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-هسته دوهاي   كمپلكس،(I)اي مس هسته دوهاي   شيف باز، ماكروسيكل، كمپلكس:هاي كليديواژه

اي،   ولتامتري چرخهحساسيت پذيري مغناطيسي، ،اي رويهسته دوهاي  كمپلكس، (II)اي كبالت

  هاي الكتروني جذبي  سنجي، طيف كريستالوگرافي، هدايت

  :چكيده

Cu2Lاي هسته دو هايحاضر، كمپلكسكار پژوهشي  در      
1X2( X = Cl, Br, I, SCN) پايدار در 

در حضور   دي آمينو پروپان-1،3 وبنزن دي كربالدهيد -1،3] 2+2 [واكنش تراكمي از برابر اكسايش

Cu2L(SCN-)1.86I كمپلكسهمچنين . ندبدست آمد (I) مسهاينمك
-
 يديد هاياز جابجايي آنيون 0.14

Cu2Lدر كمپلكس 
1I2  هاي سنجي طيف .بدست آمدFT-IR  ،1H NMR، UV- Vis، و آناليز عنصري 

با توجه به . ه قرار گرفتمورد استفادمذكور  سنتزي هاي كمپلكسجهت بررسي  X-پراش پرتو

Cu2L (-X = Cl-, Br-, I) هايكمپلكسساختار كريستالي 
1X2، در يك محيط  مسهاي يون 

با   هاي هاليديهاي داراي پلدر اين سيستم.  وجهي تغيير شكل يافته قرار دارند چهاركئورديناسيون

رسد اندازه چنين به نظر مي. يابدفاصله دو اتم مس كاهش مي ،افزايش شعاع كووالانسي هاليدهاي پل

  صلبيت ماكروسيكل نقش مهمي در هندسه واحدهايهمچنين  و X…Xهاليد و بنابراين دافعه 

[Cu2(µ-X)2] كنترل فاصله وCu…Cu  هاي كمپلكسساختار كريستالي .ندنك ميايفا  

 Cu2L(SCN)2 وCu2L(SCN)1.86I0.14يك محيط كئورديناسيوندر  مس هاييونكه د نده نشان مي  

-جايگزيني يونبيشترين  Cu2L(SCN)1.86I0.14 در كمپلكس .ند تغيير شكل يافته قرار دارمثلث مسطح

كروسيكل ماهمچنين . اندهاي يديد استخلاف نشدهيوناز % 7 و بوده %93هاي يديد با تيوسيانات 

L2، هايسنجي  طيفبه وسيلهرقت بالا سنتز شده و  به روش ،داراي دو سايت كئورديناسيون FT-IR،  
  



  ادامه چكيده
1H NMR، 13C NMR از واكنش ماكروسيكل.ت مورد تاييد قرار گرف شناسايي و جرمي،و  L2  با

Co(H2L]اي  تك هستهيهاكمپلكس ،(II) و روي(II)هاي كبالتنمك
2)Cl2]Cl2،اي دو هسته  

 [Co2L
2X2OH]X (X = Br, I) ايهستهي و دو يلهاي هيدروكسبا پل [Zn2L

2I2(OCH3)]I و 

(X=Cl, Br) [Zn2L
2X2(OCH3)]2·[ZnX4]·2CH3OH به منظور . هاي متوكسي سنتز شدند پلبا

، آناليز عنصري ،FT-IR ،UV-Visهاي يسنج طيف هاتعيين محيط كوئورديناسيون اين كمپلكس

اين مطالعات محيط بر اساس .  قرار گرفتنداستفادهمورد  X-پراش پرتو  وسنجي هدايتهاي بررسي

 هاي كبالتكمپلكس رفتار مغناطيسيمطالعه   وباشد  وجهي ميچهار كبالت و رويكئورديناسيون 

Co2L]هايكمپلكس  دردهنده بر هم كنش آنتي فرومغناطيسنشان
2Br2OH]Br  و[Co2L

2I2OH]I  

نشان  L2سيكل كروليگاند ما كبالت و روي حاصل ازهاي  كمپلكس مطالعات الكتروشيميايي .باشدمي

Co2L]س كمپلكفعاليت الكتروشيميايي نداشته و  رويهاي كمپلكسكه  دهدمي
2I2OH]Iداراي  ، كه

Co(H2L] يهاكمپلكس به نسبتد باشهاي يديد نرم مييون
2)Cl2]Cl2و [Co2L

2Br2OH]Br  راحت-

  .شودتر اكسيد مي
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  مقدمه 1-1

 آغاز شد و 1970اي اولين بار در سال  ستهههاي فلزي دو علاقه به بررسي و طراحي كمپلكس      

اي كه توانايي اتصال به دو   براي ليگاندهاي چند دندانه1اي توسط آقاي رابسون ستههاصطلاح ليگاند دو 

هاي فلزي به كار گرفته شده يونيون فلزي را در مجاورت هم داشتند به كار گرفته شد به طوري كه اگر 

هاي فلزي متفاوت بودند و اگر يون 2جور هستهاي  هاي فلزي دو هستهكمپلكس يكسان بودند عبارت

  .]4-1[ها استفاده شد براي ناميدن كمپلكس 3جور هستهنااي  هاي فلزي دو هستهكمپلكس اصطلاح

دو مركز فلزي نگه داشته شده در  .اند داشته باشدتو مي زيادييلدلاتمايل به مطالعة چنين تركيباتي       

ممان ( مغناطيسي صتوانند با هم برهم كنش داشته باشند كه اين اغلب در خوا فاصلة نه چندان دور مي

 مطالعة چنين تركيباتي از ديدگاه .شود يايي آنها منعكس مييا در خواص الكتروشيم) EPRمغناطيسي يا 

 امكان اتصال ، مركز فلزي نگه داشته شده در يك فاصلة معينو دنوچ ،شدبا بيوشيمي معدني نيز مهم مي

هاي توانند به عنوان مدل از اين نظر آنها مي. و بنابراين شناسايي يا فعالسازي مولكول سابستريت را دارند

يا  موتازسمانند هموسيانين، سوپراكسيد دي) ها پروتئينلومتا(هاي متالوبيوسايت قابل مقايسه با سيستم

 اي دو هستههمچنين با شناسايي مراكز . پذيري و ساختار استفاده شوند آز و براي مطالعة رابطة واكنش اوره

هاي مدل سازي كمپلكس  مشابه،وريننئ پروتئين فسفاتاز و كلسي ، در اسيد فسفاتازهاي غير يكسانبا هسته

ي غيريكسان را در فاصلة تقريباً نزديك نگه  مركز فلزوتوانند د   ليگاندهاي نامتقارن كه مياستفاده از با

ها نسبت به ليگاندهاي زنجير باز  و از آنجائيكه ماكروسيكل،باشد هاي مورد بحث ميدارند از موضوع

دهند اغلب براي اين هدف انتخاب  تر هستند و اجازة ثابت كردن فاصله بين دو مركز فلزي را مي بلص

  .]9 - 4[شوند  مي

  

  

  

                                                 
1 -Robson 
2-homodinuclear 
3 -heterodinuclear 
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  ماكروسيكل 1-2

هاي دهنده در يك ماكروسيكل به صورت يك مولكول حلقوي كه داراي سه يا تعداد بيشتري اتم      

 -1،4،8،11( سيكلامها،  سيانينلو فقط فتا1960تا سال  .شود باشد تعريف مي يك حلقة حداقل نه اتمي مي

يگاندهاي ماكروسيكلي  وسيعي از لگستره سپس.  شناخته شده بودند،اترها و پلي) تتراآزاتتراسيكلودكان

ها و و منجر به مطالعة سيستماتيك ماكروسيكل  ساخته شدي و غير تمپلتيهاي تمپلتتوسط روش

  .هاي فلزي آنها شدكمپلكس

  

  يون فلزي بعنوان تمپلت در حضور باز هاي شيفسنتز ماكروسيكل 1-2-1

 درك شيمي واند   بازي كردهدر توسعه شيمي كئورديناسيون مدرن، نقش مهمي راها ماكروسيكل      

اولين  .هاي اين ليگاندها، كاربردهاي مهمي را در مطالعات شيميايي و بيوشيميايي به همراه داردكمپلكس

- بود و از تراكم استن با كمپلكس1يف باز از كارهاي كرتيسشهاي شامل اتصالات مثال از ماكروسيكل

استيل  ـدي6و2تراكم از  3 و بوش2 كوري1964  در سال.ن بدست آمدميآ اتيلن دي )II (هاي نيكل

 اتن يك ماكروسيكل پ،)III(هاي آهن  براي تهيه كمپلكسلتتري اتيلن تتراآمين به روش تمپ ريدين باپي

 -1،2كتو ايميناتو با  -βهاي  نشان داد كه واكنش كمپلكس4مينو گزارش كردند و جگراي دي آزا 

) 1-1شكل (شود  ايمينو مي هاي فلزي يك ماكروسيكل تتراآزا دي منجر به تهيه كمپلكسايمينواتان دي

]10.[  

  
  1-1شكل 

                                                 
1 - Curtis 
2 - Curry 
3 - Busch 
4 - Jager 
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هاي  كئوردينه شدن اتم  وآيد ه صورت كمپلكس فلزي بدست ميب محصول ،هادر همة اين مثال      

 و مناسبي براي پذير جزء اول در كنفورماسيون صحيح مراكز واكنش ،دشو دهنده به يون فلزي باعث مي

آورده شده است وقتي كه اتمهاي  1-1 همانطوري كه در شماي .دنواكنش با جزء دوم نگه داشته شو

پذير در فضا كنار هم جمع شده  هاي واكنششوند، محل دهنده، از طريق كيليت، به مركز فلزي متصل مي

  ].11[ شود و حلقه بسته مي

  

  
  

  1-1شماي 

و  توجه خاصي را بخود جلب نموده  بازفشي يها سنتز ماكروسيكل به بعد 1960تقريباً از دهه       

كه شامل تراكم يك ، [2+2]و  [1+1]هاي  باز از واكنشفهاي شي وسيعي از ماكروسيكلگستره



 �

ي كه يها ماكروسيكل. اند د ساخته شدهنباش آمين مي كربونيل با دو دي آمين و دو دي كربونيل با يك دي دي

باشند، اساساً با استفاده از اثر تمپلت هاي اكسيژني و يا نيتروژني مي ي آروماتيك با دهندههاداراي گروه

هاي فلزي بكار رفته بعنوان تمپلت،  در اين روش اندازه يون فلزي و نرمي و سختي يون.شوندسنتز  مي

 حفره ناهماهنگي بين اندازه يون فلزي و. بايد متناسب با حفره ماكروسيكل مورد نظر باشد

 و يا ماكروسيكل با اندازه حلقه متفاوت از آنچه انجام نشودشود واكنش تمپلت كوئورديناسيون سبب مي

 ،هاي فلزي مناسبكاتيون ،شود ملاحظه مي 2-1شماي همانطور كه در  .مورد انتظار است تشكيل شود

 +Ba2و +Ca2+، Sr2هاي بزرگتر كاتيونبطوريكه سازند  را ممكن مي2:2 يا 1:1هاي  تشكيل تراكم

 دنده ميتشكيل اكسادكان را  تري -3،6،9- ايمينو دي -1،11اي مشتق از   شش دندانه ليگاندهايكمپلكس

-آمينو   دي-1،8اي مشتق از   پنج دندانهليگاند   ازمنجر به تشكيل كمپلكس +Mg2 كاتيون كوچكتر اما

 [2+2]تراكمي اي  ستهه كمپلكس دو  به عنوان تمپلت+Pb2در حضور  و شود اكسااكتان مي  دي-6و3

 وسيعي از شيف گستره ، يون فلزيتمپلتو آمين   دي-n،1 ،كربونيل بنابراين با تغيير دي. شود حاصل مي

  .]15-12 [توانند تهيه شوند اي مي ستههبازهاي تتراايميني دو 

  
  2-1شماي 



 �

    اثر تمپلتبه روش استفاده از] 2+2[هاي  هايي از سنتز ماكروسيكلمثال  1-2-2

   جور هستهو متقارن [2+2]اي هاي دو هستهماكروسيكل  1-2-2-1

شيف  ،+Pb2در حضور  هاي مختلفدي آمين با تري آزول -H-1،2،4-1- دي استيل -3،5 واكنش 

-H-1- دي استيل -3،5واكنش  ،3-1در شماي  .دهد  به دست ميبالا را با بازده ]2+2[ حلقوي بازهاي

شود جابجايي يون  همانطور كه ملاحظه مي.آورده شده استو بوتان آمين دي -1،4ا  ب تري آزول-1،2،4

 فاصله ،كبالتدي هاي در اين كمپلكس .شودهاي دي كبالت مي منجر به تشكيل كمپلكس +Pb2فلز 

يس ضعيف كوچك نشانگر كوپل آنتي فرومغناط−j2 بوده و مقاديرÅ 38/4-19/4 هاي كبالت بينيون

  ].16[ باشدبين دو مركز فلزي مي

  
  3-1شماي 
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ل يمت -4- فرميل  دي -2،6 از واكنش دپل فنوكسي  داراياي هاي دو هستهماكروسيكلهمچنين سنتز       

 1970 براي اولين بار در سال 2 و رابسون1آمينو پروپان و يون فلزي توسط پيلكينگتون دي -1،3 با فنل 

-و ماكروسيكل) 2-1شكل ( -2 (L1)اي از هاي دو هستهاز كمپلكسگستره وسيعي ية و براي ته. انجام شد

 مناسبي براي جاي اندازه  داراي -2(L1) ليگاند N2O2حفرة . هاي متقارن مشابه مورد استفاده قرار گرفت

كوچكترين عضو ) 12-شكل (  2-(L2)ماكروسيكل مشابه. باشد هاي فلزي مي وسيعي از يونگسترهدادن 

 را در خود Ni(II) و Cu(II)هاي كوچك تواند يون باشد و مي مي هاي متقارنماكروسيكلاز  ين خانوادها

  ].1[جاي دهد 

  

  
  2-1شكل 

در حضور هاي متفاوت  آمين او ديه فرميل فنل كه از تراكم ديي مس اين نوع ليگاندها هاكمپلكس      

  هاكمپلكسشود اين همانطور كه ملاحظه مي .ت آورده شده اس3-1 در شكل ،شوند يون مس تشكيل مي

 جفت شدنهاي مناسبي براي امتحان   و سيستمبودهداراي دو اتم اكسيژن هستند كه پل بين دو مركز مس 

 .]17 [دنباش  ميداز طريق اكسيژن فنوكسي

  

                                                 
1 - Pilkington 
2 - Robson 
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  3-1شكل 

 ،eFµ=51.0  ترتيببه L3 و L1، L2 هايليگاند هايممان مغناطيسي در دماي اتاق براي كمپلكس      

5.0=eFµ 67.0و=eFµ هاكمپلكس  در اينكه نشانگر كوپلاژ آنتي فرومغناطيس قوي ،باشد مي 

 )efµ=99.0 و 05.1(هاي مغناطيس بيشتر بوده  ممانL5و  L4 ليگاندهاي هاي براي كمپلكس .باشد مي

 L3 و L1، L2 ليگاندهايهاي از مقادير مشاهده شده براي كمپلكسها كمپلكس اين  براي −j2و مقادير 

  .دنده  اما هنوز كوپلاژ آنتي فرومغناطيس نشان مي،كوچكتر است

ا تقريباً مسطح ه و مولكول بوده8/98-9/100° گستره در Cu-O-Cuهمة اين موارد زواياي در       

نبوده و  مربوط به ساختار L3بت به   نسL5 و  L4هاي براي كمپلكس−j2 كاهش در مقدار و ،هستند

  .باشدمينده ش الكترون ك سيانوهاي توسط گروه ايجاد شدهاختلال الكترونيناشي از 

با تقريباً مسطح  اي دو هستهي اهختاري و مغناطيسي براي اين كمپلكساهاي س منحني داده      

كه فاقد اختلالات الكتروني ايجاد شده ومتين ززنجيرهاي دو، سه و چهار اتمي بين مراكز دهندة نيتروژن آ

 از آنجائيكه هيچ اختلال . آورده شده است4-1در شكل هاي الكترون كشنده هستند توسط گروه

 زاوية پل ،ها اثر بگذارد وجود ندارد كمپلكسنجفت شدرود روي  ا الكتروني كه انتظار مييساختاري 

  .باشد  اسپين ميجفت شدن براي كنترل اي فاكتور عمدهدفنوكسي



 ٨
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  آيد   معادلة زير بدست ميCu-O-Cu و زاوية −j2با استفاده از اين ارتباط خطي بين 

1246295.312 −−=− cmj α  

  .باشد  ميCu-O-Cuزاويه  : αكه 

براي سه را  Cu-O-Cuدر مقابل زاوية ) انتگرال تبادل (−j2 تغييرات منحني 5-1ل همچنين شك

 براي −j2 مقدار شودهمانطور كه ملاحظه ميدهد   متفاوت نشان ميهاي شامل پلاي و هستهكمپلكس د

 د و الكوكسيدهاي هيدروكسيپلهاي شامل كمپلكس براي −j2 از مقادير دنوكسيپل فكمپلكس شامل 

 وتريتنگا با گروه الكترود هيدروژن هيدروكسيشدن جايگزين اين مشاهده مربوط به. بسيار بزرگتر است

سيتة الكتروني روي  دانترويتبا جايگزين كردن گروه الكترونگا. باشد مي دپل فنوكسيكمپلكس شامل  در

yxyتال مولكولي بيشود اور  سبب مي، يافتهاكسيژن پل كاهش pd  شكاف  و، پيوندي شودضد كمتر 2/3

افزايش يابد كه محاسبات نيمه كمي نيز چنين اثري را نشان ) 1φ و 2φ(انرژي بين دو اوربيتال مولكولي 

  .)6-1شكل (د نده يم



 ٩

  
  

  
  

  ناجور هسته  ونامتقارن [2+2]اي  هاي دو هستهماكروسيكل  1-2-2-2 

 يك روش سنتز عمومي از هاي غيريكسان اي با هسته هاي دو هستهكمپلكساولين سري  تهية در      

 واكنش از (M=Cu(II), Ni(II)) [ML] اي  تك هسته ابتدا كمپلكس ، به اين صورت كه،استفاده شد

سنتز شده با ) ساليسيليدين آمينات ميتل -5- فرميل -3( اتيلن دي −N و N( نيكل يا مس كمپلكس

 اي با گرفتن يون فلزي دوم  كمپلكس تك هستهاين  .بدست آمدآمينوپروپان    دي-1،3 مولار از هممقدار 

 يك ،اي  در اين واكنش مرحلههمچنين .شد هاي غيريكسان با هسته اي تهكمپلكس دو هسمنجر به تشكيل 

يون فلزي دوم به كه   ،)4-1شماي (  ه شودبرد  به كاردتوان زايي مي يون فلز واسطه در مرحله دوم حلقه

5-1شكل   

6-1شكل   



 ١٠

و همكارانش براي  1 توسط گاگنروشاين .  شودزايي انجام آمين حلقه يابد تا با دي  اتصال مي4Oسايت 

  ].1 [ استانجام شده (M= Mn,  Fe, Co, Ni) [Cu(II)M(II)]اي هترو   هاي دو هستهتهية كمپلكس

  
  4-1شماي 

  كهشده استاستفاده زايي   در مرحلة دوم حلقهPb(II) فلزاز براي انجام اين واكنش تمپلت همچنين      

M(II) با يك فلز واسطةPb(II)جايگزيني  اين  .شودمي هترواي  هاي دو هستهكمپلكسشكيل جر به تمن  

نشان داده شده به كار   5-1شماي هاي نامتقارن به صورتي كه در روش براي بدست آوردن ماكروسيكل

  .]19و 18[رود  مي

  
  5-1شماي 

                                                 
1 - Gagne 


