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一=曰
前

    综合化学实验是我院为深化教育改革，全面培养学生科学思维和创新意识而新开设的实

验课程。本课程是学生完成各基础化学实验以后向毕业论文过渡的一个重要教学环节，是面向

全系高年级学生开设的一门必修实验课。为适应本课程的教学需要，我们在多年教学实践的基

础上编写了这本实验教材。

    本教材内容综合了无机化学、分析化学、有机化学、物理化学、高分子化学等化学各学科中

的重要实验方法和技术，按化学学科的整体性安排教学过程。这样有利于拓宽学生的知识面，

使学生能了解和学习到整个化学领域中的各种实验方法和技能，真正感受到化学家或化学工

作者从事化学工作的氛围。同时，所编实验尽可能反应各学科的前沿领域和近代科学技术的发

展，以进一步巩固和加深各基础理论的理解和基本技能的掌握，并能了解和学习学科的新知识

和先进的研究方法与近代实验技术。实验形式以综合性实验和研究式实验为主。这样，有利于

培养和提高应用各种实验技术的能力，培养和训练学生的创新意识和能力，培养和提高学生思

考问题、解决问题和独立工作的能力。

    本教材编有三种不同类型的实验，其中20个基础性实验，30个综合性实验，10个研究式

实验。基础性实验是先行实验课中未涉及的而又是化学各学科中必须掌握的基本实验技术和

方法;综合性实验是综合应用多种实验技术和方法来研究化合物的制备与反应、分离和分析、

性能和结构测试等;研究式实验是学生独立完成查阅资料，拟定实验方案，独立开展样品制备

和性质测定，使学生了解进行化学研究的一般程序，培养和提高学生的思维能力和独立开展化

学研究工作的能力。每个实验后都有参考资料，书后有附录。

    本教材可作为综合性大学和高等师范院校的高年级学生、研究生的实验教材。书中编了较

多的实验，以便供各校根据具体情况选用其中的有关实验内容。

    本教材由王伯康主编，并负责全书的统稿。在本教材的编写过程中，曾参阅了国内外有关

书刊，并从中吸取了某些内容，对此特致谢意。

    由于编写时间紧迫和编者的水平有限，再加本教材涉及多方面的知识和实验技术，这是我

们力所难及的，不妥和错误之处在所难免，望读者批评指正。

          编 者

于南京大学化学化工学院

              1999.5.



目 录

一、基础性实验

实 验 一 二茂铁的合成·····································································⋯⋯ (1)

实 验 二 醋酸铬(亚)配合物的Schlenk装置合成·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( 4

实 验 三 常压催化氢化·..................., ... ... }.................... ... ...... ... ...... ... ...... ( 7

实 验 四 2一甲基1,3一环己二酮的高压合成·······································，··⋯⋯ (10)

实 验 五 氧化还原体系引发苯乙烯乳液聚合·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... (14

实 验 六 低密度聚乙烯泡沫材料的制备·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( l 7

实 验 七 环氧树脂的制备·.................,..................................................... (20)

实 验 八 pH法测定甘氨酸合镍配合物的逐级稳定常数 ·......., ........................ ( 24 )

实 验 九 循环伏安法测定配合物的稳定性·.....................................,............ (30)

实 验 十 配离子的电荷测定·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( 3 3

实验 十 一 配合物电子光谱的测定·.. ,.......................... ,................................ ( 37

实验 十 二 催化剂活性和选择性的测定·....................... ..................... ,......,.... ( 40

实验 十 三 孔性物质吸附等温线的测定·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( 4 3

实验 十 四 连续流动色谱法测定固体比表面积·........,...................................... ( 49 )

实验 十 五 三乙酸丙酮合钻的‘HNMR谱测定·..,............................................ (52)

实验 十 六 VO(acac):配合物的ESR谱测定 ·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( 5 7

实验 十 七 气相渗透压法测定数均分子量·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... .. , ( 61

实验 十 八 傅里叶变换拉曼光谱用于高分子结构的测定·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( 6 5 }

实验 十 九 体积排除色谱法测定聚合物的分子量及分子量分布·............,............. } 70 }

实验 二 十 穆斯堡尔谱参数的测定·......,....................................................... (77}

一 空之.叔企喻
- 、 二刁不耳习 I= T 刁理

实验二十一 三氯三(四氢吠喃)合铬(1)的合成·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( 8 3

实验二十二 [}3PH]2 [CoCI}]配合物的电化学合成和性质测定 ·····················⋯⋯ (86)

实验二十三 配合物的离子交换树脂分离和鉴定·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ( 8 8

实验二十四 外消旋体的拆开和鉴定·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... . e . ... ( 91

实验二十五 援基还原的立体化学····························································⋯⋯ (9})

实验二十六 配合物几何异构体的制备、异构化速率常数和活化能的测定 ·.............. ( 98

实验二十七 配合物键合异构体的制备、鉴别和异构化速率常数测定 ·.................... (102)

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



实验二十八

实验二十九

实验 三 十

实验三十一

实验三十二

实验三十三

实验三十四

实验三十五

实验三十六

实验三十七

实验三十八

实验三十九

实验 四十

实验四十一

实验四十二

实验四十三

实验四十四

实验四十五

实验四十六

实验四十七

实验四十八

实验四十九

实验 五 十

[CoSalen]配合物的制备和载氧作用

影响酪氨酸酶酶促反应速率的因素······⋯⋯

Ni(Py)4(SCN)2配合物的热分解机理测定

十二钨钻酸钾的制备及动力学测定······⋯⋯

分子筛的制备及其物性测定···············⋯⋯

固体超强碱的制备及其性质测定·········⋯⋯

粘弹谱仪测定聚合物的动态力学性能···⋯⋯

非化学计量化合物N'a}WO:的制备和鉴定

超导体YBa2Cu308一二的制备及检测······⋯⋯

气相色谱法测定草酸铁的热稳定性······⋯⋯

草酸根合铁(1)酸钾的制备及其组成的测定

反一[Co (en)2C'2}3仁Fe(C20})3]
  1，，。 _ * r，，，、，、， 。，_ ，、、_.，二

4万且z曰 }}甘 彻 的制奋汉 共组 成}}}j足
    乙

    (106)

    (110)

    (116)

    (120)

    (123)

    (125)

    (130)

    (136)

    (1}9)

    (143)

    (1}2)

⋯ (1}7)

大环配合物[Ni(14)4}11一二烯一N}}Iz的合成和特性

二茂铁衍生物的合成、分离和鉴定 ················⋯⋯

强酸型离子交换树脂的制备及其性能测定·······⋯⋯

2一甲基一2一亚硝基丙烷的制备及其物性的测定

黄杨叶中天然色素的提取、分离和测定 ··········⋯⋯

高效液相色谱法操作技术和定性定量方法·······⋯⋯

六氟钒酸钾的X射线结构分析

Cp2TiC1z配合物的合成、鉴定与性质 ·············⋯⋯

窄分布聚苯乙烯的制备及其分子表征·············⋯⋯

填充聚氯乙烯制备及其动态电学性能测定·······⋯⋯

聚合物的定性鉴别·····································⋯⋯

(1}9)

(162)

(16 -})

(167)

(171)

(174)

(179)

(191)

(193)

(198)

(204)

三、研究式实验

实验五十一 未知配合物的合成和表征········································⋯⋯

实验五十二 三元体系有机混合物的分离和鉴定····························⋯⋯

实验五十三 聚合物胶粘剂的制备及性质测定·······························⋯⋯

实验五十四 2一甲基一1,3一苯二酚的合成

实验五十五 亮菌甲素的合成····················································⋯⋯

实验五十六 3,}一二甲基一N一乙酸-- P一苯醒胺的合成及其水解动力学研究

实验五十七 纤维素三苯甲醋的制备和应用··································⋯⋯

实验五十八 稳定大环镍(1)配合物的合成和特性·························⋯⋯

实验五十九 金属拨基化合物的取代反应动力学和机理···················⋯⋯

实验 六 十 配合物的合成、组成和性质测定 ·······························⋯⋯

(213

(214)

(219)

(220)

(221)

(223)

(226)

(227)

(229)

(233)

四、.附 录

1.常用数据表 〔23})



    附录1一1 元素的原子量表 ·······························································⋯⋯ 0235)

  附录1-2 气相色谱常用的聚合物固定相、担体、固定液的性质和用途 ·....,......... (237)

  附录1-3 常用离子交换树脂 ·.. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... { 2 3 9

  附录1-4 常用溶剂的物理常数 ·························································⋯⋯ (240)

  附录1一5 常见基团和化学键的红外吸收特征频率 ·································⋯⋯ 0242)

    附录1一6 磁化率、反磁磁化率和结构改正数 ·······································⋯⋯ (246)

  附录1一7 核磁共振中质子化学位移的参考数据 ····································⋯⋯ 0248)

  附录1一8 重要聚合物的英文缩写 ························，，··..·，，，·····，，·······，·····⋯⋯ (248?

    附录1一9 水的饱和蒸气压 ·······························································⋯⋯ (25G)

2.常用仪器和设备 ··············································································⋯⋯ (251)

  附录2-1  pXD-2型通用离子计 ······················································⋯⋯ X251)

  附录2一2 MF一1A型多功能伏安仪 ···················································⋯⋯ (25})

    附录2一3 UV一240紫外一可见分光光度计 ··········································⋯⋯ 0256)

    附录2一4  IR一440红外分光光度计 ···················································⋯⋯ (260)

    附录2一5  102G型气相层析仪 ·..........:...,............................................... 0264

    附录2一6  LCT一1型微量差热天平 ···················································⋯⋯ 0268)

    附录2一7 CTP一F82型法拉第磁天平 ················································⋯⋯ (27U)

  附录2一8 XD一3A X射线衍射仪 ······················································⋯⋯ (272)

    附录2一9 PMX一60SI核磁共振谱仪···················································⋯⋯ (276)

    附录2-10 FE1XG电子自旋共振谱仪 ·..................................................... (281)



一、基础性实验

实验一 二茂铁的合成

一、实验目的

通过二茂铁.的合成，掌握无机合成中无水无氧实验操作的基本技术。

二、原理

    二茂铁是一种新型的配合物-— 有机过渡金属配合物，它具有独特的结构和键合方式，成

键电子常显示高度的离域，所以也称为有机金属7r配合物。这类化合物是在5a年代以后才陆

续发展起来的，由于它们的出现，不仅扩大了配合物的领域，促进了化学键理论的发展，而且在
实用上也有很重要的用途。因此，这类化合物是当前化学中一个很活跃的领域。

    二茂铁又名二环戊二烯合铁，具有夹心型结构，所以又叫做夹心型配合物。在二茂铁分子

中，二价铁离子被夹在两个平面环之间，二价铁离子与环戊二烯环形成牢固的配位键。在固态

时，两个环戊二烯环互为交错构型。在溶液中，两个环可以自由旋转。二茂铁还有芳香性，在环

上能形成多种取代基的衍生物。

    由环戊二烯基负离子和二价铁离子反应可以合成二茂铁。二茂铁的合成方法很多，本实验

是采用无水无氧的合成方法。这种方法是无机合成中最常用的方法。在无水无氧的惰性气氛

下，以四氢吠喃为溶剂，用铁粉将三氯化铁还原为氯化亚铁:

2FeCl3+Fe
THF

— ，3FeCl:

在二乙胺的存在下，氯化亚铁与环戊二烯反应而生成二环戊二烯合铁:

FeC12}-2函+2 (CZ H; )2 NH一C扮Fe一口
+2(C2H:):NH·HC

环戊二烯久存后会聚合为二聚体，使用前应重新蒸馏解聚为单体。

    二茂铁在常温下为橙色晶体，有樟脑气味，熔点为173 }C ̂} 174 ̀C，沸点为249̀C，高于

100 ̀C就容易升华。它能溶于苯、乙醚和石油醚等许多有机溶剂，基本上不溶于水，化学性质稳

定。它在乙醇和乙烷中的紫外光谱于325nm(E=5a)和4}Onm处有极大的吸收值。

    二茂铁及其衍生物已广泛用作火箭燃料添加剂，以改善其燃烧性能，还可用作汽油的抗震

剂、硅树脂和橡胶的热化剂、紫外光的吸收剂等。



三、仪器和试剂

1.仪器

三颈烧瓶(250mL )  1只

烧瓶(l OOmL )  2只

烧瓶(250mL)  1只

真空干燥器 1只

吸滤瓶和布氏漏斗 各1只

回流冷凝管(30cm)  2只

2.试剂

环戊二烯(C5H5 )  C. P.

无水三氯化铁(FeCl3 )   C. P

环己烷 C. P.

石油醚 C. P.

金属钠

干燥塔 2只

分馏柱(30cm)  i只

氮气钢瓶 1只

真空泵 1台

电动搅拌器 1只

四氢吠喃(C}H40 )  C. P.

二乙胺 C. P.

氢氧化钾 C. P.

铁粉 C. P.

四、实验步骤

    1.无水氯化亚铁的制备

    取一只250mL三颈圆底烧瓶，在一个口颈上装一只回流冷凝管，另一个口颈作为通人氮

气口，在中间口颈上装电动搅拌器，整个装置如图1-1所示。

露
洲瀚
渊
阴
侧

中测
麟
铡
别
润

图1-1 氯化亚铁和二茂铁的制备装置

    通人干燥氮气，将三颈烧瓶内的空气逐尽，并用电吹风机在装置外部吹热气，使整个系统

进一步干燥。冷却后，将100mL纯净而干燥的四氢吠喃加人到三颈烧瓶中，搅拌并分批加人无

水三氯化铁27g和细的纯铁粉4. 5g。在不断通入氮气以维持平衡气流的条件下，将混合物搅

动回流4. 5h o

    2.环戊二烯的解聚

    利用上述搅动回流期间，将环戊二烯蒸馏而制得单体。在100mL烧瓶内盛有约70mL环
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戊二烯，烧瓶口上装一只分馏柱，柱外包石

棉绳，在柱顶装上蒸馏头(并附有温度计)

和冷凝管，装置如图1-2所示。加热蒸馏，收

集44 C的馏分约45mL，馏出液密封后放在

液氮中以备用。

    3.二茂铁的合成

    在制备无水氯化亚铁的回流结束以

后，用减压蒸馏蒸出四氢吠喃，待残留物近

干时停止加热。取下尾部的接收瓶(所收集

的四氢吠喃要回收经处理(附一)后再用)，

接上空接收瓶并继续通人氮气。用冰水冷

却反应瓶，在残留物中加人45mL新蒸馏

的环戊二烯和100mL二乙胺，在继续通入

氮气的情况下，强烈搅动4h。然后用减压蒸

馏蒸出过量的胺。再用若干份(每份20mL)

新蒸馏过的‘石油醚来回流提取残留物中的-

二茂铁。用布氏漏斗趁热过滤，并将滤液蒸

发近干，所得产物即为二茂铁。最后用戊烷

或环己烷，将产物重结晶，产物经真空干燥

后，称重并计算其产率。

图1-2 环戊二烯的解聚装置

产物可以通过所测得的红外光谱图与标准谱图(见附二)对照来鉴定。

思 考 题

1.在本实验中合成二茂铁时为什么要求严格的无水无氧条件?

2.试分析影响二茂铁产率的因素。如何提高它的合成产率?

参 考 资 料

仁1二G.Wilkinson..l.Mme，一Chem.Soc，1954;76(1970)
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附一 四氢映喃除水处理

    本实验要求严格的无水无氧条件，因此对所用的溶剂四氢吠喃必须进行除水处理:取约

15 OmL四氢吠喃于250mL圆底烧瓶中，分批加入少量固体氢氧化钾，浸泡一天，总加入量应

视溶剂的含水量而定。然后加入金属钠片浸泡4h，经过滤后，再蒸馏收集沸点为6 6 C,v的馏出液

约100mL停止蒸馏，馏出液密封后待用。



附二 二茂铁的红外标准谱图
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图1-3 一二茂铁的红外标准谱图

实验二 醋酸铬(互)配合物的Schlenk装置合成

一、实验目的

1.通过醋酸铬(卫)配合物的Schlenk装置合成，

2.通过醋酸铬(五)配合物的磁化率测定，

二、原理

掌握空气敏感物质合成的操作技术。

了解其磁化学特性。

    对空气敏感物质的合成及其操作方法是现代无机化学的重要实验技术，其中最简便而广

泛应用的是Schlenk装置，它是通过双通路活塞交叉地抽真空和导入惰性气体，以排除装置内

的空气，这样来进行化合物的合成、产物的过滤和洗涤等操作。

    醋酸铬(亚)配合物([Cr2(OAC)}] " 2H2})中的Cr ( }I)极容易被氧化为Cr ( }i )，其颜色

由砖红色逐渐变为灰绿色，所以配合物的合成必须在隔绝空气的无氧条件下进行。由Cry一还

原得到Cr2+再使Cr2+和Na}AC反应制得[Cr-} (OAC)}]·2H20配合物，其反应为

2Cr3十一仁Zn一一2Cr2一“+Zn“干

Z.r}2Lr̀t+40AC一+2H,0--一 [Cr2 (OAC )、〕·2H20

醋酸铬(亚)配合物的结构如图2-1所示，Cr原子的配位数为6}

    c一‘3

。声\
    一

’‘z }} --一
H3。户厂

0//

。___纯的醋酸铬(丑)配合物是砖红色粉末晶体。Cr( })是d}
卑贡构型_，在弱场OAC一作用下单个Cr(”，具有4个未成对
电于，则它的}ef f应为4.90 B,M一但由于仁Cry (C}AC)a刁’
Z甲_是双核配合物，Cr ( II )-Cr ( }，之间有电子一电子而
弃华介作用，所以该配合物的磁性远小于单个Cr ( })的磁
性，故可通过磁化率的测定来衡量所合成配合物的纯度。

多核配合物的磁性不同于单核配合物

合离子为顺磁性离子

图2

  4

丫/
        CH3

仁Cr2 (OAC);〕

离子磁性的加和。在多核配合物中的中J
，不等于各个中心

·2H20的结构

明，甲心昌士乙同仔在电子一电子的相互磁交换作用，这种磁

交换作用的性质和大小与配合物的诸性质(如成键性质、构

型、磁性等)有关。双核配合物中两中心离子之间的磁交换作

口一吞 卜冬， .、 长卜护一二户_、_.,}

}'}，甲心 禺士 之同存 在 申、子-



用的自旋1} (Hamiltonian)算符为

H=一2Jsl.s2 (2一1)

式中 ，j.sZ分别为中心离子的自旋量子数;J为磁交换作用积分常数，J的符号和大小表示两

中心离子之间磁交换作用的方向和强度,J>。表示两中心离子之间为铁磁性相互作用，J<0

表示两中心离子之间为反铁磁性相互作用，J值越大，表示磁交换相互作用越强‘。

    磁交换作用积分常数J值不能由实验直接求得，理论计算又有很大困难，目前主要通过

理论模型与变温磁化率数值的拟合过程来评估J值。通过所研究体系的自旋H算符推导出含

有。I的理论磁化率表示式X理，再与实验测定该体系在不同温度下的磁化率X实，用最小二乘法

使X理与X实拟合，求得J,9等磁参数。

    本实验是测定醋酸铬(五)配合物的室

温磁化率，由室温磁化率的值来说明配合

物中Cr ( >[)离子之间的电子偶合情况与所

合成配合物的纯度。

三、仪器和试剂

1.仪器

法拉第磁天平 1台

简单的Schlenk装置(图2-2)

磁力搅拌器 1台

N:气钢瓶 1只

恒压漏斗(250mL)  1只

量筒(100mL)  1只

烧杯(250mL)  1只

锥形瓶(250mL)  1只

培养皿(6cm)  1只

磨口小试管((IOmL)  1只

2.试剂

三氯化铬(CrCl3·6H20 )  C. P

醋酸钠(NaOAC )  C. P.

乙醇(95%) C.P.

G /
二刁 /

图 2-2  Schlenk装置

浓盐酸

Zn片

C.P

C.P

四、实验步骤

    1.在烧瓶I中装入24g(0. 29mo1)醋酸钠和磁搅拌子，并按图2-2连结好Schlenk装置。

    2. N2气在A处通入，由B处通过液封逸出。在通N:气情况下，在C处加人60mLH20，并

继续通N:气20min以除去H2O中的0, o

    3.关闭活塞B，在A处用水泵抽真空，使除02的H2O流人烧瓶I中，搅拌使NaOAC溶

解形成醋酸钠溶液。

    4.再通N2气，打开活塞B，在C处加入三氯化铬溶液(13g ( 0. 04 9mo1) CrC13·6H2U溶于



50mLH20)，然后加入8g锌片(剪成小片加人)，再在C处用恒压滴液漏斗慢慢滴加25rr}I,盐

酸(不能滴加太快，以免反应太快使溶液从活塞B处冲出)，让其反应使整个溶液呈透明的纯

兰色，以示Cr3+已全部还原为Cr2十，与此同时，加热ti'aOAC溶液到60C̀}70C，这时关闭活

塞B，并从 A处抽真空，在搅拌情况下，使Cru+溶液滴入烧瓶 I中的NaOAC溶液中，这时有砖

红色沉淀产生，再继续搅拌1 Omin a

    5.倒转Schlenk装置，在D处抽真空，过滤产物，移去烧瓶 I，装上充N:气的除0:管(图

2-2 b)。在通N:气情况下，在G处加人60mLH20，继续通}1215min，以除去H.,O中的0,，然后

关闭F，在E处慢慢抽真空，使除0:的H}0进人产物。再在D处通N:气，E处抽真空，使产物

与H2O充分混合。关闭活塞E，在D处抽真空，过滤产物。

    6.同样方法用30mL乙醇洗涤产物，并抽干产物，将干燥后的产物装人试管，并用塞子塞

紧(在干燥产物时，若有部分产物变为灰绿色，应立即将它除去，以免蔓延)。

    7.磁化率测定

    以摩尔盐为标样，按附录2-7中的操作步骤测定配合物的室温磁化率。

五、实验结果和计算

.配合物重量:

.磁化率测定结果

产率:

室温 : C

电 流 吊篮读数 吊蓝+试样
(A)

w A

二升一一一一一一一
(mV)

吊篮汁一标样

    (mV) (mV )
w B_、

_ _ 4 一 一 -

    0 一
        10 {

— 一 一一 一一 斗 一一 一一 一一 一-

            一
                          一

__ 4一.一

按下式计算[CrZ (OAC)}]·2HZ0配合物的克磁化率Xs}

    9500、 Wr 、}V
Xs一亏;不一万入-A不牙一一— 1一T7只 -一

      1 州卜1 OV}十:一 公V}
}}'于 -  }X1GTT 7
  }丫

△V

‘(erg /n ·g)

式中 }}r } WS分别为标样和试样的质量读数。

摩尔磁化率的计算:XM = XS·1 V1

,}C.ry+的磁化率计算:

                          X̀M=

CrZ+的有效磁矩(f}eff )

一畏一:1、一冬一:}1-
乙 乙 一

    Jeff=2.828

万、、X}+”}}h

riX ,}·.h\X

由}ef f值可求得n，由n值来评估Cr(1[ )-Cr( })之间的电子偶合情况，并评述配合物的纯度。

思 考 题

如何从测定的磁化率来说明[CrZ tnAC } ] " 2HZ0是双核结构。

试说明影响法拉第磁天平测定的因素，它与常用的古埃天平有何异同?

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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实验三 常压催化氢化

一、实验目的

通过顺一丁烯二酸催化氢化，掌握常压液相催化氢化操作。

二、原理

    有机化合物在催化剂存在下与氢的反应称为催化氢化。催化氢化可以使烯键、炔键直接加

氢，也可以使许多不饱和官能团得到还原。其催化氢化机理被认为是氢和有机分子中的不饱和

键首先被吸附在催化剂的表面上，氢和不饱和键被催化剂的活化中心活化形成中间产物，再进

一步与活化了的氢作用生成饱和有机分子，从催化剂表面脱附。氢化用的催化剂种类繁多，常

用的有镍、铂和把等催化剂。按氢化的方法不同，催化氢化又可分为常压液相催化氢化，加压液

相催化氢化和气相催化氢化。

    本实验是顺一丁烯二酸在Adams催化剂存在下，在常温下于乙醇液剂中进行的常压液相

催化氢化:

CHC}OH

一 +H2
CHC}OH

Adam、催化剂 C 2000H
一 }' }一~   CH2000H

    Adams催化剂(Pt02 " H2O)是铂催化剂的一种，由氯铂酸与硝酸钠熔融分解制得。氧化

铂在反应过程中首先吸收氢，迅速转变成活性铂。

    催化剂的活性影响催化反应的速度，它可以用半氢化时间来量度。所谓半氢化时间是氢化

过程进行到被反应物吸收的氢气量达到它全部氢化所需氢气量的一半时所用去的时间，它可

以从吸收氢气的体积一时间图求得。

    分子中所含不饱和键的数目可根据氢化时所消耗的氢气量计算得到。计算时应将实验条

件下消耗的氢气体积换算成标准状态下的体积，再减去催化剂本身消耗的氢气体积。设氢化时

温度为t，大气压力为p，吸收氢气的总体积为V,t时的氢气分压、水和乙醇的蒸气压分别为

}H，pw，}E。

p}Vo  pHV
To     T

101325 X V。

pH=P一}w一pE

Cp一pw一pE)XV
273

. 1/一=
二 . }

              273+t

273(p一pW一pE) XV
101325(273+t)

(3一1)



而催化剂消耗的氢气体积VC为

                                      V
    mr 2‘__ 一 ， -

。= 一JI A，一X 2Z. 415(mL)
        1V1 }

3一2)

    式中 m。和M}分别为催化剂的用量(mg)和摩尔质量。所以，反应物实际消耗的氢气体积

Ve应为

Ve=V。一V}

故分子含双键数n为

反应物消耗的氢气摩尔数
反应物的摩尔数

  Ve
22415

_M
x .:,
    w

(3一3)

式中 M和W为不饱和反应物的摩尔质量和称取的量。

    三、仪器和试剂

1.仪器

常压催化氢化装置(见图3-1)

磁力搅拌器 1台

吸滤瓶(250mL)  1只

真空干燥器 1只

薄膜旋转蒸发器 1台

2.试剂

顺一丁烯二酸 C. P.

氢气钢瓶 1只

瓷蒸发皿 1只

布氏漏斗(4cm )  1只

熔点测定仪 1台

氯铂酸 C. P.

      图3-1 常压催化氢化装置图

1,3,4，活塞;2.三通活塞;5.量气管;6.水准瓶;

  7.安全瓶;8.氢化瓶;9.阱10.磁力搅拌器



硝酸钠 C. P 乙醇(95%) C.P.

四、实验步骤

    l. Adams催化剂的制备’

    在瓷蒸发皿中加人。. }} g氯铂酸用}mLH}}O溶解，再加入4g硝酸钠。反应混合物在搅

拌下用小火缓缓加热蒸发至干，然后开大煤气灯，在不断搅动下约在 lOmin内升温至

350̀C }3i0 C，在这过程中，反应物先变稠发粘，而且发泡放出棕色的二氧化氮气体，并逐渐

熔融成液体，再经 ,5min左右温度升至} 00 C.左右，气体逸出量大大减少，再升温到500 }C ̂}

550 C，维持此温度30min。冷却瓷蒸发皿到室温，加入少量蒸馏水溶解融块。棕色沉淀用蒸

馏水倾泌洗涤2次，然后抽气过滤.沉淀物用蒸馏水洗涤6次一7次，抽干后置于真空干燥器

中干燥备用。

    2.催化氢化操作

    在氢化瓶中加入100mg Adam、催化剂和70mL乙醇，再加入约2. OOOOg顺一丁烯二酸，加

搅拌子，盖上通气瓶塞，置于磁力搅拌器上，如图3-1所示安装好仪器。

    (1)排除量气管余气

    打开活塞 1和3，转动三通活塞2使量气管5经安全瓶通大气，慢慢升高水准瓶 6使量气

管内液面上升，液面接近活塞3时立即将,,J关闭。然后放低水准瓶，置于架上。

    \2}抽空氢化系统并用充氢稀释法排除空气

    关活塞1，开活塞4，然后用水泵抽空氢化瓶(真空度不宜过高，以免减少乙醇的挥发)。小

心转动三通活塞2使氢气通人。充满氢气后再小心转动 }}}.使氢化瓶再次抽空。如此反复2次

}3次使系统中的空气排尽。最后通人氢气并打开1，关水泵停止抽气。

    (3)量气管充气

    打开三通活塞2使氢气进人，放低水准瓶位置，使氢气通入量气管。然后关2，调整水准瓶

的高度，使水准瓶内的液面和量气管中液面相平。记录量气管体积、室温和气压。

    (4)氢化

    保持水准瓶的液面高于量气管的液面，开动搅拌，同时计时。每隔lmin记录体积(读取量

气管刻度时要使水准瓶和它的水面相平)。直至不再吸收氢气为止。关活塞3和4，停止搅拌，

取下氢化瓶，记录温度和大气压。

    反应物经过滤，滤出催化剂(催化剂连同滤纸放人回收瓶中)，滤液蒸去乙醇，得产物，产物

经干燥后称重，测熔点和红外谱图。

五、实验结果和处理

1.半氢化时间的确定

(1)不同时间的吸氢体积



    室温: C，量气管起始读数: ml,}

    (2)半氢化时间的确定

    以时间(分)为横坐标，吸氢体积(mL为纵坐标作图得吸氢体积一时间关系图。由图吸氢

一半时所对应的时间即为半氢化时间。

    2.分子中双键数目的确定

    由实验测得的吸氢体积V按(3-1)式换算成为标准状态下的吸氢体积Va，再减去(3-2)式

计算的催化剂消耗的氢气体积V}，可得反应物消耗的氢气体积Ve，则可按(3- 3式汁算反应物

分子中的双键数n为

      ti's _M

”=22415XW

3.产物检测

产物量: g; 熔点:

并解释所测的红外谱图。

(‘。

思 考 题

1.试讨论影响催化氢化反应的因素。

参考资料
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实验四 2一甲基一1}3一环己二酮的高压合成

一、实验目的

    通过2一甲基一1,3一环己二酮的合成，掌握高压加氢的实验技术和活性亚甲基的烃化

反应。

二、原理

    有机化合物在催化剂存在下与氢的反应称为催化氢化C催化氢化可以使烯键、炔键直接加

氢，也可以使许多不饱和官能团得到还原，还可实现种种官能团的转化，所有这些反应需要有

一定的条件，如压力、温度、溶剂、催化剂种类及其用量等。

    由于某些物质能使催化剂活性降低或失效，因此准备加氢的化合物应具有一定的纯度;所

使用的溶剂能使原料和产物都能溶解，而不与它们发生反应;催化反应中催化剂用量有一定的

要求，有时增加催化剂用量可使反应加快，但在某些情况下只能有少量催化剂，否则会使反应

无法控制。升高温度或增加压力都能加快氢化速度，但在较高温度下有时对反应物质不利，并

会降低反应的选择性。所以，一般用加压来实现氢化反应。加压不仅可加快反应，有时还会提

高反应的选择性和产率。此外，加压下反应有时可以不用贵金属催化剂，而用Ran}}g镍、铜、铬



氧化物等催化剂。

    芳环上有经基存在时，加氢反应比苯容易进行，可在液相用Raney镍催化加氢，在1,3 -

环己二酮中，由于二个碳基的影响，使活性亚甲基的烃化反应易于进行。

    本实验是以间苯二酚为原料，用Raney镍催化剂高压加氢和活性亚甲基的烃化反应来合

成2一甲基一1,3一环己二酮，其反应为
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三、仪器和试剂

1.仪器

高压釜((0.1L)  1台

常用合成玻璃仪器 1套

2.试剂

铝镍合金 C. P.

碘甲烷 C. P,

电动搅拌器

间苯二酚

  1只

C.P.

四、实验步骤

    l. Raney镍的制备

    在装有搅拌器，冷凝器的250mL三颈瓶中，盛蒸馏水100mL，加人lOg氢氧化钠，搅拌使

之溶解。用水浴加热，在90 }C ̂} 95 ̀C下将8g镍铝合金分批加人瓶内。每次加少量，小心防止冲

料，然后继续搅拌1h。静置使镍沉降，倾去上层液体，残留物用蒸馏水洗，每次60mL，洗至pH

为7}8，再用 95%乙醇洗三次，每次 30mL，洗涤过程中镍催化剂始终要用水或乙醇盖没。所

得催化剂约4g ,贮于30mL乙醇中，放在冰箱内备用。

    2.加氢及烃化

    将间苯二酚22g ( 0. 2mol)溶解于氢氧化钠9. 6g(0. 24mo1)和34mI,水配成的碱液中，装入

O. l I.高压釜加入Raney镍4g。闭釜后，通人氢气至5kg/cm'。放气，排除空气，如此反复3次，

然后通入氢气至70kg/cmZ。当5min内压力不降时，启动搅拌，加热使温度维持在5 0 ̀C以内。

待压力降至fi0kg/cm2时，再补充氢气至70kg/cm'，如此反复，至不再吸氢为止。

    冷却后，放去余气，开釜，吸出物料，抽气过滤，用少量水洗，滤液移人2}OmL圆底烧瓶，加

浓盐酸3. 4mL，进行部分中和，再加二嗯烷l}mL和碘甲烷34g ( 0. 24mo1)，回流8h，物料经冰

冷后，抽气滤出结晶，用少量水洗几次，干燥后称重，计算产率，测定熔点。

五、实验结果

.产物重量:

.熔点:

产率:



思 考 题

1.由间苯二酚制备1}3一环己二酮时，催化加氢所用氢气压力和反应温度的选择有什么要求?

:黔:黔呱},橇   }r } } }}}}}}}}}}}},,   ;} }} }} } w } } } }'} } }- r } } }ti}}}a}} }}}%} }}} }}} }3 }} 、置?说明原因。
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图 4一1

  釜体;

电磁搅拌高压釜

热电偶套管;
4.安全阀; 5.

压料管;2

釜盖; 7.起盖螺钉;

13.电加热器

S.搅拌器; 9.线包; 10二主螺栓; 11.针形阀;

压力表; 6
  12.手柄;
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