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 -2'،2-متیلدی-5'،5) برمیدو، شناسایی و بررسی ساختار بلوری کمپلکس دیتهیه

 (III)اتیتترابرمیدواور (III) پیریدین( طلا بی

 *وحید امانی
 ایران تهران، فرهنگیان، دانشگاه شیمی، گروه

 73/73/19تاريخ پذيرش:                  73/71/19تاريخ تصحيح:                   74/91/19تاريخ دريافت: 

 چکيده

'5,5)- پیریدینبی -2'،2-متیلدی-5'،5 لیگاندبرمید با (III)از واکنش نمک طلا 'AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5][4[ جدید کمپلکس

dmbipy) سی نوری، زیرقرمز، رزونانس مغناطی هایسنجیطیف  و عنصری تجزیه یوسیلهتهیه و سپس بهاستونیتریل  –های متانول حلال مخلوط در

 آنالیز بررسی. تعیین شد -Xی پراش پرتو وسیلههسته و لومینسانس مورد شناسایی کمی و کیفی قرار گرفت. علاوه بر این ساختار بلوری آن به

، a=7.7057(3) با ابعاد سلولی، کلینیکمونوبلوری  ساختار در ترکیباین  بلور تک که است موضوع این بیانگراین کمپلکس  کریستالوگرافی

(3)983613.b=  وÅ)9(976318.c= 55493°(3) و نیز زاویه.=β این کمپلکس از یک بخش کاتیونی .است شده متبلور  -[Au(5,5'

+]2dmbipy)Br  4[‾ و یک بخش آنیونی[AuBr های طلا چهار بوده وهردو اتم طلاتشکیل شده است. در هردو بخش عدد کوئوردیناسیون اتم 

-و برهم C-H…Brی پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی وسیلهبه باشند. ساختار بلوری این کمپلکسمی کمی کج شکل دارای ساختار مربع مسطح

نشان  پیریدینبی -2'،2-متیلدی-5'،5و لیگاند آزاد  سهای طیف سنجی لومینسانس این کمپلکهمچنین بررسی پایدار شده است.Br…π  هایکنش

 .شده است جاجابه های بلندترموجنشر آن به سمت طولاما  استداد که شدت نشر آن در حلال استونیتریل نسبت به لیگاند آزاد کمتر 

 .لومینسانسسنجی طیف ،Br…π هایکنشبرهم هیدروژنی، پیوندهای ،یبلور ساختار، پیریدینبی -2'،2-متیلدی-5'،5 لیگاند ،(III)طلا کمپلکس: کلیدی کلمات

 مقدمه -1

هم ساختار و هم الکترون  (II)های پلاتینبا کمپلکس ،8dبا ساختار مربع مسطح و آرایش الکترونی  (III)های طلاکمپلکس

و یمی ش ها مورد توجه بسیاری از دانشمندان علومهای بیولوژیکی و ضد سرطانی آنهای اخیر فعالیتباشند بنابراین در سالمی

کوئوردینه  های سرطانیسلول DNAبه  (II)های پلاتینکمپلکسهمانند  (III)طلا هایکمپلکس .]7[ گرفته استپزشکی قرار 

ناپایدارند این است که در محیط فیزیولوژی  (III)های طلاکمپلکساز معایب  .]3و  2[کنند ها جلوگیری میشده و از رشد آن

 .]4-6[شوند می و فلز طلا تبدیل (I)طلاکاهش یافته و به  (III)طلاهای و یون
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آلیفاتیکی  لیتیو کی با لیگاندهای چنددندانه (III)طلاهای نشان داده است که کمپلکس دانشمندان مطالعات انجام شده توسط

کربوکسامید، کینولینوکسالین، -2-پیریدین-آمین، کینولیندیآزاسیکلونونان، اتیلنتری-7،4،1 لیگاندهای و آروماتیکی نظیر

ها در محیط فیزیولوژی پایدار بوده، آمین و مشتقات آنپیریدلبازها، دیفنانترولین، ترپیریدین، شیف-7،،7، پیریدینبی-2'،2

 هایتخمدان، سلولهای سرطانی ها برای از بین بردن سلولکنند و خواص سیتوتوکسی آندر مقابل احیا شدن پایداری می

ند، گردن، سینه، پوست، جگر، خون، کلون و ریه بررسی اپلاتین حساس شدهسرطانی تخمدانی که از قبل نسبت به سیس

های سرطانی از سلول %،0مقدار میکرو مول مصرفی از دارو که از رشد ) 50ICها مقدار است. در بعضی از این کمپلکسشده

ی سمیت هددهن پلاتین کمتر بوده که نشانهای سرطانی ذکر شده نسبت به سیس( برای از بین بردن سلولکندمی جلوگیری

 ایدندانه چندو  تک دندانهبا لیگاندهای  (III)طلاهای کمپلکس .]1-73[پلاتین است ها نسبت به سیسبیشتر این کمپلکس

های نیز با نفوذ در داخل مولکول  فنانترولین-7،،7 و پیریدین، ترپیریدینبی -2'،2فنیل پیریدین، نظیر پیریدین،  آروماتیکی

DNA کنش به صورت برهم  و های سرطانیسلول-  هااین سلولاز همانندسازی و رشد  هاآن داربازهای آلی نیتروژنبا 

 -2'،2 لیگاندهای دار نظیرلیتی نیتروژنبا لیگاندهای کی (III)طلاهای کمپلکسعلاوه بر این   .]73-70[کنند جلوگیری می

. باشندمی  ]71و  71[ کاتالیستیو  ]76[ لومینسانس ها دارای خواص جالب های آنفنانترولین و مشتق-7،،7پیریدین،  بی

     دیدج کمپلکس دار، در این کار تحقیقاتیبا لیگاندهای آروماتیکی نیتروژن (III)های طلاکمپلکس باتوجه به اهمیت زیادبنابراین 

]4][AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5' (9) مورد شناسایی کمی و کیفی قرار گرفت.  و علاوه بر بررسی ساختار بلوری آن، تهیه 

 روش تجربی -2

  هامواد شيميايي و دستگاه -1-9

های مورد استفاده از لو حلا شرکت آلدریچ از پیریدینبی -2'،2-متیلدی-0'،0و  برمید(III)طلا هایترکیبدر این تحقیق 

و  CsI استفاده از قرص قرمز بازیراند. طیف سازی مجدد مورد استفاده قرار گرفتهخالصشرکت مرک خریداری شده و بدون 

و  CN3CDدر حلال  و کربن های هیدروژنرزونانس مغناطیسی هسته اتم هایطیف، Shimadzu- 470دستگاه طیف سنجی

و طیف  Shimadzu 2100 دستگاه طیف سنجیو  CN3CHطیف الکترونی در حلال ، Bruker AC-300دستگاه طیف سنجی

   (CHN). آنالیز عنصرینداثبت شده  spectrofluorometer6200 -FP دستگاه طیف سنجیو  CN3CHلومینسانس در حلال 

 ثبت و گزارش شده است. Heraeus CHN-O Rapid analyzer  با استفاده از دستگاه نیز گزارش شده
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 AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5' (9)][4[کمپلکس  تهيه -1-1

گرم  ،/22تانول حل و به آرامی به ملیتر میلی 0در   پیریدینبی -2'،2 -متیل  دی -0'،0لیگاند از مول( میلی ،/،0گرم ) ،/1،

سرعت در ظرف تانول اضافه شد. با اضافه کردن لیگاند به فلز بهملیتر میلی ،7حل شده در  3BrAuمول( نمک میلی ،/،0)

در هم زدن به  و  واکنشمخلوط ظرف استونیتریل به لیتر میلی 70پس از اضافه کردن  تشکیل شد.رنگی قرمز پرواکنش رسوب 

 با گذشتدر دمای محیط،  حلال آرام تبخیرطور کامل حل شد. پس از رسوب حاصل به دقیقه ،2، با گذشت C˚(40-4،)دمای 

ا ایزواوکتان ها را ببرداشتن از آن برای تعیین ساختار، آن از بعد .شد تشکیل آن در شکلی ایصفحهرنگ قرمز پر بلورهاییک هفته 

برای  عنصریتجزیه  نتایجشود. ذوب می C˚402دست آمد. این کمپلکس در دمای ( کمپلکس به%6/01گرم ) ،/،2شسته، 

2N6Br2Au12H12C  (: تئوری01/7،01)وزن مولکولی: C :61/73 ،H :73/7 ،N :60/2:تجربی . C :00/73 ،H :72/7 ،N :36/2 .

H NMR1 ), ppmCN3(CD: 67/2 H) 3(s, ، 21/1 )20/1= J  H,7(d,   ،04/1 )20/1= J  H,7(d,  ،14/1 H) 7(s, .  

H} NMR1C{13 ), ppmCN3(CD:  3/71 (s)، 3/723 (s) ،،/731 (s) ،6/743 (s) ،7/746 (s) ،6/746 (s). Vis.-UV 

), nmCN3(CH: 337 ،4،7. IR-FT )1-(CsI,  cm : 3،10 (w) ، 3،43 (w)، 762، (w) ،7071 (m) ،7412 (s) ،7317 

(m)، 7376 (m) ،7230 (m) ،776، (s) ،7،01 (s) ،116 (m) ،147 (s) ،1،0 (s) ،601 (m) ،417 (s) ،42، (s) ،370 

(s)،  216 (m)،  200 (m) .  

 بلورشناسی با پراش پرتو ایکس -3

 Brukerکلوین با استفاده از تکنیک امگا اسکن در دستگاه پراش  211در دمای  (9)برای کمپلکس ایکس  پرتوهای پراش داده

SMART  مجهز شده به یک آشکارسازCCD  و تکفام ساز گرافیتیMo Kα   ( Å17،13/، λ =) هچجمع آوری شد. یکپار-

استفاده از  دست آمده باهب ساختار. ]71[ انجام شد SADABSافزار ها با استفاده از نرمها و تصحیح جدب عددی آنسازی داده

ماتریکس کلی  های غیر هیدروژنی با استفاده از مجذور مربعاتکلیه اتم .]،2[حل شد  SHELX-97افزار نرم باروش مستقیم 

 با استفاده از مقدار c=|F2|oΣw(|F|2(2 دست آورده شد. تابعهصورت آنیزوتروپی بهب SHELXLافزار با استفاده از نرم 2Fبر پایه 

]2+ (0.0399P) 2)o(F2σ=[1-w  کمینه شد. در این رابطه مقدارP برابر است با   )/32
c+ 2F 2

oP = (F .هیدروژن  هایاتم کلیه

 دنافزار مرکوری رسم شدساختار بلوری و انباشتگی این کمپلکس نیز با استفاده از نرم .]27[ دست آورده شدهصورت آزاد بهب

    آورده شده است. 7در جدول  (9)مربوط به کمپلکس  بلوری هایداده  .]22[
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 بحث و نتیجه گیری -4

 هاسنجي طيفبررسي  و تهيه -7-9

در  پیریدینبی -2'،2-متیلدی-0'،0 با لیگاند 3AuBrاز واکنش نمک  AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5' (9)][4[ کمپلکس

های زیر قرمز، های طیفعنصری، داده تجزیه نتایجتهیه شده است.  %6/01استونیتریل، با بازده   –های متانول مخلوط حلال

H NMR1  وH} NMR1C{13 .عنصری این کمپلکس  تجزیهخوانی کامل هم این کمپلکس در قسمت تجربی آورده شده است

 باشد. می ی خالص بودن و یکسان بودن بلورهای این کمپلکسبا مقدار تئوری نشان دهنده

های کششی مربوط به ارتعاش cm 3،43-1و  3،10 هایناحیه نوارهای جذبی ظاهر شده دردر طیف زیرقرمز این کمپلکس، 

H)–ν(C 1تا  ،762 یدر گستره ظاهر شده همچنین نوارهای جذبی .باشندمی حلقه آروماتیکی-cm 7،01 های ارتعاش مربوط به

 δ(C=C=N)و   δ(C=C=C)های خمشیمربوط به ارتعاش cm 417-1تا  110 و C)-ν(Cو   ν(C=N) ،ν(C=C)کششی

 (1کمپلکس ) ساختاری پارامترهای و بلوری هایداده -1 جدول

Formula 6Br 2Au2N12H12C 

Formula weight 1057.58 

Temperature /K 298(2) 

Wavelength λ /Å 0.71073 

Crystal system Monoclinic 

Space group n/12P 

Crystal size /mm 0.32×0.22×0.20 

a /Å 7.7057(3) 

b /Å 13.9836(5) 

c /Å 18.9763(9) 

β /° 93.554(4) 
3Volume /Å 2040.83(14) 

Z 4 
1-Density (calc.)/g.cm 3.442 

θ ranges for data collection 2.15-25.00 

F(000) 1864 

Absorption coefficient 26.104 

Index ranges -8≤ h ≤ 9 

 -16 ≤ k ≤ 16 

 -22≤ l ≤ 22 

Data collected 9552 

)intRUnique data ( 3569, 0.0912 

Parameters, restrains 199, 0 

(Obs. data) 2wR  ,1RFinal  0.0651, 0.1542 

(All data) 2wR  ,1RFinal  0.0751, 0.1848 

(S) 2FGoodness of fit on  1.014 
3-Largest diff peak and hole/e.Å 1.723, -1.764 
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مربوط  cm 370-1          و ،42های در ناحیه نوارهای جذبی ظاهر شده علاوه بر این ].23-20[ دنباشهای پیریدینی میحلقه

در کاتیون  Br–ν(Au(     های کششیترتیب مربوط به ارتعاشبه cm 200-1و  216  و  Au)N)–νهای کششی به ارتعاش

+]2Brdmbipy)-'5,5[Au(  و آنیونˉ]4Br[Au  باشندمی ]26و  7.[ 

-متیلدی-0'،0 لیگاند  π→π*های مربوط به انتقال nm 337نوار جذبی ظاهر شده در ناحیه  کمپلکسدر طیف الکترونی این 

باشد. می (LMCT)مربوط به انتقال بار لیگاند به فلز نیز  nm4،7 نوار جذبی ظاهر شده در ناحیه  باشد.می پیریدینبی -2'،2

 پیریدینبی  -2'،2-متیلدی-4'،4 لیگاند 4Cl][Au2Cldmbipy)-[Au(4,4' (dmbipy-'4,4[این نوار جذبی برای کمپلکس 

 .]7[باشد( مشاهده نشده است می

های متیل متصل به های گروهپروتون مربوط به ppm 67/2در ناحیه ظاهر شده یکتایی  نوار این کمپلکس H NMR1در طیف 

ناحیه  نوار یکتایی در اند.یکتایی ظاهر شده نوارها به دلیل عدم شکافتگی به صورت یک این پروتون .حلقه آروماتیک هستند

ppm 14/1 قرار دارد.  لهای متصل به کربنی است که بین اتم نیتروژن و کربن استخلاف شده با گروه متینیز مربوط به پروتون

 هایاحیهن       ترتیب در اند. دو نوار دوتایی که بهیکتایی ظاهر شده نوارها نیز به دلیل عدم شکافتگی به صورت یک این پروتون

ایی ها به دلیل محیط شیمیهای متصل به دو کربن دیگر است. این پروتوناند نیز مربوط به پروتونظاهر شده ppm 04/1و  21/1

ترتیب  به این کمپلکس نیز در طیف نوارها. سطح زیر اندشدهمتفاوت با همدیگر کوپلاژ کرده و به صورت دو نوار دوتایی ظاهر 

  دهند.نشان می CH=و   –3CHهای سه و یک پروتون را برای گروه

باشد. های گروه متیل میمربوط به کربن ppm 3/71ظاهر شده در ناحیه  یکتایی نوار این کمپلکس H} NMR1C{13در طیف 

 های حلقه آروماتیک هستند. مربوط به کربن نیز ppm 6/746تا   3/723 ینوارهای جذبی ظاهر شده درگستره

پیریدین، که در حلال استونیتریل و در بی -2'،2 -متیل دی -0'،0( و لیگاند آزاد 9) کمپلکس، طیف نشر لومینسانس 7شکل 

( و 9) نشر لومینسانس کمپلکس طیف شودگونه که در این شکل مشاهده میدهد. هماناند را نشان میگرفته شده دمای اتاق

شکل هر دو طیف یکسان اند. ظاهر شده  nm366 و  301 حدود هایترتیب در ناحیهصورت یک نوار پهن و بهلیگاند آزاد به

های سمت طول موجبه nm 1ی و به اندازه( نسبت به لیگاند آزاد کمتر بوده 9) کمپلکس شدت نشر لومینسانس باشد امامی

توان نتیجه گرفت که نشر لومینسانس در این کمپلکس مربوط لذا میجا شده است. جابه جایی به سمت نور قرمز( )جابه بلندتر

 جایی در نوار نشری کمپلکس ذکر شده نسبت به لیگاندباشد و جابهمی  (LC)درون لیگاند  n*π→و  π→*πهای انتقالبه 

، 24[ است طلابه فلز  آنکوئوردینه شدن  از پیریدین پسبی -2'،2 -متیل دی -0'،0 آزاد، تغییر در ترازهای انرژی در لیگاند

 .]21و  21
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در حلال  پیریدینبی -2'،2 -متیل دی -5'،5( و لیگاند 1) 'AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5][4[طیف نشر لومینسانس کمپلکس  -1شکل 

CN3CH به(و   44/2×   11-4های ترتیب با غلظتM 4-11   ×45/2 در دمای اتاق و  )nm 331 =exλ 

 AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5' (9)][4[کمپلکس بررسي ساختا بلوري  -7-1 

را نشان  AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5' (9)][4[، ساختار بلوری کمپلکس 2شکل و های پیوندی طول و زاویه، 2جدول 

تشکیل شده است.  AuBr]4‾[و یک قسمت آنیونی،  'Au(5,5]-2dmbipy)Br[+از یک قسمت کاتیونی،  د. این کمپلکسندهمی

 برمپیریدین و دو اتم بی -2'،2 -متیل دی -0'،0دو اتم نیتروژن از یک لیگاند  در قسمت کاتیونی این کمپلکس، به هر اتم طلا 

چهار اتم خورده را نموده است. در قسمت آنیونی این کمپلکس نیز به هر اتم طلا پیچکمی کوئوردینه شده و تشکیل یک مربع 

در این کمپلکس  Au-Nی طول پیوند اندازهمیانگین خورده را نموده است. پیچ کمی کوئوردینه شده و تشکیل یک مربع برم

قسمت و    '2dmbipy)Br-[Au(5,5[+  در قسمت کاتیونی Br-Au  هایی طول پیونداندازهمیانگین و  Å (71)،40/2برابر با 

 1/17،(1)°برابر   2N-Au1-1Nزاویه پیوندی باشد. می  Å (3)471/2و    31،0/2(3ترتیب برابر با )به  AuBr]4‾[آنیونی 

های پیوندی در کاتیون از بقیه زاویه پیریدینبی -2'،2 -متیل دی -0'،0 ی پیوندی در لیگاند دلیل بسته بودن زاویهبوده که به

باشد. همچنین می 6/711(6)°تا  10/،(6) یگسترههای پیوندی دیگر در قسمت کاتیون در ی زاویهباشد. اندازهتر میکوچک

های ی زاویهباشد. از مقایسهمی 77/711(77)°تا  47/11(،7) ی های پیوندی در قسمت آنیون نیز در گسترهی زاویهاندازه

خوردگی از حالت مربع مسطح در قسمت کاتیونی نسبت به شود که پیچهای کاتیونی و آنیونی مشاهده میپیوندی در قسمت

 های پیوندی در کمپلکسهای پیوندی در این کمپلکس با اندازه طول و زاویهاندازه طول و زاویهقسمت آنیونی بیشتر است. 

]4][AuBr2dmbipy)Br-[Au(4,4' خوانی دارد هم]7[. 
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 (1کمپلکس ) ساختار بلوری -2شکل 

 

 

 

 

 

 

در  د.ندهرا در سلول واحد نشان می (9کمپلکس ) ، انباشتگی3های هیدروژنی و شکل پیوند های طول و زاویه، اندازه3جدول 

-N2/C7           و حلقه پیریدینی، Br2)بین اتم  Br…π های کنشبرهمو   C-H…Brپیوندهای هیدروژنیاین کمپلکس 

C10/C12ی ( با فاصلهÅ ،01/4 های ذکر شده موجب پایداری ساختار کنشوجود دارند. این پیوندهای هیدروژنی و برهم

 شوند.کمپلکس میاین بلوری 

 

  

 

 (1) های پیوندی در کمپلکسطول و زاویه -2جدول 

Au1-N1 

Au1-N2 

Au1-Br1 

Au1-Br2 

Au2-Br3 

Au2-Br6 

Au2-Br5 

Au2-Br4 

N1-Au1-N2 

N2-Au1-Br1 

2.052(18) 

2.038(18) 

2.377(3) 

2.384(3) 

2.409(3) 

2.414(2) 

2.424(3) 

2.429(3) 

81.0(8)
 

177.6(6) 

N1-Au1-Br1 

N2-Au1-Br2 

N1-Au1-Br2 

Br1-Au1-Br2 

Br3-Au2-Br6 

Br3-Au2-Br5 

Br6-Au2-Br5 

Br3-Au2-Br4 

Br6-Au2-Br4 

Br5-Au2-Br4 

96.6(5) 

95.0(6) 

176.0(5) 

87.47(10) 

89.41(10) 

178.06(12) 

90.44(11) 

90.46(11) 

178.11(11) 

89.75(12) 

 (1های هیدروژنی در کمپلکس )پیوند های طول و زاویهاندازه -3جدول 

D-H…A D-H ( Å) H…A ( Å) D…A ( Å) D-H…A ( Å) Symmetry codes 

C4-H4...Br5 0.93 2.905(3) 3.83(3) 177 -1+x,1+y,z 

C5-H5...Br4 0.93 2.397(3) 3.78(3) 152 -1/2-x,-1/2+y,1/2-z 

C11-H11B...Br2 0.96 3.011(3) 3.38(3) 137 -x,2-y,-z 
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 رنگبا خطوط قرمز  Br…π های کنشبرهم  آبی و خطوط با  C-H…Brهیدروژنی در سلول واحد. پیوندهای (1)انباشتگی کمپلکس   -3شکل 

   iii = -1/2-x,-1/2+y,1/2-z و  i= -x,2-y,-z،ii = -1+x,1+y,z کدهای تقارن:  .اندشده مشخص

 

 اطلاعات تکمیلی -5 

 برای. اطلاعات تکمیلی ساختاری (CCDC) ثبت شده است های بلوری کمبریجمرکز دادهدر  7032361شماره با  (9)کمپلکس 

 باشد.قابل دسترس می  .www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cifکمپلکس در پایگاه اینترنتی این 

 گیری نتیجه -6

 ی تجزیه عنصری ووسیلهتهیه و سپس به AuBr2dmbipy)Br-[Au(5,5' (9)][4[ جدید کمپلکس در این کار تحقیقاتی

     راشی پوسیلهمورد شناسایی کمی و کیفی قرار گرفت. علاوه بر این ساختار بلوری آن به سنجیهای متعدد طیفتکنیک

لکولی ی پیوندهای هیدروژنی بین مووسیلهساختار بلوری این کمپلکس بهمطالعات بلورشناسی نشان داد که . تعیین شد -Xپرتو

C-H…Br های کنشو برهم Br…π.های طیف سنجی لومینسانس برای این کمپلکس و بررسی علاوه بر این پایدار شده است

در حلال استونیتریل نسبت به لیگاند آزاد کمتر است  کمپلکسنشان داد که شدت نشر  پیریدینبی -2'،2-متیلدی-0'،0 لیگاند

 است.شده  جاجابه جایی به سمت نور قرمز( )جابه های بلندترسمت طول موجبه nm 1ی اندازه اما نشر آن به

 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.f
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 و قدردانی تشکر

 نماید. صمیمانه تشکر می فرهنگیانهای مالی معاونت پژوهشی و فناوری دانشگاه نویسنده مقاله از حمایت
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