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  :با تقدير و تشكر فراوان از 

و راهنمـايم    رانقدر سركار خانم دكتر قاسم زاده كه در انجام پروژه حاضر همواره در كنارماستاد گ -
  .بودند

جناب آقاي دكتر حسن حسيني منفرد كه در انجام پروژه حاضر  با راهنمـايي هاشـان مـرا يـاري      -
  .نمودند

  .دار بودندجناب آقاي دكتر مرندي و جناب دكتر مرسلي كه داوري اين پايان نامه را عهده  -
، كه در تعيـين سـاختار تـك    )آلمان( Marburgاستاد دانشگاه   Bernhard Neumullerپروفسور  -

  . مرا ياري نمودند Xبلور كمپلكس ها به وسيله كريستالوگرافي پراش اشعه 
از خانم مهندس سميرا باهمت  كارشناس آزمايشگاه، دوستان عزيزم خانم نـدا نـوروززاده، فاطمـه     -

  .ر و معصومه قرباني مهر به خاطر كمك هايشان سپاسگزارمآخوندپو
از زحمات پدر و مادر عزيزم كه همواره در كنارم بودند از همسر مهربانم كه هميشـه مشـوق مـن     -

  .بوده نهايت تشكر و قدرداني را دارم
  عفت متفكري 

  88بهمن 
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  چكيده             
از تركيب تيو كربو هيدرازيد و آديپيك اسيد  L1تري آزول  ليگاند دو بازويه تيون دو در اين تحقيق

سپس . از تركيب تيو سمي كربازيد و آديپيك اسيد  به روش ذوبي سنتز و شناسايي شدند L2و 

. ها در مقابل فلزات  نقره و مس يك ظرفيتي و پالاديم دو ظرفيتي مورد بررسي قرار گرفت رفتار آن

تري  -1H(-4،2،1(- متيل -3 -آمينو - 4ز فلز پالاديم و ليگاند علاوه بر اين، سه كمپلكس جديد ا

براي . به همراه ليگاند كمكي تري فنيل فسفين سنتز و شناسايي شدند) L3(تيون -)4H(-5 -آزول

، تركيب تري فنيل فسفين و پالاديم كلريد با نسبت مولي )L3(تهيه اين كمپلكس ها، ابتدا ليگاند

شد و تركيب حاصل در دو واكنش جداگانه مورد بررسي جايگزيني  با يكديگر واكنش داده 1:1:1

 )NaI(براي اين منظور، كمپلكس حاصل از واكنش اول با تركيبات سديم يديد . هالوژني قرار گرفت

با پراش پرتو  هر سه تركيب سنتز شده پس از شناسايي، .واكنش داده شد )KBr(و پتاسيم برميد 

شناسايي .ين مجموعه ساختار مولكولي دو كمپلكس تعيين شدايكس نيز بررسي شدند كه از ا

تركيبات سنتز شده به وسيله بررسي هاي  اسپكتروسكوپي جرمي و رزونانس مغناطيس هسته انجام 

 .شده است

  )II(، پالاديم)II(، مس)I(تيون تري آزول، سنتز، كمپلكس، ساختار، نقره: كليد واژه
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 بخش تئوري: فصل اول

  
  ناجور حلقه نيتروژن دار و گوگرد دارتركيبات 

حداقل يك اتم غير كربن  ها، تركيبات ناجور حلقه تركيباتي  هستند كه در ساختارحلقوي  آن

تم غير كربن مي تواند اتم گوگرد، نيتروژن، اكسيژن و يا هر اتم ديگر از جدول اين ا .وجود دارد

در ميان ناجور حلقه ها، بررسي دسته هاي حاوي اتم هاي گوگرد، نيتروژن و . باشد عناصر تناوبي

مي توان دسترسي آسانتر به اين گونه  را يكي از دلايل اين امر. اكسيژن بيشتر انجام شده است

  .]1[نستتركيبات دا

، اين تركيبات از آن جهت كه مي توانند به وسيله جفت الكترون  ناجور ييناسيونكوئورد در شيمي

با يون فلزات واسطه اتصال برقرار كنند، بسيار با اهميت  اتم خود، با در نظر گرفتن سختي يا نرمي،

 ت تك دندانه، دو دندانهاين اتصال ها، بنا به ساختار و ماهيت ناجور حلقه مي تواند به صور .هستند

  .يك يون فلزي يا حتي به صورت پل ميان دو يا چند مركز فلزي، برقرار گردد با... و 

، كينولين ها، پيريدين ها، از تيازول ها حاوي اتم نيتروژن مي توان وياز دسته تركيبات حلق

ر روي هر يك از تركيبات با اضافه كردن يك گروه تيوني ب .نام برد... پيريميدين ها، تري آزول ها و 

كه اولين و مهمترين ويژگي آنها، دارا بودن دو ناجور اتم  دها بدست مي آي مزبور، مشتقات تيوني آن

چنانچه اين دو گروه عاملي در مجاورت يكديگر باشند،  .سخت و نرم بر روي يك تركيب است

، 1ف است و در شكل تيول معرو –ويژگي ديگري حاصل مي شود كه تحت عنوان توتومري تيون 

  .پيريدين نمايش داده شده است -تيون - 2اين ويژگي براي تركيب 
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  تيول در تركيبات تيون  ناجور حلقه -توتومري بين تيون -1شكل 

تيول هستند، رفتارهاي مختلفي را در محيط هاي  –توتومري تيون  تركيباتي كه داراي ويژگي

 محيط واكنش، تنها pH، دليل اين امر اينست كه با تغيير نشان مي دهند شيميايي متفات از خود

  به صورت غالب وجود دارد كه اين خود باعث تنوع ساختارهاي  )IIيا I (يكي از حالات بالا 

 .]٢-٨[مي شود كمپلكس هاي اين گونه تركيبات

  ها  آن كمپلكس هايبررسي تركيبات آزولي و -2-١

آزول ها متعلق به گروه تركيبات حلقوي آروماتيك پنج عضوي هستند كه حداقل يك اتم نيتروژن 

 S ،O ،Se هاي ديگري مانند مدر ساختار اين تركيبات ناجور ات. ها شركت دارد در ساختار آن

تعدادي از اين تركيبات مشاهده مي  2در شكل  ].9[     اشدنيز ممكن است وجود داشته ب... و

 .شود
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Dibenzopyrrole

NH

Pyrrole

N

N

NH

1,2,4 Triazole

N

N

NH

N

Tetrazole

NH

N

Benzimidazole

NH

N

Indazole

N

X

N

1,2,3 Benzochalcogenadiazole

X= O,S,Se

S

N

Thiazole

O

N

Oxazole

NH

 

 Seو  N ،S ،O تركيبات آزولي با ناجور اتم هاي -2شكل 

 

تركيباتي كه  .كنند مراكز فلزي اتصال برقرار  تركيبات آزولي مي توانند از طريق اتم نيتروژن خود با

م نيتروژن دارند، بنا به جايگاه اتم نيتروژن دوم و عدم ممانعت فضايي مي توانند به بيشتر از يك ات

رين بيشت .صورت تركيب پل ساز عمل كرده و دو يا چند يون فلزي را به يكديگر متصل كنند

به عنوان ليگاند  تري آزول ها – 4،2،1زول ها و اپيرازول ها، ايميدبررسي ها بر روي كمپلكس هاي 

علاوه بر اين، تحقيقات بر روي مشتقات گوگرد دار و اكسيژن دار نيز بسط داده . ده استانجام ش

پل ساز تركيب پيرازول كه در كمپلكس روديم  نمونه اي از اتصال تك دندانه و دو دندانه. شده است

  .] 9[ ديده مي شود 3در شكل مشاهده شده 
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II 

 
I 

 

  ون فلز روديمنحوه اتصال ليگاند پيرازول به ي -3شكل 

 

 در اثر .متصل شده است Rh تركيب پيرازول به صورت تك دندانه به يون فلزي I در كمپلكس

، تركيب پيرازول با از دست دادن يك پروتون به )بازي نمودن محيط واكنش (محيط pH  تغيير

 ب يكصورت پل قرار بگيرد و به اين ترتي به Rh صورت آنيوني در آمده و مي تواند بين دو يون

 .] 9[ را به وجود آورد Rh كمپلكس دو هسته اي از

ايريديم يا  - ناجور هسته از پالاديم يك كمپلكسموردي را نشان مي دهد كه در آن  4شكل 

  .ندشد روديم مشاهده مي شود كه ناجور هسته ها به وسيله پل پيرازولي به يكديگر متصل -پالاديم

 

 

 

 )(M= Ir,Rhكز فلزيررت پل بين دو ماتصال ليگاند پيرازول به صو -4 شكل

 

ها كمپلكس هاي دو  اند كه در آن آورده شده 5تصال در شكل نمونه هايي ديگر از اين روش ا

  .]9[يرازولي مشاهده مي شوندپبا پل ) و يا تنگستن يا موليبدن (كروم  - هسته اي پلاتين
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 )(M = Cr, Mo, W دو هسته اي پلاتينته اي و تك هسكمپلكس هاي  -5شكل 

 

  تركيبات آزولي كاربرد -3-١

از آنها براي حفاظت فلزات در برابر . هاي گسترده اي دارند آنها كاربردتركيبات آزولي و مشتقات 

تحقيقات نشان مي دهد كه آن دسته از تركيبات آلي  كه همزمان  .] 10[خوردگي استفاده مي شود

هستند به عنوان محافظ فلزات در برابر  πاتم هاي نيتروژن، اكسيژن و گوگرد  وپيوند ناجورحاوي 

مي  كهمشاهده مي شود  دو نمونه از اين تركيبات 6در شكل . ]12و11[وردگي عمل مي كنندخ

فلز آلومينيم  كاربردهاي . استفاده كرداز آنها فاظت فلز آلومينيم در محيط اسيدي توان براي ح

فضا و صنعت لوازم  خانگي دارد،  بنابراين حفاظت آن در برابر  -ژه در صنايع هوامهمي به وي

 .خوردگي از اهميت بالايي برخوردار است

 

N

OH

N

N

F

F

N

N

N

 
Fluconazole ( FLC ) 

N

N

Cl

 
Clotrimazole ( CTM ) 

 

  .لي كه براي محافظت فلزات در برابر خوردگي استفاده مي شوددو نمونه از تركيبات آزو -6شكل 
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ست كه هر دو به عنوان تركيبات غير سمي و سازگار با ا از ويژگي هاي ديگر اين دو تركيب اين

دليل بزرگي مولكول، اين هم چنين به . محيط زيست بوده و به راحتي قابل دسترس هستند

  .]12[بپوشانندتركيبات قادرند سطح بيشتري از فلز را 

 در .]13[استدرمان عفونت هاي قارچي  استفاده آن ها دراز ديگر كاربردهاي تركيبات آزولي 

 .اين تركيبات را مشاهده مي كنيد دو نمونه از 7شكل 

 

 

Ketoconazol 
Miconazole 

 

  .د قارچ استفاده مي شوندضدو نمونه از تركيبات آزولي كه به عنوان  -7شكل 

 

  ها يبات تري آزولي و بررسي كمپلكس هاي آنترك - 4-١

مشخص است،  اهمانگونه كه از نام آنه. بزرگ آزول ها، تري آزول ها هستندگروه ديگري از خانواده 

  .تركيبات پنج عضوي حلقوي هستند كه داراي سه اتم نيتروژن مي باشند

تري آزول  - 3،2،1 تري آزول و –4،2،1جايگيري سه اتم نيتروژن در داخل حلقه به دو صورت 

  .]14[نمايش داده شده اند 8امكانپذير است كه در شكل 

  

N

N

NH 

 

  زولآتري  - 3،2،1

N

N

NH 

 

  تري آزول - 4،2،1
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  نحوه جايگيري سه اتم نيتروژن در داخل حلقه -8 شكل

 

  .ري آزول و كمپلكس هاي آن داده مي شودت - 4،2،1در اينجا توضيحاتي در مورد 

ها به عنوان ليگاند براي تشكيل كمپلكس هاي  زول ها و مشتقات آنآتري  - 4،2،1استفاده از 

مقايسه اين  .ردينانسي با فلزات واسطه در چند دهه اخير بسيار مورد توجه قرار گرفته استوئوك

ها  هيبريدي از ساختار  دهد كه ساختار  آنزول نشان مي اتركيبات با دو تركيب پيرازول و ايميد 

تركيبات با توجه به موقعيت اتم هاي  اين  .]16و15[است با سه اتم نيتروژن دهنده دو تركيب مزبور

توانند به عنوان ليگاند پل دهنده در صورت عدم ممانعت فضايي مي  دهنده در حلقه پنج عضوي و

ئوردينانسي متنوعي از خود نشان مي وارهاي كساختدر اين حالت . كز فلزي عمل كنندابين مر

هاي بر همكنش  علاوه بر اين .با گروه هاي دهنده استخلاف شده باشندنگامي كه ه هبه ويژ دهند،

 و پيوندهاي هيدروژني نقش مهمي در ساختار خنثي يا آنيوني باشد ،ليگاند، حلقه تري آزولي -فلز

همه اين ويژگي ها باعث شده تا براي طراحي  .اين تركيبات دارد وئوردينانسيكمپلكس هاي ك

 شودتري آزول استفاده  - 4،2،1كمپلكس هاي فلزي جديد با خوصيات جالب توجه از تركيبات 

]15[ .  

 لعاتمطاتري آزول بيشتر از يك قرن است كه شناخته شده اند اما  - 4،2،1نسي كوئورديناتركيبات 

  .استآغاز شده  1970اصولي بر روي آنها از سال 

 ايو ساختار سه هسته  1961در سال CuCl2(Htrz)اي ساختار  چند هسته بعد از انتشار اولين

[Ni3(Htrz)6(H2O)6](NO3)6.2H2O]  دانش ، شيمي كمپلكس هاي تري آزول و1968در سال 

و  9لكس در شكل ساختار اين دو كمپ .] 15[ ها به سرعت افزايش پيدا كرد ساختارها و خواص آن

 .ه مي شودمشاهد 10



   

١۵ 
 

 
 Cu(Htrz)Cl2 ،Htrz= 1,2,4-triazole ساختار كمپلكس -9شكل

 
 6 ،Htrz=1,2,4-triazole(NO3)[Ni3(Htrz)6(H2O)6] ساختار كاتيون كمپلكس -10شكل 

 اآزول ساختار ساده اي دارد و ماده شيميايي گراني نيست، اما ت تري -4،2،1تركيب  اگرچه خود

. ولي از كمپلكس هاي آن توسط پراش پرتو ايكس تعيين شده بودساختار مولك 18فقط  1998سال 

 .] 15[ دهدبا يونهاي فلزات واسطه رسوب تشكيل مي  تركيب شايد به دليل اينكه اين

تري آزول استخلاف نشده مي تواند با  -4،2،1در حلقه  ( N-H ) هيدروژن متصل به نيتروژن

 .مشاهده مي شود  9ر تشكيل دهد كه در شكل به هر يك از سه اتم نيتروژن، سه توتوم انتقال

 

 



   

١۶ 
 

I                                     II                                     III    

 

  تري آزول -4،2،1تركيب تشكيل سه توتومر در  -11شكل 

 

 I مرتري آزول آرايش نامتقارني دارند و  به صورت توتو -4،2،1در حالت جامد مولكول هاي 

پايدار خواهد  II به يون هاي فلزي متصل شوند توتومر N2و  N1 در حالتي كه .وجود دارند

 در  به عنوان مثال .محيط هم بستگي داردpH  به II و I اين تشكيل توتومر علاوه بر .بود

ليگاند ، pH< 4  و در pH~ 7 در  Ni(Htrz)2(NCS)2،Htrz=1,2,4-triazoleكمپلكس 

  .]15[ است I و II ترتيب به  صورت شكل به تري آزول - 4،2،1

  تري آزول - 4،2،1حالت هاي تشكيل پل در تركيبات - 5- 1

توانند به عنوان ليگاند پل دهنده عمل  تري آزول مي - 4،2،1همانطور كه قبلا اشاره شد تركيبات 

نوان ليگاند به عاين تركيبات مي توانند به سه طريق  .ون هاي فلزي را به هم پيوند دهندكنند و ي

  .پل دهنده عمل كنند

 N2 و N1 اتم هاي از طريقپل  تشكيل -1- 5- 1

در واكنش با يون هاي  استخلاف داشته باشند، 4يت تري آزول كه در موقع -4،2،1 ي ازتركيبات

در  يكديگر در اين حالت فاصله دو يون فلزي از. پل تشكيل مي دهند N2و  N1 بيشتراز طريق فلزي

  .]17و15[پيكومتر است 410 تا 340محدوده 

 



   

١٧ 
 

 N2 و N1 از طريق اتم هاي فاصله دو يون فلزي در حالت تشكيل پل   -12 شكل

 

ممانعت فضايي نداشته باشد، دومين و سومين   5و  3تري آزول در موقعيت  -4،2،1اگر حلقه 

 .تشكيل دهد پل سه مجموعاً تعداد شود و كوئوردينههم مي تواند به دو يون فلزي  ليگاند تري آزول

 درجه است N-M-N ،90 اويهدر اين حالت يون هاي فلزي روي محور تري گونال قرار گرفته و ز

زاويه خارجي  اندازه خواهد بود، اين زاويه به درجه ١٢۵/ ٢۶ ، M-N-N وهم چنين زاويه

 مي توانند پل سهدر نتيجه ). درجه 126(يك حلقه پنج عضوي نزديك است  الكترون هاي جفت

  .]15[ ن فشار محسوسي تشكيل مي شودبدو

  N2و  N1  تشكيل سه پل آزولي از طريق اتم هاي -13شكل 

 

ايش داده شده نم 10با سه پل در شكل ) N2و  N1 (نمونه اي از تشكيل كمپلكس از طريق

در صورتيكه   .استخلافي ندارند 5و  3تركيب همانطور كه ديده مي شود موقعيت  در اين .است

استخلاف هاي حجيم داشته باشد، آنيون هاي كوچك پل  5و  3ت تري آزول در موقعيت تركيبا

سيانات موجود در محيط واكنش پل سوم را تشكيل مي ويون تي دهنده مانند يون فلوئوريد و يا

در شكل . دو آنيون جايگزين دو ليگاند تري آزول خواهند شد اگر خود آنيون ها بزرگ باشند،. دهد

  حالتاين دو   14

  .]15[آورده شده است

 



   

١٨ 
 

  

  تشكيل يك و دو پل آنيوني -14شكل 

 

  .نمونه اي از تشكيل كمپلكس با يك پل تري آزولي و دو پل آنيوني ديده مي شود  9در شكل 

احتمال ، استخلاف هاي كي ليت دهنده داشته باشند 5و  3تركيبات تري آزول كه در موقعيت هاي 

در چنين ساختاري دو ليگاند تري آزول و اتم هاي فلزي . را دارند تشكيل ساختار مسطح با دو پل

درجه را نشان مي دهد، اين زاويه با زاويه جفت  135اورتوگونالي روي يك صفحه قرار دارند و زاويه 

 به خواهيم داشت، محسوسي  در نتيجه در پيوندهاي پل، كشش. الكترون ذكر شده متفاوت است

 درجه تغيير پيدا مي كند، اين 132به  M-N-N درجه و زاويه ٩٢ به N-M-N  طوري كه زاويه

 .جبران مي شود تنش با اثر كي ليت

          

 
  .تشكيل دو پل تري آزولي با استخلاف هاي كي ليت دهنده -15شكل 

  

در اين كمپلكس دو ليگاند تري آزولي با . نمايش داده شده است 16نمونه اي از اين حالت در شكل 

بين دو يون فلزي  N2و  N1 از طريق  5و  3ف هاي كي ليت دهنده در موقعيت هاي استخلا

 .]15[تشكيل داده اند پل



   

١٩ 
 

 

 Cl2.4H2O[Ni2(35Py24atrz)2Cl2(H2O)2]  كمپلكسساختار  - 16شكل 

35Py4atrz = 4-amino-3,5-bis(pyridine-2΄-yl)-1,2,4-triazole 

 

 N4و  N2 اتم هايپل از طريق تشكيل  -2- 5- 1

به يون هاي فلزي متصل  N4و  N2 اتم هاي تري آزول از طريق -4،2،1تي كه تركيبات در حال

  با به عنوان مثال كمپلكس هايي پيكومتر از هم قرار دارند 650صله يون هاي فلزي به فا ،شوند مي

 از طريق پل ، M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni Cu, Zn، [M(Htrz)2(NCS)2]با فرمول  

)N2 و N4 ( اين  تشكيل نمونه اي از 15شكل . دوبعدي و مسطح تشكيل مي دهند ساختارهاي

  .]15[را براي فلز آهن نشان مي دهد پلنوع 



   

٢٠ 
 

 

 

 ]٢Fe(Htrz)2(NCS)[ساختار كمپلكس -17شكل

 

 N4و  N2و  N1 اتم هاي پل از طريق تشكيل -3- 5- 1

به يون هاي فلزي متصل مي شوند به   N4 و N2 و N1 كه از طريق يتركيبات تري آزول

در اين حالت تركيب تري آزول با از دست دادن يك . ليگاند سه دندانه عمل مي كنند ورتص

، Cu ايش در كمپلكس هايي با فلز مركزياين آر. آنيون تري آزولات تبديل مي شود پروتون به

Rh ،Ir ،Pd  وAu  مشاهده شده است. 

 

 


