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 پورفیرینها( 1-1

 ساختار پورفیرین  (1-1-1

و   های زیستی مهم نظیر هِمیبات ماکروسیکلی طبیعی با مولکولمجموعه بزرگی از ترک  هاپورفیرین

ای از مولکولهای سنتزی پورفیرین نیز وجود علاوه بر پورفیرینهای طبیعی، مجموعه گسترده. هستند کلروفیل

   پورفین کهرفیرین اصلی پو هسته. باشندمی ماکروسیکل مشترکیك اسکلت  دارای پورفیرینهاهمه  .دارند

. [ ]شوندمتین بهم متصل می با گروههایها این حلقهکه  باشدمی، شامل چهار حلقه پیرول شودنامیده می

 :   نشان داده شده است (  - )های حلقه در شکل تار پورفیرین و عدد گذاری موقعیتساخ

 

 

  

 

                                                             
1. Porphyrins 

2. heme 

3. Porphine 

 ساختار پورفیرین یا پورفین(    –  شکل 
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و  7  ،    ،    ، 8 ، 7 ،   ،  با اعداد  β2های و موقعیت 1 و  5  ، 1  ، 5با اعداد    مزوهای موقعیت

آنها،  πالکترون    باشند که از مجموع پورفیرینها لیگاندهای حلقوی چهار دندانه می. اندگذاری شده شماره 8 

خواص  هااین مولکولدر نتیجه کنند  الکترون با یکدیگر مزدوج هستند و از قاعده هوکل پیروی می 8 

اند و جفت الکترون ایش یافتهپیرول در پورفیرین اکس دو حلقه .( - شکل) دنده آروماتیکی شدیدی نشان می

در  N-Hاگر هر دو پیوند . اندگیری کردهجهتبه سمت داخل ماکروسیل  آنها مستقیماهای نیتروژن اتم تنها

که به دلیل عدم استقرار بارهای )هر چهار نیتروژن  آنیونی دردی پورفیرین یونیزه شوند، یك تقارن بالایمولکول 

چهار جفت الکترون غیر مستقر به سمت داخل  همه آنیوندر این دی. شودتشکیل می( اندمنفی یکسان شده

ها قرار این حفره توانند درکه می ای استبه گونهفلزات بسیاری از یونی  شعاع .اندجهت یافتهحفره ماکروسیکل 

 . [2] گیرند

 

 

 

 

 

 طیف جذبي(  1-1-2

پورفیرین  این (II)روی کمپلکس فلزی و  (H2DPP)دی فنیل پورفیرین  - 5 و  5جذبی طیف 

(ZnDPP) بدیهی است . استنشان داده شده  ( - ) ، در شکلستندپورفیرین هکه نمونه یك پورفیرین و متالو

                                                             
1. Meso - position 

2. β - position 

 مزدوج در هسته اصلی مولکول پورفیرینπ الگوی پیوندی (   - شکل 
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نوار  "به عنوان  شدت بالاباشد که نوار جذبی دسته نوار جذبی متفاوت میشامل دو جذبی آنها که طیف 

 سورت
Mتقریباً  جذب مولییب ضردارای  کهشده شناخته "

-1
 cm

 ( nm 0 1 -  71) در محدوده   × 15  1-

 - nm711)ی مرئی در محدودهنوارهای جذبی که . سیستم است π الکترون 8 نوار سورت مشخصه . باشدمی

Mتقریباً جذب مولییب شوند و دارای ضرنامیده می  "  Qنوار  "دارند به عنوان وجود(  511
-1

 cm
-1   10 ×   

 . هستند

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                             
3. Soret  band 

4. Q band 

  [ ]در حلال دی کلرومتان - خطوط نقطه چین - ZnDPPو  - خطوط پیوسته - H2DPPطیف جذبی (    –  شکل 
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باشد در صورتی که ی مرئی میدر ناحیه Qدارای چهار نوار ( هیدروژن در مرکز  با ) پورفیرین آزاد 

دو هیدروژن آزاد مرکز  حذف این تفاوت ناشی از. هستنددر این محدوده  Qهای فلزی آن دارای دو نوار کمپلکس

به . دهدمی تغییر D4hبه  D2hرا از  ایگروه نقطهباشد که یم پورفیرین بواسطه تشکیل کمپلکس فلزی حلقه

ها به عوامل متعددی نظیر نوع فلز ، حالت اکسایش فلز و نوع نوارهای جذبی متالوپورفیرین کلی موقعیت وطور 

 . همچنین عدد کوئوردیناسیون آن وابسته است

ها و ای برای توصیف طیف پورفیرینبه طور گسترده  گوترمن یافتهمدل چهار اوربیتال توسعه

شود به علت انتقال الکترون طیف ظاهر میجذب ضعیفی که در قسمت مرئی . [5،0]ها کاربرد داردرینمتالوپورفی

. باشدمی (LUMO)نشده اشغال πبه پایین ترین اوربیتال  (HOMO)شده اشغال πاز بالاترین اوربیتال 

 a1u، شامل دو اوربیتال هم انرژی با تقارن  D4hهای ظرفیت یك کمپلکس فلزی چهار کوئوردینه با تقارن اوربیتال

به  HOMOانتقال یك الکترون از . می باشد( خالی) egو یك جفت اوربیتال ضد پیوندی با تقارن ( پر )  a2uو 

LUMO نشان داده شده است (0- ) به صورت یك الگو در شکل : 

 

 

 

 

 

                                                             
1. Gouterman 

 LUMO[5،0]به  HOMOاز  D4hالگوی انتقال الکترونی کمپلکس فلزی پورفیرینها با تقارن (  0 –  شکل 
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 egهای ها به اوربیتالل از هر یك از آنبسیار بهم نزدیك است، بنابراین انتقا a2uو  a1uهای اوربیتالی انرژ

 و سورت می شود Qالکترون به همراه دو انتقال، موجب ایجاد دو نوار  -اثر متقابل الکترون . اندیاغلب هم انرژ

در افزایش شدت نوار سورت   برهمکنش پیکربندی . بستگی دارد گروههای جانبیها به یون فلزی وکه انرژی آن

به مربوط که شود پورفیرینها نوارهای کوچکی نیز دیده میاغلب در طیف جذبی . نیز موثر است Qنسبت به نوار 

های آزاد تقارن پایین پورفیرینباشد این نوارهای جذبی به خاطر می yو  xی اوربیتالهاارتعاشی برانگیخته سطوح 

 . می باشند Qy(1,0)و  Qx(0,0)  ،Qx(1,0)  ،Qy(0,0)بر طبق افزایش انرژی شامل نوارهای  که  است

 

 متالو پورفیرین(  2- 1

 هاخواص متالوپورفیرین(   1 – 2 – 1

ای است که کمپلکسهای بین طبقه ،های زیست شناختیترکیبات فلزدار در سیستم شاید مهمترین طبقه

با پیوندهای ی های تتراپیرولسیستمشامل ترکیبات اخیر . و لیگاندهای پورفیرین را در بر دارد یهای فلزیون

جانبی های گروه .حلقه پورفیرین هستندمتصل به پیرامون  جانبی مختلفهای و گروه(  - شکل) مزدوج دوگانه

های مولکولی غیر مستقر اوربیتالتوانند کشندگی خود میدهندگی و الکترونتوانایی الکترون ها باپورفیرین

ها می توانند دو یون هیدروژن پورفیرین. کمپلکس را تغییر دهند کمپلکس را تنظیم کنند و بدین ترتیب خواص

ها پورفیرین رایطش این  در. شوند - و آنیون ند بدهاز دست  تشکیل دهند یا دو پروتون+  بپذیرند و دی اسید 

 . دهند شوند و کمپلکسهای متالو پورفیرین تشکیلکمپلکس  یهای فلزبا یونتوانند می

                                                             
2. Configuration Interaction 
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توان تخمین زد که طول پیوند بین یك اتم نیتروژن و یك اتم کووالانسی می هایبا استفاده از شعاع

دادن  اندازه حفره موجود در مرکز حلقه پورفیرین برای جا. باشد pm  11واسطه باید حدود  اولین دوره ازفلزی 

 -سیستم پورفیرین نسبتا صلب است و فاصله پیوند فلز (.  5- شکل )فلزات اولین دوره واسطه ایده آل است 

چندان  پراسپین (II)و در پورفیرین های آهن  pm    1 های نیکل تا ، در پورفیرینpm  91 تا   9 نیتروژن از 

 .[1]تغییر نمی کند

 

 

  

 

 

اگر ، با وجود این. شودپیرول ناشی می هایدر حلقه πاز غیر مستقر بودن الکترونهای پورفیرین حلقه  بودن صلب

نیتروژن های خورد و نزدیکی بیشتر اتمچین می ، حلقهاتم فلز بیش از حد کوچك باشد، مانند پورفیرینهای نیکل

تواند در حفره جای بگیرد و ، نمیاز حد بزرگ باشد، اگر اتم فلز بیش دیگر التو در ح [8]به فلز را مجاز می سازد

 . (1- شکل) نشینددر بالای حلقه می

 

 

  [7]طول پیوند ها و اندازه زاویه ها در حلقه پورفیرین(  5 –  شکل 

 [9]متالوپورفیرین ( 1- شکل 
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 سنتز متالوپورفیرین ( 2 – 2 – 1

 Nو  Nها وجود دارد که در این روش پورفیرین را در حلال عمومی برای فلزدار کردن پورفیرینیك روش 

مك فلزی اضافه نموده و برابر نسبت استوکیومتری پورفیرین و ن  تا   حل کرده و به مقدار   دی متیل فرم آمید

لازم به ذکر است که پیشرفت واکنش با . شودهای متفاوتی به این محلول اجازه رفلاکس داده میبرای زمان

% 95حدود  H2TPPکردن ه عمل در این واکنش برای فلز داربه عنوان مثال بهر. جذبی دنبال می شود تغییرات

 .[1 ]می باشد

 ها متالو سیانین(  3 – 2 – 1

-میها هم الکترون با پورفیرین که( 7- شکل)هستند  ها، فتالوسیانینای دیگر از شبه پورفیرینهادسته

، بلکه به این علت نیز مورد هستنداز نظر زیست شناختی حیاتی های برای پورفیرین ییها نه تنها الگوآن. باشند

 .[  ]ها اهمیت تجاری دارندها و رنگدانهبه عنوان رنگینه آنها های فلزی به شدت رنگیکه کمپلکس اندتوجه

 

 

 

 

 

                                                             
1. DMF 

 ساختار مولکولی یك کمپلکس فتالوسیانین فلزی (  7 –  شکل 
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فتالوسیانین حدود  موجود در حلقه حفره. [  ] اندتهیه شده از فتالوسیانینها فلزی متفاوتیکمپلکسهای  اخیراً

pm  1 کوچکتر اتم نیتروژن در مقایسه با کربن است که به علت اندازه هاستکوچکتر از حفره در پورفیرین . 

 هاپایداری متالو پورفیرین(  4 – 2 – 1

با یك لیگاند مفروض به  + با یون های فلزی  پایداری کمپلکسهایی  ویلیامز -برطبق سری ایروینگ  

 : ترتیب زیر است

 

  ویلیامز -همان است که بر اساس سری ایروینگ +  های پورفیرین با یون های فلزی ترتیب پایداری کمپلکس

d، بجز اینکه لیگاند مسطح مربعی آرایش انتظار می رود
8  ،Ni

   :ترتیب عبارت است از . دهدرا ترجیح می +2

Ni
2+

 > Cu
2+

 > Co
2+

 > Fe
2+

 > Zn
گیری و معلوم شده است ها نیز اندازهپورفیرینینیتیك تشکیل این متالوس.  +2

Niکه به ترتیب 
2+   Cu

2+
 > Co

2+
 > Fe

2+
 . [  ]می باشد < 

م ، هِگوناگون در موجودات زنده شناختی مولکولزیست از دیدگاه  متالوپورفیرینهایکی از متداول ترین 

حامل مولکولهای اکسیژن در بافتهای  این متالوپورفیرینها .(8- شکل) است (II) آهن یك پورفیرین باشدکهمی

 .باشندمی سلولی موجودات زنده

  

 

 

                                                             
2. Irowing - viliams 

Fe
2+

  < Co
2+

 < Ni
2+

  < Cu
2+

> Zn
2+ 

 [0 ]« پورفیرین آهن» مِ   ه(  8 –  شکل 
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یك سیستم ، یك کمپلکس منیزیم با در گیاهان سبز موجود استگوناگون های ، که در شکل(9- شکل) کلروفیل

یك کمپلکس کبالت وابسته با ساختاری تا حدی ( 1 - شکل) B12، ویتامین سرانجام. تغییریافته است حلقه

 .متفاوت است

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 ساختار کلروفیل(  9 –  شکل 

 B12 ( R = CN )ساختار ویتامین (  1  –  شکل 
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 :به دو دلیل است که عبارتند از  احتمالاً رفیرین در سیستمهای زیست شناختیهای پوکمپلکساهمیت 

ت ، حالت اکسایش آن یا ماهیّتوان با تغییر فلزرا می از لحاظ زیست شناختیمتالوپورفیرینها  عملکرد ( 

 .تغییر داد ،تار پورفیرینهای استخلافی آلی روی ساخگروه

ها و عملکردها نواع تازه از نو با اصلاح ساختارمعمولا به جای تولید ا این یك اصل کلی است که تکامل (2

 . رودبه پیش می ،که از قبل در موجود وجود دارد

 های مختلف کمپلکس نیکل سیونکوئوردینا(  5  – 2 – 1

شود و این کم می از چپ به راست بالاتر به ترتیب ایشل پایداری حالت اکسدر عناصر واسطه سری او

Niسیر عمومی در نیکل هم ادامه دارد، به طوری که فقط 
II حتی . این عنصر نقش مهمی دارد در شیمی عمومی

Niدر چندین ترکیب که به طور قردادی دارای 
III   وNi

IV   ،به خصوص در مورد می باشندNi
IV در مفهوم ،

تر نیکل نیز متداول نیست، مگر برای پایینعدد اکسیداسیون . شك وجود داردایش فیزیکی این اعداد اکس

 . (  - شکل) دارندبرگشتی  πترکیباتی که لیگاندهایی با تمایل زیاد برای تشکیل پیوند 

 

 

 

 

 
 تترا کربونیل – (0)کمپلکس نیکل(   - شکل
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آن متنوع های هندسی آرایش باسیون در اعداد کوئوردینانیکل  حالت اکسایشدر هر حال، سادگی نسبی 

دهد و کلیه تشکیل می پنج و شش ،چهار سیون با اعداد کوئوردینا زیادیی هاکمپلکس (II)نیکل. شودجبران می

مربع را مسطح انواع ساختمانی یعنی هشت وجهی، دو هرمی با قاعده مثلث، هرمی با قاعده مربع، چهار وجهی و 

ای که این است که اغلب تعادلات پیچیده باشدمی (II)نیکلبعلاوه، آنچه مشخصه کمپلکسهای . باشنددارا می

 .باشند بین این  انواع ساختمانی وجود دارداند و گاهی اوقات هم تابع غلظت میمعمولا تابع درجه حرارت

 گروه دهم واسطه های فلزاتمتالو پورفیرین(  1 – 6 – 2 – 1

dبودن اوربیتال   اسپینکم
Ni فلزی هایدر کمپلکس 8

II  وPd
II  وPt

II پورفیرین، بدلیل ساختار مسطح  در

همپوشانی ماکروسیکل از در حلقه  (M – N)نیتروژن  -فلز   σچهار پیوند . باشدمی هامربعی این کمپلکس

dxو  dxy های اوربیتال  متقابل
2
-y

به معمولا   های محوریلیگاند. شوندایجاد می نیتروژن pبا اوربیتالهای  فلز 2

dz اوربیتال دلیل پر بودن
، بدون داشتن لزی سادهف هایها تحت عنوان گونهشوند و بنابراین این پورفیرینمی دفع 2

 (II)نیکلدهد که یون اگر چه مطالعات ساختاری، نشان می. شیمی کوئوردیناسیون محوری وسیع، وجود دارند

هایی که لولبعضی اوقات در مح (II)های نیکلمپلکسی پورفیرین خیلی کوچك است، کدیامغناطیس برای حفره

 4dهای فضای وسیع اوربیتال. وری بپذیرنداند، می توانند یك یا دو لیگاند محشامل مقدار زیادی لیگاندهای اضافی

5d  ،Pdو 
II  وPt

II  منجر به نفوذ بسیار بیشتر 𝜋  فلز به پیوندπ  شوند و بنابراین کره می( یا عکس آن)لیگاند

 5dو  4d سری های متالوپورفیرینکمپلکس قوی بودن پیوند در. کوئوردیناسیون بیشتر ماهیت کووالانسی دارد

دهد و در نتیجه تخریب فوتوشیمیایی یا اکسیداسیون غیر قابل برگشت، افزایش می پایداری این گروه را نسبت به

های فوتوشیمیایی، فوتوفیزیکی و فوتوالکتریکی مورد روش با،  3dترکیبات تر از ها بسیار آساناین قبیل کمپلکس

د پورفیرین، امکان فشرده شدن فلز به لیگان 5dو  4d های نفوذ هر چه بیشتر اوربیتال .گیرندبررسی قرار می

                                                             
3. Low - Spin 

4. Overlap 

5. axial 
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وار رایج برخلاف ساختارهای ناهمهمچنین . کندی ماکروسیکل، فراهم میهای فلزی بزرگتر را در داخل حفرهیون

Pd که یون فلزی نسبت به حفره خیلی کوچك است،  (II)های نیکلشده برای کمپلکسمشاهده
II و Pt

II  سبب

حتی با وجود اینکه . [5 -1 ]وندشپورفیرین می پورفیرین و یا ایجاد اندکی ناهمواری در حلقه شدن حلقههموار

Ptهای بزرگتر نظیر شعاع یون
II فشرده شدن یون ممکن است با حفره باشد، ممکن است بزرگتر از اندازه بهینه 

 .پورفیرین کاهش یابد 𝜋* رزونانس دانسیته الکترون در سطوح

 پورفیرین – (II)نیکل کمپلکس ( 2 – 6 – 2 – 1

حلقه   در سطح استوایی Ni – Nسبب ایجاد پیوندهای کوتاه  (II)نیکلاسپین کمیون اندازه کوچك 

 5-1  حدود ،کوچکترند یهای نیکل مسطح مربعدر کمپلکسبا وجود اینکه، این پیوندها . شودماکروسیکل می

عدد  محوری موقعیتپیوند یك لیگاند در . هستند بزرگتربا چهار لیگاند تك دندانه  نیکل پیوند ازپیکومتر 

. روداز فشار درونی سیستم از بین می مقداری بنابرایندهد، می افزایشاندازه یون را  تاثیرکوئوردیناسیون و 

بوتیل  -nیا   پریدین یپ نظیرها در حلالهای بازی پورفیرین - (II)مطالعات گذشته نشان داده است که نیکل 

چهار کوئوردینه مسطح  کمپلکس که شامل باشدطیفی می تشخیصقابل  از دو گونه تعادلیمخلوط یك  آمین

به ساختار  نسبت غلظت دو کمپلکس .[7 ]باشندمی مربع و کمپلکس شش کوئوردینه با دو لیگاند محوری

تر به اطراف پورفیرین نسبت های الکترون کشندهورود استخلاف. و دما وابسته است ، خاصیت بازی حلالپورفیرین

 به طور مشابه عدد کوئوردیناسیون همچنین با کاهش دما، دهد و افزایش میپورفیرین کمپلکس را  -لیگاند 

حضور تنها دو  دهندهکه نشان ك وجود داردایزوبستی یك نقطه کمپلکسدر طیف جذبی این . یابدمی افزایش

اکسان اتان و دیکلرودی  و   ، یت بازی کمتر نظیر کلروفرم، بنزنهایی با خاصاگر چه، در حلال. باشدگونه می

1کند؛ طیف ، کوئوردیناسیون محوری را تایید میNMRطیف . شودنمیاط ایزوبستیکی مشاهده هیچ نق
HNMR 

                                                             
1. equtorial 
2. Piperidine 
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یس در کلروفرم دوتره دارای پیك شارپ و مشخصی است اما پورفیرین چهار کوئوردینه دیامغناط - (II)برای نیکل

کمپلکس پارامغناطیس ی یك یك پیك پهنی که مشخصه NMRدار مناسب، طیف با افزایش باز نیتروژن

 . دهداست، نشان میکوئوردینه شده

سدیم ، آب یا هااند؛ افزودن الکلهای شش کوئوردینه شدهدار موجب تشکیل گونهتنها بازهای نیتروژن

بعلاوه افزایش آب یا اتانول . شودها موجب تشکیل کمپلکس نمیاین پورفیرین DMF  هایهیدروکسید به محلول

شش کوئوردینه را، احتمالا به دلیل  کمپلکسپورفیرین، غلظت  - (II)نیکل ،ی پریدینپ -به یك محلول کلروفرم 

 . [8 ]دهدی پریدین، کاهش میپکم کردن اثر غلظت 

گیرد، در پورفیرین قرار میلیگاند اکسیژن دقیقا بالای فلز و بالای مرکز ،   اکسو - (II)در ساختار آهن

 با جانشین شدن Ni – N، گیردمیقرار  Ni – N پیوند  در میان اکسیژنیك اتم  (II)حالیکه در مشتق نیکل

دیامغناطیس حاصل، یك انحراف   (II)کمپلکس نیکل(.   - شکل)کند گیری میاکسیژن به سمت بیرون جهت

فلز وجود  -اکسیژن   πاز پیوند  شاهدی، هیچ  (II)دارد اما بر خلاف کمپلکس آهن NiN3Oتتراگونالی مرکز 

 .ندارد

 

 

 

 

 

                                                             
1. Oxo 

 OEP [ 9]اکسید  – Nآنیون  (II)کمپلکس نیکل(    - شکل 
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توسط محلول آبی کمپلکس  (II)کوئوردیناسیون محوری پورفیرینهای نیکلشاهد دیگری برای 

Ni(TF4TMAP)(CF3SO3)4 (.  - شکل) فراهم شده است 

 

 

 

 

 

 

 

، نیکل چهار کوئوردینه است، در محلول آبی یك تعادلی بین کمپلکس مسطح X پراش پرتواگر چه در ساختار 

با جابجایی آب . [  ]و یك کمپلکس شش کوئوردینه با دو مولکول آب محوری وجود داردمربع چهار کوئوردینه 

-از سوبستراهای آلی اضافی، نسبت کمپلکس چهار کوئوردینه افزایش یافته کوئوردینه شده توسط مقادیر کمی

در اثر . لیگاند است بین هسته پورفیرین و π -  πاثر متقابل   و یا آبگریزاست که ظاهرا به دلیل یك ترکیب 

: های غیر آبی نظیردار در محلولبازهای نیتروژن، ثابت پیوند های پورفیریناستخلافماهیت الکترون کشندگی قوی 

های مشاهده شده در داده نسبت به، به طور قابل توجهی آمین بوتیل - nمتیل ایمیدازول یا  - پیریدین، 

-به طور مشابه، حضور گروههای نیترو الکترون. ها، بزرگتر استی جانشینی تترا فنیل پورفیرینمطالعات گذشته

ی پیریدین پبرای مثال، در حلال . نش یك اثر مشخصی روی شیمی کوئوردیناسیون داردکشنده در محیط واک

های نیترو مشابه، فقط گونه -مشاهده شده اند، درحالیکه  در مزو  NiOEPهر دو فرم چهار و شش کوئوردینه 

 Ni(TF4TMAP)(CF3SO3)4[ 1] کمپلکس (  - شکل
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تترا  ترکیبات مانند حلقه پورفیرین بهگروههای کشنده نیترو  افزایشبعلاوه، با . [  ]شش کوئوردینه وجود دارد

این مشاهدات . شودمی ایجاد، مانند متانول ضعیف σ بدیهی است که پیوند شدن لیگاندهای دهنده بسیار ،نیترو

دهند که به های نیترو، یك اثر الکترونی قابل توجهی را به فلز مرکزی انتقال میهباشند که گرومی دلیل بدین

طیفی مبنی بر تشکیل کمپلکس نیکل پنج کوئوردینه با لیگاند فسفین . یابدموجب آن بار مثبت فلز افزایش می

PBu3 پایدار پنج  مبنی بر وجود کمپلکسهایی ناقضمت اتمطالعات گذشته نظرود دارد، علیرغم اینکه در وج

 :باشدمی که شامل موارد زیر.وجود داشته استکوئوردینه 

         دهندنشان می K2و  K1دازول مقادیر مشابهی برای لیگاندهای دارای میدان ضعیف نظیر مشتقات ایمی

، یا حتی ممکن است هر دو لیگاند با هم پیوند تشکیل دهند، در حالیکه با لیگاندهای دارای میدان (0 - شکل)

رسد که محتمل به نظر می. باشدبزرگتر است که به دلیل افزایش اثر ترانس می K2  از PBu3 ،K1قوی تر نظیر 

-های غنی از الکترون، میدان لیگاند پورفیرین به اندازه کافی قوی است که اکثرگونهزیادی از پورفیرین دتعدا برای

های چهار و شش کوئوردینه کنند، بنابراین کمپلکسهای محوری به عنوان لیگاندهایی با میدان ضعیف رفتار می

 . ارجح ترند

 

 

 

 

 

 شش کوئوردینه متالوپورفیرینها های چهار و پنج وتعادل بین گونه( 0 - شکل 
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پنج کوئوردینه را  (II)های نیکللکترون، شواهد تجربی وجود کمپلکسهایی با کمبود شدید اپورفیریندر 

دهند و فوق العاده زیادی به پیریدین نشان می ها یك وابستگینیترو پورفیریندی  βو  α. [  ،0 ]دهدنشان می

این رفتار مربوط به یك . [5 ]دهدکوئوردیناسیون، نقاط ایزوبستیك را نشان نمیطیف جذبی مربوط به 

های دیگر نیکل که پیوند ست اما این رفتار در مورد کمپلکسپنج کوئوردینه در حال تعادل ا (II)کمپلکس نیکل

 .شودپیریدین با کمپلکس خیلی ضعیف است، دیده نمی

 -های نیکل پنج کوئوردینه، در مطالعات رزونانس رامان نیکل شواهد دیگری مبنی بر وجود کمپلکس

 NiMbاست؛ یافت شده (NiHb)  و هموگلوبین (NiMb)  ی میوگلوبیناصلاح شده (5 - شکل)  پروتوپورفیرین

 NiHbباشد، در حالی که یك کمپلکس نیکل پنج کوئوردینه است که شامل یك لیگاند ایمیدازول محوری می

ون پروتئین های غیر معمول پیرامدهنده تواناییاین نشان. های پنج و شش کوئوردینه استمخلوطی از کمپلکس

های فقط در غلظت  (II)نیکل یورفیرینهاپمتالو لباشد که در مدهای پنج کوئوردینه میجایگاهبرای ایجاد ثبات 

 . بسیار کم در محلول وجود دارد

 

 

 

 

 

                                                             
1.  Proto porphyrin 

2. Myoglobin 

3. Hemoglobin 

 پروتوپورفیریننیکل ( 5 - شکل
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لیگاند  از پیریدین موقعیت ، تنها دو(1 - شکل )حلقوی  NiZn2متالوپورفیرینهای  هنگامی که در

شود، نیتروژن سوم از لحاظ فضایی مجبور به به مراکز روی متصل می (7 - شکل) آزینپیریدیل تریتری

-به فرم پارامغناطیس پنج کوئوردینه میشود، در نتیجه آن را تبدیل به درون مرکز نیکل میکوئوردینه شدن 

  پورفیرین - (II)نیکلها، همچنین شواهد روشنی مبنی بر وجود ی محلولوه بر مطالعات انجام شدهعلا. [1 ]کند

 .کوئوردینه شده محوری در حالت جامد وجود دارد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 [7 ]حلقوی NiZn2 متالوپورفیرین ( 1 - شکل 

 لیگاند تری پیریدیل تری آزین( 7  –  شکل 
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را  محوریشش کوئوردینه با دو لیگاند ایمیدازول   (II)ورفیرین نیکلمتالوپیك  بلوریساختار   اسچیت

توجه  ، با هر ایمیدازول بااما [8 ]مسطح است ذاتیماکروسیکل به طور  حلقه هسته که گزارش کردبدین صورت 

 کمپلکسدهد که نشان می مغناطیسی حسّاسیتگیری اندازه. کندمی پیدا شیبدرجه  71 به سطح پورفیرین

 . شودمی آشکارالکترونی در طول پیوند  آرایشپراسپین و پارامغناطیس است و این 

dxاوربیتال   NiTMpypدیامغناطیس مسطح مربع  کمپلکسدر 
2
-y

با افزایش دو لیگاند  .خالی است 2

dzهای ، یکی از الکترونbis(imidazole)NiTMpypدر   محوری،
dxبه اوربیتال  2

2
-y

شود و حضور این می منتقل 2

را در هسته پورفیرین در مقایسه با این کمپلکس در حالت چهار کوئوردینه، افزایش  Ni – Nالکترون طول پیوند 

-جفت به دلیل حضور یك الکترون. شوددهد، این افزایش توسط ممانعت فضایی هسته پورفیرین کنترل میمی

dzنشده در اوربیتال 
های به میزان مشابه در متالوپورفیریننه یابد، اما محوری نیز افزایش می Ni–Nطول پیوند   ،2

dzهای گر با اوربیتالدی
نیکل به  dهای برگشتی از اوربیتال πپیوند  ناشی ازاحتمالا  که شده به تنهاییاشغال 2

 . [9 ]باشدی ایمیدازول میحلقه  πسیستم  

های فلزات متالوپورفیرینکاهش  -شدن محوری، بررسی شیمی اکسایش داری لیگانددر اثر توقف پدیده

d الکترونی آرایش. واسطه گروه دهم نسبتا آسان است
در داخل حلقه ی پورفیرین بسیار پایدار است  (II)نیکل 8

[Ni(TPP)]هر چند، اگر . باشدپورفیرین می  πکاهش معمولا فقط شامل سیستم  -که اکسایش 
+

تا دمای بسیار  

تشکیل  (III)های نیکلبه فلز انتقال یابد و گونهپورفیرین   πپایین سرد شود ممکن است بار مثبت از سیستم 

 0  ℃در دمای : استتایید شده ESRاین انتقال الکترونی برگشت پذیر توسط طیف بینی نوری و  .[9 ]شوند

 . جفت یون مورد توجه است، تجمع  -91  ℃که در دمای یحالشود در ایجاد می  πکاتیون 

 نشود و این احتمال وجود دارد که ای، آنیون پرکلرات به فلز کوئوردینه میدر دمای پایین

پورفیرین ساده در  - (III)وجود یك نیکل. کندکوئوردیناسیون در پایداری بار مثبت روی مرکز نیکل کمك می
                                                             
1. Scheidt   
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بود، بنابراین حتی کوچکتر خواهد (II)از نیکل (III)که یون نیکلمسلم است رسد، میدمای اتاق بعید به نظر 

 . [1 ]پورفیرین، وجود دارد - (II)در سطح استوایی نیکل  Ni – Nافزایش مجدد کشش پیش از این پیوندهای 

 مروری بر مطالعات قبلي (3 – 1

چندین تعادل در نظر  برای این کمپلکسها توانمی پورفیرین، -(II)نیکل  یهابا توجه طیف جذبی کمپلکس

 : گرفت

 حالتهای مختلف اکسایش نیکل ( 

 پورفیرین   -انبوهش نیکل (  

 تغییر عدد کوئوردیناسیون اتم نیکل در این کمپلکسها ( 

تا این  پورفیرین در حدود یك ولت است و -(II)نشان داد که پتانسیل اکسایش نیکل  مطالعات الکتروشیمیایی

همچنین این  .نانومتر وجود ندارد 001نانومتر و  1 0پتانسیل، تغییری در شدتهای نسبی پیکهای 

های طیفی دهد که ویژگیاین نتایج نشان می. دهندیا سدیم دی تیونیت واکنش نمی H2O2متالوپورفیرینها با 

 [.  ،  ]یستپورفیرین به علت تفاوت در عدد اکسایش ن -(II)نیکل  محلولهای آبی کمپلکسهای

پورفیرین  -(II)نیکل  یهاهای انجام شده و آزمایشهای قانون بیر، شاهدی برای انبوهش کمپلکسطبق بررسی

 [.   -5 ]وجود ندارد 

-شود، تعادلی بین گونهاست، تعادلی که برای این کمپلکسها در نظر گرفته مینشان داده NMRنتایج طیفی و 

 . [1 ] ( - واکنش )کمپلکس نیکل است( یا پنج)کوئوردینه های چهار کوئوردینه و شش 

 

                                   Ni-TMTPyP + 2 H2O ⇌ Ni-TMTPyP(H2O)2(  - )واکنش 

 

 


