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摘要: 以丁二酮、液溴和硫脲为原料经过有机合成反应制得 2, 2��二氨基�4, 4��联噻唑( DABT ) ;利用合成的 DABT 和二

茂铁甲醛通过缩合反应得到小分子二茂铁席夫碱, 利用傅列德尔�克拉夫茨反应原理制备了聚合二茂铁席夫碱; 再将金

属铁、镍和铜的硫酸盐掺杂聚合物得到其金属配合物,利用红外、1H 核磁表征了产物的结构,用四探针测试仪和古埃磁

天平测试了产物的电导率和磁性能。实验结果表明: 合成产物是聚合二茂铁基席夫碱 , 其电导率为 1� 61 � 10- 6 S �

cm- 1 , 处于半导体范围;掺杂有 Fe2+ , Ni2+ 和 Cu2+ 的硫酸盐配合物的磁增重均比未掺杂的聚合物有明显的提高,其中掺

杂 Cu2+ 金属离子的配合物性能最好 ,这暗示它可作为一类新型的有机功能电磁材料。
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Abstract: T he DABT was synthesized w ith 2, 3�butanedione, liquid dibrom ine, and thiourea and the

ferroceny l schiff base w as synthesized by DABT and ferrocenecarboxaldehyde. T hen polymer of ferro�
ceny l schiff base w as prepared by the Friedel�Craf ts method, their metal complexes were made by do�
ping Fe2+ , Ni2 + and Cu2+ sulfates. T heir st ructures w ere characterized by inf rared spectr a and 1H�
NMR spect ra, conduct ivity and magnet ism propert ies w ere measured w ith a Four�point probe Inst ru�
ment and gouy magnet ic balance. T he exper iment results show ed that the synthet ical product w as po l�
ymer o f ferro ceny l schiff base, it s conductiv ity w as 1� 61 � 10- 6

S � cm- 1
belonging to sem iconductor.

Magnet ism propert ies of metal complexes by doping Fe2+ , Ni2+ and Cu2+ sulfates w ere obviously high�
er than polymer of un�doping, and propert ies of complexes by doping Cu2+ sulfate w as best . These

por pert ies indicated they can be applied as a new o rganic funct ional elect romagnetism material.
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� � 二茂铁由于具有芳香性、高稳定性及良好的溶解

性,使得它更易与其他有机官能团进行化学组合, 制备

出具有电、光、磁等特性的功能材料, 如二茂铁�T C�

NQ [ 1, 2] 、二茂铁�硅烷[ 3, 4]、二茂铁�烯烃[ 5, 6]、二茂铁�偶

氮[ 7, 8]和二茂铁�噻吩 [ 9, 10] 等导电材料; 而含有 C, N, S

原子的五元杂环联噻唑类聚合物在理论上能呈现磁有

序性[ 11] ,且该聚合物具有良好的金属配位能力, 将联

噻唑基团引入到高分子当中,利用联噻唑良好的金属

配位能力,将过渡金属铁、镍和铜的硫酸盐引入到聚合

物链当中, 可能制备出具有较好电磁性能的化合

物[ 12, 13]。本工作有机合成反应把二茂铁与联噻唑两

种功能团引入到同一分子体系中, 有望得到具有一定

电、磁性能的化合物。

1 � 实验

1. 1 � 试剂与仪器

� � 丁二酮、氯仿、液溴、硫脲、二茂铁甲醛、氨水、无水

乙醇、对苯二甲酰氯、三氯化铝、硝基苯、硫酸亚铁、硫

酸镍、硫酸铜、DMF 溶剂、DMSO 溶剂等均为上海试

剂一厂的分析纯试剂。

� � 电动搅拌器、IM PACT 410型红外光谱仪、Br uker

AV�400型核磁光谱仪、ZS82四探针测试仪、古埃磁天
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平等。

1. 2 � 实验过程

1. 2. 1 � 1, 4�二溴丁二酮的合成
� � 丁二酮与氯仿混合后置于三口瓶中, 搅拌加热至

90 � 左右,缓慢滴入液溴与氯仿的混合液,控制溴的滴

加速度(滴加溴后反应液褪色及时) ; 滴加完后继续反

应 30~ 45min,溶液从棕红色变为棕黑色,迅速在冰浴

中冷至 0 � , 即有黄色晶体状沉淀, 抽滤, 用氯仿重结

晶,真空烘箱中干燥,得黄色晶体。

1. 2. 2 � 2, 2��二氨基�4, 4��联噻唑( DABT)的合成

� � 1, 4�二溴丁二酮和硫脲置于三口瓶中, 加入无水

乙醇,搅拌下回流反应 1h;反应后的溶液导入热水中,

加入浓氨水进行洗涤直至碱性, 有棕色沉淀产生。将

沉淀过滤,并在水�乙醇(体积比 1 � 1)中重结晶,经真

空干燥后得到产物。

1. 2. 3 � 小分子二茂铁席夫碱的合成
� � 二茂铁甲醛和 DABT 倒入含有 DMF 溶剂的三口

瓶中, N 2 保护下搅拌加热至 80 � ,反应 4h后, 将深红

色溶液倒入热水中, 再冷却 24h, 过滤得红色的针状固

体,用无水乙醇洗涤数次,于 80 � 下真空干燥 24h 得

红色的针状固体。

1. 2. 4 � 聚合席夫碱的合成
� � 小分子二茂铁席夫碱和对苯二甲酰氯加入到含有

氯仿的单口烧瓶中, 溶解后往其中加入含有 3~ 5倍等

摩尔 AlCl3 的硝基苯溶液为催化剂, 在 30 � 下反应
24h,反应完毕后得黑色液体, 过滤得黑色固体粉末,

用水、氯仿不断洗涤,在 80 � 下干燥 24h得黑色粉末。

1. 2. 5 � 聚合席夫碱配合物的合成

� � 聚合二茂铁席夫碱和金属硫酸盐倒入含有 DM�
SO 溶剂的三口瓶中, N2 保护下搅拌加热至 80 � , 反

应 6h, 静置冷却后过滤, 用水、无水乙醇洗涤数次,

80 � 下真空干燥 24h得黑色的块状固体。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 合成产物的结构表征与分析
2. 1. 1 � 合成产物的红外光谱

� � 从图 1可以看出:在 597 cm
- 1
处存在明显的 C�Br

吸收峰, 基本上可以确定是 1, 4�二溴�2, 3�丁二酮产

品;在图 2中, ��NH 2 在 3100~ 3200 cm
- 1
和 3300~

3500 cm- 1处存在双吸收峰, 在 1500~ 1600 cm- 1处存

在 C= N 和 C= C 双键振动双峰, 因而可以确定是

DABT。

� � 由图 3 可看出:对比 DABT 的图谱,二茂铁席夫

碱在 3100~ 3500cm- 1之间的伯胺基的强伸缩振动峰

消失,而在 1660cm- 1处存在新生成的C= N(席夫碱的

特征基团)强吸收峰,在 832cm- 1处归属为噻唑环和茂
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环上的 C � H 面外振动峰, 在 1535, 1454, 1377, 1331,

1250, 1041cm- 1处均存在噻唑环本身的伸缩振动峰,

只是其强度和位置发生了偏移。

� � 在图 4中的 1693cm
- 1
处主要是 C= O 双键的伸

缩振动峰, 1627cm- 1处主要是 C= C的伸缩振动峰,而

噻唑环骨架的特征吸收峰值处在 1525, 1423, 1352,

1296cm- 1 ,只是其强度和位置发生了偏移。

� � 图 5为聚合二茂铁基席夫碱及配合物的红外光谱

图,由图可以看出:配合后的配合物的整体结构并未发

生很大的变化, 但噻唑环的特征吸收峰都发生了不同

程度的偏移,其中 Fe2+ 配合物的噻唑环由 1525, 1423,

1352cm- 1偏移至 1535, 1387, 1296 cm- 1 , N i2+ 配合物

则偏移至 1550, 1459, 1382cm
- 1
, Cu

2+
配合物则变化

为 1520, 1428, 1387cm
- 1
,表明金属离子已经配位到噻

唑环上。

2. 1. 2 � 合成产物的核磁表征

� � 通过二茂铁席夫碱的1
H 核磁光谱可以看出, 4� 67

和 4� 80对应于茂环的质子位移、6� 62 对应于噻唑环
的质子位移、9� 87对应于 CH= N 的质子位移;结合图

3中的红外表征结果, 可以确定合成产物是小分子二

茂铁席夫碱。

� � 通过聚合二茂铁席夫碱的1H 核磁光谱可发看出,

4� 19~ 4� 80对应于茂环的质子位移、6� 86和 6� 91对
应于噻唑环的质子位移; 7� 35~ 8� 23 对应于苯环的质
子位移,结合图 4中的红外表征结果,确认合成产物是

聚合二茂铁席夫碱。

2. 2 � 产物的电性能

� � 从表 1可以发现, 所有化合物的电导率都处于半

导体范围内,其中聚合二茂铁席夫碱的电导率为 1. 61

� 10- 6 S � cm- 1 ,而配合后的配合物电导率低于未配

合的聚合二茂铁席夫碱电导率, 这可能是因为金属离

子的引入使整个分子体系中的电子被�束缚�,从而导
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致电导率下降。若是用 I2 掺杂聚合二茂铁席夫碱,其

电导率有可能提高, 从而达到更好的导电性能。

表 1 � 聚合二茂铁席夫碱及其金属配合物的电导率

T able 1 � The conductiv ity of polymer ( DABT�fer ro ceny l

schiff base) and metal complexes

Synthetical products Condu ct ivity/ ( S � cm- 1 )

Polymer ( DABT�f errocenyl Schiff bas e) 1. 61� 10- 6

Polym er of complex Fe2+ 4. 32� 10- 8

Polym er of complex Ni2+ 3. 47� 10- 8

Polymer of complex Cu 2+ 3. 24� 10- 8

2. 3 � 产物的磁性能

� � 图 6为聚合二茂铁席夫碱和配合了 Fe2+ , Ni2+ ,

Cu
2+
的配合物的单位质量磁增重大小情况。可以看

出:经 Fe
2+

, Ni
2+
, Cu

2+
金属离子配合后, 它们的磁性

能均明显提高, 其中配合有 Cu2+ 的聚合二茂铁席夫碱

的磁增重最大, 为 0� 18787g / g, 其次 Ni2+ 的配合物为

0� 06137g / g 和 Fe
2+
的配合物为 0� 02321g/ g , 表明了

它们都可以用作有机软磁材料。

图 6 � 金属配合物的磁性能

Fig. 6 � Magn et ism properties of metal com plexes

3 � 结论

� � ( 1)以丁二酮、液溴、硫脲和二茂铁甲醛等为原料

经过一系列的有机合成反应能够制得含二茂铁和双噻

唑的聚合席夫碱, 其电导率达 1� 61 � 10- 6 S � cm- 1 ,

处于半导体范围。

� � ( 2)掺杂有 Fe2+ , Ni2+ 和 Cu2+ 的聚合席夫碱配合

物的磁增重均比未掺杂的聚合物有明显的提高,其中

掺杂 Cu
2 +
金属离子的配合物性能最好。
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