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硼氢化三苯基苄基"的制备及还原性研究

杨桂春! 陈祖兴 黄锦霞 王世敏
（湖北大学化学与材料科学学院 武汉 %’""$!）

摘要 用苄基三苯基氯化"与硼氢化钠反应制备硼氢化三苯基苄基"（简写 ?@A?A），还原醛、酮和酰氯等羰基化合物为
相应的醇，具有良好的还原选择性和较好的产率并探讨了其反应过程。
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硼氢化钠是一类温和的还原剂，仅还原醛、酮及

酰氯，因其还原范围有限，化学选择性差，区域选择

性和立体选择性不高［#］，为了改变其还原性能，大量

报道了修饰的硼氢化还原剂，并可概括为：（#）通过
氢交换产生如 >3?F（6C8）’［!3］和 V+?G:’F［!O］；（!）通
过 阳离子交换产生如 )3（ ?F%）!和 V+?F%

［!8］及

H,（?F%）!
［!Q］及季铵盐类［!-］；（’）过渡金属盐或路

易斯酸作催化剂［!5］；（%）利用离子交换树脂支载的
硼氢根阴离子树脂［!7］；（W）用无机载体如 C4!6’ 和

陶土支载 >3?F%
［!*］；（$）吸附在不同的配位体

上［!+］；（&）使用含有甲醇的混合溶剂［!4］。我们利用
强碱性离子交换树脂支载硼氢根阴离子制得聚合物

支载硼氢根阴离子树脂，并研究了其还原性［’］。

F3..3,-+, M=等［%］报道了聚苯乙烯三苯基"支载硼
氢根阴离子树脂的合成及其还原性，但该试剂还原

羰基化合物需要较长的反应时间，产率低等不足。

近来不断报道用三苯基苄基"修饰的氧化剂［W ( $］，
而未见报道用三苯基苄基"修饰的硼氢还原剂。本
文利用苄基三苯基氯化"与硼氢化钠反应制备硼氢

化三苯基苄基"（简写 ?@A?A）和探讨其还原性，并
与其它硼氢还原剂进行比较。

= 实验
温度计未经校正，熔点用 G4-8:20:*-2934仪测定，

FAV)用岛津 V)E$C高效液相色谱仪测定，色谱柱为
)V)E)X，流动相为 X"Y )F’6F Z !"Y F!6，流速 #
9V [ .，波长为 !W% ,9，元素分析用 AG !%"")F>仪测
定，\]用 LN-8:219 6,-（AG公司）仪测定，̂ ?2压片，
#F >M]用 ?218S-2 C8EX"仪测定，)_)4’为溶剂，@ML
为内标，磷用氧瓶燃烧法测定［&］，硼氢根含量的测定

依照文献［X］，苄基三苯基氯化"依照文献［‘］自制，乙
醇经镁带回流处理。

= >= 硼氢化三苯基苄基"的制备（92!9!）
‘ =& 7（" = "!W 904）A*’A*)F!A)4溶于 !"" 9V绝

对无水 )!FW6F中，搅拌下，滴加 # = ‘ 7（" = "W 904）
>3?F%的无水 )! FW 6F溶液，反应 ’ *后，过滤去

>3)4，减压去 )!FW6F至残余物约 #W 9V后，加入

###############################################################
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!"乙醚出现大量沉淀，过滤并用乙醚洗涤，真空干
燥得白色晶体 #$%#$&’(#)’* + ,- .，产率 -/0，!, 1,
2-- 3，4567 , 86789, :;< &(/’(=)#：& -2, /+，’ +, >+，#
-,*%，)’*

?* , >+；@;A59 & -2, /+；’ +, 2>，#，- , %-，

)’?
* * ,>>。

! ," 还原反应
以 *?硝基苯甲醛为例。室温搅拌下向 %> !"

&’(&7( 和 2 ,/ .（> ,>2 !;7）*?硝基苯甲醛溶液中加入

% ,+ .（> ,>2 !;7）)B#)#，用 B"&（石油醚 C乙酸乙酯 D
* C2）检测反应进程，反应完毕，加入 2/ !" &’%E’于
反应混合物中，继续搅拌 2 $，减压去溶剂，残余物经
柱层析（硅胶 F，石油醚 C乙酸乙酯 D * C 2）得 *?硝基
苯甲醇 2 ,* .，产率 G>0，!, 1, G/ H G= 3，7IJ G= H G+
3［2>］，2’ KLM（&N&7%，-> L’O）!：% , -> H *, 2>（ P，
2’），*, => H *, ->（!，(’），+, %/ H +, +>（!，(’），-, >> H
-,(/（!，(’）；QM（R)<）"：%*>>，2/->，2/>>，2%*> 8!?2。

" 结果与讨论
" ,! 硼氢化三苯基苄基"还原醛、酮和酰氯等羰基
化合物

硼氢化三苯基苄基"还原醛、酮和酰氯等羰基

化合物为相应的醇，其结果见表 2。
从表 2可知，硼氢化三苯基苄基"有效地还原

芳香醛和不饱和醛，而饱和醛需较长的时间；还原酮

较困难，它要在回流的 &’(&7( 溶液中进行，反应时
间较长；苯甲酰氯能有效地被还原为醇。为了检验

此试剂的还原选择性，我们将等摩尔的苯甲醛和苯

乙酮在 < , J ,和 &’(&7( 溶液中进行 > , / $反应，通过
’#"&发现苯乙酮几乎没有反应，#、$不饱和醛如肉
桂醛和柠檬醛被还原为肉桂醇和柠檬醇（即烯丙

醇），双键不受影响；在还原醛、酮和酰氯等羰基化合

物时，发现分子中的卤素和硝基等均不受影响，表明

该试剂具有良好的化学选择性。

" ," 不同硼氢还原剂的还原性比较
为了比较硼氢化三苯基苄基"还原性，我们选

择硼氢化四丁基铵（简写 B)4B)）［(S］和聚苯乙烯三
苯基"支载硼氢根阴离子树脂（简写 #T)#)）［*］及
K6)’*
［2% ］其结果见表 (。

表 ! )B#)#还原醛、酮和酰氯
#$%&’ ! B$S <S9A8JI;5 ;: 679S$U9SP、VSJ;5SP 659 68I9 8$7;<I9S WU )B#)#

反应物 产物!） 反应温度 时间（$） 产率（0）"）
!, 1,（3）

实测 文献

苯甲醛 苯甲醇 < , J , > ,/ -/ — —

*?甲氧基苯甲醛 *?甲氧基苯甲醇 < , J , > ,/ -> (% H (* (/［22］

*?溴苯甲醛 *?溴苯甲醇 < , J , > ,/ -2 +/ H += ++［2>］

*?氯苯甲醛 *?氯苯甲醇 < , J , > ,/ -( +* H +/ +/［2>］

*?硝基苯甲醛 *?硝基苯甲醇 < , J , > ,/ G> G/ H G= G= H G+［2>］

%?硝基苯甲醛 %?硝基苯甲醇 < , J , > ,/ -- +( H +* +*［2>］

肉桂醛 肉桂醇 < , J , > ,/ -G %% H %* %*［2>］

柠檬醛 柠檬醇 < , J , % +- — —

己醛 2?己醇 < , J , ( ,/ +- — —

苯甲酰氯 苯甲醇 < , J , > ,/ ++ — —

环己酮 环己醇 <S:7AX 2> -= — —

苯乙酮 2?苯基乙醇 <S:7AX 2( -/ — —

*?溴苯乙酮 2?（*?溴苯基）乙醇 <S:7AX G -/ %= H %+ %+ H %-［2>］

二苯甲酮 二苯甲醇 <S:7AX 2( -> =+ H =G =G［22］

!产物经 QM和2’ KLM检测，所得数据均与文献值吻合；
"分离产率。
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表 ! 不同硼氢还原剂的还原性比较
"#$%& ! !"#$%&’(") "* +,-./0’1, +,(.20 3’04 5%&’".(

+,-./0’1, +,%6,)0

反应物
78979

4（:’,2-;）
87<87

4（:’,2-;）
95797

4（:’,2-;）
=%7>?

4（:’,2-;）

苯甲醛 @AB（CB） D?（EF） ?C（GC） —

HI硝基苯甲醛 @AB（CC） — — @AB（CD）

苯乙酮 FD（CB） ?B（JE） FD（GD） —

二苯甲酮 FD（CB） — FD（HC） —

苯甲酰氯 @AB（GG） @ADB（EC） EJ（FJ） F（GJ）

肉桂醛 @AB（CE） FG（GH） — @AB（EG）

从表 D 可知，在还原芳香醛及苯甲酰氯时，
78979与 87<87 有类似的还原性，但还原酮时，
78979有较好的还原性；78979与其具有类似结构
的聚苯乙烯三苯基"支载硼氢根阴离子树脂 95797
相比较，还原醛、酮和酰氯等羰基化合物时，有较好

的还原性，因为 78979反应时，呈均相反应，反应时
间短，产率高；78979 与 =%7>? 相比有类似的还原

性，但 =%7>?是在水或甲醇等质子溶剂或高沸点的

溶剂如 ?I二氧六环中回流反应，反应速度虽快，但难
以控制。

! ’( )"*)*的稳定性探讨
78979溶于 !>D!2D 和 !>!2H 及苯等非质子溶

剂，在 !>D!2D中呈清亮溶液，放置一段时间也不会
降低其还原性，没有 994H 产生，不象硼氢化四丁基
铵，在 !>D!2D中分解为（7.）H=、7.>及 7>H

［FH］。

! A+ 反应过程探讨
用硼氢化三苯基苄基"还原羰基化合物时，用

8K!和 >9K!跟踪反应过程，发现有大量的甲苯生
成，反应完毕，加入 !>HL>进行处理，有大量的泡沫
和气体产生，据文献［F?］报道，7D>J 在 994H 作用下产
生非常稳定的化合物 94H97>H，但它却没有还原性，

因此我们认为该反应可能以图 F方式进行。
综上所述，78979在非质子溶剂条件下，有效地

还原羰基化合物并具有良好的化学选择性和较高产

率，它易制备，稳定性好，反应后易处理，为硼氢化试

剂的还原反应开辟了一条新的途径。

图 , 78979还原羰基化合物的反应过程
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