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次去离子水配制各种溶液．标准氢氧化钠先配成浓溶液．经标定后再准确稀释使用。 

1．2 T4质子化常数的测定及配合物稳定常数测定 

测定 T4质子化常数时．称取 T40．0311克( =776．37)．二甲基亚砜 20．00毫升溶解． 

1．5tool·L～NaCI 4．00毫升+0．01 00mol·L NaC1 4．O0毫升，三次去离子水 l2．0O毫升+ 

总体积 4O毫升，全部实验在氮气保护，电磁搅拌，水浴恒温 37C±0．1，用 200 lal微量可调取 

液器为滴定管，以 0．1 tool·L NaOH为(50 DMSO一水溶液．0．15 tool·L NaC1)为滴定剂 

进行滴定．记录pH值，配合物稳定常数的测定．是在保证上述情况下．保持希土：T4—1：2 

摩尔比(希土浓度 M=2．00×10 tool·L )，与测定质子化常数相同条件下测定配位常数+ 

体系存在的平衡及相应稳定常数分别用下式表示： 

pM+qL+rH—M。L。H 

一 EM L日H J／LMJ EL] EH] 

式中p 分别表示希土离子(M)、T4(L)和 H(r)的化学计量系数(已略去电荷)，电位滴定数 

据用Complex程序，在Compaq386／20e型微机上处理，所取配合的化学模型以得到的lg 值的 

标准偏差及 因子 最小为依据。 

1．3 紫外吸收光谱、HNMR和荧光光谱的测定 

在上述相同条件下．以混合溶剂为参比．在 240—400 nm区域内测定单独配体 T4和 Tb— 

T4溶液在不同pH值的紫外吸收光谱。 

用 D代 DMSO和D 0的混合溶剂(v／v=50 )溶解 T4和 YbCI。与T4(1：l摩尔比)的 

混合物，TMS为内标+测定T4在配位前后的各质子位移。 

以270 Yim为激发波长，测定不同pH值 T4微扰下的Tb”的荧光波长及相对发光强度， 

并与 Tb”单独存在(z~oas)时的荧光强度进行比较。 

2 结果与讨论 

T4极难溶于水和大部分有机溶剂，其结构式为 为探讨 

溶液中T4与希土离子的配位情况，我们选择了DMSO—H zO混合溶剂体系，既可保证T4的溶 

解，叉能保证质子的传递 ，在此条件下得到T4质子化常数见表 1。T4分子中有三个可解离的 

质子，其中测得的羧基质子化常数比一般氨基酸的羧基在水溶液中的质子化常数为大．而氨 

基质子化常数则相对减小，这除与T4分子结构有关外．还可能与所采用的溶剂体系有关，在 

T4的电位滴定曲线中，随 pH值的升高，出现了二个明显的转折点，这与一般氨基酸的情况 

类似．T4中除一COOH和一NH 可分别去质子化外．理论上 T4的酚羟基也可去质子化，但由 

于其去质子化的pH值相当高．故在本文的研究条件下，T4可做为一种二级去质子化的配 

体。 

为确定体系中所存在的配合物物种．曾提出了由 I1 0、l20、1l1、I21和 122等多种配合物 

组成的化学模型．经计算机优化，确定体系中主要存在 l1O型配合物，个别希土(Yb”)还生 

成 120型配合物．没有得到配合中氨基带质子的配合物．表 1列出了各配合物的 o的数值 

以及Yb 与T4生成的 120型配合物的1g zo值。从表 1可见五种希土离子与T4的配位平衡 
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常数，仍然表现出希土离子在水溶液中的变化趋势，即从轻希土到重希土逐渐增大，在Cad处 

出现“截断”现象，但对 Yb—T4．其 lg肌。值比其他希土离子的 lg 。明显高，这有可能是由于在 

DMSO一水混合体系中，溶剂 DMSO的给电子作用和希土离子电荷密度对配合物稳定性相互 

作用的结果。DMSO给电子作用较水为大，可降低配合物稳定性，但希土离子电荷密度增加又 

会提高配合物稳定性，对于Tb”以前的希土离子，前者影响较大，所以lg#L,0较小，而对于 

Yb”，电荷密度增加较多，后者则起主要作用，使Yb—T4lg o值增加，且生成 120型配合物 

’ 表 1 T4质子他常敷和配台物稳定常敷 
"table 1 ptotonatlon Constants and 1he Stabillly Cb|Is恤nB of Complexes 

希土离子 Tb”微扰下的配体T4在不同pH值时紫外吸收光谱数据见表 2。配体中在近 

紫外区所出现的三个吸收峰应为T4分子中苯环的特征吸收峰。由于T4结构中的苯环氢被 

多个取代基所取代．使其吸收峰位置与苯单独存在时发生变化．分别变为 301、0、236．8和 

232．0 nm，三个吸收峰均应归属于配体苯环中 l一 Ⅱ’电子跃迁，从表 2可见，Tb”微扰下的 

T4吸收峰的形状和数目在T4和Tb”配位前后变化不大，各吸收峰位置在Tb 作用下发生 

红移，但移动较小，这说明中 LI-离子 Tb 与配体之间是通过静电作用相互配位，配位键以离 

子性为主。这与水溶液中的配位情况相同。从表 l可见。Tb”微扰下的T4各吸收峰波长随 

pH值的升高而变化，在pH达到8时，有较大的红移，这说明，在测定的pH范围内，T4分子中 

的氨基在较高的 pH值时也发生了去质子化，并和羧基相继与中心金属离子配位，吸收峰相 

对吸收强度随 pH值的变化趋势也说明了上述配位特点．对于 3O1．0 nm处的吸收峰强度在 

pH1．70～5．90范围内表现增强，而 pH一8．0时又有较大增加，这种变化趋势表明，随pH值 

的升高，一N时 约在 pH一8．0时明显去质子化并进一步与中心离子配位，对于 236．8和 

232．0 nm处的吸收峰强度变化．不够典型，这主要是由于T4处于无微扰状态时，该处吸收峰 

强度随 pH值变化较为显著所致，见表 2。 

表 2 T4紫外吸收峰波长(啪 )殛相对吸收强度 

T|ble 2 Dsta 0I obs0f叫ion specIm ot T4-nd Complex~ 

TO．T4 

2 40 4 50 l 70 3．70 5．00 5．90 8 00 

301．0 301．0 300．8 301．0 301．0 301 2 302．6 

e length(nm) 0 27 4 0．279 0．274 0．29 4 0
． 302 0．301 0．352 

236．8 236．8 237．6 23 ．6 237 2 237．4 238 0 

obsorpliov, 1．535 1．628 1．456 1．531 1．483 1．188 1 589 

st n h 232．0 232．8 233 0 233．4 23 4．4 234．2 233 8 

i．3】4 l 582 】463 1．376 1．4l 0 1 l77 1．6l9 

利用HNMR谱，由T4在配位前后的各质子化学位移变化来观察配位作甩a T 分子中各 
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同类C原子上的氢质子编号为： 核磁共振谱表明，各氢质子 

均出现分立共振峰，而羧基氢解离，酰胺基氢和羟基氢氘代，观测不到相应的谱线，在相同混 

合溶剂中，加入顺磁性希土离子 Yb”之后(pH一4．5)，T4中的各质子化学位移发生明显变 

化，见表 3。表明溶液中有Yb—T4配合物生成，在Yb”的诱导作用下．所有氢核的共振均移向 

高场，配位前后化学位移的变化 A6(ppm)大小次序为H，>H >H > ，并且 H 的共振峰在配 

位后由于移动较大已与 H 峰发生重叠．而距羧基最远的苯环中的氢质子 H 配位前后其 6几 

乎未发生移动，而距羧基最近的磁核 H 有最显著的诱导位移改变，达 1．64 ppm，这意味着， 

希土通过羧基与T4配位，配位前后 Hd的 仅为 0．02 ppm．证明酚羟基未参加配位，同时pH 

电位法研究表明，在此 pH值(4．5)条件下．T4中质子化氨基难以解离，氮原子不参加配位． 

核磁共振谱的结果也证明了这一点。综上所述，在微酸性条件下．T4仅通过羧基与希土配位。 

表 3 配位前后 T4中各 H化学位移(pare) 

1abIt 3 Chemlc~l ShiI~ (ppm)tnT L~ThyToxlne 

H。 3．67 2．03 1．64 

Hb 3．2l 2．03 1．18 

H【 7 776 7．65 0．1 22 

7 l5 7．1 3 0．02 

在相同混合溶剂中，以Tb ：T4=l：2摩尔比混合，以270 ntn为激发波长． 定了不 

同pH值时T4微扰下的Tb 的荧光波长和相应的相对发光强度，同时测定了TbCla单独存在 

时的荧光光谱，荧光测定结果表明．TbCl 和Tb—T4体系均发射出Tb 的特征荧光光谱．值得 

注意的是在 TbCl 体系中仅测得了 的二个特征荧光峰， 一489 nm{ =544 nm．分别对 

应于 n 的i 一 F 和 D一一 跃过，而对应于。D一一 跃迁的 一584 ntn的荧光峰并未出 

现，而在 Tb—T4体系中则仅出现了A2=54 4 ntn的荧光峰．这与水溶液体系不完全一样 ，这 

主要是在本混合溶剂体系中，存在着对荧光强度有较强影响的溶剂猝灭作用，由于溶剂 DM 

SO分子量大．密度高．流动性差，一旦对Tb”的包围，其猝灭则起主要作用，造成 ”某些特 

征荧光峰消失，相对荧光强度亦降低，同时，荧光测定实验表明．随 pH值的升高，Tb—T4体系 

中的荧光强度亦随之改变．pH值等于 1．sQ，3．50，5．90和 7．8O时，相对荧光强度分别为 

1．00，1．35，1．70和 1．15，与TbCla荧光强度 4．30相比，可见T4的加入对 T 的荧光强度也 

产生了猝灭作用，随 Tb T4体系中 pH值的升高．T4中羧基和氨基相继与Tb”配位，虽然引 

起了T 荧光强度略有增加．但仍然表现出了T4分子对Tb 的荧光猝灭作用 

综上所述，在 DMSO—H O混合体系中，希土离子与 T4主要生成 1l0型配合物，配位键以 

离子性为主．在较低 pH值时，T4通过羧基与希土配位，pH值较高时，氮基亦可配位．T4中的 

酚羟基在本研究条件下未参与成键 
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STUDIES ON THE INTERACTION OF RARE EARTH IONS W ITH L—THYROXINE 

Gao Feng Niu Chunjl Ni Jmzuan 

‘b 4 f̈ Rare E CkemL~try emd孙 s 

f 曲m ，佗 菌妇  P d ， 帅Ⅻ 脑 枷 ，( 删 l30022) 

Jin Tianzhu W ang Ruiyao W ang Xangyun 

lT ＆de K屿 oI Rare踟  M~lerial c培 曲 g 

Ap~ lkn，＆u U ，& l0087】) 

Rare earth—T4(L—thyroxine)systems were studied with pH potentiometry in the mixed solvents 

(DMSO／H2o一50％ ／ (37 C，0．15 tool·L NaCI)．The protonation constants of T4 and the 

sta bility constants of the rare earth complexes with T4(RE—Pr，Eu，Gd．Tb．Yb)were obtained． 

The  results of UV，HNMR and fluorescence spectra studies show that T4 can coordinate to are earth 

ions through its—COO—group at lower pH value and via its—NH2 group at higher pH value also．The 

coordination bonds of the complexes are pred ominantly ionic． 

Keywords： ／,ard2 earth L—Ihyroxine 
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三甲基胺氧化物希土配合物的振动光谱和配位结构研究 

胡怀明 孙红随 高忆慈 彭周人 OC,lX@,； 

(．南京大学配位化学所．南京 210093) 623。772 

( 兰州大学化学系，兰州 730000) 

用三甲基胺氧化物 (TMAO)与希 土高氯酸盐和硝酸盐反应，制得了组成为：[Ln(TMAO)6] 

(ClO‘)3和[in(TMAO)3(No3)](No】)：，(Ln La、Nd Sm、Gd)的配合物。用摩尔电导、IR、Raman光 

谱结台GF矩阵力常数及INDO分子轨道计算对其配位结掏进行了研究。 

、，IA0 l眸上 
关键词： 三甲基胺氧化物 希 配台物 振动光谱 量化计算 

一 J■一  

三甲基胺氧化物(CH ) N~O(TMAO)是海生动物中许多细菌新陈代谢过程中的天然氧 

化刺 ，在化学中广泛地用做选择性氧化剂 和氧转移试剂⋯。由于TMAO生物和化学上的 

重要性及结构上的特殊性，有关它的结构、光谱、物性及生物化学方面有大量的研究。本文运 

用谱学及量化计算对其希土配合物的配位情况进行了研究。 

l 实验部分 

希土配合物按照文献合成，其组成 Ln(TMAO)e(clo。)a和 Ln(TMAO)a(Nos)a(Ln=La、 

Nd、Sm、Gd)。C、H、N含量用Ferkin—Elmer 240C元素分析仪测定，摩尔电导用 DSS一儿A型电导 

仪测定，红外光谱用 KBr压片技术在 Nicolet一5DX FTdR光谱仪上测定．Raman光谱用 SPEX 

1403激光拉曼光谱仪测定。 

2 结果与讨论 

2．1 化学组成 

摩尔电导表明．希土硝酸盐配合物(129～136 S·cm。·molt )是 1：2型电解质⋯，[Ln 

(TMAO)s(NOs)] o1)!．Ln~La、Nd、Sm、Gd。希土高氯酸盐配合物的摩尔电导(171～】80 

S·cm ·mol )比相应的希土硝酸盐配合物大 35～45 S·cm ·mol～。由于高氯酸根的极限 

当量电导比硝酸根小Ⅲ．推断它们是 1：3型的电解质，~Ln(TMAO) ](ClO,·) ，Ln=La、Nd、 

Sm 、Gd。 

2．2 配合物的振动光谱与配位模式 

2．2．1 No 的振动光谱和配位方式 

收稿日期：1996-03 19。 收修改稿日期：1996 12 06。 
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硝酸钕配合物的 IR谱和硝酸镧的 Raman谱如图 la、b。在硝酸钕配合物的 lR谱 ．1390 

cm 处有一很强很宽的吸收峰，它是未配位 No 的简并伸缩振动 vd(No)、单配位 NOi"的 

(NO )、 (NO：)的伸缩振动以及甲基的变形振动等的吸收峰；1 009 cII1一 有一弱峰，它为单配 

位 NO3的 v(NO)振动吸收峰；825 cII1 处有一中等强度的吸收峰．它是未配位和配位 No 

的面外弯曲振动的吸收峰；710 cm 附近有一宽的吸收峰．它是未配位 No 的简并弯曲振动 

(ONO)和配位后它的分裂峰 在硝酸镧配合物的Raman谱中，1 450 ciTfl 附近有很弱且很宽 

的峰，它为未配位 NOr的简并伸缩振动 (No)和配位后的分裂峰；1046 处很强尖的峰是 

未配位NOr的对称伸缩振动 vl的峰；710 ClTfl～、740 cm 、750 cII1 处出现的三个峰对应于未 

配位NO~的简并弯曲振动也(ONO)和配位后的分裂峰。根据以上分析，硝酸盐配合物中既有 

未配位的NO7．也有配位的NO一1—3，NOr是单配位的 ]。 

罔 la 蚺酸蚀眦台物的虬外光谱 

Fig、la IR spectrum of ENd(TMAO)a(NO )](No )： 

I划J b 删艘酬 矗物的 Raman光 

F 、lb Raman spectrum of[La(TMAO)s(NO3)](N )： 

2．2．2 C107的振动光谱和配位方式 

高氯酸钕配合物的 IR谱和高氯酸镧的 Raman光谱如图 2a、b。在高氯酸钕配合物的 IR 

谱中，11 00 cii1 处有一很强且很宽的吸收峰．它为C104的三重简并伸缩振动 v口(CtO)和甲基 

的弯曲振动吸收峰；624 cm 处有一强峰，它为c1o 的三重筒并弯曲振动 屯(OCIO)吸收峰。 

在高氯酸镧配合物的Raman谱中．1 095 cm 处有一弱峰，它为CIO~"的三重简并伸缩振动 

(CIO)，932 cII1 处有一强峰，为 CIO~"的对称伸缩振动 (clo)，626 cm 处为 cJo 三重简 

并弯曲振动 也(C10)．464 cii1 处为二重简并弯曲振动也(OCLO)。配合物光谱中只有未配位 

CIO4的振动峰，没有配位C10(的振动峰，即ClOT没有参与配位。 

2．2．3 TMAO的振动光谱 

TMAO只能提供一个配位原子，配位前后局部对称性不发生变化．配位键的形成仅仅使 

峰的位置和强度发生变化 TMAO的IR谱和Raman谱如图3a、b。在IR谱中．950 cm 和760 

cm 为N一0和c—N伸缩振动．672 cm 为结晶水的振动，506 cm 和 465 ClTflI1为 ONC和 

CNC的弯曲振动。在Raman谱中，949 cm 和761 cm 为N—O和c—N伸缩振动，389 

cm 、465 ClTfl 、495 cmI1为 ONC和 CNC的弯曲振动，884 cm 为 389 cm 和 495 ClTfl。’ 

的合频 

2．2、4 M—o键的振动光谱及分子结构模型 

在硝酸盐配合物中，NOa-为双配位时．金属原子的配位数为 5，将产生 5个 M—o振动 
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峰。N0 为单配位时。配位数为 4， 个M--O键近似相等，具有四面体对称性．应出现二个 M 

— O键振动峰，在硝酸镧和钆配合物的Raman谱中分别在 113、206 cm 和 131、219 cm 有 

M--O的振动峰．与 NOa单配位的结论一致。希土硝酸盐配合物中，三个TMAO和一个 NO3 

参与配位．NOa为单配位，配位数为d。 

图 2a 商氰眩蚀配合物的红外光谱 

Fig．2a IR spectrum of ENd(TMAO)6](CIO{) 

图 3a 三甲基胺轼化物的红外光谱 

Fig．3a IR $[p~gSriirrl ofTM AO 

靛 
2b 高氯酸镧 台物I{(J Raman光潜 

Fig．2b Raman spectrum of ELa(TMAO)63(C10 )3 

91 

‘ 

儿  ～ 
． ． 1 

图 3b 三甲基胺氧化物的 Raman光潜 
Fig．3b．Raman spectrum of TM AO 

在高氯酸盐配合物中，CIO4‘不参与配位，形成 6个 M—o键．具有近似的 对称性，M 
— o伸缩振动有三个基频．两个是 Raman活性的。在镧和钆配合物的Raman光谱中．它们分 

别是 121、212 cm 和 133、219 cm 。另外，高氯酸配合物 Raman光谱中，N—o键的伸缩振动 

分裂为二个峰．进一步证明配台物具有近似的O 对称性。所以．La、Nd、Sm Gd高氯酸盐配 

合物中，6个 TMAO参与配位．CIO{不参与配位，配位数为 6。 

2．3 配位键力常数的计算 

力常数计算用Wilson GF矩阵法 ．用自编简正坐标分析程序计算 希土硝酸盐配合物 

的分子模型取四面体构型，希土高氯酸盐配台物分子模型取正八面体构型。根据分子轨道计 

算对 La—O键长进行优化．键长为 2．8A时，能量最低。只考虑伸缩振动．计算出的力常数列 

0c 1  
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于表 l和表 2中。计算结果表明，随着原子序数的增大．伸缩力常数增大，配位键增强。 

表 1 希土硝酸盐配合物 M--O键振动频率及力常数 

Table l Vibrational Frequenci~ and Force Constants of M — O Bonds for 

Rare Earth ]Nitrate Coocdinated Compounds 

表 2 希土高氯醮盐配合物 M—O键振动频率及力常数 

Table 2 Vlbralional Frequenci~ and Force CO ¨ B of M — o Bonds for 

Rare Earth Perchlorale Coordinat~ Compounds 

2．4 量化计算 

根据配合物的分子结构模型，用适合于计算镧系元素化合物电子结构的 INDO程序，对 

TMAO和[La(TMAO)a(NO3)J 、~La(TMAO) ]”配离子进行了计算．计算的有关参数见文 

献： 。表 3列出了O、N、C原子的净电荷．表 4列出了N—O键和C--N键的Mulliken键级和 

Wiberg键级。 

表 3 TMAO及其配合物的原子净电荷 
Table 3 Alomic Net Charge of TM AO and its Coordinated Compounds 

表 4 TMAO及其配合物中Mulliken键级和 wlb~g键级 
Table 4 Mulliken and W iberg Bond Order of TMAO and I Coordinated CompouJ~ls 

2． ．1 配体 TMAO 

TMAO的几何参数取自晶体结构数据 。计算表明，TMAO的 HOMO是 E对称性的，主 

要成分是氧的原子轨道，相当于氧的弧电子对占据．因此TMAO的反应主要是O弧电子对的 

反应。 

2．4．2 ~La(TMAO) (NO3)] 和[La(TMAO) ]3 

采取力常数计算中的配位模型。假定TMAO配位前后结构不发生变化，NOr配位后结构 

稍有变化，取配位 N 0键长 1．24A．非配位N--O键长 1．22A。根据这种假定的分子模型， 

用 INDO程序对 La--O键长进行优化，当L~--O键长为 2．8A时．能量最低。计算表明．分子 

轨道能级有如下特点：(1)深层占据轨道和高层空轨道主要由 TMAO和NOr的成键轨道和 
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空轨道组成；(2)HOMO及其附近的占据轨道基本是由TMAO和 N0 的成键和空轨道组成； 

(3)LUMO及其附近的空轨道主要由La的 、6s、4，、6 原子轨道组成；(4)以 4，轨道为主 

体的分子轨道基本上完全由La的，原子轨道组成，具有很高的定域性，与文献结论一致。 

从表 4中TMAO和配合物的Mulliken键级和 Wiberg键级可见，TMAO配位后 N一0键 

比配位前加强了。这与差热分析配合物的热稳定性大于配体的热稳定性一致。 

从表 3中TMAO和配合物的原子净电荷可见，TMAO中N上的正电荷从 0．207变到 

0．240或 0．540．O上的负电荷从 0．560变为 0．497或 0．616．表明在生成配合物时，O上的电 

子对向 La的空轨道移动，N一0配位键的电子对向O移动．从而使配位后的 N一0键加强了。 
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VIBRATIONAL SPECTRA AND COORDINATION STRUCTURAL STUDIES 

N—OXIDE COORDINATION C0M【POUNDS 

OF RARE EARTH ELE眦 NTS 

Hu Hualm Jng‘ Sun Hongshui‘ Gao Yici Peng Zhouren 

(‘凸 心咖 ( } 如 ． 呻 h 咖 ， j岫 210003) 

(*／~art,aea ( n咖 t L(1~lolJ 呐 ， 730000) 

Some coordination compounds of rare earth elements (Ⅲ ) wi血 Trjmethylamine N—oxide 

(TMAO)，[Ln(TMAO)3(NO3)](NO )2 and[Ln(TMAO)6](ClO )3(Ln=La，Nd，Sm，Gd)have 

b n prepared and characterized by elemental arialysis．molar conductance．IR and Raman spectra． 

The stretch force on stants were calculated using GF matrix method． The results show that the 

strength of coordination bonds is increased with the atomic nllmbet．Tlle molecular orbital of TM AO． 

La(TMAO)3(NOs) and[La(TMAO)6]3 were calculated hy sem Jempirecal INDO method．The re— 

su show tha t the N—O bond is StrorIget in coordination compo unds than tha t in TMAO． 

Keyword罩 trimet|Iylamine N oxide r earlh coordinated compounds vibrational$1~-lla 

quantum chemistry~alculution 
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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 

焦向东” 黄锦汪 计亮年 王 欣。 

工大学应用化学系，广州 
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。 

收稿日期；1996 04 29 收修改稿日期：1996 12 17。 

国家自然科学基金、广东省自然科学摹盘货肋顶日。 

*通讯联系人。 

第一作者：焦向东，男．29岁．讲师 研究方向 生物无机化学。 
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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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