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摘 要 合成 了8种 2，5一二苄基一TCNQ衍生物(vJ～̂)，其中5种为束见文献报道的化台物 

研究了这些化夸物的循环伏安行为厦有关电化学性质。uV／VIs光谱研究表明，它们的电子 

跃迁与TCNQ有显著不同，箕电子是 由苹环的 一型 HOMO满价带跃迁到 TCNQ的 丌_型 

LUMO。这些化舍物有形成导电的分子内授一受络各物的趋势，其电荷转移程度可由IR谱中 

。  来测定，但因电荷转移较少，而且 vc。 值彼此非常接近，这些化舍物在溶液中的行为与中 

性取代的 TCNQ衍生物类似。 

关键词 2，5 王苎_T 堑圭塑；循环伏安圉 分类号062 成 UV／V1S光谱；电化学性质 

自1973年报道了四硫富瓦烯(TTF)和 7，7，8，8一四氰基对苯醌二甲烷(TCNQ)形成的电荷转移 

络合物具有导电性0 后，2O多年来人们制得了许多有机导体和超导体。科学家普遍认为TTF—TCNQ电 

荷转移络合物的高电导率得自于给体和受体分子等距离分列成柱堆砌和发生在给体和受体堆砌间的不 

完全电荷转移 ]。有机金属的不稳定性是由于准一维堆砌引起的，为了稳定有机金属态，就必须设法提 

高体系维数，但多维的优化排列堆砌却很不易实现 有鉴于此，Becker J Y等提出了制备分子内电荷授 
一 受络合物的新构思 ]。本文设计合成了5种 2，5一二取代苄基 TCNQ衍生物，试图对分子内电荷授一 

受络合物进行研究。这 5种化合物合成路线如下： 

、 

1I ：岵 a 0蚪 3 l 1 

” 

H 水解 R 

V．R—H} R一2一d} R=4一d} R一4一B工；v|R 

(其 中 r为未见文献报道的化合物) 

1 实 验 

V 

2一CH，}Vf R一 4一CH3}V R=4一 NO2}V R一4一OCHs 

1 1 仪 器 

北京 X一4型显微熔点测定仪；PE一2400型元素分析仪；日本岛津 IR一450红外光谱仪；日本电器集团 

公司XF一100型核磁共振仪；PE—l 7UV／VIS光谱仪。 
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1．2 2，s-二乙氧酰基一l，4一环己二酮(I) 

按文献[4]制备，m．P．1 94c～1 95℃(文献值 194-C 1 95 C) 

l_3 2，s_二乙氧酰基-2．s-二邻氯苄基环已二酮(Ⅱ )的制备 

在250 mI 的三颈瓶中．加入 6．2 g(0．024 mo1)的(I)，5 g K 2CO3粉末，0．5 g K1，l】g(O．07 too1) 

邻氯苄基溴和 1 50 mI 干燥丙酮及数滴 DMF，加热回流 72 h，得粘稠固体，加人乙醚析出大量沉淀，过 

滤得固体 再将滤液浓缩，加入甲醇得另一固体，分别用甲醇重结晶，得到针状和棒状晶体重量为 1．2 g 

和 1．8 g，熔点分别为 144 C～146℃和148C～1 50"C，两种晶体元素分析值相近，其分析值分别为( )： 

C 61_75(61．78)，H 5．20(5．14)；C 61．81(61．78)，H 5．13(5．1 4)。IR吸收相同，其主要吸收峰(em )： 

3 100，3 000，2 900，1 720，1 6l0，760，730。NMR证明为顺、反异构体。 

l_4 2，s-二邻氯苄基-1．4一环己二酮(Ⅲb)的{目!J备 

将 3 g(7．5 mmo|)(Ⅱb)两种晶体混合物，1 5 mI 乙醇．35 mI 4 mol／I H2SO 混台，加热回流 72 h， 

有晶体析出，过滤得产物 2．5 g，产率 78 ，m．P．218c～220 C．IR(emI1)：3 050，2 950，1 700，750， 

728。 

1．s 2，5-邻氯苄基-l，4-二(--氰基亚甲基)环乙烷(IV ){爿备 

将 0．8 g(0．5mmo1)(I b)，1．0 g(15mmo1)丙二腈，0．02 g 氨基丙酸·8mL四氢呋喃和 3mL水 

的混合物加热回流 16 h，玲却析出固体，用乙醚重结晶，得黄色晶体 0．9 g．产率 92 ，m．P．272℃～ 

274C，元素分析( )：C 68．10(68．27)．H 3．82(3．94)．N 1 2．13(12．25)．IR(cm )：3 045，2 250，l 

600—760 

1．6 2．s-二邻氯苄基 TCNQ(v )的制备 

在 50ml 的三颈瓶中，加入 0．8 g(1．9mmo1)(1V )，lOmL乙腈，将混合液玲却到 0℃以下，在搅 

拌下慢慢滴加 0．6 mI，溴和 4 mI 乙腈的混合液，再滴加 l mL毗啶和 2 mI 乙腈混台液和 1 5 mI 冰水， 

继续搅拌 3 h有固体析出，重结晶后得肉色晶体 0．4 g，产率 5l ．m．P．239℃～241℃。 

用类似方法制得 V 和 V ～ ，其产率和熔点如下： 橙色晶体，产率 82 ，m．P．272℃～274℃；V 

粉红色固体，产率 37 ．m．P．251C～253C； 棕色晶体，产率 34 ，m．P．24TC~249C；V 黄色晶 

体，产率 41 ，m．P．252C～254℃；Vf浅黄色晶体，m．P．275 C～276℃；Vh蓝紫色固体 ，产率 40 ，m． 

P．227℃ ～ 229C 。 

化合物V。～ 的元素分析、HNMR、IR数据见表 1 

表 1 V。～ 的元素分析、核磁共振氢谱和红外光谱数据 

Tab．1 Elementary Analysis，HNM R and IR Data of V。一h 
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续表 1 

2 结果与讨论 

2．1 化合物V 的循环伏安图及有关电化学性质 

用 CH一666电化学分析仪．以Pt电极为工作电极，Pt片为辅助电极 ，Ag／AgCI为参比电极。溶剂： 

DMF+被测物浓度：1×10 mol／L+温度：2O℃，支持电介质：Et NCIO．／DMF 0．1mol／I 循环伏安图见 

图1，循环状安数据见表 2。 

图 1 化舍物v 的循环状安图 

F ．1 Cyclic Voltammograms of Compounds V．一』 

表 2 2，5一二苄基一TCNQ衍生物的循环伏安围数据 

Tab．2 Cyclic Voltammetry Data for 2，5-Disubatituted TCNQ Derivatives 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第6期 王建华等：2，5-二苄基一TCNQ衍生物的合成及电化学性质的研究 

由循环伏安图可以看出，所有化合物均出现两组峰，说明电荷转移是分两步进行的·阳极峰电位和 

阴极峰电位之差△ >60 mV，故笔者认为不是严格电化学可逆的。根据 Nernst方程，在常温下 △ 

C(0．057～0．063)／n3V可知，上述化台物准可逆氧化还原波都是单电子转移的，其电荷转移机理为： 

由 表 2可知，苄基苯环上取代基(R)吸电子能力越强，越易被还 原，按 E；，。其顺 序为：P— 

CH3OC H Ch2>P—CIC‘HdCH2>P—CIC6HICH2>P．BrC6 CH2>C6H5CH：>P—CH3C6H4CH2。这可用电 

子效应得到合理解释，因为苯环上取代基(R)吸电子能力强弱腰序为：NO2>CI>Br>H>CH30，并且 

O C1吸电子诱导效应大于P—Cl，所以有上述还原难易顺序。对O—CHaC H。CHz和P—CHaC H4CH2为什 

么E}， 较大，它们易还原程度几乎与P—NO。C H CH 等同，这是出乎意料之外的 以上所描述的还原难 

易顺序不适用第二个电化学过程(Ei， )。 

2．2 化台物 V．一 的UV／VIs光谱分析 

化台物 v．～ 的UV／VIS光谱数据见表 3。 

表3 V一 的紫外光谱数据 

Tab．3 UV／V[S Spectres Data of V。～h 

溶液的 UV／VIs吸收光谱反映分子中电子跃迁的难易程度和几率的大小。由表 3中可以看出，化 

台物 v．～ 的吸收与 TCNQ相比明显发生红移，并且．苄基苯环上取代基对uV／VIs吸收有一定影响． 

因为在苄基取代的TCNQ中电子可由苯环的 型HOMO的满价带跃迁到 TCNQ的 一型 LUMO．由 

于TCNQ的I UMO能级基本保持不变，苯环的 一型HOMO能级的变化与其上的取代基有关。苯环上 

带有给电子取代基时，可使苯环的HOMO能级升高，跃迁需要的能量减小，发生较大程度的红移，苯环 

上带有吸电子取代基时．它的 HOMO能级降低，跃迁需要的能量增加，红穆程度比V。小．所以红移按 

下面顺序减小：V >V >V >V r>v|>Vd>V > 。V 之所以出现偏差，这与--NO。有较强的红移效 

应有关Ⅱ]。上述顺序表明，在 2，5一二苄基取代的TcNQ衍生物中存在着电子由苯环向TcNQ部分转 

移，有形成分子内授一受络合物的趋势。 

2．3 化台物 V一在不同溶卉鼍中的颤色变化 

将化台物 v|一r溶于 DMF或 DMS0中，该溶液的颜色会随放置时问的延长而加深，除去溶剂后，化 

台物又恢复原来的颜色，但将其溶于 CH CI 中，并未观察到此类化台物溶液变色现象。这可能是因 

DMF和DMso能有效地使正离子溶剂化，而不易使负离子溶剂化，当加八DMF或DMSO后能够使带 

部分正电荷的苯环部分溶剂化而引起颜色变化，这也间接证明了二苄基TCNQ衍生物有部分电荷转 

移，当然这种变色原因还有待进一步研究 

2．4 由氰基伸缩振动波数的变化看化合物 v一分子内电荷转移的程度 

Bloch等 报道了2，5一二苄基TCNQ衍生物可看作是一类同时具有两个给体(芳基)和一个受体 

(TCNQ母体)的分子内授一受络合物C(ArCH。)：TCN )，P值表示芳环电子转移培 TCNQ程度的 

大小．P值越大，表示 电子由劳环转移到 TCNQ 程度越大，在极端情况下可变为离子态结 构 

C(ArCH。)~+TCNQ一]，这一变化可直接反映在 TR图谱中，因为M w与P值相关，从我们所测得化合物 

重  ／ 
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v。～ 的~ac。N来看(见表 1)，确有一定规律，但彼此相差ql~d,，而且与 TCNQ和 2，5-二甲基 TCNQ的 N 

接近，频率分析得出P值在 0．2左右，所以它们基本上仍属中性 TCNQ衍生物 ，但非零的 P值与给体芳 

环和受体 TCNQ问相互作甩是一致的。 

3 结 论 

本文对化合物 v。 通过循环伏安法、UV／VIS光谱和 w波数变化研究证明，2，5一二苄基TCNQ 

衍生物苯环电子可向 TCNQ转移，有生成分子内授一受络合物的趋势，但电荷转移值很小，其行为与 

TCNQ一般衍生物相似，本质上仍属中性 TCNQ衍生物。我们认为要通过给苄基苯环引人强给电基的 

方法很难实现分子内授一受络合物的设想，必须另寻途径。著能将 TTF通过一个原子连结在TCNQ环 

上可能会实现分子内离子态结构，这肴待进一步研究。 
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Study on Synthesis and ElectrochemicaI Behaviour 

of 2，5-Bis benzyl—TCNQ Derivatives 

Wang Jianhua Yong Li Yang Gengxin Wang Xiaogang Chi Xingbao 

(De partment of Chemistry，Northwest Universityt710069．Xi an) 

Abstract Eight 2，5-bis benzyl·TCNQ derivatives(V h)were synthesised in the paper．Five(Vb f)of 

them are new compounds．The electrochemical behaviour of the elght TCNQ derivatives was studied 

by cyclic voltammetry．The compounds exhibite two single electron transfer and irreversible redox 

waves in DMF．The UV／VIS spectrum shows that electron transition mode of V⋯ is different from 

that of TCNQ，the transition is from a filled valence band ofⅡ·type HOMO of the Ar moiety to 7r-type 

LUMO of the TCNQ moiety．These compounds possibly form conducting electron inner molecular 

donor acceptor complexes．The degree of charge transfer from the Ar moiety to the TCNQ moiety was 

determined by IR spectroscopy vibrational freguency of the CN group．The IR Freguencies of the V
。～h 

are very close to each other(Table 1)and not far from the freguencies of TCNQ and 2，5-dimethyl—TC- 

NQ．It indicates that all the compounds studied in solution to a large extent like neutral substituted 

TCNQ molecules． 

Key words 2，5-bis benzyl·TCNQ derivatives；cyclic voltammogram；UV／VIS spectrums：electrochem． 

ical behaviour 
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