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草酰基二茂铁衍生物合成与结构表征
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摘要：以草酰氯为酰化剂，无水三氯化铝为催化剂，二氯乙烷为溶剂，对二茂铁和乙基二茂铁分别进行了草酰化

反应，得到了草酰基二茂铁和草酰基（乙基二茂铁）两种草酰基二茂铁衍生物。通过１ＨＮＭＲ、ＦＴＩＲ、质谱和元素分

析对目标产物进行了结构表征；利用差热分析（ＤＴＡ）和热重（ＴＧ）研究了在高氯酸铵（ＡＰ）中分别添加 ５％题称目

标化合物后的热分解性能，发现添加草酰基二茂铁衍生物后，ＡＰ的 ＤＴＧ峰温提前了约 １００℃。
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１　引　言

二茂铁衍生物用作丁羟复合固体推进剂中的燃速

催化剂已被国内外广泛报道
［１］
。其中，双核二茂铁衍

生物由于具有燃速催化效果优良
［２］
，沸点高，热稳定

性好，不易挥发，在固体推进剂中不易迁移等优点，逐

渐取代了单核二茂铁类燃速催化剂，且其具有增塑性，

工艺性能好，是目前应用较广泛的一类燃速催化剂。

最为人们所熟知的双烷基二茂铁衍生物是 ２，２
双（乙基二茂铁基）丙烷（ＧＦＰ），由美国［３］

最先合成出

来（Ｃａｔｏｃｅｎｅ）并应用于固体推进剂燃速催化，是一种
高效燃速催化剂，它挥发小，热稳定性好。

２００４年，边占喜等［４］
也在浓硫酸甲醇混合溶剂

中使单烷基二茂铁和双烷基二茂铁分别与丙酮进行非

均相缩合反应，通过柱层析分离得到了 ２，２二（单烷
基二茂铁基）丙烷和２，２二（双烷基二茂铁基）丙烷两
个系列的化合物。并比较单烷基二茂铁基丙烷和双烷

基二茂铁基丙烷在固体推进剂中的燃速催化效能，得

出了两个系列化合物燃速催化效率均随着烷基碳链增

长表现出缓慢下降的趋势，这主要是其铁含量降低的

原因，在铁含量相同的情况下，双烷基二茂铁基丙烷燃

速催化性能明显高于单烷基二茂铁基丙烷。

本文报道了一种含草酰基的双核二茂铁衍生物合

成方法，由此合成了两种草酰基二茂铁衍生物，并以差

热分析（ＤＴＡ）和热重分析（ＴＧ）研究了其对高氯酸铵

（ＡＰ）的催化热分解性能。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型红外光谱仪（美国），ＥＡ１１０６元素

分析仪（意大利 ＣＡＲＬＯＥＲＢＡ公司），３００ＭＨｚ超导核
磁共振谱仪（美国），氘代氯仿为溶剂，ＣＤＲ４Ｐ差动热
分析仪（中国上海），升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，样品
重量为 ６．００～７．００ｍｇ，数据采集温度范围 ５０～
５００℃；ＯＡＴＯＦ质谱仪（英国）。

合成所用原料中，二茂铁为工业品（纯度为９８．５％，
上海嘉辰化工有限公司），其它试剂均为分析纯。

２．２　实验步骤

分别对二茂铁和乙基二茂铁
［５－７］

直接进行草酰化

反应，通过柱层析可得到下式中的目标产物，其为酰化

反应生成各种异构体中的主要组分。

２．２．１　草酰基二茂铁合成
在装有电磁搅拌、回流冷凝管、温度计和加料漏斗

的三口烧瓶中，加入 ９．３ｇ二茂铁（０．０５ｍｏｌ），６．７ｇ
（０．０５ｍｏｌ）无水三氯化铝和２５０ｍＬ二氯甲烷，开启搅
拌，于室温滴加草酰氯 ３．２ｇ（０．０２５ｍｏｌ），滴毕后反
应一定时间，反应完成后，水解，分出有机相，水洗，干

燥，蒸除溶剂，得 ３．０ｇ粗产物。柱层析分离（乙醚
氯仿 ＝１５）得０．９ｇ紫红色的固体，即为目标产物草
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酰基二茂铁，产率 ８％。１ＨＮＭＲ（氯仿ｄ６）：δ７．２６４

（８Ｈ），δ４．２８６（１０Ｈ）。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：３０９１．７

（Ｆｃ，νＣ—Ｈ），１６０７．４（ν Ｃ Ｏ ），１６７６．５（ν

Ｃ Ｏ ）。元素

分 析 （％）： Ｆｅ２Ｃ２２ Ｈ１８ Ｏ２ 实 测 值 （计 算 值 ）

Ｃ６２．２０（６２．６０），Ｈ ４．３０（４．４０）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：
４２４．１（１３．００）、２１３．０［（ＭＦｃＣＯ）＋，１００．００］。
２．２．２　草酰基（乙基二茂铁）合成

按照上述反应装置和反应条件，加入乙基二茂铁

１０．７ｇ（０．０５ｍｏｌ），经同样反应及处理可得到５．０ｇ粗产
物。柱层析分离（丙酮石油醚 ＝１１），得草酰基（乙
基二茂铁）产物 ２ｇ，产率 １７％。１ＨＮＭＲ（氯仿ｄ６）：
δ７．２６６（８Ｈ），δ４．１１３（１０Ｈ），δ２．０６４（４Ｈ，—ＣＨ２），

δ１．５７６（６Ｈ，—ＣＨ３）。ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）：３０９２．４（Ｆｃ，

νＣ—Ｈ），１７０３．５（νＣ Ｏ），１７７８．１（ν

Ｃ Ｏ）。元素分析（％）：

Ｆｅ２Ｃ２６Ｈ２６Ｏ２实测值（计算值）Ｃ６４．８３（６５．０９），Ｈ５．７４

（５．９４）。ＭＳ（ＥＩ）ｍ／ｚ：４８２．１（１２．００）、４６７．１［（ＭＣＨ３）
＋
，

７３．００］、４５２．１［（ＭＥｔＨ）＋，１００．００］。

３　结果与讨论

３．１　反应条件选择
二茂铁及乙基二茂铁与草酰氯反应属于傅克酰基化

反应，可选的催化剂有 ＢＦ３、ＡｌＣｌ３和 ＺｎＣｌ２等。由于二茂
铁与乙基二茂铁酰基化反应活性颇高，所以选用强路易

斯酸催化，结果表明，无水三氯化铝催化可顺利完成反

应，但反应过程中产生副产物，导致最终反应收率偏低。

酰化反应温度越高，越容易发生副反应，从而生成

多取代产物。因此，选择室温进行酰化反应，在相对较

低的温度条件下长时间反应达到较大的转化率。

３．２　结构表征
在草酰基二茂铁和草酰基（乙基二茂铁）的红外谱

图上，３０９２ｃｍ－１左右处显示茂环 Ｃ—Ｈ伸缩振动的吸收
峰，８２０ｃｍ－１处的峰是茂环上 Ｃ—Ｈ键的弯曲振动吸收
峰。１００２ｃｍ－１左右则为二茂铁基茂环骨架的特征吸收
峰。对于草酰基二茂铁，两个羰基的νＣ Ｏ比一般酮结构

中的νＣ Ｏ（～１７００ｃｍ
－１
）吸收波数低，两个羰基的位置

分别为 １６０７．４ｃｍ－１和１６７６．５ｃｍ－１。与之相反，草酰基
（乙基二茂铁）的茂环存在推电子的乙基取代基，该化合

物的νＣ Ｏ比一般酮结构中的 νＣ Ｏ高，两个羰基的位置

分别为 １７０３．５ｃｍ－１和１７７８．１ｃｍ－１。乙基 Ｃ—Ｈ键的弯
曲振动吸收峰分别为２８７７．１ｃｍ－１和２９６６．０ｃｍ－１。

所合成的两个目标化合物结构相似，其
１ＨＮＭＲ谱

中，两种化合物茂环上 Ｈ的化学位移非常相近。草酰

基二茂铁结构中，与草酰基相连的茂环上 Ｈ化学位移
为 δ７．２４６，而未连接草酰基的茂环上 Ｈ化学位移出
现在 δ４．２８６，这也从侧面证实了反应过程中未出现多
取代产物。对于草酰基（乙基二茂铁），连接了强吸电
子草酰基的茂环上 Ｈ化学位移为δ７．２６６，未连接草酰
基的茂环上 Ｈ 化学位移为 δ４．１１３。δ２．０６４和
δ１．５７６处出现的吸收分别为乙基取代基中亚甲基和
甲基 Ｈ的吸收峰。
３．３　差热分析

图１和图 ２是添加草酰基二茂铁衍生物前后 ＡＰ
的热分解曲线。曲线１，２和３分别代表 ＡＰ、添加５％
草酰基二茂铁的 ＡＰ和添加５％草酰基（乙基二茂铁）
的 ＡＰ。从图１可以看出，未添加草酰基二茂铁衍生物
的 ＡＰ在３０６．９５，４７８．５２℃出现了两个强的放热分解
峰，至４８０℃时分解完全。添加草酰基二茂铁后，ＡＰ
分解提前，在３１６．８℃和３７９．２３℃分别出现了两个放
热峰，至３８０℃即分解完全。而添加 ５％草酰基（乙
基二茂铁）的 ＡＰ在 ３１３．１５，３８５．０７℃出现了两个放
热峰，至３８２℃时分解完全。由此可知，添加草酰基二
茂铁衍生物作为燃速催化剂后，ＡＰ的第二段分解温度
大大提前。

由图２中热失重曲线可看出，１，２，３号样品失重
５％时（一般认为材料失重 ５％则开始分解）对应的温
度分别为２９０．２，３００．５，３０４．７℃，可知添加催化剂后
初始分解温度升高，但由１，２，３号样品的 ＤＴＧ峰温可
知添加草酰基二茂铁衍生物后 ＡＰ的加速分解温度大
大提前了。三种样品达到最大失重速率时对应的温度

分别为４７５．０７，３７５．７４，３８１．０７℃，这说明目标化合
物作为 ＡＰ的燃速催化剂，催化分解效果非常明显。

图 １　ＡＰ的差热分析曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ（ＤＴＡ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰ
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图 ２　ＡＰ的微商热重曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ（ＤＴＧ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰ

４　结　论

（１）在二茂铁衍生物分子结构中首次引入了草酰
基，得到了两种新型草酰基二茂铁衍生物。以 ＦＴＩＲ、
１ＨＮＭＲ、ＭＳ和元素分析鉴定了目标化合物的分子结构。

（２）草酰基二茂铁衍生物 ＡＰ热分解具有良好的
催化效果，在 ＡＰ中添加 ５％的草酰基二茂铁衍生物
后，ＡＰ的 ＤＴＧ峰温提前了约１００℃。
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