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一类二茂铁衍生物的合成及其对铬离子和铜离子的特异性识别研究 
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摘要  以二茂铁甲醛、1,1'-二茂铁二甲醛、2,6-二氨基吡啶、2-氨基-7-甲基-1,8-萘啶等为原料合成了二茂铁单臂和双臂

衍生物 FeL1～FeL4, 并通过核磁共振氢谱、碳谱、质谱和元素分析等对衍生物的结构进行了表征和鉴定, 同时用循环

伏安法研究了四种衍生物的电化学性质. 通过紫外可见分光光度法和核磁滴定, 研究了四种衍生物与金属离子的相互

作用. 结果表明, 二茂铁吡啶衍生物 FeL1 和 FeL2 能够在 15 种混合金属离子中特异性识别铜离子和铬离子, 二茂铁萘

啶衍生物FeL3和FeL4能够在 15种混合金属离子中特异性识别铬离子, 这种方法在体外环境污染监测和体内金属离子

超标检测中都具有潜在的应用.  
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Abstract  A series of ferrocenyl derivatives FeL1～FeL4 were synthesized by ferrocenyl aldehyde, 1,1'-ferrocene-dicarbox-
aldehyde, 2,6-diaminepyridine and 2-amine-7-methyl-1,8-naphthyridine. Their structures were characterized by NMR, MS and 
element analysis. Cyclic voltammetry (CV) was carried out to observe their electrochemical properties. The interactions be-
tween FeL1～FeL4 and metal ions were investigated by UV-Vis and NMR titration. The results indicated that the derivatives 
FeL1 and FeL2 showed a very good special recognition to Cu2＋ and Cr3＋, and the derivatives FeL3 and FeL4 showed an ex-
cellent special recognition only to Cr3＋ in the mixed solution contained fifteen kinds of metal ions. Thus, this method has po-
tential applications in the monitoring of vitro environmental pollution and in the detection of vivo metal ions, which exceed the 
standard. 
Keywords  ferrocenyl derivatives; recognition to metal ions; UV-Vis; NMR titration; electrochemical properties 

 

自 1951 年 Pauson 合成二茂铁以来, 二茂铁及其衍

生物的合成和应用一直是人们关注和研究的热点[1～8]. 

这类化合物拥有独特的电化学和光化学性能, 二茂铁基

团的氧化还原性、稳定性及低毒性等性质使二茂铁衍生

物在物理、化学多领域有着广泛的应用, 例如: 金属有

机合成、电化学及光电功能材料、医药分析等方面. 除

此之外, 二茂铁衍生物还具有较强的细胞生物活性, 可

抑制癌细胞生长, 有望发展为新的抗癌药物[8,9]. 金属离

子在自然环境和生物体内广泛分布, 在生命活动中起着

重要作用, 金属离子环境污染也是世界各国关注的重
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点. 研究表明, 由环境或食品引起的人体体内过渡金属

离子和重金属离子过量 , 会导致肿瘤和癌症的发     

生[10～12], 因此离子探针和传感研究获得了众多研究者

的青睐. 二茂铁及其衍生物容易进行化学修饰, 因而有

许多二茂铁衍生物作为金属离子探针的报道[13～15]. 同

时二茂铁衍生物具有稳定的氧化还原活性等特点, 从而

在电化学金属离子化学传感器中具有重要的地位.  

2,6-二氨基吡啶和 1,8-萘啶具有良好的配位性能, 

两个配位N原子位置的特殊性, 使其与金属离子配位时

能灵活地形成单齿、双齿及桥连的配合物[16]. 在前期工

作中, 我们发现萘啶二茂铁酰胺化合物能良好的识别和

去除汞离子[17,18]. 在本文中, 我们用过亚甲基烷基链将

二茂铁和2,6-二氨基吡啶以及 2-甲基-7-氨基-1,8-萘啶连

接, 成功地合成了一系列二茂铁衍生物 FeL1～FeL4 

(Scheme 1), 并通过对二茂铁衍生物的电化学性能和紫

外光谱的研究探索了不同二茂铁衍生物对金属离子的

识别作用.  

1  结果与讨论 

1.1  二茂铁衍生物的设计与合成 

在前期工作中, 我们发现二茂铁双臂酰胺 1,8-萘啶

衍生物对重金属汞离子有很好的选择性识别作用, 尤其

是能产生明显的橙色沉淀, 达到可视化检测和分离的目

的[18]. 本文通过二茂铁甲醛和 1,1'-二茂铁二甲酸分别和

2-氨基-6-甲基-1,8-萘啶进行简单的缩合还原反应, 得到

二茂铁单臂和双臂衍生物 FeL3 和 FeL4; 通过二茂铁甲

醛和 1,1'-二茂铁二甲醛分别和 2,6-二氨基吡啶缩合, 合

成了二茂铁单臂和双臂衍生物 FeL1 和 FeL2, 以期找到

对某种金属离子选择性识别的配体. 1,1'-二茂铁二甲醛

和 2-氨基-6-甲基-1,8-萘啶缩合还原时, 产率非常低, 且

以单臂产物为主. 因此, 我们通过双臂酰胺类衍生物

FecDN, 经 LiAlH4 还原得到了所需的双臂衍生物 FeL4. 

所有二茂铁衍生物都用 1H NMR, 13C{H}NMR, ESI-MS

和元素分析等方法进行了表征.     
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图式 1  二茂铁衍生物的合成 
Scheme 1  Synthesis of ferrocenyl derivatives 
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1.2  紫外可见光谱研究化合物对金属离子的识别 

紫外可见光谱可用于研究化合物和各种金属离子

的相互作用, 快捷方便[19～22], 本文对四种二茂铁衍生物

(FeL1～FeL4)和金属离子的相互作用分别进行了紫外

可见光谱的检测. 

1.2.1  化合物对金属离子的选择性识别  

化合物 FeL1 和 FeL2 具有相同的官能团结构, 在紫

外光谱检测时, 在310和251 nm处有相同波长的紫外吸

收. 在分别滴加各种金属离子时(Ca2＋, Mg2＋, Ba2＋, Sr2＋, 

Co2＋, Ni2＋, Cu2＋, Mn2＋, Zn2＋, Cd2＋, Cr3＋, Pb2＋,  Hg2＋,  

K＋, Na＋), 这类化合物只对 Cu2＋和 Cr3＋有明显的识别作

用. 如图 2 所示, FeL1 (10 μmol/Ｌ)分别滴加(A) Cu2＋ 

(100 mmol/Ｌ)和(B) Cr3＋ (100 mmol/Ｌ)之后所测定的

紫外滴定曲线(a～k); 衍生物 FeL3 (10 μmol/Ｌ)分别滴

加(C) Cu2＋ (100 mmol/Ｌ)和(D) Cr3＋ (100 mmol/Ｌ)之

后所测定的紫外滴定曲线(a～k). Cu2＋的加入使化合物

FeL1 的紫外曲线发生了明显的变化, 其在 250 nm 处的

吸光度值随着 Cu2＋加入量的增加而增大, 在 310 nm 左

右的吸收峰逐渐蓝移至290 nm左右. 当滴加Cr3＋后, 衍

生物 FeL1在 310 nm处的吸收峰迁移至 317 nm, 并且在

345 nm 处出现了新的紫外吸收峰, 而在 251 nm 处的吸

收峰也有明显的增色效应, 重要的是在滴加其他金属离

子后, 其紫外吸收曲线没有明显变化. Cu2＋和 Cr3＋对二

茂铁双吡啶衍生物FeL2的紫外滴定曲线与FeL1非常类

似.  

二茂铁萘啶衍生物 FeL3 在滴入 Cu2＋后(图 2C), 其

在 349 nm 处的吸收峰位置没有发生变化, 只是吸光度

值增大了. 当加入 Cr3＋后(图 2D), 衍生物 FeL3 在 349 

nm处的吸收峰发生了 20 nm的红移, 迁移至 369 nm处, 

同时在 378 nm 处出现了一个新吸收峰. 同样, 衍生物

FeL3 与其他金属离子相互作用时, 其紫外可见光谱都

没有发生明显的变化. 二茂铁双取代萘啶衍生物 FeL4

的紫外滴定结果与 FeL3 类似. 结果表明, 二茂铁萘啶

衍生物 FeL3 和 FeL4 仅仅只对 Cr3＋具有选择性识别作

用.   

1.2.2  混合离子对特异性识别作用的干扰研究(1) 

为了评价这类二茂铁衍生物的实际检测应用价值, 

我们初步研究了混合离子(不包括Cu2＋和Cr3＋的 13种混

合离子: K＋, Na＋, Ba2＋, Mg2＋, Ca2＋, Sr2＋, Zn2＋, Co2＋,  

Ni2＋, Mn2＋, Cd2＋, Hg2＋, Pd2＋)条件下 FeL1, FeL2, FeL3, 

FeL4 分别对 Cr3＋和 Cu2＋的特异性识别作用.  

如图 3A, 我们向 10 μmol/L 的 FeL1 乙醇溶液中滴

加 13 种混合离子(曲线 a～g), 当加入的离子量为 FeLl

量的12倍, 混合离子终浓度达到120 μmol/L时, 并没有

发现 FeL1 的紫外吸收曲线有明显的变化, 只是在 250 

nm 处的吸收峰有弱的增色效应. 而当继续滴加 Cu2＋后 
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图 2  FeL1 (A: 滴加 Cu2＋, B: 滴加 Cr3＋)和 FeL3 (C: 滴加 Cu2＋, D: 滴加 Cr3＋)的紫外滴定曲线 

Figure 2  The ultraviolet absorption curves of FeL1 (A: adding Cu2＋, B: adding Cr3＋) and FeL3 (C: adding Cu2＋, D: adding Cr3＋) 
Cion: 0, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 150, 180, 200 μmol/L from a to k respectively 
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图 3  FeL1 滴加 13 种混合离子后的紫外滴定曲线 

图 3  FeL1 滴加 13 种不同浓度混合离子(a～g)和不同浓度(A) Cu2+ (h～l)和(B) Cr3+ (h～l)的紫外滴定曲线 
Figure 3  The ultraviolet absorption curves of FeL1 after adding 13 kinds of different concentration mixed ions (a～g) and different (A) 
Cu2+ (h～l) and (B) Cr3+ (h～l) 

Cion: 0,20,40,60,80,100,120 μmol/L from a to g respectively; Cion: 10,20,30,40,50 μmol/L from h to l respectively 

(曲线h～l), 310 nm处的吸收峰逐渐蓝移至290 nm左右, 

同时 250 nm 处的吸收峰出现很强的增色效应, 这说明

其他金属离子并不影响 FeL1 对 Cu2＋的选择性识别. 在

相同的实验条件下, 如图3B, 加入混合离子后再继续滴

加 Cr3＋(曲线 h～l), FeL1 的紫外吸收曲线发生明显的变

化, 310 nm处的吸收峰几乎消失, 同时在 338 nm处出现

了明显的新紫外吸收峰. 二茂铁双臂吡啶衍生物 FeL2

的滴定结果与 FeL1 类似. 这说明二茂铁吡啶衍生物

FeLl 和 FeL2 对 Cu2＋和 Cr3＋有很好的选择性识别作用, 

其他离子对其选择性识别作用没有干扰, 能够应用于实

际检测.  

对二茂铁萘啶衍生物FeL3和FeL4做了同样的紫外

滴定. 13 种混合离子对 10 μmol/L 的 FeL3 和 FeL4 乙醇

溶液的紫外吸收并没有明显的影响. 在滴加 Cu2＋后, 衍

生物 FeL3 和 FeL4 在 348 nm 处的紫外吸收峰有一点蓝

移, 但是没有 FeLl 和 FeL2 那么明显, 可忽略. 而加入

Cr3＋后, 其紫外吸收曲线发生明显变化, 在 348 nm 处的

吸收峰红移23 nm至371 nm处. 这些结果说明二茂铁萘

啶衍生物 FeL3 和 FeL4 对 Cr3＋有很好的选择性识别作

用, 有明显的变化特征即 348 nm 的吸收峰迁移至 371 

nm 处.  

1.2.3  混合离子对特异性识别作用的干扰研究(2) 

实际检测中混合离子可能同时包含 Cu2＋和 Cr3＋. 

为研究这类二茂铁衍生物在实际复杂体系中的选择性, 

我们配制了包括 Cu2＋和 Cr3＋在内的 15 种混合离子溶液

(50.25 mmol/L), 即含 K＋, Na＋, Ba2＋, Mg2＋, Ca2＋, Sr2＋, 

Zn2＋, Co2＋, Ni2＋, Mn2＋, Cd2＋, Hg2＋, Pd2＋, Cr3＋, Cu2＋等

15 种混合离子. 如图 4 所示, 当滴加入 15 种混合离子

后, 对于二茂铁吡啶单臂衍生物 FeL1 和双臂衍生物

FeL2, 其紫外吸收曲线出现了两处明显的变化: 一是

310 nm 处的吸收峰蓝移至 290 nm 左右, 说明有 Cu2＋的

存在; 二是在348 nm处出现了一个新的紫外吸收峰, 说

明有 Cr3＋的存在, 在其离子浓度低至 12.56 μmol/L 时这

种变化便可发生.  

同样, 对于二茂铁萘啶单臂衍生物 FeL3 和双臂衍

生物 FeL4, 其紫外吸收曲线也出现了一处非常明显的

变化, 即在371 nm左右出现了一个新的吸收峰, 说明化

合物 FeL3 和 FeL4 只能对 Cr3＋特异性识别, 能够应用于

实际检测, 并且仅通过紫外检测, 其检测限即可低至

3.25 μmol/L.  

1.2.4  FeL3、FeL4 与 Cr3＋相互作用的结合比研究 

通过紫外光谱研究, Job 连续工作曲线表明衍生物

FeL3和FeL4与Cr3＋相互作用的结合比约为 1∶1[18,23,24]. 

在衍生物FeL1和 FeL2与Cr3＋相互作用的研究中, 由于

溶剂的紫外吸收峰对配合物吸收的定量测定有一定影

响, 难以获得准确数据, 因此, 衍生物 FeL1 和 FeL2 分

别与 Cr3＋相互作用的结合比尚待进一步研究.  

1.3  核磁滴定研究四种二茂铁衍生物与Cu2＋和Cr3＋的

相互作用 

将 3.6 mg FeL1 溶解在 500 μL 氘代甲醇溶液中, 通

过核磁滴定, 检测了 FeL1 与 Cr3＋的相互作用. 如图 5

所示, 加入 Cr3＋后, δ 7.41 处的三重峰向低场迁移到 δ 

7.62 (△δ＝0.21), δ 7.06 的双重峰向高场迁移到 δ 6.74 

(△δ＝0.32), δ 6.23 处的双重峰向低场迁移到 δ 6.42  

(△δ＝0.19), δ 3.78 处的单峰向低场迁移到 δ 3.85. 结果

表明, Cr3＋与化合物 FeL1 有明显的相互作用, 且与 Cr3＋

配位的原子很可能是吡啶α位的氮及氨基甲酸酯基团上

的氧.  

在研究 FeL1 与 Cu2＋相互作用时, 我们发现, 滴加

Cu2＋后所有的核磁峰都消失了. 经过分析, 我们认为这

可能是络合物在甲醇中溶解度过小造成的. 因此, 我们

换用氘代甲醇和 DMSO-d6 混合溶液(V/V＝4∶1)进行检 
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图 4  化合物(A) FeL1 (10 μmol/L), (B) FeL2 (10 μmol/L), (C) FeL3 (10 μmol/L)和(D) FeL4 (10 μmol/L)分别滴加 15种混合离子的紫

外滴定曲线  
Figure 4  The ultraviolet absorption curves after adding respectively 15 kinds of mixed ions the ethanol solution of (A) FeL1 (10 
μmol/L), (B) FeL2 (10 μmol/L), (C) FeL3 (10 μmol/L) and (D) FeL4 (10 μmol/L) 

Cion: 0, 50.25, 100.5, 150.75, 201, 251.25, 301.5, 351.75, 402, 452.25, 502.5 μmol/L from a to k respectively 

 

图 5  FeL1 与 Cr3＋在氘代甲醇溶液中相互作用的核磁氢谱滴定图 
Figure 5  1H NMR spectra of FeL1 with Cr3＋ in CD3OD  

测, 向同浓度的化合物 FeL1 中依次滴加 0～5 倍的  

Cu2＋(图 6), 发现 δ 7.42 的三重峰迁移到了 δ 7.21 (△δ＝

0.21), δ 7.09 的双重峰迁移到了 δ 7.04 (△δ＝0.05)和 δ 

6.26 处的双重峰迁移到了 δ 6.17 (△δ＝0.09). 这里氢谱

峰都略向高场迁移, 这说明Cu2＋很可能是和吡啶 α位酰

胺上的氮配位, 从而影响了酰胺的共轭状态. 

其它化合物在氘代甲醇中的溶解性都不好, 因此, 

这些化合物的核磁滴定都选择在氘代甲醇和 DMSO-d6

混合溶液中进行. 向化合物 FeL2 滴加 0～5 倍的 Cu2＋, 

吡啶环上的氢谱峰都略向高场迁移. 滴加 Cr3＋后, 吡啶

环上的 a 峰和 b 峰都略向低场迁移, 而 c 峰略向高场迁

移, 这和 FeL1 与 Cr3＋和 Cu2＋作用的核磁迁移是一致的. 

对于二茂铁萘啶衍生物, 发现在加入 Cu2＋和 Cr3＋后, 萘

啶环上的氢谱峰都向低场发生了微小迁移, 说明金属离

子与分子中的氮发生了络合.   

1.4  FeL1, FeL2, FeL3, FeL4 的电化学性质研究 

二茂铁衍生物 Fec3＋/Fec2＋电极反应的可逆性可

以根据二茂铁的循环伏安曲线的 ΔEp 的数值来判断,   



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 1966～1974 © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     1971 

 

图 6  FeL1 与 Cu2＋在氘代甲醇和氘代二甲基亚砜混合溶液中核磁氢谱图 
Figure 6  1H NMR spectra of FeL1 with Cu2＋in CD3OD/DMSO-d6

 
也可以根据阳极峰电流与阴极峰电流的比值来判  

断[25,26], 在 0～0.8 V 范围内, 扫描速率 0.1 V/s, 扫描

二茂铁的循环伏安曲线, 二茂铁的 ΔEp 是 69 mV. 在

扫描范围为 10～500 mV/s 时, ΔEp 的数值基本保持不

变, 大约在 70 mV 左右, 这符合单电子转移的电化学

Nerst 体系理论. 实验表明, 保持扫描底液不变, 扫描

条件相同时, 化合物 FeL1, FeL2, FeL3, FeL4 都出现

一对明显的可逆氧化还原峰. 同时, 表 1 中四种化合

物的 ΔEp 均在 60～80 mV 左右, 并且 ipa/ipc均在 1 左

右, 符合 Nerst 可逆反应体系的特点[27]. 根据 Nerst

可逆反应理论, 通过相关公式[28,29]计算表明四种化合

物 FeL1, FeL2, FeL3, FeL4 的电子转移数分别为 0.99, 

0.94, 0.89, 0.91, 电子转移数目都约为 1. 这些结果说明

四种化合物在电极表面发生的都是单电子转移的可逆

反应. 同时在相同底物浓度为 0.5 mmol/L, 相同电压范

围为 0～0.8 V 和不同扫速为 10～500 mV/s 下扫描的循

环伏安曲线, 氧化峰电流 ipa 和还原电流峰值 ipc 都随着

扫描速率的增加而增大, 且保持 ipa/ipc≈1, 并且发现 ipa, 

ipc 均跟扫描速率 v1/2 呈线性关系, 这充分说明了四种化

合物在电极上的反应都是受扩散控制的. 具体细节和其

它参数计算见辅助材料“电化学性质研究”部分.  

1.5  电化学研究衍生物与 Cu2＋的相互作用 

根据紫外检测结果, 衍生物对 Cu2＋和 Cr3＋有很好

的识别作用, 同时四种二茂铁衍生物 FeL1～FeＬ4 也都

具有良好的电化学活性, 因此采用循环伏安法对衍生物

与 Cu2＋和 Cr3＋的相互作用做了讨论[30,31], 如图 7 所示, 

衍生物 FeL1 溶液的循环伏安曲线, 分别出现一对可逆

的氧化还原峰, FeL1 的峰电位是 0.318/0.226 V, FeL2 的

峰电位是 0.330/0.240 V. Cu2 ＋的氧化还原峰电位在

0.242/0.030 V. 向0.5 mmol/L的FeL1的乙醇溶液中加入

不同浓度的 Cu2＋, FeL1 氧化峰电流和还原峰电流都明

显增大, 还原峰电位明显迁移到 0.126 V(图 7A). 当加

入 10 倍量的 Cr3＋ (5 mmol/L)后, 衍生物 FeL1 的峰电位

和电流都没有明显变化(图 7B). 如附图 7, 同样向 0.5 

mmol/L 的 FeL2 的乙醇溶液中分别加入不同浓度的  

Cu2＋时, 当加入等量的 Cu2＋后, FeL2 的氧化还原峰电流

都明显增大, 在 0.06 V 出现明显的包峰, 并随着 Cu2＋的

不断加入负移至 0 V 左右. 加入 Cr3＋后, 没有发现明显

的峰电位和电流变化, 仅发现有微小的偏移.  

紫外滴定曲线表明 Cr3＋的加入能够明显改变二茂

铁萘啶衍生物的紫外吸收峰, 循环伏安曲线也表明 Cr3＋

的加入能够使衍生物 FeL3 的可逆氧化还原峰电位发生

一定的迁移. 如图 8, FeL3 的可逆氧化还原峰电位分别

是 0.256 V/0.338 V, 当加入 0.2倍量的Cr3＋时, FeL3的峰

电位发生明显偏移, 0.256 V 迁移至 0.293 V (ΔE＝37 

mV), 0.338 V 迁移至 0.369 V (ΔE＝31 mV). 同样可发  

表 1  二茂铁及四个衍生物的电化学测试数据及 D0和 Ks 的电化学参数值 
Table 1  Electrochemical test data of ferrocene and four ferrocene derivatives and electrochemical parameters of Ks and D0 

化合物 Epa/V Epc/Ｖ ΔEp/V E0/V ipa/ipc D0×10－5/(cm2•s－1) ψ Ks×10－2/(cm•s－1) 

Fec 0.421 0.352 0.069 0.386 1.02 0.421 0.352 0.069 

FeL1 0.413 0.349 0.064 0.381 1.00 0.413 0.349 0.064 

FeL2 0.399 0.332 0.067 0.365 1.01 0.399 0.332 0.067 

FeL3 0.440 0.361 0.078 0.400 1.02 0.440 0.361 0.078 

FeL4 0.401 0.333 0.068 0.367 1.10 0.401 0.333 0.068 
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图 7  FeL1 (0.5 mmol/L)加入不同浓度(A) Cu2＋和(B) Cr3＋后的循环伏安曲线图 
Figure 7  The CV curves of FeL1 (0.5 mmol/L) in the ethanol solution after adding different concentration Cu2＋ (A) and Cr3＋ (B) 

Cu2＋ or Cr3＋: 0, 0.5, 1, 1.5, 2.5, 3.5, 5 mmol/L from a to g respectively). Curve h is CV curves of Cu2＋ or Cr3＋ (5 mmol/L) 

 
现, Cr3＋的加入也能引起衍生物 FeL4 的可逆氧化还原峰

电位的迁移, 由 0.266 V 迁移至 0.330 V (ΔE＝64 mV) 

0.350 V 迁移至 0.4 V (ΔE＝50 mV). 这些结果说明, 通

过循环伏安法, 我们也能研究这类二茂铁衍生物与金属

离子的相互作用. 
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图 8  FeL3 (0.5 mmol/L)加入不同浓度Cr3＋后的循环伏安曲线

图 
Figure 8  The CV curves of FeL3 (0.5 mmol/L) into the ethanol 
solution after adding different concentration Cr3＋  
Cr3＋: 0 , 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.7 , 0.9, 1 mmol/L from a to i respectively 

2  结论 

本文成功地合成了一系列二茂铁吡啶、二茂铁萘啶

的单臂和双臂衍生物, 并通过核磁共振氢谱、碳谱和质

谱等方法鉴定了衍生物的结构. 通过紫外可见光谱法和

核磁滴定研究了四种衍生物和金属离子间的相互作用. 

研究结果表明, 通过简单的紫外光谱, 利用二茂铁吡啶

衍生物便可实现对 Cu2＋和 Cr3＋的选择性识别, 而利用

二茂铁萘啶衍生物对 Cr3＋的特异性作用可实现对 Cr3＋

的识别检测. 核磁滴定研究结果表明, FeL1 中吡啶 α位

的氮及氨基甲酸酯基团上的氧与 Cr3＋发生配位作用, 而

Cu2＋很可能是和吡啶 α位酰胺上的氮配位, 其它分子中

主要是氮与金属离子配位. 同时我们也研究了这些二茂

铁衍生物的基本电化学性质, 并初步尝试了用电化学方

法研究它们与金属离子间的相互作用.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所用试剂均为市售分析纯试剂, 10 mmol/L 二茂铁

衍生物的甲醇储存溶液, 100 mmol/L 的金属离子水储存

溶液, 103 mmol/L CrCl3•6H2O 氘代水储存溶液和 103 

mmol/L CuCl2•2H2O 氘代水储存溶液, 溶剂均经过无水

处理后使用.  

Varian Unity INOVA 400 MHz 核磁共振仪; 紫外分

光光谱仪 Spectrophotometer 2300 UV/Vis; 电化学工作

站(CHI660C, CH 仪器厂, Chenhua Co., 上海, 中国); 超

声波清洗仪(BRANSON2000, 美国).  

3.2  二茂铁衍生物的合成 

3.2.1  2-氨基甲酸甲酯基-6-氨基吡啶的合成   

将 2,6-二氨基吡啶(4.9 g, 45 mmol)溶于 40 mL 干燥

的丙酮中 , 冰浴搅拌下滴加氯甲酸甲酯(1.7 mL, 22 

mmol), 室温搅拌, TLC 监测至反应结束, 旋蒸出溶剂, 

残留物用 CH2Cl2溶解, 依次用饱和 NaHCO3溶液、H2O

洗涤有机相, 合并有机相, 无水Na2SO4干燥, 旋干溶剂, 

得白色粗产物 . 硅胶柱层析纯化[Rf＝0.7, V(hexane)/ 

V(EtOAc)＝1/1], 真空干燥得到 3.6 g 白色固体(产率

85.0%), m.p. 115～116 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 8.32 (br, 1H), 7.44 (t, J＝8.0 Hz, 1H), 6.19 (d, J＝8.0 

Hz, 1H), 4.59 (br, 2H), 3.79 (s, 3H); ESI-MS m/z: 168.7 

[M＋H＋].  

3.2.2  化合物 FeL1 的合成 

将二茂铁甲醛(0.6 mmol, 144.5 mg)和 2-氨基甲酸甲
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酯基-6-氨基吡啶(0.7 mmol, 122.4 mg)搅拌溶于 25 mL

干燥的CH2Cl2, 加入NaBH(OAc)3 (1.9 mmol, 435.5 mg), 

用三乙胺调节 pH 5～6, 加热回流过夜, TLC 监测至反

应结束. 将反应体系冷却至室温, 旋蒸, CH2Cl2 溶解残

留物, 依次用饱和 NaHCO3溶液、饱和 NaCl 溶液、H2O

洗涤有机相, 无水 Na2SO4干燥, 过滤旋蒸, 得到橙黄色

固体粗产物 . 硅胶柱层析纯化 [Rf＝0.5, V(hexane)/ 

V(EtOAc)＝5/1), 真空干燥后得到 76.7 mg 淡黄色固体

(产率 36.7%), m.p. 102～103 ℃; 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 7.44 (t, J＝8 Hz, 1H), 7.19 (d, J＝8 Hz, 1H), 

7.15 (br, 1H), 6.11 (d, J＝8 Hz, 1H), 4.57 (br, 1H), 4.21 (s, 

2H), 4.18 (s, 5H), 4.14 (s, 2H), 4.08 (d, J＝8 Hz, 2H), 3.77 

(s, 3H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) δ: 157.64, 153.91, 

150.38, 139.97, 101.64, 100.79, 86.17, 68.77, 68.35, 68.19, 

52.55, 41.66; ESI-MS m/z: 365.6 [M＋]. Anal. calcd for C 

59.20, H 5.24, N 11.51; found C 59.02, H 5.363, N 11.47.  

3.2.3  化合物 FeL2 的合成   

将 1,1'-二茂铁二甲醛(0.5 mmol, 121 mg)[32]和 2-氨

基甲酸甲酯基-6-氨基吡啶(1.3 mmol, 217 mg)溶于 50 

mL 干燥的 CH2Cl2中, 加入 NaBH(OAc)3 (3 mmol, 636 

mg), 三乙胺调节 pH 5～6, 加热回流过夜, 冷却至室温, 

旋蒸, CH2Cl2 溶解残留物, 依次用饱和 NaHCO3 溶液、

饱和NaCl溶液、H2O洗涤有机相, 无水Na2SO4干燥, 过

滤旋蒸, 得到橙黄色固体粗产物. 硅胶柱层析纯化[Rf＝

0.4, V(hexane)/V(EtOAc)＝3/1), 真空干燥得到 92.3 mg

淡黄色固体(产率 34.0%), m.p. 174～175 ℃; 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 8.50 (br, 1H), 7.44 (t, J＝8 Hz, 2H), 

7.25 (s, 2H), 6.10 (br, 2H), 6.00 (d, J＝8 Hz, 2H), 4.18 (s, 

8H), 4.10 (d, J＝4 Hz, 4H), 3.81 (s, 6H); 13C NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 157.95, 153.79, 150.51, 140.29, 101.11, 

100.91, 87.84, 68.49, 67.97, 52.49, 41.22; ESI-MS m/z: 

544.4 [M＋]. Anal. calcd for C 57.36, H 5.18, N 15.44; 

found C 58.15, H 7.73, N 13.21.  

3.2.4  化合物 FeL3 的合成   

将二茂铁甲醛(0.15 mmol, 32.9 mg)和 2-甲基-7-氨

基-1,8 萘啶(0.21 mmol, 32.8 mg)[17]溶于 25 mL 干燥的

CH2Cl2, 加入 NaBH(OAc)3 (0.75 mmol, 165.3 mg), 三乙

胺调节 pH 5～6, 加热回流过夜, 冷却至室温, 旋蒸, 

CH2Cl2 溶解残留物, 依次用饱和 NaHCO3 溶液, 饱和

NaCl 溶液, H2O 洗涤有机相, 无水 Na2SO4干燥, 过滤旋

蒸, 得到橙黄色固体粗产物. 硅胶柱层析纯化[Rf＝0.5, 

V(CH2Cl2)/V(CH3OH)＝20/1], 真空干燥后得到 28 mg 黄

白色泡沫状固体(产率 21.8%), m.p. 209～210 ℃; 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝8 Hz, 1H), 7.72 (d, 

J＝8 Hz, 1H), 7.04 (d, J＝8 Hz, 1H), 6.58 (d,  J＝8 Hz, 

1H), 4.92 (br, 1H), 4.51 (d, J＝4 Hz, 2H), 4.27 (s, 2H), 

4.21 (s, 5H), 4.16 (s, 2H), 2.72 (s, 3H); 13C NMR (150 

MHz, CDCl3) δ: 162.09, 158.78, 157.04, 137.43, 136.56, 

118.63, 115.50, 112.25, 85.60, 68.95, 68.81, 68.48, 41.41, 

25.79; ESI-MS m/z: 357.8 [M＋]. Anal. calcd for C 67.24, 

H 5.36, N 11.76; found C 66.81, H 5.764, N 11.30.  

3.2.5  化合物 FeL4 的合成   

将 10 mL FecDN (0.09 mmol, 50 mg已知化合物, 具

体合成见我们的前期工作[18])的干燥四氢呋喃溶液滴加

到 10 mL 氢化铝锂(2.7 mmol, 102 mg)的四氢呋喃悬浮

液中, 加热回流, TLC 监测直至原料反应完全. 反应混

合物冷却至室温, 敞开体系下剧烈搅拌, 滴加饱和的氯

化铵水溶液淬灭多余的氢化铝锂. 用 CH2Cl2 多次萃取, 

无水Na2SO4干燥有机相, 过滤旋蒸, 得到黄色固体粗产

物 FeL4. 硅 胶 柱 层 析 纯 化 [Rf ＝ 0.4, V(CH2Cl2)/ 

V(CH3OH)＝15/1], 真空干燥后得到 26.0 mg 黄色固体

纯产物(产率 54.67%), m.p. 240～241 ℃; 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ: 7.78 (d, J＝4 Hz, 2H), 7.70 (d, J＝4 Hz, 

2H), 7.04 (d, J＝6 Hz, 2H), 6.62 (d, J＝4 Hz, 2H), 4.54 (d, 

J＝2 Hz, 4H), 4.30 (s, 4H), 4.19 (s, 4H), 2.71 (s, 6H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 161.66, 158.69, 137.16, 

136.41, 118.36, 115.34, 112.29, 86.01, 69.20, 68.93, 40.91, 

25.47; ESI-MS calcd for C30H28FeN6 [M＋H＋] 529.43, 

found 529.1792.   

 

辅助材料(Supporting Information)  电化学性质研究, 

FeL2 和 FeL4 的紫外滴定图, FeL3 和 FeL4 与 Cr3＋的紫

外工作曲线图、核磁滴定图、电化学循环伏安图, 各化

合物的核磁图谱和质谱. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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