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  :چكيده

ر اساس هيبريد پلي اكسو متالاتها با پور فيرينها يا متالوپورفيرينهـاي كـاتيوني،              تركيبات جديد ب  
  .با هدف پايدار كردن كاتاليست پور فيرين در مقابل واكنش هاي اكسيد اسيون ،سنتز شد

 و كمـپلكس    TPyP,TMePy,TBzPyPپور فيرينهاي         :تركيبات سنتز شده در اين پروژه عبارتند از       
 و 4H3[PW11O39] ,H3[PW12O40](n-Bu4N)پلـي اكـسو متالاتهـاي    ، وMn(II)  ،Fe(II)شده با فلزات

  و  4H3[PW11O39](n-Bu4N) +[H2TPyP]همچنين هيبريدهاي
 [MnTPyP]+ (n-Bu4N)4H3[PW11O39]و[TMePyP]+(n-Bu4N)4H3[PW11O39]  

     H3[PW12O40]+[TBzPyP]  و4H3[PW11O39](n-Bu4N)+[MnTMePyP] و
و  شناسـايي    UV و IR  طيف سنجي هاي   بوسيلة همةاين تركيبات    .H3[PW12O40]+[FeTBzPyP] و

در واكـنش اكسايـشي  متيـل    4H3[PW11O39] ,MnTPyP(n-Bu4N)+[MnTPyP] فعاليت كاتـاليتيكي 
             در شــرايط مطالعــه شــده، بــه نظــر مــي . بررســي شــد بــا هيــدروژن پروكــسيد،فنيــل ســولفيد

يداري متالوپورفيرينها در مقابل غير فعال شدن در طـول چرخـه            رسد پلي اكسومتالاتها باعث پا    
     .كاتاليستي مي شود

  
  
  
   

  
  

  

  

  

  

  

  

  



  
  مقدمه:فصل اول 
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  :ساختار پورفيرين 1-1
با رنگهاي قرمز و بنفش تند      بلور هاي پورفيرين ها ذرات فلورسانس كننده و به شدت رنگي            

 شـامل چهـار حلقـه پيرولـي كـه از            ،پورفيرين ها هـسته هـاي ماكروسـيكلي هـستند         . هستند
ن اي ـ. 1-1شـكل   به يكديگر اتصال يافتـه انـد      ) مزو   ( 1پيرول از طريق پلهاي متين     αموقعيت  

 اين سـاختار را بـا   3ر پيشنهاد گرديد و فيش2 توسط  كاستر  1912ساختار اولين بار در سال      
  . ]1[ اثبات كرد1929م در سال پروتوهِاستفاده از سنتز كامل 

  

  
  ساختار پورفيرين به همراه سيستم نامگذاري كلاسيكي آن1-1 شكل

  
 موقعيـت هـاي اسـتخلافي    ، كه بر رويهاي جانبيروي زنجير جانشيني گروههاي مختلف    با  

   . پورفيرين ها حاصل مي گردند مشتقات،حلقه قرار دارند
، كلـرين ناميـده مـي       شـباع گـردد   ا ß پورفيرين در يك حلقه پيرول در دو موقعيـت        هنگاميكه  

 حاصل نمي گـردد     ي، با كاهش اين پيوند دو گانه تغيير       روماتيسيته حلقه آ، بطوريكه در    شود
فيرين ي پور حاصل مي گردد و وقت    ، تتراهيدروپوروفيرين   ده شوند رول كاهي  پي ةاگر دو حلق  . 

  . ، تركيبات حاصل را مشتقات فلورين مي نامند كي از موقعيت هاي مزو كاهيده شوددر ي
  
  

                                                 
1Methine 
2 Kuster 
3 Fisher 
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پـورفيرين  .  دانـست   مي توان از خانواده پورفيرين هـا     را نيز  2 و باكتريو كلرين ها    1كلرين ها 

يـك مولكـول    πم الكتـرون سيـست  22و از مجموعـه   بوده   ندانهها ليگاندهاي حلقوي چهار دا    
هوكل پيروي مي كنند و به اين دليـل          الكترون با يكديگر مزدوج اند و از قاعده          18،  پورفيرين
 انـرژي رزونـانس ايـن سيـستمِ       . دهـد   مـاتيكي شـديدي نـشان مـي         ل خواص آرو  اين مولكو 

 مول تخمـين زده مـي شـود و ايـن سـبب پايـداري بـه                  كيلو ژول بر   25 تا   16آروماتيك بين   
مولكول πنشان دهنده الگوي پيوندي سيستم      2-1نسبت بالاي اين مولكول شده است  شكل       

روي اتم هايي است كه بـا خـط تيـره           بر π الكترون سيستم  18عدم استقرار   . پورفيرين است 
  . مشخص شده اند 

  
   اصلي مولكول پورفيرينهستهدر πنمايشي از الگوي پيوندي  2-1شكل 

  
تعيـين  زيـادي نظيـر     ، با نتـايج تجربـي       ر از ساختار رزونانسي مولكول پورفيرين     اين تصوي 

ساختار ساده    3-1در شكل   . ]2[يد قرار گرفته است     ي مورد تأ  Xساختار با استفاده از اشعه      
بـا  . فاقد استخلافهاي جانبي است و پورفيين نام دارد ترسيم شده اسـت             ترين پورفيرين كه    

از ) اتـم كـربن متـين       ( و يا بـين پيرولـي       جايگزيني گروههاي مختلف در موقعيتهاي پيرولي       
ريني ديگـر   پـورفي  دو ساختار شبه     3-1 ن ها مي رسيم در شكل     يمولكول پورفيين به پورفير   

  . نشان داده شده استنيز
 همانطور كه از شكل پيداست كلرينها و باكتريوكلرينها بـه ترتيـب يـك و دو پيونـد دو گانـه                   

  .فيرين ها دارند راز پوكمتر 
  

                                                 
1 Chlorin 
2 Bacteriochlorin 
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  ساختار شيميايي پور فيرين ها،كلر ين هاو باكتريوكلرين ها 3-1شكل

  
 8 تـا    1ولي شماره هاي     ، به موقعيتهاي جانبي پير     در روش كلاسيك نامگذاري پورفيرين ها     

اختصاص مي يابد و موقعيتهاي متين پيرولي كه معمولا مزو خوانده مـي شـود بـا حـروف                   
α،ß،γ،δ   اما در روش جديد نامگذاري كليه اتمهاي كـربن بـين            .1-1 شكل   مشخص مي شوند 

  .4-1 شكل  شماره گذاري مي شوند20اعداد يك تا 
 NMRگيـري گرمـاي سـوختن و طيـف سـنجي             ويژگي آروماتيك بودن پورفيرين با اندازه       

بـودن ايـن تركيبـات را    نيـز مـسطح   X –همچنين بررسي ساختار با اشعه . يد شده است تأي
 دو موقعيـت بـراي اسـتخلاف        4-1با توجه به ساختار ليگاند پورفيرين شكل        . نشان مي دهد  

ــدن ــود دارد   شــــ ــف وجــــ ــاي مختلــــ ــفگروههــــ ــي ) الــــ ــت پيرولــــ   βموقعيــــ
  .موقعيت مزو ) ب

  
  موقعيت هاي موجود در مولكول پورفيرين 4-1شكل
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پـورفيرين بـه انـواع      با جايگزيني گروههاي مختلف در موقعيتهاي پيرولي يا مزو از مولكول            

، خـواص فيزيكـي و شـيميايي ايـن       ي پورفيرين مي رسيم بـا ايـن تغييـر         مختلفي از مولكولها  
وستي ايـن تركيبـات كـه عامـل     خصلت آبگريزي يا آبد   تركيبات نيز تغيير مي يابد براي مثال        

مناسـب در   آنها با ساير تركيبات شيميايي است با جايگزيني گروههـاي           مهمي در برهمكنش    
الكتـرون  ( از طرفي ويژگـي الكترونـي اسـتخلافها         .  شود  تغيير داده مي   ß موقعيتهاي مزو و  

ا مـي   پورفيرينهـا ر  . يرينها مـي شـود    خواص پورف سبب تغيير   ) كشندگي يا الكترون دهندگي     
يدروژن بـه صـورت     و با حذف دو يون ه      به دي اسيد تبديل كرد       H +توان با افزودن دو يون    

كمپلكـسهاي  +) 3(و  +) 2(دي آنيون پورفيرين مي تواند با يونهاي فلزي         . دي آنيون در آورد   
وي دو اتـم    علت وجود جفـت الكتـرون آزاد بـر ر         ه  همچنين ب . متالوپورفيرين را تشكيل دهد     

 بـا دو مـول اسـيد لـوئيس مـي            واكـنش ، اين تركيبات قادر به انجـام        ورفيرينهانيتروژن در پ  
  .باشند

   سنتز پور فيرينها1-2- 1
 روشـهاي گونـاگوني     ، اصـلي  توجه به تنوع استخلافهاي روي حلقة     فيرينها با   براي سنتز پور  

شـايد يكـي از مـشهور تـرين پورفيرينهـاي سـنتزي، تركيـب تترافنيـل                 . پيشنهاد شده اسـت   
 توانست براي اولين بار اين تركيب را با بـازده انـدك             1936 در سال    1رتمند .ين باشد پورفير

 بـه   oC 150ول را در ظرفي در بسته دردمـاي       لدئيد و پير   بنزآ ،  او براي سنتز اين   . ليد نمايد تو
با بازدة مناسـب بـراي سـنتز ايـن تركيـب در             تا مدتها روشي     ].3[ ساعت حرارت داد   2مدت  

ش جديـدي  بـراي سـنتز تترافنيـل      رو1974 و همكارانش در سـال   2 آدلر تا آنكه  دست نبود، 
  در دمـاي    اسـيد در روش آدلر ابتدا بنزآلد ئيد و پيرول در پروپيونيـك            .پورفيرين ارائه دادند  

oC140     سـاعت در    24سـپس محلـول واكـنش بـه مـدت            دقيقـه رفلاكـس شـده،      30 به مـدت 
 ].4[ گـزارش شـده اسـت     % 20ايـن روش    بـازدة سـنتز در       .مجاورت هوا قرار داده مي شود     

  . روش آدلر تا مدتها به عنوان روشي عمومي  براي سنتز پورفيرينها شناخته شد
 روش بهينه شده و كلاسيك توليـد تترافنيـل          1987  و همكارانش در سال       3سرانجام ليندسي 

در حـلال   لدئيد تحت جـو نيتـروژن        در اين روش ابتدا پيرول و بنزآ       .ادندپورفيرين را ارائه د   
 كاتاليـست هـاي اسـيدي      ، سـپس بـه محلـول واكـنش        دي كلرومتان با يكديگر مخلوط شده،     

                                                 
1 Retmend 
2 Adler 
3 Lindsey 
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) تري فلوئورواستيك اسـيد (  BCl3، TFA ،يد بورئمحلول اتري تري فلور( اترات BF3 همچون
در ايـن   .اين واكنش در دماي محيط و بـه دور از نـور انجـام مـي پـذيرد      .مي گردد  اضافه) 

 .ان كافي داده مي شود تا به سـمت محـصول پورفيرينـوژن پـيش رود               مرحله به واكنش زم   
و رفلاكس  ) و دي سيانو بنزو كينون    دي كلر (DDQسپس با استفاده از اكسنده هاي همچون        

  .پورفيرينوژن حاصله به پورفيرين تبديل مي شود نمودن محلول،
رافي از سـتون كرومـاتوگ     درآخرين مرحلـه بـراي خـالص سـازي پـورفيرين بدسـت آمـده،              

در طي خـالص سـازي بـرش پـورفيرين بـا رنـگ ارغـواني بـا                  . سيليكاژل استفاده مي شود   
راينـد خـالص سـازي مـوادي همچـون          در طـي ف   . گذشت زمان از سـتون خـارج مـي گـردد          

گردند كه با استفاده از طيـف       لدئيد واكنش نداده و يا رنگدانه ها نيز از ستون خارج مي             بنزآ
بـازده  . جمـع آوري مـي شـود      ين شناسايي و جداگانه     برش خالص پورفير   UV-Vis سنجي

ــور ــن روش حــدود ســنتز پ ــددي   ]. 5[اســت% 50فيرين در اي ــل متع ــه عوام ــنش ب ــن واك اي
..... بنزالدئيـد،و  ، غلظت پيرول  ، مدت زماني تراكم   كاتاليزگر اسيدي،  انتخاب اكسيد كننده،  :نظير

 ].6[بستگي دارد 

  
  :شيمي پورفيرين  ) 1-1-3( 

  :  حلقه پورفيرين تيسيتةاآروم 1-1-3-1
ــا ح π الكتــرون 22از  ــورفيريني تنه ــ18لقــه پ ــانس حلق  آروماتيــك ة الكتــرون آن در رزون

 پورفيرين به دو فـرم رزونـانس ،         .شركت دارند ) n4+2با توجه به قانون هوكل      ( ماكروسيل  
  . وجود دارد 5-1مطابق شكل 

  

  
بصورت پيوند يگانـه    N-Hگلوله بطوريكه دو اتم نيتروژن      ن مطابق با فرم     شماي اسكلت پورفيري   :5-1شكل

  .با كربن مجاور مشخص شده اند
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، از  كل ماكروسـي  الكتروفيلي بر روي موقعيتهاي غيراشباع حلقة     وجود واكنش هاي جانشيني     

جــود سيــستم و، دليلــي برقبيــل نيتراســيون، ســولفونه شــدن، آسيلاســيون، فرميلاســيون 
. يدي بر ايـن مطلـب اسـت       أينيز ت  NMRبيني  از طرفي نتايج طيف     . ه مي باشد    آروماتيك حلق 

  فيرين بـه وسـيله آنيزوتروپـي ديامگنتيـك حلقـه محافظـت مـي شـوند         پـور N-H پروتونهاي 
در صورتيكه پروتون هاي مزو حلقه بعلت وجود ميـدان مغناطيـسي            ، ) τ14-15ميدان بالا   ( 

  .وندمشاهده مي ش τ، در حدود صفر غيرمستقر توليد مي شودπثانويه كه از الكترونهاي 
  ، مطـابق شـكل    خلافي مزو بـر روي سيـستم پـورفيرين        به همين ترتيب وجود گروههاي است     

  .  مي شودN-H، سبب تغيير مكان شيميايي و محيط الكتروني پروتونهاي 1-6 
 
 

  
  ل پورفيريناثر آنيزوتروپي مغناطيسي فنيل در تترافني :6-1شكل

       
  : فيرين ها حلاليت پور 1-1-3-2

 ،هـاي جـانبي اسـيدي هـستند       بودن پورفيرينهايي كه حـاوي زنجير     ) خنثي  ( خاصيت بي اثر    
 وفيـشر   1رويلـستيت . سبب مي شود كه قابليت انحلال در اسيد ها و باز ها را داشـته باشـند                  

، بـا افـزايش     محلـول هـاي اتـر آنهـا       رين هـا را از      ، پورفي وانستند با استفاده از روش تقطير     ت
مـصرفي بـر حـسب درصـد         HClغلظت  . استخراج نمايند ،  غلظت هيدروكلريك اسيد  تدريجي  

                                                 
1 Willstatter 
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w/v      شود  پورفيرين بطوريكه دو سوم از پورفيرين بر اثر آن استخراج            – از حجم معادل اتر
ن در   معروف است كه بستگي به تفكيك پورفيرين بعنوان باز و ضريب توزيـع آ              HCl به عدد 

  . دارد آب واتر 
، زيـرا توانـايي      محلول هـاي اسـيدي رقيـق نامحلولنـد         پورفيرين هاي كي ليت شده با فلز در       

متالوپورفيرينها در محلولهاي اسـيدي معـدني قـوي بـا از دسـت              . تشكيل كاتيونها را ندارند     
ه توانـايي حـل شـدن پورفيرينهـايي ك ـ        . دادن يون فلزيشان به دي كاتيون تبديل مـي شـوند            

بيشتر از پورفيرينهـايي اسـت كـه          غير اشباع هستند در حلال هاي آلي،       حاوي زنجير جانبي  
در نتيجه مزوپورفيرين شامل دو گـروه اتيـل ، قابليـت اسـتخراج              . اشباع دارند زنجير جانبي   

   .از محلول هاي آبي را دارد تا پروتوپورفيرين هايي كه شامل دو گروه وينيل هستندكمتري 
   

  : فيرينوتومري در پورت 1-1-3-3
 حلقـه مـي     NH بـين گروههـاي      جود پيوند هيـدروژني درون مولكـولي       حاكي از و   IRشواهد  
 الكترونـي را بـه صـورت        π- 18 سيستم غير مستقر   13CNMRمطالعات پرتو ايكس و     . باشد
تـروژن هـا     روي ني  بطوريكه اتم هاي هيدروژن مي توانند بر      . مشخص كرده است   7-1شكل  

  . تغيير مكان دهند

  
   الكتروني پورفيرينπ- 18ليزه   سيستم غيرمستقردلوكا :7-1 شكل

  
 الف را بعنـوان پايـدارترين فـرم         8-1 شكل   ،   و محاسبات همپوشاني اوربيتالها    IRداده هاي   

، نيتـروژن هـاي مجـاور     يدروژن بر روي    اند ، بطوريكه اتمهاي ه    ده  پورفيرين به اثبات رسان   
يداري سيستم منتهي مي شـود      اپناو به   شده  سبب تداخل فضاي واندروالس آنها در يكديگر        

ج    ( ، توتومريزاسيون در ماكروسيكل از طريق جابجايي پروتون بين سه حالـت  ب 8-1شكل  
  .  بر قرار مي شود )ب    الف

  


