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 ايچرخه

  :چكيده
 بازشيف هايليگند ابتدا منظور بدين. است آزيدي ليگند حاوي هايكمپلكس سنتز هدف پژوهشي كار اين در 

 سنتز آمين دي اتيلن و آميندي فنيلن ارتو با آلدهيد ساليسيل تراكمي واكنش از حاصل (H2L2)سالن و (H2L1)سالوفن
 فلزي هاينمك و بازشيف هايليگند والان اكي مقادير از استفاده با نظر مورد آزيدي هايكمپلكس سنتز سپس. شدند
 از هاكمپلكس شناسايي براي. شد انجام متانول حلال در آزيد مازاد مقادير و نيترات  (III)كروم و كلريد (III) آهن

 فلز با سالوفن ليگند از ايهسته تك هاي كمپلس تشكيل كريستالوگرافي هايداده. گرديد استفاده x اشعه كريستالوگرافي
ليگند سالن با فلز  اي ازكمپلكس دو هستهو تشكيل  Cr(L1)(N3)(CH3OH) و با فلز كروم Fe(L1)(N3)(CH3OH)  آهن
با ابعاد سلول واحد  P ī داراي گروه فضايي Fe(L1)(N3)(CH3OH)كمپلكس . كندرا تاييد مي Fe2(L2)2(N3)2 آهن

 a = 7.8688(4)Å، b = 9.9167(5)Å،  c =12.0942(7)Å، α = 82.447(2)° ،β = 89.944(2)°، γ= 88.488(2)° و است 
 با ابعاد سلول واحد P ī داراي گروه فضايي Cr(L1)(N3)(CH3OH) كمپلكس. شودمي متبلور كلينيكتري سيستم در

a=7.3490(3)Å، b = 11.5641(4)Å، c=11.7032(5) Å ،  75.1540(10)°=α ،β= 85.3580(10)°، γ= 75.6470(10)° 
 مولكول كي آزيد انتهايي ليگند حضور بر علاوه كمپلكس دو درهر .شودمي  متبلور كلينيكتري سيستم در و است
با ابعاد  P 21/n داراي گروه فضايي Fe2(L2)2(N3)2 كمپلكس. است شده كئوردينه كروم و آهن مركزي اتم به نيز متانول

- مونو سيستم در و است°a = 14.5834(7)Å، b= 6.7908(3)Å c = 15.3479(7)Å ،   β= 95.716(2)سلول واحد 
 هايپل و شودمي كئوردينه آهن مركزي اتم به انتهايي ليگند صورت به آزيد كمپلكس اين در. شودمي متبلور كلينيك
 سنتز هايكمپلكسچنين هم. گرددمي ايهسته دو ساختار ايجاد سبب كديگري به آهن فلزي مركز دو اتصال با فنولات

 مطالعه مورد ايچرخه ولتامتري و الكتروني سنجي طيف و  FT-IR سنجي، هدايت قبيل از مختلفي هايتكنيك با شده
   در جذبي باند و هاكمپلكس FT-IR هايطيف در cm-12050 ناحيه حدود در آزيدي پيك. گرفتند قرار شناسايي و
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 1                                                                                                                  منابع بررسي: اول فصل

 

 
 مقدمه

سيوني چند بعدي و هاي كئوردينار زمينه سنتز پليمربه رشدي ددو دهه اخير، علاقه روطول در      
اين تركيبات نقش اساسي در گسترش . هاي فلزات واسطه ايجاد شده استاي يونهستههاي چند كلاستر
هايي از قبيل فعاليت كاتاليستي، سيون مدرن و مهندسي كريستال دارند و داراي كاربردكئوردينا شيمي

  ].2،1[باشندمي ...و دار، مواد ميكرو حفرهمغناطيسي خاصيت غير خطي،نوري  فعاليت 

 هاي زمينه مگنتموج علاقه در طراحي و سنتز چنين تركيباتي به دليل تنوع ساختاري و به ويژه در       
 2تواند به عنوان يك منطقه و حوزه منفردهايي است كه هر ميكروكريستال مييا نانو مگنت 1مولكولي
   دماي اتاق نشان  خاصيت مغناطيسي با دامنه طولاني در ،مولكولياكثر مواد مغناطيسي  ].3[رفتار كند

         اي از قبيل هاي چند دندانهبرخي از اين مواد شامل مراكز فلزي پل شده توسط ليگند .دهندمي
CN-,NCS-,N3

هاي مزدوج از ميان اين ليگند. دهنداي را تشكيل ميهاي گستردهباشند كه شبكهيم... و  -
 ].1[كنندهاي مغناطيسي بين مراكز فلزي بازي ميهاي آزيدو نقش مهمي در تبادل برهمكنشكوچك، پل

سيوني فلزات واسطه دو هاي كئوردينال آزيدو، در كمپلكسبه همين دليل مطالعات فراواني در مورد پ
انجام يافته  ،و با خصوصيات مغناطيسي و ساختاري مختلف )…,+Cu2+,Co2+,Ni2+,Fe2+,Mn2(ظرفيتي 

   .]4[است

  

  سيونيهاي كئورديناپليمر 1-1

هاي هاي آلي با عاملهاي كئورديناسيوني مجذوب توانايي مولكولدر طي ساليان متمادي، شيميدان     
هاي خاصي از قبيل هاي فلزي و ايجاد محصولاتي با ويژگيها در واكنش با يوندهنده يا همان ليگند

هايي تنها با وزه سنتز كمپلكسامر. اندشده...هاي كاتاليستي و مغناطيسي ورنگ، رفتار ردوكسي، ويژگي

                                                            
1- Molecule-based  magnets 
2- Single domain 
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در چنين . ليت كننده، امري بسيار عادي استهاي كيدندانه يا ليگندهاي تكفلزي و ليگند يك يون
هاي هايي مراكز فلزي منفرد، معمولا خيلي از هم دور هستند و هيچ گونه كوپلينگ اسپيني بين يونسيستم

  ].5[دهدفلزي پارامغناطيس رخ نمي

هاي كئورديناسيوني پليمري به خاطر رفي ديگر در چند دهه گذشته، طراحي و سنتز شبكهاز ط     
هاي گسترده، توجه ويژه محققان را به خود ساختار و معماري متفاوت و فريبنده و به ويژه به دليل كاربرد

ليل وجود باشد كه به دهاي سه بعدي ميها در جهت تهيه شبكهالبته بيشتر تلاش. معطوف داشته است
ها كار دشواري به هاي فضايي بين ليگندهاي كئورديناسيوني محدود اطراف مراكز فلزي و ممانعتسايت
  ].6[رسدنظر مي

اي هاي چند هستههاي كئورديناسيوني و كمپلكستوان گفت كه كليد طراحي پليمربه جرات مي     
اي است كه به طور هاي پل كنندهليگند از جمله آنيون آزيد]. 7[باشدهاي پل كننده مياستفاده از ليگند

يون آزيد ليگند بسيار توانمندي در ]. 8[هاي كئورديناسيوني استفاده شده استفراوان در طراحي پليمر
اي يك، دو و سه بعدي همراه هاي پلي هستهاتصال دو يا چندين يون فلزي به يكديگر و ايجاد كمپلكس

   ].9[باشدمي ارهاي مغناطيسي متنوعبا رفت

هاي اي، استفاده از ليگندهاي پلي هستههاي كئورديناسيوني و كمپلكساستراتژي ديگر در سنتز پليمر     
هاي كئورديناسيوني را داشته باشند كه از اين ميان، بهترين گزينه است كه قابليت گسترش شبكه 1همراهي

هاي همراه استفاده از ليگند. هاي پلي آميني استباز، پيريدين و مشتقهاي خنثي شيفاستفاده از ليگند
كه همزمان در يك مولكول وجود داشته باشند به ندرت  آنيوني به دليل وجود رقابت بين دو ليگند آنيوني

  ].7[انجام شده است

 

 

 

                                                            
1- Coligand 
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  بازليگندهاي شيف 1-2

ن زمان اما با گذشت چني گذردمي )SB( هاي شيف بازاز سنتز اوليه ليگند سال است كه 150بيش از      
        .و محققان شيمي دارند پژوهشگران اي در ميانويژه اهميتهمچنان هاي شيف باز درازي، ليگند

هاي از تراكم آمين( شوندناشي از اين واقعيت است كه به راحتي سنتز مي آنها، اهميتترديد شهرت و بي
فيدي هستند و تنوع ساختاري و توانايي كمپلكس بسيار م هايكنندهليتكي ،)هانوع اول و آلدهيد
  ].11،10[دهنداي از خود نشان ميشوندگي فوق العاده

اي دندانه به صورت گستردهباز چندهاي شيفهاي اخير، تركيبات فلزات واسطه حاوي ليگنددر سال     
    دو يا چندين مركز فلزي با  توانند به يك،هاي چند دندانه ميليگند. مورد مطالعه قرار گرفته است

هاي فلزي جور و ناجور مختلف متصل شوند و اجازه سنتز موفق كمپلكس كئورديناسيونيهاي شيوه
 ].12[اي با استروشيمي جالب را بدهندهسته

هاي نيتروژن هاي اكسيژن فنوكسو و اتمهاي دهنده قوي از قبيل اتمسايت دارايباز هاي شيفليگند     
هاي فلزات واسطه، نه تنها نقش اساسي و منحصر به فرد با يون ه شوندگيبا توانايي كئوردين ،ايميني

هاي مفيدي در پيشرفت    چنين كاربردمدرن را دارند بلكه هم كئورديناسيونبنيادين در توسعه شيمي 
             .]13،10[دارند ...هاي نازك وفيلم ،مواد نوري كاتاليز، شيمي معدني،بيو

هاي باز به عنوان عاملهاي شيفاي با ليگندهاي فلزات واسطه دو هستههمچنين كاربرد كمپلكس     
علاوه بر اين اثبات شده است كه  .مورد تاييد قرار گرفته است نيز ضد قارچآنتي ويروس و  آنتي باكتريال،

هاي فلزي آنها كمپلكس گفتني است كه خاصيت ضد سرطانيهاي ضد سرطاني هستند و ها داروزباشيف
   ].13[هاي آزاد بيشتر استدر مقايسه با ليگند
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 آزيد 1-3

سديم آزيد با عبور . باشد، بسيار سمي و محلول در آب ميNaN3سديم آزيد تركيبي معدني با فرمول      
با  NaNH2توان به واكنش هاي سنتز اين تركيب، مياز ديگر روش. شودتشكيل مي Na از روي  N2گاز 

N2O  0در حدودC200  و واكنش خنثي شدنHN3  باNaOH اشاره كرد .NaN3  قبل از ذوب شدن در
  ].14[شودتجزيه مي 0C335-275گستره دمايي 

آنيون آزيد آزاد در . باشدمي  -N-N+≡N  ↔  -N=N+=N-2آزيد هيبريدي رزونانسي از دو ساختار      
در آب،حلال آلي  1O2هاي دي اكسيژن يكتايي موثر براي مولكول quencherتواند به عنوان مي حالت پايه

  ].15[آبي رفتار كند- هاي آليو مخلوط حلال

در دماي اتاق دو فرم .دارد β-NaN3و  α-NaN3سديم آزيد جامدي يوني است و دو شكل كريستالي      
، x-rayهاي متعددي از قبيل تكنيكدانشمندان با استفاده از . شوندكريستالي به يكديگر تبديل مي

اند ذكر كرده 0C5/19 -11گستره دمايي اين تبديل را ... اسپكتروسكوپي رامان،رزونانس اسپين الكترون و
  ].14[گيردبنابراين هيچ تبديلي بالاتر از دماي اتاق انجام نمي

     α-NaN3  مونوكلينيك است در حالي كهβ-NaN3 فرم كريستالي  هر دو. باشدمي 1رمبوهدرالNaN3 ،
N3و  +Naهاي هاي متناوبي از يوناي شبيه به ساندويچ دارند كه از لايهساختار لايه

. تشكيل شده است -
هاي سديم روي اتم βبه  αدر تبديل ساختار . گونه يوني ديگر احاطه شده است 6يوني توسط  يهر گونه
  ].14[دهدمونوكلينيك، انقباض شبكه رخ مي aافتند و در راستاي محور هم مي

توان به چهار دسته هاي آزيدو را ميهاي آزيدي آزاد يا تركيبات حاوي بخشبه طور كلي سيستم      
  .]15[بندي كردتقسيم

  ) C6H5N3مانند آزيدوبنزن (تركيبات آزيدو آلي  - ١

                                                            
1-Rhombohedral 
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دار و پروتون) NaN3هاي يوني مانند نمك: مثال(هاي آزيدي آزاد تركيبات معدني حاوي آنيون - ٢
)HN3(  
هاي آزيدو كه به صورت كووالانسي به اتم مركزي كئوردينه شده سيوني با ليگندتركيبات كئوردينا - ٣

  )[+Co(NH3)5(N3)2]: مثال(است 
  .)[Fe(C5H5)(C5H4N3)]: مثال(هاي آزيدو آلي سيوني داراي ليگندتركيبات كئوردينا -۴

  

  سيونكئورديناهاي آزيد و شيوه 1-3-1

، موضوع بسيار جالب و 1هااي پل شده با شبه هاليدهاي چند هستههاي اخير مطالعه كمپلكسدر دهه     
CN-,NCS-,NCO-,N3 هايي از قبيلها شامل آنيونشبه هاليد .بحث انگيزي براي محققان بوده است

... و -
هاي پل ساز از ميان اين ليگند. روندشمار مي هاي بسيار كارآمدي در پل كردن مراكز فلزي بهبوده و ليگند

ها مورد استفاده قرار اش، بيشتر از ديگر ليگندبه ويژه، آنيون آزيد، به دليل كارايي بالا و تنوع ساختاري
اي عمل كرده و تواند به عنوان ليگند انتهايي يا ليگند دو، سه و چهار دندانهآنيون آزيد مي. گرفته است

  ].17،16[ا كلاستري فلزات واسطه شودي هاي ديمري، پليمري وختارباعث ايجاد سا

  ].18[مشاهده شده براي ليگند آزيد آورده شده است كئورديناسيونيهاي انواع شيوه 1- 1در شكل      

 

  آزيد يشده مشاهده كئورديناسيوني هايشيوه انواع 1-1 شكل

                                                            
1- Pseudohalide 
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  تواند مي هاي حاضر در ساختار كمپلكس،ليگند ساير هاي فضايي و الكترونيآزيد با توجه به نياز     
 3,1(-μ( [end-to-end or EE]و   μ-)1,1( [end-on or EO]هاي متعدد از قبيل هايي در شيوهپل
ها آزيد سيوني كه در آنكئورديناهاي البته لازم به ذكر است كه تعداد كمپلكس]. 16[تشكيل دهد...و

را  ) 4μ- 3,3,1,1و  4μ-1,1,1,1( و چهار تايي ) 3μ-3,1,1 و  3μ-1,1,1( تاييهاي پل كنندگي جديد سه شيوه
) تاييتايي و چهارسه(هاي اتصالي غير معمول آزيد اين شيوه]. 1[دنباشدهد نسبتا محدود مينشان مي

هاي دو بعدي و سه اي و براي ايجاد شبكههاي چند هستهبيشتر براي اتصال چندين يون فلزي در كلاستر
 ].19[دنباشمناسب مي ،مغناطيسمراكز فلزي پارابا بعدي 

ابزار بسيار ابتدايي و سودمندي براي تشخيص آزيد كئوردينه شده به فلز مركزي  IRاسپكتروسكوپي      
باشد مي cm-1  2100 -2000حدود ، درas(N3)υ ذببراي ج IRناحيه مورد انتظار در طيف . باشدمي

هاي توانيم به طور قطع، به شيوههاي موردنظر ميتنها با بدست آوردن ساختار كريستالي كمپلكسوليكن 
 ].20[كئورديناسيوني آزيد پي ببريم

  

  آزيد و ليگند انتهايي  1-3-1-1

اشاره )  4-1تا  2- 1هايشكل(در اين بخش، به اختصار به ساختار سه كمپلكس حاوي آزيد انتهايي      
  .كنيممي

در  .اي از ليگند سالوفن و آزيد آورده شده استالف ساختار كمپلكس تك هسته-2-1در شكل  ●     
، آزيد به عنوان ليگند انتهايي عمل كرده و همراه با مولكول متانول در موقعيت محوري Mn(III)كمپلكس 

   .آرايش اكتاهدرال انحراف يافته قرار گرفته است
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  ب                                                                    الف                                   

  كريستال packingساختار ) ب( [Mn(salophen)(N3)] ساختار كريستالي كمپلكس )الف (2-1شكل                 

هاي هيدروژني قوي بين اتم د، وجود پيون)ب- 2-1شكل (كريستال  packing ساختار  طبقبر      
به [Mn(salophen)(N3)]  ايهاي تك هستهن متانول و اتم نيتروزن آزيد سبب اتصال بخشاكسيژ

ر علاوه بر اين، وجود پيوند هيدروژني ديگري بين اتم كربن و اتم نيتروژن آزيد نيز، منج. شوديكديگر مي
  .]4[گرددبه ايجاد شبكه سوپرا مولكولي دو بعدي مي

در . شودآزيد مشاهده مي انتهايي الف ساختار ديمري از فلز كادميم با حضور ليگند- 3-1در شكل  ●     
نشان از ارتعاش كششي ليگند آزيد انتهايي است و همچنين  cm-12070، پيك جذبي قوي در  IRطيف 

مولكول آب كئوردينه شده به فلز   O-H(υ( به دليل ارتعاش پيوند  cm-13500 -3300 اند پهن در ناحيهب
  .باشدكادميم مي

  

  



 8                                                                                                                  منابع بررسي: اول فصل

 

  
  

  

                    الف                                                                             ب                                    

  كريستال بعدي سه شبكه )ب( [2(N3)4(OH2)(pbap١)Cd2]ساختاركريستالي كمپلكس ) الف( 3-1شكل              

حلقه  πهاي با پيوندC-H ب نيز قابل مشاهده است وجود برهمكنش -3-1همانطوري كه از شكل       
  ].21[گرددهاي هيدروژني باعث تشكيل شبكه سه بعدي ميبه همراه پيوند )C-H…π(آروماتيك

 .آورده شده است Mn(III)الف ساختاري ديمري از - 4-1در شكل  ●     

 

 

  ب                                                                                  الف                               

  كريستال بعدي دو شبكه) ب(  2[Mn(saltmen)(N3)] كمپلكس كريستالي ساختار )الف( 4-1 شكل

                                                            
1- pbap = N-(1-pyridin-2-ylbenzylidene)-N-[2-(4-{2-[(1-pyridin-2-
ylbenzylidene)amino]ethyl}piperazin-1-yl)ethyl]amine 
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هاي فنوكسو سبب ايجاد باز از طريق پلدر اين ديمر آزيد به عنوان ليگند انتهايي بوده و ليگند شيف      
هاي هيدروژني باعث ايجاد در اين كمپلكس نيز، وجود پيوند. شده است Mn(III)ساختار ديمري از 

  ].22[شوداي دو بعدي ميشبكه لايه

 

  EO آزيد و پل 1-3-1-2

- 17،16،1،23[تعيين ساختار شده است EOهاي آزيدي هاي بسيار زيادي با پلتابه امروز كمپلكس     
  .كنيماشاره مي EO هاي حاوي ليگند آزيدي در اين بخش به اختصار به سه مورد از كمپلكس]. 25

ب ايجاد ديمر شود،آزيد با برقراري پل بين دو فلز نيكل، سبديده مي 5- 1همانطور كه در شكل  ●     
  .شودمي

 

Ni2L١[ كمپلكس كريستالي ساختار 5-1 شكل
2(N3)2(H2O)2[  

  

                                                            
1- HL= (2-[(3-Methylamino-propylimino)-methyl]-phenol) 
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. شوداتم هيدروژن آمين در يك پيوند هيدروژني درون ديمري به اتم اكسيژن فنوكسو متصل مي     
وجود . باشندهمچنين هر دو اتم هيدروژن مولكول آب در پيوند هيدروژني بين مولكولي قوي درگير مي

لازم به . شودهاي تك بعدي از كمپلكس مورد نظر ميهاي هيدروژني سبب تشكيل زنجيرپيوند اين
، بين N,N,Oهاي باز مشتق شده ساليسيل آلدهيدي با دهندههاي شيفتوضيح است كه در مورد ليگند

اما ليگند آزيد و اتم اكسيژن فنوكسو در پل كردن مراكز فلزي به يكديگر، رقابت سختي وجود دارد 
شود ليگند آزيد در پل كردن مراكز فلزي بر گروه فنوكسو، غالب همانطوري كه در اين ساختار ديده مي

  ].26[شده است

  .شودديده مي 6- 1باشد كه در شكل مثال ديگر، پليمر كئورديناسيوني جالبي از فلز كبالت مي ●     

  

  

  

  

  

  ب                                                    الف                                            

  زنجير پليمري كريستال) ب( n{[2(μ1,1-N3)(μ-salpn١)CoIII]Na}ساختار كريستالي كمپلكس  6- 1شكل                

همانطوري كه از زنجير پليمري ساختار نيز قابل رويت است ليگند سالپن به عنوان ليگند پل كننده      
ليگند . شودعمل كرده و از طريق دو اتم اكسيژن فنولات، به يك يون كبالت و دو يون سديم متصل مي

  )Na(يك فلز قليايي و  )Co(سبب ايجاد پل بين يك فلز واسطه  μ-)1,1(آزيد با شيوه كئورديناسيوني 
  ].20[شودمي

                                                            
1- H2salpn=  (N,N´-bis(salicylidene)-1,3-diaminopropane)  


