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对轻苯基
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三对甲氧笨基吓琳
及其蕙酿衍生物的金属络合物的合成

黄素秋 孙鲁民 叶 娇
武汉大学化学系

近年来 , 在探索光合作用的奥密 , 有效利用太阳能的研究中 , 吓琳化合物的良好催

化性能为各国科学工作者所关注〔 一 〕 年 “ 〔 〕等用取代四苯基吓琳的 锰 络

合物与酿组成分子间的氧化还原体系
, 在可见光照射下实现了放氧

。

本工作中 , 我们将

一种不对称取代的四苯基外琳与蕙醒连为一个分子
一 , 形成分子内的氧化还原体

系 , 并制备成它们的锌
、

锰
、

镍络合物 这种
一

型化合物 , 可能更有利子模 拟 叶

绿体的作用方式
。

化合物的结构如下图

,

一 ,

,

为
”。。”︽︺

︸

自八台
一 , 一 丫勺

我们在工作中及完成后 , 看到田伏 〔 〕
、 〔 〕、 〔了〕, 〔 〕等

的合成工作 他们的出发点也都是模拟光合作用中原始光化学反应
。

文献 〔
,

的 以不同的方式证明了这种结构有利于分子 内 的电子转移和能量传递

本文仅报导
一

化合物的合成工作
, 它们的光化学行为的研究将另 文报 导 实

验所用的试剂为分析纯或化学纯 , 毗咯在使用前重蒸
。

。 一

对轻苯基
一 , , 一

三对甲氟苯基吓琳 的制备

对甲氧基苯甲醛 , 对羚 基 苯 甲醛 溶于

丙酸 , 加热至沸 , 滴加新蒸毗咯 。。 , 回流半小 时
, 减 压 蒸 出 约 丙

酸 , 加入等体积乙醇
, 静置 , 析出紫蓝色结晶 , 过滤 , 乙醇洗涤

,

干燥
,

得粗产物

氧化铝柱层析
,

氯仿淋洗
,

收集第一个紫色带
,

经与已知样品对照
,

确证为
, 。, , 一

四

对甲氧苯基吓琳 然后换氯仿
一

乙醇 混合液淋洗 , 收集第 二 个 紫 色 带 是 化 合

物 第三色带是少量多羚基取代吓琳混合物
, 另外接受 化合物 再经硅胶柱层

本文于 年 月 日收到
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析一次
,

氯仿淋洗
,

氯仿
一

甲醇重结晶
,

得紫蓝色结晶
,

产率
,

℃

元素分析 计算值 , , ,

实测值
, ,

, 了

可见光谱 亏 穿
‘

七
,

红外光谱
一 ’ , 。 , 。一 ,

, 。

, 梦卜月
。

核磁共振 。
‘

, , ,

一
,

一
,

苯 ,

一
,

毗咯

质谱
,

计算值
。

。 一

〔 一
一

慈醒酸亚胺 甲氧笨基 〕
一 , , 一

三对甲氧苯基吓琳 的制备

化合物 溶于 加热至 ℃ , 加入
一

氯乙酞 氨 基

蕙醒 参照 〔 〕的方法制备 和
,
反应 分钟

, 冷却 反 应 液

倒入 碎冰 , 冰化后过滤
, 水洗 , 干燥 , 得暗红色固体

。 。

氧化铝柱层析
, 氯仿

淋洗 , 收集第一色带为化合物 互
, 换氯仿

一

乙醇 淋洗
, 收集第二色带 , 是 原

料 化合物 兀 再以硅胶柱层析一次
, 氯仿淋洗 ,

氯仿
一

甲醇重结晶
,

得紫 色 固

体 , 产率 一 ℃

元素分析 计算值
, , ,

实测值
, 黔 ,

。 , 。

可见光谱
, , , ,

缈卜光谱 牌
‘

卜
核磁共振 占公梦爪

一 。 , 二 , 、

一
, , ,

、 , 护 一 ,工 ·

一叩 一
, 、 、

。 、 ,

苯
,

质谱 。
一

〔
一

刀

,

蕙醚
, 一 甘丈咖

,

毗咯 声

计算值
。

亚胺 甲氧苯基 〕
一 , , 一

三对甲氧苯基 卜琳 皿 的制备

仿照化合物 亚 的方法进行 的制备和提纯
, 产 率 一 ℃

户氯乙酸氨基蕙醒技照 如 和 〔 〕的方法进行制备和提纯

元素分析
飞

计算值
、 , 》 ,

实测值
, ,

。 荃 , ‘
、 「

“

可见光谱 ‘ 一 , , ·

红外光谱
一 ’ 一 。甲 。 , 二 , 、

了 二 。 , 一 。

核磁共振
, 。 , , , 一

,

一 , 一
。 、

一 , 苯 , ,

一 、黔 , 蕙醒
。 ‘

一 ,

毗咯 一

质谱 南 , 计算值
。

金属络合物的制备

将 加热黑回流 , 加入吁
一

琳 。 成 , 搅拌至溶解 , 再加入 金 属 醋 酸

盐 只 , 回流 笋一 分钟 , 停止加热
, 冷却使产物析出 , 或将反应液倒入碎冰析出

产物
。

制备锰络合物时
, 需在反应后期补加 醋酸锰

,

反应完成后减压 浓 缩
,

加入水析出产物 过滤
,

粗产物用水充分洗涤以除去无机盐和 , 真 空 恒温干燥

将干燥好的粗产物溶于氯仿
, 用硅胶或氧化铝为吸附剂

,

氯仿或氯仿
一 乙醇为 淋 洗
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剂进行柱层析分离 第一色带为少量紫红色未知物 , 第二色带为金属络合物 锌
、

镍络

合物一般再经 一 次重结晶即可 锰络合物视薄板监测结果而定
气

常需再层析 一 次 ,

收集第一色带
, 淋洗液旋转蒸发浓缩 , 趁热加入等体积甲醇 , 冷却过滤

‘

吸附剂的活度对分离有很大影响 , 硅胶通常在 一 ℃活化 ,

氧
‘

化 铝 在 ℃

左右活化 , 时间为 一 分钟 气温较低时不需活化
,

气温较高时活化后隔日
、

使 用
·

各金属络合物的合成及分析鉴定分别见表 叭
’ 「

一

表 金属络合物合成情况表一

络 合 物
口卜 琳

扭

反应时间

分 纯 化 方 法
产率
多 颜色

一紫橙绿紫橙绿紫橙绿
卯叨硅胶

一

氯仿柱层析

硅胶
一

氯仿柱层析

氧化铝
一
氯仿 乙醇 力柱层析

一乙醇重结晶

硅胶
一

氯仿柱层析

氧化铝
一
氯仿柱层析

硅胶
一

氯仿柱层析
一乙醇重结晶

氧化铝一氯俄柱层析

,上,工,胜五,月,夕上工‘上

⋯⋯
八曰﹃日﹃︸“︸曰几比

、叮尹、,才、月户、了、少、 ,产、
于、矛、且了

下二了百

百皿

了气子、了‘
几、、沪‘、产‘、户少吸、了几、

表 金属络合物分析鉴定表

络合物

一

一

一

一

一

一

一

一

一

拓 书 拓 拓 可见光谱 红外光谱
一

触

上

了

仃

月‘︸‘曰︺一‘一匀曰勺‘,‘八御‘﹄妞临以厅‘
月尸一匕亡︼﹂工弱艇佰招阴月‘行‘

几八卜产八八流似刊

·

,
·

‘

夕

元素分析部分括号内为计算值

。

结果与讨论

化合物 工 的制备系参照 〔 〕的方法进行
,

但在该条件下
, 化合 物 工 不

能结晶
。

试缩短反应时间 ,

反应完成后蒸出部分丙酸 , 再加入等体积乙醇
,

放置 , 则析

出紫蓝色吓琳混合物结晶 粗产物在以硅胶 制板
,

氯仿
一

丙酮 为展开剂的薄 板

上给出 个紫色斑点
, 按 , 大小依次编为

、 、 、 、

用氧化铝柱 层 析
,

可分出 和 , 即四甲氧苯基吓琳和化合物 工 第兰色带再经板层 析 得 到
、

、

根据元素分析和核磁共振光谱 , 证明 是双羚基取代吓琳 元素 分 析

计算值
, ,

实测值
, , 占 。 , ,

么 一
‘ 、 , 肠一

, 苯卜 一
,

毗咯 〕
。 、饰 尚待 鉴 定

对化合物
、

丑
、

三个系列进行的元素分析
、

可见光谱
、

红外光谱
、

核 磁

共振
、

质谱分析结果肯定了它们的结构 可见光谱中
,

三个母体化合物都显示了
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带强吸收和可见区的四个吸收带
。

金属导入后 , 根据金属种类和构型的不同 , 吸收带数

量减少 , 某些吸收带位移
, 同种金属的络合物有相似的变化趋势 同系列化合物红外光

谱信号基本相似
, 各官能团的特征吸收峰清晰 金属导入后都在

一 ‘

左右出现 强

吸收 , 同时毗咯 一 信号消失 比较三个母体化合物的核磁共振 谱 , 化 合 物 五
、

毗咯 户质子信号与化合物 工 有明显变化
, 化合物 五 尤为突出 , 毗咯 户质子

信号明显向低场位移 , 并且峰形分裂
。

化合物 亚 和 皿 的蕙醒质子信号也有很大差

异 , 后者峰形分裂较多 , 并向高场位移 这些变化可能与蕙醒和吓晰环平面的空间相对

位置有关 , 这一问题我们正继续探讨

本工作承化学所代作核磁共振
,

海军医学研究所
、

上海药物研 究所代作质谱
,

武汉大

学卢永志
、

傅恩琴同志代作
, , 分析

,

赵藻藩老师指导进行金属分析
,

冯子 刚
、

杨新

潮同志代作红外光语
, 冯 勇跃同志代作可 见光谱

,

特此致谢
。
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