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س پلاتکلومتالهيکمپلکس   : نيفسفدی  گانديل  کي  ی دارا  ) II(نيشده 
  رینظ  هايهو محاسب شناسايیسنتز، 

  
  *١،٢و حميد رضا شهسواری ١،٢نا ياراحمدیس

  
  ، ايران ۴۵١٣٧-۶۶٧٣١ ، زنجان، کدپستیه زنجانيلی علوم پايلات تکم ي تحصدانشکده شيمی، دانشگاه ١
 المللی وزارت علوم تحقيقات و فناوری، ايرانهای علمی بينمطالعات و همکاریمرکز ٢
 
  ١۴٠١، اسفند ٢۵خ پذيرش: تاري     ١۴٠١، بهمن ٢۵ :دريافت  اريخت

  
 

  )dfppy(  ينفلوئوروفنيل)پيريددی-٢،۴(-٢  والان از ليگانددو اکيبا    4Me2Pt[-cis,cis)A, ]2)2SMe-μ,از واکنش کمپلکس    :کيده چ
رزونانس   سنجيبا استفاده از طيف  وتهيه    SMeMe[Pt)(dfppy)2[( ,1, شده، کمپلکس سيکلومتالهاستون در حلالدر دمای محيط و  

 در مقابل   1پذيری کمپلکس  واکنش  .شدبررسی  مرئی  -فرابنفش  سنجیطيف  با  آنالکترونی    هايويژگي  شناسايی ومغناطيس هسته  
فسفينی  ليگاند    والانيک اکی اين واکنش(dppe)فسفينو)اتان  فنيلبيس(دی-٢،١دودندانه  توليد کمپلکس  منجر    ، بررسي شد.  به 

,2, )]dppe)(dfppy-C-1κ[PtMe(    و با طيفگرديد  نيز  اين کمپلکس  اين تأييد شد.  رزونانس مغناطيس هسته  سنجی  ساختار  در 
شده و فلز ليت سيکلومتالهليت به مرکز پلاتينی متصل و پيوند بين اتم نيتروژن حلقه کیفسفينی به صورت کیدیليگاند    کمپلکس

بهينه شد.   چگالی  يتابع  هنظري  با روش ترکيب    دو  ساختار اينهای تجربی،  ی پشتيبانی از دادهبرا  شده است.پلاتين شکسته  
 بر روی آنها انجام شد.  داکينگ مولکولی هايبررسي، DNAی اتصال اين دو ترکيب به همچنين، برای يافتن بهترين نحوه

  
 هاي نظري همحاسب ،فسفينیليگاند های پلاتين، کمپلکس داکينگ مولکولی،  ين،فلوئوروفنيل)پيريددی-٢،۴(-٢ :ليد واژهك
    

  

 
 مقدمه  -١

  هاي ترکيباز    یمهم  ی دسته  یفلز  یآل  یهامپلکسک
را   ميمنظوره و قابل تنظچندهاي ويژگيهستند که    یکاربرد

حالت م  و  محلول   های در  نشان  خود  از  .  ] ١[  دهندی جامد 
مهمسيکلومتاله  هایواکنش از  يکی    هایواکنش  ترينشدن، 
به    فلزی-آلی  های واکنش  بين  در  شدهبررسی زيرا  هستند، 

آلیتوان ترکيبی آنها، میوسيله های  ليتفلزی با کی-هاي 
نمود   تهيه  را  عضوی  شش  و  پنج  امروزه ]٢[چهار،   .

ی سنگين، شونده با فلزهاي واسطه های سيکلومتالهکمپلکس
پلاتين( به ويژهIIويژه  خواص  دليل  به  نشری)،  ،  ]٣[ ی 

فوتوکاتاليستی]۴[ سينتيکی الکتروشيميايی  ]۵[  ،  و   ]۶[، 
  بسيار مورد توجه هستند. ]٧[ ضدسرطانی

سيکلوپلاتينهمپلکسک انواع IIشده(  های  با  بسياری،   (
  ) C^Cو    C^N, C^P, C^Sشونده (ليگاندهای سيکلومتاله

 های آريلی و آلکيلی هستند، تهيه و شناسايی که دارای گروه

 
. اين ليگاندهای هتروسيکلی دودندانه، داراي پيوند  ]٨[دند  ش

C–H  دهنده    هایاتم  از  يکی  به  نسبت  متقارن  موقعيت  در
دارند    را  شدنسيکلومتاله  هستند و با چرخش داخلی، توانايي

در طرح. همان]٩[ است،   ١واره  طور که  داده شده  نشان 
تهيه کمپلکسبرای  اين  ترکيبی  از  و ها  مونومری  هاي 

همچون cis,cis-  و  2[PtCl-cis(dmso)2[ديمری 
2)]2SMe-µ(2[PtMe،  شود  استفاده می]های . کمپلکس]١٠

سيکلومتاله ليگاندهای  برخلاف  C^Pشونده  دارای   ،
، در شرايط محيط پايدار نبوده و حساس به C^Nليگاندهای  

اکسيژن هوا هستند. بنابراين شرايط مساعد برای استفاده از 
 .]١٢[اثر است گيری در اتمسفر يک گاز بیآنها، قرار
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گزارش.  ١واره  رحط سنتزی  تهيهمسير  برای  ی شده 

 . ]١١[) IIشده(  های سيکلوپلاتينهکمپلکس
 

 
  ی ني پلات  هایکمپلکس  علاقه به سنتز  ، رياخ  ی هار سالد
ل دی  یهاگانديبا  در   فسفينیمختلف  استفاده  جهت 

ضدسرطانی، مولکول ابر  یميشکاتاليزگرها،   مواد  و    ی 
ممکن است   ینيفسفید  چون ليگاندهایاست.    افزايش يافته

فلز شکل  با  به  مختلفمرکزی  به  ،  ليتکی  های  اتصال 
شوند   کوئوردينه  پل،  يا  و  (آويزان)  دندانه  تک  صورت 

-٢،١چون  ). به عنوان نمونه، ليگاندهايی هم٢واره  (طرح
-، تمايل به تشکيل حلقه کی) dppe(فسفينو)اتان  فنيليس(دیب
ليگاندهای  ل درحاليکه  دارند  عضوی  پنج  پايدار  -١،١يت 
به شکل پل بين   ، معمولاً  )dppm(  فسفينو)متانفنيليس(دیب

 .]١۴  و ١٣[گيرند فلزها قرار می
 

Ph2P PPh2 Ph2P Ph2P PPh2PPh2

dppm                           dppe                              dppb                            dppbz

Ph2P PPh2

M

P

P

P P

M M

P P

M

Chelate                             Bridge                                          Dangle  
های  ليگاندهای فسفينی مختلف (بالا) و شکل.  ٢واره  رحط

  . ]١٣[اتصال ليگاندهای فسفينی (پايين) 
 
  

شونده زمان ليگاندهای فسفينی و سيکلومتالهاستفاده هم
کمپلکس ساختار  پلاتيندر  بهبود  می  (II)های  به  تواند 

کمپلکسويژگي اين  زيستی  و  هاي  کند  کمک  به ها  منجر 
-پذيری آنها برروی سلولپذيری و گزينشافزايش قدرت اثر

. بنابراين، هدف پژوهش حاضر، ]١۵[های سرطانی شود  
-٢شونده  پذيری ليگاند سيکلومتالهعلاوه بر بررسی واکنش

 در مقابل کمپلکس   )dfppy( پيريدين فلوئوروفنيل)دی-٢،۴(

 
پلاتينی  ا ديمر   A, 2)]2SMe-µ(2[PtMe-cis,cis,وليه 
، PtMe(dfppy)(SMe]2 ,[(1,براي تهيه کمپلکس    ] ١۶[

ها انجام هاي داکينگ مولکولی بر روی اين کمپلکسبررسي
مشخص   DNAی اتصال آنها به  توانايی و نحوهشد تا ميزان  

کننده فعال داراي يک گروه ترک  1شود. همچنين، کمپلکس  
ليگاندهای مختلف جايگزين شود  مي با  قادر است  باشد که 

روش]١٧[ با  پس،  طيف.  مرسوم  ساختار های  سنجی، 
سنتزکمپلکس ويژگیهای  همچنين،  شد.  تأييد  های شده 

هاي استفاده از محاسبهالکترونی آنها بررسی و ساختارها با  
 بهينه شدند. یچگال يتابعنظريه 

  
 بخش تجربی  -٢

 هامواد شيميايی و دستگاه -٢-١

شده با  هاي تهيههای رزونانس مغناطيس هسته ترکيبطيف
بروکر  دي-دستگاه  با   ۴٠٠ايکس  پيآوانس  و  مگاهرتز 
H NMR (400 MHz)1  ،H} 1F{19های  استفاده از روش

376 MHz)NMR (  ،H} NMR (162 MHz)1P{31 ،
ثبت    H} NMR (86 MHz)1Pt{195 و اتاق  دمای  در 

منظور،  شدند بدين      مرجع  خارجي   استانداردهای     از . 
TMS  )H1  ،(3CFCl   )F19  ،(4PO3H   )P31 محلول و   (

هاي شيميايي استفاده شد. جابجايي  )6PtCl2Na  Pt)195 آبی
(δ)  شدگی های جفتو ثابت(J)   به ترتيب برحسب ،ppm   و

) شدند.  Hzهرتز  بيان  ذوب   یهيتجز)  نقطه  و  عنصری 
 ترموفينيگان   هایبا دستگاه به ترتيب    شدهتهيه    هايترکيب

CHNSO    شد  ۵١٠بوخي  و الکترونی  انجام  طيف  ند. 
  ١٠-۴ها در حالت محلول در غلظت  مريي ترکيب-فرابنفش

  دی  ١ حلال  در  و  جاسکو   باکلرومتان  مولار  دستگاه 
- ثبت شد. مواد شيميايی مورد نياز از شرکت    V-770مدل

های  آلدريچ و اکروس خريداری شدند و حلال-ای سيگماه
هيچواکنش بدون  نيز  خالصها  شدند.  گونه  استفاده  سازی 

اوليه     A, 2)]2SMe-µ(2[PtMe-cis,cis,کمپلکس 
گزارش شد  براساس  تهيه  قبلی  کلی . طرح] ١۶[هاي  واره 

های گذاری کمپلکسهای مورد نظر همراه با برچسبواکنش
آنها در  تفسير نتايج رزونانس مغناطيس هسته  جديد برای 

 نشان داده شده است. ٣واره طرح

 )IIهای پلاتين(سنتز کمپلکس -٢-٢

  PtMe(dfppy)(SMe]12 ,[( تهيه کمپلکس -١-٢-٢
محلولب 2SMe-µ(2[PtMe-cis,cis[(2 ,کمپلکس    ه 

A,  )استون    در   )  مولميلی   ٣۵/٠  ،  گرمميلی   ٢٠٠   
فلوئوروفنيل)پيريدين دی-۴،٢(-٢ليگاند  ليتر)،  ميلی  ١۵(
)dfppy(  )که  ) افزوده شد،  مولميلی   ٠/ ٧،  ميکروليتر  ١٠٧

به   واکنشتغيير يافت و  زرد    به  رنگ محلولدر نتيجه آن  
سپس محلول  زده شد.  همدر دمای محيط بهساعت    ٢۴مدّت  

 ) رسانده شد. در ادامه ليترميلی ١(  حجم کمی به  تغليظ و 

٢٠٨ 
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بهب کمپلکس   رای  آوردن  رنگ)،    1دست  پنتان -(زرد 

) شد.ليترميلی  ٣نرمال  اضافه  هاي حاصل  سپس رسوب ) 
با و  ( صاف  نرمال  و در  ليترميلی   ٢×    ٣پنتان  ) شستشه 

  ). ٧٣: %(بازده  دست آمده در خلاء خشک شدپايان جامد به
Elem. Anal. Calcd for C20H19F2NPtS 

(MW= 462.41): C, 36.36; H, 3.27; N, 3.03; S, 
6.93; Found: C, 36.49; H, 3.31; N, 3.11; S, 
6.80. Mp = 211 °C (decomp.). NMR data in 
CD2Cl2: δ (1H) 0.92 (s, 2JPtH = 82.1 Hz, 3H, 
MePt), 2.45 (t, 3JPtH = 26.8 Hz, 6H, SMe2), 
6.58 (ddd, 4JHH = 2.4 Hz, 3JFH = 8.7 Hz, 3JFtH = 
8.6 Hz,   1H, H9),  7.24 (td,   3JHH = 6.9 Hz,  
4JHH = 1.2 Hz, 1H, H3), 7.30 (dd, 3JPtH = 78.3 
Hz, 3JFH = 9.6 Hz, 5JFH + 4JHH = 2.4 Hz, 1H, 
H11), 7.91 (td, 3JHH = 8.0 Hz, 4JHH = 1.1 Hz, 
1H, H4), 8.19 (dd, 3JHH = 8.1 Hz, 4JHH = 1.4 Hz, 
1H, H5), 8.92 (dd, 3JPtH = 18.4 Hz, 3JHH = 6.1 
Hz, 4JHH = 0.9 Hz, 1H, H2); δ (19F{1H}) -110.7 
(d, 4JPtF = 64 Hz, 4JFF = 10 Hz, 1F, F8), -109.9 
(d, 4JPtF = 87 Hz, 4JFF = 10 Hz, 1F, F10); δ 
(195Pt{1H}) -3926.3 (t, 4JPtF = 73 Hz, 1Pt). 

  
   کمپلکس                                    تهيه  -٢-٢-٢

 2 ,)]dppedfppy)(-C-1κ[PtMe(  
   ميلی گرم،  ١٠٠(    1    کمپلکس    محلول      به       
والان اکیيک   ليتر)،ميلی   ١۵(در استون  )  مولميلی   ٠/ ٢١۶

فسفينی    ٨٢(  )dppe(  فسفينو)اتانفنيلبيس(دی-٢،١ليگاند 
آن مول) افزوده شدميلی   ٢١۶/٠گرم،  يلیم نتيجه  ، که در 

مدت  بی  محلول به  واکنش  مخلوط  و  شد  حاصل    ٢رنگی 
هم زده شد. سپس محلول تغليظ و  ساعت در دمای محيط به

) کمی  حجم  برای  ليترميلی  ١به  ادامه  در  و  شد  رسانده   (
 ٣(سفيد رنگ)، هگزان نرمال (  2دست آوردن کمپلکس  به

دست آمده صاف و  هاي بهسپس رسوب ) افروده وليترميلی
) شستشه شد و در پايان  ليترميلی   ٢×    ٣هگزان نرمال ( با

  ). ٨۴: %دست آمده در خلاء خشک شد (بازدهجامد به
Elem. Anal. Calcd for C38H33F2NP2Pt 

(MW = 798.72): C, 57.14; H, 4.16; N, 1.75; 
Found: C, 57.31;  H,  4.21;  N,  1.63.  Mp =  
237 °C (decomp.). NMR Data in CD2Cl2: δ 
(1H) 0.27 (t, 2JPtH = 70.7 Hz, 3JPH = 7.4 Hz, 3H, 
PtMe), 1.96–2.39 (m, 4H, CH2 of dppe),                    
6.38 (tdd, 3JFH = 8.4 Hz, 4JHH = 2.5 Hz,                      
6JPH = 0.8 Hz, 1H, H9), 6.91 (dddd, 3JPtH = 61.2 
Hz, 4JHH = 2.5 Hz, 4JPH = 6.1 Hz, 3JFH = 8.1 Hz, 
5JFH = 2.5  Hz,  1H,  H11),  6.97  (td,  3JHH = 6.9 
Hz,     4JHH = 2.4 Hz, 1H, H3), 7.06 (td, 3JHH = 
7.9 Hz,     4JHH = 1.1 Hz,  2H,   Hp),   7.09  (td,         

 
3JHH = 7.1 Hz,  4JHH = 1.2 Hz, 1H, H4), 7.21 
(td, 3JHH = 8.0 Hz, 4JHH = 1.9 Hz, 2H, Hp), 7.32 
(td, 3JHH = 7.7 Hz, 4JPH = 1.8 Hz, 4H, Hm), 
7.38–7.54 (m, 11H, H2, Ho, Hm), 7.64 (ddd, 
3JHH = 7.8 Hz, 4JHH = 1.1 Hz, 3JPH = 9.1 Hz, 
2H, Ho), 8.38 (ddd, 3JHH = 7.6 Hz, 4JHH = 1.0 
Hz, 5JFH = 1.8 Hz, 1H, H5); δ (19F{1H}) -112.2 
(t, 4JPtF = 52 Hz, 4JFF + 5JPF = 8 Hz, 1F, F8), -
111.4 (dd, 4JPtF = 98 Hz, 4JFF = 10 Hz, 5JPF = 7 
Hz, 1F, F10); δ (31P{1H}) 42.8 (s, 1JPtP = 1772 
Hz, 1P1); 43.9 (t, 1JPtP = 1954 Hz, 5JPF = 7 
Hz,1P2); δ (195Pt{1H}) -4540.5 (dddd, 1JPtP

1 = 
1770 Hz, 1JPtP

2 = 1955 Hz, 4JPtF
8 = 51 Hz, 

4JPtF
10 = 98 Hz,1Pt). 

 هاي نظری محاسبه -٢-٣

  ٠٩گوسين  یبرنامهبا  الی  گ چ   يتابع  هاي نظريههمحاسب      
  . مجموعه پايه ] ١٨[  شداجرا   B3LYPتابعو با استفاده از 

LANL2DZ  و    به عنوان اتم سنگين  برای توصيف پلاتين
ها انتخاب  اتم  ديگربرای توصيف    31G(d)-6مجموعه پايه  

کمپلکسهندسه شد.   اين  تابعي ی  نظريه  از  استفاده  با  ها 
سازی تقارنی بهينه  گونه محدوديتچگالی بدون اعمال هيچ 

هاي  دست آوردن انتقالشده برای بههاي انجامشدند. محاسبه
  . ]١٩[انجام شد  TD-DFTالکترونی با استفاده از روش 

 هاي داکينگ مولکولی محاسبه -٢-۴

، DNAها با  برای بررسی شيوه اتصال اين کمپلکس      
بعدی اتصال آنها -٣از داکينگ مولکولی استفاده شد و نقشه  

ها با استفاده از  دست آمد. اين نقشهبه  DNAبه جايگاه فعال  
تولز  نرم اتوداک  ايجاد شدند. ساختار   ١ဂ۵ဂ۶  1.5.6افزار 

DNA  کد اطلاعات   1LU5و     3CO3با  بانک  از 
  . ]٢٠[ها استخراج شدند پروتئين

  
 گيری بحث و نتيجه -٣

 (II)های پلاتينسنتز و شناسايی کمپلکس -٣-١

دارای     پلاتين ديمری   هاي  ترکيب          ليگاندهای که 
به  ترک است،  فعال  برای   مناسبی   نامزد   عنوان   کننده 

  شوند.می گرفته   در نظر     شدن سيکلومتاله    هایواکنش
ترکيبي از  های  کمپلکس   ساخت   برای   که   هايي  کی 

کمپلکس  IIشده( سيکلوپلاتينه دارد،  قرار  توجه  مورد   (
,A, 2)]2SMe-µ(2[PtMe-cis,cis،    است]اين  ] ١۶  .

سيکلومتاله ليگاندهای  از  بسياری  با  واکنش  ترکيب  شونده 
کمپلکس و  فرمول  داده  به    PtMe(C^N)(SMe]2[(هايی 

کرده واکنش.  ]١١[است  ايجاد  قسمت،  اين  در  پذيری پس 
  فلوئوروفنيل)پيريديندی  -۴و ٢(-٢   ليگاند     با  A  کمپلکس  

٢٠٩ 
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)dfppy (ررسی خواهد شد.ب  

در    C‒Hسازی پيوند  های فلزی توانايی فعال مپلکسک
شدن دارند. پس، از  را در واکنش سيکلومتاله  dfppyليگاند  

اکی  Aواکنش کمپلکس   دو  ليگاند  با  از  در   dfppyوالان 
 ,1 ,[PtMe(dfppy)(Me)]حلال استون کمپلکس پلاتينی  

کمپلکس   شد.  تهيه  محيط  دمای  ساختار   1در  شکستن  با 
  Meو    2SMeو با جايگزيني ليگاندهاي    Aديمری کمپلکس  

کمپلکس   ليگاند    Aدر  آمد.  dfppyبا  دست  ساختار   به 
طيف   1کمپلکس   از  استفاده  مغناطيس سنجی  با  رزونانس 

روشهسته   شامل    H} 1Pt{195H}, 1F{19H, 1هایکه 
های  ادهد).  S1‒S3های  است، در محلول شناسايی شد (شکل

اين    رزونانس مغناطيس هستهسنجی  طيفعددی مربوط به  
  . کمپلکس در بخش تجربی گردآوری شده است

طيفد در S1(شکل    1کمپلکس    H NMR1 ر   (
2Cl2CDهای اقماري پلاتين در با پيک  ، پيک يکتايي همراه

ppm  ٩٢/٠  =  δ   شدگی  با ثابت جفتHz  ١/٨٢  =  PtHJ2  
و  هاي گروه متيل متصل به هسته پلاتين  مربوط به پروتون

در     پلاتين   اقماري   هایپيک    با تايي همراه   سه   پيک
ppm  ۴۵/٢  =  δ   شدگی  با ثابت جفتHz  ٨/٢۶  =  PtHJ2  

 هستند. 2SMeهاي ليگاند مربوط به پروتون
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 .2و  1های ی کمپلکسروش تهيه. ٣واره رحط
  
  

 هدودمح در                 موجود         هاي  يگنالس
ppm            ٩٢/٨ ‒۵٨ /۶  =  δ     هايهيدروژن        به     مرتبط 
بهمی  dfppy  ليگاند مربوط  سيگنال    9H  هيدروژن   باشد. 

- ازبه صورت دوتايی  ۶  =  δ/ppm  ۵٨در    dfppyليگاند  
ميد ظاهر  دوتايی  از  از وتايی  ناشی  شکافتگی  اين  شود. 

  10Fو    11H  ،8Fهای  شدن اين هيدروژن به ترتيب با اتمجفت
 FHJ3  =  ٧/٨  HHJ4  ،Hz  =  ٢/Hz  ۴شدگی  های جفتبا ثابت

به   FHJ3  =  ٨/Hz  ۶و   مربوط  سيگنال  همچنين،  است. 
به    δ  =  ٣٠/٧  ppmدر    dfppyليگاند    11Hهيدروژن  

هاي اقماري پلاتين با  دوتايی همراه با پيکازصورت دوتايی
شود. اين  مشاهده می  PtHJ3  =  ٣/٧٨  Hzثابت جفت شدگی  

  های  اتم  با      هيدروژن   اين    شدن  جفت  از    حاصل      شکافتگی

  
9H  ،8F    10وF  باشد. پيک دوتايی از دوتايی همراه با می

پلاتينپيک اقماري  ثابت   با    δ  =  ٩٢/٨  ppmدر      هاي 
هيدروژن    PtHJ3  =  ١٨/Hz  ۴شدگی  جفت به   2Hمربوط 
مشاهدهمی با    9Hو    2Hهای  ی سيگنالباشد.  جفت    Ptکه 
به صورت کیمي ليگاند  اين  اتصال  بيانگر  به شوند،  ليت 

  پلاتين است. 
) در S2(شکل    1کمپلکس    H}NMR1F{19 ر طيفد
پيک2Cl2CDحلال   در  ،  شده  مشاهده  دوتايی    ppmهای 

٧/١١٠- = δ  وppm ٩/١٠٩- = δ  های به ترتيب با ثابت
مربوط به   FFJ4  =  ١٠  Hzو    Hz  ۶۴  =  PtFJ4شدگی  جفت

8F    وHz  ٨٧  =  PtFJ4    وHz  ١٠  =  FFJ4    10مرتبط بهF  
شده به پلاتين است. همچنين،  کوئوردينه  dfppyدر ليگاند  

) S3(شکل    1کمپلکس    H}NMR1Pt{195 بررسی طيف
- جفت     با ثابت  ٣/٣٩٢۶-  =  δ  ppmتايی در  يک سيگنال سه

دهد که اين شکافتگی به نشان می  PtFJ4  =  ٧٣  Hzدگی  ش
های فلوئور است. اين  شدن مرکز پلاتين با هستهدليل جفت

- هاي طيفی، تاييدی بر سنتز اين ترکيب است و میمشاهده
پذيری اين کمپلکس را در برابر ليگاند فسفينی واکنشتوان  
  بررسی کرد.، (dppe)فسفينو)اتان فنيلبيس(دی-٢،١

  dppeوالان از ليگاند  با يک اکی   1از واکنش کمپلکس  
کمپلکس   استون،  حلال  )C-1κ[PtMe-در 

dfppy)(dppe)], 2,   سنتز شد. ايجاد اين کمپلکس، حاصل
و   2SMeهای فسفر ليگاند فسفينی با گروه از جايگزيني اتم

شده به هسته تفکيک پيوند موجود بين اتم نيتروژن کوئوردينه
سنجی رزونانس  با طيف  2پلاتين است. همچنين، کمپلکس  

يک هسته  شاملمغناطيس  که    H 1  H},1F{19بعدی 
,H}1P{31    وH}1Pt{195  های باشد، شناسايي شد (شکلمی

سنجی در قسمت تجربی ) و نتايج عددی اين طيفS4و    ٣–١
  آورده شده است. 

طيفد در S4(شکل    2کمپلکس    H NMR1 ر   (
2Cl2CDبا پيک ، پيک سه اقماري پلاتين  تايی همراه  هاي 

 PtHJ2  =  ٧/٧٠  Hzشدگی  با ثابت جفت  δ  =  ٠/ ٢٧  ppmدر  
متصل به فلز پلاتين است   Meهاي گروه  مربوط به پروتون

های فسفر است.  شدن با اتمتايی شدن در اثر جفتو اين سه
    در       موجود   چندتايی       هايسيگنال   همچنين  

در    2CHهاي  به هيدروژن  δ  =  ١/٩۶‒٣٢/٢   ppmمحدوده
می  dppeليگاند   ظاهرمربوط  پيک  در  شوند.  شده 

هيدروژن    ۶  =  δ/٣٨   ppmناحيه به  ليگاند   9Hمربوط 
dfppy  دوتايی ظاهر ازدوتايیازتايیاست که به صورت سه

شدن اين هيدروژن با  گردد. اين شکافتگی ناشی از جفتمی
11H  ،8F  ،10F    2و شايدP  شدگی  های جفتبه ترتيب با ثابت

Hz  ۵/٢  =  HHJ4  ،Hz  ۴ /٨  =  FHJ3    وHz  ٨/٠  =  PHJ6  
هيدروژن   به  مربوط  سيگنال  همچنين،  ليگاند   11Hاست. 

dfppy    درppm  ٩١ /۶  =  δ  دوتايیازبه صورت دوتايی -
به   توان  می را     شکافتگی   دوتايی ديده شد. اينازدوتايیزا

  2Pو    9H  ،8F    ،10Fهای  هسته  با      شدن اين هيدروژنجفت
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شدگی جفت    ثابت    با    پلاتين   های اقماري  پيک با     و 

Hz  ١/۶٢  =  PtHJ3    سيگنال  نسبت هيدروژن    هایداد. 
  ی   محدوده  در      فسفينی،     ليگاند      فنيلی     هایحلقه

ppm ۶۴ /٠‒٧۶/٧ = δ .ظاهر شدند  
  

  
حلال    2کمپلکس    H}NMR1F{19طيف  .  ١کل  ش در 
2Cl2CD .  

  
  

   ) ١(شکل    2     کمپلکس       H}NMR1F{19طيف   ر  د
  و    δ  =  -٢/١١٢  ppmدر     تايیسه   ، پيک2Cl2CDدر  

   δ  =  -١١١/ppm  ۴    در    دوتايی        از    دوتايی پيک  
PtFJ4  =  Hz  ۵٢  شدگی  جفت    هایثابت   با       ترتيب   به  

    
    و       8F       اتم    به      مربوط       PF J5+ FF J4  =  ٨  Hzو  

Hz  ٩٨  =  PtFJ4  ،Hz  ١٠  =  FFJ4    وHz  ٧=   PFJ4   مربوط
  است. dfppyدر ليگاند  10Fبه اتم 
  ، 2Cl2CDدر حلال    2کمپلکس    H}NMR1P{31 يفط

شده در پيک يکتايی ظاهر  نشان داده شده است.   ٢در شکل  
ppm  ٨ /۴٢  =  δ  شکافتگی از  سيس   1Pحاکی  (موقعيت 
 هک   قرار دارد  dfppyليگاند     فلوئور   هایگروه    به   نسبت
شدگی  جفت پلاتين با ثابت      شود) با اتمها جفت نمیبا آن
Hz  ١٧٧٢  =  PtPJ1  سه پيک  مشاهدهاست.  در  تايی  شده 

ppm  ٩/۴٣  =  δ    اتم از شکافتگی  های  با گروه  2Pناشی 
   به نسبت  ترانس   موقعيت  در  ، کهdfppyفلوئور ليگاند 

شدگی  پلاتين با ثابت جفت   داد، و هسته   قرار   فسفر ين  ا
Hz ١٩۵۴ =  PtPJ1 باشد.  می  

  
 حلال  در  2کمپلکس    H}NMR1P{31طيف  .  ٢  کلش

2Cl2CD .  

  
کمپلکس  H}NMR1Pt{195 يفط در  ٣(شکل    اين   (
 دوتايی  از  دوتايیاز  دوتايی، يک سيگنال  2Cl2CDحلال  

  هایثابت     با    δ  =  -ppm  ۵ /۴۵۴٠     در     دوتايیاز
1  =  ١٧٧٠  Hzشدگی  جفت

PtPJ1،     Hz  ١٩۵۵  = 2
PtPJ1 ،    

Hz  ۵١  =  8
PtFJ4  وHz  ٩٨  =  10

PtFJ4  دهد که اين  نشان می
جفت دليل  به  هستهشکافتگی  با  پلاتينی  مرکز  های  شدن 

هاي طيفی مهر تاييدی بر  فلوئور و فسفر است. اين مشاهده
  است.  2سنتز ترکيب 

 

 
  حلال   در  2کمپلکس    H}NMR1Pt{195طيف  .  ٣  کلش

2Cl2CD .  
  

 هاي نظري و محاسبهمريي -فرابنفشطيف جذبی  -٣-٢

و  برای         مولکولی  ساختار  از  بهتر  درکی  داشتن 
کمپلکس  کمپلکس2و    1های  الکترونی  اين  ساختار  با،   ها 

ی چگال يتابع (نظريه TD-DFTو  DFTروش محاسباتی 
به زمان) در   در حالت گازی (شکل وابسته  پايه و  حالت 

S5برای ۴کلرومتان بهينه شدند (شکل  ) و در حلال دی .(
تقريباً با يکديگر  MeC‒Ptطول پيوندهای  هر دو کمپلکس،

های پلاتين حدوداً هاي پيوندی اطراف هستهبرابر و زاويه
ی اطراف  تواند هندسهدرجه است. اين نتايج می  ٩٠برابر با  

مرکز پلاتين که بسيار شبيه به ساختار مسطح مربعی است،  
های هندسی مربوط به اين دو کمپلکس را تأييد کند. سنجه

  اند.آورده شدهS2 و  S1هاي  در جدول
اين دو  اوربيتال  S6–S9های  کلش های مرزی برای 

)،  IIدهند. در هر دو کمپلکس پلاتين( کمپلکس را نشان می
بيشتر برروی فلز پلاتين قرار گرفته و انرژی    هوموسطح  
ولت الکترون  ٠/ ٠۵۶به ميزان ، 2در کمپلکس  هوموسطح 

ناپايدار شده است. ميزان ناپايداری در   1نسبت به کمپلکس 
دست ولت بهالکترون  ٧٢٩/٠اين دو ترکيب برابر با    لومو

سطح   همچنين،  ترکيب    لوموآمد.  ليگاند   1در  برروی 
dfppy  روی ليگاند فسفينی    2، و در ترکيبdppe   متمرکز  

  هومو شده است. اختلاف انرژی محاسبه شده بين ترازهای  
اين کمپلکسلومو  و   دادهبرای  با  تجربی همها  خواني های 

يابد و سبب ايجاد يک تغيير  افزايش می 2به  1داشته که از 
  گردد.های جذبی میآبی در طيف
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(بالا)   1های  شده از کمپلکسساختار بهينهنمايی از    .۴  کلش
های هيدروژن برای  کلرومتان. اتم(پايين) در حلال دی   2و

  اند.وضوح بيشتر حذف شده
 
جذبیط در    2  و  1های  کمپلکس  مريي-فرابنفش  يف 

دست های جذبی به ) و داده۵  شکلشد (  ثبت  2Cl2CH  حلال
آوری  جمع  S8و    S7ها در دو جدول  آمده برای اين کمپلکس

انتقالی با شدت زياد در    ،1جذبی کمپلکس    در طيف  .اندشده
انرژی  ٣٠٠-٢٧٠  nm    یمحدوده در  مشاهده  زياد     و 

  شود.می
  

  
  غلظت    در  2و      1    هایکمپلکس    جذبی  طيف    .۵کل  ش

M ١٠-٤   2در حلال   ،١Cl2CH  .و در دمای محيط  

  
انتقال را میا انتقال درون ليگاندی  ين    توان يک 

)CT1IL1  شونده  ليگاند سيکلومتاله) نسبت داد که بر روی
dfppy  بررسی (براساس  است  گرفته  -TDهای  قرار 
DFT  شکل ،S10هايي با شدت نسبتاً اين، انتقال). علاوه بر

تواند به ديده شدند، که مي  ٣٧٠-٣۴٠  nmکم در محدوده  
انتقال از  بار  مخلوطی  فلز    MLCT1و    ILCT1هاي  (از 
ليگاند   به  در   dfppyپلاتين  همچنين  شود.  داده  نسبت   (

انتقال2کمپلکس   محدوده،  همان  در  زياد  شدت  با  ی هاي 
کمپلکس  مشاهده برای    ديده   ٣٠٠-٢٧٠  nmيعنی    1شده 

هاي نظری، مربوط  شود. اما اين نوار براساس محاسبهمی
از فلز پلاتين به    CT 3ML1هاي باربه مخلوطی از انتقال

انتقالdppeليگاند   ليگاندی  ،  درون  )    )CT1IL1هاي 
طور که در  است. همان  dfppyگرفته بر روی ليگاند  قرار

هاي الکترونی موجود در ناحيه آمده است، انتقال  S11شکل  
nm  ٣-٣١٠۵های کمتر، نشانگر ترکيبی از نواربا شدت  ٠ -

(انتقال بار   CT3ML1)،  dppe 3L =(ليگاند    CT3IL1ای  ه
ليگاند   به  و  dppeفلز   (CT3L1L1    ليگاند از  بار  (انتقال 

dfppy    بهdppe  است. مقايسه نوارهای کم انرژی اين دو (
کمپلکس   در  که  داد  نشان  نوار    2کمپلکس  با  مقايسه  در 

جايی آبی اتفاق افتاده است متناظرش در کمپلکس اوليه، جابه
های محاسباتی مربوط با نتايج حاصل از بررسی  و اين نکته

 اين دو کمپلکسدر    لومو-هوموبه اختلاف انرژی سطوح  
داردهم آبی۶(شکل    خواني  تغيير  اين  دليل  می  ).  به  تواند 

  dfppyدهنده) و اتصال ليگاند  الکترون(  بخش فسفينیوجود  
 افزايش  باشد که سبب  2فقط از سمت اتم کربن در کمپلکس  

  ).۶(شکل  شودمی لومو-هومو سطوح شکافتگی

  
های  ی سطوح انرژی برای اوربيتالمقايسه نمودار    .۶کل  ش

محاسبه برای  مولکولی  و    1های  کمپلکسشده   2(چپ) 
  . 2Cl2CH(راست) در حلال 
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  هاي داکينگ مولکولی بررسي -٣-٣

های پلاتين با برای بررسی سازوکار عملکرد کمپلکس      
برهمويژگي نوع  بررسی  ضدسرطانی،  اين کنش  هاي 

. به  ]٢١[ ضروری است    DNAها با جفت بازهای  کمپلکس
بررسي از  دليل  تعيين همين  برای  مولکولی  داکينگ  هاي 

استفاده    DNAجايگاه ويژه اتصال، حالت و هندسه آنها به  
  .  ]٢٢[شود می
  
  
روی بررسي  انرژی  .١  دولج بر  مولکولی  داکينگ  هاي 

 DNAبا ساختارهای متفاوت  2و  1های کمپلکس
  DNA  اتصال به   )مولبرکيلوکالري( bGΔ نرژی آزاد ا  مپلکسک

1LU5 3CO3 

1  ۴۵/۵- ٨٣/۵- 

2 ۴۴/٨ -٩۶/٧- 

  
  

کمپلکسنرژیا اتصال  اين  هایهای  در  شده  تهيه 
آمده است. بيشترين   ١در جدول    DNAپژوهش با ساختار  

- های خروجی برنامه اتوداک ديهای اتصال از دادهانرژی
انرژی]٢٣[جي  ال بيشترين  حسب ،  بر  اتصال  های 

ی هر اجرا در نظر گرفته مول، به عنوان نتيجهبرکيلوکالري
(شکل   است  همان٧شده  داده).  از  که  جدول  گونه    ١های 

می اتصال  برداشت  دو  هر  در  ،  1LU5و    3CO3شود، 
کمپلکس   از  داکينگ  اتصال  يافته    2به    1انرژی  افزايش 

توان را می  2است. اين افزايش انرژی اتصال در ترکيب  
(فقط از سمت اتم کربن) و   dfppyی اتصال ليگاند  به نحوه

کنش بهتر با  حضور ليگاند فسفينی نسبت داد که سبب برهم
DNA اند.شده  
با شيار   1تايج داکينگ مولکولی نشان داد که کمپلکس  ن

از   میبرهم  DNAفرعی  (شکل  کنش  ).  c٧و     a٧کند 
متصل به مرکز پلاتينی در اين کمپلکس   Meهمچنين، گروه  

از  اين کمپلکس  است.  بازها جای گرفته  از جفت  دور  به 
گروه ليگاند  طريق  به  متصل  متيل  حلقه  2SMeهای  ی  و 

  G9و    C7به ترتيب با جفت بازهای    dfppyپيريدين ليگاند  
ساختار   در  گروه  1LU5موجود  طريق  از  متيل و  های 

موجود در   C9و    C6با بازهای    2SMeمتصل به ليگاند  
با  2کند. کمپلکس کنش میبرهم DNAدر  3CO3ساختار 

).  d٧و  b٧کند (شکل کنش میبرهم DNAشيار اصلی از 
  و از طريق   C6با باز    dfppyاين کمپلکس از طريق ليگاند  

موجود در ساختار    A3و    G2  ،G4ليگاند فسفينی با بازهای  
1LU5    ليگاند از طريق  موجود در   T8با باز    dfppyو 
   کند.کنش میبرهم DNAدر  3CO3ساختار 
  

  

  
سههکنشبرهم  .٧کل  ش ليگاندای  در   پذيرنده  هایبعدی 

  ساختار   ا  ب    2و    )  :3CO3  cو    a: 1LU5 (  1کمپلکس  
) b: 1LU5  3وCO3 d: (DNA.  
  

  
 گيری نتيجه -۴

سيکلوپلاتينهک و    1شده  مپلکس  تهيه  محيط  دمای  در 
ازساختار آن   تأييد های مختلف دستگاهی  روش   با استفاده 

اين کمپلکس دارای ليگاند فعال   و پيوند نسبتاً   2SMeشد. 
می  dfppyN–Ptضعيف   که  اتملهوسيبهتواند  است  های ی 

فسفينی   ليگاند  تهيه  dppeفسفر  به  منجر  و  ی جايگزين 
نيز    2کمپلکس   کمپلکس  اين  ساختار  سنجي طيف  باشود. 

- گيری طيفرزونانس مغناطيس هسته شناسايی شد. اندازه
حاوی  يک  هر  که  داد  نشان  کمپلکس  دو  اين  جذبی  های 

های بلندتر هستند. ويژه در طول موجهاي متفاوتی بهانتقال
محاسبه نظری  براساس  انتقال  TD-DFTهاي  هاي اين 

انتقال از  مخلوطی  به  مربوط  هاي  الکترونی 
IL/MLCT/LLCT    است که با افزايش انرژی از ترکيب

به دليل وجود  همراه است. اين افزايش انرژی شايد    2به    1
فقط   dfppyدهنده) و اتصال ليگاند  الکترون(  بخش فسفينی

  داده باشد. همچنين توانايی   رخ  2از سمت کربن در کمپلکس  
کمپلکس  کنشبرهم  سازیمدل  با  DNA  بازهای  با  هااين 

 ين، حالت اتصال و بهتريژهو يگاهجا يينتع برای ی،مولکول
  ينگ داک  الگوي.  شد  نجاما  ها در مورد اين کمپلکسهندسه  

کمپلکس  اين  اتصال  به  مولکولی،  طريق   DNAها  از  را 
  های  انرژی همچنين   کرد.    پيشنهاد  یرياحالت اتصال ش
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بها از    تصال    2کمپلکس  که    نشان داد  نگيداکدست آمده 

کمپلکس    ی دارا به  نسبت  بيشتری  اتصال  است.    1انرژی 
  يک به عنوان  ی مناسبی،  تواند گزينهمی  2بنابراين کمپلکس  

  درنظر گرفته شود.عامل ضد سرطان 
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های معاونت پژوهش و فناوری ويسندگان مقاله از حمايتن
صميمانه  زنجان  پايه  علوم  تکميلی  تحصيلات  دانشگاه 

می مرکز  قدردانی  مالی  حمايت  با  پژوهش  اين  نمايند. 
همکاری و  بينمطالعات  علمی  علوم  های  وزارت  المللی 

  تحقيقات و فناوری انجام شده است.

  يوستپ

طيف  (Supporting Information)يوست  پ های  شامل 
هسته، مغناطيس  نظري  داده  رزونانس  داکينگ های  و 

  است.مولکولی 
  

         دار مکاتباتعهده*
ه  يلی علوم پايلات تکميتحص، دانشگاه  زنجان  ،ايران:  یشانن

  ٠٢۴٣٣١۵٣٢٠۶تلفن: ، دانشکده شيمی، زنجان
  shahsavari@iasbs.ac.irيام نگار: پ

  
  نابعم

[1] A. Haque, L. Xu, R. A. Al-Balushi, M. K. Al-Suti, 
R. Ilmi, Z. Guo, M. S. Khan, W.  -Y. Wong, P. R. 
Raithby, Chem. Soc. Rev. 48, 5547 (2019) .   

[2] I. Omae, Cyclometalation reactions, Springer, 2016 . 
[3] H. R. Shahsavari, S. Chamyani, R. B. 

Aghakhanpour, V. Dolatyari, S. Paziresh, New J. 
Chem. 47, 1435 (2023) . 

[4] S. M. Nabavizadeh, H. Amini, F. Jame, S. 
Khosraviolya, H. R. Shahsavari, F. Niroomand 
Hosseini, M. Rashidi, J. Organomet. Chem., 698, 53 
(2012) . 

[5] P. -J. Tseng, C. -L. Chang, Y. -H. Chan, L. -Y  .Ting, 
P. -Y. Chen, C. -H. Liao, M. -L. Tsai, H. -H. Chou, 
ACS Catal. 8, 7766 (2018) . 

[6] H. R. Shahsavari, M. Fereidoonnezhad, M. Niazi, S. 
T. Mosavi, S. Habib Kazemi, R. Kia, S. Shirkhan, S. 
Abdollahi Aghdam, P. R. Raithby, Dalton Trans., 
46, 2013 (2017). 

[7] M. Fereidoonnezhad, M. Niazi, M. 
Shahmohammadi Beni, S. Mohammadi, Z. Faghih, 
Z. Faghih, H. R. Shahsavari, ChemMedChem 12, 
456 (2017). 

[8] I. Omae, Applications of Five-Membered Ring 
Products as Catalysts in Cyclometalation Reactions, 
in: Cyclometalation Reactions: Five-Membered 
Ring Products as Universal Reagents, Springer 
Japan, Tokyo, 139 (2014). 

[9] A. Zucca, M. I. Pilo, Molecules 26, 328 (2021) . 

 
[10] G. Millán, N. Giménez, R. Lara, J. R. Berenguer, 

M. T. Moreno, E. Lalinde, E. Alfaro-Arnedo, I. P. 
López, S. Piñeiro-Hermida, J. G. Pichel, Inorg. 
Chem. 58, 1657 (2019) . 

[11] H. R. Shahsavari, R. Babadi Aghakhanpour, M. 
Babaghasabha, M. Golbon Haghighi, S. M. 
Nabavizadeh, B. Notash, New J. Chem. 41, 3798 
(2017) . 

[12] S. Paziresh, R. B. Aghakhanpour, A. R. 
Esmaeilbeig, J. Organomet. Chem. 803, 73 (2016) . 

[13] H. R. Shahsavari, R. Babadi Aghakhanpour, M. 
Hossein-Abadi, R. Kia, M. R. Halvagar, P. R. 
Raithby, New J. Chem. 42, 9159 (2018) . 

[14] L. Maidich, G. Zuri, S. Stoccoro, M. A  .Cinellu, A. 
Zucca, Dalton Trans. 43, 14806 (2014) . 

[15] B. J. Pages, K. B. Garbutcheon-Singh, J. R. 
Aldrich-Wright, Eur. J. Inorg. Chem. 1613 (2017) . 

[16] J. D. Scott, R. J. Puddephatt, Organometallics, 2, 
1643 (1983) . 

[17] S. M. Nabavizadeh, H. R. Shahsavari, M. Namdar, 
M. Rashidi, J. Organomet. Chem. 696, 3564 (2011) . 

[18] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. 
Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. 
Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, 
H. Nakatsuji, M. Caricato,  X. Li, H. P. Hratchian, A. 
F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, 
M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. 
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. 
Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. J. A. Montgomery, J. 
E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. 
Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, 
R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. 
Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. 
Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, 
J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R  .
Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, 
R. Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, 
K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A. Voth, P. 
Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. 
Daniels, O. Farkas, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, J. 
Cioslowski, D. J. Fox, Inc., Wallingford, C. T. 
(2009). 

[19] Chemissian v4.2 (2014), 
http://www.chemissian.com. 

[20] J. Zangeneh, L. Saghaie, M. Etebari, V. Dolatyari, 
Z. Farasat, M. Fereidoonnezhad, H. R. Shahsavari, 
New J. Chem. 47, 931 (2023) . 

[21] R. G. Kenny, C. J. Marmion, Chem. Rev., 119, 
1058 (2019) . 

[22] T. C. Johnstone, K. Suntharalingam, S. J. Lippard, 
Chem. Rev. 116, 3436 (2016) . 

[23] G. M.  Morris, R. Huey, W. Lindstrom, M. F. 
Sanner, R. K. Belew, D. S. Goodsell, A. J. Olson, J. 
Comput. Chem. 30, 2791 (2009). 

٢١۴ 


