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باز شیف ی بزرگ حلقههای تعدادی از کمپلکسشناسایی و مطالعات تئوری  سنتز،

 متیل ایزو فتالدهید-5-هیدروکسی-2حاوی (IIکادمیم )و  (II)روی(، II)منگنز

1زاده صالح صادق ،3، مجید رضایی والا2، محمدحسن زبرجدیان1*،پور حسن کی
 

 ایراندانشکده شیمی ، دانشگاه بوعلی سینا، همدان،   1
 دانشگاه فرهنگیان، تهران، ایران 2

 دانشگاه صنعتی همدان، همدان، ایران 3

 29/06/97تاريخ پذيرش:                  31/05/97تاريخ تصحيح:                   16/03/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

-2بیس) -5،8و  (5L) دی آمیـن -1،10 -دی آزا آندکان -4،7-متیـل(پیریدیل -2بیس) -4،7 یدندانه ششلیـگاند پلی آمین  جدید دو با استفاده از 

از واکنش  MSb]2[2+و  MSb]1[2+ی باز شیـفبزرگ حلقـه کاتیون کمپلکس، شش (6L)دی آمیـن  -1،12 -دی آزا دودکان -5،8-پیریدیل متیـل(

در متانول تهیه  (II)و کادمیم (II)، روی(II)های فلزی منگنزدر حضور یون متیل ایزو فتالدهید-5-هیدروکسی-2  با فوق هایآمینتراکمی تمپلیت پلی

و هـدایت مولی و در  ریـعنص یتجزیه طیف سنج جرمی )دراکثـر موارد(،، IR هایتکنیكهای به دست آمـده با استفاده از ی کمپلکسگردیدند. همه

های سنتـز فعالیت ضد باکتـری کمپلکسقرار گرفتند.  شناساییمورد  C NMR13، H1های روی و کادمیم با استفاده از اسپکتروسکوپی مورد کمپلکس

 Escherichia coli (PTCC 10009 ،)Bacillus cereus (ATCC 7064 ،)Taphylococcus Subrogationدر برابر  ،شده

(Lio و )Staphylococeus aureus (ATCC 6633.مورد بررسی قرار گرفته است )  با استفاده از مطالعات تئوری یون کمپلکس های فوق

ی چگال یتابع دانسیته های مربوطه با استفاده از روشابتدا ساختارهای مولکولی کمپلکسمورد بررسی قرار گرفت.  های ترجیحی مربوطه در فاز گازانرژی

نتایج نشان داد که در هر سه مورد، تشکیل . بهینه سازی شدند 03و با استفاده از نرم افزار گوسین  SVPی و سری پایهBP86 روش  یبر پایه

  باشد.تر میای محتملبا انرژی ترجیحی قابل ملاحظه ]1+1[هایکمپلکس

 .، خواص ضد باکتری ، مطالعات تئوریبازشیفبزرگ حلقه کمپلکس ، پلی آمینلیگاند ، متیل ایزو فتالدهید-5-هیدروکسی-2 کليدي:کلمات 

 مقدمه-1

های فلزی بزرگ حلقه ای در خصوص نقشی که در تسهیل درک فرآیند های مولکولی رخ داده در بیوشیمی، علم  کمپلکس

مواد، فرآیندهای کاتالیزگری، فعال سازی، پدیده های انتقال و جداسازی و هیدرو متالورژی دارند، مورد توجه قرار گرفته 

های مختلف اند تا نقش اتم[ به این منظور سنتز شده2+2]و  [1+1]ی ی بزرگی از لیگانـدهای بزرگ حلقهدستـه .]1[اند

پذیری و شکل بخش کوئوردینه شونده ی حامل، انعطافلیت دهندههای کیها، تعداد و سایز حلقهدهنده، موقعیت نسبی آن

 [.2های باردار و خنثی و خواص حاصل از این موارد کاملأ مشخص شود ]روی اتصال انتخابی گونه

 

 

 

 

 

 yahoo.com1haskey@                                                                    استاد شیمی معدنی، دانشگاه بوعلی سینا، همدان، ایران ل:و.نویسنده مسئو* 
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شوند. این ی مناسب به مشتقات پلی آمینی متناظر تبدیل میدر صورت احیا کردن بازهای شیف با استفاده از یک کاهنـده

-هستند، می NHهای که دارای گروهجاییپذیرترند. همچنین از آنتر و نیز انعطافآمینی در برابر هیدرولیز مقاومترکیبات پلی

های فرمیلی، آمینی و یا مادهدار شوند. بسته به شکل پیشعاملا های سنتزی مناسب، مجددتوانند با استفاده از پیش ماده

توان سایزهای حلقه را طی واکنش حلقوی شدن متفاوت ساخت. اگر یک بخش وش تمپلیت به کار رفته، میهای فلزی با ریون

ی که دو پیش مادههنگامیشود. [ حاصل می1+1ی ]آمینی با هم واکنش دهند، یک بزرگ حلقهکربونیلی با یک بخش دیدی

کربونیلی با دو ی دیآید. اگر سه پیش ماده[ به دست می2+2ی ]آمین واکنش دهند، یک بزرگ حلقهکربونیلی با دو تا دیدی

شود. به همین صورت با استفاده از این روش سنتزی، [ تشکیل می3+2ی ]ای واکنش دهـد، یک بزرگ حلقهآمین سه پایهتری

واکنش یک پیش شوند. به طور مشابه، از [ حاصل می1+1های پلیمری ][ یا گونه4+4[، ]3+3ی ]های بزرگ حلقههومولوگ

که از واکنش سه پیش آید. در صـورتی[ به دست می1+1ی ]ای، یک بزرگ حلقهآمین سه پایهکربونیلی با یک تریی تریماده

های فرمیلی و یا آمینی به شود. بر اساس پیش ماده[ حاصل می3+2ی ]پایه، بزرگ حلقـهکربونیلی با یک آمین سهی تریماده

ای از اهمیت های تک هستهاند. تشکیل کمپلکس[ متفاوت سنتز شده1+1ی ]ها یا بازهای شیف بزرگ حلقهکار رفته، کمپلکس

ها باشند ی مناسبی برای تشخیص گزینشی و تفکیک انتقالی کاتیون و یا آنیونتوانند مواد اولیهتری برخوردار است؛ زیرا میبیش

ی دارا بودن دو سمت شوند؛ زیرا لیگاندهای نامتقارن به واسطهامتقارن تهیه می[. این ترکیبات به راحتی از طریق لیگاندهای ن2]

فرمیلی، از طریق واکنش خود خوبی معلوم شده است که مشتقات دیبه کند. متفاوت امکان فرایندهای گزینشی را فراهم می

های فلزی یا روش تمپلیت در حضـور یون ی آلیفاتیکی یا آروماتیکی( وزنجیره=R) 2NH-R-N2Hهای نوع اول تراکمی با آمین

آمین نوع اول دارای هر چند از واکنش مشتقات فرمیلی با دی[. 3کند ][ را حاصـل می2+2]های متقارن هـمناسب، بزرگ حلق

 -اآزدی -10،1–آمینو بنزیل( -2بیس ) N,N-[ را تشکیل داد. بنـابراین، 1+1های ]توان بزرگ حلقـههای مناسب میزنجیره

متیل فنول در -4-فرمیلدی-6،2در اثر تراکم با  6-کراون-18 -آزادی -4،13 –آمینو بنزیل( -2بیس ) N,N-یا  5-کراون-15

پرکلرات برای واکنش  (II)دهند. نمک باریممی تشکیل[ متناظر 1+1های ]، بزرگ حلقه(II)و سرب (II)های باریمحضور نمک

پرکلرات فقط  (II)تیوسیانات به جای باریم (II)کند. با استفاده از باریممناسب عمل میها بسیار هـ[ بزرگ حلق1+1تمپلیت ]

آمینو -2بیس) N,N--آمینی ی دیکه در واکنش تمپلیت پیش مادههنگامی [.4و5شود ]تر تشکیل میی بزرگبزرگ حلقـه

-تیوسیانات استفاده شود؛ زمان واکنش طولانیمتیل فنول، از باریم -4-دی فرمیل-6،2و  5-کراون-15 -آزادی -10،1–بنزیل(

در  (II)( به دست آید. در حضور تیوسیانات، یون باریم7ی )تری )حداقل دو روز رفلاکس و هم زدن( لازم است تا بزرگ حلقه

 جداسـازی )O2H2)(SCN)](SCN).7[Baبه صورت کمپلکس  افتد و بزرگ حلقهـده به دام میی تشکیل شی بزرگ حلقهحفره

کنـد که حضـور یک گروه تیوسیـانات را در فضـای در استونیتـریل رفتـار می 1:1شود. این ترکیـب به صـورت الکتـرولیت می
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 [2+2[، ]4-7[،]1+1[ های مختلفی برای سنتـزتاکنون از آمین [.6،7] کندییـد میادر این محلول ت (II)کوئوردینانسیـون باریم

متیل ایزو -5-هیدروکسی-2و تراکم حلقـوی بازهای شیف، با  ]15-17 [، ]4+4[ و ]14[، ]3+3 [، ]10-13[،]2+3 [،]8و9]

 استفاده شده است. فتالدهید 

 روش تجربی -2

 مواد شيميايي و دستگاهها -2-1

 -Nکربالدهید،  -2-آمینو پروپان، سدیم بوروهیدرید، پیریدیندی -3،1آمینو اتان ، دی -2،1رفته شامل:  کارمواد شیمیایی به 

اند. تهیه شده 2یا مرک 1وص از شرکت فلوکاـبا حداکثر خل متیل ایزو فتالدهید-5-هیدروکسی-2 د وـل( فتالیمیـو پروپیـبروم-3)

گرفتند،  سازی مورد استفاده قراراند و بدون خالصها و ترکیبـات مورد استفـاده به صـورت تجـاری تهیه گردیدهی حلالیهکل

 استثنای متـانول که با استفاده از منیزیم گرانول خشک گردیده است.به 

 وسايل و تجهيزات -2-2

-𝑐𝑚−1 400یدر ناحیـه FT-IRانجـام شـده اسـت. طیـف  Carlo-Erba Eaی عنصـری با استـفاده از میـکروآنالیـز جـزیهت

ثبـت شـده است.   Perkin Elmer GXو BIO-RAD FTS-40Aل و با استفـاده از طیـف سنـج جویا نو KBrبا قرص  4000

 NMRهای اند. طیـفگیری شـدهاندازه GC/MS Kratos-Ms-50Tبا استـفاده از یک اسپکتـرومتـرهای جرمی طیـف

ها با استفاده از و طیف کمپلکس   FT NMR JEOL FX90Q ی ژئـولکارخـانه ی دستـگاه ، سـاخت ها به وسیـلهلیـگاند

 ند.اهگرفتـه شـد MHz500بروکر دستگاه 

 روش محاسباتي -2-3

، دو یون ]2+2[ هایلکسـرا در کمپـد، زیـباشننمی ]1+1[ هایلکسـر برای کمپـاده دیمـرم سـیک ف ]2+2[ هایلکسـکمپ

جدا و کوچک  یرهـها در دو حفآن ]1+1[ اند، اما در دو کمپلکسبزرگ و در نزدیک هم قرار گرفته یفلزی در داخل یک حفره

های ذکر شده مطلوب تر موارد، بسته به اندازه و طبیعت یون فلزی، تشکیل تنها یکی از کمپلکساند. بنابراین در بیشع شدهـواق

-یهای بزرگ حلقهرا برای بررسی تشکیل کمپلکس "انرژی ترجیحی" 2011صالح زاده و همکاران در سال   .]20[خواهد بود 

 :]21-23 [طبق معادلات زیر ارائه کردند ،]2+2[ و ]1+1[ شیفباز

221111 2   EEPE             و                  )1(      
112222 2   EEPE              (2)  

 
1. Fluka 
2. Merck 
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ب انرژی الکترونی برای ـز به ترتیـنی 2E+2 و 1E+1ی هاکمیت وبه ترتیب انرژی ترجیحی  2PE+2 و 1PE+1 در معادلات فوق

در این تعریف انرژی ترجیحی یک نوع کمپلکس بزرگ حلقه همیشه  .باشندمی ]2+2[ و ]1+1[ی هـهای بزرگ حلقکمپلکس

های موجود نشان تر، بزرگتر بودن انرژی ترجیحی آن گونه را نسبت به سایر گونهباید یک مقدار منفی باشد، که مقدار منفی بیش

های ممکن ر سیستمـه نسبت به دیگـانرژی پایداری یک سیستم بزرگ حلق یبنابراین انرژی ترجیحی نشان دهنده دهد.می

یا  1+1های جا برای بررسی تشکیل کمپلکسدر این .]23،24[باشد وری معین میـو با یک روش تئخاص زی ـبرای یک یون فل

ترجیحی مربوطه در فاز گاز، ابتدا  هایبا استفاده از انرژی (II)و کادمیم(II) ، منگنز(II)ی رویهای سنتز شدهدر کمپلکس 2+2

 SVPی ری پایهـو سBP86 روش  یبر پایهی چگال یتابع دانسیته های مربوطه با استفاده از روشساختارهای مولکولی کمپلکس

کانفورمر ری دو فلز، دو ـبسته به محل قرارگی ]2+2[ هایبرای کمپلکس بهینه سازی شدند. 03ن ـو با استفاده از نرم افزار گوسی

2ZnSb[ ،(I)+ 2]2[+ی هاکمپلکسیون ده ـارهای بهینه شـساخت( 1) کلـدر ش وجود داشت. )II (و )I( مختلف
2L2[Zn و )II( 

+2]2
2Sb2[Zn استفاده از روش  باSVP/86BP اند.نشان داده شده 

   روش تهيه ليگاندهاي بزرگ حلقوي بازشيف -2-4

( تهیـه و مورد 1بر اسـاس طرح )  و ]72-52[هایبا استفاده از رفرنس،  (6N) ای متقـارندندانه پلی آمین ششلیـگاندهای 

 .شنـاسایی قرار گرفتند

  (6L) و  (5L)سنتز ليگاندهاي  -2-4-1

 50در آمینـو پروپان به طور جداگانه دی -1،3میلی مول(  10گرم ) 748/0آمینو اتان یا دی -1،2میلی مول(  10گرم ) 600/0

 -2میلی مول( پیریدین  20گرم ) 142/2کرده و کم کم به مدت نیم سـاعت به محـلولی از میلی لیتر متـانول خشک حل

سـاعت در دمای محیـط هم زده شـد. محصـول تهیـه  12کربالدهیـد در حلال متـانول خشک اضـافه شد. محلـول به مـدت 

، به صـورت ترکیب روغنی شـکل زرد مایل به نارنجی رنگی به (1L)آزا اتان ید-1،4-پیریدیل متیـلن( -2بیـس)  -1،4شـده، 

میلی مول(  10گرم ) 382/2میلی مول( سدیم بوروهیدرید به محلولی از  80گرم ) 026/3(، 1مطابق طرح )دست آمد. سپس 

ساعت رفلاکس گردید. سپس ترکیب مورد نظر با کلروفرم استخراج و با  2در متانول به آرامی اضافه و به مدت  (1L)بازشیف 

، (3L)دی آزا اتان -1،4-پیریدیل متیـل( -2بیس ) -4، 1گیری و صـاف شد. محصول تهیه شده، سدیم سولفات جامد رطوبت

میلی لیتر استـونیتریل  20را در  (3L)مول( آمیـن میلی10گرم ) 423/2محـلولی از گردید.  در دمـای محیـط حـلال زدایی

میلی  22گرم ) 020/6مول( پتـاسیم کربنـات اضافه نمودیم. سپس محـلولی از میـلی 20گرم ) 760/2حل کرده و به آن 

آن اضافه گردید و به مدت  میلی لیتر استونیتریل به آرامی و توسط قیف دکانتور به 40برومو پروپیل( فتالیمید در  -3) -Nمـول(

ی حاصـل در حالت داغ صـاف شد و با کمی ای تیـرهساعت تحت رفلاکس قرار گرفت. محصـول روغنی شکل و قهـوه 48



 1398تابستان  51سال چهاردهم، شماره                                                                                   پژوهشي شيمي کاربردي      -مجله علمي

301 

ی حاصل محصول پروتکت شدهشد.  استونیتـریل داغ شستشو گردید. سپس در دمای محیـط و سپس تحت خلأ، حـلال زدایی

ساعت رفلاکس شد. سپس حجـم آن  12حل و به مدت  %25میلی لیتر هیـدروکلریک اسید  100ای تیره در به رنگ قهـوه

نصـف و در فریزر قرار داده شد و فتـالیک اسیـد ته نشین شده توسـط صافی از آن جدا گردید. محـلول زیر صـافی توسط سود 

گیری شد. محصول تهیه شده توسط آب رسانده شد و در نهـایت با کلروفرم استخراج و با سدیم سولفات جامد pH=12به 

 ی عنصری شنـاسـایی شد.و تجـزیهIR ،C NMR13 H,1های روش

 

 (6L)و  (5L)ی شش دندانه آمینپلی (: سنتز لیگاندهای 1طرح )

 :]cm(  :3350، 3282 ])2NHυ([ ،1591 ]C=C)υ([، 1436]pyC=N)υ([ .(%)]m/z, MS-EI-1 نـوجول،( 5L :IR لیگانـد

+]5L[،)%100( 355 .H NMR1 ), ppm3CDCl( :48/1  ،چندتایی(H4 ،)45/2  ،چندتایی(H12 ،)52/3 یک( ،تاییH4 ،)81/3 

)C NMR13 , 3CDCl(. H2)دوتایی،  36/8(، H2)چندتایی،  44/7(، H2)دوتایی،  19/7(، H2)چندتایی،  95/6(، H4تایی، )یک

ppm) :50/28 ،86/39 ،82/51 ،42/60 ،30/70  پیوند(C-C  ،)حلقه  17/159، 03/149، 42/136، 87/122، 96/121آلیفاتیک(

 پیریدین(. 

 :]cm(  :3351، 8328 ])2NHυ([ ،1590، 1434]pyC=N)υ(C=C), υ([. (%)]m/z, MS-EI-1 نـوجول،( 6L :IR لیگانـد

+]6L[ ،)%100( 368سنـجـی . طیـفH NMR1 ), ppm3CDCl(: 59/1  ،چندتایی(H6 ،)40/2  ،چندتایی(H8 ،)69/2 تایی، )سه

H4 ،)57/3 یک( ،تاییH4 ،)49/4  ،یک تایی(H4  ،)چندتایی،  03/7مربوط به آمین(H2 ،)24/7  ،دوتایی(H2 ،)51/7  ،دوتایی(
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H2 ،)43/7  ،چندتایی(H2 ،)43/8  ،چندتایی(H2 ،)43/8  ،دوتایی(H2 . )C NMR13 ), ppm3CDCl:(01/25 ،62/27 ،

 )حلقه پیریدین(.  61/159، 22/149، 42/136، 71/122، 95/121آلیفاتیک(،  C-C)پیوند  24/60، 03/53، 17/52، 24/40

 هاروش عمومي تهيه کمپلکس-2-5

 
 همراه با  متیل فنول -4-دی فرمیل-6،2 با  (II)و روی (II)، کادمیم(II)های منگنزفرایند سنتز کمپلکس (2طرح )

 .)MSb )+2and Cd +2, Zn+2M=Mn]2[2+و  MSb]1[2+ ی گذاری شدهساختارهای شماره

ستفاده از روش سنتز کمپلکسبا ا شابه های  سی-2میلی مول( 25/0گرم ) 041/0به محلول حاوی  ]28و29 [های م -هیدروک

میلی  30(، روی و کادمیم پرکلرات به طور جداگانه در IIهر یک از فلزات منگنز ) از میلی مول25/0و  متیل ایزو فتالدهید-5

ــک،  ــک قطره  20طور جداگانه در به )6L(و  )5L(میلی مول( گرم آمین 25/0) 089/0لیتر متانول خش میلی لیتر متانول خش

ـــد و پس از رفلاکس به مدت  ـــاعت، حجم مخلوط واکنش در زیر هود  18قطره افزوده ش میلی لیتر کاهش یافت.  10-5به س

های اتر شسته شد و در خلأ خشک گردید. محصول تهیه شده توسط روشاتیلای رنگ حاصل صاف و با اندکی دیرسوب قهوه

IR ،ها ی روی و کادمیم علاوه بر آنهای بزرگ حلقهی عنصری و در مورد کمپلکسو تجزیه طیف سنجی جرمی، هدایت مولی

 شناسایی شدند. C NMR13H, 1با استفاده از 
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 هاای لیگاندها و کمپلکس: شناسایی فیزیکی و تجزیه1جدول 

 فرمول شیمیایی ترکیب
بازده های تجربی )محاسباتی(داده

 (%) 

جرم 

 C %H %N% مولی

]5L[ O20.1H6, N32H20C (9/66 )0/67 (8/8 )1/9 (7/23 )5/23 73 
355/4

1 

]6L[ 6N34H21C (0/67 )4/67 (1/9 )3/9 (4/22 )5/22 71 24/368 

)4ClO](1MnSb[ 5O6ClMnN35H29C (7/54 )6/54 (6/5 )5/5 (4/13 )2/13 51 17/637 

)4ClO](1ZnSb[ Zn5O6ClN35H29C (4/53 )7/53 (4/5 )4/5 (1/13 )0/13 58 16/646 

)4ClO](1CdSb[ 5O6CdClN35H29C (4/49 )0/50 (1/5 )1/5 (3/12 )1/12 63 15/696 

)4ClO](2MnSb[ 5O6ClMnN37H30C (1/55 )3/55 (6/5 )7/5 (1/13 )9/12 49 17/637 

)4ClO](2ZnSb[ Zn5O6ClN37H30C (1/54 )3/54 (3/5 )7/5 (8/12 )6/12 55 
20/55

9 

)4ClO](2CdSb[ 5O6CdClN37H30C (5/50 )8/50 (1/5 )3/5 (6/11 )9/11 46 23/606 

       

 

)4ClO](1MnSb[ :IR )1 ل،جونـو-cm(  :3430، 1656  مربوط به(C=N𝑣  ،)مربـوط به  1547    ،1607 بازشیف(C=N𝑣 

-)مربـوط به  1090 ،621پیـریدین(، 
4ClO𝑣 .)]MS-GC[  5برایO6ClMnN35H29C, )4(ClO+]1[MnSb :17/637=  z/m .

 . mol1-.Ω2cm 148.-1هـدایت سنـجی در حـلال استونیتریل: 

)4ClO](1ZnSb[: IR )1 ل،جونـو-cm(  :1649، 3420  مربوط به(C=N𝑣  ،)مربـوط به  1464    ،1606 بازشیف(C=N𝑣 

-)مربـوط به  1089 ،623پیـریـدین(، 
4ClO𝑣 .)]MS-GC[  برایZn5O6ClN35H29C, )4(ClO+]1[ZnSb :16/646=  z/m .

، )mol1-.Ω2cm 157 .NMRC 13) ,ppm6d-DMSO( :801/58 ،878/59 )'a,aC.-1هـدایت سنـجی در حـلال استونیتریل: 

376/65 )'b,bC( ،762/147 ،130/148 )'c,cC( ،708/124 ،819/124 )'d,dC(، 001/139 ،909/139 )'e,eC( ،322/124 ،

477/124 )'f,fC( ،565/147 ،676/147 )'g,gC(، 284/51 ،379/53 )'h,hC( ،684/24 ،142/25 )'i,iC(، 429/56 ،453/57 

)'j,jC( ،131/165 ،353/166 )'k,kC( ،502/141 ،105/144 )'l,lC(، 506/126)mC( ،919/140 ،502/141 )'n,nC( ،

909/139)oC( ،954/14)pC(  . 

)4ClO](1CdSb[ :IR )1 ل،جونـو-cm(  :1649، 3420 (C=N𝑣  ،)مربـوط به  1464    ،1606 بازشیف(C=N𝑣  ،)پیـریـدین

-)مربـوط به  1089 ،623
4ClO𝑣 .)]MS-GC[  برایCd5O6ClN35H29C, )4(ClO+]1[CdSb :15/696=  z/m هـدایت .

(، H4 ،'a,aHتایی، )سه mol1-.Ω2cm 143 .H NMR1 ), ppm6d-DMSO(:816/2 ،099/3.-1سنـجی در حـلال استونیتریل: 

 579/7(، H2 ،'e,eH)چندتایی،  325/8 ،373/8(، H2 ،'d,dHتایی، )دو 045/8 ،163/8(، H4 ،'b,bHتایی، )یک 485/4، 456/4

تایی، )چند 523/1 ،768/1(، H4 ،'h,hHتایی، )سه 492/2 ،533/2(، H2 ،'g,gHتایی، )دو 187/8 ،246/8(، H2 ،'f,fHتایی، )چند

H4 ،'i,iH ،)808/3 ،916/3 سه( ،تاییH4 ،'j,jH ،)883/8 یک( ،تاییH2 ،'k,kH ،)950/7 یک( ،تاییH2 ،'n,nH ،)665/2 یک(-

، H3 ،pH.)C NMR13  ), ppm6d-DMSO(: 801/58 ،878/59 )'a,aC( ،376/65 )'b,bC( ،854/168 )'c,cC( ،069/125تایی، 
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136/125 )'d,dC(، 625/139 )'e,eC( ،316/124 ،623/124 )'f,fC( ،953/155 )'g,gC(، 644/57 )'h,hC( ،234/27 )'i,iC(، 

720/49 ،575/51 )'j,jC( ،768/170 ،548/170 )'k,kC( ،259/148 ،161/150 )'l,lC(، 435/125)mC( ،705/139 ،929/139 

)'n,nC( ،720/140) oC( ،674/19) pC(  . 

)4ClO](2MnSb[  :IR )1 ل،جونـو-cm( :1659، 3392  مربوط به(C=N𝑣  ،)1445، 1545    ،1605 بازشیف (C=N𝑣  وC=C𝑣 

. هـدایت 2[MnSb :17/637=  z/m[+nM5O6ClN37H30C, )4(ClOبرای  ]MS-GC[(. 4ClO𝑣-) 1090 ،623پیـریدین(، 

 . mol1-.Ω2cm 139.-1سنـجی در حـلال استونیتریل: 

)4ClO](2ZnSb[ :IR )1 ل،جونـو-cm(  :1653، 3375  مربوط به(C=N𝑣  ،)مربـوط به  1538، 1446    ،1605 بازشیف(C=N𝑣 

. 2ZnSb[ :16/646=  z/m[+Zn5O6ClN37H30C, )4(ClOبرای  ]MS-GC[(. 4ClO𝑣-) 1089 ،623پیـریـدین(،  C=C𝑣و 

    .mol1-.Ω2cm 142.-1هـدایت سنـجی در حـلال استونیتریل: 

)4ClO](2CdSb[: IR )1 ل،جونـو-cm(  :1659، 3493 (C=N𝑣  ،)مربـوط به  1580، 1447    ،1605 بازشیف(C=N𝑣  وC=C𝑣 

-)مربـوط به  1092 ،623پیـریـدین(، 
4ClO𝑣 :1(. هـدایت سنـجی در حـلال استونیتریل-.mol1-.Ω2cm 154 .H NMR1 

 ), ppm6d-DMSO(:499/1 چند( ،تاییH2 ،aH ،)365/2 ،379/2 سه( ،تاییH4 ،'b,bH ،)946/3 ،965/3 یک( ،تاییH4 ،'c,cH ،)

 492/8 ،453/8(، H2 ،'g,gHتایی، )چند 417/7 ،424/7(، H2 ،'f,fHتایی، )چند 737/7(، H2 ،'e,eH)چندتایی،  363/8، 316/7

، H4تایی، )سه 558/3(، H2 ،'j,jHتایی، )چند 480/1 ،513/1(، H4 ،'i,iHتایی، )سه 352/2 ،347/2(، H2 ،'h,hHتایی، )دو

'k,kH ،)105/8 ،118/8 یک( ،تاییH2 ،'k,kH ،)943/7 یک( ،تاییH2 ،'o,oH ،)366/2 یک( ،تاییH3 ،pH .)C NMR13 

), ppm6d-DMSO(: 781/29)aC( ،107/54 ،234/54 )'b,bC( ،411/63 ،423/63 )'c,cC( ،659/157 ،713/157 )'d,dC(، 

067/124 ،129/124 )'e,eC( ،632/139 ،865/139 )'f,fC( ،966/120 ،120/121 )'g,gC(، 514/148 ،608/148 )'h,hC( ،

993/53 ،007/54 )'i,iC(، 720/30 ،157/31 )'j,jC( ،106/58 ،553/58 )'k,kC( ،298/163 ،019/164 )'l,lC( ،386/136 ،

400/136 )'m,mC( ،705/139 ،254/165 )nC(،692/131 ،722/131) 'o,oC( ،207/136 )pC( ،244/21 )'pC(. 

 بحث و نتيجه گيري -3

، پیک دوتایی مربوط به گروه (5L) دی آمین -1،10دی آزا دکان  -4،7-پیریدیل متیل(  -2بیس ) -4،7ترکیب  IRدر طیف 

– 𝑁𝐻2 و  3350ی در ناحیهppm 3292 ی ظاهر شده است. پیک موجود در ناحیه𝑐𝑚−11591  مربوط به گروه پیریدینی

ها و عدم حضور پیک مربوط به ظاهر شده است. وجود این پیک 𝑐𝑚−13350 و 3292ی در ناحیه –2NHباشد. گروه عاملی می

ترین پوشش بیش ،(2)طرح  (5L)آمیـن  𝐻 𝑁𝑀𝑅1در طیـف  باشد.ی سنتز این آمین میهای کربونیلی نشان دهندهگروه

های ظاهر شده است. در بین پروتون 4با انتـگرال  ppm 448/1باشـد که در موقعیت می ′𝑖و  𝑖های الکتـرونی مربوط به پروتون
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با انتگرال  ppm 837/3ترین پوشش الکترونی را دارند و بالاترین پیک ناحیه آلیفاتیک، یعنی کم ′𝑏و  𝑏های آلیفاتیک پروتون

,′ℎ)های پیک مربوط به پروتون MHz90در دستگاه  باشد.ها می، مربوط به حضور این پروتون4 ℎ) ،(𝑎′, 𝑎) های و گروه

−𝑁𝐻2 ای را در موقعیت همپوشانی کرده و پیک پهن چندتایی شده ppm447/2 د. پیک ـدهنشان میppm 518/3  نیز با

 ی آروماتیکی، بالاترین پیک مشاهده شده در میدان پایین، در موقعیت باشد. در ناحیهمی ′𝑗و  𝑗های مربوط به پروتون 4انتگرال 

ppm361/8  مربوط به دو پروتون𝑔  و𝑔′ تا  958/6های موجود در ناحیه آروماتیکی از است. سایر پیکppm 441/7  متعلق به

این ترکیب، پنج نوع پیک آلیفاتیکی و پنج نوع پیک آروماتیکی  𝐶 𝑁𝑀𝑅13در طیف  ی پیریدینی هستند.شش پروتون حلقه

 ′𝑖و  𝑖های مربوط به کربن ppm503/26ترین پیک واقع در میدان بالا، در موقعیت ی آلیفاتیکی، پایینوجود دارد. در ناحیه

های باشد که در بین کربنمی ′𝑏و  𝑏های ترین پوشش مربوط به کربنترین پوشش الکترونی را دارد. کمباشد که بیشمی

 ppmو  816/51، 857/39ی این ناحیه، ظاهر شده است. سه پیک باقیمانده ppm422/60باشد که در موقعیت آلیفاتیکی می

ی آروماتیک، بالاترین پیک های ناحیهاز بین پیک باشنـد.می (a', a)و  (b', b)و  (j', j)های به ترتیب مربوط به کربن 396/52

,′𝑐) های نوع چهـارم حلقه پیریدینیمربوط به میـدان پایین، مربوط به کربن 𝑐) باشد که در موقعیت میppm 170/159 

ها تری نسبت به سایر پیکترین پوشش الکترونی را دارد و به علت آسایش طولانی با شدت کمرزونانس دارد. این پیک کم

باشد. سایر می (f', f)های مربوط به کربن ppm961/121های آروماتیک، در موقعیت ترین پوشش کربنبیش شود.مشاهده می

، (d', d)های وط به کربنـبه ترتیب مرب ppm 031/149و  424/136، 869/132های های مربوط به رزونانس در موقعیتکـپی

)e', e(  و)g', g( ی بازشیف های بزرگ حلقهکمپلکس باشنـد.می)4)](ClOn) [M(L+2,Cd+2, Zn+2, M=Mn1,2(n=,  از واکنش

 ،Mn(II)های فلزی در حضـور یون )6L(و  )5L(های با آمین  متیل ایزو فتالدهید-5-هیدروکسی-2[ ترکیب 1:1تراکم حلقوی ]

Zn(II)  وCd(II) ی عنصری،ها از طریق تجزیه(. این کمپلکس2اند )طـرح تهیـه شده IR  و طیف سنجی جرمی(GC − MS) ،

دهد. ها را نشان میای آنهای محاسباتی ماهیت تک هستهها، هدایت عنصری، دادههای جرمی کمپلکسطیفشناسایی شدند. 

Cو حضور باندهای کششی قوی  𝑐𝑚−1 3450-3150در موقعیت  IRدر ناحیه  NHعدم وجود باندهای کششی  = N  بازشیف

 𝑐𝑚−1و  1580-1619باشد. نوارهای قوی اول میهای آمینی نوع ی تراکم تمام گروهنشان دهنده 𝑐𝑚−1 1660-1620در 

ی ی پیریدین کوئوردینه شده است. همچنین نوار با شدت زیاد و پهن ناحیهمربوط به دو ارتعاش پر انرژی حلقه 1446-1443

𝑐𝑚−11100 ون پرکلرات ی عدم کوئوردینانسیون آنیباشد. عدم وجود شکاف در این باند نشان دهندهمربوط به یون پرکلرات می

شوند های پرکلرات کوئوردینه نمیدهد که آنیوننشان می 𝑐𝑚−1 1100باشد. در واقع شکافته نشدن نوار ها میدر کمپلکس

در بخش سنتز  6d-DMSOدر حلال  Cd(II)و  Zn(II)های کمپلکس C NMR13و  H1های های مربوط به طیف[. داده03-23]

باشند. تشابه ی بازشیف میهای بزرگ حلقهها، مؤید تشکیل کمپلکسکمپلکس NMRهای هر کمپلکس ارائه شده است. طیف
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دهـد که نشان میمتیل ایزو فتالدهید، -5-هیدروکسی-2ها با های جرمی کمپلکسو طیف IRی عنصـری، های تجزیهدر داده

، 𝑐𝑚−13300 در موقعیتها کمپلکس IRی در ناحیه OHمشابه است. عـدم وجود باند کششی  لاها احتمـاساختار این کمپلکس

باشد. در همه موارد الگوهای تئوری با تجـربی ها میهای مربوط به آنی عدم حضـور هیدروژن فنلی در کمپلکسنشان دهنده

، های روی و کادمیمکمپلکس C NMR13مورد مطالعه قرار گرفت. در طیف  C NMR13با استفاده از طیف سنجی هم خوانی دارد. 

شود. با توجه به واپیچش مولکول در مشاهـده می ppm168 تا 165در موقعیت  ،'kو  kهای رزونانس ایمین مربوط به کربن

اوتی را نشان ـهای متفرسند، موقعیتارز به نظر مینگاه سطحی همهای آروماتیک و آلیفاتیک که در اطراف یون روی، کربن

 تا  124جایی شیمیایی های پیریدینی در جابهشوند. کربن حلقهدیگر مشاهده میـجایی اندکی از یکد که با جابهـدهنمی

ppm148 ترین پوشش الکترونی مربوط به رود؛ بیشطور که انتظار میشوند. همانمشاهده میpC ترین پوشش الکترونی و کم

های پیریدینی و نزدیکی در اثر آنیزوتروپی حلقه، b,bC'های آلیفاتیک؛ باشد. در بین کربنمی k 'و kهای ایمینی مربوط به کربن

شود. در طیف ظاهر می ppm65تری در حدود  میدان پائین حفاظ شده و دری نیتروژن از نظر الکترونی بیبه اتم الکترون کشنده

 135EPT D  4(ترکیب)](ClO1[CdSb ( تنها کربن متیلیPCدر بالای خط زمینه و سایر کربن ) های متیلنی در پایین خط زمینه

ی حذف این هیدروژن در هنگام تشکیل کمپلکس ، عدم پیک هیدروژن فنلی نشان دهندهH NMR1شوند. در طیف مشاهده می

ترین پوشش الکترونی رود؛ بیشطور که انتظار میدهد. همانهای متیلنی را نشان میبه گروه باشد و پنج سری سیگنال مربوطمی

شوند. در مشاهده می ppm 23/27ها در کربن متناظر آن و پیک ppm 77/1و  52/1در  'iو  iهای آلیفاتیک مربوط به پروتون

رزونانس  ppm88/8ها در باشد که پیک پروتون متناظر آنمی  'kو kهای ایمینی ترین پوشش الکترونی مربوط به کربنمقابل کم

  دارد.

 Cd+2, Zn+2M=Mn( )4](ClO1Sb[M,2+( هايباکتريايي کمپلکس هاي ضدفعاليت -3-1

(. همان طورکه از اطلاعات 2ها نسبت به چهار گونه باکتری مورد مطالعه قرار گرفت )جدول های ضدباکتری کمپلکسفعالیت

های مـورد آزمـایش شدند و های مختلف باکتـریهای تهیه شده، مانع رشـد گونهی کمپلکسآید؛ همهبه دست می 1 جدول

میلی متر، بسته به حساسیت باکتری تسـت شده ایجـاد کردند. مؤثـرترین کمپـلکس  18تا  8یک هاله به قطر بازدارندگی 

)4)](ClO1Sb[Mn  در مقـابلllus cereusBaci ی نواحی بازدارندگی چنـدان حساس ی اندازهکه مقایسهباشد. از آن جاییمی

[. نتایج آزمایش 33نیز تعیین شده است ] 𝑁𝐶𝐶𝐿𝑆ها براساس روش باشد، لذا در این کار حداقل غلظت بازدارندگی کمپلکسنمی

 Staphylococcus aureusهای مورد آزمایش، در برابر ها نسبت به ارگانیسمنشان داد که حداقل غلظت بازدارندگی کمپلکس

 متغیر است. در حالی که مقادیر حداقل غلظت بازدارندگی g.mLµ  10-15-1بین Bacillus cereusو در برابر g.mLµ 10-1تا  8بین 

Choloramphenicol 1تا  1ی استاندارد در محدوده-g.mLµ8 .قرار دارد 
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 در برابر چهار باکتری مورد نظر Cd+2, Zn+2M=Mn( )4](ClO1[MSb,2+(ی هانتایج فعالیت ضد باکتری کمپلکس :(2جدول )

Each datum represented the mean ± SE of 3-5 samples, 

 a The ranges for the chemicals,  

b Chloramphenicol standard 

های مختـلف استاندارد نسبت به گونه Choloramphenicol ها مشاهده گردید که فعالیت ضدباکتریاز نتایج دیگر این بررسی

 ها نیز قابل توجه است.مورد بررسی است. گرچه تاثیـر ضـدباکتری کمپلکس هایتر از کمپلکسها، قویباکتـری

 بهينه سازي ساختار  -3-2

 (II)، کانفورمرهای(II)و کادمیم (II)، منگنز(II)روی برای ]2+2[ دهند که در هر سه کمپلکسنشان می، محاسبات یایج اولیهـنت

 هایلکسـل کمپـبرای بررسی تشکی پایدارترند. بنابراین (I)ورمرهایـاز کانفول ـکیلوکالری بر م 5و  4، 3ی اندازهه به ترتیب ب

های شود، ساختار بهینه شده برای کاتیون کمپلکسدیده می( 1طور که در شکل )همان استفاده شد. (II)ورمرـاز کانف ]2+2[

+ ]2MnSb[،  فرم)I( +2]2
2Sb2[Mn فرم ،)II( + 2]2

2Sb2[Mn، + ]2CdSb[،  فرم)I(  +2]2
2Sb2[Cd  و فرم)II( + 2]2

2Sb2[Cd  با

های فوق با استفاده از روابط مربوطه های ترجیحی برای کمپلکسر ادامه، انرژیبررسی گردید و د BP86/SVPاستفاده از روش 

تر ای محتملبا انرژی ترجیحی قابل ملاحظه ]1+1[هایمحاسبه شد و نتایج نشان داد که در هر سه مورد، تشکیل کمپلکس

 باشند:های ترجیحی محاسبه شده مربوطه به صورت زیر میباشد. انرژیمی

PE1+1(Zn)= −43.06 Kcal/mol, PE1+1(Cd)= −38.96 Kcal/mol, PE1+1(Mn)= −40.70 Kcal/mol 

 

 

 

 

 

 

 

 Bacterial Strain               

Macroacyclic Escherichia coli Staphylococcus aureus S. subtilis 
Bacillus cereus 

  

 [MnSb1](ClO4)2 8±2  18±3  14±2  18±6  

 [ZnSb1](ClO4) 8±2  8±2  13±2  15±4  

 [CdSb1](ClO4) 14±3 16±2 15±4  12±3  

 

 

MIC 

 

Choloramphenicol 

CMa  (µg/ml) 

STDb 

(µg/ml) 

22±3  

12-18  

8 

5/25±3  

8-10  

2 

25±4  

14-18  

4 

5/18±2  

10-15  

1 
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 )ب(

  

 

 

 )الف                                                                                                                         

 

 

 )ج(

 

 

 های( ساختار بهینه شده برای کاتیون کمپلکس1شکل )
2[2 +، )ب(: فرم]2ZnSb[+)الف(:

2L2(I)[Zn 2 +، )ج(: فرم]2
2Sb2(II)[Zn با استفاده از روش ،SVP/86BP 

 نتیجه گیری-4

 Mn(II)، Zn(II)فلزات  وی حاصل از آن بزرگ حلقهکمپلکس  ششسنتز و شناسایی دو لیگاند باز شیف جدید و مقاله، در این 

کمپلکس های حاصله با  گزارش شده است.با استفاده از روش تمپلیت  متیل ایزو فتالدهید-5-هیدروکسی-2 اب Cd(II) و 

 .نداهـقرار گرفتایی ـاسـی و شنمورد بررس NMRسنجی جرمی و جی، طیفـ، هدایت سنریـآنالیز عنص ،IRهای تکنیکز استفاده ا

نسبت به چهار گونه باکتری مورد مطالعه  )2and Cd +2, Zn+2M=Mn+( ClO1[MSb)[4(هایلکسـری کمپـدباکتـهای ضفعالیت

های مـورد آزمـایش شدند. گرچه تاثیـر های مختلف باکتـریهای ذکر شده، مانع رشـد گونهی کمپلکسهمهقرار گرفت. 

 Bacillusدر مقـابل  ClO1[MnSb)[(4( مشاهده گردید که فعالیت ضدباکتریها نیز قابل توجه است اما تری کمپلکسضـدباک

cereus ی رویی سنتز شدههاکمپلکس 1+1جهت تایید ساختار  باشد.میها بیشتر از سایر کمپلکس(II)منگنز ، (II) و

های مربوطه با استفاده از های ترجیحی مربوطه در فاز گاز، ابتدا ساختارهای مولکولی کمپلکسبا استفاده از انرژی (II)کادمیم

 بهینه سازی شدند. 03و با استفاده از نرم افزار گوسین  SVPی و سری پایهBP86 روش  یبر پایهی چگال یتابع دانسیته روش

تر ای محتملبا انرژی ترجیحی قابل ملاحظه ]1+1[هاینشان داد که در هر سه مورد، تشکیل کمپلکسخوبی ه حاصل بنتایج 

 باشد.می
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