
                                                         
  

  دارای لیگاند) II(ھای جدید آریل سیکلوپلاتینھتھیھ و شناسایی کمپلکس
  ھای نظری و مطالعھ داکینگ مولکولیبررسی: فنیل پیریمیدین-2 

  
  * حمید رضا شھسواری وسمیرا چمیانی

  ، ایران45137 -66731دانشکده شیمی، دانشگاه تحصیلات تکمیلی علوم پایھ زنجان، زنجان، کدپستی 
  )13/2/1400:       تاریخ پذیرش13/1/1400: دریافتتاریخ ( 

  
در شرایط تقطیر برگشتی و در حلال استون، کمپلکس ) Phpym(فنیل پیریمیدین -2والان لیگاند  با یک اکي,cis-[Pt(p-MeC6H4)2(SMe2)2], Aواکنش کمپلکس       

سنجی جرمی بھ روش یونش و طیف  رزونانس مغناطیس ھستھسنجيپلکس با استفاده از طیفاین کم. را تولید کرد ,1 ,[Pt(Phpym)(p-MeC6H4)(SMe2)]متالھ سیکلو
ر از . نیز بررسی شد مریی-سنجی فرابنفشھای الکترونی این کمپلکس با طیفویژگی الکترواسپری با وضوح بالا شناسایي شد، و ھمچنین، اختاری بھت د س برای داشتن دی

با  1کمپلکس گیری جھت تعیین بھترین حالت اتصال و جھتھای داکینگ مولکولی بررسی.  بھینھ شد محاسبات نظریھ تابع چگالیش، ساختار این ترکیب با رو1کمپلکس 
DNA ت ام گرف نش. انج پلکس واک ذیری کم ل 1پ ری در مقاب د ت للیگان پلکسفنی د کم ھ تولی ر ب شینی منج نش جان ک واک ھ در ی د، ک ی ش سفین بررس -Pt(Phpym)(p]ف

MeC6H4)(PPh3)], 2,و داکینگ مولکولی مربوط نظریھ تابع چگالیھمچنین نتایج . سنجی رزونانس مغناطیس ھستھ اثبات گردید شد کھ ساختار این کمپلکس نیز با طیف 
د ,3 ,[Pt(ppy)(p-MeC6H4)(SMe2)]  با کمپلکس مشابھ آن با فرمول1بھ کمپلکس  ھ سیکلو کھ در ساختار خود دارای لیگان ل-2(متال دین، فنی سھ ) ppy پیری ت مقای اس

  .گردید
  
، محاسبات نظریشوندهلیگاند سیکلومتالھھای پلاتین، فنیل پیریمیدین، کمپلکس- 2 داکینگ مولکولی، :كلید واژه 

  
  مقدمھ

  
پلكس       یكلومتالھكم اي س ذابھ ي از ج طھ یك ای واس ا فلزھ ده ب رین ش ت
يزمینھ يھاي پژوھشی در شیمي آل زي م ن. باشدفل بای ا،  دستھ از ترکی ھ

ھ  ار در دھ ین ب د1960اول ھ گردی و تھی ط ترفیمنک یلادی توس ی .  م ویژگ
م اصلی کمپلکس ین ات د سیگمای محکم ب ھای سیكلومتالھ، وجود یک پیون

ب. ]1[کربن و فلز مرکزی است  ن ترکی ده پایداری ذاتی ای ا باعث گردی ھ
است کھ آنھا نقش مھمی در تھیھ کاتالیزگرھای آلی، کاتالیزگرھای نوری، 

واد  م م ود(عل وئیچدی ور، س ده ن اطع کنن ای س لولھ ولی، س ای مولک ای ھ ھ
ایع وری م واد بل ک، م ژوھش) فتوالکتری ستو پ ای زی کی ھ ل (پزش عوام

  .]2[ایفا کنند ) داروئیھای ضدسرطان، ردیاب
ای سیكلومتالھ استفاده ترین فلزھایی کھ در تھیھ ترکیبیکی از مھم       ھ
ی یم ین م ز پلات ردد، فل پلکسگ وعی از کم داد متن ھ تع د، ک ای باش ھ

یکلوپلاتینھ ده) II(س ایی ش نتز و شناس د س ب. ]2[ان ن ترکی ا دارای ای               ھ
- گوناگون سیکلومتالھ ھمراه لیگاندھایھای متفاوت آلکیلی یا آریلی بھگروه

ونده  ی) C^N ،C^P(ش ند م ب. ]3[باش شکیل ترکی رای ت ای ب ھ
ال د فع ک فراین یکلوپلاتینھ، ی شی درونس ازی گزین د س ولی پیون مولک

X‒C^D (X = H, halide, D = N, P)ت روری اس ھ . ض              ب
ور رای ط ول ب پلکس  معم تھ از کم ن دس نتز ای یکلومتالھ س ای س                   ھ

ب ی، از ترکی کپلاتین ای ت یمیاییھ ول ش ا فرم ذیر ب ھ تغییرپ اری اولی                    پ
 [PtX2S2] (X = Me, aryl, Cl, R and S = SMe2, MeCN, 

DMSO)ا ک پلکس و ی اری م ای دوپ  ,2 (R = Me[PtR2(µ-SMe2)]ھ
aryl)یاین کمپلکس. ]4[کنند  استفاده می ھ م ای اولی ھ ھ انی ب ھ آس د ب توانن

ده  روه دھن یکلومتالھ) D = N, P(گ د س ونده  لیگان وند  X‒C^Dش  ش
ال ث فع وند و باع ھ ش د کوئوردین ازی پیون د X‒Cس رح( گردن  )1واره ط

]5[.  
  در   متداول  صورت  بھ شونده کھیک دستھ از لیگاندھای سیکلومتالھ      
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C^N یکلوپلاتینھ ا س ب ھ ھ ترکی ی) II(تھی تفاده م دھای اس ود، لیگان                ش

ی ا م شی م روه پژوھ ھ در گ ند ک تھ از ترکیباش ن دس ر روی ای ز ب اتنی ، ب
  .]6[ )2واره  طرح( است ای صورت گرفتھھای گستردهبررسی

پلکس       دھای چون کم ی دارای لیگان ای پلاتین ھ طور معمول C^Nھ  ب
ژه رایط وی د و ش ا لازم نپایدارن ھ آنھ رای تھی یای ب دھای م ا لیگان باشد، ام

ا C^Pشونده مانند دیگر سیکلومتالھ سیار حساسند و حتم ً بھ اکسیژن ھوا ب
 C^Nعلاوه براین لیگاندھای . ]7 و2[اثر استفاده شوند باید در یک گاز بی
ی اد ک ث ایج تباع بلی ن ترکی دار در ای ضوی پای نج ع ای پ اھ                      ھ

  .ھای نشری جالبی را رقم زنندتوانند ویژگیگردند و میمی
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   مسیر مرسوم برای تھیھ یک کمپلکس.1واره  طرح

  .]II (]5(سیکلوپلاتینھ                                    
 

ی-I ،ppy( ،2،ˈ2(فنیل پیریدین -2پذیری لیگاندھای واکنش       دین ب پیری
)II ،bpy( ،6،ˈ6- پیریدین بی-2ˈ،2دی متیل)III ،dmbpy ( بی-2ˈ،2و-

دین ساید -N-پیری پلکس) IV ،Obpy(اک ل کم ی در مقاب ھ پلاتین ای اولی ھ
ا شیمی . ]8 و6[اند ھای گوناگون آنھا نیز بررسی شدهمختلف و ویژگی ام

   مقابل   در  ) V ،Phpym (   پیریمیدین فنیل-2شونده  سیکلومتالھ   لیگاند

 1400، سال اول، شماره چھارمجلد /شھسواری و چمیانی
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ب ھترکی رار گرفت ھ ق ورد توج م م سیار ک ی ب ای پلاتین ت ھ ط ]9[اس  و فق
ھ شده است ترکیب دیوم  تھی ز ایری ا فل د ب و 10[ھای محدودی از این لیگان

- پذیری لیگاند سیکلومتالھکنشبنابراین ھدف این پژوھش، بررسی وا. ]11
ونده  یPhpymش ھ پلاتین پلکس اولی ل کم                                در مقاب

cis-[Pt(p-C6H4Me)2(SMe2)2], A, ]12[ ب ک ترکی ھ ی رای تھی  ب
رکمی) II(سیکلوپلاتینھ روه ت ده باشد کھ در ساختار خود دارای یک گ کنن

  .]13[فعال باشد کھ توانایی جایگزینی با لیگاندھای مختلف را داشتھ باشد 
ب       اختار ترکی ھس ای تھی تفاده از روشھ ا اس ده ب داولش ای مت              ھ
ی سنجی تأیید گردید و ھمچنین ویژگیطیف ز بررس ا نی ی آنھ ای الکترون ھ

ھای مربوطھ با استفاده از روش محاسباتی نظریھ تابع ساختار کمپلکس. شد
دند ھ ش الی بھین ی. چگ ین، بررس ر روی ھمچن ولی ب گ مولک ای داکین ھ

ھ کمپلکس ا ب صال آنھ  صورت DNAھای مورد نظر برای فھم توانایی ات
  . گرفتھ است
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  .C^Nشونده  لیگاندھای مختلف سیکلومتالھ.2واره  طرح

 
 

  روش ھای تجربی و نظری
  

  ھا مواد شیمیایی و دستگاه
اطیس ھستھ ترکیبطیف       ھھای رزونانس مغن ای تھی ا دستگاه ھ شده ب

ھای از روش.  و در دمای اتاق ثبت شدندDPX 400 MHzبروکر آوانس 
، 1H NMR (400 MHz) ،13C{1H} NMR (100 MHz)یک بعدی 

DEPT 135° (100 MHz) ،31P{1H} NMR (162 
MHz)،195Pt{1H} NMR (86 MHz)  ا دو بعدی ، HH COSY ی

HSQC و HMBCف ت طی رای ثب د ب تفاده گردی ا اس                           از. ھ
 TMS)1H 13 وC( ،H3PO4) 31P (و محلول آبیNa2PtCl6  (195Pt) بھ 

د تفاده ش ارجي اس تاندارد خ ع اس وان مرج ایي. عن یمیایي جابج اي ش  (δ)ھ
سب  تppmبرح ت و ثاب ای جف دگیھ دند (J)ش ان ش ز بی سب ھرت .  برح

ا استفاده از ھای تھیھتجزیھ عنصری و نقطھ ذوب ترکیب ب ب ھ ترتی شده ب
طیف جرمی .  انجام شدندBuchi 510 و vario EL CHNSھای  دستگاه
-  با استفاده از فاز متحرک آبIT-TOFسنج جرمی شیمادزو مدل با طیف

رابنفش. استونیتریل ثبت شد ی ف ول در -طیف الکترون ت محل ی در حال مری
ت  لال دی 3 10-4غلظ ولار و در ح رابنفش م تگاه ف ا دس ان ب -کلرومت

مواد شیمیایی مورد .  ثبت شد V-770زیرقرمز نزدیک جاسکو مدل/مریی
داری شدند و حلال-ھای سیگمانیاز از شرکت روس خری ای آلدریچ و اک ھ

نش یچواک دون ھ ز ب ا نی رارھ تفاده ق ورد اس ازی م الص س ھ خ                  گون
د پلکس. گرفتن ای کم                      و,cis-[Pt(p-C6H4Me)2(SMe2)2], Aھ

[Pt(ppy)(p-MeC6H4)(SMe2)], 3,زارش اس گ ھ  براس ی تھی ای قبل ھ
   تفسیر  و تولیل برایPhpymگذاری لیگاندھای برچسب. ]13 و12[شدند 

 
  . نشان داده شده است3واره ھای رزونانس مغناطیس ھستھ در طرحطیف

  
 Phpym سنتز لیگاند 

ب        دین -2ترکی ی250(کلروپیریمی رم،  میل ی18.2گ ول میل ل)م -، فنی
رم،  میلی400(بورونیک اسید  ی29.3گ پلکس )مول میل  Pd(OAc)2، کم

ی25( رم،  میل ی11.0گ ول میل ری)م د ت ل، لیگان سففنی ی60(ین ف رم،  میل گ
ی22.0 ول میل ات  ،)م یم کربن ی900(پتاس رم،  میل ی51.6گ ول میل ھ ) م ب

اضافھ ) لیتر میلی2: لیتر میلی8(آب /اکساندی-1،4ھای مخلوطی از حلال
ای  نش در دم وط واک انتی100و مخل ھ س دت درج ھ م راد ب                    گ

پیشرفت واکنش با . ه شد شرایط بازروانی حلال حرارت داد در  ساعت24
بعد از اتمام واکنش، لایھ آبی با حلال . کروماتوگرافی لایھ نازک دنبال شد

شده آلی در مواد استخراج. استخراج گردید) لیتر میلی3 × 5(کلرومتان دی
ی ا نزدیکی با سدیم سولفات ب ازک ب ھ ن اتوگرافی لای ا کروم آب خشک و ب

ازی شد و /وم اترھای پترولیاستفاده از مخلوط حلال الص س اتیل استات خ
Phpym درصد حاصل گردید81 با بازده  .  

      Elem. Anal. Calcd. for C10H8N2 (156.18): C, 76.90; H, 
5.16; N, 17.94. Found: C, 76.94; H, 5.15; N, 17.92. Mp = 
34 °C. NMR Data in CDCl3: δ (1H) 8.81 (d, 3JHH = 4.8 Hz, 
2H, H3), 8.45 (dd, 3JHH = 7.4 Hz, 4JHH = 2.2 Hz, 2H, H2'), 
7.51-7.48 (m, 3H, H3' and H4'), 7.18 (t, J = 4.8 Hz, 1H, 
H4); δ (13C{1H}) 164.9 (s, 1C, C2), 157.4 (s, 2C, C3), 
137.7 (s, 1C, C1'), 130.9 (s, 1C, C4'), 128.7 (s, 2C, C3'), 
128.3 (s, 2C, C2'), 119.2 (s, 1C, C4). 
 

 )II(سیکلوپلاتینھھای  سنتز کمپلکس
ماره       پلکس ش ھ کم                               1 تھی

[Pt(Phpym)(p-MeC6H4)(SMe2)], 1, . پلکس ول کم ھ محل  Aب
ی200( رم،  میل ی40.0گ ول میل تون ) م ی15(در اس ر میل د )لیت ، لیگان

Phpym) 200ی رم،  میل ی40.0گ ول میل ز) م وط اف پس مخل د، س وده ش
دت  ھ م نش ب د5واک رارت داده ش لال ح ازروانی ح رایط ب اعت در ش .  س

اھش . رنگ محلول ابتدا زرد و با گذشت زمان بھ سبز تبدیل شد سپس با ک
ھ حجم حدود  یظ و ب ی2حلال واکنش، محلول تغل انده شد میل ر رس در . لیت

ھ رای ب ھ ب پلکس ادام ت آوردن کم گ (1دس ره رن بز تی انپn-، )س               نت
ی3( ر میل د) لیت افھ ش ا .اض اف و ب ل ص وب حاص پس رس ان n-س                       پنت
ھ) لیتر میلی2 × 3( د ب ده در خلاء خشک شستشھ و در پایان جام دست آم

  ). درصد87: بازده(گردید 
      HR ESI-MS(+) m/z Cacld. for C19H18N3PPt [1'+H]+ 
483.1136; Found 483.1131. Elem. Anal. Calcd. for 
C19H20N2PtS (503.52): C, 45.32; H, 4.00; N, 5.56; S, 6.37. 
Found: C, 45.41; H, 4.07; N, 5.59; S, 6.39. Mp = 228 °C 
(decomp.). NMR Data in CDCl3: δ (1H) 9.01 (dd, 3JPtH = 
20.4 Hz, 3JHH = 5.5 Hz, 4JHH = 2.1 Hz, 1H, H6), 8.88 (dd, 
3JHH = 4.5 Hz, 4JHH = 2.1, 1H, H4), 8.02 (dd, 3JHH = 6.9 
Hz, 4JHH = 1.9 Hz, 1H, H2'), 7.44 (d, 3JPtH = 64.6 Hz, 3JHH 
= 7.7 Hz, 2H, Ho), 7.16 (t, 3JHH = 5.1 Hz, 1H, H5), 7.13-
7.06 (m, 2H, H3' and H5'), 6.96-6.93 (m, 3H, H4' and Hm), 
2.31  (s, 3H, Me),  2.21  (s,  3JPtH = 25.7 Hz,  6H, SMe2); δ 

 1400، سال اول، شماره چھارمجلد /...) II(لوپلاتینھھای جدید آریل سیکتھیھ و شناسایی کمپلکس
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(13C{1H}) 174.3 (s, 1C, C2), 158.2 (s, 1C, C4), 153.4 (s, 
2JPtC = 14 Hz, 1C, C6), 152.4 (s, 1C, C1'), 142.9 (s, 1C, 
C6'), 142.7 (s, 1C, Cp), 136.9 (s, 2JPtC = 110 Hz, 2C, Co), 
136.7 (s, 3JPtC = 29 Hz, 1C, C4'), 132.4 (s, 2JPtC = 83 Hz, 
1C, C5'), 131.1 (s, 1C, Cipso), 128.6 (s, 3JPtC = 79 Hz, 2C, 
Cm), 127.5 (s, 3JPtC = 44 Hz, 1C, C2'), 124.4 (s, 4JPtC = 8 
Hz, 1C, C3'), 118.3 (s, 4JPtC = 6 Hz, 1C, C5), 21.1 (s, 1C, 
Me), 20.3 (s, 2C, SMe2); δ (195Pt{1H}) -3898.7 (s, 1Pt). 

ماره        پلکس ش ھ کم                                                  2تھی
.[Pt(Phpym)(p-MeC6H4)(PPh3)], 2,  پلکس ول کم ھ محل  1ب

-تری ، لیگاند )لیتر میلی15(در استون ) مول میلی40.0گرم،  میلی200(
ل سفین فنی ی200(ف رم،  میل ی40.0گ ول میل وط ) م پس مخل د، س زوده ش اف

پس از آن، با کاھش . ھم زده شدھ ساعت در دمای محیط ب2واکنش بھ مدت 
ھ حجم حدود  یظ و ب ی1حلال واکنش، محلول تغل انده شد میل ر رس در . لیت

ھ رای ب ھ ب پلکس ادام ت آوردن کم گ (2دس بز رن زانn-، )س                   ھگ
ی3( ر میل د) لیت افھ ش ا .اض اف و ب ل ص پس رسوب حاص زان n-س                          ھگ
ھ) یترل میلی2 × 3( د ب ده در خلاء خشک شستشھ و در پایان جام دست آم

  ). درصد74: بازده(گردید 
      Elem. Anal. Calcd. for C35H29N2PPt (703.67): C, 
59.74; H, 4.15; N, 3.98. Found: C, 59.85; H, 4.09; N, 
4.06. Mp = 241 °C (decomp.). NMR Data in CDCl3: δ 
(1H) 8.71 (dd, 3JHH = 4.6 Hz, 4JHH = 2.2, 1H, H4), 8.13 (d, 
3JHH = 7.5 Hz, 1H, H2'), 7.82 (dd, 3JPtH = 19.7 Hz, 3JHH = 
5.5 Hz, 4JHH = 2.1 Hz, 1H, H6), 7.60-7.48 (m, 6H, Ho of 
PPh3), 7.37-7.33 (m, 4H, H5' and Hp of PPh3), 7.28-7.22 
(m, 6H, Hm of PPh3), 7.14 (t, 3JHH = 6.9 Hz, 1H, H3'), 7.06 
(t, 3JHH = 6.8 Hz, 1H, H4'), 7.00 (d, 3JPtH = 68.3 Hz, 3JHH = 
7.4 Hz, 2H, Ho), 6.50 (t, 3JHH = 5.2 Hz, 1H, H5), 6.46 (d, 
3JHH = 7.4 Hz, 2H, Hm), 2.12 (s, 3H, Me); δ (31P{1H}) 29.2 
(s, 1JPtP = 2070 Hz, 1P); δ (195Pt{1H}) -4041.6 (d, 1JPtP = 
2078 Hz, 1Pt). 

  
  محاسبات نظری

ین  ھ گوس ا برنام الی ب ابع چگ ھ ت بات نظری تفاده از 09      محاس ا اس  و ب
رای LANL2DZ مجموعھ پایھ. ]14[ اجرا شد B3LYP levelنظریھ   ب

ھ  ھ پای ین و مجموع یف پلات م31G(d)-6توص ر ات یف دیگ رای توص ا  ب  ھ
  چگالی طورکامل با استفاده از نظریھ تابع  ھا بھھندسھ کمپلکس. انتخاب شد

  

  

  

  
ام. سازی شدند ی بھینھتقارن گونھ محدودیت بدون اعمال ھیچ -محاسبات انج
ھ رای ب ده ب الش ت آوردن انتق تفاده از روشدس ا اس ی ب ای الکترون                ھ

TD-DFT 15[ انجام شد[.  
  

 محاسبات داکینگ مولکولی
رھم       وه ب ابی نح رای ارزی ا  ب ا ب ب ھ نش ترکی گ DNAک ، از داکین

ال -3استفاده شد و نقشھ  مولکولی  اه فع ھ جایگ ا ب صال آنھ  DNAبعدی ات
رم این نقشھ. حاصل شد سخھ  ھا با استفاده از ن ولز ن وداک ت زار ات  1.5.6اف
اد شدند اختار . ایج ا کدDNAس روتئین از بانک 3CO3 ب ات پ ا   اطلاع ھ

  .]16[استخراج شدند 
 

  نتایج و بحث روی نتایج
  

  ھای سیکلوپلاتینھسنتز و شناسایی کمپلکس
ب       یسترکی ای ب الھ ده فع رک کنن دھای ت ھ دارای لیگان ین ک ل پلات   آری

یکی . شدن ھستندھای سیکلومتالھباشند، نامزدھای مناسبی برای واکنشمی
مورد ) II(ھای آریل سیکلوپلاتینھھایی کھ برای ساخت کمپلکساز ترکیب
ی ھ م پلکس توج د، کم ت ,cis-[Pt(p-C6H4Me)2(SMe2)2], Aباش  اس

شونده واکنش داده و این ترکیب با بسیاری از لیگاندھای سیکلومتالھ. ]12[
-  ایجاد کرده[Pt(C^N)(p-MeC6H4)(SMe2)]ھایی بھ فرمول کمپلکس

- فنیل-2 با لیگاند Aپذیری کمپلکس بنابراین در این قسمت واکنش. ]6[اند 
  .بررسی خواھد شد) Phpym(پیریمیدین 

واره طرحھای پلاتینی در  و کمپلکسPhpymمسیر کلی سنتز لیگاند       
ین  از واکنش جفتPhpymلیگاند .  نشان داده شده است3 شدن سوزوکی ب

ب ای ترکی ل -2ھ دین و فنی ک کلروپیریمی ضور نم ید در ح ک اس بورونی
Pd(OAc)2 د ل گردی ب حاص ازده مناس ا ب ست ب وان کاتالی ھ عن . ]17[ ب

امل  ھ ش ستھ ک اطیس ھ انس مغن تفاده از رزون ا اس د ب ن لیگان اختار ای س
ایی شد  می(1H, 13C{1H})ھای یک بعدی  روش کل(باشد، شناس ای ش ھ

S1 و S2 .(سازی پیوند ھای فلزی توانایی فعالکمپلکسC2'‒Hاین لیگاند  
 با یک Aبنابراین از واکنش کمپلکس . شدن دارندرا در واکنش سیکلومتالھ

ی د اک ازروانیPhpymوالان از لیگان رایط ب تون و در ش لال اس   در ح
ماره  ی ش پلکس پلاتین لال، کم -Pt(Phpym)(p]، 1ح

C6H4Me)(SMe2)]د ھ ش پلکس. ، تھی ن کم دھاي  ای ایگزیني لیگان از ج
SMe2 پلکس ل در کم ا A و آری د  ب ل-2لیگان ھفنی دین ب دپیریمی ت آم . دس

 سنجی رزونانس مغناطیس ھستھ کھ شامل با روش طیف1ساختار کمپلکس 
 DEPT 135، روش (1H, 13C{1H}, 195Pt{1H})بعدی ھای یک روش

  است، در محلول شناسایی) ,HH COSY HMBC, HSQC(و دوبعدی 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 

  ،i (Pd(OAc)2, PPh3, K2CO3, 1,4-dioxane/H2O, 100 ºC. (2 و 1ھای  و کمپلکسPhpym روش تھیھ لیگاند .3واره  طرح
                          ) ii (acetone, 50 ºC ،)iii (PPh3, 25 ºC . 
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ا طیفھمچنین ساختار ). S3-S9 و 1ھای شکل(شد  سنجی این کمپلکس ب

د ی ش ز بررس الا نی وح ب ا وض پری ب ونش الکترواس ھ روش ی ی ب               جرم
ھای رزونانس مغناطیس ھستھ سنجیھای عددی برای طیفداده). 2شکل (

  .و جرمی در بخش تجربی گردآوری شده است
) S3شکل ( 1در طیف رزونانس مغناطیس ھستھ ھیدروژن کمپلکس       
کCDCl3در  ا پی راه ب ایي ھم ک یکت ین در، پی اری پلات ای اقم          ھ

ppm 21.2 = δت ت جف ا ثاب دگی  ب ھ 3JPtH = 7.25ش وط ب ز مرب  ھرت
ون د پروت اي لیگان يSMe2ھ د م ون. باش د پروت ل لیگان تخلاف متی اي اس ھ
ایی در  تولیل بھ يppm 31.2 = δصورت یک پیک یکت اھر م ردد ظ . گ

ک دپی ود در مح اي موج ھ ppm  01.9-93.6 = δودهھ وط ب   مرب
دروژن ل و ھی دھای تولی اي لیگان يPhpymھ د م دروژن. باش ا ھی اي مت ھ

دروژن  ل و ھی د 'H4تولی ھ Phpym لیگان  ppm 96.6-93.6 = δ در دامن
ا اما ھیدروژن. شوندظاھر مي ایي ب ل یک پیک دوت د تولی و لیگان ای ارت ھ

ک ین در پی اری پلات ای اقم ت ppm 44.7 = δھ ت جف ا ثاب دگی ب           ش
6.64 = 3JPtH شدن دھند، کھ این دوتایی شدن بھ دلیل جفتمي ھرتز نشان

ت جفتھاي ارتو با ھیدروژنھیدروژن ا ثاب  3JHH = 7.7شدگی ھاي متا ب
 ppmھای اقماری پلاتین در پیک دوتایي از دوتایی با پیک. باشدھرتز مي

01.9 = δ3 = 4.20شدگی  با ثابت جفتJPtH دروژن ھ ھی وط ب ز مرب  ھرت
ایی میPhpym لیگاند 6شماره  ایی از دوت ن دوت ل باشد، کھ ای ھ دلی شدن ب

ا جفت دروژن ب ن ھی ا ثابتH4 و H5شدن ای ب ب ھ ترتی ت ب ای جف دگیھ   ش
5.5 =  3JHH ھ شدگی با پلاتین است، نشانجفتو دھنده اتصال این لیگاند ب

  .شدبا میPtشده بھ صورت سیکلومتالھ
ف        پلکس 13C{1H} NMRدر طی کل  (1 کم ، CDCl3در ) S4ش

د  ل لیگان ربن متی ھSMe2ک ایی در   ب ک یکت ورت ی  ppm 3.20 = δص
ایي مشاھده. گرددظاھر مي ھ ppm 1.21 = δشده در پیک یکت وط ب  مرب

ا و ھمچنین کربن. باشدکربن متیل برروی لیگاند تولیل می ھای موقعیت مت
ا پیکیک صورت  ھکدام بارتو ھر ایی ب ھ پیک یکت ین ب اری پلات ای اقم ھ

ب در  تppm 9.136 = δ و ppm 6.128 = δترتی ا ثاب ای  و ب ھ
3JPtC = 79  شدگی جفت

m 2 = 110 وJPtC
oشوند، و پیک  ھرتز مشاھده می

یppm 7.142 = δیکتایی در  د م ن لیگان                 .باشد مربوط بھ کربن پارای ای
Cipsoھ  لیگا رانس ب صل و ت ین مت ھ پلات ستقیما ب ھ م ی ک ل، کربن د تولی ًن

ھ ز ب ت، نی روژن اس ایی در نیت ک یکت ک پی ورت ی  ppm 1.131 = δص
 یک کربن نوع چھارم است، پس پیک مربوط Cipsoچون . گرددظاھر می

ای کربن. شوددیده نمی) S5شکل  (DEPT 135°بھ آن در طیف   و 'C5ھ
C6 لیگاند Phpymھای اقماری پلاتین  پیک یکتایی با پیکک بھ صورت ی

شدگی  با ثابت جفتppm 4.153 = δ و ppm 4.132 = δبھ ترتیب در 
83 = 2JPtC 2 = 14 وJPtCانس. گردد ھرتز ظاھر می ن رزون ا وجود ای ھ

یکھ دارای ثابت جفت ین م زی پلات ز مرک ا فل صال شدگی ب د ات باشند، موی
د  یکلومتالھ Phpymلیگان ورت س ھ ص ت ب ین اس ستھ پلات ھ ھ ھ .ب           بقی

رجوع شود بھ (شوند ھای این لیگاند در جابجایی شیمیایی مشاھده میکربن
ی ش تجرب ک). بخ ق پی ین دقی رای تعی ھ ب ست ک یح ھ ھ توض ای لازم ب ھ

پلکس 13C{1H} NMR و 1H NMRشده در طیف ھای مشاھده ھ 1 کم  ب
ای دوبعدی ترتیب از روش  استفاده HMBC و HH COSY ،HSQCھ

کل ( شد ای ش پلکس 195Pt{1H} NMRطیف ). S6‒S8 و 1ھ  در 1 کم
دھد  را نشان می= ppm  7.3898- δ، یک پیک یکتایی در CDCl3حلال 

  ). S9شکل (
   در   پیک حضور یک دھنده ، نشان)2شکل  (1طیف جرمی کمپلکس       

  
شدن لیگاند تواند مربوط بھ جایگزین  است کھ میm/z  =1131.483 ناحیھ

SMe2 ا پلکس باشدCH3CN ب ن کم را از .  در ای وان CH3CNزی ھ عن  ب
در این شرایط، . فاز متحرک در ھنگام ثبت طیف جرمی استفاده شده است

شین  تونیتریل جان ول  SMe2اس ا فرم سی ب ازی کمپلک از گ ده و در ف  گردی
[Pt(Phpym)(p-C6H4Me)(CH3CN)], 1',بنابراین .  تشکیل شده است

ی] H + '1[+مشاھده شده در این منطقھ مربوط بھ قطعھ  ین، . باشدم ھمچن
بینی شده، تشکیل این کمپلکس را تأیید مقدار جرمی و الگوی ایزوتوپی پیش

 SMe2حضور این پیک بیانگر این نکتھ است کھ لیگاند ). 2شکل (کند می
ھ شگرب ا واکن انی ب ر آس ده دیگ ای دھن ب(ھ ا ترکی ی ی ده نیتروژن ای دھن ھ

سفری ی) ف ود م شین ش د جان شاھده، . ]6[توان ن م س از ای ابراین، پ            بن
  .فسفین مطالعھ شدفنیلدر مقابل لیگاند تری 1پذیری کمپلکس واکنش

  

 
  کربن و. CDCl3 در حلال 1  کمپلکس HSQC طیف .1شکل 

  ھای موجود در ناحیھ آروماتیک این کمپلکسھیدورژن            
  .اندنمایش داده و برچسب گذاری شده             

 
  

پلکس  ی1از واکنش کم ک اک ا ی د ، ب ولار لیگان تون PPh3م لال اس  در ح
ن ,2 ,[Pt(Phpym)(p-MeC6H4)(PPh3)]کمپلکس  ھ ای  تولید گردید، ک

 2کمپلکس .  با لیگاند فسفین استSMe2کمپلکس حاصل جایگزیني لیگاند 
 ,1D (1H, 1P{1H}ھای سنجی رزونانس مغناطیس ھستھ با روشبا طیف

195Pt{1H}) ھای شکل(، شناسایي گردیدS10-S12( ن ، و نتایج عددی ای
  .سنجی در قسمت تجربی آورده شده استطیف
پلکس  1H NMR  طیفدر       کل  (CDCl3 در حلال 2کم ، )S10ش

ون ھپروت ل ب د تولی ل لیگان تخلاف متی اي اس ایی درھ ک یکت ورت ی               ص
ppm 12.2 = δي اھر م ردد ظ ک. گ دودهپی ود در مح اي موج             ھ
ppm 71.8-46.6 = δدروژن ھ ھی وط ب دھای مرب اي لیگان                  ھ

p-MeC6H4 و Phpymھاي متا در ھیدروژن. باشد ميppm 46.6 = δ 
ھای ارتو منجر بھ ایجاد شدن با ھیدروژنشوند کھ در نتیجھ جفتظاھر مي

ت ت جف ا ثاب ایي ب ک دوت دگی ی ي3JHH = 4.7ش ز م د ھرت ا . گردن ام
دروژن کھی ا پی ایي ب ک دوت و ی ای ارت ین درھ اری پلات ای اقم             ھ

ppm 00.7 = δت ا ثاب ت ب دگی  جف شان3JPtH = 3.68ش ز را ن           ھرت
ي ل جفتم ھ دلی ایی شدن ب ن دوت ھ ای د، ک دروژندھن دن ھی ا ش و ب اي ارت ھ

    پیک . باشد مي  ھرتز3JHH  = 4.7  شدگیثابت جفتھاي متا با ھیدروژن
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ین درپیک دوتایي از دوتایی با اری پلات ای اقم ت ppm 82.7 = δھ ا ثاب  ب
. باشد میPhpym لیگاند H6 ھرتز مربوط بھ 3JPtH = 7.19  شدگیجفت

دھنده شدن با مرکز پلاتینی است، نشانوجود این پیک کھ دارای ثابت جفت
ین  نش ب ام واک ھ در ھنگ ت ک ن اس پلکس PPh3ای د 1 و کم  Pt‒N، پیون

  . حفظ شده استPhpymشده لیگاند تفکیک نشده و ساختار سیکلومتالھ
، )S11شکل  (CDCl3 در حلال 2 کمپلکس 31P{1H} NMRطیف       

ھای اقماری پلاتین با  با پیکppm 2.29 = δدارای یک پیک یکتایی در 
ت ت جف دگی ثاب د 1JPtP = 2070ش سفر لیگان ھ ف ق ب             PPh3 ھرتزمتعل

ي ف. باشدم پلکس در حلال  195Pt{1H} NMRدر طی ن کم  CDCl3 ای
کل ( ھ )S12ش ایی در ناحی ک دوت ک پی ت ppm 6.4041- = δ، ی ا ثاب  ب

علت این دوتایی شدن بھ. گردد ھرتز مشاھده می1JPtP = 2078شدگی جفت
ز جفت ین مرک یPtشدن ب سفر م ا ھستھ ف ت. باشد ب ت جف دار ثاب شدگی مق

دست آمده شدن بھحاصل از این طیف ھمخوانی مناسبی با مقدار ثابت جفت
  . این کمپلکس دارد 31P{1H} NMRاز طیف

  
  مریی و محاسبات نظری -طیف جذبی فرابنفش

  
 1کھ درک مناسبی از ساختار مولکولی و الکترونی کمپلکس برای این      

-Pt(ppy)(p] ]13[دست آید، ساختار این کمپلکس و کمپلکس مشابھ آن بھ
MeC6H4)(SMe2)], 3, ھ با  روش محاسباتی نظریھ تابع چگالی و نظری

 سازی بھینھCH2Cl2تابع چگالی وابستھ بھ زمان در حالت پایھ و در حلال 
   عمود بر صفحھً  تقریباp-MeC6H4  لیگاند  برای ھر دو کمپلکس. گردید

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

. ً تقریبا با یکدیگر برابر ھستندPt-Cp-tolylمولکول است و طول پیوندھای 
ھ 90ًھا تقریبا ھای پیوندی اطراف ھستھ پلاتین در این کمپلکسزاویھ  درج

سیار است، کھ نشانگر این واقعیت است ک ین ب ز پلات راف مرک ھ ھندسھ اط
 1ھای شده کمپلکسساختارھای بھینھ. شبیھ بھ ساختار مسطح مربعی است

پلکس و سنجھ3در شکل  3 و ن کم ی ای ای ھندس ا در جدول ھ  آورده S1ھ
  .شده است

رابنفش       ذبی ف ف ج پلکس-طی رای کم ی، ب ای مری لال  3  و1 ھ در ح
CH2Cl2 آمده  دست  بھ الکترونی ھای جذب دهکھ دا) 4شکل ( ثبت گردید   

  
  

  
  ھایشده از کمپلکس  بھینھ  تابع چگالی  نظریھ  از ساختار  نمایی.3شکل  

  ھای ھیدروژن برایاتم. CH2Cl2 در حلال 3)  و چپ1) راست             
  .اندوضوح بیشتر حذف شده             

 

  .سازی شده این قطعھ نیز نمایش داده شده استطیف شبیھ. CH3CN در حلال 1 کمپلکس (+)HR ESI-MS طیف .2 شکل
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ف.  شده استآوری جمعS2ھا در جدول برای این کمپلکس ای جذبی طی ھ

در   نانومتر250-280ھایی با شدت زیاد در محدوده این دو کمپلکس انتقال
  .]4[دھند ھای بالا نشان میانرژی

وارا       ن ن الی ھ انتق وط ب ا مرب دی ھ ای درون لیگان              )→) 1ILھ
د یکلومتالھدر روی لیگان ای س ونده ھ ل ) L = C^N(ش                              و آری

)L= p-MeC6H4 (باشند کھ در مقایسھ با لیگاند میHC^Nوسیلھ  بھ آزاد
ھای الکترونی با انتقال. ندامرکز فلزی بھ مقدار ناچیزی دچار آشفتگی شده

ً نانومتر کھ احتمالا ترکیب مخلوطی دارند 290-340شدت کمتر در ناحیھ 
کل ( ان، ش ھ زم ستھ ب الی واب ابع چگ ھ ت بات نظری اس محاس            ) S13براس

د  (1ILھای توانند بھ عنوان مخلوطی از نوارمی  1MLCTو ) C^Nلیگان
د و ( ھ لیگان ز ب ار فل ال ب وند) Pt→C^Nانتق یف ش ر. توص لاوه ب ن، ع ای

 نانومتر بھ مخلوطی از 350-400ًھایی با شدت نسبتا کم در محدوده انتقال
1IL ،LLCT 1 وMLCTی سبت داده م  L = C^N(شوند  اسپین مجاز ن

ًاین نوار معمولا مسئول رنگ در (نوار کم انرژی ). L = p-MeC6H4و 
پلکس یکم یکلوپلاتینھ م ای س دھ وار  1پلکس در کم) باش ا ن سھ ب در مقای

  ). 4شکل (جایی قرمز دارد بھجا 3متناظرش در کمپلکس 
  

 
   مولار، در 5-10 × 5 با غلطت 3 و 1ھای  طیف جذبی کمپلکس.4شکل 

  . و در دمای محیطCH2Cl2حلال              
 

ھ ھای محاسباتی حاصل از بررسیھا با یافتھاین یافتھ ھای نظری مربوط ب
واختلاف  رژی سطوح ھوم پلکس ھمخوانی خوبی -ان ن دو کم و در ای لوم

کل (دارد  ی). 5ش ز م ایی قرم ن جابج م  ای ود ات ل وج ھ دلی د ب توان
رون یکلومتالھ الکت د س ش لیگان روژون در بخ شنده نیت ونده ک  Phpymش
پلکس  و1کم کافتگی سطوح ھوم اھش ش بب ک ھ س د ک ی- باش و م ود  لوم ش

  .]18[ )5شکل (
ال       ابع چگ ھ ت ی محاسبات نظری اختار ھندس ان روی س ھ زم ستھ ب ی واب

- بینیھای جذبی پیشبھینھ با حالت پایھ یکتایی، ھمخوانی خوبی بین انرژی
ی مشاھده شده ھ صورت تجرب ھ ب د، شده و قدرت نوسانگر و مواردی ک ان

کل ر طور کھ دھمان). S13شکل (دھد نشان می شان داده شده، S13 ش  ن
درت نوسانگر نمایی از انتقالات مجاز شده و قھای جذبی محاسبھطول موج
ی ) اینشان داده شده بھ صورت میلھ(برگزیده  بھ ھمراه طیف جذبی تجرب
  . توافق خوبی با ھم دارندCH2Cl2در حلال 

ال       پلکسترکیب اوربیت رای کم ده ب رزی برگزی ای م ای ھ ر3 و 1ھ   ب
   ھمچنین  .ت داده شده اس  نشانS4 و S3ھای  لیگاند و فلز در جدول حسب

  
شان ھای مرزی برای این کمپلکس اوربیتالS15 و S14ھای شکل ھا را ن

رروی )II(در ھر دو کمپلکس سیکلوپلاتینھ. دھدمی شتر ب و بی ، سطح لوم
و در . قرار گرفتھ است) C^N(شونده لیگاند سیکلومتالھ رژی سطح لوم ان

پلکس  رون-400.1 3کم ت  الکت دول (ول زو) S4ج ا اف ھ ب ت ک م اس دن ات
 در Phpym و تبدیل آن بھ لیگاند ppyشونده  بھ لیگاند سیکلومتالھنیتروژن
ھای سطح. یابدتغییر می) S3جدول (ولت  الکترون-597.1، بھ 1کمپلکس 

شترین  ھ بی د ک ا یکسانی دارن ای تقریب پلکس، کانتورھ ر دو کم و در ھ ًھوم
 .رار دارد و مرکز پلاتینی قp-MeC6H4چگالی الکترونی برروی حلقھ 

البر اساس اوربیتال رژی اوربیت و، ان ای لوم پلکس ھ و در کم ای ھوم  1ھ
پلکس ) ولت الکترون-366.5( دارتر از کم رون-281.5 (3پای ت الکت ) ول

پلکس. باشدمی ن کم رای ای و ب و و لوم ھ اختلاف محاسبھ شده بین ھوم ا ب ھ
یابد و ھش میکا 1 بھ 3ھای تجربی ھمخوانی دارد کھ از طور کیفی با داده

ای شکل(گردد ھای جذبی میباعث ایجاد یک جابجایی قرمز در طیف  4ھ
  ). 5و 
  

  ھای داکینگ مولکولیبررسی
رطان ھای علمی، سازوکار واکنش کمپلکسبر طبق یافتھ       ھای ضد س

رھم ق ب ی از طری تپلاتین ا جف نش ب ای ک یDNA بازھ ورت م رد  ص گی
ی .]19[ پلکساز این رو، بررس ر روی کم ای داکینگ مولکولی ب ای ھ ھ

ین ھ(II)پلات صال و ھندس ت ات صال، حال ژه ات اه وی ین جایگ رای تعی    ب
ھای اتصال انرژی. ]20[گیرد  مورد استفاده قرار میDNAشان بھ اتصال

 DNA سنتز شده در این پژوھش با ساختار (II)ھای سیکلوپلاتینھکمپلکس
خروجی ھای ھای اتصال بر حسب بیشترین انرژی). 1جدول (بررسی شد 

ھ مول از دادهبرکیلوکالری ]AutoDock dlg ]21برنامھ  وان نتیج ھ عن  ب
شود،  مشاھده می1گونھ کھ در جدول ھمان. گرفتھ شددر ھر اجرا در نظر 

  خروجی  ھای  -58.7(  افزایش یافتھ   داکینگ  اتصال انرژی 1 کمپلکس 
  

 
    شده ھای مولکولی محاسبھ سطوح انرژی اوربیتال  نمودار مقایسھ.5شکل 

  .CH2Cl2 در حلال 3)  و راست1) ھای چپبرای کمپلکس             
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 ]AutoDock dlg ]21برنامھ  3CO3را در اتصال بھ ) مولربکیلوکالری
ھ شد بھ عنوان نتیمول از دادهبرکیلوکالری ر گرفت . جھ در ھر اجرا در نظ

ان دول ھم ھ در ج ھ ک ی1گون شاھده م پلکس  م ود، کم صال 1ش رژی ات  ان
ھ  زایش یافت گ اف شان داد-58.7(داکین ود ن پلکس .  از خ ا کم رژی 3ام  ان

 3CO3کمتری را در اتصال بھ ) مولبر کیلوکالری-26.7(اتصال داکینگ 
پلکس. دارد صال در کم رژی ات زایش ان اید اف م 1 ش ود ات ھ وج وط ب  مرب

تری را با ساختار  باشد کھ برھمکنش مطلوبPhpymنیتروژن در لیگاند 
DNAگ نیز مشاھده گردیدینکند، کھ در محاسبات داکیجاد می ا.  

با شیار   1 ھای داکینگ مولکولی حاکی از آن است کھ کمپلکسیافتھ      
ی از  یDNAجزئ رھمکنش م د  ب کل (کن روه. ]16[) 6ش ین گ ایھمچن            ھ

p-MeC6H4شده بھ مرکز پلاتینی در این کمپلکس، بھ دور از جفت  متصل
 از طریق 1 علاوه بر این، کمپلکس . گیرندبازھا در شیار جزئی قرار می

ای ھای متیل گروه ت بازھ ا جف د ایزوسیانید ب ھ لیگان صل ب ، G9 ،G11مت
G12 و A10 موجود در ساختار DNAکندکنش می برھم.  

  
 

 و 1ھای ھای داکینگ مولکولی بر روی کمپلکس انرژی بررسی.1جدول 
  DNA با ساختار              3

 
رژی آزاد  ھ(ΔGb)ان صال ب  DNA   ات

 کمپلکس )مولبرکیلوکالری(
3CO3 

1 58.7- 
3 26.7- 

 

  
    با 3ھای سھ بعدی لیگاندھای پذیرنده در کمپلکس  برھمکنش.6شکل 

  . DNA (3CO3)ساختار             

  
  گیري نتیجھ

  
 در شرایط بازروانی حلال تھیھ و ساختار آن 1کمپلکس سیکلوپلاتینھ 

د شد روشبا ال . ھای دستگاھی متفاوت تأیی د فع پلکس دارای لیگان ن کم ای
SMe2ا لیگاند فسفینی بآسانی تواند بھباشد کھ می میPPh3 جایگزین شود 

ا رزونانس مغناطیس بساختار این کمپلکس نیز .  را ایجاد کند2و کمپلکس 
 و نمونھ مشابھ آن کھ دارای 1ھای جذبی کمپلکس طیف. ھستھ شناسایی شد

ی است، دارای انتقالppyلیگاند  اس م. باشندھای متفاوتی م حاسبات براس
وطی نظریھ تابع چگالی وابستھ بھ زمان، این انتقال ھ مخل ی ب ای الکترون ھ

ال ای از انتق یکلومتالھ = IL/MLCT/LLCT) Lھ د س ونده ولیگان         ش
L = ی د آریل ی) لیگان وط م بمرب رژی از ترتی اھش ان ا ک وند و ب               ش

)3 (ppy) > 1 (Phpym) (ی روی م د پی رژی. ]18[کنن اھش ان ن ک  ای
ھ الا ب د ًاحتم روژن در لیگان م نیت ت وجود ات یPhpymعل ایی . باشد م توان

پلکس رھمکنش کم ای ب ا 3 و 1ھ وب DNA ب رای ا الگ ولی ب ازی مولک س
ھ رین ھندس صال و بھت ت ات صال، حال ژه ات اه وی ین جایگ ورد  تعی ا م آنھ

ا مدل داکینگ مولکولی تعیین کرد کھ این کمپلکس. ارزیابی قرار گرفت ھ
ھ از طر یاری ب صال ش ت ات ق حال یDNAی صل م وند مت ین. ش   ھمچن

پلکس یندست آمده از داکھای اتصال بھیانرژ  دارای 1گ نشان داد کھ کم
پلکس  ھ کم سبت ب شتری ن صال بی رژی ات ت 3ان پلکس . اس ابراین کم           1بن

  .تواند نامزد خوبی برای داروھای ضد سرطان باشدمی
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