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  چکیده

حاصل ي چهاردندانه باز شیف لیگاندهاي با(IV)  وانادیومهاي جدید اکسو کمپلکس ،در کار حاضر
  هاي سنتز و با روشآلدهید با مشتقات مختلف سالیسیل آمیندي اتیلن- 1،2- فنیلدي- 1،2- از تراکم مزو

به  آنها و خواص الکتروشیمیایی شناسایی UV-Visو انتقال الکترونی  1H-NMR ،FT-IRسنجی طیف
توسط  تهیه و ساختار آنتک کریستال ی از این لیگاندها همچنین از یک. شد بررسی ايروش ولتامتري چرخه

هاي رقیق کردن میکروبراث و انتشار با روش هااین کمپلکس میکروبیفعالیت ضد. مطالعه شد Xپراش اشعه 
 (MBC)حداقل غلظت کشنده  و (MIC)و حداقل غلظت مهارکننده  ،دیسک مورد بررسی قرار گرفت

مشاهده شده براي لیگاند حاصل از  فوتوکرومیکهمچنین پدیده . ي مورد مطالعه تعیین شدهابراي کمپلکس
مورد بررسی قرار گرفت و  کلرو سالیسیل آلدهید- 5برومو- 3آمین با اتیلن دي- 1،2- فنیلدي- 1،2- تراکم مزو
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  فصل اول

  و مروري بر منابع مقدمه

  هاي سنتزو روش معرفی لیگاند باز شیف 1- 1

آیند که بدست می 1هایی با عنوان ایمینفرآورده ،هاهاي نوع اول با آلدهیدها یا کتوناز تراکم آمین
ها توسط سنتز ایمین 19نخستین بار در قرن  .باشندمی (C=N)داراي پیوند دوگانه میان کربن و نیتروژن 

  .نامنداین ترکیبات را به افتخار کاشف آنها باز شیف میگزارش شد،  2هوگو شیف
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    واکنش تراکمی باز شیف 1-1شکل 

                                                        
1 Imine 
2 Hugo Schiff 
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آزئوتروپیک  بازروانی تحت آمین با ترکیب کربونیل تراکم شامل شیف توسط شده کلاسیک گزارش سنتز
تترا متیل اورتو سیلیکات یا تري متیل : زدا مانند نم هاي حلال از استفاده با سنتز 1990 يدر دهه .باشدمی

و همکارانش نشان دادن که  1چک رابرتی 2004در سال  و ]1[شد داده توسعه آب براي حذفاورتو فرمات 
  .]2[باشدازده این روش وابسته به شدت الکتروفیلی ترکیبات کربونبل و قدرت نوکلئوفیلی آمین میب

 شده گزارش جدید هاي تکنیک و نوآوري و خلاقیت يتعداد گذشته سال 12 در بازهاي شیفبراي سنتز 
سوسپانسون محیط آبی، جامد،  حالت یو،وبدون حلال، تحت تابش ماکرو می توان به سنتز از جمله است،

سنتز  ها، نوآوري این میان در. غربال مولکولی، تحت تابش مادون قرمز و تحت تابش فراصوت اشاره کرد
  .]1[افته استسادگی و کارایی آن گسترش بیشتري یمایکروویو با توجه به  تحت تابش

  اهمیت و کاربرد بازهاي شیف 2- 1

- هاي فلزيبسیاري از یونهاي پایدار با کمپلکسبراي بازهاي شیف به عنوان لیگاندهایی که قادر به تشکیل 

لیگاندهاي باز شیف از نوع هایی از نمونه 2- 1در شکل  .]3[اند، کاربردهاي فراوانی گزارش شده است
N2O2 از آنها به طورهاي مختلف در زمینهکه  اندآلی از معدود ترکیبات شیف بازهاي. نشان داده شده است 
 به و آلی، سنتز در واسطه کاتالیزور، رنگ، و رنگدانه  به تواناز آن جمله می .شود می استفاده ايگسترده

 هاياز فعالیت ايگسترده طیفهمچنین  شیف بازهاي .]4[اشاره کردپلیمري  هايکننده تثبیت عنوان
 التهاب، ضد مالاریا، ضد باکتري، ضد قارچ، ضد توان به خواصمی جملهآن  از اند کهداده نشان بیولوژیکی را

درمان  کننده انسولین درهمچنین تقلید ]8- 6[ضد کرم و ضد تومور   ]5و4[ بر تب وخواص ویروسی، ضد
هاي فلزات سنگین موجود گیري یوناندازه استخراج وهایی در مورد همچنین گزارش .]9[دیابت اشاره کرد

  .]10[هاي باز شیف ارائه شده استهاي حقیقی توسط لیگانددر نمونه
  

HO

NN

OH HO

NN

OH

(salen) (saloph) 
  

  N2O2لیگاندهاي باز شیف از نوع هایی از نمونه 2-1شکل 

                                                        
1 Chakraborti 
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  وانادیوم 3- 1

  تاریخچه 1- 3- 1

را در معادن سرب مکزیک کشف و  وانادیوم 1ریویک معدن شناس به نام دل 1801اولین بار در سال 
اروپا فرستاد تا کشف وي را تایید کنند اما آنها  هايریو این ترکیب را به دانشگاهدل .نامید 2اریترونیومآن را 

را هنگام کار در  وانادیوم 3سفستروم 1831در سال . نتیجه گرفتند که این عنصر، همان کروم ناخالص است
الهه زیبایی  خاطراین عنصر را به  وانادیومهاي ترکیبات به دلیل زیبایی رنگمعادن آهن کشف و

  5، برزیلیوس1831 سال در. است دشوار وانادیوم فلز جداسازي .]11[گذاري کردنام 4سوانادی اسکاندیناوي،
 وانادیوم وي که داد نشان با برزیلیوس ملاقاتدر   6انفیلدهنري  اما فلزي را گزارش کرد، وانادیومتولید 
) VCl2(کلرید) II( وانادیوم کاهش با 1867 سال در فلز این نهایت در .است کرده تولید) VN( نیترید
 کلسیم به وسیله وانادیوم پنتاکسید کاهش خالص با وانادیوم 1927 سال در. ]12[شد تولید هیدروژن توسط
 پیدا T مدل 7هاي فوردماشین شاسی فولاد در ,وانادیوم از استفاده صنعتی بزرگ مقیاس اولین .]13[شد تولید

 کششی استحکام افزایش همزمان سبب طور به که حالی در ،فولاد شده وزن کاهش موجب وانادیوم. شد
  .]14[شود

مهمترین . شودکانی مختلف یافت می 65فلزي در طبیعت وجود ندارد اما ترکیبات آن در  وانادیوم
 10، و کارنوتیت[Pb5(VO4)3Cl] 9، وانادنیت(VS4) 8منابع این فلز پاترونیت
[K2(UO2)2(VO4)2.3H2O] کشورهاي افریقاي جنوبی، چین و روسیه  وانادیومکنندگان اصلی و تولید

   .]15[اند
  

   هاي اکسایشها و حالتایزوتوپ 2- 3- 1

پر  مرکزاي خاکستري است و ساختار بلوري مکعبی فلزي به رنگ نقره) 23با عدد اتمی ( وانادیوم
. است شده تشکیل V 50 و یک ایزوتوپ رادیواکتیو V51 پایدار ایزوتوپ یک از طبیعی وانادیوم. دارد

 داراي  V 51  ایزوتوپ .است طبیعی فراوانی ٪0,25 و سال 5/1 × 1017عمر نیمه دارايایزوتوپ رادیواکتیو 
                                                        
1 Andres Manuel del Rio 
2 Erythronium 
3 Sefstrom  
4 Vanadis 
5 Berzelius 
6 Henry Enfield 
7 Ford 
8 Patronite 
9 Vanadinite 
10 Carnotite 
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 مصنوعی ایزوتوپ رادیو 24 وانادیومبراي  .استمفید  NMR سنجی طیف براي که است 7/2 اتمی اسپین
 نیمه با V 49ایزوتوپ  و روز 330 عمر با نیمه 48Vایزوتوپ  است، که شده شناخته 40- 65 جرمی با اعداد

 ترکوتاه باقیمانده، اکتیو رادیو هايایزوتوپ تمام عمر نیمه. باشندمی هاایزوتوپ این ترین پایدار روز 16 عمر
است  3d34s2در حالت پایه  وانادیومآرایش الکترونی  . ]16[است ثانیه 10 زیر آنها اکثر و ساعت یک از

ترکیبات با این عدد اکسایش به طور . است d0و مربوط به آرایش + 5بنابراین ماکزیمم حالت اکسایش آن 
  .]17[طبیعی دیامغناطیس و اغلب بی رنگ هستند

 چهار بودن دسترس در با توجه به .است) - 2بجز + 5تا  - 3(داراي هشت حالت اکسایش  وانادیوم
 و عامل کاهنده) II( وانادیومترکیبات  است واز لحاظ شیمی قابل توجه   2- 5نزدیک بهم  اکسیداسیون حالت

معمولاً + 2و + 3، +4با اعداد اکسایش  وانادیومترکیبات  . هستند کننده اکسید عامل) V( وانادیوم ترکیبات
+V2 آبی هايمحلول در ،باشندمغناطیس میرنگی و پارا 

 (aq)  ،به رنگ بنفش یاسیV3+
 (aq)  ،به رنگ سبز

VO2
+

 (aq)  به رنگ آبی و درpH  بالاVO4
براي  1پورباکس نمودار 3- 1شکل  .باشدبه رنگ زرد می  .-2

  .دهدنشان می C 25˚در آب در دماي  وانادیوم
  

  
  C 25˚ي در آب در دما وانادیومبراي  pourbaix نمودار 3-1شکل 

   وانادیومکاربردهاي صنعتی  3- 3- 1

 اسید تولید کاتالیزور عنوان به که پنتاکسید است وانادیوم ،وانادیومتجاري  ترکیب ترینمهم
-لوویس قوي بوده و توانایی فعال اسید+) 5( وانادیومبا توجه به اینکه  . ]18[دشو می استفاده سولفوریک

                                                        
1 pourbaix 
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هاي اکسایش و کاهش نقش لذا ترکیبات آن در بسیاري از واکنش ستکننده را داراهاي اکسیدسازي معرف
به  SO2براي تولید صنعتی سولفوریک اسید و به ویژه در اکسایش  به عنوان مثال .]19[کاتالیزوري دارند

SO3  از گوگرد اکسایش کاهش، واکنش این در .شودعنوان کاتالیست استفاده میبه  وانادیوماز پنتاکسید 
  .]20[یابد می کاهش +) 3(به  +)5( از وانادیوم و اکسیده  +)6( به   +)4(

زمان هم استفاده ند، که بااکاهش-اکسایش يهاباتر تنها 1(VRB) وانادیومکاهش -هاي اکسایشباتري
 تکنولوژي حال حاضر در .اندالکترولیت شده آلودگی حذف سلول، سبب نیم دو هر در فلزي هايیون از

 برق تامینمانند  کاربردي هاي استفاده در برنامه يآماده (VRB) وانادیومهاي اکسایش کاهش باتري
-الکتریکی  می ينقلیه وسایل استفاده در پذیر و همچنین تجدید انرژي سازي ذخیره ،هااضطراري سیستم

  .]21[دباش
  

  وانادیومهاي اکسایش کاهش باتري طرح کلی  4-1شکل 
  

  هاي زنده در ارگانیسم وانادیوم 4- 1

وجود  غذایی مواد در ايگسترده طور به که بیولوژیکی است هايسیستم در فراگیر عنصر یک وانادیوم
 هااستخوان و هاکلیه کبد، مانند بدن هايبافت در وانادیوم مصرفی در مواد غذایی، وانادیوم با افزایش .دارد

 (IV)وانادیومو  (V)در آب دریا، آب شیرین ودر خاك به دو صورت وانادات وانادیوم .]22[کندمی تجمع

                                                        
1 Vanadium redox battery 
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در دسترس  هاي دریایی کاملاًهاي زنده بویژه در محیط براي ارگانیسم وانادیوم ، و از این رو]23[وجود دارد
  .است

 وانادیومهایی نظیر توان به فعالیت آن در متالوآنزیممی در شیمی آنزیمی و دارویی وانادیومهاي از نقش
و  ]26[ضد باکتري و ضد انگل داروهاي ضد سل، ،]24،25[، نیتروژنازها (VHalPO)هالوپراکسیدازها 

 .]27[انسولین در درمان دیابت اشاره کردکننده همچنین تقلید

هاي بر هایی از آنزیماي نمونههاي قرمز و قهوهجدا شده از جلبک (VBrPO)برمو پراکسیدازهاي  وانادیوم
-زیستکه نقش اساسی در  باشندمیهاي برمید بوسیله پراکسید هیدروژن براي اکسیداسیون یون وانادیومپایه 

برمو پراکسیداز بر پایه  مکانیزم اکسیداسیون یون برمید توسط آنزیم، کننددار ایفا می سنتز ترکیبات طبیعی برم
  .]28[آمده است 5- 1شکل  وانادیوم در

 
  وانادیومبرمو پراکسیداز بر پایه  مکانیزم اکسیداسیون یون برمید توسط آنزیم 5-1شکل 

یا  +V4به فرم + (4، )هیدراته +V3+ (3هاي اکسیداسیون در حالت وانادیومهاي زنده در ارگانیسم
    . شودیافت می) تحت شرایط فیزیولوژیکی معمولی H2VO4(+ 5و ) +VO2ترکیبات کئوردینه شده 

 [Fe7VS9]را به صورت کوفاکتور  وانادیوم ،1هاي تثبیت کننده نیتروژن از جمله ازوتوباکترکتريبرخی از با
که حالت  دهدمطالعات انجام شده روي این واکنش نشان می. کننداستفاده می NH3به  N2براي احیا 

  .]29[کندتغییر می+ 4و+ 2بین  وانادیوماکسیداسیون 
  

  وانادیومهاي باز شیف رفتار مکانوشیمیایی در کمپلکس 5- 1

هاي به دو صورت مونومري و پلیمري با زنجیره (IV) وانادیومهاي باز شیف چهار دندانه کمپلکس
[…V=O…V=O…V=O…] سبز رنگ بوده و داراي ساختار  اغلب ساختار مونومري. شوندتشکیل می

                                                        
1 Azoto Bacter 
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ساختار هشت وجهی  ايراد در صورتی که ساختار پلیمري نارنجی رنگ بوده و استالقاعده هرم مربع
 cm-1را در محدوده  V=Oها ارتعاشات رمز این کمپلکسهاي طیف بینی زیر قداده. ]27[انحراف یافته است

  . دهدبراي فرم پلیمري نشان می cm-1880 -850براي فرم مونومري و در محدوده  960- 990
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  فرم مونومري)bفرم پلیمري )a وانادیومهاي باز شیف کمپلکس 6-1شکل 

  
به عنوان  .ها موثر استند در تشکیل این فرمو شرایط الکترونی لیگا وانادیومپتانسیل شیمیایی مراکز 

هاي الکترون کشنده نیترو دارند آلدهیدي گروهقسمت سالیسیل 5مثال لیگاندهاي سالنی که در موقعیت 
 ، کلروفرم وDMFهایی مانند عواملی مانند سایش و حلال. کنندپلیمري ایجاد می وانادیومهاي کمپلکس

   .]30[شونداستونیتریل سبب تبدیل دو فرم پلیمري و مونومري به یکدیگر می
را در  )IV(وانادیومهاي پلیمري و مونومري یک کمپلکس باز شیف و همکارانش تبدیل فرم 1ناکاجیما

  رفتار مکانوشیمیایی گفته  ،شودن تبدیل که در اثر سایش انجام میبه ای .]31[انداثر سایش گزارش کرده
  .]32[شودمی

  

                                                        
1  Nakajima 
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  کاربردهاي بیولوژیکی بازهاي شیف 6- 1

   باکتريهاي ضد فعالیت 1- 6- 1

-ها میبیوتیکدر برابر آنتی هابه مقاومت باکتري مربوط ،عفونی انبیمار میر و مرگ میزان در افزایش

 پزشکی در فوري نیاز یک قطعامکانیزم عمل موثرتر،  با جدید باکتري ضد عوامل يتوسعه از این رو.باشد
باز شیف مشتق شده براي مثال  .]1[اندکننده امیدوار باکتري هاي ضدبازهاي شیف از نقطه نظر فعالیت. است

 خود فعالیت ضدآمینو بنزوئیک اسید و همچنین کمپلکس آن با قلع، از - 2و  1دي اون- 2،3از ایندولین 
 داراي ترکیبات هر چند این که اندداده نشان نتایج. اندنشان داده 2اروئوس وسعلیه استافیلوکوک باکتري

 .]38[ه استبود کمتر آنهافعالیت ) 3ایمیپنم( استاندارد داروي با مقایسه در اما باشندمی باکتریایی دیت ضفعال
 ضد هاو فعالیت بازهاي شیف سنتز براي که پتانسیل لازم طبیعی، غیر یا طبیعی منشاء با هاياز سایر مولکول

ها، اترهاي ها، برموکومارینها، سولفونامیدها، آمینوتیازولکومارین آمینه، اسیدهاي توان بهرا دارند می باکتري
  .]1[آمینوفنل اشاره کرد- 2دار و تاج

 ،را سنتز)7- 1شکل (  (V)وانادیوماز هاي باز شیف کمپلکس و همکارانش 4دش 2011در سال  
 در ايبالقوه باکتري ضد اثرات  شده سنتز ترکیبات این .اندمورد مطالعات ضد باکتري قرار داده و شناسایی

 و ،اندهداد نشان از خود )9کلبسیلا و 8پروتئوس ،7باسیلوس ،6اشرشیاکلی( شده آزمایش 5هايپاتوژن تمام برابر
اند که نشان دادهمطالعات بالینی . ندداد نشان رااستاندارد  دارو از کمتر  MIC 10مقادیر آنها موارد برخی در

  .]39[وجود دارد نیز امکان تبدیل این ترکیبات به دارو
  

  

  

  

                                                        
1 Indoline-2, 3-dione 
2 Staphylococcus aureus 
3 Imipenem 
4 Dash 
5 pathogen 
6 E.coli 
7 Bacillus 
8 Proteus  
9 Klebsiella 
10 Minimum Inhibitory Concentration   
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 (V)وانادیومهاي باز شیف از کمپلکس  7-1شکل 

  

  هاي ضد قارچ فعالیت 2- 6- 1

 تهدید از توجهی قابل افزایش ند وشونمی محدود سطحی هايبافت بهمعمولا  قارچی هايعفونت
 در بیماران تعداد افزایش براي اساسی دلیل .است شده گزارش زندگی در قارچی هايسیستمیک عفونت

 سندرم ایمنی، سیستم هاي سرکوب کنندهدرمان بزرگ، هاي جراحیعمل افراد مسن، خطر شامل معرض
بشر ناگذیر به . باشدساز میبنیادي خون هايسلول پیوند و سرطان درمان ،)AIDS( 1اکتسابی ایمنی نقص

ی قارچ ضد فعالیت  شده شناخته شیف هايباز از برخی .باشدمی موثرتر قارچ ضد عوامل توسعه و جستجو
  .انداز خود به نمایش گذاشتهنیز اي امیدوار کننده

 به  )8-1شکل ( 1-5 مانند ترکیبات هستند فلور فنیل-5- کلرودي-2،4داراي گروه  که بازهاي شیف 
 ترایکوفایتون ،3فلاووس آسپرژیلوس ،2فومیگاتوس آسپرژیلوس مانند قارچبالینی  هايگونه رشد مهار منظور

 در ترکیبات براي این MIC مقدار. اندهگرفت قرار بررسی مورد 5مارنفئی سیلیوم پنی و 4منتاگروفایتیس
عامل ضد قارچ  6فلوکونازول همانند این ترکیبات که دهدمی نشانبوده، که این  µg/mL 3/12-3/6 محدوده

  .]1[شوندمحسوب می قوي
   

                                                        
1 Acquired Immuno Deficiency Syndrome 
2 Aspergillus fumigatus 
3 Aspergillus flavus 
4 Trichophyton mentagrophytes 
5 Penicillium marneffei 
6 Fluconazole 


