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  های فلزی بر اسیدیته پیرولوکینولین کینونیونبا  شدن  کمپلکس ری اثتبررسی 
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   ، تشکیل کمپلکس، اسیدیتهنپیرولوکینولین کینوواژگان کلیدی:  

 مقدمه  -1
کینو        حلقهیک    (،PQQ)  نپیرولوکینولین  سه  اورتو  ایهتروسیکل  با  آروماتیک  و  کینون  کتونی  گروه  گروه  دو  سه 

های اکسایش/کاهش، مهار رادیکال و  های مختلف از جمله فعالیتاین ترکیب از طریق مکانیسم   [.1]  اسید است  کربوکسیلیک

بر  اصلاح یاخته،  انسان مفید    ایمسیرهای سیگنالی  است   نیز آن  نمک دی سدیم[.  2است ]سلامتی  بیشتری  فعالیت    دارای 

[3].PQQ     پژوهش این  در  .  [4]  است  زیادیموقعیت دو اکسیژن کینونی دارای اهمیت    در  های فلزیجهت اتصال به یوناز  ،

  عاملی   گروهی سه  بر اسیدیتهو تاثیر آن    Be،    2+Mg  ،2+Ca،   2+Sr+2   ظرفیتی  های فلزی دوونهای آن با یکمپلکس  پایداری

PQQ شده است. بررسی 

   

      روش  -2
(، در سطح  1)شکلهای فلزی  های آن با یونکمپلکسوتونه آن و  رهای دپ ، شکلPQQ  محاسبات مکانیک کوانتومی روی       

پایه    از،  Sr+2فلزی    برای یون)  G(d,p)-2X/6-M06++311نظری   از  (  شده است  استفاده   LANL2DZمجموعه  با استفاده 

 DMSO  و  حلال آبدر   SMD  مدل  توسط SCRFمحاسبات    .انجام شده استدر فاز گازی و محلول   Gaussian 09نرم افزار  

ه کمک نتایج  بآن در حلال  هایکمپلکس  و PQQ های عاملی درگروه  apKمقادیر ، اسیدیته تخمینبه منظور انجام شده است.  

از )جدول  SMDمدل    حاصل  است  بار    .(1محاسبه شده  چگالی  توزیع  و  عاملی  گروههای  اسیدیته  بین  ارتباط  بررسی  برای 

 شده است.  انجام AIMALLنرم افزار توسط  AIMروش  با   چگالی الکترونی مکان شناختیالکترونی، آنالیز 
 

 بحث  -3
    <   آب)های مختلف  پایداری ساختارها در فاز  ترتیب.  است 1<    3<    2 بصورت  PQQترتیب پایداری ساختارهای دپروتونه         

DMSO  >    )پیوند هیدروژنی درون مولکولی    با گاز افزایش می)با  قدرت  از    . ( همخوانی داردیابدافزایش قطبیت محیط  یکی 

  و  ترمنفی∆  Eمقدار    e/rاست. با افزایش   e/rنسبت بار به شعاع کاتیون  ،  M‧‧‧PQQ+2در پایداری کمپلکس   پارامترهای موثر

پایدارتر   مربوطه  مولکولی    دو  ،AIMمحاسبات  .  شودمیکمپلکس  درون  هیدروژنی  در    bN-dH‧‧‧eO  و  aN‧‧‧aH-aOپیوند  را 

دپروتونهساختارها ساختار  ی  جز  کمپلکس    1  )به  درون    مربوطهو  هیدروژنی  پیوند  یک  تشکیل    bN-dH‧‧‧eOمولکولی  که 

ترین قوی  دهد کهنشان می  نقش دارند. بررسی پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی  آنهادهد که در پایداری  شود( نشان میمی

ساختار   آنها به  کمپلکس  2  مربوط  آن  و  به  قوی  مربوط  مولکولیاست.  درون  هیدروژنی  پیوندهای  کمپلکس  در    ترین 
2+Be‧‧‧PQQ  در کمپلکس   ترین  و ضعیف می    apKمقادیر  .  شودمشاهده می  Sr‧‧‧PQQ+2آنها  افزایش  با تشکیل کمپلکس 

  در   تر از دو موقعیت دیگر است.بزرگ   2در موقعیت    اسیدی  گروه عاملی  های آن، برایو کمپلکس  PQQاین مقادیر برای  یابد.  

 به اتم   ی پیرولحلقه   dH    ، آن  کمپلکسو    اصلی  (، در ساختاراسیدی  bHجداشدن  )  2حذف پروتون از گروه عاملی در موقعیت  

bO  اسید کربوکسیلیک  گروههمچنین    .شودمیمنتقل    گروه  بزرگ  در  2  عاملی  اسیدیته  اسیدیتهکمپلکس،  از  سایر تر   ی 
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ترین کوچک و  Beبا تشکیل شده کمپلکس  مربوط به  2 عاملی ترین اسیدیته گروهزرگبست. ا  کمپلکس در آن های عاملی گروه

و    aH-aO ،  bH-bO، cH-cOپیوندهای    مقادیر چگالی الکترونی در نقاط بحرانی.  است  Sr  با تشکیل شده  کمپلکس  آن مربوط به  

dH-bN حاصل از آنالیز ،AIM  دهد جدا شدن و مقادیر طول پیوندهای ذکر شده نشان میdH  ازaH  ،bH   وcH تر است و با  ساده

نیز شدیدتر مییتشک اختلاف  کمپلکس  عاملی  ل  گروه  اسیدیته  لذا  سه    N-Hشود.  اسیدی  گاز  به   COOHروه  است   بیشتر 

   شود.منتقل می bOاز ساختار جدا و به  dHهای فلزی آن، و کمپلکس  PQQدر  2وری که در دپروتونه کردن گروه عاملی ط
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نتیجه گیری -4
هاست. تشکیل  بیشتر از سایر موقعیت  M‧‧‧PQQ+2های فلزی  کمپلکس  و   PQQدر    2ت  یاسیدیته گروه عاملی در موقع       

، واقع در حلقه  NHشود. گروه عاملی  کمپلکس فلزی باعث افزایش پایداری کاتیون و بنابراین افزایش اسیدیته گروه عاملی می

پتانسیل حذف پروتون اسیدی از گروه عاملی    ؛ بنابرایندهدپروتون از دست می  COOHتر از گروههای اسیدی  راحت  ی پنج تای

فلزی چگالی بار مثبت روی گروه عاملی، بخصوص   کمپلکس  د. تشکیلیاببطور ظاهری افزایش می  2ت  یاسیدی واقع در موقع

عاملی   داده   NHگروه  افزایش  آسان  ، را  را  عاملی  گروههای  از  پروتون  میحذف  و  تر  می  apKکند  افزایش  لذارا  نتایج    دهد. 

پایداری و اسیدیته  دهد  محاسبات نشان می   ی عاملیهاگروهپیوند هیدروژنی درون مولکولی و انتقال بار بیشترین تاثیر را در 

 دارند.
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در  3تا  1های عاملی گروه محاسبه شده برای apKمقادیر : 1جدول 

PQQ در حلال آب با مدل  های فلزیسو کمپلکSMD 

Name pKa Name pKa Name pKa 

1 0.94 2 2.45-  3 0.92 

Be1 1.58-  Be2 9.39-  Be3 1.29-  

Mg1 0.83-  Mg2 5.46-  Mg3 0.64-  

Ca1 0.13 Ca2 3.30-  Ca3 0.65-  

Sr1 0.56 Sr2 3.20-  Sr3 0.09 

 
 

 PQQساختار  :1شکل 


