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V��NG V�N TR��NG, HÀ NG�C THI�N, �� TH� THU� TRANG, 

HOÀNG NH� KHA, D��NG ��C HOÀNG, PH�M DUY NAM 

1. M� ��U 

Dietyl ferrocen (DEF) hay 1,1’-DEF có tên khoa h�c là bis (ethyl 
xiclopentadienyl) iron, là ch�t l�ng nh�t màu nâu �� ��m, mùi campho m�nh, �i�m 
sôi � áp su�t th��ng là 284oC, kh�i l��ng riêng 1,18 g/ml � 25oC và là ch�t b�n nhi�t 
[3]. �ng d�ng quan tr�ng nh�t c�a DEF là ph� gia s� d�ng làm xúc tác cháy trong 
nhiên li�u tên l�a, nó có kh� n�ng làm t�ng t�c �� cháy ��n 100%, v�a �óng vai trò 
nh� ch�t k�t dính và hoá d�o giúp c�i thi�n �i�u ki�n công ngh� gia công [2, 6].  

Do DEF ch� y�u ���c s� d�ng cho m�c �ích quân s�, nên s� l��ng công trình 
công b� v� quy trình t�ng h�p DEF là không nhi�u. Trong �ó �áng k� nh�t là sáng ch� 
c�a tác gi� Kolesnikov S. [7]. Trong công trình này tác gi� và c�ng s� �ã t�ng h�p 
tr�c ti�p DEF t� monoxiclopentadien (MCPD) theo m�t quy trình g�m hai b��c, 
tr��c h�t monoxiclopentadien ���c alkyl hóa b�ng etyl bromua trong s� có m�t c�a 
KOH, sau �ó s�n ph�m ���c cho ph�n �ng v�i mu�i s�t (II) clorua tetrahydrat. Tuy 
nhiên, quy trình này có nh��c �i�m là s�n ph�m DEF có �� tinh khi�t ch�a cao [1]. 
C�ng theo tài li�u [1], �ã xây d�ng ���c quy trình t�ng h�p DEF t� ch�t ��u 
dixiclopentadien (DCPD), �i qua ba giai �o�n bao g�m cracking DCPD �� thu ���c 
MCPD, t�ng h�p etyl xiclopentadien t� MCPD và giai �o�n chuy�n hoá etyl 
xiclopentadien �� thu ���c DEF. S�n ph�m DEF t�ng h�p theo quy trình này ��t ch�t 
l��ng TY 6-02-593-86. Tuy nhiên do ch�t trung gian etyl xiclopentadien là không b�n 
d� b� dime và polime hoá nên hi�u su�t và ch�t l��ng s�n ph�m th��ng không �n 
��nh, nh�t là khi t�ng h�p v�i l��ng l�n ��n 500 g/m�. Trong bài báo này �ã gi�i 
thi�u m�t quy trình khác t�ng h�p DEF kh�c ph�c nh��c �i�m c�a quy trình trong [1].  

2. TH�C NGHI�M 

Ph� IR �o trên máy FT-IR Impact-410, Ph� NMR ghi trên máy Bruker AC-500, 
Ph� MS �o trên máy LC-MSD-Trap-SL. S�c ký khí ���c �o trên máy HP G1530A. 
�i�m ch�y ���c �o trên máy BamStead Electrothermal BI 9100. 

2.1. Nhi�t phân dixiclopentadien (DCPD) �� �i�u ch� monoxiclopentadien 
(MCPD) 

�ong 100 ml DCPD vào bình c�u 2 c� dung tích 250 ml, l�p b� d�ng c� c�t 
phân �o�n có �n nhi�t b�ng n��c nóng � nhi�t �� 50oC, trong �ó sinh hàn ng�ng 
���c làm l�nh b�ng n��c �á 0 ÷ 5oC. Bình h�ng s�n ph�m ���c làm l�nh b�ng �á 
mu�i -10 ÷ -5oC. Ti�n hành nhi�t phân � nhi�t �� sôi c�a h�n h�p, thu s�n ph�m � 
phân �o�n có nhi�t �� sôi 41 ÷ 42oC, sau th�i gian kho�ng 3 gi� nhi�t phân thu ���c 
80 g MCPD, hi�u su�t 90,0%. 

Ph� MS (m/z): 66 (M+) 
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Ph� 1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6, �H (ppm)): 2,96 (2H, m, H1); 6,47 (2H, m, 
H2,5); 6,56 (2H, m, H3,4). 

Ph� 13C-NMR (125MHz, DMSO-d6, �c (ppm)): 41,3 (1C, C1), 132,1 (2C, C2 + 
C5), 133,2 (2C, C3 + C4).  

2.2. Quy trình t�ng h�p ferrocen 

Cho 1300 ml dimethyl sulfoside (DMSO) vào bình c�u 3 c� th� tích 4 lít, ��t 
trên b�p khu�y t�, l�p ph�u nh� gi�t (ph�u cân b�ng áp su�t), ���ng khí tr� argon và 
nhi�t k�. Cho vào bình 80 g (1,21 mol) MCPD và 71 g KOH (1,21 mol) �ã ���c hòa 
tan trong 80 ml H2O, b�t khu�y t� và duy trì ph�n �ng � nhi�t �� 27 ± 2oC trong 
kho�ng 60 phút. Sau �ó nh� gi�t t� t� dung d�ch g�m 120 g FeCl2.4H2O (0,605 mol) 
trong 160 ml H2O vào h�n h�p, sao cho nhi�t �� ph�n �ng luôn duy trì trong kho�ng 
27 ± 2oC, dung d�ch chuy�n d�n t� dung d�ch trong su�t màu �� ��m sang h�n h�p 
màu vàng cam (màu k�t t�a ferrocen). Sau khi nh� gi�t xong ti�p t�c khu�y và duy 
trì ph�n �ng � nhi�t �� trên thêm 30 phút n�a. Trung hòa h�n h�p b�ng 800 ml dung 
d�ch HCl 4% ��n pH = 3. L�c, r�a b�ng n��c, s�y khô � nhi�t �� 75oC, thu ���c 96 g 
ferrocen. Hi�u su�t 85,2%, s�n ph�m có nhi�t �� nóng ch�y 172 ÷ 173oC (tài li�u 
tham kh�o [5] nhi�t �� nóng ch�y 172oC) 

IR (KBr, � (cm-1)): 3100 (C-Har),1663 (C=O), 1634, 1452 (C=C); 1H-NMR 
(500 MHz, DMSO-d6, �H (ppm)): 3,33 (s, 10 H); 13C-NMR (125MHz, DMSO-d6, �c 

(ppm)): 67,7 (s, 10C). 

2.3. T�ng h�p diacetyl ferrocen (DAF) 

L�y bình c�u 3 c� th� tích 2 lít, l�p ph�u nh� gi�t, ���ng khí tr� argon và nhi�t 
k�, ��t trên b�p khu�y t�. Cho vào bình 183 g (1,376 mol) AlCl3 khan và 400 ml 
CH2Cl2, khu�y nh�. Nh� t� t� 61 ml (0,635 mol) anhydrit axetic. Sau �ó nh� gi�t t� 
t� dung d�ch g�m 80 g (0,43 mol) ferrocen ���c hòa tan 400 ml CH2Cl2 vào. Sau khi 
k�t thúc quá trình nh� gi�t duy trì nhi�t �� ph�n �ng � 32 ± 2oC, ti�n trình ph�n �ng 
���c theo dõi b�ng s�c ký b�n m�ng (SKBM) trong h� n-hexan/axeton t� l� 3/1. Sau 
khi ph�n �ng k�t thúc, cho h�n h�p vào c�c ch�a kho�ng 0,5 kg n��c �á, chi�t l�y 
ph�n h�u c�, r�a b�ng dung d�ch NaHCO3 5% (50 ml x 3 l�n) và b�ng n��c l�nh 
(100 ml x 3 l�n). C�t lo�i dung môi CH2Cl2 b�ng máy c�t quay �� thu ���c DAF thô. 

DAF thô ���c hoà tan trong dung d�ch h�n h�p n��c/axeton (t� l� n��c/axeton 
v� th� tích 3/1) � nhi�t �� 70°C. L�c nóng, �� DAF k�t tinh � nhi�t �� phòng trong 
bóng t�i. L�c, r�a b�ng h�n h�p dung môi n��c/axeton. S�y DAF � nhi�t �� 75oC 
sau 5 gi� thu ���c 73 g DAF tinh khi�t có nhi�t �� nóng ch�y 123 ÷ 124°C (tài li�u 
tham kh�o [9] nhi�t �� nóng ch�y 123 ÷ 124oC), hi�u su�t 62,9% tính theo ferrocen. 

IR (KBr, � (cm-1)): 3086 (C-Har),2930 (C-Hali), 1658 (C=O), 1455 (C=C); 1H-
NMR (500 MHz, DMSO-d6, �H (ppm)): 2,29 (s, 3H, H7); 4,60 (s, 2H, H2 + H5); 4,80 
(s, 2H, H3 + H4); 

13C-NMR (125MHz, DMSO-d6, �c (ppm)): 27,3 (C7); 70,7 (C3 + 
C4); 73,4 (C2 + C5); 80,5 (C1); 200,3 (C6). 
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2.4. T�ng h�p dietyl ferrocen (DEF) 

��t bình c�u 3 c� th� tích 2 lít trên b�p khu�y t�. Cho vào bình 81g (0,3 mol) 

DAF và 1500 ml tetrahydrofuran (THF). B�t máy khu�y �� DAF hòa tan hoàn toàn 

trong THF. Thêm vào dung d�ch 91 g (2,4 mol) natri bohydrua và khu�y nh�. Ti�p 

theo thêm t� t� 80 g (0,6 mol) b�t nhôm clorua khan b�ng ph�u thêm ch�t r�n 

chuyên d�ng cho ��n khi dung d�ch b�t ��u chuy�n sang màu vàng. Ph�n �ng ���c 

theo dõi b�ng s�c ký b�n m�ng trong h� n-hexan/axeton t� l� 3/1. Sau khi ph�n �ng 

k�t thúc, trung hòa h�n h�p ph�n �ng b�ng dung d�ch HCl 5% ��n pH = 3, sau �ó 

dung d�ch ���c chi�t v�i CH2Cl2 (100 ml x 3 l�n). D�ch chi�t CH2Cl2 ���c r�a b�ng 

n��c và làm khô b�ng Na2SO4 khan, c�t lo�i dung môi CH2Cl2 b�ng máy c�t quay 

thu ���c 73 g s�n ph�m DEF thô. 

Cho kho�ng 100 g s�n ph�m DEF thô t� quy trình trên vào bình c�u 2 c� dung 

tích 250 ml, ti�n hành c�t thu s�n ph�m � nhi�t �� 125 ÷ 126oC và áp su�t 7 mBar 

thu ���c 55,4 g DEF tinh khi�t, hi�u su�t 76,3%. 

IR (KBr, � (cm-1)): 3095 (C-Har), 2967, 2875 (C-Hali), 1634, 1452 (C=C), 

MS(m/z): M+ = 242,0. 1H-NMR (500 MHz, DMSO), �H (ppm): 1,12 (6H, t, J=7,5, 

H7’); 2,30(4H, q, J=7,5, H6); 3,99 (8H, m, H2,3,4,5), 
13C-NMR (125MHz, DMSO), �c 

(ppm): 14,68 (s, 2C, C7); 21,54(s, 2C, C6); 67,24 (s, 4C, C2,5); 67,61 (s, 4C, C3,4); 

90,3 (s, 2C, C1). 

3. K�T QU� VÀ TH�O LU�N 

Do DEF ch� y�u ���c s� d�ng cho m�c �ích quân s� nên s� l��ng công trình 

công b� v� quy trình t�ng h�p h�p ch�t này là không nhi�u. K�t h�p các tài li�u 

tham kh�o, tác gi� �ã �� xu�t quy trình t�ng h�p DEF g�m 4 giai �o�n theo s� �� 

ph�n �ng sau: 

 

Hình 1. S� �� t�ng h�p dietyl ferrocen 

3.1. Quá trình nhi�t phân dixiclopentadien (DCPD) 

Monoxiclopentadien (MCPD) có th� thu ���c b�ng cách th�c hi�n ��ng th�i 

ph�n �ng cracking nhi�t DCPD thành monome và c�t thu s�n ph�m này. Vì s�n 

ph�m này d� b� dime (� nhi�t �� phòng 8% xiclopentadien b� dime hoá sau 4 gi� và 

50% b� dime hoá sau 24 gi�), nên trong quá trình nhi�t phân bình h�ng ph�i ���c 

làm l�nh bên ngoài b�ng �á mu�i. S�n ph�m ph�i ���c s� d�ng ngay ho�c b�o qu�n 

� nhi�t �� th�p. �ã nghiên c�u m�t s� �i�u ki�n b�o qu�n MCPD, k�t qu� ���c 

trình bày trong b�ng 1. 
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B�ng 1. K�t qu� b�o qu�n MCPD � m�t s� �i�u ki�n 

TT Nhi�t �� b�o qu�n (oC) Th�i gian (gi�)
% dime trong  

s�n ph�m 

1 < -10 (ng�n �á) 24 9,6 

2 < +10 (ng�n mát) 24 30,0 

3 Nhi�t �� th��ng 12 44,3 

4 
Trong dung môi iso-octan n�ng �� 
20% v� th� tích và � nhi�t �� < +10 

24 0,81 

5 
 Trong dung môi etyl axetat n�ng �� 
20% v� th� tích và � nhi�t �� < +10 

24 0,79 

6 
Trong dung môi n-hexan n�ng �� 

20% v� th� tích và � nhi�t �� < +10 
24 0,84 

T� k�t qu� trên cho th�y vi�c b�o qu�n MCPD là không kh� thi ngay c� � 
nhi�t �� d��i -10oC, �i�u này �ã ���c các tài li�u tham kh�o kh�ng ��nh, ví d� [4] 
khuy�n cáo MCPD m�i cracking ph�i ���c s� d�ng trong vòng 2 ÷ 3 gi� ho�c ph�i 
b�o qu�n � nhi�t �� -78oC. B�o qu�n b�ng cách pha loãng trong dung môi � nhi�t �� 
d��i 10oC k�t qu� t�t h�n, tuy nhiên nó c�ng gây khó kh�n cho ph�n �ng ti�p theo 
(chuy�n hoá MCPD thành ferrocen) và t�n kém. Do �ó, �� ��m b�o MCPD không 
b� dime hoá trong quá trình b�o qu�n, s� ti�n hành chuy�n hoá MCPD thành 
ferrocen ngay sau công �o�n cracking DCPD. 

3.2. T�ng h�p ferrocen 

Th�c ch�t quá trình t�ng h�p ferrocen t� MCPD x�y ra theo hai giai �o�n, giai 
�o�n ��u là ph�n �ng thu�n ngh�ch t�o mu�i kali xiclopentadienua, giai �o�n ti�p 
theo là t�o thành ferrocen khi mu�i này ph�n �ng v�i FeCl2. Trong �ó giai �o�n ��u 
là giai �o�n quy�t ��nh t�c �� ph�n �ng, ch�t ��u MCPD c�ng r�t d� b� polime hoá 
n�u ph�n �ng th�c hi�n � nhi�t �� cao và trong th�i gian dài. �ã ti�n hành kh�o sát 
th�i gian và nhi�t �� ��i v�i giai �o�n này, k�t qu� ���c trình bày trong b�ng 2 và 
b�ng 3 d��i �ây. 

B�ng 2. �nh h��ng c�a nhi�t �� ph�n �ng ��n hi�u su�t thu ferrocen 

TT 
Nhi�t �� 

ph�n �ng (oC) 

Th�i gian 

ph�n �ng (phút) 

S�n ph�m 

ferrocen (g)

Hi�u su�t  

(%) 

1 17 ± 2 60 81 74,6 

2 22 ± 2 60 88 82,1 

3 27 ± 2 60 96 85,2 

4 32 ± 2 60 88 79,0 
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B�ng 3. �nh h��ng c�a th�i gian ph�n �ng ��n hi�u su�t thu ferrocen 

TT Nhi�t �� ph�n �ng (oC) Th�i gian ph�n �ng (phút) Hi�u su�t (%) 

1 27 ± 2 30 78,5 

2 27 ± 2 60 85,2 

3 27 ± 2 90 85,0 

4 27 ± 2 120 83,0 

K�t qu� � b�ng 2 và b�ng 3 cho th�y khi th�c hi�n ph�n �ng � nhi�t �� 27 ± 2oC 

và th�i gian 60 phút s� cho hi�u su�t t�t nh�t. 

3.3. T�ng h�p diaxetyl ferrocen (DAF) t� ferrocen 

Trong quy trình t�ng h�p DAF [9], tác gi� Nhesmayanov A.N. �ã s� d�ng ch�t 

xúc tác là AlCl3 khan, tác nhân axetyl hoá là axetyl clorua (CH3COCl), �ây là tác 

nhân d� hút �m �� chuy�n hoá thành axit axetic, axit clohydric nên tr��c khi s� 

d�ng th��ng ph�i tinh ch� v�i tributylamine, sau �ó c�t thu axetyl clorua tinh khi�t. 

Vì v�y tác gi� �ã ch�n tác nhân axetyl hóa là anhydrid axetic, ch�t xúc tác ���c l�a 

ch�n là nhôm clorua khan. Ph�n �ng ���c ti�n hành � 32 ± 2oC, và ti�n trình ph�n 

�ng ki�m soát b�ng SKBM. T� l� mol các ch�t tham gia ph�n �ng và xúc tác thích 

h�p cho ph�n �ng này là ferrocen:anhydrid axetic:AlCl3 b�ng 1:1,5:3,2.  

3.4. Kh� hoá diaxetyl ferrocen (DAF) thành dietyl ferrocen (DEF) 

DEF ���c t�ng h�p t� DAF b�ng cách kh� hóa nhóm xeton thành nhóm -CH2. 

Theo [10, 11, 12] thì ph��ng pháp thông d�ng nh�t là s� d�ng khí H2 v�i xúc tác 

Ni-Raney và ph�n �ng th�c hi�n trong �i�u ki�n áp su�t cao 60 ÷ 80 atm. Tuy nhiên, 

hi�n nay các phòng thí nghi�m trong n��c ch�a �áp �ng ���c các �i�u ki�n này. 

C�ng theo các tài li�u [11, 12], DEF có th� ���c t�ng h�p b�ng cách kh� hóa 

DAF trong môi tr��ng dung môi h�u c�, dung môi ���c s� d�ng là dimethoxyethan 

(CH3OCH2CH2OCH3) khan v�i tác nhân kh� là NaBH4 và xúc tác là AlCl3 khan. 

Hai y�u t� �nh h��ng ��n hi�u su�t và �� ch�n l�c c�a ph�n �ng là t� l� mol c�a 

NaBH4 v�i ch�t ��u DAF và l��ng xúc tác AlCl3 khan ���c s� d�ng. Theo tài li�u 

[10], tác gi� Nhesmayanov A.N. �ã dùng t� l� mol NaBH4/DAF là 8/1 �� thu ���c 

DEF v�i hi�u su�t 92%. Trong nghiên c�u này, �ã s� d�ng dung môi thông d�ng và 

r� h�n là tetrahydrofuran (THF) �� thay cho dung môi dimethoxyethan.  

�ã ti�n hành kh�o sát t� l� tác nhân NaBH4 và xúc tác AlCl3 khan �nh h��ng 

��n hi�u su�t ph�n �ng, s� d�ng SKBM v�i h� dung môi n-hexan/axeton t� l� 3/1 �� 

theo dõi ti�n trình ph�n �ng. K�t qu� cho th�y t� l� mol các ch�t tham gia ph�n �ng 

nDAF/nNaBH4/nAlCl3 là 1/8/2 là thích h�p nh�t �� th�c hi�n ph�n �ng kh� hoá DAF. 
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�� thu ���c s�n ph�m DEF tinh khi�t ��t ch�t l��ng TY 6-02-593-86 [8], s�n 

ph�m DEF thô sau khi c�t lo�i dung môi ph�i ���c tinh ch�. Tác gi� Phorost và c�ng s� 

[10] �ã tinh ch� DEF b�ng ch�ng c�t DEF thô � nhi�t �� 125oC và áp su�t 5 mmHg, 

s�n ph�m thu ���c có kh�i l��ng riêng 1,18 g/ml, chi�t su�t 1,5800 ÷ 1,5805 và có 

�� tinh khi�t > 99,9% theo s�c ký khí. Tác gi� c�ng s� d�ng ch�ng c�t trên �� tinh 

ch� s�n ph�m. 

Fe

1
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4

5

6

7
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Hình 2. Công th�c c�u t�o c�a DEF 

S�n ph�m DEF �ã ���c kh�ng ��nh c�u trúc b�ng các ph��ng pháp ph� IR, 
NMR, MS và �� tinh khi�t ��t trên 98,5% theo s�c ký khí (hình 3, 4). 

Hình 3. Ph� 1H-NMR c�a DEF Hình 4. S�c �� s�c ký khí m�u DEF 
S�n ph�m �ã ���c phân tích và ��t các yêu c�u c�a TY 6-02-593-86, k�t qu� 

���c trình bày � b�ng 4 d��i �ây. 

B�ng 4. K�t qu� phân tích ch�t l��ng s�n ph�m 

TT Ch� tiêu 
M�c ch�t l��ng c�n ��t 

theo TY 6-02-593-86 
Th�c t� ��t ���c 

1 D�ng ngoài Ch�t l�ng nh�t 
màu nâu �� 

Ch�t l�ng nh�t  
màu nâu �� 

2 Chi�t su�t � 20oC 1,5785 ÷ 1,5810 1,5789 
3 T�p ch�t c� h�c, % ≤ 0,05 0,001 
4 Hàm l��ng s�t, % 22 ÷ 24 23,04 

5 
Ferrocen và các d�n xu�t 
alkyl, % 

≤ 1,5 0,39  

6 Hàm �m, % ≤ 0,05 0,0092 
7 �i�m ch�p cháy c�c h�, oC 125 ÷ 140 135 
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4. K�T LU�N 

�ã xây d�ng ���c quy trình t�ng h�p và tinh ch� DEF quy mô phòng thí 

nghi�m (50 g/m�), �i qua 4 giai �o�n v�i hi�u su�t toàn b� quy trình t�ng h�p và 

tinh ch� ��t 36,2%. C�u trúc s�n ph�m DEF và các ch�t trung gian �ã ���c kh�ng 

��nh b�ng các ph��ng pháp ph� hi�n ��i nh� IR, 1H-NMR, 13C-NMR, MS và �� 

tinh khi�t c�a s�n ph�m ���c xác ��nh b�ng ph��ng pháp s�c ký khí (GC-MS). 

S�n ph�m DEF c�ng �ã ���c ki�m tra và ��t yêu c�u ch�t l��ng theo tiêu chu�n 

TY6-02-593-86. 
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SUMMARY 

A STUDY ON SYNTHESIS PROCESS OF DIETHYL FERROCENE  

Diethyl ferrocene is an important additive used in solid missile fuel. It is not 

only an excellent catalyst, but also a good binder and plasticizer in producing solid 

missile fuel. This paper presents some results in synthesizing diethyl ferrocene. Its 

structure and purity were confirmed by IR, 1H-, 13C-NMR, MS spectra and GC-MS. 

Its quality was tested and met all requirements of the standard TY 6-02-593-86. 

T� khóa: Diethyl ferrocene, diacethyl ferrocene, ferrocene. 
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