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摘　要：通过双环戊二烯与环戊二烯的齐聚反应合成了环戊二烯三聚体，考察了催化剂三苯基膦氯化镍（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）的用量、
反应温度、溶剂种类等条件对反应收率的影响，结果表明溶剂种类及反应温度对环戊二烯三聚体的选择性和收率影响显著。溶剂

乙腈与环戊二烯（ＣＰＤ）质量比为５时，摩尔比 ｎ（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）为０．０５∶０．６∶１时在６０℃反应８ｈ，环戊二
烯三聚体的收率为８３．２％。齐聚法合成环戊二烯三聚体与ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法相比，反应温度（６０℃）和压力（０．１ＭＰａ）大幅降低，收率显
著提高。
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１　引　言

　　高密度碳氢燃料是超音速飞行器的基础燃料，具

有密度高、体积热值高、储存稳定性强等优点，可减少

飞行器载荷，增加射程，广泛应用于超音速巡航导弹、

超音速飞机燃料等领域
［１－２］
。其中的环戊二烯三聚体

（ＴＣＰＤ）类碳氢化合物，密度大于 １ｇ·ｃｍ－３
，燃烧热

大于４３ＭＪ·Ｌ－１［３］，可与 ＪＰ１０燃料（主要成分为挂式

四氢双环戊二烯）等混配，密度和燃烧热均比常规的

煤油型燃料提高１５％以上，已被用作高密度碳氢燃料
组分

［４－５］
。

　　ＴＣＰＤ 合成已有文献报道，多通过环戊二烯
（ＣＰＤ）与双环戊二烯（ＤＣＰＤ）的 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ（ＤＡ）
反应路线合成，反应温度和压力较高，且反应产物易向

生成环戊二烯四聚体（ＴｅＣＰＤ）的方向进行，导致
ＴＣＰＤ的收率低［６－７］

。本课题组开发了三苯基膦氯化

镍（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）催化 ＣＰＤ 与 ＤＣＰＤ 齐聚合成

ＴＣＰＤ的新方法［８］
，在此基础上，本课题组研究了齐聚

反应过程，分析了反应条件对产物中 ＤＣＰＤ、ＴＣＰＤ、
ＴｅＣＰＤ分布的影响，反应得到的 ＴＣＰＤ为两种四环异
构体的混合物，可为 ＴＣＰＤ的工业化放大和应用提供
基础数据。

２　实验部分

２．１　材料与仪器
　　ＤＣＰＤ，纯度９９％，河南濮阳盛华德公司；三苯基
膦氯化镍（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２），纯度 ９８％，自制；锌粉，分
析纯，西安化学试剂厂，使用前活化；四氢呋喃、环己

烷、乙腈、乙酸乙酯，分析纯，天津红岩试剂厂。

　　ＦｏｃｕｓＩＴＱ型气相色谱质谱联用仪，美国 Ｔｈｅｒｏ
Ｆｉｓｈｅｒ公司；ＧＣ２０１０Ｐｌｕｓ型气相色谱仪，日本岛津
公司；ＲＨ型磁力加热搅拌器，德国 ＩＫＡ公司；Ｓｅｎｃｏ
Ｒ系列旋转蒸发器，上海申生公司。
２．２　合成方法
　　在三苯基膦氯化镍催化下，ＤＣＰＤ与 ＣＰＤ反应生
成 ＴＣＰＤ，反应历程见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｒｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ（ＴＣＰＤ）

２．３　环戊二烯三聚体的合成［８］

　　ＣＰＤ在室温下自聚生成 ＤＣＰＤ，加热至 １７０℃，
收集分解生成的 ＣＰＤ，并保存于冰浴中，备用。三口
反应瓶中依次加入乙腈、三苯基膦氯化镍和锌粉，搅

８２７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．６，２０１４（７２８－７３１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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拌，升温至 ５０～７０℃，缓慢滴加精制的环戊二烯，边
滴加边搅拌，滴加完毕后继续反应 ３～８ｈ，通过气相
色谱质谱联用分析反应生成的 ＴＣＰＤ为两种四环异
构体的混合物，比例为 １∶１，不同反应条件下的反应
液通过气相色谱分析产物组成及含量。

３　结果与讨论

３．１　溶剂对反应的影响
　　为研究溶剂种类对齐聚反应的影响，消除催化剂用
量的影响，在不确定最佳物料配比的条件下，选用较大的

Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２和Ｚｎ粉用量（后续实验相同）。６０℃，摩
尔比 ｎ（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝１∶５∶１０
时，不同溶剂中反应 ８ｈ，环戊二烯齐聚合成 ＴＣＰＤ，
溶剂对反应收率的影响结果如表１所示。乙腈和四氢
呋喃溶剂中齐聚反应收率显著高于环己烷和乙酸乙酯

溶剂中的反应结果，这与催化剂 Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２在这
两种溶剂中溶解度略高有关，后续实验中选择乙腈为

反应溶剂。

表１　溶剂对反应收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＣＰＤ

ｓｏｌｖｅｎｔ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

ｙｉｅｌｄ／％ ６０．０ ５８．１ ５．１ ２．２

３．２　温度对反应的影响
　　 由反应历程可知，溶液中同时存在 ＣＰＤ 和
ＤＣＰＤ，ＤＣＰＤ二聚则生成副产物 ＴｅＣＰＤ。不同温度
下，ＣＰＤ与 ＤＣＰＤ的齐聚反应及 ＤＣＰＤ自身二聚的
反应为竞争反应，反应关键在于提高 ＤＣＰＤ转化率的
同时提高 ＴＣＰＤ的选择性，减少 ＴｅＣＰＤ的生成。
　　当 ｎ（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝１∶５∶１０，
环戊二烯在乙腈中时，不同温度下反应 ８ｈ，产物中各
组分含量的变化结果如图 １所示。由图 １可见，随着
温度的升高，产物中 ＴＣＰＤ收率逐渐增高，ＴｅＣＰＤ收
率则呈现先降低至最低值后升高的趋势。根据反应历

程推断：温度过低时，ＣＰＤ难于与 ＤＣＰＤ齐聚生成
ＴＣＰＤ，主要生成 ＤＣＰＤ自身二聚产物 ＴｅＣＰＤ；随着
温度的升高，ＣＰＤ与 ＤＣＰＤ的齐聚反应顺利进行，
ＴＣＰＤ收率增加，ＴｅＣＰＤ含量减少；温度高于 ６０℃
时，副反应增加，ＣＰＤ与生成的 ＴＣＰＤ继续反应生成
ＴｅＣＰＤ，ＴｅＣＰＤ含量又呈上升趋势。温度是影响反应
的主要因素，适宜温度为６０℃。

图１　温度对反应的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＣＰＤ

３．３　催化剂 Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２用量对反应的影响
　　ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝１∶２时，６０℃反应 ８ｈ，
Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２用量对反应结果的影响如图 ２所示。
ＴＣＰＤ收率随 Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２量的增大先增大，达到最
大值后有所下降。Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２用量少，反应速度慢，
收率较低；Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２用量过多，副反应增加，ＴｅＣＰＤ
含量增加，ＴＣＰＤ的收率下降。ｎ（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）∶
ｎ（ＣＰＤ）＝０．０５时 ＴＣＰＤ收率最高。

图２　Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２用量对反应的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２ａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＣＰＤ

３．４　锌粉用量对反应的影响
　　ｎ（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）∶ｎ（ＣＰＤ）＝０．０５时，６０℃反

应８ｈ，锌粉用量对反应结果的影响如图 ３所示。随
着锌 粉 用 量 增 加，ＴＣＰＤ 收 率 先 增 大 后 下 降，

ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝０．６时 ＴＣＰＤ收率达到最大值，且
无 ＴｅＣＰＤ生成。锌粉用量低时，反应生成的中间体不
能快速转化生成 ＴＣＰＤ，产物以二聚体 ＤＣＰＤ为主。
锌粉用量增加，促进了齐聚反应进行，ＴＣＰＤ收率逐渐
升高，当 ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝０．４时，ＴｅＣＰＤ含量出现
突跃，ＴＣＰＤ收率未显著增大，这说明该用量下 ＤＣＰＤ
二聚反应优先进行。锌粉用量过大，影响了 ＣＰＤ与
Ｎｉ的配位，反应不能顺利进行，ＤＣＰＤ 含量增加，
ＴＣＰＤ收率下降，无 ＴｅＣＰＤ生成。因此，后续实验中
选择锌粉用量为 ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝０．６。

９２７
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图３　锌粉用量对反应的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｚｉｎｃｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＣＰＤ

图４　溶剂用量对反应的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＣＰＤ

３．５　溶剂用量对反应的影响
　　６０℃，ｎ（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝

０．０５∶０．６∶１条件下，溶剂乙腈用量对反应的影响如
图４所示。溶剂用量低，ＣＰＤ二聚生成 ＤＣＰＤ后，反
应液中 ＤＣＰＤ浓度较高，易二聚生成 ＴｅＣＰＤ，因此
ＴｅＣＰＤ含量随溶剂用量增大逐渐下降。ＴＣＰＤ 和
ＤＣＰＤ含量均随着溶剂用量增加而升高，在乙腈与
ＣＰＤ的质量比为 ５时达到峰值，继续增加溶剂量，物
料浓度过低反应收率下降。因此，溶剂乙腈与 ＣＰＤ质
量比为５较为适宜。
　　综上，齐聚法合成环戊二烯三聚体反应最佳条件
为：６０ ℃，溶 剂 乙 腈 与 ＣＰＤ 质 量 比 为 ５，
ｎ（Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２）∶ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（ＣＰＤ）＝０．０５∶０．６∶１，
该条件下反应８ｈ，ＴＣＰＤ收率为８３．２％。
３．６　齐聚法与 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法对比
　　研究中齐聚法合成的 ＴＣＰＤ分子结构为含四元环
的异构体，ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法合成的为含六元环的 ＴＣＰＤ
异构体，虽然两种方法得到的分子结构略有区别，但由

于各化合物互为异构体，密度、燃烧热等理化参数相

近，均可作为性能优良的燃料组分。

　　表２对比了齐聚法和文献［６－７］报道的 Ｄｉｅｌｓ
Ａｌｄｅｒ法合成 ＴＣＰＤ的反应条件和反应结果。可以看
出齐聚法具有以下特点：

　　（１）反应温度低。ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法中，ＤＣＰＤ需先
部分分解生成 ＣＰＤ，ＣＰＤ 再与 ＤＣＰＤ 反应得到
ＴＣＰＤ，ＤＣＰＤ完全分解的温度为 １７０℃，因此的反应
温度较高，多大于 １５０℃。齐聚法在 ６０℃即可获得
较高的收率，反应温度低于 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法。
　　 （２）反应压力低。ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法中，ＣＰＤ 与
ＤＣＰＤ反应合成 ＴＣＰＤ，是分子数减少的反应，增加压
力有利于反应进行；另外，反应使用的溶剂如环己烷

等，沸点大都低于反应温度，较高的反应温度使反应体

系压力增高，需使用高压釜等设备。齐聚法合成

ＴＣＰＤ的反应在常压下即可顺利进行，反应压力低于
ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法。
　　（３）反应收率高。ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法中，若反应温度
较低，则生成的 ＣＰＤ量少，ＤＣＰＤ的转化率低，反应收
率低；若反应温度较高，ＣＰＤ 与 ＤＣＰＤ 反应生成
ＴＣＰＤ后，易继续与 ＤＣＰＤ反应生成 ＴｅＣＰＤ，因此，反
应收率难于提高。齐聚法通过催化的方法合成

ＴＣＰＤ，易于控制反应进程，减少副产物 ＴｅＣＰＤ的生
成，反应收率高于 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法。

表２　齐聚法与 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法反应结果对比

Ｔａｂｌｅ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ＤｉｌｅｓＡｌｄｅｒ

ｍｅｔｈｏｄｓ

ｍｅｔｈｏｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＭＰａ

ｙｉｅｌｄ
／％

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｈ

Ｒｅｆ．［６］ １５０ ０．９ ５０．０ １１
Ｒｅｆ．［７］ ２２０ ０．５ ７６．６ ３
ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ ６０ ０．１ ８３．２ ８

４　结　论

　　在 Ｎｉ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２催化下，通过环戊二烯的齐聚反

应合成了环戊二烯三聚体。本合成方法操作简便，在

常压，６０℃条件下反应即可顺利进行，收率达到
８３．２％。与 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ法相比，齐聚法合成 ＴＣＰＤ具
有反应温度低、压力低、收率高的特点，对设备的要求

降低，可用于合成高密度燃料四氢环戊二烯三聚体。
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