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硼酸树脂的制备及其催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应性能研究

李文静ꎬ蔡楠ꎬ周宇涵∗

(大连理工大学 化工学院 药学系精细化工国家重点实验室ꎬ辽宁 大连　 １１６０２４)

摘要:以苯乙烯、二乙烯基苯和 ４￣乙烯基苯硼酸为原料ꎬＡＩＢＮ 为引发剂ꎬ合成了含有硼酸基团的树脂ꎬ其活性硼酸基团含

量可通过制备工艺调节ꎮ 采用频哪醇吸附法ꎬ测定所合成树脂的活性硼酸基团含量ꎬ最高可达 ０􀆰 ５６２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 选取了几

种活性硼酸基团含量较高的硼酸树脂催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应ꎬ优化了 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应条件ꎮ 结果表明ꎬ以活性硼酸基团含量为

０􀆰 ４８６ ｍｍｏｌ / ｇ 的硼酸树脂为催化剂ꎬ乙腈为溶剂ꎬ在催化剂的用量为 ０􀆰 ４１２ ｇ / (１ ｍｍｏｌ 乙酰乙酸乙酯)ꎬ回流 ３６ ｈ 的条件下ꎬ
催化乙酰乙酸乙酯、苯甲醛和尿素的 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应ꎬ分离产率高达 ７１％ꎮ 催化剂反复使用多次ꎬ仍具有一定的催化活性ꎮ
该方法也适用于不同取代基的芳醛、２￣噻吩甲醛或硫脲ꎬ以中等产率得到一系列 ３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮类衍生物(ＤＨＭＰｓ)ꎮ
关键词:硼酸基树脂ꎻ制备ꎻ催化ꎻＢｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应ꎻ３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮类衍生物
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究方向为硼酸树脂的制备及其催化性能研究ꎮ
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Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应性能[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(４):１４４￣１５１ꎮ

　 　 芳基硼酸在酰胺化、酯化、Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 等反应中

具有一定的催化活性[１￣３]ꎬ且能够识别、检测和分

离具有邻二羟基官能团化合物[４]ꎬ引起研究者普

遍关注ꎮ 但芳基硼酸不易分离和回收ꎬ因此研究

者提出用硼酸树脂代替芳基硼酸ꎮ 该方法不仅解

决了分离回收困难的问题ꎬ而且安全、环境友好ꎬ
符合绿色化学理念[５]ꎮ 目前ꎬ关于硼酸树脂的报

道不多ꎬ因此ꎬ进一步探索硼酸树脂的合成与应用

具有一定的研究意义ꎮ
硼酸树脂的合成方法主要有两种ꎬ即直接聚

合法和修饰￣改性法ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６] 采用直接 ＲＡＦＴ
聚合法合成了线性 ＰＶＰＢＡ 均聚物ꎮ 该方法合成

的树脂ꎬ易溶于常见有机溶剂ꎬ应用范围较窄ꎮ
Ｌｉｕ 等[７]以聚(４￣乙烯基苯硼酸)为壳ꎬ以二氧化

硅为核合成了带有硼酸基团的树脂ꎮ 该方法合成

的树脂ꎬ虽然硼酸基团大部分负载在树脂表面ꎬ但
是硼酸基团易脱落ꎬ回收次数受限ꎮ Ｌｉｕ 等[８] 利

用 Ｆｒｉｅｄａｌ￣Ｃｒａｆｔｓ 酰化反应向 ＢＮＫＸ￣５ 树脂中引入

硼酸基团ꎬ合成了 ＢＮＫＸ￣５￣ＢＡ 树脂ꎮ 该树脂表面

虽然含有大量硼酸基团ꎬ但易脱落ꎬ严重影响了循

环利用ꎮ 葛春华等[９] 采用直接聚合法合成了多
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孔硼酸树脂ꎮ 该树脂不仅结构稳定且易于分离ꎮ
近年来ꎬ硼酸树脂的应用研究主要集中于胶

束糖传感器[１０]、糖的分离与纯化[１１] 等方面ꎬ对其

催化性能的研究较少ꎬ仅涉及辅助乳糖异构化合

成乳果糖[１２]、催化酰胺化反应[１] 和酯化反应[２]

等ꎮ 目前ꎬ还没有硼酸树脂催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应的

相关报道ꎮ 为此ꎬ笔者通过制备工艺调节ꎬ合成了

一系列活性硼酸基团含量不同的结构稳定的多孔

硼酸树脂ꎬ考察了该树脂对 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应的催化

性能并优化了反应条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｖａｎｃｅ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪(瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ
公司)ꎻＮ￣１１００ 型旋转蒸发仪(上海爱朗国际贸易

有限公司)ꎻＳＨＺ￣Ｄ(Ⅲ)型循环水式真空泵(巩义

市英峪予华仪器厂)ꎻＳＢＡ２２４Ｓ 型分析天平(北京

赛多利斯有限公司)ꎻＲＣＴ￣ｂａｓｉｃ 型磁力搅拌器

(德国 ＩＫＡ 公司)ꎻＷＲＳ￣２ 型微机熔点仪(上海电

光仪器仪表有限公司)ꎻＤＦ￣１０１Ｄ 型恒温加热磁

力搅拌器 (巩义市予华仪器有限责任公司)ꎻ
Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ(Ｇ１５３０Ｎ)型气相色谱仪(美国安捷

伦科技有限公司)ꎻＩｓｏｌｅｒａ 型快速纯化液相制备色

谱(瑞士 Ｂｉｏｔａｇｅ 公司)ꎮ
镁条(辽宁泉瑞试剂有限公司)ꎻ苯乙烯、二

乙烯基苯、硼酸三甲酯、对叔丁基苯甲醛、对氟苯

甲醛、间三氟甲基苯甲醛(安徽泽升科技有限公

司)ꎻ４￣溴苯乙烯(上海笛柏生物科技有限公司)ꎻ
对甲基苯甲醛、４￣羟基￣３￣硝基苯甲醛、３￣溴￣４￣羟基

苯甲醛、对甲氧基苯甲醛、对苯基苯甲醛(上海毕

得医药科技股份有限公司)ꎻ２￣噻吩甲醛、偶氮二

异丁腈(ＡＩＢＮ)、对三氟甲基苯甲醛、２ꎬ３ꎬ４￣三甲

氧基苯甲醛(上海泰坦科技股份有限公司)ꎻ尿
素、液体石蜡、苯甲醛(天津市大茂化学试剂厂)ꎻ
硫脲(天津市科密欧化学试剂有限公司)ꎻ正己

烷、正丁醇、乙醇、甲醇(天津市津东天正精细化

学试剂厂)ꎻ乙腈、甲苯、四氯化碳、四氢呋喃、１ꎬ４￣
二氧六环、二氯甲烷、ＮꎬＮ￣二甲基苯甲酰胺(西陇

科学股份有限公司)ꎻ乙酰乙酸乙酯(天津光复科

技发展有限公司)ꎻ００１×７ 阳离子交换树脂(沈阳

新兴试剂厂)ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 试剂预处理

１􀆰 ２􀆰 １ 　 苯乙烯和二乙烯基苯的预处理

因为购买的苯乙烯和二乙烯基苯中含有少量

的对叔丁基邻苯二酚(ＴＢＣ)稳定剂ꎬ会影响硼酸

树脂的合成ꎬ所以使用前需用碱除去ꎮ 具体操作

方法如下:配制 ３００ ｍＬ 质量分数为 １０％的氢氧

化钠溶液ꎬ备用ꎮ 将 ５０ ｍＬ 苯乙烯和 ５０ ｍＬ 氢氧

化钠溶液加入分液漏斗ꎬ充分振荡后静置分层ꎬ直
至分层ꎬ丢弃下层水相ꎬ如此重复 ３ 次ꎬ再用去离

子水反复振荡洗涤至中性ꎬ并储存在 ４ ℃冰箱中

备用ꎮ
二乙烯基苯的预处理方法与苯乙烯相同ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＡＩＢＮ 的提纯

ＡＩＢＮ 放置长时间后ꎬ会发生部分变质ꎬ因此

使用前需要提纯ꎮ 具体操作方法如下:将 １０ ｇ
ＡＩＢＮ 加入到 ５０ ｍＬ 甲醇中ꎬ加热搅拌至 ４０ ℃ꎬ待
其完全溶解后趁热过滤ꎬ冷却滤液ꎬ有白色晶体析

出ꎬ抽滤得到 ＡＩＢＮ 晶体ꎬ在室温中真空干燥后ꎬ
储存在 ４ ℃冰箱中备用ꎮ
１􀆰 ３ 　 ４￣乙烯基苯硼酸(Ⅱ)的合成

参考文献[１３ꎬ１４]的方法合成 ４￣乙烯基苯硼

酸(Ⅱ)ꎬ如图 １ 所示ꎮ 在氩气氛围中ꎬ向装有冷

凝管和恒压滴液漏斗的 ５０ ｍＬ 干燥圆底烧瓶中ꎬ
加入 ０􀆰 ４ ｇ(１６􀆰 ５ ｍｍｏｌ)Ｍｇ 和 １０ ｍＬ 无水四氢呋

喃ꎬ再向恒压滴液漏斗中加入 ２􀆰 ８９ ｇ(１５ ｍｍｏｌꎬ
９５％)４￣溴苯乙烯和 ２０ ｍＬ 无水四氢呋喃ꎬ加热至

６０ ℃并加入一粒碘ꎮ 搅拌一段时间后ꎬ向圆底烧

瓶中缓慢滴加 ４￣溴苯乙烯ꎬ滴加完毕后ꎬ在 ６０ ℃
下搅拌 ７５ ｍｉｎꎬ再在室温下ꎬ搅拌 １ ｈꎬ得到灰色的

格氏试剂Ⅰꎮ 将 ２􀆰 ７ ｍＬ(２３ ｍｍｏｌ)硼酸三甲酯加

入 ４０ ｍＬ 无水四氢呋喃中ꎬ冷却至 － ４５ ℃ꎮ 在
－４５ ℃下ꎬ缓慢向硼酸三甲酯溶液中滴加格氏试

剂Ⅰꎬ滴加完毕后ꎬ缓慢升温至室温ꎬ升温时间不

低于 ３ ｈꎮ 反应完毕ꎬ用 ５０ ｍＬ(３ ｍｏｌ / Ｌ) ＨＣｌ 溶
液淬灭ꎮ 分离有机相ꎬ 水层用乙酸乙酯 ( ３×
５０ ｍＬ)萃取ꎮ 合并有机相并在真空中浓缩ꎬ得到

４￣乙烯基苯硼酸粗品ꎮ 向粗品中加入 ２５ ｍＬ 去离

子水ꎬ加热至沸腾ꎬ倒出上清液ꎮ 向剩余固体中加

入 ２５ ｍＬ 去离子水ꎬ加热至沸腾ꎬ再次倒出ꎮ 合

并上清液ꎬ冷却至室温ꎬ并放入 ４ ℃ 冰箱ꎬ冷却

４ ｈꎮ 将混合物过滤ꎬ并用去离子水洗涤固体ꎬ真

图 １　 ４￣乙烯基苯硼酸的合成

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ４￣ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌｂｏｒｉｃ ａｃｉｄ
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空干燥ꎬ得到 １􀆰 ４４ ｇ 白色晶体Ⅱꎬ产率 ６５％ꎬ熔点

１８８􀆰 ２~１８９􀆰 ０ ℃(文献[１５]值:１８５~１８９ ℃)ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ０２(ｓꎬ２Ｈꎬ

ＯＨ)ꎻ７􀆰 ７７(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒＨ)ꎻ７􀆰 ４３(ｄꎬ２Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒＨ)ꎻ６􀆰 ７３(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １７􀆰 ７ꎬ１０􀆰 ９ Ｈｚꎬ
ＣＨ􀪅􀪅)ꎻ５􀆰 ８７( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １７􀆰 ７ Ｈｚꎬ􀪅􀪅ＣＨ２)ꎻ５􀆰 ２８
(ｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ １０􀆰 ９ Ｈｚꎬ􀪅􀪅ＣＨ２ )ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １３９􀆰 ０ꎬ １３７􀆰 ３ꎬ １３４􀆰 ９ꎬ １２５􀆰 ６ꎬ
１１５􀆰 ２ꎮ
１􀆰 ４ 　 硼酸树脂的合成

参考文献[９]的方法合成硼酸基树脂ꎬ反应

式如图 ２ 所示ꎮ 以 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１ 为例ꎬ将 １􀆰 ６ ｇ
苯乙烯、０􀆰 ４ ｇ ４￣乙烯基苯硼酸、０􀆰 ５ ｇ 二乙烯基

苯、０􀆰 １ ｇ ＯＰ￣１０ 加入至 ５ ｍＬ 乙醇ꎬ混合均匀ꎬ记
为溶液 Ａꎮ 将 ０􀆰 １ ｇ 明胶加入到 ４５ ｍＬ 去离子水

中ꎬ加热搅拌至明胶完全溶解ꎬ记为溶液 Ｂꎮ 将溶

液 Ａ 加入到溶液 Ｂ 中ꎬ升温至 ８０ ℃ꎬ搅拌至充分

溶解ꎮ 将转速调节为 ８００ ｒ / ｍｉｎꎬ加入 １ ｍＬ 甲苯、
０􀆰 ２ ｇ ＡＩＢＮꎬ在 ８０ ℃下反应 ４ ｈꎬ８５ ℃反应 １ ｈꎬ
９０ ℃反应 １ ｈꎬ９５ ℃反应 １ ｈꎮ 反应完成后ꎬ减压

过滤ꎬ滤去反应液ꎮ 将合成的聚合物微球依次用

乙酸乙酯、乙醇搅拌洗涤ꎬ抽滤ꎬ得到 ２􀆰 ４５ ｇ 白色

粉末 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１ 树脂ꎬ产率 ９８％ꎮ

图 ２　 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂的合成

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ ｒｅｓｉｎ

其余树脂的制备方法同上ꎬ各个产物的原料

用量、转速及致孔剂种类及用量见表 １ꎮ
１􀆰 ５ 　 ＤＨＭＰｓ 的合成

参考文献[１６]以 ５￣乙氧羰基￣４￣苯基￣６￣甲基￣
３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮(Ⅲａ)为例ꎬ合成路线如图 ３
所示ꎮ 将 １３０ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ)乙酰乙酸乙酯、３１９ ｍｇ
(３ ｍｍｏｌ)苯甲醛、１８０ ｍｇ(３ ｍｍｏｌ)尿素、４１２ ｍｇ
树脂 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ (０􀆰 ２ ｍｍｏｌ Ｂ(ＯＨ) ２)和 ５ ｍＬ
乙腈加入 １５ ｍＬ 反应瓶中ꎬ加热回流 ３６ ｈꎮ 反应

图 ３　 ＤＨＭＰｓ 的合成

Ｆｉｇ.３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＤＨＭＰｓ

结束后ꎬ抽滤并在真空中浓缩ꎬ通过硅胶柱层析ꎬ
获得白色固体Ⅲａꎮ 其余产物(Ⅲｂ~Ⅲｍ)的制备

方法同上ꎮ 所有目标产物的结构经核磁共振氢谱

确认ꎬ并测定熔点ꎮ
５￣乙氧羰基￣４￣苯基￣６￣甲基￣３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣

酮(Ⅲａ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ. ２０７􀆰 ８ ~ ２０９􀆰 ０ ℃ (文

献[１７]值:２０６ ~ ２０７ ℃)ꎬ产率 ７１％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:９􀆰 １７ ( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ７２ ( ｓꎬ
１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ３７~７􀆰 ２８(ｍꎬ２ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ２５~７􀆰 １９
(ｍꎬ３ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １４( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ４ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ
３􀆰 ９８( ｑꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＯＣＨ２ )ꎻ ２􀆰 ２５ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
ＣＨ３ )ꎻ １􀆰 ０９ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ６ꎬ １５２􀆰 ４ꎬ
１４９􀆰 ７ꎬ１４９􀆰 ５ꎬ１２７􀆰 ６ꎬ１２５􀆰 ９２ꎬ１２５􀆰 ８８ꎬ９９􀆰 ０ꎬ５９􀆰 ８ꎬ
５４􀆰 ２ꎬ１８􀆰 ３ꎬ１４􀆰 ５ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣( ４￣三氟甲基苯基)￣６￣甲基￣
３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮(Ⅲｂ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.１７８􀆰 ５ ~
１７８􀆰 ９ ℃ (文献[１７] 值:１７７ ~ １７８ ℃)ꎬ产率 ５０％ꎮ
１ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ９􀆰 ２９ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＮＨ)ꎻ７􀆰 ８３( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ７１(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４６ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ２３
(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ３ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ３􀆰 ９９(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
ＯＣＨ２)ꎻ２􀆰 ２６ ( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３ )ꎻ１􀆰 ０９ ( ｔꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １
ＨｚꎬＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ
δ:１６５􀆰 ６ꎬ１５２􀆰 ４ꎬ１４９􀆰 ７ꎬ１４９􀆰 ５ꎬ１２８􀆰 ４ ( ｑꎬＪ ＝ ３１􀆰 ３
Ｈｚ)ꎬ１２７􀆰 ６ꎬ１２５􀆰 ９( ｑꎬＪ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１２４􀆰 ７( ｑꎬＪ ＝
２７３􀆰 ７ Ｈｚ)ꎬ９９􀆰 ０ꎬ５９􀆰 ８ꎬ５４􀆰 ３ꎬ１８􀆰 ３ꎬ１４􀆰 ４ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣( ３￣三氟甲基苯基)￣６￣甲基￣
３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮(Ⅲｃ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.１６８􀆰 ３ ~
１６９􀆰 ５ ℃ (文献[１８] 值:１７２ ~ １７４ ℃)ꎬ产率 ５１％ꎮ
１ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ９􀆰 ３０ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＮＨ)ꎻ７􀆰 ８３(ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ６７ ~ ７􀆰 ５０(ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—
Ｈ)ꎻ５􀆰 ２５(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ３􀆰 ４ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ３􀆰 ９９(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝
７􀆰 １ ＨｚꎬＯＣＨ２)ꎻ２􀆰 ２６( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎻ１􀆰 ０８( ｔꎬ３Ｈꎬ
Ｊ＝ ７􀆰 １ ＨｚꎬＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１０１
ＭＨｚ )ꎬ δ: １６５􀆰 ６ꎬ １５２􀆰 ４ꎬ １４９􀆰 ５ꎬ １４６􀆰 ７ꎬ １３０􀆰 ８ꎬ
１３０􀆰 ２ꎬ１２９􀆰 ５(ｑꎬＪ ＝ ３１􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ１２４􀆰 ６(ｑꎬＪ ＝ ２７３􀆰 ７
Ｈｚ)ꎬ１２４􀆰 ５(ｑꎬＪ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ１２３􀆰 ４(ｑꎬＪ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ)ꎬ
９９􀆰 １ꎬ５９􀆰 ８ꎬ５４􀆰 ３ꎬ１８􀆰 ２ꎬ１４􀆰 ３ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(２￣噻吩基)￣６￣甲基￣３ꎬ４￣二氢

嘧啶￣２￣酮(Ⅲｄ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.２１０􀆰 ７ ~ ２１２􀆰 １ ℃
(文献[１７] 值:２１０ ~ ２１１ ℃)ꎬ产率 ５２％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:９􀆰 ２９( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ８８
(ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ３５(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ５􀆰 ０ꎬＣＨａｒｏｍ)ꎻ６􀆰 ９６ ~
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６􀆰 ８２(ｍꎬ２Ｈꎬ ＣＨａｒｏｍ )ꎻ ５􀆰 ４１ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 ６ Ｈｚꎬ
ＣＨ)ꎻ４􀆰 ０６ ( ｑꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ ＨｚꎬＯＣＨ２ )ꎻ２􀆰 ２２ ( ｓꎬ
３ＨꎬＣＨ３ )ꎻ１􀆰 １７ ( ｔꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ５ꎬ １５２􀆰 ７ꎬ
１４９􀆰 ３ꎬ１４９􀆰 １ꎬ１２７􀆰 １ꎬ１２５􀆰 １ꎬ１２４􀆰 ０ꎬ１００􀆰 ３ꎬ５９􀆰 ８ꎬ
４９􀆰 ８ꎬ１８􀆰 １ꎬ１４􀆰 ６ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(４￣甲氧基苯基)￣６￣甲基￣３ꎬ４￣
二氢嘧啶￣２￣酮 (Ⅲ ｅ):白色固体ꎬ ｍ􀆰 ｐ. ２０６􀆰 ９ ~
２０８􀆰 ４ ℃ (文献[１７] 值:２０３ ~ ２０４ ℃)ꎬ产率 ５５％ꎮ
１ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ９􀆰 １５ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＮＨ)ꎻ７􀆰 ６７( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 １５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ８８ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ７ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １０
(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ３ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ３􀆰 ９９(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
ＯＣＨ２)ꎻ３􀆰 ７３( ｓꎬ３ＨꎬＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ２５( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎻ
１􀆰 １１ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ９ꎬ １５８􀆰 ９ꎬ １５２􀆰 ７ꎬ
１４８􀆰 ５ꎬ １３７􀆰 ５ꎬ １２７􀆰 ９ꎬ １１４􀆰 ２ꎬ １００􀆰 １ꎬ ５９􀆰 ６ꎬ ５５􀆰 ５ꎬ
５３􀆰 ８ꎬ１８􀆰 ２ꎬ１４􀆰 ６ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(４￣叔丁基苯基)￣６￣甲基￣３ꎬ４￣
二氢嘧啶￣２￣酮[１９](Ⅲｆ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.>３００ ℃ꎬ
产率 ６２％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:９􀆰 １６
(ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ６８( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ３５( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ２ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 １７ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚꎬ Ａｒ—
Ｈ)ꎻ５􀆰 １２(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ３􀆰 ３ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ４􀆰 ０１(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝
７􀆰 １ ＨｚꎬＯＣＨ２)ꎻ２􀆰 ２５( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎻ１􀆰 ２６( ｓꎬ９Ｈꎬ
ＣＨ３ )ꎻ １􀆰 １３ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ９ꎬ １５２􀆰 ８ꎬ
１５０􀆰 １ꎬ１４８􀆰 ６ꎬ１４２􀆰 ４ꎬ１２６􀆰 ４ꎬ１２５􀆰 ６ꎬ１００􀆰 ０ꎬ６０􀆰 ０ꎬ
５３􀆰 ９ꎬ３４􀆰 ６ꎬ３１􀆰 ６ꎬ１８􀆰 ３ꎬ１４􀆰 ６ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(２ꎬ３ꎬ４￣三甲氧基苯基)￣６￣甲
基￣３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮 (Ⅲ ｇ):白色固体ꎬ ｍ􀆰 ｐ.
２００􀆰 ３~２０１􀆰 １ ℃ (文献[２０] 值:１９８ ~ ２００ ℃)ꎬ产率

５７％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:９􀆰 １０ ( ｓꎬ
１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ３１( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ６􀆰 ８０( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６
ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ ６􀆰 ７３ ( ｄꎬ １Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚꎬ Ａｒ—Ｈ)ꎻ
５􀆰 ３７(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 １ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ３􀆰 ９３(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １
ＨｚꎬＯＣＨ２ )ꎻ ３􀆰 ８２ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＯＣＨ３ )ꎻ ３􀆰 ７６ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ
ＯＣＨ３)ꎻ３􀆰 ７４( ｓꎬ３ＨꎬＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ２７( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎻ
１􀆰 ０５ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ８ꎬ １５３􀆰 ３ꎬ １５２􀆰 ４ꎬ
１５１􀆰 ３ꎬ１４８􀆰 ８ꎬ１４２􀆰 １ꎬ１３０􀆰 ３ꎬ１２２􀆰 ６ꎬ１０７􀆰 ９ꎬ９８􀆰 ８ꎬ
６１􀆰 ２ꎬ６０􀆰 ６ꎬ５９􀆰 ４ꎬ５６􀆰 ２ꎬ４９􀆰 ９ꎬ１８􀆰 ３ꎬ１４􀆰 ５ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(４￣羟基 ３￣硝基苯基)￣６￣甲基￣
３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮(Ⅲｈ):黄色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.２４４􀆰 ９ ~

２４６􀆰 ０ ℃ (文献[１８] 值:２４５ ~ ２４７ ℃)ꎬ产率 ４５％ꎮ
１ＨＮＭＲ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １０􀆰 ９６ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＯＨ)ꎻ９􀆰 ２７( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ７７ ( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ７１
(ｓꎬ１ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ４２(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ
７􀆰 １２(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １４(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝
３􀆰 ４ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ４􀆰 ００ ( ｑꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ ＨｚꎬＯＣＨ２ )ꎻ
２􀆰 ２６ ( ｓꎬ ３Ｈꎬ ＣＨ３ )ꎻ １􀆰 １１ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
ＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１６５􀆰 ６ꎬ１５２􀆰 ３ꎬ１５１􀆰 ９ꎬ１４９􀆰 ４ꎬ１３６􀆰 ６ꎬ１３３􀆰 ８ꎬ１２３􀆰 ２ꎬ
１２０􀆰 ０ꎬ９９􀆰 １ꎬ５９􀆰 ８ꎬ５３􀆰 ４ꎬ１８􀆰 ３ꎬ１４􀆰 ５ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(４￣氟苯基)￣６￣甲基￣３ꎬ４￣二氢

嘧啶￣２￣酮(Ⅲｉ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.１８０􀆰 １ ~ １８１􀆰 ３ ℃
(文献[２１] 值:１８２ ~ １８３ ℃)ꎬ产率 ６１％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:９􀆰 ２１( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ７３
(ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ３０ ~ ７􀆰 １０ (ｍꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １５
(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ３ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ３􀆰 ９８(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
ＯＣＨ２)ꎻ２􀆰 ２５ ( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３ )ꎻ１􀆰 ０９ ( ｔꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １
ＨｚꎬＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ
δ:１６５􀆰 ８ꎬ１６１􀆰 ８( ｄꎬＪ ＝ ２４３􀆰 ４ Ｈｚ)ꎬ１５２􀆰 ６ꎬ１４８􀆰 ９ꎬ
１４１􀆰 ５ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ３􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ １２８􀆰 ７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚ)ꎬ
１１５􀆰 ５( ｄꎬ Ｊ ＝ ２１􀆰 ３ Ｈｚ)ꎬ９９􀆰 ７ꎬ５９􀆰 ７ꎬ５３􀆰 ９ꎬ１８􀆰 ２ꎬ
１４􀆰 ４ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣( ３￣溴￣４￣羟基苯基)￣６￣甲基￣
３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮(Ⅲｊ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.>３００ ℃ꎬ
产率 ８６％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ )ꎬ δ:
１０􀆰 ２０(ｓꎬ１ＨꎬＯＨ)ꎻ９􀆰 １８(ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ６８(ｓꎬ１Ｈꎬ
ＮＨ)ꎻ７􀆰 ２９(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ２ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ７􀆰 ０４(ｄｄꎬ
１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ３ꎬ２􀆰 ２ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ９０(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ３
ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 ０５( ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ３ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ３􀆰 ９９
(ｑꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ ＨｚꎬＯＣＨ２ )ꎻ２􀆰 ２４ ( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３ )ꎻ
１􀆰 １１ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ７ꎬ １５３􀆰 ７ꎬ １５２􀆰 ５ꎬ
１４８􀆰 ８ꎬ１３７􀆰 ７ꎬ１３１􀆰 ２ꎬ１２７􀆰 ０ꎬ１１６􀆰 ７ꎬ１０９􀆰 ３ꎬ９９􀆰 ６ꎬ
５９􀆰 ７ꎬ５３􀆰 ５ꎬ１８􀆰 ３ꎬ１４􀆰 ６ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ４０１ꎬ
３ ３２３ꎬ３ ２６１ꎬ３ １２５ꎬ２ ９９５ꎬ２ ９４５ꎬ１ ６９７ꎬ１ ６７７ꎬ
１ ６４７ꎬ１ ６０８ꎬ１ ５０９ꎬ１ ４６５ꎬ１ ４２７ꎬ１ ３１３ꎬ１ ２８４ꎬ
１ ２２７ꎬ１ ０９５ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬＣ１４Ｈ１６ＢｒＮ２Ｏ４ꎬ实测值(计
算值)ꎬｍ / ｚ:３５４􀆰 ９６(３５５􀆰 ０２)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(４￣甲苯基)￣６￣甲基￣３ꎬ４￣二氢

嘧啶￣２￣酮(Ⅲｋ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.２１２􀆰 ２ ~ ２１３􀆰 ６ ℃
(文献[１７] 值:２１４ ~ ２１５ ℃)ꎬ产率 ６１％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:９􀆰 １３( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ６６
(ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 １１( ｓꎬ４ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １０( ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｊ＝ ３􀆰 ５ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ３􀆰 ９８(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ ＨｚꎬＯＣＨ２)ꎻ

７４１
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２􀆰 ２６( ｓꎬ３ＨꎬＡｒ—ＣＨ３ )ꎻ２􀆰 ２３ ( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３ )ꎻ１􀆰 １０
(ｔꎬ３ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ ＨｚꎬＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣
ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １６５􀆰 ８ꎬ １５２􀆰 ７ꎬ １４８􀆰 ６ꎬ １４２􀆰 ４ꎬ
１３６􀆰 ９ꎬ １２９􀆰 ４ꎬ １２６􀆰 ６ꎬ ９９􀆰 ９ꎬ ５９􀆰 ６ꎬ ５４􀆰 １ꎬ ２１􀆰 １ꎬ
１８􀆰 ２ꎬ１４􀆰 ６ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣苯基￣６￣甲基￣３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣
硫酮(Ⅲｌ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ.２０５􀆰 ３ ~ ２０６􀆰 ６ ℃ (文
献[１７]值:２０５ ~ ２０７ ℃)ꎬ产率 ４０％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＤＭ￣
ＳＯ￣ｄ６ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:１０􀆰 ３３( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ９􀆰 ６４( ｓꎬ
１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 ４２ ~ ７􀆰 １１(ｍꎬ５ＨꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １７ ( ｄꎬ
１ＨꎬＪ＝ ３􀆰 ７ Ｈｚꎬ ＣＨ)ꎻ ４􀆰 ０１ ( ｑꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
ＯＣＨ２)ꎻ２􀆰 ２９ ( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３ )ꎻ１􀆰 １０ ( ｔꎬ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １
ＨｚꎬＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１０１ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １７４􀆰 ７ꎬ １６５􀆰 ６ꎬ １４５􀆰 ５ꎬ １４４􀆰 ０ꎬ １２９􀆰 ０ꎬ １２８􀆰 ２ꎬ
１２６􀆰 ９ꎬ１０１􀆰 ２ꎬ６０􀆰 １ꎬ５４􀆰 ５ꎬ１７􀆰 ７ꎬ１４􀆰 ５ꎮ

５￣乙氧羰基￣４￣(４￣甲氧基苯)￣６￣甲基￣３ꎬ４￣二
氢嘧啶￣２￣硫酮 (Ⅲｍ):白色固体ꎬｍ􀆰 ｐ. １４８􀆰 ３ ~
１５０􀆰 ０ ℃ (文献[２０] 值:１５０ ~ １５２ ℃)ꎬ产率 ７０％ꎮ
１ＨＮＭＲ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １０􀆰 ２９ ( ｓꎬ １Ｈꎬ
ＮＨ)ꎻ９􀆰 ６０( ｓꎬ１ＨꎬＮＨ)ꎻ７􀆰 １４(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ７ Ｈｚꎬ
Ａｒ—Ｈ)ꎻ６􀆰 ９１ ( ｄꎬ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ７ ＨｚꎬＡｒ—Ｈ)ꎻ５􀆰 １２

(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ３􀆰 ７ ＨｚꎬＣＨ)ꎻ４􀆰 ００(ｑꎬ２ＨꎬＪ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ
ＯＣＨ２)ꎻ３􀆰 ７４( ｓꎬ３ＨꎬＯＣＨ３)ꎻ２􀆰 ２９( ｓꎬ３ＨꎬＣＨ３)ꎻ
１􀆰 １２ ( ｔꎬ ３Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚꎬ ＣＨ３ＣＨ２Ｏ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ １０１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １７４􀆰 ５ꎬ １６５􀆰 ６ꎬ １５９􀆰 ２ꎬ
１４５􀆰 ２ꎬ １３６􀆰 ２ꎬ １２８􀆰 １ꎬ １１４􀆰 ４ꎬ １０１􀆰 ５ꎬ ６０􀆰 ０ꎬ ５５􀆰 ６ꎬ
５３􀆰 ９ꎬ１７􀆰 ６ꎬ１４􀆰 ５ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂的合成及其活性硼酸基团

含量测定

合成的 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂中的硼酸基团会有

部分包裹在树脂里面ꎬ导致树脂的活性硼酸基团

含量比实际硼酸基团含量低ꎬ因此树脂使用前ꎬ需
测定其活性硼酸基团含量ꎮ 将硼酸树脂与具有邻

二羟基官能团的化合物的溶液作用ꎬ硼酸树脂能

够吸附邻二羟基官能团化合物ꎬ通过测定吸附前

后溶液中邻二羟基官能团化合物含量ꎬ计算出被

树脂吸附的量ꎬ从而测定活性硼酸基团含量ꎮ 因

此ꎬ参考文献[２２]ꎬ以苯乙酮为内标ꎬ用气相检测

作用前后溶液中频哪醇的含量ꎬ计算出的活性硼

酸基团含量结果如表 １ 所示ꎮ
表 １ 　 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂的合成配方、产率及活性硼酸基团含量注

Ｔａｂ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒｍｕｌａꎬｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｂｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ ｒｅｓｉｎ

树脂编号
４￣乙烯基苯硼酸 /

ｗｔ％
ＡＩＢＮ /
ｍｍｏｌ

二乙烯基苯 /
ｗｔ％

转速 /
( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

致孔剂
产率 /
％

ｃ(￣Ｂ(ＯＨ) ２) １) /
(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１ １６ １􀆰 ２ ２０ ８００ 甲苯 ９８ ０􀆰 ０５４
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣２ １６ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 甲苯 ５４ ０􀆰 １５１
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣３ １６ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 正己烷 ６９ ０􀆰 ２８１
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣４ １６ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 液体石蜡 ７４ ０􀆰 １８４
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣５ １６ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 正丁醇 ８２ ０􀆰 １４０
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣６ ３２ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 正己烷 ９８ ０􀆰 ３６７
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ４８ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 正己烷 ８９ ０􀆰 ４８６
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣８ ６４ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 正己烷 ９６ ０􀆰 ５６２
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣９ ３２ ０􀆰 ６ ２０ １ ５００ 正己烷 ６３ ０􀆰 ４１０
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１０ ３２ １􀆰 ８ ２０ １ ５００ 正己烷 ８６ ０􀆰 ３４６
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１１ １６ １􀆰 ２ ４ １ ５００ 正己烷 ７８ ０􀆰 ０６５
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１２ １６ １􀆰 ２ １２ １ ５００ 正己烷 ８６ ０􀆰 １５１
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１３２) １６ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 正己烷 ９５ ０􀆰 １３０
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１４３) １６ １􀆰 ２ ２０ １ ５００ 正己烷 ９５ ０􀆰 １３０
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１５ １６ １􀆰 ２ ２８ １ ５００ 正己烷 ８４ ０􀆰 １４０
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１６ ６４ ０􀆰 ６ ２０ １ ５００ 正己烷 ９０ ０􀆰 ４７５

　 　 注:反应条件为苯乙烯ꎬ４￣乙烯基苯硼酸ꎬ二乙烯基苯ꎬ０􀆰 １ ｇ ＯＰ￣１０ꎬ５ ｍＬ 乙醇ꎬ０􀆰 １ ｇ 明胶ꎬ４５ ｍＬ 去离子水ꎬ１ ｍＬ 致孔剂ꎬＡＩＢＮꎬ调节

转速ꎬ在 ８０ ℃下反应 ４ ｈꎬ８５ ℃反应 １ ｈꎬ９０ ℃反应 １ ｈꎬ９５ ℃反应 １ ｈꎻ１) ｃ(￣Ｂ(ＯＨ) ２)测定方法:２３６ ｍｇ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂加入 ６ ｍＬ
５ ｍｇ / ｍＬ 的频哪醇 / 乙醇溶液中ꎬ反应 １２ ｈꎬ内标为苯乙酮ꎻ２)致孔剂用量为 ２ ｍＬꎻ３)致孔剂用量为 ３ ｍＬꎮ

　 　 表 １ 结果显示ꎬ４￣乙烯基苯硼酸、ＡＩＢＮ 和二

乙烯基苯的用量、转速、致孔剂种类及其用量均会

影响树脂中活性硼酸基团含量ꎮ ４￣乙烯苯硼酸的

用量越多 (表 １ 中树脂 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣３、ＰＳ￣ＤＶＢ￣

ＢＡ￣６、ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ 和 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣８)ꎬ活性硼酸

基团含量越多ꎮ 在一定范围内ꎬＡＩＢＮ 的用量越少

(表 １ 中树脂 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣６、ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣９ 和 ＰＳ￣
ＤＶＢ￣ＢＡ￣１０)ꎬ活性硼酸基团含量越多ꎮ 二乙烯基

８４１
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苯的最佳质量分数 (表 １ 中 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣３、 ＰＳ￣
ＤＶＢ￣ＢＡ￣１１、ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１２ 和 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１５)为
２０％ꎮ 转速越大 (表 １ 中 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１ 和 ＰＳ￣
ＤＶＢ￣ＢＡ￣２)ꎬ粒径越小ꎬ树脂的吸附性能越好ꎮ 以

不良溶剂(表 １ 中 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣２、ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣３、
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣４ 和 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣５)作为致孔剂ꎬ正
己烷为最佳致孔剂ꎮ 致孔剂用量(ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣３、
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１３ 和 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣１４) 过多ꎬ反而会

导致活性硼酸基团含量降低ꎮ
２􀆰 ２ 　 树脂催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应性能研究

２􀆰 ２􀆰 １ 　 溶剂和反应时间的影响

考察了不同时间和溶剂对 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应的影

响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 结果显示ꎬ反应时间为 ２４ ｈ
时(表 ２ 中序号 １)ꎬ原料未反应完全ꎬ延长反应时

间至 ３６ ｈ(表 ２ 中序号 ２)ꎬ产率提升至 ４６％ꎮ 继

续延长反应时间至 ４８ ｈ(表 ２ 中序号 ３)ꎬ产率下

降至 ３１％ꎮ 说明可能发生一些副反应ꎮ 因此ꎬ最
佳反应时间为 ３６ ｈꎮ 表 ２ 结果显示ꎬ醇类溶剂(表
２ 中序号 ４ 和 ５)、醚类溶剂(表 ２ 中序号 ６、７ 和

８)和卤代烃类溶剂(表 ２ 中序号 １１ 和 １２)不利于

Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应的进行ꎮ 在甲苯和乙腈(表 ２ 中序

号 １０ 和 ２)中ꎬ产率最高ꎬ但产率相差不大ꎬ因此

溶剂的极性对 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应无影响ꎮ 由于甲苯的

沸点比乙腈的沸点高ꎬ且产率比在乙腈中低ꎬ因此

选用乙腈为溶剂ꎮ 由于 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应过程会有

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 溶剂和反应时间对 Ｂｉｇｎｅｌｌｉ 反应的影响注

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ
Ｂｉｇｎｅｌｌｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ

序号 溶剂 时间 / ｈ 产率１) / ％
１ 乙腈 ２４ ２２
２ 乙腈 ３６ ４６
３ 乙腈 ４８ ３１
４ 乙醇 ３６ ７
５ 甲醇 ３６ ６
６ 甲基叔丁基醚 ３６ ５
７ 四氢呋喃 ３６ ４
８ １ꎬ４￣二氧六环 ３６ ２８
９ 正己烷 ３６ ２９
１０ 甲苯 ３６ ４３
１１ 二氯甲烷 ３６ ５
１２ 四氯化碳 ３６ ２７
１３ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺 ３６ ９

１４２) 乙腈 ３６ ４６

　 　 注:反应条件: １３０ ｍｇ ( １ ｍｍｏｌ) 乙酰乙酸乙酯ꎬ １０６ ｍｇ
(１ ｍｍｏｌ)苯甲醛ꎬ １８０ ｍｇ ( ３ ｍｍｏｌ) 尿素和 ２０６ ｍｇ ( ０􀆰 １ ｍｍｏｌ
Ｂ(ＯＨ) ２)树脂 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ꎬ５ ｍＬ 溶剂ꎬ加热回流ꎻ１)产率为核

磁产率ꎬ内标为对苯二甲酸二甲酯ꎻ２)加入 ３００ ｍｇ 无水硫酸钠ꎮ

水的产生ꎬ可能会对反应产生影响ꎬ因此考察向反

应体系中加入干燥剂无水硫酸钠对 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应

的影响ꎮ 表 ２ 结果显示ꎬ是否加入干燥剂无水硫

酸钠(表 ２ 中序号 ２ 和 １４) 对 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应无

影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 投料比和树脂种类及用量的筛选

将反应时间延长至 ３６ ｈꎬ考察了投料比、树脂

的种类及用量对 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应的影响ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ 结果显示ꎬ树脂的用量(表 ３ 中序号 １~ ３)
与 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应产率呈非线性关系ꎮ 本文选取了

活性硼酸基团含量较多的几种树脂(表 ３ 中序号

３~７)ꎬ用于催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应ꎬ实验结果表明ꎬ
ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ 树脂催化效果最好ꎮ 对投料比进

行了筛选(表 ３ 中序号 ２、８、９ 和 １０)ꎬ实验结果表

明ꎬ增加苯甲醛和尿素的用量ꎬ均有利于该反应的

进行ꎮ 由于实验结果(表 ３ 中序号 １ ~ ３)显示ꎬ
０􀆰 ６１８ ｇ 为最佳树脂用量ꎬ因此提高树脂用量至

０􀆰 ６１８ ｇꎬ以提高反应产率ꎮ 但实验结果(表 ３ 中

序号 １１)显示ꎬ反应产率反而下降至 ４６％ꎮ 又将

树脂用量(表 ３ 中序号 １１)降至 ０􀆰 ２０６ ｇꎬ反应产

率仍低于 ７４％ꎮ 综上ꎬ该反应的最优条件为 ｎ(乙
酰乙酸乙酯) ∶ｎ(苯甲醛) ∶ｎ(尿素)＝ １ ∶３ ∶３ꎬＰＳ￣
ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ 树脂的用量为 ０􀆰 ４１２ ｇꎬ该条件下ꎬ核磁

产率可达 ７４％ꎮ
表 ３ 　 投料比和树脂种类及用量对反应条件的影响注

Ｔａｂ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｅｅｄ ｒａｔｉｏꎬｒｅｓｉｎ ｔｙｐｅ ａｎｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号
苯甲醛 /
ｍｍｏｌ

尿素 /
ｍｍｏｌ 树脂编号

树脂用量 /
ｇ

产率１) /
％

１ １ １􀆰 ５ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ２０６ ４６
２ １ １􀆰 ５ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ４１２ ３３
３ １ １􀆰 ５ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ６１８ ６７
４ １ １􀆰 ５ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣３ ０􀆰 ６１８ ２７
５ １ １􀆰 ５ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣６ ０􀆰 ６１８ ３４
６ １ １􀆰 ５ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣８ ０􀆰 ６１８ ４１
７ １ １􀆰 ５ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣３ ０􀆰 ６１８ ２７
８ １ ２􀆰 ０ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ４１２ ６３
９ １ ３􀆰 ０ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ４１２ ７０
１０ ３ ３􀆰 ０ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ４１２ ７４(７１２) )
１１ ３ ３􀆰 ０ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ６１８ ４６
１２ ３ ３􀆰 ０ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ０􀆰 ２０６ ５３

　 　 注:反应条件:１３０ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ)乙酰乙酸乙酯ꎬ苯甲醛ꎬ尿素ꎬ
树脂 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ꎬ５ ｍＬ 乙腈ꎬ加热回流 ３６ ｈꎻ１)产率为核磁产

率ꎬ内标为对苯二甲酸二甲酯ꎻ２)产率为分离产率ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ 树脂重复使用性能

将反应后的树脂用盐酸洗涤ꎬ烘干ꎬ继续用于

催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应ꎬ研究了树脂的重复使用性能ꎬ

９４１
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结果如表 ４ 所示ꎮ 结果显示ꎬ随着树脂回收次数

的增多ꎬ产率和活性硼酸基团含量均有所下降ꎮ
因此ꎬ产率的下降是活性硼酸基团含量降低导致

的ꎮ 虽然树脂连续使用ꎬ其催化效果有所降低ꎬ但
仍具有一定的催化活性ꎬ因此ꎬ该树脂具有一定重

复使用价值ꎮ
表 ４ 　 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ 树脂回收次数对产率及

活性硼酸基团含量的影响注

Ｔａｂ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ ｒｅｓｉｎ
ｏｎ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｂｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐ

树脂回收次数 ０ １ ２ ３ ４

产率１) / ％ ７４ ５６ ５２ ４４ ３５

ｃ(￣Ｂ(ＯＨ)２)２) / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ４８６ ０􀆰 ４５４ ０􀆰 ３５６ ０􀆰 ３２４ ０􀆰 ２２７

　 　 注:１)产率为核磁产率ꎬ内标为对苯二甲酸二甲酯ꎻ２) ｃ(￣Ｂ
(ＯＨ) ２)测定方法:２３６ ｍｇ ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂加入 ６ ｍＬ(５ ｍｇ / ｍＬ)
的频哪醇 / 乙醇溶液中ꎬ反应 １２ ｈꎬ内标为苯乙酮ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４ 　 ００１×７ 阳离子交换树脂的催化效果比较

参考文献[２３]将 ００１×７ 阳离子交换树脂进

行预处理ꎬ备用ꎮ 同时ꎬ参考该文献ꎬ将 ２０ ｍｇ
００１×７ 阳离子交换树脂ꎬ１０６ ｍｇ 苯甲醛ꎬ１３０ ｍｇ
乙酰乙酸乙酯和 ９０ ｍｇ 尿素加入 ５ ｍＬ 乙醇ꎬ加热

回流 ２ ｈꎮ 通过测定核磁产率发现ꎬ无目标产物生

成ꎮ 又将反应条件换成 １􀆰 ５ 中所述条件ꎬ核磁产

率仅为 ２３％ꎮ 因此ꎬ从催化效果上看ꎬＰＳ￣ＤＶＢ￣
ＢＡ 树脂催化效果更好ꎮ
２􀆰 ３ 　 底物的适用性研究

在上述最优条件下ꎬ进一步探索了 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ
反应对底物和脲的适用范围ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

表 ５ 　 ＤＨＰＭｓ 系列衍生物注

Ｔａｂ.５　 ＤＨＰＭｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

序号 Ｒ Ｘ 产物编号 产率１) / ％
１ Ｃ６Ｈ５ Ｏ Ⅲａ ７１
２ ４￣ＣＦ３ ￣Ｃ６Ｈ４ Ｏ Ⅲｂ ５０
３ ３￣ＣＦ３ ￣Ｃ６Ｈ４ Ｏ Ⅲｃ ５１
４ ２￣Ｔｈｉｅｎｙｌ Ｏ Ⅲｄ ５２
５ ４￣ＭｅＯ￣Ｃ６Ｈ４ Ｏ Ⅲｅ ５５
６ ４￣Ｃ(ＣＨ３) ３ ￣Ｃ６Ｈ４ Ｏ Ⅲｆ ６２
７ ２ꎬ３ꎬ４￣(ＯＣＨ３) ３ ￣Ｃ６Ｈ２ Ｏ Ⅲｇ ５７
８ ４￣ＯＨ￣３￣ＮＯ２ ￣Ｃ６Ｈ３ Ｏ Ⅲｈ ４５
９ ４￣Ｆ￣Ｃ６Ｈ４ Ｏ Ⅲｉ ６１
１０ ３￣Ｂｒ￣４￣ＯＨ￣Ｃ６Ｈ３ Ｏ Ⅲｊ ８６
１１ ４￣Ｍｅ￣Ｃ６Ｈ４ Ｏ Ⅲｋ ６１
１２ Ｃ６Ｈ５ Ｓ Ⅲｌ ４０
１３ ４￣ＭｅＯ￣Ｃ６Ｈ４ Ｓ Ⅲｍ ７０

　 　 注:反应条件:１３０ ｍｇ(１ ｍｍｏｌ)乙酰乙酸乙酯ꎬ３ ｍｍｏｌ 醛ꎬ

３ ｍｍｏｌ 脲ꎬ４１２ ｍｇ ( ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ Ｂ ( ＯＨ) ２ ) 树脂 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ 和

５ ｍＬ 乙腈ꎬ加热回流 ３６ ｈꎻ１)产率为分离产率ꎮ

表 ５ 结果显示ꎬ三氟甲基、甲氧基、烷基、卤
素、羟基、硝基等取代苯甲醛、２￣噻吩甲醛和硫脲

均能很好的反应ꎬ具有较宽的适用范围ꎮ 实验结

果显示ꎬ苯环上取代基的位置(表 ５ 中序号 ２ 和

３)对该反应影响不大ꎮ 脲的种类(表 ５ 中序号 １
和 １２、５ 和 １３)对反应产率影响较大ꎮ 对于取代

芳香醛ꎬ取代基为供电子基(表 ５ 中序号 ８ 和 １０)
更有利于该反应的进行ꎮ

３　 结论

３􀆰 １ 　 以苯乙烯、二乙烯基苯、４￣乙烯基苯硼酸为

原料ꎬＡＩＢＮ 为引发剂ꎬ通过悬浮聚合反应ꎬ合成了

１６ 种活性硼酸基团含量不同的树脂ꎬ产率为

５４％~ ９８％ꎬ 其中ꎬ 活性硼酸基团含量最高为

０􀆰 ５６２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
３􀆰 ２ 　 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂对 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应具有较好

的催化活性ꎬ其催化乙酰乙酸乙酯、苯甲醛与尿素

反应的最优条件为:以 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ￣７ 树脂为催化

剂ꎬ乙腈为溶剂ꎬ在催化剂的用量为 ０􀆰 ４１２ ｇ /
(１ ｍｍｏｌ 乙酰乙酸乙酯)ꎬ苯甲醛与尿素用量均为

乙酰乙酸乙酯的 ３ 倍ꎬ回流 ３６ ｈꎬ该条件下ꎬ产率

高达 ７１％ꎮ
３􀆰 ３ 　 ＰＳ￣ＤＶＢ￣ＢＡ 树脂催化 Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ 反应具有较

宽的适用范围ꎬ烷基、烷氧基、三氟甲基、卤素、羟
基、硝基等取代的苯甲醛、２￣噻吩甲醛和硫脲均能

很好的反应ꎬ得到 ３ꎬ４￣二氢嘧啶￣２￣酮衍生物ꎬ产
率 ４０％~８６％ꎮ
３􀆰 ４ 　 多次回收使用树脂ꎬ树脂活性硼酸基团含

量降低ꎬ但仍具有一定的催化活性ꎮ 因此ꎬ该树脂

具有一定的重复使用价值ꎮ
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