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摘 要

合成了聚 ( 2
一

拨丙基 ) 紫精( P A C V )
、

聚 ( 2
一

经丙基 )紫精 ( P I P V )和聚丙 基 紫 精

( P P r V )
.

稀溶液的化学还原和光还原
,

第一还原态
,

P A C V 以非缔合体
,

P IP V 和 P P r V

以二缔合体存在
.

聚合速率和光还原速率
,

P A C V最快
.

在 P V A膜上的光还原
,

三种聚 紫

精的第一还原态均以二缔合体存在
.

聚合速率和还原行为与单体和聚合物的分子结构相关
.

一
、

前
一 J训

目

紫精化合物具有优良的氧化还原性能
,

其氧化还原过程中伴随有显著的颜色变化
,

因而得到广泛的研究和应用
.

在光致变色和电致变色材料方面的应用较有前途
,

并可望

代替发光二极管和液晶显示材料 〔`〕 。

本文继文 〔幻的工作
,

合成了带有拨基和经基的聚丙基紫精 ( P V Z +

) :

长

必
一

公一
、 关
馨易

一

郧
一 `

一、 、之导
一

G 靡
一
足公

。一、

聚 ( 2 一共丙基 ) 禁精

( pACV )

豪丙荃禁精
( p P r V )

象( 2一经内基) 票精
( P I P V )

比较了它们的化学和光还原性能
.

聚合过程是联毗吮对二卤代烷的亲核取代逐步聚合反

应
.

P A C V带有吸电子的欲基
,

合成的聚合速率和光还原速率都比较快
。

在稀溶液中它

们的第一还原态存在形式
,

P A C V主要以非缔合体
、

P P r V 和 IP P V 主要以二缔合体存

在
;
在聚乙烯醇 ( P V A )膜中

,

它们都以二缔合体存在
.

P A C V 分子链上的欲基
,

在一

定条件下显示出一定的特性
。
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二
、

实 验 部 分

1
。

试荆与落荆

4 , 4尹一联毗咤按文献〔3〕合成
,

m
。

p
。

工1 2一 i l 4 oC , i , 3一二 氯 丙 酮
,

含量 > 95务
,

m
。
p

。

3 9 一 4 l oC , z , 3 一二澳丙醇
一 2 ,

b
.

p
.

1 0 4
.

5一 z o 6 oC / z 6m m H g , z , 3 一二氯丙 醇
一 2 ,

含揖, 5帕 , b
·

p
.

1 7 4: 1 8 0℃乡 1 , 3一二澳丙烷
,
b

.

p
.

6 6
·
1一 6 6

·

Z oC / 1 6 m m H g 多
一

p V A
,

聚

合度弄00 。一1 2。。 ,

醇解度90
.

。肠 , 丙醇
一 2 ( i

一 P :
O H )和所用溶剂经蒸馏或减压蒸馏纯化

。

2
。

实验

、

( 1 ) P v 卜合成 按文献〔 2〕
。

产物用无水乙醇洗涤多次
,

在 80 ℃ / 10 m m H g 真 空 干

燥
。

差热分析仪测定二
。
p

。 。

’

〔2 )化李还原 硼砂
一
N蕊O H水溶液 ( p H = 1 0

.

8 )作溶剂
,

P v Z +

链节浓度 (〔P v Z勺 )

1
。

o x l o
一 4 M

,

还原剂N
a : S :

O
一

用且是 P V “ 斗

的紫外一可见特征吸 收 峰 ( U V 一 V I S
,

~ 2 6 2

n 垃 ) 刚好消失
,

N ` S
:

氏的 U .V
一

V IS ( 31 5n m )不出现
.

溶液在测定光谱前配制
。

( 3 )光还原 ①在 i一 P r 0 H溶液的光还原
,

含 i一 P r
O H 1

.

0M (在 K H
:
P O `
水溶液中

,

p H = 6
。

s) 的 P V
“ +

溶液
,

在石英比色皿中通 N :
10 分钟

,

密封
,

间歇紫外线辐射 ( 25 0 w高

压汞灯
,

最大光强波长 36 5n m
,

灯
一
样品距 20

c 。 )
。

溶液在测光谱前配制
。

②在 P V A 膜

的光还原
,

在 1 0帕P V A 水溶液中
,

〔 P V Z十〕 = 1
.

o x l 。一 M
,

在石英片上涂膜
,

在暗箱放

至干燥
。

间歇紫外线辐射
。

a
。

漪田侧定

红外光谱 ( I R )测定
,

U
n i e a m S p i l o o型红外分光光度计 (英 )

。

U V一 V I S 测 定
,

岛

津U V .2 40 分光光度计 (日本 )
.

极谱测定
,

P R IN C E T O N 3 84 型极谱分析仪 (美 )
,

参 比

电极 A g / A g C I
,

〔P V Z
寸〕 二 1

.

o x l o
一 4

M ( K H : P O
`

水溶液
, p H = 6

.

5 )
,

高纯 N :
除 0 : ,

扫描速度 4 m v
s/

。

三
、

结 果 和 讨 论

1
。

P V Z +

的含成

蟀合瘫添
毗睫对二 卤化合物的亲核取代逐步聚合反应

:

卜

1

, 一公
一

公
红

一

4
,

4、 碱
? 一

+ 几 X c H Z B c H ZX 一
.

扣

取代内院二卤化合拐

樱汤君i-c
” : “ “ ” :

“

户 内 ”
、 一

t
一

\

式 电性

牛
-

0“C

_

了
-

P V Z +

C l P A C V (C l )
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C H
:

B r

O H

} B r

C H

O H

} C I

C H

联毗喧 N上含有一对弧 电子
,

为亲核体
;

基是吸电子基团
,

轻基是推电子基团
,

O

P P r V ( B
r
)

P I P V ( B
r
)

P I P V ( C I )

二卤化合物为亲电体
,

键 能 C ` C l > C一 B r ,

拨

因此
,

聚合反应中
,

取代丙烷二卤化合物的活性
O H

有如下 、 ,序
: 、 。 。

:

性
C H : x > X e H

:
e H

:
C H

Z
x > X C H

。

连
H C H

:
X

, 。 , 。 H
: Bc H : B r

>

C I C H担 C H
Z
C I

. -

聚合反应的结果如表 1
.

聚合产物的 I R和 U V
一
V IS 如图 1和表 2

。

I R峰与 P V “ +

所

含取代基相一致
。

在 P A C V的 U V 一 V IS 谱图中
,

除邹 4n m处有一般紫精和聚紫精的特征

吸收外
,

在 4 6 5 n m处尚有次强峰
,

说明 P A C V烷链上在一定条件下可能存在共辘结构
,

`

即可能存在酮式与烯醇互变异构体
:

“
一

甲瞥必
七 C日2

己
“日之

扮 一 书{公毛少
C。

9日
= C一川

:卡

表 l 聚合反应时间与P V
“ +

产率 (肠 )

聚 合 反 应 时 间 (小时 ) P V Z+

产物 P V Z +

5 1 0 1 5
.

2 0 7 5 外 观 分解温度 (℃ )

,ULà护 任03
nb,自,翻0奋P A C V ( C I )

P P r V ( B
r
)

P I P V ( C I )

P I P V ( B
r

)

7 6
.

1 8 9
。
4 9 8

。
2

9 1
.

7

9 9
。

5 棕色固体

黄色固体

8 1
。
5 棕色固体

溶剂二甲基乙酞胺
,

聚合温度 80 士 0
.

2℃

协拱川川卜舀鑫

呀专犷篇

补
”

`

一
’

}

、 \

、 、
,

一甲 J `一乏
7 0O

习
’ .

阻
\

中加钾, 子

上盖拼:

卜勺峨阮侧诀 ,

l
君

衣一
脚

, O0

牡 CV

. , O 二00 ,公 .目
. .

图 1 P V Z千 一

N a ZS ZO ;
化学还原的 U V

一

V I S

— 还原前
-

一 还原后
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表 2 P V
“ 十
的 IR和 U V 一 V IS

IR U V
一

V IS

PV Z十

V

( e位
一工

)

, . v , n 一 4

特 征 吸 收
(n m ) ( 1 0 0 1

一 且e m : 1
)

1 6 4 0 一 N一
1

(联咄吮季胺盐 )

的特征吸收 ( `〕

1
。
9 7

P A C V

2 6 4

4 6 5 0
。
3 0

1 7 3 0

O

}}
一C 一津缩振动 〔”〕

P P r V 1 6 4 0 一N一 特征吸收
}

2 6 5 2
.

4 6

P I P V 1 6 4 0 = N 一 特征吸收
!

2 6 6 2
。

3 2

3 4 4 0

1 4 2 0

王3 30

一 O H 伸缩振动

一O H 面内变形与 C H :

面外变形作用 〔“ 、

I R K B r 压片
,

U V 一 V IS 水溶液

4 6 5 n m的吸收度 ( A 46 。
)尚与 p H值和样品的放存时间 ( 表 3 ) 有关

,

这与烯醇式存在的条

件基本上是相符的哟
。

表 3 P A C V在不同 p H值的A
` 。 4

P H 10
。
2 8 7

。
0 6

。

8 3
。
5 1

。
3 1

。
0

样品放存时间 (分 ) 10 1 0 1 0 6 0 隔日 10 隔日 1 0 1 0 10

A 一̀ 5 0 0
.

1 5 0
.

4 6 0
.

3 0 0 0
.

6 2 0 0
·

0 8 0
·
0 6 0

·
0 5

. . . . . . . . . . 口 . . . . . . .

一一
~ 曰 . . . . 口 . ~ ~

〔 P A C V了= 1
.

0 x 1 0
一 4

M

2
。

PV
Z+

的化学还原

P v
“ +

在还原剂的作用卞还原为第一还原态 ( P v : ) 和第二还 原 态 ( P v
。

) 〔 , 〕

、“

鲁
一

公
“ · 、
却

“

公
一

③
R

、 气 份

暑暑
R“

、

Pv
Z̀ p v + P甘

.

分别用 Z n和 N a :
S

:
0

4

作还原剂
,

P V
“ 十
的颜色变化和 P V : 的 U v

一
v 巧见表 4 和图 1

.
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由微分脉冲极谱 测 得 P V
Z十

的第一和第二还原电位 ( E
:

和 E
Z

)见 表 5
.

同 Z n 和

N a :
S: 0

4

的标准电位 ( E
。

) 相比较
,

Z n和 N a :
S

:
0

4

比较容易还原 p V
Z 十

为 P V才
.

Z n牛 Z n Z + + Z e E
o = 一 1

.

2 3 v

s
:
o 乏

一 + ` o H
一 、 2 5 0轰

一
+ H

:
O + Z e E

“ = 一 i
.

i Z v 〔8〕

P v 言的链节存在如下平衡 〔’ 〕 :

Z v 言 ( 非缔合体 ) 、 ( V ; )
2

( 二缔合体 )

U V 一 V 15 ( n m )
:

一 3 9 8 ,

~ 6 0 3 一 3 4 5 ,

~ 4 9 5
,

一 8 6 5

从图 1 和表 4 可知
,

p v
“ +

被 N a o
S

:
O

`

还原后的 P v :
,

P A e v 主要以 v ;
,

而 P P r y 和

IP P v 主要以 ( v : )
:

形态存在
.

由于溶液浓度比较稀
,

( v : )
2

只 能 是 分 子 内 缔合
.

P A C V烷基上连有叛基
,

分子链较僵硬
,

影响分子内缔合
.

表 4 尸砂
`

化学还原的颜色变化 和 p v : 存在形态的 u v 一 v 巧

P v 才存在形态

P v 加 还原剂 颜色变化 v : ( v 言)
2

几 ￡ x 10
一 3 久 巴 x 1 0

一 3 几 ￡ x 1 0
一 3 几 ￡ x 1 0

一 3 几 ￡ x 1 0
一 3

P A C V N a : 5 2 0 。
棕黄、 紫蓝 3 9 8 1 8

.

7 6 0 0 6
.

5 3 6 5 9
.

2 一 一

Z n 棕黄 , 紫蓝

P P r V N a Z S ZO 4

泽黄、 紫红 3 9 8 3
.

8 一 5 4 5 1 5
.

3 4 9 5 7
.

0 5 6 5 2
.

5

Z n 浅黄 ) 紫红

P I P V N a ZS: 0 4

棕黄 , 紫蓝 3 9 5 5
.

4 一 3 5 0 1 5
.

5 4 9 0 5
.

2 5 6 5 2
.

7

Z n 棕黄 , 紫蓝

吸收波长 (幻
n
m

,

吸收系数 (
。
) 1 m ol

一 1 c m
一 丈。

表 5 P V
“ 十

微分脉冲极谱峰电位

P V Z 十
一 E l

( V )

一 E Z

( V )

P V 士

成膜性 颜色

P A C V

P P r V

P I P V

0
。
7 1 2

0
。
9 2 4

0
。

7 7 2

1
。
0 3 6

1
。

17 2

1
。
0 3 6

好 紫红

好 红

好 紫蓝

( 1 )

P V
“ +

的光还原

在 i一 P r O H水溶液的光还原

紫精化合物在i
一
P r O H 中的光还原机理巳经比较清楚帅

,

总的反应式可以表示为
:
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:P v
“ · +e H

。
e H (o H )e H。

竺
ZP v` +e H

3
e e o H

。 +:H
+

户 vZ’

稀溶液在大量 i一 P r0H存在下
,

吸收度 (A )随光照时间 (t )的变化
,

还原初期 1 / A一

t曲线符合线性关系 (图 2 )
,

表明符合上式为 2 级反应
.

、

从表 6 可知
,

光照还原速率常数 (旬的顺序
:

P A C V > P I P V
,

P P r V
.

P A C V带有

吸电子拨基
,

通过诱导效应有利于毗咤环接受电子
,

故还原速率较快
.

PI P V 虽有推 电

子经基
,

但由于处在大量 i一 P r O H中
,

因此未显出与 P P r V有较大的区别
.

还原 形态
,

P A c v 主 要 以 v :
,

P I P v 和 P P r y 主要以 ( v : )
2 .

同化学还 原一 样
,

在稀 溶液中
,

P A C v 由于欺基的存在
,

不利子分子内缔合
.

P V
“ 干
光还原伴随颜色的变化与化学还原相同

.

以 P A C V为例
,

在 i一 P r O H 水溶液中

间歇光照
,

溶液 由棕黄色变为无色 (2 “ n m 峰下降
, 4 6 5n m峰消失 )

,

然后呈蓝 色 ( P v : )
,

最终呈无色 ( P V
。

)
,

全过程的U V 一 V巧见图 3
.

七-,
C62b勺6亡q今.-

:
O门0OU

一

} / /
一

/
/

。
.

域/ 一之
产

奋z
闷

。 .

飞4

匕

图 2 P V Z 十 一

i
一

P r O H光还原1/ A
一
t关系曲线

斜率 (八
,

)
: P A C V 2

.

9 0 x 2 0
一 2 ,

P P r V 5
.

0 5 义 2 0
一 3 ,

P I P V 7
.

o s x l o
一 3

( 曲线经最小二乘法校正 )

图 3 P A C V
一

i
一

P r O H光还原 U V
一

V I S谱图

— 还原前
-

一 刚呈蓝色

一
。

一继续还原 一 一 V
“

表 6 P v
Z 十

一 i一 P r o H光还原速率 与 P v : 存在形态

P V Z 干
〔 P V Z +

〕 x 1 0 5
几m a x

(M ) (
n m )

已 x 1 0
一 4

A ~ ” s
/ A ~ 3 。 , ( V

·

/ ( V
·

) : )

( 1 m o l
一 1 e nt

一 ’
) ( l m o l

k
一 1 5 一 1

后期

P A C V

P P r V

P I P V

9
。

8 7 2 6 4 1
。

7 0

1 0
。
0 2 6 4 2

。

4 0

9
。
9 6 2 6 6 2

。
1 6

k = k , 。 C ( C样品池厚度 e m )

8
。
5

2
。
0

2
.

5

初期

1
。
1 2

0
。
7 4

0
。
8 2

1
。
5 3

0
。
3 8

0
。

65

( 2 ) P V
Z +

在 P V A膜的光还原

反应 机理 和反 应式 的表 示与 在 i一 rP 0 H的光还原大体相同
.

但三种 P v 言主 要 以

( v ; )
2

存在 (表 7 )
.

说明在此实验条件下固态时
,
联毗吮环间较接近

,

有利于相互的缔
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合
,

故 P人 C v 也 以 ( V : )
:

形态存在
,

l/ A 一 t曲线的 k’ 值以起始 A
。 = 1 的曲线进行比

较
,

三种 F V
Z +

的还原活性相差不大 (表 7 )
.

说明P V A C在 P V A膜的光还原与在 i
一
P r O H

水溶 液中有所不同
。

同 P P r V和 P IP V相比
,

P A C V 的还原活性有所下降
,

这可能是在

固态的环境中
,

分子的排列已相对固定下来
,

P A C V 分 子 中虽然有吸电子欺基
,

也不

易影响毗吮环与给电子体的作用
。

表 7 P v +2 一 P v A膜光还原的 k, 值 与 P v : 存在形态

.一
.

一
. ., 侧

一
, . . . , . , . . . . . . . 曰 . . . . . . 口 . . . . , 汤 . . . 口 , . . .

一
甲, , . 侧 口. .州 匕. . . . . . 门. . . . . . . 倒. . , . 口 , . . 翻 . 目 .曰咨. . . . . . .

+ +

P V Z干 久。 a 二

)
(
n m

A ~ 3一, / A ~
3 9 5 ( ( V

·

)
2

/ V
·

)
人, 火 1 0 2

10秒

P A C V 2 6 4 3
。
0 1

.

4

P P r V 2 6 4 2
。

2 4
.

0

P I P V 2 6 6 2
。
4 1

.

2

3 0秒

2
。
0名

5
。
8

2
。
6

1 / A = k , t A
。 = i
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