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:ଘ م   ৎقد

ا  ی ر ا رم و ೯د ඵ ව گ  ୀخ و ৩ھا شا ه آ ী از ر و  م   یاسا  ودشان  ओ و ࣾت بار  భ ଢسا భ ห م ساه   ඇ࣍ ൚ো کار  ا ඟم ৮در و ماభی तد ໊ وی  ඟم  از ر ໊ شا ی  ਈয .م  ما ৶ لاش  ش ت ি و دا م  ع࢙ ب  ইࡣ ه  ا دشان భ ر و ओ و  ଢز سا ا

م. ৣ ود র  ୀ ت॥ ا ی  ਚی ॻ شان د ज़ ฬ و رم  ໆ  ୀ ت॥ ری ا خا भࣇ ا شان หج  ি ود র   ی ਣশ ঁد ا  و

  ฬ ଘم ৮در

ଖو রت॥ ا ای باید زد، د ی ر ਪ   

ی ਗ  ی ਗ م  حࢇ ख़ ا  و  رو ر ඵ  ষند  ری پاหଢبا ا و ࣥ ਬ ا ند  අ ا ن ر ಶ ඌ ী ی ز  

భم ماฬ ଘ  

ଖو রت॥ ا ای باید زد، د ی ر ਪ   

ی ਗ  ی ਗ اب  ر ඵස و  را   ر  گا وز ی ر ਜว ീࣺ بار  ند ࣆ শ و ॴ... ا ه ر ു় وح  ند ر අ  

 :ଘ م   ৎقد

م  ࣓ জ مدم ز৯د ঙ ن   ଌ ر න  رم ،   ඥ ࢡ ঙ ساس  ࣹ وت ا ا ජ ໍ 

ଢ او ش سا ি با ෙय़  ଢسا ه ود র ل  م ূ و  ر  ධ් وه  १ ا   و ॥ت، ا ا م  ࣓জ را   سار ز৯د ر  ඵ ේज़ ت  کلا ुज़ م  و   ا ୀ.ود ৶ࢤ ل  ࣱੀ ङ  
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:ඟ พࢁ ় دୌ و   ৎق

ی ਟ مات    ୀ اජ ໑ ود  ओ و ش،  মࡑ ی  ਠ ീ یای  ਗ و    ଘ و و େدیک ॰دن   ای  ୀ ودم ओ ت మه మه و ඓࣂࡣ  ඟ شࢁ ان  و  ࢌ  ষاඟ پد.໊   

م  ଡدبا ঊ ا৯د ش  ি ا ن ห د ૽ ا ॠدد  ජ ໑ ی  ਙঀ ها ح ଡ ،ورହ و ر  ධ෫ت ی   ලو ່ ی  ا ୀ د॰ی با ଢت ما॥ ی اسارت و ଡ د ا ୀ ان.ای ඟ یࢂ و د ود  ऒ ی  ਛ ز৯د ن  ಶ౻ ی سا ฮ عا ࣞਵ و  و   از  ل  ࣱൎج ূ ی  ا ୀ د॰ی با ਗ ه گا ૢ ب࢘ جارت،  ূ ی  ا ୀ ای  

ه भ ا یا ଐ ر و ࢤ हख़ ن  ଌ ا ه  ੀ০ و  ع آوری  ॒ࢣ ق  ࣪ ਮ و    یحال ਗ اࣿب  ود و ऒ  ୀ ام ଌ ا جام   ی ا   భ  ی  ی ସ୍ا ਗ ما ৳ ز  م ا ৣ ا هد ുঝ ند  ঃ ه   ෙ شان  ی و یاری  ਪ ما اঘ࣒ از ر ش   و  ه ن گا భ ز شان ا ী ا ی  ا ୀ و م  ࣒ ی   ا و दدرد  ඟ พࢁ ় ام 

م.  ما ৶ روزی  ඵී ॣعادت   و  بان آرزوی  ෙय़  وردگار 

ی ਚع ر  න  ده و د ا ༙ز ول و १ ر ر න  یان د ༚ناب آ প ند  േ॒ ار ی  ما ࣒ ঘا ید ر ଣ از اسا ا ار وده  و با  ৶ࢤ ی  ਪ ما اঘ࣒ ජا ر ໑ صدر  ه  ૐॣ با  ی ਆ ඟ ໋ بذول رضا   ঃ مام  ৳ ی  ॣ  ଓฬ ن پایان ଌ  భد ا شان  ࡂ భ ی ਟ ی  ود ࣒ࢤ ঘ ر ෘات ساز৯ده  و  ো

ارم. ا د ඟ ر พࢁ ় ا ،௭ل   د

ی ਗ ی   ඟ و दدردا พࢁ ়  ଡما ࣓ േ઼  ،௭ا ࠱ھده د  ଘ ا وଐ ر ࢤ हख़ ن  ଌ ا وری  و دا ی   ا و ऒ ز  ت با ॐ࢟ ز   رم න ख़ ن  ورا ا م.از د  ما ৶  

 ත ख़ࡗ از  ل  ࣱજ ূࡗ ن  ا قدر భ  دور ا ඟ ໋ ید  ه اسا ൎک یاز  ਗ  ඟ ࢁ พ ় ودم،   ৶ࢤ ض  ࣜਮ ب  ইࡣ م.رشان   ما ৶  

োصاری  ا ا   سار

  ماه   ෙय़۱ ۳۹۱ 
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 چکیده:

، [Ni(N-substituted-salicydenaminato)2]نامه تعداد پنج کمپلکس از نوع در این پایان

هاي آنالیز عنصري شناسایی شده و روش IR سنتز و به وسیله (L1-L5) با لیگاندهاي باز شیف

) به وسیله پراش اشعه ایکس تعیین شده است. این 3- 1جامد سه کمپلکس (است. ساختار حالت 

اي چهار کوئوردینه مسطح مربعی کمی انحراف یافته با هندسه ها ساختار تک هستهکمپلکس

انحراف نشان  90°هاي اطراف نیکل مرکزي مقدار کمی از زاویه. دهندنشان می Ni[N2O2]ترانس 

لیتی هاي غیر کیکه زاویههستند در حالی 90°تر از بزرگ N-Ni-Oلیتی هاي کیدهند. زاویهمی

N-Ni-O دهد الکترونی نشان می- هستند. مطالعات کریستالوگرافی یک اثر فضایی 90°تر از کوچک

  با فضاي کوئوردیناسیون تماس کافی ندارد. CH3و  Brبه دلیل این که نیمه 
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 مقدمه -1-1

معروف هستند از اواسط قرن نوزدهم شناخته شدند. از  1ها که به بازهاي شیفایمین

ها، بررسی هاي زیستی، کاتالیستها در مدل سازي سیستمهاي فلزي سنتز شده با ایمینکمپلکس

. بازهاي شیف به عنوان ]1[ کنندخواص مغناطیسی و ساختارهاي جدید شیمیایی استفاده می

هاي فلزي به عنوان دست آوردن پلیمرهاي کریستالی مایع، کمپلکسبراي به 2لیگاند حلقه ساز

بیولوژیکی  3هايهاي مدل براي بزرگ مولکولرادیودارو در درمان سرطان و به عنوان سیستم

 ].2[ شونداستفاده می

 ها است.علت دیگر اهمیت بسیار زیاد بازهاي شیف خواص فیزیولوژیکی و فارماکولوژي آن

]. علاوه بر این بازهاي 3[ اي دارندترکیبات خواص ضد ویروسی و ضد باکتریایی شناخته شدهاین 

- گیري یونگر در اندازه]، تهیه الکترودهاي انتخاب4[ شیف در استخراج لانتانیدهاي سه ظرفیتی

  ].5[ گیرندنیز مورد استفاده قرار می PVCهاي کلر، تیوسیانات و ید با استفاده از غشاء 

 

  هاي باز شیفخواص و کاربرد کمپلکس -1-2

هاي هاي باز شیف کایرال به عنوان کاتالیزورهاي مناسب براي برخی از واکنشکمپلکس

. ]7[ شوندهاي کوچک استفاده میو همچنین به عنوان کاتالیزور براي فعال شدن مولکول ]6[ آلی

ها، توانایی حمل اکسیژن را ینهاي باز شیف به علت داشتن خواص مشابه پورفیربرخی کمپلکس

توانند این خاصیت را از خود نشان دهند. با کشف پدیده جذب هاي کبالت میدارند. کمپلکس

، مطالعه وسیعی در دو جهت 4توسط تسوماکی )II(برگشت پذیر اکسیژن در بازهاي شیف کبالت

تحقیقاتی مربوط به هاي . امروزه رشته]8[ ها انجام شدعلمی و صنعتی بر روي این ترکیب

گیرد که شامل می بر هاي باز شیف بسیار گسترش یافته و موضوعات متنوعی را درکمپلکس

هاي تحقیقاتی ]. زمینه9[ هاي مختلفی از بیوشـیمی معـدنی اسـتترکیبات آلی فلزي و جنبه

                                                        
1Schiff bases 
2 Chelate 
3 Macro molecules 
4 Tsumaki 
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تلف بین هاي مخها در زمینههاي باز شیف فلزي به علت توانایی بالقوه و کاربرد آنکمپلکس

  .]6[ اي شامل بیوشیمی معدنی، بیوتجزیه و شیمی مغناطیسی بسیار وسیع استرشته

هاي ها به ترکیبات آلیفاتیک از واکنشهیدروژنه کردن ترکیبات آروماتیک و تبدیل آن

جا که ترکیبات آروماتیک مانند بنزن و مهم با پتانسیل کاربرد بالا در صنعت شیمی است. از آن

اندازند، از ها سلامت انسان را به خطر میها و حلالترکیبات پلیمري در سوختتعدادي از 

به عنوان کاتالیزور براي احیاء کلی و جزئی بنزن استفاده  Ru(II)و  Ni(II)هاي باز شیف کمپلکس

  .]10[ شودمی

  
2 H2 H2

  
  : واکنش کاهش حلقه بنزن1- 1شکل 

  

 هاي احیا کننده مشخص شده است.ساختار یکی از این کمپلکس 2- 1 در شکل

  

  
M = Ni(II), Ru(II)  

  : ساختار کاتالیزور کاهنده کلی و جزئی بنزن2- 1شکل 
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  هاي باز شیفهاي سنتز کمپلکسروش -1-3
هاي بسیاري از بازهاي جا که بازهاي شیف آزاد همیشه پایدار نیستند، کمپلکساز آن

گردند. این یک روش بسیار متداول براي واکنش تراکمی در حضور یون فلز سنتز میشیف با انجام 

 .]11،12[ هاي باز شیف استسازي کمپلکسآماده

  

  هاي باز شیف وجود دارد:به طور کلی دو روش براي سنتز کمپلکس

  ) سنتز مستقیم لیگاند باز شیف و سپس سنتز کمپلکس.1

  .1زمان با تشکیل کمپلکس) سنتز هم2

 

   روش سنتز مستقیم لیگاند باز شیف و سپس سنتز کمپلکس -1-3-1
این روش شامل تهیه و خالص سازي لیگاند و سپس تشکیل کمپلکس با یون فلزي 

توان به وسیله این است که لیگاند را می 2مناسب است. از محاسن این روش نسبت به روش قالب

که در روش تمپلیت وجود کرد. در صورتیسازي متداول در شیمی آلی خالص هاي خالصتکنیک

شود. به علاوه لیگاند گرهاي اولیه به صورت ناخالص منجر به محصول فرعی میهر یک از واکنش

هاي مختلف به دست آمده براي هاي متداول شناسایی نمود. طیفتوان به وسیله تکنیکآزاد را می

  .کنندهاي مربوطه میلیگاند آزاد معمولا کمک بزرگی در تفسیر طیف کمپلکس

  

   زمان با تشکیل کمپلکسروش سنتز باز شیف هم  -1-3-2
زمان هاي آن با یون فلزي به طور هم در این روش تشکیل باز شیف و سنتز کمپلکس

  نامند. گیرد. این روش را تمپلیت میصورت می

نکته مهمی که در روش تمپلیت باید به آن توجه کرد اندازه یون فلزي به کار رفته است. 

هاي فلزي با هاي یکسان ولی یوناهمیت اندازه یون فلزي تا حدي است که گاهی با واکنش دهنده

                                                        
1Insitu synthesis 
2Template 
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آید. این روش معمولا براي دست میکمپلکس با ساختار کاملا متفاوت بههاي متفاوت دو اندازه

تر است. علت این موضوع پلیمره شدن مواد واکنش دهنده هاي بزرگ حلقه مناسبسنتز کمپلکس

توان هاي بسیار رقیق میشیف فوق را در محلول هاي بازدر غیاب یون فلزي است. اگرچه کمپلکس

ها معمولا پایین بوده و نیاز به زمان نسبتا طولانی دارد. البته واکنشتهیه کرد ولی بازده این 

توان یافت که بدون حضور یون فلزي، ابتدا بزرگ حلقه با راندمان نسبتا بالامواردي را می

هاي یون تهیه شده و سپس کمپلکس مورد نظر ساخته شده است. از طرف دیگر برخی کمپلکس

 .]13،14[ ها گزارش شده باشدکه سنتز لیگاندهاي آن بدون این اندفلزي بزرگ حلقه سنتز شده
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   سنتز باز شیف -1-4
 هستند، براي اولین بار توسط هوگو  R′R″C=NRترکیبات ایمینی که داراي فرمول کلی

  .]1[ اندگزارش و به این نام معروف شده 1860در سال  7شیف

ترین لیگاندها در شیمی کوئوردیناسیون محسوب متداوللیگاندهاي باز شیف یکی از 

هاي کربونیل طی ها و گروهپذیر بین آمینشوند. سنتز این ترکیبات از واکنش تراکمی برگشتمی

رود و در گیرد. مرحله اول از طریق تشکیل حدواسط کربینول آمین پیش میدو مرحله انجام می

 - حدواسط محصول باز شیف با پیوند دوگانه کربنمرحله دوم با حذف یک ملکول آب از این 

 .]15[ نشان داده شده است 3-1شود که در شکل نیتروژن تولید می

  

C
R1

R2

O H2NR C

OH

N

H

R

C
R1

R2
NRH2O

+

+

H

  
  واکنش کلی تهیه لیگاند باز شیف :3- 1شکل 

توان به شوند. علاوه بر این، مرحله دوم را میهر دو مرحله به وسیله اسید کاتالیز می

وسیله بازها نیز کاتالیز نمود. در صورت عدم حضور اسید و باز، مولکول آب هر دو نقش را ایفا 

هاي هاي روي گروه کربونیل و یا بخش، طبیعت استخلافpHکند. فاکتورهاي متعددي نظیر می

 قرار دهدتواند سنتز این ترکیبات را تحت تاثیر آمینی و غلظت کاتالیزگرهاي اسیدي یا بازي می

. آلدهیدهاي آروماتیک تحت شرایط ملایم و درجه حرارت نسبتا کم در یک حلال مناسب یا ]16[

هاي آروماتیک درجه حرارت بالا، زمان طولانی دهند. در مورد کتونبدون حلال واکنش می

  واکنش، استفاده از یک کاتالیزور مناسب و حذف آب به محض تشکیل آن لازم است.
                                                        
7Hugo Sch iff 
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هایی که به آسانی در محیط اتالیزورهاي اسیدي فقط براي آلدهیدها و کتوناستفاده از ک

توان به شوند، مناسب است. از جمله کاتالیزورهاي اسیدي میاسیدي به ساختار آلدولی تبدیل نمی

  اشاره نمود. POCl3و  ZnCl2 ،BF3اسیدهاي غیر پروتونی غلیظ مانند 

 

   )8(بازهاي شیف سالیسیدینی بازهاي شیف حاوي سالیسیل آلدهید -1-5

ترین لیگاندهاي به عنوان یکی از مهم Oو  Nهاي دهنده این دسته از بازهاي شیف با اتم

 هاکتوایمین-βها ترین آنشوند. معمــولشناخته شده در شیمی کوئوردیناسیون محسوب می

آلدهیدها) هستند  (مشتق شده از سالیسیل هاسالیسیل آلدیمین ها) ودي کتون-β(مشتق شده از 

اند که و همکارانش گزارش کرده 9گرابس گیرند.که به عنوان کاتالیست مورد استفاده قرار می

هاي فعالی براي توانند به عنوان کاتالیستمیNi(salicylaldiminato)2 هاي خنثی کمپلکس

  .]17،18[ پلیمریزه کردن اتیلن به کار روند

 که  M(X-Sal-NR)3و  M(X-Sal-NR)2از قبیل  بنیادي هايکمپلکس 1950از ســال 

X-Sal-NR  19[ ) سنتز شدند و مورد بررسی قرار گرفتند4- 1(شکل  اي استباز شیف دو دندانه[. 

 

  

X

OH

N
R  
  NO: باز شیف دو دندانه 4- 1شکل 

 

ارتو، از لیگاندهاي به طور کلی، سالیسیل آلدهید با توجه به گروه هیدروکسی موقعیت 

هاي نوع اول تواند به بیشتر فلزات واسطه کوئوردینه شود. آلکیل آمینلیت ساز قوي است و میکی

پروپیل باشد، -nگروه   Rاگر. دهنداي تشکیل میبا سالیسیل آلدهید لیگاندهاي ایمینی دو دندانه

                                                        
8Salicyden Schiff bases 
9 Grabs 
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. واکنش لیگاند ]20[ دهدهاي مسطح مربعی تشکیل میکمپلکس +Cu2و  +Ni2هاي فلزي با یون

  .کنیدمشاهده می 5- 1را در شکل (II)باز شیف سالیسیدینی با یون نیکل

  
OH

O
NH2R

OH

NR
H2O

O

N
R

Ni

N

O

R

Ni2+

+ +

  

  )II(: واکنش لیگاند باز شیف سالیسیدینی با یون نیکل5- 1شکل 

  

تر ایزوپروپیل باشد، در محصول، ساختار مسطح ترانس و گروه حجیم Rکه در صورتی

 95بوتیل باشد به علت ممانعت فضایی %- گروه ترشیو Rاند و چنانچه چهار وجهی در حالت تعادل

 .]20[ محصول ساختار چهاروجهی دارد

  

 ايهاي باز شیف دو دندانهاثرات فضایی بر ساختار کمپلکس -1-6

هاي هاي استخلافی روي اتم نیتروژن ایمینی باز شیف بر ساختار کمپلکستاثیر گروه

M(X-Sal-NR)2 هايبا بررسی خواص مغناطیسی و ایزومري ساختاري کمپلکسNi(II)  وCu(II) 

سالیسیدین - آریل- Nآلکیل) یا بیس(- Nهاي بیس(مورد مطالعه قرار گرفته است. کمپلکس

اساسا در حالت جامد داراي ساختار مسطح مربعی چهار II( ، Ni(Sal-NR)2(آمیناتو)نیکل

ها متوجه شدند که این کمپلکس 1974در سال  11ملور و 10این وجود ویلیسکوئوردینه هستند، با 

. منشا پارامغناطیس بودن غیر عادي در ]21،22[ شونددر حلال کلروفرم تا حدي پارامغناطیس می

. با مطالعات ]23[ هاي غیر کوئوردینه توجه بسیاري از شیمیدانان را به خود جلب کردحلال

                                                        
10Willis 
11 Mellor 
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در  Ni(II)هاي ، مشخص شد که رفتار کمپلکس13و هولم 12ساکونی گسترده توسط گروه پژوهشی

 ].24-26[ توان با معادله تعادلی زیر نشان دادهاي غیر کوئوردینه را میحلال

  تجمعی (پارامغناطیس)        مسطح (دیامغناطیس)   چهاروجهی (پارامغناطیس) 

شود. جا مییا چپ جابهها بسته به نوع حلال، غلظت و دما به سمت راست این تعادل

، Ni(II)اي نیکل، یون هاي دو هسته، شش کوئوردینه است. در کمپلکسNi(II)ساختار تجمعی در 

پذیر است. امکان Ni(II)هاي ایزومري و تجمعی کمپلکس باشد. جداسازي گونهپنج کوئوردینه می

با بیش از یک  X = H, 5-Br, 5-Clو  R = Meبا  Ni(X-Sal-NR)2کمپلکس  1950در اواخر سال 

ساختار جداسـازي شد که یـکی ساختار مسطح دیامغنـاطیـس و دیگــري تجمعی پارامغناطیـس 

  ].27-29بود[

ها، مشخص شد در مطالعات انجام شده در مورد پارامغناطیس بودن محلول این کمپلکس

روي اتم  Rطور قابل توجهی به استخلاف حجیم بهNi(X-Sal-NR)2 هاي که ساختارکمپلکس

 R = t-Butylبستگی دارد. به عنوان مثال با  Xنیتروژن ایمین و تا حد کمتري به استخلاف حلقه 

هاي با فرمول ازدحام فضایی زیادي ایجاد شده که باعث ایجاد ساختار چهاروجهی در کمپلکس

Ni(X-Sal-NR)3 هاي گروهواسط میان دار که حدهاي شاخهشود. اثرات فضایی ناشی از آلکیلمی

t-Bu  حجیم وn - آلکیل هستند، از قبیلR = iso-Pr  نشان داده کهNi(II)  شبه «داراي ساختار

درجه دارد  82و شامل دوگروه مسطح سالیسیلیدین آمینات است که زاویه دووجهی  »چهاروجهی

]30،31[.  

آلکیل با  Rکه Ni(X-Sal-NR)2 هاي اي کمپلکسطور گستــردهبه 70و  60در دهــه 

هاي سیکلو هگزیل بود مورد بررسی قرار گرفت و مشخص شد که و گروه αاستخلاف در موقعیت 

تواند وجود داشته پیکربندي مختلفی از چهاروجهی تا مسطح چهارکوئوردینه در حالت جامد می

توان به را می Ni(II)هاي هاي ایزومري برخی از کمپلکسباشد. همچنین مشخص شده که جفت

  .]32،33[دست آورد ورت بلورهاي مجزا بهص

                                                        
12 Sacconi 
13 Holm 
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که در آن    Ni(X-Sal-NR)2هاي با فرمول در رابطه با جداسازي ایزومرها، کمپلکس

R=iso-Pr, Ch =سیکلوهگزان)Chتوان به سه دسته ) است میA ،B  وC  32- 34[تقسیم نمود[.  

)A( :فقط یک ساختار چهاروجهی قابل جداسازي است 

R = iso-Pr, X = H, R = Ch, X = H, 5,6-Benzo 

  شود.ساختار چهاروجهی با حرارت به ساختار مسطح تبدیل نمی

(B) فقط یک ساختار مسطح قابل جداسازي است: 

R = iso-Pr, X = 5-Br, 5-Cl, 5-NO2, 3,5-Br  

(C) توان به دست آورد:هر دو ساختار مسطح و چهاروجهی را می  

R = iso-Pr, X = 3-CH3O, 3-NO2, 5 or 6-Benzo 

R = Ch, X = 5-Br, 5-Cl, 3-NO2, 3-CH3O 

  شود.با بالا رفتن دما، در دماي خاصی ساختار مسطح به چهاروجهی تبدیل می

است، چهارکوئوردینه مسطح مربعی  R = n-Pr, n-Buکه  Ni(X-Sal-NR)2هاي کمپلکس

باشد کمپلکس در دو شکل بلوري وجود دارد، یکی به صورت کمپلکس  R = Etهستند. اگر 

(اورتورومبیک) داراي دو  و دیگري 7/35°(مونوکلینیک) انحراف یافته با زاویه دووجهی  چهاروجهی

هستند و از نظر ساختار  4/11°و  4/7°مولکول مستقل است که به ترتیب داراي زوایاي دووجهی

  .]24- 26[ هندسه تفاوت کمی دارند

  

  

  

 گذاري بازهاي شیف نام -1-7

کنند، که این نام اختصاري از گذاري میمعمولا بازهاي شیف را به صورت اختصاري نام

  ها گرفته شده است.ساز آنترکیب آلدهید یا کتون پیش

هاي باز شیف همراه با علامت اختصاري لیگاندهاي آن ذکر در زیر چند نمونه کمپلکس

  شده است.
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Co
NN

O O  
 :6- 1شکل 

N,N̛-Bis(acetylacetone)ethylenediamine (ACAC)  

    

N NCH CH
Co

O O

OCH3 H3CO  
 :7- 1شکل 

N,N̛-Bis(salicylidene)-2,6(aminoethyl)pyridine (SALEP)  

N NHC CH

O O
Co

  
 :8- 1شکل 

N,N̛-Bis(salicylidene)o-Phenylenediimine (SALOPHEN)  

 

 

N N
H
C

H
C

Co
OO

  
 :9- 1شکل 

N,N̛-Bis(salicylidene)ethylenediimine (SALEN)  
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چنانچه استخلافی بر روي ترکیب باز شیف وجود داشته باشد، این استخلاف به اول نام 

 .شوداختصاري باز شیف اضافه می

 

N NCH CH
Co

O O

OCH3 H3CO  
 :10- 1 شکل

Bis(3-methoxysalicylaldehyde)o-phenylenediimine (3-MeSalophen)  

 

 ايسه و چهار دندانه با بازهاي شیف دو، )II(هاي نیکلکمپلکس -1-8

هاي نیکل توجه بسیاري را در دهه گذشته به خود معطوف داشته است، زیرا کمپلکس

 هاي آنزیمی دارند. مهمی در بیوشیمی معدنی و سیستمها نقش آن

را بررسی  (II)هاي باز شیف سه دندانه و چهار دندانه نیکلدر ابتدا تعدادي از کمپلکس

 (II)نیکلNO هاي دو دندانه نامه سنتز کمپلسجا که هدف اصلی در این پایانکنیم ولی از آنمی

  نماییم.ها معطوف میاست بیشتر توجه خود را به بررسی این دسته از کمپلکس

 

 

  

 N2Oاي نیکل با لیگاند باز شیف سه دندانهکمپلکس  -1-8-1

لیگاند سه  1:1آمینوفنول به نسبت مولی - 2کربوکسالدهید و - 2از واکنش پیریدین

شود، سنتز می [N-2-pyridylmethylidine-2-hydroxy-phenylamine]با نام  HLاي دندانه

هاي هگزاگونـال سبـــز رنـــگ کریسـتالNi(ClO4)2.H2O ) که پس از اضافه کردن 11- 1(شکل

[Ni(HL)(L)].(ClO4).0.16(H2O) شود.حاصل مــی 
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  [N-2-pyridylmethylidine-2-hydroxy-phenylamine] ساختار لیگاند: 11- 1شکل 

  

بررسی ساختار کریستالی کمپلکس توسط پراش اشعه ایکس، مشخص شده است پس از 

-1و  12- 1که در ساختار مولکولی آن سه مولکول کریستالی مستقل در واحد نامتقارن، (شکل 

رات و نیمی از یک مولکول آب ) همراه با سه آنیون پرکلCو  A  ،Bهاي نشان دار شده) (اتم13

نیز  13- 1طور کامل نشان دهیم. در شکل توانیم جزییات را بهنمی 12-1وجود دارد. در شکل 

نشان داده شده است. کمپلکس ذکر شده داراي پیوند هیدروژنی بین مولکولی بین  Cو  Bملکول 

  است. Cو  A ،B هايمولکول

  
  0.16(H2O).(ClO4).[Ni(HL)(L)]: ساختار مولکولی کمپلکس 12-1شکل
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  0.16(H2O).(ClO4).[Ni(HL)(L)]: نماي سه بعدي کمپلکس 13-1شکل

 

در ساختار هشت  (II)اي باز شیف به یون نیکلدر این کمپلکس دو لیگاند سه دندانه

  .]35[ وجهی به صورت کمربندي کوئوردینه شده است

پس از بررسی و مطالعه طیف فلوئورسانس کمپلکس فوق، به این نتیجه رسیدند که  

  .غیرفلوئورسانس است

 NO2هاي فلزي با لیگاند باز شیف کمپلکس -1-8-2

 Ni(II) ،Co(II)هاي فلزي شود با یوناي که طی واکنش زیر تهیه میباز شیف سه دندانه

Cd(II) ،VO(IV) ،UO2(II) مسهاي به خوبی نمک)II( هایی با ساختار واکنش داده و کمپلکس

 .نمایدوجهی تولید میی، چهاروجهی و هشتمربعمسطح 

  

S

N
H

O

O

OH

CH3

O
H2N

HO

S

N
H

O

O

OH

CH3

N
OH

EtOH

-H2O 

 : واکنش تشکیل لیگاند سه دندانه14-1شکل

4-hydroxy-5-[N-(2-hydroxyphenyl)ethanidoyl]-2H-1,3-thiazine-2,6(3H)-dione 
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ها داراي خواص ضد میکروبی هستند ها مشاهده کردند که آنکمپلکسپس از بررسی این 

  و نتایج زیر را گزارش کردند:

ها هستند هاي سنتز شده داراي فعالیت ضد میکروبی در مقابل میکروارگانیسمکمپلکس-1

دهد، و این موضوع خاصیت چربی دوستی که لیگاند چنین فعالیتی را از خود نشان نمیدر حالی

  دهد.کمپلکس را نسبت به لیگاند آزاد نشان میبیشتر 

به عنوان  P. vulgarisهاي سنتزي فعالیت بسیار خوبی در مقابل بیشتر کمپکس -2

  .]36[ به عنوان گونه قارچی داردC. albicans باکتري گرم منفی و 

  

  N3Oايهاي باز شیف چهار دندانهکمپلکس -1-8-3

مشخص شده است. این لیگاند  15-1در شکل N3O اي سنتز لیگاند باز شیف چهار دندانه

هاي تک شود و کمپلکسوارد واکنش می Fe(III)و  Ni(II) ،Zn(II) ،Co(II) ،Cu(II)هاي با یون

  نماید.اي باز شیف تولید میهسته
  

  
  H2L: واکنش تشکیل لیگاند چهار دندانه 15-1شکل

 

ساختار  (II)این ترکیب ساختار مربع مسطح، کمپلکس روي (II)کمپلکس نیکل

  دهند.ساختار هشت وجهی تشکیل می (III)و آهن (II)کبالت، (II)هاي مسچهاروجهی و کمپلکس

هاي هاي مربوط در مقابل تعدادي از گونهخواص ضد میکروبی لیگاند فوق و کمپلکس

فعالیت ضد باکتري و  (II)نیکل میکروارگانیسم گزارش شده است. به عنوان مثال کمپلکس

 .]37[ دهنداز خود فعالیت ضد قارچی نشان می (III)کمپلکس آهن
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  اي: کمپلکس نیکل با باز شیف دو دندانه1-8-4
Bis{2-[(E)-benzyliminomethyl]-4-methyl-phenolato-κ2N,O}nickel(II)  

(بنزیل -)E([-2به محلول اتانول شامل لیگاند  کلرید )II(از اضافه کردن نیکل

. لیگاند )16-1(شکلشود ، حاصل مینیکلمتیل فنول کمپلکس چهار کوئوردینه -4-]ایمینو)متیل

متیل سالیسیل آلدهید به نسبت -5کوئوردینه شده در این ترکیب از واکنش فنیل متان آمین و 

وسیله ی به مربع در ساختار هندسی مسطح +Ni2 مرکزي) سنتز شده است. در این ترکیب اتم 1:1(

لیت دو دندانه فوق دو اتم دهنده نیتروژن و دو اتم دهنده اکسیژن حاصل از دو مولکول لیگاند کی

  .]38[ کوئوردینه شده است

 

  
  کمپلکس: ساختار 16-1شکل

Bis{2-[(E)-benzyliminomethyl]-4-methyl-phenolato-κ2N,O}nickel(II) 

  

  کمپلکس -1-8-5
Bis[1-(2-hydroxyethyliminomethyl)-2-naphtholato-κ2N,O]nickel(II)  

که ساختار آن در شکل  ]Ni(C13H12NO2)2[دیگري، با فرمول بسته  )II(کمپلکس نیکل

-1-هیدروکسی-2مشخص شده است، به وسیله واکنش لیگاند باز شیف مشتق شده از  1-17

سنتز شده است. واحد نامتقارن شامل دو  Ni(CH3COO)2.4H2Oاتیل آمین با -2نفتالدهید و 

باشد. لیگاند باز شیف از دو سر نیتروژن ایمین و اکسیژن فنول مولکول مستقل با هندسه مشابه می
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