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摘要:通过调控水热合成条件制备了 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 和 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 两种非均相催化剂应用于催化末端炔烃硼氢化反应ꎮ 傅里叶

变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征结果证实ꎬＣｕ－ＴＤＣｓ 结晶度良好ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ 二

聚体具有较低的 Ｃｕ—Ｏ 配位数ꎬ且 Ｃｕ(Ⅰ) / Ｃｕ(Ⅱ)含量明显高于 Ｃｕ－ＴＤＣＢꎮ 性能测试中ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ 表现出更加优异的催化

活性、广泛的底物普适性和循环稳定性ꎮ 机理研究结果表明ꎬ反应遵循可能的质子氢转移路径ꎬＣｕ(Ⅰ) / Ｃｕ(Ⅱ)结构协同促进

硼氢化底物活化过程ꎮ 为低配位 Ｃｕ－ＭＯＦｓ 材料的结构设计及其在炔烃硼氢化反应中的应用提供了新的思路ꎮ
关键词:低配位模式ꎻ末端炔烃ꎻＣｕ－ＭＯＦｓꎻ(Ｅ)－乙烯基硼酸酯ꎻ高效硼氢化
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　 　 (Ｅ)－乙烯基硼酸酯作为末端炔烃硼氢化反应

的关键产物ꎬ是一类兼具优异官能团耐受性和多样

转化潜力的多功能中间体ꎮ 其可通过 Ｓｕｚｕｋｉ －
Ｍｉｙａｕｒａ 偶联、Ｐｅｔａｓｉｓ 反应等路径实现复杂分子构

建ꎬ在药物合成(如以苯乙烯基硼酸酯和重氮乙酸

乙酯为原料合成环丙沙星等环丙烷类抗生素的关键

结构模块)、 材料科学及精细化工领域应用广

泛[１－３]ꎮ 相比于烯烃的脱氢硼化反应ꎬ末端炔烃的

硼氢化反应因其高反应活性与原子经济性ꎬ被普遍

认为是制备(Ｅ)－乙烯基硼酸酯的高效策略ꎮ 然而ꎬ
现有 Ｒｈ[４－５]、Ｉｒ[６]、Ｐｄ[７]等贵金属催化体系成本高昂

且资源稀缺ꎬ而 Ｎｉ[８－９]、Ｃｏ[１０－１１]、Ｃｕ[１２－１３] 等廉价金

属催化体系则面临反应体系复杂、需高温驱动和反

应周期长等瓶颈亟待突破[１４]ꎬ难以满足绿色工业化

生产需求ꎮ
Ｃｕ 凭借独特的电子结构与可调控的配位环境ꎬ

在炔烃硼氢化反应中备受关注ꎮ 均相反应体系中ꎬ
Ｃｕ－Ｎ 杂环卡宾(Ｃｕ－ＮＨＣ)络合物、钳形螯合物等

Ｃｕ 配合物虽展现出具有优异的催化活性ꎬ但通常面

临模糊配体官能团引入、复杂的配体设计合成过程

以及催化剂难以回收等问题ꎮ 非均相催化体系中ꎬ
铜氧化物、铜团簇[１３ꎬ１５]和铜单原子[１６]等材料虽有利

于催化剂分离和循环利用ꎬ但仍存在活性位点暴露

不足、Ｃｕ 物种易团聚、制备重现性差等问题ꎬ制约了

其实际应用ꎮ 金属－有机框架(ＭＯＦｓ)则凭借明确

的晶体结构、高度有序的孔道及均匀分散的活性位
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点ꎬ成为非均相催化的理想平台ꎮ 为提高硼氢化反

应催化效率ꎬ研究者通过混合配体合成策略[１７－２０]ꎬ
在调控 Ｃｕ 配位环境的同时ꎬ构建出含 Ｃｕ (Ⅰ) /
Ｃｕ(Ⅱ) 混合价态 ＭＯＦｓ 材料协同参与催化过

程[１３ꎬ２１]ꎮ 异价 Ｃｕ 位点的协同作用可有效活化硼氢

化反应的底物分子ꎬ其中 Ｃｕ(Ⅱ)负责稳定关键中间

体ꎬＣｕ(Ⅰ)则对炔烃具有较强的亲和力ꎬ为催化性

能提升提供了新路径ꎮ
鉴于此ꎬ本文以单原子 Ｃｕ 配位的 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 和

低配位铜原子二聚体的 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 为研究对象ꎬ系
统探究配位环境与金属位点构型对末端炔烃硼氢化

反应催化性能的影响ꎮ 旨在解决传统 Ｃｕ 基 ＭＯＦｓ
底物适用性窄、循环稳定性差、反应条件苛刻等问

题ꎬ开发一种高效、稳定且底物范围广的新型非均相

催化剂ꎬ为炔烃硼氢化反应的绿色工业化提供新思

路与技术方案ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与材料

乙酸铜[Ｃｕ２(ＣＨ３ＣＯＯ) ４ꎬ９８％]、２ꎬ５－噻吩二羧

酸( ２ꎬ ５ － ＴＤＣꎬ Ｃ６Ｈ４Ｏ４Ｓꎬ ９８％)、 苯 乙 炔 ( Ｃ８Ｈ６ꎬ
９７％)、联硼酸频那醇酯(Ｂ２ｐｉｎ２ꎬＣ１２Ｈ２４Ｂ２Ｏ４ꎬ９８％)、
叔丁醇钠(ＮａＯｔＢｕꎬ９８％)购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司ꎻ 甲醇钠 ( ＮａＯＭｅꎬ ９８％)、 乙醇钠

(ＮａＯＥｔꎬ ９６％)、 碳酸钠 ( Ｎａ２ＣＯ３ꎬ ９９％)、 乙酸钠

(ＮａＯＡｃꎬ９９％)ꎬ购自上海麦克林生化科技股份有限

公司ꎻ甲醇(ＭｅＯＨꎬ分析纯)、乙醇(ＥｔＯＨꎬ分析纯)、
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、乙腈(ＭｅＣＮ)、二氯甲

烷(ＤＣＭ)ꎬ购自天津大茂化学试剂厂ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＩＳＭＡＲＴ ＩＳ２２０４Ｅ 型电子分析天平ꎬ四川艾斯玛

特仪器设备有限公司生产ꎻＴＧＬ－１６Ｍ 型台式高速离

心机ꎬ 湖南湘仪实验仪器开发有限公司生产ꎻ
ＳＣＩＥＮＴＺ－１２Ｎ / Ａ 型冷冻干燥机ꎬ宁波新芝生物科技

股份有限公司生产ꎻＨＭＳ－２０３Ｄ 型加热型磁力搅拌

器ꎬ上海沪析实业有限公司生产ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ
－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ美国赛默飞世尔科

技公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶变换红外光

谱仪ꎬ 德 国 布 鲁 克 科 技 有 限 公 司 生 产ꎻ Ｒｉｇａｋｕ
Ｍｉｎｉｆｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理学公司生产ꎻ
Ｔｈｅｒｍｏ Ａｐｒｅｏ２Ｓ 型扫描电子显微镜ꎬ美国赛默飞世

尔科技公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 和 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 的合成

Ｃｕ－ ＴＤＣｓ 是根据已报道的合成方法进行合

成[２２]ꎮ 首先通过将 ５０ ｍｇ ２ꎬ５－ＴＤＣ 溶解在无水乙

醇中ꎬ然后在超声波清洗器中超声处理 ５ ｍｉｎ 制备

１０ ｍＬ 水溶液ꎬ该溶液标记为溶液 Ａꎮ 溶液 Ｂ 是通

过将 １００ ｍｇ Ｃｕ２(ＣＨ３ＣＯＯ) ４ 溶解在 １０ ｍＬ 去离子

水中ꎬ并在室温下剧烈搅拌 ５ ｍｉｎꎬ然后超声处理

１ ｍｉｎ 制备的ꎮ 将溶液 Ａ 和溶液 Ｂ 混合后ꎬ转移到

容量为 ５０ ｍＬ 的聚四氟乙烯内衬不锈钢高压釜中ꎬ
在 ８０℃下保持 １２ ｈꎮ 冷却后ꎬ将深蓝色产物离心、
使用乙醇和去离子水反复清洗ꎬ并冷冻干燥 ２４ ｈꎬ产
物命名为 Ｃｕ－ＴＤＣＢꎮ

溶液 Ａ 是按照上述相同的方案制备ꎬ同时将

１００ ｍｇ Ｃｕ２(ＣＨ３ＣＯＯ) ４ 溶解在 １０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ
并在室温下剧烈搅拌 ５ ｍｉｎꎬ然后超声处理 １ ｍｉｎꎬ所
得溶液标记为溶液 Ｃꎮ 将溶液 Ａ 和溶液 Ｃ 混合后ꎬ
转移到容量为 ５０ ｍＬ 的聚四氟乙烯内衬不锈钢高压

釜中ꎬ在 ６０℃下保持 １２ ｈꎮ 冷却后ꎬ将深蓝色产物

离心、使用乙醇和去离子水反复清洗ꎬ并冷冻干燥

２４ ｈꎬ产物命名为 Ｃｕ－ＴＤＣＨꎮ
１􀆰 ４　 催化末端炔烃硼氢化反应一般程序

将 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 苯乙炔、１ ｍｍｏｌ Ｂ２ｐｉｎ２、５ ｍｇ 催化

剂、０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 碱、１ ｍＬ 溶剂按照顺序加入到 ５ ｍＬ 史

莱克管中ꎬ在室温 ２５℃ 下搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 反应结束

后ꎬ经过滤ꎬ使用氘代氯仿(ＣＤＣｌ３)作为溶剂、均三

甲苯为内标物ꎬ进行１ＨＮＭＲ 产率测定ꎮ
１􀆰 ５　 自由基清除和氘代实验

在进行炔烃硼氢化反应自由基清除实验时ꎬ分
别将 ２ 种自由基捕获剂 ２ꎬ６－二叔丁基－４－甲基苯酚

(ＢＨＴ)和邻甲酚(ｏ－Ｃｒｅｓｏｌ)加入到反应体系中ꎬ以
清除反应可能产生的自由基ꎮ 在进行炔烃硼氢化反

应氘代实验时ꎬ使用氘代甲醇(ＣＤ３ＯＤ)代替 ＭｅＯＨ
作为溶剂进行实验ꎬ根据产物中的 Ｈ / Ｄ 来源判断反

应是否涉及质子转移过程ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)表征分析

通过 ＸＲＤ 表征对材料的晶体结构进行研究ꎬ图
１ 为 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 由图可知ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ
与 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 均具备明显的特征峰ꎬ表明其结晶度

良好ꎬ成功合成了目标结构ꎮ Ｃｕ－ＴＤＣＨ 主要衍射峰

位于 ２θ ＝ ９􀆰 １、１５􀆰 ２、１８􀆰 ５、２４􀆰 ０°ꎬ对应于 Ｃｕ－ＴＤＣＨ
的(０１１)、(００２)、(０２２)和(１２２)晶面ꎬ相较于 Ｃｕ－
ＴＤＣＢ 单一配位情况的出峰信号更加复杂ꎬ与文献

中报道的 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 晶体结构一致[２２]ꎬ证实了低配

位铜二聚体 ＭＯＦ 结构的成功构建ꎮ
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１—Ｃｕ－ＴＤＣＨꎻ２—Ｃｕ－ＴＤＣＢ

图 １　 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)表征分析

在 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱(图 ２)中ꎬ观察到

３ ０９１、１ ６６２、１ ２６３、７５１ ｃｍ－１附近的峰ꎬ这些峰可分

别归因于 ＣＯＯＨ 的 Ｏ—Ｈ 振动、ＣＯＯＨ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 拉

伸振动、ＣＯＯＨ 的 Ｃ—Ｏ 拉伸振动和 Ｃ—Ｓ—Ｃ 对称

拉伸振动ꎮ Ｃｕ－ＴＤＣＢ 和 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 的 ＦＴ－ＩＲ 特征

峰与 ２ꎬ５－ＴＤＣ 有机接头的特征峰类似ꎬ除了 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的拉伸振动峰之外[２３]ꎮ 具体而言ꎬＣｕ－ＴＤＣＢ 中的

Ｏ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰消失ꎬ而 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 中的这些峰可

能由于配体的 Ｏ 与 Ｃｕ 原子配位而减弱ꎮ 因此可

以得出结论ꎬＣｕ－ＴＤＣＢ 中的 Ｃｕ 阳离子与更多的 Ｏ
原子配位ꎬ而 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 中的 Ｃｕ 阳离子与较少的

Ｏ 原子配位[２４] ꎮ

１—Ｃｕ－ＴＤＣＨꎻ２—Ｃｕ－ＴＤＣＢꎻ３—２ꎬ５－ＴＤＣ

图 ２　 ２ꎬ５－ＴＤＣ 与 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

２􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)表征分析

为了获得 Ｃｕ－ＴＤＣｓ ＭＯＦｓ 中 Ｃｕ 元素存在的价

态及其对应配位环境的信息ꎬ测量了 Ｘ 射线光电子

能谱ꎬ测试结果如图 ３ 所示ꎮ ＸＰＳ 总体扫描清晰显

示了 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 和 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 中均存在 Ｃｕ、Ｃ、Ｓ 和 Ｏ
元素ꎮ 在 Ｃｕ ２ｐ 图谱中ꎬ在 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２区域分别为

９３４􀆰 １ ｅＶ 和 ９５３􀆰 ９ ｅＶ 处 Ｃｕ２＋ 的特征峰ꎬ同时在

９４０􀆰 ２、 ９６１􀆰 ８ ｅＶ 处出现了 Ｃｕ２＋ 的卫星峰ꎬ 而在

Ｃｕ ２ｐ３ / ２区域内位于 ９３２􀆰 ０ ｅＶ 和 Ｃｕ ２ｐ１ / ２区域内位

于 ９５１􀆰 ９ ｅＶ 处的峰归因于 Ｃｕ＋ [１９ꎬ２５]ꎮ 上述结果表

明 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 框架中共存 Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋ꎬ计算得到 Ｃｕ－
ＴＤＣＨ 中 Ｃｕ＋ / Ｃｕ２＋的摩尔比为 １􀆰 ７８ꎬ高于 Ｃｕ－ＴＤＣＢ

的 １􀆰 ３５ꎬ这与 ＦＴ－ＩＲ 分析显示的 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 中 Ｃｕ
原子的未饱和配位一致ꎮ 由 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ 和 Ｓ ２ｐ 的图

谱可以得到 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 中 Ｃｕ—Ｏ 键及配体的存在ꎮ
说明配体去质子化并成功纳入 ＭＯＦｓ 框架结构中ꎮ

(ａ)全谱图

(ｂ)Ｃｕ ２ｐ

(ｃ)Ｃ １ｓ

(ｄ)Ｏ １ｓ

(ｅ)Ｓ ２ｐ

１—Ｃｕ－ＴＤＣＨꎻ２—Ｃｕ－ＴＤＣＢ

图 ３　 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 的 ＸＰＳ 谱图
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２􀆰 ４　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)表征分析

使用扫描电子显微镜 ＳＥＭ 对 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 和 Ｃｕ－
ＴＤＣＨ 材料的微观形貌进行探究ꎬ所得结果如下图 ４
所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ两种 Ｃｕ－ＴＤＣ 结构均呈现

棒状结构ꎬ单一配位模式下的 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 材料的形

态较为完整但聚集现象严重ꎬ而 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 的分布

较为分散ꎬ暴露出更多的空隙和活性位点ꎬ更有利于

催化过程中的传质ꎮ

(ａ)高倍 Ｃｕ－ＴＤＣＢ (ｂ)低倍 Ｃｕ－ＴＤＣＢ

(ｃ)高倍 Ｃｕ－ＴＤＣＨ (ｄ)低倍 Ｃｕ－ＴＤＣＨ

图 ４　 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 的 ＳＥＭ 图像

２􀆰 ５　 催化末端炔烃硼氢化反应性能研究

为了进一步探索 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 和 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 结构

与催化性能之间的关系ꎬ选择苯乙炔作为模型底物

进行催化末端炔烃硼氢化的研究ꎬ实验结果如表 １
所示ꎮ 在最初的探索实验过程中ꎬ在空气氛围下ꎬ将
０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 苯乙炔、１ ｍｍｏｌ Ｂ２ｐｉｎ２、１０ ｍｇ 催化剂、
０􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＮａＯＥｔ、１ ｍＬ ＥｔＯＨ 在室温下反应 ３０ ｍｉｎꎬ
结果表明两种催化剂仅得到目标产物 β－(Ｅ)－苯乙

烯基硼酸酯ꎬ其中 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 表现出较高催化性能ꎬ
产率 ９５％ꎬ大于使用 Ｃｕ－ＴＤＣＢ 作为催化剂时的产

率(条目 １~２)ꎮ Ｃｕ－ＴＤＣＨ 的高催化活性可能源于

其本身的低配位模式暴露出较多的活性位点以及

Ｃｕ(Ⅰ) / Ｃｕ(Ⅱ)二聚体之间存在的协同催化作用ꎮ
因此ꎬ通过改变催化剂投入量、碱和溶剂的类型来进

一步优化 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化苯乙炔硼氢化反应体系ꎮ
在无催化剂和没有碱的条件下几乎得不到目标产物

(条目 ３ ~ ４)ꎬ说明了非均相催化剂 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 和碱

性环境对催化硼氢化反应转化过程发挥着不可或缺

的作用ꎮ 通过将催化剂的投入量减少为 ５ ｍｇꎬ便于

后续碱和溶剂的筛选ꎬ产率有所下降(条目 ５)ꎮ 在

使用 ＮａＯＭｅ 和 ＮａＯｔＢｕ 作为碱时ꎬ产率均显著提升

(条目 ６~７)ꎬ而使用无机碱 Ｎａ２ＣＯ３ 和 ＮａＯＡｃ 提供

碱性环境时产率相对较低 (条目 ８ ~ ９)ꎬ考虑到

ＮａＯｔＢｕ 的成本和空间位阻效应ꎬ选择 ＮａＯＭｅ 作为

反应的最佳碱来源ꎮ 随后ꎬ还研究了不同溶剂类型

对反应的影响ꎬ包括质子型溶剂、非质子型溶剂和混

合溶剂ꎮ 当使用质子型溶剂 ＭｅＯＨ 时达到 ９９％的

产率ꎬ而使用 ｔＢｕＯＨ 时产率较低ꎬ这可能是由于其

质子提供能力受其较大的空间位阻影响而有所减弱

(条目 １０~１１)ꎮ 在使用 ＤＭＦ、１ꎬ４－ｄｉｏｘａｎｅ、ＭｅＣＮ、
ＤＣＭ 和 ｎ－Ｈｅｘａｎｅ 这些非质子型溶剂时ꎬ硼氢化的

产率较低(条目 １２、１４ ~ １７)ꎬ值得注意的是在使用

ＤＭＦ 和 Ｈ２Ｏ(体积比 １ ∶１)的混合溶剂时ꎬ产率相较

于 ＤＭＦ 而言明显提高(条目 １３)ꎬ这可能是由于混

合溶剂中的 Ｈ２Ｏ 在反应过程中为产物的生成提供

质子 Ｈ 来源ꎬ侧面说明了硼氢化反应过程中可能涉

及的质子 Ｈ 转移的反应路径ꎮ 基于对反应体系的

相容性、反应效率、后处理便捷性及经济性的综合考

虑ꎬ选择 ＭｅＯＨ 作为该体系下的最佳反应溶剂ꎮ 根

据上述实验结果ꎬ最终选择 ＮａＯＭｅ 和 ＭｅＯＨ 分别作

为该体系最佳反应条件下的碱和溶剂ꎬ进行后续的

实验研究ꎮ Ｃｕ－ＴＤＣＨ 对催化苯乙炔的硼氢化过程

　 　 　 　 　 　 　表 １　 Ｃｕ－ＴＤＣｓ 催化苯乙炔硼氢化反应条件优化

条目 催化剂 碱 溶剂 产率 / ％

１ Ｃｕ－ＴＤＣＢ ＮａＯＥｔ ＥｔＯＨ ５０

２ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＥｔ ＥｔＯＨ ９５

３ Ｎｏｎｅ ＮａＯＥｔ ＥｔＯＨ ０

４ Ｃｕ－ＴＤＣＨ Ｎｏｎｅ ＥｔＯＨ ０

５ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＥｔ ＥｔＯＨ ６６

６ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ＥｔＯＨ ９６

７ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯｔＢｕ ＥｔＯＨ ９１

８ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＡｃ ＥｔＯＨ ７０

９ Ｃｕ－ＴＤＣＨ Ｎａ２ＣＯ３ ＥｔＯＨ ３５

１０ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ＭｅＯＨ ９９

１１ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ｔＢｕＯＨ ２１

１２ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ＤＭＦ ４６

１３ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ＤＭＦ / Ｈ２Ｏ ６８

１４ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ １ꎬ４－ｄｉｏｘａｎｅ １４

１５ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ＭｅＣＮ ３

１６ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ＤＣＭ ７

１７ Ｃｕ－ＴＤＣＨ ＮａＯＭｅ ｎ－Ｈｅｘａｎｅ １
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同时克服了惰性氛围保护、特殊溶剂和较长反应时

间这些挑战ꎬ实现了温和条件下的高效转化ꎮ
在最佳反应条件下探索了 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化末端

炔烃的底物范围ꎬ以研究其普遍适用性ꎬ实验结果如

表 ２ 所示ꎮ 令人满意的是ꎬ绝大多数端炔底物在无

需改变反应体系参数或延长反应时间即可以较高的

产率得到目标产物 β－(Ｅ) －乙烯基硼酸酯ꎮ 首先ꎬ
研究了苯环上带有给电子基团的底物ꎬ包括甲基、乙
基、叔丁基的末端炔烃ꎬ结果都表现出优异的产率

≥９６％(３ｂ~ ３ｆ)ꎬ而苯环上含有甲氧基官能团的产

率降低至 ８１％(３ｏ)ꎮ 值得注意的是ꎬ对于邻位、间
位和对位甲基取代的苯乙炔均能完成高效的硼氢化

转化(３ｂ~３ｄ)ꎮ 随后ꎬ我们研究了具有吸电子取代

基的末端炔烃(－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－ＣＨＯ、－ＣＦ３)ꎬ结果都

能以良好的产率( >９０％)得到目标产物(３ｇ ~ ３ｍ)ꎬ
对于不同卤素取代基的苯乙炔 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 所表现出

的催化性能没有明显差异ꎬ且不同取代位置的－Ｃｌ
与给电子的甲基取代情况相似均不影响产物生成ꎬ
能以高产率≥９８％得到 β－(Ｅ) －乙烯基硼酸酯ꎮ 特

别的是ꎬ不具备苯环结构环己基乙炔仅能得到极少

的目标产物(３ｎ)ꎬ这可能是其本身的独特电子结构

和反应活性导致的ꎮ 此外ꎬ还研究了 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催

化脂肪族和芳香族的末端炔烃的硼氢化过程的催化

活性ꎬ尤其是对含 Ｎ 和 Ｓ 杂环的芳香族底物时(３ｐ~
３ｒ)ꎬ仍能保持中等以上的催化效率ꎬ产率为 ６４％ ~
９６％ꎬ说明了该催化体系具有良好的官能团耐受性ꎮ
在催化长链以及三元和杂环的脂肪族底物时(３ｓ ~
３ｔ)ꎬ同样顺利地完成了硼氢化过程ꎬ并未因空间位

阻效应而有所下降ꎮ 上述结果表明ꎬ在温和条件下

Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化不同类型的端炔底物硼氢化过程仍

展现高活性ꎬ具有优异的底物普适性ꎮ
表 ２　 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化末端炔烃底物普适性研究

为了进一步探索 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化末端炔烃的化

学选择性ꎬ首先ꎬ对分子间含有 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键和 Ｃ≡Ｃ

的底物的硼氢化反应进行探索ꎬ实验结果如图 ５(ａ)
所示ꎮ 结果表明ꎬ在加入了等量苯乙炔和苯乙烯的

硼氢化反应结果中ꎬ仅检测到目标产物 β－(Ｅ) －乙
烯基硼酸酯ꎬ并未检测到烯烃硼氢化的产物烷基硼

酸酯ꎬ这可能是因为末端烯烃较低的 Ｈ 原子活性ꎮ
接着研究了 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 对不同官能团ꎬ醛和炔烃的

硼氢化反应活性ꎬ实验结果如图 ５(ｂ)所示ꎮ 选择对

于等量的苯甲醛和苯乙炔存在的体系进行硼氢化反

应ꎬ结果同样仅得到目标产物ꎬ醛基上并没发生加成

反应ꎮ 上述结果表明 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 对末端炔烃的硼氢

化反应具有优异的化学选择性ꎮ

(ａ)对苯乙烯和苯乙炔的选择性硼氢化

(ｂ)对苯甲醛和苯乙炔的选择性硼氢化

图 ５　 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 对硼氢化反应化学选择性研究

２􀆰 ６　 循环实验和放大实验

将上一反应结束后的混合物进行离心分离出催

化剂材料ꎬ清洗干燥后用于下一催化实验过程ꎬ在循

环使用 ５ 次后得到的实验结果如图 ６ 所示ꎮ 从图中

可以看出ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ 始终高效选择性催化生成 β－
(Ｅ)－乙烯基硼酸酯ꎬ虽从第 ３ 次循环开始的催化效

率仅略微下降ꎬ但在经历 ５ 次循环后仍保持≥９５％
的催化活性ꎬ说明其具有良好的循环稳定性和选择

性ꎮ 在放大实验中ꎬ将反应物的投入量、反应体系增

至原来的 ４０ 倍ꎬ无需延长反应时间ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ 仍可

在温和条件下实现乙烯基硼酸酯高产率 ９９％的催

化合成ꎬ具有走向工业化应用的潜力ꎮ

１—产率ꎻ２—选择性

图 ６　 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 循环催化性能

􀅰３５２􀅰
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２􀆰 ７　 机理探究实验

为了进一步研究 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化末端炔烃的硼

氢化机理ꎬ分别进行了氘代实验和自由基清除实验ꎮ
之前报道的研究表明ꎬ在氘标记实验中ꎬβ 位的 Ｈ 可

能来源于溶剂分子中的 Ｈ 原子ꎮ 为了探究 Ｃｕ －
ＴＤＣＨ 催化苯乙炔硼氢化反应体系的质子 Ｈ 来源ꎬ
使用氘代甲醇 ＣＤ３ＯＤ 代替原体系中的甲醇进行反

应ꎮ 使用氘代甲醇作为反应的溶剂ꎬ结果仅产物的

α 位仅检测到 Ｄꎬ氘代率为 ９９％ꎬ这说明产物 α 位的

Ｈ 来源于溶剂分子ꎮ 为了进一步探究反应过程中是

否涉及自由基ꎬ进行了自由基清除实验ꎬ分别使用了

ＢＨＴ 和 ｏ－Ｃｒｅｓｏｌ 作为自由基清除剂ꎬ结果显示产率

不受影响ꎬ排除了体系中以自由基途径进行硼氢化

反应的可能性ꎮ 综上ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ 催化末端炔烃硼氢

化的反应路径可能涉及溶剂分子中的质子 Ｈ 的转

移ꎬ与大多数已报道的质子 Ｈ 转移路径一致(图 ７)ꎮ

(ａ)ＣＤ３ＯＤ 作为溶剂

(ｂ)加入 ＢＨＴ

(ｃ)加入 ｏ－Ｃｒｅｓｏｌ

图 ７　 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化硼氢化反应机理研究

结合 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 二聚体结构特征以及已报道的

质子 Ｈ 转移路径ꎬ提出以下可能的 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化

末端炔烃硼氢化反应路径ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 首先ꎬ催化

活性中心 Ｃｕ(Ⅰ) / Ｃｕ(Ⅱ)二聚体 Ｉ 分别吸附反应

体系中的 Ｂ２ｐｉｎ２ 和 ＭｅＯ－形成Ⅱꎻ随后ꎬＢ２ｐｉｎ２ 其中

的一个 Ｂ 原子受到 ＭｅＯ－ 碱性基团的活化ꎬ伴随着

Ｃｕ(Ⅰ)吸附炔烃形成Ⅲꎻ由于 ＭｅＯ－本身的电子转

移到 Ｂ 原子上ꎬ使得 Ｂ—Ｂ 键处于不稳定的状态ꎬ经
历 Ｂ—Ｂ 键断裂后脱除副产物 ＭｅＯＢｐｉｎꎬ另一单硼

基团 Ｂｐｉｎ－ 被 Ｃｕ (Ⅱ) 吸附形成Ⅳꎻ呈电负性的

Ｂｐｉｎ－会进一步转而进攻活化位于苯乙炔的末端的

β 位的 Ｃ 原子ꎬ伴随着 Ｃｕ(Ⅱ)吸附溶剂分子 ＭｅＯＨ
形成 Ｖꎬ这一过程由于 β 位的 Ｃ 原子处于负电荷的

状态ꎬＣ≡Ｃ 因此变得不再稳定向 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的状态转

变ꎬ使得 α 位的 Ｃ 原子处于缺电子的状态ꎻ接着ꎬ体
系中存在的 ＭｅＯＨ 受到 α 位的 Ｃ 原子吸引ꎬ使得

—ＯＨ 变得不再稳定ꎬ经历去质子化后 Ｈ 原子转移

到 α 位的 Ｃ 原子上ꎬ生成目标产物 β－(Ｅ) －乙烯基

硼酸酯和 ＭｅＯ－形成Ⅵꎻ最终目标产物脱离ꎬ催化剂

得以再生ꎮ 由上述反应的机理路径结合催化性能测

试的结果可以得知ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ 中 Ｃｕ(Ⅰ) / Ｃｕ(Ⅱ)
二聚体的协同催化作用ꎬ显著提升了末端炔烃硼氢

化反应的转化效率ꎬ是实现温和条件下高效硼氢化

反应的关键因素ꎮ

图 ８　 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 催化末端炔烃硼氢化反应路径

３　 结论

通过调控水热合成条件制备出不同配位模式的

Ｃｕ－ＴＤＣＢ 与 Ｃｕ－ＴＤＣＨ 材料ꎬ表征结果证实ꎬ与 Ｃｕ－
ＴＤＣＢ 相比ꎬＣｕ－ＴＤＣＨ 具有低配位铜二聚体结构ꎬ
其较高的 Ｃｕ(Ⅰ) / Ｃｕ(Ⅱ)比例使得其在温和条件

下催化末端炔烃硼氢化反应产率高达 ９９％ꎮ 该催

化剂不仅高效转化 ２０ 种末端炔烃ꎬ且经 ５ 次循环使

用后仍保持高催化活性ꎬ具有广泛的底物普适性与

良好循环稳定性ꎮ 机理研究表明ꎬ该反应体系不涉

及自由基路径ꎬ遵循可能的质子氢转移机理路径ꎬ
Ｃｕ－ＴＤＣＨ 的优良催化性能源于低配位铜二聚体的

协同催化作用ꎮ 本研究通过调控 Ｃｕ－ＭＯＦｓ 的配位

􀅰４５２􀅰
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环境与金属位点构型ꎬ解决了传统 Ｃｕ 基催化剂反

应时间长、反应体系苛刻等问题ꎬ为末端炔烃硼氢化

反应的绿色工业化发展和多活性位点 ＭＯＦｓ 催化剂

的设计开发提供了新思路ꎮ
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