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  تقديم به

  :پدر و مادر عزيز و فداكارم 

 .دوستي كلمه از شانانساني و عظيم تعبير پاس به

-مـي  چراغـي  چون شك و بدگماني برهوت اين در كه سرشارشان عاطفه پاس به

 در كه بخشش اميد گرماي و دهدمي رهايي نااميدي و تنهايي از روح را و درخشد

 .كندمي نابود را روزگاران ناباوري سردترين اين

 بـه  نـاهش پ در تـرس  و سـرگرداني  و اسـت  فريـادرس  كه بزرگشان قلب پاس به

 .گرايدمي شجاعت

 ظلمت با نبرد در كه انسانيتي و كندنمي فروكش كه دريغشانبي محبت پاس به

  .آيدنمي در

  

  :  برادران و خواهران عزيزم

عزيزاني كه دوران بسيار خوبي را از كودكي تا به حال در كنارشان سپري كردم و 

 .ام بودندهمواره با كلام صادقانه شان باعث دلگرمي

  

  :همسر عزيز و مهربانم

دغدغـه،  هـاي پـر  اوست و با تحمل لحظه هايمهرباني از نوشتنم آرامش خاطر كه

  .زندگيم را لبريز از مهر و نشاط نمود
  

  

  

  

 
 
  

  

  

 
  

  تقدير و تشكر



سپاس و ستايش خداوند منان را كه مرا مورد لطف و عنايت خود قرار داد و ياريم كرد تا بيـاموزم آنچـه را       

آموختني هاي اين پايان نامه ياري خوباني است كه تا به امروز در تاريكي ابهام لحظـه هـاي بـي    . دانمنمي

پاسخم، روشني را به من هديه كردند و اين فراز را بر من هموار نمودند، ياريشان را مي ستايم و نامشان را 

جناب آقـاي دكتـر   ي عزيـزم  از محبت هاي بي شائبه استاد راهنما. در اولين لوح ماندگارم مي نگارم

كه با نظارت صبورانه و مساعدت همـه جانبـه خـود، بنـده را صـميمانه يـاري نمودنـد، تشـكر و         ناصري 

بي شك تهيه و تدوين اين پايان نامه بدون كمك و راهنمايي هاي ارزنده ايشـان امكـان   . قدرداني مي كنم

تشكر و قدر داني مي نمـايم و   باقرزاده سركار خانم دكترهمچنين از استاد مشاور عزيزم . پذير نبود

  .از درگاه خداوند متعال سربلندي و موفقيت روز افزون را براي ايشان خواستارم

از اساتيد محترم جناب آقاي دكتر حيدر رئيسي و سركار خانم دكتر سارا سبحاني كه در بازنگري و تدوين 

  .اين پايان نامه قبول زحمت كردند، تشكر مي كنم

آقاي دكتر ابراهيم قيامتي كه به عنوان نماينده تحصيلات تكميلي در جلسه دفاع شركت نمودند،  از جناب

  .تشكر مي كنم

از دوستان عزيزم در آزمايشگاههاي تحقيقاتي شيمي، كه در اين مدت لحظات خوب و به ياد مانـدني را در  

  . كنارشان سپري كردم، سپاسگزارم

 

 حامد مومنيبا تشكر 

  

  

  

  



  چكيده

هـاي  ها در سنتز مواد آلي و آشكار شدن نقش مهم آنها در اكثر واكـنش توجه به اهميت سالن كمپلكس با

ي در اين مطالعه سنتز ليگاندهاي شيف باز بر پايـه . شيمي آلي، سنتز آنها از اهميت خاصي برخوردار است

نظـر بـا فلـز منگنـز      ي ليگاند شـيف بـاز، دو ليگانـد مـورد    مشتقات آزين صورت گرفته است، پس از تهيه

 ي اپوكسـيد توسـط آمونيـوم تيوسـيانات    كمپلكس داده شد و كاتاليزور، ابتدا در واكنش باز كـردن حلقـه  

)NH4SCN ( ي يدوسـيل بنـزن   هـا در حضـور اكسـنده   و سپس در واكنش اكسايش الكـل)PhIO (  مـورد

-و زمان بهتري واكـنش مـي   نتايج واكنش نشان داد اپوكسيدهاي آروماتيك با راندمان. بررسي قرار گرفت

درصـد كاتـاليزور داراي رانـدمان خـوبي      مول 15/0هاي بنزيلي به آلدهيدها در حضور دهند و تبديل الكل

دهنده بـا سـرعت و رانـدمان بيشـتري منجـر بـه تشـكيل        هاي الكترونهاي بنزيلي با گروهباشد و الكلمي

 .شوندمحصول مي
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  مقدمه 1-1

هـا را افـزايش داده و در انتهـاي واكـنش     شود كه سرعت واكـنش اي از مواد گفته ميكاتاليزورها به دسته

هاي كاتاليزوري يعني داشتن كارايي بـالا و  امروزه روي دو خصوصيت سيستم. ماننددست نخورده باقي مي

عوامل زيست محيطي و همچنين عوامـل اقتصـادي در   . بازيافت مجدد، كارهاي زيادي در حال انجام است

يـك  ) بـاز شـيف  ( هايي از نوع سـالن بر اين اساس كمپلكس. ردطراحي و سنتز كاتاليزورها نقش بسزايي دا

 بـاز شـيف   :ديگر نـام هـا  ( هاشيف بيس .]1[دهند  اي اساسي از تركيبات كورديناسيون را تشكيل ميطبقه

)Schiff base( گـروه عـاملي   گروهـي از تركيبـات آلـي هسـتند كـه داراي      )، شيف باز، آزومتـينC=N-R     

-اين تركيبات در برخي از مراجع بـه زيـر گـروه   . ]2[شود كه در اصطلاح گروه ايميني ناميده مي باشندمي

 (R1R2C=N-NH2)هـا  و هيـدرازون  (R1R2C=N-OH)هـا  ، اكسـيم (R1R2C=NR3)هاي بازهـاي شـيف   

شوند زيرا به آسـاني از تـراكم   معرفي مي "ليگاندهاي ممتاز"ليگاندهاي باز شيف به عنوان . اند شده ميتقس

هاي آلـي نقـش كاتـاليزور    گردند و در طيف وسيعي از واكنشها تهيه ميها با آمينبين آلدهيدها يا كتون

تـوان طراحـي نمـود تـا عناصـر كايراليتـه        سنتز اين تركيبات را طوري مي. دهندمناسبي از خود بروز مي

شـود كـه از   نيز به آلكيل و يا آريـل محـدود مـي    Rهاي گروه عتيطب. در آنها توليد شود) محور و صفحه(

فنيـل يـا     R3باز شيف مشتق شده از يـك آنيلـين كـه     نيهمچنبازهاي شيف، يك ايمين پايدار ساخته و 

هوگـو   اين تركيبات نخستين بار توسـط دانشـمند آلمـاني   . ديك آنيل ناميتوان را ميباشد مشتقات فنيل 

داراي  هـا  شـيف بـيس   .شدند و به افتخار وي اين دسته تركيبات با اين نـام شـناخته شـدند    كشف 1شيف

نيتروژن آنها به فلزات واسـطه   اتصال بودن راحتبوده و به خاطر  شيمي آلي فلزي اهميت قابل توجهي در

  .روندكار ميه ب ليگاند معمولاً به عنوان

 ولي گذردمي قرن يك از بيش واسطه عناصر با آن هايمپلكسك و باز شيف ولينا كشف از هك چند هر

 ايـن  خـواص  بررسـي  و شناسـائي ، تهيه به مربوط ارائه شده هايگزارش شيمي معتبر منابع در هم هنوز

                                                             
١Hougo schiff 



 بـه  ليگانـدها  نوع اين با ئورديناسيونك شيمي گسترش اصلي محرك واقع در .است هتوج قابل يباتكتر

  :است زير خواص داشتن خاطر

 امـراض  و سـرطان  تشـخيص  در اربرد، كويروسي ضد، توموري ضد خاصيت چون بيوشيميائي خواص -1

 حامـل  اتاليزورهـاي ك عنـوان  بـه  -4 خطي غير نوري فعاليت -3 مايع ريستالك خاصيت -2. ]3[ي وريد

  هاكنشخاصيت كاتاليزوري در دامنه وسيعي از وا -5  آلي يباتكتر سيداسيونكا در سيژناك

هـاي  ليگاندهاي باز شيف اهميت زيادي در شيمي كئورديناسيوني دارند، مخصوصا در توسعه     كمپلكس

. هـاي فلـزي دارنـد   هاي ثابت بـا يـون  گيري كمپلكسباز شيف، زيرا بازهاي شيف پتانسيل بالايي در شكل

داراي كاربردهـاي متعـددي   هاي فلزي با ايـن بازهـا   كاربرد بازهاي شيف در حال افزايش بوده و كمپلكس

. گيرنـد كش مورد استفاده قـرار      مـي  ويروسي و قارچباكتري، ضدباشند از جمله به عنوان عوامل ضدمي

هـاي شـيمي   هـاي آروماتيـك كاربردهـاي وسـيعي در زمينـه     همچنين بازهاي شيف مشتق شده از آمـين 

  .]2،4،5[معدني، شيمي تجزيه و علوم زيستي دارند 

پـذيري يـا غيـر    نواع بازهاي شيف خاصيت ترموكروميكي دارند، اين خاصيت مربوط بـه برگشـت  برخي از ا

تركيبات ترموكروميك از اهميـت زيـادي برخـوردار بـوده و     . باشدپذيري رنگ در اثر تغيير دما ميبرگشت

  ]. 6،7[هاي نوري دارندهاي تعيين كننده دما و صافيكاربردهاي مختلفي در دستگاه

-واكـنش . اندشماري نيز به كار رفتهها بواسطه شيمي گسترده گروه آزومتين در سنتزهاي بيمينكاربرد اي

هـا، بتـا   سـيلين هاي افزايشي باز شيف با اسيد كلريدها، اسيد انيدريدها و استرها راهـي بـراي تهيـه پنـي    

اليك انيدريدها با بازهاي هاي تراكمي هموفتواكنش. گشايدها ميپيريدينونها و پيها، پيروليدينونلاكتام

هـا و اينـدول   ها، بنزوفنانتريـدين اكسوبرين -8ها، ها، پروتوبرينشيف حدواسط كليدي تهيه ايزوكينولينون

هـاي  هـاي واكـنش  هـا نيـز فـرآورده   ها و بنزو ايميـدازول ها، بنزوتيازولبنزوكسازول. باشندآلكالوييدها مي

همچنين نقش مهمي در بيوسنتز آمينواسـيدها و آلكالوييـدها    هاايمين. فتوشيميايي بازهاي شيف هستند

 هاي آنزيمـي و غيـر آنزيمـي، بازهـاي شـيف     اسيدها در واكنشدر بررسي تغييرات آمينو. ]8[كنند ايفا مي

هاي فلـزي بـاز شـيف بـه عنـوان      برخي از كمپلكس. اي هستندهاي تعيين كنندهآمينو اسيدي حد واسط



اكسـيدان  مورد بررسي قرار گرفته و به عنوان آنتي )ROSs(وي ذرات اكسيژن فعال تصفيه كننده مؤثر بر ر

 BSA (Brovine Serum Albumin)اسـيد متصـل بـه    هاي فلزات باز شيف آمينـو كمپلكس. كنندعمل مي

باشـند كـه       اسـيد مـي  هـاي فلـزي بـاز شـيف آمينـو     مرهاي زيستي تقويت شده بـا كمـپلكس  در واقع پلي

هـاي غيـر آنزيمـي    ويژگـي . هاي آزاد مورد بررسـي قـرار گرفتـه اسـت    آنها در تصفيه راديكال هايفعاليت

ساليسـيليدن آمينـو بـا     -N هـاي جديـد  فلز و كمـپلكس  -هاي باز شيف آمينو اسيدي پيريدكسالسيستم

ساليسـيليدن آمينـو    -N هاي باز شـيف سـه بخشـي   اي  براي سنتز كمپلكسميكروبي مقدمهويژگي آنتي

تومـوري ايـن تركيبـات، مربـوط بـه      همچنين فعاليت آنتي. پيريدين و كويلين شدتو با فنانترولين، بياستا

  .]9-11[پيريدين است بي -فنانترولين و فلز -واكنش ذرات فلز

هاي پيشرفته مناسب هسـتند و از ايـن نظـر    هاي آروماتيك و بازهاي شيف براي كاربرد در تكنولوژيرنگ

بازهاي شيف در صنايع داروسازي، كشـاورزي، پلاسـتيك و   ]. 12[نمايند خود جلب ميتوجه بسياري را به 

 13[گيرند روند و بعضي از آنها به عنوان افزودني در صنايع غذايي مورد استفاده قرار ميها به كار ميرنگ

ي شـيف بـه   بعضـي بازهـا  . همچنين در تهيه كريستال مايع، داروها، بيوشيمي و فيزيولوژي كاربرد دارند].

هـاي صـنعتي جديـد و پيشـرفته بـر پايـه       شـود و بيشـتر روش  عنوان معرف در شيمي تجزيه استفاده مي

اي جهـت  هاي تجزيـه هاي اساسي در سيستمها مؤلفههاي آلي بنا شده است و اين معرفاستفاده از معرف

از اين تركيبـات حدواسـط   . گيرندها، مورد استفاده قرار ميپذيري و افزايش حساسيت در اين روشانتخاب

به طور كلي بازهـاي شـيف   . هاي ساده و ارزان تهيه كردتوان تعداد زيادي مواد آلي و معدني را با روشمي

و بـه دنبـال آن   ) آلدهيد يا كتـون (دار از افزايش هسته دوستي يك آمين آروماتيك و يك تركيب كربونيل

  ]. 14[شوند زدايي  توليد ميآب

منظور تقليد نمودن از نقـش   شيف به -هاي باز كمپلكس زوريت وسيعي پيرامون نقش كاتالياخيراً تحقيقا

. گرفته اسـت  صورت P-450سيتوكروم   حياتي آنزيم هاي شبه آنزيمي آنها و همچنين درك بيشتر واكنش

 ـ .باشـند هـا مـي  هـا و هيدروكسـيله نمـودن آلكـان    اكثر اين تحقيقات مربوط به اپوكسايش آلكن ب از معاي

كه باعـث   باشد اكسو مي -µها و يا تشكيل ديمرهاي تخريب اكسايشي كمپلكس ،هاي معرفي شده سيستم



هـا بـر روي   يك روش براي رفع اين مشكل، تثبيت كمپلكس. گرددهاي فلزي ميغيرفعال شدن كمپلكس

 ـ روش ديگر قرار دادن استخلاف. باشدهاي جامد آلي و معدني مينگهدارنده ر روي ليگانـد  هاي گونـاگون ب

اكسـو  اسـتفاده از پلـي  . باشـد هاي آلي فلزي مـي پذيري كمپلكسكئوردينه شونده به منظوركنترل واكنش

بالاي آنهـا،   پذيري و حجم نسبتاًبه عنوان اصلاح كننده ليگاند، به دليل خواص الكترون (POM) هامتالات

  ]. 15[ تواند قابل ملاحظه باشدمي

هـاي غيـر اسـتخلافي در حضـور     اي سالن با كشف اپوكسـايش انتخـابي آلكـن   هامروزه توجه به كمپلكس

اي شـده  ي تـازه وارد مرحله ]17[ 3و كاتسوكي ]16[ 2هاي سالن كايرال مانند كاتاليزور ياكوبسنكمپلكس

ي اخير مورد توجـه  ها در دو دههي وسيعي از واكنشها در دامنهاست و فعاليت كاتاليزوري اين كمپلكس

هـاي  بازهاي شيف حاوي حلقه پيريـدين بـه دليـل نقـش بسـيار مهـم آنهـا در سيسـتم        . رفته استقرار گ

اي از شـيف  نمونـه  1-1در شـكل ]. 18-22[انـد  اي را به خـود جلـب كـرده   بيولوژيكي توجه قابل ملاحظه

  .بازهاي سنتز شده آورده شده است

                                                             
١Jacobsen 
٢Katsuki 



  اي از شيف بازهاي سنتز شدهنمونه 1-1شكل
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Y= H, t-Bu, ...

Z=H, Me, Ph, naphthyl, ...
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  هاي مختلفها و آلدهيدآمينهايي از ليگاندهاي مشتق شده با انواع دينمونه 2-1شكل

-مغنـاطيس       آنـاليز عنصـري،    ،IR، UV-Vis ،¹H NMR هـاي براي شناسايي اين تركيبات از تكنيك

ي را در مناسـب پيـك   هاگانـد لياين  IRطيف . دوشمياستفاده  Xپذيري، جذب اتمي و بلورشناسي با اشعه 

بـراي   .دوش ـد كه به ارتعاش كششي گروه ايميني مربوط ميهدها نشان ميليگاندبراي  cm-1 1640ناحيه 

كه به دليل كئوردينه شـدن ليگانـد بـه     بدياتر انتقال ميها اين پيك به سمت اعداد موجي پايينكمپلكس

 . استوه ايميني فلز و كاهش مرتبه پيوند و كاهش فركانس ارتعاشي گر

هـاي  حلقـه    *π→πهايد كه به جهشهدهاي مختلفي را نشان ميپيكاين ليگاندها  UV-Vis هايطيف

هاي ديگري نيز مربوط به انتقال بـار در كـل   همچنين پيك. استآروماتيك و پيوند دوگانه ايميني مربوط 

  .دوشمينيز مشاهده ) هادر مورد كمپلكس( d-d مولكول و انتقالات

  : سنتز شيف بازها 1-2

. آينـد هاي مختلف به دست   ميها در شرايط مختلف و در حلالشيف بازها از تراكم بين آلدهيدها و آمين

به سـرعت واكـنش   ) بدون آب MgSO4(به دليل تشكيل آب حضور عواملي كه باعث جذب آب شوند مثل 

تـوان  ش بنزن يا تولـوئن باشـد     مـي   در مواردي كه حلال واكن. كندو سرعت تشكيل باز شيف كمك مي

همچنين اتانول در دماي اتـاق  . استارك حذف كردآب تشكيل شده در واكنش را با استفاده از دستگاه دين

هـا بـر روي   عبور باز شـيف . باشدها ميسازي باز شيفيا در شرايط رفلاكس يك حلال با ارزش براي آماده



سـازي  بنابراين براي     خـالص  .شودب سبب تجزيه اين مواد ميستون كروماتوگرافي شامل سيليكاژل اغل

اگر شيف بازها در هگزان يا . سازي مانند استخراج استفاده كردهاي ديگر خالصبهتر است از تبلور يا روش

ها، سازي محصول با هم زدن مخلوط واكنش خام در اين حلالسيكلوهگزان قابل حل نباشند، براي خالص

هـا را  تـوان ناخالصـي  مـي ) Et2O, CH2Cl2(ن يك مقدار جزئي از يك حلال با قطبيت زياد سپس با افزود

توان آنها را گونه اقدام احتياطي ميبه طور كلي شيف بازها جامداتي پايدار هستند و بدون هيچ. حذف كرد

كي والان اتيلن اكي والان ساليسيل آلدهيد و يك ا 2ترين سالن غير كايرال از واكنش ساده. نگهداري كرد

تراكم ساليسيل آلدهيد و يـا مشـتقات ساليسـيل    . ]24و23[شود هاي مختلف سنتز ميآمين در حلالدي

-1شـكل  (شوند ها ميها منجر به تشكيل يك دسته بزرگ از ليگاندها به نام سالنآميندي-1,2آلدهيد با 

  .]1[باشند لزي كمپلكس مورد نظر ميبيشتر اين محصولات جامداتي با رنگ روشن، وابسته به مركز ف). 3

اي هسـتند و بسـته بـه شـرايط واكـنش بـه       شيف بازها، ليگاندهاي مناسبي براي تهيه به صورت مجموعه

اسـيدها و پپتيـدها   هاي كايرال و آلدهيدها به عنوان پيش ماده آمينوگي قابل سنتز بوده و انواع آمينساده

 5و اسـنپر  4اند كه در تحقيـق هويـدا  اي موثر مناسب به كار رفتههستند و مخصوصا براي ايجاد كاتاليزوره

هاي جفت شده با آمينـو اسـيدها و پپتيـدها شـيف     تراكم آلدهيد حامل گروه. ]11[نشان داده شده است 

  .شونداي استفاده ميآورد و براي تهيه ليگاندهاي تركيبي به صورت مجموعهبازهاي جالبي به وجود مي
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  آمينو اتاندي-2و1تراكم ساليسيل آلدهيد و   3-1شكل

                                                             
١Hoveyda 
٢Snapper 


