
                                                         
  

  (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

   
ا ی       وع اول ب ین ن ی آم از شیف از واکنش تراکم ا ب ین ی د، ایم ک آلدھی

دیمیتشکیل می ھ از دستھ ق رین واکنششود ک یت ی م ا در شیمی آل باشد ھ
ی. ]1[ یف م از ش دھای ب روه لیگان ا گ ین ی روژن ایم ق نیت د از طری توانن

پلکس) معمولا اکسیژن(شده در آلدھید استخلاف ھ و کم ز کئورین ای بھ فل ھ
ا ه سالن اولین دستھ از باز شیفلیگاندھای گرو. پایداری را تشکیل دھند ھ

آمین با دو آنھا از واکنش یک دی. باشند کھ سنتز آنھا گزارش شده استمی
دوالان آلدھید بدست میاکی شکیل حد. آین ن واکنش، ت ھ اول ای واسط مرحل

ول یکربین یش م ولی پ یدھای معم ا اس ت و ب ین اس ھ دوم، . رودآم         مرحل
الیز شودتوازدایی است کھ میآب ولی کات ای معم . ند توسط اسیدھا یا بازھ

روش . ھای باز شیف وجود داردبھ طور کلی دو روش برای سنتز کمپلکس
پلکس و روش دوم،  نتز کم پس س یف و س از ش د ب ستقیم لیگان اول، سنتز م
سنتز باز شیف ھمراه با تشکیل کمپلکس است کھ روش الگو یا قالب نامیده 

ی ن وم ین ای ھ در ح ود ک ارج ش انبی خ صول ج وان مح ھ عن نش، آب ب     اک
ی. ]1 [شودمی دتاکنون، لیگاندھای ک ت چن ادی سنتز و لی وع زی ھ متن دندان

ھ اند کھ بیشتر این لیگاندھا دارای انتخابگزارش شده گری بالایی بوده و ب
بویژگی. شوندفلزات مختلف کئوردینھ می ن ترکی اربردی ای ای ک ا از ھ ھ

ی ھ ویژگ ای فجمل رارھ ی ق ث و بررس ورد بح ز م ا نی یمیایی آنھ     وتوش
امانھ. ]1-18[است گرفتھ ن س وی ای ا غیرحلق وی ی ی حلق ھ طور طبیع ا ب ھ
شدن متفاوت با توجھ بھ نوع سامانھ، شرایط تشکیل حلقھ یا زنجیری. ھستند

ی ) و یا مشتقات کاھیده آنھا(ھا این سامانھ. خواھد بود کھ از واکنش تراکم
ین ن ین آم یب ت م ون بدس ا کت د ی ا آلدھی د،وع اول ب ده  آین یف نامی از ش       ب

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

دھای مختلفھای زیادی درباره واکنشمقالھ ین و آلدھی ف آم ھ ھای مختل  ب
ان.  چاپ شده است]1-3[ و ]3-1[، ]2-2 [،]1-2[، ]1+1[صورت  -ھم

از  ا ب ین ی د، ایم وع اول و آلدھی گونھ کھ در قبل گفتھ شد، از واکنش آمین ن
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

  
ھدر این پژوھش، ابتدا دو لیگاند سھ       روه پای ارن دارای یک گ ای نامتق

املی  پیریدین سنتز و سپس در حضور نمک کادمیم نیترات، با آلدھید دو ع
ا سنتز  (متیل فنل-4-فرمیلدی-2،6( کھ در گذشتھ توسط گروه پژوھشی م

حلقھ تھیھ ای کادمیم بزرگھای دو ھستھداده شد تا کمپلکسواکنش) شده بود
وند پلکس. ش ن کم نتر، ای س از س ھپ ا ب یلھ روشھ نجیوس ف س ای طی             ھ
ر ھ زی ی و مطالع ی مورد بررس اطیس ھستھ و جرم انس مغن ز، رزون قرم

اس. قرار گرفتند ف دادهبر اس ای حاصل از طی د و ھ سنجی، واکنش آلدھی
ای سنتز انجام و کمپلکس[2+2]آمین بھ صورت  ا دو شده دو ھستھھ ای ب

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

  بخش تجربی
  

  مواد و وسایل
لال       ھ ح تفادهكلی اي اس بھ نتز ترکی ت س ده جھ رك ش ركت م ا، از ش ھ

دند داري ش یلندي. خری ین، ديات ري آم روپیلنت ريپ لت ین، پیكولی د آم كلری
ك د و نم دندھیدروكلری داري ش دریچ خری ركت آل زي از ش اي فل ک . ھ نم

Cd(NO3)2.4H2Oالص دون خ داری و ب دریچ خری رکت آل ازی  از ش س
ای نامتقارن بھ صورت نمک 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      

روژن-ھاي تجزیھ عنصري کربنداده. ثبت شدند پلكس-نیت دروژن كم ا ھی ھ
دازه ري توسط پژوھشگاه صنعت نفت و دانشگاه اتاگو کشور نیوزیلند ان گی

دازهنقطھ ذوب. شدند ريھا با استفاده از دستگاه ان الي گی ھ ذوب دیجیت  نقط
SMP3دازه د ان ري گردیدن تگاه داده. گی تفاده از دس ا اس ی ب ای جرم         ھ

  .دست آمدند بھBruker micro TOFQسنج جرمی طیف
  

  سنتز
  

  )1(تھیھ کمپلکس 
رم، L22py.3HCl) 1/0آمین        ی33/0 گ رم، / 04(و سود ) مول میل گ

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

1398جلد دوم، شماره دوم، سال /گلبداغی  
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ن 30سپس، . شد تا بھ تقطھ بازروانی حلال برسدحرارت داده ھ در ای  دقیق
شکیل NaCl نمک. شدھم زدهشزایط بھ ردت ر س اف و شده در اث شدن، ص

ولی از  ھ محل افی ب لدی-2،6محلول زیر ص ل-4-فرمی ل متی رم، / 05(فن گ
در ) مول میلی33/0گرم، / 06(و کادمیم نیترات چھارآبھ ) مول میلی33/0

شک  ل خ ی40(متان ر میل ھ) لیت ا ب راه ب دھم افھ ش م زدن پیوستھ اض ھ . ھ ب
اق 72مخلوط بالا . تدریج رنگ محلول سفید شیری شد ای ات  ساعت در دم

) مول میلی66/0گرم، / 09(پس از این مدت، سدیم پرکلرات . شدھم زدهبھ
افھ ھ آن اض دب اف ش ھ .  و ص ول ب ی10حجم محل اھش داده میل ر ک دلیت . ش

ر رسوب  وذ ات ر نف ھ در اث رار داده شد ک سپس، محلول بالا در حمام اتر ق
  .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
ول، نم. شدھم زدهدر این شزایط بھ ردن محل شکیل و NaClکبا سرد ک   ت

ھ. صاف شد ولی از محلول زیر صافی ھمراه با ب ھ محل ھم زدن پیوستھ، ب
ی33/0گرم، / 05(متیل فنل -4-فرمیلدی-2،6 رات ) مول میل ادمیم نیت و ک

ھ  رم، / 06(چھارآب ی33/0گ ول میل شک ) م ل خ ی40(در متان ر میل ) لیت
ھ مخ. بھ تدریج رنگ محلول بھ رنگ سفید شیری درآمد. اضافھ الا ب لوط ب
ن مدت، نمک سدیم . شدھم زده ساعت در دمای اتاق بھ72مدت  پس از ای

رات  رم، / 09(پرکل ول66/0گ ی م نش )  میل وط واک افھ و مخل ھ آن اض ب
   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
  

ھ2 و 1ھای کمپلکس       دھای س ی الگوی لیگان ھ از واکنش تراکم ای پای
L22py و L33py د لدی-2،6 و آلدھی ل-4-فرمی ون متی ضور ی ل در ح فن
ادمیم کل ( سنتز شدند (II)ک ھ) 1ش نجیوسیلھ طیفو ب رس ای زی ز، ھ قرم

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      
ین دهآم ام ش د انج روه آلدھی وع اول و گ ای ن تھ وار در . اس ود ن دم وج ع

دوده  املی  (cm-1 3450-3150مح روه ع ھ گ وط ب ور ) NH2مرب و ظھ
ا  (cm-1 1670-1620نوارھای قوی در محدوده  ین ی روه ایم ھ گ مربوط ب

ردر طیف) CH=Nباز شیف،  ای زی دھ ز، تایی پلکس قرم شکیل کم ده ت کنن
قرمز ھر دو کمپلکس در  مشاھده شده در در طیف زیرھمچنین نوار. است

cm-1 1387ی رات م اھر شده در . باشد، مربوط بھ گروه نیت وار پھن ظ ن
cm-1 1100ھ  برای ھر دو ترکیب ساختھ وط ب شده، مرب کافتھ ن ھ ش شده ک

رات . یون ھمراه پرکلرات است ون پرکل ھ ی وط ب وار مرب کافتگی ن عدم ش
شدهاست کھ یون پربیانگر این ھ ن زی کئوردین ز مرک است، در کلرات بھ فل

  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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د ، شکافتھC3v بھ Tdای از گروه نقطھ شده و دو شیوه ارتعاشی نشان خواھ
  .داد

م       ی از مھ رین روشیک یشت ول و پ شخیص فرم ا در ت اختار ھ ی س بین
اساس این روش، . سنجی جرمی استھای مختلف، استفاده از طیفترکیب

اھرقطعھ قطعھ ب و ظ ر شدن پیکشدن ترکی ھ، ب ر قطع ھ ھ وط ب ای مرب ھ
یاساس الگوھای ایزوتوپی عن ھ . باشداصر موجود در آن ترکیب م ر ب نظ

ن یشای ھ پ یک ی م پلکسبین ھ کم د ک نتزش ای س ستھھ ده، دو ھ ند، ش ای باش
د تفاده ش ی اس ف جرم الا، از طی ورد ب د م رای تائی ابراین ب ف. بن ای طی ھ

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

ھ دو ساختار، پیک وط ب ای مرب ق و واضح وجود +[ML]ھ ھ طور دقی ، ب
 +[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

ی طیف        ھ بررس ایی ک ھ 1H NMRسنجی یکی از ھستھ ھ وط ب  مرب
پلکسکمپلکس ادمیم ھای آن ھمواره جالب است، کم ز ک ھ فل وط ب ای مرب ھ

ی دم وپ. باش ادمیم دارای ایزوت صر ک را عن ددزی ای متع ،  111Cdھ
113Cd،115Cd  ،117Cd، 119Cd 121 وCd ی ا،  م ین آنھ ھ در ب د ک باش

وپایز ای وت ھ113Cd و  111Cdھ ی  ب د فراوان ا درص ب ب   و81/12ترتی
   شکافتگی  باعث  فعالند و ھستھ  مغناطیس   رزونانس  در  درصد22/12

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھا کھ در دیگر ایزوتوپ). 3شکل (شوند شدن یا آن میپروتون در اثر جفت
وده و در  درصد عنصر کادمیم را تشکیل می75مجموع  ال ب دھند، غیرفع
یاثر جفت کافتگی آن نم ون باعث ش ا ھستھ پروت ابراین از شدن ب شوند بن

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

پلکس ھ کم ادمیم دھستھ ھیدروژن مربوط ب ای ک ای ھ ھ ج ین، ب ھ ایم ر ناحی
ای تایی بھ نسبتتک پیک مربوط بھ پروتون ایمین، یک پیک سھ  1:6:1ھ

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

ت ھ جف وط ب ا مرب ون ب شدن پروت وپ75ن د ایزوت صر  درص ال عن  غیرفع
تکادمیم است و پیک انگر جف وپ ھای کناری بی ا دو ایزوت ون ب شدن پروت

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
  

زرگ       پلکس ب ھ دو کم ن مقال ادمیمدر ای ھ ک ایی(II)حلق نتز و شناس   س
   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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ستھدو وع ھ یف از ن از ش شکیل ب نش ت د و واک ت[2+2]ای بودن وده اس .  ب

ر پلکسطیف زی شکیل کم ز ت صری نی الیز عن ز و آن ردقرم د ک ا را تایی . ھ
ف  ی طی ت1H NMRبررس ر جف ھ در اث شان داد ک پلکس ن دن  دو کم ش

ون  ھ پروت وط ب ین، پیک مرب ھ ایم ادمیم در ناحی ز ک پروتون باز شیف و فل
 .شودظاھر می 1: 6: 1تایی بھ نسبت ایمین بصورت سھ
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