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(II)نیپلاتشده  سیکلومتالهآنیونی  کمپلکساز  خروج لیگاند سیانید
 

 

 ، ناصر صفری، بهروز نوتاش*مینا صادقیان، محسن گلبن حقیقی

 ، ايران1983969411 دانشکده علوم شیمی و نفت، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، کدپستی

  m_golbon@sbu.ac.irنويسنده مسئول:ايمیل 

 

  1402خرداد،    4 خ پذيرش:تاري                               1402فروردين،   21  :دريافت  تاريخ

 
 

والان نمک پتاسیم سیانید در حلال متانول در دمای  با يک اکی  A,2[Pt(bzq)(Me)(SMe ,[(از واکنش کمپلکس خنثی   :چکیده

آنیونی   کمپلکس  کمپلکسبه  K[Pt(bzq)(Me)(CN)]  ،1  کلومتالهیسمحیط،  واکنش  از  و  آمد  -B  ،[Pt(bzq)(pو    Aهای  دست 

)]2T)(SMe   اکی از نمک سديم سیانید در حلال دیبا يک  تترابوتیل والان  به  از سديم  متیل سولفوکسید و سپس تعويض کاتیون 

و   zq)(Me)(CN)]  [Pt(b4NBu،2  کلومتالهیسهای آنیونی  آمونیوم، با استفاده از نمک تترابوتیل آمونیوم پرکلرات، در نهايت کمپلکس

3 ،T)(CN)]-[Pt(bzq)(p4NBu تمامی   هستند. کلرومتان و کلروفرم محلول های آلی رايج از قبیل استون، دیتهیه شدند که در حلال

 (IR)سنجی مادون قرمز  و طیف  (CHN)، آنالیز عنصری  (HNMR)سنجی رزونانس مغناطیس هسته پروتون  ترکیبات با استفاده از طیف

متیل سولفوکسید حل شد و محلول زرد رنگ تحت شرايط تبخیر آرام در حلال دی 3بلور، کمپلکس منظور تهیه تک . بهشناسايی شدند

دست به  [Pt(bzq)(p-T)(DMSO)]،  4تعويض شد و کمپلکس خنثی    DMSOقرار گرفت که با گذشت زمان لیگاند سیانید با لیگاند  

 . آمد

 

 بلورساختار تک ، لیگاند سیانیدپلاتین،  کلومتالهیسهای آنیونی  کمپلکس  :کلید واژه

 

 

 

 مقدمه -1

 ی خواص نور  لیدل( بهII) نیپلات  کلومتالهیس  یهاکمپلکس

نشر    یودهايد  لیاز قب  هانهیاز زم  یاربسی  در  هافرد آنهمنحصر ب

،  [8]  حساس به رنگ  یدیخورش  های ، سلول[7-1]  کننده نور

  ی ربرداريو تصو  [12-10]  يیا یمیحسگر ش  ،[9]  دروژنیه  دیتول

 خود جلب کرده است.را به یاریتوجه بس ،[13]ی ستيز

در    قوی  لیگاند  میدان  قدرت  با  کمکی  لیگاند  از  استفاده 

سیگما    (II)پلاتین  کلومتالهیسهای  کمپلکس خاصیت  با 

های برانگیخته  دهندگی قوی منجر به افزايش سطح انرژی حالت

d-d  کند.  شود و فروپاشی سريع غیرتشعشعی را سرکوب میمی

بنابراين قدرت میدان لیگاند بر شدت و بازده کوانتومی نشر اثر 

. علاوه بر اين تشکیل ساختارهای پايدار و  [ 16-14]گذارد  می

می تقويت  کیلیت  اثر  با  جانشینی  [17]شود  صلب  واکنش   .
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کمپلکس در  بهلیگاند  معمولاً  واسطه  فلزات  يک های  عنوان 

واکنش از  بسیاری  در  کلیدی  نظر  مرحله  در  کاتالیزوری  های 

مربع  گرفته می کمپلکس  روی  بر  جانشینی  واکنش  اين  شود. 

طور گسترده مورد مطالعه قرار گرفته است  به  (II)مسطح پلاتین

مطالعات[19  و  18] اين  می  .  که  نشان  واکندهد  از    هاشاين 

دانیم  جا که ما میرود. تا آنتجمعی پیش می   مکانیسمطريق  

واکنش بهچنین  کمپلکسهايی  روی  بر  حاوی ندرت    های 

 .  [ 21 و 20]مطالعه شده است  (II)حلقوی پلاتین  لیگاندهای

دی کورديناسیون  شیمی  طرفی  با  از  سولفوکسید  متیل 

عنوان يک موضوع قابل بحث، بررسی شده است.  فلزات واسطه به

ماهیت فلز و ساير لیگاندهای کمکی متصل شده به فلز،  بسته به  

صورت انتهايی از سر اکسیژن تواند بهمتیل سولفوکسید میدی

صورت پل عمل کند. اين لیگاند در فلزات نرم يا گوگرد و يا به

قبیل   مثل   II, PtII, OsI, RhIIRuاز  گوگرد  طريق  از  معمولاً 

فلزی 4DMSO)Cl][BF-Pt(bpy)(S [کمپلکس مرکز  به   ،

-شود، اما اتصال از طريق اکسیژن هم در کمپلکسمتصل می

مانند   و   PF2DMSO)-(O2DMSO)-[Rh(S][6[هايی 

]6DMSO)Cl][PF-[Pd(phen)(O  22]مشاهده شده است -

25]  . 

به سیانید  اسپکتروشیمیايی  سری  لیگاند  در  يک  عنوان 

میدان قوی و با شکافتگی میدان بلور بالا منجر به تشکیل پیوند  

ی قوی و  شود. لیگاند سیانید سیگما دهندهلیگاند قوی می-فلز

ی پای نسبتاٌ خوب است که بسیاری از فلزات با اعداد  پذيرنده

 .  [26]کند  اکسايش مختلف را پايدار می

پژوهش   اين  هسته  یونیآن  ی هاکمپلکسدر    ی اتک 

  انتهايی   دیانیس  گاند یل  حاوی(  II)  نیپلات  کلومتالهیس

[Pt(bzq)(Me)(CN)]،  )[Pt(bzq)(Me)(CN)]4(NBu 

منظور بررسی  تهیه شدند. به  T)(CN)] -)[Pt(bzq)(p4(NBuو

متیل سولفوکسید با لیگاند سیانید،  واکنش جانشینی لیگاند دی

دی  3کمپلکس   حلال  با  مجاورت  قرار در  سولفوکسید  متیل 

 دست آمد. بلور آن بهگرفت و ساختار تک
 

 بخش تجربی  -2

 هامواد شیمیايی و دستگاه - 1-2

شرکت از  نیاز  مورد  شیمیايی  سیگما مواد  و  -های  آلدريچ 

-ها نیز بدون هیچهای واکنشاکروس خريداری شدند و حلال

 سازی مورد استفاده قرار گرفتند.  گونه خالص

شده    NMRهای  طیف تهیه  دستگاه    یلهوسیبهترکیبات 

Bruker Avance DPX 300 MHz    و با استفاده از استاندارد

اتاق ثبت شدند TMS   خارجی مرجع های  جابجايی .  در دمای 

ثابت  (δ)شیمیايی   جفتو  به (J)شدگیهای  برحسب  ،  ترتیب 

ppm  ( و هرتزHz  .بیان شدند )تهیه  عنصری ترکیبات    یهيتجز

انجام   Thermofinigan CHNSOدستگاه    استفاده ازبا    شده

 .  شد

اولیه  کمپلکس   Bو    A2Pt(bzq)(Me)(SMe ,[(های 

[)2T)(SMe-Pt(bzq)(p]   شد تهیه  قبلی  گزارش  براساس 

شمای ارائه   در  مادهی پیش هاکمپلکسی  روش کلی تهیه.  [27]

  .نشان داده شده است 1شده در شکل 
 

 
 Bو    Aهای  ی کمپلکسروش تهیه  :1شکل 

 

 (IIهای پلاتین)سنتز کمپلکس  - 2-2

 K[Pt(bzq)(Me)(CN)] ،1  تهیه کمپلکس - 1-2-2

کمپلکس   محلول  )  Aبه  متانول  حلال  لیتر(،  میلی  15در 

مدت    لیگاند  برای  واکنش  مخلوط  و  گرديد  اضافه    2سیانید 

. حلال موجود  تحت چرخش قرار گرفتساعت در دمای محیط 

  n-رسوب حاصل باتبخیر شد و    ءکمک خلادر سوسپانسیون به

محصول سبز   تيدر نها .  ( شستشه شدتریلیل یم  2×    3هگزان )

گرد  یرنگ تحت  دي حاصل  گرديد.  ءخلا  که  اين    خشک  بازده 

به80فرايند   داده%  آمد.  بهدست  روشهای  از  آمده  های دست 

 باشد: شرح زير میمختلف به
Elem. Anal. Calcd. for C15H11KN2Pt (454.45): 

C, 39.73; H, 2.45; N, 6.18. Found: C, 40.03; H, 

2.52; N, 6.03. 

IR (ν (C≡N), cm-1): 2109. 
1H NMR [DMSO-d6, 298 K, δ]: 0.95 [S, 3H, 

2JHPt = 88.15 Hz, MePt], 9.50 [d, 1H, H2 of bzq], 

other aromatic protons of the bzq ligand, 7.51-8.60. 

 

کمپلکس    - 2-2-2 ، 2تهیه 
)[Pt(bzq)(Me)(CN)]4(NBu 

82 



    

 

  
 

   

Chem. Res., 1402, Vol. 6, 81-86  

 

 

 

 

 

والانی يک در  با نسبت اکی  Aسديم سیانید  و کمپلکس  

متیل سولفوکسید حل گرديد و برای دو ساعت در دمای اتاق  دی

نمک   سپس  اکیبه  4ClO4NBuچرخید.  يک  به مقدار  والان 

يک ساعت چرخیده شد. به مخلوط    امحلول اضافه شد و مجدد

-لیتر( اضافه شد و با حلال دی میلی  100واکنش آب مقطر )

)ک حاوی میلی  20×3لرومتان  مخلوط  گرديد.  استخراج  لیتر( 

ی آلی با  لیتر( شسته شد. لايهمیلی  20×3کلرومتان با آب )دی

4MgSO    گرديد. محلول   فاصبدون آب خشک و با کاغذ صافی

% 70خشک شد و جامد زرد رنگ با بازده    خلاء آلی زرد رنگ در  

شرح های مختلف بهدست آمده از روشهای بهدست آمد. دادهبه

 باشد: زير می
Elem. Anal. Calcd. for C31H47N3Pt (657.82): C, 

56.69; H, 7.21; N, 6.40. Found: C, 57.09; H, 7.29; 

N, 6.24. 

IR (ν (C≡N), cm-1): 2091. 
1H NMR [DMSO-d6, 298 K, δ]: 9.49 [d, 1H, H2 

of bzq], other aromatic protons of the bzq ligand, 

7.54-8.53. 3.15 [m, 8H, NCH2, NBu4], 1.59 [m, 8H, 

-CH2-, NBu4], 1.28 [m, 8H, -CH2-, NBu4], 0.92 [t, 

12H, -CH3, NBu4]. 

 

کمپلکس    - 2-2-3 Pt (bzq)(p4(NBu](-،  3تهیه 

T)(CN)] 
ولی با    2روش سنتز کمپلکس  اين ترکیب با روشی مشابه،  

دست  های به% تهیه شد. داده70با بازده    Bاستفاده از پیش ماده  

 باشد: شرح زير میهای مختلف بهآمده از روش

 
Elem. Anal. Calcd. for C37H51N3Pt (734.93): C, 

60.64; H, 7.01; N, 5.73. Found: C, 61.03; H, 7.08; 

N, 5.57. 
IR (ν (C≡N), cm-1): 2095. 
1H NMR [DMSO-d6, 298 K, δ]: 2.15 [S, 3H, 

MeC], 9.54 [d, 1H, H2 of bzq], other aromatic 

protons of the bzq and p-MeC6H4 ligands: 6.62-

8.55, 3.15 [m,8H, NCH2, NBu4], 1.55 [m, 8H, -

CH2-, NBu4], 1.28 [m, 8H, -CH2-, NBu4], 0.93 [t, 

12H, -CH3, NBu4]. 

 

 گیری بحث و نتیجه -3

کمپلکس  -1-3 شناسايی  و  حاوی سنتز  آنیونی   های 

 ( II) پلاتین  حلقوی  لیگاندهای

  2SMeی  که حاوی لیگاند ترک کننده  Bو    A هایکمپلکس

ها  ی مناسبی برای واکنش با بسیاری از نوکلئوفیلهستند گزينه

-ها برای ساخت کمپلکسرو از آنباشند. از اينمی  CN-از قبیل  

های  شود. در اين راستا کمپلکساستفاده می  3-1آنیونی  ای  ه

آنیونی با کاتیون همراه پتاسیم و تترابوتیل آمونیوم سنتز گرديد.  

والان نمک پتاسیم سیانید در  با يک اکی   Aاز واکنش کمپلکس  

دست آمد. در به  1حلال متانول در دمای اتاق، کمپلکس آنیونی  

لیگاند   لیگاند سیانید جايگزين  شود.  می  2SMeاين کمپلکس 

با   3-2های آنیونی با کاتیون همراه تترابوتیل آمونیوم کمپلکس

روشی مشابه تهیه شدند. بدين صورت که کمپلکس پیش ماده  

در حلال   1:1والانی  مربوطه و نمک سديم سیانید با نسبت اکی

لیتر( حل شدند و در دمای اتاق  میلی  2متیل سولفوکسید )دی

ساع به دو  اکیمدت  يک  سپس  چرخیدند.  نمک ت  والان 

به و  اضافه گرديد  آن  به  پرکلرات  آمونیوم  يک  تترابوتیل  مدت 

لیتر آب مقطر اضافه  میلی  20ساعت چرخید. پس از آن حدود  

افزودن   با  و  دیمیلی  30شد  نهايی  لیتر  کمپلکس  کلرومتان 

دی حاوی  مخلوط  شد(.  تکرار  مرتبه  )سه  گرديد  -استخراج 

آب مقطر شسته شد.   با  مرتبه  و سه  استخراج شده  کلرومتان 

به  به آب  بدون  سولفات  منیزيم  نمک  کردن،  خشک  منظور 

خلوط اضافه گرديد و تحت خلاء حلال آن حذف شد و جامد  م

- 1های  ی کمپلکسدست آمد. شمايی از روش تهیهزرد رنگ به

  3-1های نشان داده شده است. ساختار کمپلکس 2در شکل  3

در حالت محلول و    H NMR1سنجی  با استفاده از روش طیف

 آنالیز عنصری در حالت جامد مورد شناسايی قرار گرفت.  
 

 
 3-1های  ی کمپلکسروش تهیه  :2شکل 

 

  ، 6d-DMSO( در  3)شکل    1کمپلکس    H NMR1در طیف
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 ppm 95/0های اقماری پلاتین در تايی همراه با پیکپیک يک

=  δ  شدگی  با ثابت جفتHz  15/88  =  PtHJ2  مربوط به پروتون-

باشد که در مقايسه  ای گروه متیل متصل به هسته پلاتین میه

-جا می تر جابههای پايینسمت میدانماده بهبا کمپلکس پیش 

  ppm   60/8‒51/7  =  δهای موجود در محدودهشود. سیگنال

باشد. سیگنال مربوط به می   bzqهای لیگاند  مربوط به هیدروژن

صورت پیک به  ppm  50/9  =  δدر    bzqلیگاند    2Hهیدروژن  

های بالاتر در مقايسه  شود که به سمت میداندوتايی ظاهر می

يک پیک جذبی برای    ATRشود. طیف  جا میماده جابهبا پیش
-CN  1در-cm 2109  دهد.  را نشان می 

 
در    Aبا کمپلکس    1کمپلکس    H NMR1طیف  مقايسه   :3شکل 

 DMSO-d6حلال  

 

طیف حلال  4)شکل    3کمپلکس    NMR H1 در  در   )
6d-DMSOتايی در  ، يک سیگنال يکppm  16/2  =  δ    مشاهده

های گروه متیل در لیگاند پاراتولیل نسبت شود که به پرتونمی

در  داده می دوتايی  ناحیه   ppm  31/9  =  δشود. سیگنال  در 

مربوط   bzqآروماتیک به پروتون مجاور اتم نیتروژن در لیگاند  

پیشمی کمپلکس  با  مقايسه  در  که  بهباشد  میدان ماده  سمت 

جابه میبالاتر  سیگنالجا  در  شود.  چندتايی  ، ppm30/1های 

54/1  ،13/3    =δ    تايی در  يک سیگنال سهو ppm92/0  =  δ 

می داده مشاهده  نسبت  آمونیوم  تترابوتیل  کاتیون  به  که  شود 

يک پیک جذبی مربوط به لیگاند سیانید    IRشود. در طیف  می

 شود. ظاهر می cm 2094-1 در

 

 
 کمپلکس  HNMRطیف    :4شکل 

  T)(CN)]-p[Pt(bzq)(4NBu    6در حلالd-DMSO 

 

 
  4NBu[Pt(bzq)(Me)(CN)]کمپلکس    HNMRطیف    :5شکل 

 6d-DMSOدر حلال  

 

 بلور ساختار تک  - 2-3

روش تبخیر آرام در به  3بلور، کمپلکس  ی تکمنظور تهیهبه

-متیل سولفوکسید قرار گرفت. بعد از حل ساختار تکحلال دی

لیگاند   آن  در  شوندهدکئوربلور،  دیينه  سولفوکسید ی  متیل 

نهايت   در  و  شد  آنیونی  کمپلکس  در  سیانید  لیگاند  جايگزين 

مطابق ساختار   [Pt(bzq)(p-T)(DMSO)]،  4کمپلکس خنثی  

دست آمد. با توجه با ساختار مربع مسطح کمپلکس به  6شکل  

توان در نظر گرفت که احتمالاً واکنش جانشینی لیگاند از  می 3

 رود.  الکترونی پیش می 18فرآيند تجمعی طريق 
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 4 ساختار بلوری کمپلکس  :6شکل 

 

قرار    1در جدول    4طول پیوند و زوايای پیوندی کمپلکس  

داده است.  شده  کمپلکس    ساختار  اصلاح  و  بلوری  هایداده 

[Pt(bzq)(p-T)(DMSO)]  آورده شده است.  2نیز در جدول 

 
  طول پیوند و زوايای پیوندی انتخاب شده برای کمپلکس  :1جدول 

 4  شماره

 [Pt(bzq)(p-T)(DMSO)] پارامترها 

Pt(1)-C(14) 2.027(9) 
Pt(1)-C(1) 2.039(10) 
Pt(1)-N(1) 2.138(8) 
Pt(1)-S(1) 2.285(3) 

C(14)-Pt(1)-C(1) 91.5(4) 
C(14)-Pt(1)-N(1) 171.8(4) 
C(1)-Pt(1)-N(1) 81.0(4) 
C(14)-Pt(1)-S(1) 89.6(3) 

 

های بلوری و اصلاح ساختار برای کمپلکس  داده  :2جدول 

[Pt(bzq)(p-T)(DMSO) ] 

Empirical formula N O Pt S 21H 22C 
Formula weight 542.54 
Temperature 298(2) K 
Wavelength 0.71073 A 

Crystal system Triclinic 

Unit cell 

dimensions 

a = 9.0267(18) Å   

α = 115.49(3) deg. 
b = 10.460(2) Å     

β = 96.93(3) deg. 
c = 11.139(2) Å      

= 92.43(3) deg.γ  
Volume 3937.1(3) (Å) 

Z, Calculated 

density 
32,  1.923 Mg/m 

Absorption 

coefficient (µ) 
1-7.609 mm 

F(000) 524 

Crystal size 
0.35 × 0.20 × 0.15 

mm 
θ range for data 

collection (°) 
2.05 to 24.99 

Index ranges 
-10 ≤ h ≤ 10, 
-11 ≤ k ≤ 12, 
-13 ≤ l ≤ 13 

Reflections 

collected / unique 
6929 / 3289 [R(int) 

= 0.1282] 
Completeness to 

theta = 24.99 
99.7 % 

Absorption 

correction 
Numerical 

Max. and min. 

transmission 
0.3949 and 0.1759 

Refinement method 
Full-matrix least-

2squares on F 
Data / restraints / 

parameters 
3289 / 0 / 238 

Goodness-of-fit on 
2F 

0.977 

Final R indices 
[a][I>2σ(I)]  

R1 = 0.0482, wR2 

= 0.1008 
R indices (all data) 

[a] 
R1 = 0.0651, wR2 

= 0.1058 
Largest diff. peak 

)  3-and hole (e Å

(dmin/dmax) 
1.374 and -1.103 

 o|; wR2 = [∑ w (Fo|)/∑|Fc| − |Fo[a] R1 = ∑ (|F

; goodness of fit = {∑ [ w 1/2]  2 o/∑ w F2 )  2 c− F 2

 2; w = [σ 1/2)}param− N obs]/(N 2)  2 c− F 2 o(F

 2 c;0 + 2F 2 o; P = [max(F −1+ g2P]  2)+(g1P) o(F

)/3. 

 

 گیری نتیجه -4

آنیونی سیکلومتاله پلاتینکمپلکس لیگاند  (II) های  حاوی 

روش  3-1سیانید   از  استفاده  با  و  تهیه  محیط  دمای  های  در 

دستگاهی   کمپلکسمختلف  اين  در  شد.  لیگاند  شناسايی  ها 

2SMe   کند و با لیگاند سیانید  عنوان يک ترک شونده عمل میبه

بهجايگزين می روش به  3بلور، کمپلکس  منظور رشد تکشود. 

دی حلال  در  شدتبخیر  داده  قرار  سولفوکسید  از    . متیل 

دی  کهجايیآن  کلیگاند  خاصیت  سولفوکسید  وردينه ئمتیل 

گذشت زمان لیگاند سیانید با  با  بنابراين    ، شوندگی خوبی دارد

میدی جايگزين  سولفوکسید  خنثی  متیل  کمپلکس  و  شود 

 آيد.  دست میهب
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