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摘　要：合成了４１个模型化合物，３，４’－二取代二苯乙烯（ｍ－ＸＳＢＹ－ｐ），经１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ进行分子结构表征．测
得这些模型化合物在无水乙腈中还原电位ＥＲｅｄ，采用取代基Ｘ，Ｙ的Ｈａｍｍｅｔｔ电子效应常数和激发态取代基常数，对测定的
ＥＲｅｄ进行定量相关分析，得到定量方程的标准偏差只有０．０６３Ｖ，落在实验误差范围内．结果表明，模型化合物的 ＥＲｅｄ受到
Ｈａｍｍｅｔｔ电子效应常数和激发态取代基常数的共同影响；相比对位取代基团Ｙ，间位取代基Ｘ的电子效应对ＥＲｅｄ有重要影
响，吸电子效应它使ＥＲｅｄ升高，化合物易于还原；而对位基团Ｙ的电子效应对ＥＲｅｄ的影响很小，可以忽略．
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取代二苯乙烯一类重要的有机化合物，在临床医学上得到广泛地应用［１－６］，在光学材料、电磁材料和

颜料染料等方面也有很好的应用前景［７－９］．光照下，二苯乙烯化合物会发生顺式－反式转化，因而常常被用
作模型化合物进行顺／反异构体转换的理论研究［１０－１２］．有机合成中，二苯乙烯衍生物可以作为原料被还原
成多种化合物．有机物在还原过程中，还原电位是一个重要的性能参数，它涉及化合物被还原的难易程度，
也为还原剂的选择或电化学还原条件的控制提供依据．二苯乙烯的还原已被深入研究，Ｓｍｉｔｈ［１３］曾经将二
苯乙烯在碱金属作用下还原成双负离子，再与卤代烷进行烷基化合成一系列 １，２－二苯基乙烷衍生物；
Ｃｏｍｂｅｌｌａｓ［１４］将二苯乙烯在液氨中还原，发现其还原电位受到 Ｌｉ＋，Ｎａ＋，Ｋ＋和 Ｍｇ２＋等阳离子的影响；最近，
Ｓｚｏｓｔａｋ［１５］则直接用ＳｍＩ２在水溶液和室温条件下还原二苯乙烯，并研究其电子转移机理和还原电位．

Ａｂｄｕｌ－Ｒａｈｉｍ［１６］测定了３个含对位和１个含邻位基团的取代二苯乙烯在乙腈溶液和离子液体中的还原电
位，该工作非常有新意，涉及到取代基效应对二苯乙烯化合物还原电位的影响．应该注意到，Ａｂｄｕｌ－

Ｒａｈｉｍ［１６］仍然没有系统研究取代基效应所起的作用，也没有涉及含间位基团的二苯乙烯化合物，由此无法
总结出取代基的影响规律性．因而，我们设计一系列含间位基团的二苯乙烯化合物，测定它们的还原电位，
探讨取代基效应对还原电位的影响规律，为二苯乙烯化合物还原时还原剂的选择和电化学还原条件的控

制提供理论参考．

１　实验部分

１．１　目标化合物的合成

目标化合物按图１所示的Ｗｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎｅｒ［１７］反应合成．取１５ｍｍｏｌ取代苄氯和１５ｍｍｏｌ亚磷酸三乙酯
混合于１００ｍＬ圆底烧瓶中，搅拌下加热回流４ｈ，得到中间产物取代苄基膦酸二乙酯，不进行分离．待反应
器中的溶液冷却到室温，往里面依次加入１２ｍｍｏｌ取代苯甲醛和２０ｍＬ四氢呋喃（如果取代苯甲醛是固
体，则加入ＴＨＦ之后，搅拌，使其完全溶解），把圆底烧瓶置于冰水浴中，再缓慢加入 ４５ｍｍｏｌＮａＨ．随着
ＮａＨ的加入，反应越来越剧烈，溶液慢慢变粘稠并有颜色变化且放出气泡．待反应无气泡放出，将反应器从
冰水浴中取出，擦干外壁上的水，转至油浴回流１ｈ．冷却到室温，将反应液倒入盛有１５０ｍＬ冰水的烧杯
中，搅拌，静置，有固体生成（若无固体生成，则用乙酸乙酯萃取，旋蒸），抽滤，用无水乙醇或乙酸乙酯重结

晶，干燥．在ＡＶ５００ＭＨｚ超导核磁共振波谱仪下进行１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ测定，进行分子结构表征．

Ｘ（ｍ）＝ＮＯ２，Ｉ，ＣＨＣＨ２，Ｐｈ，Ｅｔ，ＮＭｅ２，ＣＣＨ

Ｙ（ｐ）＝ＮＭｅ２，ＯＭｅ，Ｍｅ，Ｈ，Ｆ，Ｃｌ，ＣＦ３，ＣＮ，ＮＯ２

图１　３，４’－二取代二苯乙烯（ｍ－ＸＳＢＹ－ｐ）的合成路线

１．２　还原电位的测定
所有目标化合物ｍ－ＸＳＢＹ－ｐ的还原电位Ｅｒｅｄ均使用ＣＳ３００电化学工作站进行测定，氮气保护下的无

水无氧乙腈作溶剂．将０．１Ｍ的四丁基胺六氟磷酸盐（ｎ－Ｂｕ）４ＮＰＦ６／ＣＨ３ＣＮ溶液作为支持电解质，采用三

电极的电极体系，工作电极为玻碳电极，助电极为铂电极，参比电极是自制的 Ａｇ／Ａｇ＋电极（０．１Ｍ支持电

解质溶液包含０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＡｇＮＯ３）．扫描速度为１００ｍＶ·ｓ
－１，用二茂铁校正后先测空白样，再测待测样．

６７
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测得ｍ－ＸＳＢＹ－ｐ的还原电位值Ｅｒｅｄ列于表１．
表１　基团Ｘ和Ｙ的取代基常数和３，４’－二取代二苯乙烯（ｍ－ＸＳＢＹ－ｐ）的还原电位ＥＲｅｄ（Ｖ）

Ｎｏ ｍ－Ｘ Ｙ－ｐ σｅｘｃｃ（Ｘ）ａ σｅｘｃｃ（Ｙ）ａ σ（Ｘ）ｂ σ（Ｙ）ｂ ＥｃＲｅｄ，ｅｘｐ ＥｄＲｅｄ，ｃａｌ
１ ｍ－ＮＯ２ ＮＭｅ２－ｐ ０．６６ －１．８１ ０．７１ －０．８３ －２．５６ －２．５２

２ ｍ－ＮＯ２ ＯＭｅ－ｐ ０．６６ －０．５０ ０．７１ －０．２７ －２．５０ －２．５５

３ ｍ－ＮＯ２ Ｍｅ－ｐ ０．６６ －０．１７ ０．７１ －０．１７ －２．４８ －２．４７

４ ｍ－ＮＯ２ Ｈ ０．６６ ０．００ ０．７１ ０．００ －２．４０ －２．４２

５ ｍ－ＮＯ２ Ｆ－ｐ ０．６６ ０．０６ ０．７１ ０．０６ －２．３８ －２．４０

６ ｍ－ＮＯ２ Ｃｌ－ｐ ０．６６ －０．２２ ０．７１ ０．２３ －２．４３ －２．４８

７ ｍ－ＮＯ２ ＣＦ３－ｐ ０．６６ －０．１２ ０．７１ ０．５４ －２．５０ －２．４６

８ ｍ－ＮＯ２ ＣＮ－ｐ ０．６６ －０．７０ ０．７１ ０．６６ －２．５４ －２．５８

９ ｍ－Ｉ ＯＭｅ－ｐ ０．０５ －０．５０ ０．３５ －０．２７ －２．４４ －２．５４

１０ ｍ－Ｉ Ｍｅ－ｐ ０．０５ －０．１７ ０．３５ －０．１７ －２．６６ －２．５６

１１ ｍ－Ｉ Ｈ ０．０５ ０．００ ０．３５ ０．００ －２．５９ －２．５６

１２ ｍ－Ｉ Ｃｌ－ｐ ０．０５ －０．２２ ０．３５ ０．２３ －２．６４ －２．５６

１３ ｍ－Ｉ ＣＦ３－ｐ ０．０５ －０．１２ ０．３５ ０．５４ －２．５８ －２．５６

１４ ｍ－Ｉ ＣＮ－ｐ ０．０５ －０．７０ ０．３５ ０．６６ －２．４９ －２．５１

１５ ｍ－ＣＨ＝ＣＨ２ ＯＭｅ－ｐ ０．０８ －０．５０ ０．０６ －０．２７ －２．６２ －２．６１

１６ ｍ－ＣＨ＝ＣＨ２ Ｍｅ－ｐ ０．０８ －０．１７ ０．０６ －０．１７ －２．５１ －２．６３

１７ ｍ－ＣＨ＝ＣＨ２ ＣＦ３－ｐ ０．０８ －０．１２ ０．０６ ０．５４ －２．５４ －２．６３

１８ ｍ－ＣＨ＝ＣＨ２ ＣＮ－ｐ ０．０８ －０．７０ ０．０６ ０．６６ －２．６４ －２．５８

１９ ｍ－Ｐｈ ＯＭｅ－ｐ ０．０１ －０．５０ ０．０６ －０．２７ －２．６０ －２．５９

２０ ｍ－Ｐｈ Ｍｅ－ｐ ０．０１ －０．１７ ０．０６ －０．１７ －２．５８ －２．６２

２１ ｍ－Ｐｈ Ｈ ０．０１ ０．００ ０．０６ ０．００ －２．５６ －２．６３

２２ ｍ－Ｐｈ Ｃｌ－ｐ ０．０１ －０．２２ ０．０６ ０．２３ －２．５７ －２．６２

２３ ｍ－Ｐｈ ＣＦ３－ｐ ０．０１ －０．１２ ０．０６ ０．５４ －２．６１ －２．６２

２４ ｍ－Ｐｈ ＣＮ－ｐ ０．０１ －０．７０ ０．０６ ０．６６ －２．５０ －２．５５

２５ ｍ－Ｅｔ ＯＭｅ－ｐ －０．０６ －０．５０ －０．０７ －０．２７ －２．７３ －２．６０

２６ ｍ－Ｅｔ Ｍｅ－ｐ －０．０６ －０．１７ －０．０７ －０．１７ －２．７２ －２．６４

２７ ｍ－Ｅｔ Ｈ －０．０６ ０．００ －０．０７ ０．００ －２．６５ －２．６５

２８ ｍ－Ｅｔ Ｃｌ－ｐ －０．０６ －０．２２ －０．０７ ０．２３ －２．６３ －２．６４

２９ ｍ－Ｅｔ ＣＦ３－ｐ －０．０６ －０．１２ －０．０７ ０．５４ －２．６９ －２．６５

３０ ｍ－Ｅｔ ＣＮ－ｐ －０．０６ －０．７０ －０．０７ ０．６６ －２．５２ －２．５６

３１ ｍ－ＮＭｅ２ ＯＭｅ－ｐ ０．１７ －０．５０ －０．１６ －０．２７ －２．７５ －２．６７

３２ ｍ－ＮＭｅ２ Ｈ ０．１７ ０．００ －０．１６ ０．００ －２．６６ －２．６７

３３ ｍ－ＮＭｅ２ Ｃｌ－ｐ ０．１７ －０．２２ －０．１６ ０．２３ －２．６２ －２．６８

３４ ｍ－ＮＭｅ２ ＣＦ３－ｐ ０．１７ －０．１２ －０．１６ ０．５４ －２．７１ －２．６８

３５ ｍ－ＮＭｅ２ ＣＮ－ｐ ０．１７ －０．７０ －０．１６ ０．６６ －２．５４ －２．６５

３６ ｍ－ＣＣＨ ＯＭｅ－ｐ ０．１８ －０．５０ ０．２１ －０．２７ －２．６２ －２．６０

３７ ｍ－ＣＣＨ Ｍｅ－ｐ ０．１８ －０．１７ ０．２１ －０．１７ －２．６５ －２．６０

３８ ｍ－ＣＣＨ Ｈ ０．１８ ０．００ ０．２１ ０．００ －２．６２ －２．５９

３９ ｍ－ＣＣＨ Ｃｌ－ｐ ０．１８ －０．２２ ０．２１ ０．２３ －２．６６ －２．６０

４０ ｍ－ＣＣＨ ＣＦ３－ｐ ０．１８ －０．１２ ０．２１ ０．５４ －２．７０ －２．６０

４１ ｍ－ＣＣＨ ＣＮ－ｐ ０．１８ －０．７０ ０．２１ ０．６６ －２．５１ －２．５８

　　ａ激发态取代基常数，来自文献［１８］．ｂＨａｍｍｅｔｔ电子效应常数，来自文献［１９］．ｃ本文测定值．ｄ方程（１）计算值．

２　取代基效应对还原电位的影响
２．１　还原电位的定量相关

曹晨忠等［２０－２１］最近的研究表明，取代芳基希夫碱的还原电位受到Ｈａｍｍｅｔｔ电子效应常数和激发态取
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代基常数的共同影响．因而，我们也以这两种取代基常数为变量，对表１所列 ｍ－ＸＳＢＹ－ｐ的还原电位 ＥＲｅｄ
测定值进行定量相关分析．经过优化后得到方程（１）．

ＥＲｅｄ＝－２．６３９＋０．２１７０σＸ( ) ＋０．８１３５σｅｘｃｃ（Ｘ）σ
ｅｘ
ｃｃ（Ｙ）＋［σ

ｅｘ
ｃｃ（Ｘ）－σ

ｅｘ
ｃｃ（Ｙ）］

２ （１）
Ｒ＝０．７４６４，Ｓ＝０．０６３，ｎ＝４１，Ｆ＝１５．５２　　　　

方程（１）的标准偏差Ｓ只有０．０６３Ｖ，落在实验误差范围之内；其相关系数 Ｒ只有０．７４６４，可能原因是表１
的４１个化合物的还原电位区间不大，处于－２．７５到－２．３８Ｖ之间，跨度只有０．３７Ｖ．方程（１）计算的还原电位
ＥＲｅｄ，ｃａｌ与实验值ＥＲｅｄ，ｅｘｐ之间的平均绝对误差只有０．０５０Ｖ，具有较好的精度，说明方程（１）表达了取代基效
应对目标化合物还原电位的影响规律．
２．２　结果讨论

表１中所列３，４’－二取代二苯乙烯的还原电位测定值比Ａｂｄｕｌ－Ｒａｈｉｍ［１６］报导的含对位和邻位基团的
取代二苯乙烯的还原电位普遍高一些，说明间位取代基使分子更容易还原．从方程（１）的变量可以看出，影
响３，４’－二取代二苯乙烯还原电位的因素与取代芳基希夫碱的类似，也受到Ｈａｍｍｅｔｔ电子效应常数和激
发态取代基常数的共同影响．值得注意的是，处于３位（间位）基团 Ｘ的电子效应 σ（Ｘ）对 ＥＲｅｄ有重要影
响，并且Ｘ的吸电子效应使ＥＲｅｄ升高，易于还原，Ｘ的供电子效应使 ＥＲｅｄ降低，难于还原；而处于４＇位（对

位）基团Ｙ的电子效应σ（Ｙ）对ＥＲｅｄ的影响很小，可以忽略．对于Ｘ，Ｙ基团的激发态取代基常数σ
ｅｘ
ｃｃ（Ｘ）和

σｅｘｃｃ（Ｙ）对ＥＲｅｄ的影响同样重要．另外，方程（１）的截距表示达了没有被取代的二苯乙烯母体的还原电位，它

与Ａｂｄｕｌ－Ｒａｈｉｍ［１６］报导的结果一致．

３　结论

通过以上研究，我们可以得出：在二苯乙烯类化合物中，影响还原电位的主要因素有Ｈａｍｍｅｔｔ电子效
应常数和激发态取代基常数，其中间位取代基对还原电位的影响要比对位取代基更大，说明发生还原反应

的反应位点在双键位置，间位的取代基离反应位点比对位取代基更近．可以利用方程（１）预测二苯乙烯类
化合物的还原电位．
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