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人们早就注意到典型的嗜双烯化合物顺丁烯二酸醉是一个受电子体
,

它与某些给 电

子体如多甲基苯或二苯基多烯共熔
,

可生成有颜色的二一复合物 (又 叫 分子复合 物 ) 〔
’ 2〕

。

顺丁烯二酸醉的受 电子作用
,

一般认为是由于直接连接于双键上的吸电基 团 ) C = O
,

对烯基双键二电子的拉电子作用所造成的
。

因而根据路易斯 ( L
e w i s

)酸碱 理 论
,

形成兀一

复合物的顺丁烯二酸醉是属于 L e w is 酸
,

又称万一酸
。

目前巳知极强的 二一酸 四 氰基 乙烯
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灭析赶) C = C ( 艺司
,

它可以和许多带有大` 键的化合物如苯和苯的衍生物生成有颜色的

卜复合物 ( . , ` 〕
.

此外
,

顺丁烯二酸醉的二酸性质还表现在它与苯乙烯 及 其衍 生物 〔6〕和

四氢吠喃闺能发生作用生成 , 一复合物
。

在我们最近的研究中发现
,

苯酚类化合物与顺丁烯二酸醉共熔也 有 亮黄 的颜色产

生
,

但在有机溶剂如苯中
,

却没有这个反应
。

而某些酚类的钾盐
,

在极性有机溶剂如甲

酞胺
、

二甲基亚枫 ( D M S O )和N
,

N一二甲基甲酞胺 ( D M F )中与顺丁烯二酸醉作 用
,

可产

生紫红色溶液
。

如以苯或乙醚为溶剂
,

分别使苯酚钾
,

对甲苯酚钾或对乙苯酚钾与顺丁

烯二酸醉作用
,

可得到白色固体的卜复合物
,

它们溶在D M F或D M S O 中显示出 同样的

紫红色
。

然而它们极易溶于水
,

并在水中分解为原来的苯酚和相应的顺丁烯二酸
.

用澳

化法伪 对水溶液中酚的含量进行定量测定得知
,

这些 , 一 复合物是由一分子的顺丁烯二

酸醉与一分子的苯酚钾所组成
.

它们的红外吸收光谱在 1 7 6 0一 1 7 7 0 o m
一 `

( 酸醉
,

一 。 _ 。

)和

1 5 9 o e m
一 ` ,

1 5 3 o e m
一 `
(苯环

v 。 . c

)都有吸收峰
,

较正常的五元环共扼酸醉 (
, 。 . 。 1 8 5 o e m

一

` ,

1 7 8 6 e m
一 `
)以及苯环 v(

。 一 。 1 5 0 0 ~ 14 8 0 e m
一 ’ ,

1 6 10 ~ 15 9 o e m
一 ’
)的吸收峰是接近的或 者稍

有偏移
.

它们的核磁共振谱在朽
.

86 ~ 5
.

88 均有一单峰 ( H > C = C < H ) 以 及 在 韶
.
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此
,

它们可能具有以下的结合形式
:
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,
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,
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上式表示一对电子从给 电子体苯氧负离子向受电子 体 顺 丁烯二酸醉转移
,

形成一个配

价键
,

使二者相结合生成一种卜复合物
。

此外
,

根据软硬酸碱理论 ( H S A B )
,

上式也是合理的
,

因为苯酚钾中
,

K
十

为硬酸
,

而苯氧负离子是软碱
,

顺丁烯二酸醉是软酸
,

按这个理论软亲软
,

硬亲硬的相结合规则

s(,
.〕 ,

软 碱 苯氧负离子与软酸顺丁烯二酸酥相结合
,

要比原来软碱苯氧负离子 与硬酸

K
+

离子的相结合为强
,

故有利于 , 一复合物的生成
。

因此
,

顺丁烯二酸醉作为一个受 电子体虽不及四氰基乙烯为强
,

但可 以增强与之结

合的给电子体的作用
,

如将苯酚变为苯氧负离子
,

则更易与之形成相当稳定的万一复合物
。

至于这些卜复合物还能发生那些反应
,

我们将在今后的工作中进行研究
。

实 验 部 分

一
、

笨琦钾的栩备与提纯

2 克新蒸馏的苯酚
、

对甲苯酚或对乙苯酚分别溶于 40 毫升经过脱 水 处 理 的石油醚

( 30 一 6 0 。

)或苯中
,

加入 1克新切的金属钾
,

让它们在室温下作用
,

生成白色固体的苯酚

钾
。

两 日后
,

将 多 余 的 金 属 钾 取

厂

俪撇一
!

出
,

将苯酚钾滤出 (取出的金属钾又可

以放回母液中
,

新加苯酚以作第二次

制备 )
。

用少量石油醚 或苯 洗 涤沉

淀
,

以无水苯进行重结晶
. ,

在减压

下进行干燥
,

产量 2 一 2
。

5 克
。
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图一 顺丁烯二酸醉苯阶钾二 一

复合物的核磁

共振谱 ( 20 0兆周
, D ` 一 D M S O )

二
、

顺丁始二曦醉笨盼钾
万一复合物的生成

图二 顺丁烯二酸醉对甲苯酚钾卜复合物的

核磁共振谱 ( 2 0 0兆周
, D。 一 D五在5 0 )

在三角瓶中称取 苯 酚 钾 1

克
,

加入 20 毫升干苯或 乙醚
,

振

摇使成悬浮液
。

在另一三角瓶中

以 2。毫升干苯或乙醚溶解 1 克新

鲜蒸馏的顺丁烯二酸醉
,
将此溶

液一次倒入苯酚钾悬浮液中
,

大

力振摇
,

这时可看到悬浮物迅速

溶解
,

片刻后有白色的 万一复 合

物析出
.

放置 2 ~ 3 小时
,

将结

. 对乙苯阶娜没有进行重结晶
.

二 本文所有测定熔点
,

沸点的温度计均未经校正
.
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晶滤出
,

用干苯或乙醚洗 2 ~ 3 次以除去多余的顺 丁烯二酸醉
,

在减压 下 干 燥
,

产量

。
.
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( 2 )顺丁烯二酸醉对甲苯酚钾二一复 合 物

!
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二 H
`
O -

m
.

p
.

1 5 1℃ (分 解 )
,

I R (
e m

一 ’
)

: 1 7 6 0 , 1 5 9 0 , 1 5 3 0 ; 1 4 5 5 ; 一4 1 0 ; 1 2 2 0 ; 5 9 0 , 8 4 0
.

U V ( D M F )
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a二 Z s s o m (
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( 3 )顺丁烯二酸醉对乙苯酚钾
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三
、

顺丁烯二酸醉笨酚钾二一复合物的加水分解

称取 0
。

5克的万一复合物
,

使溶于 10 m l蒸馏水中
,

加入 3 ~ 5 滴 Z N 盐酸
,

水溶 液用

Z Om l苯分三次抽提
,

用蒸馏水洗苯层二次
,

以无水硫酸钠干燥
,

然后 将 苯 蒸去
,

余下

物在 5 m m汞柱下减压蒸出
,

约得 o
。
1~ 0

。
2毫升油状物 (酚 )

。

水层在水浴上蒸发至干
,

用 10 m l 乙 醚对剩余的固体物质分两次进 行 浸 提
,

乙醚

提取液在水浴上蒸千后得到白色结晶 ( 顺丁烯二酸 )
。

重量。
。
2~ 0

.

3克
.

表一列出各二-

复合物水解后得到的产物的熔点沸点及红外光谱数据
。

表一 ` 一复合物水解产物的物理数据 ( M A n h = 顺 丁烯二酸醉 )

二 一

复合物
苯层部分产物 (酚 )

{
;
“

C , I R ( e 二 一 ’ ) : 8 3 5 0 ,

00 , 1 23 0书 10 70 , 82 0 ,

、 H oO H )

狡洲叼
瓣妙?.ls0s00’

;

{

水层部分产物 (顺丁烯二酸 )

1

1一
C OH

O O K

M A n卜 P
一

C H

C o
H

4 O K

M A n h
一

P
一

C Z H 。 -

C e H ` O K

m
.

p
.

1 34
一

1 35
O

C ( A e 0 E t 重

结晶 )
,

I R ( e m 一 ’ )
: 2 900 , 1 5 9 0 ;

1 7 1 0 ; 1 4 4 0 ; 1 27 0 , 8 70 , 7 90
.

m
。

P
.

1 3 0
一

1 3 2
“

C
,

I R ( e 。 一 ’
)

.

2 90 0 ; 1 8 9 0 ; 1 7 1 0事 1 4 40 ; 1 2 7 0 ;

87 0 , 7 9 0
.

血
。

P
。
1 3 0

一
1 32

.

C
,

I R ( e m 一 又 )
:

2 9 00 ; 1 90 0 ; 1 6 0 0 : 1 4 7 0 , 1 2 8 0 ;

8 70 , 8 00
。
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四
、
万一盆合物水落液中苯醉含 t 的洲定

准确称取约 0
.

1克的 7r 一复合物
,

用少量水溶解并稀释至 1 00 毫升
,

量 取 出25 m l置于

Z o o m l的碘量瓶中 ( 同时用 2 5m l水做空 白试验 )
,

用移液管量加 r o m l o
.

ZN K B
r

O 3一 K B
f

溶液
,

再加入 5m l浓盐酸
,

盖上并塞并慢慢摇匀
,

在暗处放置 20 一 30 分钟
,

然后 在并塞

边口加入 4 m 1 50 肠 K l溶液
,

稍松并塞
,

使碘化钾沿间隙流入并中而尽量避免澳的损失
。

振荡30 秒钟
,

静置 10 分钟
,

用。
.

I N硫代硫酸钠标准溶液滴至 浅黄色
,

加入 l m l l 呱淀粉

指示荆
,

继续滴定至终点
,

用下式算出苯酚的含量
。

苯酚的含量 ( 克 ) 二

`v 。 一 V
l

)
·

N
·

誓
·

4

1 0 0 0

式中
:

V
。

一空白试验所消耗的硫代硫酸钠毫升数
。

V :
一滴定试样所消耗的硫代硫酸钠毫升数

。

N一硫代硫酸钠溶液的当量浓度
。

M一苯酚的分子量
。

n
一取代入苯酚中的嗅原子数 ( 苯酚

n 二 6 , 对甲苯酚和对乙苯酚
n = 4 )

。

表二 分析结果 硫代硫酸钠当童浓度 N = 0
.

0 70 3 3

北一
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