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摘 要:叶琳类试剂质子化常数的测定对于研究其显色'1生能有着重要的意义。用光度法测得两种四苯基吟琳

衍生物的表观质子化常数，探讨了取代基的电子效应与空间位阻效应对表观质子化常数的影响。取代基三氟

甲基的间位引人降低了两种四苯基吟琳衍生物的表观质子化常数，与四苯基卧琳相比其显色灵敏度稍微降

低，但增强了其空间位阻效应，在显色研究中有望提高其选择性。
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Abstract: It is ve巧 important to deterrnine the protonation constants of tetraphenylporphyrin derivatives for 

studying their colorful perforrnance. The over-all protonation constants of two tetraphenylporphyrin derivatives 

were deterrnined by spectrophotometric methods. The influence of electron effect and steric hindrance of 

substituting group on overall protonation constants was discussed. With chromophore introduced , it is expected 

to enhance the selectivity of tetraphenylporphyrin derivatives reagents. 
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日卡琳类试剂是一种具有超高灵敏度的有机显色剂，其与金属离子的配位能力和速率与它自身的酸

碱性密切相关[1] 。而质子化常数是反映其酸碱性强弱的重要参数之一，因此，叶琳类试剂质子化常数

的测定对于定性研究其显色性能有着重要的意义。在文献[2 - 8 ]的基础上，以冰醋酸为溶剂，高氯酸

的冰醋酸标准液为质子化酸，用光度法测定了两种新型四苯基卧琳衍生物 meso- 1I9 (3-三氟甲基苯基)

叶琳 [T(3-TFMP) PJ 和 meso-四 [3 ， 5-二(三氟甲基)苯基]日卡琳 [T(3 ,5-DTFMP) PJ 的表观质子化常数;

并与四苯基叶琳的文献数据加以比较，探讨了取代基和空间位阻对质子化常数的影响。
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仪器和试剂

CaηWinUV50 紫外·可见分光光度仪(美国 Varian 公司) ，微量进样器(自制) ，冰醋酸、高氯酸和醋

酸西干(AR) 。

两种四苯基叶琳衍生物系本实验室合成并经元素分析、紫外可见光谱、IR 光谱和 H-NMR 核磁共振

氢谱确证。

溶液的配制按文献 [9J方法配制不同浓度的高氯酸冰醋酸标准液，并标定之。分别准确称取一定

量的 T(3-TFMP)P 和 T(3 ,5-DTFMP) P，用冰醋酸榕解，稀释至刻度，摇匀、避光保存。

质子化常数的测定原理

日卡琳类试剂的质子化反应为:

PH2 + 2H+ =PH4
2 + (PH2 代表叶琳)

质子化常数与平衡体系中各物质的浓度的关系为:

[PH/+ J 
l e:K = 一一~一-
6

H 

- [PH
2 
J 

在测定波长范围内 PH4
2 + 和 PH2 均服从 Lamher-Beer 吸收定律，则在一定波长下有:

A, -A 
lgk=lgtz+2pH 

式中 A 1 、A 、A2 分别为不加酸、一定酸度时和完全形成 PH/+ 时的吸光值。

实验中两种四苯基叶琳衍生物的浓度保持不变，测量其吸光值随[H寸的变化;然后以 19(A1 -A)/ 
( A - A 2 ) 对 pH 作图，读出 19(A1 -A)/( A -A2 ) =0 时的 pH 值，即可求得 19K 的值，其中 pH 是根据加

入高氯酸的量计算的。

测定条件与方法

在 Cary WinUV 型紫外-可见光谱仪上对 T(3-TFMP) P 、 T(3 ， 5-DTFMP)P 的冰醋酸溶液在紫外-可见

波长范围内绘出吸收光谱，分析所测图谱，确定其扫描波长范围为 390 - 460 nm。两种四苯基叶琳衍

生物的浓度和高氯酸的浓度分别为 10 -6 _ 10 -5 moVL 和 0.1 moVL。然后用微量进样器将一定体积的

高氯酸溶液加入到一定量的叶琳溶液中，充分搅拌，待平衡后测其吸收光谱，同时在选定的最大吸收峰

处准确读取吸光度值。一直到确认叶琳衍生物充分质子化为止。在测定时，数微升约 0.1 moVL 的高

氯酸溶液加到 3 mL 的四苯基叶琳衍生物溶液中，浓度己极稀，在此情况下可以认为高氯酸是完全电离

的。
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图 1 四苯基叶琳衍生物的分子结构

The molecular structure of tetraphenyiporphyrin derivatives Fig.l 
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结果与讨论

紫外吸收光谱特征和质子化

按上述方法测定两种四苯基叶琳衍生物溶液随高氯酸的加入其吸光度的变化情况，结果如图 2 所

2 

2.1 

刁亏。

Aronoff[4 J 等认为等吸收点的移动和等吸收峰的持续移动，可视为一价阳离子 PH3 +形成的证据，而
等吸收点和等吸收峰均无移动者表示叶琳衍生物一步滴定为 PH4

2 + 。因此， T( 3-TFMP) P 在整个质子

化过程中，等吸收点和等吸收峰均无移动，表示其一步滴定为 PH4
2

+ ，且其 A-V' 曲线也没有出现突跃，

说明其 PH3 +形态很不稳定，而且一、二级质子化常数比较接近。明显的等吸收点移动意味着 T(3 ， 5-

DTFMP)P 的质子化过程分两步进行，PH3 +的形成在先， PH4
2 + 的形成在后。反映在 A-V' 曲线上， T(3 ，

5-DTFMP)P 出现突跃，说明在其质子化过程中有 PH3 +形态的形成并且较稳定;两者的 A-V丰曲线如图 3

所示。

(b)T(3 , 5-DTFMP)P 

图 2 四苯基口卡琳衍生物的紫外吸收光谱

Fig. 2 UV -VIS spectra of tetraphenylporphyrin derivatives 
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图 3 四苯基卧琳衍生物的 A-V* 曲线

the A -V * curve of tetraphenyiporphyrin derivatives 

两种四苯基叶琳衍生物的质子化常数和光谱特征及其与文献[7J 报道的四苯基卧琳的有关数据的

比较见表 1 。

取代基及其空间位阻对质子化常数的影响

四苯基卧琳衍生物中取代基的电子效应对其酸碱性有着显著的影响。取代基的供电子性越强，卧

琳分子的碱性越强，越容易质子化，其表现质子化常数越大;而取代基的吸电子能力越强，日卡琳分子的碱

性越弱，越难质子化，其表观质子化常数越小。本实验中取代基三氟甲基具有很强的吸电子诱导效应，

降低了两种四苯基卧琳衍生物中毗咯氮原子上的电荷密度，从而降低了毗咯氮原子的碱性，并随着取代

Fig.3 

2.2 
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基数目的增加，降低的程度越大。实验结果 19KTPp > 19K[ T(3 .TFMP)P] > 19K[ T(3，叩TFMP)P] ，与此相符。

Tab.l 

日卡叶中化合物

TPP 

T(3-TFMP)P 

T( 3 ,5-DTFMP) P 

注 :V' 是加高氯酸体积

表 1 四苯基吟琳及其衍生物的质子化常数

The overalI protonation constants of tetraphenylporphyrin and its deriva创ves

等吸收点

移动

不移动

移动

吸收光谱

吸收峰

λ437nm峰持续上升

λ414nm持续下降， λ435nm峰持续上升
λ414nm持续下降，λ制2nm峰持续上升

A-V' 曲线

无突跃

元突跃

有突跃

IgK 

9.41 

9.32 

8.99 
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以 19KTPp为参照值，LilgK [T(3 ,5.DTFMP)P] = 0.42 > LilgK[ T(3 .TFMP)P] = 0.09 以及 [T( 3 ,5-DTFMP) PJ 质子

化过程有滴定突跃出现，而[T(3-TFMP) PJ元滴定突跃出现。这表明:除引人取代基对四苯基叶琳衍生

物的酸碱性有影响之外，其空间位阻效应也较为显著。取代基的数目越多，造成的空间位阻越大，质子

就越不容易接近日卡琳环内的毗咯氮原子，表观上就表现出质子化较困难。因此，两种四苯基吟琳衍生物

的表现质子化常数是取代基的电子效应与空间位阻效应协同作用的结果。

3 结论

取代基三氟甲基的间位引人降低了两种四苯基叶琳衍生物的表观质子化常数，与四苯基卧琳相比

其显色灵敏度稍微降低，但增强了其空间位阻效应，在显色研究中有望提高其选择性。
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