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  سپاسگزاري

  
جهانیان را زیبا آفرید و انسـان   ها، خدایی که جهان وسپاس و ستایش سزاوار پروردگاري است که زیباست و خالق و محب زیبایی

مـان کـرد و بـه    رهنمـون مان بخشـید و بـه طریـق علـم و دانـش      ي زیبایان قرار داد. سپاس بیکران، او را که هستیرا سر دسته
همنشینی رهروان علم و دانش مفتخرمان نمود. او را سپاسگزارم که توفیق گذراندن مقطع دیگري از تحصیل و زنـدگی را بـه مـن    

  عطا فرمود.
انجـام  ترین تعابیر، تقدیر و سپاسم را تقدیم عزیزانی نمایم که در طی مدت ي این پژوهش بر خود لازم میدانم تا صمیمانهبه بهانه

هایشـان همچـون خورشـیدي درخشـان شـب جهـالتم را       ام کردند، راهنمایم بودند و راهنمـایی این پژوهش دستم را گرفتند، یاري
  روشنایی بخشید.

عبـاس  ، از استاد عزیزم جناب آقاي دکتر شهیدچمراناینجانب ضمن تشکر و قدردانی از تمام اساتید محترم بخش شیمی دانشگاه 
-ي مسـاعدت مند نمودنـد و در سـایه  هاي مدبرانه و ارزشمندشان بهرهدا تا انتهاي این پژوهش مرا از راهنمایی، که از ابتترسلی

پذیر گردید، کمال تشکر و امتنان را دارم. ایشان علاوه بر این که استاد راهنمـاي  هاي ایشان پیمودن این راه براي من امکان
شـان در  هـاي پدرانـه  ها، نصـایح و دلسـوزي  زندگی نیز بودند و همواره از راهنماییمن در این رساله بودند استاد راهنماي من در 

مشـاور   اسـتاد که بـه عنـوان   محمد کوتی ام. همچنین از جناب آقاي دکتر مند شدهي زندگی بهرهانتخاب مسیر بهتري براي ادامه
  یار سپاسگزارم.تجربیات علمی ارزشمند خود را سخاوتمندانه در اختیار بنده قرار دادند، بس

نهایـت  ام بـی شاگردي ایشـان را داشـته  جناب آقاي دکترعزیزاله بهشتی که افتخارازاساتید محترم سرکارخانم دکترطاهره صداقت و 
  کنم وآرزوي سلامتی وسعادتمندیشان را دارم.اري میزگسپاس

شان نه در این پایـان  پایانهاي بیبدون محبتشان همیشه بر سرم بوده و کنم که لطفام نیز تشکر میاز تمام اعضاي خانواده
هایش از ابتدا تا به امروز مرا بـه  یافتم و نه در هیچ کار دیگر. از پدرم که معناي تلاش را به من آموخت و با تشویقنامه توفیق می

ام با دعاهـایش آینـده  کنم. از مادرم که سروش هستی را در جانم سروده و آموختن و تحصیل دانش ترغیب نموده است تشکر می
عزیزم که وجودش امید بخش حیاتم بوده است و بردبـاریش آرام   خواهرنهایت سپاسگزارم. همچنین از را روشنایی بخشیده است بی

  بخش جانم، متشکرم.
هـا  کـه از آن کرد گرماي وجود یاران، همدلی و همراهی دوستانم بـود  پذیر میو سرانجام آنچه تحمل سرماي روزگار را برایم امکان

  صمیمانه سپاسگزارم.
  نمایم.  گشاده پذیراي زحمات من بودند، تشکر میو در نهایت از تمام کارکنان بخش شیمی و دانشکده علوم که همواره با رویی

  
  با سپاس فراوان                                                                                                      

 



 

  نجمه: نام                                                                                  جراح :نام خانوادگی

  "پیپرازین"لیگاند با  سیلسیوم  و کمپلکس هاي آلی فلزي  قلع شناساییسنتز و  عنوان پایان نامه:

  عباس ترسلیدکتر   استاد راهنما:

 معدنیگرایش:  شیمی                     رشته:ارشد                    کارشناسی  درجه تحصیلی:

  علومدانشکده: دانشگاه شهید چمران اهواز                                            : محل تحصیل

  112تعداد صفحات:                                                    8/4/1390 تاریخ فارغ التحصیلی:

   .29SiNMR ،119SnNMR، پیپرازین  ،سیومسیل، ترکیبات آلی  (IV)ترکیبات آلی قلع :ي کلیديهاواژه

 : چکیده   
هاي بیولوژیکی ، به علت کاربرد Sn-Nهاي ویژه ترکیبات داراي پیوند )، بهIVترکیبات آلی قلع (  

اند.در این پروژه تحقیقاتی، رار گرفتهاي قمورد توجه ویژههاي ضدباکتري،ضدقارچ وضدسرطان شامل فعالیت
اثر و در شرایط ) در یک اتمسفر بیR=Me,Bu,Ph( R2SnCl2) با C4H10N2واکنش لیگاند پیپرازین (

واسط در تولید به عنوان یک حد "پیپرازین"است. از  آزمایشگاهی مناسب مورد بررسی و مطالعه قرار گرفته
در این  .شود ي خوردگی و زنگ زدگی استفاده میها و نیز به عنوان بازدارندهمواد دارویی، پلیمرها، آنزیم

) با IVها منجر به تولید محصولات جدیدي از قلع(ایجاد شده و واکنش Sn-N هاي ها، پیوندواکنش
 شده [SnBu2(C4H9N2)2]) 3و( SnMe2(C4H9N2)2]) [2] ، (SnPh2(C4H8N2)[2)1( هايفرمول

-IR ،1HNMR ،13CNMR ،119SnNMR، UV هاي سنجیت جدید، توسط طیفاست. این ترکیبا

Vis، اند.مطالعه و شناسایی شدهوآنالیزعنصري  سنجی جرمیطیف  
) با لیگاند پیپرازین در یک شرایط مشابه Me2SiCl2کلرید سیلسیم (ديمتیلچنین واکنش ترکیب ديهم

- به دست آمده   [SiMe2(C4H9N2)2] ا فرمولانجام شده و محصول جدیدي از ترکیبات آلی سیلسیم ب

سنجی ،طیفIR ،1HNMR ،13CNMR ،29SiNMRهاي سنجینیزتوسط طیف است. این ترکیب جدید
لیگاند به فلز  1:2. . نتایج طیفی، نسبت استوکیومتري ستاجرمی وآنالیزعنصري مطالعه و شناسایی شده 

  کند. دراین کمپلکس را تائید می

نامهپایان يچکیده  
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  1خصوصیات کلی لیگاند پیپرازین -1-1
    

 هاي فیزیکی و ساختاريویژگی  -1-1-1

است که به راحتی در آب و اتیلن NH–پیپرازین یک آمین نوع دوم حلقوي آلیفاتیک با دو گروه 
            = 19/4باز ضعیف با  یک ترکیب است. این اتر نامحلولاتیلدر دي شود ولیمی حل گلیکول

pKa پیپرازین . ]1[کنداکسیدکربن موجود در محیط را جذب میکه به سرعت آب و دي است
آلکیل آن  'Nو Nداراي دو نوع ساختار قایق و صندلی است. این ترکیب و مشتقات جانشین شده 

تر در حدود علت پایداري ترمودینامیکی بزرگ مانند که این بهطور کلی در فرم صندلی می به
)kJmol-12/17 2[) 1-1) این فرم نسبت به فرم قایق است (شکل[ .  
  
  
  
  

 ) لیگاند پیپرازینB) و قایق (Aهاي صندلی () فرم 1-1شکل( 

 
  
 کاربرد لیگاند پیپرازین-1-1-2

علت توانایی پیوند  هاي آلیفاتیک شامل اتم نیتروژن، پیپرازین بهاز انواع متفاوت هتروسیکل
درشت اش داراي یک جایگاه مهم است که نقش آن را براي ایجاد ساختارهاي مهم هیدروژنی

عنوان یک حد واسط براي یک دامنه  . همچنین این آمین به]3[کند می مولکولی بسیار ویژه
-زدگی استفاده میها و نیز بازدارنده خوردگی و زنگها، آنزیموسیعی از مواد دارویی، پلیمرها، رنگ

دندانه براي سنتز کمپلکس عنوان لیگاندهاي دو اسید بههمراه فوماریک . از پیپرازین به]1[شود
Pd(C4H2O4)(C4H8N2)0.5   عنوان یک کاتالیست غیر است که این کمپلکس به استفاده شده -

                                                        
1Piperazine 
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شود. این میاستفاده  )DPC(کربنات فنیلفنول به ديایشی کردن اکس دارهمگن براي کربونیل
صورت مؤثر استفاده  راحتی جدا شود و دوباره به تواند بههمگن میکاتالیست کمپلکس غیر

  .]4[شود
  
 لیگاند پیپرازین IRبررسی طیف   -1-1-3

هاي مطالعات کمی در مورد طیف ارتعاشی پیپرازین و نیز پیپرازین کوئوردینه شده در کمپلکس
استنتاج کردند که پیپرازین داراي مرکز تقارن است و  2و پدرسن 1فلزي گزارش شده است. هاسل

با کمپلکس  1:2این لیگاند با نسبت  توانست طیف مادون قرمز 3. رامسی]5[ساختار صندلی دارد 
C2H4PtCl2  .ها نشان دادند که این کمپلکس یک مولکول پیپرازین با ساختار آنرا مطالعه کند

هاي . طول موج]6[است  هاي پذیرنده پل شدهگیرد که این مولکول به مولکولمیصندلی را در بر
. ) آمده است1- 1جامد در جدول ( فازو در  CCl4مهم و مشخص مولکول پیپرازین محلول در 

ها خصوصیات لیگاند کوئوردینه شده را ها و کلاتراتهاي طیفی براي پیپرازین در کمپلکسداده
 N-Hهاي کششی شده، در کوئوردیناسیون، فرکانس ). چنانچه دیده1- 1دهد (جدول نشان می

- القایی متوالی افزایش میعلت اثرات  بهC-H هاي هاي کششی پیوندیابند و فرکانسکاهش می

باید C-H هاي تر و پیوندباید ضعیف  N-Hو  N-Cهاي عبارتی در کوئوردیناسیون، پیوند یابند. به
 . ]7[تر شوندقوي

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                        
1Hassel 
2Pedersen 
3Ramsey 
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و  هادر محلول و در فاز جامد و در کمپلکس پیپرازینمولکول هاي مهم ) : طول موج1- 1جدول (
  هاکلاترات

Cd-Pipz-Hg-
Bz 

Cd-Pipz-Hg 
Cd-Pipz-

Cd 

  پیپرازین در  پیپرازین (جامد)

 )CCl4( 

  نوع پیوند

vs3261  vs3188  s3194  s3225  (s)3276  N-H str. 

-  -  -  s3225  -  CH2 asymmetric str 

-  -  -  w1393  -  CH2 wagging 

-  -  -  vs 1297  -  CH2 twist 

-  -  -  m1455  -  CH2 scissor 

-  -  -  m1123  -  Ring str. 

-  -  -  vs1109  -  CH2 rock  
-  -  -  vs866  -  CH2 rock . 

-  -  -  w481  -  Ring band . 

-  -  -  vw404  -  Ring band 

  
کوئوردینه هاي پیپرازیناست که مولکول گیري شدههاي طیفی این جدول، نتیجهبا مقایسه داده

بر پایه ظهور و غیاب  گیريدارند. این نتیجه شده وجودها به فرم صندلی پلشده در این کمپلکس
  . ]8[قرمز مولکول پیپرازین در ترکیبات کلاترات است فعال در طیف رامان و زیرهر پیوند غیر

 
 ها در دماهاي متفاوتهاي برخی از پیپرازین pKaبررسی مقادیر   - 1-1-4

مورد  CO2ها، به علت سرعت بالاي واکنش با هایی مانند پیپرازینآمینهاي آبی از دياخیراً محلول
ها ظرفیت هایی مانند پیپرازین، نسبت به مونوآمینآمیناند. دينشمندان قرار گرفتهتوجه دا

تواند بیشتر ، هر مول پیپرازین میCO2دارند و در فشارهاي جزیی بالاي  CO2بیشتري براي جذب 
- گیري میاسید مشترك آن اندازه   pKaوسیله جذب کند، قدرت بازي حلال که به  CO2مول  3از 

ویژگی  pKa شود، یک فاکتور کلیدي براي سرعت واکنش و ظرفیت جذب حلال در فرآیندهاست. 
. یک رابطه خطی ]9[کند اصلی هر الکترولیت است و رفتار شیمیایی و بیولوژیکی آن را تعریف می

. ]10[است  گزارش شده 1اسید یا باز با اثر کاتالیتیکی آن روي سرعت به وسیله برونستد  pKaبین 
گیري شدهها) در دماهاي متفاوت اندازهآمینتایی (ديهاي ششیک سري از پیپرازینpKa  مقادیر 

 .]11[) آورده شده است 2- 1خلاصه در جدول (طور است که به
                                                        
1Bronsted 
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  ها در دماهاي متفاوتآمین pKa) : مقادیر اولین و دومین 2- 1جدول (

  ها در دماهاي متفاوتآمینpKa مقادیر اولین   ها در دماهاي متفاوتآمینpKa مقادیر دومین 

    T/K     T/K     هاآمین  
323  313  303  298  323  313  303  298    
  پیپرازین  73/9  66/9  39/9  17/9  35/5  27/5  02/5  93/4
  متیل پیپرازین- 2  57/9  46/9  16/9  97/8  24/5  19/5  92/4  84/4
  متیل پیپرازین-1  14/9  99/8  79/8  65/8  63/4  40/4  31/4  18/4
  اتیل پپیپرازین-1  20/9  08/9  93/8  72/8  76/4  58/4  48/4  31/4
هیدروکسی - 2(-1  09/9  95/8  75/8  63/8  92/3  89/3  74/3  60/3

  اتیل)پیپرازین
دي متیل - 4و1  38/8  27/8  06/8  84/7  81/3  70/3  64/3  45/3

  پیپرازین
 
 

گیري اندازه 3آو انه 2، پاگانو1وسیله هتزر در آب بههاي تفکیک پیپرازیناولین و دومین ثابت
ها جدیدي را براي پیپرازین و سایر آمینpKa هاي داده 5و ورستگ 4شدند، همچنین هامبورگ

  .]12[منتشر کردند
را دارند و  pKaمتیل پیپرازین، بیشترین مقادیر  -2مطالعه شده، پیپرازین و هاي در بین آمین

هاي نوع دوم، در مقایسه با نوع طور کلی آمین پیپرازین کمترین مقدار را دارد. به متیلدي - 4و1
- پیپرازین با دو گروه آمین نوع سوم ضعیف متیلدي - 4و1تري هستند. بنابراین سوم بازهاي قوي

ترین بازهاي آمین قويپیپرازین با دو گروه آمین نوع دوم  متیل - 2از است و پیپرازین و ترین ب
تري است (شکل متیل پیپرازین از پیپرازین باز ضعیف - 2، ضاییفعلت اثرات  هستند، که البته به

1 -2 (]11[ .  
  

                                                        
1Hetzer 
2Pagano 
3Enea 
4Hamborg 
5Versteeg 
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  هاي مطالعه شده) : ساختار آمین2-1شکل (
  
  

 برمیدهاي مختلف در واکنش بین پیپرازین و بنزیلبررسی اثر حلال -1-2

  
آوردن اطلاعاتی درباره مکانیسم دست ها براي بهترین روشبررسی اثرات حلال یکی از مفید

تنها باید زمینه را براي انجام واکنش فراهم کند، بلکه باید با  هاي آلی است. یک حلال نهواکنش
هاي بین کنشها را پایدار کند. حلالیت، به علت برهمواسط، آنها و حدحل کردن واکنش دهنده

تواند به عنوان یک نوکلئوفیل یا ر طول این فرآیند، حلال میافتد که دیشونده اتفاق محلال و حل
  . ]1[شونده عمل کند هاي حلیک الکتروفیل، از طریق دادن یا پذیرفتن جفت الکترون

است. واکنش بین این  برمید بررسی شدههاي مختلف در واکنش بین پیپرازین و بنزیلاثر حلال
هاي سرعت است و ثابت حلال پروتیک و آپروتیک بررسی شده 12در  برمیدآمین نوع دوم و بنزیل

  .]1[) آمده است 3-1ها در جدول () این واکنشkIIمرتبه دوم (
  
  
  
  

 متیل پیپرازین-2

تیل پیپرازینا-1  پیپرازینمتیلدي -4و1  هیدروکسی اتیل)پیپرازین-2(-1 
 پیپرازین

 متیل پیپرازین-1 پیپرازین
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 ) : ثابت هاي سرعت مرتبه دوم و پارامترهاي ترمودینامیکی3- 1جدول (

  پیپرازین –سیستم بنزیل برمید  
ΔG#*(kJ 
mol-1)  

ΔS#*(kJ 
mol-1)  

ΔH#*(kJ
mol-1) 

Ea(kJ
mol-1) 

  K*10^3 dm3mol-1s-

1 at temp./K 
  حلال      

        318  313  308  303  298    
  متانول  33/23  66/36  -  -  -  55/76  03/74  -28  58/82
  اتانول  -  50/87  125  16/179  66/266  75/63  24/61  - 63  39/80
40/83  180 -  39/29  91/31  66/41  03/37  77/27  83/20  -  n -پروپانول  

84  105 -  18/52  70/54  50/62  66/41  33/33  83/20  -  n -بوتانول  
متیل دي  -  66/91  125  66/141  66/166  10/26  59/23  - 187  26/80

  فرمامید
متیل دي  -  50/27  66/31  66/46  66/71  01/67  49/64  -43  51/77

  سولفوکسید
  بنزیل الکل  -  88/38  66/41  08/52  11/61  93/23  41/21  - 201  42/82
  فرمامید  -  25  16/69  33/83  33/93  60/26  07/24  -196  54/83

  K300 *در دماي 
 
  

کلی مقادیر طور طور محسوسی به ماهیت حلال بستگی دارند. به پارامترهاي ترمودینامیکی به
ΔS# رود منفی هستند، زیرا حالت گذار شامل جدا شدن بارهاي مثبت و طور که انتظار میهمان

گذار بیشتر به مواد اولیه شبیه است. این تفاوت حلالیت، مقیاسی  منفی است و حلالیت کلی حالت
ها از میزان تفاوت در پایداري حالت گذار است، وقتی که سیستم واکنش، از متانول به سایر حلال

فرمامید و متیلدهد که وقتی که حلال از متانول به اتانول، ديکند. این مقادیر نشان میتغییر می
  ). 1-1شود ( معادله کند حالت گذار بیشتر پایدار میسولفوکسید تغییر میمتیلدي
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شود که این نشانه هیچ نوار جذبی دیده نمی cm-13300ياین محصول در محدوده IRدر طیف 
خاطر حضور  دهد که بهیک جذب نشان می cm-12800ياست و در محدوده N-Hحذف گروه 

مشاهده  m/z 267است. در طیف جرمی این محصول یک پیک یونی مولکولی در N-CH2 گروه 
کند که هر دو است و پیشنهاد می C4H8N2(CH2C6H5)2دهد که محصول شود. این نشان میمی

 . ]1[اند هاي بنزیل جایگزین شدهوسیله گروه از حلقه پیپرازین بهN-H هیدروژن گروه 

  

     2]2(H2PO4)4  [H2(C4H10N2)ترکیب بررسی منحنی رفتار دمایی -1-3

  
درجه سانتیگراد  180در دماي  1:1، با نسبت مولی H3PO4آبه و  6در یک مخلوط آبی از پیپرازین 

آید. معادله سنتز این به دست می X-rayهاي گیريیک ترکیب کریستالی مناسب براي اندازه
 . ]13[) بیان شود 2-1تواند مطابق معادله (ترکیب می

 
  C4H10N2.6H2O + H3PO4                                  (C4H10N2H2)HPO4.H2O + 5H2O )1-2(  

 
 

١٨٠◦c 

H2O 
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 و  -2 (HPO4)، آنیون +2 (C4H10N2H2)ترکیب مولکولی محصول شامل سه قسمت است : کاتیون 

  این صورت بیان شود :  تواند به. بنابراین فرمول آن می H2Oمولکول خنثی 
[H2 (C4H10N2)2]2(H2PO4)4    هاي آب هیچ پیوند هیدروژنی با بسیار جالب است که مولکول

اند و ها محاصره شدههاي کاتیونی در حلقهندارند. این گروه  +2 (C4H10N2H2)هاي کاتیونی گروه
است. رفتار دمایی این   -2(HPO4) هايهاي هیدروژنی با گروهکنشی که دارند پیوندتنها برهم

مولکولی با افزایش دما بسیار پیچیده است. یک کاهش شدید جرم در ناحیه  کمپلکس درشت
شده و  هاي آب پیوندتوان آن را به تبخیر مولکولافتد که میاتفاق می  C 200-100◦حدود 
 C 140◦ =شده به کمپلکس نسبت داد (پیپرازین: دماي جوش  ی متصلیهاي پیپرازین جزمولکول

در منحنی رفتار دمایی مشاهده شده C 180◦. یک پیک بزرگ در دماي )C 104◦ =و دماي ذوب 
مولکولی و انرژي  هاي هیدروژنی در ترکیبات درشتشدن پیونداست که مربوط به انرژي شکسته

 . ]13[) 3-1لازم براي تبخیر پیوند آب و پیپرازین است (شکل

 
  

  
  
  
  
  
  
 
 
 
 
 
  

  2(H2PO4)4[H2(C4H10N2)2] ترکیب) : منحنی رفتار دمایی 3- 1شکل(
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هاي متیل پیپرازین به عنوان قالب در سولفات -2استفاده از پیپرازین و  -1-4
 فلزات واسطه

  
هاي جدیدي از فلزات واسطه هاي فلزي قالب شده، کمپلکسسولفاتمنظور توسعه شیمی  به

است. همه  عنوان قالب استفاده شده پیپرازین به متیل -2ها از پیپرازین و شده که در آنسنتز
شده، ساختارهاي مشابهی  ها به عنوان قالب استفادهها از آمینهاي فلزات واسطه که در آنسولفات

  ها اندکی متفاوت است. هاي آلی در آنگرفتن مولکولنحوه قراردارند. اگرچه، 
- سنتز شده  MII = Mn,Ni,Fe,Cu  با   2(SO4)[MII(H2O)6](C4H12N2)ساختارهایی با فرمول 

هاي ساختار سه بعدي این شوند. شبکهاند که همه این ساختارها در سیستم مونوکلنیک متبلور می
وجهی با شش مولکول آب کوئوردینه صورت هشت واسطه که به هاي فلزترکیبات شامل : کاتیون

SO4 هاي مجزاي سولفات ، آنیون+2[M(H2O)6]اند شده
 +2(C4H12N2)هاي پیپرازینو کاتیون-2

هاي هاي کاتیونی و اتماست که پیوستگی این اجزا فقط از طریق پیوند هیدروژنی بین گروه
  . ]14[) 4-1اکسیژن سولفات است ( شکل

  

  
SO4) : پیوندهاي هیدروژنی بین 4-1شکل (

  +2+  ،(b)[Cu(H2O)6] 2 [Fe(H2O)6](a)و  -2


