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摘　要　用电位滴定法测定了 7 种苯氧乙酸类化合物的酸离解常数 ,其酸性均强于乙酸和苯甲酸 ,且其酸性

变化规律与经典的有机化学理论完全相符 ,氧原子的诱导效应和对苯环的共轭效应使苯氧乙酸类化合物容

易离解出质子 ,而氧原子对苯环的供电子作用使得含有 2 个或 2 个以上—OCH2COOH 基团的苯氧乙酸类化

合物的酸性比苯氧乙酸弱。用半经验量子化学 CNDO/2 方法 , 分别计算了 7种苯氧乙酸化合物分子中各个羧

基的 O—H 键和 C—O单键的键电荷密度 , 计算了键电荷密度比:f =ρO—H/ ρC—O 。结果表明 , 苯氧乙酸的羧基

f 值大小及其它 6 种苯氧乙酸类化合物最易发生离解的羧基 f 值大小顺序 ,分别与它们的 pK a或 pK a1值的

大小顺序相对应 ,故 f 值可以作为苯氧乙酸类化合物酸性强弱的判据。
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酸离解常数是各种弱酸的重要参数 ,在酸碱平衡计算中有许多具体的应用 。苯氧乙酸是一种具有

多种用途的化合物[ 1] ,如可用作除草剂 、用作稀土元素的分析试剂等 。在研究矿物的浮选分离时 ,我们

合成了一类苯氧乙酸化合物(见式 1),它们可作为含钙脉石矿物的有效抑制剂[ 2 , 3] ,其中某些化合物的

酸离解常数尚未见文献报道。本工作拟在测定苯氧乙酸类化合物酸离解常数的基础上 ,通过量子化学

计算方法探索它们的酸离解常数变化规律。
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Scheme 1　Structure and computational models of phenoxy acetic acids

1　实验部分
苯氧乙酸类化合物按文献[ 3]方法制得 ,它们的结构如式1 。其酸离解常数的测定步骤如下:准确称

取 0.140 0 ～ 0.150 0 g 被测样品于滴定杯中 ,加入 5.00 mL 1 mol/L KNO3溶液 ,再加入 45.00 mL 水 ,

将滴定杯固定在 ZDJ-4A自动电位滴定仪(上海精密科学仪器公司雷磁仪器厂)上 ,搅拌使样品完全溶

解后 ,用标准 KOH(分析纯)溶液进行滴定(标准 KOH 溶液的标定选用邻苯二甲酸氢钾(基准试剂)作

基准物质 ,在自动电位滴定仪上自动完成)。设定每次加入 KOH 溶液的体积 dV =0.2 mL ,记录每次加

入 KOH溶液后的碱液的总体积 VB及该条件下溶液的 pH 值 。数据处理按文献[ 4]方法进行。

量子化学计算和分析采用美国 MSI 公司的 Cerius2 软件完成 。先由有关标准结构数据(键长 、键

角 、二面角)[ 5 , 6]在 Build 模块中建模 ,然后使用 Quantum 模块中的 Zindo 程序 ,选用 CNDO/2方法下

single point energy 方式进行运算。在运算前先用 CNDO/2中的 geometry optimizat ion 对分子构型进行

优化 。

2　结果与讨论

2.1　苯氧乙酸类化合物的酸离解常数

7种苯氧乙酸的酸离解常数测定结果列于表 1。从表 1得知 ,由于与羧基 —COOH 相连的—CH2 —

上连有 1个吸电子的氧原子 ,苯氧乙酸类化合物呈现较强的酸性 ,其酸性要强于乙酸和苯甲酸(在水中

的 pK a分别为 4.76和 4.17),这说明苯氧乙酸类化合物在水中或碱性条件下容易离解成 1价负离子。

表 1　苯氧乙酸类化合物的酸离解常数

Table 1　Acid dissociation constants of the phenoxy acetic acids

Compd. pK a1(pK a) pK a2 pK a3 pK a4

1 3.15 - - -

2 2.85 7.08 - -

3 3.49 8.47 - -

4 3.18 3.36 - -

5 3.32 9.80 - -

6 3.47 4.78 10.12 -

7 3.53 4.02 9.80 10.57

　　它们的酸性相对强度:2>1>4>5>6>3>7 ,与经典的有机化学理论一致 。与苯氧乙酸(1)比较 ,

2的苯环上连有 1个吸电子的羧基 ,因而酸性最强;3 、4 、5的苯环上均连有 1个 —OCH2COOH 基团 ,从

诱导效应来看 , —OCH2COOH 是吸电子的 ,但氧原子与苯环 C C相连可形成共轭作用 ,它又可以向苯

环离域电子 ,由于共轭效应的影响要强于诱导效应 ,故 —OCH2COOH 使苯环上的电子云密度增大 ,特别

是邻 、对位增大得较多 ,所以 3 、5的酸性要比 1弱 ,而 4的酸性与 1相差不大;6和 7 因苯环上连有更多
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的—OCH2COOH 基团 ,故它们的酸性也比 1弱。

苯氧乙酸类化合物属于典型的有机羧酸 ,其酸强度与其在水溶液中的状况有密切关系 ,电子效应

(包括诱导效应和共轭效应)、空间效应和溶剂化效应 ,都是影响其酸性强弱的重要因素 。对于苯氧乙酸

类化合物 ,电子效应可能是影响其酸性强弱的主要因素 ,由于它们的结构相似 ,因此 ,空间效应和溶剂化

效应对它们之间酸性差异的影响相对较小。

2.2　苯氧乙酸类化合物的量子化学计算

CNDO/2是最为常用的量子化学计算方法 ,它对键长 、键角 、偶极矩和电子密度等的计算比较准确 。

优化后的苯氧乙酸分子的结构模型如式 1所示 ,其键长 、键角和二面角等有关数据与标准几何构型数据

非常接近 。表 2列出了用CNDO/2方法 sing le point energy 方式计算的 7种苯氧乙酸分子中羧基的键电

荷密度。
表 2　苯氧乙酸分子中羧基的键电荷密度比(f)

Table 2　The ratio of bond charge density(f)for different carboxyl group in phenoxy acetic acids

Compd. Bond type
Bond charge density(ρ)

O —H C—O
f(ρO —H/ρC —O)

1 C3—O2—H1 0.966 53 1.139 22 0.848 39

2 C3—O2—H1 0.948 87 1.143 53 0.829 77

C5—O4—H2 0.967 87 1.130 28 0.856 31

3 C3—O2—H1 0.967 92 1.132 78 0.854 46

C6—O5—H2 0.967 93 1.132 72 0.854 52

4 C3—O2—H1 0.967 65 1.134 83 0.852 68

C6—O5—H2 0.967 74 1.134 17 0.853 26

5 C3—O2—H1 0.967 87 1.133 97 0.853 52

C6—O5—H2 0.967 88 1.133 99 0.853 52

6 C3—O2—H1 0.967 82 1.133 70 0.853 68

C6—O5—H2 0.967 50 1.130 94 0.855 48

C9—O8—H3 0.967 84 1.132 88 0.854 32

7 C3—O2—H1 0.968 42 1.132 24 0.855 31

C6—O5—H2 0.967 98 1.131 39 0.855 57

C9—O8—H3 0.968 23 1.131 98 0.855 34

C11—O10—H4 0.968 94 1.132 15 0.855 84

　　对于无机含氧酸的强度规律曾有许多研究工作 ,如:Pauling 等[ 7] 、Ricci等[ 8]和徐光宪等[ 9]先后提

出了多级酸离解常数的计算公式 ,计算值和实验值均非常接近 ,基本上能够较准确地预见同类酸的酸性

强弱及其变化趋势。针对溶于水的 XOm(OH)n型化合物(X:无机含氧酸的中心原子),考虑了 H —O—

X键键性对其酸离解常数的影响 ,他们认为 XOm(OH)n型化合物水溶液的酸度取决于 X —O—H 中

X —O和 O —H 这 2个键的键电荷密度比:

f =ρO—H/ρX—O

f >1呈碱性 ,其值愈大 ,碱性愈强;f <1呈酸性 ,其值愈小 ,酸性愈强 。他们还提出了无机酸电离常数

与键电荷密度比 f 之间的定量关系式 ,计算值和实验值能够较好地吻合[ 10] 。但文献中关于有机化合物

的酸强度与其结构化学键之间的定量关系未见有报道 。为了找到一条判定苯氧乙酸类化合物酸性强弱

的标准 ,本文计算了上述 7 种苯氧乙酸分子中羧基 C —O 单键和 O —H 键的键电荷密度比 f 值(见表

2)。

f 值表示 —COOH 中 C —O 单键和 O —H 键之间的相对强弱 ,该值越小 ,O—H 键越弱 、C —O单键

越强 ,则越易离解出质子 ,pK a也就越小 。对于含 2 个或 2个以上羧基的化合物来说 ,应该是其 ρO—H/

ρC—O值最小的羧基发生优先离解并决定其一级酸离解常数的大小 。从表 2可以看出 ,化合物 1 ～ 7的一

级酸离解常数分别对应的 f 值:0.848 39 、0.829 77 、0.854 46 、0.852 68 、0.853 52 、0.853 68 和 0.855

31 ,这与表 1中的pK a1(或 pK a)值的大小顺序是完全相同的 。以上分析表明 ,由量子化学计算得到的羧

基键电荷密度比 f 值可以作为比较苯氧乙酸类化合物酸性强弱的判据。此外 ,化合物 2中的羧甲氧基
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和羧基的 f 值分别为 0.829 77和 0.856 31 ,这说明羧甲氧基要比羧基更易离解 ,其酸性要强于苯甲酸 ,

这与电子效应的解释相符 ,也与测定结果完全一致 。

苯氧乙酸类化合物的酸离解常数表明 ,它们的酸性均强于乙酸和苯甲酸 ,且其酸性变化规律与经典

的有机化学理论完全相符。量子化学计算结果表明 ,苯氧乙酸类化合物中羧基的键电荷密度比 f 值

(ρO—H/ρC—O)均小于 1 ,其大小顺序与实验测定的 pK a1(或 pK a)值顺序一致 ,因此 ,可以作为苯氧乙酸

类化合物酸性强弱的判据 。
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Phenoxy Acetic Acids
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Abstract　The acid dissociation constants of seven phenoxy acetic acids were determined by potentiometric

tit ration.It has been shown that phenoxy acetic acids exhibit stronger acidity than bo th acetic acid and ben-

zoic acid due to the induction and conjugation of the oxygen atom on —OCH2COOH that links to the ben-

zene ring.Acidi ty of phenoxy acetic acids containing tw o or more —OCH2COOH groups is low er than that

of phenoxy acetic acid by reason of electron donation of oxygen atom to the benzene ring.Quantum chemi-

cal calculation of the phenoxy acetic acids w as carried out using CNDO/2 method.The bond charge density

(ρ)of O—H and C —O bond in carboxyl g roup of seven phenoxy acetic acids w as calculated , and the value

f =ρO—H/ρC —O , was f igured out.The f value of the carboxyl group in phenoxy acetic acid as w ell as the f

values of the most likely dissociated carboxyl group in other six phenoxyl acetic acid derivatives are changed

in the corresponding change order of their pK a or pK a1 values.It is concluded that the f value can be used

as a judgement criterion of relative acidity for phenoxy acetic acids.

Keywords 　phenoxy acetic acid , acid dissociation constant , bond charge density , quantum chemical

calculation
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