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فصل اول

مقدمه)1

هـا  چنین واکنش این ترکیبهم. هاي انتقال پروتون متعددي تهیه و شناسایی شده استدر سالهاي اخیر ترکیب

به طور معمول جـزء  . آنها مطالعه گردیده استهاي ساختاري زي مورد بررسی قرار گرفته و جنبهبا بسیاري از نمک هاي فل

ها نیـز  بخش کاتیونی این ترکیب. ئوردیناسیون به فلز برخوردار استآنیونی ترکیب انتقال پروتون از قابلیت خوبی جهت کو

. تدینه شونده به فلز مطرح بوده اسدر برخی موارد به عنوان کوئوردر برخی موارد به صورت جفت یون در کنار کمپلکس و

در مجموعـه کارهـاي   . در ساختار کمـپلکس شـرکت نکـرده اسـت    لازم به ذکر است که در برخی واکنش ها بخش کاتیونی 

تـوان  ند که مـی اگرفتهمتعددي مورد استفاده قرارتحقیقاتی که در طی سالهاي گذشته انجام شده است، اسیدها و بازهاي

ــه ــدینبــ ــیلیکدي-6,2-پیریــ ــیدکربوکســ ــدین،اســ ــیلیکدي-3,2-پیریــ ــیدکربوکســ ــدین،اســ -5,2-پیریــ

-4,1-بنـــزندکربامیـــ-4-پیریـــدینیمواســـیدکربوکســـیلیکدي-9,2-فنـــاترولین-10,1واســـیدکربوکســـیلیکدي

در ایـن اسـیدها جـزء کربوکسـیلات بـه      .]20-33[هیدرات اشاره کرددياسیدکربوکسیلیکدي-5,2-کربوکسیلاتدي

-1،2،4،5-ترکیـب انتقـال پروتـون بنـزن    ،جزء اسـیدي . جهت کوئوردینه شدن به فلز استعد عنوان یک بخش آنیونی مست

.کربوکسیلیک اسید است که با وجود چهار گروه کربوکسیلیک اسید براي کوئوردیناسیون به فلز مناسب می باشدتترا

انتقال پروتونواکنش هاي ) 1-1

و چگالی بار بالایی دارد که آن را قادر می سازد هر ملکول یا یونی را که در ) A13-10°(یک پروتون شعاع کوچک

از این رو واکنش هایی که با . پروتون آزاد در خلاء یا گاز رقیق وجود دارد . مجاورت آن قرار می گیرد را پلاریزه سازد

.]37[نظر گرفته می شوند در"1روتون واکنش هاي انتقال پ"پروتون ها در محلول ها سرو کار دارند به عنوان

نتایجی را پروتونه کردن یک ماده می تواند در خواص آن ماده یا به صورت جزئی در نوآرایی الکترونی و ساختاري آن 

خارجی بر روي ثابت سرعت انتقال میزان این تغییر در نوآرایی یا خصوصیات ، می تواند همانند محیط . داشته باشدپیدر

.ون در گونه ها تأثیر داشته باشدپروت

1 Proton Transfer Reaction



فصل اول  

انتقال پروتون میان اکسیژن و نیتروژن در اسید ها و بازها) 1-2

یع صورت نیتروژن در واکنش هاي قابل توجه از لحاظ ترمودینامیکی به طور سرپروتوناسیون اتم هاي اکسیژن و

رون تنهاي ، میزان نوآرایی که در انتقال یک پروتون به جفت الکت، در پروتوناسیون تري متیل آمینبه عنوان مثال. گیردمی

هیچ تغییري در هیبریداسیون و به تبع آن هیچ تغییري در طول پیوند و رواز این. ، ناچیز استنیتروژن اتفاق می افتد

.)1- 1شماي(زاویه پیوند مشاهده نمی شود

)1-1(شماي

انرژي ، با نیاز بهی میان دو ملکول حل شده در محلولثابت سرعت براي هر واکنش قابل توجه از لحاظ ترمودینامیک

10این ثابت حدودسازي یا هر عامل دیگري به جز انتشار، کم نمی شود وفعال 11 -1 -110 -10 m sشودمیزدهمینتخ

+جابه جایی پروتون از.]38[
3H Oبه+OHهاي حلال سریع تر از انتشار ازاز طریق ملکول+

3H Oبه+OH ،است

.)1-1واکنش(سرعت واکنش دو ملکولی را می سازدکه به

11 -1 -1
+

3 2

k=10 m s
H O + OH 2H O 

)1-1(واکنش

2پایرومیلیتیک اسید) 1-3

-1،3،5و بنزن دي کربوکسیلیک اسید-1،4هاي حاصل ازدر سالهاي اخیر توجه زیادي به کمپلکس

این ترکیبات ساختارهاي زنجیري پلیمري یک بعدي را با ترکیب .]9-13[کربوکسیلیک اسید  شده استتريبنزن

2 Pyromellitic Acid

Me
N

Me
N

H

H +

- H + MeMe

Sp 3 Sp 3

MeMe



فصل اول  

یا همان (هاي کمکی غنی این دو اسید، در حضور لیگاندعلی رغم شیمی کوئوردیناسیون . مهمان، تشکیل می دهند

. هاي فلزي ارائه شده استها با یونکمی از واکنش آنهاي و حلالهاي کوئوردینه شونده، گزارش) هاي همراهیون

3بنزن تترا کربوکسیلیک اسید-1،2،4،5تازگی توجه زیادي به استفاده از حالیکه بهدر
4H BTEC) پایرومیلتیک اسید

به علت وجود ممانعت هاي فضایی، .فلزي شده استهاي ابَرمولکولی و پلیمرهاي آلیدر تهیه ساختار) نیز نامیده می شود

4Hچهار گروه کربوکسیل BTECبا وجود این، حتی . مشابهی در کوئوردیناسیون با فلز دیده شده استهاي غیربه شکل

هاي دهنده و آمینهاي حلالهاي آب کوئوردینه شده، به ویژه در حضور مولکول(آزاد COOH-حضور گروههاي

علاوه بر این، حضور تعداد زیادي از . ي جدیدي منجر خواهد شدنیز به تشکیل ساختارهاي توسعه یافته) شدهافزوده

هاي آب کوئوردینه نشده در داخل شبکه بلوري باعث بوجود آمدن احتمالات جالبی براي تهیه جامدات متخلخل مولکول

4H.می شود BTEC شامل ستون مسطح و محکمی از
10Cاست که ناشی از تشکیل پیوندπ بین حلقه بنزن و چهار

گروه کربوکسیل آن است، در نتیجه جفت هیدروژن پیوند شده همسطح با ستون
10Cاین اسید با آزاد کردن . قرار می گیرد

آن رایج ترند، -4و -2هاي که آنیونتغییر کند، در حالی- 4تا - 1کربوکسیلات خود می تواند از حالت هاي پروتون

-3هیچ مثالی تا به امروز از آنیون . آمونیوم مشاهده شده استبوتیلکمیاب است و تنها در تتراآن بسیار- 1آنیون 

علت حضور پیوند هاي به (به استثناي نمک آمونیوم -2هاي هاي آنیوني مثالهمه. اسید گزارش نشده استاین

4H.و نمک نقره، مسطح هستند) آنیون-مولکولی کاتیونهیدروژنی بین BTECري آبدار شده، غیر مسطح در ساختار بلو

با از دست دادن دو پروتون و پایرومیلتیک اسید. آن نیز غیر مسطح اند-4هاي شناخته شده از آنیون ي مثالهمه. است

، )یوند هیدروژنی درون مولکولیشامل دو پ(عد باز طریق پیوند هیدروژنی دو گروه کربوکسیلات به صورت ساختارهاي بدون 

شامل (ي عدبي یا سه عدبو شبکه هاي دو ) یک پیوند بین مولکولیو شامل یک پیوند هیدروژنی درون مولکولی (ي عدبیک

.]3[مشاهده شده است) دروژنی بین مولکولیدو پیوند هی

3 1,2,4,5-Benzenetetracarboxylic acid



فصل اول  

4Hانواع ساختار هاي تجمعی) 1- 1(شکل  BTEC

4Hهاي مهم از ویژگی BTECاند هیه ساختارهاي پلیمري معرفی کردهکه آن را به عنوان انتخاب مناسبی براي ت

:توان به موارد زیر اشاره کردمی

را از دست بدهند و ساختارهایی با ابعاد خودهاي پروتونئی چهار گروه کربوکسیل که می توانند به طور کامل یا جز-1

.بالاتر بسازند

.هیدروژنی نیز عمل می کنندپیوندين دهندهند هیدروژنی بلکه به عنواي پیونه تنها به عنوان پذیرنده-1

ي حلقه فنیل قرار هاي فلزي در صفحهپلکس شدن با یونبه منظور کمهاي کربوکسیل ممکن است برخی از گروه-2

.هاي فلزي را در جهت هاي مختلف به هم ارتباط دهندبنابراین می توانند یوننگیرند،

فصل اول  

4Hانواع ساختار هاي تجمعی) 1- 1(شکل  BTEC

4Hهاي مهم از ویژگی BTECاند هیه ساختارهاي پلیمري معرفی کردهکه آن را به عنوان انتخاب مناسبی براي ت

:توان به موارد زیر اشاره کردمی

را از دست بدهند و ساختارهایی با ابعاد خودهاي پروتونئی چهار گروه کربوکسیل که می توانند به طور کامل یا جز-1

.بالاتر بسازند

.هیدروژنی نیز عمل می کنندپیوندين دهندهند هیدروژنی بلکه به عنواي پیونه تنها به عنوان پذیرنده-1

ي حلقه فنیل قرار هاي فلزي در صفحهپلکس شدن با یونبه منظور کمهاي کربوکسیل ممکن است برخی از گروه-2

.هاي فلزي را در جهت هاي مختلف به هم ارتباط دهندبنابراین می توانند یوننگیرند،

فصل اول  

4Hانواع ساختار هاي تجمعی) 1- 1(شکل  BTEC

4Hهاي مهم از ویژگی BTECاند هیه ساختارهاي پلیمري معرفی کردهکه آن را به عنوان انتخاب مناسبی براي ت

:توان به موارد زیر اشاره کردمی

را از دست بدهند و ساختارهایی با ابعاد خودهاي پروتونئی چهار گروه کربوکسیل که می توانند به طور کامل یا جز-1

.بالاتر بسازند

.هیدروژنی نیز عمل می کنندپیوندين دهندهند هیدروژنی بلکه به عنواي پیونه تنها به عنوان پذیرنده-1

ي حلقه فنیل قرار هاي فلزي در صفحهپلکس شدن با یونبه منظور کمهاي کربوکسیل ممکن است برخی از گروه-2

.هاي فلزي را در جهت هاي مختلف به هم ارتباط دهندبنابراین می توانند یوننگیرند،



فصل اول  

ابَرمولکولی پایرومیلتیک اسید با ترکیبات حلقوي نیتروژن دار4خود تجمعی) 1-3-1

4Hدر سالهاي اخیر خود تجمعی  BTEC  4(فنازین،) 3(فنانترولین، 1،7) 2(فنانترولین، 1،10) 1(با (N،N–

ي همه.]5[شده استپیریدیل اتان گزارش-4بیس1،2) 6(پیریدیل اتن و -4بیس1،2) 5(متیل آمینو پیریدین، دي

. متبلور شده اندPīها در سیستم تري کلینیک با گروه فضایی این کمپلکس

:به طور کلی خود تجمعی این ترکیبات به دو دسته تقسیم می شوند

ایجاد شده است، قرار هایی که توسط اسیددار در کانالمولکولهاي نیتروژن(میزبان -سیستم هاي مهمان-1

).گیرندمی

. خود تجمعی با دامهاي مولکولی نامتناهی-2

4Hهاي ترکیبات آلی در مقایسه با کمپلکسساختارهاي حاصل از خود تجمعی  BTEC با نمکهاي فلزي، بسیار

4Hچهار استخلاف کربوکسیل در. محدودتر هستند BTECهاي هیدروژنی در همه جهات کمک ي پیوندبه توسعه

یش دو بعدي پایرومیلتیک اسید با فنازین نشان داده نمونه اي از آرا. کند تا بازده بهتري از خود تجمعی حاصل شودمی

.)2-1شکل (شده است

4Hآرایش دو بعدي) 2- 1(شکل BTECهاي هیدروژنیو فنازین با دو نوع حفره و پیوند

4 Self-assembly

فصل اول  

ابَرمولکولی پایرومیلتیک اسید با ترکیبات حلقوي نیتروژن دار4خود تجمعی) 1-3-1

4Hدر سالهاي اخیر خود تجمعی  BTEC  4(فنازین،) 3(فنانترولین، 1،7) 2(فنانترولین، 1،10) 1(با (N،N–

ي همه.]5[شده استپیریدیل اتان گزارش-4بیس1،2) 6(پیریدیل اتن و -4بیس1،2) 5(متیل آمینو پیریدین، دي

. متبلور شده اندPīها در سیستم تري کلینیک با گروه فضایی این کمپلکس

:به طور کلی خود تجمعی این ترکیبات به دو دسته تقسیم می شوند

ایجاد شده است، قرار هایی که توسط اسیددار در کانالمولکولهاي نیتروژن(میزبان -سیستم هاي مهمان-1

).گیرندمی

. خود تجمعی با دامهاي مولکولی نامتناهی-2

4Hهاي ترکیبات آلی در مقایسه با کمپلکسساختارهاي حاصل از خود تجمعی  BTEC با نمکهاي فلزي، بسیار

4Hچهار استخلاف کربوکسیل در. محدودتر هستند BTECهاي هیدروژنی در همه جهات کمک ي پیوندبه توسعه

یش دو بعدي پایرومیلتیک اسید با فنازین نشان داده نمونه اي از آرا. کند تا بازده بهتري از خود تجمعی حاصل شودمی

.)2-1شکل (شده است

4Hآرایش دو بعدي) 2- 1(شکل BTECهاي هیدروژنیو فنازین با دو نوع حفره و پیوند

4 Self-assembly

فصل اول  
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فصل اول  

4Hدر جدیدترین گزارش از  BTEC نمونه اي از کمپلکس پایرومیلتیک اسید و تري میسیک اسید به نسبت یک به

هر دو کمپلکس مانند ساختار هاي لایه اي داراي تعداد زیادي پیوند .شده استئه یک با ترکیبات زیستی مانند سیتوزین ارا

کلینیک با گروه در سیستم تريیک اسید با سیتوزین کمپلکس تري میس.هیدروژنی میان زوج هاي انتقال پروتون هستند

و کمپلکس پایرومیلتیک اسید با بندي می باشد و داراي ساختار بدون لایهاست متبلور شده Z=2با Pīفضایی 

. اي می باشدهاي لایهساختاراست و دارايمتبلور شده Z=2و Pcسیتوزین در سیستم مونو کلینیک با گروه فضایی

.)3-1شکل(شده استدادهپدیده خود تجمعی در پایرومیلتیک اسید و تري میسیک اسید نمونه اي از 

با باز سیتوزینپایرومیلتیک اسید ) 2(وتري میسیک اسید) 1(نمایی از انتقال پروتون ) 3-1(شکل

:کاربردهاي پایرومیلتیک اسید) 1-3-2

4Hهاي تهیه شده ازپلاستیک. این اسید در ردیف مهمترین مواد در صنعت پلاستیک است BTEC به علت

از پایرومیلتیک اسید . می گیرندحرارتی که دارند، در تکنولوژي هوا فضا بسیار مورد استفاده قرارهاي مکانیکی وویژگی

نتیجه اي  از  طبیعت  شود،  که  استفاده می...  و MnII ،CoII ،MgIIبراي جداسازي لانتانیدها از محلولهاي حاوي

4H. اي آن استدندانهچند BTECاز . شودکار گرفته میهکروماتوگرافی یونی بهمچنین به عنوان شوینده در

هاي هاي چند هسته اي با پلکاربردهاي دیگر آن می توان کاربردهاي زیست شیمی معدنی برخی  از کمپلکس

(2)

(1)
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فصل اول  

4Hي فعال فلزي در بدن بازي می کنند هاکربوکسیلات را نام برد که نقش مهمی را در مکان BTEC در پوشاندن

مقاومت گرمایی پلیمر ها و در صنایع رنگ و پاك کننده ها نیز سطوح چرم و فلز، به عنوان کاتالیست براي افزایش

.]6[برده می شودکارهب

ي هسته مس بر روي الیاف ابریشم، بر پایه(MOF)5آلی-پژوهشگران موفق به سنتز نانوذرات با چارچوب فلزبه تازگی 

هاي وري پی در پی در محلولابریشم از غوطهبر روي الیاف Cu3(BTEC)2آلی-نانوساختارهاي چارچوب فلز.  ه اندشد

این مواد قابلیت کاربرد در مصارف .ه استمس استات و لیگاند بنزن تري کربوکسیلیک اسید تحت امواج فراصوت تهیه شد

ا غشاهها، به عنوان کاتالیزور هتروژن در صنایع شیمیایی، وسایل بیمارستانی، ساخت انواع آنتی باکتریال، ضدقارچ و کپک

به عنوان دسته جدیدي از مواد نانو متخلخل براي ذخیره و ها MOFکهداده استمطالعات انجام شده نشان .درا دارن... و

این دسته از ترکیبات متخلخل توجه . جداسازي گازها، غشاهاي جداکننده و انواع فرآیندهاي کاتالیستی مناسب هستند

هاي و مساحت سطح بالاي اند که این امر به دلیل ابعاد قابل تنظیم حفرهنمودهبسیار زیادي را در دهه اخیر به خود جلب 

.]64[هاي مهمان استهاي نوري یا مغناطیسی در حضور مولکولهاي کوچک و پاسخپذیر مولکولها، جذب انتخابآن

:فلزهاي واسطه با لیگاند پایرومیلتیک اسید 6برمولکولیاَسیستمهاي ) 1-3-3

لیگاندهاي درست به عنوان واحدهاي ساختمانی، بدون شک نکته اصلی در بناکردن ساختارهاي شبکه اي انتخاب 

تأثیر pHلیگاند و حتی / ، حلال، نسبت فلز7آنیون همراهچنین پارامترهاي دیگر مانند یون فلزي، هم.]10[است

.]11-12[هاي کوئوردیناسیونی دارندچارچوبچنینساختارهايسزایی در توپولوژي هاي هب

هایی با عناصر اصلی و فلزات واسطه داخلی و خارجی با این لیگاند تهیه و ساختار بلوري آنها به به تازگی کمپلکس

ها در این قسمت ما به بررسی ساختار بلوري و روش تهیه تعدادي از این کمپلکس. تعیین شده استX-وسیله پراش پرتو

4Hبا CoIIهایی از کمپلکس. پردازیممی BTECردیناسیون مختلف اسید ئوگزارش شده است، که همراه با حالتهاي کو

.]13[) 5-1شکلو4- 1شکل(با فلز، نشان داده شده است

5 Metal–Organic Framework
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