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环犷}:提纯、I}f  V度检验和性质

前
一立J

口

}.}.>' ' a丁,r    t}yhl,(四氢味吩一1，1一二氧化物，r }-;亚甲现 )是最 近柔
用的一类}}极非质子溶剂的一种，它的一些物理性质列于表1。

作为质子转移和其它反应的介质，它有较大的化点。就它的酸

表 1

性 质“

环丁枫的物理性质
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环丁枫:提纯、纯度检验和性质

碱性质和其它类型的化学反应来看，它是惰性较大的一种偶极非

质子溶剂，但是它的相对电容率(介电常数)却比较高，这些一

般说来是可取的性质在一定程度上是相互排斥的，而在环丁枫中

它们的协调似恰到好处。

    环丁枫的质子碱度比水甚至比乙睛还要低得多，它的pT} }

C S H+)值为一1?.gisl，而乙睛约为一9o5t7}。然而，环丁矾的

路易斯碱性却更显著些。例如，它的给予体数(对五氯化锑)和

乙睛相近，分别为l}ro}3和}_}.1}g}，而且它与三氟化硼生成一种

加合物j9]。它是一种很弱的布仑斯惕(}r小ns}ted)酸，这可

从它的p Kà  S)值大于31〔101看出。它对电化学氧化或还原(3 }

以及化学浸蚀，甚至对来自反应性很强的硝锡离子〔‘’1，,:'}}jx--' }+有很
强的抵抗能力。它对许多(但不是全部)应用的主要局限性是粘

度太大，约为水的1}倍，是乙睛的3倍。
    最近对环丁矾进行了以下典型的基础研究:氢键和质子转移

反应I2“一‘5]，电解质的迁移性t4,iaJ和无机化合物的伏安

法[17]0就分析化学而言，氢离子指示电极的响应待性尤其令人

注意。在酸度不太高的缓冲溶液中，氢电极和玻璃电极的响应显热
都符合能斯特理论，但对于很强的酸性溶液(HCIO},}-}Sb}}e

是否符合尚有疑问〔14,16]0

            工业制备和已知杂质

    工业上制备环丁枫时，先通过}iels-.Al}.er反应，使二氧 化

硫与}}}一丁二烯生成l,}一二氢唾盼-1,}一二氧化物(3-环丁烯枫)，

然后在阮内镍催化剂存在下加氢主成环丁讽[18]0据报道，主要的
杂质是水和3一环丁烯枫，而2一环丁烯枫和异丙基环丁矾}}-:也可

能存在[19]。作为杂质存在的3-环丁烯讽在温度为r10℃以上时

分解成二氧化硫和i,3一丁二烯，但2一环丁烯飒具有相当高的热

稳定性，在压力为5托时的沸点是143 0}，而环丁矾本身的沸点

为1 }. 3 0C。另一种杂质异丙基环丁讽醚在压力5托时的沸点为
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1韶一136℃。最后考虑到还有其它一些制备环丁飒的专利〔201
因此在某些商品中还可能存在毗淀、噬吩和亚矾。

              提 纯 的方 法

    由于环丁枫比较惰性，因此所列举的一些杂质可以明显地改
变它的性质。正象其它比较惰性的溶剂一样，要设计出在所有可

能的应用中都能给出最佳结果的通用提纯方法是未必可能的。因

此，提纯应使溶剂符合所预期的用途。

    实质上还有几种不同的方法已有所报道，这些方法在复杂程

度方面差别很大。但是，在大多数情况下，只提供了杂质测试的

有限信息，因而还难以对不同方法的相对有效性作出评价。

    已报道的最简单的方法中有Marnan-Harlow法[12]以及

Fernandez-Prini-Prue法〔4]。前者把商品溶剂用活性氧化铝
进行简单处理，就得到适用于各种酸碱滴定的环丁飒。后者将

whiffen父子公司提供的产品经过两次真空蒸馏(第二次使用固
体氢氧化钠)，得到2一5 x 10- }欧姆一‘·厘米一‘低电导率、含

水量低于5 x 10 - s }},其它性质符合表1的环丁矾。可以看出，
这种简单的提纯方法在多数情况下是可行的，只要原料的污染不

大。

    Ben o i t等[21]用硫酸及过氧化氢(为了氧化可能存在的亚
枫杂质)对溶剂进行预处理，再用二氯甲烷萃取，在进一步预处

理后，进行真空蒸馏。这个方法可以消除在原料中观测到的、在

220毫微米处的光吸收带和在滴汞电极电位为一1,2伏处(参比电

极为Ag/10-Z MAg十，环丁矾)的阳极波。产物中水的含量为

8 x1。一“}1，但盐溶液可用分子筛或硫酸钙进一步干燥。

    C oe tzee等[3，19]提出一个更详细的方法，特别能使二氧化

硫和其它酸性或碱性杂质含量减至最低。Benoit等[13]在后

来的工作中使用了类似的方法。这种方法的缺点是比较费时，并且
不能完全除去在220毫微米产生光吸收带的未知杂质。每升商品

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



环丁机:提纯、纯度检验和性质

‘环丁枫加10克氢氧化钠固体，‘在170一  180℃下共热24小时，与此

同时用一根气体弥散管将氮气流缓慢地通过溶液直至起泡。这种

处理应使3-环丁烯枫的热分解基本完全，并除去二氧化硫和其

它一些挥发性杂质。环丁枫本身在200℃以下是热稳定的〔}g}0

这个阶段的产物是暗红棕色的，其电导率约为5 x 10-g欧姆一‘·

厘米“。每升溶剂用1_ 0克去色炭(例如Fisher  Norit-A去色

炭)在80-90℃下搅拌6小时，接着用一个中速的砂芯漏斗趁热

一抽滤，从而使溶剂脱色。然后把浅黄色的产物，通过一个4英

尺长的、用酸性大网状离子交换树脂的混合床填充了的柱子

(Rohn-Hass  Amberlyst-15和Amber 1 ys t- A-21)。由于

树脂的破损和不利的交换动力学，常规的离子交换树脂在许多非

水溶剂中不能很好地起作用，而大网状树脂在这些方面则比较优

越[22]。因为环丁矾粘度高，需要把柱温加热到70---SO℃以提高

一交换速率和流速。流出物应该是澄清的，并具有约2 x 10-9欧

姆一‘·厘米一‘的低电导率。最后，将它从5克/升的氢化钙中真

空蒸馏，最好在压力为0.01一。.02托、油浴温度为90--100 0C的

旋转式蒸馏器(例如}uC111旋转式真空蒸发器)上蒸馏。收集$} 0 0

的中间馏分，并在氮气下转移到一个暗色的贮存器中，从这里再

一通过氮气压力分送它处。

杂 质 的检 查

    用Coetzee等人的方法提纯的环丁枫具有2 x 10-“欧姆一‘·

厘米一‘的电导率，1 x 10- s M的含水量(经Karl  F fisher法测

定)，以及列在表1的其它一些性质。酸性和碱性杂质(用等体

积的甲醇稀释环丁枫后)分别以甲醇钠的甲醇溶液和高氯酸的甲

醇溶液为滴定剂、玻璃电极为指示电极(检出极限约为1 x 10-}
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}}按一个质子转移计算)，用电位滴定法进行测定。商品环丁讽

含有的酸性和碱性杂质分别为}. x }. 0 - } 1!%L和} X }.0-4}}9而纯化

过的溶剂中对应的浓度为5 X }. o一} }}和小于}. X }。一6}}C 3,1Q7。

在Qa}1的}t}}T}lO;中的伏安放电电位(参比电极:1'}g/p,ll}!I

AgT  'rtb}}'}}:3，在环丁枫中)为:滴汞电极十Q.}}和一voJo伏;旋转

铂电极(转速为}7弧度·秒一‘，面积为9毫米“，电流为2微

安)+ },3和一2,9伏(如用}}}为参比电极，电位值向正移

0.7}伏)。滴汞电极上的残余电流可以认为是很低的，即使考虑

到溶剂的高粘度，例如在一7}7伏(对银参比电极)及n12/3t1lg.

=1,0时，残余电流只有}}2微安，与只有电容电流时数量级相

同。电流电位图的形状也表明，残余电流的法拉第部分可以忽

略。二氧化硫在一1,}}伏和一2.8伏(对银参比电极)时产生的阴

极波无法检出。在旋转铂电极和玻璃碳电极〔““〕上，阳极残余电

流随正电位的增加而平滑地增大，但直到大约十2伏时仍没有明

显的波，这是由于可氧化的杂质引起的。但是，吸收光谱表明在

Sao毫微米处产生吸收的杂质却依然存在。此外，该溶剂对嗅和

碱性高锰酸盐具有一定的去色能力。用后者作光度滴定表明，可氧

化杂质的量按环丁烯矾计算约为3 ;< }(;-4}} 20}。如果把可氧化

杂质浓度降低到最小值是重要的话，那么在提纯过程中包括用高

锰酸盐处理的一步是有利的。如果省去}oetzee等人〔“，‘”〕方法

中的离子交换步骤，而代之以用高锰酸钾(2克·升一‘)在 0 0}

保温3小时，继而过滤}20}，就可使在%20毫微米处的光吸收和

旋转玻碳电极上的阳极残余电流明显地减少(以电导率增加3倍

为代价)。另一种是采用}3enoit等人仁“‘〕的方法。
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环丁讽中的伏安半波电位

    环丁枫(四氢唆吩-l,l一二氧化物，四亚甲矾)是一种偶极

非质子溶剂，用于伏安法和其它测量时具有很多引人注意的特

性。它的一些物理性质列于表1。几种提纯和测试杂质的方法已

有专文介绍仁3’。

冰 点，℃

沸 点，℃}1大气压.

密 度，克。厘米一

环丁}}的物理性质

i

2

3

4

动力粘度，泊

折射率，n90D

偶极矩，卜(苯中)

相对电容率，e

数 值

  28.45

285

  1.2625

  1.2623

  0.1029 4

1.4820 5

  4.7

43.3

1

3，4

      a。如与温度有关.则温度为3 ) 0C o

    .环丁矾用于电化学测量的主要优点在于它有较高的相对电容

·Tituiar Members:R。G, Bates， Chairman  (USA);J。F.Coe tzee，

Secretary，department of  Chemistry，University of Pittsburgh，Pittsburgh，
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率(介电常数)，同时又具有中等的溶剂化能力，以及具有显著

r的抗电解氧化或还原能力和抗化学降解的能力。四氢}}吩}}除

了不能对1}} g } I和Cu(})起任何例外的稳定作用外，它对金属离

子的给予体能力几乎与乙睛相同C 6}7}0然而，它的质子碱度 比

乙睛低得多仁”，“〕。与乙睛相似，它对极化能力低和(或)局 }-o

·带电的阴离子(例如氯离子和酷酸}}}}离子)是不良的溶剂。

    环丁枫用于很多(但不是全部)电化学技术方面的最大}:}}..,}w,点

是粘度很高，这使许多测量的灵敏度下降。环了孤也显示出菜些

特性，例如，碱金属离子一3〕极咨图的饱〔汀抓d一3.} J对一E作

图呈线性，其斜率近乎一个可逆单r }-}J._ xl.S子反应的理论值(6omT  T}} }} 1  (})，

条件是使用相当于最大汞滴的电流值。但是，_} _}}_-̀ _},1 -+'B-}使用平均电流

值，作图点显得更加分散，而最好的直线斜字大于}}毫伏，典型

.的接近于,̀ }毫伏。电流一电压曲线的上介一部分也和正常看到的情

一况不同，即越按近曲线的平坦部分，汞滴最小时电流的增加率比

汞滴最大时电流的增加率相应地T-}}='-}}i }小些，使电流一电位曲线}}}}}明

显地呈喇叭型。因此，用平均电流作的极谱图比用最大电流作的

图拉得更长些。这种情况可能是由于有一种尚未验测的杂质吸附

在电极表面的结果。环丁-s'g;r7i;}} }'.的有用t} }i}}位范围是很宽的。以1:.}}Q}}

}}八}}}}4(环丁砚)为参比电极，之1e}1V11}}4N111a}中的放

电电位〔3〕女t下:滴汞电极为+amp'sA和一}A}}伏;旋转}̀.-电极

(转速为}} }j弧度/秒，面积为9毫米“，电流为2微安)为一:一}}},

和一rtL}。9伏。

    无机电活注物的氧化或还原半波电位列于表2，若干多核另

r烃化合物的氧化半波电位列于表3。

    表2 说}A,.,L}}}

    1.表2中的第一项是实际的电活性物种(离子名称)。第

一二项是它的来源(化合物的名称)。用滴汞电极测量时浓度}}+k



环丁-h‘中的伏安半波电位

}} }, } -- } x } } - s .}d'},用旋转铂电极时浓度约为10- 4 }o

    }}:}.支持电解质是p,1.}}1}t4N}1}}(除另有说明外)。

    3.参考文献3和7中的温度为J }; }C，参考文献6中的温度

为4}?℃。

    4.所有电位都是还原电位，所用的参比电极为(.}. ) .

A}l}o.11"}} 1}}} l},y环丁狐溶液)。Headridge等人仁。〕所用

的参比电极为(}4:}}},-A.g}l/CJEt}NC1C饱和)+.}}cl}饱和)
环丁矶 )，相对于(}})的电位为一101伏。(A)相对于饱和廿汞

电极的电位是-f-pm;}}伏。这种直接测得的数值自然包括环丁飒

与水之间的液接电位。对不同溶剂中的电位，用一个共同的标准

统一起来的这种尝试尚有争议。尽管如此，值得提出的是一个建

立在修正的}Qr12方程上的这样一种步骤[3)，预示A的电位为

}" .,}}3伏(对饱和甘汞电极水溶液)，因此液接电位是相当低的

(一'} ,伏)。一种更广泛被接受的步骤，建立在转送四苯钟离
子和四苯硼酸根离子的自由能相等的假设上二“〕，预示1i的电位

为十}s}V伏(对饱和甘汞电极水溶液)，因而液接电位是很高的

(一0,24伏 )。

    5.所有电位都是在滴汞电极上测定的(除另有说明外)。

    }.参考文献3和7中报道的大多数测定是在IR降可以忽

略的条件下，用三电极极谱仪进行的。某些早期的测定以及文献

6中报道的测定是用两电极极谱仪进行的，IR修正值是大的，

并}_-:r}...a应用。

    7.文献3中所报道的波的斜率是指}g C i/(id-- i)〕对

一E作图的斜率，并 -}}}}:“*”注明。文献6中的斜率是指E，/‘一

}3八值。在文献7中，当曲线料率在理论值 (} _} / }.毫伏 )的‘

土1.Uf}/0以内时，把极谱波称为可逆的(用R表示)。应用汞滴最大

时}}}: .电流分析极谱波。平均电流呈现上述的混乱情况。
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8,微量水的影响已在文献6和7中阐述。

表2 在环丁枫中还原或氧化无机物质时的半波电位

电活性物种 半波电位，伏 斜率，毫伏 参考文献
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环一丁枫中的伏安半波电位

(续表 2)

电活性物种 半波电位，伏 斜宽，毫伏 参考文献
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月了
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高氯酸钻嗡(还原) 一0,31b}} 一58

                              一1。64'u        5 6

高氯酸亚铁菲绕琳(氧化) + 0,34b R

CI一;Li}1                  -;--1,39}}e,f 一240

}t-,   T iBr            -}0,20}+e}f}  +0,7}*}}e}}一260，一150
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Hey十;rIC104"H20 一1,23 一

H } }O‘ 一1,9a 一

CBHsC}f}H 一3,0R 。 一
0。 一1,56 一

(n=1 } n=1) 一1,18b，一1.78b}        63} 220

a。用两电极极谱仪测定. b。文持电解质:O,1M NaC1(Ja

c。用旋转铂电极测定。 d。极大出现。

e,支持电解质:O,1M LiC10}   f。可能的电极反应: 3X---2e---}XB

}y' s可能的电极反应:2X s --- 2e -""} 3X x

五.可能的电极反应: 3I一十Hg --2e-- >HgI$

i.可能的电极反应:2Hg几-f-Hg--2e---}3HgI,

表3  30℃时四氢窿吩枫为溶剂，在玻碳电极上

      多核芳烃的阳极微分脉冲伏安法〔io)
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:.由外推峰电位到零脉冲振幅求得.单位为伏。对Ag/o,iM  .t}gCiQd环-
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诚，外参比电极，支持电解质:0,1}"0 }BuQNPFgo

    b。在半峰高处宽度的极限值(对小脉冲振幅)，单位为毫伏。

可逆单电子氧化。在所有其它情况下，ECF反应干扰半波电位

i,}.参见表2中注释。
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