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本文用 0 ∗ 1 2 3 ∗ ) 45 一� −− 型超导核磁共振仪
,

对于对位取代四苯基叶啡6(
7
&899 :∋ ; 88

,

< 二 =!
,

(
,

=( , ,

 =( , >
,

对 位取 代 四 苯 基 叶 啡 铁 &? ≅&! ∋&户: ∋; Α Α = 6∋及其 轴 向 配 合 物 &Β? ≅&/// ∋&少: ∋

开Α &( !Χ ∋刃
Δ= 6一

,

&Β? ≅&班 ∋&户 =( ,∋; Α Α Ε Χ >
Δ= 6一

,

Φ Γ Η一= ( , 6Χ
,

Η一= 7( Ι

99�
一= ( , 6Χ

, ϑ 一= ,( ,# ( 7 ,

#& =尹扔∋的质子核磁共振谱进行 了较系统的研究
,

探讨了分子对称性
、

电子结构
、

顺磁效应等刘
9

,( # ) ∗ 谱的影响以及铁叶琳配合物的电子自旋离域机理
∀

关键词 Κ ’( # ) ∗ 对位取代四苯基川
、

琳 铁外琳配合物 电子自旋离域机理

核磁共振是研究叶琳结构及各种性质的有效方法
,

特别是研究顺磁性天然叶琳这些金属

蛋白质的结构及与生物功能的关系方而更有其独特的优势
。

比较大然叶琳和合成叶琳发现
,

它们在键性
、

磁性以及动态性质等方面有很大的相似之处
,

所 以可以将合成叶琳作为血红素

蛋白的研究模型
〔’〕 。

同时由于合成叶琳的高对称性
,

使波谱分析及解释更容易
、

更清楚
。

本

文中使用的叶琳均为高对称性的合成叶琳
。

实 验 方 法
对位取代四苯基叶琳

、

对位取代四苯基叶琳铁 &Χ ∋ 分别按文献
‘Η , 方法合成 &文献中示

出结构示意图∋
。

对位取代四苯基叶琳铁 &6∃∃ ∋ 的轴向配合物按文献
〔, 〕制得

。

木文所用仪器

是 0 ∗ 1 2 3 ∗ ) 45一� − − 型超导核磁共振仪
。

溶剂为 = Λ = /,
,

以四 甲基硅 &; ) Ι∋ 为内标
,

样品浓度为 � : /−99 ,Χ  !
·

Μ Χ
一, ,

核磁管直径 4Χ Χ
,

实验取点数 /Ν 一犯2
,

测 墩温度 , − − 士

62
。

结 果 与 讨 论
在实验条件下测得的 ( 7&6.’: ∋; 88

、

?≅ &Χ ∋&户: ∋; 88 ≅ 卜 Β? ≅&Χ ∋&犷: ∋; Α Α &( !Χ ∋』
‘= 6一及

Β?≅ &Χ ∋&犷≅ ( ,∋; 88Φ Χ >
Δ= 6一的 ’( # ) ∗ 波谱数据列于表 !和表 Η

。

一 电子自旋离域机理 电子具有很大的磁性
,

所以若样品中存在未成对电子
,

即含有顺磁性

物质
,

将对核磁共振谱产生很大的影响
。

在顺磁性样品中
,

观察到的化学位移 &△( Ο ( ∋ Π4 包

括顺磁性物质引起的各向同性位移&△( Ο ( ∋Θ4 和抗磁性物质引起的位移&Ρ ( Ο (产
Σ

两部分
,

而前者又由偶极位移&Ρ ( Ο (∋ ΜΘ8 和接触位移&△( Ο 功Τ ϑ 两部分组成
,

即 Κ

本文于 /%% /年Η月 Η, 口收到
∀

中国科学院波谱与原子分子物理实验室资助项 口
∀

+ 现在北京科技大学化学系
∀

+ + 通 讯联系人
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&△万 Ο 功
 Π , Γ &△万 Ο // ∋,4 Δ &△开 Ο 功

Μ , Σ Γ &Ρ万 Ο

在轴对称条件下
,

若用零场分裂能 Λ 表示
,

则有

功
Μ‘Α Δ &△万 Ο 用=ς

ϑ
Δ &△厅 Ο 功

Μ ‘Σ

&!∋

、
Ο (∋ ΜΘ’ 一
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, 2 !
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∋&

ΞΣ纷
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Κ

愁
Δ &

全
∋% /Ω 66

% // 一 Ω
Ψ

!

% // 和 Ω 土为 3 4 ∗

华夕/

Ζ ;
∃

&Η ∋

其中
Κ
为常数

,

对不同的 自旋态有不同的值
,

的 Ω 值
, [
为总 白旋星子

数

, Τ  4 7  一

&△万 Ο 万∋
亡  抓

∋为几何因子
∀

气禁伞典共
Β / 一 竺‘兰竺

∃ 2 , 气下# Ο ‘兀∃ Ω

望卫
9

/

, Ζ ;
∃ &, ∋

,卫一,一、

一一其中
Ψ !
Ω Γ 互&

Ω
二

Δ Ω , Δ Ω
Κ

∋ &Η Ω 土 十 Ω 。∋, , ,

为核的旋磁比
,

Ρ 为超精细偶合常数
。

< 8Ε∴ ∴  !份(

表 ! ’( # ) ∗ 化学位移值&ΑΑ ∀ ∋
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3 4 ∗ 研究
‘, , 表明

,

?≅
&班∋护: ∋; 88≅ 一和Β?

≅ &! ∋&户 : ∋; 88&( 6Χ ∋
Η
犷≅ !

一

中的中心离子铁

&! ∋分别处于高自旋态和低自旋态
,

分别有
, Γ _ Ο Η 和 Κ 二 ! Ο Η

∀

由于低自旋【?≅& ! ∋&犷: ∋; 88& ( 6Χ ∋α>
Δ

=6
一

的铁&/// ∋离子仅有一个未成对电子
,

此 ββ寸可以不

考虑零场分裂能的影响
,

故 &Η∋
,

&,∋ 式可分别简化为
Κ

&△。 Ο 二∋
一 “χ孚共Λ &。χ

,

一 。气∋碑
‘夕∃ 7‘到
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”

一
6
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一
加&4 Δ !∋口Ρ
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Δ = 6一的化学位移&Α Α Χ ∋
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Η99 ) ≅! Χ Ν
∀
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Η一3 ⊥≅4 �一) ≅!Χ Ν
∀

� _ / _

二= ,( 卿( 7

# &3 ⊥∋
,

Ν
∀

� − .

Ν _ ,−

同一分子中
,

各种质子的&Ρ ( Ο ( 户
Α 之比

,

应等于各质子的几何因子之比
,

即Κ

一
‘

一
、

Μ、, ∀ Ψ Ψ Ψ Ψ 、

Μ‘, ,

, ≅  4 7
 一

、

, ≅  4 7
 一 α

、

‘△( Ο ( ∋
“∀8 Κ &△( Ο ( ∋节∀’ Κ∀ ·

一 Γ 〔竺生竺二立二生 二 ∋ Κ &士上兰子一 ∋ Κ∀ · ·

⋯ &Ν ∋
∴ ∴

借用单晶数据
〔� 〕 ,

我们计算出顺磁中心至各质子的距离
[

、

几何因子及几何因子的相对

数值 &令 − 一( 的几何因子为 /−
∀

− −∋
,

同时算出了以四苯基叶琳为参考的&△( Ο ( ∋!4ς 值及

伍( Ο ( ∋’4 的相对值
,

一并列于表 , 之中
∀

从表中数据可以看出
,

苯环上各质子的&△( Ο (尹
“

之相对数值与其几何因子之相对数值基本相同
,

由于 &△( Ο (∋ Τ ϑ 与几何因子没有定量关系
,

故可认为苯环芳氢的&△( Ο 功Θ4 以&△( Ο (∋ ΜΘ 为主
。

表 , 中的&△( Ο 功ΜΘ8 就是以  一( 的

体( Ο (∋ ΜΘ 为参考
,

由 &Ν∋ 式计算出的&Ρ ( Ο 功ΜΘ8 值
∀

利用这些&△( Ο (产
”
数据及几何因子

数值
,

由 &�∋ 式求得 &Ω毛
一 Ω
如
一 _

∀

/ 土。
∀

_
∀

从 3 4 ∗ 〔, , 得到的 &Ω毛
一
或∋值为 �∀ Ν

,

说明上述

计算是合理的
·

用 3 4 ∗ 结果
Κ Ω

Κ
一 Η∀ % /−

,

Ω Ε Γ Η∀ ,/ /, %
二

Γ /
∀

_ .%
,

由 &_∋ 式求得超精细偶合

常数 Ρ 二 一 −
∀

Ν ��
∀

对于高 自旋 ?≅ &6ϑ ∋; 8 8=6 体系
,

由于成对电子多于一个
,

所以必须考虑零场分裂能带来

的影响
∀

对该体系的顺磁各向异性研究 &_∋ 表明
,

该体系中 Ω 上二 Ω!⎯ 、 Ω 二 Η
,

故&Η∋
,

&,∋ 式分别

Ψ
∀

Ψ
∀ Ψ

成 , Ψ Ψ Η Ψ Η Ψ
‘ Ψ Ψ

Ψ
、
Η

,

,Τ  4
7
 一 /

、

简化为 [ &△( Ο ( ∋
“‘,

一
Η Υ %

‘

口
‘

Λ Ο &, Ζ ; ∋
‘

&生望竺子
止

一

∋ &. ∋

伍( Ο ( ∋
即

4&4 Δ !∋Ρ

, Ζ ;伪二 Ο Η “∋
&Υ ∋ 借用单 晶数据 & Ν ∋ 和 刀 Γ Ν

∀

 ≅ Χ
一‘ 〔’〕 利 用 &. ∋式求 得 的

体( Ο (∋ Μ⎯8 列于表 �
,

表中同时列人了&△( Ο 功咖 及由&Υ∋ 式求得的 Ρ 值
∀

接触位移产生于电

子自旋通过
Ν 或 二

键的离域
∀

表 � 中苯环质子的超精细偶合常数 Ρ
,

大小相近
,

但符号不一

致
,

表明该体系 中的电子 自旋离域是
二 离域机理

∀

叶琳配体与中心离子铁 &Χ ∋ 之间存在两

种
二
键

,

一种是叶琳配体的最高充满轨道 ,≅ &幻与铁 &/// ∋ 离子的 试劝&Μ: Ε ,

Μ:α ∋ 间的 孙一)

键
,

另一种是铁 &Χ ∋ 离子的 试幻与叶琳的最低空轨道 �≅& 二 ‘

∋间的 .⊥ ) Ψ 8 反馈键
∀

在 ?≅& 666 ∋

征: ∋;88≅ !和 Β?
≅ &! ∋&899 : ∋; 88&( !Χ ∋Η>

Δ ≅ 一&也是
二
离域机理

〔, 〕 ∋体系中
,

电子 自旋密度分别

以 二) Ψ , 和 Κ 8 Ψ ) 离域为主 ⊥.∋
,

我们的计算结果与此相符
∀
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表 , 【?≅ ; 88& ( 6Χ ∋∃
十

−
一

的几何因子和偶极位移
、

接触位移对化学位移值的贡献

; Σ Π !≅ , = Σ !≅δ !Σ ⊥≅ Μ ε ≅  Χ ≅ ⊥∴Θ≅ ? Σ ≅ ⊥ ∴4 Σ ϑ Μ =  ϑ ⊥Σ ≅ ⊥
,

Λ 68 !Σ ∴ =  ϑ ⊥∴ ΘΠ δ ⊥Θ ϑ 4
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、

− − _
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∀
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,

� .

夕一 (

Α Ε∴ ∴  !≅ 一(

Υ . Ν 一−
∀
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∀

, _ �礴Η
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∀
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,

, �
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,

/ .
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一 /% .
γ
刃 Ν � �

表 � ? ≅; 88ς 的几何因子和偶极位移
、

接触位移对化学位移的贡献

; Σ Π !≅ � = Σ !≅ δ !Σ ⊥≅ Μ ε ≅  Χ ≅ ⊥∴Θ≅ ? Σ ≅ ⊥ ∴4 Σ ϑ Μ =  ϑ ⊥Σ ≅ ⊥
,

Λ ΘΛ  !Σ ∴ = ς ϑ ⊥∴ΘΠ δ ⊥Θ ϑ 4 ⊥  Π 4≅ ∴φ ≅ Μ Ι Ξ Θ]⊥ 4  ]? ≅ ; 88= 6
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脚
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./00 + −122 ∗
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一习
(

∀ ∀ # !

2 心刀∀ #5 6

一∀
,

∀ ∀ #! ∀

一∀
(

∀ ∀ #!  

州〕
(

∀ ∀  6 4

州3
(

� � #

一6
(

#5

7
(

7 �

! 6 5

一 # � 4

4∀
(

7�

一7
(

7 7

一! ! ∀

!
(
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6 6 !

一 � 6 7

 7 4 5

州3
,

∀ #5

州

刃乃 #!

∀ 刀 #!

∀ 乃# #

∀
一

∀ ∀ 5

∀
一

� #7

二
(

取代基效应对波谱的影响

#3苯环取代基效应 叶琳环系平而型
、

具有 )

要大
二 键的高度共扼体系

,

该休系在外磁场

作用下
,

会产生环流效应
,

在环的侧而产生去屏蔽区
。

环流对毗咯一∗ 89 /0 0 +− :一∗ 3的去屏蔽作

用
,

使 ∗ ;

份
< 3= .. 系列的 9 /0 0+ −1 一∗ 的化学位移由毗咯的  

(

� � 9 9 > ‘5〕增加到 5
(

5! 9 9 >
,

可

见叶琳体系的环流效应是很弧的 苯环
?

≅二的给电子取代基使叶琳环
?

≅二的电子云密度增大
,

环流

效应增强
,

故使 ∗ ;8少< 3= ..体系的 Α89/0 0+ −1 一∗ 33顷序与取代基给电子能力的顺序相同
,

即

占8& ∃3 Β 占仃%3 Β %8& ∗ 63 Β 占8+ 1 ∗ 6 3
。

铁 8 > 3 的顺磁性对 ‘∗ Χ Δ Ε 谱的影响很大
,

因此苯环取

代基对铁 8雨 3 叶琳的影响
,

除了要考虑环流因素外
,

还要考虑顺磁因素
,

即不同的取代基

对 8Φ ∗ Γ ∗户
9 、

8△∗ Γ 功Η
、

8Φ ∗ Γ ∗产
“

都有影响
,

只是对谁的影响大的问题
。

穆斯堡尔谱

研究 〔, , 表明
,

苯环
?

−)取代基的给电子能力越张
,

高白旋 Ι :8 > 38 少< 3= .. :− 体系中的 Ι18 用 3

≅几的电 子密度越小
,

即 4= Δ 一 , 。 反馈键使离域到叶琳环 卜的电子越多
,

9 / 0 0 +− :一∗ 的 8△∗ Γ ∗ 尹
”

越大 ϑ 同时
, 二Δ

, .
反馈作用使 Ι : 8> 3离子 卜的未成对电

一

子在 9 / 0 0 +− :一∗ 处产生的磁场减弱
,

使 8Φ ∗ Γ ∗户
”

减 小 ϑ 而 此 时 取 代 基 对 8△∗ Γ ∗尸
”

的 影 响 很 小
。

木 文 实 验 结 果 为

咨8& ∃3 Κ Α 8# #3 3 占8&于#6 3 Κ 占8Λ & ∗ 〕38见表 #3
,

说明取代纂对 8△万 Γ 万3 Μ ’9 的影响占优势
。

低 自旋

ΝΙ1 8%−− 38户< 3= 9 9 8川
Ο 飞3』

‘

Π& ∃一体系中
,

给电 子取代基使‘,卜琳环
?

−)电子密度增大 ) 兀卜
,

Δ 作用增

强
,

9 /0 0 + −1 一#% 的 8△�# Γ 万3
: + Ο 、

8八万 Γ 万3Μ ‘
9
和 8△万 Γ Α∃ 3Μ

’Θ

都增大
,

故 咨89 /0 0 + 一1 一## 3有如下顺
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序 Κ 占&= !∋ η 占担 ∋η 占&= ( ,∋η 武 Τ ( ,∋
∀

这也为该体系中电子自旋密度以孙
Ψ ,

) 离域为主提供了

佐证
∀

随苯环上取代基给电子能力的增强
,

苯环上电子密度增大
,

故 ( 7&厂: ∋; 88 体系的苯环

芳氢 的化 学 位 移顺序 为 占&= 6∋ι 占&( ∋ι 占&= ( , ∋ι 舀& Τ ( ,∋
。

如前所述
,

低 自旋 Β? ≅ &/// ∋

份
< ∋; ΑΑ &( !Χ ∋Η>

Δ

>= 6一的苯环芳氢的&△万 Ο 功
‘4 以 &△万 Ο 功

Μ 云Α
为主

∀

但苯环取代基对 Ω
: 、

Ω Ε
、

Ω
Κ

影响很小 即
,

因而对&△( Ο (户
”影响很小

,

可认为影响以&△( Ο 川ΜΘΣ 为主
。

高白旋中苯环

芳氢同时受&△( Ο 功ΜΘ 
、

&△( Ο 功 =ς ” 、

伍( Ο ( ∋ΜΘΣ 的影响
。
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图 − ΝΙ1 8 Τ−Τ 3 8户Υ 3 = 9 9 8∗ −> 3刃
ς & ∃2

的线性关系图

Ι ΤΩ
(

− .−+ Ξ + Ψ −ΤΟ 1 Θ 0 0 1 −Θ ΞΤ+ Ο Ζ[ Τ. + Ψ

ΝΙ 1 8皿 3 8户< 3= 9 9 8∗ −> 3月
ς & −2

线性关系图

.−+ Ξ + Ψ −Τ Ο 1 Θ 0 0 1 −Θ Ξ Τ + Ο Ζ[ Τ.

�3 轴向配体的取代基效应 咪哇既可为
Θ 配体

,

也可为
二 配体

。

ΝΙ :8 .22 & ∗ 6 3= ..&∃ 和

【Ι1 8.22 : ∗ 6
3= ..8 �一∴Ξ 一!一Δ 1− > Πς:−

一

都是高低旋
、

四角锥型结构的配合物
,

依前面的分析
,

铁

8### 3 上电
一

子自旋密度的离域方式是
二Δ

一 , .反馈键
,

且离域程度越大
,

苯环
一

]质子的化学位移

越小
(

这两种配合物的 武.22 & ∗ 63相比
,

前者大于后者
,

说明 �一∴Ξ 一 !一Δ 1− > 参与了铁 8 −−2∃ 3

上电子 自旋密度的离域
,

即在轴配体与铁叶琳之间存在
二Δ , ]

键作用
(

胺类配体是
 配休

,

二& 6∗ 4Χ ∗ ) 和 Χ 8∴ Λ6
相 比

,

前者给电子能力强
,

后者有较大的空间位阻效应
。

实验测得
,

前

者铁叶琳配合物的 占8.22 &∗ 63小
。

6 3直线自由能关系 实验发现
,

∗ ; 8犷< 3= 99
、

Ι1

份
Υ 3= 9 9 & ∃及 ΝΙ

1

8.22 < 3= 9 9 8∗ −> 3 �Π
ς & −

的 占89/0 0+ −: 一∗ 3分别与 ∗ Θ > > 1Ξ Ξ 取代常数
。

、

轴配反应的平衡常数 .Ο
〔Ζ〕

、

动力学速率常数

⊥ � 之间均呈现 良好的线性关系
,

如图 �
、

 所示
。
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