
化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 19t9, 47, 393-395 (研究简报)

硝基纺圃类化合物与芳香肢相互作用的
电子吸收光谱研究

李撞
〈复旦大学材料科学系p 上海〉

基态电荷转移复合物(OTO);是许多有机化学反应和高分子聚合反应的中间物mp 其主要

特征是在电子吸收光谱上出现新的吸收，归之于电荷转移跃迁臼J

对 OTO 的电子吸收光谱已有许多文献报道[3-5J 本文研究不同结构的芳香胶和硝基捞

回形成的 OTO，讨论结构和榕剂对其吸收光谱的影响.

实验

本文所用苯股 (A) 、N-甲基苯胶(NMA) 、N， N-二甲基苯胶(DMA)，二苯胶 (DPA)、三苯

胶 (TPA) 、α-氨基毗睫(α:-AP) 、 4-N， N-二甲氨基毗院(DMP) 、 2-硝基药酣(NF) 、 2， ι二硝

基药嗣 (DNF) 、2， 4, 7-三硝基费酣(TNF)和 2， 4, 5, 7-四硝基药嗣(TeN町等均经减压蒸铺

或重结晶处理，物理常数符合文献值.所用溶剂在测量波长范围内元干扰.

电子眼收:J't谱在日本岛津 UV-25O分光光度计上测定.

结果与讨论

硝基菊圈上硝基数目的影响 药酣是弱的电子受体，向其溶液中加入 DMA 时没有看到

吸收光谱的变化，表明没有发生基态电荷转移作用. 随着药酣上吸电子的硝基取代基数目增

加，其受电子能力增强，颇序为: NF<DNF<TNF<TeNF，它们与 DMA 形成 OTO 的能力

也增强.对 NF和 DNF，可以产生吸收峰拖尾，分别延伸到 550 和 600n皿.对 TNF 和

TeNF，在长波长处产生了独立的 OTO 新峰.在四氢肤喃(THF)中分别测得 OTO 吸收峰位

置在 465 和 490n皿

利用Benesi-Hildebrand 方程[3J可以计算 OTO 的平衡常数K

1/0. D. ={l/[(Ksc)bJ}(l/α) +l/(scb) 
式中 O. D. 为 σrO 的服光度， 8c 为 OTO在测量波长的消光系数， α 和 b 分别为 DMA 和硝基

药酣的浓度.几种硝基药酣与 DMA 体系的Ben，倒i-Hildebrand 图示于图 1. 对 NF 和

DNF，直线分别交于纵坐标的负值或原点，表明 OTO 的平衡常数为 O[SJ 这种 OTO 是接触电

荷转移(OOT)型的邸，61 对于 TNF-DMA 和 TeNF-DMA 体系，从图中求出平衡常数分别为

0.85 和1. 0

这些结果表明，随药酣上硝基数目增加，它们与芳胶形成σrO能力增加，吸收光谱从 OOT

型转变为出现 crro 新峰，且吸收峰红移，平衡常数增大.

h崎7 年岳月且1 日收到.



表 1 列出不同结构的芳股与 TNF、 TeNF 形成 OTO 的吸收峰和平衡

常数.

当苯脑的 N 原子上有烧基取代时，真

给电子能力按下列顺序增强: A<NMA< 
DMA. 它们与 TNF或 TeNF形成的 01'0

阪收峰按此顺序红移，平衡常数也依协;唱

大.

当苯胶 N 原子上的氢被苯环取代时，

依 A、 DPA、 TPA 的顺序，与 TNF 或

15 TeNF 形成 OTO 的平衡常数变小.从这

个结果我们认为，苯殷 N 原子的氢被苯环

取代使电荷更加分散，与电子受体形成

OTO 能力降低，这与我们以前的结果一
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1-NF, 2-DNF, 3-TNF, 4-TeNF 
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致(5) 三乙胶与 TeNF 形成的 OTO最大

阪收在 540nm，比所用的几种芳胶波长都长，可能是由于其电子云更加定域在氮原子土，给

电子能力更强之故.

襄 1 CTC 的紫外吸收峰和平衡常数

TNF(C6乌中) TeNF(THF 中〉

芳 胶
λm.x(nm) K λmax(nm) K 

A 440 侧肩椅 0.70 450 0.67 

NMA 450 0.85 470 0.75 

DMA 490 1.0 490 1.0 

DPA 430 很~肩 0.30 440 佩tl肩 0 .47 

TPA 430 {则肩 0.17 是35 侧肩 0.31 

西-AP 450 侧肩 0.75 f生92 0.75 

DMP 440 侧肩 0.60 440 侧肩 0.65 

善组国-

铸明显出现但tl肩时的波长

N 原子所连的芳环是苯环还是毗院环对芳股给电子能力也有影响. DMP 与 DMA 在结

构上有毗睫环和苯环的差异，当它们与 TeNF 作用时， DMP 只看到 OTO侧肩，和 DMA 在

490nm 处有 OTO 吸收峰相比，可以认为 DMP 是比 DMA 弱的电子给体. 从表 1 的 OTO 平

衡常数也可以得到同样结论.而 α-AP 与 A 相比，其与 TeNF 形成的 OTO 吸收峰波长要长，

平衡常数也大.芳环结构的这些影响有待继续研究.

i窑剂的影响 表 2 列出 DMA-TNF 和 DMA-TeNF 在几种不同榕剂中形成 OTO 的眼收

峰波长和平衡常数.随榕剂极性增大(介电常数 e 值增大)， OTO 吸收峰蓝移.K佣ower等[7，8l

研究工-烧基毗睫正离子和腆负离子体系的电荷转移跃迁吸收光谱时也报道了类似结果.其原

因是: (1)极性溶剂比非极性溶剂更有效地稳寇基态。TO，使其能量较低; (2) OTO 叹收光变
为激发态时，偶极矢量变小且与原来方向垂直.聚集在其周围的极性榕剂分子在 OTO 吸收光

瞬间偶极矩来不及变化，不利于这种跃迁.这就使在极性溶剂中跃迁能升高，吸收峰蓝移.

OTO 平衡常数K 与溶剂的给电子性质有关.在给电子性的溶剂二甲基甲酷股 (DMF) 吱I

THF(电子给予指数分别为 30.9 和 20.0[9J) 中， OTC 平衡常数较小.这是因为给电子摇剂也

会和硝基费酣发生电荷转移作用，以 TNF 为例，体系中存在着下述平衡s
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DMF DMA 
(TNF.DMF)专TTNF言?(TNF·DMA〉

由于 K2 的存在，不利于 TNF 与 DMA 形成 OTO 的平衡，使其平衡常数降低.

在强给电子性榕剂 DMF 中， TeNF 与溶剂作用比 TNF 更强，所以平衡常数下降更多­

JA表 2 看出， TeNF-DMA 的 OTO 平衡常数比 TNF-DMA 的还要低.

表 2 *剂对 CTC 平衡常数和紫外吸收峰的影响

DMA-TNF DMA-TeNF 
溶 剂 e 

λ血ax(nm) E λ皿."， (tlm) 互

661王6 2.3 490 1.0 510 1.1 

THF 7.6 465 0.55 490 1.0 

CH2=CHON 33 462 1.0 485 1.2 

DMF 36.7 460 0.7垂 485 0.52 

CHsCN 37.5 是60 1.3 482 1 .4 -
本工作系国家自然科学基金和复旦科学基金资助的课题.
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A Study on Absorption Spectra of Charge一Transfer CompIexes 

between Nitro-Substituted Fluorenones and Aromatic Amines 

Li Tong 
(Deμrtment of Material S C'Z'ence, Fuàan Unit'erS'ity, Bhanghai) 

Abstraot 

The absorption spectra of 也he charge-也ransfer CODlplex咽 (OTO) b的ween aromatio 

缸nines as donors and ni七roflnOrenones as a∞eptors was s切died. 1. VVhile weak donor­

a∞ep古or pairs formed 毛he abso1'p七ion of con恼。古 charge-transfer (OOT) type，的rong

donor-acceptor pairs showed a new 0 '1'0 peak. 2. The OTO peak showed a r月d-shif七 and
the equilibrlum con的an七 was .inc1'eased wi山古he increase of the ele的1'on-dona七ing 01' 

eleJtron-accep也ing abili古Y of 毛he componen七日. 3. In pola1' sol vents the abso1'p如on peak 

of OTO a ppeared 古o move 也o shor切r waveleng北hs and in ele的ron"":dona七ing solve且也自由e
eqnilibríum ∞m协的 would be decreased. 


