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با  (I)جدیدی از نقره کمپلکس با  DNAکنش برهمسنتز، شناسایی و ارزیابی 

 تجربی و نظری مطالعهآزافلورن : پایه دی ی بریلیگاندها

 *، علیرضا نوروزی*آزما، علیرضا رضوانیالهه موحدی، حافظ رزم

 رانیا ،زاهدان ،بلوچستان و ستانیس دانشگاه علوم، دانشکده ،گروه شیمی

 22/10/99تاريخ پذيرش:           03/09/99تاريخ تصحيح:              21/09/98تاريخ دريافت: 

 دهيچک

-4،5)که  ]3NO](2L()1L)Ag فرمول، بادهنده -N تیلیک یگاندهایبا ل )I(نقره دیجد یانهیچهارکوئورد کمپلکس پژوهش نیا در

Vis-UV،  -FT)یسنجفیط یهاروش لهیوسبهو  هشد هیته( 2L = نیلی(آننیلدیی-9-آزافلورنید-4،5)-N و 1L=اون -9-آزافلورنید

IR  وHNMR1به کمپلکس نیا اتصال نحوه. است هگرفت قرار ییشناسا مورد یمول تیهدا و یعنصر هی(، تجز DNA جذب ونیتراسیت با 

 هگرفت قرار بحث مورد بیترک نیا یستیز واصخ و رساختا انیم ارتباط و یبررس یکینامیترمود مطالعات و نسانسیلوم ونیتراسیت ،یالکترون

 .اند شده محاسبه (بسیگ آزاد یانرژ و یانتروپ ،یانتالپ راتیی)تغ یکینامیترمود یپارامترهاو  مختلف یدر دماها (bK) وندیپ یهاثابت .است

در حفره  (I)نقره  یاتم مرکز یرا برا یچهاروجه یژئومتر ،(DFT)یچگال یتابع روش چارچوب در کمپلکس ساختار یتئور مطالعات

انجام  DNAکمپلکس با  یریگجهت نیحالت اتصال و بهتر نییبه منظور تع یمولکول نگیداک .اندکرده  ینیب شیپ 4N یونیناسیکوئورد

مسطح  یگاندهایاز ل یقسمت یریگیبا جا CT-DNAبه  (I)نقره کمپلکس اتصال که دهندینشان م یو نظر یتجرب جینتا. است گرفته

 .شودیم انجام M 510×66/1-1وندیثابت پ وشدن متوسط  تیلینترکیبا قدرت ا یادورشته DNA یبازها انیم

 .یتئور مطالعات ،یسنجفیط یهاکی، تکنCT-DNA با کنشبرهم آزافلورن،ید، (I)نقره :یدیکلمات کل

 مقدمه -1

عروق  یها یماری، بیعروق یقلب یها یماریب مثل ریوممرگ عوامل همه بر سرطان یماریب ،Natureمجله  ریگزارش اخ در

 است گرفته یشیپ یاجاده تصادفات نیو همچن روزیو س ا،یمالار ه،یالراز جمله ذات یتنفس یهاعفونت، HIV / AIDS ،یمغز

 و ریمجاور را درگ یهاتوانند بافتیکه م باشدیم یعیطب ریغ یهاسلول نشده کنترل ریتکث ،)تومور( نئوپلاسم ای سرطان .[1]

 یبرا ییایمیش یااستفاده از داروه به یدرمان یمیش اصطلاحد. ابیش نقاط بدن گستر ریلنف به سا ایخون  انیجر قیاز طر

 .شودیم اطلاق هاآن ریتکث از ممانعت کم دست ای یتومور یسلول ها ینشیگز ینابود
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 دیاس کیبونوکلئیریدئوکس با کنندهکنشبرهمعوامل  به، هاآن عملکرد سمینتوان با توجه به مکا یرا م یضد سرطان یداروها نیا

(DNA) ،یباد یهورمون ها، آنت ،یمولکول یریگهدف عوامل ن،یضد توبول ی، داروهایسلول سمیمتابول کنندهمتوقف باتیترک 

 نیو مهم تر نیاز بزرگتر یکی DNA با کنندهکنشبرهم. عوامل [2] دکر یطبقه بند یکیولوژیعوامل ب ریمونوکلونال و سا یها

 یفلز یهااستفاده از کمپلکس یتلاش برا ستمیقرن ب یاز ابتدا هستند. یدرمانیمیش یبرا ضد سرطان یداروها یخانواده ها

 یمیوشیب ،یداروساز ،یمعدن یمیش انیم یرابط باتیترک نیا .شد آغاز یدرمانیمیش در یکیولوژیبموثر  اریبس عوامل عنوانبه

 وجود یمعدن یهاکمپلکس ییدارو عملکرد از ییهاجنبه رایز ،اند گرفته یشیپ یمیقد یآل یهستند که بر داروها یشناسو سم

 شیافزا گاندیل یضدسرطان تیفعال دهد،یم یرو شدنکمپلکس یوقت که است شده ثابت. شوندینم محقق یآل مواد با که دارند

 یذات خواص و یکینتیس و یکینامیترمود خواص ش،یاکسا یهاحالت مختلف، یهایژئومتر ون،یناسیکوئورد اعداد تنوع. ابدییم

 .[3]موثر هستند  هاواکنش مختلف انواع انجام در گاندهایل و یفلز یهاونی

و  نیپلات سیس یبا کشف دارو یدرمانیمیش یداروها یبرا مناسب یانهیگز عنوانبه یمعدن یهاکمپلکس به ادیز اریبس توجه

 یضدسرطان حاو یدارو نیاول ن،یپلات سیس ای (II) ومینیکلروپلات ید نیآم ید سی. س[4] دیمشتقاتش به اوج خود رس

 ،یباردار یتروفوبلاست یتخمدان، تومورها ضه،یب ریمختلف نظ یهادرمان سرطان یبود که برا کالینیموفق در مرحله کل ومینیپلات

 جادیو ا ریتکث ندیتوقف فرا ،یسلول DNAاتصال به  تیدارو قابل نیو..مورد استفاده قرار گرفت. ا یو گردن رحم، مر هیسرطان ر

کم، مقاومت  تیبه حلال توانیم جمله آن از که دارد یبیمعا بیترک نیا حال نیا با. دارد را( سلول شده یزیرآپوپتوز)مرگ برنامه

و  یعصب تیمحدودکننده دوز دارو از جمله تهوع، سم یاثرات جانب نیاز انواع سرطان، و همچن یدر مقابل برخ یاکتساب ای یذات

 حداقل به کردیرو با دیجد یمعدن باتیترک سنتز و یطراح است شده باعث نحلیلا مشکلات نیا. [5]اشاره کرد  یویکل تیسم

 دانانیمیش کار دستور در ،یسرطان سلول قراردادن هدف در ییکارا بردن بالا و یدرمان یمیش یداروها یجانب اثرات رساندن

 ممانعت هاآن سمیکنند و مکانیم کنشبرهم DNA مایهستند که مستق یباتیترک یمعدن یداروها نیا شتریب .ردیبگ قرار یمعدن

 ساختار ز،یسا مانند پارامترها انواع یمعدن یها. در کمپلکسباشدیم یسلول یسیرونو در آن عمده نقش خاطربه  DNA سنتز از

 باتیترک کاربرد. گذاردیم ریتاث DNAبا  هاآن کنشهمبر ییتوانا یرو یفلز مرکز ونیناسیکوئورد کره در گاندهایل یریگجهت و

 یدروژنیه وندیپ جادیا در ییتوانا زانیم و یزیگرآب ساختار، بار، ز،یسا در رییتغ اجازه زین مرکب گاندیل یونیناسیکوئورد

 یضرور مناسب، یدرمانیمیش یدارو یطراح یبرا .دهد رییتغ یکل به را کنشبرهم نحوه تواندیم که دهدیم را هاکمپلکس

 شدن،متراکم شدن،یعیرطبیکه منجر به غ DNAبا  یمعدن یهاکمپلکس یهاکنشبرهم تیماه درمورد اطلاعات همه است

 درک در یاژهیو تیاهم یفلزکمپلکس -DNA کنشبرهم نوع صیتشخ .شود یآورجمع شوند،یم DNAرسوب  ایتجمع 

 دهنده یهااتم و یفلز ونی نوع ون،یناسیکوئورد یژئومتر ریتاث تحت هاآن ییتوانا نیا و دارد یدرمان یهاتیفعال یمولکول اساس
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 یم هاکنشبرهم نیا ،دارد وجود احتمال نیچند ،DNAبا  یکمپلکس فلز کنشبرهم در. [7, 6] باشندیم گاندیل ساختار در

 ،یاریشدن، ش تیلینترکی)ا یرکووالانسیغ یهاکنشبرهمو انواع  (یونیناسی)کوئوردیکووالانس یهاکنشبرهم از یکی توانند

  .[10-8] افتدیب اتفاق هاکنشبرهم نیا از یمجموع ای و ( باشندیدروژنیه وندیو پ کیالکترواستات

 فلز یدارا مذکور یمعدن کمپلکس است ازین بالاتر، یریپذ نشیگز و بهتر خواص با یمعدن دیجد یداروها نیچن یطراح یبرا 

 یهاکنشبرهم نوع نیتر مهم در توانا یگاندهایل .باشد یستیز یهاماکرومولکول با شده کنترل کنشبرهم یبرا مناسب گاندیل و

شدن  تیلینترکیا ندیهستند تا فرا کیمعمولا مسطح و آرومات شدن، تیلینترکیا ندیفرا ای یفلزکمپلکس -DNA یرکووالانسیغ

 یگاندهایل انتخاب ت،یخاص نیا بر علاوه. [11]خود انجام دهند  خاص ساختار را به کمک DNA یبازها انیم 1یریگیتا جا

 2بازهافیش رونیا از. باشدیم ضدسرطان بالقوه یداروها یطراح تیاولو در تیسم زانیم نیو کمتر شدهاثبات یستیز تیفعال با

-5،4 و نیفنانترول-10،1 از یادیز مشتقات .[12] رندیگیم قرار مطالعه مورد اریبس یضدسرطان خواص و یستیز تیفعالبخاطر 

بهبود  یبرا یادیز یهاو تلاش [13] اند موردتوجه قرار گرفته DNA به یوندگش تیلینترکیا خاطربه( 1Lاون )-9-آزافلورنید

 نی. در ا[14] ستا گرفته انجام گاندیل ییایمیش اصلاح با نیخانواده فنانترول یگاندهایل π ستمیس ییایمیو ش یکیزیخواص ف

به علل گفته شده و  پژوهش، نیا در. است گرفته قرار وردتوجهم کمتر نیلی(آننیلدیی-9-آزافلورنید-5،4)-N گاندیل انیم

 انتخاب شده (I)نقره  یبا فلز مرکز گاندهایل نیاز ا یکمپلکس ،ینیفنانترول مشتقات خانواده یگاندهایلمنحصر به فرد  یمیش

  .است قرار گرفته مطالعه مورد DNAبا  کنشدر برهم آن یستیز خواص اختصاصا و است

 یتجرب بخش -2

 يدستگاهور و ييايميش مواد -1-2

 ادمو .اند شده یساز خالص مناسب روش به ای و بوده یکاف خلوص درجه یدارا مراحل، هیکل در استفاده مورد ییایمیش مواد

 در. اند شده یداریخر کمایس شرکت از( Iگوساله )نوع  موسیت دیاسکیبونوکلئیریدئوکس یمیسد نمک و مرک شرکت از هیاول

 به( 1L)اون -9-آزافلورنید-4و5 گاندیل .است دهیگرد استفاده یآب یهامحلول هیته یبرا ریاز آب دوبار تقط هاواکنش تمام

 شد هیته مراجع طبق( 2L) نیلی(آننیلدیی-9-آزافلورن ید-4،5)-N گاندیل ،از آن و سپس شد هیته [15] هندرسون روش

 لیمت یدروکسیهسیتر HCl (mM5 -بافر سیمحلول تر در DNAبا  یفلز کمپلکس کنشبرهم یهایبررس هیکل .[16]

 دو یط ،سیتر بافردر  CT-DNA .شد انجام است( دهیرس 2/7به  HClآن با  pHکه  دیکلرا میسد mM50و  نومتانیآم

 نانومتر 260 موج طول در آن جذب ،DNAمحلول کار  قیغلظت دق نییتع یبرا .شد ینگهدار و حل C4° یدما در شب

 
1 Insertion 
2 Schiff Base 
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 cm1-M-1 برابر نانومتر 260 در یمول جذب بیضر. دیگردلامبرت محاسبه -ریو غلظت آن با استفاده از قانون ب یریگاندازه

بود که نشان از خلوص و  8/1از  شتریب نانومتر 280به  260در دو طول موج  DNA. نسبت جذب محلول [17] باشدیم 6600

در  دیسولفوکسا لیمت ید %5 محلول در )I(مولار کمپلکس نقره  1×10-3 ظیمحلول غل .[18]را دارد  نیبودن از پروتئ یعار

 با. اند دهیگرد هیکار کمپلکس ته یهامحلول ،مراحل از کی هر در ظیغل محلول نیا  از سپس. است هشد هیته ریآب دوبارتقط

 .رسدیم یحجم-یحجم درصد 1/0 از کمتر به هادر محلول ماندهیباق DMSOمقدار  ،روش نیا از استفاده

 Eager دستگاه لهیوس به تروژنینو  دروژنیکربن، ه یمحتوا یریگاندازه یبرا (CHN Microanalysis) یعنصر زیآنال جینتا

Summarize elemental analyzer 300 یمول تیهداآمد.  بدست (1-mol2cm1-ohm )توسط اتاق یدما در 

Systronics Conductivity Bridge 305  یهافیط. شد یریگاندازه 1/0 سل ثابت با یسنج تیهدا سل کیبا استفاده از 

IR  قرصKBr  نمونه توسط اسپکترومترPLUS-680IR JASCO -FT 1 محدوده در-cm 400-4000 فیط و HNMR1 

 UV-Vis یالکترون یهافیطشده اند.  ثبت  Bruker 300MHz Avance III اسپکترومتر توسط اتاق یدما در بیترک

با  ینشر یهافیط. اندآمده دستبه cm1به قطر  یسل کوارتز وUV-JASCO-570  ییتوسط اسپکتروفتومتر دوپرتو

  .اندشده ثبت دما تیتثب یبرا ترموستات به مجهز Cary Eclipsمدل  Varian متریاسپکتروفلور

 تراتين (I)اون( نقره -9-آزافلورنيد-5،4( )نيلي(آننيلديي-9-آزافلورنيد-5،4)-Nپلکس )کم هيته -2-2

3NO](2L()1L)Ag[ 

 نقره یاتانول گرم محلول تریل یلیم 5 مقدار  ،50 ℃ یدر دما ،یسیبالون مجهز به همزن مغناط کیکمپلکس در  هیته یبرا

 26/0 ؛ نیلی(آننیلدیی-9-آزافلورنید-4،5)-2L (N گاندیل یاتانول محلول تریل یلیم 5 و( مول یلیم کی ؛ گرم 17/0) تراتین

 18/0)  قطره قطره دما، همان در زدن هم ساعت مین از پس حاصل پررنگ زرد محلول به ند،ا هشد مخلوط( مول یلیم1/گرم

 یرسوب زرد روشن یپس از مدت .است هشد افزوده اتانول حداقل در( اون-9-آزافلورنید-4،5) 1L گاندیمول( ل یلیم کی /گرم

 یاجزا تا هاتاق رسوب، صاف و با اتانول سرد شستشو داده شد یساعت هم زدن مخلوط در دما کیپس از  که دهیگرد لیتشک

 فیط یها روش با حاصل کمپلکس .است هآمد دستبه درصد 51 حدود محصول بازده. شوند جدا محصول از کاملاا  نداده واکنش

 بیترک یعنصر زیآنال جینتا .است شده ییشناسا یمول تیهدا و یعنصر زیآنال ،(NMR-H1و Vis-UV،  IR-FT) یسنج

4O6AgN17H28C  شده محاسبه( : 34/609 یکولمول)وزن )%( :C، 19/5 ؛ H، 81/2 ؛ N، 79/13 یتجرب )%(  :C، 57/5 ؛ 

H، 95/2 ؛ N،  54/13 باشدیم.  
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 يمحاسبات روش -3-2

 Gauss افزار نرم با کمپلکس یهندس ساختار نخست ،]3NO](2L()1L)Ag کمپلکس یمنظور درک بهتر ساختار هندس به

View 5.0.8 چارچوب در یتقارن یها تیمحدود گونه چیه اعمال بدون یساختار یساز نهیبه محاسبات سپس و هرسم شد 

 B3LYP یدیبریتابع ه هیبرپا ینظر. مطالعات [19] است هانجام گرفت Gaussian 09( با نرم افزار DFT) یچگال یتابع هینظر

 گرید یاتم ها یبرا G (d)+31-6 هی( و مجموعه پاGENواژه  دیاتم نقره )با استفاده از کل یبرا LanL2DZ هیو مجموعه پا

 یبرا یگونه فرکانس منف چیو ه هقرار گرفت یابیشده مورد ارز ادیکمپلکس  یارتعاش یفرکانس ها نیانجام شده است. علاوه بر ا

 یکل کمپلکس و مونومرها یانرژ نیاختلاف ب یابی( با ارزintEΔ) یمولکول نیب کنشبرهم یانرژ. است هکمپلکس مشاهده نشد

 نشان داده شده است: 1مجزا محاسبه شده و در معادله 

ΔEint = Ecomplex – ∑ Emonomer                                                       )1( 

 رندهیبه عنوان گ ،DNAبا  کنشبرهم در شده سنتز کمپلکس یریگجهت نیو بهتر الت اتصالح اتصال، ژهیو گاهیجا نییتع یبرا

از  1N37با شماره  DNA یستالوگرافیمنظور ابتدا ساختار کر نیا یاستفاده شده است. برا یمولکول نگیهدف، از روش داک

و بار  یقطب یها دروژنیو افزودن ه گاندیسپس با حذف ل و گرفته( PDB : Protein Data Bank) نیبانک اطلاعات پروتئ

 یقابل چرخش برا یوندهایو پ یجزئ یبا مشخص کردن بارها زی. کمپلکس ناست شدهاستفاده  یمولکول نگیداک یبه آن برا

 50×50×90 ابعادبا  یساز هیآنگستروم و جعبه شب 375/0 شبکه اندازه نگیداک انجام یبراانجام محاسبات آماده شده است. 

 است دهیگرداستفاده  نیلامارک کیژنت تمیاز الگور یساز هیشب نی. در ااندرفته کاربه X,Y,Z یبرا بیترت به مکعبآنگستروم 

و پس از  هشد یساز هیشب یبند صورت 100 نگی. در محاسبات داکنداهفرض در نظر گرفته شد شیپارامترها بصورت پ ریو سا

 محاسبات انجام یبرا. است دهیگرد انتخاب داریپا یبند صورت عنواناتصال به  یانرژ زانیم نیبا کمتر یصورت بند نیآن بهتر

  .است قرارگرفته استفاده وردم AutoDock Tools 1.5.6 افزار نرم یمولکول نگیداک

 CT-DNAبا  کنشبرهم -4-2

 (bK) ونديو محاسبه ثابت پ اتاق يدما در Vis-UV يجذب يسنجفيط لهيوسبه DNAکمپلکس با  کنشبرهم يبررس -2-4-1

. است هنانومتر ثبت شد 400-200در محدوده  آن از تریل یلیم 3 و جذب هیته کمپلکس 5/7×10-7 محلول شیآزما نیا در

 (کمپلکس نمونه انحلال یبرا شده استفاده یحجم درصد با قایدق) دیسولفوکسالیمتید و آب یحاو شاهد سل کی از همزمان

 نمونه سل دو هر به مولار 8/5×10-3با غلظت  DNAمتفاوت محلول  ریمقاد قیبا تزر یریگ فی. سپس طاست هدیاستفاده گرد

 یهاغلظت حضورشدت جذب محلول کمپلکس در  ریی(. تغ]M 10-6×6/6 - 10-6×1/1 ] = DNA) است هگرفت انجام شاهد و

 .ستا شده ثبت DNAمختلف 
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 Vis-UV يجذب يسنجفيط لهيوسبه اتاق يدر دما و کمپلکس DNA نيب( bK) ونديثابت پ محاسبه -2-4-2

 نمودار رسم با. [20] است هاستفاده شد (2) مریشا-ولف معادله از ،1-5-1 بخش یهابا استفاده از داده وندیثابت پ محاسبه یبرا

(fε-aε )/ ]DNA[  برحسب]DNA[ را به دست آورد.  وندیثابت پ توانیو عرض از مبداء م بیش و محاسبه 

                             )2(                  [DNA]/εa-εf=[DNA]/ εb-εf + 1/Kb(εb-εf) 

مقدار جذب مشاهده شده بر غلظت کمپلکس  میاست که از تقس DNAبا  دادهوندیکمپلکس پ یخاموش بی)ضر aεمعادله  نیا در

کمپلکس در  یخاموش بی)ضر bεنداده است( ،  وندیپ DNAکه با  یکمپلکس در حالت یخاموش بی)ضر fε(، شودیمحاسبه م

و  ]DNA[برحسب  ]DNA[(/fε-aε) نمودار رسم با. باشندیم وندیثابت پ bKداده است( و  وندیپ DNAکه کاملاا با  یحالت

 .آورد دست به را وندیپ ثابت توانیو عرض از مبداء م بیش محاسبه

 مختلف يدر دماها يمتريفلور يسنج فيبه روش ط DNA با کمپلکس کنشبرهم مطالعه -3-4-2

نانومتر انتخاب  260 یختگی. براساس آن طول موج برانگباشدیم کمپلکس یجذب فیط اطلاعات به ازین مطالعه، نیا شروع یبرا

 مورداستفاده نهیبه غلظت. است هگرفت قرار یبررس مورد نانومتر 700 تا 300 محدوده در DNAو نشر آن در حضور و عدم حضور 

انتخاب  بیترک فلوئورسانس شدتو مطالعه اثر غلظت بر  یجذب یسنج فیط یهاهبا توجه به داد یبررس نیدر ا کمپلکس یبرا

 هدیگرد انتخاب موردنظر یموج طول محدوده در نشر شدت نیشتریب با مولار 1×5-10غلظت  کمپلکس، نیا یبرا ،شوندیم

در حضور  یریگ فی. سپس طاست هآن ثبت شد ینشر فیو ط ختهیردرون سل فلوئورسانس  آناز  تریل یلیم 3. سپس است

( ]M 5-10×21/1 - 0 = ] DNA کهیطور به) است هگرفت انجام مولار 8/5×10-3با غلظت  DNAمختلف از محلول  ریمقاد

سه دما  رد شیآزما نیا DNAکمپلکس و  کنشبرهم نوع نییتع منظور به .ثبت شده است ینشر فیط ق،یاز هر بار تزر پس و

 .است شده ارائههر کمپلکس تکرار  یبرا

 کمپلکسبا  DNA کنشبرهم (bK) ونديپ ثابت محاسبه -2-4-4

 یریکارگبه و DNAو حضور  ابیدر غ 3-5-1از بخش  هامحلول فلوئورسانس یهاداده از استفاده با را( bK) وندیپ ثابت توانیم

آن  بیکه ش دیآیخط راست به دست م کی log [Q] برحسب F)/F-0log(F یرسم منحن با. [21] آورد دست به 3معادله

 . ستا  blog Kو عرض از مبدأ آن  nبرابر با 

Log (F0-F)/F = log Kb + n log [Q]                          )3( 

. باشدیغلظت خاموش کننده م ]Q[ کننده،خاموش حضور عدم و حضور در فلوئورسانس یهاشدت بیترتبه 0Fو  F درآن که

bK  و  وندیپثابتn 0 -  یخط نمودار مبدا از عرض و بیش از بیترتبه که دهدیم نشان را اتصال یهاگاهیتعداد جاlog [(F

F)/F] برحسبlog [Q] استقابل محاسبه. 
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 یریگ جهینت و بحث -3

 (I)کمپلکس نقره و گاندهايل يساختار زيآنال و سنتز -3-1

 [22, 15] ندا شده سنتز مراجعموجود در  یهاروشطبق  گاندهایآمده است. ل 1در شکل (I)نقره کمپلکس و گاندیل هیته روش

 کوماریتوسط راو 1994در سال  1L گاندیل ساختار. اند شده ییشناسا یبلورنگار و یسنج فیط یهاافتهی لهیوسو به طور کامل به

 سازند،یدرجه م 9/0 هیباهم زاو 1L گاندیل در ینیدیریپ یهاحلقه که دهدیم نشان )الف(2شکل .شد نییتع [23]و همکارانش 

در  شودیم دهید )ب(2شکلدر  چهمطابق آن 2L گاندیل یمسطح درنظرگرفت. ساختار بلور یمولکول راآن توانیم درکل هرچند

 باا یتقر گاند،یل در موجود نیدیلیآزافلورنید-5،4که در آن گروه  د،یگرد گزارش [24]توسط کنگ و همکارانش  2008سال 

 مناسب بلور آوردنبدست یبرا تلاش اگرچه. است گرفته قرار یلیفن حلقه به نسبت درجه 75/75 هیزاو با و باشدیم مسطح

 یهاو روش یفیط ،یاهیتجز یها داده اما ماند، جهینتیب شدههیته (I)نقره کمپلکس یبرا Xاشعه  یبلورنگار زیجهت آنال

 ییایمیوشیب تیفعال با توافق در جینتا نیا نطوریهم(. 7و1)شکل کنندیم فراهم را ممکن ساختار ینیبشیامکان پ یمحاسبات

 هاآن یساختار یهایژگیو از یفلز یهاکمپلکس یستیو خواص ز DNAبا  کنشبود، چون واضح است که نحوه برهم کمپلکس

 .شودیم یناش

. دهدینشان نم ینیمع یونیناسیکوئورد یژئومتر یبرا یخاص تیارجح 10d یالکترون شیبا آرا )I(نقره ونی که استشده ثابت

و  [26]اون -9-آزافلورنید-5،4و مشتقات آن مانند [25] نیفنانترول-10،1با  (I)نقره از یمتعدد یهاکمپلکس ساختار شتریپ

شونده  تیلیک یگاندهایل نیا یبرا هاپژوهش نیا جینتا از استفاده با. اندشده گزارش [27] اونید-6و5- نیفنانترول-10،1

 انتظار توانیم یمنحرف و شبه چهاروجه یهرم تتراگونال ،یشبه مسطح مربع رینظ یمتنوع ییفضا یهاساختار ک،یهتروآرومات

 .داشت

 

 (I)نقره کمپلکس و گاندهایل هیته یهاواکنش یکل ینما: 1شکل
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 )الف(

 

 )ب(

 2L [24] گاندیل یساختار بلور )ب( و1L [23] گاندیل گزارش شده یبلور ساختار )الف( :2شکل 

 کاملا هرکمپلکس در ارتعاشات که دهدیم نشان یمعدن یها( کمپلکسFT-IRقرمز ) ریز فیط یبررس - (IR) رقرمزیز فیط

 یشاهد گاندیل فیط در ادیز ای کم راتییتغ عموما. باشدیم هافرکانس ییجابهجا در تفاوت تنها و است آن یگاندهایل با مشابه

کمپلکس  ییفضاساختار  واسطهبه را راتییتغ نیا توانیم موارد از یبرخ در و است یمرکز فلز به گاندیل شدن نهیکوئورد بر

توسط  یبه فلز مرکز ونیناسیاحتمال دارد که کوئورد .[28]نسبت داد  گاندیدرون ل وندهایپ راتییبه تغ راآن ای ،کرد هیتوج

 وندیپ یآن فرکانس جذب جهیکه درنت شود گاندیل یهاحلقه یرو یالکترون تهیدانس کاهش باعثدهنده -σ گاندیل تروژنین یهااتم

C=N  یهافرکانس به ییجاجابه سبب گاندیل به فلز شدننهیکوئورد هاآن در که است شده گزارش هم یموارد. ابدیکاهش 

 که باشدیم ونیناسیکوئورد امکان دهندهنشان ارتعاشات یموج عدد در ییجاجابه هرگونه یکل طور به. [29] است شده بالاتر

 خاطربه فرکانس ییجاجابه زانیم توانیم. باشندیم شتریب دهنده اتم به متصل یوندهایپ یبرا راتییتغ نیا معمولا

 . [29]هم مرتبط دانست  رندهیرا به قدرت پذ ونیناسیکوئورد

 درشده است.  گرفته cm 4000-400-1 در محدوده KBrصورت قرص  بهو کمپلکس  1L ، 2Lآزاد  گاندیقرمز ل ریز فیط

 -1 یطول موج محدوده در کیپ وجود ،وجود دارد cm  1716-1 در پرشدت زیت کیپ کی 1L گاندیل رقرمزیز فیط یبررس

cm1710 –1720 یگروه عامل وجود دهندهنشان C=O 2 گاندیقرمز ل ریز فیط در کیپ نیا .باشدیمL ، و گرددیم حذف 

 شودیم ظاهر (دافون گاندیلبا  نیلیاز واکنش تراکم آن حاصل) C=N وندیپ لیمربوط به تشک cm  1657-1 در یدیجد کیپ

 C=N وندیپ یکشش یهاارتعاش یمعمولا حاو cm 1640-1690-1  محدوده رایز ،است بازفیش لیتشک دهندهنشان که

 فیدر ط گاندیمربوط به هر دو ل یکه ارتعاشات کشش دهد،یو کمپلکس نشان م 1L و 2Lآزاد  یگاندهایل فیط یبررس. باشدیم

 یمثال باند ارتعاش ی. براشودیم دهید یارتعاش یهافرکانس یبرخ در ییشدن جابجا نهیبا کوئورد وکمپلکس قابل مشاهده است 

 نهیکوئورد گاندیل یبرا cm 1651-1 آزاد به گاندیل یبرا cm 1657-1 از 2L گاندیل ینیلیمربوط به بخش آن C=N وندیپ یکشش

وجود دارد و  ییدر کمپلکس نها زین شدیم ظاهر cm 1716-1در  1L گاندیکه در ل C=O وندی. ارتعاش پاستافتهی رییتغ شده

 )I(نقره یبه مرکز فلز گاندیشدن هردو ل نهینشان از کوئورد راتییتغ نیاست. ا دهیمنتقل گرد cm 1722-1 یبه عدد موج
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 استنشده  نهیکوئورد تراتیکه مربوط به ارتعاش گروه ن شودیم ظاهر cm 1332-1در دیجد نوار کی ن،یا بر علاوه. باشدیم

 .اند قرار گرفته cm 1590-1410-1 هیناح در ینیدیریپ حلقه ν ،(C=N)ν(C=C) یدر کمپلکس نوارها .[30]

دوتره در  دیسولفوکسالیمتیدر حلال د 1L گاندیل H NMR1 فیط -(NMRH 1) هسته یسیمغناط رزونانس فیط یبررس

 H فیطو  دهدیمنشان  52/7(2H ،ddو5H)و  77/8(1H ،dو6H) ،82/8(3H ،dو4H) در را کیآرومات روتونپ 6اتاق  یدما

NMR1 2 گاندیلL  در کیآرومات یهاپروتون دهندهنشان کسانی طیشرا و حلال هماندر (4H ،d)82/8، (3H ،d)66/8، (6H ،

d)26/8، (11H7وH ،t)46/7، (5H ،dd)41/ 7، (9H ،t)28/7 ،(10H8وH  ،dd)01/7 ،(2H ،t)98/6  و(1H ،d)87/6 

 لیاست که به دل یمطلب ضرور نیذکر ا 2L گاندیدر ل هاپروتون به مربوط ییایمیش یهاییجاجابه بهتر درک یبرا. باشدیم

 ری. احتمالا تفاوت در مقادستندین کسانی گاندیدر ل ینیدیریدو حلقه پ گاند،یل ینیلیدر بخش آن تروژنین اتم 2sp ونیداسیبریه

 یهاپروتون. باشدیم ینیلیآن بخش تروژنین یرو آزاد الکترون جفت با هاپروتون کنشبرهم به مربوط ییایمیش یهاییجاجابه

 شوندیم جاجابه نییپا یهادانیم سمت به دورتر یهاپروتون برعکس و بالا یهادانیم سمت به آزاد الکترون جفت به کترینزد

)جفت  اثر مرکز از شدن دور با اثر نیا. کندیم هیتوج را 6 و 1 پروتون ییایمیش یهاییجاجابه بزرگ تفاوت دهیپد نیا. [22]

 1کلوفانیپاراس-[10] بیترک در ییایمیش یهاییجاجابه مشابه هاییجاجابه نیهمچن. ابدییم کاهش( تروژنین یرو آزاد الکترون

 .باشدیم خود یهاپروتون در یخاص ییایمیش ییجاجابه یدارا حلقه انیجر اثر ریتاث تحت بیترک نیا که باشندیم

 است مسلم چهآن. است مشکل یکم دهیچیپ کلیهتروس یگاندهایل یدارا یفلز یهاکمپلکس H NMR1 یهافیط ریتفس

. گرددیم گاندیل فیط در ییایمیش ییجاجابه در رییتغ به منجر یمرکز فلز و گاندیل انیم شدن کمپلکس ندیفرا که است نیا

 همه در متعاقبا و ابدییم کاهش گاندیل کیآرومات یهاحلقه یالکترون تهیبا فلز، دانس گاندیل وندیحاصل از پ σاثر  خاطربه

با فاصله پروتون مربوطه از مرکز  ییجاجابه نیا مقدار. شودیم مشاهده نییپا یهادانیم سمت به ییجاجابه حلقه یهاتیموقع

 یرو π تهیدانس شیباعث افزا گاندیل π ستمیفلز به س d یهاتالیاز اورب یبرگشت π وندیپ ینسبت عکس دارد. از طرف یفلز

. در نقاط گرددیم بالا دانیم سمت به حلقه یهاپروتون ییایمیش ییجاجابه رییتغ باعث عمل نیا که گرددیم حلقه یهاکربن

 که رودیدارند انتظار م یبزرگ یبرگشت πکه  یفلزات یبرا نیبنابرا ابد،ییکاهش م σاثر  ونیناسیدور نسبت به مرکز کوئورد

 طیدر حلال و شرا )I(نقره کمپلکس H NMR1 فیط .[31] افتدیاتفاق ب یدگیپوش یبه عبارت ایبالا  دانیبه سمت م ییجاجابه

 14Hو19/9، (1H،d)88/8، (15H(3H  ،dو6H) در کیآرومات یها پروتون دهندهثبت شده است و نشان گاندهایبا ل کسانی

،d)85/8( ،17H12وH ،d )81/8، (5H2وH ،dd)16/8، (4H،d)90/ 7( ،9H ،t)85/7( ،16H13وH  ،dd)46/7  و

 
1 [10]-paracyclophane 
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(11H10وH 8وH7وH ، m)15/7 جاجابه نییپا دانیبه سمت م آزاد گاندینسبت به ل هاپروتون  کمپلکس نیامورد  در .باشدیم 

 .دارد مطابقت (I)نقره ونی یحاو یهادر کمپلکس یبرگشت π وندیپ لیکه با عدم تشک ندا شده

 کمپلکس نیا یبرا اتاق یدما در دیسولفوکسالیمتیدر حلال د mol2cm1-ohm 5/61-1 یمول تیهدا مقدار - یمول تیهدا

 یبرا مراجع براساس که است ذکر به لازم. دباشیم 1:1 تیالکترول کمپلکس نیگفته شده ا طیشرا دراز آن است که  یحاک

 .[32] باشدیم mol2cm1-ohm 50-70-1  یمول تیهدا راتییتغبازه  ،DMSOدر  1:1 یهاتیالکترول

 π→ n* و π→π* انتقالات یو دارا شوندیم محسوب هانیاز خانواده فنانترول 2L و 1L یگاندهایل - Vis-UV یجذب فیط

 با و هستند یخوب یالکترون رندهیپذ ،π* یوندیضدپ تالیاورب نییپا یانرژ سطح خاطربه گاندهایل نیا باشند،یم هم به کینزد

 شیآرا یکه دارا Ag(I)و  Zn(II)مثل  ی. البته در مقابل فلزاتشوندیم گاندیل به فلز بار انتقال باعث یفلز یهاونیکات کاهش

 یجذب فیغالب هستند و ط 1یگاندیل مرکز انتقالات معمولا ابند،ییم شیاکسا یهستند و به سخت 10d بستههیلا یالکترون

 معمولا .[34, 33] ستشده ا رییدچار تغ یکم آزاد گاندیل به نسبت که باشدیم یگاندیل بخش بهحاصل مربوط  یهاکمپلکس

 نیا. گرددیم مشاهده شدهحل کمپلکس یجذب ینوارها تیموقع و شدت شکل، در رییتغ متفاوت تیقطب با یهاحلال در

 توده خواص ای یدروژنیه وندیپ شکل به شوندهحل-شوندهحل وحلال -شوندهحل یهاکنشبه برهم مربوط یفیط ییجاجابه

 یاصل عامل حلال تیقطب. باشدیم بار انتقال یهاکنشبرهم وباز -دیاس یمیش یجذب فیط بر گرید موثر عوامل. باشدیم حلال

 ممیماکز موجطول و کرده رییتغ است ممکن شوندهحل ختهیبرانگ ای/و هیپا حالت یانرژ. باشدیم ممیماکز یجذب موجطول بر موثر

 کمپلکس UV-Vis  فیط . گذاردیم اریاخت در یالکترون انتقال نوع از یخوب اطلاعات حلال تیقطب رییتغ نیبنابرا. دهد رییتغ را

نشان  3شکل در و شد گرفته nm 190-350  محدوده در( M 10-5×0/1) دیسولفوکسالیمتید و متانول آب، یهاحلال در

 10dیالکترون شیآرا علت به. دهدیم نشان را یجذب نوار یسر سه مختلف یهاکمپلکس در حلال نیا یجذب فیداده شده است. ط

 *π→π) یگاندیل درون انتقالات به( Bو  A ی)سر UV هیناح یقو یهاجذب. شودینم دهید d-d یانتقال الکترون چیه

)انتقال  *dπ→π( احتمالا مربوط به انتقالات C)دسته نییپا یهایانرژ در یجذب نوار و شوندیمداده نسبت گاندهایل( *n→πو

 .گرددیم یجذب ینوارها در متفاوت ییجاباعث جابه DMSOحلال ازمتانول تا  ریی. تغ[35] باشندی( مگاندیبار فلز به ل

 
1 Ligand-centered 
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 اتاق یدما در M4- 10با غلظت  دیسولفوکسالیمتید و متانول آب، یهاحلال در کمپلکس( Vis-UV) یجذب فیط: 3شکل

 DNAبا  کمپلکس کنشبرهم -3-2

 (bK) ونديو محاسبه ثابت پ Vis-UV يجذب يسنجفيط لهيوسبه DNAکمپلکس با  کنشبرهم يبررس -3-2-1

و تطابق  تیو حساس یدر هر مرحله، به علت سادگ محلول جذب زانیم یریگو اندازه DNAمحلول کمپلکس توسط  ونیتراسیت

در منطقه  DNAکه خود  ییجاآن از. باشدیم یو کمپلکس فلز DNA انیم کنشبرهم یبررس یبرا یخوب، روش مناسب

UV کننده با  کنشبرهم کمپلکس جذب یریگاندازه در جذب نیا حذف جهت باشد،یجذب م یداراDNA  از روش استفاده

 یهایآشفتگ ،DNAبا  یکمپلکس فلز کنشبرهم اثر در. استهشد استفاده یدوپرتو سنجفیاز محلول شاهد و  دستگاه ط

حداکثر  ،DNAخاص از غلظت  یامحدوده در معمولاا . [36] افتدیم اتفاق کمپلکس در گاندیل یفیط انتقالات در یالکترون

 شیاست. کاهش جذب با افزا تیقابل رو هامحلول جذب شتریب کاهش با که شودیو کمپلکس مشاهده م DNA نیب کنشبرهم

 باتیترک نیب یکم سهیمقا یبرا را کاهش نیا یعدد مقدار سمیپوکرومیها درصد. نامندیم کیپوکرومیرا اثر ها DNAغلظت 

به  DNAاضافه کردن  شودیم مشاهده که همانطور. استآورده شده )الف(4شکل در کمپلکس به مربوط جینتا. دهدیم نشان

 20/11 و 82/11 بیترتبه نانومتر 231 و 242 در شده مشاهده یجذب باند یهاارتفاع قله رییتغ جادیباعث ا کمپلکس نیامحلول 

 یبرا. [37]شدن( مرتبط است  تیلینترکیا نجای)در ا کنشبرهم قدرت با میمستق طوربه سمیپوکرومیها مقدار. گرددیم درصد

 از کیهر کنشبرهم قدرت تفاوت دهندهاحتمالا نشان یهر نوار جذب یمتفاوت برا سمیپوکرومیکمپلکس دو مقدار ها نیا

 با استفاده از معادله با کمپلکس، DNA کنشبرهم زانیم یکم یبررس جهت .باشدیم DNAبا  شدهنهیکوئورد یگاندهایل

 ثابت توانیو عرض از مبدأ م بیو محاسبه ش [DNA]بر حسب  [DNA(/]fɛ-aɛ) راتییو رسم نمودار تغ (2) مریشا-ولف

 مقدارداده شده است.  نشان )ب(4شکل درنانومتر  242 موجطول و نیکلو 298 یدما در نمودار نیا. [20]آورد  دستبه را وندیپ

 یهادهندهتیلینترکیا از کمتر دارمق نیا. است آمده دستبه M 510×11/1-1با کمپلکس  DNA کنشبرهم وندیثابت پ

 یادهندهتیلینترکیا مشهور یهاکمپلکس با سهیمقا در اما باشدیم [38]( M 610×4/1=bK-1) دیبرماومیدیات مانند کیکلاس
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 نیااحتمالا  دهدیم نشان که دارد یقبول قابل مقدار ،[39 ,40]( M 510×2/1- 410×9/2=bK-1) اندشده گزارش قبلا که

 متوسط است.  دهندهتیلینترکیا کی کمپلکس

 )الف(

 

 )ب(

 
 nmدر  [DNA]بر حسب  [DNA(/]fɛ-aɛ) راتییتغ نمودار )ب( ؛اتاق یدما در DNA شیکمپلکس با افزا Vis-UVجذب  راتییتغ )الف(: 4شکل
 اتاق یو دما 242

 مختلف يدر دماها يمتريبه روش فلور DNAکمپلکس با  کنشبرهم يبررس -3-2-2

 یبرا یتر یاختصاص و جامع مناسب، روش ،DNAاز  یاندهیافزا ریمقاد حضور در هامحلول فلوئورسانس زانیم یریگاندازه

 است، یجذب یهایریگاندازه از ترحساس برابر 1000 روش نیا. باشدیم DNAبا  یفلز یهاکمپلکس کنشبرهم نوع مطالعه

و چه در  ییشده چه به تنها سنتز (I)نقره کمپلکس محلول که جاآن از. باشدیم اعتمادتر مورد هم آن از حاصل جینتا نیبنابرا

 نیا یگاندهایل مورد در چهآن قابل انجام است. بیترک ینشر فیط نییبا تع یبه راحت یبررس نینشر دارد، ا DNAحضور 

 یهاحالت گاندهایل نیا رایز باشد،یم π→π* انتقالاز  یاست که نشر عموما ناش نیثابت شده ا (نیفنانترول خانواده) کمپلکس

 نیاز ب یرتابشیغ یرهایهم در مس π→n* ختهیبرانگ یهادارند. نشر حالت π→π* و π→n* همبه کینزد ختهیبرانگ ییکتای

 نیا یبهبود بهره نشر یترفند برا نیموثرتر لیدل نی. به همشوندیم مشخص ینییپا یلیخ ینشر یکوانتوم بهره با و روندیم

 نیفنانترول حلقه یرو مناسب یهااستخلاف کردن وارد با π→π*و π→n* انتقالات انیم یاختلاف انرژ شیافزا گاندها،یل

. دهندیم نشان یجذاب ینسانسیلوم یهایژگیو اغلب و کنندیم رییتغ شدن کمپلکس با گاندهایل نیا یکیزیفتوف خواص. باشدیم

که  باشدیم یگاندیل قسمت به مربوط معمولا ینشر و یجذب فیط ،Ag(I)مثل  یبا فلزات بیاما همانطور که گفته شد در ترک

M -10آب )-دیسولفوکسالیمتید حلال در کمپلکس ینشر فیط. [34]شده است  رییآزاد دچار تغ گاندینسبت به ل یکم

 نیاnm 280 (exλ ،)  یختگیبرانگ موجطول در ینشر فیط نیا یبررس با. ستا شده گرفته nm 300-600 هی( در ناح0/1×5

 لیدل به نشر یکل طور به(. )الف(5ل)شک دهدیم نشانnm 379 (emλ )و  nm 362 یهاموجطول در قله دو با ینشر کمپلکس

 جادشدهیا نشر پس دهد،یکمتر( نسبت به جذب رخ م ی)انرژ یبالاتر موج طول در ها،لمولکو ازبرخورد یناش یارتعاش شیآسا

 ساختار در خانواده کی از اما متفاوت گاندیل دو که جاآن از و باشدیم گاندهایل π→π*مربوط به انتقال  هاموجطول نیا در
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 1L یگاندهایل *π→π انتقالات به مربوط که گرددیم مشاهده nm 17به هم با اختلاف  کیدو نشر نزد د،ندار وجود کمپلکس

 .باشندیم 2Lو 

 )الف(

 

 )ب(

 
 log[DNA]بر حسب  F-0log(F/(F راتییتغ نمودار)ب(  ن؛یکلو 300 یدر دما DNA شینشر کمپلکس با افزا زانیم راتییتغ نمودار)الف(: 5شکل

 نیکلو حسب بر( رهی)دا 310)مربع(،  303)مثلث(،  300 یدماها در( 2) کمپلکس

حضور  در. استنشان داده شده (الف)5شکلدر  DNA از یاندهیافزا یهاغلظت شیافزا با کمپلکس محلول نشر زانیم راتییتغ

DNA،  دهدیکه نشان م استافتهیمقدار نشر محلول کمپلکس کاهش DNA  با اتصال به کمپلکس به عنوان خاموش کننده

 نیا یکم یبررس باشد. DNA یهاباز جفت و گاندیل کیآرومات کروموفور نیب کنشبرهم علت به تواندیم نیا که ،کندیعمل م

 با. است ریپذامکان log[Q]=log[DNA] برحسب F)/F-0log(F راتییو رسم نمودار تغ 3معادله از استفاده با راتییتغ

 303، 300 ینمودار در سه دما نیا .[21]را به دست آورد  وندیثابت پ توانیم یخط نمودار نیا مبدأ از عرض و بیش محاسبه

، 300 یدما سه در کمپلکس با DNA کنشبرهم یبرا وندیپ ثابت ریمقاد. ستا شده داده نشان )ب(5شکلدر  نیکلو 310و 

نقره  هیماده اول یبرا bK مقدار. است آمده دستبه (M-1) 08/1×510 و38/1×510 ،66/1×510 بیبه ترت نیکلو 310و  303

 با کمپلکس DNA وندیثابت تعادل پ یبرا آمدهدستبا توجه به اعداد به .[38] باشدیم 1-M 510×01/0 (3AgNO) تراتین

 یفلز را برا نیا لیتما 2Lو  1L گاندیل به )I(نقره ونیناسیکه کوئورد شودیممشخص  رونیا از د،نباشیبزرگتر م تراتینقره ن از

-4،5 یبه جا نیفنانترول-1،10که در آن  مشابه یکمپلکس یبرا bK تیکم مقدار .است داده شیافزا DNAبا  کنشبرهم

 یها تیکم یدر موارد و( M 510×70/1-1)دهد یم نشان را یمشابه نسبتا یعدد مقدار دارداون قرار -9-آزافلورنید

 گاندیتر ل عیوس π ستمیرا به س آنتوان  یم که ،[41] دنباش یبهتر م یاتا اندازه نیفنانترول یکمپلکس حاو یبرا ییایمیوشیب

 .کند شرکت DNA یبازها با یاستک π-πاست در برهم کنش  قرارکه  داد نسبت نیفنانترول

 DNA با کمپلکس کنشبرهم يکيناميترمود يبررس -3-2-3

 (°ΔG) کنشبرهم آزاد یانرژ محاسبه ،DNAبا  یفلز یهاکمپلکس اتصال قیدق یبررس در قدرتمند یهاروش از یکی

نمود.  نییرا تع  (°ΔS)یو انتروپ  (°ΔH)یانتالپ یعنی آن دهندهلیتشک اجزاء توانیم ت،یکم نیا آوردنبدست یبرا. باشدیم
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 دیمف کنند، نییتع را لیتشک برندهشیپ یروین نتوانند یساختار مطالعات ریسا کهیکمپلکس زمان لیتشک کینامیترمود یبررس

 یهاکنشبرهم انواع. کندیم نییرا تع DNAدارو به مولکول  کی وندیپ یروهایو ن وندیروش پ ،یکینامی. مطالعه ترمودباشدیم

 ک،یالکترواستات یروهاین ،یواندروالس یروهاین شامل هاکمپلکس و DNA نیاتصال ب یندهایدر فرا میسه یرکووالانسیغ

مختلف و با  ی( در دماهاbKبا کمپلکس ) DNA وندیثابت پ ریداشتن مقاد با .هستند زیگرآب یروهاین و یدروژنیه یوندهایپ

 کمک( 4) هوف-وانت معادله. نمود محاسبه را هاتیکم نیا تمام توانیم( 5) و( 4)مشهور  یکینامیاستفاده از روابط ترمود

و  HΔ° یعدد ریمقاد بیو عرض از مبداء به ترت بیو بدست آوردن ش T/1 برحسب bln K یتا با رسم نمودار خط کندیم

ΔS° بسیگ آزاد یانرژ محاسبه شرط. دنموردنظر مشخص شو یدر دما (ΔG°و مقاد )ری ΔH°  وΔS° نیا از استفاده با 

 .[42] دکر فرض ثابت راآن بتوان و باشد نداشته یادیز راتییتغ دما که است نیا ،معادلات

  Ln K = - ΔH°/RT + ΔS°/R                                                  (4)                                       

                      ΔG° = ΔH° - TΔS° = - RT ln Kb                                                  )5( 

 یبرا T/1نسبت به  blnK نمودار .هستند نیکلو برحسب دما و گازها ثابت وند،یثابت پ بیبه ترت Tو  bK،  R روابط نیا در

 ریمقاد. باشدیم ΔS°/Rو عرض از مبدا  ΔH°/RT – بیش یدارا ،4معادله گرفتن درنظر با و استآمده 6کمپلکس در شکل

 یبرا GΔ°و  باشندیم -K1-molJ 33/8-1 و -kJmol 42/32-1 بیترتبه کمپلکس یمحاسبه شده برا یانتروپ و یانتالپ

 و علامت از استفاده با. اندآمده دستبه kJ mol-1 -84/29و  -90/29 ،-92/29 بیترت به نیکلو 310 و 303، 300 یدماها

 2انیو سابرامان 1راسکرد.  نییتع را DNAو  یکمپلکس فلز نیب کنشبرهم نوع توانیم یکینامیترمود یپارامترها نیا مقدار

 زیگرآب یهاکنشبرهم دارد، صفر ای کم یانتالپ و مثبت یانتروپ راتییتغ کیالکترواستات کنشبرهم کینشان دادند که  [43]

 و یانتالپ راتییتغ معمولا دروالسوان یهاکنشبرهم و یدروژنیه وندیپ و باشندیم مثبت یانتروپ و یانتالپ راتییتغ همراه به

 اتصال یبرا عوض در و است همراه یانتروپ نامطلوب کاهش و یانتالپ مطلوب کاهش با شدن تیلینترکیا. دارند یمنف یانتروپ

 یهاداده به توجه با .است ینیبشیپ قابل کنشبرهم مدل قیحقا نیا به توجه با. باشدیم رومحرکهین یانتروپ عمدتا یاریش

 لحاظ از کنشبرهم گرید عبارتبه ست،ا مشاهده شده یو انتروپ یانتالپ یمنف ریمقاد (I)نقره کمپلکس یبرا یکینامیترمود

 بر دروالسوان یهاکنشبرهم و یدروژنیه یوندهایپ که دهندیمنشان جینتا نیبنابرا. است نامناسب یانتروپ و مناسب یانتالپ

 ΔS. مقدار رودیبالا م DNAکمپلکس و  نیب شدنتیلینترکیو احتمال اتصال با ا ندحاکم بوده ا DNAدارو با  کنشبرهم

 به ای و کندیم محدود را یانتقال و یچرخش یآزاد درجات دهیپد نیا رایز باشد، شدن تیلینترکیا دهیپد انگریب تواندیم یمنف

 در. باشدیم کنشبرهم نیا بودن یخودخودبه یمعن به بسیگ آزاد یانرژ بزرگ یمنف ریمقاد. شودیم ترمنظم ستمیس یعبارت
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آمده  دستبه یآنتالپ یمنف ریمقاد و است کنشبرهم بودن گرمازا دهندهنشان دما شیافزا با وندیپ ثابت کاهش مطلب، نیا دییتا

 مطلب است.  نیهم گواه ا

 

 کمپلکس T/1برحسب  blnK راتیی: نمودار تغ6شکل

 يمولکول نگيداک از استفاده با DNAبا  کنشبرهم يو بررس کمپلکس ساختار يسازنهيهب -3-3

شکل  درشد.  یساز نهیابتدا ساختار مولکول به DNA با ]3NO](2L()1L)Ag کمپلکس کنشبرهم ینظر مطالعه منظور به

مشخص  زیکه در شکل ن طورهماننشان داده شده است.  یهندس یاز پارامترها یبا بعض همراه کمپلکسشده  نهیساختار به 7

آنگستروم  408/2، و 494/2، 484/2، 460/2 بیبه ترت 4N+Agو  ،1N+Ag، 2N+Ag، 3N+Ag یوندهایاست طول پ

، و 27/133، 44/75، 03/75 بیبه ترت 3N-+Ag-2Nو  ،2N-+Ag-1N، 4N-+Ag-3N، 4N-+Ag-1N یای. زواباشندیم

 نیب کنشبرهم یاست. انرژ یچهار وجه Ag+اطراف فلز  یهندس شیاست که آرا تیواقع نیا نیّدرجه است که مب 42/125

 .است مول بر یکالر لویک -62/476 برابر یگاز فاز در کمپلکس شده نهیبه ساختار یمولکول

 
 ]3NO](2L()1L)Ag  کمپلکسشده  نهی: ساختار به7 شکل

 دارد شدنتینترکلیا نوع از یکنشبرهم DNAبا  ]3NO](2L()1L)Ag از آن است که کمپلکس  یحاک یمولکول نگیداک جینتا

و حالت اتصال  یبا انرژ یبر مول است که تطابق قابل قبول یلوکالریک -DNA، 67/7آزاد اتصال کمپلکس با  ی( و انرژ8)شکل

-π یقو کنشبرهم یبرقرار یبرا یمناسب طیشرا 2L گاندیحالت نسبتا مسطح ل شکل نیابا توجه به  نیدارد. علاوه بر ا یتجرب

π یجفت بازها نیب هاکنشبرهم نیا که استکرده جادیا یاستک DG13، DC4، DC1،  وDC5 باشندیو کمپلکس م. 
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 یمولکول نگیداک جینتا از آمدهدستبه DNA با ]3NO](2L()1L)Ag  کمپلکس در رندهیپذ یگاندهایل یبعدسه یهاکنشبرهم: 8 شکل

 یریگجهینت -4

-CT به کمپلکس اتصالبه  لیتماشد.  ییو شناسا هیته ،یطراح آزافلورنید هیبرپا یگاندهایبا ل (I)نقره  دیجد کمپلکس

DNA کمپلکس نیا شدنتیلینترکیا که داد نشان جینتا. گرفت قرار مطالعه مورد یمتریو فلور یجذب یسنجفیط یهاکیتکن با 

 شدهنهیکوئورد یهاگاندیانتقال بار از ل نیهمچن رد،یگیم انجام DNA یبازها انیم آناز  یمسطح نسبتابخش  نگیاستکبا 

 یبازها انیم هاآن یریگیجاامر،  نیا جهینتکه  شودیم هاگاندیل نیامزدوج مسطح  یهاحلقه یالکترون تهیدانس در کاهش باعث

DNA 2 گاندیل یرو لیگروه فن ییفضا ممانعت البته .باشدیم یارشته دوL کامل  یریگیجا از مانعکمپلکس  ییساختار فضا و

-برهم یکینامیترمود مطالعات .گرددیم کمپلکس نیامتوسط  شدنتیلینترکیا باعث و دوشیم DNA یبازها انیم مولکول

دروالس بر وان یهاکنشبرهم و یدروژنیه یوندهایپ کندیمکه مشخص  بود یانتروپ و یانتالپ یمنف ریمقاد دهندهنشان کنش،

 کنشبرهم نیبودن ا یخودخودبه دیمؤ بسیآزاد گ یبزرگ انرژ یمنف ریو مقاد ندحاکم بوده ا DNAبا  کمپلکسکنش برهم

-B3LYP/6 ینظر سطح در کمپلکس یساختار یساز نهیبه به مربوط یها محاسبه پژوهش، نیا در .باشدیم

31+G(d)/LanL2DZ با روش  یارتعاش یفرکانس ها لیو تحل هیانجام شده است. تجز یچگال یتابع هیو در چارچوب نظر

 نیا کننده دییتا یمولکول نگیداک جیکمپلکس نشان نداد. نتا یبرا یگونه فرکانس موهوم چیانجام شد که ه یمشابه یمحاسبات

 ینظر اتصال آزاد یانرژ. دینما یم کنشبرهم DNAبا  شدنتینترکلیا وهیش به ]3NO](2L()1L)Ag کمپلکسنکته است که 

و  ینظر جیتطابق نتا ؛دارد مول بر یلوکالریک -15/7 یآزاد اتصال تجرب یبا انرژ یکه توافق خوب استبر مول  یلوکالریک -67/7

 بدست آمده است. جینشان دهنده صحت نتا یتجرب

 



 1400 تابستان 59، شماره شانزدهمسال                                                                            پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

49 

 مراجع -5

[1] S. Tabassum, W.M. Al-Asbahy, M. Afzal, F. Arjmand and V. Bagchi. Dalton Trans. 41 (2012) 

4955. 

[2] D.E. Thurston, Chemistry and pharmacology of anticancer drugs, CRC press (2006). 

[3] C. Santini, M. Pellei, V. Gandin, M. Porchia, F. Tisato and C. Marzano. Chem. Rev. 114 (2013) 81. 

[4] N. Muhammad and Z. Guo. Curr. Opin. Chem. Biol. 19 (2014) 144. 

[5] B.J. Pages, D.L. Ang, E.P. Wright and J.R. Aldrich-Wright. Dalton Trans. 44 (2015) 3505. 

[6] M. Asadi, E. Safaei, B. Ranjbar and L. Hasani. New J. Chem. 28 (2004) 1227. 

[7] H. Zhang, C.-S. Liu, X.-H. Bu and M. Yang. J. Inorg. Biochem. 99 (2005) 1119. 

[8] R.V. Gessner, G.J. Quigley, A.H. Wang, G.A. Van der Marel, J.H. Van Boom and A. Rich. 

Biochemistry 24 (1985)237. 

[9] K. Jennette, S. Lippard, G. Vassiliades and W. Bauer. Proc. Natl. Acad. Sci. 71 (1974) 3839. 

[10] A. Wang, J. Nathans, G. Van der Marel, J. Van Boom and A. Rich. Nature 276 (1978) 471. 

[11] A. C. Komor and J. K. Barton, Chem. commun. 49 (2013) 3617.  

[12] S. Y. Ebrahimipour, I. Sheikhshoaie, J. Castro, M. Dušek, Z. Tohidiyan, V. Eigner and M. 

Khaleghi, RSC Adv. 5 (2015) 95104.  

[13] A. Pyle, J. Rehmann, R. Meshoyrer, C. Kumar, N. Turro and J. K. Barton, J. Am. Chem. Soc. 111 

(1989) 3051.  

[14] E. Peña-Cabrera, P.-O. Norrby, M. Sjögren, A. Vitagliano, V. De Felice, J. Oslob, S. Ishii, D. 

O'Neill, B. Åkermark and P. Helquist. J. Am. Chem. Soc. 118 (1996) 4299.  

[15] L. J. Henderson Jr, F. R. Fronczek and W. R. Cherry. J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 5876. 

[16] Y. Wang and D. P. Rillema. Tetrahedron 53 (1997) 12377. 

[17] M. Reichmann, S. Rice, C. Thomas and P. Doty. J. Am. Chem. Soc. 76 (1954) 3047.  

[18] J. Marmur, J. Mol. Biol. 3 (1961) 208. 

[19] M. Frisch, G. Trucks, H. B. Schlegel, G. Scuseria, M. Robb ,J. Cheeseman, G. Scalmani, V. 

Barone, B. Mennucci and G. Petersson. Inc., Wallingford, CT. 200 (2009) 28. 

[20] A. Wolfe, G. H. Shimer Jr and T. Meehan. Biochemistry 26 (1987) 6392. 

[21] M. Amiri, M. Fazli, D. Ajloo and G. Grivani, J. Of Applied Chemistry 14 (1398) 75 in Persian. 

[22] Y. Wang and D. P. Rillema. Tetrahedron 53 (1997) 12377. 

[23] K. Ravikumar and N. V. Lakshmi. Z. Kristallog. 209 (1994) 56. 

[24] H. Cang, D. Jin, S.-Q. Wang, S. Liu and J.-T. Wang. Acta. Crystallogr. Sect. E: Struct. Rep. Online. 

64 (2008) o1221.  

[25] A. J. Pallenberg, T. M. Marschner and D. M. Barnhart, Polyhedron 16 (1997) 2711. 

[26] A. M. Alshima'a, Y. M. Gohar, V. Langer, P. Lincoln, F. R. Svensson, J. Jänis, S. T. Gårdebjer, 

M. Haukka, F. Jonsson and E. Aneheim. New J. chem. 35 (2011) 640. 



 موحدي و همکاران                                   .         .. ييبا ليگاندها (I)جديدي از نقره کمپلکس با  DNAکنش برهمسنتز، شناسايي و ارزيابي 

50 

[27] M. McCann, B. Coyle, S. McKay, P. McCormack, K. Kavanagh, M. Devereux, V. McKee, P. 

Kinsella, R. O'connor and M. Clynes. Biometals 17 (2004) 635. 

[28] A. A. Schilt and R. Taylor. J. Inorg. Nucl. Chem. 9 (1959) 211. 

[29] S. Singh. Z. Naturforsch. A. 24 (1969) 2015. 

[30] N. Shahabadi, S. Kashanian and Z. Ahmadipour. DNA Cell Biol. 30 (2011)187. 

[31] C. R. Johnson, W .W. Henderson and R. E. Shepherd. Inorg. Chem. 23 (1984) 2754. 

[32] W. J. Geary. Coord. Chem. Rev. 7 (1971) 81. 

[33] C. J. Hensler, Ph. D. thesis, An ultraviolet absorption and fluorescence study of 1, 10-

phenanthroline and related compounds in aqueous solution (1970).  

[34] G. Accorsi, A. Listorti, K. Yoosaf and N. Armaroli. Chem. Soc. Rev. 3 (2009)1690. 

[35] Y. Wang, W. J. Perez, G. Y. Zheng, D. P. Rillema and C. L. Huber. Inorg. chem. 37 (1998) 2227. 

[36] P. Kumar, A. K. Singh, J. K. Saxena and D. S. Pandey. J. Organomet. Chem. 694 (2009) 3570. 

[37] J. K. Barton, A. Danishefsky and J. Goldberg. J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 2172. 

[38] V. T. Yilmaz, E. Gocmen, C. Icsel, M. Cengiz, S. Y. Susluer and O. Buyukgungor. J. Biol. Inorg. 

Chem. 19 (2014) 29. 

[39] A. Tarushi, G. Psomas, C. P. Raptopoulou and D. P. Kessissoglou. Polyhedron 28 (2009) 3272.  

[40] S. Mukherjee, C. Basu, S. Chowdhury, A. P. Chattopadhyay, A. Ghorai, U. Ghosh and H. Stoeckli-

Evans. Inorganica Chim. Acta 363 (2010) 2752.  

[41] E. Movahedi and A.R. Rezvani. 1160 (2018) 117.  

[42]E. Schütz and N. von Ahsen. Anal. Biochem. 385 (2009) 143. 

[43] P. D. Ross and S. Subramanian. Biochemistry 20 (1981) 3096.  


