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N-烃基吖啶满和 10, 10’ -二烃基 -9, 9’ -

联二吖啶烯电荷转移光谱的研究
 

宋化灿　英柏宁　苏镜娱
(中山大学化学系 , 广州 510275)

摘　要　用分光光度法测定了 N-烃基吖啶满和 10, 10’ -二烃基 -9, 9’ -联二吖啶烯与 2, 3-

二氯 -5, 6-二氰基对苯醌 ( DDQ) 所形成的电荷转移络合物的吸收光谱 , 求得了它们的电离势

值 . 结果表明 , N原子上不同的取代基对于 N-烃基吖啶满系列和 10, 10’ -二烃基 -9, 9’ -联二

吖啶烯系列的电离势值影响不明显 .

关键词　 N-烃基吖啶满 , 10, 10 '-二烃基 -9, 9 '-联二吖啶烯 , 电荷转移络合物 , 电离势

分类号　 O 626. 42

N-烃基吖啶满 (Ⅰ ) 和 10, 10 '-二烃基 -9, 9 '-联二吖啶烯 (Ⅱ ) 的结构和生物体内参

与氧化 -还原反应活性部位 -烟酰胺残基 (Ⅲ )的结构很相似 . 在研究二者的氧化反应机理时

发现 , 它们不仅能被 TCN Q, TCNE, CA, DDQ ( 2, 3-二氯 -5, 6-二氰基对苯醌 )等氧化 ,

而且能与 DDQ形成电荷转移络合物 ( CTC) . 为了表征二者被氧化的难易 , 测定了它们的

电离势 ( Ip ) 值 , 研究了它们与 DDQ所形成的电荷转移络合物的吸收光谱 .

1　实验部分

1. 1　试剂　Ⅰ和Ⅱ按文献 [1]制备 , 它们的λmax见表 1, 2. DDQ减压升华 2次 , 其环己

烷溶液的λmax为 386 nm.

1. 2　 CTC最大吸收波长λmax的测定　将受体 DDQ的乙腈溶液 (约 10
- 4
mol /L) 和给体Ⅰ

与Ⅱ的乙腈溶液 (约 10- 5
mo l /L)混合 ,溶液立即呈棕红色 . 待摇匀后用 Shimadzu UV-240

分光光度计测定 2种混合物的的吸收波长 .
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2　结果与讨论

2. 1　 CTC的吸收光谱　从所测谱图中看出 ,Ⅰ 和Ⅱ与 DDQ溶液混合后在 580～ 595 nm范

围产生了新的吸收峰 . 经验证该范围的吸收峰既不是Ⅰ和Ⅱ的氧化产物对应的吸收峰 , 也

不是 DDQ的还原产物对应的吸收峰 , 所以该范围的吸收峰是Ⅰ 或Ⅱ与 DDQ形成的 CTC

的吸收峰 . Ⅰ 和Ⅱ与 DDQ所形成的 CTC的吸收波长列于表 1, 2.

表 1　Ⅰ -DDQ CTC的λmax CT , hνCT值和Ⅰ 的λmax , Ip值

Tab. 1　λmax CT and hνCT va lues ofⅠ -DDQ andλmax and I p values o fⅠ

　　　 R λmax /nm λmax CT hνCT /eV Ip /eV Ip’ /eV

H 286. 9 589. 5 2. 015 8. 318 8. 338

C H3 285. 3 587. 7 2. 112 8. 325 8. 346

C2 H5 292. 3 588. 9 2. 107 8. 320 8. 341

n-C3 H7 291. 3 590. 9 2. 100 8. 313 8. 332

n-C4 H9 289. 7 587. 7 2. 112 8. 325 8. 346

n-C5 H11 285. 3 587. 9 2. 111 8. 324 8. 346

C6 H5 288. 9 587. 9 2. 111 8. 324 8. 345

C H2C6H5 290. 3 587. 9 2. 111 8. 324 8. 345

( CH3 ) 2C= CHCH2 292. 1 588. 5 2. 109 8. 320 8. 343

2-Cyclohexeny l 286. 5 586. 3 2. 117 8. 330 8. 353

10-Acridany lme thy l 285. 1 590. 5 2. 102 8. 315 8. 334

Pheno thiazine 634. 1 1. 957 8. 170 8. 157

表 2　Ⅱ -DDQ CTC的λmax CT , hνCT值和Ⅱ的λmax , Ip值

Tab. 2　 λmax CT and hνCT values o fⅡ -DDQ andλmax and Ip va lues ofⅡ

　　　 R λmax /nm λmax CT /nm hνCT /eV I p /eV I p’ /eV
C H3 418. 4 587. 1 2. 113 8. 326 8. 348

C2 H5 422. 8 587. 5 2. 112 8. 325 8. 347

n-C3H7 422. 4 588. 3 2. 019 8. 322 8. 347

n-C4H9 422. 4 588. 5 2. 019 8. 322 8. 347

n-C5H11 423. 2 587. 9 2. 111 8. 324 8. 345

i -C5 H11 422. 8 587. 2 2. 113 8. 326 8. 349

C H2C6H5 416. 8 587. 5 2. 112 8. 325 8. 347

C H2CH= CH2 415. 2 588. 1 2. 110 8. 324 8. 345

( CH3 ) 2C= CHCH2 422. 0 587. 9 2. 111 8. 324 8. 345

2-Cyclohexeny l 382. 4 588. 1 2. 111 8. 324 8. 325

Pheno thiazine 634. 1 1. 957 8. 170 8. 157

2. 2　 Ⅰ 和Ⅱ的 Ip值　 根据 Milliken[2 ]理论 , 给体的电离势 ( Ip ) , 受体的电子亲合能

(E A ) 和 CTC的电荷转移能之间关系式如下:

hνCT= Ip - EA- C , 式中 , h为布朗克常数 , ν为 CTC的光吸收频率 . 对于结构相似的一系

列给体与同一受体作用时 , C为常数 . 本工作以已知电离势值 ( Ip= 8. 170 eV
[3 ] )的吩噻嗪

(Ⅳ ) 和 (Ⅰ ) 与 (Ⅱ ) 在同样条件下一起测定 , 因此有

hνCT吩 - hνCT= Ip - Ip吩 ( 1)

将测定得到的Ⅰ -DDQ和Ⅱ -DDQ二者的电荷转移能 hνCT与Ⅳ的 Ip吩值代入式 ( 1) , 便

可求得Ⅰ和Ⅱ的电离势值 ( Ip , 表 1, 2) . 由经验关系
[4 ]
　

Ip’ = 5. 210+ 1. 650× 10
- 4
νDDQ ( 2)
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也可求得Ⅰ 和Ⅱ的电离势 ( Ip’ ) 值 (表 1, 2) . 从表 1, 2看出 , 用式 ( 1) 和式 ( 2) 所得

结果相当接近 ,证实了测定方法和条件的合理性 . 对于 N-烃基吖啶满系列 ,它们的 Ip值彼

此相差不大 , 同时 , 10, 10’ -二烃基 -9, 9’ -联二吖啶烯系列的 Ip值之间也相当接近 , 说

明 N原子上的取代基对 N-烃基吖啶满和 10, 10’ -二烃基-9, 9’ -联二吖啶烯就电离势而

言 , 影响不明显 .

从表 1, 2中看出 , Ⅰ 和Ⅱ的电离势值 (包括 2种计算方法所得数值 )均大于Ⅳ的电离

势值 , 这说明Ⅳ的给电子能力大于Ⅰ和Ⅱ , 从此证明Ⅳ分子内 S原子的共轭效应大于其诱

导效应 .
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Study on the Charge-Transfer Spectra of N-Alky lacridans

and 10, 10’ -Dialkyl-9, 9’ -biacridens

Song Huacan 　 Ying Baining　 Su J ingyu

Abstract　 The spectra o f charge-transfer complexes ( CTC) fo rmed betw een DDQ and N-

alkylacridans, and DDQ and 10, 10’ -dialkyl-9, 9’ -biacridens in acetonit ri le were measured

respectiv ely. The ioniza tion potential ( Ip ) values o f N-a lky lacridans and 10, 10’ -dialkyl-

9, 9’ -biacridens w ere calculated. The results show tha t the dif ferent substi tutents on N

a tom cause a lit t le dif ference in Ip value of N-alkylacridans o r 10, 10’ -dialkyl-9, 9’ -bi-

acridens.
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