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 خلاصه

آمید دی پروپیل -1L  =N,Nتهیه شد که  ClO)[Cu(L)(SCN)]4(2( با فرمول کلی IIای مس )در این پژوهش، کمپلکس تک هسته

شناسایی شدند.  UV-Visو طیف سنجی  IRسنجی های تجزیه عنصری، طیفحاصله با استفاده از روش دی آمین. کمپلکس -2و1 -

جذب  سنجیبا طیف رفتار سولواتوکرومیسم و یونوکرومیسم کمپلکس مطالعه شد. . Xبا بلور شناسی پراش اشعه ساختار این کمپلکس

شوند. های آلی حل میهای آبی و تعدادی از حلالفعال در حلالهای آمیدی نیمهبا دارا بودن گروه  مرئی بررسی شد.کمپلکس

 باشد. کمپلکسها میهای خالی کمپلکسمکان پوشیها بدلیل تغییر ساختار بدنبال حلالیسم مشاهده شده در کمپلکسسولواتوکروم

دهند. لذا نشان می  3N- و CN- پذیری و حساسیت بالایی به باشند و در حضور هالید و شبه هالید انتخابتهیه شده یونوکرومیک می

 حسگر شیمیایی بهره برد.از این کمپلکس می توان بعنوان 

 
 ، لیگاند نیمه فعال آمیديسولواتوکرومیسم. یونوکرومیسمکمپلکس تک هسته اي، کمپلکس مس، کلمات کلیدي: 

 

 

مقدمه: .1  

در  نگر ییرتغ یهاهپدید یناکند که رنگ برخی از ترکیبات با توجه به شرایط فیزیکی و یا شیمیایی محیط اطراف تغییر می         

فوتوکرومسیم )تحت  جیرخا كمحر سساا بر یسموتروموکر هیژو یمیشوند. طبقهها هنامید "1میکوکر یهاهپدید" هاكمحر به پاسخ

و   pHمحرك تششع نور(، ترموکرومسیم )تحت محرك دما(، یونوکرومسیم )تحت تغییر یون(، هالوکرومسیم )تحت تغییر 

 یبه طور عمده بر رودر این زمینه  قاتیاز تحق یاریمشاهده شده است که بس[. 1باشند ]سولواتوکرومیسم )تحت محرك حلال( می

                                                           
1 Chromic 



 
 
 

ها به بزرگ آن لیرا به خود جلب کرده اند و پتانس یتوجه کمتر یفلز یاهکمپلکسمتمرکز شده است. مطالعات ی آل یمولکول ها

اربردهای هایی  با کاسب برای تهیه کمپلکس. برای ایجاد یک تدبیر منبه طور کامل کشف نشده استو مواد هوشمند  عنوان حسگرها 

علت ( بهIIس)های معملی و مشاهده چندین رفتار کروموتروپیسم، لازم است یون فلزی مناسب و لیگاند مناسب انتخاب شود. کمپلکس

پایداری ترمودینامیکی بالا و عدد کوئوردیناسیون مختلف، ساختار هندسی متفاوت و همچنین وجود اثریان تلر و تغییرات ساده و منظم 

[. لیگاندهای نیمه فعال 2باشند]طیف الکترونی مطابق با قدرت محرك خارجی، بهترین انتخاب برای بررسی رفتارکروموتروپیسم می

گروه دهنده با قابلیت شیمیایی متفاوت)سخت و نرم( هستند گزینه بسیار مناسبی برای بررسی رفتار کروموتروپیسم آمیدی که حاوی دو 

باشند. یک گروه این لیگاند پیوند قوی با مرکز فلزی دارد و عامل اتصال لیگاند به مرکز فلزی است در حالیکه گروه دیگر اتصال می

وامل های کوئوردیناسیون به مرکز فلزی در غیاب عکیلیت ضعیف قادر به نگهداری موقتی مکانضعیفی به مرکز فلز دارد و به عنوان 

باشد و ممکن است تحت فرایند باز شدن حلقه قرار گیرند. کمپلکس فلزات واسطه با لیگاندهای نیمه فعال آمیدی بدلیل محرك می

گیرند و پدیده کروموترومسیم را نشان لال و غیره قرار میو ح pHهای فعال تحت تأثیر عوامل محیطی نظیر دما، لیتحضور کی

دهند. این کمپلکس بدلیل کاربرد به عنوان کاتالیزگرهای همگن فلزات واسطه، حسگرهای شیمیایی ،کلیدهای مولکول فعال کننده می

[. جذابیت پدیده کروتروپیسم و 11-3د ]انهای فلزات واسطه فعال و غیراشباع بسیار مورد توجههای کوچک و پایدار کننده گونهمولکول

( IIلزی مس )های فهایی با دارا بودن چندین خاصیت کروموتروپیسم ما را بر آن داشت تا کمپلکستعداد انگشت شمار سنتزکمپلکس

 با لیگاندهای آمیدی را سنتز کنیم که توانایی نشان دادن چندین خاصیت کروتروپیسم را داشته باشند.

 

 

 ترکیب ی( تهیه2-1

  1L ی لیگاند( روش تهیه2-1-1

لیتر( میلی 01مول( در متانول )میلی 27گرم،  2مول( و اکریل آمید )میلی 22لیتر، میلی 7/2آمینو متیل پیریدین )-2مخلوطی از             

ساعت رفلاکس شد، پس از صاف کردن، حلال آن توسط روتاری حذف شد. آمین مورد نظر به صورت  3تهیه شد. مخلوط به مدت 

 ( %77مایع چگال زرد رنگ به دست آمد. )بازده: 

str.), 1670 (s, C= O str.), 1433  -2CH-N-H str.), 2884 (m, -using KBr disk): 3320 (br. m, N1−mSelected IR data (ν/c

-= 6 Hz ,  J); 2.42 (t, 2H, –NH–), δ:  2.20 (br., 1H, 3H NMR (400 MHz, CDCl1N (Py), str.). -C-(m, 

); 7.58 (s, 1H, –2HN–Py); 5.8 (s, 1H, –2HC–2H, );  3.91 (s, 2C(O)NH2HC-= 6 Hz , J ); 2.92 (t, 2H, 2C(O)NH2CH2HC

= 5Hz, 1H, Py).  J= 6.5 Hz, 1H, Py); 8.55 (d,  J=6.5 Hz, 1H, Py); 7.25 (s, 1H, Py); 7.66 (t,d,  J); 7.17 (t,d, –2HN– 

 شود.ناپدید می  ppm 5.8و ppm 2.2گردید پیک ناحیه به نمونه اضافه  O2Dزمانیکه یک قطره 



 
 
 

Py); 122.18, 122.37, –2HC–NH–), 54.53 (2C(O)NH2HC2HC), δ: 35.53, 45.03 (HN3(100 MHz in CDCl C NMR13

).2(O)NHC-C), 175.22(–136.62, 149.35, 158.96 (Py 

 

 ClO)[Cu(L)(SCN)]4(2 ,ی کمپلکس( روش تهیه2-1-2

گرم،  32/1) 1مول( در متانول به آرامی به محلولی از لیگاند میلی 2گرم،  70/1) O2.6H2)4Cu(ClOمحلولی از                       

دقیقه در دمای اتاق هم زده شد. به محلول شفاف آبی رنگ  31لیتر( اضافه شد. مخلوط واکنش بمدت میلی 2مول( در متانول )میلی 2

دقیقه  12ه آرامی اضافه شد . مخلوط واکنش بمدت میلی لیتر( ب 21مول( در متانول )میلی 2گرم،  11/1) NaSCNحاصله محلول 

در حمام بخار آب قرار گرفت محلول داغ صاف گردید و پس از سرد شدن محلول تا دمای اتاق بلورهای آبی رنگی تشکیل شد که 

ل حل تونیتریی ایکس، محصول خام در حلال اسآوری شد. جهت تهیه بلورهای منفرد مناسب برای بلور شناسی اشعهجداسازی و جمع

 (%22اتر استفاده شد. )بازده: اتیلگردید و از ضد حلال دی

   

Selected IR data (ν/cm-1 using KBr disk): 3476 and 3374 (m, doublet, NH2 str), 3211 (m, N-H str.), 2924 (w C-H 

str (,. 2101(s, SCN str), 1645 (s, C=O str.), 1453 (s,N-H bend.), 1112 (s, O-ClO3 str.), 1085 (s, O-ClO3 str.), 625 (s, 

O-ClO3) bend 578 (w, Cu-O str.), 497 (w, Cu-N str).  

Anal. calcd for C10H13N4CuSClO5 (MW=400.02 g mol-1): C, 30.00; H, 3.27; N, 14.00%. Found: C, 30.53; H, 3.15; N, 

14.07%. 

 

 ( شناسایی ترکیبات2-2

 IRهای طیف( بررسی 2-2-1

ترکیبات دو  IRباشد. طیف طیف سنجی مادون قرمز یک ابزار مفید برای بررسی پیوندها و شناسایی ترکیبات در شیمی می         

( که پیام مربوط به cm 2711-011-1( و منطقه با انرژی پایین )cm 3111-3111-1منطقه قابل تشخیص دارد، منطقه با انرژی بالا )

 شوند.آیند، در این دو منطقه ظاهر میبه لیگاند به وجود می (II)هایی که در اثر پیوند بین مسهای مخالف و همچنین پیاملیگاندها، یون

های عاملی مشخصی [. این لیگاندها دارای گروه3بطور کامل در مقالات چاپ شده انجام شده است ] L 1لیگاند  IRبررسی طیف 

باشد که با می cm1711-1دارای نوار ارتعاشی در   C=Oبعلت دارا بودن گروه لیگاند کند.می باشند که شناسایی آنها را ممکنمی

گردد، کوئوردینه شدن لیگاند آمیدی به مرکز فلزی با دو نوار ظاهر جا میجابه cm1171-1لیت شش عضوی به ناحیهتشکیل حلقه کی

[. البته باید توجه داشت بدلیل 0قابل اثبات است ] N–Cuو  O–Cuمربوط به ارتعاشات کشش  cm 071-1و cm221-1شده در  



 
 
 

همواره در فرکانس بالاتر  Cu–Oارتعاشات کششی پیوند  Cu–N نسبت به پیوند  Cu–O  تر در ممان دو قطبی پیوندتغییرات بزرگ

استفاده شد. حضور این  SCN-هالوژن از لیگاندهای شبه[. در کمپلکس7گردد ]ظاهر می N–Cuنسبت به ارتعاشات کششی پیوند 

در  cm2101-1ی نوار ارتعاشی پرشدت در ناحیه لیگاندها با ظاهر شدن نوار ارتعاشی مختص این لیگاندها قابل اثبات است مشاهده

رساند. ماهیت یونی کمپلکس و حضور یون پرکلرات با ظاهر شدن نوارهای را به اثبات می SCN-کمپلکس حضور یون  IRطیف 

قابل اثبات است، شکافتگی ضعیف نوار  cm111-1و نوار ارتعاشی با شدت متوسط در ناحیه  cm1111-1دت در ناحیه ارتعاشی پرش
1-cm1111  تأیید کننده اتصال پرکلرات به مرکز فلزی و انحراف از ساختارdT [ 7است.] 

 

 ClO)[Cu(L)(SCN)]4(2( بررسی نتایج بلورشناسی کمپلکس ، 2-2-3

به تصویر کشیده شده است. اطلاعات مربوط به برخی  1-2ها در شکل گذاری اتمکمپلکس به همراه شماره ORTEPنمای            

آمده است بلورهای مناسب این کمپلکس برای مطالعه بلورشناسی با روش استخراج در حلال  1-2از طول پیوندها و زوایا در جدول

بدست آمده است. این ترکیب در شبکه بلوری اورتورمبیک متبلور شده است و دارای  اتیل اتر در دمای اتاقاستونیتریل و ضد حلال دی

( ساختار IIسازد که اتم مس)باشد نتایج بدست آمده از بلورشناسی با اشعه ایکس به وضوح مشخص میمی Pca2(1)گروه فضایی

( II)یگاند تیوسیانات و یون پرکلرات به مرکز فلز مسهرم مربع القاعده دارد. این ساختار نتیجه اتصال لیگاند کیلیت سه دندانه و ل

باشد. آید که تأییدی بر وجود ساختار هرم مربع القاعده میبدست می =17/1τبرای این کمپلکس عدد  τباشد. با محاسبه شاخص می

 =N(2)-17/1و  =713/1N(1)های برای اتم 2O2CuNها از صفحه باشند. انحراف آنهای واقع در صفحه استوایی هرم مسطح میاتم

 N,Oو N,Nهای دهنده آمیدی، با اتم باشد. لیگاند سه دندانهمیآنگسترم  =Cu(1) 172/1و  =O(1) 137/1و  N(4)= 170/1و 

خوردگی عضوی این کمپلکس دارای پیچ خوردگی است و اندازه زوایا پیچ 2لیت دهند. حلقه کیعضوی تشکیل می 1و  2دو حلقه 

N(2) –C(5)  –C(4)  –N(1) ، ◦(2)27  .طول پیونداست لیگاند تیوسیانات از طریق اتم نیتروژن متصل شده است -C ,C-N 

SوN -Cu  های ایزوتیوسیانات باشد این مقادیر به مقادیر متناظر در کمپلکسمی 022/1(13)˚و  170/1(12)˚،  200/1(11)˚به ترتیب

 [.0باشد ]مشابه نزدیک می

. 



 
 
 

 

  ORTEP: نماي 1-2شکل 

 

 : برخی از طول پیوندها و زوایاي بدست آمده از بلورشناسی کمپلکس 1-2جدول

 (Åطول پیوند)  (◦زاویه پیوند) 

88.2(5) N(4)-Cu(1)-O(1) 1.952(13) Cu(1)-N(4) 

170.3(5) N(4)-Cu(1)-N(2) 1.974(9) Cu(1)-O(1)                     

92.6(5) O(1)-Cu(1)-N(2) 2.035(8) Cu(1)-N(1)                     

94.8(4) N(4)-Cu(1)-N(1) 1.991(11) Cu(1)-N(2)                     

175.7(4) O(1)-Cu(1)-N(1) 2.718(11) Cu(1)-O(2) 

83.9(5) N(2)-Cu(1)-N(1) 1.179(15) C(10) -N(4)  

 

 

 



 
 
 

 (نتایج و بحث3

 (بررسی رفتار سولواتوکرومیسم کمپلکس 3-1

ها در جدول نشان داده شده است. شدت بیشینه جذب و طول موج 1-3های مختلف در شکل در حلالطیف جذبی کمپلکس            
هد در درفتار سولواتوکرومیسم مناسبی نشان می طور که از نتایج مشخص است کمپلکسکمپلکس گزارش شده است. همانبرای  3-1

گردد و در نتیجه تغییر رنگ با تغییر حلال مشاهده جا میجابه (II)یون مس  d-dکنش حلال و حل شونده نوار انتقال نتیجه برهم
های حلال در معادله رگرسیون خطی چند گردد. همانند حالت قبل با جاگذاری مقادیر بیشینه طول موج جذبی به همراه مولفهمی

رومیسم دهنده این است که پدیده سولواتوکگردید. نتایج نشانرامتر حلال در بروز پدیده سولواتوکرومیسم تعیین ای، موثرین پامرحله
های محوری توان به خالی بودن یکی از موقعیترا می است. خواص سولواتوکرومیک کمپلکسAN و  DNتحت تأثیر دو پارامتر

دوم نسبت داد که نتیجه آن تسهیل نزدیکی مولکول حلال به یون مرکزی از  لیت و تفکیک راحت یون پرکلرات از موقعیتصفحه کی
طریق موقعیت محوری خواهد شد. بدین ترتیب میدان لیگاند از مسطح مربعی به هشت وجهی تغییر خواهد کرد و نتیجه آن تغییر 

2شکافت انرژی میان اوربیتالهای 
y-

2
xd  2و

zd های وجهی اوربیتالآرایش هشتساختاری با شکافتگی معمول شود و میd  تشکیل
 شود. گردد و رفتار سولواتوکرومیسم مشاهده میطی این فرایند طول موج جذبی جابجا می گردد،می

 

 

 
 هاي مختلفطیف جذبی کمپلکس در حلال :1-3شکل 
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 هاي مختلفکمپلکس در حلال mol1-/Lit.cmmaxɛ )maxλ.-1(مقادیر :1-3جدول  

 com حلال

BN (121 )171  

AN  (100 )171     

AC (102 )172   

O2H (1/71 )170 

THF (110 )172    

MeOH (131 )100     

EtOH (1/112 )101 

DMF (1/110 )170   

DMSO (1/112 )101 

Py (221 )171 

HMPA (172 )172 

 

 1یونوکرومیسم کمپلکس (بررسی رفتار 3-2

جر به تغییرات ها منکنشکنش با شبه هالید و هالید را دارند. برخی از این برهمتهیه شده در این تحقیق توانایی برهم کمپلکس          

رار گرفت مورد بررسی ق pH= 1/1گردند رفتار یونوکرومیسم کمپلکس در محلول بافر ساختاری و در نهایت منجر به اثر کرمومیک می

-کمپلکس به یون  پذیری و حساسیت بالای اینتخاببه تصویر کشیده شده است. نتایج نشان دهنده ان 2-3نتایج در شکل 
3N و

CN و هیچ آنیونی با  باشد.میCN تواند حسگر مناسبی برای می 1تواند رقابت کند. لذا کمپلکس نمی-CN  3- وN.باشد 

  

 

 



 
 
 

 
 : طیف جذبی کمپلکس در اثر افزایش نمک مختلف سدیم در محلول بافري2- 3شکل 

 
 در محلول بافري NaCN: طیف جذبی کمپلکس  در اثر افزایش نمک 3- 3شکل 
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 گیری(نتیجه4     

ای حاوی لیگاند نیمه فعال آمیدی تهیه و شناسایی شدند و رفتار هالوکرومیسم بررسی شد. بررسی تک هسته کمپلکس           

 دهد. کمپلکس( نشان میIIبرای کمپلکس در اطراف مرکز فلزی مس)هرم مربع القاعده ای، ساختار بلورشناسی کمپلکس تک هسته

 سدهد. کمپلکگردد و رفتار  یونوکرومسیم و سولواتوکرومیسم نشان میمی. گرددتلف حل میای در آب و حلال های مختک هسته

ک های خوب سولواتوکرمیتلر و حضور لیگاند نیمه فعال نمونه-( تهیه شده در این تحقیق بدلیل وجود اثر یانIIای مس)هستهتک

2تال یک حفره در اوربی 9d( با آرایش الکترونی IIباشند. یون مس)می
Y-

2
Xd  دارد و انتقال الکترون از اوربیتال کم انرژی به این حفره

گردد، موقعیت این نوارهای جذبی متناسب با قدرت برهمکنش منجر به ظهور جذبی پهن در ناحیه مرئی طیف جذب الکترونی می

تهیه   گردد. کمپلکسمیسم مشاهده میدهند و رفتار سولواتوکروهای حلال تغییرات ساده و منظمی را نشان میکمپلکس با مولکول

-و  CN-پذیری و حساسیت خوبی نسبت به آنیون شده انتخاب
3N دادند. تغییر رنگ واضحی از آبی به سبز با افزایش نشان می-

3N  و

توان با چشم غیرمسلح و بدون استفاده از هیچ قابل مشاهده است. تغییر رنگ مشاهده شده را می CN-رنگ با افزایش از آبی به بی

 توان به سادگی شناسایی کرد. به طور کل این کمپلکسهای سیانید و آزید را میسنجی تشخیص داد، در نتیجه یونی طیفوسیله

دهد و می توانند بعنوان حسگرهای طی )حلال، و آنیون( پاسخ میهای آمیدی فعال به مجموعه از تغییرات محیبدلیل حضور گروه

 شیمیایی عمل کنند. 
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