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取代马来酸醉的电子亲合能
`
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(中山大学化学系
,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 分别以取代马来酸醉与苯阶钾及对位取代苯醋钾互相作用的电荷转移光谱和取

代马来酸醉的半波还原电位
,

测定了 2一抓马来酸醉
,

2一澳马来酸研
,

2一甲墓马来酸研
,

2
,

3一二甲墓马来酸研
,

四氮化邻苯二甲酸醉和 1
,

8一茶二酸醉的电子亲合能
.

发现以电荷转

移光谱侧定的电子亲合能数值比使用半波还原电位方法得到的数值为小
.

关. 词 马来酸研
,

电子亲合能
,

电荷转移光谱
,

半波还原电位

分类号 0 6 4 6
·

1

马来酸醉及其衍生物是很好的电荷受体
,

能和多种电荷给体如芳香烃
,

醚类以及苯

酚钾形成电荷转移络合物
〔 ,一 ”

.

电子亲合能 ( E )̂ 可以用与电荷给体生成电荷转移络合物

的电荷转移光谱来测定
,

也可以测定其半波还原电位来得到
〔。

.

但有不少的作者认为
,

有

机分子的 E A
值是很难测准的

〔” ,

就马来酸醉分子而言
,

它的 E
*

值由于不同的作者 以不

同的方法测定
,

所得的数值有很大的差异
.

Br ieg lb 〔的用花作为给体测得的 E *
为 0

.

5 7e v
,

W
e l l s 〔, ,

用取代苯为给体测得的 E A
为 0

.

1 1e V
,

N a le t o v a 〔 8 ,用多甲墓苯为给体测得的 E A

为 。
.

55 e V
,

而 C h e n 闭报导的数值是
,

用电荷转移光谱测得的是 1
.

33 e V
,

而用半波还原

电位得到的为 1
.

“ e V
.

所以我们认为
,

使用普通方法测定的有机分子的 E A
值

,

只是具

有比较的意义
.

本文分别使用电荷转移光谱法和半波还原电位计算了 2一锐马来酸醉 ( CI M A )
, 2一

澳马来酸研 (Br M A )
,

2一甲基马来酸醉 (M e M A )
,

2
,

3一二 甲墓马来酸醉 (M e Z

M A )
,

3 , 4 , 5
,

6一四氢化邻苯二 甲酸醉 ( T H P A ) 和 1
,

8一蔡二酸醉 ( N A ) 的 E A
值

.

以上

各化合物除 N A 的 E
A

值已见报道之外
〔们 ,

其余的均未见报道
.
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阶导数伏安仪
,

广州市登峰分析仪器 厂生产
.

1
.

2 试 荆

马来酸配 (M A )
,

上海试剂厂产品
,

按文献 〔3〕 方法提纯
,

m
.

p
.

53 ~ 54 ℃ ; 2一

氛 马 来 酸 醉 ( C IM A ) 为 日本 W
a k o p n r 。 C h e m

.

I n d u s t r ie s 产 品 , 2一澳 马来 酸醉

( Br M A ) 为 A ldr ic h C he m
.

C o
.

产品
,

减压蒸馏提纯
.

收集馏分分别为 59
.

0~ 60
.

2 ℃ /

6 0 0 P a 和 6 8
.

0 ~ 6 9
.

o oC / 4 0 0 P a ; 2
,

3一二 甲基马来酸醉 (M e Z

M A ) 和 1
,

8一蔡二酸醉

( N A ) 为 A ld r i e h 。 h e m
.

C o
.

产品
,

经减压升华两次
,

m
.

p
.

分别为 9 5
.

5~ 9 7℃和 2 7 3

一 2 7 4 ℃ ; 3
,

4
,

5
,

6一四氢化邻苯二甲酸醉 ( T H P A ) 为 A ld r ie h C h e m
.

C o
.

产品
,

经

乙 醚重结晶
,

m
.

p
.

7 1
.

5~ 72
.

0℃ ; 2一甲基马来酸醉 (M e M A ) 按文献 〔9〕 合成
,

减

压蒸馏提纯
,

收集 7 2
.

0 ℃ / 2 6 o P a ,
苯酚钾和对位取代苯酚钾按文献 〔1 0〕合成与提纯

,
溶

剂 N
,

N一二 甲基甲酞胺 ( DM )F
,

广州试剂厂产品
,

经 K O H 干燥后减压蒸馏
.

L 3 电荷转移光谱的测定

分别配制电荷受体 (浓度约为 l x l o一 ’ m ol / L ) 和电荷给体 (浓度约为 l x l o一
’
m ol /

L ) 的 D M F 储备溶液
.

二者以等体积相混
,

避光放置 l h 后适当稀释
,

在紫外可见光分

光光度计上扫描吸收谱带
.

1
.

4 半波还原电位的测定
〔川

在 10 m l l :
1 v( / v) 的甲醇一苯 (含 0

.

64 m ol / L iL cl ) 中加入约 。
.

1 9 的被测酸醉
.

通 N
Z
s m in

.

控制滴汞速度为 3 滴 s/
,

以甘汞电极为参比电极
,

铂丝为对极
,

用最慢速度

从
一

。一 Z v 进行扫描
.

以 10 9 口 d一力 I/ 对 E 作图
,

当 10 9 a d一 )I /卜
0 时

,

其滴汞电

极电位 E 一 E
l / 2

. 。 .

由于本文只须测定酸醉的 E
, / 2

的相对值
,

所以不进行电位校正
.

2 结果与讨论

根据 M ul h k e n 的理论
,

电荷给体 ( D ) 与电荷受体 ( A ) 作用生成电荷转移 (C T ) 络

合物
,

它的电荷转移能 h uc T
与 D 的电离势 (I 。 )和 A 的电子亲合能 ( E A )有如下的关系

〔` 2 , :

h 口 e T
= I

n
一 E

A
一 W ( 1 )

式 中 W 是 C T 络合物基态和激发态的结合能差
.

对于有相似结构的 C T 络合物而言
,

W

为常数
.

因此
,

以一结构相似而又知其 E
;

值的分子进行比较
,

将有公式 ( 2) 的关系
〔 7 , :

( h u e T
)

,
一 ( h u e T

)
2
= E

^ 2
一 E ^ l

( 2 )

式中 ( h uc
T
)

,

和 E A:

分别为被测分子的电荷转移能和电子亲合能
.

(h cu
T
)

:

和 E
A Z

为参考分

子的电荷转移能和 电子亲合能
.

因此
,

被测分子的 E
A

值可以用公式 (3 ) 计算出来
.

E ^ = E ^ 2一 乙h u e T ,

乙h uc T = ( h u e T ) 1一 ( h u e T ) 2 ( 3 )

本文选择马来酸醉 ( E
A
~ 1

.

3 e3 V 〔
勺 作为参考分子

,

以苯酚钾
、

对甲基苯酚钾
、

对

甲氧基苯酚钾
、

对氯苯酚钾
、

对氰基苯酚钾和对苯基苯酚钾为电荷给体
,

D M F 为溶剂
,

分别测得各个 C T 络合物的 h uc
T

以及计算出来的 E
A

值列于表 1
.

由于苯酚钾 以及各个取
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代苯酚钾有十分接近的 I
D

值 (7
.

55 士 0
.

20
e V ) 〔

,” ,

因此取每个酸醉与多个酚钾作用测定

的 E ;
的平均值作为测得的数值

,

会有更好的准确性
.

表 1 取代马来酸奸与阶钾作用的 h uc T 和取代马来酸醉的 E
*

值

T a b
.

l h比丁 f r o m t h e i n t e r a e t o n b e t w
e e n s u b s t it u t e d m a l e ie a n h y d r i d e s a n

d p o t a s s i u m p h e n o x id
e 。

a n d t h e v a l u e s o f E
^ o f s u b s t it u t e d m a l e ie a n h y d r id

e s E / e V

M A M
e
M A M e Z

M A N A B
r
M A

h UC T
h火 T

E
^ h uc T E ^ h UC T

E
^ h UC T

E
^

C e H s 0 K 2
.

4 2 2
.

61 1
.

14 2
.

7 5 1
.

0 0 2
.

90 0
.

85 2
.

9 8 0
.

7 7

P
一

M e C . H
.

O K 2
.

3 7 2
.

57 1
.

13 2
.

7 5 0
.

9 5 2
.

9 0 0
.

8 0 一
-

一

P
一

C IC . H 一O K 2
.

4 8 2
.

64 1
.

1 7 2
.

83 0
.

9 8 2
.

9 5 0
.

86 3
.

0 0 0
.

8 1

P
一

N C C e H . O K 2
.

4 8 2
.

6 6 1
.

1 5 2
.

88 0
.

9 3 2
.

9 3 0
.

88 2
.

9 8 0
.

8 3

P
一
p h C 一H一O K 2

.

3 8 2
.

68 1
.

0 3 2
.

7 6 0
.

9 5 2
.

9 0 0
.

81 2
.

9 8 0
.

7 3

平均值 ( E ^ = 1
.

3 5 ) 〔̀ ,
1

.

1 2 0
.

9 6 0
.

8 4 0
.

7 9

用极谱法测定分子的 E 人
,

半波还原电位 lE 2/ 与 E A
值有如式 (4 ) 的关系

〔` , :

一 E
, / 2 = E ^ 一 E一

,

一 C ( 4 )

式中 E . vI
为溶剂化能

,

C 为常数
.

当以饱和甘汞电极 ( sc e) 为参考电极进行测量时
,

C ~

5
.

o 7e V (’)
.

因此
,

在以相同溶剂中进行测量
,

同样可以采用比较的方法测定 E 、
值

.

还

是用马来酸醉 (M A ) 作为参考分子
,

被测的取代马来酸醉的 E
;

可用式 ( 5) 计算出来
.

E ^ = △E l / 2+ 1
.

3 3 e V
,

△E 一/ 2 = ( E
l / 2 )

1
一 ( E

, / 2
)

2
( 5 )

式中 ( E
l /: )

l

和 ( E
, / 2 )

:

分别为被测分子和参考分子的半波还原 电位
.

1
.

3 3e V 为马来酸醉

的 E
*

值
.

由于 E
A

的计算只和 ( E
: / 2 )

,

与 (五
: /: )

2

的差值 。五
: / 2

有关
,

故表 2 上 M A 的 E : / 2已

被换算为零
,

以方便于计算
.

表 2

T
a b

.

2 T h e v a l u e s

以极讲法测定的取代马来酸醉的 E
A

值
`

o f E
^ o f s u b s t i t u t e d m a l e ie a n h y d r id e s d e t e r m 一n e d b y p o la r o g r a p h y

E /
e V

C IM A M A

△E l /:

E
^

0
.

0 8

1
.

4 1

0
.

0 0

1
.

3 3 〔弓〕

M
e
M A

一 0
.

1 9

M
e :
M A

一 0
.

3 0 一 0
.

4 4

0
.

8 9

B r
M A

一 0
.

5 3

T H P A

一 0
.

6 1

1
.

1 4 1
.

0 3 0
.

8 0 0
.

7 2

,

溶剂
:
1

: 1 (v / v) 甲醇一苯 ,支持电解质
: 0

.

64 m ol /L IL CI .参考电极
: s

ce

从我们以电荷转移光谱和极谱方法测得 的取代马来酸醉的 E
A

值看到
,

两个方法所

测得的数值基本上一致
.

但用电荷转移光谱测得的数值稍小于极谱的方法
,

不过这是普遍

存在的现象
`们

.

其中 CI M A 有最大的 E
、 ,

这是由于氯原子有较大的得 电子效应引起的
.

M e M A
,

M e Z

M A
.

N A
,

T H P A 的 E
、

值均小于 M A 是由于取代基有给电子效应的原因
·

但 Br M A 的 E
、
不但小于 M A

,

而且还小于 M e M A 和 M e Z

M A
,

这可能是 B r
有较大的原
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子半径和较大的给电子的共扼效应有关
.

与 T H P A 比较
,

N A 有比较大的 E A
值

,

这是 因

为蔡环上的大
二
键与酸醉上的两个拨基发生共扼作用

,

使禁环上的电子云密度下降而有

利于接受电子
.

相反
,

T H P A 的环 已烯环的 3
,

4 , 5
,

6 位的碳原子是饱和的
,

它们除了起推

电子的作用之外
,

还具有位阻的作用
.
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