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氨基酸酯是一类最基本的生物分子，有广泛形成配合物的能力。研究发现，二价锌卟啉 

可识别氨基酸酯，三价的铑卟啉可与氨基酸的氨基、羧基作用。。 。研究中还发现，制约 P 酶 

催化活性的因素，主要取决于与之邻近的配体，末端的氨基酸残基和蛋白质本身【 。因此合成 

轴向为氨基酸酯的铁、锰卟啉配合物对进一步了解 P．1so酶具有一定意义。 

l 实验部分 

1．1 主要仪器及试剂 

用Shimadzu UV 240型紫外可见分光光度计测定样品的紫外可见吸收光谱；用 Yarlao 

CHN CORDER MT 3型自动元素分析仪测定样品中碳、氢、氮的含量；用Nieolet FI"．5DX型红 

外光谱仪测定样品的红外光谱(KBr压片)；用日本 JES-FEIXG型电子 自旋共振波谱仪记录 

样品的ESR信号。 

四苯基卟啉(H。TPP)、三价铁、锰卟啉 Fe(TPP)C1和Mn(TPP)CI参考文献 合成。甘氨 

酸甲酯(Gly DMe) 丙氨酸甲酯( —Ala—OMe)和缬氨酸甲酯(vaJ—OMe)盐酸盐按文献方法合 

成 一，使用的所有液体试剂均为分析纯且经过蒸馏处理。 

1．2 铁、锰卟啉氨基酴甲酯配合物的合成 

采用Schlenck真空系统，在氮气氛下，加入 200 mg Fe(TPP)C1于 60 ml CH2C12和 40 m1 

CHaOH的混合液中，磁力搅拌并控制温度为 30～35"C，加入 5 mg甘氨酸甲酯盐酸盐和 100 

mg NaBH一，继 续 搅 拌 2 hr，蒸 出 CH C1z。反 应 液 冷 至 室 温 后，收 集 紫 红 色 沉 淀 

(TPP)Fe(GlyOMe)2并用氮气饱和的甲醇和二氯甲烷重结晶，产率为 86 。元素分析( )实 

验值：C：70．45，H：5．17，N：9．gg；理论值：C：70．92，H：4．96，N：9．93。同法可得到(TPP)Fe( 

Ala—OMe)z，元素分析( 实验值：C：70．86，H：5．t2，N：9．5 ；理论值 ：C：71．39，H：5．26，N： 

9．61。产率为 74 。但未得到相应缬氨酸甲酯的铁卟啉配合物。 
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采用同法只得到了紫色晶状锰卟啉甘氨酸甲酯配合物，产率为82％ 元素分析( )实验 

值：C：73．98，H：4．73，N：8．54；理论值：C：74．60，H；4．63，N：9．26。 

2 结果与讨论 

图 1给出了合成的铁、锰卟啉氨基酸甲 

酯配合物在 CHCIs中的电子吸收谱图，由图1 

可知．它们的 Sorer、 、 谱带分别为 (̂ )： 

427 niT](5．23)，564(3 98)，527(4．38)和 440 

(5．07)，590(4．03)，560(4．09)。上述谱带可 

归属为a ， “斗e ( 斗 。)的跃迁。它们的电 

子吸收光谱分别与已知的其它低 自旋六配位 

和高 自旋五配位的二价金属卟啉的谱图相 

似’ 。根据 Buchler等的观点 ，可以认为二 

价铁卟啉的电子吸收光谱为Hypso光谱}二价 

锰卟啉的电子吸收光谱为准Normal光谱。 

表 l给出了合成的铁、锰卟啉配合物的 

红外光谱(IR)数据。由表 l可知，甘氨酸甲酯 

与铁、锰卟啉配位时，得到锰卟啉N—H的伸 

缩振 动频率 比相 应的铁 卟啉 的 — 高 3O 

crD 左右。说明二价铁卟啉较锰卟啉易与氮 

基酸酯形成稳定的配合物。配位键的形成，削 

图 l (TPP)Fe(Gly OMe)2(7．7×l 0-1tool·dm一 )⋯ 

和(TPP)Mn(G]y-OM~)(1．2× l 0一 tool· 

dm )— 在CHCI~溶液中的电子吸收光谱图 

Fig．1 UV—Vis sp础 ra (TPP)Fe(Gly—OMc)2t7 7× 

i0一 ol·dm )---and (TPP)Mn(Gly—OM~) 

(1．2×l 0一 tool·dm一’)—— j儿CHCI at room 

temperature 

弱了配体中N--H键的强度，故观察到的 一 伸缩振动频率较自由的氨基酸酯的 一 低 

表 1 折合成铁、锰卟啉的IR毂据 

Table 1 IR Din of Synlhesized Iron ind Manganese Porphyrlns 

铁卟啉的氧化态敏感带(0SMB)为 1343 cm一 和 794 01TI- ，说明合成的铁卟啉为低自旋 

且氧化态为+2 。锰卟啉的OSMB与已知其它高 自旋二价锰啉的氧化态敏感带相近 ]。 

在室温下测得的二价锰卟啉固体样品的ESR谱图表明，合成的锰卟啉的F因子只有两 

个，F ≈6和 一2，说明其配体场是轴对称的且有较大的零场分裂，所合成的二价锰卟啉为 

高自旋组态(s：5／2)，与上述电子吸收光谱和红外光谱得到的结论一致。 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZAT10N 0F IR0N 

AND M ANGANESE P0RPHYRIN C0M_PLEXES W ITH 

AMIN0一ACID—ESTERS AS AXIAL LIGAND 

Mu Linjing Qiu Xiaohang Zhou Yongqia Huang Jiesheng Shen Panwen 

( fm椰￡ ∞ 砷． Ⅲ 螂 ． ?矾，300071) 

The_I w six—coordinate complexes (TPP)Fe‘(Gly—OMe)2 C。。Hd2FeN 6O．and (TPP)Fe‘( 一 

l̂a OMe)，(c； H d6 N604)where TPP— meso—tetraphenyl porphyrinate，Gly—OMe=glycine methyl 

ester， 一Ala OMe= alanine methyl ester and five coordinte complex (TPP)Mn ‘ (Gly—OMe) 

(Cf H MnN (j )have been prepared by sodium horohydride method ．These complexes were charac 

terized by UV—Vis，IR．FAR，spectra and by elemental analysis-The synthesized divalent iron por 

phyrins are d low spin states and their UV V's spe ctra ate Hypso type ：while divalent manganese por 

ph3 tin is d high spin state and its UV—Vi8 spe ctrum is pseudc~Normal type ． 

Ke)rWOFI~ iron porphyrin m日n n咄 porphyrin amino ac．d ester systhesL* 

~haracterlzation 
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