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ی را که هر چه دارم از اوست  سپاس خدا

 شکر شایان نثار ایزد منان که توفیق را رفیق راهم ساخت تا این پایان نامه رابه پایان برسانم

تشکر و قدردانی  ژه  یاری نمودندهمچنین از زحمات سرکار خانم دکتر بیتا شفاعتیان  که با صبوری مرا در انجام این پرو

واز جناب آقای دکتر احمد سلیمان  پور که زحمت مشاوره  من را بر عهده گرفتندو جناب آقایان دکتر نمایم  می
گریوانی و دکتر ملک زاده اساتید محترمی که داوری این پایان نامه را بر عهده گرفتند و جناب آقای دکتر بهنیا فر 

 یلات تکمیلی کمال تشکر را دارم نماینده محترم ،تحص 

و در پایان از زحمات خانواده خوبم و دوستان عزیزم و سایر کسانی که در تدوین این تحقیق مرا یاری نمودند متشکرم واز 
وند منان سعادت و سلامت ایشان را خواستارم  .خدا
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 چکیده

های نیکل، پالادیم و وانادیل ی جدید و کمپلکسدندانهسنتز و شناسایی باز شیف دو 

 NSی های دهندهآن شامل اتم

 

 

 ی:وسیلهبه

 مهری هاشمی بقا

 

 

ی نامتقارن جدید از تراکم فروسن کربوکسی در این تحقیق یک لیگاند باز شیف دو دندانه

های باز شیف تک سنتز شد. کمپلکس 1:1آمینو اتان تیول با نسبت استوکیومتری -2آلدئید با 

( کلرید و II( کلرید، پالادیم)IIبا نیکل) NSی از واکنش بین لیگاند باز شیف دو دندانه ایهسته

ها لیگاند از سنتز شد. در این کمپلکس 1:1های مولی ( استیل استونات با نسبتIIوانادیل)

ها شامل شود. این کمپلکسهای نیتروژن ایمینی و گوگرد تیولی به فلز کوئوردینه میطریق اتم

های هستند و داده 1:1ها دارای استوکیومتری های سولفور پل شونده هستند. این کمپلکساتم

های فلزی شکل هندسی اکتاهدرال، باشند. این کمپلکسهدایت مولی نشان داد الکترولیت می

تترا هدرال و هرم مربع القاعده را نشان دادند. مطالعات آنالیز حرارتی سه مرحله تجزیه را نشان 

های مختلف اکسید و توانند به گونهها میمطالعات الکتروشیمیایی نشان داد که کمپلکس داد و

، IR ،H NMR1 ،Vis-UVهای های آن توسط روشاحیا شوند. این باز شیف جدید و کمپلکس

 شناسایی شدند. آنالیز عنصری، فلورسانس، هدایت سنجی
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  2بازهای شیف -2-2

بازهای شیف ترکیباتی دارای خاصیت بازی ضعیف هستند و از واکنش تراکمی بین ترکیب 

های ساده و استخلاف شده هستند با آمین و و کتون هادارای گروه کربونیل که معمولا آلدئید

شیف را نشان  ( سنتز کلی واکنش باز1 -1. شکل )[1] شوندهای نوع اول، حاصل میدی آمین

 دهد.می

 

 سنتز کلی باز شیف 1-1شکل 

 

شیف که دارای استخلاف آریل هستند پایدارتر از آنهایی هستند که حاوی استخلاف  بازهای

 شیف حامل استخلاف آلکیل که بازهایشوند، در حالیند و به آسانی سنتز میباشمی آلکیل

. استخلاف آلدئیدی سریعتر از استخلاف [2] شوندنسبتاً ناپایدارند و به راحتی پلیمریزه می

کند، چون کربن گروه کتونی خاصیت الکتروفیلی کمتری کتونی در فرایند تراکمی عمل می

 . [3] دنسبت به کربن آلدئیدی دار

 ی بازهای شیفتاریخچه-2-2-2

. اندشده شناخته که است سال 111 از بیش شیف، بازهای از مشتق فلزی هایکمپلکس

 با( II)مس استات واکنش از را تیره سبز بلوری محصول 1841 سال در همکارانش و 2یورگنسن

( II) مس( دیمینآل سالیسیل)بیس محصول این کردند که جدا آبی آمونیاک و آلدئید سالیسیل

 شد، جداسازی شیف توسط 1869 سال در این کمپلکس آروماتیک (. مشتقات2-1شکل ) .بود

 است 1:2 هاکمپلکس گونه این در لیگاند به فلز استوکیومتری نسبت که کرد ثابت شخص این

                                                           
1 Schiff base 
2Jorgensen 
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 به. شود گذاشته شیمیایی ترکیبات این روی شیف باز نام تا شد باعث بزرگ تحول این [.4]

 [.5] دادند نسبت 1869 درسال 1شیف هوگو به را سنتزی شیف باز اولین که یطور

 

 

 

 

 (II) مس( آلدیمین سالیسیل) بیس 2-1شکل 

 

 شیف بازهای تشکیل مکانیسم -2-2-1

 حمله مورد هاآمین توسط هاکتون و هاآلدهید الکتروفیلی کربن هایدر این مکانیسم اتم

 این نهایی نتیجه کنیدمی مشاهده( 3-1) شکل در که طورهمان. گیرندمی قرار نوکلئوفیلی

می جانشینC=N   گانه دو باند وسیله به C=O گانه دو باند آن در که است ترکیبی واکنش،

  .شوندمی شناخته شیف باز یا ایمین عنوان به ترکیبات نوع این. شود

 

 ایمین تشکیل مکانیسم کلی حالت 3-1 شکل

 

. است شده آورده( 4-1) شکل در که است مرحله دو شامل ایمین کیلتش مکانیسمی، نظر از

 مرحله این که کندمی حمله کربونیل کربن به نوکلئوفیل یک عنوانبه  آمین نیتروژن اول،

 مکانیسم درباره هایماندانسته اساس بر. است کتال همی یا استال همی تشکیل مشابه تقریباً

 با ترکیبی تشکیل برای دوم آمین حمله شامل بعد مرحله ودرمی انتظار کتال، و استال تشکیل

 پروتون نیتروژن ابتدا بعدی مرحله در واقع در اما باشد، آمین گروه دو به شده متصل کربن یک
                                                           
1 Hugo Schiff 
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 کرده حمله کربن به N-H پیوند از اکسیژن کردن بیرون برای هاالکترون سپس و شودمی زدایی

-می جابه آب مولکول و کنندمی ایجاد ایمین یا C=N گانه دو پیوند با ترکیبی صورت این به و

   .ماند

 

 

 ایمین تشکیل مراحل 4-1شکل 

 

 بطور آن مکانیسم و شودمی نامیده هیدرولیز کتون، و آلدهید به ایمین تبدیل بازگشت واکنش

  [.6] باشدمی ایمین تشکیل معکوس (5-1) شکل مطابق ساده

 

 هیدرولیز  واکنش 5-1شکل 
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 کاربردهای بازهای شیف-2-2-9

  C=NR’RR’به صورت  ای از ترکیبات آلی هستند که بطور کلیدر واقع بازهای شیف دسته

، گروه ایمین یا آزومتین است که حضور آن در ساختار باز C=Nشوند. گروه نشان داده می

باشد. کشی آن آفت و متفاوت ضد باکتری، ضد قارچی تواند عامل اصلی خواصشیف می

لیت دهنده، یک نقش مهم وکلیدی در شیمی لیگاندهای باز شیف به عنوان لیگاندهای کی

-این لیگاندها می. [7]کنند کوئوردیناسیون فلزات واسطه و همچنین فلزات گروه اصلی ایفا می

 ساختار .[8] های پایداری را با اغلب یونهای فلزات واسطه ایجاد کنندراحتی، کمپلکستوانند به

مزدوج، رنگی بودن این ترکیبات، قابلیت تشکیل کمپلکس، تهیه آسان از مواد اولیه ارزان قیمت 

و در دسترس بودن آنها باعث شده است که کاربردهای این دسته از مواد از بسیاری جهات 

مورد توجه خاص پژوهشگران قرار گیرد و باعث گسترش انجام کارهای تحقیقاتی در این زمینه 

 با واسطه فلزات ایهسته چند هایکمپلکس مغناطیسی خواص بررسی اخیراً شده است.

 مغناطیس خواص دارای ترکیبات این. است گرفته قرار توجه مورد بسیار شیف باز لیگاندهای

 مواد برای ایماده پیش عنوان به و بوده 2منفرد زنجیری مغناطیس و 1منفرد مولکولی

 با لیگاندها این ایهسته چند هایکمپلکس همچنین. ندشومی برده بکار مولکولی مغناطیسی

 قابل تامل و جالب بسیار بیوشیمی، و معدنی شیمی در فنلی اکسیژن و نیتروژن دهنده اتمهای

کمپلکس از زیادی تعداد پارامغناطیسی مراکز میان تبادل هایکنش برهم بررسی باشند.می

 خواص و ساختار بین ارتباط. است گرفته ارقر محققین توجه مورد شیف باز ایهسته دو های

 روی تحقیق اخیراً و بوده مهم مولکولی، مغناطیس زمینه در هاکمپلکس این مغناطیسی

 لیگاندهای از برخی [.9] باشد می توجه مورد بسیار منفرد مولکولی مغناطیس رفتار با ترکیباتی

                                                           
1 Single Molecule Magnet 
2 Single Chain magnet 
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 این و باشندمی 1خطی غیر نوری خاصیت دارای آنها هایکمپلکس از بسیاری و شیف باز

 هایکمپلکس سنتز. شود استفاده نوری وسایل و ها دستگاه در آنها از که شده باعث خاصیت

 مهم بسیار مناسب، حرارتی و فوتوشیمیایی پایداری ذاتی، خطی غیر نوری خواص با فلزی آلی

 با تواندمی زیفل یون که چون شودمی فلزی یون به ایویژه توجه ها،کمپلکس این در. است

 تاثیر لیگاندها pاربیتال  الکترونهای دانسیته توزیع روی بر شده، کوئوردینه هایاتم بار تغییر

 الکترون از استفاده به را ما فلزی، هایکمپلکس در فلزات یونهای نقش نتیجه، در. بگذارد

 یافته انجام هایسیبرر .کندمی تشویق متنوع الکترونی خواص با هاییگیرنده الکترون و دهنده

 در را تریبیش غیرخطی نوری خواص فلزی، هایکمپلکس که داد نشان محاسباتی روشهای با

 یون که داد نشان هاکمپلکس این بررسی. دهندمی نشان آزاد شیف باز لیگاندهای با مقایسه

 زنجیر در همسایه کربن هایاتم و شده کوئوردینه هایاتم الکترونی دانسیته توزیع( II)نیکل

-می کاهش را نشده اشغال و شده اشغال هایاوربیتال میان هایشکاف و داده افزایش را مزدوج

 نوری خواص و کرده عمل لیگاند به فلز از بار انتقال فرآیند در الکترون دهنده عنوان به و دهد

 باز فلزی یهاوکمپلکس لیگاند ساختار از اینمونه. کندمی تقویت را هاکمپلکس این غیرخطی

 شود.می مشاهده( 6-1) شکل در شیف

 

 (ب) شیف باز فلزی هایوکمپلکس( الف) لیگاند ساختار 6-1 شکل

 

                                                           
1 Non Linear Optic (NLO) 


