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用光度法测得六种 四苯基外琳衍生物的表观质子化常数及质子化热力学函数
,

并用半经验量子化学计算

方法 �� � 计算了叶琳环中两个氮原子 �
� � 一 �的净电荷

,

探讨了取代基的电子效应及空间效应对质子化常数

的影响
。

关键词
�

分类号
�

外琳

� � � �
�

�

质子化常数 电子吸收光谱 �� 热力学

叶琳 ���
�

�中心有四个氮原子
,

其中两个毗咯型的 �
二 �� �有可能电离出质子形成 ��

一

或

护
一

离子
,

另外两个毗吮型的 � � �
一
�

,

在酸性介质中能形成质子化的阳离子 ��
� 十

或 ��
� , 十 。

叶

琳化合物的酸碱性对于叶琳与金属离子配位的能力和速率及生化功能起着十分重要的作用 川

因此对其质子化常数的测定和研究 已有许多报道 【�, � ’。 然而对质子化热力学性质研究尚少
。

本

文在前文
‘魂, 的基础上用光度法测定 了六种不同取代基的四苯基叶琳衍生物的表观质子化常

数
,

并采用半经验 �� 方法在 �� � �� � 微机上进行了量子化学计算
,

探讨了取代基的共扼效应

和空间位阻对质子化常数的影响
,

从理论上分析和解释了实验结果
,

为叶琳类化合物的研究与

应用提供 了实验数据
。

� 实 验

�
�

� 仪器与试剂

日本岛津 � �
一

�� �� 型紫外可见分光光度仪
。

六种 四苯基叶琳衍生物 �如图 � 所示 � 按文

献 ��,
�】合成

,

并经元素分析和光谱确证
。

冰醋酸
、

高氯酸
、

乙酸醉等均为分析纯
,

不同浓度的高氯

酸冰醋酸标准溶液按文献 �� 配制
,

并标定之
。

�
�

� 质子化常数的测定

以冰醋酸为溶剂
,

高氯酸为叶琳衍生物的质子化酸
,

质子化反应为
�

� �
� � ��

‘ � ��
� � 十

���
�

代表叶琳 �

质子化常数和平衡体系中各物质的浓度关系为
�
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粼
�

戈

式中 �
� ,

�
,

� � 分别为不加酸
,

一定酸度时

和完全形成 ��产
‘

时的吸光值
。

实验 中保持叶

琳浓度不变
,

测量吸光值随 「�
�

� 浓度的变化
,

以 �� ��
, 一 � �� �� 一 �

�

� 对 � � 作图
,

读出 ��

��一 � �� ��
一 �

�

�
� � 时的 � � 值

,

即可求得

�� � 值
,

此时的 �� 值是根据加人 � ���
�

的量

计算的
。

质子化 的热 力学 函数 △
�

月常和△石导根据

� � �
’
� � � �� 方程

�

化合物
�

�
�

� � � 凡� 凡 � 几 � � � , �
一�
�

、

�
� �

�

�导
�

乙占雳
���� � � 一

�

二二二尸� 宁 � 气二

�找 � 找
�� �

、卢�
心

,

丫�

式中 ��
二 � � �� ��

一 ’
·

��
�

为表观质子化

常数
。

以不 同温度下的表观质子化常数 的对

数
,

对反应温度的倒数 ��� 哟 作图
,

通过线性

回归 由直线的斜率和截距求得选
�

月常和乙石份
。

在 一定温度下
,

配制一 系列不 同浓度 的

� �� �
‘

和一定浓度叶琳的冰醋酸溶液
,

待反应

达平衡后测定其吸收光谱
。

同时在选定的最大

吸收峰 �化合物 �
、

�
、

�
、

� 波长为 � � � � �
,

化合

物 �
、

� 为 �� �
� � �处准确读取吸光值

。

实验 中

体系的叶琳浓度 为 � � ��
一 �� � �

·

�
一 ’,

� ���
�

的浓度范围为 � � ��
一’ 一 �

�

�� � �
·

�
一 ’。

� 结果与讨论

�
,

� 电子吸收光谱

按上述实验方法
,

测得六种四苯基叶琳衍

生物的冰醋酸溶液随 �� �
�

的加人吸收光谱变

化
。

图 � 为化合物 � 的滴定吸收曲线
,

其它五种

叶琳衍生物的谱图与图 � 类似
,

从滴定吸收谱

图看
,

都有等吸收点
,

质子化后其 人
� 。、

除化合物

� 和 � 发生兰移外
,

其余均发生红移
。

这是因为

质子化过程 中电荷是从叶琳环向质子转移
,

给

电子取代基使叶琳环上的电荷密度增加
,

正 电

荷增强 了共扼效应
,

又进一步增强 了取代基的

供电能力
,

即 � 正电荷使取代基效应表现的更加

突出
。

因此
,

具有给电子取代基的质子叶琳较相

应非质子 叶琳的紫外
一

可见光谱波长发生红

移 ���
,

而吸电子取代基的质子化叶琳由于叶琳

环电荷密度有所降低
,

其紫外可见光谱波长发

�
�

� � �几� �� � � � �� � 一

����
�

�
,
� �

�
�

� � � � 声� �  
�二� �� � �� �

�
�

�
�� �

�� 几 � � 一� � ��
,

几 � �

�
�

�
� � 凡� 凡� �

, � � �’� � ��
,
� �

,
�

‘
�

� �� 凡 � 凡� � ��
,

�
, � � � �

,
一� 一 �

图 � 叶琳分子的结构

���
�

� � � ��� � ��� ���� � �� �� �� � � �� ���  
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2 质子化热力学函数

用光度法分别测得六种 叶琳化合物在不 同

温度下的 19 (A
, 一

A )
/
( A

一 A
Z
)对 pH 的关系

,

表 1

列出了 18 ℃时的 A
l、

A

:

及线性相关系数
,

其它温

度下的相关系数均在 0
.
97 以上

。

图 3 示 出化合物

5 在 23 ℃下的线性关系
。

由不同温度下的表观质

子化常数求得质子化焙
、

嫡的变化值
,

列人表 2
。

由表 2 知
,

外琳化合物 的质子化过程为放热反应

乙
,

璐
< 0 ,

表明产物比反应物的能量降低 了
,

其原

因是四个毗咯氮原子各连一个氢原子
,

分子的大

二 共扼体系使正电荷几乎平 均分布在整个大环

上
,

致使体系比较稳定
。

随着外琳分子毗咯氮中净

电荷密度的增大 (见表 3)
,

反应中释放出来的热

Fig.3

2 4 2.8 3 2 3.6 4.0 4.4
PH

23℃ 下化合物 s 质子化的 19 (注一 A )/

(滩一 通2)
一
p H 关系

plotof 19(A一 A )/ (A
一

A
Z
)
一
p H

o
f

p ro
to n at i

o n o
f
e o

m 矽
und 5 at23℃

量也越大
,

反应产物的稳定性越大
,

由此表明在质子化过程中烙起主导作用
。

公石导> 0 说明质

子化过程嫡值增加
,

其原因是在形成质子叶琳过程中
,

H

‘

离子溶剂化层中的溶剂分子将被释

放出来
,

进人到体相溶剂中
,

由于溶剂化层 中的溶剂分子 比体相溶剂中的溶剂分子更有序
,

所

以质子化过程△瓣
> 0。

表 I A , 、
A
:

及 19(A一 A )/ (A 一 A Z )
一
p H 图的线性相关系数

T abl
e I A 卜 A : D a ta a n d C o

rre
la U o n C oe m ci en

t r o f Pl
o t 19 ( A

, 一 A ) / ( A
一 A :

)
一

PH

e o m 即unds
* 1 2 3 4 5 6

A 哥

A
2

r

0

,

8 8 5

1

.

2 7 6

0

.

9 8 5

0 4 5 5

0

.

6 7 5

0

.

9 8 5

1

,

8 8 4

1

.

7 7 6

0

.

9 8 0

0

。

4 1 7

1

.

2 1 5

0

.

9 9 7

1

,

0 4 1

0

.

3 2 1

0

.

9 9 2

1 8 6 0

2

.

0 7 1

0

.

9 8 9

*
:

se

e

F i
g

.

l

表 2 口卜琳化合物的质子化热力学数据

Tabl e 2 T he rm od
ynam ic D ata of P roto na廿o n Re

a cU o n of PO
rPh yri n

eom 即unds
* 连

.

璐
/(kJ

·

6 8 0

6

.

0 5

些兰
6.76 6.70

5.87

6.16

6.82

6.65

5.80

6 06

6.70

5.62
5.63

O了
4
t矛�、�
06

‘.
1内J,‘O丹

:

,

:

R
104

0

矛
1
1
,�
24

丝:09l.l0

6.32
7, 0

5

.

9 6

6

.

2 5

一
2 8

.

一 2 9
.

5 8 0

5
.
9 0

5 7 3

5
.
8 3

5
.
6 9

5 7 4

一
3 3

.
0 9

一
1 9

.
4 1

一
3 0

.
0 6

* : s e e
F ig

,

l

表 3 外琳化合物中 N 原子 ( 二 N
一
)净电荷

T able 3 N et C harge at N A to m of Po
rPhyri n

eom punds*

一
0
.
1 6 1 3 1 9

一
0
.
1 5 6 8 0 9

一
0
.
3 1 8 1 2 8

一
0
.
1 6 4 4 8 7

一
0
.
1 6 3 1 6 6

一
0

,

3 2 7 6 5 3

一
0

.

1 6 3 6 8 9

一
0

.

1 6 4 0 7 2

一
0
.
3 2 7 7 6 0

~ 0
.
1 6 4 7 2 0

一
0
.
1 6 6 6 6 6

一
0

.

3 3 1 3 8 8

一
0
.
1 6 3

94
7

一
0
.
1 6 3 0 2 8

一
0
.
3 2 6 9 7 5

一
0
.
1 6 3 6 2 2

一
0
.
1 6 4 7 4 5

一
0
.
3 2 8 3 6 7

* : s
ee Fi g

.
L
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2
.
3 取代基对质子化常数的影响

实验结果表明
:
六种叶琳化合物其质子化常数的大小顺序为

: 1g K( 叼 > lg K(
: , > 19 凡3) >

19 K(
2) > 19 K(

6) > 19 K(
5,

(脚标中的数字代表化合物)
,

这是叶琳分子的碱性及空间位阻共同作

用的结果
。

叶琳分子中取代基的电子效应对其碱性有显著影响
,

取代基 的供 电性越强
,
口卜琳的

碱性就越强
。

由表 2 知
,

1 9
K(

4 ) >
1 9 凡

3) > 19凡
2), 这是因为甲氧基的供电子效应较经基强

,

且化

合物 4 中供电子取代基数 目也较化合物 3 的多 ; 而澳在苯环中的吸电子诱导效应大于给电子

的共扼效应
,

使叶琳的碱性减小
,

故 19K(
3) > 19 K(

2〕。 这与供电子效应的取代基使叶琳环中毗咯

氮的电子云密度增加
,

碱性增强
,

及叶琳分子中供 电子取代基数 目越多
,

作用程度越强
,

越易质

子化的结论一致151
。

叶琳分子中取代基的空间效应对质子化常数的影响是明显的
。

比较化合物 1 和 5 的 lg K

值可以看 出
,

l g K 川 > 19凡
5),
这是由于化合物 1 的取代基 中含有可接受质子的氮原子使得

lgK 《: , 增大
。

化合物 6 中给电子取代基的数 目与化合物 4 基本相同
,

且给电子能力相近
,

但

lgK ‘ 比 19凡 小很多
,

原因是化合物 6 中的一苯基邻位取代基很大
,

形成了很强的立体位阻
。

由

此可见
,

四苯基叶琳衍生物的质子化能力既与其碱性有关
,

又与空间效应有关
。

2

.

4 P M 3 计算外琳衍生物分子的净电荷

为了进一步 阐明上述实验现象
,

我们用半径验量子化学计算方法 PM 3 计算 了上述化合物

分子叶琳环中两个氮原子 ( 二 N
一
)的净电荷列于表 3 中

。

由表 3 可 以看 出
:
化 合物 4 比化合物 3 分子 中两个 N 原 子 (

= N 一
) 的净 电荷增加

0
.
00 362 8

,

因而化合物 4 比 3 的质子化能力强 ; 除化合物 1
、

6 以外
,

其余各化合物中 N 原子

(
= N 一

)的净电荷之和的变化规律与它们的质子化能力的变化趋势一致
。

化合物 6 的 (
二
N
一
)

原子净电荷之和较化合物 3
、

2

、

1 的更负
,

但化合物 6 的表观质子化常数却比化合物 3
、

2

、

1 的

小
,

原因是其空间位阻大
。

化合物 1 的(
二
N

一
)原子净电荷密度小

,

而 lg K 值大
,

这也表明了化

合物 1 中的取代基上氮原子接受 了质子
,

显然 lg K
,

值不能完全说明化合物 1 中毗咯氮接受质

子的能力
。
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