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  من لم يشكرالمخلوق لم يشكرالخالق

  

رد كه استاد دانم كه از زحمات استاد گرانقدر جناب آقاي دكتر حسن حسيني منفبر خود لازم مي درابتدا     
و در اجراي اين پروژه بيشترين زحمت را متقبل شدند و همواره راهنمايي ها و  راهنماي اينجانب بودند

تشكر ، صميمانه ه استراهكارهاي مناسب و راهگشاي ايشان در طول دوره كارشناسي ارشد روشنگر راه من بود
  .نمايمو قدرداني 

و صميمانه مرا ياري كردند سركار خانم نسيم اصغري كه در تمام مراحل اجراي اين پروژه  ،از استاد مشاورم
  .كمال تشكر و تقدير را دارم در انجام اين پايان نامه استفاده كردم، ايشان سودمندراهنمايي هاي همواره از 

كه زحمت مطالعه و داوري اين  آقايان دكتر هاشم شهروسوند و دكتر رحماني.ناز اعضاي محترم هيات داورا
ن نامه استفاده كردم پروژه را برعهده داشتند و از راهنمايي ها و نظرات ارزشمندشان در نگارش و تدوين اين پايا

  .ارمگز بسيار سپاس

از پدرو مادر، خواهر و برادرهايم كه همواره مشوق و پشتيبان من بوده و زمينه پيشرفت و ادامه تحصيل من را 
  .آورده اند، كمال تشكر را دارمفراهم 

از كليه اساتيد گروه شيمي دانشگاه زنجان، به ويژه سركارخانم دكتر پيري و جناب آقاي دكتر نوشيران زاده، به 
  .دليل كمك ها و راهنمايي هاي علمي بي دريغشان، كمال سپاس را دارم

 فلكيان، علوي و قاضي مرادي، همچنين خيرآبادي، رضايي، عباسي،: از همكلاسي ها و دوستان عزيزم خانم ها
نمايي ها و كمك كس و آقاي كريميان به واسطه راهمسعوديان، آقاي بيخانم  قربانلو، خانم دانشجويان دكتري
  .كه راه را بر من بسيار هموار كرد، بسيار سپاس گزارم هاي ارزنده ايشان
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  چكيده

پيريدين كتون و مشتقات ساليسيل -2-واكنش متيل با استفاده از ليگاند هاي هيدرازون كه ازدر اين تحقيق      
كمپلكس مونو اكسو واناديم، سه كمپلكس دي  ك، يتهيه شدند آلدهيد با يك سري از هيدرازيد هاي آروماتيك

تركيب هاي تهيه . پنج كمپلكس تك هسته اي مس سنتز گرديد ، يك كمپلكس دو هسته اي واكسو واناديم
، [CuL2(CH3OH)NO3] كمپلكس هاي. و شناسايي شدند UV-Visو  FT-IR، NMR شده به روش طيف بيني

[VO(OCH3)(CH3OH)]2(L5) و [VO(OCH3)(CH3OH)]2(L6)  با پراش پرتوX تعيين ساختار شدند. 
) متوكسي بنزيليدن-3-هيدروكسي-2(بيس ،L6= هيدرازيدآديپو ) متيلن)ايل-1- هيدروكسي نفتالن-2((بيس(

  ).L2= كربوهيدرازيد-2-فوران) اتيليدن)ايل-2پيريدين-L5، ))1= آديپو هيدرازيد

 ، باز شيفنهيدرازو و واناديم، ساختار، كمپلكس هاي مس: كليد واژه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

 فهرست مطالب

  مقدمه :فصل اول

 بازهاي شيف 1-1 1

 طبقه بندي بازهاي شيف 1-2 3

 ليگاندهاي هيدرازون 1-3 4

 تاريخچه تهيه كمپلكس هاي باز شيف 1-4 5

 اهميت و كاربرد ليگاندهاي باز شيف و هيدرازون ها و كمپلكس هاي آن 1-5 5

 كمپلكس هاي دو هسته اي ليگاند هاي باز شيف 1-6 8

 واناديم 1-7 11

 كمپلكس هاي واناديم 1-7-1 12

 (V)و  (IV)كمپلكس هاي اكسو واناديم  1-7-2 13

 اهميت كاتاليستي و زيستي كمپلكس هاي واناديم 1-7-3 14

 مس  1-8 18

   
 بخش تجربي: فصل دوم 

  لوازم و دستگاه ها 2-1 19
 مواد شيميايي 2-2 19

 دسنتز ايزو فتالو هيدرازي 2-3 19

 (H4L1) ايزو فتالوهيدرازيد)متيلن)ايل-1-هيدروكسي نفتالن-2((سنتز ليگاند بيس 2-4 20

 )HL2(كربوهيدرازيد-2-فوران) اتيليدن)ايل-2پيريدين-1((سنتز ليگاند  2-5 20

 )H2L3(كربوهيدرازيد-2-فوران) نيتروبنزيليدن -5-هيدروكسي  -2(سنتز ليگاند  2-6 20

 )H2L4(كربوهيدرازيد-2-فوران)متيلن-ايل-1-هيدروكسي نفتالن-2(سنتز ليگاند  2-7 20

  (H4L5)  آديپو هيدرازيد)متيلن)ايل-1-هيدروكسي نفتالن-2((بيس سنتز ليگاند 2-8 21
 (H4L6) آديپوهيدرازيد)هيدروكسي بنزيليدن-2-برمو-5(سنتز ليگاند بيس 2-9 21

 (H4L7) آديپو هيدرازيد) يدنمتوكسي بنزيل-3-هيدروكسي-2(سنتز ليگاند بيس 2-10 21

  )1(  [Cu(CH3OH)2L1]ستهيه كمپلك 2-11 21
 )NO3] [CuL2(CH3OH) )2تهيه كمپلكس  2-12 21

 CuL2(CH3OH)(NCS)] (3) [ تهيه كمپلكس 2-13 22

 )CuL2(CH3OH)N3 )4] [تهيه كمپلكس  2-14 22

 )5( [CuL4(CH3OH)NCS] تهيه كمپلكس 2-15 22



4 
 

 )CuL3 (CH3OH)(NO3) )6] لكس سنتز كمپ 2-16 22

 )7( [VO(OCH3)(CH3OH) (L2)]سنتز كمپلكس  2-17 23

  )2 (L5) )8[VO(OCH3)(CH3OH)]تهيه كمپلكس  2-18 23
  )2(L6) )9[VO(OCH3)(CH3OH)]تهيه كمپلكس  2-19 23
  )2(L7) )10[VO(OCH3)(CH3OH)]تهيه كمپلكس  2-20 23
 
  نتايج و بحث: فصل سوم 

 ايزو فتالو هيدرازيدو شناسايي هيه ت 3-1 24

 )H4L1(ايزوفتالو هيدرازيد)متيلن)ايل- 1-هيدروكسي نفتالن-2((بيس  ليگاندو شناسايي تهيه  3-2 27

 )HL2(كربوهيدرازيد-2-فوران) اتيليدن)ايل- 2پيريدين-1((ليگاند و شناسايي تهيه  3-3 30

  )H2L3( كربوهيدرازيد-2-فوران) تروبنزيليدنني -5-هيدروكسي  -2(ليگاند و شناسايي تهيه  3-4 33
  )H2L4(كربوهيدرازيد -2-فوران)متيلن-ايل-1-هيدروكسي نفتالن-2(ليگاندو شناسايي تهيه  3-5 38
  )H4L5( آديپو هيدرازيد)متيلن)ايل-1-هيدروكسي نفتالن-2((ليگاند بيسو شناسايي تهيه  3-6 43
 (H4L6) آديپو هيدرازيد) هيدروكسي بنزيليدن-2-برمو- 5(ليگاند بيسو شناسايي تهيه  3-7 48

  H4L7) (آديپو هيدرازيد) متوكسي بنزيليدن-3هيدروكسي -2(ليگاند بيسو شناسايي تهيه  3-8 51
  )1(  [Cu2(CH3OH)2L1]كمپلكسو شناسايي تهيه  3-9 56
   )NO3] [CuL2(CH3OH) )2 كمپلكسو شناسايي تهيه  3-10 58
  )3( [CuL2(CH3OH)(NCS)] كمپلكسي و شناسايتهيه  3-11 67
  [Cu L2 (CH3OH)N3]  كمپلكسو شناسايي تهيه  3-12 69

 مقايسه سه كمپلكس 3-13 71

   )5( [CuL4(CH3OH)NCS] كمپلكسو شناسايي تهيه  3-14 72
  )6( [CuL3 (CH3OH)(NO3)] كمپلكس و شناساييتهيه  3-15 74
  )7( [VO(OCH3)(CH3OH) (L2)]كمپلكس و شناسايي تهيه  3-16 77
  )2(L5) )8[VO(OCH3)(CH3OH)]كمپلكس و شناسايي تهيه  3-17 82
  )2(L6) )9[VO(OCH3)(CH3OH)] كمپلكسو شناسايي تهيه  3-18 87
  )2(L7) )10[VO(OCH3)(CH3OH)] تهيه و شناسايي كمپلكس 3-19 90

  94                                                                                        مراجع                                                        

 

 

 



5 
 

 نام كامل  علامت اختصاري

   ايزو فتالوهيدرازيد)متيلن)ايل- 1-هيدروكسي نفتالن- 2((بيس

N

H
N

O
OH

H
N

N

O
HO 

 

H4L1 

  كربوهيدرازيد-2- فوران) اتيليدن)ايل-2پيريدين-1((
 

N

N

H
N

O

O

HL2 

كربوهيدرازيد-2-فوران) نيتروبنزيليدن - 5- هيدروكسي  -2(

N

H
N

O

O

OH

O2N

 
  
 

H2L3 

كربوهيدرازيد- 2- فوران)متيلن-ايل-1- هيدروكسي نفتالن-2(

N

H
N

O

O

OH

H2L4 

   
   آديپو هيدرازيد)متيلن)ايل- 1-هيدروكسي نفتالن- 2((بيس

N

H
N

O
OH

N
H

N

O
HO

  
 

 

  H4L5 
  



6 
 

 آديپوهيدرازيد)هيدروكسي بنزيليدن- 2-برمو-5(بيس

N

H
N

O
OH

N
H

N

O
HO

Br
Br

 

H4L6 

   
  آديپو هيدرازيد) متوكسي بنزيليدن-3-هيدروكسي-2(بيس

N

H
N

O
OH

N
H

N

O
HO

OCH3

OCH3

 

H4L7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



8 
 

  بازهاي شيف 1-1

از واكنش يك آمين نوع اول با يك  بازهاي شيف]. 1[ گرفته شده است 1نام بازهاي شيف از نام هوگو شيف      
كه به آن ايمين يا آزو متين نيز (از نظر ساختاري، در باز شيف . شودآلدهيد يا كتون تحت شرايط معين تهيه مي

با يك ) C=O(ناظر با اكسيژن يك آلدهيد يا كتون است كه در آن گروه كربونيليك نيتروژن مت) شودگفته مي
بازهاي شيف جزء تركيبات آلي هستند كه بسيار مورد استفاده قرار . گروه ايمين يا آزومتين جايگزين شده است

  . گرفته اند

N

R2

R3R1

R1, R2, and/or R3 =Alkyl or Aryl  
  

 ساختار كلي يك باز شيف 1-1شكل 

  :روش سنتز دو نمونه از ليگاند هاي باز شيف نشان داده شده است 2-1در شكل 

NH2

NH2

+ 2

CHO

OH

Ref lux
EtOH N N

OH HO

NH2 NH2

+ 2
N

CHO
Ref lux
EtOH

N N

N N

  
  روش سنتز دو نمونه ليگاند باز شيف 2-1شكل 

                                                            
1 Hugo Schiff 
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- باز هاي شيف به عنوان رنگدانه، رنگ، كاتاليزگر، حدواسط هاي سنتزهاي آلي و پايدار كننده پليمرها به كار مي

هاي شيف كاربردها و فعاليت هاي زيادي در زمينه هاي زيستي همچون خواص ضد قارچ، همچنين باز. ]2[روند
گروه هاي ايمين يا آزومتين در بسياري از ، ]3،2[ضد باكتري، ضد مالاريا، ضد اشتعال، ضد ويروس و تب بر دارند

  .دآيند و تركيبات غيرطبيعي وجود دارنتركيبات طبيعي، تركيباتي كه از آن ها به دست مي

  
  مثال هايي از بازهاي شيف زيست فعال 3-1شكل 

اولين  .]4-6[اثبات شده است كه گروه ايمين موجود در اين تركيبات براي فعاليت زيستي آن ها ضروري است
از آن زمان تا به حال روش هاي متنوعي براي . به وسيله هوگو شيف تهيه گرديد) 1864(ايمين در قرن نوزدهم 

سنتز كلاسيكي كه به وسيله هوگو شيف ارائه گرديد از تراكم يك  .]7[ارش گرديده استتهيه ايمين ها گز
سپس با استفاده از  آب توليد شده در سيستم  ،]8[تركيب كربونيل دار با يك آمين تحت رفلاكس به دست آمد

  ]. 9[حذف گرديد

ثل تترا متيل ارتو سيليكات يا براي حذف آب با استفاده از حلال هاي آبگيري م 2يك روش درجا 1990در دهه 
، نشان دادند كه ]12[و همكارانش 3چاكرابورتي 2004در سال  ].11،10[توسعه داده شد  تري متيل ارتو فرمات

كارايي اين روش ها به قدرت الكتروفيلي تركيبات كربونيل و قدرت نوكلئوفيلي آمين ها بستگي دارد؛ بنابراين 
كنند، گروه برونشتد يا لوييس عمل مي-بستراهايي كه به عنوان اسيد لوريپيشنهاد كردند كه استفاده از سو

  .كنندكربونيل آلدهيد ها را فعال كرده و حمله نوكلئوفيلي به وسيله آمين ها را كاتاليز مي

                                                            
2 In situ 
3 Chakraborti 
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و يك اكسيژن يا گوگرد كه در موقعيت اورتو قراردارد  -C=Nتوانند از طريق اتم نيتروژن گروه باز هاي شيف مي
كمپلكس هاي بازهاي شيف . شود كوئوردينههر يك داراي يك جفت الكترون تنها هستند به اتم فلز واسطه و 

ه هاي همچنين كاربردهاي وسيعي در زمين]. 13[كاربردهاي ويژه اي در داروسازي و زيست شناسي دارند
  ]. 14[تي دارندهاي زيسهاي زيست شيميايي و تنظيم كنندهها، واكنشمتنوعي همچون درمان بيماري

اين ليگاند ها . ]16،15[به كار رفته اند كوئورديناسيوناي به عنوان ليگاند در شيمي بازهاي شيف به طور گسترده
آمين هاي نوع و پيش ماده هاي (به سهولت در دسترس بوده، ليگاندهايي متنوع و بسته به مواد آغازين 

به علاوه . س شونده متفاوتي را در اختيار بگذارندكوئورديناه هاي عاملي و اتم هاي توانند گرو، مي)كربونيل
دهد كه شيمي فضايي س دهنده يك ليگاند باز شيف اجازه ميت و مكان نسبي اتم هاي كوئورديناتعداد، ماهي

تمام اين  .مراكز فلزي و تعداد يون هاي فلزي در كمپلكس هاي جور هسته و ناجور هسته به خوبي كنترل شوند
شوند كه بازهاي شيف داوطلب هاي خوبي براي سنتز كمپلكس هاي فلزي مورد استفاده در عث ميمزايا با

  ]. 17[شيمي زيست معدني، فرايندهاي كاتاليزگري، كپسوله كردن، انتقال و جداسازي باشند

  طبقه بندي بازهاي شيف 1-2

-تقسيم بندي مي... سه دندانه و شونده به دودندانه،  كوئوردينهتركيبات باز شيف بر اساس تعداد اتم هاي 

گيرد، مثلا نوع ديگر تقسيم بندي بر اساس نوع و تعداد اتم هاي كوئورديناس شونده انجام مي .]18[شوند
به اين معني كه . شوندو غيره طبقه بندي مي N4 ،N3O ،N2O2ليگاندهاي باز شيف چهار دندانه به گروه هاي 

  .]19[و اتم دهنده نيتروژن و دو اتم دهنده اكسيژن استدباز شيف داراي N2O2 مثلا در سيستم 

N       N    

                                                             O                O 

  N2O2شكل كلي باز شيف چهار دندانه از نوع  4-1شكل 

  ليگاندهاي هيدرازون 1-3

مي شناسايي   -C=N-N=CH- كه به وسيله حضور گروهيف هستند اي از بازهاي شدستهها درازونهي       
ها با داشتن دو اتم نيتروژن متصل به هم از ايمين ها، اكسي ايمين ها، اكسيم ها و ساير ليگاند اين ليگاندشوند، 

هاي حلقه هتروسيكل متصل هيدرازون بسته به ماهيت استخلاف ، ليگاندهاي]20[شوندهاي باز شيف متمايز مي
اين ليگاندها به دليل . توانند به صورت دودندانه، سه دندانه يا چهار دندانه عمل كنندبه واحد هيدرازون مي
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. توانند با فلزات كوئوردينه شوندميشونده ه كوئوردينسهولت توتومريزه شدن و در دسترس بودن چندين محل 
  .دهدنحوه توتومري شدن ليگاندهاي هيدرازون را نشان مي 5-1شكل 

R N
H

N

O

R'
R N

N

OH

R'

  
  نحوه توتومري شدن ليگاندهاي هيدرازون 5-1شكل 

ها با داشتن يك بخش الكترون دهنده اضافي مانند ها به عنوان دسته اي از هيدرازونآسيل و آروئيل هيدرازون 
ز واكنش آلدهيدها و شود، معمولا امي كه باعث انعطاف پذيري خواص اين گونه تركيبات C=Oگروه كربونيل 

تغييرات بخش متصل شده به هيدرازون روي اتصال فلزي . آيندها به دست ميهيدرازيدلها با آلكيل يا آريكتون
 توانكنند، كه از آن جمله ميجالبي را با يون هاي فلزات واسطه ايجاد مي كوئورديناسيونليگاند تاثير گذاشته و 

ساختار چند  4-1در شكل  ،]10،9[نام برد را وجهي و مسطح مربعي هاي هشت وجهي، چهاركوئورديناسيون
  .هيدرازون سنتز شده نشان داده شده استليگاند 

OH

N

H
N

O N

N

H
N

O

HO

OH

N

H
N

O

N

 

 هيدرازون سنتز شدهساختار چند ليگاند  6-1شكل 

 

  

  

  تاريخچه تهيه كمپلكس هاي باز شيف 1-4
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يك محصول بلوري سبز تيره را از واكنش مس استات، ساليسيل  6و اتلينگ 5، ورنر4يورگنسن 1840در سال 
نشان  7- 1كه ساختار آن در شكل  (II)مس ) آلديمينو –ساليسيل (اين ماده بيس . و آمين جدا كردند آلدهيد

  .داده شده است

O

Cu

H

N

N

O

R H

R 

 محصول واكنش مس استات با ساليسيل آلدهيد و آمين 7-1شكل 

و استفاده از مشتقات آريلي روش تهيه طبقه  Rهاي با تغيير گروه 1869وانست در سال از اين كار، شيف ت پس
به وسيله  1899اين تحقيقات در سال . ها ارائه دهدو كمپلكس هاي آن بندي شده اي را براي اين ملكول ها

در  10و مورگان و اسميت] 106[ 1942تا  1931در سال هاي  9، فيفر1931در سال  8داپسكي، ]105 [ 7دلپين
  ..ادامه پيدا كرد و هم اكنون نيز توسط بسياري از محققان ادامه دارد، ]107 [ 1961سال 

  اهميت و كاربرد ليگاندهاي باز شيف و هيدرازون ها و كمپلكس هاي آن 1-5

كمپلكس هاي پايداري كنند، به اين دليل كه به سهولت بازهاي شيف نقش مهمي در شيمي معدني ايفا مي      
علاقه به كمپلكس  توسعه زمينه زيست شيمي معدني توجه و. دهندبا بيشتر يون هاي فلزات واسطه تشكيل مي

-ها مدل هاي مناسبي براي بررسيزيرا مشخص شده است كه اين كمپلكسهاي باز شيف را افزايش داده است؛ 

به عنوان يك دسته از بازهاي  R-CO-NH-NH2ها  فعاليت ويژه اسيد هيدرازيد. ]23-27[هاي زيستي هستند
و از طرفي به لحاظ تشابه شيوه كيليت  'R-CO-HN-N=CHRشيف، آروئيل هيدرازون هاي متناظر با آن ها 

 .]28-31[ي موجود در سيستم هاي زنده، بسيار مورد توجه بوده انددن آن ها با يون هاي فلزات واسطهش
  .]32[كنندي فعاليت آنزيمي نيز عمل ميدرازون ها به عنوان ممانعت كنندههي تركيبات كوئورديناسيوني آروئيل

                                                            
4 Jorgonson 
5 Werner 
6 Etling 
7 Delpin 
8 Deubsky 
9 Fifer 
10 Morgan and Smith 
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از آن جمله . كمپلكس هاي بازهاي شيف به عنوان كاتاليزگر در واكنش هاي زيادي مورد استفاده هستند       
پليمريزاسيون . اتيلن هاي خطي و شاخه دار اشاره كردتوان به كاربرد اين كمپلكس ها در سنتز تجاري پليمي

حلقه گشايي سيكلو آلكن ها با فلزات واسطه مانند تنگستن، موليبدن و روتنيوم در حضور عوامل آلكيل دار 
اما . در دماي بالا و بدون نياز به كنترل جرم ملكولي پليمرها امكان پذير است RAlCl2يا  R4Snكننده مانند 

كنند و سيكلوآلكن ها را در دماي پايين كاتاليز ميكمپلكس هاي بازهاي شيف، پليمريزاسيون حلقه گشايي 
هاي بازهاي شيف كمپلكس .كنترل جرم ملكولي پليمرها بدون هرگونه واكنش جانبي قابل كنترل است

كمپلكس هاي . دار كردن سوبستراهاي آليلي دارندها و الكيلها به كتون كاربردهاي خاصي در كاهش الكل
- نفتيل به عنوان كاتاليزگرهاي موثري در واكنش افزايش مايكل به كار مي كايرال بازهاي شيف سالن و بي

   .]33[روند

  
  نمونه اي از ليگاند هاي باز شيف كايرال 8-1شكل 

  
 .آكرولئين )Micheal(واكنش افزايش مايكل 9-1شكل

آريل -αبديل آنها به ها در فشار پايين و تها و الكنكربونيل دار كردن الكلهاي بازهاي شيف در كمپلكس      
هاي تك هسته اي، علاوه بر كمپلكس. كنندپروپيونيك اسيد و استرهاي آن نيز به عنوان كاتاليزگر عمل مي

واكنش . دهندكمپلكس هاي دو هسته اي نيز در واكنش هاي كربونيل دار كردن فعاليت كاتاليزگري نشان مي
هاي بازهاي شيف كاتاليز ، به وسيله كمپلكسو دارويي يي، يك فرايند صنعتي مفيد براي تهيه مواد شيميا11هك

                                                            
11 Heck 
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، Ti(IV) ،V(IV)با يون هاي فلزات واسطه مانند  -O-N-O-كمپلكس هاي باز شيف كايرال از نوع  .شودمي
Cu(II)  ياZn(II)،  34[روندميدر انتقالات شيميايي كوناگوني به كار[.  

و كاربردهاي زياد هستند؛ درواقع يبات با شيمي متنوع هيدرازون ها يك طبقه انعطاف پذير از ترك      
- ولكولبه علاوه م. ]35-37[هيدرازون ها داراي خواص ضد ميكروبي، ضد تشنج، ضد التهاب و ضد تومور هستند

هاي هيدرازون آروماتيك در يك پليمر رنگ زا، به عنوان ماده اصلي تشكيل دهنده گيرنده هاي نوري 
روند و اين كاربرد به دليل خواص انتقال حفره عالي و سنتز گرهاي ليزري به كار ميالكتروفوتوگرافي در چاپ

بنزوئيل  پيريديل كتون-2-هاي ديگر مانند ديهمچنين بعضي از هيدرازون .]38[نسبتا ساده آن ها است
فلزي در  اي حساس براي تعيين مقادير جزئي يون هايگر تجزيهاي به عنوان واكنشهيدرازون به طور گسترده

هاي خورشيدي تهيه شده با پايه هيدرازون براي سلولاخيرا شيشه هاي ملكولي . ]40،39[روندمحلول به كار مي
و  ]43[، ردياب لومينسانس]42[ي فراواني به عنوان كاتاليزگرهاي هيدرازون كاربردهاي بالقوهكمپلكس ،]41[اند

  .]44[لكولي دارندوسنسورهاي م

محصول تراكم ساليسيل (هاي نامتقارن ص الكترون دهندگي خود مانند سالنيدرازون در خواليگاندهاي ه       
هاي ها مانند سالناخيرا گزارش شده است كه اين قبيل ليگاند. كنندعمل مي) آمينو اتان - 2و1آلدهيد و 

ليگاند هاي بنزوئيل  .]42[ها به كار روندليزگرهاي موثري در اپوكسايش الكنتوانند به عنوان كاتانامتقارن مي
كنند و اين قابليت را دارند به صورت ليگاندهاي سه دندانه عمل مي ، عمدتاN-Nًهيدرازون به دليل پيوند كوتاه 

اربردهاي زيادي براي همچنين در شيمي تجزيه نيز ك. كه به صورت ليگاند پل چهار دندانه نيز به كار روند
آزومتين كه يك جفت الكترون تنها در  Nمطالعات نشان داده است كه  .]47،45[هاي فلزي دارنداستخراج يون

  .]48[دارد، داراي خواص بيولوژيكي مهمي است sp2اوربيتال هيبريدي 

هاي ، برهمكنشكووالانسيتوانند از طرق پيوندهاي غيرهاي فلزات واسطه با ليگاند هاي هيدرازون، ميكمپلكس
متصل شده و از اين طريق باعث كاهش تجزيه سلولي  DNAه اي به ملكول الكترواستاتيك، يا به صورت بين لاي

شدن  ليگاند بلكه به نحوه كوئوردينه ، جايگيري به صورت بين لايه اي نه تنها به ميزان مسطح بودن]49[شوند
صال به علاوه نوع يون فلزي و ظرفيت آن نقش مهمي در ات. ]52،51[فلز و نوع اتم هاي دهنده نيز بستگي دارد

، 12DNAهاي مس به عنوان اثر انگشت كمپلكسهاي فلزي از بين كمپلكس. ]52[دارند DNAكمپلكس ها به 

                                                            
12 Foot printing 
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و همكاران  13سايمن 1979در سال . ، داروهاي ضد سرطان و غيره به كار رفته اندDNAروبشگرهاي ساختاري 
  .]53- 56[شكندرا مي DNAفنانترولين - 10و1شده با  كوئوردينهكشف كردند كه يون مس 

تحقيقات اندكي نيز بر روي اي صورت گرفته، هاي تك هستهدر مقايسه با مطالعاتي كه در مورد كمپلكس
- هايي كه براي سنتز كمپلكسيكي از بهترين شيوه. ]57-60[اي نيز گزارش شده استهاي دو هستهكمپلكس

است، كه در  "كس به عنوان ليگاندكمپل"وجود دارد استفاده از روش  DNAاي مس براي اتصال به هاي دوهسته
 كوئوردينهتواند به يون فلزي دوم آن كمپلكس تك هسته اي داراي يك گرو ه الكترون دهنده بالقوه است كه مي

كمپلكس مناسب براي سنتز -ديك ليگان (II)استاميدو مس) آمينو پروپيل-3(بيس-ʹN،Nشود، به عنوان مثال 
  .]61[هاي دوهسته اي استكمپلكس

  اي ليگاند هاي باز شيفهاي دو هستهكمپلكس 1-6

هاي باز شيف سه دندانه و ليگاندهاي پل به وسيله اي با استفاده از ليگاندتهيه كمپلكس هاي دو هسته       
شونده ي يون هاي فلزي كه آرايش مسطح مربعي  كوئوردينهمحل هاي . ] 62[محققين بسياري انجام شده است

 كوئورديناسيونشوند و براي كامل شدن عدد وسيله اين ليگاندهاي سه دندانه اشغال ميدهند به را ترجيح مي
-اي سنتز ميدو هستهبه كار رفته و كمپلكس ) N3 ،NCO ،NCS، NCSeمانند (يون فلز يك ليگاند پل 

به عنوان  كربوكسالدهيد-2-به عنوان مثال يك ليگاند سه دندانه آروئيل هيدرازون مانند پيريدين .]63- 66[شود
شكل . ]63[آميد كوئوردينه شود- Oايمين و -Nتواند از طريق مراكز نيتروژن پيريدين، يك ليگاند سه دندانه مي

 .دهدشدن يك ليگاند هيدرازون سه دندانه را نشان مي كوئوردينهنحوه  10- 1

 

 

  

                                                            
13 Sigman  
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  شدن يك ليگاند هيدرازون سه دندانه  كوئوردينهنحوه  10-1شكل 

- هاي هيدرازونطور كامل بررسي شده اند، كمپلكس هاي آروماتيك بههاي فلزي هيدرازونپلكساگرچه كم      

ها، از توانايي پل شوندگي شبه هاليد براي استفاده. هاي آليفاتيك همچنان مورد بررسي و پژوهش قرار دارند
ها به ويژه ين كمپلكسا .]68- 70[چندين كمپلكس فلزي باز شيف با شبه هاليد هاي پل شونده تهيه شده اند

اي هستند به دليل تنوع ساختاري و خواص مغناطيسي، توجه بسياري از اي يا چند هستههايي كه دو هستهآن
ها را مي توان با كنترل اطيسي بين مراكز فلزي اين كمپلكسبرهمكنش مغن. محققين را به خود جلب كرده اند

شدن يون آزيد در هاي پلانواع مختلفي از شيوه. پل تنظيم كرد دقيق و ماهرانه طول زنجير و زاويه ليگاندهاي
با پل آزيد به دليل ساختار جالب و  Cu(II)كمپلكس هاي دو هسته اي . نشان داده شده است 11- 1شكل 

هاي آزيد حتي يون .خواص مغناطيسي، كاتاليزگري و انتقال الكتروني كه دارند بسيار مورد مطالعه قرار گرفته اند
با پل آزيد به  Cu(II)هاي كمپلكس .روندها به كار ميكننده براي فعاليت فلز پروتئينتعنوان يك ممانعبه 

ها ينمدل هايي براي مطالعه محل هاي فعال در فلز پروتئ صورت گونه هاي دو هسته اي يا سه هسته اي،
  .]71[هستند
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 شيوه هاي متفاوت اتصال يون آزيد 11-1 شكل

  .دهداي مس با پل آزيد و تيو سيانات را نشان ميهاي دو هستهنمونه از كمپلكس دو 12-1شكل    

  
  )b(، پل آزيد )a(اي مس با ليگاند هاي هيدرازون و پل تيوسيانات كمپلكس هاي دو هسته 12-1شكل 

اي هاي تك هستها كمپلكسفلزات واسطه در مقايسه بهاي اي بازهاي شيف يونكمپلكس هاي دو هسته      
- كاتاليزگرهاي موثرتري هستند، دليل آن احتمالا به واسطه اثر ناشي از حضور دو فلز به طور همزمان مي

-گر در فعال سازي اكسيژن به كار ميبه عنوان كاتاليز Cu(II)اي هاي باز شيف دو هستهكمپلكس. ]72[باشد

  .]73[روند
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  ن با استفاده ازكمپلكس هاي دو هسته ايهيدروكسيل دار كردن آر 13-1شكل 

 

  واناديم 1-7

واناديم . دهدپوسته زمين را تشكيل مي% 014/0سومين عنصر جدول تناوبي  فلز واناديم به عنوان بيست و       
واناديوم در . شودبه صورت طبيعي همراه با فلزات ديگر به ويژه با سنگ معدن آهن، منگنز و تينانيوم يافت مي

به عنوان مثال به صورت يك افزودني به آهن براي . گيردفلزي همرا با ساير فلزات مورد استفاده قرار مي حالت
  .رودتهيه فولاد زنگ نزن به كار مي

نيز شناخته  1-و  0، 1+است؛ اگرچه كه حالت هاي  5+و  4+، 3+، 2+مهمترين حالت هاي اكسايش واناديم 
در حالت محلول پايدار هستند و هر سه داراي اهميت زيستي زيادي  5+ تا 3+هاي اكسايش حالت. شده هستند

. بيش از بقيه مطالعه و بررسي شده است V(V)هاي اكسايش مختلف واناديم حالت در بين حالت .هستند
توان براي اين مسئله ذكر كرد، فعاليت زيستي متنوع و گوناگوني است كه تركيبات مهمترين دليلي كه مي

، (II)يكي از مهمترين كاربردهاي زيستي كه واناديم در حالت هاي اكسايش . ر اين حالت اكسايش دارندواناديم د
(III)  و(IV) حضور آن در آنزيم هاي تثبيت كننده نيتروژن است.  

  

  كمپلكس هاي واناديم 1-7-1
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در  V(V)و  V(III)، V(IV)هاي ، در اين بين حالت)III - +V-(اكسايش دارد،  واناديم چندين حالت       
. ]77[است  V(V) و V(IV)هاي اكسايش مربوط به متداولترين حالت. شوندسيستم هاي زيستي يافت مي

چهار  ،V(V)؛ وئورديناسيوني متنوعي داشته باشدتواند ساختارهاي كهاي اكسايش مختلف ميواناديم در حالت
وجهي واپيچيده و دوهرمي مثلثي و هشت ، هرم مربعي،V(IV)وجهي، هرم مربعي و هشت وجهي واپيچيده 

V(III) هاي واناديم با حالت اكسايش مخلوط نشان ميمطالعه كمپلكس. ]76[وجهي منتظم داردهشت، آرايش -

هاي در ميان انواع مختلف كمپلكس. تنددهد كه اين گونه كمپلكس ها داراي شيمي و كاربردهاي مشخصي هس
كه تا كنون گزارش شده است، كمپلكس هاي دو هسته اي اكسو واناديم با هاي اكسايش مخلوط واناديم با حالت

نوع  به دليل پايداري ترموديناميكي و سهولت تشكيل، يكي از بزرگترين طبقه ها از اين 3+[V2O3]هسته 
هاي سه هسته اي واناديم با حالت اكسايش مخلوط شناخته كمپلكسكنون تعداد كمي از تا. ها هستندكمپلكس

  .]77[اندشده 

دهد، كوئورديناسيون هشت وجهي وجهي تشكيل ميهاي هشتهاي آب كمپلكسولكولبا م V(II)يون        
، به عنوان ليگاند ها و پيريدينژن در تركيبات آلي مانند دي آميناتم نيترو. صفت مشخصه ي اين يون است

ردينه شدن پيريدين به صورت كوئو .]75،74[است V(II)هاي مناسبي براي كوئوردينه شدن به مركز گونه
وجهي دارند، اگرچه ساير ساختار هشت نوعاً V(III)كمپلكس هاي  .گيرداي و كاملا مطلوب صورت ميمرحله

دو هرمي  كوئورديناسيونشدن غير معمول نيست، به ويژه در مورد ليگاندهاي حجيم  كوئوردينهشيوه هاي 
 انه اكسيژن و نيتروژن دار مانند آمينو پلي كربوكسيلات ها،ليگاندهاي چند دند. تر استمثلثي متداول

اي هستند، اما با هاي اين ليگاندها عموما تك هستهكمپلكس. دهندپايدار تشكيل مي V(III)هاي كمپلكس
- اي با پل اكسيژن يا الكوكسي تشكيل ميهاي دو هستهي داشته باشند كمپلكسليگاندهايي كه ساختار مناسب

و  IVنسبت به تركيبات واناديم )III(تركيبات واناديم كوئورديناسيونشيمي . ]76[)15- 1و  14- 1 شكل(دهند، 
V ؛ به هر حال تركيبات كمپلكس واناديم]76[بسيار كمتر بررسي شده اند(III) هاي نقش مهمي در واكنش

ست كه با ليگاندهاي در اين ا (V)و  (IV)هاي اكسايش اما برتري حالت. ت شيميايي دارندكاهش زيس- اكسايش
شدن بسيار بالايي دارند به طوري كه كمپلكس هاي بسيار زيادي با اين گونه  كوئوردينهتوانايي  Nو  Oدهنده 

  .ليگاندها سنتز شده و خواص طيفي و انحلال پذيري آنها مطالعه شده است



20 
 

  
  با اسيد آمينه هيستيدين و پل اكسيژن V(III)اي كمپلكس دوهسته 14-1شكل 

  
    2-[V(III)2(hedta)2]كمپلكس  15-1شكل 

hedta=N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine-N,NʹNʹ-triacetate 
 
 

  (V) و (IV)هاي اكسو واناديم كمپلكس 1-7-2

قوي بوده و طولي در  V=Oپيوند . اي دارداهميت ويژه (V=O)واحد اكسو واناديم V(IV)هاي در كمپلكس      
) IV(واناديم هاي اكسو در كمپلكس .نيز همين مقدار است V(V)هاي رد كه در كمپلكسآنگسترم دا 6/1د حدو

اين . و قدرت آن اثر مستقيمي روي كوئوردينه شدن ليگاند ها دارد شودبه راحتي شكسته نمي V=Oپيوند 
دها در و در نتيجه روي جهت گيري ليگان شونده كوئوردينهمسئله تاثير زيادي روي نوع اتصال گروه هاي 

شدن مناسب  كوئوردينه شدن به صورت هرم مربع القاعده يك شيوه كوئوردينه. دارد )IV(هاي واناديمكمپلكس
عمود بر صفحه اتم هاي كوئورديناسيون شونده ديگر  V=Oها است، كه در آن پيوند براي اين گونه كمپلكس

را براي كوئوردينه شدن ليگاند هاي قوي  باشد، محل مناسبيكه باز مي VOسمت مقابل پيوند . گيردقرار مي


