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二茂铁氮杂环衍生物的合成及对高氯酸铵热分解的催化作用
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摘　要：设计合成了三个含有极性基团的二茂铁氮杂环衍生物，通过１ＨＮＭＲ、ＦＴＩＲ和质谱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％目标化合物后的热分解性能，发现添加二茂铁氮杂环衍生物
后，ＡＰ的第二个放热峰温度可提前８９．１０℃，两个放热峰的距离可缩小至２５．８２℃。
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１　引　言

　　二茂铁衍生物是一类提高推进剂燃速幅度较大，
应用较广的燃速催化剂，在航天、军事等领域发挥了重

要的作用
［１］
。目前二茂铁类燃速催化剂在推进剂中

易迁移、易挥发的问题尚未得到根本解决，而且二茂铁

及其衍生物的价格昂贵，使用成本高
［２－３］

。解决易迁

移、易挥发问题的一个可行方法是在分子设计时适当

增长茂环上取代基的碳链或引入极性基团增大分子极

性，以期增加二茂铁燃速催化剂与推进剂各组分之间

的范德华力，降低该类催化剂的挥发性和迁移。唐松

青
［４］
基于上述思路，设计并合成了两种新的燃速催化

剂 ＲＦ和 ＦＢＢ，前者是烃基二茂铁衍生物，后者是二茂
铁酯类衍生物。经测试它们与丁羟推进剂各组分相容

性好，工艺性能好，药浆适用期长，燃速催化效率高，而

且挥发性和迁移性低。

　　本课题组在研究二茂铁杂环化合物的基础
上

［５－７］
，合成了三种具有极性基团的二茂铁基二氢吡

唑衍生物。目标分子中的极性基团可增强与推进剂各

组分之间的范德华力，从而减小挥发性和迁移性。另

据文献报道
［８］
分子中的羰基、氮杂环等活性基团还可

能参与推进剂固化系统，进入粘合剂基体网格中，可以

进一步克服迁移、挥发的弊病。对目标分子采用核磁、

红外光谱、质谱等进行了表征，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　合成路线
　　以二茂铁基 α，β不饱和酮１与水合肼环合得到二
氢吡唑类化合物。在环合反应结束后无需纯化分离，直

接进行酰化得目标产物２。合成步骤见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

１ａ，１ｂ ２ａ，２ｂ，２ｃ

１ａ：Ｒ１＝Ｈ；　　２ａ：Ｒ１＝Ｈ，Ｒ２＝ｐｐｙｒｉｄｉｎｅ；

１ｂ：Ｒ１＝Ｂｒ；　　２ｂ：Ｒ１＝Ｂｒ，Ｒ２＝Ｃ６Ｈ５；

２ｃ：Ｒ１＝Ｂｒ，Ｒ２＝ｐｐｙｒｉｄｉｎｅ；

Ｓｃｈｅｍｅ１

２．２　仪器与试剂
　　ＶａｒｉａｎＩｎｏｖａ４００型核磁共振仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公

司）；Ｓｐｅｃｔｒｕｍ２０００型 ＦＴＩＲ光谱仪（美国 ＰＥ公司）；
Ｘ７ＩＣＰＭＳ等离子体质谱仪（美国热电公司）；４Ｘ显
微熔点仪（北京第四光学仪器厂），温度未经校正；

ＴＧＡ／ＤＳＣ同步热分仪（美国 ＴＡ仪器公司），升温速率
为１０℃·ｍｉｎ－１，样品质量为６．００～７．００ｍｇ，数据采

９１
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集温度范围３０～５００℃。二茂铁基 α，β不饱和酮（１ａ，
１ｂ）按照文献［９］方法制备，其他试剂均为市售分析纯。
２．３　实验方法
　　在１００ｍＬ的圆底烧瓶中加入２．４ｍｍｏｌ二茂铁基
α，β不饱和酮（１ａ或１ｂ），５ｍＬ（０．１ｍｏｌ）水合肼，１０ｍＬ
乙醇，搅拌下升温至回流，反应３０ｍｉｎ。减压蒸馏除去
反应混合物中的溶剂和过量的水合肼。在氮气保护下，

逐滴加入溶有１２ｍｍｏｌ酰氯的１０ｍＬ二氯甲烷溶液，
室温下搅拌反应，ＴＬＣ跟踪反应。待反应完全，将反应
混合物抽滤，滤液依次用饱和碳酸钠溶液（５０ｍＬ×３）、
水（５０ｍＬ×３）洗涤，无水硫酸镁干燥，减压蒸馏除去溶
剂得紫红色稠状物。粗产物以（１００～２００目）柱层析硅
胶为固定相，以石油醚（６０～９０）和乙酸乙酯混合液为
洗脱剂［Ｖ（石油醚）Ｖ（乙酸乙酯）＝４１］过柱分离，
收集相应颜色的谱带，减压除去洗脱剂得到目标产物。

３　结果与讨论

３．１　合成反应
　　采用 α，β不饱和羰基衍生物与水合肼环合的方
法构建二氢吡唑环，考虑到二氢吡唑类化合物不稳定

的特点，所以未进行分离纯化，直接进行了酰基化。具

体的操作要点是在环合反应结束后不用纯化分离，直

接蒸除乙醇和水合肼，然后将其溶于二氯甲烷，在氮气

保护下直接滴入酰氯的二氯甲烷溶液中，反应过程中

有大量白雾产生。反应速度很快，滴加完后大约

１０ｍｉｎ即可终止反应。
３．２　结构表征
　　相关物理数据和质谱数据列于表１，红外及核磁数
据列于表２。在ＩＲ谱图中，二茂铁的茂环Ｃ—Ｈ伸缩振
动在３０９５～３０２８ｃｍ－１

之间呈一弱峰，茂环上 Ｃ—Ｈ的

弯曲振动在 ８３６～８２１ｃｍ－１
之间呈一中强峰，由于与

吡唑环共轭，酰胺羰基的伸缩振动（酰胺 Ｉ带）发生红
移出现在 １６３５～１６３０ｃｍ－１

之间。在
１Ｈ ＮＭＲ谱图

中，二茂铁基团上的氢化学位移在 δ４．６７～４．１４之
间，基本与二茂铁单质的核磁数据相当

［１０］
，其中被取

代的环会出现两组甚至三组峰，没有取代基的环是一

个单峰。由于受到邻位芳香环的影响，吡唑环上 ５Ｈ
的吸收峰均出现在低场，为 δ５．７７～５．７１。吡唑环上
另外两个氢的化学位移在 δ３．７３～３．０１之间。
３．３　差热分析
　　图 １分别是纯 ＡＰ和分别加入 ５％ ２ａ、２ｂ、２ｃ的
ＡＰ热分解的 ＴＧ和 ＤＴＡ曲线。从图 １（Ⅰ）中可以看
出，纯ＡＰ分解分两步进行，分别在３７３．４３，４５１．７２℃
出现了两个强的放热分解峰，至 ４８０℃时分解完全。
由图１（Ⅱ）、（Ⅲ）和（Ⅳ）可以看出，二茂铁基二氢吡
唑衍生物 ２ａ、２ｂ、２ｃ的添加对 ＡＰ的热分解有较强的
催化作用，具体表现在以下两个方面。第一，ＡＰ热分
解的两个放热峰都有所提前，其中第二个放热峰提前

明显，特别是加入５％ ２ｃ的 ＡＰ，第二个放热峰提前了
８９．１０℃。第二，在添加 ５％ 的 ２ａ、２ｂ、２ｃ后，ＡＰ的
两个放热分解峰间距由纯 ＡＰ的７８．２９℃分别减少为
２５．８２，５５．７１，３６．２４℃，这说明分解时放热变得更
加集中，这一点也满足推进剂催化剂的要求。

表１　化合物２ａ，２ｂ和２ｃ的物理数据和质谱

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃａｌｄａｔａａｎｄＭＳｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２ａ，２ｂａｎｄ２ｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｙｉｅｌｄ／％ ｃｏｌｏｒ ｍ．ｐ．／℃
ＭＳ（＋ｃＥＳＩ）

ｍ／ｚ ｃａｌ．
２ａ ６０ ｂｒｏｗｎ １０３～１０５ ４３６．２９ ４３５．３０
２ｂ ９３ ｂｒｏｗｎ １６７～１６８ ５１４．２２ ５１３．２１
２ｃ ５９ ｂｒｏｗｎ １９７～１９９ ５１５．２９ ５１４．１９

表２　化合物２ａ，２ｂ和２ｃ的 ＩＲ、１ＨＮＭＲ数据

Ｔａｂｌｅ２　ＭａｊｏｒＩＲｂａｎｄｓａｎｄ１ＨＮＭＲｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ２ａ，２ｂａｎｄ２ｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＩＲ，σ／ｃｍ－１

νＦｃ—Ｈ νＣ—Ｈ νＣＯ δＦｃ—Ｈ
１ＨＮＭＲ，δ

２ａ ３０２８ ２９７２ １６３０ ８２１

８．７４（２Ｈ，ＰｙＨ，ｓ），７．８６（２Ｈ，ＰｙＨ，ｓ），７．３７（５Ｈ，ＰｈＨ，ｍ），５．７７（１Ｈ，ＰｚＨ，ｓ），

４．６７（１Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．５６（１Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．４４（２Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．１４（５Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），

３．７２（１Ｈ，ＰｚＨ，ｄ），３．０９（１Ｈ，ＰｚＨ，ｄ）

２ｂ ３０９５ ２９２８ １６３２ ８２７

８．０３（２Ｈ，ＰｈＨ，ｓ），７．５０（５Ｈ，ＰｈＨ，ｍ），７．２４（２Ｈ，ＰｈＨ，ｔ），５．７５（１Ｈ，ＰｚＨ，ｓ），

４．６７（１Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．５７（１Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．４７（２Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．１６（５Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），

３．７０（１Ｈ，ＰｚＨ，ｔ），３．０１（１Ｈ，ＰｚＨ，ｄ）

２ｃ ３０４３ ２９２４ １６３５ ８３６

８．７５（２Ｈ，ＰｙＨ，ｓ），７．８４（２Ｈ，ＰｙＨ，ｓ），７．５２（２Ｈ，ＰｈＨ，ｔ），７．２３（２Ｈ，ＰｈＨ，ｔ），

５．７１（１Ｈ，ＰｚＨ，ｓ），４．６６（１Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．５７（１Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），４．４５（２Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），

４．１５（５Ｈ，ＦｃＨ，ｓ），３．７３（１Ｈ，ＰｚＨ，ｄ），３．０５（１Ｈ，ＰｚＨ，ｄ）

０２
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Ⅰ．ｐｕｒｅＡＰ

Ⅱ．ＡＰ＋５％ ２ａ

Ⅲ．ＡＰ＋５％ ２ｂ

Ⅳ．ＡＰ＋５％ ２ｃ

图１　ＡＰ及 ＡＰ混合物的 ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰａｎｄＡＰｍｉｘｔｕｒｅ

４　结　论

　　（１）设计合成了三种含有极性基团的二茂铁氮杂
环衍生物，通过

１Ｈ ＮＭＲ、ＦＴＩＲ和质谱对目标产物进
行了结构表征。

　　（２）二茂铁氮杂环衍生物 ２ａ、２ｂ、２ｃ对 ＡＰ热分
解具有良好的催化效果，在 ＡＰ中添加 ５％的 ２ａ、２ｂ、
２ｃ后，ＡＰ的热分解温度均有所提前，而且分解时放热
变得更加集中。
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