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合成二乙基甲氧基硼烷的工艺优化
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摘要: 通过工业新工艺合成，以溴乙烷和镁粉为原料制备格氏试剂，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．考察了溶剂、原料配比、反应时间及温度等因素对二乙基甲氧基硼烷
收率的影响，通过多次中试实验，获得了各步反应的最佳工艺参数，产品收率为 84． 4%，产物 GC 纯度为
98． 9% ．
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0 引言

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该品在不对称还原［1-2］、
不对称催化偶联［3］、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 β-羟基酮到二醇，广泛用于阿托伐他
汀［4］、瑞苏伐他汀［5-6］、氟伐他汀［7］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，而其合成方法文献报道甚少，未见其

规模化生产报道，因此建立工业化生产工艺路线迫

在眉睫．
本文以溴乙烷和镁粉为原料制备格氏试剂，再

与硼酸三甲酯发生亲核取代反应，最后添加甲醇使

反应完全，得到二乙基甲氧基硼烷． 系统考察了溶
剂、原料配比、反应时间及温度等因素对二乙基甲氧
基硼烷收率的影响，得到了最优的反应条件，为二乙

基甲氧基硼烷的工业化生产提供了可靠的数据．

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

正丁醚、溴乙烷、硼酸三甲酯、甲醇均为化学纯;
碘、特戊酸均为分析纯; 镁粉质量分数为 99． 99% ．
产品纯度由 FULI GC979 气相色谱仪测定; ESI-

MS由岛津 LCMS 2010 型质谱仪测定．

1． 2 化学方程式及工艺流程

主要合成路线是: 格液制备［8-10］→硼烷合成→
粗蒸→精馏［11-13］→成品．

CH3CH2Br + Mg →
正丁醚

CH3CH2MgBr

CH3CH2MgBr +B( OCH3) 3 →
正丁醚

B( CH2CH3) 3 +
B( CH2CH3 ) 2OCH3 + MgBr2 + ( CH3O) 2Mg

B( CH2CH3 ) 3 + CH3OH →
特戊酸

B( CH2CH3 ) 2OCH3 + CH3CH3

工艺流程如图 1 所示．
1． 2． 1 格液的制备 打开格液制备釜的釜盖，投
入 12 kg 镁粉、60 g 碘． 反应釜内氮气置换 3 次． 将
34 kg已精制的正丁醚( 1) 由高位槽加入格液制备釜
中，投完后关闭投料阀门． 开启搅拌，向制备釜夹套
中通入冷冻盐水将釜温降到 10 ～ 15 ℃ ．滴加 60 kg
溴乙烷以及 34 kg 正丁醚( 2 ) 混合液，滴加速率为
5 L·h －1，观察温度变化，当制备釜内温度上升

10 ℃时，反应引发． 将滴加速率调节为 8 ～ 10 L·
h －1，将滴加的温度控制在 10 ～ 15 ℃，滴加结束后，
恒温维持 3 h．然后将釜内温度升至 40 ～ 45 ℃，恒温
反应 3 h，待制备釜内的镁粉完全溶解后，结束反应．
1． 2． 2 二乙基甲氧基硼烷的合成 反应釜用氮气
置换 3 次，将 48 kg已精制的正丁醚( 3) 由高位槽加
入反应釜中，并将 30 kg硼酸三甲酯由高位槽投入反
应釜中．开启搅拌，往反应釜夹套中通入冷冻盐水将



釜温降到 －2 ～2 ℃时，开始滴加格液，调节流量计的
流速为 25 ～ 30 L·h －1，温度控制在 － 2 ～ 2 ℃．当滴

加结束后，控制温度为 －2 ～2 ℃，恒温反应 5 h．

图 1 二乙基甲氧基硼烷的合成工艺示意图

1． 2． 3 粗蒸 恒温反应结束后，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 10 ～ 15 L·min －1，粗蒸釜夹套中通入

导热油加热，当釜内温度升至 100 ～ 115 ℃左右时，
开启二乙基甲氧基硼烷接收罐阀门收集馏分．
1． 2． 4 精馏 精馏釜用氮气置换 3 次，依次将粗蒸
二乙基甲氧基硼烷、2 kg 特戊酸、10 kg 甲醇压入精
馏釜中，开启搅拌，先常温搅拌 1 h，然后将精馏釜升
温至 80 ～ 100 ℃，全回流 1 h．全回流结束，开始精馏
并取样分析，待产品合格后，控制出料速度为 5 ～
10 L·h －1，当塔顶温度达到 110 ℃时，二乙基甲氧
基硼烷已基本上经精馏完全，停止出料，停止加热．
最终得到无色透明液体 21． 3 kg，产品转化率为
84. 4%，产品的 GC纯度为 98． 9% ．

2 产品分析

2． 1 质谱分析

ESI-MS 由岛津 LCMS 2010 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． HＲMS-ESI ( m/z) : calcd for C5 H13 OB
［M + H +］101． 0，是化合物 1 的去水分子离子峰．

2． 2 HPLC分析

产品纯度使用 FULI GC979 气相色谱仪分析．
分析条件: FID 检测器，毛细管分流进样，色谱柱
OV-101，30 m ×0． 25 mm ×0． 25 μm 石英毛细管柱;
汽化温度 200 ℃，检测温度 200 ℃，柱温 50 ℃ ; 载气
N2总压 0． 06 MPa，空气流量: 300 mL·min －1，氢气

流量: 30 mL·min －1，尾吹气 N2流量: mL·min －1 ．
分析方法为面积归一法，数据处理在 N2000 色谱工
作站进行．

3 结果与讨论

3． 1 格液制备过程中溶剂对实验结果的影响
主要对醚类溶剂作了考察，其中有苯甲醚、正丁

醚、正戊醚等．试验结果表明: 正丁醚比较适合作该
反应的溶剂，与苯甲醚相比较，其优点是: 1 ) 与反应
物及反应产物之间的溶解性好; 2 ) 在产物分离中，
由于正丁醚能够较好地携带热量，因此产物分离容

易进行．
3． 2 格液制备过程中恒温反应温度、时间对产率的
影响

恒定投料比 m溴乙烷 ∶ m硼酸三甲酯 ∶ mMg ∶ m甲醇 =
6． 0∶ 3． 0∶ 1． 2∶ 1． 0，其他反应条件不变，单独考察格
液制备过程中恒温反应温度对产率的影响，结果见
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图 2．由图 2 可以看出，随着反应温度升高，产率随
之升高，这是由于该反应为吸热反应的缘故．当温度
升高到 50 ℃时，因反应温度超过溴乙烷的沸点
( b． p． 38． 4℃ ) ，溴乙烷蒸发，从而影响反应的产率．
因此格液制备恒温反应的适宜温度为 40 ～ 45 ℃ ．

图 2 格液制备过程中恒温反应温度对产率的影响

恒定投料比 m溴乙烷 ∶ m硼酸三甲酯 ∶ mMg ∶ m甲醇 = 6． 0∶
3． 0∶ 1． 2∶ 1． 0，其他反应条件不变，单独考察格液制
备过程中恒温反应时间对产率的影响，结果见图 3．
由图 3 可以看出，产品收率随着反应时间的延长而
增加，反应 3． 0 h 时，收率达到最大值 84． 4% ; 继续
延长反应时间，如反应时间为 4． 0 h 时，收率降低了
1． 2% ．因此，格液制备过程中适宜的恒温反应时间
为 3． 0 h．

图 3 格液制备过程中恒温反应时间对产率的影响

3． 3 硼烷合成过程中恒温反应时间对产率的影响
恒定投料比 m溴乙烷 ∶ m硼酸三甲酯 ∶ mMg ∶ m甲醇 =

6． 0∶ 3． 0∶ 1． 2∶ 1． 0，其他反应条件不变，单独考察硼
烷合成过程中反应时间对产率的影响，结果如图 4
所示．由图 4 可以看出，产率随着反应时间的延长而
增加，当反应 5． 0 h 时，达到最大值 84． 4% ; 继续反
应时间，产率增加不明显． 因此，硼烷合成过程中适
宜的反应时间为 5． 0 h．
3． 4 精馏过程中甲醇量对产率的影响
恒定投料比 m溴乙烷 ∶ m硼酸三甲酯 ∶ mMg = 5． 0∶ 2． 5∶

1． 0，其他反应条件不变，单独考察精馏过程中
m硼酸三甲酯 ∶ m甲醇对产率的影响，结果见图 5．由图 5 可

以看出，产品收率随着 m硼酸三甲酯 ∶ m甲醇减小而增大，
即甲醇投入量增加，产率随之增加． 当 m硼酸三甲酯 ∶
m甲醇 = 3∶ 1时，达到最大值 83． 3% ; 当继续增加甲醇
量时，产率不再增加． 因此，当恒定投料比 m溴乙烷 ∶
m硼酸三甲酯 ∶ mMg = 5． 0 ∶ 2． 5 ∶ 1． 0 时，精馏过程中投料
比m硼酸三甲酯 ∶ m甲醇 = 3∶ 1最为适宜．

图 4 硼烷合成过程中反应时间对产率的影响

图 5 硼烷合成过程中 m硼酸三甲酯 ∶ m甲醇对产率的影响

4 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:

1) 格液制备 m溴乙烷 ∶ mMg = 5∶ 1，溴乙烷滴加流
量为 8 ～ 10 L·h －1，滴加温度为 10 ～ 15 ℃，恒温反
应温度为 40 ～ 45 ℃，恒温反应 2 ～ 3 h;

2) 硼烷合成 m溴乙烷 ∶ m硼酸三甲酯 = 2 ∶ 1，格液滴
加流量为 25 ～ 30 L·h －1，恒温温度为 － 2 ～ 2 ℃，恒
温反应 5 h．

3) 精馏 m硼酸三甲酯 ∶ m甲醇 =3∶ 1，釜温控制在80 ～
100 ℃，全回流时间为 1 h，出料速度为 5 ～10 L·h －1．
在格液制备、硼烷合成、粗蒸、精馏等各步完善

的基础上，产品产率转化率为 84． 4%，产物 GC纯度
为98． 9% ．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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The Process Improvent on the Synthesis of Diethylmethoxyborane

XIE Xianqing，FAN Naili，QIU Zengye，ZHONG Qian，LIAO Weilin*

( National Monosaccharide Chemical Synthesis Engineering Ｒesearch Center，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330027，China)

Abstract: Treated with methanol，diethylmethoxyborane is synthesized via the new industrial synthesis process by
necleophilic substitution reaction between trimethylborate and griganrd reagent which prepared by bromoethane and
magnesium as raw materials． The effects of solvent，the ratio of raw materials，reaction time and temperature on the
yield were investigated． The optimum process parameters were obtained based on several pilot plant experiments，the
yield of product was 84． 4% and the purity was 98． 9% ．
Key words: trimethylborate; bromoethane; diethylmethoxyborane
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