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不对称双二茂铁脲衍生物的合成、表征及电子传递性质
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摘要 : 以二茂铁为原料 , 通过多步反应 , 首先合成了对称的桥联双二茂铁脲(5), 再将其与胱胺反应 , 合成了一种新的不对称桥

联 双 二 茂 铁 脲 衍 生 物 MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-CO-NH-(CH2)2-S-S-(CH2)2-NH2 (7)(Fc: 二 茂 铁)。 对 目 标 产 物 进 行 了 红 外 、紫 外 、

1H NMR 和 MS 表征 ; 由于目标化合物 7 含有不对称的二茂铁脲这一特殊结构 , 采用循环伏安(CV)方法对化合物 7 的电子迁移

特性进行了研究。结果表明 2 个二茂铁之间通过脲键传递电子 , 从而使 2 个二茂铁基团可以分别被氧化 , 它们的氧化电位差

ΔEo
"为 181 mV, 它们之间的稳定常数 Kc 为 1 145。相对于对称的二茂铁脲(5)(ΔEo

"=140 mV, Kc=207), 这种不对称结构分子中 2

个二茂铁之间电子间的相互作用增强。
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Synthesis, Character ization and Electron Transfer Proper ties of

Unsymmetr ical Difer rocenyl Ur ine Der ivative
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Abstract: The symmetrical bridged diferrocenyl urine derivative MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-COOMe (5) was

formed during the synthesis of ferrocene derivatives. This symmetrical compound (5) was then reacted with

cystamine, unsymmetrical ureylene bridged diferrocene derivative MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-CO-NH-(CH2)2-S-S-

(CH2)2-NH2 (7) was obtained. The identity of the titled compound was confirmed by IR, UV, 1H NMR and MS

spectra. Due to its unique unsymmetrical structure, the electron transfer properties were investigated by cyclic

voltammetry. The experimental results show that electronic coupling between the two Fc groups through the

ureylene bridge results in both Fc groups being individually oxidizable. The existence of intermolecular electronic

communication is discussed. The separation potentials between two ferrocene groups is ΔEo
"=181 mV, and the

comproportionation constant Kc=1 145, while for the symmetrical compound of urine bridged diferrocene, its ΔEo
"

and Kc are 140 mV and 207, respectively. The extent of the electronic interaction between the two redox sites of

title compound is higher than that of symmetrical compound.
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近年来 , 分子电子器件的研究已成为化学、材

料科学等的前沿研究领域[1]。人们通常利用含 Fe、

Cu、Ru 等过渡金属的有机结构单元为构件 , 以多

炔、多烯、二硫键、多联吡啶等作为桥联构建桥联混

合价双核配合物,并对其电子迁移性能进行研究。由

于这类化合物具有多样、相对稳定及其独特的电学

和光学性质, 从而可以设计合成出具有电子或能量

传递特性的金属有机分子棒作为分子导线、分子开
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关和分子整流器等分子电子器件的模型物。这类化

合物在分子电子学方面具有潜在的应用前景。因

此, 对于该类化合物分子内电子转移过程的研究已

成为这一领域的重点。如张礼仪等[2]在研究桥联双

核钌 RuⅡ/RuⅢ混合价配合物的电子迁移行为方面

做了很有意义的研究工作, 还有很多有关桥联双核

FeⅡ/FeⅢ混合价配合物及其取代物的研究也十分活

跃[3]。

目前, 一些双金属有机化合物显示了非常强的

金属间相互作用, 其中一类即为含有二茂铁结构单

元的化合物, 如[M2Fv(C5Me5)2]n+(Fv=fulvalene)[4]。一般

来说, 这种具有 2 个及以上氧化还原活性位点的混

价化合物, 在其活性位点具有孤立电子的情况下会

存在一个氧化还原过程。将不同的氧化还原活性位

点通过各种基团进行连接之后 , 其中一个位点发生

反应时将会对另外的氧化还原活性位点造成影响

并使其原始电位发生迁移[5]。因此, 许多研究者通过

改变该类化合物的桥联基团、桥联长度 , 研究其电

子迁移特性。例如最近人们研究了一系列通过对称

取代的二茂铁二硫化物 [6]、1, 4-四氟代苯 桥 联 双 二

茂铁 [7]、亚甲基桥联双二茂铁 [8]等的电子转移过程。

此外 , Watts 等 [9]发现 , 当以 CH2-, -C=C-, Se[10]作为桥

联时的二茂铁化合物 , 其 ΔE1/2 分别为 0.19, 0.13,

0.22 V; 当双二茂铁之间桥联基加长或由非共轭基

桥联时 , ΔE1/2 减少 , 表明金属-金属间相互作用减

弱。Kraatz 等[11]最近合成了一种新的以脲为桥联的

对称双二茂铁化合物 (dimethyl 1′, 1′-ureylenedi(1-

ferrocene carboxylate), 研究了其电子迁移特性, 结果

表明该化合物的 2 个二茂铁基团分别存在两个独

立的单电子转移氧化过程, 其氧化还原峰之间的半

波电位差为 137 mV。

目前报道的该类型混价化合物几乎都是对称

体 系 。李 朝 晖 等 [12]对 不 对 称 Fe-Fe 双 金 属 化 合 物

Cp*Fe(dppe)(C≡CFc)[PF6]n(n=0, 1)的光 谱 性 质 进 行

了研究。在本论文中, 首先合成了对称的二茂铁脲,

再以其为原料采用液相合成法, 以苯并三唑-1-四甲

基六氟磷酸脂(HBTU)为偶合剂, 将对称的双二茂铁

与 带 有 二 硫 键 的 胱 胺 反 应 , 合 成 了 目 标 化 合 物

MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-CO-NH-(CH2)2-S-S-(CH2)2-

NH2, 该物质为不对称的以脲为桥联的双二茂铁衍

生物。在该化合物分子中, 2 个二茂铁上的取代基不

同, 二茂铁之间也通过脲键联接传递电子。与 Kraatz

等报道的对称双二茂铁脲相比 , 不对称双二茂铁脲

的氧化峰电位差更大 , 即在 2 个氧化还原位点之间

的电子相互作用更强。此外, 由于二硫键的引入, 有

望将其组装成 SAMs, 研究其表面电化学行为。这种

不对称桥联混价化合物作为分子电子器件将具有

广阔的应用前景。

1 实验部分

1.1 主要仪器与试剂

主要试剂 : 二茂铁 (湘中化学试剂开发中心 ,

A.R.), 叔丁醇 (天津科密欧化学试剂厂开发中心 ,

A.R.); 叠氮化钠(长沙安泰精细化工实业有限公司 ,

A.R.); 氯甲酸乙酯(湖南师大化学试剂厂 , A.R.); 柱

层析硅胶(青岛海洋化工厂 , 30~50 μm, A.R.); 胱胺

(上海生工生物工程技术有限公司, A.R.); 苯并三唑-

1-四甲基六氟磷酸酯 (HBTU)(苏州昊帆生物科技有

限公司, A.R.); 二氯甲烷经氢化钙干燥 , 其他有机试

剂均为分析纯试剂。所用水均为二次蒸馏水。

主要仪器 : AVATAR360 傅里叶变换红 外 光 谱

仪(美国 Nicolet 公司), INOVA-400 核磁共振仪(美国

Varian 公司), MAT95XP 高分辨质谱仪(美国菲尼根

公司), CHI-660B 电化学工作站(上海辰华仪器有限

公司), UV-2450 紫外-可见吸收光谱仪(日本岛津公

司)。

1.2 实验方法

1.2.1 化合物表征

红外谱图(FTIR): AVATAR360 型傅里叶变换红

外光谱仪, 波数测量范围为 4 000~500 cm- 1, 测试温

度为 23±2 ℃。

紫外(UV-Vis): SHIMADZU UV-2450。本实验中

采用溶剂为乙醇, 测试温度为 23±2 ℃。

核磁共振氢谱(1H NMR): INOVA-400 型核磁共

振仪 , 共振频率 400 MHz, 内标为 TMS, CDCl3 为溶

剂, 测试温度 300 K。

质谱: MAT95XP 高分辨质谱仪 , 采用电喷雾离

子源(ESI), 正离子模式, 离子扫描范围: 50~1000(m/z)。

1.2.2 电化学实验

电化学实验在 CHI660B 电化学工作站完成。工

作电极为玻碳电极 , 对电极为铂电极 , 参比电极为

Ag/AgCl(3.0 mol·L-1 KCl)电极。测试温度为 23±2 ℃。

将 化 合 物 7 配 成 20 mmol·L- 1 的 无 水 乙 醇 溶

液, 加入 0.1 mol·L- 1 的高氯酸钠溶液作为支持电解

质 , 混合均匀 , 静置 15 min 后进行 CV 及 DPV 测

试。测定前电解池通入 10 min 氮气除氧, 扫描速度
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50 mV·s- 1, 扫描范围 100~1 100 mV。

1.3 合成路线

首先, 以二茂铁为原料, 按文献[13]的方法制备二

茂铁二甲酸。然后, 按图 1 所示的合成路线, 合成不

对称双二茂铁脲胱胺化合物。

图 1 化合物 7 的合成路线

Fig.1 Synthesis of compound 7

1.4 MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-COOMe (5)的

合成

以二茂铁二甲酸为原料 , 采用 Rapic 等 [14]方法

合成了 1′-甲酸甲酯-1-叠氮羰基二茂铁 (4), 产率为

67.5%, 再以其为原料, 根据以下方法合成对称的双

二茂铁脲。

量取 50 mL 叔丁醇于圆底烧瓶中 , 搅拌 , 加热

至 80 ℃, 加入 784 mg (2.5 mmol) 4, 回流温度下反

应 3 h。反应完毕后取出溶液, 蒸干, 得红棕色固体。

用 VCH2 Cl2
∶VEtOAc∶VHexane=4∶1∶8 溶剂为淋洗液过层析柱;

旋蒸干燥, 得橘红色固体(5) 232 mg。产率为 34.1%,

其红外和核磁共振数据如下: FTIR(KBr 压片, cm- 1):

3 086、1 082、890 (C-H, Fc), 1 699 (C=O, NH-CO-NH,

酯基), 1 557(N-H 的面内变形振动), 3 377(N-H)。1H

NMR (CDCl3, δ, ppm): 4.70 (s, 2H, H-2 和 H-5, Fc),

4.58(s, 2H, H-2′和 H-5′, Fc), 4.42(s, 2H, H-3 和 H-4,

Fc), 3.98 (s, 2H, H-3′和 H-4′, Fc), 3.68 (s, 3H, Me),

7.70(bs, 2H, NH)。其红外和核磁共振数据与文献[11]

所报道的一致。

1.5 MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-CO-NH-(CH2)2-

S-S-(CH2)2-NH2 (7)的合成

1.5.1 MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-COOH (6)的

合成

量取 70 mL CH3OH 于三口烧瓶中 , 70 ℃下搅

拌并回流 , 称取 232 mg(0.43 mmol)化合物 5 并加入

反应器 , 滴加 0.5 mL 的 1 mol·L- 1 NaOH 溶液 , 维持

回流温度反应 24 h, TLC 监视反应进程。反应完毕

后蒸干 , 再加入水溶解 , 同时加入 20 mL CH2Cl2 充

分震荡后分液, 取水相, 油相再用蒸馏水洗 2~3 次。

将所得水溶液转移至烧杯中 , 维持 0 ℃, 搅拌下慢

慢滴加 1 mol·L- 1 的 HCl 溶液调 pH 值至 1~2, 有橘

红色沉淀生成 , 抽滤 , 将滤饼在空气中自然干燥即

得棕色固体(6) 110 mg, 产率为 48.7%。

1.5.2 MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-CO-NH-(CH2)2

-S-S-(CH2)2-NH2 (7)的合成

根据文献 [15], 合成步骤如下: 将 110 mg (0.20

mmol) 化合物 6 溶于 30 mL 无水 CH2Cl2 中 , 在 0 ℃

下 加 入 0.55 mmol Et3N, 再 加 入 95 mg (0.25 mmol)

HBTU, 反应 1 h, 用 TLC 监控反应进程。加入 49

mg (0.32 mmol)胱胺, 继续反应 1 h。最后移入室温下

反应 24 h。反应结束后 , 用水洗 , 取油相蒸干。用

VHexane∶VEtOAc=1∶1 溶剂为淋洗液过层析柱 ; 旋蒸干燥 ,

得橘红色固体 54 mg, 产率为 39.2%。其红外、紫外、

核磁共振和质谱数据如下 : FTIR (KBr 压片 , cm- 1):

3 093、1 092、880 (C-H, Fc), 1 708 (C=O, NH-CO-NH,

酯 基), 1 557 (N-H 的 面 内 变 形 振 动), 3 329(N-H), 2

924(C-C 单键伸缩振动谱), 1 369(C-N 伸缩振动谱),

488(S-S)。UV: 453 nm。摩尔吸光系数 ε=1.501×105

L·mol- 1·cm- 1。1H NMR(CDCl3, δ, ppm): 5.14(s, 4H, H-2

和 H-5, Fc), 4.71 (s, 4H, H-3 和 H-4, Fc), 4.87(s, 2H,

'
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H-2′和 H-5′, Fc), 4.43 (s, 2H, H-3′和 H-4′, Fc), 4.11

(s, 2H, H-2″和 H-5″, Fc), 4.21 (s, 2H, H-3″和 H-4″,

Fc), 7.49(s, 2H, NH2), 7.62(s, 2H, NH), 8.14(s,H, NH),

3.68(s, 3H, OCH3), 2.05(s, 4H, CH2), 2.32(s, 4H, CH2)。

ESI-MS [M +1] + 实 验 值 : 665.06 (17), 计 算 值

(C28H32O4N4S2Fe2): 664.10。

2 结果与讨论

2.1 化合物的表征

2.1.1 目标化合物的红外光谱

测定了目标化合物在 4 000~500 cm- 1 范围内的

IR 谱(KBr 压片)。由谱图可知: 3 329 cm- 1 附近出现 1

个很宽的单峰, 这归属于 2 个二茂铁之间 N-H 的伸

缩振动吸收 ; 1 557 cm- 1 附近显示 N-H 面内弯曲振

动吸收, 为一般胺类二茂铁衍生物具有的共同特征

吸收峰。1 708 cm- 1 附近出现酯基中 C=O 的伸缩振

动吸收峰; 1 300~1 050 cm- 1 之间出现 C-O-C 的伸缩

振动吸收峰。2 925~2 852 cm- 1 之间出现较强的甲基

和亚甲基的 C-H 伸缩振动吸收。1 369 cm- 1 附近出

现较弱的 C-N 伸缩振动吸收峰。-S-S-的吸收峰在

500~400 cm- 1 之间出现。3 093 cm- 1 处出现茂环 C-H

伸缩振动吸收 , 1 092 cm- 1 及 880 cm- 1 附近出现单

环取代二茂铁的特征吸收峰。

2.1.2 目标化合物的紫外吸收光谱

紫外吸收光谱测试以乙醇为溶剂 , 试样浓度为

1×10- 5 mol·L- 1, 谱图见图 2。由图可知, 最高吸收峰

在 453 nm 处 , 其吸光度(A)为 1.501, 可指认为二茂

铁中茂环的 π-π* 跃迁, 这种较高强度的吸收是由

于分子中具有较大共轭体系的缘故[16]。

2.1.3 目标化合物的核磁共振氢谱

二茂铁基团上的质子化学位移一般在 4~5 ppm

之间, 目标化合物在化学位移 4.11~5.14 ppm 之间

出现 4 个茂环的 16 个质子峰。7.49 ppm 可指认为

胱胺末端氨基上的 2 个质子峰 , 化学位移为 7.62

ppm 的单峰可指认为 2 个二茂铁基团之间的亚氨

基上的质子峰, 而化学位移为 8.14 ppm 的单峰可指

认为二茂铁与胱胺所结合酰氨键上氨基的质子峰,

化学位移为 3.68 ppm 的单峰可指认为二茂铁上酯

基的 3 个质子峰。亚甲基的化学位移一般在 2~4

ppm 之间出现。

2.2 电子迁移特性

对合成产物 7 的电化学性能进行了循环伏安、

微分脉冲伏安测试。溶液中被测物浓度为 20 mmol·

L- 1, 测试前电解池通氮气除氧 10 min。测试结果如

图 3 及图 4 所示。

由图 3 可知, 目标化合物的 2 个二茂铁(Fc-NH-

CO-NH-Fc)中心呈现可逆的氧化还原特性。曲线中

的氧化还原峰即表示氧化还原电位, 当电位逐渐升

高到 571 mV(vs Ag/AgCl)时 , 化合物被氧化 , 分子中

一端带正电荷, 一端不带电荷。即其中的 1 个 Fc 被

氧化成 Fc+, 形成一种混合价态的 化 合 物 Fc-NH-

图 2 化合物 7 的紫外吸收光谱

Fig.2 UV absorption spectrum of compound 7

0.1~1.1 V, 0.05 V·s- 1

图 3 化合物 7 的循环伏安图

Fig.3 Cyclic voltammogram of compound 7

0.1~1.1 V, 0.05 V·s- 1

图 4 化合物7 的微分脉冲伏安图

Fig.4 Differential pulse voltammogram of compound 7
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CO-NH-Fc+, 电荷通过脲键由一端传到另一端 , 当氧

化电位为 752 mV(vs Ag/AgCl)时 , 该化合物进一步

氧化形成 2 价化合物 Fc+-NH-CO-NH-Fc+。从图 4 的

微分脉冲伏安图中 , 可以看到 2 个分别独立的峰 ,

两峰之间的氧化电位差为 181 mV, 相对于对称双

二茂铁脲, 其 ΔE!增大。

对于该类同核混价双金属化合物 , Robbin 等 [17]

根据它们的导电性将其分为三类 , 即: Ⅰ类: 两端的

金属端基之间没有电子的相互作用 (碳链不具有导

电性, 是绝缘的), ΔE!较小, 从循环伏安曲线上只能

观察到 1 个峰。Ⅱ类: 介于Ⅰ类和Ⅲ类之间。Ⅲ类:

两端的金属端基之间有很强的电子相互作用 (桥联

基团是导体), ΔE!值较大 , 如 600~700 mV。循环伏

安曲线有 2 个(或更多)分得较开的峰,对此 , 王尧宇

等[18]对该类化合物在导电材料方面的应用进行了探

讨, 认为第Ⅰ类混合价化合物中电子在不同价态间

转移需要极高的能量 , 因而 , 固态时这类化合物通

常是绝缘体; 但对于第Ⅱ类和第Ⅲ类混合价化合物

而言 , 电子在价间的转移变得越来越容易 , 故可从

中筛选出一些性能优异的导电材料和超导材料。目

标化合物 7 属于第Ⅱ类化合物 , 脲键具有良好的导

电性作用。ΔE!可有效地表征金属-金属间作用的强

弱, 度量桥配体迁移电子的能力。此外, 通过 ΔE!可

计算出混价配合物的稳定性。对于反应:

Fc-NH-CO-NH-Fc + Fc+-NH-CO-NH-Fc+

2Fc+-NH-CO-NH-Fc

其 稳 定 常 数 Kc 可 由 热 力 学 公 式 ΔG=- RTlnKc =

- nFΔE!导出。25 ℃下 , lnKc=16.9ΔE!, 得 Kc=1 145。

Kc 越大, 表明在这种混价化合物的分子中, 2 个电活

性中心之间电子的相互作用程度越大, 混价化合物

越稳定[19]。与对称双二茂铁脲相比, 该不对称双二茂

铁脲的稳定常数 Kc 值大于对称双二茂铁脲(Kc=207)

的值, 说明不对称双二茂铁的 2 个氧化还原位点之间

的电子相互作用增强, 化合物的稳定性亦得到提高。

同时 , 由图 4 可知化合物的半波电位分别为:
ⅠE1/2

ox=486 mV,ⅠE1/2
ox=704 mV;ⅡE1/2

red =677 mV, ⅡE1/2
red

=480 mV(vs Ag/AgCl)。与 Kraatz 等的对称双二茂铁

脲[11]相比 , 该不对称双二茂铁脲的半波电位正于对

称双二茂铁脲的半波电位(422±5, 559±5 mV), 说明

不对称双二茂铁脲的还原能力较对称双二茂铁脲

弱, 这主要是因为胱胺的取代破坏了对称双二茂铁

脲的对称性, 影响了环戊二烯电子的高度离域, 使

得该化合物的正离子比对称双二茂铁正离子更难

形成, 所以不对称双二茂铁脲相对较难失去电子,

以 致 2 个 二 茂 铁 基 团 在 不 同 的 电 位 下 (ΔE!=181

mV)被氧化或还原(ΔE!=168 mV), 循环伏安峰为分

辨良好的近可逆双峰。可以设想 , 通过修饰这种不

对称的化合物中二茂铁上的取代基, 可以改变其电

子迁移特性, 从而为实现分子内电子迁移的有效调

控提供了一种方便、简捷的方法; 另外 , 这种不对称

的分子更容易组装成分子器件。

3 结 论

(1) 合成了一种目前尚未报道的新的不对称双

核 混 价 化 合 物 MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-CO-NH-

(CH2)2-S-S-(CH2)2-NH2。对这种化合物进行了红外、紫

外、1H NMR 和 MS 表征, 所有特征峰均出现。

(2) 通 过 对 MeOOC-Fc-NH-CO-NH-Fc-CO-NH-

(CH2)2-S-S-(CH2)2-NH2 在 溶 液 中 的 电 化 学 性 质 的 研

究, 得知目标化合物中 2 个二茂铁之间通过脲键迁

移电子, 从而使 2 个二茂铁基团可以分别被氧化,

它们之间的稳定常数 Kc 为 1 145, 相对于其对称的

二茂铁脲化合物 Kc=207, 这种不对称结构的混价化

合物中 2 个二茂铁之间电子间的相互作用增强, 这

种不对称化合物也较对称化合物稳定。

(3) 通过改变对称桥联二茂铁化合物上 1 个二

茂铁的取代基团, 可得到相应的不对称化合物, 从

而改变了原对称化合物的电子迁移特性 , 利用这一

特性, 可以更方便地对其分子间的电子迁移特性进

行调控和组装成分子电子器件, 实现氧化还原开关

效应。目前, 我们正将其组装成 SAMs, 研究其表面

电化学行为。
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