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  cm-1                                                61بر حسب An(n=1-4)هاي آزو پیش لیگاندIR(KBr)نتایج طیف  -3-2جدول 
 cm-1                                                    65بر حسب An(n=1-4)هاي آزو لیگاند IR(KBr)نتایج طیف  -4-2جدول 
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  A1                                                                                                                    79 پیش لیگاند FT-IR طیف -1-طیف 
  A2                                                                                                                    80  پیش لیگاند FT-IR طیف -2-طیف 
  A3                                                                                                                     81پیش لیگاند FT-IR طیف -3-طیف 
  A4                                                                                                                     82پیش لیگاند FT-IR طیف -4-طیف 

  A                                                                                                                              83لیگاند FT-IR طیف -5-طیف 
  A                                                                                                                          84 لیگاند 1HNMRطیف  -6-طیف 
  A                                                                                                                          85 لیگاند 1HNMRطیف  -7-طیف 
  A                                                                                                    86  لیگاند 13CNMRطیف  -8-طیف 
  B                                                                                                                              87لیگاند FT-IR طیف -9-طیف 
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  C                                                                                                                       93  لیگاند 1HNMRطیف  -15-طیف 
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  D                                                                                                                            95لیگاند FT-IR طیف -17-طیف 
  D                                                                                                                        96 لیگاند 1HNMRطیف  -18-طیف 
  D                                                                                                                       97  لیگاند 1HNMRطیف  -19-طیف 
  D                                                                                                                       98 لیگاند 13CNMRطیف  -20-طیف 
  E2                                                                                                                        99 لکولوم FT-IR طیف -21-طیف 

 



هافهرست طیف  

 پانزده
 

 

  E1                                                                                                                                                        100لکولوم FT-IR طیف -22-طیف 
  E                                                                                                                                                        101 لکولوم FT-IR طیف -23-طیف 
  E                                                                                                                                                    102 لکولوم 1HNMRطیف  -24-طیف 
  E                                                                                                                                                    103 لکولوم 1HNMRطیف  -25-طیف 
  E                                                                                                                                104 لکولومتبادل یونی  1HNMRطیف  -26-طیف 
  E                                                                                                                                                   105 لکولوم 13CNMRف طی -27-طیف 
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     اي بر رنگ ها مقدمه -1- 1

ها ترکیباتی نا رنگدانه .ها طبقه بندي می شوندها و رنگبه طور کلی مواد رنگی به دو دسته رنگدانه
در این .محلول در آب هستند که با ایجاد تغییراتی در ساختمان شیمیایی در آب قابل حل می گردند 

  .]1[گ در رنگرزي به کار بردصورت ممکن است بتوان آنها را به عنوان رن
نامیده می )سازرنگ(ست،کروموفور بخشی از مولکول که مسئول تولید رنگ در رنگدانه ا

گیرد موفور در ناحیه طیف مرئی قرار میاختلاف سطوح انرژي در اوربیتال مولکولی گروه کرو.شود
نا مستقرکه  πاي شامل اوربیتال سیستم ه - 1.کروموفورها معمولااز یکی از دو حالت زیر ناشی می شوند .

هاي آروماتیک دیده یافته اند و اغلب در سیستم گسترش p هاياوربیتال طولها در سطوح انتقال الکترون
کرو موفورهاي کمپلکس فلزي که شامل سطوح انرژي گوناگون حاصل از - 2 )مانند رتینال(شوند می

  .]2[)لمانند کلروفی.( می باشند dهاي شکافتگی اوربیتال

رنگ به عنوان نمونه ها را بر اساس کرموفورهاي موجود در ساختمانشان به دسته هاي گوناگونرنگ
  .]3[...هاي رودامین و ها رنگفلوران ها،تري آزول ،ایندامین ها ،هاي آزوهاي آنترا کینون،رنگ

هاي رنگ تر به سرعت جانشین هاي سنتزي به دلیل پایداري و خواص پوشانندگی مناسبرنگ
  .]2[تهیه شد1856اولین رنگ آلی سنتزي توسط هنري پرکین در سال . طبیعی شدند

در ... و NH2 - ،-C=N- ، -OHطح شامل عوامل رنگ سازهاي کاتیونیک مستعدادي از رنگدانه
 . نشان داده شده است1- 1 شکل
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  هاي کروموفور مختلف ههاي با گرو ساختار مولکولی تعدادي از رنگدانه -1-1شکل 

  

 هاي ایجاد شده جدیدهاي استخلافی موجب تغییر نظم درون مولکولی در رنگدانههتغییر گرو
هاي هیدروژنی بین وجود پیوندOH و NH2 با دو گروه رنگ ساز ،TH هااز میان این رنگدانه شود، می

  .]4[دهدنشان می از خود )self-assembly(درون مولکولی بی نظیري  نظمNH2–  و OH– هاي گروه
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  ترکیبات آزو -2- 1

  مواد رنگ زاي آزو - 2-1- 1

 .باشد 'R-N=N-Rدر بردارنده حداقل یک گروه عاملیآزو ترکیباتی غیر سمی هستند که  هاي رنگ

RوR' سیستم اوربیتال هاي.هاي آلکیل یا آریل هستندگروه π  نا مستقر در ترکیبات آریل آزو پارچه
ه غیر سمی بودن این ترکیبات از هاي روشن از زرد تا قرمز می شود، بنا براین با توجه بر رنگموجب ظهو

پزشکی ودر تهیه  ،مطالعات زیست شناسی مواد مختلف، ها وپلاستیک ،هاها در رنگ آمیزي بافتآن
  .] 5- 8[پیشرفته استفاده می شود مواد آلی

فی الکترون دوست انجام می واکنش استخلاترکیبات آزو آروماتیک از واکنش جفت شدن تحت 
 در C-N پیوند.تر هستندمتداول ترکیبات آزوآلیفاتیک نسبت به ت آزو آروماتیکترکیبا . ]9[گیرد

گاز ترکیبات آزو آلکیل در دماي بالا یا تحت تاثیر تابش نور شکسته شده و موجب از دست دادن 
مانند بیس آزو بیس  تیک،لیل برخی ترکیبات آزو آلیفاهمین د به .رادیکال آزاد می شودلید نیتروژن وتو

  .]10[روند ن به کار میوهاي پلیمریزاسیگر رادیکالی در واکنشبه عنوان آغاز )AIBN( نیتریلبوتیلایزو

  

  کاربرد ترکیبات آزو - 2-2- 1
 هاهمچنین این رنگ. زو تقسیم می شوندآزو و پلی دي آ ،زو به چند دسته مونو آزوترکیبات آ
 .]12و11[گویند آزو فلز میهاي  کمپلکس هاي فلزي تهیه می شوند که به آنها رنگدانه گاهی به صورت

در ساخت  رنگ آمیزي ظروف پلاستیک، این ترکیبات علاوه بر تهیه پودرهاي پوشش دهنده سطوح و از
استفاده ... چاپ و  هايتولید جوهر هاي خورشیدي و گرام و پیل ولوهي نوري براي تهیه انواع هاهگیرند

ی یهمچنین برخی از مواد رنگ زاي آزو مانند انواع مشتقات آزو استانیلید فعالیت ضد باکتریا .شود می
  .]13- 22 [دارند
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  زو در ذخیره اطلاعات نوريکاربرد ترکیبات آ -1- 2-2- 1
ي نوري ها  چترکیبات با قابلیت ذخیره اطلاعات نوري و سوئیمهمترین  زو یکی ازترکیبات آ

  .]23-26[هستند

هاي آزو فلز به عنوان یک لایه ثبات در فتالو سیانین و رنگدانه ،هاي سیانین به طور کلی رنگ
زو فلز در آهاي  کمپلکس زو و آزواما در این میان ترکیبات آ .می شوداستفاده  DVD هايشناساگر

به عنوان نمونه . ]30و29[تري می باشند ی بالاحرارتها  سیانین ها و فتالويربا سیانین داراي پایدا همقایس
طور گسترده   به تحت تاثیر تابش، زو بنزن،هاي آ فور مو ترانس کرو - کرومیک ایزومریزاسیون سیس  فوتو
  .]28و27[)2- 1شکل  (رود مولکولی به کار میهاي  سوئیچدر 

  

  
  ک سوئیچ مولکولیآزو بنزن به عنوان ی -2-1شکل 
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در شکل  باشند،  ها ي آزو که شامل پیوند ایمینی نیز می ایزومریزاسیون نوري دو گونه از رنگدانه
 .]28[نشان داده شده است

 

  
   اي تیوفنه هاي آزو شامل پیوند ایمینی و گروه اي از رنگدانه فوتوایزومریزاسیون گونه -3-1شکل 

  

اي از سیستم ذخیره نوري مورد  زو که می تواند به عنوان نمونهکمپلکس نیکل یک لیگاند مونو آ
 ]29[داده شده است نشان 4-1 استفاده قرار گیرد در شکل

  
  ريعنوان سیستم ذخیره اطلاعات نو )II( اي از یک کمپلکس آزو نیکل نمونه -4-1 شکل
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ها تهیه شده  سی خواص نوري آنرهمچنین ترکیبات دي آزو حاوي پیوند ایمینی نیز به منظور بر
هایی شامل پیوند هاي ایمینی با دو واحد آزو مشخص شد با بررسی طیف جذبی کمپلکس. ]31[است 
ه و م در رنگدانزو موجب افزایش ضریب جذب نوار ماکزیمهاي رنگ زاي آ زایش در تعداد گروهکه اف

زو به دلیل تغییر مکان و شدت نوار جذب علاوه بر این ترکیبات آ .گرددا میه نبهبود خواص نوري آ
- ایی به کار مییهاي شیم رهاي متفاوت در تولید حسگ ه در محلولژماکزیمم، در نتیجه تغییر رنگ وی

باشد که می 5- 1در شکل  LI،LIII، LIIهاي آزو، هاي شیف شامل گروهاز جمله باز .]28[روند
  .]30[ها مورد مطالعه قرار گرفتها تهیه و خواص نوري آنکمپلکس مس آن

  

  
  ایمین با قابلیت سوئیچ شدن–اي از ترکیب آزو نمونه -5-1شکل 

  

نایی توا و قابلیت ایزومر شدن نوري، πزو موجود در این ترکیبات ضمن افزایش طول سیستم آ هگرو
ینده به در آ در این ترکیبت می تواند موضوع تحقیقات مهم )NLO( مچنین فعالیت نوريه ،سوئیچ شدن

 .]32[شمار آید
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  ترکیبات آزو با ویژگی بلور مایع -2- 2-2- 1
هاي مایع شبیه جامدات و خواص سیالیت و  خواص نوري بلور. باشد بلور مایع خواص چهارم ماده می

 )ها مزوژن(ها  مشخصه حالت بلور مایع عبارت است از تمایل مولکول. ه مایعات استها شبیویسکوزیته آن

هاي بین  در فاز بلور مایع، نیرو  مرتب شدن مولکول عامل .در امتداد یک محور مشترك به مرتب شدن
هاي شامل قطعات  هاي آزو و کمپلکس تم بلور مایع پلیمري شامل گروهسسی. ]33[باشد مولکولی می

ها به دو ایزومر سیس وترانس تحت  پذیر این مولکول گشت وي کوئوردینه نشده، به دلیل تغییر شکل برآز
  . ]34[باشند می ند تابش نور یا گرما بسیار مناسبیک فرای

 و ریتچک) Gatterman(اولین ترکیب آزو با ویژگی بلور مایع، پارا آزوکسی آنیزول، توسط گترمن

)Ritschke (ها، بر پایه سالیسیل  هاي فلزي شامل لیگاند همچنین تعداد زیادي کمپلکس .]33[تهیه شد
  .]35- 37[با ویژگی بلور مایع تهیه شده است آلدیمین

 )ها متالومزوژن(دهند  هاي آلی که خاصیت بلور مایع از خود نشان می هاي فلزي لیگاند کمپلکس

  .]38- 42[اند  شده اخیراً مورد توجه واقع
تروپیک که در اثر انحلال ترکیب در یک حلال در غلظت و  لیو-1مایع عبارت است از انواع بلور

. باشد بلور مایع ترموتروپیک، که دما در انتقالات فازي آنها موثر می - 2. آید دماي مشخص به دست می
اسمتیک، شوند و به سه شکل پایدار فاز  نامیده می هاي مزومرفیک یا مزوفاز  هاي دمایی حالت این تعادل

اگر مزوفاز . تر و پایداري بیشتري دارد سکوزیته بالایفاز اسمتیک و. نماتیک و کلستریک وجود دارند
ترموتروپیک در هر دو فرایند گرم کردن وسرد کردن انجام شود، این نوع ترکیبات را انانتیوتروپیک 

 .]47[نشان داده شده است )6-1(اي از این ترکیبات آزو با ویژگی بلور مایع در شکل  نمونه. گویند

  

 
  اي از یک ترکیب مونو آزو با ویژگی بلورمایعنمونه -6-1شکل 

  



 اول فصل:  مقدمه
 

9 
  
 

هر . شودمطالعات نوري با استفاده از یک میکروسکوپ پلاریزان، مجهز به سل گرم شونده انجام می
گیرد بر اثر گرم کردن و سرد کردن انجام میمشاهده بافت، . مزوفاز داراي بافت منحصر به فردي است

  .]43[)7-1شکل (

  
  )ج)                                                                                                           ب

 با استفاده از یک میکروسکوپ پلاریزان 6- 1مشاهده بافت ترکیب ارائه شده در شکل  -7-1شکل 

  

 C شفافیتدماي  C° 136 يحرارت دادن از حالت جامد در دمار تیک در اثفت موزاییکی اسمبا )الف

  ).باشدمی°146

   C° 5/129 حالت بلور جامد در دماي )ب
  C°138رشد فاز اسمتیک در دماي  )ج

 )الف
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هاي شیف شامل قطعات آزو و گروه بازهاي مزوژنیک متشکل از لیگاند تعدادي از کمپلکس ًاخیرا
از نظر ترمودینامیکی (ها رفتار کریستال مایع، به صورت نماتیک این کمپلکس. کیل شناسایی شده استآل

-جانبی علاوه بر گروه  OHهاي گروههایی شامل در مقابل، متالومزوژن. دهندنشان میاز خود )ناپایدار

فنولی به فلز   OHهاي توسط دکتر رضوانی وهمکارانش تهیه شد که با اتصال گروه ،آزو آلکیل هاي
  .]34[)8-1شکل (مرکزي، ویژگی مزوموفیسم در آنها افزایش یافت

  

  
  هاي فنولیاي از متالومزوژن آزو شامل گروهنمونه -8-1 شکل

  

رو، هاي رهایش دا_، مواد سطحی غشاها، در سیستمLCDهاي نمایشگر: هاي مایع عبارتند از کاربرد بلور
  ...ها، مواد پیشرفته، هدایت گرهاي نوري ورنگدانه

  
  هاي فلزي  ترکیبات آزو به عنوان لیگاند در سنتز کمپلکس -3- 2-2- 1

به  .هاي آزو گزارش شده استهایی شامل پیوند فلزات واسطه با گروه هاي اخیر کمپلکس در سال
به سختی می تواند با فلز واسطه زو، وه آهاي گر نژنظر می رسد که هر دو جفت الکترون بر روي نیترو

هاي  هاي جدید آزو شامل اورتو هیدروکسی و کمپلکستعدادي از رنگ .]44[)9- 1شکل(پیوند دهد
نیکل و کبالت تهیه شد که ساختار  هاي فلزات دو ظرفیتی مس، آزو فلز از واکنش این ترکیبات با یون

زیرا  ها بسیار مورد توجه قرار دارند  امروزه این نوع .]45[ارائه شده است  )10- 1(ها در شکل شیمیایی آن
هاي متنوعی بود و خواص  افزون بر این که داراي مقاومت شیمیایی وحرارتی بالا هستند داراي رنگ
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هاي مونو آزو فلز داراي شدت رنگ بالا بوده و در برابر  به عنوان مثال رنگ منحصر به فردي نیز دارند،
  .]47و46 [مندنور بسیار مقاو

  

  
  هاي فلزن گروه عاملی آزو به یوناحتمال کوئوردینه شد -9-1 شکل

  


