
 

第4期 
2002年 4月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

V ．18．No．4 

Apr．，2002 

单核锌双卟啉配合物构象平衡的理论研究及光谱分析 

任奇志 · 朱志昂 王曙光t计亮年，匝 
( 上海交速大学化学化工学院，上海 200240) 

( 南开大学化学系，天津 300071) 

( 中山大学化学系，广州 510275) 

合成了一系列以不同长度柔韧链相连的 p／P型单桉锌双卟啉配合物。选用 Tripos力场，利用分子动力学模拟退火和分子 

力学构象搜索相结合的方法对该系列双卟咻进行了能量优化和构象分析。理论计算结果表明：该类双卟啉稳定存在的最低能 

量构象为叠合式．最高能量构象为伸展式，并存在一系列的中间能量构象：双卟啉分子内 丌-丌作用和能量转移与双卟啉存在 

的两种主要构象密切相关：分析了分子内 丌_仃作用的本质。运用不同光谱测试手段验证了理论计算结果：利用可见和相应 二 

阶导数吸收光谱研究了双卟啉主要存在的叠合式和伸展式构象，通过红外光谱观察了对双卟咻构象和卟啉环间 丌_丌作用较 

为敏感的吸收谱带：稠用荧光光谱计算了双卟啉的分子内能量转移效率。 
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卟啉环之间以及相应四吡咯大环分子之间的能 

量转移和相互作用在自然界许多金属酶的作用机制 

中具有重要的生物效应”· 。光台作用系统中反应中 

心的主要电子供体P680和P700均已证实为卟啉二 

聚体结构，卟啉环之间具有强烈的电子偶合作用，同 

时光台作用系统中光子的捕获和传递都离不开天线 

分子叶绿索a分子间的能量转移和相互作用 】。 

近二十年来．科学家合成了大量结构各异的双卟啉 

体系，两个卟啉分子间由一条或多条不同长度的柔 

性或刚性链相连 _9_。其中，以烷氧链共价相连的双 

卟啉性质较为独特，不同链长和不同连接位置使双 

卟啉具有很大的构象灵活性和特殊性质．例如分子 

内显著的 一 作用及能量转移，金属双卟啉配台物 

在模拟细胞色素P450酶催化烃类羟化反应中有很 

好的催化性能“ “等。由于双卟啉在溶液中存在着 

动态的构象平衡，要得到相应的单晶结构十分困难． 

因此利用理论计算方法进行该类双卟啉的构象分 

析，模拟其三维结构是十分重要的。近年来随着计 

算机和理论计算方法的不断发展，构象分析的方法 

越来越丰富．使我们能够计算像双卟啉这样的大分 
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子体系的可能空间构象。 

本文台成和表征了一系列 p／p型单核锌双卟 

啉配合物，利用分子动力学模拟退火和分子力学构 

象搜索相结合的方法对双卟啉进行了构象搜索和构 

象分析，并对分子内卟啉环间 一 作用和本质进行 

了探讨。同时利用可见吸收光谱、二阶导数吸收光 

谱、红外和荧光光谱验证了理论计算结果，同时计算 

了双卟啉分子内能量转移效率。 

1 实验部分 

1．1 配合物合成 

单核锌双卟啉配合物的台成方法参见先前报道 

的文献⋯·“】。 

l_2 仪器测试 

红外测试采用 Nieolet 170SX FT．IR红外光谱仪 

(4000—100om )，KBr压片；可见光谱及二阶导数 

吸收光谱采用 Shimadzu UV一2401PC光谱仪：荧光 

测量用 JASCO FP_777荧光光谱仪；核磁共振在 

Varian公司1NOVA 500Nb核磁共振仪上进行。 

l_3 理论计算 

一  
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构象分析采用分子力学随机搜索和分子动力学 

模拟退火相结合的方法，利用 Tripos公司 SYBYL 

6．5软件包，选用 Tripos力场．在 SGIIndigoII工作 

站上进行 ” 。具体计算条件为：双卟啉初始三维结 

构由软件中 Sketch模块构建．卟啉环的结构取自单 

晶 x．射线衍射数据。用能量优化模块 MINIMIZE对 

其进行了初步分子力学优化，梯度为 0．05kcal· 

ms1～。以得到的构象为初始构象，利用分子动力学 

模拟退火的方法得到双卟啉的最低能量构象．再对 

此构象进行随机搜索。模拟退火条件：选取初始构 

象在 2000K平衡 lO00fs．逐渐降温至 OK。退火时间 

l50ofs，每隔 50fs取一次样，上述过程循环 30次。随 

机搜索计算条件：选取柔韧链为可旋转键．RMS为 

0．05，最大出现频率 (hits)为6，计算轮数 (1UllS)为 

1000次。 

2 结果与讨论 

2 l 单核锌双卟啉配台袖表征 

元素分析(表 1)及FAB一质谱数据(表 2)证实了 

合成的配合物结构与图l设计的配合物理论值完全 

相符，表2除了观察到双卟啉的分子离子峰 M 外． 

还观察到烷氧链在不同位置断裂后的碎片峰，以及 

四个苯基及甲苯基断裂后卟啉环的碎片峰：红外谱 

图中，双卟啉毗咯氢振动吸收峰 ¨ 33lOcm。。和远 

红外区Zn—N振动峰同时存在．表明双卟啉中一个卟 

啉环已和锌离子配位。 (arv1．O即靠近苯环) 

l243em 及 VO，c(O．alkyl即靠近亚甲基l 1036cm 

峰证实了双卟啉中烷氧链的存在：应用 H． H COSY 

对双卟啉的质子化学位移作 了全面归属，图2为6 

的 H NMR谱图及质子归属。 

表 1 双口 啉配台物的元素分析数据 

Table 1 Elementary Analysis Data of Porphyrin Dimers" 

Ⅱ：Data】n parentheses a腭 calculated value． 

2．2 单核锌双卟啉配台物的构象分析及分子内 
．  作用 

对卟啉这样的大分子体系，进行理论计算时．必 

须采取一定的限制条件 I ‘ 】，文献中一般采用限制 

卟啉环的运动，即把卟啉环看作刚性的结构。本文也 

应用了这种方法，卟啉环的结构采用了相应的单晶 

数据。即便如此，计算工作仍然十分繁杂。 

分子构象的搜索方法有许多种，这里采用了分 

子力学随机搜索和分子动力学模拟退火相结合的方 

表 2 双卟啉配台物的质谱数据 

Table 2MSAnalysisData ofPsrphyrinDime~ 

a：A：ZnTPP；b：B：5-phenyl一10，15，20一trl{p-mety1)phenm—potphyrin；c：c：5．10，15．20．tetraphenyl—porphyrln 

· 0一CH2一CH：·CH2一CHr⋯ ·CH2-CH CH2．CH2—0一 

7 6 6 7 

圄 1 单棱锌,~DI-啉配合物结构及质子编号 

F．g 1 Molecular njcn】re of zinc·metal—free poq~hyrin dimers and proton number systems 

矗越鏊蔷I菇 {瞄 氲落滢 渔蕊矗囊 I-l 
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图2 配合物 6的。H NMR谱图及质子归属 

F ．2 。H NMR spectrum of porphyrin dimex 6 and the prolons 

assignment 

法I 一-，I，最终得到了一系列可能存在的独立构象。 

表3列出了双卟啉最低能量构象和最高能量构象中 

两个卟啉环平面中心的距离，二面角，以及同一分子 

的高能和低能构象分子总能量差值 △ 。图3给出 

了双卟啉 l0相应构象的三维空间图。通常只有总能 

量对于分子构象的能量计算有意义，但理论计算得 

到的总能量并非分子的绝对能量值，不能用来比较 

不同分子问的能量差异，却可以比较同一分子不同 

构象能量的高低” I。 

由表3及图 3可以看出： 

(1)双卟啉高能构象为伸展式，低能构象为叠 

合式； 

(2)随着烷氧链长的增加，双卟啉低能构象中 

两个卟啉环平面 中心的距离 d 逐渐缩短。卟啉环 

间的二面角也逐渐减小，表明卟啉环的重叠程度逐 

渐加大，双卟啉的低能构象逐渐趋向于叠合式； 

(3)随着烷氧链长的增加，双卟啉 2，6，10的能 

【bJ 

图3 双卟啉 10的最低能量构象(a)和最高能量掏象 

(b)的三维空间图 

Fig 3 Viable lowest(a)and the highent energy conf．mlation 

(b)of dimer10 

量差 △ 值逐渐加大，说明两个卟啉环间相互作用 

逐渐增大。 

我们曾经报道过利用 H NMR研究双卟啉构象 

平衡的情况，发现随着侧链长度的增加，卟啉环上有 

关质子的化学位移向高场移动，这与它们处于双卟 

啉不同构象中所受到的环流效应有关。经过分析，得 

出了随着烷氧链长的增加。双卟啉的构象平衡由伸 

展式向叠台式移动的结论” I。 

此处双卟啉理论计算结果和核磁共振得到的结 

论完全吻合。随着烷氧链长的增加，双卟啉构象平衡 

趋向于叠台式．两个大 体系的重叠程度逐渐增 

大。相应分子内 ． 作用必然增大，表现为两个卟 

啉环间的夹角逐渐减小 。 ．7r作用有利于卟啉分子 

能量的降低，使易于形成叠台式构象的双卟啉 10的 

能量差 △ 必然为最大；双卟啉2的低能构象中卟 

啉环的重叠程度较小，分子内 7r．7r作用必然不大， 

值相应较小，表现为两个卟啉环的二面角最 

大。0 

表 3 双卟啉高能和低能构象的卟啉环中心距离(̂)，二面角(。)和能量差值(kca[·mol ) 

Table 3 Center—Center Db~ ce．瑚 bedr B1 Angle and Total Energy Dim ren％ between the Highest Energy 

Conformation and the Lowest Energy Conformation of the Porphyrin Dimers 

eL ：distance belw~n two porphyrin dng⋯ Ie of porphyrln dime~． 

AE：total energy diffe~nee between the highesl and kwe energy conformations of l dJmers 

瓤 曩 _豳 一  ， 
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众所周知，光台作用反应中心的主要电子供体 

为一对通过范德华力结台的叶绿素二聚体，称为 

special Da_r。它们具有强烈的电子偶合作用，晶体结 

构如图4a，两个卟啉环的中心距离为 ～7A，二面角 

为 l5。。对于双卟啉 10的最低能量构象(图3a )，卟 

啉环的中心距离 为 6．5472~，二面角为 l4．25。， 

即卟啉环的空间位置 (图4b)与图4a的special pair 

结构极为相似。说明由于具有足够长度的侧链，双 

卟啉的空间取向主要受环间 ． 作用影响，证明了 

此处构象分析结果较为可靠。 

(b J 

图4 (a)叶绿素二聚体“Special pair”的立体结构，(b)双卟 

琳 l0最低能量构象中卟琳环的相对位置．双卟琳的 

侧链及苯基结构参照囤 3a 

Fig．4 (n J Stereo drawing of special pair of c~omphylN (b)the 

position 0f two polThvrin tings of dimer 10 in the lowe~ 

energy conformation． the connected pes~ion of the 

side chain for the pmThyrin rings 

随着烷氧链长的增加，两个卟啉环之问的重叠 

程度增大， 作用同时增大，因此 7／'作用的大 

小可以近似以高能和低能构象的能量差值 △E来衡 

量l1 2, 1。 

双卟啉能量组成分析显示+分子内 7／'． 作用能 

量主要来源于范蔼华力和静电作用．范德华力的影 

响起决定作用。双卟啉 l0的 △E值为22．227keal· 

mol一，其中范德华力为 20，947keal·mol一．说明 

一  作用的本质为范德华力的影响，与文献报道相 

符m1。 

2．3 双卟啉的光谱特征 

2 3．1 可见及二阶导数吸收光谱 

双卟啉及卟啉单体 ZnTPP的可见光谱数据列 

于表 4中。与znTPP相比，双卟啉的Soret峰发生了 

少许蓝移，Sorer峰蓝移一般说明卟啉环问发生了偶 

台 。为了进一步说明双卟啉的形成对 Soret峰的 

影响，图5显示了双卟啉及其 ZnTPP单体Soret峰的 

二阶导数吸收光谱。二阶导数光谱的最低峰对应于 

吸收光谱的最高峰，它可以清晰显示吸收光谱的峰 

形叠台，对于双卟啉，可以直观地显示 Soret峰的轻 

微分裂。文献 报导，对双卟啉的Soret峰进行二阶 

导数吸收光谱研究，可以显示双卟啉的构象组成，当 

双卟啉处于叠合式时，两个卟啉环的激发态偶台导 

致了Soret峰的蓝移，而在伸展式构象中，卟啉环间 

相互作用的减弱使 Soret峰发生红移。换言之，Sorer 

峰的“红”带对应伸展式构象．而“蓝”带对应叠合式 

构象。从图5a可以看出，单卟啉 ZnTPP只有一个 

Soret峰，双卟啉可以观察到 Soret带由两个吸收峰 

组成，表明双卟啉主要由两种构象组成，并且随着侧 

链长度的增加，蓝带比例逐渐增大 fH TPPOH和10 

的谱图未列出)，说明构象平衡由伸展式向叠台式移 

动。在不同溶剂中都得到了同样的结论，与 2．2节理 

论计算结果一致。 

表 4 双卟啉殛 ZnTPP的可见光谱数据 

Table 4 Visible Sptetra Data of Porphytin D|mers and 

ZnTPP(10 tool-L ’CHCh) 

2．3．2 红外光谱 

系统测试了双卟啉及单体 znTPP和 H TTPOH 

的红外光谱(4000～400cm )，表 5列出了对双卟啉 

构象及分子内相互作用较为敏感的 N．H，C—O和 

Zn-N等谱带数据。 

№TTPOH单卟啉吡咯环上 振动谱带 为 

3318．5cm～，ZnTPP谱图中 “峰消失，利用侧链将 

上述两个单卟啉相连后，吡咯环 “ 值移向低频。 

双卟啉2的 值最大，为 3314．4em ，10的 

值晟小，33i0．4cm一。不同链长的溴卟啉 【5一(2．溴 

烷氧基)苯基 ．1O，15，2O．三(对一甲基苯基)卟啉1 

红外光谱(数据未列出)表明不同链长的溴卟啉 

值基本为3318cm—I，与H TTPOH相近，即烷氧链对 

鏊 ． 双 籁 
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表 5 双卟啉和单卟啉的部分 IR数据及归属 

Table 5 Selected IR Data and Assignments of Porplayrin 

Dimers and M onomers cm 

：H 2TTPOI]：5一(p-hydmxy)phenyl-10．15．20-tri【 methyl 

pheayl-porphyrin 

_  

— ～  _ 

．  

b 

／／、 I f 
＼厂、／。 V V 

a 

— — —  —  

V 

圈5 双卟啉和ZnTPP在氯仿中的二阶导数吸收光谱和吸 

收光谱 

Fig．5 Second-derivative(-- )and absorption spectra(⋯)in the 

Soret band of the dimers and IlllOI10111er ZnTPP in CHC1】 

(a)ZnTPP．(b)2，(c)6 

N．H振动模式影响不大，说明双卟啉 值移至低 

频是由于卟啉环间相互作用所致。随着链长的增 

加，双卟啉有利于形成叠台式构象，卟啉环间相互作 

用最大，相应 N-H键强度减弱，导致 吸收峰向 

低频移动。 

双卟啉形成后， c (ary1．0)吸收峰比羟卟啉向 

低频移动近20era一1，但不同链长双卟啉的振动值则 

变化不大，约为 1244cm～。与此相反， ．o(O-alky1) 

吸收峰发生了明显变化，随着链长的增加，双卟啉 

／／C．O(O．alky1)振动变化规律与 N．H振动的变化规律 

相同，2的 o(0．alky1)值最高，1047．4cm一，10的 

。(O．alky1)最低，1035 6era。。，再次说明了随烷氧 

链增长，双卟啉容易形成叠台式构象，此时烷氧链部 

位形成近似环状结构，C．0 C键角变小而键张力变 

大，键强度受到削弱。相应伸缩振动值必然向低频移 

动 。 

金属卟啉配台物远红外区(400～100cm一。)振动 

提供了金属离子与配体成键信息，M．N键伸缩振动 

和卟啉环的变形振动会发生偶合 。znTPP的同位 

素实验证实了 与卟啉环的复台振动在 245和 

203cm一。形成双卟啉 2后．此复台振动移向低频 

240 l和 218．3em 处，并且随链长的增加，相应谱 

带更移向高频，这可能是卟啉环问发生的电子能量 

转移使锌与卟啉环问相互作用增大的结果。 

2．3．3 稳态荧光光谱 

测定了双卟啉、相应摩尔比 l：l的 ZnTPP和 

H：1TPOH的混合物以及 znTPP，H TTPOH的稳态 

荧光光谱，荧光峰值数据列于表 6中，图6为相应荧 

光谱图。 

寰 6 双卟啉、摩尔比 1：1 ZnTPF+ TrPOH及 znTPP． 

HzTYPOH的荧光光谱峰值 

Table 6 Fluorescence Data of P0rphytin Dimers， 

Monomers and  1：1 ZnTPP+ TTPOH 

(1O mol·L CHCI3) 

在550nm激发波长下，当发射波量程在570～ 

700nm范围内，ZnTPP在 592、637nm处有荧光峰， 

其中637nm为肩峰：H2TTPOH在 650nm处有荧光 

峰。双卟啉以及摩尔比l：l的ZnTPP和H TTPOH混 

台物溶液都在592，650nm处出现荧光峰。对于双卟 

啉，归于ZnTPP的592nm吸收峰强度降低．而归于 

H：TTPOH的650nm吸收峰强度升高，表明自由卟啉 

环的存在对锌卟啉环产生了荧光淬灭作用，因为双 

卟啉分子内存在着从 ZnTPP到 H TTPOH的单重态 

’

臻t 《羞邕0 {{# 箍 瓤 磊 疆潞琢隧 誊 盏一 ： 
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图 6 双卟啉 、ZnTPP、H2TTPOH及相应 l：1的 ZnTPP十 

HfvrPOH混合物的荧光光谱 

Fig．6 Fluorescence spectra of porphv n dimers．nlononle77s and 

1：l ZnTPP+H2TFPOH．The Otln'CS at 593nm up to 

down a13~：(a)一 ㈣ ，(a)ZnTPP．{b)ZnTPP+ 

H TFPOH，(c)2．fd)6，(e)10，(f) TTPOH 

能量转移过程： 

ZnTPP’／H2_rI OH — ZnTPP／H2TrPOH’ 

计算了双卟啉分子内能量转移效率 (％)值 (表 

6) ，2最小，l0最大，显然能量转移与溶液中构象 

平衡及卟啉环问 ． 作用密切相关。已知 l0易于 

形成叠合式构象， ， 作用最大，分子内能量转移 

相应最大。我们认为以柔韧烷氧链相连的双卟啉环 

间能量转移是 由于叠台式构象导致两个卟啉环 

，  作用增大引起的。 

3 结 论 

利用分子动力学模拟退火和分子力学构象搜索 

相结合的方法对单核锌双卟啉配合物进行了构象分 

析和能量计算。理论计算结果表明：该类双卟啉的 

最低能量构象为叠合式，最高能量构象为伸展式。 

随着侧链长度的增加，双卟啉叠合式构象中两个卟 

啉环的重叠程度逐渐加大，同一分子的最高能量和 

最低能量构象的能量差 △E逐渐增大，表明分子内 

卟啉环间的相互作用和能量转移增大。分子内 q／．， 

相互作用能量主要来源于范德华力。利用可见光谱 

及相应二阶导数光谱、红外和荧光光谱证实了理论 

计算结果，计算了双卟啉分子内能量转移效率 

(％ )。 
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Theoretic Conformation Analysis and Spectroscopic Properties of 

Alkoxy-Linked Dimeric Porphyrins 

REN Qi．Zhi 一ZHU Zhi-An WANG Shu．Guang JI Liang．Nian 叵亟亘 圄 
( Sch~l of Chemistry and Chemical Technology,Shanghai Jiaotong Uniters“ Shanghai 200240) 

( Department ofChemistry．．Nankai University．Tia耐 300071) 

( Department ofChemistry,Zhongshan Univers Guang~hou 510275) 

A series of zinc porphyrin dimers have been synthesized and characterized，Conformation analysis and · 

interaction estimated vallie were performed using molecnlat mechanics conformation search and molecular dynamics 

simulated annealing methods(in Tripos foree field，SYBYL computation)．Confommtion equilibrium，intramolec— 

ular丌． interaction and energy transfer have also been investigated in detail via various spectroscopic methods： 

Visible adsorption and second—derivative adsorption，IR，and fluorescence spectrum．The theoretic viable lowest 

energy conform ations greatly coincide with spectroscopic data．The porpbyrin dinaers were mainly existed in eX— 

tended and foldad conformations， as the increase of the side chain length． the 7r．7r folda d degree and in． 

tramolecular energy transfer increase gradually． 

Keywords： zlnc porphyrln dimers molecular mechanics tripos f0ree field 
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