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ABSTRACT 

New complexes of nickel(II) and palladium(II) were synthesized using the ferrocenyl 

imine ligand. This Schiff base ligand was coordinated to the metal ions through the imine 

N and thiolic S atoms. The synthesized complexes were characterized by FT-IR, 1H NMR, 

UV–Vis spectroscopy and elemental analysis. The IR spectra of complexes show 

characteristic of imine group. Furthermore, the 1H NMR spectra display different protons 

of the cyclopentadienyl groups. The binding interactions of the compounds with DNA 

were investigated by the electronic absorption spectroscopy, and the intrinsic binding 

constants (Kb) were calculated for the Schiff base ligand, nickel and palladium complexes 

as 2.7×104, 1.2×105 and 7.2×104, respectively. The obtained data showed that the 

synthesized compounds bind to DNA via intercalative binding modes. Also, viscosity was 

investigated in order to further explore the nature of interactions between the compounds 

and DNA. Accordingly, it was found that the synthesized compounds bind to DNA via 

intercalative binding modes. 
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 مقاله علمی پژوهشی

نیکل و پالادیم شامل گروه جدید هایبا کمپلکس -DNA CTبررسی برهمکنش

 S و Nدهنده های با اتم فروسن

 رضوانیسید احمد ، *بیتا شفاعتیان، محسن اتقایی

 دانشکده شیمی، دانشگاه دامغان، دامغان، ایران

 چکيده  مقاله اطلاعات
 23/06/1402: افت مقالهدری

 20/01/1403بازنگری مقاله: 
 09/04/1403پذیرش مقاله: 

های فلزی مربوطه در حضور لیگاند به وسیله واکنش نمک( II)و پالادیم (II)های جدید نیکلکمپلکس 
ایمینی و گوگرد تیولی به ها لیگاند از طریق نیتروژن سنتز شدند. در این کمپلکس ایمینی فروسن
، IR-FT ،Vis-UV ،NMRH1های فلزی آن به وسیله شده است. باز شیف و کمپلکس فلزهاکوئوردینه

مشاهده  هاییکپ یمو پالاد یکلن یهاکمپلکس IR یفدر ط .اندآنالیز عنصری مورد شناسایی قرار گرفته
متفاوت  یها، پروتونNMR  هاییفط ین،. علاوه بر ادندهیرا نشان م یمینیگروه ا یشده فرکانس کشش

های سنتز شده به عنوان داروی به منظور بررسی کاربرد ترکیب  را نشان داد. انیلسیکلوپنتادی یهاگروه
مورد بررسی قرار گرفت. با استفاده از تغییر طیف  DNAهای سنتز شده با برهمکنش ترکیبضد سرطان، 

 هتعیین شد DNA، چگونگی اتصال هر گونه بهDNAفرابنفش ترکیبات سنتزی در حضور -یئمرجذبی 
های بدست آمده نشان داده برای هر ترکیب محاسبه شد.  bKو علاوه بر این مقدار ثابت پیوستگی ذاتی یا 

باشد. مقدار ثابت پیوستگی ذاتی یا از نوع اینترکیلیشن می DNAبابرهمکنش ترکیبات سنتزی دهد که می
bK  محاسبه  2/7×410و  2/1×510، 7/2×410باز شیف و کمپلکس های نیکل و پالادیم به ترتیب برابر برای

های ترکیب محلولگرانروی  ، تغییراتتر بر روی نوع برهمکنششده است. همچنین به منظور تحقیق بیش
که مربوط به جدایی بازها  DNAمحلول  گرانرویی افزایش مشاهده شد.بررسی  DNAحضوردر  ،سنتزی

 .اینترکیلیشن استاز نوع  DNAهای سنتز شده باکه مکانیسم بر همکنش ترکیب دادنشان باشد می

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.31723.2212 

 کلیدی: کلمات
 ثابت پیوستگی، ،DNAبرهمکنش با 

 ،کلیکمپلکس ن، فیباز شفروسن، 

 .میکمپلکس پالاد
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 مقدمه -1

ی مهمی از لیگاندها دانست که از طریق اتم های دهنده را می توان دستههستند  گروه عاملی ایمین دارای که بازهای شیف

. بسیاری از دهند کمپلکستشکیل و  توانند به فلز مرکزی متصل شدهفسفر و ... می ،گوگرد مانند نیتروژن، اکسیژن، یمتفاوت

 [.1-3] های ضد سرطانی و ضد باکتریایی دارندبازهای شیف خواص بیوشیمی مانند فعالیت یواسطه های فلزهایکمپلکس

تبدیل به یکی از  کمتر ترین کارایی در بهبود بیمار و با عوارض جانبیپیدا کردن داروهایی برای درمان سرطان با بیش امروزه

هستند که  مطرح نسل جدیدی از داروهای ضد سرطان به عنوانفلزی  هایکمپلکسشده است.  موضوعات مهم تحقیقاتی

های سرطانی شوند. امروزه توجه مرگ سلول در نهایت موجب DNAاز تکثیر با جلو گیری ها یا توانند از راه تخریب اکسیدانمی

[. 4د. ]شون سلول سرطانی متصل DNAبه  هدفدارمعطوف شده است که بتوانند به شکل  هاییپژوهشگران به طراحی ترکیب

رود. این تغییرهای ای آن از بین میتغییر کرده و در نتیجه ساختار طبیعی دو رشته DNA ، کنفورماسیوناتصالدر اثر این 

https://doi.org/10.22075/chem.2024.31723.2212
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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در  DNA سازیو در نتیجه امکان همانند شناسایی کنند را DNA پلیمراز نتواند DNA هایی مثلشود آنزیممی باعثساختاری 

 عادی قابل ترمیم است هایسلول توسط ات[. این تغییر5] شوددر نهایت موجب مرگ سلولی می رود واز بین میسلول سرطانی 

های سرطانی قادر به انجام ترمیم ولی سلول انجام می دهند هارا به وسیله آنزیم DNA، کار ترمیم عادی هایوسلول

ای در مراکز درمانی پلاتین به عنوان یک کمپلکس فلزی موثر در درمان سرطان است و به طور گسترده سیسنیستند.کمپلکس 

ای برای سنتز گسترده های[. بنابراین تلاش6سمیت بالا کاربرد آن را محدود کرده است ] کاربرد دارد اما عوارض جانبی و

ها های اخیرشیمیداندر دهه .کمتری دارند آغاز شده استکه خاصیت دارویی داشته و سمیت و عوارض جانبی  هاییترکیب

ها را مورد بررسی قرار بیوشیمی آن و خواص طراحی و سنتز کرده اندبازهای شیف را  هایی مانندهای فلزی با لیگاندکمپلکس

که شامل  شودمی انجام مختلف طریقاز سه  DNA ایمارپیچ دورشته ها باکمپلکسبه طور کلی برهمکنش  اند.داده

و برهمکنش  DNAبین جفت بازهای a، فرو رفتن یا اینترکیلیشنDNAخارجی مارپیچ قسمت الکترواستاتیک در  هایکنشهمبر

کاتیونی  هایاز برهمکنش، ترکیب اول روش[. در 7د ]باشمی DNAجفت بازها در شیار کوچک یا بزرگ  ترکیبات بااختصاصی 

ها به صورت فرورفتن در خارجی غیر اختصاصی برقرار کنند. در نوع اینترکیلیشن مولکول اتصالفسفات -توانند با اسکلت قندمی

های [. ترکیب8شود ]می DNAباعث طویل شدن رشته های  برهمکنش که اینکنند برهمکنش می DNAبین جفت بازها با 

ها در درمان سرطان تر آنهستند و از بیشهای دارویی گیرند دسته مهمی از ترکیبسنتزی که در بین جفت بازها قرار می

 DNAنوکلئوتید یا ساختار اصلی  مولکولی برای قرار گرفتن در بین بازهای هایشود. در آخرین نوع برهمکنش، گونهاستفاده می

تواند می DNAهای فلزی با مولکولی، یونی و کمپلکس هایگونه کنش[. برهم9شوند ]معمولا از راه شیار کوچک یا بزرگ وارد می

شود. از طرفی  DNAو تغییر ویژگی فیزیکی محلول  DNAباعث تغییر در ساختار آن و در نتیجه باعث تغییر در رفتار الکترونی 

-یئمر دهد. با استفاده از تغییرهای صورت گرفته در طیف جذبیاین پیوستگی، ویژگی الکترونی گونه مورد نظر را نیز تغییر می

پی برد و از طرفی  DNAتوان به نوع پیوستگی گونه به مولکول ( میDNAد نظر )در حضور و عدم حضور ورفرابنفش ترکیب م

های جا که برهمکنش. از آنیک از ترکیبات سنتزی محاسبه کرد( را برای هر bKتوان قدرت پیوستگی )ثابت پیوستگی یا می

. مطالعه شوندمی همویسکوزیته محلول باعث تغییر د نشو DNAد باعث تغییر ساختار نتوانهای خارجی میصورت گرفته با گونه

با  های کمپلکسنوع برهمکنش تردقیقدر مشخص کردن  محققینتواند به می DNAمحلول  گرانرویدر  انجام شدهتغییرات 

DNA  های کمپلکس، و گوگرد یتروژنن یدهنده ها با[ 10]دو دندانه  یفباز ش یگاندل تهیهپس از  در این کار پژوهشیکند.کمک

مورد مطالعه  DNAو لیگاند ساخته شده با  ها شد و در ادامه برهمکنش کمپلکس تهیهبا استفاده از آن جدید نیکل و پالادیم 

 بررسی شود. سنجی اولیه کاربرد این ترکیبات به عنوان دارو امکانبا تعیین نوع پیوستگی و ثابت پیوستگی، قرار گرفت تا 

 
a- Intercalation 
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 بخش تجربی -2

 مواد شيميایي مورد استفاده -2-1

مواد مورد استفاده در این کار تحقیقاتی شامل نمک های کلرید نیکل و پالادیم، هیدروکلریک اسید، سدیم هیدروکسید و نمک 

مورد استفاده  لوآمینو تیوفن-2باشند. همچنین می Aldrichاز شرکت  ct-DNAو استیل فروسن و  Merckتریس سدیم از شرکت 

 تهیه شده است. Acrossاز شرکت 

 دستگاهوري -2-2

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

IR System-Spectrum RX I FTهایانجام شد. همچنین طیفH NMR1در ناحیه ppm 10-0= δ  استفاده ازبا DMSO دوتره 

 شدهبه عنوان مرجع استاندارد داخلی استفاده TMSو  فتگر، انجام MHz Bruker 400 H NMR1 به عنوان حلال و نیز دستگاه

های سنتز ی ذوب ترکیبگیری نقطهد. برای اندازهشدرنظر گرفته  = ppm0-10δ با  TMS شیمیایی نسبت به هایجاییجابهو 

های استفاده شد. آنالیز عنصری نمونه Barnstead 9100Electrothermal ذوب مدل یشده در مراحل گوناگون از دستگاه نقطه

انجام گرفت. علاوه بر این برای بررسی بر هم  Perkin Elmer کمپانی از SERIES II 2400 سنتزی با استفاده از دستگاه

اهم مجهز به ومغناطیسی متر، دستگاه همزن 827مدل  Metrohmشرکت متر pH های سنتز شده ازباکمپلکس DNAکنش

با  (M5-10×5/1) گرم و طیف جذبی الکترونی ترکیبات سنتزی 0001/0با دقت  Sartareous کن همراه با مگنت، ترازویگرم

 های گرانروی مربوط بهموئین برای آزمایشbوالدتشد. ویسکومتراوس ثبت 25Elmer Lambda -Perkin اسپکتروفوتومتر مدل

DNA  قرار گرفت. از سیرکولاتور گرماییمورد استفادهcشرکت(DIHAR LABTECH )های این برای تثبیت دما در آزمایش

 قسمت استفاده شد.

 مورد استفاده يمحلولها هيروش ته-2-3

 های مربوط به برای آزمایش .های آبی و بافری از آب دو بار تقطیر استفاده شدمحلول در این کار تحقیقاتی برای تهیه کلیه

DNA محلول بافر تریس با غلظتmM 10 که دارای سدیم کلرید با غلظتmM 50  4/7بود درpH =   تهیه شد. از محلول رقیق

برای مدت زمان دو ساعت در اتوکلاو قرار داده  استفاده شد. محلول بافر بعد از ساخته شدن pHهیدروکلریک اسید برای تنظیم 

 شد.

 
b- Ostwald 
c- Thermo-circulator 
d- shaker 
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  برای ساخت محلول استوکDNA گرم از یمیل 5 مقدارDNA  لیتر بافر تریس حل شد و مقدار مشخصی میلی 5درEDTA 

قرار  bساعت روی دستگاه تکان دهنده 12برسد. محلول ساخته شده به مدت  mM 1به  EDTAاضافه شد تا غلظت  محلولبه 

 ct-DNDنگهداری شد. غلظت  C 4°گرفت تا محلول کاملا یکنواختی حاصل شود. محلول ساخته شده در یخچال و دمای 

گیری و محاسبه محاسبه شد. اندازه cm 1-L mol6600=  ɛ-1و با استفاده از ضریب خاموشی  nm 260محلول در طول موج 

 کاملا عاری از پروتئین است. DNAداد بود که نشان می 8/1بیشتر از  nm 280نسبت به  260در طول موج  DNAنسبت جذب 

 محلولM 001/0 های فلزی و محلول باز شیف در کساز کمپلDMSO .آماده سازی و مورد استفاده قرار گرفت 

 يفلز يهاو کمپلکس فيسنتز باز ش -2-4

 فيسنتز باز ش-2-4-1

 085/0ابتدا مقدار [.10روش گزارش شده سنتز شده است ] طبق گوگردو  تروژنین یهادو دندانه شامل دهنده فیباز ش گاندیل

 047/0سپس مقدار  ختهیدهانه ر کیبالن  کیاتانول حل کرده و در  ترلییلیم 4فروسن را در  لی( از استمولیلیم 373/0گرم )

به محلول  C 60°یاتانول حل کرده و در دما ترلییلیم 4فنل را در  ویتنویآم -2از  تریکرولیم 40 ای( مولیلیم 373/0گرم )

حت ت C 90° یدو ساعت و در دما ی. مخلوط واکنش براگردیداست، اضافه  دهیرس C 60°یفروسن که به دما لیاست یحاو

 یبرگشت ریساعت تقط 72مدت  یبه محلول اضافه کرده و برا الیگلاسدیاس کیقطره است 4-3قرار گرفت. سپس  یبازروان ستمیس

)نقطه ذوب  دششو داده و  که با حلال اتانول سرد شست دیگرد لیتشک یشکل یحلال رسوب روغن ری. پس از تبخابدییادامه م

°C 192  درصد(. 44و بازده 

 S ،O2H.62L2Cl2Niو  N ،يدو دندانه فيشامل باز ش کلين مریکمپلکس دا یيسنتز و شناسا -2-4-2

اتانول حل کرده و در یک لیتر میلی 4مول( از استیل فروسن را در میلی 373/0گرم ) 085/0برای سنتز این کمپلکس، مقدار 

لیتر اتانول میلی 4آمینوتیو فنل را در  -2میکرولیتر از  40مول( یا میلی 373/0گرم ) 047/0بالن یک دهانه ریخته وسپس مقدار 

شود. سپس استیک اسید رسیده، افزوده می C 60°به محلول حاوی استیل فروسن که به دمای  C 60°حل نموده و در دمای 

مول( نیکل کلرید شش میلی 373/0گرم ) 088/0شود. افزودن مقدار یبه محیط واکنش اضافه م زگرعنوان کاتالی گلاسیال به

 C°ساعت در دمای  20باشد. محلول حاصل به مدت ی بعد میمیلی لیتر اتانول حل شده به محیط واکنش، مرحله 5آبه که در 

، رنگ تشکیل شده در داخل حمامی از روغن تحت بازروانی قرارداده شد. پس از افزودن نیکل کلرید شش آبه به باز شیف 90

در اتانول خالص  شستشوشود که با روغنی شکلی حاصل میکند. پس از تبخیر حلال، رسوب محلول به قهوه ای تیره تغییر می

شود که در آون خلا قرار داده شد تا کاملا خشک شود.آنالیز عنصری محاسبه شده یای حاصل مای تیرهسازی شده و پودر قهوه

 
d- shaker 
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  ,N.;43.4; H,44.28C ,%3.07تجربی: و   ,N, 4.59; H, 8244.C ;2.90 :عبارت است از ]O2H.62Fe2Cl2Ni2S2N32H36C[ برای

 درصد(. 57و بازده  C 250°<)نقطه ذوب 

 S،2L2Cl2Pdو  Nيدو دندانه فيشامل باز ش میپالاد مریکمپلکس دا یيو شناسا سنتز -3-4-2

 کیاتانول حل نموده و در  ترلییلیم 4فروسن را در  لی( از استمولیلیم 326/0گرم ) 074/0کمپلکس، مقدار  نیسنتز ا یبرا

اتانول  ترلییلیم 4فنل را در  ویتنویآم-2از  تریکرولیم 35 ای( مولیلیم 326/0گرم ) 041/0سپس مقدار  ختهیدهانه ر کیبالن 

 یبازروان ستمیشود. سپس س-یاضافه م ده،یرس C 60° یفروسن که به دما لیاست یبه محلول حاو C 60° یحل کرده و در دما

 به الیگلاسدیاس کیشد است یساعت بازوران12محلول به مدت  که نیپس از ا شود.ده میرسان C 90° یو به دماشده بسته 

نمک ( مولیلیم 326/0گرم ) 058/0 ارساعت پس از شروع واکنش، مقد 20. ابدییادامه م یواکنش اضافه شده و بازروان طیمح

اضافه  باشدیم کاتالیزگرشده و  لیتشک فیباز ش یاتانول حل کرده و به محلول داخل بالن که حاو ترلییلیم 5را در  میپالاد

رنگ  ،تشکیل شده فیبه باز ش میپالادنمک قرارداده شد. پس از افزودن  یبازروانساعت تحت  12. محلول به مدت شودیم

 یکه با شستشو در اتانول خالص ساز شودیحاصل م یشکل یحلال، رسوب روغن ری. پس از تبخکندیم رییتغ یا قهوهمحلول به 

 ی برا محاسبه شده یعنصر زی. آنالگرددمیکه در آون خلا کاملا خشک  شدهحاصل  ایشده و پودر قهوه

]2Fe2Cl2Pd2S2N32H36C[:2.94 عبارت است از%; N, 3.39; H, 45.38C,  2.87 تجربی:  و%; N, 3.23; H, 44.96, C نقطه ذوب(

>°C 400  درصد(. 57و بازده 

  UV-Visيسنج فيط به کمک DNAبا  ترکيبات سنتزيمطالعه برهمکنش -5-2

های فلزی انجام شد. پس از ثبت باز شیف یا کمپلکس( از mM 10) در غلظت ثابتو C 25°فرابنفش در دمای-یئمر هایآزمایش

تا  0در محلول هر ترکیب در دامنه  DNAبرای اینکه غلظت  نانومتر(، 700تا  220از طول موج ) DNAطیف اولیه درغیاب 

محلول ترکیب مورد نظر در داخل سل اضافه  به در چند مرحله  DNAمقادیر مشخصی از محلول  میکرو مولار قرار بگیرد 5/12

طیف بعد از آنو بوده  دقیقه 10در هر مرحله  ،DNAو ها گونه زمان در نظر گرفته شده به منظور کامل شدن برهمکنش بین. شد

 هر، در DNAثبت گردید. به منظور حذف یا تصحیح جذب حاصل از DNA های گوناگون ازجذبی گونه مورد نظر در حضور غلظت

 شد.می اضافهشاهد محلول  محتوی سل به DNAمرحله همان مقدار

 هاي گرانرويگيرياندازه-2-6

انجام شد. در این  قرار دارد C25°در حمام آب در دمای که موئین والدتاوس ویسکومتر با استفاده ازگرانروی  هایآزمایش

باز شیف به تدریج افزایش داده شد. مدت زمان جاری شدن غلظت کمپلکس یا  و( mM50)بوده ثابت DNA  غلظت هاآزمایش

گیری اندازه آزمایش سنتزی گیری شد. برای هر ترکیبمحلول از داخل لوله موئین با استفاده از یک زمان سنج دیجیتالی اندازه
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های بدست آمده، تفاده از میانگین زمان. سپس با اسورده شودتکرار شد تا میانگین زمان جریان بدست آ مرتبهسه  گرانروی

 :[11]شود گرانروی نسبی در هر آزمایش مطابق رابطه زیر محاسبه می

η = (t-t0)/t0 

 سنتز شده هایزمان جریان در حضور ترکیب tی زمان جریان در محلول بافر )عدم حضور هیچ گونه ترکیبی( ونشان دهنده 0tکه

در حضور  DNA گرانروی نسبی η رسم شدند که در آن r حسب بر η/η)0(1/3صورت  های بدست آمده بهدر محلول بافر است. داده

 .است [DNA]/[complex]نسبت  rها است ومحلول بافر و در عدم حضور سایر گونه در DNA گرانروی 0η ها،گونه

 بحث و نتیجه گیری-3

های باز شیف حلال اتانول کمپلکسمحیط واکنش و در  نیکل و پالادیم، با باز شیف حاصل شده در فلزیاز واکنش نمک های 

 1:1آید که نسبت مولی تنها در صورتی بدست می محصول زیرکمپلکس نیکل و پالادیم سنتز شده است. لازم به ذکر است که 

 (.1و باز شیف در واکنش به کار برده شود )شکل  های فلزینمک از 

Fe

C

CH3

M
SN

M
S N

Fe

C

CH3

Cl

Cl

 
  NS.ینیکل و پالادیم شامل باز شیف دو دندانه هایکمپلکس-1شکل 

 FT- IRطيف -3-1

را نشان  H-Sفرکانس کششی گروه cm 2854-1یپیک ضعیف ظاهر شده در ناحیه S و N یدندانهشیف دو  باز IR-FTطیف در 

تشکیل  cm 1621-1وجود یک پیک نسبتا قوی در ناحیه. ]10[کند دهد که حضور گروه تیولات در این ترکیب را ثابت میمی

 cm  1654-1ی در ناحیه کتونی( C=O) دهد. همچنین ظاهر نشدن پیک مربوط به گروهگروه ایمینی در این لیگاند را نشان می

ظاهر  cm 3221-3017-1یمعمولاً در ناحیه (2NH) های آمینیافزون بر آن گروه. ]12[ کندرا تایید می S و N تشکیل باز شیف

های از شیف و کمپلکسب FT-IRطیف  یمقایسهباشد. دلیل دیگری بر تشکیل باز شیف می IR ها در طیفشوند که حذف آنمی

های نیکل وپالادیم کمپلکس IR های فلزی کوئوردینه شده است. در طیفدهد که لیگاند باز شیف به یونفلزی آن نشان می

د که به ترتیب در فرکانس ندهنس کششی گروه ایمینی را نشان میفرکا 1602و  cm 1634-1یدرناحیه های مشاهده شدهپیک

 cm-1تا  cm 440-1یناحیههای جدید در همچنین ظاهر شدن پیک ده اند.شیف ظاهر شهای بیش تر و کم تر نسبت به باز 
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مربوط به این سه ترکیب  FT-IR [. داده های طیف13شود ]داده می نسبت M-Nو  M-Sبه ترتیب به تشکیل پیوندهای 680

 آورده شده است. 1در جدول 

 باز شیف و کمپلکس های نیکل و پالادیم FT-IRداده های طیف  -1جدول 

 (cm-1) فرکانس کمپلکس/لیگاند

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

1280-1458 1621 باز شیف  1106-873  824 2924 ---- ---- 

936-1031 1474 1634 کمپلکس نیکل  827 2923 500 642 

896-1070 1472 1602 کمپلکس پالادیم  822 3086 440 680 

 UV-Visطيف -3-2

 محلول UV-Vis طیف. شودمی مشاهده تنهایی به بازشیف به نسبت تغییراتی هایفلزی نیکل و پالادیمکمپلکس درطیفالکترونی

 هایپیک .(2است )شکل  شده بررسی nm 670-222ی و در ناحیه DMSO فلزی درحلال هایکمپلکسر مولا ر5/1×5-10

 .دنباشنیکل و پالادیم می هایکمپلکس π→π∗ انتقالات به مربوط به ترتیب nm 232و  nm 256 یدرناحیه شده مشاهده

 پیک بسیارضعیف براین علاوه. شوندمی دادهنسبت  π→n∗ انتقالات به nm 287و  nm 324ی ناحیه در شده ظاهر پیک چنینهم

 شود.می داده نیکل نسبت کمپلکس d→d انتقالات به nm 406 درناحیه

 

 .DMSOحلال در (M5-10×5/1های سنتز شده )ترکیب Vis-UVطیف -2شکل 

 H NMR1طيف -3-3

به عنوان استاندارد داخلی گرفته شده است.  TMSدوتره و در دمای اتاق با استفاده از حلال کلروفرمباز شیف در  H NMR1 طیف

به صورت پیک  ppm 42/2ی در ناحیهرا  (-C=N) چسبیده بهترکیب پیک مربوط به گروه متیل  این H NMR1 طیف بررسی

 انیلسیکلوپنتادیهیدروژن حلقه 5شده که به  مشاهده ppm 23/4ی دهد. همچنین یک پیک یکتایی در ناحیهنشان می یکتایی

0
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 H NMR1شود که در طیف دار دو دسته هیدروژن دیده میعامل انیلسیکلوپنتادیی شود. برای حلقهبدون عامل نسبت داده می

شود. افزون بر این، هیدروژن با سطح زیر نمودارهای برابر دیده می ppm 79/4و  ppm 57/4ی دو دسته پیک سه تایی در ناحیه

 -ppm 19/7ی های مربوط به حلقه بنزنی در ناحیهشود. پروتونمشاهده می ppm 35/4ی در ناحیه -SH مربوط به گروه تیولی

در  (-C=N) چسبیده بهمتیل نیکل یک پیک یکتایی مربوط به گروه  کمپلکس H NMR1در طیف . ]10[اند ظاهر شده 59/6

هیدروژن  5 مشاهده شده که به ppm 31/4ی یک پیک یکتایی دیگر در ناحیهشود. همچنین دیده می ppm 31/2ی ناحیه

دار دو دسته هیدروژن دیده عامل انیلی سیکلوپنتادیشود. برای حلقهانیل بدون عامل نسبت داده میی سیکلوپنتادیحلقه

ها دیده شده است. همچنین برای آن ppm 75/4و  ppm 53/4ی دو پیک مجزا در ناحیه H NMR1شود که در طیف می

کمپلکس پالادیم یک پیک  H NMR1در طیف . [14]ظاهر شده است  ppm 28/64-7/6ی های حلقه بنزنی در ناحیهپروتون

ی شود. همچنین یک پیک یکتایی در ناحیهدیده می ppm 35/2ی در ناحیه (-C=N) یکتایی مربوط به گروه متیل چسبیده به

ppm24/4  ی سیکلوپنتادیشود. برای حلقهنسبت داده می بدون عامل انیلی سیکلوپنتادیهیدروژن حلقه 5مشاهده شده که به-

برای  ppm 76/4و  ppm 55/4نواحی دو پیک مجزا در  H NMR1شود که در طیف دو دسته هیدروژن دیده می دارعامل انیل

 [.14( ]3اند )شکل ظاهر شده ppm 82/7-86/6 یهای حلقه بنزنی در ناحیهها دیده شده است. همچنین پروتونآن

 
 کمپلکس باز شیف پالادیمH NMR1طیف -3شکل 

 DNA بابازشیف های کمپلکس کنشهم بر UV/Vis بررسی -3-4

طول موج  جاییجابهمعمولا منجر به تغییر در شدت جذب و گاهی  و لیگاند باز شیف های فلزیبا کمپلکس DNAبرهمکنش 

 bاز طریق فرورفتن )اینترکیلیشن( منجر به کاهش جذب یا پدیده هیپوکرومیسم DNAشود. پیوستگی ماکزیمم جذب می

 
e- Hypochromism 
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 bوکرومیسمثبا یهای بلندتر یا پدیدهترین جذب به سمت طول موججایی طول موج بیشباعث جابه دیگر شود و از طرفمی

-جابههم گزارش شده است که این  gتر یا هیپسوکرومیسمکوتاه هایجایی به سمت طول موجابهاگر چه گاهی ج [8[شود می

شود. در بعضی موارد افزایش شدت نسبت داده می DNA بازهای های آروماتیک وحلقه ها و تغییرها به برهمکنش بینجایی

باشد که می و ترکیب مورد نظر از نوع الکتروستاتیک DNAدهد که برهمکنش بین نشان میhجذب یا پدیده هایپرکرومیسم

 شود.می DNA باعث تغییر در ساختار

فرابنفش استفاده شد. تغییرهای -یئاز تکنیک مر DNAی جدید با های سنتز شدهدر ابتدا به منظور مطالعه برهمکنش کمپلکس

نشان داده  5و  4های در شکل DNAهای فلزی آن در عدم حضور و حضور مقادیر افزایشی باز شیف و کمپلکسطیف جذبی 

مشاهده شده که با افزایش غلظت  DNAهای آن با باز شیف و کمپلکسفرابنفش -یئمر هایشده است. در بررسی برهمکنش

DNA اگر چه حدود باز شیف . برای ترکیب ه استه ترکیب سنتزی شدت طیف جذبی دچار تغییرهای کاهشی شددر مورد هر س

(. 4جایی طول موج ماکزیمم جذب مشاهده شد )شکل ( در جابهnm 2شد اما تغییر کمی ) درصد هیپوکرومیسم مشاهده 8/14

 nmپدیده هیپوکرومیسم و حدود  DNAهای پالادیم و نیکل در ناحیه فرابنفش و در حضور از طرف دیگر طیف جذبی کمپلکس

باز بی د. میزان و چگونگی تغییرات مربوط به طیف جذنهای کوتاهتر( را نشان می دهبه طول موج جاییجابهجایی آبی )جابه 2

 نوع برهمکنش کهاین توجه قابلاست.  DNAبا  هاو کمپلکس های آن نشان دهنده اینترکیلیشن جزیی این ترکیب شیف

 هایرشته بازهای جفت گونه برهمکنش دهنده با به مربوط آروماتیک حلقه π الکترونهای موثر همپوشانی شامل اینترکیلیشن

DNA شنیلینترکیدر برهمکنش ا. لازم به ذکر است که  دارد همخوانی آزمایش این در بررسی مورد هایگونه ساختار با باشد کهمی 

 ردیقرار بگ DNAیجفت بازها نیتواند در ب یمسطح کمپلکس م ای کیبخش آرومات موارد یموارد کل ساختار کمپلکس و در برخ یبرخ

 یپدیده یا جذب افزایشباعث  DNA باشیارهای ها گونه برهمکنش و هیدروژنی پیوند ازنوع هایبرهمکنش ازطرفی [.15]

با استفاده از رابطه زیر  DNAبا  ها( ترکیبbK) bثابت پیوستگی ذاتی [ .61] شودنمی دراینجامشاهده شودکهمی هایپرکرومیسم

 :[17]شود میمحاسبه 

[DNA]

ԑa − ԑf
=

[DNA]

ԑb − ԑf
+

1

Kb(ԑb − ԑf)
 

است که با در نظر گرفتن اینکه  DNAضریب خاموشی ظاهری محلول کمپلکس در حضور  aεو  DNAغلظت  ]DNA[که در آن 

به  bεو  fεآید. دست میبه (obsA/ [complex])است از تقسیم جذب مشاهده شده بر غلظت کمپلکس  cm 1طول سل برابر 

روی شیب از  fεاست. مقدار  DNAترتیب برابر ضریب خاموشی برای کمپلکس آزاد و برای کمپلکس در حالت پیوند شده با 

 
f- Bathochromism 
g- Hypsochromism 
h-hyperchromism 
i -Intrinsic binding constants 
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از نسبت شیب به  bKآید. مقدار بدست می DNAهای متفاوت از کمپلکس در عدم حضور نمودار واسنجی جذب در برابر غلظت

ز نظر کمی، ا اهبرای مقایسه قدرت پیوستگی ترکیب  .شودمحاسبه می ]DNA[بر در برا  )/fε -aε[DNA](عرض از مبدا نمودار 

 2/1×510، 7/2×410باز شیف، کمپلکس نیکل و کمپلکس پالادیم به ترتیب برابر محاسبه شد که برای  bKثابت پیوستگی ذاتی 

 بدست آمد. 2/7×410و 

 
(. نمودار داخلی µM5/12-0 =[DNA]) DNA( در بافر تریس با افزودن مقادیر افزایشی µM 10تغییرهای طیف جذبی باز شیف )با غلظت  -4شکل 
 دهد.نشان می ]DNA[( را در برابر  )/fε -aε[DNA](×) 910رسم 
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( در بافر تریس با افزودن مقادیر افزایشی از محلول µM10کمپلکس پالادیم )با غلظت  –کمپلکس نیکل و ب -تغییرهای طیف جذبی الف -5شکل 

DNA (µM5/12-0 =]DNA[نمودار .) 910های داخلی رسم ( ×)fε -aε( /[DNA] را در برابر )]DNA[ دهد.ها نشان میبرای هر کدام از کمپلکس 

 گرانرويهاي گيرياندازه -3-5

 ]18[است  DNAبا وجود اینکه اسپکتروسکوپی جذبی الکترونی مفیدترین تکنیک مطالعه برهمکنش کمپلکس های فلزی با 

از آنجا که است.  DNAبرهمکنش کمپلکس های فلزی با  تراندازه گیری های  گرانروی روشی تکمیلی برای مطالعه دقیق

به منظور تایید در این پژوهش ها بسیار حساس است، در اثر برهمکنش با کمپلکسنسبت به تغییر طول زنجیر  DNAگرانروی 

. بنابراین تغییر گرانروی انجام شد های گرانرویگیریفرابنفش، اندازه-یئهای مرگیریبیشتر مکانیسم مشاهده شده در اندازه

هایی از نوع گیری قرار گرفت. برهمکنشباز شیف واکنش داده شده بودند مورد اندازهها یا که با کمپلکس DNAهایی از محلول

 ،شود. توجیه این پدیده به این صورت است که در محل فرورفتگیمی DNAترکیلیشن معمولا باعث افزایش گرانروی محلول نای

 هایبرهمکنش ضمناشود. و در نتیجه افزایش گرانروی می DNAل رشتهو باعث افزایش در طو از یکدیگر باز شده DNAهایرشته

 و در نتیجهو کاهش طول موثر آن  DNAشوند باعث خم شدن زنجیره انجام می DNA الکتروستاتیک که با اسکلت فسفاتی

باز با حضور مقادیر افزایشی از  ct-DNAنمایش تغییرهای گرانروی محلول  6. شکل [19،20[ شودموجب کاهش گرانروی می

( مشخص  6در شکل  1)نمودار شماره  یفش مربوط به بازهمان طور که از نمودار دهد. های مربوطه را نشان میشیف و کمپلکس

تری تغییر می کند و پس از آن تغییرات با شیب است، گرانروی محلول ها از غلظت های کم تا غلظت های میانی با شیب بیش

در غلظت های  شیف برای مولکول های باز DNAد. این می تواند به کاهش جایگاه های در دسترس نتری صورت می گیرکم

ها تقریبا مشابه تغییرات آن در شکل مشخص است تغییرهای گرانروی در حضور کمپلکس درطور که نهما ط باشد.بالاتر مربو

جزئی بودن فرآیند  نشان دهندهو به صورت افزایشی است. مقدار نسبتا کم تغییرهای گرانروی  بوده باز شیف لیگاند حضور
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های با نتایج حاصل از بررسی گرانروی هایگیریاز اندازهاست. نتایج بدست آمده  DNAبا مولکول  هااینترکیلیشن بین این ترکیب

طیف جذبی الکترونی مطابقت دارد. از طرف دیگر مقایسه نتایج بدست آمده در این کار با نتایج مربوط به کمپلکس مربوط به

در فلز به لیگاند  2به  1های نسبت دهد که ترکیبنشان می ]10[شده های انجام فلز به لیگاند در پژوهش 2به  1 با نسبت های

 دارند.  DNAهای قویتری با مولکول فلز به لیگاند برهمکنش 1 به 1های با نسبت ترکیب مقایسه با

 
 .ct-DNA (µM50)نسبی  گرانرویبر  (3) و پالادیم( 2)های نیکل و کمپلکس( 1)اثر افزایش تدریجی غلظت باز شیف  -6شکل 

 نتیجه گیری -4

سنتز و شناسایی شدند. همچنین  1:1با نسبت  نیکل و پالادیم شامل لیگاند فروسن جدید هایکار پژوهشی کمپلکسدر این 

مورد بررسی قرار گرفت. با استفاده از تغییرهای طیف  DNAهای باز شیف سنتزشده و لیگاند باز شیف با برهمکنش کمپلکس

در حضور مقادیر  DNAو نیز بررسی تغییرهای گرانروی  DNAها در حضور مقادیر افزایشی از غلظت فرابنفش گونه-یئجذبی مر

 bKمقدار ثابت پیوستگی ذاتی یا علاوه بر این تعیین شد و  DNAاهر گونه ب چگونگی برهمکنشاز غلظت هر ترکیب،  افزایشی

های نیکل و باز شیف و کمپلکسبرهمکنش  ی بدست آمده نشان داد کهداده هامحاسبه شد.  یک از ترکیبات سنتزیبرای هر 

 از نوع اینترکیلیشن است. DNAپالادیم مربوط به آن با 

 و تشکر ریتقد -4

 برای فراهم کردن امکانات به منظور انجام پژوهش ها تشکر و قدردانی می نمایند.دامغان نویسندگان از دانشگاه 
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