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وIR بینی
1H,13C NMR ها از واکنش لیگاندهاي سنتز شده با آن هايسپس کمپلکس. ایی شدندشناس

و مولیبدنیل (II)و استات نیکل (II)، استات مس(IV)وانادیم)اوناتودي-2،4- پنتان(بیسک اکسومن

وIRبینیطیفهاي و با روش شدند سنتز در حلال اتانول استیل استونات
1H,13C NMR  تجزیه و
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  پراکسید مورد مطالعه قرار گرفت بوتیل هیدرو -استیرن با ترشیو

.  

     هیدروپراکسید، زئولیتبوتیل-یوها، ترش، کاتالیزگر، اولفینشیف باز: واژگان کلیدي



فهرست مطالب

 صفحه                                                        عنوان 

  

  1  ..............................................................................................................................   مقدمه: فصل اول

  1  ......................................................................................................  معرفی لیگاندهاي باز شیف  1-1

  3  ...............................................................................................  زمینه تاریخی سنتز بازهاي شیف 1-2

  5  ..........................................................................................................  انواع لیگاندهاي باز شیف 1-3

  O(  ................................  5و Nلیگاندهاي با اتم دهنده (بازهاي شیف دودندانه اي  1-3-1  

  6  .................................................................................  دندانه اي بازهاي شیف سه 1-3-2  

  7  ..............................................................................  ردندانه ايابازهاي شیف چه -1-3-3  

   9  ...........................................................................................  سنتز کمپلکس هاي فلزي باز شیف 1-4

  11  ...........................................................................  دلایل استفاده ي گسترده از بازهاي باز شیف  1-5

  11  ...........................................  اثر استخلاف هاي مختلف روي ساختار کمپلکس هاي باز شیف  1-6

  13  .............................................................................  تاثیر لیگاند محوري بر کمپلکس هاي سالن  1-7

  14  ...............................................................................................  خصوصیات طیفی بازهاي شیف  1-8

  15  ..............................................................................................  شیمی اکساکاهشی بازهاي شیف  1-9

  17  ..................................................................  بازهاي شیف و کمپلکسهاي آنهااهمیت و کاربرد  1-10

  20  ......................  لزات واسطه به عنوان کاتالیزور در اکسایشکاربرد کمپلکس هاي باز شیف ف 1-11 

  20  .................................................................کمپلکسهاي باز شیف کروم و منگنز  1-11-1  

  22  ..................................................................  کمپلکسهاي باز شیف آهن و روتینم 1-11-2  



فهرست مطالب

  24  ...........................................................................  کمپلکسهاي باز شیف وانادیم  1-11-3  

  25  .............................................................................کمپلکسهاي باز شیف کبالت  1-11-4  

  27  ...................................................................  کمپلکسهاي باز شیف نیکل و مس  1-11-5  

  29  ...................................................................................................................................  زئولیت  1-12

  29  ....................................................................................................  معرفی زئولیت1 -1-12  

  32  ...................................................................................................کاربرد زئولیتها  1-12-2  

  34  .......................................................  تثبیت کمپلکسهاي فلزي در حفره زئولیتها  1-12-3  

  37  ............................................  روشهاي تهیه کمپلکسهاي تثبیت شده در زئولیت  1-12-4  

  37  ...................................................  کاربرد کمپلکس هاي تثبیت شده در زئولیت  1-12-5  

  II(  ...............................................................  38(کاربرد کمپلکسهاي باز شیف مس 1-12-6  

  40  ....................................................  تفاوت هاي کاتالیزورهاي همگن و ناهمگن  1-12-7  

  40  ............  تا کنون 1985مروري بر مهم ترین کاتالیزورهاي مورد استفاده از سال  1-12-8  

  

  43  ..................................................................................................................   بخش تجربی: فصل دوم

  43  .............................................................................................................  مواد شیمیایی مورد نیاز  2-1

  43  ..........................................................................................................  دستگاههاي مورد استفاده  2-2

  43  ............................................................................................................................  سنتز لیگاندها  2-3

H2Lسنتز لیگاند  2-3-1  
1

  .................................................................................................  43  

H2Lسنتز لیگاند  2-3-2  
2

  .................................................................................................  44  



فهرست مطالب

  45  .........................................................................................................................  سنتز کمپلکسها  2-4

H2Lسنتز کمپلکس وانادیم با لیگاند  2-4-1  
1

  .................................................................  45

H2Lسنتز کمپلکس وانادیم با لیگاند  2-4-2  
2

  ..................................................................  45  

H2L سنتز کمپلکس نیکل با لیگاند 2-4-3  
1

  .....................................................................  46  

H2Lسنتز کمپلکس نیکل با لیگاند  2-4-4  
2

  .....................................................................  46  

H2Lگاند سنتز کمپلکس منگنز با لی 2-4-5  
1

  ....................................................................  46  

H2Lسنتز کمپلکس منگنز با لیگاند  2-4-6  
2

  ....................................................................  47  

H2Lسنتز کمپلکس مولیبدن با لیگاند  2-4-7  
1

  ................................................................  47  

H2Lسنتز کمپلکس مولیبدن با لیگاند  2-4-8  
2  ......................................................................................................

47  

H2Lسنتز کمپلکس مس با لیگاند  2-4-9            
1   ...............................................................................................................

47

Cu-Y  .................................................................................................................................  48تهیه  2-5

CuL1-Y  ........................................................................................................................  48تهیه  2-5-1

  48  ......................................................................................................................  اپواکسایش الکنها  2-6

  48  ..............................................................................  شرایط دستگاه کروماتوگرافی  2-6-1  

  49  ......................  زمان هاي بازداري مواد اولیه و محصولات در واکنش اپواکسایش 2-6-2  

  50  .............................................................................................  روش انجام واکنش  2-6-3  

  52  ................................................................................................................  نتایج و بحث : فصل سوم

H2Lلیگاند شناسایی  3-1
1

  ................................................................................................................  52  

VoL1کمپلکس  شناسایی 3-2
  ..........................................................................................................  56 

MnL1کمپلکس  شناسایی3-3
  .........................................................................................................  58  



فهرست مطالب

NiL1کمپلکس  شناسایی 3-4
  ...........................................................................................................  60  

MoL1کمپلکس  شناسایی 3-5
  ..........................................................................................................  64  

H2Lلیگاند  شناسایی 3-6
2

  ................................................................................................................  66  

VoL2کمپلکس  شناسایی 3-7
  ..........................................................................................................  71

NiL2کمپلکس  شناسایی 3-8
  ...........................................................................................................  72

MnL2کمپلکس شناسایی 3-9
  ..........................................................................................................  74

MoL2 شناسایی 3-10
  .......................................................................................................................  76    

کمپلکس  تثبیت11 -3
1CuL در زئولیت Y  تهیه کاتالیزگرو CuL1-Y  ...............................................  82  

  87........................................................از شیف تثبیت شدمطالعه فعالیت کاتالیزوري کمپلکس ب 3-12

  TBHP..........................................................86اکسایش کاتالیزوري سیکلو هگزن در حضور 3-12-1     

   TBHP........................................................ ............87 در حضور اکسایش کاتالیزوري استیرن 3-12-2     

                     CuL1-Y...........................88بررسی مکانسیم واکنشهاي انجام شده در مجاورت کاتالیزگر بر پایه 3-13

CuL1-Y.......................................................................................90وCu-YزئولیتXRDالگوي پراش 3-14

  95...................................................................محاسبه اندازه ذرات کمپلکس  با استفاده از رابطه شرر3-15

  



  مقدمه – اولفصل 

2 

    معرفي ليگاندهاي باز شيف 1-1

آينـد   به وجود مـي  1ايمينهايي به نام ها، تركيب ها و يا كتونآلدهيدهاي نوع اول با  از تراكم آمين
بـه   هـا ايـن تركيـب  ). 1 -1واكـنش  (باشـند   ، مـي C=N)(ن نيتروژ –كربن  يكه داراي پيوند دو گانه

گروه آريـل بـه اتـم كـربن يـا       شدن را دارند، مگر اين كه حداقل يك مر سرعت، قابليت تجزيه يا پلي
سنتز  1864در سال  2ها كه براي اولين بار توسط هوگو شيف اين گونه ايمين. متصل شود آنهان نيتروژ
و  ن نيتـروژن، اكسـيژ   يدهنـده  هـا، داراي اتـم هـاي    اين ملكول. ]1[شوند  باز شيف ناميده مي شدند،

  . ]2[باشند  گوگرد در ساختمان ملكولي خود مي

در نزديكي گروه   NH–يا -OH هاي عاملي مناسبي مانند در صورتي كه بازهاي شيف داراي گروه
. ]3[ليت كننده مورد استفاده قرار گيرنـد   توانند به عنوان ليگاندهاي كي مي باشند،) -RC=N-(آزومتين 
 آلدهيـد ن ايمين و يك گروه ديگر كه اغلب بـه  نيتروژ ليگاندهاي بازشيف قادرند كه از طريق در واقع

را در  آنهـا هـاي پايـداري از    شـوند و كمـپلكس   انسبـه فلـزات ديگـر كوئوردين ـ    متصل شده اسـت، 
  .]4[هاي اكسايش مختلف توليد كنند حالت

  

  

  

  .]5[) سنتز باز شيف(كربونيل با آمينها گروه مكانيسم واكنش تراكم  1-1واكنش 

دار و وجود، يا عـدم وجـود تقـارن در     هاي شيف با توجه به يكسان بودن يا نبودن تركيب كربونيل باز
هـاي   جالب توجه اسـت كـه كمـپلكس   . شوند تقسيم مي 4متقارن و نا 3تركيب آميني به دو گروه متقارن

    .  ]6[ اند هاي متناظر متقارن خود قرار گرفته كمپلكس، در بين هاويژگيمتقارن در بسياري از   نا

                                                            

١- Imine 
٢– Hugo Schiff 
٣ - Symmetrical 
٤- Unsymmetrical 
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   هاي شيف  زمينه تاريخي سنتز باز  1-2

اولـين  . ]7[ گذرد هاي شيف مي امروزه بيشتر از يك قرن از انتشار اولين گزارش در مورد سنتز باز
و  2، ورنـر 1، توسـط يورگنسـن  )1-1شـكل  (  (II)مس)سالسيل آلديمينو(شيف با نام بيس كمپلكس باز

 اين تركيب سبز رنگ از واكنش استات مس. ساخته شد 3اتلينگ (II) و آمـين تهيـه    آلدهيـد با سالسيل
                  . ]2[ شد

  

  

  )II(مس) سالسيل آلديمينو(بيس: ساختار اولين كمپلكس باز شيف سنتز شده 1- 1شكل 

. ]8[ توسط هوگو شـيف جداسـازي شـدند    1869اين كمپلكس در سال  R=Ar ,Phمشتقات 
 همچنـين شـيف  . ها، يك به دو تعيين شـد  نسبت استوكيومتري مس به ليگاند در اين تركيب همچنين
  . ]9[به دست آورد آلدهيدهاي ديگري را از تراكم اوره با سالسيل  كمپلكس

، از  R=را با بنزيل و فنيل  1-1ارائه شده در شكل   كمپلكسمشتقات ،  1899در سال  4دلپين
و آمين نوع اول در الكـل بـه عنـوان حـلال سـنتز كـرد و نسـبت         آلدهيدواكنش استات فلز، سالسيل 

  .]10[ نشان داد آنهااستوكيومتري دو به يك را در ساختار 

ر و همكـارانش  5باز شيف توسط فيفهاي  تهيه كمپلكسغير فعال،  نسبتاً يپس از يك دوره
ن اتـيل ) سـيلن سال( بـيس  ´N ، N، 7و سوكول 6همين سال دابسكيدر . آغاز شد، مجدداً 1931در سال 

  . را جداسازي كردند )الف( 2-1با ساختار شكل  )II(و نيكل) II(آمينو مس دي

                                                            

١ - Jorgensen 
٢ - Werner 
٣ - Etling 
٤ - Delepine 
٥- Fifer 

٦- Deubsky 
٧ - Sokol 

O

N

R 2

Cu
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تعـداد بيشـتر و   فيفر و همكارانش در يك سـري مطالعـات كلاسـيك     1942تا  1931از سال 
، )ب(و محصـولات اسـتخلافي آن    آلدهيـد باز شيف مشتق شده از سالسـيل  هاي  متنوعي از كمپلكس

  .)2 -1شكل (تهيه و گزارش كردند  را )د(يد هآلد – 2پيرول  و)ج( آلدهيدآمينو بنز –اورتو 
  

  

 

  الف       ب                 ج          د       

  1950ساختار چند باز شيف سنتزي تا قبل از سال  2 - 1شكل 
 

مـس    سبـه صـورت كمـپلك    1توسط كومبس 1889ها در سال  كتو آمين –بتا   اولين كمپلكس
  ].3) [3 -1شكل (پايدار تهيه و جداسازي شد 

  

  

  

  Cu(acac)٢enباز شيف متقارن  3 - 1شكل 

دسـت   را بـه  3-1هـاي ديگـر مشـابه بـا شـكل      سري كمپلكسيك 3و ماين اسميت 2مورگان
اتـيلن دي  ) اسـتيل اسـتون  (ها به صـورت بـيس   شد اين كمپلكسآن زمان تصور ميدر ]. 11[آوردند 

كتو آمين بـوده و بـه    - به فرم بتانشان داد كه ليگاند  1961در سال  NMRاما مطالعات . ايمين هستند
  . ]3[فرم انول ايمين نيست

                                                            

١ ‐ Combes 
٢ - Morgan 
٣ – Main - Smith 

O

N

O

N
M

OH

CHO
X

NH2

CHO N
H

CHO

CH2H2C
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  هاي باز شيفانواع ليگاند 1-3

  )Oو Nاندهاي با اتم دهنده ليگ( ايدندانهشيف دو هايباز  1-3-1

 ياندهايي كه داراي گروههاي دهنـده ليگبه عنوان  ايدندانهدو   شيف هايگروه وسيعي از باز
N و O  بـه صـورت    در اين تركيبات اكسيژن اغلب كهبه علت ايناند،  قرار گرفتههستند، مورد استفاده

OH  اتم اكسيژن  همچنين .كنند ليت تك آنيوني عمل  به صورت كي توانند ميا اندهليگوجود دارد، اين
در ايـن   .]12[ ايط خاص، ممكن است بين دو اتم فلز به صورت پل عمل كنـد تحت شر هيدروكسيل،

اي را مسـاعد   هاي دو هسته كه تشكيل كمپلكس ايدندانهاندهاي سه ليگحالت بازهاي شيف به عنوان 
  . ]13[شوند  سازند در نظر گرفته مي مي

 Nشده از طريق  كوئوردينانسخنثي  ايدندانههاي كمي از بازهاي شيف دو  نمونه،  از طرف ديگر

-دي – بتـا   شـده از مشـتق   ايدندانهاندهاي دو ليگتوان به  براي مثال مي كه ،گزارش شده است O و

   .ها اشاره كردكتون

  ايدندانه بازهاي شيف سه 1-3-2

 بـه عنـوان ليگانـدهاي آنيـوني داراي گروههـاي      ايدندانهباز شيف سه  ليگاندهاي بسياري از
از  قيرا شايد بتوان به طور عمومي مشت اين ليگاندها]. 14[ باشندمي NOS, N٢O ,NSO, NO٢ دهنده

از  اما تعداد محـدودي . ديگر در نظر گرفت يهاي دهندهبوسيله افزايش گروه ايدندانهدو  ليگاندهاي
  .اند به صورت ليگاندهاي آزاد مشخص شده نيز آنها

-4بـا نـام    N,N,O يدهنده ايدندانهسه ساختار يك نوع جديد از بازهاي شيف  4 -1شكل 
R-2- )سنتز شـد،   2و پال 1ساركرتوسط  2006فنول كه در سال  –)متيلهيدرازونو -ايل -2-پيريدين

ده است به اثبات رسي X–پرتو وسيله پراشساختار كمپلكس واناديم اين ليگاند نيز به .دهدرا نشان مي
]15.[  

                                                            

١ - Sarkar 
٢ - pal 
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  ي جديدساختار يك نوع ليگاند بازشيف سه دندانه 4 – 1شكل 

شـيف حاصـل از پيريدوكسـال     هـاي باز بـه  توان هاي مهم بازهاي شيف سه دندانه مياز مثال
ــيد ــفات و آمينواس ــنش   هافس ــياري از واك ــه در بس ــرد ك ــاره ك ــتي و  اش ــم زيس ــاي مه ــين ه  همچن

ليگاندهاي سـه دندانـه از طريـق نيتـروژن     اين بازهاي شيف به عنوان . روند كار ميهزدايي ب كربوكسيل
فلـزات را  شدن به  كوئوردينانسهاي اكسيژن كربوكسيلات قابليت  يكي از اتم ايمين، اكسيژن فنولي و

  .]16[) 5 -1شكل( ددارن

  

  

  
  

  باز شيف حاصل از پيريدوكسال فسفات و آمينواسيدها   5 – 1 شكل

-بـه دهنـد كـه   هايي را تشـكيل  ، كمپلكسواناديمتوانند با بازهاي شيف سه دندانه كايرال مي

، سـنتز  1بـولم  همچنـين . شودها انجام و تيواستالسولفيدها دينامتقارن سولفيدها،  ايشاكس آنهاوسيله 
عنوان كاتاليزور  به توانندرا گزارش كرده است كه مي ايدندانههاي سه هاي آهن از باز شيفكمپلكس

  .]17[ دها استفاده شوندسولفوكسيدر واكنش اكسايش سولفيد به 

   

                                                            

١ - Bolm 

N
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  ايدندانهبازهاي شيف چهار  1-3-3

 N٢O٢و   N٣Oو N٤ هايه هاي دهنده به گرو توان بر اساس نوع اتم را مي ايدندانهبازهاي شيف چهار 

باز شيفي است كه داراي  N٢OSبه عنوان مثال، سيستم  ).6 – 1شكل ( بندي كرد طبقه...  و  N٢OSو  
  .است S ييك اتم دهنده وO ، يك اتم Nدو اتم 

  

 

  انواع بازهاي شيف چهار دندانه  6 - 1 شكل

هـاي فلـزي    شدن به يون كوئوردينانسبراي  N٢O٢توانايي بازهاي شيف چهار دندانه از نوع 
 1هـا  هاي شـيف چهـار دندانـه سـالن    اي از بازگروه ويژه.است  به طور گسترده مورد مطالعه قرار گرفته

  .آيند به وجود مي آلدهيدوالان سالسيل آمين با دو اكي يك ديه از تراكم هستندك

هـاي چهـار دندانـه مشـتق شـده از اتـيلن        باز شـيف  يا، فقط برعبارت سالن از آغازاگر چه 
بـراي معرفـي    2هـاي سـالن  مـدل  تـر  زه عبـارت كلـي  مـرو رفت ا به كار مي آلدهيدآمين و سالسيل  دي

    .]4[ )7 –1 شكل( شود استفاده مي] O,N,N,O[ دندانه نوعليگاندهاي باز شيف چهار 

  

  

 

 

  ها  انواع مختلف سالن 7 - 1شكل 

                                                            

١ - Salen 
٢ – Salen - type 
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هاي فلزي هستند  و ايجاد كمپلكسشدن  كوئوردينانس داراي چهار محل براي  هاتركيباين 
دار رخـو رليـت بـالاي ليگانـد از پايـداري بسـيار خـوبي ب      به دليل قدرت كي ها كه اين قبيل كمپلكس

و همكارانش سنتز شد  1زهاي اكسوواناديم سالن كه توسط بانادييك نمونه از كمپلكس. ]18[باشند مي
  ]. 19[نشان داده شده است  8 – 1در شكل 

  

  

  يك كمپلكس اكسوواناديم با ليگاند باز شيف چهار دندانه 8 – 1شكل 

بسـيار   آنهـا روش سـنتز  ولـي   ،رنددا 2ها زيادي به پورفيرين ليگاندهاي سالن شباهت بسياري
است كه در ميان انواع مختلف ها باعث شده  سالنكه اين خواص ويژه . باشد ها مي تر از پورفيرين ساده

  .هاي باز شيف بيشترين توجه را به خود معطوف كنند كمپلكس

  هاي فلزي باز شيف سنتز كمپلكس 1-4

 ،كاتاليسـتي مناسـب هسـتند   ي هـا هاي فلزي بازهاي شيف كـه اغلـب بـراي كاربرد   كمپلكس
هـاي متعـدد ديگـري    لـي روش و. شوندسنتز مياز واكنش باز شيف و كمپلكس فلز مورد نظر  معمولاً

ي ايـن  پـنج مسـير سـنتزي مختلـف بـراي تهيـه       9 -1شـكل   .ها وجود داردبراي سنتز اين كمپلكس
  .دهد ها را نشان ميكمپلكس

   

                                                            

١ - Bonadies 
٢ - Porphyrines 
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  ]4[هاي باز شيف  كمپلكس سنتز مسيرهاي مختلف 9 - 1شكل 

اين مسـير شـامل اسـتفاده از آلكوكسـيدهاي فلـزي       :هاي فلزياستفاده از آلكوكسيد .1مسير 
تيتـانيم و   ماننـد كه اين روش اغلـب بـراي فلزاتـي     .باشدميهاي فلزي باز شيف  كمپلكسبراي سنتز 
واكنش تعادلي اسـت كـه    واكنش يك باز شيف با آلكوكسيدهاي فلزي يك. شوداستفاده مي زيركونيم

  . رسدي اين روش گاهي دشوار به نظر ميي توليد شده به وسيلهعيين ماهيت گونهشناسايي و ت

ي بـه وسـيله  كمـپلكس را   فـازي همتواند، ماهيت ووارد كردن يك گروه حجيم در ليگاند مي
يكـي از موانـع اسـتفاده از    . ، كنتـرل كنـد  ي تنهـا كردن تعادل بـه سـمت تشـكيل يـك گونـه      جا جابه

باشـد كـه در اثـر    مي  نسبت به مقادير كم آب آنهاهاي آلكوكسيدهاي فلزي، حساسيت زياد كمپلكس
توانـد باعـث عـدم    شود كه تشكيل ايـن گونـه مـي   مي توليد oxoµ-ي وجود آب در سيستم يك گونه

  .گردد هاي كاتاليزوريواكنشصحت نتايج 

آغازگرهـاي مناسـبي بـراي     هـا تركيـب ايـن   :٢NMe(M(٤ هاي فلزيآميداستفاده از  .2 مسير
تشـكيل كمـپلكس در ايـن    . باشـند مـي م نيم و زيركونيتيتا هاي باز شيف فلزاتي نظيرشكيل كمپلكست

  .دهدرخ مي 2NHMeي فرار باز شيف و تشكيل گونهاز طريق حذف پروتون اسيدي فنولي  هاتركيب

، يـك روش مـؤثر و   هـا تركيـب استفاده از اين : هاي فلزياستفاده از كمپلكس آلكيل .3مسير 
هاي ها كه براي سنتز كمپلكسيكي از اين تركيب. هاي فلزي باز شيف استساده براي سنتز كمپلكس

 M(Mesity)n , (M=Mn,Fe,V     گـر ، منگنز ، واناديم و مس مناسب است ، واكـنش باز شيف آهن 
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Cu)  هاي تترا بنزيل آلكيل تيتانيم و كمپلكس همچنين. باشدمي) تري متيل بنزن -6و4و2 =مزيتيل (و
را  شـدن مرهاي پلـي شوند كه واكنشهاي فلزي باز شيفي استفاده ميي كمپلكستهيه رنيم نيز دزيركو

  .كنندكاتاليز مي

نشان داده شده است، بسياري  4 همان طور كه در مسير: هاي فلزياستفاده از استات .4مسير 
هـاي فلـزي    توانند از طريق واكنش ليگانـد بـاز شـيف بـا اسـتات     هاي فلزي باز شيف مياز كمپلكس

تهيـه   ،روانيهاي فلزي، تحت شرايط بازها در حضور نمك ي حرارت دادن باز شيف، به وسيلهمربوط
  .و كبالت كاربرد داردهاي مس، نيكل د سنتز كمپلكساين روش، بيشتر در مور. شوند

ك واكنش دو مرحلـه اي شـامل   اين مسير سنتزي شامل ي: استفاده از هاليدهاي فلزي .5مسير 
زدايـي از هيـدروژن    پروتـون . تزدايي بازهاي شيف و سپس واكنش بـا هاليـدهاي فلـزي اس ـ   پروتون

ايـن روش بـراي سـنتز    . دپذيرانجام  )MeLi ,BuLi(م ييتلتواند با استفاده از بازهاي اسيدي فنولي مي
ها موجـود باشـند   هاي فلزي سالن بسيار مؤثر است و معمولاً وقتي كه مقادير زيادي از سالنكمپلكس

 .شودهاي سنتزي در مقياس بزرگ، استفاده از اين روش توصيه ميبراي انجام واكنش

  گسترده از بازهاي شيف  يهدلايل استفاد 1-5

، آنهـا ي ي بسـيار سـاده  ترين دلايل گرايش به استفاده از بازهاي شـيف روش تهيـه  يكي از مهم -
 همچنـين . باشد يك مرحله ميطي هاي نوع اول هاي مناسب با آمينو يا كتون آلدهيدشامل تراكم بين 

  .آيند تفاده از روش تمپلت مستقيماً به دست ميبا اس هاتركيبهاي اين  كمپلكس

هاي به دست آمده بازده بالايي داشـته   شود كه كمپلكساغلب باعث مي 1تمپلت از روشاستفاده -
  .و از درجه خلوص مطلوبي برخوردار باشند

اي مناسـبي بـراي   هاكانديـد ) N, O, S, P(هاي دهنده، نظير بازهاي شيف به خاطر داشتن گروه -
هـاي زيسـتي    الگو در مطالعـه سيسـتم  توانند به عنوان  و ميباشند  مي ،هاي فلزيكمپلكس شدن با يون

  .مورد استفاده قرار گيرند

                                                            

١ - template 
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  .از پايداري بسيار بالايي برخوردار هستند تركيب هاهاي فلزي اين كمپلكس -

يـه  زگيرنـد، تج هاي مشخصي قـرار مـي  كنندهوقتي تحت تأثير احيا تركيب هاهاي اين كمپلكس -
هاي بيشـتري بـا مـواد    واكنش قادرند هاتركيبكه اين  كنند،توليد ميي را دارآمين يهاتركيبشده و 

  .دهند ديگر، انجام

سـطوح بهتـري بـراي انجـام      متصل شوند و نظير سيليكاروي سطوحي توانند شيف مي هايباز -
  .نمايند ها ايجادواكنش

  ]20[كار رونداي بهدو يا چند هسته هايتوانند به عنوان ليگاندهاي ساده ميباز شيف همچنين - 

  هاي باز شيف كمپلكسهاي مختلف روي ساختار اثر استخلاف 1-6

هاي فلزي ديمـري  به بازهاي شيف دو يا سه دندانه اغلب كمپلكس هاشدن فلز كوئوردينانس
به ليگاندهاي  آنهاشدن  كوئوردينانسي آغازي، واسطه در مورد فلزهاي. كنداشباع شده را ايجاد مييا 

مختلـف   ، بنابراين وجود فلزهايشودهاي هشت وجهي اشباع شده ميباز شيف باعث ايجاد كمپلكس
هنگامي كه بازهاي شيف كـايرال در يـك   . گردد مي آنهاها باعث تغييراتي در ساختار كمپلكساين در 

-غير فعال اشباع شـده  هايگيرند، احتمال تشكيل كمپلكسي كاتاليزوري مورد استفاده قرار ميچرخه

  .شوندمي فعاليت آناي وجود دارد كه باعث كاهش كارايي كاتاليزور، طي مراحل انجام 

از تشكيل ايـن  هاي نزديك به محل كوئورديناسيون حجيم در محل هايوارد كردن استخلاف
اتـاليزوري  هشت وجهي پايدار و بي اثر كاتاليزوري جلوگيري كرده و بنابراين كارايي ك هاي كمپلكس
  .دهدها را افزايش ميكمپلكس

تواننـد سـاختارهاي   هاي فلزي سـالن مـي  اند كه كمپلكسمطالعات كريستالوگرافي نشان داده  
هاي فلزي سـالن، سـاختار مسـطح از خـود     در حالي كه تعداد كمي از كمپلكس .باشند متفاوتي داشته
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پيكربنـدي   و) الـف  10 -1شـكل  ( يا چتـري  1ايهاي بسياري از پيكربندي كاسهدهند، نمونهنشان مي
  .گزارش شده استحالت جامد در  )ب 10 – 1شكل ( 2نامسطح پهن

  

  

 هاي سالن هاي مختلف كمپلكس  شكل 10 - 1شكل 

حالت اكسايش آن، حضور يـا عـدم    ،ي فلزدر پيكربندي نامسطح، ميزان تا خوردگي به اندازه
به عنوان مثال پيكربندي كمپلكس كـروم  . و ماهيت استخلاف بستگي دارد هاي محوريحضور ليگاند

)v (  سالن، چين خورده است در حالي كه كمـپلكس كـروم)III (     مشـابه آن سـاختار تقريبـاً مسـطح را
  . ]21[ كندانتخاب مي

. كنـد  پيكربندي سالن در يك حالت اكسايش مشخص، مسير ورود سوبسترا را مشـخص مـي    
توانـد مـانع ورود سوبسـترا شـود،     آروماتيك نميهاي آلدهيدهاي حجيم بر روي گروهبنابراين وجود 

كاربن، نيتـرن   هاي انتقال در واكنش همچنين. تواند مسير و جهت ورود سوبسترا را تعيين كندولي مي
  .مسير و جهت ورود سوبسترا، تحت تأثير پيكربندي سالن قرار دارد) 11 -1شكل (يا اكسن 

   

  

  

  

  ]4[ مسيرهاي مختلف ورود سوبسترا به سالن 11 - 1شكل 

                                                            

١ - bowl 
٢ - stepped 

 ب الف
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  هاي سالن تأثير ليگاند محوري بر كمپلكس 1-7

كه ليگاندهاي محوري الكترون دهنده، مي توانند پيكربنـدي   استمحاسبات تئوري نشان داده
تـر كـرده و   نزديـك فضا گزين تعيين سرعت، فلز را بـه سوبسـترا     فرآيندكاتاليزور را تغيير داده و در 

يد بـراي رسـيدن بـه    كس ـا -Nاغلـب پيريـدين    ].22[ )12 -1شكل ( دهند گزيني را افزايش انانتيومر
  .گيردگزيني بالاتر مورد استفاده قرار ميدرصد انانتيومر

شـوند،  مـي  كوئوردينـانس يس كه به عنوان ليگاند محوري به عنصر واسطه برخي بازهاي لوؤ
تواند ميزان چين خـوردگي  عدم حضور ليگاند محوري مي. نقش مهمي در فعال كردن كاتاليزور دارند

كمپلكس فلزي را كاهش يا افزايش داده و در واقع پيكربندي و در نتيجه مسـير ورود سوبسـترا را در   
  .آن تحت تأثير قرار دهد

 

  

  

  ر يك ليگاند محوري بر كمپلكس سالنتأثي 12 - 1شكل 

  بازهاي شيف يطيفصوصيات خ 8 -1

براي شناسـايي بازهـاي    UV-Vis و IR، NMR بينيطيفاز جملة  بينيطيفهاي  روشانواع 
  .است  شيف مورد استفاده قرار گرفته

اسـتفاده  بازهـاي شـيف در حالـت جامـد     سـاختار  زير قرمز اغلب براي تعيـين   بينيطيفاز 
به براي شناسايي بازهاي شيف زير قرمز  بينيطيفترين اطلاعاتي كه با استفاده از  يكي از مهم.شود مي

فركانس  .باشد در اين طيف مي )C = N(تين مآزو گروه يآيد محل واقع شدن فركانس كشش دست مي
 Nو  Cهاي  يل يا آروماتيك با اتملك، آهيدروژنهاي وقتي كه گروه ي باز شيفليگاندها C=Nكششي 

  .]23[گيرد قرار مي  cm1680-1و  cm1603-1 اي بين پيوند شده باشند در ناحيه
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در فركانس  يهاي فلزي معمولاً كاهش به يون Oو  Nهاي  شدن اتم كوئوردينانسدر صورت  
(C=N) ها، موقعيت فركانس كششي را  هاي روي اين اتم ماهيت استخلاف ].24[شود  مشاهده مي

يي به جا هباعث جاب Cو  Nمتصل به آروماتيك هيدروژن  هاي گروه مثلاً .دهد تحت تأثير قرار مي
- cm١٦٣١-1 ي گستره ArCH=NRهاي  بنابراين براي تركيب. دنشو تر مي هاي پايين سمت فركانس

  .توان انتظار داشت مي (C=N) يظاهر شدن فركانس كشش را براي 1613

در بازهاي شيف مشتق شده از سالسيل فنيل  يحلقه - 2در موقعيت  OHحضور يك گروه 
ها، ارتعاش  در اين تركيب. دشو مي) هاي بلندتر به طول موج( ،جابجايي قرمزباعث يك ، آلدهيد

  .گيرد ميقرار  cm 1288-1و  cm 1265-1 در محدودةفنولي  C‐Oكششي 

باز شيف نيز اهميت  يهاتركيبكششي مهم هاي  در شناسايي ديگر، فركانس IR طيف
براي  يواناديل دو نوع نوار كششهاي باز شيف  كمپلكس IR طيفبه عنوان نمونه . اي دارد ويژه

V=O 1دهد كه نوارهاي ايجاد شده در محدودة  نشان مي-cm1000 - 938 به ساختارهاي مونومري 
مري را براي  ساختار پلي، cm 880 - 850-1شوند و نوارهاي موجود در محدودة   اختصاص داده مي
  ].25[كنند  تركيب، پيشنهاد مي

 يكشش، دو نوار تيز مربوط به ارتعاشات )V(هاي دي اكسوواناديم  براي كمپلكس همچنين
  .]27و  26[ شود ظاهر مي cm970 – 900-1ناحية در ) O=V=O(متقارن و نامتقارن 

شيف در محلول استفاده شده  طور گسترده براي تعيين ساختار بازهايهبNMR بيني طيفاز 
آن،  هاي يد و استخلافئلدآاز بنز شدهاي بر روي بازهاي شيف مشتق گستردهمطالعات  همچنين. است

  .ها انجام شده است هيدروكسي استوفنون - ها، اورتو كتون دي –بتا 

آنتي   انول، ايزومري سين و –دست آوردن اطلاعات در مورد تعادل كتو هاين مطالعات براي ب
  .اند هاي مختلف اختصاص يافته هاي فضايي در انواع حلال و شكل

ن نشا ppm 3/8 – 2/8رزونانسي را در ناحية يگاندهاي باز شيف معمولاً لH NMR١ طيف
لز به اين هنگامي كه يك ف. شود نسبت داده مي) CH=N(تين دهد كه به هيدروژن گروه آزوم مي

 ppmجايي شيميايي  تر يعني محدودة جابه ي پايينهاناشود، اين پيك به ميد كوئوردينانسليگاندها 


