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 هچکید

2bn  =N(Me2N-ba)ایدندانهدر این تحقیق یک لیگاند دو
' N, -  دی متیل  -4و3)بیس

های یدید و و کمپلکس آن یهای هالید جیوهآمین و کمپلکسدی 4و1 –آمینوبنزیلیدن( بوتان 

H-NMR، (CHN)آنالیز عنصری  یسنتز و به وسیله آنمس تیوسیانات 
1 ،C-NMR

 FT-IRو  13

 و n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2] هایکمپلکسساختار بلوری  .شناسایی شدند

[Cu((µN,N
'
-Me2N-ba)2bn)I]n شناسی پرتو بلور یبه وسیلهX بلور های تک . دادهتعیین شده است

و  چهاروجهی  [HgNBr3]صورت به  (II)طراف یون جیوهسیون اکوئوردینا ساختارنشان داد که 

از دو گروه عاملی ایمین  Nهای بیس کیلیت شونده، با اتم -N2یافته است. هر لیگاند به صورت انحراف

دهد. در را می n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]ای های دوهستهدر فرم آنتی تشکیل گروه

پل  (Brµ-)2به صورت  دو آنیون برمید n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]ای هر گروه دوهسته

ساختار اطراف دهد. بعدی میبا زنجیر یک (II)کوئوردیناسیونی جیوهتشکیل یک پلیمر  و شودمی

به  Iاز لیگاندهای بازشیف به صورت متقارن و یک اتم  Nتم با دو ا (I)یون مسسیون اطراف کوئوردینا

دندانه تکبه صورت دو E,Eلیگاند بازشیف با کنفورماسیون باشد. فته مییاصورت مثلث مسطح انحراف

(µ-N,N') شود و پلیمر کوئوردیناسیونی مسپل می(I) شود.بعدی تشکیل مییدید با زنجیر یک 

، مثلث بلور ، چهاروجهیبعدی ، تکشیف ، یک، باز (I)و مس (II)های جیوهکمپلکس واژگان کلیدی:

 مسطح
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 همیت ترکیبات کوئوردیناسیونا -1-1

، نقش مهمی در پیشبرد صنایع مندناها نیز میها را کمپلکسنی که آنترکیبات کوئوردیناسیو

 ی( سبب توسعه3691نوبل  یجایزه. تحقیقات زیگلر و ناتا )برندگان کنندشیمیایی و حیات ایفا می

ز ، کمپلکسی اناتا برای پلیمر شدن -کاتالیزور زیگلر. تیلن در فشار پایین گردیده استن اپلیمر شد

شود که پی ببریم کلروفیل های فلزی وقتی روشن میهمیت کمپلکس. ااستنیم و آلومینیم فلزات تیتا

کسیژن را به . هموگلوبین که ا، کمپلکسی از منیزیم استباشدحیاتی می که برای فتوسنتز در گیاهان

. ترکیبات است لتکمپلکسی از کبا B12، کمپلکسی از آهن است و یا رساندنی میهای حیواسلول

  [.3] شوندهای شیمیایی استفاده میعنوان کاتالیزور در فرآیندکوئوردیناسیونی به

 تاریخچه -1-2

. شاید بتوان گفت که ، کار دشواری استیکمپلکس فلز تاریخ دقیق کشف اولین ترکیبتعیین 

نید رنگی از آهن و یون سیا، کمپلکس آبیستنخستین ترکیب کمپلکسی که در تاریخ ثبت شده ا

. این ترکیب توسط یک مشهور است "آبی پروس "که به نام  باشد (II)سیانوفراتهگزا پتاسیم یعنی

. اما تاریخ واقعی آغاز و پیدایی نوزدهم تهیه شد ی، در آغاز سدهدر برلین 3باخنی به نام دیزآلما رنگرز

، یعنی به سال همهیجد یها به پایان سدهآن یدربارههای اولیه و بررسی نسیوترکیبات کوئوردینا

را کشف  (CoCl3 ,6NH3) کلرید (III)لت، هگزا آمین کبا 2. در آن سال تاسائرتگرددباز می 3961

و خواص کلرید ( III)لتباکخواص متمایز از . کشف این ترکیب که خواص ویژه و کاملا کرده بود

های مشابه ترکیب یآن و بررسی امکان تهیه ی، توجه پژوهشگران را به تحقیق دربارهاشتک دآمونیا

، بسیار آمددست ، اما نتایجی که از آن بهاتفاقی بودای . اگر چه این کشف وی تا اندازهآن برانگیخت

های های موجود در زمینهآوردها بر مبنای نظریهست، هر چند که این دنبوغ وی بود یارزنده و نشانه

                   
1)Diesbach 

2)Tassaert 
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 ینظریه یآلفرد ورنر با ارائه 3161حدود صد سال بعد یعنی . ه نبودی، قابل توجشیمی آن زمان

ها را به روشنی ها و خواص آننست چگونگی تشکیل و ساختار این ترکیبتواسیون خود کوئوردینا

 .[2]مشخص کند

 ئه شدان ارامتمایز توسط دانشمند ینظریه چهارسیون ورنر کوئوردینا ینظریه یها پس از ارائهسال

 اند از :ترتیب عبارت به که

    1ند( نظریه میدان لیگا1        2( نظریه میدان بلور2       3نظریه پیوند ظرفیت (3

  4( نظریه اوربیتال مولکولی4

 ظرفیت پیوند ینظریه -1-2-1

ترکیبات کوئوردیناسیون فلزات  یئولینگ دربارهبر اساس این نظریه که اولین بار با موفقیت توسط پا

: اتم یا اتم مرکزییس )ئ، واکنش بین یک اسید لوقع، تشکیل یک کمپلکس در واکار رفتواسطه به

بل : آنیون یا مولکول دارای جفت الکترون ناپیوندی قاهالیگاندیس )ئکاتیون فلزی( با یک یا چند باز لو

 [.2] ها استتم مرکزی و لیگاند( و تشکیل پیوند داتیو بین ااریواگذ

 دان بلور یم ینظریه -1-2-2

ها با یون شوند و بین بار الکتریکی آنای در نظر گرفته مینقطههای صورت بارها بهندلیگادر این نظریه 

کنش از نوع پیوند . این برهمآیدوجود میالکترواستاتیکی به ی، نیروهای جاذبهمرکزی مثبت کمپلکس

های ، نیرواتم مرکزی dهای لهای موجود در اوربیتاها و الکترونطرفی بین بار لیگاند . ازیونی است

                   
1)Valance Bond Theory 

2)Crystal Field Theory 

3)Ligand Field Theory 

4)Molecular Orbital Theory  
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 و شکافتگی بین فعه باعث افزایش تراز انرژیهای دا. این نیروشودالکترواستاتیکی ایجاد می یهدافع

 [.3] شونداتم مرکزی می dهای اوربیتال

   ان لیگاندمید ینظریه -1-2-3

کنش الکترواستاتیک محض بین ، بر هممیدان بلور است یمیدان لیگاند که شکل اصلاح شده ینظریه

-همبه میزان بر ،در کمپلکس dهای للیگاند را تعدیل نموده و در عوض همپوشانی بین اوربیتافلز و 

میزان این شکافتگی به صورت  (Oh)وجهی . در یک میدان هشتو فلز بستگی داردکنش لیگاند 

  .[1-9] شودمشخص می (g)و تابع فلز (f)ضرب تابع خاص لیگاند حاصل

  اوربیتال مولکولیی نظریه -1-2-4

توجیه رفتار شیمیایی ترکیبات کوئوردیناسیون، نه تنها به  در ی اوربیتال مولکولیگیری نظریهکاربا به

رسیم، بلکه خیلی از رفتارهایی که با مدل ان بلور میی میدهمان نتایج کیفی حاصل از کاربرد نظریه

بلیت بهتری تفسیر کرد. این نظریه نسبت توان با قابل توجیه نبود را میالکترواستاتیکی میدان بلور قا

گیرد که ها را در نظر مینی بین اوربیتالرسد، زیرا همپوشاتر به نظر میان بلور، واقعیبه روش مید

 شود.ها میموجب تشکیل پیوند

-مرکزی را بههایی از اتم ها همان اوربیتالی اوربیتال مولکولی، جهت تشکیل پیوند در کمپلکسنظریه

ی پیوند ظرفیت کرد. در نظریهی پیوند ظرفیت برای تشکیل پیوند استفاده میگیرد که نظریهکار می

 کنندهای هیبریدی یکنواختی را ایجاد میهای اتم مرکزی با یکدیگر مخلوط شده و اوربیتالاوربیتال

ی آورند. اما در نظریهوجود مییوند را بههمپوشانی کرده و پهای لیگاندها ها با اوربیتالکه این اوربیتال

ها در تشکیل پیوند و های لیگاندهای اتم مرکزی و تمام اوربیتالی اوربیتالهمه اوربیتال مولکولی

 های اتمدو شرط اساسی جهت ایجاد همپوشانی مناسب بین اوربیتال کنند.همپوشانی شرکت می

    [.3] هملیگاندها وجود دارد: الف( تقارن مناسب      ب( تراز انرژی نزدیک به مرکزی



 فصل اول: مقدمه   

 

5 
 

  بازشیف -1-3

این  باشند.کربونیل و آمین نوع اول مییک گروه  کمی بینحاصل واکنش ترا ،بازشیفترکیبات 

الکترون غیر که از طریق زوج  اشندبمی( -HC=N-) آزومتینملی ایمین یا ترکیبات دارای یک گروه عا

 باشندفیلی به یک فلز میمستعد برای حمله نوکلئودارای خصلت بازی لوئیس و  ،پیوندی روی نیتروژن

 [. 1و6] (3-3)شکل

 

 (-HC=N-)ملی ایمین یا آزومتین مل گروه عاترکیبات بازشیف شا :(3-3شکل)               

 یکنش توسط یک واسطهپیشرفت واباشد، پذیر میکه برگشت این ترکیبات یکنش تهیهوادر 

با  3آزئوتروپیک تقطیری (، که اغلب به وسیله2-3شود )شکلکاربینول آمین و خروج آب انجام می

 [. 31آیند ]دست میههای آلی مثل بنزن، با بازده بالا بحلال

 

 ی ترکیبات بازشیفکنش تهیه(: وا2-3شکل)

                   
1)Azeotropic                          
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 شود وتری انجام میتحت شرایط سخت هاها نسبت به آلدهیدهای بازشیف با کتونندتشکیل لیگا

ز آلدهیدها بیشتر گزارش شده حاصل اازشیف ترکیبات بلیل همین دبه مچنین بازده کمتری دارد،ه

  [.6است ]

 1ترکیبات بازشیف یتاریخچه -1-3-1

ای بود،  از این ترکیب را که جامد سبز تیره 2ترکیب بازشیف سنتز شد. اتلینگاولین  3141در سال 

استات و سالیسیل آلدهید و آمین نوع اول، جداسازی کرد و نام آن را  (II)واکنش نمک مس

مشتقات آریل و فنیل این ترکیبات را  1شیف وگنهاد. پس از او هو (II)مسبیس)سالیسیل آلدیمینو( 

می  3:2ت سبت لیگاند به فلز در این ترکیبانسنتز و جداسازی کرد و نشان داد که  3196در سال 

های نوع اول هید با آمینلدهای فلزی سالیسیل آاین ترتیب شیف روش سنتز موثر کمپلکس . بهباشد

    ست آورد. دلیسیل آلدهید نیز بهوره با ساکم ارا کشف کرد. او ترکیبات دیگری را از ترا

دیگری از همین نوع با مشتقات بنزیل و متیل در حلال الکل های ، کمپلکس4دلپین 3166در سال 

 [. 33] بود 3:2ند به فلز تهیه کرد. در این ترکیبات، نسبت لیگا

وعی ازسالیسیل آلدهید و های بازشیف متن، کمپلکس3642تا  3613 هاینش طی سالو همکارا 5فیفر

 [. 32] ندن را تهیه و شناسایی کردمشتقات آ

که از زمان تهیه و شناسایی اولین بازهای شیف بیش از قعیت است که با آنبع بیانگر این وابررسی منا

و سنتز انواع جدید بازهای شیف متقارن و نامتقارن  یگذرد، ولی مطالعات در زمینهیک قرن می

 [.31] ار بوده استکنون از شدت بیشتری برخوردهفتاد تا یها از اوایل دههآن بررسی خواص

                   
1
)Schiff Base 

2)Etling 

3)Huggo Schiff  

4)Delepine 

5)Phipher 
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تهیه شدند  اخیر، انواع زیادی از ترکیبات بازشیف متقارن مشتق شده از سالیسیل آلدهید یدر دو دهه

و  های الکترون دهنده و الکترون کشنده بر فعالیت شیمیایی بازشیف تشکیل شدهو از نظر اثر گروه

 [.34] مورد بررسی قرار گرفتند ها بر رفتار شیمیایی فلز مرکزی کمپلکس، تاثیر آن

 تقسیم بندی لیگاندهای بازشیف -1-3-2

 دی لیگاندهای بازشیف، متفاوت است. بر اساس بارالکتریکی به انواع خنثی و آنیونی، بربن اساس طبقه

شوند. بندی میندانه طبقههای کوئوردینه شونده در آن به انواع یک، دو، . . . .و هفت دتماساس تعداد ا

در ادامه به بررسی موارد نام شوند. بندی میبه انواع متقارن و نامتقارن دسته همچنین از نظر تقارن

 برده خواهیم پرداخت. 

 لیگاندهای بازشیف حلقوی و غیرحلقوی -1-3-2-1

صورت حلقوی و غیرحلقوی پذیری زیاد، می توانند بهنعطافدلیل دارا بودن اترکیبات بازشیف به

های تری و مولتی، بر حسب موقعیت ، دی،لیت شونده مونولیگاندهای کیعنوان و به ساخته شوند

 [. 35] (1-3) شوندهای فلزی طراحی میاتصال به یون

،  IRبند و توسط طیف سنجی یاهش میآمین کابه یک پلی NaBH4 این ترکیبات در اثر واکنش با

NMR  وMass [. 35و39] شوندشناسایی می 



 فصل اول: مقدمه   

 

8 
 

 

 لیگاندهای حلقوی: B غیرحلقوی، های:لیگاند A: (1-3) شکل

 لیگاندهای بازشیف هتروسیکل  -1-3-2-2

لیت های هتروسیکل جدید دارای گروه کیی لیگاندتی زیادی تهیههای تحقیقاخیر گروههای ادر سال

 (.4-3)شکلند ارا گزارش کرده (-N=C-C=N-)دی ایمین  یهشوند

خواص  ،هتروسیکل ینشینی در حلقههیت جاحلقه، ما یند اندازهتوامختلف میهای تما وجود هترو 

 .[39و31] ت را تا حد زیادی تحت تأثیر خود قرار دهندفیزیکی و شیمیایی این ترکیبا

 

ایمین.لیت شونده دیارای گروه کیهای هتروسیکل دنددو نمونه ازلیگا(: 4-3شکل )  
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 آنیونی و خنثی لیگاندهای بازشیف -1-3-2-3

باشند که برای بررسی توسعه در می (5-3ندهای مشتقات سالن )شکل نند لیگاهای آنیونی ماندلیگا 

  . [36روند ]کار میبازشیف بههای جهت شیمی فضایی کمپلکس

 

 لن.دو نمونه از لیگاندهای آنیونی مشتقات سا :(5-3)شکل                          

لیت اند و شامل لیگاندهای بازشیف کیطور گسترده مورد بررسی قرار گرفتهمشتقات خنثی نیز به

طراحی و  های فلز،باشند، که بر اساس موقعیت اتصال به یوندو، سه و چند دندانه می یک، یشونده

 [.31و21-22] ستنشان داده شده ا (9-3) چند نمونه از این ترکیبات در شکل . شوندخته میسا

 

 نه لیگاند یک دندا (cلیگاند چند دندانه ،  ( bلیگاند دودندانه ،  (a: (9-3)شکل               

ساختار و خواص  یهای ایمین قادرند به عنوان تنظیم کنندهشامل گروه ینهلیگاندهای دودندا

کم لیگاند بازشیف حاصل از ترا( 9-3). در شکل[39و21کار روند ]الکترونی مراکز فلزات واسطه به

 [.21] دی آمینو پروپان نشان داده شده است -1و3هید و کربوکسیل آلد -6-آنتریل
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از تراکم اتیلن  ،ca2en اند، لیگاند بازشیفسترده مورد مطالعه قرار گرفتهگ طورهای متقارن بهایمیندی

 .[24](1-3)باشد ایمین غیر مزدوج متقارن میمالدهید نیز نمونه دیگری از دیآمین و ترانس سینادی

 

 دی آمینو پروپان -1و3کربوکسیل آلدهید و  -6 –لیگاند باز شیف حاصل از تراکم آنتریل (: 9-3) شکل

 

آمین و ترانس دیکم اتیلنج متقارن حاصل از تراوایمین غیر مزددی a) ( :1-3شکل )

 [24]ینامالدهیدس

(b  لیگاند متقارنN,N
 [25] ایمینهید( اتیلن دیدی متوکسی بنزآلد - 4و1بیس) - '

 

-های ایمین بهباشد که گروهمل ایمینو پیریدین میمتقارن شاایمین ناای از دی( نمونه6-3شکل )

 [.29] ندصورت مزدوج قرار گرفته ا

 

 دی ایمین نامتقارن شامل ایمینو پیریدین :(6-3شکل )                            

ای از نمونه (31-3)اند. در شکل نیز تهیه شده و هفت دندانه شش ،همچنین لیگاندهای باز شیف پنج

از طریق زوج الکترون  ندقادر هااین لیگاند نه نشان داده شده است.لیگاندهای باز شیف پنج دندا
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و زوج الکترون های ایمین های اکسیژن گروه هیدروکسیل و زوج الکترون نیتروژنتمغیرپیوندی روی ا

 [. 29] ئوردینه شودوتنهای آمین به فلز ک

 

نه با اثر دهندگی از طریق زوج الکترون غیرپیوندی روی بازشیف پنج دندا های: لیگاند(31-3)شکل

لکترون های ایمین و زوج اکترون نیتروژنلزوج ا و و کربوکسیل کسیژن گروه هیدروکسیلهای ااتم

 [.29و21] تنهای آمین

 

د به شکل ننتوانفنیل کایرال نشان داده شده است که میهای بازشیف بیلیگاند (33-3)شکل در

های کاتالیزوری توسط ها در واکنشاین لیگاند های تک دندانه و چند دندانه عمل کنند.لیگاند

 [.6و21] ارزش هستند های فلزات مختلف باکمپلکس
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 کایرالنفتیل لیگاندهای بازشیف بی (:33-3)شکل

 ترکیبات بازشیف کاربرد و اهمیت  -1-3-3

افزایش سرعت و افزایش  ،سازیباعث کاهش انرژی فعال ها،واکنش یترکیبات بازشیف کاتالیزکننده

 [. 26] شوندمی های ویژهکنشوا گری -انتخاب

فلزات های ختاری در کمپلکسندیدای مناسبی جهت تعدیل خواص شیمیایی و سااین ترکیبات کا

 روندکار میطات نوری نیز بهعلت خواص فلوئورسان در وسایل ارتباهمچنین به اصلی بوده، واسطه و

[11  .] 

شیمی زیست  ،[6و13فلزی ] –های بازشیف کاربرد وسیعی در شیمی آلی های اخیر لیگانددر سال

وه بر این در زمینه های علا [،12و11اند ]پزشکی و صنایع مختلف شیمیایی از خود نشان داده ،معدنی

 [.14] بیولوژیکی بسیار مفید هستند
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آفت و دیگر عوامل سرطان، ضدتومور، ضدضدمیکروب، افسردگی، ضدهای جدید از قبیل ضدکاربرد

 [.23دارویی نیز برای این ترکیبات گزارش شده است ]

صورت گرفته، که  DNAمولکول ت مختلف با لیت بیولوژیکی ترکیبای فعااخیراً مطالعات زیادی رو

کنش ترکیبات بازشیف با مولکول برهم یها هستند. نحوهیکی از مهمترین این ترکیبات، بازشیف

DNA ن ایج آزمایشات نشاشود. نتسنجی مختلف تعیین میالکتروشیمیایی و طیف هایتوسط تکنیک

ت استفاده از این ترکیبا .باشندمی DNA یها قادر به تشکیل پیوند با رشتهولکولدهد که این ممی

3سیون در زیست حسگراهای هیبریدندار کردن، توالی حالتون نشاشود تا بدباعث می
DNA  شناسایی

 [.15] شود

 های فلزات واسطه با لیگاندهای بازشیفشیمی کمپلکس -1-3-4

سنتز آسان، کاربرد  یاز لیگاندهای بازشیف فراوان هستند که این نشان دهنده حاصلهای کمپلکس

ت های فلزاها در پیوند با یونایمین [.14ها است ]امکان اصلاح ساختارهای متنوع آن گسترده و

تم نیتروژن به مرکز فلزی کوئوردینه مختلف در ترکیبات کمپلکس از طریق زوج الکترون تنهای روی ا

 [.21] نه عمل کنندحتی چهار دندا سه و دو، نه،به صورت تک دندا توانندمی ند وشومی

های تحقیقاتی های اخیر مورد توجه گروهدر سال های فلزات واسطه با لیگاندهای بازشیفکمپلکس

-می ایفا نورا در توسعه شیمی کوئوردیناسی مهمی ها نقشزیرا این کمپلکس رفته است،گ زیادی قرار

 [.13و14و19و19] کنند

ندهای با لیگا  Cd(II)و Zn(II)، Co(II)، Ni(II) از فلزات ML2 و  MLX2 هایبسیاری از کمپلکس

 [.19و11]( 32-3)شکل ها تعیین شده استختار بلوری آنتهیه و ساایمین دیبازشیف 

                   
1)Biosensor 
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 یستفاده در تهیهای برای اجدید لیگاندهای بازشیف سه دندانه یاولین عضو خانواده طراحی و

قسمت  به صورت کمربندی، دو هرمی مثلثی با موفقیت انجام شده است .این لیگاندها،های کمپلکس

 [.16] کننداستوایی مثلثی شکل ساختار دو هرمی مثلثی را اشغال می

های مربوطه نشان داده شده کمپلکس یندها و واکنش تهیهنه از این لیگادو نمو (31-3در شکل )

-اولیه برای کمپلکس یماده یتهیه بی ویادست چنین ترکیبات بازشیف، یهدف از تهیه [.41] است

ها با های آنکمپلکس یسازی این ترکیبات همراه با تهیه و مطالعهبهینهباشد. میهای ابرمولکولی 

 [.41باشد]مرکز توجه مطالعات روی این ترکیبات در آینده می متفاوت، عاملی هایگروه

های کروماتوگرافی های مربوطه توسط روشازی لیگاند بازشیف و کمپلکسسدر بعضی موارد که خالص

ها این کمپلکس گیر وپرهزینه است،ها یک روش وقتشود وتکرار در تبلور مجدد آنمنجر به تجزیه می

 . [43] توان توسط اثر تمپلت تهیه کردرا می

 

 ایمین  های دیندهای بازشیف با لیگادو نمونه از کمپلکس(: 32-3شکل )                

a)M = Zn(II), Ni(II), Co(II),X= Cl, Br, I                                       

 

[MX2(L1 or L2)(L3)]n H2O  MX2.n H2O + L1 or L2 + L3 

M= Co(II), Ni(II), Zn(II) (X= Br
-
) , Cu(II) (X= Cl

-
), n=0-3 
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  L2 , L1 نه ایلیگاندهای سه دندا :(31-3)شکل 

دو  (34-3اند .در شکل )ندهای بازشیف حلقوی نیز تهیه شدههای فلزی با لیگاهمچنین کمپلکس

های ماکروسیکل شرکت کنند، نشان داده شده نند در سنتز کمپلکستواندهایی که مینمونه از لیگا

 است.

 

 بازشیف حلقوی. (: دو نمونه از لیگاندهای34-3شکل )

طیسی و طیفی و همچنین تغییر یون فلز مرکزی، تنوع خواص مغنا ختار،هایی چون تنوع ساویژگی

در  هاکنندهعنوان حساسکاربرد به آنها را برای مطالعات مختلف از جمله حسگرهای نوری،

آبکافتی یا تبادل پزشکی و نوکلئازهای مصنوعی برای شکافت تراپی و تشخیص زیستفتودینامیک

ها [. این قبیل کمپلکس15] سازدمناسب می RNAو  DNA فسفاتاستردی شدن از اسکلتاستری

ها و های سنتزی مناسبی برای شناسایی و چگونگی عمل در متالوپروتئینتوانند مدلهمچنین می

 [.12و42شند ]ها بامتالوآنزیم
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دهند که این نشر در کمپلکس فلورسانس از خود نشان میتنهایی نشر تعدادی از لیگاندهای بازشیف به

[. 11بد ]یا اینکه نشر آن افزایش یا های مربوط به این لیگاندها ممکن است خاموش گردیده و-

طیسی، خاموش شدن نشر فلورسانس توسط یون فلزی که به عواملی چون فرآیندهای اختلال مغنا

ای متعارف و شناخته شده ترونی و غیره بستگی دارد، پدیدهکاهش، انتقال انرژی الک–فعالیت اکسایش 

 [.41باشد]می

گردند های فلزی سبب افزایش نشر فلورسانس میعلاوه بر خاموشی نشر فلورسانس، برخی از کمپلکس

 [.41باشند]های فتوشیمیایی زیادی میکه دارای کاربرد

-خاموش می (PET) 3انتقال الکترون فتوالقاییدر غیاب یون فلزی، فلورسانس لیگاند به وسیله فرآیند 

ند به یون های غیر پیوندی لیگاکه در کمپلکس به علت کوئوردینه شدن جفت الکترونگردد، درصورتی

 [.44یابد ]نس افزایش میجلوگیری کرده، بنابراین شدت فلورسا PETفلز از انجام فرآیند 

های مختلف تحت بسیار خوبی را در واکنش کاتالیزوری هایهای بازشیف، فعالیتبسیاری از کمپلکس

[.خاصیت 11و45دهند ]در حضور رطوبت نشان می درجه سانتیگراد( و311دمای بالا )بالاتر از 

های مختلف هر روزه کاربرد برای اولین بار گزارش شد و 3665ها درسال کاتالیزوری این کمپلکس

مسیر مناسب تهیه و پایداری  .[11و49شود ]معدنی مشخص میهای متنوع زیست ها در واکنشآن

های فلزی به عنوان کاتالیزور های بازشیف سهم مهمی را برای کاربردشان در کمپلکسگرمایی لیگاند

 .[11دارد ]

های کاتالیزوری به عنوان کاتالیزورهای همگن و های فلزات واسطه بازشیف در فعالیتنقش کمپلکس

-فعالیت کاتالیزوری کمپلکس یاخیرا به علت مشاهده .[49] ناهمگن گزارش شده است کاتالیزورهای

                   
1)Photo induced electron transfer 
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سیون های خطی و همچنین پلیمریزااتیلنپلی دار با اهمیت،های بازشیف در سنتز محصولات شاخه

 .[14و41] ها مورد توجه زیادی قرار گرفته استاین کمپلکس یها، تهیهاولفین

 فلز -دارای پیوند فلزهای کمپلکس -1-4-1 

Re3Cl12فلز مشخص شد یون  -ولین ترکیبی که در آن پیوند فلزا
های رنیوم در سه تماست که ا -3

 [.46و 51نه رنیوم دارند ]مثلث واقع هستند وبا یکدیگر پیوندهای دوگا رأس

های دارای پیوند کمپلکس یت بازشیف، تهیهترکیبا یگسترده یهای اخیر با توجه به توسعهدر سال

Hg هایست که در بعضی کمپلکسفلز با این نوع لیگاندها انجام شده ا -فلز
+,Cu

+ [53-46,]Ag
+ 

 .شودفلز مشاهده می -[ نیز پیوند فلز53]

 

Hgفلز -: کمپلکس دارای پیوند فلز(35-3شکل )
+ 

 1های مارپیچیکمپلکس-1-4-2

 لیگاند باید دارای شرایط زیر باشد: هاییبرای تشکیل چنین کمپلکس

های فلزی باشد و الف( لیگاند باید دارای چندین موقعیت مختلف برای کوئوردینه شدن به یون

 های فلزی مختلفی را داشته باشد. همچنین قابلیت کوئوردینه شدن به یون

                   
 

1)Helix 

NN Br
Hg
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های کربن از اتمهای مختلف برای کوئوردینه شدن به فلز مرکزی، یک پل مناسبی ب( بین موقعیت

نسبت بین فلز و لیگاند  [. اگر54کربن دوران کند ] -های کربنباشد. این پل باید به راحتی حول پیوند

گویند که برای نقره و مس با عدد اکسایش می 3ایهایی مارپیچ دو رشتهباشد، به چنین کمپلکس 2:2

هایی باشد به چنین کمپلکس 1:2[. ولی اگر نسبت بین فلز و لیگاند 55-59مشاهده می شود ] 3

مشاهده می  2لت، نیکل و روی با اعداد اکسایش ، که بیشتر برای کباگویندمی 1ایمارپیچ سه رشته

 [. 51و 56شود ]

 3696در سال  5و مکنزی 4فلزی اولین بار توسط هریس -های آلیاختار مارپیچی برای کمپلکسس

های نمونه [.91] آمین پیشنهاد شددیینال( اتیلناز بیس)پیرید (II)های مسبرای کمپلکس

های تمند شامل اها، لیگااین کمپلکس یهای مارپیچی در حال حاضر متعدد هستند در همهکمپلکس

ای که های فلز، لیگاند را به گونهسیون یونسب غیر مارپیچی است، اما خواص کوئوردینامنا یدهنده

لیگاند نشان داده شده  [.54و93و92] کندشود هدایت میپیچی فرض میبرای رفتار یک توپولوژی مار

Hg( با یون 39-3در شکل )
 [.54] کندی ایجاد میادو هستهمارپیچی کمپلکس  2:3به نسبت   +2

 

 های مارپیچیکمپلکس یسب برای تهیهمنا ینه: لیگاند چند دندا(39-3شکل)

 

 

                   
2
)Double-Stranded Helicatec  

3)Triple--Stranded Helicatec 

4)Harries 

5)Mckenzi 
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 ایهای دو هستهکمپلکس-1-4-3

های بازشیف کاربردهایی چون خاصیت ضدمیکروبی، ای با لیگاندهای فلزات واسطه دوهستهکمپلکس

های ، پیشگامان کار بر روی کمپلکس 2رابسون و 3دهند. پیلکینگتونضدقارچی و. . . از خود نشان می

طور ت بهباسیون ویژه، این ترکیعلت توانایی کوئوردینا[. به91باشند ]ای میماکروسیکل دوهسته

-های سادههای مناسبی جهت مولکولهایی از جایگاه زیستی فلزات و سیستمعنوان مدلای بهگسترده

            [.  94گیرند ]لعه قرار میکننده مورد مطافعال ی

 ساختار و خواص پلیمرهای کوئوردیناسیون   -1-5

خیر های انی در سالپلیمرهای کوئوردیناسیوهای مولکولی طراحی ساختارهای بلوری و کنترل آرایش

ها در آن پتانسیل یاین ترکیبات به واسطه ینه[. طراحی آگاها95مورد توجه زیادی قرار گرفته است ]

ای ویژه، بسیار سریع رشد های شبکهبا توپولوژی 1کمیمد، تمایل به خود تراکاربردهای جدید مواد جا

 [.99کرده است ]

های فلزی با رود که یونکار میمتعارف، اصطلاح پلیمر کوئوردیناسیونی برای ترکیباتی بهطور به

 [. 99شود ]پل مییا ... لیگاندهای چنداتمی مثل سیانید یا کربوکسیلات 

31 ینلکترواآرایش  ی بایهایون
d مثلZn

2+ ،Cd
Hgو +2

سبند. برای ساختار پلیمر کوئوردیناسیونی منا +2

31الکترونیآرایش 
d

های متنوع از پذیر، تشکیل کمپلکسنعطافکروی با محیط کوئوردیناسیونی ا 

راحتی اتفاق آل بههای ایدههای متعدد در چند وجهیدهد و انحرافچهاروجهی تا هشت وجهی می

31های با یون فلزیمی کمپلکسافتد. فعال بودن عمومی
d

سیونی و تشکیل پیوندهای کوئوردینا  

                   
1)Pilkington 

2)Robson 

3)Self-assembly 
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پلیمری  یکند تا در طی پروسههای فلزی و لیگاندها را قادر به نوآرایی میپذیر است که یونبرگشت

)پلیمرهایی با ساختار یک بعدی، دوبعدی و سه بعدی(  تری برسندای منظمختار شبکهشدن، به سا

[91 .] 

تیک مورد مطالعه قرار حال به طور سیستمات کوئوردیناسیونی پلیمری که تا بهیکی از اولین ترکیبا

بنا نهاده  Fe-CN-Feباشد؛ یک پلیمر کوئوردیناسیونی که با اتصالات می Prussian blue، گرفته است

 [.  99و 96شده است ]

سی و بلورشنا یبیت را در زمینهسنتز و شناسایی پلیمرهای کوئوردیناسیونی جدید بزرگترین جذا

 باشدها میتنوع معماری و توپولوژی آن ،دلیل کاربردهابیت بهشیمی کوئوردیناسیون دارند. این جذا

[99.] 

های ی سنتز شبکهلیگاندهای آلی، حلال و دما فاکتورهای مهم برا ساختارهای فلزی، انواع مختلف یون

ند پلساز یکی از مراحل مهم کلیدی برای سنتز این پلیمرها ب لیگا. انتخاآلی فلزی مورد نظر هستند

ممکن است که رشد قابل کنترل شبکه  3مشخص شده است که لیگاندهای سخت رود.ار میشمبه

-سیونی بهپذیر بیشتر برای تشکیل پلیمرهای کوئوردیناندهای انعطافد. اگرچه لیگانبلوری را اجازه ده

ختار پلیمری مثل آزید و تیوسیانات نقش مهمی در تعیین سا هاییآنیون همچنین .روندکار می

ی هندهتم دنه با دو اند دوسردندایک لیگا SCN -کنند. آنیونهای فلزات واسطه بازی میکمپلکس

تصال پلیمرها و ایزومری ا یا هر دو کوئوردینه شود و دیمرها، Sیا  Nاند از سر تواست که می متفاوت

 [. 99] (39-3)شکل ایجاد کند

                   
2)Rigid 
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 تیوسیانات (I)(: پلیمر کوئوردیناسیونی مس39-3شکل)

 جیوه -1-6

 توصیف -1-6-1

این  .باشدجدول تناوبی می 32، عنصر سوم در گروه  56/211،  وزن اتمی  11تمی با عدد ا 3فلز جیوه

باشد. مبوهدرال است که یک ظرفیتی یا دو ظرفیتی میای رنگ با ساختار رونقرهعنصر، فلزی سنگین، 

در اسپانیا  2برصورت عمده در سنگ معدن سینااست و بهجیوه به صورت آزاد در طبیعت بسیار نایاب 

که رسانایی الکتریکی آن متوسط صورتیشود. رسانایی حرارتی جیوه بسیار کم بوده درو ایتالیا یافت می

سال قبل از  3511های چین و هند شناخته شده بود و در در کشوراست. این عنصر در جهان باستان 

ها و رومیان مصر هم وجود داشته است. یونانیان باستان از این فلز سمی در پمادی میلاد در اهرام ثلاثه

کردند تمامی مواد از این عنصر ساخته کردند. کیمیاگران تصور میاز آن در لوازم آرایشی استفاده می

 51حدود که جیوه سخت شود، به طلا تبدیل خواهد شد. پنداشتند در صورتیاند. همچنین میشده

باشد. این فلز از گرم کردن سینابر های ایتالیا و اسپانیا مینیا در کشوراز تولیدات این عنصر در د درصد

                   
1)Mercury 

2)Cinnabar 

N

R1

R2 R3
Cu

NCS
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N
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اند از کلریدجیوه و های مهم جیوه عبارتشود. نمکدر هوا و توسط تراکم بخار حاصل تولید می

های جیوه دیگر نمکفولمینات جیوه، که کاربردهای زیادی به عنوان چاشنی در مواد منفجره دارند. از 

شود و به راحتی توسط دستگاه تنفسی جذب میتوان سولفیدجیوه را نام برد. جیوه سمی است و بهمی

    .   [91] رساند. وجود این عنصر در هوا خطرناک استمعده و روده آسیب می

-حالت شود.پذیری آن نسبت به روی و کادمیم کمتر است و جایگزین هیدروژن اسیدها نمیواکنش

+ وجود 1از ترکیبات جیوه  های بسیار نادری هم+ است. نمونه2+ و 3های اکسایش عادی این عنصر 

 .دارد

 یاز واژه Hg جیوه را برای این عنصر در نظر گرفتند. نماد Mercury گران نام خدای رومیانکیمیا

hydrargyrum یونانی  یکلمه یکه لاتینی شدهhydrargyros های برگرفته شده که ریشهباشد، می

 باشد. می مرکب به معنی آب و نقره ییونانی این واژه

31یبا آرایش الکترون (II)جیوه
d 31جایی که آرایش الکترونیده و از آنمغناطیس بودیا

d  هیچگونه برتری

-ند مورد اد لیگاندارد، لذا با توجه به نوع و تعدا (CFSE)ساختاری از دیدگاه پایداری میدان لیگاند 

 [.93]دهد ستفاده ساختارهای بلوری متفاوتی از خود نشان می

 کاربردهای جیوه -1-6-2

ی فشار و دیگر تجهیزات های تخلیهها و پمپای برای ساخت فشارسنجطور گستردهجیوه به

ساخت ها و تابلوهای تبلیغاتی و همچنین برای از جیوه برای ساخت لامپ. دروکار میآزمایشگاهی به

های این عنصر برای شود. از دیگر کاربردهای الکترونی استفاده میای و دیگر دستگاههای جیوهسوئیچ

ها و همچنین به عنوان کاتالیزور ها و باتریسازی، عامل ضد رسوب در رنگها، دندانکشساخت آفت
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ن مورد طلا از سنگ معد یکند، برای تهیهمی 3ملغمهنی با طلا تولید آساچون بهشود. استفاده می

 [.91] گیرداستفاده قرار می

های فلورسنت و آرایشی، نگهدارنده، مانومترها، لامپ موادها، در صنایع کاغذ، رنگ (II)ترکیبات جیوه

 [. 92ارد ]جیوه کاربرد د هایباتری

های اخیر ها در سالها و مقالات کمی از آنو کاربردهای آن، گزارش (II)علیرغم خواص ترکیبات جیوه

-کمپلکس تیوسیا 321تنها  2موسسه تحقیقاتی کمبریج [. نتایج یک تحقیق در96خورد ]به چشم می

ساختارهای مونومری دارند و از انواع  (II)های جیوهدهد و اغلب این کمپلکسنات جیوه را نشان می

  [.92شود]پلیمرهای کوئوردیناسیونی در بین آنها کمتر دیده می

 (II)جیوه  کوئوردیناسیونی ساختار و خواص پلیمرهای -1-6-3

ها و پلیمرهای در تشکیل شبکه های فلزات واسطهیون و نهدنداکمی لیگاندهای چندرات خود

 [. 91ست ]ای در حال رشد در پژوهش ها اکوئوردیناسیونی، زمینه

31مناسب است. آرایش ها و پلیمرهای کوئوردیناسیونیبرای ساخت شبکه (II)یون جیوه
d کروی به 

می  (II)های جیوهمحیط کوئوردیناسیون و تعداد لیگاند وابسته است، بنابراین کمپلکس پذیریانعطاف

ختارهای متنوع مثل مسطح مثلثی، هشت وجهی، مسطح مربع و ترجیحا نی هر یک از ساد به آسانتوان

 [.91و94باشد ]لیگاند و شرایط واکنش می ساختارد که وابسته به نچهاروجهی را اختیار کن

سیون ، تشکیل پیوندهای کوئوردینا(II)های جیوهعلت تغییرپذیری عمومی کمپلکسبراین بهبنا

سازد تا در طول فرآیند تشکیل پلیمر نوآرایی های فلز و لیگاند را قادر میپذیر است که یونبرگشت

                   
1)Amalgam 

2) ChambridgeStractureDatabase 
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 (II)جیوه توان گفت که یونمی دست آید. در نتیجههتری بای منظمانجام دهند تا ساختارهای شبکه

 [. 91] می تواند همه انواع ساختارها را بپذیرد

 (II)های جیوهتنوع ساختار در کمپلکس -1-6-4

آرایش لیگاندها در اطراف فلز مرکزی و شکل هندسی ترکیبات کوئوردیناسیون از جمله مسائلی است 

لت دارند اهمیت بسیاری دارند. عواملی که در عدد کوئوردیناسیون دخاسیون که در شیمی کوئوردینا

 عبارتند از: 

 های فلز مرکزی وربیتالآرایش الکترونی، حالت اکسایش و انرژی ا (3

 ماهیت و تعداد لیگاند (2

 نعت فضاییاتم مرکزی و مما یاندازه (1

از نظر ساختاری تنوع گوناگونی دارند،که بسته به نوع حلال، آنیون، دمای  (II)های جیوهکمپلکس 

  [.  96واکنش و همچنین نوع و تعداد لیگاندهای اطراف اتم مرکزی، متفاوت خواهد بود ]

  9تا 1سیون متنوع با اعداد کوئوردینا هاییکمپلکسنرم قادر به تشکیل سید به عنوان ا (II)یون جیوه

براین در اشکال بنا، ، مسطح مربعی و ترجیحا چهاروجهیوجهیهشتنند مسطح مثلثی، ، مااست

در اثر فرآیند پلیمری شدن و با توجه  .[96و94]شود مختلفی از پلیمرهای کوئوردیناسیونی ظاهر می

ه در ادامتوان انواع پلیمرهای یک بعدی، دوبعدی و سه بعدی را تهیه کرد. کار رفته میبه لیگاند به

  . آورده شده است (II)جیوههای کمپلکسچند نمونه از ساختارهای 
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 [91-95] (II)های جیوهیافته برای کمپلکسنحراف(: ساختار چهاروجهی ا31-3شکل)

 

 [96] (II)های جیوه: ساختاردوهرمی مثلثی برای کمپلکس(36-3شکل)

 

 [11] (II)های جیوهکمپلکس(: ساختار هشت وجهی انحراف یافته برای 21-3شکل)

: در مشتقات با فرمول نوع کمپلکس خواهیم داشتباشد، دو لیگاند از مشتقات پیرازین گر مثلا ا 

HgX2L  شود. در است و در شبکه هیچ حفره یا مکان خالی دیده نمی 9عدد کوئوردیناسیون معمولا
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-های جیوهدیده می شود و یون 5یا  4سیون تمایل به اعداد کوئوردینا 2L(Hg2X)مشتقات با فرمول 

(II) کنش بسیار ضعیفی با جفت الکترون تنهای کان خالی در ساختار دارند و برهمیک یا دو حفره و م

های کوئوردینه شده به مرکز به موازات تعداد اتمابعاد شبکه دورتر دارد.  یآنیون مشترک در فاصله

-یاهش میهای کوئوردینه خالی بیشتر شود ابعاد ساختار کامکانبد. هر چه تعداد یاادامه می (II)جیوه

-پلیمری را تغییر می یشبکهپیرازین با گروه متیل، خواص  یهای هیدروژن در حلقهنشینی اتمبد. جا

های پلیمرهای کوئوردیناسیونی با یون یدهد مشتقات پیرازین برای تهیه. تحقیقات نشان میدهد

های با تغییر لیگاند شبکهکه  ساز باشندتوانند پلهای پیرازین میلیگاند رود.کار میفلزی دیگر نیز به 

 [. 96شود ]یک، دو و سه بعدی تشکیل می

-نحرافشود، ساختار چهاروجهی امشاهده می (II)های جیوهیکی از ساختارهایی که اغلب در کمپلکس

 نشان داده شده است. ( 31-3هایی از آن در شکل )است که مثالیافته 

 (II)کوئوردینه از جیوه 9و  5های ند و شرایط واکنش کمپلکسعلاوه بر این ساختار، بسته به نوع لیگا

 ند. ائه شدهارا( 21-3)و ( 36-3)هایه است که در شکلنیز گزارش شد

ترجیح ساختار های آلی، ساختار شیمیایی لیگاند از بین فاکتورهایدهد میها نشان بررسی

از نتخاب لیگاندهای آلی مختلف ، الیگاند به فلز نی و نسبتهای مشترک معدکوئوردیناسیون فلز، یون

، دو و سه بعدی زیادی با  های اخیر، پلیمرهای کوئوردیناسیونی یکدر سال[. 96تر است ]بقیه مهم

خته شده است چند دندانه ساو یا و سخت، شامل لیگاندهای آلی دپذیر انعطافپیریدیل مشتقات 

 [. 94](23-3)شکل
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 اکسادیازول -4و1و3-پیریدیل( -4بیس) -5و2(: ساختار عمومی لیگاند 23-3شکل)

روش بلورگیری به را با  (II)چندین کمپلکس جیوه ،اخیر ینش در بیش از یک دههمرسلی و همکارا

 : ها اشاره می شودای از آنجا به نمونهند که در این اسنتز و شناسایی کردهجانبی،  یروش شاخه

پیریدیل(اتن با -4بیس)-2و3حاصل واکنش  n[Hg2(µ-bpe)(µ-OAc)2(µ-SCN)2]کمپلکس  (3

 [.13] (22-3)شکل (II)و تیوسیانات جیوه( II)استات جیوه

بای پیریدین با -4و4از واکنش حاصل  [Hg2(µ-1,8-bpy)(µ-OAc)2(SCN)2]کمپلکس   (2

 [12( ]21-3شکل)( II)تیوسیانات جیوه و (II)مخلوط استات جیوه

با ( II)حاصل واکنش تیوسیانات جیوه2  [Hg(Hpyterpy)(SCN(MeSO4)2[2(کمپلکس (1

4لیگاند
'
-(4-pyridyl)-2,2':6',2"-terpyridine(pyterpy)  .  این لیگاند دارای سه حالت

 [.11( نشان داده شده است]24-3کوئوردیناسیونی مختلف است که در شکل)

 

 n[Hg2(µ-bpe)(µ-OAc)2(µ-SCN)2](: کمپلکس 22-3شکل )

 

 

 [Hg2(µ-1,8-bpy)(µ-OAc)2(SCN)2]کمپلکس (: 21-3شکل)
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4  ندلیگا شدن های کوئوردینهلت(: حا24-3شکل)
'
-(4-pyridyl)-2,2':6',2"-terpyridine(pyterpy)                         

  

 مس  -1-7

 توصیف -1-7-1

 یفلز مس جدول تناوبی می باشد. 33عنصر اول در گروه   549/91اتمی، وزن 26تمیعدد افلز مس با 

 استسختی الماس  1/1ن رنگ با حجم اتمی نسبتا کم و چگالی زیاد و بسیار نرم و سختی آقرمز

[93]. 

طلا و برابر آب است. به هر نسبتی با  59ی آن شود. رسانایی ویژهبه صورت مکعبی انباشته متبلور می

  .(کنددهد )با قلع آلیاژ مفرغ و با روی آلیاژ برنج تولید مینقره آلیاژ می

سبز رنگ)زنگار( همراه با  Cu(OH)2  ،CuCO3ی نندهی پوشادر هوای مرطوب سطح آن از یک لایه

-درجه 611)سیاه رنگ( اما در دمای  CuOدر هوا در دمای سرخ به شود. پوشیده می CuSO4مقداری 

شود. ها نیز مستقیما ترکیب میشود. با گوگرد و هالوژن)قرمز رنگ( تبدیل می Cu2Oی سانتیگراد به 

نیتریک و اسید سولفوریک غلیظ در گرما حل دهد. در اسید کننده واکنش نمیهای غیر اکسیدبا اسید

  دهد. شود. با محلول پتاسیم سیانید و یا آمونیاک نیز واکنش میمی
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اما بیشتر به صورت ها ، هایی درون برخی از سنگطبیعت به حالت آزاد تنها به صورت رگهدر مس 

-یافت میی کرمان، انارک، یزد و زنجان ... ترکیب)عموما سبز رنگ( وجود دارد. در ایران در سرچشمه

 .شود

،  2CuCO3,Cu(OH)2، آزوریت:  Cu2S، کالکوسیت:  Cu2O، کوپریت:  CuCO3-Cr(OH)2مالاشیت: 

کنند. یا پیریت مس. برای استخراج مس، ابتدا کانه را تغلیظ و سپس تسویه می CuFeS2کالکوپیریت: 

 ماند.حال خود باقی میاما سولفید مس بهقسمتی از سولفید آهن اکسید شده، 

Cu2S + FeS + SO2 + Fe2O3                                   CuFeS2        

دهند)در اری سیلیس گرما میی سانتیگراد با مقددرجه 3211را تا حدود سپس محصول این عمل 

دهند و خارج های آهن و آلومینیم زودگداز میبا هم سیلیکات ( اکسید آهن و آلومین3ی روربرکوره

 مس موسوم است 2شود که به ماتدرصد مس حاصل می 45سولفید مس ناخالص با حدود شوند. می

[93] . 

. پایدارترین باشد+ می2+ و 3ها ترین آن+ است که متداول1و+ 2+ و3سیون مس شامل اکسیدا حالات

-به خا Cu (II)محلول های باشد. نمک+ می2حالت اکسایش این عنصر در محیط آبی، حالت اکسایش 

[Cu(H2O)6]. کاتیونشونددیده میبه رنگ آبی  [Cu(H2O)6] 2+طر تشکیل کمپلکس
ر آب د  +2

 .دهداسیدی ملایمی از خود نشان میخاصیت 

[Cu(H2O)6]
+2

 + H2O      [Cu(H2O)5(OH)]
+
 + H3O

+
                                      (1-1) 

     

به سمت راست هدایت  Na2CO3 های بازی نظیر فه کردن نمکتوان با اضا( را می3-3تعادل واکنش )

 . کرد

                   
1)Reverber 

2)matte 
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2[Cu(H2O)5(OH)]
+
 + CO3

-2   
[Cu(H2O)5(OH)]2CO3                                     (1-2)  

Cu(II) + e
-

 Cu(I)                  E=+0.15V                                                           (1-3) 

     

Iتواند یون می Cu(II)در نتیجه 
 .را اکسید کند -

I2 + e
-
  I

-
                            E

0
=+0.54V                                                             (1-4)   

Cu(II)  + I
-
 + e

-
 CuI          E

0
=+0.86                                                                (1-5)   

-9)صورت معادله ، بهکاهشی که از لحاظ ترمودینامیکی مناسب است -کلی واکنش اکسایشی ینتیجه

 ( خلاصه می شود.3

Cu(II) + 2I
-
   CuI + 1/2I2                                                                                 (1-6)  

    

، از Cu(III)کسندگی شدید صیت ا، اما به علت خاهم الکترون است Ni(II)با  Cu(III)که با وجود این 

 Cu(III)کنون از. تاآن تنها ترکیبات معدودی در ترکیبات زیست شناختی و سنتزی شناخته شده است

 K3CuF6 ، کمپلکس، بلکه از این یونشناخته نشده است CuX3ترکیبات مستقلی به فرمول عمومی  

 . [14] گزارش شده است

31ترکیبات 
d (I)Cu بوده و یا تی که دارای آنیون رنگی رنگ هستند )به جز ترکیبامغناطیس و بیدیا

از لحاظ  Cu2Oنند ما (I)شود(. ترکیبات مسی پایین انجام میها در سطح انرژانتقالات بار در آن

به دلایل زیر ناپایدار هستند و که در محیط آبی ، در صورتیمیکی در فاز جامد پایدار هستندترمودینا

 :لت اکسایش پایداری تبدیل شونددر واکنش تجزیه خود به خودی شرکت کرده تا به حا

 Cu
+
 + e

-
 Cu                            E

0
=+0.52V                                               (1-7)         

Cu
+2

 + e
-
   Cu

+
                       E

0
=+0.15V                                                (1-8)          

Cu
+

 + Cu
+
  Cu

+2
 + Cu            E

0
=+0.37V                                                (1-9)          
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تواند در بهتر می Cu(I)شود که یون در محیط آبی نتیجه می( 3-6( تا )3-9) هایواکنش یاز مقایسه

 [. 14] . پتانسیل واکنش مستقیما به نوع لیگاند بستگی داردشرکت کند( 3-6)واکنش

   کاربردهای مس -1-7-2

های آلی های همگن و ناهمگن، در فاز بخار در حلالهای مس کاتالیزورهای خوبی برای واکنشترکیب

 Cu(I)کاهش -ها به ویژه در محیط آب، به تبدیل اکسایشباشند. بسیاری از این واکنشو در آب می

های مس مربوط است که گاهی اکسیژن نیز در آن دخالت دارد. افزون بر آن، ترکیب  Cu(II)به 

. مس در باشدوجود مس برای کلیه گیاهان و حیوانات ضروری میاهمیت بیولوژیکی مهمی دارند. 

به نام  Cu-Znو آنزیم حاوی  cytochrome c oxidaseهای متنوعی، از جمله مراکز مس آنزیم

superoxide dismutase حامل اکسیژن  ینهو فلز اصلی در رنگدا وجود داردhemocyanin  .است

کند. اگر چه حرکت می ceruloplasmin مس در جریان خون عمدتا روی پروتئین پلاسمایی به نام

  . وده جذب می شود، این عنصر با آلبومین به سوی کبد منتقل می شودمس اول در ر

طیسی، هدایت های مسی، موتورهای الکترومغناها و لولهمس کاربردهای زیادی دارد از جمله: در سیم

در  CuO .رود. به کار میتشعشع مایکروویو، به عنوان سم و تصفیه کننده آب و...  برای  موج یکننده

به عنوان ضد  CuSO4,5H2Oرساناها مصرف دارد، ی لعاب و در نیمهرنگ، تهیهی بیشیشه یتهیه

 [. 93ارد ]نی کاربرد دهای معدی رنگانگل در کشاورزی و در تهیه

 (I)ساختار و خواص پلیمرهای کوئوردیناسیون مس -1-7-3

کوئوردیناسیون بنا نهاده شده است، -ترکیباتی که بر اساس برهم کنش های کووالانس یدر زمینه

و توپولوژی های ساختاری را در ساختارهای مجزا و اکارهای ولز و همکارانش جالب توجه است. 

 بندی کرد. دو و سه بعدی طبقهنامحدود یک، 
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نی سوپرامولکولی، با پرداختن به ساختار خیر در طراحی و سنتز پلیمرهای کوئوردیناسیوهای ادر سال

ها در لومینسانس، هدایت، مغناطیس، تبادل یون، جذب گاز، کاتالیزگری و بیولوژی و کاربردهای آن

 [. 15]دهندنسبتا خوبی از خود نشان مینس فلورسا خواص (I)توجه زیادی شده است. ترکیبات مس

کاربردهای متنوع مثل مغناطیس، کاتالیزگری، هدایت الکتریکی و نوری و غیره سبب توجه زیاد به 

 ترکیبات مس شده است. 

شدن با سب است، زیرا تمایل خوبی برای کوئوردینههای جدید بسیار منامس برای تشکیل برخی شبکه

عنوان مثال . بهدارد ،نرم است -پیوند نرم یغیر اشباع که نتیجه یدار دو دندانهنلیگاندهای آلی نیتروژ

های تک، دو و سه دهنده که گونه -Nو لیگاندهای دودندانه  (I)تشکیل کمپلکس بین هالیدهای مس

است که  پلساز ینهنقش لیگاندهای دودندا یآورد. این پدیده نشان دهندهرا بوجود می ایهسته

 یبا دهندهنه لیگاندهای دو دنداد. نکنفلزی تحمیل میسیون بیشتر از یک را به مرکز کوئوردینا

 [.19] نیتروژن، با وجود جفت الکترون های تنهایشان، بهترین گروه و طبقه هستند

 

 

 با بازشیف و هالیدها و شبه هالیدها (I)ای مسهکمپلکس -1 -1-7-3

کوئوردیناسیونی بدون بار به های پلیمرهای هالیدهای مس به طور موفقیت آمیزی برای سنتز آرایش

دار خطی با آرایش قطری با دهنده های نیتروژن پذیرنانعطافکار می روند. اغلب از لیگاندهای ا

شود. اگرچه تقارن و خطی بودن، آروماتیک، برای تولید ساختارهای با تنوع قابل ملاحظه استفاده می

-نعطافمتیلن، ادارای از تیواتر و دی سولفید این لیگاندها است ولی با استفاده  یعوامل محدود کننده

انند با توپذیر میدهند. در اصل این لیگاندهای انعطافاین لیگاندها را افزایش میپذیری کنفورماسیونی 
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ها یا ستوکیومتریهای مختلف سازگار شوند که ممکن است در تشکیل پلیمرهایی با اسیونکنفورما

 [. 19] (25-3ساختار مختلف کمک کنند )شکل

 

 Cu2I2(L)2 و Cu2I2(L)پلیمر کوئوردیناسیونی (: 25-3شکل)

پلساز، توجه زیادی را در شیمی  3با هالیدها و شبه هالیدهای (I)های مسهای اخیر کمپلکسدر سال

دلیل تازه و بدیع بودن پرداختن به آنها نه تنها به. سیون به سوی خود جذب کرده استکوئوردینا

 . [11] ها استساختارشان بلکه به دلیل کاربرد آنها در کاتالیست ها و خواص فوتوفیزیکی آن

ونده در لیت شکی ینهدودندا به عنوان لیگاند ،(-C=N-)های ایمین ترکیبات آزومتین با داشتن گروه

 .به کار می روند (I)های مسکمپلکس

ند بازشیف، بستگی به طبیعت و نوع و لیگا CuXتشکیل شده از واکنش  (I)های مسساختار کمپلکس

 [.11] (29-3)شکل )هالید و شبه هالید( دارد Xحلال، لیگاند بازشیف و 

                   
1)Pseduhalid 

Cu Cu Cu Cu Cu Cu
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 حاصل از آن (I)بعدی مس(: ساختارهای شیمیایی لیگاند بازشیف و کمپلکس یک29-3شکل)

 

 تتیوسیانابازشیف و لیگاند با  (I)های مسکمپلکس -1-7-3-2

پلیمرهای کوئوردیناسیونی متنوع کایرال و  یی تهیهتواند براآنیون تیوسیانات پلساز است و می

به عنوان واحدهای سازنده پلیمر به کار  M-Cu(I) های هتروفلزو کمپلکس CuSCNآکایرال شامل 

 [. 99] رود

  n[Cu(L1)(SCN)]به عنوان مثال در یک تحقیق دو پلیمر کوئوردیناسیونی با فرمول 

Lاند. گزارش شده n[Cu(L2)(SCN)]و
Lو  1

لیت شونده هستند. آنیون تیوسیانات باز شیف و کی  2

دو اتم نیتروژن از بازشیف، یک اتم نیتروژن از تیوسیانات و یک اتم  توسط پلساز است و یون مس

 .[99( ]24-3شکلرا اختیار کرده است ) 4عدد کوئوردیناسیون گوگرد از تیوسیانات دیگر، 

N
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R1=R2=R3=CH3O-          (3,4,5-MeO-ba)2en (L
1
) 

R1=R3=H and R2=CH3-     (4-Me-ba)2en (L
2
) 

 

Lنات با تیوسیا(I)(: پلیمرهای کوئوردیناسیونی مس29-3شکل)
Lو  1

2 

 

 

 با لیگاندهای هالید و فسفین (I)های پلیمری مسکمپلکس -1-7-3-3

و خواص  شامل لیگاندهای هالید و فسفین ساختارهای جالب (I)مسای های چندهستهکمپلکس

، مراکز مس در یک آرایش (I)مسهای نس غنی دارند. در نمونه ای از این کمپلکسفوتولومینسا

 . [16] وجهی با وجوه چهاروجهی با هالیدها می باشندچهار

نشری  یهای برانگیختهفسفین، حالتبا لیگاندهای هالید و  (I)ای مسهای چند هستهموما کمپلکسع

 ند به فلزیا انتقال بار لیگا( MLCT)متعدد و چندگانه دارند که مربوط به انتقال بار فلز به لیگاند 

((LMCT  [. 16] یا مخلوطی از هر دو است 

N
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R2 R3
Cu

NCS
NCS
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و فسفین یا بازهای آلی  CuX، توسط واکنش (I)ساختارهای چندهسته ای کمپلکس های مس

هستند و ساختارشان  X نیتروژن دار حجیم تشکیل می شوند. همه این کمپلکس ها شامل پل های

 [. 16]ستبسته به لیگاندهای دهنده نیتروژن یا فسفین اوا

 (I)پلیمرهای کوئوردیناسیونی سیانید مس -1-7-3-4

در ساخت پیشدهد و به عنوان یک نشان می همایی شبکه زئولیتامیدهایی را در گرد (I)سیانید مس

 رود. کار میبه YBa2Cu3O7-xسنتز سوپرهادی های 

قیق گزارش شده است. طور دشامل بازهای نیتروژن به (I)مسساختار و خواص یک تعداد از پلیمرهای 

های تمای هستند با ارشتهپلیمرهای تک [، 2(2-mpy)2(CuCN)]و [  CuCN(py)2]به عنوان مثال 

بوده که در کوئوردینه  4یا 1 نید، که کمپلکس، مس پشت سر هم متصل شده با پل های خطی سیا

کولی از طریق پیوند هیدروژنی است. گروه سیانید یک لیگاند پلساز سوپرامول هایکنشبرهمها آن

. گروه سیانید یک لیگاند پلساز معمول ند دو مرکز مس را به هم متصل کندتواموثری است که می

سی لت جامد است و به نظر می رسد یک مورد مفید برای بلورشناحا پلیمری برای ایجاد ساختارهای

   [. 15] ستفتن به مواد سوپرامولکولی با خواص فیزیکی و شیمیایی با ارزش ابرای دست یا



 

 :فصل دوم

 بخش تجربی
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و  (I)های مسو هر یک از کمپلکس 2bn(Me2N–ba)ای در این فصل روش سنتز لیگاند دودندانه

سنجی هر یک طلاعات طیفای توضیح داده شده و همچنین انهبا این لیگاند بازشیف دودندا (II)جیوه

 .اختصار ارائه شده استبه 

 یناحیه شی درهای ارتعااند. طیفخریداری شده Merckمواد شیمیایی مورد استفاده از شرکت تجاری 

cmتا  044
 (،KBr) سیم برمیدبا استفاده از قرص پتا FT-IR  Perkin Elmerبا دستگاه  0444 1-

13 هایطیف
C & 

1
H-NMR با استفاده از دستگاهAVANCE  500-BRUKER DRX   برای

. آنالیز عنصری با دستگاه های جیوه و مس گرفته شده استلیگاندهای باز شیف و برای کمپلکس

CHN-O Rapid  .انجام گرفت 

 Cu Kαاز تک بلور مختلف با تابش های پراش پرتو ستگاهبا دها ساختارهای بلوری لیگاند و کمپلکس

 ه است. دست آمدبهفام تک

 2bn(Me2N-ba) ایلیگاند دودندانهسنتز  -2-1

NِوNشود عبارت است از نمایش داده می 2bn(Me2N-ba)اختصار این لیگاند که به 1نام آیوپاک
 ' - 

  آمین. دی 0و1 – ( بوتاندی متیل آمینوبنزیلیدن -0و3)بیس 

بنزآلدئید در آمینومتیلدی -0( از مول40/4)گرم  3[ تهیه شد، مقدار 88این لیگاند مطابق مرجع ]

° دقیقه در دمای 34 و برای مدت شدهلیتر متانول حل میلی 04
C04  هم زده شد. سپس محلولی از

لیتر متانول آرام آرام در حین هم میلی14ول( حل شده در م 41/4گرم ،  88/4بوتان )آمینودی -0و1

°ساعت در دمای  0. مخلوط حاصل به مدتگردیدزدن به محلول فوق اضافه 
C04  ه، شد کسرفلا

 ه، در دمای اتاقشدصاف  حاصل رنگ. رسوبات کرمشدسپس مخلوط حاصل تا دمای محیط سرد 

                                                .شته شدگذافی کنار لول زیر صابرای تبلور مجدد مح .خشک گردید

                                                      
1)IUPAC 
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 2bn(Me2N-ba)ای نهلیگاند دودندا ی(: روش تهیه1-0شکل )

Yield: 88%. Anal. Calc. for C22H30N4: C, 75.39; H, 8.63; N, 15.98%. Found: C, 75.52; 

H, 8.75; N, 15.94%. IR (KBr pellet, cm
-1

): 2831-2923 (CH aliphatic and aromatic), 1637 

(s, C=N). 
1
H-NMR (CDCl3, δ(ppm)): 1.62 (b, 2H), 2.92 (s, 6H), 3.50 (b, 2H), 6.69 (d, 

2H), 7.52 (d, 2H), 8.12 (s, 1H).
 13

C-NMR (CDCl3, δ(ppm)): 28.61, 39.64, 60.26, 111.43, 

124.25,128.91,151.69,159.75.                                                                                              

                   

 n(1)[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2]  لکسپسنتز کم -2 -2

ه )با حرارت و هم زدن( شدلیتر متانول حل میلی10 در HgCl2میلی مول( از 1/4میلی گرم ) 408/4 

لیتر کلروفرم میلی10 حل شده در 2bn(Me2N-ba)میلی مول( لیگاند 0/4رم )گ471/4 سپس

(CHCl3) ساعت در دمای  0/4. مخلوط حاصل به مدت گردید به محلول فوق آرام آرام اضافهºC 04 

. خصوصیات و اطلاعات طیفی کمپلکس سنتز شده در شدهم زده شد. پس از هم زدن رسوب صاف 

   ست.زیر آورده شده ا

O

N

Me

Me
+ NH

2
NH

2

2

NN

NN
Me

Me
Me

Me

(I)%20_chemical_formula_moiety
(I)%20_chemical_formula_moiety
(I)%20_chemical_formula_moiety
(I)%20_chemical_formula_moiety
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 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2] کمپلکس یوش تهیه(: ر0-0شکل )

. [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2]n (1). Yield: 73%. Anal. Calc. for C22H30N4Hg2Cl4; 

C, 29.57; H, 3.38; N, 6.27%. Found: C, 29.63; H, 3.45; N, 6.36%. IR (KBr pellet, cm
-1

): 

2857-2985 (CH aliphatic and aromatic), 1581 (s, C=N). 
1
H-NMR (CDCl3, δ(ppm)): 1.63 

(b, 2H), 2.95 (s, 6H), 3.54 (b, 2H), 6.70 (d, 2H), 7.57 (d, 2H), 8.22 (s, 1H).
 13

C-NMR 

(CDCl3, δ(ppm)): 28.24, 39.70, 59.56, 111.45, 122.50, 129.55, 152.19, 161.44.               

                                                                                                     

 n(2)[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]  سنتز کمپلکس -2-3

و در حین هم زدن آرام، قطره  شده متانول حل لیترمیلی14در   HgBr2میلی مول( از 1گرم ) 33/4

لیتر کلروفرم به میلی14حل شده در   2bn(Me2N-ba)میلی مول( لیگاند1) گرم 30/4قطره محلولی از

رسوب زرد  .گردیدمخلوط صاف  . سپسشدزده ساعت هم0/4د. مخلوط حاصل به مدت گردیآن اضافه 

خصوصیات و اطلاعات طیفی کمپلکس سنتز  تا خشک شود. داده شدرنگ در دمای معمولی قرار پر

 شده در زیر آورده شده است. 

N
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N
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 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]  کمپلکس ی(: روش تهیه3-0شکل)

 [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]n (2) Yield: 77%. Anal. Calc. for C22H30N4Hg2Br4; 

C, 24.67; H, 2.82; N, 5.23%. Found: C, 24.66; H, 2.86; N, 5.28%. IR (KBr pellet, cm
-1

): 

2854-2983 (CH aliphatic and aromatic), 1582 (s, C=N). 
1
H-NMR (CDCl3, δ(ppm)): 1.62 

(b, 2H), 2.95 (s, 6H), 3.52 (b, 2H), 6.70 (d, 2H), 7.55 (d, 2H), 8.19 (s, 1H).
 13

C-NMR 

(CDCl3, δ(ppm)): 28.40, 39.70, 59.94, 111.44, 123.22, 129.34, 151.96, 160.84.               

                                                                                                                                                  

                                 

 n (3)[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2] سنتز کمپلکس -2-4

 ده و در حین هم زدن آرام، قطرهش لیتر متانول حلمیلی14در  HgI2میلی مول( از 1رم )گ 00/4

لیتر کلروفرم به میلی14حل شده در   2bn(Me2N-ba)مول( لیگاندمیلی1گرم ) 30/4قطره محلولی از 

. شدد. سپس مخلوط حاصل صاف زده ش ساعت هم0/4حاصل به مدت  . مخلوطگردیدآن اضافه 

 تا خشک شود. خصوصیات و اطلاعات طیفی داده شدمعمولی قرار رنگ در دمای رسوب زرد کم

 سنتز شده در زیر آورده شده است. کمپلکس 
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 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2]  کمپلکس ی(: روش تهیه0-0شکل)

 [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2]n (3)) Yield: 77%. Anal. Calc. for C22H30N4Hg2I4; C, 

20.98; H, 2.40; N, 4.45%. Found: C, 20.96; H, 2.37; N, 4.48%. IR (KBr pellet, cm
-1

): 

2854-2983 (CH aliphatic and aromatic), 1594 (s, C=N). 
1
H-NMR (CDCl3, δ(ppm)): 1.62 

(b, 2H), 2.94 (s, 6H), 3.51 (b, 2H), 6.69 (d, 2H), 7.53 (d, 2H), 8.16 (s, 1H).
 13

C-NMR 

(CDCl3, δ(ppm)): 28.46, 39.70, 60.10, 111.39, 123.56, 129.18, 151.78, 160.42.               

                                                                                                  

Cu((µN,N]سنتز کمپلکس -2-5
'
-Me2N-ba)2bn)I]n(4) 

و آرام آرام وبدون هم زدن  شدلیتر استونیتریل حل میلی14در  CuIمول( از میلی1گرم ) 11/4

-میلی 0میلی لیتر استونیتریل و  0حل شده در   2bn(Me2N-ba)مول(میلی1گرم )30/4محلولی از  

 شده، شد. رسوب صافحالت رسوب تشکیل. بلورهای ریز بهگردیدفه اضا CuIلیتر کلروفرم به محلول 

 زیر در شده سنتز کمپلکس طیفی طلاعاتا و خصوصیات تا خشک شود. داده شددر دمای اتاق قرار 

 .است شده آورده
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Cu((µN,N] کمپلکس(: روش تهیه 0-0شکل)
'
-Me2N-ba)2bn)I]n 

{Cu((μN,N′-Me2N-ba)2bn)I}n (4)   Yield: 68%. Analysis: C22H30CuIN4 (540.92 g/mol): 

Calcd. (%); C, 48.85; H, 5.59; N, 10.36. Found (%); C, 48.96; H, 5.55; N, 10.23. 2840 (-

HC=N-), 2862-3015 (C-H aliphatic and aromatic), 1596 (s, C=N), 1474-1568 (C=C 

aromatic). 
1
H-NMR (DMSO-d

6
, δ(ppm.)): 1.70 (b, 4H, -CH2-CH2-), 2.94 (s, 12H, 

(CH3)2-N)), 3.61 (b, 4H, 2 N-CH2-), 6.67 (d, 4H, Ph-H), 7.69 (d, 2H, Ph-H), 8.28 (S, 

2H, 2 -CH=N-). 
13

C-NMR (DMSO-d
6
, δ(ppm.)): 28.56 and 60.47 (methylene carbons of 

butane-1,4-diamine), 39.68 (methyl carbons), 111.36, 125.31, 129.23 and 151.76 

(aromaticcarbons),162.46(azomethinecarbon). .                                                                        

                                                                                                           

Cu((µN,N] سنتز کمپلکس -2-6
'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n(5) 

افزودن  نشد.خوب حل که  شد ریختهلیتر استونیتریل میلی14در  CuSCNمیلی مول( از 1گرم )10/4

دلیل تبدیل از حالت )به گردیدبه مخلوط فوق سبب حل شدن بهتر   NH4SCNلیتر( میلی 0کمی )

درجه  04)حدودمخلوط فوق با حرارت معمولی  (.دهداین پدیده رخ میپلیمر به حالت مونومر 
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، گردید. تغییر رنگ از زرد به قرمز و در پایان سبز مشاهده زده شد ساعت هم0/4تیگراد( به مدت سان

 است. (II)و تبدیل آن به مس (I)اکسید شدن مس یکه نشانه

 0/4نماییم. بعد از بار لیگاند را به صورت جامد اضافه میکنیم، ولی اینواکنش فوق را دوباره تکرار می

-ساعت سبز  04فی پس از . محلول زیر صاگردیدزدن، رسوب زرد مایل به سبز صاف ساعت هم 1الی 

 شد. خصوصیات و اطلاعات طیفی کمپلکس سنتز شده در زیر آورده شده است. 

 

Cu((µN,N] دو بعدی سنتز کمپلکس(: روش 3-0شکل)
'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n 
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 (II) های جیوهویژگی سنتزی کمپلکس -3-1

، لنفوذ حلا :اند ازکه عبارت وجود دارد (II) های جیوهتز کمپلکسهای مختلفی برای سنروش

در این تحقیق از روش  که سنتز حلال گرماییو  تبخیر آهسته، 1به روش شاخه جانبیگیری کریستال

از این روش، سادگی آن و تشکیل بلورهای بهتر است. لیل استفاده د .ستستفاده شده اتبخیر آهسته ا

ل بستگی به لیگاند، سرعت هم . انتخاب حلاگردیدبق این روش ابتدا لیگاند در حلال مناسب حل مطا

. برای افزوده شد حل شده در حلال به آرامی به محلول فوق HgX2زدن و شرایط دمایی دارد. سپس 

. داده شودتشکیل بلور، بایستی محلول داخل بشر را در جایی ثابت،  بدون لرزش و تغییر دمایی قرار 

شود بلورهایی با کیفیت پایین تشکیل شود. تکان خوردن نمونه در حین تبخیر حلال، سبب می

 بلورهای تشکیل شده در برابر تغییرات دمایی بسیار پایدار هستند.  

 

  2bn(Me2N-ba)ای نهشناسایی لیگاند دو دنداتهیه و  -3-2

دی آمینوبوتان به  -4و1بنزآلدهید با  –)دی متیل آمینو( -4از واکنش تراکمی  دو دندانه  این لیگاند

 شود. نمایش داده می 2bn(Me2N-ba)صورت تهیه شده است که بهل متانول در حلا 1:1نسبت 

cmنسی در فرکانواردهد. در این طیف این لیگاند را نشان می IR( طیف 1-3شکل )
مشاهده  11107-

 ایمینی مربوط است.  C=Nشود که به ارتعاشات کششی می

-( آورده شده است. وجود توافق خوب بین نتا1-3در جدول )تئوری این ترکیب  و عنصری نتایج آنالیز

 .باشدصورت خالص میآمیز آن بهتهیه موفقیت یج آنالیز عنصری تئوری و تجربی این ترکیب بیانگر

                   
1)Branched Tube Method 
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H-NMR هایطیف
C-NMRو  1

نیز تشکیل لیگاند را  (3-3)شکل و( 1-3)شکل  در این ترکیب 13

های مربوطه در بالای طیف آورده شده های طیفی به پروتونکند. تخصیص هر کدام از علامتتایید می

 ست. ا

 2bn(Me2N-ba)ای دودندانه(: آنالیز عنصری لیگاند 1-3جدول)

 نام ترکیب %C)تئوری(  %H)تئوری(  %N)تئوری( 

(44/11 )49/11 (71/9 )13/9 (11/71 )34/71 (Me2N-ba)2bn 

 

 

 2bn(Me2N-ba) لیگاند (IR)(: طیف ارتعاشی 1-3شکل )
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H-NMRطیف  (:1-3شکل )
 2bn(Me2N-ba) لیگاند  1
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13(: طیف  3-3شکل )
C-NMR لیگاند(Me2N-ba)2bn 

 

 n(1)[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2] تهیه و شناسایی کمپلکس  -3-3

نول، های کلروفرم و متامخلوط حلالدر  HgCl2 و 2bn(Me2N-ba)ای نهاز واکنش بین لیگاند دو دندا

 . تهیه شد n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2] کمپلکس

تئوری و ست. تطابق خوبی بین مقدار آنالیز عنصری کمپلکس فوق ارائه شده ا( نتایج 1-3) جدول در

  آمیز آن به صورت خالص است.ی موفقیتگر تهیهکه بیان دیده می شود تجربی

N

Me

Me

N

Me

Me

N

N

 a

c
d

ef

h

b

g
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cmاین ترکیب نشان داده شده است. پیکی در فرکانس  IRطیف ( 4-3) شکلدر
در این طیف  1193 1-

 شود. مربوط میایمینی  C=Nشود که به ارتعاشات کششی مشاهده می

( 3-3) در جدول (1ایمین کمپلکس )شی برای فرکانس کششی گروه عاملی تایج حاصل از طیف ارتعان

شود که خود دلیلی تری ظاهر میبه لیگاند آزاد در عدد موجی پایین آورده شده است. این پیک نسبت

 ند به مرکز فلزی است. بر کوئوردینه شدن این لیگا

H-NMR هایطیفهمچنین 
C-NMRو  1

( دلیل دیگری 1-3( و )1-3) هایاین کمپلکس در شکل 13

های ها و کربنهای طیفی به پروتونبرای تشکیل این کمپلکس است. تخصیص هر کدام از علامت

کمپلکس، ظاهر شدن ر خوب طیف پروتون های بسیااز ویژگی .مربوطه در بالای طیف آورده شده است

که خود دلیلی باشد ند آزاد میتر نسبت به لیگاضعیفهای میدانیمینی در پیک مربوط به هیدروژن ا

  ست.  ند به مرکز فلزی ادیگر بر کوئوردینه شدن این لیگا

 

 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2]  شی کمپلکس(: طیف ارتعا4-3شکل)
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H-NMR(: طیف 1-3شکل )
 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2] کمپلکس 1
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C-NMR(: طیف 1-3شکل )
    n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2] کمپلکس 13

 

 n(2)[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2] تهیه و شناسایی کمپلکس -3-4

-Me2N)ای نهدندادواز واکنش بین لیگاند  n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2] کمپلکس

ba)2bn  وHgBr2 نول، تهیه شد. های کلروفرم و متادر مخلوط حلال 

ین مقدار بق خوبی بست. که تطائه شده اارا (1)( نتایج آنالیز عنصری کمپلکس 1-3جدول ) در

 شود. مقدار تجربی دیده میآنالیز عنصری و  یمحاسبه شده
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cmاین ترکیب نشان داده شده است. در این طیف پیکی در فرکانس  IR( طیف7-3درشکل)
-1 

 ایمینی مربوط می شود.  C=Nشود که به ارتعاشات کششی مشاهده می1191

( 3-3) در جدول (1) شی برای فرکانس کششی گروه عاملی ایمین کمپلکسنتایج حاصل از طیف ارتعا

شود که خود دلیلی تری ظاهر میعدد موجی پایینه شده است. این پیک نسبت به لیگاند آزاد در دآور

 بر کوئوردینه شدن این لیگاند به مرکز فلزی است. 

H-NMR هایطیفهمچنین 
C-NMRو  1

( دلیل دیگری برای تشکیل 4-3( و )9-3) هایدر شکل 13

بالای های مربوطه در ها و کربنهای طیفی به پروتوناین کمپلکس است. تخصیص هر کدام از علامت

های بسیار خوب طیف پروتون کمپلکس، ظاهر شدن پیک مربوط به .از ویژگیطیف آورده شده است

باشد که خود دلیلی دیگر بر د میتر نسبت به لیگاند آزاضعیف هایمیدان هیدروژن ایمینی در

 ست. کوئوردینه شدن این لیگاند به مرکز فلزی ا

 

 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]  شی کمپلکس(: طیف ارتعا7-3شکل)
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H-NMR(: طیف 9-3شکل )
 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]کمپلکس  1
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C-NMR(: طیف 4-3شکل )
 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2] کمپلکس 13

 

 n (3)[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2] تهیه و شناسایی کمپلکس -3-5

-Me2N)ای از واکنش بین لیگاند دو دندانه n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2] کمپلکس 

ba)2bn  وHgI2 تهیه شد. های کلروفرم و متانول، در مخلوط حلال 

تئوری بق خوبی بین مقدار ست. که تطاارائه شده ا (3)( نتایج آنالیز عنصری کمپلکس 1-3در جدول )

 شود. تجربی دیده میو 
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cmدرفرکانس طیف پیکی این این ترکیب نشان داده شده است. در IR ( طیف10-3درشکل)
-1 1143 

 شود. ایمینی مربوط می C=Nشات کششی شود که به ارتعامشاهده می

( 3-3) در جدول (3) شی برای فرکانس کششی گروه عاملی ایمین کمپلکسنتایج حاصل از طیف ارتعا

شود که خود دلیلی تری ظاهر میدر عدد موجی پایینرده شده است. این پیک نسبت به لیگاند آزاد وآ

 بر کوئوردینه شدن این لیگاند به مرکز فلزی است. 

H-NMR هایطیفهمچنین 
C-NMRو  1

لیل ( د11-3( و )11-3) هایاین کمپلکس در شکل 13

-و کربن هاست. تخصیص هر کدام از علامت های طیفی به پروتونادیگری برای تشکیل این کمپلکس 

 ست.مربوطه در بالای طیف آورده شده ا های

 های بسیار خوب طیف پروتون کمپلکس، ظاهر شدن پیک مربوط به هیدروژن ایمینی دراز ویژگی

ن این لیگاند شد که خود دلیلی دیگر بر کوئوردینه شدباتر نسبت به لیگاند آزاد میضعیف هایمیدان

 .ستبه مرکز فلزی ا

 

 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2]  شی کمپلکسطیف ارتعا(: 10-3شکل)
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H-NMR(: طیف 11-3شکل )
 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2]  کمپلکس 1
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C-NMR(: طیف 11-3شکل )
 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2]  کمپلکس 13

 

 3و1و1(: نتایج حاصل از آنالیز عنصری کمپلکس های 1-3)جدول

 نام ترکیب %C)تئوری(  %H)تئوری(  %N)تئوری( 

(31/1 )17/1 (41/3 )39/3 (13/14 )17/14 [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Cl)2Cl2]n (1) 

(19/1 )13/1 (91/1 )91/1 (11/14 )17/14  [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]n (1) 

(49/4 )41/4 (37/1 )40/1 (41/10 )49/10 [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-I)2I2]n  (3) 
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FT-IR ،H-NMRسنجی های مختلف طیفنتایج حاصل از تکنیک(: 3-3)جدول 
1،C-NMR

13                                                                                                                                                     

 3و1و1و کمپلکس های  2bn(Me2N-ba) لیگاندبرای 

C-NMR
13 

C=N(ppm) 

H-NMR
1 

HC=N(ppm) 

FT-IR 

C=N(cm
-1

) 

 نام ترکیب

71/114 11/9 1137 (Me2N-ba)2bn 

44/111 11/9 1193 (1) 

94/110 14/9 1191 (1) 

41/110 11/9 1143 (3) 

  

 n (2)[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]ساختار بلوری کمپلکس  -3-6

نشان داده   (13-3) در شکل n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2] ساختار بلوری کمپلکس

( و طول پیوندها و زاویه 4-3های بلورنگاری و پالایش این کمپلکس در جدول )شده است. داده

 ( ارائه شده است 1-3) نتخابی این کمپلکس ها در جدولپیوندهای ا

وجهی برای ساختار چهار( که در ادامه بررسی شده است، 1-3های موجود در جدول )بر اساس داده

  . چهارکوئوردینه قابل انتظار است (II)کمپلکس های جیوه

کلینیک با گروه فضایی تری در سیستم بلوری n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2] کمپلکس

Pī 9417/7(1) ابعاد باa= ( ،1)1144/9 b= ( 3و)7147/10c= ( 1آنگستروم و زوایای)314/71=α ،

(1)791/91β= ( 1و)941/71γ= شود.درجه، بلور می 

برابر ،  Br3-Hg1-N1و  زاویه 374/101برابر Br2-Hg1-Br3در این کمپلکس زاویه پیوندی 

Br2زاویهو  41/147(1)
b
-Hg1-N1 ( 1برابر)و زاویه 101 /11Br2-Hg1-Br2

b   است.  111/41برابر

I%20_symmetry_space_group_name_H-M
I%20_symmetry_space_group_name_H-M
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 یاندازههای برم حجیم است. علت اثرات فضایی گروه( به1/104انحراف از زاویه چهاروجهی منظم )

به  که اتم برم وقتی Hg-Brمیانگین طول پیوند  یو اندازه  141/1(1)برابر Hg-Nمیانگین طول پیوند 

برم انتهایی برابر برای این طول  که باشدمی  7104/1(3) و9431/1(3)برابرپل باشد  صورت

 . باشدمی 4414/1(3)

شود، در اثر یکسان نبودن دیده می (II)های جیوهای که در کمپلکسساختار چهاروجهی انحراف یافته

،  N-Hg-Brلیگاند است. زاویه پیوندهای دیگر طول پیوندها و زوایا حین تشکیل پیوند بین فلز و

 کند. آل را تایید میانحراف از تقارن چهاروجهی ایده

-طبق دادهکند. را تایید می د مرکز تقارن در این کمپلکسوجومتقارن بودن لیگاند و  ( 13-3) شکل

تر از که کوتاه آنگستروم است 193/1برابر  N1-C3ی (، طول پیوند دوگانه1-3های موجود در جدول )

 باشد. آنگستروم می 473/1 با طول پیوند N1-C2ی پیوند یگانه

C3  دارای هیبریداسیونsp
باشد که انحراف از حالت می 4/117برابر  N1-C3-C4ی است ولی زاویه 2

 C7کند.های حجیم و ازدحام فضایی را تایید میدرجه( به دلیل وجود گروه110ی آل )زاویهایده

spهیبریداسیون 
spهیبریداسیون  C11و  2

N2-C7 (311/1 )تر بودن طول پیوند بنابراین کوتاه دارد 3

 ست.( مشهود ا444/1) N2-C11نسبت به طول پیوند 
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 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2] (: ساختار بلوری کمپلکس13-3شکل)
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 n[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-Br)2Br2]های بلورنگاری و پالایش کمپلکس (: داده4-3جدول)

Chemical formula 

Formula weight 

Crystal system, Space group  

Z 

T (K) 

a, Å 

b, Å 

c, Å 

α, deg  

β, deg 

γ, deg 

V, Å
3
 

Tmin 

Tmax 

C11H15Br2Hg1N2  

535.7  

Triclinic, Pī  

2 

120 

7.8927 (2)  

8.6244 (2)  

10.7147 (3)  

75.314 (2) 

81.781 (2) 

76.841 (2)  

684.18 (3)  

0.077 

0.26 

μ, mm
-1

 

Measured reflections 

Independent reflections 

Reflection with I > 3σ(I) 

Rint 

S 

R[F
2
>2σ(F

2
)] 

wR(F
2
) 

Parameters 

Δρmax, eÅ
-3

 

Δρmin, eÅ
-3

 

Crystal size, mm
3
 

17.06  

25396  

3511  

3203 

0.030 

1.07 

0.015 

0.036 

145 

0.43 

-0.40 

0.27 × 0.15 × 0.12 
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-Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ]کمپلکس   (º)انتخابی یو زاویه  (Å)(: طول پیوندها1-3جدول)

Br)2Br2]n 
Hg1-Br2 2.8932(3) N2-C7 1.366(3) 

Hg1-Br3 2.4914(3) N2-C10 1.453(3) 

Hg1-Br2
b

 2.7209(3) C1-C1
a 1.520(3) 

Hg1-N1 2.195(2) N2-C11 1.444(3) 

N1-C2 1.474(3) C1-C2 1.517(3) 

N1-C3 1.283(3) C3-C4 1.447(3) 

    

Br2-Hg1-Br3 101.379(9) Br2-Hg1-N1 86.40 (6) 

Br2-Hg1-Br2
b 92.256(8) Br3-Hg1-N1 147.46(5) 

Br3-Hg1-Br2
b 104.703(9) Br2

b
-Hg1-N1 106.16(5) 

Hg1-N1-C2 113.10(16) Hg1-N1-C3 127.27(15) 

N1-C3-C4 127.9(2) N1-C2-C1 111.51(19) 

C2-N1-C3 119.0(2) C1
a
-C1-C2 111.1(2) 

C7-N2-C10 120.7(2) C10-N2-C11 118.1(2) 

C7-N2-C11 121.2(2)   

Code of equivalent position: a-x+1, -y, -z+1; b –x+1, -y+1, -z+1 

 

 

Cu((µN,N] تهیه و شناسایی کمپلکس -3-7
'
-Me2N-ba)2bn)I]n (4) 

 های کلروفرم و استونیتریلدر مخلوط حلال CuI و 2bn(Me2N-ba)ای از واکنش بین لیگاند دودندانه
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Cu((µN,N]  کمپلکس
'
-Me2N-ba)2bn)I]n  .( نتایج آنالیز عنصری کمپلکس 1-3در جدول )تهیه شد

 و تجربی دیده می شود. تئوری بق خوبی بین مقدار که تطا ارائه شده است (4)

cmه است. پیکی در فرکانس( طیف ارتعاشی این ترکیب نشان داده شد14-3در شکل)
در  1141 1-

حاصل از  نسبت داده می شود. نتایجایمینی  C=Nشود که به ارتعاشات کششی مشاهده میاین طیف 

( آورده شده 3-3) در جدول (4) طیف ارتعاشی برای فرکانس کششی گروه عاملی ایمین کمپلکس

شود که خود دلیلی بر تری ظاهر میاست. این پیک نسبت به لیگاند آزاد در عدد موجی پایین

و  پروتون کوئوردینه شدن این لیگاند به مرکز فلزی است. همچنین طیف رزونانس مغناطیسی هسته

ست. ( دلیل دیگری برای تشکیل این کمپلکس ا11-3( و )11-3) هایاین کمپلکس در شکل 13کربن

مربوطه در بالای طیف آورده شده  هایکربن ها وتخصیص هر کدام از علامت های طیفی به پروتون

 های بسیار خوب طیف پروتون کمپلکس، ظاهر شدن پیک مربوط به هیدروژن ایمینیاز ویژگی است.

باشد که خود دلیلی دیگر بر کوئوردینه شدن این تر نسبت به لیگاند آزاد میضعیفهای میداندر 

 لیگاند به مرکز فلزی است. 

 

Cu((µN,N]  کمپلکسشی (: طیف ارتعا14-3شکل)
'
-Me2N-ba)2bn)I]n 

 



 صل سوم: بحث و نتیجه گیریف

 

55 
 

 

 

1 (: طیف 11-3شکل)
H-NMRکمپلکس  [Cu((µN,N

'
-Me2N-ba)2bn)I]n 

 

N

N

N

N

Me

Me

Me

Me

Ha
Ha

Hb

Hc

HdHe

He Hd

Hb
Hf

N

N

N

N

Me

Me

Me

MeCuI

Cu
I
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13(: طیف 11-3شکل)
C-NMR کمپلکس [Cu((µN,N

'
-Me2N-ba)2bn)I]n 

Cu((µN,N] تهیه و شناسایی کمپلکس -3-8
'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n (5) 

در مخلوط حلال های کلروفرم و  CuSCNو  2bn(Me2N-ba)ای نهاز واکنش بین لیگاند دو دندا

Cu((µN,N] استونیتریل کمپلکس
'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n  .بینی [ پیش40به مرجع ]با توجه تهیه شد

 شود که این کمپلکس ساختار دو بعدی داشته باشد. می

تئوری بق خوبی بین مقدار ارائه شده است که تطا (1)( نتایج آنالیز عنصری کمپلکس 1-3در جدول )

 و تجربی دیده می شود. 

N

Me

Me

N

Me

Me

N

N

Cu

N
I

N

Me

Me

N

Me

N

N

Me

Cu
I

a

b c d

e f

g

h
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cm( طیف ارتعاشی این ترکیب نشان داده شده است. پیکی در فرکانس17-3در شکل )
در  1141 1-

شود. نتایج حاصل از ایمینی نسبت داده می C=Nشود که به ارتعاشات کششی مشاهده میاین طیف 

( آورده شده 7-3) در جدول (1)طیف ارتعاشی برای فرکانس کششی گروه عاملی ایمین کمپلکس 

 شود که خود دلیلی برتری ظاهر میاست. این پیک نسبت به لیگاند آزاد در عدد موجی پایین

 کوئوردینه شدن این لیگاند به مرکز فلزی است. 

H-NMR هایطیف همچنین
C-NMRو  1

لیل ( د14-3( و )19-3) هایاین کمپلکس در شکل 13

-ها و کربنهای طیفی به پروتوندیگری برای تشکیل این کمپلکس است. تخصیص هر کدام از علامت

 های مربوطه در بالای طیف آورده شده است.

 های بسیار خوب طیف پروتون کمپلکس، ظاهر شدن پیک مربوط به هیدروژن ایمینی دراز ویژگی

باشد که خود دلیلی دیگر بر کوئوردینه شدن این لیگاند تر نسبت به لیگاند آزاد میضعیف هایمیدان

 به مرکز فلزی است. 

 

Cu((µN,N]  (: طیف ارتعاشی کمپلکس17-3شکل)                  
'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n 
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1طیف  (:19-3شکل)
H-NMR کمپلکس  [Cu((µN,N

'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n 

N

Me

Me

N

N

Me

N

Me

He

He

Hd

Hd

Hc

Hb

Ha

Hb

Ha

N

Me

Me

N

N

Me

N

Me

Hf

Cu SCN

SCNCu
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13(: طیف 14-3شکل)
C-NMR کمپلکس [Cu((µN,N

'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n 

 

N

Me

Me

N

N

Me

N

Me

N

Me

Me

N

N

Me

N

Me

Cu SCN

SCNCu

h

g

f

e
d

c

b

a
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 1و  4کمپلکس  (  CHN)(: نتایج حاصل از آنالیز عنصری 1-3جدول)

% N )تئوری( % H )تئوری( C% )نام ترکیب )تئوری 

13/10(31/10) 11/1 (14/1) 41/49 (91/49) [Cu((µN,N
'
-Me2N-ba)2bn)I]n  (4) 

(41/17 )00/19 (43/1 )49/1 (19/11 )77/11 [Cu((µN,N
'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n (1) 

 

 H-NMR ,FT-IR  C-NMR ,13(: نتایج حاصل از تکنیک های مختلف طیف سنجی7-3جدول)

 1و  4برای کمپلکس های 

C-NMR  
13 
C=N (ppm) 

H-NMR  
1 

HC=N (ppm) 

FT-IR 

C=N (cm
-1

) 
 نام ترکیب

41/111 19/9 1141     [Cu((µN,N
'
-Me2N-ba)2bn)I]n (4) 

74/111 10/9 1147 [Cu((µN,N
'
-Me2N-ba)2bn)SCN]n (1) 

 

Cu((µN,N]ساختار بلوری کمپلکس  -3-9
'
-Me2N-ba)2bn)I]n (4) 

است. آنالیز اشعه ایکس تک بلور، ( نشان داده شده 11-3در شکل ) (4) ساختار بلوری کمپلکس

کند. بلور این کمپلکس در گروه فضایی مونوکلینیک متبلور بعدی را تآیید میای یکهستهساختار چند

(، طول پیوندها و زاویه 9-3) های بلورنگاری و پالایش این کمپلکس در جدولشده است.  داده

یون  (11-3شکل )با استناد به ست. شده ا( ارائه 4-3پیوندهای انتخابی این کمپلکس در جدول )

کل ش کوئوردینه شده است.طور متقارن با دو اتم نیتروژن از دو لیگاند بازشیف و یک اتم ید به (I)مس

برای اثبات  که (10-3)شکل ستانحراف یافته ا حمثلث مسطورت تم مس به صهندسی اطراف هر ا

 و یا  باشددرجه( می110درجه )به جای  33/113اشاره کرد که  I-Cu-Nی توان به زاویهاین ادعا می
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های توان به پیوندهمچنین میست. ا آلدرجه و کوچکتر از حالت ایده33/113که  N-Cu-Nی زاویه

Cu-N  ( و 4490/1)با طولCu-I  دلیل اختلاف زیاد آنگستروم( اشاره نمود که به1147/1)با طول

آل، بزرگی اتم ید و هلت ایدرسد علت انحراف از حابه نظر میاند. را سبب شدهآل لت ایدهانحراف از حا

   های متصل به اتم مس باشد. ازدحام فضایی گروه

N

N

Cu
N

NCu

Cu
I

I N

N

N

NI

N

N
n

 

N

N

N

N

CuI

 

Cu((µN,N]هسته ای یک بعدی کمپلکس (: ساختار چند10-3شکل )
'
-Me2N-ba)2bn)I]n 

 

Cu((µN,N]کمپلکس بلوری (: ساختار 11-3شکل )
'
-Me2N-ba)2bn)I]n 
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Cu((µN,N] (: داده های بلورنگاری و پالایش کمپلکس9-3جدول)
'
-Me2N-ba)2bn)I]n 

Empirical formula 

Formula weight 

Temperature (K) 

Crystal size (mm
3
) 

Crystal description 

Crystal color 

Crystal system 

Space group 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

β (º) 

V (Å
3
) 

Z 

Dcalc (Mg/m
3
) 

μ (mm
-1

) 

Rint 

F000 

Tmin 

Tmax 

Unique reflections 

Reflection with I > 3σ(I) 

Parameters 

R [F
2
>3σ(F

2
)] 

wR (F
2
) 

C22H30CuIN4 

540.92 

180 

0.28 × 0.13 × 0.07 

Plate 

Yellow 

Monoclinic 

C12/c1 

18.387(2) 

7.746 (11) 

15.708(2) 

94.521(10) 

2229.4(5) 

4 

1.611 

2.379 

0.0298 

1088 

0.852 

1.0 

22833 

2952 

128 

0.0241 

0.0598 
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Cu((µN,N] کمپلکس  (º)و زاویه انتخابی   (Å)(: طول پیوندها4-3جدول)           
'
-Me2N-ba)2bn)I]n 

     

Cu1-N1                             1.9980(14)        Cu1-I1 2.5247(8) 

N1-C2 1.472(2) N1-C3 1.285(2) 

N2-C7 1.3874(19) N2-C10 1.456(2) 

C1-C2 1.520(2) C1-C1
a
 1.524(2) 

I1-Cu1-N1 123.33(4) N1-Cu1-N1 113.33(6) 

Cu1-N1-C2 111.60(10) Cu1-N1-C3 132.28(11) 

C2-N1-C3 116.05(14) C7-N2-C10 118.16(13) 

C7-N2-C10 118.16(13) C7-N2-C11 117.98(13) 

C10-N2-C11 112.52(13) C1
a
-C1-C2 113.14(13) 

N1-C2-C1 110.29(13) N1-C3-C4 125.97(15) 

N2-C7-C6 122.21(13) N2-C7-C8 120.51(14) 

Symmetry code: a) –x, 1-y, -z 

 

 

 نتیجه گیری

n (X=Cl,Br,I )[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)(μ-X)2X2]جیوه با فرمول  نامه سه کمپلکسدر این پایان

Cu((µN,N] کمپلکس مس با فرمولو دو 
'
-Me2N-ba)2bn)X

'
]n (X

'
=I,SCN)  با لیگاند بازشیف

(Me2N-ba)2bn  سنجی آنالیز عنصری، طیف یوسیلهبهسنتز وFT-IR  1و
H-NMR  13و

C-NMR 

  اند.شناسایی شده

ساختار ( 1اند. کمپلکس)توسط پراش پرتو ایکس تعیین شده( 4) ( و1)هایساختار بلوری کمپلکس

 دهند. انحراف یافته را نشان می مثلث مسطح( ساختار 4چهاروجهی انحراف یافته وکمپلکس )

 

 آینده نگری
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شیف جدید های بازندها و تحقیقات آینده با تغییر نوع و محل استخلاف، لیگاست در فعالیتامید ا

های تغییر نوع فلز مرکزی کمپلکستهیه و تاثیر استخلاف را بر روی ترکیبات بررسی کرد. همچنین با 

 ها بررسی کرد.  ها تهیه و تاثیر فلز را در ساختار بلوری کمپلکسجدیدی با استفاده از این لیگاند
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Abstract 

In this research one bidentate Schiff-base ligand N,N'-bis(4-

methylaminobenzylidene)butane-1,4-diamine = (Me2N-ba)2bn and Hg(II) halide 

complexes & Cu(I) iodide and thiocyanate complexes  have been synthesized and 

characterized by elemental analyses (CHN), FT-IR and  
1
H- NMR & 

13
 C- NMR 

spectroscopy. The crystal structures of [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)Br2] and [Cu((µN,N
'
-

Me2N-ba)2bn)I]n determined by X-ray crystallography. From single crystal data showing 

that the coordination geometry around Hg(II) ion in these complexes is a distorted 

tetrahedron. Each Hg(II) center adopts a distorted [HgNBr3] tetrahedron. Each ligands 

acts as N2-bis-chelating ligand with the nitrogen atoms of the two imine functions in 

anti-form leading to the dinuclear [Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)Br2] groups. Such dinuclear 

[Hg2(μN,N-(Me2N-ba)2bn)Br2] groups are bridged two iodine anions (μ-Br)2 to form a 

neutral 1D-chain mercury(II) coordination polymer. The coordination geometry  around 

Cu(I) ion in these complexes is a distorted trigonal planar geometry by two N Atoms 

symmetrically equivalent Schiff base ligands and one I atom. The Schiff-base ligand 

adopts an E,E conformation, acts as a bis-monodentate bridging ligand (μ N,N′) and 

leading to the 1D-chain copper(I) iodide coordination polymer. 

Keyword: Hg(II) &Cu(I) complexes, Schiff-base, one dimantional, single crystal, 

tetrahedral 
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