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摘　要　采用 6种二烷基双二茂铁甲醇(1a～ 1f)与三氟化硼在二氯甲烷中反应形成了稳定的二烷基双二茂

铁甲基碳正离子(2a～ 2f), 无需从反应混合物中分离 , 可直接与二乙醇胺在二氯甲烷中反应 , 得到了 6种新的

产率为 81% ～ 87%的二烷基双二茂铁甲氧基乙胺 Fc(R2Fc′)CHOCH2CH2NH2(3a～ 3f)。通过元素分析 、IR

和 1HNMR测试技术确证了化合物 3a～ 3f结构。
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双二茂铁甲基碳正离子易于制备 ,稳定性高 ,是合成双核二茂铁衍生物的重要中间体。它可以与亲

核中心为碳 、氮 、氧 、磷 、硫等的亲核试剂作用形成相应的取代产物。该离子可由双二茂铁甲醇与

HClO4 、HBF4 、CF3CO2H和 BPh3等化合物直接反应制得
[ 1 ～ 5]

。由上述酸性化合物得到的双二茂铁甲基碳

正离子具有共同特点 ,与亲核试剂作用前需用乙醚将碳正离子分离出来 。曾报道由双二茂铁甲醇与

BF3·OEt2在 CH2Cl2中作用形成了双二茂铁甲基碳正离子 ,无需从溶液中分离 ,可直接与脂肪伯胺
[ 6]
、

氨基醇
[ 7]
及乙酰乙酸乙酯钠盐

[ 8]
发生反应 ,其中与脂肪伯胺和与氨基醇的反应产物具有优良的燃速催

化性能 。本文采用 6种二烷基双二茂铁甲醇(1a～ 1f)与三氟化硼在二氯甲烷中反应 ,形成了稳定的二

烷基双二茂铁甲基碳正离子(化合物 2a～ 2f),它们可直接与二乙醇胺在二氯甲烷中反应 ,得到了 6种

产率为 81% ～ 87%的二烷基双二茂铁甲氧基乙胺 Fc(R2Fc′)CHOCH2CH2NH2(3a～ 3f)(Scheme1),这

些化合物均未见文献报道 。作为双核二茂铁衍生物 ,其结构中含有活性基团胺基 ,可作为火箭固体推进

剂的高效 、不迁移燃速催化剂
[ 9, 10]

。
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Scheme1　Syntheticrouteofthetitlecompounds3a～ 3f

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

PerkinElmer-2400型元素分析仪(美国);Nexus-670FT-IR型傅立叶红外光谱仪(美国), KBr压片;

BrukerDRX-500型核磁共振仪(瑞士),氘代氯仿为溶剂。
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二茂铁 ,工业品 ,纯度 98%,经石油醚重结晶后使用;三氟化硼乙醚溶液 ,三氟化硼的质量分数为

46.8% ～ 47.8%;柱层析用碱性氧化铝 ,粒径 0.074 ～ 0.049 mm;其它试剂均为分析纯。

1.2　化合物 1a～ 1f的制备

取 3种 1, 1′-二烷基二茂铁
[ 11, 12]

(烷基分别为乙基 、正丙基 、正丁基)在三氯化铝催化下与二茂铁甲

酰氯进行酰化反应 ,得到 3种 1-二茂铁基-1′-烷基 -2-烷基甲酰基二茂铁和 3种 1-二茂铁基-1′-烷基 -3-烷

基甲酰基二茂铁;再将上述 6种酰化产物
[ 13]
经氢化铝锂还原得到相应的 3种二茂铁基 -(2-烷基 -1′-烷基

二茂铁甲醇)(1a、1c、1e)和 3种二茂铁基 -(3-烷基-1′-烷基二茂铁甲醇)(1b、1d、1f),在室温下均为橙红

色黏稠液体 ,产率 87% ～ 95%
[ 14]
。

1.3　化合物 3a～ 3f的合成

100mL三口瓶中加入 2mmol化合物 1a～ 1f和 30mL二氯甲烷 。用移液管移取 0.52 mL(4 mmol)

三氟化硼乙醚溶液至衡压滴液漏斗中 ,加入 5mL二氯甲烷稀释 ,室温搅拌下将其滴入上述三口瓶中 ,搅

拌 15min后 ,形成深蓝色溶液 ,即二烷基双二茂铁甲基碳正离子化合物 2a～ 2f。

在另一三口瓶中加入 12 mmol二乙醇胺和 10 mL二氯甲烷 ,冰水冷却和搅拌下缓慢滴加化合物

2a～ 2f,形成橙黄色溶液 ,滴毕 ,室温继续搅拌 30 min。反应混合物依次用去离子水 、质量分数为 5%

KOH溶液和去离子水洗涤 ,无水 K2CO3干燥。减压蒸除溶剂 ,剩余物若为固体用二氯甲烷和石油醚混合

溶剂重结晶;若为液体用碱性氧化铝柱层析分离提纯 , V(乙醚)∶V(石油醚)=2∶1混合溶剂洗脱剂 ,只

得到 1个橙黄色产物带 ,减压蒸除溶剂得产物 1, 1′-二烷基双二茂铁甲氧基乙胺(化合物 3a～ 3f)。

2　结果与讨论

6种产物 3a～ 3f的物态 、产率和元素分析结果列于表 1,
1
HNMR和 IR光谱数据分别列于表 2和

表 3。

表 1　化合物 3a～ 3f的物态 、产率和元素分析

Table1　States, yieldsandelementalanalysisdataofcompounds3a～ 3f

Compound States mp/℃ Yieds/%
Elementalanalysis(calcd.)/%

C H N

3a Orangecrystal 113～ 114 84 64.76(64.95) 7.11(6.66) 2.78(2.80)

3b Orangeredoil 87 64.62(64.95) 7.04(6.66) 2.62(2.80)

3c Orangecrystal 80～ 81 85 65.88(66.05) 7.27(7.07) 2.49(2.66)

3d Orangeredoil 85 65.86(66.05) 7.37(7.07) 2.27(2.66)

3e Orangecrystal 68～ 69 86 67.41(67.04) 7.45(7.44) 2.30(2.52)

3f Orangeredoil 81 66.88(67.04) 7.36(7.44) 2.24(2.52)

表 2化合物 3a～ 3f的 1HNMR数据

Table2　1HNMRdataofcompounds3a～ 3f

Compd.
1HNMR, δ

Fc, Fc′, α-CH OCH2 NCH2 NH2 CH2 CH3

3a 4.57～ 3.67(m, 17H) 3.61(t, 2H) 2.84(t, 2H) 2.73(bs, 2H) 2.49～ 2.61(q, 4H) 1.27～ 1.01(t, 6H)

3b 4.27～ 3.92(m, 17H) 3.72(t, 2H) 2.92(t, 2H) 2.72(bs, 2H) 2.36～ 2.31(q, 4H) 1.28～ 1.13(t, 6H)

3c 4.63～ 3.81(m, 17H) 3.59(t, 2H) 2.84(t, 2H) 2.75(bs, 2H) 2.37～ 2.10(m, 4H), 1.63～ 1.37(m, 4H) 1.06～ 0.85(m, 6H)

3d 4.26～ 3.87(m, 17H) 3.71(t, 2H) 2.89(t, 2H) 2.75(bs, 2H) 2.31～ 2.27(m, 4H), 1.54～ 1.48(m, 4H) 0.96～ 0.91(m, 6H)

3e 4.52～ 3.69(m, 17H) 3.64(t, 2H) 2.81(t, 2H) 2.65(bs, 2H) 2.39～ 2.14(m, 4H), 1.56～ 1.26(m, 8H) 1.01～ 0.87(m, 6H)

3f 4.26～ 3.86(m, 17H) 3.70(t, 2H) 2.88(t, 2H) 3.0(bs, 2H) 2.43～ 2.28(m, 4H), 1.51～ 1.32(m, 8H) 0.95～ 0.90(m, 6H)

2.1　二烷基双二茂铁甲基碳正离子与二乙醇胺的反应

前文
[ 7]
研究表明 ,用二烷基双二茂铁甲基碳正离子与氨基醇 H2NCH2CH2OH反应 ,可得到相应的

Fc(R2Fc′)CHNHCH2CH2OH。这是由于羟基和氨基作为亲核试剂虽然均可与双二茂铁甲基碳正离子反

应
[ 15]
,但其中氨基的亲核性远比羟基强 ,所以乙醇胺与二烷基双二茂铁甲基碳正离子反应仅得到了氨
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表 3　化合物 3a～ 3f的 IR数据

Table3　IRdataofcompounds3a～ 3f

Compound
IR, σ/cm-1

νN—H νC—H(Fc—H) δC—H(Fc—H)

3a 3 421, 3 301 3 088 1 107, 1 001, 926, 817

3b 3 387, 3 307 3 091 1 104, 1 002, 909, 815

3c 3 412, 3 308 3 088 1 105, 1 001, 923, 817

3d 3 432, 3 305 3 087 1 106, 1 004, 912, 814

3e 3 420, 3 301 3 084 1 103, 998, 923, 807

3f 3 409, 3 304 3 088 1 106, 999, 911, 815

基取代物。本文由二烷基双二茂铁甲基碳正离子与二乙醇胺 NH(CH2CH2OH)2作用 ,并未得到预期的

产物 Fc(R2Fc′)CHN(CH2CH2OH)2 ,而是得到二烷基双二茂铁甲氧基乙胺 Fc(R2Fc′)CHOCH2CH2

NH2。其中 , Fc2CHOCH2CH2NH2的晶体结构见文献
[ 16]
报道 。推测反应按如下过程进行:

Scheme2　Possibleformationmechanismofthetitlecompounds

二乙醇胺 NH(CH2CH2OH)2中的氨基亲核性虽然比羟基大 ,但是由于 N原子连有 2个体积较大的

基团 ,难以与空间位阻大的二烷基双二茂铁甲基碳正离子接近而发生反应 ,因而生成烷氧基取代产物

Fc(R2Fc′)CHOCH2CH2NHCH2CH2OH,它在 BF3酸性体系中不稳定 ,与体系中的水结合脱除 1分子乙二

醇 ,生成 Fc(R2Fc′)CHOCH2CH2NH2(3a～ 3f)。这也提供了一种合成双二茂铁甲氧基乙胺的简捷方法。

其中 α异构体(3a、3c、3e)为橙色晶体(熔点分别为 113、80、68℃),随着取代烷基链的增长 α异构体的

熔点逐渐降低 ,与分子对称性的降低有关 。β异构体(3b、3d、3f)均为橙红色油状物。

2.2　波谱分析

化合物 3a～ 3f在约 3 400和 3 300 cm
-1
处出现中等强度红外吸收 ,归属于伯氨基伸缩振动;这 2个

吸收峰比一般伯胺基峰略宽。推测其原因是形成了分子内氢键 N H N和分子间氢键 O H N。

在约 3 100cm
-1
处出现的吸收为茂环 C—H振动 ,在约 1 100和约 1 000cm

-1
处的吸收峰证明了单取代

二茂铁基的存在 ,茂环 1 , 2-二取代异构体(α异构体 3a、3c、3e)在 923 ～ 927 cm
-1
处出现弱吸收;而茂环

1, 3-二取代异构体(β异构体 3b、3d、3f)在 903 ～ 917 cm
-1
处出现弱吸收 ,符合 917规则和 917 ～ 905规

则
[ 17]
。

在
1
HNMR谱图上 ,对于 α异构体 3a、3c、3e,茂环质子峰 、α-CH质子峰发生重叠以多重峰出现在

δ4.63 ～ 3.67处;与氧 、氮相连的亚甲基的化学位移分别出现在 δ约为 3.60和约为 2.84。对于 β异构

体 3b、3d、3f,茂环质子峰 、α-CH质子峰相互重叠的多重峰出现在 δ4.27 ～ 3.81处;与氧 、氮相连的亚甲

基的化学位移分别出现在约为 δ3.71和 δ2.90。化合物 3a～ 3f,在 δ约为 2.70处出现的钝峰为伯胺基

NH2质子峰;与茂环相连的亚甲基处于茂环的去屏蔽区 ,其化学位移出现在 δ2.30附近;其它烷基的亚

甲基峰和甲基峰分别出现在 δ1.63 ～ 1.26和 δ1.28 ～ 0.85化学位移处 。
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SynthesisofDialkyldiferrocenylmethoxyethylamine

HURui-Jue, LIBao-Guo
＊
, BAIShu-Zhen, ZHANGHai-Bo

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering, InnerMongoliaUniversity, Hohhot010021)

Abstract　Thereactionofsixdialkyldiferrocenylmethanols(1a～ 1f)withBF3 inCH2Cl2gavestabledialkyldi-

ferrocenylmethylcaboniums(2a～ 2f), whichfutherreactedwithdiethanolaminewithoutseparationfromthe

reactionsolution, andaffordedsixnovelcorrespongdingcompoundsofdialkyldiferrocenylmethoxyethylamines

Fc(R2Fc′)CHOCH2CH2NH2(3a～ 3f), intheyieldsof81% ～ 87%.Thestructuresofthetitlecompounds

werecharacterizedbyelementalanalysis, IR, and
1
HNMR.

Keywords　diferrocenylmethoxyethylamine, diferrocenylmethylcaboniums, diethanolamine, synthesis

289　第 3期 胡瑞珏等:二烷基双二茂铁甲氧基乙胺的合成


