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h 口摘 要 报道1 9竹取代苯胺基亚胺
二茂铁类化合物 R--N=CHFc[R为 c‘H$-ix (x—H， 

4 Br，4 SO,H，4 OCH ，2，4 (NO2)2)和 2，4 (NO1)tc‘HINH )及 5竹取代 萆亚 甲基亚胺 

二茂铁矍化合物 X．(2 OH)CdH‘一 CH=N—Fc[X—H，5-Br，5-NOl，3 NO2 5 Br，3，5 

(NO：) ]的制誊，测定了它们的紫外光谱，指定了谱蒂的归属，并对谱带的位移从理论上予以 

解释a 

关键词 王坠到三苎堡 
分类号 0627． 《触 釉 ，今A 
二茂铁亚胺类化合钫作为植物生长调节剂 杀菌剂、燃料舔加剂以及抗癌新药方面均有广泛的甩 

途“ ’，因而对其物理化学性质的研究具有重要的理论意义和应用价值。本研究中合成了许多新的二茂 

铁亚胺类衍生物，对它们的物理数据的报道尚属首次。 

I 实验部分 

1．1 取代苯胺基亚胺二茂铁类化合物的合成 

合成甲酰基二旋铁的Vilsmeier反应按文献 4进行。我们改进之处：①滴加 POCla量比文献 4多 

5 ，且滴加时间由0．5 h延长至1 h；②在中和步骤中，先用NaAc粉末中和，再用 NatCO。粉末中和。这 

样产率有所提高，更重要地是减少后期胶状副产物的生成 t便于分离操作。 

甲酰基二茂铁与芳胺类化合物的缩合反应，可按文献 5进行。 

1．2 取代苯亚甲基亚胺二茂铁类化台物的合成 

合成氨基二茂铁按文献6进行。我们改进之处：①将 LiCI溶解在绝对乙醇中再加入体系，使溶荆分 

离易于进行，从而避免分解现象；②在分离二茂铁和二茂铁氯化物时，用索氏法石油醚提取二茂铁t而不 

用升华法，操作简便且避免二茂铁氯化汞的分解}⑤当 I 与二茂铁氯化汞摩尔比为 2．5 t l时，合成得 

碘代二茂铁产率(86．5 )，远比文献 7改进后的产率(7O )为高}④整个反应过程 分离过程均在室温 

下进行，避免了反应中间体及产物的分解。 

下一步缩合反应类似于文献 5。 

1．3 光谱测定 

所用仪器为美国 PE卜 l7uv／v’s分光光度计．所有化台钳光谱测定的所用溶剂 ，如无特殊说明，一 

律以乙醇为溶剂． 
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2 结果与讨论 

2．1 取 

9种这类化合物的紫外吸收谱带位置k (rim)、吸光系数 (tool clll )及谱带指派如表 1所示。除 

220 nm附近为苯环部分的跃迁和受取代基影响很小外．其余谱带可分为 3类：①苯胺基部分的跃迁吸 

收波长相差甚檄．且与芳香类西佛碱化合物吸收波长相近 ，说明苯环与 C—N原子共平面．离域效应 

使彼此电荷密度趋于一致；②亚胺基部分的吸收波长在290~320 nm区间(E 带)。No．2．3。7．9四种化 

合物吸收波长较长，确证了C—N中心确为电子受体，苯环部分为电子供体．与文献 8的结论一致；③ 

C．T．带的吸收波长．No．3，4．6发生红移，这可能是一OH，一COOH，一SO H基作为质子供体给乙醇溶 

剂，形成氢链．剩余部分的O原子上带有部分过剩负电荷，使电荷转移易于发生所致。 

表 l 化合绚谱带位置／．m及指派 

-Fc为=茂铁基。下同 

2．2 取f 苇亚甲基亚胺=茂铁的紫外一可见光谱 

表 2中列举了5种这类化合物的谱带位置 k (nm)，吸光系数(tool cm )及谱带的指派。由表中 

可以看出：①在极性溶剂(如乙醇)比非极性溶剂(如正己烷)中吸收带 要长，显然这与化合物分子中 

均含一OH基有关，易于和醇溶剂形成氢键I②这类分子中．N原子直接与二茂铁基相连·二茂铁的 c— 

H链与N原子形成大的 6--p共轭，二茂铁部分跃迁明显．而前一类化合物这种谱带较平坦，不易观察； 

③ No．4．5两化合物的后两个谱带吸收红移较大．这与分子中含有较多的带孤对电子的原子或基团L 

如一Br，一NO：，一OH等)，形成大的P— 共轭，也便于一OH基质子离去，易于电荷转移。 
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*括号中敦据 正己烷为溶剂． 
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The Preparation and UV／vis Spectra of Fourteen of 

the Iminoferrocene Compounds 

Shi Jinchao Zheng Xiaohui。 A Mi Da 
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Pharra自ceuticsl University，710068， snl 3)Department of Chemistry，Kasker lnsdtute，844000，Xinjisn8) 

Abstract Nine substituted phenyl iminomethyl~errocenea R--N=CHFc[R：一ClI-I,一 ，X (X— H，4一 

Bf，4一OH ，4一SO H，4一COOH，4一OCH3，2一CH3，2，4-(NO!)f)，2，3一(NOf)f， H。NH一3and five 

subst；tuted phenylmethyliminoferrocenes X (2一OH) H‘-_CH= N-FcCX= H，5一Br，5一NO,，3一 

NOz一5一Br，3，5一(NOz)￡]are prepared and characterized by UV／Vis spectra，The spectral bands are 

assigned and the shift of the bands explained theoretically． 

Key words form ferrocene} aminoferrocene} condensation } UV spectrophotometry 
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