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.

B e n z e n e w a s o x i d i z e d

t o p h e n o l d i r e e t l y a t r o o m t e m P e r a t u r e b y t h i s m o d e l
s y s t e m w i t h a t u r

on
v e r r a t e a t a b o u t 4 0 % [7 ]

.

e y e l o
-

h e x a n e e a n b e o x i d i z e d t o e y e l o h e x a
on l a n d e y e l o h e x -

a
on

n e b y t h e s a m e m o d e l s y s t e m [ 1 2 ]
.

( 11) A s y m m e t r i c m e t a ll o p o r p h y r i n
.

S i n e e 19 9 2
,

t h e a u t h o r s h a v e s y n t h e s i z e d s e v e r a l k i n d s o f a s y m
-

m e t r i e Po r P h y r i n s a n d t h e i r e o m P le x e s w i t h

e l e e t r o n

g or
u p [ 1 3 2

d( 〕n o r a n d a e e e P t o r g or
u P s i n

d i f f e r e n t

p h e n y l

a n d t h e e y t o e h r o m e

4P 5O m o d e l s y s t e m

-

w a s u s e d i r一 t h e h y d or
x y l a t io n o f e y e lo h e x a n e

.

T h e

r e s u l t s i n d i e a t e d a s t or
n g e r e a t a l y t i e a bi l i t y o f a s y m

-

m e t r i e p o r P h y r in e o m p a r e d t o s y m m e t r i e p o r P h y r i n
,

( 111) T a i le d m e t a ll o p o r p h y r in
.

S in e e t h e m e t a l lo
-

p o r p h y r i n w it h t h e f i f t h a x i a l l ig a n d s h o w s s im il a r b e -

h a v i o r t o e y t o e h ro m e P 4 5 0 m o n
oo

x y g e n a s e ,

w e s y n -

t h e s i z e d s e v e r a l k in d s o f t a il e d p o r p h y r i n s w i t h t a i le d

g r o u p
, s u e h a s p y r i d i n e ,

im i d a z o l e〔1 3一 15 ]
,

b e n z im i
-

d a z o l e g r o u p [ 16 ]
,

b e n z o t h i a z o l e g or
u p [ 17 ]

,

p a r a 一

h y
-

d r o x y
一

p h e n y l
,

p a r a 一 e a r b o x y l p h e n y l
,

p a r a 一 n i t r o
so

-

p h e n y l
,

b e n z o x a z o le g or u p [ 1 8
,

19 ] a n d t h io p h e n

g ro u p 〔2 0 ] li n k e d b y t h 。 。 Ik y l 。h a i n 一 ( C ZH )
。

t o t h e

o r t h o ,

m e t a o r p a r a p o s i t i o n o f t h e p h e n y l g r o u p i n

t h e P o r p h y r i n r ign
, a e e o r d i眼 t o t h e e h a r a e t e r o f t h e

s t r u e t u r e o f p o r p h y r i n
.

T h e e
oo

r d i n a t i o n o f im id a z o l e

g or u P a n d b e n z im i d a z o l e g or
u P t o t h e i r o n p o r Ph y r i n

w a s d e m o n s t r a t e d b y m a g n e t i e e i r e u la r d i e h r o i s m

s p e e t r a
.

T h e m a g n e t i e e h a r a e t e r i z a t io n o f t h e d i f f e r -

e n t t a i le d ior
n p o r p h y r in

一 n it or g e
on

u s li g a n d a d d u e t s

w a s in v e s t ig a t e d b y e l e e t or
n i e s p i n r e s o n a n e e ( E S R )

.

I t w a s fo u n d t h a t so m e a d d u e t s s h o w e d n o v e l E S R

s i g n a ls d u e t o t h e e
oo

r d i n a t i o n o f t a i l e d g r o u p
.

F o r

e x a m p le
,

t h e t a il e d i or n p o r p h y ir n w i t h im i d a z o l e

t a i le d g or
u p s h o w e d n e w e

oo
r d i n a t e d m o d e a n d u -

n i q u e m a g n e t i e e h a r a e t e r i z a t io n [ 2 1
,

2 2 ]
.

F ro m t h e i n
-

v e s t i g a t i o n o n e a t a l y t i e o x id a t io n o f e y e l o h e x a n e t o

e y e lo h e x a n o l a n d e y e lo h e x a n o n e u n d e r m il d e o n d i
-

t i o n s ,
t h e a b o v e t a i l e d Po r P h y r i n s w e r e P r o v e d t o b e

m o r e e f f e e t i v e in t h e e a t a ly t i e f u n e t i o n d u e t o t h e s t a -

b i li z a t i o n e fl e e t o f t h e t a i le d g r o u P t o i n t e rm e d i a t e
.

L o w
一 s P i n e y t o e h or m e P 4 5 0 i n o r g a n i s m s h o w e d s im i

-

la r e le e t or
n P a r a m a g n e t i e r e s o n a n e e s p e e t r u m t o t h e

e o m p le x o f l o w s p i n s i x
一 e
oo

r d i n a t e d h e m o g lo b i n w i t h

a li g a n d o f 一 SH d u e t o t h e p o l a r i z a b l e s u l f u r li g a n d

w h i e h e a u s e s e l e e t or
n s t o s h i f t t o w a r d t h e li g a n d o f

p a r a P o s i t i o n v i a t h e e e n t e r e d i r o n
.

D u r i n g t h e i n v e s -

t i g a t i o n o f r e a r r a n g e m e n t r e a e t i o n o f n i t r o m e t h a n e t o

a ld e h y d e e a t a ly z e d b y e y t o e h r o m e P 4 5 0
,

i t w a s d i s
-

e o v e r e d t h a t 5 e a n s t a b i li z e a e t iv e in t e r m e d i a t e a n d i n
-

h ib it t h e f o r m a t i o n o f 兀 p o s i t i v e io n r a d i e a l o f p o r -

p h y r i n
, a n d t h e t a i l e d m e t a l lo p o r p h y r i n w i t h 5 t e r m i

-

n a l g r o u p s h o w e d t h e m o s t e f f e e t i v e e a t a l y t ie a e t iv i t y

i n t h e s t u d se s [ 1 2
,

1 9 ] d u e t o i t s s im i la r a e t i v e s i t e t o t h a t

o f n a t u r a l e y t o e h ro m e P 4 5 0
.

O t h e r e x P e r im e n t s

d e m o n s t r a t e d t h a t t h e t a i le d g r o u p w it h t h e 5 t e r m i
-

n a l g r o u p w a s l i n k e d t o t h e p h e n y l g ro
u p i n p o r p h y r i n

r i n g v i a f l e x ib l e o r r i g id e h a i n a n d w a s e
oo

r d i n a t e d t o

t h e e e n t r a l io n o f p o r p h y r in a n d f u n e t io n e d a s t h e a x i
-

a l l i g a n d
,

w h i e h r e s u l t e d i n e l e e t r o n P u ll i n g a n d e o u l d

w e a k e n t h e (} 一0 b o n d a n d m a k e t h e o一 0 b o n d

s p l i t
, a n d f a v o r i n g t h e f o

mr
a t io n o f a e t i v e i n t e r m e d i

-

a t e o f F e ( v ) = 0
.
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(i v) Po ly m e r一

bo n de m de ta llo po r p hy ri ns
.

T he

s tu di e s o f Po lym e r一

bo n de dm e ta l lo Po r P hy ri ns as t he

m o de ls y s te m o fe y to e ho rm e 5 P 4 0 ha e v da rw ne x te n-

s i e va t te n ti o n du e to t he fa e ts t ha tm e ta llo po r P hy ri n

e a nm im ie t he a e ti e e e v n te o r fe y to e ho rm e P 45 0a n d

bo n de dO P ly m e re a nm im ie t he Po ly pe p ti de e ha i na n d

hy do r p ho bi e s u ro u r n di ng o fa e ti e e e v n te r, a n d t h a t

t h e P o l y m e r e f f e e t e a n e n h a n e e t h e e a t a l y t i e a e t iv i t y

o f m e t a l lo p o r p h y r i n [ 2 3 ]
.

T h e e a t a l y t ie o x id a t io n o f

s u b s t r a t e s , s u e h a s t h i o a l e o h o l
,

p a r a d io x y b e n z e n e a n d

h y d r o q u i n o n e ,

b y p o l y m e r 一 bo n d e d C u ( 11 ) o r

oC ( 111 )

P o r P h y r i n s w i t h a m i n e , e a r b o n y l o r e s t e r l in k a g e ,

h a s

b e e n r e p o r t e d p r e v i o u sl y [ 24
, 2 5 1

.

P o l y s t y r e n e 一

b o n a e a

F e ( m ) p o r p h y r i n in a h i g h
一

印 in s t a t e ( S = 5 / 2 ) h a s

b ee
n s y n t h e s i z e d v i a e t h e r l i n k a g e b y u s

.

oC m P a r e d

t o t h e o t h e r p o r p h y r in s ,
t h e e a t a l y t ie a e t iv i t y o f p o l y

-

m e 卜 b o n d e d i r o n p o r p h y r i n 15 t w o 一
t o fo u r 一 fo l d m o r e

e f f e e t i v e d u e t o t h e h y d or p h o b ie s u r
or

u n d i n g s o f ior
n

p o r p h y r i n w h i e h r e s e m b le s t h e p or t e i n s u r
or

u n d in g i n

h e m o g lo b i n a n d m y o g lo b i n [ 26 ]
.

o n t h e o t h e r h a n d
,

m a n g a n e s e p o r P h y r i n s y s t e m w a s 5
.

9
一

f o ld m o r e e f f e e -

t i v e
.

T h e r e l a t i o n s h iP b e t w e e n t h e e o n f i g u r a t io n o f

m o d e l e n z y m e a n d t h e e a t a l y t ie a e t i v it y h a s b e e n i n
-

v e s t i g a t e d b y a u tho
r s s y s t e m a t i e al ly

.

B e s id e s t h e p ho t o s y n t h e s is s y s t e m i n n a t u r e ,

t h e r e a r e m a n y k i n d s o f m e t a l p or t e i n s a n d p or t e i n a s -

e s w i t h P o r P h y r i n d im m e r o r Po l y m e r a s t h e a e t i v e

e e n t e r
.

T h e s e d im m e r s o r P o l y m e r s P l a y im P o r t a n t

b io l o g i e r o le s i n t h e t r a n s f e r a n d a e t i v a t io n o f o x y g e n ,

Pho ot
e a t a l y s i s a

dn p hoot co n d u e t iv it y
,

t h e r ef o r e ,
t h e

m im ie s t u d y o f t h e b i o lo g ie a l a e t iv e p o r P h y r i n d im
-

m e r s 15 a n im P o r t a n t a s p e e t i n b io i n o r g a n i e e h e m
-

is t巧
.

A s e r i e s o f p o r p h y r i n d im m e r s w it h d i f f e r e n t

e l e e t r o n d o
on

r s o r a e e e P t o r s a s s u b s t i t u t i n g g or
u Ps i n

t h e p h e n y l
, s u e h a s P

一

F e ( 班 ) T P P C I/ P
一

ZH T P P C I
,

P
-

F e ( 111 ) T P P C I/ P
一

Z n ( 11 ) T P P a n d P
一

F e ( 111 ) T P P C I/

P
一

F e (班 ) T P P CI
,

h a v e b e e n d e s i g n e d a n d s y n t h e s iz e d

b y a u t h o r s a s t h e

mo d e l s y s t e m o f e y t o e h or m e P 4 5 0
.

T h e s e p o r P h y r i n d im m e r s w e r e l i n k e d b y f l e x i b l e

a lk o x y l e h a i n
.

T h e e f f e e t o f t h e a b o v e m e n t io n e d s u b
-

s t i t u t i n g g or
u P s o n t h e i n t r a m o le e u l a r e n e r g y t r a n s f e r

a n d t h e e a t a l y t ie r e a e t io n t o h y d r o e a r b o n w a s s t u d i e d

b y u s t oo
.

H y d or
e a r b o n r e a e t s w i t h 02 i n t h e e a v i t y

o f
“
f a e e 一 f a e e ”

h y d r o p h o b i e s u r
or

u n d i眼
5 b r id g e d b y

a lk o x y l i n t h e s e m o d e l s y s t e m s
.

oC m p a r e d t o t h a t o f

u n m o d i f i e d P o r Ph y r i n m o
on m e r ,

t h e e a t a l y t i e a e t i v i t y

o f t h e s e m o d e l s y s t e m s e a n b e 6
一

fo ld i n s o m e s y s -

t e m s [3 3 ]
.

I H N M R an d IH
一 I H C O S Y s t u d i e s i n d i e a t

-

e d a n e q u i l ib r iu m b e t w e e n t h e e lo s e d a n d o P e n e o n fo r -

m a t io n s i n t h e s o l u t io n o f P o r p h y r i n d im m e r
.

T h i s e -

q u i lib r i u m e a n b e g r a d u a l ly m o v e d for m t h e o p e n t o

t h e e lo s e d co n fo r m a t io n w i t h t h e i n e r e a s e in t h e

l e n g t h o f t h e a lk o x y l e h a i n
,

f o r e x a m P le
,

t h e a l k o x y l

e h a i n w i t h 4 e a r b o n a t o m s f a
vo

r e d t h e fo r m a t i o n o f
e l o s e d e o n f o rm a t i o n m o s t l y仁34 1

.

T h e e lo s e d e o n f o rm a -

t i o n o f p o r P h y r i n d im m e r e n h a n e e d t h e 冗 一盯 i n t e r a e -

t ion
a n d t h e e a t a ly t i e a e t iv it y [3 5〕

, a n d t h e b id e n t at e

l i g a n d D A B C O ( 1
,

4
一

d i a z o b i e y e l o [ 2
,

2
,

2 ]
o e t a n e )

f u r t h e r in e r e a s e d t h e e a t a l y t i e a e t i v i t y d u e ot t掖 f o r -

m a t i o n o f t h e s p e e ia l s t r u e t u r e o f t h e t e r n a r y D A B CO
-

d im e r i。 i or
n ( 11 1) p o r p h y r i n 。 d d u e t [3 6 ] ( F ig

.

3 )
.

梅

尹

T h e e a r r i e r s o f m e t a l lo p o r P h y r i n a r e i o n e x -

e h a n g e r e s i n
,

h ig h m o l e e u l a r p o ly m e r ,

d i a t o m i t e
, a -

lu m in a ,

m o le e u l a r s i e v e , e r y s t a l li n e s il i e a , a lu m i n a t e

a n d t h e m at e r ia l Of i n o r g a n i e e za y
.

C a r b o n b la e k [ 27 〕
,

b l a e k l e a d [2 8 ]
,

i n o r g a n i e m i n e r a l 5 0 11[ 29 〕
,

t h e m a t e r i a l

o f o r g a n i e b io m e m b r a n e a n d so m e ion
r g an i e a

dn
o r -

g a n ie P o ly m e r e o m Po s i t e s e a n a lso b e u s e d a s t h e e a r -

r i e r s o f m e t a l lo p o r p h y r in s [ 30
·

3 1 ]
.

D e s p i t e o f so m e s p e -

e i a l e h a r a e t e r i z a t io n s , e a r r i e r 一 b o n d e d Po r P h y r i n s a r e

w e ll s t u d i e d a n d a r e n o t t o b e d i s e u s s e d i n t h is a r t i e l e
.

( v ) M e t a l lo p o r p h y r i n d im m e r
.

T h e a e t iv e s it e o f

e y t o e h or m e P4 5 0
一

m e t a l lo Po r P h y r i n 15 i n t h e s u r -

or
u n d in g o f p or t e i n e h a i n a n d t h e b i n d i n g o f s u b s t r a t e

u n d e gr o e s n e a r t o a h y d r o Ph o b i e P or t e i n e n v i or
n m e n t

in h e

mo g lo b i n
,

t h e r e f o r e h y d or P h o b ie s u r or u n d i n g s

a r e e s s e n t i a l t o t h e im p or
v e m e n t o f e a t a ly t i e a e t iv it y

.

F u r t h e r m o r e ,

for m t h e e a t a ly t i e e y e le o f e y t o e h or m e

P 4 5 0 m o n
oo

x y g e n a s e ,
t h e r e d u e t io n o f F e

(班 ) io n o f

ior n p o r p h y r i n a t t h e e a r l y s t a g e 15 t h e k e y p r o e e s s
.

D e s p i t e o f t h e d is e o v e r y o f t h e b i o lo g i e e f f e e t o f n a t u -

r a l p o r p h y r i n d im m e r a n d p o ly m e r i n p h o t o s y n t h e s i s
,

m im ie s t u d ie s o f p o r P h y r i n d im m e r a r e s e ldo m r e p o r t
-

e d
.

D e i s e n h o f e r [ 32 ] d e t e r m i n e d t h e x
一 r a y t h r e e 一

d i
-

m e sn io n a l s t r u e t u r e of t h e Pho ot s y n t h e s i s a e t iv e e e n
-

t e r o f t h e b a e t e r i a R P V i r i d i s a n d w o n t h e N o b e l P r i z e

o f e h e m i s t r y i n 1 9 8 8
.

珍

2
.

2
.

2 T h e so u r e e o f o x y g e n ( i n e lu d i n g m o n o 一 a n d

d i o x y g e n do on
r ) O x y g e n so u r e e o f t h e e y

-

t o e h or m e P 4 5 0 m o d e l s y s t e m e a n b e m o n o 一 a n d d i
-

o x y g e n d o n o r
.

T h e m o
on

一 o x y g e n e a n o x i d iz e m e t a l l o
-

P o r p h y r in t o h ig h v a l e n e e in t e r m e d i a t e d i r e e t l y t o a e -

e o m p l is h t h e Sh o r t 。 y e le o f c a t a l y s is ( F i g
.

2 ) w it h o u t

u s i n g o x y g e n m o l e e u l e o r r e d u e i n g a g e n t
.

T h e y i e ld

o f t h i s k i n d o f r e a e t io n 15 h i g h b e e a u s e o f a v o id i n g t h e

r e a e t io n i n e r t ia o f o x y g e n

mo l e e u l e
.

U s i n g m o n o 一 o x y
-

g e n d o n o sr i n e l u d in g P h IO
,

N a O C I
,

H Z
q

,

R O O H
,

C N ( P h ) N O ( C H 3 ) : an d K H S 0 5 ,

h y d r o e a r b o n e a n b e

s e l e e t i v e l y o x id iz e d w it h h ig h e f f e e i e n e y
.

H o w e v e r ,

P h I O 15 e x p e n s i v e ,

R CK ) H 15 a n e x P lo s iv e ,
t h e .
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挂

F ig
.

3
.

1
’

h e t e r n a r y D A B C O
一

d im e r i e i r o n ( 111 ) 卯
r p h y r i n 。 o m p le x a t i o n i n t h e p r e s e n e e o f 1 e q u i v D A B C ( )

,

di o x y g e n a n d re d u e i呢
a

g e n t

s y n t h e s i s o f K H S愧 15 v e r y 。 o m p l ie a t e d u n d e r r ig o r -

o u s e o n d i t i o n , a n d t h e P h a s e t r a n s f e r e a t a l y z e 15 n e e d

i n t h e r e a e t io n i n v o lv in g N a O C I
.

t h is

P 4 5 0

s y s t e m w e r e

, s u g g e s t 一n g

s im i l a r

t h a t t h e

t o t h a t o f e y t o e h or m e P 4 5 0

t o t h o s e o f e y t o e h r o m e

s t a t e o f e l e e t or
n 15 s im i l a r

m o n O O x y g e fl a s e
·

匆

2
.

2
.

3 R e d u e i n g a g e n t ( t o t h e s o u r e e o f o : )

T h e p or P e r t i e s o f r e
d u e e r a r e v e r y im P o r t a n t i n t h e

e a t a l y s i s 。 y e le ( F ig
.

2 ) b y r e g e n e r a t i n g t h e 。 a t a l y s t s

i n t h e m o d e l Sy s t e m o f u s i n g q
a s o x y g e n r e

so
u r e e

.

T h e r e d u e e r s in e l u d e e h e m i e a l r e d u e e r s , s u e h a s

N aB H 4 , s o d iu m a s e o r b a t e
,

玩 / c o ll o i d P t a n d z i n e /

a e e t i e a e id
, a n d o t h e r r e d u e e r s , s u e h a s e l e e t or

e h e m i
-

e a l r e d u e e r s a n d p h o t o e h e m i e a l r e d u e e r s
.

I n t h e e P o x y

r e a e t io n u s i n g c i s
一

1
,

2
一

d i P h e n y l e t h y l e n e a s s u b s t r a t e

i n t h e s y s t e m o f M n T P P C I/ O2 / so d iu m a s e o r b a t e ,

t h e r a t io o f e 艺s
一 a n d t ar n s 一 e P o x id e 15 3 7 : 6 7

.

T h i s r a -

t i o 15 t h e s a m e a s t h a t u s in g P h IO o r N aO C I a s o x y
-

2
.

2
.

5 O t h e r f a e t o r s T h e m o d e l s y s t e m e a n b e

a f f e e t e d b y o t h e r f a e t o r s , s u e h a s t h e PH v a lu e o f t h e

e a t a l y t i e s y s t e m
,

t h e e o n e e n t r a t i o n s o f t h e e o m p o s i
-

t io n s ( c a t a l y s t
, r e d u e e r a n d a x i a l l ig a n d )

,
t h e t im e

a n d t e m P e r a t u r e o f r e a e t io n a n d so l v e n t
.

T h e e a t a ly t
-

i e e f f i e i e n e y 15 r e l a t iv e l y b e t t e r w h e n t h e s y s t e m 15

w e a k l y a e id ie
.

T h e e a t a ly t i e a e t i v i t y e a n b e r e d u e e d i n

e i t h e r s t or
n g a e id ie o r s t or

n g b a s i e e n v i r o n m e n t
.

C a t a ly t i e a e t iv i t y e a n b e a f f e e t e d b y s o l v e n t a n d r e a e -

t io n t im e ,

h o w e v e r ,

i t w a s s e ld o m r e Po r t e d
.

g e n r e SO U r c e
·

a t e S t r U C t U r e S

I t m a y b e d u e t o t h e s im il a r i n t e r m e d i
-

f o rm e d b y m e t a l l o p o r p h y r i n t h r e e

3 M im i c s t u d i e s o f s e l e e t i v e c a t a l y s i s 0 f th e

a e t i v e s i t e t o s u b s t r a t e一 t h e a s s e m b ly o f m e t
·

a l l o P o r P h y r in

d if f e r e n t o x y g e n s o u r e e s
.

2
.

2
.

4 A x i al l i g a n d

li g a n d o n m e t a l l o P o r p h y r i n

T h e i fn l u e n e e o f

e a n b e P r e s e n t e d b y

a x i a l

e le e -

anvi a

令

和

t or
n f a e t o r a n d s t e r i e h i n d r a n e e

.

W
e s t u d i e d t h r e e

k i n d s o f a x i a l li g a n d s 〔3 7 ]
.

T h e f isr t k i n d 15 e l e e t or
n

d o n o r w it h 一 S H g r o u P
, s u e h a s t h i o s a l i e y l i e a c id

,

t h i o ph e
on l

,

m e r e a P t a n ,
t h io g l y e o l ie a e i d

,
t h io h y

-

d r a e r y l i e a e i d a n d t e t r a h y d r o t h io P h e n e
.

T h e e a t a l y t i e

a e t i v i t y w i t h s u e h e l e e t r o n do n o r l i g a n d 15 h i g h
.

T h e y

a r e
on t o n l y a x i a l l ig a n d s ,

b u t a lso e o 一 e a t a l y s t s
.

T h e y

e a n t r a n s f e r (: h a r g e t o t h e e e n t r a l i o n v ia 口 e
oo

r d i n a t
-

e d b o n d a n d a e t i v a t e

q
.

T h e e f f i e i e n e y o f s u lf h y d r y l

b e n oz i e a e id 15 t h e h ig h e s t
.

T h e s e e o n d k in d 15 t h e n i
-

t or g e
on

u s l i g a n d
, s u e h a s p y r id in e ,

im id a z o l e a n d

t h e i r d e r iv a t iv e s
.

T h e n i t or g e n a t o m o f t h e s e l ig a n d s

e
oo

r d i n a t e t o t h e e e n t r a l i o n v i a 口 o r 井 b o n d
, a n d

e o m p e t e w i t h 02 f o r t h e e e n t r a l io n , a n d t h e e a t a l y t ie

e f f i e ie n e y 15 r e l a t iv e l y l o w
.

In t h e la s t e a t a ly t i e s y s -

t e m
, s u l f h y d r y l co m p o u n d a n d n i t or g e

on
u s l ig a n d

w e r e a d d e d a t t h e s a m e t im e , a n d t h e e a t a l y t i e e f f i
-

e i e n e y in e r e a s e d s ig n i f i e a n t ly
.

T h e e l e e t r o n s p e e t r a of

3
.

1 M o l e e u la r r e e o g n i t i o n o f m e t a l lo P o r p h y r in

T h e d r iv i n g f o r e e o f t h e b i n d i n g o f h e m e t o

a
op m y o g lo b i n 15 t h e i n t e r a e t i o n b e t w e e n P o r Ph y r i n

a n d p h e n y l i n t h e s id e e h a i n o f a m ion
a e id [3 8 ]

.

w h e n

h e m e 15 r e

mo
v e d f or m m y o g lo b in

,
t h e s t a b i l i t y o f

Por t e i n d e e r e a s e s s i g n il ie a n t l y w i t h t h e d im i n i s h e d i n
-

t e r a e t io n b e t w e e n h e m e a n d t h e s i d e e h a in o f a m ion
a e i d [3 9 ]

.

T h e m o le e u l a r r e e o g n i t io n e a n b e d e f i n e d b y

t h e s e l e e t i v e i n t e r a e t i o n b e t w e e n g u e s t a n d h o s t w i t h

s p e e i a l s t r u e t u r e a n d f u n e t io n s
.

T h e r e fo r e ,
t h e s y n -

t h e s i s o f P o r P h y r i n w i t h g oo d r e e o g n i t io n g or
u p s 15

t h e k e y in e o n s t r u e t i n g a g oo d r e e o g n i t i o n s y s t e m o f

po
r ph y r i n t o a m i n o a e i d d e r i v a t iv e s

.

3
.

1
.

1 R e e o g n i t io n o f s
一

( 2
一。 a r b o x y lp h e n y l )

一

1 0
,

1 5
,

2 0
一
t r ip h e n y lp o r p h y r i n a t o z i n 。 ( 11 ) ( Z n T P P C q H ) t o

a m i n o a e i d

C q H a n d

op
r P h y r i n

e s t e r s A u t h o r s s y n t h e s i z e d Z n T P P
-

s t u d i e d t h e

mo l e e u l a r r e e o g n it io n o f t h i s

t o a m i n o a e id e s t e r s a n d d i s co v e r e d a n o t h e r

b i n d i n g mo d e of p o r p h y r in at o z in c ( n ) t o

am
i n o a e i d
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e s t e r s t h r o u g h h y d r o g e n b o n d i n g〔 4 0 ]
.

U p o n t h e a d di t i o n o f a m i n o a e i d t o Z n T P P
-

C q H
,

t h e U V
一

V i s s p e e t r a e h a n g e d s ig n if i e a n t l y
.

T h e r e d s h i f t o f t h e
oS

r e t b a n d a n d Q b a n d s i n d ie a t e d

t h e e oo r d i n a t io n b e t w e e n t h e e e n t r a l z i n e o f Z n T P P
-

C O ZH a n d a m i n o a e id
, a n d t h e b i n d i n g e o n s t a n t s s u g

-

g e s t e d a n e x is t i n g h y d r o g e n b o n d b e t w e e n Z n T P P
-

C O ZH a n d a m i n o a e i d e s t e r s
.

T h e I H N M R t i t r a t i o n

e x P e r im e n t o f Z n T P P C O ZH w i t h a m i n o a e id e s t e r s

d e m o n s t r a t e d t h a t t h e a m ion g or u p o f a m ion
a e i d e s -

t e r s f o rm e d h y d r o g e n b o n d w i t h t h e e a r b o x y l o f

z n T P P C ( ) ZH a n d t h e e a r b o n y l g r o u p e oo r d in a t e d

w i t h Z n T P P COZ H
.

L o n d o n ’ 5 d i s p e r s i o n f o r e e w a s a l
-

50
o b s e r v e d b e t w e e n t h e g u e s t a n d t h e r e e o g n i t i o n

c a v i t y o f Z n T p p COZ H [4 1 ]
.

3
.

1
.

2 M o l e e u la r r e e
眼

n it io n o f e h i r a l a m i n o a e id

m o d i f ie d p o r p h y r in a t o z in e ( 11 ) t o 。 h i r a l a m i n o a e id

e s t e r s D u r i n g t h e s y n t h e s is o f p r o t e i n
, a m i n o a e y l

-

t r a n s fe r R N A s y n t h a s e s e a n r e e o g n i z e a s Pe e i f i e a m ion
a e i d

, a n d t h e s y n t h a s e s o n l y i n t e r a e t w i t h L
一 a m i n o

a e id r a t h e r t h a n D
一 a m in o a e id

.

T h e e h i r a l m o l e e u la r

r e e o g n i t io n t o a m in o a e i d s a n d t h e i r d e r iv a t e s h a s

b e e n a e h a l l e n g in g s u bj e e t i n b i o m im e t i e c h e m i s t r y
.

T h e S y n t h e s i z e d 。 h i r a l a m i n o a e i d m o d if i e d z i n c ( 11 )

p o r p h y r i n s ( A A N
一

2C
一

( T P P ) Z n ) e x h ib i t s 。h i r a l

r e co g n it io n t o bo t h L
一 a n d D

一 a m ion
a e i d e s t e r s [4 2 ]

.

U p o n t h e a d d i t io n o f a m ion
a e id t o A A N

一

2C
一

( T P P )

Z n ,
t h e r e d

一 s h if t e d o f t h e
oS

r e t b a n d a n d Q b a n d o f

t h e U V
一

V is a b so
r p t io n s p e e t r a i n d ie a t e d t h e

coo
r d i n a -

t i o n b e t w e e n a m i n o a e id e s t e r s a n d z in e ( 11 ) p o r -

P h y r i n s
·

O u r e x Pe r im e n t s i n d i e a t e d t h a t t h e a e h i r a l a m ion
a e id ( g l y e i n ) m o d if i e d p o r p h y r i n a t o z i n 。 ( 11 ) e x h ib i t

-

e d n o e h ir a l r e c o g n i t io n
.

T h e s e le e t i v i t y o f t h e

L
一 a m i n o a e id m o d i f i e d p o r p h y r i n a t o z in 。 ( fl ) t o

L
一 a n d D

一 a m i n o a e i d e s t e sr 15 a b o u t Z : 1 a n d t h a t o f

t h e D
一 a m ion

a e id mo d i f i e d P o r p h y r i n a t o z i n e ( 11 ) t o

D
一 a n d L

一 a m i n o a e i d e s t e r s 15 a b o u t Z : 1
.

T h e r e P u l s io n f o r e e p la y s a k e y or l e i n t h e e h i r a l

r e e o g n i t io n b e t w e e n h o s t a n d g u e s t
.

W h e n a h o s t

b i n d s t o a m i n o a e id e s t e r s ,
t h e r e p u ls io n fo r e e b e -

t w e e n L
一 a m ion

a e id
一

m o d if i e d 卯
r P h y r i n a n d L

一 a m i n o

a e id e s t e r s o r b e t w e e n D
一 a m i n o a e id m o d i f i e d P o r -

p h y r i n a n d D
一 a m i n o a e i d

一 e s t e r s 15 s m a l l
, a n d t h e e o n -

s t a n t 15 l a r g e r t h a n t h a t b e t w e e n L
一 a m in o a e id

一

m o d i
-

f i e d p o r p h y r in a n d D
一 a m ion

a e id
一 e s t e r s o r b e t w e e n

D
一 a m ion

a e i d
一

m o d if i e d Po r p h y r i n a n d L
一 a m i n o a e id

-

e s t e T S
.

价

In o r d e r t o a dm ir e e h i r a l r e e o g n i t i o n ,
t h e r e

s h o u ld b e a t le a s t t h r e e p o i n t s o f i n t e r a e t io n b e t w e e n

h o s t a n d g u e s t a n d t h e s e t h r e e P o i n t s o f i n t e ar e t i o n

m u s t f o r m e h i r a l p o e k e t
.

A l t h o u g h m u l t i p l e in t e r a e -

t i o n s , s u e h a s e
oo

r d in a t io n in t e r a e t io n ,

h y d or g e n

b o n d i n g
,

h y d or p h o b i e i n t e r a e t i o n a n d e h a r g e 一 t r a n s f e r

i n t e r a e t i o n , e a n b e e m p l o y e d t o r e e o g n i z e a m ion
a e id

,

i t 15 s t i l l d i f f ie u l t t o P r e d i e t a n d e o n t or l t h e s e i n t e r a e -

t io n s t o a s p e e i f i e p o s i t i o n a n d i n a e e r t a in d i r e e t i o n ,

t h e r e f o r e , a p r e e i s e m o l e e u l a r d e s i g n fo r a h o s t 15

n e e d e d i n e h i r a l m o le e u l a r r e e o g n i t io n
.

诊

3
.

2 S e l f
一 a s s e m b l y a n d s e lf

一 a g g r e g a t i o n o f m e t a l lo
-

p o r P h y r i n

In n a t u r e ,

m e t a l lo p o r P h y r i n s e a n n o t f u n e t io n

u n t i l t h e fo r m a t i o n o f t h e s e l f
一 a s s e m b ly o f P o r P h y r i n

w i t h p or t e i n o r e e ll m e m b r a n e
.

oS m e a m P h i P h i li e

p o r p h y ir n s e a n s e l-f a
韶er g a t e i n wa

t e r
.

T h i s s e l-f a g
-

g r e g a t i o n e a n m im ie t h e b i o lo g i e a l p or
e e ss o f

h e m e [ 43
,

44 ]
.

T h e m im i e s t u d y o f t h e s e l f
一a s s e m b l y

a n d s e l f
一 a g g r e g a t io n o f m e t a l lo 伪

r p h y r in t o m e t a l lo e n -

z y m e 15 a n im P o r t a n t s u
bj

e e t
.

3
.

2
.

1 C h i r a l l in e a r as s e m b l y o f

d im e r i c p o r p h y r i n ( q
一

A A
一

q
一

(

C H C 13
,

sP l it
一

i n d u e e d d ie h or is m

a m ion
a e i d b r id g e d

T P P ) 2 2处 In
.

( IC D ) o f t h e
oS

r e t

T h e d e e r e a s e i n t h e b i n d i n g e o n s t a n t b e t w e e n

t h e h o s t a n d t h e g u e s t i n h i g h e r e o n e e n t r a t i o n o f a l e o
-

h o l in CH C 13 s u g g e s t e d t h e fo r m a t io n o f h y d r o g e n

b o n d i n g b e t w e e n t h e Po r p h y r i n a n d a m i n o a e i d e s -

t e sr
,

W h e n a l e o h o l w a s a d d e d in t o t h e so l u t i o n o f

h o s t- g u e s t
,

t h e h y d or g e n b o n d i n g b e t w e e n a le o h o l

a n d t h e h os t w o u l d w e a k e n t h e h y d or g e n b o n d in g b e -

t w e e n t h e g u e s t a n d t h e h o s t
,

l e a d i n g t o a d e e r e a s e d

b i n d in g e o n s t a n t
·

a b so r p t io n b a n d w a s o b s e r v e d fo r t h e a m i n o a e i d
-

b r id g e d d im e r i C p o r p h y r i n a t o z i n e ( 11 )
,

w h i e h s
ho w e d

t h a t t h e co n f i g u r a t io n o f t h e s e co m p o u n d s w a s r e l a
-

t iv e ly f i x e d d u e t o t h e 兀 一兀 s t a e k i n g o f t h e z i n e p o r -

p h y r i n s i n t h e d im m e r
.

N a m e l y t h e o b s e r v e d I CD

w a s e a u s e d b y e h i r a l e x e i t o n co u p l in g i n t e r a e t i o n s
.

`H {
I H }

一

CO SY
,

U V
一

V i s a b so r p t i o n , p e e t r a a n d IC D

t i t r a t i o n m e t h o d s d e

mo
n s t r a t e d t h e o r ig in o f t h e IC D

o f CZ
一

A A
~

2C
一

( T P P ) Z z n Z [4 5〕
.

T h e s t u d i e s o f I CD a n d I H N M R

e h i r a l l in e a r

q
-

A A
一

q
一

(

z i n e p o r P h y r i n a r r a y s
Ca n

i n d i e a t e d t h a t

b e b u i l t w i t h

T P P ) Z Z n Z a n d t h e b id e n t a t e

e t h y l e n e d i a m i n e [4 6 ]
.

M o l e e u la r o r i e n t a t i o n

l ig a n d

In P o r - 奋
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艳 ph y r i仆 b a s e d a g g r e g a t e s e a n b e e o n v e n i e n t l y m o n i
-

t o r e d b y C D s p e e t or
s e o p y

.

T h e IC D s p e e t r a o f CZ
-

A A
一

2C
一

( T p l
,

) 2 2飞 a r e d r a m a t i e a ll y e h a n g e d r e d u e e d

u P o n t h e a d d i t io n o f e t h y l e n e d i a m i n e , a s s h o w n i n

F i g
.

4
.

2 0

l 0

0

一 10

一 20

一 30

一40

3 0

2 0

l 0

0

一 10

一 2 0

一 3 0

飞、夕侣身一国飞、会
。
只ō11国

3 50 4 0 0 4 5 0 5 0 0 3 5 0 4 5 0 5 0 0

W自ve le n g th / n m

40 0

W台ve le n gt h / n ll】

iF g _

l 口 U l l l

4
.

(二h an g e s i n t h e C D s p e e t r a u
印

n a d di t i o n o f
e t h y le n e d i a m i n e t o a so lu t i o n o f q

一

A A
~

q
一

( T P P ) 22处 ( A A = t h r eo n i n e , i n C H C13 a t

t e m p ,

[
e t h y l e n e d ia m i n e ] : 〔z i n e

卯
r p h y r i n ]蕊 1 : 1 ; ( a ) 2C (乙

一

T h r )
一

e Z
一

(仰 P ) Z z n Z ,

( b ) e Z ( D
一

T h r )
一

2C
一

( T P P ) Z z n 2
.

匆

A t f ir s t ,
t h e C D s ig n a l a t a b o u t 4 3 6 n m w a s

g r a d u a ll y r e v e r s e d w i t h i n e r e a s i n g e t h y l e n e d i a m i n e
.

W i t h f u r t h e r a d d it io n o f e t h y le n e d ia m i n e ,
t h e e l l i P

-

t i e i t i e s g r a d t za ll y d e e r e a s e d
, a n d f in a l l y d i s a p p e a r e d

w h e n a l a r g e e x e e s s o f e t h y le n e di a m i n e w a s a d d e d
.

b r id g e d P r o t o n
.

I f t h e t w o a m ino g r o u P s o f e t h y le n e -

d i a m in e e o o r d i n a t e d t o t h e z in e a t o m o f t w o m o l e e u l e s

o f CZ
一

AA
一

2C
一

( T P P ) Z Z n Z r e s p e e t iv e ly
,

t h e b r i d g e d

P or t o n a n d t h e P r o t o n s o f e t h y le n e d ia m i n e s h o u ld b e

o b s e r v e d i n t h e h i g h f i e l d a t t h e s a m e t im e
.

3
.

2
.

2 S e lf
一

娘 g r e g a t i o n o f e h i r a l a m ion
a e id m o d i f i e d

卯
r P h y r i n eB

s i d e s t h e e
on

s t r u e t io n o f t h e e h i r a l

p o r p h y r in a s s e m b l y u s i n g m o d u l e
一

li n k e r s t r a t e g y i n

o r g a n ie so lv e n t
,

w e s y n t h e s i z e d a n o t h e r k i n d o f a m
-

p h ip h i li e e h ir a l a m i n o a e i d m o d i f i e d p o r p h y r i n [4 8
,

4 9 ]

w h i e h e a n b e s e l f
一 a g g r e g a t e d i n a q u e o u s m e d i u m [ 50 ]

.

U V
一

V i s a b so r P t i o n s p e e t r a i n d i e a t e d t h r e o n i n e

m o d i f i e d p o r p h y r i n a n d t h e z i n e ( 11 ) 。 o m p l e x e s a g
-

g r e g a t e d in w a t e r / a l e o h o l a n d w a t e r / a le o h o l/ N a -

e l [ 5 1 ]
.

u p o n t h e a d d i t io n o f s o d i u m d o d e e y l s u l fo n a t e

( SD S ) t o t h e
so l u t i o n o f p o r p h y r in i n w a t e r / a l e o h o l

a n d w a t e r / a l e o h o l / N a C I
,

t h e U V
一

V i s a b s o r p t i o n

s p e e t r a e h a n g e d s i g n i f i e a n t l y
.

T h e e h a n g e s o f U V
-

V i s a b so r P t io n s p e e t r a i n d i e a t e d t h a t t h e s e l f
一 a g g r e g a -

t io n in t h e t
wn m e d i u m 15 d i f f e r e n t

.

In w a t e r 一 a l e o h o l
-

N a C I s y s t e m
,

t h e a g g r e g a t i o n s m a y b e o r i e n t a t e d
.

今

T h e r e 、 尸 e r s e o f t h e I C D u p o n t h e a d d i t io n o f

e t h y l e n e d i a m i n e 15 d u e t o t h e f o r m a t i o n o f e h i r a l li n
-

e a r P o r P h y r i n a r r a y s w h i e h r e a e h e d t h e h i g h e s t e o n -

e e n t r a t io n w h e n
[
e t h y le n e d i a m i n e

] / [ p
o r p h y r in ]

r a t i o

w a s l : 1
.

A t h i g h e r e t h y l e n e d i a m i n e e o n t e n t
,

t h i s

b id e n t a t e l ig a n d w o u ld a e t a s m o n o d e n t a t e l i g a n d a n d

r e s u l t i n t h e d i s s o e i a t io n o f t h e a r r a y s
.

B o
or

v k o v f u r -

t h e r i n t e r P r e t e d t h e m e e h a n ism of t h e I C D r e v e r s e of

t h e p o r p h y r i n a s s e m b l y u s i n g t h e d y n a m i e m e t h o d s o f

C D a n d I H N M R {4 7 ]
.

I H N M R s t u d i e s f u r t h e r d e

mo
n s t r a t e d t h e f o r -

m a t io n o f t h e a s s e m b l y o f q
一

A A
一

q
一

( T P P ) 2 2 飞
-

e t h y le n e d ia m i n e
.

In t h e Po r p h y r i n d im m e r ,
t h e

e h e m i e a l s h if t s o f t h e p r o t o n o f b r id g e w e r e i n t h e

h i g h f ie ld (占
: 一 5 一 0 ) d u e t o t h e 。 u r r e n t e f f e e t o f

p o r p h y r i n r i n g
.

T h e s i g n a l s o f t h e b r id g e d p or t o n s i n

h i g h f i e ld d i s a P P e a r e d i n t h e a d d u e t o f CZ
一

A A
一

2C
-

( T P P ) 2 2处
一 e t h y l e n e d i a m i n e ( [

e t h y l e n e d i a m in e
]

:

[ p
o r ph y r i n ] w a s l : 1 )

.

T h e p r o t o n s o f e t h y l e n e d i
-

a m i n e 。 o u ld b e o b s e vr e d i n h i g h f ie ld ( 占
: 一 5

.

6 6
,

N ZH ; 一 4
.

7 1
,

CH Z )
.

T h e s i g n if i e a n t s h if t o f t h e

p or t o n o f e t h y l e n e d i a m i n e t o h i g h f i e l d in d i e a t e d t h e

t w o a m ion g or
u p s o f e t h y l e n e d i a m i n e e

oo
r d i n a t e d t o

z i n e a t o m i r l P o r P h y r i n
.

T h e d is a P P e a r a n e e o f t h e

b r i d g e d p or t( 〕 n s ig n a ls s u g g e s t e d t h a t t h e

coo
r d i n a t i o n

o f e t h y le n e d i a m i n e t o p o r p h y r i n d im m e r r e s u l t e d i n

w e a k e n i n g t h e e u r r e n t e f f e e t o f P o r p h y r in r in g t o t h e

T h e o r e t i e a ll y
, e o u n t l e s s Po r p h y r i n u n i t e a n b e

li n k e d b y t h i s
“
m o d u l e

一

l i n k e r , , , a n d o w i n g t o t h e e x -

e it o n e o u p l e d a e t io n b e t w e e n e o l o u r in g g or
u p o f p o r -

P h y r i n
,

t h is k in d o f a s s e m b l y e a n a e h ie v e l o n g d i s
-

t a n e e e le e t or
n t r a n s f e r

.

令

翻白`

F l u o r e s e e n e e s Pe e t r a a lso P or
v id e d t h e e v id e n e e

fo r t h e fo mr
a t io n o f t h r e o n i n e 一

li n k e d p o r p h y r in s a n d

t h e i r z i n 。 ( 11 ) e o m p le x e s a g g r e g a t e a n d t h e d i ft e r -

e n e e i n s t r u e t u r e s o f a g g r e g a t e d P o r P h y r i n i n w a t e r -
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.

12 N o
.

5 2 00 2

a l e o h o l s y s t e m a n d w a t e r一 a l e o h o l
一

N a C I s y s t e m
.

T h r e -

o n in e一 l i n k e d p o r p h y r i n s a n d t h e i r z i n e ( 11 ) e o m p le x -

e s s h o w e d s t r o n g f lou
r e s e e n e e in a l e o h o l

.

In w a t e r 一 a l
-

e o h o l s y s t e m
,

t h e fl u o r e s e e n e e i n t e n s i t y d e e r e a s e d d u e

t o t h e f o r m a t io n o f u n o r g a n iz e d a g g r e g a t e
.

Wh e n

SD S w a s a d d e d
,

t h e i n e r e a s e d f lu o r e s e e n e e i n t e n s i t y

in d i e a t e d t h e d i s s o e ia t i o n o f t h e a g g r e g a t e s
.

U p o n t h e

a d d i t i o n o f N a C I
,

t h e m o r e i n t e n s e f lu o r e s e e n e e w a s

o b s e r v e d d u e t o t h e fo r m a t io n o f t h e o塔 a n iz e d a n d

o r i e n t a t e d a g g r e g a t e s o f t h r e o n i n e 一 li n k e d p o r p h y r i n s

a n d t h e i r z i n 。 ( 11 ) 。 o m p le x e s
.

4 P r o s P e c t

B y e o m P a r i n g m e t a ll o e n z y m e m o d e l e o m Po u n d s

w i t h t h e n a t u r a l e n z y m e s ,

w e a r e a b l e t o d e m o n s t r a t e

t h a t t h e a x i a l l ig a n d w i t h 一 SH e a n a e t i v a t e t h e n a t u
-

r a l e a t a l a s e
.

W
e e x p a n d e d t h e i n v e s t i g a t i o n t o e e ll a n d

e o n s t i t u t e d a r e s t i n g e e ll e u l t u r e s y s t e m a n d d e m o n -

s t r a t e d t h a t t h e a x i a l l ig a n d s w i t h 一 S H g r o u p a n d

io n s p r o m o t e d t h e b io s y n t h e s is o f e a t a la s e b y a s -

p e r g i ll u s n i g e r a t d if f e r e n t f e r m e n t a t io n t im e [ 52
,

5 3 ]
.

S im il a r s t r u e t u r e o f m e t a l lo P o r p h y r in h a s b e e n d i s e o v -

e r e d i n d i f f e r e n t n a t u r a l e n z y m e s w i t h d if f e r e n t b i o
-

l o g ie a l f u n e t i o n s
.

A e e o r d i n g t o t h e s t r u e t u r e s o f t h e s e

n a t u r a l e n z y m e s h a v e p ro d u e e d m o r e a n d m o r e is g n i f
-

i e a n t m o d e l s
, n e w e x p e r im e n t a l a p p r o a e h e s h a v e b e e n

d e v e l o p e d t o s t u d y t h e e a t a l y t i e m o l e e u la r r e co g n i
-

t io n ,
t h e b io l o g i e a l f u n e t io n a n d t h e i n t e r a e t io n m e e h

-

a n i s m b e t w e e n e h i r a l m e t a l lo P o r Ph y r i n a n d s u b s t r a t e
,

w h ie h r e v e a zs t h e m y t h o f zi fe [5 4 ] a n d p or m o t es t h e

d e v e l o p m e n t o f b i o ion
r g a n ie e h e m i s t r y

.

铃

T h e s t r u e t u r e d if f e r e n e e o f t h e a g g r e g a t e d p o r -

Ph y r i n s i n w a t e r 一 a lco h ol s y s t e m a n d w a t e r 一 a l e o h o l
-

N a C I s y s t e m a n d t h e m o l e e u la r o r i e n t a t i o n o f t h e s e

a g g r e g a t e s in w a t e r 一 a l e o h o l
一

N a C I s y s t e m e a n b e m o n i
-

t o r e d b y C D s p e e t or
s e o p y

.

A l l t h e e h i r a l t h r e o n i n e -

li n k e d p o r p h y r in s a n d t h e i r z i n 。 ( 11 ) 。 o m p l e x e s

s h o w e d e h a r a e t e r iez d C D s p e e t r a i n a l e o h o l
.

In w a t e 卜

a le o h o l s y s t e m
,

t h e C D in t e n s i t y d e e r e a s e d
,

b u t t h e

p h a s e d i s p o s i t io n o f CD r e m a i n e d e o n s t a n t f o r t h e f o r -

m a t i o n o f u n o r g a n i z e d a g g r e g a t e o f p o r p h y r i n
.

T h e

P h a s e d i s P o s it io n o f t h e C D o f a l l t h e s e t h r e o n i n e -

l i n k e d p o r p h y r i n s a n d t h e i r z in e ( 且 ) 。

om
p l e x e s r e -

v e r s e d i n w a t e r 一 a l e o h o l / N a C I m e d i u m
.

T h e C D s p e e -

t r a r e d
一 s h i f t e d s ig n if i e a n t l y ( a b o u t 2 0 n m ) w i t h i n

-

e r e a s e d i n t e n s it y ( F i g
.

5 )
,

w h i e h i n d i e a t e s t h a t t h e

s e lf
一 a g g r e g a t io n o f t h e s e p o r ph y r i n s i n w a t e r 一 a le o h o l

-

N a C I s y s t e m 15 h i g h l y o r g a n iz e d a n d o r ie n t a t e d
,

w h i e h 15 d if f e r e n t for m t h a t fo r r n e d i n w a t e r 一 a l e o h o l

s y s t e m
.

T h e o r i e n t a t e d s e l f
一 a g g r e g a t i o sn m a y h a v e

e h i r a l h e li e a l s t r u e t u r e
.

诊

I n o r d e r t o g u i d e a n d e o n t or l p a t h w a y s

m e t a b o l is m o f m i e r
oo

r g a n is m
.

A bo v e m e n t io n e d r e -

s e a r e h f i e l d s a r e n e e d e d t o b e e a r r i e d o u t t o r e a e h b e t
-

t e r u n d e r s t a n d i n g a n d f u ll p o t e n t ia l o f m e t a l lo p o r -

p h y r i n m o d e l e o m p o u n d s
.

W
e e a n P r e d i e t a f u r t h e r r e n a is s a n e e o f m e t a l lo

-

p o rP h y r in m im i e k i雌 m e t a l lo e n z y m e s ,

w h i e h e x t e n d s

t o m e d i e i n a l ion
r g a n ie e h e m i s t r y

, e n v ior
n m e n t a l b i o

-

e h e m i s t r y
,

b i眼eo e h e m ie a l e y e l e s ,

b io m im e t i e e oo r d i
-

n a t i o n e h e m is t r y a n d p h o t o e h e m i e a l a n d p ho t o b i o lo g i
-

e a l s e ie n e e s
.

R e fe r e n C e S

-

0
二二:

二
飞
. 口

. 户

飞、右汾菩一困

一 g L -

3 6 0

?..’
- -土- ~ -一

J

- 一一
- 一一 ~ 一一一一 _ 1

4 0 0 4 5 0

W台v e le n gt h / n m

4 8 0

F ig
,

5
.

C D s P e e t r a o f L
一

t h r eo n i n e
一

li n k e d 卯
r p h y r i n a t oz i n e ( 11 )

i n w a t e 卜 a lco h o l s y s t e m ( so lid li n e ) a n d i n w a t e r
一

al e o h o l
一

N a C I s y s
-

t e m ( d a s h e d li n e ) [N
a C I」

:
0

.

0 5 m o l/ L
.

T h e 。 o n e e n t r a t i o n of 卯
r

-

p hy r i n 15 1 6 拼mo l/ L
.

1 J i
,

L
.

N
.

e t al
.

T h e ln t
or du e t ion

o f B io ino 馆
a n ic C h e m i s t r y ( i n

C h i n e s e )
,

Z n d e d
.

G u a n g z
ho

u : Zho
n g s h a n U n i v e sr i t y P r e ss

,

2 0 0 1
,

9
.

2 J i
,

L
.

N
,

e t al
.

T h e s t u di e s o n t a i le d m e t a llo 卯
r p h y r i n e

oo dr in a
-

t i o n e o m卯
u n d s

11
.

T h e e a t a l邓15 an d e ar r y i眼
o x
邓

e n f u n e t io n s o f

n e w t a i l e d m e t a llo op
r ph y r in e oo r d ian t io n e o m p o t l n d s

.

cA
t a cS i

.

N a t
.

U n i v
.

S u n Y a t s e n i ( in C h i n o e )
,

19 9 3
,

3 2 ( 4 )
:

1
.

3 aD w os 氏 J
.

H
.

e t a l
,

S p ec t

osr
e o p ie i n v e st ig a t ion

s o f fe r r i e e y
-

t o e h or m e P 4 5 0
一

C A M l i g a n d e o m p l e x es
.

J
.

B io l
.

C he m
.

,

1 9 82
,

2 5 7 : 36 0 6
.

4 M a ns u y ,

D C y t oc h
orm

e P 4 5 0 a n d s y n t h e t i e m o d e ls
.

P u r e A pp l
.

C h e m
.

,

19 8 7
,

5 9
:

7 5 9
.

5 G r o v e s ,

J
,

T
.

e t a l
.

E卯
x id a t i o n r e a e t io n s e a t a l邓 e d b y ior n

oP
r

-

p h y r i n s
.

o x y g e n t ran s f e r f or m iod
o s y lbe nz e n e

.

J
.

A n 飞
.

C he m
.

肠
e

.

,

1 9 8 3
,

10 5 : 5 7 8 6
.

6 aC
o ,

X
.

Z
.

e t a l
.

In o馆an i e C h e m i s t r y ( in C h i n es e )
.

3 dr e d
.

eB i

ji飞
: H ig h e r E d u e a t io n P r e ss

,

1 9 9 4
.

7 Z h e n g ,

Y
.

e t a l
.

S y n t h e s e s o f m记
e l e nz y m es o f e y t oc h r o n l e P 4 5 0

a n d s t u d ies o f h y dor
x y la t io n o f be n z e n e t o P h e

on l b y t he s e m od e l

s y s t e m s u n d e r m i ld e o n d i t i
ons

.

J
o u rn a l o f Ion

r g a n i e C h e m i s t r y ( i n

Ch in es e )
,

19 8 8
,

4 ( 4 ) : 5 4
. ,
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e i e ne e Vo l
.

1 2 No
.

5 2 0 0 23 29

协

令

今

8 Ze

馆
,

T
.

X
.

e t a l
.

S t u d ies on
t h e

OP ly m e ir
z a t ion a n d t h e ax i a l e o

-

o r d in at ion
o f t e t r a k is

一

( p
一
t ir m e t h y lam omn

i u m p h e n y l ) p o r p h y r i n a
-

t io orn ( m )
一 ,

od id e e

oor d i n a t i助
e

om 阳
u n d

,

A e t a C h im i e a S i n i e a ( in

C h i n e s e )
,

] 9 8 9
,

( 4 7 )
:

12 8
.

9 J i
,

L N
.

e t a l
.

S y n t h esl
s an d e h a ra e t e r i z a t ion

o f so m e

po
r p hy

r i n s

an d m e t a llo 卯
r ph y r i n s

.

Ino
r g

,

C h im
.

A e t a ,

1 9 9 0
,

17 8
:

5 9
.

10 J i
,

L
.

N
.

e t al
.

M ol e e u la r s t r u e t u r e of e h lo r o m e
os

一
t e t r a ( 3

,

4
,

5
-

t r im e t ho x y l ) h e n y l) p o r p h y r i n a t o ior n ( 班 )
一

a m od
e l e

om op
u n d o f

e y t o e h r o n l e P 4 5 0 a e t i v e s i t e I n o r g
.

C ih m
户

A e t a ,

1 9 9 0
,

17 4 : 2 1
.

1 1 J iao
,

X
.

D
.

e t a l
.

M o l e e u l a r s t e r oe e h e m i s t r y o f 拜
一
o x o

一

b i s 【5
,

10
,

15
,

2 0
一

t e t r a ( 4
一
e h l o or p h en y l )

一

op
r p h i n a t o iorn (皿 )〕

一
a

om d e l c o m
-

OP
u n d of e ) t o e h or m

e
P 4 5 0

.

J
.

In o饱
.

B ioc h e m
.

,

1 9 9 7
,

6 5
:

2 2 9
.

12 J i
,

L
.

N
,

e t al
.

M e t al l o 即印hy
r i n

一
e a t a ly z e d h y d r o x y la t i o n o f e y e l o

-

h e x a n e w i t h m o l e e ul a r o x y g e n
.

J
.

M OI
.

C a t a l
.

,

19 9 1
,

7 0 : 24 7
.

1 3 J i
,

L
.

N
.
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