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设计合成光合作用光化学反应中心的模拟体

系
,

研究其光诱导电子转移机理
,

对于光合作用

的原初过程包括能量传递和电荷分离过程的了

解
,

具有重要意义
.

报道了以共价键相连的二元

化合物模拟光合作用光化学反应中心的研究
,

包

括以柔韧链相 连的双叶琳〔̀ 〕
、
口卜琳

一

酞蓄二元化

合物〔“ ]
、

叶琳酒昆二元化合物 s[] 等
.

光合作用光

化学反应中心各成分并不是通过共价键方式而是

以非共价弱相互作用结合的事实
,

引起人们的关

注
,

以氢键
、

配位键
、

芳环堆积作用和疏水作用

等非共价弱相互作用组装的二元化合物体系模拟

光合作用光化学反应中心 的研究陆续有所报

道叫
.

d。 eR ge 等研究了梭基叶琳锌 ( n )
、

铁

( 111 ) 配合物通过氢键 自组装的超分子体系的电

子转移过程
,

发现通过氢键组装的超分子体系光

诱导电子转移要强于完全由 C一 C 6
键组成的相

似体系 〔5 〕
.

蛋白质中肤键为酞胺键
,

为了研究酞

胺键在以氢键组装的超分子体系光诱导电子转移

中的影响
,

我们合成并表征了一种带有酞胺键的

梭基叶琳及其锌 ( n )
、

铁 ( 班 ) 配合物 (图

l)
,

并初步考察锌 ( 11 )
、

铁 ( 111 ) 配合物间超

分子自组装行为
.

在 100 m L 圆底烧瓶中分别加人 0
.

135 8 9 ( 0
.

2

m m o l冲
一

A P r l
)
p

,

0
.

40 6 9 ( 2
.

0 m m o l ) 对苯二 甲酞

氯
,

50 mL 无水无唆吩苯
,

少量无水毗咤
,

加热

回流 s h
,

减压蒸去苯及毗吮
,

加人氯仿及 甲 =

10 % 的氨水各 20 mL
,

搅拌 Z h
,

再加人 沪 =
36 %

醋酸
,

调节 p H值为 5 左右
,

搅拌 Z h
,

水洗
,

以

氯仿萃取多遍
,

蒸干
.

以 60
一 100 目的硅胶 H 柱

分离
,

氯仿为淋洗剂
,

洗去未反应物及生成的双

叶琳
,

再以氯仿
:
甲醇 ( V( 氯仿 )

:
V( 甲醇 )

= 5 :
1)

为淋洗剂
,

收集第 2 色带得 目标化合物 p
一

C I月T甲
,

再以 c H c1 3
一

c玩 o H 重结晶得纯品 77
.

Z mg
,

产率

为 50 %
.

锌 ( 11 )
、

铁 ( 111 ) 配合物 z n

枷
一

Cl
y
r p p ) 和

eF ( p
一

C I月于p ) lC 按文献「5
,

6 ]方法制备
,

产率分别

为 8 9%
,

83%
.

2 结果与讨论
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图 1 叶琳配合物的结构图
iF g

.
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「( 4
一

竣基苯基 )
一

甲酞氨基」苯基
一

or
,

巧
,

20
-

三苯基叶琳 ( p
一

c PT PP ) 的合成
:
按文献先合成 5

-

对氨基苯基
一

10
,

巧
,

20
一

三苯基叶琳 ( p
一

A pT p p )[
6 J

.

p
一

C P r p p 及其锌 ( 且 )
、

铁 ( 111 )配合物的 M
+

分

别为 (括号里为计算值 )
: 7 7 5 ( 7 7 7 )

,

84 1 ( 54 0 )和

867 ( 86 6 ) ; 元素分析数据 ( w / %
,

括号内为计算

值 )
: p

一

Cly n T
,

e 80
.

0 1 ( 50
.

2 9 )
,

H 4
.

6 9 ( 4
.

5 3 )
,

N

8
.

92 ( 9
.

00 ) ; Z n
(夕

一

Cp Tp p )
,

C 7 3
.

93 ( 7 4
.

24 )
,

H

4
.

06 ( 3
.

9 5 )
,

N 8
.

17 ( 8
.

3 2 ) ; eF ( 尸
一

CR即p ) Cl
,

C

7 1
.

6 9 ( 7 2
.

能 )
,

H 3
.

94 ( 3
.

5 4 )
,

N 5
.

1 1 ( 8
.

0 8 )
.

其数

据 与 理 论 值 十 分 吻 合
.

红 外 光 谱
, 。

c/ m 一 `

(hP CO o H二聚体中的 C一 o)
: p

一

C刊甲p
,

1 7 05
.

0
,

Z n
( 尸

一

C刊即p )
,

1 6 9 3
.

9
,

eF ( 111 ) ( 尸
一

Cp rP p ) C I
,

1 6 87
.

5
.

以 V ( DM SO )
: V ( C o C 13 )

= 1 : l 为溶剂

的
`H N MR ( 500 , IH z

)
,

夕
一

e刊1甲 在 10
.

7 00 出现

一 C O O H 的特征峰
,

7
.

78 出现 一 N F卜一
C《} we

的

特征峰
, 一 2

.

859 出现毗咯 琳- H ( Z H ) 的特征

峰 ; nZ ( p
一

C刊即 I
〕

)在 or
.

67 5 出现 一 c o o H 的特征
峰

,

7
.

76 出现 N l于
es 一

CO一 的特征峰 6[]
,

同时
一 2

.

85 9毗咯 N一 H 的特征峰消失
,

证明已生成

叶琳锌 化 合 物
.
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Fc ( 户
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,

4 18
.

0 ( 4
.
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,

509
.

2 ( 4
.

以 )
,

5 7 1
.

3

( 3
.
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.

可见
,

3 ” ℃ t 带在 4 2 0 lun 左右
,

由于叶琳环

与金属配位
,

zn ( p
一

C团甲 p )与 eF ( p
.

C州甲p ) lC 的 Q

带由 p
一

Cl们扭
〕

的 4 个减少到 2 个
.

这些数据表

明
,

所合成的产物是目标化合物
.

为了考察nz ( p
一

C p Tp p )与 凡 ( p
一

C州叩p ) cl 超

分子自组装行为
,

分别测定了它们的稳态荧光发

射光谱
,

并以 eF ( p
~

Cm T p ) cl 对 z n
( p

一

C p l l T )进

行荧光光谱滴定
.

在 c场 c几中
,

zn ( p
一

c月T甲)激发

波长 为 420
.

4 lnn
,

发射波长为 592
.

Z mn
,

麟3
.

4

lnn
.

由于铁 ( 111 )离子的顺磁性
,

eF ( p
一

Cp r p p ) lC

没有荧光
.

以 42 1 n m 为激发波长进行光谱滴定
,

z n
( p

一

C P r p l〕 ) 的浓度 为 3
.

0 x 10
一 “

mol
·

L
一 ’ ,

eF ( p
一

C P r l〕 I〕) lC 的浓度变化范围为 。 一 21 x 10
一 “

n o1 卜 L
一 ’ ,

结果见图 2
.

从图 2 可以看出
,

随着体

系中eF ( p
一

C p l l…T ) lC 浓度增大
,

592
.

2
,

64 3
.

4 lnn 的

荧光强度逐步下降
.

显然这是 eF ( p
一

Cp l” 孑) cl 对
z n

( p
一

C l , l平 )荧光碎 灭的结果
.

以 eF (
,

IT? ) lC

( T p p : 5
,

10
,

巧
,

2压四 苯 基 叶 琳 ) 代 替

eF ( p
一

c l月1平 ) cl
,

在同样条件下进行光谱滴定
,

发

现 zn ( p
一

C I
,
r p l

〕

)荧光强度略微下降
,

但基本保持

不变
.

由于 eF ( p
一

C P I于p ) lC 带有可成氢键基团
,

而

eF ( 叨扭
,

) lC 不带有可成氢键基 团
,

无疑
,

eF ( p
-

c l叩IP
,

) cl 对 nZ
`

( p
一

c刊 rP p ) 荧 光 碎 灭 是

凡 ( p
一

c l
y r P I

)

) c肖 nz ( p
一

c p r p p )通过氢键 自组装

成超分子并发生有效光诱导电子转移的结果
,

有

趣的是
,

往 eF ( p
一

C ly n ,P ) lC / z n( p
一

Cm r p )体系中

滴加甲醇
、

乙醇
,

体系的荧光增大
,

并趋于定

值
.

这是由于甲醇
、

乙醇作为一种氢键试剂
,

在

体系中破坏了 eF ( p
一

C刊叩p ) cl
一

z n( p
一

C p lT甲 )之间
的氢键 s[]

.

这一实验事实提供了 eF ( P
一

C p IT P ) cl

与 z n
( p

一

c p r p l
〕

)通过氢键自组装超分子的进一步

证据
.

有关 eF ( p
一

C I月T甲) lC
一

z n( p
一

C p lT甲)超分子

自组装及其光诱导电子转移的研究仍在进行中
.
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