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  تقديم به

    عزيزتر از جانم، گرانقدترين آموزگاران زندگيم، پدر و مادر عزيزم كه وجودشان برايم همه عشق است و 

  جودم برايشان همه رنج، توانشان رفت تا به توانايي رسم و موهايشانو

نهم و با دلي مالامال از در برابر وجود گراميشان زانوي ادب به زمين مي. تا روي سپيد بمانم  سپيدي گرفت

  .زنمعشق و محبت بر دستانشان بوسه مي
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        چكيدهچكيدهچكيدهچكيده

ك ين و يك گروه آمي حداقل دار هستند، كه در ساختارشانتروژنيبات نياي از تركلها دستهيتريننويآم

ه ياي چند جزئي براي تهد شامل تراكم تك مرحلهيروشي آسان و مفنامه انين پايدر ا. ل وجود دارديتريگروه ن

  صورت رسوبحتي بهراوه محصول مورد نظر بهعلابه. ط آبي ارائه شده استير محلي ديترينونميآبات دييترك

شتر مورد يسازي باز به خالصيباشد كه بدون نفراورده جداسازي شده به اندازه كافي خالص مي. شودي جدا م

  با استفاده از روشهاي ه ويد تهيجدلي يترينونيآم ديگاندهاييب تعدادي از ليترتنيبد. رديگاستفاده قرار

ن خاطر يبه ا. گاندها جالب توجه استين ليمطالعه كمپلكس فلزات واسطه از ا. شدندي يسنجي شناسافيط 

مورد  NMRقرمز و  سنجي مادون فيه و با طي پركلرات ته)ΙΙ( و روي) ΙΙ( ، مس)ΙΙ( ي از كبالتيكمپلكسها

ه بلورهاي منفرد از يز عدم امكان تهيجاد شده و نيخاطر نامحلول بودن كمپلكسهاي ااما به. قرار گرفتبررسي 

ن يف مادون قرمز ايطور كلي در ط به. ديبات فراهم نگردين تركيق ساختار ايي دقين كمپلكسها امكان شناسايا

 مشاهده  گاند آزاديل نسبت به ليتريي گروه نتر در فركانس ارتعاشنيينسهاي پاي به سمت فركايبجابات جايترك

    . به فلز مركزي استتريليت شدن گروه نيليدهنده ك كه نشانشد

  

 :هاي كليديهاي كليديهاي كليديهاي كليديواژهواژهواژهواژه

    .  )ΙΙ(، روي )ΙΙ(، مس )ΙΙ(ل، كمپلكس، كبالت يتريننويآمدي
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 Dublet                                                                                                                         (     d (ييدوتا

    Triplet                                                            (                                                              t( ييتاسه

  Quarted                                                                                            (                           q (ييچهارتا 
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        مقدمه و تئوريمقدمه و تئوريمقدمه و تئوريمقدمه و تئوري: : : : فصل اولفصل اولفصل اولفصل اول

        ئوردينانسيونئوردينانسيونئوردينانسيونئوردينانسيونووووشيمي كشيمي كشيمي كشيمي ك    ----1111----1111

زمانيكه . گردد بر مي1880 هساز به اواخر دهه شيمي سنتزي شامل ليگاندهاي كيليتتاريخچ

 ساختار 2چند سال بعد ورنر. ]1،2[تهيه كرد آميني از اتيلن د راهاي فلزات واسطه اولين كمپلكس1نسنيورگ

  برخي ازفهميد كه] 4 [3خيلي زود لي. ]3[ را پيشنهاد كردcis-PtCl2(H2NCH2CH2NH2)صحيح 

 خود نشان  اوليهآوري واكنش پذيري كمتري نسبت به يونهاي آبيطور شگفته بهاي كيليتكمپلكس

 ليگاندهاي  حاويتحقيقات انجام گرفته در طي اوايل قرن بيستم پايداري قابل ملاحظه كمپلكس. دهندمي

پژوهشهاي انجام گرفته توسط . يد قرار داد مورد تأي،دندانهر مقايسه با ليگاندهاي تك د رادهندهكيليت

كه اين افزايش پايداري  مبني بر اين، شواهد تجربي خوبي را فراهم كرد1953در سال ] 5 [5 و پاري4يكااسپ

نشان دادند كه جانشيني دو يا دو اين. باشد مي آنتالپي نسبت به آنتروپي از اثرناشي  اثر كيليت ذاتاًاًيا اصطلاح

اين افزايش در . افتدزيادي اتفاق ميدندانه با تغيير آنتروپي مثبت ساز يا چندچند ليگاند با يك ليگاند كيليت

                                                            
1 . Jorgensen 
2 .Werner 
3 .Ley 
4 .Spike 
5 .Parry 



 

 ٢

 ].6،7[كنند را توليد ميءدهند و سه جز با هم واكنش ميءدو جزگيرد كه آنتروپي از اين حقيقت نشأت مي

 كوچك  نسبتاً∆H  با فرضطوريكه به.توان دريافت مي1هلمهلتس -گيبس ادلهبزرگ را با مع ∆Sتأثيرنتيجه 

 ثابت پايداري ،شتري منفي ب∆Gبدين ترتيب .  خواهد شد∆G  سبب كاهش فاحشي در مقدار∆S افزايش

در ادامه تحقيقاتي كه در اواخر قرن بيستم در مورد ترموديناميك . دهدبالاي تركيبات كيليت را نشان مي

  اين نكته نيز تأكيد گرديداما.  ماهيت نظريه قديمي قبلي را مورد تأييد قرار داد،ت كيليت انجام گرفتتركيبا

به ( شوند ميآل منحرفهايي كه از حالت ايدههاي كيليت شدن در سيستمكه تغييرات آنتالپي در واكنش

 بيشتر از ميزان تصور شده قبلي )هاي بالا و يا تحت شرايط پيوندهاي هيدروژني فراوانعبارت ديگر در غلظت

  . است و نتايج ترموديناميكي مشاهده شده هميشه به آساني قابل پيش بيني نيست

آوري طور شگفتهظهور اثرات كيليت علاقمندي شيميدانان در زمينه تئوري و تجربي را ب  

ه گسترش و پيشرفت  منجر بسازسازي ساختار هندسي و خواص دهندگي ليگاندهاي كيليتبهينه. ختبرانگي

تترا آميندياتيلن ،يك مثال شناخته شده.  گشت، فلز قوي-هاي يون پيوند دهنده وسازهاي كمپلكسعامل

 صنعت ، آزمايشگاهي، است كه موارد استفاده فراواني در كاربردهاي روزانه آناستيك و تركيبات مشابهاسيد 

   .]8،9[و داروسازي دارد

در بعضي موارد  . شيمي فلز مركزي را تغيير دهندن توانايي را دارند كهساز ايليگاندهاي كيليت  

در موارد ديگر ]. 10[دندانه تغيير دهدممكن است تنها شيمي فضايي جايگاه فلزي را نسبت به ليگاندهاي تك

  مانند،باشدمتداول نمياثر كيليت ممكن است يك نوع ساختار معين را كه براي ليگاندهاي غير كيليت 

Cr(diphos)3 عنوان كاتاليزورهاي همگن منجر به هفسفين كايرال بمعرفي ليگاندهاي دي. ]11[ پايدار كندرا

از نظر تئوري ]. 12[كايرال گرديدگرهاي پيشسنتز نامتقارن اسيدهاي آمينه با گزينش پذيري بالا از واكنش

                                                            
1
 . Gibbs- Helmholtz equation 



 

 ٣

هاي عال با توانايي انجام مؤثر واكنشر فتواند امكان توليد يك مركز فلزي بسيايك سيستم ليگاندي مناسب مي

  .]13[، فراهم كندمانند جايگاه فعال آنزيم ها در سيستم هاي زيستي، وريكاتاليز

  

        دارداردارداردندانه نيتروژندندانه نيتروژندندانه نيتروژندندانه نيتروژن ليگاندهاي چند ليگاندهاي چند ليگاندهاي چند ليگاندهاي چند----2222----1111

 شكل چندگانه ،خاطر صورتبندي بديعهدار بئوردينانسيون فلزات واسطه با ليگاندهاي نيتروژنوكتركيبات 

اين تركيبات  .]14،15[ند و خواص پارامغناطيسي  توجه بسياري را به خود جلب كرده استساختار پيو

  . واني دارند غيره فراو ]18[كاتاليزگري، ]17[زيستي، ]16[كاربردهاي پزشكي

دار در  ليگاندهاي فسفردار يا گوگرددار نسبت به ساير تركيبات نظير مانندمزيت و برتري ليگاندهاي نيتروژن

فهم شيمي نيتروژن هميشه آسان نيست اما توجه زيادي را به خود . روه عاملي نيتروژن نهفته استشيمي گ

هاي سنتزي متعددي براي هر تبديل ممكني از حلخاطر كه در بسياري از موارد راهبه اين. جلب كرده است

  اين تسهيلات سنتزي امكان ايجاد تغييرات مناسبخاطر هب. اين تركيبات وجود دارد

بطور ويژه اندركنش با . شود مهيا مي، شيميايي ويژه-ا با خواص فيزيكيسازي يا تهيه ليگاندهمنظور آمادهه ب

  ليگاندهاي ،)آميدها سولفون،آميدها (Ιاي با ليگاندهاي نوعتواند به طور گستردهفلزات واسطه مي

هاي عاملي گروهعلاوه بر اين ). 1-1شكل ( بدتغيير يا) هامانند ايمين( ΙΙΙ نوعيا ليگاندهاي )هاآمين(ΙΙنوع 

. هاي قوي مانند هيدرازين عمل كننددوستن يا هستهعنوان بازهاي قوي مانند گوانيهتوانند بدار مينيتروژن

ديت براي عنوان يك محدوهتواند ب ميهاي عامليقابل دسترس در چنين گروه dدر نگاه اول غياب اوربيتال 

با انواع متنوع تواند با اين حال اين ضعف مي. هاي فلزات واسطه انگاشته شودمپلكساندركنش مؤثر با ك

عنوان ليگاند هاي كه در آنها نيتروژن بدر واقع كمپلكسهاي فلزات واسطه. ها جبران گرددديگري از برهمكنش



 

 ٤

مورد  درغيره بلكهو  Rh،Pd ،Ru  كارايي خود را نه تنها در مورد فلزات گران قيمتي مانند قبلاً،كندعمل مي

 ]. 19[ و غيره نيز ثابت كرده اند Mn،Cu ،Ni ،Coفلزات واسط مانند 
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  دار ليگاندهاي نيتروژنساختار تعدادي از.  1-1 شكل

 

. شوندراحتي از مواد اوليه ارزان و در دسترس تهيه ميتند كه بهدار تركيبات پايداري هسليگاندهاي نيتروژن

  مزيت ديگري است كه ليگاندهاي،هاي توليد شده از آنهاايداري اين تركيبات و نيز كمپلكسقيمت ارزان و پ

ه دار ليگاندي است ك يكي از اين ليگاندهاي نيتروژن].20[دهدقرار ميدار را مورد توجه  نيتروژنچند دندانه

  . باشدنيتريلي ميهاي آمينوحاوي گروه

  



 

 ٥

  ها ها ها ها آمينونيتريلآمينونيتريلآمينونيتريلآمينونيتريل    ----1111    ----1111----2222

ه  حداقل يك گروه آمين و يك گرو كه در ساختارشان،هستنددار اي از تركيبات نيتروژندستهها ونيتريلآمين

 يهاكاربردبا عنوان يك حد واسط هها از نظر تاريخي داراي جايگاه مهمي بآمينونيتريل.نيتريل وجود دارد

- دي، ]21[عنوان حد واسط براي سنتز آمينواسيدهاهاين تركيبات ب. باشند آلي مي مواد در سنتزگانهچند

، ]23[ها كه داراي فعاليت زيستي هستندآزولها و تيادي ايميدازولدار مانندهاي نيتروژنناجورحلقه، ]22[هاآمين

-نيتريل ميطور مثال آمينوبه.  متنوعي نيز دارندها كاربردهاي صنعتي علاوه بر اين آمينونيتريل.روندبكار مي

  به ويژه . آميدهايي با وزن مولكولي بالا بكار رودعنوان منومر براي تهيه پليهتواند ب

  ].24[گيرد مورد استفاده قرار مي6 آمينوكاپرونيتريل كه براي توليد نايلون- 6

  .دنآيدست ميهانيد به يك ايمين بدوستي آنيون سيها از افزايش هستهنيتريلطور كلي آمينوبه

 است كه توسط دانشمندي به همين نام در سال 1 واكنش استركر،ترين روش براي تهيه آمينونيتريل قديمي

 آمين، ء،اي است كه شامل سه جزمرحله واكنش استركر يك واكنش تراكمي تك].25[ گزارش گرديد1850

اين واكنش يكي  ). 1-1ي شما(باشدعنوان منبع يون سيانيد ميهو سيانيد هيدروژن ب) آلدهيد ًعموما(كربونيل

 اما مهمترين ضعف اين روش ].26[ها استنيتريلشها براي تهيه آلفا آمينوترين روترين و اقتصادياز راحت

  عنوان منبع سيانيد و جداسازي مشكل آمينونيتريلاستفاده از گاز سمي و بسيار خطرناك سيانيد هيدروژن به

 اين نقص بنابراين محققان سعي كردند با جايگزين كردن منابع ديگري از يون سيانيد تا حد امكان. باشد مي 

    . طرف كنندرا بر

  

                                                            
1 . Strecker 


