
                                                         
  

           ھای پیکریک اسید وھای انتقال بار بازھای پورفیرین با پذیرندهای تشکیل کمپلکسمطالعھ مقایسھ
 پیکریل کلرید

 
و سروش زیارتی* الھام عسکری زاده  

 ، دانشگاه آزاد اسلامی، تھران، ایرانتھرانگروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی دارویی، دانشگاه علوم پزشکی آزاد 
  )31/6/1399:       تاریخ پذیرش24/7/1398: تاریخ دریافت(

  
ال       پلکس انتق شکیل کم ژوھش، ت ن پ ورفیرین در ای ای آزاد پ ین بازھ ار ب ل(ب ورفیرین تترافنی راکیس(TPP)پ ل-4( و تت لمتی ورفیرین )فنی وان ) (4Me-TPP)پ ھ عن           ب

لال دی) پیکریل کلرید(نیتروبنزن تری-6،4،2کلرو -1و) پیکریک اسید(نیتروفنل تری-6،4،2از قبیل (A) ھای الکترون   با پذیرنده(D)دھنده الکترون ا  در ح ان ب رو مت کل
جای آن دو نوار جذبی جدید   نانومتر کاھش یافت و بھ418پیک مربوط بھ پورفیرین در طول موج . بررسی شد)  کلوین308 تا 293(مریی در سھ دما -سنجی فرانبفشطیف

وجود نقطھ . پذیرنده استپیک جدید، مشخصھ انتقال بار از اربیتال ھومو پورفیرین بھ لومو الکترون. ھای مختلف پدیدار شد  نانومتر در کمپلکس654-667  و444-448در 
بھ ھا در دماھای مختلف با استفاده ا مولی برای کمپلکسجذبثابت تعادل و ضریب. جذب مشخصھ وجود یک تعادل و دو گونھ جاذب استھم د محاس ز معادلھ بنسی ھیلدبرن
امل  ھای تشکیل کمپلکس ھای ترمودینامیکی واکنش ھا، معادلھ وانت ھوف برای محاسبھ ثابت با در نظر گرفتن وابستگی دمایی ثابت تشکیل کمپلکس. شد ا ش  و  H،∆G∆ھ
S ∆رونیک بین دو گونھ الکترونبھف تشکیل کمپلکس یکبودن این رابطھ در ھمھ دماھای مورد نظر، برای ھر سھ کمپلکس، معرخطی. استفاده شد ده و الکت ده دھن پذیرن

  .باشد می
  

 بارھای ترمودینامیکی، کمپلکس انتقال پذیرنده، ثابتدھنده، الکترون بازھای آزاد پورفیرین، الکترون:کلید واژه

  
  مقدمھ

   
ال       م  در س سیار ک دارھای ب ایی مق اره شناس ژوھش درب ر، پ ای اخی ھ

ت محیط ھای نیتروآروماتیک بھ دلیل نگرانیترکیب ھ امنی ھ متوج -ھایی ک
ی ھری م دگی ش ست و زن ت زی شرفت اس ال پی د، در ح امانھ. باش ای  س ھ

ھای نیترو مزدوج ھستند، کاربردھای بسیار متنوعی  آروماتیک کھ با گروه
ش واد آت ازی، م نایع داروس د در ص وخت دارن ر و س ین، . ]2و1[گی ھمچن

ای آن بلور ب ھ ر ترکی راه دیگ ھ ھم ھ ب وادی ک وان م ھ عن ا ب ای سنتزی ھ ھ
ی ی م د ویژگ وری توانن ای ن ل کاربردھ ی از قبی ای غیرخط ی و -ھ الکتریک

از سوی دیگر، . ]4و3[نورھای غیرخطی داشتھ باشند، مورد توجھ ھستند 
ھھای فنلی این ترکیبمشتق ای  ھا بھ دلیل اندازه کوچک و شباھت بھ گون ھ

در کنار . ]1[ھای گوناگون ھستند ھای جالبی برای مطالعھ زیستی، مولکول
ب ا، ترکی ن کاربردھ ھ ای ید ب ک اس ژه پیکری ھ وی ک و ب ای نیتروآروماتی ھ

  . عنوان یک اسید آلی قوی، بھ شدت سمی ھستند
الوپورفیرینحلقھ ماھای درشتترکیب       -نند بازھای آزاد پورفیرین، مت

ھای باز شیف، نامزدھای مناسبی  ھای سبز و کمپلکسھا، پلیمرھا، ترکیب
ی از جذب این ترکیب. ]5[ھا ھستند برای جذب انتخابی این ترکیب ا ناش ھ

پلکس شکیل کم ی ت ار م ال ب ای انتق د ھ ول. باش د  مولک ک مانن ای آروماتی ھ
وان ھای الکترون پیکریک اسید کھ دارای گروه ھ عن رو ھستند، ب کشنده نیت

پلکس پذیرندهالکترون شکیل کم ھ ت ادر ب ھ ق ایی ھستند ک ای رو ھ ا درھ رو ب
 π-πھای  ھا از طریق برھم کنش رفیرینویژه پو شده بھھای گفتھ حلقھدرشت
  . ]6[ھستند 
 (D-A)دھنده- ھای پذیرنده بار کھ در اثر برھم کنشھای انتقال کمپلکس      

ی اق م ی  اتف د، م نش افت بی در واک ای مناس وان الگوھ ھ عن د ب ای  توانن ھ
نتز  ھ فتوس ور، در زمین ی ن دھای برانگیختگ ھ فراین نتزی و توجی فتوس

ھای غیرکووالانسی در  کنشبرھم. ]9-7[مصنوعی مورد توجھ قرار گیرند 
   بررسی قرار ھا مورد دھنده در نانوطراحی-تر پذیرندهساختارھای پیشرفتھ
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ھ د   گرفت رھم. ]10[ان ن ب ین، ای ا، در واکنش کنشھمچن ودتجمعی  ھ ای خ ھ

- مرحلھ، از اھمیت ویژهبھھای سنتزی مرحلھ ھا نسبت بھ واکنش ابرمولکول
د عیف. ای برخوردارن ھ ض رونالبت ین الکت دھا ب ن پیون ودن ای ده و ب دھن

ای واکنشپذیرنده  از نقصالکترون ای خودتجمعی  ھ یD-Aھ ھ   م باشد ک
ھای  ھای مولکولشدن صفحھنزدیک. ]11[دھد  کاھش میسرعت انتقال را 

رف ھ برط رون، ب ده الکت ده و پذیرن یدھن ک م ص کم ن نق دن ای د ش . کن
ا صفحھ پورفیرین ای مسطح ھا ب ی  πھ ده الکترون وان دھن ھ عن زرگ، ب  ب

ی را در خوب در رنگ ور مرئ ھ ن یD-Aسازھایی ک د، عمل   جذب م کنن
ی د م ی. کن ر، بررس وی دیگ اره تراز س ری در ب ای نظ بھ ای کی ھ

ھا دارای سطح انرژی پایین در دھد کھ این ترکیب نیتروآروماتیک نشان می
ھ  پذیرنده میھای الکترونلوموی خود در مقایسھ با سایر ترکیب باشند کھ ب

روه رون دلیل وجود گ ای الکت یھ ھ م ر روی حلق رو ب وی نیت . باشد کشنده ق
رون-9/3شده برای پیکریک اسید سطح لومو گزارش سیل  الکت ت و پتان ول

باشد کھ شده کالومل میولت نسبت بھ الکترود سیر الکترون-4/0کاھش آن 
ی شان م ی ن ب م ن ترکی د ای ھ دھ د ب یت  توان ؤثری دارای خاص ورت م ص

  .]12[پذیری باشد الکترون
ف       تفاده از طی ا اس ت ب ر اس ی در نظ ن بررس نجی در ای                   س

ھای  مریی در دماھای مختلف بھ بررسی پایداری تشکیل کمپلکس-فرابنفش
ال لانتق ای آزاد تترافنی ین بازھ ار ب راکیسب ورفیرین و تت ل-4(پ -متی

ند ھای نیتروآروماتیک ماندھنده و ترکیبپورفیرین بھ عنوان الکترون)فنیل
رون وان الکت د عن ل کلری ید و پیکری ک اس ھپیکری ده پرداخت ودپذیرن . ش

راکیسھای تترافنیلترکیب ورفیرین، تت ل-4(پ لمتی ل )فنی ورفیرین و پیکری پ
دند نتز ش د س ب. کلری اختار ترکی فس تفاده از طی ا اس ا ب نجیھ ای س ھ

رابنفشمغناطیس ھستھرزونانس د شد-ھیدروژن، زیرقرمز و ف ی تأیی . مری
م ل سپس بر ھ ا پیکریک اسید و پیکری ورفیرین ب ای آزاد پ ین بازھ کنش ب

لال دی د در ح روکلری ین کل ا ب ھ دم ان و در س ا 293مت وین308 ت                     کل
-با استفاده از پدیدار. مریی بررسی شد-سنجی فرابنفش با استفاده از طیف

شان ھ ن د ک ذبی جدی وار ج دن ن پلکس انتقش شکیل کم ر ت یالگ ار م د ب                 باش
  مولی  جذب  و ضریب تشکیل  ثابت  بنسی ھیلدبرند،  معادلھ    کمک و بھ
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دشده، بھھای تشکیل کمپلکس ایی . دست آم ستگی دم رفتن واب ر گ ا در نظ ب

ھای ترمودینامیکی  ھوف، ثابتتشکیل کمپلکس و با کمک معادلھ وانتثابت
)∆H ،∆G و S∆ (نش شک واک ای ت پلکسھ ی،  یل کم ورد بررس ای م ھ

  . محاسبھ شد
  

  بخش تجربی
  

  مواد و روش ھای شناسایی
رول، استیک اسید گلاسیال، تری-6،4،2تیونیل کلرید،        ل، پی نیتروفن

د،  ید، بنزآلدئی ک اس ل-4پروپیونی زن، دیمتی د، بن لبنزآلدئی د، متی فرمامی
  . ی شدمتان و متانول از شرکت مرک خریدارکلرواتانول، دی

شده، دستگاه ھای انجام شده و بررسیھای سنتزبرای شناسایی ترکیب      
ومم 500ھستھ بروکر مدل آوانس مغناطیسیرزونانس ، دستگاه زیرقرمز ب

رابنفشسنجی دو¬، و دستگاه طیف100مدل ام بی  ویی ف ری -پرت ی ک مری
ریب جذببرای محاسبھ ثابت. شدکار گرفتھ   بھ100 ولی از متشکیل و ض

ب استفاده شد اختار مولکول. نرم افزار متل رای رسم س ھب ا، بھین ازی ھ س
مولکولی و یافتن سطوح انرژی از نرم افزار ھایپرکم استفاده کنش بینبرھم

  .شد
  

  روش سنتز بازھای آزاد پورفیرین و پیکریل کلرید
ستفاده پورفیرین با ا)فنیلمتیل-4(پورفیرین و تتراکیسترکیب تترافنیل      

کردن پیکریل کلرید، با کلردار. ]13[شده سنتز شدند ھای گزارشاز روش
زارش ھ روش گ ر پای ید، ب ک اس د پیکری نتز ش ی س ده قبل رم 2. ]14[ش  گ

لیتر بنزن حل  میلی200نیتروفنل، در تری-6،4،2 گرم 20تیونیل کلراید و 
ھ . فرمامید اضافھ شدمتیل گرم دی5/1و بھ آن  حرارت دادن محلول تا نقط

ھ آزاد ر ب اعت منج ک س دت ی ھ م وش ب د و ج دروژن کلری دید ھی دن ش ش
ر چنپس از صاف. اکسید شدسولفور دی ار کردن، بلورھا با آب مقط دین ب
ترکیب مورد نظر بعد از دوبار نوبلورسازی با اتانول، با نقطھ . شستھ شدند

- ساختار ترکیب. دست آمد  درصد بھ97گراد و بازده  درجھ سانتی82ذوب 
انسسنجیشده با از طیفھای سنتز ای رزون اطیس ھستھھ دروژن، مغن ھی

  .مریی تأیید شد-زیرقرمز و فرابنفش
 

  سنجی ھای طیفبررسی
ھ       ا ب رابنفش دم تگاه ف یلھ دس ین -وس ای ب ی در دماھ ا 293مری  308 ت

ورفیرین و تترافنیل(ھای پورفیرین  ھمچنین، تھیھ محلول. کلوین تنظیم شد پ
-  مولار در حلال دی3 × 10-6 با غلظت ) پورفیرین)فنیلمتیل-4(تتراکیس

د ھ گردی ان تھی دار . کلرومت پس، مق ی5/2س ور میل ول پ ر از محل فیرین لیت
ب در محدوده طول موج  ن ترکی ف ای ھ شد و طی ا 390درون سل ریخت  ت

د720 اروب ش انومتر ج رنگ آن.  ن تفاده از س ا اس ی ب ر بررس اه، در ھ گ
دار  ری، مق ول5میکرولیت ر از محل ای   میکرولیت ل 015/0ھ  مولار پیکری

افھ6 × 10-5کلرید و  ھ آن اض وط . شد مولار پیکریک اسید ب د از مخل بع
 دقیقھ برای برقراری تعادل، طیف محلول 2دو جزء و گذشت زمان کردن 

ف. در ناحیھ طول موج ذکر شده جاروب شد زایش طی ا اف ار ب ر ب ری ھ گی
ا  رار و ت ول درون سل تک ھ محل رنگ، ب حجم مشخصی از نمونھ درون س

پذیرنده بھ جذبی جدید، محلول الکترونماندن میزان جذب در محل نوارثابت
پذیرنده ھای الکترون مریی نشان داد کھ گونھ-طیف فرابنفش. سل تزریق شد
   بھ  تزریق نمونھ از سرنگ.  در ناحیھ مورد بررسی ھستند فاقد نوار جذبی

  
دار ث پدی ل، باع ورفیرین س ورت پ وار س ی ن د در نزدیک ک جدی دن پی ش

  .شود می
  

 نتایج و بحث
  

پلکس       شکیل کم ژوھش، ت ن پ ال در ای ای انتق یھ ار ب ایب                      ن بازھ
رون وان الکت ھ عن ورفیرین ب د وآزاد پ ل کلری ده و پیکری                         دھن

رون وان الکت ھ عن ید ب ک اس تفاده ازپیکری ا اس ده ب                                       پذیرن
ف رابنفش طی نجی ف د-س ی ش ی بررس ف. مری تا، طی ین راس ای  در ھم ھ
راب ھ-نفشف ی گرفت ھ مری ھ، ب ھ اولی ھ دو گون وط ب ده مرب ھ و  ش ور جداگان ط

د گونھ دیگر افزوده میبھزمانی کھ یک گونھ ی گردی کل . شود، بررس  1ش
رابنفش ف ف راکیس-طی از آزاد تت ی ب ل-4(مری لمتی شان )فنی ورفیرین را ن پ

ا . دھد می ی ب وار مرئ ورفیرین دارای یک ن ای آزاد پ ھ بازھ  پیک و 4ھم
 104 نانومتر و با ضریب جذب مولی 650 تا 500وسط در ناحیھ شدت مت

ربرلیتر انتیمول ب ھ حدود  س ام سورت در ناحی ھ ن وی ب ر و یک پیک ق مت
ولی 400 ذب م ریب ج ا ض انومتر ب انتی105 ن ر س ول ب ر م ر ب ر   لیت مت

  . باشند می
ھ  ک گون زودن ی ی از اف ی ناش ای طیف شاھده تغییرھ ی و م رای بررس ب

ب  رنده بھ این ترکیب، گونھپذیالکترون ھای پذیرنده الکترون از دستھ ترکی
ھ  ورد مطالع ھ م ی در منطق ال الکترون ھ انتق د ھرگون ھ فاق دند ک اب ش انتخ

ی( ی) ناحیھ مرئ ی مشاھده م ای طیف د باشند و تغییرھ پلکس جدی ھ کم شده ب
سبت دادهتشکیل یشده ن شکیل . شود م ت ت دار ثاب ی محاسبھ مق رای بررس ب

دو ضریب جذبکمپلکس  سی و ھیل ان بن ھ آقای د، در مولی از روشی ک بران
  : کار گرفتند، استفاده شد ، بھ1945سال 
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L زایش ر اف ، غلظت پورفیرین درون سل پس از ھر بار تغییر حجم در اث

ی شان م ده را ن د تیترکنن ت اولCL. دھ ر غلظ ھ تیت ونده، ی ت CMش  غلظ
زایش و  ر اف س از ھ ده پ ریب جذبɛLتیترکنن وج  ض ولی آن در طول م م

 ضریب ɛMLتعادل فرضی کمپلکس و ، ثابتK. مربوط بھ پیک جدید است
  .باشد مولی فرضی کمپلکس میجذب
دار        ین مق ور تعی ھ منظ پلکس، ɛ و Kب ر کم ھ ھ وط ب                مرب

ت تیترکن دار غلظ ذبمق دار ج بھ و مق زایش محاس ار اف ر ب ده در ھ                          ن
ده  ت خوان ر غلظ د در ھ ک جدی ھ پی وط ب د مرب ت. ش ھ غلظ ھ ب ا توج                 ب

دار  د، مق ک جدی شکیل پی ل ت ذب آن در مح دار ج ل و مق ھ درون س  ɛنمون
ھ پلکس ب ھ کم وط ب وج مرب ول م ھ آن در ط وط ب ت  مرب د  دس                        آم

بھ  رای محاس ھ ب ھAcalک ی  ب ار م د ک تفاده از داده. آی ا اس ھ ب ای گفت                        ھ
ری ɛ و Kشده و مقدارھای  . شد محاسبھ ) Acal( فرضی، مقدار جذب نظ

Aexpپلکس شکیل کم ر ت د در اث ذبی جدی وار ج ل ن ذب در مح زان ج                                   می
ال یانتق ار م رون ب زایش الکت ار اف ر ب س از ھ ھ پ د ک دهباش                        پذیرن

ده شد ورفیرین، از طیف خوان زار . بھ محلول پ رم اف ا استفاده از ن سپس ب
تاندارد  ای اس تلاف خط اندن اخ ھ رس ھ کمین ا ب ب، ب ، Aexp و Acalمتل

  . آمد دست   بھɛ و Kمقدارھای صحیح 
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پیکریل کلرید با استفاده -پورفیرینبررسی تشکیل کمپلکس تترافنیل
  مریی-سنجی فرابنفش از طیف

کل       رابنفش2 ش ف ف ل-، طی ی تترافنی لال دیمری ورفیرین در ح -پ
مرحلھ پیکریل بھ کلوین را پس از افزایش مرحلھ 293کلرومتان در دمای 

  .دھد کلرید نشان می
کل        ھ در ش ھ ک ان گون ی2ھم ده م ول   دی زایش محل ر اف ود، در اث ش

  پیک جدیدی پورفیرین، بھ محلول تترافنیل) پیکریل کلرید(پذیرنده الکترون

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

وج  ول م ی444در ط اھر م انومتر ظ ود  ن زایش . ش ا اف د، ب ک جدی ن پی ای
ن پیک، پیک سورت . کند  میغلظت پیکریل کلرید، رشد ھمراه با رشد ای
اھش 417پورفیرین در طول موج مربوط بھ باز آزاد تترافنیل انومتر، ک  ن

ی427جذب در طول موج نقطھ ھم. میابد ده م انومتر دی ر . شود  ن علاوه ب
ھای  در طول موج" کیو"ھای مربوط بھ نوارھای  کاھش پیک سورت، پیک

ز590 و 549، 575 انومتر نی ی ن اھش م د  ک ود در. یاب ک موج                    پی
  ھای  موج  طول  بھ سمت  افزایش در میزان جذب با  نانومتر ھمراه  644

 

. کلوین293کلرومتان در دمای پورفیرین در حلال دی)فنیلمتیل-4(مریی تتراکیس- طیف فرابنفش.1شکل   
 
 

 
. کلوین293کلرومتان در دمای پیکریل کلرید در حلال دی-ینپورفیرمریی کمپلکس تترافنیل- طیف فرابنفش.2 شکل  
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ر 654شود و در طول موج  بلندتر منتقل می انو مت ی   ن دار م ن . شود پدی ای
 و Kن انجام شد و مقدارھای  کلوی303 و 298، 293بررسی در سھ دمای 

ɛشده کھ ھای انجامبا توجھ بھ محاسبھ). 1جدول (شد  ، برای ھر دما محاسبھ
ھ ھم رفتن معادل ر گ ا در نظ ی را ب ری و تجرب دارھای نظ خوانی خوب مق

توان گفت کھ باز آزاد پورفیرین و پیکریل  دھد، می برند نشان میبنسی ھیلد
م  قرار گرفتھ در کنار ھم1 بھ 1کلرید بصورت  ھ ھ جذب، اند و وجود نقط

  .باشد دھنده وجود یک تعادل و دو گونھ جاذب در محیط مینشان

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ورفیرین)فنیلمتیل-4(بررسی تشکیل کمپلکس تتراکیس پیکریک –پ
 مریی-سنجی فرابنفش اسید با استفاده از طیف

کل  رابنفش3ش ف ف ی -، طی راکیسمری ل-4(تت لمتی ورفیرین)فنی در  پ
مرحلھ بھکلوین را پس از افزایش مرحلھ 293کلرومتان در دمای حلال دی

  . دھد پیکریک اسید نشان می
راکیس ول تت ھ محل ید ب ک اس زایش پیکری ر اف ل-4(در اث -متی

  . شود  نانومتر پدیدار می448پورفیرین، پیک جدیدی در طول موج )فنیل

 

. کلوین293کلرومتان در دمای پیکریک اسید در حلال دی–پورفیرین)فنیلمتیل-4(مریی کمپلکس تتراکیس- طیف فرابنفش.3شکل   
 
 
 

 

. کلوین293کلرومتان در دمای  در حلال دیپیکریل کلرید–پورفیرین)فنیلمتیل-4(مریی کمپلکس تتراکیس- طیف فرابنفش.4شکل  
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یافزا جدید، با پیک د یش غلظت تیترکننده، رشد م ا رشد . کن راه ب ھم

ورفیرین )فنیلمتیل-4(این پیک، پیک سورت مربوط بھ باز آزاد تتراکیس پ
جذب در طول کند، یک نقطھ ھم  نانومتر، کاھش پیدا می418در طول موج 

ای  علاوه بر کاھش پیک سورت، پیک. شود  نانومتر دیده می430موج  ھ
ای   در طول موج"کیو"مربوط بھ نوارھای  انومتر 590 و 549، 575ھ  ن

 نانومتر ھمراه با افزایش در میزان 649پیک موجود در . نیز کاھش یافت
 نانو متر 667ھای بلندتر منتقل و در طول موج  جذب، بھ سمت طول موج

 کلوین انجام و 303 و 298، 293این بررسی در سھ دمای . شود پدیدار می
ھا نشان داد بررسی). 1جدول ( شد  ما محاسبھ برای ھر دɛ و  Kمقدارھای

دار رای پدی ھ ب الک پلکس انتق شکیل کم د و ت ذبی جدی وار ج دن ن ھ ش ار، ب ب
ورفیرین، در  ای پ ا بازھ رای واکنش ب ک اسید ب ری از پیکری غلظت کمت

  .مقایسھ با پیکریل کلرید نیاز است
  

راکیس ل-4(بررسی تشکیل کمپلکس تت لمتی ورفیرین)فنی ل -پ  پیکری
 مریی-سنجی فرابنفش کلرید با استفاده از طیف

کل        رابنفش4ش ف ف راکیس-، طی ی تت ل-4(مری لمتی ورفیرین)فنی در  پ
مرحلھ بھکلوین را پس از افزایش مرحلھ 293کلرومتان در دمای حلال دی

  . دھد پیکریل کلرید نشان می
د گونھ کھ دیده میھمان       ل کلری زایش پیکری ر اف ول شود، در اث ھ محل ب

دی در طول موج  پورفیرین،)فنیلمتیل-4(تتراکیس انومتر 448پیک جدی ن
ی. شود پدیدار می د رشد م ل کلری د پیک جدید، با افزایش غلظت پیکری . کن

- متیل-4(ھمراه با رشد این پیک، پیک سورت مربوط بھ باز آزاد تتراکیس
 یک نقطھ کند و  نانومتر، کاھش پیدا می418در طول موج  پورفیرین)فنیل
ی427جذب در طول موج ھم ده م اھش پیک . شود  نانومتر دی ر ک علاوه ب

 549، 575ھای  در طول موج"کیو"ھای مربوط بھ نوارھای  سورت، پیک
ا 649پیک موجود در .  نانومتر نیز کاھش یافت590و  راه ب انومتر ھم  ن

مت طول موج ھ س ی افزایش جذب، ب ل م دتر منتق ای بلن شود و در طول  ھ
 و 297، 293این بررسی در سھ دمای . شود  نانومتر پدیدار می665 موج
  . شد  برای ھر دما محاسبھɛ و  K کلوین انجام و مقدارھای303

  
  بارھال انتقال ھای پیشرو در کمپلکس بررسی اربیتال

شده، دیده ھای گفتھ مریی کمپلکس-ھای فرابنفش گونھ کھ در طیفھمان      
ی ذبی جدی م وج شود، پیک ج ا 444دی در طول م دار 448 ت انومتر پدی  ن
شود کھ ناشی از انتقال الکترون از اربیتال ھومو باز آزاد پورفیرین بھ  می

دھد  ھا نشان مییافتھ. باشد ھای نیتروآروماتیک میھای لومو ترکیب اربیتال
پورفیرین مشابھ )فنیلمتیل-4(ھای الکترونی باز آزاد تتراکیسالگوی انتقال

  .پورفیرین استز آزاد تترافنیلبا با
ھای پیرولی  ھمچنین، بازھای پورفیرین تمایل دارند از طریق نیتروژن      

ھ آن دروژن ب ھ ھی رون ک ھ الکت ت، ب صل اس ا مت وندھ صل ش ده مت . پذیرن
ھا ھستند  ویژه روی نیتروژن بالایی بھπھای پیرولی دارای چگالی بار حلقھ

ی رون و م وان الکت ھ عن د ب دتوانن ل کنن وب عم ده خ رفتن . دھن رار گ ا ق ب
ال  مولکول ورفیرین، یک اربیت ھای نیتروآروماتیک در نزدیکی باز آزاد پ

کھ در سطح  شود لومو اضافی علاوه بر لومو مربوط بھ باز آزاد پدیدار می
ھای لومو باز آزاد قرار دارد و انرژی  تری نسبت بھ اوربیتال انرژی پایین

ا ن انتق رای ای ری ب تکمت رون لازم اس کل . ل الکت واره 5ش ، طرح
ال ال اربیت پلکس انتق رون در کم ال الکت شرو و انتق ای پی راکیسھ ار تت        ب

   با استفاده از نرم افزار ھایپرکم  کھ پیکریک اسید-پورفیرین)فنیل متیل-4(

  
  . دھد است، را نشان می رسم شده

ھدھھای اتصال ھای متقارن بر روی پل استخلاف       ی  نده حلق ای پیرول ھ
تھ أثیر گذاش و ت ال ھوم رژی اربیت طح ان ر س ت ب ی. اس ار م ھ  انتظ رود ک

زایش ھای الکترون استخلاف ر اف ال را در اث ن اربیت رژی ای دھنده سطح ان
ی. چگالی الکترونی بالا برد ال م رژی انتق اھش ان . شود این عامل باعث ک

انو448شدن نوار جذبی جدید در طول موج پدیدار پلکس ن ای  متر در کم ھ
راکیس ل-4(تت لمتی ھ )فنی ل روی حلق تخلاف متی ھ دارای اس ورفیرین ک پ

ل پلکس تترافنی ا کم سھ ب ول اروماتیک ھستند، در مقای ھ در ط ورفیرین ک پ
  .شود، مؤید این نکتھ است  نانومتر پدیدارمی444موج 

  
  ھای ترمودینامیکی  محاسبھ ثابت

دارھای        ھKبا استفاده از مق ھ  ب ده و ب ت  دست آم ھ وان ارگیری معادل ک
ی وف، م دار  ھ وان مق پلکس ∆ Gو H ، ∆S∆ت ھ کم ر س رای ھ         را ب

  : ازمعادلھ وانت ھوف عبارت است. دست آورد شده، بھبررسی
 
      

R
S

RT
HK 




ln      

  
ودار  ر حسب LnKبرای ھر سھ کمپلکس رسم نم ھ T/1 ب ر ب ، منج

 و با استفاده H∆ شد کھ با استفاده از شیب خط، = R2 99/0خط راستی با 
پلکس محاسبھ شد∆ Sاز عرض از مبدأ،  ر کم رای ھ ودار . ب ر lnKنم  ب

کل T/1حسب  پلکس در ش ھ کم ای   ثابت.است  آورده شده6 برای ھر س ھ
پلکس ال ترمودینامیکی برای کم ای انتق ار در جدول ھ ھ شده1ب  .است  ارائ
وان تغییرھای طیفی در اثر افزای ھ عن د ب ل کلری ش پیکریک اسید و پیکری

ھای دارای باز آزاد پورفیرین بھ عنوان الکترون  پذیرنده بھ محلولالکترون
  .دھنده، در دماھای مختلف بررسی شد

م       ی در ک ر بررس ب در ھ ھ ترکی صرفی اولی ا، غلظت م رین دم ای ت ھ
ر مقایسھ با غلظت انجامد، دشدن پیک جدید میپذیرنده کھ بھ پدیدارالکترون

ی مصرفی اولیھ در دماھای بالاتر، کم صرفی . باشد تر م زایش غلظت م اف
ا  اولیھ در دمای بالاتر، نمایانگر گرمازا بودن این واکنش می را ب باشد، زی

گردد  افزایش دما، واکنش تعادلی تشکیل کمپلکس بھ سمت مواد اولیھ بر می
ا واکنش  ط وجود داشتھ و غلظت بیشتری از مواد اولیھ باید در محی باشد ت

ھ صول در محیط ب د پیشرفت کرده و مح اقی بمان دار ب دار .  صورت پای مق
ΔHدست آمده و کاھش مقدار   منفی بھKھای  کننده گفتھ با افزایش دما، تایید

 پیکریک اسید –پورفیرین)فنیلمتیل-4(کمپلکس تتراکیس در مورد. بالاست
دار  تKمق شکیل،  ثاب ر مق7ت راکیسKدار  براب پلکس تت ل-4( در کم -متی

ل ورفیرین)فنی ی-پ د م ل کلری د  پیکری ت. باش سھ ثاب پلکس مقای شکیل کم ت
ل ورفیرینتترافنی ی-پ ا بررس د ب ل کلری ام پیکری ای انج تھ، در ھ ده گذش ش

ی-پورفیرینکمپلکس تترافنیل شان م د مشابھی را ن د  پیکریک اسید رون دھ
ی. ]15[ ت آن م رون عل درت الکت ھ ق د ب ید در توان ک اس دگی پیکری پذیرن

ی از . شود ت دادهمقایسھ با پیکریل کلرید نسب ضایی ناش ھمچنین ممانعت ف
رھم اھش ب ھ ک ؤثر گروه کلر بر روی حلقھ، منجر ب ھ π-πکنش م ین حلق  ب

رون ھالکت ا حلق ده ب ی پذیرن ورفیرینی م ای پ ود ھ ی. ش دار منف ودن مق  S∆ب
شرفت واکنش در  می ھ پی ی تواند ب اھش آنتروپ پلکس و ک شکیل کم جھت ت

ا. شودسامانھ نسبت داده یوجودب دار  منف ودن مق دارھای S∆ب ی مق ، بزرگ
ΔH- بھ بدست آمدن ،ΔG ر پلکس در ھ ی 3 منفی برای ھر سھ کم ا م  دم

  . باشدھا میخودی بودن واکنشبھانجامد و نشانگر خود
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ی ت خط ھ وان ودن رابط شکیل ب رف ت پلکس، مع ھ کم ر س رای ھ وف ب ھ
ک پلکس ی ھکم دهیب ی ش ای بررس ھ دماھ ت ک در ھم دار . اس ھΔGمق             ب

ت  ر دس پلکس در ھ ھ کم ر س رای ھ ده ب شانگر 3آم ت و ن ی اس ا، منف                 دم
  .باشد ھا می خودی بودن واکنشبھخود

  
  گیرینتیجھ

  
  متیل-4( تتراکیس  و پورفیرین تترافنیل ھای- ترکیب  بررسی  این در      

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

رھم .پورفیرین و پیکریل کلرید سنتز شدند)فنیل ای سپس ب ین بازھ کنش ب
ان و آزاد پورفیرینی با پیکریک اسید و پیکریل کلرید در حلال دی کلرومت

ا 293در سھ دما بین  ا استفاده از طیف308 ت وین ب رابنفش¬ کل -سنجی ف
 448 و 444ل نوار جذبی جدید در تشکی. مریی مورد بررسی قرار گرفت

ورفیرین در طول موج  وار سورت پ اھش ن انومتر 418نانومتر کھ با ک  ن
م ھ ھ الھمراه است و مشاھده نقط پلکس انتق شکیل کم د جذب، ت ار را تأیی ب

شده بھ کمک ھای تشکیل مولی کمپلکستشکیل و ضریب جذبثابت. کند می
  آمده برای دستدارھای ثابت تعادل بھمق. دست آمد  بھ  بنسی ھیلدبرند معادلھ

 

.کاسید پیکری پورفیرین) متیل فنیل-4( طرح شماتیک انتقال الکترون در کمپلکس انتقال بار تتراکیس .5شکل   
 
 

 

.ھای تشکیل شده نمودار معادلھ وانت ھوف برای کلمپلکس. 6شکل   
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و ھای انتقال کمپلکس اختار داتی داری س بار عدد بزرگی است کھ موجب پای
D+-A–صولھای انتقال  در کمپلکس ا بار و پیشرفت واکنش بھ سمت مح ھ

ی دم ت. باش دار ثاب راکیسمق پلکس تت شکیل کم ل-4(ت لمتی ورفیرین)فنی -پ
پلکس ر کم ید از دیگ ک اس ا  پیکری رونھ شانگر الکت ھ ن ت ک شتر اس -بی

ی د م ل کلری ا پیکری سھ ب از  پذیرندگی بھتر پیکریک اسید در مقای باشد و ب
برای . دھندتری با پیکریک اسید تشکیل میھای آزاد پورفیرین، پیوند قوی

شده، بار تشکیلھای انتقال ھای ترمودینامیکی، کمپلکس دست آوردن ثابتبھ
ھ تشکیل این کمپلکس ا کمک ھا در س ت و ب رار گرف ی ق ا مورد بررس  دم

ت ھ وان تمعادل وف، ثاب نش ھ امیکی واک ای ترمودین شکیل  ھ ای ت ھ
بزرگی مقدار . محاسبھ شد) ∆S و H ،∆G∆(ھای مورد بررسی  کمپلکس

Kی دار  و منف ودن مق یΔGب شان م ورفیرین   ن ای آزاد پ ھ بازھ د ک دھن
ی ب م رای ترکی ب ب اگر مناس وان شناس ھ عن د ب ایتوانن ک ھ  نیتروآروماتی
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