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 ایمرئی و رزونانس مغناطیسی هسته -فرابنفشهای کاربرد طیف

ها ینپورفیرساختاری پذیری ها در بررسی انعطافکاتیون پورفیریندی

 در حالت محلول
 

 +، سعید زکوی1سعیده خزایی
 دانشکده شیمی، دانشگاه تحصیلات تکمیلی علوم پایه زنجان، زنجان، ایران.

 

 H NMR1 و vis-UV، NMR C13 هایبر طیف مرکز پورفیرین دار شدنر پروتونثیأ، تپژوهشدر این  :چکیده

 هایم فضایی گروهو ازدحا دهندگیالکترون توانایی  از نظر به کار برده شدههای پورفیرین ها بررسی شد.تترا)آریل(پورفیرین -مزو
تغییر در جابجایی  NMRهای ورت و در طیفجابجایی در موقعیت نوار س UV-visدر طیف  .موقعیت مزو با هم تفاوت دارند

 هند.دای هسته پورفیرین به دست میاز صفحه بیرونهای موقعیت بتا شواهدی در مورد میزان تغییر شکل شیمیایی هیدروژن و کربن
 ها ارتباط مستقیمی با میزان کاتیوندی UV-Visدر طیف  های بلندترموجطول مربوط به همچنین، موقعیت نوارهای

وه فنیل کردن موقعیت اورتوی گر جانشین  های مزو با صفحه میانگین پورفیرین دارد.های آریل موقعیتصفحگی گروههم
های روهصفحگی گپورفیرین و هم مرکز شدن شکلدر میزان زینی زیادیهای حجیم متیل و کلر منجر به کاهش با گروه
ری هسته پذیاطلاعات مفیدی در مورد میزان انعطاف ،یاد شدهبینی وع طیفزمان از سه نهمکارگیری به شود.می آنآریل با 

طیفی  هایاین تغییر کند. همچنینفراهم می شکلزینیبندی ندی مسطح به صورتبصورتساختار از تغییر  نسبت بهپورفیرین 
  کند.اهم میرا فر گوناگونهای نهای آریل و صفحه میانگین پورفیریاندازه نسبی زاویه دووجهی بین گروه امکان مقایسه 

 

 ساختار حالت محلول؛؛ H NMR1 و isV-UV، C NMR13 بینیطیف؛ هادارکردن پورفیرینپروتون های کلیدی:واژه
 .جابجایی طیفی ؛ Qنوار سورت؛ نوار 
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 مقدمه
 هایژگیویدرشت حلقه با  آروماتیک هایای از ترکیبدستهها پورفیرین

های دهه درای طور گستردهبهکه  هستند یگانهفیزیکی و شیمیایی 
ای هپورفیرینفلزی  هایردههماند. قرار گرفته بررسیمورد گذشته 

 ،اهشیکـ  فرایندهای اکسا بررسیی برا وهاییالگعنوان به مصنوعی
                                                                                                                                                                                                   

                                                                 عهده دار مکاتبات                                                                                               +E-mail: zakavi@iasbs.ac.ir 

(1) Photosensitizer 

های منواکسیژناز خانواده های آنزیمواکنش و انتقال اکسیژن مولکولی
به عنوان  موادهمچنین از این  اند. شده کار بردهبه P450سیتوکروم 

آلی و فوتودینامیک تراپی  مواددر اکسایش نوری  1نوریکنندهحساس
در موقعیت  گروهپورفیرین فاقد هر نوع  .[1-4] شده است برداریبهره
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ند آلکیل هایی مانگروه کردنجانشینشود. با نامیده می بیرونی پورفین
 وناگونیگهای های مزو و بتای این ترکیب، پورفیرینو آریل در موقعیت

 شوند.  تهیه می
 هایورفیرینپساختار به دلیل خصلت آروماتیک بالای حلقه پورفیرین، 

، [5]مسطح است  های بیرونییاب ازدحام فضایی در موقعیتدر غ آزاد
 هایانحراف دچارحلقه پورفیرین  فراهم بودن شرایط،در صورت  ولی

شود. درجه می 50حدود  تاناچیز  مقدارهایاز  گوناگونای از صفحه بیرون
ارای های دنظری و تجربی نشان داده است که در پورفیرین هایبررسی
کاهش در جریان حلقه  %5از حالت مسطح، حداکثر  شدیدهای انحراف

 ایکس پرتوبلورشناسی های بررسی .[6]گیرد آروماتیک صورت می
ساختارهای مسطح دارای در حالت جامد  هاپورفیریندهد که نشان می

 3شکل، گنبدی2چینی، چین1شکلهای زینیبندیصورتبا  نامسطحو 
 5ایاز صفحهبیرون  هایفانحراهمچنین  .[7] هستند 4شکلو موجی

های آریل بین گروه 6در حلقه پورفیرین همراه با تغییر زاویه دووجهی
 صفحه میانگین پورفیرین است.های مزو و موقعیت

ها دو اتم نیتروژن پیرولینی جفت الکترون در ساختار پورفیرین
 قوی و ضعیف مانندی آسانی با اسیدهاکه به (bpK ~ 9)دارند  ناپیوندی

د. اگرچه شونمیدار پروتون و فرمیک اسید فلوئورواستیک اسیدریت
  8هاای از شبه پورفیریندسته 7در هنگام بررسی سنجش آرونوف

، UV-Visبینی طیف به روشبا پرکلریک اسید در حلال نیتروبنزن 
 را دار تشکیل حدواسط مونوپروتون دهندهنشان یک نوار جذبی

 هایحدواسط در حلال اینمبنی بر تشکیل  ولی شاهدی ،است گزارش کرده
. [8-9] کلرومتان وجود نداردکلروفرم و دی کم مانند دارای قطبیت

 نخستین پروتون به  ها،دار شدن پورفیریندر هنگام پروتون
 هایتما ناپیوندیهای الکترونمسطح که جفت به تقریبیک مولکول 

به دلیل اندازه  شود.می افزوده در مرکز حلقه قرار دارند آن نیتروژن
اف در اطر ممانعت فضایی زیادمرکز حلقه پورفیرین و وجود  کوچک

 شدن پروتون نخست دشوارتر  افزودههای نیتروژن مرکزی، اتم
  لهای پیروحلقه ،ال نخستین پروتونبا اتص از پروتون دوم است؛

 ه حملهک کنندگیری میجهت پورفیرینی بالا و پایین صفحه به سمت
 کند و بنابراین ترکیب پایدار و می ترآسانمولکول دوم اسید را 

 دارای هایدار شدن بسیاری از پورفیرینقابل جداسازی در هنگام پروتون
 های بیرونی حلقه پورفیرین، های آلکیل یا آریل در موقعیتگروه

                                                                                                                                                                                                   

(1) Saddle conformation  

(2) Ruffle conformation 

(3) Dome conformation 

(4) Wave conformation 

(5) Out of plane deformation 

 شدنحلیل دلفلوئورواستیک اسید بهتریدار است. پروتونیک ترکیب دی
 دار کردنجهت پروتون به طور معمول ،های آلیحلال بسیاری ازدر خوب 

هه های ها در دکاتیون پورفیریندی .به کار برده می شودها پورفیرین
ساختاری،  هایبررسیهای اخیر مبنای سالهمچنین در گذشته و 

ی هانکاتیون پورفیریدیاند. بینی و کاتالیزوری بسیاری بودهطیف
دارای  به طور معمولهای مزو و بتا حجیم در موقعیت هایگروه بدون

ز بالا ا اسید یروبرو آنیون دو است که در آن شکلزینی بندیصورت
 .[10-13] متصل هستند NHهای گروه با پیوند هیدروژنی بهو پایین 

 ا،هآروماتیک گسترده در ساختار پورفیرین سامانهوجود با توجه به 
ی شامل یک نوار جذبی قو هایاز ترکیبطیف الکترونی این دسته 

طول موج در cm1-M 510 × (6-1 )-1ی تقریب( ε) با ضریب خاموشی
ر تر با ضریب جذب مولانانومتر و چهار یا پنج نوار ضعیف 417حدود 

نانومتر است.  650تا  480تر از نوار سورت در محدوده به مراتب کم
 یاهی پورفیرینی اصلجذبی به عنوان مشخصه هایبیشینهاین 

  .[41] دنشوشناخته میگوناگون  9بیرونی هایگروه دارای
ول و ط ثیر برأت افزون بری پورفیرین حلقهمرکز شدن  دارپروتون

 .شودمی باین ترکیدر طیف الکترونی  هاییپیوندی باعث تغییر هایزاویه
دید ک نوار تیز و شیها شامل پورفیرین کاتیوندی الکترونیطیف 

دو نوار یک یا و ( Soretتر ناحیه مرئی )نوار های پایینر طول موجد
 . است (Qهای بلندتر )نوارهای تر در طول موجپهن و ضعیف

های پورفیرین طیف الکترونی که در Qچهار نوار به عبارت دیگر، 
یفی ط هایتغییریابد. دو نوار کاهش مییک یا به  ،شودمی دیدهآزاد 

 ن کاتیوورفیرین ها در هنگام تشکیل دیدر طیف الکترونی پ
 هایبه طول موججایی نوار سورت ههمراه با جاب گوناگونبا اسیدهای 

 است  Qجایی قرمز یا آبی در موقعیت نوارهایهو جاببلندتر 
[8،11،15،17].  

 هایها، رزونانس پروتونپورفیرین MRN H1در طیف دیگر،  سویاز 
NH  ایهرین به ترتیب در میدانیی بیرونی پورفهاهای موقعیتو پروتون 

شود. ظاهر می (δ > 7 ppm)و ضعیف  (δ < 0 ppm)بسیار قوی 
 ها علاوه بر تاثیر بر طیف الکترونی دار شدن پورفیرینپروتون

 تاس گوناگونهای جایی در موقعیت هیدروژنههمراه با جاب ،هااین ترکیب
بندی ساختاری در صورتکه اطلاعات ارزشمندی در مورد تغییرات 

دهد. های مزوی آن به دست میموقعیت هایگروهحلقه پورفیرین و 

(6) Dihedral angle 

(7) Titration       

(8) Porphyrinoids 

(9) Peripheral substituents 

(1) Saddle conformation            (6) Dihedral angle 
(2) Ruffle conformation            (7) Titration 

(3) Dome conformation            (8) Porphyrinoids 
(4) Wave conformation            (9) Peripheral substituents 

(5) Out of plane deformation 
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 همانندینیز جابجایی  هااین ترکیب C NMR13همچنین در طیف 
گیرد که در ارتباط با تغییرات الکترونی و ساختاری ناشی از صورت می

  .[10،11،14،15] دار شدن حلقه پورفیرین استپروتون
های الکترونی و رزونانس مغناطیسی ای گذشته طیفهدر دهه

سیاری ب پژوهشگرانکاتیون آنها توسط ها و دیای پورفیرینهسته
 مشخص شد ها. هر چند این در پژوهشمورد بررسی قرار گرفته است

های طیفی در هر دو نوع ساختاری همراه با جابجایی هایکه تغییر
ین بررسی ارتباط بین اچندانی برای  تلاش ولیبینی است، طیف

 ها طیفی و ساختار حالت محلول پورفیرین هایجاییهجاب
 نهاین زمیانجام شده در  هایاز سوی دیگر، پژوهشاست.   صورت نگرفته

  یهای طیفو مقایسه این داده و ارتعاشیهای الکترونی طیفبه بررسی 
  .[6، 17-22]محدود شده است ها با ساختارهای بلورشناسی پورفیرین

  ،نظری و تجربی پیشین انجام شده در این گروه هایبررسیدر 
ورفین، های الکترونی پطیفدارشدن حلقه پورفیرین بر ثیر پروتونأت

سی شد. ها بررپورفیرین تترا)آریل(ـ  و مزوها تترا)آلکیل(پورفیرینـ  مزو
 الکتروشیمیایی  هایویژگیو  H NMR1های همچنین طیف

 ها با اسیدهای ضعیف و قوی مطالعه شدپورفیرین نواعا هایاسیددی
ها به عنوان کاتیون پورفیرین، دیهمچنین .[8، 15، 16، 23، 42]

آلی  ایههای اکسایش ترکیبواکنشدر کاتالیزور و فوتوکاتالیزور 
 . [3، 25، 26]شد  کار بردهبه

 ایدسته C NMR13و  isV-UV ،H NMR1های ، طیفاین مطالعهدر 
 2های دارای کمبود الکترونو پورفیرین 1های غنی از الکترونپورفیرین از

ن کاتیوبرای به دست آوردن اطلاعات ساختاری مربوط به دی  (1)شکل 
. به کار برده شده استدر حالت محلول  COOH3CFها با این پورفیرین

آزاد،  هایتترا)آریل(پورفیرین ـ مزودر ساختار حالت جامد است که  شایان ذکر
درجه نسبت به صفحه میانگین  85تا  60های آریل با زاویه حدود حلقه

 منجر به همپوشانی ضعیف بیناین مورد که  اندپورفیرین قرار گرفته
 . [71] شودپورفیرین می 3های آریل و هستهگروه πهای سامانه
 NMRهای های الکترونی و طیفاساس، تفاوت اندکی بین طیفبراین

 های بیرونی حجیم در موقعیت هایگروههای فاقد رفیریناکثر پو
 یهدر زاو زیادها منجر به کاهش فیرینردار شدن پوپروتون .[27] شودمی دیده

ود شهای موقعیت مزو و صفحه میانگین پورفیرین میدووجهی بین گروه
قدرت  نظرهای آریل از های الکترونی استخلافو در نتیجه تفاوت

  .[17،  21،  23] شوددگی به مرکز پورفیرین آشکار میدهنالکترون

                                                                                                                                                                                                   

(1) Electron-rich porphyrins 

(2) Elctron-deficient porphyrins 

 
 کار برده شده در این بررسیهای بهکاتیونها و دیپورفیرین -1شكل 

 
زیادی که در مورد ساختار حالت جامد  هایداده با وجودهمچنین 

 ر دست است،کس دای پرتو بلورشناسی کارگیریبهها با کاتیون پورفیریندی
 هااین ترکیبحالت محلول بندی غالب انی در ارتباط با صورتچنداطلاعات 

یک زاویه ولبرگ  وجود ندارد. آنهاهای آزاد پورفیرین هایردههمو 
تترا)فنیل(پورفیرین در محلول ـ  درجه را برای مزو 40دووجهی حدود 

زاویه معادل در حالت  درجه کمتر از 45تا  20 محاسبه کرده است که
دهد نشان می به دست آمده در پژوهش پیش رونتایج  .[19] جامد است

اطلاعات  NMRو   UV-visهای های طیفهمزمان داده کارگیریبهکه 
 شکل شدن حلقه پورفیرین و زینینسبی ارزشمندی در مورد میزان 

 های مزو با صفحه میانگین پورفیرینهای آریل موقعیتصفحگی گروههم
 ایهها برای مقایسه میزان دخالت اثرادهدهد. همچنین، این دبه دست می

  شد.ر برده کابهشده  دیدهفضایی در تغییرات طیفی  هایالکترونی و اثر

 
 بخش تجربی 

 کار برده شدهبههای سازی و شناسایی پورفیرینخالص ،تهیه

 ،TPP2H تترا)فنیل(پورفیرین، ـ مزو شامل گوناگونهای پورفیرین
 تتراـ  مزو ،Cl)PP-T(42H پورفیرین،کلروفنیل(ـ  4تترا)ـ  مزو

 فنیل(متیل ـ 2تترا) ـ مزو ،Cl)PP-T(22H پورفیرین، کلروفنیل( ـ 2)
 پورفیرین، فنیل(متوکسیـ  4تترا)ـ  مزو و Me)PP-T(22H  ،پورفیرین

OMe)PP-T(42H  انجام شده  همکارانو  آدلر به روش( 1)شکل
پیرول ( لیترمیلی 8/2) مولمیلی TPP2H،40برای تهیه  ؛[82]است 

لیتر میلی 150 به (لیترمیلی 70/4)آلدهید بنزمول میلی 40و 
( سلسیوسی درجه 140پروپیونیک اسید در حال بازروانی )دمای 

(3) Porphyrin core (1) Electron-rich porphyrins          (3) Porphyrin core 

(2) Elctron-deficient porphyrins 
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 د.یابدقیقه بازروانی مخلوط واکنش ادامه می 30شده و به مدت  افزوده
واکنش و سرد شدن مخلوط واکنش در دمای محیط،  پایانپس از 

ای ارغوانی رنگ پورفیرین با صاف کردن این مخلوط و بلوره
 راوردهفآید. دست میشستشوی رسوب با متانول و آب مقطر ولرم به

تر نمونه، سازی بیش. به منظور خالصشددر معرض هوا خشک 
ی شویندهل حلا بابستر سیلیکای خنثی روی کروماتوگرافی ستونی 

جای نیز به اهه سایر پورفیرینبرای تهی. شد کار گرفتهبهکلرومتان دی
 شد؛  کار گرفتهبهآلدهید مربوطه از مول میلی 40بنزآلدهید، 

 ،Cl)PP-T(42H، Cl)PP-T(22Hمقدار آلدهید مورد نیاز برای تهیه 
Me)PP-T(22H و OMe)PP-T(42H گرم 6/5 به ترتیب 

 لیتر میلی 6/4کلروبنزآلدهید، ـ2لیتر میلی 5/4کلروبنزآلدهید، ـ 4
  بنزآلدهید است.متوکسی ـ 4لیتر میلی 9/4بنزآلدهید و متیلـ 2

و  هااین ترکیب C NMR13و  Vis-UV ،H NMR1های داده های طیف
 4تا  1های فلوئورواستیک اسید در جدولها با تریکاتیون آندی

 خلاصه شده است.

 
  هاکاتیون پورفیرینتهیه دی

  ارهای فزونیافزودن مقدها با یون پورفیرینتکادی
 ( به پورفیرین مورد نظر2به  1)بالاتر از نسبت  فلوئورواستیک اسیدتری

 دمای محیط کلرومتان و خشک کردن آن در در حلال دی
  فزونیحذف اسید  منجر بهاین روش  .[3،11،16،17] تهیه شد

  .شودمی NMRهای در تهیه طیف به کاربرده شدهاز نمونه 
 1یجایی شیمیایهدر جاب هاییید منجر به تغییراس مقدارهای فزونوجود 

 است که  شایان ذکرشود. می نهای حلقه پورفیریهیدروژن
 (سلسیوسدرجه  40تا حدود بالا ) به نسبتدماهای  کارگیریبه

 نیجای گزیدارای  هایکاتیون پورفیریندینیز برای خشک کردن 
ورد در م ولی ،شودباعث تخریب دی کاتیون نمی در موقعیت پارا

های گروه یهای دارای استخلاف در موقعیت اورتوپورفیرین
ده گزارش ش آزادکاتیون به پورفیرین فنیل، تخریب جزیی دی

 .[3، 11] است

 
 های مورد استفادهدستگاه 

 Pharmacia Biotechمدل  UV-Vis سنجطیفدستگاه 

Ultrospect 4000 دستگاه های الکترونی و برای تهیه طیفNMR 

 شد. برده کاربه  NMRهای برای تهیه طیف Bruker-400 MHzدل م
                                                                                                                                                                                                   

(1) Chemical Shift 

 و بحث  هانتیجه
 اسیدهای دی آزاد و هایپورفیرین H NMR1بررسی طیف 

 COOH3CFها با آن

 در غیاب اسید کاربرده شده در حالت محلول های بهپورفیرین
 نشکعبارت دیگر، درحالت محلول برهمه ب هستند.به صورت مسطح 

π سامانههای های آریل و اوربیتالبین گروه ادزی π  پورفیرین 
 H NMR1 طیف به طور معمول( وجود ندارد. 1uaاوربیتال  به ویژه)

 ل که تشکیدرصورتی ،تفاوت چندانی باهم ندارند هااین ترکیب
جایی شیمیایی هدر جابزیاد های منجر به تفاوتکاتیون دی

 .[3، 23، 24] شودترکیبات می معادل این هایها و کربنهیدروژن
 ها کاتیون آنهای آزاد و دیپورفیرین H NMR1های طیف داده

شده است.  نمایش داده 1در جدول  3CDClدر حلال  COOH3CFبا 
جایی هکاتیون منجر به جابتشکیل دی، جدولاین های براساس داده

های شود. هیدروژنتر میهای قویبه میدان βHسیگنال مربوط به 
NH ای هی آروماتیک نیز به سمت میدانهای حلقهو سایر هیدروژن

تر های قویسمت میدانبه βHجایی هشوند. جابجا میهتر جابضعیف
 ا هشکل شدن پورفیرینی زینیبه کاهش جریان حلقه در نتیجه

ه کشود. با توجه به اینها ارتباط داده میکاتیوندر ساختارهای دی
 یرندگهای نیتروژن پیرولینی قرار میها روی اتمها پروتوننکاتیودیدر 

درارتباط هستند،  2uaهای با اوربیتالطور مستقیم بهها و این اتم
 کشندگی این دو پروتونتحت تأثیر اثرات الکترون βHهای موقعیت

 هانکاتیواست که در ساختار دی شایان ذکرد. نگیرقرار نمی فزونی
  یشوند و هیبریدمی بیرونخالص  2spرولی از حالت های پینیتروژن

 πو  σ سامانهرود که و بنابراین انتظار می [11]دارند  3spو  2spبین 

  1uaو  2ua هایاوربیتال π سامانهدیگر  سویدرارتباط باشند. از 
 ایهکه ارتباط چندانی بین اثرطوریهمتفاوت است ب به طور کامل

و  های مرکزیها روی نیتروژنری استخلافالکترونی ناشی از قرارگی
 کنشوجود ندارد، ولی برهم βهای ی الکترونی در موقعیتتوزیع دانسیته

σ ها و ی زیاد بین پروتوندلیل فاصلهه نیز بβH  استضعیف. 
 به طور عمده βHرود که تغییر جابجایی شیمیایی بنابراین انتظار می

کل شی پورفیرین )اعم از زینیااز صفحه بیرون هایناشی از تغییر
 UV-visجایی قرمز نوار سورت در طیف هچینی شدن( باشد. جابیا چین

که ه به اینکند؛ با توجترکیبات مورد بررسی این پیشنهاد را تأیید می
 کاتیون ارتباط مستقیمی تر در نوار سورت دیجایی قرمز بزرگهجاب

رود یفیرین دارد، انتظار مپور ایاز صفحه بیرونبا میزان تغییرشکل 

(1) Chemical Shift 
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 3CDClدر  COOH3CFها با کاتیون آنهای آزاد و دیپورفیرین H NMR1های طیف داده -1جدول 

 N-H Hβ Ho Hm Hp HMe کاتیونپورفیرین و دی

H2TPP - 72/2  90/8  26/8 - 27/8  77/7 - 84/7  77/7 - 84/7  - 

H4TPP(CF3COO)2 27/0  65/8  61/8 - 36/8  99/7 - 04/8  99/7 - 04/8  - 

Δδ 99/2  - 52/0  365/0  20/0  20/0  - 

H2T(4-Cl)PP - 83/2  87/8  15/8-17/8  77/7-79/7  - - 

H4T(4-Cl)PP(CF3COO)2 39/0  63/8  51/8-53/8  02/8-04/8  - - 

Δδ 22/3  - 24/0  36/0  25/0  - - 

H2T(4-OMe)PP - 72/2  89/8  17/8-8  29/7-32/7  - 13/4  

H4T(4-OMe)PP(CF3COO)2 42/0  52/8 - 56/8  52/8 - 56/8  55/7-57/7  - 19/4  

Δδ 15/3  - 35/0  38/0  25/0  - 06/0  

H2T(2-Cl)PP - 62/2  73/8  10/8 - 26/8  66/7 - 87/8  66/7 - 87/8  - 

H4T(2-Cl)PP(CF3COO)2 50/1-  68/8  29/8  77/7 - 93/7  77/7 - 93/7  - 

Δδ 12/1  - 05/0  10/0  08/0  08/0  - 

H2T(2-Me)PP - 59/2  70/8  99/7 - 11/8  54/7 - 74/7  54/7 - 74/7  01/2 - 11/2  

H4T(2-Me)PP(CF3COO)2 - 95/0  65/8-68/8  18/8 - 21/8  72/7 - 89/7  72/7 - 89/7  20/2 - 28/2  

Δδ 63/1  - 03/0  14/0  16/0  16/0  18/0  

 
 تر در نوار سورت در طیفکاتیون دارای جابجایی قرمز بزرگدیکه 

H NMR1 تری را برای نیز تغییر جابجایی شیمیایی بزرگβH  نشان دهد
 دهد. براساس این روند را نشان می 2های جدول ه بررسی دادهک

 های متیل یا کلر در موقعیت اورتویهای دارای گروهاین جدول، پورفیرین
 ترین جابجایی در موقعیت کم UV-Visهای فنیل که در طیف حلقه

 دارای کمترین میزان تغییر H NMR1دهند، در طیف نوار سورت را نشان می
 ایهدیگر، پورفیرین دارای گروه سویهستند. از  βHجایی شیمیایی هدر جاب

ترین ی فنیل بیشدر موقعیت پارای حلقه OMe-الکترون دهنده 
جایی هترین جابجابجایی قرمز در طول موج نوار سورت و همچنین بیش

 دهد.نشان می  βHتر را برای سیگنال به میدان قوی
 یکسان برای به تقریب باید توجه کرد که درصورت ساختار

2+OMe)PP]-T(44[H ،2+Cl)PP]-T(44[H  2و+TPP]4[H  که از موقعیت
شود و همچنین باتوجه خاصیت )موقعیت پارا( استنتاج می هایگروه

 Ph(Cl-4)یا  Phنسبت به  Ph(OMe-4)دهندگی بهتر گروه الکترون

ی پورفیرین دارا βHتری در موقعیت رود که جابجایی کمانتظار می
شود،  دیدهنسبت به دو ترکیب دیگر  Ph(OMe-4)  هایگروه

 ت.تر از دو ترکیب دیگر اسمراتب بزرگکه این جابجایی بهدرصورتی

 ایاز صفحه بیرونکند که میزان تغییرشکل این مشاهده نیز تأیید می
 ورفیرین پ فنیل( متوکسی ـ پارا) تترا ـ مزو یی پورفیرین گونهحلقه

 کار برده شده است،های بهی پورفیرینتر از همهبزرگادی زیبه مقدار 
 اسبیطور منهب کاتیون این ترکیبکه کاهش جریان حلقه در دی طوریبه

موقعیت مزو جبران نشده  هایگروهدهندگی الکترونـ πتوسط اثرات 
های فنیل موقعیت مزو نیز سه عامل های حلقهدرمورد هیدروژن است.

 دهد: جایی شیمیایی را تحت تأثیر قرار میهمیزان تغییر جاب
 کاهش جریان حلقه که باعث جابجایی سیگنال مربوط  -1

 شود؛ تر میهای قویها به میدانبه هیدروژن
 ایهدار شدن نیتروژنکشندگی ناشی از پروتونالکترون اثرهای -2

 شود؛ یتر مهای ضعیفها به میدانمرکزی که باعث جابجایی سیگنال
ی های موقعیت مزو و صفحهگی گروهصفحهافزایش هم -3

ی ه حلقهی الکترونی بمیانگین پورفیرین که باعث انتقال دانسیته
که شود. با توجه به اینمی πدار شده از طریق تشکیل پیوند پروتون

ا جهتر جابهای ضعیفهای فنیل به میدانهای حلقهی هیدروژنهمه
 ریتگیری کرد که دو عامل اخیر تأثیر بیشتوان نتیجهاند، میشده

 اند. ز عامل اول داشتها
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 2Cl2CHدر  COOH3CFها با کاتیون آنهای آزاد و دیپورفیرین Vis-UVهای طیف داده -2 جدول

 آQ(0,0)(λ2/nm) Δν1 (cm-1) آSoret (λ1/nm) Δν1 (cm-1) کاتیونپورفیرین و دی

H2TPP 0/417   0/646   

H4TPP(CF3COO)2 0/437  5/1097-  0/652  4/142-  

H2T(4-Cl)PP 0/418   0/646   

H4T(4-Cl)PP(CF3COO)2 0/440  2/1196-  0/654  3/189-  

H2T(4-OMe)PP 0/421   0/651   

H4T(4-OMe)PP(CF3COO)2 0/449  3/1481-  0/685  4/762-  

H2T(2-Cl)PP 0/416   0/647   

H4T(2-Cl)PP(CF3COO)2 0/431  6/836-  0/630  0/417  

H2T(2-Me)PP 0/416   0/646   

H4T(2-Me)PP(CF3COO)2 0/433  7/943-  0/632  0/343  

 آید.به دست می  λ - 2) = (1/λ1-(cm Δν/1011(7میزان جابجایی در موقعیت نوار جذبی از رابطه آ 

 

نظری و همچنین  هاییافتهاست که براساس  شایان ذکر
های دارای پورفیرین NMRهای های مربوط به طیفداده

  تترا ـ مزوای بزرگ مثل صفحهاز  بیرونتغییرشکل 
 تترافنیل ـ مزو ـ اکتااتیل ـ بتایرین یا بوتیل( پورف ـ ترشیو)

[. 6] نیست %5تر از پورفیرین میزان کاهش جریان حلقه بیش
 هایتغییر، 1شکل های کاتیونتکرار این محاسبه برای دی

دهد را نشان می % 5تر از کاهشی جریان حلقه به میزان کم
 زومتر بودن میزان کاهش جریان حلقه نسبت به (. کم3 )جدول

 ل، : اواستبوتیل( پورفیرین به دو دلیل  ـ ترشیو) تترا ـ
 اهتر برای این ترکیبای کمصفحهاز  بیرونشکل  تغییر

 زان میبوتیل( پورفیرین؛  ـ ترشیو) تترا ـ مزودرمقایسه با 
 رکیبرای این تچینی بای از نوع چینصفحهاز  بیرونشکل  تغییر

 شدن برای شکلاست درصورتیکه میزان زینی 49°حدود 
های دارای است که برای پورفیرین 30°ها درحدود کاتیوندی

 ی پورفیرینحلقه یدر موقعیت اورتو 1Cیا   Meهایگروه
  دهندگی دلیل الکتروندوم، به ؛[13] تر خواهد بود از این مقدار نیز کم

π دار شدهی پورفیرین پروتونبه حلقه آریلهای گروه زیاد  
هسته  که باعث جبران بخشی از جریان حلقه کاهش یافته

 [. 29] شودپورفیرین می

 .های مورد بررسیپورفیرینکاتیون میزان کاهش جریان حلقه در دی -3جدول 

 کاهش جریان حلقه )%( Hβ نکاتیوپورفیرین آزاد و دی

H2TPP 90/8   

H4TPP(CF3COO)2 65/8  81/2  

Δδ - 52/0   

H2T(4-Cl)PP 87/8   

H4T(4-

Cl)PP(CF3COO)2 
63/8  72/2  

Δδ - 24/0   

H2T(4-OMe)PP 89/8   

H4T(4-

OMe)PP(CF3COO)2 
52/8 - 56/8  96/3  

Δδ - 35/0   

H2T(2-Cl)PP 73/8   

H4T(2-

Cl)PP(CF3COO)2 
68/8  63/0  

Δδ - 05/0   

H2T(2-Me)PP 70/8   

H4T(2-

Me)PP(CF3COO)2 
16/8-68/8  38/0  

Δδ - 03/0   
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 هایبر جابجایی شیمیایی پروتون COOH3CFتأثیر غلظت  -2شكل 
NH   ترکیبMe)PP-T(22H  با افزودن اسید به مقدار دو برابر )الف(
   .اسید )ج( فزونیخیلی  مقدارهایت به پورفیرین )ب( و نسب

 
و  ]Cl)PP-T(24H[+2مقایسه میزان کاهش جریان حلقه 

2+]Me)PP-T(24H[ دهد که نشان می هابا سایر دی کاتیون 
این دو ترکیب کاهش جریان بسیار کمتری دارند. همچنین میزان 

 است ]PP-T(24H(Cl[+2تر از کم ]24H)Me)PP-T[+2این کاهش برای  
 هایدهندگی ضعیف گروه-π هایناشی از اثر به ظاهرکه این مشاهده 

. تاسهای کلر متیل )از طریق فوق مزدوج شدن( در مقایسه با گروه
 است که میزان جابجایی قرمز نوارهای سورت این دو ترکیب شایان ذکر

  بیرون هایدهنده تغییرنشاناین یافته که  است به هم نزدیک
 .ستایکسان حلقه پورفیرین این دو ترکیب  به تقریبای حهصفاز 

 4تا   2 در شکل های Me)PP-T(22Hکاتیون های دیطیف
که  گونههمان NHهای پروتون 2 نشان داده شده است. در شکل

کاتیون دی NHنسبت به  فزونیرفت درحضور اسید خیلی انتظار می
ج(  -3)شکل تر قویهای به میدانب(  -2)شکل پورفیرین این 

که این مورد به دلیل تشکیل پیوند هیدروژنی ثانویه  جابجا شده است 
 .[12،11] استبین اسیدهای آزاد و اسیدهای متصل به پورفیرین 

ست آمده دهتشکیل چنین پیوندهایی با استفاده از ساختارهای ب
 [. همچنین در بررسی11اثبات شده است ] Xپراش پرتو  یهاهاز مطالع
شود. می دهدیسه سیگنال  فزونییا خیلی  فزونیدر حضور اسید  NHسیگنال 

 اند تهیه شده 25°ها در دمای حدود باتوجه به اینکه این طیف
که در پیوند هیدروژنی  NHهای و در این دما سرعت تبادل هیدروژن

 استات مشارکت دارند بسیار زیاد است،  1یروبروبا آنیون 
 

                                                                                                                                                                                                   

(1) Counter anion 

 
 

 هایبر جابجایی شیمیایی پروتون COOH3CFتأثیر غلظت  -3شكل 

βH   ترکیبMe)PP-T(22H  )الف( با افزودن مقدار دو برابر اسید )ب(
 .اسید )ج( فزونیخیلی  مقدارهایو 

 

یب ترک گوناگونتواند ناشی از ایزومرهای می این تعداد سیگنال
2COO)3Me)PP(CF-T(24H  .است که  شایان ذکرباشد 

 های آریل ی دووجهی گروهکاتیون، کاهش زاویهدر ساختار دی
کاتیون یبین د زیادی میانگین پورفیرین منجر به اختلاف با صفحه

 شود. می  Me)PP-T(22Hگوناگونایزومرهای 
 ها ینای پورفیرصفحهاز  بیرونشکل  تغییر که کردتوجه باید 

 ر ساختارد عنوان نمونهبهشکل نیست، ها ضرورتاً زینیکاتیوندر ساختار دی
 ای زینیهساختار مخلوطی از حالت ،بوتیل(پورفیرینـ  ترشیو) تتراـ  مزو

 (مزیتیل) تتراـ  مزوهمچنین در ساختار  [.11چینی را دارد ]شکل و چین
 [. 13] نیستشکل زینی به طور کاملپورفیرین نیز ساختار 

ای ههای کناری یا پیرولکاتیون، پیرولاین در ساختار دی برافزون 
. ساختارهای مسطح را تشکیل دهندنااست ساختار  ممکن روهروب

 ومیزان کاهش جریان حلقه باهم متفاوتند  نظرمتفاوت ممکن هم از 
شده  اردی پورفیرین پروتونقدرت پیوند هیدروژنی بین هسته نظرهم از 

 را در طیف  NHاستات، در نتیجه انواع  یروبروو آنیون 
NMR H1 های ی هیدروژندهند. در ناحیهنشان میβ  نیز سه سیگنال
 تنوع شود که این مورد نیز بامی دیدهف جابجایی شیمیایی اندک با اختلا

 فزونیدر حضور اسید خیلی  همچنین .[30] خوانی داردایزومرها هم
که علت آن  است تر جابجا شدههای ضعیفمیدان به βH سیگنال

استات  یروروبدلیل مشارکت آنیون تغییر در قدرت پیوند هیدروژنی به
ی . در ناحیهاستهای اسید آزاد یوند هیدروژنی با مولکولپدر 

 هایی هیدروژنها در ناحیهشود که تعداد سیگنالمی دیدهآروماتیک نیز 
 اصلی  تغییر فزونیو در حضور اسید خیلی  استاورتو، متا و پارا زیاد 

 (.4)شکل  گیردهای اورتو صورت میدر ناحیه هیدروژن

(1) Counter anion 

 

          ۸/2-              ۴/2-                ۰/2-              ۶/1-                2/1-       

ppm 

                     3/۸           ۴/۸           ۵/۸          ۶/۸           ۷/۸          ۸/۸ 
ppm 
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 3CDClدر  COOH3CFها با کاتیون آنهای آزاد و دیپورفیرین C NMR13های طیف داده -۴جدول 

 Cα Cβ Cmeso C1 C2 C3 C4 C5 C6 CMe پورفیرین

H2TPP  5/131  1/120  2/142  6/134  7/126  7/127  7/126  6/134   

H4TPP(CF3COO)2 7/145  3/128  7/122  9/139  5/138  3/128  0/130  3/128  5/138   

Δδ   2/3-  6/2  3/2-  9/3  58/1  3/2  6/1  9/3    

H2T(4-Cl)PP  6/131  0/119  3/140  5/135  0/127  4/134  0/127  5/135   

H4T(4-Cl)PP(CF3COO)2 6/145  3/128  7/121  1/138  2/139  8/128  5/137  8/128  2/139   

Δδ   3/3-  7/2  3/2-  7/3  7/1  1/3  7/1  7/3    

H2T(4-OMe)PP  3/131  7/119  6/134  6/135  2/112  3/159  2/112  6/135  6/55  

H4T(4-OMe)PP(CF3COO)2 1/146  7/127  0/122  4/133  0/140  0/114  4/161  0/114  0/140  8/55  

Δδ   6/3-  3/2  2/1-  4/4  8/1  1/2  8/1  4/4  2/0  

H2T(2-Cl)PP  9/129  7/116  5/140  0/137  0/129  0/129  3/125  4/135   

H4T(2-Cl)PP(CF3COO)2 1/146  0/131  9/117  3/173  7/137  5/129  5/129  8/125  7/136   

Δδ   1/1  2/1  1/3-  7/0  6/0  6/0  6/0  3/1    

H2T(2-Me)PP 
 

2/129  8/118  5/139  4/141  3/128  3/128  2/124  9/133  3/21  

H4T(2-Me)PP(CF3COO)2 5/145  5/130  4/121  3/138  8/140  0/129  0/129  3/125  6/136  8/21  

Δδ   3/1  6/2  2/1-  6/0-  7/0  7/0  1/1  7/7  5/0  

 

 
 هایبر جابجایی شیمیایی پروتون COOH3CFتأثیر غلظت  -۴شكل 

 )الف( با افزودن مقدار  22H)Me)PP-Tی آروماتیک ترکیب ناحیه

 .اسید )ج( فزونیخیلی  مقدارهایدو برابر اسید )ب( و 

 ید اسآزاد و دی پورفیرین های C NMR13طیف  بررسی

 NMRدر طیف  گوناگونهای حساسیت جابجایی شیمیایی اتم

 مونهنعنوان هاست؛ بههای متصل به آنتر از حساسیت هیدروژنبیش
 تربیش C NMR13در طیف  گوناگونهای کشندگی گروهالکترون اثرهای

ی است و همچنین تأثیر کاهش جریان حلقه H NMR1از طیف 
ای کربن های روی اتمصفحهاز  رونبیپورفیرین در هنگام تغییرشکل 

 بنابراین در این بحث [.25،23،16های هیدروژن است ]تر از اتمبیش
ی الکترونی روی دست آوردن الگوی توزیع دانسیتهکه هدف به

 ترمناسب C NMR13کارگیری هاست، بهپورفیرین گوناگونهای اتم
 های ینپورفیر C NMR13های های طیفاست. داده H NMR1 از

 ( 5)شکل  3CDClدر حلال  COOH3CFکاتیون آنها با آزاد و دی
 خلاصه شده است.  4در جدول 

 وابستگی به طور معمولو مزو  α ،βهای جایی شیمیایی کربنهجاب
ی هاکه کربنی پورفیرین دارد، درصورتیزیادی به جریان حلقه

 تری دارند زیادی پورفیرین فاصله ی آروماتیک که با مرکز حلقهحلقه

               ۵/۷         ۶/۷         ۷/۷         ۸/۷         ۹/۷         ۰/۸         1/۸         2/۸ 

ppm 
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 )د( و 22H)PP-T(Cl)جPP-T(42H ،)(OMe )بCl)PP-T(42H ،)(، الف) TPP2Hکاتیون حالت آزاد و دی C NMR13های طیف -۵شكل 

OMe)PP-T(42H  با تری فلوئورواستیک اسید در )3)هCDCl دهدکاتیون آن را نشان میطیف دی 2آزاد و شماره  طیف پورفیرین 1؛ شماره. 

 

 پورفیرین  یکشندگی حلقهالقایی الکترون تر تحت تأثیر اثرهایبیش
 رینی پورفیهای آروماتیک متصل به حلقهگیرند. معمولاً گروهقرار می

 [.17کنند ]ی پورفیرین عمل میالکترون به حلقهیعنوان دهندهبه
کاتیون که همراه با انتقال چهار الکترون به دو مولکول تشکیل دی

 ر تهای آروماتیک بیششود که گروهی اسید است باعث میپذیرنده
 نند.ی پورفیرین الکترون منتقل کاز حالت پورفیرین آزاد خود، به مرکز هسته

کاتیون همراه با جابجایی تشکیل دی 4های جدول براساس داده
T(42H-و  TPP2H ،Cl)PP-T(42Hهای گونه βCال مربوط به سیگن

OMe)PP که درمورد تر است درحالیبه میدان قویCl)PP-T(22H 

 اند.تر جابجا شدههای ضعیفبه میدان βهای کربن Me)PP-T(22Hو 
عنوان معیاری به βCیا  βHجابجایی مربوط به  که گفته شد،همچنان

 شود.ای پورفیرین درنظر گرفته میصفحهاز  بیروناز میزان تغییرشکل 

2الف  1الف    

40       60      80      100     120    140 40       60      80      100     120    140 40       60      80      100     120   140 40       60      80      100     120   140 

40       60      80      100     120    140 40       60      80      100     120    140 40       60      80      100     120    140 40       60      80      100     120   140 

ppm  20      40       60      80       100     120     140      20      40       60    80      100    120      140 
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موقعیت مزو که در میزان  هایگروهدر غیاب اثرات فضایی 
 ی پورفیرین و همچنین میزانای حلقهصفحهاز  بیرونتغییرشکل 

ن ی میانگین پورفیریهای آروماتیک با صفحهشدن گروه صفحههم
 هایتالیرد. اوربیتواند مورد استفاده قرار گتأثیرگذار است، مورد فوق می

 2spهای هیبریدی کاتیون زوجشرکت کننده در تشکیل دی

اوربیتال  یدیگر دانسیته سویباشند، از های پیرولینی مینیتروژن
2ua ها متمرکز شده است، بنابراین های مزو و نیتروژنروی کربن 

الکترونی ناشی از قرارگیری دو پروتون  هایرسد که اثربه نظر می
 هایهای مزو و گروهتنها به کربن πز پورفیرین از طریق پیوند در مرک

های بنعبارت دیگر کرآروماتیک متصل به این کربن منتقل شود؛ به
β  وα الکترونی ناشی از قرارگیری  در اثرهای طور مستقیمبه 

کشندگی از طریق شوند ولی اثرات الکتروندو پروتون وارد نمی
 را نیز تحت تأثیر قرار دهد. αو  βهای نتواند کربمی σپیوندهای 
 های قرار گرفته از پروتون βCو  αCی است که فاصله شایان ذکر

 هایایی. براین اساس جابجاستترتیب دو و سه پیوند در مرکز پورفیرین به
T(42H-و  TPP2H ،Cl)PP-T(42Hی در سه گونه βCشده برای  دیده

OMe)PP مربوط به جریان حلقه  هایی غالب بودن اثردهندهنشان
اد ای زیاست؛ به این معنی که میزان کاهش جریان حلقه به اندازه

 های پذیرنده کشندگی مولکولبوده است که اثرات الکترون
 هاییداننتیجه تغییر جابجایی شیمیایی به م نتوانسته است آن را جبران کند و در

ایی الق هایاب اثراست که در غی شایان ذکرشود. تر مشاهده میقوی
 های اسید، میزان جابجایی شیمیایی دو هیدروژن مولکول

ه ازدحام کشد. در دو ترکیب دیگر تر میها قاعدتاً بزرگاین سیگنال
ی حلقه پذیریاورتو باعث کاهش انعطاف هایگروهفضایی ناشی از 

 ی آروماتیکصفحگی حلقهپورفیرین و همچنین کاهش میزان هم
 شندگیکشود، اثرات القایی الکترونیانگین پورفیرین میی مبا صفحه
 های اسید غالب خواهد بود.هیدروژن
ای هکاتیون به میدانهای موقعیت مزو پس از تشکیل دیکربن

 با توجه به کاهش جریان حلقه که  .تر جابجا شده اندضعیف
های مزو رفت که کربنانتظار می ،شودمشخص می βCی با مطالعه

های تکه موقعیبا توجه به این .تر جابجا شوندهای قویبه میداننیز 
 باهم در ارتباط 2uaهای مرکزی از طریق اوربیتال مزو و نیتروژن

 ویر های پذیرندهز قرارگیری مولکولالکترونی ناشی ا هایاثر ،ندهست
 د شوهای مزو منتقل میراحتی به موقعیتهای مرکزی بهنیتروژن

 شود. ها میی الکترونی در این موقعیتانسیتهو باعث کاهش د
 PP-T(42H(OMeو  42H)TPP2H ،Cl)PP-Tی سه پورفیرین مقایسه در

 OMe)PP-T(42H ترای بیشصفحهاز  بیرونتوان گفت که انحراف می

زدحام های دارای انسبت به دو پورفیرین دیگر و همچنین پورفیرین
ی اکاهش جریان حلقه را برترین بیش بایدفضایی در موقعیت مزو، 

ای هکه با توجه به دادهدرحالیکاتیون این ترکیب ایجاد کند، دی
 تر برایجایی کربن مزو به میدان ضعیفهمیزان جاب 4جدول 

PPOMe)-T(42H زجهب مورد استفاده هایی ترکیبتر از همهکوچک 
Cl)PP-T(22H تر سیگنال کربن مزو جایی بزرگهاست. درواقع جاب

دهندگی زیاد با الکترون OMe)PP-T(42H تر برای به میدان ضعیف
حدود زیادی جبران شده است  های اسید تااین گونه به مولکول

 که مجموع این دو عامل باعث جابجایی کربن مزو به میدان طوریبه
ایی جهی میزان تغییر جابتر شده است. همچنین مقایسهضعیف

با سایر ترکیبات  Me)PP-T(22Hی نههای مزو در گوشیمیایی کربن
 یکربن مزو به ظاهردهد که نشان میPP-T(22H )(Cl)به استثنای 
ایی ازدحام فض بدونهای کاتیون پورفیریندی هماننداین ترکیب 

و  UV-Vis هایطیف هایدادهعمل کرده است. هرچند بر اساس 
 هایرینیکاتیون پورفبرای دیایکس پرتو پراشهای بررسی هاینتیجه

 یرینپورف(مزیتیل) تتراـ مزودارای ازدحام فضایی در موقعیت اورتو مانند 
ای فحهصاز  بیرونشکل  توان با اطمینان گفت که میزان تغییرمی

و  Me)PP-T(22Hو درنتیجه میزان کاهش جریان حلقه برای 
Cl)PP-T(22H است 4جدول  هایپورفیرینتر از سایر کم،  

 ی دووجهی بزرگ به دلیل زاویه بالای مشاهده رسد کهبه نظر می
 ی میانگین پورفیرینبا صفحه Ph(Cl-2)و  Ph(Me-2)  هایبین گروه

عنوان های آریل بهگروه π سامانهپوشانی بین باشد؛ کاهش هم
  سامانهکلروفنیل ـ 2فنیل و متیلـ 2 های گروه و ی الکتروندهنده

π قال شود که انتباعث میلکترون ا یپذیرنده عنوانپورفیرین به
 ییلههای پذیرنده به وسها به مولکولی الکترونی از نیتروژندانسیته

 و خوبی جبران نشودهموقعیت مزو ب هایگروهدهندگی الکترون هایاثر
 کشندگیالقایی الکترون اثرهای Me)PP-T(22H یکربن مزودرنتیجه 

. احساس کند 4جدول  هایبتر از سایر ترکیهای پذیرنده را بیشگروه
 های متیل حتی در غیاب گروه باید توجه کرد که همچنین
کنش ضعیف از نوع فوق مزدوج شدن فضایی تنها با برهم اثرهای

 سامانههای آریل و درنتیجه گروه π سامانهپوشانی با قادر به هم
π  شود که ترکیبمی دیدهپورفیرین هستند. در همین ارتباط 
PCl)P-T(22H جایی به میدان ضعیف را برای کربن هترین جابکم

  ی پوشیده شدندهندهنشان این مشاهده دردهد که مزو نشان می
های کلر اتم πدهندگی الکترون هایی اثرهای مزو در نتیجهکربن

 هایهای کلر در واکنشی فنیل است. اتمهای اورتو به حلقهموقعیت
ی اورتو نندهکعنوان هدایتن نیز بهی بنزجانشینی الکتروفیلی حلقه
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 دهندگیترونبه الکتر بیشکاتیون و نیاز کنند. تشکیل دیو پارا عمل می
 نسبت به دار شدهی پورفیرین پروتونبه هسته آریلهای گروه

. دهند بهتر نشانرا های کلر این نقش شود که اتمباعث می پورفیرین آزاد
ی اورتو و پارا کنندههدایت π یهای دهندهگروه ،دیگر سویاز 

کمبود الکترون  3نسبت به موقعیت  1موقعیت  و بنابراین هستند
 یتریشی الکترونی بنتیجه دانسیته کند و درتری احساس میبیش

 وییسشود. این مورد از های کلر در این موقعیت فراهم میتوسط اتم
به  PPCl-T(22H(در  1Cباعث جابجایی شدید سیگنال مربوط به 

 دیگر باعث پوشیده شدن زیاد  سویشود و از تر میمیدان قوی
. درمورد شودها میکاتیونکربن مزو این ترکیب نسبت به سایر دی

1C  یدهدتر جایی به میدان قویهی ترکیبات جاببرای همهنیز که  
 ه کاهش جریان حلقه و همچنین اثرهایرسد کشده است به نظر می

وع سبب مدرمج قرارگرفته روی فنیل، هایگروه π دهندگیالکترون
 Clو  –OMeهای گروه ،به عبارت دیگر .شوندمی 1Cپوشیده شدن 

 ا ری الکترونی ، دانسیتههستندی اورتو و پارا که هدایت کننده
 روهگی الکترونی دانسیته اند.داده افزایش )1C(در موقعیت پارای خود 

–OMe  ای هبین گروه ترمراتب کوچک بهی دووجهی زاویهبه دلیل
یرین به مرکز پورف بیشتریپورفیرین به مقدار  یآنیسول و حلقه

 OMe)PP-T(42Hدر   1C 1و درنتیجه میزان پوشیدگیاست منتقل شده 

 یدانسیتهنیافتن نیز انتقال  Cl)PP-T(22H. در مورد استکم 
  شده است. 1C الکترونی به مرکز پورفیرین باعث پوشیدگی شدید

 نیز با وجود کاهش جریان حلقه به میزان کم Cl)PP-T(22Hدر مورد 
 دهندگی ضعیف گروه متیل الکترون هایرسد که اثربه نظر می

 متیلهرچند گروه شده است.   1C ی پورفیرین باعث پوشیدگیبه حلقه
ی یتهانتقال دانس ولی ،ی بهتری نسبت به کلر استدهندهالکترون

از  کارآمدتر Cl)PP-T(22H درپورفیرین  یالکترونی به حلقه
Me)PP-T(22H ی الکترونی گروه و در نتیجه دانسیته است 

 .به مرکز پورفیرین منتقل شده است کلروفنیل ـ 2فنیل بهتر از متیل ـ 2
 یل فن یدهی بهتر یک گروه به حلقهاست که الکترون شایان ذکر

 الکترونی یتقال بهتر دانسیتهضرورتاً به معنای ان در مقایسه با گروه دیگر
ن در تر نیست، چودهندهی الکترونی پورفیرین به وسیلهبه حلقه

 زونافی پورفیرین های آروماتیک و حلقهبین گروه πتشکیل پیوند 
 نزدیک بودن ،شودپوشانی که به تقارن مربوط میهم پارامتربر 

ین پورفیر 2ua  های گروه آروماتیک و اوربیتالسطح انرژی اوربیتال
تجربی و  هایبررسی هایهاز اهمیت زیادی برخوردار است؛ نتیج

                                                                                                                                                                                                   

(1) Shielding 

روه دهندگی بهتر گمحاسباتی نشان داده است که علیرغم الکترون
–OMe   به بنزن در مقایسه با گروه–SMe  گروه ،–SMe  در هنگام

 بهتری به حلقهدهندگی الکترون TPP2Hقرارگیری در موقعیت پارای 
در پورفیرین های مورد مطالعه در این  [.23] اشته استپورفیرین د

 به طور معمولی آروماتیک های حلقهبرای سایر کربن، پژوهش
 هندگیدشود که به الکترونمی دیدهتر های ضعیفجایی به میدانهجاب

ی همقایس ،هرحالهدارد. ب ی پورفیرین تناسبها به حلقهاین گروه
 و Cl)PP-T(22H در ترکیب 6C تا 2C های مربوط بهجابجایی
Me)PP-T(22H  با سه ترکیب دیگر میزان جابجایی به میدان
طور ه ب  P-T(22H(Me و  22H)Cl)PP-T هایتر برای کربنضعیف

فق با در توااین یافته ست که ا تر از سه ترکیب دیگرمشخص کم
 این دو ترکیب است.گی در صفحههمتر کممیزان 

 

 گیرینتیجه

  دار شدنپروتونتغییرات طیفی همراه با در این تحقیق، 
 ررسی شد وببا تری فلوئورواستیک اسید تترا)آریل(پورفیرین ها ـ  مزو

 دست آمد:به های زیرنتیجه
 های الکترون دهنده بهتر های دارای استخلافپورفیرین. 1

 رمزق هایجابجاییکاتیون، در هنگام تشکیل دیو، های مزدر موقعیت
  .دهندنشان می UV-visطیف  Qتری در ناحیه سورت و بزرگ

ی ااز صفحهبیرون تر در ناحیه سورت با انحراف جایی بزرگهجاب
ست شکل اتر در هسته پورفیرین که معمولا به حالت زینیبزرگ

  Qنوار  همچنین جابجایی بزرگ در ناحیه هماهنگی دارد.

های آریل موقعیت مزو و صفحه تر بین گروهصفحگی بیشهم
ها به هسته بهتر این گروه π دهندگیمیانگین پورفیرین و الکترون

 پورفیرین تناسب دارد.   

های جاییهجابها آن UV-Visدر طیف  که ییهاپورفیرین. 2
  H NMR1شده است، در طیف  دیده در نوارهای جذبی یبزرگتر

 بتا  هایجایی شیمیایی هیدروژنهجابتری در بزرگ هایتغییر نیز
 . همچنین در طیف اندنشان دادهتر های قویبه سمت میدان

C NMR13 برای موقعیت سیگنال  یروند همانند هااین ترکیب
 طیفی زیر را برای تغییرهایترتیب  ها،هیجاین نت .شد دیدههای بتا کربن

 دهد:نشان می
H4T(2-Cl)PP(CF3COO)2 ≥ H4T(2-Me)PP(CF3COO)2 > 
H4T(4-OMe)PP(CF3COO)2 > H4TPP(CF3COO)2 ≈ H4T(4-
Cl)PP(CF3COO)2  

(1) Shielding 
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حجیم در موقعیت اورتو نسبت  هایگروههای دارای پورفیرین. 3
 راقرمز  جابجایی یکمینهخود ، در طیف الکترونی حلقه پورفیرین به

بزرگی آبی  جابجاییها آن Q نوار لیواند نشان دادهسورت  نواردر 
 یکمینهنیز ها این پورفیرین H NMR1در طیف   است. داشته

  .شده است دیدهتر های قویبه میدانبتا  یهاجابجایی هیدروژن
 های بتا سیگنال کربن  ،RC NM13 هایر طیفاز سوی دیگر، د

که با کاهش مختصر میدان  شدتر جابجا های ضعیفبه میدان
و  2COO)3Cl)PP(CF-T(24Hدر سی حلقه پورفیرین دیامغناطی

2COO)3Me)PP(CF-T(24H خوانی دارد.هم 

  H NMR1و  isV-UV ،C NMR13های طیفی دادهاز . 4
 نسبی پذیریتوان برای به دست آوردن انعطافها میکاتیون پورفیریندی

 رایبهای مزو های آریل موقعیتهسته پورفیرین و تمایل نسبی گروه
ر این ارتباط، دفحه شدن با صفحه میانگین پورفیرین استفاده کرد. صهم

برای میزان   OMe > (4-Cl)Ph > Ph > (2-Cl)Ph > (2-Me)Phترتیب
های آریل و صفحه میانگین کاهش زاویه دووجهی بین گروهنسبی 

 شود.پورفیرین استنباط می

 ، TPP2Hو  Cl)PP-T(42H هایکاتیوندیمقایسه در  .1
به دهندگی  کلر منجردهندگی اتم  πرسد که خصوصیت به نظر می

 Qکه نوار طوریهب ،شودکلروفنیل نسبت به فنیل می-4بهتر 
نسبت به نوار معادل  2COO)3Cl)PP(CF-T(44H ترکیب

های بلندتر جابجا شده است. موجبه طول 2COO)3TPP(CF4H در
ایی جدر عین حال، وجود اتم سیکما الکترون کشنده کلر باعث جاب

ا پورفیرین کلردار در مقایسه بکاتیون های بتای دیکمتر هیدروژن
TPP2H کشندگی این اتم الکترونگاتیو شده است. به واسطه اثرهای 
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