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硼-10 富集硼烷 Lewis 碱加合物的合成 
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(a郑州大学化学学院  郑州 450001) 

(b河南师范大学化学化工学院  河南新乡 453007) 

摘要  天然硼中主要含有两种稳定同位素, 即硼-10 和硼-11, 丰度分别为 19.78%和 80.22%. 其中, 富集的硼-10 同位素

在核工业以及放射治疗癌症等方面有重要应用. 因此, 硼-10 富集含硼化合物的合成具有重要的研究意义. 硼烷类化合

物是合成这类化合物的主要起始原料, 但是目前合成硼-10 富集硼烷化合物的方法还比较少. 以商业可得的硼-10 富集

硼酸为起始原料, 首先采用改进的文献方法合成了硼-10 富集的 Na10BH4, Na10BH4 与碘单质反应生成乙硼烷(10B2H6), 
然后, 乙硼烷与各种 Lewis 碱进行配位, 得到了一系列硼-10 富集的硼烷 Lewis 碱加合物, 包括四氢呋喃硼烷

(THF•10BH3)、二甲基硫醚硼烷(DMS•10BH3)、N,N-二甲基苯胺硼烷(DMA•10BH3)、氨硼烷(NH3•10BH3)、三甲胺硼烷

(Me3N•10BH3)、三苯基磷硼烷(Ph3P•10BH3)和 N-杂环卡宾硼烷[IPr•10BH3, IPr＝1,3-双(2,6-二异丙基苯基)咪唑-2-亚基]. 该
方法操作简单, 反应收率高, 为硼-10 富集化合物的合成提供了物质基础.  
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Abstract  In nature, boron is composed of a mixture of two stable isotopes, 10B (19.78%) and 11B (80.22%). The isotopical 
10B-enriched compounds play important roles in many fields, such as the nuclear industry and cancer radiate treatment. There-
fore, the syntheses of such kind of compounds is of important significance. These isotopical 10B-enriched compounds can be 
prepared from 10B-enriched boranes, however, the synthetic methods of such boranes are few. Herein, the synthetic methods of 
10B-enriched Na10BH4, THF•10BH3, DMS•10BH3, DMA•10BH3, NH3•10BH3, Me3N•10BH3, Ph3P•10BH3, and IPr•10BH3 were 
developed. Firstly, Na10BH4 was synthesized with commercially available 10B(OH)3 as starting material based on the modified 
literature methods. Then the reaction of Na10BH4 and I2 provided 10B2H6, which could rapidly react with different Lewis bases 
to afford corresponding L•10BH3. Undoubtedly, these approaches provide convenient ways for the synthesis of 10B-enriched 
compounds.  
Keywords  10B-enriched isotope; 10B(OH)3; Na10BH4; L•10BH3 

 
有机硼化合物在合成化学、材料科学及医药等领域

都有广泛应用, 因此有机硼化合物的合成一直是有机化

学家们的研究热点. 硼氢化钠(NaBH4)和小分子硼烷加

合物是合成这类有机硼化合物的重要原料. 例如, 四氢

呋喃硼烷(THF•BH3)、二甲基硫醚硼烷(DMS•BH3)和氨

硼烷(NH3•BH3)被广泛应用于 C＝C 双键的硼氢化反应

及 C＝X 双键(X＝O, N)还原反应[1]; 而频哪醇硼烷和儿

茶酚硼烷又可以应用于催化 C—B 键的合成[2]. NaBH4、

DMS•BH3、THF•BH3、Et3N•BH3和 Me3N•BH3是合成多

面体硼烷及碳硼烷的起始原料[3]. 近年来, 氮原子配位

的稳定硼烷加合物受到了广泛关注[4], 已经被成功用于

烯(炔)烃的硼氢化、C—H 键硼化及卡宾对 B—H 键的插

入等反应中, 为有机硼化合物的合成提供了新思路和新

方法[5].  
天然硼元素有两种稳定的同位素 10B和 11B, 丰度分

别为 19.78%和 80.22%. 其中, 富集的 10B 同位素在军用

防护、核工业及癌症放射治疗等方面具有重要应用. 硼
中子俘获治疗(BNCT)是针对恶性肿瘤的最佳治疗手段
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之一[6]. BNCT的细胞杀伤力源于非放射性同位素 10B俘

获低能热中子后发生核裂变反应产生 α 粒子和反冲 7Li
核, 它们具有高线性能量转移和高相对生物有效性, 能
对肿瘤细胞产生致死性伤害. BNCT 治疗技术发展的关

键问题之一是硼-10 富集硼药的研发, 而 NaBH4和硼烷

Lewis 碱加合物是合成含硼有机化合物的重要原料. 因
此, 硼-10 富集 Na10BH4和硼烷 Lewis 碱加合物 L•10BH3

的合成具有重要的研究意义 . 目前 , 硼 -10 富集的

Na10BH4 的合成已有文献报道[7], 而硼烷 Lewis 碱加合

物L•10BH3的合成则鲜有报道. 我们以硼-10富集的硼酸

为起始原料, 通过改进的文献合成方法, 首先合成了 
硼-10 富集的 Na10BH4 (Scheme 1, a). Na10BH4与碘单质

反应生成乙硼烷[8], 然后, 乙硼烷与各种 Lewis 碱进行

配位, 得到了一系列硼-10 富集的硼烷 Lewis 碱加合物

L•10BH3, 包括 THF•10BH3、DMS•10BH3、DMA•10BH3、

NH3•10BH3 、 Me3N•10BH3 、 Ph3P•10BH3 和 IPr•10BH3 
(Scheme 1, b).  
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图式 1  Na10BH4和 Lewis 碱硼烷加合物 L•10BH3的合成 
Scheme 1  Synthesis of Na10BH4 and borane lewis base adducts 
L•10BH3 

1  结果与讨论 

1.1  Na10BH4的合成 

首先, 以商业可得的硼-10 富集的硼酸为原料, 通
过改进 Hawthorne 的方法[7a], 以 80%～85%的总收率合

成了硼-10 富集的 Na10BH4 (Scheme 2). 在第二步反应

中, 改变 LiAlH4 和 Et3N 的用量, 使得 Et3N•10BH3 的收

率提高到了 83%～88%. 

1.2  L•10BH3的合成 

随后, Na10BH4 与碘单质在乙二醇二甲醚(DME)中
反应产生乙硼烷气体[8], 乙硼烷气体通入到四氢呋喃溶

液中得到THF•10BH3, 收率为75% (Scheme 1)[8], 通入到  

+ nBuOH 10B(OnBu)3
10B(OH)3

10B(OnBu)3 + LiAlH4 + Et3N
0 oC

+ LiAl(OnBu)4

(1)

(2)

Et3N 10BH3

+Et3N 10BH3 NaH
120 ~ 150 oC

Na10BH4 + Et3N(3)  

图式 2  Na10BH4的合成 
Scheme 2  Synthesis of Na10BH4 

二甲硫醚 (DMS)溶液中则得到 DMS•10BH3, 收率为

78%[8]. 乙硼烷气体中含有少量的溶剂 DME, 需要在乙

硼烷气体产生装置与反应装置中间增加冷却装置, 除去

DME. 乙硼烷气体通入到 N,N-二甲基苯胺(DMA)的
DME 溶液中 , 可以分离得到硼 -10 富集的 DMA• 
10BH3

[9]. 向 DMA•10BH3 的甲苯溶液中通入氨气, 可以

以 78%的总收率得到硼-10 富集的氨硼烷 NH3•10BH3
[9]. 

把乙硼烷通入到三甲胺的四氢呋喃溶液中, 可以得到

Me3N•10BH3, 收率为 73%[10]. 最后, 向三苯基膦和 1,3-
双(2,6-二异丙基苯基)咪唑-2-亚基(IPr)的DME溶液中通

入乙硼烷气体, 分别以 72%和 68%的收率得到了 Ph3P• 
10BH3 和 IPr•10BH3. 以上产物收率均以 Na10BH4 的投料

计算.  
值得注意的是 , 虽然乙硼烷可以和 THF, DMS, 

DMA, Me3N, Ph3P 以及 IPr 的溶液直接反应, 生成相应

的 Lewis 碱硼烷加合物, 但是, 当乙硼烷直接通入氨溶

液或液氨中反应时, 由于 B—H 键和 N—H 键之间的双

氢键作用 , 会产生大量的被称作“二氨合乙硼烷”

([H2B(NH3)2][BH4])的离子型化合物[11]. 所以, NH3•BH3

的合成需要先合成 DMA•BH3 的甲苯溶液, 然后再通过

取代反应, 用NH3强碱取代硼烷加合物中的DMA 弱碱, 
生成新的 NH3•BH3硼烷加合物[9].  

1.3  核磁谱图分析 
10B 和 11B 的自旋量子数分别为 3 和 3/2, 与常见自

旋量子数为 1/2 的球形核不同, 为椭球形核, 具有四极

矩, 四极弛豫作用导致核的弛豫衰减很快, 使得与硼相

连的氢原子的谱线变宽, 同时, 由于 10B与 11B对氢的偶

合, 使得硼烷化合物中硼原子上的氢多数为鼓包, 而
NaBH4的氢谱则可以清晰的看出 11B 与 10B 对氢原子的

裂分, 谱线比较尖锐(图 1). 这是由于 4BH－ 的对称性高, 
弛豫变慢. 10B 的自旋量子数为 3, 因此, 对氢原子的裂

分为七重峰, 偶合常数为 27.3 Hz. 11B 的自旋量子数为

3/2, 因此, 对氢原子的裂分为四重峰, 偶合常数为 78.4 
Hz. 同样的, NaBH4的硼谱也是尖锐的五重峰(图 2)[12].  



   
有机化学 研究论文  

 
1774     http://sioc-journal.cn/ © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 1772～1776 

 
图 1  Na10BH4 (10B 含量为 99%)的 1H NMR 谱 

Figure 1  1H NMR spectrum of Na10BH4 (the content of 10B is 
99%) 

 
图 2  Na10BH4 (10B 含量为 99%)的 10B NMR 谱 

Figure 2  10B NMR spectrum of Na10BH4 (the content of 10B is 
99%) 

2  结论 

综上所述, 以商业可得的硼-10 富集的硼酸为起始

原料, 通过改进Hawthorne的方法, 首先合成了硼-10富
集的 Na10BH4, Na10BH4与碘单质反应生成乙硼烷. 乙硼

烷进一步与各种 Lewis 碱反应, 可以得到一系列硼-10
富集的硼烷Lewis碱加合物. 该方法的建立, 为硼-10富
集含硼有机化合物的合成提供了物质基础.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁谱使用 Bruker 400 MHz 核磁共振波谱仪测定, 
以 CDCl3、DMSO-d6、THF-d8、CD3CN 为溶剂，TMS
为内标. 熔点使用仪电物光 SGW X-4B 显微熔点仪测

定. 实验所用药品、试剂均购买自安耐吉或乐研等试剂

公司, 其中 10-硼酸购自辽宁鸿昊化学工业股份有限公

司, 丰度为 95.8%和 99%.  

3.2  Na10BH4的合成  

在 300 mL 的圆底烧瓶中加入磁子、10-硼酸(0.20 
mol, 12.17 g)和正丁醇(1.30 mol, 119 mL), 将反应混合

物在氮气流中加热至回流, 回流温度为 110 ℃, 随后继

续升温至 150 ℃蒸馏, 直至不再有馏分流出. 在氮气氛

围下冷却, 得无色透明液体 10B(OnBu)3, 收率 99%.  
在 300 mL 的圆底烧瓶中加入磁子、LiAlH4 (0.10 

mol, 3.80 g)、80 mL 无水乙醚, 搅拌得到悬浮液, 再加入

无水 Et3N (0.12 mol, 16.7 mL). 将所得混合物在冰水浴

中冷却, 低温下缓慢滴加 10B(OnBu)3 (0.10 mol, 22.90 g). 
滴加完毕, 除去冰水浴, 于室温下再恒定搅拌 1 h. 反应

结束后, 用砂芯漏斗过滤沉淀, 二氯甲烷洗涤, 所得滤

液除去 DCM, 再用真空泵抽走过量的三乙胺, 得到无

色透明液体 Et3N•10BH3, 收率 88%.  
在 100 mL 圆底烧瓶中加入磁子、NaH (0.05 mol, 

1.20 g) 、无水十二烷或者无水十氢萘 (25 mL) 和
Et3N•10BH3 (0.055 mol, 6.27 g), 搅拌并在氮气氛围中加

热至120 ℃, 直到三乙胺开始蒸馏出来. 2 h内缓慢升温

至 150 ℃, 直至不再有馏分流出. 在氮气氛围中冷却混

合物, 随后针桥过滤除去反应液, 并用无水正己烷洗涤

沉淀 . 油泵真空干燥 , 得到白色固体 Na10BH4, 收率

99%. 白色固体, m.p.＞320℃; 1H NMR (DMSO-d6, 400 
MHz) δ: －0.34 (septet, J＝27.3 Hz, 4H); 1H{10B} NMR 
(DMSO-d6, 400 MHz) δ: － 0.34 (s, 4H); 10B NMR 
(DMSO-d6, 43 MHz) δ: －35.71 (quintet, J＝27.3 Hz); 
10B{1H} NMR (DMSO-d6, 43 MHz) δ: －35.73 (s). 

3.3  硼烷 Lewis 碱加合物的合成 

通用反应流程: 取一干燥的 100 mL带 Schlenk支口

的两颈烧瓶, 高温烘烤除去水分. 在手套箱中, 向上述

反应瓶中加入磁子和 Na10BH4 (10 mmol, 368.30 mg), 将
反应瓶封好后移出手套箱, 加入 DME (5 mL). 另取一

25 mL Schlenk 瓶, 向瓶中加入磁子、碘单质(5 mmol，
1.27 g)和 DME (5 mL), 搅拌溶解备用. 然后安装好装

置, 其中, 左边两颈烧瓶中为 Na10BH4 和 DME 的混合

液, 两颈烧瓶的左侧接恒压滴液漏斗, 漏斗中为碘的

DME 溶液, 中间接冷凝管, 用－60 ℃的异丙醇冷凝回

流; 随后连接一个25 mL Schlenk瓶作为Lewis碱与生成

的B2H6气体的反应装置, 并将瓶置于冰水浴中, Schlenk
瓶后接鼓泡器. 装置安装完毕后, 从两颈烧瓶支口通

N2, 保证整个装置充满 N2, 氮气流速控制为鼓泡器中一

秒一个气泡. 保持通 N2 2 min. 向 B2H6气体反应瓶中加

入相应的 Lewis 碱, 打开恒压滴液漏斗旋塞, 滴加碘的

DME 溶液, 控制滴加速度为一秒一滴. 滴加完毕后, 保
持N2继续通2 min, 反应结束, 随后关闭Schlenk反应瓶

的支口.  
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THF•10BH3: 向B2H6气体反应瓶中加入干燥的THF 
(10 mL), 反应结束 , 瓶中所得无色透明液体为

THF•10BH3, 收率 75%. 1H NMR (THF-d8, 400 MHz) δ: 
2.06～2.87 (m, 3H); 1H{10B} NMR (THF-d8, 400 MHz) δ: 
2.46 (s, 3H); 10B NMR (THF-d8, 43 MHz) δ: －0.58 (q,  
J＝35.6 Hz); 10B{1H} NMR (THF-d8, 43 MHz) δ: －0.52 
(s). 

DMS•10BH3: 向 B2H6 气体反应瓶中加入干燥的

DMS (1 mL), 反应结束 , 瓶中所得无色透明液体为

DMS•10BH3, 收率 78%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
1.19～1.81 (m, 3H), 2.24 (s, 6H); 1H{10B} NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 1.51 (s, 3H), 2.24 (s, 6H); 10B NMR (CDCl3, 
43 MHz) δ: －20.43 (q, J＝35.1 Hz); 10B{1H} NMR 
(CDCl3, 43 MHz) δ:－20.43 (s). 

DMA•10BH3: 向 B2H6气体反应瓶中加入 DMA (10 
mmol, 1.3 mL), 然后加入 DME (2 mL), 反应结束后用

真空泵除掉溶剂 DME, 瓶中所得无色透明液体为

DMA•10BH3, 收率 80%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
1.79～2.37 (m, 3H), 3.12 (s, 6H), 7.29 (t, J＝7.4 Hz, 1H), 
7.40 (t, J＝8.1 Hz, 2H), 7.67 (d, J＝8.1 Hz, 2H); 1H{10B} 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 2.08 (s, 3H), 3.12 (s, 6H), 7.29 
(t, J＝7.4 Hz, 1H), 7.40 (t, J＝8.1 Hz, 2H), 7.67 (d, J＝8.1 
Hz, 2H); 10B NMR (CDCl3, 43 MHz) δ: －6.22 (q, J＝
29.9 Hz); 10B{1H} NMR (CDCl3, 43 MHz) δ: －6.24 (s); 
13C NMR (CDCl3, 101 MHz) δ: 150.94, 129.10, 127.14, 
120.77, 54.73. 

NH3•10BH3: 向 B2H6 气体反应瓶中加入 DMA (10 
mmol, 1.3 mL), 然后加入无水甲苯(9 mL), 生成 DMA
的甲苯溶液. 反应结束, 得到 DMA•10BH3 的甲苯溶液, 
在室温下搅拌, 氨气以约 10 L•s－1 的速率通入溶液中, 
立即成生白色沉淀. 根据 10B NMR 谱监测 DMA•10BH3

完全转化为 NH3•10BH3 后, 对混合物进行过滤, 用无水

正己烷洗涤沉淀 , 油泵真空干燥 , 得到白色固体为

NH3•10BH3, 产率 78%. m.p. 113～114 ℃ ; 1H NMR 
(CD3CN, 400 MHz) δ: 1.00～1.65 (m, 3H), 3.54 (t, J＝
48.0 Hz, 3H); 1H{10B} NMR (CD3CN, 400 MHz) δ: 1.32 
(s, 3H), 3.55 (t, J＝48.0 Hz, 3H); 10B NMR (CD3CN, 43 
MHz) δ: －22.78 (q, J＝31.8 Hz); 10B{1H} NMR (CD3- 
CN, 43 MHz) δ: －22.78 (s). 

Me3N•10BH3: 向 B2H6 气体反应瓶中加入 Me3N 的

THF 溶液(5 mL, 2 moL•L－1), 反应结束, 用真空泵除掉

溶剂 THF, 真空干燥得到白色固体 Me3N•10BH3, 产率

73%. m.p. 76～78 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
1.42～1.95 (m, 3H), 2.63 (s, 9H); 1H{10B} NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 1.70 (s, 3H), 2.63 (s, 9H); 10B NMR (CDCl3, 

43 MHz) δ: －8.52 (q, J＝32.7 Hz); 10B{1H} NMR 
(CDCl3, 43 MHz) δ: －8.52 (s). 

Ph3P•10BH3: 向 B2H6 气体反应瓶中加入 Ph3P (10 
mmol, 2.62 g), 然后加入 DME (10 mL), 反应结束, 用
真 空 泵 除 掉 溶 剂 DME, 瓶 中 所 得 白 色 固 体 为

Ph3P•10BH3, 收率 72%. m.p. 177～179 ℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 1.02～1.49 (m, 3H), 7.41～7.61 (m, 
15H); 1H{10B} NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.28 (s, 3H), 
7.42～7.60 (m, 15H); 10B NMR (CDCl3, 43 MHz) δ: －
37.94 (m); 10B{1H} NMR (CDCl3, 43 MHz) δ: －37.92 
(br); 31P NMR (CDCl3, 162 MHz) δ: 20.64 (d, J＝62.4 
Hz); 13C NMR (CDCl3, 101 MHz) δ: 133.30 (d, J＝9.8 
Hz), 131.37 (d, J＝2.4 Hz), 129.30 (d, J＝58.2 Hz), 128.89 
(d, J＝10.3 Hz). 

IPr•10BH3: 向 B2H6气体反应瓶中加入 IPr (1 mmol，
0.39 g), 然后加入 DME (3 mL), 反应结束, 用真空泵除

掉溶剂 DME, 剩余固体用正戊烷和二氯甲烷重结晶, 
得白色固体 IPr•10BH3(注 : IPr•10BH3 的合成步骤中 , 
Na10BH4用量为 1.0 mmol, 碘单质用量为 0.5 mmol), 收
率 68%. m.p. 240～243 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 0.33～0.8 (m, 3H), 1.18 (d, J＝6.9 Hz, 12H), 1.29 (d,  
J＝6.9 Hz, 12H), 2.53～2.60 (m, 4H), 7.02 (s, 2H), 7.28 
(d, J＝7.7 Hz, 4H), 7.46 (t, J＝7.8 Hz, 2H); 1H{10B} NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 0.56 (s, 3H), 1.18 (d, J＝6.8 Hz, 
12H), 1.29 (d, J＝6.8 Hz, 12H), 2.53～2.60 (m, 4H), 7.02 
(s, 2H), 7.28 (d, J＝7.7 Hz, 4H), 7.46 (t, J＝7.7 Hz, 2H); 
10B NMR (CDCl3, 43 MHz) δ: －36.47 (q, J＝31.5 Hz); 
10B{1H} NMR (CDCl3, 43 MHz) δ: －36.47 (s); 13C NMR 
(CDCl3, 101 MHz) δ: 145.50, 134.42, 130.05, 123.97, 
121.70, 28.81, 24.67, 23.12. 
 
辅助材料(Supporting Information)  产物的 1H NMR、
1H{10B} NMR、10B NMR 和 10B{1H} NMR 图谱. 这些材

料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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