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辅酶 B12模型化合物的研究

Ⅸ. RCo( salen) L ( R= n-C3H7, i-C4H9; L= H2O, py, �-pic)

的电化学性质

�
陈　瑛　朱世民　陈慧兰*

(南京大学化学化工学院, 配位化学国家重点实验室,南京 210093)

用循环伏安法研究了辅酶 B12模型化合物 RCo ( salen) L ( R= n-C3H7, i-C4H9; L= H2O, py ,�-

pic)的电化学行为, 讨论了轴向碱基 L 对氧化还原电位的影响。结果表明:随着碱基 L 给电子能力

的增强, 其氧化还原电位均发生负移。

关键词: 　　　辅酶 B12　　　烷基钴配合物　　　循环伏安法

辅酶 B12 ,即 5′-脱氧腺苷钴胺素, 是具有生物活性的有机金属化合物,在生物体内它作为

某些酶的辅因子, 促进许多分子内重排反应的进行[ 1]。这些重排反应中常涉及到 Co-C 键的断

裂及 Co 价态的变化。双水杨醛合乙二胺烷基钴配合物[ RCo ( salen) L ]是一类重要的辅酶 B12

模型化合物, 研究它们的 Co-C键性质及电化学行为,对于阐明辅酶 B12的结构功能关系及反

应机理具有一定意义。轴向配体为 H2O 的 RCo( salen) H2O 系列化合物的电化学和光谱电化

学性质已进行了研究[ 2] ,发现R 对电化学性质有影响, 即随着 R给电子能力增强, 氧化反应和

还原反应的电位均负移。但是轴向配体为其他碱基的双水杨醛合乙二胺烷基钴配合物的电化

学性质未见报道。本文研究了 RCo( salen) L (其中 R为正丙基和异丁基, L 为水、吡啶( py)和

4-甲基吡啶(�-pic)在玻璃碳电极上的电化学行为,讨论了不同 L 对氧化还原电位的影响。

图 1　RCo ( salen) L 结构图

F ig . 1　 Structure o f RCo ( salen) L

R: n- C3H7, i- C4H9

L : H2O, py , �-pic

实　验　部　分

一 . 试剂和仪器

RCo ( salen) L 根据文献
[ 3]
方法合成,其元素分析结果符

合计算值,采用了红外、紫外、NM R等多种方法表征
[ 4]
。结构

式如图 1。DMF( N, N′-二甲基甲酰胺) AR级,实验前经 4A

分子筛浸泡一周后, 再减压蒸馏纯化, TEAP(高氯酸四乙基
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铵)按文献[ 5]方法合成和纯化。M F-1型多功能伏安仪(江苏电分析仪器厂) , 3086型 XY 记录

仪(四川电机四厂)和 CQ-50型超声波清洗器。

二 . 实验方法

循环伏安( CV)实验采用三电极系统:工作电极为玻璃碳电极( GCE) , 对电极为铂丝,参比

电极为 AgCl/ Ag 电极。每次实验前 GCE 经抛光处理。处理办法是将 GCE 在滴有 �-Al2O 3 (粒

度 �≈10  m)乳浊液的微绒布上研磨呈镜面, 经蒸馏水淋洗和超声波清洗 后,用吸水纸除去

电极表面的水份立即使用。CV 实验是在选定的电位区间和电位扫描速度及避光情况下进行

的。试液是称取一定量的 RCo ( salen) L , 以DMF 为溶剂, 0. 1 m ol/ L 的 TEAP 为支持电解质

避光配制的。

结　果　和　讨　论

一 . Co( salen)的电化学性质

图 2　Co ( salen)的循环伏安图

Fig. 2　Cyclic vo ltammog ram of Co ( salen) on GCE

solution: Co ( salen) 3×10- 3 mo l/ L ,

T EAP 0. 1 mo l/ L in DM F , 100 mV/ s

Co( salen)的 CV 曲线如图 2。图中有峰电

位分别为: - 1. 46 V , - 1. 05 V 和- 0. 12 V ,

+ 0. 26 V,峰电流比 i pa/ ipc≈1的两对峰。当扫

速为10 mV / s时, 其!Ep 接近于 60 mV ,所以

其电极过程为一单电子的可逆过程[ 6] , 表示

为:

　还原: CoⅡ( salen) + e� [ CoⅠ( salen) ] - ( 1)

　氧化: Co
Ⅱ

( salen) - e� [ Co
Ⅲ

( salen) ]
+

( 2)

二 . RCo( salen) L的电化学性质

以 n-C3H7 Co ( salen ) �-pic 为例, 它在不

同扫描方向上的CV 曲线如图 3( a , b)所示。当

开始先向负电位方向扫描时, 只在- 1. 90 V

出现一个还原峰,返回正方向时,出现了- 1.

30、- 0. 06、+ 0. 57 V 三个氧化峰, 再往负方

向扫描时,出现- 0. 34、- 1. 40、- 1. 90 V 三

个还原峰。如果开始先向正方向扫描,只在+

0. 57 V 出现一个氧化峰, 返回时在- 0. 34、-

1. 40、- 1. 90 V 出现三个还原峰。结合 Co ( salen)的 CV 曲线分析此图, 可以认为 n-C3H7 Co

( salen) �-pic图上中间的两对峰是 Co ( salen)的氧化还原峰, - 1. 90 V 处的峰是 n-C3H7 Co

( salen) �-pic 自身的还原峰: n-C3H7 Co ( salen) �-pic+ e→[ n-C3H7 Co( salen) �-pic] - , 但其对

应的氧化峰在图上未出现,可能是由于还原生成的[ n-C3H 7 Co ( salen) �-pic] -不稳定,发生了

Co-C 键断裂,这与Costa等[ 7]报道的[ M e CoⅢ ( salen) ]还原产物[ M e CoⅡ( salen) ] - 不稳定, 发

生 Co-C 键断裂,产生M e·和[ Co
Ⅰ ( salen) ] - 的结论是一致的。+ 0. 57 V 处的峰是 n-C3H7 Co

( salen) �-pic 自身的氧化峰, 对应的还原峰也未出现, 说明氧化产物也不稳定, 会发生分解, 文

献[ 8]报道过类似的烷基钴 salen配合物在室温、较慢的扫速下,伴随着电化学氧化出现 Co-C

键断裂,只有在增大扫速的情况下会出现对应的还原峰,并且随扫速的增大其 ipa/ i pc越来越接
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近于1。因为只有在很快的扫速下, [ RCo( salen) L ] + 来不及发生分解,才会检测到还原峰的存

在。

图 3　n-C3H7 Co ( salen) �-pic 的循环伏安图

Fig. 3　Cyclic vo lt ammog ram of n-C3H7 Co( sa len) �-

pic on GCE

solution: n-C3H7 Co ( salen ) �-pic 2. 6×10- 3

mo l/ L , T EAP 0. 1 mo l/ L in DM F , scan

r ate: 100 mV / s

　　其他R Co ( salen) L 的 CV 图和电化学行为与 n-C3H7 Co ( salen) �-pic 类似,对它们的分

析均可以得出在氧化或还原过程中发生 Co-C 键断裂的结论。综上所述, R Co ( salen) L 的氧

化还原过程可以用下列方程表明:

　　氧化: R Co
Ⅲ ( salen) L- e� [ R Co

Ⅳ ( salen) L ] +

[ R Co
Ⅳ

( salen) L ]
+
→R·+ [ Co

Ⅲ
( salen) ]

+
+ L

　　还原: R Co
Ⅲ ( salen) L+ e� [ R Co

Ⅱ ( salen) L ] -

[ R Co
Ⅱ

( salen) L ]
-
→R·+ [ Co

Ⅰ
( salen) ]

-
+ L

不同的碱基正丙基及异丁基系列配合物的峰电位列于表 1。
表 1　R Co ( salen) L 的 E pa、E pc值( v s AgCl/ Ag )

T able 1　Ox idativ e and Reductiv e Peak Po tentials of R Co ( salen) L

( R= n-C3H7, i-C4H9; L= H2O, py , �-pic)

R= n- C3H7

L H2O py �-pic

Epa( V ) + 0. 64 + 0. 54 + 0. 57

Epc( V ) - 1. 83 - 1. 87 - 1. 90

R= i- C4H9

L H2O py �-pic

Epa( V ) + 0. 65 + 0. 61 + 0. 61

Epc( V ) - 1. 86 - 1. 91 - 1. 92

　　由表 1可见, 以 n-C3H7 Co ( salen) L 系列配合物为例,当轴向配体为 py 或 �-pic取代后,

其 Epa及E pc比轴向配体为 H2O 的 Epa及 Epc值发生了负移,这是由于从 H2O→py 或 �-pic,随着

烷基反位碱基给电子能力的增强,使中心 Co 上的电子云密度增大,从而使得发生还原所需的

电活化自由能升高(即较难得到电子) ,发生氧化反应的电活化自由能降低(易失电子) ,所以还
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原峰电位及氧化峰电位均负移。而 �-pic和 py 的碱性相近,因而它们的烷基钴 salen配合物的

氧化还原电位更为接近,其中 i-C4H9 Co( salen) L 系列尤为明显。
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STUDIES ON COENZYME B12 MODEL COMPLEXES

Ⅸ. ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF RCo( SALEN) L

(R= n-C3H7, i-C4H9; L= H2O, py, �-pic)

Chen Ying　　Zhu Shimin　　Chen Huilan

( Dep artment of Chemist ry, State K ey L aboratory of Coord ination Chemistry , N anj ing Univ ersit y, N anj ing 210093)

The inf luence of the ax ial org anic base on the electr ochemical o xidat ion and reduction o f

the coenzyme B12 model compounds [ R Co( salen) L ] , w here R= n-C3H7, i-C4H9; L= H2O,

py , �-pic w as studied by means o f cycl ic voltamm etry . It showed that the oxidat ion-reduc-

tion potentials decreased w ith increasing elect ron-donat ing ability of the ax ial base L .

Keywords:　　　coenzyme B12　　　alkylcobalt complex　　　cyclic voltammetry
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