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本文以四一(对氨基苯基)卟啉和 N一氰己酰缬氨酸为原辩，在DMF中首扶台成了一种新型的含 

二肽基团的四苯基卟啉 ，四一(对甘一缬二肽苯基)卟啉(H’L)，及其 Ma(Ⅲ) Fe(_)、Co(日)、Ni(口)、 

Cu(I) Zn(I)配台物 MrtLCI，FcLCI，CoL，NiL，CuL，ZnL，用元素分析 红外光谱、电子光谱 荧光 

取代四苯基卟啉及其过渡金属配合物由于具有特殊的光电化学性质和磁学性质，并且 

容易制备，广泛用于化学、医学和生命科学等学科的许多领域⋯。目前，卟啉周边连有特殊功 

能基团的四苯基卟啉配合物的合成和应用研究已引起人们极大兴趣 ‘ 但含有二肽基团的 

四苯基卟啉配合物的研究尚未见文献报道。本文合成了一种新型的四 (对甘一缬二肽苯基)卟 

啉(结构式如图 】)及其Mn(Ⅱ)、Fe(Ⅱ)、Co(I)、Ni(口)、Cu(I)、Zn(口)配合物，用元素分析 

和化学分析确定了它们的组成，由IR、UV—Vis、FR、 HNMR和 Raman光谱表征了它们的性质． 

研究了MnLC1、FeLC1和 CoL配合物与含N、S碱的轴向加合性质。 
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图 1 H L的结构 

Fig．1 Structure of H L 
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l 实验部分 

1．i 主要试剂 

L广缬氨酸为生化试剂。对硝基苯甲醛为进口试剂。吡咯为化学纯．使用前重蒸。DMF， 

CHC13、Co(Ac)2、Cu(Ac)2、Ni(Ac)2、Zn(Ac)2、FeCIz、MnCI2均为 AIR级，其中DMF使用前经 ． 

K COa干燥处理 ． 

四一(对氨基)苯基卟啉和N一氯乙酰缬氨酸分g1按文献 合成并捉纯，并经元素分析和 

红外光谱所证实。 

1．2 制试方法和仪器 

金属含量用 EDTA配位滴定．C、H，N元素含量用 PE 2400元素分析仪测定；红外光谱用 

美国Nicolct 170SX型lR光谱仪测定．KBr压片；电子光谱用日本岛津UV一265型分光光度计 

测定；氢核磁共振谱用Varian X1．--200型核磁共振仪测定，TiCkS为内标，CDCh为溶剂；荧光光 

谱用岛律 FR一540型荧光光谱仪测定；激光拉曼光谱用法国U一1000型仪测定。 

1．3 配体的合成 

将 1．0 mmol四一(对氨基)苯基卟啉溶于 400 ml DMF中，加入稍过量的N一氯乙酰缬氨酸 

和少量py及新灼烧的 K COs，80C下搅拌反应 12 h，经水洗，抽滤，干燥 ．粗产品溶于CHCI ， 

用中性 Al，O (200—300目)柱层析，CHCI 淋洗，收集第二色带，蒸去溶剂．CHaOH—CHC1s重结 

晶得 H：L紫色晶体，产率 80 

1．t 配合物的台成 

在 50 ml DMF中加入 0．I mmol M(Ac)2(M；Co(1)、Ni(1)、Cu(I)、Zn(1))和 0．1 

mmol H L，N z保护．加热回流，搅拌反应 4 h，薄层监测，反应完全后，冷却．倒入含有碎冰的蒸 ’ 

馏水中，过滤、水洗 干燥后粗产品溶于CHCI：，用活化的中性 A1 Oa桂层析，CHCI。淋洗．收集 

第一色带．蒸去溶剂，真空干燥得相应配合物，产率分别为CoL 81 ，NiL 74 ，CuL 89 ， 

ZnL 85 。用MCI2(M—Fe(t)、Mn(i))代替M(Ae) ，类似条件合成FeLCI和MnLC1．产率分 ’ 

别为54 和 73 。 

1．5 ML(CD与有机碱反应电子光谱测定 

向浓度为 1．2×10～mol／L的MnLC1、FeLCI、CoL的CHC1 溶液中分别加入过量的眯唑、 

吡啶和 1，4-苯并噻嗪后测定电子光谱。 

2 结果与讨论 

2．1 配体和配合物的组成和溶解性 

元素分析结果(表 1)表明，配体的组成为C sH N- O CoL，NiL，CuL．ZnL的组成符台 

化学式 MG2H75NIjO !(M—c0(1)、Ni(Ⅱ)、Cu(1)、Zn(1))，MnLC1和 FeLCI的组成多一个 

氯原子。配体及配合物易溶于CHC1s、DMF、CHaCN、CH cb和苯，在无水C H OH、CH aH和丙酮 

中微溶，不溶于CC!一。 
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表 1 配体和配台相的元素分析结果( )，括号内为计算值 

T白bk l Elemental AnI1ysis of|I山 and[Is Complexes 

2．2 电子光谱 

自由配体 H山和六种配合物在CHCI 中的电子光谱数据列于表 2。可以看出，H2L的 B带 

在4l6 Dm，较H：TPP的B带红移 3 Dm，这是甘一缬二敞取代基影响的结果，0带四峰随波长增 

大而强度顺序减弱。形成配合物后，CoL、NiL CuL、ZnL的 B带位移 1—6 Dm，0带由 H2L的四 

峰变为单峰．分别在530 Dm，529 nm，542 nm和 550 nm处．为D· 对称性四苯基卟啉配合物 

的特征吸收峰，归属于 — 跃迁。FeLCI的谱带除B带红移3 nm外，口带与FeTPPCI相比． 

只出现了两个吸收峰，未观察到 650 Dl13和 690 Dtn处的吸收带。对比H，L光谱，MnLCI的B带 

红移了62 nm．为 与唱 之间的 一 ‘跃迁带，口带峰位变化明显．其中口l带为 一 的荷移 

跃迁带；口I带是由 ‘跃迁引起的；口1带为‰ ，％一印‘荷移跃迁带，口～带归属于 a 

2 
d，[ 

表 2 配体和配合物的电子光谱 

Table 2 日ectronk Spectrum of|I山 and ML。k． ／rim 

2．3 红外光谱和荧光光谱 

从表 3数据可以看到 自由卟啉配体 H zL与 H￡TPP比较 ，lR中出现了 l664 cm_。、1732 

om 两个吸收峰，标识为甘一缬二肽基团中两个 C=O的伸缩振动，表明二肽卟啉的生成 六 

种配合物的lR基本相近，但与自由配体H L的红外光谱相比有明显区别，H山在3317 cm 

和967 crn 处有较强的卟啉环内N—H伸缩振动和弯曲振动吸收带，形成配合物后．这两吸收 

带明显消失，并在994—1004 cm 范围内出现了一个强吸收带，这表明H山与过渡金属离子配 

位时，N—H键变成 M—N键 ]。与 M—N键相连的C-N键的伸缩振动频率由1472 cm 向长波数 

方向移动了12—18 crn- ，这与取代氨基酸四苯基卟啉配合物的情况类似⋯。在室温下用3l0 

nm紫外光激发，H L在 361 nm、462 nm处呈现荧光．分别归属于唱(玎 ) ‰(玎)和 PB( ’) 

( ) ]，六种配合物在 350—580 nm波长范围内出现 2—3个荧光发射带 366，473(MnLCI)． 

367、480(FeLCI)，357、459(CoL)，362、468(NIL)，364 457(CUL)和 368、392、568(ZnL)nm。 
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表3 配体和配合物的红外光谱 

Table 3 Infrared Absorption Bands(era一‘)of HtL and ML 

2．4 氢核磁共振和激光拉曼光谱 

自由配体的‘HNMR谱中中位取代苯环质子 

的化学位移值为67．8-8．6(16H，多重峰)．卟啉环 

吡咯质子的化学 位移值为 68．5—9．0(8H，多重 

峰)；苯环对位取代甘一缬二肽基中各质子的化学 

位移值分别为 60．91(Ha，双峰)、82．18(Hb，多重 

峰)、64．36(He+四重峰)、67．43(Hd，双峰)、 ．OI 

(He，单峰)、6 7．73(Hf，单峰)；卟啉环内N—H上 

质子的化学位移值为 6-2．80(2H，单峰)，与图 I 

所示结构相符。生成配合物后，由于 N—H上氢被 

金属取代，2．80峰消失，其他峰略有位移，这表 

明卟啉配体与过渡金属离子形成了配合物．与紫 

2 配台物 CoL的拉曼光谱 

Fig．2 Raman spectra of CoL 

外、红外所得结果一致。六种配合物的激光拉曼光谱基本相近(CoL的 Raman谱如图 2)，在 

1575—1604 cm ，】021—104】cm～，1OO1—1Ol1 cm。。和 875—884 cm_。处出现了苯环的振 

动带，在 1554—1566 Clqfl ，1487—1498 cm ，1231—1245 cm 。，1065—1089 cm ，621— 

663 cm 和 378—392 cm 处出现了卟啉环特征振动带；并分别在 1366(MnLCI)、1371 

(FeLCI)、1 354(CoL)、】358(NiL)、1 362(CuL)、1 356(ZnL)cm。。处出现了金属四苯基卧啉的特 

征峰。由于二肽基的引入未改变卟啉环的基本结构，除峰位略有改变外，与文献报道的MTPP- 

Cl Raman光谱相似 】。 
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2．5 MLCI与含N S杂环化合物轴间加合反应 

将咪唑(Ira)、吡啶(OY)、苯井噻嗪(B)加到CoL、MnLC1和 FeLC1的CHC1a溶液中，其电子 

光谱的变化情况如图 3所示 从图 3a可知，在 CoL中加入 lm、PY、B时，电子光谱发生明显变 

化，其中 B带红移了约25 vim，口带由原来的530 vim变为 550(1m)，552、592(py)和 480、507、 

524(B)nm，这是 由于CoL与这些杂环化合物形成了加合物 图 3b表明了FeLCI形成加合物 

的电子光谱变化 B带变化不明显，口带由加合前的 512、574 nm两个峰变为 550(1m)，572 

(py)和 503、52](B)nm，其中加入 lm后的电子光谱与文献 报道的Fe(1m) TPPC1的电子光 

谱一致，可推测 FeLC1与 lm形成了 1：2型加合物。MnLC1的电子光谱变化情况(图 3c)与 

CoL和 FeLCI不同，加八lm、py詹，MnLCI的电子光谱有很好的相似性．只是峰位发生了程度 

不大的位移，这是这些含 N碱与MnLCI发生加合时对Mn的 d轨遭作用较弱的结果。当含S 

的杂环化合物与MnLC1发生轴向配位作用时，由于S的配位作用强，不仅与卟啉环 电子作 

用而且对Mn的能级影响较大，从而导致了MnLC1电子光谱的显著变化 

400 500 650 

k／nm 

图 3 MLCI与古N、S碱加台物的电子光谱 

Fig．3 ElecTrorfic spectrum of additive compounds of MLC1 with bases containing nitrogen ol-sulfur atom 
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STUDY ON TETRA (p—GLYCYLVALINEPHENYL)PORPHYIilN 

AND ITS TRANslT10N M TAL C0MPLExES 

Nj Chunlin 

( 伽 州 目 岫 ，Hdx~i脑 妇 Tmc／~-c姆 ，r 44300D) 

Wang Jingqiu Qin Zibin 

( M ，m如R№ 嘲  ，w 430072) 

A ne：w tetra (p-glycylvalinepheny1)prophyrin (H2L)and ib transition metal Mn(I)、Fe 

(I)、co(I)、Ni(I)、Cu(I)and Zn(I)complexesMnLCI，FeLCI，CoL，NiL，CuL，ZnL have 

been nch％ized by the direct reaction of tetra(p-amlnopheny1)porphytin with N—chroloacetylval- 

ine in DM F．Their structures are characterized by elemental analysis．UV，IR ，FR， H NMR and 

Resonance Raman spectra．Th e axial additive property 0f the complexes with bases c~ontaining nitro- 

gen and sulfur atoms arc studied． 

tetra(t,-glyeytvallnepheny1)porphyrln 

ilXlil ligand 
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