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  چكيده

متيل اورتوفنيلن  دي-5و4  مشتق از جديد چهاردندانه متقارن باز شيفهايليگاندتحقيق در اين 

هاي  كمپلكسسپس . هاي مختلف ساليسيل آلدهيد سنتز شد با استخلاف متوكسي در موقعيت آمين دي

، IR ،UV-Vis هاي روش از كليه تركيبات سنتز شدهبراي شناسايي . گرديد سنتز آنها  (II)نيكل

1HNMR  و بلورشناسي با اشعهXاستفاده شد .  

كه به ارتعاش كششي  داد نشان 1618 و cm-1 1612 تيزي را در ناحيه هاي  پيكها ليگاندIRطيف 

ر انتقال ت ي پايين به سمت اعداد موجها ها اين پيك  براي كمپلكس ودونش  ميگروه ايميني مربوط

 كاهش فركانس ارتعاشي گروه  در نتيجه وي فلز يونئوردينه شدن ليگاند بهو كه به دليل كيافت

→∗هاي   كه به جهشدادمختلفي را نشان هاي   پيكUV-Visهاي  طيف . استايميني ππ 

→∗و πn 1هاي  طيف .شوند  مينه ايميني مربوطهاي آروماتيك و پيوند دوگا حلقهHNMRنيز  

 همچنين ساختار . كردييدأها را ت موجود در تركيبات و سنتز موفق آنهاي مختلف  وجود هيدروژن

  . تك بلور مورد تاييد قرار گرفتX با پراش اشعه ي آنهاها كليه ليگاندها و كمپلكس
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  مقدمه: فصل اول 

  

  

  مقدمه - 1-1

توان كاربرد اين   مهمي در زندگي بشر دارند، كه مي   ها نقش بسيار   ئورديناسيون يا كمپلكس  وتركيبات ك 

 شيميمري و درك فرآيندهاي زيست       تركيبات را در شيمي تجزيه، سنتز تركيبات آلي، فرآيندهاي پلي         

 شـيميايي و شـيمي معـدني        پيونـد نسبت بـه    را  همچنين مطالعه اين تركيبات دانش ما       . ملاحظه نمود 

ه از اين تركيبـات كـه       يك دست  ها در شيمي معدني بسيار زياد است و        تعداد كمپلكس . دهد افزايش مي 

  .دهستن 1هاي بازهاي شيف  كمپلكس،دارنداهميت زيادي 

 اهتبي، خاصيت كريستال مايع، ش    ليستها به دليل داشتن خواص كاتا      هاي آن  كمپلكسبازهاي شيف و    

 .انـد  گرفتـه ها قـرار   داشتن خواص دارويي خيلي مورد توجه شيميدان وها   آنزيم سايت فعالبهداشتن  

 در توسعه بنيـادي شـيمي       تواند ها نه تنها مي    آنسنجي    طيف و   هاي ساختاري  لذا سنتز، بررسي ويژگي   

ي بيولوژيكي نيز مفيـد  ها ها در سيستم توانند در بررسي عملكرد آن    كوئورديناسيون مفيد باشد بلكه مي    

  .]2 و 1[ هاي بيولوژيكي مشخص كند و اهميت فلزات مختلف را در سيستمواقع شود 

 كارهاي اوليه در   .اند  سال است كه شناخته شده     ادتهف و هاي فلزي بازهاي شيف بيش از صد       كمپلكس

اي را از  ههـا تركيـب بلـوري سـبز تيـر      آن. انجام شـد  4و اتلينگ 3ورنر ،2 توسط جورگنسن1840سال

ايـن تركيـب در   . جدا كردند محلول آبي آمونياك ساليسيل آلدئيد و ،استات) II( مخلوط واكنش مس

) II(مـس ) ساليسيل آلـديمينو (شناسايي شد كه بيس    5 توسط دانشمندي به نام هوگو شيف      1869سال  

 .]3[ بود و به افتخار كار وي اين گونه تركيبات را بازهاي شيف ناميدند

                                                 
1 Schiff bases 
2
 Jorgensen  

3 Werner 
4 Ettling 
5 Hugo Schiff 
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يد ه او ابتدا سعي كرد مشتق فلزي ساليسيل آلد.هيه اين گونه بازها روش مهمي را ارائه كرد    شيف در ت  

آمـين، كمـپلكس بـاز شـيف      دست آورده و سپس در اثر واكنش با آمين نوع اول يـا دي               مربوطه را به  

  .اين كار بسيار موفق بود مربوطه را سنتز كند، كه در

همكارانش گستره وسيعي از بازهاي شيف با  و 1 فيفر1931در سال  بعد از يك دوره ركود سي ساله

ي جديدي را براي تحقيق روي اين  خصوصيات مختلف را طراحي و سنتز نمودند، كه اين كار دريچه

، اورتو )1(يد ههاي باز شيف مشتق از ساليسيل آلد تركيبات متنوعي از كمپلكسها  آن. تركيبات گشود

  . را سنتز كردند) 3(يد ه آلد-2و پيرول ) 2(يد هآلد آمينو بنز
  

OH

CHO

NH2

CHO

N
H

CHO

  
                     )1(                                )2(                            )3(   

هاي مختلف در  ئورديناسيوني با اتموهاي ك ترين سيستم ترين و مهم بازهاي شيف يكي از متداول

ها به  يدها و كتونههاي نوع اول با آلد  كه از واكنش تراكمي بين آمينئورديناسيون هستندوشيمي ك

 ست اسيد كاتاليبه وسيله كه ]4[ اين واكنش نخستين بار توسط شيف گزارش شد .آيند وجود مي

تركيب كربونيلي و آميني در يك حلال مناسب كه معمولاً  2تراكم اين واكنش با استفاده از .شود مي

 يك ،در واكنش مذكور، ابتدا كربينول آمين. گيرد است صورت مي) آزئوتروپ( بنزن اتانول، متانول يا

    شكل (گردد  و تبديل به باز شيف مييل شده كه سريعاً آب از دست داده تشك،حد واسط ناپايدار

1-1( ]5[.  

                                                 
1 Pfeiffer  
2Condensation   
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  مكانيسم تهيه باز شيف) 1-1 (شكل

باز شيف بسته . شود ها مي  اين تركيبات باعث پايداري آن دربه نيتروژن يا كربنمتصل  يك گروه آريل

يد يا كتون باشد به ترتيـب آلـديمين يـا كتيمـين ناميـده      هتركيب كربونيلي مورد استفاده آلد   به اين كه  

  .شود مي
RCH NR"

RR'C NR"RR'CO  +  R"NH2

RCHO  +  R"NH2 +  H2O

+  H2O  
  

تـوان بـا     دهند كـه ايـن كنـدي را مـي          تر از آلدهيدها براي تشكيل باز شيف واكنش مي         ها آهسته  كتون

هاي اسيدي مناسب  ستبا استفاده از كاتالي. افزايش دماي واكنش و طولاني كردن زمان آن جبران نمود    

دسـت آورد    توان ايمين با بازده هشتاد تا نود و پنج درصد بـه      يا خارج كردن آب از محيط واكنش مي       

]6[.  
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  گذاري بازهاي شيف نام -1-2

 از شـوند علائـم اختـصاري تركيبـي      به صورت علائم اختصاري نمايش داده مي     ف معمولاً بازهاي شي 

ايمـين بـه     اتيلن دي ) استيل استون ( براي مثال    .هستندآمين   هاي نوع اول يا دي     آمين كتون با  آلدهيد يا 

مـشخص  Salen بـه صـورت   ) 5(آمـين  اتـيلن دي ) ساليـسيليدين (بـيس  N´,N و) acacen)4 صورت 

  .گردد مي

O

N

O

N
OH

C N
H

OH

CN
H

  
                                 ) 5(                                                                 )4(  

 بـه ابتـداي اسـم       شاننام ـ هـا و    موقعيت ،هايي روي تركيب باز شيف وجود داشته باشد        اگر استخلاف 

 OMesalen-3 به صورت ) 6( آمين اتيلن دي ) ليسيليدنمتوكسي سا  -3( بيس N´,N  مثلاً ،شود اضافه مي 

  .شود نشان داده مي

C

OH

N NC

OH

HH

OMe OMe  
)6(  

فاده و ماهيت آمين نوع طور عمومي ماهيت دهندگي ليگاند بستگي به نوع آلدهيد يا كتون مورد است       به

رديناسيوني چند دندانه ئووهاي ك يا سيستم  صورت دو، سه، چهار و      آمين مربوطه دارد كه به     اول يا دي  

  .شوند نمايش داده مي
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متقـارن  آمين منجر بـه تـشكيل بازهـاي شـيف             دي  از  مول تركيب كربونيلي و يك مول      2 واكنش بين 

  .]7[ )2-1 شكل (شود مي

  

R3

CHO

OH

R1R2
R3 OH

R1R2

N N

HO

R1 R2

R3

H2N NH2

  
  

  

  ن از سنتز باز شيف متقارمثالي )2-1( شكل                                

 4تـا   2 برابـر   n كـه در آن H2N-(CH2)n-NH-(CH2)n-NH2هاي آليفاتيك ماننـد   آمين يتراستفاده از 

  .شود مي) 8 و 7(دندانه   منجر به تشكيل يك سري از ليگاندهاي چنداست
 

R

R O

N

R

RN

O

[N3O2]

(CH2)n
(CH2)n

H
N

  
  )7(  

RN

HX

R'

R N

XH

R'

[N3O2], [N3S2]

(CH2)n
(CH2)n

H
N

R=H, alkyl, aryl; R'=NO2, Hal, alkyl; X=O, S  
                                             )8(  
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  هاي باز شيف فلزات واسطه  كمپلكس-1-3

 قبل از اين كه روش كار عمومي و معمـولي           ]8[ هاي فلزي باز شيف از اواسط قرن نوزدهم        كمپلكس

  ].9 [اند  شناخته شده،براي تهيه ليگاندهاي باز شيف ارائه گردد

 فـر انجـام شـد     ها توسـط في    هاي آن  روي بازهاي شيف و كمپلكس     نخستين مطالعه منظم و مروري بر     

هاي بازهاي شيف و رشد   علاقه به مطالعه كمپلكس ،بعد از انتشار مقاله مروري توسط فيفر      . ]12-10[

ها بـه     الكتروني و مغناطيسي در آن     ،اي شامل خواص ساختاري    هاي مختلف شناسايي و مطالعه     تكنيك

 توسـط فيفـر مـورد       هاي بازهاي شيف آمينواسيدها نيـز      كمپلكس .طور چشمگيري افزايش يافته است    

تعداد قابل توجهي از تركيبات شامل ليگاندهاي ساليسيل آلـديمين مـورد            . ]13[ اند بررسي قرار گرفته  

  هـستند هاي رديـف اول فلـزات واسـطه    ها بيشتر شامل كمپلكس اند كه اين بررسي  بررسي قرار گرفته  

]14[.  

 در سـال  و همكـارانش 1 تـسوماكي توسطپذير، اولين بار  تركيب باز شيف حامل اكسيژن برگشت  سنتز  

اي كمـپلكس بـاز شـيف      قرمز مايـل بـه قهـوه   كه سياه شدن بلورهاي  دادنشان  او  .  شد  گزارش 1938

  .]15[ ن مولكولي استپذير اكسيژ جذب برگشتبه علت  Co(salen)در ) II(كبالت 

عـداد متنـوعي    را گزارش كردند و از آن پس ت       ) 10(باز شيف     همكارانش تهيه و   2هولم 1968در سال   

 ]. 16[از ليگاندهاي باز شيف كايرال سنتز و شناسايي شدند 
  

OH

N

R1

R2
HO

N

R1

R2

 
)10(  

                                                 
1
 Tsumaki 

2
 Holm 



 

 7

 هاي باز شيف سنتز كمپلكس -1-4

  :ليتي باز شيف شامل سه روش است هاي كي هاي معمول براي تهيه كمپلكس روش

  هاي فلزي باز شيف با نمكليگاند واكنش مستقيم ) الف

  نمك فلزي  آمين نوع اول و،)كتون(شامل آلدهيد  1 واكنش تراكمي قالب)ب

  ها  با آمين يا كتونيهاي فلزي آلدهيدي واكنش كمپلكس) ج
  

  هاي باز شيف  كمپلكس انواع-1-5

  هاي باز شيف دو دندانه  كمپلكس-1-5-1

  NN  هاي باز شيف دو دندانه  كمپلكس-1-5-1-1

 كيا و همكـارانش     اخيراً شوند، ن به فلز متصل مي    ژ نيترو طريق دو اتم    ها از   ها، ليگاند  اين كمپلكس در  

 بـه حالـت سـه ضـلعي         ليگاند. اند را سنتز و مورد بررسي قرار داده      ) I( )11(كمپلكس دو دندانه مس     

به فلز مس  كوئوردينه شده است و در محل اتصال اتمهاي نيتروژن ليگاند دو دندانه اتم مسمسطح به 

)I(17[ شود   عضوي تشكيل مي يك حلقه شش .[  

  

N N

H3C CH3

Cu

Cl Cl

I

  

)11(  

  

  

                                                 
1 Template  
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سـنتز و تعيـين سـاختار     C32H20N2بـا فرمـول    را  ) 12( دندانـه  و همكارانش ليگانـد دو     1چگلاگووي

  ]. 18[اند كرده

N N

  

)12(  

سـنتز و    را   هـا  آن) I( هـاي مـس    نين كمـپلكس   و همچ  )14(و  ) 13( نصر و همكارانش ليگاندهاي    امير

مس   هاي  شروع شد كه كمپلكس جا علاقه به ساخت چنين تركيباتي از آن       ].19[ اند تعيين ساختار كرده  

)I( ليگاندهاي   با π    20[اي در حـسگرهاي نـوري دارنـد           ها كاربرد بـالقوه      پذيرنده مانند دي ايمين.[ 

 يـا   [Cu(LL)2]+ چهار كوئوردينه چهاروجهي از نوع       )I(هاي مس     ها در مورد كمپلكس    بيشتر بررسي 

+[Cu(LL)(P)2]    آن كه در )LL ( فنانترولين و)P (تعـدادي از  .باشد، صورت گرفتـه اسـت   فسفين مي 

 انـرژي خورشـيدي     احيه مرئي هستند كه براي جذب     داراي باندهاي جذبي پهني در ن     ها    اين كمپلكس 

 انتقـال   π* و ليگاند با اوربيتال مولكولي       d10 با آرايش الكتروني     )I( مس    با وجود  ].21[ هستندمفيد  

تواند به علت سطح انرژي پـايين         مي )(MLCTانتقال بار   . گيرد  صورت مي ) MLCT(بارفلز به ليگاند    

هـا    الكتروني روي پتانسيل كاهشي اين كمـپلكس      و  رات فضايي   اث.  ليگاند باشد  π*اوربيتال مولكولي   

  ].22[ گردد ها مي هاي برانگيختگي آن  وضعيت وگذارد و سبب اصلاح خواص اثر مي

 
  

N

N

    

)13(  )14(  

                                                 
1
 Glagovich 
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  NS  هاي باز شيف دو دندانه  كمپلكس-1-5-1-2

و  1سـينگ . شوند وژن و گوگرد به فلز كوئوردينه مي نيتر هاي   اتم ها از طريق  دليگان ها، ين كمپلكس ا در

 و خـواص    را سنتز كرده  ) II) (15(و روي   ) II(، مس   )II(، كبالت   )II(هاي نيكل     كمپلكس همكارانش

  ].23[ آنها را مورد مطالعه قرار دادندضد باكتري 
  

N
C CH3

N

N

NN

R S
N

CN

N

N N

RS
M

CH3

N
C CH3

N

N

NN

R S
N

CN

N

N N

RS
M

CH3

n  

)15(  

  NO  هاي باز شيف دو دندانه  كمپلكس-1-5-1-3

 ،2اوژ فـان  .شـوند  نيتروژن و اكسيژن به فلز متـصل مـي         دو اتم،    به وسيله ها  ها، ليگاند    كمپلكس در اين 

هاي اكسيژن فنلـي و نيتـروژن    طريق اتماز در آن ليگاند باز شيف     كه  ) 16( ليگاند دو دندانه     كمپلكس

  ].24[  و ساختار مسطح مربعي دارد، گزارش كرده استردينه شدهكوئو فلز نيكل ايميني به

  

O

N

OMe

O

N

OMe

Ni

 

)16(  
                                                 
1
 Singh 

2
 Fan Zhao 
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هـاي    و كمپلكس  )HL )17ساختار كريستالي     روي سنتز و   راي  يها   بررسي و همكارانش  1لاكروايكس

اي مختلـف در  ه ـ  خواص الكتروني گونهانجام داده وها   آن+2 نيكل و كبالت با حالت اكسايش       ،مس

نتـايج نـشان داد   ]. 25[  قرار دادندبررسيمورد  و همولكولي آنها را مقايسه كردارتباط با ساختارهاي 

 يك سـاختار شـبه      )(IIهايي با تقارن مركزي دارند، در حالي كه كبالت             كمپلكس )II( نيكل و مس     كه

  .دهد  مياز خود نشانچهار وجهي را 
  

O2N N
HO

N

 

HL 

)17(  

را سنتز و خواص الكتروني آن را مورد مطالعه         ) II(اي نيكل     تك هسته  دو كمپلكس  3و ايناگا  2آكيتسو

ساختار فضايي چهـاروجهي، در      و داراي رنگ  اي     قهوه ،كايرال پارامغناطيس، A  كمپلكس .قرار دادند 

. باشـد  ح مربعـي مـي   ديامغناطيس، سبز رنگ و داراي سـاختار فـضايي مـسط   Bصورتي كه كمپلكس    

 و هـم فاكتورهـاي       هـا   اي كمـپلكس    مشخص شده كه كوئورديناسيون متفاوت هم به دوقطبـي لحظـه          

 در حالت جامـد بـراي هـر         ك انتقال فاز ساختاري بوسيله گرم كردن       ي .فضايي ليگاندها مربوط است   

  ].26[ دهد  ميرخكمپلكس 
 

O

N

Cl

Cl

R

O

N

Cl

Cl

R

Ni

 

(B) R=-CH3  ,  (A) R=-C6H5 

 )18(  

  

                                                 
1
 Lacroix 

2
 Akitsu 

3
 Einaga 


