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辅酶 B12模型化合物研究
Ⅹ. Costa型模型化合物的合成、表征及电化学性质研究

� 刘　君*　罗来斌　向　平　陈慧兰

(南京大学化学系, 配位化学国家重点实验室, 南京　210093)

合成了以 N, N′-双( 2, 3-丁二酮-2-亚胺-3-肟)丙二胺为平面配体的烷基钴 Schiff 碱一

肟类( Costa 型)模型化合物 [ RCo ( DO ) ( DOH) pn ( H2O) ] X, ( R= n-C3H7, n-C4H9, i-C4H9, n-

C5H11, c-C6H11, CH2C6H5. X= ClO 4
- , PF -

6 )。用元素分析、紫外可见光谱和1H NM R 进行了

表征,并用循环伏安法研究了[ RCo( DO) ( DOH) pn�H2O] �ClO 4( R 为上述六种烷基)化合物

的电化学性质,表明随烷基 R 推电子能力增强, 其氧化还原电位变负。
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　　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,在生物体内可以作为

某些酶的辅因子, 促进多种分子内重排反应的进行[ 1]。由于辅酶B12的功能主要依赖于 Co-C 键

的断裂,产生5′-脱氧腺苷自由基, 从而引发底物自由基的重排,因此通过合成烷基钴模型化合

物,研究其结构与 Co-C 键性质的关系是认识辅酶 B12中 Co-C 键稳定性的影响因素及辅酶的

催化作用机制的有效途径。

烷基钴 Costa型模型化合物是一类以 N, N′-双( 2, 3-丁二酮-2-亚胺-3-肟)丙二胺[ N, N′-

propanediylbis( 2, 3-butanedione 2-imine-3-oxime) ]为平面配体(简称( DO) ( DOH ) pn )的模型化

合物(图1)。与 Schif f碱类烷基钴模型和烷基钴肟模型化合物比较,它是一类介于两者之间的

Schif f 碱—肟( Schiff base-oxime)混合体系模型。研究表明: Costa 型配合物在轴向碱基( L )的

交换速率、Co-L 键长、平面配体的柔性和中心钴离子的磁各向异性等方面是一个有价值的辅

酶 B12模型
[ 2]
。与其他模型化合物比较, 此类模型化合物能较好地反映钴胺素的电化学行为, 并

且
59

Co NMR的化学位移与钴胺素也非常接近
[ 2, 3]
。

[ LCo( ( DO) ( DOH) pn) R]
+

图1　Costa型模型化合物结构( R= 烷基, L= H2O)

Fig. 1　Structur e of Co sta-type model( R= alky l, L= H2O)
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　　本工作参照文献[ 3]的实验方法,合成了六个不同烷基( R)的 Costa型模型化合物, 用元素

分析、紫外可见光谱、1H NM R进行了表征,其中 R= n-C3H7 , n-C4H9 , n-C5H11为首次合成。并且

用循环伏安法研究了配合物的电化学性质,探讨了不同 R基对 Co-C键性质的影响。

实　验　部　分

一.化学试剂

二乙酰一肟(上海试剂三厂)分析纯, 合成所用其他试剂为分析纯( AR)或化学纯( CP)。电

化学测试中所用的乙腈均经无水处理,高氯酸四乙基铵( T EAP)由溴化四乙基铵( AR)和高氯

酸钠( CP)合成。

二.合成方法与步骤

1. 配合物 Co( DO) ( DOH) pn�Br2的合成[ 3]

配体( DO) ( DOH) pn参照文献[ 4]合成。

在( DO) ( DOH) pn的热丙酮溶液中加入 CoBr2�6H2O 的1� 1丙酮水溶液,通 O 2下反应一昼

夜制得。

2. [ RCo( DO) ( DOH) pn�H2O]�ClO4的合成[ 3]

将 Co( DO) ( DOH) pn�Br2的甲醇溶液在避光通 N 2下加 NaBH4还原后,加入卤代烃( RBr)反

应30-60分钟, 加入 AgNO 3除 Br
-

,过滤, 滤液加NaClO 4得枣红色结晶。产率: R= n-C3H7 , 54%;

R= n-C4H9, 50%; R= i-C4H9 , 37% ; R= n-C5H11, 42% ; R= c-C6H11, 33%。

对于 R= C6H5CH2的配合物按文献[ 3]合成时,加入卤代烃后体系有大量沉淀产生,将沉

淀分离可得 BrCo( DO) ( DOH) pn�CH2C6H5 ,产率: 60%。然后按文献[ 5]的方法即得产物。产率:

21%。

3. [ RCo( DO) ( DOH) pn�H2O] PF 6的合成

在[ RCo( DO) ( DOH) pn�H2O] ClO 4的饱和溶液中滴加3倍过量的(摩尔数之比) NaPF6水溶

液至有沉淀产生。

三.实验仪器和方法

元素分析使用240C元素分析仪。配合物水溶液的电子吸收光谱系用 Schimadzu UV-3100

近红外—紫外可见分光光度计测得的, 1H NM R在 Bruker AM -500 M Hz核磁共振仪上测定,

用T MS 作内标。循环伏安法测试用370型电化学系统( E &G) ,以三电极系统进行,参比电极为

外接盐桥的饱和甘汞电极, 铂片电极( S= 2 cm
2 )为对电极, 玻碳电极( QV = 2 mm )为工作电

极。采用0. 1 mol�L - 1
T EAP 的乙腈溶液,试样浓度为2×10- 3～5×10- 3

mol�L - 1,测定前通 N 2

除氧10分钟以上。

结　果　与　讨　论

一.配合物的表征

部分配合物实测的 C、H、N 含量与按分子式计算的数值列于表1。
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表1　配合物的元素分析结果

Tabl e 1　Elementary Analysis of Compl exes

compounds
found( % ) calcd. ( % )

C H N C H N

[ n-C3H7Co( DO) ( DOH) pn�H2O] PF6 33. 75 5. 70 10. 82 33. 34 5. 60 11. 10
[ n-C4H9Co( DO) ( DOH) pn�H2O] PF6 35. 02 5. 99 10. 08 34. 92 6. 22 10. 18

[ i-C4H9Co(DO) ( DOH) pn�H2O] PF6 34. 93 5. 90 9. 99 34. 92 6. 22 10. 18

[ n-C 5H11Co( DO) ( DOH) pn�H2O] PF6 36. 89 6. 06 9. 73 36. 17 6. 42 9. 92

表2　[RCo(DO) (DOH) pn�H2O]ClO4水溶液的紫外可见光谱数据

Table 2　UV-Visible Spectra Data of [RCo(DO) (DOH) pn�H2O] ClO4 at Aqueous Solution

R �max ( nm )　( lg�)

n-C3H7 474( 3. 43) 407( 3. 22) 321* ( 3. 47) 275( 3. 71)

n-C4H9 475( 3. 40) 406( 3. 21) 321* ( 3. 46) 276( 3. 68)
i-C4H9 477( 3. 38) 406( 3. 23) 331* ( 3. 47) 276( 3. 69)

n-C 5H11 475( 3. 40) 406( 3. 20) 321* ( 3. 46) 276( 3. 68)
c-C6H11 490( 3. 30) 354( 3. 47)

C6H5CH2- 482( 3. 19) 382( 3. 68)

　* sh oulder

图2　配合物[ n-C5H11Co( DO) ( DOH) pn�H2O] PF6

1H NM R 谱

F ig . 2 1H NM R spectrum for [ n-C5H11Co ( DO )

( DOH) pn�H2O] PF6

　　表2列出了配合物在室温下水溶液的紫外

可见光谱的吸收峰的波长( �max )及相应的摩尔

消光系数( lg�)。在350 nm～500 nm 之间的吸

收峰可以指认为 Co-C 之间的电荷迁移峰
[ 6]。

321 nm 处的肩峰可能是由于以Co(Ⅲ)为中心

的八面体配合物的对称性降低,能级进一步分

裂所致。在276 nm 附近的吸收峰为配体  - *

电子跃迁吸收, 但 R= c-C6H11 , C6H5CH2配合

物在此范围没有出现吸收峰, 可能是被强度较

大的电荷迁移峰所掩盖了。

　　我们对配合物进行了1
H NMR 测定,其中

[ n-C5H11Co ( DO) ( DOH) pn�H2O] PF 6的结果如

图2所示,总结各种不同 R基的配合物以及 Co

( DO) ( DOH) pnBr2的质子化学位移[ 7]于表3。

表3　配合物的质子化学位移( ppm、TMS内标、D2O溶剂)

Table 3　Chemical Shif ts( ppm) of 1H NMR Signals for Complexes in D2Oa(TMS Internal )

com pound*
N- CH2- C

- CH 2- N
C- N=

C- CH3

O- N=

C - C H3

N- C- CH2

- C- N

R
!-CH2∀-CH2( OH) #-CH2 ∃-CH2 CH3

Co L Br2 3. 30 1. 88 1. 75 1. 66 - - - - -

[ n-C 3H7CoL�H2O] PF6
3. 80

3. 53
2. 30 2. 20

2. 12

1. 84
1. 67 1. 07 - - 0. 60

[ n-C 4H9CoL�H2O] PF6
3. 82
3. 57

2. 31 2. 21
2. 14
1. 85

1. 73 1. 06 0. 57 - 0. 67

[ i-C4H9C oL�H2O] PF6
3. 87
3. 56

2. 33 2. 23
2. 17
1. 84

1. 69 - - - 0. 56

[n-C5H11C oL�H2O] PF6
3. 80
3. 55

2. 31 2. 21
2. 14
1. 87

1. 72 1. 09 1. 09 0. 63 0. 68

　　* L: ( DO) ( DOH) pn, a: Co L Br2 determined in DMS O-d6
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图3　循环伏安图( 0. 1 mol�L- 1 TEAP 的乙腈溶液,

参比电极为 SCE)

F ig . 3　Cyclic voltam met ric cur ves reco rded in 0. 1

mol�L - 1 T EAP , CH3CN solution, v s SCE

a: 5×10- 3 m ol�L - 1 Co ( DO ) ( DOH) pn�Br2 ,

v = 200 mV�s- 1; b. 3×10- 3 mol�L - 1

[ n-C3H7Co ( DO ) ( DOH) pn �H2O] ClO4, v =

100 mV�s- 1

　　由此可见,由于轴向烷基的加入(即 Co-C

键形成) , 使平面配体上质子的化学位移向低

场移动,而且 N - CH2- C- CH2- N 和 N - C

- CH2- C- N 的化学位移进一步分裂, 使原

来化学等价的质子变为不等价 [ 7]。

二.配合物的电化学性质

Co( DO) ( DOH) pnBr2的循环伏安如图3a所

示, 图中三对氧化还原峰对应的电极反应如

下:

[ Co(Ⅲ) L ]
+

+ e
Co(Ⅱ) L

Epa1 / Epc1= - 0. 15 V/ - 0. 31 V

Co(Ⅱ) L
+ e

[ Co(Ⅰ) L ] -

Epa2 / Epc2= - 0. 70 V/ - 0. 78 V

[ Co(Ⅰ) L ] -
+ e

Co( 0) L

Epa3 / Epc3= - 1. 59 V/ - 1. 68 V

上述三对氧化还原峰均为准可逆氧化还

原过程。

图3b 为 [ n-C3H7Co ( DO) ( DOH ) pn�H2O]

ClO4的循环伏安图,不同 R的 CV 图上在负电

位上都出现两对氧化还原峰和一个不可逆的

还原峰,在正电位处出现一个氧化峰, 其峰电

势总结于表4中。

表4　[RCo(DO) (DOH) pn�H2O]ClO4的氧化还原峰电势( 0. 1 mol�L- 1 TEAP 乙腈溶液, 扫速100 mV�s- 1)

Table 4　Oxidative or Reductive Peak Potential of [RCo(DO) ( DOH) pn�H2O]ClO4

Ep( V )

R n-C3H7 i-C4H9 n-C 4H9 n-C5H11 c-C6H11 CH2C6H5

Epa - 0. 75 - 0. 80 - 0. 98 - 1. 18 - 1. 05 - 0. 80

( 1) Epc - 1. 00 - 1. 05 - 1. 09 - 1. 25 - 1. 15 - 0. 95

E1/2 - 0. 88 - 0. 92 - 1. 04 - 1. 22 - 1. 10 - 0. 88

Epa - 1. 21 - 1. 15 - 1. 22 - - - 1. 78

( 2) Epc - 1. 25 - 1. 25 - 1. 35 - 1. 80 - 1. 30 - 1. 92

E1/2 - 1. 23 - 1. 20 - 1. 28 - - - 1. 85

　Epa 0. 25 - 0. 25 - 0. 15 0. 15

　E pc - 1. 70 - 1. 70 - 1. 75 - 1. 70 - - 1. 70

　　( 1)、( 2) tw o quasi-reversible charge t ransfer processes

各氧化还原峰对应的电极反应如下
[ 8]

:

　　[ RCo(Ⅲ) L ] +
+ e

RCo(Ⅱ) L⋯⋯( 1)准可逆氧化还原反应

　　RCo(Ⅱ) L
+ e

[ RCo(Ⅰ) L ]
-
⋯⋯( 2)准可逆氧化还原反应
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由于R基团的推电子效应和空间位阻效应的影响,这两个电极反应的电位均较原 Co(Ⅲ)

( DO) ( DOH) pn�Br2在乙腈中的电位值负。由表5中不同 R基 T af t 常数值,可得其推电子效应

(随-%* 值增大)的顺序。由电极反应( 1)的 E1/ 2值可见,随 R基推电子效应和位阻的增大,其负

值增大。

表5　Taft 极性取代常数 %* [ 9]

Table 5　Taf t Pol ar Substituted Constants

R n-C3H7 i-C4H9 n-C4H9 c-C6H11 C 6H5CH2

%* - 0. 115 - 0. 125 - 0. 135 - 0. 15 0. 22

由表5中数据可见, C6H5CH2 %*
为正,其吸电子效应较强,故其电位变化不属于上述 R= 烷

基的系列。

在[ RCo(Ⅲ) L ] + 的 CV图中还出现了一个不可逆的还原峰,其电位位于- 1. 7 V 附近(见

表4) , 其中 c-C6H11虽未明显出现还原峰, 但在- 1. 85 V 有一还原平台出现。该峰的出现是由

于 Co-C键断裂所致[ 10] :

　　[ RCo(Ⅰ) L ]
-

R�+ Co(Ⅰ) L⋯⋯( 3) 不可逆还原反应

必须指出,在低扫速时,随着扫描次数的增加,在正电位处出现一氧化峰,它属于反应:

　　[ R2Co(Ⅲ) L ]
- e

R�+ [ RCo(Ⅲ) L]
+
⋯⋯( 4)

而[ R2Co(Ⅲ) L ]的产生是偶联反应( 5)的结果:

　　R�+ [ RCo(Ⅲ) L ]
+

[ R2Co(Ⅲ) L ]⋯⋯( 5)
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STUDIES ON COENZYME B12 MODEL COMPLEXES

X. SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF

COSTA-TYPE ORGANCOBALT B12 MODELS

Liu Jun　　Luo Laibin　　Xiang Ping　　Chen Huilan
( Chemist ry Department and S tate K ey L abor atory of Coord ination Chemistry , N anj ing Univ ersity, N anj ing　210093)

　　Several Costa-type organcobalt complexes ( [ RCo ( DO ) ( DOH ) pn ( H2O) ] X, w here R = n-

C3H7 , n-C4H9 , n-C5H11, i-C4H9 , c-C6H11, CH2C6H5, X = ClO
-
4 , PF

-
6 ) , containing the equatorical

ligand N, N-propanediylbis( 2, 3-butanedione 2-imine-3-ox im e) have been prepared. They were

characterized by elementary analysis, UV/ vis and
1
H NMR spectroscopy . Their elect rochemical

properties w ere studied by cyclic voltammetry . It′s concluded that values of potent ials are

decreased w ith the enhancem ent of elect ron-donoring ability of axial R groups.

Keywords:　　　coenzyme B12　　alkylcobal t compl ex　　　Co-C bond　　　cycl ic voltammetry
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