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新型手性氨基酸尾式卟啉锌配合物的合成
 

彭小彬　黄锦汪　游长江　刘海洋　计亮年
(中山大学化学与化学工程学院 , 广州 510275)

摘　要　在相转移催化剂存在的条件下 , 由 5- ( 2-羧基苯基 ) -10, 15, 20-三苯基卟啉与 D -

苏氨酸反应 .合成了一种 新型的手性苏氨酸尾式卟啉 (D-Thr-TPP)及其锌配合物 (D-Thr-TP-

PZn) . 紫外 -可见光度滴定法的初步研究发现: 以 D-Thr-TPPZn作为主体分子 , 加入客体分子

L-苯丙氨酸乙酯时 , 主体分子的 556. 3 nm带发生蓝移 , 最大蓝移至 552. 5 nm , 596. 5 nm带基

本不变 . 看来 , D -Th r-TPPZn与氨基酸酯的结合可能是一种和以前报道的不同的结合模式 .
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分子识别是大部分生物化学现象的本质所在 . 在蛋白质合成过程中 , 关键是对氨基酸

及其衍生物的分子识别 ,酰胺转移 t-RN A合成酶对氨基酸表现出极为专一的立体选择性识

别 . 以金属卟啉配合物作为主体分子对氨基酸酯的分子识别是近几年来分子识别领域的研

究热点
[1 ]
.

在金属卟啉 -氨基酸酯的分子识别研究中 , 合成带有较好识别基团的卟啉非常重要 . 金

属卟啉对氨基酸酯的分子识别主要是依靠氢键、 配位键和静电相互作用等共同作用以产生

识别效果 ,但是分子识别的模式很多 ,其中完全依靠氢键也能够产生分子识别效果 [ 2] . 曾报

道了一种通过柔韧碳氢链相连的手性氨基酸尾式卟啉锌配合物对氨基酸酯的手性识别
[ 3]
,

为了考察尾端氨基酸在空间位置相对固定的条件下 , 手性氨基酸尾式卟啉对氨基酸酯的识

别行为 , 合成了另一种刚性的手性氨基酸尾式卟啉 (图 1) , 并初步观察了它与氨基酸酯的

相互作用 .

1　实验部分

在水中 , 将 D-苏氨酸和等摩尔的 KOH反应 , 制成氨基酸钾盐 , 干燥备用 .

取 5-( 2-羧基苯基 ) -10, 15, 20-三苯基卟啉 (o-TPP-CO2 H) 200 mg于圆底烧瓶中 , 加入

SOCl2 50 mL, 安装好回流装置 , 恒温 85℃搅拌温和回流 12 h, 反应过程保持干燥 , 用薄

层层析监测反应 , 反应基本完成后 , 将 SOCl2蒸干 , 得 o-TPPCOCl粗产品 .

将 100 mL干燥好的 DMF加入盛有 o-T PPCOCl粗产品的烧瓶中 , 烧瓶中加入 l5 mL

干燥的吡啶和 4 g在 100℃下烘烤过 4 h的无水 Na2 CO3 , 加入 D-苏氨酸钾 200 mg, 在相

转移催化剂存在的条件下 , 室温搅拌 72 h, 用薄层层析监测反应 , 反应基本完成后 , 在反
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图 1　D-Thr-TPPZn的结构

Fig . 1　 The str uctur e of D-Thr-TPPZn

应瓶中加入 100 mL CHCl3 ,溶液用稀 HCl洗涤 2次 ,

用水洗涤 1次 , 用饱和 Na HCO3溶液洗涤 3次后 , 有

机相用无水 Na2 SO4干燥 ,蒸去溶剂 ,真空干燥得苏氨

酸尾式卟啉 (D-Thr-TPP) 粗品 .

用硅胶作为吸附剂 ,h(氯仿 )∶h(乙醇 )= 4∶ 1为

洗脱剂 , 将粗产品进行柱分 , 第 1色带为未反应的 o-

T PPCOCl, 第 2色带为 o-T PPCO2 H, 第 3色带为 D-

Thr-T PP,将第 3带溶液蒸发 ,真空干燥 ,得纯品 45. 7

mg, 总产率为 19. 8% .

D-Thr-TPPZn按文献 [4] 的方法合成 .

2　结果与讨论

D-苏氨酸卟啉及其锌配合物的 ZAB-HS的分子

离子峰 , D-Thr-TPP (实测值 /计算值 ) 为 759. 1 /759. 8; D-Th r-TPPZn为 823. 2 /823. 2.

红外光谱 , ν( D-Th r-TPP) /cm- 1: 3 392. 4 ( O H ) , 3 314. 4 ( N H ) , 1 708. 5

( C O ) , 1 636. 6( C O ,共轭 ) ;ν(D-Thr-TPPZn) /cm
- 1
: 3 404. 8 ( O H ) , 3 349. 8

( N H ) , 1 709. 7( C O ) , 1 635. 6( C O ,共轭 ) .元素分析 , w /% (括号里为计算

值 ): D-Thr-T PP( C49 H37O4N5 ) , C 77. 56( 77. 45) , H 5. 40( 4. 90) , N 9. 72 ( 9. 22) ; D-Thr-

T PPZn( C49H35O4N5 Zn) C 71. 28( 71. 49) , H 4. 62( 4. 29) , N 8. 70 ( 8. 51) .紫外 -可见光谱数

据列于表 1.

表 1　D-苏氨酸尾式卟啉及其锌配合物的紫外 -可见光谱数据

Tab. 1　 Da ta of UV-V is o f D-Th r-T PP, D-Th r-T PPZn and D-Thr-TPPZn-L-PheOEt

化合物
λmax /nm

So ret带 Q带

D-Thr-TPP 419. 1 516. 9 552. 3 590. 7 646. 9

D-Thr-TPPZn 423. 1 556. 3 596. 5

D-Thr-TPPZn-L-PheOEt 423. 1 552. 5 596. 2

用紫外 -可见光度滴定法在氯仿溶液中测定 D-Th r-T PPZn和 L-苯丙氨酸乙酯的结合

时发现 , 与通过柔韧碳氢链相连的手性氨基酸尾式卟啉锌配合物不同 ,当在 D-Thr-TPPZn

溶液中加入 L-苯丙氨酸乙酯时 , 在 556. 3 nm带发生了蓝移 , 556. 3 nm吸收峰最大移至

552. 5 nm , 蓝移约 4 nm, 596. 5 nm吸收峰位置基本不变 (见表 1) . 在以前报道的金属卟

啉 -氨基酸酯体系中 ,主客体分子的结合通常是以金属卟啉的金属与氨基酸酯的氨基配位和

卟啉环上的功能基团与氨基酸酯的羰基形成氢键进行的 , 此时 , 卟啉的 Soret带和 Q带会

出现不同程度的红移 .看来 , D-Thr-T PPZn和 L-苯丙氨酸乙酯的作用模式可能与以前文献

所报道的金属卟啉和氨基酸酯的结合模式有所不同 .

有关 D-Th r-TPPZn对氨基酸酯的分子识别的详细系统研究正在进行中 .
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Synthesis and Characterization of Novel

Amino Acid Tailed Porphyrinatozinc

Peng X iaobin
 　 Huang J inwang　 You Changj iang　Liu Haiyang　 J i L iangnian

Abstract　 Using phase t ransfer ca talyst , w e have synthesized a kind o f novel rigid chiral

D-th reonine tai led zinc po rphyrin (D-Th r-TPPZn) . The binding behav io r betw een D-Thr-

T PPZn and amino acid ester w as investig ated by UV-v is spect ropic tit ration method.

When L-phenylalanine ethy l ester was added to the solution o f D-Thr-TPPZn, the peak o f

556. 3 nm blue-shif ted, the maximal blue shif t v alue is about 4 nm , and the abso rption in-

creases. The peak of 596. 5 nm band is almost unchanged, but i t s abso rption decreases

slight ly. It seems tha t the binding mode between D-Thr-TPPZn and amino acid esters is

di fferent f rom tha t repo rted before.

Keywords　 chiral tailed po rphyrin, amino acid ester, UV -vis ti tration
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