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细胞色素 ∋ 一( ) ∗ 模拟体系的活性中间体一亚碘酞苯铬

+, −四苯基叶琳配合物的分离
、

表征和氧化反应

舒火明 谷淑珍 金日镇 刘永盛 郑敬河

+中国科学院长春应用化学研究所
,

长春 ./ ∗∗ �� −

关键词0 四苯基外琳 铬+... −四苯基外琳 亚碘酞苯铬+1� −四苯基外琳

铬+... −四苯基叶琳一亚碘酸苯体系在温和条件下能催化氧化碳氢化合物
,

是细胞色素

∋一( )∗ 很好的模拟体系
∀

分离和表征细胞色素 ∋一( )∗ 模拟体系的活性中间体
,

不仅能解释细

胞色素 ∋一 ( )∗ 模拟体系催化氧化碳氢化合物的反应机理
,

而且也有助于深人了解细胞色素

卜() 。催化氧化碳氢化合物的反应机理及其活性
一

中间体的结构
∀

我们首先分离和表征的细胞

色素 ∋一 ( )∗ 模拟体系的一种活性中间体一氧配位铬 +2 − 四苯基叶琳配合物
‘3

,

具有氧化碳

氢化合物的活性
∀

这篇论文报道细胞色素 ∋一( )∗ 模拟体系的另一种活性中间体一亚碘酸苯铬

+, − 四苯基叶琳配合物的分离
,

表征和对环己烯的氧化性质
。

实 验 部 分
试剂

0 按 4 5 67 0
方法合成亚碘酞苯

‘� , 。

按 8 9! : 0 ‘/ 〕和 ; < =>? ‘( 〕方法合成和纯制四苯基叶

琳
∀

一氯四苯基叶琳合铬 +... − 是按 ;5 < < :≅ 2=! !方法合成的
‘”
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测试
0 Α 2 一/ ∗ ∗∗ 型紫外一可见分光光度计测定可见吸收光谱

∀

ΒΧ Δ一�∗ 型红外光谱仪测定红

外光谱
∀

Χ Ε Δ一ΒΕ /8 Δ 型顺磁共振仪测定 ΦΓΓ 带 Ε ΔΗ 波谱
∀

Ι ≅+... −Χ ϑ ϑ +Ι ∀ Κ ) −Χ Κ Β
,

+1 −
,

的合成
0 ∗

∀

) Λ+∗
∀

Μ . < <  !− Ι ≅+... −Χ ϑ ϑ +Ι 1−溶解于 � ) < !四氢吠

喃中加人 ∗
∀

#Λ +Μ
∀

 < <  ! − Ι ΝΚ )  ∃ 7
溶解于 ! <! 水中的溶液

,

用氮气赶空气 .小时
,

在氮气

保护下加人 ∗
∀

)Λ 活性锌
,

激烈地搅拌 � 小时
,

然后在空气中搅拌一夜
,

过滤
,

用 )∗ <! 三氯甲

烷萃取滤液
,

用热水洗
,

减压除溶剂得到紫色固体
∀

在四氢吠喃一乙醚一己烷中重结晶
,

真空

干燥得到  
∀

/ ) Ο Ι ≅+... −Χ ϑ ϑ +Ι ΝΚ ) −ΧΚ Β
,

收率为 Ν ∗ Π
∀

Ι , Κ 一0 ∃ 一Ι ≅  0
的计算值

0 Ι
,
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∀
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∀
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分析值
0 :
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,
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的合成
0
反应瓶中加人 ∗

∀

)Λ +∗
∀

Ν ∗ < <  !− Ι ≅ +... − Χ ∋∋

+Ι
ΝΚ )

 − 一Χ Κ Β 和 ∗
∀

)Λ +�
∀

/ < <  ! − 亚碘酞苯
,

抽真空后充满氮气
,

用注射器将预先除氧的

/∗ <! 二氯甲烷加人反应瓶中
,

在室温下搅拌 ) 分钟后立即离心分离
,

将上清溶液转移至另一

充满氮气的反应瓶中
,

减压除大部分溶剂后加人 (∗ <! 己烷
,

离心分离得到黑色产物
。

氮气保

本文于 .Λ Λ∗ 年Ν月 /∗ 日收到
∀

国家自然科学基金委员会资助项目
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.. 与环己烯的反应 0 反应瓶中加人 � < ! +!
∀

Ν< <  ! − 环己烯和 �∗ <! 二氯甲烷
,

抽真空后充满

氮气
,

氮气保护下加人 ∗
∀

.Λ +∗
∀

! < <  3 !!
,

室温下搅拌 () 分钟
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Τ 6 一Υ ; 法测定氧化产物

和产率
。

结 果 与 讨 论
可见吸收光谱

0 配合物 1 的可见吸收光谱在 /Λ� 和 ( ( Μς < 处有强的
∀

; ≅: > 带
,

) Ν∗ 和 Ν ∗�
ς <

处有弱的肩吸收带
,

这是三价铬叶琳的特征吸收
∀

配合物 .. 的可见吸收光谱如图 !所示
,

在

( � Λ ς < 处有强的 Δ ≅ 6> 带
,

) (∗
ς < 处有弱的肩吸收带

∀

这是四价铬叶琳的特征吸收
∀

图 ! 配合物 .. 在二氯甲烷中 图 � 配合物 Ω! 在三氯甲烷中

侧定的可见吸收光谱 测定的 ΦΓΓ 带 Ε吕Η 波谱

Β=Ο
∀

! � =;=Ξ !: 7 Ξ;  ≅∋>= ς ;ϑ : : >≅5 <  Ω Β=Ο
∀

Ψ Ζ 一Ξ 7 ς 9 Ε Δ Η ;ϑ : : >≅5 <  Ω

+∋?1[ −Ι ≅+!� −Χ ∋∋+Ι ΝΚ )∗ −ϑΘ +∋ ?1[ −Ι式1� −Χ ∋∋+Ι ‘Κ , ∗ −ϑΘ

9: >:≅< =ς : 9 =ς ΙΚ ΨΙ .� 9: >: ≅< =ς : 9 =ς ΙΚ Ι ./

Ε; Η 波谱
0 配合物 1在三氯甲烷中测定的 ΦΓΓ 带 Ε ; Η 波谱在 Ο Ρ .

∀

Λ ΜΛ 和 ( ∀∗ .. 处有共振
∀

配

合物 ς 在三氯甲烷中测定的 叉‘带 Ε Δ Η 波谱如图 � 所示
,

在 Ο Ρ � ∀∗ ∗( 附近有 Μ 条超精细劈

裂
,

这表明它是四价铬叶琳
∀

红外光谱
0
配合物 1 和 .. 的红外光谱如图 / 所示

∀

. 的红外光谱在 � # )∗ 和 � Λ ( ∗6 <
一 ,
处有四

氢吠喃的 Ι一Κ 伸缩振动
,

.� / ∗ 和 .� ( )6<
一 ,
处有苯酚的 Ι 一。 伸缩振动

,

这表明 工的轴向第

五和第六配体为 Ι ΝΚ )∗
一

和 Χ Κ Β
∀

ς 的红外光谱在 .�/∗ 和 .� Μ ∗6 <
一 ,
处有苯酚的 6 一 ∗ 伸缩振

动
∀

) Μ∗ 6<
一 ,
处有 6 ≅一。一1的伸缩振动 �

。

这表明 �� 是亚碘酞苯铬配合物
,

轴向第五配体为

 !∀ # ∃一

% 氧化环己烯
# 用 % 在室温氧化环己烯

,

产率为 &∋ (
,

产物分布为 � , )一环氧己烷 )& (
,

环

己烯一)一醇 �& (
,

环己烯一)一酮 )(
∗

这表明亚碘酞苯铬 + , − 叶琳是有效的氧化剂
。
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图 / 配合物 1 和 ς 以 ∴ ] ≅ 压片测定的红外光谱
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