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四苯基卟啉质子化结构变化的理论研究*

马思渝  岳亲姣  李宗和
(北京师范大学化学系, 北京 100875)

摘要    用半经验的 AM1 MO 方法, 进行合理的对称性限制, 计算了一类重要的卟啉
衍生物 四苯基卟啉(TPPH2)及其质子化二酸(TPPH4

2+)的构型, 并通过结构分析, 电

荷布居分析和前线轨道分析, 讨论了质子化过程中的构型变化以及这种变化对分子堆

积可能带来的影响.

关键词    四苯基卟啉  质子化作用  构型变化  AM1计算  分子堆积

卟啉衍生物的四吡咯环结构及不同位置的取代基对嵌入并堆积在 DNA 螺旋具有高选择

性, 而质子化诱导引起的构型变化是影响分子堆积的重要因素 . 因为分子的适当堆积可以稳

定 DNA 螺旋结构, 抑制端粒(telomere) 酶活性, 这不仅可能发展新结构类型的抗癌药物, 还

可能区分四联体螺旋 DNA 的类型[1]. 因此, 了解这种变化成为实验和理论工作者长期关注的

课题.  在过去几十年中, 理论工作者对卟啉衍生物做过大量研究, 但直到 90 年代, 随着计算

机技术和理论方法的改进, 才出现了对其结构认识的革命性突破, 第一次得到与实验一致的

理论模拟的结果 [2]. 正是在这样的背景下, 本文选择一类重要的卟啉衍生物 四苯基卟啉

(TPPH2)及其质子化二酸(TPPH4
2+), 考察其质子化过程中的构型变化, 以及这种变化对分子性

质和分子堆积可能带来的影响.

1  计算方法

对于含有较多原子数目的目标分子, 为了考察其质子化过程中构型的相对变化, 采用半

经验的 AM1方法[3], 但进行合理的对称性限制. 因为 TPPH2的卟吩骨架具有 D2h构型
[2], 当自

由旋转的 4个苯环与分子平面垂直时, 还有可能保持这种构型, 作为对比, 这是一种假想的理

想构型. 一旦苯环偏离这个角度, 由于分子平面对称性的消失, 卟吩骨架会退化到 C2V, 整个

分子也呈C2V对称性
[4]. 对于TPPH4

2+,苯环的任意旋转都不会影响卟吩骨架以及整个分子的D2d

对称性[5]; 但是在酸性溶液中, 由于环内 H原子与溶液质子的快速交换作用, 存在一个动态平

衡的 D4h 理想构型
[6,7],当然, 这里仍然假设苯环与卟吩骨架平面垂直 . 对这些构型进行 Berny

梯度[8]优化, 并进行布居分析. 计算使用 GAUSSIAN 94程序[9], 在 PII-300计算机上完成.

2  结果和讨论

2.1  TPPH2及 TPPH4
2+的结构

TPPH2 的 D2h 构型  的主轴  (C2)为过分子中心且垂直于卟吩平面的直线, 两个垂直于主轴
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的 C2轴为环内过 H H 和 N N的直线, σh

即分子平面, 苯环与分子平面垂直. 其构型

参数见表 1 3(原子标号见图 1), 构型图见

图 2.

由于苯环的自由旋转, 一般情况下σh面

消失, 这就是 TPPH2 的 C2V构型. 计算表明,

苯环与卟吩骨架的夹角为 62 , 主轴不变,

两个σV 为过主轴并过环内 H H 和 N N

直线的平面. 由于苯环的自由调整, C2V构型

的能量比 D2h 构型降低了 3.6 kJ/mol. 其构

型参数见表 1 3, 构型图见图 3.

质子化后 , 由于环内增加了两个 H 原

子, 并且由于相邻 H 之间的空间位阻效应,

大环上 4 个吡咯环象刚性转子一样交替上下倾斜而脱离分子平面 , 其旋转角度为 11.9 ,与

TPPH2相应的苯环旋转二面角为 71.9 . 分子主轴不变, 垂直于主轴的两个 C2轴为 Cm(大环上

连接两个吡咯环的 C)的对角线, 平分这两个 C2轴夹角的两个σd 为过主轴并过环内相对的 H

H直线的平面. 显然, 主轴也是一个 S4轴. 构型参数见表 1 3, 构型图见图 4.

令人感兴趣的是, 从以上 3 种构型的侧面图可看出, 由 D2h到 C2V的变化, 由于苯环的旋

转, 它开始变成碗状; 进一步从 C2V 到 D2d, 这种碗状特征更明显了, 主要表现在卟吩骨架也

略呈弯曲. 这无疑为分子堆积(Aggregate)提供了重要信息.

一般认为, TPPH4
2+ 上的吡咯环脱离分子平面对分子堆积是不利的, 实际上, 由于 S4轴的

出现, 它具有对称中心, 其形状反而有利于有序的堆积. 如果 N 上的 H 原子存在与溶剂质子

图 1 TPPH2和 TPPH4
2+的原子标号

图 2  TPPH2的 D2h构型及侧面图
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快速交换的环境, 碗状堆积的分子聚集体做这种交换振动也是有利的.

表 1  TPPH2和 TPPH4
2+的键长 a)  (单位: nm)

化学键
TPPH2

(D2h)
TPPH2

(C2V)
TPPH4

2+

(D2d)
TPPH4

2+

(D4h)
化学键

TPPH2

(D2h)
TPPH2

(C2V)
TPPH4

2+

(D2d)
TPPH4

2+

(D4h)
N5-H2 0.099 3 0.099 3 0.099 5 0.097 1 C28-C24 0.147 3 0.147 0 0.147 0 0.147 4

(0.099) (0.150) (0.145)
C6-N5 0.139 4 0.139 4 0.141 2 0.139 8 C36-C28 0.140 1 0.140 2 0.140 2 0.130 2

(0.138) (0.140) (0.138) (0.136)
C8-C6 0.146 5 0.146 4 0.145 6 0.146 5 C38-C36 0.139 4 0.139 4 0.139 4 0.139 4

(0.142) (0.142) (0.139) (0.139)
C9-C8 0.137 9 0.137 9 0.138 6 0.138 7 C40-C38 0.139 5 0.139 5 0.139 6 0.139 6

(0.136) (0.135) (0.138) (0.144)
C15-N1 0.137 8 0.137 9 0.141 2 0.139 8 H57-C36 0.110 1 0.110 0 0.110 0 0.110 1

(0.136) (0.140) (0.103)
C17-C15 0.149 1 0.149 0 0.145 6 0.146 5 H59-C38 0.110 0 0.110 0 0.110 2 0.110 2

(0.146) (0.144) (0.110)
C18-C17 0.136 6 0.136 6 0.138 6 0.138 7 H60-C40 0.109 9 0.109 9 0.110 3 0.110 3

(0.134) (0.135) (0.101)
C24-C6 0.140 1 0.140 2 0.140 4 0.140 8 H74-C8 0.108 8 0.108 8 0.109 4 0.109 4

(0.140) (0.139) (0.102)
C24-C15 0.140 2 0.140 3 0.140 4 0.140 8 H75-C17 0.108 7 0.108 7 0.109 4 0.109 4

(0.140) (0.139) (0.101)

a) 括号中为相应的实验测定值 [10,11]

表 2  TPPH2和 TPPH2+
4的键角( )a)   

键角 TPPH2

(D2h)
TPPH2

(C2V)
TPPH4

2+

(D2d)
TPPH4

2+

(D4h)
键角 TPPH2

(D2h)
TPPH2

(C2V)
TPPH4

2+

(D2d)
TPPH4

2+

(D4h)

C6N5H2 125.1 125.0 120.6 123.9 C28C24C15 118.0 118.2 117.7 116.2

(118) (123)
C6C24C15 124.8 124.7 124.6 127.6 C36C28C24 120.2 120.4 120.1 119.9

(126) (120) (120) (123)
C7N5C6 109.9 109.9 108.6 112.1 C37C28C36 119.5 119.3 119.9 120.0

(109) (108) (119) (117)
C8C6N5 107.1 107.1 107.5 105.4 C38C36C28 120.1 120.2 119.9 119.8

(107) (108) (120) (124)
C9C8C6 108.0 107.9 108.1 108.6 C38C40C39 119.9 119.8 119.8 119.9

(108) (109) (120) (120)
C15N1C16 107.2 107.2 108.6 112.1 C40C38C36 120.2 120.2 120.2 120.2

(106) (108) (120) (120)
C17C15N1 109.8 109.7 107.5 105.4 H57C36C28 119.8 119.6 120.3 120.4

(110) (108)
C18C17C15 106.6 106.7 108.1 108.6 H59C38C36 119.8 119.8 119.8 119.8

(106) (109)
C24C6N5 127.1 127.2 126.2 127.2 H60C40C38 120.1 120.1 120.0 120.0

(126)
C24C15N1 126.7 126.8 126.2 127.2 H74C8C6 123.2 123.3 123.4 123.2

(126) (124)
C28C24C6 117.1 117.2 117.7 116.2 H75C17C15 123.6 123.7 123.4 123.2

(116) (116)

a) 括号中为相应的实验测定值 [10, 11]

表 3  TPPH2(C2V)和 TPPH4
2+(D2d)的二面角( )

二面角 TPPH4
2+(D2d) TPPH2(C2V) 二面角 TPPH4

2+(D2d) TPPH2(C2V)

C7C9C8C6 0.0 0.0 C15C24C6C8 -168.1 178.2

C9C8C6N5 1.86 0.0 C17C15C24C6 −168.1 178.2

C8C6N5H2 32.2 181.1 C28C24C6C8 11.9 -1.69

C6C24C15N1 11.0 -1.36 C36C28C24C6 -71.9 -62.0
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分析它们的构型参数, 特别是 TPPH4
2+相对 TPPH2(C2V)的变化, 由于 S4轴的出现, 相应的

Cα-N,Cα-Cβ,Cα-Cm和 Cβ-Cβ键都分别平均化了. 但 Cα-N 键长增长了, 如 C6-N5增长了 1.8 pm,

C15-N1增长了 3.3 pm; Cβ-Cβ也增长了, 如 C18-C17增长了 2.0 pm; Cα-Cβ缩短了, 如 C17-C15缩短

了 3.4 pm; Cα-Cm基本未变; 而这些变化与实验参数变化趋势也是一致的.

从计算参数与实验参数的对比看, TPPH2和 TPPH4
2+的计算值比较接近实验值, 而且具有

大体一致的误差趋势, 说明我们选用的方法及对称性限制的可靠性.

TPPH4
2+在酸性溶液中的动态 D4h构型, 其能量比 D2d构型高 80.4 kJ/mol. 这时 S4轴变成

图 3  TPPH2的 C2v构型及侧面图

图 4  TPPH4
2+的 C2d构型及侧面图
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C4轴, 由于卟吩骨架的平面限制, 吡咯环参数变化明显, N-H键缩短 2.4 pm, Cα-N键缩短 1.4 pm,

Cα-Cβ键增加 0.9 pm, 而卟吩环对角线增加了 3.0 pm; 相应的键角变化, 最高达 3.5 ( C7N5C6),

其构型参数见表 1 3.

2.2  TPPH2及 TPPH4
2+的键电荷布居

表 4  TPPH2和 TPPH4
2+的键电荷布居 (单位: e)

化学键 TPPH2

(D2h)
TPPH2

(C2V)
TPPH4

2+

(D2d)
TPPH4

2+

(D4h)
化学键 TPPH2

(D2h)
TPPH2

(C2V)
TPPH4

2+

(D2d)
TPPH4

2+

(D4h)
C6-N5 0.370 9 0.371 2 0.344 2 0.360 4 C24-C6 0.454 5 0.453 3 0.449 9 0.450 5
C8-C6 0.409 0 0.409 0 0.411 7 0.405 9 C24-C15 0.451 4 0.450 8 0.449 9 0.450 5
C9-C8 0.501 7 0.501 1 0.490 9 0.495 8 C28-C24 0.375 6 0.380 1 0.374 1 0.370 8
C15-N1 0.324 0 0.324 2 0.344 2 0.360 4 C36-C28 0.462 6 0.461 9 0.458 9 0.459 1
C17-C15 0.369 6 0.370 1 0.411 7 0.405 9 C38-C36 0.461 3 0.461 8 0.461 9 0.461 8
C18-C17 0.526 0 0.525 6 0.490 9 0.495 8 C40-C38 0.459 1 0.458 9 0.455 1 0.455 1

从表 4的数据可知, TPPH2在质子化过程中, 由于 S4轴的出现, 键电荷布居, 特别是相邻

吡咯环上的键电荷布居也平均化了. 虽然大体上与键长变化相反, 但变化无线性关系, 有的甚

至与键长变化相同. 例如, 同是 Cα-Cβ的 C8-C6, 布居增加 0.002 7e而 C17-C15增加 0.041 6 e; 同

是 Cα-N的 C6-N5布居减小 0.027 0 e而 C15-N1却增加 0.020 0 e. D4h相对 D2d, 吡咯环上的键电

荷布居也变化明显. 键电荷布居的变化影响到分子振动的变化, 这些数据将为卟吩环和取代

苯环的伸缩振动光谱的变化提供有用的信息.

2.3  质子化结构变化对分子光谱的影响

卟啉衍生物的  Gouterman 四能级结构模型可

以作为解释其电子吸收光谱的工具. 该模型认为[12],

假设在理想的 D4h分子点群下, 它的 HOMO 有两

个接近的 a1u和 a2u能级, LUMO 有一对简并的 eg

能级, 产生两个单激发的跃迁, 见图 5. 这两个跃

迁矩相互作用, 方向相同时产生强的 B吸收带, 方

向相反时产生弱的 Q 吸收带. 本文计算的不同构

型的 TPPH2和 TPPH4
2+ 的前线轨道能级见表 5.

表 5  TPPH2与 TPPH4
2+的前线轨道能级 (单位: eV)

前线轨道 轨道号 TPPH2(D2h) TPPH2(C2V) TPPH4
2+(D2d) TPPH4

2+(D4h)

 LUMO 115 B3g-1.88 B2-1.92 E-8.45 Eg-8.45
114 B2g-1.89 B1-1.96 E-8.45 Eg-8.45

 HOMO 113 Au-7.20 A1-7.14 B2-13.37 A2u-13.61
112 B1u-7.21 A2-7.24 B1-13.75 A1u-13.75

从表 5 可以看出, 质子化前的两个 LUMO 轨道接近简并, 而质子化后是简并的; HOMO

质子化前的两个能级比较接近, 而质子化后能级间距增大, 这些都符合 Gouterman 模型. 定量

分析质子化前后的变化, 质子化后 4个前线轨道的能量都降低了; 同时, LUMO 和 HOMO之

间的能级差也发生了变化(见表 6), 主要变化是 E2u减小了, 并伴随 a1u与 a1u非简并性的增大.

按照 Gouterman理论, 这将导致 B吸收带和 Q吸收带向红效应(red shift)的产生和吸收度的减

弱. 事实上, 从 TPPH2和 TPPH4
2+的电子吸收光谱的对比中确实可以观察到这种红移和吸收度

减弱的现象.

图 5  卟啉衍生物的四能级模型
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另外, 还可以从质子化前后卟吩骨架上键电荷布居的变化推测其 Raman 位移的变化. 质

子化后, 由于相邻吡咯环上的键电荷布居平均化, 使得 C-C 和 C-N 上电荷布居发生了明显的

增减(详见 2.2 节的数据和分析),又由于键电荷布居的增减决定振动能级间距的增减, 从而使

相应的 Raman 位移分别向高频和低频移动. 可以预见, Cα-Cβ随电荷布居的增加, 其振动的

Raman 位移向高频移动, Cβ-Cβ则随电荷布居的减小, 其振动的 Raman 位移向低频移动, Cα-Cm

的 Raman 位移基本不变, 而不同位置的 Cα-N 随电荷布居的增减, 其 Raman 位移分别移向高

频和低频. 在 TPPH2和 TPPH4
2+的 Raman 图谱的对比中, 也确实发现这些键伸缩振动的微小

位移.

表 6  TPPH2与 TPPH4
2+四能级构型跃迁能级差 (单位: eV)

Eu TPPH2(D2h) TPPH2(C2V) TPPH4
2+(D2d) TPPH4

2+(D4h)

E2u

E1u

5.31a)

5.32a)
5.20a)

5.30a)
4.92
5.30

5.16
5.30

a) LUMO取平均值算出

我们还可以预测四苯基卟啉和它的质子化二酸之间的红外光谱的变化. TPPH2和 TPPH4
2+

红外光谱较大不同的区域应在 1 100~1 500 cm-1的范围, 吡咯环上许多相应的伸缩和弯曲振动

的谱带发生在这个区域, 由于吡咯环的等价性, 较少的谱带和减小的谱带强度应该在 TPPH4
2+

的图谱中被发现. 两者主要的变化是 TPPH4
2+ 的红外光谱比 TPPH2 来的简单, 因为前者具有

更高的对称性. 这些预测也是与 TPPH2和 TPPH4
2+ 的红外图谱[11]的对比是一致的.

2.4  TPPH4
2+ 引起的吡咯环偏离分子平面的变化

在对 TPPH4
2+ 的构型优化中发现, 当吡咯环偏离分子平面时 , 能量上是有利的. 事实上

D2d构型的能量比 D4h构型降低了 80.4 kJ/mol. 为什么分子偏离稳定的共轭体系而能量还会大

幅度降低呢 Stone 等人[11]在研究 TPPH4
2+ 晶体结构时曾推测, 气相 TPPH4

2+ 非平面构型的

主要原因,一是分子环内与 N 相连的 4 个 H 共面造成的空间阻碍效应, 二是环内 H 原子的静

电排斥作用. Scheidt[13]则认为, 偏离分子平面是由于分子间的相互作用而非分子内性质所决

定. 本文是在气相条件下对孤立分子的计算, 以上分析已表明, 分子本身固有的性质已决定了

其构型的变化, 分子间的相互作用至多是一个次要因素.

表 7  TPPH4
2+环内 H原子之间的距离 (单位: pm)

   H原子    H2~H4   H11~H12    H2~H11    H4~H11   H2~H12    H4~H12

TPPH4
2+(D4h)    239.0   239.0    169.0    169.0   169.0    169.0

TPPH4
2+(D2d)    271.4   271.4    239.5    239.5   239.5    239.5

表 7 给出 TPPH4
2+ 环内 4 个 H 相互间的距离, 而 H 原子的有效 van der Waals 半径为

110~120 pm[14], 可见, 平面分子(D4h)中相对的 H 之间 (H2-H4, H11-H12) 刚好不存在 van der

Waals作用, 而相邻的 H之间 (H2-H11, H12; H4-H11, H12) 存在较强的 van der Waals作用.

另一方面 ,  H2 ,  H4 ,  H1 1和 H1 2都带有正的净电荷 (两种构型中分别为 0.322 8 (D2 d ) ,

0.279 0 (D4h)). 由于平面分子中相邻原子的距离较近, 其静电作用也是明显的 . 这些结果与

Stone等人的推测是一致的.
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