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本文分别用液相法和固相法合成 了一系列含不同金属元素的二胺
,

并通过红外光谱
, ’, ∀ − .

、

,’/ ∀− .
,

紫外光谱
,

电化学分析及元素分析对其进行表征
,

还通过 0 12 和 3 4 对其热性能进行了研

究
,

结果发现这些二胺具有 良好的耐热性
,

是合成一些耐热高聚物的优良原料
#

关键词 5 含金属元素二胺 固相 液相 结构 表征 耐热性

月!6 舀

二胺的合成历来受到重视
,

因为它有着许多重要的用途
。

例如可用于合成冠醚
,

制备聚

脉
、

聚酞亚胺等高聚物
#

对于含金属元素的二胺虽然已有所研究
,

但对它的合成尚未见有系

统的报道
#

研究较多的对氨基苯甲酸的二价金属盐实际上就是一个分子中存在着离子键的二

磁
5 , 7∀ 一

丹
8   −   8 一

丹
∀ , 7 ,

%9 : ; %− ∗
,

− 一 8 ·
,

− < ∗
,

对于 9 : 9 %− ∗已有文

献报道可作为橡胶的添加剂
‘’〕
及防晒材料

〔& , 等
#

此外
#

9 :9 %− ∗也见报道用于高聚物如聚

脉
〔 , 、

聚氨基甲酸己酚
〔) , 、

聚氨基腑一尿
‘, 〕 中

,

通过含金属二胺把金属引进高聚物
,

可以

明显改善高聚物的性能
#

本文采用耐热性较好的对氨基苯磺酸取代对氨基苯甲酸与金属氧化

物或氢氧化物反应分别用固相法和液相法制备了一系列的含金属二胺
,

通过核磁
、

红外等技

术对其进行表征
,

还通过 0 = / 和 3 4 对其热性能加以研究
,

发现此类二胺具有 良好的耐热

性
#

实 验 部 分

一
、

原料和仪器

所有试剂均为分析纯
,

元素分析采用 & )( 2 型仪 > 红外光谱用 ? ) (( 型仪测定 > ’, ∀ − .

在 ≅3 一1 9 仪钡6定
,

溶剂为 Α − 1  一Β Χ 、

3− 1 为内标 5 ’ / 核磁共振在 Δ Ε一& ( ( Φ Γ ΗΙΓ Α 型

仪测定
,

溶剂为 0 − 1ϑ > 极谱用 6Κ 一 ∋型示波极谱仪测定 > 紫外光谱用 ? Λ∋ 4 Μ 型分光光度

计测 定 5 3 4 实 验 采 用 Κ8 Η Ν ΙΑ 一Ο !Π 8 Η ? =8Η Ι81 3 Θ8Η Π Γ! 9 Α Γ !Ρ1Ι1 =Ρ1Σ8 Π
,

升 温 速 率为

本文于 ∋ΤΤ& 年Λ月&Τ 日收到
#

国家教委优秀年轻教师资助项目
#

#

通讯联系人
#
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& ( ℃ Υ Π ΙΑ
,

气氛
5 ∀ 7> 0 1/ 实验用 0 12 7一 2 仪%美国 ΚΟ 公司∗

,

气氛
5 ∀ 7 ,

升温速率为

& ( ℃ Υ Π ΙΑ
。

二
、

液相法制备含不同金属元素的二胺

含金属二胺 9 = 9 %−∗的液相合成是以对氨基苯磺酸和金属氧化物%或氢氧化物∗为原料
,

反

应方程式如下
5

, , 7∀ 一 一  】! ∀# ∃ %或 # %∃ ! &
卜

! ∋( 洲

易
一) ∃ ∗# ∃ ∗)一 一( ! ∋∀! ∋∃

# + ) , ,

) − ,

. ∃ ,

( /
, 0 1 等二价金属

以 2 32 %4 ,& 的制备为例 5 在反应瓶中加人 ∋ ∃∃ 6 7水和 ∗89 : ; % 
9

< 6 ∃= &对氨基苯磺酸

%2 32 &
,

搅拌
,

然后加人 4 ,> 粉末 9 ?域 
9

≅ 6 ∃7 &
,

常温下反应 < 分钟
,

然后升温到 : ℃
,

得棕红色透明溶液
,

恒温 ≅小时
,

冷却至室温
,

过滤
,

滤液中加人叔丁醇 ∗  67
,

得淡黄色沉

淀
,

静置
,

过滤并用叔丁醇洗涤
,

得到白色疏松片状晶体
,

Α ℃下真空干燥
,

得粉末 ∗<
9

;,

产率为 Α8 9: Β
9

含其他金属的二胺合成见表 ≅
9

在 2 32 %# &的合成过程中温度不可太高
,

否则会导致生成的对氨基苯磺酸盐水解
,

因而

常采用加人大量沉淀剂的方法得到产品
,

而不采用加热浓缩的方法使产物从母液中结晶出

来
9

表 ≅ 2 )2伽&的合成
Χ , 1 7. ≅ 3Δ Ε ΦΓ. )Η ) ∃ = 2 32 %# &

# 6 , Φ. − /, 7
忱6 ΙΗ −扭Φ ϑ −.

Κ ℃

Ι叹 /Ι /Φ, Φ /Ε Λ

, Λ . Ε Φ
Δ云. 】Μ Κ Β

4−Δ )Φ, 7

Ν, Φ4−
4> Ο> ϑ −

Π , %∃ ! &<

3! 夕
Ι1>

3− %∃ ! &<

4 , >

∋ Ε >

( /%> ! &<

4Θ >

4 ∃ %> ! &<

Φ一1 ϑ Φ , Ε ∃ 7 Ν Γ /Φ.

   < <,‘

月产戈Ρ<:Σ甘‘ ,‘!∀#∃林%&%%#∃∋#朋
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三
、

固相法合成二胺

将对氨基苯磺酸?≅ , ≅ Α和二价金属氧化物或氢氧化物按摩尔比 ∀ Β Χ 相混
,

先将它们研细并

充分混合
,

然后在 ∀ ∃∃ ℃真空下反应 巧小时
,

在真空下冷却得到含金属二胺
Δ

结 果 与 讨 论

一
、

元素分析
≅ ,≅ ?Ε Α中金属含量用 Φ Γ Η ≅ 配位滴定法加以测定

,

结果和 −
、

Ι
、

= 的元素分析见表

∀
,

从表中可见计算值与实测值符合得很好
Δ



第 期 新型含金属元素二胺的合成与表征
一

& Τ Τ
·

表 & 9 = 9似∗的元素分析%括号中为计算值∗

3 Γ ς! 8 & Ο !8 Π 8 Α ΣΓ !9 Α Γ !Ρ1Ι 1  Ω 9 =9 %− ∗ %2Γ 】8 Β
#

∗

1Γ Π咖

9 =9 %: Γ ∗

9 = 9 %1 Ω∗

9 =9 %/ Γ ∗
9 =9 %7Α ∗
9 =9 %/

 
∗

9 =9 伽Ι∗
9 =9 %Κς∗
9 =9 %/

Ξ
∗

& Τ Χ ∋%& Τ
#

Τ & ∗
&

#

) ∋%
#

Χ ∗

?
#

)( % ?
#

) Τ ∗

)
#

名Λ% Λ
#

∋? ∗
#

∋% &
#

?+ ∗
& ? % &

#

+& ∗
& Χ

#

& ∋%场
#

∋ ∗
#

?% &
#

) ? ∗

&
#

)) %&
#

Λ( ∗
& + ∋%&

#

+ ( ∗
#

∋%
#

∋ Λ∗
#

(( %& #Τ 旬
,

Λ %
#

Χ) ∗
#

Λ ?%
#

Χ) ∗

&
#

∋Χ%&
#

∋ Τ ∗
#

? Τ%
#

Χ ∗

Λ ? Τ%Λ
#

+ ∋∗
Χ Λ %Χ

#

) + ∗

?
#

& )%?
#

& + ∗
Χ 名?%Χ

#

+ )∗
Χ +%Χ

#

? ∗

Χ
#

Λ%Χ
#

+ ∗
Λ

#

( Τ%Λ ( + ∗

Χ
#

& Λ%Χ
#

∋∗

&?
#

( %筋
#

Λ ∋∗

&(
#

&( %&(
#

邓∗

∋(
#

Λ Λ%∋ (
#

) &∗
∋Χ

#

(Τ %∋ Λ
#

殉
∋

#

Τ Τ%∋
#

) ∋∗

∋&
#

Τ +%∋
#

? ∗

?
#

∋ &% ?
#

Λ Χ ∗
、

∋
#

Λ (%∋ )
#

∋∗

二
、

红外光谱分析

9 =9 及 9 19 %/Γ∗ 的红外光谱见图 ∋
,

其余的谱图与此类似
#

从图 ∋%Γ∗ 中可见 9 19 图谱

中
,

∋Χ ( ( 8Π
一, 、

∋ Λ ( (8 Π
一 , 、 +  8 Π

一, 〔Χ〕处为苯环的吸收峰
,

∋ ∋Χ  2Π
一 , 、

! Λ8 Π
一 , 〔Χ〕处为

一 Λ ( 百的吸收峰
,

∋ &( 2Π
一 ,
处为 /一∀ %‘, 的伸缩振动

,

&乓+ (2Π
一‘
为 ΦΓ1% ∀ , ∋∗, & Χ )( 2Π

一,
为

Φ

#%∀ , 扣
,

一Χ ? Χ
2Π

一, 、

∋Λ ? &2Π
一,
为 占

Γ

#%∀ , 亨∗
,

∋Λ ) 一为 咨
,

伽,奋∗
‘? ,

#

图 一%ς ∗为 9 1; %− ∗的红外

谱图
,

一,奋的 吸 收峰消失
,

而 在 ) Λ (2 Π
一 , ,

) (( 2Π
一, 出现 ΦΓ #%∀ , &∗ ‘。

,

& (2Π
一‘,

)( 2Π
一 ,
处出现 Φ#% ∀ ,公

〔Χ〕
,

说明有 ∀ , 7
存在

,

其他的吸收峰位置基本不变
,

因而可以推

断 9
19 的本来结构一。1

一

号∀, 扮金属氧化物%或氢氧化物∗成盐后形成了如下结构
5

, 7∀一

号
Λ ( 】−  1一

丹
∀ , 7

甘

乃Ψ

书洲
八、#、‘Ζ, [

。。

冲
」

#。

曰泊旧归

, ,·

缺诀
、

一从
‘

Β、 :

汉

图 0 ?( Α≅ 6≅ 伪Α≅ ,≅ ?− ( Α的红外谱图

ϑ47
Δ

Χ Κ∗ Λ8 ( 8 + 9 6;+ > 8 ( ) Λ ?( Α ≅ ,≅ ( ∗ 9 ?. Α ≅ ,≅ ?− ( Α

三
、

= Ε Μ 图谱分析

所有 ≅ , ≅ ?Ε Α的图谱相似
,

核磁共振结果分类列于表 Ν
Δ
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对“苯磺酸以、卜丹
1 那式

拓
#

“它和金属形成含金属元素二胺时
,

∀, 撇

失
,

即 舀∴ ?
#

Τ & ] ] Π 的峰消失而出现 占二 Λ
#

∋ΧΚ ] Π 的胺基峰
,

并且从⊥ 得到的’, ∀ − . 图中可
Γ ’

ς
‘

以看出有三类不同的 , %Γ
、

ς
、

−  1一

号
∀ , 7 上 的 Γ ‘ 、

1 −  】1

后
一∀ , 7 的 产物

。
类氢∗

,

这三种氢的位移及分裂的峰数恰与盖
7∀ 一

丹1 ,

ς
‘ 、 。 ’

相符合
, 从而 证 明 我们得 到 了形 如

,_∀
一

号
,

从
’, ∀ − . 还 可 以看 出

,

除 ; 19 %2 Ξ ∗
、

其他 9 =9 %− ∗苯环上的氢原子吸收峰均为四重峰
,

二胺的
’, ∀ − . 图形如图 & 所示

#

由于顺磁性的

的氢
,

使得谱峰加宽
#

典型的 9 : 体系
#

: Γ 、

∀ Ι
、

9 = 9%∀ Ι∗外
,

/ Ξ 的 9 = 9 型

2 Ξ &⊥
、

∀Ι &⊥ 通过与之键合的 。 影响到苯环上

我们还用
’ 2 ∀ − . 对合成的含金属二胺进行了结构表征

,

如 9 1 9 %: Γ∗ 的’ 2 ∀ − . 谱如

ς /

图 所示
#

图中的 ∋) Τ
#

&
,

∋ Λ
#

&
,

∋&Χ
#

+

中
Γ ,

ς
, 8 ,

ς 处的 / 原子
#

,

∋ 5 &
·

7 ] ] Π 处的谱分别代表 %, 7∀ 一

县
一
Λ ( &一 一∗7:·

# Β

表 ’, ∀− . 结果
3 Γ ς !8 . 8 1Ξ !Σ1  Ω ,, ∀ − .

⊥
⎯

∀ ,
]8

Γ Ν 1 8Γ Α
ς8 8Δ 一

2 ΘΓ Α < 8Β ς Ρ 0 &(

人= 9 ?
#

( ?
#

& (%Β ∗

Χ
#

Λ ( Χ
,

) (%Β∗
Χ

#

Λ ( Χ
#

) (%Β ∗

Χ
#

Χ + Λ
#

Λ +%Β ∗
Χ

#

) Τ Χ
#

Τ%Β ∗

Χ
#

) ( Χ (%Β∗

Χ ( %ς 1∗
Χ

#

Λ Χ Χ
#

) Χ%Β ∗

? Λ %ς
1
∗

?
#

? ?
#

Χ %Β ∗

?
#

Χ ? & Χ% Β ∗

?
#

Λ ?
,

& Λ%Β ∗

?
#

)) ?
#

叹Β ∗

?
#

∋ ?
#

& ∋%Β ∗
? & ∋ ?

#

∋ ∋%Β ∗

?
#

%ς1∗

?
#

) ∋ ?
#

∋%Β ∗

Χ
#

?%ς1∗

Λ
#

∋ Χ%ς
1
∗

Λ
#

∋ +%ς
1
∗

Λ
#

( +%ς
1
∗

Λ
#

∋ Λ%ς 1∗

? Τ &

Λ
#

∋Χ

,
#

∋Χ

Λ ( +

Λ
#

∋ Λ

, ∃

Λ
#

& %ς
1
∗

今 今

:Γ1Η2Γ7Α2 ∀ΙΚς2Ξ

∃ ∃  Φ8 Η! Γ Κ  Ω ]8 Γ Ν  Ω∀ , 7 <Η  Ξ ] Μ Ι小沐Γ Ν  Ω , & (

图 & 9 =9%/ Ξ ∗%Γ∗
,

9 =9 %∀ Ι∗ %ς ∗
,

9 =9 %: Γ∗ %/ ∗

的’, ∀ − . 谱图

≅Ι<
#

& , ∀ − . 1]8 8 ΣΗΓ  Ω9 =9 %/ Ξ ∗%Γ∗
,

9 = 9%∀ Ι∗%ς ∗
,

9 =9 %: Γ ∗%8∗
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ααα
‘

”
’

‘

∗∗∗
#

Λ
#

&&&

ααααααα
图 9 1; %Γ Γ ∗的 ’ 8 ∀− . 谱图

≅Ι<
#

∋ 8 ∀ − . 1沐8 ΣΗΓ  Η; 1; %Γ Γ ∗

四
、

紫外可见光谱分析
有文献报道 ‘幻

,

2Ξ
&⊥ 易于和 , 7∀ 一

号
1 ∀Γ 等形成八面体配合物 2Ξ 伊一

Ε∗## 7, _ ,

且 ∀ 原子易和 2 Ξ 7 ⊥配位
,

但在本实验的制备方法中
,

只得到了形如以下结构的物质
5

,_∀
一

仁∗
1“赵“ Λ一 一(!

∋ ,

而未得到含有 ( 配位的配合物
,

这也可以从紫外光谱中

得到证实
9

从 2 3 2 %4 ϑ& 的紫外光谱图中可见
,

它在 Α   毫微米处有一最大吸收
,

与水合铜离

子 4 ϑ% ! <∃ &犷的最大吸收位置恰好一致
,

这说明在含金属 Η ϑ <∀的二胺溶液中不存在 ( 原子对

Η ϑ <∀ 的配位作用
9

对 2 ) 2 %4 ∃&
、

2 ) 2 %(/ &等的研究也表明这一点
9

在 2 )2 %# &的水溶液中 #

以水合离子形式存在还可以从极谱得到证实
9

实验表明它们的半波电位与水合离子的电位相

一致
9

4 ϑ 3 > 8 和 2 ) 2 %# &在水中以
9

Τ 4Ο 为支持 电介质
,

半波电位分别为一∃
9

≅<<% Υ& 和

ς
9

≅8 ∗%Υ &
,

( Ο3 > 8 和 2 3 2伽/&分别为刃
9

<<<仅&和刁
9

<≅<%Υ &
9

五
、

含金属二胺的热性质研究

对所有的含金属二胺进行了 Ω 3 4 和 Χ Ξ 研究
,

从 Ω 3 4 曲线上可以发现对于含有结晶水

的二胺在 Ω 34 曲线上出现了两个吸收峰
,

第一个峰为失结晶水峰
9

第二个吸热峰为吸热分解

峰
,

不含结晶水的二胺 Ω 3 4 曲线上只出现一个吸热分解峰
9

这些和 Χ Ξ 所得结果一致
9

如

2 3 2 %4 ∃&
· <! < 的 Ω 3 4 曲线上第一个峰为脱水峰

,

脱去 < 分子结晶水失重率为 Α
9

加Β
,

与

Χ Ξ 曲线上发现失重率 Α
9

8∗ Β 相当接近
9

从 Ω 3 4
、 Χ Ξ 曲线还发现含金属元素二胺的分解温度

均很高约在 8  ℃左右
,

这是我们用这些二胺进一步合成有应用价值新型聚合物的依据 %;&
9

2 32% # &已用于聚脉
、

聚酞亚胺等的合成
9

聚脉的合成一文已被 《应用聚合物学报》 %美& 接

受
‘,  〕

9

Ο曰
Δ

Β二Π二罗宝

图 & ≅ 6≅ ?> ) Α
·

∀ Ι ∀∃ 的 Η Θ 和 Γ ,− 曲线

ϑ4 7
Δ

& Η Θ ( ∗ 9 Γ ,− + 2 8 Ρ + 6 ) Λ ≅ ,≅ ?− ) Α
·

∀Ι ∀∃

Χ ∋ ∃
Δ

∃ ∀ ∋ ∃
。

∃ Ν ∋ ∃
,

Γ

Δ 讯;+ Β ( 2 8 + Σ
)
−
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表 ) ; = ; %− ∗的分解温度

3 Γς !8 ) 08 2 Π Κ 1 ΙΣΙ Α 3 8 Π Κ8 ΗΓ ΣΞ Η8  Ω 9 =9 %− ∗

111Γ Π Κ!888 9 = 9 %/
Ξ
∗∗∗ 9 =9 %7

Α
∗∗∗ 9 =9 %∀ Ι∗∗∗ 9 = 9 %/ ∗∗∗ 9 = 9 %Κς ∗∗∗ 9 = 9 %=Η∗∗∗ 9 = 9 %/

Γ ∗∗∗

333 Υ ℃℃ ) ∋
#

Τ &&& Τ&
#

?) ) ∋ ∋
#

& Τ ΧΧΧ ) (Τ
#

Τ ( &&& ) ∋ &
#

&( ΛΛΛ ) & (
#

∋ ∋∋∋ ? ?
#

Λ&
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