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维生素K 的电荷转移性质研究
*

英柏宁 洪丽萍
(中山大学化学系 )

摘 要 本文报导用分光光度法测定了维生素 K , , K 3及其母体化合物 1 , 4
一

蔡 醒 分 别 与

N
一

取代苯胺生成的电荷转移络合物的光谱和热力学参数 ( K
,

刁H
,

刁S ,

刁G )
.

计算 了 维

生素 K ,和 K
3

的电子亲合能
.

结果表明
,

维生素 K与 N
一

取代苯胺作用生成的电荷转移络合物有

较小的生成常数
,

并且由于其蔡酮结构上的侧链数目增加而降低
.

关键词 维生素K : ,

维生素K 3 ,

电荷转移络合物
,

电子亲合能

笋

维生素K ,
是天然存在的维生素 K

,

而维生素 K 3
是人工合成的维生素K 的类似物

,

具

有和天然维生素K 相同的生理作用
,

而且比天然的维生素 K ,
有更好的生理活性 “ ’ 。

具有酿式化学结构的化合物
,

它们在非键的化学作用中可以充当电 荷接 受体 的角

色
,

和多种电荷供给体形成电荷转移络合物 ( C T C )
` “ ’

.

本文以一个天然 的维生素 K :

( K
:

)

和一个合成的维生素 K 3

( K
。

)以及其母体化合物 1 , 4 一蔡醒 ( N Q )作为电荷受体 ( A )
,

以

正 已烷为溶剂
,

分别和三个电荷给体 ( D ) N
,
N

一

二甲基苯胺 ( D M A )
,
N

一

甲基苯胺 ( M A )

和二苯胺 ( D P A )作用
,

用分光光度法研究生成的 C T C的吸收光谱和测定 C T C的热 力学

常数
。

恕

1 实验部分

1
.

1 实验试荆
、

溶荆和仪器

维生素 K : ,

德国 M e r o k公司产品
,

粘稠黄色油状物
。

经高效液相色谱测定其纯度为

9 3
。

5肠
。

维生素 K
。 ,

M e cr k公司产品
,

经石油醚 (60 ~ 90 ℃ )重结晶两次
.

黄色针状 晶 体
,

m P
,

9 0~ 9 1℃
。

1
,
4
一

蔡酿
,

上海试剂三厂产品
,

分析纯试剂
.

乙醚重结晶后再经升华
,

黄色晶体
,

m P
。

1 2 5~ 1 2 5
。

5℃
。

N
,
N

一

二甲基苯胺和 N
一

甲基苯胺均为广州试剂厂产品
,

分析纯试剂
.

经固体氢氧化
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钾干燥后减压蒸馏
.

沸点分别为 84 ℃ / 1 5 m m H g和 18 ~ 28 ℃ l/ 4m m H g
.

二苯胺
,

广州试剂厂产品
,

分析纯试剂
.

石油醚 ( 60 ~ 90 ℃ )重结晶两次
,

m p
.

62 ~

6 2
。

5℃
。

正已烷
,

广州试剂厂产品
,

分析纯试剂
。

按常规方法进行提纯
。

日本岛津 U V
一

24 。紫外可见光分光光度计
,

带超级恒温槽
.

1
.

2 生成常数K的浦定

将电荷受体配成适合浓度的储备溶液
,

同时配制浓度为受体浓度 25 倍以上的电荷给

体的储备溶液
.

吸取相同体积的受体储备液置于数支比色试管中
,

再分别加入不同体积

的给体储备液
,

用溶剂稀释至相同体积 ( 10 m l)
。

摇匀后静置于干燥避光处10 小时
.

然后

用相同浓度的受体溶液作参比
,

以 C T C的最大吸收波长分别测定各不同浓度 C T C 溶液

在 26 士 O
。

1℃和 35 士 0
.

1℃时
.

的吸光强度
。

2 结果和讨论
` ~

2
。

1 C T C的吸收光谱

电荷给体 D M A
,
D P A和 M A的正已烷溶液在波长 3o on m以上没有吸 收

,

但N Q
,

K : 和

K
。
本身都带黄色

,

在 4 8 5 n m 以下波长有吸收
,

这个区间恰好是它 们与 D M A
,
D P A 和

M A生成的 C T C的吸收光谱的范围 ( 45 3一 4 1 5 n m )
,

因而这类 C T C的吸收光谱的 特征是

在受体本身的吸收范围内大大增加其吸收强度
.

因此
,

为了扣除受体本身吸收的干扰以

侧且 C T C的吸收光谱
,

我们使用相同浓度的受体溶液作为参比
,

测得了各个 C T C 的最

大吸收彼长 (表 1 )
,

表 1 还同时列出各 C T C 的电子转移能 ( h vc
:
) 以 及 运 用比较的方

法
`” ,

与文献 ( 4 )查到的N Q的电子亲合能 ( E
A 日 1

.

71 e0 v) 相比较
,

计算出 K :和 K 3
的

电子亲合能的平均值
、

从所得的结果表明
,

个别算出来的 E人值与平均刃
A
值之差均在刃

A

值的 6肠以下
,

因而用这个方法测得的E A
值实质上是一常数

。

表 l 的结果还说明
,

没有任

何取代基的N Q有最大的电子亲合能
,

随着取代基的增加
,

其 电子亲合能会变小
,

即 K
:

的

E人值较K
。
的为小

,

我们认为这主要是分子的位阻作用带来的影响
,

但两者的数值接近
.

表 1 N Q
,

K
。 ,

K : 分别 与D M A
,
D P A

,

M A在正 已烷 中的电荷转移 ( C T )光

讲和 N Q
,

K a和 K : 的电子亲合能

T a b
.

z T五e C T b a n d s o f N Q
,

K i ,

K 3 t五a t r e a e t e d w i t h D M A
,

D P A
,

M A i n

立
`

五e 盆 a n e a n d t h e e l e e t r o n a f f呈n i t y o f K i a n d K 3

钾

人 e呢e P t o r

D o n o r D M A

N Q

D P A M A

K s

D M A D P A M A

K i

D M A D P A M A

孟。 x( n rn ) 44 氏 7 拐兔 0

五v e T (e v ) 2
.

7 6 2
.

53

E从
. 力 .1 71 (4 ,

-

E A (e v )

( E几
一

E人 )二
a x / E A

一一 - 一 , 下
`

一一一气吮
、

卯尸丫扣汁

~
访

42 6
。

0

2
。

9 1

4 3 5
。

1

2
。

85

1
。
6 2

4 22
。

3

2
。

94

1
。

右1

4 1 9
。

3

2
。

9 6

1
。

66

4 83
。

5

2
。
8 6

1
。

6 1

42 0
。

3

2
。

9 5

1
。

5 9

4 15
.

5 ( s h )

2石 9 8

1
。
6 4

1
。

63

0
。

0 18

1
。

61

0
。

0 1 8
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根据M ul h ke
n
的理论

,

C T C的电荷转移能 ( h vc
T
) 和给体的电离势 (环)和 受体的电

子亲合能 ( E
人
)之间有如式 ( 1 )的关系

` 。 ’ :

hv e : 二 I广 E 刁 一 c ( 1 )

式中
v cT 为C T C的电荷转移光谱频率

,

h为布朗克常数
,

对于较弱的 C T C而言
,

式中的 C

通常为一常数
,

可以 由式 ( l) 计算出来
。

于是我们根据 由文献 ( 6 )查得的 D M A
,

D P A

和 M A的 I p值
,

和我们所测得的他们和 N Q
,
K

3 ,

K
,

作用的 h vc : 和 E人值而计算的 C 值常

数列于表 2
,

表 2 N Q
,
K a ,

K :和 D M A
,
D P A

,

M A作用生成 C T C 的C 位

T a b
。

2 C v a l u e s o f C T C fo r m e d b e t二 e e n N Q
,

K 3 ,

K
, a n d D M A

,

D P A
,

M A
.

D M A
Ip = 7

。
1 4 e v .

D P A
Ip = 7

.

2 5 e v *
M 人

Ip = 7
.

3 4 e v *

C 一 C )砰肚
-

C

707071.2.2.2一一一N QN O 一 2
。

67

K ,

K :
.

一 2
。

6 6

一 2
。

6 9

一 2
。
7 1

一 2
。
6 9

一 2
。
6 9

一 2
。
7 2

一 2
。
7 5

一 2
。
7 7

0
。
0 1

0
。

02

0
。

02

1000卯eO勺é周矛22

(̀)“。
,目

喇 参看文献 ( 6 )
.

之
.

70 ` .

了
。

, 0

减

从表 2的缔果看出
,

化学结构基本相

同的N Q
,

K
。
和 K

:
有十分相似的C值 ( C

* 2
.

70 )
`

,

而且从个别的 C值与平均的刃

值之差均在 3肠以下看到 , 它们 确 实是

为常数
.

用 D M A
,
D P A和 M A的 I p 赓

对他们 和 ,N Q
,

K
。 ,

K :
生 成 C T侧的

五场值作图
,

可获相关系数 上 大于。
。

96

的直线 (图 1 )
。

这些结果说明
,

本文所

测定韵 C T e 吸收光潜以及所计算 的 E
A

值和 C值是很适合式 ( l) 的关系
,

也 就

是说这些数值是合理的
。

图
.

1

F i g
。

燕扩宋兹下荡一书不育渭钟品
I p ( e v )

C T C 的h v
cT 对电荷给体的 I p值关系图

T h e P l o t s o f t h e C T C
, 5 h v e T

·

v s Ip v a l u e s o f t h e d o n o r s

1
.

K l , 2
.

K 3 , 3
.

N Q

2
.

2 C T C的热力学今教

由N Q
,

K
、

: ,

K
:
和 N

一

取代苯胺在正 已烷溶液中生成的C T C是稳定的
.

应用光学 的

方法测定 e T e 热力学参数
,

通常是使用 B e n e s i一 H i l d e b r a n d方法〔 , 〕 ,

这个芳法 认为
,

在稀溶液中
,

电荷受体 A和电荷给体D互相作用形成的C T C的组份是以 1 : 1 为主
,

A
,

D和 C .T C (人D )有如下的化学平衡
:

才 + 刀户月D
一

( 2 )

其平衡常数也称之为生成常数为
:

K 二
〔AD )

.

〔A〕〔D 〕
〔AD 〕

式中〔A〕。 ,

〔D〕
。

分别代表 A
,

一 (〔A〕
。 一 〔A刀〕) (〔n 〕

。 一 〔进刀〕)

D的初始浓度
,

在实验中令〔D〕
。

》 〔 A ) 。
,

则
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〔D 〕
。 一 〔A D 〕

一

台〔D 〕
.

在电子光谱中
,

根据朗伯一 比耳定律

d = e l〔AD 〕

式中d为 C T C溶液的吸光弧度
, e
为摩尔消光系数

,

l为光吸收池的厚度
,

在实脸 中
,

一

般使用 1== l e m的光吸收池
,

于是有 B e n e s i
一

H i ld e b r a n d公式为
:

〔A〕0
/ d == l /兀

。 ·
l / 〔D〕

。
+ z / 。 ( 3 )

在我们的实验中
,

选择 C T C的最大吸收波长作为测 t 波长
,

用相同浓度受体溶液作

为参比
,

分别测定温度为25 ℃和 35 ℃时 C T C溶液的吸光强度
。

根据式 ( 3) 用作图的 方法

求取 C T C的生成常数 K和摩尔消光系数 。 ,

并按公式 ( 4 )
,

( 5 )
,

( 6 )计算 C T C的生成

热 (刁H )
、

消的变化 (刁)S 和 自由能变化 (刁G )
。

所得数据均列于表 3 之中
。

、 .声、产、产月吸5
自D

矛.、
.矛.、矛̀、

。 _

K
。

山 n 一二二
竺 一

=

五 l

乙H ( T
: 一 T :

)
R T : T

I

刁G ==

韶

. R T l n K

刁万 一 刁G

T

农 3 N Q
,
K : ,

K l和 D M A
,

D P A
,

M A在正 己烷溶液 中

作用生成的 C T C的热力学参数和摩尔浦光系数
T a b

。

3 T五e r o 皿 d y n a m i e d a t a a n d m o l a r a b s o r P t i丫 i t i e s o f t h e C T C f o r 口 e d

b e t下 e e n N Q
,

K , , K
, , a n d D M A

,

D P A
,

M A i n n 一

h e x a n e

D o n o D M A D P A M A

A e e e P t o r

K ( : ,
o e )

( 1 / m o l )

K ( , s . e )

( 1 /口 0 1 )

一刁H ( k J )
一刁S ` : , o c 》

( J / K )
一刁G ( : s o e泊

( k J )

￡ ( Zs o e )

( l / m o l
. e m )

N Q K 3 K
i N Q K , K i N Q K 3 K

i

5
。

5 90 3
。
5 3 4 2

。

19 5 4
。

95 4 3
。

1 1 8 1
。

7名 6 3
。

124 2
。

42 4 1
。

4 19

娜

5
。

0 42

7
。
8 7 3

3
。

2 6 5

6
。
0 4 1

2
。

0 0 2

7
。
0 2 3

4
。

4 65

7
。

93 0

2
。

9 17

5
。

0 8 5

1
。

6 49

4
。

03 6

2
。

925

5
。

02 2

2
。

3 29

3
。

0 5 0

1
。

3 66

2
一

9 04

12
。
1 3 9

.

7 7 5 1 7
。

03 13
。

3 1 7
。

6 11 8
。

72 1 7
。

3 82 2
。

87 6 6
。

83 6

4
。

26 3 3
。
1 2 8 1

。

9 48 1
。

9 4 8 3
。
9 6 4 2

。

8 17 2
。

822 2
。

1 93 0
。

86 7

1 5 4
。
0 13 6

。
8 2 3 6

.

8 15 3
。
7 22 1

.

5 3 3 3
。

7 3 40
.

6 2 87
。

9 3 0 0
。
9

从所得的数据表 明
,

N Q
,

K , , K 3和 N
一

取代苯胺作用生成的 C T C有较小的生成 常 数
,

是一类较弱的 C T C
.

用给体的 I p值分别对 C T C 的生成常数K ( 2 5℃ )作图
,

它们 有 很 好

的直线关系 (
r = o

。

9 5以上
,

图 2 )
.

因此
,

不论是从维生素 K和 N
一

取代苯胺生成的 C T C的吸收光谱数据还是它 们 的热
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力学数据
,

都表明它们可 以生成弱的电荷转移络合物
,

而且所得的数据也充分地反映了

维生素K 的接受电子的能力和它们的化学结构上的关系
.

因为无论是从结构上的电性关

系还是从立体化学上的考虑
,

维生素 K
:

的接受电子的能力都会大于维生素 K 、 。

乙 O

5
。

介

2
。

O

气
。

O

图 2 C T C的生成常数对电荷给体的 l p谁
的作图 ( 2 5℃ )

F i g
.

Z T五e p l o t s o f f o r m a t i o 皿

e o n s t a n t s o f C T C v s Ip

v a l u e s o f t h e d o n o r s j o 25七
1

.

N Q
,

2
.

K s ,
3

.

K ,

7
.

, 0 7 。 , , 7
。

2 0 7
。

2 5 7
。

, 0 7
。

多, 7
. ` O

I p ( e v )
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