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و تيواترهاتيول-1-1  ها

داراي آنالوگي از گروهكهشود گفته ميSH گروه عامليبا تركيبيبه تيول آلي در شيمي

ميعمومي تيولبه صورت. باشدمي OH)(عاملي الكل  از. شوندها معمولاً مركاپتان ناميده يكي

ها در بودار كردن گاز طبيعي مورد استفاده در منازل جهت جلوگيري از كاربردهاي مهم مركاپتان

از. استمرغ گنديده ها بوي بد شبيه به تخممشخصه اصلي اين تركيب. استخطرات احتمالي 

آنها در صنعجمله كاربردهاي اين تركيب بهت شامل استفاده از و همچنين ها در صنايع دارويي

.استعنوان افزودني در تهيه خوراك دام 

بيها مايعبسياري از مركاپتان بوي. رنگي هستند كه بويي شبيه به سير دارندهاي

و قوي است كه اين در مورد مركاپتانمركاپتان ها، با جرم مولكولي پايين ها اغلب نافذ، زننده

ميها پيوند محكمي با پروتئينتيول. تر استمشهود صنايع وابسته به گاز. كنندهاي بدن برقرار

را به گاز طبيعي كه ذاتاً بدون بو است) تيول معمولاً اتان(ها طبيعي معمولاً مقادير زيادي از تيول

و هيدروژن،. كننداضافه مي نسبتاً غير SHپيوند به علت اختلاف الكترونگاتيويته پايين بين گوگرد

و تري نسبت به الكلها داراي ممان دوقطبي پاييندر تيول SHاين پيوند بنابر. استقطبي  ها است

و يا با خودشان نشان مي ].1[دهند تمايل كمتري به تشكيل پيوند هيدروژني با آب

ازتاسها طور كه پيش از اين بيان شد تيول آنالوگ گروه هيدروكسيل در الكلهمان و

و گوگرد متعلق به گروه آن پذيري در جدول تناوبي هستند، بنابراين واكنش يكسانيجا كه اكسيژن

آن. نيز دارندمشابهي  ميچه كه در الكل همانند ، داراي-RSشود، گروه تيولات، ها مشاهده

ها شيمي تيول توانمي بنابراين. استشده يعني تيول پذيري بالاتري نسبت به فرم پروتونه واكنش

و ها توانايي تشكيل تيواستاتتيول. دانستها وابسته به شيمي الكلرا  و تيواسترها را دارند ها

مي(ها واكنش دهند تا تيواترها را تشكيل دهند توانند با آلكن مي تواند با گروه در واقع گروه تيول

و تشكيل پيوند تيواتري بدهد ).وينيلي واكنش داده
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ش شناخته'R-S-R يمي آلي به عنوان يك گروه عاملي متشكل از ساختار كليتيواتر در

تيواتر. اين تركيب هم مانند بسياري از تركيبات داراي گوگرد داراي بوي بدي است. شده است

گوگرد جايگزين شده وسيلهبهبا اين تفاوت كه در آن اتم اكسيژن داردساختار مولكولي مانند اتر 

و از آن و اكسيژن متعلق به يك گروه از جدول تناوبي هستند بعضي مواقع است جا كه اتم گوگرد

در. دهندمي خواص شيميايي مشابهي با اترها از خود نشان  اين گروه عاملي نقش بسيار مهمي را

و كوفاكتورهاي خاص تركيب مي) بيوتين(هاي بيولوژيك به ويژه آمينواسيدها .كندايفا

ميتيواترها به طور معمول از واكنش آلكيلاسيون تيول ).1-1طرح(شوند ها تهيه

1-1طرح

ها در حضور باز تسريع شده، به طوري كه تيول به تركيب با خاصيت هسته اين واكنش

ها به كار برده تهيه تيواترروش موازي ديگري كه جهت. شوددوستي بالاتر يعني تيولات تبديل مي

و تهيه محصولها به آلكنشود شامل اضافه كردن تيول مي  است هاي تيواتري متفاوت ها

ميدراين واكنش()2-1طرح(  ). باشدها تشكيل راديكال، كاتاليز كننده واكنش

2-1طرح

ميهستندبرخلاف اترها كه معمولاً پايدار شوند، تيواترها به آساني به سولفوكسيدها تبديل

ميو سولفوكسيدها نيز به نوبه خود در اثر اكسايش بيشتر به سولفون به عنوان. شوندها تبديل

مي3-1تيواتر به صورتي كه در طرح متيل نمونه دي .شودنشان داده شده اكسيد
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3-1طرح

-پيوند گوگرد.هستندها پراكسيدها ها در اين نوع واكنشكننده يكي از انواع مهم اكسيد

ميسولفيدها توسط هسته دوستگوگرد در دي هاي شود در صورتي كه از هسته دوستها شكسته

ميكربني استفاده شود محصول واكنش تيواتر  ).4-1طرح( شود ناميده

4-1 طرح

و تيواترهاي مربوطه را ايجاد سولفونيوم با نوكلوفيل آلكيل هاي ترينمك ها واكنش داده

).5-1طرح(كنند مي

5-1طرح

اي جهت انتقال گروه آلكيل به كار هاي بيولوژيك به عنوان وسيلهها در سيستماين واكنش

و نمكتيواترها برخلاف اترها به آساني تحت واكنش. روند مي هاي هاي آلكيلاسيون قرار گرفته

ميپايدار سولفونيوم، مانند تري ).6-1طرح( كنند متيل سولفونيوم، را ايجاد

6-1طرح
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١ تعريف بازهاي شيف-1-2

از يكيكه شودمي تشكيل باز شيفيا ايمين كتون،يكيايدهآلديكبا آمينيك تراكم از

بازهاي در مورد گزارش اولين انتشاراز قرنيكاز بيش.است آلي شيميدرها واكنش ترين قديمي

 مرحله).7-1 طرح(استاي مرحلهدوو پذير برگشت باز شيف، تهيه واكنش].3،2[ گذردمي شيف

 زداييآب از كربينول آمين دوم مرحلهدرو رودمي پيش آمين كربينول حدواسط طريقاز اول

.شود مي

 نيزرا دوم مرحله براين، علاوه. شوندمي كاتاليست معمولي اسيدبا مرحلهدو هر

 معمولي، بازهايو اسيد حضور عدم صورتدر.نمود كاتاليز معمولي با بازهاي توان مي

 طبيعت،pH نظير متعددي فاكتورهاي. كنندمي ايفارا دو نقشهرآب هاي مولكول

يا كربونيل گروه روي هاي استخلاف  بازييا اسيدي كاتاليزگرهاي غلظتو آميني هاي بخشو

 سرعترو ايناز. دارند دخالت باز شيف واكنش تشكيل سرعتيكننده تعيين مرحله در

].4[ يردگمي قرار عوامل اين تأثير تحت مختلف، شرايطدر واكنش

�. Schiff base 

C

O

R' R''
+ R-NH2 C N

R'

R''

O

R

H

H

C N

R'

R''

OH H

R

C NR

R'

R''

+ H2O

7-1طرح
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و درجه حرارت نسبتاً كم در يك حلال مناسب يا آلدهيدهاي آروماتيك تحت شرايط ملايم

هاي آروماتيك درجه حرارت بالا، زمان طولاني در مورد كتون. دهند بدون حلال واكنش مي

و حذف آب به محض تشكيل آن لازم استواكنش، اس .تفاده از يك كاتاليزور مناسب

و كتون هايي كه به آساني در محيط استفاده از كاتاليزورهاي اسيدي فقط براي آلدهيدها

مي. گردند، مناسب است اسيدي آلدولي نمي توان به اسيدهاي از جمله كاتاليزورهاي اسيدي

.نمود اشارهZnCl2،BF3،POCl3غليظ، پروتوني

و كاربرد بازهاي شيف-1-3  اهميت

و تطبيق پذيري ليگاندهاي باز شيف يكي از ليگاندهايي است كه به دليل سهولت تشكيل

و در نتيجه با تشكيل كمپلكس قابل توجه به طور گسترده استفاده مي هاي پايدار با اغلب شوند،

ميفلزات واسطه نقش مهمي در توسعه شيمي .كنند كوئورديناسيون ايفا

آن تحقيقاتي كمپلكسهاي زمينه و كاربرد در هاي باز شيف فلزي به علت توانايي بالقوه ها

و شيمي مغناطيسي بسيار وسيع بيو اي شامل هاي مختلف بين رشته زمينه شيمي معدني، بيوتجزيه

. فلزي وجود دارد باز شيفهاي در زمينه شيمي بيومعدني علاقه زيادي به كمپلكس].5-9[است

و آنزيم هاي حاوي فلز در متالوپروتئين مكانهاي مناسب براي ها در ارائه مدل از آن ها استفاده ها

.شود مي

هاي به عنوان كاتاليزورهايي مناسب براي برخي از واكنش هاي باز شيف كايرال كمپلكس

هاين الگويي براي فعال شدن مولكولهاي باز شيف به عنوااز كمپلكس].8[اند آلي معرفي شده

هاي باز شيف به علت داشتن خواص مشابه برخي كمپلس].10[شود كوچك نيز استفاده مي

هاي كبالت مي توانند اين خاصيت را از خود كمپلكس. ها، توانايي حمل اكسيژن را دارند فيرين پور

).1-1شكل(نشان دهند
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.نمونه يك كمپلكس باز شيف حامل اكسيژن:1-1شكل

،1توسط تسوماكي (II)پذير اكسيژن در بازهاي شيف كبالت پديده جذب برگشت كشف با

و صنعتي بر روي اين تركيب مطالعه يك.]11[ها انجام شد هاي وسيعي در دو جهت علمي براي

و كوتاه در جنگ جهاني دوم، اكسيژن حاصل از واكنش اين تركيبدوره  ها با هوا، براي برش

.]12[ها به كار گرفته شد هاي آسيب ديده ناوگاندادن قطعهجوش

با رسد اساس تشابه فعاليت شيميايي بازهاي شيف به نظر مي به ويژه انواع نامتقارن آن

ت پورفيرين وجه در اين تركيبات هستند، به ساختار شيميايي هاي فلزي، كه منشأ خواص جالب

و نحوه كوئوردينه شدن آن مزدوج در اينπوجود سيستم. ها به فلز مركزي ارتباط دارد ليگاندها

و كاهش آن به ساختار ليگاندها سبب مي و پتانسيل اكسايش شود فعاليت شيميايي فلز مركزي

ميبه اين ترتيب با تغيير.ليگاند وابسته باشد هايي را مطابق توان كمپلكسساختار ليگاند

و مورد استفاده قرار داد هدف .هاي مورد نظر، طراحي

هاي كربونيل كاربردهاي متعددي در تهيه تركيبات هتروسيكلي، ها با گروه تراكم آمين

و عاملي هاي دار، محافظت گروه سازي تركيبات آمينو يا كربونيل ها، خالص كتون شناسايي آلدهيدها

و پيچيده دارند دار در طي واكنش آمين يا كربونيل .هاي حساس

1. Tsumaki 

NN

Co

O O
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 شيفهاي باز سنتز كمپلكس هاي روش-1-4

 هاي بسياري از بازهاي شيفهميشه پايدار نيستند، كمپلكسادزآ جا كه بازهاي شيف از آن

بسيار متداول براي اين يك روش. گردند توسط انجام واكنش تراكمي در حضور يون فلز سنتز مي

ميآماده سازي كمپلكس ].7،6[باشد هاي باز شيف بزرگ حلقه

:هاي باز شيف وجود داردبه طور كلي دو روش براي سنتز كمپلكس

و سپس سنتز كمپلكسسنتز-1 . مستقيم ليگاند باز شيف

1.شيف همزمان با تشكيل كمپلكسسنتز باز-2

و سپس سنتز كمپلكس نتز مستقيم ليگاند بازس-1-4-1  شيف

و خالص و سپس تشكيل كمپلكس با يون فلـزي مناسـب اين روش شامل تهيه سازي ليگاند

آخالص. است كن سازي ليگاند قبل از و كه براي ساخت كمپلكس به ار برده شود، معمـولاً محاسـن

از از معايـب ايـن روش ايـن اسـت كـه اگـر هـر يـك.دارد2معايبي را نسـبت بـه روش تمپليـت 

و قبل از تشكيل كمپلكس بـا يـون واكنش گرهاي اوليه به صورت ناخالصي در ليگاند موجود باشند

را) ليگانـدها(هـاي آلـي ولي محصول. گردندفلزي جدا نشوند، منجر به آلودگي محصول نهايي مي

زيسا تر از خالصسازي كرد كه بسيار آسان سازي متداول، خالص هاي خالصتوان توسط تكنيكمي

هـاي فيزيكـي متـداول به علاوه ليگاند آزاد ممكن است به وسيله تكنيـك. استكمپلكس مربوطه

هاي مختلف به دست آمده براي ليگاند آزاد معمولاً كمـك بزرگـي در تفسـير طيف. شناسايي شود

ميطيف كمپلكس .كنندهاي مربوطه

1. Insitu synthesis 

2. Template 


