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新型尾式金属外琳配合物的合成和表征
*

计亮年 草 夏 黄锦汪

( 中山 大学化学系 /南京 大学配位化学国家重点实验室 )

摘 要 本文探讨了一种新型尾式外琳 5
一

对〔 4
一

(间
一

毗咙氧基 )丁氧基 〕苯基
一

0 1
,

15
,

20

三苯基外琳 (简称 P y B P T P P ) 的合成路线
,

并以 P y B P T P P 为配体合 成了金属 铁外琳

F e ( l ) P y B P T P P CI
.

通过元素分析
、

质谱
.
红外光谱

、

紫外可见光谱
、

核磁共振谱和热分

析等手段对上述化合物进行了表征
。

关键询 尾式外琳
,

金属外琳
,

血红素
,

细胞色素 4P 50 模拟

由于尾式叶琳较为接近于细胞色素 p 450 和血 红素的活性中心 的分子结构
,

本文合

成了图 1 所示一种尾端带有毗吮基的新型尾式 叶琳及 其金属 配合物
。

用元素 分析
、

质

谱
、

红外光谱
、

核磁共振谱
、

紫外可见光谱
、

热分析等对尾式叶琳及其金属配合物进行

了表征
。

关于不同价态以及不同金属的尾式 叶琳配合物中尾式基团的结合方式及其功能

将另文报导
。

中却

2H然2HHPT PP

B r B P I P P

yP B刃 P P

R

书
一
(C H Z )石B r

一
(C HZ )、

一 o

F e ( 皿)p y B护士Pp c 1 F e 一 (C H Z )`
一 O

图 i 外 琳 和 金 属 外 琳 的 结 构

F i g
。

1 T h e s t r u e t u r e o f Po r P h y r i n s a n d m e t a l l o P o r P h y r i n s

1 实验部分

1
.

1 试荆及其处理

毗咯 (C
·

P
·

) 使用前减压蒸馏
,

收集无色的 12 8~ 13 1℃ 馏分
。

中性 氧化铝 ( 100 ~

20 。目 )
,

使用前 18 。℃活化 s h
。

硅胶 (层析用
,

60 ~ 100 目)
,

使用前10 5℃活化 l h
。

无

水K
: C O :

使用前临时将 K
:
C O 。 ·

1士 H :
O灼烧

。

1 , 4二澳丁烷
,

使用前蒸馏
,

收集198 ℃馏

分
。

无水甲醇按常规方法纯化
。

3
一

经基毗吮 (瑞士产 )
,

m
.

P’ 12 7士。
,

5℃
。

其 它试剂都

本文 19 , 2年 4 月 2 0日收到
.
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为 A
·

R
·

级
,

不需预处理
。

1
.

2 实脸仪器

元素分析用 P e r
k i n E l m

e r
公司 2 4 0型元素分析仪 , 红外光谱用 N i e o l e t 5 D X 红 外

光谱仪 (固体样品
,

K B
r
压片 )

,

质谱分析用 Z A B
一

H S质谱仪 ( F A B
+

源
,

C H cl
。
溶解

,

三硝基节醇作基质 ) , ’ H N M R 谱用 J E O L F X 90 Q 核磁共振仪测定 , 紫外可见吸收光

谱用岛津 M P S
一
2。。 O紫外可见分光光度计

,

热分析用 P e r k i n 一
E l m

e r
公司 T G S

一 2 热重分

析仪和 D T A 一 1 7 0 0差热分析仪
。

1
.

3 实脸方法

实验合成路线用图 2 表示
:

4

卿
十

H

,

中 呢

C HO

HP T P P

D洲F , K ZOC 多

令
。N“

一一一- ~ . . . 心卜

刀台 F

佑H Z “ 。

却

P y B即 P P

图 2

F i g
。

2

P了B P T P P 的 合 成 路 线

T h e s y n t h e土i e r o u t e o ￡ P y B P T P P

1
.

3
.

1 5
一 丈寸在基笨基

一
1 0

,

1 5
,

2 0三苯基叶啡的合成 (简称 H P T P P C 一̀ H 。。
N

`
O )

在三口烧瓶中
,

先将 2
。
3 9 (。

.

o 1 9m ol )对经基苯甲醛溶解于 200 m l丙酸中
,

再加入 6 9

( o
.

o 5 7 m o
l ) 的苯甲醛

,

搅拌溶解后加入 3 0 0m l丙酸
.

在滴液漏斗中加入匕
.

19 ( 0
.

0了6m o l )
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寸

的新蒸毗咯
.

加热 回流
,

电动搅拌
,

温度为 1 41 ℃时
,

滴加 毗咯
,

2 m in 滴完
,

溶 液逐

渐变棕黑色
。

控制温度在 13 1℃
,

反应 。
.

hs
.

冷却静置一段时间
,

减压蒸馏蒸去2 3/ 的丙

酸
,

加入等体积的无水 乙醇放置过夜
,

抽滤
,

用无水 乙醇洗涤到浅紫色
,

风干
,

得粗产

品 3
.

59
。

将租产品溶于氯仿
,

用中性氧化铝干法过柱
,

氯仿为洗脱液
,

第一紫色带被迅

速洗下
,

此为副产物对称叶琳 T P P ( 5
,
1 0 ,

1 5
,
2。

一

四苯基叶琳 )
.

紧接着为一个含少量水

的杂质带
,

呈墨绿色
.

第三色带为化合物H P T P P
,

改用氯仿
一

乙醇 ( 9 : 1 ) 混 合 液淋

洗
,

收集后浓缩
,

再经硅胶柱层析 1 次
,

氯仿淋洗
,

收集主要色带
,

顶部为少量多羚基

取代混合物
.

收集液经减压浓缩
,

氯仿
一

甲醇重结晶
,

得紫色结晶 1
.

8 9
,

产率为 3
.

75 肠
。

1
.

3
.

2 5
一

衬 ( 4
一

澳 T 氛墓 ) 苯基
一

1 0
、

2 5
、

2 0 三苯墓 p卜琳的合成 ( 简称 B
r
B P T P P

,

C
一 a

H
3 , N 一

O B r

)

在三 口瓶中加入 2
.

7 3 g H P T P P
,

i 0 0 m l的 D M F
,

回流使之溶解
,

加入 1 4 9新蒸的 1
.

4

二澳丁烷和 9 9焙烧过的无水碳酸钾
,

在室温下 搅拌 36 h
,

薄层层析检查 至反应接近完

全
、

将反应物倾入含 10 肠甲醇的冰水中
,

析出絮状紫色沉淀
,

抽滤
,

用甲醇洗涤以除去

剩余的 1
.

4二澳丁烷和 D M F
,

得粗产品 3
.

19
。

将粗产品溶于氯仿
,

中性氧化铝
一

氯仿柱层

析
,

收集第一色带
,

然后改用 10 : 1 的氯仿和无水乙醇混合液淋洗
,

回收第二色带
,

后者

为未反应的 H P T P P
。

浓缩第一色带
,

硅胶柱层析
。

以氯仿
一
石油醚 ( 1 : 1 )淋洗

,

收集

主要色带
,

减压浓缩
,

氯仿
一

甲醇重结晶
,

真空干燥
,

得 B r BP T P P产品 2
.

19
,

产率为

6 3
.

3肠
。

1
.

3
.

3 5
一

衬〔 4
一

(间毗咤氧基 ) 丁乳基 苯 基 ) 10
,

15
,

20 三 苯 基叶琳的合 成 (简称

P y B P T P P
,

C o a H ` IN 。
O

:
)

。
.

69 金属钠 (。
.

o 26 m ol )溶于 6 m l无水甲醇中
,

得无色甲醇钠溶液
.

将80 m 1D M F加入

甲醇钠中
,

加入 2
.

45 9 (。
.

o 2 5 6m ol )的 3
一

经基毗咤
,

在 80 ℃搅拌 反应 Z h
,

溶液变为黄棕

色
,

减压蒸去甲醇
,

直至 D M F蒸出
,

冷却备用
。

将 19 B r B P T P P溶于 40 m l D M F并滴入

上述制好的 3 一经基毗吮钠盐中
,

在室温下搅拌反应 Z o h (注意避光和干燥 )
,

薄层点板检查

反应接 近完全 ( I
:

蒸气下显示 )
.

将反应液倾入 3 00 ml 的苯中
,

溶液变为紫红色
。

用 1

二o1 / L的N
a O H 水溶液洗去未反应的 3

一

经基 毗淀
,

再用水洗至中性
,

用无水 M g S O
`

干

燥
,

过滤后减压蒸去苯溶液
,

得粗产品
.

粗产品溶于氯仿
,

以中性氧化铝
一

氯仿柱层析
,

第一色带为少量未反应完全的 B
r B P T P P

,

第二色带为产物 P y B P T P P
,

柱顶有少量的杂

质带
,

减压浓缩第二色带
,

过硅胶柱
,

以氯仿
一

石油醚 ( 2 : 1 )混合液淋洗
,

收集主要紫

色带
,

以氯仿
一

甲醇重结晶
,

得产品 P y B P T P P 0
.

45 9
,

产率为 4 4
.

1肠
.

1
.

3
.

4 新型尾式铁叶琳的合成 (简称 F
e

( 1 ) P y B P T P P C I
,

C
o 3 H 。。 N o

O
:
F e C I )

将P y B P T P P Z o o m g
,

氯仿 Z o m l
,

冰乙酸 2 5m l
,

氯化钠 ( 10倍量 )放在反应器中
,

加

热至回流
,

将新配的醋酸铁热溶液加入至反应液中
,

继续回流 3 h
,

薄层层析 检查反应

接近完全
。

减压蒸掉溶剂
,

用氯仿将固体溶解
,

加入 l m l浓盐酸剧烈振荡 10 m i n ,

以将反

应剩余的醋酸铁溶解
,

用 10 肠冰乙酸的水溶液洗涤有机相 3 次
,

然后再用水洗
,

分出有

机层
,

用无水 N a : 5 0 `
干燥

.

以 1 80 ℃活化 Z h的中性氧化铝过往
,

氯仿
: 乙醇 ( 1 : 10) 为

洗脱液
,

收集褐棕色谱带
,

减压浓缩
,

以氯仿
一

甲醇重结晶
,

得 186 m g 的尾式铁叶琳
,

产率为 8 3
。

5呱
。

匕医
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1
。

3
.

5
.

F e

(I )Py B PT P P的制备和紫外可 见光谱测 定

F
e

( 1)Py B PT PC PI的苯溶液在 N
:

气保护 T加入 Na : S
:
O

`

的饱和水溶液
,

F
e
( 互 )

P y BP T P P CI 被还原为 F e( I ) P y B P T P P
,

溶 液由浅黄色变为浅粉色
.

用医 用 针筒将

eF ( ! ) P y B P T P P溶液转移至用橡皮塞密封的石英磨口比色槽中
,

测得紫外可见光谱
.

2 结果与讨论

2
.

1 尾式外琳及其铁硬合物的裹征
2

。
1

.

2
。

元素分析和质语 P y B P T P P 以 及 F e

( l ) P y B P T P P C I 的元素分析和质谱数

据分别列于表 1及表 2中
。

表 1 P y B P T P P和 F e

( I ) P y B P T P P C I的元素分析数据

T a b
.

i E l e rn e n t a n a l y s i s d a t a o f P y B P T P P a n d F e ( l ) P y B P T P P C I

aa eeeeaa

e o m P o u n d

P y B P T P P

C a l
. o r D e t c ( % )

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

C a l
。

D e t
-

C a l
。

D e t
。

8 1
。

62

8 1
。

0 9

7 3
。

2 3

7 4
。

0 4

H (% )

5
。

30

5
。

32

4
。

5 3

4
。

86

N ( % )

8
。

9 8

9
。

0 0

8
。

0 7

8
。

1 7

从表 1 和表 2 中可以看到
,

新型尾式叶琳及其铁配合物的实验值和计算值相吻合
,

表 2 还列出了对质谱分析的碎片峰的分析结果
,

表明在 叶琳环的苯环上确实连接着一条

尾端带毗吮基的长侧链
.

表 2 P y B P T P P和 F e

( l ) P y B P T P P C I的质语分析结果

T a b
.

君 M S a n a l y t i c r e s u l t s o f P y B P T P P a n d F e ( I ) P y B P T P P C I

一 R - 一 R z
M + 1

e o m P o u n d

f o u n d

O t

e a l
。

m i s s e d m i s s e d

一 R 3 一 R -

m i s s e d m i s s e d
M W

P e a k

`l,10ùQUOtO了目了7
一吕nō八甘OU

一X一00丹b门才7
`一吕

P y B P T P P

) P y 一

P C I

f o u n d

e a l e d

f o u n d

e a l e d

6 30

6 3 0

6 8 4

6 8 3
。

5

爹

7 40 7 5 6

7 3 9
。

6 7 55
。
6 8 33

。

7 86 9
。

1 9 870
。

19

R , = 一

c(n
2 ’ “

一 O

动
,

R Z = 一。

渤
, R犷

O
R护

一 C 工

八

2
。
1

。

2 红外光语 P y B P T P P 在 3 3 1 6 c m
一 ’
的吸收峰是叶琳环上毗咯环的 N 一

H伸缩振

动谱带
,

在与 F e( I )形成配合 物后该峰消失
,

而在 9 9 7 c m
一 ’

处出现由于 F e 一 N键相互作

用 引起的外琳环变形振动峰〔 ’ 〕 ,

此峰是 3 价铁的四苯基叶琳衍生物所特有的
,

这 说 明

了 F q取代了叶琳毗咯环上 2 个 H进入 叶琳环
.

同时
,

在红外光谱中还可以观察到归属于

长侧链的醚键反对称和对称伸缩振动的吸收峰 (分别为 12 3 8 c m
一 ’ 和 l o 6 8 c m

一 ’
)

,

和归

属于毗吮基的部分吸收峰
,

这也说明了反应过程中侧链基团没有断裂
。

` 目
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2
.

1
.

3 核磁共振谱 为 了 便 于 比 较
,

我 们将 B r B P T P P 和 P y B P T P P 的核磁共

振谱列于表 3 中
。

由表 3 中可见
,

2 种叶琳出现了侧链峰的 H 吸收峰
,

所不 同的是 当

B r B P T P P上的B r被
一 O C o H ` N取代后

,

原来与 B r
相连的 C H :

上的H 的化学位移从 3
。

e o移

到 4
。

17
。

据文献 〔“ 〕报导
,

占8
.

8 ~ 9
.

o p p m之间的多重峰是毗咯环中毗咯口碳原 子 上 的吸

收峰
,

6 7
.

。~ 8
.

3 p p m之间的多重峰是外琳环上苯取代基 的吸收峰
,

占
一
2

.

76 p p m左右 的

单峰是 外琳环中毗咯 N 上H 的吸收峰
。

F e
( I ) P y B P T P P CI 的

’
H N M R图的峰形较钝

,

分

辨较差
,

出现这种现象一般是由于样品带有顺磁性
,

对金属外琳来说高 自旋的 F e

( l )就

出现这种现象〔 3〕
。

由此推断
,

F
e
( l ) P y B P T P P CI 的中心 F e

( l )也是呈高自旋状态
。

在

F e

( l ) P y B P T P P CI 中作为长侧链的质子的化学位移仍与配体相同
,

进一步证明了侧链

基团仍然连在叶琳环上
。

表 3 B r B P T P P和 P y B P T P P的 ` H N M R数据

T a b
.

3 D a t a o f I H N M R f o r B r B P T P P a n d P y B P T P P

P r o t o n P o s i t i o n

e五e m i e a l s五i f t o f p o r p h了 r i n ( d P p m )
B r P B T P P P y B P T P P

r i n g P r o t o n 8
.

8 3 ( S H ) 8
。
8 3 ( S H )

一 2
.

7 6 ( Z H ) 一 2
。

7 6 ( Z H )

5 i d e一 e h a i n P r o t o n ( 2)H)H)H)H2222.24…60
P h e n o x y P r o t o n 7

。
8 5一 7

。
0 8 8

。

2 3一 7
。

1 0 ( 4 H )

`工11
了.、口口、̀了气
`

欲、比口OU工匕,几382
.

…
Ò八匕87

P h e n e P r o t o n

P y P r o t o n

8
。

2 0一 7
。

58 8
。

30一 7
。

62

H )
H )

专 ( I H )

2
。
1

。

4 萦外可 见光语 各种 外琳配体及其金 属配合物的紫外可见光 谱列于表 4 中
.

叶

啦 配体 的谱 图明显分为两部分
,

第一部分是 t’s or et
”
峰 部分 ( 450 ~ 3 5 0n m ) ; 第二

部分是可见光谱区 ( “ 。~ S O0n m ) 的 4 个谱带
,

以能量从低到高命名为 I~ I v 带
.

根

据目前普遍接受的四轨道模型 〔` 〕
,

I一 I V谱带系由叶琳 ( 二轨道 ) 2 个最 高占有轨道与

2 个最低空轨道之间的跃迁而产生的 ; 叶琳的 t’s or
e
t), 特征吸收峰是 由叶琳的二 , 二 .

跃

迁产生的
,

中 心金属离子 F e
( I )或 F e

( I )与配体配位后吸收峰减少是由于外琳环 中分

子对称性提高 的结果
.

F e
( l ) P y B P T P P C I和 F e

( l ) T P P C I 的电子光谱很相似
,

后者

己由W
a l k e r 〔 5 〕证明为四配位的 F e

( l )配合物
,

这就表明 F e
( l ) P y B P T P P C I 中长侧

链尾端的毗咤基未与 F e
( l )配位

。

此外
,

F e
( l ) P y B P T P P CI 的电子吸收光谱中也未

观察到 5 6 5
、

6 i o n m 的 ( M P )
: O特有的吸收峰〔 e〕

,

因此 F e
( l ) P y B P T P P C I 并不是以

二聚体形式存在
.

F e
( l ) P y B P T P P和 R ou g e e

所报导 〔 7〕的五配位的由丙烯基相连的毗

碗尾式 外琳光谱相似
,

这表明 F e
( l ) P y B P T P P中毗咤基 已与 F e( I )配位

。
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T a b
。

4

表

E l e e t r o n i e

4 叶琳和金属叶琳的 电子光语数据
s p e e t r a l d a t a o f p o r P h y r i n s a n d 口 e ta l l o P 6 r p h y r i n s

B 二 B e n z e n e , C = A e e t o n e ,

孟。 a x ( n m )

M P

-一-
-

-

一一一
一

- - -
. . . . . . . . . . . . . . . . . .

~
、 ,

, a 万 1 1 1
s o l v e n t s o r e t Q y ( o 一 i ) Q X ( o 一 i ) Q X ( o 一 。 )

O口一勺̀曰nùnùO甘OORùn”O甘J叹盛侣月脸O口且U月Oób八b口O八D11
内工J八U
O”91927672

一b工b臼勺ó匀.勺

.79.51.70.80505150’51

.0

…9
刀50

llRùO口nU砚ó--,自11,1. .1曰州,上ē吕44吐吐f211[

j J4通ó

BBBCBBCH P T P P

B r B P T P P

P y B P T P P

F e ( l ) P y 一

B P T P P C I

F e ( 互 ) T P P C I

F e ( I ) P y 一

B P T P P

F e ( I )T P P

5 18
。

5

5 15
。

7

Q了 ( o 一 。 )

5 5 5
。
5

5 5 1
。

5

5 4 9
。

9

4 43
。

0

2
。

1
.

5 热分析 F e( l ) P y B P T P P C I 的 热 分解分为两个阶段
,

第一段可认 为是第五

配位的氯原子和侧链基团的裂解 ( 从 1 10 ℃ 开始 )
,

第二阶段为叶琳环的解离
,

最后残

渣为氧化铁 ( 从 4 10 ℃开始 )
,

这个结果与天然血晶的 2 个阶段解离相近 〔吕〕
。

2
.

2 P y B P T P P两种合成经路的比较

在合成尾式外琳 P y B P T P P时
,

第一步 从不对称 叶琳的合成着手
,

在叶琳的苯环上

引入单经基即为H P T P P
,

这个经基具有一定的活性
,

将 其同亲核试剂 B :
( C H

:

)
. B r

在碱催化下反应
,

得到一条长链的叶琳化合物
.

由于长链化合物中 C 一 C 之间的键能较

小
,

容易发生断键重组
,

因此在合成时
,

我们只采用室温搅拌
,

在最后一步上 毗咤的合

成中
,

我们采用 2 个反应体系作 比较
。

一个是以 N a H + 3 一 经基毗睫体系 〔叼
,

另一个

则是N a + C H o O H + 3 一 经基毗咤体系〔`。〕
,

其 目的都是为了使 3 一 经基毗吮变成钠盐
,

以利于同卤代烷进行链反应
,

结果列于表 5 中
。

以产率看
,

选择第二体系为佳
。

如果仅

从反应温度考虑
,

温度越高
,

产率也越高
,

但由于反应温度越高生成副产物也越多
,

给

后处理纯化工作造成很大的麻烦
.

综合起来考虑
,

我们选择了以 D M F 为溶 剂
,

反应温

度为室温的第 I 体系
。

金

表 S P y B P T P P 合 成 条 件 的 比 较

T a b
。

5 T h e e o m p a r i s o n o f s y n t h e t i e e o n d i t i o n s o f P y B P T P P

s y s t e m l s y s t e m l

e o n d i t i o n N a H

s 一 h y d r o x y p了r i d i n e

C H 3O H + N a

3 一 h y d r o x y P y r i d i n e

s o l v e n t

T ( ℃ )

t ( h )

y i e l d (% )

D M F

T r

2 0

2 3
。

1

D M S O

T r

1 6

2 2
。
2

D M F

T r

D M F

6 0

2 4

6 3
。
5

D M F

80

2 4

7 7
。
6

2442
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