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 دهيچک

 پنج و (N4O2)گاه شش ي جاي داراياحفرهگاند دوي با لCo(ΙII)-Ni(II) ناهمسان هسته ي دو فلزکمپلکس

- تکيرحلقوي سنتز کمپلکس غن مراحل شاملي ا. با استفاده از روش مرحله به مرحله سنتز شد(N3O2) نةيکورد

 آن نةي پنج کوردةباشد که حفريم) III( کبالتيفلز تکةحلقل آن به کمپلکس درشتي تبدو) II( کبالتيفلز

، )II(کبالت يفلز دوم به کمپلکس تکيون فلزي ي آخر با معرفةدر مرحل. توسط دو پروتون اشغال شده است

 ييهاروش سنتز شده توسط يفلز و دويفلز تکيهاکمپلکس. ديآي م ناهمسان هسته بدستيفلزکمپلکس دو

-ةتجزي ويسنجتيهدا و يا چرخهي و ولتامتريف جذب الکترونيطن ي و همچنNMR و IR ينيبفيمانند ط

) III( که در آن يون کبالتC2ار ظتقارن هندسي مورد انت انجام شدهمطالعات .  قرارگرفتندييمورد شناسا عنصري

 هاي پيريديني بصورت ترانس در دو قرارگرفته و حلقهN4O2 فلزي ايميني و آميني در حفرةدر کمپلکس تک

 ة دو حلقIICoIII-Niاي در کمپلکس دوهستهرود مي انتظار .لکولي قرار دارند را تأييد نمود موةسمت صفح

 در جايگاه چهارکوردينه قرارگرفته و Ni(II)همچنين يون . پيريديني ساختار ترانس خود را حفظ کرده باشند

نتايج .  متصل است نيزهاي آميني و ايمينينبه نيتروژلي وهاي فنعلاوه بر اکسيژنساختاري مسطح مربع داشته و 

 و 3(ClO4)[CoIIIL3(H2)]اما در مورد .  را تأييد کرد2(ClO4)[CoIIL2(H2)] ، سنتزعنصريةتجزي

[CoIIIL3NiII](ClO4)3هايمورد ترکيباظهار نظر قطعي در.  نتايج تجربي مطابق انتظار ما نبود 

[CoIIIL3NiII](ClO4)3 و [CoIIIL2NiII](ClO4)2  ها و در نتيجه به دليل عدم دسترسي به بلور اين کمپلکس

  .همراه است ، با ترديدXبررسي پراش پرتو 

  

   : يديواژه کل

فلزي دوکبالت، کمپلکس حلقه، کمپلکس فلزي، کمپلکس درشتحلقوي تک کمپلکس غير،ياحفرهگاند دويل

  . ناهمسان هسته
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ياصطلاحات تخصص  

ε                                    molar absorptivity 

IR                                  infrared 

CV                                cyclic voltametry 

NMR                            nuclear magnetic resonance 

ppm                              part per million 

UV                               ultraviolet 

Vis                               visible 

s                                   singlet 

d                                  dublet 

m                                 multiplet  

گاندهاياصطلاحات مربوط به ل  

L1                                aldehydic ligand 

L2                                 iminic ligand 

L3                                aminic ligand 

OAc                             acetate 
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باتي ترکيمعرف  

شوند داراي ساختار زير بوده و به ترتيبي که مشاهده که در اين پروژه معرفي مي  و کمپلکسهاييهاگانديل

  .گردندشود نامگذاري ميمي
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 يمقدمه و تئور -١

 

 

 ١حلقهترکيبات درشت -۱-۱

اقل حـد  آن ة باشـد کـه در حلق ـ  ي اتم م۹ ش ازيب با يدر واقع يک مولکول بزرگ حلقوحلقه  ک درشت ي

ل نقش  ير بدل ي اخ يهاحلقه بخصوص در سال   بات درشت يترک ].۱[باشدداشتهوجود) کوردينه شونده (سه اتم دهنده  

 يهـا دهي، پد يسازرها، فعال گزي، علم مواد، کاتال   يکيولوژي ب يهاستمي در س  ي مولکول يهانديکه در فهم فرا    يمهم

 يهـا گانـد يل]. ۲-۹[انـد ار مـورد توجـه قـرار گرفتـه        يکننـد، بـس   يفا م يره ا ي و غ  يدرومتالوژي و ه  يانتقال و جداساز  

ا ي ـهـا و    وني ـاص،   خ ـ ي فلـز  يهـا وني ـص و انتقـال     ي در تـشخ   يعي طب يها عملکرد حامل  يسازهي جهت شب  ياريبس

- شـده  يهـا طراح ـ  ني و پروتئ  ي فلز يهامي آنز يرگزيت کاتال ي فعال يسازهين فهم و شب   ي و همچن  ي خنث يهامولکول

 آنهـا،   يگـاه نـسب   يگوناگون، جا ة   دهند يها جهت اثبات نقش اتم    ٢ف باز يبات ش ين مطالعات ترک  يدر ا ]. ۵-۱۲[اند

  ]. ۱۰-۱۲[اند مورد استفاده قرار گرفتهيا بطور گستردهيريپذ انعطاف وتيلي کيها حلقهةتعداد و انداز

                                                 
Macrocycle 1  

2  Schiff base 



٢

 

 يهـا حلقـه  درشـت  يمنجر بـه معرف ـ   ]  ۱۳[ياف حلقه ي ش -ف و تراکم باز   ي ش -بات باز ي ترک يجيتکامل تدر 

 يونيناس ـي کورد يهـا ستمي ـد س ي ـش تول ين افزا يو همچن ]  ۲-۹ [يا حاصل از تراکم چندگانه تک مرحله      يادوحلقه

-ن قفـس  ي ـ، اسـتفاده از ا    هارگزي، کاتال ي مولکول يينه شناسا ي در زم  ييهاستمين س ي کاربرد چن  علاوه بر ]. ۱۴[ديگرد

  .  خاص محتمل استيهات گونهي جهت تثبي مولکوليها

 يون فلـز  ي ـش در   يگـاه اکـسا   ي جا يداري ـ دهنـده در قفـس ثابـت ممکـن اسـت پا            يهاعت و حالت اتم   يطب

-شود که واکنش  ين خواص سبب م   ي از ا  يبيجه ترک يدرنت.  کند ش داده و از گونه فعال محافظت      ينه را افزا  يکورد

  .ردي اتاق و در معرض هوا انجام گي حساس به رطوبت  در دمايها

-۱۸[ار قرار گرفتنديز مورد توجه بسي مربوطه نيهاخته و کمپلکسي آويحلقه با بازوها درشتيهاگانديل

 يها نسبت به  انواع قبل جهت بهبود خواص کمپلکسيژنيساک و چنديتروژنين چندةگاه دهندي با جاييبازوها]. ۱۵

  ]. ۱۹-۲۱[ درشت حلقه اضافه شدنديهاگانديبه ل

- خـود بـا يـک فلـز پيونـد تـشکيل            ةشـوند  کوردينـه  يتواند با اتمها  ي م  بزرگ يبنابراين يک ليگاند حلقو   

 ي بيـشتر  ي و سـينتيک   ي ترمودينـاميک  ي پايـدار  ي غيرحلقـو  ي بزرگ نسبت به کمپلکسها    ي حلقو يکمپلکسها.دهد

هـا و در  پـروتئين -فلـز  ي بـرا يي بـزرگ بعنـوان مـدلها   ي حلقـو يشده تا از کمپلکسها موجبيدارند و اين پايدار   

 يک  ي برا ۱۹۷۰ در سال    يادر واقع اصطلاح ليگاند دوهسته    . شود استفاده ي صنعت ي در کاربردها  ي وسيع يهگستر

 ايـن   ةهـدف از تهي ـ ]. ۲۲-۲۳[شـد بکار برده, باشندز را با هم داشته    ي نگهداشتن دو فل   يليگاندهايي که توانا   ازدسته  

 همچـون   ي کـوچک  ياتـصال آنهـا بـه مولکولهـا       ,  مربوطـه  يا دوهـسته  ي فلز ي و کمپلکسها  ياليگاندهاي دوهسته 

  ].۲۴[باشدي اهداف موردنظر مي اکسيد و فعال کردن اين مولکولها برايکربن مونواکسيد وکربن د, اکسيژن

 مربوطـه صـورت     ي و کمپلکـسها   ياهـسته  در سـنتز ليگانـدهاي دو      يا افزايش قابل ملاحظه   ۱۹۷۰در سال    

]. ۲۵-۲۹[شـوند ي تقـسيم م ـ   ي کل ـ ة بـه دو دسـت     يا اين ليگاندهاي دوهسته   ةآمده بوسيل  بدست يکمپلکسها. گرفت



٣

 

 کـه   يکمپلکـسهاي )  بين دو فلز مشترک نيـستند ب      ) شوندهکوردينه( دهنده   ي که در آن اتمها    يکمپلکسهاي) الف

 يک پـل را     ي مرکز ة دهند ي ليگاند مشترک هستند که اين اتمها      ةشونددر آن فلزات حداقل در يک اتم کوردينه       

دو فلـز يکـسان را بـه يکـديگر مـرتبط سـازد              , سـاز  ليگاند پل   در صورتيکه  ياز طرف .  آورنديبين دو فلز بوجود م    

کمـپلکس حاصـل را     , ت متفـاوت بـودن دوفلـز       و در صـور    ١ همـسان  يکمپلکس حاصل را کمـپلکس دوهـسته ا       

  . نامندي م٢ ناهمسانيکمپلکس دو هسته ا

 ي دو هـسته ا    ي قرار گرفته اسـت ليگانـدها      ي بزرگ که اخيراً مورد توجه زياد      ي حلقو ياز جمله ليگاندها  

  ].۳۰[ باشديم ۱-۱شکل 

  

  

  يا دوهسته بزرگي حلقوگانديل : ۱-۱شکل 

                               

موجود در اين حفره به طـور کامـل بـه            ) Mc(که فلز    ٣ بسته ة حفر ييک:  دو قسمت دارند   ييچنين ليگاندها 

 چهار  ةتواند بوسيل يموجود در اين حفره م     ) Mo( که فلز    ٤ باز ة حفر يشود و ديگر  ي شش ليگاند کوردينه م    ةوسيل

                                                 
1 Homo Bimetallic Complex 
2 Hetero Bimetallic Complex 
3 Closed-site 
4 open-site 
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ت کـه نـوع ايـن اتـصالات در تعيـين نـوع               اس ـ ي اتـصالات  يهمچنين ايـن ليگانـد دارا     . يا پنج ليگاند کوردينه شود    

 ةبه اتصال مربـوط بـه قـسمت حفـر          ]. ۲۴ ، ۳۱،  ۳۲[ دارد   ي حفره اهميت خاص   ة ممکن و همچنين انداز    يايزومرها

  . شوديگفته م ٢ باز اتصال بازةو به اتصال مربوط به قسمت حفر ١بسته اتصال بسته

  

  اي  سنتز كمپلكسهاي دوهسته -٢-١

  همساناي  دو هستههايكمپلكس  -١-٢-١

بـا ليگانـدهاي غيرحلقـوي       ۲-۱ مـشابه شـكل      همـسان اي   كمپلكسهاي دوهسته  ةتهي جهتمطالعات زيادي   

 واكـنش يـك     ة بوسيل ]۳۳[ ٣الگو روش بوسيلة اين نوع كمپلكسها      از يادسته.  استمتقارن انجام گرفته  نامتقارن و   

و يـا مـشتقات آن در    ) ۱ ترکيب( متيل فنل  -۴-فرميل دي   -۶ ، ۲ آمين و نمك فلز  با تركيب مناسبي همچون        پلي

  ) ١-١طرح (  .دنآي بوجود مي]۳۴-۳۶ [حلال الكلي

  

  اي همسانكمپلكس دوهسته : ٢-١شكل 

                                                 
1   Closed-link 
2 open-link 

Template 3  
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  اي همسانهاي دوهستهسنتز الگو کمپلکس : ۱-۱طرح

  

  نمـک  ضوردر ح ـ   ۱ واكـنش تركيـب      ةبوسـيل ) II(اي مس  از كمپلكسهاي دو هسته    دستهيكبا اين روش    

گـردد در   يهمانطوريکـه ملاحظـه م ـ    ]. ۳۷-۳۸[شد  در محلول متانل تهيه     NaOHآمين و    دي ، پركلرات )II(مس

- در كمپلكس دوهـسته    همچنين شود و  متصل مي  ها از كربونيل  يک  آمين به هر    ي فقط يك انتهاي د    اين واکنش 

   )٢-١طرح (. شوندمي  متصلساز اكسيژن به يكديگرهاي پل گروهةشده اتمهاي مس بوسيلاي تشكيل
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 )II (سنتز کمپلکسهاي حلقوي بزرگ و دوهسته اي همسان با مس  :  ۲-۱ طرح

  

   متيـل فنـل    -۴- دي فرميـل   - ۶،۲  واكنش ة بيشتر بوسيل   پذيري ديگراز ليگاندها با قابليت انعطاف     ةستديك

ند و  دش ـ متانـل تهيـه     دماي جـوش    در ]۳۹ [ن پروپا و دي آمين  -٣ و   ١   يا ] ۳۸-۳۹ [آميندي با مقداراضافي از اتيلن   

   )II(مس  هاي  با بكاربردن اين ليگاندها كمپلكس    . استشده  استفاده  NaBH4از  براي احياء محصول توليد شده      

  .آيندست ميد ب ٣-١ طرحطبق 
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  بيشتر بزرگ با قابليت انعطاف پذيري ي حلقوي همسان با ليگاندهاي دوهسته اي سنتز کمپلکسها:  ۳-۱ طرح

  

 

  همسان نايا دوهستهيهاکمپلکس -۱-۲-۲

 يها از اندرکنشيشيميايي ناشکويبدليل خواص فيز ۳-۱مشابه شكل همسان  ناياهسته دويهالکسپکم

ار ي بعنوان منبع الکترون بسييايد و احي اکسيها ذاتي جهت شرکت در واکنشيو همچنين تواناي] ۴۰-۴۵ [ يفلز

 فعال اسيد يهاهمسان در جايگاهنا ي دوفلزيهاص حضور حفرهيويژه تشخبه]. ۴۶-۴۷ [باشنديموردتوجه م
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 يي کاراة جهت مطالعياري بسةانگيز] Fe, Mn] (۴۹(ي انساني پروتئينيهاو فسفات] ۴۸[ )Fe, Zn(فسفاتاز 

 ة جهت مطالعبرابرون نايناسي کورديهاگاهي با جاييهاحلقهدرشت .استجاد نمودهي ايفلز يهاحفرات کمپلکس

 يکينامي از لحاظ ترمودياحلقه درشتيهان کمپلکسيرا چنيز. د استيار مفيناهمسان بس يفلز يهاکمپلکس

گاند ي مشابه با ليها مربوط به کمپلکسييا جابجاي و يک فلزي در مقابل تفکيکينتيدار بوده و از نظر سيپا

  . ]۵۰[ ١نديحلقه گوت اثر درشتين خاصي مقاومند که به ايرحلقويغ

  

  اي ناهمسانكمپلكس دوهسته : ۳-۱شكل 

  

 مـورد اسـتفاده     ي دو فلـز   يهـا  کمـپلکس  ة اغلـب جهـت مطالع ـ     يلوه فن ـ ي ـ بـا پا   ي دو فلـز   يهـا حلقهدرشت

 يهـا طيل مح ـي ـ متفاوت به دليگاه فلزي دو جاي که دارا۴-۱ مشابه شکل  يهاحلقهدرشت]. ۵۱-۶۸[اند  قرارگرفته

-گرفتـه و همکارانشان مورد مطالعه قرار    ]  ۵۱ [٣و بوش ] ۶۹و۳۱ [٢چي بوسن ةلياشند بوس بي ناهمسان م  يونيناسيکورد

نـه در   يکورد بـاز چهـار    ةنه و حفـر   يد شش کور  ةگاه بست يک جا ي دو جزء شامل     يحلقه دارا گاند درشت ين ل يا. اند

 مراحـل زيـاد و    تعـداد گانـد ين لي اةي و بوش در ته بوسنيچي سنتز  روش ةعامل محدودكنند . باشديمجاورت آن م  

                                                 
Macrocyclic Effect 1  

  Bosnich 2  
3Busch    
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روش سنتزي بوسنيچ را بهبود بخشيده بطوريكـه ايـن            گلچوبيان ١٩٩٨ در سال    .]۷۱[باشدهمچنين راندمان كم مي   

  .]۷۳-۷۲[تركيب با مراحل كمتر و راندمان بالا تهيه شد

NH

O-
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N

N

N

N

 
 

  ليوي با پايه فناحفرهو دةحلقدرشت : ٤-١شکل 

  

  سـنتز  زيـرا در  باشـد مـي   همـسان يادوهـسته  هـاي پلكسم ـتر از كمشكل ناهمسان   يا دو هسته  هايسنتز كمپلكس 

ه ك ـيگـردد در صـورت  ي يک مرحله بـه ليگانـد مـورد نظـر اضـافه م ـ     يدو فلز ط  همسانيادوهسته يهاپلكسمك

  فلز اول به ليگاند دو ابتداييعن .گيرد صورت  مرحله به مرحله    سنتز بايد ناهمسان   يا دوهسته هاي كمپلكس درمورد

- تشکيل شود سپس فلز دوم به کمپلکس تک هـسته          ياکمپلکس تک هسته  تا  گردد  ي م  مورد نظر اضافه   ياحفره

-از تـشكيل كمـپلكس  ب  ي ـبه اين ترت    مورد نظر تشکيل شده و     ياگردد تا کمپلکس دو هسته    ي حاصل اضافه م   يا

 ٢ و اکـاوا ١ گگنـه ة بوسـيل  ناهمسانيا دوهستهيهاكس از كمپل دستهيك. شود جلوگيري  همسانيا دوهستههاي

  همـسان  ة دو حفـر   اسـت شـده نـشان داده    ٤-١طرح  در    آن ي کل ين روش که شما   يدر ا   ]۷۵-۷۴ [استسنتز شده 

                                                 
1Gagne  
2 Okawa 


