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5，10，15，20一四(2一甲氧基苯基)卟啉合钴的晶体和分子结构 
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p 2 ( 华南理工大学应用化学系

， 广州 5l0641) V ‘，I 。 

( 中山大学化学未，广州 510275) 、 

用x一射线测定了5，j 0．15，20一四(2+甲氧基苯基)叶啉合钻[TMOPCo(I)]的晶体结构，实验表 

明，晶体属正交晶系，空间群 m， —l1．54 4(2)， —14．294(2)， 23 984(2)̂ ，I’一3957̂ ，Z 

一 4， 一1．329 g／era ，~(CuKa)一39．45 orfl～，F(O00)一j 644， 一 0657， 一0 0675。讨论了邻 

位取代基立体位阻对结构参数的影响，比较了各种钴卟啉配合物中的 co—N键键长，发现 TMOPCo 

(I)中存在明显的菱形畸变。 

-／-A4CIPC。 

对卟啉化合物进行结构研究主要是基于其在生命体系中的重要作用。前文我们曾报道 

过卟啉化合物 TTOMPP·2GHt~Et]及 Fe(TTOMP)CI·CH OH[2 的晶体和分子结构。人们在对 

血红蛋白(Hb)和肌红蛋白(Mb)的深入研究，并用其他金属离子取代铁离子合成许多Hb和 

Mb的模拟化合物时．发现只有钴卟啉能够可逆载氧，并显示出铁体系的许多特征 ，因此．对 

钴卟啉的研究很有意义，并且相当活跃。本文报道 5，10，15，20一四(2一甲氧基苯基)卟啉台钻 

(I)ETMOPCo(Ⅱ)]的晶体和分子结构。 

1 实验部分 

1．1 TMOPCo(Ⅱ)的制备和单晶培养 

配体 5，10．1 5，20一四(2一甲氧基苯基)卟啉(TMOP)按文献⋯方法合成，用 UV—Vis、1R、‘H 

NMR等方法确证 。将 1．0 g配体TMOP和 0．7 g Co(At>z溶于 100ml冰醋酸中，加热回流，电 

磁搅拌 0．5 h，薄层层析检查反应基本完全(反应过程中保持干燥和避光)，减压浓缩至 5O 

ml，加入等量甲醇．放置．抽滤 ．用甲醇洗涤，风干，粗产品在硅胶湿柱中用氯仿作淋洗剂进行 

柱分离，收集橙红色带，浓缩，用氯仿一甲醇重结晶．真空干燥 ，得产品TMOPCo(I)0、5 g，产率 

46、8 (uv—Vis光谱 为 416 7．529、3 nm)。 

将100 mg TMOPCo(I)溶于 10 ml氯仿 正庚烷O．"／l 6：1)的混合溶剂中，置于正庚烷 

气氛中，一个月后得片状紫红色单晶。 
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L 2 单晶的结构分析 

选取尺寸为 0．4×0．45×0．8 mm的单晶样品，置于CAD4型四圆衍射仪上，室温下测定 

晶胞参数，并收集衍射点，用石墨单色器 CuKa射线 (̂一1．5418A)，以变速 一2o扫描方式· 

在2．0o<2 <56。范围内共收集2939个独立衍射点，其中 11 89个[ ≥3a(1)]为独立可观测 

点。该化合物晶体结构属正交晶系．空间群为 H，Ⅱ一11．544(2)，6一l 4-294(2)，c=23-984 

(2)̂ ，F一3957A ，z一4．d 一1．329 g／cm ． 一39．45 cm ．g(000)一1544。所有非氢原子 

坐标用直接法和 Fourmr合成法获得，用全矩阵最小二乘法对所有非氢原子进行各向异性修 

正，所有氢原子坐标按理论加氢法和差值Fourier合成法得到，将氢原子坐标和各向同性参数 

连同非氢原子坐标和各向异性热参数，经最小二乘法修正至收敛，最终 一0．0857，Rw一0- 

0675，其中 一∑l IF。I I I I {F。I，Rw一[∑ (I 。I—I I) ／xw(p。) ]“ ， 一1 最后一 

轮修正的残存差 Four~r峰高度 △ ，一0．93 e／A 。所有计算均在 PDP1l／44计算机上采用 

SDP计算程序完成。 

2 结果与讨论 

TMOPCo(1)的全部非氢原子坐标列于表 

1．主要键长、键角分别列于表 2～3，分子结构图 

见图 l，TMOPCo(1)在晶胞中的分子堆积图见 

图 2。 

TMOPCo(1)的卟啉骨架原子基本共面，co 

(1)原子位于该平面上．性质相近的化学键和键 

角基本上具有四重轴对称(上， )。如果用 和 

表示吡咯环上 和B碳．Cm表示次甲基碳，Cphen 

表示苯环碳，我们可以得到卟啉骨架平面的键长 

和键角的平均值：N 巴一1．384(7)，C 一c 一1． 

448(9)，C — C 一 1．329(9)，C 一Cm一 1．374 

(9)，Cm—Cphen一1．522(10)A；c 一N—C 一 

1 05．1(6)．N—C 一 一 11 0．2(6)，N— C 一 Cm一 

幽 l TMOPCo(1)的分子结构图 

Fig． 1 Moleculm" s忙re0 configuration for 

TMOPCo(I) 

125．9(7)．巴一 一 一l07．4(7)，C 一Cm一巴一 123．1(7)．Cu—Cm—Cphen一 118．4(7)。。 

TMOPCo(II)中卟啉环上相邻苯环之间的二面角为 96．3。，卟啉环骨架平面与对应苯环 

平面之间的二面夹角分别是 78．5和 85．5。，比TPMP(5，1 0，1 5，20一四(4一甲氧基苯基)卟啉) 

骨架中对应的二面角(62．0．69．7。) _J大得多，并且接近于 90．0。，显然，这是由于 TMOPCo 

(Ⅱ)苯环上的甲氧基处于邻位，引起很大的邻位空间位阻所造成的。与通常的卟啉化合物相 

比，在 TMOPCo(Ⅱ)中，连接卟啉环骨架次甲基碳与苯环之间的 cm—cphen键键长分别是c 

-- C．．一1．535(11)，C C 一1．508(8)A，更接近于通常的c—c单键键长(1．54A)。这说明， 

TMOPCo(Ⅱ)中卟啉骨架平面与苯环平面之间的非平面共轭效应 较小，这与邻位甲氧基引 

起的卟啉环骨架平面与苯环平面间的二面角较大是一致的。 

■ 
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图2 TMOPC~(Ⅱ)在晶JI{!i叶』的舒f堆屉l 

Fig．2 M olecu]ar packing of TMOPCo(Ⅱ)．n the ce1] 

-  表 l 非氢原子座标及热参敷 
Table 1 Non—HydrOgen Positional Parameters and Their Estinmled Standard Deviations for TMOPCo(I) 
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值得注意的是，TMOPC~(Ⅱ)分子结构中，存在两种类型的co—N键：co—N 和co—N 

键键长为 1，983(5)A．与五配位和六配位 Co(Ⅱ)卟啉中 co—N键键长(1．977(6)～2．000 

( )) 删相近；而co—N．和 c。一N 键键长则只有 1．936(5)A．比TPPCo(Ⅱ)的Co—N键键 

长(1．949(3)̂ )『J”及五配位和六配位 Co(m)卟啉中 Co—N键键长(1．948(4)，1．954(6) 

^)E J 2~都要短；这两种类型的co—N键的存在使 TMOPCo(Ⅱ)中卟啉环骨架中局部的四个氮 

原子畸变成一个很明显的菱形，co(I)则位于这个菱形对角线的交点。这种畸变使 TMOPC~ 

(1)中四个N原子的局部对称性由 t 降为 。这种明显的局部畸变现象是很少见的。当然， 

由于这种畸变是局部的．所以它对整个卟啉骨架基本具有的 对称性的影响根小。造成这两 

种类型的c。一N键的原困正在研究之中。 
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CRYSTAL AND MDLECULAR RUCTURE 0F 

MES0一TETRA(2一METH0XYLPHENYL)PORPHINAT0C0BALT(1) 

Jiao Xiangdong Huang Jinwang Ji Liangnian 

( 伽耐 ，＆  ̂ 瑚 蜊哪 却 Tec／m~ ， 

C 膨 哪 坤， 唧幽 m啪畸， |州 m 

( cem're， ‘ 哪 ，Lmm  

W ang Xing 

Gl删 510641) 

510275) 

730000) 

Crystal and molecular structure of mes0一t~ra(2-methoxylpheny1)porphinat~ohalt(Ⅱ)ITMOP— 

Co(Ⅱ)J have been determined by single crystal X—ray diffraction technique．The crystal is or— 

thorhombic，space group胁 ， 一1 1．544(2)，b=1 4．294(2)，c=23．984(2)A，V=173957 

A ，Z=4，D 一 I．329 g／cm ，F(000)一1 644．The structure was solved by direct methods and 

Fouries techniques．Least squares refinement on the basis of 1 1 69 unique reflections with，≥ 3o(1) 

led to final 一 0．0657 and w一 0．0675．Effect of hindance of substitutents of porphyrin on the 

structure parameters of porphyrin Was discussed ，compa rison of Co—N bond length among some por— 

phinatocobalts has been made，and the rhombic distortion existing in TMOPCo(I)has been found． 

Keywords： ~ry~tl~rucm re 
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