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有水条件下路易斯酸 B(C6F5)3对醛酮的选择性催化还原 
孙国峰 a    何云清 a    田冲 a    Borzov, Maxima    胡启山 b     

聂万丽*,a 
(a天然产物化学与小分子催化四川省高校重点实验室  乐山师范学院化学学院  乐山 614000) 

(b四川文理学院化学化工学院  达州 635000) 

摘要  近年路易斯酸 B(C6F5)3 催化的醛酮还原反应研究表明, 路易斯酸 B(C6F5)3 也可以作为一种“耐水”的催化剂在

“有水”条件下进行催化反应. 这些研究成果对进一步扩展受限路易斯酸碱对(FLPs)化学在水相中的应用及其发展至关

重要. 以硅烷作为还原剂, 在路易斯酸 B(C6F5)3催化下成功对 14 种不同取代的醛酮在温和条件下实现了高效地还原成

醇反应, 产率可高达 100%. 通过核磁共振分析对反应机理进行的研究表明, 在有水条件下, 底物羰基氧与催化剂硼烷

之间存在以水介导的相互作用, 即可能存在“R1R2C＝O---H-O(-H)---B(C6F5)3”的三组分络合形式. 对不同路易斯碱与

水及硼烷所组成的“LB---H-O(-H)---B(C6F5)3”三组分复合物之间对应原子间距进行了比较研究, 发现这种以水介导的

相互作用对醛酮的羰基不仅具有质子化的活化作用, 而且与硼烷的络合作用也更有利于硅烷作为还原剂在有水条件下

使用. 所报道的以硅烷作为还原剂, B(C6F5)3 催化的醛酮直接还原成醇反应, 首次实现了 FLPs 在真正有水条件下的催

化反应, 并更进一步证明了在以硅烷作为还原剂时, 体系中存在的水不仅会参与催化反应并会促使反应的进行. 对有

水条件下 FLPs 催化的醛酮还原的选择性及其催化反应机理, 以及对其他反应的影响还需要更深入的研究.  

关键词  受限路易斯酸碱对; 选择性催化还原; 醛酮; 有水条件; 水介导作用 

 

B(C6F5)3-Catalyzed Chemoselective Reduction of Carbonyl Compounds under 
Water Conditions 

Sun, Guofenga    He, Yunqinga    Tian, Chonga    Borzov, Maxima    Hu, Qishanb     
Nie, Wanli*,a 

(a Sichuan Province Key Laboratory of Natural Products and Small Molecule Synthesis, Chemical Department of Leshan 
Normal University, Leshan 614000, China) 

(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Sichuan University of Arts and Science, Dazhou 635000, China) 

Abstract  Recently, the research work concerning B(C6F5)3 catalyzed reduction of carbonyl compounds revealed that this 
Lewis acid B(C6F5)3 presents, actually, a rather water-tolerant system. This fact considerably broadens the scope of the wa-
ter/base tolerant frustrated Lewis pairs (FLP) chemistry. In this research, an efficient chemoselective reduction of aldehydes 
and ketones to alcohols catalyzed by the Lewis acid B(C6F5)3 has been developed. It is the first report about the chemoselec-
tive reduction of carbonyl compounds under aqueous conditions catalyzed by FLPs with hydridosilanes as reducing agents. 
The selectivity and activity of different hydridosilanes and the influence of substituents in carbonyl compounds have been 
studied. The effect of water concentration on the chemoselectivity of the reaction has also been investigated. It has been 
found that a 2～3 fold excess of water relatively to hydridosilanes usually exhibits better selectivity and overall yields than in 
the equimolar case. The reduction reaction can even be successfully performed with pure water as a solvent without any loss 
of the reactivity. Such a procedure has been successfully applied to reduce 14 differently substituted aldehydes and ketones 
into alcohols with up to 100% yields under mild conditions, but failed in case of the diaryl substituted ketones. Both experi-
mental and computational methods have been performed to confirm the possibility of the water mediated mechanism and the 
effects of different Lewis bases on the LB---H-OH---LA three-component aggregates. These mechanistic studies have re-
vealed that such water mediation between a carbonyl compound and a catalyst advantageously (i) activates the C＝O group 
by protonation and (ii) fixes the catalytic borane moiety by formation of a B―O bond, which to some extent prevents the 
direct hydrolysis of hydridosilane and makes the reaction possible under moist conditions. Detailed clarification of the actual 
role of water in the reduction reaction of question will promote the further development of FLP-catalyzed and related reac-
tions in the “green” chemistry field. 
Keywords  frustrated Lewis pairs; chemoselective reduction; carbonyl compound; water condition; water mediated interac-
tion 
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1  引言 

醛酮羰基还原为醇的研究一直以来都是有机化学

研究的重要方向之一[1]. 其还原方法主要有催化氢化、

金属还原、酶还原等[2～5]. 常用的催化氢化试剂大多是

基于 Ni、Pd、Pt、Rh 等贵金属或有毒的过渡金属催化

体系[6～11]; 近些年以发展新型绿色环保的非金属催化氢

化试剂受到越来越多的重视[12～15], 其中受限路易斯对

(FLPs)化学的发展最为突出. 受限路易斯酸碱对在温和

条件下对 H2小分子的活化特性, 使 FLPs 在对亚胺、烯

胺、醇醚、烯烃等非羰基化合物的催化氢化中都表现出

了非常高的催化活性[16～19]. 但由于 FLPs 的结构特点, 

在羰基化合物的氢化还原中路易斯酸硼烷如B(C6F5)3会

与羰基氧形成较强的 B―O 键, 因此只能进行计量的还

原反应[20]. 近年来, Stephan[21]及 Ashley[22]课题组分别通

过改变反应溶剂, 如以醚类乙醚、THF 等配位溶剂为反

应介质, 实现了 FLPs 催化的羰基化合物的氢化还原, 

并且发现路易斯酸 B(C6F5)3 是一种耐水的催化剂, 其催

化的醛酮的氢化还原可以在常规的溶剂中进行反应, 如

图 1(a)所示. 尽管这些针对醛酮的催化氢化研究的方法

都取得了较多关注, 但不可回避的是, 在使用氢气作为

还原剂时, 通常需要通过加热、加压等条件来实现较高

的转化率. 而且所谓的“有水”条件通常限于体系中水

的含量是催化剂的 3～5 倍而已[23,24].  

随着受限路易斯酸碱对对有机硅烷上Si―H键的活

化作用及机理的研究, FLPs 在以有机硅烷作为还原剂催

化亚胺、醛酮的硅氢化反应以及含氧化合物的去氧化还

原中也表现出了独特的反应活性 [25～ 32]. 但是 , 目前

FLPs 在催化醛酮羰基的直接还原为醇的方法上还没有

很好的解决, 以硅烷作为还原剂所得到的硅氢化还原产

物必须经过进一步的水解去保护才能转化成醇[33～35], 

如图 1(b)所示. 因此, 如何绿色、高效地实现醛酮直接

还原成醇的方法研究仍然是化学工作者需要探索解决

的课题之一.  

 

图 1  FLPs 催化的醛酮的还原反应 
Figure 1  Reduction of carbonyl compounds catalyzed by FLPs 

近些年, 我们实验室对基于路易斯酸 B(C6F5)3 的

FLPs 体系的催化反应进行过较多的研究, 发现当向常

规的有机胺FLPs体系中加入计量的Brønsted酸, 如HCl

或H2O时, 在有机硅烷的作用下该体系可以生成具有还

原活性的中间体“硼氢化胺盐[R2NH2][HB(C6F5)3]”, 如

图 2(a)上式所示[36～40]. 并在醛酮与胺的还原胺化反应中

进一步证明了路易斯酸 B(C6F5)3不仅仅是一种“耐水”

的催化剂[41,42], 反应溶剂中的水或反应中所产生的水均

可能直接影响着 FLPs 催化的反应历程[43,44], 如图 2(a)

下式所示.  

结合受限路易斯酸碱对对醛酮的催化反应研究, 以

及实验室对有水条件下 FLPs 对醛酮的直接还原胺化反

应机理的研究发现[45], 本文利用硅烷作为还原剂, 系统

研究了有水条件下路易斯酸B(C6F5)3催化醛酮的羰基直

接还原成醇的反应活性, 如图 2(b)所示. 研究发现, 不

同于以氢气作为还原剂时, FLPs 对醛酮的催化氢化方法

的较苛刻要求 , 本文所报道的以硅烷作为还原剂 , 

B(C6F5)3 催化的醛酮直接还原成醇反应, 不仅实现了

FLPs 温和高效地催化醛酮转化成醇, 而且首次实现了

FLPs 在真正有水条件下的催化反应.  

 

图 2  有水条件下 FLPs 的催化反应活性研究 
Figure 2  The activity of FLPs catalyst under water conditions 

对反应机理的研究表明, 在有水条件下, H2O 分子

通过与催化剂 B(C6F5)3及底物 C＝O 之间的三组分相互

作用, 不仅促使了羰基的活化, 而且还进一步抑制了硼

烷与羰基氧的键合 . 研究表明在以水做反应溶剂时 , 

B(C6F5)3催化的醛酮直接还原成醇反应也可顺利进行.  

2  结果与讨论 

2.1  对苯甲醛的催化还原研究 

在研究以硅烷作为还原剂, B(C6F5)3 催化的醛酮直

接还原成醇反应时, 首先探索了在不同活性的有机硅烷

作用下, 水的比例对苯甲醛的还原产物的影响. 反应以

氘代氯仿为溶剂, 通过核磁共振对反应进程和产物进行

监测. 考虑到在无水条件下, 硅烷对催化的醛酮的去氧

化还原活性的影响, 因此在反应的加料顺序上, 硅烷会

在水加入后最后加入反应体系. 表 1 所示为不同条件下

苯甲醛的还原产物及产率等数据. 从表中可以看出, 由
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于 PhSiH3 具有较强的还原性, 只有当反应体系中水的

量是苯甲醛的 3 倍时, 苯甲醛完全转化为苯甲醇, 见表

1 Entry 4; 而反应活性较弱的 Ph2SiH2及 Et3SiH 则分别

在 2 equiv.和 3 equiv.过量水的作用下可使苯甲醛完全转

化为苯甲醇, 见表 1 中 Entries 7～12. 以 PhSiH3作为还

原剂, D2O 作为反应介质的反应与氯仿中加入过量水类

似, B(C6F5)3 也可催化苯甲醛高效地转化为苯甲醇, 而

该反应在不加催化剂的条件下不发生任何反应, 见表 1 

Entries 5～6.  

表 1  氢化硅烷参与下 B(C6F5)3催化的苯甲醛的还原 
Table 1  B(C6F5)3-catalyzed hydrogenation of PhCHO using hy-
dridosilane 

 

Entry 
Water 

(n equiv.) 
Silane a 

(1 equiv.) 
Product 
2a＋3a  

Yield of
2a/% 

1 0 PhSiH3 3a 0 
2 1 PhSiH3 3a   0 
3 2 PhSiH3 2a  88.5 
4 3 PhSiH3 2a 100 
5 D2O

 c PhSiH3 2a 100 
6 D2O

 d PhSiH3 1a 0 
7 1 Ph2SiH2 2a   (78.0) e 
8 2 Ph2SiH2 2a  91.0 
9 3 Ph2SiH2 2a 94.0 
10 1 Et3SiH 2a 64.5 
11 2 Et3SiH 2a 84.0 
12 3 Et3SiH 2a 65.5 

a Reaction with PhSiH3 2 h/with Ph2SiH2 6 h/with Et3SiH 12 h, the 2a yield 

determined by 1H NMR of the crude mixture using C6Me6 as internal standard; 
b n H2O: n equiv. over silanes; c D2O as solvent, CDCl3 extracting; d catalyst 

free; e conversion. 

2.2  对其他醛酮的还原研究 

由于在水相中研究醛酮的还原反应, 在反应结束时

需要加入氯仿来提取有机产物, 而且水相中进行反应也

不便对反应的进程进行监测; 考虑到在氘代氯仿中加入

过量水的方法与水相中进行的反应产物相同, 但更便于

观察反应的优点, 因此在研究 B(C6F5)3 催化的不同取代

醛酮的直接还原成醇的反应时均以氘代氯仿为溶剂展

开研究, 详细反应数据见表 2. 从表 2 的数据可以看出, 

在 2～3 倍水的参与下, 对不同取代的七种芳醛和烷基

醛 2b～2g 及不同取代的六种芳酮和烷基酮 2h～2m 均

可被氢化硅烷完全转化成醇; 当苯环对位为给电子的 4-

甲氧基苯乙酮2n时, 即使是在3倍水的参与下也仅使少

量酮转化成醇; 该方法目前对于二芳基取代酮类(如

2o～2p)还不能实现其一步还原成醇.  

2.3  对反应机理的研究 

通过 1H、11B 和 19F NMR 等核磁共振数据对反应机 

表 2  氢化硅烷参与下 B(C6F5)3催化的不同取代醛酮的还原 
Table 2  B(C6F5)3-catalyzed hydrogenation of carbonyl functions using 
hydridosilane 

R1 R1 R2

OH

R2

O

n H2Oa, CDCl3, r.t.
+ R3SiH

B(C6F5)3 10 mol%

1b~1p 2b~2p  

a n H2O: n equiv. over silanes.  

理进行了详细的研究, 发现在大量水或重水中, 催化剂

硼烷并没有分解 , 也没有观察到硼烷与水的络合

(H2O-B(C6F5)3)或其去质子化产物([HO-B(C6F5)3]
－); 而

是观察到对应的催化剂的对位和间位的δ  19F 信号峰的

化学位移存在较窄的间距约 Δδp-m 7.0, 证明催化剂

B(C6F5)3 应该是以一种稳定的四配位形式存在, 其对应

的 11B NMR 在 δ －2.3 处有一较宽的包峰.  

图 4 所示为通过核磁共振对催化剂 B(C6F5)3在不同

反应体系中的络合形式的研究, 从 11B 和 19F NMR 核磁

共振数据可以看出, 在有水条件下硼烷催化的苯甲醛的

还原, 催化剂硼烷的核磁共振信号峰化学位移(C)不同

于硼烷与羰基氧直接络合的谱峰(A), 其四配位的核磁

共振信号峰化学位移(C)与 H2O、B(C6F5)3及 PhCHO 三

组分的核磁共振信号峰位置吻合(B), 因此推断在催化

反应过程中可能在底物羰基氧与催化剂之间存在以水

介导的相互作用 [46], 即可能存在“ PhCH ＝ O--- 

H-O(-H)---B(C6F5)3”的三组分络合形式.  

在 B3LYP[47,48]/6-31＋G(d)水平对六种不同路易斯

碱(Et3N、THF、PhCH2OH、H2O、PhCHO 和 Ph3P)以水

介导的“LB---H-O(-H)---B(C6F5)3”三组分复合物结构进 
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图 4  11B NMR(上图)和 19F NMR(下图)核磁共振对氯仿中 B(C6F5)3络

合形式的研究: A: 1a 与 B(C6F5)3 (10 mmol%); B: 1a 与 B(C6F5)3及 3 
equiv. H2O; C: B(C6F5)3催化的 1 equiv. 1a, 1 equiv. PhSiH3及 3 equiv. 
H2O 的反应 
Figure 4  11B NMR (upper) and 19F NMR (down) complexation study of 
B(C6F5)3 in CDCl3, A: 1a with B(C6F5)3 (10 mmol%); B: 1a with 
B(C6F5)3 and 3 equiv. H2O; C: reaction of 1 equiv. 1a, 1 equiv. PhSiH3 
with 3 equiv. H2O catalyzed by B(C6F5)3 

行了结构优化和振动频率分析, 计算采用 Gaussian 16

程序包[49]. 相关键长或核间距数据如表 3 所示. 从表中

数据可以看出 , 在五种路易斯碱中“Et3N---H-O(-H) 

---B(C6F5)3”三组分的复合物的H1―O核间距最长(1.628 

Å), 而 B―O 键(1.509 Å)及 LB―H1(1.072 Å)键最短

(Entry 1), 事实上这与在实验条件下烷基胺类 R3N 在硼

烷的作用下与水发生质子化作用, 生成“硼羟基化胺盐

[R3NH][HO-B(C6F5)3]”的反应结果吻合[50]; 而 THF、

PhCH2OH、H2O、PhCHO 和 Ph3P 五种路易斯碱对应复

合物体系(Entries 2～6)的 B―O 间距(约 1.61 Å)明显较

H2O---BCF(Entry 8, 1.669 Å)短, 且对应三组分复合物

H1―O 键(1.00～1.02 Å)较 H2O---BCF(Entry 8, 0.980 Å)

长 , 可以推测 , 以水介导作用下 , 硼烷也很易促使

PhCHO 质子化反应 , 更有利于反应的进行 . 从

(H2O)2---BCF(Entry 5)和 H2O---BCF(Entry 8)的 B―O 及

H1―O 间距的比较可以看出, 当反应体系中存在较多

水时或有路易斯碱 LB(如有机磷、胺、醇、醚等)存在时, 

体系的酸性也会明显增强, 这一计算数据也与表 1～2

中实验结果相一致, 即当反应体系中仅有 1 equiv.的水

时其反应活性总是低于相应的 2 equiv.或 3 equiv.的反

应. 其实 Parkin 课题组在研究硼烷与水络合的

Brønsted 酸性时也表明在 MeCN 中 H 2O/B(C6F5)3

体系具有与 HCl 近似的酸性 [ 5 1 , 5 2 ] .  Entry 8 中较长

的 B―O 间距表明硼烷与水络合作用要明显弱于质子化

作用, 该理论计算结果与核磁共振数据中没有观察到的

H2O---BCF 络合现象一致.  

Entry 7 中较短的 B―O 间距说明 PhCH＝O---BCF

存在较强络合作用, 在无水条件下该络合作用会影响反

应进程; 但在有水条件下的醛酮还原反应的核磁共振数

据中并没有观察到对应的 PhCH＝O---BCF 的络合信号, 

认为当体系中存在大量水时, 催化剂硼烷主要以三组分

络合形式“PhCH＝O---H-O(-H)---BCF”存在.  

表 3  “LB---H-O(-H)---B(C6F5)3”三组分复合物中原子间距优化数据 
Table 3  The optimized interatomic distances for “LB---H-O(-H)--- 
B(C6F5)3” three component adducts 

 

Entry LB 
B―O 
(Å) 

LB―H1 

(Å) 
H1―O 

(Å) 
H2―O 

(Å) 

1 Et3N 1.509 1.072 1.628 0.969 
2 THF 1.615 1.591 1.017 0.976 

3 
PhCH2O

H 
1.612 1.603 1.014 0.977 

4 PhCHO 1.614 1.630 1.010 0.976 
5 H2O 1.615 1.639 1.006 0.977 
6 Ph3P 1.619 2.168 1.023 0.977 
7 PhCHO 1.597 ― ― ― 
8 ― 1.669 ― 0.980 0.981 

 

目前有关受限路易斯酸碱对(FLPs)催化的醛酮还原

反应机理主要有两种推测, 如图 5 中(a)所示: (1)在无水

条件下, 以硅烷作为还原剂时, 催化剂硼烷对 Si―H 键

活化所形成的硼氢化物[H-B(C6F5)3]
－是促使底物官能团

还原的关键(I), 反应首先得到硅氢化产物; (2)在无水或

常规乙醚、THF 等配位溶剂中进行的醛酮氢化还原, 其

关键反应为质子化的羰基与[H-B(C6F5)3]
－的加成(II), 

羰基质子化的 H＋来源于被活化的 H2, 而体系中少量水

的存在既不参与催化反应也不影响催化剂的活性.  

实验室前期在对有水条件下醛酮的直接还原胺化

反应的研究中发现, 在以硅烷作为还原剂时, 体系中存

在的水不仅会参与催化反应并会促使反应进行. 在有水

条件下醛酮的还原反应的研究中, 我们更进一步证明了

水对 FLPs 催化反应的影响. 如图 5 中(b)所示, 我们发

现, 在没有醛酮参与下, 硼烷可催化硅烷与水迅速反应

并释放出氢气(III); 但当反应体系中有醛酮存在时, 硅

烷与水的直接反应被在很大程度上得到抑制, 因此我们

推测体系中存在“R1R2C＝O---H-O(-H)---B(C6F5)3”的

三组分相互作用(IV). 这种以水介导的相互作用不仅对
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催化剂硼烷具有络合作用, 同时又可以通过氢键活化羰

基. 较强 B―O 键之间的相互作用, 也避免了自由硼烷

促使的硅烷与水的副反应发生, 也更适用于硅烷作为还

原剂在有水条件下使用.  

 
图 5  B(C6F5)3催化的反应关键中间体 
Figure 5  Key intermediates of B(C6F5)3 catalyzed reactions 

根据 FLPs 催化反应机理并结合实验和计算化学数

据, 本文对有水条件下硼烷 B(C6F5)3 催化醛酮还原成醇

的反应机理提出了如图 6 所示的催化过程. 以三乙基硅

烷还原苯甲醛为例: 在有水条件下, 催化剂硼烷和醛酮

与水首先形成“PhCH＝O---H-O(-H)---B(C6F5)3”三组分

复合物; 然后是硅氢键的活化. 对硅氢键的活化机理我

们也提出了 A, B 两种不同的活化途径. A 路径的活化过

程与 Piers等[25]提出的 SN2机理类似, 亲核试剂OH从背

面进攻硅烷与硼烷的加合物 ,  并产生硼氢化物

[H-B(C6F5)3]
－, 最后还原质子化的羰基成醇; B 路径的

活化过程与传统的氟离子活化硅氢键类似, 亲核试剂  

 

图 6  有水条件下 B(C6F5)3催化的醛酮还原反应机理 
Figure 6  The mechanism of B(C6F5)3 catalyzed reduction of carbonyl 
compounds under water conditions 

OH 从背面进攻硅烷, 然后硅氢键直接加成到羰基碳原

子上得到醇. 由于在反应过程中极少看到特征的 B―H

信号峰, 因此我们推测对硅氢键的活化可能两种路径同

时存在. 

3  结论 

以硅烷作为还原剂对有水条件下 FLPs 对醛酮的还

原研究, 不仅发展了一种温和条件下将醛酮转化醇的方

法, 更重要的是对拓展受限路易斯酸碱对化学在水相中

的应用至关重要. 作为一个新兴的研究领域, FLPs 化学

还有很多未知的应用领域需要继续探索. 对有水条件下

FLPs 催化的醛酮还原的选择性及其催化反应机理, 以

及对其他反应的影响还需要进行更深入的研究.  

4  实验部分 

醛酮的还原方法以 PhSiH3对 PhCHO 的还原为例.  

方法(1): 向核磁管内加入 B(C6F5)3 (0.01 mmol, 5.5 

mg)以及内标六甲苯(0.01 mmol, 1.6 mg)后加入CDCl3使

其溶解, 再加入 PhCHO (0.1 mmol, 10.6 mg)及 H2O (0.3 

mmol, 5.4 mg), 震荡均匀后加入 PhSiH3 (0.1 mmol, 10.8 

mg), 室温反应 2 h 后进行核磁共振分析计算产率.  

方法(2): 向核磁管内加入 B(C6F5)3 (0.01 mmol, 5.5 

mg)后加入D2O震荡均匀, 向此悬浊液中再加入 PhCHO 

(0.1 mmol, 10.6 mg)及 PhSiH3 (0.1 mmol, 10.8 mg), 室温

反应 6 h 后加入 CDCl3提取并进行核磁共振分析.  
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