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 کنشبرهم یانرژ ،یمحور گاندیل ،یچگال یتابع هینظركلیدی:  گانواژ

 

 مقدمه  -1
ها هستند که حاوی یک گروه هم هستند که از یک حلقه پروتوپورفیرین و یک اتم های هِم گروهی از پروتئینپروتئین

لوبین و گویژه هموهای زیستی، بهسامانه در .نقش مهمی در فرآیندهای بیولوژیکی مختلف دارند و آهن تشکیل شده

ن های آهن، با چهار نیتروژشود یون، یافت می(III)و آهن  (II)متداول، آهن  ونیداسیاکس یهاآهن در حالتمیوگلوبین، 

و  CO، 2O شدنوندیپاست که ( His93) نیدیستیه ، در موقعیت محوری،پنجم گاندیل و ی پورفیرینی هِم، کمپلکس دادهصفحه

NO کندیم لیتسه هِم را به (Reedy، 2002).  ،کردیروبا استفاده از روش محاسباتی کوانتومی و با در این پژوهش DFT ، اثر

مورد بررسی  Heme-COشدن وندیخواص پ ی( بر روHis93 ترعنوان مدل ساده)بههای مختلف روی متیل ایمیدازول استخلاف

ذکر  انیاش است.آهن استفاده شده-های محاسباتی، از مدل ساده پورفیریناست. همچنین، برای کاهش هزینهقرار داده شده

و  نیریرفپو دازول،یمیا دازول،یمیا لیمتهای سامانه یبرا بیبه ترت mIM ،IM ،P ،Fe-Pمطالعه از اختصارات  نیاست که در ا

  .(Fateminasab ،2021) استآهن استفاده شده-نیریپورف

 روش محاسباتی -2
ری سازی ساختا، جهت بهینه(ADFT)، در چهارچوب نظریه تابعی چگالی کمکی deMon2kافزار مپژوهش از نردر این 

کار به DZVP-GGAو تابع پایه  OPBE (OPTX/PBE)همبستگی -تابعی تبادلی ،در این کار .استفاده شد مورد نظرهای سامانه

 کنشمهای درگیر در برهبرای اتم *GEN-A2و  Hو  Cهای برای اتم GEN-A2. همچنین از دو تابع کمکی استگرفته شده

Fe ،O (CO) و C (CO) علت اهمیت در نظر گرفته شد و به 1صورت لایه بازعلاوه اسپین در محاسبات بهاستفاده گردید. به

اثر  نییتع یبراعلاوه بر این،  شد.اعمال  2و سامانه مورد نظر، تصحیح انرژی پراکندگی تجربی COدروالس بین کنش وانبرهم

های مختلف حاوی محوری با استخلاف IMاز  یم، مدلبه هِ CO، بر میزان پیوند شدن His93های مختلف روی استخلاف

-و  F، -3CF، COOH-و الکترون کشنده ) (-OHو  -2NH)دهنده های الکترونگروه
2NO )همچنین، برای کار گرفته شد. به

، در سطح 11افزار گوسین پورفیرین )هم در فاز گازی و هم در فاز محلول(، از نرم-به آهن NOو  COبررسی انرژی اتصال 

 استفاده شده  B3LYP/def2-TZVPمحاسباتی 

 گیریبحث و نتیجه -3

                                                           
1 Unrestricted open shell 

2 Empirical dispersion energy 
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، همراه با (ε=78)هم در فاز گازی و هم در محیط حلال  B3LYP/def2-TZVPدر سطح محاسباتی  اتصال یانرژ

ی انرژی است. برای محاسبهو اثر پراکندگی محاسبه شده (BSSE)نهی تابع پایه ، میزان خطای برهمZPEاصلاحات انرژی 

 ( استفاده گردید.1اتصال از رابطه )

Eb=E [mIM-Fe
II

P-CO] - (E [mIM-Fe
II

P] + E[CO]) 

است. در ابتدا، انرژی اتصال ترکیب بدون استخلاف نشان داده شده 1در جدول شده، های اتصال محاسبهانرژی

تضعیف نتایج حاکی از مورد مقایسه قرار گرفت. کشنده دهنده و الکترونهای الکتروناستختلافشده و سپس تأثیر محاسبه

است. بنابراین  03/9و  78/2 دارقبه م PIIFe-2HN-[mIM-[CO و mIM]-CO]-PIIFe-OHپلکس مکنش دو کی برهمژران

دهندگی این الکترون باعث افزایش خاصیت mIMوه رگروی دهنده های الکتروناستخلاف افزایش توان نتیجه گرفت کهمی

 دهدینشان م 1جدول  یبررس، همچنین .داده استهن را کاهش آبه  COگروه اتصال شده و در نتیجه  (II)هن آروی  ترکیب

[ CO-PIIFe-mIMبا کمپلکس ] سهیاتصال در مقا یمطلق انرژ ریمقاد یجزئ شیکشنده منجر به افزاالکترون یهاستخلافاکه 

خاصیت ، mIMهای الکترون کشنده روی گروه توان نتیجه گرفت که افزایش گروهمینابراین ب(. یجزئ تیتقو یعنی) انددهش

 ده است.ش (II) هنآبه  COپیوندشدن باعث تقویت  کاهش داده و در نتیجه (II) هنآ روه را بهدهندگی این گالکترون

 
 B3LYP/def2-TZVPپورفیرین در سطح محاسباتی -(II)های آهن كمپلکس (kcal/mol): انرژی اتصال 1جدول 

 

 گیرینتیجه -4
بر روی ، (His93)بر روی لیگاند محوری  دهنده و الکترون کشندهالکترون استخلاف نیچند ریتأث پژوهش،مطالعه،  نیدر ا

نتایج حاکی از این است که حضور ( مورد بررسی قرار گرفت. His93در موقعیت محوری )مقابل  CO  پیوندشدن لیگاند

ی پورفیرین شوند. بنابراین توانند منجر به تغییرات هندسی قابل توجهی در حبقهمی IMی های مختلف بر روی حلقهاستخلاف

شود. همچنین، حضور می COاند های بین فلز مرکزی و لیگکنشاین امر ،باعث تغییر در توزیع بار الکتریکی و در نتیجه برهم

و  F- ،CF3- ،COOHهای با هِم و حضور استخلاف COکنش باعث تضعیف برهم NH2و  OHی دهندهدو استخلاف الکترون

NO2-را روشن  1و  5 یگاندهایل نیبمتقابل  ریتأث ،مطالعهاین طور خلاصه،  بهگردد. کنش می، تا حدی باعث تقویت این برهم

 یبا دستکار بنابراین، دهد.یارائه مهِم را   Heme با گاندیل هایکنشبرهم درک یرا برا یارزشمند یهانشیکند و بیم

 نمود. میتنظ یرا به خوب گاندیخواص اتصال ل توانیم ،در موقعیت محوری دگانیل نیپنجم ییایمیساختار ش کیاستراتژ
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Complex BSSE ZPEΔ DispersionΔE  (gas) corr.ΔE (solvent) corrΔE 

CO]-PIIFe-MmI[ 33/1 81/2 88/5- 25/17- 92/13- 

CO]-PIIFe-3CF-[IM 33/1 81/2 11/5- 12/19- 39/12- 

CO]-PIIFe-2NO-[IM 31/1 75/2 01/1- 72/19- 17/15- 

CO]-PIIFe-COOH-[IM 19/1 17/2 85/5- 29/19- 39/18- 

CO]-PIIFe-F-mIM[ 31/1 75/2 01/7- 02/19- 17/18- 

CO]-PIIFe-OH-[mIM 33/1 71/2 88/5- 57/13- 21/12- 

CO]-PIIFe-2NH-[ mIM 32/1 99/2 33/11- 22/9- 39/11- 


