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二 �比咤四硝基酞普钻

的合成及光谱一电化学性质研究

吴 星 胡 效 亚

� 扬 州师范学院化学系 �

本文报道了以铂酸按为催化剂
,

将 � 一硝基邻苯二甲酸配
、

脉和氯化按混合
,

于�� �℃加热合成四硝基酞著钻
,

将此配合物溶于毗吮
,

于 � �� ℃加热反应 � 天合成

了二毗咬四硝基酞普钻配合物
。

并对二毗陡四硝基酞普钻的氧化还原半波 电势
、

电

解氧化还原产物的电子吸收光谱进行了研究
。

关挂词
�

钻 四硝若胜祷 合成 光漪一电化学

近年来
,

对于酞著钻
、

磺化酞著钻
、

烷基
、

烷氧基酞首钻的合成 及 结 构
、

光 谱
、

电化学等性质已经进行了较广泛的研究 〔” “ � 。 而对四硝基酞普钻及其衍生物的研究报

导则比较少见
。

笔者采用新的方法合成 了 二 毗 吮 四 硝基 酞 著 钻 配 合物 �简写成
�

� � � � �  � �� � �
�
�

,

并对其光谱一电化学性质进行了研究
。

实 验 部 分

本实验所用试剂除毗喧
,
� � � � �

,

�一二 甲基甲酞胺 � 经蒸馏去水处理外
,

其余

试剂均为分析纯
。

循环伏安扫描实验由� ��
一 � 型超低频信号发生器配合 ��  � 型晶体

管恒电位仪进行
,

扫描曲线用� � �
一

� �� 函数记录仪绘制
。

半波电势由 ��
一

�� 型示波极谱

仪测定
。

电子吸收光谱由日本岛津� �
一 � �� 紫外可见分光光度计测定

。

一
、

� � � � � ��� �
�

的合成

将 � 一

硝丛邻苯二甲酸酚 ��
�

� � � � �� 与脉 ��
�

� � � � ��
、

� � � �
�
��

�

� � � � ��
、

� �
�
� �

��
�

�� � � �� 及铂酸钱 ��
�

� � � � 均匀棍和
,

在搅拌下缓慢加热至 �� � ℃ 并保持 � 小时
,

冷

却
,

将反应混合物分别在�� � � � �
�
�

、

� � � � � � � � � �
、

� � � � � � � � � � � 中煮沸 � 小

时
,

用水洗至中性后再分别用甲醇
、

乙醉交替洗涤
,

抽滤
,

�� ℃真空干燥得四硝基酞荐

钻�
�

� �
,

产率��
�

� �
。

在�� � �毗咙中加入�
�

�� � 四硝基酞著钻
,

在搅拌下于� �� ℃反应

� 天
,

抽滤
,

以少许毗咤
、

甲醇洗涤
,

真空干燥得 � 。� � �� �� ��
� �

�

� � � ,

产率��  〔舀〕
。

� � � �  �� � � �
�

为兰绿色固体
,

不溶于水
、

乙醉
、

乙醚等
,

可溶于 � � �
、

� �� �邻二

本文于 �� � �年 � 月�� 日收到
�
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氯苯 �
、
� 一氯蔡

。

二
、

� � � �� � �� ��
�

的电化学性质测定

循环伏安法以铂丝 � 面积 �
�

� � �� 一 “� �
“
� 为工作

、

辅助电极
,

饱和甘汞电极为参比

电极
,

电势值以二茂铁为标准物质进行校正 � � �
�

� � �
,

相对丁饱和甘汞 电 极 � � 〕 �
。

扫描速度为� �� � � ��
。

极谱法测定半波电势分别是铂丝
、

�

滴汞
、

饱和
一

甘汞 电极为辅助
、

工作
、

参比 电极
。

以土实验所用溶液为含� 火 � �
一 峨

� � 。� � � � �� � � �
、

�
�

��� � � � � ��
�

的 � � �
。 �

� ·
一

几
、

少
、

一

三
、

光谱一电化学性质测定

在 自制电解池中 �工作电极与捕助电极
、

参比电极之间用烧结玻璃隔开 歹
,

以铂片

� 面积� �� � � � “ � 为工作电极
,

铂丝
、

饱和甘汞 电极分别为辅助
、

参比电极
,

恒定电压

电解�
。� � �� �� � �

�

的 � � �溶液
,

并立即测定其电解产物的电子吸收光谱
。

� � � �  � �� � �
�

的电化学
、

光谱一 电化学性质测定均在氮气气氛中进行
。

结果与讨论

一
、

电化学性质

图 � 给出了�
� � �  � �� � �

�

的循环伏安扫描曲线
,

半波 电势值列子表 � ,

并
一

与极谱

法所测半波电势进行了比较
。

从图 � 中可以看出在 一 �
�

�一 十 �
�

� � 范围内有四个单电子

氧化还原峰
,

这与四磺酸荃酞背钻在毗咤溶液中的电化学行为相类似〔� �
。

、

将表 � 中的

数据与四苯基外吩钻的半波电势〔日〕比较发现
�
�。� �  � ��力

�
在 � �� 溶液中的四个氧

化还原峰 分 知�对 应 于 � � � � � ‘
一 � � � � �

� � “ 一 �
、

� � � “
十 � � �

� � “十�
、

� � 。
十 � � � � � ‘

� �
、

� �  � �卜 � � � � �� �
。 一 � 四组物质的氧化还原过程

。

��� 户盛

图 � � � � �  � �� 了 � �循环伏安扫描袖线

� �

� � � � � �� � � � � � � � �

�

��� � � ��� � � � � � �

�� � � � � �至� � � �� � � �� � � , � � � � � � 丁� �
一

, � �� 少�
�

� �
�

� �� � � � �� � � � �王户 �
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表 � � � � � � 。�� ��
 
的叙化还原半波电势 ( 相对于甘汞电极 )
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二
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光谱一电化学性质

电解氧化C oT N P
c(p力

:
的D M F溶液在15 分钟后溶液由绿色转变成兰 色

,

其光谱见

图 Za
,

特征吸收波长列于表 2
。

与 C
。
( 亚)T N P

c
(p y )

:
的电子吸收光谱相比较

,

其 氧

化产物在 67o
nm 附近的吸收明显增强且有 4 一 8

nm 红移
,

在近紫外区的吸收也增强很

多
,

其变化规律与 C
o P e (p y )

:
相l勿合 〔’〕,

其电子吸收光谱与 C
o (班 ) ( C N )

Z
P e 的 电

子吸收光谱基本一致 〔”)
。

说 明在此 条 件 下 C o( I )T N P c (p y ) : 已 被 氧 化 成 C o( 皿 )

I N P e (p y )
2。

裹 2 C oT N P c(py ):的电子吸收光谱最大值
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在T M F溶液中被控制电压还原时
,

经30 分钟后溶液由绿 色转变成

黄色 (其电子吸收光谱见图 2 中
。 ,

特征吸收波长亦列于表 2 )
。

增加电解时间仍观察不

到C
oT N P c被电解还原得到的紫色出现〔习〕

。

从图 2 中可 以看出C o( I )T N P c (p y )
:
的还

原产物在470
nm 处有较强的吸收

,

对应于 C o( 工)的
。
g
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x “ 一 y
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6 9 4
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