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毗噬环中 N一

原子的吸电效应
’

书

徐赞恭 黄玮坷 英柏宁

(化学系)
砚

一 己l 侣
.

碑 .
二翻

毗咤环中 N一 原子具有吸电效应
,
有舒多事实根据

,

其中最有力的根据是毗吮

与砒墓苯取代反应非常相似
。

就亲 电取代反应而言
,

叽咤与砒基苯的卤化
,

稍化和

磺化
,
都此苯困难

,

而且都产生 3 一取代物
。

足 兑 N 一原子与 N O : 一共团有多回匕作

用
。

例如
,

氯化或嗅化 gtJ 咤
,

要超过 30 o0 c 才能进行
,

产生 3
:
5一二卤毗咙 〔 ’ 〕 。

稍

化毗呛
,

通常采用 H Z S O ; 一 K N O 。 为硝化剂在 3 3 0
“
c 进行

,

产生 15 写 3 一 硝 兹 叽

吃
〔 2 ’ 。

氛化稍某苯要在催化剂 F e 1C
3参加下

,

在 7 5
“
c一 8 5

“
c才能进行

,

产生 3 一 氯砒

基苯 3t 〕。

就案核取代反应而言
,

毗吐和稍基笨与亲核就剂反应均此苯 容 易
,

而
_

几都

产生2一或 2
, 4 一取代物

,
足征 N 一原子与 N O Z一墓团有活化作用

。

例如
、

将眺睫

与 K O H 或 B a ( 〔 ) H ) : 加热到 3 0 0一 3 2 0
0

e ,

可得 2 一 P y O H 〔今 ’ 。

将稍兹苯与 KO I
一

I一

起加热 ( 60 —
7 0o c )

,

可得 2 一 N O
ZC 6 H 4 O H 〔” 〕 。

将 2 一 氯 一 5 一砒基 一毗睫与

苯胺或 甲醇钠一起加热
, 2 一 lC 可被取代

。

将 2 , 4 一二砒某氯苯与苯 胺 或 甲醉

钠一起加热
,

lC 也可被取代
,

而且速度更快
。

歌们知道
,

砒基笨与毗咄桔构土的差

N O Z

1
异仅在 一 N = 与 一 C = ,

其余均无不同
。

既知稍基是有吸电效 应
,

lHJ 毗咤牛一 N 二

也有吸电效应
,

自无可否孰
。

再以毗咤分子电荷分布 图式 ( 工 ) 〔“ ’
来看

,
一 N = 有吸

电效应
,

也很明显
。

+ 0
.

1 8

/ C、
C。C\

( I )
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发在的周题不在于它俏都有吸电效应
,

而允在于它俏的效应相对失小既周题
。

M a n g i n i 与 F r e l n g u e l l i c 7 〕 二氏曾使 2 一 熟 一 5 一 砒基叽吃 ( 11 ) 不J}2 二 4一 二砒

墓氯苯 ( l )分别与几种亲核轼剂
,
胺和醉纳仄应

,

侧得
、

( 11 )的反应速 J勿胶慢 为 ( 111 )

的 1 / 3一 2招
。

此 种速度之此
,

吾人很容易熟为是反映 一 N 二 与

一 N O Z的活化作用之此
,

亦郎代

表它们的吸电效应 之 此
,

因 为

( 11 )与 ( l )的差异
,

即在
一 N 二 与

一 C 二

!
,

其余均无不同
,

其实不
N O Z

然
。

一个理由是我们不能忽视 5

一 N O : 与 一 N == 之甲1和 4 一 N O Z

+

0 一 N一 0

( I ) (丁 )

与 2 一 N O Z
之简的相互影响

,
更不能忽祖它俩各自之阴影晌的大小 并 不 一 J竿

,

因

此
,

( 亚)
一

与 ( l )取代反应速度之比不桃代表一 N 二与一 N O : 具正的吸 中效应相对大

小之比
。

另一邓要理由是
,

在分子 (班 ) 中 2 一 N O Z
一

与1C 邻位和处
,

有卒 尚降碍
,

使

亲电就剂接近反应中心发生困难
,

拜使 2 一 N O Z
偏离苯环平而

,

影响共扼效应
,

邃

减溺其活化作用
,

因而取代反应速度受到一定的影响
,

在分子 ( 11 )中则无此份形
。

我们歌为根据 M加 ig
n i 与 F er m g u le il 等的研究桔果

, 不能园 沛解决 一 N 二 与

一 N O Z
吸电效应相对失小之比

。

所以有必要进一步研先赵个 n月翅
。

我们用 4 一氛毗

l建( VI )和 4 一砒基氛笨 ( V )开别与 甲醉钠甲醇落液和乙醉纳乙醉溶液农 .7S
O

c 进行

反应
,

侧定它们的反应速度常数
,

这个此值我们熟为可鲜正代求 一 N 二 与一 N O :
吸

`

匕效应相对大小之此
。
因为在我们的研究中完全没有包含M all g i in 与 F l’c 川 : , u

lle i 等

研究中不利的因素
。

我似的拮果列在总表中
。

C l

1
X

币
/

\

\ Z
} 2
N

/ + 、 入
O O

一 ( V )

二 实 猫 部 分

( 1 ) 原料的提碗
、

溶剂就剂的制备
:

4 一 氛叽吮是以毗皖开始
,

基本上按 H
.

J
.

D 0 n H e r ot g 叙越的方法制备
〔” ’ :
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即将毗皖与过氧化氢作用生成 N 一 氧化毗吃
,

用发烟稍酸与渡硫酸配成的混合酸进

行硝化而制得 4 一硝基` N 一氧化吮唯
,

产物与乙酚氯反应生成 4 一氯一 N ` 氧化

毗吃
,

再且敛粉和酷酸进行股氧反应
,

即得 4 一氛毗吩
,

b
.

p
.

4 2
”

加
.

s m m 、

? ;

聋== 1
.

5 2 7 3 ( 交献
, `

留二 1
.

5 3 26 )
。

4 一砒基 氯笨是将市购 ( 上海新中化学厂 ) 的成品趣乙醇精晶再用甲醉重拮晶

提种
,

m
.

P
.

8 2
.

6 一 8 3
.

2
O

e 。

乙醇是将市驹的无水乙醇 ( 北京化工三厂 ) 用生石灰 ( 以大理石在局幅炉中烧

制 ) 袒流两次 ( 第一次 2 4 ,-J 时
,

第二次 1乃wJ/ 时 )
,

b
.

p
.

7 8
.

s o e , ? ,

护二 1
.

3 5 9 5 ( 文

献
,。

扩= 1
.

3 5 9 5 4 )
。

甲醇是政接采用 E
.

M e r
ck 厂出品之分析种的甲醇

, 、

is’ “ = 1
.

3 2 7 0 ( 文献

,

梦二 1
.

3 2 76 )
.

反应藏剂 甲醇纳甲醇溶液
, 乙醇纳乙醇溶液是将新切的金属钠 ( B

.

D
.

H
.

) 投入

一定量 ( 使生成的溶放豹为 IN 的滇度 ) 的醇中
,

待完全作 用后
,

么标堆盐酸 标定

其准确的浓度
。

( 2 )反应速度常数的侧定
:

反应是在封管中进行的
。

在 50
Iln 容量瓶中

,
’

称取 0
.

0 12 5克分子的样品 ( 4 一氯

毗雌或 4 一砒墓筑苯 )
,

在室温 ( 3 0
0

)C 使溶于甲醇或乙醇中
,

然后用 滴 定管 ( 一切

容器最器均恕;校正 ) 滴加恰为 0
.

0 1 2 5克分子的相应的醇钠醉溶液
,
二 物 混 合均匀

后
,

再以相应的醇加入使至容量瓶的刻度
。

似吸量管吸取 2 m l馄合溶液放入容积豹

为 .1 m l 的反应管中
,

随即封朋
,

置冰中冶却
,

待全部反应管均装好反应溶掖
,

并封

好冷好后
,

乃同时放入一温度为 7 5 “ c的恒温糟中
,

其温度簇差为士 0
.

01
“
c 。

此后
,

每隔一定付洲
,

l
:
J时取出两支 ( 任意 ) 反应封管

,

分别将封管的内容物倾入两个含

有 5 m l 6 N 硝酸和 SOm l水的三角瓶中
,

按 V ol h盯 d 方法侧定其中 lC
一

的 含童
。

两

支管的分析视差不大于 0
.

4%
。

三 实 验 桔 果

反应得到的砧果
,

是用二极反应速度公式影算其速度常数 K 的

. a o , a 亡

式中
二
为 t 时周的反应量

, 。 。

为初澄度
, a 。 二 a 。

一 ` 。

山于我们 韵操作是在室温 ( 30
O

c ) 中进行
,

反应 lH] 是在 7 5
O

c进行
,

’

囚而反应时友

应溶液实际的体积要略为幼大
,

柑应澄度略为变稀
。

为 了免除这个筷差
,

在针算之

前我们必须进行体积校正
,

使得到准确的浓度
。

方法是用醇在 30
“ c 的比重和在 7 , c
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卜

的此重之此
,

舒算山其在 7 5
“
C时的实际体积

,

然后再校正其在 7 5
“
c 时的实际浓度

。

不同温度醉的比重我们采用下列公式求出 ( 见 C irt ic al T ab le V ol
.

1
.

P
.

27 )
:

甲醇
: 己几二 0

.

8 0 9 9 9一 0
.

0 s 92 5 3 t 一 o
.

0 6 4 i t 2
.

乙醉
: d冬二 0

.

8 0 6 2 5一 o
.

o s a 4 6 i t + o
.

o 6 i 6 o t Z一 o
.

o s 8 5 t ”
.

原来配制的撰度樱过这样校正后
,

其值役 为 C
。 ,

我们并不把它作为反应初澄

度
,

因为我们在操作时 ( 从加入醇钠起 ) 都需要有一定时同
,

因而反应溶液在放入

75
“ C恒温糟之前已发生了一健量的反应

。

为了消除这个群差
,

我俏以第一次取样分

析的时尚作为反应的起点 ( 即当时的 七 = O )
,

故此
,

我俏把第一次取样时未作用

的反应物淡度作为初淡度
a 。 ,

也就是 % 二 C
。 一 x : , x : 为第一次分析时已樱作用的

反应物的攫度 ( 实即等于 lC
一
的漠度 )

.

以后不同时固 七取样分析所得的 1C
一
的含

量
, 均须减去 x , ,

始代表在效时简内作用掉的反应物淡度
,

即反应量
二 。

补算桔果兑表工
.

ll
.

l
.

VI
。

表 工

4 一 氟毗睫与 甲醉钠甲醉溶液反应的反应速度常数
。

C
。 = 〔 4 一 P y C I〕= 〔M e O N a 〕= 0

.

2 3 6 0克分子 /升
。

棍度 7 5
0
士 O

.

O l
o

C

第一次分析 ( 作 为 起 始 ) 时 简 为 36 0 分钟
, N H 4C N S 用量 为 llt

.

19 Iln
。

。 。 = 0
.

2 3 6 0 一 0
.

0 14 4 5 = 0
.

2 2 1 6克分子 /升
.

分析时 A g N O 3
每 次 用 量 i O

.

OOm l
,

A g N O :
谧度 二 O

.

0 9 6 7 7N
,

N H ; C N S 谧

度 二 0
.

0 6 6 0 4 N
。

规规规 反应时简简 N l l ; CN SSS 反 应 盆盆 a ttt k 伏 10 333

号号号 t
(分 趟 ))) ( m l ))) 叹克分子 /升 ))) (克分子 /升 ))) 升 /克分子

·

分分

22222 48000 1 3
.

8 333 0
.

0 118 000 0
.

2 09 888 0
.

52 8 888

33333 2 52 000 1 2
.

6 444 0
.

04 82 111 0
.

173 444 0
.

49 7888

44444 3 96 000 1 2
.

0999 0
.

06 55 000 0
.

1 5 6 111 0
.

4 7 8000

55555 5 40 000 11
.

7 444 0
.

07 63 555 0
.

1 45 333 0
.

41 9 333

66666 6 84 000 1 1
.

4 555 0
.

08 5 4666 0
.

1 36 111 0
.

4 1 4333

平 均 植 0
.

4 67 6

_

表 n

4 一 氛毗 l建与乙醇钠乙醇溶液反应的反应速度常数
。

C
。 = 〔4 一 P y C I〕二 〔E t O N a 〕二 0

.

2 3 7 0 克分子 /升
。

温度 7 5
0
土 0

.

0 1
“
e 。

第一次分析 ( 作 为 起 始 ) 时 同 为 60 分钟
,

N H 4 C N S 用 量为 13
.

65 1ln

a 。
, 0

.

2 3 7 0一 0
.

0 0 2 2 6 2 二 0
.

2 1 4 4克分子 /升
。
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分析时 A g N O a 每次用量 10
.

OOm l
,

A g N O 3
谈 度 二 0

.

0 9 6 0 7N
,

N H ; C N S 摄

度 = 0
.

0 6 6 9ON
.

“

{
反应时 阴

号 一 (t 分掩 )

N H 4 CN S

( m l )

反应是

成克分子 /升 )

a 云

(克分子了升 )

k x 10 3

23 4 0

3 36 0

4 38 0

5 3 10

5 9 10

0
.

0 7 50遮

0
。

0 9 4 18

0
.

1 07 1

0
.

1 16 7

0
.

12 2 9

0
。

1 39 4

0
.

120 2

0
.

107 3

0
.

09 7 7

0
.

0 9 15

升 /克分子
·

分

1
.

0 73

1
.

0 87

1
.

0 63

1
.

04 9

1
.

0 60

2868289878
Jl0099

J土,土,山
2345
内D

平均值 1
。

0 6 6

表 llI

4 一硝兹氛笨与甲醇钠甲醇溶液反应的反应速度常数
.

C
。 = 〔4 一 N O ZC 6 H ; C I〕= 〔M e O N a 〕== 0

.

2 3 6 0克子分 /升
.

温度 7 5
0
士 O

.

0 1
o C

第一次分析 (作为起始 )时简为 1 5 0分钟
,

N H 4C N S用量为 1 3
.

2 1m l
, 。 。

= 0
.

2 3 6 0

一 0
.

0 4 5 0 二 0
.

1 9 1 0克分子 /升
.

分析 时 A g N O 3
每 次 用 量 10

,
OOm l

,

A g N O 3滇度 二 0
.

0 9 6 7 7N
,

N H ; C N S嫂度 二

0
.

0 6 6 0 4 N
.

反反应时阴阴 N H ; CN SSS 反应量量 a 公公

ttt
( 分撞 ))) ( m l ))) ,

(克分子 /升 ))) (克分子 /升 )))

444 8000 10
.

8777 0
.

0 73 000 } 0
.

11 8000

111 02 000 9
.

7 444 0
.

1 07 999 0
.

083 111

111 38 000 9
.

3444 0
.

1 20 888 0
.

07 0222

111 44000 9
.

2 999 0
.

122 222 0
.

0 6 8 888

111 56000 9
.

1 000 0
。

1 28 333 0
.

0 62 777

平均值 6
.

6 53

求 W

4 一硝基氛笨与乙醉纳乙醇溶液反应的反应速度常数
.

C
。

== 〔4 一 N O ZC a H o C I〕= 〔 E t O N a

卜 0
.

2 3 7 0克分子 /升
.

温度 7 5
“
士 O

.

O l o e

第一次分析 (作为起始 )时周为 90 分钟
,

Nl l C N S用量为 1 3
.

3 4 ml
, a 。 之 0

.

23 70 一

0
.

0 4 10 7 二 0
.

1 9 5 () 克分子 /升
.

分析 时 A g r汀0 3
每 次 用 量 I O

.

OOm l
,

A g N O 3澄度 = 0
.

0 9 6 7 7N
,

N H ; C N S 涩度 =

0
.

O6 6O4 N



第 3 期 叽 咤 环 中 N 一原 子 的 吸 电效应 36 3

反应时简

t
(分撞 )

N H ; CN S

( m l )

反应量

叹克分子 /升 )

a 七

(克分子/ 升 )

k X 10 3

升 /克分子
·

分

编号

卜

卜

24 0

3 60

5 4 0

6 6 0

78 0

90 0

0
.

U 6 143

0
.

U 79 13

0
.

09 9 03

0
.

1 07 5

0
.

1 1 6 3

0
.

122 5

0
.

13 45

0
.

t 1 6 8

0
.

0 9 6 9

0
.

0 8 8 4

0
.

07 96

0
.

07 34

9
.

7 16

9
.

6 10

9
.

6 6 1

9
.

4 0 6

9
.

56 3

9
.

46 9

288
J.孟Od3nJ

S
`.10以
6建
ō

……
门上
00999

J土J注,上2341匕67

平均值 9
.

57 1

总 表
4 一氛毗 I定

, 4 一稍基氧苯与甲醇纳甲醉溶液
, 乙醉钠

, 乙醉溶液在 75
“
c反应的

反应速度常数
.

反 应 物 献 剂 (溶 剂 ) k X 1 0 3 比 值

4 一 N O :
C 6 1I ; C I

4 一 P y C I

4 一 N O , C e H 4 C I

4 一 p y C I

改 J s 0 N a

( C H a O H )

C H s 0 N a

( CH a 0 H )

C l l s C H Z O N a
( C

: H S O H )

C l l s CH : O N a
( C

: H 5 0 H )

6
.

6 5 3 0

1 4
.

2 2

0
,

4 67 6

9
.

5 7 10

8
.

9 8

1
.

0 6 6 0

四 甜 渝

从我们所得的桔果看来
,

一 N = 此一 N O Z
吸电效应小得很多

,

豹为 一 N O : 的 1 29

—
1 214

.

后而数据此救可靠
,

理由是 (V )在75
“
c 与乙醉钠乙醉溶液反应时 !剐稍久

,

溶液郎略为变黄
,

愈久愈课
,

可能是由于 一 N O Z
在乙醉中起还原作川

,

因稍从化合

物在高毅醇中
,
温度稍高

,

一般均可起还原作用
.

砒墓亘它仁变化
,

活化 作 用 莲减

肠
,
亲核取代反应速度 自应变小

。

(V )在甲醇中与甲醉纳起反应
,

溶液并不变色
,

表示一 N O Z未起还原作用
,

反应很正常
.

关于 ( V ) 的亲核取代反应的历程
,

按照 B un et 七与 Z ha len 二氏的意兑
,

可表示如下
:

X (a )

了 十

0 伍H 6 ) 牵
;

\ 遨-

了哗介 。声随
( A ) ` 日 〕

命
+ 、

o / 毕、 。

( B )
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反应速度决定于中尚状态 ( M )形成的速度
,

至于X 脱去的速度别很快
,

可以不蔚
。

我们的解释是
,

由于硝基的 一 工
, 一 T (吸电子舔导效 应 和 共扼效应 )和氯的一 I

,

反应中心便产生正 电荷 (尹 )
,

使可 趋向于它
,

愈趋愈近
,

榷于拮合为 C 一 Y键
,

形成醒

式拮构的中简状态
,

此时因X 的亲核性不及 Y的强
,

趁 立 被挤去
,

产生 p 一 N O ZC 6

H ; O C Z Ji。 ( B )

4 一氯 gtJ 唯与醇钠的亲核取代反应历程
,
我们敲为与 4 一硝基氯苯相似

,

可以

表示如下
:

司
_

_

火
.

黑
。

六
`

~

呵
`

七创一 贬J 一 气尸
十 仪

“
飞口

一 T ’

V
Na

五 总 桔

( 1) 在75
”
C , 甲醇钠和乙醇钠与 4 一硝基氯笨的反应速度均此 与 4 一 氯毗咤

的反应速度为大
,

其此值为 9一 14
,

歌明 了一 N O Z的吸电效应要比一 N ~ 的吸 电 效

应大得多
。

( 2) 实肺桔果靓实了乙醇纳的亲核性比甲醇钠的亲核性为天
。
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