
Y 1055"／1IO

洳≥{≥～嗜
硕士学位论文

⑧

作者姓名 毯叁筮

指导教师 奎勇 副熬塑

盒迪虐直王

学科(专业) 廛旦丝堂一一

所在学院 挝拱量丝王堂瞳



浙江大学硕士学位论文

摘要

金属醇盐化学的研究最早始于100多年前，目前随着其在无机合成、有机合

成、定向催化聚合和制备功能材料等方面广泛应用，尤其是以醇盐化学为基础的

醇盐溶胶一凝胶法制造非金属材料的广泛应用，醇盐化学得到了迅速发展。

醇镁化合物Mg(OR)2(R-烷基)是对水敏感的醇盐，可以作为有机合成的

选择性底物或者聚烯烃的催化剂，同时由于二价金属镁离子可以和羰基形成稳定

的鳌合物，醇镁化合物比如甲醇镁又可以作为选择性羰基凝聚剂。

通过查阅国内外文献和研究金属醇盐的合成方法，本文分别探讨了合成醇镁

化合物三种方法。

一、直接合成法：本文将镁与无水甲醇直接反应制得甲醇镁；“更高级”的

醇(比如C兰2的醇)在无催化剂的条件下无法直接和镁进行反应，本文以CCl4

为催化剂将无水乙醇与镁直接反应制得乙醇镁，但是以原甲酸三乙酯为催化剂无

水乙醇与镁无法反应；不论是以CCl4为催化剂还是以原甲酸三乙酯为催化剂，

丙醇均无法与镁直接反应。

二、烷基镁法：具有空间位阻效应的仲醇镁和叔醇镁可以直接用烷基镁RzMg

和醇进行反应来制备，这条路线的主要缺点是烷基镁比较昂贵，为了解决这个问

题，本文采用格式试剂来制各烷基镁，将制得的烷基镁与叔丁醇反应制得叔丁醇

镁。

在制备烷基镁的过程中即使加入1．5摩尔当量的二甘醇二甲醚，烷基镁的收

率只有88％，这是今后要继续研究的重要方向。

三、醇解法／酯解法：醇解法主要过程是高级醇与低级醇镁的醇溶液反应精

馏，醇镁中烷氧基被新的烷氧基取代，生成新的醇镁。该方法适用于较高沸点的

伯醇的醇镁化合物，例如正丙醇镁、正丁醇镁、异丁醇镁等，但是用醇解法制备

出的叔丁醇镁，其纯度只有80％，这是由于叔丁醇具有较大的空间位阻效应，

阻碍了醇交换的进一步进行，并且叔丁醇沸点与甲醇相差不大，使得甲醇难以快

速蒸出，只能得到～种混合醇盐产物。将甲苯与叔丁醇的混合液与甲醇镁的甲醇

溶液反应可以提高反应的转化率，得到叔丁醇镁的纯度为88％，但是仍然无法

得到高纯度的产品。为了解决这一问题，本文首次使用醋酸叔丁酯代替叔丁醇与
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甲醇镁发生酯解反应，得到叔丁醇镁的纯度为95．6％，完全达到了国外先进水平。

综上所述，几乎所有的醇镁化合物都可以通过这三种方法进行制备：甲醇镁

通过直接合成法制备；伯醇镁通过醇解法制备：仲醇镁或叔醇镁通过酯交换或烷

基镁法制备。

关键词：醇镁化合物 醇解 酯解 烷基镁
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Abstract

The study of the chemistry of metal alkoxides，which begun more than 100 years

ago，is now experiencing a renaissance connected with the broad application of these

compounds as molecular precursors in the synthesis of materials of modem

technology based on simple and complex oxides．The solution of this problem is

occupying a wide circle of inorganic chemists．technologists specializing in fine

synthesis in nonaqueous media，and those working on the production of film and

coatings．The application of metal alkoxides in the first step of sol-gel technology Can

benefit from this monograph covering the modem literature devoted to all the steps of

this process．

Magnesium alcoholates Mg(OR)2，R=alkyl，are solids sensitive to hydrolysis

which can be used in organic synthesis as selective bases and as constituents of

ploymerising catalysts．Due to the ability of the bivalent magnesium cation to form

stable chelate complexes with carbonyl compounds，magnesium methylate for

example is used as a selective carbonyl condensing agent．

Three synthesis routes was proposed based on literatures and comprehensive

comparison with other ways．

First，Magnesium methylate is prepared by reacting magnesium metal with dry

methan01．The magnesium salts of'‘higher'’primary alcohols。i．e．alcohols淅tll兰2

carbon atoms，do not react directly with pure alcohols under normal conditions．In fact

catalysts are required to set the reaction in motion and the preparation is performed

under pressure at the higher temperatures．

Second，the sterically demanding substituted magnesium alcoholates can be

prepared from dialkylmagnesiums R2Mg and alcoh01．The main disadvantage of this

synthesis route lies in the fact that relative expensive dialkyl magnesium

compounds，such as Et2Mg for example，have to be used as starting materials．For this

problem，a convenient preparation route of pure dialkylmagnesium from a Grignard

reagent．To the clear solution of the Grignard reagent，1．5mol equivalent of

III
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Me(OCH2CH2)20Me as tetrahydrofuran solution was added drowise at about

0--10。C during 30 min．，and the mixture was stirred for 3h．The solution Was filtered

with glass filter and the filtrate ofdialkylmagnesium．

The key of this reaction is that the yield of dialkylmagnesium is only 88％，even

1．5mol equivalent of Me(OCHzCH2)20Me was added，and this is the important

research aspect for the furure．

Third，most magnesium alcoholates are prepared by alcoholysis．The process is

based on the exchange of alkoxide groups of a metal alcoholate in the presence of all

alcohol other than the alcohol corresponding to the original alkoxide，i．e．on the alcoho—

lysis ofa metal alkoxide with a different alcoh01．Primary aleoholates call be prepare—

d by this process，such as magnesium di—n—propanolate，magnesium di—n—butanolate，m-

agnesium di-isobutanolate．But the purity and yield of magnesium di-tert·butanolate is

only 80％by alcoholysis．In addition，adding toluene to tert—butanol Can also increase

the he purity ofproduction，and the purity ofthe product is 88％．

To settle this problem，we replaced tert-butanol by tert-butyl acetate，and got the

magnesium di-tert-bntanolate with the purity of95．6％．

Mostly magnesium alcoholates Can be prepared by those synthesis routes．

Magnesium methylate Can be prepared by reacting magnesium with dry methanol；

Primary alcoholates can be prepared by alcoholysis；the stericMly demanding

substituted magnesium alcoholates Call be prepared by ester exchange or from

dialkylmagnesiums。

Keywords：magnesium alcoholate alcoholysis ester exchange dialkylmag·

Nesium
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第一章绪论

1．1课题研究的背景

纳米科技是20世纪80年代末，90年代初逐步发展起来的一门跨学科的新兴

边缘科学，是当今公认的包括信息技术、生物工程在内的2l世纪三大高新技术之

一，它的发展将会对未来经济和社会的发展带来革命性的变化。人们已经发现纳

米材料所具备的不同于常规材料的新特性，对传统工业和常规产品会产生重要的

影响。日本、美国和西欧都相继把实验室的成果转化为规模生产，据不完全统计，

国际上已有20多个纳米材料公司经营粉体生产线，其中陶瓷纳米粉体对常规陶瓷

和高技术陶瓷的改性、纳米功能涂层的制备技术和涂层工艺、纳米添加功能油漆

涂料的研究、纳米添加塑料改性以及纳米材料在环保、能源、医药等领域的应用、

磨料、釉料以及纸张和纤维填料的纳米化研究也相继展开。纳米材料及其相关的

产品从1994年开始已陆续进入市场，所创造的经济效益以20％速度增长。纳米材

料不仅形成了年产值近百亿美元的市场，而且还对材料科学在物理、化学、电子、

能源、医学及航天等备学科领域的发展起了很大的推动作用。目Iji『用功能陶瓷材

料制成的传感器和换能器已初步应用于家用电器，汽车工业，自动化工程，精密

仪器加工，军用技术等各方面Ⅲ。

纳米材料的制备有多种方法，其中溶胶一凝胶(s01．Gel)法【2卅、醇盐热解法、

化学气相沉积(cvD)【71法等所使用的前驱体主要为金属醇盐，从而使金属醇盐的

制备也越显重要。金属醇盐作为制备陶瓷材料的前体化合物具有很多优点，其中

最突出的是它可以制备出商纯度，高均匀性，超细度的陶瓷材料，可以用作耐火

材料，电材料，光学材料，铁电薄膜，光波导，光导纤维、催化剂载体，磷光体，

推进剂添加物和吸附材料等。

金属醇盐可用一股式M(OR)x表示，它具有M5+．0．C6。结构团。由于氧原子的

强电负性，使M．O键强烈地极化为M矸．0*，可看成是醇(ROH)的衍生物，亦可看

成是金属氢氧化物[M(OH)。】的衍生物，它曾被人们誉为填补了有机化学和无机化

学之间空白的广义金属有机化合物的一部分【181。

对金属醇盐化学的研究始于100多年前，到目前为止元素周期表中已经有三

分之二的金属能制备成醇盐。近20年来，兴起了以醇盐化学为基础的醇盐溶胶一



浙江丈学硕t学位论文

凝胶法制造非金属材料【川1，尤其是陶瓷和玻璃的热潮，这极大地促进了醇盐化

学的迅速发展，适时开展醇盐合成的研究，对寻找新的合成方法和原料路线，开

发醇盐的潜在应用价值都很有实际意义。

醇镁化合物是醇金属化合物的一种，它的分子结构为Mg(OR)2，R=烷基。

它是一种对水敏感的固体，主要应用于有机合成的选择性底物，无水体系中的中

和剂，制备高纯度氧化镁的原料【s1，化学中问体和聚烯烃的催化剂载体。由于二

价金属镁离子可以和羰基形成稳定的鳌合物，所以醇镁化合物比如甲醇镁可以作

为选择性羰基凝聚剂[91。近年来随着金属醇盐溶胶．凝胶法的迅速发展，醇镁化

合物也得到了多方面的应用，其潜在的应用前景亦引入注目。

1．2课题的研究内容

本课题的研究目的是寻找各种醇镁化合物的合成方法，针对甲醇镁、乙醇镁、

丙醇镁、正丁醇镁、异丁醇镁、叔丁醇镁的合成进行了研究，它们的通式是

Mg(OR)2。本课题应用直接合成法制备甲醇镁、乙醇镁；应用烷基镁法制备叔丁

醇镁；应用醇解法制备正丙醇镁、正丁醇镁、异丁醇镁、叔丁醇镁；应用酯解法

制备叔丁醇镁；通过查阅国内外相关文献资料，对原有的工艺路线综合研究比较，

提出了改进的方法，同时也采用了一些新的合成方法，并综合考察了各种醇镁化

合物所适宜的合成方法。

1．3课题研究的意义

醇镁化合物可以作为有机合成的选择性底物、聚烯烃催化剂，并且适合制备

多组分的复合氧化物材料，具有非常广泛的用途以及非常大的需求量。但是，目

前国内生产所需要的醇镁主要依靠进口，除甲醇镁外尚无法生产高活性高纯度的

醇镁化合物，阻碍了其相关工业的发展。

本论文所研究的直接合成、烷基镁与醇反应、醇解法／酯解法这三种方法几

乎可以适用于所有醇镁化合物的合成。除甲醇镁、乙醇镁可以用直接合成法生产

外，其他高沸点伯醇的醇镁可以用醇解法制备，而无法用醇解法制备带支链的仲

醇叔醇的醇镁可以用酯解法或烷基镁法制各。本试验的研究内容，对将来醇镁化

合物的工业化生产具有一定的指导意义。

2
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第二章金属醇盐概述

2．1金属醇盐的物理化学性质‘10l

2．1．1金属醇盐的物理性质

氧原子具有较强的电负性，使醇盐中M—O键强烈地极化为M”·O“，因而金

属醇盐常显示出一定的极性。极化程度和M(金属)的电负性有关11l，醇盐的性质

也随着金属的不同电负性而变化。S、P、Si、Ge的电负性很大，它们的醇盐具

有强烈的共价键性质，有很好的挥发性，几乎是以单分子状态存在，而碱土金属

和碱金属的电正性很大，具有较强的离子性，一般为多聚体状态。在醇盐中，如

果金属相同，烷氧基中烃基(R)的电子效应越大，M--O．R共价性越多。例如，C4

烷氧基中以叔丁基的醇盐共价性最大。大多数金属醇盐表现出一定挥发性和在一

般有机溶剂中相当程度的溶解性，它们具有共价化合物的一些特性。

因此，金属醇盐的物理性质主要与下列因素有关：

(1)由金属(M)和氧(O)电负性差引起的M-0链的离子键成份。

(2)烷烃基或芳香基(R)对氧原子的电子效应，这将通过烃基对氧原子的电荷增减

而影响M．O键的原有极性。

(3)金属原子要求尽可能地扩大其自身的配位数，如图2．1所示。通过配位键而导

致醇盐分子之问的齐聚或缔合。

图2．1金属醇盐分子之间齐聚示意图

这些因素导致金属醇盐在缔合度、配位数、立体化学、挥发性、粘度等方面

都具有自身的特点和规律。

2．1．1．1缔合度

金属醇盐分子间非常容易缔合，这是金属醇盐的一个很重要的特性。它不仅

影响醇盐自身的物理化学性质(溶解性、挥发性、粘度、反应动力学等)，而且影

响到溶胶．凝胶工艺过程和最终材料的均匀性。醇盐分子之间产生缔合的驱动力
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是金属原子通过键合邻近的烷氧基团以力求使其自身的配位数达到最大的倾向

性。空的金属轨道接受来自烷氧基配位体中氧原子的孤对电子而形成桥键(如图

2．2 1．3所示一”。

R

1
0

f
M

1

图2．2金属原子与氧原子形成桥键示意图

通常，缔合度随中心金属原子半径增大而增大。这是因为金属原子越大，它

要求的配位数更大。对于一价、二价金属元素醇盐，缔合度会更大，因为每一个

金属原子仅结合有一个或二个烷氧基团例如，叔丁醇锂是六聚物，叔丁醇镀是三

聚物。由于位阻效应，随烷基碳长度和支链增加，缔合度降低。

2．1．1．2挥发性

金属醇盐的挥发性取决于M．O．C键的极性、金属醇盐的齐聚度和分子间范德

华力，这些因素取决于烷氧基的大小和形状、中心金属原子的电负性和原子半径。

从分子间力观点出发对某元素系列单体醇盐，挥发性随着烷基链增长而降低，烷

基支链数增多使挥发性增大的效应不很明显。对各聚合的醇盐，一般来说，缔合

度越大，挥发性越低。因此，增大烷氧基的位阻效应，降低缔合度，醇盐挥发性

就增加。

2．1．1．3粘度

醇盐的粘度受其分子中烷基链长和支链及缔合度的影响。高缔合醇盐化合物

的粘度要大于单体的或齐聚的醇盐。然而要计算出计算齐聚物醇盐粘度值的一般

公式或找出其规律性的变化还很困难。

2．1．2金属醇盐的化学性质

金属醇盐具有很强的反应活性，能与众多试剂发生化学反应，尤其是含有羟

基的试剂。其主要的反应类型如下所示：

2．1．2．1醇盐分子间的缔合反应

Dislich和其后的Mukhc妇cc认为多种醇盐分子间会发生缔合反应1121，这对于

4
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合成分子级均匀的多组分材料具有重要的意义。Dishch报道了8组分玻璃陶瓷的

合成，在溶解有多种醇盐的溶液中可能形成多核醇盐络合物[13,14,151，它们是不

稳定的中间体。现已发现，电负性不同的元素或电负性接近但能增加配位数的元

素醇盐分子之间能发生缔合反应，这也是构成双金属醇盐化学的基础。在无水条

件下，用电负性较大的元素的醇盐滴定电负性小的元素的醇盐，可生成双金属醇

盐，反应方程式如下：

MOR+M’(0Rk—。’M[M'(OR)n+11
式2．1双金属醇盐的生成反应方程式

2．1．2．2烷氧基的部分或全部取代

金属醇盐的取代反应为其应用于无机和金属有机合成(制备卤化物，氢化物，

硫化物，碳氢化合物，烷基衍生物等一些同类型的化合物)奠定了基础。其中一

种用途就是生成醇，如式212所示：

M(ORk+nHX。。。。·MXn+nROH

X=OR,OOR,NR,S＆6--酮，p酮酯等

式2．2金属醇盐取代反应方程式

在这些反应中，最重要的反应就是与醇反应。在溶胶．凝胶法中，通常是将

金属醇盐原料溶解在醇溶剂中，它会与醇发生作用而改变其原有的性质，它们与

醇的作用有两种情况：

(1)醇盐溶解在其母醇中，例如乙醇锆溶解在乙醇中；

(2)醇盐溶解在与其自身有不同烷基的醇中，例如乙醇镁溶解在丁醇里。

在第一种情况，例如，醇锆溶解在其母醇中，由于锆原子有扩大其自身配位

数的趋势，醇分子配位体取代了其原有配位体醇锆分子而导致醇锆缔合度的降

低。

第二种情况发生的是醇解或醇交换反应，其反应机理为双分子取代反应

(SN2)，如图2．3所示：
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一i广H三义三
R’o＼ ／OR'

＼／

／M＼
R‘0 OR’

图2．3醇盐与醇双分子取代反鹿不意图

显然这类反应受位阻因素的影响，反应速度依MeO>EeO>PrtO>ButO顺序下

降，而乙醇铝与叔丁醇反应时都只能形成部分取代产品如：A12(OEt)(OEt)5【111。

2．1．2．3降解反应

金属醇盐(包括单金属和多金属醇盐)都不稳定，在高温下易分解生成氧化物

和烷烃。除铂(Pt)醇盐以外，金属醇盐极易水解，因此在醇盐的合成、保存和使

用过程中需绝对避免潮湿气体。

水解反应是sol-gel法中的主要化学反应，其过程可表示为：

M——0R+H'o；毫M(OH)+ROH
式2．3醇盐水解反应方程式

氢氧化物一旦生成，缩聚反应就立即发生：

M—OR+oH—M——’M一0一M+ROH

M—OH+OH—M——’M一0一M+H20
式2．4氢氧化物水解反应方程式

以上三个反应几乎是同时进行，因此独立地描述水解和缩聚反应过程是不可

能的。利用醇盐的这种水解和缩聚的反应特性，在一定程度上使用合适的化学计

量配比内即可控制水解温度，从而产生一些氧化物醇+d／[MOx(OR)(Y-2x)】。的聚合产

物。此外，使用合适的工艺参数，控制醇盐水解、缩聚程度，可制得具有理想结

构的材料。

2．2金属醇盐的大致分类

金属醇盐可以根据其分子中所含不同金属原子的数目或不同有机基团来分
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类。根据前者我们可以将金属醇盐分为单金属醇盐、双金属醇盐、三金属醇盐【1 5l

和四金属醇盐【3】。根据烷氧基的酸度我们可以将醇盐衍生物分为以下几类：

(1)碱金属、碱土金属和苯酚，萘酚(PK>10)形成的醇盐衍生物。这些化合物是

具有微弱酸性的盐，可以在水溶液中稳定存在，它们仅溶解于极性溶剂，容易和

苯酚、水形成加合物，具有较高的热力学稳定性，不易挥发。

(2)金属和脂肪族醇形成的醇盐衍生物。它们的性质非常广泛，但是都有易潮解

的特性并且有一定的缔合度。

除金属醇盐以外，还有一些非金属元素与较低酸度的醇(PK=15．19)形成

的醇盐衍生物。它们是无机酸的酯，具有低熔点、低沸点、易潮解、易溶于酒精

和非极性溶剂的特性，它们通常是单节异性的或是低度聚合的。这一群体的代表

是B(OR)3,,P(OR)3和Se(OR)4。

2．3金属醇盐的发展概况‘“’25l

自从1846年Ebelman等人nu合成了硅酸四异戊酯及硼酸三甲酯、硼酸三乙酯

和硼酸三戊酯以来，人们对元素周期表中几乎所有金属和准金属的醇盐开展了研

究，并合成了约70种元素的醇盐。醇盐化学在初期发展很缓慢，据统计，到1949

年，仅合成TSi、B、Al、TiP、As、Sb、碱金属等12种元素的醇盐【柳。1880=|年

Berthelo痢DeForerand研究了碱土金属和醇之间的反应，获得了一定量的产物晶

体，1893年，Wislicenus和Kaufman，将铝汞齐在过量醇中回流，合成了铝的伯

醇盐和仲醇盐，开创了醇盐合成的一种新方法，1897年，Hillyer以SnCl为催化剂，

将铝与醇反应．也得到了铝醇盐【251。1899=-'}FV．E．Tishchenko在俄国发表了一篇关

于铝醇盐的论文，这对醇盐化学具有非常重大的影响，它揭示了一系列合成金属

醇盐的合成方法，发现了同族金属元素和烷氧基的衍生物的变化对热力学性质影

响的规律性，并且还提出了乙醛的酯缩聚中利用Al(oR)3(Tishchenko反应)12“。接

下来的几十年，醇金属化学仍然还是仅仅引起有机化学家的注意，应用于羰基化

合物的还原反应、乙醛的歧化反应、缩聚反应和聚合反应。1938：年，Adkins和Cox【22】

用铝汞齐与叔丁醇回流，也制得了铝醇盐。本世纪20年代，异丙醇铝作为著名的

Meerwein-Verley-Pondol舨应的催化剂后，一定程度上促进了醇盐化学的发展。
进入40年代，由于催化化学的发展，醇盐作为催化剂或制备催化剂的原料，

得到了广泛应用。1948：；F，D．W．Young和H．B．Kellogj用AICl3和乙氧基钛为催化

7
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剂，研究了异丁烯的低温聚合反应，开拓了金属醇盐的应用新领。50年代中期，

在烯烃定向聚合中，广泛使用Ziegier-blaRa催化剂，真正开始了醇盐化学的系统

研究，醇盐化学得到迅速发展。其中对金属醇盐的合成与物理化学应用的发展起

到巨大推动作用的是杰出的有机金属化学家H．C,-ihnan[20]，他在曼哈顿项目中，研

究并合成出了铀的醇盐衍生物。到了70年代，出现了以金属醇盐为前驱物的溶胶

一凝胶(soI．Gel)法在玻璃表面镀覆多组分氧化物薄膜制造全新的玻璃材料【231。

醇盐Sol-Gel法给非金属材料的加工技术带来了全新的概念，在材料科学中掀起

了S01．Gel法热，此法是建立在醇盐化学的基础之上，它必然极大地推动醇盐合

成化学的发展，醇盐品种不断增多，制法也有改进，出现了电化学法合成金属醇

盐的专利【151。现代电子工业需要高纯度超细氧化物粉末和超导研究的异军突起，

必将要求合成更多的金属醇盐。因此，金属醇盐有巨大的市场需求和潜在的应用

前景，对其合成方法进行研究很有意义。

2．4单金属醇盐的主要合成方法

单金属醇盐的合成是金属醇盐化学的基础，也是多金属醇盐合成的基础，单

金属醇盐化学规律代表了醇盐化学的一般规律。周期表中某一元素相应醇盐的制

备方法主要取决于元素的性质和醇的性质贮41。其主要的合成方法主要有以下几

种：

2．4．1直接反应或催化下的直接反应

由于醇具有极其微弱的酸性，金属与醇直接作用生成醇盐的反应跟金属从酸

中置换出氢的反应历程非常相似，如式2．5所示：

M+nROH---，M(OR)。+rl，2}12t

式2．5金属与醇直接反应方程式

显然只有非常活泼的金属，即电正性非常强的金属才能用这种方式与醇反

应。活泼金属Li、Na、K、Ca、Sr、Ba可直接与醇反应，而活泼性较差的金属

Be、Mg、Al、Y、镧系元素则需要有h、HgCl2等做催化剂才能与醇反应。尽管

催化剂的作用目前机理尚不清楚，但普遍认为反应过程中形成了氯化物、碘化物

或汞齐之类的中间体。此外，醇中烃基对反应亦有非常重要的影响，碱金属与伯

醇、仲醇的反应非常剧烈，但是与叔醇的反应就困难些，比如钠与伯醇、仲醇反

8
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应很剧烈，但是钠与叔醇必须要在钾的作用下才能反应。对于同一种金属原子，

它与醇反应的活性依次是：伯醇>仲醇>叔醇。

值得注意的是，金属醇盐的溶解度对反应的影响要比金属电负性以及醇的活

泼性的影响还要重要125l，比如，甲醇的活泼性比乙醇要好，但是不可溶于反应

溶剂的C《OCH3)2制备反应要Ekca(oc2H5)2制备反应要慢的多(后者会在溶剂中

以络合物形式存在)。铝可以在没有催化剂的作用下与异丙醇发生反应，生成高

溶解度的异丙醇镁，而甲醇铝和乙醇铝却只能在温度为140℃的回流状态下，并

且使用催化剂HgCl2和12，以二甲苯为溶剂下才会发生反应。

在使用直接合成法合成醇盐的过程中，有一个共同特点就是，反应速度随产

物的不断增加而降低，这是由于醇的浓度变稀和酸性下降所致。

2．4．2金属氧化物或氢氧化物与醇进行反应

M I OH+ROH；=毫M
1

OR+H20

Mll O+2ROH{M11(OR)2+H20
式2．6金属氧化物或氢氧化物与醇反应方程式

因为上述反应是可逆反应，且副产物水是使金属醇盐分解的敏感物质，为了

获得高收率，就必须不断的将水从反应体系中移走。这可用向反应体系中添加有

机溶剂(如苯、甲苯、二甲苯、环己烷)，使之与水形成恒沸物，在回流过程中将

恒沸物分馏或用迪．克达克分水装置将其分离的办法来达到上述目的。用这种方

法制备金属的乙氧基化合物优势明显，因为乙醇能和苯、水形成三元恒沸物，这

将有助于水的分离，醇盐产率高，此法正是乙醇钠的工业生产方法。

这种方法可用于工业上从便宜的原料中制备碱金属和碱土金属醇盐。如果是

醇的沸点高于loo℃时应用此方法比较有利。当低沸点醇应用此方法时，反应时

间会大大增加，水将会与苯形成共沸物得以除去，有时会加入亲水试剂(如CaC2)

将水除去。

2．4．3金属卤化物与醇和碱金属醇盐反应

MC小fIROH—M(0R)，．+HCl f

(M=B、Si或P)

式2．7金属卤化物与醇反应方程式

q
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金属卤化物(主要是氯化物)已广泛地用作合成大多数醇盐的原料，并已成功

应用于众多高价元素醇盐的合成【1啦61。

研究表明，金属卤化物与醇的作用首先是进行溶剂化，电负性较小的金属如

镧系元素，其与金属卤化物与醇的复合物已从其醇溶液中分离得到，例如

LnCb·3Pr'OH。但是对于电负性较大的元素如B和si，其氯化物的溶剂分解作

用几乎可以进行完全，卤素全部被烷氧基所取代：

BCl3+3C2HsOH—B(OC2Hs)3+3HCI t

SiCh+4C2H50H—Si(OC2H5)4+4HCl f

式2．8金属卤化物与醇反应方程式

对这类反应的机理还没有进行系统的研究。Stdgwick认为，这类反应是通过

醇对金属中心离子的配位作用引发，接着发生氯化氢的消除反应，因此如果向反

应体系中添加碱性物质(如氨、碱金属醇盐等)来增加醇盐阴离子的浓度和中和副

产物HCI，可以使醇盐阴离子可更好的与金属氯化物反应。所以Si、Ti、Zr、Hf’

Nb、Ge、Fe、V、Ce、U、Ta、Sb、Th或Pll的氯化物与醇反应时则需要加NH3

来促进反应的进行。

尽管对于以金属氯化物和伯醇或仲醇反应制备金属醇盐来说，氨是较好的质

子接受体，但对于叔醇它是不成功的，原因在于HCI与叔醇反应生成水的速度

太快，氨碱性太弱，来不及将HCl中和卤代反应就发生。有文献报道用醇钠代

替醇与金属氯化物反应，可获得大多数的金属醇盐，如式2．9所示：

MCl。l+11NaoR—M(OR)。+l|NaCl I

式2．9醇钠与金属氯化物反应方程式

2．4．4醇解法或酯解法制备金属醇盐

几乎所有金属元素的烷氧基衍生物都容易与含羟基的化合物发生反应，使原

来的烷氧基被新的烷氧基所取代。例如醇盐与另一种醇的反应，通常称为醇解反

应或醇交换反应，该反应过程如下：

M(OR)。+xR'OH；皂M(OR)n_x(OR’)x+xROH

M(OR)n-x(OR')x+(n-x)R。OH；；兰M(OR')n+(n-x)ROH

式2．10醇解反应方程式

10
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如果上述反应生成醇的沸点较低，并能将其从体系中分馏出来的话，上述平

衡就会向右移动。例如用甲醇盐或乙醇盐为原料，在惰性溶剂苯或甲苯中进行上

述反应，由于苯或甲苯能与反应释放出来的醇形成恒沸物，使反应生成的醇更容

易移出，反应能按所期望的化学计量关系完成，生成一种混合醇盐产物，若甲醇

或乙醇移走完全，最终得到目的产物M(OR)。。

该反应的反应机理是双分子亲核取代反应，显然受烷基位阻因素的影响，其

烷氧基被取代的容易程度是按伯、仲、叔的顺序依次递减的。

鉴于叔醇盐难于用醇交换法进行制备，Baker首次提出了制备叔醇盐的一种

新方法，就是用酯代替醇来进行烷氧基交换反应[271。后来Mehrotm发展了这种

技术[281，使之具有普遍应用性，成为醇盐合成的一种基本方法，其原理和条件

与醇解反应类似。

2．4．5烷基镁法制各含支链的醇镁化合物

烷基镁法就是用烷基镁和醇进行反应制备出醇镁化合物，它尤其适用于很难

用其他方法进行合成的含支链的醇镁化合物，比如异丙醇、叔丁醇、2．乙基己醇、

叔戊醇等仲醇、叔醇的醇镁化合物。

由于烷基镁与醇的反应非常简单并且收率很高，所以如何制备烷基镁是反应

的关键。一种是用MgH2与RCH2--CH2进行反应得至IJ(RCH2CH2)2Mg，(R=H，Me，

Et，Me(CH2)5)t29-371，反应过程是将MgH2和石蜡置于醚(液体硫醚，哪，亚砜)
中．然后通入(或加入)RCH2=CH2，催化剂为金属卤化物(如Zrl4，ZrCh等)，反

应需要有一定的温度和压力(温度为O一200℃，压力为l--300bar)。

另外一种制备烷基镁的方法是通过格式试剂来制备，这种方法已经得到了广

泛的研究[38-421，反应的关键是R2Mg-MgX2的分离，通常的做法是将MgX2做成

沉淀的形式，以此将两者分离，一般都是用二氧杂环乙烷、嘧啶作为配位剂与

MgX2形成不溶物，进而使他们从格式试剂的醚溶剂中分离出来。但是这种方法

也有很多缺点，比如很容易形成RMgX c氧杂环乙烷(嘧啶)或R2Mg—MgX2 c

氧杂环乙烷(嘧啶)络合物混进沉淀中。为了解决这一难题，很多人曾尝试过特

殊的反应或者是更加复杂的路线。但是另据一篇文献报道，脂肪族聚醚可以非常

有效的将MgX2从格式试剂的醚溶剂中分离出来1431。
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2．4．6金属醇盐电化学合成法

电化学法是以惰性元素电极．铂电极或石墨电极为阴极，以欲制备的金属醇

盐的金属为阳极，在醇溶液中添加少量电解质载体，通电使阴极和阳极闯发生电

解反应以制备预定金属元素的醇盐，该方法是近几年兴起的制备金属醇盐的新方

法。现在已经能用该方法生产n、zr醇盐m1和实验室制备Y、Sc、Ge、Ga、Nb、

1．a等元素醇盐[451，这一反应过程主要依赖于金属的性质，电负性高的金属反应

起来比较容易，收率也比较高。

金属醇盐合成的其他方法一般都存在着产率偏低，后续分离提纯过程操作复

杂等缺点，而电化学法具有产率高、纯度高，操作环境好、污染少的优点，但是

其生产成本较高、能量消耗大。

2．5金属醇盐应用进展

金属醇盐已被广泛应用于溶胶．凝胶法中作为I狩驱物以制备氧化物材料，其

中包括：超细及纳米材料、陶瓷、金属氧化物薄膜等163r 641。除此之外，金属醇

盐也被广泛用于制备橡胶复合材料、催化剂等方面。

2．5．1制备超细及纳米材料

罗亚民146峰人首先将无水醋酸铅【Pb(C2H502)2】和乙醇锆[Zr(OC2Hs)4]分别溶

入溶剂中，然后滴入丁醇钛[(OC4Hg)4Ti]，成为透明溶液，加入一定量的水或酸，

让其发生水解．聚合反应，生成透明凝胶，干燥后即得粒径为20-lOOnm的白色锆

钛酸铅粉(PZT)干凝胶粉末，结果表明，用金属醇化物方法制备的PZT微粉纯

度高、活性大、均匀性好，尤其是合成温度比传统方法低300。C左右。

冯晓创48噜人以SbCl3为原料，经醇解反应生成金属醇盐，通过水解缩聚反

应得蛰JSb203粒子，与其它文献报道的采用滴加沉淀剂的形式制备纳米Sb203相比

㈣，该法制备的纳米粒子平均粒径小、粒度分布均匀。

目前，利用金属醇盐溶胶．凝胶法制备的纳米材料有很多，据文献报道的有

堇青石(M92A14Si506)【堋、ZnO[5"、纳米Ti02f5引、纳米PbTi03[591、芳香族氰酸盐

／二氧化硅纳米粒子【73】等。

2．5．2橡胶复合材料



浙江大学硕士学位论文

张明147】等人利用铝的醇盐与丁苯橡胶(PSBR)季铵盐乳液反应．制成有机一

无机杂化弹性体胶片，再与天然橡胶进行并用，制得PSBR复合硫化胶，结果表

明这种复合硫化胶具有优良的力学性能和独特的抗震作用。

2．5．3催化剂及引发剂

碱金属醇盐161]是很好的反应催化剂，被大量用于聚合、有机反应中。碱金

属醇盐与聚合物有机溶液可形成超碱，实现金属取代和功能化，再经过一系的反

应，可将金属取代的聚合物转化为功能化衍生物。碱金属醇盐也是很好的抑制凝

胶促进剂，可以抑制在聚合反应过程中凝胶的生成。碱金属醇盐又是一类重要的

醇羰基化生成酯反应的催化剂，令弧文生【501等人研究了以甲醇钠为催化剂催化

甲醇羰基化反应，353K下其反应速率常数是以甲酸钠为催化剂的7．6倍。

路易斯酸类金属醇盐【“】可以作为￡．己内酯开环聚合反应的引发剂，Christelle

Miola-Delaite等人研究了以铝、锆及稀土的金属醇盐引发￡．己内酯开环聚合反应

的动力学特征，结果表明：随着醇／金属醇盐用量比的增加，反应的活性下降；

以锆的醇盐用为引发剂时反应的活性较铝作为引发剂时低；在开环聚合反应的过

程中末发生酯交换反应：稀土(Y，Sm，Nd)的金属醇盐作为引发剂时反应具有较

高的活性。

钇的醇盐【67】可以催化环氧乙烷或￡．己内酯的开环聚合反应，提高反应的活

性。金属醇盐【68J可以作为L-*L酸聚合反应的助催化剂，可以大大提高反应活性。

在非极性溶剂中碱金属醇盐催化环氧丙烷阴离子聚合反应∽l，聚合反应速率得

到明显提高，链转移速率降低，得到的聚合产物分子量增大。

2．5．4陶瓷与金属氧化物薄膜

近几十年来，功能陶瓷广泛用在物理、化学、电子、能源、医学等学科领域【lI。

较传统制备方法，以金属醇盐作为前体化合物制备出的陶瓷材料具有很多优点，

比如：纯度高，均匀性好，超细度等。用溶胶一凝胶法涂膜制备氧化物薄膜【51l

具有纯度高、均匀性好、处理温度低等优点，以不同金属醇盐前驱物制备的薄膜

可应用于全反射膜、增透膜、平面波导膜、彩色涂层、发光涂层等。

Nb205薄膜p11具有较强的紫外吸收能力，可用作紫外敏感材料的保护膜，吴

云等人以金属醇盐(Nb(OE05)为前驱体，分别选用碱性和酸性催化剂，采用浸渍
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一提拉法制备了Nb205薄膜，并根据样品的反射透过情况推算了薄膜的厚度及折

射率。苏春辉等人【52】以Si(OC2Hs)和丙醇铝(AI(i-OC3H7b)为原料，由溶胶．凝胶法，

在远低于莫来石熔化温度的条件下，制备了透明莫来石陶瓷薄膜。陈志雄等人以

金属醇盐和无机盐为原料，用溶胶一凝胶法合成了三元系固溶体钛酸镧(Pb，

La)Ti03材料【561。在金属表面加陶瓷薄膜可以提高金属的耐磨性和抗腐蚀性，

Mark J．Filiaggi等人【62嗵过金属醇盐【Zr(OC3H7)4】水解法在啊-6A—4V合金表面上

渡了一层Zr02薄膜，结果表明这层薄膜的厚度为100rim。将硅的醇盐进行溶胶

一凝胶浸渍涂膜可以得到si02薄膜[63,66]，该方法烧结温度低，得到的si02薄膜

纯度高。Keiichi Yo蜘da等人通过此方法分别在银．钯．铜．金(Ag．Pd-Cu-Au)合金表

面和钛铸件镀上了一层Si02薄膜，结果表明：渡膜后材料与水的接触角增大；

材料表面金属离子释放量降低；材料的强度得到明显的提高。

14
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第三章直接合成法制备醇镁化合物

3．1反应方程式

甲醇镁的制备方程式：

Mg
——0·—--二’ ＼广＼／ + H2

式3．1 甲醇与镁反应方程式

乙醇镁的制备方程式：

八旦∥V№V入+H：
式3．2乙醇与镁反应方程式

丙醇镁的制备方程式：

V人旦WgVVⅦ
式3．3丙酵与镁反应方程式

3．2实验部分

3．2．1实验目的

本实验以镁条为原料直接和甲醇、乙醇、丙醇进行反应，相应制得甲醇镁、

乙醇镁、丙醇镁，分别探讨甲醇，乙醇，丙醇与镁直接进行反应的活性及可行性。

3．2．2原料、试剂及催化剂

反应原料及试剂如表3．1所示：

表3．1反应原料及试剂

熔点，
名称 化学式 外观 产地来源 含量

沸点，℃

国药集团化学试剂有
镁带 Mg MP 648．9 银白色固体 2 99．O％

限公司
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甲醇 Cl-hO BP64．5 无色液体 衢州巨化试剂限公司 兰99．5％

乙醇 C2H60 BP78 无色液体 杭州长征化学试剂厂 2 99．7％

丙醇 C3HsO BP97 无色液体

四氯
cck BP76 无色液体

化碳

上海化学试剂有限公

司

上海嘉辰化工有限公

司

之99．7％

芝99．5％

3．2．3反应仪器和设备

反应设备；JB90．D强力电动搅拌，W201B数显恒温油浴锅，循环水式多用真空

泵SHB-IlI

反应仪器：500ml三口瓶，球形冷凝管，温度计等

图3．1反应装置图

3．2．4实验步骤

3．2．4．1甲醇镁的制备

(1)取509镁带，剪成长0．5cm的镁条，用l％的稀盐酸溶液洗净表面氧化物，再用

甲醇洗涤三至四次，后用乙醚洗涤三至四次，用真空将乙醚拉干后用氮气放空得

洁净的镁条48．99。

(2)取甲醇1500ml，置于2000ml三口瓶中。

(3)向三口瓶中加入处理好的镁条8．99，加热回流。温度78"C时，反应剧烈进行，

有大量气泡放出，镁条渐渐溶解。

(4)待镁条完全溶解后，再回流30min后蒸馏，得到10239无水甲醇。

16
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(5)将制得的10239无水甲醇置于2000ml=l口瓶中，加热回流。分8批加,K．409已处

理好的镁条，首先加A．59镁条，待完全反应后再力n．59，如此类推。

(6)开始时溶液为澄清，随着反应进行，甲醇镁越来越多出现白色沉淀，溶液为

白色。待所有镁条完全反应后，将甲醇蒸出，最后再用真空将甲醇拉干。得白色

固体，称重1429，收率99．1％

32．4．2乙醇镁的制备

(1)按照3．2．4．1步骤(1)处理59镁条。

(2)取乙醇10ml，lg镁条，数滴CCL置于500ml三口瓶中。加热回流，反应缓慢进

行，搅拌5h后，镁条完全溶解，再加入90ml乙醇，回流lh后蒸馏，得无水乙醇。

(3)方案一：取2009无水乙醇和409原甲酸三乙酯置于500ml=I]瓶中，静置20h。

加)k29镁条，加热搅拌回流5h，无明显反应。

方案二：取处理好的镁条29在真空下80"C干燥30min，然后加入45ml无水乙醇

和数滴cck，加热回流24h得白色固体，称重6．59，收率为68％。

3⋯2 43丙醇镁的制备

(1)如上所示处理59镁条。

(2)取丙醇100ml，NekISg生石灰，加热回流5h后蒸馏。蒸馏后再N*lOg碳酸钾

脱除微量水分。

(3)方案一：取处理好的镁条lg在真空下80"C干燥30rain，然后加A．50ml无水丙

醇和数滴cck，加热回流24h，不发生反应。

方案二：取50ml无水丙醇与12．69原甲酸三甲酯置于lOOtIll三口瓶中，搅拌2011。

然后加入19镁条，加热搅拌回流5h，不发生反应。

3⋯2 44叔丁醇镁的制各

(1)如上所示处理59镁条。

(2)取叔丁醇100ml，加,K．159生石灰，加热回流5h后蒸馏。蒸馏后再加．／久109碳酸

钾脱除微量水分。

(3)方案一：将处理好的镁条19在真空下80"C干燥30min，然后N,KS0ml无水叔丁

醇和数滴CCk，加热回流24h，不发生反应。

方案二：将50ml无水叔丁醇与159原甲酸三甲酯置于100ml一=l：]瓶中，搅拌20h。

然后加入lg镁条，加热搅拌回流5h不发生反应。
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3．3实验结果与讨论

3．3．1检测结果

3．3．1．1红外测试结果

甲醇镁经取检测，结构正确。琅谱图见附录I：2925．53，2859．53，2802．04(s，

C·H strr)．1 086．68(vS，C-O strr)Cs，Mg-O)；535．54(vs，C—O strr)(s，Mg·O)。

乙醇镁经吸检测，结构正确。服谱图见附录II：2928．38(C．I-I)；1091．99(VS

C-O)；550-450(S Mg-O)。

33．1．2TGA测试结果

甲醇镁经TGA(美国Perkin-Elmer公司热重分析仪，升温速率：20℃／rain)

检测如图3．2所示，甲醇镁从50℃开始分解，到700"C分解完毕，剩余49．6％。

loo 200 300 400 500 600 700

Temperature

图3．2甲醇镁TGA图

3．3．2不同类型醇与镁反应的反应活性规律

由以上3个实验可以非常明确的知道随着醇分子链的增长，醇与镁直接反应

的难度加大。甲醇极易与镁发生反应，且非常剧烈；但是乙醇镁的制备有一定的

困难，需要加催化剂并且反应时间较长需要24h，收率也比甲醇镁低；丙醇在常

压下无法和镁直接反应，需要在10atm，130"C下反应几个小时172,731；比丙醇碳链

更长的醇镁无法用直接合成法制备。

上述现象的主要原因为：

一、水、甲醇、乙醇、丙醇、叔丁醇的pKa值分别为15．7、15．5、15．9、17、

19．2t711，随着碳链的增长酸性减弱。不同类型的醇酸性大小次序为：叔醇<仲醇<

13
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伯醇。甲醇的酸性较强，乙醇的pK。值与水接近，丙醇、叔丁醇酸性更弱，所以

随碳链增长，它们越来越难以与镁直接反应。

二、金属醇盐的溶解度对反应的影响要比金属电负性以及醇的活泼性的影响

还要重要，金属醇盐在溶剂中的溶解度越高反应越容易进行(具体说明见2．4．1)。

甲醇镁在甲醇中的溶解度比较好，最大可以形成10％的溶液，所以甲醇镁的制备

非常容易。但是乙醇、丙醇、叔丁醇在相应的醇里是以沉淀形式存在的，溶解度

非常小，故而无法进行反应。

不同类型的醇与同一金属反应的速率为：伯醇>仲醇>叔醇。带支链的醇与

镁直接反应几乎是不可能的，在很多文献中也证明了镁金属不能直接和带支链的

醇进行反应(比如异丙醇，叔丁醇，异辛醇等)，这一点在本章的实验中也得到了

证明。

3．3．3不同催化剂对制备乙醇镁的影响

在醇与金属镁直接反应时，需要加入催化剂，促使反应的引发。催化剂主要

分为以下三类：

(1)卤代烷或碘。

(2)金属汞或氯化汞。

(3)相应的醇所对应的原甲酸酯。原甲酸酯在醇体系中经过一段时间的回流和其

中微量水发生反应，生成甲酸酯，进一步除去的醇中的水分，促进反应进一步进

行。

经实验证明，US3657361 181所使用的原甲酸三甲酯或三乙酯作为催化剂制备

乙醇镁并不是十分可行的。在使用碘或四氯化碳作为催化剂时，Mg与四氯化碳

或碘生成中间产物氯化物或碘化物然后再与醇反应，借此来引发反应，在一定程

度上可以促进反应的进行。汞和碘对环境的危害性很大，并且容易残存于产品中

不易除去，影响产品的质量。四氯化碳不仅可以起到催化的作用，并且易除去，

因此，使用四氯化碳作为催化剂比较好。

3．4本章小结

甲醇镁可以通过镁和干燥的甲醇直接进行反应制备。更高级的醇的醇镁(C兰

2的醇镁)，在一般条件下不能直接和醇反应进行合成，通常是要加入一定的催化

19
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剂来加速反应。

主要原因是：(1)甲醇、乙醇、丙醇、叔丁醇的酸性依次减弱，丙醇，叔丁

醇的活泼性不够，无法和镁进行反应；(2)甲醇镁在甲醇中溶解度非常好，反应

生成的甲醇镁随即溶解到甲醇中，促进反应的进一步进行。乙醇镁，丙醇镁，叔

丁醇镁在相应的醇中溶解度非常小，故无法进行反应。

另外一个加速反应的方法就是尽可能的使反应在较高温度和压力的条件下

进行，例如乙醇镁和丙醇镁的制备就是在10atm，130"C下反应几个小时[471。在

很多文献和本实验中证明镁金属不能直接和带支链的醇进行反应【481(比如异丙

醇，叔丁醇，异辛醇等)。加入催化剂不仅使成本增高并且容易形成不易除去的

杂质，并且容易造成环境污染和操作困难；而高温高压又增加了设备的成本，因

而用直接合成法合成除甲醇镁外的醇镁化合物对于工业化生产是有一定局限性

的。
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第四章烷基镁法制备醇镁化合物

4．1反应方程

烷基镁的制备：

／＼＆等／＼MgBr

2／＼哟皿／＼Mg／＼懈03MgBr2
式4．1乙基镁制备反应方程式

叔丁酵镁的制备：

／＼Mg／＼C4HloOH O—Mg—o

+C’H再

式4．2乙基镁与叔丁醇反应方程式

4．2反应机理

格式试剂在四氢呋喃溶液中存在着下面的平衡：

2／＼M出一／＼Mg／＼+Mgar2
式4．3格式试剂在四氢呋喃中平衡反应方程式

格式试剂实际上是卤化烃基镁与二烃基镁和卤化镁的平衡混合物，除此之外

溶液中还存在卤化烃基镁的缔合物(C2HsMgBr)。，由于卤化烃基镁的浓度大于二

烃基镁，所以通常都把这种混合物简写为RMgX。加3．--甘醇二甲醚后，不仅破

坏了卤化烃基镁的缔合，而且使上述平衡向右移动生成二乙基镁，如式4．4所示：

21
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2／＼愀鲁／＼Mg／＼蝴z
￡出ji刍．／＼Mg／＼+c6H1403MgBr2

4．3实验部分

式4．4卤化烃基镁与二甘醇二甲醚反应方程式

4．3．1实验目的

本方法首先制备格式试剂，再用格式试剂制备烷基镁，然后将烷基镁与醇反

应制备成醇镁。此法适宜于制备带支链醇的醇镁化合物。

4．3．2原料、试剂及催化剂

表4．1反应原料及试剂

4．3．3反应仪器和设备
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反应设备：JB90一D强力电动搅拌，W201B数显恒温油浴锅，DLSB．3010低温冷

却液循环泵，循环水式多用真空泵SHB．HI。

反应仪器：加料漏斗，冷凝管，三口瓶，温度计等

图4．1反应装置示意图

4．3．4实验步骤

4．3．4．I烷基镁的制各‘43l

(1)向500ml三口瓶中加386．79四氢呋喃，13．19钠，0．49二苯甲酮，通N2加热

搅拌回流，待溶液呈现蓝色时，将溶液蒸出，得到342．89无水四氢呋喃，加入

少量4A分子筛防止水分进入。

(2)向500ml三口瓶中加382．19二甘醇二甲醚、11．99钠、0．49二苯甲酮，通N2

加热搅拌回流，待溶液呈现蓝色时，将溶液蒸出，得到299．99无水二甘醇二甲

醚，加入少量4A分子筛防止水分进入。

(3)将处理好的镁片69置于三口瓶中，加入55．69无水四氢呋喃，加热回流。在

平衡加料管中加入29．99溴乙烷和759无水四氢呋喃，混合均匀。反应开始后，慢

慢加入l·溴乙烷四氢呋哺溶液，保持反应物正常地沸腾与回流，直到镁条反应完

全完全。

(4)将格氏试剂冷却，置于冰机中。用平衡加料管在30rain内加入19．69二甘醇二

甲醚，温度为O一一10"(2，搅拌3h，然后通N2用玻璃滤管过滤，即得到纯净的二

乙基镁的四氢呋喃溶液。

4．3．4．2叔丁醇镁的制各

按照4．4．3．1方法制备,m--L基镁的四氢呋喃溶液，再向里面滴加lOg叔丁

醇，滴加完毕后搅拌2h，在120‘C下用真空把溶剂抽干，得白色固体20．39。

4．4实验结果与讨论
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4．4．1检测结果

4⋯411红外检测结果
叔丁醇镁经取检测，结构正确。吸谱图见附录[11：2927．49，281 1．75(s，C．H

strr)；1610．71，1424．95(m，C-H def)；1082．91(vs，C—O strr)；537．96(s，Mg—O)。

4．4．1．2TGA检测结果

叔丁醇镁的TGA图如5．1所示。由图可知烷基镁法制备出的叔丁醇镁从20"C

开始分解，至600℃分解完毕，剩余39．2％。

逞
羔
．磐

≥

Temperature

图4．2叔丁醇镁TGA图

4．4．2烷基镁的制备

(1)对溶剂的要求。反应中所用的溶剂必须无水，反应所需要的四氢呋哺和二甘

醇二甲醚必须先加入4A分子筛除水后，再以二苯甲酮为指示剂用钠除水，蒸得

的溶剂再加入分子筛防止水分进入。对于叔丁醇和溴乙烷要经过碳酸钾干燥后取

上层清液蒸馏除去水分。

(2)空气湿度对反应的影响。在实验操作整个过程中，对空气湿度的要求非常严

格，最好在相对湿度≤20％下进行反应，因为无论是格式试剂还是烷基镁都极易

吸水生成氢氧化镁，过滤的时候，氢氧化镁易阻塞漏斗，影响后续反应的进行。

(3)制备好的格式试剂置于冰机中，冷却后溶液变成白色凝胶状液体。加入二甘

醇二甲醚后，溶液变成灰黑色，不再是凝胶状。继续滴加二甘醇二甲醚至1摩尔

当量时，有灰白色沉淀生成。将悬浊液过滤后，取滤液继续置于冰机中，搅拌，

半小时后继续有沉淀生成，再搅拌2h，通N2过滤即得到乙基镁的四氢呋喃溶液。

m∞帅∞砷∞∞∞∞∞
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(4)过滤得到的不易吸湿性的沉淀不会对水、丙酮、醇和其他亲电子试剂敏感(而

滤液却极易与它们发生反应)，据此可以推测，沉淀中不含有R2Mg，组成为

MgBr2·Me(OCH2CH2hOMe，滤液中的组成必定就是(Et)2Mg。

4．4．3二甘醇二甲醚加入量对反应的影响

在相同的实验条件下，只改变二甘酵二甲醚的用量进行对比实验，考察二甘

醇二甲醚的用量对反应的影响。二甘醇二甲醚的用量分别选取9．39、19．6、28．6、

37．29，当二甘醇二甲醚的加入量为9．39时，无沉淀生成，加入量为19．69、28．69。

37．29时，滤渣MgBr2·Me(OCH2CH2)20Me的量分别为31．29、35．19、35．49。

二甘醇二甲醚加入量对乙基镁收率的影响由图4．3所示：

嗣 ／—一

薹匕～
图4．3二甘醇二甲醚加入量对乙基镁收率的影响

因为该反应是可逆反应，适当提高二甘醇二甲醚的量可以是反应物浓度增

加，而使反应平衡向右移动。但是过多的二甘醇二甲醚带到后一步的反应中，会

导致后处理麻烦，并且造成溶剂浪费，因此28．69(1．5摩尔当量)的二甘醇二甲醚

量可以认为是一个比较好的反应剂量。

4．5本章小结

用烷基镁来制备醇镁是目前用于制各含支链醇的醇镁化合物的主要方法。该

方法的最大不足之处在于使用昂贵的烷基镁作为起始原料，为了解决这一问题，

本文选用格式试剂制备烷基镁，再将烷基镁与叔丁醇反应，制各出叔丁醇镁。具

体的操作是：向制备好的澄清的格式试剂中加入1．5摩尔当量的Me(OCH2CH2)

20Me，在O一．10℃下搅拌3h，在惰性气体中过滤，然后再用四氢呋喃洗涤，得
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到乙基镁的四氢呋哺溶液，然后再向溶液中滴加等摩尔量的叔丁醇即可制备出叔

丁醇镁。

实验的关键地方在于加入二甘醇二甲醚形成配合物的过程，其中二甘醇二甲

醚的的加入量越多，得到的烷基镁的收率越高。当加入1．5摩尔当量Me

(OCH2C1-12)20Me，所得到烷基镁的收率只有88040，也就是说仍然有12％的格

式试剂存在于溶液中，残留的格式试剂与后来加入的叔丁醇进行反应生成杂质，

影响了产品的质量。在今后的工作中需要继续探讨烷基镁制备的方法，选择更加

合适的配位荆，调节配位剂的用量。

26
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第五章醇解法／酯解法制备醇镁化合物

5．1反应方程式

z一。H监＼o—Mg—o＼

2＼／＼oH．Mg(OCH3)2，

2／＼／＼叫塑戋今o／№＼o／八八广 ?＼

+2CH30H

式5．3甲醇镁与正丁醇反应方程式

甲醇镁的甲醇溶液和异丁醇反应精馏生成异丁醇镁：

2

+2CH30H

式5．4甲醇镁与异丁醇反应方程式

27
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甲醇镁的甲醇溶液和叔T醇反应精馏生成叔丁醇镁：

2 O—Mg——O

+2CH30H

式5．5甲醇镁与叔r醇反应方程式

甲醇镁的甲醇溶液和醋酸叔丁酯反应精馏生成叔丁醇镁：

2 X。几

5．2反应机理

。一Mg——o

+2八
式5．6甲醇镁_Lj醋酸叔丁酯反应方程式

附+《R占卜．Mf 1寺＼ I ＼ l _‘oR

斟0＼
Mg+"OR

f
Ro

p
RID⋯Mg

OR

图5．1醇解反应示意图

坠￡'●P———’—一lVIZ
一锨 I

。人
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在醇镁在按Sn2机理进行醇解反应时，亲核试剂对中心镁原子的攻击是在

Mg．O键的氧原子离去的反方向进行的，只有这样，进入的．OR’和离去的．OR才

相距最远，在达到过渡状态时，各个原子和基团之间的排斥作用才能最低，使过

渡状态相对较为稳定而有利于反应的完成。影响双分子亲核取代反应的因素主要

有烷基的位阻效应、试剂的亲核性和离去基团的离去倾向。

在醇解反应中，影响反应速率以及最后收率的主要因素是烷基的位阻效应。

在酯解法制各叔丁醇镁的实验中，共有三个反应进行。

醋酸叔丁酯与甲醇发生酯解反应：

><义鲻』
式5．7醋酸叔J‘酯与甲醇反应方程式

生成的叔丁醇与甲醇镁反应：

2

+

O—Mg—O

+2CH30H

式5．g叔丁醇与甲醇镁反应方程式

生成的甲醇又会继续和醋酸叔丁酯发生反应。

醋酸叔丁酯与甲醇镁反应：

z X。八

OH

0一Mg——o

+2八
式5．9醋酸叔丁酯与甲醇镁反应方程式

这三个反应同时进行，将甲醇置换出去，可以得到转化率比较高的叔丁醇镁。

。=<
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5．3实验部分

5．3．1实验目的

本实验以甲醇镁的甲醇溶液与正丙醇、正丁醇、异丁醇、叔丁醇、醋酸叔丁

酯进行反应精馏，合成制得相应的正丙醇镁、正丁醇镁、异丁醇镁和叔丁醇镁，

揭示了醇解法制备不同醇镁的规律以及空间位阻效应对醇解反应的影响，并通过

考察醇解法制备叔丁醇镁时利用甲苯共沸和加料比对实验的影响，寻找最佳工艺

条件。

鉴于醇解法在制备叔丁醇时的局限性，本章创造性地应用醋酸叔丁酯与甲醇

镁甲醇溶液进行反应，合成高纯度的叔丁醇镁。

5．3．2原料及试

反应原料及试剂如表5．1所示：

表5．1反应原料及试剂

熔点，
名称 化学式 外观 产地来源 含量

沸点，℃

镁带 Mg MP648．9 银白色固体

甲醇 cH40 BP64．5 无色液体

正丙醇 C3H80 BP 97．2 无色液体

正丁醇 c4HloO BP 1 17．7 无色液体

国药集团化学试
之99．0％

剂有限公司

衢州巨化试剂有
兰99．5％

限公司

浙江双林化工试
芝99．7％

剂厂

浙江双林化工试
芝99．0％

剂厂

异丁醇 c4HloO BP 107．9 无色液体 上海五联化工厂 猡9．9％

叔丁醇 C4H100 BP 82．5 无色液体

醋酸叔丁

c6H1202 BP 98 无色液体
酯

国药集团化学试
兰99．7％

剂有限公司

常州夏青化工有
兰99．5％

限公司
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甲苯
杭州化学试剂有

C7HI BP 110．6 无色液体 2 99．5％

限公司

5．3．3反应仪器和设备

反应设备：JB90．D强力电动搅拌，

W201B数显恒温油浴锅，

循环水式多用真空泵SHB．HI

反应仪器：直径10cm、高80era填料塔

精馏柱，5221式分馏头

加料漏斗，三口瓶等

5．3．4实验步骤

5．3．4．1甲醇镁甲醇溶液的制备

将经镁片处理过的736．59无水甲醇置于

2000ml三口瓶中，加热回流。为防止剧烈反应，

分3批加入189已处理好的镁条，首先加入69

镁条，待完全反应后再加入59，如此类推。

待所有镁片溶解后，得到澄清的甲醇镁的甲

醇溶液，称重742．59，浓度为8．7％。

改变甲醇和镁的投料比，可得到不同浓

度的甲醇镁甲醇溶液。经实验证明所能制 图5．2实验装置图

得的澄清的甲醇镁甲醇溶液最大浓度为10％。

5．3．4．2醇解法制备正丙醇镁

(1)取7299无水正丙醇置于2000ml四口瓶中，N2保护下加热至沸腾，全回流半

小时，使精馏塔得到充分润湿。

(2)以15ml／min的滴加速率加入13398．7％的甲醇镁甲醇溶液。一开始加入甲醇镁

甲醇溶液时，立即出现白色沉淀，滴加完毕后釜温为82℃，塔顶馏出温度为65

℃，此时设回流比为1。

(3)随着甲醇的逐渐蒸出和釜温的逐渐升高，塔顶馏出温度逐渐升高，从65"C慢

慢升至97"C，此时塔顶馏出液不含有甲醇，全部为丙醇。同时随着塔顶温度的

31
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逐渐升高将回流比调为5，最后调为20。当塔顶温度稳定在97"Clh以上后，停

止蒸馏，反应时间大约需要lOh。

(4)将蒸馏后的悬浊液置于旋转蒸发器中用真空减压抽干溶剂，温度为120"0，时

间需要3h，得到18．69白色粉末状固体。

5．3．4．3醇解法制备正丁醇镁

(1)取9789无水正丁醇置于2000ml四口瓶中，N2保护下加热至95"(2，以15ml／min

的滴加速率加入27198．7％的甲醇镁甲醇溶液。一开始加入甲醇镁甲醇溶液时，

立即出现白色沉淀。滴加完毕后釜温为95"C，塔顶馏出温度为65"(2，此时设回

流比为1。

(2)随着甲醇的逐渐蒸出和釜温的逐渐升高，塔顶馏出温度逐渐升高，逐渐从65

℃慢慢升至117"(2，此时塔顶馏出液不含有甲醇，全部为正丁醇。同时随着塔顶

温度的逐渐升高将回流比调为5，最后调为20。当塔顶温度稳定在117"(2较长一

段时间后(约lh)，停止蒸馏，反应时间大约需要lOh。

(3)将蒸馏后的悬浊液置于旋转蒸发器中用真空减压抽干溶剂，温度为120"C，时

间需要3h，得到43．59白色粉末状固体。

5．3．4．4醇解法制各异丁醇镁

(1)取6889无水异丁醇置于2000ml四口瓶中，N2保护下加热至95"C，以15ml／min

的滴加速率加入11698．7％的甲醇镁甲醇溶液。一开始加入甲醇镁甲醇溶液时，

立即出现白色沉淀。滴加完毕后釜温为95"C，塔顶馏出温度为65"(2，此时设回

流比为l。

(2)随着甲醇的逐渐蒸出和釜温的逐渐升高，塔顶馏出温度逐渐升高，逐渐从65

℃慢慢升至108"12，此时塔顶馏出液不含有甲醇，全部为正丁醇。同时随着塔顶

温度的逐渐升高将回流比调为5，最后调为20。当塔顶温度稳定在108"C较长一

段时间后(约lh)，停止蒸馏，反应时间大约需要14h。

(3)将蒸馏后的悬浊液置于旋转蒸发器中用真空减压抽干溶剂，温度为120"C，时

间需要3h，得到17．69白色粉末状固体。

5．3．4．5醇解法制各叔丁醇镁

(1)取14009无水叔丁醇置于2000ml四口瓶中，N2保护下加热至沸腾，全回流半

小时，使精馏塔得到充分润湿。
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(2)以15ml／min的滴加速率加入16095．75％的甲醇镁甲醇溶液。一开始加入甲醇

镁甲醇溶液时，立即出现白色沉淀。滴加完毕后釜温为79℃，塔顶馏出温度为

7l℃，设回流比为20。

(3)随着甲醇的逐渐蒸出和釜温的逐渐升高，塔顶馏出温度逐渐升高，逐渐从7I

℃慢慢升至82℃，此时塔顶馏出液不含有甲醇，全部为叔丁醇。回流比一直为

20。当塔顶温度稳定在82"C较长一段时间后(约lh)，停止蒸馏，反应时间大约

需要24h。

(4)将蒸馏后的悬浊液置于旋转蒸发器中用真空减压抽干溶剂，温度为120"0，时

间需要3h，得到12．39白色粉末状固体。

5⋯3 4 6酯解法制备叔丁醇镁

(1)取5359无水醋酸叔丁酯置于1000ml四口瓶中，N2气保护下加热至90"C。

(2)以15ml／min的滴加速率加入83911．4％的甲醇镁甲醇溶液。一开始加入甲醇镁

甲醇溶液时，立即出现白色沉淀。滴加完毕后釜温为71℃，塔顶馏出温度为54

℃，设回流比为1。

(3)开始时塔顶馏出液成分为醋酸甲酯，塔顶温度在4h内一直维持在54．58"C。

随着醋酸甲酯的逐渐蒸出和釜温的逐渐升高，塔顶馏出温度逐渐升高，逐渐从

54"(2慢慢升至82℃，此时塔顶馏出液不含有醋酸甲酯，为叔丁醇和醋酸叔丁酯

的混合物。同时随着塔顶温度的逐渐身高将回流比调为5，最后调为20。当塔顶

温度稳定在82"C较长一段时间后(约lh)，停止蒸馏，反应时间大约需要8h。

(4)将蒸馏后的悬浊液置于旋转蒸发器中用真空减压抽干溶剂，温度为120"C，时

间需要3h，得到199白色粉末状固体。

5．3．5气相检测方法

因为通过醇解法或酯解法制备得到的醇镁的杂质主要是甲醇镁和残存高级

醇或酯，取少量得到的固体溶于水中，将发生下列反应：

Mg(OCH3)2+2H20"-'M烈OH)2+2CH30H

Mg(OR’)2+2H20--,Mg(OH)2+2R’OH

式5．10醇镁水解反应方程式

所以将所得溶液过滤后即得到叔丁醇，甲醇的水溶液，再通过气相检测水溶

液中叔丁醇和甲醇的比例即可得到叔丁醇镁和甲醇镁的比例，进而可以得到所制
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备醇镁的转化率。

检测中仪器条件如下所示：

仪器类型：气相色谱 仪器型号：上海天美GC7890 II

柱类型：SE．54 柱规格：15×O．25×O．33

载气类型：N2 柱温：恒温80"C

检测器：FID，温度：220℃进样器：不分流，温度200℃

积分方法：面积归一法

5．4实验结果与讨论

5．4．1检测结果

5．4．1．1气相检测结果

图5．3正丙醇镁气相谱图

●

L
o．o o．2 o．4 o．6 o．8 1．o

TtmeJmin

图5．4正丁醇镁气相谱图

Time／min

图5．5异丁醇镁气相谱图 图5．6醇解法制备叔丁醇镁气相谱图

}暑≈冒Io>，E蚤Io>

}g≈彗Io>
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Time／rain

圈5．7酯解法制备叔丁醇镁气相谱图

(1)正丙醇镁的气相谱图如图5．3所示，由图可知，制备出正丙醇镁的纯度为92．8

％。

(2)正丁醇镁的气相谱图如图5．4所示，由图可知，制备出正丁醇镁的纯度为93

％。

(3)异丁醇镁的气相谱图如图5．5所示，由图可知，制备出异丁醇镁的纯度为92．2

％。

(4)醇解法制备的叔丁醇镁气相谱图如图5．6所示，由图可知，制各出叔丁醇镁的

纯度为80％。

(5)酯解法制备的叔丁醇镁气相谱图如图5．7所示，由图可知，制备出叔丁醇镁的

纯度为95．6％。

5．4．1．2红外检测结果

具体检测方法见313．5．1

(1)正丙醇镁的红外谱图见附录IV： 2932．58，2871．26(s，C—H strr)；

1622．48，1426．36(m,C-H def)；1089．14(vs，C-O strr)；585-450(s，Mg一0)。

(2)正丁醇镁的红外谱图见附录V：2961．55，2873．41，2794．39(s，C．H strr)；

1633．43，1422．18，1311．16(m，C-H de0：1090．51(vs，C—O strr)：558-450(s'Mg-o)。

(3)异丁醇镁的红外谱图见附录Ⅵ：2960．63(s，C—H strr)：1633．13，1426．65(m，C—H

def)：1091．75(vs，C-O strr)；582-450(s，Mg—O)。

(4)醇解法制备叔丁醇镁红外谱图见附-录VII：2924．22(s,C—H strr)；1570．33，

1429．50(m，C·H def)；1087．81(vs，C—O strr)；540--445(s，Mg·O)。

(5)酯解法制备叔丁醇镁红外谱图见附录Ⅷ：2923．60，2854．18，2800．18(s,C—H

3S

>ov。磬专>
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strr)；1630．95，1449．80(m，C-H def)：1089．1l(vs，C-O strr)：534．57(s，Mg·0)。

5．4．1．3TGA检测结果

具体检测方法见3．3．5．2

图5．8正丙醇镁TGA谱图 图5．9正丁醇镁TGA谱图

图5．10异丁醇镁TGA谱图 图5．11醇解法制备叔丁醇镁TGA谱图

图5．12酯解法制备叔丁醇镁TGA谱图

更j￡II兽。事

寥录_岳奄≥．’S鼍≮参

口S岳冒≥
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(1)正丙醇镁的TGA谱图如图5．8所示。由图可知，正丙醇镁从50"C开始分解，

到795℃分解完毕，剩余43．5％。

(2)正丁醇镁的TGA谱图如图5．9所示。由图可知，正丁醇镁从50"C开始分解，

到615℃分解完毕，剩余37．7％。

(3)异丁醇镁的TGA谱图如图5．10所示。由图可知，异丁醇镁从50"C开始分解，

到650℃分解完毕，剩余31．9％。

(4)醇解法制备叔丁醇镁的TGA谱图如图5．1l所示。由图可知，叔丁醇镁从504C

开始分解，到760"0分解完毕，剩余38．2％。

(5)酯解法制备叔丁醇镁的TGA谱图如图5．12所示。由图可知，叔丁醇镁从50℃
开始分解，到700℃分解完毕，剩余33．7％。

5．4．2对回流比的调节

回流比对精馏操作的影响非常重要，所以在反应过程中要十分注意对回流比

的调节。

一般制备正丙醇镁、正丁醇镁、异丁醇镁时，因为它们的沸点比较高，与甲

醇比较容易分离，所以在精馏开始塔顶温度为65℃时，回流比可调为l，这样可

以将甲醇快速蒸馏出来，缩短反应时间，提高反应转化率。待塔顶温度升为70"C

后，将回流比调为5，平衡一段时间后，塔顶温度又降为65℃；随着反应的进行，

塔顶温度继续升高，待升至75℃后，将回流比调为20，直至塔顶温度升至高级

醇的沸点，反应结束。

在用醇解法制备叔丁醇镁时，因为叔丁醇与甲醇的沸点相差不大，在精馏开

始时塔顶温度即为7l℃，所以回流比调为20，以便将叔丁醇与甲醇分离开来。

在用酯解法制备叔丁醇镁时，醋酸叔丁酯与甲醇反应生成醋酸甲酯。在精馏

开始时塔顶温度为5TC，将回流比调为l，目的还是将醋酸甲酯快速蒸馏出来，

缩短反应时间。待塔顶温度升至65"C时，将回流比调为5；随着反应进行，塔顶

温度继续升高，待升至75"C后将回流比调为20至反应结束。

5．4．3烷基对醇解法制备醇镁化合物的影响

按照上面所述实验方法，不同醇与甲醇镁甲醇溶液制得相应的醇镁化合物的

纯度如表5．2所示：

表5．2醇解法制备各种醇镁化合物的转化率
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由上图可知：正丙醇镁、正丁醇镁和异丁醇镁用醇解法来制备时，所使用的

甲醇镁甲醇溶液的浓度最高，高级醇的量相应比较小，所得醇镁的纯度也比较高，

都在90％以上；而叔丁醇镁用醇解法来制备时，高级醇与甲醇镁甲醇溶液之间的

投料比最大，而所得醇镁的纯度比较低，仅为80％。究其主要原因有三：

一：在醇交换法制备醇镁化合物的过程中，任何所制备醇镁的碱性都比甲醇

镁强，只要有任何一点甲醇存在，制备出来的醇镁会与甲醇反应生成甲醇镁，所

以在反应过程中要通过精馏的方法将甲醇精馏出去，促进反应向右进行。叔丁醇

的沸点与其他醇相比较低，在反应精馏的过程中，它加热至沸腾才能将加入的甲

醇蒸馏出去，同时叔丁醇与甲醇共沸被一同蒸走，所以在精馏过程中，其他高沸

点醇在应用此方法时，在精馏开始时塔顶温度都是65℃，全部都是甲醇；而在

制备叔丁醇镁时，精馏开始时塔顶温度即为71"12，馏出液为叔丁醇与甲醇的混

合液。为使精馏有比较好的效果，只能增大回流比，这样就增加了反应时间，使

甲醇不能较快的蒸馏出去，因而反应转化率比较低。

二：如前面反应机理中所说，醇解法制备醇镁化合物是一个双分子亲核取代

反应，在这个反应中烷基的位阻效应对反应速率的影响是十分重要的，以叔丁醇

镁的制备为例说明这个问题：
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O——Mg——o

图5．13双分子亲核取代反应示意图

由上图可知，物质(1)要进一步醇解才能得到纯净的叔丁醇镁，而它带有一

个非常大的叔丁基，当叔丁醇向其进攻时，必然遇到非常大的阻碍作用，防止混

合醇盐进一步醇解。

三：据相关文献表明嘲，类似于物质(1)这样的混合醇盐具有非常好的稳定

性，非常难以进一步醇解，所以无论任何醇镁通过醇交换的方法来制备都不能得

到百分之百纯净的醇镁化合物。

5．4．4使用甲苯共沸对精馏以及反应的影响

在醇解法制备醇盐时，反应在惰性溶剂苯中进行，由于苯能与反应释放出来

的甲醇形成恒沸物，甲醇可以在较低的温度下蒸馏出去，促使反应向右移动，转

化率得到提高。因此在反应精馏法制备醇镁化合物时，将相应的醇与甲苯混合后

再滴加甲醇镁的甲醇溶液，可提高醇解反应的转化率。以叔丁醇为例通过加入甲

苯以提高转化率的实验结果如表5．3所示：

表5．3甲苯加入量对产品纯度的影响

叔r醇与甲 叔J’醇的量 甲醇镁甲醇 甲醇镁甲醇 叔r醇镁纯
甲苯的量，g

苯的摩尔比 ／g

‘

溶液浓度 溶液的量／g 度(GC)

5：l

4：I

1480

1425

370

446

6％

6％

260

262

80．5％

81．2％
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加入甲苯不仅可以提高叔丁醇镁的纯度，而且且可以有效降低叔丁醇的用

量，减小叔丁醇与甲醇镁甲醇溶液之间的投料比，仍以叔丁醇镁为例，实验结果

如表5．4所示：

表5．4加入甲苯共沸对投料比的影响

由表5．4可知，若想得到纯度为80％的叔丁醇镁，需要14009叔丁醇，叔丁

醇与甲醇镁甲醇溶液的投料比非常大，并且产量只有12．39；而加入甲苯之后，

得到30．89纯度为78％的叔丁醇镁仅需要11829叔丁醇和7509甲苯。

尽管加入甲苯可以提高叔丁醇镁的纯度和产量，但是通过醇交换法制备出的

叔丁醇镁纯度还是不高，并且溶剂消耗量很大。

5．4．5甲醇镁甲醇溶液浓度与投料比对醇解法制备叔丁醇镁的影响

将6559叔丁醇与209甲醇镁粉末进行反应精馏，热搅拌4h后，塔顶温度一

直为82℃，无反应发生，说明甲醇镁的聚集状态对反应具有非常重要的影响。

使用甲醇镁粉末时，由于甲醇镁分子间互相缔合，颗粒比较大，在叔丁醇中无法

进行烷氧基的交换反应。

因为醇解法制备醇镁化合物的反应是一个可逆反应，醇的大量过量可以促进

反应平衡向右移动，最终得到纯度比较高的醇镁化合物。以叔丁醇镁的制备为例

研究不同投料比对反应的影响如表5．5所示：

表5．5不同投料比对反应的影响
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由表5．5可看出，甲醇镁甲醇溶液浓度轻微变化对叔丁醇镁纯度的影响不大，

它仅影响产品的量，可以使加入的甲醇镁甲醇溶液的量减少的同时使产量不减少

太多或者稍微提高产量。而叔丁醇与甲醇镁甲醇溶液之间的投料比对得到的叔丁

醇镁纯度的影响非常大。叔丁醇加入量越多，甲醇镁甲醇溶液加入量越少，得到

的叔丁醇镁的纯度越高；反言之，叔丁醇加入量越少，甲醇镁甲醇溶液加入量越

多，得到的叔丁醇镁的纯度越低，这与叔丁醇和反应中所需蒸馏出去的甲醇之问

的比例有关。叔丁醇与反应中所需要蒸馏出去的甲醇之间质量比对叔丁醇镁纯度

的影响如图5．14所示：

2 3 4 5 6 7 8 9

tBuA缸

图5．14叔丁醇与反应蒸馏出甲醇质量比对叔丁醇镁纯度的影响

5．4．6酯解法制备叔丁醇镁

由上面的分析可以发现，用醇交换法制备叔丁醇镁存在很多弊端，首先是得

到的叔丁醇镁的纯度不够高，然后是制备过程中需要很多溶剂而产量却很低，生

产的成本非常高。根据R．H．Baker应用醋酸叔丁酯与异丙醇铝制备叔丁醇铝口7l

4l
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以及R．C．Mehrotm应用醋酸酯制备钛醇盐和锆醇盐【2硼方法，应用醋酸叔丁酯与

甲醇镁以及甲醇镁的甲醇溶液制备叔丁醇镁，此方法取得了非常明显效果，制各

出的叔丁醇镁纯度高达95．6％，纯度完全达到国外先进水平。

5．4．6．1甲醇镁甲醇溶液浓度以及投料比对反应以及产品纯度的影响

表5．6甲醇镁甲醇溶液浓度与投料比对反应的影响

甲醇镁在甲醇中最大的浓度为100．40，因而上述加入的甲醇镁的甲醇溶液都

是悬浊液。由表5．6可以看出，只要醋酸叔丁酯与反应中需要置换出来的甲醇之

间的摩尔比大于一，得到的叔丁醇镁的纯度都是比较好的。而甲醇镁甲醇溶液的

浓度不能过大，在17％以下为宜。

5．4．6．2甲醇镁粉末与醋酸叔丁酯反应

将2789醋酸叔丁酯与21．59甲醇镁粉末进行反应精馏，得到26．79叔丁醇镁，

气相测得纯度为65％。将制备出的甲醇镁粉末通过球磨机磨至纳米级后409与

17439醋酸叔丁酯进行反应精馏，得到42．39含量为52％的叔丁醇镁。

由此可以看出，醋酸叔丁酯与甲醇镁粉末之间是可以发生反应的，但是反应

活性没有与甲醇镁甲醇溶液好。在通过球磨机磨至纳米级后，可能由于在磨制过

程中甲醇镁发生了分解，生成氧化镁或氢氧化镁，或者是改变了颗粒的堆积状态，

甲醇镁的反应活性降低了，得到的叔丁醇镁质量非常差。

5．4．6．3醋酸叔丁酯与叔丁醇的混合液制备叔丁醇镁

在应用醋酸叔丁酯制备叔丁醇镁的过程中，醋酸叔丁酯与甲醇发生反应生成

醋酸甲酯和叔丁醇，造成了溶剂的浪费，为了降低成本将醋酸叔丁酯和叔丁醇的

混合液与甲醇镁的甲醇溶液进行反应，所得结果如表5．7所示：
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表5．7醋酸叔r酯与叔r醇的混合液与甲醇镁的甲醇溶液反应结果

由表5．7可知，醋酸叔丁酯与叔丁醇的混合液与甲醇镁甲醇溶液进行反应，

因为加大了甲醇镁甲醇溶液的浓度和质量，所得叔丁醇镁的纯度略有降低，应用

此方法的产量却较单纯用叔丁酵要高的多，威本降低了很多。但是为了得到高纯

度的叔丁醇镁，可以将得到的产品再与醋酸叔丁酯进行回流，使剩余的甲醇镁继

续反应，提高叔丁醇镁的纯度，所得结果如表5．8所示：

表5．8醋酸叔丁酯与叔丁醇镁回流反应结果

由表5．8可知，经过醋酸叔丁酯回流后，叔丁醇镁的纯度得到了提高，而回

流后的醋酸叔丁酯又可重复利用，因而节省了很多溶剂。

5．5本章小结

本章主要内容是应用醇镁化合物中烷氧基被新的烷氧基取代，生成新的醇

镁，此方法适用于由低级醇镁制备高级醇镁，反应过程比较简单，并且不引入任

何杂质，因此具有非常广泛的用途。

醇镁化合物烷氧基交换的反应机理是一个双分子亲核取代反应，它受烷基位

阻效应的影响，因此正丙醇、正丁醇、异丁醇等伯醇用该方法制备收率比较高，

其转化率分别为92．8％、93％、92t2％，而叔丁醇用此方法来制备只能得到一种

甲醇和叔丁醇的混合醇盐，转化率最大只有80％。

影响醇镁化合物烷氧基交换反应转化率的另外一个因素是高级醇沸点的高

低。正丙醇、正丁醇、异丁醇等伯醇沸点都比较高，在精馏过程中，非常容易就
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可以与甲醇分离开来，回流比可以调的比较小，甲醇可以快速蒸馏出来，反应的

转化率比较高，反应时间比较短。而叔丁醇与甲醇的沸点相差不大，并且二者可

以共沸，所以在精馏过程中回流比比较大，甲醇分离速度比较慢，反应的转化率

比较低，反应时间比较长。

在醇解法制备叔丁醇镁的过程中，叔丁醇与加入的甲醇镁甲醇溶液的比例对

反应具有非常重要的影响。实验证明，叔丁醇与加入的甲醇镁甲醇溶液的比例越

大，反应转化率越高，得到的叔丁醇镁的纯度越高，但是反应需要的溶剂越多，

叔丁醇镁的产量越低。

为了使甲醇可以快速分离出来，加入甲苯使之与甲醇共沸，促进甲醇蒸馏出

来，从而使反应平衡向右移动，提高反应的转化率。实验证明叔丁醇与甲苯摩尔

比为2：l时所得到的叔丁醇镁的纯度最高，为88％。

醇解法无论怎样改进都是无法得到高纯度高质量的叔丁醇镁，为此本文首次

采用醋酸叔丁酯代替叔丁醇进行烷氧基交换反应。

醋酸叔丁酯与甲醇镁粉末反应，转化率为70％，而将甲醇镁经球磨机磨至

纳米级后再与醋酸叔丁酯反应，转化率只有55％。这可能是因为在磨制过程中

甲醇镁发生了分解，生成氧化镁或氢氧化镁，或者是改变了颗粒的堆积状态，甲

醇镁的反应活性降低，得到的叔丁醇镁质量非常差。

将醋酸叔丁酯与甲醇镁甲醇溶液反应，得到叔丁醇镁纯度最高为95．6％，完

全达到国外先进水平。这是因为醋酸叔丁酯不仅与甲醇镁进行烷氧基交换反应，

还与甲醇发生酯交换反应生成低沸点的醋酸甲酯和叔丁醇，而生成的叔丁醇与甲

醇又可发生烷氧基交换反应，这三个反应同时发生，大大提高了反应的转化率和

产品的纯度，并且生产能力也得到了大大的提高。

因为醋酸叔丁酯与甲醇镁甲醇溶液反应过程中，醋酸叔丁酯与甲醇反应消耗

掉很多，为了节省溶剂，用醋酸叔丁酯和叔丁醇的混合液与甲醇镁甲醇溶液进行

反应，也取得了不错的效果。若所得产品纯度不够高，则可将其再与醋酸叔丁酯

进行回流，这样可以继续进行烷氧基交换反应，产品纯度得到进一步提高。
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结论与创新点

结论

本文通过直接合成法、烷基镁法、醇解法／酯解法综合研究了各种醇镁化合

物的基本合成方法，这几种方法与其他方法相比，具有原料简单易得、反应条件

温和、工艺路线收率稳定、成本低的优点。本文研究了反应过程中的关键因素，

并对各步反应条件进行了研究，确定了较优的工艺合成路线和反应设备，为工业

化生产提供了重要的基础数据，具体总结如下：

一、直接合成方法

醇具有微弱的酸性，可以和一些活泼金属金属直接反应生成醇盐。在本实验

中，甲醇与镁的反应非常容易，但反应过于激烈，镁片要分批加入；而乙醇与镁

的反应即使加入催化剂也很难进行反应，并且得到的产品纯度不是很高；至于丙

醇，加入催化剂在常压无法与镁反应，其主要原因是乙醇镁和丙醇镁在相应的醇

中溶解度非常小，并且乙醇和丙醇的酸性也比甲醇小。

所以直接合成法仅适用于甲醇镁的制各，至于乙醇镁、丙醇镁只有在高温高

压有催化剂的条件下才能通过直接反应合成出来。

二、烷基镁法

用烷基镁法制备醇镁化合物是目前制备含有支链醇的醇镁化合物的主要方

法，主要是应用高反应活性的烷基镁与醇反应生成醇镁化合物。通常烷基镁的售

价较高，本文以格式试剂与二甘醇二甲醚发生络合反应制备烷基镁，降低了制各

成本。

将格式试剂制备成烷基镁是本实验的关键部分，配位剂的选择和用量是十分

重要的，本文中加入1．5mol当量的二甘醇二甲醚，得到乙基镁的收率为88％。

烷基镁法适用于含支链的仲醇、叔醇镁的制备，其操作比直接合成法步骤繁

琐，并且对水分要求非常苛刻。

三、醇解法／酯解法

几乎所有的醇盐都可以进行烷氧基交换反应，本实验采用酵交换反应由低级

醇盐制备高级醇盐，主要方法是将高级醇与甲醇镁甲醇溶液进行反应精馏，分离

出甲醇，得到高级醇镁。用此方法可以制备出纯度比较好的正丙醇镁、正丁醇镁、
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异丁醇镁，而叔丁醇镁的纯度仅为80％，其主要原因是叔丁醇的空间位阻效应

过大，使得烷氧基的取代反应无法进行完全，只能得到甲醇镁叔丁醇镁的混合醇

盐。

向醇解法制备叔丁醇镁的反应体系中加入甲苯可以使其与甲醇形成共沸物，

使甲醇快速分离出来，促进反应平衡向右移动，提高反应转化率，但是此方法的

作用有限，得到叔丁醇镁的纯度为88％，仍然无法从根本上提高产品的纯度和

产量。

由于醇解法无法制备出高纯度的含有支链醇的醇镁化合物，本文采用醋酸叔

丁酯代替叔丁醇进行酯交换反应，取得了良好的效果，得到叔丁醇镁的纯度达到

95．6％，产品纯度达到国外先进水平。为了节省成本，通过改变投料比和使用醋

酸叔丁酯与叔丁醇混合液参加反应，此方案也取得了一定的效果。

综合利用这三个方法，基本可以制备所有的醇镁化合物。甲醇镁可以用直接

合成法制备；长链的伯醇镁可以采用醇交换法制备；仲醇镁或叔醇镁可以采用酯

交换或者烷基镁法制备。

创新点

用醇解法制备仲醇或叔醇镁化合物无法得到高纯度的醇镁，如制备叔丁醇

镁时，无论是改变投料比还是加入甲苯共沸促进反应向右进行，只能得到甲醇镁

叔丁醇镁的混合醇盐。本文采用醋酸叔丁酯与甲醇镁甲酵溶液反应精馏制备叔丁

醇镁，并通过增大甲醇镁甲醇溶液的浓度、采用醋酸叔丁酯与叔丁醇混合液以节

省成本，合成出的叔丁醇镁纯度高达95．6％，产品纯度达到国外先进水平。
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附录I 甲醇镁的IR谱图
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附录Ⅱ 乙醇镁的IR谱图
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附录Ⅲ 烷基镁法制备叔丁醇镁的IR谱图
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附录Ⅳ正丙醇镁的IR谱图

％Transmittance

o
o ¨ 油 鼻 伪 曲 "-4 ∞ ∞ o

o o o o o o o o o o o
～_i．一● ● ● ● I．一● 一● ● - ●～

8． 嘲；f◆o

8． 鼍o

萎

馓24一
3
C

寻
m

a

f’

辛荔
o 8‘

m¨<—＼
，／

o
绚8乳铒 、一8‘

n

8·



浙江大学硕十：学位论文

附录V正丁醇镁的IR谱图
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附录Ⅵ 异丁醇镁的IR谱图
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附录Ⅶ 醇解法制备叔丁醇镁的IR谱图
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附录Ⅷ酯解法制备叔丁醇镁的IR谱图
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