
第�期 无 机 化 学 学 报 �  ! ∀, # “礴

均∃% 年业月
& & & &

∋() ∗ # + , ( − .# ( ∗ / + # .0 01 2 3天45 ∗ 6
’

一 7 88 一 %∃ ∃%

怎釉全属 9卜咐催壮干不口怕的拐秒 才乍田
%目

:

下 ,; 』工 , <为 ” 口
: 片坪 !属 % , 奋钾: 、 七奋沪口〔只 , , = 乙 % , 山 : 卜了口

计亮年 刘 敏

>中山大学生物工程研究中心
,

化学系
,

广州 ? %≅ Α ∀ ? Β

谢安康

>国立新加坡大学化学爪
,

新加坡 ,

金属外琳
、

分子气
、

抗坏血酸和底物构成细胞色素 Χ� ?≅ 摸拟休系
,

实现了在常温常压下环已烷选

择氧化为环已醉和环已南
,

产品环已醉和环已酮是与金属叶琳周围取代基的类型密切相关
,

研究了中心

金属离子
,

轴向配休
:

底物和催化剂的比例
,

以及 Δ1 对反应的影响
,

最后提出了金属叶啡活化分子板

的反应机理
:

关健词= 金属外琳 细胞色素 Χ� ?≅ 环已烷

引 言
迄今

:

还没有用化学方法在常温常压下实现一01 转变为一 8  1
:

但是
,

用细胞色素

Δ一 �? ≅ 作为催化剂转变烷烃为相应的醇己引起很多化学工作者的极大重视
:

使用加单氧酶化

合物
,

如 Χ Ε兀 
,

#Φ  Φ
,

∗ ≅ ≅ 1
,

和 Γ 1 4 , 以及金属外琳作为催化剂氧化烃类和不饱和有

机化合物
,

将 ∗ 一1 转化为相应的 ∗ 一 1 已进行了大量研究工作
:

但在结构上类似于
:

自然细胞

色素 Χ� ?≅ 体系的摸拟叶琳并以分子氧作为氧化剂的体系
,

特别是以烷烃作为底物至今研究报

道还较少
:

本文以某些新型金咸外琳作为催化剂
‘, :Α, ”

,

并和分子级
:

抗坏血酸
,

和轴向配体

例如硫化合物
,

毗咙和咪哇等组成细胞色素 Χ一� ?≅ 摸拟体系
,

在各种实验条件下
:

研究 了环

已烷氧化环已阵和环已酮
,

并进行了才啦的讨论
:

实 验 部 分
环已烷>+ ∗ Β使用前先用中性活性铝柱移去痕量氧化物

,
:

其他试剂均为分析纯或化学纯
,

使用文献Η!
,

Α, Ι%的方法合成外琳和金属外琳
,

结果见表 套
:

以金润外琳
,

还原剂
,

溶剂和一定

量的底物混合在 Ι≅ 土。
:

?℃的反应管中
,

一

并通界纯氧
,

磁力搅撒 通过连接量气管连续测定反

应过
‘

程氧的 吸收量
,

同 时产物可分别用气相色谱侣Εϑ Κ ΦΛ ΜΝ ( 0一 Ο+ Β和紫外可 见光谱

>4 Εϑ Κ ΦΛ ΜΝ 3Χ4 咬≅≅ ≅Β 进行分析和析测
:

Π

结 果 与 讨 论
&

对应于 自然酶中细胞色素 Χ� ?卜# + ( Χ年。
=
的摸拟体系是由金属吓琳>3ΧΒ

,

还原剂和

本文于 %∃忍∃年?月Α %月收到
:

侧家自然科学羞金和英国皇家化学会资助项目
:
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表 ! 合成的外琳和金属外琳
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表 Α 不同外琳配体对催化活性的影响
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 Κ Κ  ! Φ48  ;Θ ϑΡ Φ ΡϑΛ !
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 Κ Κ  !

4 !�Ρ 9 Υ= ΗΦ 8 Ρ Υ 9 Ρ = ⊥ Φ ΥΡ ; _ ∃ = % % ?回

纯氧组成 二 不同的叶琳结构
,

中心金属离子
,

轴向配体
,

Δ 1
,

以及底物和催化剂的比例对摸

拟体系经化环已烷的影响分别见表 Α
、

表 Ι 及表 �
、

表 ?
、

表 ∴
:

从表 Α 可见
,

对于不同铁叶

琳
,

它们的催化活性次序为 = −Ρ5 1 3 ΧΧ0 .⎯ −Ρ5 ( 3ΧΧ0.⎯ −Ρ5 5 ( 3 ΧΧ0 .⎯ −85 ( 2ΧΧ0 .⎯

−Ρ 5 3ΧΧ0 ] ⎯ − Ρ5 Χ0ΧΧ0.⎯ −Ρ5 ΧΧ0 .⎯ −Ρ 5 3 0ΧΧ0 .⎯ −8 5 ( Ξ ΧΧ( + 0 ⎯ −Ρ 5 # ΧΧ( + 0
:

对于

−Ρ 51 3ΧΧ Φ 具有最高催化活性是由于叶琳环 中含有两个推电子基团 Κ 一( 01 Ι 和 ΧΠΠ ( 1
:

推

电子基团越强
,

使得氧分子上的反键轨道具有更富电子
,

引起 (一( 键削弱松断以至断裂
,

即

仇 被活化了
:

但从另一方面
,

3Χ 在催化活化 ( = 还原的同时
,

本身亦会发生氧化破坏
,

若大

环上有拉电子基团
,

使得叶琳环缺电子
,

则这种自氧化的破坏作用就可以降低甚至停止
,

可

见这两种相对的电子效应在某些情况下是相辅相成的
:

妨碍 3 Χ 发挥其催化作用的另一个原

因是形成了非活性形式>3 ΧΒ
Α≅

,

−Ρ 55  3 ΧΧ8! 对怒基化具有较高产率
,

可能由于它在邻位

位置存在一 01 Ι :

由于位阻效应相隔距离增大
,
形成双聚体的机会减少

:

−Ρ5 ( ΞΧΧ( + 。 >虽
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表 Ι 不同金属外琳对催化活性的影响

5 Φ Θ !Ρ Ι 2几,8 Ρ Υ4
一

 α 7 ϑαα8 邝9 Υ 3 Ρ ΥΦ !】 9  ;

Ρ Φ Υ !6 , Υ

>≅ ≅ Α Κ Κ  !Β

− 05 ς Ω3 ΧΧ0 .

3 9 5 ς.3 ΧΧ0.

0 (下!落3 ΧΧ

− Ρ5 ( 3 ΧΧ( 人Ρ

3 9 5 ( 3 ΧΧ( β 8

−Ρ !习
,

( 3 ΧΧ0 .

3 9 飞5 ( 3 ΧΧ0 .

0  5 .
,

( 3 ΧΧ

−亡5 Χ0 ΧΧ0】

3 9 5 Χ0 ΧΧ0 】

Υ!Κ Ρ

>Ε Ν ; 4Β

镖器黑产
到

Κ Κ  !>6ϑΡ !Λ Ζ Β

≅
:

%∀ Α >Α
:

[ ∀Β

≅
:

≅ � % >≅
:

∴ [ Β

≅
,

≅ Ι∃>≅
:

∴ ?Β

≅
:

% Ι[>Α
:

Ι ≅ Β

≅刀 Α∃>≅
:

� ∃ Β

≅一 Ι>%
:

[ [ Β

≅ ≅ Α[ >≅
:

� ∃ Β

≅乃 % %>≅
:

%∃ Β

≅
:

≅ ∃ � >一? ∴ Β

≅
一

≅ Ι Α >≅
:

? Ι Β犷
℃’

;∋企,��   !!∀∀

#
,‘
∃%
%飞曰,&∋曰

( ) ( ∋∗ + ( , − � ( .  / / ∗ ∋, −解∗ 01 2 ( − ( 23 %  / / ∗ ∋
,

4 ∗ ∋5 6 � 7 # 8− 66 7 ∗ � ( #1 9 ::6
0
;< 于= 二 . >一 ? # ∋」; 4/ ∋>

表 ≅ 不同轴向配体对催化活性的影响
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然邻位也有取代篆
!

但由于邻位 ς # 的拉电子效应使他化活性降低
!

Ι6 Α Ψ ΛΛ
·

Μ Δ 6 没有邻位

效应
,

在对位又带有拉电子基团
,

故活性最低
!

由表 Η 可见
,

Ι ( ;%%% >Λ
,

Κ � ;刀= >Λ 和 Γ ∗ ;兀∋>的

3Θ 轨道是半空或全空的
,

它们与  # 配位后
, 。 配键较张

,

有利 &几 ∗ 一Μ 活化断裂
,

它们具有

最高催化活性
,

而 Γ 9; � >Λ和 Ψ 2; � >Λ
,

充满 3 轨道
,

它们没有催化加气活性
!

不同企属叶琳

的催化活性为 Ι少 Ζ Κ � Λ Ζ Γ ∗ Λ
,

Ι6Λ 最有较高催化活性可能由于 Ι6 ;/ >的半径为  
!

.≅ 人
,

过大或过小都会使金属叶琳分子变形之故
!

表 ≅ 研究了三种轴向配休对催化性能的影响
,

第

一类轴向配休含有一4 ϑ # 这类配休含有给 电子效应
,

它们具有较高催化活性
!

第二类轴向配

体以氮作为配位原子通过
, 或 二 配键与中心金属离子结合

!

这类配体的产率较差是件门
几

轴向

配体与分子氧对中心金属离子产生竞争之故
!

第三类轴向配体是既加人琉基化合物又加人含
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氮配休
,

催化效果显著提高
,

此时休系具有与
8 6 Υ 一Χ� ? 相似的电 子光谱

‘们 >.
‘。>雨Β处 ∋

χ

高自

旋状态Β
,

说明休系较接近
。6Υ。一 Χ� ?≅ 自然酶的电子结构状态之故

:

Δ 1 对催化活性的影响列

表 ? 中
,

休系呈弱酸性时催化效率较佳
,

Δ 1 位过高或过低都会破坏催化剂
,

而 8 6 Υ。一Χ� ?>Β

」
=

物休内的作用亦是接近中性的
:

由表 ∴ 可 见
,

催化剂的用 城越大
,

环己 烷转化环 已酮和

于在

环已醉的产员越大
。

表 ? Δ 1 对催化活性的影响
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表 ‘ 底物 ε 催化剂对催化活性的影响
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用金属 9卜琳作为催化剂以氧与环弓蛛能参与反应表明
·

≅ Α 和 ∗ 1 >至少在一定程度 上Β被

3 Χ 活化了
:

由于室温下不能形成足够稳定的中间体 。厂3 Χ
,

于〔何直接的光谱研究都有困

难
,

但可以肯定氧的活化是由于在 ≅ ‘3Χ 中间体中氧的反键轨道
一

!∀: 填充了某些电子
:

用

2Σ ∗ 于低温下可以探测到体系 凡5 ΧΧΦ 一≅ Α一3 / 2> 与本文的催叱体系相似Β中有超氧 (万形式

存在
〔”

:

对自然酶体系
。6Υ Χ� ?≅ 和 。6Υ Χ� ?≅ 一≅ Α 也进行了直接测定 “, :

本实验用电子光谱

于室温下对 3 Χ 催化 ≅ = 的活化还原进行研究
,

体系除了不加底物外实验条件类似于经化反

应
,

两休系 >ΦΒ 和 >ΘΒ 组成分别如下 χ

>Φ Β−Ρ 5 1 3 ΧΔ 0 .> 
:

 δΚ Κ  !Β一抗坏血酸>!
:

 Κ Κ  !Β一3 Ρ一# ( 1

>ΘΒ−Ρ5 1 3 Δ Δ 0 .们
:

 δΚ Κ  !Β, 邻琉基苯甲酸>∴  Κ Κ  !卜3 Ρ一# ( ς .

加人 38’#  1 是防止催化剂的 自氧化破坏
:

体系>ΦΒ 的电子光谱有两个吸收峰分别在

? ∀∀
:

? 9 Κ 和 ∴ % ?
:

49 Κ
:

它们的波数和形状与体系 −Ρ 5 ΧΧ0 .一≅ Α一5 / 2州3 Ρ
尹( 1 报告的可见光

谱相似
,

而后者已有 2 4 ∗ 探明具有
‘

超氧
,

形成
>”

:

体系 >ΘΒ 的两个吸收峰分别在 ? Ι?9 Κ

和 ∴ ≅ ∃ 9 Κ
,

同样类似于已报告的 − Ρ5 ΧΧΡ !一Γ  δ>8 ; ⊥ 9 Ρ ΥΕΡ ;Β体系
‘, , ,

因此本研究体系应该
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·

� Α Ι
·

也具有超氧形式
:

用电子光谱还研究了 3 9 5 3 ΧΧ8! 一≅ Α一邻琉基苯甲酸体系
,

反应开始时
,

呈棕

色且 又:
=
_ � ∀ ∀ 9 Κ

,

随着反应进行
,

� ∀ ∀ 9 Κ 峰下降
,

� Α ∴ 9 Κ 处 出现吸收峰
,

溶液呈棕绿色
:

已

有报道 Χ3 9 >� Β_ ≅ 特征吸收峰于 � Α ?9 Κ 附近 〔, 〕
,

可见催化体系中绿色化合物 就是 Χ3 9

>Τ Β_ ≅
:

当加人底物后
,

该峰逐渐下降
,

反应结束后溶液又变为棕色
:
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