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  دهيچک

III)ست منگنزيق کاتالين تحقيدر ا متخلخل ارنده مزونگهد يبر رو ،[Mn(TPP)Cl]  دين کلرايريل پورفيتترافن (

SBA-15 نگهدارنده  .شد يبررس هاكسيله كردن آلكانوو هيدر هاش آلکنيآن در اپوکسا يستيت کاتاليقرار گرفت و فعال

 يهاکاتاليست به وسيله روش. متصل شد تترافنيل پورفيرين (III) به کمپلکس منگنز يمورد استفاده از موقعيت محور

UV-Vis ،ICP ،SEM،TEM  و BET کاتاليست ناهمگن  يپس از تهيه و شناساي. گرديد يناسايش

[Mn(TPP)Cl]@Im-SBA-15، تحت شرايط به هم متفاوت يحلقو و يخط يهاآلکن اپوکسايش واکنش پيشرفت-

ابتدا شرايط واکنش مانند نوع اکسنده،  ،اين کار يبرا .گرفت قرار بررسي مورد و تحت تابش فراصوت يزدن مغناطيس

از آب و  يپريدات به عنوان بهترين اکسنده و نسبت مساو کاتاليست بهينه شد و در نهايت سديمحلال و مقدار 

هايي نظير در اپوکسايش آلکن را بالايي فعاليت بسيار كاتاليست اين. استونيتريل به عنوان بهترين حلال انتخاب گرديد

کاتاليست مورد  يقابليت بازياب يدر گام بعد .داد دودسن از خود نشان -۱اکتن و  -۱سيکلواکتن، سيکلوهگزن، استايرن، 

همچنين استفاده از امواج فراصوت زمان  .از خود نشان داد بالايي مجدد ياستفاده و يبازياب قابليت كه. قرار گرفت يبررس

ن توسط ينت گرايبرللن بلو و يمت يهارنگ يستيب فوتوکاتاليتخردوم،  کاردر  .کاهش داد يها را تا حد زيادانجام واکنش

 يست تا حد مشخصيش مقدار فوتوکاتاليج نشان داد که افزاينتا. شد يبررس ZnO-Fe2O3 ذرات اكسيدهاي مختلطنانو 

ژن ين حضور اکسيهمچن .شوديعث کاهش بازده واکنش ماز آن به بعد با، اما دهديش ميب را افزايبازده واکنش تخر

ط در يمح pHاثر  .دهديش از حد آن بازده واکنش را کاهش ميش بيزااست اما اف يضرور انجام واکنش لازم و يبرا

شد و مشاهده  يب بررسيواکنش تخر يبر رور دما يتأث. بود ۹برابر  pHنه آن يکه مقدار بهشد  يها بررستمام واکنش

ها ن واکنشيکه ا نشان داد يکينتيس يهايبررس. اتاق است يهمان دما ها،ن واکنشيانجام ا ين دما برايبهترد که يگرد

  .کننديم يروياز قانون سرعت درجه اول پ

   

III)منگنز :هاد واژهيکل ، SBA-15، مزومتخلخل يهانگهدارندهدات، يم پريها، سدش آلکنين، اپوکسايريل پورفيتترافن (

  ب رنگيتخر ن،يگر انتيلن بلو، برليمت ،ZnO-Fe2O3 ،ستيفوتوکاتال ،ست هتروژنيکاتال
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    فصل اول 

  يمقدمه و تئور
  

  مقدمه -۱-۱

-يم ـ يواحـد جـرم اتم ـ   ۸/۱*۱۰۵ تـا  ۵×۱۰۴ يوزن مولكول با ينيتئوهموپر يهاميآنزاز  يادستهها، توكروميس

 يهـا سـتم يبـات فلـزدار در س  ين تركيکـه از مهمتـر   ،ن آهن اسـت يريفك كمپلكس پوريها محل فعال آن کهباشند 

، يره تنفس ـيها در زنجژن، انتقال الكترونياكس يره سازيبات در انتقال و ذخين تركيا .]۱[ دنيآيبه حساب م ستیيز

پـر   يونـدها يل پيدر تشـك  بدن بـه عنـوان حـد واسـط     يهاسلول يهايتوكندريدها و در ميدروژن پراكسيحذف ه

بـه   P-۴۵۰عبـارت  (اسـت   P-۴۵۰توكروم يژنه سيمنواكس يهامين نوع آنزيمهمتر .]۲[دارند  ييسزاهنقش ب يانرژ

گانـد کـربن   يدر کمـپلکس بـا ل  مرئـي   -در طيـف فـرابنفش   nm۴۵۰ه ي ـدر ناح يقـو  يك نوار جـذب يعلت وجود 

ط يا در مح ـهـا ر از واكـنش  ياف گسـترده ي ـم، طين آنزيا). باشديب مين تركيا يهايژگياست كه از ود يمونوکس

قـادر اسـت انـواع     ياسـت كـه بـه راحت ـ    يم ـيك حفـره آنز ي ـ يدارا P-۴۵۰توكروم يس ـ. ]۳[كنـد  يز ميزنده كاتال

م از منـابع  ين آنـز ي ـا. را انجـام دهـد   شيااد، عمـل اكس ـ ي ـز يكرده و با انتخـابگر  ييمختلف را شناسا يسوبستراها

اسـتخراج و   ين ـياز موجـودات ذره ب  ين و بعض ـاهـا يحشـرات، گ  و از  ه، شش و كبـد پسـتانداران  ير كلينظ يمختلف

  . ]۱[شده است  يخالص ساز

هـا  از واكـنش  ياريز كردن بسيدر كاتال P-۴۵۰توكروم يم سيها به عنوان مدل آنزنيريمتالوپورفاز ن راستا يدر ا

سـاختار   يور يآل ـ ياسـتخلاف  ياه ـت گـروه ي ـر ماهيي ـتوان با تغ يها را منيريعملكرد متالوپورف. استاستفاده شده 

ن در يريمتــالوپورف يهــات كمــپلكسيــمطالعــه فعال. ]۴[ر داد ييــش آن تغيض فلــز و حالــت اكســاين، تعــويريپــورف
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ن ي ـن ايهمچن ـ. باشد يت ميها حائز اهمن واكنشير ايها در طول مسف حد واسطيژن و توصيانتقال اكس يهاواكنش

گاه فعـال  يباشند كه به عنوان جايم ييهامينزك و كوآيروستتپ ييهاگروه يدارا مربوط يهاكليبات و ماكروسيترك

  . ]۵[كنند يژن عمل مياكس يهاو به عنوان انتقال دهنده ييايميفتوش يهاكاهش، واكنش-شيم در واكنش اكسايآنز

   يعيطب يهانيريها و شبه پورفنيريپورف -۱-۲

از . نديآيدها به دست ميها و آلدئروليش پهستند كه از واكن يروليچهاردندانه تتراپ يگاندهايها لنيريپورف

بات با ين تركيا يهاكمپلكس. اشاره كرد  B12ن يتاميو و ١هاليتوان به كلروف يعت ميبات در طبين تركين ايمهمتر

 ،٢مه يها ميآنز. ]۶[ نندکيفا ميا زيستي يهاستميدر س ياول نقش مهم و اساس يفلزات واسطه بخصوص سر

ره ياز جمله ذخ ياتيح يها ستميرا در س ياديز يها عت وجود دارند و نقشيآهن هستند كه در طب از ييها نيريپورف

-Pتوكروم يس( O2 يساز فعال و)cو  b ٥توكروميس(، انتقال الكترون )٤نيو هموگلوب ٣نيوگلوبيم(ژن يو انتقال اكس

 يستيه نقش كاتالگاه فعال وجود دارد كيك جايها  نين پروتئيدر ا  .]۷[ به عهده دارند) دازيتوكروم اكسيو س 450

كه در آن آهن به فرم فرو ) ٦IXنيرياغلب پروتوپورف(از آهن است  ينيريك كمپلكس پورفي ،»مه« .كند يفا ميرا ا

))(Fe (II ٧نيريباشد و به آن فرو پروتوپورف يم IX ا ي»نديگو يم »مفروه )۱- ۱شکل(.  

ن يديستيدازول هيميتوسط ات پنجم آن ياست كه موقع IXن يريورفپروتوپ فرو ،نيهموگلوب ٨كيگروه پروستت

نه آن يكوئورد پنجفرم . گردد ياشغال م يژن مولكوليز توسط اكسيت ششم آن نيو موقع نيوبن گليبه پروتئ متصل

»ن حالت آهن يدر ا و است ٩»نيهموگلوب يكساُد)(II و به  است ينيرياز حلقه پورف زرگترن بوده و شعاع آن بياسپ پر

نه آن كه يدر فرم شش كوئورد يول. رديگ يم  قرار ينيرين خارج از حلقه پورفيبنابرا. شود يده مين كشيديستيطرف ه

ن داخل حفره يبنابرا و شود يباشد و شعاع آن كوچكتر م ين مياسپ  كم) II(نام دارد آهن  ١٠»نيهموگلوب يكساُ«

  .)۲-۱شکل( رديگ يقرار م ينيريپورف

                                                 
1 Chlorophyll 
2 Heme 
3 Myoglobin  
4 Hemoglobin 
5 Cytochrome 
6 Protoporphyrin  
7 Ferro protoporphyrin 
8 Prosthetic 
9 Deoxy hemoglobin 
10 Oxyhemoglobin   
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  IXن يريو ساختار فروپروتوپورف IXن يريتار پروتوپورفساخ -۱-۱شكل

  

ن است و ساختار شبه يم با كلريزياز من يتيليها كه ك ليتوان به كلروف يوابسته م يبات درشت حلقهيترکاز جمله 

. ره كرداشا ،ها شركت دارند ياهان و باكتريند فتوسنتز گيكه بدون فلزند و در فرا ١ها نيتيز فئوفيدارد و ن ينيريپورف

ك حلقه ين يكور. )۳-۱شکل( باشد ين و كبالت ميك حلقه كورياز  يكمپلكس) نيانوكوبالاميس( B12ن يتاميو

جه اندازه حلقه يرول حذف شده و در نتين دو حلقه پيآن ب يوندهاياز پ يكيافته است كه ير شكل يين تغيريپورف

  .]۸-۱۱[ده است يد اشغال گرديانيون سيتوسط  ت ششميدازول و موقعيميت پنجم توسط ايموقع. شود يكوچكتر م
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  نيهموگلوب يكساُن و ديهموگلوب يكسساختار اُ -۲-۱شكل

  

از  يسنتز يها نيريمتالوپورف ،شوند يز ميواسطه كاتال  فلزات يها كه توسط كمپلكس ييها شينه اكسايدر زم

و به طور  كنند يعمل م »مه« يحاو يها ميك آنزيپروستت يها را مشابه گروهيز. برخوردار هستند يا ژهيگاه ويجا

  .]۱۳و۱۲ [كنند يز مين كاتاليريپورف درشت حلقهگاند يش را با فلز آهن و لياكسا يها واكنش يانتخاب

                                                 
1 Pheophytin  
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  B12ن يتاميساختار و -۳-۱شكل 

  

   هانيريپورف يساختار مولكول -۱-۲-۱

بـه هـم    ١نيمت ـ يكه توسط اتصالات جـانب  رول بودهيمتشكل از چهارواحد پ درشت حلقهستم يك سيها نيريپورف

در آن زمـان  . ]۱۵[شـنهاد شـد   يپ ٢له كوسـتر يبـه وس ـ  ۱۹۱۲ها در سال نيريپورف يساختار مولكول. ]۱۴[متصل هستند 

ن سـاختار  ي ـا ٤»مپروتـوه «توانست با سنتز  ۱۹۲۹در سال  ٣شرياما ف دار است،يناپا ين حلقه بزرگيكه چنشد  يتصور م

باشـد و   يم ـ يجـانب  ين كه فاقد استخلاف هايرين ساختار پورفيساده تر. ]۱۶[د كند يين تأيريورفپ يرا برا يمولكول

  . نشان داده شده است) ۴-۱(د، در شكل وش يده مين ناميپورف

N
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HN

  
  نيساختار پورف - ۴- ۱شكل           

                                                 
1 Methine 
2 Kuster 
3 Fisher  
4 Protoheme 
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 πسـتم  يک سي ـدر  الکتـرون آن  ۱۸بـوده کـه    πالكتـرون   ۲۲بـا   يانـه ا ندچهارد يحلقو يگاندهايل ها،نيريپورف

 يرزونانس ـ يك بودن حلقه و وجـود انـرژ  يعلت آروماتبه ستم ين سيا يداريپا كننديم شركت مير مستقيمزدوج و غ

  . ]۱۷[باشد يم) n۴+۲(ت قاعده هوكل يو رعا π يهاحاصل از رزونانس الكترون

الكتـرون   ۱۸اسـتقرار  باشـد و عـدم   ين م ـيريمولكـول پـورف   πسـتم  يس يونديپ ينشان دهنده الگو) ۵-۱(شكل 

ن بـه  يريبـات پـورف  يته تركيس ـيآرومات خصـلت . انـد ره مشخص شـده يست كه با خطوط تا ييهااتم يبر رو πستميس

ز، مسـطح بـودن   ي ـن Xاشـعه   يد شـده و بررس ـ يي ـهـا تأ آن NMR ين ـيف بي ـسـوختن و ط  يگرمـا  يري ـگله اندازهيوس

ن بـه طـور كامـل    يرياند كه مولكـول پـورف  ثابت كرده يرشناسبلو يهاامروزه داده. ]۱۷[ دهديمها را نشان نيريپورف

اسـت و   ياهي ـانحرافـات زاو  ين بـرا ييپـا  ير با سد انـرژ يستم انعطاف پذيك سيبلكه   ست،ير نيسخت و انعطاف ناپذ

كـه شـكل    يطـور به ،باشديم ين مولكوليب يبلور يهار بر هم كنشيتحت تأث يطور قابل توجهآن به يشكل هندس

 يوجود دو سـاختار بلـور  . ]۱۸[باشد ين خورده مين كاملاً  چيريل پورفيمسطح و در تترافن  ن كاملاًير پورفد يهندس

ن ي ـا ينيريحلقـه پـورف   يمختلـف بـرا   يتبندمتفاوت با دو صـور  يين، در دو گروه فضايريل پورفيتترافن يمتفاوت برا

  . ]۱۹[كند يد مييمطلب را تأ
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  نيريته مولکول پورفدر هس πوند يپ يالگو -۵-۱شکل 

  

: مختلـف وجـود دارد   يهااستخلاف گروه يت براي، دو موقع)۶-۱(ن در شكل يريگاند پورفيبا توجه به ساختار ل

  )α(ت مزو يموقع) ب) β( يروليت پيموقع) الف

N

HN

N

NH

meso

pyrrolic

  
  و مزو يروليپ يهاتيبا موقع نيريساختار پورف -۶-۱شکل 
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از . ميرس ـيم ـ هـا نيرين بـه پـورف  يا مزو از مولكول پـورف ي يلوريپ يهاتيمختلف در موقع يهاگروه ينيگزيبا جا

شـود  يها منيرير خواص پورفييسبب تغ يدهندگا الكتروني يكشندگها و الكتروناستخلاف يالكترون يژگيو يطرف

). a ۱-۷شـكل  (شوند يده مينامباز آزاد   ها هستند،تروژنين يدروژن بر رويدو ه يكه دارا ينيريبات پورفيترك. ]۲۰[

ل يگـر، تشـك  يك پروتون ديش يدهد و افزايرا م) b ۱-۷شكل (ون يا منوكاتيد يل منواسيك پروتون، تشكيش يافزا

  . است) +۲(بار  يب دارايدهد كه در آن تركيرا م) c ۱-۷ شكل(ون يكات يا ديد ياس يد

ند، در يون درآيآن يصورت د، به باز آزاددروژن خود در حالت يتوانند با از دست دادن دو هيها منيريپورف

  . ل دهندين را تشكيريمتالوپوف يهاكمپلكس ،+)۳(و +) ۲( يفلز يهاونيون قادرند با يآن يدفرم 

N

HN

N

NH

(c)

H+

H+

N

HN

N

NH

(b)

H+ N

HN

N

NH

(a)  

  دياس يد (c)د، يمونواس (b)باز آزاد،  (a): نيريساختار پورف -۷-۱شکل 

  سنتزشده  يهانيريانواع پورف -۱-۲-۲

بات بر ين تركي، سنتز اياتيح يهاستميها در سنيريها و متالوپورفنيريعملكرد پورف يل تنوع و گستردگيبه دل

. توجه دانشمندان و محققان قرار گرفته است ردمو يستيو كاتال ي، در صنعت داروسازيست شناختيز يهاه مدليپا

و درمان  يسرطان يه تومورهايص مراحل اوليها در تشخبات و مشتقات آنين تركيا يير اثرات داروياخ يهادر  سال

  . ]۲۲ و ۲۱[دنبال شود  يله دانشمندان به طور جديها به وسموجب شده تا سنتز آن  ها،سرطان يكيناميفوتود

  : ]۲۴و  ۲۳[ل اشاره نمود يتوان به موارد ذ ياند، مكه سنتز شده ييهانيرين پورفيراز مهمت

  ) H2TPP(ن يريل پورفيفن تترا - ۲۰، ۱۵، ۱۰، ۵) ۱

  ) H2TMP(ن يريل پورفيتيمز تترا -۲۰ ،۱۵، ۱۰، ۵) ۲

  ) H2TAP(ن يريزول پورفيان تترا-۲۰، ۱۵، ۱۰، ۵) ۳

  ) H2TDCPP(ن يريپورف) ليكلروفن يد -۶ ،۲(س يتتراك -۲۰، ۱۵، ۱۰، ۵) ۴

  ) H2TDMPP(ن يريپورف) ليفن يمتوكس يد -۶، ۲(س يتتراك -۲۰، ۱۵، ۱۰، ۵) ۵


