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  شيمي مس -1-1

هاي  ها، مس در غلظت هاي زيستي است و در اين سيستم مس يك عنصر مهم در سيستم

به  جررساند و من هاي بدن آسيب مي مس به ارگانيسم كمبود .]1[ وجود دارد ppmكم در حد 

هاي  گيري واكنش ود. ازدياد مس در بدن منجر به شكلش خوني مي قلبي، مغزي و كمهاي  بيماري

را تخريب   DNAهاي غيراشباع و زيستي شامل چربي هاي تواند مولكول شود كه مي اي مي ويژه

يماري شود. درمان ب مي 1كند. ازدياد مس در مغز باعث تشنج، مشكلات عضلاني و بيماري ويلسون

طريق است كه قادرند مقدار اضافي مس را از  2كننده ليت هاي كي تجويز عاملويلسون از طريق 

  .]2[ از بين ببرند تشكيل كمپلكس

بنابراين مقدار يون مس در بدن موجودات زنده بايد در حد معيني باشد. اين عنصر در بدن 

و پوشش  يهاي خون ها، حفاظت رگ دارد و همچنين در ساختار پروتئينم وجود نزيآ 12انسان در 

هاي تشكيل شده از يون مس فعاليت بيولوژيكي  به طور جالب كمپلكس .]3[رود  نخاعي به كار مي

شيف مس به علت تنوع  هاي باز دهند. كمپلكس ي از ليگاندهاي آلي را افزايش ميتعداد زياد

ها به عنوان  تاري و سنتزي نقش مهمي دارند. آنساختاري و تهيه آسان در تحقيقات ساخ

هاي با ليگاند سه  كمپلكس .]4[ روند شيمي كاتاليزوري به كار مي هاي استريوشيمي در مدل

  شوند.  وسايل نوري استفاده مي هاي مايع و باز شيف در كريستالاي  دندانه

  

   تركيبات مس  -1-1-2

هاي همگن و  د از جمله در كاتاليزورهاي واكنشتركيبات مس كاربردهاي عملي وسيعي دارن

 )III( و )II( ,  (I) اكسايشهاي  . مس عنصري با حالتها كش گن، در مواد اوليه رنگ و در قارچناهم

يش را، داراي آ(I)است. مس IIو  Iهاي بيولوژيكي، مس داراي اعداد اكسايش  در سيستم است.

هاي  رنگ هستند (به استثناي نمك راين تركيبات آن ديامغناطيس و بياست، بناب 10dالكتروني 

  ها انتقال بار با انرژي كمي وجود دارد).  آنيوني رنگي كه در آن

                                                           
1 Wilson 
2 Chelate 
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است و اعداد كوئورديناسيون پايين و استريوشيمي چهار  (II)تر از مس بسيار نرم (I)مس

ي ضد پيوندي مناسب روي لربيتال خاوا درصورت وجوددهد.  وئوردينه و چهاروجهي را ترجيح ميك

)MLCT( امكان ايجاد انتقال بار فلز به ليگاند ،ر روي فلزپربيتال وليگاند و ا
در ناحيه مرئي و  1

اغلب در دماهاي معمولي از نظر ترموديناميكي پايدار  (I)نفش نزديك وجود دارد. تركيبات مسفراب

  ]. CuBr ]5و  Cu2Oمانند  ،هستند

دارد. هاي آبي  در محلول IIIو  Iحالت اكسايش پايدارتري نسبت به اعداد اكسايش  (II)مس

در تركيبات ساده و هم در  است و به اين دليل، هم 9dداراي آرايش الكتروني  (II)مس

، اغلب d-d. به علت داشتن انتقالات شود مشاهده ميتلر  -هاي آن، انحراف يان كمپلكس

وجود دارد.  (II)هاي متنوعي براي تركيبات مس شيميهستند. استريو رنگيهاي آن  كمپلكس

 داراي آرايش مسطح مربع كه بنفش) -ارغوانيكوئورديناسيون چهار (به رنگ  عدد با تركيبات مس

و يا  داراي آرايش هرم با قاعده مربعكه عدد كوئورديناسيون پنج (به رنگ آبي)  تركيباتي با و ،است

كه  آبي) -عدد كوئورديناسيون شش (به رنگ سبز با نين تركيبات مسهمچ است. مثلثي دوهرمي

]. در تركيبات 6شود [ ديده مي است، تلر -يافته به دليل اثر يان هشت وجهي انحراف داراي آرايش

شود و در صورتي كه پتانسيل  به راحتي انجام مي LMCT(2( انتقال بار ليگاند به فلز (II)مس

و  گردد مي (I)به تشكيل مس ناپذير شده و منجر باشد اين انتقال برگشتاكسايش ليگاند مناسب 

 (I)منجر به تشكيل گونه مس -I- ، NCSبا ليگاندهاي نرم نظير  (II)كنش مس بدين ترتيب برهم

  ].7شود [ مي

  

   چند ويژگي مهم در بيوشيمي مس  -1-1-3

شود تا  به بيشتر ليگاندهاي آلي باعث مي (II)و مس (I)تمايل يكسان كمپلكس مس -1

  مؤثر باشد.  mv 8/0-2/0 در محدوده پتانسيل Cu(I)/Cu(II)سيستم ردوكس 

  آلي هستند كه هاي  هاي موجود براي اتصال به مولكول مؤثرترين يون (II)و مس (I)مس -2

                                                           
1 Metal to Ligand Charge Transfer 
2 Ligand to Metal Charge Transfer 
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  .]3[هاست  خواهي بالاي آن اين به علت الكترون

   

   بازهاي شيف -1-2

هستند. براي  R′R″C=NRگروهي از تركيبات آلي ايميني هستند كه داراي فرمول كلي 

 باز]. تركيبات 8اند [ گزارش و به اين نام معروف شده 1860اولين بار توسط هوگوشيف در سال 

ونيل آمين هاي كربونيل و با تشكيل حد واسط كرب ها و گروه شيف از واكنش تراكمي بين آمين

  د دوگانه پيونشيف با  واسط محصول باز   ه با حذف يك مولكول آب از اين حدگا . آنشود مي تشكيل

   شود. نيتروژن توليد مي -كربن

  

  

  اي باز شيف هاهميت و كاربرد -1-2-1 

هاي اصلي در شيمي معدني  مرتبط با تعداد زيادي از پيشرفت شيف مطالعه ليگاندهاي باز

ند از ]. هرچ9كند [ شيمي كوئورديناسيون جديد ايفا ميو يك نقش ابتدايي را در پيشرفت  است

گذرد اما هنوز هم در منابع معتبر  هاي آن بيش از يك قرن مي شيف و كمپلكس كشف اولين باز

وع ليگاندها به خاطر داشتن شيمي معدني، دليل اصلي گسترش شيمي كوئورديناسيون با اين ن

  ير است:هاي ز ويژگي

  ] 10توموري، ضد ويروسي، ضد قارچي و كاربرد در تشخيص سرطان [ضدخواص  -1

  ]11خواص كريستال مايع [ -2

  ] 12فعاليت نوري غيرخطي [ -3

  ]13سنتز ساده و ارزان [ -4

  ] 14هاي پايدار با فلزات [ ايجاد كمپلكس -5

  ] 15[ 2و ترموكروميك 1خاصيت فوتوكروميك -6

                                                           
1 Photochromism 
2Thermochromsim  
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  ] 16خواص الكتروني و حلاليت خوب [ -7

هايي براي  شيف در طراحي مدل ي ليگاندهاي بازهاي فلزي دارا در نتيجه كمپلكس

يس، مواد لومينسانس و نوري، هاي فرومغناط هاي فلزي، مولكول هاي فعال در آنزيم جايگاه

]، پليمرهاي 18[هاي راديودارويي براي درمان سرطان  ]، معرفDNA ]17هاي تقسيم  معرف

  . ر واكنش اكسايش و كاهش سودمند هستندهدايت كننده كريستال مايع و به عنوان واسطه د

  

  خواص اسپكتروسكوپي بازهاي شيف  -1-2-2

بسته به نوع  cm1680-1600-1شيف پيك تيزي را در ناحيه  ليگاندهاي باز IRطيف 

مربوط است. براي  (C=N)دهد كه به ارتعاش كششي گروه ايميني  ها نشان مي استخلاف

يابد كه به دليل  تر انتقال مي اين پيك به سمت اعداد موجي پايينشيف  هاي باز كمپلكس

است. كوئوردينه شدن ليگاند به فلز، كاهش مرتبه پيوند و كاهش فركانس ارتعاشي گروه ايميني 

 π→π*و  →πn*هاي دهند كه به جهش ا نشان ميرهاي مختلفي  نيز پيك UV-Visهاي  طيف

باعث حذف  ،ن گروه به فلزپيوند دوگانه ايميني مربوط هستند كه كوئوردينه شدن نيتروژن اي

  شود.  مي *n→π انتقالات

  

  نفتالدهيد -1-هيدروكسي -2شده از  هاي تركيبات مشتق ويژگي -1-3

 يدهاي آروماتيك وجود دارد.شده از آلده شيف مشتق تنوع وسيعي در ليگاندهاي باز

نزديكي در هاي دهنده اضافي  قابليت انعطاف پذيري و حضور اتم گونه ليگاندها در ساختار، اين

توان با تغيير در ماهيت و  گونه ليگاندها را مي هستند و خصوصيات اين ميني، متفاوتنيتروژن اي

  شيف حاوي ليگاندهاي باز]. كوئوردينه شدن فلزات با 19ها بهبود بخشيد [ هموقعيت شاخ

شود.  ر و خواص مربوط به شيمي فضايي مينفتالدهيد باعث تنوع در ساختا-1-هيدروكسي   -2 

اده در محيط زيست به كار برده هاي فلزي، جهت استف يگاندها عمدتاً براي تهيه كمپلكسگونه ل اين

روند.  قارن به كار ميهاي غيرمت هاي پروتئيني و كاتاليست ل وان مد] و به عن20شوند [ مي
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  نفتالدهيد داراي فعاليت ضد-1-هيدروكسي-2شده از  واسطه مشتقشيف فلزات  هاي باز كمپلكس

  ضد توموري هستند.  و باكتري، ضد رماتيسم، ضد قارچ

و  بازهاي شيف داراي گروه هيدروكسيل در موقعيت اورتو، خواص جالبي همچون نوررنگي

توانند تغييرات ]. چنين تركيباتي مي21-25جامد و محلول دارند [پذيري گرمايي در حالت  رنگ

پذيري گرمايي) نشان دهند. هر دوي پذير القا شده در اثر نور (نوررنگي) و گرما (رنگرنگي برگشت

مولكولي بين اكسيژن هيدروكسيل و نيتروژن ها، مستقيماً به پديدة انتقال پروتون درون اين ويژگي

  ود.شايمين مربوط مي

به دليل كاربردهاي  1(ESIPT)مولكولي حالت برانگيخته هاي انتقال پروتون درون واكنش   

ها در توسعة  وسيع در تكنولوژي، توجهات زيادي را به خود جلب كرده است. از اين واكنش

گيري آن استفاده هاي نوري، كنترل شدت تابش و نيز اندازه ها و سوئيچهاي ليزري، حافظه رنگ

  ].27،26ندين سال است كه تحت بررسي قرار دارند [است. در اين راستا، تركيبات نوررنگي چشده 

]. بنابراين، 28-30[يا در حالت برانگيخته رخ بدهد در حالت پايه و تواند پروتون مي انتقال

) به دليل N-H…Oمين (آ-و فرم كتو )N…H-O(ايمين -بين فرم انول 2تعادل توتومريزاسيون

هيدروكسي وجود دارد. اين انتقال -2مولكولي براي ليگاندهاي باز شيف پروتون درونانتقال 

آلدهيد، شده از ساليسيل كند. بازهاي شيف تهيهرا دستخوش تغيير مي πالكترون  آرايشپروتون، 

  شده ازدهند. با اين حال، بازهاي شيف تهيهمي (N…H-O)پيوند هيدروژني از نوع 

  ].32،31كنند [لدهيد، هر دو نوع پيوند هيدروژني را برقرار مينفتا-1-هيدروكسي-2 

نفتالدهيد از طريق اسپكتروسكوپي -1-هيدروكسي-2شده از بسياري از بازهاي شيف مشتق

NMR  و آناليز پرتويX مشخص شده كه در حالت ]. 33-38[ انددر حالت جامد بررسي شده

ها وابسته به مسطح بودن  ]. اين ويژگي39هستند [ گرمارنگي و نوررنگيهاي  ويژگيجامد داراي 

دليل  انتقال اتم  ، اين پديده بهمولكول، ماهيت كريستال، اثر گروه استخلافي و ماهيت حلال است

]. پيشنهاد شده كه 40[ دهد رخ ميهيدروژن از اتم اكسيژن هيدروكسي به اتم نيتروژن ايمين 

]. 41غيرمسطح هستند [ نوررنگيهاي  كه مولكولاند، در حالي  مسطح گرمارنگيهاي  مولكول
                                                           
1 Excited State Intermolecular Proton Transfer 
2 Tautomerization 
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هاي  ش، در كامپيوترهاي نوري و مستقيمگيري چگالي تاب براي كنترل و اندازه نوررنگيتركيبات 

هيدروكسيل نيز در  -2برخي از بازهاي شيف  UV-Visهاي طيف ].42روند [ ميبه كار  نمايشگر

، nm400از ]. نوار جذب در بالاتر 43-44اند [هاي قطبي و غيرقطبي تحت بررسي قرار گرفته  حلال

ايمين در -فرم انولدهد كه نشان مي  جذبي طيف . نتايجآمين باز شيف تعلق دارد-به فرم كتو

كه فرم غالب اين بازهاي شيف در حلال  شود، در حاليفرم غالب محسوب مي ،حلال غيرقطبي

  .]45[ استآمين -قطبي، فرم كتو

  

   نفتالدهيد. -1 -هيدروكسي -2شده از مشتقات ليگاند تركيبات سنتز  -1-4

   متوكسي انيلين-3نفتالدهيد با  -1-هيدروكسي -2 شيف سنتز باز -1-4-1

نيلين، آتوكسي م -3نفتالدهيد با  -1-هيدروكسي-2شيف از واكنش  اين باز، 2014در سال 

  تأييد شد.  X-rayو  FT-IR, UV-Visهاي  با روشهاي ساختاري تركيب  سنتز شد. ويژگي

هاي توتومري  رن تنها شامل يك مولكول است. فرم، واحد نامتقاتركيبدر ساختار كريستالي 

  در فرم  O-H…Nمولكولي دارند كه يكي با  شيف دو نوع پيوند هيدروژني درون تركيبات باز

نشان داد  X-ray ت. مطالعا)1-1(شكل آمين است-در فرم كتو N-H…Oايمين و ديگري با  -فنول

يك دليل  C2-O1و  C11-N1ايمين وجود دارد. طول پيوند -در فرم توتومري فنول تركيبكه 

پيوند  يك C11-N1 ، Å288/1يوند طول پ. )2-1(شكل فرم توتومري استاين مؤثر در تأييد 

. اين طول پيوندها با يگانه است پيوند يك C2-O1 ، Å323/1 طول پيونداست و  C=Nدوگانه 

   اند، قابل مقايسه است. ايمين گزارش شده-تركيباتي كه قبلا به عنوان فنول

است. بنابراين ساختار مولكول  C12-C17 ،21/27و  C1-C10هاي  وجهي بين حلقهزاويه دو

مولكول توسط پيوند هيدروژني درون دارد. ساختار  نوررنگيغيرمسطح است و تركيب خاصيت 

تر از  كوتاه N1…O1مولكولي  است. طول پيوند هيدروژني درونده پايدار ش O1-H1…N1مولكولي 

 دهنده باز هاي استخلافي الكترون است. با توجه به گروه Oو  Nهاي  مجموع شعاع واندروالس اتم

هاي  متفاوت از قبيل سوئيچدر طراحي قطعات مولكولي  تركيبشيف و خصوصيات غيرخطي، اين 

  . ]46[ داردهاي نوري كاربرد  سازي داده نوري و قطعات ذخيره
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  ال- 2- متوكسي فنيل ايمينو)متيل)نفتالن- E(-1-))3تركيب ( توتومري هاي فرم: 1- 1شكل 

  

  الف)

  

 

 

 

 

  ب)

  

  

  

  

  

  

  

  

  ال-2-متوكسي فنيل ايمينو)متيل)نفتالن-E( -1 -))3(تركيب  ORTEP(الف) تصوير : 2-1شكل

  ساختار هندسي تئوري تركيب(ب) 

N

O

OCH3

Keto-amine (NH) form

H
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Alپذيري بالا براي يون  سنج با گزينش سنسور رنگ يك-1-4-2
با استفاده از مشتقات  +3

  شيف  باز

  -1-هيدروكسي  -2ي، ايزونيازيد با از واكنش تراكم (HINH)1 تركيب ،2014سال  در

پذيري  سنجي جديد با گزينش رنگبه عنوان سنسور  اين تركيب ).3-1(شكل نفتالدهيد سنتز شد

و  UV-Visسنجي  با طيف +Al3. مكانيسم سنسور با )4-1(شكل كاربرد دارد +Al3بالا با يون 

غلظت نشان داد كه شدت سنسور  در برابر UV-Visشدت جذب  تغييراتيد شد. يجرمي تأ

 HINHكه  نشان داد +Al3 با HINH محدوده آشكارسازي .است +Al3سنج متناسب با غلظت  رنگ

هاي محيطي و فيزيولوژيكي  در سيستم +Al3براي آشكارسازي سطوح  مي تواند يك ردياب مفيد

تر نسبت به سنسورهاي  قيمت پاييناين سنسور به دليل آسان بودن سنجش و همچنين  باشد.

استفاده  UV-Visكاربرد زياد دارد از جمله در دستگاه اسپكتروفوتومتري و منبع نور ، سسانفلوئور

  .]47[شود  مي

   

  

  

  HINH : سنتز سنسور شيميايي3-1شكل

  

  

  

  

                                                           
1 2-Hydroxy  naphthaldehyde isonicotinoyl hydrazon 

 ايزونيازيد
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Al با يون HINH: مدل پيوند4-1شكل
3+  

  

  

-1-هيدروكسي-2(شده از ليگاند بيس مشتقهاي  مپلكسك شناسايي و سنتز -1-4-3

  هيدرازون  دي نيل نفتالدهيد)سوكسي

نفتالدهيد) -1-هيدروكسي-2بيس(لكس از واكنش ليگاند باز شيف اين كمپ، 2014در سال 

   .شددر اتانول مطلق سنتز  (VI)با موليبدن  )5-1(شكل (H4nsh)هيدرازون  دي نيل سوكسي

 [(µ-O)2(MoO2)(H4nsh)2]2A.2C2H5 A=Py(1), 2-Pic(2), 4-Pic(3), 5-Pic(4)   

 --CH2-CH2هيدرازون شامل گروه  دي نيل هيد)سوكسينفتالد-1-هيدروكسي-2(ليگاند بيس        

ين احاطه شده است. ومتزنفتول و آهاي ديگر شبيه آميد،  به اضافه گروه هاي كتو كه توسط گروه

واكنش دهد  (III)و انول  (II)انول  -، كتو(I)هاي فلزي در فرم كتو  تواند با يون اين ليگاند مي

هاي فرم كتو به عنوان  دندانه است اما در كمپلكس ند هشتهيدرازون يك ليگا ). دي6-1(شكل

 MoO3 صورتبه آزومتين و موليبدن  Nدندانه خنثي در پيوند با فلز مركزي با دو اتم  ليگاند دو

 ها ديامغناطيس شود. همه كمپلكس به فلز كوئوردينه ميسيس -هيدرازون به صورت آنتي دي است.

يك انتقال بار ليگاند  ها همه كمپلكس + است. در طيف الكتروني6داراي عدد اكسايش موليبدن  و
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 پيشنهاد شده است ها براي كمپلكس 7-1شكل ساختار پايه مطالعات طيفي، بر. ديده شد به فلز

]48[.  

   

  )H4nsh(هيدرازون دي نيل سوكسي)نفتالدهيد-1-هيدروكسي- 2(بيس ليگاند: 5-1شكل
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  )H4nsh( ) ليگاندIIIانول(، )IIانول (-)، كتوIهاي كتو ( : فرم6-1شكل

  

   2A.2C2H5[2 (MoO2)(H4nsh)2(µ-O)]هاي : ساختار كلي كمپلكس7-1شكل

  

  ال (ليگاند)-2-ايليمينو)متيل)نفتالن-4-نفتالن-)z((-1و كاربرد سنتز  -1-4-4

 آمين با نفتيل-1از واكنش تراكمي  پايه نفتالن بر سفلوئورسان ردياب يك، 2013در سال 

نشان داد  x-rayنتايج مطالعات . )8 -1شكل( شناسايي شد و نفتالدهيد سنتز-1-هيدروكسي-2

اين  ).9-1(شكلاست  O11-H…N12مولكولي  هيدروژني درونداراي پيوند ،  شيف كه ليگاند باز
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و با  )10-1(شكل پذيري بالا س روشن با گزينشسانردهنده ردياب فلوئو نشان +Al3ليگاند با يون 

NO2 يون 
 ،+Ni2خاموش است. اين ليگاند با عناصر ديگر  سدهنده ردياب فلوئورسان نشان-

Co2+،Cu2+   وCd2+  كوئوردينه شد اما شدت نشرAl3+ مولكولي و افزايش  ال بار درونبه دليل انتق

  . ]49[ ليت فلوئورسانس بيشتر از بقيه فلزات بود كي

   

  

  ال (ليگاند)-2- ايليمينو)متيل)نفتالن-4- نفتالن- )z((- 1: سنتز ردياب فلوئورسانس 8-1شكل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ال-2-ايليمينو)متيل)نفتالن-4-نفتالن-)z((-1 از ليگاند ORTEP: تصوير9-1شكل

  


