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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  1 

 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1.1 ΓΕΝΙΚΑ 
 

Τα τελευταία χρόνια οι έρευνες για τον προσδιορισµό νέων φαρµάκων έχουν 

αλλάξει κατεύθυνση. ∆εδοµένου ότι ορισµένοι ογκογενείς ιοί παρουσιάζουν 

αυξηµένη αντοχή στις κλασικές φαρµακευτικές θεραπείες, οι έρευνες έχουν 

µετατοπισθεί σε αλληλεπιδράσεις µορίων απ� ευθείας µε το DNA. Τα µόρια αυτά 

που συντίθενται είναι ικανά να ενώνονται µε τα γονίδια και τους ρετροϊούς. Μ΄ 

αυτόν τον τρόπο µπορούν να ανακόπτουν την περαιτέρω αντιγραφή ή 

πολλαπλασιασµό του ιού. Τέτοιου είδους µόρια µπορούν να αποτελέσουν 

µοντέλα τεχνιτών νουκλεοτιδίων.   
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1.2. ΟΙ ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ 

 

       Οι πορφυρίνες είναι κυκλικά συζυγιακά συστήµατα αποτελούµενα από 

τέσσερα πυρρόλια, τα οποία είναι συνδεδεµένα µε µεθυνικές γέφυρες. Η βασική 

µακροκυκλική µονάδα ονοµάζεται πορφίνη, (σχήµα 1.2.1) σύµφωνα µε την κατά 

Fisher ονοµατολογία, ενώ άλλες παρόµοιες ενώσεις προκύπτουν µε την αναγωγή των 

δεσµών των πυρρολικών δακτυλίων του αρχικού µορίου.  

 

 

 

 

 

 

 

                                                     

                                                               Σχήµα 1.2.1.                                           

 

Τέτοιες δοµές παρουσιάζονται στο παρακάτω σχήµα όπου στις δύο πρώτες 

έχουν αναχθεί ένας δεσµός πυρρολικού δακτυλίου, οπότε προκύπτει η χλωρίνη, 

(σχήµα 1.2.2),  και ένας δεσµός δύο απέναντι δακτυλίων, οπότε προκύπτει η 

βακτηριοχλωρίνη, αντίστοιχα (σχήµα 1.2.3). Ενώ στις επόµενες δύο δοµές έχουν 

αναχθεί, ένας δεσµός µεθυνικής γέφυρας, για το σχηµατισµό της φλωρίνης, (σχήµα 

1.2.4), είτε και οι τέσσερις δεσµοί γέφυρας, για το σχηµατισµό του   πορφυρογενούς 

(σχήµα 1.2.5), αντίστοιχα.                                                                    

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.2.2: Χλωρίνη  Σχήµα1.2.3: 

Βακτηριοχλωρίνη 
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 Σχήµα 1.2.4: Φλωρίνη  Σχήµα 1.2.5 : 

Πορφυρογενές 

 

Μεταγενέστερα, ο Corwin χρησιµοποίησε τον όρο πορφυρίνη στην 

προσπάθεια του να περιγράψει το µόριο της πορφίνης, µια ονοµασία που 

χρησιµοποιήθηκε για πρώτη φορά το 1877[1] και η οποία ισχύει µέχρι σήµερα. Στο 

παρακάτω σχήµα 1.2.6 παρουσιάζεται ο τρόπος αρίθµησης των ατόµων της 

πορφυρίνης καθώς και των πυρρολικών δακτυλίων κατά τον Corwin[2].  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

         Σχήµα 1.2.6 : Πορφυρίνη 
 
 

Η βασική δοµή των πορφυρινών είναι ευρύτατα διαδεδοµένη στη φύση, µε 

βασικές λειτουργίες τόσο στα φυτά όσο και στα ζώα. Ο χαρακτηριστικός 

τετραπυρρολικός πυρήνας µε τη δυνατότητα για περιφερειακή υποκατάσταση 

εµπλέκεται σε µία εκτεταµένη κλίµακα µοναδικών δραστηριοτήτων. Σε αντίθεση µε 

τη δράση των φυσικών πορφυρινών, οι συνθετικές µέθοδοι προσφέρουν την 

προσδοκία του σχεδιασµού πορφυρινών µε ασυνήθιστα χαρακτηριστικά, οι οποίες 
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αλληλεπιδρούν µε τα νουκλεϊνικά οξέα και βοηθούν στη διερεύνηση της δοµής και 

του ρόλου  τους[3]. 

 
1.3. ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΣ ΡΟΛΟΣ ΜΕΤΑΛΛΟΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

 
Οι σιδηροπορφυρίνες, αιµοσφαιρίνη και µυοσφαιρίνη, διασφαλίζουν τη 

µεταφορά οξυγόνου στους ιστούς,  ενώ οι χλωροφύλλες είναι υπεύθυνες για την 

φωτοχηµική µεταφορά ηλεκτρονίων µέσα στα φωτοσυστήµατα των φυτών. 

Αντιθέτως τα κυτοχρώµατα c συµµετέχουν σε οξειδοαναγωγικές δράσεις. 

 
1.3.1 Αιµοπρωτεΐνες 

 
Οι φορείς οξυγόνου στα θηλαστικά είναι οι πρωτεΐνες αιµοσφαιρίνη και 

µυοσφαιρίνη. Η αιµοσφαιρίνη είναι ένας µεταφορέας οξυγόνου στο αίµα. Αντίθετα η 

µυοσφαιρίνη, (σχήµα 1.3.1.1)[11] µεταφέρει οξυγόνο στους µυς.  Η λειτουργία αυτών 

των δύο πρωτεϊνών, οφείλεται στην ύπαρξη της προσθετικής οµάδας, της αίµης. Η 

αίµη είναι µια σιδηροπορφυρίνη στην οποία ο σίδηρος είναι συναρµοσµένος µε τα 

τέσσερα άζωτα της πορφυρίνης καθώς επίσης και µε ένα άζωτο µιας ιστιδίνης από το 

πρωτεϊνικό τµήµα. Κατά την πρόσληψη του οξυγόνου από τον σίδηρο αλλάζει η δοµή 

της αίµης και ενεργοποιούνται θέσεις υποδοχέων στην πρωτείνη. 

 
Σχήµα 1.3.1.1 : ∆οµή της µυοσφαιρίνης 
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1.3.2 Χλωροφύλλη 
 

Το πορφυρινικό σύστηµα µετέχει επίσης στην σηµαντική διαδικασία της 

φωτοσύνθεσης η οποία γίνεται στους χλωροπλάστες. Ο βασικός φωτοϋποδοχέας των 

χλωροπλαστών είναι η χλωροφύλλη, (σχήµα 1.3.2.1)[11] η οποία αποτελείται από µια 

υποκατεστηµένη µαγγάνιο πορφυρίνη. Ο βασικός υποκαταστάτης είναι µια φυτόλη, 

αλκοόλη µε είκοσι άτοµα άνθρακα  η οποία εστεροποιείται µε την πλευρική αλυσίδα 

ενός οξέος. Η διαφορά της χλωροφύλλης β από τη χλωροφύλλη α οφείλεται στην 

ύπαρξη µιας φορµυλοµάδας  αντί µιας µεθυλοµάδας σε ένα από τα πυρόλια της, (R). 

 

 
 
 

Σχήµα 1.3.2.1 : ∆οµή ενός µορίου χλωροφύλλης. 

 
 

Ο ρόλος των χλωροφυλλών είναι η απορρόφηση ηλιακής ακτινοβολίας 

προκειµένου να µετατραπεί το νερό σε οργανικό υλικό µέσο αυτής της ενέργειας. Οι 

απορροφήσεις των δύο χλωροφυλλών  είναι συµπληρωµατικές. 
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1.3.3 Κυτοχρώµατα 
 
 Οι πορφυρίνες συναντώνται επίσης στα κυτοχρώµατα, ο ρόλος των οποίων 

σχετίζεται µε την µεταφορά ηλεκτρονίων. Πιο συγκεκριµένα στο κυτόχρωµα c, ο 

σίδηρος της πορφυρίνης είναι συναρµοσµένος µε ένα άτοµο αζώτου ιστιδίνης και ένα 

άτοµο θείου µεθειονίνης. Αφού λοιπόν είναι δεσµευµένες και οι έξι θέσεις 

συναρµογής του σιδήρου ευνοείται ο µηχανισµός µεταφοράς ηλεκτρονίων µέσο του 

οποίου, στην συγκεκριµένη περίπτωση αποφεύγονται στερεοχηµικές παρεµποδίσεις 

και υψηλά δυναµικά οξειδοαναγωγής. Το κυτόχρωµα c από τόνο (σχήµα 1.3.3.1)[11] 

ήταν από τα πρώτα που προσδιορίστηκε η δοµή τους.  

 
 

 
 
 

Σχήµα 1.3.3.1 : Κυτόχρωµα c από τόνο, όπου φαίνεται η συναρµογή της σίδηρο 
πορφυρίνης µε τα πρωτεινικά άκρα. 

 

 
 
 
 
 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1-ΕΙΣΑΓΩΓΗ                                                                                                              

 

7

1.4. ΚΑΤΙΟΝΙΚΕΣ ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ 
 
 

Για πρώτη φορά το 1979  έγινε γνωστό ότι η συνθετική πορφυρίνη, µέσο-

τετράκις-(Ν-µεθυλ-4-πυριδίνιο)-πορφυρίνη (Η2ΤMePyP-4) παρεµβάλλεται και 

ενώνεται µε το DNA παρά την ενδεχόµενη στερεοχηµική παρεµπόδιση εξαιτίας των 

Ν-µεθυλ-πυριδιλ-οµάδων.  
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N

N N
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H N
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N

N Cl

Cl

Cl

Cl
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(γ)
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Σχήµα 1.4.1: Τα τέσσερα ισοµερή των κατιονικών παραγώγων: (α) µέσο-τετράκις-
(N-µέθυλ-4-πυριδίνιο)-πορφυρίνη (H2TMePyP-4), (β) µέσο-τετράκις-(N-µέθυλ-3-
πυριδίνιο)-πορφυρίνη (H2TMePyP-3), (γ) µέσο-τετράκις-(N-µέθυλ-2-πυριδίνιο)-
πορφυρίνη  (H2TMepyP-2) και (δ) µέσο-τετράκις-(πάρα-Ν-τριµέθυλ-ανιλίνιο)-
πορφυρίνη. 
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Αργότερα επιβεβαιώθηκε ότι υπάρχει αλληλεπίδραση δεδοµένου ότι η 

Η2ΤMePyP-4 ξετυλίγει το υπερσυσπειρωµένο DNA και ότι εκτείνει το µήκος µικρών 

γραµµικών τµηµάτων του DNA. Η εξήγηση που δόθηκε ήταν ότι τα αρνητικά φορτία 

του DNA αλληλεπιδρούν µε τα θετικά φορτία της περιφέρειας. Για το λόγο αυτό 

µεταγενέστερα συντέθηκαν µια σειρά από παράγωγα της Η2ΤΜePyP-4 προκειµένου 

να µελετηθεί καλύτερα η αλληλεπίδραση των πορφυρινών µε το DNA. Στα 

παράγωγα αυτά υπάρχει µια µεθυλοµάδα σε διαφορετικές θέσεις του δακτυλίου της 

πυριδίνης[5,6,7,8,9,10]. 

 
1.5. ΛΑΝΘΑΝΙ∆ΕΣ 

 
Με τον όρο λανθανίδες περιγράφονται τα 14 στοιχεία που ακολουθούν το Λανθάνιο 

(La), στον περιοδικό πίνακα συµπεραλαµβανοµένου και αυτού. Η ηλεκτρονιακή τους 

διαµόρφωση από το Λανθάνιο [Xe]5d6s2 καταλήγει στο Λουτέτσιο Lu [Xe]4f145d6s2. 

∆εδοµένου ότι τα 4f ηλεκτρόνια δεν λαµβάνουν µέρος στο σχηµατισµό δεσµού ο 

κύριος αριθµός οξείδωσης είναι +3. ∆ηλαδή πρόκειται για ηλεκτροθετικά στοιχεία. 

 

Πίνακας 1.5.1. Ηλεκτρονιακή διαµόρφωση λανθανιδων. 

 
 

Ατοµικός 
αριθµός 

 

Ονοµασία 

 

Σύµβολο 

 
∆ιαµόρφωση 

Ατόµου           Ιόντος 
                           M3+ 

57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 

Λανθάνιο 
∆ηµήτριο 

Πρασεοδύµιο 
Νεοδύµιο 
Προµήθειο 
Σαµάριο 
Ευρώπιο 
Γαδολίνιο 
Τέρβιο 

∆υσπρόσιο 
Όλµιο 
Έρβιο 
Θούλιο 
Υττέρβιο 
Λουτέτσιο 

La 
Ce 
Pr 
Nd 
Pm 
Sm 
Eu 
Gd 
Tb 
Dy 
Ho 
Er 
Tm 
Yb 
Ly 

[Xe] 5d6s2 

[Xe] 4f26s2 
[Xe] 4f36s2 

[Xe] 4f46s2 

[Xe] 4f56s2 

[Xe] 4f66s2 

[Xe] 4f76s2 

[Xe] 4f75d6s2 

[Xe] 4f96s2 

[Xe] 4f106s2 

[Xe] 4f116s2 

[Xe] 4f126s2 

[Xe] 4f136s2 

[Xe] 4f146s2 

[Xe] 4f145d6s2 

 

[Xe] 
4f1 
4f2 

4f3 

4f4 

4f5 

4f6 

4f7 

4f8 

4f9 

4f10 

4f11 

4f12 

4f13 

4f14 
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 Γενικά οι λανθανίδες έχουν παρόµοιες ιδιότητες. Τυχόν µικροδιαφορές 

οφείλονται στην λανθανιδική συστολή  δηλαδή στην σταθερή µείωση της ατοµικής 

και ιοντικής ακτίνας κατά την αύξηση του ατοµικού αριθµού. Το φαινόµενο αυτό 

εξηγείται από το γεγονός ότι τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στα f τροχιακά δεν 

προστατεύουν ικανοποιητικά τα ηλεκτρόνια των εξωτερικών τροχιακών µε 

αποτέλεσµα να αυξάνεται το αποτελεσµατικό πυρηνικό φορτίο. 

 

Πίνακας 1.5.2. Βαθµίδες οξείδωσης λανθανιδών 

 
Ατοµικός 
Αριθµός 

 

Ονοµασία 

 

Σύµβολο 

 

+2     +3     +4 

57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 

Λανθάνιο 
∆ηµήτριο 

Πρασεοδύµιο 
Νεοδύµιο 
Προµήθειο 
Σαµάριο 
Ευρώπιο 
Γαδολίνιο 
Τέρβιο 

∆υσπρόσιο 
Όλµιο 
Έρβιο 
Θούλιο 
Υττέρβιο 
Λουτέτσιο 

La 
Ce 
Pr 
Nd 
Pm 
Sm 
Eu 
Gd 
Tb 
Dy 
Ho 
Er 
Tm 
Yb 
Ly 

+ 
(+)     +        + 

+       (+) 
(+)    +       (+) 

+ 
(+)    + 
+      + 

+ 
+       (+) 
+       (+) 

+ 
+ 

(+)    + 
+      + 

+ 

Συµβολισµοί: +, στο διάλυµα, (+), µόνο στο στερεό. 

 

 Ενώ η χαρακτηριστική κατάσταση οξείδωσης είναι η +3, συναντώνται επίσης 

οι καταστάσεις +2 και +4. Κυριότερα παραδείγµατα δισθενών ιόντών είναι το Eu και 

το Yb, ενώ το πιο σταθερό τετρασθενές ιόν είναι το Ce. Η αρχική εξήγηση 

σχετίστηκε µε την ενδεχόµενη σταθερότητα των ηλεκτρονιακών διαµορφώσεων. 

Αυτή η θεωρία όµως απορρίφθηκε δεδοµένου ότι δεν µπορούσε να εξηγήσει για 

παράδειγµα την εµφάνιση του θουλίου µε αριθµό οξείδωσης +2 και ηλεκτρονιακή 

διαµόρφωση [Xe]4f13. Έτσι προκειµένου να εξηγηθούν οι διάφορες οξειδωτικές 

καταστάσεις συνυπολογίζονται οι ενέργειες ιονισµού και εξαχνώσεως των µετάλλων 

καθώς επίσης και οι ενέργειες πλέγµατος όπως αυτές προκύπτουν από τον κύκλο 

Born-Haber[14].  
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  Οι λανθανίδες αν και αναφέρονται και ως σπάνιες γαίες, οι ποσότητες τους 

στην φύση είναι αρκετά ικανοποιητικές. Το θούλιο το οποίο είναι το πιο σπάνιο από 

τις λανθανίδες είναι πιο κοινό από άλλα στοιχεία όπως ο Ag, το Cd, ή το Se. Τα πιο 

γνωστά ορυκτά που περιέχουν λανθανίδες είναι ο µοναζίτης και ο ξενοζίτης. Τα 

µεγαλύτερα αποθέµατα τέτοιων µεταλλευµάτων απαντώνται στην Σκανδιναβία, 

Βραζιλία, Αυστραλία και στις Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής. 

 Τα µέταλλα των λανθανιδών λαµβάνονται κατά την αναγωγή των 

αλογονιδίων τους. Ειδικότερα τα ελαφρύτερα στοιχεία, δηλαδή από το λανθάνιο 

µέχρι και το γαδολίνιο, ανακτώνται µε την αναγωγή των τριχλωριδίων τους, ενώ τα 

βαρύτερα, από  το τέρβιο µέχρι το λουτέτσιο, λαµβάνονται µε αναγωγή των 

τριφθοριδίων τους, επειδή είναι λιγότερο πτητικά από τα τριχλωρίδια[13,14]. 

 
 
 
 
 

1.6. ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 
 

 Η τετρακατιονιοκή πορφυρίνη και τα παράγωγα της είναι γνωστό ότι µπορούν 

να εισχωρήσουν σε αλυσίδες DNA και να προκαλέσουν φωτοχηµική διάσπαση 

καθώς επίσης και να έχουν αντικαρκινική δράση. Επιπλέον, τέτοια πορφυρινικά 

παράγωγα έχει αποδειχθεί ότι προκαλούν φωτοχηµική διάσπαση του DNA και 

επίσης, επιδεικνύουν αντικαρκινικές ιδιότητες. Ακόµη, τα υδροξαµικά οξέα 

προκαλούν υδρολυτική τµήση του DNA παρουσία ιόντων Λανθανιδών[5,7,9,16,17]. 

Συνεπώς, η σύνθεση και ο φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός τέτοιων ενώσεων, µε 

κατάλληλο µέγεθος, είναι πολύ σηµαντικός. 

      Στην παρούσα εργασία αναφέρεται η σύνθεση µιας νέας σειράς κατιονικών 

πορφυρινών, οι οποίες φέρουν µία, ή δύο αλυσίδες υδροξαµικών οξέων διαφόρων 

µεγεθών, µε σκοπό την παρασκευή µορίων µε δράση νουκλεασών. Εξετάζεται η 

αλληλεπίδραση των πορφυρινών µε το DNA παρουσία µετάλλων της σειράς των 

λανθανιδών, καθώς επίσης και του χαλκού. Όλα τα προϊόντα χαρακτηρίζονται µε 

φασµατοσκοπία 1H-NMR, 13C-NMR, υπεριώδους-ορατού και υπερύθρου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2 
ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΤΙΟΝΙΚΩΝ  

ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

2.1.Γενικά 

 

Η πρώτη σύνθεση πορφυρίνης έγινε µε συµπύκνωση αλδευδών και 

πυρρολίου. Αυτή η µέθοδος µελετήθηκε για διάφορα είδη αλδεϋδών όπως 

αλειφατικές, αρωµατικές και ετεροκυκλικές. Η  µέσο-τετραφαίνυλ-πορφυρίνη 

συντέθηκε για πρώτη φορά το 1941 από τους  Rothemund και Menotti µε την 

συµπύκνωση πυρρολίου και βενζαλδεύδης σε πυριδίνη, θερµαίνοντας στους 2200C σε 

αναερόβιες συνθήκες. Η απόδοση αυτής της αντίδρασης δεν ξεπερνούσε το 5%. 

Αργότερα οι Alder και Longo, το 1967, βελτίωσαν την προηγούµενη µέθοδο 

αυξάνοντας την απόδοση στο 20%.[1] Στην παραπάνω σύνθεση χρησιµοποιήθηκε 

βενζαλδεύδη και  πυρρόλιο σε διαλύτη προπιονικό οξύ σε συνθήκες βρασµού για 30 

λεπτά.  
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Παρακάτω παρουσιάζεται η σύνθεση µίας σειράς µη συµµετρικών κατιονικών 

πορφυρινών. Το γενικό σχήµα των πορφυρινών που παρασκευάστηκαν στην 

παρούσα εργασία δίνεται στο σχήµα 2.1.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.1.1 
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2.2. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΩΝ ΚΑΤΙΟΝΙΚΩΝ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

       
2.2.1. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΩΝ ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΩΝ ΒΕΝΖΑΛ∆ΕΥ∆ΩΝ[2,3] 

       Σε δίλαιµη σφαιρική φιάλη των 100ml, στην οποία έχει τοποθετηθεί ψυκτήρας 

και µαγνήτης ανάδευσης, προστίθενται 1eq 4-υδροξυβενζαλδεύδης και 1,2eq 

ανθρακικό κάλιο σε 30ml άνυδρου DMF. Ακολουθεί η προσθήκη 1,2eq 4-

βρωµοβουτιρικού του αιθυλενίου, στάγδην. Το διάλυµα θερµαίνεται στους 700C για 

µία ώρα και στη συνέχεια στους 900C για 2 ώρες. Η αντίδραση πραγµατοποιείται σε 

ατµόσφαιρα αργού. Ακολουθεί διήθηση και έκπλυση µε διχλωροµεθάνιο. Τα άλατα 

που αποµακρύνονται µε τη διήθηση είναι το ανθρακικό κάλιο που δεν αντέδρασε και 

το βρωµιούχο κάλιο. Στη συνέχεια, το διάλυµα αποστάζεται υπό κενό στους 800C, για 

την αποµάκρυνση του DMF και του CH2Cl2. Κατόπιν, προστίθεται CH2Cl2 και το 

διάλυµα διηθείται προκειµένου να αποµακρυνθούν τα άλατα που πιθανόν να 

υπάρχουν. Για την ποσοτική αποµάκρυνση του DMF γίνεται εκχύλιση µε νερό. 

Ακολουθεί προσθήκη άνυδρου θειϊκού νατρίου για την αποµάκρυνση της υγρασίας, 

διήθηση και απόσταξη του CH2Cl2. Το προϊόν καθαρίζεται µε χρωµατογραφία 

στήλης χρησιµοποιώντας πληρωτικό υλικό  SiO2. Η εύρεση του κατάλληλου διαλύτη 

έκλουσης γίνεται µε τη βοήθεια χρωµατογραφίας TLC και τη χρήση διαφόρων 

διαλυτών. Οι βέλτιστες συνθήκες βρέθηκε ότι είναι διχλωροµεθάνιο, εξάνιο ή µείγµα 

αυτών. 
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Σχήµα 2.2.1.1: Σύνθεση της υποκατεστηµένης 4-υδροξυβενζαλδεΰδης. 

 

 

 

 

2.2.2. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΗΣ ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ[2,3] 
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      Σε σφαιρική φιάλη του 1lt, η οποία περιέχει πέτρες βρασµού, προστίθενται 1eq 

αλδεύδη που συντέθηκε, 3eq 4-πυριδίνη-καρβοξαλδεύδης και στάγδην 4eq 

πυρρολιού. Η αντίδραση πραγµατοποιείται σε 400ml προπιονικού οξέος µε βρασµό 

για 2,5h. Στη συνέχεια, το διάλυµα αποστάζεται υπό κενό µέχρι ξηρού προκειµένου 

να αποµακρυνθεί το προπιονικό οξύ. 

 

N N
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Από την παραπάνω σύνθεση, είναι δυνατόν να προκύψει ένα µίγµα έξι ισοµερών τα 

οποία δίνονται στο σχήµα 2.2.2.2.  
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Σχήµα 2.2.2.2 

      Τα παραπάνω ισοµερή διαχωρίζονται στη συνέχεια µε τη βοήθεια 

χρωµατογραφίας στήλης µε SiO2. Ως διαλύτης έκλουσης χρησιµοποιείται 

διχλωροµεθάνιο στο οποίο σταδιακά προστίθεται αιθανόλη, σε ποσοστά αρχίζοντας 

από 1 έως και 5% στο τέλος. Με τον τρόπο αυτό λαµβάνονται τα έξι ισοµερή µε την 

ακόλουθη σειρά: 
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1. Τετραεστέρας-πορφυρίνη  

2. Τριεστέρας-µονοπυρίδιλο-πορφυρίνη 

3. ∆ιεστέρας-διπυρίδιλο-πορφυρίνη (Trans) 

4. ∆ιεστέρας-διπυρίδιλο-πορφυρίνη (Cis) 

5. Μονοεστέρας-τριπυρίδιλο-πορφυρίνη 

6. Τετραπυρίδιλο-πορφυρίνη 

∆ηλαδή, µε αύξηση της πολικότητας του διαλύτη έκλουσης 

λαµβάνονται τα ισοµερή µε τον µεγαλύτερο αριθµό πυριδιλ-οµάδων. Κάθε 

ισοµερές που προκύπτει, υφίσταται έναν επιπλέον καθαρισµό µε 

χρωµατογραφία στήλης. Ακολουθεί απόσταξη των διαλυτών και συλλογή του 

τους προϊόντος υπό µορφή κρυσταλλικής σκόνης µωβ χρώµατος. 

 

2.2.3. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΟΥ ΟΞΕΟΣ ΤΗΣ Ν-ΜΕΘΥΛ-4-ΠΥΡΙ∆ΙΝΙΟΥΜΥΛ- 

ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ[4] 

      Σε σφαιρική φιάλη των 25ml προστίθονται ο εστέρας της πορφυρίνης και 

καυστικό νάτριο. Η αναλογία που χρησιµοποιείται ποικίλει ανάλογα µε το ισοµερές 

και µε τον αριθµό αλυσίδων εστέρα. Για κάθε 1eq πορφυρίνης µε µία αλυσίδα 

εστέρα, απαιτoύνται 50eq NaOH. Πρόκειται για µία αντίδραση σαπωνοποίησης, η 

οποία πραγµατοποιείται σε 10ml DMF, σε θερµοκρασία δωµατίου υπό ανάδευση και 

µε προστασία από το φως. Η διάρκειά της είναι τρεις ώρες για κάθε αλυσίδα εστέρα 

της πορφυρίνης. Ακολουθεί προσθήκη νερού και ρύθµιση του pH σε 5-6 µε την 

προσθήκη HCl. Στη συνέχεια, το διάλυµα διηθείται, εκπλένεται µε νερό για την 

αποµάκρυνση του DMF και το προϊόν ξηραίνεται. 

 

N N

NN
H

H O

O

O
N N

NN
H

H O

O

O
N

N

N

N

N

N

H

NaOH

DMF

 
2.2.4. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΟΥ Υ∆ΡΟΞΑΜΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ ΤΗΣ ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ[4] 

 

      Σε σφαιρική φιάλη των 25ml που φέρει ψυκτήρα προστίθονται το οξύ της 

πορφυρίνης και 5ml άνυδρου DMF. Στη συνέχεια, προστίθεται τριαιθυλαµίνη (TEA) 
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και 3-(βρωµοτριαζολ-1-υλοξυ)τρι(διµεθυλαµινο)-φώσφορο-εξαφθοριούχος 

φώσφορος (BOP). Το διάλυµα αναδεύεται και ταυτόχρονα προστατεύεται από το 

φως. Η αντίδραση πραγµατοποιείται σε ατµόσφαιρα αργού ή αζώτου. Η αντίδραση 

παρακολουθείται µε χρωµατογραφία TLC και µετά την ποσοτική αντίδραση του 

οξέος προστίθεται υδροχλωρική υδροξυλαµίνη (HClNH2OH). Στο σχήµα που 

ακολουθεί, δίνεται η αντίδραση, καθώς επίσης και η αναλογία των αντιδραστηρίων 

για κάθε αλυσίδα οξέος της πορφυρίνης. 

 

N N

NN
H

H O

O

O
N N

NN
H

H O

O

N

N

N

OHN

N

BOP  ,  TEA  , 15min

Hcl.NH2cl
H

4eq 6eq

10eq

NH

N  
 

Σχήµα 5 
       

 

 

      Το τέλος της αντίδρασης διαπιστώνεται µε τη βοήθεια χρωµατογραφίας TLC και 

κυµαίνεται από 3 έως 12 ώρες. Ακολουθεί προσθήκη νερού (σε αναλογία DMF/H2O 

1/5), διήθηση και έκπλυση µε νερό για την αποµάκρυνση του DMF. Στη συνέχεια, το 

προϊόν ξηραίνεται και συλλέγεται. Ο µηχανισµός της παραπάνω αντίδρασης δίνεται 

στο σχήµα 6. 

    

  

 
 
 
 
 



                            
 

 

19

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 6 
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      Σύµφωνα µε τον παραπάνω µηχανισµό, το οξύ και το BOP αντιδρούν και δίνουν 

έναν ενεργοποιηµένο εστέρα. Παρουσία της βάσης Et3N γίνεται πυρηνόφιλη 

προσβολή του υδροξυλίου του καρβοξυλικού οξέος στο ηλεκτρόφιλο κέντρο του 

BOP, µε αποτέλεσµα τη διάσπαση του δεσµού φωσφόρου-οξυγόνου  και τη 

δηµιουργία νέου, µεταξύ του οξυγόνου του καρβοξυλικού οξέος  και του φωσφόρου 

του BOP. Η υποκατάσταση αυτή ακολουθείται από την αλκυλίωση της υδροχλωρικής 

υδροξυλαµίνης απο τον ενεργοποιηµένο εστέρα. Τα παραπροϊόντα που σχηµατίζονται 

λόγω της διάσπασης του BOP είναι υδατοδιαλυτά, και εποµένως αποµακρύνονται µε 

διήθηση. 

 

      2.2.5. ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΜΕΘΥΛΙΩΣΗΣ[5,6] 

      Σε σφαιρική φιάλη των 25ml, η οποία φέρει ψυκτήρα, προστίθονται 3ml άνυδρου 

DMF, το υδροξαµικό οξύ που παρασκευάστηκε και ιωδοµεθάνιο σε περίσσεια. Η 

αντίδραση πραγµατοποιείται σε θερµοκρασία δωµατίου υπό ανάδευση και το διάλυµα 

προστατεύεται από το φως. Η διάρκεια της αντίδρασης είναι 12 ώρες. Ακολουθεί 

απόσταξη υπό κενό χωρίς θέρµανση, λόγω της πιθανότητας διάσπασης των δεσµών 

µεταξύ των αζώτων και των µεθυλοµάδων, µε σκοπό την αποµάκρυνση του 

ιωδοµεθανίου που δεν αντέδρασε. Η απόσταξη συνεχίζεται µε θέρµανση έως 600C, 

για την αποµάκρυνση του DMF. Στη συνέχεια προστίθεται ακετόνη και το διάλυµα 

διηθείται και εκπλένεται µε ακετόνη. Το προϊόν που λαµβάνεται είναι µερικώς 

διαλυτό στο νερό, λόγω των υδρόφιλων υδροξαµικών οµάδων. Ακολουθεί 

αντικατάσταση των ιόντων ιωδίου από ιόντα χλωρίου. Αυτό επιτυγχάνεται µε την 

προσθήκη ιοντοανταλλακτικής ρητίνης DOWEX  Cl-, διαλυµένης σε µικρή ποσότητα 

νερού. Το διήθηµα που προκύπτει αποστάζεται µέχρι ξηρού, το προϊόν 

ανακρυσταλλώνεται µε προσθήκη διαιθυλαιθέρα σε ένα διάλυµα µεθανόλης και 

λαµβάνεται µε τη µορφή κρυσταλλικής σκόνης.        
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Σχήµα 7: Αντίδραση µεθυλίωσης 
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      Συντέθηκε µία σειρά τέτοιων ενώσεων, προκειµένου να µελετηθεί η 

αλληλεπίδρασή τους µε το DNA, καθώς και η δράση τους ως χηµικών νουκλεασών. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  3 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ  

ΥΠΕΡΙΩ∆ΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.1 Γενικά 
 

Το χαρακτηριστικό γνώρισµα των πορφυρινών είναι ο δεκαεξαµελής 

δακτύλιος ο οποίος περιέχει 18π ηλεκτρόνια. Στην συζυγία αυτών των ηλεκτρονίων 

οφείλονται τα χαρακτηριστικά φάσµατα υπεριώδους-ορατού των πορφυρινών. Οι 

όποιες χηµικές µετατροπές στη βασική χηµική δοµή διαφοροποιούν τα ηλεκτρονιακά 

φάσµατα.  

 

Η ελεύθερη πορφυρίνη έχει συµµετρία D2h και τα φάσµατα της είναι τύπου normal. 

Στα φάσµατα αυτά εµφανίζεται µια ισχυρή απορρόφηση µεταξύ 320 και 450nm 

(Soret ή Β-ταινία), και τέσσερις µικρότερης έντασης απορροφήσεις από τα 450 έως 

τα 700nm (Q-ταινίες (Qy(1,0), Qy(0,0), Qx(1,0), και Qx(0,0)). Η ένταση των 

συγκεκριµένων κορυφών ελαττώνεται προς τα µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Η B-ταινία 

αναφέρεται σε ισχυρώς επιτρεπτή διεγερµένη κατάσταση, ενώ η Q σε µία 

ηµιεπιτρεπτή[1,2]. 
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Σχήµα 3.1.1. : ∆ιάγραµµα HOMO (συµµετρίας a1u και a2u) και LUMO (συµµετρίας 

eg) τροχιακών. 
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Μια πρώτη εξήγηση για τα ηλεκτρονιακά φάσµατα της πορφυρίνης δόθηκε 

από τους Platt[3] και Simpson[4]. Όµως αυτό που κυριάρχησε και ισχύει µέχρι σήµερα 

είναι το αποκαλούµενο µοντέλο των τεσσάρων τροχιακών (four orbital model) του 

Gouterman[1,5,6,7,8]. Σύµφωνα µε αυτό, η  Β-ταινία που αναφέρεται σε µια ισχυρώς 

επιτρεπτή διεγερµένη κατάσταση, είναι το αποτέλεσµα της ανυσµατικής πρόσθεσης 

των δίπολων της διεργασίας µετάβασης π π . Αντιθέτως η Q-ταινία η οποία οφείλεται 

στην δονητική αλληλεπίδραση, εµφανίζοντας τέσσερις καταστάσεις, είναι το 

αποτέλεσµα της αφαίρεσης των δύο δίπολων και γι� αυτό το λόγο έχουν µικρότερη 

ένταση[9]. 

 

 

 
Σχήµα 3.1.2: ∆ιάγραµµα µοριακών τροχιακών για το µοντέλο των τεσσάρων 

τροχιακών. 

 

 
 
 
 
 
 
 



                            
 

 

25

3.2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ 

ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΗΣ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ 
 

3.2.1. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C4-para. 

α) 5-[4-(5-αίθυλ-κάρβοξυ-βούτυλ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο)      

πορφυρίνη(C4PME). 

β) 5-[4-(5-βουτανοϊκό οξύ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) πορφυρίνη 

(C4PMA). 

γ) 5-[4-(5-βούτυλ-υδροξαµικό οξύ -1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C4PMH). 

δ) 5-[4-(5-αίθυλ-κάρβοξυ-βούτυλ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-µέθυλ-

πυρίδιλο) πορφυρίνη(MC4PMH). 

 

N

N N

N

N

N

N

H
H

O

O

R 2.

3.

1. R= 0 C 2 H 5-

R= OH

R= NH-OH

 
Σχήµα 3.2.1.  

 
Πορφυρίνη 
 

 
Β-ταινία(nm) 

 
Q-ταινίες(nm) 

 
∆ιαλύτης 

C4PME 418 
5,42 

514 
4,39 

547 
4,16 

588 
4,13 

645 
4,02 

CH2Cl2 

C4PMA 418 
5,52 

519 
4,51 

556 
4,32 

592 
4,24 

648 
4,11 

CH2Cl2 

C4PMH 418 
5,34 

514 
4,35 

548 
4,19 

589 
4,16 

645 
4,01 

CH2Cl2 

MC4PMH 428 
5,43 

519 
4,37 

556 
4,20 

589 
4,17 

646 
4,07 

DMF  

 

Πίνακας 1: Πορφυρίνες της σειράς C4-para [λ/nm(logε dm-3mol-1cm-1)]. 
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3.2.2. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C3-ortho, meta. 

 

α) 5-[2,3-δι(3-αίθυλ-κάρβοξυ-βούτυλ-1-όξο)-φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C3OMDIE). 

β) 5-[2,3-δι(3-βουτανοϊκό οξύ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C3OMDIA). 

γ) 5-[2,3-δι(3-βούτυλ-υδροξαµικό οξύ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C3OMDIH). 

δ) 5-[2,3-δι(3-αίθυλ-κάρβοξυ-βούτυλ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-µέθυλ-

πυρίδιλο) πορφυρίνη(MC3ΟMDIH). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.2.2. 

 

 
Πορφυρίνη 
 

 
Β-ταινία(nm) 

 
Q-ταινίες(nm) 

 
∆ιαλύτης 

C3OMDIE 418 
5,42 

513 
4,39 

547 
4,16 

588 
4,13 

645 
4,02 

CH2Cl2 

C3OMDIA 418 
5,52 

517 
4,53 

554 
4,35 

591 
4,22 

647 
4,13 

CH2Cl2 

C3OMDIH 418 
5,33 

513 
4,33 

547 
4,16 

588 
4,14 

646 
4,03 

CH2Cl2 

MC3OMDI
H 

424 
5,43 

520 
4,37 

558 
4,20 

584 
4,17 

644 
4,07 

DMF  

 

Πίνακας 2: Πορφυρίνες της σειράς C3-ortho,meta [λ/nm(logε dm-3mol-1cm-1)]. 
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3.2.3. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C4-ortho,meta. 

α) 5-[2,3-δι(4-αίθυλ-κάρβοξυ-βούτυλ-1-όξο)-φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C4OMDIE). 

β) 5-[2,3-δι(4-βουτανοϊκό οξύ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C4OMDIA). 

γ) 5-[2,3-δι(4-βούτυλ-υδροξαµικό οξύ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C4OMDIH). 

δ) 5-[2,3-δι(4-αίθυλ-κάρβοξυ-βούτυλ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-µέθυλ-

πυρίδιλο) πορφυρίνη(MC4ΟMDIH). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.2.3. 

 

 
Πορφυρίνη 
 

 
Β-ταινία(nm) 

 
Q-ταινίες(nm) 

 
∆ιαλύτης 

C4ΟMDIE 418 
5,47 

513 
4,40 

548 
4,17 

589 
4,14 

642 
4,07 

CH2Cl2 

C4ΟMDIA 418 
5,55 

516 
4,53 

550 
4,35 

591 
4,34 

647 
4,27 

CH2Cl2 

C4ΟMDIH 418 
5,39 

516 
4,35 

550 
4,15 

586 
4,15 

647 
4,08 

CH2Cl2 

MC4ΟMDIH 427 
5,49 

520 
4,38 

553 
4,20 

589 
4,18 

646 
4,09 

DMF  

 

Πίνακας 3: Πορφυρίνες της σειράς C4-ortho,meta [λ/nm(logε dm-3mol-1cm-1)]. 
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3.2.4. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C5-ortho,meta. 

 

α) 5-[2,3-δι(5-αίθυλ-κάρβοξυ-πέντυλ-1-όξο)-φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C5OMDIE). 

β) 5-[2,3-δι(5-πεντανοϊκό οξύ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-πυρίδιλο) 

πορφυρίνη(C5OMDIA). 

γ) 5-[2,3-δι(5-αίθυλ-κάρβοξυ-πέντυλ-1-όξο)φαίνυλ]-10,15,20-τρι(4-Ν-µέθυλ-

πυρίδιλο) πορφυρίνη(MC5ΟMDIA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.2.4. 

 
Πορφυρίνη 
 

 
Β-ταινία(nm) 

 
Q-ταινίες(nm) 

 
∆ιαλύτης 

C5ΟMDIE 418 
5,49 

514 
4,42 

550 
4,19 

590 
4,15 

651 
4,08 

CH2Cl2 

C5ΟMDIA 418 
5,58 

514 
4,55 

548 
4,37 

589 
4,35 

649 
4,31 

CH2Cl2 

MC5ΟMDIA 428 
5,51 

520 
4,46 

562 
4,26 

587 
4,24 

644 
4,21 

DMF  

 

Πίνακας 4: Πορφυρίνες της σειράς C5-ortho,meta [λ/nm(logε dm-3mol-1cm-1) 
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3.3. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 
Όπως γίνεται αντιληπτό από το σύνολο των πορφυρινικών παραγώγων που 

έχουν συντεθεί, η υποκατάσταση στους φαινολικούς δακτυλίους δεν προκαλεί 

σηµαντικές µεταβολές στα φάσµατα απορρόφησης, τόσο στις Β, όσο και στις Q-

ταινίες. Αυτό οφείλεται στις παρόµοιες διαφορές ενέργειας µεταξύ των HOMO και 

LUMO τροχιακών. Αντίθετα, οι κατιονικές πορφυρίνες παρουσιάζουν αξιοσηµείωτες 

διαφορες από τις ουδέτερες. Τα γενικά τους χαρακτηριστικά είναι οι µετατοπισµένες 

ταινίες απορρόφησης. Η Β-ταινία εµφανίζεται µετατοπισµένη σε µεγαλύτερα µήκη 

κύµατος, της τάξης των 7-10nm. Σηµαντική είναι και η  µετατόπιση των Q-ταινιών. Η 

µεγαλύτερης έντασης Q-ταινία εµφανίζεται µετατοπισµένη κατά 4-6nm, ενώ η 

επόµενη αυτής κατά 3-13nm. Τα παραπάνω χαρακτηριστικά αποδίδονται στον 

απεντοπισµό του ηλεκτρονιακού νέφους, λόγω του κατιονικού χαρακτήρα των 

ενώσεων[10,11]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
∆ΟΝΗΤΙΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ 

ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ. 

      Η δονητική φασµατοσκοπία υπερύθρου των πορφυρινών, άρχισε να 

αναπτύσσεται από το 1950 ως µία σειρά εµπειρικών συσχετίσεων των 

παρατηρούµενων ταινιών απορρόφησης µε χηµικά καθορισµένες δοµές. Αυτό 

οδήγησε στην απόδοση των χαρακτηριστικών ταινιών σε δονήσεις για πολλά 

τµήµατα του πορφυρινικού δακτυλίου, τα οποία παρουσίαζαν καλά καθορισµένες 

ταινίες απορρόφησης. Αντίθετα, ένας αριθµός δονήσεων χαρακτηριστικών του 

πορφυρινικού δακτυλίου, δεν ήταν δυνατόν να αποδοθούν[1,2].  

Για να απορροφήσει ένα µόριο την υπέρυθρη ακτινοβολία, θα πρέπει όταν 

δονείται να αλλάζει η διπολική του ροπή. Οι πορφυρίνες παρουσιάζουν αρκετές 

ταινίες απορρόφησης στο υπέρυθρο, οι οποίες αυξάνουν σε αριθµό, αυξανοµένου και 

της ασυµµετρίας του µορίου. Έτσι, περισσότερο υποκατεστηµένες πορφυρίνες 

παρουσιάζουν στο φάσµα υπερύθρου περισσότερες ταινίες.  

      Οι ταινίες απορρόφησης των πορφυρινών, µελετήθηκαν µε σύγκριση αυτών µε 

ένα µεγάλο αριθµό πορφυρινών και µεταλλοπορφυρινών, των οποίων η χηµική δοµή 

ήταν καλά καθορισµένη µε σύνθεση, στοιχειακή ανάλυση και µία ποικιλία 

φασµατοσκοπικών τεχνικών. Ο Mason[3], το 1958, µελέτησε τις δονήσεις N-H εντός 

και εκτός επιπέδου του πορφυρινικού δακτυλίου, συγκρίνοντάς τες µε αυτές των 

δευτεριωµένων παραγώγων και του πυρρόλιου. Οι ελεύθερες βάσεις των πορφυρινών 
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έχουν µειωµένη συµµετρία, λόγω των NH οµάδων των πυρρολίων. Μειωµένη 

συµµετρία προκαλεί και η υποκατάσταση στον πορφυρινικό δακτύλιο, µε 

αποτέλεσµα ο αριθµός των ταινιών να αυξάνει[4]. 

 
4.2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

  
      Τα φάσµατα υπερύθρου ελήφθησαν µε τη µορφή δισκίων χρησιµοποιώντας ως 

µέσο διασποράς KBr. Στους παρακάτω πίνακες παρουσιάζονται οι συχνότητες 

δόνησεις των πορφυρινικών παραγώγων που συντέθηκαν[5]. 

 

∆όνηση 
 

C4PME C4PMA C4PMH 

 
v(N-H)pyr 

 

 
3315 
972 

 
3318 
972 

 
3320 
972 

 
v(-CH2-CO-O-

R) 

 
1726(s) 
1297(s) 

 
 

 
 
 

 
v(-CO-OH) 

 

  
1710(s) 
1242(s) 

 

Ν(-CO-NH-
OH) 

  1634(w) 

ν38 ν(Cβ-Cβ) 1590 1594 1595 
ν(Cα-N) 1470 1469 1466 

 
ν(N-butyl) 

 

1400 
879 
728 

1405 
879 
732 

1407 
879 
730 

ν36 ν(Cm-
phenyl) 

1350 1350 1350 

Ν51 δ(Cβ-Η)asym 1068 1068 1086 
ν46 δ(pyr)sym 800 802 802 

 
      ν     : δονήσεις τάσεων των πυρρολίων 
     δ     : κάµψη εντός επιπέδου 
     s,w  : δείκτες που υποδεικνύουν την ένταση µε την οποία οι κορυφές αυτές 

εµφανίζονται   και χαρακτηρίζουν ταινίες µε ισχυρή(s) και ασθενή(w) 
ένταση. 
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Πίνακας 1: Συχνότητες δόνησης χαρακτηριστικών οµάδων σε κυµαταριθµούς. 
 
  

∆όνηση 
 

C3OMDIE C3OMDIA C3OMDIH C4OMDIE C4OMDIA C4OMDIH 

 
v(N-H)pyr 

 

 
3311 
963 

 
3304 
667 

 
3313 
965 

 
3306 
972 

 
3315 
664 

 
3310 
964 

 
v(-CH2-CO-O-R) 

 

 
1723(s) 
1289(s) 

   
1729(s) 
1299(s) 

  

 
v(-CO-OH) 

 

  
1708(s) 
1262(s) 

  
 

 
1706(s) 
1261(s) 

 

Ν(-CO-NH-OH)   1647(w)   1651(w) 
Ν38 ν(Cβ-Cβ) 1592 1593 1593 1591 1595 1594 
ν(Cα-N) 1460 1459 1461 1459 1457 1458 

 
ν(N-BUTYL) 

 

1402 
880 
724 

1405 
882 
728 

1402 
879 
726 

1403 
882 
731 

1404 
883 
729 

1400 
882 
730 

ν36 ν(Cm-phenyl) 1347 1350 1346 1349 1350 1343 
ν51 δ(Cβ-Η)asym 1074 1068 1073 1068 1070 1065 
Ν46 δ(pyr)sym 797 799 796 799 796 800 

 
      ν  : δονήσεις τάσεων των πυρρολίων 
     δ     : κάµψη εντός επιπέδου 
     s,w  : δείκτες που υποδεικνύουν την ένταση µε την οποία οι κορυφές αυτές 

εµφανίζονται   και χαρακτηρίζουν ταινίες µε ισχυρή(s) και ασθενή(w) 
ένταση. 

 
 
 

∆όνηση 
 

C5OMDIE C5OMDIA 

 
v(N-H)pyr 

 

 
3306 
972 

 
3315 
664 

 
v(-CH2-CO-O-R) 

 

 
1729(s) 
1299(s) 

 

 
v(-CO-OH) 

 

 
 

 
1706(s) 
1261(s) 

ν(-CO-NH-OH)   
ν38 ν(Cβ-Cβ) 1591 1595 
ν(Cα-N) 1459 1457 

 
ν(N-BUTYL) 

 

1403 
882 
731 

1404 
883 
729 

ν36 ν(Cm-phenyl) 1349 1350 
Ν51 δ(Cβ-Η)asym 1068 1070 
ν46 δ(pyr)sym 799 796 
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  4.3. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
       

      Όπως γίνεται αντιληπτό από την ενότητα των πειραµατικών αποτελεσµάτων, η 

υποκατάσταση στον πορφυρινικό δακτύλιο ελάχιστα επηρεάζει τις δονήσεις των 

χαρακτηριστικών οµάδων. Ο σκοπός της µελέτης των πορφυρινικών παραγώγων µε 

φασµατοσκοπία υπερύθρου, ήταν η επιβεβαίωση της µετατροπής της οµάδας του 

εστέρα της τριπυρίδιλο-έστερο-πορφυρίνης  σε οξύ και στη συνέχεια σε υδροξαµικό 

οξύ. Πράγµατι, παρατηρείται µία µετατόπιση της κορυφής που αντιστοιχεί σε δόνηση 

τάσεως της εστέρο-οµάδας, από τα 1725-1730cm-1 στα 1706-1711cm-1, η οποία είναι 

χαρακτηριστική για τα οξέα. Στη συνέχεια, παρατηρείται εκ νέου µετατόπιση της 

κορυφής στα 1634-1652cm-1, η οποία είναι χαρακτηριστική για την οµάδα του 

υδροξαµικού οξέος. 

      Στα σχήµατα που ακολουθούν, δίνονται µερικά χαρακτηριστικά φάσµατα 

υπερύθρου των ενώσεων που συντέθηκαν. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  5 

 
ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ 

ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

5.1 Γενικά 
 

Η ανάπτυξη της φασµατοσκοπικής τεχνικής πυρηνικού µαγνητικού 

συντονισµού (NMR), είχε σαν αποτέλεσµα την ραγδαία πρόοδο της µελέτης των 

δοµικών χαρακτηριστικών διάφορων οργανικών, και όχι µόνο, ενώσεων. Οι 

πορφυρίνες δεν θα µπορούσαν να αποτελούν εξαίρεση. 

 



                            
 

 

42

 

5.2 Πυρηνική Προστασία 

 

Η φασµατοσκοπία NMR βασίζεται στις ηλεκτροµαγνητικές ιδιότητες των 

πυρήνων των στοιχείων. Είναι γνωστό ότι όταν ένα µόριο βρεθεί κάτω από την 

επίδραση ενός εξωτερικού µαγνητικού πεδίου οι πυρήνες του συµπεριφέρονται σαν 

µαγνήτες. Τα ηλεκτρόνια που κινούνται γύρω από κάθε πυρήνα, επάγουν µικρά 

τοπικά µαγνητικά πεδία. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα ο κάθε πυρήνας, αναλόγως 

χηµικού περιβάλλοντος, να ��αντιλαµβάνεται�� διαφορετικό µαγνητικό πεδίο και να 

δίνει ξεχωριστό σήµα NMR (σχήµα 5.2.1)[1]. 

B0 B0

Bεπ  
                              (α)                                                           (β) 

 
Σχήµα 5.2.1: (α) ∆ιαγραµµατική απεικόνιση της περιστροφής του ηλεκτρονιακού 

φορτίου υπό την επίδραση του εξωτερικού µαγνητικού πεδίου B0. 
(β) Το επαγώµενο µαγνητικό πεδίο Βεπ. 

 
Το παραπάνω φαινόµενο ονοµάζεται προστασία πυρήνα κατά την περίπτωση 

όπου το πεδίο των ηλεκτρονίων είναι αντίθετο από το εξωτερικό, ενώ στην αντίθετη 

περίπτωση ορίζεται ως αποπροστασία. 
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5.3 Ρεύµα ∆ακτυλίου 
 

Το ρεύµα δακτυλίου είναι ένα φαινόµενο που παρατηρείται σε αρωµατικά 

συστήµατα. Οφείλεται δε, στην κίνηση των ηλεκτρονίων τα οποία προκαλούν ένα 

τοπικό ανισοτροπικό µαγνητικό πεδίο. Πιο συγκεκριµένα για το απλό αρωµατικό 

µόριο του βενζολίου, όπως φαίνεται στο σχήµα, τα π-ηλεκτρόνια που περιστρέφονται 

πάνω και κάτω από το επίπεδο του µορίου επάγουν ένα τοπικό µαγνητικό πεδίο που 

είναι αντίθετο  στο εξωτερικό Βο. Αντιθέτως είναι οµόρροπο µε το πεδίο των  

βενζολικών πρωτονίων. Συµπερασµατικά, το νέο πεδίο που δηµιουργείται 

προστατεύει τα πρωτόνια που βρίσκονται εκατέρωθεν του δακτυλίου, µετατοπίζοντας 

το σήµα τους σε µεγαλύτερες τιµές πεδίου. Ενώ τα πρωτόνια, τα οποία βρίσκονται 

στο ίδιο επίπεδο του δακτυλίου, αποπροστατεύονται και το σήµα τους µετατοπίζεται 

σε χαµηλότερες τιµές πεδίου. 

 

Σχήµα 5.3.1. Θεωρητικό µοντέλο της τροχιάς των ηλεκτρονίων των Waugh-

Fessenden και Johnson-Bovey, για το µόριο της φθαλοκυανίνης. 

 
 Για το µόριο της πορφυρίνης αναπτύχθηκαν διαφορετικές θεωρίες. Κατ� 

αρχήν ο Pople[2] (1956), έκανε την υπόθεση ότι τα π-ηλεκτρόνια κινούνται σε ένα 

κύκλο περιµετρικά του δακτυλίου της πορφυρίνης ενώ το άνυσµα της διπολικής 

ροπής βρίσκεται στο κέντρο του µορίου. Αργότερα οι Waygh-Fessenden[3] και 

Jonson-Bovey[4], βελτίωσαν αυτό το µοντέλο θεωρώντας δύο κύκλους κίνησης των 

ηλεκτρονίων, τοποθετηµένους συµµετρικά και εκατέρωθεν του πορφυρινικού 

επιπέδου. Τελικά ο Abraham[5] δηµιούργησε ένα πιο πολύπλοκο µοντέλο το οποίο 

λάµβανε υπόψη και τους χηλικούς υποκαταστάτες του µορίου. Αυτό το µοντέλο δεν 

χρησιµοποιήθηκε επειδή προέβλεπε µεγάλες χηµικές µετατοπίσεις. 

 Τελικά από τις παραπάνω  θεωρίες εξήχθησαν ηµιεµπειρικοί τύποι οι οποίοι 

υπολόγιζαν µε µεγάλοι ακρίβεια τις χηµικές µετατοπίσεις   των πορφυρινικών 

πρωτονίων. Έτσι τα β-πρωτόνια µετατοπίζονται σε χαµηλότερες τιµές πεδίου κατά 

5ppm περίπου σε σχέση µε τα πυρρολικά. Αντιθέτως  τα πρωτόνια Ν-Η 



                            
 

 

44

µετατοπίζονται σε υψηλότερες τιµές πεδίου κατά 11ppm περίπου από τα αντίστοιχα 

του πυρρολίου. 

 

5.4. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

Στα παρακάτω σχήµατα δίνονται η δοµή και η αρίθµηση των πρωτονίων που 

χρησιµοποιήθηκε για το αίθυλο-5-(4-φόρµυλ-φαίνοξυ)-πεντανοϊκό, (σχήµα 5.4.1) και 

την C4PME, (σχήµα 5.4.2).      

O

H7H8

O

O

H5H3H1

H2 H4 H6

O

H9

 
Σχήµα 5.4.1: Αρίθµηση των πρωτονίων του αίθυλο-5-(4-φόρµυλ-φαίνοξυ) 

πεντανοϊκού. 
 
 

N

NHN

NH

N

N

N O

H7H8Hc

Hb

Hc

Hb

o-H

m-HHa

Ha

Ha

Ha

7-10 ppm

1-5 ppm

O

O

H5H3H1

H2 H4 H6

 
 

Σχήµα 5.4.2.: ∆οµή της C4PME και αρίθµηση των πρωτονίων της. 
 
Σηµείωση: Με τον ίδιο τρόπο γίνεται και η αρίθµηση των υπόλοιπων προϊόντων. 
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5.5. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C4-πάρα 

 
 

Πίνακας 1: Χηµικές µετατοπίσεις των πρωτονίων του αίθυλο-5-(4-φόρµυλ-
φαίνοξυ)-πεντανοϊκού. 

 
      

H9 9,79s H5 4,06q H2+H3 1,78m 
H7 7,76d H1 3,98t H6 1,20t 
H8 6,92d H4 2,31t  

 
 

 
Σχήµα 5.5.1.: Φάσµα 1H-NMR του αίθυλο-5-(4-φόρµυλ-φαίνοξυ)-πεντανοϊκού. 
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Πίνακας 2: Χηµικές µετατοπίσεις πρωτονίων για τις ενώσεις 
C4PME, C4PMA, C4PMH. 

 
 
C4PM
E 

 
δ (ppm) 

 
C4PM

A 

 
δ (ppm) 

 
C4PM
H 

 
δ (ppm) 

m-H 9,03d m-H 9,01d m-H 8,98d 
Hb 8,91d Hb 8,97d Hb 8,96d 
Ha 8,81s Ha 8,84s Ha 8,81s 
Hc 8,77d Hc 8,83b Hc 8,80b 

o-H 8,15d o-H 8,18d o-H 8,18d 
H8 8,10d H8 8,09d H8 8,14d 
H7 7,29d H7 7,30d H7 7,28d 
H1 4,22t H1 4,30t H1 4,27t 
H5 4,17q - - - - 
H4 2,48t H4 2,56t H4 2,33t 

H2+H3   1,91m H2+H3 2,08m H2+H3   2,01m 
H6            1,24t - - - - 

N-H -2,89s N-H -2,84s N-H -2,88s 

 
 
 

Σχήµα 5.5.2..: Φάσµα 1H-NMR της C4PME. 
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Σχήµα 5.5.3: Φάσµα 1H-NMR της C4PMA. 

 

Σχήµα 5.5.4.: Φάσµα 1H-NMR της C4PMH. 
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5.6 ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C3-όρθο-µέτα 
 

Πίνακας Χηµικές µετατοπίσεις πρωτονίων για τις ενώσεις 
 
C3OMME δ (ppm) C3OMMA δ (ppm)  

Ha 8.88s  Ha   
Hb 8.95d  Hb   
Hc 8.83d  Hc   
H1 3.57t  H1   
H2 3m  H2   
H3 2.32t  H3   
H4 0.74t     
H5 0.25t     
H6 4.37t  H6   
H7 4.22q  H7   
H8 2.66t  H8   
H9  0.94t     
H10 1.31t     
H11 4.15q H11   
H12 1.27t H12   

H13+H15 7.41m  H13+H15   
H14 7.68d  H14 7.33d  
H16 8.17-8.24d  H16 8.12d  
H17 9.08d  H17 8.91d  
Ν-Η -2,8s Ν-Η   

 

Σχήµα 5.6.1. Φάσµα 1H-NMR του C3OMDIE 
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Σχήµα 5.6.2. Φάσµα του C3OMDIΑ 

 
 

Σχήµα 5.6.2. Φάσµα 1H-NMR του C3OMDIH 
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5.7. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C4-όρθο-µέτα 
 

Πίνακας Χηµικές µετατοπίσεις πρωτονίων για τις ενώσεις 
 
C4OMME  

Ha 8.86s 
Hb 8.93d 
Hc 8.81d 
H1 3.58t, 
H2 0.26m 
H3 0.62m 
H4 0.89t 
H5 3.25q 
H6 0.57t 
H7 4.31t 
H8 2.0m 
H9  1.95m 
H10 2.46t 
H11 4.15q 
H12 1.27t 

H13+H15 7.38m 
H14 7.64m 
H16 8.15d 
H17 9.06d 

  
 

Σχήµα 5.7.1. Φάσµα 1H-NMR του C4OMDIE 
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5.8. ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΤΗΣ ΣΕΙΡΑΣ C5-όρθο-µέτα 
Πίνακας Χηµικές µετατοπίσεις πρωτονίων για τις ενώσεις 

 
C5OMDIE δ 1H(Ref.to TMS) 

(300MHz,CDCl3) 
C5OMDIA δ 1H(Ref.to TMS) 

(500MHz,CDCl3) 
Ha 8.83s 2649 Ha 8.83s 2649 
Hb 8.91d 2673 Hb 8.91d 2673 
Hc 8.77d 2631 Hc 8.77d 2631 
H1 3.58t, H1 3.58t, 
H2 0.26m H2 0.26m 
H3 0.62m H3 0.62m 
H4 0.89t H4 0.89t 
H5 3.25q H5 3.25q 
H6 0.57t H6 0.57t 
H7 0.77t 231 H7 0.77t 231 
H8 2.0m H8 2.0m 
H9  1.95m H9  1.95m 
H10 2.46t H10 2.46t 
H11 4.15q H11 4.15q 
H12 1.27t H12 1.27t 

H13+H15 7.35m2205 H13+H15 7.35m2205 
H14 7.61m2283 H14 7.61m2283 
H16 8.13-8.21d 2439-2463 H16 8.13-8.21d 2439-2463 
H17 9.04d 2712 H17 9.04d 2712 
Η14β 1.23t369 Η14β 1.23t369 

 

Σχήµα 5.8.1. Φάσµα 1H-NMR του C5OMDIE 
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Σχήµα 5.8.2. Φάσµα 1H-NMR του C5OMDIΑ 

 

 
5.3. ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ 1H-NMR 

 
      Από τους παραπάνω πίνακες αλλά και από τα φάσµατα, γίνεται αντιληπτό ότι τα 

φαίνυλο, τα πυρρολικά και τα πυρίδιλο πρωτόνια εµφανίζονται σε µία περιοχή 7-

10ppm. Για τα πρωτόνια αυτά παρατηρείται µετατόπιση σε χαµηλές τιµές πεδίου, 

καθώς υφίστανται την αποπροστασία του ρεύµατος δακτυλίου. Αντίθετα, τα 

πρωτόνια της αλειφατικής αλυσίδας εµφανίζονται στην περιοχή 1-5ppm. Ακόµη, τα 

πρωτόνια που αντιστοιχούν στις οµάδες N-H εµφανίζονται σε ακόµη υψηλότερα 

πεδία, λόγω της ισχυρής προστασίας των πρωτονίων αυτών από το ηλεκτρονιακό 

ρεύµα του πορφυρινικού δακτυλίου.  
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Όσο αναφορά τα διάφορα ισοµερή, στο παρακάτω σχήµα δίνονται τα 

φάσµατα των τριών ισοµερών που διαχωρίστηκαν για την περίπτωση του εστέρα της 

σειράς C4-πάρα. Οι διαφορά τους αφορά την περιοχή 7-9,2 ppm, δηλαδή την περιοχή 

στην οποία εµφανίζονται οι χηµικές µετατοπίσεις των αρωµατικών πρωτονίων. 

 

 

 
 

Σχήµα 16: Τα τρία ισοµερή της σειράς C4-πάρα: Τριεστέρας-µονοπυρίδιλο-
πορφυρίνη (επάνω), διεστέρας-διπυρίδιλο-πορφυρίνη (CIS), (στο κέντρο) 

και µονοεστέρας-διπυρίδιλο-πορφυρίνη(κάτω). 
 
Σηµείωση: Ισοµερή ελήφθησαν µόνο για την περίπτωση της σειράς C4-πάρα και όχι για όλα τα 

προϊόντα, κάτι το οποίο οφείλεται στην προφανώς µεγάλη στερεοχηµική 
παρεµπόδιση του σχηµατισµού αυτών. 
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Από τους πίνακες 2-6 παρατηρείται ότι η θέση αλλά και το µήκος της 

αλυσίδας δεν επηρεάζουν σηµαντικά τις χηµικές µετατοπίσεις. Οι αλλαγές που 

υπάρχουν οφείλονται µόνο στο γεγονός της ύπαρξης λιγότερων πρωτονίων στο 

υποκατεστηµένο φαινύλιο, στην περίπτωση των δύο ή τριών αλειφατικών αλυσίδων ή 

περισσότερων λόγω του µεγαλύτερου µήκους των αλυσίδων. 

      Αντίθετα, ανάµεσα στον εστέρα, το οξύ και το υδροξαµικό οξύ της πορφυρίνης 

παρατηρούνται αξιοσηµείωτες διαφορές στις χηµικές µετατοπίσεις των αντίστοιχων 

πρωτονίων. Η σηµαντικότερη διαφορά εµφανίζεται στα Η4 και γενικά στα πρωτόνια 

που βρίσκονται στο γειτονικό άτοµο άνθρακα της χαρακτηριστικής οµάδας. Στην 

περίπτωση του εστέρα, η τριπλή κορυφή που αντιστοιχεί στα πρωτόνια αυτά 

εµφανίζεται στα 2,48ppm, ενώ για το οξύ και το υδροξαµικό οξύ εµφανίζεται στα 

2,56 και 2,33ppm αντίστοιχα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

 
ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΕΩΝ ΤΟΥ DNA ΜΕ ΤΙΣ 

ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ ΜΕ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ 
 ΥΠΕΡΙΩ∆ΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Βασικές αρχές 
 
 Οι φασµατοµετρικές τιτλοδοτήσεις των πορφυρινών µε το DNA 
πραγµατοποιήθηκαν στην περιοχή ανάµεσα στα 350 και 550 nm. Τα φάσµατα 
απορρόφησης των πορφυρινών έγιναν παρουσία του DNA. Το φαινόµενο της 
παρεµβολής παρατηρείται κατά την προσθήκη του DNA, µέσω της αυξηµένης 
υποχρωµικότητας (>40%) και βαθοχρωµικότητας (.>15 nm) της Soret ταινίας, ενώ οι 
εξωτερικές συνδέσεις χαρακτηρίζονται από την µείωση της υποχρωµικότητας (<25%) 
και βαθοχρωµικότητας (8 nm) της Soret ταινίας. 
 Παρακάτω παρατίθενται οι χρησιµοποιούµενοι όροι : 
 

1) Αναλογία αρχικών συγκεντρώσεων 1/r0 = [DNA]0/[P]0 
2) Βαθοχρωµικότητα : ∆λ = λ-λ0  

όπου λ0 : µήκος κύµατος της ελεύθερης πορφυρίνης  
 λ : µήκος κύµατος της πορφυρίνης παρουσία DNA 

3) Υποχρωµικότητα : Ηapp% = [( Α-Α0)]X100/A0 
  όπου Α0 = απορρόφηση του διαλύµατος της πορφυρίνης µε αρχική 
συγκέντρωση [P]0 στο λ0 

    Α = απορρόφηση του διαλύµατος της πορφυρίνης στην ίδια 
συγκέντρωση και παρουσία του DNA στο λ. 
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6.2. Επίδραση της σύνθεσης των ζευγών βάσεων του DNA  στις τιτλοδοτήσεις 

 

 Στο σχήµα   παρουσιάζεται η τιτλοδότηση της πορφυρίνης 

τριµεθυλπυριδινιο-µονοφαίνυλυδροξαµικό οξύ της σειράς πάρα µε DNA de thymus 

de veau (TV, 42% σε ζεύγη GC) (α), και µε DNA de micrococcus lysodeikticus (ML, 

72% σε ζεύγη GC ) (β) µέχρι αναλογία 1/r0. Εξετάστηκε η επίδραση του ποσοστού 

του ζεύγους GC του DNA, στην  αλληλεπίδραση  της MeC4pMH µε το DNA. Από 

τις καµπύλες τιτλοδότησης προκύπτει ότι γίνεται παρεµβολή. Έπειτα κατά την 

προσθήκη του DNA-TV ή του DNA-ML ,  παρατηρήθηκε µια µεγάλη 

υποχρωµικότητα (40%) και µια µεγάλη βαθοχρωµικότητα ( 11 nm µε το DNA-tv  22 

nm µε το DNA ML )  της Β ταινίας απορρόφησης. Παρατηρήθηκε επίσης ένα 

ισοσβεστικό σηµείο κατά την τιτλοδότηση του MeC4pMH µε το tv µέχρι 1/r0 =2 και 

µε το µλ µέχρι 1/r0 =20. Το ισοσβεστικό σηµείο υποδηλώνει ότι δύο οντότητες 

βρίσκονται σε ισορροπία, η ελεύθερη πορφυρίνη και το σύµπλοκο του DNA µε την 

πορφυρίνη που έχει παρεµβληθεί.  

 

Κατά την τιτλοδότηση του MeC4pMH µε DNA-TV η καµπύλη τιτλοδότησης 

αυξάνει πολύ γρήγορα µετά το ισοσβεστικό σηµείο κάτι το οποίο σηµαίνει ότι εκτός 

από παρεµβολή παρατηρείται συγχρώνως και  εξωτερική σύνδεση. Παρουσία 

περίσειας δνα τω οι εξωτερικές συνδέσεις γίνονται γρηγορότερα αφού το ποσοστό σε 

ζεύγη βάσεων ΑΤ είναι µεγαλύτερο. Αντιθέτως η παρεµβολή είναι µεγαλύτερη όταν 

χρησιµοποιείται το δνα µλ το οποίο είναι πιο πλούσιο σε ζεύγη GC. 
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Σχήµα 6.1 Φάσµα απορρόφησης του MeC4pMH στην περιοχή της Soret ταινίας κατα 
την διάρκεια της τιτλοδότησης µε δνα τω (α) και δνα µλ (β) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

α) 

β) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 
 

ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ-DNA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 To DNA είναι ένα επίµηκες µόριο το οποίο αποτελείται από νουκλεοτίδια.  Τα 

νουκλεοτίδια αποτελούνται από µια αζωτούχα βάση, ένα σάκχαρο και µια ή 

περισσότερες φωσφορικές οµάδες.  Υπάρχουν τέσσερα είδη αζωτούχων βάσεων.  Η 

αδενίνη και η γουανίνη οι οποίες είναι παράγωγα πουρίνης και η θυµίνη η κυτοσίνη 

οι οποίες είναι παράγωγα πυριµιδίνης.  Το σάκχαρο στο δεοξυριβονουκλεοτίδιο είναι 

η δεοξυριβόζη.  Σε ένα δεοξυριβονουκλεοτίδιοτο άτοµο άνθρακα C-1 της 

δεοξυριβόζης δεσµεύεται στο Ν-1 µιας πυριµιδίνης ή στο Ν-9 µιας πουρίνης. 
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Σχήµα 7.1.1.: ∆οµή της β-D-2 ∆εοξυριβόζης, της πουρίνης και της πυριµιδίνης. 
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 Το 1953 οι J. Watson και F. Crick πρότειναν την τρισδιάστατη δοµή του 

DNA.  Σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό, το οποίο βασίστηκε σε φωτογραφίες 

περίθλασης από ίνες DNA, δύο πολυνουκλεοτιδικές αλυσίδες περιστρέφονται προς 

αντίθετες κατευθύνσεις γύρω από ένα κοινό άξονα και σχηµατίζουν µία δεξιόστροφη 

έλικα.  Οι πουρινικές και πυριµιδινικές βάσεις βρίσκονται στο εσωτερικό της έλικας 

και τα φωσφορικά και οι δεοξυριβόζες στο εξωτερικό. Επίσης η αδενίνη ζευγαρώνει 

πάντα µε την θυµίνη και η γουανίνη µε την κυτοσίνη.  Τα ζεύγη ΑΤ συγκρατούνται 

µε δύο κατευθυνόµενους δεσµούς υδρογόνου ενώ τα ζεύγη GC µε τρεις δεσµούς.  

Ακόµη η διπλή έλικα σταθεροποιείται µε αλληλεπιδράσεις µεταξύ των στοιβαγµένων 

βάσεων της ίδιας αλυσίδας. 

 

 Το µόριο του DNA έχει  την δυνατότητα να διαµορφώνεται  στο χώρο ώστε 

να αποκτά διάφορες µορφές.  Η πιο γνωστή µορφή είναι η Β, ενώ απαντάται επίσης 

µε τις µορφές Α και Ζ κατά δεύτερο λόγο. 

 

7.1.1 Η Β-µορφή 

 

Σε φυσιολογικές συνθήκες είναι η πιο διαδεδοµένη µορφή. Το κύριο 

χαρακτηριστικό της είναι η παρουσία δύο ειδών αυλάκων, της µεγάλης και της 

µικρής.  Η ύπαρξη τους οφείλεται στους γλυκοζιτικούς δεσµούς κάθε ζεύγους 

βάσεων, οι οποίοι βρίσκονται εκ διαµέτρου απέναντι ο ένας από τον άλλον.  Η µικρή 

αύλακα περιέχει το πυριµιδινικό Ο-2 και το πουρινικό Ν-3 του ζεύγους βάσεων, ενώ 

η µεγάλη αύλακα βρίσκεται στην απέναντι µεριά του ζεύγους. 

 

 Επίσης, η β-µορφή έχει την δυνατότητα να µπορεί να κάµπτεται ή και να 

υπερσυσπειρώνεται.  Αυτή η ιδιότητα είναι πολύ σηµαντική βιολογικά επειδή µ� 

αυτόν τον τρόπο σχηµατίζεται κυκλικό DNA. 
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Μεγάλη αύλακα                                    Μεγάλη αύλακα 
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Μικρή αύλακα                                       Μικρή αύλακα 

                              Αδενίνη-Θυµίνη                                      Γουανίνη-Κυτοσίνη 
 

Σχήµα 7.1.1.1.: Τα ζεύγη βάσεων ΑΤ και GC. Η µεγάλη και η µικρή αύλακα 
χαρακτηρίζονται  από διαφορετικούς δυνιτικούς δότες και δέκτες υδρογόνων. 

 

 Επίσης, η β-µορφή έχει την δυνατότητα να µπορεί να κάµπτεται ή και να 

υπερσυσπειρώνεται.  Αυτή η ιδιότητα είναι πολύ σηµαντική βιολογικά επειδή µ� 

αυτόν τον τρόπο σχηµατίζεται κυκλικό DNA,. 

 

7.1.2 Η Α µορφή 

 

      Η Α-µορφή του DNA εµφανίζεται όταν η σχετική υγρασία µειώνεται κάτω από 

περίπου 75%.  Το Α-DNA, είναι µία δεξιόστροφη διπλή έλικα που σχηµατίζεται από 

δύο αντιπαράλληλες αλυσίδες συγκρατούµενες µεταξύ τους µε ζεύγη βάσεων 

Watson-Crick.  Η έλικα Α-DNA είναι κοντύτερη και πλατύτερη από ότι η έλικα Β-

DNA.  Τα ζεύγη βάσεων του Α-DNA εµφανίζουν µάλλον µία κλίση ως προς τον 

άξονα της έλικας.  Πολλές από τις δοµικές διαφορές µεταξύ των δύο τύπων ελίκων 

προκύπτουν από διαφορετικούς κυµατισµούς των ριβοζο-µονάδων.  Συγκεκριµένα, οι 

δακτύλιοι φουναρόζης είναι δυνατόν να αποκτούν πτυχές κατά τέτοιο τρόπο ώστε 

τέσσερα άτοµα να είναι σχεδόν οµοεπίπεδα, και το πέµπτο να απέχει περίπου 0,5 Å 

από το επίπεδο.  Η δοµή που σχηµατίζεται όταν το C-2� βρίσκεται εκτός του επιπέδου 

καλείται C2�-ένδο, ενώ αυτή που σχηµατίζεται όταν το C-3� βρίσκεται εκτός του 

επιπέδου καλείται C3�-ένδο (σχήµα 3).  Επίσης, η µικρή αύλακα σχεδόν εξαφανίζεται 

και οι φωσφορικές οµάδες της έλικας του Α-DNA δεσµεύουν λιγότερα µόρια νερού 

απ� ότι τα φωσφορικά του Β-DNA, µε αποτέλεσµα η αφυδάτωση να ευνοεί τη µoρφή 

Α[3]. 
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7.1.3 Η Ζ µορφή 

      Τόσο η Β όσο και η Α µορφή του DNA είναι δεξιόστροφες έλικες.  Η Ζ-µορφή 

είναι η µόνη αριστερόστροφη.  Το Ζ-DNA ανακαλύφθηκε από τον A. Rich και τους 

συνεργάτες του ως αριστερόστροφη έλικα και µία τεθλασµένη διάταξη των 

φωσφορικών οµάδων του σκελετού του µορίου του.  Παρατηρήθηκε in vitro σε µικρά 

δίκλωνα µόρια µε αλληλουχία εναλλασσόµενων πυριµιδινών-πουρινών.  Η ζιγκ-ζαγκ 

µορφή, όπως αλλιώς καλείται, οφείλεται στο ότι στη εναλλασσόµενη αλληλουχία 

πυριµιδινών-πουρινών επιτρέπεται στους γλυκοζιτικούς δεσµούς να εναλλάσονται 

µεταξύ αντι και συν διαµόρφωσης (σχήµα 4).  Σε ένα πυριµιδινικό νουκλεοτίδιο 

απαντάται µόνο αντι γλυκοζιτικός δεσµός, ενώ ένα πουρινικό νουκλεοτίδιο µπορεί να 

έχει έναν αντι ή έναν συν γλυκοζιτικό δεσµό.  Στο Α και στο Β-DNA όλοι οι 

γλυκοζιτικοί δεσµοί είναι αντι, ενώ στο Ζ-DNA οι πυριµιδίνες είναι αντι και οι 

πουρίνες είναι συν. 

 

 
Σχήµα 7.1.: ∆οµές των τριών µορφών του DNA. 

 

      Το 1963, ο J. Vinograd ανακάλυψε µία σηµαντική ιδιότητα του κυκλικού DNA 

την οποία δεν είχε το ευθύγραµµο DNA.  Συγκεκριµένα, το κυκλικό DNA µπορεί να 

είναι είτε χαλαρό ή υπερσπειρωµένο.  Το χαλαρό DNA προκύπτει ενώνοντας τα άκρα 

της διπλής έλικας ενός δίκλωνου µορίου.  Το υπερσπειρωµένο DNA προκύπει όταν 

µία δίκλωνη αλυσίδα περιστρέφεται στο χώρο γύρω από τον άξονά της.  Η 
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υπερσπείρωση αλλάζει προφανώς την όλη µορφή του DNA.  Ένα υπερσπειρωµένο 

µόριο DNA είναι περισσότερο συµπαγές από ένα χαλαρό του ίδιου µήκους.  

Εποµένως, το υπερσπειρωµένο DNA µετακινείται ταχύτερα από το χαλαρό DNA 

όταν το διάλυµα φυγοκεντρείται ή ηλεκτροφορείται. 

 
 
 
 
 
 

Πίνακας 1: Σύγκριση των Α-, Β- και Ζ- DNA. 
 
 
Τύπος έλικας 
 

 
Α 

 
Β 

 
Ζ 

Μορφή Μεγαλύτερο πλάτος  Ενδιάµεσο πλάτος Πλέον επιµηκυσµένες 
Άνοδος ανά ζεύγος 

βάσεων 
2,3 Å 3,4 Å 3,8 Å 

∆ιάµετρος έλικας 25,5 Å 23,7 Å 18,4 Å 
Περιστροφή ∆εξιόστροφος ∆εξιόστροφος Αριστερόστροφος 

Γλυκοζιτικός δεσµός Αντι αντι αντι για C,T 
συν για G 

Ζεύγη βάσεων ανά 
µία στροφή της έλικας 

 
11 

 
10,4 

 
12 

Βήµα της έλικας 24,6 Å 32,2 Å 45,6 Å 
Κλίση των ζευγών 
βάσεων από το 
φυσιολογικό στον 
άξονα της έλικας 

 
190 

 

 
10 

 
90 

Μεγάλη αύλακα Στενή και πολύ 
βαθειά 

Ευρεία και αρκετά 
βαθειά 

Επίπεδη 

Μικρή αύλακα Πολύ ευρεία και ρηχή Στενή και αρκετά 
βαθειά 

Πολύ στενή και βαθειά 
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7.2. Τοπολογία του DNA 

 

Οι γνώσεις γύρω από τη διαµόρφωση του DNA εµπλουτίστηκαν µε δεδοµένα 

της Τοπολογίας, ενός κλάδου των µαθηµατικών που ασχολείται µε τις δοµικές 

ιδιότητες οι οποίες δεν τροποποιούνται από παραµορφώσεις όπως το «τέντωµα» και η 

«κάµψη».  Μία τοπολογική ιδιότητα-κλειδί ενός µορίου κυκλικού DNA είναι ο 

αριθµός συνδέσεων (linking number, L), ο οποίος είναι ο αριθµός που ορίζει το πόσες 

φορές µία αλυσίδα DNA στρέφεται γύρω από την άλλη προς τη δεξιόστροφη 

κατεύθυνση.  Εκτός του L, χρησιµοποιούνται άλλοι δύο παράγοντες για την 

περιγραφή του βαθµού υπερσπειρώσεων κυκλικών µορίων DNA. Πρόκειται για τον 

αριθµό των στροφών (twisting nymber, T) και τον αριθµό των συστροφών (writhing 

number, W).  Μόρια που διαφέρουν ως προς τον αριθµό συνδέσεων είναι τοπολογικά 

ισοµερή ή τοποϊσοµερή µεταξύ τους.  Τοποϊσοµερή του DNA µπορούν να προκύψουν 

µόνο µετά από κόψιµο της µίας ή και των δύο αλυσίδων του DNA.  Οι παραπάνω 

παράγοντες συνδέονται µεταξύ τους σύµφωνα µε την παρακάτω σχέση : 

 

L=T+W 

 

      Το Τ και το W µπορεί και να µην είναι ακέραιοι, ενώ το L πρέπει να είναι 

ακέραιος αριθµός.  Το ξεδιπλωµένο κυκλικό DNA έχει Τ=23 και W=0, ενώ το 

υπερσπειρωµένο DNA έχει Τ=25 και W=-2.  Αυτές οι µορφές του DNA µπορεί να 

αλληλοµετατρέπονται χωρίς το κόψιµο των αλυσίδων του DNA διότι έχουν την ίδια 

τιµή L=23.  Η κατανοµή του L µεταξύ του αριθµού των στροφών της έλικας Watson-

Crick και της υπερέλικας καθορίζεται από την ενεργητική του συστήµατος.  Το 

υπερσπειρωµένο DNA είναι πιο σταθερό σε σύγκριση µε ξεδιπλωµένο DNA, γιατί 

περιέχει περισσότερα ζεύγη βάσεων.  Γενικά το Τ έχει µία τιµή σχεδόν ίση µε τον 

αριθµό των ζευγών βάσεων διά του 10,4.  Εποµένως, αλλαγές στον αριθµό 

συνδέσεων του DNA συνήθως οδηγούν σε αλλαγές ως προς τον βαθµό 

υπερσπείρωσης (τον αριθµό συστροφών) και όχι σε αλλαγές ως προς τον αριθµό των 

στροφών Watson-Crick (τον αριθµό στροφών).  Τοποϊσοµερή που διαφέρουν ως προς 

το L (και εποµένως ως προς το W) κατά µία µονάδα ή και περισσότερο, µπορούν 

εύκολα να διαχωριστούν µε ηλεκτροφόρηση σε πηκτή αγαρόζης[2,3]. 
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7.2.1 ΤΡΟΠΟΙ ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗΣ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ-DNA 

       Ο R. J. Fiel πρότεινε τρεις τρόπους αλληλεπίδρασης µεταξύ των πορφυρινών 

και του DNA.  Σύµφωνα µε το ονοµαζόµενο �three mode binding model�[5,6,7] είναι 

δυνατόν να συµβαίνει: 

1. Παρεµβολή των πορφυρινών µεταξύ των ζευγών βάσεων. 

2. Εξωτερική ένωση µέσω: 

a) Τοποθέτησης της πορφυρίνης στη µικρή αύλακα. 

b) Ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων µε τον σκελετό του DNA. 

3. Συσσώρευση των πορφυρινών κατά µήκος της έλικας. 

      Η αλληλεπίδραση των πορφυρινών µε το DNA διαφοροποιείται ανάλογα µε τη 

φύση των βάσεων που αποτελούν την ακολουθία του DNA.  Αναλυτικότερα, 

παρεµβολή στο DNA συµβαίνει σε περιοχές πλούσιες σε GC, ενώ η εξωτερική 

αλληλεπίδραση ευνοείται σε περιοχές πλούσιες σε AT.  Οι µέταλλο-πορφυρίνες 

ενώνονται σε συγκεκριµένες ακολουθίες και η εκλεκτικότητα αυτή σχετίζεται µε τη 

φύση και τον αριθµό συναρµογής του µετάλλου.  Τα παραπάνω µελετήθηκαν µε τη 

µέθοδο του αποτυπώµατος[8], µε κινητικές µετρήσεις[9] και µε φασµατοσκοπία 

NMR[10]. 

 

7.2.1.2 ΠΑΡΕΜΒΟΛΗ 

 

      Τα επίπεδα αρωµατικά ή πολυαρωµατικά µόρια (ακριδίνη, προφλαβίνη, 

κατιονικές πορφυρίνες) είναι δυνατόν να παρεµβάλονται στα ζεύγη βάσεων του 

DNA.  Όπως έχει ήδη διατυπωθεί, η παρεµβολή αυτή ευνοείται σε περιοχές πλούσιες 

σε GC.  Αυτό συµβαίνει λόγω του ότι τα πολυµερή GC έχουν σηµείο τήξης σχεδόν 

διπλάσιο απ�το αντίστοιχο των πολυµερών AT.  Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα η έλικα 

των πολυ(dG-dC)2 να είναι πολύ σταθερή και συνεπώς ικανή να κρατήσει τη µεγάλη 

πορφυρίνη στο εσωτερικό της σαν ένα παραµβάλλον µόριο, σε αντίθεση µε τα 

πολυµερή πολυ(dA-dT)2 τα οποία δεν είναι ικανά να το πετύχουν αυτό[11].  Στο σχήµα 

7 φαίνεται η παρεµβολή του βρωµιούχου αιθιδίου σε DNA της µορφής-Β[4]. 
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N

NHH2 N 2

C H2 5

Br
 

 

 

Σχήµα 7: Παρεµβολή του βρωµιούχου αιθιδίου σε DNA της µορφής-Β. 

 

7.2.1.3.1. ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗ ΤΜΗΣΗ ΤΟΥ DNA 

 

      Μερικά από τα σύµπλοκα τα οποία προκαλούν οξειδωτική τµήση του DNA και 

που χρησιµοποιούνται ως µοντέλα µέταλλο-νουκλεασών είναι η [Fe(II)-βλεοµυκίνη] 

και η [Cu(II)-(φαινανθρολίνη)2]. 

      Η βλεοµυκίνη είναι ένα φυσικό αντιβιοτικό που προκαλεί απο-υδρογόνωση της 

δεοξυριβόζης, η οποία σχετίζεται  µε την ύπαρξη σίδηρο-όξο µορίων που οδηγούν σε 

όξειδο-αναγωγικές διαδικασίες και στο σχηµατισµό ελευθέρων ριζών.  
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Σχήµα 8: ∆οµή της βλεοµυκίνης. 

 

 

      Το παραπάνω µόριο αποτελείται από δύο θέσεις οι οποίες ενώνονται µεταξύ τους 

µέσω µιας πεπτιδικής αλυσίδας.  Η µία από αυτές τις θέσεις είναι υπεύθυνη για την 

ικανότητα του µορίου απέναντι στο DNA, ενώ η άλλη ενώνεται µε τα σίδηρο-όξο 

µόρια.  Ο µηχανισµός µε τον οποίο γίνεται η τµήση του DNA δίνεται στο σχήµα 9[4]. 
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Σχήµα 9: Μηχανισµός οξειδωτικής τµήσης του DNA από τη βλεοµυκίνη. 

 

      Σύµφωνα µε το παραπάνω µηχανισµό, η ελεύθερη ρίζα που σχηµατίζεται µπορεί 

να αποσπάσει ένα άτοµο υδρογόνου από το C�
4 άτοµο της ριβόζης, µία διαδικασία 

που τελικά οδηγεί στην τµήση του DNA[4]. 
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7.2.2.1.Υ∆ΡΟΛΥΣΗ ΤΩΝ ΦΩΣΦΟ∆ΙΕΣΤΕΡΙΚΩΝ ∆ΕΣΜΩΝ 

 

      Εκτός από την οξειδωτική τµήση του DNA είναι δυνατόν να συµβεί και 

υδρόλυση των φωσφοδιεστερικών δεσµών. Η 1,10-φαινανθρολίνη όταν φέρει 

αλυσίδα υδροξαµικού οξέως και παρουσία ιόντων της σειράς των λανθανιδών 

συντελεί στην υδρόλυση του DNA[12]. Για να συµβεί αυτό απαιτήται ο σχηµατισµός 

ενός ιόντος υδροξειδίου (συναρµοσµένο µε ένα µέταλλο) στην κοντινή περιοχή του 

ατόµου φωσφόρου του DNA. Ακόµη, σηµαντικό είναι και το µήκος της αλυσίδας του 

υδροξαµικού οξέος[13].       

 

7.2.1.3.1. ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΓΙΑ ΤΗΝ Υ∆ΡΟΛΥΣΗ ΤΟΥ DNA  

ΑΠΟ ΤΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΛΑΝΘΑΝΙ∆ΩΝ-ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ 

 

      Ένας προτεινόµενος µηχανισµός για την υδρόλυση του DNA δίνεται στο σχήµα 

10[12,13,14]. Σύµφωνα µε αυτόν, τα οξυγόνα που είναι ενωµένα µε τον φώσφορο στο 

DNA και το υδροξαµικό οξύ συναγωνίζονται για τον σχηµατισµό δεσµού µε τα ιόντα 

των λανθανιδών. Το ιόν Ln που είναι συναρµοσµένο µε το υδροξαµικό οξύ θα 

µπορούσε να δράσει σαν βάση και να παρέχει υποκατεστηµένα υδροξείδια. Ένα 

δεύτερο ιόν Ln είναι δυνατόν να δράσει σαν οξύ κατά Lewis και να ενωθεί µε το 

οξυγόνο του φωσφόρου, καθιστώντας έτσι το άτοµο του φωσφόρου πιο ευάλωτο σε 

νουκλεόφιλη προσβολή από το υδροξείδιο. Αυτή η δράση των δύο ιόντων Ln θα 

µπορούσε να οδηγήσει σε υδρόλυση του DNA. 
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     Σχήµα 10: Προτεινόµενος µηχανισµός για την υδρόλυση των φωσφοδιεστερικών 

δεσµών από πορφυρίνες που φέρουν αλυσίδα υδροξαµικού οξέος, 
παρουσία ιόντων της σειράς των λανθανιδών. 
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7.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

      Η µελέτη της αλληλεπίδρασης των πορφυρινικών παραγώγων που συντέθηκαν µε 

το DNA, έγινε µε ηλεκτροφόρηση σε gel αγαρόζης. Μικρή ποσότητα της ουσίας, 

περίπου 1mg διαλύεται σε ρυθµιστικό διάλυµα (TRIS-HCl, pH 7,8). Aκολουθεί 

προσθήκη άλατος των λανθανιδών. Η αναλογία που χρησιοποιείται είναι 1mole 

πορφυρίνης και 2mole άλατος. Με αυτόν τον τρόπο,  σχηµατίζεται ένα σύµπλοκο 

όπου το µέταλλο ενώνεται µε την πορφυρίνη µέσω του υδροξαµικού οξέος(σχήµα 

11).                      

O

N

O

R2

1R

Ln

 
Σχήµα 11: Σύµπλοκο λανθανιδών-υδροξαµικού οξέος. 

 

      Στη συνέχεια, υπερσπειρωµένο DNA επωάζεται για µια νύχτα µε το διάλυµα του 

συµπλόκου στο ρυθµιστικό διάλυµα TRIS-HCl. Το µίγµα εφαρµόζεται σε gel 

αγαρόζης που περιέχει βρωµιούχο αιθίδιο και ηλεκτροφορείται. Το gel 

αποχρωµατίζεται και φωτογραφίζεται κάτω από υπεριώδες φως. Η τµήση του DNA 

ακολουθείται είτε από σχηµατισµό της µορφής ΙΙ (κυκλικό DNA), ή της µορφής ΙΙΙ 

(γραµµικό DNA), από το αρχικό υπερσπειρωµένο DNA (µορφή Ι)[15].  
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Σχήµα 12: Μηχανισµός σχηµατισµού των µορφών ΙΙ και ΙΙΙ ως αποτέλεσµα εγκοπών 
στη µορφή Ι. 

 
 
      Ο διαχωρισµός των παραπάνω µορφών µε ηλεκτροφόρηση βασίζεται στο γεγονός 

ότι το υπερσπειρωµένο DNA (µορφή Ι) µετακινείται πιο γρήγορα από τις άλλες δύο 

µορφές. Στη συνέχεια, ακολουθεί η µορφή ΙΙ και τέλος η µορφή ΙΙΙ.  
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7.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

7.3.1.1. ∆ΡΑΣΗ ΤHΣ MC4PMH 

      Στο σχήµα 13 δίνονται οι φωτογραφίες του gel αγαρόζης για την περίπτωση της 

MC4PMH. 

 
 24 h 48 h 

Πορφυρίνη Μορφή � Pr Sm Eu Gd Tb � Pr Sm Eu Gd Tb

 
MC4PMH 

 
 

 

Σειρά δραστικότητας  Pr>Gd>Eu>Sm>Tb>>por Tb>Eu>Gd>Pr>Sm>por 
 
Σχήµα 13: Φωτογραφίες του gel αγαρόζης και σειρές δραστικότητας των λανθανιδών 

που µελετήθηκαν. 
 
 
      Μετά από 24h επώασης παρουσία Ln παρατηρείται σχηµατισµός ιζήµατος του 

συµπλόκου DNA-πορφυρίνης, µε τη µορφή χρωµατισµένου ιζήµατος.  Οι ζώνες που 

αντιστοιχούν στη µορφή ΙΙ έχουν µικρή ένταση εκτός από την περίπτωση της 

παρουσίας Tb. Αντίθετα, µετά από 48h επώασης οι ζώνες που αντιστοιχούν στη 

µορφή ΙΙ έχουν µεγάλη ένταση, µε µεγαλύτερη αυτή του Pr. 

      Επίσης, παρατηρούνται και στις δύο φωτογραφίες ζώνες που αντιστοιχούν στη 

µορφή Ι. Για 24h επώασης οι ζώνες αυτές είναι πολύ µικρής έντασης για την 

περίπτωση των Sm και Tb και µεγαλύτερης έντασης για την ελεύθερη πορφυρίνη. 

Ακόµη, είναι αµελητέες στην περίπτωση της επώασης παρουσίας Pr, Eu, και Gd. 

Συνεπώς, µεγαλύτερη νουκλεϊνική δράση παρουσιάζει το πρασεοδύµιο, Pr, ενώ η 

µικρότερη παρατηρείται για το τέρβιο, Tb. Αντίθετα, µετά από 48h επώασης, την 

καλύτερη συµπεριφορά παρουσιάζει το τέρβιο, Tb και την χειρότερη το σαµάριο, Sm. 

Τα παραπάνω αφορούν υδρολυτική τµήση των φωσφοδιεστερικών δεσµών του DNA 

λόγω της παρουσίας των ιόντων λανθανιδών. 
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7.3.1.2. ∆ΡΑΣΗ ΤHΣ MC3OMDIH 

 

 24 h 48 h 

Πορφυρίνη Μορφή C - Pr Sm Eu Gd Tb C - Pr Sm Eu Gd Tb

 
MC3OMDIH 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σειρά δραστικότητας Gd >Sm Tb>Eu>Pr  Sm>Gd >Eu> Pr>Tb  
 

 

 
 
      Η πορφυρίνη µόνη της δεν παρουσιάζει καµία δράση. Αντιθέτως  µετά από 24h 

επώασης παρουσία Ln παρατηρείται σχηµατισµός ιζήµατος του συµπλόκου DNA-

πορφυρίνης, µε τη µορφή χρωµατισµένου ιζήµατος. Οι ζώνες που αντιστοιχούν στη 

µορφή ΙΙ έχουν την µικρότερη ένταση για την περίπτωση του Gd και του Sm. 

Αντίθετα, µετά από 48h επώασης οι ζώνες που αντιστοιχούν στη µορφή ΙΙ έχουν 

µεγάλη ένταση, για το Pr, το Eu και το Tb.  

Επίσης παρατηρούνται ζώνες που αντιστοιχούν στην µορφή I για την 

ελεύθερη πορφυρίνη και για το πρασεοδίµιο, Pr, για τις πρώτες 24h. Ενώ δεν 

εµφανίζονται για το Gd και το Sm. Αυτό σηµαίνει ότι από την πρώτη µέρα 

παρατηρείται υδρολυτική τµήση. Αντίθετα, µετά από 48h επώασης, την καλύτερη 

συµπεριφορά παρουσιάζει το Eu, το Pr και το Tb. 
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7.3.1. ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ MC5OMDIΑ 

 

 24 h 48 h 

Πορφυρίνη Μορφή -  Pr Sm Eu Gd Tb -  Pr Sm Eu Gd Tb

 
MC5OMDIA 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σειρά δραστικότητας Sm>Eu> Tb>Pr> Gd>Cu Sm>Eu=Tb>Gd>Pr>Cu 
 

 

 Σε αυτή την περίπτωση το πο µεγάλο µέρος τησ µορφής Ι µετατράπηκε σετη 

µορφή ΙΙ. Οι ζώνες της µορφής ΙΙ είναι πιο έντονες µετά από µια µέρα επώασης. Το 

DNA της µορφής ΙΙ δεν έχει τµηθεί όπως στην περίπτωση του MC3OMDIΗ.. Η 

δράση του Sm είναι η πιο αποτελεσµατική.  Παρουσία αυτής της λανθανίδας η 

νουκλεϊνική δράση του MC5OMDIA είναι συγκρίσιµη µε αυτή των πορφυρινών που 

φέρουν υδροξαµικό οξύ. 

 Μετά από µια µέρα επώασης όλη η µορφή Ι έχει τµηθεί και παρατηρήθηκε 

µια έντονη ζώνη για την µορφή ΙΙ. Επίσης ο σχηµατισµός  της µορφής ΙΙΙ 

παρατηρείθηκε µετά από µια µέρα επώασης. Ενώ µετά από δύο µέρες επώασης το 

DNA  της µορφής ΙΙ είχε διασπαστεί σχεδόν ολοκληρωτικά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8  
 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Η παρούσα εργασία είχε ως στόχο την παρασκευη µιας νέας σειράς κατιονικών 
πορφυρινών καθώς επίσης και τον φυσικοχηµικό χαρακτηρισµό αυτών . Επίσης την 
µελέτη της αλληλεπίδρασης των ενώσεων αυτών είτε ως ελεύθερες βάσεις είτε 
παρουσία ιο\όντων των λανθανιδών. Απότερος στόχος ήταν η παρασκευή µοντέλων 
τεχνιτών νουκλεασών . Από την παραπάνω µελέτη εξήχθησαν τα παρακάτω 
συµπεράσµατα. 

��η υποκατάσταση στον φαινολικό δακτύλιο δεν προκαλεί σηµαντικές διαφορές 
τόσο στα φάσµατα περιώδους-ορατού όσο και στα φάσµατα υπερύθρου. 
Αντίθετα οι κατιονικές πορφυρίνες παρουσιάζουν αξιοσηµείωτες διαφορές 
από τις ουδέτερες και εµφανίζουν µετατοπισµένες ταινίες απορρόφησης. 

 
 

��παρατηρήθηκε αλληλεπίδρααση των προϊόντων που συντέθηκαν µε το DNA. 
Ειδικότερα παρουσία ιόντων των λανθανιδών παρατηρήθηκε υδρολυτική 
διάσπαση των φωσφοδιεστερικών δεσµών του DNA σε ικανοποιιτικό βαθµό. 

 
 

��οι πορφυρίνες που φέρουν µία ή περισσότερες αλυσίδες υδροξαµικού οξέος 
είναι δραστικότερες από τις αντοίστιχες που φέρουν αλυσίδες καρβοξυλικού 
οξέος. Αυτό οφείλεται στο ότι στην δεύτερη περίπτωση διασπώνται οι δεσµοί 
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των λανθανιδών µε το οξύ της πορφυρίνης,  µε αποτέλεσµα η τµήση του DNA  
να σταµατα κατά την πρώτη µέρα επώασης. 

�� 
��σηµαντικό ρόλο επίσης παίζει η θέση της αλυσίδας του υδροξαµικού οξέος 
πάνω στο φαινύλιο δεδοµένου ότι η MeC3omDIH παρουσιάζει την πιο 
σηµαντική νουκλεϊνική δράση σε σχέση µε την MeC4pMH. Αυτό οφείλεται 
στο ότι οι δύο αλυσίδες υδροξαµικού οξέος µπορούν να µεταφέρουν τα ιόντα 
λανθανιδών κοντύτερα στα ιόντα φωσφόρου.  
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