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H2TPP نپورفيريتترافنيل-مزو  

H2T(2-CH3P)P فنيل(پورفيرينيلمت-2تتراکيس)-مزو  

H2T(2-ClP)P فنيل(پورفيرينکلرو-2تتراکيس)-مزو  

H2T(4-OCH3P)P فنيل(پورفيرينمتوکسي-4تتراکيس)-مزو  

MnTPP(OAc) پورفيريناتومنگنزتترافنيل-مزو(III) استات 

MnT(4-OCH3P)P(OAc) فنيل(پورفيريناتومنگنزمتوکسي-4تتراکيس)-مزو(III) ستاتا 

MnT(2-CH3P)P(OAc) (پورفيريناتومنگنز فنيليلمت-2تتراکيس)-زوم(III) ستاتا 

MnT(2-ClP)P(OAc) (پورفيريناتومنگنز فنيلکلرو-2تتراکيس)-زوم(III) ستاتا 

FeTPP(Cl) آهنپورفيريناتوتترافنيل-مزو(III) کلريد 

FeT(4-OCH3P)P(Cl) آهنفنيل(پورفيريناتومتوکسي-4تتراکيس)-زوم(III) کلريد 

FeT(2-CH3P)P(Cl) آهن(پورفيريناتو فنيليلمت-2تتراکيس)-زوم(III) کلريد 

FeT(2-ClP)P(Cl) آهن(پورفيريناتو فنيلکلرو-2تتراکيس)-زوم(III) کلريد 

MnTPFPP(OAc) منگنز ناتوپورفيري )پنتافلوروفنيل(تتراکيس-مزو(III) ستاتا 

TBA تترا-n-آمونيومبوتيل 

NaIO4   سديم پريدات 

PVP پيروليدونوينيلپلي 

TFA دياس کيفلوئورواستيتر 

TBAP تترا-n-پريدات آمونيومبوتيل 

PhIO بنزنيدوسيل 

ImH ايميدازول 

m-CPBA وييک اسيدکلروپربنز-متا 

PhIO بنزنيدوسيل 

P-450  سيتوکرومP-450  

SOD سوپراکسيد ديسموتاز 

HOMO بالاترين اوربيتال مولكولي اشغال شده 

LUMO شدهنترين اوربيتال مولكولي اشغال پايين 
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 چکیده: 

و  P)P(Cl)3CH-FeT(2 ،P)P(Cl)3OCH-FeT(4 ،ClP)P(Cl)-FeT(2های در این تحقیق آهن پورفیرین

FeTPP(Cl)  های و منگنز پورفیرینP)P(OAc)3CH-MnT(2 ،P)P(OAc)3OCH-MnT(4 ،-MnT(2

ClP)P(OAc)  وMnTPP(OAc)  های محوری مختلف شامل بازدر حضورImH ،-F ،-Cl ،-Br  و-OAc  

استیرن با سدیم پریدات در محیط آبي مورد متیل-4استیرن و متوکسي-4استیرن، متیل-αجهت اکسایش استیرن، 

MnT(4-های مختلف با پریدات در حضور اکسایش آلکن شرایط بهینه برایبررسي قرار گرفته است. 

P)P(OAc)3OCH :استیرن در حضور باز محوری متوکسي-4الف.  به قرار ذیل است-Br  ساعت. 5و مدت زمان 

و  Br-ج. استیرن در حضور باز محوری  ساعت. 5و مدت زمان  ImHاستیرن در حضور باز محوری متیل-ɑب. 

واکنش اکسایش  ساعت. 19و مدت زمان  Cl-استیرن در حضور باز محوری متیل-4د.  ساعت. 9مدت زمان 

ترین میزان کم  OAc-و  F-کاتالیزورهای  و کمک  P)P(OAc)3OCH-MnT(4های مختلف در حضور آلکن

کاتالیزور برای واکنش بهترین کمک رسد.های بالا ميهای طولاني به میزان تبدیلدهد که در زمانتبدیل را نشان مي

تاثیر نوع باز محوری در میزان  باشد.مي Br- ،استیرنمتیل-4جز  ها بهها در حضور منگنز پورفیریناکسایش آلکن

های مختلف یکسان نیست و ترتیب میزان تخریب در اکسایش آلکن P)P(OAc)3OCH-MnT(4تخریب 

در اکسایش کاتالیزوری  خواني دقیقي ندارد.ها همپذیری آلکنبرای یک باز محوری خاص با واکنش کاتالیزوری

α-استیرن با متیلP)P(OAc)3OCH-MnT(4 پذیری  وجود گروه متیل در مرکز واکنش باعث افزایش واکنش

 انه باشد.دهندگي متیل به پیوند دوگدلیل اثرات الکترونتواند بهآن نسبت به استیرن شده است که  این مشاهده مي

های محوری استیرن در حضور بازمتیل-4پذیری واکنش P)P(OAc)3OCH-MnT(4در اکسایش کاتالیزوری با 

از  نحوی باعث ممانعت ستخلاف متیل موقعیت پارا بهرسد که انظر ميهاست. بهتر از سایر آلکنمراتب کمبه

  OAc-و  ImH ،-Fبازهای محوری  های اکسنده فعال شده است.گیری مناسب آلکن برای واکنش با گونهجهت

شوند که خود   OH-ای از محیط را قلیایي کرده و باعث ایجاد مقادیر قابل ملاحظه توانندمي Br-و  Cl-برخلاف 

که فاقد  Cl-و Br-های ها کمک کند. از طرفي آنیونمر متالوپورفیرینعنوان باز محوری به تشکیل دیتواند بهمي

هند. افزایش دکاتالیزوری بهتری نشان ميتر، فعالیت کمکپوشي کمقدرت بازی هستند، به دلیل داشتن انرژی آب

 ه در اتصال به مرکز فلزی شده و کاهشتواند باعث رقابت آن با اکسندنسبت مولي باز محوری به کاتالیزور مي
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 های محوری مختلفکاتالیزور به کاتالیزور در مورد بازتغییر در نسبت کمک کارایي کاتالیزوری را به همراه دارد.

استیرن و متیل-αبیشترین میزان افزایش را در اکسایش  P)P(OAc)3OCH-MnT(4و در حضور کمپلکس 

ی کاتالیزور به باز محوری برای نسبت بهینه دهد.استیرن نشان ميمتیل-4ایش ترین میزان افزایش را در اکسکم

رتیب باشد. همچنین تکاتالیزورها نسبت خاصي است که قابل تعمیم به سایر بازهای محوری نمي هرکدام از کمک

رومتان( گزارش کلهای محوری به دست آمده در محیط آبي با آنچه در فاز آلي )دیکاتالیزوری باز فعالیت کمک

نسبت اکسنده به سوبسترا یک  شده است یکسان نیست که ظاهراً به دلیل آبپوشي این بازها در محیط آبي است.

-عبارت دیگر افزایش غلظت تاثیر دوگانه بر میزان پیشرفت واکنش دارد. به
4IO  از طرفي باعث افزایش سرعت

ی اکسنده به سوبسترا نسبت بهینه شود.واکنش تخریب ميواکنش اکسایش و از طرف دیگر باعث افزایش سرعت 

در است ولي  1به  2استیرن در حضور بازهای محوری مختلف متوکسي-4استیرن و متیل-αاستیرن، در مورد 

 است. با توجه به 1به  3ی اکسنده به آلکن شود که نسبت بهینهاستیرن گاهي مشاهده ميمتیل-4اکسایش 

فعالیت کاتالیزوری  ها این مشاهده دور از انتظار نیست.این آلکن در مقایسه با سایر آلکنتر پذیری کمواکنش

های مختلف متفاوت است و کارایي بالای یک کاتالیزور در اکسایش ها در اکسایش آلکننسبي منگنز پورفیرین

های در اکسایش آلکن نیست. هایک آلکن خاص ضرورتاً به معنای بهتر بودن این کاتالیزور در اکسایش سایر آلکن

MnT(2-و  ClP)P(OAc)-MnT(2رفت که انتظار مي Cl-ها و باز محوری در حضور منگنز پورفیرین

P)P(OAc)3CH تر و ازدحام فضایي بیشتر در در موقعیت دهندگي ضعیفهای دارای الکتروندلیل داشتن گروهبه

ت فیرین دیگر داشته باشند که چنین ترتیبي الزاماً رعایمزو پایداری اکسایشي بالاتری نسبت به دو منگنز پور

ها یرینهای مزو، آلفا و بتای این منگنز پورفی الکتروني در موقعیتتوان گفت که نحوه توزیع دانسیتهشود. مينمي

 و اطلاعات منتج از مطالعات محاسباتي قابل پیش بیني نیست. C NMR13در غیاب اطلاعات 

ها و باز محوری مناسب و همچنین نسبت بهینه از باز محوری امکان اکسایش کامل ورفیریناستفاده از منگنز پ

FeT(4-توسط  4NaIOاستیرن با متیل-αنتایج اکسایش  کند. ساعت فراهم مي 3های کمتر از ها در زمانآلکن

P)P(Cl)3OCH  ساعت  33بیشتر از های دهد که تنها پس از زمانهای محوری مختلف نشان ميدر حضور باز

کمپلکس  4NaIOاستیرن با متیل-αاکسایش و در  Br-در حضور باز محوری  رسد.مي %93میزان تبدیل به حدود 

P)P(Cl)3OCH-FeT(4  کاتالیزوری بیشتر دهد. فعالیت کمکبالاترین کارایي کاتالیزوری را نشان مي-Br  نسبت

 Br-نسبت به  ImHخواني دارد ولي با فعالیت بیشتر ن بازها همبا فقدان خاصیت بازی در ای OAc-و  Cl ،-F-  به
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ها نکاتالیزوری بیشتری در مورد آهن پورفیریدار فعالیت کمکرسد که باز محوری نیتروژننظر ميتناسب ندارد. به

دهد که ها نشان مياستیرن توسط آهن پورفیرینمتیل-αبررسي اثر مقدار باز محوری برای اکسایش  داشته باشد.

های استیرن در زمانمتیل-αهای محوری آنیوني در اکسایش کاتالیزوری بازمشکل مربوط به کم بودن فعالیت کمک

های سرعت پایین واکنش جانشیني باز ساعت( با تغییر نسبت باز محوری به کاتالیزور قابل اصلاح نیست. 3کوتاه )

های طولاني جهت تواند عامل نیاز به زمانها ميپورفیریندر آهن  IIIFeبا آب متصل به  ImHمحوری آنیوني و 

FeT(4-افزایش نسبت باز محوری به متالوپورفیرین در مورد  ی فعال کاتالیزوری پریداتو باشد.تشکیل گونه

P)P(Cl)3OCH  تقریباً هیچ تاثیری در اکسایشα-ی فعالیت مقایسه های کوتاه ندارد.استیرن در زمانمتیل

استیرن در شرایط بهینه متیل-αدر اکسایش  P(Cl)3OCH-FeT(4(Pو  4)P)P(OAc)3OCH-MnTکاتالیزوری 

 P)P(OAc)3OCH-MnT(4کند که همواره ها مشخص ميکاتالیزور به متالوپورفیریناز لحاظ نسبت کمک

در هر دو مورد  ImHنها دارد. همچنین ت P)P(Cl)3OCH-FeT(4فعالیت کاتالیزوری خیلي بیشتری نسبت به 

 P)P(Cl)3OCH-FeT(4میزان تخریب اکسایشي  کاتالیزوری بالایي دارد.ها کارایي کمکآهن و منگنز پورفیرین

الکترونگاتیوی است. ظاهراً  P)P(OAc)3OCH-MnT(4تر از های محوری مختلف معمولاً کمدر حضور باز

به  های مختلف آهن پورفیرین نسبتروني روی موقعیتبالاتر آهن نسبت به منگنز باعث کاهش دانسیته الکت

در  هاها برای اکسایش آلکندر بررسي کاتالیزوری آهن پورفیرین شده است. آنتر منگنز پورفیرین و تخریب کم

FeT(2-کمپلکس  Cl-شود که در حضور باز محوری مختلف مشاهده مي حضور نسبت بهینه از بازهای محوری

ClP)P(Cl) و در حضور ImH  کمپلکسP)P(Cl)3CH-FeT(2 های مورد استفاده کارایي ی آلکنبرای همه

که از لحاظ  P)P(Cl)3CH-FeT(2رفت که انتظار مي ها دارد.کاتالیزوری بالاتری نسبت به سایر متالوپورفیرین

-FeT(2است، فعالیت کاتالیزوری مشابهي با  FeT(2-ClP)P(Cl)ازدحام در موقعیت مزو نیز بسیار شبیه 

ClP)P(Cl) رسد که قواعد معمول در تعیین فعالیت کاتالیزوری با تغییر نظر ميطور نیست. بهداشته باشد که این

ها استیرن در حضور آهن پورفیرینمتیل-αپذیری واکنش راحتي قابل تغییر باشد.شرایط و حتي باز محوری به

-4پذیری با استیرن از لحاظ واکنشمتیل-αها ز پورفیرینکه در مورد منگنتر از سه آلکن دیگر است، درحاليکم

ها در آب یک نقش کلیدی وجود باز محوری در فعالیت کاتالیزوری آهن پورفیرین کند.استیرن رقابت ميمتوکسي

( چنین وابستگي شدیدی مشاهده نشده 2Cl2CHهای انجام شده در فاز آلي )که در واکنشحاليکند درایفا مي

 ترینضعیفکه یکي از   F-که طوریزایش دما باعث افزایش میزان تبدیل و میزان تخریب شده است بهاف است.
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برابر افزایش داده  13استیرن را به میزان  متیل-αهای محوری بوده است نیز با افزایش دما تبدیل اکسایش باز

زایش تری از باز محوری مورد نیاز است. افاست. برای رسیدن به بیشترین میزان تبدیل در دمای بالاتر مقادیر بالا

هم نزدیک کرده است. به این معني که بخشي از سینتیک های محوری مختلف را بهکاتالیزوری بازدما فعالیت کمک

-وینیلليپ تر شده است. استفاده ازواکنش توسط دما تامین شده است و وابستگي واکنش به نوع باز محوری کم

ها با کمک به حلالیت بیشتر ها در حضور آهن پورفیرینی آلکندر اکسایش کاتالیزوری همه (PVP) پیرولیدون

 آلکن و متالوپورفیرین در محیط آبي باعث افزایش میزان تبدیل شده است.
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 فصل اول

 مقدمه
 

 هاپورفیرین 1-1
 02گرفته شده است، متشکل از يک اسکلت  1به معنی ارغوانی  Porphyriaپورفيرين که از واژه يونانی

-. اولين پورفيرين]1[ نمايدچهار حلقه پيرول را بهم متصل می ،0هاي جانبی متينکربنی است که توسط پل

دادند، از جداسازي شدند و با توجه به خواص فيزيکی جالبی که از خود نشان می 3ها از ميوگلوبين

، 5، هموگلوبين4شدت مورد مطالعه قرار گرفتند. اين ترکيبات صريحاً در ساختار کلروفيلبه 1١اوايل قرن 

اي در فرآيندهاي حياتی مثل وجود دارند و نقش عمده 7هاي طبيعیيماز آنزو بسياري  6سيتوکروم

 رو اينها و بيوسنتز آنزيمی دارند. از اينهاي گاز و دارو، تنفس جانداران، حمل و نقل مولکول8فتوسنتز

 ي هکاهشی، انتقال اکسيژن مولکولی، مطالع-هاي اکسايشي فرآيندهايی براي مطالعهعنوان مدلترکيبات به

                                                 

1 purple 

2 methine bridge 

3 myoglobin 

4 chlorophyll 

5 hemoglobin 

6 cytochrome 

7 natural enzyme 

8 photosynthesis 
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اولين  روند.کار میبه P450توکروم خانواده سي 1هاي منواکسيژنازهاي کاتاليز شده توسط آنزيمواکنش

 .]0[ گزارش شد 0توسط توديکوم 1867مقاله در مورد سنتز پورفيرين در سال 

ها از ميوگلوبين، مطالعات وسيعی به منظور شناسايی جزئيات دنبال جداسازي نخستين پورفيرينبه

که ، تا اين]3[ صورت گرفت 3کسيا يها طی روش پراش اشعهها و متالوپورفيرينساختاري پورفيرين

 يبا تعيين ساختار هموگلوبين و ميوگلوبين با روش بلورشناسی اشعه 5و کندريو 4پروتز 1١60 در سال

 موفق به دريافت جايزه نوبل شدند. ايکس

 

 هاساختار مولکولی پورفیرین 1-1-1

هاي وينيلی بهم پلساختارهاي حلقوي هشت عضوي که توسط  6ها، فيشردر تعيين ساختار پورفيرين

ها را براي پورفيرين8 اتيلنی پيريل ساختارهاي تترا 7سپس ويلستاتر .]4[ (aاند را مطرح کرد )متصل شده

[. 6( را براي پورفيرين پيشنهاد داد ]c) 12پيرولی ساختار تترا ١کاستر 1١10. در سال ]5[ (b)پيشنهاد داد 

با سنتز  1١01ي بزرگی ناپايدار است. اما بعدها در سال کرد که چنين حلقهفيشر تصور می

ساختار پيشنهادي کاستر در سال  1١0١در سال  13پروتوپورفيرين و 10پورفيرين، اُکتامتيلIII11اتيوپورفيرين

ساختارهاي پيشنهادي براي پورفيرين توسط فيشر، ويلستاتر و کاستر  1-1 شکل در .را پذيرفت 1١10

 آورده شده است.
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 (c)و کاستر  (b، ويلستاتر )(a) ساختارهاي پيشنهادي براي پورفيرين توسط فيشر 1-1شکل

 

هايی با قرار دادن استخلافتوان می شود.ناميده می 1پورفيرينی که فاقد استخلاف جانبی باشد، پورفين

گيرندگی و ممانعت فضايی متفاوت باشند، روي دهندگی يا الکترونهاي الکترونکه از نظر ويژگی

هاي مختلف با خواص الکترونی و فضايی متفاوت ي پورفين، به پورفيرينحلقه3ي و بتا 0هاي مزوموقعيت

 .]7[نشان داده شده است  0-1هاي مزو و بتا در شکل دست پيدا کرد. موقعيت

 

 

 

 هاي مختلف آن ين و موقعيتاسکلت ساختاري پورف 0-1شکل

 

                                                 

1 porphine 

2 meso-positions 

3 beta-positions 
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شوند، اما کاربردهاي فراوانی به هاي داراي استخلاف در موقعيت مزو در طبيعت يافت نمیپورفيرين

-جسبب سهولت سنتز رايهايی با اين نوع استخلاف بهدارند. چراکه پورفيرين 1زيستیهاي شبهعنوان مدل

 کاري آنها براي طراحیهاي مختلف و دستآلدهيدهاي متنوعی براي نشاندن استخلافتوان از ترند و می

ها، کيلها، آلتواند شامل آريلهاي موقعيت مزو میهاي مختلف استفاده کرد. استخلافو سنتز پورفيرين

تغيير ا را هتواند خواص پورفيرينهاي هتروسيکل باشد که اثرات الکترونی و فضايی هرکدام میو گروه

 دهد. 

 

 هاخصلت آروماتیکی پورفیرین 1-1-2

الکترون آن در يک سيستم  18هستند که  الکترون  00اي با ها ليگاندهاي حلقوي چهار دندانهپورفيرين

 ها با تبعيت کامل از قاعده کنند. اين ماکروسيکلمستقر شرکت میو غير 0مزدوج(4n+2)  الکترونی

و  5، برانگيخته نوري4کيلوژول بر مول(، در حالت پايه 05تا  16و داشتن انرژي رزونانس بالا ) 3هوکل

. در شکل ]8[راديکالی خود از پايداري خوبی دارند -راديکالی و کاتيون-هاي آنيونهمچنين در حالت

 مولکول پورفيرين و عدم استقرار الکترونی آن واضح است. الگوي پيوندي سيستم  1-3

 

 
 

 در مولکول پورفيرين . الگوي پيوند 3-1شکل
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