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两亲二茂铁酸的合成及其成膜性质 
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(南京大学配位化学国家重点实验室，配位化学研究所，南京 210093) 

本文以二茂铁为母体首次合成了一类新型的两亲分子 1一(3一羧基一l一丙酰基)一】 一(1-烷酰基)二 

茂铁(FeAn， 川H：⋯ ：o．Fe，n=12，l4，16，18)，并利用元素分析、红外、核磁的方法进行 r表征。通 

过测定其在纯水亚相表面的 A曲线，研究了两亲分子的平均截面积、崩溃压与分子结构的关系。 

进一步运用 LB膜技术制得多层 LB膜，用小角 X衍射襁『出了膜的平均厚度，并用 uV—Vis研究了其 

蝴 舳 薹 蕊 L 馍 椟拟骥 ：赉搬{忻萋绚 LD—吴 
关键词 二茂铁 两亲分子 膜模jIf{化学 小角 X衍射 

生物膜是以磷脂分子组成的高度精密的、组织化的双层膜结构。人们对生物膜作了许多方 

面的研究，现在用于成膜的两亲分子已经超过了 200种，它们大都由亲水头基、间链、刚性片断 

和疏水尾链组成，但是绝大多数的亲水头基为羧酸、磺酸和季铵盐等，用金属有机化舍物作为 

头基的尚不多见[ 。设计并合成能形成Langrnuir—Blodgett膜的新型二茂铁衍生物，研究其成 

膜性质．对于寻找二茂铁新型衍生物在高技术领域中的应用具有重要意义 

l 实验部分 

1 1 仪器与主要试剂 

二茂铁为工业品。丁二薛酐(CP级)为上海化学试剂站经销，十二至十八酸(cP级)为海盐 

日用化工厂生产，氯化亚砜(cP级)为金山县兴塔化工厂生产。所用溶剂均为分析纯。其中二氯 

甲烷、三氯甲烷接文献方法_． 进行了无水处理。 

采用Perkin Elmer 240C型元素分析仪、Nicolet一170SX傅立叶变换红外光谱仪，uv一3 1 DD紫 

外分析仪．PMX一6DSINMR波谱仪，DA／mas—rA旋转阳极 X衍射仪。拉膜仪为东南大学设计的 

微机控制双向压缩 WM一1LB槽 自动控制系统，自动记录 丌一 曲线。 

1．2 实验部分 

1．2．1 合成方法 

a 反应路线 

CH (CH2) COOH兰 三CH 3(CH 2) COC1 三 (c ) CO(CH ) cH 

HOOC(cH 2)2COFe(c6H；)2CO(CH 2) CH 

b．酰氯的制备 
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向装有 HC1气体吸收装置的 50 m1三颈瓶中加入20 g(0．1 too1)十二酸，滴加 2 0 ml SOC12， 

90 C下搅拌回流 2小时后，蒸去过量的SOC1 ，再升温至 1 20℃，水泵减压抽去残留的SOCI z，即 

得褐色液体，该产物不需进一步纯化即可用于下步反应 

同法可制得十四、十六、十八酰氯。 

c．1一酰基二茂铁的制备 

将 0．01 08 mol酰氯(n一12，1 4，1 6，1 8)及 0．01 08 tool无水 AICI3溶于 10 ml无水 CH zC1 

中．缓慢地滴入 25 mJ溶有 O．01 08 mol二茂铁和 O．002 mol无水 AICI3的无水 CH2CI~溶液中 

在N 保护下，室温搅拌 2O小时后加冰水水懈产物，滤去固状物，用 CHzCI 萃取，合并有机相 

后用水洗至中性，蒸除溶剂，将分离所得粗产品在甲醇中重结晶后，得橙黄色粉末状产物，产率 

7O 左右 

d．两亲分子二茂铁酸的制备 

取 0．01tool l酰基二茂铁(n=12，1 4，1 6．18)，溶于装有 50m1无水CHCIs的三颈瓶中，搅 

拌下缓缓滴加 50 m1含有 0．025 mol无水AICI；和 0．01 mol丁二酸酐的无水 CHC1 溶液，继续 

搅拌 20 rain，升温至 40℃左右，在N 保护下搅拌反应 l2小时，加冰水水解产物，过滤，静置分 

层，以CHCIs萃取水层三次，合并有机相 将有机相用蒸馏水洗涤二次后，加 MgSO．干燥过夜， 

滤去干燥剂 ，滤液以水泵减压蒸除溶剂，剩余物用石油醚 ：乙醚一1：1柱层析 ，收集第二组 

分，得桔红色产物 FcAn(n=l2，14，1 6，18)。 

1．2．2 —A曲线的测定 

将溶于CHCIs的FeAn(n一1 2，1 4，16，18)溶液( =1．0×1 0 tool／L)在拉膜仪槽内的亚相 

表面上铺展．亚相为石英亚沸蒸馏器制得的二次蒸馏水。待 CHCIs溶液在亚相表面上扩展并挥 

发约 1 0分钟后推膜，推膜速度为 20 cm ／rain，温度 25℃。得到FcAn的 ^曲线。 

1．2．3 附有FcAn两亲分子石英基片的制备 

保持提膜速度为 3 mm／min，推膜速度为 20 cm ／rain，上端延时时间为 150 s，下端延时时 

间为 50 s，可制得附有 9层FcAn(n=12，1 4，16．1 8)两亲分子的石英基片。 

2 结果与讨论 

2．1 合成样品之表征 

2．1．1 元素分析 

表 1为合成化合物的产率、熔点及元素分析结果。从元素分析结果可以看出，合成的产物 

c、H的含量值与理论值基本一致，说明产品纯度较高。 

2．1．2 红外光谱 

样品的红外光谱图是样品的KBr压片，经 5DX—FT红外光谱仪测得。数据列于表 2。 

图 1为FcA1 2的红外光谱图，化合物 FcAn中含三个羰基，所以红外光谱图中存在三个 

一 。吸收峰，由于存在着分子内氢键、与茂环的共轭作用，使三个羰基的吸收频率均有不同程 

度的降低 ，羧酸C=O‘降至 1708 cm-。，脂肪芳酮C=O 降至 1672 cm-。，而酸芳酮c一 降 

至 1 629 cm～。这从另一方面证明了FeAn的结构。 
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表 l 产品的产率及元素分析结果 

Table 1 Yields and Elemental Analys／s Data of FcAn 

图 l FcAn(n=l 2)的红外光谱图 

F ．1 IR spectra 0f FcAn(n一 12) 

表 2 FvAn(n一12，14，18．11)ll数据表 

Table 2 lR Dam of FcAn(n一 12．14，16，l1) 

2．1．3 核磁共振 

以 Al2为例，核磁共振数据见表 3 o从核磁共振数据可知，d=0．93 ppm的质子应为甲基 

质子， 一1_33 PP 处为亚甲基质子，d一2-87 ppm附近有一组峰，是因为 FcAn中存在着三种 
一 (cH c0)，它们的化学位移相近但所处的环境不同，因而谱峰位置有一些差别 一4

． 58 ppm 

附近的峰与二茂铁的茂环上的质子相对应 由于羧基质子较活泼，易与CDCI 中的D原子交 

|三 刮 ∞  ̈

lu口】】lLu cc】】 
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换．从而生成 CHCIa，故而导致了CDCIa的残余峰加强．所以在 d一7．27 ppm处得一较强的峰。 

从以上讨论可知 FoAl2具有预期的结构。 

； ： 

LJ  rI)( J 

c 一  

’ 

由峰面积得到的质子个数比也可以得出相同的结论。 

表 3 FcAI2桔磋数据 

从以上分析结果可以得出结论，所合成的 

FcAn，就是我们所需的目标化合物。 

2．2 FcAn成膜性质的研究 

2．2．1 FcAII的 一A曲线 

FcAn(n一12，1 4，16，18)分子中，侧链的 

一 CO一和 COOH 具 有 一 定 的 亲 水 性 ，而 

一 CO(CH：) CHa为疏水基，中部的二茂铁则为刚 

性片断。位阻作用和基团亲水、疏水作用以及 

疏水尾链的长度均会给它们的成膜性能带来 
一 定的影响 

由图 2可见，FcAn的崩溃压随着尾链长 

度的增加而增大，并且在一定范围内表现出良 

好的线性关系(见图3)。这就表示了链长的增 

加有利于提高单分子膜的稳定性，在一定范围 

内．疏水尾链越长所制得的膜的性能越好。这 

可能是因为长链末端互相交盖，增加了膜的稳 

定性。 

由图 2的直线部分外推至表面压为零，即 

可得到 FcAn分子的平均截面积，以分子的平 

均截面积对尾链长度作图得到图4。图4表明， 

30 

萑 

§15· 
售 

Tea per motec~Jle fA 

圈 2 FeAn(n=12，14，l6，18)的 曲线 

Fig．2 isotherm of FcAn(n= l2，l 4，l6，l8) 

a= FcA12．b= FeA14．c—FcA16．D— FcAl8 

随着尾链的长度不断增加，分子的平均截面积随之减小，并且减小的趋势随着尾链长度的增加 

而趋缓。这是由于茂环具有可转动性，在亲水一疏水这两种完全相反的作用下，使茂环平面不能 

平行于液面排市，而是与液面呈一定的角度。随着尾链的增长，疏水作用加强，茂环平面的倾斜 

程度也相应的加大(见图 5)，使分子的平均截面积变小。 
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图 3 FcAn尾链长度对崩溃压的影响 

Fig．3 Effect of the Length of tail OFt collapse pressure of 

FcAn 

g 
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圈 4 FcAn尾链长度对分子截面积的影响 

Fig-4 Effect of the length of tail orl the area per 

T丌l1 e(-iIj r，f Ff、n 
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表 4 FoAl8的Uv／v~光谱数据 

Table 4 UV V☆ Data 0f FcA18 

1O．00 1 4 00 18．00 

n 

幽 6 尾链长度对结构单元的厚度的影响 

Fig 6 Effect of the len~h ol tail on the thickness 0f struc 

rural unit 

fnm 

图 7 FcA18的 UV／Vis光谱 

F ．7 uV—Vis spectra of FcA18 

通过对比FcAn在溶液状态与 LB膜状态的uv／vis光谱
．可以发现在溶液状 态下 261 nm 

225 处的两峰分别红移至 268和 229 nm。根据分子激子理论
，光谱中的红移或蓝移与在 

同分子聚集态中的生色团取向有关，这种红移可能是由于在F'cAn(n一1 8)的LB膜中形成了 

茂铁生色团倾斜取向的J-聚集体． 。 
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SYNTHESIS AND STUDIES 0N THE CHARACTERISTIC 

0F FILM 0F FERRoCENE ACID 

Xu Ling di Bin 

(舭 出 Key￡ c 如 ， 

Tai Zihou 

N∞恤g I ，Mm妞 g 210093) 

A new kind of amphiphles，l (3一carboxy—l—oxopropy1)一l 一(1 oxoalky1)ferrocene (FeAn。 

c l̂H 2 + O Fe，n— l2，1 4，16，lg)was synthesized and characterized by elemental analysis．Fr—IR 

spectrum，UV—Vis spectrum， H NMR methods．The sttrface pessure—area( 一A)curve of the FcAn 

monolayer on water subphase was measured and the molecular average cross—section area and collapse 

pressure was also obtained．Multilayer films was prepared by LB film techniques and the average depth 

was measured by SAXA (small angle X—Ray analysis)methods．The difference between FcAn s 

mMecutar aggregation in solution and in LB films was studied by V Vis spectrum． 

Kev*ords： ferrocene anlphiph／e raembrarte mimetic the．misery SAXA 
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