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 شيمي آليمقطع كارشناسي ارشد رشته  1387دانشجوي ورودي سال  بهنام رضازادهاينجانب 

ام بـا نقـل قـول     نوشته ديگـري بهـره گرفتـه   نامه خود از فكر، ايده و  نمايم چنانچه در پايان گواهي مي

بـديهي اسـت مسـئوليت    . ام مستقيم يا غير مستقيم منبع و مأخذ آن را نيز در جاي مناسب ذكـر كـرده  

  .دانم و جوابگوي آن خواهم بود تمامي مطالبي كه نقل قول ديگران نباشد بر عهده خويش مي

باشـد و در   نتيجـه تحقيقـات خـودش مـي    ) رسـاله (نامـه   مايد كه مطالب مندرج در اين پايانن مي تأييددانشجو 

  .صورت استفاده از نتايج ديگران مرجع آن را ذكر نموده است

  بهنام رضازادهخانوادگي دانشجو  نام و نام

  11/9/1389تاريخ و امضاء 

 شيمي آليمقطع كارشناسي ارشد رشته  1387دانشجوي ورودي سال  بهنام رضازادهاينجانب 

نمـايم ضـمن   ... نامه خود اقدام به انتشار مقاله، كتاب و  چنانچه براساس مطالب پايان نمايم گواهي مي

و به صورت مشترك و با ذكـر  ... مطلع نمودن استاد راهنما، با نظر ايشان نسبت به نشر مقاله، كتاب و 

  .نام استاد راهنما مبادرت نمايم

  بهنام رضازادهخانوادگي دانشجو  نام و نام

  11/9/1389ء تاريخ و امضا

كليه حقوق مادي مترتب از نتايج مطالعات، آزمايشات و نوآوري ناشي از تحقيق موضـوع ايـن   

  .باشد نامه متعلق به دانشگاه پيام نور مي پايان

  1389آذرماه 
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  ਞত ଦی রود و عࡆب رسم دی   
  و ଦ روزی پس از آن  

  وฮی زশبا  
  থذرد ࣼم ห باز අ࣓م عمان ਗی

  ا৯د و যسم ࠙ق ਗی
  ما ھૡه ھاঘ࣓م

  .ৎقدم ଘ دනෆر ସ୍م ر و ৎقدم ই ଘسای  دوඋࢾشان دارم
  

  



 

 

  ج 

 تقدير و تشكر

از خانواده عزيزم به خصوص پدر، مادر و همسرم كه همواره مشوق من در امر تحصيل بودند، 

  .نهايت سپاسگزارم بي

ضا بنـايي، جنـاب آقـاي دكتـر     هاي اساتيد گرامي جناب آقاي دكتر علير از زحمات و راهنمايي

  .پور و سركار خانم دكتر ماندانا اميري در طول انجام پروژه سپاسگزارم ابوالفضل بضاعت

در  از استاد گرامي جناب آقاي دكتر محمد حسين نصير تبريزي كه زحمـت مطالعـه و حضـور    

  .نامه را كشيدند تشكر فراوان دارم جلسه دفاع از پايان

هـاي كارشناسـي و كارشناسـي     ضا اصغري كه در طـول تحصـيل دوره  از دوست عزيزم آقاي ر

  .نهايت ممنونم ارشد همفكر من بودند بي

  



 

 

  د 

) II(و نيكل ) II(ل مس كاكسيداسيون سيكلواكتن توسط كمپلكسهاي شيف باز ماكروسياپو

  تثبيت شده روي مونتموريلونيت به عنوان كاتاليزور هتروژن

  

  

  

  

  :چكيده
اكسـا   آزا دي بـا ليگانـدهاي شـيف بـاز دي    ) II(و نيكـل  ) II(مـس   كمپلكسهايدر كار حاضر 

. روي بستر سـديم مونتموريلونيـت تثبيـت شـدند    در  ،سنتزپس از عضوي  16و  15، 14ماكروسيكل 

) AAS(و اسپكتروسكوپي جـذب اتمـي    IR, DRSكاتاليزورهاي هتروژن تهيه شده توسط تكنيكهاي 

  .شناسايي شدند

ddبررسي انتقالات     كاتاليزورها نشان دادند كه كمپلكسهاي شيف باز مـس)II (  و نيكـل

)II (رفتـار كاتاليسـتي همـه    . انـد  هـاي بسـتر مونتموريلونيـت تثبيـت شـده      به طور فيزيكي درون لايه

ترشـيوبوتيل  ( TBHPكاتاليزورهاي هتروژن تهيـه شـده در واكـنش اپواكسـايش سـيكلواكتن توسـط       

بعنوان اكسيدانت بررسي شد كه منجر به تشكيل انتخـابي محصـول اپواكسـيد بـه     ) يدهيدروژن پراكس

نتـايج ســه بــار اسـتفاده مكــرر از هـر كاتــاليزور نشــان داد    . در شــرايط ملايـم گرديــد % 7/81مقـدار  

كاتاليزورهاي هتروژن كاملاً پايدار بوده و با يك عمل ساده صاف كردن بازيـابي شـده و بـدون آنكـه     

  .عاليت كاتاليستي آنها ايجاد شود مجدداً مورد استفاده قرار گرفتندكاهشي در ف
  

، اپواكسيداسـيون  )II(و نيكـل  ) II(كمپلكسهاي شيف بـاز ماكروسـيكل مـس    : كلمات كليدي

  مونتموريلونيت، كاتاليزورهاي هتروژن
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 مقدمه

1  

  

  

  

  

  :مقدمه

و تثبيـت  ) II(و نيكل ) II(ز ماكروسيكل مس در اين كار پژوهشي با سنتز كمپلكسهاي شيف با

تهيـه كمپلكسـها   . آنها در بستر جامد مونتموريلونيت يكسري كاتاليزور هتروژن تهيه و شناسايي شدند

 IRطيـف  . به روش قالب و تثبيت آنها در بستر مونتموريلونيت با روش تبادل يـوني صـورت گرفـت   

را نشـان   C=Nارتعاش كششي  cm5±11640-1وده تمامي كمپلكسها و كاتاليزورهاي هتروژن در محد

هاي تثبيت شده نيز تقريباً مشـابه هـم    هاي آزاد و كمپلكس هاي جذب الكتروني كمپلكس طيف. داد مي

ها در بستر سديم مونتموريلونيت بخـوبي انجـام شـده     اين نتايج نشان دادند كه تثبيت كمپلكس. بودند

  .است

رهاي هتروژن سنتز شـده بـه عنـوان كاتـاليزور اپواكسـايش      رفتارهاي كاتاليزوري همه كاتاليزو

. به عنوان اكسيدانت بر روي سيكلواكتن به عنوان اولفين انتخابي بررسي شـد  TBHPها توسط  اولفين

سـاعت انجـام شـد پيشـرفت واكـنش توسـط        8ـ10و زمان  oC80واكنش اپواكسايش در دماي بهينه 

اكتان به عنوان استاندارد داخلي استفاده شد و محاسـبات  از ايزو. مورد بررسي قرار گرفت GCتكنيك 

  محصــولات اكســايش ســيكلواكتن كــه ســيكلواكتان اپوكســيد،. كمــي بــر پايــه آن صــورت گرفــت

  .از نظر كيفي تعيين شدند GC/Massـ سيكلواكتنول بود توسط روش  2ـ سيكلواكتنون و  2
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  شيف بازعرفي ليگاندهاي م 1ـ  1

بـه دسـت    1هايي با عنـوان ايمـين   ها محصول هاي نوع اول با آلدهيدها و يا كتون از تراكم آمين

كه اين تركيبات را بـه  ) 1ـ   1شكل (دارند ) C=N(پيوند دوگانه بين كربن و نيتروژن  ها ايمين. آيند مي

اگر يك گروه آريل به اتم كربن يـا  ]. 1[امند ن مي شيف بازكه اولين بار آنها را گزارش كرد،  2نام شيف

ا بـه  ه ـ تهيه شده پايدارتر خواهد بود و در غير اين صورت اين تركيـب  شيف بازنيتروژن متصل شود، 

  ].2[شوند  سرعت تجزيه و يا پليمريزه مي

در نزديكـي  ) NH–يا  -OH(هاي عاملي مناسبي مانند  بازهاي داراي گروهشيف در صورتي كه 

ايـن  . گيرنـد  ليت كننده مورد استفاده قرار مـي  باشند به عنوان ليگاندهاي كي) RC=N-(متين گروه آزو

  ].3[ي نيتروژن، اكسيژن و گوگرد نيز باشند  هاي دهنده توانند داراي اتم ها در ساختار خود مي مولكول

C
R'R

O

+ R C R'

NHR''

OH

H2O + C

N

R'R

R'

R''NH2

  
  )شيف باز(ها  روش عمومي تهيه ايمين 1ـ   1شكل 

  
                                              
1 - Imine 
2 - Schiff 
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  ها آن  بازها و كمپلكسشيف ي سنتز  هتاريخچ 2ـ  1

]. 4[گـذرد   بازهـاي مـي   شـيف  بيش از يك قرن است كـه از انتشـار اولـين گـزارش در مـورد     

بازهاي كه به طـور معمـول   شيف بازهاي به طور مستقيم قابل تهيه هستند، شيف هاي فلزي  كمپلكس

انـد، بـه عنـوان     مپلكس نشده تهيه و شناسايي شـده شوند، نيز به صورت ك به عنوان ليگاند استفاده مي

هـاي فلـزي،    به طور مستقيم از واكنش بين يون H2Salenهاي فلزي داراي ليگاند  بيشتر كمپلكس مثال،

  ].5[آيند  آمين بدست مي دي سالسيل آلدهيد و اتيلن

سـاخته   3و اتلينـگ  2، ورنـر 1توسط يورگنسن 1840در سال  شيف بازاولين كمپلكس با ليگاند 

با رنگ سبز تيره بود كه از واكـنش  ) 2ـ   1شكل ) (II(مس ) سالسيل آلديميناتو(اين تركيب بيس . شد

  ].3[استات مس با سالسيل آلدهيد و آمين تهيه شد 

O

N

R
2

Cu

  
  )II(مس ) سالسيل آلديميناتو(بيس  شيف بازساختار كمپلكس  2ـ  1شكل 

  

همچنـين  . توسط شـيف جداسـازي شـدند    1869، در سال 2ـ   1در شكل  R=Ar,phمشتقات 

در اين كـار، شـيف روش سـنتزي    . ها يك به دو تعيين شد استوكيومتري مس به ليگاند در اين تركيب

                                              
1 - Jorgensen 
2 - Werner 
3 - Etling 
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هاي نوع  آلدهيد با آمين هاي فلزي سالسيل هاي سالسيل آلديمين از واكنش كمپلكس مهم تهيه كمپلكس

  . ]6[اول را ارائه داد 

  

  بازهاشيف انواع  3ـ  1

دو  شـيف بـاز  را به عنوان ليگاندهاي  Sيا  O,Nبازها با دو اتم دهنده زوج الكترون مانند شيف 

هاي الكترون دهنده همواره اتم نيتـروژن مربـوط بـه گـروه ايمـين       يكي از موقعيت. شناسيم دندانه مي

)C=N- (بـه كـار    شيف بازيا كتوني در تهيه باشد و موقعيت ديگر بسته به اين كه چه نوع آلدهيد  مي

  .متفاوت است رفته باشد، 

وجـود دارد معمـولاً بـه     Oو  Nي  هـاي كئوردينـه شـونده    بازهاي كه در ساختار آنها اتمشيف 

نشـان   3ـ   1دو دندانه در شكل  شيف بازهايي از  نمونه]. 7[كنند  ليت تك آنيوني عمل مي صورت كي

  :داده شده است

N
R

C
H

N

N
R

C
H

OH

  
  كئوردينه شونده N2و  NOدو دندانه از نوع  شيف بازليگاند  3ـ1شكل 

  

در  NSOيـا   ONO ،NONهـاي كئوردينـه شـونده نظيـر      سه دندانـه، داراي اتـم   يبازهاشيف 

  ].8[نشان داده شده است  4ـ1سه دندانه در شكل  يبازهاشيف ايي از ه نمونه. باشند ساختار خود مي
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N

OH
N

N

OH OPh

NOONNO  
  كئوردينه شونده NONو  ONOسه دندانه از نوع  شيف بازليگاند  4ـ1شكل 

  

نيـز گـزارش   ... و  N2O2 ،N2S2 ،N2SOاي بسـيار متنـوعي از قبيـل     بازهاي چهاردندانـه شيف 

شان داده ن 5ـ1هايي از آنها در شكل  دهند و نمونه كه تركيبات كمپلكس پايداري را تشكيل مياند  شده

  ].10و  9[اند  شده

SO3H OH

N

H

SO3HOH

N

H

OH

N

H

OH

N

H

  
  كئوردينه شونده N3O3چهار دندانه از نوع  شيف بازليگاند  5ـ1شكل 

  

  ].11[اند  پنج دندانه و شش دندانه كمتر مورد مطالعه قرار گرفتهبازهاي شيف 

ــĤمينو  3(اكمـي تـريس   نيـز از واكـنش تر   N4O3هفت دندانه بـا سـاختار    شيف بازليگاندهاي 

  ].12[اند  هاي گوناگون گزارش شده آمين با سالسيل آلدهيدهاي داراي استخلاف) پروپيل


