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单异丙基铝酸醋的合成
、

表征和性质
`

郑 臣谋 区永倩 罗裕 基

( 中山 大学化学来
.

广州 5 1 0 2 7 5 )

廖凯荣
( 中山 大学高分子 研究所

.

广州 5 10 2 7 5)

摘 要 合成了 奥种新的单详丙祛铝酸醋
.

分 子祀山则定表明它们在苯中的缔 合度为 1
.

6一

1
.

8
.

红外光谱推定存在铝配位数为 5 和 6 的 1种双体
.

化合物的水解及热分解稳定性 比短链

的单异丙 隽铝酸醋稳定
.

比较讨论 了这类化合物
` J相应的单异丙荃 二核铝酸醋在结构和性质

上的异同
.

关键词 单异丙基铝酸酷
.

红 外光谱
.

水解稳定性
.

热稳定性

分类号 〔 ) 6 1 4
.

3 1

单异丙基铝酸酷 ( M I A )是一类受到广泛重视的化合物川
.

本文通过异丙醇铝和有机

酸反应
.

合成 了单异丙基二 (二异辛基磷酸 )铝酸醋 ( D H 一 3 24 )
、

单异丙基二 (异辛基
.

异辛

基麟酸 )铝酸酷 ( D H一 3 3 5 )
、

单异丙基二油酞铝酸酷 ( D H 一 30 6) 和单异丙基二硬脂酞铝酸

醋 ( D H 一
S
t)

.

通过元素分析
、

分子量测定和 IR 对它 们进行表征
.

并测定了它们的水解稳

定性和热分解性质
.

1 实验部分

l
·

1 M I A 的合成

异丙醇铝按文献 [ 2〕合成
.

M I A 的合成在带存蒸 馏装置和搅拌的烧瓶 中进行
.

以 D H

一 3Q6 的 合成为例
: 1 0

.

29 异丙醇铝溶于 1 00 m ! 二甲苯中
.

加热至 1 10 C 后加入 28
·

29 油

酸
.

保温反应 h4
.

减压蒸出溶剂
.

产物重 3 2
.

39
.

产率 ”
.

1%
.

产物在空气中稳定
.

为防止

异丙醇铝水解
.

物料称量在手套箱中进行
.

二 甲苯经钠回流脱水
.

反应装置预先用氢气驱

除水份
.

除异辛基
.

异辛基磷酸为工业级 (纯 度 94
.

8 % ) 外
.

所有试剂均 为 C
.

P
.

或 A
.

.R

级
.

L 2 M IA 的表征和性质测定

所用仪器有 P E R K IN E I
一

M E R Z o 4 C 元素分析仪
.

K N A U E R 蒸气压渗透 压计 (苯为

收稿 11 ;参1
:
1 9 9 3 一 ( ) l 一 1 1

`

!
,
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朴异内 j
.
L针}酸阶的 含成

、

表了。I是和性质

溶齐小联苯甲酸为标准物质 )
.

N l e o l e t 17 OS X F T I R 红夕t
、

光谱仪
.

P E R K I N E L M E R T G S
一

2

热重分析仪 (温速 5 〔
、

/
m in

.

空气流速 50 m l / m in )
.

铝用 E D T A 络 合滴定
.

磷用磷钒钥酸盐

比 色法测定
.

均相水解度按 [ 3〕方法测定
.

水解条件
: l m m ol M I A

: 3 m m ol H :
0

.

s m l 四氢

吠喃
.

2 l C
;

用上分 1 1 02 气相色谱仪测定水解产物异丙醇的含量 (载气为 N :
.

IF D 检测 )
.

2 结果与讨论

.2 1 化合物的组成与缔合度

合成产物的色态
、

元素分析和分子量测 定结果列于表 1
.

元素含量实测值与计算值相

符
.

M
。 h r ot r a “ ’

用苯沸点上升法测得 A I ( O P { ) ( o f
: :

H
名: ; ) : 的缔合度为 2

.

但表观分子量高

达 1 5 0 0 的化 合物用沸点上升法的测定结果是 欠准确 的
.

在浓度为 0
.

0 06 一 0
.

06 m ol
·

k g
一 ’
的苯溶液中

·

用蒸气压法测得 谁种 M I A 的缔合度为 l
·

6一 1
·

8( 实验数据经最小二乘

法处理 )
.

而不是整数 2
.

表明 M I A 分子中的空间位阻较大
.

它们除以双体存在外
.

还有少

量以单体形式存在
.

在相应的单异丙基二核铝酸酷 ( M I A O ) 中
.

空间位阻更大
.

它们仅以

单体存在
; ’ .

表 1 M I A 的 色态
、

元素分析 ( 环 ) 和缔合 度
`

T a
b

.

1 C o
l
o r 、 t a r e s

.
e
l
e m e n r a l a n a

l y
s i、 a n

d
a p p a r e n t m

o
l
e e u

l
a r w e ig h t s o f t h e e o

m即
u n

d
s

M IA

D H
一

3 24

分子式 色态 A! C H P 表观分子量 缔合度

A I ( ( ) P; ) [ ( )
:
P (〔) R )

:

浅黄

半固体

浅黄

半固1本

红惊
固1本

微黄

固体

3
.

7 1 8
.

4 6

( 3
.

70 ) ( 8
.

5 0 )

D H
一

3 35 A l ( ( ) P: ) [ ( )
: P ( R ) ( ( ) R ) j

:

3
.

9 5 9
.

0 5

( 3
.

8 7 ) ( 8
.

8 9 )

巧16)16I)H 3 () 6 A I( ( ) P ; ) ( ( )
: C R

`
)

D H 、 t A I (〔) P : ) ( ( ) : C R
”
) :

( 4
.

1 3 )

5 7
.

0 2 1 0
.

6 1

( 5 7
.

6 7 ) ( 1 0
.

3 7 )

5 8
.

0 5 1()
.

8 9

( 6 ( )
.

3 2 ) ( 10
.

8 5 )

7( )
.

97 1 1
.

2 1

( 7 2
.

18 ) ( 1 1
.

3 4 )

70
.

48 1 1
.

8 1

( 7 1
.

73 ) ( 1 1
.

8 9 )

1 2 9 1

( 7 2 8
.

9 )

10 7 2

( 6 9 6
.

9 )

1 1 6 1

( 6 4 9
.

0 )

1 0 3 4

( 6 5 3
.

0 )

括号内的数字为计算值
;
R 二 C

.
H

L

心 H ( 〔 : H )C H : 一 :
R

,

一 f
、
H : :

C H一 C HC H
I

一 R
”
一 C

, ;

H
3 :
一

2
.

2 化合物的 I R

据铝的配位数可为 5 和 6
.

M I A 双体配位部分可有如下 2 种结构
:

、/一
.0卜\/

。 / 、
D

了、 。
D
一

0

0

-
D

/\nU

/、沙 /

尔
\ 认

刀

、从0’

、 。 / ` 。/

巴a()

由于所研究问题 仅需考虑分子 中这 局部对称性
.

故上式中的碳
、

磷原子统一用 D 表示
.

( “ )和 ( l,) 均 属于 C : .、

对称
:
a( )具有共边的两个八 面体构型

.

( l,) 两 个酸基赘环取垂直于纸
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面位段
.

因此
.

(a )
.

(l, )均具有相同的 I R 选律
.

以 A I
一

0
.

D一 o
.

D 一 。~ 和 D
一

。 振动为基
.

它

们包含 A g + B g + A u + B u 或 A g + B u 表示
·

其中 U 表示具有红 外 i舌性
.

由于这些键振动

具有 多重的 A u

和 B u
.

使得那些振动频率相近的单键振子产生强烈的偶合作用
.

因而不

能简单将 IR 谱 归属为某一单键的振动吸收
.

但振 动频率差别较大的 D 一 。 和 D 一 。~ 允

许分别指定
.

表 2 归属了 4 种 M I A 及相应酸的 I R
.

其中骨架振动是 P
一

0
.

C
一

0
.

C
一

P 和 C
-

C振动偶合的结果
.

但为了讨论方便
.

特别指定了
, p 。、

和 脚
.

表 2 有关化合物 的 I R 和归属
`

T a
b

.

2 I n fr a r e
d

a
b

s o r p l一o n s o
f

s o m e e o
m p o u n

d
s / e n l 一 ’

D H
一

3 2 4 H ( ) : P ( ( ) R ) : I) H
一

3 3 5 H 〔) :
P ( R ) ( ( ) R )

认占抑即n l 口 P 日

5 F r 曰
.

1 2
.

1( ) m 目 P ` 1

F r ` 一~

2 3 6 ( ) w

1 1 7建 s

l ( ) 9 7 5

1 6 7 t )

1 1 9 ( )

()()
, 11,1吕80

、
吕r了1.1

骨架

、l
esl.

!
廿

2 3 6 ( )

1 7 ( ) ( )

1 2 3 ( )

l ( ) 4 ( )

8 9 0

8 8 ( )

l ( ) 15 5

9 8 ( ) rn

8 7 2 w

川
夕

l厂
」

mm
.ILQ口Oé月了ùJl口

日旧。曰架晰己冲铆骨

、 |

!l

Wm
55mw

||

!

1 2 8 1

1 2 1 6

1 0 6
`

1

1 1 2 3

l ( ) 3 3

8 8 8

6 2 7

5 7 6

骨架5mmm

D H
一

3 0 6 油酸 I) H
一
s t

ù
刁鸣J只门」01

.工n勺ù功jē1
1巾
]Q口1

1

1
, ..1

11|
`

l

55Wm

1 7 3 8

1 5 8 8

1
`

16 8

1 1 8 2

1 1 1 2

9 9 3

6 7 4

6 4 3

什架

2 6 7 7

1 7 1 ( )

1 4 1 3

1 2 8 5

1 2
一

13

9 6 9

9 3 5

1 7 3 8

1 5 9 ()

1
`

47 ( )

1 1 8 ()

1 1 1 3

9 8 9

6 8 ( )

6 6 8

硬脂酸

2 6 7蕊 w 卜 卜,

S 从 门

n 、 占
` 日

骨架

S 城 曰

n 、 占 I ;

l|l

5Wmm 旧 `)}l

城己认己

、

!!If

55mmmm

|沙
尹

所有酸的
卜;
川和 占

. )。
在 M I A 中均消失

.

酸的
, , ) _ 。 ,

在 M IA 中 `岁 ,) _ 。 ,一 )红移
.
卜 ;一

。 ,

紫移
.

这

是配位鳌合的结果
.

红移和紫移的幅度与相应的 M I A O 基本一致
弓 .

M I A 中各出现一新

的中强偏弱的游离
, 。 一 。 , .

它是 ( l,) 鳌环被破坏的证据
.

但 竹〕 _ 几、

的吸收强度远较 功 一 、一弱
.

可

推定双体中存在 6配位的 (动结构
.

鳌环被破坏显然是在成环部位的异丙基和长碳链基位

阻大 引起的
.

在 M I A O 分子中
.

铝的配位数分别 为 4 和 5
.

鳌 合部位位阻较 小
.

未观察到

外
一 。卜

鳌环因位阻作用被破坏的现象也说明为什么 M I A 在苯中存在少童单体
.

每种 M I A

都有 2 个中等强度的 抓
l一

、 .

均落在异丙醇铝的
, 、 l _ 。 )

范围 ( 5 3 9一 6 9 9 c n f
’ )

.

高波数的一 个

被指定为酸基上的 A I一 O 吸收峰
.

低波数的 另一 个则指定为醇氧基上的 A I一 0 吸收峰
.

.2 3 M IA 的热稳定性

4 种 M I A 的 T G
一

D T G 曲线示于图 1
.

结 果列于表 3
.

D H
一

3 2 4 在 1 7 4 C 完成热水解反

应
:
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`

L异一勺从长晒交西行的合 )J父
、

农礼l
:
和性 J贡 5 7

A I ( ( ) P { ) [ ( )
: P ( ( ) R ) :

]
:
+ H

:
( ) = A I ( ( ) H ) [ ( )

: P ( ( ) R ) :

困
:
+ P ;( ) H

低于 7 2 C时反应十分缓慢
.

I n C速度最大
.

1 7 7 C骨架开始分解
.

这种热解方式跟短链的

单异丙基铝酸酷相同
3 1

.

但热水解和骨架热解稳定性高得多
.

D H
一

3 3 5
.

D H
一

30 6 和 D H
一 s t

观察不到独立的热水解峰
.

它与骨架热解峰重迭
.

尽管 4 种 M I A 热解历程不同
.

但可以第

一 热 解 峰 温 衡 量 其热 稳 定性
.

顺 序 为 D H
一

32 4 ( 2 42 C ) < D H
一

3 3 5 ( 24 5 C ) < D H
一

30 6

( 2 8 4 C ) < D H 一 、 t ( 2 8 9 〔
、

)
.

若 以 一
’

一
’

和 l
’

分 别 表 示 对应 的 M IA 〔)
.

其 顺 序 为 !
`

( 2 8 2 C ) > I
`
( 2 6 9 C ) > l

`

( 2 5 7 〔
’

)
.

即两类化合物的热稳定性顺序完全相反
.

这与它们

组成结构不同有关
.

也可能与热解历程不同有关
.

OH
一
玉24 l a DH

一
306

卜口

24 2

250

,”二器
2 ’ 6q 4`

印40加袄、ù、

0日
一

3二5 ! a DH
一 S t

玉8 2
2 8 9

.0.00.0.60

欲、ù、

4 20

349

440 540

一一
刀℃

a 彩扮曲线 b
.

微分曲线

玉40

刀℃

M I A 的
`

l
’

G 一 I ) 1
’

G l山线

D H
一

3 2生
.

D H
一

3 3 5
.

D H
一

3 ( ) 6 a n
d D H

一 s t

4 种 M I A 的热 分解结果

]汁3图atr表

G下
gE

T a
b

.

3 T h e r n、 a
l d e e o n l p o s川 o rl l o r o e o s 、 。 5 o

f l ) H
一

3 2生
.

D H
一

3 3 5
.

D H
一

3 0 6 a n d D H
一
、 t

化合物

DH
一

3 2 4

温区
,

(

3 0 1 74

中间物
· 、

W 。不卜
`

温区 中间物 协
’

哪

A l ( ( ) H ) B
、

9 4
.

2 2

( 9 1
.

2 3 )

生3
.

8 8

〔 13
.

9 3 )

7 1
.

( )2

( 7 1
.

{ )6 )

6 7
.

1三

( 6 1
.

( )5 )

A I ( ) ( P( )
,
) B 5 9

,

5 9

( 59
.

丁3 )

33
.

3 1

( 35
.

8 1 )

3乌
.

7 6

( 35
.

9 5 )

3 5
.

8 5

( 3 5
.

9 3 )

温区
`
(

、

2 5 3 30 0

产物

A l ( ) ( P ( ) )

DH
一

3 3 5 3 0
一

3 9 1 A I
`
( ) : ( P ( ) ) B \ 1

.

( )
.

( P ( ) ) B 4 8 7
一

8() 0 A I: ( ) ( P〔) )

DH
一

3 0 6 3 0 3(J 5 、 1
.

( ) B
“

\ l
。

( ) B
, ,

2 7
一

6 8」 A I
,

O

DH
一
、 t 3 0

一

3 19 气1
。
( ) B

脚
\ l ( ) B

.

3 9 3
一

6 () 8 A卜O

2 6
.

4 7

( 2 6
.

4 7 )

3 1
.

15

( 2了
.

6 8 )

8
.

3 0

(了
.

8 6 )

8
.

3 5

( 7
.

8 1 )

a ) B = ( ( ) R )
、

P ( )
、 .

B
,

= R ( ( ) R ) P ( )
,

.

B
, ,

~ R
`

〔
’

( )
、 .

B 加 = R
`

℃ ( ) b ) 括号内数字为计算位
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.2 4 M IA 的水解稳定性

表 4 列出 M I A 及 M I A O 室温下均相水解度和 1 7 4 C时的热水解度
.

同时列出醇氧基

上的 丫、一
, , .

两种条件下水解稳定性的 次序均 为 D H
一

3 24 < D H
一

3 35 < D H
一

306 < D H
一 S t

.

1
`

< l
’

< m
` .

这表明具有较大空间位阻的 P一 R 结构或长碳链起到阻止异丙氧基被水攻击

的作用
.

这种作用结构上反映为
, 、

一
,

的大小
.

, , !一 。 )

增大
.

键强 度增强
.

水解稳定性增 加
.

M I A O 的热水解稳定性 比对应的 M I A 大
.

因为后者的双体随着温度升高
.

分子间缔 合被

破坏
.

单体分子数增 多引起热水解度增大
.

而前者在 合成时 已经部分水解缩 合
.

分子 中的

A I一 O 一 A I键较短
.

铝原子上的长链烃基对异丙氧基起着更有效的保护作用
.

表 4 M I A 和 M I A ( ) 的水 解性能
一

l
’
a b

.

I R
a r e s o f h y d

r o
ly

s 一、 o
f

e o
m p o u n d s o

f M IA
o n d M I A〔)

M IA M I A ( )
”

I ) H
一

3 2 4 D H
一

3 3 5 D H
一

3 0 6 D H
一 s t

均相水解度

热水解度

夕八一 。 ) / e m
l

l ( )
.

5 2
.

5 2
.

1 1
.

9

I
`

I
’

.
`

3 5
.

3 1 7
.

6 9
.

8

l ( )0 5 4
.

( ) 3 6
.

0 3 2
.

2 8 4
.

2 5 ( )
.

0

5 7 6 5 7 9 6 4 3 6 6 8 5 4 3 5 5 2

1) 均相水解条件见 [3〕
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