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有机胺盐酸盐/B(C6F5)3催化的酸与炔烃选择性加成反应研究 
温志国    田冲    Borzov, Maxim V.    聂万丽* 

(天然产物与小分子合成四川省高校重点实验室  乐山师范学院化学学院  四川乐山 614000) 

摘要  一直以来寻找直接有效的乙烯基官能化合成方法的研究备受关注. 报道了一种新型的有机胺盐酸盐/B(C6F5)3 

(BCF)体系催化炔烃与氢氯酸或羧酸的加成反应方法, 可选择性地在炔烃的 C(2)位氯代或羧化. 研究了在有机胺盐酸

盐/BCF 体系催化下, 不同取代的炔烃与无机酸 HCl 的氢氯化加成反应. 在 2,2,4,4-四甲基哌啶盐酸盐/BCF([TMPH]＋

[Cl-B(C6F5)3]
－)催化下, 等物质的量的炔烃和 HCl 反应时, 端基芳炔的 C(2)位一加成产物的比例可高达 90%以上, 而端

基烷基炔烃的选择性较芳炔差, 叔丁基乙炔的一加成产物只占到 67%. 报道了非金属催化剂路易斯酸 BCF 催化的炔烃

与羧酸 CF3COOH 的烯醇酯化反应, 端基芳炔的 C(2)位烯醇酯化产率可达 95%以上, 而二苯基乙炔及非芳香性端基炔

的反应活性较低. 首次实现了非金属催化剂 FLPs 参与催化的炔烃与酸的选择性氢氯化和烯醇酯化加成反应.  
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Ammonium Chloride/B(C6F5)3 System Catalyzed Selective Addition of  
Acids to Alkynes 

Wen, Zhiguo    Tian, Chong    Borzov, Maxim V.    Nie, Wanli* 
(Sichuan Province Key Laboratory of Natural Products and Small Molecule Synthesis, Chemical Department of Leshan 

Normal University, Leshan 614000, China) 

Abstract  Development of straightforward and selective approaches to functionalize vinyl groups is an important and con-
tinuing goal. A novel convenient route to vinylhalides or enol esters by a Markovnikov regioselective addition of hydrogen 
chloride or carboxylic acid to the C≡C bond of alkynes in the presence of an ammonium hydrochloride/B(C6F5)3 catalytic 
system is reported. Thus, when treated with catalytic amounts of ammonium hydroborate ([TMPH]＋[Cl-B(C6F5)3]

－), 
equimolar mixtures of hydrogen chloride and alkynes are converted into a variety of chloroalkenes as monoadducts. The 
yields of the monoadducts are usually higher than 90% for terminal aromatic alkynes, while for the terminal aliphatic alkynes 
they are considerably lower, with the worst observed for sterically hindered tert-butylacetylene (only 67%). NMR monitoring 
of the reaction mixtures reveals that under ambient conditions the main by-products are the corresponding diadducts 
(gem-dihalides). At higher temperatures (50 ℃) for equimolar alkyne/HCl mixtures or at ambient temperature for alkyne- 
enriched mixtures, the diadduct formation can be nearly completely suppressed. Noteworthy, that both ammonium and borane 
(-ate) components of the catalytic system are essential for the conversion success. In the case of trifuoroacetic acid addition to 
alkynes, presence of the ammonium component is not required, with the reaction yields usually exceeding 95% for terminal 
aromatic alkynes and being modest to good for the aliphatic ones. The reported catalytic system presents the first example of 
the “metal-free” catalysts for the selective addition of acids to alkynes. 
Keywords  frustrated Lewis pairs; ammonium chloride; acid; alkyne; addition reaction 

   
1  引言 

自从 2006 年 Stephan 课题组[1]报道了有关受限路易

斯酸碱对(FLPs)对 H2 等小分子的活化研究以来, 有关

FLPs 的合成、结构和反应活性的研究备受关注. 目前, 

FLPs 对含氮化合物如亚胺类、烯胺类及三甲基硅氧烯

醇醚类等化合物的催化氢化还原都取得了较好的反应

活性[2]. 但 FLPs 在直接催化氢化还原有机化合物中重

要的醛酮类含羰基官能团化合物及非活化的碳碳多键

化合物, 如烯烃和炔烃都存在问题[3]. FLPs 与醛酮和炔

烃的反应都是计量的化学反应. 如图 1 所示, 羰基类化

合物与氢化后的FLPs反应时, 会形成较强的B—O键化

合物 a[4]; 而当受限路易斯酸碱对 FLPs 与端基炔烃反应

时, 因路易斯碱(LB)结构的不同反应会形成去质子产物

b 或 1,2-加成产物 c[5]; 当路易斯酸三(五氟苯基)硼烷

(BCF)单独与炔烃反应时, 反应产物主要以 1,1-碳硼烷

化产物 d 为主[6].  
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图 1  BCF 与端基炔的反应 
Figure 1  Reaction of B(C6F5)3 and terminal alkyne 

近些年, FLPs 在催化还原炔烃、醛酮的研究取得了

一些突破性的进展. 2013 年, Repo 课题组[7]通过分子内

型受限路易斯酸碱对 C6H4(NMe2)B(C6F5)2 首次实现了

非端基炔烃的立体选择性还原; 2014 年 Stephan 和

Ashley 课题组[8]同时发现了在醚类极性溶剂中, BCF 可

催化还原醛酮至醇的报道.   

2014 年, 我们实验室[9]报道了一种研究受限路易斯

酸碱对化学的新方法, 以有机胺盐酸盐代替常规 FLPs

体系中的烷基胺路易斯碱, 与路易斯酸三(五氟苯基)硼

烷(BCF)所组成的新的反应体系, 在以氢化硅烷替代氢

气作为氢源时, 不仅是一种制备烷基胺类硼氢化胺盐的

新型高效的方法, 而且该体系在含羰基类化合物的催化

氢化反应中也表现出了独特的反应活性, 在常温常压下

可高效地将醛酮还原为烷烃.  

最近, 我们探索了这种有机胺盐酸盐/BCF 体系在

炔烃还原中的应用. 发现这一体系可以催化炔烃与酸的

加成反应. 我们知道, 炔烃与氢卤酸和羧酸的加成反应

是制备有机合成非常有用的乙烯基卤化物[10]和烯醇酯

类[11]化合物的重要方法. 尽管文献报道的有关炔烃与酸

的加成反应方法研究非常多, 据我们所知, 在所使用的

催化炔烃与氢卤酸和羧酸反应中, 钌配合物所表现出的

反应活性和选择性最好 ,如 [Cp*RuCl(cod)]PPh3
[10d]和

[Ru(dppp)2(CH3CN)Cl]BPh4
[11g], 但非金属类催化剂催化

的炔烃与酸的加成反应还没有被报道过.  

本文则是在我们课题组前期研究工作的基础上, 以

有机胺盐酸盐/BCF 体系作为一种新型的非金属催化剂, 

开展的催化炔烃与氯化氢的氢氯化加成反应以及炔烃

与羧酸的烯醇酯化反应的研究.  

2  结果与讨论 

本文分别研究了以有机胺盐酸盐/BCF 体系作为催

化剂, 炔烃与无机酸 HCl 的氢氯化加成反应的选择性, 

以及炔烃与三氟乙酸的烯醇酯化反应, 并对催化反应的

机理进行了研究.  

2.1  R3NHCl/BCF 催化炔烃与 HCl 的加成反应 

以氘代氯仿作为溶剂, 反应体系加入六甲苯作为内

标, 研究了 HCl 与苯乙炔、二苯乙炔、环己基乙炔、对

甲苯乙炔、4-氟苯乙炔等在不同有机胺盐酸盐/BCF (2 

mol%)的催化作用下的氢卤化加成反应.  

图 2 所示为在 2,2,4,4- 四甲基哌啶盐酸盐 / 

BCF([TMPH]＋[Cl-B(C6F5)3]
－)催化下端基炔与 HCl 的加

成反应研究结果, 催化剂用量约 2 mol%. 我们发现, 在

炔烃与 HCl 等物质的量反应条件下, 当反应在室温条件

下进行时, 无论是否加入催化剂, 端基芳炔 C(2)位的二

氯代加成产物总为反应体系的主要产物. 而当反应温度

升到 50 ℃时, 在催化剂的参与条件下, 催化剂可以将

二加成产物上的一分子氯化氢转移给未反应的炔烃, 生

成两分子的一加成产物. 因此, 只要有充足的或稍过量

(1.1 equiv.)的炔烃, 一般在加热反应 20 h 以后, 反应转

化完全, 端基芳炔的一加成产物的比例可高达 90%以

上, 而端基烷基炔烃的选择性较芳炔差, 叔丁基乙炔的

一加成产物只占到 67%. 可是, 在没有催化剂参与的情

况下, 即便是加入过量的端基芳炔, 加热反应48 h以上, 

二加成产物的比例仍然会达到 30%以上. 可见, 催化剂

的加入可以提高一加成产物的选择性.  

 

图 2  有机胺盐酸盐/BCF 催化的端基炔烃与 HCl 的反应 
Figure 2  Ammonium chloride/B(C6F5)3 catalyzed reaction of terminal 
alkynes with HCl 

图 3 所示为在 2,2,4,4- 四甲基哌啶盐酸盐 / 

BCF([TMPH]＋[Cl-B(C6F5)3]
－)催化下 1,2-取代炔烃与

HCl的加成反应立体选择性研究结果. 对于二苯基乙炔, 

反应开始时 E 式构型的氯代烯烃为唯一产物, 加热 40 h

后, E/Z 构型的产物的比例达到 77∶23; 而 HCl 与 2-甲

基苯乙炔的反应在开始时 E 式构型产物为主, 但在长时

间加热后 Z 式产物成为主要产物.  
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图 3  有机胺盐酸盐/BCF 催化的非端基炔烃与 HCl 的反应 
Figure 3  Ammonium chloride/B(C6F5)3 catalyzed reaction of internal 
alkynes with HCl 

本文还对比研究了叔丁胺盐酸盐、二乙基胺盐酸

盐、2,2,4,4-四甲基哌啶盐酸盐以及四正丁胺氯化盐在催

化苯乙炔与 HCl 的加成活性的差异, 发现小位阻的叔丁

胺盐酸盐参与的催化反应容易形成一种三聚苯乙炔副

产物, 2,2,4,4-四甲基哌啶盐酸盐的催化反应活性最高, 

而季铵盐的催化反应活性最低.  

2.2  R3NHCl/BCF 催化炔烃与 HCl 的加成反应机理研

究 

Erker 课题组[6]对 BCF 与端基炔的 1,1-碳硼烷化反

应进行了大量的研究, 认为 BCF 与端基炔相互作用会

首先形成具有两性离子特征的 σ-加合物, 如图 4 中 a 所

示, 然后 1 位氢迁移到 2 位, 硼上烷基迁移到 1 位形成

1,1-碳硼烷化产物. 为了探讨有机胺盐酸盐在反应中作

用, 我们研究了在等物质的量条件下, 炔烃与 2,2,4,4-四

甲基哌啶盐酸盐/BCF([TMPH]＋[Cl-B(C6F5)3]
－)的反应.  

在胺盐酸盐/BCF 的催化下, 当反应体系中没有酸

性质子存在时, 我们发现反应仍然以 1,1-碳硼烷化产物

为主, 但胺盐的加入可使得该反应速度减慢. 其原因可

能一是由于氯离子与硼烷之间的弱相互作用, 使得体系

中自由的 BCF 减少; 另一个主要原因是因为胺盐的氯

阴离子与 σ-加合物 a 上的碳阳离子之间的相互作用, 所

形成的氯硼烷加成中间体阻碍了 1-氢的迁移, 如图 4 中

b所示. 但由于氯离子是较好的离去基团, 1-氢的迁移较

易进行, 因此很难观察和分离到稳定的氯硼烷加成中间

体, 主要以 1,1-碳硼烷化进行反应. 

但当反应体系中有大量的 HCl 分子时, 胺基上的质

子与氯离子之间形成的氢键相互作用, 使得 HCl 分子上

的酸性质子能够与炔烃进行较快的亲电加成, 最后氯代

并释放出催化剂. 反应所形成的一氯代加成产物会进一

步与过量酸反应转化成二加成产物. 此时, 在催化剂的

作用下, 胺盐的存在不仅加速了二加成产物脱去一分子

氯化氢的过程, 并且在 BCF 引发下, 可将这一分子的

HCl 加成到未反应的炔烃上.  

因此我们推测, 由胺盐酸盐/BCF 体系催化的炔烃

与盐酸的氢氯化加成反应, 其部分一加成产物的形成机

理是由质子引发的亲电加成, 而另一部分是通过路易斯

酸BCF活化炔烃, 经过氯硼烷加成中间体b质子化而形

成的[12]. 路易斯酸引发的加成反应在室温条件下不易

发生, 通常需要温度达到 50 ℃以上才可进行. 

2.3  BCF 催化的炔烃与三氟乙酸的反应 

以氘代氯仿作为溶剂, 反应体系加入六甲苯作为内

标, 研究了三氟乙酸与苯乙炔、二苯乙炔、环己基乙炔、

对甲苯乙炔、4-氟苯乙炔在 R3NHCl/BCF 催化下的反应. 

 

图 4  有机胺盐酸盐/BCF 催化端基炔与 HCl 反应机理 
Figure 4  Mechanism of B(C6F5)3 catalyzed reaction of hydrochloride and terminal alkyne
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在实际的催化反应中, 我们发现炔烃在与羧酸进行

反应时, 胺盐的作用并不明显. 如图 5 所示, 因为当反

应体系中加入催化剂 BCF 时(催化剂用量约 10 mol%), 

硼烷会很快与羧酸的氧原子形成较稳定的碳氧键, 而不

会与 BCF 配位发生 1,1-碳硼烷化反应. 炔烃与羧酸的加

成选择性符合 Markovnikov 加成规律.  

图 6 为三氟乙酸与炔烃在 BCF 催化下的反应及其

产物. 在仅有 BCF 的催化下, 三氟乙酸与芳炔的烯醇酯

化产率可达 95%以上, 与二苯基乙炔及非芳香性端基炔

的反应活性较低, 需要加热反应 24 h 以上.  

本文同时还研究了在 BCF 催化下炔烃与二水合乙

二酸的反应, 该反应的最终产物为烯醇酯化产物水解转

化得到的酮. 该实验也进一步证明微量水的存在并不影

响 BCF 的催化活性, 尤其是带有氧原子的反应底物参

与的一些反应时, 可选择常规的反应试剂和溶剂, 无需

严格的除水处理.  

3  结论 

本工作的研究成果进一步扩展了利用有机胺盐酸

盐来研究 FLPs 化学的这一新方法的应用前景. 详细研

究了在有机胺盐酸盐/BCF 体系催化下, 炔烃与无机酸

HCl 的氢氯化加成反应的选择性及反应机理. 首次实现

了非金属催化剂催化的炔烃与 HCl 的选择性氢氯化加

成反应; 并首次研究了非金属催化剂路易斯酸 BCF 催

化的炔烃与羧酸的烯醇酯化反应. 

 

图 5  BCF 催化的羧酸与端基炔反应的机理 
Figure 5  Mechanism of B(C6F5)3 catalyzed reaction of carboxylic acid and terminal alkyne  
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