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  تحصیلات تکمیلی

  
  

  )شیمی معدنی( در ارشدپایان نامه کارشناسی 
  

  
  

   :عنوان

و کمپلکس  DNAتهیه، شناسایی و مطالعات پیوند بین 

پروپیل دي تیو کرباماتو پالادیوم  - n -بی پیریدین-2'و2

(II)  برمید  

  
  :استاد راهنما

  حسن منصوري ترشیزيدکتر 
  
  

  :شاورم استاد
  حمیدرضا شاطریاندکتر  

  
  :نگارشتحقیق و 

  صاحبه نجم الدینی
  

 )بهره مند شده است معاونت پژوهشی دانشگاه سیستان و بلوچستان این پایان نامه از حمایت مالی(

   1390 بهمن



 
  
 

 ب 
 

  بسمه تعالی

 - ینبی پیرید- 2'و2و کمپلکس  DNAتهیه، شناسایی و مطالعات پیوند بین  این پایان نامه با عنوان

n -  پروپیل دي تیو کرباماتو پالادیوم(II)  شیمی  قسمتی از برنامه آموزشی دوره کارشناسی ارشد برمید

تهیه شده دکتر حسن منصوري ترشیزي راهنمایی استاد پایان نامه  با صاحبه نجم الدینی توسط دانشجو معدنی

طلاع کتبی به حوزه تحصیلات تکمیلی استفاده از مطالب آن به منظور اهداف آموزشی با ذکر مرجع و ا. است

  . دانشگاه سیستان و بلوچستان مجاز می باشد

  
  صاحبه نجم الدینی

                    
  

............ واحد درسی شناخته می شود و در تاریخ ....... این پایان نامه  توسط هیئت داوران بررسی و درجه ...........
   .به آن تعلق گرفت.................. 

  
  
  
  تاریخ  امضاء  نام و نام خانوادگی  

         :استاد راهنما

        :استاد راهنما

         :استاد مشاور

        :1داور 

        :2داور 

        :نماینده تحصیلات تکمیلی
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  تعهدنامه اصالت اثر                                     

  

می کنم که مطالب مندرج در این پایان نامه حاصل کار پژوهشـی   عهدت صاحبه نجم الدینیاینجانب 

اینجانب است و به دستاوردهاي پژوهشی دیگران که در این نوشته از آن استفاده شده است مطابق 

این پایان نامه پیش از این براي احراز هیچ مدرك هم سطح یـا بـالاتر    .مقررات ارجاع گردیده است

  .ارائه نشده است

  .مادي و معنوي این اثر متعلق به دانشگاه سیستان و بلوچستان می باشدکلیه حقوق 

  

  صاحبه نجم الدینی:نام و نام خانوادگی دانشجو                            

  امضاء                            
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  تقدیم 
  به پدر و مادر عزیزم 

  :پروردگارا
ه براي دستهاي پینه بسته شان که نه میتوانم موهایشان را که در راه عزت من سفید شد، سیاه کنم و ن 

گزارشان باشم و پس توفیقم ده که هر لحظه شکر. م ثمره تلاش براي افتخار من است، مرهمی دار
  .ثانیه هاي عمرم را در عصاي دست بودنشان بگذرانم

  
  به خواهران نازنینم  

  سمیه، سمیرا، الهام 
بهترین پشتیبانم  روزگاران ین سردترین به پاس عاطفه سرشار و گرماي امید بخش وجودشان که در ا

  . بودند
  

  برادرمهربانمبه 
  .ش همواره بدرقه راهم بوده استو دستان پرتوان که نگاه مهربان

  
  .آفتاب مهرش در آستانه قلبم، همچنان پابرجاست و هرگز غروب نخواهد کردو تقدیم به آنکه 

  
  
  
  
  
  
  
  
 
 
 
  



 
  
 

 ه 
 

  سپاسگزاري

انوار حکمت او در دل شب  آثار قدرت او بر چهره روز روشن، تابان است و کهرا  عزوجلسپاس و ستایش خداي 

آفریدگاري که خویشتن را به ما شناساند و درهاي علم را بر ما گشود و عمري و فرصتی عطا . شانختار، در

 .فرمود تا بدان، بنده ضعیف خویش را در طریق علم و معرفت بیازماید

  
  :با تقدیر و تشکر از

نکته هاي که با جناب آقاي دکتر حسن منصوري ترشیزي ه تشکر شایسته از استاد فرهیخته و فرزان با تقدیر و

، صحیفه هاي سخن را علم پرور نمود وهمواره راهنما و راه گشاي نگارنده در اتمام دلاویز و گفته هاي بلند

  . واکمال پایان نامه بوده است

که در طول انجام آزمایش ها، مشاور و راهنما اینجانب  امیو زیبا سوري نظ سمیه شهرکیسرکار خانم دکتر  

  .بودند

کلیه دوستان و همکلاسی ها و همکارانم که در طول دوران تحصیل مایه دلگرمی اینجانب بوده انـد و موفقیـت   

  :در این امر بدون ایشان، بی شک امکان پذیر نبود برخود لازم می دانم از ایشان تقدیر و تشکر به عمل بیاورم

  علی حیدري  :آقاي

سمیه شیخ احمدي، مریم صادقی چاهویی، فاطمه ایزدي مـنش، بهـاره نظـري، مونـا منصوربسـتانی،      : خانم ها

  ..... عاطفه تخته مینا، معصومه محمودي، صغري خسروانی و 
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  :چکیده  
بـی  -bpy =2،'2آن  که در( Br[Pd(bpy)(Pr-dtc)] یک کمپلکس جدید محلول در آب با فرمول کلی       

، UV-Visهـاي اسپکتروسـکوپی   تهیه و توسط روش)باشدتیو کربامات میپروپیل دي= Pr-dtcو  پیریدین

IR ، 1HNMR هاي غیراسپکتروسکوپی نظیر آنالیز عنصري و هدایت سـنجی شناسـایی   و همچنین روش

درجـه   310و  300در دو دماي  (CT-DNA)غده تیموس گوساله DNAبرهمکنش این کمپلکس با  .شد

حـاوي کلریـد سـدیم    و روش تیتراسیون همدما در تریس بافر  UV-Visکلوین با استفاده از طیف سنجی 

هـاي بسـیار   غلظـت  را در CT-DNAمی تواننـد  این کمپلکس . . انجام شد pH=7.0با ) میلی مولار 25(

و  091/0 بـا برابـر  (1/2[L]در نیمـه راه انتقـال،    غلظـت ایـن ترکیـب   . کنند غیر طبیعی )μM 90~(پایین 

 هاي پیوندي این کمـپلکس بـا  شیوه. است )باشددرجه کلوین می 310و  300در دو دماي  بترتیب 102/0

CT-DNA به کمک طیف سنجی ،UV-Vis نتایج ایـن مطالعـات نشـان داد کـه کمـپلکس      . بررسی شد

[Pd(bpy)( pr-dtc)]Br  بامتعاون به صورت DNA   ـ . دشـو پیونـد مـی  رهمکنش کمـپلکس  در بررسـی ب

[Pd(bpy)( pr-dtc)]Br  باDNAمانند  زیادي ، پارامترهاي پیونديg) بـه ازاي هـر    تعداد جایگاه پیونـدي

 بـه کمـپلکس  پیونـدي  تجمـع  ثابـت  (K ،)است 4درجه کلوین  310و  300در دو دماي  هزار نوکلئوتید، 

DNA،  برابر mM-194/30 و   mM-159/82 کلـوین اسـت   310و  300در دو دمـاي   بترتیب( ،n)  ضـریب

نسبت غلظت کمـپلکس  ( ،)درجه کلوین 310و  300در دو دماي  بترتیب 9/8و  61/2، برابر است با هیل

، برابـر بـا   DNAکـردن   غیر طبیعیمیزان توانایی کمپلکس فلزي براي (mو ) DNA غلظت پیوند شده به

M-1175  وM-1168 پارامترهـاي ترمودینـامیکی     و) درجه کلوین اسـت  310و  300در دو دماي  بترتیب

 )( 2OHG)  ــاختار ــداري سـ ــزي   DNAپایـ ــپلکس فلـ ــور کمـ ــدم حضـ ــر  در عـ  KJ/mol38/15، برابـ

، )کلوین است 310و  300در دو دماي درجه  بترتیب KJ/mol34/13و )( 2OHH)  گرماي لازم جهت غیـر

ــدن   ــی ش ــزي    DNAطبیع ــپلکس فل ــور کم ــدم حض ــردر ع ــا   ، براب ــی KJ/mol09/28ب ــدم و ) باش

 )( 2OHS)شدن غیر طبیعینتروپی حاصل از آDNA     300در دمـاي   01/0، برابـر  توسـط کمـپلکس فلـزي 

 DNAهمچنین، نتایج ژل کروماتوگرافی نشان داد که پیوند کمپلکس با  .تعیین شدند) درجه کلوین است

  .جدا نشود DNAبه اندازه کافی قوي است که به آسانی از 

           ،ژل فیلتراســیون  ،تیوکربامــات دي ، DNAکنش بــا بــرهم ،) II(کمــپلکس پــالادیم  :کلمــات کلیــدي     

  پارامترهاي ترمودینامیکی ،پارامترهاي پیوندي 
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  مقدمه

توان از سیس پلاتین از آن جمله می. داراي خواص ضدتومورند (IV)و  (II)هاي پلاتین برخی کمپلکس    

[Pt(NH3) 2Cl2] تعدادي از  ].1[به عنوان داروهاي ضد سرطان وارد بازار شده اند، نام برد  هاي آن کهو آنالوگ

  .نشان داده شده است 1-1آنها در شکل 

  

 
  (IV)و  (II)پلاتین  ضدسرطان هايکمپلکساز برخی ساختار  . 1-1شکل 
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ی با خواص بهتر و هاینظر به اینکه این داروها داراي عوارض جانبی می باشند، دانشمندان به دنبال آنالوگ    

هاي فلزات واسطه دیگر همچون پالادیوم نیز داراي خواص ضدتومور کمپلکس. عوارض جانبی کمتر می باشند

اخیراٌ . استاین مسئله شاید بدلیل این باشد که شیمی فضایی پالادیم و پلاتین مشابه هم . جالبی هستند

ود جلب نموده و مطالعات زیادي در این زمینه هاي پالادیم توجه محققان را به خخواص ضدتومور کمپلکس

  ]. 2[انجام شده و یا در حال انجام است 

هاي پلاتین آنالوگ خود فعالترند، مرتبه از کمپلکس 105هاي پالادیوم البته با توجه به اینکه کمپلکس    

توان این مشکل را می .ارض جانبی گردندهاي فعال خود تبدیل و باعث عومکن است بعد از هیدرولیز به گونهم

با جایگزین کردن لیگاندهاي دو دندانه کیلیت ساز که به آسانی هیدرولیز نمی شوند تا حد زیادي برطرف نمود 

از طرف دیگر، گزارش شده است که سیس پلاتین در درمان تومورهاي ناحیه معده و روده کارایی . و حل کرد

تیجه بنظر می رسد که در ن. کلرید در این نواحی استدلیل آن وجود غلظت بالاي یون . چندانی ندارد

نده، براي درمان تومورهاي لوله گوارش مناسب باشند دههاي پالادیوم حاوي لیگاندهاي کیلیت کمپلکس

]3،4 .[  

با لیگاندهاي دودندانه تهیه و برهمکنش آن با  (II)در مطالعات این پایان نامه یک کمپلکس پالادیوم     

DNA تیو به شیمی پالادیوم، لیگاندهاي دي بنابراین فصل اول این پایانامه. هدف انجام پذیرفت به عنوان

و انواع پیوندهاي  DNAتیو کربامات، ساختار هاي پالادیوم با مشتقات ديکربامات و دي آمین، کمپلکس

 . ها می پردازدو کمپلکس DNAممکن بین 

 شیمی پالادیوم  - 2- 1

انگلیسی  دانشمند 1ولاستونتوسط ویلیام  1803فلزي به رنگ سفید است که در سالپالادیم عنصري         

  پوط 61وي پلاتین را ذوب و تصفیه و پالایش کرد و توانست با کار بر روي  1822در سال . کشف گردید

ارزش  که) گرم69/453=پوند(دو پوند و یک چهارم پوند از پالادیم را جدا کند ) کیلو گرم38/16=پوط( پلاتین

جیوه یافت می شود  وهاي پلاتین ، مس این عنصر  همراه کانی .برابر قیمت طلا شد 5/5آن به علت کمیابی 

 پالاس نام یک الهه یونانی است الهه حکمت و. عنصر از آستروئید پالاس گرفته شده است نام این].  6،5[

   .فرزانگی

                                                
1. William Wollaston  
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هاي  ا طلا و پلاتین و دیگر فلزات این گروه در محل کوهپالادیوم هم به صورت فلز آزاد و هم به صورت آلیاژ ب

با این حال، اکثر پالادیوم مصرفی بدلیل صرفه . شود اورال استرالیا، اتیوپی و آمریکاي شمالی و جنوبی یافت می

ها  شود، چرا که حجم بالاي این فعالیت دریافت می اونتاریواقتصادي از معادن نیکل و مس در آفریقاي جنوبی و 

 . ]7[کند  صرفه می عمل دریافت پالادیوم را به

 باعث سوزش پوست، چشم یا مجاري تنفسی و حساسیت پوست می شود و مایع آن باعث سوختگی پالادیم    

صورت تماس با  در. اگر پالادیم بلعیده شود، باید آب، شیر و غیره به شخص داد. پوست و چشم می شود

کلیه . ترکیبات پالادیم مواجه می شوند معمولا مردم به ندرت با. ب بشوییدها یا پوست را با آپالادیم، چشم

در جانوران آزمایشگاهی کلرید پالادیم باعث آسیب . هستند ترکیبات پالادیم سمیت بالایی دارند و سرطان زا

ل موثر است در درمان س گرم در روز  065/0اما کلرید پالادیم به میزان   .مغز استخوان، کبد و کلیه شده است

پالادیوم داراي . ]8[، ولی بعدا داروهاي موثر دیگر جایگزین آن شدند  بدون این که عوارض بدي ایجاد کند

 :کاربردهاي فراوانی است که از آن جمله می توان به موارد زیر اشاره نمود

   از پالادیم اگر مقدار کمی  .ي جواهرفروشان استپالادیم به علت زیبایی و درخشندگی مورد علاقه

این . برد و به آن رنگ سفید زیبایی می دهد را به طلا اضافه کنیم رنگ زرد جزئی آن را از بین می

هاي نازك تبدیل  تواند به ورقه پالادیوم نیز همانند طلا می. نوع طلا براي ساختن زیور آلات مؤثر است

  .شود

  د و حتی اسیدنیتریک نیز نمی توان تیتانیم عنصري است که در مقابل خورندگی بسیار مقاوم است

سولفوریک تغلیظ شده حت تاثیر اسید هیدروکلریک و اسیدوارد کند اما تیتانیم ت   اي به تیتانیملطمه

ها د قدرت آن در برابر این نوع اسیداگر تیتانیم با پالادیم ویتامینه شو. و کم کم خورده می شود 

  .افزایش می یابد

   هاي مصنوعی در دندان پزشکی ن دنداندیگر و عمدتا نقره براي ساخت آلیاژ پالادیم با فلزهاي

ها و ساختن وسایل پزشکی و ترموکوپل استفاده می شود و همین طور در روکش وسایل الکترونیکی

 .شود نیز از پالادیوم استفاده می 1هاي مخابراتیدر تجهیزات و سیستم. از پالادیم استفاده شده است

 گیري و در عمل تصفیه نفت، سرعت هیدروژن ورهاي خوبی را شکل داده، مخصوصاپالادیوم کاتالیز

 .کند زدایی را زیاد می هیدروژن

                                                
1. Switching-Systems  
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سازي گازها کاربرد دارد  شود که در خالص راحتی در پالادیوم گرم شده منتشر می هیدروژن به

]10،9.[  

که داراي کمترین چگالی و نقطه ذوب پذیر دیوم فلزي است سفید رنگ و انعطافپالاهمانطور که اشاره شد     

وقتی که این فلز حرارت داده می شود نرم و مفتول پذیر شده و  خاصیت . پلاتین است در بین فلزات گروه

در دماي اتاق این . رسانایی پیدا می کند و وقتی سرد می شود میزان مقاومت و سختی آن افزایش پیدا می کند

تولید  جذب بالاي هیدروژن است که ترکیبی به نام هیدرید پالادیم را خصوصیات غیر عادي مثل عنصر داراي

اسید  1:1مخلوط (ها بجز تیزاب سلطانی یدار بوده و در مقابل بیشتر معرففلز پالادیوم در هوا پا .می کند

فلزات  VIIIBاین عنصر در جدول تناوبی در گروه  . و اسید نیتریک مقاوم است) کلریدریک و اسید نیتریک

می + 6تا  0داراي حالت اکسایش . ، زیر نیکل قرار گرفته است(46Pd: 4d10 , 5s0)واسطه با آرایش الکترونی 

برخی از خصوصیات  ].11[خصوصا در محیط آبی پایدارتر است + 4و + 2باشد که از بین آنها اعداد اکسایش 

  .ارائه شده است 1-1اتمی و فیزیکی فلز پالادیوم در جدول 

هاي مختلف در مقالات علمی گزارش شده است، اما اندکی از آنها از لحاظ رکیب پالادیوم در حالتصدها ت    

در به برهمکنش با برخی از ترکیبات پالادیوم قا. اقتصادي مقرون به صرفه بوده و کاربردي هستند

بالینی در مقابل  هايلوگ سنتز و مطالعه شده در آزمایشها می باشند از جمله، اولین آنابیوماکرومولکول

بود که ساختار مربع مسطح داشته و به  cis-[Pd(DACH)Cl2] و  cis-[Pd(en)Cl2]تومورها ترکیبات 

  ].13،12[هاي آن شبیه هستند هترکیبات سیس پلاتین و مشاب

ما هستند ا (II)از لحاظ ترمودینامیکی پایدارتر از پالادیوم (II)هاي پلاتینبه طور کلی هر چند کمپلکس    

می کند و این مسئله  هاي پلاتین عملیگزینی لیگاند سریع تر از کمپلکسهاي جابار در واکنش 105پالادیوم 

هاي بهینه شده با پالادیوم را مقدور می سازد در صورتی که ممکن است با پلاتین واکنش انجام سنتز کمپلکس

ین ترکیبات، در مقایسه با یت بالاي ااما از طرفی این مسئله علت فعالیت کمتر ضدتوموري و سم. نشود

 N و Sبه دلیل نرم بودن با لیگاندهاي غیرفعال و نرم  (II)پالادیوم  .هاي پلاتینی مشابه آنها استکمپلکس

داشتند و از لحاظ  DNA، آنها فعالیت مناسب براي پیوند با دهدترکیبات مفیدتري از فلزات دیگر می 

پایداري ... و  Ni(II) ،Zn(II)، Cu(II)رتی که فلزاتی از قبیل ند در صواسینتیکی بسیار غیرفعال 

 ].13[ندرترمودینامیکی کافی ندا
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  خصوصیات اتمی و فیزیکی فلز پالادیوم. 1-1جدول 

    

    واصخ                                                                        پالادیوم                        

                                             طبقه بندي                 فلز واسطه               

                            حالت استاندارد                             جامد       
                                                                                                                                                   

  اسفنج یا سیم ساچمه، میله، پودر، گرانول، فویل،                                          انواع                            
     

                                                                                       46                                                                            عدد اتمی                        
                                          

                   42/106                                                                    جرم اتمی نسبی    
                            

       فراوانی ایزوتوپ ها                   105) 3/22(%، 106) 3/27(% ،108) 5/26(%                    
                                  

 انعطاف پذیر/ فلزي سفید رنگ                                                                   فرم/رنگ                    
                                              

                                                                     جلا پذیري                                 بدون جلا   
 

         2/2                                                         )مقیاس پائولینگ(الکترونگاتیوي 
   

  ساختار کریستالی                                                                       مکعبی                  

  179/0               شعاع اتمی                                    

                  )C°( 1554       نقطه ذوب    

                 )C°(  2940  جوش نقطه  

 عدم تجزیه/غیرقابل احتراق                                      قرار گرفتن در معرض گرما یا شعله                    
                                                              

  درجه سانتیگراد            20دانسیته در                   02/12        
  

)           40(%، اسید هیدروفلوریک)99(%اسید استیک                                                                   
                                         

) 36%(، اسید هیدروفلوریک)40%(اسید استیک                                              حلالیت                      
                                                                                                                             

  pH=5-7)آب  غیر قابل حل در     


