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 باز شیفلیگاند  ییایو الکتروشیم یی خواص فلورسانسعه و مطال شناسایی ،سنتز

، (II)مویپالاد های و کمپلکس نیتروژن ی های دهنده فروسن جدید شامل اتم

 (II)و مس (II)کلین

 *، بیتا شفاعتیانپروانه عباسی

 دانشکده شیمی، دانشگاه دامغان، دامغان، ایران

 24/06/98تاريخ پذيرش:            28/10/97تاريخ تصحيح:              31/04/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

سنتز شد.  2:1 یومتریبا نسبت استوک نوبنزوفنونیآمید-٣،۴با  دیآلدئیکربوکساز تراکم فروسن دیجد یدو دندانه فیباز ش گاندیل کی قیتحق نیدر ا

( استات IIو مس) آبهاستات چهار  (II)کلیاستات، ن (II)مویبا پالادN^N ی هدو دندان فیباز ش گاندیل نیاز واکنش ب ایتک هسته فیباز ش هایکمپلکس

 گاندی. خواص فلورسانس لشودیم نهیبه فلز کوئورد ینیمیا تروژنین هایاتم قیاز طر گاندها لیکمپلکس نیدر ا .ندسنتز شد 1:1 یمول هایآبه با نسبت کی

 نیبودن ا تیالکترول ریغ تونها در حلال اسکمپلکس یمول تیهدا ریمورد مطالعه قرار گرفتند. مقاد DMSOآن در حلال  هایو کمپلکس فیباز ش

 نشان الکتروشیمیایی مطالعات. گرفتند قرار بررسی مورد DMSO حلال در آن هایوکمپلکس لیگاند الکتروشیمیایی خواص .کندیم دها را تأییکمپلکس

، IR-FT ،H NMR1،Vis-UV هاییسنج فیط یلهیبوس کمپلکس های سنتزی .شوند احیا و اکسید مختلف هایگونه به توانندمی هاکمپلکس که داد

  .شدند ییشناسا یسنج تیو هدا یعنصر زیآنال

 .، الکتروشیمیفلورسانس، (II)کمپلکس مس، (II)کمپلکس نیکل فروسن، ،فیباز ش:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

خود  یوندقرار کرده، جفت الکترون ناپیبر وندیپ یکه با فلز مرکز شودیگفته م یونی ایبه مولکول  یمیدر ش گاندیل یبه طور کل

است و در  ریمتغ گاندیفعال در ل یها. تعداد محلدهدیم لیتشک قرار داده و کمپلکس یاتم مرکز یوالانس هیلا اریرا در اخت

به  فشی باز هایگاندیل.نامند می دهنده تلییک گاندیفلز را ل کیاتصال به  یمحل فعال برا دچن یدارا گاندیل یمعدن یمیش

متفاوت  هایحاصل در واکنش فشی باز هایدهند. کمپلکسیکمپلکس م لیتشک یفلز یونهایاز  یاریسنتز شده و با بس یراحت

 دیدر تول یاریبس هایکاربرد باتیترک نی. ادهندیرا نشان م یخوب اریبس ییستکاتال تیبالا و در حضور رطوبت فعال یدر دما

هستند که در واکنش با  تیحائز اهم ونیناسیکوئورد یمیدر ش یفشی باز هایگاندیل [.1همگن و ناهمگن دارند ] هایستیکاتال

را در توسعه  ینقش مهم فشی باز هایگاندیحاصل از ل یفلز های( را داشته باشند. کمپلکستلییحلقه )ک لیتشک ییفلز توانا

 کنند.ا میفیا یونیناسیکوئورد یمیش

 .ایراندامغان، دامغان، دانشگاه معدنی: استادیار شیمی نویسنده مسئوول ،                                  .ac.irdu@shafaatian 
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می  متقسی …دندانه و، سه دندانه، چهار دو دندانه هایشونده آنها به دسته نهیکوئورد هایبر اساس تعداد اتم فشی باز باتیترک

، SO2N چهار دندانه فشی باز گاندی. مثلاً لردگییشونده صورت م نهیبر اساس نوع اتم کوئورد زین یبند میتقس گری[. نوع د2] شوند

 [.3اتم دهنده گوگرد است ] کیو  ژنیاتم دهنده اکس کیو  تروژنیدو اتم دهنده ن یدارا فشی باز ستمیاست که س یمعن نیبد

 جهی. نترندیگیقرار م یلیحمله نوکلئوف ها موردها توسط آمینها و کتونآلدئیدی کربن الکتروفیلی هاباز شیف اتم تشکیل در

به  باتینوع ترک نی. اشودیم نیجانش C=Nباند دو گانه  لهیبه وس C=Oاست که در آن باند دو گانه  یبیواکنش، ترک نیا یینها

به عنوان  نیآم تروژنیاول، ن :شامل دو مرحله است نیمیا لیتشک ،یسمیاز نظر مکان .شوندیشناخته م فیش باز ای نیمیعنوان ا

کتال است. بر اساس یهم ایاستال یهم لیمشابه تشک باًیمرحله تقر نیکند که ایحمله م لیکربون گروه به کربن لینوکلئوف کی

با  یبیترک لیتشک یدوم برا نیمرحله بعد شامل حمله آم رودیکتال، انتظار م واستال  لیتشک سمیدرباره مکان مانهایدانسته

ها و سپس الکترون شودیم ییزداپروتون تروژنیابتدا ن یباشد، اما در واقع در مرحله بعد نیکربن متصل شده به گروه آم کی

یم جادیا نیمیا ای C=Nدو گانه  وندیبا پ یبیترکصورت  نیبه کربن حمله کرده و به ا N-H وندیاز پ ژنیکردن اکس رونیب برای

 شوند.یم یبند میتقس از نظر تقارن به دو دسته متقارن و نامتقارن فشی باز هایگاندیل همچنین .ماندجا میو مولکول آب به کنند

متفاوت متصل شوند و به  یونیناسیکوئورد هایوهیشامل ش یچند مرکز فلز ایدو  ک،یبا  توانندینامتقارن م فشی باز هایگاندیل

سنتز و  ر،یجالب منجر شوند. در دو دهه اخ یمیاسترئوش شیبا آرا ایچند هسته ای ایتک هسته یفلز هایکمپلکس لیتشک

 بیمورد توجه قرار گرفته است. ترک از قبل شها بیانواع واکنش یبرا یستکاتالنامتقارن به عنوان  فشی باز یهاگاندیاستفاده از ل

 فشی عملکرد باز یشوند و به طور کل مزمان تنظیبه طور هم ییو هم اثرات فضا یکه هم خواص الکترون دهدینامتقارن اجازه م

 هایلکسنامتقارن و کمپ فشی باز هایگاندیسنتز ل یتلاش خود را بر رو یقاتیتحق هایاز گروه یاریرسانند. بسیرا به حداکثر م

متفاوت  دارلیکربون بیمناسب با دو ترک نیآم یبا تراکم مرحله به مرحله د هاگاندیل نیا تر شبیاند. ها متمرکز کردهآن یفلز

حسگرها  یطراح یبرا نیو همچن یآل یهالیاز تبد یاریبس یبرا یستکاتالممکن است به عنوان  باتیترک نی. اشوندیحاصل م

، ضد قارچ، ضد التهاب، ی، ضد باکتریکروبیضد م فعالیت های شیمی دارند وویدر ب نقش مهمی فیش هایباز .[4] به کار روند

واکنش آن با  فشی باز هایکاربرد نتریاز مهم یکی .[5-10از خود نشان داده اند ] دزیضد تومور و ضد ا هایتیضد تشنج، فعال

کاربرد کمپلکس لیبه دل فیش هایباز یگفت شناخت و توسعه توانیکمپلکس مربوطه است. م لینمک فلزات واسطه و تشک

از تراکم فروسن دیجد یدو دندانه در این کار تحقیقاتی لیگاند باز شیف بوده است. ونیناسیکوئورد یمیش نهیآن در زم های

باز  گاندیل نیواکنش ب از فیباز ش هایسنتز شد. کمپلکس 2:1 یومتریبا نسبت استوک نوبنزوفنونیآمید-3،4با  دیآلدئیکربوکس

سنتز  1:1 یمول هایبتآبه با نس کی( استات II( استات چهار آبه و مس)II)کلیاستات، ن (II)مویبا پالاد N^N یدو دندانه فیش

و  فیباز ش گاندی. خواص فلورسانس لشودیم نهیبه فلز کوئورد ینیمیا تروژنین هایاتم قیاز طر گاندها لیکمپلکس نیدر ا .ندشد
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 تیالکترول رها در حلال استون غیکمپلکس یمول تیهدا ریمورد مطالعه قرار گرفتند. مقاد DMSOآن در حلال  هایکمپلکس

 IR-FT ،H 1 هاییسنج فیط روش های مختلف مانند  یلهیمحصولات بوس نی. اکندیم دها را تأیی کسکمپل نیبودن ا

NMR،UV-Visبر روی  همچنین تلاش های بسیار برای تهیه تک بلور مناسب شدند. ییشناسا یسنج تیو هدا یعنصر زی، آنال

همچنین از  و شرایط مختلف مثل دمای محیط و یخچال ،های مختلفانجام گرفت مانند حلال باز شیف و کمپلکس های آن

خواص  مناسب بدست نیامد. تک بلورولی متاسفانه در هیچ یک از موارد  استفاده شد نفوذ و...روش های تبخیر آرام و 

نشان داد که  ییایمیقرار گرفتند. مطالعات الکتروش یمورد بررس DMSOآن در حلال  یوکمپلکس ها گاندیل ییایمیالکتروش

 شوند. ایو اح دیمختلف اکس هایبه گونه توانندها میکمپلکس

 بخش تجربی-2

 مواد شيميايي مورد استفاده -2-1

 اند : به کار گرفته شده در این تحقیق از منابع زیر تهیه شده ییمواد شیمیا

Merck: Ferrocenecarboxaldehyde, Methanol, DMSO, KBr, n-Hexane, Pd(OAc)2, Cu(OAc)2. H2O 

Fluka: Ni(OAc)2.4H2O 

Across: 3,4-Diaminbenzophenone 

  هاي مورد استفاده دستگاه -2-2

 PERKIN ELMERو دستگاه طیف سنجی  KBrبا استفاده از قرص  cm 400-1تا  cm 4000-1در ناحیه  IR-FTهای طیف

IR System-Spectrum RX I FT های انجام شد. همچنین طیفH NMR1  در ناحیهppm 0-10 = δ  استنبا استفاده از 

به عنوان مرجع استاندارد داخلی  TMSو از  گرفت، انجام  H NMR1MHz  400Brukerدوتره به عنوان حلال و نیز دستگاه 

ی گیری نقطه. برای اندازهشددر نظر گرفته   = ppm  10- 0δبا TMSهای شیمیایی نسبت به استفاده شده و جابجایی

استفاده شد.  Barnstead Electrothermal 9100ی ذوب مدل ذوب ترکیبات سنتز شده در مراحل مختلف از دستگاه نقطه

انجام گرفت. طیف  Perkin Elmerاز کمپانی  SERIES II 2400های سنتزی با استفاده از دستگاه آنالیز عنصری نمونه

طیف نشری باز شیف و کمپلکس .انجام گرفت Perkin-Elmer (LAMBDA 25) UV-Visبا استفاده از دستگاه جذب الکترونی 

 .انجام گرفت FP-6200 اسپکتروفلوریمترهای آن توسط دستگاه 

  ييايميمطالعات الکتروش-2-3

 DMSOحلال  یعنی نهیمحلول زم ایابتدا ولتاموگرام چرخه یبررس نیا در. شد انجام PGSTAT 30 دستگاه توسط مطالعات این

 یلیپتانس ی، در محدودههشد ییزدا ژنیاکس آرگونکه با گاز  فسفاتهگزا فلورو ومیآمون لیتترابوت یحمل کننده تیو الکترول
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حمل  تیبا الکترولهمراه  DMSOدر ترکیبات سنتزی مولار  2×10-3 محلول ایچرخه یولتامتر بدست آمد. -000/2+ تا 500/1

از  یاتمسفر ریاتاق و در ز یولت در دما -000/2+ تا 500/1 یلیپتانس یهیهگزا فلوروفسفات در ناح ومیآمون لیتترابوت یکننده

 نیو الکترود کار، الکترود پلات باشدیم شده الکترود کالومل اشباع ادهالکترود مرجع استف یبررس نیدر ا .شد یبررسآرگون  گاز

 است. s mV 100-1 بوده و سرعت روبش

 هاروش -2-4

 سنتز و شناسايي -2-4-1

 N^N (L) يدندانه دوسنتز ليگاند باز شيف  -1-1-4-2

لیتر متانول در یک بالن میلی ٧را در  آلدئیدکربوکسیفروسنمول( از  میلی 142/0گرم ) 0304/0برای سنتز این لیگاند، مقدار 

 بنزوفنونآمینودی-3،4مول( از میلی 0٧0۶/0گرم ) 0150/0 سپس مقدار .شوددو دهانه حل کرده و زیر گاز آرگون قرار داده می

پس از دو ساعت  شود. اضافه می آرگونشرایط گاز در  الفروسنلیتر متانول حل کرده و به آرامی به محلول حاوی میلی ٧را در 

ساعت در دمای محیط به هم زده شده و رنگ  24چند قطره اسید استیک گلاسیال به محیط واکنش اضافه شد. سپس به مدت 

شده هگزان خالص سازی -nو سپس با  ل، رسوب حاصل با متانول سرد. پس از تبخیر حلاتغییر کردمحلول از قرمز به قهوه ای 

 ,O2Fe2N28H53C[  :C[ آنالیز عنصری محاسبه شده برای .ای رنگ حاصل در شرایط خلأ قرار داده شد تا خشک شودو پودر قهوه

4.63; N, 674.H, ; 69.56  5.10%تجربی: و; N, 4.23; H, 68.93C,  (ذوب  نقطهC 10درصد 39بازده و  ٧.) 

 ]L(2COO)3Pd(CH( [ ،1:1با نسبت استوکيومتري  موسنتز کمپلکس باز شيف پالادي -2-1-4-2

لیتر متانول در میلی ٧را در  آلدئیدکربوکسیفروسن مول( ازمیلی 142/0گرم ) 0304/0مقدار ، (II)موالادیکمپلکس پای سنتز بر

-3،4مول( از میلی 0٧0۶/0گرم ) 0150/0 سپس مقدار .شودیک بالن دو دهانه حل کرده و زیر گاز آرگون قرار داده می

پس از دو  شود.اضافه می آرگونشرایط گاز در  الفروسنلیتر متانول  به آرامی به محلول حاوی میلی ٧در  بنزوفنونآمینودی

ساعت در دمای محیط به هم زده  24این محلول به مدت  ساعت چند قطره اسید استیک گلاسیال به محیط واکنش اضافه شد.

 لیتر متانولمیلی 5را به طور جداگانه در  ]2COO)3Pd(CH[مول( از کمپلکس میلی ٧080/0) گرم 1590/0سپس مقدار شد و  

از  پس شود.می محیط واکنش انجامساعت دیگر در دمای  12شود و برای مدت یبه محلول داخل بالن اضافه م و شدهحل 

شده و پودر قهوه ای حاصل در شرایط خلأ خالص سازی  متانولشود که با شستشو در حلال تبخیر حلال، رسوبی حاصل می

,C 56.33 ;تجربی: و   ,2FePd5O2N34H93C[ : 3.38%; N, 134.; H, 0.556C[ آنالیز عنصری محاسبه شده برای .شودک میخش

%3.39; N, 3.91H,  نقطه ذوب( C 83  52و بازده .)درصد 
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 ]L(2COO)3(CHNi( [ 1:1سنتز کمپلکس باز شيف نيکل با نسبت استوکيومتري  -2-4-1-3

لیتر متانول در یک میلی ٧را در  آلدئیدکربوکسیفروسنمول( از  میلی 142/0گرم ) 0304/0مقدار کمپلکس، برای سنتز این 

-دی-3،4مول( از میلی 0٧0۶/0گرم ) 0150/0 سپس مقدار .شودبالن دو دهانه حل کرده و زیر گاز آرگون قرار داده می

پس از دو ساعت شود. اضافه می آرگونشرایط گاز در  الفروسنلیتر متانول  به آرامی به محلول حاوی میلی ٧در  بنزوفنونآمینو

 و  هساعت در دمای محیط به هم زده شد 24این محلول به مدت  چند قطره اسید استیک گلاسیال به محیط واکنش اضافه شد.

حل لیتر متانول میلی 5به طور جداگانه در آبه را  4نیکل استات مول( از کمپلکس میلی 0٧0٧/0گرم ) 01٧۶/0سپس مقدار 

از تبخیر  پس شود.می محیط واکنش انجامساعت دیگر در دمای  12شود و برای مدت یبه محلول داخل بالن اضافه مو کرده 

قهوه ای روشن حاصل در شرایط خلأ خالص سازی شده و پودر  متانولشود که با شستشو در حلال حلال، رسوبی حاصل می

: تجربیو   ,O2H.62NiFe5O2N43H93C[  :3.28; N, 964.; H, 914.5C[ آنالیز عنصری محاسبه شده برای .شودخشک می

%893.; N, 624.; H, 5.155C,   نقطه ذوب(C109  55و بازده .)درصد 

  ]L(2COO)3Cu(CH[(، 1:1با نسبت استوکيومتري  سنتز کمپلکس باز شيف مس-2-4-1-4

لیتر متانول در یک میلی ٧را در  آلدئیدکربوکسیفروسنمول( از  میلی 142/0گرم ) 0304/0مقدار کمپلکس مس، برای سنتز 

-دی-3،4مول( از میلی 0٧0۶/0گرم ) 0150/0 سپس مقدار .شودبالن دو دهانه حل کرده و زیر گاز آرگون قرار داده می

پس از دو ساعت شود. اضافه می آرگون شرایط گازدر  الفروسنلیتر متانول به آرامی به محلول حاوی میلی ٧در  بنزوفنونآمینو

ساعت در دمای محیط به هم زده شد و  24این محلول به مدت  چند قطره اسید استیک گلاسیال به محیط واکنش اضافه شد.

حل لیتر متانول میلی 5را به طور جداگانه در  آبه 1استات  مس مول( از کمپلکس میلی 0٧0۶/0گرم ) 0141/0سپس مقدار 

از تبخیر  پس شود.می محیط واکنش انجامساعت دیگر در دمای  12شود و برای مدت یبه محلول داخل بالن اضافه مکرده و 

شرایط خلأ خشک  قهوه ای تیره حاصل در خالص سازی شده و پودر متانولشود که با شستشو در حلال حلال، رسوبی حاصل می

,H, 57.86 C ;تجربی: و   ,O2H .2FeCu5O2N43H39C[ :3.48; N, 14.5; H, 58.25C[ آنالیز عنصری محاسبه شده برای .شودمی

7%83.N, ; 4.23  نقطه ذوب(C 85  59و بازده .)درصد 

 نتیجه گیری بحث و-3

 ((N^N  ،Lي دو دندانه سنتز و شناسايي باز شيف -3-2

در حننلال  2:1بننا نسننبت اسننتوکیومتری  بنزوفنننونآمینودی-3،4آلدئینند بننا کربوکسننیفروسننن از واکنننش تراکمننی بننین 

 (. 1)شکلتهیه شده است  N^Nی متانول، لیگاند دو دندانه
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 N^N یشیف دو دندانه زبا سنتز 1شکل 

در حلال متانول کمپلکس های باز شیف فلزات  1:1نمک های استات فلزی با نسبت و   N^Nیاز واکنش باز شیف دو دندانه

می دهد که  نشاننتایج آنالیز عنصری مربوط به شیف باز و کمپلکس های سنتز شده  (.2)شکل  طبق واکنش زیر سنتز شدند

  کند.ساختارهای ترکیبات سنتز شده کمک میتجربی وجود دارد. که به تایید  تی واتوافق خوبی بین درصد آنالیز عنصری محاسب

Fe

C N
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CN

O

MeOH
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 مس نیکل و ،موکمپلکس های باز شیف پالادیسنتز  -2شکل 

 FT- IRطيف  -3-2-1

 نیدر ا ینیمیگروه ا لیتشک  cm 1۶54-1 هیدر ناح یقو اریبس کیپ کیوجود  N^N یدو دندانه فیباز ش IR-FT فیدر ط

را  فیش باز لیتشک cm 1۶81-1 یهیدر ناح یدی( آلدئC=O)مربوط به گروه  کیظاهر نشدن پ نی. همچندهدیرا نشان م گاندیل

 IR فها در طیکه حذف آن شوندیظاهر م 3221-cm 301٧-1 یهیدر ناح (2NH) ینیآم های. علاوه بر آن گروهکندیم دییتا

مربوط به  cm 2٧0۶-2930-1  یهیدر ناح فیضع ارتعاشی هایکیپ همچنین باشد. یم فشی باز لیبر تشک یگرید لیدل

هیدر ناح لیبه گروه کربون مربوط کیپ بیترک نیا IR فی. در طباشندیم لیانیدپنتاکلویس یحلقه C-Hگروه  یارتعاشات کشش

 مشاهده شده است cm 1320-144۶-1 یهیدر ناح لیانیدپنتاکلویس یحلقه C=Cارتعاشات مربوط به  و cm 1۶٧5 [11]-1 ی

دیده  1-cm  11٧9، cm 824، 1-cm 102٧-1ی انیل در ناحیهی سیکلوپنتادیهاحلقه Cp-Fe مربوط به ارتعاشاتهمچنین . [12]

 .[13-1۶] دنشومی
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شده  نهیکوئورد یفلز یهاونیبه  فیباز ش گاندیکه ل دهدیآن نشان م یفلز یهاو کمپلکس فیباز ش FT-IR فیط یسهیمقا

ظاهر شده است  1۶۶3و  cm 1۶۶0-1  یهیدر ناح ی به ترتیبنیمیگروه ام و مس وپالادی های کمپلکس IR-FT فیاست. در ط

به فلز را  فیش باز گاندیل ونیناسیبالاتر کوئورد یهابه سمت فرکانس (CH=N) ،ینیمیفرکانس گروه ا ییجاکه با توجه به جابه

تر ظاهر شده های کمیعنی فرکانس cm 1۶49-1  یهیدر ناحی نیمیگروه اهمچنین برای کمپلکس نیکل [. 1٧] کندیم تایید

و کمپلکس های سنتز شده در  باز شیف FT-IR فیط .[18] شیف می باشد لکس شدن نیکل با بازاست که نشان دهنده کمپ

ه آورده شد 1کمپلکس های مربوطه در جدول  مربوط به شیف باز و IRد. همچنین کلیه داده های نمشاهده می شو 3شکل 

 است.

 موشیف باز و کمپلکس های نیکل و پالادی-IR  FT داده های طیف -1جدول 

 (cm-1) فرکانس  کمپلکس/لیگاند

C=N )C=C) انیلسیکلوپنتادی  Fe-Cp C=O C-H M-N 

1٣20-1۴۴6 165۴ شیف باز  1179-82۴  1675 29٣0 ---- 

موکمپلکس پالادی  1660 1۴51-12۴6  1182-826  1679 2922 ۴82 

 کمپلکس نیکل
 کمپلکس مس

16۴9 
166٣ 

1۴12-12۴۴  
1۴52-12۴۴  

1196-82۴  
826-12۴6  

1679 
1681 

٣086 
29٣۴ 

۴85 

۴56 

 

 ، (g)موکمپلکس های پالادی ،(f)باز شیف  ، (e)مس استات ،(d) نیکل استات ،(c) پالادیوم استات ،(b) آلدئید ،(a)آمین   FT-IRطیف -٣شکل 
 (i) و مس  (h)نیکل
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 H NMR1 طيف -2-2-3

 فیگرفته شده است. در ط یبه عنوان استاندارد داخل TMS اتاق با استفاده از یدر حلال استون دوتره و در دما H NMR1 فیط

H NMR1 ینیمیمربوط به گروه ا کیپ شیف لیگاند باز (HC=N-) یهیدر ناح ppm 48/9 را  فیش باز لیکه تشک شودیم دهید

 یحلقه دروژنیه 5که به  شودیمشاهده م ppm 29/4 یهیر ناحد 02/5 نمودار ریبا سطح ز ییکتای کیپ کی. کندیم دییتا

به که  شودیم دهید دروژنیدو دسته ه ییبالا لیانیپنتادکلویس یحلقه ی. براشودینسبت داده م ینییپا لیانیپنتادکلویس

 یهاکیو پ شودیم دهیآنها د یبرا 2 مودارن ریبا سطح ز ppm 58/4و  ppm  51/4یهیدر ناح ییسه تا کیدو دسته پ صورت

علاوه  کمپلکس نیکل NMR H1طیف  در همچنین است. یبنزن یهاحلقه یهاِدروژنیمربوط به ه 54/٧-82/٧مشاهده شده در 

-یپنتادکلویس یحلقه دروژنیه 5که به مشاهده شده  89/4نمودار  ریسطح ز با ییکتای کیپ کی ینیمیمربوط به گروه ا کیپ بر

 دهید ۶4/4و  ppm  51/4یهیناح رد دروژنیدو دسته ه ییبالا لیانیپنتادکلویس یحلقه ی. براشودینسبت داده م ینییپا لیان

 H NMR1. طیف باشدیم یبنزن یحلقه هاِیدروژنیمربوط به ه 54/٧-82/٧در  حدود یهیمشاهده شده در ناح کیو پ شودیم

 .[20,19] نشان داده شده است 4در شکل  به عنوان نمونه لیگاند باز شیف

 
 شامل لیگاند فروسن دارشیف دو دندانه نیتروژنباز  H NMR1 طیف -۴شکل 

 لکترونيا فيط -3-2-3

مورد  DMSOحلال  مولار از کمپلکس های سنتز شده در 5/2×10-5و  باز شیف گاندیل از مولار 3/3×10-4محلول  Vis-UV فیط

ه ب nm 322-303 یهیظاهر شده در ناح کیپو  π→π*به انتقالات  nm 2۶2-2٧3 ی هیدر ناح یقو کیپبررسی قرار گرفت. 

طیف مربوط به  [.12،02ذکر شده در منابع دارد ] یهابا طول موج یخوب خوانیکه هم شودنسبت داده می  π→n*انتقالات 

MLCT ها در ناحیهکمپلکسnm  4٧5-4۶مربوط به ترکیبات سنتزی در الکترونی های طیف ،به منظور مقایسهشود دیده می ٧

 ده شده است.آور 5شکل 
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 باز شیف و کمپلکس های مربوطه UV-Vis طیف-5شکل 

 ي طيف فلورسانسمطالعه -3-2-4

شدت مورد بررسی و مقایسه قرار گرفت.  DMSOحلال  ترکیبات سنتز شده در از مولار 3×10-4محلول  فلورسانس فیط

در مورد کمپلکس نیکل شدت فلورسانس با  تر از لیگاند باز شیف بوده ومس کم م ووفلورسانس در مورد کمپلکس های پالادی

دو نکته  یفلز هایفلورسانس مربوط به کمپلکس فیط مطالعهدر  (.۶کوئوردینه شدن به فلز مرکزی افزایش می یابد )شکل 

 یسیمغناط یآشفتگ به سببنس کمپلکس وجود داشته باشد فلورسا یکهایدر پ ت وجود داشته باشد. اگر کاهش شدتممکن اس

 لیگاند به ونیناسیکوئوردبه ولی افزایش در شدت فلورسانس  .[22،23]د باشیفلزات واسطه م یهاونی، ایو اح دیساک تیو فعال

و از دست دادن  دهدیم شیرا افزا فیباز ش گاندیل به فلز، صلب بودن گاندیل ونیناسیکوئورد. شودیم نسبت داده یفلز یهاونی

و  گاندیل π→π*نشر از  یفلز های[. لازم به ذکر است که در کمپلکس24] یابدیکاهش م ییارتعاشات گرما یلهیبوس یانرژ

 .ردگییمنشا م ختهیبرانگ هایحالت  MLCT/LMCTنیهمچن
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 )nm 324،2٧2 ,330 ,322 =excλ  (مس نیکل و ،موپالادینشری باز شیف و کمپلکس های طیف -6شکل 

 تيهدا يرياندازه گ -3-2-5

گیری شد و سپس به منظور مقایسه اندازه µs.cm-1شده در حلال استون برحسب  مولار ترکیبات سنتز 3/3×4-10هدایت محلول 

تبدیل شد. مقادیر بدست آمده برای  (mol 2cm 1-ohm-1) بر حسب (MΛ)با جداول و داده های گزارش شده به هدایت مولی 

بود که نشان دهنده غیر الکترولیت بودن کلیه  28-mol 2cm 1-ohm 1٧-1هدایت مولی کمپلکس های سنتز شده در گستره 

ندازه گیری هدایت نشان می دهد که هیچ کدام از کمپلکس های سنتزی الکترولیت نیستند ا .[25] کمپلکس های سنتزی است

 هیچ یک ساختار یونی ندارند. در نتیجه و

 N^N  يدو دندانه فيباز ش گانديل ييايميمطالعات الکتروش-4-3

 ریبرگشت پذ ایکه مربوط به اح شودیم دهید V ۶38/0 = pcE لیبا پتانس یکاتد کیپ کیدر طیف الکتروشیمی لیگاند باز شیف 

 ریبرگشت پذ یایاح کیپ نیهمچن .شودیم دهید ٧۶9/0 = paE V در مربوط به آنپیک آندی  و باشدیم گروه فروسن گاندیل

 یکاتد کیپیک  .شودیم دهید V 5٧2/0 = paE  یهیدر ناح آن یآند کیکه پ شودیم دهید V 255/0 = pcE در باز شیف دیگر

 [.2۶] باشدیاشباع م نیآم کی لیو تشک (HC=N) باز شیف ینیمیگروه ا یایمربوط به اح V 9٧3/0 - = pcE احیای لیبا پتانس

برگشت  احیادهد که مربوط به نشان می pcE = ٧2٧/0 در ناحیه یرا  یک مرحله احیا موای کمپلکس پالادیولتاموگرام چرخه

. پیک شودمیدیده  ٧38/0 = paE V در ناحیه هو پیک آندی مربوط Fe(II) ⇌ Fe(III)بوده که جزیی از لیگاند است  فروسن پذیر

 سایر [.2٧ظاهر شده است ] V 390/0- = pcE و دربوده  Pd(I → e + Pd(II)(غیر برگشت پذیر  یمربوط به احیا احیا دیگر

م را نشان می دهد که به عنوان وموگرام چرخه ای کمپلکس پالادیاولت ٧شکل  .باشدمید لیگان های مشاهده شده مربوط بهپیک

 =  ٧3۶/0 V حدود یهیدر ناح ریپذ برگشت ایاح پیک کینیکل  باز شیف برای کمپلکسهمچنین نمونه آورده شده است. 
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pcEو V82٧/0 = paE  وتطابق دارد  فروسن احیاظاهر شده است که با pci/pai یک نیهمچن .باشدیم کیبه  کیآن نزد یراب 

مشاهده شده  هایکیپ ری[. سا28-31] مشاهده می شود ولت -19/1 یهیدر ناح  Ni(II)مربوط به ریبرگشت پذ ریغ یایاح کیپ

برای کمپلکس  .[32-34] به آن جا به جا شده است وطمرب هایکیکمپلکس شدن مکان پ لیکه به دل باشدیم فیمربوط به باز ش

. باشدیم کیبه  کیآن نزد یراب pci/paiو  شوددیده می V 890/0 = paE و V ۶۶۶/0 =pcE یهیدر ناحفروسن  ایاح کیپ مس

 ⇌ Cu(II)) تعادل احیا مس در که مربوط به شودیم دهید -1/V 15٧ یهیدر ناح ریشبه برگشت پذ یایاح کیپ کی نیهمچن

Cu(I مربوط به آن جا  هایکمپلکس شدن مکان  لیکه به دل باشدیم فیش زمشاهده شده مربوط به با هایکیپ ریسا باشدیم

 .[35] به جا شده است

 

 s mV 100-1 روبش با سرعتهای آن کمپلکس باز شیف و ایولتاموگرام چرخه -7شکل 

 نتیجه گیری -3

نیکل و مس دارای باز شیف دو دندانه نیتروژن  ،موکمپلکس های پالادیباز شیف جدید شامل گروه فروسن و  ،در این کار تحقیقاتی

 آنالیز عنصری و هدایت سنجی ،IR-FT ،H NMR1 ،Vis-UV دار سنتز شده و سپس با روش های مختلف اسپکتروسکوپی شامل

بدست  که نتایج ترکیبات مورد بررسی و مقایسه قرار گرفتتولومینسانس این وهمچنین خاصیت فمورد شناسایی قرار گرفتند. 

بین کمپلکس های سنتز شده نیکل و مس به ترتیب دارای بیش ترین و کم ترین مقدار شدت فلورسانس  نشان داد در آمده

. گرفتند قرار بررسی مورد DMSO حلال در آن های وکمپلکس باز شیف لیگاند الکتروشیمیایی خواص باشند. همچنینمی

کلیه  همه ی مواردشوند و در  احیا و اکسید مختلف هایگونه به توانندمی هاکمپلکس که داد نشان الکتروشیمیایی مطالعات

هدایت مولی کمپلکس های سنتز شده در پیک های برگشت پذیر و برگشت ناپذیر مورد بحث و بررسی قرار گرفتند. محاسبه 

 های سنتزی است.بود که نشان دهنده غیر الکترولیت بودن کلیه کمپلکس 28-mol 2cm 1-ohm 1٧-1گستره 
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