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第六章　有机化合物的制备与反应

第一节　烯烃的制备

低级烯烃如乙烯、丙烯和丁二烯是合成材料工业的主要原料，由石油裂解经分离纯化
得到。实验室制备烯烃主要采用醇的脱水及卤代烷脱卤化氢两种方法。

醇可用氧化铝或分子筛在高温（３５０～４００℃）进行催化脱水，也可用酸催化方法，常
用的脱水剂有硫酸、磷酸、对甲基苯磺酸及硫酸氢钾等。

例如：

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ———

Ａｌ２Ｏ３

３５０～
→

４００℃

Ｈ２ＳＯ４
→

１７０℃

ＣＨ２ ＣＨ ２ ＋Ｈ２Ｏ

实验室少量制备通常采用醇的酸催化脱水的方法。一般认为，这是一个通过碳正离
子中间体进行的单分子消去反应（Ｅ１）。

醇的脱水作用随醇的结构不同而有差异。其反应速率为：叔醇＞仲醇＞伯醇。叔醇
在较低的温度下即可失水。整个反应是可逆的，为了促使反应向生成烯烃方向移动，必须
不断地把生成的沸点较低的烯烃蒸出。这样也可减少体系中高浓度酸导致烯烃的聚合。

当有可能生成两种以上的烯烃时，反应取向服从Ｚａｙｔｚｅｆｆ规则，主要生成双键上连有
较多取代基的烯烃。

卤代烷与碱的溶液作用脱卤化氢，也是实验室用来制备烯烃的方法。例如：

ＢｒＣＨ２ＣＨＢｒＣＨ２Ｂｒ＋ＮａＯＨ
乙醇

７４％～
→

７５％
ＣＨ２ ＣＢｒＣＨ２ Ｂｒ＋ＮａＢｒ＋Ｈ２Ｏ

常用的碱有氢氧化钠乙醇溶液、氢氧化钾乙醇溶液等。一般认为，这是一个双分子的
消去反应（Ｅ２）。与醇脱水反应一样，当有可能生成两种以上烯烃时，反应也遵循Ｚａｙｔｚｅｆｆ
规则。由于存在与之竞争的取代反应，副产物是醇和醚等。

·５９２·
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实验５４　环己烯（４学时）

实验目的

１．掌握醇在浓硫酸催化下脱水制备烯的原理及方法，加深对消去反应的理解；加深对
有机制备反应中可逆反应移动方向的理解。

２．初步掌握蒸馏、分馏、分液、液体干燥等实验技术。

实验原理

醇在催化剂（浓硫酸、浓磷酸等）的作用下加热，发生消去反应生成烯烃。本实验用浓
硫酸作催化剂，使环己醇脱去一分子水生成环己烯。

反应式




：


ＯＨ

Ｈ２ＳＯ４
→ 

師師師
△
＋Ｈ２Ｏ

实验用品

１．仪器
电磁搅拌器，电热套，５０ｍＬ圆底烧瓶，刺形分馏柱（Ｖｉｇｒｅｕｘ分馏柱），冷凝管，温度

计，分液漏斗，５０ｍＬ锥形瓶，量筒

２．试剂
环己醇，浓硫酸，精盐，５％Ｎａ２ＣＯ３ 溶液，无水氯化钙

实验内容

在干燥的圆底烧瓶中，加入１５．０ｇ（１５．６ｍＬ，０．１５ｍｏｌ）环己醇，装好电磁搅拌器，在
电磁搅拌下滴加１ｍＬ浓硫酸［１］，使之充分混合均匀后，将烧瓶放在电热套中，烧瓶上装
一根短的分馏柱［２］，分馏柱侧管上接冷凝管，接收瓶浸在冰水中冷却（可参照附录１中图

５）。打开电源，开始加热和搅拌，当烧瓶内混合物沸腾时，调节电压，控制加热速度，使回
流比约为９∶１，缓慢地蒸出生成的环己烯和水。分馏柱上端的温度不要超过９０℃［３］。

当烧瓶中只剩下很少量残液并出现阵阵白雾时，立即停止加热。反应过程约１ｈ。在馏出
的混合液中加入约２ｇ精盐使之饱和后，再加入３～４ｍＬ　５％碳酸钠溶液中和微量的酸。

将此液倒入小分液漏斗中，振摇，静置分层，将下层水溶液自漏斗下端活塞放出［４］，上层的
粗产物自漏斗上口倒入干燥的小锥形瓶中。加入适量无水氯化钙，用塞子塞好后，放置

０．５ｈ（其间振摇几次），待溶液清亮后，用装有折叠滤纸或一小团棉花的小漏斗直接过滤
至干燥的蒸馏烧瓶［５］中，加入几粒沸石，用水浴加热蒸馏，用一已称重的干燥小锥形瓶收
集８０～８５℃的馏分。若蒸出的产物混浊必须重新干燥后再蒸馏。产量约为７～８ｇ（产率
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５７％～６５％）。
纯环己烯为无色液体，沸点８２．９８℃，折光率ｎ２０Ｄ 为１．４４６５，ｄ２０４ 为０．８１０２。

注

［１］环己醇在室温下是黏稠液体（熔点为２５．１５℃），若用量筒量取时，应注意转移的损失。加浓硫
酸与环己醇混合时应逐滴加入，并将圆底烧瓶放入冰水浴中冷却，以免局部发热而使环己醇碳化。本实
验也可用５ｍＬ　８５％磷酸作脱水剂，操作步骤相同。

［２］为了防止散热，分馏柱最好用石棉绳保温。
［３］亦可用油浴或简易空气浴（即将烧瓶底部向上移动，稍微离开石棉网）进行加热，使蒸馏烧瓶受

热均匀。由于反应中形成了三种共沸物，即环己烯与水（沸点为７０．８℃，含水１０％），环己烯与环己醇
（沸点为６４．９℃，含环己醇３０．５％），环己醇与水（沸点为９７．８℃，含水８０％），因此加热温度不可过高，

蒸馏速度以２～３秒１滴为宜，以减少蒸出未反应的环己醇。
［４］分液时应尽可能将水层分离完全，以减少无水氯化钙的用量。这里用无水氯化钙较适宜，因为

它还可除去少量未反应的环己醇（与氯化钙生成固体配合物）。
［５］蒸馏已干燥的环己烯时，所用蒸馏仪器均需充分干燥。

思考题

１．当浓硫酸与环己醇混合时，为什么要充分摇匀？

２．如果经干燥后蒸出的环己烯仍然浑浊，是何原因？

３．在粗制环己烯中加入精盐使水层达到饱和的目的何在？

４．写出下列醇与浓硫酸进行脱水的反应产物。
（１）３－甲基－１－丁醇；　（２）３－甲基－２－丁醇；　（３）３，３－二甲基－２－丁醇。

第二节　卤代烃的制备

卤代烃是一类重要的有机合成中间体。通过卤代烷的亲核取代反应，能制备多种化
合物，如腈、胺、醚等。在无水乙醚及四氢呋喃等醚类溶剂中，卤代烃与金属镁作用制备的

Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂，可以和醛、酮、酯等羰基化合物及二氧化碳反应，用来制备不同结构的醇
和羧酸。多卤代烃是实验室常用的有机溶剂。

根据与卤素所连的烃基的结构，卤代烃可分为卤代烷、卤代烯烃和芳香族卤代物。

１．卤代烷
卤代烷可通过多种方法和试剂进行制备。烷烃的自由基卤化和烯烃与氢卤酸的亲电

加成反应，因产生异构体的混合物而难以分离。实验室制备卤代烷最常用的方法是将结
构对应的醇通过亲核取代反应转变为卤代物。常用的卤化试剂有氢卤酸、三卤化磷和氯
化亚砜。

例如：

ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋ＨＢｒ
Ｈ２ＳＯ４
→

９５％
ｎ－Ｃ４Ｈ９Ｂｒ＋Ｈ２Ｏ
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ｔ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋ＨＣｌ
２５℃
→

８５％
ｔ－Ｃ４Ｈ９Ｃｌ＋Ｈ２Ｏ

３ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋ＰＩ３ →
９０％
３ｎ－Ｃ４Ｈ９Ｉ＋Ｈ３ＰＯ３

ｎ－Ｃ５Ｈ１１ＯＨ＋ＳＯＣｌ２ →
８０％
ｎ－Ｃ５Ｈ１１Ｃｌ＋ＳＯ２↑＋ＨＣｌ↑

醇与氢卤酸的反应是制备卤代烷最方便的方法，因醇的结构不同，反应有不同的机
理，叔醇、仲醇按ＳＮ１机理进行，伯醇则主要按ＳＮ２机理进行。

（ＣＨ３）３ 幑幐ＣＯＨ＋ＨＣｌ （ＣＨ３）３ Ｃ　Ｏ
＋


Ｈ

Ｈ ＋Ｃｌ－

　　　　　　　　　 Ｏ（ＣＨ３）３ Ｃ

Ｈ

Ｈ →
＋

（ＣＨ３）３Ｃ＋＋Ｈ２Ｏ　



（ＣＨ３）３Ｃ＋＋Ｃｌ →－ （ＣＨ３）３ＣＣｌ　　ＳＮ１

ＲＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２ＳＯ 幑幐４ ＲＣＨ２Ｏ
＋
Ｈ

Ｈ

＋ＨＳＯ－４

酸的作用主要是促使醇首先质子化，将较难离去的基团ＯＨ转变成较易离去的基团

Ｈ２Ｏ，加快反应速率。需要指出，取代反应是与消去反应同时存在的竞争反应，对于仲醇，
还可能存在着分子重排反应。因此，对于不同醇的反应，可能有醚、烯烃或重排的副产物。

醇与氢卤酸反应的难易随所用的醇的结构与氢卤酸不同而有所不同。反应的活性次
序为：叔醇＞仲醇＞伯醇；ＨＩ＞ＨＢｒ＞ＨＣｌ。

叔醇在无催化剂存在时，室温即可与氢卤酸进行反应，仲醇需温热及酸催化以加速反
应，伯醇则需要更剧烈的反应条件和更强的催化剂。醇转变为溴代物也可用溴化钠和过
量的浓硫酸代替氢溴酸。

ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋ＮａＢｒ＋Ｈ２ＳＯ →４ ｎ－Ｃ４Ｈ９Ｂｒ＋ＮａＨＳＯ４＋Ｈ２Ｏ
但这种方法不适于制备相对分子质量较大的溴代物，因高浓度的盐降低了醇在反应

介质中的溶解度。相对分子质量较大的溴代物可通过醇与干燥的溴化氢气体在无溶剂条
件下加热制备。通过三溴化磷与醇作用也是有效的方法。

常用溶有氯化锌的浓盐酸与伯醇和仲醇作用来制备氯代物，伯醇则需与氯化锌饱和
的浓盐酸一起加热。氯化亚砜也是实验室制备氯代物的良好试剂，它具有无副反应、产率
高、产物纯度高及便于提纯等优点。

碘代物很容易由醇与氢碘酸反应来制备，更经济的方法是用碘和磷（三碘化磷）与醇
作用，也可以用相应的氯代物或溴代物与碘化钠在丙酮溶液中进行卤素交换反应而制得。
由于有更便宜和易得的氯代物和溴代物，一般在合成中很少用到碘代物，然而液态的碘甲
烷由于操作方便却是相应的氯甲烷和溴甲烷很难代替的。卤甲烷的沸点为：氯甲烷
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－２４℃，溴甲烷５℃，碘甲烷４３℃。

２．芳香族卤代物
芳香族卤代物是指卤素直接与芳环相连接的化合物。例如卤苯及取代卤苯可以通过

苯或取代苯在路易斯酸的催化下与卤素发生亲电取代反应来制备

帨帨帨

師師師
師師師

。

＋Ｂｒ２
Ｆｅ

或ＦｅＢｒ
→ 帨帨帨

師師師
師師師３

Ｂｒ
＋ＨＢｒ

常用的催化剂有三卤化铁、三氯化铝等。由于无水溴化铁极易吸水，不便保存，实验
中通常用铁屑和溴来代替。整个取代反应的机理是：

２Ｆｅ＋３Ｂｒ →２ ２ＦｅＢｒ３
ＦｅＢｒ３＋Ｂｒ 幑幐２ Ｂｒ＋［ＦｅＢｒ］４

帨帨帨

師師師
師師師

－

＋Ｂｒ 幑幐

師師師


師師師 

＋

Ｂｒ烒

烓

烖

烗

→ 帨帨帨

師師師
師師師

＋

Ｂｒ

＋Ｈ＋

ＦｅＢｒ－４ ＋Ｈ →＋ ＦｅＢｒ３＋ＨＢｒ
苯的溴代反应是一个放热反应，实际操作中，为了避免反应过于剧烈，减少副产物二

溴苯的生成，通常使用过量的苯并将溴慢慢滴加到苯中。增大溴的比例有利于二溴苯的
生成。水的存在很容易使溴化铁水解，使反应难于进行，所以反应时所用试剂和仪器均应
是无水和干燥的。为了避免卤素与苯环的加成，反应应该避光进行。氯苯也可用类似的
方法制备，碘苯只有在添加氧化剂情况下，反应才能顺利进行。

帨帨帨

師師師
師師師２ ＋Ｉ２＋［Ｏ］

ＨＮＯ３
→

８７％
帨帨帨

師師師
師師師２


Ｉ

＋Ｈ２Ｏ

芳香族卤代物也可通过重氮盐间接制备。

３．卤素对烯丙型及苯甲型化合物α－Ｈ的取代
实验室制备烯丙型和α－溴代烷基苯可以用Ｎ－溴代丁二酰亚胺（简称ＮＢＳ）作试剂

进行。
例如


帪帪帪

：

＋





Ｏ

Ｏ

ＮＢｒ
过氧化物

ＣＣｌ４，△，８２％～
→ 

帪帪帪８７％


Ｂｒ

＋





Ｏ

Ｏ

ＮＨ

这是一个通过光照或加过氧化物引发的自由基反应。ＮＢＳ在反应混合物中微量的
酸性杂质或湿气作用下分解而产生的低浓度的溴是溴化试剂。
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





Ｏ

Ｏ

→ ＮＢｒ＋ＨＢｒ





Ｏ

Ｏ

ＮＨ＋Ｂｒ２

通常用非极性的四氯化碳作为反应溶剂。ＮＢＳ在四氯化碳中溶解度极小且比四氯
化碳重，沉在溶液下面，随着反应进行，ＮＢＳ逐渐消失，生成的丁二酰亚胺也不溶于四氯
化碳，但比四氯化碳轻，浮在溶液上面，反应完毕后可以过滤回收。

４．二卤代物
烯烃在液态或溶液中很容易与卤素（氯或溴）加成生成二卤代物，反应不需要催化剂

或光照，常温下即可迅速而定量地完成。这个反应不仅可以用来制备邻二卤代物，也可以
用于烯烃的定性检验和双键的定量测定。

实验５５　１－溴丁烷（６学时）

实验目的

１．掌握由醇制备卤代烃的原理和操作。

２．初步掌握回流操作和反应中有害气体的处理方法。

３．进一步掌握液体化合物的分离提纯方法。

４．掌握液体有机化合物的干燥，其中包括干燥剂的选择、用量及使用方法。

实验原理

主反应：

ＮａＢｒ＋Ｈ２ＳＯ →４ ＨＢｒ＋ＮａＨＳＯ４

ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋ＨＢｒ
Ｈ２ＳＯ４
→

△
ｎ－Ｃ４Ｈ９Ｂｒ＋Ｈ２Ｏ

副反应：

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ
Ｈ２ＳＯ４
→重 排 ＣＨ３ＣＨ　ＣＨＣＨ ３ ＋Ｈ２Ｏ

ｎ－Ｃ４Ｈ９ＯＨ
Ｈ２ＳＯ４
→

△
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２Ｏ＋Ｈ２Ｏ

实验用品

１．仪器

１００ｍＬ圆底烧瓶，球形冷凝管，溴化氢气体吸收装置，分液漏斗

２．试剂

１－丁醇，溴化钠，浓硫酸，无水氯化钙，亚硫酸氢钠饱和溶液，５％氢氧化钠溶液，碳酸
氢钠饱和溶液

·００３·
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实验内容

在１００ｍＬ圆底烧瓶中加入１０ｍＬ水［１］，在不断振摇下慢慢加入１４．５ｍＬ浓硫酸。
混合均匀，冷至室温，再加入７．４ｇ（９．２ｍＬ，０．１０ｍｏｌ）１－丁醇和１３ｇ（约０．１３ｍｏｌ）研细了
的溴化钠，充分振摇后加入几粒沸石。在烧瓶上装回流冷凝管，在冷凝管上口安装吸收溴
化氢的装置。吸收装置由接有一三角漏斗的导气管和一烧杯组成。三角漏斗斜挂在烧杯
中，往烧杯中加入溴化氢气体收吸液（５％氢氧化钠溶液），吸收液不完全淹没漏斗口，以免
倒吸（见附录１中图２－ｅ）。

隔石棉网将烧瓶用小火加热至沸，调节火焰使反应物保持沸腾而又平稳地回流，不时
摇动烧瓶促使反应完成。由于无机盐水溶液有较大的相对密度，不久会分出上层液体即
是１－溴丁烷。回流约需３０～４０ｍｉｎ（反应时间延长１ｈ仅增加１％～２％的产量）。待反应
液稍冷后，移去冷凝管，加上蒸馏头，改为蒸馏装置，蒸出粗产物１－溴丁烷［２］。将馏出液移
至分液漏斗中，加入等体积的水洗涤［３］（产物在上层还是下层？）。产物转入另一干燥的分
液漏斗中，用等体积的浓硫酸洗涤［４］。尽量分去硫酸层（哪一层？）。有机相依次用等体积
的水、饱和碳酸氢钠溶液和水洗涤后转入干燥的锥形瓶中。用适量黄豆粒大小的无水氯
化钙干燥，间歇摇动锥形瓶，直至液体清亮为止。将干燥好的产物过滤到蒸馏瓶中，隔石
棉网上加热蒸馏，收集９９～１０３℃的馏分［５］，产量７～８ｇ。

纯１－溴丁烷的沸点为１０１．６℃，折光率ｎ２０Ｄ 为１．４３９９。

注

［１］如用含结晶水的溴化钠（ＮａＢｒ·２Ｈ２Ｏ），可按物质的量换算，并酌减水量。

［２］１－溴丁烷是否蒸完，可从下列几方面判断：

①馏出液是否由浑浊变为澄清；

②反应瓶上层油层是否消失；

③取一试管收集几滴馏出液，加水摇动，观察有无油珠出现。如无，表示馏出液中已无有机物，蒸馏

完成。水蒸气蒸馏不溶于水的有机物时，常可用此法检验。

［３］如水洗后产物尚呈红色，是浓硫酸的氧化作用生成游离溴的缘故，可加入几毫升饱和亚硫酸氢

钠溶液洗涤除去。

［４］浓硫酸能溶解存在于粗产物中的少量未反应的正丁醇及副产物正丁醚等杂质。因为在以后的

蒸馏中，由于１－丁醇和１－溴丁烷可形成共沸物（沸点９８．６℃，含正丁醇１３％）而难以除去。

［５］本实验制备的１－溴丁烷经气相色谱分析，均含有１％～２％的２－溴丁烷。制备时如回流时间较

长，２－溴丁烷的含量增高，但回流到一定时间后，２－溴丁烷的量就不再增加。２－溴丁烷的生成可能是由于

在酸性介质中，反应也会部分以１°级碳正离子重排成２°级碳正离子的机制进行的结果。

思考题

１．加料时，先使溴化钠和浓硫酸混合，然后再加１－丁醇和水。可以吗？为什么？

２．反应液经蒸馏后所得粗产物中含有哪些杂质？各步洗涤的目的何在？写出后处理
的操作流程。

３．用分液漏斗洗涤产物时，１－溴丁烷时而在上层，时而在下层，如不知道产物的密度，

·１０３·
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可用什么简便的方法加以判别？

４．为什么先用水洗，后用饱和的碳酸氢钠溶液洗？

５．用分液漏斗洗涤产物时，为什么摇动后要及时放气？应如何操作？

６．写出无水氯化钙吸水所起化学变化的反应式。为什么蒸馏前一定要将它过滤掉？

７．试说明少量２－溴丁烷及２－丁烯是如何生成的。

实验５６　１，２－二溴乙烷（７学时）

实验目的

１．学习以醇为原料通过烯烃制备邻二卤代烃的实验原理。

２．学会安装有毒气体吸收装置。

３．进一步巩固蒸馏的基本操作和分液漏斗的使用方法。

实验原理

反应式：

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ
Ｈ２ＳＯ４

＞
→

１７０℃
ＣＨ２ ＣＨ ２ ＋Ｈ２Ｏ

ＣＨ２ ＣＨ ２ ＋Ｂｒ →２ ＢｒＣＨ２ＣＨ２Ｂｒ

实验用品

１．仪器

２５０ｍＬ三口烧瓶，安全瓶，恒压滴液漏斗，分液漏斗，蒸馏装置

２．试剂
液溴，粗砂，９５％乙醇，浓硫酸，１０％氢氧化钠溶液，无水氯化钙

实验内容

在２５０ｍＬ三口烧瓶Ａ（乙烯发生器）一边侧口插上温度计（接近瓶底），中间装上恒
压滴液漏斗，另一侧口通过乙烯出口管与安全瓶Ｂ（２５０ｍＬ抽滤瓶）相连，瓶内装有少量
水，插入安全管［１］。安全瓶Ｂ与洗瓶Ｃ（１５０ｍＬ三角烧瓶或用抽滤瓶）相连，洗瓶Ｃ内盛
有１０％氢氧化钠溶液以便吸收反应中产生的二氧化硫［２］。洗瓶Ｃ与盛有３ｍＬ液溴［３］的
反应管Ｄ（具支试管）连接（管内盛有２～３ｍＬ水以减少溴的挥发），试管置于盛有冷水的
烧杯中［４］，反应管Ｄ同时连接盛有稀碱液的小三角烧瓶，以吸收溴的蒸气，反应装置如图

６－１所示。装置要严密，各瓶塞必须用橡皮塞，切不可漏气［５］。

为了避免反应物产生泡沫而影响反应进行，向三口烧瓶内加入７ｇ粗砂［６］。在冰水
浴冷却下，将３０ｍＬ浓硫酸慢慢加入１５ｍＬ　９５％乙醇中，摇匀，然后取出１０ｍＬ混合液加
入三口烧瓶Ａ中，剩余部分倒入恒压滴液漏斗，关好活塞。加热前，先将Ｃ与Ｄ 连接处断
开，在石棉网上加热，待温度升到约１２０℃时，此时体系内大部分空气已排除，然后连接Ｃ
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图６－１　反应装置图

与Ｄ。当Ａ内反应温度升至１６０～１８０℃，即有乙烯产生，调节火焰，使反应温度保持在

１８０℃左右，使气泡迅速通过安全瓶Ｂ的液层，但并不汇集成连续的气泡流。然后从滴液
漏斗中慢慢滴加乙醇—硫酸的混合液，保持乙烯气体均匀地通入反应管Ｄ 中，产生的乙
烯与溴作用，当反应管中溴液褪色或接近无色时，反应即可结束，反应时间约０．５ｈ。先拆
下反应管Ｄ，然后停止加热。（为什么？）

将粗品移入分液漏斗，分别用水、１０％氢氧化钠溶液各１０ｍＬ洗涤至完全褪色［７］，再
用水洗涤２次，每次１０ｍＬ，产品用无水氯化钙干燥。然后蒸馏收集１２９～１３３℃馏分，产
量７～８ｇ。

纯１，２－二溴乙烷为无色液体，沸点为１３１．３℃，ｎ２０Ｄ 为１．５３８７。

注

［１］安全管不要贴底部。若安全管水柱突然上升，表示体系发生了堵塞，必须立即排除故障。

［２］反应过程中，硫酸既是脱水剂，又是氧化剂，因此反应过程中，伴有乙醇被硫酸氧化的副产物二

氧化碳和二氧化硫产生，二氧化硫与溴发生反应：

Ｂｒ２＋２Ｈ２Ｏ＋ＳＯ ２ ２ＨＢｒ＋Ｈ２ＳＯ４
故生成的乙烯先要经氢氧化钠溶液洗涤，以除去这些酸性气体杂质。

［３］液溴相对密度为３．１１９，通常用水覆盖。液溴对皮肤有强烈的腐蚀性，蒸气有毒，故取溴时需在

通风橱内小心进行。

［４］溴和乙烯发生反应时放热，如不冷却，会导致溴大量逸出，影响产量。

［５］仪器装置不得漏气！这是本实验成败的重要因素。

［６］粗砂需经水洗，盐酸洗，水洗，然后烘干备用。

［７］若不褪色，可加数毫升饱和亚硫酸氢钠溶液洗涤。

思考题

１．影响１，２－二溴乙烷产率的因素有哪些？试从装置和操作两方面加以说明。

·３０３·
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２．本实验装置的恒压漏斗、安全管、洗气瓶和吸收瓶各有什么用处？

３．若无恒压漏斗，可用平衡管。如何安装？

实验５７　溴苯（６～８学时）

实验目的

１．通过溴苯的制备，掌握卤代芳烃制备的一般方法及在有机合成中通过调控反应物
比例以制取某一产物为主要产物的方法。

２．进一步掌握回流操作以及液体化合物的洗涤、干燥、蒸馏等分离提纯操作。

３．进一步掌握反应中有害气体的处理方法。

实验原理

主反应

帨帨帨

師師師
師師師

：

＋Ｂｒ２ → 帨帨帨

師師師
師師師

Ｆｅ


Ｂｒ

＋ＨＢｒ

副反应

帨帨帨

師師師
師師師

：

＋Ｂｒ２ → 帨帨帨

師師師
師師師

Ｆｅ


Ｂｒ


Ｂｒ

師師師


師師師 帪帪帪＋


Ｂｒ

Ｂｒ

＋ＨＢｒ

苯的溴化反应主要副产物是间二溴苯（沸点２１９℃）和对二溴苯（沸点２２０℃），其沸
点虽与溴苯（沸点１５６℃）相差较大，但通过一次普通蒸馏仍很难分开，故最初收集的馏分
范围较宽。蒸去溴苯后的残液经乙醇重结晶后得对二溴苯。

溴苯和对二溴苯都用作有机合成的中间体。

实验用品

１．仪器

２５０ｍＬ三颈瓶，回流冷凝管，滴液漏斗，溴化氢气体吸收装置，蒸馏装置，空气冷凝
管，锥形瓶等

２．试剂
溴，无水苯，铁屑，１０％氢氧化钠溶液，９５％乙醇，无水氯化钙

实验内容

在２５０ｍＬ三颈瓶上，分别装上回流冷凝管和滴液漏斗，另一口用塞子塞紧。冷凝管
·４０３·
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顶端连接溴化氢气体吸收装置（可参照附录１中图１－ｅ和图２－ｅ）［１］。在三颈瓶内加入

２２ｍＬ（０．２５ｍｏｌ）无水苯和０．５ｇ铁屑，滴液漏斗中加入１０ｍＬ（３１．２ｇ，０．２ｍｏｌ）溴［２］。向
三颈瓶中先滴入约１ｍＬ溴。片刻后，反应即开始（必要时可用水浴温热），可观察到有溴
化氢气体放出。慢慢滴入其余的溴［３］，使溶液保持微沸为宜，约４５ｍｉｎ加完，并时加摇
动。加完溴后，再在６０～７０℃的水浴上加热１５ｍｉｎ，至冷凝管中无溴的红色蒸气并且几
乎无溴化氢气体逸出为止。向反应瓶内加入３０ｍＬ水［４］，振摇后抽滤除去少量铁屑。粗
产物转入分液漏斗中分去水层，依次用２０ｍＬ水［５］、１０ｍＬ　１０％氢氧化钠溶液［６］、２０ｍＬ
水洗涤。经无水氯化钙干燥后，用水浴先蒸去苯。然后在石棉网上用小火加热，当温度上
升至１３５℃时，换上空气冷凝管（为什么？）进行蒸馏，收集１４５～１７０℃之间的馏分［７］。将
此馏分再蒸一次，收集１５４～１６０℃的馏分［８］，溴苯产量约１８～２０ｇ（产率５９％～６５％）。

纯溴苯的沸点为１５６℃，折光率ｎ２０Ｄ 为１．５５９７。

注

［１］实验仪器必须干燥，否则反应开始很慢，甚至不发生反应。实验开始前应检查仪器装置是否严

密，滴液漏斗必须涂好凡士林。

［２］溴是具有强烈腐蚀性和刺激性的物质，因此在量取时要特别小心，必须在通风橱中进行，并带上

防护手套。量取时，可先将溴加到放在铁圈上的滴液漏斗中，然后再根据需要的量滴到量筒中。如不慎

触及皮肤，应立即用乙醇冲洗，再用甘油按摩后涂上硼酸凡士林。

［３］溴加入速度过快则反应剧烈，二溴苯产量增加，同时由于较多的溴和苯随溴化氢逸出而降低溴

苯产量。

［４］本实验也可用水蒸气蒸馏法纯化。反应混合物改用水蒸气蒸馏，收集最初蒸出的油状物（含苯、

溴苯及水），直到冷凝管中有对二溴苯结晶出现为止。再换另一个接收瓶至不再有二溴苯蒸出为止。此

法的优点是：（１）溴苯与二溴苯的分离比较彻底；（２）溶于溴苯的溴在水蒸气蒸馏时大部分进入水层，因

此溴苯层就不必再用稀碱液洗涤。其缺点是：操作时间较长。

［５］水洗涤主要是除去三溴化铁、溴化氢及残余溴，如三溴化铁未洗涤完全，则用氢氧化钠溶液洗涤

时，会产生胶状的氢氧化铁沉淀，难以分层。

［６］由于溴在水中溶解度不大，需用氢氧化钠溶液洗去残存的溴，其反应式如下：

３Ｂｒ２ ＋６ＮａＯＨ　 ５ＮａＢｒ＋ＮａＢｒＯ３＋３Ｈ２Ｏ
［７］蒸馏残液中含有邻二溴苯与对二溴苯。将残液趁热倒在表面皿上，凝固后用滤纸吸去邻二溴

苯。固体用乙醇重结晶：即将固体置于２５毫升锥形瓶中，在热水浴加热下滴入乙醇，直至固体全部溶解

后，再多加乙醇０．５～１毫升，稍冷后，加少许活性炭，在水浴上微热半分钟，然后用置有折叠滤纸的小漏

斗过滤。滤液冷却后即析出白色片状结晶，用玻璃钉漏斗和吸滤管抽气过滤，产物干燥后测熔点。

纯对二溴苯的熔点为８７．３３℃。

［８］二次蒸馏可除去夹杂的少量苯，得较纯的溴苯。

思考题

１．为什么本实验所用仪器和试剂必须干燥？水分对反应有何影响？

２．在制备溴苯时，哪种试剂是过量的？为什么？应采取哪些措施以减少对二溴苯的
生成？
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第三节　醇的制备　Ｇｒｉｇｎａｒｄ反应

醇是有机合成中应用极广的一类化合物，它来源方便，不但用作溶剂，而且易转变成
卤代烷、烯、醚、醛、酮、羧酸和羧酸酯等多种化合物，所以它是一类重要的化工原料。

醇的制法很多，在工业上，醇主要是利用水煤气合成、淀粉发酵、羧酸酯或脂肪的高压
氢化及石油裂解气中烯烃部分的催化加水和烷烃部分卤化水解等方法来制备。实验室制
备醇，除了羰基还原（醛、酮、羧酸和羧酸酯）和烯烃的硼氢化—氧化等方法外，还可利用

Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂与醛、酮、酯、环氧化合物等反应合成各种结构复杂的醇。卤代烷和溴代芳
烃与金属镁在无水乙醚中反应生成烃基卤化镁，称为Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂，该反应称为格氏反
应。除上述在无水乙醚中制备称为Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂外，芳香和乙烯型氯化物，则需用四氢
呋喃（沸点６６℃）为溶剂，才能发生反应。

ＲＸ＋Ｍｇ →
无水乙醚

ＲＭｇＸ
Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂实为烃基卤化镁与二烃基镁和卤化镁的平衡混合物：

２ＲＭｇ 幑幐Ｘ　 Ｒ２Ｍｇ＋ＭｇＸ２
醚在Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂的制备中有重要作用，醚分子中氧上的非键电子可以和试剂中带

部分正电荷的镁作用，生成络合物：

Ｏ

Ｅｔ　 Ｅｔ

Ｍｇ Ｒ　 Ｘ
Ｏ

ＥｔＥｔ

··
··
··
··

醚的溶剂化作用使有机镁化合物更稳定，并能溶解于醚。乙醚价格低廉，沸点低，反
应结束后容易除去。

卤代烷生成Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂的活性次序为ＲＩ＞ＲＢｒ＞ＲＣｌ。实验室通常使用活性居中
的溴化物，氯化物反应较难，碘化物价格较贵，且容易在金属表面发生偶合，产生副产物烃
（Ｒ—Ｒ）。

Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂中，碳—金属键是极化的，带部分负电荷的碳原子具有显著的亲核性
质，这在有机合成中用来增长碳链有重要用途，与醛、酮、羧酸衍生物、环氧化合物、二氧化
碳及腈等发生反应生成具有更多碳原子的醇、羧酸或酮等化合物。

Ｃ　Ｏ
ＲＭｇ
→
Ｘ



ＣＲ ＯＭｇ


Ｘ
Ｈ３Ｏ
→
＋





ＣＲ ＯＨ
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