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　　摘　要　用改进的有机金属路线合成了聚对亚苯基硼和聚间亚苯基硼。聚对亚苯基硼的分子量( M- n)为

783. 66,结构为( 1) (可溶于乙醚, 苯环为对位取代)和( 2) (不溶于乙醚, 苯环对位取代) ;聚间亚苯基硼的 M- n

为 876. 56, 结构为( 1) (可溶于乙醚,苯环间位取代)和( 2) (不溶于乙醚,苯环间位取代)。
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Abstract　T he poly ( p-phenylene borane) and poly ( m-pheny lene borane ) are synthesized by the

modified org anometallic r oute. The str ucture and the elemental composit ion are detem ined by IR and

NMR. T he molecular w eight ( M- n) of poly ( p-phenylene borane) is 783. 66 and its st ructure is ( 1) ( solu-

ble in ether, it s benzene ring is subst ituted at 1 and 4 po sit ions) and ( 2) ( insoluble in ether , its benzene

ring is subst ituted at 1 and 4 posit ions) ; the M- n of poly ( m-phenylene bor ane) is 876. 56 and its st ruc-

ture is ( 1) ( soluble in ether , it s benzene ring is subst ituted at 1 and 3 po sit ions) and ( 2) ( insoluble in

ether, it s benzene ring is subst ituted at 1 and 3 posit ions) .
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小分子有机硼烷一般可通过有机金属路线(又称金属转移法) [ 11]或改进的有机金属路线 [ 21]合成, 但

产率较低。对大分子有机硼烷的合成未看到有报导。

本文用双卤代烃(二溴苯)、BF 3乙醚、Mg 粉在乙醚中用改进的有机金属路线合成出大分子的有机

硼聚合物,用 IR和 NMR表征了它们的结构,并测定了它们的分子量。
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1　实验部分

1. 1　药品

溴苯,间二溴苯, 乙醚, BF 3乙醚等都是分析纯试剂,其中 BF 3乙醚在使用前应新蒸(加入CaH2进行

蒸馏)。

1. 2　对二溴苯的合成

用溴苯和溴为原料,按文献[ 3]的方法合成。

1. 3　聚亚苯基硼的合成

在装有电动搅拌器, 滴液漏半,回流冷凝管,通 N 2气管的四口瓶中加入一定量的 BF 3乙醚(与二溴

苯等当量)、Mg 粉、I2 (少许)及无水乙醚, 滴液漏斗中放置二溴苯和无水乙醚的溶液(体积比 1∶1) , 其

中体系中无水乙醚的总量使二溴苯的摩尔浓度为 0. 25。通 N 2气 10min 后,在搅拌及温热下加入 10ml

左右的二溴苯溶液,加热使反应引发,反应开始后, I2的红色迅速褪去,撤去热源,二溴苯的滴加速度以

维持体系沸腾为度,滴加完后,加热回流 3h,放置冷却。体系分为三层, 上层淡黄色乙醚层,中层淡黄色

悬浊液,下层灰色无机盐。分离出中、上层,弃去下层无机物。

1. 4　产物的表征

( 1) IR谱图是在日本Hitachi270-30型红外光谱仪上绘制, 用KBr 压片法。

( 2) NMR谱图是在德国布鲁克公司生产的 AC-80核磁共振仪上绘制。11 B-NMR 以 BF 3乙醚为参

考,氘代丙酮为溶剂; 1 H-NMR以氘代丙酮为溶剂, 工作频率 80MHz。

( 3) 数均分子量是在 CORONA114型数均分子量仪上测定, 溶剂为甲苯。

2　结果与讨论

前已述及, 大分子量硼烷的合成尚未看到有合成的报导, 本文用对二溴苯和间二溴苯分别作单体,

合成出了相应的含硼聚合物。

2. 1　聚对亚苯基硼的后处理

本文先合成出了聚对亚苯基硼, 并做了详细的后处理研究。弃去下层无机盐后,将中、上层分别蒸除

溶剂,一部分在空气中烘干,另一部分首先用氮气置换,然后抽真空烘干,结果示于表 1。

表 1　不同处理方式得到的产物外观

项目 处理方式 处理时间/ h 处理温度/ K 产物外观

上层(无水乙醚层)
真空, N 2气保护 4 353 淡黄色有机物

常压,空气中 4 353 白色有机物

中层(悬浊液层)

真空, N 2气保护 4 353

淡黄色有机物, 旁

边离析出白色无

机粉末。

常压,空气中 4 353

白色有机物, 旁边

离析出白色无机

粉末

　　由表 1看出无水乙醚层与悬浊液层所含物质有些区别, 分析表明悬浊液层烘干后离析出的白色无

机粉末为水溶性无机盐,而中、上层的淡黄色有机物红外谱图相同,白色有机物红外谱图也相同,说明反

应结束后中、上层产物有差异。烘干后,中层产物离析出无机盐后才具有与上层产物相同的结构,具体原

因见反应机理部分;此外,在空气中烘干,产物被空气中 O 2氧化, 红外谱图中产生 B O

键的吸收, 而

在 N 2气保护下的真空中,硼不易被氧化。

因此,在聚间亚苯基硼合成出后,均在 N 2气保护下的真空中烘干,以防被氧化。

2. 2　不同双官能团单体对合成反应的影响

详细研究了对二溴苯的合成反应以后, 本文又用间二溴苯和 1, 2-二溴乙烷分别进行了聚合反应
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(反应及处理条件同于表 1) ,发现 1, 2-二溴乙烷不能形成相应的聚合物, 这可能与脂肪族两个卤原子相

隔太近有关, 聚合结果见表 2。

表 2　不同单体的聚合反应结果*

单体 反应现象 聚合物外观
数均分

子量( M- n)

总产率

( % )

对二溴苯 反应剧烈放热,中上层呈淡黄色 淡黄色树脂 783. 66 80

间二溴苯 反应剧烈放热, 中上层呈黄色 黄色树脂 876. 56 75

1, 2-二溴乙烷 反应剧烈放热,乙醚层无色 无 / /

　　　* 产率未考虑残存格氏试剂。

2. 3　产物的 IR表征

2. 3. 1　真空烘干和空气中烘干的聚对亚苯基硼的 IR谱图

图 1给出了二种烘干方法得到的聚对亚苯基硼的 IR谱图。中、上层有机物的 IR 谱图相同,因此本

文只列出一组 IR谱图。由图 1看出:

图 1　聚对亚苯基硼在氮气保护真空干燥( a)

和空气干燥( b)后的 IR 谱图

图 2　聚间亚苯基硼(谱线 b)和

间二溴苯(谱线 a)的 IR谱图

( 1) a、b谱线在 1600cm
- 1 , 1100cm

- 1, 800cm
- 1等处的吸收说明聚合物中含有苯环, 其中 800cm

- 1的吸收

说明苯环为对二取代[ 4] ,由于分子量较大, 振动困难,苯环的特征峰减少。

( 2) b谱线在 1450cm
- 1
、1500cm

- 1
和 3200cm

- 1
的峰对应于 B O 键的吸收,说明在空气中干燥时

部分硼被氧化,因此聚对亚苯基硼应在N 2气保护下干燥。

( 3) a、b 谱线在 1400cm
- 1和 1360cm

- 1的吸收对应于 Ar B 伸缩振动的吸收
[ 4] , 说明 B与苯环直

接相连。

2. 3. 2　聚间亚苯基硼的 IR 表征

图 2中 b谱线是聚间亚苯基硼的 IR 谱图,为了便于比较,也同时列出了原料间二溴苯的 IR 谱线。

从谱线 a中看到, 在 1450cm
- 1和 1600cm

- 1处苯环的特征吸收峰十分尖锐,然而聚合后,不但发生

了位移,而且峰变小了(谱线 b)。

谱线 a 在 700cm
- 1
(强)、775cm

- 1
(很强)和 850cm

- 1
(弱)处表示间二取代苯的特征峰

[ 4]
,在谱线 b

中只有 700cm
- 1
强峰出现,其余二处吸收极弱。这一切都是由于聚合后苯环嵌入分子长链中间, 振动困

难所致。

谱线b 在 1410cm - 1, 1350cm- 1的吸收是 Ar B 的特征吸收
[ 4] ,说明 B与苯环直接相连。

2. 3. 3　聚对亚苯基硼的 NMR 表征

为了进一步证明产物中含有苯环及硼, 本文用1
HNMR(图 3)和11

BNMR(图 4)表征了聚对亚苯基
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硼。图 3中 2. 0的吸收是溶剂氘代丙酮上残余H 的吸收, 7. 5左右的宽峰为苯环上 H 的吸收峰,非规整

聚合物的共振信号总是一个宽峰。综合 IR 结果,说明聚合物中含有苯环。

图 3　聚对亚苯基硼的1HNM R谱图　　　　　　　图 4　聚对亚苯基硼的11BNMR 谱图

图 4在 �= 17. 87(参比: �BF
3
·乙醚= 0. 00)处有强峰,说明样品含硼。

综合 IR, 1HNMR和11BNMR,说明本文已经合成出聚对亚苯基硼。

2. 3. 4　聚间亚苯基硼的 NMR 表征

本文也用1
HNMR(图 5)和11

BNMR(图 6)表征了聚间亚苯基硼,图 5中 2. 0的吸收是溶剂氘代丙酮

上残余 H 的吸收, 7. 5左右的大宽峰是苯环上 H 的吸收, 说明产物中含有苯环, 苯环上存在三种 H, 故

呈多重峰吸收,而且也与结构不规整有关。图 6在 �= 18. 25(参比: �BF
3
·乙醚= 0. 00)处有强吸收, 说明样

品中含有硼。

图 5　聚间亚苯基硼的1HNM R谱图　　　　　　　图 6　聚间亚苯基硼的11BNMR 谱图

综合 IR,
1
HNMR和

11
BNMR 结果,说明产物为聚间亚苯基硼。
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2. 4　聚合物的分子结构及反应机理

这里以聚对亚苯基硼为例来讨论反应机理。

在反应过程中对二溴苯首先生成双格氏试剂,这样使得原来与 Br 相连的 C 由正变负,发生极性反

转。而 BF 3乙醚中 SP
3
杂化的 B与氧的结合是配位键, 由于呈电中性的氧不可能将一对电子程度更大

地给予 B,因此这种配位键相对是比较薄弱的,易受双格氏试剂中负碳的攻击而形成 C B 键。反应一

开始,体系中 BF3是大量的, 格氏试剂一生成立即与 BF 3反应:

线型聚合物

反应到后来格氏试剂的量越来越多,与 BF 3反应完毕后, 可能与线型聚合物中的 B F 键继续反

应:

实际上, 由于位阻效应,使得 BF 3中的每个 B F 键不可能都反应,一部分 BF 3反应掉二个 B F

键,一部分反应掉三个 B F 键;其次格氏试剂中的 C Mg 键也并不能全部反应完,分子链中仍存在

有活性 C M g 键, 使得反应体系分为三层, 除下层无机盐外,中层的悬浊液分子因含有未反应的活性

基团 C MgBr (格氏试剂在乙醚中的溶解度很低) ,在加热烘干过程中, 活性格氏试剂与 B F 键

反应得到白色无机盐, 而无格氏试剂基团的聚亚苯基硼可溶在乙醚中形成上层乙醚层,因此加热过程中

不会有白色无机盐析出,这是体系分为三层的真正原因。而且中层悬浊液用甲苯溶解后放置时间一长,

就会有沉淀产生,说明反应体系中未反应完毕的活性基团在放置过程中相互反应, 使分子量增大,析出

大分子量固体产物。

综上分析,在上层乙醚层中,聚对亚苯基硼的结构为:

(无活性 C M gBr 基)

在中层悬浊液层中,其结构为:

(含较多 C M gBr 基)
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　　同样,在上层乙醚层中,聚间亚苯基硼的结构为:

(无活性 C M gBr 基)

在中层悬浊液层中,其结构为

(含较多 C M gBr 基)

3　结论

本文用合成小分子有机硼的修正的有机金属路线,首次分别用对二溴苯和间二溴苯合成出相应的

聚对亚苯基硼和聚间亚苯基硼; 反应过程中产生的三层经分析下层为无机盐,中层悬浊液含较多未反应

的格氏试剂基团,上层乙醚层聚合物不含格氏试剂基团;聚对亚苯基硼的分子量为 783. 66,产率 80% ,

聚间亚苯基硼的分子量为 876. 56,产率 75% ; IR,
1
HNMR和

11
BNMR表征说明产物中含有苯环、硼, 并

分别符合本文提出的两种聚合物的结构。
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