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 دهیچک

ب  دی جد  ی لیدیریپ یپل  گاند یل  کیپژوهش، سنتز    نیا  در زنجعامل  نی(آملیمتلیدیری)پ سیشامل  با  و    یلیآلک  ریدار شده  بلند 

و    هیدوست تههسته  ینیواکنش جانش   قیاز طر L گاندی. لشودیمتناظر با آن گزارش م   (III)دو کمپلکس آهن  هیته  نیهمچن

حاصل    باتی. ترکدیسنتز گرد Fe(L)₂₃·5H₂O و [Fe(L)Cl₃] دو کمپلکس  ،(III)آهنمختلف    یهاسپس با استفاده از نمک

آنالبه از  استفاده  با  کامل  طCNMR13و    IR-FT   ،HNMR1یسنجفیط  ،یعنصر  زیطور  ،   MS-ESIیجرم  یسنجفی، 

  ییبلور شناساتک X ها با پراش پرتواز کمپلکس  یکیو در مورد    یسیخواص مغناط،  UV-Vis  ،EPR  ،یمول  تیهدا  یریگاندازه

نتا الکترون  یساختار  جیشدند.    ونی  یبالا  نیاسپ  تیو ماه  دیگرد  یبانیپشت TD-DFT و DFT آمده با محاسباتدستبه  ی و 

 .شد دیی در هر دو کمپلکس تأ  (III)آهن

 .دار شدهعامل ی لیدیریپ یپل  کریستال،  کمپلکس اهن،ها: کلیدواژه 

 

Synthesis and Structural Characterization of Iron (III) Complexes with a 

New Functionalized Polypyridyl Ligand 

Sheida Ahmadi 

Department of Chemistry, Payam Noor University, P.O. Box 19395-1697 Tehran,Iran 

 

Abstract   

In this study, the synthesis of a new polypyridyl ligand featuring bis(pyridylmethyl)amine functionalized with a 

long alkyl chain, along with the preparation of its corresponding iron(III) complexes, is reported. The ligand )L(   

was synthesized via nucleophilic substitution reaction and subsequently used to prepare two iron(III) complexes, 

[Fe(L)Cl₃] and [Fe(L)₂]·5H₂O, employing various iron(III) salts. The resulting compounds were comprehensively 

characterized using elemental analysis, FT-IR spectroscopy, ¹H NMR and ¹³C NMR spectroscopy, ESI-MS mass 

spectrometry, molar conductivity measurements, UV-Vis spectroscopy, EPR, magnetic properties, and single-

crystal X-ray diffraction for one of the complexes. The obtained structural and electronic results were supported 

by DFT and TD-DFT calculations, confirming the high-spin nature of the iron(III) ion in both complexes. 
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   مقدمه   -1

استفاده در   یبرا  یادیز  لیپتانس  ها،ی ماریدر درمان ب  واسطهفلز    نیمهم ا  یکیولوژینقش ب  لیآهن به دل  یحاو  باتیترک

  د یو تول  هامیآنز  تی(، فعالنیدر خون )هموگلوب  ژنیانتقال اکس  رینظ  یکیولوژیب  یندهایاز فرآ  یاریدارند. آهن در بس  یپزشک

  ی مختلف مورد بررس  یگاندهایبا ل (II)و آهن  (III)آهن  باتیترک  ر،یاخ  یهادر سال.  ]1و 2  [ها نقش دارد.  در سلول   یانرژ

  ی هاتی( فعالS. aureusو گرم مثبت )مانند    (E. coli)مانند    ی گرم منف  ی هایاز آنها در برابر باکتر  ی اند که برخقرار گرفته

اثرات   زین  یتومور  یها و سلول  ها ارچدر برابر انواع ق  نیهمچن  باتیترک  ن یا  .  ]3-5  [اندنشان داده  یقابل توجه  یی ا یضدباکتر

 نیاستفاده از ا  ن،یاند. بنابراداشته   یبهتر  ییموجود کارا  یتجار  یاز داروها  یموارد حت  یاند که در برخنشان داده  یمثبت

 .]7-10 [است. شیدر حال افزا  هایماریدرمان ب یبرا نی گزیجا یعنوان داروهابه باتیترک

اند،  قرار گرفته  یمورد بررس  یاطور گسترده به  یعلم  مقالاتبلند در    یآلکل   یهاره یزنج  یگاندهایآهن با ل  باتیترک  اگرچه

  ی کیزیف  یهایژگیبر و  نهیزم  نیدر ا  قاتیتحق  شتریاند. بنشده  یطور کامل بررسبه  باتیترک  نیا  یکیولوژیب  یهایژگ یاما و

  نیکه ا  یدر حال  .  ]11-13  [ .س یمواد و مغناط  یمی متمرکز بوده است، مانند کاربرد آنها در ش  باتیترک  نیا  ییایمیو ش

توجه   ازمندیآنها هنوز ن  یکیولوژیب  یهاتیفعال  یدارند، اما بررس  ی ادیکاربرد ز  یسیو مغناط  ییایمیدر مواد ش  باتیترک

 ی مورد بررس  یاطور گستردهبه  وزها هنها و سرطانقارچ  ها،کروبیدر مبارزه با م  باتیترک  نیاثرات ا  ژه،یواست. به  یشتریب

-15  [ پرداخته است.  یآلکل  یلیدیریپ یپال  یگاندهایآهن با ل  باتیترک  یطور خاص به بررسبه   قی تحق  نیقرار نگرفته است. ا

14[. 

اند و  اثرگذار بوده  یسرطان   یهاو سلول  هاکروبیدر برابر م  ژهیطور وبه(  III)آهن  باتیاساس مطالعات انجام شده، ترک   بر

  تواند یم  هایماریدر درمان ب  باتیترک  نیشناخته شوند. استفاده از ا  هایماریب  یبرا  یدرمان  نهیگز  کیعنوان  به  توانندیم

  لیتشک کینتیس یمطالعه، به بررس  نیباشد. در ا د یجد یو توسعه داروها ی سنت یوهادار ی کاهش اثرات جانب  یبرا یراه

  ی بررس  یکیولوژیب  ی هاتیبر فعال  باتیترک  نیا  ریپرداخته شده است و تأث  ی لی دیریپ یپال  یگاندهایبا ل  (III)آهن  باتیترک

 اند. شده

 ها  و روش مواد -2

اول اشده   یداریخر  آلدریج مرک و    یهااز شرکت   هیتمام مواد  ایتفاده قرار   خالص سازی  چیمواد بدون ه  نیاند و  مورد 

دستگاه    (Nو    C  ،H)  یعنصر  زیآنال  گرفتند. از  استفاده  شد.    انجامPerkinElmer 2400 CHNS/O Series II   با 

  cm-1 در محدوده  ATRو با استفاده از ماژول    Perkin PerkinElmerSpectrum 100قرمز با دستگاه  مادون  یهاف یط

  ی سنجفیرسم شدند. ط  cm)-1  (ها به صورت درصد عبور )%( بر حسب عدد موج  شدند. داده  یآورجمع   500–4000

NMR   در دستگاهNMR  -Bruker Ascend FT   400 MHz     3 استفاده ازباCDCl  25  ±  1  ی به عنوان حلال در دما 

مرجع قرار گرفتند. (  TMS, δ = 0.00 ppm)  لانیسل یمتنسبت به تترا   ییایمیش  راتییانجام شد. تغ  گرادسانتی  درجه

   .شد یریگاندازه  Tecnopon mCA150 سنجتیها در دستگاه هداکمپلکس ی مول تیهدا

 L گاندیل سنتز

  ط یدر مح  کیمدروبرویه  د یبا اس  الید-1,10-ال از واکنش دکان-1-برمودکان-10شد. ابتدا    هیدر دو مرحله تهL گاندیل

  یستون  یکروماتوگراف  یساز. محصول حاصل پس از استخراج و خالصدیسنتز گرد  مدتیتولوئن و تحت رفلاکس طولان 

کمبه زرد  روغن  بهصورت  آمدرنگ  جانش  در .دست  واکنش  بعد،  بهسته  ینیمرحله  و  -1-برمودکان-10  نیدوست  ال 



 

546 

 

انجام شد. پس از رفلاکس، استخراج    لیتریو حلال استون  م یحضور کربنات پتاسدر   (bpma) نی(آملیمتلیدیری)پ سیب

 .دیروشن حاصل گرد یاصورت روغن قهوهبا بازده بالا بهL گاندی و حذف حلال، ل بازی–یدیاس

Yield: 87% (1.556 g, 4.37 mmol; 355.52 g mol 1). IR spectrum (ATR, cm1): 3338(br); 3062(w); 3006(w); 

2926(s); 2851(s); 1662(w);1592(s); 1472(m); 1431(s); 1356(m); 1130(w); 1050(s); 989(m);759(s); 619(s). 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm, TMS): 8.51(d, J 5.00 Hz, 2H); 7.65 (t, J 8.0 Hz, 2H); 7.54 (d, J 8.0 Hz, 

2H);7.13 (t, J 5.0 Hz, 2H); 3.80 (s, 4H); 3.62 (t, J 6.4 Hz, 2H);2.55 (t, J 6.9 Hz, 2H); 2.26 (s, 1H); 1.60–1.48 

(m, 4H); 1.38–1.14(m, 12H). 13C NMR (100.5 MHz, CDCl3, d, ppm, TMS):160.2; 148.9; 136.4; 122.8; 

121.8; 62.8; 60.5; 54.5; 32.8; 29.5; 29.4;29.4; 29.4; 27.3; 27.0; 25.7. ESI(+)-MS (CH3CN; m/z,Da): 

355.95[L+H+] (100%); 377.89 Da [L+Na+] (15.20%) and 393.98 Da[L +K+](6.33%). 

 

 (1) [Fe(L)Cl₃]    کمپلکس  سنتز

ل  یاافزودن قطره  قیاز طر  1  کمپلکس   یزدن در دماو هم FeCl₃·6H₂O یدر متانول به محلول متانولL گاندیمحلول 

 .دست آمدندبه  یبلورتک  زیآنال یزردرنگ مناسب برا یآهسته حلال، بلورها ریو تبخ ونیلتراسیشد. پس از ف هیته طیمح

Yield: 92% (0.238 g,0.460 mmol) based on ligand. Anal. calcd for C22H33Cl3N3OFe, FW=517.72gmol 

1:C,51.04; H,6.42; N,8.12. Found: C, 50.40; H, 6.30; N, 8.14%.  

IR spectrum (ATR, cm1): 3524(w); 3364(br); 3078(w); 2927(s); 2852(m); 1598(s); 1568(w); 1487–

1427(m); 1377(m); 1287(m); 1162(m); 1056(s); 1016(s), 770(s) and 644(s). Molar conductivity (CH3CN, 

1.0  10 3 mol L 1).  ɅM = 6.78 μS cm-1 (neutral compound). Effective magneticmoment (dmso-d6) meff = 

6.2 μB. 

    O 2.5H3 )4](ClO2[Fe(L)  (2 )کمپلکس سنتز

در متانول  Fe(ClO₄)₃·6H₂O به محلول   (III)آهن  ونینسبت به    2:1  یبا نسبت مولL گاندی، ل2کمپلکس    هیته  یبرا

مکرر، بلور مناسب   یها تلاش  رغمی. علدیجدا گرد  سکوزیو  یاصورت روغن قهوه زدن، محصول به افزوده شد. پس از هم

  اس یدر مق  دیبوده و با   یبالقوه انفجار  یپرکلرات فلز  یها : نمکیمنیا  نکته  .کمپلکس حاصل نشد  نیاز ا X پرتو   زیآنال  یبرا

 .کامل کار شوند اطیکم و با احت

 

Yield: 95% (0.548 g, 0.475 mmol) based onligand. Anal. calcd for C44H76Cl3N6O19Fe, FW = 1153.31 g mol 

1:C, 45.74; H, 6.63; N, 7.27. Found: C, 45.56; H, 6.47; N, 7.07%. 

IR spectrum (ATR, cm1): 3493(br); 3112(w); 2981(m); 2926(m);2850(m); 1607(m); 1526(w); 469(m); 

1445(m); 1384(w); 1295(w); 1246(w); 1070(br), 764(s); 618(s). Molar conductivity (CH3CN, 1.0  10 3 mol 

L 1) ɅM =422 μS Cm-1 (3:1 electrolyte type).  
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 2و  1آهن  یهاو کمپلکس لیدیریریپیپل L گاندیل -1شکل 

 

 

   بحث -3

ارتعاشات مشخص حلقه   لیدروکسیحضور گروه هL گاندیل FT-IR فیط را نشان   یلیآلک  ریو زنج  ین یدیریپ   یهاآزاد و 

ادهدیم ط  ها یژگیو  ن ی.  بحفظ شده  ز ین  2و    1  یهاکمپلکس  یها فیدر  که  ل  انگر یاند  نها  گاندیحضور  ساختار    یی در 

-19  [کندیم  دییرا تأ  ⁻ClO₄ یهاون یمشخص پرکلرات، وجود    هیدر ناح  ی، جذب قو2ها است. در کمپلکس  کمپلکس

16[  . 

  ت یالکترول کیعنوان به 2که کمپلکس   ی داشته، در حال  یخنث تیماه  1نشان داد که کمپلکس  ی مول ت یهدا یریگاندازه

در    ی به کاهش جزئ (III) آهن  ونی  ل یو تما  گاندلی–فلز  یهاگونه  لیتشک ESI-MS یسنج فی. طکندیرفتار م  3:1نوع  

   .(1اد )جدول را نشان د ونیزاسیونی طیشرا

 خالص  CN3CHدر    2و    1  یهاکمپلکس   یبرا   MS-ESI  یهاداده -  1جدول  

 

و با    یوجههشتشبه   طیر محد   (III)آهن  ونیشد و نشان داد    نییبلور تعتک  X با پراش پرتو  1کمپلکس    یبلور  ساختار

 و Fe–N یوندیفواصل پ   ( 3)شکل  شده است.  کودوردینه  د یکلر  گاند یو سه ل  گاندیل  تروژنیتوسط سه اتم ن  وجهی  شیآرا

Fe–Cl  مشابه آهن یهاکمپلکس یشده براگزارش ریمقادبا(III) (2)جدول است ازگارس.   
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 1کمپلکس    یبرا    یستالوگرافیکر  یهاداده - 2جدول 

O3FeN3Cl33H22C 

517.71 

300(2) 

0.71073 

Orthorhombic 

1Cmc2 

11.0933(5) 

18.9340(9) 

12.1126(5) 

90 

2544.1(2) 

4 

1.352 

1084 

0.926 

3.8to27.9 

99.5% 

Semi-empirical from equivalents 

0.7456 and 0.6862 

56414/3189[Rint=0.041] 

 
 

1.034 

=0.0812=0.032 ,wR1R 

=0.082=0.038, wR1R 

Elementalformula  

Formulaweight(gmol 1)  

Temperature(K)  

Wavelength(Å)  

Crystalsystem 

Spacegroup  

a(Å)  

b(Å)  

c(Å)  

) 0a=b=¥( 

) 3V(Å 

Z  

) 3r(gcm 

F(000)  

) 1-μ(mm 

) 0rangefordatacollection ( Ɵ 

Completenesstoy  Ɵ =25.21  

Absorptioncorrection  

Tmax/Tmin  

Reflectionscollected/unique  

No.of ‘‘observed’’reflections 

[I˃2ơ(I)] 
  

 2GOF on F 

  a[I˃2ơ(I)] 2andwR1R 

 a(all data)2andwR1R 

 

 

 

ها با  اتم یگذاردهنده طرح شماره، نشانb( در امتداد محور 1) 3O)Cl3N33H22[Fe(C[شده از انتخاب ORTEP ینماها  - 3شکل 

  ینظمیب  لیبه دل  O1و  C17  یهااند. اتموضوح حذف شده ی برا  دروژنیه یهااست. اتم  ٪30شده در سطح احتمال رسم یحرارت یهایضیب 

 .1 x,y,z (i)اند. کد تقارن:  ل دوگانه شدهیآلک رهیزنج ی در انتها اد یز

 

 = Fe(III) (S یبالا  نیهر دو کمپلکس حالت اسپ  یبه روش اوانز، برا  ی سیممان مغناط  یریگو اندازه EPR یهاداده

شده  مشاهده  یفیط  ی و انتساب نوارها  یشنهادیپ   یزومرهایا  یداریپا   زین TD-DFT و DFT کردند. محاسبات  دییرا تأ  (5/2

 .]20-22 [      نمودند یبانیرا پشت
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 ی ریگجهینت -4

شدند.   ییطور جامع شناساسنتز و به  تیآن با موفق (III)آهن دیو دو کمپلکس جدL  یل یدیریپ یپل  گاندیمطالعه، ل نیدر ا

ساختار    ،ی ونی  تیبر ماه  یمیمستق  ریتأث  گاندلی–فلز  یومتر یاستوک  ریینشان داد که تغ  یو ساختار   یسیمغناط  ، یفیط  جینتا

الکترون   کوئوردیتاسیون خواص  داکمپلکس  یو  تعردها  بلور  نیی.  مناسب    و   [Fe(L)Cl₃]  کمپلکس    یساختار  تطابق 

  ی برا  یمناسب  نهیزم  ج، ینتا  نی. اکند یم  دییرا تأ   یشنهادیپ   یساختار  یهااعتبار مدل  ،یبا محاسبات نظر   یتجرب  یهاداده

 . سازدیآهن فراهم م  یهادسته از کمپلکس نیا یخواص عملکرد یبر رو  یمطالعات بعد
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