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`
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峨
摘 要

具有凝血作用的维生素K 3 ( 2
一

甲基
一

1
,

4
一

蔡醒 )与苯酚钾及其衍 生 物一 p
一

M e C ` H 。 O K
、

p
一

M e O C o H
o O K

、

p
一

P h C ` H
一O K和 p

一

C IC ` H ; O K一在 D M F溶液中生成了电荷转移络合物

A D和 A D 2 .

以紫外可见光分光光度法测定了络合体系的生成常数和速度常数
,

计算了络合

体系的自由能变化
、

热函和嫡的变化
。

结果表明
,

维生素 K 3与苯酚钾类可以生成稳定 性 较

大的电荷转移络合物
,

它们的稳定性与电荷给予体的供电子能力有关
.

关健词 电荷转移络台物
,

维生素K 3 ,

酚钾

前
一」

~

泊

目

扮

早在 1 9 5 6年 K os o w e r
曾指出

,

发生在生物体内的很多分子间的相互作用
,

可能是

生成电荷转移络合物的过程 〔` 〕 。

酿类化合物是一类好的电荷接受体
,

它们可 以和多种电荷给予体生成电荷转移络合

物 〔’ 〕
。

带有酿式结构的化合物广泛存在于生物体
,
!
一

: 〔 “ 。 ,

其中具有蔡酿结构的维 生 素K

是动物体内不可缺少的化学物质
,

它们和血液凝固有关
,

作用 是 促 进 凝 血
.

酶原的合

成
,

但是作用机理还不清楚 〔` 〕
.

由于酶的化学本质是蛋 白质
,

而构成蛋白质的氨 基 酸

在形成电荷转移络合物时
,

多数是起电荷给予体的角色 〔” , ” 〕 ,

因此
,

带有蔡酿结构的维

生素K的生理作用
,

有可能是 由生成电荷转移络合物开始的
.

、

维生素 K
,

和 K :是天然产品
,

结构复杂价格昂贵
,

而 结 构简

单
,

容易合成的维生 K
3

( 2一甲基
一 1 , 4一蔡酿 ) ( I )在生理作用上和

天然的维生素 K
, 、

K
Z

是相同 的 〔 7〕
.

本 文 以紫外可见光分光光

度法研究了维生素 K
。
和苯酚钾类的电荷转移络合物

,

测 定了它

们的组成
,

观察了它们的热力学和动力学的行为
。
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2 实验部分

2
。

1 试荆

维生素 K
:

为生化级试剂 ( Mr ek公司产品 )
,

以石油醚重结晶两次
,

得黄色针状 结

晶
,

m
.

p
.

g o ~ 9 1℃
。

苯酚钾及其衍生物按文献 〔8 ,

的的方法制备和检测
。

溶剂D M F提纯是用粒状 N a O H干燥后
,

减压蒸馏
,

收集72 ~ 74 ℃ / 36 m m H g 馏份
.

2
。

2 仪公

日本岛津 U V
一 2 40 紫外可见光分光光度计

。

2
.

3 生成常数 ( K )和速度常橄 ( k) 的洲定

K按文献〔g〕测定
,

测定波长为 4 5 0 n m
,

以 D M F为参比
。

k的测定方法
,

分别配制不同浓度的维生素K
: 一

D M F和酚钾
一

D M F溶液
,

在恒温 下

迅速吸取 2 m l酚钾溶液及 l m l维生素K 3
溶液同时加入石英吸收池中

,

摇匀
,

在恒温下 测

量不同时间
、

波长为 4 5 0 n m 的吸光强度
,

以 D M F为参此
.

务

3 结果与讨论

3
.

1 电荷转移光谱和组成

根据分子轨道理论
,

两个
一

可以发生络合的分子互相 作 用 时
,

电 荷 给 予 休 ( D )的

H O M O 与电荷接受休 ( A )的 L U M O 发生作用
,

导致生成两个新的分子轨道
,

新生成 的

电荷转移络合物的分子轨道 的基态具有较低的能级
,

因此电子从这个基态跃迁到较高能

级轨道时
,

在电子光谱中会

显示出一个新的吸 收 〔 ” 〕
.

分别将苯酚钾
、

对位苯

基苯酚钾
、

对位 甲氧基苯酚 A

钾
、

对位甲基苯酚钾和对位

氯代苯酚钾的 D M F 溶液与

维生素 K s
的 D M F 溶液相混 2

.

0

和
,

可以得一淡 绿 色 的溶

液
,

它们在波长为 4 5 o n m 处

有一最大吸收 ( 图 1 )
,

而

且这是酚钾和维生素 K 3 的

D M F 溶 液所没有的
。

这表

明酚钾与维生素K
3

在D M F 。

i齐液 中形成了电荷转移络合 3

物
。

图 1 络合物在 D M F中的

电荷转移光谱

F i g
.

I C五a r
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一
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一
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一
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4 ) p
一

C I C e H
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O K ,

5 ) C o H s O K

辱

7 0 0

入( n乍rl )

德
川等摩尔故连续递变法 ( J o b连续变化法 ) 〔

” 。测定了各络合体系的组成
,

发现 所 得
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J o b图都是不对称的图形 ( 图 2 )
.

这意味着在络合溶液 中既存在 1 : 1组成的电 荷 转 移

络合物 A D
,

也存在 1 : 2组成的 A D
: 〔` Z p

.

这个结论的另一证 明是
,

洁液组份浓度对洛 i良

的吸光强度以 S o at o h a r d方程式 ( l) 作图
,

所得结果都是曲线而不是直 线 (图 3 ) 仁
. ’ ` 3

,
.

A

〔 D〕。
〔 A〕

。
l -

式中〔 A 〕
。 ,

〔 D〕。分别代表 A
,

一 K A

〔A 〕。
l

+ K e ( ] )

D的初始摩尔浓度
.

A为络合洛液对某一测定波长的 吸 光

强度
.

K 和。
分别代表电荷转移络合物的生成常数和摩尔消光系数

.

1为光吸 收 池 的 厚

度
。

4
.

0

A

图 2 维生素 K 3一

酚钾
一

D M I户体系的 J o b图

F 19
.
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图 3 维生素 K 3 一

酚钾
一

D M F体系的 S c at 。 h a r d图

F 19
.
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3
.

2 电荷转移络合物的热力学数据

1 9 8 8 年

以光学的方法测定电荷转移络合物的K 值
,

常 用 B e
ne

s i
一

H i l d e b r a n d方 法 ( B
一

H 方

法 ) 〔“ 〕
.

使用这个方法的前提条件是
,

络合物组分 D的浓度必须远大于 A 的浓度
,

此外

还假设溶液 中只存在 1 : l组成的络合物A D
.

这时络合溶液的吸光强度与组分浓 度有 如

下直线关系
:

〔A 〕
。

l

A

1

〔D 〕
。 ( 2 )

11
,

8

十
11犬

一一

以〔A 〕
。

l/ A对 l/ 〔D 〕
。

作图求得K 和。
值

。

为了使所测溶液符合B
一

H 方法假设只存在络合物 A D 的要求
,

本文以较稀的溶 液
,

用 B
一

H方法测定了各络合休系在 30 ℃和 35 ℃时的 K和。 ,

并计算了它们的刁G
,

刁H和乙S值

( 表 1 )
。

实验证明
,

维生素K
3一

酚钾的 D M F稀溶液的 B
一

H作图均有较好的直线关系
,

其相关系数
,
均在 0

.

94 以五 说明在这样的条件下是可以满足 B
一

H方法的前提要求的
.

表 1 维生素 I认
一

阶钾
一

D M F络合体 系热 力学数据和
￡

T a b
.

1 T h e r m o d y n a m i e d a t a a n d e o f t h e e o m p l e x e s f o r m e d

f r o m v i t a m i n K o w i t h p o t a s s i u m P h e n o x id e s i n
D M F

决

络合物体系 〔A 〕
。 x l o` 〔D〕

。 x l护
K x 1 0

一 3

( 1 / m o l )

e X 1 0
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( z / m o l
· c m )

( M ) ( M )
3 0

.
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“
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2
.
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.
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4
。
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。
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2 6
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,月土了六U00
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6 2

P
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P
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9
。
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。
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。
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6
。

2 3 4
。
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。
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。
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。
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心

一 刁G ( 3 0
“

) 一刁H 一 刁S

( K J / m o l ) ( K J / m o l ) ( J / m o 1 K ) 肋

一
肠
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2 4
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0 1 8 0
。

5

2 1
。

5

2 1
。

4

4 5
。

3

4 1
。

l

7 8
。

5

6 5
。

0

0
。

9 9

0
。

9 4

O
。

9 5

0
。

9 9

0
。

9 9 0
。

9 9

2 0
。

2 甘
。

8 3 4
。 3 0

。 日日 U 。 , 3

一
. . . . 口. . . . . . 甲叫, . 劝



竿 1 )饥 维生素 K 3
一酷钾类电荷转移络合物的研究

从所获的热力学数据看到
,

苯酚钾及其衍生物与维生素 K
3

在 D M F 溶液中生 成的电

荷转移络 合物有比较大的K 值和 ￡
值

。

各种酚钾与维生素 K
。
的络合物乒有较为接近的 自

由能变化
。

而 从 刁H
,
刁S 的 数值看到

,

络合物的稳定性和电荷给予体的供电子 能 力 有

关
。

在所研究的体系中
,

甲基是一个具有微弱吸 电子作用的基团
.

3
。

3 电荷转移络合物的生成速度

测定络合溶液在最大吸收波长光吸收强度随时间的变化
,

可以观测电荷转移络合物

的生成速度
.

本文只是测定了络合物 A D的 k值用二级反应公式 ( 3 )
.

1
,

f
, 、 、 , 。 、

/
, , 、

.

1 \ A 、
Z

一

二
.

孟干
一

丁
一

丁
一

丫
’ “
飞七

z 、 “ 。七曰 , 。 一
火

L八 “ 。 十 灭
一

/
一

可 了
吸 七 J ` J n

下 几
一一 厅 L

、
一

八 , 付

式中 t 代表反应时间
。

: 、 , .

、 , _

f
, * 、 尸 。 、

l
, 、 、 .

1 \ A 、
, 尾 _

~ 山
。 , , 二 、 二 :二 人 ; ,

六
、 ,

*
、 ,

。
。

以
`

利
1 11 、 吸几 J 。七刀 J 。 一 吸 叹八 J 。 十

千
一 刀一节了一 r l 曰到

,
团 2好个于且汉 汀U刁汁坪

、

材
一

另 “ 。

、 、 J、 I 君` 沪

( 3 )

表 2列

大 出在温度 30 ℃时
,

维生素K 3
与苯酚钾及其衍生物在 D M F溶液中生成电荷转移络合物的

k值
。

由公式 ( 3 )作图的直线关系良好
,

其相关系数
:
在 0

.

97 以上
.

从所得结果看到
,

维生素K
。

与酚钾生成电荷转移络合物的速度和络合物的 枪 定 性

一致
,

即电荷给予休的供电子能力愈大
,

反应速度愈快
,

络合物也愈稳 定
.

这 和 陈 志

行
,

吴周新以 C N D O / 2法计算络合物组成分子维生素 K
3

和酚钾的 E
,: 。 M 。 、

E L U M 。以及酚氧

负离子氧原子上的电荷 Q
。

的结果基本一致 (见表 2 )
.

根据化学反应微扰理论
,

两互相作

用轨道能量之间差值最小
,

其轨道的相互作用也最大
,

新生成的轨道的能量也最低
.

从

A D

计算得到的 E 一 E 的差值和口
。
值看到

,

维生素 K
。

与酚钾的作用大小顺序
,

除对
L U 卜生0 H O 入1 0

位苯基苯酚钾外
,

其余结果均与实验结果一致
.

苯基苯酚钾的异常表现
,

可能和苯环取

代基有更多的离域轨道有关
.

因此
,

维生素 K 3
确实具有接受电子的能力

,

可 以 和 电 荷

给予体形成电荷转移络 合物
。

》 表 2 维生素 K
3 一

阶钾络合物的 k和前线轨道能量
.

T
a

b
.

2 T h e k a n d t h e H O M O
一

L U M O
’ 5 e n e r g i e s o f t h e e o m p l e x e s

络合物体系
无( r ) E A

1 Ll入丁( )

一 E D

Q ( e )

一 0
。

5 5 6

一 0
。

5 8 4

一 0
。

5 8 4

v)一836266416(el乙.2乙m i n 一 J
M

一 1

P
一

P h C ` H
4 O K

P
一

M e O C 6 H
` O K

C ` H s O K

·
8理(

.

9 9 )

.

3 3 (
.

9 5 )

·

3 1 (
.

9 9 )

.

3 2 (
.

9 7 )

.

1 4 (
.

9 9 )

E , r o M o E l : I M o

( e v ) ( e v )

一 3
。

1 4 7
。

1 8

一 2
。

5 7

一 2
。

7 2

P
一

M e C o H o O K

P
一

C IC ` H 一O K

一 2
。

7 5

一 3
。

1 0

2
。

4 4 6

2
。

7 9 6

一 0
。

5 7 7

一 O
。

5 7 1

.ó八J,úOJ.匀n忿内OJ乙
.

…
. 能量数据由陈志行

、

吴周新提供
温度 3 0℃

,

人 = 4 5 0拉m
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