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联苯胺的电子吸收光错及其氢键效应

罗泰昭 陈自守

( 物 理 系 )

摘 要

木文研究联苯胺在不同溶剂和不同淡度时的电
一

J’-吸收光斋
。

当洁剂从正庚烷改

变为二嗯院
,

乙醉和 乙哒时
、

联苯胺的 电子吸收浩带向杠移
。

在不同浓剂和不同淤度

下
,

这忽移的大小不同
。

次察桔果表明
:

联苯胺和 所川的机性榕剂 形成分子圈氢键
。

根据实麟拮果提供了联苯 按和所用 极 性 溶剂分子简形成的各种可能的氧翅模

型
。

泵 引 言

由于氢键广泛存在舒多类型的有机和无机化合物中
,

月
二

且达些化合物 的 物 理

和化学性盾都涉及到氢键的形威和破裂
。

所么对氢键民研究很早得到有关方面的
l
一

几

祝
。

而且光浩方法是研究氢键最有效方法之一
。

在过去对氢键的群多研究中
,
对 强 氢键郎 O 一 H

… 类型氏研究较多
,

也校 个

而
。

对 N 一 H… 类型跳研究蛟少 〔 1一们
。

对于苯 及其衍生物研究过温度效应
,

淤度

和溶剂效应〔6〕,

最近对氨基化合物的电子吸收光斋也 作 进一步探司 〔6〕
。

机据观有

文献
,

对联苯胺虽然做了一些工作
,

位对其滥度
,

淤度和溶剂等效应均未有系挑研

究过
,

并且在现有一些工作中口〕并未注明实麟条件
。

本文 目的是用不同溶剂
, 取不

同澄度
, 侧量联苯胺的电子吸收光措

,
就涉及的 分 子简 氢键进行探衬

。

测量的波

段为 250 m 产至 3 5 Om 召 ,

只正庚烷
,

二德烷
,

乙醇和乙醚为溶剂
。

号2 实 验 部 份

( 1) 样品处理
:

将二极碗粉末状的联苯胺用乙醉作溶剂
,

艇三至四次 吸粘 晶 的

提挑
,

得到淡黄色的晶体
.

所有溶剂樱光谱 检 查
,

均在 23 0n
l 产 至可 毛光区进行摄
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藉
,

孤明透明度达到要求
。

( 2 )仪器为 优 里 肯 ( U in ca m )
,

S P 5 00 光 电式石 英分光光度尉
,

光源为稳

压氢灯
,
幅射接收器为蔗色灵敏光电管 ( 20 0m 召 至 35 0 m 群 ) ,

石英黄吸收池厚度分

别为 4 o n , m 一 2 0` n n , ,

l o m m , s m m似及具有石英窗的可变厚度吸 J库池
。

( 3 )光籍带侧量的准确度
:

波长侧量在 2 5 0 m产至 350 m 召波段内
,

波长鼓的最刁
、

刻度为 0
.

s m 产 ,
可估影到土 o

.

Z m 召
。

在吸收错带峰值
,

光 将度铡量有两个范围
:

0 < D < 0
.

8

当
l < D < 1

.

8

0
.

8 < D < l

当
1

。

8 < D < 2

这里的 D为光密度

}
时最大偏“ ” 为士 “

·

002

}
时最大` “ 钓为士 “

·

o “

( 4 )全部实胧在宣温下 ( 27
。

一 3 o0 c) 进行

( 5 )实场是波长每隔 10 A
。

侧一次
,

在峰值附近是每隔 S A
。
侧一次

,

实磁粘果

( 1) 正庚
·

院为溶荆

联苯胺在正庚烷中的溶解度很刁
、 ,

在室温下
,

它的鲍和溶解度豹为 3
.

2 x 10
“ SM / I

J

(这里M ZL代录克分子 /升
,

下同
。
实磁仅能在很低玲

、

淤度范围内进行
。

其粘果按浓度

增加吸的顺序如图一
a 和 b吸收甜带落在2 5Om 户 至 3 5 0I n ” ,

其峰值均落在 2 9 5
.

5 m 户

处
。

错带平滑
,

未能现察到精糊拮构
。

实徽条件参考表 1 第二行
。

( 2 )二嘎媲为溶剂

联苯胺在二嗯烷中
,

溶解度很大
,

实戳浓度范围址高和最低的相差 4 0 00 倍
。

其

粘果
,

按浓度渐加的顺序
、

吸收豁带如图二 的
a ,

b
, c ,

实娥条件参考表 l 的第三

行
,

吸收豁带峰杭分别 为 3 06
,
307

,
3叱 m #

.

图二和图一相此较
,

吸 lkJ 错带峰位有

明显的叙移
,

这叙移最大达 加 = 147 .8 49 c m
一 `。 当浓度增加时

,

这叙移减小
,

从图

/
`

一

\ - -

一二一 , , /

/

一

尸` 飞、 _ `
\

/ 、 ` 0 、 、

\
\ `

、

2 5 0 2 7 口

盆马 0 之7 0 2 9 0 , 10

图一 又伽
, 户 )

图二

2 , 0 , 口0 多万 O , S D

孟(
? , , 姿̀ )
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一和二的此较中我们也看到
,

在二
,

愿烷中同样未能观察到藉带的精袖拮构
。

( 3 )乙醇为溶剂

联苯胺在乙醇中溶解度和在二嗯烷中同样极大
、

实脆误度范围很 霓
, 高 低 达

4 00 0倍以上之多
。

其精果按没度增加顺序吸收浩带如图三 a
.

b
.

c 和图四
.

它俏的吸

收峰分别为 300
.

5 , 3 02
.

5 , 3 0 6和 307 m 户 ,

实碗条件参考表 1 的第四行和第五行
。

飞
4

} /
二

2

口
:

`
/

井二协
.

抓
气

J

`

气
2 ! O 之7 0 2 9 9

图三

写口O , , O , , O

, , ` 声 ) 2 7 0

图四 通(
, , ,

, 万0 , , 0 , 弓0

产 )

从图三
、

四和图一相比蛟
,

吸收谱带峰值位置向耗移动
,

并随澄深的婀加
,

这

杠移增加
。

当澄度增至 1--0
ZM / L数量毅时

,

必筑应用很薄吸收池
,

此时对吸收池厚度 illlJ 鱼很

不准确
,

只能画出 D 一之的关系曲枝
,

如图四
,

但这月
:

不形响吸收浩带峰佰的位置
。

( 4 ) 乙醚为溶剂

联苯胺在乙醚中溶解度虽大
,

但由于乙醚是极易挥发的液体
,

实

墩在高澄度时碰到很大困难
。

侧量

仅能在低浓度中进行
,

其拮果按谧

度增加的顺序如图五
a .

b
,

吸收谱

峰值分别为 3 04
.

5和 30 6 m 产
。

实阶

条件参考表 ] 的第六行
。

从图五和图一相此较看到
,

藉

带峰值位置向忽移
,

斋带形状和 图

三相类似
。

由于这部分数据不多
,

仅供梦

考
。

图五 泥气7,` 户 )
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芍3 尉 渝

( 1 ) 图一的 a 和 b 吸收藉带是在极稀的浓液中得到的
。

在 这 样 低 的 浓 度

( 10 ~ s m / L数最极 ) 下
,

联苯胺分子简形成氢键的几率几乎等于零
。

另方而
,

弓
;

性

溶剂和溶厦分子简相互作用很弱
,
不可能形成氢键

.

这时
,

联苯胺在正庚忱中似单

体出现
,

相应的拮构如图 1
.

5 6 6
夕 5 `

H ZN

—4

/
’

\
\

、

/一灯— )一
N H Z

似下、
为

:

1 1 几犷
,

一
~

下下 4
r

乙 J

\ 、

_/
` ’

D
一

D ,

_ 、 / H

二 \

—
几、

—
山 、 \

\ H

HH

可以就为 几m ax = 29 5
.

s m 声 为联苯胺单体分子的表征波长

可镇料
,

若联苯胺渡度有较天幅度的增加
,

那么
,

联苯胺分子 itIJ 可能 形 成 氢

键
,
这时吸收错带山黝左相对于单体时有一位移

,

从这位移
,

我俏将能估补 N一 .1I
二N

类型氢键张弱程度
。

遣憾的是
,

我们仅能找到的中性榕剂
,

联苯胺的溶解度很小
,

乒卜

且我仍没有进行温度效应的实雕
。

图一藉带的邢状和苯胺在正己媲 中的有显著的区别
,
苯胺的有精枷桔构

,
而联

苯胺却和二苯胺的相似
,

很平滑
,
未桃观察到精胭拮构〔5

.

6
.

〕,

这可能是山于两个

苯环 的
二
一 电子通过 1 和 1

`

两个碳原子 ( 见图 1 ) 相互作川所致
。

( 2 ) 联苯胺在二嗯烷中吸收藉带峰值位置相对于单体时有明显的耗移 ( ’
`

!
.

图

二
、

一 )
。

这主要是由于二嗯煌和联笨胺分子形 成异分子简氢她所致
。

在不 6
I

J浓度

范围内 ,
甜带杠移大刁

、

不同
,

是由于溶质和溶剂分子形成不 r
`
d蹄合度的 聚 合 物所

致
。

联苯胺和二吩烷分子固可能形成氢键主要类型如图 11 llI Vl
。

H \

H /

N 一尺一尺
!

一 N
了
\

ll

H… O R I O H

H … O R
,
0 n o … Ll

了 、 n ` l

、 J

)
N 一 R一 R

,

一N

丈
H… O R t O

\/

。 O
0 找 1

N 一尺一 R
`

一 N

VI

4I’ 二 0 R
IO

H
·

” 0 尺【O

\/
HH

O
R

O
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.

二 n 。
_

。 、 二一 ` . 。 二 。 /
决么曰巴 、喇尹 l、 】以 件̀ ( ,J 、

一
峋岁刀〔 7 J

一

J
甘 \

\

C H Z
一 C H Z

C H Z
一 C H Z>

O

在上而这些桔构中
,

形成 R
’

一 N 一 H

… R: O 氢键
。

其中溶盾开子均为盾子的

施者
,

溶剂 分子均为盾子的受者
。

从静电观点出发
, 由于施主

一
受主的相互作用

联笨胺苯环中
二一 电子密度增加

,

所只联笨胺吸收错带相对于单体时向叙移 〔4
.

5 〕
.

趁与实段相一致
。

在桔构图 11 中形成的两个氢键均使电子密集于同一环中
,

在光糟上反映藉带叙

移就大些
。

在桔构图 111 中溶质分子左 右两边分别和溶剂分子形成一个氢键
.

这除考虑到氢

键使
二
一电子向环内密集外

,
还妥考虑到两个笨环简由

二
一电子的密集

,

而 引 起的

静电斥力增加
。

这在一定的程度上减弱了氢键的作用
,

故皿比五在光藉上表现的潜

带相对于单体时杠移小些
。

静电斥力和距离是存在非麟性的关系
,

在 VI 中由于两 个 苯 环
7r
一 电 子 的 进

一步接近
,

因而斥力有较大的增加
,

对氢奥作用的减弱VI 比 班 要 强 些
,

由 此 看

到 , 当联苯胺和二啥烷形成氢健时
,

其吸收错带相对于单体的甸移大小的 iff)I 序 为

11 > 111 > VI

由此得到拮流
:

联苯胺的二呼烷溶液平衡系扰中
,

联苯胺和 二 哗 烷 分 子 形

成的氢雄
,

在低淡度时
,

似 11 的桔构占主要
,

当澄度增 加 时
,

以 l 占 主 要
,

而

在高澄度时
,

似 VI 占主要
。

这能很好她和实峨相一致
。

它们的光 藉 表 现 为 图 二

的 a
.

b
.

c
。

( 3 ) 从图三和 图二比较粗略看来
,

联苯胺乙醇溶液的吸收错带和它在二哑烷

中很相似
。

这些谱带相对于单体时都向缸移
.

但一胭看
,
我们就发现在 乙 醇 溶剂

中
,

随着联苯胺淡度增加
,

其吸收谱带峰值位置相对于单体时缸移增加
,

而在二嗯

烷溶剂中
,

lnJ 相反
。

这可能是因为
:

i
,

二 烷具有对称性桔构
,

’

而乙醇分子的桔构是不对称的
,

乙醇的偶极矩远大

于二呼烷的 ( 觅表一最后一列。
。

ii 在未加入联苯胺既乙醇溶剂 中
,

其分子是二聚物形式存在
。

如图 V
,

而二呛

气

矛

少

烷本身不可能形成二聚物
。

iii 乙醇分子和联苯胺形成氢健 时
,

乙 醇 分

子中 H 原子的静电场对其它原子 的 排 列 有 影

旧向
。

由上面的考虑
,

我仍熟为联苯胺乙醇溶掖的

吸收错带相对于单体时的扛移
,
主要是由于乙醇

和联苯胺分子阴形成氢键所致
。

它们的最可几桔

构如图皿皿恤

C , H S\

O … 日

} !
H 二

。

O

\ e ZH。
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H \ o ../ H 皿 。 。
/弋

J
, 1 1凡

/

1
C ZH s

\ 、 _ D _ 。 ,

_ 。

/
` 、

一
` \

一
` 、

皿
/ \

\/

N 一 R一 R
护

一 N

皿

C ZH 。

H

从盾子施者— 受者和静电斥力的作用考虑出发
。

在低浓度时
,

形成粘构皿的

几率最大
,

其光豁表现如图三 a 错带峰值相对于单体时杠移 山 = 56 3
.

08 c m
一 ’ 。

当

浓度增加
,

形成氢键粘构皿的儿率大些
, 相应的光甜表攻如图三的 b

,

豁 带 ,&ll 值

相对于单体时缸移 如 二 78 3
.

10 = m
一 ’ ,

在高偎度时
, 形成皿的儿率最大

,

相 应 的

光甜表境如图四
,

在这情况下苯环中
二
一电子受外来电子影 响 最 大

,

缸 移 现 达

J p = 12 6 7
、
6 6 e m

一 I

联苯胺在乙醇中吸收豁带的形状和 〔 7 〕中得到的很相似
。

机据 〔 5 〕的 初 步桔

瑞
,

乙醇在达些桔构中作为烧子施者的可能性是很小的
.

( 4 ) 联笨胺乙醚溶液吸收谱带峰值相对于单体时的杠移
,

主要是 由于联苯胺

和 乙酗分子简形成氢键所致
。

乙醚是所用几利
、

溶剂中极性次张的一种 ( 兑表一 l百最

后一 列 )
。

它和二畔烷一样分子精构是对称的
,
而 且分子占有救大的塞简

,
在氢雌

形成 中
,
要考虑到本简障碍

。

因此我俏孰为黯构仅和又分别对应于图五
a

.

b
.

光 袱

表现可能性最大
.

C
ZH S

洛
。 、

C ZH S /
一

、 H \

) N 一 R一 尺
`
一 N

H
/

一 O
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从图一二三五看到
,

吸收甜带所包围的面积— 总的吸收强度
,

陇着联苯胺淡

度增加而增加
。

这是植料到的
。

在乙醇溶剂中
, 1g E饥二去 4 ,

这在数量扭上很好

和 〔 7 〕得到的相符合
。

拮束语
:

从上面的实敏拮果和豺湍可看到联苯胺的滇度效应和溶剂效应
,

可归钠如下
:

( 1 ) 联苯胺在 2 5 Om 产 至 35 Om户 波段
, 电子吸收光藉的滇度效应和溶剂效应

表明
,
联苯胺和二嗯烷

,

乙醉和乙醚分子形成异分子简氢键
。

( 2 ) 溶剂从中性的正庚烷改变为极性的二嗯烷
、

乙醇和乙醚时
,
联苯按在上

越波段电子吸收光错带有明显叙移
,

荻明这光藉带为
7r

— 尹 过渡
。

对本工作改进的几点建哉

( 1 ) 豉法提高联苯胺在中性溶剂中的溶解度
,

以便研 究 N 一 H … N 类 型 氢

键
。

( 2 ) 联苯胺在 18 0 至 3 5 Om 召 波段中有两个吸收藉带
。

B 带在 2 50 至 35 Om 户
,

C 带在 i 8 Om 户 至 2 2 O n l , ` ,

本文只研究 B 带
。

( 3 ) 建立恤温役备
,

进行温度效应实尉
。

本文在高兆兰教授和周理教老师的指导下进行
,
在实娥中得到沉永安 ifIJ 志的帮

助
,

在此致似衷心咸榭
。

参加木工作的坯有睡典祥和摇之恒同志
。
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