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二乙基甲氧基硼烷的工业合成
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摘要!以溴乙烷和镁粉为原料制备格式试剂#与硼酸三甲酯发生亲核取代反应#经甲醇后处理得到二乙基甲氧基硼烷$ 通

过多次中试实验#获得了各步反应的最佳工艺参数$

关键词!硼酸三甲酯%溴乙烷%二乙基甲氧基硼烷
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??二乙基甲氧基硼烷可作为还原剂用于有机合

成#已有大量的文献报道了本品在不对称还原** A(+

"

不对称催化偶联*! A:+

"自由基反应等方面的应用$

此外二乙基甲氧基硼烷还可以作为非对应选择性还

原剂还原
!

A羟基酮到二醇#广泛用于原料药阿托伐

他汀*"+

"瑞苏伐他汀*Y A#+

"氟伐他汀*O+等原料药的

合成$ 近年来#二乙基甲氧基硼烷的需求量越来越

大#市场供不应求#而其合成方法的文献报道甚少#

其规模化生产未见报道#因此建立工业化生产工艺

路线迫在眉睫$

9:实验部分

9;9:原料

原料与投料量见表 *$

表 9:原料与投料量

?原料名称 投料量 备注

苯甲醚&*'UJC ")) 作溶剂

+CUJC *() 起反应

碘UC Y)) 引发剂

苯甲醚&('UJC Y)) 溶解溴乙烷

溴乙烷UJC Y)) 起反应

硼酸三甲酯UJC !)) 起反应

苯甲醚&!'UJC #)) 溶解硼酸三甲酯

甲醇UJC *)) 起反应

乙酸UJC () 起反应

9;<:仪器

产品纯度由ZeE7l1>#>) 气相色谱仪测定%相

对分子质量由岛津E1+D ()*) 型质谱仪测定$

9;=:化学方程式及工艺流程

化学议程式如下!
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??工艺流程如图 *#主要合成路线是!格液制

备*> A**+

)

硼烷合成
)

粗蒸
)

精馏
)

成品$ 本项目

???????

*/投料罐&+C]7

(

'%(/投料罐&苯甲醚 ]溴乙烷'%!/格液制

备釜&带搅拌'%:/格液滴加罐%"/投料罐&硼酸三甲酯'%Y/

反应釜&带搅拌'%#/粗蒸釜&带搅拌'%O/冷凝器%>/硼烷粗

品接收罐%*)/投料罐&乙酸 ]甲醇'%**/精馏釜&带搅拌'%

*(/精馏塔%*!/回流罐%*:/成品硼烷接收罐%*"/回流泵

图 *?二乙基甲氧基硼烷的生产工艺流程图

,"**,
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旨在实现工业化#并在大生产装置中进行大生产$

*X!X*?格液的制备

&*'投料

打开格液制备釜釜盖#投入 *() JC镁粉$ 盖好

釜盖#打开制备釜的真空#抽真空到 A)X)O +R6#关

闭真空阀门#停止抽真空#再慢慢通入氮气对格液制

备釜进行置换$ 调节流量#将氮气流量控制在

() EU2#慢慢充入氮气#到常压$ 重复以上操作连续

置换 ! 次$

将 ")) JC已精制的苯甲醚&*'由高位槽加入格

液制备釜中#并将 Y)) C碘由高位槽投入制备釜中#

投完后关闭投料阀门$

&('反应

开启格液制备釜搅拌#制备釜夹套中通入冷冻

盐水将釜温降到 *) _*"V$ 将 Y)) JC溴乙烷以及

Y)) JC已精制的苯甲醚&('打入高位槽中#开始滴

加混合液#滴加量调节到 ") EU2#当滴加量约为

") E时#注意温度的变化#当制备釜内温度上升

*)V时#反应引发$

将滴加流量调节到 O) _*)) EU2#将滴加的温

度控制在 *) _*"V#滴加速度不能太快$ 每小时做

* 次记录$ 当滴加结束后#恒温维持 ! 2$

将釜内温度升到 :) _:"V#恒温反应 ! 2#待制

备釜内的镁粉完全溶解后#反应结束$ 恒温反应结

束后#制备釜夹套中慢慢加入冷冻盐水将釜温降到

*) _*"V$

*X!X(?二乙基甲氧基硼烷的合成

打开反应釜的真空#抽真空到A)X)O +R6#关闭

真空阀门#停止抽真空#再慢慢通入氮气对格液制备

釜进行置换$ 调节流量# 将氮气流量控制在

() EU2#慢慢充入氮气#到常压$ 重复以上操作连续

置换 ! 次$ 将 #)) JC已精制的苯甲醚&!'由高位槽

加入反应釜中#并将 !)) JC硼酸三甲酯由高位槽投

入反应釜中$

开启反应釜搅拌#反应釜夹套中通入冷冻盐水

将釜温降到A( _(V时#开始滴加格液#调节流量计

的流量为 (") _!)) EU2#温度控制在 A( _(V$ 当

滴加结束后#控制温度为A( _(V#恒温反应 " 2$

*X!X!?常压粗蒸

恒温结束后#将反应釜中的物料转到粗蒸釜

中#并打开冷凝器的冷却剂进出口阀门#通入冷却

剂#对冷凝器进行冷却降温$ 将粗蒸釜内氮气流

量调节到 !) _") EU2#粗蒸釜夹套中通入热油#对

物料进行加热升温#并开启二乙基甲氧基硼烷接

收罐阀门$

当釜内温度升到 *)) _**"V时#有物料蒸出$

当粗蒸釜内的固体物料全部析出来后#搅拌困难时#

停止搅拌$ 观察冷凝器出料口的视筒#没有看到物

料蒸出时#说明此时粗蒸釜内的物料已经基本蒸完#

停止加热

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

$

??!上接第 **: 页#

( _:V#导致乙烷产品中 1F

:

含量升高$ 但不影响

乙烷整体产品质量$

&('低温分离器底部节流阀前后温度均有升

高#且节流阀后温度的随节流阀动作的变化不如以

前灵敏#但是不影响甲烷塔的温度控制$

>:结语

从投运所得的数据证明#该工艺对提高乙烷收

率作用明显#虽然也会造成 1

!

]收率稍有降低#乙

烷中 1T

(

含量升高#但是从整体装置收率来计算#

达到了预期的目的$ 若对本工艺进一步改进和完

善#在提高乙烷收率的同时保证1

!

]收率效果会更

好$ 如当原料气中 1T

(

体积分数高于 !S时#在塔

顶引入防冻介质#将现有的液体进料位置下移#气相

进料位置不变#这样脱甲烷塔顶基本可以不夹带乙

烷#同时大部分 1T

(

被带至塔底物料$ 若脱乙烷塔

的乙烷产品对1T

(

含量有要求#可以将1T

(

和乙烷

分离后#再进入脱乙烷塔等$

由于油田储量下降#1T

(

气举采油技术正在逐

步推广#伴生气中 1T

(

含量会逐年升高#必定会产

生设备腐蚀"影响操作等后果$ 本工艺虽然存在乙

烷产品1T

(

含量稍有增加等问题#但总体来看是一

种工艺简单"施工方便"投入产出比较高的新方法#

可为同类天然气处理装置选择脱 1T

(

方法提供

参考$
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*X!X:?精馏

&*'投料

打开精馏釜的真空#抽真空到A)X)O +R6#关闭

真空阀门#停止抽真空#再慢慢通入氮气对精馏釜进

行置换$ 调节流量#将氮气流量控制在 () EU2#慢

慢充入氮气#到常压$ 重复以上操作连续置换 ! 次$

依次将粗蒸二乙基甲氧基硼烷"() JC乙酸"*)) JC

甲醇压入精馏釜中$ 开启搅拌#常温搅拌 * 2$

&('回流

粗蒸硼烷加料搅拌 * 2 后#精馏釜夹套通入热

油#对物料进行升温$ 并将冷却剂通入冷凝器夹套

中#对冷凝器进行降温$ 当精馏釜温度上升到 O) _

*))V时#开始有少量回流#继续加热升温$ 当全面

开始回流后#全回流 * 2$

&!'出料

全回流 * 2 后#进行出料#出料速度为 ") _

*)) EU2#当塔顶温度达到 **)V时#说明物料里面

的硼烷基本上已经精馏完全#停止出料#停止加热$

最终得到无色透明液体 (*) JC#产品产率高达

O!X(S#产品质量分数为 >OX"S$

<:产品分析

<;9:质谱分析

相对分子质量由岛津 E1+D ()*) 型质谱仪分

析$ 精馏出料阶段#在产品接收罐前的取样口多次

取样#并进行质谱分析$ Fb+DABD7&,FP'!实验值

1

"

F

*!

TQ*+]F

]

+ *)*X)#是 F

]的去水分子离子

峰$ 即该化合物的相对分子质量为 *))$

<;<:Y?分析

产品纯度使用 ZeE7l1>#>) 气相色谱仪分析$

分析条件!Z7\检测器#毛细管分流进样#色谱柱

T̀ A*)*#!) 3[)X(" 33[)X("

$

3石英毛细管柱%

气化温度 ())V#检测温度 ())V#柱温 ")V%载气

W

(

总压 )X)Y +R6#空气流量 !)) 3EU340#氢气流量

!) 3EU340#尾吹气 W

(

流量 !) 3EU340$ 方法为面

积归一法$ 数据处理W())) 色谱工作站$

=:结论

经过多次中试实验#获得了各步反应的最佳工

艺参数#各项工艺参数确定如下!

&*'格液制备

,&溴乙烷'r,&+C' a"r*#溴乙烷滴加流量为

O) _*)) EU2#滴加温度为 *) _*"V#恒温反应温度

为 :) _:"V#恒温反应 ( _! 2$

&('硼烷合成

,&溴乙烷'r,&硼酸三甲酯' a(r*#格液滴加

流量为 (") _!)) EU2#恒温温度为A( _(V#恒温反

应 " 2$

&!'精馏

釜温控制在 O) _*))V#全回流时间为 * 2#出

料速度为 ") _*)) EU2$

在格液制备"硼烷合成"粗蒸"精馏等各步完善

的基础上#产品产率高达 O!X(S#质量分数高达

>OX"S$ 反应所得的产物经过分析测试合格后#可

直接灌装#符合工业化生产要求$
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