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N一(间一取代苯基〉氨基Z酸的寓解常数

陈荣铮铮 林华宽
(南开大学化学系，天津〉

本文研究了 N一苯基氨基乙酸中苯环间位不同取代基对氨基酸酸碱强度的影响.

将按前文 [1]方法制得的 N-(间-取代苯基)氨基乙酸乙醋用氢氧化铀水搭液皂

化s 然后用放盐酸酸化即得 N-间-取代苯基氨基乙酸.在 O.lM NaOlO，存在下，于 15土

0.2, 25士0.2， 35土 0.20C，用配有 231 型玻璃电极和甘苯电极的 PHS-2 型酸度计测定了

N-(间-取代苯基)氨基乙酸在 30%(体积)乙醇中的离解常数.用氨基酸铺盐测定离解

常数的方法业已报道臼J

从所测得的氨基酸表现离解常数(表 1)可以看出，如同 N-(对-取代苯基)氨基Z酸

一样[lJ ， N.一(间-硝基苯基)氨基乙酸(伽，-NOIlPhG)的 pK1 值反而比 N-(间-氯苯基〉氨基

乙酸(刑一OlPhG)和N一(间-甲氧苯基)氨基乙酸(伽-CHaOPhG)的大.这是不能用诱导效

应来解释的.一般说来，氨基酸具有两性离解的性质，存在下列平衡:

+ K /I. + 
RC6H♂HIICHllOOOH ~ RC6H.NHlIOHlIOOO-+H+ (。

+ 1iø 
RC6H 4NHlIOHlIOOOH ;::二主 RC6H会NHCHIICOOH+H+ (2) 

+ Ko 
RC6H会NHIICHIICOO- ~ R06H4NHCHlICOO-+ H+ (3) 

KD 
RC6H 4NHCHlIOOOH ~ RC6H会NHCHlIOOO-+H+ (4) 

但仰伊NOllPhG却不存在两性离解阳，仅存在如式 (2) 和式(码的离解平衡.

从上述一系列平衡可以看出，氨基酸的两个离解常数 pK1和pKII 值并不仅仅是援基

氧或亚氨基氮单独影响的结果，而是同时受着援基氧和亚氨基氮共同影响的结果p 但明­

NOIlPhG 的 pK1 和 pK， 值则分别表示亚氨基氮和援基氧的影响结果.故当我们在测定

pKl 时发现，刑-NOIlPhG 的 pK1 值反而比例-ClPhG 和 m-CHaOPhG 的大.这是因为，

尽管取代基 01， OHaO 比 NOIl的吸电子能力小，使响-OlPhG，伽-OHaOPhG 中氮原子上

的电子云密度以及接受质子的能力均较侃一NOIlPhG 大，亦即酸性较小，但响-NOllPhG 不

存在平衡(功，它的援基质子不离解，而 m-01PhG，响-OHaOPhG 的竣基质子可离解p 所

以总的效果使吼一OlPhG， m-OHaOPhG 的 pK1 值较钢一NÛ，PhG 的还要小• N-(对-硝

基苯基)氨基乙酸(p--NOllPhG)的情况亦类似∞• 
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从表 1 数据还可以看出，当取代基 R 的位置由对位变为间位后，其碱性强度发生了

较大的变化.当对位取代基 R 由甲氧基变为硝基时， pKlI值吕立变较大 (LJpKs = 1.24) ，而

当间位取代基由甲氧基变为硝基时，其 pK，I值的改变较小(LJpKll =O.19) ，这就是说y 对

亚氨基氨原子上电子云密度分布的影响y 间位效应不如对位效应来得大.

利用温度系数法求蓓的 N甲(间-取代苯基)氨基乙酸酸根与质于结合的热力学参数

列于表 2，

表 1 N一取代苯基氨基乙酸离解常鼓铃

('l'he di脚ciation ∞nstants of N-substituted phenyl glycine) 

取代基位1'i T 
p互1 pF~ B 

(8i切 of sut用tituent) (00) 

[同 位 15 OH3 2.93 5.02 

(Meta) H 2.91 4.93 

CH30 2.73 4.66 

01 2.60 韭 .5ι

K02 2.69 4.45 

25 (干13 立 .79 4.τ7 

E 2.70 岳 .6>'

CH30 2.57 4.54 

01 2.52 4 .4;; 

N02 2.63 4.i)5 

35 CH3 2.74 4.68 

E 2.60 4.5织

CHp 2.46 4 .47 

ι'1 2.45 4 、~~~

N02 2.58 4.;11 

对 位[1] 25 CH3 2.86 4.8民

(Pαrαi E王 2.70 4.6ι 

CH30 2.84 5.2] 

01 2.52 主 3~

N02 2.80 3.97 

祷。.OlM .NaOl04, 30% (volume) 02H50H , 

表 2 N-间位苯基氨基乙酸酸根与质子结合的热力学参数赞

(The thermodynamic parameters of pro也onation of N-me阳-suhstituted phenyl glycine) 

}\ 

(、lls I 
丑!

CH :;Ü 

C, 
KC;" 

i1'i 
(KJjmol) 

一 27.21

-26.75 

-25.92 

一 25.29

一 24.83

去 25'0， O. 1M ;\IaCI04 , 30% (volume) C',:!B50H. 

i1H 

(KJjmol) 

一 27.50

-25.12 

-16.97 

-11.95 

-]1 .20 

JS 

(Jjmol.Kì 

-0.96 

5.52 

29.93 

44.64 

45.6性
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The apparent diω∞iation cons也nts of N-(meta-subs悦tu时-phenyl) glycin佣

have bωill deter皿ined by pH 皿的hOO at 15, 25, 3500 in 也e presence of O.lM Na0104 

and in 30% (vol.)的hanol 四lu古ion. It w剧 found 曲的且也.e N-subs古itu切d phenyl 

glycine molecule, when 也e subs古i也uent has been changed from pOlT'a posi也ion 切仰wtα

posi也io丑，也.e dissocia也，ion cons也an也s of也ese amino acids change appreciably. In addi悦on，

the thermodynamic parame也ers of proωnation of N-(meta-subs仙的。小phenyl) gly­

cines were also calculated. 


