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摘&要#为了探索取代基效应对取代二苯乙烯化合物还原电位的影响!合成了 !. 个 !!X{

)二取代二苯乙烯模型化合物 !
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X{'以无水乙腈为溶剂!在 VP!$$ 电化学工作站上测定了化合物的还原电位 D

gA*

'分别探讨了取代基 j! ?对
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X{还原电位D

gA*

的影响!以及j和?共同对D

gA*

的影响'得到了表达D

gA*

变化规律的定量相关方程'结果表明&$%%

取代基j! ?的7CZZABB参数
!

和激发态参数
!
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均对D

gA*

有重要影响'参数
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$j%和
!

$?%均与D

gA*

正相关!表明取代基j

和?的吸电子效应使化合物的D

gA*

升高'而取代基j! ?的激发态参数
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$?%对化合物D

gA*

的影响!则通过交叉

相互作用形式表现'$#%处于间位的取代基$!

)

j%比处于对位的取代基$?

)

X{%对于D

gA*

的影响更明显!同一个吸电子基团!

处于 !

)位比处于 X{

)位时!使D
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升高更多'$!%取代二苯乙烯j8LV7
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V78L?$jPG?%与取代二芳基希夫碱j8LV7

c

98L?

$jG8?%的母体分子是等电子化合物!但由于前者含有无极性桥键V7

c

V7!后者含有极性桥键V7
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9!因而前者母体分子

的最低未占分子轨道<>Y@能量更低!还原电位更小!化合物更难被还原'
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含二苯乙烯结构单元的化合物是一类重要的有机化合物!在诸多领域得到广泛的应用!例如!光异构

化的动力学研究"%#

(光化学及光物理学研究"##和荧光性能研究"!

)

"#等'取代二苯乙烯在光作用下的性能变

化与分子的前线分子轨道$最高占据轨道7@Y@和最低未占轨道<>Y@%能量有密切联系!而其前线分子

轨道的能量又受到分子中取代基的影响'以往的研究表明"4

)
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!取代二苯乙烯紫外吸收最大波长
'
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的波数
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%受到取代基的基态极性参数$7CZZABB常数
!

%和激发态参数$
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%的共同影响!并可以

建立定量相关方程'然而!化合物紫外吸收的波数
5

反映的是分子中 7@Y@和 <>Y@之间的能量间隙!不

能表示其7@Y@或<>Y@的真实能级'如果要得知7@Y@或<>Y@的真实能级!必须测得化合物的电离

能或者氧化还原电位'一般认为!化合物的第一还原电位 D
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$J%由分子的 <>Y@接受一个电子产生!在

相同测定条件下!同一母体分子的一系列化合物的 D

gA*

大小就表达了它们 <>Y@能级的高低'这意味着!

研究取代基效应对化合物D

gA*

的影响!就可以得出取代基效应对化合物分子<>Y@的影响'

取代基效应如何定量影响化合物的 D

gA*

!这方面的研究不是很多!原因是以往的研究主要采用

7CZZABB常数
!
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进行定量相关!并集中在含V
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9桥键的化合物'最近的研究表明"%X
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的化合物!它们的还原电位D
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不能简单地采用取代基的7CZZABB常数
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表达其变化规律!还必须采用激

发态取代基参数
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一起表达其变化规律'二芳基希夫碱在银纳米作用下的紫外及荧光的变化规律也受

到7CZZABB常数
!

和激发态取代基参数
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'然而!取代基效应对取代二苯乙烯化合物

D
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的影响规律!迄今尚未见报道'考虑到取代二苯乙烯 j8LV7
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V78L?$jPG?%与取代二芳基希夫碱

j8LV7
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98L?$jG8?%的母体分子是等电子化合物!前者含无极性桥键V7
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这 #个体系的还原电位受到取代基效应的影响有什么差异!是一个有意义的研究课题'对该课题的研究!

有利于我们理解取代基效应对取代二苯乙烯以及取代二芳基希夫碱的<>Y@的影响!同时可以由取代基

效应推断取代二苯乙烯衍生物<>Y@的能级高低'本文选取 !!X{

)二取代二苯乙烯为模型化合物!研究取

代基效应对该类化合物还原电位的影响!期望得到有意义的结果'

<=实验部分

<'<=模型化合物的合成

合成中用到的试剂均为分析纯!购自百灵威公司!未经提纯直接使用'

模型化合物 !!X{
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X{%的合成!按照文献"#$#报道的方法进行!见图 %'所有

得到的化合物均用核磁共振谱$9Yg%的%

79Yg和%!

V9Yg进行分子结构表征'

<'>=模型化合物还原电位的测定

还原电位的测定按照文献"%"#报道的方法进行'所用到的支持电解质为四丁基胺六氟磷酸盐/乙腈
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#$%



第 #期 晏露!等&取代基效应对 !!X{

)二取代二苯乙烯还原电位的影响

j

c

9@

#

! =! V7V7

#

! ;M! TB! 9YA

#

! VV7

?

c

9YA

#

! @YA! YA! 7! U! VD! VU

!

! V9

图 %&!!X{

)二取代二苯乙烯"!

)

jPG?

)

X{$的合成路线

所有模型化合物 !

)

jPG?

)

X{的还原电位D

gA*

的测定均在VP!$$ 电化学工作站上进行!测定条件为氮

气保护下的无水无氧乙腈溶剂'电极体系采用三电极体系!工作电极为玻碳电极!电化学测量方法采取循

环伏安法$VJ%'扫描速度为 %$$ ZJ

1

H

)

%

!以二茂铁进行校正后!先测定空白样!然后测定待测样'所测定

!

)

jPG?

)

X{的还原电位值D

gA*

列于表 %'

表 %&化合物jPG?的还原电位D

LA*

"J$及取代基j和?的
!

和
!

A]

VV

值

9+' 1+ZQ+F2*&&&

!

$j%

C

!

$?%

C

!

A]

VV

$j%

K

!

A]

VV

$?%

K

D

gA*!A]Q

1

D

gA*!1CD

*

$

D

gA*

A

%

!

)

9@

#

PG9YA

#

)

X{

$'4%

)

$'.! $'""

)

%'.%

)

#'-"

)

#'-X

)

$'$#

#

!

)

9@

#

PG@YA

)

X{

$'4%

)

$'#4 $'""

)

$'-$

)

#'-$

)

#'-" $'$"

!

!

)

9@

#

PGYA

)

X{

$'4%

)

$'%4 $'""

)

$'%4

)

#'X.

)

#'X5 $'$%

X

!

)

9@

#

PG7

)

X{

$'4% $'$$ $'"" $'$$

)

#'X$

)

#'XX $'$X

-

!

)

9@

#

PGU

)

X{

$'4% $'$" $'"" $'$"

)

#'!.

)

#'X# $'$X

"

!

)

9@

#

PGVD

)

X{

$'4% $'#! $'""

)

$'##

)

#'X!

)

#'X. $'$-

4

!

)

9@

#

PGVU

!

)

X{

$'4% $'-X $'""

)

$'%#

)

#'-$

)

#'XX

)

$'$"

.

!

)

9@

#

PGV9

)

X{

$'4% $'"" $'""

)

$'4$

)

#'-X

)

#'-!

)

$'$%

5 !

)

=PGYA

)

X{ $'!-

)

$'%4 $'$-

)

$'%4

)

#'""

)

#'-5

)

$'$4

%$ !

)

=PG7

)

X{ $'!- $'$$ $'$- $'$$

)

#'-5

)

#'-.

)

$'$%

%% !

)

=PGVD

)

X{ $'!- $'#! $'$-

)

$'##

)

#'"X

)

#'-"

)

$'$.

%#

!

)

=PGVU

!

)

X{

$'!- $'-X $'$-

)

$'%#

)

#'-.

)

#'-X

)

$'$X

%! !

)

=PGV9

)

X{ $'!- $'"" $'$-

)

$'4$

)

#'X5

)

#'X.

)

$'$%

%X

!

)

V7

#

c

V7PG@YA

)

X{

$'$"

)

$'#4 $'$.

)

$'-$

)

#'"#

)

#'"X $'$#

%-

!

)

V7

#

c

V7PGVU

!

)

X{

$'$" $'-X $'$.

)

$'%#

)

#'-X

)

#'"% $'$4

%"

!

)

V7

#

c

V7PGV9

)

X{

$'$" $'"" $'$.

)

$'4$

)

#'"X

)

#'--

)

$'$5

%4 !

)

;MPG@YA

)

X{ $'$"

)

$'#4 $'$%

)

$'-$

)

#'"$

)

#'"! $'$!

%. !

)

;MPGYA

)

X{ $'$"

)

$'%4 $'$%

)

$'%4

)

#'-.

)

#'"- $'$4

%5 !

)

;MPG7 $'$" $'$$ $'$% $'$$

)

#'-"

)

#'"X $'$.

#$ !

)

;MPGVD

)

X{ $'$" $'#! $'$%

)

$'##

)

#'-4

)

#'"# $'$-

#%

!

)

;MPGVU

!

)

X{

$'$" $'-X $'$%

)

$'%#

)

#'"%

)

#'"% $'$$

## !

)

;MPGV9

)

X{ $'$" $'"" $'$%

)

$'4$

)

#'-$

)

#'-! $'$!

#! !

)

TBPG@YA

)

X{

)

$'$4

)

$'#4

)

$'$"

)

$'-$

)

#'4!

)

#'"X

)

$'$5

#X !

)

TBPGYA

)

X{

)

$'$4

)

$'%4

)

$'$"

)

$'%4

)

#'4#

)

#'"4

)

$'$-

#- !

)

TBPG7

)

$'$4 $'$$

)

$'$" $'$$

)

#'"-

)

#'"4 $'$#

#" !

)

TBPGVD

)

X{

)

$'$4 $'#!

)

$'$"

)

$'##

)

#'"!

)

#'"X $'$%

#4

!

)

TBPGVU

!

)

X{

)

$'$4 $'-X

)

$'$"

)

$'%#

)

#'"5

)

#'"!

)

$'$"

#. !

)

TBPGV9

)

X{

)

$'$4 $'""

)

$'$"

)

$'4$

)

#'-#

)

#'-X $'$#

#5

!

)

9YA

#

PG@YA

)

X{

)

$'%"

)

$'#4 $'%4

)

$'-$

)

#'4-

)

#'4$

)

$'$-

!$

!

)

9YA

#

PG7

)

$'%" $'$$ $'%4 $'$$

)

#'""

)

#'"5 $'$!

!%

!

)

9YA

#

PGVD

)

X{

)

$'%" $'#! $'%4

)

$'##

)

#'"#

)

#'". $'$"

!#

!

)

9YA

#

PGVU

!

)

X{

)

$'%" $'-X $'%4

)

$'%#

)

#'4%

)

#'""

)

$'$-

!$%



湖南科技大学学报$自然科学版% #$#%年第 !"卷

续表

9+' 1+ZQ+F2*&&&

!

$j%

C

!

$?%

C

!

A]

VV

$j%

K

!

A]

VV

$?%

K

D

gA*!A]Q

1

D

gA*!1CD

*

$

D

gA*

A

!!

!

)

9YA

#

PGV9

)

X{

)

$'%" $'"" $'%4

)

$'4$

)

#'-X

)

#'"# $'$.

!X !

)

7V

2

VPG@YA

)

X{ $'#%

)

$'#4 $'%.

)

$'-$

)

#'"#

)

#'"# $'$$

!- !

)

7V

2

VPGYA

)

X{ $'#%

)

$'%4 $'%.

)

$'%4

)

#'"-

)

#'"#

)

$'$!

!" !

)

7V

2

VPG7

)

X{ $'#% $'$$ $'%. $'$$

)

#'"#

)

#'"$

)

$'$#

!4 !

)

7V

2

VPGVD

)

X{ $'#% $'#! $'%.

)

$'##

)

#'""

)

#'"$

)

$'$"

!. !

)

7V

2

VPGV9

)

X{ $'#% $'"" $'%.

)

$'4$

)

#'-%

)

#'-- $'$X
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>=结果讨论

从表 %所列的还原电位D
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#'!. J$表 %的9+'-%!
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gA*

的影响'
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!
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c

$'$- J! 1

c

4'"4! <

c

"'

式中&(为方程的相关系数'+为标准偏差'1为U,HMAL检验值'<为样本数'

由方程$%%可以看出&化合物的D

gA*
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#'4%!可认为是 !

)

TBPG7的还原电位!它小于方程$#%的截距)

#'X#!说明 !

)

TBPG7

比 !

)

9@

#

PG7更难还原!这是乙基TB为供电子基团的缘故'综合比较方程$%%f方程$!%的截距可以看出&

还原电位D

gA*

的顺序为 !

)

9@

#

PG7$

)

#'X#%d7PG7$

)

#'"X%d!

)

TBPG7$

)

#'4%%!它们与基团9@

#

! 7和TB

的吸电子效应顺序一致'

X$%



第 #期 晏露!等&取代基效应对 !!X{

)二取代二苯乙烯还原电位的影响

>'>=取代基j和?对还原电位的共同影响

从 #'%节的讨论可以得出&取代基j和?对 !
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X{的D

gA*
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&图 #&表 %化合物还原电位的计算值D
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对实验值D
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作图

由方程$X%可以看出&基团 j和 ?的
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这 #类参数均对D

gA*

的变化起作用'虽然方

程$X%的相关系数 (不是很好!但它的标准误

差 +只有 $'$- J!计算值与实验值的平均绝对

误差为 $'$X J!处于实验误差范围内'相关系数

不大的原因!可能是表 % 中的 D

gA*

的变化范围

不够大$约 $'X J%的缘故'图 # 是以方程$X%计

算的还原电位对实验测定还原电位作图!可见

计算值与实验值相符合'说明方程$X%表达了取

代基j和?对 !
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X{的还原电位的共同

影响规律'

方程$X%中!参数
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$j%和
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$?%前面的系

数均为正值!说明取代基j和?的吸电子效应使化合物 !

)
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X{的D

gA*

升高!化合物更容易被还原'参

数
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V78L?$jPG?%与取代二芳基希夫碱j8LV7
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<>Y@更低!还原电位更小!化合物更难被还原'

X%本文得到的实验结果对于取代二苯乙烯还原电位的估算!以及在有机合成实验过程中!选择还原

剂用于还原取代二芳基希夫碱和取代二苯乙烯化合物!具有重要参考意义'
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