
                                                         
  

  (II)حلقھ کادمیمسنجی دو کمپلکس باز شیف جدید بزرگھای طیفسنتز، شناسایی و مطالعھ
 

 رضا گلبداغی
  ، ایران19395-4697گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، تھران 

  )15/12/1398:       تاریخ پذیرش28/11/1397: تاریخ دریافت(
  

ھای چاپ شده ھا و آلدھید مورد نظر، طبق گزارشھا، ابتدا آمینسنتز این کمپلکس جھت. شودادمیم گزارش میحلقھ جدید کدر این پژوھش، سنتز دو کمپلکس بزرگ      
ھای سپس، در حضور نمک کادمیم نیترات، کمپلکس. ای نامتقارن و تمام نامتقارن دارای بازوی جانبی ھستندھای سھ پایھھای مورد نظر، از دستھ آمینآمین. قبلی سنتز شدند

ای ھستند ھای کادمیم نیز دو ھستھاند، ھمچنین، کمپلکس تھیھ شده]2+2[باشد کھ بھ صورت نکتھ جالب در این گزارش، نوع واکنش آمین و آلدھید می .حلقھ سنتز شدندزرگب
ھای زیرقرمز، رزونانس معناطیس ھستھ و طیف سنجیوسیلھ طیف ھای مورد نظر بھپس از تھیھ و خالص سازی، کمپلکس. استھای فلزی پل شدهکھ یون نیترات میان یون

  .شوددھد کھ پروتون بین نیتروژن ایمین و اکسیژن مبادلھ مینتایج طیف جرمی نشان می. جرمی بررسی شدند
 

  حلقھ، کمپلکس کادمیم، بازوی جانبیباز شیف، لیگاند بزرگ: کلید واژه

  
  مقدمھ

   
      ѧا یѧوع اول بѧین نѧی آمѧیف از واکنش تراکمѧاز شѧا بѧین یѧد، ایمѧک آلدھی

باشѧد ھѧا در شѧیمی آلѧی مѧیتѧرین واکѧنششود کѧھ از دسѧتھ قѧدیمیتشکیل می
تواننѧѧد از طریѧѧق نیتѧѧروژن ایمѧѧین یѧѧا گѧѧروه لیگانѧѧدھای بѧѧاز شѧѧیف مѧѧی. ]1[

ھѧای بھ فلѧز کئورینѧھ و کمѧپلکس) معمولا اکسیژن(شده در آلدھید استخلاف
ھѧا ه سالن اولین دستھ از باز شѧیفلیگاندھای گرو. پایداری را تشکیل دھند

آمین با دو آنھا از واکنش یک دی. باشند کھ سنتز آنھا گزارش شده استمی
واسѧط مرحلѧھ اول ایѧن واکѧنش، تѧشکیل حѧد. آینѧدوالان آلدھید بدست میاکی

        مرحلѧѧѧھ دوم، . رودآمѧѧѧین اسѧѧت و بѧѧѧا اسѧѧیدھای معمѧѧѧولی پѧѧیش مѧѧѧیکربینѧѧول
. ند توسط اسیدھا یا بازھѧای معمѧولی کاتѧالیز شѧودتوازدایی است کھ میآب

روش . ھای باز شیف وجود داردبھ طور کلی دو روش برای سنتز کمپلکس
اول، سѧنتز مѧѧستقیم لیگانѧѧد بѧѧاز شѧѧیف و سѧѧپس سѧѧنتز کمѧѧپلکس و روش دوم، 
سنتز باز شیف ھمراه با تشکیل کمپلکس است کھ روش الگو یا قالب نامیده 

    اکѧѧنش، آب بѧѧھ عنѧѧوان محѧѧصول جѧѧانبی خѧѧارج شѧѧود کѧѧھ در حѧѧین ایѧѧن ومѧѧی
دندانѧھ متنѧوع زیѧادی سѧنتز و لیѧت چنѧدتاکنون، لیگاندھای کѧی. ]1 [شودمی

گری بالایی بوده و بѧھ اند کھ بیشتر این لیگاندھا دارای انتخابگزارش شده
ھѧا از ھѧای کѧاربردی ایѧن ترکیѧبویژگی. شوندفلزات مختلف کئوردینھ می

    وتوشѧѧѧیمیایی آنھѧѧѧا نیѧѧز مѧѧѧورد بحѧѧѧث و بررسѧѧѧی قѧѧѧرارھѧѧѧای فجملѧѧھ ویژگѧѧѧی
ھѧا بѧھ طѧور طبیعѧی حلقѧوی یѧا غیرحلقѧوی ایѧن سѧامانھ. ]1-18[است گرفتھ
شدن متفاوت با توجھ بھ نوع سامانھ، شرایط تشکیل حلقھ یا زنجیری. ھستند

کھ از واکنش تراکمѧی ) و یا مشتقات کاھیده آنھا(ھا این سامانھ. خواھد بود
ѧѧین نѧѧین آمѧѧیبѧѧت مѧѧون بدسѧѧا کتѧѧد یѧѧا آلدھیѧѧد،وع اول بѧѧده  آینѧѧیف نامیѧѧاز شѧѧب      

ھای مروری زیادی در زمینھ سنتز این دستھ ، مقالھ2002تا سال . شوندمی
تازگی، بھ. ]19[ھای مرتبط با آنھا، چاپ شده است از لیگاندھا و کمپلکس

 بѧھ ھای مختلѧف آمѧین و آلدھیѧدھای مختلѧفھای زیادی درباره واکنشمقالھ
-ھمѧان.  چاپ شده اسѧت]1-3[ و ]3-1[، ]2-2 [،]1-2[، ]1+1[صورت 

گونھ کھ در قبل گفتھ شد، از واکنش آمین نѧوع اول و آلدھیѧد، ایمѧین یѧا بѧاز 
بھ عنوان نمونھ، از لحاظ . ھا انواع مختلف دارندآمین. شودشیف تشکیل می
ند کھ ھرکدام شوای تقسیم میپایھھا بھ دو گروه خطی و سھساختاری، آمین

  . ]20-24[ شودبا آلدھید مورد نظر، باز شیف تھیھ میطی واکنش 
  

  com.gmail@82golbedaghi :ایمیل نویسنده مسئوول

  
ای نامتقѧارن دارای یѧک گѧروه پایѧھدر این پژوھش، ابتدا دو لیگاند سھ      

پیریدین سنتز و سپس در حضور نمک کادمیم نیترات، با آلدھید دو عѧاملی 
کھ در گذشتھ توسط گروه پژوھѧشی مѧا سѧنتز  (متیل فنل-4-فرمیلدی-2،6(

حلقھ تھیھ ای کادمیم بزرگھای دو ھستھداده شد تا کمپلکسواکنش) شده بود
            ھѧѧای طیѧѧف سѧѧنجیوسѧѧیلھ روشھѧѧا بѧѧھپѧѧس از سѧѧنتر، ایѧѧن کمѧѧپلکس. شѧѧوند
قرمѧز، رزونѧانس مغنѧاطیس ھѧستھ و جرمѧی مѧورد بررسѧی و مطالعѧھ زیѧر

سѧنجی، واکѧنش آلدھیѧد و ھѧای حاصѧل از طیѧف دادهبر اسѧاس. قرار گرفتند
ای بѧا دو شѧده دو ھѧستھھѧای سѧنتز انجام و کمپلکس[2+2]آمین بھ صورت 

  ).1شکل (اند گروه نیترات بھ ھم پل شده
  

  بخش تجربی
  

  مواد و وسایل
ھѧѧا، از شѧѧركت مѧѧرك شѧѧده جھѧѧت سѧѧنتز ترکیѧѧبھѧѧاي اسѧѧتفادهكلیѧѧھ حѧѧلال      

كلریѧѧد آمѧѧین، پیكولیѧѧلتѧѧريپѧѧروپیلنتѧѧري آمѧѧین، دياتѧѧیلندي. خریѧѧداري شѧѧدند
نمѧѧک . ھѧѧاي فلѧѧزي از شѧѧركت آلѧѧدریچ خریѧѧداري شѧѧدندھیدروكلریѧѧد و نمѧѧك

Cd(NO3)2.4H2Oالصѧѧدون خѧѧداری و بѧѧدریچ خریѧѧرکت آلѧѧازی  از شѧѧس
ای نامتقارن بھ صورت نمѧک پایھلیگاندھای سھ. مورد استفاده قرار گرفت

 .]24[ تھیھ شدند شده قبلیبا استفاده از روش گزارش
 ساخت شرکت پركین المر  FT-IRGXقرمز با دستگاهطیف ھاي زیر      

ھѧا ھیѧدروژن كمѧپلكس-نیتѧروژن-ھاي تجزیھ عنصري کربنداده. ثبت شدند
گیѧري توسط پژوھشگاه صنعت نفت و دانشگاه اتاگو کشور نیوزیلند انѧدازه

 نقطѧھ ذوب دیجیتѧالي گیѧريھا با اسѧتفاده از دسѧتگاه انѧدازهنقطھ ذوب. شدند
SMP3دازهѧѧѧد انѧѧѧري گردیدنѧѧѧتگاه داده. گیѧѧѧتفاده از دسѧѧѧا اسѧѧѧی بѧѧѧای جرمѧѧѧھ        

  .دست آمدند بھBruker micro TOFQسنج جرمی طیف
  

  سنتز
  

  )1(تھیھ کمپلکس 
گѧرم، / 04(و سѧود ) مѧول میلѧی33/0 گѧرم، L22py.3HCl) 1/0آمین       

   آرامی  و بھ   مخلوط ھم  با  )لیترمیلی  15 (  اتانول  در )مول میلی99/0

1398جلد دوم، شماره دوم، سال /گلبداغی  
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 دقیقѧھ در ایѧن 30سѧپس، . شد تا بھ تقطھ بازروانی حلال برسدحرارت داده
شѧدن، صѧاف و شѧده در اثѧر سѧردتѧشکیل NaCl نمѧک. شدھم زدهشزایط بھ

گѧرم، / 05(فنѧل متیѧل-4-فرمیѧلدی-2،6محلول زیر صѧافی بѧھ محلѧولی از 
در ) مول میلی33/0گرم، / 06(و کادمیم نیترات چھارآبھ ) مول میلی33/0

بѧѧھ . ھѧѧم زدن پیوسѧتھ اضѧѧافھ شѧѧدھمѧراه بѧѧا بѧѧھ) لیتѧѧر میلѧѧی40(متانѧل خѧѧشک 
 ساعت در دمѧای اتѧاق 72مخلوط بالا . تدریج رنگ محلول سفید شیری شد

) مول میلی66/0گرم، / 09(پس از این مدت، سدیم پرکلرات . شدھم زدهبھ
. شѧѧدلیتѧر کѧѧاھش داده میلѧѧی10حجѧم محلѧѧول بѧھ .  و صѧاف شѧѧدبѧھ آن اضѧѧافھ

سپس، محلول بالا در حمام اتر قѧرار داده شѧد کѧھ در اثѧر نفѧوذ اتѧر رسѧوب 
  .سفید مناسبی بھ دست آمد

      Yield: 48%. Anal. Calcd. for C38H44Cl2Cd2N10O16: 
1191.3214, C, 38.21; H, 3.69; N, 11.75. Found: C, 38.03; 
H, 3.58; N, 11. 32%. IR (KBr, cm-1): 1621, (νC=N imine), 
1556 (νC=N pyridine), 1567 (νC=C), 1083. Accurate mass 
spectrometry (ESI-MS) m/z: 932.1400 
[M2(H2L2)(NO3)]3+, C38H42Cd2N9O5 requires 932.1376; 
434.0787 C19H20CdN4O requires 434.0670. 1H NMR 
(DMSO-d6, ppm, 300 MHz, py = pyridine): δ 2.82 (s, 6H) 
3.76 (t, 8H), 3.84 (t, 8H) 4.54 (s, 4H, CH2-Py), 8.12 (d, 
4H), 8.29 (m, 8H) 8.82 (s, 4H, with two satellite               
peaks in the ratio 1:6:1 relative to the main signal                      
3J(111/113Cd-1H) = 41.53. 

و ) مول میلی36/0 گرم، 1/0 (L33py∙3HCl آمین. )2(تھیھ کمپلکس      
ت ھم مخلوط و ) لیتر میلی15(در اتانول ) مول میلی99/0گرم، / 04(سود 

 دقیقھ 30سپس، . شد تا بھ تقطھ بازروانی حلال برسدبھ آرامی حرارت داده
  تѧشکیل و NaClکبا سرد کѧردن محلѧول، نمѧ. شدھم زدهدر این شزایط بھ

ھѧم زدن پیوسѧتھ، بѧھ محلѧولی از محلول زیر صافی ھمراه با بѧھ. صاف شد
و کѧادمیم نیتѧرات ) مѧول میلѧی33/0گرم، / 05(متیل فنل -4-فرمیلدی-2،6

) لیتѧѧر میلѧѧی40(در متانѧѧل خѧѧشک ) مѧѧول میلѧѧی33/0گѧѧرم، / 06(چھارآبѧѧھ 
لوط بѧالا بѧھ مخ. بھ تدریج رنگ محلول بھ رنگ سفید شیری درآمد. اضافھ
پس از ایѧن مѧدت، نمѧک سѧدیم . شدھم زده ساعت در دمای اتاق بھ72مدت 

بѧѧھ آن اضѧѧافھ و مخلѧѧوط واکѧѧنش )  میلѧѧی مѧѧول66/0گѧѧرم، / 09(پرکلѧѧرات 
   فوق در حمام   محلول سپس. لیتر کاھش یافت میلی10صاف و حجم آن بھ 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  . سفید مناسبی بھ دست آمدشد کھ در اثر نفوذ اتر رسوباتر قرار داده
      Yield: 46%. Anal. Calcd. for C42H52Cl2Cd2N10O16: 
1247.0397, C, 40.41; H, 4.16; N, 11.22. Found: C, 40.02; 
H, 4.09; N, 10.87%. IR (KBr, cm-1): 1626, (νC=N imine), 
1556 (νC=N pyridine), 1565 (νC=C), 1083. 1H NMR 
(DMSO-d6, ppm, 300 MHz, py = pyridine): δ 2.76 (m, 
8H), 2.85 (s, 6H) 3.12 (t, 8H), 3.18 (t, 8H) 4.24 (s, 4H, 
CH2-Py), 8.03 (d, 4H), 8.29 (m, 8H) 8.82 (s, 4H, with two 
satellite peaks in the ratio 1:6:1 relative to the main signal 
3J(111/113Cd-1H) = 41.21 Accurate mass spectrometry 
(ESI-MS) m/z: 1135.1432 [M2(H2L1)(NO3)2+](ClO4), 
C42H52ClCd2N10O12 requires 1135.0257; 1073.0164 
[M2(H2L1)(NO3)](ClO4), C42H52ClCd2N9O9 requires 
1073.0187. 
 

  بحث در نتایج
  

ای پایѧھ از واکѧنش تراکمѧی الگѧوی لیگانѧدھای سѧھ2 و 1ھای کمپلکس      
L22py و L33py دѧѧѧѧلدی-2،6 و آلدھیѧѧѧѧل-4-فرمیѧѧѧѧون متیѧѧѧѧضور یѧѧѧѧل در حѧѧѧѧفن
قرمѧѧز، ھѧای زیѧرسѧѧنجیوسѧیلھ طیѧفو بѧھ) 1شѧѧکل ( سѧنتز شѧدند (II)کѧادمیم

جرمی، رزونانس مغناطیس ھستھ و آنالیز عنصری مطالعھ و ساختار آنھا 
  . تعیین شد

ھا نشان داد کھ واکنش تراکمی بین قرمز این ترکیبمطالعھ طیف زیر      
عѧѧدم وجѧѧود نѧѧوار در . اسѧѧتھѧѧای نѧѧوع اول و گѧѧروه آلدھیѧѧد انجѧѧام شѧѧدهآمѧѧین

و ظھѧѧور ) NH2مربѧѧوط بѧѧھ گѧѧروه عѧѧاملی  (cm-1 3450-3150محѧѧدوده 
مربوط بѧھ گѧروه ایمѧین یѧا  (cm-1 1670-1620نوارھای قوی در محدوده 

کننѧده تѧشکیل کمѧپلکس قرمѧز، تاییѧدھѧای زیѧردر طیف) CH=Nباز شیف، 
قرمز ھر دو کمپلکس در  مشاھده شده در در طیف زیرھمچنین نوار. است

cm-1 1387یѧرات مѧد، مربوط بھ گروه نیتѧده در . باشѧاھر شѧن ظѧوار پھѧن
cm-1 1100ھ  برای ھر دو ترکیب ساختھѧوط بѧشده، مربѧکافتھ نѧھ شѧده کѧش

عѧدم شѧکافتگی نѧوار مربѧوط بѧھ یѧون پرکلѧرات . یون ھمراه پرکلرات است
اسѧت، در کلرات بھ فلѧز مرکѧزی کئوردینѧھ نѧشدهاست کھ یون پربیانگر این

  قرمز، بدلیل تغییر صورت کئوردینھ شدن، نوار مربوط بھ آن در طیف زیر

 

  . واکنش آمین و آلدھید در حضور یون فلزی و تشکیل کمپلکس.1شکل 

1398جلد دوم، شماره دوم، سال / ...سنجیھای طیفسنتز، شناسایی و مطالعھ  
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  .)ب (2و ) لف( 1ھای ھای جرمی کمپلکس طیف.2شکل 

1398جلد دوم، شماره دوم، سال /گلبداغی  
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شده و دو شیوه ارتعاشی نشان خواھѧد ، شکافتھC3v بھ Tdای از گروه نقطھ
  .داد

بینѧѧی سѧѧاختار ھѧѧا در تѧѧشخیص فرمѧѧول و پѧѧیشتѧѧرین روشیکѧѧی از مھѧѧم      
اساس این روش، . سنجی جرمی استھای مختلف، استفاده از طیفترکیب

ھѧای مربѧوط بѧھ ھѧر قطعѧھ، بѧر شѧدن پیѧکشدن ترکیѧب و ظѧاھرقطعھ قطعھ
نظѧر بѧھ . باشѧداصر موجود در آن ترکیب مѧیاساس الگوھای ایزوتوپی عن

ای باشѧѧند، شѧѧده، دو ھѧѧستھھѧѧای سѧѧنتزشѧѧد کѧѧھ کمѧѧپلکسبینѧѧی مѧѧیکѧѧھ پѧѧیشایѧѧن
ھѧѧای طیѧѧف. بنѧѧابراین بѧѧرای تائیѧѧد مѧѧورد بѧѧالا، از طیѧѧف جرمѧѧی اسѧѧتفاده شѧѧد

با ساختار فرمولی ) ، الف و ب2شکل (ھای بالا جرمی مربوط بھ کمپلکس
در ھѧر . باشѧندبینی شده میننده ساختارھای پیشکآنھا مطابقت دارند و تائید

، بѧھ طѧور دقیѧق و واضѧح وجѧود +[ML]ھѧای مربѧوط بѧھ دو ساختار، پیک
 +[MLNO3]ھای ھمچنین در ھر دو کمپلکس، پیک مربوط بھ گونھ. دارد

در ھر دو مورد، الگوھای ایزوتوپی مشاھده شده با الگوھای . مشاھده شدند
 .  مطابقت دارندشده کاملاایزوتوپی محاسبھ

 مربѧوط بѧھ 1H NMRسѧنجی یکی از ھѧستھ ھѧایی کѧھ بررسѧی طیѧف       
ھѧای مربѧوط بѧھ فلѧز کѧادمیم ھای آن ھمواره جالب است، کمѧپلکسکمپلکس

،  111Cdھѧѧѧای متعѧѧѧددزیѧѧѧرا عنѧѧѧصر کѧѧѧادمیم دارای ایزوتѧѧѧوپ. باشѧѧѧدمѧѧѧی
113Cd،115Cd  ،117Cd، 119Cd 121 وCd یѧا،  مѧѧین آنھѧѧھ در بѧد کѧѧباش

  و81/12ترتیѧѧب بѧѧا درصѧѧد فراوانѧѧی  بѧѧھ113Cd و  111Cdھѧѧای وتѧѧوپایز
   شکافتگی  باعث  فعالند و ھستھ  مغناطیس   رزونانس  در  درصد22/12

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھا کھ در دیگر ایزوتوپ). 3شکل (شوند شدن یا آن میپروتون در اثر جفت
دھند، غیرفعѧال بѧوده و در  درصد عنصر کادمیم را تشکیل می75مجموع 
شѧوند بنѧابراین از شѧدن بѧا ھѧستھ پروتѧون باعѧث شѧکافتگی آن نمѧیاثر جفت

باشد، ھای عنصر کادمیم فعال می درصد از ایزوتوپ25آنجا کھ در حدود 
شدن با ھستھ پروتون باز شیف، در طیف رزونانس مغناطیس در اثر جفت

ر ناحیѧھ ایمѧین، بѧھ جѧای ھѧای کѧادمیم دھستھ ھیدروژن مربوط بѧھ کمѧپلکس
 1:6:1ھѧای تایی بھ نسبتتک پیک مربوط بھ پروتون ایمین، یک پیک سھ

پیک . باشداست کھ دقیقا بیانگر تشکیل کمپلکس میدر این ناحیھ ظاھر شده
ھای اقماری است، شود و شدت آن شش برابر پیکتک کھ وسط ظاھر می

 غیرفعѧѧال عنѧѧصر  درصѧѧد ایزوتѧѧوپ75نѧѧشدن پروتѧѧون بѧѧا مربѧѧوط بѧѧھ جفѧѧت
شѧدن پروتѧون بѧا دو ایزوتѧوپ ھای کناری بیѧانگر جفѧتکادمیم است و پیک

جھت تشکیل  این موضوع تاییدی در).  درصد25با فراوانی (باشد فعال می
شدن بین ھای مربوطھ است، زیرا اگر کمپلکس تشکیل نشود جفتکمپلکس

  .24]و21[ھای ایمین اتفاق نخواھد افتاد عنصر کادمیم و پروتون
  

  نتیجھ گیری
  

  سѧѧنتز و شناسѧѧایی(II)حلقѧѧھ کѧѧادمیمدر ایѧѧن مقالѧѧھ دو کمѧѧپلکس بѧѧزرگ      
   کمپلکس داد کھ ھر دو طیف جرمی ھر دو کمپلکس نشان مطالعات  .شدند

 

.باشد می1:6:1ھا بیانگر نسبت شدت پیک. 1شده در طیف رزونانس مغناطیس ھستھ ھیدروژن کمپلکس ھای اقماری مشاھده پیک.3شکل   
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.  بѧѧوده اسѧѧت[2+2]ای بودنѧѧد و واکѧѧنش تѧѧشکیل بѧѧاز شѧѧیف از نѧѧوع ھѧѧستھدو

. ھѧѧا را تاییѧѧد کѧѧردقرمѧѧز و آنѧالیز عنѧѧصری نیѧѧز تѧѧشکیل کمѧپلکسطیѧف زیѧѧر
شѧѧدن  دو کمѧѧپلکس نѧѧشان داد کѧѧھ در اثѧѧر جفѧѧت1H NMRبررسѧѧی طیѧѧف 

پروتون باز شیف و فلѧز کѧادمیم در ناحیѧھ ایمѧین، پیѧک مربѧوط بѧھ پروتѧون 
 .شودظاھر می 1: 6: 1تایی بھ نسبت ایمین بصورت سھ
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