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  چکیده

اي ناهمسان هسته از نوع هاي دو هستهبا کمپلکساي غیر حلقوي بر پایه فنل هاي دو حفرهدر این پروژه لیگاند

[ZnIILMO](ClO4)2  کهMOهاي فلزي ، یونCu(II)  و یاNi(II) هاي متداول نظیر، طیف سنجی تهیه و توسط روشند، هست

با ، تجزیه عنصري و بلور شناسی هدایت مولارالکترونی،  یهسته، طیف سنجی جذبمادون قرمز، طیف سنجی رزونانس مغناطیس 

بترتیب با  )باز حفره(و چهار کئوردینه ) بسته حفره( شش کئوردینه ها داراي دو حفرهاین لیگاند. پراش پرتو ایکس شناسایی شدند

شش اتم . یرندگچهارکئوردینه قرار می ر حفرهد MOشش کئوردینه و  در حفره Zn(II)بوده که  N2O2و  N4O2 هاي دهندهاتم

دو اتم اکسیژن جزء کنند، ها بازي میکه نقش بازو را در این لیگاند ،کئوردیناسیون حفره بسته، از دو اتم نیتروژن بخش پیریدیلی

متفاوتی هاي با اندازه هادر این لیگاند اتصال کیلیت. شوندحاصل میفنولات و دو اتم نیتروژن آمینی مربوط به اتصال کیلیت 

 5با سه کیلیت  نهشش کئوردی بوده که بترتیب موجب حفرهو پروپیلن دي آمین  اتیلن دي آمیناین اتصالات شامل، انتخاب شدند، 

و دو اتم فنولات اکسیژن شامل دو اتم چهار کئوردینه  حفره. شوندمی) بزرگتر اندازه( 5 و 6 و 5و ) کوچکتر اندازه( 5 و 5 و

و از سمت دیگر به مانند، متیل، اتیل و ایزوپروپیل  هاي آلکیلبه گروه سمت هاي نیتروژن از یکاز اتم یتروژن بوده که هر یک ن

فنل تهیه  ر پایهاي غیر حلقوي بلیگاند دو حفره پنج نوع دین طریقبکربن بنزیلیک بصورت ایمینی و یا آمینی اتصال دارند، 

  .گردیدند

با جزء ) N-H(آمینی  داراي گروه ، از واکنش جزءشش کئوردینه هالیگاند براي تهیه و آسان ثرومدر این پروژه، روش 

اي کمپلکس تک هسته، Zn(II)و در ادامه با معرفی یون فلزي  تشکیل شده در حضور یک بازگروه بنزیل کلرید فنولات حاوي 

که چهارکئوردینه  واکنش داده و حفره +Hدر حضور یل آمین مربوطه با آلک بعد مرحلهبوجود آمده که در با دو گروه آلدهیدي 

 در حفره Ni(II)و یا  Cu(II)هاي فلزي دوم، با قرار گرفتن یون در نهایت، .بدست می آید است، حاوي دو پروتون

ز احیاء براحتی اآمینی  لیگاند حاوي حفره چهارکئوردینه. شودناهمسان هسته حاصل میاي هسته دوکمپلکس  ،چهارکئوردینه

  .استفاده گردید) غیر الگو(از روش متوالی ها کمپلکس بنابراین در تهیه همه. هاي ایمینی توسط یون هیدرید تهیه می گرددپیوند

شش  در حفره Zn(II)اي، یون فلزي دو هسته تک و هايدهد که در تمام کمپلکسنشان می حاصله نتایج

این نیز چهارکئوردینه  و با ایجاد حفرهقرار داشته  ،وجهی انحراف یافته ساختار هندسی هشت وجهی و یا هشت باکئوردیناسیون 

و ساختار  گیرندقرار میچهار کئوردینه  فلزي بعدي نیز تنها در حفرههاي یونماند و یون همچنان در موضع قبلی خود باقی می



  ث

 

هاي فلزي از مکانی به ا تغییر موضع یوني جابجایی مکان کئوردیناسیون بدهپدی همچنین. هندسی مسطح مربعی ایجاد می شود

هاي اکسیژن مراکز فلزي از طریق اتم ،هاي دو فلزيدر کمپلکس قابل توجه است که .دهددیگر رخ نمی کئوردیناسیون مکان

  .گیرنددر نزدیکترین فاصله نسبت به هم قرار می فنولات، به عنوان پل،

و حذف گروه  )یشش کئوردیناسیون ر حفرهد( هاي پیریدیلیایزومریزاسیون بازو دو پدیدهها تهیه این کمپلکس در 

-بازودهد که، مطالعات انجام شده نشان می. مورد مطالعه قرار گرفتند مشاهده گردید که  )یچهار کئوردیناسیون در حفره(آلکیل 

ترانس نسبت به هم به یون  بصورت و یا ایمینی ياي حاوي دو گروه آلدهیدهاي تک هستههاي پیریدیلی در ابتدا در کمپلکس

هاي آلکیل م گروهشش کئوردیناسیون، حج حفره اتصال کیلیت اندازه ،تحت تاثیر عواملی مانندمتصل بوده که  Zn(II)فلزي 

توانند بصورت ترانس باقی مانده و یا بصورت و یون فلزي دوم قرار داشته که یا می) یاسیونچهارکئوردین(مقابل  موجود در حفره

  .ها گویندده، ایزومریزاسیون بازوبه این پدی .بت به هم تغییر آرایش دهندسیس نس

در ها گزارشی ي است که تاکنون در شیمی کئوردیناسیون و بویژه در این نوع کمپلکسآلکیل، پدیده دیگر حذف

-دو حفرهاي هاي تک هستهکمپلکس در همهدهد که، نشان می ي انجام گرفته در این پروژهبررسی ها. است منتشر نشدهمورد آن 

هاي فلزي دوم در آن، این حفره هاي نیتروژن اتصال داشته که با قرارگرفتن یونچهارکئوردینه دو گروه آلکیل به اتم در حفرهاي، 

حذف یک گروه آلکیل و جایگیري  حذف یک گروه آلکیل، یا حذف دو گروه آلکیل و یانظیر، دستخوش تغییرات متنوعی 

توجه ما را جلب کرده و  ،کننده این تغییرات لشرایط و عوامل کنتر بنابراین مطالعه. مجدد در گروه آلکیل مجاور، می شوند

هاي حجم گروه اندازه، یشش کئوردیناسیون حفره یتاتصال کیل خص کرد که، عواملی مانند، اندازهمشهاي انجام گرفته بررسی

هاي فلزي دوم و پدیده حجم یون ، اندازه)ایمینی و یا آمینی(نه هارکئوردیچ هاي نیتروژن در حفرهپیوند اتم آلکیل، ماهیت

  .ر رخ دادن حذف آلکیل موثر هستندایزومریزاسیون د

  :هاي کلیديواژه

لیگاندهاي درشت مولکول غیر اي نامتقارن، حذف آلکیل، دو حفره هايیگاند، لناهمسان هسته دو فلزي هاي کمپلکس

 .بازوهاي پیریدیل بر پایه فنل، ایزومریزاسیون حلقوي
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  مقدمه -1

  لیگاند - 1-1

 1لیگار این کلمه از واژه لاتین. ]1[شوند که لیگاند نامیده می هدهایی محاصره شگروه در شیمی معدنی، فلزات بوسیله

هایی که ممکن است در اطراف یک اتم یا یک یون فلزي انواع گروه. ]2[ گرفته شده استبه معنی پیوند خوردن و گره خوردن 

-یی که از طریق کربن به فلز متصل میلیگاندها: شوندبندي میولی به طور کلی در دو دسته طبقه بسیار متنوع بوده گیرند،قرار 

 گروه اول در بخشی از شیمی معدنی بنام شیمی آلی فلزي وگروه بعدي. باشندیی که داراي این نوع پیوند نمیلیگاندهاشوند و 

 مطرح) ي آنها مرتبط استلیگاندهاها و معدنی که با رفتار شیمیایی مجموعه کاتیون اي از شیمیشاخه( 2شیمی کئوردیناسیون در

 ریقاز ط) 3اتم کئوردیناسیون دهنده( توسط یک یا چند اتم خود هاي خنثی هستند کهها یا مولکولآنیون ،لیگاندها .]1[ شودمی

  .]2[د نشویم کئوردینه، )1-1شکل (واگذاري زوج الکترون ناپیوندي به مرکز فلزي 

XM  

  کئوردینه شدن لیگاند به فلز :1-1 شکل

                                                             
١ Ligar 
٢ Coordination chemistry  
٣ Coordinating atom 



٢ 

 

  انواع لیگاند -1-1-1

بر این  ي کئوردیناسیون دهنده آنها است،هابراساس تعداد اتم لیگاندهابندي هاي دستهترین روشیکی از عمومی

  .ه استدشوند که در ادامه بطور مختصر معرفی شیتقسیم م 3و کیلیت 2، دوسردندانه1به سه دسته کلی یکدندانه لیگاندهااساس 

  لیگاند یکدندانه -1-1-1-1

متداولترین . دنهاي خنثی و یا آنیونی باشد مولکولنتوانیی که تنها یک اتم کئوردیناسیون دهنده دارند که میلیگاندها

 )یدو(  -I،)برمو( -Br، )کلرو( -Cl،)وفلوئور( -F، )اکسیژنيد( O2، )آمین( NH3، )آکوا( H2O: عبارتند از لیگاندهااین نوع 

  ).هیدروکسو(  -OHو

  لیگاند دو سر دندانه -1-1-1-2

کئوردیناسیون دهنده خود ي داراي دو اتم کئوردیناسیون دهنده که در شرایط معمولی تنها قادرند از یک اتم لیگاندها

NO2: شوند نظیرو اتم کئوردیناسیون دهنده به فلز متصل نمی، به عبارتی همزمان د)2-1شکل ( به فلز متصل شوند
، )نیترو(–

SCN– )و غیره) تیوسیاناتو.  

M N
O

O
M NO

O

  

  نحوه کئوردینه شدن لیگاند دو سر دندانه به فلز :2-1 شکل

  لیگاند کیلیت -1-1-1-3

کئوردیناسیون دهنده آنها همزمان به مراکز فلزي  هاياتم باشند کهمی 4ايي چند دندانهلیگاندها، لیگاندهااین نوع 

و ) dienي آمین تراتیلندي(، سه دندانه )enآمین ديمانند اتیلن(هاي دودندانه به کیلیتبطوریکه  )3-1شکل ( شوندمتصل می

  .]2[ شوندغیره تقسیم می

M
N

N

  

  یک لیگاند کیلیت به فلز نحوه کئوردینه شدن :3-1 شکل
                                                             

١ Monodentate  
٢ Ambidentate  
٣ Chelate  
٤ Polydentate  



٣ 

 

  1ي درشت حلقهلیگاندها - 1-2

 بیشتر بوده که کئوردیناسیون دهنده هايگیرند و اغلب داراي تعداد اتمیی که در سه دسته قبلی قرار نمیلیگاندها

  .]3[و غیره  4اترهان، کراو3ها، فتالوسیانین 2هاپورفیرین :نظیر ،نددار کیلیتیي لیگاندهابا  جزئی تفاوت

  ي درشت حلقهلیگاندهاتعریف  -1-2-1

اي با در یک حلقهیا بیشتر  و ندهشو هکئوردینیک مولکول حلقوي است که داراي سه اتم  ،یک لیگاند درشت حلقه

اما  لیگاند درشت حلقه نیستند، 4-1 شکلترکیبات نشان داده شده در  هیچ یک از ،بر اساس این تعریف. اتم است 9حداقل 

  .]4[ندي درشت حلقه هستلیگاندهاجزء  5-1 شکلترکیبات 

O
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  ترکیبات حلقوي که جزء لیگاند درشت حلقه نیستند :4-1 شکل
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  ي درشت حلقهلیگاندهاهایی از نمونه :5-1 شکل

  ي درشت حلقهلیگاندهابندي طبقه -1-2-2

 5ايي درشت حلقه تک حفرهلیگاندهادسته اول  :شوندبه دو گروه کلی طبقه بندي می لقه معمولاًي درشت حلیگاندها

  .]3[ 6ايي درشت حلقه دو حفرهلیگاندهاو دسته دوم 

                                                             
١ Macrocyclic ligands  
٢ Porphyrins 
٣ Phetalocyanines 
٤ Crown ethers 
٥ Mononucleating macrocyclic ligand 
٦ Multinucleating macrocyclic ligand 



۴ 

 

  ايي درشت حلقه تک حفرهلیگاندها - 1-3

بوده و  ره خوددر حف یک یون فلزي به جاي دادن تنها قادرآمده است،  5-1 شکلبطوریکه در  لیگاندهااین نوع 

  .ندهستبا دندانه هاي بیشتري  سه دندانه، چهاردندانه، پنج دندانه و یا بصورت

  ايحفره چندي درشت حلقه لیگاندها - 1-4

ي لیگاندها در متون شیمی به کهبوده فلزي  هايیونبه  ه شدنکئوردینحفره مستعد جهت  چندداراي  لیگاندهااین 

چنانچه در  ايي دو حفرهلیگاندها .باشندمی لیگاندها نوع اینمتداولترین اي از ي دو حفرهالیگانده .ندهست وفمعر 1اییمحفظه

کوچکتر طبقه  به دو دسته مجدداً در یک حلقه که موجود دو حفره) الف: گردندبه دو گروه تقسیم می آمده 7-1و  6-1 شکل

  :بندي شده

  ) 6-1شکل  الفترکیب ( 2با دو حفره یکسان )1

  )6-1شکل  بترکیب ( 3تفاوتبا دو حفره م )2
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  ب  الف

  دو حفره در یک حلقهاي درشت حلقه با لیگاند دو حفره :6-1 شکل

  :شوند میتقسیم  دیگر هبه دو دست مجدداً که این گروه نیز4ه جدا از همفردو ح) ب

  )7-1 شکل بو  الفترکیب ( 5ه هم با واحد پلسازه متصل بدو حفر) 1

  .]5-3[ )ج-7-1شکل ( 6ه متصل به هم با واحدهاي اتصال دهنده جدا از همدو حفر) 2

                                                             
١ Dicompartmental ligands 
٢ Two equivalent cavities 
٣ Two non equivalent cavities 
٤ Separated macrocycles 
٥ Bridging donor sets  
٦ Isolated donor sets 



۵ 
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  ب  الف
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  ج

  دو حفره جدا از هماي درشت حلقه با حفرهلیگاند دو  :7-1 شکل

  اي با واحد پلسازي حلقوي دو حفرهلیگاندها - 1-5

بطوریکه این دو واحد پلساز  .دهستن) y-y(یا دو اتمی با پیوند کوالانسی  و) x(یک اتمی  لیگاندهاواحد پلساز در این 

بین دو  )ج(و حلقه چهارتایی ) ب(تایی شش، حلقه)الف(تایی حلقه پنجبه سه صورت، د نتوانمی نشان داده شده 8-1 در شکل

اما تشکیل حلقه  ،شوندتایی بدون ایجاد فشار خاصی تشکیل میتایی و پنجشش حلقهپلسازي بصورت  هايشیوه .فلز قرار گیرند

ل آنها به دو مرکز اتصا انواع واحدهاي پلساز و شیوه 1-1در جدول  .متحمل فشار زیادي است کوچک، چهارتایی بواسطه زاویه

  .]6[اندفلزي آورده شده
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  ج  ب  الف

  بین دو فلز پلساز یدو اتمو  یاتمتک  گروهقرار گرفتن  مختلف هايشیوه  :8-1 شکل


