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金属叶琳一甲基紫精二连体配合物

的合成及其光化学行为
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长春 一� � � � � �

本文合成了 四�对一氯代甲基�苯基一甲基紫精叶琳及其 � �
、

� 。
、

� � 配合物
,

用元素分析
、

红外光谱

和紫外 可见光谱进行了表 征
�

研究了它们的光化学性质
�

结果表 明
�

在 � �  ! 中光照使 �
·

� � ���一� � �� 发 生 了分子 内从叶琳到 甲基紫精 的 电子迁移反应
�

在 � � � �� �卜�
� �� � � �  � �

� � �� 一� �� 体系中可发生光敏化还原 � 俨
十

反应
,

生成较稳定 的 � ��
�

在 � �� 班 �� � � ��一
� ��

� �  �� � � � �� 体系中可发生光助氧化甲醇反应
,

并检出了氧化产物甲醛
�

关键词 � 外琳一甲基紫精二连体 电子迁移 光助氧化反应

目前
,

以金属叶琳为光敏剂光解水的研究川
,

高价金属叶琳的光催化氧化还原反应的研

究 �� � �
,

都是叶琳类化合物光化学行为研究的主要课题
�

在这些光诱导电子迁移体系中
,
口卜琳

和紫精类化合物被广泛地用作光敏剂和电子受体
�

��  � 年 � ��
� � �� �� 司等首先合成出叶琳一紫

精二连体
,

使电荷分离物的寿命得到延长
,

提高了叶琳的光敏性能
�

但是
,

这类化合物既是

光敏剂
,

本身又充当电子受体
,

使分子内光诱导电子迁移速率受到影响
�

有必要在叶琳和紫

精问有效地分离电荷
,

解决办法之一就是缩短连结的链长
�

因此
,

我们合成了四 �对一氯代甲

基� 苯基叶琳
,

并将它通过一个亚甲基与甲基紫精相连
,

形成叶琳一甲基紫精二连体
,

并合成

了它的 � ��
、

� 。
、

� � 配合物
�

用这些光敏剂开展分子内电子迁移
,

光敏化还原甲基紫精和光

助氧化甲醇的研究
,

取得了一些有益的结果
�

实 验 部 分

一 仪器与主要试剂

� � 一�� � 型 紫外分光光度计 �日本岛津 �
,

�� �一�� 型 酸度计 �上海第三分析仪器厂�
,

��
�� 一�� � 型红外光谱仪 �美国尼高力�, � �一� �� � 元素分析仪 �美国�

,

�� �一� � � 型气相

色谱仪�日本岛津�
�

氯磺酸为化学纯
,

用前重新蒸馏
�

分析纯的甲醇在 �
�
保护下

,

镁条中回

流 � 小时
,

收集 � � ℃馏分
�

�
,

�, 一联毗睫用前在乙醇中重结晶
�

其余所用试剂均为分析纯
�

二
�

口卜琳一甲基紫精二连体及其配合物的合成

�
�

四 �对一氯代甲基�苯基叶琳�简称 � �� ��� ��的合成 � � 研细的多聚甲醛与 �� � ��� 混

合置于干燥的烧瓶中
,

冰浴下滴人 �� � �氯磺酸并搅拌
,

再加人 �� � ��
,

小心地加人 �� �� 碎

本文于 �� �� 年�月 �� 口收到
�

国家自然科学基金资助项 �
�
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冰
,

得到绿色沉淀
�

将滤得的沉淀用 加��� 氯仿溶解
,

浓缩到 �� ��
,

然后用活性 ��
�� � 柱层

析
,

以 � � �� �
为淋洗剂

,

收集粉红色谱带
�

浓缩至 �� � �
,

加人 甲醇重结晶
,

得到紫红色固体

�� � � �
,

� �� ℃ 真空干燥 �� 小 时
,

避光保存
�

元素分析结果 �按 �
� � �� � �� �

�
计算值 �

,

��

� �
�

� � �� �
�

� ��
,

� � �
�

� � ��
�

� � �
,

� � �
�

� ���
�

� � �
�

�

�

一
�

�

四 �对一氯代甲基 � 苯基叶琳金属配合物 �简称 � � �� � � �的合成 �� � � � � � � � � � �

溶于 ��� � �  � �� �
中

,

回流
,

再加乙酸锌的甲醇饱和溶液继续 回流 � 小时
�

反应完全后浓缩

至 �� � �
,

以中性 ��
� � �
为固定相

、

� � �� �
为淋洗剂进行柱层析

�

将得到的馏分浓缩至 �� � �
�

加人无水乙醇重结晶
,

得到的紫红色固体 ��� ℃下真空干燥 �� 小时
,

避光保存
�

元素分析结

果 �按 � � �� , �� �� �
� � � 计算值 �

,

� � � �
�

� ��� �
�

� � �
,

� � �
�

� ���
�

� � �
,

� � �
�

� ���
�

� � �
,

� ��

��
·

���� �
�

� � ��氧瓶燃烧法测定�
�

用相似的方法合成了 � � ��� �� �� � � 和 � � ���� �� �� � �
�

元素分析结果
,

� � �� � �� 一� �� � �

为 � � � �
�

� ��� �
�

� � �
,

� � �
�

� � ��
�

� � �
,

� � �
�

� 一��
�

� � �
,

� �� ��
�

� � ���
�

� 一� � � � � � � �� �� ��� �
为

� � � �
�

� � ���
�

� � �
,

� � �
�

� � ��
�

� � �
,

� � �
�

� � ��
�

� ��
,

� �� ��
�

�  

!
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四 (对 一氯代 甲基 )苯 基叶琳 一甲基紫精二连体 配合物 (简称 M T c M PP一m 俨+) 的合成

20om g z nT C M pp 溶于 som l提纯的 D M F 中
,

加人 自制的 19 4一甲基 一4
,

4
‘一联毗睫碘化

物
,

回流 6小时
,

浓缩至有固体析出
.
加人 150 ml C H C1 3后有大量沉淀析出

,

过滤
.
将沉淀

用 15m l D M F 溶解并加人 100 m l蒸馏水加热到 60 ℃
,

有絮状沉淀生成
,

过滤
,

用丙酮多次洗

涤
.
将固体溶于少量 D M F 中

,

再用丙酮重结晶
,

得到的紫黑色固体 120 ℃下真空干燥 12 小

时
,

避 光 保 存
.
元素分 析结 果 (按 C S, H 一3

N
6
C I .I z n

计算值 )
,

C
:

5 9

.

6 4
(

6 0

.

5 0
)

,

H

:

4

.

4 1
(

3 6 7
)

,

N
:

7 4 5
(

7

.

1 8
)

,

C I
:

1 1 9 4
(

1 2

.

1 4
)

.

用相 似 方 法合 成 了 e o (11 )T e M P P 一m 俨
+
和 M n (TII )T e M P P一m v Z

+ .
元 素分 析结 果

,

C

5 9

H

4 3

N

6
C 1

4
I C

o

为 C : 60
.
24(60

.
85)

,

H

:
3

.

8 2
(

3

.

7 0
)

,

N

:
7

.

1 3
(

7

,

2 7

)

,

C I

:
1 2

.

0 一(一2
.
2 0 ):

C S, H 4 3
N

6
C 15 I M

n
为 C

: 58
.
92(59

.
25)

,

H
:

3

.

4 9
(

3

.

6 0
)

,

N
:

6

.

8 7
(
7

.

0 3
)

,

C I

: 一4
.
6 3 (14

.
8 5 )

.

三
.
实验方法

一光敏化反 应 将约 10一 4 m o
l

·

d m

一, 的 z nT P P 、

z
n

T P P s
一、

z
n

T e M
P P

、

z
n

T e
M

P P 一

m 俨+的溶液置于反应器中
,

用硅橡胶密封
,

然后抽真空
,

并通 A
r
气约半小时

.
启动冷却装置

并搅拌
,

2
50 W 卤钨灯照射反应器

,

定时记录溶液在 605nm 处的吸光值
,

直到变化很小为

止
.

2. 光 助 氧 化 甲 醇 的 反 应 用 pH = 7. 0 的 D M F 配 制 成 10一s m ol

·

d m

一 , 的

co
T C M PP

一m
vz+

、

M

nT

C M

PP

一m 尹溶液
,

并转至自制的反应器的中心试管中
. A :气换气除

o : 1 小时后
,

用注射器将甲醇注人小球内
,

再通 A
r
气除 O

: 1小时
,

使反应体系处于 A
r
气

气氛中
.
把甲醇避光转人中心试管中

,

混合均匀后转人石英比色皿中测其紫外光谱
.
然后再

将其转回反应器中
,

开始计时光照(250W 卤钨灯)
,

问隔一定时问监测其光谱变化直到反应完

全
.
用气相色谱检测微量蒸馏蒸出液的各种组分

.

结 果 与 讨
·

论

一 口卜琳配合物的表征

表 1列出了几种叶琳配合物的电子光谱数据
.
由表可见

,

配体 H
ZTc M PP s or ct 谱带为

引 9 8nm
,

Q 带有 4 个吸收峰
。

当与 Z n
、

C
o

、

M

n 离子形成配合物后
,

S
o r e t 谱带发生 T 明显
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的移动; Z
nT C M P P 和 C oT C M P P 的 Q 带吸收峰的个数也明显地减少 ; 由于锰叶琳配合物的

特殊性[5l
,

Q 带变得更复杂
.
三种二连体配合物在 264

n m 附近都有一个强度稍弱于 sor et 谱带

的特征吸收峰
.
这是由于这三种配合物中都存在甲基紫精的缘故

.
共价键连结在叶琳环上的

甲基紫精的分子数可通过吸收光谱进行估计
.
已知甲基紫精在 D M SO 中 264

nm 处吸收峰的

消光系数为 2
.
os x 一0 4

,

2 一m g 的 z
n T e M P P 溶解在 som 一D M s o 中

,

它在 264
nm 处的吸光

值为 0. 78 2
,

由此算出甲基紫精在 Z
nT C M PP 中的分子数为 1

.
17. 这表明在 Z

n T C M P P 中只

有一个甲基紫精基团
,

这一结果已被元素分析数据所证实
.

表 1 金属外琳配合物的紫外可见光谱数据

T able 1 U V 一V is ib le S P e e tra l D a ta o f M
e ta llo P o 印hyrin C om Plexes

Pot’P hy ri n

H 汀C M PP

Zn(11 )TC M PP

C o(11 )T C M PP

M n(111 )T C M PP

Zn(11 )T C M PP一m
v Z+

C o (11 )T C M P P 一m v Z
+

M
n
(111 )T C M P

P--
m v 2+

so l
v e n t 之

~ (
n m )

C H C I,

C H C l
s

C H C I ,

C H C 1 3

D M F

D M F

D M F

4 1 9
.
8

、

4 2 6

.

0

4 1 1

.

6

4 0 0

.

0

-

2 6 6

.

4

-

2 6 4

.

8

、

2 6 6

.

4

、

5 6 7

.

4

、

5 1 4

.

2

、

5 4 8

.

0

、

5 5 8

.

0

5 2 9

.

8

4 6 7

.

4

-

5 6 0

.

0

、

5 3 2

.

6

3 9 9

.

8

、

5 9 2 0 6 4 8

.

4

6 0 0

.

0

4 2 0

.

8

、

4 2 7

.

0

-

4 2 0

.

6

、

3 7 8

.

6

、

6 0 6

.

0

5 1 2

.

8

、

5 7 0

.

2

、

6 0 5

.

2

6 0 2

.

0

4 1 9

.

2

、

4 6 7

.

2

、

5 1 6

.

4

表 2列出了叶琳配体及其 z
n 、

c

。 、

M

n 配合物的部分红外光谱数据
,

并参考文献l’.
’
二l

作了经验归属
.
配体叶琳的骨架振动在 lo09

.
5c m

一 , . 形成配合物后该谱带发生了位移
,

最大

达 15c m
一 , .

这是四苯基叶琳及其衍生物生成配合物的红外光谱证据之一[8]
.
一68 o c m 一 , 的吸收

峰为节基氯的 c 一cl 伸缩振动[,l
.
在二连体配合物 中

,

一 14 0 8 cm
一 ,
都有一强吸收

.
这是甲基紫

精中 N 一C H
3
基团的 C 一N 伸缩振动

.
七种化合物在一 120 5

c m
一 ,
都存在一个中等强度的吸收

峰
,

为叶琳分子中毗咯环的 C 一N 伸缩振动
.
从紫外

、

红外光谱和元素分析的结果
,

可以确认

叶琳类化合物的分子结构如图 1所示
.

图 l 金属叶琳配合物的结构

F ig
.
l Str ueture ofm eta1loPorPhyrin eom P1exes

H zT C M P P :

M T C M PP :

R:一 4 = 一

。
一 e o Z e i

M
= Z

n
、

C
o

、

M

n

R I
一
; = 一

。
一
e H Z e :

M T C M P P 一m v 2+ :

R I 一 3 二 一

0

一
e o Z e i

M
= Z

n
、

C
O

、

M

n

R ;
二 一

0

一
c H Z

一

丧号O

表 2 金属外琳配合物的红外光谱数据

T able 2 IR SPec tr alD ata of the M eta lloPofP hyrin C om Plexes

H zP Z nP CoP M nP zn 卜m
v卜 C o卜m

v卜 M
n P一m v卜 in ten sity a s sig n m en t

14 6 5
m

W
12 6 6

12 0 4

9 9 9

8 0 0

6 8 2

12 6 6

12 0 5

10 0 1

8 0 1

6 8 3

12 6 8

120 5

1 0 1 2

8 0 2

6 82

14 6 1

14 0 6

12 7 4

12 0 5

9 9 5

80 0

6 80

14 6 5

14 0 8

12 7 0

1 2 0 8

10 0 8

8 12

6 8 0

1 4 6 5

1 4 1 0

1 2 7 5

12 04

10 10

8 0 4

68 0

m

W v砚c ‘功

盆 ,

兀 ,

v峨c 叫a )

, 尸C H 厂

N ee C H 3

- C H广

(P yrr ole)
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二
.
光致分子内电子转移反应

在稳态照射下(250w 卤钨灯)对 z
nT c M PP一m v 2+ 进行了光诱导电子转移反应

.
将含有三

乙醇胺(T E O A )和 z
n T c M P卜m

v2+的溶液真空除 0 2‘ 光照时发现还原态甲基紫精的吸收峰

(6 05n m) 不断升高[,l
,

见图 2 所示
.
还原态甲基紫精的浓度随光照时间的延长而增加

,

并且达

到一个稳定值
.
当把溶液暴露在空气中时

,

6 0 5
n

m 处吸收峰会立即消失
.
这个事实表明

,

在

分子内发生了从叶琳到甲基紫精的电子迁移
,

生成了还原态甲基紫精
.
该生成物较稳定

.
以

致于在电子光谱中被观测出来
.
值得注意的是

,

用 2个以上亚甲基连结的叶琳一甲基紫精二连

体配合物并未观察到类似现象[l0]
.
这表明连结链的长度对分子 内电子迁移反应的发生至关重

要
.

图2 z nT c M P P一m 沪
+
的吸收光谱

Fig
.
2 A bso 甲ti on spe etru m ofth e

z叮eM PP一
vZ+system

(l)omin; (2)30min;

(3)80而n; (4) 200m in

ouu旧q�Osq门

1 5 0 4 4 0

三
.
光敏化还原甲基紫精的反应

·

在电子给体(T E o A )和电子受体(m
vZ+ )存在下

,

研究T z
nTPP

、

z
n

T P P s
一、

z

n
T e M

P P

、

Zn

T C
M

PP

一m
vz+
在 D M so : H

20 (80 : 加)混合溶剂中光敏化还原甲基紫精的反应
.
除氧条件

下
,

光照反应体系
,

溶液变兰色
.
此时体系的电子光谱发生了很大变化

,

在 605
nm 处新生成

一个吸收峰
,

并随光照时间的延长而升高
,

此峰为还原态甲基紫精的特征吸收峰[91
.
光照前

后
,

S
o

re t 带的强度和峰位均未发生变化
.
这表明叶琳本身并没有发生变化

.
测定 605 nm 处

的吸收值
,

可求出体系中还原态甲基紫精(m v+ )的浓度
.
在不同的光照时问里

,

一个光敏剂分

子光敏化还原甲基紫精的分子数见图 3
.
结果表明这四种锌叶琳都具有光敏化还原 m

v2+ 的能

力
,

其顺序为 z nT PP > z
nT PPs4> z nT e M PP一m v Z +一 z nT e M P P

.
实验发现 一个金属“卜琳分

子光敏化还原 1 个 m v2+ 分子所需的光照诱导时间依上序分别为
0
.
02

、

0.
03

、

。
.
05

、

0.
08

m i n.

上述说明
,

金属叶琳可以光敏化还原 m 俨
+ ,

即把光能转变为化学能
.

;nTPps一’
T C 林P P 一 m V
n T C M 护P !

2011

图3 [m
v
勺/少】

。

与 t的关系

F ig
.
3 [m

v
勺/少Lv

s.t plots

刻�642
o
[�]/�
+ >uJ工

0 10 20 30 40 50
t (m in )

四
.
光助氧化甲醇反应

将除氧的 M T c M P P一m 俨
十的 D M F 溶液与适量甲醇混合

.
其紫外可见光谱随光照时间的
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变化如图 4所示
.
由图可见

,

M

n
T C M

P P 一m 俨十的 Sore t带随光照时间的增加而逐渐减弱; 同

时 437
.
4n m 处生成了 1个新的强度逐渐升高的吸收峰; 三价锰外琳的 Q 带也发生了变化

.
光

照 34 0 秒后
,

三价锰叶琳的电子光谱变成了典型的二价锰叶琳光谱
.
在无光照时

,

未发生上

述变化
.
所以

,

上述反应为光助还原反应
.
用同样的方法进行了 c

oT C M P P一m v Z十
光助氧化甲

醇的实验
,

得到了类似的结果
,

只是光助氧化甲醇的时间为 14 秒
.
将光助反应后的溶液再循

环光照三次
,

蒸馏后
,

用气相色谱检测蒸出液的各组分
,

结果出现了 2个峰
,

其保留时间分

别为 1
.
643 和 1

.
7 10 秒

.
在相同操作条件下

, 以分析纯的甲醇和甲醛为标准
,

测得它们的保留

时间分别为 1
.
672 和 1

.
743 秒

.
由此可知在所研究的体系中确有甲醇被氧化为甲醛

.

图 4 M n(111 )T C M P卜m
vZ+的光还原紫外光谱

F ig
.
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