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JARC
مطالعه برهم کنش DNA تیموس گاوی با کمپلکس رنیم )I(تری کربونیل با لیگاند شیف باز دودندانه با 

روش های متفاوت طیف سنجی

مریم بردبار1و*، فریبا طاووسی2، علی یگانه فعال2و اکبر رستمی ورتونی1 

1- استادیار شیمی تجزیه گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه قم، ایران
2- کارشناس ارشد گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه پیام نور، مرکز قم، ایران

دریافت: اردیبهشت 1396، بازنگری: شهریور 1396، پذیرش: مهر 1396

و  ایمینواتان[  )بنزآلدهید(-1و2–دی  ]'N,N_بیس  لیگاند دی ایمینی  تری کربونیل شامل   )I( رنیم  برهم کنش کمپلکس  و  پیوند  توانایی  چکیده: 
با نام اختصاری ]Re[، به DNA استخراج شده از تیموس گوساله )CT-DNA( با روش های طیف نورسنج UV-Vis، طیف سنجی فلورسانس، طیف 
دورنگ نمایی دورانی )CD(، دناتوره شدن گرمایی و ولتامتری چرخه ای )CV( بررسی شده است. تجزیه و تحلیل داده های طیفی هر کدام از این 
روش ها، به طور مجزا اطلاعاتی در خصوص چگونگی پیوند یادشده می دهد. در مجموع، از جمع داده های طیف نورسنج UV-Vis، طیف دورنگ نمایی 
دورانی CD و دناتوره شدن گرمایی، نوع و مقدار برهم کنش کمپلکس ها با DNA تعیین و تغییرهای ساختار DNA بررسی شد. )Kb( ثابت پیوند 
با استفاده از داده های طیف نورسنج UV-Vis محاسبه شد. نتایج نشان داد که کمپلکس ]Re[، نسبت به سایر کمپلکس های   ،DNA با کمپلکس 
البته  الکتروستاتیک پیشنهاد می کنند.  از طریق جایگیری جزیی و  شیف باز، به طور نسبی برهم کنش خوبی دارند. در همه آزمایش ها، برهم کنش را 

برهم کنش از طریق جایگیری غالب است، چون بیشتر آزمایش ها این نوع برهم کنش را تأیید کردند.

 DNA واژه های کلیدی: برهم کنش میان کنش، کمپلکس رنیم، لیگاند شیف باز، پیوند به

مقدمه
درمان  اصلی  روش  سه  جراحی  و  پرتودرمانی  شیمی درمانی،   
بیمار  برای  تنها  نه  جراحی  روش  متأسفانه  هستند.  سرطان 
ناخوشایند بوده بلکه در جلوگیری از انتشار سرطان ناموفق است. 
از طرفی دیگر، شیمی درمانی و پرتودرمانی در درمان سرطان خون 
گسترش  بدن  دیگر  نواحی  به  ناحیه  یک  از  که  سرطان هایی  و 
می یابند، مؤثرترند. البته عوارض جانبی ناخوشایندی مانند ریزش 

را  ادرار  دفع طبیعی  از  و جلوگیری  استفراغ  تهوع،  مو، کم خونی، 
عملکرد  بر  ژنی  ابعاد  در  جدید،  داروشناسی  علم  دارند.  به دنبال 
بررسی های  است.  استوار  پیوند می شود،   DNA به  داروهایی که 
شامل  را  پژوهش ها  از  وسیعی  سطح   DNA-دارو برهم کنش 
زیستی  فعالیت  ضدسرطان،  داروهای  از  تعدادی   .]1[ می شوند 
می دهند.  نشان  سلولی   DNA با  مستقیم  برهم کنش  با  را  خود 
ضد  ترکیبات  طراحی  در  مولکولی  مهم  نشانگاه های  از  یکی 
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درتهیه  بازدارنده  به عنوان  داروها،  بیشتر  است.    DNA سرطان، 
 DNA، DNA اسیدهای نوکلئیک عمل کرده و در برهم کنش با
طبیعی  فعالیت  درنتیجه  و  ساخته  خارج  خود  عادی  ساختار  از  را 
به  می توانند  آزاد  رادیکال های  طرفی  از  می کنند.  مختل  را  آن 
پروتیین ها، لیپیدها و DNA بافت های زیستی آسیب برسانند، که 
باعث تسریع سرطان شود. ضداکسیدان به علت خاصیت ربایندگی 
سرطان،  درمان  در  می گیرند.  را  آسیب ها  این  جلوی  رادیکال، 
را   DNA به  پیوند  و  ضداکسیدانی  خاصیت  دو  که  ترکیب هایی 
پیوند  مطالعه  بنابراین،  دارد.  اهمیت  بسیار  باشند،  داشته  هم  با 
ترکیب های متفاوت با DNA دارای اهمیت زیادی است. به منظور، 
با  واکنش  و  تشخیص  در  فلزی  کمپلکس های  توانایی  بررسی 
میان  در  که  شده اند  تهیه  کمپلکس ها  از  متفاوتی  انواع   ،DNA

فعالیت های زیستی و  به دلیل  آن ها کمپلکس های فلزی شیف باز 
ضدسرطانی مورد توجه ویژه ای قرار گرفته اند ]2 و 3[. شیف بازها 
لیگاندهای چند منظوره اند که فراهم کننده اتم های دهنده مناسب 
برای واکنش با یون های فلزی هستند. شیف بازها از واکنش بین 
آمین نوع اول با یک کتون یا آلدهید که حاوی ترکیب هایی با گروه 
 ،N این ساختار  )C=N–H( هستند، تشکیل می شوند. در  عاملی 
به عنوان اتم دهنده عمل کرده و اگر یک گروه عاملی مناسب مانند

OH ،SH و غیره در مجاور گروه ایمین باشد، این ترکیب ها را قادر 

می سازد تا به عنوان لیگاند سازنده کی لیت عمل کرده و با یون های 
چگونگی  و  تهیه  گسترده  به طور  بنابراین،  دهند.  واکنش  فلزی 
ساختار و توانایی واکنش آن ها با DNA بررسی شده است ]4 و 5[.  
این کمپلکس ها با پیوند به مولکول DNA فعالیتخود را در بدن 
شروع می کنند. به همین منظور، محل های خاصی از DNA برای 
با دادن یک  تا  قرار گرفته  این کمپلکس ها مورد هدف  به  پیوند 
ناپایداری مناسب به فلز، برهم کنش را آغاز کند. به طور معمول، 
این برهم کنش ها به سه حالت الکتروستاتیکی، پیوند هیدروژنی و 
می افتد  اتفاق  رشته ها  با جفت  آروماتیک  برهم کنش صفحه های 
که درحالت سوم هم پوشانی بهتر صورت گرفته و برهم کنش آن 

بیش تر و از حساسیت مناسبی برخوردار است ]6[. 

مس  کمپلکس  که  کردند  گزارش   ]7[ همکارانش  و  ژانگ 
 DNA با  آلدهید شیف باز  تائورین1 و سالیسیل  لیگاندهای  حاوی 
از  کمپلکسی   ]8[ همکارانش  و  جینگ  دارد.  مناسبی  برهم کنش 
1.10-فنانترولین  و  شیف باز  ال-والین2  لیگندهای  شامل  وانادیم 
گاوی  تیموس   DNA با  جایگیری  نوع  از  را  برهم کنش  و  تهیه 
حاوی  از مس  کمپلکسی   ]9[ همکارانش  و  جانا  کردند.  گزارش 
برهم کنش  و  تهیه  پی پیرین-2-ایلمتیل-پیریدین-آمین3  لیگاند 
برهم کنش  نیز  این کمپلکس  در  بررسی کردند.   DNA با  را  آن 
جایگیری جزیی4 با DNA را گزارش کردند. گزارش ها نشان داد 
که کمپلکس های حاوی لیگاندهای شیف باز توانایی ایجاد پیوند با 
DNA را دارند. در کارهای قبلی ما، بررسی هایی در برهم کنش 

کمپلکس های قابل حل نیکل ]4[، مس ]10[ و کبالت ]11[حاوی 
2-آمینو  و  اسید5  کربوکسیلیک  2و6-دی  لیگاندهای  مخلوط 
پیریمیدین6 با DNA صورت گرفته است. تمام نتایج نشان داد که 
این کمپلکس ها به عنوان مولکول های کوچک، برهم کنش مناسبی 

از نوع جایگیری با DNA دارند.
در این کار پژوهشی، با توجه به اهمیت برهم کنش مولکول های 
کوچک با DNA در جهت توسعه داروهای ضدتومور، برهم کنش 
با   )1 )طرح واره  شیف باز  شامل  تری کربونیل   )I( رنیم  کمپلکس 
روش های  از  استفاده  با   ،)CT-DNA( گوساله  تیموس   DNA

دورانی،  دورنگ نمایی  اسپکتروفلوریمیری،  و  طیف نورسنج 
دناتوره شدن گرمایی، به طور گسترده مورد مطالعه قرار گرفته است. 
تری کربونیل   )I( رنیم  کمپلکس  برهم کنش  از  گزارشی  تابه حال 

شامل شیف باز با DNA ارائه نشده است.

روش تجربی
 مواد شیمیایی و دستگاه ها

و   Merck تجاری  شرکت  از  مورداستفاده  شیمیایی  مواد 
از شرکت  )CT-DNA( تیموس گوساله  از  استخراج شده   DNA 

ترکیب ها  ارتعاشی  طیف  شده اند.  خریداری   Sigma-Aldrich

تبدیل  فروسرخ  طیف سنج  با   4000  cm-1 تا  ناحیه500  در 

 ...  )I( تیموس گاوی با کمپلکس رنیم  DNA مطالعه برهم کنش

1. Taurine        2. L-Valine Schiff Base        3. Piperidin-2-ylmethyl-pyridin-2-ylmethylene-amine        4. Partial intercalation   
   5. Pyridine-2,6-dicarboxylic acid         6. 2-aminopyrimidine
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استفاده  با  و   IRPrestige-21 مدل  شیمادزو    )FT-IR( فوریه 
رزونانس  طیف های  شد.  گرفته   )KBr( پتاسیم برمید  قرص  از 
 مغناطیسی هسته )1HNMR( ترکیب ها با دستگاه NMR از نوع

داخلی  شاهد  با   Avance DRX-500 MHz Bruker

حلال  در  و  محیط  دمای  در   ،)TMS( تترامتیل سیلان 
دستگاه  با  فلورسانس  طیف های  شدند.  ثبت   DMSO-d6

با   )UV-Vis( نورسنج   طیف های   ،Eclipse مدل   Cary
 دستگاه Shimadzu مدل UV-2550، طیف هایCD با دستگاه

ساخت   215 مدل   Circular Dichroism Spectrometer

مدل با  طیف نورسنج  دستگاه  با   Tm طیف های   ،Aviv شرکت 
Biocary-100 و نمودارهای ولتامتری چرخه ای )CV( با دستگاه 

درصد  شده اند.  گرفته   Pgstat101 مدل   Autolab الکتروآنالیز 
تجزیه  دستگاه  با  کمپلکس  نیتروژن  و  هیدروژن  کربن،  عناصر 

عنصری LECO  مدل CHNS-932 اندازه گیری شد.

-1و2-دی  )بنزآلدهید(  N',N-بیس  دی ایمین   لیگاند  تهیه  
ایمینواتان

میلی مول   6 با  میلی لیتر(   1/2( بنزآلدهید  میلی مول   12
 1 به مدت  اتانول  میلی لیتر   30 در  میلی لیتر(،   0/4( اتیلن دی آمین 
دمای محیط،  تا  از سردکردن محلول  ساعت هم زده شدند. پس 
عمل بلورینگی مجدد بر جامد زرد رنگ به دست آمده، در حلال 
اتانول انجام شد. بلورهای روی صافی جدا و با اتانول سرد شسته 

و خشک شدند. 

تهیه کمپلکس رنیم )I( با لیگاند دی ایمین
 181 میلی مول،   0/5( کلرید   )I( پنتاکربونیل رنیم  از  محلولی 
میلی گرم( با مقدار مولی برابر از لیگاند تهیه شده در قسمت پیش، 
میلی لیتر  و 5  تولوئن  میلی لیتر  میلی لیتر حلال شامل 15  در 20 
تا  واکنش  مخلوط  سردکردن  از  پس  شد.  بازروانی  دی کلرومتان 
دمای محیط و افزودن هگزان نرمال، محصول موردنظر به صورت 
با  و  صاف شده  زرد  رسوب  کرد.  رسوب  رنگ  زرد  ریز  بلورهای 

هگزان نرمال شستشو و خشک شد.

تهیه محلول DNA و تعیین غلظت آن 
 Tris-HCl 25 و محیط بافر ˚C تمام آزمایش ها در دمای اتاق
pH ،NaOH با  که  میلی مولار(   10  NaCl( و   ) میلی مولار   5(

محلول  شد.  انجام  رسانده،  کاراندام(  محیط   pH(  7/3 به  را  آن 
به  برای  و  تهیه  دی کلرومتان  درحلال   ]Re[ کمپلکس  استوک 
 NaCl  و Tris-HCl حجم رساندن همه محلول های رقیق از بافر
 0/005 ابتدا   ،DNA از  استوک  محلول  تهیه  برای  شد.  استفاده 
شد.  تریس حل  بافر  محلول  میلی لیتر   5 در   CT-DNA از  گرم 
سپس، برای  تهیه محلول رقیق تر مقدار 200 میکرولیتر از محلول  
استوک، در بالن ژوژه 5 میلی لیتری  با بافر تریس به حجم رسانده 
طیف نورسنج  دستگاه  با   DNA رقیق  محلول  طیف  سپس،  شد. 
غلظت   ،)ƐDNA=6600( نانومتر   260 در  آن  جذب  با  و   گرفته 

DNA تعیین شد.

DNA با ]Re[ بررسی طیف سنجی کمپلکس
 34/81 غلظت  با  کمپلکس  محلول  از  میلی لیتر   2/5 ابتدا 
میکرومولار به سل نمونه افزوده و طیف آن گرفته شد. در چندین 
 435 غلظت  با   DNA محلول  از  مشخص  حجم های  مرحله، 
به طوری  شد،  افزوده  شاهد  و  نمونه  سل  دو  هر  به  میکرومولار 
یابد.  افزایش  که غلظت DNA به کمپلکس به صورت مرحله ای 
علت افزودن DNA به هر دو سل این است که DNA در ناحیه 
موردبررسی دارای جذب است. وقتی که DNA به هر دو سل نمونه 
و شاهد افزوده شد، اثر جذب DNA حذف و دیگر جذب مربوط 
به آن مشاهده نمی شود و تغییرهای ایجادشده در جذب کمپلکس 
از  پس  بار،  هر  است.   DNA و  کمپلکس  واکنش  اثر  به  مربوط 
افزایش محلول DNA، محلول داخل سل هم زده و طیف آن در 
معکوس  تیترکردن  برای  شد.  اسکن  نانومتر   400 تا   200 ناحیه 
 DNA با کمپلکس رنیم، 2/5 میلی لیتر از DNA یعنی تیترکردن
با غلظت 69/8 میکرومولار را در سل نمونه ریخته و با کمپلکس به 
غلظت 104 میکرومولار تیتر شد. پیش از هر سری خواندن جذب، 
برای صفرکردن جذب کمپلکس باید محلول تیترکننده کمپلکس 
به هر دو سل شاهد و نمونه افزوده می شد تا تغییرهای احتمالی بر 

بردبار و همکاران
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طیف محلول DNA در اثر افزودن کمپلکس، حذف شود. به گونه ای 
که، تغییرهای مشاهده شده فقط ناشی از برهم کنش کمپلکس با 
DNA باشد. همچنین، پس از هر بار افزودن کمپلکس به محلول 

داخل سل DNA، عمل آمیخته شدن صورت گرفته و پس از آن 
طیف محلول گرفته شد. 

DNA با ]Re[ بررسی اسپکتروفلوئوریمتری کمپلکس
طیف فلوئورسانس کمپلکس ]Re[ با دستگاه اسپکتروفلوئوریمتر 
در طول موج های  PMT=Manuaو نانومتر   5 و   10  بر 

شکاف های  تنظیم  همراه  به   λex =370nm و   λem =426nm

از  میلی لیتر   2 آزمایش،  این  در  شد.  گرفته  نشر  و  برانگیختگی 
نمونه  سل  در  میکرومولار    35/44 غلظت  با  کمپلکس  محلول 
ریخته و به وسیله DNA  با غلظت 472/5 میکرومولار تیتر شد. 
به طوری که هر بار پس از افزودن DNA به محلول کمپلکس، 
طیف  تغییرهای  و  گرفته  قرار  آمیخته شدن  عمل  تحت  محلول 

نشری آن ثبت شد.

DNA بررسی های طیف سنجی روبش دمایی
روش  از   ،  DNAذوب دمای  بر  کمپلکس  اثر  تعیین  به منظور 
آزمایش ها  سری  این  شد.  استفاده  دمایی  روبش  طیف سنجی 
درجه  یک  مقدار  به  دما  تغییر  توان  با  طیف نورسنج  دستگاه  با 
طول  در  دما  هر  در   DNA جذب  و  انجام  دقیقه  در  سانتی گراد 
سانتی گراد  درجه   50-100 دمایی  گستره  و  نانومتر   260 موج 
بیان شد. نمونه های به کار رفته در این آزمایش عبارت اند از: یک 
نمونه  و یک  نمونه شاهد  به عنوان  که   DNA تنها  حاوی  نمونه 
حاوی کمپلکس ]Re[/]DNA[=0/53( ،]Re[( تهیه شد. غلظت 

کمپلکس ]Re[  40/4 و غلظت  DNA، 75 میکرومولار بود. 

دورنگ نمایی دورانی 
به عنوان  که   DNA تنها  حاوی  نمونه  یک  آزمایش  این  در 
نمونه شاهد استفاده شد و مخلوط کمپلکس ]Re[ و ]DNA[ با 
 50 ]Re[ تهیه شد. غلظت کمپلکس ]Re[/]DNA[=0/5( نسبت

 ... )I( تیموس گاوی با کمپلکس رنیم  DNA مطالعه برهم کنش

میکرمولار و غلظت DNA 100 میکرومولار بود.
 

)CV( ولتامتری چرخه ای
الکترود  سه  با  اتاق  دمای  در  ولتامتری چرخه ای  آزمایش های 
سلول الکتروشیمیایی معمولی انجام شد. کاربرد ولتامتری چرخه ای 
برای بررسی پیوند کمپلکس های فلزی با  DNA  و کامل کننده 

روش های بالا در پژوهش است ]12 و 13[. 
کمپلکس ]Re[ با غلظت 63/3 میکرومولار در بافر آب حاوی 
 pH=7/3  با  NaCl 50 ازmM  و Tris–HCl 5 ازmM  غلظت
آماده شد. ولتامتری چرخه ای از کمپلکس ]Re[ در گستره 1/3- 
الکترود  مرجع،  الکترود  به عنوان   Ag/AgCl الکترود  با   1/52 تا 
الکترود  به عنوان  الکترود طلا  و  کمکی  الکترود  به عنوان  پلاتین 

کار به دست آمده است.

نتیجه ها و بحث
طریق  از  رنیم،  کمپلکس  تهیه  برای  دودندانه  شیف باز  لیگاند 
اتانول  حلال  در  بنزآلدهید  و  اتیلن دی آمین  بین  تراکمی  واکنش 
رنیم  کمپلکس  تهیه  واکنش  طرح واره   1 شکل  در  شد.  تهیه 
همچنین،  است.  شده  آورده  پژوهش،  این  در  شده  گرفته  به کار 
براساس مطالعه های انجام شده ]14 تا 17[ در ساختارهای بلوری 
و   FT-IR طیف های  به  توجه  با  نیز  و  مشابه  کمپلکس های 

H-NMR کمپلکس رنیم، با ساختار زیر مطابقت دارد.

 

و   )C19H16ClN2O3Re( کمپلکس  تجربی  فرمول  به  توجه  با 
)M=541/85 g/mol(، مقدار محاسبه شده عناصر  جرم مولی آن 
کربن، هیدروژن و نیتروژن موجود در کمپلکس به ترتیب 42/11، 
2/95 و 5/17 درصد است. درصدهای به دست آمده با مقادیر تجزیه 
عنصری که به ترتیب 41/90، 2/84 و 5/01 درصد هستند، تطابق 

]Re[ شکل 1 طرح واره روش تهیه کمپلکس
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 pH=3/7  با  NaClاز  mM 50و  HCl –Trisاز mM 5میکرومولار در بافر آب حاوی غلظت  3/63با غلظت  ]Re[کمپلکس     

الکترود  ،الکترود مرجع عنوانبه Ag/AgClبا الکترود  52/1تا  -3/1 گسترهدر  ]Re[از کمپلکس  یاچرخهولتامتری  .آماده شد

 آمده است. دستبهالکترود کار  عنوانبهالکترود کمکی و الکترود طلا  عنوانبهپلاتین 

 

 و بحث هایجهنت

در حلال  دین و بنزآلدهیآمیدلنین اتیب یمکنش تراکق وایاز طر ،کمپلکس رنیم تهیهی دودندانه براباز شیف گاندیل       

 همچنین، .، آورده شده استگرفته شده در این پژوهش کاربهرنیم س کمپلکواکنش تهیه  وارهطرح 1شکل  در .شد تهیه اتانول

-Hو  FT-IR یهافیطبا توجه به نیز و  مشابه یهاکمپلکس وریبلساختارهای در  [17 تا 14] شدهانجام یهامطالعه براساس

NMR .کمپلکس رنیم، با ساختار زیر مطابقت دارد 
 

 
 ]Re[کمپلکس  روش تهیه وارهطرح 1شکل 

    

 شدهمحاسبه قدارم ،(=g/mol 85/541M( و جرم مولی آن )Re3O2ClN16H19Cبا توجه به فرمول تجربی کمپلکس )        

با  آمده دستبهدرصدهای . استدرصد  17/5و  95/2، 11/42 بیترتبهربن، هیدروژن و نیتروژن موجود در کمپلکس عناصر ک

و  گاندیل یارتعاش یهافیطدرصد هستند، تطابق خوبی دارند.  01/5و  84/2، 90/41 بیترتبهکه عنصری  تجزیه قادیرم

 cm-1 و cm4116-1 گسترهدر  بیترتبه جذب اصلی یک C=N یششک ارتعاشآورده شده است.  3 و 2 یهالکدر ش کمپلکس

و اتم  یافتهش یفلز افزا یرو یبار منفچگالی ن به اتم فلز، یمیشدن گروه انهیوئوردکبا  ،یلکطور. به[18] دهدیمنشان  1626

گروه  *π یوندیتال ضد پیخود را به اورب یاضاف یترونکبار ال ، چگالیخود یبار منف هشاک یبرا یوند برگشتیق پیاز طر یزکمر

C=N  سه  آمدن دیپد ،یادشدهبر نکته  افزون .[14] دیآین مییآن پا یارتعاش نوارو  اهشکوند یمرتبه پ درنتیجهرده و کمنتقل

-cm 0202-1 گستره، در SC و تقارنهشت وجهی ل با ساختار یربونکیتر )I( میرن کمپلکس در لیربونک مربوط به ینوار جذب

 .[20 و 19] استی بر تشکیل کمپلکس شاهد، 1870
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خوبی دارند. طیف های ارتعاشی لیگاند و کمپلکس در شکل های 
2 و 3 آورده شده است. ارتعاش کششی C=N یک جذب اصلی 
به ترتیب در گستره cm-1 1641 و cm-1 1626 نشان می دهد ]18[. 
بار  فلز، چگالی  اتم  به  ایمین  با کوئوردینه شدن گروه  به طورکلی، 
منفی روی فلز افزایش یافته و اتم مرکزی از طریق پیوند برگشتی 
را  اضافی خود  الکترونی  بار  منفی خود، چگالی  بار  کاهش  برای 
به اوربیتال ضد پیوندی *π گروه C=N منتقل کرده و درنتیجه 
مرتبه پیوند کاهش و نوار ارتعاشی آن پایین می آید ]14[. افزون 
بر نکته یادشده، پدید آمدن سه نوار جذبی مربوط به کربونیل در 
کمپلکس رنیم  )I( تری کربونیل با ساختار هشت وجهی و تقارن 
CS، در گستره cm-1 2020-1870، شاهدی بر تشکیل کمپلکس 

است ]19 و 20[.

 

 

  

بردبار و همکاران

که  می دهد  نشان   4 شکل  در  لیگاند   1H-NMR طیف 
ناحیه  ppm 4/03 ظاهرشده و  آلیفاتیک )Ha( در  هیدروژن های 
انتگرال این پروتون ها با تعداد 4 پروتون بیانگر این است که به 
حلقه کی لیت اتیلن دی آمین تعلق دارند ]15و16[. به دلیل متقارن 
به صورت  آن ها  رزونانس  پروتون ها،  بودن  معادل  و  لیگاند  بودن 
یکتایی است. در ناحیه  ppm 8/34 یک پیک یکتایی ظاهرشده 
لیگاند  این  در  موجود   )Hb( ایمینی  پروتون  دو  به  مربوط  که 
 )Hc( 7/76 پروتون های آروماتیک ppm است. در ناحیه 7/43 تا
 1H-NMR ظاهرشده اند ]17[. نکته قابل توجه در شکل 5 طیف
 )Ha( کمپلکس آن است که پیک مربوط به پروتون های آلیفاتیک
که در ناحیه ppm 4/42-4/11 ظاهر می شوند، به علت معادل نبودن 
پروتون های گروه های متیلن با یکدیگر به صورت دو گروه چندتایی 
دیده می شوند ]15[. این مطلب بیانگر آن است که کمپلکس تهیه 

شده رنیم  )I(، دارای ساختار هشت وجهی واپیچیده است.

 

 

شکل 2 طیف فروسرخ تبدیل فوریه لیگاند دی ایمین
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 نیمیایدگاند یف فروسرخ تبدیل فوریه لیط 2ل کش

 

 
 ]Re[س کمپلکطیف فروسرخ تبدیل فوریه  3ل کش

 

و  ظاهرشده ppm 03/4 هی( در ناحaH) یکفاتیآل یهادروژنیه که دهدیمنشان  4ل کش در لیگاند NMR-H1 فیط       

ل یدلبه .[16و  15] ن تعلق دارندیآمیدلنیات تیلیکه به حلقه ک بیانگر این است پروتون 4تعداد ا بها ن پروتونیانتگرال ا

 ییتایک یکپ یک ppm 34/8ه ی. در ناحاست ییتایکصورت ها به، رزونانس آنهاپروتون بودن معادلگاند و یمتقارن بودن ل

 یکآرومات یهاپروتون ppm 67/7تا  43/7 هیدر ناح گاند است.ین لی( موجود در اbH) ینیمیا پروتونه مربوط به دو ک ظاهرشده

(cH )طیف 5ل کش درنکته قابل توجه  .[17] اندظاهرشده NMR-H1  یهاپروتونکمپلکس آن است که پیک مربوط به 

گر یدیکن با لیمت یهاگروه یهاپروتون نمعادل نبود علتبهشوند، یظاهر م ppm 24/4-11/4ه یدر ناح که( aH) یکفاتیآل

ساختار  یدارا ،)I( میرن شدهتهیه  کمپلکس است که آنبیانگر این مطلب  .[15] شوندیمدیده  ییچندتا گروهدو  صورتبه

 است. واپیچیده یوجههشت
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 نیمیایدگاند یف فروسرخ تبدیل فوریه لیط 2ل کش

 

 
 ]Re[س کمپلکطیف فروسرخ تبدیل فوریه  3ل کش

 

و  ظاهرشده ppm 03/4 هی( در ناحaH) یکفاتیآل یهادروژنیه که دهدیمنشان  4ل کش در لیگاند NMR-H1 فیط       

ل یدلبه .[16و  15] ن تعلق دارندیآمیدلنیات تیلیکه به حلقه ک بیانگر این است پروتون 4تعداد ا بها ن پروتونیانتگرال ا

 ییتایک یکپ یک ppm 34/8ه ی. در ناحاست ییتایکصورت ها به، رزونانس آنهاپروتون بودن معادلگاند و یمتقارن بودن ل

 یکآرومات یهاپروتون ppm 67/7تا  43/7 هیدر ناح گاند است.ین لی( موجود در اbH) ینیمیا پروتونه مربوط به دو ک ظاهرشده

(cH )طیف 5ل کش درنکته قابل توجه  .[17] اندظاهرشده NMR-H1  یهاپروتونکمپلکس آن است که پیک مربوط به 

گر یدیکن با لیمت یهاگروه یهاپروتون نمعادل نبود علتبهشوند، یظاهر م ppm 24/4-11/4ه یدر ناح که( aH) یکفاتیآل

ساختار  یدارا ،)I( میرن شدهتهیه  کمپلکس است که آنبیانگر این مطلب  .[15] شوندیمدیده  ییچندتا گروهدو  صورتبه

 است. واپیچیده یوجههشت

 

]Re[ شکل 3 طیف فروسرخ تبدیل فوریه کمپلکس

شکل 4  طیف رزونانس مغناطیسی هسته لیگاند

]Re[ شکل 5 طیف رزونانس مغناطیسی هسته کمپلکس
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 گاندیهسته ل یسیف رزونانس مغناطیط  4ل کش

 

 

 

 [Re] کمپلکس هسته یسیمغناط رزونانس فیط 5 لکش
 

 230گستره در دارای نوارهای جذبی  آورده شده که و کمپلکس رنیم مربوط نیمیاید گاندیل ینتروکف الیط 6در شکل        

در  π  (*π)n*یوندیضدپول کتال مولیبه اورب  nیوندیرپیغ الکترونجفت  یهاانتقالن نوارها مربوط به ی. اهستند nm 003تا 

ا ی ینیمیوند ایدر پ π (*ππ)* یوندیضدپ یولکتال مولیبه اورب π یوندیپ یولکتال مولیو انتقال از اورب )C=N( ینیمیوند ایپ
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 گاندیهسته ل یسیف رزونانس مغناطیط  4ل کش

 

 

 

 [Re] کمپلکس هسته یسیمغناط رزونانس فیط 5 لکش
 

 230گستره در دارای نوارهای جذبی  آورده شده که و کمپلکس رنیم مربوط نیمیاید گاندیل ینتروکف الیط 6در شکل        

در  π  (*π)n*یوندیضدپول کتال مولیبه اورب  nیوندیرپیغ الکترونجفت  یهاانتقالن نوارها مربوط به ی. اهستند nm 003تا 

ا ی ینیمیوند ایدر پ π (*ππ)* یوندیضدپ یولکتال مولیبه اورب π یوندیپ یولکتال مولیو انتقال از اورب )C=N( ینیمیوند ایپ
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 ... )I( تیموس گاوی با کمپلکس رنیم  DNA مطالعه برهم کنش

1. Intercalation     

کمپلکس  و  دی ایمین  لیگاند  الکترونی  طیف   6 شکل  در 
گستره  در  جذبی  نوارهای  دارای  که  شده  آورده  مربوط   رنیم 
انتقال های  به  مربوط  نوارها  این  هستند.   300nm تا   230
ضدپیوندی مولکول  اوربیتال  به   n غیرپیوندی  الکترون   جفت 

 *n→π*)π( در پیوند ایمینی )C=N( و انتقال از اوربیتال مولکولی 

پیوندی π به اوربیتال مولکولی ضدپیوندی *π→π*)π( در پیوند 
 )I(  ایمینی یا حلقه آروماتیک هستند. در کمپلکس تهیه شده رنیم
با آرایش الکترونی d6، به دلیل وجود اوربیتال های خالی ضدپیوندی 
*π مناسب بر لیگاند و اوربیتال های d دارای الکترون، امکان انتقال 

بار از فلز به لیگاند )MLCT( وجود دارد.

 

 ]Re[ کمپلکس  تیترکردن  به  مربوط   UV-Vis جذبی  طیف 
آورده   7 در شکل   ،CT-DNA افزایش  با  تریس  بافر  درمحلول 
 ]Re[ شده است. با بررسی های طیف نورسنج تیترکردن کمپلکس
با DNA، می توان ثابت پیوند و Kb را محاسبه کرد. برای کنترل 
، Kb عامل مهمی  DNA مقدار قدرت یا شدت پیوند ترکیب ها با
است. Kb از طریق تغییرهای به وجود آمده در جذب λmax مربوط به 
کمپلکس ]Re[ و افزایش غلظت های DNA با استفاده از معادله 

1 قابل بیان است ]6[.  
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 *π یوندیضدپ یخال یهاتالیوجود اورب لیدلبه، 6d یترونکش الیبا آرا )I( میرن شدهتهیه  کمپلکسدر  هستند. یکحلقه آرومات

 وجود دارد. )MLCT(گاند یلان انتقال بار از فلز به کترون، امکال یدارا d یهاتالیگاند و اوربیل برمناسب 

 

 
 (M5  -b = 4×10) گاند دی ایمینی( و لM3  -c = 1×10 و  M5  -a = 4×10) ]Re[ سکمپلک Vis-UV یهافیط 6ل کش

 
 

آورده  7 در شکل ،CT-DNA شیبا افزا سیدرمحلول بافر تر ]Re[ سکمپلک تیترکردنمربوط به  UV-Vis یجذب فیط       

. برای کردرا محاسبه  bK و ثابت پیوند توانیم، DNAبا  ]Re[ کمپلکس کردنتیترنورسنج طیف هاییبررسبا شده است. 

 آمده در جذب وجودبه ییرهایتغطریق از  bK است. مهمی عامل DNA، bK اب هایبترککنترل مقدار قدرت یا شدت پیوند 

maxλ  مربوط به کمپلکس]Re[  یهاغلظتافزایش و DNA [6]است  بیانقابل 1معادله  استفاده از با. 

 

 fε-a(ε b( + 1/Kfε -b) = [DNA](εfε-a[DNA]/(ε)                                                                (1معادله )

 

 آمده از دستبهر افزایش تیترانت ، ضریب جذب کمپلکس در هDNA-CTبه ترتیب غلظت کلی  bεو  DNA[ ،aε ،fε[که در آن 

/]Re[obsA ضریب جذب کمپلکس آزاد و ضریب جذب کمپلکس پیوند شده به ،DNA از رسم  همچنین، .هستند

[fε-aεDNA[/)||) برحسب ]DNA[، نسبت شیب به عرض از مبدأ، bK (.8)شکل  آیدیم دستبه 

. هستند DNA یارشتههایپرکرومیسم و هیپوکرومیسم مربوط به ساختار مارپیچ دو دو ویژگی طیفی  ،کلی طوربه       

 دهندهنشان ،)کاهش جذب( هیپوکرومیسم وDNA شکست در ساختار دو رشته  دهندهنشان ،)افزایش جذب( هایپرکرومیسم

ساختار مارپیچ دو  ،جایگیری کنشبرهمکه در اثر  است 1کنشیانمثیر پیوندهای الکتروستاتیک و یا أتحت ت DNAبه  پیوند

درصد هیپوکرومیسم  و مترنانو برحسبجایی همقدار جاب ،UV-Visمشخصات طیفی  .[21] شودیم نیز پایدار  DNAیارشته

 .شده است آورده 1 جدولدر  DNAبا  ]Re[ کمپلکس کردنتیتر

 
 
1. Intercalation 

                     
معادله )1(

 ،CT-DNA به ترتیب غلظت کلی εb و εf .εa  ]DNA[ که در آن
از آمده  به دست  تیترانت  افزایش  هر  در  کمپلکس  جذب   ضریب 

 ]Aobs/]Re، ضریب جذب کمپلکس آزاد و ضریب جذب کمپلکس 
 )|DNA]/(|εa-εf[ هستند. همچنین، از رسم DNA پیوند شده به
برحسب ]DNA[، نسبت شیب به عرض از مبدأ، Kb به دست می آید 

)شکل 8(.

به طور کلی، دو ویژگی طیفی هایپرکرومیسم و هیپوکرومیسم 
مربوط به ساختار مارپیچ دو رشته ای DNA هستند. هایپرکرومیسم 

 )c = 1×10-3  M و  a = 4×10-5  M(  ]Re[ کمپلکسUV-Vis  شکل 6 طیف های
)b = 4×10-5  M( و لیگاند دی ایمین
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 *π یوندیضدپ یخال یهاتالیوجود اورب لیدلبه، 6d یترونکش الیبا آرا )I( میرن شدهتهیه  کمپلکسدر  هستند. یکحلقه آرومات

 وجود دارد. )MLCT(گاند یلان انتقال بار از فلز به کترون، امکال یدارا d یهاتالیگاند و اوربیل برمناسب 

 

 
 (M5  -b = 4×10) گاند دی ایمینی( و لM3  -c = 1×10 و  M5  -a = 4×10) ]Re[ سکمپلک Vis-UV یهافیط 6ل کش

 
 

آورده  7 در شکل ،CT-DNA شیبا افزا سیدرمحلول بافر تر ]Re[ سکمپلک تیترکردنمربوط به  UV-Vis یجذب فیط       

. برای کردرا محاسبه  bK و ثابت پیوند توانیم، DNAبا  ]Re[ کمپلکس کردنتیترنورسنج طیف هاییبررسبا شده است. 

 آمده در جذب وجودبه ییرهایتغطریق از  bK است. مهمی عامل DNA، bK اب هایبترککنترل مقدار قدرت یا شدت پیوند 

maxλ  مربوط به کمپلکس]Re[  یهاغلظتافزایش و DNA [6]است  بیانقابل 1معادله  استفاده از با. 

 

 fε-a(ε b( + 1/Kfε -b) = [DNA](εfε-a[DNA]/(ε)                                                                (1معادله )

 

 آمده از دستبهر افزایش تیترانت ، ضریب جذب کمپلکس در هDNA-CTبه ترتیب غلظت کلی  bεو  DNA[ ،aε ،fε[که در آن 

/]Re[obsA ضریب جذب کمپلکس آزاد و ضریب جذب کمپلکس پیوند شده به ،DNA از رسم  همچنین، .هستند

[fε-aεDNA[/)||) برحسب ]DNA[، نسبت شیب به عرض از مبدأ، bK (.8)شکل  آیدیم دستبه 

. هستند DNA یارشتههایپرکرومیسم و هیپوکرومیسم مربوط به ساختار مارپیچ دو دو ویژگی طیفی  ،کلی طوربه       

 دهندهنشان ،)کاهش جذب( هیپوکرومیسم وDNA شکست در ساختار دو رشته  دهندهنشان ،)افزایش جذب( هایپرکرومیسم

ساختار مارپیچ دو  ،جایگیری کنشبرهمکه در اثر  است 1کنشیانمثیر پیوندهای الکتروستاتیک و یا أتحت ت DNAبه  پیوند

درصد هیپوکرومیسم  و مترنانو برحسبجایی همقدار جاب ،UV-Visمشخصات طیفی  .[21] شودیم نیز پایدار  DNAیارشته

 .شده است آورده 1 جدولدر  DNAبا  ]Re[ کمپلکس کردنتیتر

 
 
1. Intercalation 

شکل 7 طیف جذبی )UV-Vis( مربوط به تیترکردن کمپلکس ]Re[ با غلظت 
34/81 میکرومولار درمحلول بافر تریس

 با افزایش CT-DNA با نسبت ]DNA[/]Re[ برابر با صفر تا 5
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 درمحلول بافر تریس میکرومولار 81/34با غلظت  ]Re[ سکمپلک کردن( مربوط به تیترVis-UV) طیف جذبی 7شکل 
 5برابر با صفر تا  ]DNA[/]Re[ت با نسب CT-DNA افزایش با 

 
 

جایی ه، مقدار جابUV-Visمشخصات طیفی از  دست آمدهبهنتایج  1جدول 
 DNAبا  ]Re[درصد هیپوکرومیسم کمپلکس  نانومتر و برحسب

bK 
 هیپوکرومیسم

% 
  جایی آبیهجاب 

(nm) 
 max

(nm) کمپلکس 

610×47/5 32 4/1 8/240 ]Re[ 
 

        

آمد که در مقایسه با  دستبه 47/5×610برابر  8 از نمودار شکل ]Re[ آمده برای کمپلکس دستبه( bk) ار ثابت پیوندمقد       

کمپلکس  کنشبرهمر است، بیانگ 710تا  610 در گستره م برمید که ثابت پیوند آنلاسیک اتیدیک کنشیانماز نوع  کنشبرهم

]Re[  باDNA  [21] است کنشیانماز نوع. 

 

 

   ]Re[ مربوط به کمپلکس ]DNA[در برابر  fε-a[DNA] / ε)نمودار  8شکل 

]Re[ مربوط به کمپلکس ]DNA[ در برابر )DNA] / εa-εf[ شکل 8 نمودار

 

10 
 

 

 درمحلول بافر تریس میکرومولار 81/34با غلظت  ]Re[ سکمپلک کردن( مربوط به تیترVis-UV) طیف جذبی 7شکل 
 5برابر با صفر تا  ]DNA[/]Re[ت با نسب CT-DNA افزایش با 

 
 

جایی ه، مقدار جابUV-Visمشخصات طیفی از  دست آمدهبهنتایج  1جدول 
 DNAبا  ]Re[درصد هیپوکرومیسم کمپلکس  نانومتر و برحسب

bK 
 هیپوکرومیسم

% 
  جایی آبیهجاب 

(nm) 
 max

(nm) کمپلکس 

610×47/5 32 4/1 8/240 ]Re[ 
 

        

آمد که در مقایسه با  دستبه 47/5×610برابر  8 از نمودار شکل ]Re[ آمده برای کمپلکس دستبه( bk) ار ثابت پیوندمقد       

کمپلکس  کنشبرهمر است، بیانگ 710تا  610 در گستره م برمید که ثابت پیوند آنلاسیک اتیدیک کنشیانماز نوع  کنشبرهم

]Re[  باDNA  [21] است کنشیانماز نوع. 

 

 

   ]Re[ مربوط به کمپلکس ]DNA[در برابر  fε-a[DNA] / ε)نمودار  8شکل 
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بردبار و همکاران

DNA  افزایش جذب(، نشان دهنده شکست در ساختار دو رشته(
 DNA به  پیوند  نشان دهنده  جذب(،  )کاهش  هیپوکرومیسم  و 
تحت تأثیر پیوندهای الکتروستاتیک و یا میان کنش1 است که در 
نیز    DNAرشته ای دو  مارپیچ  ساختار  جایگیری،  برهم کنش  اثر 
پایدار می شود ]21[. مشخصات طیفی UV-Vis، مقدار جابه جایی 
 ]Re[ برحسب نانومتر و درصد هیپوکرومیسم تیترکردن کمپلکس

با DNA در جدول 1 آورده شده است.

از   ]Re[ کمپلکس  برای  آمده  به دست   )kb( پیوند  ثابت  مقدار 
با  مقایسه  در  که  آمد  به دست   5/47×106 برابر   8 شکل  نمودار 
برهم کنش از نوع میان کنش کلاسیک اتیدیم برمید که ثابت پیوند 
 ]Re[ آن در گستره 106 تا 107 است، بیانگر برهم کنش کمپلکس

با DNA از نوع میان کنش است ]21[.
  DNAمربوط به تیترکردن UV-Vis شکل 9 طیف جذبی
درمحلول بافر تریس با افزایش غلظت کمپلکس را نشان می دهد. 
کاهش جذب در بیشینه طول موج جذبی DNA )260 نانومتر( 
بدون هیچ گونه جابه جایی قرمز، نشان دهنده برهم کنش کمپلکس 
با DNA است که منجر به تشکیل کمپلکس جدیدی از مارپیچ 

دو رشته ای DNA می شود.

 

افزایش  با   ]Re[ فلورسانس کمپلکس  تغییرات نشر  شکل 10 
را در نسبت های مولی متفاوت نشان می دهد. همان طور   DNA

 DNA افزایش  با  نیز  و  نامنظم  تغییرها  می شود،  مشاهده  که 
فلورسانس  شدت   ،1 با  برابر   ]DNA[/]Re[ مولی  نسبت  تا 
بیانگر آن است  تغییرها  یافته است. همچنین،  افزایش  کمپلکس 
که برهم کنش مناسب بین کمپلکس رنیم و DNA باعث افزایش 
سختی ساختمان کمپلکس شده است ]6[. افزون بر آن، سختی 
از  پس  است.  شده  فلورسانس  شدت  افزایش  باعث  کمپلکس ها 
افزایش DNA با نسبت بیشتر از یک، تغییرات نامنظم و نوسانی 
این  برای  روشنی  دلیل  که  شد  مشاهده  فلورسانس  شدت  در 

موضوع به دست نیامد.

 

       

از   ،DNA با  رنیم  کمپلکس  برهم کنش  بیشتر  بررسی  برای 
و عدم  در حضور   DNA به  مربوط   Tss دمایی  روبش  مطالعات 
شدن ذوب  دمای   .)11 )شکل  شد  استفاده  کمپلکس   حضور 

)Tm( به شدت وابسته به پایداری مارپیچ دوگانه است. در  DNA

با ترکیب های  تأثیر برهم کنش  این حالت ممکن است که تحت 
شیمیایی قرار گرفته و Tm در اثر این برهم کنش تغییر کند. کومار 
در  کنش  میان  نوع  از  برهم کنش  که  دادند  نشان  همکارانش  و 
به  پایداری مارپیچ می شود.  Tm و  افزایش دمای  DNA، موجب 

گونه ای که، اگر تغییر ΔTm در گستره 5 تا 12 درجه سانتی گراد 

جدول 1 نتایج به دست آمده از مشخصات طیفی UV-Vis، مقدار جابه جایی 
DNA با ]Re[ برحسب نانومتر و درصد هیپوکرومیسم کمپلکس
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 درمحلول بافر تریس میکرومولار 81/34با غلظت  ]Re[ سکمپلک کردن( مربوط به تیترVis-UV) طیف جذبی 7شکل 
 5برابر با صفر تا  ]DNA[/]Re[با نسبت  CT-DNA افزایش با 

 
 

جایی ه، مقدار جابUV-Visمشخصات طیفی از  دست آمدهبهنتایج  1جدول 
 DNAبا  ]Re[درصد هیپوکرومیسم کمپلکس  نانومتر و برحسب

bK 
 هیپوکرومیسم

% 
  جایی آبیهجاب 

(nm) 
(nm) max کمپلکس 

610×47/5 32 4/1 8/240 ]Re[ 
 

        

آمد که در مقایسه با  دستبه 47/5×610برابر  8 از نمودار شکل ]Re[ آمده برای کمپلکس دستبه( bk) وندمقدار ثابت پی       

کمپلکس  کنشبرهمر است، بیانگ 710تا  610 در گستره م برمید که ثابت پیوند آنلاسیک اتیدیک کنشیانماز نوع  کنشبرهم

]Re[  باDNA  [21] است کنشیانماز نوع. 

 

 

   ]Re[ مربوط به کمپلکس ]DNA[در برابر  fε-a[DNA] / ε)ودار نم 8شکل 

 )69/8 µM( DNA مربوط به تیترکردن )UV-Vis( شکل 9 طیف جذبی
درمحلول بافر تریس با افزایش 

غلظت کمپلکس ]Re[ با نسبت ]DNA[/]Re[ برابر با صفر تا 0/6
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می را نشان افزایش غلظت کمپلکس با درمحلول بافر تریس  DNAکردنط به تیترمربو UV-Visطیف جذبی  9شکل        

کنش برهم دهندهنشان ،جایی قرمزهجاب گونههیچنانومتر( بدون  260) DNA طول موج جذبی بیشینهکاهش جذب در دهد. 

 .شودیم DNAای است که منجر به تشکیل کمپلکس جدیدی از مارپیچ دو رشته DNAکمپلکس با 
 

 

 
 

 افزایش  با درمحلول بافر تریسDNA   (µM 8/69 )کردن( مربوط به تیترVis-UVطیف جذبی ) 9شکل 
 6/0برابر با صفر تا  ]DNA[/]Re[با نسبت  ]Re[ غلظت کمپلکس

 
همان. دهدیمنشان  متفاوتمولی  یهانسبتدر  را DNAبا افزایش  ]Re[کمپلکس تغییرات نشر فلورسانس  10کل ش       

، شدت فلورسانس 1برابر با  ]DNA[/]Re[ تا نسبت مولی  DNAبا افزایش  نیز و نامنظم غییرهات، شودیمطور که مشاهده 

باعث افزایش  DNAبین کمپلکس رنیم و مناسب  کنشبرهم که آن استبیانگر تغییرها  است. همچنین،یافته کمپلکس افزایش 

از  پس. شده استلورسانس باعث افزایش شدت ف هاکمپلکسسختی  افزون بر آن، .[6] سختی ساختمان کمپلکس شده است

برای این  روشنیدلیل نسبت بیشتر از یک، تغییرات نامنظم و نوسانی در شدت فلورسانس مشاهده شد که با  DNAافزایش 

 نیامد. دستبهموضوع 
 

 
[ Re] کمپلکس کردنطیف نشری فلورسانس مربوط به تیتر 10شکل 

(M 44/35) افزایش  با درمحلول بافر تریسDNA-CT  با نسبت 

 (35/44 µM( ]Re[ شکل 10 طیف نشری فلورسانس مربوط به تیترکردن کمپلکس
درمحلول بافر تریس با افزایش CT-DNA با نسبت  ]DNA[/]Re[ برابر با 

صفر تا 10
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می را نشان افزایش غلظت کمپلکس با درمحلول بافر تریس  DNAکردنط به تیترمربو UV-Visطیف جذبی  9شکل        

کنش برهم دهندهنشان ،جایی قرمزهجاب گونههیچنانومتر( بدون  260) DNA طول موج جذبی بیشینهکاهش جذب در دهد. 

 .شودیم DNAای است که منجر به تشکیل کمپلکس جدیدی از مارپیچ دو رشته DNAکمپلکس با 
 

 

 
 

 افزایش  با درمحلول بافر تریسDNA   (µM 8/69 )کردن( مربوط به تیترVis-UVطیف جذبی ) 9شکل 
 6/0برابر با صفر تا  ]DNA[/]Re[با نسبت  ]Re[ غلظت کمپلکس

 
همان. دهدیمنشان  متفاوتمولی  یهانسبتدر  را DNAبا افزایش  ]Re[کمپلکس تغییرات نشر فلورسانس  10کل ش       

، شدت فلورسانس 1برابر با  ]DNA[/]Re[ تا نسبت مولی  DNAبا افزایش  نیز و نامنظم غییرهات، شودیمطور که مشاهده 

باعث افزایش  DNAبین کمپلکس رنیم و مناسب  کنشبرهم که آن استبیانگر تغییرها  است. همچنین،یافته کمپلکس افزایش 

از  پس. شده استلورسانس باعث افزایش شدت ف هاکمپلکسسختی  افزون بر آن، .[6] سختی ساختمان کمپلکس شده است

برای این  روشنیدلیل نسبت بیشتر از یک، تغییرات نامنظم و نوسانی در شدت فلورسانس مشاهده شد که با  DNAافزایش 

 نیامد. دستبهموضوع 
 

 
[ Re] کمپلکس کردنطیف نشری فلورسانس مربوط به تیتر 10شکل 

(M 44/35) افزایش  با درمحلول بافر تریسDNA-CT  با نسبت 
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 ... )I( تیموس گاوی با کمپلکس رنیم  DNA مطالعه برهم کنش

کمپلکس  غیاب  و  حضور  در   ،DNA به  مربوط   CD طیف   ،12
با   ]Re[ کمپلکس  برهم کنش  آن جایی که  از  می دهد.  نشان  را 
نانومتر  نوار 245  و  نانومتر شده  نوار 275  افزایش  باعث   DNA

نیز تغییر کرده است، می توان نتیجه گرفت که این برهم کنش از 
نوع میان کنش است.

 

شکل 13، ولتامتری چرخه ای )CV( کمپلکس رنیم را در عدم 
متفاوت  اسکن  با  متفاوت  در سرعت های  و    CT-DNA حضور 
اکسایش  پیک  یک  اسکن  سرعت  افزایش  با  می دهد.  نشان  را 
شده  مشاهده  کاتدی  و  آندی  ناحیه  در  الکترونی  تک  کاهش  و 
است. همچنین، با افزایش شدت جریان پیک کاتد و آند، پتانسیل 
پیک آندی Epa به مقدار مثبت تر و پتانسیل پیک کاتدی Epc به 
سامانه  یک  بیانگر  رفتار  این  که  می شود  جابه جا  منفی تر  مقدار 
کمپلکس  این  چرخه ای  ولتامتری   .]24[ است  برگشت پذیر  شبه 
با 1 و در  برابر    ]DNA[/]Re[ با نسبت   CT-DNA در حضور 
است.  داده شده  نشان   14 شکل  در  اسکن  متفاوت  سرعت های 
برگشت پذیر  شبه  رفتار   ،CT-DNA حضور  در  که  شد  مشاهده 

تبادل الکترون کمپلکس حفظ شده است. 
شکل 15 ولتامتری چرخه ای )CV( این کمپلکس را در حضور 
CT-DNA با نسبت ]DNA[/]Re[ برابر با صفر تا 2 و با سرعت 

افزایش  با  نمونه  پیک  اگر  می دهد.  نشان  را   50  mVs-1 اسکن 
 (∆Ep( کاهش یافته و تغییر پتانسیل پیک آندی و کاتدی DNA

کمتر  اگر  و  است  جایگیری  نوع  از  برهم کنش  بر  تأییدی  باشد، 
شیار  نوع  از  برهم کنش  بر  تاییدی  باشد،  سانتی گراد  درجه   5 از 
فرعی و اصلی است ]22[. همان طور که در شکل )10( مشاهده 
 ،]Re[ در حضور کمپلکس DNA می شود، تغییرهای دمای ذوب
6/5 درجه سانتی گراد است که بیانگر میان کنش بین کمپلکس و 

DNA است. 

 

بررسی های  در   )CD( دورانی  نمایی  دورنگ  طیف سنجی 
این  گرفت.  قرار  مورداستفاده  نوکلئیک  اسیدهای  ساختاری 
روش در مورد اینکه زنجیره DNA چگونه تحت تأثیر کمپلکس 
پیوندی قرار گرفته است، اطلاعات مفیدی به ما می دهد. درواقع 
نور  اختلاف جذب  اساس  بر  دورانی،  نمایی  دورنگ  طیف سنجی 
برای  دورانی  نمایی  دورنگ  است.  راست گرد  و  چپ گرد  پلاریزه 
در  کمپلکس،  با  برهم کنش  از  پس   DNA ساختاری  بررسی 
آمده  به دست   CD طیف  شد.  برده  به کار  آزاد   DNA با  مقایسه 
است. یک  نوار  دو  نشان دهنده  دوم  ساختار  به  وابسته   DNA از 
نوار CD در ناحیه مثبت در طول موج 275 نانومتر به دلیل بارهای 
انباشته و نوار منفی در طول موج 245 نانومتر به علت ساختار دوم 
به چگونگی  نوارها  این  مارپیچ راست گرد( است.  DNA )ساختار 

هستند  حساس  بسیار  مولکول ها،  سایر  با   DNA برهم کنش 
نوع  از  برهم کنش  می کنند.  تغییر  برهم کنش  نوع  تأثیر  تحت  و 
نوار 275  افزایش شدت در  باDNA، باعث  میان کنش کمپلکس 
نانومتر و کاهش شدت در نوار 245 نانومتر می شود ]23[. شکل 

شکل 11 نمایش تغییرهای جذب DNA برحسب دما در حضور و غیاب 
]Re[ کمپلکس
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[DNA[/]Re]  10برابر با صفر تا 
        

در حضور و عدم  DNAربوط به م Tss ز مطالعات روبش دمایی، اDNAکمپلکس رنیم با  کنشبرهمرای بررسی بیشتر ب       

. در این استبه شدت وابسته به پایداری مارپیچ دوگانه  DNA (mT)ذوب شدن  دمای. (11)شکل  حضور کمپلکس استفاده شد

کومار و  ییر کند.تغ کنشبرهمدر اثر این  mTو  قرار گرفتهشیمیایی  هاییبترکبا  کنشبرهمثیر أتحت تکه حالت ممکن است 

به گونهشود. میمارپیچ  پایداریو  mTی دما، موجب افزایش DNAدر از نوع میان کنش  کنشبرهم نشان دادند که شنهمکارا

 5است و اگر کمتر از جایگیری از نوع  کنشبرهمبر  یییدأت ،باشد گرادیسانتدرجه  12تا  5 گستره در mTΔتغییر اگر  ،ای که

 مشاهده  (10)که در شکل  طورهمان .[22] استاز نوع شیار فرعی و اصلی  شکنبرهمبر  یتایید ،باشد گرادیسانتدرجه 

بین کمپلکس  کنشیانم است که بیانگر گرادیسانتدرجه  Re[ ،5/6[در حضور کمپلکس  DNAدمای ذوب تغییرهای  ،شودیم

 . است DNAو 

 
 

 
در حضور و دما  برحسب DNAجذب  هاینمایش تغییر 11شکل 

 [Re] غیاب کمپلکس
 

در  روش نیا .گرفتقرار  مورداستفادهساختاری اسیدهای نوکلئیک  هاییبررس در( CDدورنگ نمایی دورانی ) سنجییفط    

فیط درواقع. دهدیم به ما یدیاطلاعات مف ،گرفته استقرار  یوندیکمپلکس پ ریچگونه تحت تأث DNA رهیزنج نکهیمورد ا

 یبررس یبرا یدوران ییاست. دورنگ نما گردراستو  گردچپ زهیف جذب نور پلاربر اساس اختلا ،دورنگ نمایی دورانی یسنج

 DNAآمده از  دستبه CDطیف  .شدبرده  کاربهآزاد  DNAبا  سهیدر مقا ،با کمپلکس کنشبرهمپس از  DNA یساختار

های انباشته ربا یلدلبهنانومتر  275مثبت در طول موج در ناحیه  CD نواریک  .است نواردو  دهندهنشان وابسته به ساختار دوم

 چگونگیها به نواراین  .است (گردراست)ساختار مارپیچ  DNAساختار دوم  علت نانومتر به 245در طول موج  منفی نوارو 

میان از نوع کنشبرهم .کنندیمتغییر  کنشبرهمثیر نوع أبسیار حساس هستند و تحت ت ،هامولکولبا سایر  DNA کنشبرهم

، 12شکل . [23] شودیم نانومتر 245 نواردر  نانومتر و کاهش شدت 275 نوارافزایش شدت در باعث ،  DNAمپلکس باککنش 

 DNAبا  ]Re[کمپلکس  کنشبرهم کهییجاآن. از دهدیمکمپلکس را نشان  غیاب، در حضور و DNAمربوط به  CDطیف 

شکل 12 طیف های CD مربوط به DNA در حضور و در غیاب 
کمپلکس]Re[ و با نسبت ]DNA[/]Re[ برابر با 5
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از نوع  کنشبرهمنتیجه گرفت که این  توانیمیز تغییر کرده است، نانومتر ن 245 نوارنانومتر شده و  275 نوارباعث افزایش 

 است. کنشیانم
 

 
در حضور و در غیاب  DNAمربوط به  CD هاییفط 12شکل 

  5برابر با  ]DNA[/]Re[ نسبت و با[ Reکمپلکس]
 

اسکن  متفاوت با یهاسرعتو در   CT-DNAکمپلکس رنیم را در عدم حضور  (CV) یاچرخهولتامتری ، 13شکل        

آندی و کاتدی مشاهده  ناحیهیک پیک اکسایش و کاهش تک الکترونی در با افزایش سرعت اسکن  .دهدیمرا نشان  متفاوت

و پتانسیل پیک کاتدی  ترمثبتبه مقدار  paEپتانسیل پیک آندی  ،پیک کاتد و آند جریانشدتافزایش  است. همچنین، با شده

pcE  این  یاچرخهولتامتری  .[24] است یرپذبرگشت شبهسامانه ن رفتار بیانگر یک ایکه  شودمیجا هجاب تریمنفبه مقدار

 شدهدادهنشان  14شکل در  اسکن متفاوت یهاسرعتو در  1برابر با   ]DNA[/]Re[با نسبت CT-DNA حضورکمپلکس در 

 کترون کمپلکس حفظ شده است. تبادل ال یرپذبرگشت، رفتار شبه CT-DNAکه در حضور  شدمشاهده  .است

و با  2برابر با صفر تا   ]DNA[/]Re[با نسبت CT-DNAدر حضور  این کمپلکس را (CV) یاچرخهولتامتری  15شکل        

 پتانسیل پیک آندی و کاتدیو تغییر  یافتهکاهش DNAاگر پیک نمونه با افزایش  .دهدیمنشان را  mVs 50-1 سرعت اسکن

(pE )در داخل مولکول  یزگرآب کنشبرهمکه شامل  بوده کنشیانم دهندهنشاناین تغییر  ،مثبت شودDNA است. 

 باالکترواستاتیک  کنشبرهماین تغییر نشان دهنده  ،منفی شودpE پیک نمونه افزایش و  DNAاگر با افزایش همچنین، 

DNA  پیک کاتدی  یک تغییر مثبتگزارش شده است که ، آن برافزون  .[25]است آنیونی  یهامکاندرPcE و یک تغییر منفی 

 .[26]برقرار کند  پیوند کنشیانمبه دوطریق الکترواستاتیک و   DNAبا تواندیممولکول است که این  بیانگر PaE پیک آندی

سمت  و پتانسیل پیک کاتد به یافتهکاهشآند و کاتد  جریانشدت DNAافزایش  باشد، مشاهده  11در شکل که  طورهمان

برهم الکترواستاتیک و به دو حالت تواندیم DNAپس، کمپلکس با  .ندشد جاجابهمثبت و پتانسیل پیک آند به سمت منفی 

 برقرار کند. پیوند کنش

 



77
سال دوازدهم، شماره 2، تابستان 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

بردبار و همکاران

شامل  که  بوده  میان کنش  نشان دهنده  تغییر  این  شود،  مثبت 
برهم کنش آب گریز در داخل مولکول DNA است. همچنین، اگر 
با افزایش DNA پیک نمونه افزایش و Ep∆ منفی شود، این تغییر 
مکان های  در   DNA با  الکترواستاتیک  برهم کنش  دهنده  نشان 
آنیونی است ]25[. افزون بر آن، گزارش شده است که یک تغییر 
مثبت پیک کاتدی EPc و یک تغییر منفی پیک آندیEPa  بیانگر 
این است که مولکول می تواند باDNA به دوطریق الکترواستاتیک 
برقرار کند ]26[. همان طور که در شکل 11  پیوند  میان کنش  و 
مشاهده شد، با افزایش DNA شدت جریان آند و کاتد کاهش یافته 
و پتانسیل پیک کاتد به سمت مثبت و پتانسیل پیک آند به سمت 
منفی جابه جا شدند. پس، کمپلکس با DNA می تواند به دو حالت 

الکترواستاتیک و برهم کنش پیوند برقرار کند.

 

 

 

 ،DNA توانایی پیوند و نوع برهم کنش کمپلکس کار حاضر با
از مقایسه نتایج به دست آمده با نتایجی که در سال های اخیر برای 
کمپلکس های مشابه دارای لیگاندهای شیف باز گزارش شده است، 
قابل بررسی است. در جدول 2، نتایج این مقایسه آورده شده است. 
همان طور که مشاهده شد، ثابت پیوند کمپلکس ]Re[ نسبت به 

سایر کمپلکس های حاوی لیگاندهای شیف باز بالاتر است. 

نتیجه گیری
در این پژوهش، برهم کنش یک کمپلکس رنیم )I( تری کربونیل 
شامل لیگاند دی ایمینی با DNA موردبررسی قرار گرفت. این نوع 
از روش های طیف نورسنجی، طیف سنجی  استفاده  با  برهم کنش، 
گرمایی  دناتوره شدن  اسپکتروفلوریمتری،  دورانی،  نمایی  دورنگ 
و ولتامتری چرخه ای به طور کامل و دقیق بررسی شد. در مطالعه 
جابه جایی   DNA با  کمپلکس  برهم کنش  طیف نورسنجی، 
، CT-DNA به   ]Re[ کمپلکس  پیوند  ثابت  داد.  نشان  را   قرمز 

ترکیب  به طور نسبی  داد  نشان  آمد که  به دست   5/47×106 M-1

خوبی  برهم کنش  شیف باز،  کمپلکس های  سایر  به  نسبت  حاضر 
دارد. از ولتامتری چرخه ای برای بررسی مشخصات الکتروشیمیایی، 
روبش  مطالعه  شد.  استفاده  کمپلکس  و   DNA بین  برهم کنش 
دمایی DNA نیز نشان دهنده افزایش دمای ذوب DNA از 73/5 
طیف  است.   ]Re[ کمپلکس  حضور  در  سانتی گراد  درجه   81 به 

شکل 13ولتامتری چرخه ای کمپلکس ]Re[ در سرعت های 
)mVs-1( متفاوت اسکن

شکل 14 ولتامتری چرخه ای کمپلکس ]Re[ در حضور DNA و در 
)mVs-1( سرعت های متفاوت اسکن

 DNA در حضور مقادیر متفاوت ]Re[ شکل 15 ولتامتری چرخه ای کمپلکس
50 mVs-1با سرعت اسکن
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  یهاسرعتدر  ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری 13 شکل

 (mVs-1) اسکن متفاوت
 

 
و در  DNAدر حضور  ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری  14شکل 

 (mVs-1) اسکنمتفاوت  یهاسرعت
 

 

 

 

 

 
مقادیر متفاوت  در حضور ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری  15شکل 

DNA 1با سرعت اسکن-mVs 50 
 

 

14 
 

 
  یهاسرعتدر  ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری 13 شکل

 (mVs-1) اسکن متفاوت
 

 
و در  DNAدر حضور  ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری  14شکل 

 (mVs-1) اسکنمتفاوت  یهاسرعت
 

 

 

 

 

 
مقادیر متفاوت  در حضور ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری  15شکل 

DNA 1با سرعت اسکن-mVs 50 
 

 

14 
 

 
  یهاسرعتدر  ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری 13 شکل

 (mVs-1) اسکن متفاوت
 

 
و در  DNAدر حضور  ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری  14شکل 

 (mVs-1) اسکنمتفاوت  یهاسرعت
 

 

 

 

 

 
مقادیر متفاوت  در حضور ]Re[کمپلکس  یاچرخهولتامتری  15شکل 

DNA 1با سرعت اسکن-mVs 50 
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 ... )I( تیموس گاوی با کمپلکس رنیم  DNA مطالعه برهم کنش

کاهش  و  مثبت  نوار  در  شدت  افزایش   ،DNA به  مربوط   CD

فرم  به   B فرم  تغییر  نشانه  که  داد  نشان  را  منفی  نوار  در  شدت 
که  داد  نشان  بررسی ها  تمام  نتایج  است.   DNA به  مربوط   ،Z
پیوند این کمپلکس با DNA از طریق برهم کنش الکتروستاتیک 

و جایگیری جزئی است.
سپاسگزاری

قم  مرکز  نور  پیام  دانشگاه  حمایت های  از  مقاله  نویسندگان 
صمیمانه تشکر می کنند.

CT-DNA جدول 2 مقایسه نتایج مطالعه برهم کنش کمپلکس های متفاوت. )مقالات دیگران با نتیجه کار حاضر( با
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اخیر برای  یهاسالآمده با نتایجی که در  دستبهمقایسه نتایج از  ،DNAکمپلکس کار حاضر با  کنشبرهمتوانایی پیوند و نوع 

آورده شده نتایج این مقایسه ، 2جدول در است.  بررسیگزارش شده است، قابل  بازندهای شیفالیگ رایدامشابه  یهاکمپلکس

 باز بالاتر است. شیف دهایانحاوی لیگ یهاکمپلکسسایر نسبت به  ]Re[، ثابت پیوند کمپلکس شد مشاهدهکه  طورهمان .است

 

 

 تمتفاوهای کنش کمپلکسمقایسه نتایج مطالعه برهم 2جدول 
 CT-DNA)مقالات دیگران با نتیجه کار حاضر( با  

 نوع مرجع
 کنشبرهم

 ثابت پیوند
(1-M) ساختار کمپلکس 

[27]  جایگیری 
 

1/66×104 

 

[28]  ____ 2/54×102 

 

[29]  104×4/94 جایگیری 

 

[30]  104×3/6 شیاری 

 

[31]  104×3/80 شیاری 

 

 کار
 حاضر

 کالکتروستاتی
 جایگیری و

 جزیی
5/47×106 

 
 

 

 گیرییجهنت
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Re (I) tricarbonyl-diimine complex using different spectroscopic techniques
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Abstract: The interaction of  Re )I( tricarbonyl-diimine complex )]Re[( with calf thymus DNA 
(CT-DNA) was investigated by using UV–Vis, fluorescence spectrophotometry, circular dichroism 
)CD( spectroscopy, thermal denaturation, and cyclic voltammetry )CV( studies. The binding 
constant value Kb of complex ]Re[ was found to be 5.47×106 M-1 using UV-Vis spectrophotometry 
data. The results show that the ]Re[ complex has relatively good interaction in comparison to other 
Schiff base complexes, indicating that the ]Re[ complex binds to DNA by electrostatic and partial 
intercalation modes. In addition, the intercalation mode is dominant via electrostatic interaction, 
as the most experiments confirm it.
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