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以石墨电极在惰性气氛中放电
,

已成功地合成了 吼
。
等碳原子簇〔‘〕

.

G ro ss e r
等人 〔“l将此

反应在氰气与氯气氛中进行
,

获得了一系列
“

棒状分子
”

与全氯代芳烃
.

我们又将这样 的放电

反应进一步扩展至溶液体系
,

将产生原子团簇的物理方 法与传统的化学 合成方法结合起来
.

最近
,

我们分析和研究了在液态的氯仿中放电的产物
,

在其中先后分离出六氯代苯 (工)
、

全氯

代范烯 (n )
、

全氯代苯并范烯 (111 )及全氯代碗烯(W )等一系列全氯代芳烃
,

如下式
:

C l C I

C I CI

一

辞
一

CI CI
C l CI C I C I

( I ) ( n ) (m )

CI C l

(lV )

1 实验

实验装置如图 1 所示
.

所用的高频 电源产生的交流 电的频率在 20 k H z
左右

,

幅度超过

损值就基本上不随摩擦次数增加
,

而保持在极低的磨损状态
,

达到最佳的减磨效果
.

3 结论

氮化钦超微细粉聚四氟乙烯基复合材料是一种优 良的减摩
、

抗磨材料
.

在 15 % 的最佳含

量下
,

复合材料兼备较高的承载能力和最小的塑性差异
,

得到最好的减摩
、

抗磨效果
,

耐磨性提

高 7 12
.

5 倍
,

摩擦系数 0
.

10
.

氮化钦超微粒子除起弥散强化
,

增加承载能力
,

降低塑性流变作

用外
,

还可能起到减薄转移膜
、

填平偶面
、

机械锚定
,

从而增加转移膜与偶面结合力的作用
.
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高频 电源源

图 1 反应装置示意图

l() kv
.

实验用的是黄铜电极
,

电极间距调整为约

1 m m
,

即可在氯仿中稳定地起弧
.

反应中放出大

量酸性气体
,

用 N aO H 吸收并以 A g N O 3
溶液检验

证明为 H CI 气体
.

在常温常压下放 电 4 h 后
,

滤

去少量碳化物
,

得到深棕色溶液
.

将溶液浓缩后
,

在 < 16 0℃ 下 升华
,

得到大 量 白色 针状 羽状 晶

体 ( 工)(产率 > 50 % )
.

升华后的剩余物经苯溶

解
,

过滤浓缩后
,

经氧化铝柱分离得到了一种桔红

色针状晶体( n )(产率约 20 % )
、

一种黄绿色羽状

晶体(In )(产率约 8 % )及一种棕色粉末(W )(产

率约 4 % )
.

2 结果与讨论

白色针状晶体 工经 x 粉末衍射
、

质谱
、

红外光谱等的表征
,

确认为六氯苯 (几C1 6 )
.

桔红色

产物 11 的 X 粉末衍射数据
,

在数据库中未检索到
.

其
‘H N M R 没有 出现谱峰

,

说 明不含氢元

素
.

样品的电子轰击质谱(图 2) 中出现很强的分子离子峰
,

显示了样品分子的稳定性
.

从其

各同位素峰的分布可以确定样品分子含有 8 个氯原子
,

再从其对应的分子量算出碳原子数为

12
,

由此确定了它的分子式 C1 2 cl s ,

推测它是全氯代危烯
.

并进一步将产物 11 的 IR 和 u v
-

vl s 谱图与已知的全氯代危烯的相应数据仁3〕比较 (表 1) 得到确认
.

产物 In 的
‘H N MR 不出

峰
,

质谱(图 2) 中也出现很强的分子离子峰
,

并同样由它的质量与同位素分布确定其分子式是

c , 6

Cll
。 ,

根据 已知 Ms[
‘」和 IR 数据〔’」对照 (表 1)

,

应为全氯代苯并危烯
.

对该产物也作了其他

谱学 的表征
.

图3则是棕色粉末 (W )的EI
一

M S图
,

由此可以确定它的分子式是 q 。Cl l() ,

参考

在氯气氛中电弧放电的结果 [“〕
,

我们推测它是全氯代碗烯
,

其结构如图 3 左上角所示
.

由于全

氯代碗烯过去尚未合成过
,

因此它的结构还有待 x 射线单晶衍射或
‘3 c N M R 才能得到验证

.

表 1 U v
一

v IS 和 IR 数据

熔点 / ℃ U V
一

V IS/
n m IR / e m

产物 11 3 8 0 一 3 8 3 又m a二 = 3 6 5

全氯代范烯
已知光谱

3 8 0 一 3 8 5 几m 。二 二 3 7 1

产物班 2 6 3 一 2 6 5 入。
。、 = 2 2 0

全氯代苯并危
烯已知光谱

2 6 3 一 2 6 5 久。。: = 2 16

1 5 5 5 (m )
,

1 4 9 5 (m )
,

1 4 14 (m )
,

1 3 6 5 (S )
,

1 2 90 (m )
,

1 2 3 0 (m )
,

1 1 6 0 (S )
,

1 1 20 (
s

)
,

7 0 0 (m )

1 5 4 0 (m )
,

1 4 9 0 (m )
,

1 4 10 (m )
,

1 3 6 0 (m )
,

1 2 9 0 (m )
,

1 2 2 7 (m )
,

1 1 5 5 (, )
,

1 12 0 (
S

)
,

6 90 (m )

1 5 2 5 (w )
,

1 3 7 0 (S )
,

1 3 5 0 (m )
,

1 3 3 0 (m )
,

1 3 0 0 (s)
,

1 2 6 5 (。 l)
,

1 1 50 (
S

)
,

1 0 30 (m )
,

9 1 5 (rn )
,

8 9 5 (rn )
,

8 0 5 (m )
,

6 9 0 (m )

1 5 2 5 (w )
,

1 3 6 6 (S )
,

1 3 5 0 (m )
,

1 3 3 2 (m )
,

1 2 9 8 (s)
,

1 2 6 5 (m )
,

1 1 50 (s )
,

1 0 3 0 (m )
,

9 1 5 (m )
,

8 9 0 (m )
,

8 0 2 (m )
,

6 90 (m )

根据上述已鉴定的产物
,

可以看出氯仿的液相电弧反应有以下特点
:

(1) 有很强的聚合效应
.

可以从
S p 3
杂化的单个碳原子聚合成六元芳环

,

以致由多至 6 个

环组成的稠环芳烃 (尚有更大分子量的产物在分析与鉴定中)
.

产物 11
、

111 均含有五元环
,

而五

元环的形成是使芳香性从平面 向立体发展
,

最终形成 C 6 。
的重要途径

.

(2) 反应产物具 有一 定的选择性
.

所检测的产物都是全氯代芳烃
,

并从反应母液色质联
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图 2 全氧代危烯与个 撅代苯 j个心烯的电 户轰击质 i普
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图 3 全氯代碗烯的电子轰击质谱(高质量部分 )

用谱图中发现有四氯乙烯
,

而无六氯 乙烷的谱峰出现
,

说 明氯仿在电弧反应开始阶段
,

首先失

去 H CI 形成二氯卡宾 ( : c cl : )
,

然后再进行聚合反应
.

由键能数据〔
“] :

C H C 13 ~
: CCI: + H C I

,

△H l = 2 9 6 kJ / m o l

CH C 13 ~
: C H C12 + C 12

,

△H Z = 4 6 0 kJ / m o l

△H I < △H Z ,

也说明应以二氯卡宾为反应中间体
.

(3) 反应产物都具有稳定的结构
.

所制备的 c
。

Cl 。
的

n
与 m 都是偶数

.

如果稠环碳氢

(氯 )化合物具有芳香性的话
,

应 当满足
:

(n 一 m 十 2 )/2 二 环数
.

由此可以肯定实验所制备的

产物都是芳香性的
.

从产物的结构还可以看出产物中的芳环倾向于堆积在一起
,

全氯代碗烯

中的碳原子 已不在一个平面上
.

这样的聚合方式正是我们所期望的
.
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关键词 稀土 3 , 5 , 3 一

三碘甲腺原氨酸 配合物

随着科学技术的发展
,

稀土 已广泛进入生态环境研究领域
,

尤其是由于稀土微肥的使用
,

使稀土还可通过食物链等渠道进入人体
,

因此
,

稀土的生物效应及其作用机理的研究已经成为

急待解决的重大问题
.

Ha lev l’j首次报道了稀土元素对内分泌系统的影响
,

而后长时间内无进一步研 究
.

近年来

我国学者 [“〕‘)用细胞培养
、

动物实验 以及电生理等多种手段研究了稀土对内分泌系统的影响
,

而其作用机制尚待探讨
.

甲状腺是人体重要分泌腺体
, 3 , 5 ,

3
‘ 一

三碘 甲腺原氨酸 ( T 3 )是 甲状腺

分泌的两种重要激素之一
,

在新陈代谢中起重要调解作用
.

此外
,

T 3
也是丘脑

一

垂体
一

甲状腺

组成的调解
一

反馈系统中重要反馈递质 为探索稀土 如何作用于这一调解
一

反馈系统
,

我们从

分子水平 上用 p H 电位法
、‘H NM R 和荧光光谱等方法研究 了稀土与 T 3

的作用
.

1 11、
,

n吞
i , 《 , 二 1 1

所 用 试filJ3
, 5 ,

3
, 一

三碘 甲腺 原氨酬H( )() c一 ,
H一CH Z

鸽
一。

心
一oH 伪美 国

N H Z I

si g m a 产品
,

经真空干燥后
,

准确称取配制新鲜溶液使用
.

用 H CI 溶解稀土氧化物 ( 99
.

9 % )制

成氯化稀土溶液
,

标准氢氧化钠先配成浓溶液
,

经标定后准确稀释使用 其他试剂均 为分析

纯
,

水为新煮沸过的 2 次去离子水
.

采用 日本 T O A 一

H M
一

20 E 型 pH 离子计 (精度 士 0
.

01 p H 单位 )
,

美国 Br uc k A R X 一40() 型核

磁共振波谱仪
,

日立
一

850 型荧光光谱仪
.

测定方法为
:

在二 甲基亚矾 ( D Ms( ) ): 水 = l : 1( v/ v) 混合溶剂中
,

保持配体 T 3
浓度近于

0
.

0 01 m ol
·

d m 3 ,

用 0
.

巧 m ol
·

d m
一 3N aCI 维持离子强度

,

水浴恒温 37 ℃
,

电磁搅拌
,

高纯氮气

保护
,

以微量可调取液器 为滴 定管
,

用 0
.

1 m ol
·

d m
一

“ N a( )H ( 50 % D Ms o 水溶液
, 0

.

15 m ol
·

d n l “ N aCI )滴定
,

测定 T 3
质子化常数

.

在上述条件
一

「
,

保持稀土离子
: T 3 = 1 : 2( 摩尔比 )

,

测

I o t l l) ro e
,

19 8 9
,

9 3 : 154
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