
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  

  

  
  

  دانشگاه بیرجند       
     دانشکده علوم 

  
  

  پایان نامه کارشناسی ارشد شیمی آلی
  

  :عنوان

  هاي جدیدکمپلکس سنتز، شناسایی و خواص کاتالیزوري

  دندانهشیف باز دو لیگاندهاي با (IV)زیرکونیوم

  

  :استاد راهنما
  دکتر معصومه جعفرپور

  فرددکتر عبدالرضا رضایی
  

  :استاد مشاور
  رضا حداد

  
  :نگارش

  سمیه گزکار
  

  1390 خرداد
  

  



  

  

  



  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

از ... ، نسخه برداري، ترجمه، اقتباس و و تکثیر کلیه مزایا اعم از چاپ
  .باشدپایان نامه کارشناسی ارشد براي دانشگاه بیرجند محفوظ می

 .کر منبع بلامانع استنقل مطالب با ذ



  

  تقدیم به

  پدر عزیزم           
  .ي اوستپرتلاش بی شائبه ي وجودي آسایشم در سایهاو که همه

  مادر عزیزم              
  .و دستان نوازشگرش، روح بخش جان که محبتش آموزگار دوست داشتن استآغوش پر مهري 

  

مملو از عشق، محبت و خضوع بر دستانشان نهم و با دلی بر زمین می زانوي ادب در برابر وجود گرامیشان

آرزومندم انوار روح افزاي پر مهرشان همواره بر وجودم بتابد و روشنگر ادامه مسیر زندگیم  .زنمبوسه می

  .باشد

  

  تقدیم به

  .یاوران همیشگی زندگیم، خواهران و برادران عزیزم همراهان و

  

  

  



  تقدیر و تشکر

  .کران دانش را بر ما گشودهاي بیقلبمان تاباند و دروازهسپاس خدایی که نور شناخت را بر 

را با موفقیت به  هاي تحصیلیدوره که یکی دیگر از خداوند بلند مرتبه را شاکرم که توفیقی نصیبم نمود

به ثمر رسیدن  ي عزیزانی که دررا از همه مراتب تقدیر و تشکر خود دانم، بر خود لازم میبرسانم پایان

  .را یاري دادند اعلام نمایماین تلاش م

از اساتید راهنماي محترم و ارجمندم سرکار خانم دکتر جعفرپور و جناب آقاي دکتر رضایی فرد که در 

نداشته اند صمیمانه  از هیچ مساعدتی دریغ نامهي مراحل انجام کارهاي علمی و تدوین این پایانکلیه

ایشان  براي روز افزون را متعال سربلندي و موفقیتتشکر و قدر دانی می نمایم و از درگاه خداوند 

  .نامه نیز تشکر می کنماستاد مشاور محترم پایان همچنین از جناب آقاي حداد. خواستارم

   بازنگري و تدوین این باقرزاده که در یسی و سرکار خانم دکترآقاي دکتر رئ ازاساتید محترم جناب

  . ر را دارمکمال تشک ،یاري رساندند نامه مراپایان

دفاع شرکت نمودند،  يبه عنوان نماینده تحصیلات تکمیلی در جلسه از جناب آقاي دکتر قیامتی که

  .تشکر می کنم

از مسئولین و کارکنان محترم بخش شیمی دانشگاه بیرجند و سایر عزیزانی که به نوعی مرا در اتمام این 

   .پروژه یاري رساندند، نهایت تشکر و قدردانی را دارم

هاي ها و همچنین هم اتاقیهاي کاتالیزوري و سایر آزمایشگاهاز دوستان عزیزم در آزمایشگاه پژوهش

خوبم که در طول این مدت لحظات خوبی را در کنارشان سپري کردم کمال تشکر و قدردانی را دارم و 

  .ها را آرزومندمسعادت و سلامت آن

  

  

  



  اختصارات
SA………………………………………………………………………….......Sulfamic acid 

SSA…………………………………………………………………...…..Silica sulforic acid  

CAN………………………………………………………………..Ceric ammonium nitrate  

ee……………………………………………………………………… Enantiomeric Excess 

TMSN3…………………………… ………………………………...….Trimethylsilyl azide  

TMSCN………………………………………………………...…….Trimethylsilyl cyanide 

BINOL…………………………………………………………...1,1'-Binaphthalen-2,2'-diol 

TON…………………………………………………………..………...….Turnover number  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  چکیده

در آب  و مشتقات بنزآلدئید به آسانی لوپروپان-2آمینو- 1ایمین شامل مشتقات  از ، تعداديمطالعهدر این 

یک نمونه از این لیگاندهاي باز شیف دودندانه کمپلکس زیرکونیوم . تهیه و با بازده خوبی جداسازي شدند

در اکسالین در سنتز ترکیبات هتروسیکل از قبیل مشتقات ایندول و کوئینسنتز شد و به عنوان کاتالیزور 

  .مورد استفاده قرار گرفت موفقیتبا  تحت شرایط ملایماتانول 

TON  بالاي به دست آمده در این سیستم کاتالیزوري، به روشنی فعالیت کاتالیزوري بالا و همچنین

روش کار آسان و سازگار با محیط زیست مورد . ها نشان دادپایداري نسبی آن را به خوبی در واکنش

ها در این سیستم کاتالیزوري، یک روش کنشي لیگاندها و هم در اجراي وااستفاده هم براي تهیه

  .کندکاربردي را براي سنتز ترکیبات هتروسیکل فراهم می
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 )فنیلمتوکسی-4)(ایل-3-ایندولهیدروژن- 1((- 3 ترکیب 1HNMR يبازشده طیف-ب- 33 شکل
  127..........................................................................................................................................ایندولهیدروژن-1)متیل
-1-متیل-2-)متیل)ایل-3-ایندول-هیدروژن-1-متیل-2)(ایل-3-ایندول-هیدروژن-1((-3 ترکیب  طیف

  128........................................................................................................................................................ایندول-هیدروژن
-ایندول-هیدروژن-1-متیل-2)(ایل-3-ایندول-هیدروژن-1((-3 ترکیب 1HNMR طیف-الف- 34 شکل

  128........................................................................................................ایندول-هیدروژن-1-متیل-2-)متیل)ایل-3
-هیدروژن-1-متیل-2)(ایل-3- ایندول-هیدروژن- 1((- 3 ترکیب 1HNMR يبازشده طیف-ب- 34 شکل

  129.........................................................................................ایندول-هیدروژن-1-متیل-2-)متیل)ایل-3-ایندول
-هیدروژن-1-متیل-2)(ایل-3- ایندول-هیدروژن-1((-3 ترکیب 1HNMR يبازشده طیف- ج- 34 شکل

  130.........................................................................................ایندول-هیدروژن-1-متیل-2-)متیل)ایل-3-ایندول
-هیدروژن- 1-متیل-2)(ایل-3-ایندول-هیدروژن-1((-3 ترکیب 1HNMR يبازشده طیف-د- 34 شکل

  131.........................................................................................ایندول-هیدروژن-1-متیل-2-)متیل)ایل-3-ایندول
-ایندول-هیدروژن-1-لمتی-2)(ایل-3-ایندول-هیدروژن-1((-3 ترکیب 13CNMR طیف-الف- 35 شکل

  132........................................................................................................ایندول-هیدروژن-1-متیل-2-)متیل)ایل-3
- هیدروژن- 1-متیل-2)(ایل-3-ایندول-هیدروژن-1((-3 ترکیب 13CNMR يبازشده طیف-ب- 35 شکل

  133.........................................................................................ایندول-هیدروژن-1-متیل-2-)تیلم)ایل-3-ایندول
  134..................................................................................اکسالینکوئین)فنیلمتوکسی-4(بیس3و2 ترکیب  طیف
  134.....................................اکسالینکوئین)فنیلمتوکسی-4(بیس3و2 ترکیب 1HNMR طیف-الف- 36 شکل
  135.....................اکسالینکوئین)فنیلمتوکسی-4(بیس3و2 ترکیب 1HNMR يبازشده طیف-ب- 36 شکل
  136............................................اکسالینکوئین)فنیلمتوکسی-4(بیس3و2 ترکیب 13CNMR طیف- 37 شکل



  ح
 

  137.....................................................اکسالینکوئین)فنیلمتوکسی-4(بیس3و2ترکیب MS طیف - 38 شکل
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  شیمیبازهاي شیف در  -1-1

بازهاي شیف مشتق  .]1[ نیتروژن نقش حیاتی در پیشرفت علم شیمی دارد-ي کربنشیمی پیوند دوگانه

 معدنیهاي بیولوژیکی، شیمی وسیعی در زمینه کاربردآروماتیک و آلدئیدهاي آروماتیک  هايشده از آمین

 هاي آلی بهاي به حضور معرفتجزیههاي بسیار جدید دستگاهکارگیري هبراي ب. ]2[ ندو شیمی تجزیه دار

به همان  نوري حسگرهاي الکتروشیمی و ها درآن. استگیري نیاز سیستم اندازهعنوان ترکیبات ضروري 

 ي وذیرپشگزین رسازي افزایشبه آشکا شوند و قادرگرافی مختلف استفاده میکروماتو هايروش ياندازه

هاي ممتاز، ویژگی ، بازهاي شیف دارايهاي آلی مورد استفادهمیان معرف از. ]3[ ندباشحساسیت می

پذیري سنتیکی هستند انعطاف نسبتا ساده و يهاي تهیهري با مواد بیولوژیکی طبیعی، روشتشابه ساختا

، کاربرد اين تجزیهییبازهاي شیف در تع. ]4[ کنندخواص ساختاري مناسب را فراهم می طراحی که

آزومتین  پیوندترکیبات کربونیل که  هاي نوع اول وی آمینهاي تراکمواکنش در از جمله، وسیعی دارند،

تعیین (هاي تشکیل کمپلکس نشدر واک ;)یا کربونیل تعیین ترکیبات با یک گروه آمین( دشومیتشکیل 

تغییر در  دنبال هاي اسپکتروسکوپی که بهویژگی در یا تغییر ;)هاي فلزيیون ها، ترکیبات کربونیل وآمین

PH  شود می ایجادو حلال) PH5[گیرند مورد استفاده قرار می )شناساگرهاي قطبیت حلال[.  

ها مانند داروها و رزینبراي تولید مواد شیمیایی خاص  یهاي آلی مهماسطحدو ،بازهاي شیف

 از بعضی .ندرومی کارهبسنتز آلی  حافظ آمین درهمچنین به عنوان یک گروه م این ترکیبات. هستند

که بعضی هم به عنوان هاي خاص هستند، در حالیصورت واحدهاي اساسی در رنگ به هاي شیفازب

  .]6[ شوندهاي مایع استفاده میکریستال

 ترکیبات هاي سنتزدر زمینه ،اندشدهو بررسی مطالعه  در حجم وسیعیبازهاي شیف  ،کلی طوره ب

      در الکترودهاي  ،هافیزیولوژیکی و دارویی آنهاي فعالیتدلیل هاي یون فلزي به و کمپلکس لیآ

به عنوان و  هاي فلزيدر استخراج یون، هاي محیطیهاي فلزي سنگین در نمونه، در تعیین یونگزینیون

 ها،کردن کتونداریلیلسامتیلدارکردن آلکن، تريپروپانها، سیکلوآلکن شدنبراي اپوکسید( کاتالیزور
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یزاسیون بازکردن سایلیلنول و پلیمر مرگزینانانتیوشدن سولفید، اپوکسیدفنیلاکسایش نامتقارن متیل

  .]7[ انداستفاده قرار گرفته مورد )لاکتید يحلقه

  اهمیت بیولوژیکی بازهاي شیف  -1-2

درکنش یک آنزیم با یک ل انهاي آنزیمی شامهاي مهمی در تعدادي از واکنشاسطوبازهاي شیف حد

الیزوري هاي کاتترین انواع مکانیسمیکی از رایج. ]8[ دنباشمی دهندهواکنش یا گروه کربونیل گروه آمین

گروه  با یک ،معمولا قسمت آزاد لیزین، مین نوع اول در یک آنزیمتراکم یک آ، یندهاي بیوشیمیاییآدر فر

   .باشدشیف می بازیمین یا یک ابراي تشکیل  دهندهواکنشکربونیل از 

ل که بازهاي شیف تشکی همولکولی نشان داد هايی انجام شده با کمک مدلمهاي استرئوشیبررسی

نسبت به  دنتوانمی ،هازنجیرهاي جانبی لیزین در پروتئینهاي آمین اکسال و گروهگلیشده بین متیل

تواند بین نتقال بار مییک ااین صورت در که  دنبه عقب خمیده شو هاي پپتیديهاي نیتروژن گروهاتم

بازهاي شیف بعضی از بازهاي شیف، همانند  .]9[ شیف اتفاق افتد هاي اکسیژن بازاتم ها واین گروه

باشند و ی مهمی از نقطه نظر بیولوژیکی میآمینواسیدها لیگاندهاي خیل و حاصل از پیریدوکسال

بازهاي . ]10[ روندي آنزیمی مهمی به شمار میهامدل چنین لیگاندهایی يواسطه اتي فلزهاکمپلکس

ي شیف بالاترین این بازها. ]11[ تومور دارنداند که فعالیت ضدگزارش شدههم شیف پلیمري خاصی 

. باشدمی PHین هم در ،در آبنیز ها ارند و بالاترین میزان حلالیت آند PH=5 در هیدرولیز را يدرجه

ن افزایش در توجه، با کمتری طور قابله سبت به تومورهاي اسیدي بها ناین باز يتومورفعالیت ضد

  . یابدحلالیت آب افزایش می

     باکتري،هاي بیولوژیکی خاصی مانند خواص ضدفعالیت ،شده بعضی از بازهاي شیف گزارش

  .]12[ دهنداز خود نشان می گیاهان آفت يکشنده سرطان وقارچ، ضدضد

  .نشان داده شده استص بیولوژیکی اشیف داراي خو ي بازاددتع )1- 1(در شکل 
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OH

C2H5

HO

C N

CH3

R3 R2

R1

R1=NO2, R2=H, R3=H
R1=CH3, R2=H, R3=CH3
R1=H, R2=NO2, R3=H
R1=H, R2=CH3, R3=H

N

SO2NH2

CH R1

R2

R1=H, R2=H
R1=OCH3, R2=H
R1=SCH3, R2=H
R1=OCH3, R2=OH  

2-methoxy-6-(pyrazin-2-ylimino methyl) phenol

C N C

CH3

HO

O
NN

N N

OH

OMe

  

MeO

N
N

OH

OMe

C=NAr

 Ar=C6H5                2-methoxy-4-(4-methoxyphenylazo)-6-phenyliminomethylphenol

Ar=m-HOC6H5      2-[(3-Hydroxyphenylimino)methyl]-6-methoxy-4-(4-methoxyphenylazo)phenol
    Ar=m-CH3C6H5      2-Methoxy-4-(4-methoxyphenylazo)-6-(m-tolyliminomethyl)phenol

Ar=m-MeOC6H5      2-Methoxy-4-(4-methoxyphenylazo)-6-[(3-methoxyphenylimino)methyl]phenol  

N N

COOH

NH-N

R

R= 2-Hydroxy, 4-Hydroxy, 2-chloro, 4-chloro

2-arylidene hydrazido-1,8-naphthyridin-3-carboxylic acid  
  

   کیشیف داراي خواص بیولوژی تعدادي باز )1-1( شکل
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  شیف بندي بازهايطبقه -1-3

از آن زمان  .]13[ توسط شیمیدان آلمانی هوگو شیف تهیه گردید 1864 بار در سال ینبراي اولباز شیف، 

پذیري، گزینش  هاي متنوع سنتزي،ها به دلیل شیوههاي مربوط به آنکمپلکس تاکنون، بازهاي شیف و

در شیمی  .اندشده طور وسیعی مطالعهه فلزات واسطه ب حساسیت در برابر فرد و به خواص منحصر

از  .کیلیت را داشته باشدتشکیل حائز اهمیت است که در واکنش با فلز، توانایی باز شیفی کئوردیناسیون 

و یا اتمی مانند نیتروژن ,OH  SHبا خاصیت بازي لوییس نظیر مجاورت یک گروه عاملی مناسب  ،این رو

  . در مجاورت گروه ایمین، براي این هدف لازم است

         اي،دندانهدو اي،دندانهتک هاي دهنده به انواعس تعداد اتمتوان بر اساشیف را می بازهاي

نشان  )2-1( در شکلاین بازهاي شیف  اي ازنمونه. ]14[ بندي کردطبقه...  اي واي، چهاردندانهانهدندسه

  .داده شده است

 

C2H5

HO

N

OH

CH3

NO2
N

N

   
       ب                                                        الف                               

N

NHO N

PhPh

HO
OH

CH

N

N

         

   د      ج                                

  ايدندانهدو )ب( ايدندانهتک )لفا( بازهاي شیف هایی ازنمونه )2-1( شکل

  ايهاردندانهچ )د( اي ودندانهسه )ج(
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به . باشدبندي و نامگذاري بازهاي شیف معیار دیگري براي طبقهتواند میشونده نیز  سیستم کئوردینه

را ...  و N4, N3O, N2OS, N2O2 هايتوان انواع سیستممی ،ايدندانه، در یک باز شیف چهارنمونهعنوان 

  .نشان داده شده است )3-1( در شکلشونده  نههاي کئوردیهایی از این سیستمنمونه. مشاهده کرد

O:

N: :N

:S O:

N: :N

:O O:

N: :N

:N N:

N: :N

:N

N2OS N2O2 N3O N4  

  شونده در بازهاي شیف هاي کئوردینههایی از سیستمساختار عمومی نمونه )3-1(شکل 

  

بازهاي  .را از نظر تقارن، به دو گروه متقارن و نامتقارن تقسیم کرد ي شیفتوان بازهاهمچنین می

ها بازهاي شیف که هیدرازوندر حالی ،توانند متقارن یا نامتقارن باشندن میسالن و سالوف همانند شیف

متقارن بودن ممکن است از متفاوت بودن نا ،)4-1( شکل يدندانهچهار شیف بازمثلا در . نامتقارن هستند

B1 و B3 یا نامتقارن بودن  و B2در شکل ناشی شود.  

X:

B1

Z:

B2

:W

:Y

B3

  
X, Y, Z, W: O; N; S  

  دندانهشکل عمومی یک باز شیف چهار )4-1(شکل 

  

                    .دهدمینامتقارن را نشان  متقارن و شیف بازدو نوع  )5-1( شکل


