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  PIDAها به وسيله اكسيم يكاتاليستزدايي اكسيم

 Mn(TPP)OAc در حضور 
 

 +*پور ي، غلامرضا کريميفاطمه عزيز
 ايران دانشگاه ياسوج، ياسوج،، يگروه شيم

 

پيچيده  يهمانند سوپر اکسيد ديسموتاز، کاتالاز و فرايندها يآنزيم يهادر مرکز واکنش تربيشمنگنز را  :چكيده
  ياگسترده يهاگونهها، به مکانيسم عملکرد اين آنزيم يدستياب يتوان يافت. برايمحرک اکسيژن، م سامانهفوتو 

  P-450کرومفعال مانند سيتو يهاها گونهاند که اين کمپلکسها توسعه يافتهمنگنز مانند منگنز پورفيرين يهاکمپلکساز 
 ، به طور گسترده Crو  Fe يهاسامانهبه طور ويژه يگر، ها و چندين متالوپورفيرين دباشند. منگنز پورفيرينيم

کربوکسيليک،  ياسيدها يزدايها، کربونيلها، هيدروکسيلاسيون آلکاندر اپوکسايش آلکن ستبه عنوان کاتالي
ها، اند. در اين واکنشها و اکسايش سولفيدها به کارگرفته شدههيدروپيريدين يد 4و1آروماتيزه کردن 

ها، هيدروژن پراکسيد و هيدروپراکسيدها، پر اسيدها، پريداتها، آلکيليدوسيل آرن مانند يزياد يهااکسيدان
استات  يوسيله فنيل يدين دهها باکسيم يزدايثر اکسيمؤهيپوکلريد استفاده شده است.  در اين مطالعه يک روش م

(2PIDA ; PhI(OAc)( در حضور منگنز )IIIمزو ) تترا فنيل پورفيرين  ـ( استاتMn(TPP)OAc و ايميدازول در )
 ، يالکترون يانجام شده به کمک طيف سنج يهاشده است. بر اساس مطالعه ياتاق معرف يدما

  يواکنشگرها يفضاي يها پيشنهاد شده است. اگر چه اثرها( در اين واکنشMn=Oيک گونه حد واسط منگنز اکسو )
  يشاهدهااست،  بسيار اهميت يا داراهو زمان انجام واکنش يتوليد يهاها( در ميزان فرآوردهکار رفته )اکسيمهب
  ياز الکترون از واکنشگرها يغن يدارد، به طوري که واکنشگرها يالکترون يدست آمده نيز دلالت بر اهميت اثرهاهب

ها، مخلوط واکنش يو همچنين بر اساس طيف الکترون هاه نتيجهدارند. با توجه ب يتربا کمبود الکترون فعاليت بيش
 اکسو پورفيرين ـ ها پيشنهاد شد که در آن بر همکنش اکسيم با گونه  منگنزاکسيم يزداياکسيم يبرا يستيک سيکل کاتالي

 شود.مي يکربونيل يهامنجر به توليد حد واسط ايمينيوم و سپس فرآورده
 

 .(Mn=Oمنگنز اکسو ) ؛اکسيم يست؛کاتال ؛P-450کروم سيتو :هاي كليديواژه
 

KEYWORDS: Cytochrome P-450; Catalysor; Oxime; Manganese-oxo. 
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وضعيت تعادل  که تغييري درکنند، بدون اينشيميايي شرکت مي
سازي واکنش را کاهش داده ايجاد نمايند. اين مواد سد انرژي فعال
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ي )الف( مسير ستغيرکاتالي ي وستمقايسه مسير واکنش کاتالي ـ3شکل 
 ست.)ب( مسير واکنش در حضور کاتالي ستواکنش بدون کاتالي

 

 
 
 
 

 

 )الف(                                              )ب(                         
 

 .)الف( آلدوکسيم و )ب( کتوکسيم ـ2شکل 
 

 
 
 
 
 

 يسين                                                آنت                       
 

 .انواع ايزومرهای هندسي در بنزآلدوکسيم ـ8 شکل

 
 مياكس

هستند که درآن  RR`C=NOHبا فرمول هاييها ترکيباکسيم
1R 2 وR ها تواند اتم هيدروژن و يا يک گروه آلي باشد. اکسيممي

ها روکسيل آمين با آلدهيدها يا کتونبه طور عمومي از تراکم هيد
 ها آلدوکسيم و کتوکسيم آيند، که به ترتيب به آنوجود ميهب

 (.2 شود )شكلاطلاق مي
 ها نام برد که اي از اکسيمتوان نمونهبنزآلدوکسيم را مي

 (.3وجود دارد )شكل  (2)و آنتي (1)به دو صورت سين

 

بازي دارند و به دليل ها به دليل داشتن نيتروژن ويژگي اکسيم
 داشتن گروه هيدروکسيل ويژگي اسيدي دارند. به عبارت ديگر 

[. دو ساختار در حال تعادل براي 1اين مواد آمفوپروتيک هستند ]
 .[2( ]1اکسيم طراحي شده است )واکنش

پيوند دوگانه داراي  دورها همچنين به واسطه چرخش اکسيم
 (3)ورنربار توسط  نيستنخايزومرهاي هندسي متفاوت هستند که 

 .[3، 4ه شده است ]يارا
توان به هيدروکسيل ايمين و مي هاي اکسيم راخانوادههم

 .( نشان داده شده است، اشاره نمود4آميدين که در شكل )
 

 تهيه اكسيم

و هاي آروماتيک از ترکيب گوناگونهاي ها به شيوهاکسيم
اکسيم کسيم يا ديهاي مونواشوند که به صورتآليفاتيک تهيه مي

 ها اکسيمها ساده است ولي تهيه ديهستند. تهيه مونواکسيم
ها به دليل ايجاد مخلوط ايزومرها مشكل است. به طور کلي اکسيم

  .شوندر سنتز مييبه روش ز

 به طور معمولهاي مرتبط با آمونياک که روش ترکيب  نيدرا
 ند که در اين حالتشودوست هستند به گروه کربونيل افزوده ميهسته

نمودن اکسيژن گروه کربونيلي، براي  دارحضور اسيد جهت پروتون
دوستي نيتروژن تر کربن کربونيل جهت حمله هستهآمادگي بيش

 [.5( ]2 باشد )واکنشالزامي مي

اکسيژن  اتم دهنده نيتروژن و ها به واسطه داشتن دواکسيم
وند که در اين حالت توانند به يک يا دو اتم فلزي کئوردينه شمي

 (.5 کنند )شكلهاي تک دندانه يا دو دندانه عمل ميليتبه صورت کي
 ب( متداول است از ميان ساختارهاي نشان داده شده ساختار )الف و

. شده است ديدهنوع )د( به ندرت  ها وايولي نوع )ج( در چند هسته
 هايصورت ها به واسطه شيوه پيوندشان با گروه هاي دهنده بهاکسيم

، هيدروکسي پيريديني، آزويي، ها، کربونيلي، ايميني،ساده، دي اکسيم
 اند. آميدي تقسيم شده آميني و

  IR ،NMR،X-Rayها به وسيله طيف سنجي ليتساختار کي
 اند به طوري که هاي مغناطيسي شناسايي شدهگيريو اندازه
اختار ليت سکي ليت، ساختار مسطح مربع و سهکي براي دو

 [.6-8شده است ] اکتاهدرال پيشنهاد
 

 هاكاربرد اكسيم

 ها به عنوان يک ماده افزودني مانع پوست اندازياکسيم
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 .هابررسي واکنش تعادلي در اکسيم ـ3واکنش 
 

 
 
 
 

 
 

 .هاهای اکسيمهم خانوادهـ 4شکل 
 

 
 
 
 
 

 .ها آمونياکيتهيه اکسيم در حضور مشتق ـ2واکنش 
 

 
 
 
 

 )الف(        )د(                                          )ج(                                            )ب(                                                       
 

 .هاليت در اکسيميانواع ک ـ 5شکل 

 
ها به عنوان يک شوند. آنها ميلاک ها، جلاها ورنگ
 اي چسبنده اکسيدان در مقابل اکسايش با تشكيل لايهآنتي

 [. همچنين اين مواد 9، 11] نمايندمي يجلوگيراز اکسيژن هوا 
عصبي  هايدر پزشكي به عنوان پادزهر براي غيرفعال کردن عامل

 هاي به کار گرفته شده ترين اکسيمشوند. مهماستفاده مي
، (3)، متوکسيم(2)، ابيدوکسيم(1)زمينه عبارت از پراليدوکسيمدر اين
 هابيوتيکها در بسياري از آنتيهستند. اکسيم (5)مدوکسيمتري و (4)آزوکسيم

 هاشوند. يكي ديگر از کاربردهاي اکسيمو در تهيه نايلون استفاده مي
 بر اساس حلاليت  هاي معدني وشناسايي فلزها  توسط اکسيم

 
 
 

اکسيم  دي متيل گلي ن نمونهبه عنواها است. به اين شكل که آن
 که کند در حاليبا فلزهايي مانند نيكل، حلاليت پايين در آب ايجاد مي

 ( به خوبي با حلال آب IIهاي غيرمسطحي از کبالت )کمپلكس
. شوندکنند و حلاليت بالا را سبب ميپيوندهاي هيدروژني برقرار مي

 اکسيمي نيكلهاي نشان داده است که استخراج کمپلكس هاپژوهش
 که استخراج پذير است در حاليدرمحيط آبي توسط کلروفرم امكان

هاي آبي به دليل تشكيل هاي اکسيمي کبالت در محيطکمپلكس
 پذيرهاي آب توسط کلروفرم امكانپيوند هيدروژني قوي با مولكول

 [.1نيست. از اين طريق جداسازي نيكل از کبالت امكان دارد ]
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 ييزدااكسيم

و توليد  C=Nزدايي عبارت است از شكست پيوند اکسيم
 هايي کتوني و آلدهيدي مربوطه، که در بسياري از ترکيب

 سازيها براي خالص[. اکسيم11شوند ]سنتزهاي آلي به کار گرفته مي
هاي کننده و تشخيص ترکيبهاي حفاظتو به عنوان گروه

گرهاي زيادي در [. واکنش12کربونيلي در آلدهيدها مفيدند ]
توان به منگنز زدايي به کار گرفته شده است از آن جمله مياکسيم

 [،15] [، تيتانيوم سيليكات14[، دي نيتروژن تترا اکسيد ]13تري استات ]
 نام برد. [، بيسموت تري کلريد16پيريدنيوم کلروکرومات ]

 به همراه (1)اولين واکنشگر بررسي شده پيريدينيوم کلروکرومات
سازد بازده پايين واکنش را برطرف مي بش ميكروموج بوده که زمان زياد وتا

  [.11( ]3 کند )واکنشدرصد ايجاد مي 95-98اي در حدود و بازده
تهيه شده و غير حساس به آب است،  يسادگنيترات اوره به 

 هاياستفاده از انرژي ميكروموج به همراه نيترات اوره در واکنش

هاي به طوري که در واکنش .ه استآلي مورد توجه بود
درصد  95تا  12دقيقه راندماني حدود  2تا  1زدايي در زمان کسيم

 [.18( ]4 )واکنش به دست آورده اند
 

 بخش تجربي

 مواد استفاده شده 
 تهيه (2)هاي فلوکا و مرکمواد مورد استفاده از شرکت

ا تقطير يا ب لازم با عبور از ستون کروماتوگرافي و يموردهاو در 
سازي شدند. خالص بودن مواد آلي پيش از واکنش توسط خالص

 د.شکنترل  (3)(GCکروماتوگرافي گازي )
کلرو  -4هاي به کار رفته نيز عبارتند از: بنزآلدوکسيم، اکسيم

 نيترو بنزآلدوکسيم،  -4کلرو بنزآلدوکسيم،  -2بنزآلدوکسيم، 
 يم، بنزآلدوکسهيدروکسي -4نيترو بنزآلدوکسيم،  -3
 بنزآلدوکسيم، متوکسي -2بنزآلدوکسيم، هيدروکسي -2
 عبارتند از:  سيانوبنزآلدوکسيم، مواد مورد استفاده ديگر -4

، [Mn(TPP)OAc]کلرومتان، منگنز تترافنيل پورفيرين استات دي
هگزان، اتيل  - PhI(OAc)،n]2[ايميدازول، فنيل يديد دي استات 

  با 61و سيليكاژل از نوع استون  استات، کلروفرم، متانول،
جهت کروماتوگرافي ستوني و سيليكاژل  mesh 231-11دانه بندي 

254HP  د.شاستفاده  (4)کروماتوگرافي با لايه نازک مرک تهيه و براي 
 
 
 

 
 
 
 
 

 .زدايي توسط پيريدينيوم کلروکروماتاکسيم ـ8واکنش 
 

 
 
 
 
 

 .زدايي توسط نيترات اورهاکسيم ـ4واکنش 
 

 هاستمواد و كاتالي تهيه
 (TPP2Hتترا فنيل پورفيرين ) -سازی مزوسنتز و خالص

فنيل پورفيرين با استفاده از روش آدلر  تترا -15،21، 5،11مزو 
 5/61ليتر( پيرول و ميلي 61/4مول )ميلي 5/61د. مقدار شتهيه 
ليتر ميلي 251در ليتر( بنزآلدهيد تقطير شده ميلي 61/6مول )ميلي
شده، سپس مخلوط  يبازرواندقيقه  41اسيد به مدت ونيکپروپي

واکنش سرد يد و دماي آن به دماي اتاق رسيد. مخلوط واکنش 
هاي بنفش د. کريستالشصاف  TPP2Hهاي بلورجهت جداسازي 

. داغ و سپس با متانول شستشو داده شدند با آب نخست TPP2Hرنگ 
توان آنرا ر ميتبراي خلوص بيشورده اپس از خشک شدن اين فر

توسط کروماتوگرافي ستوني و با استفاده از سيليكاژل يا آلوميناي 
( خالص نمود. 3:1خنثي و توسط حلال کلروفرم و اتيل استات )

 Soretهاي ( با طول موج6بنفش آن در شكل ) فرا ـمريي  طيف 
 نانومتر نشان داده شده است.  548و  514در  Band -Qو  6/416در 

 

( IIIتترا فنيل پورفيرين منگنز ) ـ سازی مزوالصسنتز و خ
 [ [Mn(TPP)OAcاستات

( TPP2Hگرم( از تترا فنيل پورفيرين )16/1مول )ميلي 13/1

DMFليتر ميلي 125دست آمده از روش قبل را در هب
 در حال (5)

 و پس از حل شدن کامل آن مقدار  افزوده بازرواني
 طي سه مرحله متوالي O2.4H2Mn(OAc)گرم( 1مول )ميلي 13/3

 رنگ مخلوط بازرواني. پس از يک ساعت افزوده شدبه مخلوط 
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 کلرومتان.در حلال دی TPP 2Hطيف مرئي ـ 1شکل 

 
 نبودييد أو پس از ت شد. واکنش متوقف شدواکنش سبز 

TPP2H زمانبنفش در  فرا ـ گيري مرييکه به وسيله طيف 
ليتر ميلي 125. و مقدار شدمحلول سرد  واکنش انجام گرفته،

 و مخلوط توسط قيف بوخنر و  افزوده شدآب مقطر به آن 
از  پس Mn(TPP)OAcسبز رنگ هاي بلور. شدخلا صاف در 

 سبز رنگ به وسيله کروماتوگرافي . رسوبشدندروز پديدار يک شبانه
کلرومتان و ستوني توسط آلوميناي خنثي و با حلال دي

 بيشينه. طيف مريي آن با جذب شدسازي ( خالص4:1کلروفرم )
 نشان داده شده است.  1( در شكل Soretنانومتر ) 418

 
 سازی اکسيمسنتز و خالص

گرم  5/1گرم آلدهيد يا کتون مورد نظر برداشته سپس  5/1
 ليتر ميلي 5( در OH.HCl2NHهيدروکسيل آمين هيدروکلرايد )

ليتر پيريدين به محلول ميلي 5/1و در زير هود  شداتانول مخلوط 
 . محلول شد يبازروانو به مدت يک ساعت  افزوده شد

و  افزودهليتر آب مقطر به اين محلول ميلي 5. شددر دماي اتاق سرد 
 .به دست آيدهاي اکسيم بلورتا شدد و در حمام آب يخ گذاشته شدصاف 
 توسط اتانول، متانول و يا مخلوطي  به دست آمدههاي اکسيم

 ند. شومي دوبارهآب تبلور  ـاز اتانول 
 

 زدايي روش عمومي اكسيم

کلرومتان به ترتيب ليتر حلال ديميلي 2-3به يک بالن محتوي 
مول ميلي 113/1مول از اکسيم مورد نظر، ميلي 15/1مقدار 

 افزوده شد. سپس مقدار  Mn(TPP)OAcگرم( کاتاليزور 1122/1)
 گرم(158/1مول )ميلي 18/1يدازول و مقدار گرم( ايم112/1مول )ميلي 13/1

PIDA  ها با د و پيشرفت واکنشش افزودهبه آنTLC  .دنبال شدند 

 زداييهاي اكسيمجداسازي وشناسايي فرآورده واكنش

زدايي، هاي اکسيمهاي توليد شده کربونيلي از واکنشفرآورده
)حساس به  254HPبا سيليكاژل  PTLCتوسط کروماتوگرافي 

 هگزان - nاستات وماوراي بنفش( و حلال شوينده اتيل ـ مريينور
که حاوي فرآورده  PTLCجداسازي شدند. جزيي از  4:1به نسبت 

 د. شکلرومتان حل واکنش است جدا شده و در حلال دي
 هايکلرومتان فرآوردهبا صاف کردن اين مخلوط و حذف حلال دي

 mpو  IR ،NMRآيند که با ثبت آلدهيدي يا کتوني بدست مي
هاي آلدهيدها و ها با دادهها و مقايسه آنذوب( اين ترکيب)نقطه
 ها و همچنين مقايسه الگوي کروماتوگرافي کاغذي کتون

ها را توان آنهاي مربوطه ميها با آلدهيدها و کتوناين فرآورده
 هايي اي از اين جداسازي در مورد اکسيمشناسايي نمود. نمونه

و  نيتروبنزآلدوکسيم -3کلروبنزآلدوکسيم،  -2روبنزآلدوکسيم، کل -4مانند 
 نيتروبنزآلدوکسيم انجام گرفت.  -4

 
 ها و بحثجهينت

  P-450عنوان الگوهايي از سيتوکروم  به هامتالوپورفيرين
 هاي در شيمي داراي اهميت بالايي هستند، زيرا با بررسي ويژگي

عملكرد  توان بهميها اين کمپلكس فضايي و طبيعت الكتروني
 ها پي برد.سيتوکروم

در اکسايش  هاي متالوپورفيريني به طورگستردهکمپلكس
 سولفيدها،  ها،ها، آلكنها، آلكانهاي آلي مانند الكلترکيب

 .اندبه کار گرفته شده ستها به عنوان کاتاليدي هيدروپيريدين -4و1
 (،2O2Hپراکسيد ) (، هيدروژنPhIOدر اين فرايندها از يدوسيل بنزن )

 (4NaIOسديم پريدات ) ( و5KHSO(، اکسون )NaOClسديم هيپوکلريت )
 استفاده شده است. امروزه  ميزان زيادي اکسنده بهبه عنوان 

ها به شدت ي متالوپورفيرينستثابت شده است که فعاليت کاتالي
نوع آلكن، طبيعت ليگاند  ها،وابسته به نوع فلز مرکزي آن

مانند  ستهمچنين واکنشگرهايي به نام کوکاتالي پورفيريني و
دهد ها نشان ميباشد. پژوهشها ميهاي آنايميدازول و مشتق

هاي منگنز کارايي بالاتري نسبت به پورفيرين آهن که پورفيرين
هاي دهند. همچنين استخلافها نشان ميدر اپوکسايش آلكن

يت مزو حلقه الكترون کشنده مانند پنتا فلوئوروفنيل در موقع
 هاي کبالتدهند. پورفيرينرا افزايش مي سامانهپورفيرين کارايي 

هاي تري دارند و پورفيرينها فعاليت کمو نيكل در اکسايش آلكن
 [. 19هستند ] اثربي به تقريبکروم در اکسايش 
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 .کلرومتاندر حلال دی Mn(TPP)OAcطيف مرئي کمپلکس ـ  1شکل 

 
 
 
 
 
 
 

 .هازدايي اکسيمواکنش اکسيم ـ 5واکنش 
 

سازي منگنز تترا فنيل هدف از اين مطالعه تهيه و خالص
 به عنوان يک الگوي سنتزي  Mn(TPP)OAcپورفيرين استات 

 ي آن ستو همچنين بررسي ويژگي کاتالي P-450از سيتوکروم 
 ( 5 )واکنش هاي کربونيليها به مشتقدر تبديل اکسيم

 بوده است.

 
و  (PIDAاستات ) ها به وسيله فنيل يدين ديزدايي اكسيماكسيم

 [Mn(TPP)OAc]ست درحضور كاتالي

 نوين يسامانه کاتاليستزدايي با يک اکسيم در اين مطالعه فرايند
جديد شامل فنيل يدين دي استات و منگنز تترا فنيل پورفيرين 

Mn(TPP)OAc] کلرو  -4زدايي از نجام شده است. اکسيما
  نشان داد  PIDAبنزآلدوکسيم به عنوان يک نمونه نوعي با

که اين اکسيدان کارايي مطلوبي براي تبديل اين اکسيم به آلدهيد 
يا کتون مربوطه را ندارد. بنابراين انتخاب شرايط بهينه با تغيير 

ثر ؤپارامترهاي واکنش از جمله نوع حلال و مقدار آن، ميزان م
 مورد توجه قرار گرفته است. ستازکاتالياکسيدان و امكان استفاده 

 

هاي بررسي اثر ليگاند محوري برروي كارايي سيستم

 ي متالوپورفيرين ستكاتالي

ها، کاتالازها و مانند سيتوکروم ،يزيستهاي سامانهدر 
پراکسيدازها وجود يک ليگاند محوري که موقعيت پنجم 

ها ين ترکيبکوئورديناسيون اتم فلز را اشغال کند جهت فعاليت ا
 ضروري است. 

 تيولات سيستئين،  P-450ليگاند محوري در سيتوکروم 
در کاتالازها هيدروکسيل تيروسين و در پراکسيدازها، ايميدازول 

 [. بنابراين نقش ليگاند محوري 21، 21باشد ]هيستيدين مي
 است. اهميت يداراي شبه حياتي نيز ستهاي کاتاليسامانهدر 

 پيشنهاد کردند که ايميدازول  رانهمكاو  (1)منسوي
 O-Oهاي اکسايشي موجب شكسته شدن هتروليتيكي پيوند در واکنش

د. اما در غياب ايميدازول شودهاي انتقال اکسيژن ميدر حد واسط
  O-Oپيوند  شود. اگرپيوند به صورت هموليتيک شكسته مي

 به صورت هتروليتيک شكسته شود متالواکسوني  ROOHدر 
  ها و هيدروکسيله کردنشود که توانايي اپوکسايش آلكنميتشكيل 
به صورت  تنهااگر پيوند  وليرا دارا است.  گوناگونهاي ترکيب

 ايجاد شده که قادر  RO.هموليتيک شكسته شود راديكال
 [.22ها نيست ]به اپوکسايش آلكن

 1Kاي هاي تشكيل مرحلهبراساس ثابت اثر ليگاند محوري را
ط به تشكيل کمپلكس بين متالوپورفيرين و ليگاند مربو  2Kو 

هاي تشكيل توان توضيح داد. بدين ترتيب که از ثابتمحوري مي
هاي منگنز شدن پيريدين به کمپلكس افزودهاي براي مرحله

شود. يک پيريدين به کمپلكس متصل مي تنهاشود که مشخص مي
 پيريدين به پورفيرينهاي پورفيريني آهن دو ليگاند در مورد کمپلكس ولي

هاي محوري کمپلكس آهن براي شود. بنابراين موقعيتمتصل مي
 [.23] شوداتم اکسيژن مربوط به اکسيژن دهنده مسدود مي افزودن

در عملكرد اين ليگاندهاي نيتروژني بازي دو عامل الكتروني و 
 فضايي دخالت دارند. اثرهاي اين ليگاند با پيوند ايميدازول 

  هايتواند با جفت شدن الكتروننيتروژن به مرکز فلزي مي اتم توسط
 () سيكماآن همراه باشد که نتيجه آن تشكيل يک پيوند 

و  ديگر وجود ساختارهاي رزونانسي براي ايميدازول سويباشد. از مي
 هاي کربن و نيتروژن، تشكيل پيوند بر روي اتم هاي اوربيتال

پيوند ايميدازول  هاعاملتوجه به اين  کند. باپذير ميرا نيز امكان
ايميدازول با  () پايو پيوند  () سيكما به فلز همراه با پيوند

  (.6 )واکنش فلز منگنز مشخص شده است dهاي اوربيتال
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 .دهندگي ايميدازول به مرکز اتم فلزـ  1واکنش 
 

 
 
 
 
 
 
 

 ها.ي توسط متالوپورفيرينستهای اکسايشي کاتاليزول در واکنشنقش ايميدا ـ 1واکنش 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .Mn(TPP)OAcبه  Imازافزودن  به دست آمدهطيف  ـ 3شکل 

 
ها با منگنز پورفيرين در يک مطالعه ديگر اکسايش هيدروکربن

 در حضور ايميدازول بررسي شده است. در اين مطالعه 2O2Hتوسط 
بازي  -دهندگي ايميدازول به خاصيت اسيد  -علاوه بر نقش 

 [.24( ]1 آن در تشكيل اين حد واسط اشاره شده است )واکنش

 
در حضور  PIDAها به وسيله اكسيم ياكسيم زدايي كاتاليست

Mn(TPP)OAc 

 بنزآلدوکسيم به خوبي روشن استکلرو -4زدايي از بررسي اکسيم
 ها به آلدهيدها تبديل اکسيم دلخواهشرايط بهينه و  يمقدارهاکه 

 ، ايميدازول،ستهاي مولي از کاتاليهاي مربوطه با نسبتکتون و

 کلرومتان در حلال دي 51:61:11:1اکسيدان و اکسيم به ميزان 
ها با همين . بر اين اساس در اين مطالعه اکسيمآيديبه دست م

آمده است  1ر جدول که د گونهها به کار گرفته شدند. همان نسبت
ثر از نوع استخلاف و نزديک بودن أها متميزان پيشرفت واکنش

هاي استخلاف به عامل اکسيم است. همچنين در اکسيم
 پارا و متا ارتو،ها در  شود که موقعيت استخلافمي ديدهآروماتيک 

 ثر است. مقايسهؤبر ميزان فرآورده و مدت زمان تشكيل آن م

کلروبنزآلدوکسيم  -2( و 2کلروبنزآلدوکسيم )رديف -4اکسايش 
به ميزان  ارتو در موقعيت Clدهد که حضور ( نشان مي3)رديف

کند. همچنين اين اثر در مقايسه زيادي واکنش را کند مي
 -2( و 4بنزآلدوکسيم )رديف هيدروکسي -4اکسايش 
شود. مي ديده به طور کامل( نيز 5بنزآلدوکسيم )رديفهيدروکسي
از نزديک شدن موثر اکسيم به  ارتوهاي رسد استخلافبه نظر مي

کند و باعث کم شدن پورفيرين جلوگيري ميحد واسط اکسو
د. بنابراين شوسرعت اکسايش آن توسط اين حد واسط مي

تواند بر ميزان واکنش هاي فنيل ميهاي حلقهموقعيت استخلاف
ژني درون مولكولي پيوند هيدرورسد نظر ميثير داشته باشد. بهأت

 ثير أ( نيز ت2-3بنزآلدوکسيم )شكلهيدروکسي -2در مورد 
 سزايي در ميزان فرآورده دارد.هب

 هاي الكترون کشنده والكترون دهنده از مقايسه اثر گروه
 (2کلروبنزآلدوکسيم )رديف ـ 4( و 6نيتروبنزآلدوکسيم )رديف ـ 4در 

 اي الكترون دهنده باعث افزايشهبه خوبي روشن است که گروه
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 Mn(TPP)OAc ست در حضور کاتالي PIDAبه وسيله  گوناگونهای زدايي از اکسيماکسيم ـ3جدول 

 بازده)%( زمان)دقيقه( ساختارفرآورده ساختاراکسيم رديف
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 .بنزآلدوکسيمهيدروکسي -2پيوند هيدروژني در  ـ 9شکل 
 
 
 
 
 

 بنزآلدوکسيم. نيترو -4زدايي از اکسيم به دست آمدههای فرآورده ـ  3واکنش 
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 .(Lحد واسط منگنزاکسو پورفيرين )ليکاندمحوری= ـ  37شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 nm 419با ) Mn(TPP)OAcمريي تبديل کامل  طيفـ  33شکل 

max = Soret ) ( به يک گونه حدواسط منگنزاکسوoxo-Mn با )

و ايميدازول  PIDA( در حضور nm 428=  max ظرفيت بالا و )
، ايميدازول، ستهای مولي از کاتاليکلرومتان با نسبتدر حلال دی

 .1705703703شگر، اکسيدان به صورت واکن

 
 شوند. اکسايش تري ميها در مدت زمان کمفرآورده

 نيتروبنزآلدوکسيم منجر به توليد دو فرآورده متفاوت  -4
شود. اگرچه دليل واضحي نيتروبنزآميد مي -4و  نيتروبنزآلدهيد -4

 توان براي اين تبديل بيان نمود ولي وجود گروه الكترون کشندهنمي
 باعث اين تغيير شده است   در موقعيت پارا 2NOقوي 

 (.8 )واکنش
 

 زداييبررسي مكانيسم اكسيم

ي انتقال اکسيژن در ستبه طور کلي فرايند کاتالي
ها همراه با تشكيل يک گونه حد واسط منگنز اکسو منگنزپورفيرين
  PIDA[. بررسي اثر 25] (11 گيرد )شكلصورت مي

 اي را لرومتان وجود چنين گونهکدر دي Mn(TPP)OAcبا 
 (.11 ها روشن کرده است )شكلاين واکنشدر 

  Mn(TPP)OAc شودديده مي 11که در شكل  گونههمان 
به گونه حد واسط منگنزاکسو با جذب  nm419  بيشينهبا جذب 

 ها شود. اين تبديل منطبق بر مطالعهتبديل مي nm423  بيشينه
 [. بنابراين 26] .است يونيرمو  منسوي، گروزهاي و يافته

 سامانهبه وسيله اين  يستزدايي کاتاليتوان مكانيسم اکسيممي
ها دار مربوطه و اپوکسايش آلكنهاي کربونيلها به ترکيبآن

پذيري ها با انتخابها کتوکسيمانجام شده است. در اين واکنش
 نها به آلدهيدها در مدت زماها و آلدوکسيمصد در صد به کتون

 شوند. نكته جالب توجه اين است دقيقه تبديل مي 41تا  11
گونه اکسايش بالاتري براي تبديل آلدهيدها به اسيدها که هيچ
ها نشده است. به طور کلي در اين تبديل ديده سامانهدر اين 

  اهميت است. دارايها ساختار فضايي و اثرهاي الكتروني اکسيم
اين مواد به صورت انتخابي  ها نيزدر بررسي اپوکسايش آلكن

هاي شده که آلكن ديدهشوند. همچنين به اپوکسيدهاتبديل مي
هاي غيرخطي دارند و تري نسبت به آلكنخطي فعاليت کم

 دهنده حضور يک گونهبررسي طيف الكتروني مخلوط واکنش نشان
 باشد.ها ميحد واسط منگنزاکسو در اين واکنش

 
 IRتفسير طيف 

 های اکسايشينيتروبنزآلدوکسيم و فرآورده -4طيف ارتعاشي 

 نيتروبنزآلدوکسيم را بررسي نموده  -4براي نمونه طيف 
 دهد.باشد نشان ميمي OHنواري که بيانگر گروه  cm 3314-1 که در
 CHدهد که نشانگر گروه نواري را نشان مي cm 3114-1و در 

 آروماتيک است.

 را  2NOگروه فرکانس کششي نامتقارن  cm 1536- 1در 
را  2NOفرکانس کششي متقارن گروه  cm 1349-1دهد. و در نشان مي
 C=Cنيز فرکانس کششي  1615و  cm 1496-1 دهد. درنشان مي

نيترو  -4 دهد. با مقايسه طيف ارتعاشيآروماتيک نشان مي
ظاهر شده  cm 3411-1بنزآلدوکسيم با فرآورده اکسايشي، نوار در 

 IRآميدي است. همچنين با مقايسه طيف است که نشانگر گروه 
ظاهر  cm 1118-1واکنشگر با فرآورده اکسايشي ديگر نواري در 

شده است که نشانگر فرکانس کششي گروه کربونيلي است. و در 
 CHدو نوار که مربوط به گروه  cm 2851- 1و 2131هاي فرکانس

باشد ظاهر شده است که بيانگر ايجاد فرآورده آلدهيدي مي
. دهدها نشان ميگيري نقطه ذوب فرآوردهباشد. اندازهدهيدي ميآل

Cاين دو فرآورده در 
Cو  211◦

شوند که به ترتيب ذوب مي 114◦
 باشد.نيتروبنزآلدهيد مي -4نيترو بنزآميد و  -4ذوب  هايهنقط
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