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本文合成了四种新的单取代氨基醺四苯基卟啉锌配合物ZnCVal一"P]，Zn[GJu—TPP]、z力[1 一 

TPP]~ZnETrp-TPP~．通过化学分折和元素分折确定了配合物的组成，研究了它们的紫外、红外，荧 

光和激光拉曼光谱 

四若募 
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取代四苯基卟啉锌配合物由于具有较好的光敏性广泛用作光化学和光电化学反应的催 

化剂 ]。氨基酸是弱的电子授体，将其连在卟啉环上可以改变卟啉配体的受授性质，从而影 

响卟啉配合物的性能。因此，氨基酸卟啉配合物倍受人们的重视 。我们曾合成了一系列单 

取代氨基酸甲苯基卟啉及其过渡金属配合物，井对它们的结构和性质进行了详细研究 。 

本文研究四种尚未见文献报道的单取代缬、谷、酪、色氨酸四苯基卟啉锌配合物的合成和光 

谱性质。 

1 实验部分 

I．I 试剂 

L一缬氨酸、L一骼氨酸、 谷氨酸、 色氨酸均为生化试剂I中性氧化铝为层析纯 ．粒度为 

200—300目；乙酸锌和所用溶剂均为分析纯。 

I．2 仪器和测试条件 

C、H、N含量分析：意大利Carlo Erba I106型元素自动分析仪。 

锌离子含量测定：EDTA容量分析法。 
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电子吸收光谱测定：日本岛津UV一265型紫外可见分光光度计(CHCI 为溶剂) 

红外吸收光谱测定：英国Nicolet公司 170 SX型 FT红外光谱仪，KBr压片 

荧光激发和发射光谱的测定：日本岛津RF一540型荧光分光光度计。 

激光拉曼光谱的测定：法国U一1000型双单色仪测定，Ar+激光器，渡长 51 4．5 nm
。  

1．3 配体的合成 

先按文献 合成 5一(4一溴丁氧基苯基)一10，1 5，20一三(对氯苯基)卟啉，再溶于无水苯中， 

加入新灼烧过的K2CO3粉末，经 NaOH干燥的三乙胺和稍过量的 L-氨基酸，在 80 C下反应数 

小时，水洗、抽滤、活化中性 AI20a柱层析 ，CHCIs—CzH OH重结晶得紫色晶体 

1．4 锌配台物的合成 

分别取各配体 2mmol溶于50mLDMF，加热回流，加入稍过量的乙酸锌，反应 30min．冷 

却后，使产物沉淀，经过滤、干燥、柱层析提纯，CHCI。一C H OH重结晶得相应的锌配合物
。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成 

配合物的元素分析结果和锌离子含量列于表l。由表l数据表明，实验值和计算值吻合 

配体与锌离子的配位比为 l：l 

表 l 元素分析结果( ，计算值) 

T| 1 Re b 0f FAeme~tary Analysis( ，Calc．) 

2．2 电子吸收光谱 
● 

由表 2可知，四种卟啉配体均有一个Sorer带和四个 0带，形成锌配合物后，0I
、0I和 0 ’ 

Ⅳ带消失，Soret带红移了5～7 nm，0Ⅱ带蓝移 4～l2 iim，这正是形成锌卟啉的特点
。 

表 2 电子吸收光谱敷据 (nm)(Ige) 

Table 2 Electronic Spectza Data 
。  (rim)( ) 

2．3 红外光谱和荧光光谱 

四种锌配台物的红外光谱主要振动频率之归属列于表 3，为了便于比较，表 3中同时列 
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出了四种配体的红外光谱数据。 

衰3 红外光谱和荧光光谮数据(一～，nm) 

Table 3 Infrared and n fe∞ Spectra Dm (cm～ ，rim) 

compound H H ．0 -c ring x ‘ 

产物在 1724~1729 cm 范围内有吸收(表 3)，表明产物中有羧酸键，归属于C=O的伸 

缩振动，与配体的红外光谱数据比较．四种锌配合物的红外光谱图中，3314 Cm 和 966 cm 

左右的吸收峰消失．而在 1000 cm 附近出现了一个强吸收峰，归属于卟啉的环振动 ， 。o 

在配合物形成前后位移不显著，表明取代基中氨基酸上的羰基未与锌配位。 

在室温和310 nm光激发下，四种新型的锌卟啉在CHCIa中呈现两个荧光发射带，这与吸 

收带中的Soret带和口带相对应，属于LL CT带 。由表3数据还可知，从配体到配合物，其激 

发波长发生明显红移，进一步说明了锌卟啉的形成，与电子吸收光谱和红外光谱所得结果一 

致。四种锌卟啉荧光的产生和差异性与分子具有较大共轭体系和所连氨基酸基团的影响有 

关 。 

2．4 激光拉曼光谱 

四种锌配合物在 l592～1595 cm_。，1020～1024 cm一，1001～1004 Cm 和 878～882 

cm 处出现了取代四苯基卟啉中苯环特征带；在 1549~1553 cm～，1490~1493 cm～，1230 

～ 1235 cm～，l058～1067 cm 处呈现出卟啉的骨架振动带；1353~l357 cm 处的峰归属于 

锌卟啉的特征峰．与Hirohito[t~]报道的ZnTPP相似。 
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STUDIES ON THE SYNTHESES AND SPE~ OPIC PROPERTIES 

oF FOUR NEW 

Ni Chuiffin 

( 柙咖 ckm／~-g．胁  蒯 脚 ，y 口 443000) 

Wang Jingqiu，Jia Miying，Qi|l Zibin 

( 凸_咖 一，●“ 哪 ．wm  430072) 

In tiffs paper four ncw monosubstituted amino acid zinc complexes with 

general ZnEVal—n．P]，z~Eolu—TPP']，Zn~Tyr—TPP]and Zn ETrp—TPPJ are oiffmned and chmcter 

ized by elemental analysis，e．hemical analysis
， IR，electronic spectra，f]uorescence spectra and Laser 

Raman spectra． 
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