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核苷一铁(Ⅲ)一中位四苯基卟啉混配配合物研究 
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车文讨论了氯代(中位四苯基卟啉)铁(i)在 Ag(】)的存在下，与拔苷的轴向配位反应的电子光 

谱特征。 
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UV—VIs光谱 

核苷与氯代(中位四苯基卟啉)铁(Ⅱ)[简称TPPFeCI]的轴向加合反应提供了一种利用 

UV—VlS光谱研究核昔的方法。一般来说卟啉的 UV—VlS光谱以一组 ， ，r谱带为特征(图 

2)。考虑金属离子作用时光谱变得复杂起来。若中心离子Fe(Ⅲ)是高自旋的，增加三个新谱 

带 H-、H 和H s，低自旋则增加 L-、b两个新谱带，可分别归属与相应的CT跃迁 。 

l 实验和数据处理 

按文献0。 合成并提纯产品 TPPFeCI，元 

素分析与紫外一可见光谱 可确定制备正确 

本文所用光谱仪为UV一365型紫外一可见一近红 

外分光光谱仪，核昔均为 Sigma生化试剂，实 

验温度为室温(21℃) 

1．1 测定 TPPFeCI(约 1．0×10 tool／L)的 

氯仿溶液的 UV～V1S光谱后，向比色杯中加入 

图 I TPPFeCI的结构： 

Fig．1 Structure of TPPFeC1 

50 l DMF，溶液由浅紫变为浅绿，测定光谱变化(图3)。 

1．2 配制(A、dA、C、dC、U、dU、dG、dT、I、FdU、BrdU、ldU)“的 DMF溶液(约 0．0l tool／L)。取 1 

体积的TPPFeCI氯仿溶液(约 1．0X 10 moi／L)~]DMF稀释到 l0体积。立即取上述溶液 3 

ml加入硝酸银溶液(溶剂 DMF，1．0 tool／L)10 随后加入某核苷溶液 150 l，溶液由浅绿变 
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¨ 注：A：腺壤畸核苷 dA 脱氧腺嗫岭桩苷 c：胞嘧啶核苷 dc：脱氧胞嘧啶棱苷 u 尿啼啶核苷 du；脱氧尿嘧啶棒 

苷 dG；脱氧鸟腺嘌岭棱苷 dT：脱氧脚腺嘧啶核苷 1：攻黄腺嘌畸棱苷 FdU：5 氟一脱氧尿嘧健棱苷 BrdO：5，徨 
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为浅红色，光谱也发生明显变化。对于上述作用Ag(I)离子是必须的，若没有硝酸银存在则 

光谱变化很小。用咪唑代替核苷则有无Ag(I)存在变化相同，均发生谱线紫移(图 3)。 

11111 

图 2 Ⅱ a的光谱 

Fig．2 $1~ctrum 0f TPPFeCt 

圈 3 TPPFe<~的光谱变化 

Fig．3 Variation 口f sDm  of TPpFeC1 

1．3 用 DDS12A型数字电导率仪测定氯仿一DMF混合液(1：9，v／ )为溶剂的 TPPFeC1 

(1．3258×10 m~／L)，摩尔电导率值为 75．8O×10‘S·m。／room。 

1．4 在 1．1和 1．2中，分别用微量进样器逐次加入5 DMF或某种核苷的 DMP溶液，读取 

575 nm处(1．1中)和 532 nrla处(L 2中)吸光度(数据从略)，用标准的Bent—French法 数据 

处理程序可求得DMF和各核苷与TPPFeC1的配位数。 

衰 1 配位数计算结果 

TaMe 1 O~ aulmrmn R~mlt of C 0HII越 吐On Numbe坤 

dT C U dU FdU ldU 耻 dU dG A dA I DM F 

2 讨论与结果 

2．1 TPPFeCI与有机碱发生轴向配位反应得到的 l：I加台物的形成有两种形式：TPPFeCIB 

或ITPPFe8] CI～，但 2：l加合物则只有一种形式：~TPPFeB,] cI一 。DMF属于酰胺类，配 

位数测定实验已证实发生 1：l加合反应。因为六配位形式将显示很低的摩尔电导，故电导 

率实验显示加台物是以五配位离子对形式出现的。在极性的DMF体系中TPP~FeDMF3 CI～ 

的电离程度就决定了摩尔电导率的大小；若完全电离财摩泵龟导显示2个离子的电导率(约 
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110X 1 0 s·m ／mo1)，若完全不电离则显示接近零电导。实验给 出的 电导率值显示 

E'rPeFcD~'：U CI部分电离。氯离子的这种存在方式会对轴向配位形成不同程度的阻碍。 

2．2 咪唑的轴向配位形成 2：1的加合物 ’ ：[TPPFelm：] 。核苷的碱基属芳香类有机碱， 

它可以像眯唑那样与TPPFeC1发生轴向配位 但它有各类取代基，可能阻碍配位的发生。实 

验表明，只有在AS(I)离子存在下，核苷才可能取代DMF发生轴向配位，并且是以2：l加 

合的．形成[TPPFeNt％] 。Ag(I)离子存在的作用是：它与离子对[-TPPFeDMF~ CI一中的氯离 

子发生了缔合，大大减少了在[TPPFeD~F] 周围的氯离子，使之正电性增大，从而有利于核 

苷与 

中心铁(Ⅲ)的配位。至于银离子与氯离子的缔 
合作用可以从Ag-C1键很强的共价性得到理 PP 

解。 a i 
2．3 从图 3中可见，各电子光谱谱带特征非 PPF 

常明显，TPpFeC1和[TPPFeNu ] 的光谱属第 
一 类．[TPPFelm。] 和[TPPFeDMF] 的光谱属 

《口I 

ap 

ⅡI)DM 

第二类。从光谱化学序列 和分子的主体构型容易理解图 3中各类光谱，右上式展示了本文 

实验中电子光谱变化。 

参 考 文 献 

[I]Fleiseher，E·B-J． ·Cb,m．Soe·，1964·8B，2342一 

C23 Dolphin，n 仇 幽呻 ．Academic press：New York，1978，I 2- 

[3]曹锡章等，吉林大学自然科学学报，1985，(3)，101． 

[43黄锦汪等，高等学校化学学报一1996，lie，163- 

[5]Walker．F．A．J． ． ． ．，1976．gs，5552- 

[6]陈国珍等，紫外一可见光分光尢度法，北京：原子能出版社-1983t320 

ET]朱志昂，无机化学学报，1991．7—153． 

IS]曹锡章等，亿学学报·1自日5，l3t1043． 

[g]戴安邦，配位化学，北京：科学出版社，1987，l 36 

STUDY 0N NUCLEOSIDE—Fe(Ⅲ)一MF．SO—TETRAPHENYL 

P0RPHYRIN COMPLEXES 

W ang Baojun Yang Ping 

tD叩 hT魄t of Chem~ t I沁 蛐 。| 妇 ＆礅 ，8b,an~U黼 商 t T 哪 OZOO06) 

The character of axiaI coordination reaction of meso—tetr~phenyl chloro—ferriporphyrin with nu— 

eleoside under the existance of Ag(I)was discussed by using UV-Vis spectrum． 

Keyword| nu~l~ ld~ m te廿 -I∞ Oorohyd~ iron(Ⅱ) ~iver(I) 

UV—Vh ecm  ‘ 
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