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[TPPFe(皿)J 20 的合成及其对细胞色素 P-4S0 的模拟
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TPPFe(III)Cl通过中性 A1110a 色谱柱得到一个新化合物，它在 HPLC 中的保留时间比

TPPFe(III)Cl大得多， IR、 UV-Vis 和元素分析表明，这个新化合物是 [TPPFe(III)J20. 同

TPPFe (III)Cl一样，它具有在常温常压下催化碳氢化合物单充氧化的性质. [TPPFe(III) J，O倍
电 化下 PhIO 氧化环己烧的反应，在 CH，Cl，l和环己提介质中，氧化产率分别为 14.97 和 62.6%，高于

TPPFe(III) C1 作催化剂时的产率.在环己烧溶剂中，反应产率与反应时间呈线性关系，且反应有
大约 3 小时诱导期.但在 CH，Cl，溶剂中不存在反应产物与时间的线性关系，也不存在诱导期.与

军 TPPFe(III) C1 比较， [TPPFe(III)]，O 对氧化剂更稳定.上述事实表明， [TPPFe(III) J，O 能够
作为细胞色素 P-450的模型化合物.
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细胞色素 P-450 单充氧酶是目前在生命体中唯一发现能使破氢化合物官能团化的酶催

化剂.多年来，人们一直在致力于合成和寻找细胞色素 P-450 的模型化合物.19'18 年， Grov幡

首次报道用合成的单核金属Pr琳，例如铁和锚的四苯基Pr琳配合物，在常温常压下催化 PhIO，

NaOlO, H!)O!) 等氧化剂将烧经和烯经分别氧化成薛和环氧化合物由.目前，单核金属叶琳作

为细胞色素 P-450 的模型化合物已为人们熟知，用氧桥连接的双核高价金属叶琳，例如锚的

四价双核Pr琳，作催化剂使碳氢化合物官能团化，近年也有报道∞.由于高价双核金属吟琳在

低温下合成，常温下不稳定，因此这类化合物作为细胞色素 P-450 的模型化合物进行研究时，

有其局限性.

氧桥连接的三价双核金属叶琳，稳定性与单核金属叶琳相同，在常温常压下用这类化合

物来催化统短短基化反应，还未见文献报道.我们采用将单技铁吟琳，氯化四苯基吟盼合铁

TPPFe (III) 01，通过中性 A120a 色谱柱的方法制备了三价双核铁Pr琳， u-氧代双四苯基叶盼

合铁 [TPPFe(ill) ]l!O，并用它来催化 PhIO 氧化环己烧成环己酶的反应.研究发现，用

[TPPFe (III) ] 20 作催化剂， 在 OH20I2 和环己烧搭剂中，氧化产物产率分别为 15.0 和

62.6% ，均高于相应的单核金属Pr琳 TPPFe(III)01. 动力学分析表明，在环己烧搭剂中，

[TPPFe (III) ] 20 催化的环己炕氧化反应，反应产率与反应时间成线性关系，同细胞色素

:'P-450 催化机理相一致. HPLO跟踪反应过程中催化剂的变化，发现[TPPFe (III)] 20 对氧

化剂的稳寇性高于 TPPFe(ill)Ol.

实验

仪器与试剂 日本岛津 LO-4A 高效液相色谱仪5 日本岛津 UV-240 紫外-可见光谱仪$

目本岛津 G0-9A 气相色谱仪;英国 PYESP3-300 红外光谱仪z 美国 PE-24θ 元素分析仪.

19ω年 9 }.J 1五日收到.国家自然科学基金资助.本工作曾在 1990 年国际应用垒伪无机化学会议上报告.
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ESR 由南开大学化学系测试中心代作.

本工作所用试剂，除特别说明外，均为市售分析纯试剂，未作进一步处理.

合戚与反应

PhIO, TPPH2, TPPFe(III)Ol按文献[3-5]合成，产物经元素分析，红外和紫外光谱

证实.

(TPPFe (III) ] 20 合成 在一根 φ40x450mm 的色谱柱中，用湿法填装 400g 石油酶浸

过的中性 A120s. 将 150mL 榕有 19 TPPFe(III)Ol 的苯榕液通过色谱柱，用苯作淋洗液，流

出被用旋转蒸发器浓缩至干.重复上述过程一次.用高效液相色谱检测流出液(工作条件见文

献 [6J)，发现 TPPFe (III) 01 (归=2.8min) 已全部转化为 [TPPFe (III) ] 20 (ta = 5.6 min) . 

最终的流出液用捷转蒸发器被缩.当沉淀开始析出时，加入 50mL OHsOH，抽滤，再用

OHsOH 洗捺后，在空气中于煤，得 O.9g 纯 [TPPFe (III)] 20，产率 90% ， OSSHIi6NsOFe2(计

算值: 0 , 78.11; H , 4.17; N, 8.28. 实测值: 0 , 78.09; H , 4.23; N, 8.05). .Â.ma,, (OH2012): 

412 , 570, 610nm. Vmar: 870, 895(s, F，命。-Fe)om-l.

HPLO 测定 A1203 含水量对 [TPPFe(III)] 20 合成的影响在一个用循环水恒瘟 2500

的反应器中，如入 10g 中性 A120s 和 25mL 1.0x 10-S mo1.L-l 的 TPPFe(III)01 苯榕液，

分别如入不向量的水，电磁搅拌 2h 后静置.取上层清液进行 HPLO 分析. TPPFe(III) 01 

(A)和 [TPPFe(III) J 20(盼的峰面积之比的变化见表 1.

裴 1 (丁PPFe(III)]20 含量随 AI20S 含水量的变化
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[TPPFe (III) ] 20 催化丁坏己珑的仿生氧化反应动力学测定 过程和方法见文献[7] , 

GO 分析见文献 [8J. 反应体系组成: [TPPFe(III) ]20 20皿g， PhIO 160 mg，环己烧 5mL.

反应产物随时间的变化见表 2.

裴 2 [TPPFe(III)J20 催化下环已醇 (ROH)和环已踊 (RO) 的生成量随时间的变化

CH2σ'l~ 主革 己 炕
s 

(min) ROH X 103 ROx1()5 (min) ROBx 1:伊 ROx10ó 

(mol) (mol) (mol) (mol) 

15 0.818 。 288 1.950 

38 1.239 。 327 2.733 

58 1.677 。 339 2.980 

72 2.0 ,;;, 。 396 5.740 0.669 

122 2.2H;~ 。 438 7.550 1.350 

148 2.456 。 480 g.192 1.920 

172 2.618 。 495 10.087 2.100 

195 2.786 。 555 12.720 3.130 

593 14.530 8.850 
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囔
结果与讨论

' 

[TPPFe(III)] 20 的合成与鉴定按文献 [9] 由 TPPFe(III)01 与 NaOH反应合成

。'PPFe(III)] 20，反应混合物经 HPLO 分析发现有三个组分(见图 1时，其中 tn 5.64min 的
组分为 [TPPFe(III)] 20，也 2.80血扭曲组分为未反应完全的 TPPFe(III) 01，也 3 .49min

的组分为自由四苯基叶吩 TPPH2，约占 10~. 将 TPPFe(III)01 通过中性Al20，色谱柱后
的流出液， HPLO 分析见图曲，产物的m光谱无 380om -1 J'i'e-Ol 特征吸收，但在 870 和 895

。，m-1 有很强的 J'i'e-O-J'e特征峰，元素分析与 [TPPFe(III)] 20 组成相一致， 紫外-可见光
谱与 [TPPFe(III)] 20 的文献报道相同.用 TPPFe(III)01 通过 A120，色谱柱制备
[TPPFe(III)] 20 的方法与文献方法相比，步骤简单，产物纯度高，产率高.在合成

[TPPFe(III)] 20 时，不宜使用 OH20l2 或 OHOl，作需剂，因为 [TPPFe(III)]20 在含氯搭剂

中，即使在空气中放置，也可以转回到反应物 TPPFe(III)01C6l.
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图 1 [TPPFe(III)J~O 合成中反应浓的 HPLC 分析

(a) 由 TPPFe(III)Gl1与 NaOH 原应; (b) 由 TPPFe (III) 01 通过 AIIIOs 色谱柱.

[TPPFe(III)] 20 的形成与Al208 表面吸附水的含量有关.从表 1 看出，当 Al20s 含水
F芷 量在 5% 时， [TPPFe(III)]20 含量最高.我们曾将市售中性Al20S 在使用前于真空 1500，。

下干燥 12 小时，结果发现， [TPPFe(III)] 20 含量只有 3%. 但是，如果Al20. 表面吸附的水
太多，则将影响对 TPPFe(III) 01 的吸附，因而影响 [TPPFe(III)] 20 的形成.

[TPPF叫III)] 20 催化 PhIO 氧化环己镜的反应严率 常温常压下，用 [TPPFe(III)] 20 

作催化剂， PhIO 可氧化环己烧成环己薛和环己酣.同 TPPFe(III)Ol一样，其结果都是使环

己烧单充氧化. 250 0 , 101325Pa(latm)下，用 [TPPFe(m)]20 催化 PhIO 氧化环己统(反

应物用量见实验部分)，结果见衰 3，

襄 3 [TPPFe(III) ]20 催化下 PhlO 氧化环已冀的反应产率骨

溶 剂 完成反应所需时间 (h) 环己醇产率(%) 环己商产$(%)

OH2012 10 14.91 。

环己统 16 4也9.1 13.5 

~ 
·反应产率以投入的 PhIO 量计算;反应完成时间指产物不再进-步增加的时间.

实验表明，反应无论在 OH2Cl2 介质还是在环己烧介质中进行， [TPPFe (III)] 20 都能催

化环己燎的是基化反应，但是搭剂对反应产率有明显影响.在环己统搭剂中，反应产率比在
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OH2012 搭剂中要离得多.与此相反，完成反应的时间，在 OH20l1l榕剂中要短得多.

[TPPFe (III)] 20 催化环己烧握基化反应的动力学 [TPPFe( III) ] 20 催化下， PhIO 

氧化环己筑的反应产物及产率随时间的变化见衰 2.

4.5 ~ 在 OH20l2 榕剂中，反应产率与反应时间无简单动力
同

学关系.但在环己镜辖剂中，用产物与反应时间作圈，

得到一条很好的直线，相关系数都大于 0.9950(图功，

其关系式可表达如下1

[环己醇] =0.组15x10-4t+b

[环己酣]胃0.1522 x 10-6t+b' 

上式表明，该反应在 2500 ， 101325Pa(l atm)下生成环

圈 2 [TPPFe(III) J90 催化下，环己 己醇和环己酣的速率常数分射为 0.4415 X 10-ß molf 

蹲和环己翻与反应时间的钱位关系 皿担和 0.15组x10-6 moνmin. 实验发现，在环己烧

O一环己肆;.一环己翻 溶剂中， [TPPFe(III) hO 有 8 小时的诱导期，而在

OH20l2 溶剂中，反应经 15 分钟就可检测到环己醇的形成.

[TPPFe (III) ]:10 催化下环己镜单充氧化机理探讨 [TPPFe (III)] :lO 与细胞色素

P-450 单充氧酶催化酿氢化合物时行为相似，如果它们的催化过程一致的话，那么根据细胞色

素 P-450 催化机理由')， [TPPFe(III)]20 催化 PhIO 氧化环己妮的反应则可简单地表示如下z

kl 环己统 均e.rPPFe (III)] 20 + PhIO 寺追问 y_ → [II] 一→环己酶 (1) 
k-l 町

其中 [1]为高价铁氧正离子自由基， [I!J 为自由基提取中间体.根据上式，环己醇形成的反应

速率可表示为z
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d[环己醇] =ks[II] (2) 
dt 

由{以稳态假设z

号1= h1 [(TPPFe(III)) 20]阳0]-(ι州[环己烧川圈。 (3)

d[II) 
-ET『Ebs[巧[环己统] -ks[II]....O (4) 

由 (3)和 (4) 得z

-= _i1_ks • ..J;.[P;;;_:hI=.:;...O]!...!;.[环己烧] [(TPPFe(III)) lIO] 
口口一一 (5) hs k1十k\l[环己统]

(5)代入 (2) 得:

d[环己醇) _ k1k 
2 一;;;;[PhIO][环己烧][(TPPFe(III)) :aO] (6) 

dt k1十元2[环己统]

在本文报道条件下，环己饶过量数千倍， PhIO 由不断搅拌溶解得以补充，如果

。PPFe(III)]20 在反应过程中维持浓度不变，则式 (6)可筒写为z

d[环己醇]
也 =K , [环己醇] =Kt+b (7) 

产物环己酶的生成量与反应时间呈线性关系.在环己统作搭剂的反应体系中，实验结果与理

论撞导一慧，说明 [TPPFe(III)Jρ 催化下的就经经基化与细胞色素 P-4õO 酶催化反应有相

提假的机理.
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在 OH2012 榕剂中， [TPPFe(III)] 20 发生一系列变化， HPLO 检测得到的 [TPPFe.

啄 (III)]20 变化曲线见图 3. 在氧化剂的作用下， [TPPFe (III) ] 20 与 OH20l2 作用转变为
TPPFe (III) OJC6J，并且 TPPFe(III)01 也有一个由增加到减少的过程.因此在 OH20l2 溶剂
中进行的反应，单核金属Pr琳也是催化物种之一.由于催化剂物种和催化剂量的不断变化，因
此在 OH2012 溶剂中产物环己醇与反应时间不存在线性关系.

F ... 

φ也

雪V

[TPPFe(III)]aO 与 TPPFe(III)cl 催化性能比较 [TPPFe(III)]aO 和 TPPFe.

(III) 01 都能催化环己烧起基化反应，并且产物也都相同，但它们的催化性能有明显区别，现

以环己统搭剂体系为例来分析它们的催化性能(表 4). 同 TPPFe(III) 01 比较，用 [TPPFe.

(III)hO 作催化剂，产率较高，但反应速率明显较小.另外TPPFe(ill)01 催化时反应无诱导

期，而 [TPPFe (III)] 20 催化时反应有 3小时诱导期.最近的研究出3表明， 'rPPFe(m)Ol 对

氧化剂的稳定性比[TPPFe (III) ] 20 要差一些.

2. 

o 5 10 15 20 

t/min 

图 8 在 CH，Cl，中， HPLC 检测得到的

[TPPFe (III) ]，0 变化曲线

x-[TPPFe(III)]ρ; O-TPPFe(III)01 

圄矗 250C 下 TPPFe(III)Cl (a)和
[TPPFe(III)]，O(b)的 ESR

表 4 不同铁 PI'啡催化下环己提是基化反应比较

催 化 剂 TPPFe(工II)α r:TPPFe(III) J20 

氧化产率(%) 43.87 62.6 

反应时间 (h) 8 16 

k醺X 106 (moljmin) 1.65 0.4415 

诱导期 (h) 。 s 

文献 [9] 本工作

为了探讨 TPPFe(III)01 和 [TPPFe (III)] 20 催化性能的差异， 我们测试了 TPPFe.

(III) 01 和 [TPPFe(ill)]20 的 ESR. 在室温下，它们的 ESR见图 4. TPPFe(III)OI 表现

为强的颇磁化合物特征，而 [TPPFe (III)] 20 为反磁化合物特征.这两种铁Pr琳的 ESR 特征

以及反应诱导期的区别正好与细胞色素 P-450 催化过程中低自旋铁向高自旋铁转化的事实

相一致.我们曾试图用 ESR 测定[TPPFe (III) ] 20 在催化过程中可能存在的自旋态改变，由

于[TPPFe (III)] 20 在环己就体系中的路解度太小，未获成功.但是我们发现，在液氮温度

下， [TPPFe(III)]20 转变为顺磁化合物，这表明， [TPPFe (III) ] 20 可以发生自旋态的改变.

根据 ESR分析结果，我们认为，室温下 TPPFe(III)01 与 [TPPFe(III) ] 20 在催化性能方面

翩差异，可能与它们具有不同的电子自旋状态有关.关于这一点，我们将作进一步的研究.
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Synthesis of [TPPFe(IU)]20 and lmitation on Cytochrome 

P-450 Mono-oxygenase 
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Abstrac也

u-Oxo bis [te壮apheny 1 porphinatoiron (III汀， [TPPFe(III)]20, w阔 synthesized by 

pa创ing ohloro[tetraphenylporphin时oiron(III汀， TPPF￥(III) 01, through a neu也ra1

Al20 s ohromatographio oolumn , and was oharaoterized by HPLO , IR , UV - V is and 

elemental analysis. Just as 'rpPFe(III)01, it has the properties of oatalyzing the 

oxidation reaotion of oyolohexane with PhIO under rOom te皿pe1'ature and a协msphere.

In the oxidation 1'eaotion of oyolohexane, the yields of 也he oxid时ion produots in OH20l, 
and oyolohexane medium we1'e 14.97凭 and 62.6% , rωp创挝vely. In oyolohexane 

solvent, the quantities of produots linearly oorreIa也ed with the 1'eao也ion ti皿e， and the 

reaotion existed an induotion pe1'iod of about 3 hours, but both thís linear oor1'elation 

and induotíon períod were absent ín OH20l2 .Oo皿pa1'ed wíth TPPFe(III) Ol, [TPPFe. 

(III) ] 20 was more sta ble booause it was dí盟。ult 臼 be oxídized by oxidants. Above 

faots showed that [TPPFe(III)J 20 oould be used 翩 a modelω皿pound of oyωohrome 

P-4DO mon∞xygenase. 


