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无水氯化镍及芳烃基二嶙酸四乙醋的制备
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摘要 �
，
�—二澳苯

，

�
，
�’

—二澳联苯
、

�
，
�

’

—二嗅三联和亚磷酸三乙酚在催化剂无氯化

镍催化下
，

干燥氮气保护
�

反应得到相应的有机二磷酸四乙醋
。

关键词
�

无水氛化镍 有机二麟酸四乙醋 层状化合物

�
�

前言

具有层状结构的
。 一������

，��
·

���� 化合物
，

且三 �
一

���
一

�基团可被三 �一 �� 基团取

代
，

形成有机麟酸错
〔 ‘

·

�〕 。

����年 �
�

�����
���合成并报道了��������

，
��

一 ����
、
�一�一���

。 �
、

这类

具有混合组份的有机或无机磷酸错化合物 “ 二，

并指出这类化合物和
�一�� �日��

魂
��

·

��� 一样

具有相似层状结构
，

在这类化合物中
，

有机基团象一根根柱子一样将无机错平面撑开
，

并使上
、

下错平面固定在一起
。

有机二麟酸四 乙醋可以代替有机二麟酸和磷的混合物与错共沉淀得到

相应的晶形的有机二麟酸错或磷酸错系列化合物
〔�、

�
·

了〕 。

利用 �
��������一������� �������� ‘�〕

在

相应的温度下合成得到 �见反应式�
�

����
，

�一�一�� ��
���
��

��

一
�����

�
�����一 �一 �������

�
�����������

���

�通���
、
一 �一��

�
���������

反应分两步完成
。

通过控制反应步骤
，

使反应完成第一步后
，

不加酸即可得到对应的有机二麟

酸酷
，

在我们合成得到的三种有机酚中
，

除 �
�

�� 一苯基二嶙酸四 乙酚己有文献报道外
〔蛇 ，

其

余二种到 目前还未见到详细报道
。

上述反应要求用无水氯化镍做催化剂
，

在实验中发现这三种

有机二嶙酸醋对无水氯化镍的要求不同
。

无水氯化镍是由氯化镍脱水制得
，

因脱水方法不同
，

造成其催化性质不同
。

下面就催化剂无水氯化镍及三种有机嶙酸醋的合成及初步鉴定做一详细介绍
。

实验部分

主要化学试剂及仪器
�

主要化学试剂



亚磷酸三乙酚
�
�������

�� ��� 西德进 口试剂
。

�����一���
�������

�

���������
�

������������� ����������
�

�
，
�—对三澳苯

�
���性

��
�
分析纯

，

北京试剂厂生产
。

�
，
��—二嗅联苯

�
�，������实验室自制产品

。

�
，
���—二嗅三联苯

�
������

��
�
实验室 自制产品

。

无水氯化镍���
�
�����美国 ���������������������� ��� 出品

，

含量 ���的分析纯试剂
。

结晶氯化镍
�

����
� ·

���� 分析纯 北京化工厂产品
。

石油醚
�

沸程 ��一��℃ 分析纯 北京化工厂产品
。

沸程 ��一��℃ 分析纯 杭州试剂厂产品
。

沸程 ��一���℃ 分析纯 天津化学试剂二厂产品
。

�
�

�
�

� 主要仪器

元素分析仪
�

意大利卡芳—尔巴公司 ����型元素分析仪
，

分析化合物中�
、

� 含量
。

红外光谱仪
�

美国 �����—�����公司 ��—���型红外光谱
。

测定化合物的红外

吸收谱图
，
��� 压片法

，
����一�����

一 ’ 。

熔点仪
�

上海物理光学仪厂出 ���一 �数字熔点仪
，

毛细管法测熔点
。

升温速度
�。

�

�℃�

���� �

�一���衍射仪
�

日本产 �����一 班�型 �一���衍射仪
。

�
�

� 化合物的合成
�

�
�

�
�

� �
，
�—苯基二麟酸四乙醋�������

���无水氯化镍 � 的制备
�

称取分析纯六水氯化镍晶体 ��馆
，

溶于 ����� 蒸馏水中
，

其全部溶解后
，

过滤取滤液
，

在

电炉上加热
，

蒸发浓缩并不断搅拌
，

溶液体积减到原有体积 ��� 时
，

整个溶液呈湖状
，

并有大

量的呈黄绿色固体氯化镍析出
，

趁势过滤
，

得到的固体氯化镍外观为金黄色略带绿色
，

母液继

续浓缩
、

蒸发
、

趁热过滤
，

将得到的固体氯化镍置于 ��� ℃烘箱中干燥 �一�小时
，

得到金黄色

无水氯化镍
，

取出冷却
、

研碎在干燥条件下保存备用
。

����
，
�—苯基二麟酸四乙醋�������

�

准确称量的对二嗅苯和无水氯化镍 � 混合均匀
，

在干燥
、

无水并用高纯氮气作保护气的

条件下搅拌
、

加热到熔融
，

滴加 比理论量过 ���的亚磷酸三乙酩
，

在 �
�

�小时内加完
，

维持反

应温度不变
，

继续反应 �小时
，

停止反应
，

待冷却后
，

加入一定体积沸程为 ��一��℃的石油醚
，

回流反应一段时间后得到上
、

下分层的混合液体
，

趁热倾出反应容器内上层清液
，

冷却后 自溶

液中可析出白色针状结晶
，

母液倒入反应容器内继续加热
，

回流反复多次
，

可得粗产品
，

粗产品

用石油醚���一��℃ �作溶剂
，

重结晶两次
，

最终得到松散状的白色针状结晶
，

室温下干燥
，

产率

��
�

��
。

�
�

�
�

� �
，
��—联苯二麟酸四乙醋��������

用高纯氮气作保护气
，

称量的 �
，
�

‘ ��

一 二嗅联苯和按 比例称量的无水氯化镍 ��美国

�������公司产品�混于反应容器中
，

搅拌均匀
，

加热到溶融
，

滴加比理论量过 ���的亚磷酸三

乙醋
，
�

�

�小时内加完
，

维持反应温度不变
，

继续反应 �小时
，

然后冷却
，

将反应得到的固体混

合物置于索氏抽提器中
，

以沸程 ��一��℃石油醚作提取液
，

反复提取多次后
，

在容器底部出现

白色结晶产品
，

取出后在红外灯下干燥
，

最终得到白色晶体
，

产率 ���
。

�
�

�
�

� �
，
���—三联苯二麟酸四乙酷��������

��



���无水氯化镍 �的制备
�

称取一定量分析纯六水氯化镍
，

置于洁净的瓷增祸中
，

放在 ���℃马福炉中加热脱水三小

时
，

趁热取出
，

置于干燥器内冷却
，

得到的氯化镍为金黄色
，

坚硬的板结状固体
，

研碎后呈粉状
，

干燥条件下保存备用
。

����
，

��’ —三联苯二麟酸四乙醋��������

在高纯氮气保护下
，

称量的 �
，
��—二嗅三联苯和按一定比例的无水氯化镍 �混合于反

应容器中
，

再加入比理论量过 ���的亚磷酸三乙酷
，

搅拌均匀
，

加热熔融
，

维持反应温度不变
，

回流反应 �小时
，

停止反应
，

冷却后加入一定体积沸程为 ��� ���℃的石油醚溶液
，

回流反应

数小时后
，

趁热倾出反应混合物中的清液
，

冷却后 自清液中析出白色固体物
，

过滤后取固体物
，

滤液倒入容器中继续回流
，

反复多次
，

得到粗产品
，

粗产品用石油醚重结晶一次
，

最终可得到松

散状的白色固体物
，

室温下风干
，

干燥条件下保存
，

其产率为 ��
�

��
。

� 结果讨论

�
�

无水氯化镍

约在 ����年
，

由 �������� 等首先发现镍催化剂
，

并将它用于气相加氢反应
，

镍催化剂的优

异性渐为人所认识
。

在各种固体催化剂中
，

以它的应用最为广泛
，

因此
，

在催化剂的研究中也以

关于它的研究进行得最多
。

镍催化剂在合成化学中占有重要地位
，

主要用于加氢
、

脱氢反应
，

还

用于还原脱硫
、

还原烷基化
、

还原氨化
、

氧化—还原反应等各种各样的镍催化剂大多为金属

镍
、

骨架镍
、

镍络合物
，

而对于卤化镍作为催化剂的研究则很少
。

就催化剂来讲
，

其制备方法
、

处

理温度
、

操作条件的不同必然要影响到催化剂的活性及对反应的催化效应
、

最终产率等
，

甚至

起负催化作用
。

作为合成有机二麟酸的 ��
�������一�

������ �������� 需用无水氯化镍作反应

的催化剂�见反应式 ��
，

文献中并没有介绍无水氯化镍的制备方法
〔的 ，

但在实验过程中发现
，

就 �
，
�—二澳苯

、
�

，
��—二澳联苯及 �

，
�

‘，

—二澳三联苯分别和亚磷酸三 乙醋反应制备

相应的醋或酸时
，

对于催化剂无水氯化镍则有不同的要求
，

用同一种无水氯化镍不能使上述三

个合成反应都按预想的进行
，

甚至会出现反应进行一段时间后
，

产物又转回为反应物即反应回

到起始状态的情况
。

通参率���

无水氯化镍有多种制备方法
〔 ‘。 〕
除通

过元素间直接反应而制成外
，

一般常用的

方法是使含水盐脱水制备
。

含水盐脱水方

法有多种
，

针对本次实验中用的三种无水

氯 化 镍 分 别 系 美 国 ������� ��������

������� ��� 出品的 �和用两种不同方法

脱水制得的 � 及 �
。

三种无水氯化镍外观

一样
，

均为金黄色粉末
，

易溶于水
，

吸收空

气中水份后变为绿色
。

但它们的红外光谱

图和 �一���衍射图却不尽相同
，

见图 �

和 �
，

为了方便起见
，

我们把三种无水氯化

镍的 �一��� 衍射数据和第一衍射数据列

在表 �中
。

��‘��

图 �

之�川� ��川 �‘��� �〕，�

波数 �。 ��

无水抓化镍红外光谱图
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图 � 无水氯化镍 �
一

比� 石了射图

表 � 无水氯化镍 �一���衍射数据

入入入 ��� ���

������ ������ �日日 ���� ���
‘ ��� ���� ���� ����，， ����

���
�

����� ����� ��
�

���� �
�

����� ����� ��
�

���� �
�

����� ����� ��
�

����

���
�

����� ���� ��
�

���� �
�

����� ���� ��
�

���� �
�

����� ���� �� ����

���
�

����� ���� �‘
�

��吃〕〕 �
�

����� ��� ��
�

���� � ����� ���� ��
�

����

���
�

����
’’

��� ��
�

����������������

� 样第 一偷射数据 卜
、

�两徉最强衍射峰对应值即为第一衍射数据

由图 �的 �� 光谱看
，

�
、

�
、

�三样的 �� 图基本上一样
，

各吸收峰的位置及峰型相似
，

但并

不完全一样
�

首先各吸收峰的强弱是不同的
，

比较而言
�

� 样在 �����������
一 ’
之间有一宽吸

收峰
，
����一 ������

一 ’
之间有一强吸收峰

，
������

一 ’
之后有一宽的强吸收峰

，
���一 �������

一 ’
之

间没有明显的吸收峰出现
��样在 ����一 ������

’
之间的吸收峰比 ����一 ������

一 ‘
之间的吸

收峰要强
，
�����

一 ’
之后的吸收峰是一弱的宽吸收峰 ��样情况基本上和 �样相同

，

不同处是 �

样在 �����
一 ’
之后的吸收峰是一弱的宽峰

，

而 �样的这一宽吸收峰由一些很小的弱吸收峰组

成的大峰
，

从图 �可明显看出
，

三种无水氯化镍在 ���������
飞

一

’
之间的 ��� 图谱是不一样的

，

说明它们之间的区别在低波数段
。

由图 �和表 �可知
，

三样的 �一��� 衍射图和数据有差异
。

由图 �知 � 样比 �
、

�两样的

衍射峰数多
，

峰形尖锐
，

�和 �样的差异较小
。

从表 �数据看
，

三样的衍射强度最强的三组衍射

数据中 ���
。
� ���的各有一组

，

其对应的衍射角 ���不相同
。

� 样 ���
〕

一 ���时的 �、�� ��
�

��
� �

�

和 �样的 ��分别为 ��
·

��牙口��
·

��
。 ，

这两样基本在同一角度
�

表中列出的三组数据
，

其衍射角

分别为
�
� 样 ��

�

��
。

���
�

��
� ，
�样 ��

�

��
�

���
�

��
� ，

� 样 ��
�

��
。

一 ��
�

��
“ �

给出的 �值 �
、

�两

��



样相差不大而 � 样较 �
、

�两样有明显不同
，

�
、

�两样的 ���
。
一 ��� 时对应的 �值即为两样第

一衍射峰的 �值
，

而 � 样的 �
，
为 �

�

���
，

对应的 ���
。
� �

，

不是 ���
。

� ���时的 �值
，

且 � 样 �
�

对应的衍射角 ���一 ��
�

���
，

较 �和 �两样 �
�

对应的 �。 值小
。

由上述可知
，

三种无水氯化镍因

合成条件不同
，

它们之间有
一

明显不同处
�

差异较大的在 � 与 �
、

�之间
�

而 �
、

� 两样尽管差异

较小
，

但也有不同点存在
，

造成它们作为催化剂时
，

有不同的适用条件
，

由此可以断定
，

三种无

水氯化镍组成一样
，

但其内部结构并不一样
，

它们不是同一种无水氯化镍
。

�
�

� �����
、

�������〕 和 ������

由 ��
�����

�一������� ��������
，

采用相应的卤代芳烃和亚磷酸三乙醋分别以 �
、

�
、

�三

种无水氯化镍作反应催化剂
，

用高纯氮气作保护气于一定温度下反应
�

合成得到 �����
、

������和 ������三种有机二麟酸酷
，

对合成得到的三种酷分别经过重结晶提纯后
，

测定

它们的熔点
、

分析其 �
、

� 含量
，

�� 光谱分析
，

确定其组成
，

实验结果分别讨论如下
。

合成得到的三种化合物
�

分别用毛细管法
，

在数字熔点仪上测其熔点
，

结果见表 �
。

表中数

据表明
，

三种酷化合物的熔程都很短
，

说明三种酷都很纯
，

是纯化物
，

除 �����熔点已有文献

报道外
，

其余二种化合物的熔点还未见有报道
，

且 �����的熔点很接近文献值 ��一�� �
，

表 � 三种醋化合物的熔点

�����’��，���� �����
��亏���� 飞

、

�����〕〕

初初初熔熔 终熔熔 初熔熔 终熔熔 初熔熔 终熔熔

����� ��
�

石石 ��
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ���
�

��� ���
�

���

����� ��
�

��� �� ��� ��
�

��� ��
�

��� ���
·

���� � ���
�

���

����� 丫丫

� ’��
·

��� ��
、

心
�

���
平平均叭 交 。 厂 川

�

��� 只‘、
� ‘ 「 ’ 、

竺竺竺竺

�

�
�

�川�����

一一丫�一、 尸
� 一‘一‘一

勺、 协户。
一

咨丫丫认
厂

入�

州
八

。 。

冲
�

八
、

人

人�丫
丫沪

三种 厂�机 三嶙欣酝的红外光 飞井凹



合成得到的三种醋化合物的 �� 光谱图见图 �
。

从图 �给出的三个 �� 光谱图来看
，

其图形

基本相似
，

随合成原料的不同
，

三张红外图谱也有相应的变化
。

从 �� 看
，

它们属于一种类型的

化合物
。

这三种化合物在 ������一 ’
处有一吸收峰

，

此峰是麟酸酷的特征吸收峰
“ ‘〕 ，

苯环骨架中

�一� 键振动峰落在 ����一 ������ 一 ’
处

，

随化合物中苯环含量的不同
，

其吸收峰的位置略有变

化
，

但与文献报导相符
〔 ’�〕 ����一 �����

一 ’
之间出现的吸收峰为对位取代苯环上的 �一 � 振动

吸收峰 �麟酸醋化合物中的 �一 �振动峰出现在 ������
一 ’
和 ������

一 ’
附近

，

随其组成不同
，

峰

的位置略有移动
，
�一�一� 振动频率在 ����� ���

��
一 ’
范围

，
�一� 健的振动频率在 ���一

�����
一 ’
范围内

，

麟酸醋中甲基和亚甲基的振动频率分别落在 ����一������
一 ’
区间和 �����

������ 一 ’
区间

〔 ’�〕 ，

上述各主要基团的振动频率和文献报道相符
〔 ’ ‘ 〕 。

由于三种酷中苯环含量的

不同
，

必然造成它们红外光谱图的不尽相同
，

吸收峰的位置有所移动
�

吸收峰的数 目也不相同
，

特别是 �����
一 ’
以下低波数处的差别更大

，

但这些对我们定性确定合成得到的三种化合物分

别是三种醋并无 多大影 响
，

据 �� 光谱图分析结果
，

可 以基本肯定这三种化合物分别为

�����
、

������� ������
。

上述三种醋化合物的元素分析结果见表 �
。

表 � 三种醋化合物元素分析结果

化化合物元索索 ������� ��������� ��������

测测测量值��� 计算值��� 侧量值��� 计算值��� 测量值��� 计算值���

���写写 ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

����

������ �
�

���� �
�

���� �
�

���� � ���� �
�

���� �
�

����

三种酷的元素分析结果见表 �
，

从表 �数据可知
，

测量的 �
、

� 含量和按其分子式计算得到

的计算值之间均有一定的偏差
，

仪器分析会造成一定误差
，

表中数据误差均在允许范围内
。

由

此可以确定合成得到的三种化合物均为我们所期望的化合物
，

结合它们的熔点
，

�� 光谱图及

元素分析 �
、

� 含量可确定它们的分子式如下
�

����� ���� �
�����一����

一�����
�����

������ ��
���
�����一 ��

��
，
��一����汇

��
�
��

������ ����������一 ��
��寸��一��������

��

由此可以肯定我们合成得到的三种化合物为我们所要化合物
。

� 结论

�
�

由含水结晶盐 ����
� ·

���� 通过不同方法脱水均可得到金黄色无水氯化镍
�

其外观和

组成均相同
，

但其内部结构却不尽相同
，

表现在它们的 �� 谱图
，
�一��� 衍射图谱催化活性等

方面存有差异
。

�
�

无水氯化镍作为 ��
�������一����乙�� �������� 的催化剂时

，

对反应物有选择性
，

用不同

组成的反应物料
，

则应选用不同方法脱水得到的无水氯化镍作催化剂
，

否则会得到负反应
。

�
�

��������
�一������� �������� 的中间产物通过控制反应可以制得

，

得到的产物外观均为

白色固体
，

通过相应的元素分析
，

�� 光谱分析及熔点测定
，

确定了它组成
。

�
�

第一次报道了两种有机二磷酸酷的熔点
。

�
�

合成得到的醋对进一步研究相应盐的结构提供了方便
，

为合成晶形错盐提供了原料
。

��
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