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N 一

环己烷氨基乙酸和 N 一

口
一
蔡氨基乙酸的离解常数

*

陈荣梯 纪 柱 徐孔扛
(南开大学化学系)

在前一文中 〔’1 ,

曾报告在 2弓
。

时及 0
.

10 M 高氯酸纳存在下N 一
苯氨基乙酸(币G )和 N -

a 一
蔡氨基乙酸(aN G )在 30 % (体积)乙醇中的表观离解常数

,

并从实嗽拮果能明 功G 的碱

性张度比氨基乙酸(G )在相同条件下的碱性孩度豹小十万倍的原因是由于前者分子中 的

共朝效应
,

而 aN G 的碱性孩度却大于 币G 的碱性孩度豹百万倍的原 因主要 是 由于
“N G

上的 8 位氢和欺甲胺基之简的空简效应大为削弱其共朝效应
。

为进一步睑赶此种效应
,

我俩用 pH 法在相同情况下侧量 N 一
环己烷氨基乙酸(c yG )和 N 一月一蔡氨基乙酸(月N G )的

表观离解常数
。

实 盼 部 分

N 一
环己烷氨基乙酸盐酸盐系用 Ki m u ra 等 [2] 的方法先制成 N 一

环己烷氨基乙酸乙醋
,

再用 I N 盐酸水解后得白色精晶(盐酸盐)
,

在无水乙醇中重桔晶两次
,

其空中干燥(1 0 0 。 /

2 毫米 )
。

分析 : e尹
: 6N q e l

,

实验值 : e l 1 5
.

27 拓; 舒算值 : e l 1 5
.

3 1多
。

N书
一
蔡氨基乙酸钾盐系参照 Bi sh of fla J和 G ea rie m [4] 等的方法先制成 N 一月一蔡氨墓乙

酸乙醋
,

再在氢氧化钾乙醇溶液中皂化郎得到片状晶体(钾盐)
,

用乙醇和乙醚速值洗滁数

次
,

其空干燥(1 0 0
。

/ 2 毫米 )
。

分析
: e o H 劝N o ZK

,

实验值 : K 1 6
.

2 3 多;舒算值 : K 1 6
.

3 4多
。

实喻方法及所用仪器等均如前文所述【‘1。 由于 N 一
环己烷氨基乙酸的盐酸盐较易提

钝
,

故用其盐酸盐进行侧量
,

但在舒算离解常数时滇扣除 中和盐酸的标准碱量 [5]
。

又 N -

价蔡氨基乙酸很不稳定
,

制备和提钝均甚困难
,

故改用其较为稳定和较易提钝的钾盐测

量
,

其表观离解常数的针算方法略有不同
,

只用标准酸滴定郎可求得 月N G 的两个离解常

数
,

因为钾盐在溶液中有如下的离解形式
:

K L 筱 - 色 K 十 + L 一
(1 )

如令 月N G 钾盐的总浓度为 A
,

AlJ 用标准酸滴定 时 :

人 ~ [ K + 1 ~ [H声+ ] + [H L 生 ] + [L 一 ]
‘

(2 )

按照电荷平衡 :

[K + ] + [H + ] + [HZ L + ] ~ [L 一
] + [o H 一 ] + E (3 )

E 为滴定过程中加入的酸量
。

当加入的标准酸量不大于钾盐的当量时
,

〔H zL +1 可略去不针
,

从(2 )
,

(3 )及下式
:

K岌
:

、
: +

~
(H

+
)(L

一
)

(H L 士
)

(4 )

.
一九六二年十月廿六 日收到

。

此系耙柱和徐孔赶毕业萧文的一部分
,

甘在天津市化学会 (一九六二年六月廿八

日)年会宣演
。
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当加入标准酸的量大于钾盐的当量时
,

〔L
一〕可以略去不爵

,

从(2 )及(3 )式和下式 :

、J了、,
夕

67
矛

r
、矛‘、K毛oo

H ~ (H L 士
)(H

+
)

(H声
+
)

得

*
一

~
。 一 。H 一 10 9

(
A

E 十 【O H 一 ] 一 〔H +1 一 A

一 ‘

)
K’代表 日N G 的热力学离解常数 ; K AIJ 代表其表珑离解常数

。

按照 (7 )和(劝式郎可爵算

月N G 的两个表观离解常数
。

桔 果 和 甜 输

侧得的表观离解常数值列于表 1
。

为便于衬希
,

并将有关氮基酸的 p K 值同列于表中

以查比较 :

表 l 氨墓酸在 3 。% 乙醇溶液中的表观离解常数(2 5
。 , 。

.

10 M Nac l。; )
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〔l]

[ 1 ]

[ IJ

从表 1 的数值可以看出
,

在相同情况下
, c yG 的碱性张度与 G 相近

,

但却大于 币G 的

豹十万倍
,

表明共甄效应在 中G 中对于胺基的碱性的诚弱具决定性的作用
。

另一方面
,

c yG 的碱性稍张于 G 的原因
,

可从环己烷基 (推电子基团) 的微弱舔导效应得到合理的

解释
,

此点在其他脂肪基取代所产生的效应上亦得到征明 [5]
。

日N G 的碱性小于
。N G 的碱性豹百万倍

,

而与 币G 的碱性却相近似
,

这一事实魏明共

朝效应在 pN G 分子中仍然起主导作用
,

但在
“N G 分子中

,

却因 8 位氢和 1 位抉甲氮基之

周的空简效应的影响
,

共朝效应大为减弱 〔‘1,

以致其碱性弦度与脂肪基取代后的情况相

近 [ , ] 。

C yG 的酸性与 G 的相似
,

而 月N G 的酸性却较 G 略强这一事实税明在前一情况溶剂

化能量改变的影响比锈导效应更为重要 [6]
,

但在后一情况中锈导效应似较显著
。

另一方

面
,

月N G 的酸性也略张于 aN G ,

由于前者的共蛇效应远大于后者
,

前者的N 原子上电子

密度比后者为低 ; RlJ 舔导效应使狸基氧原子上的电子密度降低的程度当较后者为大
,

故

月N G 呈较强的酸性
。

志翻 : 本文曹得到高振衡教授的有盆射渝
,

特此致蒯
。

摘 耍

在 2 5 。 及 0. 10 M 高氛酸钠存在下
,

N 一
环己烷氨基乙酸 (C yG ) 和 N 一

月
一
蔡氨基乙酸
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环己烷氨墓乙酸和 N 一
月
一

禁氨墓乙酸的离解常数 3 6 3

(月N G ) 在 30 % (体积) 乙醇中的表观离解常数用 p H 法mlJ 定为 : C yG: p K co oH 一 2. 夕。,

p K 、N 。 : + ~ 9
.

8 3 ; 月N G : p K

~
~ 2

.

2 6 , pK 、N 。: + = 4
·

4 6 。

前者 (C yG ) 的酸碱强度均

与氨基乙酸(G )的相似
,

但后者(月N G )的碱性却小于其异构体 N 一a 一
蔡氨基乙酸(

a N G )的

碱性构百万倍
,

而与 N 一
苯氨基乙酸(币G )的碱性相似

。

这进一步魏明
a N G 上的 8 位氢

原子和 1 位上抉甲氨基之简的空简效应是导致其碱性增孩的主要原因
。

月N G 的酸性较
。N G 略张

,

可能是在共朝程度较高的 月N G 分子中
,
N 的电子密度较低的介蔡氨基对于

抉基所产生较大的锈导效应之拮果
。
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