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铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的合成及卟啉环间相互作用
 

黄锦汪　刘展良　任奇志　黄伟壮　计亮年
(中山大学化学系 ,广州 510275)

摘　要　合成 3种苯环上分别带推电子和拉电子取代基的以 1, 4-二氧丁基相连的 p /p 型铁

(Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉 ,以元素分析、紫外可见光谱、红外光谱、1 H核磁共振谱和 X-射线光电子能谱

进行了表征 .通过紫外可见光谱、红外光谱和荧光光谱研究双卟啉卟啉环间的相互作用 .结果表

明 ,分子内能量转移过程的存在、νFe- Cl谱带向高频位移和锌 (Ⅱ )卟啉的荧光淬灭现象都是卟啉

环间相互作用的结果 ;从锌 (Ⅱ )卟啉苯环上取代基性质对荧光淬灭的影响可知 ,对 p /p型双卟

啉 ,自旋—轨道偶合效应是卟啉环间相互作用的重要方式 .
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金属卟啉在光合作用中起着重要的作用 ,以金属卟啉二聚体作为光合作用模拟体研究

其能量转移和电子转移过程越来越受到人们的重视
[1～ 4 ]

.双卟啉金属配合物独特的结构使

其具有特殊的性质 ,如 ,双卟啉铁 (Ⅲ )配合物在模拟细胞色素 P450催化分子氧对环己烷的

羟化作用时具有较高的催化活性 ( 5, 6 ] .本文合成了 3种苯环上分别带推电子和拉电子取代

基、以 1, 4-二氧丁基相连的铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉 p -FeTPPCL /p-ZnT PP、 p -FeT PPCl /p -

ZnT TP和 p-FeTPPCl /p-ZnTCPP(图 1) ,研究了它们卟啉环间的相互作用 ,结果表明 ,对于

p /p双卟啉 ,自旋 -轨道偶合是卟啉环间相互作用的重要方式 .

1　实验部分

1. 1　试　剂

吡咯 ( CP, Fluka公司 ) ,使用前重蒸收集 128～ 130℃馏分并立即使用 .对甲基苯甲醛、

对羟基苯甲醛和对氯苯甲醛均为 Fluka公司产品 ,苯甲醛 ( AR)和 1, 4-二溴丁烷 ( CP)为上

海试剂一厂产品 ,还原铁粉 ( CP)为上海金属加工厂产品 ,醋酸锌 ( AR)为广州试剂厂产品 ,

以上试剂均未经处理直接使用 .苯 ( AR)按常规方法进行提纯 .

1. 2　实验仪器及测试条件

Perkin-Elmer公司 240型元素分析仪 ;日本岛津 M PS— 2000型紫外可见分光光度计

( 10- 6
mol /L苯溶液 ) ; Bruker IFS 120 HR付里叶变换红外光谱仪 ( 3 600～ 150 cm

- 1 , CsI压
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图 1　铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的结构

Fig. 1 St ructure of iron(Ⅲ ) -Zinc(Ⅱ ) porphy rin dime rs

片 ) ; Bruker 400 M Hz超导核磁共振谱仪 ( CDCl3为溶剂 ) ;英国 Fisons公司 ESCALAB 210

电子能谱仪 ;日立 850荧光光谱仪 ( 10
- 6

mol /L苯溶液 ) .

1. 3　铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的合成

按文献 [5]方法合成 p-FeTPPCl /p-H2 TPP.在 100 m L圆底烧瓶中分别加入 p -FeTPP-

Cl /p -H2 T PP 1. 0× 10- 4
mol、氯仿 30 m L、冰乙酸 30 m L和 2. 0 g醋酸锌 ,在 70℃下回流约

7 h.经薄层层析检查反应按近完全时 ,将反应液倾入水中 ,以饱和 NaCl溶液萃取 3次 ,再用

蒸馏水水洗有机相 3次 .干燥有机相 ,减在蒸馏 ,待剩下少量氯仿时加入无水乙醇使产物结

晶析出 ,抽滤得 p-FeTPPCl /p -ZnT PP,产率 83. 4% .

p -FeTPPCl /p -Zn TT P, p -FeTPPCl /p -Zn TCPP按类似方法合成 ,产率分别为 82. 8% ,

85. 1% .

2　结果与讨论

2. 1　铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的表征

铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的元素分析数据列于表 1,其元素组成的实验值与理论计算值相

一致 .

表 1　铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的元素分析数据

Tab. 1　 Elemental analy tical data o f ir on(Ⅲ ) -zinc(Ⅱ ) po rphy rin dimer s

化 合 物 w ( C) /% w ( H) /% w ( N ) /%

p-FeTPPCl /p -Zn TPP( C92 H62 O2N8 ClFeZn) 74. 52( 75. 31) 4. 25( 4. 23) 7. 76( 7. 64)

p -FeTPPCl /p-Zn TTP( C95 H68 O2 N8 Cl FeZn)74. 85( 75. 55) 4. 55( 4. 51) 7. 33( 7. 42)

p -FeTPPCl /p-Zn TCPP( C92 H59 O2 N8 Cl4 FeZn)69. 83( 70. 30) 3. 82( 3. 75) 7. 06( 7. 13)

　　　　　　括号内为计算值

铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的紫外可见光谱与相应的铁 (Ⅲ )卟啉 - 锌 (Ⅱ )卟啉 1∶ 1混合物

的基本相同 (表 2) ,表明双卟啉中铁 (Ⅲ )卟啉和锌 (Ⅱ )卟啉的存在 .

在铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的红外光谱中 ,可以清楚地观察到靠近苯环一侧的 νC- O振动谱

带 ( 1 245～ 1 242 cm
- 1 )和靠近亚甲基一侧的νC- O振动谱带 ( 1 044～ 1 042 cm

- 1 ) ,说明两卟
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啉环是通过烷氧链而相连的 .归属于卟啉配体吡咯环上 N- H振动谱带 ( 3 317、 980和 729

cm
- 1

)的消失和由于 M— N键的生成而加强的卟啉环νC= N敏感谱带 ( 1 000 cm
- 1
附近 )存在 ,

为双卟啉中金属离子与卟啉环的配位提供了证据 .

在铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉和 p -FeTPPCl /p -H2 T PP的 1 H N M R谱中 ,都可观察到归属于

1, 4-二氧丁基的二组谱带 (W为 4. 47, 2. 37 ppm ) ;与后者相比 ,原归属于自由卟啉吡咯环上

> N- H的谱带 (W为 - 2. 75 ppm )消失 ,说明卟啉环已为金属离子所配位 .

X-射线光电子能谱 ( XPS)提供了铁 (Ⅲ )、锌 (Ⅱ )与卟啉配位的直接证据 .在铁 (Ⅲ )锌

(Ⅱ )双卟啉的 XPS谱中 , Fe 2p3 /2的结合能约为 711 eV , Zn 2p3 /2的结合能约为 1 020 eV (图

2) ,与文献报道的 Fe(Ⅲ ) , Zn(Ⅱ )的 2p3 /2结果能相一致 [7 ] ,说明这些双卟啉金属配合物为异

核双卟啉 .在 X PS谱中 ,还观察到结合能约为 533 eV归属于 O1s的谱带 ,再次证明了连结

两卟啉环的烷氧链的存在 .

表 2　铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉及其相应的铁 (Ⅲ )卟啉和锌 (Ⅱ )卟啉

1∶ 1混合物的紫外可见光谱数据

Tab. 2 UV-V is data o f iron(Ⅲ ) -zinc(Ⅱ ) porphy rin dime rs and 1∶ 1 mix tur e of FeP+ ZnP

化合物 λmax /nm(ε× 10- 4)

p-FeT PPCl /p-Zn TPP 370. 1( 5. 53) , 423. 5( 63. 6) , 509. 1( 1. 74) , 549. 7( 3. 03) , 587. 9( 0. 97) , 682. 3( 0. 38)

FeT PPCl+ Zn TPP 368. 7( 6. 88) , 421. 9( 69. 5) , 508. 3( 1. 86) , 548. 7( 2. 73) , 586. 7( 0. 70) , 688. 7( 0. 37)

p-FeT PPCl /p-Zn TT P 372. 9( 5. 77) , 424. 3( 63. 6) , 509. 3( 1. 67) , 550. 9( 2. 60) , 590. 3( 0. 87) , 688. 3( 0. 37)

FeT PPCl+ Zn TT P 370. 3( 6. 82) , 423. 5( 76. 8) , 508. 1( 1. 78) , 550. 5( 2. 94) , 588. 3( 0. 85) , 687. 5( 0. 37)

p-FeT PPCl /p-Zn TCPP 369. 9( 5. 33) , 424. 5( 55. 8) , 508. 7( 1. 55) , 550. 9( 2. 38) , 590. 1( 0. 67) , 689. 3( 0. 37)

FeT PPCl+ Zn TCPP 369. 3( 6. 99) , 423. 5( 68. 2) , 508. 9( 1. 88) , 549. 2( 2. 75) , 587. 7( 0. 77) , 687. 3( 0. 37)

图 2　 p -FeTPPCl /p-Zn TTP的 XPS图

Fig . 2　 XPS o f p-FeTPPCl /p -ZnT TP

图 3　铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的荧光光谱

Fig. 3　 Fluo rescence spect ra o f iron(Ⅲ ) -zinc(Ⅱ )

po rph yrin dimers

　　……铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉

　　—— 1∶ 1铁卟啉和锌卟啉混合物

2. 2　铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉卟啉环间的相互作用

如上所述 ,铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的紫外可见光谱与相应的铁 (Ⅲ )卟啉—锌 (Ⅱ )卟啉 1
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∶ 1混合物的基本相同 .但是 ,双卟啉位于 420 nm附近的 Soret谱带都红移 1～ 2 nm ,各谱

带的摩尔消光系数也大大降低 (约为混合物的 80%～ 90% ) .这是双卟啉分子内卟啉环间相

互作用的结果 ,是分子内能量转移的反映 [3, 4 ] .

Maruyama等
[2 ]
已经从瞬态吸收光谱证明 ,在极性溶剂中 ,通过某些基团以共价相连的

铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉存在着锌 (Ⅱ )卟啉的单重激发态到铁 (Ⅲ )卟啉的电子转移过程 .虽然

在我们研究的苯体系中还未得到铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉分子内电子转移的光谱直接证据 ,但

在红外光谱中却获得了一些有意义的信息 .金属卟啉配合物 M— N键和 M— Cl键的伸缩振

动以及卟啉的变形振动通常都出现在远红外区 .虽然 M— N键伸缩振动与卟啉环的变形振

动会发生偶合且强度较弱 ,从 M— N伸缩振动数据难以得到双卟啉分子内电子转移的信

息 ,但是铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的 M— Cl伸缩振动谱带与 FeT PPCl的有着明显的差别 , p -

FeTPPCl /p-ZnT PP、 p-FeT PPCl /p-ZnT TP和 p -FeTPPCl /p -Zn TCPP的 Fe- Cl伸缩振动

谱带分别为 381. 1, 384. 1和 385. 4 cm
- 1

,而 FeTPPCl的为 366. 7 cm
- 1

,即 FeTPPCl与锌

(Ⅱ )卟啉以烷氧链共价相连后 ,νFe- Cl向高频位移了 14～ 18 cm
- 1 .显然 ,这是因为铁 (Ⅲ )卟

啉与锌 (Ⅱ )卟啉间存在着强烈的相互作用 ,锌 (Ⅱ )卟啉向铁 (Ⅲ )卟啉的电子转移增大了铁

(Ⅲ )离子的电子密度的结果 .

铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉及其相应的铁 (Ⅲ )卟啉和锌 (Ⅱ )卟啉 1∶ 1混合物的稳态荧光光

谱如图 3.在本文所研究的金属卟啉配合物中 ,只有锌 (Ⅱ )卟啉发出荧光 ,因此图 3中约

600, 650 nm的荧光峰都可全部归属于锌 (Ⅱ )卟啉 .从图 3可见 ,与相同浓度的铁 (Ⅲ )卟啉

和锌 (Ⅱ )卟啉 1∶ 1混合物相比 ,铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉的荧光强度大大降低 ,即双卟啉中铁

(Ⅲ )卟啉的存在对锌 (Ⅱ )卟啉的荧光产生淬灭作用 .这种荧光淬灭作用正是双卟啉卟啉环

间相互作用的直接反映 .人们普遍认为 ,能量转移、电子转移和自旋—轨道偶合效应 (荧光发

射体与淬灭体间轨道的偶合 )都可导致荧光淬灭现象
[8 ]

.显然 ,前面所述的双卟啉分子内能

量转移、电子转移都对此荧光淬灭作用作出了贡献 .自旋—轨道偶合的荧光淬灭机理通常为

人们所忽视 .本文研究的 3种铁 (Ⅲ )锌 (Ⅱ )双卟啉是以烷氧链在两卟啉环上苯环的对位相

连的 p /p型双卟啉 ,存在着开放型构象 (“线形”构象 )和闭合型构象 (“面—面”构象 )的平

衡 [6, 8 ] .在闭合型构象中 ,锌 (Ⅱ )卟啉 π系统与所相连的铁 (Ⅲ )卟啉的铁 (Ⅲ ) d轨道可以产

生有效的重叠 ,并导致锌 (Ⅱ )卟啉的荧光淬灭 .我们推断 ,自旋—轨道偶合是 p /p型铁 (Ⅲ )

锌 (Ⅱ )双卟啉荧光淬灭的重要方式 .锌 (Ⅱ )卟啉苯环上取代基性质对荧光淬灭程度 (混合物

荧光强度与双卟啉荧光强度之差 /混合物荧光强度 )的影响有力地支持了这一结论 .根据图

3计算 , p-FeTPPCl /p-ZnT PP、 p-FeTPPCl /p-ZnT TP和 p-FeTPPCl /p-ZnTC PP的荧光淬

灭程度分别为 85% , 77%和 69% .对于 p-FeTPPCl /p-ZnTC PP,由于 Zn TCPP卟啉环上苯

环取代基 ( Cl)的拉电子作用 ,不利于自旋—轨道偶合时 ZnTCPP向 FeTPPCl的电子转移 ,

因此 p -FeT PPCl /p -Zn TCPP的荧光淬灭程度比 p -FeTPPCl /p -Zn TPP的小 ;对于 p -FeT P-

PCl /p-ZnT TP,虽然 Zn TTP卟啉环上苯环取代基 ( CH3 )具有推电子作用 ,有利于自旋—轨

道偶合时 ZnT TP向 FeTPPCl的电子转移 ,但 p-FeTPPCl /p-ZnT TP的荧光淬灭程度仍比

p -FeTPPCl /p -Zn TT P的小 ,这可能与 ZnT TP上取代基 CH3具有较大的空间位阻而不利

于锌 (Ⅱ )卟啉的 π系统与铁 (Ⅲ ) d轨道的重叠有关 .
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Synthesis and Intramolecular Interaction Betw een

Two Porphyrin Rings of Iron(Ⅲ ) -Zinc(Ⅱ ) Porphyrin Dim ers

Huang Jinwang
 　Liu Zhanliang　Ren Qizhi　 Huang Weizhuang　 J i L iangnian

Abstract　 Th ree iron(Ⅲ ) -zinc(Ⅱ ) po rphyrin dimers linked wi th f lex ible butox y chains a t

para po sition of two phenyl rings have been synthesized and cha racterized by EA, UV-

vis, IR,
1
H NM R and X PS. The int ramolecular interaction betw een tw o po rphy rin ring s

has been studied by UV-vis, IR and steady-sta te fluo rescence spect ra. The existence of in-

tramo lecula r energy t ransfer pro cesses, the shif t of νFe- Cl to higher f requency and the

quenching o f f luo rescence at t ributed to zinc (Ⅱ ) porphy rin may be the results o f the in-

tramo lecula r interaction betw een two po rphy rin rings. The dependence o f f luorescence

quenching to the properties o f substi tuents a t phenyl rings of tet raphenylporphy rin indi-

cate that spin-orbi t coupling ef fects may be a im po rtant w ay of int ramo lecula r interaction

betw een two porphy rin ring s.

Keywords　 i ron(Ⅲ ) -zinc(Ⅱ ) porphy rin dim ers, synthesis, int ramolecular interaction be-

tw een tw o po rphy rin rings
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