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پورفیرین نشانده شده بر بستر زئولیت ) پیریدیل -3(تترا  -سنتز و شناسایی آهن 
  و بررسی فعالیت کاتالیزوري آن در اکسایش ترکیبات آلی Yنوع 

  

  چکیده
شده روي  ساپورتپورفیرین کلرید  ])پیریدیل -3(تتراکیس مزو[) (آهن  سنتز پژوهشدر این     

بر اساس روش همزمانی کشتی  [Fe(T-3-PyP)@NaY]کاتالیزور ناهمگن . رفتانجام گ NaYزئولیت 
  این کاتالیزور ناهمگن .سنتز گردید )ship-in-a-bottle-template(در یک بطري 

[Fe(T-3-PyP)@NaY] قرمز طیف مادونبینی توسط طیف)FT-IR(، نفوذي  بازتاب)DR( جذب ،
شناسایی  (SEM)تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی ، )XRD(ي ایکس الگوي تفرق اشعه، )AA(اتمی 

است که مؤید تشکیل موفق  NaYبرابر زئولیت  24[Fe(T-3-PyP)@NaY]  در موجود آهن یزانم .شد
تالیزور ناهمگن پایداري و عدد این کا. باشدمیپیکر زئولیت هاي غولدر قفسه [Fe(T-3-PyP)]کمپلکس 
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Synthesis and identification of iron-tetra (3 -pyridel) porphyrin 
supported on the Y type zeolite and investigation of its catalytic 

activity in the oxidation of organic compounds 
Abstract 
    In the present study, we prepared [meso-tetrakis (3–pyridyl) porphyrinato] 
iron (  ) chloride supported on the NaY type Zeolite, Fe(T-3-PyP)@NaY, 
according to a ship-in-a-bottle-template method. The heterogeneous catalyst 
characterized by Fourier transform infrared (FT-IR), diffuse reflectance 
spectroscopy (DRS) and atomic absorption (AA) spectroscopy, X-ray 
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) analysis. The iron 
content of [Fe(T-3-PyP)@NaY] was found to be of 24 folds of the neat NaY 
zeolite, indicating successful formation of [Fe(T-3-PyP)] in the zeolite 
supercages. The heterogeneous catalyst exhibits high stability and high 
turnover number, as well as good catalytic activity and selectivity in alkene 
epoxidation and alcohol oxidation by iodobenzene diacetate (PhI(OAc)2). 
Keyword: Zeolite, Oxidation, Catalyst, Synthesis. 
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 فصل اول
 مقدمه، تئوري و تاریخچه 

  
  

 مقدمه -1-1
این مواد هاي طبیعی بر عهده دارند ها در سیستماي که متالوپورفیرینها و وظایف گستردهبا توجه به نقش

-ها، فعالیتهاي این ماکرومولکولاز جمله کاربرد. اندمورد توجه قرار گرفته زیاديمطالعات تحقیقاتی  در
 بر مبناي اهاي از این کاتالیزوردسته. هاي شیمی آلی استها دربعضی از واکنشآن زوريهاي کاتالی

 شبیه بهعنوان یک گروه نیز به هاانواعی از فتالوسیانین همچنین و هستند هاپورفیرینآریلمزوتترا
در حال حاضر تحقیقات  .سازي و ساخت کاتالیزور دارندهاي زیادي در صنایع رنگاستفاده هاپورفیرین
هاي رنگدانهاز با استفاده  هاي خورشیدي با کارایی بالادر زمینه ساخت یکسري از سلول ايگسترده

 ،رونیک دارنداي نیز در تکنولوژي الکتها کاربرد گستردهاین ماکرومولکول. پورفیرینی در حال انجام است
ن از دیگر خواص نوري ای .هاي تولیدکننده کریستال مایع اشاره کرداي از پورفیرینتوان به دستهمثلاً می

هاي نوري و ذخیره اطلاعات هاي انتقال انرژي، نقل و انتقالفرآیند ها درآن هايتوان به کاربردترکیبات می
هاي موجب اهمیت این ترکیبات در فرآیند هارادیکالی پورفیرینت کاتیونی یا پایداري حالا. اشاره کرد

 عنوان عوامل بهبود طیفها بهاین ماکروسیکللاوه، عهب .ها استیونش الکترونیکی در برخی سیستم
NMR١ ]1[2، مواد فعال نوري غیر خطی ]2[ قابلیت پیوند شدن به  هایی بامولکول وDNA ]3[  نیز  

 و درمان تشخیصدر لیت، هاي رادیواکتیو به صورت کیاستفاده از ایزوتوپ اتم. شوندکار گرفته میبه
ها به خاطر ثابت پایداري بالایی که با بسیاري در این زمینه پورفیرین. بسیار مورد توجه هستندها بیماري
  .]4[روندهاي فلزي دارند ترکیبات مناسبی به شمار میاز یون

                                                             
1 NMR Image Enhancement Agent 
2Nonlinear Optical Materials 
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 هاو متالوپورفیرین هاپورفیرین -1-1-1
رنگ  در یونان باستان به. قدیمی در یونان باستان گرفته شده است اياصطلاح پورفیرین در اصل از واژه

  رنگی با  شد چرا که بلورهاي پورفیرینی ذرات فلورسانس کننده و به شدتپورفیرا گفته می 1یارغوان
معروفند و از طریق  هاي خونعنوان رنگدانه قرمز در سلولههاي قرمز و بنفش تند هستند و بیشتر برنگ

  .]5[ هستند قابل تشخیص) متالوپورفیرین(توانایی در تشکیل کمپلکس با یون فلزي 
شد که زمان تصور میدر آن . ]6[پیشنهاد شد  2توسط کاستر 1912ساختار پورفیرین اولین بار در سال     

قرار نگرفت، تا آنکه عاقبت به  3ها مورد قبول فیشرهار پیرولی ناپایدار است و ساختار آن سالچاین حلقه 
  .]7[ثابت شد  4ستوسط فیشر و زیل 1929هاي متعدد در سال وسیله سنتز

ها، هاي زنده، خاكها شامل سلولاند و در بسیاري از محیطهاي طبیعیها، ماکروسیکلپورفیرین    
  .]8[ دارند زا، نفت و انواع دیگر رسوبات غنی از مواد آلی وجودتفسنگ، سنگ نرسوبات، ذغال

اي و این ترکیبات ماکروسیکل از بیست اتم کربن، چهار اتم نیتروژن، دوازده اتم هیدروژن بیرون حلقه    
هر حلقه پورفیرین خود شامل . اندتشکیل شده) متصل به دو اتم نیتروژن(دو اتم هیدروژن درون حلقه اي 

اند هاي آلفاي خود به هم متصل شدههاي متین از موقعیت کربنچهار حلقه پیرولی است که توسط پل
و چهار موقعیت استخلاف در کربن مزو باعث تولید گستره  بتا موقعیت در کربنوجود هشت  .)1-1شکل(

 هاي گوناگون از طریق پراش پرتوتعیین ساختار حلقوي پورفیرین. شودمتنوع می هايوسیعی از پورفیرین
X الکترون  22ها در آن وهستند  کمسطح و آروماتیداراي ساختار  هاپورفیرین. گیردصورت می   

. شوندمی هاآن اي درایجاد یک جریان الکترونی حلقه باعث هاي وجود دارد، که این الکترون مستقرغیر
و از کرده  اي شرکتالکترون آن در جریان حلقه 18اي است که در هر لحظه البته این سیستم به گونه

  .]9[ دکنقانون هوکل تبعیت می
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  ساختار پورفیرین -1-1شکل 

  
   

                                                             
1  purple 
2 Kuster 
3 Fischer 
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جذب یا آزاد  از جملههاي افزایشی، هاي روي حلقه پورفیرین شامل واکنشاگر یک یا دو عدد از پیوند    
لیت منیزیم با کلرین، کلروفیل که از کی ).2- 1شکل(شود ن تشکیل میوریکردن الکترون شود، کلرین و ک

از  B12همچنین ویتامین . گرددفتوسنتز است تشکیل می فرآیند پورفیرینی دارد و آغازکنندهشبه ساختار
  .]10[ دگردحلقه کورین و کبالت ایجاد میشدن لیت کی
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 کلرین )ب ،کورین) الف ساختار -2-1شکل 

  
ايجبهه هاياربیتال شکاف 1ي باریک شدنرا به وسیله یانتقالات الکترون هاپورفیرین      تسهیل 	2	
 . کنندمی
لیت شدن با فلزات واسطه از جمله هاي نیتروژن مرکزي تمایل به کیي اتمواسطهپورفیرین به يحلقه     

  هايتوانند واکنشها میمتالوپورفیرین .باشدآهن، نیکل، منگنز، کبالت و روي را دارا می
وساطت  غیر جاندارو  هاي بیولوژیکیفلز مرکزي و اکسیداسیون را در بسیاري از واکنش کاهش -اکسایش

            .مورد استفاده قرار گیرند حیاتیکاهش  -هاي اکسایشعنوان کاتالیزورتوانند بهو همچنین می کنند
ها و ها، کوآنزیمهاي طبیعی از قبیل رنگدانهها نقش مهمی در سیستممتالوپورفیرینبراین علاوه    

 [Zn(TPPS)] مثالعنوان هب .]11[ بر عهده دارند در انتقالات الکترونی کاهش-هاي اکسایشکاتالیزور
منبع Na2S2O3  که در آن در سیستم فوتوکاتالیست عمل کند یالکترون مسیرتواند بعنوان یک می

عنوان یک هب [Zn(TPPS)]عنوان یک پذیرنده الکترون و ب 3کربوکسامید-3-، کوینولینیومالکترون
 .)3-1شکل( گیردفوتوکاتالیست مورد استفاده قرار می

 
 
  

                                                             
1 narrowing 
2 Frontier 
3 quinolinium-3-carboxamide 
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 یالکترون انتقال یک مسیرعنوان هب [Zn(TPPS)]سیستم فوتوکاتالیست  -3-1شکل 

  هاي بیولوژیکیهاي پورفیرینی در سیستمساختار -1-2
هاي طبیعی و دیگر واسطه، متالوپورفیرینهاي فلزات کوآنزیم ،هاي مطالعه شدهبیشتر متالوپورفیرین

  .]12 [هستند هاي زیستیبرداري شده از سیستمالگوهاي ماکروسیکل
  
  
 B12ویتامین  -1-2-1

  انواع  اغلب در و، )4-1شکل(فلزي شناخته شده در طبیعت است تنها ترکیب آلی B12ویتامین 
    .]13[شود هاي خاك تولید میتوسط میکروارگانیسم ووجود دارد هاي طبیعی نزدیک سطح زمین محیط

هاي پیرول یک پل کورین در بین حلقه ،دهدکبالت را در ساختار حلقوي کورین مشارکت می ترکیب این
=CH- عنوان دارو تهیه و عرضه خونی بهاین ویتامین براي جلوگیري از کم .ها داردکمتر از پورفیرین  

  هاي زیادي را در بدن کاتالیز فلزي طبیعی واکنشعنوان یک کاتالیزور آلیهب B12کوآنزیم  .شودمی
کورین به شکل یک  .منظور داشت )(کبالت  صورت توان بهدر این ترکیبات کبالت را می .کندمی

عنوان یک لیگاند هبنزامیدازول ب .است لیت شدهبه کبالت کییگاند دو بار منفی و هشت الکترون دهنده ل

(TPPS)Zn 
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این ترکیب بدون  ،است کرده فلزي پرخنثی و دو الکترون دهنده موقعیت پنجم را در این ترکیب آلی
تواند می Rگروه . شوداشغال  Rبا گروه تواند میموقعیت ششم  اما. شودلیگاند ششم کوبالامین نامیده می

گروه  Rاگر . دگردمی B12شامل چهار گروه عاملی متفاوت باشد که منجر به ایجاد چهار نوع ویتامین 
باشد هیدروکسوکوبالامین، اگر گروه  )OH(باشد سیانوکوبالامین، اگر گروه هیدروکسیل  CN)(سیانید 

  باشد به کوبالامین حاصل )Me(گروه متیل  Rکوبالامین و اگر باشد، آدنوزیل 1آدنوزیلداکسی- 5
الکترونی از کبالت  18فلزي و در مجموع این ویتامین یک کمپلکس آلیشود می کوبالامین گفتهمتیل

   .ایجاد کرده است
زمانی . تواند عمل متیله کردن را به کمک جیوه فلزي کاتالیز کندمی کوبالامینعنوان نمونه متیلهب    

فلزي در ته  که جیوه گردیدو تصور می شدمی ها دفعدر ته دریاچههاي شیمیایی حاوي جیوه زباله
اکنون مشخص شده که طی  .دماننشین باقی میجدي به صورت تهها بدون اثرات ها و رودخانهدریاچه

ها به متیل ها و رودخانه، مقادیري از جیوه موجود در ته دریاچهکوبالامینبه کمک متیل  فعالیت باکتري
شود که این محصول در آب قابل حل است و به آسانی جذب گیاهان شده و وارد بدن می جیوه تبدیل

  .اندازدي حیاتی آنها را به خطر میشود و چرخهآبزیان می
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 B12ساختار ویتامین  -4-1شکل 

 
 
  
  

                                                             
1 5-Deoxyadenosyl 
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  هم -1-2-2
"5-1شکل( طبیعی وجود داردطور ه، فراوانترین پورفیرینی است که ب1"مه(. م شامل یک سیستم ه

به متین  هايچهار حلقه پیرول توسط پل. تتراپیرولی است که با آهن تشکیل کمپلکس داده استحلقوي 
  مختص کمپلکس آهن  "مه"اصطلاح . انداند و پورفیرین مسطح و مزدوجی را تشکیل دادهم متصل شدهه
)( 3و فریک کلرید 2هاي فریک هیدروکسیو کمپلکس استفیرین پروتوپور و  4ماتینآن به ترتیب ه
م"تا کنون هفت نوع  .نام دارند 5مینهبتا پیرول از شناخته شده است که از طریق استخلاف موقعیت  "ه

و  ]16[ 6سیرو هم، ]P-45015 [هم ،]d ]14، هم c، هم b، هم aهم شوند و عبارتند از هم متمایز می
م" .]17[ 7مکلروکوروههاي طبیعت از پروتئین. باشدها میهاي مختلفی از پروتئینمرکز فعال در گروه "ه

"بسیاري از  .]18[) 1-1جدول( کندهاي بیوشیمیایی مختلف استفاده میبراي انجام بسیاري از کار "مه
صورت هاکسیژن مولکولی به ها را داشته و بعملکرد آنزیمهاي سنتزي فلزات واسطه توانایی تقلید کمپلکس

هاي توسط کاتالیزور H2O2و  O2سازي بنابراین فعال .]19[ کنندپذیر متصل شده و آنرا فعال میبرگشت
   چندین دهه است که مورد توجه شیمیدانان و فلزات واسطه براي اکسیداسیون ترکیبات آلی

  .]20[قرار گرفته است شناسان زیست
  

  
  موگلوبیندر هⅨ( پروتوپورفیرین (ساختار هم  - 5-1شکل 

  
  
  
 
 

                                                             
1Heme 
2 Ferric-Hydroxy 
3 Ferric-Chloride 
4 Hematin 
5 Hemin 
6 Siro Heme 
7 Chlorocruoro heme 
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 هاي همهاي مهم پروتئیناز واکنشبرخی  - 1-1جدول 

Hemogolobin            Fe(II)
O2

Fe

OO

(II)
Myoglobin

Cytochromes             Fe(III)   Fe(II)

Catalase Fe(III)

e-

H2O2

e-

H2O2

Fe(III)   + O2 + H2O

Peroxidase Fe(III)
H2O2

Fe (IV) Por+. +  H2OO

Fe (IV) Por+. +  H2OO

Two Aromatic Substrates

Fe(III) + Two Aromatic Substrates   each 
oxidized by loss of one electron

Lignin Peroxidase Fe(III)
H2O2

Fe (IV) Por+. +  H2OO

Lignin

Fe(III) + depolymerized lignin

Chloroperoxidase Fe(III)
H2O2

Fe (IV) Por+. +  H2OO

Cl-

Cytochrome P-450 RH + O2

2H+

2e-

ROH + H2O

 

Cl+ 
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 اي توسعههاي پورفیرینی نیز بطور قابل ملاحظهسیستم عملکرد ساختار واست ها باعث شده این بررسی    
، تأثیر مهمی بر Xهاي پورفیرینی و متالوپورفیرینی از طریق پراش پرتو تعیین ساختار دقیق مولکول. یابد

 .]21[ رددادرك خصوصیات فیزیکی و شیمیایی پورفیرین 
  
  
 P-450سیتوکروم  -1-2-2-1

این  .]22[ هستند )مه(با مرکز آهن فلزات واسطه هاي هایی از کوآنزیمنمونه P-450خانواده سیتوکروم 
 تر وهایی کوچکنیها پروتئسیتوکروم. ]23[ اندشناخته شدههاي انتقال الکترونی عنوان واسطههب هاکوآنزیم

و  "هم"ها بر اساس نوع آن. باشندمی "هم"شبیه به هموگلوبین و میوگلوبین هستند که داراي گروه 
ها از پروتئین ].24[ )6- 1شکل( شوندبندي میدسته dو   a،b ،cچهار نوع  به چگونگی اتصال به پروتئین

همچنین  و "هم"هاي هیدروفوبی با ماکروسیکل کئوردینه شدن به موقعیت محوري فلز، برهمکنش طریق
 شوندمتصل می "هم"، به "هم"هاي پروپیونات موجود در ساختار گروههاي قطبی با برهمکنش از طریق

]25[. 

N

N N

N

COOH

O

H

COOH

HO

H3C

CH3 CH3

Fe

 
                  Heme A                                                                                 Heme B       

 
 
 
 
 
 
 
 
    
             Heme C                                                                        Heme D 

   dو  a ،b ،cهاي ساختار شیمیایی هم -6-1شکل 

N

N N

N

COOHCOOH

Fe

N

N N

N

HS

OHO HO O

SH

Fe

N

NN

N

HO

O O-O-O

HO

Fe
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که در تمام  ،]26[هستند  1"سیستئیناتو هم"هاي شامل گروه بزرگی از آنزیم P-450هاي سیتوکروم    
وجود دارند و نقشی کلیدي در تغییر و تبدیلات ) ها وپستاندارانگیاهان، باکتري(اشکال زندگی 

از دیدگاه  .آورده شده است )2-1( جدولها در هایی از این واکنشمثال. ]27[ کننداکسیداسیونی ایفا می
به اتم گوگرد  به صورت کووالانسی IX پروتوپورفیرین )( آهن، P-450هاي ساختاري در سیتوکروم

  ).7-1شکل(گیرد قرار می 3پروتئینمتصل شده است و در حفره اپو 2"سیستئین"لیگاند 
نیز توجه زیادي را در صنعت به خود جلب کرده است، زیرا  P-450علاوه بر اهمیت بیولوژیکی، شیمی     
ها در تبدیل این فرآیند یکی از مهمترین فرآیند. را کاتالیز کند CHسازي پیوند تواند فرآیند فعالمی

 .]28[ هاي نفتی به مواد شیمیایی مفید تحت شرایط واکنشی ملایم استفرآورده
  

N

N

N

OH HO

N

OO

S
Cys

Fe

  
  )Cysteinate( با سیستئیناتهمراه  IXپروتوپورفیرین ) Ⅲ( آهن -7-1شکل 

 
 
 
  
  
  
  
 
 
  
  

                                                             
1 Cysteinato heme 
2 Cysteine 
3 Apo- Protein 
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 .شودکاتالیز می P-450هاي مهم که توسط سیتوکروم تعدادي از واکنش -2-1جدول 
  

C-H Bond hydroxylation 
  

Epoxidation  

    

  

Oxidative                                                 
N – dealkylation 

  

Oxidative                                  
O- dealkylation   

N- Hydroxylation                   

 

Sulfoxidation                           

 

Peroxidase – type oxidation                     

 

 

Oxidative  Deformylation                          

  

Dehydrogenation                 
  
  
  
  
  
  
  
 

 

+ 

 

or 

+     HCOOH 

 

C H

 
O

 

R  R

O

R

OH

 

R O CH2R
 

ROH   +   RCHO  

N H
R

Ar

 

N OH
R

Ar

 

S
R1

R2  
S

R1

R2

O
 

R

OH

 

O
R R

OH  

R R

OHHO  
R3
CHO

R4

H
R2

R1

 

R3

R4

R1

R2

CH C H

C OH

/ / 

N H
R

R  
RNH2  H2C O
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 R-H دار کردن پیونددر هیدروکسیل P-450مکانیسم عملکرد سیتوکروم  - 2-2-1-1- 1
هاي افزودن گروه. شودمی R-OHسبب تولید  R-Hبا تزریق اکسیژن به پیوند  P-450سیتوکروم 

ها از بدن از دفع سریع آن سببو شود پذیري ترکیبات در آب میهیدروکسیل موجب افزایش انحلال
پورفیرین در حالت کم ) ( در حالت طبیعی شامل آهن P-450آنزیم سیتوکروم . گرددطریق ادرار می

ماده شد مولکول آبی که موقعیت اتصال ، تصور می1تیولاتي نبودن لیگاند ودلیل قدر ابتدا به. اسپین است
، کرده است، مسئول ایجاد چنین تغییري از حالت پراسپین مورد انتظار بوده استرا اشغال  (RH) اولیه

تنهایی عامل ایجاد حالت ت بههاي کامپیوتري گسترده نشان دادند که لیگاند محوري تیولاسازيولی مدل
   .]29[است  P-450کم اسپین در سیتوکروم 

بیشتر مورد قبول  P-450هاي توسط آنزیم RH)(ماده اولیهدار کردن مکانیسمی که براي هیدروکسیل    
کاتالیزوري  يچرخه. نشان داده شده است )8- 1(شکل در  باشد کهمرحله می ششقرار گرفته است شامل 

 (RH)ماده اولیهاتصال . گرددمی آغازواکنش  يماده اولیهتوسط  2محوري دورآب در موقعیت  یینبا جانش
و یک تغییر  دهدکاهش آهن را تغییر می -اکسایششود، پتانسیل میباعث ایجاد حالت پراسپین در آهن 

این موارد امکان برهمکنش . کندرا به آهن القاء می کئوردینه 5کئوردینه به  6ز حالت کنفورماسیونی ا
  .]30[ کندالکترون را فراهم می يدهندهگروه ثرتر آنزیم با ؤم

  . کنندعنوان منبع الکترون براي کاهش اکسیژن استفاده میهباز کوفاکتور  P-450هاي سیتوکروم    
هاي میکروزومی، در سیستم. ها براي این مورد به یک سیستم پروتئینی انتقال الکترون احتیاج دارندآن

-ديآدنینآمیداست که الکترون مورد نیازش را از اکسایش نیکوتین P-450، سیتوکروم 3عامل کاهنده
 - هاي اکسایشاست که در اغلب واکنش يهمان کوفاکتور ،NADPH. کندتأمین می ،4فسفاتنوکلئوتید
  تحویل داده  ماده اولیهاتصال  بعد ازاولین الکترون سریعاً  .کندشرکت می کاتالیزوري زیستیکاهش 

سپس مولکول . شودکم اسپین می )(آهن به  )( شود که باعث تغییر حالت اکسایش آهنمی
  شود و محصول افزایشی متصل می توسط پیوند کووالانسی به موقعیت محوري دور آهن هم اکسیژن

وارد شده، و  از طریق سیستم انتقال الکترونی الکتروندومین . کندایجاد میرا  رادیکالی اکسیژندي
تشکیل پراکسو  -)(هاي آهن گونه. کندرا ایجاد می داراي بار منفی 5پراکسو -)(کمپلکس آهن 

هاي جانبی از آب یا از اطراف زنجیره پروتون انتقال از طریقدو بار به سرعت  شده در مرحله چهار
پذیر و یک گونه حدواسط واکنش شودجدا مییک مولکول آب  و سپس سریعاً شوندآمینواسید پروتونه می

این حدواسط شامل یک  .شودنشان داده می) O=FeⅣ)Porصورت که اینگونه معمولاً به دگردایجاد می
ها ها و آلکنانتقال الکترون به اجزاء مورد واکنش آلی مثل آلکان اتم اکسیژن الکتروفیل است که مسئول

 .است

                                                             
1 Thiolate 
2 Distal 
3 Reductase 
4 Nicotinamide Adenine Dinucleotide PHosphate (NADPH) 
5 FeⅢ-peroxo 
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با  .شودتولید می ROH)(شده و محصول اتم اکسیژن از کمپلکس اکسو به جزء مورد واکنش منتقل     
به  کاتالیزور آب به موقعیت محوري دور هسته آهن با اتصالو  از مرکز فعال کاتالیزور جدا شدن محصول

 . گرددمی بر خود يحالت اولیه
پیشنهاد شده است  .کندبه صورت یک مونواکسیژناز عمل می P-450بر اساس این چرخه، سیتوکروم     

دهنده با خصوصیات الکتروفیلی و هاي اکسیژناکسو همگی گونه -و آهن پراکسو -هاي آهنواسطکه حد
  .کنندمشارکت می P-450هاي هاي کاتالیزوري مربوط به آنزیمرآیندنوکلئوفیلی متفاوتی هستند که در ف

در . است P-450ي کاتالیزوري سیتوکروم چرخه مناسب در جایگزینیک مسیر (S) بر مسیر میان     
ها منجر به تشکیل ها و هیپوکلریتي تک اکسیژن مانند پراکسیدازهاي دهندهکنش با گونههمواقع بر

، 2بر چرخه کاتالیزوري بدون طی کردن مراحل در این مسیر میان. گردداکسو می - مستقیم حدواسط آهن
در این چرخه مورد استفاده قرار گرفته  فرضی یک پراکسیدبعنوان  XOOH. گرددکامل می 5و  4 ،3

  . است
کاتالیزوري  ي، منجر به قطع چرخه)Cمسیر (به آنزیم در فرم کاهش یافته  COدر این خانواده، اتصال     

و  شودمی) nm 450به  nm420 از (هاي بلندتر موججابجایی جذب ماکزیمم به سمت طول و باعثشده 
  .]31[ دهدرا به این گروه پروتئینی می nm450در نتیجه جذب ماکزیممی در طول موج 

  

 
 P-450سیتوکروم  زوريکاتالیچرخه  -8-1 شکل

  

e- 

e- 

O2 

2H+
 

H2O 

S 
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  هاتاریخچه پورفیرین -1-3
. ]32[ آغاز شد 1935در سال  1پاول روتموندهاي داراي استخلاف مزو با پژوهش يهاشیمی پورفیرین

بنزآلدهید و پیرول در حلال را با استفاده از تراکم ) H2TPP(تترا فنیل پورفیرین  - روتموند سنتز مزو
 ).9-1شکل(متانول، در دماهاي مختلف انجام داد 

  
                                                            

             

  
  

 

 داراي استخلافهاي روش روتموند براي تهیه پورفیرین -9-1شکل 

  هاي مختلفی نظیر پروپیونالدهید، بنزآلدهید،مطالعه واکنش در غیاب اکسیدان و با آلدهید    
n-  بوتیرآلدهید وα-  فورآلدهید انجام شد که بازده واکنش پس از کروماتوگرافی مخلوط واکنش در حدود
ها ایجاد جانبی در این واکنشعلاوه کلرین به عنوان یک محصول هب. ]33 [درصد گزارش شده است 1- 6

 ).10- 1شکل(شود هاي مربوطه اکسید میخوشبختانه کلرین به آسانی به پورفیرین. ]34[ شودمی
  
  

                                                                             
  

    
    

 

  مزو به پورفیرین مورد نظر استخلاف تبدیل کلرین داراي -10-1شکل 

کنار ) و زمان طولانی بالادماي (اما امروزه روش روتموند به دلیل بازده پایین و نیاز به شرایط خاص     
و همکارانش  2تر توسط آدلر، روش روتموند با شرایط واکنشی ملایم60در اواسط دهه . ]35[ استگذاشته 

   تر و با بازده بالاتر از روش روتموند بودتر، سریعآسان H2TPPروش جدید سنتز . بهبود یافت
اسید استیکهاي اسیدي نظیر رفلاکس پیرول و بنزآلدهید در حلال این واکنش شامل. ]36[) 11-1شکل(

  .]37[ است اسیدفلورواستیکو نمک فلزات و بنزن حاوي کلرواستیک اسید یا تري
   

                                                             
1 Paul Rothemund 
2 Adler 

 [O] 
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  هاي داراي استخلافروش آدلر براي تهیه پورفیرین -11-1شکل 

. ]38[ هاي اولیه استبازده این واکنش وابسته به انتخاب حلال، اسیدیته حلال، دما و غلظت واکنشگر    
این روش اصلاح شده . اسید گردیدجایگزین حلال استیکاسید پروپانوییکهاي بیشتر حلال با پژوهش

 )12- 1شکل( معروف است 1لونگو - آمد و به روش آدلرها به حساب میپیشرفت مهمی در سنتز پورفیرین
]39[.  

                                

                     

H
N

N
H

N N

R

R

R

R

 
  لونگو - از طریق روش آدلر )TAP(پورفیرین  آریلسنتز تترا -12-1شکل 

جداسازي و هاي زیادي است که براي مثال محصول داراي ناخالصی ؛این روش داراي معایبی است    
  هاي داراي امکان تولید پورفیرین ،علت شرایط سختکند و بهسازي آن را بسیار مشکل میخالص
  براي سنتز  هاترین روشمؤثرلونگو یکی از  -، روش آدلراین وجودبا . هاي عاملی حساس وجود نداردگروه

  ها و همکارانش به این نتیجه رسیدند که پورفیرین 2لیندسی 1987در سال . است هاپورفیرینآریلاتتر
هاي داراي وجود آمدن پورفیریناین روش باعث به. توانند تحت شرایط تعادلی و ملایم تولید شوندمی

بازده  با علاوه تولیدهب .هاي معمول قابل دستیابی نبودندشاستخلافی شد که تا آن زمان از طریق واکن
 .]40[ پذیر شدها با این روش امکاناز پورفیرینبالاتري 

اسید لوئیس  هايو کاتالیزور خشک کلرومتاناین فرآیند شامل تراکم پیرول و آلدهید در حلال دي    
 ،در این روش از پاراکلرانیل. در دماي اتاق استTFA) ( 3اسیدفلورواستیکیا تري BF3.Et2Oمانند 

٤DDQ 13-1شکل( شودو هوا به عنوان اکسیدان استفاده می(.  
                                                             
1 Adler-Longo 
2 Lindsey 
3 Trifloroacetic Acid (TFA) 
4 2,3-Dichloro-5,6-Dicyano-1,4-benzoquinone 

+ 
RCO2H 

Reflux, 30 min 

+  

R = H 

H3CCH2CO2H 

O2, 141 °C 
N
H  

N
H  N
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  هاسنتز پورفیرین دراي لیندسی روش دو مرحله -13-1شکل 

  هاهاي سنتز پورفیرینروشسایر  -1-3-1
ها را سنتز انجام شده که انواع مختلفی از پورفیرین 1ها در این زمینه توسط هانس فیشربیشترین پژوهش

هاي مختلفی براي سنتز طور معمول راهبه .]41[کرده و به عنوان پدر شیمی پورفیرین شناخته شده است 
ها، ها از منابع طبیعی مانند کلروفیلها تهیه پورفیرینها وجود دارد، که یکی از این راهپورفیرین

هاي طبیعی مثل توان از مولکولپورفیرین را می ).14-1شکل( باشدمی "مه"ها و مولکول باکتریوکلروفیل
هایی در دلیل وجود محدودیتهاي طبیعی بهالبته استفاده از مولکول. و تغییر شکل داد جدا کرد "هم"

 .ها به شکل مناسب مطلوب نیستهاي آنتبدیل استخلاف
 
 
  
  
 

   

                                                             
1 Hans Fischer 

+
TFA or BF3 etherate 

CH2Cl2٫ 25°C 
+   H20 
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  هایی از مشتقات پورفیرینی طبیعیمثال -14-1شکل 

 :ها به روش شیمیایی عبارتند ازتهیه پورفیرین
و حلقوي  ]45[ هاپیرومتان، تراکم دي]44[ها پیرومتن، تراکم دي]42-43[ها چهارتایی شدن پیرول    

  ،17-1، 16- 1، 15- 1(هاي که در شکل ]46و47[ دارپیرومتان و پیرول استخلافديشدن ترکیبات 
  .اندنشان داده شده )1-18 
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Chlorophyl Ⅱ a Protoporphyrin IX Bacteriochlophyl Ⅱ 
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