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摘　要　双二茂铁甲醇、二茂铁基 -2, 1’ -二乙基二茂铁基甲醇和二茂铁基 -3, 1’ -二乙基二茂铁基甲醇与 BF3

在 CH2Cl2中形成稳定的双二茂铁基碳正离子 ,该离子无需从反应混合物中分离 ,便可与乙醇胺作用得到 3种

双二茂铁甲氨基醇。在三乙胺存在下 ,用三甲基氯硅烷对这些氨基醇进行硅烷基化可直接得到相应的烷氧基

硅烷。用元素分析、红外光谱法和核磁共振氢谱法证实了化合物的结构。
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T-二茂铁基醇与 HBF4在乙酐溶液中作用是制备T-二茂铁烷基碳正离子的有效方法
[ 1, 2] ,但由此方

法得到的碳正离子与亲核试剂反应时 ,须用乙醚将碳正离子分离出来 ,操作烦琐 ,且消耗大量的乙醚。

前文
[3 ]
报道了 2(和 3) , 1’ -二乙基二茂铁甲醇与 BF3在 CH2Cl2中作用可形成稳定的双二茂铁甲基碳正

离子 ,该离子无需从溶液中分离出来 ,便可与乙胺水溶液作用形成产率颇高的氨取代物。在此基础上 ,

本文报道由双二茂铁甲醇及上述 2种二茂铁醇制得的碳正离子与乙醇胺作用 ,也得到产率良好的双二

茂铁甲氨基醇 ,反应式如下所示:

1a, 2a: R= R’ = R"= H; 1b, 2b: R’ = H, R= R"= C2 H5; 1c , 2c: R= H, R’ = R"= C2H5; X= CH2CH2O H

这类双核二茂铁衍生物同时含有活性基团氨基和羟基 ,应能作为高效、不迁移燃速催化剂 [4, 5 ] ,同时

也能作为螯合剂和偶联剂等
[6, 7 ]
。含硅 -氧键的二茂铁衍生物与丁羟固体推进剂的某些组分具有键合作

用 ,可增强其与推进剂的相容性
[8 ]
,从而具有良好的燃速催化性能。为此本文报道由化合物 2a～ 2c与

三甲基氯硅烷在 Et3N存在下作用 ,得到 3种双二茂铁甲氨基乙氧基硅烷 ,反应式如下所示:

Y= CH2CH2OSiM e3

此类既含有硅 -氧键又含有氨基的双核二茂铁衍生物 ,预期有更好的燃速催化性能。化合物 2a～ 2c

和 3a～ 3c均为新化合物 ,通过元素分析、红外光谱和核磁共振氢谱证实了它们的结构。
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1　实验部分

IR-440型红外光谱仪 , KBr压片 ; FX-100型核磁共振仪 , CDCl3为溶剂 ; PE2400元素分析仪。

三乙胺为分析纯试剂 ,用前经 KOH干燥后重蒸。溶剂和其它试剂的处理及化合物 1b和 1c的制备

见文献 [1 ]。双二茂铁甲醇 ( 1a )由双二茂铁甲酮经 LiAlH4还原制得 ,收率 70% ,黄色结晶 , mp 176～

177℃ (由环己烷重结晶 ) ,与文献值一致 [9 ]。

1. 1　双二茂铁甲氨基醇的合成

按文献 [1 ]的方法 ,将 2 mmol化合物 1a、 1b或 1c溶于 30 mL CH2 Cl2 ,加入 0. 52 mL( 4 mmol ) BF3

的乙醚溶液 ,形成深蓝色的双二茂铁甲基碳正离子溶液。

在 100 mL三颈瓶中 ,加入 0. 61 g ( 10 mmol )乙醇胺和 10 mL CH2Cl2 ,搅拌下于室温滴入上述制得

的碳正离子溶液。搅拌约 10 min,反应混合物变为橙色表明反应完毕。反应混合物依次用去离子水、

5% KOH溶液和去离子水洗涤 ,无水 K2 CO3干燥。蒸除溶剂 ,粗产物经氧化铝柱层析 ,乙醚为洗脱剂。

固体用二氯甲烷 -苯重结晶 ,液体除尽溶剂即为产品。

2a: 橙色结晶 , mp 158～ 159℃ ,收率 68% 。 C23 H25 Fe2NO元素分析测定值 (计算值 ) /% : C 62. 26

( 62. 34) , H 6. 05( 5. 69) , N 3. 26( 3. 16)。 IR,e/cm
- 1: 3 400(νO— H, b) , 3 325(νN— H , w ) , 3 100( Fc,νC— H,

m ) , 1 100和 1 000(未取代的 Cp, m ) , 815( Fc,WC— H , s )。 1 H NMR,W: 4. 34( s, 1H, Fc2 CH) , 4. 32～ 4. 00

( m, 18H, Fc) , 3. 80( t , 2H, OCH2 ) , 2. 90( t , 2H, N CH2 ) , 2. 68( s, 2H, O H和 NH)。 ( Fc= C5H5 FeC5H4 )

2b:橙色结晶 , mp 98～ 99℃ ,收率 78%。 C27 H33 Fe2NO元素分析测定值 (计算值 ) /% : C 64. 62

( 64. 96) , H 6. 89( 6. 66) , N 2. 47( 2. 81)。 IR,e/cm
- 1: 3 420, 3 310, 3 090, 1 104, 995, 816。 1

H NMR,W:

4. 63( s, 1H, FcCHFc’ ) , 4. 32～ 4. 01( m , 16H, Fc, Fc’ ) , 3. 69( t, 2H, OCH2 ) , 3. 56( s, 2H, O H和 NH) ,

2. 74( t , 2H, N CH2 ) , 2. 28～ 2. 17( m, 4H, 2CH2 ) , 1. 18～ 1. 05( m , 6H, 2CH3 )。 ( Fc’ = C5H4 FcC5 H3 )

2c: 橙色粘稠液体 ,收率 84%。 C27 H33 Fe2NO元素分析测定值 (计算值 ) /% : C 64. 87 ( 64. 96) ,

H 6. 98( 6. 66) , N 2. 34( 2. 37)。 IR,e/cm
- 1
: 3 425, 3 300, 3 087, 1 106, 995, 814。

1
H NMR,W: 4. 52( s,

1H, FcCHFc’ ) , 4. 25～ 3. 98( m, 16H, Fc, Fc’ ) , 3. 65( t , 2H, O CH2 ) , 3. 16( s, 2H, O H和 NH) , 2. 87( t,

2H, N CH2 ) , 2. 28～ 2. 21( m , 4H, 2CH2 ) , 1. 18～ 1. 01( m , 6H, 2CH3 )。

1. 2　双二茂铁甲氨基乙氧基硅烷的制备

在 100 mL三颈瓶中加入 0. 30 m L( 2. 4 mmol)三甲基氯硅烷和 20 m L CH2 Cl2 ,冰水冷却和搅拌下

滴入含有 1 mL吡啶的 10 mL CH2 Cl2溶液。搅拌 10 min后 ,滴入含有 2. 4 mmo l化合物 2a、 2b或 2c的

40 m L CH2 Cl2溶液。滴毕 ,移去冰水浴 ,室温搅拌 30 min,然后回流 1. 5～ 2. 5 h。用薄层色谱监察反应

程度 ,苯为展开剂。减压蒸除溶剂 ,用乙醚溶解粗产品。滤去不溶物 ,滤液用冰水洗涤 2次 ,无水 K2 CO3

干燥。蒸除乙醚 ,剩余物用氧化铝柱层析纯化 ,乙醚 -石油醚 (体积比 1∶ 2)为洗脱剂 ,除尽溶剂即得产

品。

3a: 黄色固体 , mp 87～ 88. 5℃ ,收率 84% 。 C26H33 Fe2NOSi元素分析测定值 (计算值 ) /% : C 60. 63

( 60. 60) , H 6. 99( 6. 45) , N 3. 18( 2. 72)。 IR,e/cm- 1: 3 340(νN— H, w ) , 3 100( Fc,νC— H, m ) , 1 250( SiCH3 ,

WC— H, s ) , 1 100和 1 000(未取代的 Cp, m ) , 838( Fc,WC— H, s )。
1
H NM R,W: 4. 30( s, 1H, Fc2 CH) , 4. 25～

4. 00( m, 18H, Fc) , 3. 78( t , 2H, OCH2 ) , 2. 82( t , 2H, N CH2 ) , 1. 82( s, 1H, N H) , 0. 17( s, 9H, Si ( CH3 ) 3 )。

3b: 橙红色粘液 ,收率 83% 。 C30 H41 Fe2NO Si元素分析测定值 (计算值 ) /% : C 63. 13 ( 63. 03) ,

H 7. 45( 7. 23) , N 2. 67( 2. 45)。 IR,e/cm
- 1: 3 340, 3 100, 1 250, 1 100, 996, 840。 1

H NMR,W: 4. 54( s,

1H, FcCHFc’ ) , 4. 47～ 3. 87 ( m , 16H, Fc, Fc’ ) , 3. 70 ( t, 2H, OCH2 ) , 2. 86 ( s, 1H, N H) , 2. 68( t , 2H,

N CH2 ) , 2. 24( m , 4H, 2CH2 ) , 0. 92～ 1. 32( m , 6H, 2CH3 ) , 0. 18( s, 9H, Si ( CH3 ) 3 )。

3c: 橙红色粘液 ,收率 87%。 C30 H41 Fe2NO Si元素分析测定值 (计算值 ) /% : C 63. 13 ( 63. 03) ,

H 7. 43( 7. 23) , N 2. 51( 2. 39)。 IR,e/cm
- 1
: 3 330, 3 090, 1 256, 1 100, 998, 838。

1
H NMR,W: 4. 32( s,

1H, FcCHFc’ ) , 4. 27～ 3. 85 ( m , 16H, Fc, Fc’ ) , 3. 70 ( t, 2H, OCH2 ) , 2. 86 ( s, 1H, N H) , 2. 70( t , 2H,

N CH2 ) , 2. 24( m , 4H, 2CH2 ) , 1. 28～ 1. 08( m , 6H, 2CH3 ) , 0. 17( s, 9H, Si ( CH3 ) 3 )。
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2　结果讨论

2. 1　双二茂铁甲氨基醇的合成及性质

与文献 [1 ]所述的操作方法几乎相同 ,由化合物 1a、 1b或 1c与 BF3在 CH2 Cl2中作用形成双二茂铁

基甲基碳正离子 ,该离子无需从溶液中分离出来 ,与乙醇胺作用便可得到二茂铁甲氨基醇化合物 ,双二

茂铁甲醇、 BF3和乙醇胺的反应摩尔比为 1∶ 2∶ 5,乙醇胺的用量较乙胺要多。在双二茂铁甲基碳正离

子与乙醇胺的反应过程中 ,产生了不少不溶于二氯甲烷的粘稠物粘在瓶壁 ,应该是乙醇胺与反应过程产

生的质子形成的盐 ,该粘稠物中可能包含了不少乙醇胺 ,导致其用量较多。此外 ,后处理用水洗涤时须

用去离子水 ,否则会形成絮状物 ,给分离造成困难。这可能是这类氨基醇可作为螯合剂 ,与自来水中某

些金属离子形成不溶性的络合物所致。

羟基和氨基作为亲核试剂均可与双二茂铁基甲基碳正离子反应 [10 ] ,但如下式所示 ,由于氨基的亲

核性远比羟基的强 ,所以乙醇胺与双二茂铁甲基碳正离子反应仅得到了氨基取代物。

　　由于同时含有羟基、氨基和 2个二茂铁基 ,该类化合物的极性较大 ,微溶于石油醚和苯 ,易溶于醇和

二氯甲烷等。化合物 2a的茂环上无烷基 ,对称性较高 ,故形成的结晶熔点较高。化合物 2b和 2c为异构

体 ,但前者是结晶 ,后者为粘稠液 ,其原因可能是 2b茂环上乙基的空间位阻不利于氨基醇的羟基与氮原

子形成分子内氢键 ,却易于形成分子间氢键 ,分子间作用力大而呈固体。而 2c有利于形成分子内氢键 ,

分子间作用力小 ,故呈液态。

2. 2　双二茂铁甲氨基乙氧基硅烷的合成与性质

氨基烷氧基硅烷一般不由氯硅烷和氨基醇直接反应合成 ,而是由氨基醇与硅氮烷、硅硫烷和烷氧基

硅烷等 [11, 12 ]作用制备。因为氨基醇的氨基和羟基能同时被活泼的氯硅烷硅化 ,且氨基还可以与反应产

生的质子成盐 ,导致产物复杂 ,分离困难。

本文先以三甲基氯硅烷与三乙胺在适当的溶剂中形成 Me3 SiN
+

Et3Cl
- ,接着加入双二茂铁甲氨基

醇 ,一步制得产率较高的化合物 3a～ 3c。这样 ,先以三乙胺与三甲基氯硅烷形成 Si— N键 ,然后利用硅的

亲氧性 ,使羟基顺利硅化。

反应所用的较为理想的溶剂是二氯甲烷和氯仿 ,形成的 Me3 SiN
+

Et3 Cl- 能很好的溶于其中 ,使反应

顺利进行。加料顺序对反应也有很大影响 ,若将三甲基氯硅烷和三乙胺的二氯甲烷溶液加入双二茂铁

基甲氨基醇溶液中 ,除形成产物外 ,尚有不少不溶于乙醚等溶剂的副产物。这可能是反应过程中过量的

氨基醇接受反应产生的质子形成盐。

与化合物 2a～ 2c相比 , 3a～ 3c的极性有所降低 ,可溶于石油醚、乙醚和苯等大多数有机溶剂。熔点

和物理状态也发生变化 ,如 3a的熔点比 2a显著降低 , 3b和 3c均呈液体 ,且粘度比 3c小得多。烷氧基

硅烷的 Si— O键极性较大 ,易发生水解 ,但实验表明 ,化合物 3a～ 3c对水的敏感性并不高 ,在中性介质中

用冰水处理无任何水解现象 ,在室温与水接触 3～ 5 h才发现略有水解发生 (将化合物 3a、 3b或 3c溶于

含水的 THF中 ,用薄层色谱观察水解现象 ,乙醚为展开剂 )。

2. 3　波谱分析

化合物 2a～ 2c的红外谱图在约 3 400和 3 300 cm
- 1分别出现宽吸收和弱吸收 ,归属于νO— H和νN— H。

化合物 3a～ 3c在 3 400 cm- 1处的吸收消失 ,仅存在 3 300 cm- 1的 N— H伸缩振动νN— H。这 6个化合物均

在约 3 100和 820 cm
- 1
出现二茂铁基的νO— H和WC— H。在 1 100和 1 000 cm

- 1
的 2个强吸收表明这些化

合物有未取代的茂环。 3a～ 3c在约 1 260 cm
- 1
出现强吸收表明存在 SiCH3。

在化合物 2a～ 2c的
1
H NMR谱图上 ,茂环质子的化学位移和峰形与化合物 1a～ 1c的极为相近。这

3个化合物在W2. 7～ 3. 5出现 2个质子的钝峰 ,该峰经重水交换消失 ,说明为羟基和氨基质子的共同吸
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收峰。由于 2种活泼氢可进行快速交换 ,故仅出现 1个单峰 [13 ] ,化合物 3a～ 3c的
1
H NM R谱与 2a～ 2c

的几乎一致 ,在W1. 80附近出现 1个质子的钝峰 ,重水交换后该峰消失 ,说明为 N— H质子峰 ,W值约

0. 18处的吸收峰表明存在 SiCH3。
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Synthesis of Diferrocenylmethylaminoalcohols

and Their Silylation

LI Bao-Guo
*
, ZHAO Wei, CAO Li-Zhi

(Department of Chemistry , Inner Mongol ia University , Huhehaote 010021)

Abstract　 The reactions o f diferrocenylmethano l, fer roceny l-2, 1’ -diethylferrocenylmethano l and

ferrocenyl-3, 1’ -diethyl ferrocenylmethano l w ith BF3 in CH2Cl2 produced the stable di ferrocenylmethyl

carbocations. Without separation f rom the reaction mix ture, the cations w ere treated wi th aminoethyl

alcohol to af fo rd three diferrocenylmethylaminoethy l alcohols respectiv ely. The silylation o f the

aminoalcohols w ith trimethylchlo rosilane in the presence of t riethylamine gave direct ly the cor res-

ponding alkoxy si lanes. All of the compounds synthesized w ere cha racterized by IR,
1
H NMR spectra

and elementa l analysis.

Keywords　 diferrocenylmethylaminoalcoho l, diferrocenylmethanol , synthesis, si lylation
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