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  چکیده

در سنتز  یگاندهال ینا يها . کمپلکساي دارندیغن یناسیونکئورد یمیش، چهاردندانهیگاندهاي سه دندانه و ل

 ،ها کمپلکس ینا هايکاربرد ینمهمتر یکی از. روند یمختلف به کار م ییها و مواد چند جز سوپر مولکول

 پلیمریزاسیون آنهاو ها آلکن یشاپوکسا رد یفباز ش يها مؤثر کمپلکس يآنهاست. استفاده یزورينقش کاتال

 یگاندهاي چند دندانه وبا ل یدجد یفباز ش يها کمپلکس ه،مطالع ینااست. در  يا گسترده یقاتموضوع تحق

 NMRو   IRسنجی یفمطالعات ط هایی از قبیلو به روشسنتز شده  یروانادیم و مولیبدننظ یفلزات یدهاياکس

 .شده استمختلف مطالعه  يها در واکنش یزورنقش آنها به عنوان کاتالو ... شناسایی شدند. سپس 

آمین  فنیلن دي -1،2-متیلدي -4،5ي حاصل از تراکم  هاي اکسووانادیم با لیگاندهاي چهاردندانه کمپلکس

- هاي کاتالیزوري این کمپلکس برومو سالیسیل آلدهید سنتز و شناسایی شدند. ویژگی -5با سالیسیل آلدهید و 

تالیزور، نسبت سوبسترا به اکسنده و و اثرات  دما، مقدار کا TBHPها در اکسایش سیکلواکتن توسط اکسنده 

- هاي مولیبدنیوم نیز سنتز شدند که پس از شناسایی، نقش کاتالیزوري زمان مورد مطالعه قرار گرفت. کمپلکس

  شان بررسی شد.

  اکسو مولیبدنیوم، لیگاند بازشیف چهاردندانه، نقش کاتالیزوريواژگان کلیدي: اکسووانادیم، دي
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١

  فصل اول

  مقدمه

  هاي باز شیف لیگاند 1-1

هاي نوع اول آمینکه از واکنش تراکمی یک ترکیب داراي گروه کربونیل و اندترکیبات مهمیهاشیفباز

-این ترکیبات اغلب به صورت کمپلکس با فلزات تهیه و مورد استفاده قرار میشوند.تشکیل می1-1شکل طبق

گیرند.
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+ H2O
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..

  

تشکیل باز شیفواکنش تراکمی 1- 1شکل



  2  فصل اول: مقدمه

شوند که پیوند دوگانه  ها حاصل می نوع اول با یک آلدهید و یا کتون، ایمین هاياز واکنش تراکمی بین آمین

) دارند. این ترکیبات را به افتخار کاشف آنها، شیفC=Nبین کربن و نیتروژن (
1

اند. چنانچه بازهاي  ، باز شیف نامیده

به  سازلیت توانند به عنوان لیگاند کی هاي عاملی مناسبی داشته باشند می خود، گروه -RC=Nشیف در نزدیکی گروه 

ي نیتروژنی، اکسیژنی و یا گوگردي داشته باشند. از  توانند در ساختار خود سرهاي دهنده کار روند. این لیگاندها می

  آید.  به دست میآلدهید، لیگاند شیف باز  آمین و یک مشتق سالیسیل واکنش تراکمی بین یک دي

  باز شیفهايکمپلکس 1-2

ها به اپوکسیدهاست. اپوکسایش  هاي باز شیف وانادیل، اکسایش اولفین هاي مهم کمپلکسیکی از کاربرد

هاي گوناگونی پیشنهاد شده  گري نامناسبی دارد. براي بهبود این موارد راه توسط پراسیدها سرعت، بازده و انتخاب

ي مختلف متمرکز است.  هاي فلزات واسطه تحقیقات بر روي اپوکسایش به کمک حد واسطاست اما امروزه بیشتر 

اند.  ها از خود نشان داده شوند و نتایج موفقیت آمیزي در اپوکسایش اولفین هاي وانادیم، به سادگی تهیه می کمپلکس

اند و اسیون ایفا کردهئوردینوشیف نقش بسیار مهمی را در گسترش مفاهیم شیمی کهاي حاصل از بازکمپلکس

ها ممانعت از آنجایی که در آلدهیدها نسبت به کتون .گیري گسترش یافته استتحقیقات در این زمینه به شکل چشم

Hها به جاي   در کتون Rهاي فضایی کمتري براي اضافه شدن آمین به گروه کربونیل وجود دارد و همچنین گروه

هاي آلیفاتیک براي تشکیل ترکیبات باز شیف . بنابراین کتوناندالکترون استخلاف شده، که دهندهدر آلدهیدها

احتیاج به دماي بالاتر و زمان بیشتري براي انجام واکنش و تشکیل محصولات دارند. به عبارت دیگر سرعت تشکیل 

  ها است.ترکیبات باز شیف در آلدهیدها بیشتر از کتون

  باز شیفهايکاربرد کمپلکس 1-3

توانند کاندیداهاي خوبی براي بررسی پدیده حلال رنگی باشند و این بیشتر به وجود و واسطه میعناصر 

گردد. در حالت کلی براي ترکیبات کوئوردیناسیون دو نوع حلال موجود در این ترکیبات بر می dماهیت اوربیتالهاي 

+VO2رنگ قابل توجه است. یون وانادیل ، 
ه شده در بین عناصر واسطه است. این بعنوان یک اکسی کاتیون شناخت 

خود دارد و وجود یک مکان کوئوردیناسیون خالی در موقعیت  d3گونه تنها یک الکترون منفرد در اوربیتالهاي 

ها و حلال مورد توجه ، آنرا براي مطالعه ساختاري و تأثیرات گروههاي مختلفی از قبیل آنیون V= Oترانس گروه 

توان مطالعات تئوري میدان بلور و تئوري اوربیتال مولکولی را روي . در نتیجه می]5-1[استپژوهشگران قرار داده 

                                                          

1 Schiff
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راحتی مورد بررسی قرار داد. مطالعات فراوانی روي تأثیر حلال در ساختار ه گونه از ترکیبات بایندر مورد 

و طیفهاي الکترونی  EPRات طیفهاي الکترونی مرکز وانادیل انجام شده است. بعنوان مثال مطالعاتی در زمینه تغییر

ششم ترانس نسبت به اکسیژن گروه موقعیت  ]8-6[انجام شده استوانادیل استیل استونات در حلالهاي متفاوت 

هاي با عدد دهندگیکنش با مولکولهاي حلالوانادیل، مستعد برهم
1

رو تغییر در نوع حلال باشد. از اینمتفاوت می 

- 9[کمپلکسهاي وانادیل را از نظر ترازهاي انرژي اوربیتالی دستخوش تغییرات جدي کندتواند موقعیت محوري می

توانند الگوي طیف جذبی را تغییر داده و باعث تغییر رنگ در اثر تغییر حل شوند این تغییرات این تغییرات می ]12

هاوزنتوان با استفاده از دیاگرام اوربیتال مولکولی یون وانادیل که توسط بالرا می
2

وگري 
3

ارائه شده است مورد  

ساختار هاي نرم گوگرد دراتمهاي سخت نیتروژن یا اکسیژن واتم. به دلیل حضور]14و13[تحلیل قرار داد

هاي شوند و کمپلکسئوردینه میوفلزات واسطه، کلیگاندهاي بازشیف، این لیگاندها به آسانی با تعداد زیادي از

شناختی جالب ها خواص فیزیکی و شیمیایی و فعالیت زیست دهند و بسیاري از آنپایدار و رنگی تشکیل می

  دهند.میتوجهی نیز از خود نشان

شیف و داراي خاصیت فعالیت نوري باشد، از واکنش این باز بازشیف مورد استفادهصورتی که لیگانددر

. شرکت مركاي استویژه شود که داراي اهمیتشیف فعال  نوري حاصل مینمک فلزي، کمپلکس باز
4

به طور  

هاي بازشیف فعال کمپلکساستفاده ازباباکتري به نام سیلاستااتین راآمیزي تولید صنعتی یک داروي ضدموفقیت

قارچی روش نفوذباکتري و ضدضدهاي بررسی فعالیتجمله روشاز .استنوري مس گزارش کرده
5

است. این  

است. نتایج مس و روي گزارش شدههاي باز شیف کبالت،مختلفی مانند کمپلکسهاي کمپلکسها در موردتست

دهند. میها از خود نشانها، در مقایسه با لیگاندفعالیت بیشتري در برابر میکروارگانیسمهادهد که کمپلکسمینشان

لیت بخشد. کیسلول بهبود می يها را براي عبور از غشاسازي قدرت کمپلکسلیتکی اند کهمطالعات نشان داده

این به سبب سهیم شدن جزیی از بار مثبت آن با دهد ورا کاهش می يسازي به شکل قابل توجهی قطبیت یون فلز

توان نمی ،باشد. البته با این توضیحاتلیت میهاي دهنده و امکان مستقر سازي الکترون در سراسر حلقه کیگروه

بسیاري خواص دیگر از جمله ماهیت یون لیت سازي برشمرد.باکتري را کیخواص ضدتنها معیار مهم براي تعیین 

اي روي قابل ملاحظهاتهاي قطبی اثرحضور گروهو  ئوردینه شدن، آب دوستیوهاي ک، ماهیت لیگاند، مکانيفلز

  .فعالیت ضدباکتري دارند

                                                          

1 Donor number
2 Ballhausen
3 Gray
4 Merc
5 Diffusion
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  باز شیف:انواع  1-4

دوشیفرا لیگاندهاي باز انددهنده زوج الکترون در ساختار خودهایی که داراي دو اتم شیفآن دسته از باز

  ارائه شده است.  2-1اي از آنها در شکل نامند. نمونهدندانه می

N

R

R

N

  

N2نوع  از دندانهشیف دولیگاند بازیک نمونه 2- 1شکل

  

ر ساختار د ONO،NON،N3 ،NSO، نظیرزوج الکتروني هاي دهندهبازهاي شیف سه دندانه، نیز داراي اتم

شیف دودندانه و چهاردندانه دندانه به اندازه لیگاندهاي بازالبته استفاده از لیگاندهاي بازشیف سه.باشندمیخود 

.استشده  نشان داده ONNشیف سه دندانه نوعبازاي از یک لیگاندنمونه3-1معمول نیست. در شکل

  

N

N

H

OH

H

ONNنوع از شیف سه دندانه یک نمونه لیگاند باز3-1شکل 

4-1شکلدرشوند.ئوردینه میوک  O2N2،N4،N2S2،N2SO،N3Oصورتشیف چهاردندانه به باز

  .استارائه شده  شیفبازهاي اي از این نوع لیگاندنمونه
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N

H N

N

H

N

N4نوع از شیف چهاردندانه بازیک نمونه لیگاند 4-1شکل

مطالعه موردشده وسنتزنیزشش دندانهدندانه وپنجچهاردندانه، از جمله باز شیفبیش ازشیفبازهاي

دندانهیک نوع لیگاند شش5-1شکلاند. درگرفتهقرارمطالعهموردکمترهاشیفبازازنوعاینالبته.اندقرارگرفته

  است.ارائه شده N5Oاز نوعبازشیف

  

N

N

NH

H
N

H3C

H3C

N

OH

  

  

N5نوع از شیف شش دندانه لیگاند بازنمونهیک5-1شکل
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  نامگذاري:1-5

نام اختصاري ترکیب . شودنام اختصاري این ترکیبات استفاده میشیف معمولا ازنامگذاري ترکیبات بازدر

  شود.آمین اولیه گرفته میوترکیبات کربونیل دارشیف ازباز

- N،Nشود کهاتلین دي آمین بازشیفی حاصل میهیدروکسی سالیسیل آلدهید با-2تراکمبه عنوان مثال از

اتیلن دي آمین نام دارد، در حالی که این بازشیف به اختصار سالن(سالیسیلیدین)بیس
1

شود. ساختار این مینامیده

  است.ارائه شده6-1شیف در شکل لیگاند باز

  

NN

OH HO

  شیف سالنلیگاند باز6-1شکل

شیف افزوده گردد قبل از نام اختصاري بازشیف اولیه، نام گروه استخلاف شده اي به بازاستخلاف سادهاگر

شود اتلین دي آمین بازشیفی حاصل میبامتوکسی بنزآلدهید-3هیدروکسی-2به عنوان مثال از تراکم شود.ذکر می

نام دارد که ساختار متوکسی سالن)-3اختصار(ورطمتوکسی سالیسیلیدین) اتیلن دي آمین یا به -3بیس(N،-Nکه 

  ارائه شده است.7-1این لیگاند در شکل

  

                                                          

1 salen


