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 i

  ناهید :نام  زارع :نام خانوادگی
، (II)، کادمیوم(II)، جیوه (II)نیکل  کمپلکس هاي فلزي یون هايسنتز وشناسایی  - 1 :عنوان پایان نامه

) سولفانیل فنیل-2([{- 2- )دي آزنیل - 1- ) فنیل-متیل- 4(- 2(- 5با لیگاند  (II)روي ،(II)، قلع(II)سرب
  بنزول-1- }]ایمینو

   ي با پیوند دي هیدروژنی تترا هیدرو بورات با مولکول آبمطالعه تئوري خوشه ها -2
  عابدین زبردستی : استاد راهنما

 شیمی معدنی:  گرایش                   شیمی : رشته                 ي تخصصیدکترا:  درجه تحصیلی 

 شیمی: گروه آموزشی  علوم پایه        : دانشگاه لرستان                 دانشکده:  )دانشگاه(محل تحصیل

  : تعداد صفحه                                      : تاریخ فارغ التحصیلی 

-2- )دي آزنیل -1- ) فنیل- متیل- 4(- 2(-5 از لیگاند مول دو در قسمت اول این کار ابتدا واکنش .:چکیده
،   (II)نیکل  ید فلزات یا کلر نمک نیترات مول یک با (H2L)بنزول-1- }]ایمینو) سولفانیل فنیل-2([{

مورد بررسی به منظور تهیه کمپلکس هاي فلزي  THF  در حلال (II)روي ،(II)، قلع(II)، سرب(II)کادمیوم
به این فلزات  یاتم هاي اکسیژن و نیتروژن ایمینزوج الکترون هاي روي لیگاند از طریق  .قرار گرفت
 13C و IR ,UV-Vis FT- ،     H NMR 1هاي دستگاهی به دست آمده با روش تمحصولا. کئوردینه شد

NMR  ندشناسایی قرار گرفت مورد بررسی و.  
BH4 دو هیدروژنی بین هاي هیدروژنی وسدر قسمت دوم این پروژه تشکیل کمپلک

 یک تا چهار مولکولبا   -

H2O اندازه  با قدرت پیوند ابطه عکس بین طول ور ،به دست آمده با توجه به نتایج .مورد بررسی قرار گرفت

 ها افزایش میآنپایداري  با افزایش اندازه کلاسترد که ندهبه طور کلی نتایج نشان می .وجود دارد کلاستر

 O-Hییوند  درو   هاي کوتاهبجایی به سمت طول موججا آزاد یک B-Hها نسبت به کلاستر B-Hدر پیوند  .یابد

 .شودمشاهده می هاي بلندجابجایی به سمت طول موجآزاد یک  O-Hکلاسترها نسبت به 



                                                                                                  مقدمه : فصل اول -  اول بخش
 

3 
 

  
  
  
  
  
  

  مقدمه - 1-1
این ترکیبات که به  .ردیناسیون داردئوشیمی فلزات واسطه ارتباط وسیعی به شیمی ترکیبات ک  

ها براي بررسی آن مطالعه و. نقش بسیار مهمی در زندگی امروزي ما دارند ندانیز موسومها کمپلکس
شیمی معدنی و فراگیري آن نقش درك مفاهیم پیوند شیمیایی و آگاهی یافتن از قواعد وقوانین حاکم بر 

هاي نظري نیز داراي اقتصادي این ترکیبات از نقطه نظر بررسی علاوه بر اهمیت کاربردي و. بسزایی دارد
معدنی بودند اما  ها فقط مورد توجه شیمیدانان نظري وبراي سالیان دراز کمپلکس .اهمیت زیادي هستند

  .هاي زیستی مشخص شده استزمینه درك فرآیند خصوص دره امروزه کاربرد مهم این ترکیبات ب
هاي پیچیده جایی که ماده زنده، بر خلاف دنیاي ساده و کم تحرك مواد معدنی، برساختارازآن  
هاي دور از تعادلی انرژي در حالت جریان مداوم غذایی و ياستوار است که با بر قرار) مانند سلول(قوي 
ها و ایجاد هاي معدنی اغلب در ارتباط با این جریانکیبات ویونرنقش بیولوژیکی ت .شودداشته می نگه

علاوه بر نقشی که در  هاي فلزیون ]. 1[ اي برخوردار استاز اهمیت ویژه هاي پیچیده سلولیساختار
کنند به می ءهاي بزرگ ایفامولکول بیو هايبنديدینامیک فرآیند بیولوژیکی و پایدار کردن صورت

ی بلورین و یا مواد بی شکل به عنوان مواد ساختمانی در بسیاري از موجودات زنده نیز صورت مواد معدن
 .اهمیت دارند

 
  
  
  
 



                                                                                                  مقدمه : فصل اول -  اول بخش
 

4 
 

 هااي بر رنگمقدمه -1-2

تی نا ها ترکیبارنگدانه .شوندبندي میها طبقهها و رنگبه طور کلی مواد رنگی به دو دسته رنگدانه
در این  .گردنددر آب قابل حل میها آنر ساختمان شیمیایی محلول در آب هستند که با ایجاد تغییراتی د

بخشی از مولکول که  .]3[ ها را به عنوان رنگ در رنگرزي به کار بردصورت ممکن است بتوان آن
اختلاف سطوح انرژي در  .شودنامیده می )سازرنگ(کروموفور  نه است،مسئول تولید رنگ در رنگدا
  . گیردفور در ناحیه طیف مرئی قرار میاوربیتال مولکولی گروه کرومو

نا  πهاي شامل اوربیتال سیستم -1. شونداز یکی از دو حالت زیر ناشی می ها معمولاکروموفور
هاي اند و اغلب در سیستمیافته گسترش p هاياوربیتال طولها در که سطوح انتقال الکترون مستقر

هاي کمپلکس فلزي که شامل سطوح انرژي و موفورکر-2 .)مانند رتینال(شوند آروماتیک دیده می
ها را بر اساس رنگ .]4[ )مانند کلروفیل( .باشندمی dهاي گوناگون حاصل از شکافتگی اوربیتال

رنگ کینون،اهاي آنترهاي گوناگون به عنوان نمونه رنگبه دسته هاآن هاي موجود در ساختمانکرموفور
هاي رنگ .]5[کنندتقسیم بندي می. ..مین و هاي روداها رنگها، فلورانلها، تري آزومینهاي آزو، ایندا

اولین . هاي طبیعی شدندتر به سرعت جانشین رنگسنتزي به دلیل پایداري و خواص پوشانندگی مناسب
  .]4[تهیه شد 1856رنگ آلی سنتزي توسط هنري پرکین در سال 

 در شکل...  و NH2 - ، -C=N-  ،-OH مل رنگ سازهاي کاتیونی مسطح شامل عواتعدادي از رنگدانه

  . نشان داده شده است )1-1(
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  هاي کروموفور مختلف هاي با گروه ساختار مولکولی تعدادي از رنگدانه )1- 1(شکل            

  

 د شده جدید میهاي ایجانهمولکولی در رنگداهاي استخلافی موجب تغییر نظم درونتغییر گروه
هاي هیدروژنی بین گروهوجود پیوندOH  و NH2 ، با دو گروه رنگ سازTH هانهاز میان این رنگدا .شود 
  .]6[دهدنشان می از خود )self-assembly( خود تجمعی  NH2– و  OH– هاي 

  

  

  ترکیبات آزو - 1-3

  زاي آزومواد رنگ -1- 1-3
 . دنباش 'R-N=N-R بردارنده حداقل یک گروه عاملی هاي آزو ترکیباتی سمی هستند که در رنگ

R وR' یاوربیتال هايسیستموجود  .هاي آلکیل یا آریل هستندگروه π مستقر در ترکیبات آریل آزو نا
ها، پلاستیکدر رنگ آمیزي بافت از این ترکیباتشود، هاي روشن از زرد تا قرمز میموجب ظهور رنگ
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 .]7- 10 [شودپیشرفته استفاده می در تهیه مواد آلی یست شناسی، پزشکی وها و مواد مختلف، مطالعات ز
 دوست انجام میالکترون جانشینی ترکیبات آزو آروماتیک از واکنش جفت شدن تحت واکنش

 در C-N پیوند .تر هستندآلیفاتیک متداول ترکیبات آزو آروماتیک نسبت به ترکیبات آزو. ]11[گیرد

دماي بالا یا تحت تاثیر تابش نور شکسته شده و موجب از دست دادن گاز ترکیبات آزو آلکیل در 
 به همین دلیل برخی ترکیبات آزو آلیفاتیک، مانند بیس آزو بیس. شودتولید رادیکال آزاد می نیتروژن و
  .]12[روند هاي پلیمریزاسیون به کار میگر رادیکالی در واکنشبه عنوان آغاز )AIBN( نیتریلبوتیلایزو

  
 

  ترکیبات آزوتهیه - 1-3-2 

یک رادیکال  'Rو تواند رادیکال آریل می Rکه باشند می 'R-N=N-Rترکیبات اصلی آزو از نوع 
این ترکیبات ممکن است از طریق کاهش ترکیبات نیترو در  .باشدمیآریل یا آلکیل استخلاف شده 

آزوته شده و هر کنش یک آمین ديبرهموسیله ه وسیله اکسایش ترکیبات هیدرازو یا به محلول قلیایی ب
ونه بازي مکه این ترکیبات با یک نها زمانیآمینآزونوآرایی دي .ترکیبی از نوع فنولی یا آمینی تهیه شوند

 هتوانند بترکیبات آزو به شدت رنگی هستند ولی نمی .گیردصورت میشوند گرم میآن  کلریددروو هی
این ترکیبات از طریق عوامل  .بازي تشکیل دهند که نمک اسید ومگر اینعنوان مواد رنگی استفاده شوند 

صورت ترکیبات هیدرازو یا ه اکسی و با حضور عوامل کاهنده بصورت ترکیبات آزوه کننده باکسید
 . شوندها تبدیل میآمین

 

 

 هاي آزو آروماتیکرنگ - 3-3- 1

نه ها در طبقه بزرگی از رنگدا (-N=N-)هاي آزو هاي آزو آروماتیک استخلاف شده با گروهرنگ
هاي صنعتی ممکن است مشکلات زیست محیطی زیادي قرار دارند که حضور این ترکیبات در فاضلاب

هاي بیولوژیکی زیادي مورد بررسی قرار هاي مواد آلی روشجهت حذف آلودگی .را به بوجود آورد
 از طریق میکروب بی آزوهايکاهش رنگکه از طریق  تعدادي از محققین نشان دادند .گرفته است
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 mg/l 200- 150هاي آزو در حدود سمیت رنگ .شوندرنگ تشکیل میهاي آروماتیک بیآمین ،هوازي

   .[13]تعیین شده است mg/l 300-100هاي آروماتیک در حد و سمیت آمین

  
 

 متابولیسم ترکیبات آزو - 1-3-4 

 .شوندزیاد استفاده می صنایع دارویی و صنایع غذایی تولید کاغذ، چاپ، ترکیبات آزو در نساجی،
هاي صورت آمینه اي بهاي رودهتوسط میکرو اورگانیزم ،شوندوقتی که این ترکیبات وارد بدن می

هاي کاهشی در کبد تفکیک طور آنزیمهمین. شوندآروماتیک که عامل اصلی سرطان هستند متابولیز می
کنند ولی از اهمیت هاي آروماتیک را کاتالیز میت تشکیل آمینکاهشی پیوند در ترکیبات آزو جه
هاي کروماتوگرافی براي جداسازي و تشخیص ازروش .اي برخوردارندکمتري نسبت به کاهش روده

فرا و ادرار ص براي آنالیز کیسهها این روش .شودمتانول استفاده میآزومتیل و متانکسی آزو و متانآزو
   .بزرگ است زاي رودهعامل سرطان نهیدرازیمتیلدي-1،2د ترکیب نوش کار برده میهب

 

 

  آزوکاربرد ترکیبات -5- 1-3
گاهی به  هاچنین این رنگهم. شوندآزو تقسیم میآزو و پلیآزو، ديزو به چند دسته مونوآترکیبات
این  از .]15-14[ ندگوی هاي آزو فلز می ها رنگدانهشوند که به آنهاي فلزي تهیه میکمپلکس صورت

آمیزي ظروف پلاستیک، در ساخت دهنده سطوح و رنگهاي پوششترکیبات علاوه بر تهیه پودر
 غیره هاي چاپ و هاي خورشیدي و تولید جوهرگرام و پیل هاي نوري براي تهیه انواع هولوگیرنده

 استانیلید فعالیت ضدقات آزوزاي آزو مانند انواع مشتچنین برخی از مواد رنگهم. شود استفاده می
  .]16- 25 [ باکتریایی دارند
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                                 نوري اطلاعات ذخیره در آزو ترکیبات کاربرد-6- 1-3
   هاي نوري هستند  ترین ترکیبات با قابلیت ذخیره اطلاعات نوري و سوئیچترکیبات آزو یکی از مهم

 به عنوان یک لایه ثبات در شنا هاي آزوي سیانین، فتالو سیانین و رنگدانهها به طور کلی رنگ .]29-26[

در مقایسه  هافلزي آنهاي  اما در این میان ترکیبات آزو و کمپلکس. دنشواستفاده می DVD هاي ساگر
کرومیک  توعنوان نمونه فو به. ]32-33[باشندتري می داراي پایداري حرارتی بالاها  سیانین و فتالوبا سیانین 

هاي  سوئیچطور گسترده در   بنزن، تحت تاثیر تابش بههاي آزو فور مو ترانس کرو - ایزومریزاسیون سیس 
  .]30-31[ )2- 1شکل( دنرو مولکولی به کار می

  

 

  آزو بنزن به عنوان یک سوئیچ مولکولی) 2-1(شکل 
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    باشند، در شکل  هاي آزو که شامل پیوند ایمینی نیز می وري دو گونه از رنگدانهسیون نایزومریزا
  .]31[ نشان داده شده است )1-3(

  

 

  

   هاي تیوفن هاي آزو شامل پیوند ایمینی و گروه اي از رنگدانه یزاسیون گونهفوتوایزومر )3-1(شکل 
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اي از سیستم ذخیره نوري مورد  تواند به عنوان نمونهیکل یک لیگاند مونوآزو که میکمپلکس ن
 .]32[ نشان داده شده است )4- 1(استفاده قرار گیرد در شکل 

  

  عنوان سیستم ذخیره اطلاعات نوري به )II( اي از یک کمپلکس آزو نیکل نمونه )4-1(شکل 

ا تهیه شده است هحاوي پیوند ایمینی نیز به منظور بررسی خواص نوري آن آزوچنین ترکیبات ديهم
هاي ایمینی با دو واحد آزو مشخص شد که هایی شامل پیوندبا بررسی طیف جذبی کمپلکس. ]34[

نه و در رنگدا زاي آزو موجب افزایش ضریب جذب نوار ماکزیممهاي رنگ افزایش در تعداد گروه
علاوه بر این ترکیبات آزو به دلیل تغییر مکان و شدت نوار جذب . گرددمی  هابهبود خواص نوري آن

. ]31[ روندهاي شیمیایی به کار می هاي متفاوت در تولید حسگر ماکزیمم، در نتیجه تغییر رنگ در محلول
باشد که کمپلکس مس می) 5- 1(در شکل  LI،LII ، LIIIهاي آزو، هاي شیف شامل گروهاز جمله باز

  .]33[ ها مورد مطالعه قرار گرفتها تهیه و خواص نوري آننآ
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  ایمین با قابلیت سوئیچ شدن -آزو اي از ترکیب نمونه) 5-1(شکل 

 

  

شدن نوري، توانایی و قابلیت ایزومر πگروه آزو موجود در این ترکیبات ضمن افزایش طول سیستم 
تواند موضوع تحقیقات مهم در آینده به ت میادر این ترکیب فعالیت نوري وجود چنینسوئیچ شدن، هم

 .]35[شمار آید

  

 هاي فلز ترکیبات آزو به عنوان لیگاند در سنتز کمپلکس -7- 1-3

به . هاي آزو گزارش شده استهایی شامل پیوند فلزات واسطه با گروه هاي اخیر کمپلکس در سال
تواند با فلز واسطه هاي گروه آزو، به سختی می جفت الکترون بر روي نیتروژن رسد که هر دونظر می
هاي  کسی و کمپلکسهیدروهاي جدید آزو شامل اورتوتعدادي از رنگ. ]36[ )6- 1(شکل پیوند دهد
هاي فلزات دو ظرفیتی مس، نیکل و کبالت تهیه شد که ساختار  فلز از واکنش این ترکیبات با یونآزو
بسیار مورد توجه قرار ها کمپلکس امروزه این نوع. ]37[ارائه شده است  )7-1(ها در شکل ایی آنشیمی

و  ههاي متنوعی بود هستند داراي رنگ ییکه داراي مقاومت شیمیایی وحرارتی بالادارند زیرا افزون بر این
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راي شدت رنگ بالا بوده و در آزو فلز داهاي مونو خواص منحصر به فردي نیز دارند، به عنوان مثال رنگ
 .]38- 39 [ندا برابر نور بسیار مقاوم

 
 

  
  هاي فلزاحتمال کئوردینه شدن گروه عاملی آزو به یون )6-1( شکل

  

  

  هاي هیدروکسیهاي شامل گروهآزوفلز )7-1(شکل 
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 n[Cu(azodicyl)]و  n[Zn(azodicyl)]دو رنگدانه پلیمري جدید آزو با فرمول براي نخستین بار 

)azodicyl=فنیل هاي ديلیگاند. )8-1(شکل تهیه شده است  )فنیل سیانامید(دي -آزودي-4،4آنیون دي
و یا به  توانند به فلز مرکزي کئوردینه شوند، به وسیله نیتروژن انتهایی گروه نیتریلسیانامید به دو شیوه می

وسیله نیتروژن ایمینی متصل به حلقه فنیل، شیوه این اتصال، به حالت اکسایش فلز مرکزي و بار لیگاند 
هاي نشان داد که کئوردیناسیون گروه  IRهايداده. ]41[بستگی دارد )خنثی یاآنیونی(فنیل سیانامید 

  .]40[ه است ها به وسیله نیتروژن انتهایی صورت گرفتسیانامید در این رنگدانه

  

  

 

 n[Zn(azodicyl)]  و  n[Cu(azodicyl)]کمپلکس آزو فلز )8-1(شکل                                      

  

  پایداري حرارتی ترکیبات آزو -8- 1-3

ماده یا ها خاصیتی از یک هایی که به کمک آنعبارتست از کلیه تکنیک )TA(آنالیز حرارتی 
گیرد، به اي قرار میدهی کنترل شدهکه تحت یک برنامه حرارتزمانیمحصول حاصل از واکنش، 

میزان تغییر جرم  )TG(در روش ترموگراویمتري . شودگیري میصورت تابعی از درجه حرارت اندازه
اي مختلف به هبه صورت تابعی از درجه حرارت یا در دما )دست آمده یا از دست رفتهجرم به(نمونه

  ). 9-1( شکل استوگراویمتري داراي سه روش متداول ترم. شودگیري میصورت تابعی از زمان اندازه

a- در این روش جرم نمونه به صورت تابعی از زمان، در :  ترموگراویمتري ایزوترمال یا دماي ثابت
  . شودگیري میدماي ثابت اندازه

b - که در هر شود به طورياین روش به نمونه حرارت داده می در:  ترموگراویمتري شبه ایزوترمال
  .سري افزایش درجه حرارت، به جرم ثابتی برسد
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c- بوده ودر آن وزن یک ماده در  2و1تر از موارد این تکنیک متداول:  ترموگراویمتري دینامیک
در این . گرددمیشود به صورت تابعی از زمان ثبت اي گرم یا سرد میشده محیطی که با سرعت کنترل

  . شودروش میزان کاهش وزن نسبت به زمان یا درجه حرارت ثبت می
  
 

  
  هاي ترموگراویمتريروش )9-1(شکل 

  

معرف میزان  ،نمودار ترموگراویمتري یک ماده جا ذکر این نکته لازم است که اصولاًدر این
ه و محصول نهایی بوده و هنگامی حرارتی آن به منظور ترکیب درصد نمونه اولیه، نمونه واسط پایداري
دهی، توان توسط این روش اطلاعات سودمندي به دست آورد که نمونه در طول فرایند حرارتمی

مشخص  ًهاي مختلف فیزیکی و شیمیایی کاملارا توسط روش محصول فراري آزاد نماید که بتوانیم آن
 گر قرار میبه صورت کمی در اختیار تجزیهانتقال را  تغییر وزن ناشی از پدیده TGاز طرف دیگر . کنیم
با زمان ودماي از دست دادن آب یا سایر ترکیبات  است مستقیماً افت وزنی قادر TG  به عنوان نمونه. دهد
منحصر به فرد است TG براي هر ماده خالص منحنی . تخریب نمونه را ثبت کند چنین تجزیه وهم فرار و

دهد نیز که در محدوده معینی از دما براي هر ترکیب روي میشیمیایی  و فیزیک هايچون واکنش
تغییرات وزن . مولکولی است تابعی از ساختمان هااین تغییرات و ترتیب آن منحصر به فرد بوده و سرعت

هاي بالا موجب خارج شدن مواد فرار یا هاي فیزیکی و شیمیایی در دماناشی از شکستن یا تشکیل پیوند
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 °C، از دماي محیط تا TGمحدوده دماي مفید براي تکنیک . گرددتر مینگینتشکیل محصولات س

توان به دو گروه هاي موثر بر  ترموگراویمتري را می پارامتر. باشددر اتمسفر خنثی یا غیرخنثی می 1200
 ثبات، اتمسفر کوره، شکل که شامل سرعت ثبت یا حرکت ،هاي دستگاهیپارامتر )الف:  تقسیم نمود

که شامل مقدار نمونه، اندازه  ،هاي مربوط به خصوصیات نمونهپارامتر )ه، حساسیت ثبات است و بنمون
. باشدذرات، حلالیت گازهاي آزاد شده، حرارت واکنش، طبیعت نمونه و قابلیت حرارتی نمونه می

ها اثر سرعت آند، اما در میان نسزایی دارکه کلیه عوامل فوق در نتایج به دست آمده نقش بهعلیرغم این
  . دهی از اهمیت بیشتري برخوردار استحرارت

هاي بسیار متنوع و متفاوتی از جمله تجزیه حرارتی مواد داراي کاربرد TGروش ترموگراویمتري 
هاي بالا، ها، خوردگی فلزات در اتمسفرهاي مختلف در دماآلی، معدنی و پلیمري و پایداري حرارتی آن

هاي حالت جامد، کلسینه شدن مواد، تقطیر و تبخیر مایعات، پیرولیز چوب، ذغال و نفت، تعیین واکنش
 TGاستفاده از تکنیک . باشدها، تعیین سرعت تبخیر و تصعید میدرصد خاکستر آن رطوبت مواد فرار و

  .تنها هنگامی موثر است که در اثر اعمال حرارت، تغییر جرمی مشاهده گردد
 هاي آزو ایفا میها به عنوان رنگدانهآناز ترکیبات آزو نقش مهمی را در استفاده خواص حرارتی 

        هاي آزو در رنگدانه TA   /TGهايبه عنوان نمونه محدوده دماي تجزیه حاصل از منحنی. کند
ن در تواها میبنابراین از آن. ها بسیار مناسب استحرارتی آنکه پایداري  دهدنشان می )11- 1( شکل

دماي . که رنگدانه تجزیه شوداستفاده کرد، بدون این PE  و PP، PVC هايرنگ کردن انواع پلیمر
 این موضوع بسیار اهمیتانه است و تجزیه این رنگد اکسترود کردن این پلیمرها بسیار کمتر از دماي

هاي د شدن با انواع پلیمرهاي آلی فاقد پایداري حرارتی لازم براي اکسترودارد، زیرا بسیاري از رنگدانه
چنین به دلیل پایداري هم .]40[ها استفاده کردها را براي رنگ کردن پلیمرتوان آن متداول هستند و نمی

ها به عنوان مواد با قابلیت ذخیره اطلاعات نوري هاي آنترین کاربردمناسب ترکیبات آزو، یکی از مهم
هاي و کمپلکس L(ΙΙΙ)نشان داد ترکیب  )5-1(در شکل TA TG /هاي نتایج حاصل از داده. باشدمی
هگزیل در این ترکیبات آن، پایداري کمتري دارند که این ناپایداري به وجود ساختار سیکلو ) (ΙΙمس

 يها تا دماحاصل از این لیگاند )(ΙΙهاي مس هاي به دست آمده، کمپلکسبر اساس داده. شودمربوط می
  .]33[ها به عنوان رنگدانه استفاده کردتوان ازآنیپایدارند، بنابراین م 250
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  شیف تعریف باز - 1-4
هاي ساده و ها و یا کتوناز واکنش تراکمی بین یک ترکیب داراي گروه کربونیل که معمولاً آلدهید

 شیف نامیده میشود که بازهاي ایمینی حاصل میهاي نوع اول، ترکیبباشد با آمیناستخلاف شده می
شوند که اولین مطالعات بر روي این ترکیبات از آن جهت این ترکیبات بازشیف نامیده می]. 42[شوند 

نشان داده شده ) 10-1(واکنش کلی تهیه یک باز شیف درشکل . توسط پروفسور شیف صورت پذیرفت
 .است

  

                 
 واکنش کلی تولید باز شیف )10- 1(شکل

  

در  )مثل استالدئید، والرآلدئید، سینامالدئید و بنزآلدئید(ها ها با آلدئیدشیف با مطالعه واکنش آنیلین
سري جدید "ها پی برد و اولین مقاله او در زمینه بازهاي شیف با عنوان میلادي به وجود ایمین 1864 سال

  .43][ به چاپ رسید "بازهاي آلی

  
ها طراحی کرد که هنوز مورد استفاده قرار              را براي آلدئید میلادي تست فوشین 1866 در سال

میلادي مورد بحث و با عنوان بازها در کتاب مرجع ککوله  1866در سال  هاایمین سنتز]. 44[ گیردمی
 گروه آزو .ها و ترکیبات کربنیلی هستندشیف بازها محصولات تراکمی بین آمین ].45[ بندي شدطبقه
هاي ها کاربردمتینآزو ها وایمین ها،چون آنیلتحت عناوین دیگري هم  RHC=N-Rا فرمول کلی متین ب

در اتم نیتروژن از  sp2 دهد که حضور جفت الکترون تنها در اوربیتالنشان می هابررسی .زیادي دارند
لیتهاي کیعاملعنوان هبازها ب شیف .اهمیت بیولوژي و شیمیایی قابل توجهی دارد متین،گروه آزو
نزدیک گروه  SH , -OH–که یک گروه عاملی شبیه ویژه زمانیه ب .[46] اندممتازي شناخته شده کننده
به شاخهترکیبات باز شیف . دهدعضوي با یون فلز تشکیل می 6و  5و یک حلقه  گیردمتین قرار می آزو

 هاي یونالکترود شاهد حسگر در ساختار اشاره دارند که به عنوان مواد اییهمولکول ي بزرگی از سوپرا
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  O , Nاین ترکیبات معمولا از طریق دو اتم دهنده .کاربرد دارند هاي لانتانیديگزین پتانسیومتري سري
اثر کششی و الکترونی اطراف هسته فلز از طریق استخلافات . کنندهاي فلزي اتصال برقرار میبا یون

محاسبات تئوري و مطالعه گرما رسانایی براي تشکیل  .شودیدهنده و کشنده روي شیف باز تنظیم م
 1-(2-hydroxy phenyl)-(z)]}-3}]-4}}]-2    کمپلکس نشان داد که شیف باز

methylideneamino}phenyl)oxy] phenyl}imino) methyl]-1-benzenol (APOPIB)  . 
جهت  (bis-bidentate)اي دندانهدو - دوتایی هايتمایل زیادي به تشکیل کمپلکس .)11- 1(شکل

  .دارندبه عنوان غشاي لانتانیدي  Sm(III)هاي فلزيسازي فضاگزینی با یونکمپلکس

  
 

  
 (APOPIB)  دو دندانه -سنتز لیگاند بیس )11-1(شکل 

  
ک یعنوان دهند که بههایی تشکیل میکمپلکس Sm(III)هاي ها بطور گزینشی با یوناین لیگاند

 [47]ها پذیري این کمپلکسنحوه اتصال، انرژي پیوند و میزان گزینش .شوندغشاي لانتانیدي استفاده می

روي واکنش  فلزبار  اثر اندازه یون فلزي و اثر ماهیت، هابررسیاین  .مورد بررسی قرار گرفته است
 .دهدر فاز گازي را نشان مید هاي پیوندياي از محاسبات انرژيسازي با لیگاند خنثی روي پایهکمپلکس
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محاسبه شده ) 1- 1(هاي فلزي طبق معادله هایی با یونانرژي پیوند براي لیگاند کمپلکس نشده و کمپلکس
  .است

 

  
هاي فلزي مختلفی را هاي لیگاند با یونکمپلکسهاي تئوري مرتبط با پایداري داده) 1-1(جدول 
  .دهدساختار بهینه شده کمپلکس را نشان می) 12- 1(شکل  و. دهدنشان می

  

  
  .دهدنشان می را (APOPIB)هاي فلزي و لیگاندانرژي پایداري میان یون) 1-1( جدول

 
 

                               
  .دهدرا نشان می Sm (APOPIB)کمپلکس ساختار بهینه  )12-1( شکل
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  کایرال هاي باز شیفدلیگان - 1-5

، ها گزینی استیرنشدن فضا در کلردار کایرالهاي هاي مشتق شده از سالیسیل آلدهید آمینلیگاند
هاي اپوکسی گزینی حلقهدار کردن فضاگزینی و باز شدن فضااپوکسی ها،لفینااسیدي کردن نامتقارن 

 اکسایش فضا ،سولفید فنیلتیلسیون نامتقارن ماکسیدا ، هاي آروماتیکها از کتونهیدریدوکاهش بورو
هاي هاي آنتی باکتریایی از کمپلکسچنین براي تولید صنعتی داروهم انول کاربرد دارند،گزینی سالیل

اگرچه اطلاعات  .[48]شودمشتق شده از سالیسیل آلدهید و آمین کایرال استفاده می Cu(II)شیف باز 
هاي کایرال در  فنون و آمینهیدروکسی استو -2ده از هاي مشتق شکمی راجع به سنتز و کاربرد لیگاند

سی گروه متیل روي کربن ایمینی در کششی و هند لکترونی،دست است ولی به منظور بررسی اثرات ا
هاي وسیله تراکم با آمین هب 4 ،3 ،2 هاي شیف بازبه منظور تشکیل لیگاند هاي کاتالیکی نامتقارن،واکنش
بی نفتالن - 1'،1-آمینودي- 2،2'آمین ، دياتیلنفنیلدي- 1،2 هگزانآمینو سیکلو دي- 1،2چون لی همکایرا

   ).13- 1(شکل  استفاده شده است (1)فنونهیدروکسی استو-2از 

  

  

 


