
 
 
 

  

 و بررسی خواص هالوکرومیسم آن حاوی لیگاندهای آمیدی (II)تک هسته ای مس  کمپلکستهیه  
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 خلاصه

آمید دی پروپیل -1L  =N,Nتهیه شد که  ClO)[Cu(L)(H2O)]4(2( با فرمول کلی IIای مس )پژوهش،  کمپلکس تک هستهدر این 

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

سنجی جذب مرئی بررسی شد. با طیف کمپلکسهالوکرومیسم رفتار مطالعه شد. .  Xبا بلور شناسی پراش اشعه ساختار این کمپلکس

دلیل طبیعت شوند. و بههای آلی حل میهای آبی و تعدادی از حلالفعال در حلالهای آمیدی نیمهبا دارا بودن گروه کمپلکس

 دهند.پذیر نشان میرفتار هالوکرومیک برگشت pHفعال گروه آمیدی با تغییر پذیر و نیمهانعطاف

 

 لکس تک هسته اي، کمپلکس مس. هالوکرومیسم، لیگاند نیمه فعال آمیديکمپکلمات کلیدي: 

 

 

 مقدمه: .1

های فلز واسککطه اسککت. رنگ برخی از های کمپلکسای از رنگترین جنبه شککیمی کوئوردیناسککیون، طیف گسککتردهبدون شککک جال 

 یهاكمطر به پاسخدر  نگر تغییر یهاهپدید یناکند که شککیمیایی مطیف اطراف تغییر میترکیبات با توجه به شککرایف فیزیکی و یا 

. وندشکه بر مبنای نوع مطرك مطیطی مسکوول تغییر رنگ به پن  دسکته اصکلی تمسکیم می میشوند هنامید "1میکوکر یهاهپدید"

مواد [. 2( یونوکرومیسککم)یون( فوتوکرومیسککم)نور(.  pH)تغییرات هالوکرومیسککم سککولواتوکرومیسککم)حلال( ترموکرومیسککم)دما(

                                                           
1 Chromic 



 
 
 

دهند. تغییر رنگ در اثر یک پیوند شیمیایی بین هیدروژن و یون هیدروکسید مطیف تغییر رنگ نشان می pHهالوکرومیسم با تغییرات 

[.با توجه 3-2گردد  یر رنگ میها و تغییر سیستم الکترونی منجر به تغیدهد. انتمال پیوند در اتصکال مولکولموجود در مطلول رخ می

گردد همینطور نیاز به مشاهده است، استفاده می pHها و یا شکرایطی که تغییر در ها در مکانبه خواص ویژه مواد هالوکرومیک از آن

ورد بسیار م pHشود. در حال حاضر حسگرهای )اصکطلا  کاذذ لیتمو(( در تعیین اسیدیته مطیف استفاده می pHبعنوان شکناسکاگر 

اند. کمپلکس فلزات واسطه با لیگاندهای نیمه فعال آمیدی بدلیل وجود تعویض بین اکسیژن و نیتروژن گروه آمیدی با فلز،گزینه توجه

دهد، رخ می pHباشند تغییرات طیفی در اثر ایزومراسیون لیگاند آمیدی با تغییر بسکیار مناسکبی برای بررسکی رفتار هالوکرومیسم می

کوئوردینه شوند و یک رقابت بین اکسیژن و نیتروژن در اتصال به مرکز  M-Nو  M-Oتوانند به صورت عال آمیدی میلیگاند نیمه ف

تشکیل  M-Nتر شککسته و پیوند قوی M-Oمطلول، پیوند ضکعیف  pHها آشککار کرد که با افزایش فلزی وجود دارد. مطالعات آن

ذیر ساختار پات طیفی همراه اسکت. سکنتز آسان و بازده باد در کنار آرایش برگشت[. این تعویض پویا سکاختاری با تغییر4-5گردد می

 آمیدی این گونه را تبدیل به کلیدهای مولکولی بسیار مناسبی ساخته است.مولکولی در حضور لیگاند نیمه فعال

 

 

 ی ترکیب( تهیه2-1

  1L ی لیگاند( روش تهیه2-1-1

لیتر( میلی 44مول( در متانول )میلی 27گرم،  2مول( و اکریل آمید )میلی 25لیتر، میلی 7/2آمینو متیل پیریدین )-2مخلوطی از             

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

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

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

-= 6 Hz ,  J); 2.42 (t, 2H, –NH–), δ:  2.20 (br., 1H, 3H NMR (400 MHz, CDCl1N (Py), str.). -C-1433 (m, 

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

= 5Hz, 1H,  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–1H, 

Py).  

 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 (HN3lC NMR (100 MHz in CDC13

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

 



 
 
 

 ClO)[Cu(L)(H2O)]4(2 ,ی کمپلکس( روش تهیه2-1-2

گرم،  O2.6H2)4Cu(ClO (74/4میلی لیتر( مطلولی از  5مول( در متانول )میلی 2گرم،  74/4) به مطلولی از لیگاند                       

دقیمه در دمای اتاق هم زده شد. رسوب بنفش  34میلی لیتر( به آرامی اضافه شد. مخلوط واکنش بمدت  15مول( در متانول )میلی 2

ی آوری شد و در فشار پایین خشک شد. جهت تهیه بلورهای منفرد مناس  برای بلور شناسی اشعهرنگ به دست آمده جداسازی و جمع

 ( %74اتر استفاده شد. )بازده: اتیلحلال استونیتریل حل گردید و از ضد حلال دیایکس، مطصول خام در 

   

2926 (w,  H str.),-m, Nstr.), 3232 ( 23445 and 3349 (m, doublet, NHusing KBr disk):  1−Select IR data (ν/cm

 3ClO-str.), 628 (s, O 3ClO-1089 (s, ON str.), 1462 (s, NH bend.), -) 1650 (s, C=O str.), 1580 (s, C.H str-C

bend.), 570 (w, Cu-O str.).  

): C, 23.52; H, 3.29; N, 9.14% found C, 23.69; H, 1−(MW = 459.68 g mol10 O3CuN2Cl15H9Anal. Calcd. for C

3.05; N, 9.18 %. 

 

 

 ( شناسایی ترکیبات2-2

 IRهای ( بررسی طیف2-2-1

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 2744-444-1( و منطمه با انرژی پایین )cm 3044-3444-1منطمه قابل تشخیص دارد، منطمه با انرژی باد )

 شوند.آیند، در این دو منطمه ظاهر میبه لیگاند به وجود می (II)هایی که در اثر پیوند بین مسهمچنین پیام های مخالف ولیگاندها، یون

های عاملی مشخصی [. این لیگاندها دارای گروه11بطور کامل در ممادت چاپ شده انجام شده است   L 1لیگاند  IRبررسی طیف        

باشد که با می cm1744-1دارای نوار ارتعاشی در   C=Oبعلت دارا بودن گروه لیگاند کند.باشند که شناسایی آنها را ممکن میمی

گردد، کوئوردینه شدن لیگاند آمیدی به مرکز فلزی با دو نوار ظاهر جا میجابه cm1074-1لیت شش عضوی به ناحیهتشکیل حلمه کی

[. البته باید توجه داشت بدلیل 12قابل اثبات است   N–Cuو  O–Cuمربوط به ارتعاشات کشش  cm 474-1و cm554-1شده در  

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

 [.13گردد  ظاهر می Cu–Nنسبت به ارتعاشات کششی پیوند 

 



 
 
 

 ClO)[Cu(L)(H2O)]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 مناس  این کمپلکس برای مطالعه بلورشناسی با روش استخراج در حلال  2-2از طول پیوندها و زوایا در جدول

اتیل اتر در دمای اتاق بدست آمده است. این ترکی  در شبکه بلوری مونوکلینیک متبلور شده است و دارای ل و ضد حلال دیاستونیتری

تم کند که دو اباشد. در این کمپلکس اتم مس مطیف شش کوئوردینه با ساختار هشت وجهی را تجربه میمی P2(1)cگروه فضایی 

تم اکسیژن دو اند و اراه دو اتم اکسیژن گروه آمیدی و مولکول آب در صفطه استوایی جای گرفتهنیتروژن لیگاند آمین و پپریدین به هم

فطه ها از صهای واقع در پایه تمریباً در یک صفطه قرار دارند. میزان انطراف آنیون پرکلرات موقعیت مطوری را اشغال کرده است. اتم

2O2CuN های برای اتمN(1) ، N(2) ، O(1) ، O(2)  وCu(1)   437/4و  -415/4، -145/4،  -434/4،  423/4به ترتی- 

( در موقعیت مطوری معمول است. در این کمپلکس دو یون پرکلرات در باد IIباشد. طول پیوند اطراف فلز مرکزی مس)آنگستروم می

هد داند. این طول پیوندها نشان میشده از طریق اتم اکسیژن کوئوردینه Å(7 )453/2و   Å(7)571/2و پایین صفطه مولکول و با فاصله 

. گرددضعیف است و به راحتی با مداخله مولکول حلال از کره کوئوردیناسیون خارج می Cu(IIدارنده پرکلرات در کنار )که نیروی نگه

و  N,Nتم شش عضوی با ا دندانه با ایجاد دو حلمه پن  وتواند منجر به بروز پدیده سولواتوکرومیسم گردد. لیگاند سهاین مسوله می

N,O لیت پن  عضوی پیچ خورده است. زاویه پیچ شوند. حلمه کیبه فلز مرکزی متصل می 51/44(17)°و  51/72(17)°و با زاویه

 است. Å(7)21/27برابر با   N(2)-C(6)-C(5)-N(1)خوردگی

 

 ClO2O[Cu(L)H)[4(2کمپلکس ،  ORTEP: نماي 1-2شکل 

 

 



 
 
 

 برخی از طول پیوندها و زوایای بدست آمده از بلورشناسی کمپلکس  2-2جدول

 (Åطول پیوند)  (◦زاویه پیوند) 

175.79(19) O(1)-Cu(1)-N(1) 1.931(4) Cu(1)-O(1) 

87.38(16) O(1)-Cu(1)-O(2) 1.987(3) Cu(1)-O(2) 

95.65(17) N(1)-Cu(1)-O(2) 1.979(4) Cu(1)-N(1) 

94.51(17) O(1)-Cu(1)-N(2) 1.988(4) Cu(1)-N(2) 

82.51(17) N(1)-Cu(1)-N(2) 2.453(8) Cu(1)-O(3) 

177.91(17) O(2)-Cu(1)-N(2) 2.581(8) Cu(1)-O(7) 

 

 (نتایج و بحث3

 کمپلکس هالوکرومیسم (بررسی رفتار3-1

مطیف با طیف مرئی مورد مطالعه و بررسی قرار گرفت. تیتراسیون  pHبه استت و وابستگی آن  کمپلکس هالوکرومیک          
انجام گردید. کمپلکس تغییر رنگ واضطی را در پاسخ به تغییر  مودر برای کمپلکس 47/4اسپکتروفتومتریک در مطلول آبی در ذلظت 

pH 5/0-14 نشان دادند. طیف مرئی ثبت شده در =pH  ده است. با افزایش نشان داده ش 1-3برای کمپلکس  در شکلpH  انتمادت
d-d  نانومتر برای کمپلکس  مشهود است.  054و  042گردد و دو نمطه هم جذب در جا مینانومتر جابه 571نانومتری به  077در

بوط ول مرجذب اشود. نمطه همکمپلکس در مطلول آبی هیدراته شده و  بلافاصله هیدروژن از لیگاند آب به لیگاند آمیدی منتمل می
-3جذب دوم مربوطه جدا شدن پروتون از لیگاند آب کوردینه شده است که در شمایبه جدا شدن پروتون از لیگاند آمیدی و نمطه هم

 نشان داده شده است. 1



 
 
 

 
 تبدیل کمپلکس   توسط اسید وباز در محلول آبی 1-3شماي 

 

 

 
 مولار در محلول آبی 1/0با افزودن سود  کمپلکس  pH: طیف مرئی وابسته به 1-3شکل 
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 مولار در محلول آبی 1/0با افزودن سود  1بدست آمده از بررسی طیف مرئی کمپلکس   جذب: نقاط هم2-3شکل 

 

ا رنگ شدن مطلول بمودر به مطلول آبی کمپلکس حاصله رنگ آبی اولیه مطلول را از بین برد.  بی 1/4کردن اسید پرکلریک  اضافه
پذیر است کمپلکس برگشت گردد، این فرآیند برایر میظاه d-dهای بادتر و کاهش در شدت انتمادت جایی به سمت طول موججابه

(. تیتراسیون اسپکترفتومتریک کمپلکس با پرکلریک 3-3گردد )شکل کمپلکس به رنگ اولیه برمیبرای  pHو رنگ آبی اولیه با افزایش 
توان ناشی از افتد علت این پدیده را میاکی وادن برای کمپلکس اتفاق می2ترتی  با صرف رنگ شدن بهدهد که بیاسید نشان می

 (. 1-3( پرکلرات باشد )شمای IIو  مس)پروتونه شدن گروه آمین و تشکیل لیگاند پروتونه شده 

 

 
 مولار در محلول آبی 1/0کمپلکس  با افزودن پرکلریک اسید  pH: طیف مرئی وابسته به 3-3شکل 
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 مولار 1/0نانومتر توسط تیتراسیون کمپلکس با پرکلریک اسید  ۸7۵: کاهش جذب در طول موج ۹-3شکل 

 

 گیری(نتیجه4     

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

دهد. ( نشان میIIای، ساختار هشت وجهی انطراف یافته برای کمپلکس در اطراف مرکز فلزی مس)بلورشناسی کمپلکس تک هسته

اسیدی  pHی تغییرات طیفی قابل تشخیصی در مطدوده گردد. کمپلکسای مختلف حل میای در آب و حلال هتک هسته کمپلکس

شود. علت این امر مربوط به پروتونه و جدا شدن رنگ در مطلول اسیدی مشاهده میدهند. تغییر رنگ از آبی به بیو بازی نشان می

 Cu-Nبه  Cu-Oجایی پروتون آمیدی و پس از آن جابه ( است و در مطلول بازی، یونیزاسیونIIلیگاند و تشکیل یون هیدرید مس)

برداری نهها توانایی دارند که به عنوان حسگرهای شیمیایی برای نموباشد. بنابراین این کمپلکسمسوول تغییر رنگ از آبی به بنفش می

 های زیستی استفاده شوند.نمونه pHاز تغییرات 
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