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酰基二茂铁在液相中的电子传递性质
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二茂铁及其衍生物在生物模拟和光电材料中有着极高的应用价值[ 1-4]。本文合成了一系

列的酰基二茂铁 FcX( X= - CO ( CH2 ) nCH3 , n= 10, 12, 14, 16) , 用紫外可见光谱测定了

FcX 在三相体系( Ce
4+ - FcX- Fe( CN) 4-

6 )氧化还原反应中的电子传递性质,并且讨论了这

类电子载体的氧化还原电位对三相氧化还原反应[ 5]的影响。

实　验　部　分

1　仪器与试剂

元素分析采用美国 Perkin-Elmer 公司的 240C 型自动元素分析仪;紫外可见光谱用日本

Shim adzu 公司的 UV-3100紫外可见分光光度计; 红外光谱用Nicolet-170 SX 型FT -IR光谱

仪; 所有试剂为分析纯,二氯甲烷溶剂经无水处理。

2　配合物的合成

在 N 2 保护下,以无水二氯甲烷为溶剂,利用 Fr iedel-Craf ts反应,可制得长链配合物(如

下图)。反应产物用二氯甲烷萃取, 石油醚和二氯甲烷混合液过柱,所得粗产物用甲醇重结晶

即得 FcX,产率 70%。

　　1　R= C11H23

　　2　R= C13H27

　　3　R= C15H31

　　4　R= C17H35

3　性质测定

3. 1　二相反应

配制 1. 0×10- 3
mo l·dm

- 3的FcX二氯甲烷溶液和 1. 0

× 10- 2 m ol·dm- 3的 Ce4+ 溶液 (内含 1. 0 mol·dm - 3的

HClO 4) ,各取 10 ml, 充分混合, 待静置分层后, 用紫外光谱

测定有机层在 300-650 nm 内的变化情况。

把反应后有机层与 1. 0×10
- 2

m ol·dm
- 3
的 Fe( CN)

4-
6

溶液充分混合, 待静置分层后, 同样用紫外光谱测定其变化

情况。



3. 2　三相反应

三相反应的实验装置与文献[ 6]类似,在 U 型管底部加入 20 m l FcX 的二氯甲烷溶液,然

后在 U 型管两臂分别加入 Ce
4+
溶液和 Fe( CN)

4-
6 溶液(浓度同上)各 10 ml ,反应体系用 N 2

保护,三相分别搅拌, 每隔一定时间,在两水相中取样各 0. 1 m l,稀释至 5. 0 ml ,测定其谱图

变化,其中 Ce
4+ 的含量在 284 nm, Fe( CN) 3-

6 的含量在 420 nm 处测定。

3. 3　电位的测定

配合物 FcX在 CH2Cl2 中的氧化还原电位可用循环伏安法测定, 具体实验方法及结果讨

论将另文报道。

结　果　与　讨　论

产物 FcX 的熔点、碳氢元素分析及红外光谱结果列于表 1。

表 1　F cX 的碳氢元素分析、熔点和红外光谱

T able 1　M elt ing P oint , IR Spectr a and Element al A nalysis Dat a of F cX

com plex es C %

found( calc. )

H

foun d( calc. )

m. p.

(℃)
�C= O

1 71. 79( 71. 74) 8. 83( 8. 70) 41. 8-42. 3 1665. 3

2 73. 83( 72. 73) 9. 18( 9. 09) 46. 1-47. 2 1666. 9

3 74. 61( 73. 58) 10. 15( 9. 43) 60. 1-60. 7 1667. 1

4 74. 78( 74. 34) 9. 89( 9. 73) 63. 4-63. 7 1670. 4

在 1. 0 m ol·dm
- 3
的 HClO 4 溶液中,橙色的 FcX溶液处于下层,当充分摇匀后, FcX 被

水相中的 Ce
4+
氧化,有机层转变为蓝绿色,紫外可见光谱的变化(图 1)可明显的看出氧化产

物的存在;而氧化反应 FcX( CH 2Cl2) + ClO
-
4 ( aq. )

Ce4+

Fe( CN) 4-
6

FcX
+

ClO
-
4 ( aq. ) ( CHCl2)后的有

图 1　F cX( a)和 F cX+ ( b)的紫外吸收光谱

F ig . 1　Absor ptio n spectra of F cX ( a) and F cX + ( b)

机溶液与具有还原性的 Fe( CN ) 4-
6 溶液反应

时, FcX
+又被水相中的Fe( CN) 4-

6 还原。

FcX 的有机层置于两水相中间, 即构成

三相体系。三相氧化还原反应不是两个二相

反应的简单相加, 氧化相( e. r. p. )和还原相

( e. s . p. )互不接触(图 2)。在反应时,有机相

中的 FcX 从 e. s. p. 中的 Fe ( CN ) 4-
6 得到电

子, e. s . p. 的颜色逐渐由极淡黄色变为黄绿

色,即在紫外光谱中出现 420 nm 吸收峰并逐

渐增强;然后 FcX 再把电子释放给 e. r. p. 中

的氧化剂, e. r. p. 的橙色变淡, 反应物浓度降

低,这反映在紫外光谱中 284 nm 处的吸收逐

渐减弱。而有机层的颜色保持不变,其紫外光

谱亦变化极小。实验表明: FcX 的氧化还原可

逆性极好,通过 FcX的电子传递作用, 氧化剂
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和还原剂发生了反应。

　　图 2　通过有机相的电子传递性质

　　F ig . 2　 Schematic r epr esenta tio n o f electr on

tr ansfer acr oss the or ganic phase

　　在三相体系中,各相的氧化还原电位可以

通过电化学方法得到, 由稳态循环伏安法可

得到如表 2的结果。三相电位之间存在着如下

的关系:

E( Ce4+ / Ce3+ ) > E ( FcX+ / FcX)

> E ( Fe( CN)
3-
6 / Fe( CN)

4-
6 )

其中, FcX 的氧化还原电位随着尾链的不同

而变化。这是因为酰基中的羰基是一个强的

拉电子基团, 使环戊二烯上的电子云密度降

低, 氧化还原电位比二茂铁高 300 mV 左右;

同时,环与羰基的共轭效应亦使羰基的红外

吸收出现在 1665-1671 cm- 1之间(比游离羰基低 30 cm- 1 ) ; 另一方面, 长链烷基是推电子基

团, 有提高环上电子云密度的作用, 烷基越长,则其推电子能力越强, 在红外光谱中也能观察

到羰基吸收的微小移动。综合以上两方面讨论可知, FcX的氧化还原电位随着尾链的增长而

缓慢下降。

表 2　各相的氧化还原电位

T able 2　R edo x P ot ent ial of Each Phase

phase e. r. p. membrane ( FcX) e. s. p.

E 1/2( V) 1. 70

1

0. 775

2

0. 768

3

0. 764

4

0. 762 0. 36

FcX在液相中具有极好的电子传递性质,它的尾链不同,氧化还原电位也有差别。灵活

调节 FcX 的电位高低, 则可得到不同的电子载体, 从而有可能选择性进行三相氧化还原反

应, 所有这些将有助于我们去了解生物膜两侧发生的跨膜电子传递反应的机理。
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PROPERTY OF ELECTRON TRANSFER OF

ACYLFERROCENES IN LIQUID MEMBRANE

Jiang Chaoyang　Tai Zihou　Ji Bin

( S tate K ey Laboratory of Coord ination Chemistry , N anj ing Univers ity , N anj ing　210093)

A series o f acy lferro cenes FcX ( X= - CO( CH2 ) nCH3 , n= 10, 12, 14, 16) w ere sy n-

thesized and their property of electr on tr ansfer under thr ee phase ( Ce
4+ - FcX- Fe( CH) 4-

6 )

redox r eactions w as determ ined by U V-Vis spectr oscopy. The effect o f the redox po tent ial

of this kind of elect ron car rier to elect ron tr ansfer r eaction w as also discussed.

Keywords: 　　　acylferrocene　　　three-phase redox reaction　　　electron transf er
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