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新型 ��类高分子锗配合物

催化甲醇狱基化反应制备乙酸和乙醉
‘

袁国卿

�中国科学院化学研究所
，

北京
，
�������

提要 以含有两种不同配位原子的线型或交联大孔球型共聚物为配体的新型锗配合物
，

能在

温和条件下催化甲醉碳基化为乙酸和乙醉
�

实验结果表明
，

这些新型共聚物锗配合物具有整合型顺

一
二碳基锗 �‘ �的结构特征

，

并有良好的热稳定性及高的催化活性和选择性
。

关锐词 甲醉
，

簇基化
，

配合物

借助可溶性小分子碳基锗阴离子配合物

仁������
���丁的催化作用和碘甲烷的促进作

用
，

甲醇可以高速度
、

高选择性地拨基化为乙

酸
，
乙酸甲酷则拨基化为乙醉 〔 ’ 〕 。

然而这种小分

子拨基锗配合物对热不稳定
，

给产物的分离带

来不便
。

针对均相锗催化剂的这一缺点
，

我们发明

了以非交联的或交联大孔球型的 �一乙烯毗吮

和丙烯酸甲醋
、

丙烯醛
、

丙烯腊和丁烯酮等单体

的共聚物为配体
，

合成一系列新型高分子二碳

基锗阳离子配合物
，
可成功地在温和条件下以

高速度和高选择性催化甲醇碳基化制备乙酸及

乙配
。

这种催化剂对空气和水都稳定
，

在空气中

加热到 ��� ℃才开始监测到锗的末端拨基开

始消失
，

到 ��� ℃末端碳基才完全消失
。

但是

顺二碳基锗配合物的加热分解是可逆的
，

这可

以从下列反应得到证明〔�」。

后
，

即使在反应介质中经长时间放置
，

也不影响

其催化活性
。

甲醇拨基化后蒸馏出来的产物不

含锗
。

与上述可溶性的小分子碳基铭阴离子配合

物不同
，
这种高分子锗阳离子配合物在有水或

无水条件下均可以高速度和高选择性催化甲醇

碳基化
。

由于它可在无水条件下进行催化反应
，

反应过程中瞬间生成的碘化氢与反应系统中的

甲醇或乙酸甲醋立刻转化为碘甲烷
，

减轻了对

金属设备的腐蚀
。

在良好的搅拌下
，

反应的中间产物为乙酸

甲酷
，

最后产物为乙酸和 乙醉
，

没有其它副产

物
，

选择性为 ����
。

若搅拌不佳
，

少量二甲醚

、
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在甲醇拨基化条件下
，

这类新型催化剂的
，

瓦性随反应温度的上升而增加
，

到 ��� ℃也无

不利的影响
。

在一氧化碳保护下
，

甲醇拨基化
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也会成为最初的中间产物
，

但随着反应的进行
，

会逐渐消失
，

最后仍转化为乙酸和 乙配
。

在 ��

反应釜中的分批实验证明
，

碘 甲烷的回收率达

���以上
。

因此
，

碘 甲烷只起了助催化剂的作

用 〔��。

� 催化剂的活性中心

催化剂为黄色大孔小球
，

其粒度大小可以

通过改变制备方法而调整
，

在实验中通常使用

的粒度为 ��一��� 目
。

扫瞄电子显微镜�����

测定其孔径约 ��一����
，

其 �� 的比表面积为

��一
�� �

� 。

电子微探针�����测定锗以单核

存在
，

均匀分布于配体外面及内腔表层���
。

经 � 光光电子能谱�����研究证明锗配

合物催化剂中有两种配价键
，
����和 ��

��〔
�“ 。

红外光谱表 明
，

在催化剂 中锗 含量低时

����
，

催化剂中只有 �个末端碳基�红外吸收

表 �

��������

不同催化剂催化甲醉狱荃化性能的比较

������ 一 ����� ���
��� 中科院化学所

催化剂

均相

〔������山」
�催化物种�

均相

仁������
���〕�

�催化物种�

均相
�����

·
�����

�加人物�

多相

高聚物的顺
�

�������络合物

反应介质
���������

��

��������

���������

�� 。����������

����������

����������刃�

原料

尸�。 ，

���

反应温度
， ℃

产物

选择性
，

�

周转率

�� ���

� �一理
�

�

�������

��������

���

���
�

�����������

�
�

�

���

���������
，
�������

���收率�

���

���������
‘
�

��������

��������

����《卫 ���� ������

�
一

�

���

�
�

�

���

�����������

���收率�

����

����������
，
��������

���

��
，

���� ��
一 ’ ，
���� ��

一 ‘
�

，

与聚 �一乙烯毗吮为

配体的顺
一二淡基铐配合物相同

。

当锗含量增加

时 出 现 另 外 � 个 末 端 拨 基 ����� ��
一 ‘ ，

���� �� 一 ‘
�

，

并随锗含量的增加
，

其透射 比亦

增加川
。

因在本文讨论的条件下
，

拨基锗不能与

两个氧配位而形成稳定的配合物��〕 ，

因此可以

推断催化剂中含有下列 �个活性中心
。

���￡�卜
�������

�

���一���氛
�

匕
��‘ 、 �

句

� 催化剂的活性

大孔球型共聚物配体在反应介质中呈溶胀

状态
。

与锗配位成为催化剂后
，

其溶胀状态有所

下降
。 ‘

这种溶胀状态类似酶在细胞质中凝胶状

态
，

有利于气
�液一固三相催化的传质过程

。

图 �

为甲醇在交联球型的铭配合物催化下的碳基化

过程中各组份变化的情况闭
。

若以乙酸为溶剂则加速反应的进行
，

使乙

醉出现提前
。

从图 �可以看出
，

反应开始就出现

�乙配��〕 。

但是
，

对于某些特殊结构的高分子锗配合

物
，

可直接催化甲醇拨基化而得到乙醉图
。

由图 �和图 �的第一个取样点��� ����可

以推算
，

其活性为摩尔锗每小时催化甲醇转化

达 �少���
。

从甲醇
一乙酸混合物碳基化直接产

生乙醉的事实来看
，

这反应系统中有一系列平

衡
，

见图 �
。
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卜���

、

书少���
少落�

护牙﹄仁
���
厂
��、���

。

卜
︸州�少����李扮���声��

�阵氏火
�

前已证明聚 �一乙烯毗吮为配体的顺
一
二拨

基锗配合物���虽能催化甲醇碳基化
，

但活性

不高
，

因此本文所述催化剂的高活性应归之于

���中心的存在�，〕 。
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在反应初期
，

甲醇和乙酸的浓度都相对较

高
，

于是发生 �种竞争性的平衡
�

����

��
︸
分岑钾份牟娜�����

‘次�干伙份、
、
识毕东

�� ��

反应时间����

���������加训���

图 � 甲醇拨基化各组份的变化与时间的关系

反应条件
�

�
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�
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�
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� 洲‘ ‘ 户叮 丛四些
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� �

�

� ��� ��� ��
一 弓 �

· ���� �沮度 ���士� ℃
图 � ��� 一 ��配合物催化甲醉碳基化

各组份与反应时间的关系

反应条件
�

���� �
�

���������
�

�� ������ ��一 ‘ �
· ���� �

尸以 〕 �
�

� ����温度 ���士� ℃

友�月转花示

” ‘ �

一茄 �� �� ��� ���

反应时间�成
。

图 � 甲醇�乙酸混合液谈基化各组份

变化与反应时间的关系

反应条件
�

���� �
�

� �������。 �
�

�� �����
���

�

������

����一 呜�
· ���� ���� �

�

� ��� �温度 ���士� ℃

首先
，

助催化剂碘甲烷按照金属有机化学

的规律
，

氧化加成于锗配合物上
，

这一反应决定

着拨基化的速度
，

随即发生甲基的转移
，

形成乙

酞配合物
，

最后在一氧化碳存在下
，

还原消除乙

酞碘
，

完成催化循环过程
。

�������卫从二�
���� ���

��
�
���十��

�
�� 二一城二�������

�
���

���

������十��
����� 干��

全
���

����
�����

���

同时甲醇和乙酸发生醋化反应
。

����《�〕������� 干�已〔���������十��� ���

反应继续进行到一定程度
，

碘化氢和水都

积累到一定浓度
，

则发生下列平衡
。

��������二一城二�
������ ���

���������� 井一城二���������� ���

反应继续进行
，

甲醇的浓度进一步下降
，

有

关甲醇的反应逐渐变为次要
。

另一方面
，
乙酸甲

醋与瞬间生成的碘化氢的酸解反应渐占优势
，

结果导致乙酸甲醋的浓度下降
，
乙醉的浓度上

升
。

由此产生的碘甲烷继续参加���
、

���式反

应
。

������犯�
�十��二�城二�

�����十���� ���

��������������� 井一〔 �����兀�
����，�〔洲〕�����

���，��������� 井��生

���
����� ���

��创钊次�拼洲一了干翻︸殡

� 影响反应的因素
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� 一氧化碳分压的影响

从甲醇拨基化的反应方程式来看
，

反应取

决于甲醇的浓度和一氧化碳的分压
。

但图 �说

明
，

只要一氧化碳分压高于 �
�

� ���
，

则反应

速度与一氧化碳分压无关
，

与均相催化剂的情

况相同�”�。

司 ��

浓度 �高于 �
�

� ���
·
�一 ‘

�无关
，

如图 �所示
。

这与均相催化情况一致���
。

�� � 佬配合物的浓度与反应速度的关系

以一定量的高聚物配体合成一系列不同锗

含量的催化剂进行裁基化实验
，

在锗的含量较

低时得到如图 �的直线关系
，

拨基化速度正 比

于系统中的锗浓度
。

这与均相催化一致����
。

如

果催化剂锗含量过多
，

反而不利于反应的进

行���
。
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图 � 甲醇碳基化速度与 �� 分压的关系
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图 � 毅基化速度与甲醇浓度的关系

反应条件
�

�
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· ���� �
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�

温度 ���士 � ℃

�
�

� 甲醉浓度的影响

以甲醇的苯溶液进行拨基化
，

反应达到最

高速度的时间与甲醇的最初浓度有关
，

如图 �

所示
。

形
�

份
� � � � ��

笼 浓度��
·
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� �� �
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�

反应时门����

�� �口�

图 � �� 吸收量与反应时间的关系

反应条件
�

�
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图 � 碳基化速度与锗浓度的关系

反应条件
�

���� �
�

���������
�

������

���� �
�

�� ����尸�� � ��
� �

温度 ���士 � ℃

但是当反应达到稳态后
，

反应速度与甲醇

�
、

� 助催化剂碘甲烷浓度与反应速度的关系

如同均相栽基化一样
，

反应速度与碘甲烷

浓度成正比。 ’ 〕 。

如上所述
，
反应���和 ���的出
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现
，

使得反应系统中只要 甲醇或乙酸甲醋仍然

存在
，

碘甲烷量不变
。

在反应过程中
，

甲醉或乙

酸甲酷的浓度远高于碘化氢浓度
，

碘甲烷量的

恒定是可以理解的
。

�� � 反应温度对反应速度的影响

如前所述
，

当反应温度高达 ��� ℃时
，

反

应速度增加
，

对催化活性也无不利影响���
。

图 �

为反应达到稳态时的温度与反应速度的关系
。

表 � 不同反应沮度的遨度常教

反应沮度
，
�

速度常数 �
，
�����

��� ��� ��� ��� ��� ���

�
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
。

��� �
�

���

下 �
�

�

闷

昌�
� 。

�
侧

攀
�

� 。

琳
催
留 �

�

�

份
堵

由此计算出的活化能
、

嫡
、

焙和指前因子分

别为
�

�� ��
�

� ����
·

���
一 ’

△�� � 一 ���

� ���
·

���一
‘ ·

� 一 ’

△��� ��
�

� ����
·

���一 ’

�。 � �
�

��� �����
·
���一 �

· �一 �

拨基化速度为
������」�����」

�
�

� 乙酸对反应速度的影响

前已提及乙酸作为甲醇的溶剂有促进反应

的作用
，

但是这种有利作用并非无限地增加
。

图

��表明当乙酸
�

甲醇�摩尔比�约为 �
�

�时最

为有利
。

乙酸作为溶剂促进乙酥的产生�’�
。
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图 � 淡基化速度与碘甲烷浓度的关系

反应条件
�
���� ��� ������� �

�

凌又 ��一 弓�
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�仪〕 � ��
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� �
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奋��八� � �习� ���
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闷
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图 �� 毅基化速度与乙酸浓度的关系
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�
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，
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图 � ��吸收量与反应温度的关系

反应条件
�

�
��� ��峨

���
�������� �����

�� �一�� ��一峨 只
· ���� �尸田 � ���

由这些在不同温度下的系列实验可以

测定其反应常数 �
，

列于表 �
。

以含有两种不同配位原子的共聚物为配体

的锗催化剂
，

在甲醇裁基化制备乙酸
、
乙酥的反

应中
，

其活性与小分子锗催化剂相同
，

甚至在无

需其它任何溶剂和相当温和的条件下可直接催

化甲醇拨基化而得到乙酥
。

另外
，

这类催化剂制



第 �期 高 分 子 通 报 ��

备工艺简单
，

并具有良好的机械强度和热稳定

性
，

上述优点为将这类催化剂推向工业化奠定

了很好的基础
。

同样
，

这类含有不同配位键的配合物
，

即

��配合��，
’ 〕 ，

在高分子催化剂研究领域形成了

独特的
“
杂化

”
配合物催化体系

。
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