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氯化原 �� 琳 �� 二甲醋合钻 �� �的合成

及其与咪哇反应动力学的研究

边平凤
’ �

阎卫东
�

刘湘 兰

�浙江大学化学系
、

杭州 � � � � � �

从原叶琳�� �� ��� �出发合成氛化原叶琳�� 二甲醋合钻���� �
�

分别用元素分析
、

� � 光谱和 �� 光谱表

征
�

��� � 时
,

测定氯化原叶啦 �� 二 甲酪合钻 ���� �与咪哇反应在丙酮或二氯甲烷溶剂中的表观速率常数

�� !
� ,

结果表明反应的决速步是单分子咪哇中间体 � �� ��� �� ��� � ��� � �� �� 中氯的离解
,

总反应速率方

程对咪哇是一级反应 � 氯离解的速率常数 � � 依赖于溶剂与氯形成氢键的能力
,

即
‘

远位咪哇氢键效应
’
�

当咪哇中出现 �一甲基
、

� 一苯基时
,

由于取代基与叶琳配位体之间的相互作用
,

促使反应氯的离解速率增

加
,

产生
‘

近位张力效应
’ �

关键词 � 抓化原外琳�� 二甲醋合钻 咪哇 合成 动力学研究

引 言
近年来

,

生物无机化学家对金属叶琳化合物的研究越来越感兴趣
,

主要是金属叶琳化合

物与生命过程密切相关
,

例如
,

血红素�铁叶琳�在血红蛋白的载氧过程中起着关键的作用
�

人

们合成了大量血红蛋 白的模拟化合物一金属叶琳
,

通过研究模拟化合物与不同取代咪吐反应

的动力学性质
,

揭示血红蛋白可逆载氧过程的远位氢键效应和近位空间效应
,

取得了一定进

展�, 一 � �
�

铁叶琳作为血红蛋白的模拟化合物
,

虽然结构和性质相似
,

但它与咪哇反应的速率很快

�半衰期 �, � � 均小于 。
�

� �� ��
’

��
,

中间体极不稳定
,

必须在低温卜�� ℃ �测定
�

本文合成了氯化

原叶琳�� 二甲酪合钻�� ��� �� � �� � �� � � ���  作为血红蛋白的模拟化合物
�

其优点在于
,

不仅

与血红素结构相似
,

而且与咪哇反应的速率低
,

便于常温下测定
�

另外反应的中问体在常温

时稳定
,

可以分离出来
,

作为拟定反应历程的依据
�

本文测定了在丙酮或二氯甲烷中
,

� �� � ���仪 � � ��� 和 � �� 反应
�

� � ���� �� �仪 � � � � �� �� �� � � � ���� �� �仪妇� � �� � �芍� �
一

���

的速率常数
,

讨论了反应机理和溶剂的氢键效应以及取代咪哇对反应速率常数的影响
�

实

一 仪器 � � � � � 
微熔点仪�日本�� �� 一� � ��

外光谱仪仪 � � 压片
、

美国�� 带有恒温装置的

验
、

元素分析仪�美国�� � ��� �� �� � 付里叶变换红

� � 一� � � 分光光度仪�日本�
,

恒温精度 士 �
�

�� �

本文于� �� �年� 月�� 日收到
�

通讯联系人
�

现在浙江医科大学工作
�
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� � �一” 型电导仪
�

二
�

试剂 反应�� 对水或质子溶剂非常敏感
,

对所用试剂和容器必须事先除尽水份
�

丙酮�分

析纯�分别用 � � � � � 和 � � � � 处理
,

氮气氛中蒸馏
,

使用前用分子筛干燥 �� � ��
,

充氮气的

手套袋 中过滤
�

二氯甲烷 �分 析纯 �
,

� � � � 干燥
,

氮气氛中蒸馏
�

咪哇 �� �� �和取代 咪哇

�� 一� �� �
、

�一��� � �均为分析纯
,

用二氯甲烷重结晶两次
,

�� ℃下真空干燥恒重
�

配制溶液须

在充氮气的手套袋中进行
�

三
�

合成 从原叶琳仪出发
,

按下列几步合成得到 � �� ��� ���仪� � � ��
�

因叶琳化合物对光都

很敏感
,

合成均在避光条件下进行
�

�原叶琳仪二甲酷�� �仪 � � �� 的合成
� 原叶琳�� 钠盐 �

�

�� 加人 �� � �甲醇
,

冰浴中滴加

��  �� 浓 � �� � � ,

放置数小时后
,

用固体 �
�� � � � 中和

,

加水析出沉淀
,

过滤得紫红色粗产

物
�

粗产物用中性氧化铝色谱分离
,

洗脱剂为苯�� � 氯仿���
,

收集并浓缩鲜红色的第一洗脱

液
,

析出沉淀
,

再用甲醇�� �� � 氯仿�� 重结晶
,

得紫红色有光泽的晶体
,

� �� ℃真空干燥
�

�
�

�
�

� � � 一 � � � ℃阵�� � ��� � �� � � 一�计算值
� �

,

� �
�

�� � �
,

� �  � �
,

�
�

� �
�

实验值
� �

,

� �
�

� � � �
,

�
�

� � � �
,

�
�

� ��� 之二
� �

�� � � ���� � �  ��� � � � 带 �
,

��  �� �
,

�� ����� �
,

� �  ��� �
,

�� ��� �� � �文献

值 � � �� � � �
,

��  
,

�� �
,

� � �
,

� �一� � �
� , 二。�� � � 压 片 �� ��   �� � �

,

�� � � �� � � �
,

� �� �
,

一��  一
川

���� � � � 一�
,

一�� � �一� � � ,� ��
一, �

�
�

� � ��� ��� �� � � � 的合成
�
氮气氛中 �

�

�� �� �� � � � 与过量的 � � �� 。�� 在 � � � 中回

流 ��
�

冷却后
,

过滤并浓缩鲜红色滤液至约 ���
,

加水析出沉淀
,

过滤得粗产物
�

中性氧化

铝色谱分离
,

洗脱剂为氯仿
,

收集第二色带洗脱液
,

减压蒸馏除去溶剂
,

固体用苯重结晶一

次
,

得紫褐色的晶体
,

��� ℃真空干燥
�

� � � �‘H 3

尹
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m 一

3.C o(l )PP IX D M EC I的合成: 0
.
29 Co (11 )p p lX D M E 加人 甲醇 : H C I(291 : 9)溶液中

,

在空气中搅拌氧化至 U V 光谱图不再变化为止
.
过滤并浓缩滤液至析出沉淀

,

粗产物用二氯

甲烷溶解
,

过滤
,

滤液 中滴加戊烷至析 出沉淀
,

真空干燥
,

得 墨绿色无光泽的产物
.
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四
.
中间体 c o( III )P P lx D M E扭Iln )cj 的合成 将浓度为 10一m ol

·

1
一 , 的 R lm 丙酮溶液慢慢滴

人相同体积和浓度的 C o( III )P P议 D M E CI 丙酮溶液中
,

溶液转变为棕绿色
,

在黑暗中浓缩至

析出沉淀
,

过滤
,

1

00
℃真空干燥得墨绿色晶体

.
C oC39 H oN 户

40 (R Im 二 H lm )(理论值
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如果加人过量的 R lm
,

可以得到最终产物
.
R lm = H lm 时

,
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e Z c o )
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o 一, ,

说明最终产物是 1 : 一型的六

配位的配离子
.
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五
.
动力学研究 所有溶液的配制和反应物的预混合均在充氮气的手套袋中进行

. c o( III )P P仪

D M E e l的浓度为 5 x 10
一6一 5 x 10

一s
m

o
l

·

l
一 , ,

R l m 份im
,

2 一M
e x m

,

2 一p h lm )的浓度为 0
.
00 1一

0. 01 s m ol
·

l

一, .

测 定反应 (1 )溶液 的吸光度 A 随时 间的变化
,

波长 450
.
0 nm (M 气c o) 或

427 nm (C H ZC I公
.

结 果 与 讨 论

表观速率常数的求取
: 因为 R lm 的浓度大大过量

,

实验数据按拟一级反应处理
,

即将吸光

度数据代人一级反应动力学方程式

In (A 厂A 司二 一气
b,t +l

n A. (2 )

式中 t为时问(s )
,

A
t

和 月. 为 t= t和 t= oo 时的吸光度
.
ko 、 为表观速率常数(s

一1
)

.

用最小二

乘法拟合
,

结果见表 1
,

相关系数均大于 0
.
99
.
ko
b.
随 R lm 浓度增加而增大

.

表 1 C o( III )P P Ix D M E O 与不同咪哇反应的表观速率常数
. 29s K
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中间体的表征
:

冰浴中将 R lm 慢慢加人 C o( m )PP Ix D M E cl 的丙酮溶液中
,

溶液的颜色很

快转变为棕绿色
.
图 1为有代表性的 U v 光谱的变化

.
最终产物 c o( III )P P 仪D M E( R Im 对c1

的光谱是将棕绿色溶液加热至 35 ℃
,

放置一段时间后
,

再冷至 O℃测得的
.
棕绿色溶液的光

谱与合成得到的中间体一致
,

将中间体配成丙酮溶液与过量的 R lm 反应
,

可以得到与图 1 中

3相同的光谱图
.
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图 1 273 K 丙酮溶剂中U V 谱图

F ig
.
1 O Ptiealspe etra in aee tone at273K (l)C o(111 )P P IX D M E C I;

(2) C o(111 )pp伏D M E似Im )C I: (3)C o(111 )p p狱D M E (H lm )奋cl
-

反应机理的拟定
:

从上面的实验现象和分析得知
,

C
o( III )P

P IX D M
E

CI 与 R lm 反应
,

先生

成中间体 c o( III )P P议 D M E( R Im )cl
,

然后慢慢转变为最终产物
,

反应机理为
:

凡
-
-

一Co(111)PP仪D M E C I+ R lm 二 C o(川 )P P IX D M E (R lm 〕C l (3)

火,
_

_

_
_ _ _

C o
( 班)P P Ix D M E (R lm )C I丁 ~ C

o
(111 )P P IX D M E (R lm )

丁
+ C I

-

5 1 0 认尸
(
4
)

e
。
(二 )P P , D M E (R l m )

十
e l、R lm李卜

e。(。)P P : D M E (R lm );+ e !一 (
5
)

l a s [
一

其中
,

第一步快速建立前平衡; 第二步配位体氯的离解
,

为慢步骤
,

是反应(1 )的决速步; 第

三步配位反应为快反应
。

按照上面的反应机理
,

可导出

k 。加
k
: K

:
[
R l m ]

1 + K
,

[
R l m

]

或

1/ k 。玩 = l / k
l+ 1 / k

, K l
【R lm 」 6b

根据表 1 的数据
,

用最小二乘法拟合
,

结果列于表 2
,

相关系数均大于 0. 95
,

表明拟定的反应

衫1理是合理的
.

表 Z C 城ili )P P IX D M E C I与 R lm 反应的动力学数据 298K

R lm 50 Ivan t krs
, x z 护/

s
KI / (m ol/ 一) s n

. x 一0 3

H lm M
e ZC O

C r王ZC 12

C H ZC 12

C H ZC 12

1
.
3 5

6
.
2 5

5 19 0
.
0 1

2 7 5 0
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0 4

2 7 0 0
.
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一
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9 9 9

2
一M elm 0

.
9 9 7

Z es p h lm

7
.
9 5

1 4
.
8 2 0夕9 8

a
.
S D 15 sta n d a rd d。访atio n o f ko

、二

溶剂氮键效应: 从表 2 数据可知
,

当 R lm 二 H l m 时
,

溶剂不同
,

反应的 k
,

不同 k
l
(C H

2C1 2)

:k
:(M eZ C o)

= 4. 6 ,

这种变化与 c o( m )TP
P CI 体系相似[,l

.
这可用溶剂形成氢键能力的函数
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A N 值[,] 来解释
,

A N 越大越易形成氢键
,

丙酮和二氯甲烷的 A N 值分别为 12
.
5和 20

.
,[s 】

,

因

此当二氯甲烷作溶剂时
,

易与电负性大的氯配位体形成氢键
,

从而削弱了 C
。一

Cl 键
,

即加速

反应(4 )中氯的离解速率
.
这种溶剂氢键效应类似于血红蛋白中的远位咪哇氢键效应

,

这种效

应影响血红蛋白的键氧能力[0].

近位作用效应
:

从表 2 知
,

当咪哇有 Zes位取代基(2 一M el m
,

2 一p hl m )时
,

反应的速率常数 kl

增大
,

顺序为
: H lm (1)< 2一M el m ( 1

.
3) < 2一p hl m (2

.
4)
.
这是因为当咪哇 2 位有取代基时

,

取

代基与配位体叶琳环之间的相互作用增大
,

导致六配位的中间体 c o( III )P P Ix D M E( R Im )cl 中

的钻被拉出叶琳环平面并指向第六配位体咪哇
,

削弱 C
。一
cl 配位键

,

加速了氯的离解
.
2一位

珍仆常甚团越大
,

则 k
l
越大

,

即反应速率常数 k
、增大的顺序为

: H lm < 2一M el m < 2 一p hl m
.

e I N
~ 只1

N

些拱鱼戈曝
二

曝
‘ C‘

基于上述讨论知
,

当 R lm 有 2一位取代基时
、

取代基的近位作用效应将削弱 C
。一

Cl 键
,

促使氯的离解
,

即反应速率常数 k
l增大

.
这是对血红蛋白中

“

近端张力效应
’

的一种模拟研

究
.
从研究结果推知

,

在血红蛋白中
,

如果近位咪吐有 2一位取代基时
,

血红蛋白的键氧能力

将削弱
.

用本文合成得到的 C o( III )P P IX D M E CI 作为血红素的一种模拟化合物
,

在常温下研究远

位氢键效应和近位作用效应
,

将有助于阐明影响血红蛋白与氧结合活性的因素以及结合的机

理
,

为将来人们能合成出具有生物活性的人造血作一点探索性研究
.
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