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氮 氧 自由基 的研 究
一

呱咤类氨氧自由基的溶剂效应
及其分子桔构的研究

‘

刘有成 江致勤 吴树屏
、

钊 大学化学系

摘 要

对
一

乳一
, , , 一四 甲基咏咤 一 一乳 自 由 基在 种 不 同溶剂中的顺磁共

振谱进行 了测 定
,

发现超精细 分裂常数 月 随溶 剂极性的增加 而上升
, 而 值

却呈现微小 的下降趋势 月 与
、

值之间有线性关

系
,
而与 。

、

月却不呈现线性关 系 由于 , 、

为模型反应的溶剂微 观极性 效

应参数
,

而 。
、
拼 为非模型反应 的溶剂宏观极性效应参数

,

所以 可
’

以作为一

种新的非模型反应 的溶剂微观极性效应参数 用 方法计算了氮氧 自 由基
二 叭 二

, 二 二 二 ,
,

汀 么 久、
二二 二 ,毒 了 代 ,漆 、二

、

毕 咨、 , 。 。 ‘ 、

中异核双原子三 电子键 一 】的成键和反键轨道能量
,

采用’
’, ’

‘

小 一 、
’

义 、
‘ ’ ’砂 ’入

‘

、“
’ 产

人 叹
, “ 曰 禹 ’ ‘卜 ”‘ 一

“ ‘ 一 ‘ “ ” ‘

一
‘

所推荐的杂原子 和 左‘ , 的半经验数值
,

结 果表明离域能 在 一 刀范

围
,

与丁二烯的离域能 法 相 当
,

定性地说明 了氮氧 自由基的稳定性

以 及洛 剂极性时 二 电子 密度分布的影响

氮氧白山从的电子构型及其稳定性 是受到重视的研究课 题
。

最初
, 〔 〕和

。 。 。 。 , 。
一 ,

、 祠 , , 、 , ,
, 卜 , 侧

一

。 、 。 、。二
一

一 。 、。 左 、 二 久
、

匕
〔 〕等人曾提出氮氧自山荃具有异核双原子三电 子 键的 结 构

,

一
。

近来生、“ “ “ 。 、 一 ‘ 、了 口 摊
乙 ‘ 火 、 扩、仁斗 川 努片 ” 厂

‘

,久 外
”

一 吧
“
袱
目 ” 芬目

‘
, , ’ ‘ 、 ‘

心小
〔 〕、 〔 〕及 〔 〕等先后应用顺磁共振谱研究了氮氧自由基的

溶剂效应和分子结构以及两者之间的关系 其中
,

等指出
,

顺磁共振各向同性

超精细分裂常数 可 作为一 种微观溶剂极性效应参数 这些关系的揭示在理论和应用

研究上均有着重要意义

本文以 一氧一
, , , 一四 甲 基 派咙一 一城自山墓 作为模型化合物

,

研 究 其顺

磁共振谱的特征及溶剂的微观极性效应对 」
几

超精细分裂常数 的影响 与其它溶

剂极性参数的关系 同时应用 方法及 一 方程 等阐明氮氧 自由

基的分子结构与其稳定性及微观溶剂极性效应之间的关系

本文于 了 年 月 日次到
、 本文部分结果曾在中国化学会一九七 又年年会上报告 ’
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结 果 与 讨 论

呱咤类氮氧 自由基的顺磁共振谱特征

呱吮类氮氧自由基 工一 固态顺磁共振谱的一次微分曲线相似
,

均呈现单峰
,

作

者已在前文中予以报导 〔 〕
。

这些自由基以溶剂稀释至
一 “ 摩尔浓度时

,

贝日呈现出超精

一

一且

人
。

声声,,巨

引尸创

气 护 —
一 母

一

考

细分裂现象
,

谱线呈现等问距等强

度三重线 见图
, ,

这是山 于
、 ‘ 、 、

一

二
,

。 、 , 万
一

二 、 、 。儒一 。
·

基团中 原子的核 自旋月
一

坐阴 ”
’ ‘ 、 润 “ ‘ 卜‘

’

队 ’刁

式 与不成对 电子自旋 相互

作用所致
,

符合 规则
。

我们

观察 卜述氮气 自山革在溶剂中的顺

磁共振超精细分裂
,

特别是测定了

自山获 石 余种溶剂 中的 顺磁

共振谱图
,

它们均呈现等强度等间

距三重线 谱图 和图 是

其典型谱图 这一结果 与 文 献 报
一

导〔
,

〕是一致 的

自由基 溶剂 澳苯 的 自 丫态 了存刊 抓甲炕 。 自 」」兰 溶刊 氧六环

图 呱定氮氧自由基在溶剂中顺磁共振一次微分曲线

作者尚观察到
,

氮氧自由基 在极性较人的溶剂 如二氧六环
、

苯 甲醇
、

乙 二醇

等 中
,

其顺磁共振谱线进一步分裂为六条线 其中三个峰与另外三个主峰相 比则相当

微弱 见图 等 〔 〕曾叙述过类似现象
,

但末报导谱图或数据

溶剂极性与顺磁共振超精细分裂常数 , 的关系

通过溶剂效应的研究
,

目前已总 结 出 多 种 溶 剂 冬 数〔 〕 其 中 〔线飞和

〔 〕等曾分别探讨溶剂极性对 自山从 叮及 价 几叔
一

基氮氧自山 毕
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顺磁共振的 且 与 参数的影响 最近
,

等〔 〕指出
,

迄今的溶剂参数可归纳为

宏观及微观两类 另一方面按其化学反应类型
,

又可分为模型反 应 及 非 模型反应溶剂

参数两种类型 宏观溶剂效应参数描述溶剂的整体特性
,

如介电常数 。
,

偶极矩 拜等
,

它们同时又是非模型反应的参数 微观溶剂效应
,

则在分子水平上考察溶剂分子在溶质

闭围的微观有序效应
,

如 一 、

值
、 一 值 〔 〕等

,

它们

皆属于模型反应的溶 剂参 数 等 进

而观察到 月、 与 溶剂参数之间呈现线 性关

系
,

由此认为 且 可作为一 种非 模 型反 应 的

而同时为微观极性效应参数
,

我们可将上述概

念图示如右

本文选择另一氮城自由墓 作为模型化子别勿
,

石 观 微 现

勺

仁夕厂
一

护 尹 守
呀佼夕 锐型

测定它在一系列溶剂 共 种溶剂 中

的顺磁共振超精细分裂常数 月、 和 因子随溶剂极性而变化的规律 测定数据见表 和

图 一
,

表 按各溶剂的 值为标准
,

由小到大编排 由表 可以看出
,

随着溶剂极性

’·

厂
。 厂

。 币

飞
夕争落

‘ ‘ 八

梦
一

万 千卡 克分子

图 艺 自由基 的 一 关系

的增加
,

各溶剂极性参数 。
、

拼
、 、

等数

值均随着顺磁共振各向同性超精细分裂常

数 值 的上升而增加
,

而 值却随之而

呈现微小的下降趋势 同时
,

实验揭示
,

、 与模 型反 应微观极性 效 应 溶 剂参数
, 千卡 克分子

、

千卡 克分子 值

之间呈现线性 关 系 见
一

图
,

但 是
、 值与溶剂宏观极性参数 。

、
拼之 间 却没

有线性关系
,

图 中 。、 左 拼值各

对应点是完全分散的 由于
、

拼等参数具

有宏观性质
,

而
、

等极性参数具有微观性质
,

同时 千卡 克分子 本身又是一

种非模型反应类别的参数
,

所以 卫 可以作为一种新的非模型反应的溶剂微观极性 效应
、、 。 二

, 、 , , , , 、 , 、二、
, , 、「, ,

、
。。 人、 、 。 二 廿

, , 、 , 八 、、梢 、 、
,。

, ,切 ‘ 二 。 ‘、
参数 它可以从分子结构水 平 王阐明氮氧自由基中 一 键结构与其溶剂极性之间的夕

· “
’

“ ‘ 八 、 “ 二 一
’

曰 、 ’ 一 「月 明 咪
、“践 目 「月

一下一 ” 砒
, 目

‘

曰门 少号‘廿 , ”
‘

浅 ’上‘
’川 目 ”

关系 见后

币

夕

万 , 千卡 克分子

图 自由基 的 △ 一 全 关系

二

图

。

一
‘

。
。

︸﹄

千
一

卡 克分子

自由基 的 关系
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表 氮氧自由基 的 丈测定数据及其它参数

咭
一

哪溶 剂
望 千卡
克分子

千卡
克分子 兑 ⋯浙

△ 又

力又
品号样编

廿︵︵︺︺八曰目门︵讨︸八曰川曰︸口曰

、产曰八匕‘尔而丫口“任
蒲刀兆软住

了‘、任勺

,、,了切尹备八︸‘女勺乙八

任一工河任八︺八乙勺乙‘正己烷

四氯化碳

二硫化碳

甲 苯

苯

乙 醚

二苯醚

四氢吠喃

艺

门目涯︸性自
月
一冲注︸户﹄任日尸止刀任月寸月任任任性刀寸,一,了

了

甘民丹助比汽注孟只口叭件曰
、

⋯
,勺

⋯
,性了了了盯创。。勺。。。。

三口任注孟人性刀了通孟有且勺‘八」

苯苯氯澳

八巴口

门自,﹄几曰自﹄价口曰
,

乙酸乙醋
一

甲基叮咤

二氯甲烷

苯乙酮

二甲基甲酞胺

叔丁醇

胺睛苯乙

硝基甲烷

异丙醇

正丁醇

正丙醇

苯甲醇

乙 酸

甲 醇

乙二醇

了 了

了

了

了

马 马

了

了

‘

了

日

了

〔

了

,

了 了

了
,

了

嫂

了

了

‘

了

了

了

,

了

了

才性讨生尸‘﹄月﹄,去山

,自一工

⋯⋯
门门自几匕尸卜卜只仄找

止环比肠

注
、

测定之平均偏差分别为 △ 一 肠一
,

别沂
,

△口 生 一

才封

。

刁
。

高斯 △厂
、

” ’
尔格

。

一

卜 克分 子 干卡
声

范分子

图 自由基 的 一 关系 图 “
’

井 的 △刃一 关系

一 七扼健中 川〔 来 兑

能吸 之

根据顺磁共振超精细分裂原理
,

对
一

厂

体系 它在外磁场厅 。
,
‘

可 几二 二组分 裂的磁能 飞
,

协们 邹两组

械 兮

间能

告
。

,
一

三少浮
一

』厂
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匆 厅
七 是相等的〔 〕

,

可以导出

乙 刀

或者各向同性超精细偶合常数
,

有

,通

德月

刀 ,

口 了工

几

月
‘
卫‘

﹄尹﹄,

。 气

甲 乳乡

夕
以〕

公

尸

导 ‘ , 。

一
‘

止

。

、

图 自由基 的 、 。 、 林关系
“一月 对应点 心 解一刀 对应点

这爪 刀为玻尔磁 子
,

为 汗朗克常数

不 式对比 可知
,

刁 不「

是牛价的 我们应 用 』 或 作 为

溶剂参数与微观溶剂极性参数
、

作 图
,

观 察 到 刁 一 , 一 或

乙 一 之间存在着线性关系 图
、

理
、

同十叶作者
、 〔 〕

、

〕分别所测得之数据
,

均观察到 一 之间 存 在着线性关

系 见
、 、

。

口

仁户口,

。

即

高斯

。

高斯

。

。

氏 〕

万 千卡 克分 户 石 , 一

卜汗刁克分子

图 自由基 的 、一 关穷 〔魂 〕 图 。
一

二叔丁基氮氧自由基 一 关系〔 〕

氮氧 自由基的结构与其稳定性及微观效应的关系
〕、 〔 〕

、

王。 〔 〕等竹分另从非配对空间轨道

和 分子 轨 过 理 论出发
,

提出氮软 自 华具有 异核 双原子 三电子键 的 结构
,

﹄
一 。

, 夕亡定性地指出这种三电子键了 卜的稳定性 本文以 卜述微观溶剂效应
、

通过 方法和光谱数据
,

质谱及化学稳定性的试验等〔 〕几方而的考察结果为依据
,

一 自山娘分 子结构作 , 定吊牛廿入

作者认为试 人成自山从 一

地讨 仑

二电 广他扩不 同情况 卜
,
叮具有 厂列 三种可能结构

。

一
二。

一一

。

入

汁

一

讥和皿 抢两种极端
,

况
, 伯’ 亡 两者自勺‘ ‘间状态

功

功 是 , 性自 基
, 一

般文献 , ,均少净
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它表示氮氧自由基的电子构型 是离子性 自山基〔挂 〕

对于杂原子
,

库仑积分 和交换积分 月
、 , ,

可分 别表刁 为 卜
‘

列线性关系〔 〕

‘ 二 十 、刀

刀‘ , ,刀

这里 从
、

左‘ , 是常数
,

对
一

少不同杂原子及不同类型分子
,

其值 、经验 确定 我 们 采 纳

〔, 所推荐的杂原子 、 和 左‘ , 的华经验数值
,

并考虑班 中 离子 性结构

对
、

电负性的影响 由此计算结构 城和珊 的分子轨道能级及离域能 能级公式为

“ 。

〔瓜
。

十 嵘
。 刀
、丁包

丫下十一

计算结果见表

表 氮氧自由基 能纵近似值

无 少 。 仁

了 归
“

,

召

“ 十 召

召

二 卢
。 舀

入门工,五入住构

砚理

结

表中
, 、 。 分别为成键和反键分子轨道能量

, 。

为离域能
,

为定域能 从图 可

以看出
,

两结构
。 二 一 刀

,

与丁二烯
。

刀 法 相比
,

离域能相

‘ 一 才

,

百
‘

,
丫
。

一 , 一 二 一 一、 一

一。

气
。 , 尸 ,

。 , 了
一‘一代 刀 二 了

、 ,

近
,

说明氮氧自山基的稳定性 可略

与 」
‘

二烯相比较 派咤氮氧自山基

在蒸馏
、

重结晶
、

位碳基官能团反
应等过程中保持 一

·

自由基, , 、吸几几‘性

一

,口口巨任口弓‘,

勺书
·‘

—

、

己洲尸
户

二

入 〔

图 氮氧自由基三电子键分子轨道能级图

飞介立
一

旦

特性不变的事实与此计算结果是吻

合的

卜述 理 论 亦 可 说明呱

咤氮氧 自山基的微观溶剂效应 当

溶剂 极性增加时
,

三电子键 匕

一对电子移向氧原子
,

结构趋向竹

、

之一
一’

城原子土这一对 电子的离域 与溶剂分子发生某种程度的相互作用 导致成键轨道能员
,

略有降低
,

而反键轨道能量略有上升
,

原子 仁
一

不成对 电子密度增加
二 。。 。 。、 。

、 ,

甘 二 久一
, ,

二 、、 。
, 、、

, , 、 、。 手 , 。二 、 、
, 、 、 二 。 ,

。
、川

已经证实
,

氮氧自由基户 一 三电子键 自旋电子分布刘
一

顺磁共振各‘胡司性超精细

分裂常数 的影响服从 一 方程〔
,

〕

书人’
门 叮 本 门 。军 丰

‘

门
、、兀

一
、丫 尹 ’ ℃丫 口 ’ ‘ 、丫 广少

式中 贾
、

户舌
、
户百分别代表

、

和邻位 原子 上的自旋 电子密度 各 值 为常数
,

夕 , 。 、二 。 。、
、

。、
『 ’ 一 之

’

久、
。、 , 小 二 。 , 、 。 、 二 , 二二 , , 、、 、 二 。

甘讥思 ” “ “ 口 火 徽
· ‘ 八 一 垅 口 尘以仕

’ 中 、乙 勺 乐寸
‘

丘 阴 曰 股笛岌很小
,

忽略 第二项 乞
、

实际土也是次要的〔 〕 例如
,

对 于二叔丁基氮氧自由 基

和
, , , 一四甲基派咙一 一氧 自由基 亚

,

等〔引得到同样结果 月 二 贾十
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·

户乱 ‘守合 · ‘一
·

⋯“
·‘方 程

,

第 三 项 的 消失说明了 江 键 的定域

性 要上升 百即小降
,

随之增加 作为一级近似
,

我们亦有 月 全 贾
,
由此

对氮氧自由基 的 户要的估算结果见 表 最后一栏 仁述分析与我们 观 察到的自由基

的 月 值随溶剂极性的增强而 卜升的实验结果足一致的 此外
,

皿结构的存在 也从 异丁
。 。

卜 , ,

、 卜
一 、 , , 、 。、 ,二 入

,二 , ,卜 庄 去
一

八 ,。、 一二
、
、 扮 入 、田 二

、二 二 。 。 , 。、

睛自山基与 一 。
·

的偶合反应发生在 。原子 仁这一实验结果而被证实〔 〕
朋 曰 川 习 ” ’ ” ’刊 口 ‘人 火 从 匕 比

、 , 川“ “
一

‘一 大似用小
“ ‘“

胜肚入一
’

从氮氧自山基电子光谱可知
,

氧原子 上孤对 电子可发生 。二
肠

跃迁
,

约在 拼处

产生一弱吸收峰 。丝 〔 〕 这相应 于图 中孤对 电子从氧原子轨道向 二 的跃迁 表

数据说明
,

随着溶剂极性的增加
,

即 月 的增 。 、二 书 跃迁所需之频率 , 亦土升
,

这

表示从结构孤 。 的转变中
,

二 二 跃迁能级宽度增大
,

这正是图 卜卜,所显示的情形
,

这点也证明了本文计算顶
、

班 分子轨道所选用的参数是合理的
,

两者之间的关系一致

表 自由基 电子光谱 ”斗
。 跃迁频率与

饰
。

溶 剂

犷 苦 厘米
一 工

高斯

正 己 烷 苯 四 、喃 酮 一正 丁 醇 甲 醇 水

‘

数据见〔 〕

实 验 部 分

本文所用之呱咤氮氧自由基 一
一

的介成方法及纯化见作者前文比 了〕

所用的 种溶剂均按标准方法提纯〔 〕
,

经两次干燥
、

蒸馏制备
。

顺磁共振数据系在英制 一 型顺磁共振仪 仁进行 部分测定数据使用 囚 产

型电子计算机 一 程序处理 如图 一 和图
、
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·

台
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,

特此致谢
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