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  :كيدهچ

  

متقارن و نامتقـارن چهاردندانـه اي       در پژوهش حاضر، تعدادي از كمپلكس هاي معدني پلاتين با ليگاندهاي شيف باز              

، IRبـا اسـتفاده از طيـف بينـي          در ايـن پـروژه       سـنتز شـده      سـاختار كمـپلكس هـا و ليگانـدهاي        . سنتز شده اسـت   

UV/Visible  ،1H-NMR  ،13C-NMR      پلاتين از طريق پيوند داتيو    . و برخي خواص فيزيكي ديگر شناسايي شدند

 MCF-7فعاليت ضد سرطاني كمپلكس ها از طريق سلول سـرطاني  .  ليگاندها كئوردينه مي شود O وNبا اتم هاي 

نتايج مطالعه، برخي از اين تركيبات را به عنوان مدل هاي مناسب براي طراحـي        .  انجام شد  MTTبا استفاده از تست     

همچنين نتايج نشان داد كه برخي از اين تركيبات داراي خـواص ضـد              . تركيبات ضد توموري جديد پيشنهاد مي كند      

همچنين مـشخص   . لاتر تهيه گردد  سرطاني نبودند كه اين مسئله نشان دهنده اين است كه بايد تركيباتي با غلظت با              

گرديد كيليت شدن باعث ايجاد تغييرات چشمگيري در خواص بيولوژيكي ليگاندها و نيز جـزء فلـزي كمـپلكس مـي                     

بنابراين مي توان با استفاده از عوامل كيليت ساز و تشكيل كمپلكس با ليگاندهاي چنددندانـه از اثـرات سـميت                     . شود
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  فصل اول

   و تئوريمقدمه
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  مقدمه: بخش اول

  :پلاتين-1-1

پلاتـين يـك   . باشـد   مي78آن  وعدداتميبوده  Pt است كه علامت آن  جدول تناوبيپلاتين، يكي از عناصر شيميايي

 سنگين و بسيار بـاارزش اسـت و   الكتريسيته بوده، قابل انعطاف، فلز انتقالي خاكستري مايل به سفيد كه هادي جريان      

از پلاتـين در  . شـود  مـي  يافـت  ونيكـل  مـس  معـادن شدن و اكسيداسيون مقاوم بوده و در برخـي از  در مقابل خورده

  .شود دندانپزشكي و دستگاه ضد آلودگي در اتومبيل استفاده مي تجهيزات آزمايشگاهي، اتصالات الكتريكي،، جواهرات

  

  

  

  1-1شكل 

  

  :تاريخچه-1-1-1

سالهاي زيادي است كه پلاتـين طبيعـي و          . به معني نقره كوچك گرفته شده است       Platinaپلاتين از واژه اسپانيولي     

 . ناميدنـد platinaاسپانياييها اين فلز را وقتي اولين بار وارد اسپانيا شدند    .پلاتين غني شده آلياژي شناخته شده است      

 Antonio De پلاتـين توسـط   .كردنـد  كردند نگاه مـي  تخراج ميآنها به آن به چشم يك ناخالصي در نقره اي كه اس

Ulloa   ستاره شناس وDon Jorge Juan Y santaciliaپلاتين در حال حاضر باارزشـتر و گرانتـر از    . كشف شد

  . برابر طلا ارزش دارد8ًقيمت پلاتين بسته به فراوانيش تغيير مي كند ولي معمولا .طلا مي باشد

  

  



 ١٧

  :پيدايش-1-1-2

كه بزرگترين منبع ايـن فلـز    (PtAs2) پلاتين  به حالت خالص و يا در سنگ معدن اسپريليت آرسنيدًتين معمولاپلا

معـدني سـولفيد    Cooprite بـوده كـه در   Platiniridium پلاتين و ايريـديوم  آلياژ طبيعي. شود است، يافت مي

  .شود يافت ميPtS)  ( پلاتين،

  :خصوصيات قابل توجه -1-1-3

اي مايل به سفيد بوده، هادي جريان الكتريسيته و نرم و  به رنگ نقره در هنگامي كه خالص باشد، بسيار زيبا و فلز اين

فلزات گروه ششم از خانواده پلاتين  كاتاليزوري ويژگيهاي. مقام است خوردگي برابراين فلز در . باشد مي قابل انعطاف

). شـوند  مجاورت پلاتين منفجـر مـي   در اكسيژن و هيدروژن كه توجه داشته باشيد. ( باشد سيار برجسته و مهم ميب

 .باشـد  ايـن فلـز در سـاخت جـواهرات ظريـف و زيبـا مـي        دوام بالا و خاصيت ضد تيرگـي پلاتـين دليـل اسـتفاده از    

و دماهـاي بـالا و خاصـيت پايـدار الكتريكـي       شـيميايي  واكنـشهاي  برابرهاي ممتاز اين فلز، پايداري در  ديگر ويژگي

پلاتـين در مجـوارت بـا هـوا در هـيچ درجـه اي اكـسيد        . شود در صنعت استفاده مي ها از تمامي اين ويژگي. باشد مي

هيدروكلريك و اسـيد   اين فلز در اسيد. شود ي خورده ميقو بازهاي و گوگرد ،هالوژنها اما توسط سيانيدها، شود، نمي

. آورد  اسيد كلروپلاتينيك را به وجود ميوشود  مي راحتي در محلول تيزاب سلطاني حل شود، ولي به نيتريك حل نمي

  .باشند  مي4+و  3+،2+ اكسيداسيون پلاتين حالتهاي

  

   پلاتين1-1شكل 
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  :كاربردها-1-1-4

بـراي مثـال در مبـدلهاي كاتـاليزوري خودروهـا و             .عنوان كاتـاليزور اسـتفاده مـي شـود        ه  از پلاتين خوب جدا شده ب     

ر زيادي گاز هيدروژن اين فلز ميتواند مقدا .شود فرايندهاي صنعتي مختلف مانند ساخت اسيد سولفوريك استفاده مي     

از اين جهت بعنوان منبع ذخيره گاز در وسايل نقليه و  شود آن را آزاد كند را جذب كرده هنگامي كه حرارت داده مي 

  .شود ميدر سلولهاي سوختي مطالعه 

  :ايزوتوپها -1-1-5

 ميليـارد سـال را دارد   6بسيار طولاني  نيم عمر كه Pt-190  ايزوتوپ پايدار و يك راديوايزوتوپ5پلاتين طبيعي از 

 Pt-193 ديگري نيز براي اين عنصر وجود دارند كه پايدار ترين آنها ايزوتوپهاي راديواكتيوي زياد. تشكيل شده است

  ].1 [باشد  سال مي50آن   كه نيمه عمربوده

  

  :مروري بر شيمي كئوردينانسيون پلاتين -1-2

از ميان تمام اكتـشافات و بررسـيها       .مطالعه كمپلكسهاي پلاتين محور اصلي توسعه شيمي كئوردينانسيوني بوده است         

  K[PtCl3(C2H4)]H2Oكه در بخش شيمي كئوردينانسيوني پلاتين صورت گرفته است تهيه نمك زايس به فرمول

در همان سالهاي ابتدايي شيمي استخلافي پلاتين از اهميت  .خيلي مهم بوده است ، تهيه شده است1830كه در سال 

از اين مطالعات براي ساخت كمپلكسهاي سيس و ترانس پلاتـين بطـور وسـيعي اسـتفاده                  .زيادي برخوردار بوده است   

  ].2[ش غير معمولند نيز شناسايي شده اند ين كه داراي حالتهاي اكساي بسياري از كمپلكسهاي پلاتًااخير .شده است

  داراي ميدان ليگاند قوي است و داراي كمپلكسهاي كم اسپين ،چون پلاتين در دوره سوم عناصر واسطه قرار دارد

ظـر   مـي باشـند و از ن     (d6) داراي ساختارهاي هشت وجهي هستند و به صـورت           (IV)كمپلكسهاي پلاتين  . مي باشد 

 مي باشند ولـي ماننـد   (d8) ساختار مسطح مربعي دارند و به صورت     (II)ولي كمپلكسهاي پلاتين   .سينتيكي بي اثرند  

  .حالت قبلي كم اسپين و بي اثر مي باشند

  



 ١٩

 مروري بر كمپلكسهاي پلاتين در اعداد اكسيداسيون مختلف:كمپلكسهاي پلاتين-1-2-1

هـر چنـد پايـدارترين و بيـشترين تعـداد      . تشكيل كمپلكس مي دهدIV  تا 0پلاتين در حالتهاي اكسايش مختلف از

  . ميباشدIV وIIكمپلكسهاي پلاتين در حالتهاي اكسايش 

 در محـيط آبـي بوسـيله هيـدرازين يـا      II(Pt( كه از احياء ]Pt)3PPh(4[ كمپلكس  :)0(حالت اكسايش   ) الف

مولكـول فـوق چهـاروجهي اسـت و مهمتـرين            . است مطالعه شده ًشود در اين دسته كاملا     سديم بور هيدريد تهيه مي    

كه البته  . خصوصيات آن تفكيك آسان آن در محلول و تشكيل شكلهاي سه كئوردينانسي و دو كئوردينانسي آن است                

آرسين و يا  ،پلاتين در حالتهاي اكسايش صفر با ليگاندهايي همچون فسفين     . شود شكل اخير خيلي كمتر تشكيل مي     

  ].3[ از نظر گرمايي پايدار نيست Pt(CO)4است درحاليكهايزوسيانيد پايدار 

كمــــپلكس  . را نــــام بــــرد]2SPR-µ(Pt(2L2[ مــــي تــــوان Pt)I( از كمپلكــــسهاي  :)I(پلاتــــين) ب

[Pt2(pph3)2(ph2[CHpph2)(µ-dppm)][PF6]كــــه [dppm]=bis(diphenyphosphinemethandie) 

 جور Pt(I)-Pt(I) است اين فاصله با فرمولبندي Å 56/2ود در آن در حدPt-Pt كه فاصله   . اند نيزسنتزشدهمي باشد   

 ربط داد كه اين نظر همچنين انحراف چهـاروجهي  Pt(0)-Pt(II)در نمي آيد و علت آن را مي توان به پيوند احتمالي  

  ].4[ را توجيه مي كند Pt(I)روي 

بي اثـر بـودن    .انسي هستند بصورت مسطح مربعي يا به صورت پنج كئوردينII(Pt(كمپلكسهاي  :) II(پلاتين)ج

اين كمپلكسها از لحاظ سينتيكي سبب شده است كه اين تركيبات در توسـعه شـيمي كئوردينانـسيون نقـش بـسيار                      

 فسفين هاي نوع ، سيانيد، هالوژن، تمايل زيادي براي تشكيل پيوند با ليگاندهاي آمين(II)پلاتين  .مهمي داشته باشد

واكنشهاي جانشيني و ايزومري شدن .به ليگاندهاي اكسيژن دار و فلوئور اندك است      سوم و سولفيدها دارد و تمايل آن        

  .كمپلكسهاي مسطح مربعي پلاتين با مكانيسم تجمعي كه شامل حد واسط پنج كئوردينانسي است انجام مي گيرد

 III(Pd( و Pt)III ( شناخته شده اسـت بـراي   Ni)III( هرچند اين دسته از كمپلكسها بيشتر براي :)III(پلاتين)د

امل بيش از يك حالت اكسايش بررسي تجربي نشان مي دهد كه در واقع اين كمپلكسها ش .بطور مبهم بيان شده است

  .هستند



 ٢٠

براي اين دسته از تركيبات تعداد زيادي كمپلكس هشت وجهي شناخته شده كـه بـا توجـه بـه     :  )IV( پلاتين )ه

ــسايش  ــت اك ــش (IV)حال ــينتي d6 و آراي ــر س ــم از نظ ــد   ه ــايي پايدارن ــر گرم ــم از نظ ــا  . كي و ه ــرين آنه مهمت

اسـيد آنهـا كـه اسـيد         .هگزاكلروپلاتيناتهاي سديم يا پتاسيم هـستند كـه مـواد اوليـه بـراي سـنتز سـاير تركيباتنـد                   

 در تيزاب سـلطاني بـا محلـول پلاتـين در      Pt وقتي محلول . كلروپلاتينيك ناميده مي شود يك نمك اكسونيوم است

  ].5[يك سير شده از كلر را تبخير كنيم اين اسيد بصورت بلورهاي نارنجي رنگ بدست مي آيد اسيد هيدروكلر

  

  بررسي روش هاي سنتز كمپلكسهاي پلاتين-1-3

قبل از اينكه روشهاي سنتز بيان شوند از آنجا كه اثر ترانس نقش بسيار مهمي در روش رسيدن به محصول مورد نظر                       

  ].6[بتدا اثر ترانس را مورد بررسي قرار مي دهيم  ا،و ماهيت سيس و ترانس آن دارد

  بررسي اثر ترانس -1-3-1

اثر ترانس شايد به بهترين صورت بعنوان تاثير يك ليگاند كئوردينانس شده روي استخلاف ليگاند مقابل خود تعريـف                   

خـود ممكـن اسـت بـه        اين انرژي    .اثر ترانس يك پديده سينتيكي است و به انرژي فعالسازي بستگي دارد            .شده باشد 

بـا بررسـي    .انرژي پايداري كمپلكس اوليه يا انرژي پايداري كمپلكس فعـال شـده و يـا هـر دو بـستگي داشـته باشـد          

 توانستند ترتيب اثر تـرانس و ميـزان نـسبي قـدرت جهـت      ،سينتيك واكنشهاي جانشيني كمپلكسهاي مسطح مربعي   

  :دهندگي ليگاندهاي مختلف را به صورت زير مشخص كنند

  

  

  

   سري ترانس3-1شكل 

  

  


