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 دمه:قم

0Fاصطلاح شيف باز بعد از آقاي هوگو شيف 

وارد اصطلاحات رشته شيمي شد. تهيه كمپلكس هاي  1

] ۱فلزات واسطه شيف باز به علت داشتن برخي ويژگي هاي خاص سابقه اي بيش از يك قرن دارد[

و چندين دهه است كه مطالعات گوناگوني روي اين تركيبات انجام مي شود. شيف بازها به علت 

] و از لحاظ الكترون ۲اني قابل تهيه باشند[داشتن ساختار كي ليت دهنده انتظار مي رود به آس

دهندگي متوسط هستند. به علت داشتن اثرات فضايي و الكتروني انعطاف پذير از چندين بعد قابل 

استفاده هستند. كمپلكس هاي فلزي شيف باز به طور گسترده اي در زمينه كاتاليست ها به كارگرفته 

جامدي مثل آلومينا، سيليكا، پلي استايرن تثبيت مي روي پايه ي شيف باز كمپلكس ها . مي شوند

1F]. همچنين مطالعاتي روي شيف بازهايي كه مي توانند در نانو ساختار۳شوند[

ها نقش داشته باشند 2

 ].۴انجام شده است كه روز به روز بر اين تعداد افزوده مي شود[

و داشتن  كريستال مايعيت شيف بازها و كمپلكسهاي آنها به دليل داشتن خواص كاتاليزوري، خاص

 هاياند، لذا سنتز و بررسي ويژگي ها قرار گرفته مورد توجه شيميدان خواص دارويي به وفور

تواند در توسعه بنيادي شيمي كئورديناسيون مفيد واقع  تنها مي ساختاري و اسپكتروسكوپي آنها نه

كي نيز مفيد واقع شود و اهميت هاي بيولوژيتواند در بررسي عملكرد آنها در سيستم شود بلكه مي

 ].۵فلزات مختلف را در سيستم هاي بيولوژيكي مشخص كند[

 شيف باز: ۱-۱

                                                           
1 Hugo Schiff 

2 nanostructures 
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اگر بخواهيم به طور كامل تركيبات شيف باز را معرفي كنيم به تركيباتي كه داراي فرمول 

نيز مي تواند يك  ″Rيك گروه آريلي است و  Rهستند اطلاق مي شود كه  ″RR′C=NRعمومي

يك گروه آلكيلي يا ′R گروه آريلي يا آلكيلي باشد. معمولا در تركيباتي كه ما با آنها سروكار داريم 

به چنين . مي توان از آلكيل يا گروه آروماتيكي استفاده كرد″R يك گروه آريلي است و به جاي 

ينكه استخلاف هاي متفاوتي تركيباتي كلمه شيف باز اطلاق مي شود. تركيبات شيف باز به علت ا

ركيبات مي توانند مي تواند وجود داشته باشد بسيار متنوع هستند. اين ت″R  و′RR  ايه روي گروه

ند هاي غير پل شونده به مراكز فلزي د هاي پل شونده و هم به صورت ليگنهم به صورت ليگ

دهنده دارند اما اتم هاي اكسيژن مي   NOو N2O2كوئوردينه شوند. اكثر شيف بازهاي رايج اتمهاي 

 .توانند به وسيله ي اتم هاي سولفور، نيتروژن و سلنيم جايگزين شوند

 سنتز شيف باز: ۱-۲

رايج ترين آنها واكنش تراكمي ميان آمين و . چندين مسير واكنش براي سنتز شيف بازها وجود دارد

مي باشد.گام اول در اين  بازروانيآلدئيد يا كتون با مقداري اسيد به عنوان كاتاليست تحت شرايط 

مي شود كه باعث ايجاد واكنش از حمله ي نوكلئوفيلي اتم نيتروژن آميني روي كربن كربونيل شروع 

 C=Nهنگامي كه گروه هيدروكسيل حذف شود پيوند  .پايدار كاربينول آمين مي شودحد واسط نا

فاكتور هاي زيادي روي واكنش تراكمي تاثير مي . تشكيل مي شود كه به آن پيوند ايميني مي گويند

محلولبه علاوه اثرات الكتروني و فضايي متعلق به تركيبات كربونيلي و  pHگذارد به عنوان مثال 

آميني. هنگامي كه آمين خاصيت بازي قوي داشته باشد در محيط اسيدي فورا پروتونه مي شود و 

نمي تواند به عنوان نوكلئوفيل عمل كند و واكنش نمي تواند پيش برود. هم چنين در واكنش هايي با 
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زياد واكنش خيلي كند پيش مي رود چون پروتون به طور موثري در دسترس  خاصيت بازي بسيار

نكته اي كه بايد بدان توجه داشت . ربينول آمين را كاتاليز كندانيست تا حذف گروه هيدروكسيل ك

اين است كه آلدئيد ها نسبت به كتون ها در واكنش هاي تراكمي با آمين ها سريعتر شركت مي كنند 

ها هستند. به علاوه اينكه كتون ها،  اراي ممانعت فضايي كمتري نسبت به كتونچون آلدئيد ها د

كربن هاي اضافي دارند و اين كربن ها به علت اينكه دانستيه الكتروني را روي كربن گروه كربونيل 

. در مقايسه با آلدئيد ها هستند القا مي كنند به همين علت كتون ها الكترون دوست هاي ضعيفي

نش تراكمي به دليل وجود ممانعت فضايي تركيبات كربونيلي و آميني با تاخير انجام مي اگرچه واك

شود يا به طور كلي آهسته صورت مي پذيرد، اما مهم اين است كه قادر است كمپلكس هاي فلزات 

ي دارند به علاوه ستها تاثير اصلي روي طراحي كاتاليبا ممانعت فضايي سنتز شود. اين كمپلكس 

ي تمام كمپلكس سته ترين اثر را روي فعاليت كاتاليند استخلاف شده مهمترين و برجستيگاينكه ل

 هاي فلزي تهيه شده دارد.

 برهم كنش در شيف باز: ۱-۳

2Fهم كنش هاي دامنه كوتاهدر مولكول كريستال ها بر

هاي دافعه و پيوند ضعيف واندروالسي، نيرو 1

پذيرنده مناسبي در مولكول كريستال وجود داشته و  هاي هيدروژني به شرط اينكه اتم هاي دهنده

3Fباشند در شكل انباشته مولكول

قابل مشاهده و بررسي است. پيوند هاي هيدروژني، ساختار انباشته  2

تحت تاثير قرار مي دهد و اين بر هم كنش (وجود پيوند  بيشترمولكول را براي رشد و توسعه 

                                                           
1 short-range 

2 Molecular packing 
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به طور خاص مولكول ها به همين علت در هيدروژني) يك برهم كنش قوي محسوب مي شود. 

 ].۶باشد[ ري داشتهبيشتشكلي انباشته مي شوند كه تعداد پيوند هاي هيدروژني 

4Fمحافظ خوردگي 4-1

1: 

دارنده خوردگي است كه به طور خود بخودي توانايي شيف بازها استفاده به عنوان باز كاربرد جالب 

روي سطحي كه بايد محافظت شود تشكيل مي شود. به  آن را دارد كه به صورت يك لايهو قابليت 

نشان داده شده اند در محلول هاي اسيدي يا بازي جهت  ۱–۱عنوان مثال تركيباتي كه در شكل 

 . مطالعه محافظ خوردگي آنها براي فلزات آلومينيوم، مس و استيل ضد زنگ بررسي شده اند

 ۱–۱شكل

                                                           
1 Corrosion Inhibitor 
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شامل تركيبات آلدئيدها و آمين ها هستند اما احتمالا به بسياري از بازدارنده هاي خوردگي تجاري 

برهم كنشي . در شيف بازها در مقايسه با ساير تركيبات كارايي موثري دارندC=N  علت وجود پيوند

كه بين بازدارنده هاي خوردگي و سطوح فلزي اتفاق مي افتد جذب شيميايي است. مولكول 

ابليت تشكيل پيوند با سطوح فلزي را بوسيله انتقال الكترون بازدارنده بايد داراي مراكزي باشد كه ق

يس عمل مي ئنده در نقش باز لوداشته باشد. در چنين حالتي فلز به عنوان الكترون دوست و بازدار

كند. اتم هاي نيتروژن و اكسيژن داراي خاصيت هسته دوستي هستند و در بيشتر تركيبات محفاظتي 

يافت مي شوند كه داراي زوج الكترون تنها مي باشند كه به آساني براي تشكيل پيوند در اختيار فلز 

يا مركز جذب براي  نمكاقرار مي دهند.قابل ذكر است كه اتم هايي از حلقه بنزن قادر است چندين 

 ].۷باز دارنده ها فراهم كند كه منجر به تشكيل لايه محافظتي مي شود[

براي محافظت آلومينيوم در محلول هيدروكلريك اسيد مورد  ۱–۱شيف بازهايي ارائه شده در شكل 

اما  بررسي قرار گرفته اند. همه اين تركيبات به عنوان بازدارنده هاي موثر و ممتازي تهيه شده اند

 .آريل استN–فعاليت بازدارندگي آنها به شدت وابسته به گروه استخلافي در جزء 

نشان داده شده اند به عنوان ناقلين كاتيون در سنسور هاي پتانسيل  ۲–۱شيف بازهايي كه در شكل

يري، حساسيت و پايداري عالي را در مقابل ذقرار گرفته اند و از خود گزينش پسنجي مورد استفاده 

اين  نشان داده اند. Ag و  Zn ,Y ,pd,Ni ,Hg ,Cd ,Cu ,Co ,Alن هاي فلزي مخصوصي مثليو

براي تعداد زيادي از نمونه ها مي توانند  و تركيبات به آساني استفاده مي شوند قيمت ارزاني دارند

5Fمورد استفاده قرار بگيرند. به طور كلي احتياجي به پيش آماده سازي

سنسورهاي يوني . نمونه ندارند 1

                                                           
1 pretreatment 
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ند (ليگ .صنعت و دارو مورد استفاده قرار مي گيرد در آناليزهاي مربوط به محيط زيست، زراعت،

 متقارن است).ند هاي متقارن و ناشامل ليگ 2هاي شكل 

 

 ۲–۱لشك

6Fناقلين اكسيژن ۱-۵

1: 

                                                           
1Dioxygen carriers  
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كس هاي كمپلمي توان به طور مثال  كه استشده سنتز ناقلين اكسيژن به طور گسترده اي مطالعه 

. نتيجه را نام برد Cuو Fe, Mn ,Co سيانين فلزهاي فسفين نوع سوم، سالن، پورفيرين، فتالو

 ].۹تحقيقات اين بوده است كه دي اكسيژن كوئوردينه شده برگشت پذير است[

بر  ۱۹۳۰تاريخچه ي به كارگيري مولكول اكسيژن با استفاده از كمپلكس هاي نوع سالني به سالهاي 

مطالعه مي شد و از آن زمان به بعد توجه بيشتري روي اين  Tsumakiمي گردد كه توسط آقاي 

مواد انجام گرفته است. كوئورديناسيون دي اكسيژن شامل حمله اكسيداسيوني اكسيژن براي به دست 

آوردن الكترون است. سرعت و برگشت پذيري واكنش مذكور به طور چشم گير به گروه هاي 

چگالي الكترون استخلاف دهنده  في ليگند و خواص فضايي و الكتروني آن وابسته است.استخلا

در حالي كه دانسيته  الكترون مانند آلكوكسي، هاليدها، سرعت كوئورديناسيون را افزايش مي دهد.

الكتروني گروه استخلاف كشنده نظير آلكيل و گروه نيترو سرعت كوئورديناسيون را كاهش مي دهد 

خاطر آن است كه اين گروه هاي استخلافي دانسيته بار كمتري روي فلز مركزي القاء مي كنند  اين به

 .كه به نوبه ي خود اكسيداسيون فلز مركزي به سختي پيش مي رود

كمپلكس هاي دو هسته اي و فعاليت كاتاليستي آنها در واكنش هاي  ۱-۶ 

 اكسايشي:

اين قسمت اختصاص دارد به مقدمه كوتاهي از كمپلكس هاي دو هسته اي، خصوصا دو هسته اي  

هاي همگن و كمپلكس هاي شيف باز و استفاده ي آنها به عنوان كاتاليست در واكنش هاي 

 اكسيداسيون.


