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  )JSIAU(مجله علوم پايه دانشگاه آزاد اسلامي، 

  1386 انتابست 64 شماره 

 

  

  
  

بررسي فرايند سنتز و شناسايي كمپلكسهاي تريس سيكلوپنتادي انيل با استفاده از 
  )Yt(و ايتربيم) Gd(دولينيمگا ،)Sm(ساماريم ،)Nd(نئودميم: فلزات خاكهاي كمياب 

  
  ∗مرجان قره گزلي
  دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد واحد تهران شمال
  دكتر اكبر رئيسي شبري

  زاد واحد تهران شمالدانشكده شيمي، دانشگاه آ
   فيروزه دوبحري
  دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد واحد تهران شمال

 
  :چكيده

 شامل برخي   Ln)(ل لانتانيدي   يدر اين كار پژوهشي، مطالعه و بررسي فرايند سنتز كمپلكسهاي تريس سيكوپنتادي ان            
  . انجام شدYb)( و ايتربيمGd)(، گادولينيمSm)( ساماريم ،Nd)(از عناصر خاكهاي كمياب شامل نئودميم

 از Yb)( و ايتـربيم Gd)(، گادولينيمSm)(، ساماريمNd)( كمپلكسهاي تريس سيكلوپنتادي انيل با فلزات نئودميم    
)(ليـد   يطريق انجام واكنش سديم سـيكلوپنتادي ان       55 NaHC       بـا كلريـدهاي فلزهـاي يادشـده بـدون آب در حـضور 

عمـل خـالص سـازي بوسـيله روش تـصعيد در خـلاء و در                .  در طي سه مرحله سنتز گرديد      THF)(تتراهيدروفوران  
)250200(مايد Co−انجام گرفت .  

گيري و با نتايج بدست آمده از روش   اندازهGouy)(ممان مغناطيسي كمپلكسهاي سنتز شده بوسيله دستگاه گوي 
ل لانتانيدهاي يهاي تريس سيكوپنتادي ان مغناطيسي محاسبه شده كمپلكس  مقدار ممان. تئوري مقايسه گرديد

)(Nd،)(Sm،)(Gdو)(Yb به ترتيب برابر )B.M (61/3 ،82/0،93/752/4 و) ممان و مقدار  )مگنتون بوهر
ت تفاو. بدست آمد) مگنتون بوهر (00/4 و62/3 ،54/1 ،98/7)B.M(بر اگيري شده به ترتيب بر اندازهمغناطيسي 

توان مربوط به   را ميSm)(چشمگير در مقدار ممان مغناطيسي محاسبه شده و اندازه گيري شده براي عنصر ساماريم
جهت .نسبت داد) «TIP»پارامغناطيس اصلي وپارامغناطيس مستقل از دما(افزايش خصلت پارامغناطيسي كمپلكس

)(شناسايي كمپلكسهاي فوق از طيف سنجي  IRFT    . و تجزيه عنصري استفاده شد −
  

كمپلكس تريس سيكلوپنتادي انيل لانتانيدي، سديم سيكلوپنتادي انيليـد،          آلي لانتانيدي،     كمپلكسهاي : ه هاي كليدي  ژوا
  تاثيرپذيري مغناطيسي و ممان مغناطيسي

                                                           
∗ rعهده دار مكاتبات 
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  مقدمه

ركيب آلي فلزي نمك زايس نام دارد، كه قديمي ترين ت. شيمي آلي فلزي در دو قرن گذشته گسترش داشته است 
پس از آن سنتز اتفاقي فروسن توسط ويلكينسون . ]1[سنتز شد )1827(توسط زايس يك داروساز دانماركي در سال 

نشان داد كه زمينه شيمي آلي فلزي، فلزهاي واسطه اهميت )1953(و كشف فرايند زيگلر در سال  )1951(در سال 
يكي از شاخه هاي شيمي آلي فلزي، شيمي آلي . عه و پيشرفت آن فراوان مي باشد زيادي داشته و قابليت توس

هاي آلي لانتانيدي گستره تازه اي را به خود اختصاص داده و به سرعت در حال  شيمي تركيب. لانتانيدي است 
 پذيرنيست ، زيرا بررسي سيستماتيك رفتار شيميايي تركيبات آلي لانتانيدي هنوز امكان. باشد توسعه و پيشرفت مي

 يكي از تركيب هاي آلي كه در نقش ليگاند مي تواند كمپلكس هاي .]2[سنتز مشتقات آنها با مشكلاتي همراه است
. پايداري را با فلزهاي واسطه و واسطه داخلي از جمله لانتانيدها بوجود آورد ، مشتقات سيكلو پنتا دي اِن است 

)(راديكال  55
oHC  به آساني يك الكترون مي پذيرد و آنيون)( 55

−HC را توليد مي كند كه در آن شش 
يك سيستم نامستقر آروماتيكي، نظير حلقه بنزني را بوجود مي آورند كه از خصلت يوني بالايي  π)(الكترون

ايي به عنوان واكنشگرها  هاي آلي فلزهاي واسطه امروزه كاربرد گسترده  با توجه به اينكه كمپلكس.]4,3[برخوردارند 
اند، همچنين اين كمپلكس ها بعنوان واسطه در اغلب فرايندهاي  هاي آلي كسب كرده جهت سنتز برخي از تركيب

]765[كاتاليتيكي   ي در صنعت بر عهده دارند و مورد توجه خاص قرار  مشاركت دارند از اين رو نقش با ارزشوو
  .]8[مي گيرند

در اين كار پژوهشي به منظور توسعه و پيشرفت هر چه بيشتر اين گونه تركيب ها، سنتز تركيب هاي متالوسن 
مپلكهساي تريس سيكلوپنتادي لانتانيدي مورد توجه قرار گرفت ، بنابراين از ليگاند سيكلو پنتا دي انيل براي سنتز ك

  .استفاده شد Yb)(وGd)(،Sm)( ،Nd)(انيل لانتانيدهاي 
  
   مواد شيميايي -2

   THFمحلول در ) M 2(سديم سيكلو پنتا دي انيليد -2-1
، كلريد ايتربيم هگزا هيدرات، كلريد نئودميم  گادولينيم هگزا هيدراتكلريد ات،كلريد ساماريم هگزا هيدر-2-2

 .هگزا هيدرات 

  NH4Cl [ W= 53.49 ,99.99% [,كلريد آمونيوم -2-3
  )(THFحلال مورد استفاده تتراهيدروفوران -2-4
  گاز آرگون -2-5

  

  دستگاه هاي استفاده شده - 3

،  FT- IR ،(Perkin Elmer FT-IR System)يف سنجي ، ط(CHN- O-Rapid heraeous)دستگاه تجزيه عنصري 
   .V 2901)(دستگاه ترازوي گوي مدل واريان 
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   روش كار-4

MHCفرايند آزمايشگاهي انجام شـده جهـت سـنتز كمـپلكس             355 )(  ،),,,( YbGdSmNdM  شـامل سـه     =
  :مرحله بود

  آب زدايي از كلريدهاي لانتانيدي هيدراته: الف 
د محلـول در تتراهيـدروفوران      يلي ـشامل واكنش بـين كلريـد لانتانيـدي بـدون آب و سـديم سـيكوپنتادي ان                 : ب

)(THF طي عمل رفلاكس و خارج كردن حلال اضافي در خلاء حدود)10( 3 mmHg−.  
  ).ب(تصعيد به منظور خالص سازي فرآورده بدست آمده از مرحله : ج

  

  :حله اولمر-4-1
هاي سيكوپنتادي انيل لانتانيدي نياز بـه لانتانيـدهاي بـدون آب اسـت، بايـد ابتـدا                 از آنجائي كه براي تهيه تركيب     

   تنها روشي كه متداول.كلريدهاي لانتانيدي آبدار،آب زدايي كامل شوند
زدايـي تحـت خـلاء از       هايي با بازدهي و درجه خلوص بالا تهيـه شـود، آب               سازد تا فرآورده     مي باشدو قادر مي   

  .]9[باشد كلريدهاي لانتانيدي با كلريدآمونيوم مي
با كلريد لانتانيدي آسياب كـرده و مخلـوط در           )1 : 6(مولي   بدين منظور مخلوطي از كلريد آمونيوم را به نسبت          

)200(خلاء تا دماي     Co    و در پايان با بالا بردن دمـا         هختار كلريد خارج شد   سااز  آب  بدين ترتيب   حرارات داده شد 
)300(تا   Co           اين فرايند بـا توجـه بـه نـوع          . دي ، كلريد آمونيوم به صورت آمونياك و اسيد هيدروكلريك خارج گرد

  .انجاميد  ساعت به طول 2-4لانتانيد مصرفي 
  

  :مرحله دوم-4-2
-4(ن آب را با سديم سيكوپنتادي انيليد محلول در تتراهيدروفوران طـي             در اين مرحله، كلريدهاي لانتانيدي بدو     

)10(ساعت رفلاكس كرده و سپس حلال اضافي آن تحـت خـلاء حـدود               ) 2 3 mmHg−    بـه دليـل    .  خـارج گرديـد
  .حساس بودن تركيب فوق به هوا و رطوبت تمامي مراحل انجام واكنش تحت گاز آرگون انجام شد

  

  :سوممرحله -4-3
بدين منظور فرآورده به يك لوله مخصوص تصعيد در خـلاء           . دگرديبراي خالص سازي از روش تصعيد استفاده        

)250220(منتقل و تصعيد در دماي بين      Co−         1010( و تحـت خـلاء حـدود( 53 mmHg−− در . 1انجـام گرفـت   −
  .تهاي سنتز شده گردآوري شده اس كمپلكس خواص ويژه )1–جدول (

  

    ) 1-واكنش(
YbGdSmNdM

NaClHCMNaHCMCl THF

,,,
3)()(3 355553

=
+⎯⎯→⎯+  

  

                                                           
 در سازمان انرژي اتمي انجام شد(Rotary) ايجاد خلاء موردنظر توسط پمپ-1
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  لانتانيدها) سيكلوپنتادي انيل(خواص فيزيكي كمپلكس تريس : 1جدول

)(دماي تصعيد Co  دماي ذوب)( Co  تركيب  رنگ  
NdHC  بنفش  380  220 355 )(  
SmHC  نارنجي  365  220 355 )(  
GdHC  زرد  350  220 355 )(  
YbHC  سبزتيره  273  150 355 )(  

  
   روشهاي شناسايي-5

   كمپلكس هاي تريس سيكلوپنتا دي انيل لانتانيدهايدر اين پژوهش شناسايي و بررسي ساختار
 از تجزيه عنصري بوسيله دستگاه Yb)(، ايتربيمGd)(، گادولينيمNd)(، نئودميم Sm)( ساماريم 

)( ousRapidHeraeOCHN  و طيف V)2901(مدل واريان ، اندازه گيري تاثير پذيري مغناطيسي دستگاه گوي−−
))(,)((سنجي  GXSpectrumsystemIRFTPekinElmer    .استفاده شد   −

  

   تجزيه عنصري-5-1
هاي تريس سيكلوپنتادي انيل نئودميم ،ساماريم، ايتربيم و گادولينيم  كمپلكسنتايج بدست آمده از تجزيه عنصري 

از طريق فرمول مولكولي دهد كه مقادير كربن ، هيدروژن و كلر هماهنگي و سازگاري خوبي با نتايج نظري  نشان مي
  .و هماهنگي نشان داده شده است  سازگارياين چگونگي 2-در جدول  .را دارند 

  
LnHCتجزيه عنصري كمپلكس  :2-جدول 355 )(  

expC  expH  calLn  calC  calH  تركيب  
51,8  4,6  42,5  53,1  4,5  NdHC 355 )( 
51,3  4,2  43,5  52,2  4,3  SmHC 355 )(  
50,8  4,2  44,55  51,15  4,29  GdHC 355 )(  
48,4  4,1  47  48,9  4,10  YbHC 355 )(  
 

   طيف سنجي-5-2
)(يكي از روش هاي متداول شناسايي ساختار يك تركيب ،استفاده از طيف سنجي IRFT  مي باشد كه −

تعدادي از گروههاي ) يا عدم وجود(در اين روش جهت تجزيه و تحليل طيف بدست آمده بايد به وجود 
هاي تريس سيكلو سيكلوپنتادي انيل نئودميم  هاي مربوط به كمپلكس طيف. عاملي تركيب توجه كرد

  .داده شده است نشان ) دـ ج ـ الف ـ ب  (1،ساماريم، گادولينيم و ايتربيم، در شكل ـ
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)(880),(1059),(1490),(3170:)(:)(
)(717),(1055),(1490),(3150:)(:)(
)(810),(1100),(1440),(3140:)(:)(
)(850),(1150),(1420),(3110:)(:)(

355

355

355

355

smsmKBrIRYbHC
smsmKBrIRGdHC
smsmKBrIRSmHC
smsmKBrIRNdHC

  

  

  
NdHC كمپلكس FT-IRطيف :  ـ الف 1شكل  355 )(  

  
SmHC كمپلكس FT-IRطيف :  ـ ب 1شكل  355 )(  
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GdHC كمپلكس FT-IRطيف :  ـ ج 1شكل  355 )(  

  
  

  
YbHC كمپلكس FT-IRطيف :  ـ د 1شكل  355 )(  
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   اندازه گيري تأثير پذيري مغناطيسي-5-3

توان به روشهاي گوناگون از جمله گوي، سونه، كينگ و فاراده اندازه گيـري                تاثير پذيري مغناطيسي اجسام را مي     
يري مغناطيسي اجسام   از اين روش براي اندازه گيري تأثير پذ       . در اين پروژه پژوهشي،از روش گوي استفاده شد       . كرد

  .شود مايع و جامد استفاده مي
  

  ساماريم، نئودميمم) سيكوپنتادي انيل(هاي تريس  ممان مغناطيسي محاسبه شده و تجربي تركيب : 3جدول 
  .دهد گراد را نشان ميي درجه سانت20، گادولينيم و ايتربيم در دماي 

  
).( MBcalµ  ).(exp MBµ  بيكتر  

61/3  62/3  NdHC 355 )(  
82/0  54/1  SmHC 355 )(  
93/7  98/7  GdHC 355 )(  
52/4  00/4  YbHC 355 )(  

  
   بحث و نتيجه گيري-6

ساماريم ، (نيد انيل لانتا هاي آلي لانتانيدي از جمله تريس سيكلوپنتادي در اين كار پژوهشي سنتز برخي از تركيب
  . انجام شد)گادولينيم و نئودميم و ايتربيم 

 ، خـصلت آنيـوني      IRبررسـي طيـف هـاي       .برخي از ويژگيهاي فيزيكي و شيميايي آنها مورد توجه قرار گرفت            
 M(III)همراه با رزونانس گونه شيميايي سيكلوپنتادي انيليد و اندازه گيري ممان مغناطيسي و يـوني بـودن كـاتيون                    

سـيكلو پنتـا دي   ( تركيبات تريس نشان مي دهد كه در) كه از ويژگي هاي اين دسته از كاتيون ها مي باشد          (نيدي  لانتا
بـا توجـه بـه ويژگـي      و انـد  حلقه سيكلو پنتا دي ان با پيوند هاي يوني به اتم لانتانيدي متصل شده             ،لانتانيدي  ) انيل

 توان با استفاده از آنها تركيب هاي آلي فلـزي گونـاگون          واكنش پذيري بالاي ليگاندهاي آلي كمپلكس هاي فوق، مي        
مي تواند به سرعت و بـه     ) سيكلو پنتا دي انيل   (براي مثال، يون كلر در كمپلكس كلرو بيس         ديگري را نيز تهيه كرد و       

ين آسيلات هاي ا و بدين طريق مشتق هاي آميد ، متوكسيد ، فنوكسيد و      شود  آساني با آنيون هاي گوناگون جايگزين       
همچنين با توجه به مشكلاتي كه در فرايند هاي پليمريزاسيوني جهت سنتز مولكولهـاي              . كمپلكس ها را بوجود آورد    

شوند با الكن ها از مكـان هـاي           آلي كوچك وجود دارد ، به عنوان مثال كاتاليزورهايي كه بطور وسيعي بكار برده مي              
]109[هاي جانشيني اليلي در الكن هـاي تـك اسـتخلافي            استخلافي مختلفي واكنش مي دهند در واقع ،حتي واكنش         ، و

 كربن واكـنش پـذير،      –آورد، البته به غير از پيوند دوگانه كربن           اغلب مشكلاتي را در فرايند پليمريزاسيون بوجود مي       
ظار مي رود متالوسن هاي لانتانيدي سـنتز شـده،          بنابراين انت .  كه فاقد گروههاي عاملي هستند       ]12,11[اتيلن و پروپيلني  

بدليل حساسيت بسيار به اثرهاي فضايي، جهت سنتز هاي انتخابي مولكولهاي آلي كوچك مورد استفاده قرار گيرند و               
 با مشاهده بازدهي مطلوب اين دسته از تركيب ها انتظار مي رود بـا               .هاي گوناگوني را به سرعت توليد كنند          فرآورده
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يشتر بر روي اين دسته ازكمپلكس هاي آلي لانتانيدي در آينده نزديك از اين  مواد در صنعت بعنوان كاتاليزور و كار ب 

  .ساير موارد كاربردي استفاده گردد 
  

  تشكر و قدرداني
و ) سرپرست آزمايشگاه تجزيه عنصري پژوهـشگاه صـنعت نفـت         (بدين وسيله از زحمات آقايان دكتر تركستاني        

 .شود قدرداني و تشكر مي) سرپرست آزمايشگاه شيمي دانشگاه فردوسي مشهد(خش دكتر يزدانب
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