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圆二色 ( CD)谱是研究有机分子空间结构的有效手段 . 卟啉发色基团的结构是对称的 ,

通常不显示光学活性 . 然而 ,人们很早就注意到在叶绿素、血红蛋白、肌红蛋白和细胞色素

C等生物大分子中 ,其卟啉发色基团是光学活性的——即表现出诱导圆二色性 ( ICD)
[1 ] . 利

用人工合成的模型化合物可以简化对这些生物分子 ICD起源的研究 . 在光合作用系统中 ,

图 1　 L-苯丙氨酸桥联卟啉二聚体的结构

Fig. 1　 The structure o f porphy rin dimer cova lent-

ly linked by L-ph eny lalanine

光反应中心是靠蛋白质氨基酸残基间的氢键

或水的氢键结合在一起的镁卟啉二聚体 . 最

近 ,我们成功地合成了以 L-苯丙氨酸为桥基

通过共价键连接在一起的卟啉二聚体 (图 1) .

化合物 2在 Soret带表现出强的 ICD, 它为

探索叶绿素 ICD的起源提供了一个很好的研

究模型 .

( 1)化合物的合成与表征　利用 5-[o-

( 1-溴乙氧基 )苯基 ]-10, 15, 20-三苯基卟啉

与 L-苯丙氨酸在一定条件下直接反应制得自

由卟啉二聚体 1,然后 ,按照一般锌卟啉的制

备方法制得其锌配合物 2. 化合物的表征数

据说明所合成的化合物与图 1所示目标化合

物相符: 1,元素分析 k/% ( C101N9 H75O4 ) , 实测值 (理论值 ): C 81. 55 ( 82. 06) , H 5. 38

( 5. 08) , N 8. 63( 8. 53) ; FAB-M S: 1479( M+ 2)+ ; IR( KBr压片 ): 3 318 cm- 1 (吡咯 N -

H) , 1 735 cm
- 1 ( C= O) ;λmax /nm ( lgX): 416. 7( 5. 66) , 514. 9 ( 4. 26) , 549. 3( 3. 91) , 589. 1

( 3. 81) , 645. 9( 3. 61) ; 1H-NM R( 90MHz, CDCl3 )W/ppm: 5. 22～ 5. 29 2H, 6. 05～ 6. 40 3H

( L-苯丙氨酸芳环质子 ) , - 2. 38 2H, - 2. 96 2H(吡咯 N- H) ; 2, 元素分析k/% ( C101N9 H71

O4 Zn ) ,实测值 (理论值 ): C 75. 17( 75. 60) , H 4. 59( 4. 43) , N 8. 48( 7. 86) ; FAB-M S: 1 604

( M+ 1)
+
; IR( KBr压片 ): 1 728 cm

- 1
( C= O) ;λmax /nm ( lgX): 418. 7( 6. 10) , 551. 3( 4. 74) ,
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596. 3( 4. 15) .

( 2)化合物的 CD谱　 1和 2的 CD谱通过 JASCO-20C型 CD谱仪测得 (室温 ,氯仿溶

剂 ) . 1表现出弱的诱导 CD,而 2却表现出强的不对称型诱导 CD( 410 nm , △X= - 3. 8; 430

nm , △X= + 31. 2) . 氨基酸酯—锌卟啉超分子体系中 ,氨基酸酯羰基的电、磁跃迁矩与卟啉

So ret谱带电跃跃迁的偶合是导致 ICD的主要原因
[2 ] . 导致 2诱导 CD的机理可能包括立

体位阻效应使 L-苯丙氨酸的羰基与两个卟啉环之间的相对位置得以固定 ,羰基的磁跃迁矩

( n-π
*
跃迁 )和电跃迁矩 (π-π

*
跃迁 )与卟啉 Soret谱带电跃迁矩的偶合 ; L-苯丙氨酸苯环电

跃迁矩与卟啉 Soret谱带电跃迁矩的偶合 ; 2个卟啉环 So ret谱带的手性激发态偶合 ;卟啉

周边大的手性取代基与锌卟啉环之间的立体相互作用引起卟啉环的不对称皱折 . 1表现出

弱的 ICD而 2却表现出强的 ICD的事实说明锌的配位对 2诱导 CD的产生具有重要贡献 .

从 UV-Vis看 , 1的吸收峰位置与四苯基卟啉基本一致 ; 2的 Q带位置与四苯基卟啉锌配合

物相比却发生了显著红移 ,而且在 So ret谱带长波一侧还观察到一个肩峰 . 2在 UV-Vis谱

的变化是卟啉环发生皱折的表现 [3 ] ,可以推断 ,卟啉环的不对称皱折可能是导致 2诱导 CD

的直接原因 . 进一步的研究仍在继续之中 .
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An Artif icial Model for the Study of

Induced Circular Dichroism of Chlorophyll

Liu Haiyang
 　 Huang J inwang　Peng B in　 Tian Xuan　 Ji L iangnian

Abstract　 A new po rphyrin dimer 1 and i ts zinc complex 2 were prepa red. Compound 2

exibited st rong unsymmetrical spli t induced ci rcular dich roism ( ICD) in the so ret abso rp-

tion region and const ructed a good model fo r the study of ICD of chlo rophy ll.
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