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衣

摘 要 分别研究了 5
一

对 〔4
一

(间
一

叱咙氧丛 )
`

丁氧荃 〕苯丛 1。 ,
1 5

,

20
一

三苯基叶琳的 eF ( I )
,

八 ( I )和 C o( I )配合物的催化或载氧功能
.

以合成的金属 叶琳
、

抗坏血酸和底物所组成的体

系作为细胞色素P 45 0单加氧酶的模拟休系
,

研究了在温和条件下对环已烷转变为环己酮
、

环

己醇的催化作用
,

测定了这些体系的吸氧能力和经化产物的产率
.

结果表明
,

尾式铁外琳配

合物 F e( , ) P y B P T P P C I比其他简单相应铁外琳配合物更为有效
.

用紫外可见光谱测 定 了

尾式 C o( I )口卜琳配合物的载氧能力
,

该模型化合物在室温苯溶液中呈现了可逆载氧能力
,

通

过红外光谱进一步证明在氧合金属叶琳中的氧分子是以端基方式与中心金属 C 。配位的
.

关锐润 尾式 外琳
,

铁叶琳
,

钻叶琳
,

血红素
,

细胞色素 P 4 50 模拟
,

氧载体
,

经化作用

渝

幸

7 0年代初
,

H
o f f m a n

等〔` 〕以 C o
( I ) J汉代了血红蛋 白和肌红蛋白中的 F e ( I )

,

生成

了钻蛋白
,

此后就有报导 Co( I )叶琳配合物作为氧载体的模型物的研究结 果 〔艺〕
.

前人

所做的工作多是在低温下进行载氧的研究
.

据 R o g e r d报导 〔“ 〕四苯基叶琳钻及其衍 生物

的轴向第五配位位置若存在含N有机碱
,

则 第六配位具有可逆载氧能力
.

在紫外可 见光

谱表征 C o ( I ) p y B p T p p ( p y B p T p p为尾式叶琳 5 一对 〔4
一

(间
一

毗嚏氧基 ) T 氧 基 〕苯

基
一

10
,
1 5

,
2。一

三苯基叶琳 )时
,

长链尾端的毗咙基团 与中心金属 C o( I )进行轴 向配位
.

从分子结构上考虑
,

这样的钻叶琳更接近于血红蛋 白和肌红蛋白
.

本文用电子光谱着重

研究了 C o( I ) P y B P T P P的分子内 N碱对轴向第六位置载氧的影响
,

并试 图 从 理 论 上

( 分子轨道理论 ) 加以阐明
.

细胞色素P 4 50 的活性中心是铁叶琳配合物
,

其轴向第五配位位置配位的是半胧氨酸

琉基的 S原子
,

它能活化氧分子并能和底物反应产生经化作用
.

在 F e ( l ) P y B P T P P C I中

碱基尾端未与中心金属 F e( l )配位 〔` 〕 ,

但能 与 F e
( H )配位

.

本文以抗坏血酸
一

金属 铁叶

琳
一

O
:
作为催化加氧体系

,

对环己烷定向氧化成环 己醇和环 己酮作了定量分 析
,

并从理

论上对轴上配体对催化性能的影响加以解释
.

1 实验部分

1
。
1 试 荆

咪哇
:

A R , N
一

甲基咪哇
:

进 口
,

G C级 ; 正戊醇
: A R

,

作 G C内 标 , p犷P BI
`

P P,
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F e
( l ) P y B P T P P C I按文 献〔 4

一

〕方 法 合 成
,

C o
( I ) P y B P

`

r P P 的 合 成 方 法 如 下
:

将 s o m g的配体 ( P y B P T P P ) 溶于 Z o m l的 C H C I:
,

通入 N
:

赶走其中的 0 2 ,

加热回流
,

加入 C o( A 。
)
: ·

4 H :
O饱和甲醇溶液 5 m l

,

继续在 N :
气氛下回流 Z h

,

蒸除 溶剂
,

刮下紫

红色固体做光谱测定
,

结果与文献报导的二价钻叶琳的特征峰一致
。

实验所用试剂均为

A
o

R级
。

1
.

2 分析仪器

催化吸氧装置同文献〔 5 〕 ,
气相色谱分析用岛津公司 G C

一

g A色谱仪
; 厌氧石英 比

色槽 ( I
c m )

,

上海海光光学元件厂 , U V
一
V i s谱为 s h im a d z u

M p S
一 2 0 0 0型 , I R谱

仪为 P E
一
6 8 3

,

液膜法
,

厚度。
。

s m m
.

1
。

3 实验方法

1
。

3
.

1 F e ( I ) P y B P T P P C I和 F e
( I ) P y B P T P P及其与有机碱加合的 U V

一
V i s语沮11定

F e ( I ) P y B P T P P C I的 U V 谱从 10
一 `

m o l / L 的苯溶液 获得
.

在 N
Z

气的保 护下
,

用

N a : S : O ` 〔. 〕的饱和水溶液将苯溶液中的 F e
( l ) P y B P T P P C I还 原成 F e

( I ) P y B P T P P
,

将

F e( I )溶液转移至石英 比色槽中
,

测其 U V
一
V is 谱

,

再向溶液中分别加入适量的咪哇
,

甲基咪哇
,

毗吮
,

测 F e
( l ) P y B P T P P与这些有机碱加合物的 U V

一
V is 谱

.

0
2

与二价铁叶

琳的反应的U V
一

V is 谱是在通入 O : 时测得
.

1
.

3
。
2 金属的

’
卜味讨环 己烷径化的催化作用 将。

.

O25 m m ol 的金属叶咐放入带有 恒 温

夹套的二颈瓶中
,

实验装置同文献〔 5 〕
,

再加入还原剂 (抗坏血酸 )
, 。 3

.

m l (。
.

77 m m ol )

的环己烷
,

介质 10 m l ( 丙酮
:

水 = 9 : 1 )
,

随着反应的进行
,

体系中压力降低
,

读出水住

的高度差
,

即为某一时间的吸氧 量
,

反应 l h后
,

将反应液过滤以除去催化剂
,

滤 液作

G C分析以测定经化产物环己酮和环己醇的含量
.

1
.
3

.

3 C
。
( I )P y B P T P P的 U v

一
v is 谱的刚定 为了研究其 载氧性质

,

向密封在石英比

色槽中的 C o
( I ) P y B P T P P的苯溶液 ( ~ 1 x 1 0

一 。
M )

,

通入含饱和苯蒸气的 O : ,

观察其

光谱变化
,

待试样氧合基本完全后
,

再通入氮气
,

观察其 U V
一
V is 潜灼变化

.

鑫

2 结果与讨论

2
。

1 F e( I ) P y B P T p P对有机玻的轴向配位作用以及与分子妞加合

当用饱和的 N a : 5
2
0

`

水溶液在N :
保护下将 F e

( I ) P y B P T P P C I还原为 F e
( I ) P y B P

-

T P P时
,

电子吸收光谱与四配位的 F e( I )配合物截然不同 ( 图 1 )
。

而与 R o u gee 报导

的尾端上配位原子已配位到 F e( I )的五配位的尾式叶琳配合物相一致 〔’ 〕 ,

说 明 F e( I )

P y B P T P P长侧链上尾端的毗咤基已与中心离子 F e
( I )成键

.

F e
( I ) P y B P T P P C I被 还

原后
,

它与有机碱的配位能力增强
,

图 1 中N
一

甲基咪哇与 F e
( I ) P y B P T P P配位后的 电

子吸收光谱同 F e
( I ) T P P ( 四苯基叶琳合 F e

( I ) ) 与有机碱加合物的光
’

谱〔 . 〕一 洋
,

表

现为六配位的特征
.

表 1 的 F e
( I ) P y B P T P P C I被还原为 F e

( I ) P y B P T P P后与毗咤
、

咪哇
、

N
一

甲基咪哩的加合物的 电子吸收光谱数据进一步表明
,

这些轴向配体通过 N与中

心金属离子成键后
,

使` 电子流向金属离子西导致叶琳环上电子密度增加
,

改变了 叶 咐
奋
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表 1 F e
( I ) P y B P T P P与某些 氮碱加合物的电子吸收光谱数 据

T a b
.

1 E l e e t r o n i e a b s o r p t i o n s p e e t r a l da t a o f F e ( I ) P y B P T P P

a d d u e t s w i t h s o m e N
一

b a s e s

a d du e t s 几m a x ( n m )

w i t h P y 42 3
.

1 5 2 8
.

7 5 6 4
.

1

w i t h I m 4 23
.

9 5 34
.

1 5 6 6
.

5

w i t il N
一

M e l m 42 6
。

9 5 3 4
.

5 5 69
。
1

61 0
.

0 ( : h )
6 1 0

。
7

6 11
。
l

环上的轨道能级
,

因而谱带红移
.

F e
( I ) P y B P T P P与0 2

反应过程的光谱变化如图 2
,

反应后的光谱与 F e ( l ) P y B P T p PC I的光谱完全相同
,

说明 F e
( I ) P y B p T p p 与O

: 的反

应为不可逆氧化过程
,

即这种尾式叶琳的铁配合物不能实现可逆载氧
,
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入 ( n m )

7co 入 ( n 口O
心i那图

奋

F 19
。

1

F e ( I )P y B P T P P及其与 P y
,

I m
,

N
一

M el m加合物在苯溶液中的电子

吸收光谱
E l e e t r o n i e a b s o r P t i o n s P e e t r a o f

F e ( I ) P y B T P P a d d u c t s w i t h P y
,

Im
,

N
一

M n l m i n b e n z e n e s o l u t io n

—
F e ( I ) P y B P T P P

- ·

一 F e ( I ) P y B P
一

T P P + P y

-

一 F e ( I ) P y B P T P P + Im

… … F e ( I ) P y B P T P P + M e l m

图 2 F e ( I ) P y B P T P P苯溶液与O :反应

过程电子吸收光谱的变化

F 19
.

2 T h e e h a n g e o f e l e e t r o n i e a b s o -

r P t io n s P e e t r a i n t h e r e a e t i o n

P r o c e s S o f F e ( I ) P y B P T P P

w i t h 0
2 10 b e n z e n e s o l u t i o n

c ,
~ 1 0

一 , m o l / L

T : r o o m t e坦 P e r a t u r e

诊

T : r o o m t e m P e r a t u r e

e :
~ 10

一 , nI o l / L

2
.

2 F e ( 1 ) P y B P T P P C I摸拟细胞色索P 4 5 o对环己烷的轻化作用

细胞色素 P 4 50 单加氧酶的模拟体系中
,

金属叶琳的催化作用主要表现为 对 0 2的活

化
,

使 O一 O键 削弱 以至断裂
,

铁叶琳在分子氧的活化过程中
,

中心铁离子通过自身 价

态和自旋态的变化
,

起着传递电子的作用 〔“ 〕
.

铁叶琳轴向位置配体的存在对电子 的 这
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种转移有很大的影响
.

当铁 hll 琳的轴向位置键合有给电子配体时
,

由于配体的
`

给 予 电

子性质
,

使中心铁离子周围电荷密度增大
,

促使铁离子把电子向键合的氧分子转移
,

有

利于氧分子的活化
,

因而促进了底物的经化
。

选择分子氧一抗坏血酸一金属叶琳一 环己烷模拟体系并考察了在没有外加能在铁外

琳轴向配位的配体和加入轴向配休时 F e
(互 ) P y B P T P P C I 对环己烷经化的催化性能

,

同

时以 F e
( l ) H P T P P C I

,

F
e
( l ) B

r B P T P P C I及 F e
( I ) T P P C I作为对照

,

结果列于表 2
、

3 及图 3 中
.

由表 2 可见在没有外加轴向配体时
,

各种铁叶琳对环 己烷经化的催化性能

差另11很大
,

其顺序 为
:

F
e p y B p T p p C I> F e H p T p p C I> F e B r B p T p p C I> F e T P P C I

.

表 2 不同金属叮咪对催化活 性的影响

T a b
.

2 T h e e f f e e t o f d i f f e r e n t 垃 e t a l l o p o r p五y r i n s o n t h e e a t a l y t i e a e t i v i t y

摊 催化剂 吸氧量

( P a )

环己酮产率 环己醇产率

( m m o l ) ( % ) ( m m o l ) ( % )

óó眨口O叮notl的O

…
nùùU.
.孟

F e T P P C I

F e H P T P P C I

F e B r B P T P P C I

F e P y B P T P P C I

7 0
。

6

93
。

2

9 1
。

2

1 6 1
。

8

3
。

3 1 x 10
一 3

1
。

58 x 1 0
一 2

8
.

86 x 1 0
一 3

2
.

2 4 x 1 0
一 2

0
。
1 2

0
。

57

0
。

3 2

0
。
8 1

5
。

26 x 1 0
一 ,

2
。
3 5 x 1 0

一 ,

2
。

08 x 10一

3
.

85 x 1 0
一 二

0
。
1 9 扛

对于 F e H P T P P C I
,

它的 1 个苯环上连有 1 个经基
,

这是一个推电子基 团
,

文 献

〔 9
,
1 0〕报导推电子基团有利于催化活性的提高 ; 对于 F e

B
r
B P T P P C I

,

虽然 B
r
具有拉电

子的诱导效应
,

但其处于 4 个碳链的尾端
,

对中心金属影响不大
,

这条柔软性的长链
,

可以有效地阻止双分子聚合形成片氧化物
,

所以其催化活性也比 F e
T P P C I高 , 而 最高

催化活性的就是本文合成的尾式铁叶琳 F e
( I ) P y B P T P P CI

.

表现在图 3 的吸氧曲线上

也是这个顺序
,

但吸氧量和产率之间并没有直接的线性关系
.

在温和条件下氧的活化是

从氧分子在金属外琳类配合物上配位开始的
,

而后者又极易在其轴向接受不同的配体
,

预先生成五配位的活化络合物
,

从而强烈地改变其对氧分子的活化性能
.

以前对轴向配 娜

吞p (凡 )

4

3 2

,

0000
Jb翻̀B
L马月.月.

, 0 2 0 多O 介O 万0 6 0

T (二工n )

图 3 金属外琳催化吸氧曲线

F i g
.

3 T五e c执 t a l y s i s a b s o r p t呈o n e u r v e s o f m e t a l l o p o r p五了 r i n :

体的研究多是在模拟体系中加入过鼠的配体
,

这样可能会影响体系环境的改变
.

本文合 奋
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成的尾式叶琳
,

其长侧链基团在 hll 琳环的一侧存在
,

提供了一定的空间位阻
,

可 以抑制

自动氧化的发生
,

同时以这种方式加入轴向配体
,

在金属成键部位提供了局部高的配体

浓度
,

同时保持金属与配体比例为 1 : 1
.

文献 〔1 1〕指出
,

尾式 N碱 铁 叶琳中尾 毯起着 调

谐电位作用
,

稳定了低价态
.

正因为F
e
( I ) P y B P T P P C I具有独特的长链基团相连的尾

端毗吮基团作为轴向配体
,

表现在催化活性上要比那些没有轴向配体的简单 金 属 叶 琳

高
.

当另外加入轴向配体 l付
,

F e
( l ) P y B T P P CI 催化活性却反而 降 低

,

这是由 于在抗

坏血酸等还原剂存在的情 况下
,

F e
( l ) P y B P T P P本身第五位置上已结合了毗吮基 团

,

外加的轴向配体占据了第六配位位置
,

使 O : 分子占据的配位点减少
.

表 3 不同轴 向配体付催化活性 的影响

T a b
.

3 T h e e f f e e t o f d i f f e r e n t a x i a l l i g a n d s o n t h e e a t a l y t i e a e t iv i t y

灿 催化剂 吸氧量

( P a )

轴向配体 环己酮 产率 环己醇 产率

( m m o l ) ( % ) ( 。 m o l ) ( % )

再 F e T P P C I

F e H P T P P C I

F e B r B P T P P C I

F e P y B P T P P C I

F e T P P C

F e H P T P P C I

F e B r B P T P P C I

F e P y B P T P P C I

105
.

9 P y 1
.

66 x 10
一 , 0

.

60 4
.

13 x 10
一 2 1

.

49

, 7
.

2 P y l
。

27 x 10
一 , 0

.

4 6 2
.

s o x l o一 1
。

01

86
.

3 P了 z
。

3 o x z o一 0
.

弓7 2
。

50 火 1 0
一 :

1
.

0 1

10 0
.

0 P y 1
.

5 2 x l o
一 盆

0
.

55 2
.

g o x zo
一 2 1

.

0 8

1 9 0
.

3 邻琉基苯甲酸 i
.

7 7 x z o
一 2

0
.

5 4 2
.

3 o x l o
一 , 0

.

5 3

5 9
.

2 邻统基苯甲酸 z
.

66 x z o
一 2

o
.

e o 2
.

63 x l o
一 ’ 0

.

95

60
.

5 邻琉基苯甲酸 7
.

2 o x l o
一 3 0

.

2 6 1
.

6 3 x l o
一 2 0

.

59

, 9
.

0 邻琉基苯甲酸 1
.

s s x i o
一 2 0

.

5 7 2
.

s o x zo
一 , 1

.

0 1

`且名346785

催化体系 T :
3 0士 0

.

5℃

催化剂用量 : 。 .

o 25 m ln ol

尸 : 1
.

0 13 x l 。 , P a 纯氧 介质 : 丙酮
:

水 :9 1

底物环己烷: 2
.

77 士 0
.

02 o m ol
,

轴向配体: o
.

O2 5m m ol

扮

铸

2
。

3 C o ( ! ) P y B P T P P的可逆载级性质的分析

C o ( I ) P y B P T P P在室温下通 0
2 ,

发现其 4 z 3
.

s n m处的峰逐渐降低
,

在 4 3 7
.

5 n m 处

出现一个新峰并逐渐升高
,

V is 谱区的吸收峰也逐渐变化
,

出现了六配位物种吸收峰 (见

图 4 )
。

待 4 13
。

sn m的吸收峰消失
,

43 7
.

5n m 的吸收峰不再升高
,

通入 N Z就 出现可逆 的

现象
,

新出现的峰全部消失
,

而呈现原来的 C o( I ) P y B P T P P的吸收峰
.

这些现象表明
,

氧合的配合物
,

其第六配位位置是由 0
2
占据

.

按照 B
u s 。
丫

`忿〕观点
,

在 3 7 4 n m
,

4 26n m
,

4 7 2 n m
,

5 4 o n m
,
e 7 o n m处出现 5 个等吸收点即生成 T 简单 z : 1的物种

,

即 C o ( I ) P y B P
-

T P P只加合 1 个氧分子
,

从而显示了 C o( I ) P y B P T P P在室温下具有可逆载氧能力
.

有文献报导 〔 ’勺
,

当分子氧与中心金属以端基配位形式结合时
, , 。 一 。

的振 动 吸 收在

1 1。。~ 130 c0 m
一 ’
出现

,

以侧基配位时
,

在 800 ~ 9 5。。 m
一 ’
处出现

.

在大气气氛中合成的尾

式钻叶琳含有部份 C o( 1 ) P y B P T P P
,

将样品配成苯溶液
,

测定其 I R谱
,

分别向其溶液

通入 N
:
和通入 0

2 ,

再测其 I R谱
,

从图 5 中看到
,

在 1 2 7 5 c m
一 ’
处的吸 收峰 在 通 O :

时
,

峰强度增大
,

通入 N
Z

时
,

峰消失
,

表明 1 2 7 5 c m
一 ’
处的吸收峰

,

正是氧合 时 分 子氧的振

动吸收峰
,

迸一步证实了 C o( I ) P y B P T P P具有可逆载氧能力
,

同时也说明了分子氧与
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中心金属钻结合时是以端基配位形式结合
.

表示为
:

r、
n
.Q
~

Q
V ~

一 C o ( I J 即 B P T P P

一
e。 ( l ) , y苏卜, p+ 。 2

6
。
闪叭叭卜

。

只小.

叭
.

卜价、曰翻川叮

叭
。

价俨寸.

1
.幸.

0O0

八
衣

多5 0
。
0 5聪

.

0 7 0 0
。
0

少
,

〔n m )

图 4 C o ( I ) P y B P T P P的氧合作用的光谱变化
F i`

。

4 S p e e t r a l e h a n g e o f o x y g e n a t i o n o f

C o ( I ) P y B P T P P

c ,
~ 10

一 sm o l / L

溶剂 : 苯

图 6 C o ( I ) P y B P T P P的红外光谱
F i g

.

5 T h e I R s p e e t r a o f C o ( I )

P y B P T P P

1
.

C o ( I ) P了B P T P P ( p r e p a r a t io n

u n d e r a i r )
2

。 a f t e r N
: 一

b u b b i n g

3
。 a f t e r o

: 一

b u b b i n g

笼
本文合成的 Co( I ) P y B P T P P在常温下具有可逆载氧性能

,

氧对金属配合物的键合

可以描述为
:

具有 (二” ) (沪
“
)电子组态的自旋单重态 O : ,

其
二 .
电子对作为少的 C o( I )的

心
急
轨道口给予

,

伴随着出现从金属的充满心
二

(或 d y
二

)轨道的电子进入氧的空二
.
轨道

,

协

同地形成卜反馈键
.

氧反位上的配位体会争夺金属的二 一

电子密度
.

好的 , 一

受 体 会 减低

金属的二
一

电子密度
,

结果导致减弱氧的结合
,

而好的二 一

给予体通过增加反馈 键的电子密

度促进氧合作用
.

C o( I ) P y B P T P P比较接近于自然的血红素蛋白
,

一方面其尾端毗咤

上的二电子通过中心金属增加了金属的电子密度
,

提高钻的 dz
Z
轨道能级

,

更有利 于 中心

金属的电子进
.

入氧的
二 .
反键轨道

,

致使中心金属钻与O
:
分子之间形成一种偶极配 合物

,

可表示为
:

( a . )

)

叶
。 ` 、 ( 6一 ,

补
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:

尾式金属 。卜琳配合物的研究 ( I ) 份

这种形成也是与氧合作用协同卜碱效应 一致的 〔 ’ ` 1 ` ’ 〕 ,

因此可 以认为氧合的钻叶琳金属

形式上被氧化
,

而氧军式上被还原
.
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