
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 دانشکده شیمی

 
 

بوتادین-3و1 - دي آزا-3و2-)پیریدیل- 2(بیس - 4و1سنتز و شناسایی   
 (bpdb-2)وپلیمرهاي کوئوردیناسیونی آن با برخی فلزات واسطه سري اول 

 
 

: دانشجو  
 وحیده کاظمی ابهریان

 
 پایان نامه براي دریافت درجه کارشناسی ارشد

 در رشته شیمی معدنی
 

:اساتید راهنما    
ار خانم دکتر تجرديسرک   

 جناب آقاي دکتر مرسلی
 

86اسفند   



  تقدیم به 
  
  

  پدر بزرگوارم،
   تکیه گاه  زندگی ام                 

                                            
                                                                      و                                     

  
   مادر مهربانم،                                

   پشتیبان صمیمی ام                                           
  
  
  
  

  



  :با تقدیر و تشکر از
  
 استاد ارجمندم سرکار خانم دکترآزاده تجردي که همواره به دیدارشان مسرور و -

  .یی هایشان دلگرم بودمبه راهنما
  
 استاد مهربان و بزرگوارم جناب آقاي دکتر علی مرسلی که همواره مرا مورد لطف -

خود قرار دادند و راهنمایی هاي ایشان همواره راهگشاي انجام مراحل مختلف این 
  .پروژه بوده است

  
ي  اساتید گرانقدر جناب آقاي دکتر کاشانی و جناب آقاي دکتر محجوب که داور-

  .این پایان نامه را بر عهده داشتند
  
  کلیه دوستان عزیزي که در دانشگاه علم وصنعت و دانشگاه تربیت مدرس به -

  .گونه اي مرا در این امر یاري نمودند
  
  

  .و خانواده عزیز و مهربانم
  
 
 
 
 
 
 
 



  چکیده 
  

-4و1، (bpdb-2)نبوتـادي ا -3و1-دي آزا-3و2)پیریـدیل -2(بـیس -4و1در این پژوهش، ابتدا سـه ترکیـب     

ــیس ــدیل-3(ب ــادي ان-3و1-دي آزا-3و2)پیری ــیس-4و1و (bpdb-3)بوت ــدیل-4(ب -3و1-دي آزا-3و2)پیری

پیریـدین کربالدهیـد و   -4دهید و لپیریدین کربا-3پیریدین کربالدهید،- 2از واکنش  (bpdb -4)بوتادي ان 

ســپس پلیمرهــاي . ده شــد شــدند، از ایــن ترکیبـات بــه عنــوان لیگانــد اسـتفا  تهیـه  هیـدرازین در اتــانول 

و ترکیبات جدید با دو مرکز فلـزي مختلـف از منگنـز، جیـوه، روي و کـادمیوم در        (II)کوئوردیناسیونی روي 

  .شناسایی شدند ICPو IR ، 1H,13C-NMR سنتز و از طریق (bpdb-4) و(bpdb-2)متانول با دو ترکیب 
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                مقدمه1-1

 ، زمانیکـه وي پلیمرهـاي       1967 در سـال     1بایلار. سی.  اولین بار توسط جی    "ردیناسیونی  و پلیمر کوئ  "واژة  

 سـال اخیـر تعـداد مقـالات دربـاره           15در طـول    . کـرد، اسـتفاده شـد       می آلی را با ترکیبات معدنی مقایسه     

. سـت کنون افـزایش یافتـه ا  مقاله تا 1000  بیش ازبه1990مقاله در سال100پلیمرهاي کوئوردیناسیونی از 

  ؟ ]1[اند  چرا چنین گسترش عظیمی یافته؟پلیمرهاي کوئوردیناسیونی واقعاً چه هستند

با لیگاندهاي آلی بـه هـم     یونهاي فلزي    که   اند از مواد پلیمري متخلخل   اي     فلزي گروه ویژه   – آلی   هاي  شبکه

فیـت جـذب    ي، ظر رحفرات بزرگ در ترکیبات بلو    : این ساختارهاي جدید خصوصیاتی چون    . اند  شدهمتصل  

از تحقیقـات انجـام   . آلومینوسیلیکات وجـود نـدارد  هاي   که در زئولیتدارندبسیار بالا و رفتار جذبی پیچیده      

  .اند برده به برخی کاربردهاي بالقوه آنها پی بر روي مواد متخلخل  سال گذشته50در طی بیش از شده 

تحقیـق بـر روي مـواد بـا      1990ایل دهۀ    از او   که باعث شد ها     فلزي و زئولیت   - آلی هاي  شبکهشباهت میان   

بیـشترین  . ش یابـد ساختار پلیمري و گاهی متخلخل بر اساس یونهاي فلزي و لیگانـدهاي پلـساز آلـی افـزای     

ارائـه   کوئوردیناسـیونی  در سـاختار و خـواص پلیمرهـاي    5 و زاوروتکـو 4، یـاقی 3، مور2ونمقالات توسط رابس

ئوردیناسـیونی یـا   خیـر دربـاره پلیمرهـاي کو   ابیش از چند سال تعداد مقالاتی که ) 1 -1(شکل ].2[اند شده

  .]3[ دهد  می را نشاناند شدهزي منتشر  فل– آلی هاي شبکه

  :توزیع مقالات زیاد در زمینه پلیمرهاي کوئوردیناسیونی به علت چندین نکته است

لـز در محـصول نهـایی را    هاي ابرمولکولی اجازة کنترل موقعیت اتم ف  جایگزینی یونهاي فلزي در شبکه  با -1

  .دهد و خواص مواد تنها به علت یونهاي فلزي نیست بلکه اثر متقابل هر دو الگوي اتصال یافته است می

                                                   
1 J.C.Bailar 
2 Robson 
3 Moor 
4 Yaghi 
5 Zaworotko 



 ٣

و هـا   جدیـد بـا طـرح   هـاي   احتمـالات زیـادي از گونـه   ها   به شیمیدان"ها  و اتصال دهنده  ها     گره " تنوع   -2

  ].1[کند  میتوپولوژیهاي زیبا را پیشنهاد

  

  
  .2005 تا سال 1990تعداد مقالات انتشار یافته درباره پلیمرهاي کوئوردیناسیونی از سال 1-1 شکل

  

مري متصل شده از طریق ولی بالا شامل تکرار واحدهاي منوپلیمرها به عنوان مولکولهایی با وزن مولک

  .شوند  میپیوندهاي کووالانسی تعریف

نیز  )MOF( فلزي - آلیهاي شبکه فلزي یا –ی آلی هاي کوئوردیناسیون  شبکه،پلیمرهاي کوئوردیناسیونی

  .شوند  مینامیده

  "ساختاري هاي   بازي"تواند به عنوان   میوئوردیناسیونی پلیمر کهاي شبکهسنتز ها  یمیدانبراي ش

الف و لیگاندهاي آلی، مراکز فلزي، یونهاي مخ( ساختار نهایی به مدلهاي سازنده : گرفته شوددرنظر

آنالیز ساختار هندسی نهایی، برهمکنشهاي گوناگون و . و به سازگاري آنها بستگی دارد) مولکولهاي حلال

  .]1[شود  میسازي مراحل رشد تحت عنوان مهندسی بلور شرح داده بهینه



 ٤

  بطورچون خواص هر ماده . هدف از مهندسی بلور کنترل شیوه تجمع مولکولها در حالت جامد است

دهد تا این خواص را کنترل   میاین امکان رابه ساختار آن بستگی دارد، کنترل روي ساختار اي   گسترده

با انتخاب محتاطانه از لیگاندهاي مناسب و هندسه فلزات کوئوردیناسیونی، کنترل توپولوژي و . کنیم

  .شود  می نامحدود امکان پذیرهاي شبکههندسه 

چنـین  . تواند براي اصلاح ساختارها بـه کـار رود          می یون مخالف هم   انتخاب حلال یا     انندمتر    شرایط مناسب 

کنترلی اجـازه طراحـی سـنجیده مـواد بـا تعـدادي از خـواص مفیـد شـامل خـواص الکترونیکـی، خـواص                          

، تـأثیرات نـوري     ) ناهمگنهاي    شامل خواص وابسته به تبادل یون و کاتالیست       ( مغناطیسی، میکروپروسیته   

  .]4[دهد  میس را خطی و خواص لومنسیانغیر

و هـا   به عنوان گره) ي فلزو کلاسترهاي( عملکرد یونهاي فلزي   ساختارهاي مولکولی کوئوردیناسیونی شامل     

) 0D( نامحدود صفر بعـدي  هاي شبکهاین ترکیبات گسترة وسیعی از . شود  میلی به عنوان پلها   لیگاندهاي آ 

ــدي  ــک بع ــدي ) 2D(، دو بعــدي)1D(، ی ــا ســاختا) 3D(و ســه بع ــاوت ناشــی از  هــاي  رب ــب و متف جال

ππاي   هیــدروژنی، برهمکنـشهاي لایـه  ئوردیناسـیونی، پیونـد  کوپیوند  نیروهــاي  آروماتیــک و همچنـین −

ی، پیونـد هیـدروژنی بـه نـسبت     علاوه بر برهمکنشهاي پیونـد کوئوردیناسـیون  . دهند  می را نشان یواندروالس

ππلایه اي قوي و  نهـایی را   هم تشکیل ساختار    ) الگوها  ( ها     ، مولکولهاي حلال، یونهاي مخالف و تمپلت       −

  .]5[دهند می تحت تأثیر قرار

هاي سـاختاري   بلوك: دهد  مینوآرایی ترکیبات در پلیمرهاي کوئوردیناسیونی اغلب فقط در حالت جامد رخ          

پیونـدهاي هیـدروژنی، برهمکنـشهاي    اننـد    م تـر  ي کوئوردیناسیونی و نیروهاي ضـعیف     از طریق برهمکنشها  

ππ دهند و سـپس طـی فرآینـد      میکوچک در محلول  ی مولکول و واندروالسی تعدادي واحدهاي   اي     لایه −

  .]1[دهد   میخودتجمعی رشد پلیمرهاي کوئوردیناسیونی بر اساس برهمکنشهاي مشابهی رخ
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  کوئوردیناسیونیتشکیل پلیمرهاي  2- 1شکل

  

تواند به طور مستقیم از طریق پیوندهاي کوئوردیناسیونی با   میطراحی مولکولهاي کوئوردیناسیونی

به عنوان مثال، چهار وجهی، ( کوئوردیناسیونی گوناگون هاي  یونهاي فلزي موجود در هندسهاستفاده از 

خطی یا اي  دو دندانه( چند عاملی براي پیوستن به لیگاندهاي )  مثلثی یا هشت وجهیهرمیمربعی، دو

 چند هاي شبکهدرون ) وجهی  مسطح یا چهاراي  مسطح یا منشوري، چهاردندانهاي  زاویه دار، سه دندانه

ساختاري با هاي  پلیمرهاي کوئوردیناسیونی در مقایسه با ترکیبات معدنی داراي بلوك. بعدي ایجاد شود

  .]5[بیشتر هستند) ندازه، شکل و تقارنا(  و کنترل هندسی فرآیندپذیري، انعطاف پذیري، تنوع ساختاري
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   ساختار و طبقه بندي پلیمرهاي کوئوردیناسیونی1-2

  ساختاريهاي   بلوك1-2-1

  . در فلزي نامحدود وجود دا- آلیهاي شبکهچهار نوع واحد ساختاري مختلف براي ساختن 

براي گسترش نامحدود . کنند  میاي فلزي عملپلساز آلی بین یونههاي  ی به عنوان گروهللیگاندهاي آ

N,O,S(مولکولهاي لیگاند باید چند دندانه یا حداقل دو اتم دهنده  شبکه،   .داشته باشند) −−−
اغلب لیگاندهاي مورد استفاده بار : توانند به وسیله بارشان از یکدیگر متمایز شوند  میمولکولهاي لیگاند

شکل آنها :   لیگاندهاي آلی است" اسکلت "عامل دیگر تعیین کننده ساختار . ندخنثی یا آنیونی دار

بیشتر ( ها ن بودن آ دارو عامل) فاصله بین گروه عاملی کوئوردیناسیونی ( ، طول آنها )دنوسخت یا نرم ب(

توانند  ی مدر نهایت مولکولهاي لیگاند... ) آروماتیک، زنجیرهاي آلکیلی و هاي  حضور هترواتم ها، حلقه

  ].1[ی مختلف روي مولکولی مشابه باشندعاملهاي  متقارن، کایرال یا غیرکایرال با تجمع گروه

 لیگانــد و هندســه -میــدان نرمــی، انــرژي پایــداري - انــدازه، ســختیهیونهــاي فلــزي در ســاختار بــسته بــ

سطح مربعـی، منـشور مربعـی، هـشت          شکل، چهار وجهی، م ـ    -Tخطی، مسطح مثلثی،    ( کوئوردیناسیونی  

  .شوند  میدرگیر)  سه وجهی– پنج وجهی یا دو منشور -وجهی، منشور سه وجهی، دو منشور

ــدي          ــاي لانتانی ــطه و یونه ــزات واس ــاي فل ــد یونه ــده مانن ــه ش ــزي مطالع ــاي فل ــف اتمه ــواع مختل   .ان

زي یـا دیگـري بـه معنـی     انتخاب یک عنصر فل ـ: شوند  می  یونهاي فلزات واسطه اغلب بطور وسیعی استفاده      

  .شکل گره مانند انتخاب پتانسیل خواص مورد نیاز مواد است. انتخاب هندسه کوئوردیناسیونی است

فــضاي :  دارنــد و از اینــرو انعطــاف پــذیري بیــشتري دارنــد10dآرایــش الکترونــی Ag(I) ، Cu(I)یونهــاي 

 تعـداد زیـادي از   رد  Ag(I)بنـابراین،  . کنـد ط سـنتزي تغییر انـد بـسته بـه شـرای    تو  میکوئوردیناسیونی آنها

 -وجهـی، مربـع مـسطح، منـشور       خطی، سه وجهی، چهار   : کوئوردیناسیونی شناسایی شده است   هاي    محیط

  .]1[ وجهی یا سه وجهی است معمولاً چهارCu(I)مربعی و هشت وجهی؛ براي 
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  :شوند  میدیناسیونی آنها تعریفکوئورهاي  واسطه با آرایشهاي الکترونی مختلف محیطفلزات 

ــراي ــع مــسطح اســت،   Ni(II) مثــال ب ــه و عمــدتاً مرب ــار کوئوردین  معمــولاً هندســه Cu(II) ترجیحــاً چه

 و گاهی مربـع مـسطح یـا منـشور مربعـی بـه خـود              ( کوئوردیناسیونی هشت وجهی با انحراف یان تلر دارد         

سطح دارد، در واقـع حـالات زیـادي امکـان      مهندسه مربع Pt(II)ت وجهی و  هندسه هش Co(II) ،)گیرد می

  . پذیر است

هاي   چون انعطاف پذیري بالاي آنها در محیطاند شدهیونهاي لانتانیدي کمتر مورد استفاده واقع 

عدد . شود  می پیشگویی در حضور لیگاندهاي دهنده سادهبرايکوئوردیناسیونی باعث سختی رفتارشان 

 هرچند با این اتصالات برخی توپولوژیهاي اصلی تشکیل. دنک  میییر تغ10 تا 7کوئوردیناسیونی آنها از 

  .شود می

توانند   می کهشود  می ساختار حاضر درشود، یونهاي مخالف هم  میلیگاندهاي خنثی استفادهکه از وقتی 

، اما در دهندثیر قرار تحت تأرا ) نده بیشتر یا کمتري مخالف کوئوردینه شوهایون( محیط یون فلزي 

 یا به عنوان مولکولهاي مهمان در فضاي خلل و فرج در شود  میتار کلی درگیر برهمکنشهاي ضعیفساخ

توانند با اشتراك در تبلور، تعداد برهمکنشهاي ضعیف   میمولکولهاي حلال. کند  میت جامد عمللحا

خالی بین ي مهمان در فضاي ممکن در حالت جامد نهایی را افزایش دهند و همچنین به عنوان مولکولها

    .]1[می کنند عمل  پلیمر  ساختار

  

   ابعاد و موتیف ها1-2-2

  :  فلزي با ابعاد مختلف شود- آلیهاي شبکهتواند منتهی به   میساختاري با یکدیگرهاي  سازماندهی بلوك

 ساده ترین روش سازماندهی به منظور ساختن این سه  از)3-1(شکل . ساختارهاي یک، دو یا سه بعدي

به طور ) S(کنو فضاپر) D(با دو سیستم دهنده  خطی یللیگاندهاي آ.  آورده شده استصلیتار انوع ساخ

  .]1[ اند شده و برهمکنشهاي کوئوردیناسیونی در نظر گرفته اند شدهشماتیک در اینجا نشان داده 
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  )، جداکننده درونی لیگاندS گروههاي دهنده لیگاند و ،D-، یونهاي فلزيM (فلزي -  آلیهاي شبکهابعاد  3-1شکل 

  

عد به وسیله گره یک بعدي یون فلزي به دو مولکول هاي  در موتیف: شود  میتعیین) مراکز فلزي ( ها  غالباً ب

یک در میان در طول زنجیر   " بطور نامحدود "شود، یونهاي فلزي و لیگاندهاي آلی   میلیگاند کوئوردینه

 دستند کوئوردینه شده اطراف یون فلزي به  سه یا چهار مولکول لیگااترکیبات دو بعدي ب. گیرند  میقرار

ساختار سه بعدي با یون فلزي داراي عدد . یابد  مید و موتیف اولیه در دو مسیر گسترشیآ می

شود که در قسمت بعدي به شرح   میساخته) چهار وجهی یا هشت وجهیهاي  گره(کوئوردیناسیونی بالاتر 

 تعدادي از )6-1( و )5-1( ، )4-1(هاي  شکل .دیناسیونی خواهیم پرداختابعاد پلیمرهاي کوئور

  .]1[دنده  میشناخته شده مهم را به ترتیب نشانهاي  موتیف

 وئوردیناسیونی درهم رفتگی است کهیکی دیگر از اشکال مهم در ارتباط با تجزیه ساختارهاي پلیمرهاي ک

  .اند شده نشان داده )7-1(در شکل ها  برخی نمونهشوند   میدو یا سه بعدي درهم آمیختههاي  موتیف

  

  


