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هر دو سنتز شد.  )(tppzپیریدیل)پیرازین -2تترا(-6،5،3،2) با استفاده از لیگاند IIدو کمپلکس جدید از جیوه(
و  HgBr2 هاينمک از واکنشترتیب ) به2( [2(µ-tppz){Hg(SCN)2}]) و 1( [2(µ-tppz){HgBr2}]کمپلکس 

Hg(SCN)2  باtppz)( هايدر حلال DMSO هاي آنالیز عنصري، طیف به وسیله روش و شدند تهیه و متانول
) و 1از تک بلور ( X -شناسایی شدند. پراش پرتو  fluorescenceو IR ،NMR 1H ،13C NMR، UV-Visبینی 

شامل و شوند مونوکلینیک متبلور میاز سیستم   P21/nدهد که هر دو کمپلکس در گروه فضایی ) نشان می2(
) 8 (990/7a =  ،Å )9( Å) برابر 1باشند. ابعاد سلول واحد براي کمپلکس (دو مولکول در سلول واحد می

506/10b = ، Å )19 (864/16c =  ،º)9 (90/100 = β ) برابر 2و براي (Å )2 (605/10a =  ،Å )17 (
605/8b = ، Å )3 (873/16c =  ،º)3 (35'/96 β = باشد. عدد کوئوردیناسیون براي هر دو کمپلکس پنج و می

  باشد.انحراف یافته میهرم مربعی   +Hg2شکل هندسی اطراف
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مقدمه فصل اول:  
 

  (II) جیوه 1-1
در  هاا به آسانی بوسیله باکتريطبیعت مطرح است، زیرجیوه به عنوان فلز سمی شایع در 

 کندشود، سپس از طریق زنجیره غذایی تجمع زیستی میتبدیل می (II)طبیعت به متیل جیوه
،  ١ DNA به سیستم عصبی مرکزي، هاي متعددي. جذب جیوه در بدن انسان سبب آسیب]1[

هاي به مولکول (II). تمایل شدید جیوه]2- 5[گردد می ٣ي درون تراواو سیستم غده ٢میتوز
یا غیر ، به جلوگیري ٥ي سیستئینهاي داراي باقیماندهداراي گوگرد بویژه پروتئین ٤زیستی

ساز گوناگون و لیتعوامل کی .]6[هاي متعددي اشاره دارد فعال کردن فعالیت زیستی آنزیم
-BAL(2,3و -H2pen = HSC(CH3)2-CH(NH3)+COO)(آمین پنسیلD–مناسبی همچون 

dimercaptopropanol) ، مسمومیت و کاهش کارآیی جیوه از سطح  به طور بالینی در دفع
 همچونتوجه  جالب کاربردهایی )II(. ترکیبات جیوه]7[ باشندمورد استفاده می ،٦پلاسما

ها، گرماسنج و ترمومتر، آرایشی، نگاهدارندهسازي، رنگ، وسایل صنعت کاغذ استفاده در
  .]8[باشند طور بالقوه دارا می، را بههاي جیوههاي فلورسنت و باطريفشارسنج، لامپ

 ي) عنصري(فلز وهی: جاند ازباشد که عبارتبه سه حالت موجود می وهیجطور کلی به
)Hg0ج ،(یآل وهی (R-Hg+, R-Hg-X);   R)و  لیفن ای لیمتX  (یمعدن وهیج و استات 
)+Hg یا +Hg2(. و معمولاً براي  بوده اي، فرار، بدون بو و رایحهدرخشان، نقره، جیوه عنصري

شود میبا کربن ترکیب  جیوه شود. هنگامی کهاستخراج طلا از ترکیبات طبیعی آن استفاده می
آلی است. جیوه . متیل جیوه یک ترکیب معمول از جیوه گرددبه آن جیوه آلی، اطلاق می

هاي با مواد بدون کربن ترکیب شده است. نمکآن جیوه در  شود کهگفته میترکیبی  به معدنی
در ها سابقاً ورین هستند. این ترکیبیا بل رنگ به طور معمول پودرهاي سفید مذکور، جیوه

                                                
1Deoxyribonucleic acid  
2 Mitosis 
3 Endocrine system 
4 Biomolecules 
5 Cysteine 
6 Plasma 



  مقدمهفصل اول: 

٣ 
  

. ]9-11[ گرفتندقرار میاستفاده  مورد در کشورهاي آسیایی بیماراندر درمان  نیزداروسازي و 
تواند به لیگاندها متصل و می داشتهاعداد کوئوردیناسیون متفاوت  ،کاتیون دو ظرفیتی جیوه

هاي ترین غالبرایجد. هاي کوئوردیناسیون جدید ایجاد کنهایی با الگوشود و ترکیب
و شش  ]12-15[ي چهاروجهی کوئوردیناسیون ترکیبات جیوه، چهار کوئوردینه با هندسه

با  (II)پنج کوئوردینه جیوه يشیوههمچنین  .]16[ دباشبا هندسه هشت وجهی میوردینه کوئ
یون  يعلاوه بر این، قطبش بالا گزارش شده است. نیز پیش از این ثیهندسه دو هرمی مثل

 یون دهد.صلب را نشان می دارهاي دهنده نیتروژنبه لیگاند این عنصر ویژه تمایل ،(II)جیوه
یک، دو و سه  ، که شاملدهنده نیتروژن اي شاملچند دندانه يزندهسا با واحدهاي (II)جیوه

 .]17[ کندمحتمل را ایجاد می ١هاي ابرمولکولیباشند، انواع متفاوتی از ساختارمی بعد
توجه  نوري جالب خواصمتنوع و  هايساختار دارا بودن علت به (II)هاي جیوهکمپلکس

 اندگرفتهمورد مطالعه قرار  ، به طور گسترده٢یر خطیغ خواص نوريلومینسانس و همچون فوتو
]18[ .  

  HgBr2(هاي مختلف جیوه باشد که با نمکمی پیرازین دار،ي نیتروژنهالیگاند یکی از انواع

HgI2, HgCl2(  گزارش شده است که توصیف  گوناگون ترکیباتواکنش داده و به صورت
- پیرازین به اتم ،HgCl2حاصل از  کوئوردیناسیونیپلیمر مده است. در آمختصري از آن در زیر 

دو بعدي  يپلیمر ساختار و ندارت پل عمل کردههاي هالوژن به صواتم وهاي جیوه متصل است 
  ).2-1و  1-1(شکل  است گردیدهحاصل 

  

  
  .]HgCl2 ]19 پلیمري از پیرازین با 1-1شکل

                                                
1 Supramolecular 
2 Nonlinear Optical (NLO) 



  مقدمهفصل اول: 

٤ 
  

 
 .]HgCl2 ]19 پلیمري از پیرازین بانمودار انباشتگی  2-1شکل

 
ه عنوان ب HgBr2حاصل از  ها در ساختارهالوژن، HgCl2حاصل از  ساختاري برخلاف ترکیب

 .)3-1(شکلند اشده به اتم جیوه متصلهاي نیتروژن اتمو  نداپل عمل نکرده

  

  
  .]HgBr2 ]20پلیمري از پیرازین با  3-1شکل

Hg 
Br1 

Br2 

N 



  مقدمهفصل اول: 

٥ 
  

به دو اتم جیوه متصل هاي نیتروژن پیرازین اتم HgI2 ترکیب حاصل ازاز سوي دیگر، در 
  ).4-1(شکل است

  

  
 .]HgI2 ]21از پیرازین با  دیمري 4-1شکل

  
پذیر یا صلب بیس(پیریدیل) به علت هاي جیوه با لیگاندهاي انعطافکمپلکسبه طور کلی 

به طور گسترده مورد مطالعه قرار  ]23-25[ توجه و خواص جالب ]22[کمیاب ساختارهاي 
 )ي لیگاند و شرایط واکنشبسته به هندسه( (II)یون جیوه ،هادر این کمپلکس .اندگرفته
اي از ساختارهاي کوئوردیناسیون همچون مسطح مثلثی، مسطح مربعی، هشت وجهی و گستره
   دهد.نشان می وجهی راچهار 
  

  دندانهدار سههاي هتروسیکل نیتروژنلیگاند 1-2
فراهم وجهی را هاي فلزي هشتکمپلکس ١کنترل شیمی فضایی، امکان دندانهلیگاندهاي سه

شود، فقط امکان میبه یون فلزي کوئوردینه  ٢یک لیگاند سه دندانه متقارن کهزمانی. آورندمی
هاي سیستم ي متقارن در ساختدندانهسه سازیک ایزومر فضایی وجود دارد. اگر لیگاندهاي پل

. از هاي چند فلزي وجود داردیک ایزومر براي همه سیستم امکانفقط  ،چند فلزي استفاده شود
ها لیگانداسیون کوئوردینفیزیکی در کمپلکس به نوع فلز و خواص فوتو -ي فلزآنجا که فاصله

شده هاي پلهاي متعددي نسبت به سیستمدندانه برتريشده سههاي پلسیستم بستگی دارد
آزین سه دندانه مورد ساز پلی. تعدادي از انواع لیگاندهاي پل]44،43[ ندانه خواهند داشتدو د

دندانه که در سنتز هاي سهساختار برخی از این لیگاند 5-1بررسی قرار گرفته اند. شکل
  .دهداند را نشان میهاي چند فلزي استفاده شدهکمپلکس

                                                
1 Stereochemistry 
2 Symmetric 

Hg 
N 

I2 

I1 



  مقدمهفصل اول: 

٦ 
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  .]45[ آزیندندانه پلیهاي سهلیگاند 5-1شکل

  



  مقدمهفصل اول: 

٧ 
  

  پیرازین)پیریدیل-2(تترا-2،3،5،6معرفی لیگاند  1-3
بوسیله  1959اولین بار در سال   [tppz]١پیرازینپیریدیل)-2اي تترا(هتروسیکل چند حلقه

این با  شد،گزارش شد. این ترکیب در ابتدا همچون ترپیریدین در نظر گرفته  ٣و لاینز ٢گودوین
در ابتدا فرض  ].46[ باشد) را دارا می6-1شکل(ساختمان زنجیري  که توانایی تشکیل فرض

و سه  کنده دندانه در یک انتها عمل میبه عنوان لیگاند س  [tppz]شده بود که در هر مورد
 میان پل زدن رايب [tppz]باشند. ناتوانی نیتروژن باقیمانده در سمت دیگر غیر کوئوردینه می

ي بر ممانعت فضایی که تاکید شده بودتوصیف  ايهاي سادهبا استفاده از مدل ي،فلز اتم دو
   .)6-1(شکل  پیریدینی مسطح در این ساختار، داشتند هايهاي مربوط به حلقهناشی از اتم

  

  
- 2(بیس(سه دندانه) تترا لیگاند فرضی مربوط بهیک بعدي پلیمر کوئوردیناسیون  ساختار زنجیري 6-1شکل

  .]46[ پیریدیل)پیرازین
  

ها در گزارشات اخیر مورد ملاحظه بود، اما به زودي ثابت شد مشکلات فضایی اتم با اینکه
تواند به عنوان لیگاند بیس(سه دندانه) بین مرکزهاي فلزي یکسان یا متفاوت می [tppz]که 

شامل شش اتم نیتروژن کوئوردینه شونده است که  ، [tppz]لیگاند هتروسیکل .]47[عمل کند 
 مربوط به . چهار نیتروژن]48[توانند به عنوان باز لوئیس عمل کنند این شش اتم نیتروژن می

داراي تحرك بیشتر هاي پیرازین)، دیگر (نیتروژن نیتروژن نسبت به دو اتمهاي پیریدیل حلقه
 يهاشیوه تاکنون شوند.هاي کوئوردیناسیون متنوع میمدلمنجر به  ، در نتیجهباشندمی

                                                
1 2,3,5,6-Tetra(2-pyridyl)pyrazine 
2 Goodwin 
3 Lyons 



  مقدمهفصل اول: 

٨ 
  

مدل سه دندانه  ها،این مدل از میان شده است. معرفی [tppz]براي  کوئوردیناسیون متنوعی
  .]49[ )7-1(شکل  تر استفراوان

  

  
  .]49[ [tppz] هاي کوئوردیناسیون لیگاندانواع شیوه 7-1شکل

  



  مقدمهفصل اول: 

٩ 
  

- در گروه تبلور باشد ومیمجزا  ١مورفیکپلی شکلدو  دارايپیرازین پیریدیل)-2لیگاند تترا(

رشد  ، هنگامبه سیستم حلال مورد استفاده ،)2( ٣) یا مونوکلینیک1( ٢فضایی تتراگونال هاي
هاي چرخش حلقه مربوط به شکل. تفاوت اصلی این دو )8-1(شکل بستگی داردکریستال 

 [tppz]مولکول  هايشکلاگر چه هر یک از . هاي نیتروژن پیرازین استبا توجه به اتم لپیریدی

هاي پیریدیل هاي نیتروژن حلقهاتم استفاده از با، باشد، فرم تتراگونالمی Ci بلوري تقارن داراي
به را  endo, exoکانفورماسیون  ،ازصفحه حلقه پیرازین قرار داردمجاور که در طرف یکسانی 

 هايهاي نیتروژن حلقهاتم از طریق ،که فرم مونوکلینیک در حالیخود اختصاص داده است. 
 ,endoکانفورماسیون، دندر سمت مخالف از صفحه حلقه پیرازین قرار دار که مجاور پیریدیل

endo  50[ دهدرا تشکیل می[.  
  

  
  .]50[ پیریدیل)پیرازین- 2در ترکیب تترا( )2) و مونوکلینیک (1( بلوري تتراگونال هايشکل 8-1شکل

  
و گسترده  در ساخت جامدهاي ،به عنوان واحد ساختاري [tppz]نقش به طور کلی 

  است. بسیار جالب توجه الکتریکی و مغناطیسی،خواص  دلیلهمچنین به 
 

   داراي نیتروژنچند هستههاي فلزي با لیگاندهاي کمپلکس 1-4
هم متصل ساز بههاي پلباشند که بوسیله لیگاندترکیباتی میاي هاي فلزي چند هستهکمپلکس

  :)9-1( باشدمی با اهمیتدلایل زیر هساز بهاي پلاند. نقش لیگاندشده

                                                
1 Polymorphic 
2 Tetragonal 
3 Monoclinic 



  مقدمهفصل اول: 

١٠ 
  

لیگاندها در تعیین خواص اسپکتروسکوپی و  هاي کوئوردینه شوندهمشارکت مکان .1
 هاي فعال فلزي.کاهش بخش– اکسایش

تعیین هاي کوئوردینه شونده، و مکان spacerو ارتباط بین ) 8-1شکل (spacer لیگاند  .2
 باشند.می هاي ابر مولکولیساختار سیستمکننده 

- هاي فلزي را کنترل میارتباط الکترونیکی بین بخش ساز،لیگاند پل شیمیایی ماهیت .3

 .]51[ کند

 

 
  

  .]PAP ]51ساز اي بوسیله لیگاند پلدو هسته هايکمپلکس يشما 9-1شکل

  
دار آروماتیک (به هاي هتروسیکل نیتروژناي داراي لیگاندهاي فلزي چند هستهکمپلکس
و  ]52[ساز)، براي استفاده در القا نوري الکترون واکنشگرهاي استخراج هاي پلعنوان لیگاند

– 2،4،6هاي براي مثال، لیگاند .باشندمیمطلوب  ]53[هاي مخصوص کاتالیزوري واکنش

 ایل) بنزن4'-ترپیریدین -2ً، 6':2'،2بیس(-1،4و  (tptz)آزین تري-1،3،5-پیریدیل)-2تریس(

M,PAP,M (M = Ru(II), Os(II), Os(III)) 


