
乙酰二茂铁乙酰二茂铁的合成及电化学性质研究的合成及电化学性质研究

二茂铁的发现是有机化学的一个重要事件，它开创了金属有机化学这门

学科的先河。二茂铁是橙色的固体，它是由两个环戊二烯负离子与亚铁离子

结合而成的，具有反常的稳定性，加热到470°C以上才开始分解。可用作火
箭燃料的添加剂、汽油的抗爆剂和紫外光吸收剂等。

二茂铁具有类似夹心面包似的夹层结构。
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即铁原子夹在两个环中间，依靠环中π电子成键，10个碳原子等同地与中
间的亚铁离子键合，后者的外电子层含有18个电子，达到惰性气体氪的电子结
构，分子有一个对称中心，两个环是交错的。二茂铁的发现与合成对传统的价

键理论提出了挑战，它标志着有机金属化合物一个新领域的开始，许多过度金

属都能形成同类型的化合物。

二茂铁具有类似于苯的一些芳香性，比苯更容易发生亲电取代反应，例如

Fridel-Crafts反应。但对氧化的敏感性限制了它在合成中的应用，二茂铁的反
应通常需在隔绝空气下进行。

酰化时由于催化剂和反应条件不同，可得到一乙酰二茂铁或1，1′-二乙
酰二茂铁。

与苯的衍生物的反应相似，由于乙酰基的致钝作用，使两个乙酰基并不

在一个环上。虽然二茂铁的交叉构象是占优势的，但发现二乙酰基二茂铁只

有一种，说明环戊二烯能够绕着与金属键合的轴旋转。



一、一、 实验目的实验目的

1、了解金属有机化合物的制备原理与方法。

2、练习半微量实验，掌握磁力搅拌器、旋转蒸发仪的操作方法。

二、反应式二、反应式
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三、试剂三、试剂

0.1g二茂铁，2ml乙酸酐（新蒸），浓磷酸，3M氢氧化钠、5-6ml石油

醚（60-90°C）

四、实验仪器四、实验仪器

10ml圆底烧瓶（14#）、空气冷凝管（14#）、干燥管（14#）、霍氏漏

斗（14#）、抽滤瓶（14#），磁力搅拌器、搅拌磁子、旋转蒸发仪、红外

灯。



五、装置图五、装置图
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四、操作规程四、操作规程
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六、操作要点六、操作要点

1、反应仪器预先烘干： 10ml圆底烧瓶、空气冷凝管、干燥管（用14#的仪

器）。

2、滴加浓磷酸时边滴边搅拌。

3、控制在60°C水浴以下，以防止产物发黑，反应正常应析出桔红色结晶。

4、在搅拌下调节PH至7~8。

5、小于60°C的红外灯下烘干粗产物，否则产物易熔化。



综合实验

二茂铁及其衍生物

的合成与色谱分离



简介

Fe

二茂铁(Fe(C5H5)2, ferrocene)

是一个典型的金属有机化合物

夹心型(Sandwich）

G Wilkinson和E O Fischer(共

同获得1973年Nobel Prize)确

定了它的结构。

促进了化学键理论的发展，扩大

了配合物的研究领域二茂铁的结构

Sandwich Structure





二茂铁的性质

物理性质

熔点：172～173℃，400℃不分解，但在100℃开始升

华。能溶于乙醚、石油醚等非极性溶剂，不溶于水。

化学性质

对碱和非氧化性酸稳定。具有芳香性，在环上能进行酰化反

应，烷基化反应等芳香环所具有的反应特性。特别是它的带

有手性的衍生物，可以作为手性配体，用于手性化合物催化

合成的辅助配体。



用途

可以作为汽油的抗震剂，紫外线的吸收剂，火箭燃料的添加剂等

制备

二茂铁的合成方法很多，一般都是用绿化亚铁和环戊二烯的盐

在碱的作用下得到的。例如：

FeCl2 +C5H6
三乙胺

Fe(C5H5)2

FeCl2 + MC5H5(M=Na, K) Fe(C5H5)2

FeCl2 + C5H5MgBr Fe(C5H5)2



实验目的

1、掌握无水操作的一般方法

2、熟悉柱色谱分离技术的技术要点

3、了解二茂铁及其衍生物的结构，图谱特征及性质等。



实验步骤

1  环戊二烯解聚

环戊二烯二聚体
解聚

环戊二烯单体（39～40℃馏分）

注意事项：

1 环戊二烯味道很重，需在通风厨中小心取用，尽量不要洒在实验台上；

2 加热套的功率不要放的太大，以免蒸馏速度太快，导致少量环戊二烯

二聚体混入单体中；

3 解聚后的单体应尽快使用，不要放置太久。



2 氯化亚铁(FeCl2·4H2O)的制备

15ml浓盐酸＋15ml水
，加热至70℃

4g还原铁粉

过滤

滤液

铁钉

浓缩，结晶，抽滤
FeCl2 4H2O.

注意事项

1 使用浓盐酸过程中，需小心仔细；

2 铁钉除锈后，要用蒸馏水冲洗干净；

3 滤液浓缩时，温度不可太高。



3 二茂铁合成

17gKOH+
40ml无水乙醚

4ml环戊
二烯单体 5gFeCl2  4H2O

+17mlDMSO
缓慢加入

继续搅拌1小时 萃取，洗涤

二茂铁粗品

升华

二茂铁纯品

干
躁



注意事项

1 搅拌器的搅拌头要尽可能接近瓶底，但不要直接接触；

2 搅拌过程中，要塞紧瓶塞，但要不时放气，防止乙醚

气体冲掉瓶塞；

3 搅拌速度应高些，把KOH粉末搅动起来;

4 第一次分离水相和有机相时，不要晃动分液漏斗，漏斗中

两相界面不清楚时，可通过观察漏斗出口液体颜色来分液。



4 乙酰二茂铁的制备

干燥管

二茂铁

乙酐

磷酸

水浴 冰

15min 水解，中和

冷却，过滤

粗品



注意事项

1 药品加入顺序为二茂铁、乙酐、磷酸，不可颠倒；

2 乙酰二茂铁在水中有一定的溶解度，用冰量不可太多，

洗涤时最好用冰水，洗涤次数也用水量也切忌过多；

3 中和用碳酸氢钠要适量，每次加入量也不能太多，

否则会起泡沫溢出烧杯，造成不必要的损失。



5 柱色谱分离
注意事项

混合物

硅胶层

脱脂棉

淋洗液

1 棉花装的松紧程度应合适;

2 柱体中不可以出现大的气泡。如出现

气泡应赶掉

3 装石英砂时应慢慢加入，不可一次加入

造成柱层破坏。



6 思考题

1  制二茂铁时乙醚层为什么要用盐酸和水洗涤？

2 合成乙酰二茂铁时为什么其装置要用干燥管进行保护？
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