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TFA (كلرومتاندر دي
75

در حلالTFA با هاهاي آنتيونكامورد استفاده و ديهاي  پورفيرين1H NMRهاي  داده3-3جدول

CDCl3

80

83هاي مورد استفادهپورفيرينIRدر طيف NH موقعيت نوار 4-3جدول

 در حلال MnT(2-NO2P)P(OAc)در حضور كاتاليزورTBAPها با نتايج اكسايش آلكن5-3جدول

كلرومتاندي
86

در حلالMnT(4-NO2P)P(OAc)در حضور كاتاليزورTBAP با ها نتايج اكسايش آلكن6-3جدول

كلرومتان دي
87

 در MnT(4-SCH3P)P(OAc)در حضور كاتاليزورTBAPها با  نتايج اكسايش آلكن7-3جدول

كلرومتانحلال دي
88

در MnT(4-OCH3P)P(OAc)در حضور كاتاليزورTBAPها با  نتايج اكسايش آلكن8-3جدول

كلرومتانحلال دي
89

MnBr4T(4-SCH3P)PBr4(OAc)در حضور كاتاليزورTBAPها با  نتايج اكسايش آلكن9-3جدول

كلرومتاندر حلال دي
90



91هاي مورد استفادههاي اكسايشي استيرن با متالوپورفيرين داده10-3جدول

92هاي مورد استفادهبا متالوپورفيرين متيل استيرن -ααααهاي اكسايشي  داده11-3جدول

93هاي مورد استفادههاي اكسايشي سيكلوهگزن با متالوپورفيرين داده12-3جدول

94هاي مختلفهگزن با متالوپورفيرين-1هاي اكسايشي  داده13-3جدول

95مورد استفادههاي با متالوپورفيرينهاي اكسايشي ايندن  داده14-3جدول

96هاي مورد استفادهپروپن با متالوپورفيرين-1متيل-2كلرو-3هاي اكسايشي  داده15-3جدول

97هاي مورد استفادهبا متالوپورفيرين استيلبن -ترانسهاي اكسايشي  داده16-3جدول

98هاي مورد استفادهبا متالوپورفيرين استيلبن -سيسهاي اكسايشي  داده17-3جدول

با TBAP استيلبن با اكسنده -ترانس و - سيس نتايج به دست آمده از اكسايش رقابتي18-3جدول

هاي مختلفمتالوپورفيرين
99

هاي مختلف و در حضور متالوپورفيرينTBAP استيلبن با اكسنده -سيس نتايج اكسايش 19-3جدول

ميزان نوآرايي در محصول
101



1

فصل اول

مقدمه
ها پورفيرين1-1

- مانند كلروفيل  يهاي زيستي مهم   نمونه  هتروسيكل هستند كه   اي از تركيبات آلي   ها دسته پورفيرين

هـاي طبيعـي،    آشكار شدن نقش مكانيسمي آنها در سيستم      به منظور . شوندرا شامل مي  ... ها و   مها، هِ 

هايي براي عملكردهاي حياتي مورد مطالعه ن مدلاند و به عنواشماري از مشتقات پورفيرين سنتز شده

 اين تركيبات با توجه به ساختار شيميايي و نوع فلز به كار رفتـه در     هاي فلزي  كمپلكس .اندقرار گرفته 

- كاتاليز كردن واكنش   گازهاي تنفسي، انتقال الكترون،   توانند اعمال متفاوتي مانند نقل و انتقال        آنها مي 

. انجام دهندرا... هاي اكسايش، و 

ها ساختار مولكولي پورفيرين1-1-1

. ]1 [تعيـين شـده اسـت   1فاده از روش پـراش اشـعه ايكـس   ها با استجزئيات ساختاري پورفيرين

 و سپس با سـنتز كامـل   ]2 [ پيشنهاد شد2 توسط كاستر1912 در سال ساختار مولكولي پورفيرين ابتدا

پـورفيرين  . ]3 [ار مولكولي براي پورفيرين ثابت شد، اين ساخت4 توسط فيشر1929 در سال 3مپروتوهِ

هاي متين به هـم متـصل       يك تركيب ماكروسيكل متشكل از چهار واحد پيرولي است كه به وسيله پل            

 نشان داده شـده  1-1اء ساير مشتقات پورفيرين، در شكل، منش5اسكلت ساختاري پورفين. ]4 [اندشده

.است

X- ray diffraction1

2 Kuster
3 protoheme
4 Fisher
5 porphine
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N

N

N

N H H

ساختار پورفين1-1شكل

 مزدوج و غيرمـستقر     π الكترون آن در يك سيستم       18 هستند كه    π الكترون   22داراي  ها  پورفيرين

-آروماتيك بودن حلقه و وجود انرژي رزونانس زياد ناشي از نامستقر بـودن الكتـرون             . دكنشركت مي 

 پيوندي سيستم مولكول پورفيرين  الگوي2-1در شكل. ]5 [شودها ميسبب پايداري پورفيرينπهاي 

.باشد الكتروني ميπ18سيستمرنگ نشان دهنده عدم استقرار پرخطوط . نشان داده شده است

N

HN

N

NH

 در هسته مولكول پورفيرينπ پيوند  رزونانسيالگوي2-1شكل

پورفيرين هاي مختلف  نامگذاري موقعيت1-1-2

.دهدهاي مختلف آن را نشان ميختار پورفيرين و موقعيت سا3-1شكل
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N

NH N

HN

Cα

Cβ

Cmeso

هاي مختلف آنساختار پورفيرين و موقعيت3-1شكل

در ايـن روش تمـام   . شوندگذاري ميها شماره به روش آيوپاك، تمام اتم  براي نامگذاري پورفيرين  

 همان حلقـه پيرولـي و       βهاي   به سمت كربن   Aحلقه پيرولي   α كربن پورفيرين با شروع از كربن        20

 به ترتيب   D تا   Aهاي  به نيتروژن . گيرد تعلق مي  20 تا   1هاي  ، به آنها شماره   δي  مزوادامه آن تا كربن     

 زنجير جـانبي وجـود داشـته        پورفين اگر بر روي     4-1مطابق شكل . شود داده مي  24 تا   21هاي  شماره

.]6 [شودگذاري ميارهباشد، آن زنجير نيز شم

N

NH N

HN

1
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3
4

5
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20

81

82

83

21 22

2324

 

گذاري شاخه جانبيگذاري آيوپاك و شمارهروش شماره4-1شكل

- و موقعيت  20،  15،  10،  5هاي   شماره مزوهاي  شود، موقعيت  مشاهده مي  4-1همچنانكه در شكل  

بـا جـايگزين كـردن    . دهنـد  مـي  را به خود اختصاص  18،  17،  13،  12،  8،  7،  3،  2هاي   شماره βهاي  

 تبـديل هاي مختلـف پورفين به پورفيرينمولكولمزو،  پيرولي و βهاي  هاي مختلف در موقعيت   گروه

هـا سـبب تغييـر خـواص         ايـن اسـتخلاف    σ و   πدهندگي   يا الكترون  گيكشندالكتروناثرات  . شودمي

.]7 [شود ميهاي فلزي آنهاها و كمپلكسپورفيرين
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هاي طبيعين پورفيري1-1-3

، با جايگزيني دو پروتون داخلي پيرولي توسط يك كـاتيون           5-1 نشان داده شده در شكل      واكنش طبق

.]8 [كردهاي فلزي مختلفي را سنتزتوان كمپلكسفلزي مي

N

NH N

HN N

N N

N

M
+M++

-M++

 هسته پورفيرين فلزدار كردن واكنش5-1شكل

 اول نقـش    هـاي فلـزات واسـطه دوره       فلزات واسطه، كمـپلكس    هاي پورفيرين با  از ميان كمپلكس  

 ـ (هاي آهـن   پورفيرينتوان ميها از اين كمپلكس.]9 [مهمي در فرآيندهاي زيستي دارند م در ماننـد هِ

به دليل .  را نام برد)كبالامين،B12 دركوآنزيم( كبالت  و)P-450هموگلوبين و ميوگلوبين و سيتوكروم 

-ربن در ساختار كبالامين، اين تركيب جزء تركيبات آلي فلزي طبيعي قرار مـي      وجود پيوند كبالت با ك    

 نيـز در  هاكلروفيل. ]10[باشد ي فلزي طبيعي شناخته شده مي كه البته اين تركيب تنها تركيب آلگيرد

 لازم به ذكر است كه با       .)9-1 تا   7-1هايشكل (دن دار ي با منيزيم  ساختار خود يك كمپلكس پورفيرين    

 و همچنـين سيرشـدگي پيونـد دوگانـه يكـي از      B12كـوآنزيم  در ساختار   βه به اتصال دو كربن      توج

- ناميده مـي 2كلرين و1هاي پيرول در كلروفيل، هسته پورفيريني اين دو تركيب به ترتيب كورين        حلقه

).6-1شكل(شود 

1 corrin
2 chlorin



5

NH

N N

NN

NH N

HN

ب                الف 

)ب ( و كلرين)الف (ساختار كورين6-1شكل

هـا ايـن اسـت كـه     ها بـا كـورين  شود، وجه تمايز پورفيرين   مشاهده مي  6-1انگونه كه در شكل   هم

اند، بنـابراين  شود را از دست داده    هاي كربني كه به واحدهاي پيرولي متصل مي        يكي از گروه   هاكورين

پـذيري آنهـا    هـا، انعطـاف    در كورين  sp3هاي  داد زياد كربن   به دليل تع   . اتم كربن دارد   19حلقه اصلي   

.ها مسطح نيستند به اندازه پورفيرينها كورينباشد و در نتيجهها بيشتر مينسبت به پورفيرين
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ها از حالت مسطح پورفيرين1تغيير شكل1-2

 نـشان   ،انـد دار شده استخلاف متقارن   كه به صورت  ي  يهاپورفيرينبراي  Xنتايج كريستالوگرافي اشعه    

:نداگوني را بر حسب شرايط داشته باش گون2هايبنديتوانند صورتين تركيبات ميادهد كه مي

3بندي زيني شكلصورت.1

4يچينچينبندي صورت.2

5بندي موجي شكلصورت.3

6گنبدي شكلبنديصورت.4

بنـدي   تخمـين كيفـي صـورت   .]11 [باشدها ميپذير بودن هسته پورفيرينبه دليل انعطافاين امر 

هـاي ماكروسـيكل از صـفحه ميـانگين          انحراف نسبي هر كدام از اتـم       )1 همزمان   سي با برر  پورفيرين

 زوايـاي   )2و) گيرداي كه پورفيرين در حالت مسطح نزديك به آن صفحه قرار مي           صفحه (7پورفيرين

مـسطح بـودن    زيـابي كمـي غير    ار. شودتعيين مي  پيرول نسبت به صفحه ميانگين پورفيرين        شدگيكج

و صفحه ميانگين پـورفيرين     هاي هسته پورفيرين از     گيري ميانگين انحراف اتم    با اندازه  ها، يا پورفيرين

 بـراي  .شـود  از صـفحه ميـانگين پـورفيرين انجـام مـي     βهاي گيري بيشترين انحراف كربن اندازه  با يا

هاي ماكروسيكل نسبت به صـفحه  بندي پورفيرين، بايد تعيين كرد كه هر كدام از اتم      تشخيص صورت 

-از پـيچ  ). صفحه ميانگين پـورفيرين    بالا، پايين و يا در    (قرار دارند   انگين پورفيرين در چه موقعيتي      مي

هـاي  خـوردگي در پـورفيرين     درجـه چـين    بـراي بـرآورد كمـي     نيز   αCα-N-N-Cاي  خوردگي زاويه 

ين كه بالاي صفحه ميـانگين پـورفير     هايي اتم 15-1 تا   10-1هايدر شكل . شوداستفاده مي مسطح  غير

هـايي كـه    هاي توخـالي و اتـم     هايي كه زير صفحه قرار دارند با دايره       هاي توپر، اتم  قرار دارند با دايره   

.اندروي صفحه قراردارند بدون دايره نشان داده شده

بندي زيني شكل صورت1-2-1

1 deformation
2 conformations
3 saddled
4 ruffled 
5 waved
6 domed
7 Porphyrin mean plane
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هـاي   كـربن  بنـدي،  در اين صورت   .دهدبندي زيني شكل پورفيرين را نشان مي       صورت 10-1شكل

هـا و  نيتـروژن ( يك واژگوني متناوب در اجزاء پيرولـي        و  صفحه ميانگين پورفيرين قرار دارند     درمزو

بنـدي برابـر    در ايـن صـورت  αCα-N-N-Cاي خوردگي زاويهپيچ. شود مشاهده مي )β و   αهاي  كربن

هـاي  ، موقعيت اتـم شود ناميده مي  1در شكل سمت راست كه طرح انحراف اسكلتي       . صفر درجه است  

 نشان  عمودي، و فاصله آنها از صفحه ميانگين پورفيرين بر روي محور            افقيروسيكلي روي محور    ماك

.داده شده است

هابندي زيني شكل پورفيرين صورت10-1شكل

هازيني شكل پورفيرينبندي صورتبعدي  ساختار سه11-1شكل

چينيچينبندي  صورت1-2-2

1 skeletal deviation plot

Saddle



10

در يـك   . شـكل اسـت   بنـدي زينـي     كاملاٌ متفاوت از صورت   ) 12-1شكل(چينيچينبندي  صورت

 به صورت متناوب در بالا و پايين صفحه ميـانگين پـورفيرين             مزوهاي  ، كربن يچينبندي چين صورت

علاوه بر ايـن،    .در صفحه ميانگين قرار دارند    هاي هسته پورفيرين    گيرند، در حالي كه نيتروژن    قرار مي 

در ،  )Cβ-Cα-Cmeso-Cα-Cβ(هايي كه در يك لبه خاص از ماكروسيكل پورفيرين قرار دارنـد             تمتمام ا 

عبور از يك لبه به لبه ديگر با انتقال از يك طـرف         .گيرنديك طرف صفحه ميانگين پورفيرين قرار مي      

- كه كربن   شكل بندي زيني بر خلاف صورت  . صفحه ميانگين پورفيرين به طرف ديگر آن همراه است        

بنـدي   متعلق به يك واحد پيرولي، در يك طرف صفحه ميانگين پورفيرين هستند، در صـورت               βهاي  

بنـدي  در ايـن صـورت  . گيرنـد مخالف قرار مي يك واحد پيرولي در دو طرف βهاي چين چين كربن 

. درجه است30 در حدود αCα-N-N-Cاي خوردگي زاويهپيچ

هاپورفيرينيچينچينبندي ورت ص12-1شكل

ها پورفيرينيچينبندي چينبعدي صورت ساختار سه13-1شكل

Ruffle
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 موجي شكلبندي صورت1-2-3

بالا و  به سمت   ، دو حلقه پيرولي مقابل به طور مخالف         )14-1شكل ( شكل  موجي بنديدر صورت 

بـالاي  در αهـاي  يكي از آنها كربن از اين دو پيرول، در      . شوندصفحه ميانگين پورفيرين كج مي    پايين  

. شود در پايين صفحه قرار دارند؛ در حالي كه در حلقه ديگر عكس آن ديده مي               βهاي  و كربن صفحه  

شوند، اما در الگويي كـه      هاي مقابل نيز نسبت به صفحه ميانگين پورفيرين كج مي         جفت دوم از پيرول   

 ديگر در پـايين صـفحه ميـانگين پـورفيرين     βن  در بالا و يك كربβدر آن هر حلقه پيرول يك كربن       

.باشد نادرتر مييچين چينهاي زيني وبنديبندي نسبت به صورتاين نوع صورت. خواهد داشت

ها شكل پورفيرينموجيبندي  صورت14-1شكل

بندي گنبدي شكلصورت1-2-4

در . هاي آزاد اسـت   بندي براي پورفيرين  ين صورت نادرتر) 15-1شكل ( شكل بندي گنبدي صورت

در صفحه مزوهاي در يك طرف صفحه ميانگين پورفيرين ، كربنβهاي بندي، تمام كربناين صورت 

-به طـور مـشخص صـورت   .  بالاي صفحه قرار دارند  αهاي  ها و كربن  و نيتروژن ) و يا نزديك به آن    (

ضـمناً، حـضور ليگانـدهاي      . شودها ديده مي  رفيرينهاي فلزي پو  تنها در كمپلكس   شكل  گنبدي بندي

.بندي دخالت دارد نيز در تشكيل اين صورت1محوري

1 axial ligand

Wave


