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N
一 (对一取代苯基)氨基乙酸的离解常数

’

陈荣佛 鲜于玉琼
(南开大学化学系)

前曾报导了氨基 乙酸氮原子上的氢被不同烷基
、

环烷基和芳基等取代后的酸碱强度

的改变情况味
2 ,

.

苯环取代后
,

由于氮原子上孤对电子和苯环 二 电子产生共扼效应
,

因而

导致亚胺基的碱性大为降低
.
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R ~ CH 3O
,

CH 3 ,

NO , ,

Cl
,

H )的酸碱强度改变的情况
,

以便进一步 了解取代氨墓酸的酸

碱强度与分子结构以及取代基性质之间的关系
,

并利用此等取代氨荃酸的离解常数以计

算其与某些金属离子生成络合物的生成常数
.

实 验

本实验所用的 N 一(对
一
取代苯基)氨基 乙酸不很稳定

,

制备和提纯均较困难
,

故尽量采

用其较为稳定的钾盐进行测量
.

但 N 一
(对硝基苯 )氨基乙酸 (N仇价G ) 在碱性介质中易分

解
,

其酷在氢氧化钾 乙醇溶液中皂化时得不到钾盐
,

所以仍用其游离酸进行测量
.

N 一 (对

氯苯 )氨基乙酸(Cl 价G )亦制成游离酸备用
.

N 一
(对硝基苯)氨基乙酸

按 Sou 仆w 扔h[ 3] 的方法制得 N 一
(对硝基苯) 氨基乙酸 乙醋

.

熔点 13 6
.

5 ~ 1 37
.

50 0
.

此酷 8 克用 1 0 外 盐酸 8 4 毫升回流水解约 2
.

5 小时
,

得黄橙色粉末
.

冷却
,

抽滤
,

固体用

10 % 盐酸洗涤两 次
,

水洗三次
,

再在 50 外 乙醇中重结晶三次
,

得细小针状结品
,

真空干燥

(室温
,

1 0 毫米/ 汞柱)之
.

[分析〕 C sH
s
N : O 。

计算值
:

N
,

1 4
.

2 8
.

实测值
:

N
,

1 4
.

37
.

N 一
(对抓苯)氨基乙酸

用 B a k er 川 的方法制得 N 一 (对氯苯)氨基 乙酸 乙醋
.

熔点 8 8、9 0o C
.

酷用氢氧化钠

溶液水解然后用浓盐酸酸化得游离酸
,

提纯后真空干燥之
.

[分析〕 C sH sO : NCI 计算值
:

N
,

7
.

54
.

实测值
:

N
,

7
.

3 7
.

万一(对甲苯)氨墓乙酸钾盐

同上法制得 N 一
(对甲苯)氨基 乙酸 乙醋

,

熔点 4 4o C
.

此酷用氢氧化钾 乙醇溶液皂化

得钾盐
.

提纯后真空干燥之
.

〔分析〕 C oH io O : NK 计算值
:

N
,

6
.

8 9
.

实验值
:

N
,

6
.

8 7
.

铃
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.

此系鲜于玉琼研究生毕业论文的第一部分
,

李挂萍
、

马克勤同志曾参加部分工作
.
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N 一
(对 甲氛基苯 )氨基 乙酸钾盐

用 E a d。 等人 的方法[5] 制得 N 一 (对甲氧基苯)氨基 乙酸乙酷
.

熔点 56 ~ 5 7o C
.

此醋

用氢氧化钾乙醇溶液皂化得钾盐
,

提纯后真空干燥之
.

[分析〕 C oH i o o
s
N K 计算值

:
N

,

6
.

6 0
.

实测值
:

N
,

6
.

5 6
.

N 一
苯氨基乙酸钾盐

制备方法与前文 [0J 有所不同
.

1 8
.

7 克(0
.

2 克分子)苯胺
、

2 7
.

2 克 (0
.

2 克分子)乙酸

钠 (N
a A 。 ·

3H 刃)
、

33
.

4 克(0
.

2 克分子 ) 澳代 乙酸 乙酷和 25 毫升无水乙醇回流 5 小时后

将反应物倾入 80 毫升水中
,

冷却
,

析 出黄色 固体
.

在 90 沁 乙醇中重结晶三次
,

得 N 一
苯氨

基 乙酸 乙醋
,

熔点 6 3 ~ 55℃
.

此醋 8 克用氢氧化钾乙醇溶液(2
.

4 M)3 7 毫升回流 3 小时

后倾出
,

冷却
,

得微黄色片状结晶
.

抽滤
,

先用 9 5多 乙醇
,

再用无水 乙醇各洗 3 ~ 4 次
,

然

后在 9 5 沁 乙醇中重结晶两次
,

得到 N 一
苯氨基乙酸钾盐

.

〔分析〕 Cs H s
仇NK 计算值

:
N

,

7
.

40
.

实测值
:

N
,

7
.

33
.

实验操作和离解常数的计算

所用试剂
、

仪器
,

标准溶液的配制以及实验的操作方法均如前文所述 [0]
.

由于此等氨

基酸在水中的溶解度甚小
,

故实验在 3 0 外(体积)乙醇溶液中进行
.

用氨基酸钾盐测定离解常数的计算方法业已报导
〔” ; 用游离酸测定离解常数的计算

方法同前文
〔们

.

测得的氨基酸的表观离解常数值列于表 1
.

为了便于比较
,

氨基 乙酸(G )和 N 一环已

烷氨基乙酸 (O夕G
.

)在相同条件下的值也列于表 1
.

表 1 氮基酸在 30 界(体积)乙醉溶液中的表观离解常数(2 5
O

C
,

0
.

ro M N QCj O 4
)
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从表 1 看出
,

叻G 和 R 功G 之间的酸碱强度相差都不很大
,

了
:
值最多相差一个数 量

级
,

但比 G 和 C yG
.

的 K :
值约小一万至十万倍

.

这一事实进一步证明功口分子中氮原子

上孤对 电子和苯环的 二 电子发生共扼效应而使氮上的电子密度大为减少
,

氮上的质子很

容易失去
,

故其碱性比 口 和 C夕G
.

的弱得多
.

在 R 劝口和 功G 体系中
,

其键性是相同的
,

都

存在共扼效应
,

因而它们的酸碱性均相近
,

但也有差异
,

其相差的程度则因 R 基团的性质

不同而不同
.

甲基和甲氧基是排电子基团
,

而氯和硝基是吸 电子基团
,

故从诱导和共扼效

应可以解释此等取代氨基酸的酸碱强度的变化
.

但 N仇树 的 夕K
l ,

值大于树 的 岁K
:

值的原因尚不清楚
,

有待进一步研究
.
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