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 چکیده

-پنتان-(لیدیریپ-2)-سیب-1،5 با لیگاند SnPh2Cl2 و SnPh3Cl دی و تری ارگانو هالیدهای قلع از واکنش   

                                                            های کمپلکسبه ترتیب  (Htrione) انُ یتر- 1،3،5

[Ph3Sn(μ-trione)SnPh3Cl].Htrione  و  [Ph2ClSn(μ-trione)SnPh2Cl2].Htrioneاین   .تشکیل شدند

                           NMRهمچنین طیف  شناسایی شدند. UV-vis قرمز ومادونهای روش ها باکمپلکس

(
1
H, 

119
Sn, DEPT, HMQC) فراهم شد هاترکیب. 

          کمپلکس (tpyCl) نیدیریترپ-2،،2َ،2،،2-کلرو-4 با لیگاند ترپیریدینی SnPh2Cl2از واکنش    

[Sn(tpyCl)Ph2Cl]Cl 119 سنجیهای طیفاین کمپلکس با روش . آمد دستهب
Sn NMR ، 

1
H NMR و DEPT 

 قرمز شناسایی شد.مادونو 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Abbreviations 

bipy     2,2'-bipyridine 

DMSO     dimethyl sulfoxide 

DMF     dimethyl formamide 

L     ligand 

Me     methyl 

MLCT     metal to ligand charge transfer 

NMR     nuclear magnetic resonance 

phen     1,10-phenanthroline 

R     alkyl 

tpy     terpyridine 

tpyCl     4'-chloro-2,2':6',2''-terpyridine 

tpyOH     4'-hydroxy-2,2':6',2''-terpyridine 

trione     l,5-bis(2'-pyridyl)pentane- 1,3,5-trione 

THF     tetrahydrofuran 

t
bu     tertiary-butyl 

UV-Vis    ultra violet visible 

X     halide 
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 عنصر قلع 1-1

تر و آلیاژی بسیار سخت ی آنترکیب کردند که در نتیجه را با قلعمس  ،میلاد سال قبل از 0033درحدود    

تکنولوژی بشر و ظهور ی پیشرفت ترین مرحلهترین و برجستهست آمد که این اکتشاف یکی از مهمتر بدمحکم

میشه یکی از فلزات اصلی محسوب ه آید در عین حالمی عنصر کمیابی به شمار ،قلع  آمد.شمار ی برنز بهدوره

 .[1]شودمی

 شد. قلع در کارهای رنگرزی استفاده میگردد که سیترات ی مصر بر میپیدایش ترکیبات قلع به تاریخچه   

شروع شد که شامل تقطیر مخلوطی از  1030در سال 1ظهور شیمی مدرن قلع با آزمایشات کلاسیک لیباووس

 033در حدود  ،با این وجود  شود.حصول به صورت بخار مایع ایجاد میاست که نهایتاً مجیوه  ،آلیاژ قلعقلع و یا 

شروع  11اساساً مطالعات بر روی ترکیبات معدنی قلع از قرن   است.تر آزمایشات مشابه گزارش شدهسال پیش

 .[1]شدساخته 1181در سال 2دفرانکلن توسط ،یدید قلعاتیل دیدی ،قلع آلیاولین ترکیب   است.شده

 

 خصوصیات فیزیکی فلزات قلع 1-2

 سال متغیر است 130دقیقه تا حدود  2/2ها از ایدار است و نیز طول عمر ایزوتوپایزوتوپ پده قلع شامل    

 C˚2/10 یا قلع خاکستری در دمای زیر αیا قلع سفید است اما  βطبیعی این عنصر شکل  (. 1-1جدول)

 .(1-1)شکل دینامیکی داردپایداری ترمو

 

 

                                                           
1
Libavius 

2
Frankland 



مقدمه : فصل اول    

 

2 

 

  (a.m.u) جرم فراوانی )%(

0.95 

0.65 

0.34 

14.24 

7.57 

24.01 

8.58 

32.97 

4.71 

5.98 

111.90494 

113.90296 

114.90353 

115.90211 

116.90306 

117.90179 

118.90339 

119.90213 

121.90341 

123.90524 

112
Sn 

114
Sn 

115
Sn

 

116
Sn 

117
Sn 

118
Sn 

119
Sn 

120
Sn 

122
Sn 

124
Sn 

 .[1]های قلعایزوتوپ .(1-1) جدول

 شکلتبدیل   است.ثابت نشده که هنوز کاملاً پایداری دارد C˚101 است, در دمای حدود γ سوم قلع که شکل   

β  شکلبه α به آرامی و در دمای C˚83- تبدیلات در قلع خاکستری که در دمای خیلی پایین   گیرد.صورت می

2بیماری قلع"یا  "آفت قلع"به نام 1ولین بار توسط آریستوتلگیرد برای انجام میا
 .[1]نام گرفت "

 

 

 

 

 .β [1]-ی قلعتتراهدرال واپیچیده )ج( ساختار ،β-ساختار قلع )ب( ،α-ساختار قلع)الف(  (.1-1) شکل

 

                                                           
1
Aristotle 

2
Tin pest or tin disease 

()ج )ب(  )الف( 
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 شیمی معدنی قلع 1-3-1

+, پایداری 8د. حالت اکسیداسیون انشناخته شده+ 2+ و 8دو حالت اکسیداسیون  بیشتر ترکیبات قلع در   

 اکسیداسیون               پتانسیل تغییر  ی قوی هستند.اکاهنده (II)که ترکیبات قلعد, در حالیبیشتری دار

Sn-Sn(II)-Sn(IV) [2]به صورت زیر است : 

 در محلول اسیدی :

Sn   Sn(II)    Sn(IV)  

 در محلول بازی :

Sn   [Sn(OH)3]
-
 [Sn(OH)6]

-2 

راحتی به فلز قلع کاهش یابد و اند بهتودر محلول اسیدی می (IV)دهد چرا قلعدار پتانسیل نشان میاین نمو   

[Sn(OH)3]نیز تبدیل 
[Sn(OH)6]به عنصر قلع و  -

شیمی   کند.می هتوجیهای بازی در محلولرا  (II)به قلع -2

 .[2]تعادلی از ترکیبات قلع استومخلوط  (IV)و شیمی قلع (II)شیمی قلع معدنی قلع شامل

 

 (II)شیمی قلع 1-3-2

 (II)از قلعمحلول شیمیایی  1-3-2-1

های هرمی های آنیونی یونکمپلکس آمفوتر و نا محلول است.  ،در محلول آبی اسیدی و بازی (II)اکسید قلع   

[SnX3] سه لیگاندمتشکل از 
- (X= F

-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, HCO2

-
, CH3CO

-
, NCS

-
 اصلیغالب و  یگونهنوان ع به (

ها این محلول  در آب محلول هستند. (II)قلعشماری از ترکیبات   شوند.های اسیدی محسوب میدر محلول

 .[0]شونداکسید می (IV)قلعآبدار و یا به ترکیبات  (II)قلعمستعد هیدرولیز هستند که به اکسید 

0.136 V -0.15 V 

0.91V 0.93V 
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 (II)ساختار ترکیبات قلع 1-3-2-2

, استقرار گرفته شدهقرن گذشته مورد مطالعه  دودر حدود  (II)هایی که در شیمی قلعجنبهترین یکی از مهم   

که در  Sn3F5Br ،(II)ترکیبات قلع ساختارهای یکی از مثال  .[0-8]های ناپیوندی استاثر جفت الکترون

در شبکه  Brی پل های اتموسیلههای است که بهرم سه کوئوردینه به صورت یک استن داده شدهنشا 2-1شکل

 .[0]شوندمی داریفلوئورید نگه (II)قلع

 

 .Sn3F5Br [0]ساختار  .(2-1شکل )

 

 (IV)شیمی قلع 1-3-3

[SnX6]های اکتاهدرال یون های اسیدی و بازی آبی است. در محلول پذیرانحلالآمفوتر و  (IV)اکسید قلع   
2- 

(X=F, Cl, Br, I, NCO, NCS) اسیدی قلع هستندی غالب در محلول گونه. 
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 (IV)ساختار ترکیبات قلع 1-3-3-1

ساختار کوئوردیناسیون تتراهدرال دارند و ساختار هندسی اکتاهدرال در ترکیباتی که  (IV)بیشتر ترکیبات قلع   

هشت نیز مشاهده  و هفت ،ون پنجاگر چه ساختارهایی با کوئوردیناسیشود.  میدیدهشتر پیوند یونی دارند بی

لیت مثل های کیهای شش کوردینه با لیگاندی وسیعی از کمپلکسدارای محدوده (IV)گونه قلع  ت.اسشده

EDTA، هیدروکسی کوینولین است.-1تیول و دی ،آلدهیدسالسیل ،استوناستیل 

 

 مخلوط ترکیبات قلع 1-3-4

مطالعه قرار گرفته  ورداست مشماری از مخلوط ترکیبات قلع که شامل قلع دو ظرفیتی و هم چهار ظرفیتی    

دمای  دردادن مخلوط پودری قلع و سولفور  حرارتی وسیلههآن ب بلوراست که  Sn2S3ترین آن مهم است. شده

K110 آید.در لوله سربی بوجود می 

Sn (M=Nb, Ta)مخلوط اکسیدهای فلزی    
II

2-X (M
IV

2-Y Sn
IV

Y) O7-X-Y هایی از ترکیبات مثال         

Sn(II)-Sn(IV) هستند که محیط اطراف قلع(II) به صورت قلع(II) سولفات است و نیز قلع(IV)،  اکتاهدرال

بر قرار  تم اکسیژن و فلوئور پیوندقلع با ا ،در اکثر ساختارهای شناسایی شده از ترکیبات مخلوط  .[0-7]است

 .[1]استکرده
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 ی قلعهالیدها آلیساختار  1-4

در  باشند. مول به صورت مونومر تتراهدرال میدر شرایط مع (IV)آریل قلعتترا ترکیبات ساده تتراآلکیل و   

 ،)هالید، کربوکسیلات و ...( کشندهلکترونگروه ااست که یک  n= 1-3که در آن  RnSnX4-n نوعمشتقاتی از 

 گردد.د کوئوردیناسیون بالاتر تشکیل میو کمپلکسی با عداست شدهقدرت اسیدی قلع باعث افزایش 

و ساختار دو هرمی با  R3SnXL با فرمول کلی های پنج کوئوردینهکمپلکس معمولاً، R3SnX از نوع ترکیباتی   

 با فرمول کلی ترکیبات شش کوئوردینه معمولاً RSnX3و  R2SnX2دهند.  ترکیبات ی مثلث تشکیل میقاعده

R2SnX2L2  وRSnX3L2  ساختار آن از که لکس از این دسته اولین کمپ  دهند.ساختار اکتاهدرال تشکیل میو

( c،b)هایی از ترکیبات مشابه در زیر نمونه است.  Me3SnCl(py)( aمشخص شد ترکیب ) Xطریق پراش اشعه 

 .[1]( 0-1)شکل  استنمایش داده شده

N

Sn

Cl

Me

N

N Sn Cl
Cl

Bu

Bu

Sn

Cl

Bu

Cl Cl

Cl
2-

Cl

Me

Me
 

  

با  ترکیبات آلی قلع هالید (c)و  R3SnXL ،(b)فرمول کلی با ی آلی قلع هالید اولین کمپلکس سنتز شده  (a)(، 0-1شکل )

 R2SnX2L2 [1.]و  RSnX3L2 فرمول کلی به ترتیب

 

تواند به عنوان باز لوئیس عمل کند و منجر به باشد و میهای جفت نشده میمعمولا دارای الکترون Xگروه    

هایی از این ثالم (f)و  (e) ،(d)ترکیبات  ا گردد. مرهمرها، الیگومرها و پلیتشکیل دی پدیده خود تجمعی و نهایتاً

 .(8-1)شکل  دسته هستند

(a) (b) (c) 
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Sn

OO

O

Sn
Bu2t O

tBu2

Sn F

F

Sn F

Sn

Sn

F

F

Me

Me

F Me

Sn CN

Me

Me MeF

F

Me

MeMe
CN

 

 [.1] اندوجود آمدهی خود تجمعی بهترکیبات دیمر، الیگومر وپلیمری که به علت پدیده (f)و  (e)، (d)(، 8-1شکل )

 

درجه خود تجمعی به   دارد. X ،Rهای و ممانعت فضایی گروه L فرآیند خود تجمعی بسته به ماهیت لیگاند   

مولکولی درون پیوندباشد،  Yدارای شاخه جانبی  Xیا  Rاگر گروه   کند.گاز تغییر می <محلول  <تیب جامد تر

 (0-1)ها در شکل برخی مثال  شود.ئوردینه قلع میکو (j)و یا  (i)، (h)، (g)رخ داده و منجر به تشکیل ترکیبات 

 [.1]است نمایش داده شده

 

 (j) (i) (h) (g) 

 [.1اند ]وجود آمدهمولکولی بهکه به علت پیوند درون ،(، ترکیبات آلی قلع هالید0-1شکل )

 

 است. مورد توجه قرار گرفته 1103شناسایی ساختار و بررسی عوامل فضایی و الکترونی این ترکیبات از دهه    

119مقایسه طیف 
Sn NMR محلول و مطالعات در حالت جامد، نتایج قابل توجهی درباره تغییر ساختار  در

 [.13-12]استجامد در اختیار محققان قرار دادهترکیبات قلع در فاز محلول و 

(d) (e) (f) 

N

Sn

Me

NMe2

Sn

NMe2

I
C6H4Me Sn

O

OMe

O

OMe

Sn

SS
H

SHS

S
H
S

Ph

C
NEt2

C
NEt2

C

I

Cl Et2N

Cl
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کلرید با دی (IV)آریل قلعهای اکتاهدرال دیی سیس و ترانس در برخی از کمپلکسهارایزوم 1-5

 های دو دندانهلیگاند

مکانیسم فعالیت   اند.وان ضد تومور و ویروس شناخته شدهبه عن (IV)آریل قلعهای اکتاهدرال دیکمپلکس   

آریل هالید دییک کمپلکس دی  .[10]استها آنایزومری نوع ها وابسته به شناخت ساختار و این کمپلکس

( 0( و )2) (,1ومری متفاوت )با سه ساختار ایز SnR2Cl2 . L2با یک لیگاند دو دندانه با فرمول اصلی  (IV)قلع

دهد که نشان می هاکمپلکساین باور بر روی سپکتروسکوپی موهای اسمطالعه داده  .(0-1)شکل  وجود دارد

خود  113°آل بعضی مواقع از زاویه ایده R-Sn-R( وجود دارد اگر چه زاویه 1در ساختار ترانس ) ی بهترفاصله

اگر  .است( محاسبه شده1ساختار ) ،آلکیلهای دیآل کمپلکستار ایدهدر این مورد ساخ  .[18] شودمی خارج

برخی از   آید.از نظر انرژی بهتر به شمار می (0( یا )2های )ساختار یعنی سیسساختار  دیگربرخی موارد در چه 

لیگاند   .[10]اندلع به صورت ساختار سیس گزارش شدههای هتروسیکلی متصل به اتم قهای آریل یا گروهمثال

 ،مثالبرای   دارند. نقش الکترونی و فضایی مهمی در جداسازی و انتخاب یک ساختار سیس ،دو دندانه و هالید

 .[10-17]ساختار سیس دارند است =Rآمینو متیل پیریدین وقتی که آریل -2های تمام کمپلکس

رده مورد ( به طور گست0( و )2)( از تناوب ساختار سیس 1باور در تشخیص ساختار ترانس )سهای موداده   

انتخاب و ، برای کامل کردن آنالیز استریوشیمی X-rayاگر چه مطالعات پراش   است.استفاده قرار گرفته شده

 .[11-11]( لازم و ضروری است0( و )2تشخیص بین ساختار )

 

 

 

 SnR2Cl2 . L2 [11-11.] ( ایزومر سیس ترکیباتی با فرمول کلی0( و )2( ایزومر ترانس، )1(، )0-1شکل )
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 ترپیریدین-2ً،2َ،6ً،2های لیگاند 1-6

( III، پیریدین و کلرید آهن)2و برستال 1هنگامی که مورگان 1102( از سال tpy) ترپیریدین-2،،2:،2ً،0ترکیب    

و از ترپیریدین یکی از بیست محصول این واکنش بود   .]23[دست آمدحرارت دادند، به 0بدون آب را در آتوکلاو

های ترپیریدین لیگاند  تر و بازده بهتر بدست آید.شد تا نتایج مشخصزمان به بعداین سنتز توسعه داده آن

هایی که در استفاده از ترپیریدین  ها دارند.های زیادی جدای از استفاده در زمینه شیمی ابر مولکولکاربرد

همچنین به  ( وII)هیه موادی که در رنگ سنجی آهنی تتواند برااست میها آریل جایگزین شدهآن 8موقعیت ،

هایی از نمونه  دارند، مورد استفاده قرار گیرند.عنوان ترکیباتی که پتانسیل خوبی برای استفاده در شیمی بالینی 

های پروتئینی لومینسانس مینسانس و پتانسیل آنها در برچسبی مواد لوهای ترپیریدین در تهیهکاربرد لیگاند

 .]21[است

های استخلاف دار وجود دارد، که اساسا بر دو روش استوار های متعددی برای سنتز ترپیریدینامروزه روش   

 استشده داده 8کرونکمثالی از روش بسته شدن حلقه در سنتز   بسته شدن حلقه و جفت شدن حلقه. هستند:

دلیل بازده  این روش به  ین است.های پیریدش دیگر، روش مستقیم جفت شدن حلقهرو  .]22[( 1-1 شمای)

 .]21[گیردمورد استفاده قرار نمی % ترپیریدین،13کمتر از 
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 [.22کرونک ]سنتز ، (1-1) شمای

استیل -2کار بردن استون و  روش مفید برای تشکیل مستقیم ترپیریدین همراه با عامل هیدروکسی، به   

 ( تشکیل شودtpyOHترپیریدین )-2،،2:،2ً،0هیدروکسی -،8 باشد تاها مین واکنش دهندهپیریدین به عنوا

    کارههای بیشتر در لیگاند ترپیریدین باین روش می تواند برای جایگزینی همچنین  .]20[(2-1 شمای)

ر ای یون فلزی ساختاهای نیتروژن به صورتی قرار گرفتند که کئوردیناسیون مناسب بردر اینجا اتم.  شودهگرفت

ها امکان اند که برای هر سه آنهای دهنده طوری قرار گرفتهاتم کرونکدر سنتز اصلی   باشد.اکتاهدرال می

 شاملبسته شدن حلقه ترپیریدین  2-1شمای   دارد.نزمان وجود فلزی به صورت همکوردینه شدن به یون 

 دهد.را نشان می ،8در موقعیت استخلاف 
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 [.20] (tpyOH)ترپیریدین -2،،2:،2ً،0هیدروکسی -،8 ، سنتز(1-2) شمای

های ی وسیعی از ترپیریدینتواند مجموعهگروه هیدروکسیل، گروه عاملی با کاربردهای زیاد است که می   

های جانشینی قرار که تحت واکنشموقعیت نوکلئوفیلی  این امر با استفاده از ایجاد  دار را فراهم کند.استخلاف

  دار به عنوانهای ترپیریدین استخلافضر استفاده از لیگانددر حال حا  .[28-20]یابدگیرند، تحقق میمی

اند، زیرا این ای مورد بررسی قرار گرفتهها به طور وسیع و گستردههای ساختاری در شیمی ابرمولکولبلوک

ل مختلف دیگر نیز تواند با عوامشود و نیز میهای فلزی کئوردینه میای از یونلیگاند به آسانی به طیف گسترده

شود، بخش خطی مرکز فلزی اکتاهدرال کئوردینه میدار به استخلاف-،8که ترپیریدین .  هنگامیجایگزین شود

هد که چطور دنشان می( 7-1)شکل   های مولکولی را تولید کند.تواند رشتهکند که میمحکمی را تولید می

هدرال استخلاف دار، ساختار خطی را در بخشی از کمپلکس فلزی اکتا-،8عامل استخلافی روی لیگاند ترپیریدین 

 وجود آورده است.هب



مقدمه : فصل اول    

 

12 

 

 

 [.22] داراستخلاف-،8لیگاند ترپیریدین کمپلکس فلزی هشت وجهی دارای ( 7-1)شکل 

به منظور دستیابی به روشی برای خود سازی لیگاندها و یا های نفتالن های ترپیریدین شامل واحدسنتز لیگاند   

 .]27[استنفتالنی طراحی شدههای گروه انباشته-πهای بوسیله ی برهمکنش ها در فاز جامدکمپلکس

تحقیق و بررسی های فلزی به عنوان ابزاری برای ی اصلی دندریمرلیگاندهای ترپیریدینی همچنین در هسته   

( که در مرکز ساختار ماکرومولکول تعبیه شده است، II( و کبالت)IIهای فلزی همچون آهن)خواص مرتبط با یون

 .]21[شودکار برده میبه

ی با کئوردیناسیون هایشود تا به ساختارترپیریدین موجب می 8افزودن استخلاف آلکینی بر روی موقعیت ،   

تلفی برای بدست آوردن این دسته از ترکیبات وجود های مخروش  تری دست یافته شود.های مفیدبهتر و قابلیت

های مختلف تا آلکین را با طول 1هاییو یا استفاده از فضاگیر ]21[دارد. برای مثال اتصال مستقیم به ترپیریدین

ها به عنوان ابزاری برای داخل کردن کلاسترهای برخی عملکرد آلکین . ] 28،20،03[از ترپیریدین جدا کند

های دست آوردن قطعههای مسطح مربعی پلاتین برای بهو در واکنش با کمپلکس [00،02،01]هفلزات واسط

 .] 08-00[باشدساختاری بیس ترپیریدین مناسب می

                                                           
1
spacer 


