利用 Ｐｔ 催化剂制备了 １ꎬ
１ꎬ２￣三硼基取代苯乙烯类化合物ꎬ 随后通过使用 Ｐｄ
催化剂使该产物和碘苯进行 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应高选

择性地制备烯基偕二硼化合物(图 ７ꎬ ｃ). 而该类化

合物往往很难通过传统合成方法制备得到.
２０１５ 年ꎬ Ｏｚｅｒｏｖ 课题组[２９] 报道了一例 Ｉｒ 催化

的端炔三硼化反应. 反应首先通过端炔和 ＨＢｐｉｎ 试

剂在常温下发生 Ｃ￣Ｈ 硼化等到炔基硼化合物. 随后

加热至 ５５ ℃得到的是单硼和多硼取代的混合物ꎻ
有意思的是ꎬ 将反应体系脱气后充入 ＣＯ 再于 ５５ ℃
反应就可以得到二硼和三硼取代的烯烃产物(图 ７ꎬ
ｄ). 遗憾的是ꎬ 该反应中 ＣＯ 的具体作用机制尚不

清楚.
最近ꎬ Ｍａｒｄｅｒ 课题组[３０]报道了一种 Ｃｕ(ＯＡｃ)２ /

ｎＢｕ３Ｐ 体系催化端炔制备三硼基烯烃的方法(图 ７ꎬ
ｅ). 相比较 Ｉｒ、 Ｐｔ 等贵金属ꎬ 该方法使用廉价易得

醋酸铜作为催化剂ꎬ 且底物兼容性更好.
２０１７ 年ꎬ Ｃｈｉｒｉｋ 课题组[３１] 报道了 Ｃｏ 催化末端

炔烃和联硼试剂反应高选择性制备烯基偕二硼化合

物的方法(如图 ８). 该方法除了条件温和、 底物兼

容性好ꎬ 当选择非对称联硼试剂时ꎬ 同样可以获得

很好的反应结果ꎬ 这为产物进一步高选择性转化提

供了可能. 该反应可能的机理如下: 首先炔烃和 Ｃｏ
催化剂作用得到炔基钴中间体 Ａꎬ 并释放出甲烷ꎬ
随后中间体 Ａ 和 Ｂ２ ｐｉｎ２发生氧化加成得到中间体

Ｂꎬ中间体 Ｂ 发生还原消除后得到炔基硼和 Ｃｏ￣Ｂ 物

种ꎬ 随后 Ｃｏ￣Ｂ 物种对炔烃发生迁移插入得到中间

体 Ｄꎬ 最后 Ｄ 和端炔作用发生质子解得到最终产物

烯基偕二硼.

图 ８ Ｃｏ 催化的炔烃制备烯基偕二硼反应

Ｆｉｇ.８ Ｃｏ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｇｅｍ￣ｄｉｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｅｓ

　 　 最近ꎬ Ｉｎｇｌｅｓｏｎ 课题组[３２] 报道了一种通过

ＮＨＣ￣Ｚｎ 催化剂实现端炔和 ＨＢｐｉｎ 反应得到烯基偕

二硼化合物的方法(图 ９). 该反应可能的机理如下:
首先催化剂前体和 ＨＢｐｉｎ 发生转金属化得到催化

活性物种 Ｘꎬ 随后和端炔作用脱氢得到炔基 Ｚｎ 中

间体 Ａꎬ 随后中间体 Ａ 和 ＨＢｐｉｎ 发生转金属化得到

炔基硼ꎬ 再与 Ｚｎ￣Ｈ 物种发生炔烃插入得到中间体

Ｂꎬ 并与 ＨＢｐｉｎ 作用后最终得到烯基偕二硼产物

(图 ９).
２.３ 烯基偕二硼的应用

烯基偕二硼以硼基为反应位点ꎬ 可以发生各种

官能化转化. ２００１ 年ꎬ Ｓｈｉｍｉｚｕ 课题组[３３] 报道了烯

基偕二硼化合物和溴代烯基锂试剂作用后并发生

１ꎬ２￣迁移得到共轭二烯类化合物的方法(图 １０ꎬ ａ).
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图 ９ Ｚｎ 催化端炔的偕二硼化反应

Ｆｉｇ.９ Ｚｎ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｇｅｍ￣ｄｉｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｅｓ

图 １０ 烯基偕二硼的合成应用
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此外ꎬ 烯基偕二硼还可以顺利地转化为相应的羧

酸、 烯基偕二卤化物和三硼化合物等 (图 １０ꎬ
ｂ) [３１ꎬ３４－３５] . 最近ꎬ Ｍｅｅｋ 课题组[３６]报道了一种 Ｒｈ 催

化烯基偕二硼高对映选择性合成手性 ４￣氧代烯基

硼的方法ꎬ 该产物还可以进一步氧化得到手性 １ꎬ４￣
二羰基化合物(图 １０ꎬ ｃ). 该方法也为 １ꎬ４￣二羰基

化合物的高对映选择性合成和复杂分子的手性构筑

提供了新的思路.
Ａｎｔｉｌｌａ 课题组[３７－３８] 曾报道了烯丙基硼和醛在

手性磷酸的诱导下ꎬ 无需过渡金属催化就可以经过

六元环过渡态生成了手性的高烯丙醇化合物(Ａｎ￣

ｔｉｌｌａ ａｌｌｙｌａｔｉｏｎ). 最近 Ｍｕｒａｋａｍｉ 和 Ｍｉｕｒａ 课题组[３９]

报道了烯基偕二硼化合物在 Ｐｄ 催化剂和手性磷酸

的作用下和醛反应生成了反式手性高烯丙醇烯基硼

化合物(图 １０ꎬ ｄ). 作者发现 Ｐｄ 催化剂能够诱导烯

基偕二硼的双键发生移位生成少量烯丙基偕二硼ꎬ
并和醛迅速作用ꎬ 随后在常温下实现高烯丙醇烯基

硼的高立体选择性合成.
　 　 由于烯基偕二硼强大的官能团转化能力ꎬ 其在

复杂药物分子的合成中也有着重要作用. ２００５ 年ꎬ
Ｓｈｉｍｉｚｕ 课题组[４０]报道了利用烯基偕二硼的立体选

择性交叉偶联反应来制备四取代烯烃(图１１ꎬａ) .

图 １１ 烯基偕二硼在药物分子合成上的应用

Ｆｉｇ.１１ Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ１￣ｄｉｂｏｒｙｌａｌｋｅｎｅｓ ｉｎ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

在 Ｐｄ 催化剂作用下烯基偕二硼和碘代芳烃发生两

次 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 偶联反应ꎬ 成功制备了单一构型

的药物分子顺式他莫西芬(Ｚ￣Ｔａｍｏｘｉｆｅｎ). 该药物作

为抗乳腺癌药物已应用于临床研究. 该方法也为他

莫西芬的选择性合成提供了一个重要的手段. 随后

Ｎｉｓｈｉｈａｒａ 课题组[４１] 从硅基取代的烯基偕二硼出发

实现了四芳基取代烯烃的高效合成(图 １１ꎬ ｂ). 由

于四芳基取代烯烃是药物合成和光电材料研究的热

门分子ꎬ 因此该方法有着潜在的应用价值. ２０１７
年ꎬ Ｃｈｉｒｉｋ 课题组[３１]利用哌啶甲酸取代的烯基偕二

硼原料成功地制备了 Ｔｉａｇａｂｉｎｅ 盐酸盐(图 １１ꎬ ｃ)ꎬ
该化合物具有抗惊厥作用ꎬ 是一类有效的治疗癫痫

的药物.

３ 结语和展望

自从 １９７５ 年 Ｍａｔｔｅｓｏｎ 首次实现烯基偕二硼化

合物的合成至今ꎬ 该类化合物得到了越来越多化学

工作者的关注ꎬ 其合成意义及应用价值也被广泛地

研究. Ｈｉｙａｍａ、 Ｓａｗａｍｕｒａ、 Ｍａｒｄｅｒ 等课题组对该化

合物的合成及应用作了系统的研究工作ꎬ 发展了一

系列制备烯基偕二硼合成的方法ꎬ 并实现了对多取

代烯烃、 共轭二烯等衍生物的转化. 近年来ꎬ 伴随

着过渡金属催化的发展ꎬ 烯基偕二硼的合成方法得

到了极大地丰富ꎬ 包括从贵金属催化(铂、 铱、 铑)
逐渐发展到廉价金属催化(铜、 钴、 锌)ꎬ 从均相催

化过渡到均多相结合等.
尽管如此ꎬ 目前烯基偕二硼化合物在合成上仍

然诸多问题ꎬ 如反应的底物大多局限于烯烃和炔

烃ꎬ 反应通常需要使用过量联硼化合物ꎬ 从而导致

反应原子经济性较低、 应用价值不高等. 当前ꎬ 化

学工作者的主要精力集中在寻找和设计更加经济、
高效、 绿色的催化反应体系ꎬ 从而进一步探索合成
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烯基偕二硼化合物及其应用价值的新方法.
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[１１] Ｉｓｈｉｋｕｒａ Ｍꎬ Ｔａｋａｈａｓｈｉ Ｎꎬ Ｙａｍａｄａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｐａｌｌａ￣

ｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔａｎｄｅｍ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ￣ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ｉｎｄｏｌｙｌｂｏｒａｔｅ ａｓ ａ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｇｅｎｔ[ Ｊ]. Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎꎬ
２００６ꎬ ６２(５０): １１５８０－１１５９１.

[１２] Ｍａｒｅｋ Ｉ Ｊ Ｆ. Ｎｏｒｍａｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｐ３￣ｇｅ￣
ｍｉｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｏｄｉｍｅｔａｌｌｉｃｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ １９９６ꎬ ９６(８):
３２４１－３２６８.

[１３] Ｍａｒｅｋ Ｉ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｐ２ ｇｅｍｉｎａｔｅｄ ｏｒ￣
ｇａｎｏｂｉｓｍｅｔａｌｌｉｃ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０００ꎬ １００
(８): ２８８７－２９００.

[１４] Ｎｏｒｍａｎｔ Ｊ Ｆ. １ꎬ１￣Ｄｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｌａｂｏｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｉ￣ ｏｒ ｔｒｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｌｉｎｅａｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
[Ｊ]. Ａｃｃ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２００１ꎬ ３４(８): ６４０－６４４.

[１５] Ｍａｔｔｅｓｏｎ Ｄ Ｓ. Ｍｅｔｈａｎｅｔｅｔｒａｂｏｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅｔｒｉｂｏｒｏｎｉｃ
ｅｓｔｅｒｓ ａｓ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ [ Ｊ ]. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ １９７５ꎬ
１９７５(３): １４７－１５８.

[１６] Ｈｉｙａｍａ Ｔꎬ Ｓｈｉｍｉｚｕ Ｍꎬ Ｈａｔａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｅｍｉｎａｌ ｄｉｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｙｌｉｄｅｎｅ ｔｙｐｅ ｃａｒｂｅｎｏｉｄｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｉｎ￣
ｔｅｒｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２００１ꎬ
４０(４): ７９０－７９２.

[１７] Ｈｏ Ｈ Ｅꎬ Ａｓａｏ Ｎꎬ Ｙａｍａｍｏｔｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ￣
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｂｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｌｋｙｎｅｓ ｗｉｔｈ ｐｉｎａｃｏｌｂｏｒａｎｅ [ Ｊ ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ １６
(１７): ４６７０－４６７３.

[１８] Ｍｏｒｉｎａｇａ Ａꎬ Ｎａｇａｏ Ｋꎬ Ｏｈｍｉｙａ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １ꎬ
１￣ｄｉｂｏｒｙｌａｌｋｅｎｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ａ ｂｒｏｎｓｔｅｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｅｒｍｉｎａｌ ａｌｋｙｎｅｓ ａｎｄ ｂｉｓ( ｐｉｎａｃｏｌａｔｏ) ｄｉｂｏ￣
ｒｏｎ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ ５４(５２): １５８５９－
１５８６２.

[１９] Ｔａｋａｙａ Ｊꎬ Ｋｉｒａｉ Ｎꎬ Ｉｗａｓａｗａ Ｎ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉ￣
ｂｏｒｙｌａｌｋｅｎｅｓ ｆｒｏｍ ａｌｋｅｎｅｓ ａｎｄ ｄｉｂｏｒｏｎ ｂｙ ａ ｎｅｗ ＰＳｉＰ￣
ｐｉｎｃｅｒ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１１ꎬ １３３(３３): １２９８０－１２９８３.

[２０] Ｋｉｒａｉ Ｎꎬ Ｉｇｕｃｈｉ Ｓꎬ Ｉｔｏ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. ＰＳｉＰ￣Ｐｉｎｃｅｒ ｔｙｐｅ ｐａｌｌａ￣
ｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ ａｎｄ
１ꎬ３￣ｄｉｅｎｅｓ[ Ｊ]. Ｂｕｌｌ Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｊｐｎꎬ ２０１３ꎬ ８６(７):
７８４－７９９.

[２１] Ｗｅｎ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｚｈｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｔｒｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｌｋｅｎｅｓ ｖｉａ ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｄｅ￣
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ １￣ａｌｋｅｎｅｓ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１７ꎬ ７(１０): ６４１９－６４２５.

[２２] Ｃｏａｐｅｓ Ｒ Ｂꎬ Ｓｏｕｚａ Ｆ Ｅꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ｒ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｒｈｏｄｉｕｍ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｅｄ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｖｅ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌａｒｅｎｅｓ ａｎｄ １ꎬ
１￣ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｌｋｅｎｅｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ￣￣
ａ ｒｏｕｔｅ ｔｏ １ꎬ １￣ｄｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｖｉｎｙｌｂｏｒｏｎａｔｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ
Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００３ꎬ ２００３(５): ６１４－６１５.
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[２３] Ｙｏｓｈｉｉ Ｄꎬ Ｊｉｎ Ｘꎬ Ｍｉｚｕｎｏ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅ￣
ｎａｔｉｖｅ ｍｏｎｏ￣ ｏｒ ｄｉｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅｓ ｂｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｐ￣
ｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ９(４): ３０１１－３０１６.

[２４] Ｕｅｔａｋｅ Ｙꎬ Ｉｓｏｄａ Ｍꎬ Ｎｉｗａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ (２ꎬ２￣ｄｉ￣
ｂｏｒｙｌｖｉｎｙｌ) ａｒｅｎｅｓ ｂｙ ｒｈｏｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｓｕｌｆａｎｙｌａｔｉｖｅ
ｇｅｍ￣Ｄｉｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ａｒｙｌｖｉｎｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅｓ [ Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ
２０１９ꎬ ２１(１３): ４９３３－４９３８.

[２５] Ｉｖｅｒｓｏｎ Ｃ Ｎꎬ Ｓｍｉｔｈ Ｍ Ｒ. Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｐｌａｔｉｎｕｍ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ Ｃ６Ｈ４Ｏ２Ｂ￣ＢＯ２Ｃ６Ｈ４ ￣ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ａ ｐｌａｔｉ￣
ｎｕｍ ｄｉｂｏｒｙｌ ｃｏｍｐｌｅｘ ｗｉｔｈꎬ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔꎬ ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｂｏｒｏｎ ｂｏｒｏｎ ａｎｄ ｍｅｔａｌ￣ｃａｒｂｏｎ ｂｏｎｄｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ
Ｓｏｃꎬ １９９５ꎬ １１７(１５): ４４０３－４４０４.

[２６] Ｉｖｅｒｓｏｎ Ｃ Ｎꎬ Ｓｍｉｔｈ Ｍ Ｒ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ ａｌｋｙｎｅ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｉｎｔｏ Ｐｔ￣Ｂ ｂｏｎｄｓ ａｎｄ ｒｅｌａ￣
ｔｅｄ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｂｅａｒｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｉｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌ￣
ｋｙｎｅｓ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｐｌａｔｉｎｕｍ( ＩＩ) ｄｉｂｏｒｙｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[ Ｊ].
Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ １９９６ꎬ １５(２４): ５１５５－５１６５.

[２７] Ｌｅｓｌｅｙ Ｇꎬ Ｎｇｕｙｅｎ Ｐꎬ Ｔａｙｌｏｒ Ｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ(ＩＩ)￣ｂｉｓ(ｂｏｒｙｌ) ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅ￣
ｃｕｒｓｏｒｓ ｆｏｒ ｄｉｂｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｅｓ ａｎｄ ｄｉｙｎｅｓ: Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｉｓ￣ (ＰＰｈ(３))(２)Ｐｔ(Ｂ￣４￣Ｂｕ(ｔ)ｃａｔ)(２)ꎬ
ｃｉｓ￣ (ＰＰｈ(３))(２)Ｐｔ(Ｂｃａｔ)(２)ꎬ ｃｉｓ￣ (ｄｐｐｅ)Ｐｔ(Ｂｃａｔ)
(２)ꎬ ｃｉｓ￣ (ｄｐｐｂ)Ｐｔ(Ｂｃａｔ) (２)ꎬ (Ｅ)￣(４￣ＭｅＯＣ(６)Ｈ
(４))Ｃ(Ｂｃａｔ) ＝ ＣＨ(Ｂｃａｔ)ꎬ (Ｚ)￣(Ｃ６Ｈ５)Ｃ(Ｂｃａｔ) ＝ Ｃ
(Ｃ６Ｈ５) ( Ｂｃａｔ)ꎬ ａｎｄ ( ＺꎬＺ)￣( ４￣ＭｅＯＣ(６) Ｈ( ４)) Ｃ
(Ｂｃａｔ)＝ Ｃ(Ｂｃａｔ) Ｃ( Ｂｃａｔ) ＝ Ｃ ( ４￣ＭｅＯＣ( ６) Ｈ( ４))
(Ｂｃａｔ) ( ｃａｔ ｅｑｕａｌｓ １ꎬ２￣Ｏ２Ｃ６Ｈ４ꎻ ｄｐｐｅ ｅｑｕａｌｓ Ｐｈ(２)
ＰＣＨ(２)ＣＨ(２)ＰＰｈ(２)ꎻ ｄｐｐｂ ｅｑｕａｌｓ Ｐｈ(２) Ｐ(ＣＨ２)
(４) ＰＰｈ ( ２)) [ Ｊ]. Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ １９９６ꎬ １５ ( ２４):
５１３７－５１５４.

[２８] Ｈｙｏｄｏ Ｋꎬ Ｓｕｅｔｓｕｇｕ Ｍꎬ Ｎｉｓｈｉｈａｒａ Ｙ. Ｄｉｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｌｋｙｎｙｌ ＭＩＤＡ ｂｏｒｏｎａｔｅｓ ａｎｄ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｓｕｚｕｋｉ￣ｍｉｙａｕｒａ ｃｏｕｐｌｉｎｇｓ: Ａ ｆｏｒｍａｌ ｃａｒｂｏｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌ￣
ｋｙｎｅｓ[Ｊ]. Ｏｒｇ Ｌｅｔｔꎬ ２０１４ꎬ １６(２): ４４０－４４３.

[２９] Ｌｅｅ Ｃ Ｉꎬ Ｓｈｉｈ Ｗ Ｃꎬ Ｚｈｏｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉｂｏｒｙ￣
ｌａｌｋｅｎｅｓ ｆｒｏｍ ｔｅｒｍｉｎａｌ ａｌｋｙｎｅｓ ｂｙ ｉｒｉｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔａｎ￣
ｄｅｍ Ｃ￣Ｈ ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｂｏｒａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ ５４(４７): １４００３－１４００７.

[３０] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｍｉｎｇ Ｗꎬ Ｆｒｉｅｄｒｉｃｈ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｐｐｅｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｒｉ￣
ｂｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｒｍｉｎａｌ ａｌｋｙｎｅｓ ｕｓｉｎｇ Ｂ２ ｐｉｎ２ : Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １ꎬ１ꎬ２￣ｔｒｉｂｏｒｙｌａｌｋｅｎｅｓ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄꎬ ２０１９ꎬ ５９(１): ３０４－３０９.

[３１] Ｋｒａｕｔｗａｌｄ Ｓꎬ Ｂｅｚｄｅｋ Ｍ Ｊꎬ Ｃｈｉｒｉｋ Ｐ Ｊ. Ｃｏｂａｌｔ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
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