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ایش خدایی را سزد که نیروی تداوم در کشف اسرار سپاس و ست

عالم هستی را به بشر ارزانی داشت و هم اوست که در سرانجام 

این راه از خزانه پنهان خویش گوهر علم را به هر جوینده ای می 

 بخشد.
 

 

 تقدیم به پدر و مادر عزیزم:

که هستی خویش را در گرو وجودشان می دانم و شمع وجودشان 

 اه زندگیم می باشد.روشنگر ر
 

 

 و تقدیم به همسر عزیز و مهربانم

که راهنمایی ها و فداکاری هایش گرمای وجودم می باشد و همیشه 

یار وهمدم من بوده، همانند مشاوری من را به تلاش و پشتکار 

 امیدوار می نماید.

 

 به فرزندانم

که در این مدت دوری من را تحمل کردند و با کمبودها و مشکلات 

 اختند.س
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 تشکر و قدردانی

حمد و سپاس خداي را كه به من سعادت گذر از مرحله ديگري از دوران آموختن و توفيق كسب 

 دانش و معرفت را عطا فرمود.

اين دفتر بهانه اي است براي ارج نهادن به زحمات و بزرگواري هاي عزيزاني كه در اين دوران راهنما و 

 مرا صميمانه در دستان پرمهر خود فشردند. ياورم بودند. آناني كه دست ياري

از خانواده عزيزم بخصوص همسرم كه امكان تحصيل را برايم فراهم نمودند و در اين امر مهم از 

 هرگونه حمايت معنوي دريغ نورزيدند، بي نهايت سپاسگزارم.

، كه در تمام وظيفه خود مي دانم از استاد راهنماي بزرگوارم، جناب آقاي دكتر اسماعيل سليماني 

مراحل با صبر و حوصله و دقت ، دانش و تجربيات ارزنده خود را خالصانه در اختيارم قرار داده و با 

نكته سنجي فراوان در مراحل تكميل و نوشتن اين پايان نامه ياريم كردند، صميمانه قدرداني نمايم. از 

 و سربلندي آرزومندم. خداوند متعال براي ايشان و خانواده محترمشان سلامتي، موفقيت

از جناب آقاي دكتر سيد علي نقي طاهري ، استاد محترم مشاور، كه با دقت فراوان اين پايان نامه را 

مطالعه كرده و نكات ارزشمندي را متذكر شدند، تشكر فراوان دارم. ايشان در طول اين دو سال همواره 

 قرار مي دادند.با محبت ها و راهنمايي ها ي ارزنده مرا مورد لطف خود 

از اساتيد ارجمندم، جناب آقاي دكتر بهرام بهراميان و جناب آقاي دكتر مهدي ميرزايي كه زحمت 

مطالعه و قضاوت اين پايان نامه را به عهده گرفتند، سپاسگزارم. بنده در مدت اين دو سال از راهنمايي 

 ها و ارائه نقطه نظرات سازنده اين دو عزيز استفاده مي كردم .

از همكاري صميمانه و بي شائبه كارشناسان محترم آزمايشگاه، جناب آقاي مهندس وحيد كلي، سركار 

خانم برنجي و مرحوم قربانيان، جهت پشتيباني مواد و وسايل مورد نياز و راهنمايي هايشان قدرداني  

 مي نمايم.

ر اعضاي محترم گروه همچنين از كليه اساتيدي كه افتخار شاگردي در محضرشان را داشتم، و ساي

 شيمي به خصوص سركار خانم جعفري تشكر مي كنم.

از تمامي دوستان و همكلاسي هاي خوبم به خصوص آقايان استيري، رحمانيان، نوري و خانم ها 

ترين و ماندگارترين خاطرات من بودند بسيار انصاري، خسروي و فغاني كه خالق بهترين، لطيف

 سپاسگزارم.

كساني كه به هر نحو زحمتي بر دوش آنها نهادم قدرداني مي كنم و از خداوند متعال  در نهايت از تمام

 سلامتي و موفقيت آنها را در تمام مراحل زندگي خواستارم.
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 تهیه و شناسایی کمپلکس های باز شیف دی پیکو لینیک اسید

 چکیده

اسيد در پيكولينيکان با ديدي برموات-2و1آمينوتيوفنل در مجاورت -2كنش وادر اين پروژه ابتدا از 

([ L1كربوكسيلات اتان )پيريدين دي-6و2-آمينوتيوفنوكسي(-2بيس)- S',Sحلال متانول،]ليگاند

ساخته  Zn 2+, Cu2+, Ni3+, Co3+, Fe2+Mn ,+2هاي هاي اين ليگاند با يونسنتز و سپس كمپلكس

 شدند.

oxylate ethane]pyridine dicarb-2,6-Amino thiophenoxy)-bis(2-=S,S'1[L 

 

 آمينوتيوفنل با دي پيكولينيک اسيد در حلال متانول، ليگاند-2همچنين از واكنش 

 [N',N-(2بيس-)پيريدين دي كربوكساميد)-6و2-تيوفنلL2.تهيه شد ]) 

pyridine dicarboxamide]-2,6-thiophenol) -bis(2-=N,N'2[L 

 

سنتز شدند. شناسايي  Zn 2+, Cu2+, Ni3+, Co3+, Fe2+Mn ,+2هاي اين ليگاند نيز با يونهاي كمپلكس

اين دو ليگاند و كمپلكسهاي آن ها با استفاده از اطلاعات بدست آمده از روش آناليز عنصري،  هدايت 

و طيف جرمي انجام گرفت. ليگاند هاي  IR  ،HNMR1  ،CNMR13  ،Vis-UVسنجي، طيف بيني 

L1 وL2  هاي دهندهدندانه از طريق اتم بعنوان ليگاندهاي چهار دندانه و پنج  S , O ,Nخود به يون-

 هاي مختلف و پايداري تشكيل دادند.هاي فلزات واسطه كئوردينه شده و ساختار

 

دندانه، ليگاند دي برمواتان،  ليگاند چهار-2و1آمينوتيوفنل، -2كلمات كليدي : دي پيكولينيک اسيد، 

 هاي فلزيپنج دندانه، طيف بيني ، يون

 



 و

 اله مستخرج از پایان نامهمق

 

Synthesis and characterization of a novel ligand of N,S-diethyl,2-aminothiophenoxy, 

2,6-pyridinedicarboxylate  and its Co(II),Ni(II),and Cu(II) complexes 

 

 (1831)دوازدهمين سمينار شيمي معدني ايران، دانشگاه گيلان، تابستان
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  0ترکیبات کئوردیناسیون -0

مركز و چند ليگاند در ركيباتي هستند كه ازفلز واسطه در تتركيبات كئورديناسيون يا كمپلكس 

اتم ر اختيار الكترون بصورت پيوند داتيو دجفت ند ها يک يا چند ليگااند.  تشكيل شدهاطراف آن 

 (III)آغاز سده هيجدهم به نام آهننخستين تركيبات كئورديناسيون در  .مركزي قرار مي دهند

 كشف شد. 2يا آبي پروس توسط ديز باخ  Fe(CN) [KFe 6[هگزا سيانو فرات پتاسيم 

يـن ا سـنتز شـد. تهيـه 1713سـال  در 8توسـط تاسـرتكلريـد  (III)هگزا آمين كبالت  ها تركيببعد

در ابتدا  كمپلكس هاي مشابه كرد. محققان را تشويق به ساخت ،خواص منحصر به فرد آن كمپلكس و

 يبعد ها نظريـه ،جهت توجيه ساختار كمپلكس مطرح شد 5و يورگنسن 4ي زنجيري بلامسترندنظريه

ي هيژگـي هـاي آنهـا را روشـن كنـد كـه بـه نظريـساختار كمپلكس و و ،توانست تشكيل 6آلفرد ورنر

ه به يون مثبت فلزي متصل و . طبق اين نظريه گونه هاي شيميايي ككئورديناسيون ورنر معروف است

 هاي اطراف اتم مركزي عدد كئورديناسـيونبه تعداد ليگاند و ، ليگانددهندبا آن كمپلكس تشكيل مي

، ليگانـد يظرفيت ن هاي ي الكترور با استفاده از نظريهي ورنسال پس از نظريه 81 7. سيجويکگويند

، اسـيد راي جفت الكتـرون اتم مركزي ) فلز واسطه ( پذيرنده وباز لوئيس  ،راي جفت الكترون دهنده

 .[1] ناميدلوئيس 

 

 اهميت تركيبات كئورديناسيون  -1-1

. اهميت كمپلكس دنكنحيات ايفا مي در پيشبرد صنايع شيميايي وتركيبات كمپلكس نقش مهمي 

، باشدفتوسنتز در گياهان حياتي ميكه  براي  3شود كه پي ببريم كلروفيلروشن ميهاي فلزي وقتي 

                                                           
1- Coordination Compounds 

2-Diesbach 

3-Tassaert  

4-Blamstrand 

5-Jorgensen 

6-Alfred Werner 

9-Sidgwick 

8-Chlorophyl 
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  ، كمپلكسي از رساندرا به سلول هاي حيواني مي كه اكسيژن 1. همو گلوبيني از منيزيم استكمپلكس

  كئورديناسيون به عنوان  همچنين تركيباتكمپلكسي از كبالت است.  12Bويتامين  ياآهن و 

 اتاغلب با تغيير. تشكيل كمپلكس هاي فلزي شوندهاي شيميايي استفاده ميينددر فرا 2كاتاليزور

نوان جوهر نامرئي استفاده مثلاً كمپلكسي از كبالت به ع .هستند بسيار قابل توجهي در رنگ همراه

     .[2]شود مي

                                                              O2] + 12H4[CoClCo                 2Cl]6)O22[Co(H     

 

 انواع كمپلكس ها  -1-2

 (9کلاسیک )کمپلکس های ورنر  -0-2-0

هاي متفاوت به وسيله ليگانداكسايش  هاي تركيبات كئورديناسيوني كه در آن فلز مركزي با حالت

 .O2[Co(H(6[ +2:مانند  شده اند كربن احاطهغيردهنده 

 

 کمپلکس های آلی فلزی  -0-2-2

هاي آلي پيوند بنيان كربنمستقيماً با  متفاوت حتي منفيها فلز با حالت اكسايش كمپلكسدر اين 

    5H5, Fe(C -2]4[Fe(CO)(2مانند  .دهدميتشكيل 

                 

 ( خوشه ای ) 4کمپلکس های کلاستر -0-2-9

 دهندميگروهي از فلزات پيوند تشكيل  ها بافلزات نيز مانند ليگانديناسيون كئورددر اين تركيبات 

به طوري كه دو فلز ، هاي يک مثلث جاي گرفتهگوشهدراتم هاي آهن در آن  كه ]CO(3Fe(12[ :مانند

 .[8] در اطراف هر آهن ايجاد مي كنند گروه كربونيل ساختار هشت وجهي را 4آهن به همراه 

                                                           
1-Hemoglobin 

2-Catalyst 

3-Classic 

4-Cluster 
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 3[Fe[8](CO)12[:  ول ساختاريفرم 1-1شكل 

 ها ها و انواع آنلیگاند -0-9

شود كه جفت الكترون نا پيوندي به اتم ليگاند به يک گونه شيميايي اعم از يون يا مولكول گفته مي

و بيش از يک اتم دهنده  1دندانه تکباشد دهنده اگر ليگاندي داراي يک اتم  .كندمركزي واگذار مي

ل به اتم كه همزمان از دو يا چند محرا  ليگاندهاي چند دندانهگويند. مي 2دندانهچند  راباشد داشته 

 گويند .يا حلقه ساز ليت كي ، مركزي متصل هستند

 تقسيم بندي كرد:به صورت زير  يهاي دهنده الكترونهلحاظ تعداد گرو توان بهرا ميليگاندها  برخي از

 پيريدين و باي (en)اتيلن دي آمين  مانند هستندكتروني الدهنده اتم داراي دو  ي دودندانهليگاندها

(bipy)  ،آمين دي اتيلن تري  انندم ي هستندالكتروناتم دهنده داراي سه ي سه دندانه ليگاندها

(dien) پيريدين و تر (terpy) ،اتيلن تترا آمين تري مانند ليگاند چهار دندانه)  ( trien ، ليگاندهاي پنج

 ماننددندانه  ششليگاندهاي  ( وپيريديل هيدارزول -2دي استيل پيريدين بيس)-6و2 مانند دندانه

                       .EDTA [1]تاآمين تترا استدياتيلن 

براي يكسري ليگاند هاي داراي  4توسط رابسون 1171اين اصطلاح در سال  : 8ايليگاندهاي حفره 

. از آن زمان تا كنون تعداد زيادي از اين بكار برده شد يي نگه داشتن دو فلز را داشتند،حفره كه توانا

 يهاگونه يدار نسبت بههاي فلزي پاتوانايي تشكيل كمپلكس ها. برتري اين ليگاندندليگاندها سنتز شد

                                                           
1-Monodentate 

2-Multidentate 

3-Ligand Cavity 

4-Robson 
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  لقوي و غير حلقوي شناخته اي از جمله ح، تاكنون انواع مختلفي از ليگاندهاي حفرهمشابه است

لي در سيستم حلقوي و غير حلقوي نقش مهمي در فرايندهاي مولكو ايرهليگاند هاي حف. اندشده

 ايفا 1جداسازي و هيدرومتالوژي، رها، فعال سازي، پديده هاي انتقالوكاتاليزهاي زيستي، علم مواد، 

 .[5و 4] كنندمي

ساختار شان سه  دركه  هستنداتم  چندبزرگ حلقوي با  هايليگاند :لیگاندهای حفره ای حلقوی *

ها بطور معمول اين اتم .دهندبا يون فلزي پيوند تشكيل ميدهنده از اتمهاي الكترون يا تعداد بيشتري 

ها سه دسته مهم آن .هستند گوگرد و يا مجموعه مختلفي از اين سه عنصر ،نيتروژن، اكسيژن

حلقوي به  فلزي جزو گونه هايفتالوسيانين هاي كمپلكس .هستند 2ياتر تاج، فتالوسيانين، پورفيرين

اكنون حلقه هايي مانند پورفيرين و رنگ دانه ها دارند. ت و كاربرد هاي زيادي در رنگ بودهشدت رنگي 

 .[6] اندشناسايي شده 12Bزيستي مثل كلروفيل و ويتامين هاي با سيستمبه دليل رابطه  8كورين و

 اترهاي و تاجي اكسيژن دار هاي ردرشت حلقه بر اساس نوع اتم هاي دهنده به عنوان ات اترهاي تاجي

واژه تاج اشاره به شباهت بين اتر و تاج نشسته در سر، دارد.  .نيتروژن دار دسته بندي مي شوند تاجي

 وجود دارند. ، آرسنيک نيز شامل گوگرد، فسفر درشت حلقه هاي ديگري

 توانند بها مي. بسياري از آنهانتهاي آزاد و جانبي آزاد هستند : شامل لیگاند های غیر حلقوی *

  .[7]كنند م اكسيژن الكلي يا فنولي خود عمل از طريق ات عنوان دو دندانه يا چند دندانه

 

  4پیریدین  کربوکسیلیک اسید ها  -0-4

 .وجود دارند اساساً به شكل يون دوقطبياين اسيدها در محلول هاي آبي  كه انتظار داريم،همانطور

  (اسيدكربوكسيليکپيريدين-8) 5براي نيكوتنيک اسيد IR ه طيفپيوند هيدروژني بين مولكولي بوسيل

                                                           
1-Hydrometallurgy 

2-Crown ether 

3-Corrin 

4-Pyridin carboxylic acid 

5-Nicotinic acid 
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-پيوند پديدهآنكه ، حالمشاهده شده است( اسيدكربوكسيليکپيريدين-4) 1داسيو ايزونيكوتنيک

ميانتظار   (كربوكسيليک اسيدپيريدين-2) 2پيكولينيک اسيد مولكولي مشاهده شده بابين هيدروژني

  .[1و3] رود

شان در سوخت و ساز و اثرات بيولوژي در مشتقات ها واسيداين اسيدها و پيريدين آمينو هايكمپلكس

وجود دارند. اين  هاها و كوآنزيمهاي طبيعي مانند آلكالوئيدها، ويتاميندر فراورده روند وكار ميهبدن ب

كار ار كلسيم بهدن مقدر فنيل آلانين، ترپتوفان و محصولات الكالوئيدي گرفتار شده براي تعيي هايداس

  لوژيوهاي بيبعنوان حامل الكتروني در سيستم و هموگلوبين واكنش داده 8بينگلوبا ميو روند ومي

يكي از انواع اين . كنندگشا عمل ميكلسترول پلاسما و رگي ان كاهندهبعنو همچنين روند ومي كاربه

 .[11] شود.و در ادامه بيشتر بررسي مي در سويا وجود دارداسيد است كه پيكو لينيکاسيدها دي

 

  4پیکولینیک اسید دی -0-5

يا  DPA كه در فرمول نويسي آن را با است اسيدكربوكسيليکديپيريدين-6و2اين تركيب نام ديگر  

Pyda  ياdipic2H 125تا  243 پودري سفيد رنگ با دماي ذوباين تركيب هند. دنمايش مي،  

 .[18و12و11]. مي باشد در شرايط عادي پايدارو  بآمحلول در 

 

 براي تهيه اين اسيد دو روش وجود دارد.  :ـ تهیه دی پیکولینیک اسید0ـ5ـ0

متيل پيكولينيک اسيد  -6 بوسيله پرمنگنات پتاسيم ابتدا 5لوتيدين -6و2از اكسايش   :روش اول

 حاصل دي پيكولينيک اسيدپرمنگنات پتاسيم تركيب  زياديآيد كه در مرحله بعد نيز با بدست مي

  .[14] شودمي

                                                           
1-Isonicotinic acid 

2-Picolinic acid 

3-Miogolobin 

4-Dipicolinic acid 

5-Lutidine 
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محصول              توان مينيز  2COتحت فشار  2CdFينات با ليكوپپتاسيم  كنشاواز  دوم:روش 

 .[15]د را تهيه كراسيد لينيکپيكودي

 

 

 ـ کاربردهای بیولوژیکی دی پیکولینیک اسید 2ـ5ـ0

 لاقه به خاطر توانايياين ع .اندشدهبطورگسترده بررسي  DPAفلزي با  كمپلكس يون هايتشكيل 

DPA متفاوت مانند دودندانهي كنندههاي كئوردينهتعداد اتمهاي پايدار با مپلكستشكيل ك جهت ،

، فعاليت بيولوژيكيتوان به مياص جالب آن خوديگر از . باشدپل ميحتي تشكيل يا و سه دندانه 

، ممانعت از خوردگي و آلودگي زدايي از داري حالات اكسايش غير معمول فلزپاي توانايي آن براي

هاي  سيستمدر الكتروني آن بعنوان حامل هاي آهن كمپلكس .اشاره نموداي هاي هستهراكتور

 هايبكار مي رود. اخيراً كمپلكس DNAمولكول مولكولي بويژه در شكستن  به عنوان ابزار ،بيولوژي

سيد هيدروژن پراك هاي هموژن در فعال سازي دي اكسيژن ووربعنوان كاتاليزآهن ت دي پيكولينا

 .[17و16] مورد استفاده قرار گرفته اند
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هاست و كمپلكس با نسبت فلزي ليگاند برابر يک ليت ساز خوبي براي لانتانيداسيد كيپيكولينيکدي

ه اي بار دار در آب زياد بوده و در هاي سه هستدهد. حلاليت همولوگتشكيل مي 3Dبا تقارن  8به 

بر هم كنش كنند و در  DNAهاي حلزوني شكل و يا كايرال مانند توانند با بيومولكولنتيجه مي

 اسيدپيكولينيکديو  هانتانيدلا ازكمپلكس تشكيل شده  [.13روند ]هاي بيولوژيكي بكار ميآزمايش

هاي به عنوان لكه نيز ر راديو ترابي سرطان و، عامل فعال دRNAدر نقش كاتاليزور براي آبكافت 

ي درمان اسيد برا دي پيكولينيکبا  (II)ين تكمپلكس سيس پلا روند.بكار ميلومنيسانس در پزشكي 

شكيل مي ت DPA دهنده نيتروژن و اكسيژناتمهاي  از طريقها اين كمپلكس. شودسرطان استفاده مي

، انتقال فلزهاي قليايي و قليايي خاكي در غشاهاي ينيدهاي كربوكسيلات لانتاكمپلكس .[11] شوند

 .[21]بيولوژيكي را برعهده دارند 

 كمپلكس يابد. مثلاًافزايش مي ليگاند به فلزبه دليل انتقال بار از  DPAكمپلكس  انسينسخاصيت لوم

 باشندمي سانسينهاي قوي لوم( از نشر كنندهIII( و تربيم )IIIو پيوم )اير (دي پيكوليناتو)هاي تريس 

[21]. 

در  وين سرم خون ، موجب افزايش مدت زمان آسايش شده لبومبا آ )3Pydc)[Nd[3- واكنش كمپلكس

 .[22] رودبه كار مي MRIتكنيک نتيجه اين كمپلكس در 

د. اكسايش ننقش موثر دار DNAهاي بيولوژيكي از جمله شكستن هاي مس در فعاليتكمپلكس 

. شودبيماري تصلب شرائين مي باعث ايجادمع كلسترول در سلول شده و ليپوپروتئين موجب تج-مس

 .[28] كند.دهد كه از اين اكسايش جلوگيري ميبا مس كمپلكس پايداري تشكيل مي DPAولي 

كاربرد يولوژي گنزي كه در بهاي منمانند كاتاليزور، نه فقط (II)هاي كربوكسيلات از منگنزكمپلكس

مورد مصرف در دماي پايين براي  سيدبلكه تعدادي از آنها عملكرد هيدروژن پراك ،كنندرفتار مي، دارند

 .[24كنند ]ها را نيز تسريع مين پارچهبي رنگ كرد
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( بدليل حضورشان در بسياري از محصولات طبيعي IIIاسيد با كروم)پيكولينيکهاي ديكمپلكس 

باشند. از اينرو تهيه كمپلكس هميت بسزايي ميآنزيم ها داراي اها و كومانند آلكالوئيدها، ويتامين

 [.25انجام گرفت ] 1توسط لوگو 2117( با دي پيكولينيک اسيد در سال IIIكروم )

-پيريدين-6و2 مانند اسيدكربوكسيليکپيريدين–5و2و 4و2 ،8و2يعنياسيد پيكولينيکديهاي رايزوم

وكسيلاز هيدر-4 پرولينو  Ga2β-hydroxylateاسيد عمل كرده و از فعاليت آنزيم كربوكسيليکدي

كند هاي بيولوژيكي منتقل ميسيستمكترون را در لا دي پيكوليناتكمپلكس آهن  .كندجلوگيري مي

[26]. 

 

 اسیدپیکولینیکدیکاربردهای شیمیایی  -0-5-9

-مي ري رام، پلييل آمينتادر  پتاسدي هيدروكلريد در تولوئن خشک با اسيد پيكولينيکديواكنش 

هاي نيرو به كمکكه  ،دهداي را تشكيل ميحفره ،لقه پيريدين با دو زنجير جانبيدهد كه در آن ح

اين  شوند.مي محبوسي پليمري ، مولكولهاي كوچک آلي مانند اوره يا باربيتال در حفرهمولكوليبين

  .[27] رودمي به كاردر واكنش هاي شيميايي  زورسگر يا كاتاليحپليمر به عنوان 

اسيد بعنوان عامل مناسب جهت استخراج يون هاي فلزي از خاك هاي آلوده با پيكولينيکليگاند دي

 [.23رود]مواد شيميايي بكار مي

 اسيدپيكولينيکدي حلقه ي پيريدين در 4ه به موقعيت آمينوفيل اتينيل پيوند شد-4استخلاف 

هاي اين ليگاند با يون .وجود مي آوردبه  aPk = 11/1و  54/8و 51/8و  77/3با مقادير ليگاندي 

 .[21] دهدشكل پايدار تشكيل مي حلزوني هايكمپلكسدر آب  يلانتانيد

ي با آميدپروتون ي بين مولكولي وژني پيوند هيدربراي مطالعهاسيد پيكولينيکديهاي آميد مشتق

هاي حلزوني شكل مس و نيز اين مشتق در سنتز كمپلكس رفته استبه كار  نيتروژن حلقه پيريدين

(II)  و نيكل(II) ين مولكولي ني بژ. پيوند هيدروكندپيدا ميميد كاربرد آهاي با پروتون زدايي نيتروژن

                                                           
1-Lugo 
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        سيس پيدا كند  1كنفورمر هاي آميد مولكول را قادر مي سازد تاو هيدروژن بين نيتروژن پيريدين

 [.81] (2-1) شكل 

 

  [81]ديو هيدروژنهاي آمي حلقه پيريدينمولكولي بين نيتروژن پيوند هيدروژن بين  2 -1شكل 

 

هاي متفاوتي از نظر ساختاري فراوردهاسيد پيكولينيکديومر از و ايزد با O25H.2)3Cu(NOواكنش 

    كه  دهدسي را تشكيل ميكمپلك (II)مس  با س)تيوكربوكسيليک اسيد(پيريدين بي-6و2 .دهدمي

كه اين  شودمي ايجاد يكمپلكس (II)با كبالت  كه، درحالييت كلرزدايي دارد، خاصزوريلكاتا عنوانهب

 [.81دهد ]رفتار را نشان نمي

با استخلاف  ()تيوكربوكسيليک اسيد سپيريدين بي -6و2اسيدها و نيز كربوكسيليکديپيريدين-6و2

، كه كمپلكس اندگرفته ديم مورد استفاده قرارليت ساز با پالادر موقعيت چهار به عنوان ليگاند كي

در مقايسه با همولوگ  تريي ذوب پاييننقطه Sو N ,S  تشكيل شده با ليگاند پيوند دهنده بوسيله

  .[82] از خود نشان دهديوني مايع  تا رفتارشود موجب ميرفتار. اين مربوط دارد

در  تريتاري كماطلاعات ساخيافته و  اسيدها توسعه كمتريكربوكسيليکاسيون دييندشيمي كئور

تشكيل پليمرهاي نامحلول را دارند كه به سختي  جهت، زيرا تمايل به واكنش با فلزها استدسترس 

 .[88]بلور تشكيل مي دهند

 

 

                                                           
1-Canfurmer 
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 با فلزات DPAبرخی کمپلکس های  -0-6

سه   ipi(d(2c- دي آنيونيو  )ipidH(c- ، مونو آنيوني)c)ipid2Hاسيد بصورت خنثي پيكولينيکدي

از واكنش لانتانيد  1والتون 1178درسال  .(8-1)شكل  دهدبا فلزات كمپلكس تشكيل مياي دندانه

هاي دو سري كمپلكس به فرمولاسيد پيكولينيکديبا محلول آبي  O2Hx.3)cLn(OAاستات 

O2.6H]c)ipidH c)(ipiLn(d[ و O2H.]3c)ipidH( Ln[ ،,Sm,Gd,Tb)Dy,Pr,Ho,Yb(Ln=  سنتز

 .[84] كرد

 
   [84]فلز ي به يون  اسيدپيكولينيکديكئوردينه شدن  8 -1شكل

با  و ]O2Hx.]c)ipid2Hc)(ipi(dAgبه فرمول  (II) سه دندانه اي اين اسيد با نقرههاي مپلكسك

 .[48] گزارش شده اند ]O2H3.]2)cipidH( Ni به فرمول (II) نيكل

و فرم پرتونه آن  O]2picH)H)(di2[VO(O- (V)واناديمنات اكسو يليكوكمپلكس ديپ 3117سال  در* 

تشكيل اين كمپلكس در محلول  .(4-1)شكل  استگزارش شده 2كارلهيدروكسو توسط  شامل پلهاي

2O2H دي غلظتدر زيا+H  [58] گرفته استانجام. 

                                                           
1-Walton 

2-Karl 
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 O]2dipic)HH )(2[VO(O[85]-ساختار كمپلكس  4 -1شكل

از واكنش بين نمک  1133سال  در1گ زوتوسط زيايين [l]Ct(dipic)P- فرمولا لاتين بكمپلكسي از پ*

، رنگ و فاز آن دما و غلظت محلول آبيبا تغيير  .( 5-1شكل ) گرديدتهيه  [4lCtP]2- نات وليدي پيكو

در دماي پايين و  ولينومري وكمپلكس زرد و م ،. در دماي بالا و غلظت كميابدناگهاني تغيير مي طورب

 [l]Ct(dipic)P-از واحدهايآن بصورت بلورهاي ريز فرم قرمز  .دهدتشكيل ميقرمز و پليمر ،بالا غلظت

 ، فرم زردايتودههاي مسطح مربعي كمپلكس. اما بر خلاف ديگرتشكيل شده استمسطح مربعي 

-l]Ct(dipic)P]  [68] شودمي ناگهان پليمربطور مانده تا اينكه دماي زياد باقي بصورت مونومري در .

آنها هدايت كه تعدادي از  هدمنجر به ايجاد مواد دو بعدي  ش اي مسطحمولكوله 2انباشته شدن

 . دهندنشان مي ييو حتي ابر رسانا ، فعل و انفعالات مغناطيسيالكتريكي غير يكنواخت

شوند وقتيكه بصورت جزئي اكسيد مي (II)پلاتينفلزات واسطه بويژه  يكمپلكسهاي مسطح مربع

بعدي به خواص آنها در حالت  شات درباره اين مواد دوراز. اغلب گآينددرميرساناهاي فلزي  بصورت

شود بطور كم در آب حل مي dipic2H. از آنجاييكه گردد كه در اين حالت رسانا هستندجامد بر مي

. دگردانجام مي  dipic2K و (dipic2)4NH نمكهاي آمونيم و پتاسيم يعني واكنشهاي استخلافي آن با

 .[87]شودسريع انجام مي 31°آرامي اما در دماي  بهاين واكنش در دماي اتاق 

 

                                                           
1- Xia- yingzhou 

2- Stacking 
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 Pt[68]و نمک  DPAاز  [Pt(dipic)Cl]-كمپلكس  واكنش تشكيل  5 -1شكل

-مي ي زير تشكيلطبق معادلههم  ]2t(dipic)P[2-اي ( ترانس كمپلكس بيس ) دو دندانهعلاوه بر اين 

  :(. 6-1) شكل شود

 

2- دو دندانه اي ( ترانس بيس )واكنش تشكيل كمپلكس   6 -1شكل
2Pt(dipic)[87] 

 و     (n=2 or 3) كه در آن  O2nH].2Na[M(pdc) يک سري كمپلكس 1ناتان لاورنس 1131سال   *

 [M=Mn(II) , Co(II) , Ni(II) , Zn]  بيني طيفو توسط تهيه IR ،  الكتروني و طيف جذب     

 .[83] شناسايي شدند 2آناليز حرارتي

                   و ]O2.H]pdc)2(H(Hpdc)Ag هايي نظيرنشان داد كه كمپلكس  Xاريپرتونگمطالعات 

O2.3H]2pdc)2(H(pdc)Cu[  شامل يک ليگاند خنثيpdc2H  2-و آنيونيpdc كمپلكس اما  ،است

O2.3H]2Ni(Hpdc)[  داراي دو ليگاند-Hpdc 2- ، كه در اين كمپلكسهاباشدميpdc  ه سبه صورت

بصورت دو دندانه اي رفتار  ]O2.3H]3V(Hpdc)در كمپلكس  Hpdc-اما ليگاند ند. كدندانه عمل مي

 .[81] كندمي

سري  ]O2nH.]M(pdc) پليمرهاياند، شامل برخي كه گزارش شدههايي انواع ديگري از كمپلكس

و سري كمپلكسهاي  [M=Cu(II),Co(II),Ni(II)] آن در كه ]O 2nH]. 2(Hpdc)(pdc)2Mكمپلكسهاي

                                                           
1- Nathan lawrance 

2- TGA  
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ديناسيون شش عدد كئورد. نباشمي ]O2nH.]3(Hpdc)2M[ , ]O)n2(H(Hpdc)(pdc)Mدي نوع لانتالي

  در كمپلكسهاي آنيوني 2pdc-بوسيله فلزات واسطه پذيرفته شده و ليگاندهاي سه دندانه اي عموماً

 
-n]2(pdc) [M كه سه ظرفيتي گزارش شده اند  هاي فلزبراي يون  ي كمپلكستعدادرود. انتظار مي

 2Rh[Cr(pdc)[و  Cr(pdc)]2Na.[O21.5Hو  M(pdc)   ,  [M=Ru(III) , Ir(III)]]O22H].2Na :لشام

  .[41] مي باشند O2nH].3[M(pdc)3Naاز نوع  Yb(III) , Nd(III)هاي و برخي كمپلكس

سي قرار گرفت. رمورد بر Gdو  Agبا   dipic2H هايي از ليگاندكمپلكس 1114و  1112در سالهاي  *

  III))گادولينيم با  ]2(Hdipic)(HAg(I،O2H.]dipic)) از واكنش بين كمپلكس نقره 1ودگيمديويد گ

 X پرتونگاري را تهيه و توسط  O2.3H]3O)2(H2Ag[Gd(dipic)، كمپلكس نيترات در محلول متانول

دو  كه است. بدين معني 1ديناسيون داراي عدد كئورهر اتم گادولونيم  .(7-1)شكل  شناسايي كرد

را سه كلاهكي منشور مثلثي  ساختار وبه آن متصل شده سه دندانه و سه مولكول آب   2dipic- يون

  .[41] ايجاد مي كند

 O 2].3H3O)2(H2Ag[Gd(dipic)[14] ساختار مولكولي كمپلكس 7 -1 شكل

                                                           
1-David goodgame 
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 اسيد كربوكسيليکريدينيپ-8با  را (I)دو كمپلكس نقره  1114در سال  1آقاي اسميت گراهام

 نگارياسيد( تهيه و توسط پرتوپيكلونيکاسيد )ديكربوكسيليکديپيريدين -6و2و  اسيد(ينيک)نيكوت

X  (3-1)شكل  نمود تعيين را اهساختمان بلوري آن. 

بصورت پنج وجهي مسطح  يپليمر nO}2)].2Hdipic[Ag(4{NHبه ولينات دوآپيكساختار آمونيوم دي

نات و دو اكسيژن يلپيكويتروژن و دو اكسيژن ليگاند ديو پنج كئوردينه است كه نقره در مركز به ن

متصل   4OAgN. واحد تكرار شونده در اين ساختار شامل باشدمي بوكسيلات ليگاند همسايه متصلرك

 .[42]مي باشددو اكسيژن كربوكسيلات ليگاند  وپيكلونيات ديدو اكسيژن ليگاند  ،به يک نيتروژن

 

 nO}2)].2H4O3H7[Ag(C4{NH[24]لكس ساختار مولكولي كمپ  3 -1 كلش

 

هاي گوناگون و نقش پل زنندگي  PHدر  DPAبا هاي متعدي از فلز آهن كمپلكس 1115در سال * 

 . بررسي شدهاي متعدد گروه كربوكسيلات در مقاله

اسيدي در محيط  2توسط گاردون  II)(با آهن DPAهاي تک هسته اي سه ساختار و خواص كمپلكس

آمونيم ) ( و نمک موردي پيكولينيک اسيد) 2dipicHواكنش   PH=5.3در .گرفترار مورد بررسي ق

                                                           
1- Smith Graham  

2- Gourdon 
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محيط  در، ولي دهدرا مي [O22H.]4 )O2H ( 2dipic)H)Fe ولصمح (سولفات هگزاهيدرات ( II)آهن

  دهد كه در آن نصفدو هسته اي را مي تركيب و نمک مور  dipic2H واكنش  PH=6. 25اسيدي با

2dipic)H(  IIFe  و يک اتم اكسيژن با بخشO]5)O2(HII[Fe كند.شركت مي  

 ي، بلورها[IIFe(dipic)2[2-و  dipic2Hو  Fe]O2(HII(6[+2بين  واكنشاز  PH=5.85در محيط اسيدي 

O2].4H6O)2H (2dipic)2H(4dipic))3Fe]2)4(NH اكسيژن گروه بطوري كه  شودحاصل مي

  [ . 84]ويس است عامل بازلو [IIFe (dipicH)2[2-  كربوكسيلات

O213H.]24O) 2H(6dipic)H(10dipic))II تركي با نمک مور اسيدپيكولينيکدياز واكنش 
13Fe]  حاصل

شود مي تجزيه [HO( 2dipic)H( IIFe( 2[اي هفت كئوردينه به آرامي به كمپلكس تک هسته و شده

اين  و [4O)2H(2c)dipi2H(2dipic))3Fe[ به O 2.H]2(dipic)IIFe]2Naاسيدي تركيب .(1-1)شكل

تجزيه  [O2.2H]6 O)2H (2dipic)2(H2dipic))2Fe اي هفت كئوردينههستهكمپلكس دو به محصول

  .[44] (11-1)شكل   شودمي

 

 2H)O(2dipic)H( IIFe][44][ساختار مولكولي كمپلكس  1 -1 كلش 
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 O2.2H]6 )O2H (2dipic)2(H2dipic))2eF][44]  ساختار مولكولي كمپلكس 11-1 كلش

كمپلكس تشكيل مي دهد كه پنج  2، بصورت هفت كئوردينه1با ليگاندهاي پنج دندانه( IIآهن ) معمولاً

  .نشيندكئوردينه ديگر در ناحيه محوري ميكئوردينه در سطح و دو 

يا پيريدين آميندييا استيل دي -6و  2 درشت حلقهمشتقات  با IIFeهاي هفت كئوردينه كمپلكس

 . [45] نيز شناخته شده اند تاجيراتمشتقات 

                                  بلورهاي PH=5. 65آب داغ و ( درIIآهن )با  اسيدپيكولينيکديواكنش  از

 O213H.]4O)2H( 6dipic)H(10dipic))13Fe]  يک كمپلكس  آن شامل كه سلول واحد آيدميبدست

 .[44] مي باشدهاي تک هسته لكس، و دوتا كمپ، دو نوع كمپلكس دو هستهسه هسته

-كمپلكس دو هستهيک با آب برم در دماي اتاق  [3O)2H( 2dipic)H( IIFe[واكنش  ازدر همين سال 

را  [2O)2H( dipic)(X)H(IIFe[ كمپلكس HX با رديمكمپلكس . اين بدست آمداي با راندمان بالا 

  . [46] دهدميتشكيل 

ه بيا كانالهاي  ه هائوليت ها و جامدهاي معدني شبكه اي با حفرز زاهاي اخير انواع متفاوتي در دهه *

توجه زيادي  الكتريکاپتوو و اشكال كنترل شده بدليل كاربردهاي بالقوه آنها در داروسازي  نانو اندازه

                                                           
2- Pentadentate 

1- Heptacoordinated 
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عنوان جامدات شبكه زئوليت به  يديناسيونكئور پليمرهاي همچنين تهيه است.را به خود جلب كرده

 .[47] ندهاي چند عاملي گسترش يافته انداليگ حاويآلي 

سبب تشكيل  811: 1:24:نسبت  به و آب apyd  ،OuCبا  3O2Prو  3O2La حرارتيواكنش هاي مثلاً 

(  O]n218H}.8O)2(H8(pydc)2Cu4[{Ln Ln=La,Pr)فرمولا ، بLn-Cu(II)(III)پليمريدوكمپلكس 

   . [43]( 11-1)شكل ده استش

 

 18H2O]n8(H2O)8(pydc)2Cu4[{Ln[43] .{ولي كمپلكس ساختار مولك 11 -1 كلش

و              DPA( dipic2H)با دو ليگاند  (V) و (IV)هاي واناديمفعاليتهاي بيولوژي انواع كمپلكس *

مورد بررسي قرار گرفت.  2118سال  در 1( توسط توماس جاكواچOH-dipic2H) DPAهيدروكسي -4

 (IV)و واناديم  1به  1وكيومتري گاندها بصورت سه دندانه و با استبا اين لي (V)هاي واناديم كمپلكس

 . [41] (12-1تهيه شده است  )شكل  2به  1و  1به  1با استوكيومتري 

                                                           
1- Jakusch 
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 DPA [41]با  (V) و(IV)  واناديمساختار كمپلكس هاي  12 -1شكل 

س يس كمپلكس از جمله شوندكار گرفته ميبهكلينيكي  در درمان كه فلز حاويداروهاي استفاده از  *

هاي كمپلكساغلب در اين راستا مورد مطالعه قرار گرفتند، بطوريكه هاي آلي قلع كمپلكسپلاتين و 

 .[51] است هقلع با نتايج قانع كننده اي همراه بود

 1مايا گروهتوسط  با بكارگيري ليگاند دي پيكولينيک اسيد IV))هاي مشتقات آلي قلعكمپلكسسنتز 

n2)dipic2H(3[{SnBu{[ ,  :از عبارتند هااين كمپلكس انجام گرفت. 1521سال  در

]2)dipic2H(2)2] [Sn(CHCH2)dipic2H[SnBuCl( بيني كامل توسط طيفآنها بطور IR,NMR 

 .[51] (18-1)شكل ساختار بلوري شان تعيين گرديدشناسايي و 

 

 

                                                           
1- Maia 
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 [51] دي پيكولينيک اسيد كمپلكس هاي قلع از تهيهواكنش  18 -1شكل 

  ليگاندهااز  با مخلوطي (II)مس دارپل يک كمپلكس دو هسته اي  1انيكايا توسط 2111در سال   *

، IR  ،UVمانند بينيتهيه شده و بوسيله روشهاي طيف O 24H.2O)]2ap)(dipic)(H-[Cu(µبا فرمول

 .(41-1)شكل  شناسايي شد x، اندازه گيري مغناطيسي و پراش اشعه 2آناليز حرارتي

 

 O2.4H2O)]2ap)(dipic)(H-[Cu(µ[25]ساختار مولكولي كمپلكس   41 -1 كلش

                                                           
1- Yenikaya 

2- Thermal analysis 
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  ميكروبي و خواص ضدحاصله كمپلكس آرايش هرم مربعي است وداراي  (II)مسدر اين كمپلكس 

 .[52] دارد قارچيضد

+ از واكنش يوندر همين سال 
2ONp  4در  دي پيكولينيک اسيدباOlCNa  گروه  توسط اتاقدر دماي

اي كه در انرژي هسته بدست آمدند ]2NpO(DPA) 2[3-و ]2NpO(DPA)[- كمپلكسدو 1تيانن گاكسي

 .[58]( 15 -1)شكل  روندبه كار مي

 2NpO[[58](DPA)2[3-و  NpO]2[(DPA)- كمپلكس هاي  تهيهواكنش  51 -1شكل 

 

يكل هتروس وكسيليک اسيدبليگاند كر هاي فلزات واسطه باروي كمپلكسمتعددي بر تحقيقات  *

از مانند پراكسيددر سيستمهاي بيولوژيكي شان ز بدليل كاربردنهاي منگكمپلكس مثلاً. انجام گرفت

ز نو سوپر اكسيد ديسموتاز منگزاسيد ، كاتالاز منگنز، فسفاتازناز منگوسولفات اكسيدتي (،MnPز )نمنگ

 . مورد مطالعه قرارگرفته اند

 (II)با منگنز كولينيک اسيد دي پييک كمپلكس دو هسته اي از  2111در سال  

dipic2].2H6O)2(H2(dipic)2[Mn بينيبوسيله طيف و  شده  تهيه 2نجف پور توسط آقاي IR ،UV ،

X-Ray [54] و آناليز عنصري شناسايي شد. 

 

                                                           
3- Guoxin Tian 

1-Najafpour 
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و   O 2.12H]3Y(pydc)[3Naبا فرمول دو كمپلكس ايتريم با دي پيكولينيک اسيداز  *

O2.3H]4(pydc)(OH)2Y[ به وسيله طيف بيني تارشانو ساخ تهيه IR ،UV پرتو ، آناليز عنصري و

 و  Bacillus coli ميكروبي در مقابلضد فعاليت هاشناسايي شد. اين كمپلكس Xاشعه  نگار

Staphylococcus aureus [55] (16-1)شكل  دناز خود نشان مي ده. 

 

 

 O2.12H]3Y(pydc)[3Na [55]ساختار مولكولي كمپلكس   61 -1 كلش

           كه عبارتند از : با يونهاي واسطه شناسايي شدند  DPAهاي ديگري از پلكسكم

2. pydc.H 2]3O)2pydc) (H(Cd[                                      O   2)].3H2pydc.H[Ni( 

O2)].3H2pydc.H(Zn[                   O                     2)].3H2pydc.H(Co[ 

O2)]. H2pydc.H(Cu[                     )]                       pydc(2[VO4H[N 

[Ag(pydc) (pydc.H2)].3H2O                            [Ni(pydc)(pydc.H2)].3H2O                                     

[Rb(Cr(pydc)2]                                                 [Pd(pydc)(PBu3)] 
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 . 2H[Pyda[Pydc][ سیستم جدید جفت یون پیریدین دار -0-7

و دي  (Pydc H)- مونوآنيوني ، (Pydc2Hليگاند خنثي )سه نوع به مي تواند دي پيكولينيک اسيد 

، واسطه كمپلكسهاي پايدار با فلزهاي اصلياين ليگاند توانايي تشكيل  .كندعمل مي ( Pydc)2-آنيوني 

دودندانه ليگاند  بصورت( مي تواند  Pydaمين )آديپيريدين -6و2 فياز طر. و واسطه داخلي را دارد

گي سنتز و شناسايي جفت يون خود به تازات واسطه كمپلكسهايي تشكيل دهد. زنثي با يونهاي فلخ

-دي. اين جفت يون از واكنش بين گزارش شده است c][Pyd2[Pyda.H[پيريدين دار  1مجموعه ساز

 ( N3Et )در مجاورت تري اتيل آمين  ]Pyda[مين آديپيريدين -6و2 و ]pydc2H[ اسيدپيكولينيک

در نظر  2+]2[Pyda.H [Pydc] 2- نمک بصورتكه آيد بدست مي (THF(در حلال تتراهيدرو فوران 

  .گرفت

       شامل واحدهايمين موجب تشكيل سيستم جفت يوني دي آ بهانتقال دو پروتون از دي اسيد 

، واحدهاي يوني را به هم ارتباط نيني و جفت يو. پيوندهاي هيدروژشودميي ونيآنكاتيوني و دي دي 

بطوري تعيين شده است  X تونگاري اشعهپر . ساختار مولكولي و بلوري اين جفت يون بوسيلهًدهدمي

 شودواحد متبلور مي سلولچهار جفت يون در  با  CP/2با گروه فضايي  2سيستم مونوكلينيکدر كه 

[56]. 

. مزيت است DMSOدر حلالهاي قطبي مانند آب و آنها  ي انحلال پذيرييژگي هاي اين جفت يوناز و

هاي آب و فلزهاي گوناگون اين است كه نيرو ي محول دركار روي ساختارهاي كمپلكسهاي جفت يون

د دهمي رااجازه  نشان مي دهد. همچنين اين رابرقراري ساختار بلوري غيركوالانسي مداخله كننده در 

تا با تمركز بر روي عوامل مختلف دخيل در شكل گيري ساختارهاي گوناگون ، بتدريج اين عوامل 

. ميدان است، كه نهايت آرزوي يک شيردعين شده را تهيه كتساختاري از پيش  شود و بتوانكنترل 

                                                           
1-Self -assembly  

2-Mono clinic 
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بلور  هاي هيدروژني دره اي از پيوندددر بنا كردن شبكه ي گستر Pyda.H] [+ بررسي نقش يون مقابل

 .[57]اهميت دارد

 

 2[Pyda .H[Pydc][ ی سیستم جفت یون پیریدین دارنش تهیهواک -0-7-0

 2[Pyda .H[53][Pydc][ واكنش تهيه ي سيستم جفت يون پيريدين دار 71 -1شكل 

ديدگاه شيمي با  ومي باشد  كارا ئوردينه شونده بسيار مناسب واين جفت يون داراي محلهاي ك

 ي بررسيكه به محققان اجازه فراهم نمودهمفيدي را  ي ساختارهاي جذاب وهيهت ،كئورديناسيون

مقايسه ي  از تحليل و .(17-1)شكل  دهدلور يا انباشتگي بلور را ميشكل گيري ب نيروهاي دخيل در

مي توان كنترل شكل  مشاهده ي تفاوت هاي جزئي اما مهم، انواع ساختارهاي به نسبت مشابه و

  .[53] ،كه به مهندسي بلور معروف استدست گرفت در اگيري ساختار ر

 

  ]2Pyda .H[Pydc][مجموعه ساز-جفت یون خود کمپلکس های سنتز شده با -0-7-2

و اسيد پيكولينيکديكه دندانه هاي مسطح انعطاف پذير  همعلوم شدي محققان هامقاله بررسياز 

لكس هايي را با فلزهاي واسطه دو و سه د بصورت جداگانه كمپنتوانمين ميآپيريدين دي  -6و2

مجموعه  خود با جفت يون  Sb(III) و Bi(III)با سنتز و شناسايي كمپلكسي از  .دنظرفيتي تشكيل ده

ديگر مورد سپس فلزات  تعيين ساختار آن  كمپلكس با اين جفت يون و و ]Pyda2H[Pydc][ساز



24 

، برخي از اين از اين كمپلكس هاست ل آن تهيه ي ساختارهاي متنوعيتوجه قرار گرفت ،كه حاص

    :[51] كمپلكس ها عبارتند از

 

              n} 2(pydc)]  2O                             {[BiCl (H2O] .4 H2. H2  [Sb (pydc) 2 [pyda .H]  

                       2]2O)2(H2 ydc)p[La( 2 yda .H]p[                O    2].H2 ydc)p[Hg( 2 yda .H]p[ 

         [PdCl4]          2 yda .H]p[                                          O  2H5].3 ydc)p(Zr[ 2 yda .H]p[

    O2].H2 ydc)p[Co( 2 yda .H]p[         O                      2.4H O)]2(H 2 [Bi(pydc) 2 [pyda .H] 

O      2].H2 [Ni(pydc) 2 [pyda.H]                                           O2].H2 [Cu(pydc) 2 [pyda .H]  
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 1فنلآمینوتیو -2ترکیب   -0-8

 مولي داراي جرم NS7H6Cفرمول كلي  بامركاپتو آنيلين  -2 يافنل ارتوآمينوتيواين تركيب به نام 

زرد كهربايي و درجه  جامديدر حالت عادي  ،284  و دماي جوش 27 دماي ذوب  ،11/125

متانول ه در آب نامحلول اما در حلال هاي آلي مانند ين مادا. در شرايط عادي پايدار است %11خلوص 

،  ppm17/ 8= δ را در  SHگروه نوار پروتون اين تركيب   HNMRطيف .متان محلول استكلروودي

                   آروماتيک را در حلقه هايپروتون و ppm 12/4=  δدررا  2NHگروه  هايپروتون

ppm67 /6 -62/6 = δ [61] نشان مي دهد. 

 

 فنلآمینوتیو -2ی تهیه  -0-8-0

يا سولفيد  ا هيدروژن سولفيدكاهش ارتو كلرو نيترو بنزن ب ،فنلآمينوتيو-2يكي از فرايند هاي تهيه   

در  خنثي شده و 81و دماي دي سولفيت  هيدروژن سولفيت يا ،سپس در حضور سولفيت ،هاست

 . دشوتيوفنل خالص سازي ميآمينو -2نهايت

گروه نيترو وسپس كاهش سولفيد  گروه هيدروژني كلر در حضور ، مبادلهي واكنشاولين مرحله 

. اين واكنش در دستگاه حاصل مي شود %11لين است كه حدود . محصول فرعي ارتو كلرو آنياست

اعت س 6تا  4بمدت  53  حرارتي سولفيد در بمحلول آ همزن در محيط اتمسفر نيتروژن و

. خنثي سازي محلول آمينو شود استفاده مي HClاز محلول آبي  PHبراي تنظيم . شودميرفلاكس 

قبل   81تا صفربنزن يا گزيلن در دماي تيو فنالات در حضور حلال هايي نظير بنزن ،تولوئن ، اتيل

يد يدرو كلريک اسريک اسيد و هوسولفعوامل خنثي سازي مناسب  .از دماي جوش انجام مي شود

له ي تقطير در خلأ و محصول واكنش بوسيجدا شده فاز آلي از مايع  ،از خنثي سازي بعد .است

                                                           
1- 2-Amino thio phenol 
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فنل هاي تجزيه شده در مدت تقطير حل شده و از مايع اصلي . درحقيقت آمينوتيوگرددمي تفكيک

 .اي گوگرد و دي سولفيد جدا مي شودبصورت نمک سديم آزاد شده و از ناخالصيه

، تيل، اي همچون گروه هاي آلكيل مثل متيلهاياستخلاف شروع كننده ي مناسب ممكن است دموا

 شفنل موجود در محلول قليايي بعنوان واسطه به رو. ارتوآمينوتيوباشد رپيل يا اتمهاي هالوژن داپرو

وش ر .دهدتيازول ميمركاپتوبنزو -2كه هاي گوناگون با موادي مثل كربن دي سولفيد واكنش داده 

 .مشكل وگرانبهاست ،فنل و جدايي محصول وقت گيروتيوآمينارتو يتهيهديگرهاي شناخته شده 

 

 [61]: ترو بنزن با سدیم هیدروژن سولفیداز واکنش  ارتوکلرو نی -0-8-0-0

Chloroaniline + Mixture A    -O + NaHS                               O2Cloronitrobenzene + H-O

 Precipitation B + Organic Phase              lO + Xylene + HC2.7H3OS2re A + NaMixtu

Organic Phase                                O-Amino thio phenol                                                     

 

 :از واکنش  ارتوکلرو نیترو بنزن با سدیم سولفید  -0-8-0-2

     Chloroaniline + Mixture A-S                               O2O + Na2Cloronitrobenzene + H-O

   Precipitation B + Organic Phase      + Xylene + HCl         5O2S2Mixture A + Na 

Organic Phase                                O-Amino thio phenole                                                   

 

 فنل آمینوتیو-2 دهایکاربر -0-8-2

 ي بدليل ويژگيدگآمينو تيو فنل و مشتقات آن در فرايندهاي ممانعت از خور -2تركيبات آلي شبيه 

 شود.حلقه استفاده مي πالكترونهاي  يول وتآمين و  هاي جذب سطحي جفت الكترونهاي تک قسمتي

، ضد ان عوامل ضد سرطانبعنو Sو  Nداراي اتمهاي دهنده كمپلكسهاي همچنين واكنش پذيري 

  .[62] بكار مي روندقارچ و ضد باكتري 
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. مثلاً پارا آمينو تيو فنل حدواسط مهمي براي سنتز هاي تجاري گوناگوني دارندكاربرداين تركيبات 

ظهور  درآنها . شتقات استروئيدها هستند، ضد مالاريا و ميي با خواص تسكين دهنده در مفاصلداروها

، ي شيميايي براي تحقيق در شيميطهفنل بعنوان واسآمينوتيو-2 .دنشوتفاده مياسعكاسي  عكس در

 .[61سنتز انواع داروها بكار مي رود ] و طب

 

 فنل آمینوتیو-2واکنش های  -0-8-9

كند كه يک محصول توليد مي 1بنزو تيازولتركيب ، بسته به حلقه ارتو آمينو تيو فنلهاي واواكنش

شبكه هاي ساختاري مهمي  2Cها داراي استخلاف در موقعيت زوتيازولبن .باشدميصنعتي مهم 

 باشندميحساس به نور  و حسگرهاي، ضد انگل ضدسرطانبردهاي بالقوه بعنوان كارهستند و بدليل 

[68].  

خوبي خاصيت هسته دوستي هر دو است كه  SH و 2NH گروه عاملي فعال آمينوتيوفنل داراي دو-2

به كمک دي كلرو متان در آن تراكم حلقوي از . دندهترون دوستي واكنش ميبا مراكز الك دارد و

  .[64] آيدبدست ميتيازول با بازدهي خوبي وبنزهتريلآريل-2 تركيب مخمر نان

 

 

حلقه سازي با تركيبات  ،هاوينيل بنزوتيازول ،هااي بنزو تيازوليک مرحله سنتزدر  فنلآمينوتيو-2 از 

حلقه هاي اكسازول در ، با گروه هاي استري موجود در پليمرها و در واكنش با  دارلاشباع كربونيغير

  .[71تا 65 ] استفاده مي كنند پليمرها

 

 
                                                           
1-Benzothiazole 
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 فنلآمینوتیو-2اثرات بیولوژی  -0-8-4

. حساسيت ذوب شده و روان مي گردد C°81در دماي  و جامد است اين ماده در دماي اتاق متراكم و

. يک تكنسين وجود دارددر غلظت زياد هنگام پرت شدن شديد  بخاراتسيله نسبت به اين ماده بو

هنگام كار با اين ماده بجز دست ها همه جاي بدن خود را پوشيده بود اما بخارات ناشي از آزمايشگاه 

، ه با اگزما پوستي، گرفتاري صورت. علائم آن همراروز باعث التهاب پوستي شده بود 15آن بعد از 

دانشجوي  فنل توسطآمينوتيو-2نشاق بخارات تركيب است. وايي استشن ناحيه ذهني و ، پلک چشم ها

  .[71] شد اوالتهاب پوستي در  و حساسيتباعث  در آزمايشگاهكار  مشغولشيمي 

 

  فنلآمینوتیو-2کمپلکسهای برخی معرفی   -0-3

تهيه  1ي انسينتوسط آقا 2211سال  در 2[)OSN11H11CNi(] ،(II)نيكل يكمپلكس مسطح مربع*

. استفنل آمينوتيو-2اون و تاديپن-4و  2مشتق شده از  2شيفاند بازگداراي يک لي كمپلكساين شد. 

بوسيله طيف ساختار كمپلكس  .الكتروني استبالقوه دهنده  محلسه دو بار منفي و اين ليگاند داراي 

   .[72] ه استآناليز عنصري شناسايي شد جرمي و ،  IR  ،NMR  بيني

و كمپلكس آنها بدليل خواص مهمشان مانند توانايي پيوند بازشيف تعداد زيادي ليگاندهاي  *  

خواص و  نآمي هاي ، انتقال گروهناسيون الفينها، فعاليت كاتاليزوري در هيدروژژنپذير با اكسي برگشت

 جهت مدليو آمينواسيدها  ييونهاي فلز اندركنش. همچين مورد توجه قرار گرفتند 8ميکوفوتوكر

كمپلكسهاي  .استجالب توجه بوده طيف وسيعي از سيستمهاي بيولوژيكيفلز در-هاي پروتئينواكنش

بدليل  (II)مس . همچين كمپلكسهاي هستندبا يونهاي فلزي مهم  ها و آمينو اسيد شيف سه تايي باز

ملكرد موفقيت ، توانايي پايدار سازي حالت اكسايش غير معمولي و عانعطاف پذيري بالا، سهولت تهيه

به همين منظور كمپلكسهاي . [78هاي متنوع مورد توجه قرار گرفتند ]آميز آنها در اطراف فلز و فعاليت

                                                           
1- Ancin 

2- Schiff-base complex 

3- Photochromic 
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لين او ،نين، آلاگليسين ي مانند:ايو آمينواسيده(L) فنل آمينوتيو-2 يدنبا ساليسيل (II)سه تايي مس 

 M(L) (AAپلكسها داراي فرمول ). اين كمنداهسي شدرو حالت جامد بردر محلول  (AA)و هيستيدين

ز مس پنج فل حرارتي شناسايي شدند.آناليز طيف جرمي و  ،IR ،UV طيف بيني بوده كه توسط 

 (31-1)شكلتغيير مي يابد  2بوده كه به آرايش دو هرمي مثلثي 1هرمي مربعي كئوردينه داراي آرايش

[78]. 

 
)(His2N5H4R=H(Gly), CH3(Ala), C3H7(Val) and C 

 Cu [78](AA( )L)ساختار مولكولي كمپلكس    13 -1 كلش

 ها. فتالوسيانينشوداستفاده مي مربوطو كمپلكسهاي ها براي سنتز فتالوسيانين فنلآمينوتيو-2از  *

گاهاي . از آن بعنوان حاملهاي بار در دستاده گسترده اي در علم مواد دارندبعنوان يک رنگدانه استف

در سالهاي اخير استفاده      ره نورييين بعنوان موادي براي ذخن، همچهاي ليزريفتوكپي و پرينتر

  [.74] (11-1)شكل  ستشده ا

                                                           
1- Square pyramidal 

2- Trigonal bipyramidal 
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 [74]آمينو تيو فنل -2ومتالو فتالوسيانين ها از كمپلكس فتالوسيانين هاسنتز 11 -1شكل 
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رد بررسي نيز موآمينو تيوفنل -2حاوي با ليگاندهاي چهار دندانه واسطه فلزات شيف كمپلكسهاي باز*

ر وكاتاليزرايند هاي كاهش الكترو شيميايي و، فوريقرار گرفتند كه در واكنشهاي اكسايش كاتاليز

 . [75]روندآنزيمها بكار ميلوتوسط متا

و  2Oپذير با  ان براي تشكيل پيوند برگشتشبدليل توانايي شيف كبالت كمپلكسهاي باز آنها از ميان

2COي رليدهاي آلي و واكنشهاي كاتاليزوكاهش الكترو شيميايي ها قوه برايري بالوكاتاليز، رفتار

 . [76]نده اش الفينها مورد توجه قرار گرفتاكسايش فنلها و اكساي جفت شدن

شيف بازينو تيو فنل براي سنتز كمپلكسهاي آم -2از  1ايلمازآقاي  2113به همين جهت در سال 

خواص  شد و سنتز [O2)(HHOL)((Co(] ،(III)كبالت بازشيف تيو مثلاً كمپلكس استفاده كرد.

 .الكتروشيميايي و اسكپترو شيميايي آن مورد بررسي قرار گرفت

 (L= [N,N'-bis(2-aminothiophenol)-1,4-bis(carboxylidene phenoxy) butane) [77].  

واكنش را از  (IV)كمپلكسهاي هشت وجهي و دو هرمي مثلثي قلع  2آقاي سينگ 2111در سال *

 در آن  هك سنتز كرد (H4L)و  (H3L) دي كلريد با (IV)دي متيل قلع بين 

chlorobenzanilidebenzothiazoline-H)=44nitrobenzanilidebenzothiazoline , (L-H)=43(L 

هاي    ) شكل شناسايي شدندNMR  و IR ،UV طيف بيني ، ين كمپلكسها بوسيله هدايت سنجيا

فعاليتهاي ضد ميكروبي اين ليگاندها و كمپلكسهاي  (.28-1 و شكل 22-1، شكل 21-1، شكل 1-21

در . همچنين اين كمپلكسها چها و باكتريهاي متفاوت بررسي شدمتناظر در مقابل قار (IV)قلع  وارگان

  .[73] فعاليت ضد باروري دارندموش سفيد مذكر 

 

                                                           
1-Yilmaz 

2- Ran Vir Singh 
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 [73]آمينو تيو فنل -2از  (H3L)ليگاند ي واكنش تهيه 21 -1شكل 

 

 [73] [O)2H)(oH)(H3Co(L] كمپلكس يواكنش تهيه 12 -1ل شك

 

   

 [73]لآمينو تيو فن -2از  (H4L)ليگاند ي واكنش تهيه  22 -1 شكل
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 [73] [O)2H)(HOH)(4o(LC] كمپلكس  يواكنش تهيه 82 -1شكل 

 

             با [M)(PBT4CO)(] دن و تنگستنيب، مولكربنيل كرومتتراكمپلكسهاي  2111سال  در *

در ي كاتاليزور رفتارسايي شدند كه شنا روش هاي طيف بينيسنتز و با  (PBT) بنزوتيازولپيريدين-2

 [.71] (24-1)شكل  دارند صنعت

 
 [71] [4M (CO)(PBT)] كمپلكس  يواكنش تهيه 42 -1شكل 

به خود جلب توجه ويژه اي را  Sو  Nهنده داتمهاي  شيف حاويباز كمپلكسهاي نيكل با ليگاندهاي *

آز( و هيدروژناز رهوپتواتانل امركا-2ل در متالو پروتئينهاي نظير ) كره كئورديناسيون نيك زيرا كرده اند.

                               .[31] مي باشند Sو  Nنيكل و آهن داراي جايگاه فعال با اتمهاي دهنده 

را تهيه كرده و  [O(Ni)(PPhHL)(3(]ي تک هسته ا (II)كمپلكس نيكل 2111در سال 1تاميزآقاي 

كرد. اين كمپلكس  شناساييX و پرتو نگاري اشعه IR  ،uv ،  NMR بوسيله طيف بيني عنصري

 .[31] (25-1داراي ساختار مسطح مربعي است )شكل 

(L = N-(2-mercaptophenyl)-4- methoxysalicylideneimine) 

                                                           
1- Tamizh 
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 [13] [Ni )(PPh (OH) L)3(]ساختار مولكولي كمپلكس    52 -1 كلش

 

  2L و 1L های معرفی لیگاند -0-01

S',S-6و2-آمینوتیوفنوکسی(-2)بیس-( 1پیریدین دی کربوکسیلات اتانL)0 

N',N-(2بیس-)پیریدین-6و2-تیوفنل (2دی کربوکسامیدL)2 

    نشاندركت در اين پروژه ابتدا از اين دسته تركيباو ضدميكروبي با آگاهي از فعاليتهاي ضد قارچي 

سپس  تهيه و 1Lاسيد ليگاند پيكولينيکدي بر مواتان با دي -2و1در مجاورت  فنلآمينوتيو-2

 سنتز شدند.  Cd 2+, Zn +2, Cu2+, Ni+3, Co3+, Fe2+Mn,+2كمپلكس اين ليگاند با يون هاي

اين كمپلكسهاي  شد.تهيه  2L اسيد، ليگاندنيکليپيكوديبا  آمينو تيو فنل -2واكنش همچنين از 

شناسايي اين دو ليگاند و سنتز شد.  Zn +2, Cu2+, Ni+3, Co3+, Fe2+Mn ,+2يونهاي ليگاند نيز با

، طيف  IR  ،HMR1  ،NMRC13 طيف بيني، هدايت سنجي ، روش آناليز عنصريبه كمپلكسهاي آن 

 نجام گرفت.اUV جرمي و داده هاي 

                                                           
1-  S,S'-bis(2-Amino thiophenoxy)-2,6-pyridine dicarboxylate ethane 

2-N,N'-bis(2- thiophenol)-2,6-pyridine dicarboxamide 

 



 

 

 فصل دوم

 

 بخش تجربی
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 مقدمه   -2-0

تواند براي تشكيل   مي DPAاسيد يا پيكولينيکل يک نيزگفته شد تركيب ديهمانطوركه در فص

هاي پايدار بصورت دودندانه، سه دندانه و حتي پل ساز عمل كند و با اكثر فلزات واسطه حتي ليتكي

هاي ها فعاليتبرخي فلزات اصلي كمپلكس هاي پايدار تشكيل دهد به طوري كه اين كمپلكس

دهند از جمله: پايدار نمودن حالات اكسايش غير يكي گوناگوني از خود نشان ميشيميايي و بيولوژ

اي، كاتاليزگرهاي هاي هستهمعمول فلزات، ممانعت از خوردگي، برطرف كردن آلودگي از راكتور

 [. 16ها ]و درمان برخي از سرطان RNAيكنواخت، كاتاليزگر جهت آبكافت 

هاي حفاظت از خوردگي به كار ( و مشتقات آن در فرايند Amtph-2آمينوتيوفنل )-2همچنين تركيب 

 شوند.عنوان عوامل ضد قارچ، ضدباكتري و ضدسرطان استفاده ميهاي آن نيز بهرفته و كمپلكس

 DPAاند از واكنش تک ظرفي سه ماده كه دراين پروژه سنتز و شناسايي شده  L2 , L1ليگاندهاي 

شوند كه مهمترين كاربرد ميحاصل در حلال متانول  2Br4H2(C( انمو اتردي ب-2و1و آمينوتيوفنل -2،

 باشد.و بعنوان ضد سرطان مي DNAبيولوژي آن در شكستن 

[L1=S,S'-bis(2-Amino thiophenoxy)-2,6-pyridine dicarboxylate ethane]                          

  

[L2=N,N'-bis(2- thiophenol)-2,6-pyridine dicarboxamide]                                                

  

 مواد شیمیایی لازم   -2-2

 ،2Br4H2(C( بومو اتاندي -2و1، )Amtph-2آمينوتيوفنل )-2 (،DPAاسيد )لينيکپيكودي

 (II)، كبالت )O2.6H3FeCl(كلريد شش آبه  (III)، آهن  )O2.4H2ClMn (كلريد چهار آبه (II)منگنز

و  ZnCl)2(، روي كلريد Ni)O2.6H2Cl(كلريد شش آبه  (II)نيكل  (،O2.6H2ClCo)آبه كلريد شش 

 )Aldrich( و آلدريج (Merck( كه همگي از شركت مرك CuCl)O2H.22(كلريد دو آبه  (II)مس

 خريداري شدند، و به همان صورت مورد استفاده قرار گرفتند.
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 حلال های مورد استفاده  -2-9

 CCl)4(، كربن تتراكلريد C)O6H3(، استون CH)3(Cl، كلروفرم C)5H2(OHانول ، اتCH)OH)3متانول 

  )Merck( كه اين مواد نيز از شركت مرك (DMSO)، دي متيل سولفوكسيد C)8H7(، تولوئن 

 خريداري شدند، و به همان صورت مورد استفاده قرار گرفتند.

 

 دستگاه  های مورد استفاده  -2-4

   IR طيف سنجي -2-4-1

كه براي نمونه  جهت تهيه طيف هاي مادون قرمز استفاده شد. 471مدل  IR shimadzuدستگاه از 

با درجه خلوص طيف سنجي و  KBr ،هاي جامد قرص يكنواخت و شفاف از مخلوط پتاسيم برميد

طيف در دستگاه  اين قرص براي گرفتن ود از نمونه در محفظه مخصوص تهيه شمي مقدار بسيار ك

 .دگردي. سپس با دستگاه طيف نمونه ثبت شد قرار داده

 

 UV-Vis طيف سنجي -2-4-2

ي دو تصحيح اثرات حلال بوسيله. در ابتدا براي بود 161مدل  shimadzuرفته از نوع گدستگاه بكار

گزين سپس با جاي در دماي اتاق از حلال مربوطه خط زمينه گرفته و كوارتزي يک سانتيمتري و سل

. آمدد طيف جذبي نمونه ها بدست ي كه در معرض نور لامپ قرار داره جاي سلكردن سل نمونه ب

 . ديبوسيله كامپيوتر ثبت گرد گرفته شده و UV-Vis كليه تغييرات طيفي بوسيله ي طيف سنج

 

  NMRH1 , NMRC13طيف سنجي   -2-4-8

در   III vance Aبا   Uldrashield , Bruker  400با استفاده از دستگاه  HNMR1 CNMR ,13طيف 

 .شده استگرفته   (DMSOدوتره ) متيل سولفوكسيدحلا ل دي 
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به    mبه معناي سه تايي و   tبه معناي دوتايي ،   dبه معناي يكتايي ،   sها بصورت چندگانگي قله

 اند.معناي چند تايي مشخص شده

 

  دستگاه هدايت سنج -2-4-4

بود. اين دستگاه هر بار با محلول  4020مدل   Jenway مورد استفاده از شركت دستگاه هدايت سنج

گرديد، هدايت يون هاي موجود در محلول ميان دو الكترود پلاتين كاليبره  0.001Mپتاسيم كلريد 

 در حلال متانول تهيه شد. 0.001Mاندازه گيري شد. غلظت محلول هاي كمپلكس 

 

  MASSيا دستگاه طيف سنج جرمي -2-4-5

      5973و مدل  Agilent  technology  (HP)از شركت جرمي مورد استفاده  دستگاه طيف سنج

Network  Mass  Selective  Detector باشد كه خصوصيات كامل آن در زير آورده شده است.مي 

 

 

 

 

 

  ICPدستگاه  -2-4-6

و از نوع مجزا خان يا تک تک خان بود. ابتدا    ICP Integra XLاده از شركتمورد استف ICPدستگاه 

 تهيه سپس درصد فلز موجود در نمونه اندازه گيري شد. ppm  11محلولي از كمپلكس با غلظت 

 

   

 Instrumen  Specifications:       

  Manufacturer Company: Agilent Technology (HP)    

  1. MS Model: 5973 Network Mass Selective Detector 

  

2. Ion source: Electron Impact (EI) 

70eV 
    

  3. Ion source temperature: 230ºC     

  4. Analyzer: Quadrupole       

  5. Analyzer temperature: 230ºC     
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پیریدین دی کربوکسیلات اتان -6و2-آمینوتیوفنوکسی(-2)بیس-S',Sتهیه لیگاند-2-5

(L1) آنهای وکمپلکس 

  L1ه  ليگاند تهي -2-5-1

ليتر ميلي 5در  )2Br4H2C(برمو اتان  -2مول ( ميلي 4گرم )  752/1حدود   1Lي ليگاند براي تهيه

ليتر ميلي 5آمينوتيوفنل در -2مول ( ميلي 3شد. سپس يک گرم )گرد حل متانول در يک بالن ته

رنگ تشكيل گرديد. ول زرد كمشد. در ابتدا محلمتانول حل شده و قطره قطره با دقت به بالن اضافه 

شد. از محلول زرد سه ساعت رفلاكس  75بالن محتوي اين محلول در حمام پارافين با دماي 

ساعت قرار گرفتن در دماي اتاق و زير هود بلورهاي زرد رنگي حاصل  2حاصل از رفلاكس بعد از 

و نمک برم ناخالص بصورت محلول در آب  گرديد كه با آب سرد و چند قطره متانول شستشو داده شد

تست گرديد. در  3AgNOاز محصول جدا شد و جهت اطمينان از حذف آن با چند قطره محلول 

ميلي ليتر متانول 15در (  DPAاسيد ) پيكولينيکمول ( ديميلي4گرم ) 63/1مرحله ي بعد حدود 

ليتر ميلي 11د مرحله قبل نيز در بلورهاي زرشد. داغ داخل يک بالن ته گرد در حال همزدن حل 

متانول در بشر كوچک حل شده و سپس بصورت قطره قطره و با دقت به بالن ته گرد اضافه گرديد، 

 75ساعت در حمام پارافين و دماي  3مجدداً محلول زرد رنگي حاصل شد. اين محلول به مدت 

ساعت نگه  8حاصل در دماي اتاق به مدت  رفلاكس گرديد. پس از اتمام واكنش محلول زرد رنگ

داري شد تا  در پايان بلور هاي زرد رنگي حاصل گرديد. سرانجام بلورها با چند قطره متانول و اتر 

بر روي محصول ظهور يک  TLCشد. تست شسته شده و بعد از خشک شدن به ظرف نمونه  منتقل 

و دماي ذوب  %5/65راندمان محصول  گرم،16/1( لكه را نشان داد. وزن بلور زرد رنگ حاصل ) ليگاند 

 بود.    213تا  215برابر 

محلول ولي در آب و كلروفرم      DMSOو DMFاين ليگاند در متانول، اتانول، استون، استو نيتريل، 

 محلول بود.نا
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،  6-8در شكل  NMRC13، طيف 4-8در شكل   NMRH1 ،  طيف8-8در شكل  1Lليگاند  IRطيف   

 است.آورده شده  3-8درشكل و طيف جرمي 7-8شكل  در UV-Visطيف 

 

 1300  , 01700 , 1620 , 1580 , 147 1715, 3400 , 3300 , 3050 , 2800 ,  :  )1 -mc /IR  (KBr

, 1150 , 750  

(1524)  223 (9744) , 222 : ))1-cm 1-Lmolnm ( /maxλ  (OH) 3(CH  isV -UV 

 Ar) , Ht , 2(04 , 7. Ar) , Hd , 2(17 7.,  py) , 3Hm , (8.25 -158. : ppm)/ DMSO( HNMR1

     )S2CH , 4Hs , (79 , 2. NH) , 2Hb , (, 3.5  Ar) , Ht , 2(48 ., 6 Ar) , Hd , 2(72 .6 

.92     149-139.69 , Ar) , C6(35.45 1-.87, 114 )S2(CH67 33. : ppm)/(DMSO NMRC13

(5C , py ) , 165.94 (C=O)  

 

  ClL[Ni[21ي كمپلكس تهيه -2 -2-5

     گرد حلداخل بالن ته داغليتر متانول ميلي 11در  L1مول( ليگاند ميلييک گرم ) 4/1در حدود 

 5در  O2.6H2ClNi ،آبه كلريد شش (II)نيكلمول ( ميلييک گرم ) 872/1. در ظرف ديگري شد

شد و محلولي به رنگ الن حاوي ليگاند اضافه به بليتر متانول حل شده، قطره قطره و به آرامي ميلي

ساعت رفلاكس گرديد  7طي  111آمد. اين محلول در حمام پارافين با دماي اي بدست سبز پسته

محلول به بشر منتقل شده و بعد از تبخير حلال طي يک ساعت در دماي اتاق  و در پايان واكنش

شد. وزن رسوب حاصل با متانول و اتر شسته و سپس خشک  ماند. رسوبرسوب سبز پسته اي باقي 

 درصد نيكل رسوب توسط دستگاه اندازه گيري  بود. 215و دماي ذوب  % 68راندمان  گرم، 84/1

ICP  1در حلال متانول  كمپلكس مولار 111/1 هدايت مولي محلولبود.  %6/11برابر - 421  = Mλ 

1-mol 2cmد.اندازه گيري ش  

محلول و در آب       محلول، در استون و استونيتريل كم DMSOاين كمپلكس در متانول، اتانول و 

 محلول بود.نا
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در  NMRC13،  طيف 12-8در شكل  NMRH1 ، طيف11-8در شكل  Cl[NiL1]2 كمپلكس IRطيف 

 آورده شده است. 14-8شكل  در UV-Vis طيفو   18-8شكل 

 

 , 1440 , 1400 ,  0147 , 1500 , 800 , 15216 00 , 3050 , 2800  , 33 ,0 403  :  )1 -mc /IR  (KBr

1080 , 750 , 680 , 550 , 470 , 420  

 ,Ar) , Ht , 2(7.04 ,   Ar) , Hd , 2(7.16 ,   py) , 3Hm , (8.20 -118. : ppm)DMSO/( NMR H1

) S2CH , 4Hs, (0 , 2.8 )NH , 2Hb , (,  3.53  Ar) , Ht , 2(6.54 ,   Ar) , Hd , 2(6.75  

148.49      -135.13,  C,Ar)6(31.421-6.19, 11 )S2(CH4 33.7 : ppm)/(DMSO C NMR13

(5C, py ), 165.82 (C=O)  

, 380 (178) 229 (2485) , 345 (707) : ) )1-cm 1-Lmolnm ( /maxλ (OH) 3(CH  isV -UV 

 

  ]ClLnM[21ي كمپلكس تهيه -2-5-8

گرد حل شد. داغ داخل بالن ته ميلي ليتر متانول 11در  L1مول ( ليگاند ميلييک  گرم )4/1درحدود 

 3در  O2.4H2ClMn ،ار آبهچه كلريد (II)نمک منگنز( مولميلييک گرم )245/1در ظرف ديگر 

ليتر متانول حل شده، قطره قطره و با دقت به بالن حاوي ليگاند اضافه گرديد. سپس مخلوط در ميلي

شد. بعد از سرد شدن رسوب  سفيد حاصل ساعت رفلاكس  7به مدت  111حمام پارافين با دماي 

و تا قبل از  % 68راندمان  گرم،87/1رسوب صاف و با متانول شسته و در نهايت خشک گرديد. وزن 

در حلال متانول               كمپلكس مولار 111/1 هدايت مولي محلولتجزيه گرديد.  811رسيدن دماي 

1-mol 2cm1 - 052  = Mλ   اين كمپلكس در متانول، اتانول، استون،  اندازه گيري شد. همچنين

 محلول بود. داغ كم DMSOكلريد و آب نامحلول اما در  كلروفرم، تولوئن، كربن تترا

 است.آورده شده  17 -8شكل  در sVi-UVو طيف 16-8در شكل  Cl[MnL1]2 كمپلكس  IRطيف  

1440 , 1390 , 1370 ,  1570,  1590 3200 ,2820,1620 , , 2500 , 3350-3500  )1 -mc /IR  (KBr

, 1275 , 1190 , 1080 , 1015 , 900 , 720 , 540 , 440                                                   

217 (8750) , 330 (2000)  : ) )1-cm 1-Lmolnm ( /maxλ( OH) 3(CH  isV -UV 
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  )Cl21)ClL[Fe[ي كمپلكس تهيه -2-5-4

   گرد حل ل بالن تهداخ داغ ليتر متانولميلي 11در  L1مول ( ليگاند ميلييک  گرم ) 4/1حدود در

 3در  O2.6H3FeClآبه  كلريد شش (III)آهننمک مول ( ميلييک  گرم ) 72/1در ظرف ديگري . دش

ليتر متانول حل شده، قطره قطره و با دقت به بالن حاوي ليگاند اضافه گرديد و محلولي به رنگ ميلي

ساعت  12طي  111دماي  آمد. اين محلول در حمام پارافين باقرمز مايل به قهوه اي بدست 

گرديد. محلول به بشر منتقل شده و بعد از شد و در پايان محلولي به رنگ سبز تيره حاصل رفلاكس 

ماند. در آخر رسوب با متانول و اتر شسته و سپس تبخير حلال طي يک ساعت رسوبي سياه رنگ باقي 

-اندازهمقدار درصد آهن  بود. 151اي ذوب و دم % 65گرم، راندمان  87/1خشک شد. وزن رسوب 

 بود. % 65/6برابر  ICP اين كمپلكس به وسيله دستگاه گيري شده 

          mol 2cm1 -60 1= Mλ-1در حلال متانول   كمپلكس مولار 111/1 هدايت مولي محلول 

محلول، اما در آب و  DMSO اين كمپلكس در متانول، اتانول، استون و به علاوه .گيري شداندازه

 بود. محلول كلروفرم  نا

آورده شده  21-8شكل  در  isV -UV   طيفو   11-8در شكل  Cl2[Fe(L1)Cl[ كمپلكس  IRطيف 

 است.

1430 , ,  01471500 ,,  700 , 150162550 , 1720 , 0  , 2800  , 50 , 33534  : )1-mc /IR  (KBr

1340 , 1255 , 1070 , 750 ,550 , 450                     

221(27000) , 302 (10750) , 500 (810)      : )1-cm 1-Lmolnm ( /maxλ OH)3(CH  isV -UV

                         

 

  Cl2[Co(L1)Cl[ي كمپلكس تهيه -5- 2-5

   ل بالن ته گرد حلداخ داغليتر متانول ميلي 11در  L1مول ( ليگاند ميلييک گرم ) 4/1در حدود 

-ليمي 5در  O2.6H2ClCoآبه  كلريد شش(II)كبالت( موليک ميليگرم ) 72/1. در ظرف ديگري شد

به بالن حاوي ليگاند اضافه گرديد و محلولي به رنگ ليتر متانول حل شده، قطره قطره و به آرامي
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شد و در ساعت رفلاكس  12طي  111آمد. اين محلول در حمام پارافين با دماي عنابي بدست 

محلول به بشري منتقل شده و بعد از تبخير حلال  گرديد.اي مايل به سياه حاصل پايان محلول قهوه

ماند. رسوب حاصل با متانول و اتر شسته باقي طي يک ساعت در دماي اتاق رسوب سبز يشمي رنگي 

هدايت بود.  115دماي ذوب آن  و %66گرم، راندمان  85/1گرديد. وزن رسوب و سپس خشک 

گيري شد. اين اندازه mol 2cm1 - 153  = Mλ-1در حلال متانول  كمپلكس مولار 111/1مولي محلول 

 محلول، ولي در كلروفرم  نامحلول  بود. DMSOكمپلكس در متانول، اتانول، استون، استونيتريل و 

     طيفو  28-8در شكل  NMRH1 ، طيف22-8در شكل  ]Cl2(L1)ClCo[ كمپلكس IRطيف 

UV- Vis   آورده شده است. 24-8شكل  در 

 

 , 1440 , 1390 ,  5147 , 1500 , 600 , 15116 35  , 3050 , 2800 , 33 ,0 423  :  )1 -mc /IR  (KBr

1075 , 750 , 680 , 550 , 470 , 450  

Ar) ,  , Hd , 2( 97, 6. Ar) , H2 t ,7.01 (, 3H,py) m ,8.17 (-H NMR (DMSO/ppm) : 8.061

)                 S2,CH 4Hs , ( 4,NH) , 3.1 2Hb , 3.93 (,  ,Ar) Ht , 2Ar) , 6.36 ( , Hd , 2( 646. 

218 (44080) , 306 (15020) , 362  : ))1-cm 1-Lmolnm ( /maxλ (OH) 3(CH is  V -UV

(740) , 485 (280)  

  )ClL[Cu(21[مپلكس ي كتهيه -2-5-6

. در شد داخل بالن ته گرد حل داغميلي ليتر متانول  11در  L1مول ( ليگاند ميلييک  گرم )4/1

ليتر متانول ميلي 3در  O2H2.2ClCu ،آبه كلريد دو (II)مس ( مولميلييک گرم ) 72/1ظرف ديگري 

ديد و محلولي به رنگ سبز به بالن حاوي ليگاند اضافه گرآراميداغ حل شده، قطره قطره و به

ساعت رفلاكس شد.  12طي  111آمد. محلول در حمام پارافين با دماي سپس سياه  بدست يشمي

در پايان محلول سياه حاصل به بشر منتقل شده و بعد از تبخير حلال طي يک ساعت در دماي اتاق 

وزن رسوب  ر شسته و سپس خشک گرديد.ماند. رسوب حاصل با متانول و اترسوب سياه رنگي باقي 

 بود. 161و دماي ذوب  % 53گرم، راندمان   84/1
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گيري اندازه mol 2cm1 - 24.6  = Mλ-1در حلال متانول  كمپلكس مولار 111/1 هدايت مولي محلول

كم  و متانول DMSOشد. اين كمپلكس در كلروفرم، استون، استو نيتريل و آب نامحلول ولي در

 محلول  بود.  

آورده شده  27-8شكل  در isV -UV  طيفو  26-8در شكل  2Cl)L1([Cu[ كمپلكس  IRطيف 

 است. 

,  70101450  , ,  75141540 , ,  800 , 150161715 , 1700  , , 30 33 ,0 234  :  )1 -mc /IR  (KBr

745 , 620 , 440  

215 (20170) , 302 (8130) , 376 (167)  : ) )1-cm 1-lLmonm ( /maxλ  OH) (3(CH  isV -UV

, 420 (157)                                                

 

  ClL[Zn[21ي كمپلكس تهيه -7 – 2-5

. در شد داخل بالن ته گرد حل داغليتر متانول ميلي 11در  L1مول ( ليگاند ميلييک  گرم ) 4/1

ليتر متانول حل شده، قطره ميلي 6در  2ZnCl روي كلريد، مول (ميلييک گرم ) 22/1ظرف ديگري 

آمد. اين محلول در رنگ بدست به بالن حاوي ليگاند اضافه شد و مخلوطي كرمي قطره و به آرامي 

ساعت رفلاكس گرديد. در پايان مخلوط واكنش صاف شده  12به مدت  111حمام پارافين با دماي 

شد. وزن آمد. رسوب حاصل با متانول و اتر شسته و سپس خشک هوه اي كم رنگ بدست و رسوب ق

 مولار 111/1 هدايت مولي محلولتجزيه گرديد.  851و تا قبل از   %41گرم، راندمان  21/1رسوب 

 اندازه گيري شد. DMSO 1-mol 2cm1 - 210  = Mλدر حلال  كمپلكس

اتانول، تولوئن، كربن تترا كلريد، كلروفرم، استون، استو نيتريل و آب نامحلول اين كمپلكس در متانول، 

  و هدايت سنجي شناسايي شد. IRي طيف اين تركيب به وسيله داغ محلول بود. DMSOولي در

 آورده شده است. 81-8شكل  در isV -UV  طيفو  21-8شكل  در Cl[ZnL1]2 كمپلكس IRطيف 

,  75101390 , ,  50141600 , 1590 , 0  , 6, 16050 3 ,0 0343300 , -0360  :  )1 -Cm /IR  (KBr

740 , 680 , 600 , 420  

248 (2216) , 311 (1591)  : ) )1-cm 1-Lmol)nm  /maxλ( OH) 3(CH  isV -UV  
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 (L2پیریدین دی کربوکسامید )-6و2-تیوفنل(-2بیس)-N',N تهیه  لیگاند -2-6

 نآ هایوکمپلکس

  L2 تهیه لیگاند -2-6-0

 11گرد با داخل بالن ته اسيدپيكولينيکمول ( ديميلي 2گرم )  84/1، حدود L2ي ليگاند براي تهيه

گرم     5/1آمد. در ظرف ديگر رنگ بدست و محلول بيليتر متانول داغ ضمن همزدن حل شده ميلي

ل شده و قطره قطره با دقت به بالن قبلي اضافه ليتر متانول حميلي 5فنل درتيوآمينو-2مول( ميلي 4)

به  75گرديد و محلول زرد كم رنگ حاصل شد. بالن محتوي اين محلول در حمام پارافين در دماي 

 8آمد. از اين محلول بعد از ساعت رفلاكس گرديد و در پايان واكنش محلولي زرد رنگ بدست  6مدت 

هاي زرد رنگي حاصل شد كه با چند قطره متانول و اتر شسته و ود بلورساعت در دماي اتاق و زير ه

داد. وزن بلور زرد ) ليگاند ( بر روي محلول ظهور يک لكه را نشان  TLCسپس خشک گرديد. تست 

محلول  DMSO بود. اين ليگاند در متانول، اتانول و 225 و دماي ذوب  % 61گرم، راندمان  46/1

 آب نامحلول بود.ولي در 

شكل   در isV -UV  طيف، 88 -8در شكل   NMRH1 ، طيف82 -8در شكل  2Lليگاند  IRطيف  

 آورده شده اند. 86 -8درشكل و طيف جرمي 85 -8

 

 16011300 , 0 , 1475 , 2151570 , 0 , 00 , 3050  , 1700 , 16733 ,0 534  :  )1 -mc /IR  (KBr 

 , 750     

                 270 (18120) , 214 (76280) : ) )1-cm 1-Lmol)nm /maxλ  (H) O3(CH  isV -UV 

  Ar) , Ht , 1(08 , 7. Ar) , Hd , 1(14 7.,  py) , 3Hm , (8.25 -158. : ppm) DMSO/( NMR H1

7.00 (d , 1H , Ar) , 6.93 (t , 1H , Ar) , 6.72 (d , 1H , Ar) , 6.70 (d , 1H , Ar) , 6.48 (t , 1H 

, Ar) , 6.42 (t , 1H , Ar) , 3.75 (b , 2H , NH) , 3.17 (s , 2H , SH)         
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  L2های تهیه کمپلکس -2-6-2

استفاده  templetهاي قبلي، از روش همزمان يا برخلاف روش L2هاي ليگاند ي كمپلكسبراي تهيه

پيكولينيک مول( ديگرم )يک ميلي17/1حدود  ها ابتدا دراست. جهت تهيه هريک ازكمپلكسشده 

-متانول داغ درحال همزدن حل شده و محلولي بي رنگ بدست  ml7 گرد در اسيد داخل يک بالن ته

متانول حل شده و با دقت   ml8 آمينوتيوفنل در يک بشر كوچكي در -2مول( ميلي 2گرم )25/1آمد. 

د كه در پي آن محلول زرد رنگي بدست آمد. اين محلول و قطره قطره به محلول بالن قبلي اضافه گردي

ساعت رفلاكس گرديد كه هيچ تغييري در رنگ آن  5به مدت  75 در حمام پارافين با دماي 

، (III)، آهن(II)هاي كلريد منگنزمول از هركدام از نمکمشاهده نشد. در مرحله بعد يک ميلي

و قطره ليتر ( حل شده و به آرامي ميلي 4روي در حداقل متانول )  و (II)، مس(II)، نيكل (II)كبالت

 75  د. محتويات بالن مجدداً در حمام پارافين در دمايگرديقطره به محلول زرد بالن قبلي اضافه 

د. در پايان واكنش محلول يا مخلوط با رنگ خاص نمک فلزي حاصل شساعت رفلاكس  4به مدت 

. رسوب هاي دشجدا و محلول با تبخير حلال در دماي اتاق صاف شده با كاغذ صافي شد. مخلوط 

وجود يک لكه و  TLCشد. تست با متانول و چند قطره اتر شسته و سپس خشک حاصل با مقدار كمي

 ها را نشان داد.تقريباً خالص بودن تركيب

 

  [NiL2]داده های تجربی کمپلکس  -2-6-2-0

 مولار 111/1هدايت مولي محلول بود.  835  دماي ذوب و % 57راندمان  ،گرم21/1وزن رسوب 

 سبز لجني كمپلكس اين رنگ. اندازه گيري شد DMSO 1-mol 2cm1 -5  = Mλدر حلال  كمپلكس

 بخوبي محلول بود. DMSOو در متانول نامحلول ولي در بوده 

isV -UV  و  طيف  41 -8، در شكل MRNH1، طيف  81-8در شكل  [NiL2] كمپلكس  IRطيف 

 آورده شده است. 41-8شكل  در
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,  75, 10 75141500 , 0 , 80 , 1559, 1  050 , 1720 , 1600, 3 3503 ,0 453  : )1  -mc /IR  (KBr

750 , 680 ,435  

26           .5,  Ar) , 8Hm , (05 7.-67, 6. py) , 3Hm , (32 8. -8.15 : ppm)DMSO/( NMR H1

(b , 2H , NH)  

,  )125( 831,  )2886( 302) , 3114( 273 ) : )1-cm 1-Lmol)/ nm maxλ  ( OH)3(CH  isV -UV

945 (63)          

 

  [MnL2]داده های تجربی کمپلکس  -2-6-2-2

 مولي محلول هدايتگرديد. تجزيه  811قبل از  بود و تركيب % 61راندمان گرم، 81/1وزن رسوب 

 اين رنگ اندازه گيري شد. mol 2cm1 -9.42  = Mλ-1در حلال متانول  كمپلكس مولار 111/1

 DMSOمتانول و  در نامحلول وليآزمايشگاه در بسياري از حلال ها متداول در  ،كمپلكس كدر بوده

 اندكي محلول بود.داغ 

 . آورده شده است 44-8 شكل در isV -UV طيف و  48-8 در شكل [MnL2]كمپلكس  IRطيف 

1275 , ,  390, 1 400 , 14615 1590 , 0 ,621 2900 ,,  100, 3 2003 ,0 353  : )1  -mc /IR  (KBr

1190 , 1080 , 1015 , 900 , 720 , 535  , 430  

                272 (2423) , 362 (174)        : ) )1-cm 1-Lmolnm ( /maxλ  (OH) 3(CH  isV -UV

                

  Cl[FeL2]داده های تجربی کمپلکس  -2-6-2-9

 كمپلكس اين رنگذوب گرديد.  125  بود و در دماي % 5/64راندمان  گرم، 85/1وزن رسوب 

    در حلال متانول   كمپلكس مولار 111/1 هدايت مولي محلول در متانول محلول بود. و بوده حنايي

1-mol 2cm1 -8 01= Mλ .اندازه گيري شد 

 آورده شده است .  47 -8شكل  در UV-Vis و طيف  46-8در شكل  Cl[FeL2] كمپلكس IRطيف 

1340 , 1250, ,  5, 147 750 , 156112580 , 1720 , ,   100, 3 3503 ,0 453  :  )1 -mc /IR (KBr

1075 , 750  , 550 , 435    

212 (47840) , 320 (16060) , 361  : ) )1-cm 1-Lmolnm ( /maxλ(   OH)3(CH Vis-UV

(8120) , 558 (285)                        
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   Cl[CoL2]داده های تجربی کمپلکس  -2-6-2-4

هدايت مولي محلول ذوب گرديد.  131  در دماي د كهبو % 66راندمان گرم، 886/1وزن رسوب 

 اين رنگ اندازه گيري شد . mol 2cm1 -167   = Mλ-1حلال متانول  در كمپلكس مولار 111/1

در اين كمپلكس به گيري شده اندازهمقدار درصد كبالت و در متانول محلول بود. بوده  سياه كمپلكس

 شد. % 44/7برابر  ICP وسيله دستگاه 

 در Vis-UV طيفو  51-8در شكل NMRH1 ، طيف41-8در شكل  Cl[CoL2] كمپلكس IRطيف 

 آورده شده است.   51 -8شكل 

 

1380 , ,  51471500 , 0 , 80 , 156012600 , 1720 , ,   3000,  3503 ,0 403  :  )1 -mc /IR  (KBr

1080 , 750 , 550 , 440 

 Ar) , Hd , 2(98 .6,  Ar) , Ht , 2(08 7.,  py) , 3Hm , (8.29 -218.H NMR (DMSO/ppm) : 1

6.73 (d , 2H , Ar) , 6.42 (t , 2H , Ar) , 5.45 (b , 2H , NH)                                                 

 371) , 4450( 317) , 24160( 223 ) : )1-cm 1-Lmol)/ nmmaxλ  OH) ( 3(CH  Vis-UV

(139.5) , 473 (21.1)                     

 

  [CuL2]داده های طیفی کمپلکس  -2-6-2-5

                                                                                                                                                    هدايت مولي محلولبود.  216 دماي ذوب كمپلكس و % 57راندمان گرم، 82/1وزن رسوب 

 اين رنگاندازه گيري شد.  DMSO 1-mol 2cm1 -9.42   = Mλحلال  در كمپلكس مولار 111/1

 محلول بود.  DMSOو در متانول اندكي محلول و در بوده سبزيشمي  كمپلكس

 است. آورده شده   54 -8شكل  در Vis-UVو طيف  58 -8در شكل   [CuL2] كمپلكس IRطيف 

 , 25101440 , 1280 , 1150 , ,  6014 ,  1540 0,58, 1  3050 , 3200 ,0 303  : )1-mc /(KBr IR

940 , 920 , 740 , 670  , 525 , 470 , 460   

    270 (2083) , 382 (5850) , 500 (330) : )1-cm 1-Lmol( )/ nm maxλ OH) (3(CH  Vis-UV
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 [ZnL2]داده های طیفی کمپلکس  -2-6-2-6

در حلال  كمپلكس مولار 111/1 هدايت مولي محلول بود. % 47راندمان گرم، 248/1وزن رسوب 

DMSO 1-mol 2cm1 -3.69   = Mλ   .و در متانول بوده  سفيد كمپلكس اين رنگاندازه گيري شد

 د. بومحلول  DMSOاندكي محلول و در 

 آورده شده است. 57 -8شكل  درVis-UV و طيف  56 -8در شكل  [ZnL2] كمپلكس IRطيف 

  06, 7 80101400 , 1300 , ,  600  , 145811665, 1610 , ,   1003,  0 503  :  )1 -mc /IR  (KBr

,740  , 600  , 425  

                 ) 353( 380 ,) 1414( 267  ) : )1-cm 1-Lmol/ nm ( maxλ  OH) ( 3(CH  Vis-UV 

  



 

 

 فصل سوم

 

 بحث و نتیجه گیری
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 مقدمه   -9-0

ساز دو  ليتعنوان يک كي( به DPAاسيد) پيكولينيکدر بخش هاي قبلي گفته شده ديهمانطوركه 

كمپلكس  Znو Cr،Mn ،Fe،Co ،Ni ،Cuهاي عناصر واسطه نظير دندانه، سه دندانه و پل ساز با يون

 [.41و16دهند ]ها فعاليت بيولوژيكي و شيميايي از خود نشان ميدهد و اين كمپلكستشكيل مي

آمينوتيوفنل و مشتقات آن در فرايندهاي ممانعت از خوردگي و كمپلكسهاي اين تركيب -2همچنين 

 [ .62روند ]عنوان ضد سرطان ، ضد قارچ و باكتري بكار ميبه

دي -2و1آمينوتيوفنل و -2اسيد، پيكولينيکاي كه از واكنش سه ماده ديليگاندهاي بزرگ و حفره

عنوان عامل را داشته و به DNAد كاربرد بيولوژيكي مثل شكستن تواننشوند نيز ميبرمواتان تهيه مي

 كاربرد روند.ضد سرطان و ضد قارچ به

، Mn ،Feو كمپلكسهاي فلزات آنها نظير  L22و  L11در اين پروژه سنتز و شناسايي ليگاندهاي جديد 

Co  ،Ni ،Cu  وZn اري، طيف هاي ساختمورد نظر بوده است. پس از سنتز اين تركيبات، ويژگي

( مورد MS)و طيف جرمي CNMR18و  HNMR1، طيف IR، طيف ارتعاشي يا Vis-UVالكتروني 

دهي آنهاست، بررسي قرار گرفته است.يكي از خواص مشخص اين نوع ليگاندها، قدرت الكترون

و  Oو  Nتوانند از سوي اتم هاي اي هستند كه ميليگاندهاي چهار يا پنج دندانه L2و  L1ليگاندهاي 

S  به فلز مركزي كئوردينه شوند. ليگاندL1  وL2  همچنين داراي گروه آميدي بوده و آميدها

(، با RCONH( و خنثي )RCON)-توانند به دو شكل آنيوني اي هستندكه ميگروههاي دو سر دندانه

نانچه پيوند تشكيل دهند. چ -Oپيوند و  -Nيونهاي فلزي كئوردينه شوند و ايزومرهاي اتصالي از نوع 

  2NHمتصل شود پروتونهاي  n+Mو يا 2Co،+2Ni+آميدي به يون مثبت مثل  Nآميد خنثي از سر 

 [.32شود ]انولي ايجاد مي -كند و در پي آن تعادل كتوخاصيت اسيدي پيدا مي

+3COHR]= CoNH –Ar    ]3+                            COR]2CoNH –Ar ] 

                                                           
dine dicarboxylate ethanepyri-2,6-Amino thiophenoxy)-bis(2-=S,S'1L -1 

2- L2=N,N'-bis(2- thiophenol)-2,6-pyridine dicarboxamide 
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ا آميد بصورت خنثي به فلز متصل باشد، از نظر سينيتيكي مساعد، اما هايي كه در آنهتشكيل كمپلكس

به ايزومر  از نظر ترموديناميكي نامساعد است و در حلالي كه پروتونه شدن ليگاند رخ ندهد با آرامي 

O- شوند. آميدها از سر پيوند تبديل ميN تمايل به فلزات نرم و از سرO شدن با  تمايل به كئوردينه

هاي فلزي با عدد اكسايش هاي خوب به يونعنوان سيگما دهندهفلزات سخت دارند. اين ليگاندها، به

 دهند.بالا كئوردينه شده و كمپلكسهاي پايداري را تشكيل مي

شود كه در اگر ليگاند آميدي پروتون از دست دهد، به سيستم غير مستقر الكتروني پايدار تبديل مي

هاي آروماتيک در ساختار اضافه گردد، سيستم الكتروني تعداد پيوندهاي دوگانه و حلقهآن هرچه به 

 . [38] دهدغير مستقيم پايدار شده و در نتيجه ساختار ليگاند را به سمت مسطح شدن سوق مي

ها، نوار هاي ارتعاشي جهت تاييد كئوردينه شدن آميدها به يون مركزي در كمپلكسمهمرين نوار

و  N-Hي گروه كربونيل و جابجايي فركانس آنها و همچنين وجود نوار ارتعاشي مربوط به ارتعاش

، كئوردينه شدن آميد و نوع اتصال آن به فلز را COجابجايي و حذف آن است. فركانس نوار گروه 

 1-8كه نحوه اتصال آنها در شكل [ 32شوند ]كند. آميدها به چهار طريق به فلز كئوردينه ميتاييد مي

 نشان داده شده است.

R C

O

N- : R C

O

N M

R C

O

N :

H

R C

O

N M R C

OH

N M

H

R C

NH

O M

I

II III

IV

 [32چهار شيوه كئوردينه شدن آميدها به فلز] 1-8شكل  
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پیریدین دی  -6و2 -آمینوتیوفنوکسی(-2بیس)-S',Sبررسی و شناسایی لیگاند -9-2

 (L1)کربوکسیلات اتان 

 L1واكنش تهيه ليگاند  -8-2-1

و             7H6(C(NSآمينوتيوفنل -C ،2)2Br4H2(برمواتان دي-1،2از واكنش سه جزء  L1ليگاند 

اي در حلال متانول طبق واكنش دو مرحله 1:2:1با نسبت مولي  N)4O5H7(Cاسيد پيكولينيکدي

 (.2-8شود ) شكل تهيه مي

 Br-CH2-CH2-Br    +
SH

NH2

2

3h , Reflux

S
CH2 CH2

S

NH2 H2N

Methanol
+  2 HBr

1)

S
CH2 CH2

S

NH2 H2N

+ NC C
O O

HO OH

N

NH HN

O O

S S

  Reflux8h ,

Methanol

+  2 H2O2)

 
 L1ليگاند مراحل واكنش تهيه  2-8شكل

 

 

مرحله اول يک واكنش جانشيني هسته دوستي است كه طي آن دو گروه تيوفنل از دو سوي به يک 

به ماده واسطه داراي پيوندهاي   HBrكند و با از دست دادن دو مولكول آلكيل دي هاليد حمله مي

C-S ه دوم شامل شود(. مرحلآمينوتيوفنل به آلكيل متصل مي-2شود)در واقع گوگرد درتبديل مي
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آمين است كه با حذف دو مولكول آب محصول اسيد با يک تركيب ديكربوكسيليکواكنش يک دي

 آيد.بدست مي L1آميدي يعني همان ليگانددي

 

 L1شواهد تشكيل ليگاند  -8-2-2

و  IR  HNMR1 CNMR ,13, Vis-UV,بينيوسيله آناليز عنصري، طيفدست آمده بهبه L1ليگاند 

تهيه شده با مواد اوليه آن  L1بررسي و شناسايي قرار گرفت. برخي خواص فيزيكي ليگاند  جرمي مورد

باشد درحاليكه دماي مي 213تا  215برابر  L1باشد. مثلاً دماي ذوب ليگاند كاملاً متفاوت مي

پيكولينيک دي باشد.مي 27وتيوفنل آمين-2و دماي ذوب  265اسيد برابر پيكولينيکدي ذوب

اسيد سفيد رنگ پيكولينيکشود. در ضمن ديشود ولي ليگاند در آب حل نمياسيد در آب حل مي

 باشد.بلور هاي زرد رنگي مي  L1ولي ليگاند 

 

 L1آنالیز عنصری لیگاند  -9-2-2-0

 ورده شده است.آ 1-8در جدول   L1نتايج حاصل از آناليز عنصري ليگاند 

 

 L1داده هاي تجزيه عنصري ليگاند  1-8جدول 

N       H      C        درصد وزني 

 مقدار اندازه گيري شده 12/61 14/4 38/1

 مقدار محاسبه شده 11/61 17/4 81/11

 

هاي محاسباتي گيري شده توسط آزمايش به دادهشود كه مقادير اندازهبا توجه به جدول مشاهده مي

 در نظر گرفت. 2S2O3N17H21Cتوان به صورت، ديک است بنابراين فرمول مولكولي ليگاند را مينز
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 L1لیگاند   IRبررسی طیف  -9-2-2-2

مربوط  8511الي  2511نشان داده شده است. نوار پهن در ناحيه  8-8در شكل  L1ليگاند  IRطيف 

و       8811در نواحي  L1ليگاند  IRطيف  نوار جذبي مشاهده شده در[. 74به وجود آب در ليگاند است ]

1-cm 8411  مربوط به فركانس كششيH-N [ دو نوار جذبي 36و34گروه آميدي است .]و     8151

1-cm2311 ترتيب مربوط به فركانس كششيبهH -C  2حلقه آروماتيک وCH  آليفاتيک در ليگاند است

مربوط به فركانس كششي  cm 1715-1و 1711ي هاي جذبي دوقلوي قوي در ناحيه[. نوار36و34]

حلقه  C=Nمربوط به ارتعاش كششي  cm1621-1[. نوار جذبي37و35است ] C=Oگروه كربونيل، 

[. همچنين نوارهاي 33و  37] آميدي است N-Cمربوط به فركانس كششي  cm1531-1پيريدين و نوار

[. 33لقه پيريدين است ]ترتيب مربوط به فركانس خمشي و تغيير شكل حبه cm 745-1و  1471

گروه تيوفنوكسي موجود در ليگاند  S-Cمربوط به فركانس كششي  cm1151-1سرانجام نوار جذبي در

L1 [ 77و  78است.] 

 

 L1ليگاند   IRطيف 8-8شكل 



54 

 L1لیگاند  HNMR1CNMR , 13طیف   -9-2-2-9

تا     13/3 نواحينشان داده شده است. نوار چند تايي در  4-8شكلدر  L1ليگاند  HNMR1طيف

ppm  25/3 [. انواع   33و  74اسيد است ]كربوكسيليکهاي حلقه پيريدين ديمربوط به پروتون

و   43/6نشان داده شده است. دو نوار سه تايي در  5-8شكلدر  L1هاي موجود در ليگاند پروتون

ppm 14/7 هاي  هم ارز مربوط به پروتون He ،  He'  و  Hd ،Hd'  همچنين دو  نوار دوتايي باشدمي .

نسبت داد. بدليل اينكه  'Hc   ،Hcو  Hf ، ' Hf  هاي هم ارزتوان به پروتونرا مي ppm 17/7 72/6در 

شوند كه در ها خود نيز به صورت دوتايي ظاهر ميباشد هركدام از نوارليگاند داراي ايزومر نوري مي

را  ppm51/8 [. نوار پهن وكوتاه در ناحيه 33و 74قسمت گسترده طيف بخوبي قابل مشاهده است ]

[. نوار يكتايي در  34و 74گروه آميدي نسبت داد كه بخوبي قابل مشاهده نيست]  NHتوان بهمي

ppm 71/2  مربوط به دو گروه متيلن هم ارز متصل به گوگردS)-2CH-2CH-(S  [ 34و 74است .]    

نوع  11كنيد ه است. همانطوركه ملاحظه مينشان داده شد 6-8در شكل  L1ليگاند  CNMR13طيف 

نوع كربن موجود در ليگاند مطابقت دارد. نوار       11شود كه با مشاهده مي CNMR13كربن در طيف 

ppm  67/88  در طيفCNMR13  ليگاندL1 هايهاي كربن گروهمربوط به اتمS 2CH  متصل به

مربوط به شش اتم كربن حلقه  ppm 45/185 الي  37/114گوگرد است. نوارهاي موجود در فواصل 

مربوط  ppm 12/141الي   61/181[. نوارهاي موجود در فواصل 74آمينوتيوفنل است ]-2آروماتيک 

مربوط به   ppm 14/165 [. نوار74باشد]اسيد ميكربوكسيليکبه پنج اتم كربن حلقه پيريدين دي

 [.34و 74]گروه آميدي است   (C=O)هاي كربن كربونيل اتم
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 ppm 21تا  1آن در محدوده ي   ب طيف گسترده L1ليگاند  HNMR 1الف طيف  4-8شكل 

 ب

 الف
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 L1انواع پروتون ها در ليگاند  5-8شكل 

 

 L1ليگاند  CNMR 13طيف   6-8شكل 

 

 L1 لیگاند   UV-Visطیف -9-2-2-4

ل متانول درحلا M 11125/1با غلظت  nm1111الي  211در محدوده  L1ليگاند  UV-Visطيف 

دو نوار جذبي در نواحي  L1ليگاند  UV-Visنشان داده شده است. در طيف  7-8شكل ثبت شدكه در 

 ( با ضريب جذب موليcm 45145-1) 222مشاهد شده است. نوار جذبي  nm 822و 222
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 1-cm1-M 1744 با توجه به شدت بالاي آن مربوط به انتقالات درون ليگاندي است و به جهش الكتروني 

*π → π 822شود. همچنين نوار جذبي نسبت داده مي (1-cm 81156 با ضريب جذب مولي  )-cm1-M 

 .[34و 77و 54و 46]باشد مي π → n*مربوط به انتقالات درون ليگاندي از نوع  11524

 
  M11125/1در حلال متانول با غلظت  L1ليگاند   UV-Visطيف 7 -8شكل 

 

 L1 اند لیگ (Mass)طیف جرمی -9-2-2-5

توان يكي ديگر از تكنيک هاي شناسايي براي تركيبات آلي است كه توسط آن ميطيف سنجي جرمي 

 [.34جرم مولي تركيب و فرمول مولكولي آن را تا حدودي تعيين كرد ]

نشان داده شده است.  1-8الگوي شكسته شدن آن در شكل و  3-8شكل در  L1ليگاند طيف جرمي 

كند. باشد كه با جرم مولي ليگاند مطابقت ميمي M+2مربوط به جرم  411 آخرين نوار در ناحيه

باشد. يون مولكولي مادر با در ليگاند مي S34جرم دو واحد بيشتر احتمالاً بخاطر وجود ايزوتوپ گوگرد 

واكسيد   و يا از دست دادن كربن مون  )–2CH-2CH  (از دست دادن دو تا گروه متيلن متصل به گوگرد

(CO)  شود. از طرفي يون مولكولي مادر با از دست دادن يک گروه تبديل مي 831 به يوني با جرم
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شود. همچنين يون مادر با از دست دادن تبديل مي 863 به يوني با جرم  )-(CONHآميدي 

شود كه در مرحله بعد با دو تكه شدن تبديل مي 276 آلدهيد به يوني با جرم دي-6و2پيريدين 

-مي 124به يون تيوآمينوفنل پايدار با جرم  CHو مرحله بعدي با از دست دادن  187  آن به يون  

رسد كه بالاترين درصد را در بين يونهاي ايجاد شده دارد. وجود يونهاي ديگر در طيف جرمي بخوبي 

دهد. به عبارت ديگر شكسته شدن در كه همان ليگاند است را نشان ميالگوي شكافتگي مولكول ما

 را به اثبات مي رساند. L1ليگاند يونها در طيف جرمي يكبار ديگر 

 

 

 L1ليگاند طيف جرمي  3 -8شكل  
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 L1ليگاند الگوي شكسته شدن طيف جرمي  1 -8شكل 

 

 2Cl[NiL1]بررسی و شناسایی کمپلکس  -9-9

با نسبت مولي    O2.6H2(NiCl( كلريد شش آبه )II( با نيكل )L1 (2S2O3N17H21Cيگاند از واكنش ل

 IR  HNMR1 ,بينيشود. اين كمپلكس با طيفحاصل مي 2Cl[NiL1]يک به يک كمپلكس 

CNMR ,13, Vis-UV  .شود در اين بيني ميپيشو هدايت سنجي مورد شناسايي قرار گرفت

آمينوتيوفنل ليگاند به فلز -2از  Sاسيد و دو اتم كربوكسيليکدياز پيريدين  Oدو اتم كمپلكس 

توان از داده هاي هدايت كئوردينه شود. نحوه اتصال كلر در اين كمپلكس را مي Ni+2مركزي يعني 

 آمده است. 11-8سنجي كمپلكس تعيين كرد. واكنش تهيه اين كمپلكس در شكل 
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  2Cl1][NiLواكنش تهيه كمپلكس  11 -8شكل 

 

 2Cl[NiL1]هدایت سنجی کمپلکس -9-9-0

هاي موجود در محلول پي توان به تعداد يونها در محلول ميبا اندازه گيري هدايت مولي كمپلكس

هايي كه در قشر كئور ديناسيون داخلي برده و سپس فرمول تركيب را تعيين كرد. به عبارت بهتر يون

باشند. براي تعيين ر اساس هدايت محلول قابل تعيين ميگيرند بو يا خارجي اتم مركزي قرار مي

گيري هدايت محلول تهيه و با اندازه M 111/1به غلظت  KClهدايت مولي كمپلكس ابتدا محلولي از 

 M 111/1هايي از كمپلكس با غلظت سپس محلولمحاسبه شد.  mol 2cm1 - 83/1-1ثابت سل 

 κ  =گيري شد، و با استفاده از رابطه  اندازه (l)يت آنها سنج، هداتهيه كرده و توسط دستگاه هدايت

هدايت مولي  Mλ  =شود. و سرانجام از رابطه محاسبه مي ) κ(ها هدايت مخصوص كمپلكس

ها را حدس زده و توان تعداد يونمي شود. از مقايسه هدايت مولي( محاسبه ميMλكمپلكس ها )

 كت يونهاي كلر در ساختار كمپلكس  اظهار نظر كرد.باره مشاردر

بدست آمد. بر اين اساس فرمول  mol 2cm1 - 214-1كمپلكس  M 111/1هدايت مولي محلول 

باشدكه در آن دو يون كلريد در قشر كئورديناسيون خارجي قرار مي 2Cl[NiL1]پيشنهادي كمپلكس 

 گيرد. مي

 

N

HN HN

O O

S S

N

NH HN

S S

Ni

OO

+  NiCl2 . 6H2O
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 2Cl[NiL1]کمپلکس  ICPداده های  -9-9-2

 آورده شده است. 2-8در جدول  ICPنتايج حاصل از داده هاي 

 

 2Cl[NiL1]كمپلكس  ICPداده هاي  2-8جدول 

Ni        درصد وزني 

 مقدار اندازه گيري شده 61/11

 مقدار محاسبه شده 11/11

 

سباتي هاي محاگيري شده توسط آزمايش به دادهشود كه مقادير اندازهبا توجه به جدول مشاهده مي

 در نظر گرفت.  2Cl[NiL1]توان به صورت، نزديک است بنابراين فرمول مولكولي ليگاند را مي

 

 2Cl[NiL1]کمپلکس  IRطیف  -9-9-9

الي       2511نشان داده شده است. نوار پهن در ناحيه  11-8شكل در  2Cl[NiL1]كمپلكس  IRطيف 

 1-cm8511  مربوط بهOH دو [. 77تبلور در كمپلكس وجود دارد ] مولكول آب است كه بصورت آب

مربوط به فركانس كششي  cm 8411-1و  8811نوار جذبي مشاهده شده در طيف كمپلكس در نواحي 

N-H  گروه آميدي است كه به علت عدم جابجايي آنها نسبت به ليگاند دلالت بر عدم شركت نيتروژن

مربوط به فركانس كششي گروه  cm 1621-1[. نوار جذبي قوي در ناحيه 33آميدي دركمپلكس دارد ]

خاطر كئوردينه تر نسبت به ليگاند به كربونيل آميدي است كه بعلت جابجايي زياد در فركانس پايين

 و  1471، 1621[. نوارهاي 33و 34و 32باشد ]مي Ni+2شدن اكسيژن گروه كربونيل به يون 

1-cm751   مختص به فركانس كششيC=Nحلقه پيريدين است كه نسبت به  ، خمشي و تغيير صفحه

ليگاند تغييري نكرده است، پس نيتروژن پيريدين عليرغم داشتن زوج الكترون ناپيوندي دركئوردينه 

گروه  S-Cمربوط به فركانس كششي  cm1131-1[. نوار جذبي 33كند ]شدن به فلز شركت نمي
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تري د در فركانس پايينتيوفنوكسي است كه به خاطر شركت در كئورديناسيون نسبت به ليگان

كه به ترتيب مربوط به  cm421-1و  631نوار جذبي در نواحي [. وجود دو 33مشاهده شده است ]

بصورت  L1[، دلالت بر اين دارد كه 37و  78باشد ]دركمپلكس مي Ni-Sو  Ni-Oفركانس كششي 

پيوند  Ni+2فنوكسي با يونيک ليگاند چهاردندانه از طريق دو اتم اكسيژن كربونيل و دو اتم گوگرد تيو

 آورد.به وجود مي  Cl[NiL1]2برقراركرده و ساختار مسطح مربعي را براي كمپلكس 

 

 

 Cl[NiL1]2كمپلكس   IRطيف  11 -8شكل 

 

 2Cl[NiL1]کمپلکس  HNMR1  ،CNMR 13طیف  -9-9-4

نشان  18-8و 12-8ثبت گرديده و در شكل هاي   2Cl[NiL1]كمپلكس HNMR1  ،CNMR13طيف

تواند پارامغناطيس باشد دهد اين كمپلكس نميكمپلكس نشان مي NMRداده شده است. ثبت طيف 

 انتظار ساختار مسطح مربعي است.   Ni+2بلكه ديامغناطيس است و با توجه به اين رفتار براي كمپلكس 



68 

-يليکكربوكسهاي حلقه پيريدين ديمربوط به پروتون ppm 21/3تا 11/3 نوار چند تايي در نواحي

  'He ،  He هاي هم ارز مربوط به پروتون ppm 14/7و  54/6[. دو نوار سه تايي در 33و 74اسيد است]

هاي هم توان  به پروتونرا مي ppm 16/7و  75/6باشد. همچنين دو نوار دوتايي در  مي  'Hd ،Hd  و

تواند مي ppm 5/8ناحيه ليگاند  [. نوار پهن وكوتاه در33و 74نسبت داد ]  'Hc  ،Hc  و  Hf   ، ' Hf  ارز

مربوط به دو گروه  ppm  71/2[. نوار يكتايي در ليگاند35و 75آميدي باشد ] NHمربوط به گروه 

   [. 34و 74است ] S)-2CH-2CH-(Sمتيلن هم ارز متصل به گوگرد 

وجود كربن هاي متفاوت در ليگاند را در ، 18-8در شكل 2Cl[NiL1]كمپلكس  CNMR13طيف 

هاي كربن گروه هاي مربوط به اتم CNMR13در طيف  ppm 74/88كند. نوار كس هم تاييد ميكمپل

2CH الي  11/116ها در فواصل متصل به گوگرد است. نوارppm 42/181  مربوط به شش اتم كربن

مربوط به  ppm 41/143الي  18/185ها در فواصلآمينوتيوفنل ليگاند است. نوار-2حلقه آروماتيک 

مربوط به  ppm32/165 باشد. نوار اسيد حلقه ليگاند ميكربوكسيليکديم كربن حلقه پيريدينپنج ات

 [.34و 74گروه آميدي است ](C=O) هاي كربن كربونيل اتم
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تا  1آن در محدوده ي  طيف گسترده -ب Cl[NiL1]2كمپلكس  HNMR1طيف  -الف 12 -8شكل  

ppm 14 

 الف

 ب
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 طيف گسترده آن -ب   Cl[NiL1]2كمپلكس  CNMR13 طيف -الف 18-8شكل

 

 الف

 ب
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 2Cl]1[NiLکمپلکس  Vis -UVطیف  -9-9-5

و ب( با  M1111/1الف( با غلظت  nm1111الي  211در محدوده  2Cl[NiL1]كمپلكس  Vis-UVطيف 

نشان داده شده است. در طيف الكتروني  14-8درحلال متانول ثبت شده كه در شكل  M111/1غلظت 

 nm221مشاهده شده است. نوار جذبي  nm 831و  845، 221نوار جذبي در نواحي اين كمپلكس سه 

(1-cm48663 با ضريب )1-cm1-M 2435  مربوط به جهش درون ليگاندي*π → π  است. نوار جذبي

nm845 (1-cm23135 با ضريب )مربوط به جهش درون ليگاندي  717*π →n   است. نوار جذبي در

g → 1A1از نوع   d →dمربوط به جهش ميدان ليگاندي   173با ضريب nm831  (1-cm26815 )ناحيه 

g2A1 [ 54و  46است كه نشان دهنده ساختار مسطح مربعي براي آن است .] 

 

 M111/1ب( غلظت  M1111/1در حلال متانول الف( غلظت  Cl[NiL1]2كمپلكس  Vis-UV طيف  14 -8شكل

 الف

 ب
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 نتیجه گیری  -9-9-6

اين  IR  ،Vis-UV، HNMR1  ،CNMR13هاي طيف بيني يت مولي، دادهبا توجه به مقادير هدا

با دو اتم اكسيژن كربونيل و دو اتم  1Lبوده و در آن ليگاند  2Cl[NiL1]كمپلكس سه يوني با فرمول 

كئوردينه شده و ساختار مسطح مربعي را به  Ni+2به يون 4گوگرد تيوفنوكسي با عدد كئورديناسيون 

 وجود مي آورد. 

 

 Cl[MnL1]2بررسی و شناسایی کمپلکس  -9-4

با نسبت  O2.4H2MnClكلريد چهار آبه،  (II)با منگنز L1از واكنش ليگاند  Cl[MnL1]2كمپلكس 

 VIS-UVو  IRبيني حاصل به وسيله ي طيف Cl[MnL1]2كمپلكس  شود.مي تهيه مولي يک به يک

كربونيل،                Oدن اتم هاي مورد بررسي و شناسايي قرار گرفت كه نشان دهنده كئوردينه ش

S  تيوفنوكسي وN 2پيريديني به يون فلزي+Mn (. 15 -8باشد ) شكل مي 

 

 

  

 

 

 Cl[MnL1]2واكنش تهيه كمپلكس  15 -8شكل 

 

  Cl[MnL1]2 هدایت سنجی کمپلکس -9-4-0

رابر      ب  DMSOدر حلال   Cl[MnL1]2كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

1-mol 2cm1 - 215 2 توجه به اين هدايت مولي، كمپلكس داراي سه يون است. با+[MnL1]  2-وCl  

 . است Cl[MnL1]2 در قشر كئورديناسيون خارجي قرار دارد پس فرمول پيشنهادي   Cl-است. يون 

N

HN HN

O O

S S

N

NH HN

S S

Mn

O O

+ Mn Cl2.4H2O
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  Cl[MnL1]2 کمپلکس IR طیف -9-4-2

         2511داده شده است. نوار پهن در گستره نشان  16-8در شكل  Cl[MnL1]2كمپلكس  IRطيف  

و     8211[. نوارهاي 77دليل بر وجود مولكول آب تبلور در ساختاركمپلكس است ] cm8511-1تا 

1-cm8851  مربوط به فركانس كششيH-N [ نوار جذبي 36و 34گروه آميدي است .]1-cm1621 

انس پايين تر جابجا شده است و دلالت بر گروه آميدي است كه به فرك C=Oمربوط به كربونيل 

دارد. نوارهاي جذبي مشخص حلقه پيريدين در  Mn(II)كئوردينه شدن اكسيژن كربونيل به يون 

مشاهده شده كه دلالت بر اهداي الكترون از سوي  cm1511-1و  1441، 721تر يعني در نواحي پايين

[. 34آليفاتيک است ] H-Cبه ارتعاش خمشي مربوط  cm1871-1[. نوار 33] نيتروژن پيريديني دارد

تر گروه تيوفنوكسي است كه نسبت به ليگاند در فركانس پايين S-Cمربوط به  cm 1131-1نوار جذبي 

توان اين رفتار را به كئوردينه شدن اتم هاي گوگرد به يون فلزي نسبت داد ديده شده است لذا مي

  O-Mnبه ترتيب مربوط به ارتعاش اتصال جديد بين  cm441-1و  541[. دو نوار جديد در نواحي33]

در اين كمپلكس بصورت پنج دندانه از طريق  L1[. بنابراين 37و  78باشند ]در كمپلكس مي Mn-Sو 

متصل  Mn(II)دو اتم اكسيژن كربونيل، دو اتم گوگرد تيوفنوكسي و نيتروژن حلقه پيريدين به يون 

 است.
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 Cl[MnL1]2 كمپلكس  IRطيف   16 -8شكل 

 

  Cl[MnL1]2 کمپلکس Vis-UVطیف  -9-4-9

داغ با غلظت DMSO در حلال  nm1111الي  211در محدوده  (II)كمپلكس منگنز UV-Visطيف 

M1112/1  نشان داده شده است. نوار هاي جذبي مشاهده شده در طيف  17-8ثبت شد كه در شكل

با ضرايب جذب nm 881 (1-cm81818 )( و  1-cm46132)nm  217الكتروني كمپلكس در نواحي

ترتيب اند، لذا اين نوار هاي جذبي بهدر همان نواحي جذبي ليگاند مشاهده شده 2111و  3751مولي 

[. همانطور كه 34و  54و  46باشند ]مي π →n*و  π → π*هاي درون ليگاندي مربوط به جهش

مشاهده نشده  d → dاز اسپيني  ، جهش مج 5dبخاطر آرايش  (II)رفت دركمپلكس منگنزانتظار مي

 است.
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  M1112/1با غلظت  DMSOدر حلال  Cl[MnL1]2ليگاند  Vis-UV طيف  17 -8شكل 

 

 نتیجه گیری  -9-4-4

اين كمپلكس سه يوني با فرمول  Vis-UVو   IRبيني هاي طيفبا توجه به مقادير هدايت مولي ، داده

2[MnL1]Cl  1بوده و در آن ليگاندL م اكسيژن كربونيل و دو اتم گوگرد تيوفنوكسي و يک اتم با دو ات

،  5dشود و بخاطر آرايش كئوردينه مي Mn+2به يون  5نيتروژن پيريديني با عدد كئورديناسيون 

 )ميدان ليگاندي ( ندارد. d → d جهش مجاز اسپيني  

 

  Cl2[Fe(L1)Cl[بررسی و شناسایی کمپلکس  -9-5

به نسبت  O2.6H3FeClكلريد شش آبه  (III)با آهن L1نش ليگاند از واك Cl2[Fe(L1)Cl[كمپلكس 

هاي  هدايت سنجي براي احتمال كئوردينه شدن يون كلريد از داده. مولي يک به يک حاصل شد

 ( .13-8كمپلكس استفاده شد ) شكل 
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 Cl2[Fe(L1)Cl[واكنش تهيه كمپلكس  13 -8شكل 

 

 Cl[Fe(L1)Cl2] هدایت سنجی کمپلکس  -9-5-0

برابر           DMSOدر حلال   Fe(III)كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

 1-mol 2cm1 - 161 2[+ توجه به اين هدايت مولي، كمپلكس داراي دو يون است. با[Fe(L1)Cl  و

-Cl باشد. بنابراين فرمول پيشنهادي كمپلكس بصورت مي]Cl2[Fe(L1)Cl  است  . 

  

 Cl[Fe(L1)Cl2] کمپلکس  ICPداده های  -9-5-2

 آورده شده است. 8-8در جدول  ICPنتايج حاصل از داده هاي 

 

  Cl2[Fe(L1)Cl[كمپلكس  ICPداده هاي  8-8جدول 

Fe       درصد وزني 

 مقدار اندازه گيري شده 65/6

 مقدار محاسبه شده 31/1

 

هاي محاسباتي ري شده توسط آزمايش به دادهگيشود كه مقادير اندازهبا توجه به جدول مشاهده مي

 در نظر گرفت.  Cl2[Fe(L1)Cl[توان به صورت، نزديک است بنابراين فرمول مولكولي ليگاند را مي

N

HN HN

O O

S S

N

HN HN

O O
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Cl

Cl

+  FeCl3 . 6H2O
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 Cl[Fe(L1)Cl2] کمپلکس  IRطیف  -9-5-9

 1125نشان داده شده است. نوار پهن در گستره  11 -8در شكل   Cl2[Fe(L1)Cl[كمپلكس  IRطيف 

و         8851[. نوارهاي 77مربوط به مولكول آب تبلور در ساختار كمپلكس است ] cm5118-1تا 

1-cm8451  مربوط به ارتعاش كششيH-N [ نوار جذبي در ناحيه          36و34گروه آميدي است .]

1-cm2311  مربوط بهH-C [ نوار 34كششي آليفاتيک است .]1-cm1721 مربوط بهCO  گروه كربونيل

ست كه فركانس آن نسبت به ليگاند مربوطه تغييري نكرده است، پس اكسيژن گروه كربونيل آميدي ا

آميدي، در  N-Cليگاند مربوط به  cm 1531-1كند. نوار جذبيدر كئورديناسيون به فلز شركت نمي

ظاهر شده است كه بخاطر عدم شركت گروه كربونيل، موجب شده كه  cm1511-1كمپلكس در ناحيه 

تري مشاهده شود. از طرفي ميدي در كئورديناسيون دخالت داشته باشد و در انرژي پاييننيتروژن آ

آميدي نسبت به ليگاند دليل ديگري است كه بپذيريم نيتروژن  N-Hافزايش فركانس مربوط به 

[. نوارهاي جذبي مختص حلقه 33كند ]آميدي بجاي اكسيژن كربونيلي دركئورديناسيون شركت مي

مشاهده  cm 751-1و 1471، 1611جابجايي در همان نواحي مربوط به ليگاند يعني در  پيريدين بدون

[. 33شده اند و دلالت بر عدم شركت نيتروژن حلقه پيريدين در كئورديناسيون به يون فلزي دارد ]

تري گروه تيوفنوكسي است كه نسبت به ليگاند در انرژي پايين S-Cمربوط به  cm1171-1نوار جذبي 

كنند. [. پس اتمهاي گوگرد تيوفنوكسي در اتصال كئورديناسيون شركت مي33شده است ]ظاهر 

در كمپلكس را مي توان به ترتيب به فركانس  cm451-1و  551وجود دو نوار جذبي جديد در نواحي 

شود كه اتصال از طريق نيتروژن [ كه بار ديگر تاييد مي37و  78] نسبت داد Fe-Sو  Fe-Nارتعاشي 

بصورت ليگاند چهار  L1باشد. بدين ترتيب گوگرد تيوفنوكسي در كئورديناسيون ميو  آميدي

شوند متصل مي Fe+3كئوردينه از طريق دو اتم نيتروژن آميدي و دو اتم گوگردي تيوفنوكسي به يون 

 آورد. و در پي آن كمپلكس پايدار بوجود مي
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 Cl2[Fe(L1)Cl[كمپلكس   IRطيف 11-8شكل 

 

  Cl2[Fe(L1)Cl[ کمپلکس Vis-UVف طی -9-5-4

 M1111/1الف( با غلظت  nm1111الي  211در محدوده  Cl2[Fe(L1)Cl[كمپلكس  Vis-UVطيف 

نشان داده شده است. در طيف  21-8درحلال متانول ثبت شده كه در شكل  M1115/1 ب( با غلظت

ه است. نوار جذبي مشاهده شد nm 511و  812، 221الكتروني كمپلكس سه نوار جذبي در نواحي 

nm221 (1-cm45243 با شدت جذب بالا )1-cm1-M 27111         مربوط به جهش درون ليگاندي

*π → π  است. نوار جذبيnm812 (1-cm8812 با ضريب )مربوط به جهش درون ليگاندي  11751

*π →n   است. نوار جذبي در ناحيهnm511  (1-cm21111 با ضريب )ال مربوط به جهش انتق 311

شود كه اين رفتار تاييدي [. نوار جذبي ديگري مشاهده نمي37و  46است] M → Lبار فلز به ليگاند 

در كمپلكس هشت  5dبا آرايش الكتروني  Fe+3بر ساختار هشت وجهي كمپلكس است، زيرا براي يون 

 وجود  ندارد.   d dوجهي هيچ نوار جذبي مجاز اسپيني 
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 M1115/1ب( غلظت  M1111/1در حلال متانول الف( غلظت  Cl2[Fe(L1)Cl[كمپلكس  Vis-UV فطي 21 -8شكل 

 

 نتیجه گیری  -9-5-5

اين كمپلكس دو يوني با فرمول  Vis-UVو   IRبينيهاي طيفبا توجه به مقادير هدايت مولي ، داده

]Cl2[Fe(L1)Cl  1بوده و در آن ليگاندL گوگرد تيوفنوكسي و دو اتم  با دو اتم نيتروژن آميدي، دو اتم

 وجود دارد.وجهي را بهكئوردينه شده و ساختار هشت Fe+3به يون 6كلر با عدد كئورديناسيون 

 الف

 ب
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 Cl]2[Co(L1)Clبررسی و شناسایی کمپلکس  -9-6

به نسبت مولي يک به يک، كمپلكس  O2.6H2ClCo(كلريد شش آبه IIبا كبالت) L1از واكنش ليگاند 

]Cl2[Co(L1)Cl (. 21 -8شود ) شكل مي تهيه 

 

 

  

 

 

 Cl2[Co(L1)Cl[واكنش تهيه كمپلكس  21 -8شكل 

 

  Cl[Co(L1)Cl2]هدایت سنجی کمپلکس  -9-6-0

برابر                 DMSOدر حلال  Cl2[Co(L1)Cl[كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

1-mol2cm1- 158 دهد كه تركيب داراي دو يون ان ميبدست آمد. هدايت مولي كمپلكس، نش

  Cl2[Co(L1)Cl[است، بدين معني كه  فرمول پيشنهادي كمپلكس  Cl- و Co(L1)Cl]2[+بصورت 

قرار دارد  (II)بوده  بطوري كه دو يون كلريد در قشر داخلي و يک يون كلريد در قشر خارجي كبالت 

 .باشدو ساختار هشت وجهي مي

 

 Cl[Co(L1)Cl2]کمپلکس  IRطیف  -9-6-2

 2511نوار پهن در ناحيه نشان داده شده است.  22-8در شكل  Cl2[Co(L1)Cl[كمپلكس  IRطيف 

 -1و  8885دو نوار جذبي در [. 32باشد ]تبلور در كمپلكس ميمربوط به آب cm8511-1الي 

cm8421  در كمپلكس مربوط به فركانس كششيN-H  گروه آميدي است كه عدم تغير انرژي آن

[. نوار جذبي قوي 33به ليگاند دلالت بر عدم شركت نيتروژن آميدي در كئورديناسيون دارد ]نسبت 

N

HN HN

O O

S S

N

NH HN
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O O
Cl

Cl

+ CoCl2 . 6H2O
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مربوط به فركانس كششي گروه كربونيل آميدي است كه به علت جابجايي زياد در  cm1611-1در

[. در 33باشد ] Co+3خاطر كئوردينه شدن اكسيژن گروه كربونيل به يون تواند به كاهش انرژي مي

مختص حلقه پيريدين در كمپلكس نسبت به ليگاند   cm751-1و  1475، 1611انرژي نوارهاي  ضمن

كند تغيير نكرده است. بدين ترتيب اتم نيتروژن پيريدين هم در كئوردينه شدن به فلز شركت نمي

خاطر گروه تيوفنوكسي است كه به  S-Cمربوط به فركانس كششي  cm 1175-1[. نوار جذبي در 33]

[. 33تري از ليگاند مشاهده شده است ]دركمپلكس در فركانس پايين Co+3ل داتيو گوگرد به يون اتصا

به ترتيب مربوط به  cm451-1و  551نوار جذبي جديد مشاهده شده در كمپلكس در نواحي دو 

[ كه تاييد ديگري بر كئورديناسيون اتم 37 و 78در كمپلكس است ]  Co-Sو Co-Oفركانس كششي 

بصورت يک ليگاند چهاردندانه از  L1يژن كربونيلي و گوگرد تيوفنوكسي است. بدين ترتيب هاي اكس

كمپلكس پايدار  Co+3طريق دو اتم گوگرد تيوفنوكسي و دو اتم اكسيژن كربونيل آميدي با يون 

 دهد.مي تشكيل

 

 

 Cl2[Co(L1)Cl[كمپلكس   IRطيف   22 -8شكل  
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 Cl[Co(L1)Cl2]کمپلکس  1HNMR طیف  -9-6-9

نشان داده شده است. ثبت  28-8ثبت گرديده و در شكل   Cl2[Co(L1)Cl[كمپلكس   HNMR1طيف 

تواند پارامغناطيس باشد بلكه ديامغناطيس دهد اين كمپلكس نميكمپلكس نشان مي NMRطيف 

-هاي حلقه پيريدين ديمربوط به پروتون ppm 17/3تا 17/3 است. نوار چند تايي در نواحي

هاي هم مربوط به پروتون ppm 11/7و  86/6[. دو نوار سه تايي در 33و 74اسيد است ]يکكربوكسيل

توان به را مي ppm 17/6و  64/6باشد. همچنين نوار دوتايي در  مي  'Hd ،Hdو   'He  ،He ارز

        ppm 81/8[. نوار پهن و كوتاه در ناحيه 33و74نسبت داد ]  'Hc  ،Hc و  Hf ، ' Hf هاي هم ارزپروتون

مربوط به دو گروه متيلن هم  ppm 12/8نوار يكتايي در  گروه آميدي نسبت داد. NHرا مي توان به 

 [.34و74است ] S)-2CH-2CH-(Sارز متصل به گوگرد 
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 ppm 21تا  1آن در محدوده ي   طيف گسترده -ب Cl2[Co(L1)Cl[كمپلكس  HNMR1طيف  -الف 28 -8شكل  

 

 

 ب

 الف
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  Cl[Co(L1)Cl2]کمپلکس  UV-Visطیف  -9-6-4

 M 1115/1الف( با غلظت nm1111الي  211در محدوده  Cl2[Co(L1)Cl[كمپلكس  Vis-UVطيف 

نشان داده شده است. در طيف  24-8درحلال متانول ثبت شده كه در شكل  M111/1 و ب( با غلظت

ترتيب با ضرايب به nm435و  862،  816،  213الكتروني اين كمپلكس چهار نوار جذبي در نواحي 

           nm 213مشاهده شده است. نوار اولي  cm1-M231-1و  741،  15121،  44131جذب مولي 

(1-cm 45731 جهش درون ليگاندي است كه با توجه به شدت بالا از نوع )*π → π باشد. نوار مي

      nm628جذبي است. دو نوار   π →n*( مربوط به جهش درون ليگاندي 1-cm82671) nm816دوم 

(1-cm27624 و )nm435 (1-cm21613مربوط به جهش )هاي ميدان ليگانديd → d   بوده و به

كه [. از آنجايي54و  46باشند ] مي g 1T1 → g1A1و  g 2T1 →  g1A1هاي ترتيب مربوط به جهش

به  Co(II) گيرد، اكسيژن هوا به آساني موجب اكسايشواكنش در يک محيط با جو اتمسفر انجام مي

Co(III) گردد و كمپلكس ميCo(III)  6با آرايش اربيتاليg)2(t كه طيف بدست مي آيد به طوري

HNMR1 اسپين كبالت كمپلكس ثبت شده، و اين رفتار دليلي بر تشكيل كمپلكس كم(III)  است و با

 همخواني دارد.  UVداده هاي طيفي 
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 M111/1ب( غلظت  M1115/1در حلال متانول الف( غلظت  Cl2l[Co(L1)C[كمپلكس  Vis-UV طيف  24 -8شكل 

 

 الف

 ب
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 نتیجه گیری  -9-6-5

اين كمپلكس دو يوني  HNMR1و  IR   ،Vis-UVبينيهاي طيفبا توجه به مقادير هدايت مولي ، داده

با دو اتم اكسيژن كربونيل، دو اتم گوگرد  1Lبوده و در آن ليگاند   Cl2[Co(L1)Cl[با فرمول 

وجهي كئوردينه شده و ساختار هشت Co+3به يون 6سي و دو اتم كلر با عدد كئورديناسيون تيوفنوك

 دارد.

 

 2Cl[Cu(L1)[بررسی و شناسایی کمپلکس  -9-7

  با نسبت مولي يک به يک كمپلكس O2. 2H2 ClCuكلريد دو آبه  (II)با مس  L1از واكنش ليگاند 

]2Cl[Cu(L1) (. 25-8شود ) شكل تهيه مي 

 

 

 

        

 

 

 2Cl[Cu(L1)[واكنش تهيه كمپلكس  25-8شكل 

 

 2Cl[Cu(L1)[هدایت سنجی کمپلکس  -9-7-0

برابر       DMSOدر حلال  2Cl[Cu(L1)[كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

1-mol 2cm1 - 6/24 2است. با توجه به هدايت مولي كمپلكس+Cu  انتظار بر اين است كه غير

 2Cl[Cu(L1)[كتروليت باشد. پس بصورت خنثي است لذا فرمول پيشنهادي كمپلكس بصورت ال

 باشد.مي
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 2Cl[Cu(L1)[ کمپلکس IRطیف  -9-7-2

نشان داده شده است. دو نوار جذبي مشاهده شده  26 -8در شكل 2Cl[Cu(L1)[كمپلكس  IRطيف 

آميدي است كه اندكي انرژي گروه  H-Nكمپلكس مربوط به  IRطيف  cm8421-1و  8881در نواحي 

كه مربوط به مولكول آب  cm8511-1الي 2511نوار پهن در ناحيه  [.74] شان افزايش يافته است

بنابراين برخلاف كمپلكس هاي قبلي، آب تبلور در اين ديده نشده است. كمپلكس است، در اين 

ل هاي گروه آميدي است مربوط به كربوني cm 1715-1و  1711كمپلكس وجود ندارد. دو نوار جذبي 

كند. نوار كه مقدار آن نسبت به ليگاند جابجا نشده است، يعني كربونيل در كئورديناسيون شركت نمي

گروه آميدي است كه فركانس آن نسبت به ليگاند در انرژي  N-Cمربوط به   cm1541-1جذبي 

آميدي دلالت بر گروه  N-Hتر ظاهر شده است و از طرفي تغيير در فركانس ارتعاش پايين

[. نوارهاي جذبي مختص حلقه پيريدين 33كئورديناسيون نيتروژن آميدي در تشكيل كمپلكس است]

مشاهده شده اند  cm 745-1و 1475، 1611بدون جابجايي در همان نواحي مربوط به ليگاند يعني در

نوار  [.33د ]و دلالت بر عدم شركت نيتروژن حلقه پيريدين در كئورديناسيون به يون فلزي دار

گروه تيوفنوكسي است كه در انرژي پايين تر نسبت  S-Cمربوط به فركانس كششي  cm1171-1جذبي

و  35به ليگاند مشاهده شده و دلالت بر دخالت اتم هاي گوگرد در اتصال داتيو با يون فلزي است ]

Cu-و N-Cuرتعاش توان بترتيب به ارا مي cm441-1و  cm621-1نوارهاي جذبي جديد در نواحي[. 33

S   نيتروژن آميدي و اتم گوگرد در كمپلكس نسبت داد كه بار ديگر تاييدي بر اتصال از طريق

بصورت ليگاند چهار دندانه از سوي دو اتم  L1به اين ترتيب [. 33دارد ] Cu+2تيوفنوكسي با يون 

كس مسطح مربعي كمپل Cu+2نيتروژن آميدي، دو اتم گوگرد تيوفنوكسي با اتم مركزي يعني يون 

 . [34]دهد تشكيل مي
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 2Cl[Cu(L1)[كمپلكس   IRطيف 26 -8شكل 

 

 [Cu(L1)Cl2]کمپلکس  UV-Visطیف  -9-7-9

و ب(  M 1111/1الف( با غلظت nm1111الي  211در محدوده  2Cl[Cu(L1)[كمپلكس  Vis-UVطيف 

است. در طيف الكتروني  نشان داده شده 27-8درحلال متانول ثبت شده كه در شكل  M111/1 با غلظت

ترتيب با ضرايب جذب مولي به nm421و  876،  812، 215اين كمپلكس چهار نوار جذبي در نواحي 

nm215      (1-cm 46511 )هاي جذبي مشاهده شده است. نوار cm1-M157-1و  167،  3181،  21171

   π →n*و π → π*وعترتيب از نهاي درون ليگاندي به( مربوط به جهش1-cm88112) nm812و 

( با انرژي نزديک به هم و 1-cm24116) nm421( و 1-cm26515) nm876باشند. دو نوار جذبي مي

است. نوار اولي مربوط   d → dمربوط به جهش ميدان ليگاندي از نوع  151ضريب جذب مولي نزديک به 

هاي مسطح مربعي يک است. كمپلكس Eg 2 →  g1B2و نوار دوم مربوط جهش g 2B2 →  g1B2به جهش

تلر دو هاي هشت وجهي به خاطر اثر ياننوار جذبي در طيف الكتروني دارند، در حالي كه در كمپلكس

با انرزي نزديک به   d → dشود. از آنجاييكه دو نوار در ناحيهبا انرژي نزديک به هم مشاهده مي  d → dنوار

 [.54و  46ت]هشت وجهي اس هم مشاهده شده اند لذا ساختار كمپلكس
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 M111/1ب( غلظت  M1111/1در حلال متانول الف( غلظت  2Cl[Cu(L1)[كمپلكس  Vis-UV طيف 27-8شكل

 ب

 الف
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 نتیجه گیری  -9-7-4

اين كمپلكس خنثي بوده، يونهاي  UV-Visو  IR  بينيهاي طيفبا توجه به مقادير هدايت مولي ، داده

با دو  1Lباشند و در آن ليگاند مي 2Cl[Cu(L1)[آن  كلريد در قشر داخلي قرار دارند و داراي فرمول

 Cu+2به يون 6اتم نيتروژن آميدي و دو اتم گوگرد تيوفنوكسي و دو اتم كلر با عدد كئورديناسيون 

 آورد.وجود ميكئوردينه شده و ساختار هشت وجهي نامنتظم ) تتراگونال ( را به

 

 Cl[ZnL1]2بررسی و شناسایی کمپلکس  -9-8

 تهيه با نسبت مولي يک به يک 2ZnClبا روي كلريد،  L1از واكنش ليگاند  Cl[ZnL1]2 كمپلكس

 ( .23-8شود ) شكل مي

 

 

  

2                                                       +  ZnCl 

 

  Cl[ZnL1]2واكنش تهيه كمپلكس  23 -8شكل 

 

 

 

  Cl[ZnL1]2 هدایت سنجی کمپلکس -9-8-0

برابر         DMSOدر حلال   Cl[ZnL1]2كمپلكس  M 111/1اندازه گيري شده محلول  هدايت مولي

1-mol 2cm1 -  211 2 توجه به اين هدايت مولي، كمپلكس داراي سه يون  است. با+[ZnL1]  2-وCl  

 . است Cl[ZnL1]2 در قشر كئورديناسيون خارجي قرار دارد پس فرمول پيشنهادي   Cl-است. يون 

N

HN HN

O O

S S

N

HN HN

S S

O O

Zn
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 Cl[ZnL1]2 کمپلکس IR بررسی طیف -9-8-2

تا      8111نشان داده شده است. نوار پهن در گستره  21 -8در شكل  Cl[ZnL1]2كمپلكس  IRطيف 

1-cm8611  مربوط به حضور آب تبلور در كمپلكس نوارهاي گروهH-N         آميدي را پوشانده است

نيل گروه آميدي است كه بدليل كاهش مربوط به كربو cm 1661-1[. نوار جذبي در ناحيه 31و  35]

[. 32توان به شركت گروه كربونيل در كئورديناسيون به يون فلزي نسبت داد ]در فركانس ارتعاشي مي

 cm741-1و  1451، 1611تر يعني در نوارهاي جذبي مشخص حلقه پيريدين، در نواحي پايين

نوار جذبي قوي [. 33به يون فلزي است ]مشاهده شده كه دلالت بر اتصال اتم نيتروژن حلقه پيريدين 

است كه انرژي آن نسبت به ليگاند تغيير نكرده است و  N-Cمربوط به فركانس كششي  cm1811-1در

 cm 1175-1[. نوار جذبي33بارديگر تاييدي بر عدم دخالت نيتروژن آميدي در كئورديناسيون است ]

تر آمده نرژي آن نسبت به ليگاند پايينگروه تيوفنوكسي است كه اC-S مربوط به فركانس كششي 

توان به شركت اتم گوگرد تيوفنوكسي در تشكيل پيوند كئورديناسيون است. اين كاهش فركانس را مي

توان بترتيب به را مي cm 421-1و  cm631-1نوارهاي جذبي جديد در نواحي [. 33و35] نسبت داد

بصورت ليگاند  L1. به اين ترتيب [37و  78]در كمپلكس نسبت داد  Zn-S وZn-O فركانس ارتعاشي 

پنج دندانه ازطريق دو اتم اكسيژن گروه كربونيل، دو اتم گوگرد گروه تيوفنوكسي و نيتروژن حلقه 

 .[33]دهد كمپلكس پايدار تشكيل مي Zn+2پيريدين با يون 
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 Cl[ZnL1]2كمپلكس   IRطيف 21 -8شكل 

 

  Cl[ZnL1]2 کمپلکس Vis-UVطیف  -9-8-9

داغ با غلظت  DMSOدر حلال  nm1111الي  211كمپلكس روي در محدوده  UV-Visطيف 

M111/1  نوار هاي جذبي مشاهده شده در طيف . نشان داده شده است 81-8ثبت شد كه در شكل

ترتيب با ( به1-cm82154) nm  811 وnm 243 (1-cm41822  )الكتروني كمپلكس در نواحي 

-اند، لذا اين نوار هاي جذبي بهنواحي جذبي ليگاند مشاهده شده در همان 1511و  2216ضرايب 

[. 34و  54و  46باشند ]مي π →n*و  π → π*هاي درون ليگاندي ترتيب مربوط به جهش

مشاهده نشده است.  d → d، جهش   10dرفت دركمپلكس روي بخاطر آرايش همانطور كه انتظار مي

وجود   NMRلول بود زمان كافي براي گرفتن طيف داغ كم مح DMSOبدليل اينكه كمپلكس در 

 نداشت.
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 M111/1با غلظت  DMSOدر حلال  Cl[ZnL1]2كمپلكس  Vis-UV طيف 81-8شكل

 

 نتیجه گیری  -9-4-4

اين كمپلكس سه يوني با  Vis-UVو    IRهاي طيف بيني با توجه به مقادير هدايت مولي ، داده

با دو اتم اكسيژن كربونيل، دو اتم گوگرد تيوفنوكسي و  1Lد بوده و در آن ليگان Cl[ZnL1]2فرمول 

شود و بخاطر آرايش كئوردينه مي nZ+2به يون  5يک اتم نيتروژن پيريديني با عدد كئورديناسيون 

10d      هيچ جهشي ،d → d  .ميدان ليگاندي ( ندارد( 
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 کربوکسامیدپیریدین دی -6و2-تیوفنل(-2بیس)-N',Nبررسی و شناسایی لیگاند -9-3

(L2) 

 L2واکنش تهیه لیگاند  -9-3-0

به نسبت مولي يک به دو در  آمينوتيوفنل-2با  DPA از واكنش دي پيكولينيک اسيد ياL2 ليگاند   

تركيب آليفاتيک  1Lبر خلاف ليگاند  L2(. در ساختار ليگاند 81-8آيد )شكل حلال متانول بدست مي

 اين مسئله را تاييد كند. NMRو  IRهد موجود مثل طيف بيني رود كه شواوجود ندارد. پس انتظار مي

N

HN HN

O O

SH HS

N
C C

O

OH

O

OH

+

SH

NH2

2 +  2H2O

 
   

 L2واكنش تهيه ليگاند  81 -8شكل 

 

آمين است كه در پي آن  اسيد با يک تركيب ديكربوكسيليکشامل واكنش يک دي L2واكنش تهيه 

 آيد. بدست مي L2ليگاند  آميدي يعني همانبا حذف دو مولكول آب، يک تركيب دي

 

 L2شواهد تشکیل لیگاند  -9-3-2

 مورد ,HNMR , IR1CNMR , 13Massبينيبدست آمده بوسيله آناليز عنصري، طيف L2ليگاند 

تهيه شده با مواد اوليه آن كاملاً  L2بررسي و شناسايي قرار گرفت. برخي خواص فيزيكي ليگاند 

است در صورتيكه دماي ذوب  225تا  222ليگاند برابر باشد. مثلاً دماي ذوب اين متفاوت مي

باشد. دي پيكولينيک اسيد مي 27آمينو تيو فنل  -2و دماي ذوب  265دي اسيد اوليه برابر 

اسيد اوليه شود. در ضمن دي پيكولينيک در آب حل نمي L2شود اما ليگاند اوليه در آب حل مي

  بلور هاي زرد رنگ هستند. L2سفيد رنگ ولي ليگاند 
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  L2آناليز عنصري ليگاند  -8-1-2-1

 آورده شده است. 4-8در جدول   L2نتايج حاصل از آناليز عنصري ليگاند 

 

 L2داده هاي تجزيه عنصري ليگاند  4-8جدول 

N     H      C       درصد وزني 

 ازه گيري شدهمقدار اند 22/51 34/8 35/11

 مقدار محاسبه شده 34/51 18/8 12/11

 

شود كه مقدار اندازه گيري شده توسط آزمايش به داده هاي محاسباتي با توجه به جدول مشاهده مي

 در نظر گرفت. 2O2S3N15H19Cتوان به صورت  نزديک است، بنابراين فرمول مولكولي ليگاند را مي

 L2ليگاند  IRطيف  -8-1-2-2

ليگاند  IRنوار جذبي مشاهده شده در طيف  نشان داده شده است. 82-8در شكلL2 ليگاند  IRطيف 

L2  1و  8871در نواحي-cm 8451  مربوط به فركانس كششيH-N [ 36و34گروه آميدي است .] نوار

 -1ي جذبي قوي در ناحيه نوار [.74مربوط به وجود آب در ليگاند است ] 8511الي  2511ناحيه پهن در 

cm1711  ،مربوط به فركانس كششي گروه كربونيلC=O [ 35و34است].  1475، 1611نوارهاي جذبي 

[. 16، خمشي و تغيير شكل حلقه پيريدين است ]C=Nترتيب مربوط به فركانس كششي به cm 751-1و 

-1[. و سرانجام نوار جذبي در33و  37] آميدي است N-Cمربوط به فركانس كششي  cm1571-1نوار

cm1161  مربوط به فركانس كششيC-S  گروه تيوفنوكسي موجود در ليگاندL2 [ 77و  78است.] 
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  L2ليگاند IRطيف  82 -8شكل 

 

 L2ليگاند  HNMR1طيف   -8-1-2-8

 تا  15/3نشان داده شده است. نوار چند تايي در ناحيه  88-8شكلدر  L2ليگاند  HNMR1طيف 

ppm25/3 [. انواع پروتون 33و 74ين دي كربوكسيليک اسيد است ]مربوط به پروتونهاي حلقه پيريد

 ppmو  42/6دو نوار سه تايي در نشان داده شده است.  84-8درشكل  L2هاي موجود در ليگاند 

و  71/6مي باشد. همچنين نوار دوتايي در  'Hd ، Hdو   'He  ،He هاي هم ارز مربوط به پروتون 13/7

ppm 14/7 اي هم ارزهتوان  به پروتونرا مي  Hf ، ' Hf  و Hc'  ،Hc   نسبت داد. بدليل اينكه ليگاند

شوند كه در قسمت گسترده ها خود نيز به صورت دوتايي ظاهر ميايزومر نوري دارد هر كدام از نوار

  NHرا مي توان به ppm75/8 نوار پهن وكوتاه در ناحيه  [.33و 74طيف بخوبي قابل مشاهده است ]

 ppm17/8 [. نوار يكتايي در ناحيه 34و 74داد كه بخوبي قابل مشاهده نيست ]گروه آميدي نسبت 

 است. L2حلقه ليگاند   (SH-) مربوط به پروتون گروه تيوفنل
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 ppm 14تا  1طيف گسترده آن در محدوده ي -ب  L2ليگاند  HNMR1طيف  -الف 88-8شكل 

 الف

 ب
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 L2انواع پروتون ها در ليگاند  84-8شكل 

 

 L2ليگاند  UV-Vis طيف   -8-1-2-4

درحلال متانول  M 11125/1غلظت  با nm1111الي  211در محدوده  L2ليگاند  UV-Visطيف 

دو نوار جذبي در  L2ليگاند  UV-Visدر طيف  نشان داده شده است. 85-8شكلثبت شد كه در 

لي   ( با ضريب جذب موcm 46723-1) 214مشاهد شده است. نوار جذبي  nm 271و  214نواحي 

1-cm1-M 76231  با توجه به شدت بالاي آن مربوط به انتقالات درون ليگاندي است و به جهش

M-( با ضريب جذب مولي  cm 87187-1) 271شود. نوار جذبي نسبت داده مي π → π*الكتروني 

1-cm1 13121  مربوط به انتقالات درون ليگاندي از نوع*π → n [34و 77و  54و  46]باشد. مي. 

 

  M11125/1در حلال متانول با غلظت   L2ليگاند UV-Visطيف  85 -8شكل 
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 L2ليگاند  (Mass)طيف جرمي -8-1-2-5

نشان داده شده  87-8و الگوي شكسته شدن آن در شكل  86-8در شكل  L2ليگاند طيف جرمي 

-مي لي ليگاند مطابقتباشد كه با جرم مومي M+مربوط به جرم  831 آخرين نوار در ناحيه است.

شود. از تبديل مي 815  به يوني با جرم  )-(SHكند. يون مولكولي مادر با از دست دادن دو گروه 

 272  به يوني با جرم  )-S)5H6Cطرفي يون مولكولي مادر با از دست دادن يک گروه تيوفنل 

گردد. وجود يونهاي ديگر در طيف نيز مشاهده مي 76  يون حلقه بنزن به جرم . شودتبديل مي

دهد. به عبارت ديگر است را نشان مي L2جرمي بخوبي الگوي شكافتگي مولكول مادر كه همان ليگاند 

 را به اثبات مي رساند.  L2ليگاند شكسته شدن يونها در طيف جرمي يكبار ديگر 

 

 L2ليگاند طيف جرمي 86 -8شكل 
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 L2ليگاند الگوي شكسته شدن طيف جرمي  87 -8 شكل

 

 L2تهیه و شناسایی کمپلکس های لیگاند -9-01

، به   Znو Mn ،Fe،Co ،Ni ،Cu( با نمک هاي كلريد فلزات  2S2O3N15H19C)  L2از واكنش ليگاند   

از L2 (. با توجه به شواهد، ليگاند 83-8شود )شكل نسبت مولي يک به يک كمپلكس حاصل مي

   Mاز گروه تيوفنوكسي به يون فلز مركزي  Sپيريديني و دو اتم  Nگروه آميدي،  Oيا  Nمت س

شوند كه مي HClشود و دو هيدروژن تيوفنل با دو اتم كلر نمک تبديل به دو مول گازكئوردينه مي

هدايت توان از داده هاي نحوه اتصال كلر در اين كمپلكس را ميخروج اين گاز با يون نقره تست شد. 

و  IR ،VIS-UV ،HNMR1   ،CNMR13بيني سنجي كمپلكس تعيين كرد. اين كمپلكس ها با طيف

 هدايت سنجي مورد شناسايي قرار گرفت. 
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 L2از ليگاند  ML2واكنش تهيه كمپلكس هاي  83 -8شكل 

 

  [NiL2]شناسایی کمپلکس  -0 -9-01

 [NiL2]هدایت سنجی کمپلکس  -9-01-0-0

داغ برابر           DMSOدر حلال  Ni(II)كمپلكس  M 111/1زه گيري شده محلول هدايت مولي اندا

 1-mol 2cm1 - 5 غيرالكتروليت بوده و فرمول توجه به اين هدايت مولي، كمپلكس  است. با

 باشد. مي [NiL2]پيشنهادي آن بصورت 

 

 [NiL2]کمپلکس  IRطیف  -9-01-0-2

تا      2511ن داده شده است. نوار پهن در گستره نشا 81-8در شكل [NiL2]كمپلكس  IRطيف 

1-cm8511 [ نوارهاي 77مربوط به مولكول آب تبلور در ساختار كمپلكس است .]و           8851

1-cm8451  مربوط به ارتعاش كششيH-N [ نوار جذبي در ناحيه 36و34گروه آميدي است .]1-cm 

گروه  COمربوط به cm1721-1[. نوار 37]آروماتيک است  H-Cمربوط به فركانس كششي  8111

كربونيل آميدي است كه فركانس آن نسبت به ليگاند مربوطه تغييري نكرده است، پس اكسيژن گروه 

 N-Cليگاند مربوط به  cm 1575-1كند. نوار جذبيكربونيل در كئورديناسيون به فلز شركت نمي

ه بخاطر عدم شركت گروه كربونيل، ظاهر شده است ك cm1511-1آميدي، در كمپلكس در ناحيه 

تري مشاهده موجب شده كه نيتروژن آميدي در كئورديناسيون دخالت داشته باشد و در انرژي پايين

آميدي نسبت به ليگاند دليل ديگري است كه نيتروژن  N-Hشود. از طرفي تغيير فركانس مربوط به 
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[. نوارهاي جذبي مختص حلقه 33د ]كنآميدي بجاي اكسيژن كربونيلي دركئورديناسيون شركت مي

مشاهده  cm 751-1و 1475، 1611پيريدين بدون جابجايي در همان نواحي مربوط به ليگاند يعني در 

[. 33شده اند و دلالت بر عدم شركت نيتروژن حلقه پيريدين در كئورديناسيون به يون فلزي دارد ]

تري كه نسبت به ليگاند در انرژي پايين گروه تيوفنوكسي است S-Cمربوط به  cm1175-1نوار جذبي 

كنند. [. پس اتمهاي گوگرد تيوفنوكسي در اتصال كئورديناسيون شركت مي33ظاهر شده است ]

در كمپلكس را مي توان به ترتيب به فركانس  cm 485-1و  631وجود دو نوار جذبي جديد در نواحي 

شود كه اتصال از طريق نيتروژن تاييد مي [ كه بار ديگر37و  78نسبت داد ] Ni-Sو  Ni-Nارتعاشي 

بصورت يک ليگاند  L2باشد. بدين ترتيب آميدي و گوگرد تيوفنوكسي در كئورديناسيون مي

پيوند برقراركرده و  Ni+2چهاردندانه از طريق دو اتم نيتروژن آميدي و دو اتم گوگرد تيوفنوكسي با يون

 آورد.وجود ميبه  [NiL2]ساختار مسطح مربعي را براي كمپلكس 

 

 [NiL2]كمپلكس  IRطيف   81 -8شكل 
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 [NiL2]کمپلکس   HNMR1طیف   -9-01-0-9

نشان داده شده است. ثبت طيف  41-8ثبت گرديده و در شكل  [NiL2] كمپلكس HNMR1طيف 

NMR تواند پارامغناطيس باشد بلكه ديامغناطيس است و با دهد اين كمپلكس نميكمپلكس نشان مي

نوار چند تايي در نواحي انتظار ساختار مسطح مربعي است.  Ni+2ين رفتار براي كمپلكس توجه به ا

[. 33و 74هاي حلقه پيريدين دي كربوكسيليک اسيد است ]مربوط به پروتون ppm82/3 الي  15/3

هاي هم ارز حلقه هاي تيوفنوكسي مربوط به پروتون ppm 15/7 الي 67/6نوار چند تايي در نواحي 

 74گروه آميدي باشد ] NHمي تواند مربوط به  ppm16/5 [. نوار پهن وكوتاه در ناحيه 33و 74است ]

 [.34و
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  ppm 14تا  1در محدوده ي  ب طيف گسترده آن [NiL2]كمپلكس  HNMR 1طيف -الف 41 -8شكل 

 

 الف

 ب
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 [NiL2]کمپلکس  UV- Visطیف  -9-01-0-4

با غلظت           DMSOدر حلال  nm 1111الي 211در محدوده [NiL2]كمپلكس  UV-Visطيف 

M 1115/1  نشان داده شده است. در طيف الكتروني كمپلكس چهار نوار  41-8ثبت شده كه در شكل

   125،  2336،  8114به ترتيب با ضرايب جذب مولي  nm 145و  381، 812، 278جذبي در نواحي 

( با 1-cm88112) nm812( و 1-cm68186) nm278مشاهده شده است. نوار جذبي  cm1-M 68-1و 

 π → n*و  π → π*ترتيب از نوع هاي انتقال بار درون ليگاندي بهضرايب جذبي بالا مربوط به جهش

( مربوط به جهش ميدان 1-cm11532)  nm 145( و 1-cm12188) nm381هاي جذبي باشند. نوارمي

است كه نشان دهنده ساختار  g2A1g → 1A1و  g1B1g → 1A1به ترتيب از نوع   d →dليگاندي 

 [. 54و  46مسطح مربعي براي آن است ]

 

  M1115/1غلظت  DMSOدر حلال  [NiL2]كمپلكس  UV-Visطيف  41 -8شكل 

 



111 

 نتیجه گیری -9-01-0-5

مي توان نتيجه گرفت كه كمپلكس  HNMR1و  IR  ،Vis-UVاز داده هاي هدايت مولي و طيف بيني 

با دو اتم نيتروژن آميدي و دو اتم گوگرد تيوفنوكسي با عدد  L2ليگاند نيكل غير الكتروليت بوده و 

-مي به وجود [NiL2]متصل شده و ساختار مسطح مربعي به فرمول   Ni+2به يون  4كئورديناسيون 

 (42 -8)شكل آورد. 

N

HN HN

O O

S S

Ni

 

  [NiL2]ساختار كمپلكس  42 -8شكل 

 

 [MnL2]کس شناسایی کمپل -2 -9-01

 [MnL2]هدایت سنجی کمپلکس  -9-01-2-0

 mol 2cm1 - 42/1-1برابر  [MnL2]كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

، اين تركيب غيرالكتروليت بوده و فرمول پيشنهادي آن بصورت با توجه به اين هدايت مولياست. 

[MnL2] باشد.مي 

 

 [MnL2]کمپلکس  IRطیف  -9-01-2-2

تا     2511نشان داده شده است. نوار پهن در گستره  48-8شكلدر  [MnL2]كمپلكس  IRطيف 

1-cm8511 [ نوارهاي 77دليل بر وجود مولكول آب تبلور در ساختاركمپلكس است .]و       8211

1-cm8851  مربوط به فركانس كششيH-N [ نوار جذبي 36و  34گروه آميدي است .]1-cm1621 
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گروه آميدي است كه به فركانس پايين تر جابجا شده است و دلالت بر  C=Oه كربونيل مربوط ب

مربوط به فركانس  cm 8111-1نوار جذبي دارد. Mn(II)كئوردينه شدن اكسيژن كربونيل به يون 

تر يعني در نوارهاي جذبي مشخص حلقه پيريدين در نواحي پايين[. 34آروماتيک است ] H -Cكششي

 مشاهده شده كه دلالت بر اهداي الكترون از سوي نيتروژن پيريديني دارد cm1511-1و  1441، 721

گروه تيوفنوكسي است كه نسبت به ليگاند در فركانس  S-Cمربوط به  cm 1131-1[. نوار جذبي 33]

توان اين رفتار را به كئوردينه شدن اتم هاي گوگرد به يون فلزي تر ديده شده است لذا ميپايين

به ترتيب مربوط به ارتعاش اتصال جديد  cm481-1و  585دو نوار جديد در نواحي [.33اد ]نسبت د

در اين كمپلكس بصورت پنج  L2[. بنابراين 37و  78باشند ]در كمپلكس مي Mn-Sو   Mn-Oبين 

دندانه از طريق دو اتم اكسيژن كربونيل، دو اتم گوگرد تيوفنوكسي و نيتروژن حلقه پيريدين به يون 

Mn(II) .متصل است 

 

 

 [MnL2]كمپلكس  IRطيف  48 -8شكل 
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 [MnL2]کمپلکس  UV- Visطیف  -9-01-2-9

داغ با غلظت DMSO در حلال  nm1111الي  211در محدوده  (II)كمپلكس منگنز UV-Visطيف 

M111/1  نشان داده شده است. نوار هاي جذبي مشاهده شده در طيف  44-8ثبت شد كه در شكل

( با ضرايب جذب مولي 1-cm27624) nm 862( و cm86764-1) 272لكس در نواحي الكتروني كمپ

اند، لذا اين نوار هاي جذبي مربوط در همان نواحي جذبي ليگاند مشاهده شده cm1-M451-1و  2428

[. همانطور كه انتظار 34و  54و  46باشند ]مي π →n*و  π → π*هاي درون ليگاندي به جهش

 مشاهده نشده است. d → d، جهش مجاز اسپيني  5dبخاطر آرايش  (II)گنزرفت دركمپلكس منمي

 

 M111/1غلظت با   DMSOدر حلال [MnL2]كمپلكس  UV-Visطيف  44 -8شكل 

 

 نتیجه گیری -9-01-2-4

توان نتيجه گرفت كه كمپلكس منگنز با    مي UV-Visو  IRبيني هاي هدايت مولي و طيفاز داده

با دو اتم اكسيژن كربونيل، دو اتم گوگرد  L2لكتروليت بوده است. ليگاند غيرا [MnL2]فرمول 

          متصل شده است.  Mn+2به يون  5تيوفنوكسي و اتم نيتروژن پيريديني با عدد كئورديناسيون 

 .  (45 -8شكل  )
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N

NH HN

S S

Mn

O O

 

  [MnL2]ساختار كمپلكس  45 -8شكل 

 

 Cl[FeL2]یی کمپلکس شناسا -9 -9-01

 Cl[FeL2] هدایت سنجی کمپلکس  -9-01-9-0

برابر           DMSOدر حلال   Fe(III)كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

1-mol 2cm1 - 113 دهد كه تركيب داراي دو يون بصورت است. هدايت مولي كمپلكس، نشان مي 

-Clو+[FeL2]   فرمول پيشنهادي كمپلكس   است، بدين معني كه[FeL2]Cl باشد.مي  

 

 Cl[FeL2]کمپلکس  IRطیف  -9-01-9-2

تا  2511نشان داده شده است. نوار پهن در گستره  46 -8در شكل  Cl[FeL2]كمپلكس   IRطيف

1-cm8511[ نوارهاي 77مربوط به مولكول آب تبلور در ساختار كمپلكس است .]1و  8851-cm8451 

مربوط  cm 8111-1[. نوار جذبي در ناحيه 36و34گروه آميدي است ] H-Nش كششي مربوط به ارتعا

گروه كربونيل آميدي  COمربوط به cm1721-1[. نوار 34آروماتيک است ] H-Cبه فركانس كششي 

است كه فركانس آن نسبت به ليگاند مربوطه تغييري نكرده است، پس اكسيژن گروه كربونيل در 

آميدي، در  N-Cليگاند مربوط به  cm 1575-1كند. نوار جذبيشركت نميكئورديناسيون به فلز 

ظاهر شده است كه بخاطر عدم شركت گروه كربونيل، موجب شده كه  cm 1475-1كمپلكس در ناحيه 

تري مشاهده شود. از طرفي نيتروژن آميدي در كئورديناسيون دخالت داشته باشد و در انرژي پايين
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آميدي نسبت به ليگاند دليل ديگري است كه نيتروژن آميدي بجاي  N-Hتغيير فركانس مربوط به 

[. نوارهاي جذبي مختص حلقه پيريدين بدون 33كند ]اكسيژن كربونيلي دركئورديناسيون شركت مي

مشاهده شده اند و  cm 751-1و 1475، 1611جابجايي در همان نواحي مربوط به ليگاند يعني در 

[. نوار جذبي   33حلقه پيريدين در كئورديناسيون به يون فلزي دارد ] دلالت بر عدم شركت نيتروژن

1-cm 1175  مربوط بهS-C تري ظاهر شده گروه تيوفنوكسي است كه نسبت به ليگاند در انرژي پايين

كنند. وجود دو نوار [. پس اتمهاي گوگرد تيوفنوكسي در اتصال كئورديناسيون شركت مي33است ]

در كمپلكس را مي توان به ترتيب به فركانس ارتعاشي          cm 485-1و  551 جذبي جديد در نواحي

Fe-N  وFe-S [ كه بار ديگر تاييد مي37و  78نسبت داد ] شود كه اتصال از طريق نيتروژن آميدي و

بصورت ليگاند چهار كئوردينه از  L2باشد. بدين ترتيب گوگرد تيوفنوكسي در كئورديناسيون مي

شوند و در پي آن متصل مي Fe+3م نيتروژن آميدي و دو اتم گوگردي تيوفنوكسي به يون طريق دو ات

 آورد.  كمپلكس پايدار بوجود مي

 

 Cl[FeL2]كمپلكس  IRطيف  46 -8شكل 
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  Cl[FeL2] کمپلکس  Vis-UVطیف  -9-01-9-9

و ب(  M1115/1الف( با غلظت  nm1111الي  211در محدوده  Cl[FeL2]كمپلكس  UV-Visطيف 

در طيف نشان داده شده است.  47-8درحلال متانول ثبت شده كه در شكل  M111/1 با غلظت

با ضرايب جذب مولي  nm553و  837،  821، 212الكتروني اين كمپلكس چهار نوار جذبي در نواحي 

       nm212مشاهده شده است. نوار جذبي  cm1-M 235-1و  1136،  16161،  47341ترتيب به

(1-cm71614 و )821 (1-cm81251با شدت جذب بالا به )هاي درون ليگاندي ترتيب مربوط به جهش

( مربوط به جهش انتقال بار ليگاند cm27381-1) 837است. نوار جذبي   π →n*و  π → π*از نوع 

جهش ميدان ليگاندي   مربوط به nm553 (1-cm17121 )[. سرانجام نوار جدبي 37و  46به فلز است ]

d → d  از نوعg2B2g → 1A2 شود. براي است كه به ساختا مسطح مربعي كمپلكس مربوط مي

جهش مجاز اسپيني امكان پذير نيست. وجود يک نوار  5dبا آرايش  Fe+3كمپلكسهاي چهاروجهي از 

 مسطح مربعي است. در كمپلكس چهار كئوردينه دلالت بر تاييد ساختار  d → dجذبي از نوع  



117 

 

 M111/1ب( غلظت  M1115/1در حلال متانول الف( غلظت  Cl[FeL2]كمپلكس  UV-Visف طي 47 -8شكل 

 

 نتیجه گیری  -9-01-9-4

اين كمپلكس دو يوني با فرمول آن  UV-Visو  IR بينيبا توجه به مقادير هدايت مولي و طيف

[FeL2]Cl  2بوده و در آن ليگاندL كسي با عدد و دو اتم گوگرد تيوفنو با دو اتم نيتروژن آميدي

 .(43 -8كئوردينه شده و ساختار مسطح مربعي دارد )شكل  Fe+3به يون 4كئورديناسيون 

 الف

 ب
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 Cl[FeL2]ساختار كمپلكس  43 -8شكل 

 

 Cl[CoL2]شناسایی کمپلکس  -4 -9-01

   Cl[CoL2]هدایت سنجی کمپلکس -9-01-4-0

برابر                 DMSOدر حلال   Cl[CoL2]كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

1-mol2cm1- 167 دهد كه تركيب داراي دو يون بدست آمد. هدايت مولي كمپلكس، نشان مي

 باشد.مي Cl[CoL2]است، بدين معني كه  فرمول پيشنهادي كمپلكس    [CoL2]+و Cl-بصورت 

 

 Cl[CoL2] کمپلکس  ICPداده های  -9-01-4-2

 آورده شده است. 5-8در جدول  ICPي نتايج حاصل از داده ها

 Cl[CoL2]كمپلكس  ICPداده هاي  5-8جدول 

Co       درصد وزني 

 مقدار اندازه گيري شده 44/7

 مقدار محاسبه شده 51/11

 

هاي محاسباتي گيري شده توسط آزمايش به دادهشود كه مقادير اندازهبا توجه به جدول مشاهده مي

 در نظر گرفت.  Cl[CoL2]توان به صورت، ل مولكولي ليگاند را مينزديک است بنابراين فرمو

N

HN HN

O O

S S

Fe
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   Cl[CoL2]کمپلکس IRطیف  -9-01-4-9

الي    2511نشان داده شده است. نوار پهن در ناحيه  41-8در شكل   Cl[CoL2]كمپلكس IRطيف 

1-cm8511 1و  8851[. دو نوار جذبي در 77باشد ]تبلور در كمپلكس ميمربوط به آب-cm 8411  در

 COمربوط به cm1721-1[. نوار 33گروه آميدي است ] H-Nكمپلكس مربوط به فركانس كششي 

گروه كربونيل آميدي است كه فركانس آن نسبت به ليگاند مربوطه تغييري نكرده است، پس اكسيژن 

 N-Cه ليگاند مربوط ب cm 1531-1كند. نوار جذبيگروه كربونيل در كئورديناسيون به فلز شركت نمي

ظاهر شده است كه بخاطر عدم شركت گروه كربونيل،  cm1511-1آميدي، در كمپلكس در ناحيه 

تري مشاهده موجب شده كه نيتروژن آميدي در كئورديناسيون دخالت داشته باشد و در انرژي پايين

ژن آميدي نسبت به ليگاند دليل ديگري است كه نيترو N-Hشود. از طرفي تغيير فركانس مربوط به 

[. نوارهاي جذبي مختص حلقه 33كند ]آميدي بجاي اكسيژن كربونيلي دركئورديناسيون شركت مي

 cm 751-1و  1475، 1611پيريدين بدون جابجايي در همان نواحي مربوط به ليگاند يعني در 

مشاهده شده اند و دلالت بر عدم شركت نيتروژن حلقه پيريدين در كئورديناسيون به يون فلزي دارد 

گروه تيوفنوكسي است كه نسبت به ليگاند در انرژي  S-Cمربوط به  cm 1131-1[. نوار جذبي 33]

[. پس اتمهاي گوگرد تيوفنوكسي در اتصال كئورديناسيون شركت 33تري ظاهر شده است ]پايين

در كمپلكس را مي توان به ترتيب به  cm 441-1و  551كنند. وجود دو نوار جذبي جديد در نواحي مي

شود كه اتصال از طريق [ كه بار ديگر تاييد مي37و  78نسبت داد ] Co-Sو  Co-Nفركانس ارتعاشي 

بصورت ليگاند چهار  L2باشد. بدين ترتيب نيتروژن آميدي و گوگرد تيوفنوكسي در كئورديناسيون مي

شوند ل ميمتص Co+3كئوردينه از طريق دو اتم نيتروژن آميدي و دو اتم گوگردي تيوفنوكسي به يون 

 .آوردو در پي آن كمپلكس پايدار بوجود مي
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 Cl[CoL2]كمپلكس  IRطيف  41 -8شكل 

 

  Cl[CoL2] کمپلکس  HNMR1طیف   -9-01-4-4

نشان داده شده است. براي  51-8ثبت گرديده و در شكل  Cl[CoL2]2 كمپلكس HNMR1طيف 

وجود دارد كه يک  t4(e))2(2آرايش  و ساختار چهاروجهي، 4با عدد كئورديناسيون  Co+3كمپلكسهاي 

وجود دارد كه  2g)1(a4(eg)تركيب پارامغناطيس است، در حالي كه با ساختار مسطح مربعي ، آرايش 

تواند دهد اين كمپلكس نميكمپلكس نشان مي NMRرفتار ديا مغناطيس دارد. ثبت طيف 

انتظار ساختار   Co+3براي كمپلكس  پارامغناطيس باشد بلكه ديامغناطيس است و با توجه به اين رفتار

مربوط به پروتونهاي حلقه پيريدين  ppm21/3 تا  13/3تايي در ناحيه مسطح مربعي است. نوار چند

هاي مربوط به پروتون ppm 13/7و  42/6[. دو نوار سه تايي در 33و 74اسيد است ]كربوكسيليکدي

توان    را مي ppm 13/6و  78/6دو نوار دوتايي در  باشد. همچنين مي  Hd'  ،Hd  و  'He   ،He هم ارز 



111 

[. نوار پهن و كوتاه در 33و 74نسبت داد ]   Hc'   ،Hc و  Hf  ، ' Hf  هاي هم ارزترتيب به پروتونبه

 [. 34و 74گروه آميدي نسبت داد ] NHرا مي توان به  ppm45/5  ناحيه 

 

 

 ppm 11تا  1آن در محدوده ي   طيف گسترده -ب Cl[CoL2]كمپلكس  HNMR1طيف  -الف -51-8شكل 

 الف

 ب
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   Cl[CoL2]کمپلکس UV-Visطیف  -9-01-4-5

و ب(   M1111/1الف( با غلظت  nm1111الي  211در محدوده  Cl[CoL2]كمپلكس  UV-Visطيف 

در طيف الكتروني نشان داده شده است.  51-8درحلال متانول ثبت شده كه در  M111/1 با غلظت

ترتيب با ضرايب جذب مولي به nm478و  871،  817، 228ر نوار جذبي در نواحي اين كمپلكس چها

            nm228هاي جذبي مشاهده شده است. نوار cm1-M 1/21-1و  5/181،  4451،  24161

(1-cm44348 و )nm 817 (1-cm81545با شدت جذب بسيار بالا به )هاي ترتيب مربوط به جهش

( و 1-cm26154) nm871جذبي در نواحي  است. دو نوار  π →n*و  π → π*درون ليگاندي از نوع 

nm 478  (1-cm21141 مربوط به جهش ميدان ليگاندي )d →d  ترتيب مربوط به جهشبوده، به-

 و با ساختار مسطح مربعي مي باشند. g1B1g → 1A1 و  g 2B1 →  g1A1هاي 
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 M111/1ب( غلظت  M1111/1لال متانول الف( غلظت در ح Cl[CoL2]كمپلكس  UV-Visطيف  51 -8شكل 

 

 الف

 ب
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 نتیجه گیری  -9-01-4-6

اين كمپلكس دو يوني با  HNMR1و  IR   ،Vis-UVبينيبا توجه به مقادير هدايت مولي و طيف

و دو اتم گوگرد تيوفنوكسي با  با دو اتم نيتروژن آميدي 2Lبوده و در آن ليگاند  Cl[CoL2]فرمول 

وجود دارد.        كئوردينه شده و ساختار مسطح مربعي را به Co+3به يون 4 عدد كئورديناسيون

 .(52 -8)شكل 

N

HN HN

O O

S S

Co

 

 [CoL2]ساختار كمپلكس  52 -8شكل 

 

  [CuL2]شناسایی کمپلکس  -5 -9-01

 [CuL2] هدایت سنجی کمپلکس  -9-01-5-0

در حلال متانول برابر                   [CuL2]كمپلكس  M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

1-mol 2cm1 - 42/1  است. پس اين تركيب غيرالكتروليت بوده و فرمول پيشنهادي آن بصورت 

[CuL2] باشد.مي 

 

 [CuL2]کمپلکس  IRطیف  -9-01-5-2

شده در  نشان داده شده است. دو نوار جذبي مشاهده 58-8در شكل  [CuL2]كمپلكس   IRطيف

  [.36و 34] است گروه آميدي است H-Nكمپلكس مربوط به  IRطيف  cm8811-1و  8211نواحي 
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كه مربوط به مولكول آب است، در اين كمپلكس ديده نشده  cm8511-1الي 2511نوار پهن در ناحيه 

در است. بنابراين برخلاف كمپلكس هاي قبلي، آب تبلور در اين كمپلكس وجود ندارد. نوار جذبي 

-1[. نوار جذبي قوي در         34آروماتيک است ] H-Cمربوط به فركانس كششي  cm 8151-1ناحيه 

cm1531  مربوط به فركانس كششي گروه كربونيل آميدي است كه به علت جابجايي زياد در كاهش

رهاي [. نوا33باشد ] Cu+2خاطر كئوردينه شدن اكسيژن گروه كربونيل به يون تواند به انرژي مي

مشاهده شده كه  cm1531-1و  1441، 741تر يعني در جذبي مشخص حلقه پيريدين در نواحي پايين

مربوط به  cm1111-1[. نوار جذبي33] دلالت بر اهداي الكترون از سوي نيتروژن پيريديني دارد

و گروه تيوفنوكسي است كه در انرژي پايين تر نسبت به ليگاند مشاهده شده  C-Sفركانس كششي 

[. نوارهاي جذبي متوسط 33و  35دلالت بر دخالت اتم هاي گوگرد در اتصال داتيو با يون فلزي است ]

[ 37و78دركمپلكس تعلق دارد ]S -Cuو O-Cuبه ارتعاشات  cm461-1و  cm 671-1و ضعيف در ناحيه

تم گوگرد در اين كمپلكس بصورت پنج دندانه از طريق دو اتم اكسيژن كربونيل، دو ا L2. بنابراين 

 [.34] متصل است Cu+2تيوفنوكسي و نيتروژن حلقه پيريدين به يون 

 

   [CuL2]كمپلكس  IRطيف   58 -8شكل 
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 [CuL2]کمپلکسUV-VIS طیف -9-01-5-9

با غلظت   DMSOدر حلال nm1111الي  211در محدوده [CuL2] كمپلكس  UV-Visطيف 

M1111/1  در طيف الكتروني اين كمپلكس سه نشان داده شده است 54-8ثبت شد كه در شكل .

 cm1-M881-1و  5351،  2138ترتيب با ضريب جذب به nm 511و  832،  271نوار جذبي در نواحي 

( با  1-cm 26137) nm 832( و 1-cm87187) nm271مشاهده شده است. دو نوار جذبي در نواحي 

است.   π →n*و    π →π*  ترتيب از نوعهاي درون ليگاندي بهشدت جذب بالا مربوط به جهش

( با ضريب جذب پايين تر مربوط به جهش ميدان ليگاندي        1-cm2111) nm511نوار سوم در ناحيه 

d → d   1 از نوعA2 →  1B2  .براي ساختار هرمي مربعي است 

 

 

  M1111/1با غلظت  DMSOدر   [CuL2]كمپلكس  UV-Visطيف   54 -8شكل 
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 نتیجه گیری -9-01-5-4

توان نتيجه گرفت كه كمپلكس مس مي UV-Visو  IRبيني هاي هدايت مولي و طيفاز داده

با دو اتم اكسيژن كربونيل، دو اتم گوگرد  L2است. ليگاند  [CuL2]غيرالكتروليت با فرمول 

متصل شده و ساختار  Cu+2به يون  5تيوفنوكسي و اتم نيتروژن پيريديني با عدد كئورديناسيون 

 . ( 55 -8) شكل آورد وجود ميي بههرمي مربع

N

NH HN

S S

Cu

O O

 

 [CuL2]ساختار كمپلكس  55 -8شكل 

 

 [ZnL2]شناسایی کمپلکس  -6 -9-01

 [ZnL2] هدایت سنجی کمپلکس -9-01-6-0

در حلال متانول برابر              [ZnL2]كمپلكس M 111/1هدايت مولي اندازه گيري شده محلول 

1-mol 2cm 1- 61/8          است. پس اين تركيب غيرالكتروليت بوده و فرمول پيشنهادي آن بصورت

 [ZnL2] باشد.مي 

 

 [ZnL2]کمپلکس  IRبررسی طیف  -9-01-6-2

تا  cm8111-1نشان داده شده است. نوار پهن در گستره  56 -8در شكل  [ZnL2]كمپلكس  IRطيف 

1-cm8611  در كمپلكس نوارهاي گروه مربوط به حضور آب تبلورH-N    آميدي را پوشانده است

[. 34آروماتيک است ] H-Cمربوط به فركانس كششي  cm 8111-1[. نوار جذبي در ناحيه36و 34]
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مربوط به كربونيل گروه آميدي است كه بدليل كاهش در فركانس  cm 1665-1نوار جذبي در ناحيه 

[. نوارهاي 32كئورديناسيون به يون فلزي نسبت داد ] توان به شركت گروه كربونيل درارتعاشي مي

مشاهده شده  cm741-1و  1461، 1531تر يعني در جذبي مشخص حلقه پيريدين، در نواحي پايين

مربوط  cm 1131-1[. نوار جذبي33كه دلالت بر اتصال اتم نيتروژن حلقه پيريدين به يون فلزي است ]

تر آمده است. اين ست كه انرژي آن نسبت به ليگاند پايينگروه تيوفنوكسي اC-S به فركانس كششي 

توان به شركت اتم گوگرد تيوفنوكسي در تشكيل پيوند كئورديناسيون نسبت كاهش فركانس را مي

توان بترتيب به فركانس را مي cm 425-1و  cm611-1[. نوارهاي جذبي جديد در نواحي 33و35] داد

بصورت ليگاند پنج  L2[. به اين ترتيب 37و  78بت داد ]در كمپلكس نس Zn-S وZn-O ارتعاشي 

دندانه ازطريق دو اتم اكسيژن گروه كربونيل، دو اتم گوگرد گروه تيوفنوكسي و نيتروژن حلقه پيريدين 

 [.33](57 -8شكل دهد )كمپلكس پايدار تشكيل مي Zn+2با يون 

 

 

 [ZnL2]كمپلكس  IRطيف   56 -8شكل 
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 [ZnL2]کمپلکس  UV-Visطیف  -9-01-6-9

داغ با غلظت  DMSOدر حلال  nm1111الي  211كمپلكس روي در محدوده  UV-Visطيف 

M111/1  نوار هاي جذبي مشاهده شده در طيف . نشان داده شده است 57-8ثبت شد كه در شكل

( با ضرايب جذب به 1-cm26186) nm 831( و cm87458-1) 267الكتروني كمپلكس در نواحي 

اند، لذا اين نوار هاي جذبي در همان نواحي جذبي ليگاند مشاهده شده cm1-M 858-1 و 1414ترتيب 

و  54و  46باشند ]مي π →nو * π → πترتيب از نوع جهش*هاي درون ليگاندي بهمربوط به جهش

مشاهده نشده  d → d، جهش  10dرفت دركمپلكس روي بخاطر آرايش [. همانطور كه انتظار مي34

  NMRداغ كم محلول بود زمان كافي براي گرفتن طيف  DMSOينكه كمپلكس در است. بدليل ا

 وجود نداشت.

 

 

 M111/1با غلظت  DMSOدر  [ZnL2]كمپلكس  UV-Visطيف  57 -8شكل 
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 نتیجه گیری -9-01-6-4

توان نتيجه گرفت كه كمپلكس روي مي UV-Visو  IRبيني هاي هدايت مولي، طيفاز داده

با دو اتم اكسيژن كربونيل، دو اتم گوگرد تيوفنوكسي  L2است. ليگاند  [ZnL2]فرمول  غيرالكتروليت با

متصل شده و ساختار هرمي مربعي را  Zn+2به يون  5و اتم نيتروژن پيريديني با عدد كئورديناسيون 

 (. 53 -8)شكل آورد وجود ميبه

N

NH HN

S S

Zn

O O

 

 [ZnL2]ساختار كمپلكس  53 -8شكل 

 

 نتیجه گیری نهایی -9-00

 هاي آنها را مي توان به صورت زير خلاصه كرد :و كمپلكس L2و  L1نتايج حاصل از سنتز ليگاند 

به روش همزمان  L2هاي ليگاند به روش دو مرحله اي و كمپلكس L1هاي ليگاند كمپلكس -1

(templet) با وجود اينكه راندمان ليگاند  شوند.سنتز ميL1  وL2  يكسان است ولي كمپلكس هاي

دارند. پس روش دومرحله اي مناسبتر از  L2هاي ليگاند راندمان بالاتري نسبت به كمپلكس L1ليگاند 

 روش همزمان است.

هاي هاي آهن، كبالت و نيكل هر دو ليگاند داراي راندمان بالاتري نسبت به كمپلكسكمپلكس -2

 كنند.ديگر هستند و در آزمايش بهتر شركت مي 

در اين كمپلكس ها يون فلز مركزي از طريق اتم هاي نيتروژن آميدي، نيتروژن پيريديني، اتم  -8

 .شوند.هاي اكسيژن كربونيل و اتم هاي گوگرد تيوفنلي به ليگاندها متصل مي
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پنج كئوردينه   Mn+2 و Zn+2چهاركئوردينه،  با  Cu+2و  Ni+2با  L1هاي ليگاند ساختار كمپلكس  -4

 باشند..شش كئوردينه مي  Co+3 و Fe+3 با و 

پنج   Zn+2 و Mn2+Cu ,+2چهاركئوردينه و با  Co+3و Ni3+Fe ,+2با  L2هاي ليگاند ساختاركمپلكس -5

 باشند.كئوردينه مي

و  L2، ليگاند  6-8هاي آن در جدول و كمپلكس L1سرانجام خلاصه نتايج حاصل از ليگاند 

هاي مربوط و كمپلكس L1ليگاند  IRو نيز نوارهاي جذبي  7-8دول هاي حاصل از آن در جكمپلكس

گرد آوري شده  1-8هاي مربوط به آن در جدول با كمپلكس  L2و ليگاند   3-8به آن در جدول 

 است.
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 هاي آنو كمپلكس L1خلاصه نتايج ليگاند -8-6

يرمول  ساختارف نوارهاي  UV-Vis نوع جهش  
 مولكوليرمول  ف

تم هاي ك هشونددينه ورئا  تعداد يون 
عدد 

نكئورديناسيو  
 تركيب هدايت مولي

*π→π  

n *π→  

 

222nm( ε=9744) 

322nm( ε=1524) 

 

- 
 

C21H17N3O2S2 - - - - L1 

*π→π  

n *π→  

 1A1g → 1A2g 

229nm(ε=2485) 

345nm(ε=707) 

380nm(ε=178) 

[NiL1]Cl2 

 

NiC21H17N3O2S2 2Sthiol & 2 Oamid 3 4 214 NiL1 

*π→π  

n *π→  

 

217nm(ε=8750) 

330nm(ε=2000) 

 

[MnL1]Cl2 

 

MnC21H17N3O2S2 
2 Sthiol & 2 Oamid & 

Npy 
3 5 205 MnL1 

*π→π  

n *π→  

M → L 

221nm(ε=27000) 

302nm(ε=10750) 

500nm(ε=810) 

[FeL1]Cl2 

 

FeC21H17N3O2S2 2Sthiol & 2 Namid & 2Cl 2 6 160 FeL1 

*π→π  

n *π→  
1A1g → 1T1g 

    218nm(ε=44080)  

306nm(ε=15020) 

485nm(ε=280) 

[Co(L1)Cl2]Cl 

 

CoC21H17N3O2S2 
2 Sthiol & 2Oamid &2Cl 2 6 153 CoL1 

*π→π  

n *π→  
2B1g → 2B2g  

 2B1g → 2Eg 

215nm(ε=20170) 

302nm(ε=8130) 

376nm(ε=167) 

415nm(ε=157) 

[CuL1Cl2] 

 

CuC21H17N3O2S2 2 Sthiol & 2 Namid 

&2Cl 
nonunic 6 24.6 CuL1 

*π→π  

n *π→  

248nm(ε=2216) 

311nm(ε=1591) 
[ZnL1]Cl2 

 

ZnC21H17N3O2S2 
2 Sthiol & 2 Oamid & 

Npy 
3 5 210 

ZnL1 
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 هاي آنو كمپلكسL2 خلاصه نتايج ليگاند -8-7

ر نوارهاي  UV-Vis نوع جهش ا خت سا رمول  يف  
 فرمول مولكولي

تم هاي ك هشوندوردينه ئا  تعداد يون 
عدد 

ونكئورديناسي  
دايت موليه  تركيب 

*π→π  

n *π→  

 

214nm( ε=76280) 

270nm( ε=18120) 

 
- 

 

C19H15N3S2O2 - - - - L2 

*π→π  

n *π→  
1A1g → 1B1g  

 1A1g → 1A2g 

273nm(ε=3114) 

302nm(ε=2886) 

831nm(ε=1250) 

945nm(ε=630) 

[NiL2] 

 مسطح مربع

 

NiC19H15N3S2O2 
2Sthiol & 2 Namid nonunic 4 5 NiL2 

*π→π  

n *π→  

272nm(ε=2423) 

362nm(ε=174) 

[MnL2] 

 

 

MnC19H15N3S2O2 

 

2 Sthiol & 2 Oamid & 

Npy 
nonunic 5 9.42 MnL2 

*π→π  

n *π→  

L → M  

 2A1g → 2B2g 

212nm(ε=47840) 

320nm(ε=16060) 

361nm(ε=8120) 

558nm(ε=285) 

[FeL2]Cl 

 مسطح مربع

 

FeC19H15N3S2O2 2Sthiol & 2 Namid 2 4 108 FeL2 

*π→π  

n *π→  
1A1g → 1B2g 

 1A1g → 1B1g 

223nm(ε=24160) 

317nm(ε=4450) 

371nm(ε=139.5) 

473nm(ε=21.1) 

[CoL2]Cl 

 

CoC19H15N3S2O2 2 Sthiol & 2 Namid 2 4 167 CoL2 

*π→π  

n *π→  
2B1 → 2A1 

270nm(ε=16560) 

382nm(ε=5850) 

490nm(ε=330) 

[CuL2] 
 

CuC19H15N3S2O2 
2 Sthiol & 2 Oamid & 

Npy 
nonunic 5 9.42 CuL2 

*π→π  

n *π→  

 

267nm(ε=1414) 

362nm(ε=353) 

 

[ZnL2] 
 

ZnC19H15N3S2O2 
2 Sthiol & 2 Oamid & 

Npy 
nonunic 5 3.69 ZnL2 
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  هاي آنو كمپلكسL1 ليگاند IRخلاصه داده هاي طيف  -8-3

M-S M-O M-N υC-S 
υout of plan 

bind py 
υB-py υC-Namid υC=N υC=O )آلیفاتیک(υCH 

υCH

(آروماتیک)  

 

 تركيب υOH υNH)آب(

 _ _ 1150 745 1470 1580 1620 
1700- 

1715 
2800 3050 

2500- 

3500b 

3300 

3400 
L1 

 540 440 1080 720 1440  1590 1620 1370 bending  
2500- 

3500b 

3200 

3350 
[MnL1]Cl2 

 550 450 1070 750 1470 1500 1600 1720 2800stret  
2500- 

3500b 

3350 

3450 
[FeL1Cl]Cl 

 550 450 1075 750 1475  1610 1610   
2500- 

3500b 

3335 

3420 
[CoL1Cl]Cl 

 680 420 1080 750 1470  1620 1620   
2500- 

3500b 

3300 

3400 
[NiL1]Cl2 

 620 440 1070 745 1475 1540 1600 
1700- 

1715 
 3050  

3330 

3420 
[CuL1]Cl2 

 680 420 1075 740 1450 1390 1600 1660   
3000 

3600 
 [ZnL1]Cl2 
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 هاي آنو كمپلكسL2 ليگاند IRخلاصه داده هاي طيف  -8-1

M-S M-O M-N S-Cυ 
out of plan bind υ

py 
py-Bυ Namid-Cυ C=Nυ C=Oυ 

CHυ 

 (آروماتیک)
 تركيب OHυ NHυ(آب)

 _ _ 1160 750 1475  1600 1700  2500-3500b 
3370 

3450 
L2 

 535 430 1080 720 1440  1590 1620 3100 2500-3500b 
3200 

3350 
[MnL2] 

 550 435 1075 750 1475 1475 1610 1720 3100 2500-3500b 
3350 

3450 
[FeL2]Cl 

 550 450 1075 750 1475 1500 1600 1720  2500-3500b 
3350 

3400 
[CoL2]Cl 

 680 435 1075 750 1475 1500 1600 1720 3100 2500-3500b 
3350 

3450 
[NiL2] 

 670 460 1100 740 1440 14 1580 1580   
3200 

3300 
[CuL2] 

 600 425 1080 740 1460  1580 1665  

3000-3600        

     

 

 [ZnL2] 
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Preparation and characterization complexes derived from dipicolinic acid 

 

Abstract  

In this study S,S'-bis(2-Amino thiophenoxy)-2,6-pyridine dicarboxylate ethane ligand (L1) 

was prepared in methanol from the intraction of dipicolinic acid with 2-Aminothiophenol 

in the presense of 1,2-dibromoethan, then complexes of Mn(II), Fe(III), Co(III), Ni(II), 

Cu(II), and Zn(II) with L1 in methanol have been synthesized. 

Also the N,N'-bis(2-thiophenol)-2,6-pyridine dicarboxamide (L2) was prepared in 

methanol from the raction of dipicolinic acid with 2-Aminothiophenol, then complexes of 

Mn(II), Fe(III), Co(III), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) with L1 in methanol have been 

synthesized and characterization of these ligands and complexes have been carry out by 

elemental analysis, conductivity measurements, IR, 1HNMR, 13CNMR, UV-VIS and Mass 

spectroscopy.  

These ligands as tetra and penta dentate with their atoms (N, O, S) coordinate to the 

transition metal ions and form stable and varying stracture. 

 

Key words: Dipicolinic  acid,  2-Aminothiophenol, 1,2-dibromoethan,  Spectroscopy , 

Metal ions,  Tetra and penta dentate 
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