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  يگاندهايل ييه و شناسايهت

 هاآن Ni+2 يهاوکربامات و کمپلکسيتيل ديآلک
 

 يخاطره عبد، +يزشيتر يحسن منصور، يصوف ينرجس عل

 

 

 ل،يات ل،يمت = R–NHCSSNa(R  فرمول با وکرباماتيتيدل يمونوآلک يهابيترک از ييتاهفت ايمجموعه :چكيده
 درمخلوط 1:  1: 1 يمول نسبت با NaOHو 2CS، مربوطه يهانيآم نيب واکنش از( نونيل و اکتيل هگزيل، بوتيل، ل،يپروپ
 ،IR –FT، H NMR1يسنجفيط يهاروش کمکبه هابيترک نيا. ندشد هيته وسيسلس درجه صفر يدما درا استن ياستن  -آب
Vis–UV از  کيهر  واکنش از. شدند ييشناسا تجزيه نقطه و يت مولي، هدايعنصر زيآنال يسنجفيرطيغ يهاو روش

 هاسکمپلک نيا .شد هيته وکرباماتيتيد کمپلکس هفت ،يآب طيدرمح 1:۲ يمول نسبت به O2H6·2)3Ni(NO با هابيترک نيا
توان يا مههن مطالعيجه اينتاز  .شدند ييشناسا يادشده يسنج فيرطيغ يهاو روش يف سنجيط يهاروش توسط نيز

 يهاق اتمياز طرصورت دودندانه گاند عمل کرده و به يعنوان لبهوکربامات يتيد يهالياز آلکک يشنهاد داد که هر يپ
 .است يکل مربعيون نياطراف  يشده و ساختار هندس نهيئوردوک Ni+2ون يبه گوگرد 

 

 يسنجفيط يهاروش ،مربع مسطح هاي، کمپلکس(II)يکلن يهاکمپلکس ،هاتيوکرباماتيمونوآلکيل د :يديکل يهاواژه

 
Keywords: Monoalkyldithiocarbamtes, Ni(II) complexes, Square planar complexes, Spectroscopic methods 

 

مقدمه
ها و گندزداهاي شيميايي كه به مقدار كنندهترين ضدعفونياز مهم
نگين س ياهفلز هايمشتقشود، در كشاورزي استفاده ميويژه زيادي به 

 هاكشقارچ توان مي هاآن يجمله از. ]1[گوگرددار مي باشد  ياهتركيب با
 تيوكربامات  دياولين  ميلادي 1947را نام برد. در سال 

 زاد آحالت هتيوكرباميك اسيد بدي .]1[شد  كش معرفيقارچعنوان به
 ه را شد جانشين هايكارباماتوتيشود ولي ديدر طبيعت يافت نمي

هاي نميبا آهاي قليايي در محلولسولفيد ديواكنش كربنتوان از مي
 ورد.آست دهاول يا دوم ب عنو شده نيجانش يكليفاتآهاي مينآيا  و كيآرومات

 R كه در آن است NHCSS–R–ن واكنشگرها به صورت يا يفرمول كل
ا هوكرباماتيتيل ديآلك .]2[ دباشلكيل ميآريل يا آلي آ يهاانيبننماينده 

 ،يشاورزك يهافراورده يها رواز رشد قارچ يريدر جلوگ ايگستردهطوربه
ل يا به دلهبين تركيازيستي ت ياند. فعالها استفاده شدهوهيها و ميسبز
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 باشد. يم (–NHCSS–) وكرباماتيتيگروه د ييايميش هايمشتق
ها سلول يهاميو كوآنز هاميموجود در ساختار آنز SH–ا با گروه ين گروه يا

 تيعالف ،ليدريسولفوند كووالانس يپ يبرقرار يه و طكرد كنشبرهم
 وجود م يفلز يهاوني هب ميمستقطوربه ايرا متوقف و  هاآن يستيكاتال

تعداد زيادي  .]3-5[ دينمايم مهار را ميآنز و شده نهيئوردوك هاميدر ساختار آنز
ماتيك آرو تيوكارباماتسطه با ليگاندهاي ديهاي فلزهاي وااز كمپلكس

 آفات دفع در بزرگيسهم  هاو خطي گزارش شده است. اين تركيب
هايي از كمپلكس زمينه اين در. ]6،7 [صنعتي دارند يو ضدعفون كشاورزي

عنوان و .... به Ni ،Zn ،Fe ،Mnها با فلزهاي واسطه تيوكارباماتدي
 يزيستفعاليت  ليبه دلها برخي از آن .]8،9[ اندكش گزارش شدهآفت

ا هدر پزشكي كاربرد داشته و به عنوان دارو در درمان بيماري ،چشمگير
  .]6[ دارنداي گستردهتومورها نقش ويژه به 

https://www.google.com/search?q=techniques&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwio5PSDlZbjAhVR2qQKHeVyBLQQBQgoKAA


 1400، 3، شماره 40دوره  همکاراننرجس علي صوفي و  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           154

 در اين پروژه،  وكربامات،يت يد يهابيترك هدر ادامه مطالع
دانه ساز دو دنليتكي يم ليگاندهاياز نمك سد يياتهفتمجموعه ك ي

تيوكربامات دي ليل و نونياكت ل،يل، هگزيل، بوتيل، پروپيل، اتيشامل مت
 نمك  ي. در طراحسنتز شدند Ni+2 ونيبا  هاهاي آنو كمپلكس

 وكرباماتيتيدگروه آلكيل ر يها، نه تنها طول زنجوكرباماتيتيدليلكآميسد
د. نكته باشن يها زوج و فرد مبلكه تعداد كربناست ر انتخاب شده يمتغ

ها در آب است. محلول بودن آن ب،ين هفت تركيا مورد ت درياهمداراي 
 وكرباماتيتيل ديآلك يهاك از نمكياز هر  1:2 يمول يهاب نسبتياز ترك

ها كمپلكسن يه شد. ايز تهي، تعداد هفت كمپلكس ن(II)كلينون يبا 
، يكيمتقارن، بدون بار الكترها ك از آنيهرشدند كه  يطراح ياگونهبه
كل مسطح مربع و يون نيدر اطراف  گوگرددهنده  يهادمان اتميچ

 يين ساختارهايد(. چنينيرا بب 1 جدولاند )1يدر چرب محلولشايد ها كمپلكس
  وكرباماتيتيد يهاليآلكميرا نمك سديز .دارندرژه برخويت وياز اهم

غشاي دوست آب يهاتوانند از بخش يبه علت محلول بودن در آب م
ز يرگآب يهااز بخش يمحلول در چرب يهاا قارچ و كمپلكسي يباكتر
 هاسميكروارگانيم در اهبيترك نيا غلظت شيافزا باعث جهينت در و عبور غشا

 ها ع واكنش آنيش غلظت منجر به تسرياست كه افزاروشن شوند. يم
و ...( DNA ، RNAها، ميها، آنزني)پروتئ ياتيح يهابا درشت مولكول

 نياگر يت دياهمداراي نكته  كند.يمختل مكروب را يسم ميشده و متابول
 هايآنزيم همچون تواندمي هاكمپلكس ساختار در كلين ونيحضور  كه

هاي ناخواسته در درون كردن واكنش زيعناصر فلزي باعث كاتالداراي 
  يون فلزيطور عموم به هامينزآن تفاوت كه در يبا ا ].10 [ميكروب شود

كه يكند درحاليم عمل يز انتخابيو ن ن محفوظ بودهيپروتئدر لفاف 
 برهنه كسكمپل جهيدر نت و نداشته نيپروتئ لفاف ،بالا يهاكمپلكس

و  كروب حملهيداخل م ياتيح يهاوار به درشت مولكولوانهيد است قادر
ز ياتالرا ك ياناخواسته يهاسم واكنشيمتابول گوناگون هايها در مرحلي

 .الشعاع قرار دهدرا تحتسم يكروارگانيم يو زندگ كرده

 

 يبخش تجرب
 هادستگاهمواد و 

 كرباماتويتيد يگاندهايل يسازو خالصسنتز  يبرا مورد استفاده مواد
ن، كلرومتاياستن، د يهاحلال :عبارتند از هاكل آنين يهاو كمپلكس

ل، ي، هگزليل، بوتيل، پروپيل، اتيمت يواكنشگرها ،نفت متانول و اتر
 اهه آنيلك .آبهترات ششين (II)كليو ن 2CS، NaOHن، يآملينون ول ياكت

گاندها و يل فروسرخف يط شدند. يداريآلمان خر 2مرکاز شركت 
                                                                                                                                                                                                   

1 Liposoluble 

2 Merck 

 cm 0400-004–1و در محدوده  KBrها به صورت قرص كمپلكس
 هابيترك يه عنصريتجز .ثبت شد 460مدل  3مادزويشتوسط دستگاه 

 تهران در در آزمايشگاه پژوهشگاه نفت تروژن( يدرژن و ني)كربن، ه
 ،MHz 250يا  NMR-FT 500توسط دستگاه  H NMR1 يهافينجام شد. طا

  موجود در دانشگاه امام حسين )ع( تهران 80AC- ، Bruckerمدل
هاي . طيفندثبت شد 4STMدروني و استاندارد  6d-DMSOدر حلال 

 Jasco 7850مدل UV-Vis جذب الكتروني با دستگاه اسپكتروفتومتر
 سنجتيداه دستگاه توسط هاكمپلكس يمول يكيالكتر تيهدا .ندشد ثبت

WTW F200 قطه ر انجام شد. نيبا استفاده از آب دوبار تقط يآبط يدر مح
 9100توسط دستگاه الكتروترمال شماره گاندها يها و له كمپلكسيتجز

 شد.  يريگاندازه

 

  وکرباماتيتيد يهاروش تهيه ليگاند

 .]11،12[ آمده است گوناگوندر مراجع  وكرباماتيتيد يهاگانديل هيته روش
 يهااندگيل هيته يبرا .شد استفاده ايتازه هياز روش ته وهشپژ نيدر ا يول

ه يادشدهاي هيدروكسيد و هر كدام از آمينسديم محلول آبي  دودندانه
گر وارد واكنش يدكيبا  1:1:1 يسولفيد با نسبت مولدر حضور كربن دي

 هاواكنشك از يهر  ،و گرمازا بودن 2CSبه علت فرار بودن  .شدند
 فته،ر كار به نيآم نوع به توجه با سپس و خيحمام آب  درساعت  2مدت  به
ر يهر چه طول زنج) ط هم زده شديمح يدر دماساعت  22تا  5/1ن يب
  .(لازم است يترشيبزدن همن بلندتر باشد زمان يدروكربن آميه
د. پس از باشيان واكنش ميزرد نشانه پا ل بهيكرم متما رنگ يطوركلبه

  وسيسلس درجه 40 يدما باط ي، حلال موجود در محواكنشپايان 
 نوياستن سوسپانس mL 40 درآمده دستبهشد. پودر  و خشك ريخلا تبخدر 

مقدار متانول حل، ترين كمدر دست آمده هو سپس صاف شد. رسوب ب
باره دوتا افزوده شد كلرومتان يد ير صافيو سپس به محلول زصاف 

 يصاف و براو تحت خلا بوخنر  كمكبهها ن رسوبيرسوب دهد. ا
 يخط يگاندهايقرار داده شد. ل ءخلادر كاتور يدسدرون خشك شدن 

  نيل آمينون ل، ويل، اكتيبه بالا( شامل هگز 4بلندتر )با تعداد كربن 
از  آمدهدستبهپودر ن روشيسنتز شدند. در ابالا ر در روش ييتغ يبا كم

 شدتهكه بيبه مادرآب درحال و صاف شد ،ون در استنيمرحله سوسپانس
د دلمه مانن يهارسوب .شد افزودهفت تر اتر نيليليم 15شد يزده مهم
 ير صافيخته شد. به محلول زيصاف و دور ر ،ليمرند تشكيپلشايد د كه يسف

مدت  به و افزوده يآهستگبهتر اتر نفت يليليم 100 ،خورديشدت هم مكه به
 ساعت  24و به مدت شد درب ظرف بسته سپس . هم زده شدقه يده دق

3 Shimadzu 

4 Tetramethylsilane 

(1)  Liposoluble              (۲)  Merck 

(3)  Shimadzu               (4)  Tetramethylsilane 
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R–NH2 + NaOH + CS2 → R–NH–CS2Na + H2O                                                                                              ) 1( 
R نونيل = متيل، اتيل، پروپيل، بوتيل، هگزيل، اكتيل و 

 

(2)  2 NaNO3
Ni(NO3)2 6H2O. R NH CS2Na R NH C Ni

S S

SS
C NH R2

 
 R= متيل، اتيل، پروپيل، بوتيل، هگزيل، اكتيل و نونيل 

 

 (3)                                                      λ(cm2. ohm–1. mol–1)  =
 001/∙× ثابت سل×(هدايت آب مقطر – هدايت كمپلكس)  

غلظت كمپلكس 
       

 

 آمدهدستبهقرار داده شد. رسوب  وسيلسدرجه س 4 يبا دما خچاليدر 
نگ دريو سف شكل يپولك ياست به صورت بلورهاورده آفركه همان 

  نتزس راندمان ون و صاف شد.يكه در اتر نفت سوسپانس ل شديتشك
 و هيتجز نقطه يهاافتهي. آمد دستهب درصد 71تا  40 نيب گاندهايل نيا

 يكلمعادله  .است شده يگردآور 2 جدول در هاگانديل نيا يعنصر زيآنال
 است. (1معادله )واكنش به صورت 

 

 (II)تيوکربامات با يون نيکلهاي ديروش تهيه کمپلکس

 ]13،14[هاي گزارش شده با كمپلكسهمانند ها به روش كمپلكسهمه 
واكنش بين محلول آبي هر كدام از ليگاندها ها از تهيه شدند. اين تركيب
 از ليگاند 1:2آبه با نسبت مولي نيترات شش (II)و محلول مائي نيكل

 مول از هر يك از ليگاندها ميلي 4به فلز تهيه شد. به اين صورت كه 
نيترات  (II)ميلي مول( از نيكل 2گرم ) 58/0در آب دوبار تقطير حل و به 

وب . رسشد افزودهتقطير حل شده بود، به آرامي آبه كه در آب دوبار شش
يشمي رنگي به سرعت تشكيل شد كه كمپلكس موردنظر مي باشد. 

زده شد تا واكنش ساعت در دماي اتاق هم 3تا  2مخلوط واكنش به مدت 
 پس از صاف شدن و شستشو با آب آمده دستبهكامل شود. رسوب 
 . راندمان سنتز شددرجه سلسيوس خشك  35-40و استن در دماي 

 سنتز، راندمان هاييافته. آمد دستبه درصد 89 تا 51 بين هاكمپلكس اين
 2ول ها در جدنقطه تجزيه، هدايت مولي و آناليز عنصري اين كمپلكس

 .( است2صورت معادله )ها بهگردآوري شده است. معادله كلي واكنش
 

 ها و بحثنتيجه
و كاربرد  تيوكرباماتتركيبات دي و جالبهاي بسيار ويژگيبا توجه به 

 تاييبر آن شديم يك سري هفت نخست ها در كشاورزي و صنايع،آن
 كه R–NH–CSSNa تيوكربامات به فرمول كلي دينمك سديم آلكيل

هاي خطي با طول زنجير يك تا نه كربن هيدروكربن Rها گروه در آن
موجود  هاي گوگرداتم ها قادرند از طريقباشند، تهيه كنيم. اين تركيبمي

 Ni ،2+Cu+2ويژه عناصر واسطه به هدندانه بدر ساختارشان به صورت دو

. در اين كار ]16-15[كوئوردينه شده و تشكيل كمپلكس دهند  Zn+2و
، (II)بار و پايدار از اين ليگاندها با يون نيكلهفت كمپلكس بدون ،پژوهشي

 وردهآرفها را ليگاند و باماتتيوكرديدست آمد. در اين فرايند آلكيلبه
ها با يون فلز را كمپلكس مي نامند. شايان توجه است كه هم واكنش آن

اشند. بها داراي كاربردهاي كشاورزي و صنعتي ميليگاندها و هم كمپلكس
فقط فضاي لازم جهت سنتز و شناسايي اين چهارده تركيب  ،در اين مقاله

 م. كنيرا به جاي ديگري موكول مي هارا يافتيم و مطالعات كاربردي آن
 خطي اتيكآليف هايواكنش آمين با تيوكرباماتدي ليگاندهاي تهيه كار، اين در

صورت گرفت.  NaOHسولفيد در حضور يك باز قوي همچون با كربن دي
 2ها در جدول ها در محيط مائي انجام شدند كه راندمان آناين واكنش

است. آناليز عنصري اين ليگاندها نيز انجام شد و نتيجه آن  جمع آوري شده
( 1نشان داده شده است با ساختارهاي پيشنهادي ) جدول  2كه در جدول 

 Vis-UV، IR-FTمطابقت دارد. شناسايي اين ليگاندها به كمك طيف سنجي 
رد. گيانجام پذيرفت كه در ادامه مورد بحث و بررسي قرار مي H NMR1و 

تيوكربامات و ها، مواد اوليه شامل ليگاندهاي ديمپلكسدر تهيه ك
O2·6H2)3Ni(NO  محلول مائي نمك سديم هر يك از  افزودنبودند. با

، 1:2ليگاندها به محلول مائي نيكل نيترات شش آبه با نسبت استوكيومتري 
سازي كردند. خالصهاي بدون بار رسوب ميكمپلكسدرنگ بي

رد بار تقطير سها با مقدار زيادي آب دواز آنها با شستن هر يك كمپلكس
 و استن كه كليه مواد اوليه در ايندو محلولند، انجام شد. شناسايي ابتدايي 

اي هسنجي و سپس روشها با آناليز عنصري و هدايتهر يك از كمپلكس
آناليز  هايهانجام شد. نتيج H NMR1و  Vis-UV،IR -FTسنجي طيف

 ( مطابقت دارد، 1ها )جدول عنصري كه با ساختار پيشنهادي كمپلكس
ا ههدايت مولي كليه كمپلكسهمچنين گردآوري شده است.  2در جدول 
( هدايت 3با جايگزيني اين مقدارها در معادله )گيري شد. متانول اندازهدر حلال 

  2دست آمده در جدول مقادير به. ]17[ها محاسبه شد آن(λ) مولي 
 هاسكمپلك اين مولي هدايت كه دهدمي نشان هاهيجنت اين. است شده آوري جمع
 mol·ohm/(2(cm 131–118)(() 1:1 هايالكتروليت مولي هدايت از تركم خيلي
 .]18[ها است بار بودن كمپلكسبي دهندهنشانباشدكه مي



 1400، 3، شماره 40دوره  نرجس علي صوفي و همکاران شيمي و مهندسي شيمي ايران نشريه
 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           156

 گوناگونانواع  (VIII–XIV).گاندها ين ليک از ايمربوط به هر  (II)کلين يهاو کمپلکس (I–VII)وکربامات يتيد يگاندهايم لينمک سد يشنهاديساختار پ -1 جدول
 باشند. يب ميهر ترک H NMR1ف يدر طها گناليها با سارتباط انواع پروتون يبراها نشانهن يا اند.مشخص شده eو  a ،b ،c ،dهاي حرفب با يها در هر ترکپروتون

  ساختار  بينام ترك

methyldithiocarbamato sodium salt 
(Me–dtcNa) 

(I) 

NH CCH3
S

a b
Na

S

 

ethyldithiocarbamato sodium salt 
(Et–dtcNa) 

(II) 

NaNH CCH3
S

S
a c

CH2

b

 

n-propyldithiocarbamato sodium salt 
(n–Pro–dtcNa) 

(III) 

CH2 CH2 NH CCH3

S

Sa d

Na
bc

 

n-buthyldithiocarbamato sodium salt 
(n–Bu–dtcNa) 

(IV) 

CH2 CH2 NH CCH3
S

Sa

CH2

d
Na

bec

 

n-hexyldithiocarbamato sodium salt 
(n–Hex–dtcNa) 

(V) 

CH2 CH2 NH C

S

CH3
S

a c

CH2

d
NaCH2

CH2

c bc e

 

n-octhyldithiocarbamato sodium salt 
(n–Oct–dtcNa )                                                                      

(VI) 

CH2 CH2 NH C

S

S

CH2

d

NaCH2
CH2

cc c e

CH2 CH2CH3

c c ba

 

n-nonyldithiocarbamato sodium salt 
(n–Non–dtcNa)                                                                         

(VII) 

CH2 CH2 NH C

S

S
c

CH2

d

NaCH2
CH2

cc c e

CH2CH2 CH2CH3

c c ba

 

bis(methyldithiocarbamato)nickel(II) 
[Ni(Me–dtc)2]                                                                      

(VIII) 

NHCH3

a b

C Ni

S S

SS

C NH CH3

ab

 

bis(ethyldithiocarbamato)nickel(II) 
[Ni(Et–dtc)2]                                                                     

(IX) 
NHCH3

a
b

CH2C Ni

S S

SS

C NH CH3

ab
CH2

cc

 

bis(n-propyldithiocarbamato)nickel(II) 
[Ni(n–Pro–dtc)2] 

(X) 
NHCH3

a b cc

CH2
CH2C Ni

S S

SS

C NH CH3

ab
CH2 CH2

dd

 

bis(n-buthyldithiocarbamato)nickel(II) 
[Ni(n–Bu–dtc)2]                                                                            

(XI) 
NHCH3

a cc

CH2CH2
C Ni

S S

SS

C NH CH3

a
CH2

dd b

CH2
CH2

b

CH2

e e

 

bis(n-hexyldithiocarbamato)nickel(II) 
[Ni(n–Hex–dtc)2]                                                                               

(XII) 
NHCH3

a
c

c

CH2CH2
C Ni

S S

SS

C NH CH3

a
CH2

dd b
CH2

b

(CH2)3

e e
(CH2)3

 
bis(n-octhyldithiocarbamato)nickel(II) 

[Ni(n–Oct–dtc)2]                                                                           
(XIII) 

NHCH3

a cc

CH2CH2
C Ni

S S

SS

C NH CH3

a
CH2

d
d

b
CH2

b

(CH2)5

e
e

(CH2)5

 
bis(n-nonyldithiocarbamato)nickel(II) 

[Ni(n–Non–dtc)2]                                                                              
(XIV) 

NHCH3

a c
c

CH2CH2
C Ni

S S

SS

C NH CH3

a
CH2

d
d

b
CH2

b

(CH2)6

e e
(CH2)6
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 هاي مورد مطالعهآناليز عنصري، هدايت مولي و راندمان ترکيبهاي مربوط به نقطه تجزيه، يافته -2جدول 

 راندمان
% 

 هدايت مولي
)1–mol·1–ohm·2(cm 

 حلاليت در آب

(g/mL) 

 تجزيه عنصري
 نقطه تجزيه )تجربي( تئوري

(ºC) 

 ليگاند
 كمپلكس

%N %C %H 

60 
89 

- 
8 

414/0  
021/0  

85/10 (83/10) 
37/10 (39/10) 

60/18 (62/18) 
77/17 (74/17) 

10/3 (12/3) 
96/2 (99/2) 

90 
192-190  

Me–dtcNa 
]2dtc)–[Ni(Me 

45 

66 

- 
10 

394/0  
019/0  

79/9 (75/9) 
39/9 (41/9) 

17/25 (16/25) 
16/24 (13/24) 

20/4 (19/4) 
02/4 (03/4) 

105 
816-166  

Et–dtcNa 
[Ni(Et–dtc)2] 

42 
64 

- 
8 

315/0  
013/0  

91/8 (92/8) 
58/8 (55/8) 

57/30 (53/30) 
44/29 (40/29) 

09/5 (12/5) 
90/4 (87/4) 

89 
215-150  

n–Pro–dtcNa 
[Ni(n–Pro–dtc)2] 

51 
56 

- 
9 

263/0  
010/0  

18/8 (14/8) 
90/7 (93/7) 

08/35 (03/35) 
89/33 (85/33) 

90/5 (88/5) 
64/5 (61/5) 

98 
415-152  

n–Bu–dtcNa 
[Ni(n–Bu–dtc)2] 

71 
59 

- 
15 

164/0  
006/0  

03/7 (01/7) 
82/6 (86/6) 

21/42 (27/42) 
97/40 (96/40) 

03/7 (06/7) 
82/6 (78/6) 

170 
110-108  

n–Hex–dtcNa 
[Ni(n–Hex–dtc)2] 

62 
41 

- 
11 

120/0  
003/0  

16/6 (14/6) 
01/6 (06/6) 

86/52 (85/52) 
35/46 (37/46) 

92/7 (88/7) 
72/7 (71/7) 

120 
811-116  

n–Oct–dtcNa 
[Ni(n–Oct–dtc)2] 

44 
60 

- 
13 

081/0  
001/0  

81/5 (83/5) 
67/5 (64/5) 

79/49 (75/49) 
58/48 (61/48) 

30/8 (28/8) 
01/8 (04/8) 

89 
211-110  

n–Non–dtcNa 
]2dtc)–Non–[Ni(n 

 ذيريپها، ما را بر آن داشت تا انحلالهدايت مولي بسيار پايين كمپلكس
هاي گيري كنيم. نتيجه( اندازهg/mLها را در آب مقطر برحسب )آن
محلول بودن اند. دليل كمگردآوري شده 2دست آمده در جدول به

 يهيدروكربنهاي ها و ب( وجود زنجيرهها: الف( خنثي بودن آنكمپلكس
ست كه اين ا توجه شايان نكته. باشد مي هاكمپلكس از يك هر ساختار در

، با افزايش طول زنجير هيدروكربني )ساختارها 2هاي جدول مطابق يافته
زيرا  .يابدها در آب كاهش ميحلاليت كمپلكسببينيد(،  1را در جدول 

 ايهشود كه تركيبمي افزودهگريزند. هاي هيدروكربني آبزنجيره
  دليلههاي آلي محلول بوده، بلكه بنه تنها در حلال از اين دسته،

 ي(ها )فسفولپيدسلولغشاي گريز ها از بخش آبگريز بودن، عبور آنآب
 پذير است.امكان

 

 سنجي هاي طيفکمک روشها بهليگاندها و کمپلکسشناسايي 

هاي كمك روشها بهدر اين قسمت شناسايي ليگاندها و كمپلكس
سنجي تجزيه و غيرطيف IR-FT ،Vis-UV ،H NMR1سنجي طيف

  .وندشارايه ميسنجي و نقطه تجزيه به تفصيل ، هدايت(CHN)عنصري 
 

 (FT-IR) فروسرخهاي طيف
 هاي مربوط به هر ليگاند ليگاندها و كمپلكس فروسرخهاي طيف

ند. انشان داده شده پيوستها در ثبت شدند. كليه طيف KBrدر محيط 
 كه تيوكربامات هاي ديهاي شاخص در تركيبفركانس كششي گروه

 ،sν(C=S)عبارتند از  ،]16،14[تمركز شده است  هاآن روي بر منابع در

H3C N C

H

S

S

12

 
مات تيوکرباهاي عاملي ليگاند متيل دينمايش پيوندها در گروه -1شکل 

 به عنوان يک نمونه از ليگاندهاي سنتز شده.

 
asν(C=S) ،N)–1ν(C ،N)–2ν(C  وH)–ν(N موجي مربوط به  هايكه عدد

 :شوندمي بحث ادامه در و گردآوري 3 جدول در 1 شكل به توجه با هاآن از هريك
 ها نسبت به ليگانددر كليه كمپلكس N–1Cفركانس كششي گروه 

ه دهنده افزايش مرتبافزايش يافته است كه نشان cm 45–1تا  10آزاد بين 
ه مركز بگوگرد هاي اتم توسطبعد از كوئوردينه شدن ليگاند  N–1Cپيوند 

ها نسبت به ليگاندهاي در كمپلكس N–1Cفلز مي باشند. بنابراين پيوند 
ت توان بدين صورآزاد قدري خصلت دوگانه دارد. دليل اين افزايش را مي

ترون به يون نيكل، زوج الك گوگردهاي دانست كه با كوئوردينه شدن اتم
  هاي نيكل را پيدا كردهها آزادي حركت در اوربيتالغيرپيوندي اين اتم
وج شود زتخليه الكتروني ايجاد شده و باعث مي –CSSدر نتيجه در گروه 

 متمايل شده، مرتبه اين پيوند  N–1Cروي نيتروژن به پيوند  غيرپيوندي
 ]15،16[ اهگزارش مطابق .]19[يافته و با فركانس بيشتري كشش نمايد  افزايش

دهنده شود، نشانديده  cm 1000–1اگر يك نوار پرشدت و تيز در حدود 
 به مركزگوگردها به صورت متقارن از طريق  –CSS–ئوردينه شدن گروه وك

 هاي سنتز شده كمپلكسهمه  IR–FTباشد. در طيف مي Ni)+2(فلز 
 .شد بازه ديدهاين نوار در همين 
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 (cm–1برحسب ) هاآن Ni+2هاي تيوکربامات و کمپلکسهاي عاملي مهم در نمک سديم ليگاندهاي ديهاي کششي گروهفرکانس -3 جدول

ν(N–H) ν(C=S)s ν(C=S)as ν(C2–N) ν(C1–N) كمپلكس ليگاند 
3379 
3209 

603 
620 

953 
950 

1163 
1156 

1530 
1555 

Me–dtcNa 
[Ni(Me–dtc)2] 

3391 
3201 

599 
619 

954 
961 

1162 
1158 

1524 
1534 

Et–dtcNa 
[Ni(Et–dtc)2] 

3413 
3239 

609 
645 

948 
962 

1158 
1157 

1509 
1536 

n–Pro–dtcNa 
[Ni(n–Pro–dtc)2] 

3420 
3227 

611 
634 

920 
925 

1153 
1159 

1508 
1539 

n–Bu–dtcNa 
[Ni(n–Bu–dtc)2] 

3421 
3242 

608 
658 

946 
944 

1050 
1152 

1508 
1526 

n–Hex–dtcNa 
[Ni(n–Hex–dtc)2] 

3414 
3186 

662 
719 

941 
954 

1134 
1153 

1500 
1545 

n–Oct–dtcNa 
[Ni(n–Oct–dtc)2] 

3420 
3186 

609 
659 

943 
948 

1137 
1155 

1508 
1547 

n–Non–dtcNa 
[Ni(n–Non–dtc)2] 

 
اگر نوک اين نوار شكافته نشده  ]20,16[ا ههمچنين مطابق گزارش

ه شده صورت دودندانه كوئورديندهنده اين است كه ليگاند بهنشان ،باشد
دهنده يك دندانه ( نشانcm 20–1ولي اگر شكافته شده باشد )تا حدود 

 (پيوست) IR هايطيف در كهگونههماناست.  –CSS–شدن گروه  كوئوردينه
  تأييديها شكافته نشده كه كمپلكس شود اين نوار درميديده 

فركانس كششي  باشد.مي –CSS–بر دودندانه كوئوردينه شدن گروه 
 ونهگ همان آن دليل. شد ديدهاز ليگاند آزاد  تركم هادر كمپلكس N–H گروه

كه در بالا توضيح داده شد، متمايل شدن زوج الكترون غيرپيوندي روي 
از تراكم  H–Nاست كه در نتيجه آن پيوند  N–1C نيتروژن به پيوند

ري كشش تبنابراين با فركانس كمتري برخوردار بوده و الكتروني كم
 نمايد.مي

 3را در جدول  C=Sهاي اگر فركانس كششي متقارن و غيرمتقارن گروه
 ه ترتيبب كه فركانس كششي اين دو گروه بينيمميمدنظر قرار دهيم، 

ها نسبت به ليگاند آزاد در كمپلكس cm 15–1و صفر تا  cm 60–1تا  17
توان بدين صورت توضيح داد كه باشد. اين مشاهده را ميتر ميبيش

در ليگاند آزاد امكان كشش متقارن و غيرمتقارن نسبت به كمپلكس 
 از طريق  –CSS–از كوئوردينه شدن گروه پس بيشتر است ولي 

 كانام برشدت بهبه مركز نيكل، امكان كشش متقارن  گوگردهر دو 
  3در جدول  كهگونه همان بنابراين،. است غالب نامتقارن كشش

 asν(C=S)نسبت به  sν(C=S)موجي در  هايشود، اختلاف عددمي ديده

ليگاندهاي  در N–2C[. اختلاف فركانس كششي 22است ] تربيش خيلي
                                                                                                                                                                                                   

1 Laport selection rule 

 د تواننيست كه اين مسئله ميربوطه زياد هاي مآزاد و كمپلكس
 .ئورديناسيون باشدوپيوند از مركز كدليل دور بودن اين به 

 

 (UV-Vis)هاي جذب الکتروني طيف

 يار پيچيدهتيوكربامات بسهاي ديهاي الكتروني كمپلكستفسير طيف
زياد  بنفشفرا پوشاني نوارها در ناحيه مرئي و ناحيه است. زيرا امكان هم

اين  UV-Visبوده و اين مشكل عمومي و عمده در تفسير طيف 
 (II)يكلهاي نها است. البته در تعداد زيادي از منابع، كمپلكسكمپلكس
 .]14،15[باشند مي h4Dداراي ساختار مسطح مربع با تقارن  8dبا آرايش 

 اندليگ دو هر ،پژوهشگزارش شده در اين  هايكمپلكس در كهاين بهنظر 
وده ها متقارن بيكسانند بنابراين كمپلكس Ni+2كوئوردينه شده به مركز 

ا را به اخذ شكل هندسي مربع مسطح هو اين مسئله تمايل اين تركيب
از نظر قاعده  d→d ياهها انتقال. در اين كمپلكس]21[دهد افزايش مي

 مولمع طوربهولي از نظر اسپين مجاز بوده و  ممنوع هستند 1لاپورت انتخاب
يا g1B1g→1A1 هعمدطوربه اهشوند. اين انتقالمي در ناحيه مرئي ظاهر

2y-2→dx2dz (1–cm 23100-17500و )g 1B1g→2B1 2 ياy-2dxy→dx 

(1–cm 16800-12000مي ) هاي جذب الكتروني طيف .[17]باشند
 مولار  5/2 × 10–5با غلظت  (II)نيكلهاي دي تيوكربامات كمپلكس

 تيوكربامات هاي نمك سديم ليگاندهاي ديدر حلال متانول و طيف
 هاي مربوطمولار در محيط مائي ثبت شدند. يافته 7/3 × 10–5با غلظت 

  UV–Visهاي اند. طيفجمع آوري شده 4ها در جدول به اين طيف

(1)  Laport selection rule 
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 هاآن Ni+2هاي تيوکربامات و کمپلکسهاي دينمک سديم ليگاند Vis-UVهاي هاي مربوط به طيفيافته -4جدول
(CT)Band III  (*π→ π) Band II  )*n → π) Band I  كمپلكس ليگاند 

log ε λ (nm) log ε λ (nm) log ε λ (nm) 
- 
83/3  

- 
383 

31/4  
51/4  

249 
233 

39/4  
55/4  

4/281  
322 

Me–dtcNa 
[Ni(Me–dtc)2] 

- 
99/3  

- 
377 

56/4  
56/4  

251 
228 

57/4  
61/4  

6/282  
322 

Et–dtcNa 
[Ni(Et–dtc)2] 

- 
04/4  

- 
383 

52/4  
70/4  

253 
231 

59/4  
73/4  

2/282  
322 

n–Pro–dtcNa 
[Ni(n–Pro–dtc)2] 

- 
09/4  

- 
382 

40/4  
59/4  

254 
234 

42/4  
61/4  

283 
333 

n–Bu–dtcNa 
[Ni(n–Bu–dtc)2] 

- 
94/3  

- 
378 

53/4  
46/4  

253 
233 

60/4  
52/4  

282 
327 

n–Hex–dtcNa 
[Ni(n–Hex–dtc)2] 

- 
99/3  

- 
385 

57/4  
47/4  

252 
231 

58/4  
51/4  

4/282  
322 

n–Oct–dtcNa 
[Ni(n–Oct–dtc)2] 

- 
05/4  

- 
380 

53/4  
63/4  

253 
232 

60/4  
65/4  

1/282  
327 

n–Non–dtcNa 

[Ni(n–Non–dtc)2] 

 كهگونههمان. نداانتقال يافته)اطلاعات تكميلي(  پيوستبه  هاكمپلكس و ليگاندها
 تيوكربامات به دليل داشتن كروموفورشود، ليگاندهاي ديميديده  4 جدول در

–NCSS– ، اشند.بالكتروني با شدت بالا مي ياهبنفش داراي انتقالفرادر ناحيه 
دو نوار جذبي  4ليگاندهاي سنتز شده مطابق جدول  UV–Visدر طيف 

 *π→πبه انتقال  IIنوار شماره  و *n→πبه انتقال  Iوجود دارد. نوار شماره 
 هفت كمپلكس Vis–UVهاي . طيف]22[شوند نسبت داده مي –NCSS–گروه 
 ها،در طيف اين كمپلكس Iهستند. نوار  ديگريكهمانند  تقريببهشده  سنتز

تقال تواند به دليل اناين نوار مي .شودلز نسبت داده ميف n→π*ياهبه انتقال
 .باشد π*به يك اوربيتال گوگردهاي غيرپيوندي روي اتم جفت الكترون

Sگروه  *π→πبه انتقالات  II نوارهاي C S 23[ شودنسبت داده مي[. 
Sاين نوار شكافته نشده و عدم شكافتگي آن، برابر بودن دو پيوند  C 

 توان ها را ميدر طيف كمپلكس III دهد. نوارها را نشان ميدر كمپلكس
ذكر است كه شايان را ببينيد(.  4نسبت داد )جدول  (CT)بار  ياهبه انتقال

 ،تيوكرباماتمربوط به ليگاندهاي دي *n→π* ،π→πدليل همپوشاني نوارهاي  به
 بار احتمالي، هاي انتقالو نوار Ni(II)اسپين مجاز مربوط به  d→dنوارهاي 

  ].24[ها را تفكيك و تفسير نمود نمي توان با قاطعيت آن
 

 (H NMR1) هاي رزونانس مغناطيسي هستهطيف

ها هاي نيكل آ نهفت ليگاند سنتز شده و كمپلكس H NMR1هاي طيف
 ثبت شد. سيگنال مربوط به حلال دوتره نشده  6d-DMSOدر حلال 

 ppm 5/2 تا 4/2مربوط به آب موجود در محيط در  يگنالو س ppm 4/3تا  24/3 در
اي هها در كمپلكسشد كه پروتونديده هاي ثبت شده در طيف .اندظاهر شده

 ميايي تر جابجايي شيبه ليگاندآزاد، به طرف ميدان ضعيفمربوطه نسبت 
يوكربامات تدهند. اين جابجايي بيانگر كوئورديناسيون ليگاندهاي دينشان مي

اي هها سطح زير سيگنال ها با تعداد پروتونباشند. در همه طيفمي Ni+2به 
 ا، همربوطه درساختار پيشنهادي مطابقت داشته و بر اساس اين طيف

 فعال باشد  H NMR1سنتز شده ناخالصي كه نسبت به هاي تركيبدر 
 –NH–هاي گروه وجود ندارد. قابل توجه است كه موقعيت رزونانس پروتون

 (ppm 56/2تا  24/2ها نسبت به ليگاند آزاد به مقدار زياد )بين كمپلكسهمه در 
ه تنها نميدان ضعيف جابجايي شيميايي نشان مي دهند. اين مسئله سوي به 

لكه با مقايسه كند بها را به فلز مركزي پشتيباني ميكوئوردينه شدن ليگاند
همسو  N–1Cها و ليگاندها در خصوص مرتبه پيوند كمپلكس IRهاي طيف

ليگاندها  H NMR1ها در طيف هاي مربوط به موقعيت سيگنالباشد. يافتهمي
 5در جدول  (J)ثابت كوپلاژ  هايرامقدهمراه هاي سنتز شده به و كمپلكس

هاي شيميايي ها در واقع موقعيت جابجايياند. اين يافتهجمع آوري شده
باشند. به عنوان مي 1ها با توجه به جدول هاي انواع پروتونمربوط به سيگنال

و كمپلكس مربوط به آن  dtcNa)–Hex–(nليگاند  H NMR1نمونه طيف 
]2dtc)–Hex–[Ni(n  هاي است. طيفداده شدهنشان  2در شكلH NMR1 

وجه است كه اند. شايان تانتقال يافته پيوستها به ساير ليگاندها و كمپلكس
، مؤيد ساختار مربع مسطح H NMR1هاي هاي تيز در طيفوجود سيگنال

است. زيرا در اين ساختار، مطالعه هاي گزارش شده در اين براي كمپلكس
كه اگر ديامغناطيس است. درصورتيو كمپلكس  8dيون فلز مركزي 

 روديم انتظارو يا چهاروجهي باشد پارامغناطيس بوده و  وجهيهشت كمپلكس
  پهن باشند. H NMR1هاي سيگنال
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 هاآن Ni+2هاي تيوکربامات و کمپلکسنمک سديم ليگاندهاي دي H NMR1هاي هاي مربوط به طيفيافته -5جدول 

He Hd Hc Hb Ha كمپلكس ليگاند 
- 
- 

- 
- 

- 
- 

15/8 (b) 
39/10 (b) 

2/80(d)*, (3JH-H = 5)** 

2/81(s), (3JH-H = 5/5) 
Me–dtcNa 

[Ni(Me–dtc)2] 

- 
- 

- 
- 

3/37(m), (3JH-H = 6/2) 
3/27(q), (3JH-H = 7/5) 

00/8 (b) 

48/10 (b) 
1/00(t), (3JH-H = 7/25) 
1/08(t), (3JH-H = 7/5) 

Et–dtcNa 
[Ni(Et–dtc)2] 

- 
- 

3/31(m), (3JH-H = 6/25) 
3/21(t), (3JH-H = 7/5) 

1/46(m), (3JH-H = 7/25) 
1/5(m), (3JH-H = 7/5) 

07/8 (b) 

48/10 (b) 
0/81(t), (3JH-H = 7/5) 
0/85(t), (3JH-H = 7/5) 

n–Pro–dtcNa 
[Ni(n–Pro–dtc)2] 

3/31(m), (3JH-H =7/0(  
3/25(t), (3JH-H = 7/5) 

1/39(m), (3JH-H = 7/2) 
1/46(m), (3JH-H = 7/5) 

1/21(m), (3JH-H = 7/2) 

1/27(m), (3JH-H = 7/25) 
07/8 (b) 

48/10 (b) 
0/81(t), (3JH-H = 6/7) 
0/87(t), (3JH-H = 7/25) 

n–Bu–dtcNa 
[Ni(n–Bu–dtc)2] 

3/23(m), (3JH-H = 8/75) 
3/24(t), (3JH-H = 7/5) 

1/40(m), (3JH-H = 7/5) 
1/48(m), (3JH-H = 8/0) 

1/24(m), (3JH-H = 8/5) 
1/25(m), (3JH-H = 7/5) 

93/7 (b) 

48/10 (b) 
0/86(t), (3JH-H = 7/5) 
0/85(t), (3JH-H = 7/5) 

n–Hex–dtcNa 
[Ni(n–Hex–dtc)2] 

3/31(m), (3JH-H = 7/2) 
3/23(t), (3JH-H = 7/2) 

1/4(m), (3JH-H = 7/0) 
1/48(m), (3JH-H = 7/2) 

1/2(m), (3JH-H = 7/0) 
1/25(m), (3JH-H = 7/0) 

98/7 (b) 

46/10 (b) 
0/83(t), (3JH-H = 7/2) 
0/84(t), (3JH-H = 7/5) 

n–Oct–dtcNa 
[Ni(n–Oct–dtc)2] 

3/34(m), (3JH-H = 7/0) 
3/23(t), (3JH-H = 7/5) 

1/46(m), (3JH-H = 7/5) 
1/48(m), (3JH-H = 7/0) 

1/24(m), (3JH-H = 7/25) 
1/25(m), (3JH-H = 6/5) 

95/7 (b) 

46/10 (b) 
0/83(t), (3JH-H = 7/0) 
0/85(t), (3JH-H = 7/2) 

n–Non–dtcNa 
[Ni(n–Non–dtc)2] 

 است.و ثابت كوپلاژ برحسب هرتز گزارش شده ppmجايي شيميايي بر حسب * جابه
 .باشندپهن مي تايي، چهارتايي، چندتايي و سيگنال نسبتاًيكتايي، دوتايي، سههاي كننده سيگنالبه ترتيب مشخص b and m, q, t, d, s** حروف 

 

 
 

 
 .2dtc)–Hex–[Ni(n[ کمپلکس (b)و  dtcNa–Hex–nليگاند  H NMR1 (a) طيف -2شکل 

(a) 

(b) 

CH2 CH2 NH C

S

CH3
S

a c

CH2

d
NaCH2

CH2

c bc e

NHCH3

a
c

c

CH2CH2
C Ni

S S

SS

C NH CH3

a
CH2

dd b
CH2

b

(CH2)3

e e
(CH2)3
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 گيرينتيجه
تيوكربامات در هاي ديتركيبگسترده با توجه به كاربرد 

ربامات تيوككشاورزي و صنايع، تعداد هفت مشتق از نمك آلكيل دي
 تهيه و  ،كربن مي باشند 9تا  1ها گروه آلكيل داراي كه در آن
شناسايي شدند. اين سنجي سنجي و غيرطيفهاي طيفبه روش

 هايا قادرند به عنوان ليگاند عمل كرده و از طريق اتمهتركيب
در ساختارشان به عناصر فلزي كوئوردينه شده و  موجود گوگرد

 1:2نسبت  به Ni+2با  بالاكمپلكس تشكيل دهند. بنابراين هفت ليگاند 
  نيز هاتهيه شد. اين كمپلكس تازهتركيب و هفت كمپلكس 

 رايندفشناسايي شدند. در  سنجيغيرطيف و سنجيطيف هايروش به

كوئوردينه  Ni+2كمپلكس شدن، كليه ليگاندها به صورت دودندانه به 
و هندسه اطراف يون نيكل مربعي مي باشد. مطالعه چهارده تركيب 

 كش در كشاورزي در دست اقدام است.به عنوان قارچيادشده 

 

 قدرداني
اطر خدانشگاه سيستان و بلوچستان بهنويسندگان اين مقاله از 
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