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　　摘要：介绍近年来星形和树枝状聚茂金属主要是含二茂铁基的星形和树枝状材料的研究进展。
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近年来�含过渡金属元素的金属有机化合物的合成化学得到了快速的发展。人们对此的研究
已经不限于分子结构以及催化活性的研究�而是延伸到了材料科学的领域［1］。具有光、电、磁及液
晶特性的金属有机聚合物材料已经引起了研究人员的广泛注意［2］。而聚合物的性能和聚合物的结
构密切相关�只要对聚合物的分子结构作少许的变动�就能使聚合物材料的性能发生显著的变化�
从而可得到所需性能的材料。早在50年代�人们就试图将金属有机基团插入聚合物的链中�然而
却在合成上遇到了一定的困难［3］。由于缺少既含有双键、又含有过渡金属元素的合适单体�无法采
用加成聚合反应。大部分采用的是逐步聚合的方法�采用双官能团的单体进行缩合聚合�但这很难
得到高分子量的产物。

1974年�Pittman及其合作者得到了第一个可溶且具有一定分子量的过渡金属基聚合物（1）。
1977年�Hagihara得到了第一个硬棒状、有较高分子量的聚炔烃材料（2）。他们采用的是缩聚的方
法。以后又发现了采用缩聚制备线性及树枝状的材料以及热开环聚合的方法［4］。这为过渡金属基
的聚合物科学开辟了美好的前景。

1　聚合物
　

2　聚炔烃材料
　

1994年�Cuadrado等合成了新型的含二茂铁的树枝状的聚合物［5］。以四烷基硅烷作为引发物�
制得了新型具有反应活性 SiCl基硅烷树枝状物（3）。然后再与二茂铁锂盐或与β-乙胺基二茂铁反
应生成相应的四二茂铁基的树枝状物（4）�这是此类大分子中第一个被清楚表征过的聚合物。因为
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其官能团具有电化学活性且数量可以被准确地控制�所以这类树枝状物引起了人们的广泛兴趣。
将这类树枝状物修饰电极表面�可以对其电化学性能与电化学活性种的关系进行了解。这可以帮
助人们了解这些高度支化的有氧化还原活性的物种的氧化还原机理。另外�具有电化学活性树枝
状聚合物可以用于催化剂、电荷转移介质、离子传感器及电子器件等。

近来�Cuadrado等又合成了一系列新型的二茂铁基树枝状大分子�如外围有8、32、64个二茂铁
基的聚二茂铁酰丙二胺（5a－c）。对这类化合物的循环伏安测试表明�只有一个可逆的氧化峰�说
明氧化还原中心是独立的�没有相互作用［6］。此类树枝状物可作为客体与环糊精组成包合配合
物［7］。

3
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　　Astruc等报道了以［FeCp（C6Me6）］＋为起始核合成了新型的大分子（6） ［8］。在这个7个核的络
合物中�每个二茂铁基团在电化学方面是等同的�并在氧化过程中对中心阳离子没有影响。这也就
形成了一个六电子氧化还原体系。

与此相类似�Jutzi等合成了十（二茂铁基）二茂铁衍生物（7） ［9］。在这些材料中�外围的二茂铁
基团之间也没有相互作用。

7　
　

最近�Astruc等报道合成了含有3、9、和18二茂铁基团酰胺基二茂铁树枝状物（8a－c） ［10］。它
是由二茂铁酰氯与相应的多胺基树枝状物反应生成（见下式）。这些材料在由循环伏特测试时发现
能与无机阴离子（H2PO2－4 �HSO－4 �Cl－�Br－�NO－3 ）键合。这些材料可以作为超分子氧化还原传感器
来识别无机阴离子。且其识别与传感的能力随着树枝状的个数增加而增加。

Dendri－NH2＋FcCOCl＋NEt3→Dendri－NHCOFc＋NEt3H＋Cl－
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　　Cuadrado等也报道了二茂铁基及完全甲基化二茂铁基的星形聚合物的合成［11］。这些聚合物是
以环四硅杂氧烷为核。他们是通过乙烯基二茂铁单体与四甲基环四硅杂氧烷发生氢化硅烷化反应
生成的（9）。所得的聚合物分子量在1∙9×104～2∙3×104左右。用循环伏安法测试后发现�这些材
料只有一个氧化峰。而对铂电极进行修饰后�只有非甲基化的二茂铁基聚合物显现出表明限制的
氧化还原对�而完全甲基化的二茂铁基聚合物具有扩散性质限制电荷通过膜来传输。

Cuadrado及其合作者最近又报道了通过氢化硅烷化反应合成新型树枝状物的研究结果［12］。他
们使用甲基乙烯基二氯硅烷与二茂铁的锂盐在－20℃的 THF 中反应�生成硅桥联双二茂铁树枝状
物（10）。对其分子结构进行研究后发现�两个二茂铁基团的空间位置呈90°（11）。电化学研究表
明�这些树枝状物有两个明显的氧化峰�分别在190和160mV 左右。这一实验结果表明�两个同时
连在硅桥原子的二茂铁基团有相互作用。这一研究也为得到具有光、电、磁等特性的多金属中心树
枝状物开辟了一条新的途径。

11　
树枝状物（10）的晶体结构图
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　　总之�随着对这些物质研究的深入�其特殊的性能将得到更广泛的重视和应用。
致谢　本工作得到了浙江省自然科学基金的资助�特此表示感谢。
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