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摘要: 研究 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的制备反应及其性能 . 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的合成分两

步 :首先 ,芴与多聚甲醛反应合成 9, 9-双 (羟甲基 )芴 ;接着采用三相相转移催化法由 9, 9-双

(羟甲基 ) 芴制备 9, 9-双 (甲氧甲基 ) 芴 . 用 9, 9-双 (甲氧甲基 ) 芴做给电子体制备

Zieg ler-Natta催化剂催化丙烯聚合 ,催化剂的活性为每 g催化剂催化 130 kg丙烯 ,聚合物等

规度为 97% . 提出一条清洁生产的工业合成工艺 ,并建立了生产装置 ,生产出了合格的 9, 9-

双 (甲氧甲基 )芴 .
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　　自从 Giampiero等 [ 1～ 3 ]首次合成 9, 9-双 (甲

氧甲基 )芴并将之应用于丙烯聚合 Ziegler-Nat ta

催化剂的内给电子体以来 ,关于这种二醚的研究

引起了人们广泛的重视 . 文献 [4、 5 ]报道了用 9,

9-双 (甲氧甲基 )芴作为内给电子体 ,在不加入外

给电子体的情况下 ,丙烯聚合催化剂的活性达到

每 g催化剂可催化 80～ 120 kg丙烯 ,是目前广泛

使用的第四代催化剂活性的 3～ 5倍 ,聚合物的

等规度也在 95% 以上 ,在工业上有着重要的应用

前景 ,因此 ,被称做第五代催化剂 . 但目前国内外

尚未见到 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的工业制备方法

的报道 . 本文以芴为主要原料研究制备 9, 9-双

(甲氧甲基 )芴的工业合成方法 .

1　 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的合成

1. 1　合成方法
1. 1. 1　 9, 9-双 (羟甲基 )芴的合成　 9, 9-双 (羟

甲基 )芴的合成反应如下:

　　在三口瓶中 , 依次加入适量的多聚甲醛、乙
醇钠、无水乙醇、 50 mL DMSO, 用冰水浴冷却、

搅拌 . 在 30 s内加入溶有 8 g芴的 50 m L DM SO

溶液 ,反应 3 min后加入 200 mL水终止反应 ,析

出晶体 . 分别用 80、 40、 20 m L乙酸乙酯萃取 ,合

　　

并有机相 ,加入适量的水 ,共沸蒸馏出乙酸乙酯 ,

过滤得到粗产物 ,用 50 m L甲苯重结晶 ,干燥后进

行结构表征 .

1. 1. 2　 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的合成 　 9, 9-双

(甲氧甲基 )芴的合成反应如下:

　　向三口瓶中依次加入合成的 5 g 9, 9-双 (羟

甲基 )芴、相转移催化剂、 10 g氢氧化钠的 50% 水

溶液、 30 mL甲苯 . 在 2 h内将 5. 6 g硫酸二甲酯

和 30 mL甲苯的混合物滴入烧瓶中 ,继续搅拌 5

h. 分出甲苯层 ,水洗至中性 ,加入适量的水 ,共沸

蒸馏甲苯 ,过滤得到粗产物 ,用 15 mL甲苯重结

晶 ,干燥后进行结构表征 .

1. 2　结果与讨论
1. 2. 1　 9, 9-双 (羟甲基 )芴的合成

( 1)反应物配比及加料顺序对反应的影响

加入 0. 5 g乙醇钠 (无特殊注明 ,均按 1. 1. 1

和 1. 1. 2或已确定的最好条件操作 . 以下同 ) ,改

变多聚甲醛的用量 ,考查反应物配比的影响 . 甲

醛与芴的物质的量比对产率的影响如图 1所示 .



图 1　原料配比对产率的影响
Fig . 1　 Influence of reactant ra tio s on productivity

　　由图 1可以看出 ,随着多聚甲醛用量的增加 ,

9, 9-双 (羟甲基 )芴的产率 Y也随之提高 ,当多聚

甲醛的甲醛物质的量是芴的 2. 3倍以上时 ,产率

不再提高 . 即多聚甲醛过量 15% , 9, 9-双 (羟甲

基 )芴产率 73. 5% .

将过量的多聚甲醛置于反应器中 ,然后再将

芴加入反应器中 ,产物的收率高 ;如果调换加料顺

序 ,产物收率降低 .

( 2)乙醇钠对反应的影响

在芴与多聚甲醛投料物质的量比为 1∶ 2. 3

时 ,改变乙醇钠的用量对反应有影响 . 乙醇钠用

量增加 , 9, 9-双 (羟甲基 )芴的产率提高 ,但不明

显 . 乙醇钠的用量由物质的量比 0. 12增加到

0. 2,接近 1倍 ,而产率提高不到 5% . 当乙醇钠的

用量是芴用量的 0. 2倍时 ,即得到满意的产率 .

在实验中发现: 向反应体系中加入适量的无

水乙醇 (也可以用钠和过量的乙醇就地制备乙醇

钠 )可以提高 9, 9-双 (羟甲基 )芴的产率 .

( 3)反应时间对反应的影响

芴和多聚甲醛反应生成 9, 9-双 (羟甲基 )芴

的反应进行得很快 . 反应时间对产率的影响如图

2所示 . 随着反应时间的延长 , 9, 9-双 (羟甲基 )

芴的产率也随之提高 , 3 min达到最高产率 ,继续

延长时间 , 9, 9-双 (羟甲基 )芴的产率保持不变 .

图 2　反应时间对产率的影响
Fig. 2　 Influence o f r eac ting time on productivity

　　Wesslen[6 ]提到: 9, 9-双 (羟甲基 )芴的合成

反应进行 3 min后加浓盐酸终止反应 . 本实验发

现: 随着反应时间的延长 ,并不发生其他反应 . 反

应结束后需要加水析出产物 ,因此加酸中和这一

步操作不重要 ;从工业生产的角度考虑 ,用浓盐酸

终止反应会给工艺上带来一系列问题 . 因此本实

验省去加酸终止反应一步 .

( 4)反应温度对反应的影响

反应温度对产率的影响如图 3所示 . 随着反

应温度升高 , 9, 9-双 (羟甲基 )芴的产率急剧降

低 . 温度由 12℃升到 40℃ ,产率由 73. 5% 降到

不足 20% .

图 3　反应温度对产率的影响
Fig . 3　 Influence of reacting temperatur e on productivity

1. 2. 2　 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的合成　文献 [3 ]

报道: 在氢化钠催化下 , 9, 9-双 (羟甲基 )芴与碘

甲烷均相反应制备 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴 . 氢化

钠、碘甲烷昂贵 ,反应需要在惰性气体保护下进

行 ,因此 ,本文设计用相转移催化方法合成 9, 9-

双 (甲氧甲基 )芴 .

( 1)滴加顺序对反应的影响

9, 9-双 (羟甲基 )芴 5 g ,硫酸氢四丁基铵

0. 125 g ,硫酸二甲酯 5. 6 g , 10 g NaOH的 50% 水

溶液 ,甲苯 60 mL保持不变 ,改变硫酸二甲酯和

NaOH的加料顺序 ,结果如表 1所示 .

表 1　滴加顺序对反应的影响
Tab. 1　 Influence of dropping orde r on the r eaction

滴加顺序 产量 /g 产率 /%

滴加 NaO H溶液 3. 6 64

滴加硫酸二甲酯 4. 0 71

( 2)催化剂对反应的影响

保持反应条件不变 ,改变相转移催化剂 ,考查

相转移催化剂对反应的影响 ,结果如表 2所示 .

表 2　不同催化剂的反应结果
Tab. 2　 Results o f different phase transfer ca ta ly sts

相转移催化剂 用量 / g 产量 / g 产率 /%

溴化四乙基铵 0. 080 3. 6 64

溴化四丁基铵 0. 125 3. 9 69

硫酸氢四丁基铵 0. 125 4. 0 71
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从表 2可以看出: 在相同物质的量时 ,硫酸氢

四丁基铵的催化效果好 ,溴化四丁基铵次之 ,溴化

四乙基铵的催化效果差 .

( 3) NaOH用量对反应的影响

保持其他条件不变 ,考查 NaOH用量对反应

的影响 . NaO H用量对反应产率的影响如图 4所

示 . 当 NaOH的用量是 9, 9-双 (羟甲基 )芴用量

的 11倍时 ,得到产物的产率最高 ,达到 71% .

图 4　氢氧化钠用量对产率的影响
Fig. 4　 Influence o f NaOH quantities on productiv ity

　　 ( 4)反应温度对反应的影响

图 5为反应温度与反应产率的关系图 . 当温

度在 15℃以下时 ,反应可以得到较好的产率 ,而

当反应温度由 25℃ 升至 40℃ 时 , 9, 9-双 (甲氧

甲基 )芴的产率急剧下降 ,这可能是由于反应温

度升高 ,硫酸二甲酯在碱性条件下水解的趋势变

大造成的 .

图 5　相转移催化反应温度对产率的影响
Fig . 5　 Influence o f phase transfer ca ta ly sis

r ea cting tempe ratur e on productivity

2　结构表征

2. 1　 9, 9-双 (羟甲基 )芴的结构表征

高效液相色谱分析 9, 9-双 (羟甲基 )芴的纯

度大于 99% . 用 400 M Hz核磁共振仪测定了 9,

9-双 (羟甲基 )芴的核磁共振谱 ,结果如表 3所示 .

除— OH上 H的化学位移 4. 16与文献 [7、 8 ]

( 0. 25)不一致外 ,其他相同 . 测得该化合物的熔

点为 144～ 145℃ ,也与文献 [7、 8]相同 . 由此可

以确定所合成的化合物是 9, 9-双 (羟甲基 )芴 .

表 3　 9, 9-双 (羟甲基 )芴的
1
H-NMR谱

Tab. 3　 1 H-NM R of 9, 9-bis( hydr oxymeth yl) fluo r ene

化学位移 峰形 H的个数 H的位置

7. 75 双峰 2 芳环上

7. 68 双峰 2 芳环上

7. 38 三峰 2 芳环上

7. 28 三峰 2 芳环上

3. 84 双峰 4 — CH2—

4. 16 三峰 2 — OH—

　注:溶剂为 CDCl3

2. 2　 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的结构表征

9, 9-双 (甲氧甲基 )芴纯度大于 99. 5% . 测

定其 1H-NM R谱如表 4所示 ,与文献 [7、 8 ]报道数

值一致 . 测得其熔点为 99～ 100℃ ,也与文献 [7、

8]一致 . 由此可以确定所合成的化合物是 9, 9-

双 (甲氧甲基 )芴 .

表 4　 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的1 H-NMR谱
Tab. 4　 1H-NMR of 9, 9-bis( methoxyme th yl) fluo rene

化学位移 峰形 H的个数 H的位置

7. 72 双峰 2 芳环上

7. 62 双峰 2 芳环上

7. 35 三峰 2 芳环上

7. 27 三峰 2 芳环上

3. 63 单峰 4 — CH2—

3. 33 单峰 6 — CH3

　注:溶剂为 CDCl3

3　 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴作为给电

子体性能的评价

用制得的 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴作为给电子

体制备 Ziegler-Na tta催化剂 ,催化丙烯聚合反

应 . 用氮气充分置换装有转速 600 r /min搅拌器

的 2 L不锈钢反应釜 ,加入 1. 5 L精制丙烯及 4. 0

m L三乙基铝的己烷溶液 ,加入催化剂 0. 004 93

mmol (按钛计算 ) ,升温至 70℃ ,加入分压为 0. 2

M Pa的氢气 . 在此温度下聚合反应 1. 5 h. 反应

结束后 ,通冷却水将釜温降至室温 ,停止搅拌 ,排

除未反应气体 ,反应产物经真空干燥得白色聚合

物 . 本实验合成的 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴的给电

子体性能与文献报道的完全一致 . 催化剂活性达

每 g催化剂催化 130 kg丙烯 ,聚合物等规度为

97% .

4　工业生产工艺研究

合成 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴分两步反应 . 第

一步 ,由芴制备 9, 9-双 (羟甲基 )芴 ,文献中用的

溶剂及反应物都是经过严格的无水处理 ,在 N 2保
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护下进行 . 本实验所用的溶剂及反应物等都是工

业品 ,所有操作在空气环境中进行 , 9, 9-双 (羟甲

基 )芴的产率与文献值相当 ,这为 9, 9-双 (羟甲

基 )芴的工业生产提供了方便 .

第二步 ,采用三相相转移催化的方法由 9, 9-

双 (羟甲基 )芴合成 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴 ,收率虽

较文献 [3]采用 NaH催化碘甲烷醚化的方法低 ,

但是所用的反应物如硫酸二甲酯、相转移催化剂

等要便宜得多 ,且实验操作十分简单 . 从工业生

产角度考虑 ,该法无论是从原料成本还是从操作

工艺上说 ,都是一种可行的好途径 .

以本实验结果为基础 ,进行了工业生产工艺

研究 ,提出一条清洁生产的新工艺 ,具有以下特

点: ( 1)原料成本低 . ( 2)生产过程简化 ,过程无

腐蚀问题 ,无须惰性气体保护 . ( 3)所有的副产物

都以固体形式回收 ,以便综合利用 ;所有的液体物

包括水都可以回收循环使用 . ( 4)油与固体化合

物的分离都采用先共沸蒸馏分离出油 ,而水 /固

体物用过滤方法分离 ,有机物损失少 ,固体物 /液

体物分离温度低 ,既不损坏固体物 ,又降低过程能

耗 . 这是一条无三废外排的清洁生产工艺 ,获得

了国家发明专利 [9 ] .

5　结　语

依本文工艺建设了一套 100 t /a的生产装置 ,

已产出 9, 9-双 (甲氧甲基 )芴含量 ≥ 99% 的产

品 . 用它做给电子体制备工业聚合催化剂催化丙

烯聚合 ,催化剂活性为每 g催化剂可催化 130 kg

丙烯 ;聚丙烯等规度 97% . 产品已得到到国际市

场的认可 .
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Preparation and properties of 9, 9-bis(methoxymethyl) f luorene
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2 ,　BAO　Fu -bang
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2

( 1.School of Chem . Eng . , Dalian Univ . of Technol . , Dal ian 116024, China ;

2.Yingkou Xiangyang Cat . Co . , Ltd . , Yingkou 115005, China )

Abstract: The preparation and properties o f 9, 9-bis ( methoxymethyl) f luorene are studied. There

a re tw o steps in the synthesis o f 9, 9-bis( methoxymethyl ) f luo rene. Firstly, 9, 9-bis(hydroxy-
methyl ) f luo rene is prepared through the reaction betw een f luo rene and pa ra fo rmaldehyde. Secondly,

9, 9-bis( hydroxymethyl) fluo rene is turned into 9, 9-bis( methoxymethy l) f luorene wi th the
three-pha se transfer cataly sis method. The Zieg ler-Na t ta cata lyst i s prepa red by 9,

9-bis( methoxymethyl ) f luo rene as elect ron donor. Propene is polymerized in good effect , the activi ty
is 130 kg PP per g catalyst and the iso tactici ty o f the polymer exceeded 97% with the Ziegler-Nat ta

cataly st. A novel synthesis techno log y fo r producing 9, 9-bis( methoxymethy l) fluo rene is presented,
and an equipment is also const ructed successfully , which can manufacture high quali ty o f 9,

9-bis( methoxymethyl ) f luo rene.

Key words: 9, 9-bis(hydroxymethyl ) fluorene; 9, 9-bis( methoxymethyl ) fluo rene; synthesis; phase

t ransfer cataly sis
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