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  هایی حرارتی کمپلکسو تجزيهای ، بررسی ولتامتری چرخه، شناسايیسنتز
 (IV) مو واناديو (VI)جديد باز شيف اورانيم 
 

  

ها در های اورانيل و واناديل آنمشتق از ساليسيل آلدهيد و کمپلکس ليگاندهای چهار دندانه تعدادی
     طيف الکترونی ،IRهای طيف بينی ها توسط روشها و کمپلکسليگاند. حلال متانول سنتز شد

UV-Vis، ک ولتامتری يبا استفاده از تکن .شناسايی و بررسی شدند ایچرخه آناليز عنصری و ولتامتری
تجزيه حرارتی . های اورانيوم و واناديوم بررسی شدندهای الکتروشيمی کمپلکسای ويژگیچرخه

  .کی محاسبه گرديدينتيهای سپارامتر DTGو  TG هایها بررسی و با استفاده از نمودارکمپلکس
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  يارسپاسگز

 
پس به نامش حک خواهم . هاي دنياي نيستي را تنها ذره اي هستي بخشمبه نام او که خواست باشم و با بودنم نبودن

  ...هاي عظيم علمي را که خود در وجودم نهادهژکرد وا
 هايخاطر محبتبه  يدکتر منتظر ظهور يانفر و جناب آقايدکتر ک يد گرانقدر جناب آقاياساتدانم از  يغاز لازم مآدر  

  .کنم تشکر منتشان بي
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  .را دارم يسپاسگزار
ه از جناب آقاي دکتر قنادي رياست محترم پژوهشگاه علوم و فنون هسته اي، آقاي دکتر احمدي رياست محترم پژوهشکد

         ، جناب آقاي مهندس داورپناه مدير محترم پروژه توليد موليبدن به خاطر حمايت بي دريغشان قدردانيایهسته سوخت
 .مي نمايم

ن و همکاران در و دوستا ١٣٨٦سال  يان وروديدانشجوبه خصوص  اسوجيه و مهربان دانشگا يميان صميدانشجو از
و پرسنل پروژه توليد  هاي تحقيقاتي جابربن حيانکارشناسان آزمايشگاه اي مخصوصاًپژوهشگاه علوم و فنون هسته

  .را دارم يغشان کمال سپاسگزاريدر يبه خاطر لطف ب موليبدن
  . . .  سر فداکارمهمالبته  و
 کمال تشکر را ه استنجانب بوديبان ايهمواره مشوق و پشت و را تحمل نمودم سختي هاي دوران تحصيل دوری و که او

 .دارم
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 فصل اول

يمقدمه، تاريخچه و تئور  

 

 

  مقدمه - ١ - ١

ها به دست ها با آمينهاي حلقوي بزرگي هستند که از واکنش تراکمي آلدهيدبازهاي شيف ترکيب

 مطالعات. شودها به کار برده ميي آنعنوان قالب در تهيهر بيشتر موارد يک يون فلزي بهو د آيندمي

هاي چهاردندانه ليگاند های شيفباز بيشتر. ]۱-۳[ انجام شده است شيف زيادي در رابطه با سنتز باز

حداقل دو . شوندهستند ولي در برخي موارد ليگاندهاي دو دندانه، سه دندانه و پنج دندانه هم ديده مي

هاي موجود، اکسيژن، گوگرد يا ترکيبي از چند هاي کوردينه شونده نيتروژن است و ساير اتمتا از اتم

هر چند . هاي فلزي دارندليگاندهاي چهاردندانه در صد بالايي از مسطح بودن را با يون. اتم است

 انحراف بودن مسطح حالتاز ١آميندياتيلن )استيل استون(همانند بيس ايليت کنندهليگاندهاي کي

       فزايشآروماتيکي ليگاند را سخت کرده و تمايل به مسطح بودن را اي دارند اما گستردگي حلقه

تواند به فلز محوري پنجم بوده که مي هاي پنج دندانه داراي اتم ليگاند شوندهليتکي. ]۴[ دهد مي

ي ميان دو ها و طول زنجيرهپذيري آنليگاندهاي پنج دندانه با توجه به انعطاف. مرکزي کوردينه شود

                                                
1 Bis( acetylacetone) ethylenediimine[acacen] 



٢ 
 

ن توانند با دو ساختارگوناگومي ند شده استي ليگاند پنجم به آن پيواي که دنبالهکوردينه شوندهاتم 

  .پيرامون اتم مرکزي قرار گيرند

ليت فلزي داراي ساختاري از نوع هرم با ليت سخت باشد کمپلکس کياگر زنجيره کوچک يا کي

پذير باشد ساختار به صورت دو هرمي با ي مربعي خواهد بود ولي چنانچه به اندازه کافي انعطافقاعده

هاي چهار يا پنج دندانه هنگام کوردينه شدن، دو بار ليتدر هر دو مورد کي. لثي خواهد بودي مثقاعده

  .ها خنثي هستندطور کلي با اين ليگاندبه) M 2+(هاي فلزي بنابراين کمپلکس .کنندمنفي را ايجاد مي

. را سنتز نمود گوناگون شيف بازهاي توان ليگاندهاي گوناگون ميبا به کار بردن آلدهيد يا کتون

 برخلاف. دهدميتغيير  هاي فلزي راها و کمپلکسهاي الکتروني و حلاليت ليگاندويژگي  هااين تغيير

با يون فلز مرکزي را  πمزدوج کمتري براي تشکيل پيوند  π، سيستم شيف باز هايها، ترکيبپورفيرين

  .در دسترس دارند

  

  

  يزمينه تاريخ - ٢- ١

       از. ]۷[ گذردمي ی شيفهاباز ه از انتشار نخستين گزارش در موردبيش از يک قرن است ک

 هایبازبه طور مستقيم قابل تهيه هستند، شمار کمي از  شيف هایبازهاي فلزي کمپلکسکه  جاييآن

صورت کمپلکس نشده تهيه و شناسايي شوند، بهمي عنوان ليگاند استفادهمعمول بهطور به کهشيف 

به طور مستقيم از واکنش بين  H2Salenهاي فلزي داراي ليگاند بيشتر کمپلکس اي نمونهبر. اندشده

  .]۴[ آينددست ميساليسيل آلدهيد و اتيلن دي آمين به هاي فلزي،يون

اين . ساخته شد ٣و اتلينگ ٢ورنر ١توسط يورگنسن ۱۸۴۰در سال  شيفباز  نخستين کمپلکس

 (II) با رنگ سبز تيره بود که از واکنش مس) ۱-۱ ينگاره( (II) مس) ساليسيل آلديمينو(ترکيب بيس

 .استات با ساليسيل آلدهيد و آمين تهيه شد

                                                
1 Jorgensen 
2 Werner 
3 Etling 

٢ 



 
٣ 
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  ساختار نخستين کمپلکس باز شيف سنتز شده ۱-۱ ينگاره

 

چنين هم. توسط شيف جداسازي شدند ۱۸۶۹، در سال ۱- ۱ ينگارهدر  R = Ar , Phهاي مشتق

کار، شيف روش سنتزي در اين. ها يک به دو تعيين شداستوکيومتري مس به ليگاند در اين ترکيب

   هاي فلزي ساليسيل آلدهيد با هاي ساليسيل آلديمين از واکنش کمپلکسکمپلکس يمهم تهيه

دست آلدهيد بههاي ديگري را از تراکم اوره با ساليسيل شيف کمپلکس. هاي نوع اول را ارايه داد آمين

شيميداني آلماني با اصليت آمريکايي ولي متولد ) ۱۸۳۴ – ۱۹۱۵( شيف ١)اگو(هوگو  .]۱۰[ آورد

وي انجمن شيمي  ۱۸۷۹درسال . بود ٣در گوتينگن ٢فرانکفورت و يکي از شاگردان فردريچ وهلر

رد و سپس به هاي ديگري را کشف کشيف و آمينهای بازاو . اندازي کرددانشگاه فلورانس را راه

هاي مشتق ۱۸۹۹ در سال ٤دلپين .ها و تست شيف مشهور گرديدي پژوهش در مورد آلدهيدواسطه

به عنوان حلال در الکل  را از واکنش استات فلز، ساليسيل آلدهيد و آمين نوع اول  = Rبنزيل و متيل

  .]۸[ ها نشان دادو نسبت استوکيومتري يک به دو را در ساختار آن سنتز کرد

  

  

 فيش يهاباز تعريف - ٣- ١

هايي هستند که در ساختار خود حداقل يک گروه ها، ترکيبيا ايمين ٥فشي يهاباز

هاي ناپيوندي روي اتم نيتروژن خصلت ها با داشتن جفت الکتروناين ترکيب. دارند (C=N)آزومتين

                                                
1 Hugo(Ugo)   
2 Fridrich Wohler  
3 Gottingen  
4 Delpine  
5 Schiff base 



 
٤ 

 
 

           واکنش  ،هستند هاي فلزيهاي لوييس، که اغلب يونبازي داشته و به عنوان ليگاند با اسيد

توليد شده تجزيه يا پليمره نشود لازم است که حداقل يک گروه  باز شيفکه براي اين. ]۴[دهند مي

پروفسور  ۱۸۶۴ها را نخستين بار در سال اين ترکيب. ]۹[ آريل به اتم کربن يا نيتروژن متصل باشد

  .]۲[ از دانشگاه فلورنس ايتاليا گزارش کرد ١شيف هوگو

. آيندمي به دست ٢نهايي با عنوان ايميوردهآها فرها يا کتونهاي نوع اول با آلدهيدز تراکم آمينا

دار آلدهيدي يا بوده و بسته به اين که ترکيب کربونيل RC=N–)–(ها داراي گروه آزومتين اين ترکيب

  .]۱[ ميني يا کتميني خواهد بوديکتوني باشد، باز شيف به دست آمده به ترتيب آلد

  

  

  

در نزديکي گروه   NH–)يا(OH–  هاي شيف داراي گروه عاملي مناسب مانندکه بازدر صورتي

ها در اين مولکول. گيرندليت کننده مورد استفاده قرار ميهاي کيآزومتين باشند به عنوان ليگاند

هاي شيف با باز. ]۹[ داشته باشندي نيتروژن، اکسيژن و گوگرد هاي دهندهتوانند اتمساختار خود مي

دار و يا وجود يا عدم وجود تقارن در ترکيب آميني به بودن يا نبودن ترکيب کربونيل توجه به يکسان

      هايجالب توجه است که بسياري از ويژگي. شوندتقسيم مي ٤و نامتقارن ٣دو گروه متقارن

  .]۲۰[ باشدخود مي متقارن هاي متناظرهاي نامتقارن همانند کمپلکسکمپلکس

  

  

 شيف يتهيه بازها - ٤- ١

آمينال مشابه نيتروژني همي ها در مجاورت يک آمين قرار گيرند هميها و کتونوقتي آلدهيد

          هاي نوع اول به آساني آب از دست داده، پيوند دو گانهآمينالهمي. کننداستال، ايجاد مي
                                                
1 Hogo Shiff 

Imine 4  
3 Symmetrical  
4 Unsymmetrical  

RCHO + R'NH2 RCH=NR' + H2O

RR'CO + R''NH2 RR'C =NR"+ H2O

1-1

2-1

١-۴ 

١-۵ 



 
٥ 

 
 

شود و مشابه نيتروژني ن عامل ايمين ناميده مياي). ۱-۱واکنش (  دهندنيتروژن تشکيل مي -کربن

پذير واکنش تشکيل ايمني از نوع تراکمي و برگشت. گروه کربونيل است و معمولاً بازده خوبي دارد

  .شود تا تعادل به طرف دلخواه متوجه گردداست و شرايط لازم به کار گرفته مي
 

 
  )۱- ۱واکنش(

 

 شيف  يباز هامکانيسم تشکيل -٥- ١

  )۲-۱واکنش ( ها در زير آمده استيسم واکنش تهيه ايمينمکان

  

R// NH2 + C O
add N

H

R C

H +

O

-

N

H

C

R

OH
-H2O

+H2O C N
R

  
  

  

  ) ۲-۱واکنش (

دار پروتون. شوددار شدن گروه هيدروکسي آغاز ميآمينال با پروتونمکانيسم حذف آب از همي

سپس . گرددنجر ميدار مشدن نيتروژن بيشتر بازي، به برگشت واکنش و تشکيل ترکيب کربونيل

  .)۳-۱واکنش (گيرد آب و پروتوني زدايي از يون ايمينيوم واسطه صورت مي حذف

 ایمین نیآمیهم

 شافزاي
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  )۳-۱واکنش(

  

 شيف هاي بازهاي شناسايي ليگاند و کمپلکسروش-٦- ١

ی هايي اوليه بازگيري نقطه ذوب، رنگ، حلاليت در شناساهاي معمول شناسايي مانند اندازهروش

 UV-VIS ,GC-MASS هاي طيف بيني. گيرندها مورد استفاده قرار ميهاي آنو کمپلکس شيف

HNMR, CNMR ,IR ها به کار گرفته و آناليز عنصري جهت شناسايي نهايي و تعيين ساختار آن 

الکترون هاي باز شيف داراي براي شناسايي و تعيين ساختار کمپلکس EPRطيف بيني . شوندمي

و  VIVO شيف هاي بازبه عنوان مثال اين روش در تعيين ساختار کمپلکس. رودمنفرد به کار مي

VVO2 و  Mn(III)(Salen) هاي تکنيک  همچنين از. کار رفته استاز مس به شيف هاي بازکمپلکس

    .ستم استفاده شده اووانادي شيف هاي بازنيز براي شناسايي کمپلکس  VNMRپتانسيومتري و

هاي باز سنجي مغناطيس شيميايي وابسته به دما، براي تحليل ساختار کمپلکسگيرهاي هدايت اندازه

کار گرفته هاي کربوکسيليک بهپل شده با اسيد Fe(III) Saloph همچنين  و Fe(III) Salen شيف 

 که  BPh4 [Ni (TAA-acac)(H2O)]و X[Ni (TAA-Sal)(H2O)] يهاروي کمپلکس بر .اندشده

 ومیون ایمینی ایمین



 
٧ 

 
 

TAA-SaL  و  TAA-acacآمين) آمينواتيل-۲(دست آمده از تريس به شيف يهاباز(TAA)  با

هاي هاي مغناطيسي و آناليزگيرياندازه باشند،مي (acac)استونات و استيل (Sal)آلدهيدساليسيل

فيزيکي براي مشخص کردن تغييرات ساختاري از هشت مطالعات شيمي. حرارتي انجام شده است

دماي لازم براي تجزيه کمپلکس از روي . وجهي به هشت وجهي تغيير شکل يافته استفاده شده است

  .آيدآن به دست مي TGA)(منحني وزن سنجي گرمايي 

کبالت، نيکل، مس و روي در  يهايون شيف هاي بازسنجي براي محلول کمپلکسروش هدايت

نوري براي تعيين ساختار و فعاليت نوري  روش چرخش .مورد استفاده قرار گرفته است DMSOحلال 

جهت  FAB-MASSپالاديم و نيز روش  شيف هاي بازمحصولات واکنش کاتاليز شده با کمپلکس

عناصر  شيف هاي بازدر حال حاضر ساختار کمپلکس. به کار رفته است Cu (HL)شناسايي کمپلکس 

روش براي تعيين ساختار  نوان مثال اينبه ع .شودمطالعه مي Xسنجي اشعه واسطه با استفاده از طيف

 .م، موليبدن و کبالت استفاده شده استووانادي شيف هاي بازهايي از کمپلکسکريستال

  

 

  ی شيفهاي بازهاويژگي- ٧- ١

   ی شيفويژگي هاي طيفي بازها -١- ٧-١

       دهندنشان مي cm-1۱۶۵۰-۱۵۰۰  يمحدودههاي قوي را در يکپ شيفی بازها IRطيف 

مربوط  C=Nو  C=Cهاي شود که به ارتعاشبه طور کلي سه پيک در اين ناحيه ديده مي .]۲۲، ۲۱[

ي دندانه هاي چهاروقتي که گونه .ها وجود داردهايي نيز روي اين پيکدر بعضي از موارد شانه. هستند

            ي دازهنسبت به ليگاند آزاد به ان (CN) شوند، فرکانس پيوندآنيوني به فلز کوردينه ميدي

cm-1 ۳۵ - ۱۵ ۲۳[ شودجا ميهتر جابهاي پايينبه سمت انرژي[.  

در محلول استفاده شده  شيفی به طور گسترده براي تعيين ساختار بازها NMRسنجي از طيف

هاي مشتق شده از بنزآلدهيد و استخلاف شيف يروي بازهااي برگسترده هايهچنين مطالعهم. است

. ها انجام يافته استها و اورتو هيدروکسي استو نفتونهيدروکسي استوفنون ها، اورتوکتونيد-آن، بتا



 
٨ 

 
 

انول، ايزومري سيس و آنتي در انواع  -دست آوردن اطلاعات در مورد تعادل کتوبراي به هاهاين مطالع

  .]۲۴[ اندهاي گوناگون اختصاص يافتهحلال

 افزون بر اين. است ها صورت گرفتهاين ليگاند ORD و CDهاي ي طيفهاي زيادي دربارهمطالعه

هاي ها از نوع ترکيبساختار مطلق ايمين براي تعييني روش خوب nm ۳۱۵ اثر کاتن در

R1R2CHN=CHC6H4OH ي با پيکر بندي يهامشتق. است)S (دهند يک اثر کاتن مثبت را نشان مي

  .]۱۰[ دهدياثر کاتن منفي را نشان م) R(که پيکربندي در صورتي

  

  

  هيدروژني  پيوند -٢- ٧-١

    شش عضويو هاي پنج باعث تشکيل حلقه شيفی مولکولي بازهاهاي هيدروژني درونپيوند

  .)۲- ۱ ينگاره( شودمي

N
H

X

R

R

       
N

X

CHNR

H

  
  

  شيفی ي در بازهاهاي پنج و شش عضوتشکيل حلقه) ٢-١(  ينگاره

  

ي هاي شش عضوي باعث تشکيل شدن حلقهي حلقهجا که پيوند هيدروژني به وجود آورندهاز آن

در . تر استهاي پنج عضوي قويشود نسبت به پيوند هيدروژني موجود در حلقهشبه آروماتيک مي

                 ي محدودهبه صورت نوار پهني در ، OHهاي کششي گروه ، ارتعاششيف باز IRطيف 

cm-1 ۳۴۰۰ -۲۳۰۰ هاي ي گروههاي ويژهفرکانس. شوندديده ميOH  ،اي را در حذف نقش ارزنده

  .کنندپروتون طي فرايند تشکيل کمپلکس بازي مي
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  ی شيفدر بازها ١يتاتومر - ٣- ٧-١

زير با سه  شيف براي نمونه ترکيب باز. توانند تاتومري داشته باشندمي ی شيفبازها به طور کلي

  .)۳- ۱ي نگاره( تاتومر خود در حال تعادل است

N

X
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R
X

N
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X

N
R

R
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a b c  
  

  ی شيفهاي تاتومري بازهافرم ) ٣-١(ي نگاره

  

هاي حلال. گيردبه ميزان زيادي تحت تاثير حلال قرار مي ۳-۱ي فرم تاتومري غالب در نگاره

     سوق ) b(ينونوييد يبالا تعادل را به سمت تاتومر کوالکتريک هاي ديبا ثابتيک پروتاو  کيپروت

  .دهندمي

  

 

  شيمي فضايي -٤- ٧-١

 .)۴-۱ينگاره(فرم غير مسطح است است مناسب شيفی که از نظر انرژي براي بازها کنفورماسيوني

  
 

  شيف کنفورماسيون يک باز) ۴-۱( ينگاره

  
                                                
1 Tatoumer 



 
١٠ 

 
 

     2φي با زاويه C–Nي روي اتم نيتروژن غير مسطح هستند و حول محور هاي آريلاستخلاف

   هاي آروماتيک بخش آلدهيدي با گروه آزومتين در يک صفحه هستنددرحالي که حلقه. چرخندمي

هاي ي حالتهاي مکانيک کوانتومي پيشنهاد شده و در همهاين پيکربندي توسط محاسبه). φ = ه(

به هر دو عامل الکتروني و  شيف مسطح بازماهيت ساختار غير. ازي وجود داردجامد، محلول و فاز گ

همانند  R2هاي الکترون کشنده در بخش ايميني براي نمونه استخلاف. ازدحام فضايي بستگي دارد

هاي دهد در حالي که استخلافرا افزايش مي 2φي ميزان زاويه R3هاي آريل و آلکيل استخلاف

 .]۱۱[ شوندمي 2φي باعث کاهش زاويه R2 يالکترون دهنده

  

  

  شيف باز کافتآب -٥- ٧-١

استيل استون  -براي نمونه بيس. کافت متفاوت استشيف نسبت به فرايند آب يهابازحساسيت 

هاي تترا متيلن آن به اما مشتق ]۱۲[ توان کريستاليزه نمودميطور مجدد اتيلن دي ايمين را در آب به

کافت را در تعادل تواند واکنش آبحضور اسيد مي. ]۱۳[ باشندمي مين ناپايدارعلت بازي بودن آ

به فلز يون  HChn   شيف ازبجايي که با کوردينه شدن از آن. پيش ببرد شيف ازبتشکيل  -هيدروليز

  .محلول واکنش ضروري است pHهيدروژن آزاد مي شود کنترل 

  

که آن شده و يا اين شيف ازبکن است باعث پايداري بر اساس نوع ليگاند عملکرد کوردينه شدن مم

توسط سيستم بافر و يا با افزودن باز ضعيف مانند  pHاغلب با کنترل . کافت نمايدرا ناپايدار کرده و آب

 ديمتيلتري استوناستيل براي نمونه از واکنش بيس. شودکافت جلوگيري ميآمونياک از فرايند آب

 (II)مس) ان -۲-آمينو پنتان -۴(ي بيس ر مقدار زيادي از آمونياک فراوردهايمين با يون مس در حضو

  .]۱۴[ آيددست ميبه

  

  

nHChn + Mn+ MChn nH++


