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氧络锰�� �� 叶琳配合物的制备

赵喜莺 郑敬河 金日镇

� 中国科学院长春应用化学研完所
,

长春 �

在二氯甲烷中氢气保护下用氧化碘苯 氧 化 � �� 。 �汾��一� � ��
,

其 中 � 二

一 � � �
�
或 一 � � � � � � ,

合成了氧络锰��� � 口卜琳配合物
,

� 二 �
� ‘� � ��一� �� �

。

它们的可见吸收光谱在波长为 � �  � � 处有强的� 。 �
� �带和� � �

� � 处 有 宽 的肩 吸 收

带
。

红外光谱在波数为� � � �
� � 一 ‘

处有�
� 二 � 的特征吸收峰

。

它们具有氧化碳氢化

合物的性质
。

关趁词
�

峨铬 住 � 卜琳配合物

单加氧酶细胞色素�一 � �� 在生物体中温和条件下活化分子氧
,

选择性地催 化 氧 化

碳氢化合物
,

其活性中间体可能是氧络铁原叶琳 双的配合物
。

锰叶琳配合物也在温和条

件下活化分子氧
,

选择性地催化氧化碳氢化合物
,

其活性中间体也可能是氧络锰叶琳配

合物
,

是细胞色素 �一�� �的很好的模型体系 〔‘〕
。

为 了研究细胞色素 �一�� �模型体 系的

活性中间体结构
,

� ���
� �  ,

�
�

等在甲醇中用氧化碘苯氧化 �� �
� �� � � � ��

,

�� 分 钟

后其光谱没有变化
。

在氮气保护下用 �
� � �

‘

还原 �� �
� �一�

� � � �� 之后再用氧 化 碘

苯氧化
,

其红外光谱在波数为 �� � � � �
一 ‘

处有 �
� 二 � 的特征吸收峰〔“〕

。

� �  
� � � ,

�
�

等认为在溶液中生成了氧络锰�万 �四苯基叶琳配合物
,
� 二 � � 工� � ��

。

我们在二 氯 甲

烷中氢气保护下用氧化碘苯氧化 � �� � � � ��一 � � ��
,

其 中 �
� 一 � � � 。 , 一 � �

� �

� �
� ,

合成了氧络锰 �� �叶琳配合物�
� � � 工�’� ��一 � ���

,

它们具有氧化碳氢化合物

的性质
。

实 验 部 分

�
�

元案分析 碳
、

氢和氮是在意大利� �� 型元素分析仪上测定的
。

在装有硫酸阱

溶液和充满氧气的锥形瓶中将样品燃烧后
,

以二苯卡巴赊为 指示剂
,

硝酸汞滴定氯
。

�
�

物理测试 在� � 一 � � � �型紫外
一可见分光光度计上测定样品的可见吸收光谱

。

液体样品在�
�

�� 晶体上涂层后
,

在 � � � �王� � 一 � �� � � � � � � 型红外光谱仪上测定其 红外

光谱
。

在 �� �
一
� 一�� �

一
��� 一� � � �型 色谱

一

质谱仪上分析了氧化产物的组成
。

�
�

试剂 按 �
� � �� 方法 〔� 〕合成了�

’

��一� �� �
,

其中 �
� 一 � �  

。 , 一 � � � � � , 。

本文于 �� ��年�月“� 日收到
‘



无 机 化 学 � 卷

按�
� � � 。

方法〔‘〕合成了氧化碘苯
。

二氯甲烷
,

三氯甲烷
,

冰醋酸
,

丙酸
,

毗咯和苯甲醛

等都是分析纯试剂
,

使用前蒸馏一次
。

�
�

� �� � , � ��
一
� � ��

�
���的合成 � 克� ��

一� �  
�
�� � 溶解于 � � � 毫升三氧甲

烷 中
,

加入 � �� 毫升冰醋酸和 � 克醋酸锰
,

加热回流 � 小时后蒸馏除去三氯甲烷
,

过滤
,

干燥得到 �� � � �� � � � ��一� � �
�

���
。

将 �� �
� �� � � � ��一� � �

�
��� 溶 解 于 二 氧

甲烷中
,

加入氯化钠水溶液
,

振荡半小时
,

蒸馏除二氯甲烷
,

过滤
,

干燥
,

在 甲醇中重

结晶得到� ��
。 � � ��一 � �  

�

���
。

� ‘ 。�
� 。�

‘
�

‘

� 。� �的元素分析值如下
。

计 算 值
�

�
, � �

�

� � � �王
, �

�

� � � �
, �

�

�� � � �, �
�

� �
。

分析值
� �

, � �
�

� � � ��
, �

�

� � � �
,

�
�

� � � � �
, �

�

� �
。

� �� � , � � 一� �
�
� � 。� ��的合成方法与� ��

� � � ��
一
� � �

。
� ��相 同

。

�
�

妞络健 ��� �对位取代四笨基叶琳配合物的合成 在二氯甲烷中氢气保护下用 氧

化碘苯氧化 � ��
� � � ��一� ���

,

其中 � 二 一 � � �
� , 一 � �

�
� �

� ,

离心 分 离 过 剩 的

氧化碘苯
,

得到红色的氧络锰 �那 �对位取代四苯基叶琳配合物 � 二 � � 王� � ��一 � ���
,

其

中 �
� 一 � � �

� , 一 � �
�
� �

� ,

的二氯甲烷溶液
。

结 果 与 讨 论

研究 了氧络锰 �万 �叶琳配合物的可

见吸收光谱
,

红外光谱及氧化碳氢化合

物的性质
。

一
。

可见吸收光进 氧络锰 �那 �四

� 对
一

甲酷基苯基 � 叶琳配合 物
,
� 二

� � 工‘� ��一� �
�
� �

,
��� 的可见 吸收光

谱如图 �所示
。

在波长为430
n m 处有强

的 S
oret 带和在525

n m 处有宽的肩吸收

带
。

三价锰 四 (对
一甲酷基苯基 ) 叶 琳

配 合 物
,

C I M
n

I T ( P
一
C O

Z
C 卜1

3
) P P

在波长为 480
n m 处的强的S

oret 带 和 在

585nm 和 620 n m 处宽的肩吸收带 完 全

消失
。

这表明三价锰叶琳配合物已完全

被氧化为高价锰叶琳配合物
。

在波长为

525n m 宽的肩吸收带是单核的四价锰叶

琳配合物的特征吸收〔“〕,

这表明氧 化

产物是单核 的四价锰外啦配合物
。

O
= 人In 工v T ( P

一
O C H

3
) P P 的可 见

吸收光 谱 与 O
= M nlvT (P 一C O

Z
C H

。

)

P P 的可见吸收光谱相同
。

二
.
红外光谱 氧络锰 ( Jy ) 外琳

配合物O 二
M
n
lv T ( P

一
R ) P P

,

其中R 二
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一 O C H
。 , 一 C O

:
C H

3 ,

的红外光谱如图 2 所示
。

它们的红外光谱在波数为1060
cm 一 ‘

处

有吸收带
,

这应归属于M
n 二 O 的伸缩振动 (

““
。

溶液样品在N
aC I晶体片上涂层后 必 须

快速测定
,

否则观察不到 lo6o
cm 一 ‘

处的吸收带
。
这表明氧络锰 (Iv )叶琳配合物在室温

的空气中很不稳定
。
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氧化产物的可见吸收光谱表明氧化产物是单核 的四价锰叶琳配合物
,

红外光谱表明

它们是氧络锰叶啦配合物
。

所以氧化产物是氧络锰(万)叶琳配合物
,

O
二
M
n 工v

T ( P
一
R )

P P
,

其中R = 一 O C H
3 , 一 C O

:
C H

3 ,

其唯一可能结构为

Q

幽
其中 〔) 为T (P

一

O C H
:
) P P

或T (P
一

C O
:
C H

。
) P P

三
.
0 二 M n ‘v T ( p

一
O C H

3
) P P 叙化碳氮化合物 在二氯甲烷中氢气 保 护 下 用 O

二

M nl
丫
T ( P

一
O C H

3

)P
P 氧化环己烯和氯丙烯

,

其中环己烯的氧化产物为环氧 己烷
,

环 己

烯醇和环己烯酮
;
氯丙烯的氧化产物为环氧氯丙烷

。

其反应过程表示如下
:
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