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摘　要　合成了 Fe(Ⅲ ) -Fe(Ⅲ ) , M n(Ⅲ ) -M n(Ⅲ ) , Co (Ⅱ ) -Co (Ⅱ ) 3种同核双卟啉金属配合

物 ,用元素分析、紫外可见光谱、红外光谱、1 H-核磁共振谱和顺磁共振谱等进行表征 . 研究了这

些同核双卟啉金属配合物模拟细胞色素 P450催化环己烷羟化作用 ,实验结果表明 ,同核双卟啉

金属配合物具有较高的催化活性 ,其催化活性顺序为: Fe(Ⅲ ) -Fe (Ⅲ ) > M n(Ⅲ ) -M n(Ⅲ )> Co

(Ⅱ ) -Co (Ⅱ ) .
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近年来关于双核或多核金属配合物的合成、性质以及这些配合物对小分子 ( O2 , CO2等 )

的活化作用的研究越来越受到人们的关注和重视 ,这是因为自然界中确实存在不少具有催

化活性的双核或多核金属配合物 ,它们是作为自然酶的活性中心而存在的 [1 ] . 以柔韧烷氧

链相连的单核双卟啉金属配合物 (金属-H2 )通常作为光合作用活性中心的模拟体 ,对这类化

合物的能量转移、电子转移 [2, 3 ]和荧光性质 [4 ]的研究已有不少报道 . 模拟细胞色素 P450的

催化性质的研究一般集中在单卟啉金属配合物上进行 [ 5] . 同核双卟啉金属配合物作为细胞

色素 P450模拟体的研究尚未见文献报道 . 本文合成了以柔韧烷氧链相连的双铁 (Ⅲ )、双锰

(Ⅲ )、双钴 (Ⅱ )配合物 (图 1) ,并用元素分析、 1 H-N M R、 IR、 UV-vis、 EPR等对配合物进行

了表征 . 研究了它们模拟细胞色素 P450催化环己烷羟化作用的性质 ,并与相应的单核配合

物的催化活性作比较 ,结果表明同核双卟啉金属配合物不但具有而且有更高的催化活性 .

1　实验部分

1. 1　试　剂

　　吡咯 ( C P, Fluka公司 )、苯甲醛 ( AR,上海试剂一厂 )、环己烷 ( AR,广东汕头新宁化工

厂 )使用前蒸馏 ;硅胶 G( CP, 青岛海洋化工厂 ) . 其它试剂均为 AR,使用前不做预处理 .

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 UV-vis光谱仪 ; Bruker
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图 1　各种卟啉的结构

Fig. 1　 The str uctur e of por phy rins

IFS 120 HR付里叶变换红外光谱仪 ( 4 000～ 150 cm
- 1

, CsI压片 ) . Bruker 400 M Hz超导核

磁共振光谱仪 ( CDCl3为溶剂 ) . Varian E-115顺磁共振仪 ( 77K,用 X波段 ,h4m m石英管

中 , 10- 2mo l /L浓度的 CH2 Cl2溶液 ,以 DPHH为标准 (g= 2. 003 6) , 扫描范围一般 0. 8 T ,

微波频率为 9. 460 GHz) . 催化产物环己醇、环己酮用岛津 GC-9A型气相色谱仪分析 .

1. 3　合　成

1. 3. 1　 5-对-羟基苯基-10, 15, 20-三苯基卟啉 ( HPTPP)和 5-对 -( 4-溴丁氧基 )苯基-10, 15,

20-三苯基卟啉 ( Br BPT PP)的合成　按文献 [6]方法合成 ,产率分别为 3. 8%和 92. 3% .

1. 3. 2　 5-对 { [4-4( 10′, 15′, 20′-三苯基 -5′-卟吩基 ) -苯氧基 ]-1-丁氧基 }苯基 -10, 15, 20-三

苯基卟啉 ( p -H2 T PP /p-H2 TPP, C92 H66 N8O2 )的合成　把 0. 360 g BrBPTPP和 0. 600 g

HPTPP溶于 50 m L DM F中 ,磁力搅拌下于 65℃反应 10 h,冷却 ,加入 50 m L CHCl3 ,用水

洗涤有机相 7～ 8次 ,减压蒸去 C HCl3 ,得粗产品 ;粗产品用硅胶 G过柱 ,首先用氯仿 -石油醚

( 2∶ 1)淋洗 ,除去未反应 BrBPTPP浅色带 ,再改用 CHCl3淋洗 ,收集主要色带 . 减压蒸去

大部分 CHCl3后 ,加入甲醇析出沉淀 ,得 p-H2 TPP/p -H2 T PP产品 0. 520 g,产率 75. 2% .

1. 3. 3　铁 (Ⅲ ) -铁 (Ⅲ )双卟啉配合物的合成　将 p -H2 T PP /p-H2 TPP 0. 200 g,氯仿 30

m L,冰乙酸 30 m L,氯化钠 ( 10倍量 )放入反应器中 ,加热回流 ,加入新制的醋酸亚铁溶液 ,

继续回流约 5 h,直至反应接近完全 (薄层层析 ) . 将反应液倾入水中 ,用 10% HCl溶液剧烈

振荡萃洗 3次 ,再用水洗 3次 ,减压旋干 ,干燥 . 粗产品用氯仿溶解 ,在硅胶 G柱上先用

CHCl3 淋洗除去未反应的双卟啉配体 ,再改用 C HCl3 /甲醇 ( 70∶ 1)淋洗 ,收集铁 (Ⅲ ) -铁

(Ⅲ )双卟啉配合物主要色带 . 用 10% HCl萃洗有机相 3次 ,再用水洗 3次 . 减压浓缩 ,加入

无水乙醇使其结晶 ,抽滤得 p -Fe(Ⅲ ) T PPCl /p -Fe(Ⅲ ) T PPCl 0. 184 g ,产率 81. 0% .

1. 3. 4　锰 (Ⅲ ) -锰 (Ⅲ )双卟啉配合物的合成　将 p -H2 T PP /p-H2 TPP 0. 150 g,氯仿 30

m L,冰乙酸 30 m L,氯化钠 ( 10倍量 )放入反应器中 ,加热回流 ,再加入溶解有 2. 0 g
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Mn( O Ac) 2的 20 m L冰乙酸热溶液 ,继续回流的 1. 5 h,直至薄层层析检查反应接近完全 .

以 ( 1. 3. 3)的方法处理反应液 ,得粗产品 . 以氯仿溶解粗产品 ,在硅胶 G柱上 ,先用 C HCl3

淋洗除去未反应的配位体 ,再改用 CHCl3 /甲醇 ( 8∶ 1)淋洗收集锰 (Ⅲ ) -锰 (Ⅲ )双卟啉配合

物主要色带 ,分别用 10% HCl和水洗涤 3次 ,减压浓缩 . 最后用 C HCl3-石油醚重结晶 ,得 p -

Mn(Ⅲ ) TPP Cl /p -M n(Ⅲ ) T PP Cl· 2H2O 0. 136 g ,产率 78. 9% .

1. 3. 5　钴 (Ⅱ ) -钴 (Ⅱ )双卟啉配合物的合成　将 p -H2 T PP /p-H2 TPP 0. 100 g,氯仿 20

m L, 冰乙酸 20 m L加热回流 ,加入溶解有 1. 5 g Co ( O AC) 2的 10 m L冰乙酸热溶液 ,再回

流 10 min, 迅速将反应液倾入水中 ,用水洗涤 4次 ,减压蒸去氯仿 ,干燥 . 用氯仿溶解 ,迅速

在“硅胶 G-氯仿”柱上层析 . 收集主要的红色色带 ,浓缩 ,滴加石油醚 ,抽滤 ,得红色晶体 p -

Co (Ⅱ ) T PP /p-Co (Ⅱ ) T PP· 2H2O 0. 060 g ,产率 53. 8% .

1. 3. 6　铁 (Ⅲ )、锰 (Ⅲ )、钴 (Ⅱ ) -四苯基卟啉配合物的合成　用 1. 3. 1合成 HPTPP所分离

出的副产品对称卟啉 H2 TPP为原料 ,按类似于文献 [7]方法合成并表征 .

1. 4　模拟细胞色素 P450催化环己烷羟化

催化反应在自制的有夹套的反应器中进行 ,磁力搅拌 ,循环水恒温 ,反应器与 U形气压

计相连以测定体系吸氧量 . 以纯氧气 ( 101. 325 kPa )作氧源 ,分别以各种同核双卟啉金属配

合物为催化剂 ,抗坏血酸 ( 1. 0 m mol )为还原剂 ,邻巯基苯甲酸或 2-巯基苯并噻唑为轴向配

体 ,丙酮 -水 ( 9∶ 1, 10 m L)为溶剂 ,环己烷 ( 5. 55 mmo l)为底物 ,组成细胞色素 P450模拟体

系 ,在 ( 30. 0± 0. 5)℃、常压 ( 101. 325 k Pa )下进行环己烷羟化实验 ,反应时间为 3. 0 h.

2　结果与讨论

2. 1　双卟啉及其同核双卟啉金属配合物的表征

2. 1. 1　元素分析　 p-H2 TPP /p -H2 TPP及其同双核金属配合物的元素分析数据列于表 1.

从表 1可以看到 ,双卟啉及其同核金属配合物的元素组成测定值与理论计算值相符 .

表 1　 p-H2 TPP/p -H2 T PP及其同双核金属配合物的元素分析数据

T ab. 1　 Elemental analysis da ta of p -H2 T PP /p -H2 T P P a nd its binuclea r complex es

化　合　物 wC /% w H /% wN /%

p-H2 T PP /p -H2 T P P( C92 H66 N8O2 ) 84. 02( 84. 02) 5. 02( 5. 02) 8. 48( 8. 52)

p-Fe T P PCl /p -Fe T PP Cl( C92 H62 Cl2 Fe2 N8 O2 ) 73. 44( 73. 95) 4. 05( 4. 15) 7. 32( 7. 52)

p-M n T PP Cl /p-M n T PP Cl· 2H2 O ( C92 H66 Cl2 M n2 N8 O4 ) 71. 77( 72. 99) 4. 12( 4. 06) 7. 37( 7. 33)

p-Co T P P /p-Co T P P· 2 H2 O( C92 H66 Co2 N8 O4 ) 75. 90( 75. 42) 4. 55( 4. 51) 7. 76( 7. 65)

　　括号中为计算值

2. 1. 2　紫外可见光谱　双卟啉及其同核金属配合物的紫外可见光谱数据列于表 2中 . 从

表 2可知 ,双卟啉化合物的紫外可见光谱都具有与相应单卟啉化合物基本相同的吸收谱带 ,

某些谱带有一定的红移或蓝移现象 ,但其X有了增大 ,说明了双卟啉分子的形成 .

2. 1. 3　红外光谱　 p -H2 T PP /p-H2 TPP的红外光谱中 3 312, 982, 731cm
- 1
吸收谱带归属

于卟啉环上吡咯环 N-H振动谱带 ,形成 Fe(Ⅲ ) , M n(Ⅲ ) , Co (Ⅱ )同核配合物后这些谱带消

失 ,而在 1 000 cm- 1附近出现强吸收峰 ,说明金属均取代了吡咯环上氢原子 ( N- H)进入了

两个卟啉环 . 同时 ,所有双卟啉化合物红外光谱中还可以观察到归属于烷氧链的醚键反对
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表 2　各种卟啉化合物的紫外可见吸收光谱数据 ( C HCl3溶剂 )

T ab. 2　 UV -v is data o f po r phy rin dimer and its binuclea r com plex es ( CHCl3 )

　　化合物 sh. So ret sh.
Ⅳ

Qy ( 0- 1)

Ⅲ

Qy ( 0- 0)

Ⅱ

Qx (0- 1)

Ⅰ

Qx (0- 0)

C T

p-H2 T PP /p -H2 T PP λma x /nm 419. 5 515. 7 551. 5 591. 5 645. 5

X× 10- 4 93. 8 36. 7 1. 74 1. 09 0. 829

p-Fe T P PCl /p -Fe T PPCl λma x /nm 380. 3 417. 9 510. 7 575. 9 692. 7

X× 10- 4 12. 1 23. 9 2. 7 0. 543 0. 448

p-M n T PPCl /p-M n T PPCl λma x /nm 377. 1 402. 7 478. 7 530. 7 583. 3 620. 1

X× 10- 4 13. 7 11. 7 24. 3 1. 32 2. 38 2. 80

p-Co T PP /p -Co T PP λma x /nm 411. 5 527. 9

X× 10- 4 68. 5 3. 72

称和对称伸缩振动吸收峰 ,这是连接两个卟啉环间烷氧链存在的证据 . 从同核双卟啉金属

配合物的远红外光谱 (表 3)中都可观察到归属于金属离子与吡咯氮配位的 M- N键振动谱

带 . 钴 (Ⅱ ) -钴 (Ⅱ )双卟啉金属配合物的远红外谱带与铁 (Ⅲ ) -铁 (Ⅲ )、锰 (Ⅲ )-锰 (Ⅲ )双卟

啉金属配合物有较大差别 ,后两者还能观察到归属于 M - Cl振动谱带 ,说明在这些双卟啉

金属配合物中 ,铁、锰离子都以+ 3价状态存在 ,而钴离子是以+ 2价状态存在的 .

表 3　双卟啉及其同双核金属配合物的远 -IR数据及归属

T ab. 3　 Far -infr ar ed band assig nment fo r p -H2 T P P /p-H2 T PP and its binuclea r co mplex es

p -H2 T PP /

p -H2 T P P

p -Fe T PPCl /

p -Fe T PP Cl

p -M nT PPCl /

p-M n T PP Cl

p -Co T PP /

p-Co T PP
归属

418. 2 s 428. 1 s 414. 1 m 419. 3 w py r role cor e

371. 4 m 383. 5 w νm - Cl

340. 9 m 325. 0 m 334. 9 w 341. 6 w py r role cor e

301. 4 m 272. 8 w 295. 9 w 289. 6 w νM-N+ ring def.

252. 2 w 247. 5 w 243. 0 w 248. 0 w νM-N+ ring def.

241. 4 w 216. 6 w 208. 4 w 209. 9 w νM-N+ ring def.

189. 6 w 192. 4 w 191. 3 w

158. 4 w 153. 1 m

2. 1. 4　
1

H-核磁共振谱　 p -H2 T PP /p-H2 TPP的
1
H-NM R谱数据与 BrBPT PP的数据

[6 ]
相

比较 ,发现 BrBPTPP生成双卟啉后 ,归属于烷氧链中质子的四组峰改变为二组峰 (δ为

4. 47, 2. 37 ppm ) ,这是双卟啉的烷氧链中只存在 - C H2O-和 - CH2- 两组基因的缘故 . 双

卟啉中吡咯环上 N- H的质子化学位移仍与 BrBPTPP的相同 (δ= - 2. 76ppm) ,但在双卟

啉中该化学位移下有 4个 H,说明同时有两个卟啉环存在 . Fe(Ⅲ )-Fe(Ⅲ ) , Mn (Ⅲ ) -M n

(Ⅲ ) , Co (Ⅱ ) -Co(Ⅱ )双卟啉配合物 ,由于中心离子强的顺磁性 ,使我们无法获得可分辩的
1

H-NM R谱图 ,但仍能观察到烷氧链的两种环境的 H化学位移 ,说明烷氧链的存在 ,另外 W

= - 2. 76 ppm的 H峰消失说明金属离子已配位 .

2. 1. 5　顺磁共振谱　 77 K下 CH2 Cl2中的 p -Fe(Ⅲ ) T PPCl /p-Fe(Ⅲ ) TPPCl EPR谱 g值
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为 g⊥ = 5. 74, g∥ = 2. 12,与文献 ( Walker等 , 1984)报道 Fe (Ⅲ ) TPPCl的 EPR谱 g值一

样 . p -M n(Ⅲ ) TPPCl /p-Mn (Ⅲ ) T PPCl, p -Co (Ⅱ ) T PP /p-Co (Ⅱ ) TPP也与相应 M n(Ⅲ )

T PPCl, Co(Ⅱ ) T PP单卟啉配合物有相同的 EPR谱 . 说明在同核双卟啉配合物中 ,中心离

子的自旋态是与单卟啉金属配合物相同 .

2. 2　模拟细胞色素 P450催化环己烷羟化作用

同核双卟啉金属配合物模拟细胞色素 P450催化环己烷羟化作用的结果列于表 4,同时

列入了相应的金属卟啉配合物单体的实验结果 .

表 4　金属卟啉配合物催化环己烷羟化的实验结果
Ta b. 4　 The results o f h ydro xy la tio n o f cyclo hexa ne cataly zed by metallo por phy rin dime rs and mo no mer s

催化剂 (c /mmo l)
轴向配体

( c /mmol)

环己醇

( c /× 103m mo l)

环己酮

(c /× 103 mo l)

Y /

%

p-Fe T P PCl /p -Fe T PPCl( 0. 01) A( 0. 5) 33. 37 15. 99 0. 890

B( 1. 0) 25. 78 15. 64 0. 747

Fe T P PCl( 0. 02) A( 0. 5) 23. 00 8. 55 0. 572

B( 1. 0) 14. 30 7. 84 0. 400

p-M n T PPCl /p-M n T PPCl( 0. 01) A( 0. 5) 20. 60 7. 62 0. 508

M n T PP Cl( 0. 02) A( 0. 5) 14. 68 6. 72 0. 386

p-Co T P P /p -Co T PP( 0. 01) A( 0. 5) 12. 60 10. 30 0. 413

Co T P P( 0. 02) A( 0. 5) 4. 82 4. 52 0. 168

A:邻巯基苯甲酸 ; B: 2-巯基苯并噻唑

图 2　双卟啉的构象平衡

Fig. 2　 Config llra tio n o f po r phy rin dimer s

同核双卟啉金属配合物作为细胞色素 P450模拟体系催化环己烷羟化的研究还未见报

道 ,表 4清楚地表明 ,在以分子氧为氧源时 ,同核双卟啉金属配合物对环己烷的羟化作用具

有催化作用 . 而且具有较高的催化活性 ,在相同中心金属离子条件下 ,其催化环己烷羟化产

率为相应单核金属卟啉配合物的 1. 3～ 2. 5倍 . 同核双卟啉金属配合物较高的催化活性可

能与双卟啉的独特构象有关 . 根据文献 ( Broo kfield等 , 1985)报道 ,通过苯环上对位以柔韧

烷氧链相连的双卟啉存在着开放型和闭合型两种构象的平衡 (图 2) ,闭合型构象可能对轴

向配体在两个卟啉环内侧的轴向配位形成较大的空间位阻 ,从而使小分子氧在与轴向配体

的竞争配位中处于有利的地位 ;此外 ,同核双卟啉金属配合物的较高催化活性还可能与其分

子内两个活性中心的协同作用有关 ,这种作用还有待进一步研究 .

对于不同金属离子的同核双卟啉金属配合物 ,其催化活性顺序为: Fe(Ⅲ ) -Fe(Ⅲ )> M n

(Ⅲ ) -Mn(Ⅲ )> Co(Ⅱ ) -Co(Ⅱ ) ,与我们报道的单核金属卟啉配合物催化环己烷羟化的催化

活性顺序一致 [5 ] . 看来 ,铁 (Ⅲ ) -铁 (Ⅲ )双卟啉金属配合物具有较高催化活性与铁 (Ⅲ )离子

具有适当的半径 ( 0. 064nm )有关 ,已有文献报道 ,金属卟啉配合物中金属离子的半径为

0. 060～ 0. 069nm最有助于提高金属卟啉配合

物的催化活性 [ 5] . 我们考察了 p -Fe (Ⅱ )

T PPCl /p-Fe(Ⅲ ) TPPCl在二种不同轴向配体

时的催化活性 , 从表 4中可见 ,作为轴向配体 ,

无论在双卟啉金属配合物还是铁卟啉单体中 ,
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邻巯基苯甲酸比 2-巯基苯并噻唑更能提高铁 (Ⅲ )卟啉配合物的催化活性 ,这可能与邻巯基

苯甲酸含有羧基可以调节介质 p H值呈微酸性而有利于催化反应进行有关
[ 5] .
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The Synthesis of Porphyrin Dimers with Bis-Iiron(Ⅲ ) ,

Bis-Manganese(Ⅲ ) , Bis-Cobalt(Ⅱ ) and as the Model of

Cytochrome P450 to Catalyze Hydroxylation of Cyclohexane

Liu Zhanliang 　 Huang J inwang　Lao Cailin　 Ji Liangnian

Abstract　 Bis-iron(Ⅲ ) , bis-ma nga nese(Ⅲ ) and bis-co balt (Ⅱ ) po rphyrins dim ers linked

by f lex ible alkox yl chains hav e been sy nthesized and characterizaed by EA, IR, UV-vis,
1 H-NM R a nd EPR spect rosco py. These binuclear complexes as model systems of cy-

toch rome P450 are effectiv e fo r the hydrox ylation of cy clohexa ne wi th m olecular ox yg en

under mild co ndi tions and hav e bet ter cata lytic activ ities than the corresponding

m onomers. The cataly tic activi ties o f binuclear co mplex es decrease in follo wing o rder: bis-

i ro n(Ⅲ )> bis-mang anese(Ⅲ )> bis-cobalt (Ⅱ ) .

Keywords　 po rphy rin dimer, binuclear co mplex es, mo del sy stem of cy tochrome P450, hy-

drox ylation of cyclohex ane
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