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轴向配体的碱性对 %  & ∋ () ∗ +双氧

加合物和 % , &∋ ( − .+结构影响的 / ∋ 0 研究

徐 皓 徐 正
1
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,
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,
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,

镇江 23 24 46 +

用希夫碱钻&7 +和铜&33 +配合物作为模型化合物
∀

系统地研究了轴向配体的碱性对模型化合物 / 80

参数的影响
∀

实验发现
,

钻&且+配合物的 !川张量随轴向配体碱性的增加而减小
,

而铜&7 +配合物的9:9 张

量正好相反
∀

用 ; 反馈作用解释了这一现象
∀

关键词; 双权加合物 钻配合物 / ∋ 0

血红蛋白的箱氧功能是基于与氧气生成了双氧加合物
∀

己经发现赤道配体的
二
共扼性和

轴向配体的碱性
,

对双氧加合物的形成及其稳定性有着重大影响
∀

( <8  ! 。
等用 / ∋0 研究了某

些希夫碱钻双氧加合物的电子结构
,

发现钻&33 +核上 #4 = 的未成对电子自旋密度转移到了双氧

分子上
,

加合场可以表示为 >  & 79 +
·

 万〔”
,

并进一

步发现轴向配体的碱性与 %  ?
·

(
·

4 2

试中 ? 为赤道

平面配体
,

( 为含氮有机碱+的氧化还原电位之间存在

线性关系 &2+
,

8<≅ <Α <
等发现轴向配体的碱性与双氧加

合物的 / 8 0 参数间也存在线性关系 �
�

为了进一步

阐明轴向配体对生成血红蛋白双氧加合物的影响
�

本

文用  ! ∀#∃ % 。&和  ∋ ∀# ∃() &配合物作为模型化合物
�

系统地研究了轴向配体的碱性对配合物 ∗ + , 参数的影

响
�

以期进一步了解双氧加合物的成键性能一
− ! 《+日%  &

()

− ∋ ∀ + ∃ ( ) &

实 验
一 配合物的合成

.
�

/ !∀ # ∃ % 。&的合成 0 按文献 ‘们 的方法合成 1一经基一2一经甲基一3一甲基苯甲醛
�

取产物
、

4�. 5 溶于 24 !6 7无水乙醉中
,

将 4� .85 无水乙二胺溶于少量乙醇中并加到上述溶液中
,

回流

.4 6 9:
,

溶液呈黄色
�

将 4
�

;35 − !∀ − < 2/ ! ! &0
· =< >! 溶于少量蒸馏水中

,

缓慢地滴加到上述

回流的希夫碱溶液中
,

溶液呈酒红 色并析出大量针状微晶
,

继续回流 7)
,

冷却至室温
,

过
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滤
,

用无水乙醇洗涤
,

真空干燥备用
∀

2∀ > ,& 8( −.+ 的合成 ; 按文献 & �〕 的方法合成 2一经基一6一经甲基一 5一苯基苯甲醛
∀

取产物

4
∀

Β 4 # 溶于 !  Χ ! 无水乙醇中
,

再加人 4
∀

3一Δ 无水 乙二胺
,

加热 回流 一 Χ Ε7
,

将 4
∀

6 5#

% ,& % Φ 6 %   +
; ·

Φ Γ 溶于 2 54 Χ !无水乙醉中
,

并加到已回流的上述溶液中
,

溶液呈暗红色
,

继续加热回流 !.
,

有固体析出
,

冷却至室温
,

过滤
,

用无水 乙醇洗涤
∀

得红棕色片状品体
,

真空干燥备用
∀

二 ∀/ ∋ 0 测定

将 配合物溶于 Η ) Ι 中并制成 饱和溶液
∀

加入适 量的轴 向配体
,

在 ϑ/ Κ ? 公司 的

ϑ/ ∋一Ι/9 Λ Μ 顺磁共振谱仪上在 ”Ν 下测定各样品的 / ∋0 谱
∀

用扩散在 ) Δ  中的 ) 7& 7 +

作为参考标准
∀

实验所用的 Η ) Ι 用 � : 分子筛于燥并经减压蒸馏提纯
∀

�∀ �, 一联毗睫
、

毗嗦
、

�一氨基毗陡分别经重结晶提纯
∀

毗陡
、

6一甲基毗吮
、

�一甲基毗咙
、

吗琳和六氢毗吮经 Ν Κ Φ

干燥并经减压蒸馏提纯
∀

结 果 与 讨 论
%  &∋ () ∗+和 % , &∋ ( Ο . +的 Η ) Ι 溶液在有氢化33比吮和氧气存在下的低温&Π Π Ν +/ ∋ 0 谱分另

3
3

示于图 3 和图 2
∀

从图 3 中可以看到由于 %。 核&9 Θ Π Ρ 2+ 的超精细相互作用在 Δ 张址的平行区

和垂直 区分别 出现 了一 组 Β 条超精细分 裂线
∀

对一 系列 不 同轴向配体的双 氧加 合物

∗  &∋ () ∗+
·

(
·

4 2 测 量 得 到 的 Φ < Χ Ε一Α 7 Ε< 7
参 数 与 ∗  &7 +8 <一∗ 7 ·

Ο Σ
·

4 2〔 ’〕
∀

>  &33 +∋ < !>∗ 7 ·

(
·

4 2&, 〕 和 ∗  &7 +< ∗< ∗ ∗ 7 ·

Ο Σ
·

4 2& , + 的相应值十分接近
,

对于所有的轴向配

体 Δ , 3
均大于 Δ 一

,

并且 Δ 位接近于 2∀ 4
,

这是与摩尔比率为 3 ; 3 的双氧加合物的 / 80 谱一致

的
∀

在 / ∋ 0 谱中没有观察到氮核&9 二 3+引起的超精细分裂
,

这表明未成对电子通过
ΠΑ 反馈键

以相当大的几率进人双氧分子
∀

在氮核上出现的几率较小
∀

当轴向配体不存在时
,

% 。 &7 +

配合物的 / ∋ 0 谱在迈氧前后几乎没有变化
,

这表明轴向含氮有机碱的存在是生成双氧加合物

的必要条件
∀

图!

ΙΕΔ

>  &8( ) ∗+在含有六氢毗吮和4 2的Η ) Ι溶液中

低温&Π ΠΝ +/ ∋ 0 谱
∀ 1

号为 ) 7&33 +标样
∀

/ ∋ 0 8−∗ ∗ ΑΤ , Χ  Υ %  &∋() ∗+ Ε7 8 !, ΑΕ 7  Υ

Η ) Ι ∗  7 Α< Ε7 Ε7 Δ Ο ΕΟ> ΤΕ ς Ε7 ∗ <7 ς  ; < Α Π ΠΝ

1 Ε7 ς Ε∗ < Α∗ 8 8ΕΔ 7 < !  Υ) 7 &33 +8Α< 7 ς <Τ ς

图2 % , &∋( −.+在含有六氢毗吮的Η ) Ι溶液中

的低温&Π ΠΝ +/∋ 0 谱

ΙΕΔ
∀

2 / ∋ 0 8−∗ ∗ ΑΤ, Χ  Υ % , &∋( −.+ Ε7 8 !, ΑΕ 7

 ΥΗ )Ι > 7 Α< Ε7 Ε7 Δ −9−∗ ΤΕς Ε7 ∗ < Α ΠΠ Ν
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∀

为了系统地研究轴向配体的碱性与 / ∋ 0 的 Ω川张量的关系
,

利用 Ο Ν< 位不同的含氮有机碱

如毗嗦
、

�, �, 联毗咤
、

毗吹
、

6一甲基毗陡
、

�ΞΞ 甲基毗吮
、

吗琳
、

�一氨基毗陡和六氢毗淀等作为

轴向配体
,

测量它们的双氧加合物的 / ∋0 参数
,

其结果列于表 3
∀

表 3 > Κ& 8() ∗+
·

(
·

4 ; 的 / ∋ 0 参数&Π Π Ν +

Ψ < Ζ !∗ 3 ∋−Ε7 Φ < Χ ΕΑ 7 Ε< 7 − < Τ < Χ ∗ Α∗ Τ8 Υ Τ Α. ∗ )  7  Χ ∗ΤΕ ∗  [ ΣΔ ∗ 7 : ς ς , ∗ Α8  Υ %  Ζ< !Α&33 +%  Χ −!∗ [ ∗ 8

!!!ΕΔ < 7 ςςς Δ 一一 红红 !注
; ∀
Ω&一。

一

戈Χ 一 ,
+++ 9: ! !&34

一

,> Χ
一 ,
+++ 9月!&一。“∗ Χ

一,
+++ ΟΝ∀ &∀ +++

ΟΟΟ ΣΧ ∴!7 ∗∗∗ 2
∀

4ΒΒΒ 2∀     3 Π
∀

333 3�
∀

333 35
∀

222 4
∀

] 555

���
,

�’一ΖΕ−ΣΤΕς Ε7 ∗∗∗ 2
∀

4 ΒΒΒ 2
∀

4444 3]
∀

555 3 6
∀

555 3�
∀

555 �
∀

Β 222

ΟΟΟΣΤΕς Ε7 。&ΟΣ+++ 2 4ΒΒΒ 2 4 444 3 ]
∀

555 3 6 ��� 3�
∀

��� 5
∀

3ΠΠΠ

666一) ∗ΞΞ −ΣΣΣ 2
∀

4 ΒΒΒ 2
∀

4444 3]
∀

### 3�
∀

444 3 �
∀

### 5
∀

砧砧

���一) ∗ ∗∗ ΟΣΣΣ 2
∀

4名名 2
∀

4444 3]
∀

��� 3 6
∀

��� 3�
∀

��� ]
∀

4222

ΧΧΧ  Τ−. !Ε7 ∗∗∗ 2
∀

4 ΒΒΒ 2 4 444 3 ]
∀

333 3 2
∀

### 36
∀

### Β
∀

6 444

���一∃ Φ ∴ΞΞ −ΣΣΣ 2
∀

4 ΒΒΒ 2
∀

4444 3 5
∀

ΒΒΒ 3 2
∀

]]] 3 6
∀

ΠΠΠ #
∀

3 333

−−−9−∗ ΤΕ ς Ε7 ∗∗∗ 2∀ 4ΒΒΒ 2 4 444 万5
∀

ΠΠΠ 32
∀

555 , 6
∀

]]] 3 3
∀

2 ΒΒΒ

从表 3 中数据可以看到
,

尽管含氮有机碱的 Ο凡 在 4∀ “一 ”
∀

2Β 范围内变化
,

但所有的

# 3 3 和 Δ 上值几乎不变
,

与此相反
,

: 张量对含氮有机碱的 Ο凡 比较敏感
,

从图 6 中可以看到

%  & ∋( ) >+
·

(
·

 ; 的⊥川张量是随着含氮有机碱 Ο Ν∀ 的增加而线性下降
,

这是由于含氮有机碱

的碱性增大
,

加强了双氧加合物的
二 反馈键

,

使 % 。 核上未成对电子密度降低所致
∀

6一甲基毗

喧的_川反常地大
∀

可以认为是 6 位甲基的空问位阻效应削弱了
二 反馈键

,

导致 % 。 核上未成对

电子密度增高
,

以致】川位出现反常
∀

⎯

尸
产一产尹

’

一一
∀

尸

一一
’

Ρ

5
。

4 4 Π
∀

4 4 ,
。

4 4 3 3
。

4 4 3 6 44

!α8∗β∗Α ?  � � !丫。三二

图∀ # 。超精细分裂常数∃蔺与轴向配体碱性

的关系%&& ∋ (

)∗+
,

∀ , − . . / 01 2 ∗− 3 4 / 25 / / 3 678/ . 9∗ 3 / :80∗2
·

2∗3 + / − 3 : 21 3 2 ;< ∃ − 9 / − 4 1 02 1 3 = 8∋! − 9

1 > ∗1 0 4 1 : / :

图? # ≅% ≅ (的超精细分裂常数反内轴向配体

碱性的关系%&& ∋ (

)∗+
!

? , − . ./ 01 2∗ − 3 4 / 25 / / 3 678/ .9∗ 3 / :80∗2
·

2∗ 3 + / − 3 : 21 3 2 ;< ∃ − 9 , ≅ % �� ( 1 3 = Α凡 − 9

1 Β ∗1 04 1 :# :
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表 2 % , &∋( −卜+
·

( 的 / ∋ 0 参数&Π Π Ν+

Ψ < Ζ!∗ 2 ∋  Ε7 Φ < Χ Ε!Α 7 Ε< 7 −< Τ < Χ ∗ Α∗ Τ 8 Υ Τ Α. ∗ % , ‘∋( −. +
·

(

, ,,‘飞Χ自产Δ
ΕΕ

肠?Δ肠?Δ?&?Φ

0∗+ 1 3 =

Α 7.妞Γ 03 /

Α 7.∗ = ∗3 ,% 87(

∀一Η Ι /: 87

?一Η / 一87

ϑ − .
协Ε ��耽

Α ∗Α#.∗ = 直3 /

0才
Κ Κ0%Β �Ε飞ϑ 一 ,

(

� & �
!

Λ

�ΔΔ
!

�

� Δ Μ
!

∀

�Δ Μ
!

Δ

� Δ Μ
!

‘

�Δ ∀
!

Μ

0通�一%
Β 一。一ϑ 一 ,

( ∃万∃%
Κ 一。闷/ ϑ 一 ,

(

Φ Μ
!

Ε

Α凡 %‘〕

Ε
!

Δ Μ

· 。。,# ≅ ,。‘ ..− ϑ ‘ 上 一

圣
%Ν“ 26 − . ,

.
, “ ,。。,。. =“.## “− 3 。, Κ 3 1 ,(

为进一步证实轴向含氮有机碱对双氧加合物的影响
,

我们又系统地研究了各种含氮有机

碱对 , ≅% Ο Π86 (
·

Π 的 Θ Ο Ρ 参数的影响
,

其结果列于表 Σ
!

由于 , ≅% ΟΠ 86(
·

Π 没有吸氧能

力
,

不可能生成双氧加合物
,

因此不存在像在 , −% Ο ΠΗ #(
·

Π
·

Ι Κ 配合物中的
二 反馈键

,

可以

预期轴向含氮有机碱的 Α∋1 位对口Τ张量的影响应与 , −% : ΠΗ #(
·

Π
·

Ε Σ 的结果相反
,

即氮碱

的碱性增大
,

给电子能力增强
、

, ≅ 核上电子密度增大
,

加强了未成对电子与 , ≅ 核的相互作

用
,

导致0川张量增大
,

从图 ? 可以看到0蔺是随着 Α Β1 的增大而呈直线增加
,

这与理论推断相

一致
!

这个结果更证明了轴向氮碱的存在
,

加强 了双氧加合物的
二 反馈键

,

从而增大了双氧

加合物的稳定性
!

从表 Σ 中可以看到毗嗦的Τ功反常地高
,

这可能是由于毗嚓的二个 Υ 原子起

了桥联作用与 , ≅% Ο Π 86( 形成了崎变的六配位八面体结构
!

即 , ≅ % �� ( 中心上有二个 Υ 原子

配位
,

使 , ≅
核上的电子密度大大高于其他氮碱所形成的五配位配合物 %, ≅ % ς ( 中心上只

有一个 Υ 原子配位( 所致
。

从
Ω

上述讨论中可以看出
Κ
在血红蛋白轴向位置上的含氮有机碱配体促进了双氧加合物中

的 Κ 反馈键
,

从而加强了双氧分子与 , 。 % �� ( 的相互作用
,

形成了稳定的双氧加合物
,

使血

红蛋白具有载氧能力
!
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