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 تقدیم به پدر بزرگوارم 

 .آنکه آفتاب مهرش در آستانه قلبم همچنان پابرجاست و هرگز غروب نخواهد کرد                 

 تقدیم به مادر عزیزتر از جانم 

کاری و عشق که وجودش برایم همه مهراستدریای بی                 .   کران  فدا

ها را  به جان خریدند و خود را سپر بلای هایشان  گذشتند، سختیآن دو فرشته ای که از خواسته

کلات گاهی که اکنون  و    مش  .ام برسمآن ایستاده درناملایمات کردند تا من به جای

 لی که همواره در طول به برادرم ع تقدیم 
ت

حصیل تکیه
کلات و وجودش  گاه من در مواجهه با مش

 .مایه دلگرمی من است

 .بخش و صفایش مایه آرامش من استتقدیم به خواهرم مهرنوش که وجودش شادی



ی ر  سپاس و ستایش آفریدگاری . درفشان که آثار قدرت او بر چهره روز روشن، تابان است و انوار حکمت او در دل شب تار،ا  خدا

ن، اساند و درهای علم را بر ما گشودکه خویشتن را به ما شن  .بنده ضعیف خویش را در طریق علم و معرفت بیازماید و  فرصتی عطا فرمود تا بدا

گارنده را مورد لطف و محبت خود قرار داه یزااه   هشتتیفاضل و اندیشمند جناب آقای دکتر عزاز استاد  اند به عنوان استاد راهنما که همواره ن

همچنین از. ،کمال تشکر را دارم
 .نامه را به عهده داشتند  سپاسگزارمکه زحمت مشاوره این پایانمحمد کوتی جناب آقای دکتر  

با نامه را قبول فرموده و که زحمت داوری این پایان جوادی( هما)خاتون سرکار خانم دکتر  نرجسو  باس ترسلیجناب آقای دکتر ع از 

 .اند کمال تشکر را دارمارائه نظرات و پیتنهادات ارزشمند مرا در بازنگری آن یاری رسانده

زاده مدیر محترم گروه م ،  جناب آقای  دکتر نوری شائبه جناب  آقای دکتر کیاست ریاست محترم دانشکده علوهای بیاز   مساعدت

قت معاونت محترم پژوهشی و تحصیلات  تکمیلی دانشکده علوم  سرکار خانمشیمی و  جناب روه شیمی اساتید بزرگوار گ  ودکتر طاهره صدا

 . که در ارتقا علمی اینجانب مضایقه ننمودند ،  امتنان فراوان  دارموسرکار خانم دکتر سپیده سمیعی  آقای دکتر نوبخت 

که در طی این  فرعذرا فلاحیو آذین نوشادیان  آرزو امامی، در پایان از کلیه دانشجویان تحصیلات تکمیلی و دوستان عزیزام،گیلدا فرهمند،

 .ارمز سپاسگ  رقم زدند،ذهنم  در  یاد ماندنی به مدت خاطرات 

 کارزادهافسون سر
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  ايچهاردندانهِ پذیر انعطافترکیبات کوئوردیناسیونی، لیگاندZn(II)،  	هاي کمپلکس :ها کلیدواژه
  ي نیتروژن  دهنده هاياتم داراي

 2.H2O (1)  [Zn(NCS)Cl(tdmpp)] (2)(ClO4)[Zn(tdmpp)2H2O],کمپلکس جدید سه: چکیده

[ZnI2(tdmpp)] (3) لیگاند. نداهساختاري مورد بررسی قرار گرفت و از لحاظ سنتز         

اولین مثال از   ،شده در ترکیبات ذکر) tdmpp( پروپان)یلپیرازولمتیلدي-5،3(تتراکیس-1،1،3،3

ساز لیتبه صورت لیگاند کی است کهدهنده نیتروژن  هايبا اتماي پذیر چهاردندانهلیگاند انعطاف

یون پرکلرات در ترکیب . است یی به فلز مرکزي کوئوردینه شدهانتها

[Zn(tdmpp)2H2O](ClO4)2.H2O کهدرحالی، کندمیکوئوردینه عمل به صورت آنیون غیر 

در  [ZnI2(tdmpp)]و یدید در ترکیب  [Zn(NCS)Cl(tdmpp)] کلرید در ترکیب تیوسیانات و

       و  هاشدن این آنیونتوانایی کوئوردینه .ي شرکت دارندفلز مرکز حوزه کوئوردیناسیونی

نقش اصلی در  C–H… و  C–H…X (X=O, Cl, I)  چونهاي غیرکووالانسی همکنشبرهم



اتم  H2O .[Zn(tdmpp)2H2O](ClO4)2ترکیبدر . دنکنتعیین ساختار بلور این ترکیبات ایفا می

ي هاکاتیونکه در آن مثلثی واپیچیده دارد دوهرمی کوئوردیناسیونی روي هندسه

[Zn(tdmpp)2H2O]2+ ي پیوندهاي هیدروژنیوسیله به C–H…O ساختار  هم متصل شده و به

در  C–H... هايکنشاین زنجیرها توسط برهم بر علاوه .دهندتشکیل میزنجیري یک بعدي را 

و  [Zn(NCS)Cl(tdmpp)]هاي خنثی مولکول .یابندیک شبکه سه بعدي گسترش می

[ZnI2(tdmpp)] یاز طریق پیوندهاي هیدروژن C–H…Cl  ترکیب براي[Zn(NCS)Cl(tdmpp)] 

بعدي در راستاي محور  زنجیري یکساختارهاي  [ZnI2(tdmpp)]براي ترکیب  C–H…Iو 

 C–H… مولکولیهاي بینکنشبرهم يوسیله این زنجیرها به. دهندتشکیل می b کریستالوگرافی

 (4) [ZnCl2(tdmpp)] ترکیبات علاوههب .کنندیک شبکه سه بعدي را ایجاد میهم متصل شده و  به

  . ستا هگرفت بررسی قرار مورد هاآن ساختارو  شده سنتزنیز  (5) [Hg2Cl4(tdmpp)] و
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  مقدمه - 1-1

جدید با ساختار  يها گونهوردیناسیون فلزات واسطه منجر به طراحی و گسترش ئوشیمی ک

در  یتوجه  قابل يها تلاشدر حال حاضر . است شدهعملکردي  يها یژگیوو  فرد منحصربه

گذشت . ]1[ است صورت گرفته در شیمی سنتزي و کاربردي طراحی معماري لیگاندهاي خاص

نجر به پیشرفت در درك ما از سنتز، ئوردیناسیون، موي در شیمی کا العاده فوقاهد رشد سال ش 119

لیگاند تا ترکیبات   –هاي ساده فلز کمپلکسهاي جدیدي از ي کمپلکسریپذ واکنشو ساختار 

وظیفه مهم مهندسی بلور سنتز ترکیبات بسپاري با خواص مورد  .]2[ تاس گسترده، شدهبسپاري 

، جداسازي ]3[ا گازه يساز رهیذخ منظوربه  ها آنکاربرد گسترده باعث  ها یژگیواین  ؛انتظار است

 و تحویل دارو] 7[ ، تبادل یون]6[ شیمیایی يگرها حس، ]5[ ، کاتالیزورهاي شیمیایی]4[ مولکولی

اي ه، تحقیقات گستردمختلف در ساخت ترکیبات بسپاري عوامل ریثاتبه دلیل  .است شده] 8[

این  .است ان یک چالش در نظر گرفته شدهبه عنو این ترکیبات وساز ساختروي عوامل موثر بر 

آنیون  دما، ،محلول، اثر حلال pH مقدارفلزي،  يها ونی طور عمده شامل لیگاندهاي آلی،عوامل به

کنش مختلف شامل دو نوع برهم وجود کلیطوربه ].9[د باش یمو نسبت فلز به لیگاند مخالف 

 ،مولکولی يها يمعمارکووالانسی در ساخت غیرو نیروهاي بین مولکولی  پیوندهاي کووالانسی

 از طریقترکیبات بسپاري که  اول دسته ؛شوند یم دستهترکیبات بسپاري به دو  يبند میتقسمنجر به 

  يها کنشبرهم از طریقترکیبات بسپاري که  دوم دسته و شوند یمتشکیل کووالانسی  هايپیوند

  ].10[ شوند یمایجاد  یکووالانس ریغ
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  ترکیبات بسپاري –2–1

  کووالانسی يوندهایپ از طریق شدهتشکیلترکیبات بسپاري  –1–2–1

 تکرار متشکل از زیادمولکولی با وزن به عنوان مواد توان یمرا ي بسپار ترکیباتاین نوع 

 يها ستمیس ترکیبات بسپاري .تعریف کرد کووالانسی پیوندهاي با شده متصل يرواحدهایز

 عنوان واحدهاي اصلی ابتدایی متصلفلزي و لیگاندهاي آلی به  يها ونیهستند که از  تینها یب

در  نهایت بیلیگاند به صورت  -این ترکیبات فلز .است کووالانسی ساخته شده شده از طریق پیوند

و فلزي  هاي اتم حاوي مواد انواع زیادي ازشامل  این تعریف. یابند میسه بعد گسترش  یک ، دو و

از  ای و ها آناز آمورف بودن مواد تا کریستالی بودن  ،بسیار متفاوت هاي ویژگیبا  آلی هاي مولکول

ندها و در این بین طراحی مبتکرانه لیگا. تاس زیادتخلخل  دارايمواد جامد بدون منفذ تا مواد 

 ].11[ ترکیبات بسپاري مورد نظر است یابی بهفلزي یک کلید براي دست هاي یونانتخاب مناسب 

سازنده از در ابتدا واحدهاي  .اغلب در حالت جامد قرار دارد ترکیبات بسپاريدر  ترتیب اجزا

سپس طی  دنده میتشکیل در محلول واحدهاي مولکولی کوچکی را  ،طریق پیوندهاي کووالانسی

 یابند می و گسترشمشابه رشد  هاي کنشبرهموسیله  به ترکیبات بسپاري ،یند خودتجمعیفرآ

از ترکیبات هستند که از طریق گسترش ترکیبات  اي خانواده ترکیبات بسپاري .]12[ )1-1شکل(

  ].13[ دنشو میایجاد  بسپارشطی عمل  ئوردیناسیونیوک
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  .تشکیل ترکیبات بسپاري از طریق پیوندهاي کووالانسی شمایی از ):1-1( شکل

 روي و تجدیدي از فلزدو و سه بعدي  ،یک بسپاري و همکارانش ترکیبات )(Jingینگ ج

 هاآن .اندهسنتز کرد  bis-1H-benzimidazole (hbbm)(hexanediyl-1,6)-'1,1 ندلیگاکادمیم با 

یک، دو و سه بعدي  هاي شبکهکه این ترکیبات فقط از طریق پیوندهاي کووالانسی در  ندنشان داد

ترکیب بسپاري یک  منجر به تشکیل hbbmبا لیگاند  ZnCl2واکنش نمک ]. 14[ نداهیافتگسترش 

 زءجواحدهایی شامل یک این ترکیب از  .)2-1شکل(شد  n[ZnCl2 (hbbm)]بعدي با فرمول 

ZnCl2   و یک مولکولhbbm  و   گرفته قراربه صورت پل  هالیگاند آن درکه  است تشکیل شده

و hbbm  لیگاند تم فلز روي به دو اتم نیتروژن از هر ا. کند یمهم متصل  به راZnCl2   واحدهاي

واکنش . دهدمیواپیچیده تشکیل  یچهاروجهاست و یک هندسه  شده نهیئوردوک Cl- دو آنیون

شبکه دو بعدي با  داراي شده که ترکیب بسپاري منجر به سنتز hbbmبا لیگاند  CdCl2 نمک

 یوجه هشت ئوردیناسیونیوکاتم مرکزي کادمیم داراي هندسه  .باشدمی n[CdCl2(hbbm)2]فرمول 

در محور استوایی به اتم  hbbmچهار اتم نیتروژن از چهار لیگاند  کهيطوربه  ،واپیچیده است
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فلزي متصل شده است و دو اتم کلر به صورت انتهایی در موقعیت محوري به فلز کادمیم 

به طور  ها آنکه هر کدام از  ،هر لیگاند بین دو اتم کادمیم .)الف ،3-1شکل( شوندمی ئوردینهوک

 به صورت پل عمل ،شده است ئوردینهوکجداگانه به چهار گروه بنزایمیدازولی از چهار لیگاند 

  .)ب ،3- 1شکل( شود می [Cd4Cl8(hbbm)4] واحدهاي لیتشک وبه هم  ها آنباعث اتصال  کرده و

  
  .n[ZnCl2 (hbbm)] ترکیب یک بعدي  بسپاري زنجیر ):2-1( شکل

  
    )ب(                                                           )الف(                          

در  [Cd4Cl8(hbbm)4] نمایی از واحدهاي )ب گاند اطراف فلز کادمیمشدن لی ئوردینهوکنحوه  )الف ):3-1( شکل
   .n[CdCl2(hbbm)2] ترکیب بسپاري
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     دنشو به صورت یک شبکه دو بعدي میدر نهایت این واحدها باعث گسترش ساختار 
  .)4-1شکل(

  
  .abدر راستاي صفحه  شده  حاصلشبکه دو بعدي   ):4-1( شکل                         

سه بعدي با  بسپاريیک شبکه به  یابیمنجر به دست hbbmبا لیگاند  Zn(OAc)2H2Oواکنش 

 II(Zn( یون دوبین  -OAcی آنیون لیگاند چهارشود که در آن می n[Zn2(μ–OAc)4(hbbm)] فرمول

هر اتم فلزي روي در  .دنده میتشکیل  را [Zn2(μ–OAc)4]واحدهاي و گرفته  صورت پل قراربه

موقعیت  در hbbmبه یک اتم نیتروژن از یک لیگاند  القاعدهاین واحد با داشتن هندسه هرم مربع

  را اشغال محور استوایی OAc -آنیونی از چهار لیگاندو چهار اتم اکسیژن  متصل شدهمحوري 

و  شوند میبه هم متصل  hbbm  سازلیگاند پل توسطZn2(μ–OAc)4] [ سپس واحدهاي .کنندمی

 رهایزنج هر یک از .)5-1شکل( دنده میتشکیل   cیک بعدي را در امتداد محور بسپاريزنجیر 

 ac صفحهدو بعدي در  يا هیلاباعث گسترش ساختار ) رنگآبی( مجاوربا زنجیر  )قرمزرنگ(

منجر به ) سبزرنگ( bدر نهایت با گسترش شبکه در امتداد محور  .)الف ،6 -1شکل( دنشو می
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سه بعدي را  فرد منحصربهشبکه  کی و شده) ب ،6 -1شکل(هم  به صورت عمود بر ها هیلانفوذ 

پیوند  در تمام ترکیبات، تنها شود میمشاهده ) 7- 1( شکل در طور کههمان .دنکن یمایجاد 

کنش غیرکووالانسی و هیچ نوع برهم باشد میکووالانسی مسئول  گسترش ساختار و ابعاد شبکه 

  .وجود ندارد

  

  .کریستالوگرافی aشکل در راستاي محور  U ساختار زنجیر: )5-1( شکل

  

  

  )ب(                                                                   )الف(                           

  .هم به صورت عمود بر ها نفوذ لایه )ب ac  بعدي در راستاي صفحه اي دوساختار شبکه )الف: )6-1( شکل
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  .با شبکه سه بعدي n[Zn2(μ–OAc)4(hbbm)]نمایی از ساختار : )7-1( شکل

  کووالانسیغیر هاي کنشبرهماز طریق  شدهتشکیل ترکیبات بسپاري –2–2–1

 الکتروندهنده  اتم ک اتم فلزي و یکهاي فلزي بین یکنش اولیه در فرآیند تشکیل کمپلکسبرهم

- از طریق الکترون ئوردیناسیونیوکتشکیل پیوندهاي . است گوگرد و یا اکسیژن نیتروژن،مانند 

است کاتیون فلزي به عنوان اسید لوئیس دهندگی زوج الکترون آزاد لیگاند در نقش باز لوئیس، به 

ی منفلیگاند قطبیده با بار  ستاتیک بین فلز مرکزي با بار مثبت والکترو هاي کنشبرهمجه آن ینت و

قدرت  .شوند یملیگاند  – قوي بین فلز هاي کنشبرهماین پیوندهاي کووالانسی منجر به . باشد می

تر موارد با این حال، در بیش. استبسیار وابسته  ،به فلز خاصی که درگیر است ها کنشبرهماین 

سایر . باشند یمکمپلکس  نهایی  کنش نیستند که مسئول کنترل شکل و ساختارتنها برهم ها نیا

      وه پایداري ترمودینامیکی ساختار نهایی هاي ضعیف معمولا نقش مهمی در ارایکنشبرهم

 هاي کنشبرهم را ها آناز این رو  ؛کنند یمایفا الاتر بیابی به ساختارهایی با ابعاد دست نیچنهم
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        ضعیف هستند اما ترکیبی از این جداگانه طوربه  ها کنشبرهمکدام از این هر . نامند یمثانویه 

        هايدر زمینه کمپلکس اي گستردهتاکنون تحقیقات  .بسیار مهم باشد تواند یم ها کنشبرهم

 ئوردیناسیونیوکترکیبات  به ترنسی صورت گرفته است و کمآلی از طریق پیوندهاي کووالا - فلز

کووالانسی غیر هاي کنشبرهماستفاده از  .شده است توجهکووالانسی غیر هاي کنشبرهماز طریق 

هاي مفید و مزدوج یکی از استراتژي πداراي سیستم  هاي کنشبرهمپیوندهاي هیدروژنی و  مثل

مجزا  تک پار ئوردیناسیونیوک هايکمپلکساز  افتهی گسترش هاي شبکهقابل انعطاف براي طراحی 

  ].15[است 

  از طریق پیوندهاي هیدروژنی  شدهتشکیل ترکیبات بسپاري -2-1- 1-2

پیوند  .دنکن یمایفا  ها آن يکاربردها وهاي فلزي هیدروژنی نقش مهمی در کمپلکس هايپیوند

 .تر استواندروالسی قوي هاي کنشبرهماما از  ،با وجودي که یک پیوند ضعیفی است هیدروژنی

  .برخوردار است يا ژهیودر نتیجه پیوند هیدروژنی در مهندسی بلور ترکیبات معدنی از اهمیت 

در  دنتوان یم، پیوندهاي هیدروژنی ضعیف قوي ئوردیناسیونیوک يوندهایپواقع در نبود در

رکیبات بسپاري متعددي اساس ت نیا بر ؛دنریبگ قرارمورد استفاده  بلوربه گسترش  یده جهت

یی که شامل ها آنهیدروژنی ضعیف به خصوص اهمیت پیوندهاي . ]16[ است شدهشناخته 

فراوانی  .در مهندسی بلور شده است ها آنهستند باعث به رسمیت شناختن  C–Hدهنده  يها گروه

  C–H...A مستلزم آن است که پیوندهاي هیدروژنیدر لیگاندهاي آلی  C–Hدهنده  يها گروه

)A= O , N( آکروي و لینن. دنگرفته شو در نظر )Aakeroy and Leinen(  بر این عقیده بودند که

موجود در  تر يقوتعادل بین پیوندهاي باعث برقراري  C–H...X هاي کنشبرهم، کلیطوربه
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-با به و همکارانش )Guerrero( گویرو 2012در سال  ].17[ شود می ئوردیناسیونیوک هاي شبکه

 دو bis(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-3,6-dioxaoctane ligand (L)-1,8 لیگاندبردن کار

سنتز Zn(II)، ) Cd (II مانند d10 ی با آرایش الکترونیفلزات با پاريتک با واحدهاي کمپلکس

غیرکووالانسی مثل پیوندهاي هیدروژنی را در گسترش  هاي کنشبرهمچنین تاثیر و هم ندکرد

ساختار کمپلکس با فلز روي از واحدهاي  ].18[ ندترکیبات بسپاري بررسی کرد جادیا وشبکه 

اتم روي   .)8-1شکل(آنیون پرکلرات تشکیل شده است  دو و +2[Zn(H2O)2(L)]مجزا  پاريتک

 با شده است و ئوردینهوکو دو اتم اکسیژن اتري پیرازولی دو مولکول آب و دو اتم نیتروژن  به

واپیچیده را نشان  یوجه هشت ئوردیناسیونیوکهندسه  ،[Zn(Npz)2O4] ئوردیناسیونیوکحوزه 

 ،يمرکز فلزبه اتم  (L)اکسیژن لیگاند  يها اتم ونیتروژن  هاي اتملیت شدن کیاز  .دهد می

         هیدروژنی بین مولکولیپیوندهاي  .دنشو میتشکیل  یضلع  پنجشش ضلعی و  يها حلقه

C–H···O  يها گروههیدروژن  هاي اتمبین CH2  وCH3 و پیوندهاي  پرکلرات و اکسیژن آنیون

جر نشده م ئوردینهوکبین آنیون پرکلرات و مولکول آب Cl–O···H–O   هیدروژنی بین مولکولی 

بین  π–π هاي کنشبرهمقابل توجه است که  .شود میبه گسترش شبکه کمپلکس در دو بعد 

              برخلاف کمپلکس .)9-1شکل( شود میپیرازول در این کمپلکس مشاهده ن يها حلقه

[Zn (L)](ClO4)2]، شده  کوئوردینهپرکلرات  هاي یونیکی از آن ،در یک کمپلکس از فلز کادمیم

  .دنشوتشکیل می +[Cd(H2O)(ClO4)(L)] يمجزا پاريتکواحدهاي  است و
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  .2(ClO4)[Zn (L)] [اطراف فلز روي در ترکیب  ئوردیناسیونیوکمحیط : )8 -1( شکل

  
 بین مولکولی هاي کنشبرهمحاصل از  2(ClO4)[Zn (L)]  [ بسپارترکیب بعدي  نمایی از شبکه دو: )9 -1( شکل

C–H···O وO–H···O .  

اتم کادمیم در این ترکیب به اتم اکسیژن یک آنیون پرکلرات و یک مولکول آب و دو اتم نیتروژن 

نشان  را[Cd(Npz)2O4]  ئوردیناسیونیوکحوزه و دو اتم اکسیژن اتري متصل شده پیرازولی و 

در  .شود میواپیچیده  یوجه هشت ئوردیناسیونیوککه در نهایت منجر به تشکیل هندسه  دهد می

 پنجشش ضلعی و  يها حلقه لیتشک و شده ئوردینهوک  NOONبه شیوه  (L)لیگاند  نیز جااین

پیوند  از طریق دوپارساختار  شود میکه مشاهده  طورهمان. )10-1شکل( دهد می یضلع 

و اکسیژن آنیون  CH3 و CH2 يها گروههیدروژن  هاي اتمبین   C−H···O مولکولیهیدروژنی بین 


