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  چكيده
 -2 حاوي (N4O3) دندانه 7شيف بالقوه  و شناسايي ليگاند بازسنتز 

و كمپلكس هاي آن توسط اثر تمپليت در حضور برخي از  متوكسي فنل
  عناصر واسطه M(II)يون هاي فلزي 

  
  :توسط

  سهيلا شاهمراديان
  

رديناسيون مورد بعنوان مهمترين ليگاندها در شيمي كئودر طول دو دهه ي گذشته كمپلكس هاي فلزي باز هاي شيف 
شامل استخلافهاي مختلف الكترون گيرنده و الكترون دهنده و همچنين  باز شيف ليگاندهاي . توجه قرار گرفته اند

 كه همين امر باعث ايجاد ويژگيهايي جالبي در آنها مي اتمهاي دهنده متفاوت مانند اكسيژن، نيتروژن وغيره مي باشند
مانند   مولكولهاي زيستياري بسيار زيادشان به عنوان مدل هاي ساختاريكمپلكس هاي آنها به علت پايد. شود

  .به كار مي روند متالوپروتئين ها و متالوآنزيم ها
  

 -2 تحت واكنش تراكمي و بـا اسـتفاده از   N4O3  دندانه7در اين پايان نامه ابتدا ليگاند بزرگ باز حلقه باز شيف بالقوه          
ســپس توســط اثــر تمپليــت يــون هــاي فلــزات  .  ســنتز گرديــد)N4(دندانــه  4 نــدليگا و) اورتــو وانيلــين(متوكــسي فنــل

ليگاند و كمپلكس هاي تهيـه شـده، بـا     . فلز تهيه شدند-كمپلكس هاي باز شيف  (+Cd2+,Zn2+,Ni2+,Mn2)واسطه
  . مورد شناسايي قرار گرفته اندMassو  FT-IR،1H NMR ،13C NMRاستفاده از تكنينك هاي 
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  ليگاندهاي بازشيف -1-1
هاي از واكنش تراكمي بين يك تركيب داراي گروه كربونيل كه معمولاً آلدهيدها و يا كتون

شود كه  حاصل مي1هاي ايمينيهاي نوع اول، تركيبباشد با آمينساده و استخلاف شده مي
كه از طريق جفت الكترون هاي تنهاي نيتروژون با يون هاي فلزي پيوند . شوندناميده مي 2بازشيف

 در نزديكي گروه )NH– يا OH-(برقرار مي كنند، و در حضور گروههاي عاملي مناسبي مانند 
مكانيزم . گيرند ليگاندهاي كي ليت كننده مورد استفاده قرار ميبه عنوان   ،(-RC=N-)آزومتين 

 .]1[نشان داده شده است) 1-1شكل ( تراكمي تركيبات كربونيل با آمين ها در 
 

R NH2 + C O N C O
H

N CR OH

N C
H+

_H
N C N C N CR

H

OH2

+H _ H

 

  )باز شيف(روش تهيه ايمين ) 1-1شكل(
  

لعات بر روي اين تركيبات شوند كه اولين مطا از آن جهت اين تركيبات بازشيف ناميده مي
-1شكل ( واكنش كلي تهيه يك باز شيف در . ]2[ صورت پذيرفت3توسط پروفسورهوگو شيف

 .نشان داده شده است )2

C O
R

R'
+ H2N R''

C N
R

R'
R''

+    H2O

  
 

 

 واكنش كلي توليد باز شيف) 2-1شكل(
 

 
 

                                                 
1-  Imine  
2- Schiff Base 
3- Hugo Schiff  
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يكي از .  آلي هستندها گستره وسيعي از تركيبات ارزشمند شيميهاي شيف يا ايمين    باز
ليگاندهاي . ترين كاربردهاي تركيبات باز شيف استفاده از آنها به عنوان ليگاند باز شيف استمهم

باز شيف به عنوان ليگاندهاي ممتاز مطرح شده اند، زيرا شرايط را براي تركيب شدن آلدهيدها و 
فلزات واسطه كوئوردينه مي ليگاندهاي باز شيف به راحتي با يونهاي . ايمين ها آسان مي كنند

هر فلز واسطه ي كوئوردينه شده خواص . شوند و كمپلكس هاي پايداري تشكيل مي دهند
چنانچه . مخصوص به خود را دارد و براي هدفي به يك ليگاند باز شيف كوئوردينه مي شود
 الكترون ليگاندهاي به كار رفته از انعطاف بالايي برخوردار باشد كليه ي اتم هاي داراي زوج

  .موجود در ساختار ليگاند با فلز كوئوردينه مي شوند

  تاريخچه بازهاي شيف -1-2
 1840 سالاولين بار در .اند هاي بازشيف بيش از صد سال است كه شناخته شده كمپلكس

آلدهيد ، ساليسيل استات(II)و همكارانش محصول بلوري سبز تيره را، از واكنش مس  4ننسگيور
آلدهيد  شيف با استفاده از مشتقات ساليسيل1861سال در  .]3[ )3-1شكل(ردندو آمين جدا ك

 وي استوكيومتري دو به يك را پايه گذاري كرد و .هاي ديگري از اين تركيبات را سنتز نمودگونه
شيف با . هاي آنها ارائه دادها و كمپلكساي براي سنتز اين مولكولي طبقه بندي شدهروش تهيه
در سال ) مثل استالدئيد، والرآلدئيد، سينامالدئيد و بنزآلدئيد(ها با آلدئيدها نش آنيلينمطالعه واك

سري "هاي شيف با عنوان ها پي برد و اولين مقاله او در زمينه باز ميلادي به وجود ايمين1864
ها را به صورت ساده، طبق مطالعات شيف تشكيل ايمين.  ]4[ به چاپ رسيد"جديد بازهاي آلي

  :ير نشان دادز
  

2C6H5NH2 + CxHyO  →  C6H5NCxHy + C6H5NH2 + H2O      (1) 
 

2C6H5NH2 + 2CxHyO  →  2C6H5NCxHy + 2H2O                    (2) 
 

PhNH2 + PhCH═O  →  PhCH═NPh + H2O                           (3) 
 

كه هنوز مورد استفاده قرار  ميلادي تست فوشين را براي آلدئيدها طراحي كرد 1866در سال 
 ميلادي مورد بحث و با عنوان بازها در كتاب مرجع ككوله 1866ها در سال سنتز ايمين. گيردمي
. اين تحول بزرگ موجب شد تا نام بازهاي شيف بر اين تركيبات گذارده شود. بندي شدطبقه

                                                 
4- Jorgensen  
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 ۴

اول، نوع جديدي از  از واكنش استات فلز، ساليسيل آلدهيد و آمين نوع 1899در  5 دلپين
  .هاي فلزي تهيه كرد و نسبت استوكيومتري دو به يك ليگاند به فلز را در آنها نشان دادكمپلكس

  

2

Cu

N

O

R

  
  )II(مس ) ساليسيل آلديمينو(ساختار اولين كمپلكس باز شيف سنتز شده بيس ) 3-1(شكل 

  
 گزارش شده است 1860 در دهه H. Schiffفسور هاي شيف اولين بار توسط پرواگرچه باز

و همكارانش مطالعه سيستماتيك 6  فيفر.  آغاز گرديد1950ولي روند روبه رشد اين شاخه از دهه 
 مورد بررسي قرار دادند و نقش يون فلزي را مورد 1930-1940هاي بازشيف را در دهه كمپلكس

هاي اكمي ارتو آمينو بنزآلدهيد را در حضور يون خود تر8 و لتيف7اينكورن] .  5[توجه قرار دادند 
-ها قادر به جداسازي و شناسايي كمپلكسدو ظرفيتي فلزات واسطه مورد مطالعه قرار دادند، اما آن

بنابراين اهميت يون فلزي در سنتز اين گونه ].  6[هاي ماكروسيكل درون مخلوط واكنش نبودند 
اولين مثال . آوري اطلاعات كيفي در اين زمينه شد جمعتركيبات مورد توجه قرار گرفت و منجر به

در طي دهه گذشته چندين كتاب و ]. 7[ انجام شد 10 بود كه توسط بوش9در اين زمينه سنتز تمپليتي
مقاله درباره بازهاي شيف و كمپلكس هاي آنها منتشر شده كه نشان دهنده اهميت زياد اين 

  ].8-9[تركيبات است 

                                                 
5-  Delpine 
6-  Pfeiffer  
7 - Einchorn 
8-  Latif  
9-  Template  
10-  Busch  
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 هاي باز شيف سنتز كمپلكس  -1-3
كمپلكس هاي باز شيف ، اغلب به صورت بازرواني در يك حلال آلي با نقطه ي جوش 

  :هاي باز شيف وجود دارد  دو مسير كلي براي سنتز كمپلكس. پايين و فرار تهيه مي شوند" نسبتا
  .صورت مجزا، سپس تهيه كمپلكس باز شيف با حضور يون فلزي سنتز ليگاند به -1
  . طريق الگوبرداري در حضور يون فلزيكمپلكس ازسنتز  -2

   سنتز مستقيم باز شيف و سپس سنتز كمپلكس-1-3-1
در اين روش ليگاند باز شيف در غياب فلز سنتز مي شود و سپس كمپلكس هاي آن با يون هاي 

از مزاياي اين روش مي توان به امكان خالص سازي ليگاند كه در . فلزي مناسب تهيه مي شود
لكس بسيار راحت تر صورت مي گيرد و شناسايي ليگاند با روش هاي مختلف به مقايسه با كمپ

ويژه طيف سنجي اشاره كرد، همچنين طيف هاي به دست آمده از ليگاند آزاد براي تفسير طيف 
: اين روش به دو زير شاخه تقسيم مي شود. . هاي كمپلكس هاي حاصل از آن بسيار مفيد مي باشد

 ).پايين( روش رقت مناسب -2  روش رقت بي نهايت و-1

   روش رقت بالا-1-3-1-1
در اين . غلظت هاي هم مولاري از دو واكنشگر را در حجم نسبتاً بالايي از حلال حل مي كنند

روش وقوع واكنش هاي جانبي كم است زيرا با كاهش غلظت احتمال برخورد مولكول با مولكول 
ين صورت توجيه مي كنند كه پس از اينكه ديگر كاهش مي يابد، مكانيسم حلقوي شدن را بد

يك سر مولكول مثلا آمين با يك سر آلدئيد متراكم شد يك واسطه ايجاد مي شود كه دو سر 
آزاد دارد احتمال اينكه يكي از اين دو سر و يا هر دو با مولكولي ديگر متراكم شوند وجود دارد 

ر خود تركيب واسطه است، چنانچه اما چون رقت بي نهايت است بيشترين احتمال تراكم دو س
رقت پايين باشد دو سر واسطه با مولكول هاي ديگري متراكم شده و پليمريزاسيون و ديگر واكنش 

 ].10[هاي جانبي انجام مي گيرد 

  )پايين( روش رقت مناسب -1-3-1-2
 انجام بعضي از واكنشگر ها با داشتن ساختار ويژه اي مي توانند حلقوي شدن را در رقت مناسبي
در اين . دهند، در اين گونه از ليگاندها احتياج به حلال زياد و زمان طولاني براي انجام واكنش نيست

از واكنشگرها داراي ساختار نسبتا صلب مي باشد و به واكنشگر از نظر جهت ) يا بيشتر(روش يكي 
  ].11[گيري فضايي كمك مي كند تا واكنش حلقوي شدن را راحت تر انجام دهد
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  11 سنتز باز شيف در حين تشكيل كمپلكس-1-3-2
در اين روش تشكيل باز شيف و سنتز كمپلكس هاي آن با يون فلزي به طور همزمان صورت 

در اين روش فلز با كئوردينه شدن به اتم . مي گيرد به همين جهت اين روش را تمپليت مي نامند
. اي تشكيل كمپلكس مي شودهاي دهنده سبب تشكيل حدواسط هايي با ساختار مورد نظر بر

راندمان بالا، دستيابي مستقيم به كمپلكس هاي فلزي مورد نظر و شرايط ملايم واكنش از مزاياي 
هاي  ي كمپلكسها از طريق الگوبرداري، روش مناسبي براي تهيه  سنتز كمپلكس.اين روش است

 :ه دو اثر مربوط دانست نقش يون فلزي در تهيه باز شيف را مي توان ب.باز شيف نامتقارن است

  

   تاثير سينتيكي اثر تمپليت -1-3-2-1
وقتي كه يون فلز واكنش دهنده ها را طوري سازماندهي مـي كنـد كـه محـصول مـورد نظـر بـا                        
راندماني بيشتر از موقعي كه فلز حضور ندارد تشكيل مي شود، مي توان از يك مكانـسيم سـينتيكي                   

 ].12[تيكي اثر تمپليت ناميده مي شود جهت دهي فضايي صحبت كرد كه تاثير سين

  

   تاثير ترموديناميكي اثر تمپليت-1-3-2-2
اگر يـون فلـزي بـاز شـيف را بـه وسـيله تـشكيل كمـپلكس بـا آن از مخلـوط واكـنش آمـين و                             
آلدهيــد جــدا كنــد، تعــادل بــه ســمت محــصولات جابــه جــا خواهــد شــد و تــشكيل كمــپلكس بــا  

ــرد    ــي گي ــشتري صــورت م ــدمان بي ــاميكي حــاكم    در. ران ــر تمپليــت ترمودين ــورد يــك اث ــن م  اي
كمــپلكس  +Ni2ديــده مــي شــود كــه در حــضور يــون  ) 4-1شــكل (مثــالي از ايــن اثــر در. اســت 

 .   تشكيل مي شود%70بزرگ حلقه با بازده 
 

                                                 
11-  Insitu synthesis 
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  تاثير ترموديناميكي اثر تمپليت) 4-1(شكل 

 
. ت بايد به آن توجه كرد اندازه يون فلزي به كار رفته مي باشد نكته مهمي كه در روش تمپلي

اهميت اندازه يون فلزي تا حدي مي باشد كه گاهي با واكنش دهنده هاي يكسان ولي يون هاي 
اين روش . فلزي با اندازه هاي متفاوت كمپلكس هايي با ساختار كاملا متفاوت به دست مي آيد

علت اين امر پليمره شدن .  مناسب تر مي باشد12رگ حلقه ايمعمولا براي سنتز كمپلكس هاي بز
اگر چه كمپلكس هاي باز شيف فوق را در . مواد واكنش دهنده در غياب يون فلزي مي باشد

محلول هاي بسيار رقيق مي توان تهيه كرد ولي راندمان اين واكنش ها معمولا پايين بوده يا نياز به 
واردي را مي توان در مراجع پيدا كرد كه بدون حضور يون فلز، البته م. زمان نسبتا طولاني دارند

از . ابتدا بزرگ حلقه با راندمان نسبتا بالا تهيه شده و سپس كمپلكس مورد نظر سنتز گرديده است
طرف ديگر برخي كمپلكس هاي بزرگ حلقه نيز در حضور يون فلزي تهيه شده اند كه تهيه 

 .]13و14[ هرگز گزارش نشده استليگاندهاي آنها بدون حضور يون فلزي

  

  شيف   خصلت بازي باز-1-4
ها شامل  دهندگي پيوند دوگانه تركيب داشتن جفت الكترون روي اتم نيتروژن و ويژگي الكترون

اين پديده با پذيرفتن پروتون از . ها شود تواند سبب خصلت بازي اين تركيب گروه آزومتين مي
 با يك گروه شامل هيدروژن كه به صورت مستقيم با اتم  و تشكيل پيوند13 لوري–اسيد برونشتد

چنين با دادن يك جفت الكترون به اتم  شود و هم نيتروژن يا اكسيژن پيوند داده شده، نشان داده مي
). 5-1شكل(تواند عمل كند هاي كوئورديناسيوني به عنوان باز لوئيس مي فلز در تشكيل تركيب

                                                 
12- Macrocycle 
13- Bronstd and laury 


