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　　摘　要　在超声波作用下通过修正的有机金属路线一步合成三烷基硼,使得反应产率提高、反应时间也

大大缩短。
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Abstract　　T rialky lbor ane is synt hesized by modified or ganom etalic r oute in the presence o f ult rasound, as a r e-

sult, the yield is higher and the r eaction t ime is r educed.
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在有机合成之中, 三烷基硼是一种十分有价值的中间产物。目前国内外合成三烷基硼的传统方法主

要有[ 1] :

BF 3+ R3Al` AlF 3+ R3B
2BF3·OEt 2+ 3Et 3Al·OEt 2` 2Et 3B+ 3EtAlF 2+ 5Et 2O
B( OEt) 3+ Et 3Al` Et 3B+ Al( OEt ) 3
BF 3·Et 2O+ 3RM gX` R3B+ 3M gXF+ Et 2O;

本文采用超声波, 通过修正的有机金属路线,一步合成出三烷基硼, 反应如下:

3RBr+ 3M g+ BF 3·OEt 2 `
(超声波)

R 3B+ 3FM gBr

1　实验部分

1. 1　主要试剂

三氟化硼乙醚(使用以前在 CaH2 存在下新蒸)、无水乙醚加钠/二苯酮蒸出,溴代烷为化学纯,碘为

分析纯。

1. 2　实验过程

在置于超声清洗反应器的三口烧瓶中加入 Mg 粉、I2(少许) ,再加入干燥后的新蒸的三氟化硼乙醚

及无水乙醚。把溴代烷和乙醚配成乙醚溶液,放入恒压滴液漏斗中。启动超声清洗机反应器开始反应,

同时滴加溴代烷的乙醚溶液, 1～3min内引发反应, I2的红棕色消失,继续滴加溴代烷溶液,使乙醚较剧

烈沸腾, 3～6min滴加完毕, 超声波继续振荡 15～60min,停止反应。把乙醚层转移到单口瓶中, 在氮气

保护下常压蒸馏掉乙醚后, 再减压蒸馏得到产物,称重并计算产率,密封保存。

2　结果与讨论
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2. 1　超声合成三乙基硼的影响因素。

下表详细讨论了反应物浓度( BF 3·OEt 2在乙醚中的摩尔浓度)、反应时间对产率的影响:

表 1　反应浓度对产率的影响

T ab. 1　Effect of concentrat ion on t he r ate

反应浓度( M / L) 反应温度( K) 反应时间( h ) 产物性状 产率( % )

0. 25 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 75

0. 5 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 75

1. 0 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 70

2. 0 305～340 0. 5 无色透明,能自燃 42

表 2　反应时间对产率的影响

T ab. 2　Effect o f reaction tim e on the rat e

反应时间( h) 反应温度( K) 反应浓度( M /L ) 产物性状 产率( % )

0. 25 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 50

0. 5 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 75

1 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 77

2 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 78

　　从表 1可以看出浓度为 0. 25、0. 5M 时,反应不是很剧烈,产率相差不大,但浓度为 1M 时,由于不

易散热,产率偏低, 同时反应剧烈,难于控制,当浓度达到 2M 时, 反应十分剧烈,反应瓶内温度很高, 乙

醚大量挥发, 产率下降明显。

而从表 2可以看出,利用超声波合成, 反应进行 30min以后,反应较完全了,产率可达 75%。

由以上结果可以确定,利用超声波合成三乙基硼的最佳反应条件是:氮气保护,溴乙烷与三氟化硼

乙醚的摩尔比为 3∶1,以无水乙醚为溶剂,三氟化硼在乙醚中的浓度为 0. 5M , 滴加完毕后回流时间为

30m in。

2. 2　三丙基硼、三丁基硼的超声合成

利用前面合成三乙基硼的最佳反应条件,本实验又成功地合成出了三丙基硼、三丁基硼,如表 3。

表 3　三丙基硼、三丁基硼的合成情况

Tab. 3　Prepara tion o f the tr ipropy lbo rane and t ributy lbo rane

合成产物 反应温度( K) 反应浓度( M /L ) 产物性状 产率( % )

三丙基硼 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 73

三丁基硼 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 78

　　由上可见,利用超声波合成三烷基硼有很好的效果。

2. 3　三烷基硼合成途径的对比

表 4　反应途径的对比

Tab. 4　Contr ast of the r eaction met hods

合成产物 合成途径 反应温度( K) 反应时间( h) 产物性状 产率( % )

三乙基硼 未加超声 305～308 2 无色透明,能自燃 62%

三乙基硼 超声 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 75%

三丙基硼 未加超声 305～308 3 无色透明,能自燃 60%

三丙基硼 超声 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 73%

三丁基硼 未加超声 305～308 3. 5 无色透明,能自燃 63%

三丁基硼 超声 305～320 0. 5 无色透明,能自燃 78%

　　由表 4可知, 超声合成与未加超声合成相比,不但反应时间短,而且产率也有较大提高。
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2. 4　三烷基硼的 IR表征

用 Hitachi270- 30型红外光谱仪, 波数范围 400～4000cm
- 1。对液体样品采用 KBr 压片液膜法进

行测试,测得的 IR 图谱见图 1。

图 1　三烷基硼的 IR图谱

Fig . 1　T he IR spect rum of the t rialkylborane

表 5　三烷基硼的 IR 特征吸收峰

Tab. 5　The IR cha racter istic absorption bands o f trialky lbo rane

　　Th e IR characteris t ic abs orpt ion b ands

2970cm- 1～2975cm1:甲基的非对称伸缩振动( VasCH3) ; 2860cm - 1～2880cm- 1: 甲基的对称伸缩振动( VasCH3) ;

2910cm- 1～2950cm- 1:亚甲基的非对称振动( VasCH 2) ; 2840cm - 1～ 2860cm - 1:亚甲基的对称振动(VsCH2) ;

1470cm- 1～1475cm- 1:甲基亚甲基的面内摇摆振动( DCH3, DCH2) ; 1310cm- 1: B—CH2 中亚甲基的面外摇摆振动;

720cm- 1: —( CH2) 2—的非平面摇摆振动; 725cm- 1:—( CH) 3—的非平面摇摆振动;

1410cm- 1～1400cm- 1、1375cm- 1～1330cm - 1, 1150cm - 1～1100cm- 1, 780cm - 1, 是与 B-C 键吸收有关的峰,其中

1400cm- 1为B- C的变形振动, 1375cm - 1为 B—C 的伸缩振动。

3　三烷基硼超声合成的机制[ 2]

本文采用超声波合成三烷基硼的机制大致如下:

首先由于超声波的超声空蚀作用 [ 3] ,对镁金属表面造成“损伤”,使镁粉活化, M g→Mg(活化) ,随着

RBr 的滴加, 被超声空化与活化镁粉迅速形成格氏( Grignard)试剂:

RBr+ M g →RM gBr

由于溶液中存在大量的三氟化硼乙醚早已被激活,它能立刻与格氏试剂反应生成三烷基硼和镁盐:

RM gBr+ BF 3·Et 2O →R 3B+ 3FM gBr

这与传统有机金属合成过程好像一样, 但是由于超声波的声空化作用, “克服了物理上的反催化作

用”,使两个步骤的反应都进行得很快,几乎可以看成是一步合成。
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