
 گروه شيمي-دانشكده علوم

 نامه كارشناسي ارشدپايان

 گرايش شيمي معدني

و مطالعه،سنتز و الكتروشيميايي كمپلكسشناسايي هاي جديدي خواص كاتاليزگري

و واناديم با ليگاندهاي دهنده و اكسيژي نيترومنگنز نژن

:نگارش

 كس رحمان بي

:استاد راهنما

 دكتر حسن حسيني منفرد

:د مشاوراساتي

 زادهدكتر نادر نوشيران-دكتر محمدعلي كاميابي

88شهريور



و تشكر  تقدير

 لم يشكر المخلوق لم يشكر الخالق

و سپاس پروردگار يكتا را كه توفيق اجراي اين تحقيق را به من عطا نمود .حمد

و از زحمات ارزنده استاد گرانقدر جناب آقاي دكتر حسن حسيني منفرد كه استاد راهن ماي اينجانب بودند

و همواره با راهنمايي بيبيشترين زحمت اين پروژه با ايشان بود دريغشان ايـن جانـب را در طـول دوره هاي

و تدوين پايان و در انجام ميكارشناسي ارشد و قدرداني .كنمنامه ياري رساندند صميمانه تشكر

و جناب آقاي اساتيد مشاورم از در طول انجام ايـن پـروژه زاده كه دكتر نوشيرانجناب آقاي دكتر كاميابي

و سركار خانم دكتـر. كنممرا ياري كردند تشكر مي از اعضاي محترم هيئت داوران جناب آقاي دكتر شعباني

و از راهنمـايي  و داوري اين پروژه را بر عهده داشـتند و نظـرات ارزنـده پيري كه زحمت مطالعه شـان در هـا

و تدوين اين پايا .ام بسيار سپاسگزارمن نامه استفاده كردهنگارش

و پشتيان من در تمـامي مراحـل زنـدگي و برادرهايم كه همواره مشوق و خواهر و مادرم و از پدر ام بودنـد

و ادامه تحصيل را براي من فراهم نموده ميزمينه پيشرفت .كنماند تشكر

در طول دوره كارشناسي ارشد از محضرشـان از كليه اساتيد گروه شيمي دانشكده علوم دانشگاه زنجان كه

و  و كاركنان دانشكده علوم به ويـژه آقـاي فرزانـه و تمامي كارشناسان و همچنين از انتظامات استفاده كردم

ميخانم و عباسي تشكر و.كنمها محمدي، موسوي، صباحي از دوستان عزيزم جناب آقاي دكتر شاهورديزاده

و خانم آقايان كريميان، پوررادي، صفي، و آقاپور ها محبوبي، علميه، سيديسليمي، اميني، شفيعي، نوعي راد

و انجام ايـن پـروژه بـا كمـك ايـن ها وكمككه در انجام اين پروژه راهنمايي هاي بسيار زيادي به من كردند

معزيزان برايم بسيار آسان شد، صميمانه تشكر مي و موفقيت در تمامي و برايشان آرزوي سلامتي راحل كنم

.زندگي دارم

و كمك و از همه عزيزاني كه به هر نحوي با الطاف هاي خود مرا در اجراي اين پروژه يـاري نمودنـد تشـكر

.كنمقدرداني مي
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 فصل اول

مقدمه



1باز شيف�-�

دار حاصـل بازهاي شيف تركيباتي هستند كه از واكنش تراكمي آمـين نـوع اول بـا يـك تركيـب كربونيـل

Rگروه عاملي مشخصه بازهاي شيف. شوند مي N CR′ − = شود ناميده مي2تين يا ايمينباشد كه آزوم مي−

و نيتروژن است  .]�-�[و داراي پيوند دوگانه بين كربن

:واكنش كلي تهيه بازهاي شيف به صورت زير است

C O C

OH

NHR

C NR+ RNH2 + H2O

مي مرحله تعادلي است كه كربينول آمينواكنش تهيه باز شيف داراي دو شود به عنوان حد واسط شناخته

در مجـاورت محـل تـراكم ...و OH ،SHركيبات باز شيف در صورتي كه يك گروه عاملي مناسب مانندت.]�[

ميداش) گروه ايمين( ك ته باشند،  ].�،�[ي خوب مورد استفاده قرار گيرند دهنده3ليتيتوانند به عنوان يك

 هاي باز شيفتاريخچه سنتز كمپلكس�-�

اي را از واكنش مس استات، سالسيل محصول بلوري سبز تيره6ينگو اتل5، ورنر4يورگنسن ����در سال

و آمين جدا كردنددآل �-�آن در شـكل سـاختار بود كه ) II(مس) آلديمينو-سالسيل(اين ماده بيس.هيد

.نشان داده شده است

1 Schiff base 
2 Imine 
3 Chelate 

Jorgonson 4

5 Werner 
6 Etling 



N

Cu

O

O

N

H R

HR

و آمين�-�شكل  محصول واكنش مس استات با سالسيل آلدهيد

و استفاده از مشتقات آريلـي روش تهيـهRهاي شيف توانست با تغيير گروه ����پس از اين كار در سال

و كمپلكس اي براي سنتز اين مولكول بندي شده طبقه آن ها اين تحول بزرگ باعث شـد تـا. ها ارائه دهد هاي

ي كه اولين كمپلكس باز شـيف به طور]�[نام بازهاي شيف بر اين دسته از تركيبات شيميايي گذاشته شود 

مي ����سنتز شده را به سال .]�[دهند توسط هوگوشيف نسبت

و توسعه تهيه كمپلكس مي اين مطالعات زمينه را براي بسط توان هاي باز شيف مهيا ساخت كه از آن جمله

]�[ ����تـا ����هاي در سال9، فيفر����در سال8، دابسكي]�[ ����در سال7ينپدل تحقيقاتبه 

و اسميت و مطالعـه ليگانـدهاي بـاز شـيف چهـار. اشاره كرد]�[ ����در سال 10و مورگان طراحي، سنتز

و مـارك كيواتكوسـكي 11به طور گسترده توسط كاستس ����دندانه از سال  از 12و همكارانش در فرانسـه

و هم اكنون نيز توسط بسياري از محققان ادامه دارد روش سنتز�-�در شكل.]�[كشور لهستان شروع شد

:نشان داده شده است 13چند نمونه از باز شيف با پايه سالن

7 Delpine  
8 Deubsky  
9 Fifer  
10 Morgan and Smith  
11 Costes  
12 Kwiatkowsky  
13 Salen  



OH

CHONH2

NH2
NN

HOOH

NN

NN

HOOH

NN

H3C

H3C

2+1
EtOH
Reflux

NH2NH2

CHO
OH

+ 2 EtOH
Ref lux

N CHO

NH2

NH2

2+1
EtOH
Ref lux

1

 روش سنتز چند نمونه از ليگاندهاي باز شيف با پايه سالن�-�شكل

. باشـد اول نـد انـواع آمـين نـوع توامي همان طور كه اشاره شد آمين مورد استفاده در سنتز بازهاي شيف،

مي تركيبات كربونيل و توانند شامل انواع مختلف دار مورد استفاده آلدهيدها، آمينو اسيدها، سمي كاربازيـدها

اتيوسمي كارباز و تيوسـمي 14هـاز دو گروه اخير به ترتيـب سـمي كاربـازون يدها باشند كه باز شيف حاصل

مي 15ها بازونكار  ].��[.شوند ناميده

1 2 2R R C NNH CO NH=1 2 2R R C NNH CS NH=

 تيوسمي كاربازون سمي كاربازون

 طبقه بندي بازهاي شيف�-�

آن انسهاي كوئوردين تركيبات باز شيف بر اساس تعداد اتم هاي دو دندانـه، سـه دندانـه، ها به دسته شونده

و  مي... چهار دندانه نـ نوع ديگر تقسيم ].��[شوند تقسيم و تعـداد اتـم كوئوردين ـبندي نيز بر اساس  انسوع

4N،3Nهاي چهار دندانه به گروه باز شيف ليگاندهاي گيرد مثلاً شونده صورت مي O،2 2N O،2N OSو...

 
14 Semi Carbazone 
15 Thiosemi Carbazone 



مي طبقه 2Nبدين معني كه در سيستم.شوند بندي OSباز شيف داراي دو اتـم دهنـده نيتـروژن، يـك اتـم

و يك اتم دهنده گوگرد است دهنده .]��[ي اكسيژن

N N

SO

2Nشكل كلي باز شيف چهار داندانه از نوع�-�شكل OS

مي 17تقارنو نام 16ليگاندهاي باز شيف از نظر تقارن به دو دسته متقارن .]��، ��[دنشو تقسيم

NN

HOOHN
N

N
H

S

NH2

 فورميل پيريدين تيوسمي كاربازون-� اتيلن دي ايمين) سالسيل آلدهيد(بيس

و كاربرد ليگاندهاي باز شيف�-�  اهميت

و كـاربرد مشـتقات آن هاي اخير ليگاندها در دهه هـا بـهي باز شيف به علت ويژگي خاص كوئورديناسيوني

در كمپلكس ].��، ��[اند شدت مورد بررسي قرار گرفته هاي فلزي با ليگاندهاي باز شيف نقـش مهمـي را

ميمشي هـايي بـراي هاي باز شيف بـه عنـوان مـدل بسياري از كمپلكس.]��[كنندي كوئورديناسيون بازي

ميه گونه و ضدقارچو برخي از آن]��، ��[شوند اي مهم زيستي محسوب از خود نشان ها فعاليت ضدتومور

و جــذب برگشــتگخــواص كاتــاليز.]��[انــد داده ، شــبيه هــاي بــاز شــيف پــذير اكســيژن در كمــپلكس ري

مي ليگاندهاي باز شيف به علت انعطاف.]��[ها استنيپورفيرمتالو ا پذيري بالا، هاي فلـزي نواع يونتوانند با

و كمپلكس ن تركيبـات هاي آسان سـنتز ايـ روش. هايي با خاصيت مناسب به وجود آورند پيوند تشكيل داده

و با قيمت كم براي كاربردهاي صنعتي تهيه شودآن باعث شده مقادير زياد .]��،��[ها به راحتي

16 Symmetrical 
17 Unsymmetrical 



و اكسايش اولفينناد كردن ري در اپوكسيگهاي باز شيف كاربردهاي كاتاليز بسياري از كمپلكس هـا متقارن

و كمپلكس)NLO(خاصيت نوري غيرخطي ].��[دارند  آن برخي از ليگاندهاي باز شيف ها باعث شده هاي

و وسايل نوري استفاده شود كه در اين زمينه گزارش ها در دستگاه است تا از آن هـايي مبنـي بـر مطالعـه ها

و به ناتونوري غيرخطي مرتبه دوم تعدادي از ليگاندهاي باز شيف سالسيل آلديمي خواص الكتروني در منابع

.]��،��[يك دسته از اين تركيبات نشان داده شده است�-�در شكل. چاپ رسيده است

N
N

R1
OH

N
H

OCH3

R2

 ليگاند باز شيف با خاصيت نوري غيرخطي�-�شكل

مي ليگاندهاي باز شيف توانايي بسيار خوبي در كمپلكس كردن يون دهند از طـرف هاي فلزي از خود نشان

آن آلي دوستي اين پذيرنده خصلت،ديگر ،ها در مطالعات اسـتخراج حلالـي هاي يوني موجب شده است تا از

از ليگانـدهاي بـاز شـيف بـه طـور. استفاده شـود]��[استخراج نقطه ابريو]��-��[استخراج فاز جامد

و�-�به عنوان مثال از باز شيف شكل.شودميگسترده در تهيه الكترودهاي يون گزين استفاده  �-�الـف

2Cdبه ترتيب در تهيه الكترودهاي يون گزينب 2Niو+ ش+ .]��،��[ده است استفاده

N

N N

NOH

N

NH HN

N

HO

ب الف

)ب(و نيكل) الف(گزين كادميم ساختار ليگاندهاي يون�-�شكل

2R1R

OMe2NO�

OMeCl�

2NO2NO�

2NOCl�



دا 18شـارما اخيراً توسط�-�ليگاند باز شيف شكل . سـنتز شـده اسـت واشـنگتن نشـگاهو همكـارانش در

كه III)(م اين ليگاند با استفاده از نمك گاليم كمپلكس گالي استيل استونات در حلال متانول سنتز شده است

.]��[هاي سرطان پوست را دارد پتانسيل استفاده در درمان شيميايي سلول

OH

OCH3

N

H
N

H
N

N

HO

H3CO

و همكارانش ساختار ليگاند سنتز�-�شكل  شده توسط شارما

 ليگاندهاي باز شيف نامتقارن�-�

و استفاده از ليگاندهاي باز شيف نامتقارن به عنـوان كاتـاليز ر بـراي انجـامگدر دو دهه اخير طراحي، سنتز

مي. بيش از گذشته مورد توجه قرار گرفته است،ها واكنشانواع دهد كـه هـم خـواص تركيب نامتقارن اجازه

و به طور كلي عملكرد بازشيف تنظيمو هم اثرات فضايي به طور همزمان ونيرالكت راناشوند  حداكثرمتقارن

. كنـد پورفيرين را تجربه مـي فلز محيط شيميايي مشابه با متالوهاي باز شيف نامتقارن، در كمپلكس. كند مي

هـاي هـا، بـه سيسـتم آنزيمواننـد فلـزات واسـطه موجـود در متـال فلز مركزي در بازهاي شيف نامتقارن، هم

هم ماكروسيكل مانند حلقه مي.هاي دهنده زنجير پپتيد اتصال دارند يا اتم 19ي تـوان گفـت شـيمي بنابراين

 
18 Sharma 
19 Heme 



و در مطالع ـبه هم ها شباهت زيادي بازهاي شيف به ويژه بازهاي شيف نامتقارن با شيمي پورفيرين تادارند

از الگويي براي بررسي رفتار پورفيرين ميها، بـاز ].��–��[توان اسـتفاده كـرد ليگاندهاي بازشيف نامتقارن

.]��[تواند به يك، دو يا سه فلز متصل شود شيف نامتقارن مي

بـا.]��[كننـد شان مشابه ليگاندهاي سالن نامتقارن عمـل مـي در خواص دهندگي 20ليگاندهاي هيدرازون

و سنتز يك دسته از ليگانـدهاي هيـد  از،رازون در ايـن تحقيـق توجه به اين مسئله بـه بررسـي ايـن دسـته

.پردازيم ليگاندها مي

 ليگاندهاي هيدرازون�-�

آ هيدرازون و به طبقه بسـيار بـزرگ هـا ومتـينزها گروه مهمي از تركيبات در خانواده بازهاي شيف هستند

آن.تعلــق دارنــد آ هــا وجــود گــروه علامــت مشخصــه هــا بــه صــورتنو فرمــول كلــي

RR C N N R R '′ ′′ ′′= آن.]��-��[است− اكسـي هـا، ها را از ايمـين حضور دو اتم نيتروژن متصل به هم،

ميماكسي،ها ايمين و ساير ليگاندهاي بازشيف متمايز .]��،��[كند ها

د هاي متصل به واحد هيـدرازين مـي ليگاندهاي هيدرازون بسته به ماهيت استخلاف ندانـه، سـه تواننـد دو

وتليگاندهاي هيدرازون سنتز شده از تراكم آليفا.]��[دندانه يا چهار دندانه عمل كنند  يك اسيد هيدرازيدها

ي يك دسته از ليگاندهاي دهنده،هيدروكسي كربونيل-�هاي آروماتيك آروماتيك اسيد هيدرازيدها با گروه

پ و اكسيژن مهم هستند كه به دليل طول كوتاه N يوندنيتروژن N−معمولاً بـه صـورت سـه دندانـه عمـل

از ليـت عمـل مـي به صورت ليگانـد كـي ونيپروتدواين دسته از ليگاندهاي.]��،��،��[كنند مي و كننـد

و اكسيژنني فن تروژن ايمين و .]��[دنشومي انسولي كوئوردينهاي آميدي

.داده شده استسنتز شده نشان ساختار چند ليگاند هيدرازون�-�شكل در

20 Hydrazone 
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 ساختار تعدادي از ليگاندهاي هيدرازون سنتز شده�-�شكل

و-�شدن ليگانـد هيـدرازون حاصـل از تـراكم پيريـدين انسهاي گوناگون كوئوردين شيوه كربوكسـالدئيد

مي�-�در شكل هيدرازيد را بنز .]��[كنيد مشاهده

 هاي كوئوردينانس شدن يك ليگاند هيدرازون سه دندانهشيوه�-�شكل

يا اوربيتالpدهد كه گروه آزومتين با يك جفت الكترون غيرپيوندي در اوربيتال مطالعات گوناگون نشان مي

.]��،��[اي دارد روي نيتروژن اهميت زيستي قابل ملاحظه�spهيبريدي 



مي 3265 1'&%و cm-11671 ،%&'1 1639هاي كششي كه ليگاند هيدرازون در ناحيه نوار بـه،دهد نشان

Cترتيب به كشش  O=،C N=وN H−در نـوار به عـلاوه.شود نسبت داده مي  11617'&%قـوي كـه

Cه شود به كشش گرو ديده مي N N C= − C نواردر اثر كمپلكس شدن،.شود نسبت داده مي= N=بـه

از محدوده فركانسي پايين مي 1625 1'&%تر مي شود جا به جا آز كه نشان ومتين بـه يـون دهد اتم نيتروژن

Cفركـانس كششـي گـروه. شده اسـت فلز واسطه كوئوردينانس N N C= − ديـده 1617 1'&%كـه در=

به انسشود در اثر كوئوردين مي مي 11602'&% شدن به آهن COهاي مربوط به كشش نوار.شود جا به جا

مي در كمپلكس از بين ميNHو  21، توتومري شدندهد در اثر كمپلكس شدن ليگاند روند كه اين امر نشان

هـا در بسـياري از منـابع انـول در هيـدرازون-توتومري كتو.��43رخ داده است) انول-يا كتو(ايمين-كتو

در. استگزارش شده��41-45 .استنشان داده شده9-1شكل توتومري در اين ليگاندها
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 ليگاندهاي هيدرازوني شدننحوه توتومر�-�شكل

و ليگاند داراي يك بار منفـي خارج تواندميNH اثر توتومري، هيدروژن گروه در ليگانـدهاي.شـود شود

و نيتروژن شدن از اتم انسهيدرازون معمولاً با كوئوردين هاي زيسـتي محيطي مشابه با سيستم،هاي اكسيژن

هاي مفيدي براي توصيف هاي فلزات واسطه مدلن يونهاي هيدرازو بنابراين كمپلكس،��45كنند ايجاد مي

.��46دنكن مكانيسم ممانعت آنزيمي فراهم مي

.��15،41،45،47كننـد هاي آنزيمي فعاليت مـي ها به عنوان بازدارنده تركيبات كوئورديناسيوني هيدرازون

و پيريديهاي سالسيل آلدهيد نشان داده شده است كه كمپلكس -كربوكسـالدهيد-2-ن بنزوئيل هيدرازون

هـاي هيـدرازون كمـپلكس.��17،48هستند ��)يك بازدارنده قدرتمند در سنتز،پيريديل هيدرازون-2

هـاي كمـپلكس.�48،49، �46ضـد التهـاب دارنـدو تومـور خاصيت ضد باكتري، ضد قارچ، ضد سـل، ضـد 

�
21 Tautomerization 


