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  چكيده

ايـن  . مايع هاي يوني نقش بسيار مهمي در شيمي سبز ايفا مي كننـد و كاربردهـاي آزمايـشگاهي و صـنعتي زيـادي دارنـد           

گون كـاهش  تركيب ها استفاده از حلالهاي آلي سمي وآلاينده را بواسطه ويژگي هاي منحصر به فردشـان در واكنـشهاي گونـا               

اغلب مايع هـاي  . با انتخاب مايع يوني مناسب مي توان با افزايش بازده محصول، توليد محصولات جانبي را كاهش داد     . داده اند 

يكي از كاربردهاي مـايع هـاي يـوني    . يوني قابل بازيافت اند كه اين امر كاهش هزينه فرآيندها ي مورد استفاده را به دنبال دارد            

ليگانـدهاي كربوكـسĤميدي يكـي از شـاخه هـاي توسـعه يافتـه در شـيمي              .  ماننـد كربوكـسĤميدها مـي باشـد        سنتز تركيبات آلي  

كمپلكس هاي فلزي با ليگاند هاي پيريديل آميد به عنوان مـدل هـاي سـاختاري    .  كئورديناسيون كمپلكس هاي فلزي مي باشند    

رهمكنش يون فلز با ليگاند هاي پيريديل آميد ذهنيـت روشـني از   ب. براي تعدادي از متالو پروتيين ها مورد مطالعه قرار گرفته اند          

در روش كلاسيك ، مشتقات كربوكساميد از واكنش آمين . ساختار پروتيين ها و متالو آنزيم ها با مراكز فلزي به دست مي دهد     

بـه  . يـدين سـنتز شـده انـد    در حلال پير يا دي آمين با كربوكسيليك اسيد مناسب در حضور كوپل كننده مانند تري فنيل فسفيت

دليل سميت حلال پيريدين ، بازده كـم و ناكـامي روش كلاسـيك در سـنتز برخـي سـاختار هـا، از مـايع هـاي يـوني بـه عنـوان                       

 بعنـوان محـيط واكـنش ملايـم بـه سـنتز       TBABدر ايـن پـژوهش بـا اسـتفاده از     . جايگزيني مناسب وبي زيان استفاده شده است  

 تحت شرايط بهينه با بازده بالا Hbpq و  H2bpqbzaليگاندهاي كربوكسĤميدي نامتقارن. اخته ايمليگاندهاي كربوكسĤميدي پرد

در ادامه چهـاركمپلكس جديـد از ليگانـد سـه دندانـه            . و زمان كوتاه واكنش نسبت به روش هاي كلاسيك سنتز آماده شده اند            

Hbpq= N-)8-كربوكساميد با فرمول كلي-2-پيريدين )كينولين[M(bpq)X]   (M = Cu(II), X = SCN (1), N3
 (2); M = 

Ni(II), X = SCN (3), N3 (4)) هـم چنـين كمـپلكس مـس بـا ليگانـد دو آنيـوني        .  سنتز شده اندbqbza-2  فرمـول  .   سـنتز شـد

  .كمپلكس هاي سنتز شده در زير آورده شده است
(1) [Cu(bpq)SCN]                            (2) [Cu(bpq)N3]                                   (3)[Ni(bpq)SCN]                              
(4) [Ni(bpq)N3]                                (5) [Cu(bqbza)] 

 وآنـاليز   UV-Vis , FT-IR,1HNMRليگاندهاي سنتز شده وكمپلكس هاي آنها به كمـك تكنيـك هـاي طيـف سـنجي      

.  تعيـين سـاختار شـده انـد    Xتوسـط پرتـو   ) 5(و ) 1(و كمپلكس هاي H2bpqbza ليگاند.  اندعنصري مورد شناسايي قرار گرفته

گر  يكـد يد يي ـ   عـلاوه بـر تا  X توسـط پرتـو   نتايج حاصل از تكنيك هاي طيـف سـنجي و داده هـاي سـاختاري از بلـور نگـاري           

 حلقه بنزنـي    H2bpqbza ليگاندتار بلوري   درساخ. به دست مي دهند   ) 4(و  ) 3(،  ) 2(اطلاعاتي در رابطه با ساختار سه كمپلكس        

. دن دو حلقه كينوليني مي پيچ، به علت ممانعت فضاييهم چنين .تقريبا هم صفحه با يكي از سيستم هاي حلقه كينوليني مي باشد    

مجـاور   بين بون مس و اتم اكسيژن كربونيل مولكـول           با ساختار هرم مربع القاعده انحراف يافته، از برهمكنش        ) 1(در كمپلكس   

 -هم چنين ليگاند. ساختار پليمري ايجاد شده است
 SCN     در )5 (كمـپلكس .   از سر نيتروزن به مركـز فلـزي متـصل شـده اسـت 

 از كوتاهتر آميـد Cu-Nطـول پيونـد   .   را احاطه كـرده انـد  (II) و چهار اتم نيتروژن،  مس    متبلور شده است   شبكه اورتورومبيك   

امـر بيـانگر قـوي تـر بـودن سـيگما دهنـدگي نيتـروژن هـاي آميـدي دپروتونـه نـسبت بـه                اين  .  مي باشد   Cu-Nديگر پيوندهاي   

   . مي باشد هانيتروژنساير
  

����� ��	��:  

  مايع يوني، ليگاندهاي پيريديل آميد، كمپلكس مس، كمپلكس نيكل
   



 

      

  اول فصل

  ديباچه

  مايع هاي يوني -1-1

 حالت مذاب تنها از يون هاي سازنده خـود          مايع هاي يوني نمك هايي با دماي ذوب پايين هستندكه در          

با اين تعريف صد هـا و هـزاران تركيـب را    .  دارند oC 100تشكيل شده اند، و بيشتر آن ها نقطه ذوب كمتر از  

   .]1-6[بعنوان مايع يوني مي توان در نظر گرفت ولي حقيقت اين است كه تعداد واقعي آن ها محدود مي باشد

ه سه بعدي از كاتيون ها و آنيون هـا هـستند كـه بـا نيروهـايي ماننـد پيونـد                      مايع هاي يوني بصورت شبك    

هيدروژني ، نيرو هاي واندروالس و الكتروستاتيك بهم متصل اند كه با قوي تـر شـدن نيروهـاي وانـدروالس                     

 ويژگي بارز آن ها داشتن كاتيون با تقارن كم و تمركز ضعيف بار مثبـت              . ويسكوزيته آن ها افزايش مي يابد       

است كه مانع تشكيل شبكه كريستالي منظم و همچنين كاهش نقطه ذوب نمك حاصـله مـي شـود كـه باعـث        

و در نتيجـه امكـان انجـام واكـنش هـاي            ) نه صرفاً دمـاي محـيط       ( فراهم شدن محيط غير آبي در دماي پائين         

  ] .7[متعدد در آن محيط مي گردد 

در بررسـي هـايي بـا تغييـر         . ي يـوني را اصـلاح كـرد       با تغيير ساختار آنيون و كاتيون مي تـوان مـايع هـا            

بـراي اصـلاح خـواص مـايع هـاي          . استخلاف آلكيل در كاتيون خواص آن ها مورد مطالعه قرار گرفته است             

يوني علاوه بر كاتيون ، مي توان آنيون را اصلاح كرد تغيير آنيون اثر زيادي بر رفتار شيميايي و پايداري مايع                     

از اين مبحث مي توان دريافت كه .  اتيون خواص فيزيكي آن را تحت تأثير قرار مي دهد يوني دارد و تغيير ك
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   .]8-11[آنيون ها براي كنترل رفتار شيميايي و كاتيون ها براي كنترل خواص فيزيكي انتخاب مي شوند

    تاريخچه مايع هاي يوني -1-1-1

وسيع از آن هـا بعنـوان حـلال در فرآينـد            مدت زيادي از شناسايي مايع هاي يوني مي گذرد اما استفاده            

  .هاي شيميايي ، سنتز و كاتاليست اخيراً بسيار كاربردي شده است 

سـنتز   � والـدن  توسط1914است كه در سال  oC 12 نخستين مايع يوني اتيل آمونيوم نيترات با نقطه ذوب

علي رغم اين كشف تـا  . شده است يوني از واكنش بين اتيل آمين با نيتريك اسيد غليظ ساخته  اين مايع. شد 

 كاربرد اين مايع ها رسميت نيافته بود در اواسط اين سال اولين مايع يـوني در دمـاي اتـاق بـر پايـه                         1948سال  

 كـاربرد  1967در سال .  سنتز شد�و وير � اتيل پيريدنيوم توسط هورلي N-آنيون تترا كلرو آلومينات و كاتيون 

 بعنوان حلالي براي مطالعه واكـنش هـاي سـينتيكي و الكتروشـيميايي منتـشر                هاي تتراهگزيل آمونيوم بنزوات   

 بوتيل پيريدنيوم انجام داد و اولـين نمـك          N- بررسي هايي برروي كاتيون      � اوستريانگ 1975در سال   . گرديد

م بـا   ميتـل ايميـدازوليو  -3 اتيل-1و همكارانش دريافتند كه كاتيون 5 بعد از آن هوسي. يوني مايع را سنتز كرد

ايـن بررسـي هـا سـبب     . خواص بهتري بر روي سيستم مورد مطالعه آن ها دارد          ) III(آنيون تتراكلروآلومينات   

مـايع هـاي    � و زاورتكـو �پيشرفت بيشتر زمـاني رخ داد كـه ويلكـس   . پيشرفت مطالعات بر روي مايع يوني شد  

. سـنتز كردنـد   ) استاتد تري فلوروبورات يا مانن( يوني زيادي را با كاتيون ايميدازوليوم وتغيير در آنيون آنها         

ويلكس و زاورتكو در .  از مايع هاي يوني بعنوان حلال در واكنش فريدل  كرافتس استفاده شد        1968در سال   

پس از آن از كاتيون ها وآنيون هاي .  مايع هاي يوني سنتز كردند كه در رطوبت و هوا پايدار بودند1992سال 

   .]12-20[  استفاده شدديگري در مايع هاي يوني

 داده نـشان )  2-1( و) 1-1(ي  درشما يوني هايمايع در شده برده كار به معمول هايآنيون و هاكاتيون بعضي 

  .  امروزه استفاده از اين مايع هاي يوني گسترش يافته و در زمينه هاي بسياري كاربرد دارند.است شده

  :ممكن هايآنيون

 
  هاي يونيهاي معمول مورد استفاده در مايعز آنيونهايي انمونه) 1 -1(شماي

                                                 
1 Walden 
2 Hurly 
3 Wire 
4 Osteryang 
5 Hussey 
6 Wilkes 
7 Zaworotko 
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 :هاي معمول كاتيون

 
 [R-3C-im]                       تتراآلكيل آمونيوم  تري و تتراآلكيل ايميدازوليوم                 , دي  

 
   [R-4C-im]            آلكيل پيريدينيوم      دي آلكيل پي پيريدينيوم     دي آلكيل پيروليدينيوم     

  
N-      نيم تترا آلكيل فسفو    تري آلكيل سولفونيوم    دي آلكيل پيرازوليوم       آلكيل تيازوليوم     

[R-3C-im] = 1-alkyl-2, 3-trimethyleneimidazolium 
[R-4C-im] = 1-alkyl-2, 3-tetramethyleneimidazolium  

  هاي يونيمول مورد استفاده در مايعها ي معهايي از كاتيوننمونه) 2 -1(شماي

  خواص ويژه مايع هاي يوني  - 1-1-2

به دليل دارا بودن ويژگيهاي منحصر به فرد ، مايع هاي يوني در زمينه هاي بسياري از جمله شيمي آلي ،                     

  :د از مهمترين اين ويژگيها عبارتنالكتروشيمي ، كاتاليست و شيمي فيزيك كاربرد هاي فراواني دارند از جمله

مايع هاي يوني مواد غير سمي هستند به همين دليل بعنوان حلال سبز در شيمي ، بيوشيمي استفاده مي  -1

  . شوند

 ]. 21[توانايي حل كردن بسياري از تركيبات آلي ، معدني و آلي فلزي را دارند 

تيجـه محـيط    داراي پايداري گرمايي بالا هستند و در گستره دمـايي وسـيع تخريـب نمـي شـوند در ن                    -2

پايداري گرمايي اين تركيب ها بـه       . واكنش بسيار مناسبي براي واكنش هاي نيازمند دماي بالا فراهم مي كنند           

 هترواتم و پيوند هيدروژني هترواتم بستگي دارد و پايداري مايع هاي يوني به دست آمده -قدرت پيوند كربن 

بعيت آنيون بـستگي دارد بـراي مثـال پايـداري گرمـايي             بوسيله آلكيلاسيون آمين يا فسفين در برابر گرما به ط         
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BF4) EMIM(� Cْ 300 22و23[  مي باشد.[ 

 .مايع هاي يوني فشار بخار بسيار كمي دارند  -3

 .  فعال در واكنش ها شركت مي كنندستمايع هاي يوني بعنوان حلال و همچنين كاتالي -4

مقايسه نقاط ذوب در بيشتر موارد نشان مي        . دارد  نقطه ذوب آن ها به تقارن كاتيون و آنيون بستگي            -5

دهد كه براي يك كاتيون معين افزايش اندازه آنيون ها داراي بار يكـسان باعـث كـاهش در نقطـه ذوب مـي                 

 ]. 17[شود 

 . در واكنش هاي سنتز كمپلكس قادر به كوئوردينه شدن به كمپلكس فلزي نيستند  -6

بت هستند و قابليت حلاليت در آب و مـايع هـاي آلـي قطبـي و غيـر                  بيشتر آن ها مقاوم در برابر رطو       -7

  .]24[قطبي را دارند 

علاوه بر اين مايع هاي يوني داراي خصوصياتي چون اشـتعال ناپـذيري ، هـدايت الكتريكـي زيـاد ،                      -8

و پايداري شيميايي و تحرك يوني نيز مي باشد و خواصي از قبيل چگالي ، گرانـروي ، خـصلت اسـيد و بـاز                         

  .قدرت كوئوردينه شدن بوسيله انتخاب مناسب جزء كاتيون و يا آنيون براي اين تركيب ها قابل تنظيم هستند 

 انواع مايع هاي يوني -1-1-3

  : انواع مايع هاي يوني شامل 

  مايع يوني بر پايه كاتيون آمونيوم -1

   مايع يوني بر پايه كاتيون ايميدازوليوم -2 

  كاتيون پيريدينيوم   مايع يوني بر پايه - 3

   مايع يوني بر پايه كاتيون تري آزوليوم-4 

   مايع يوني بر پايه كاتيون مورفولينيوم  - 5 

   مايع يوني كايرال -6

   مايع يوني مغناطيسي -7

به دليل استفاده از مايع يوني بر پايه كاتيون آمونيوم در اين پروژه به معرفي اين دسته از مـايع            .  مي باشند 

  . وني مي پردازيم هاي ي

  :مايع يوني بر پايه كاتيون آمونيوم

در واكنش هاي زيادي از ايـن نمـك         . اكثر نمك هاي حاصل از كاتيون آمونيوم در دماي اتاق مايع اند           

                                                 
1 1-Ethyl-3-methyl imidazolium 
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از جمله مزيت هاي اين نمـك هـا سـادگي عمـل ، انتخـاب              . ها بعنوان كاتاليست انتقال فاز استفاده شده است       

  ].25[ محيط ملايم براي واكنش ها مي باشد پذيري بالا و ايجاد يك

وجود استخلاف حجيم در كاتيون اين نمك هـا ، آن هـا را بـراي واكـنش هـاي جانـشيني نوكلئـوفيلي                        

  .مناسب مي سازد

  :نمونه هايي از كاتيون هاي آمونيوم در زير آورده شده است 

 
  نمونه هايي از كاتيون آمونيوم) 3-1(شماي 

 بعنوان يكي از نمك هـاي آمونيـومي اشـباع بـه دليـل كـاربرد        1TBABوم برمايد نمك تترابوتيل آموني

اين نمك در بـسياري از      . آسان ، قيمت مناسب و توزيع گسترده توجه شيميدانان را به خود جلب نموده است              

ي  برا را شرايط C    103-100 ◦وجود نقطه   ذوب. واكنش هاي شيمي محيطي ملايم و سبز را ايجاد مي كند

 حـضور الزامـي ايـن    .فراهم مـي كنـد   C ◦ 100 در واكنش هاي نيازمند به دماي بالاتر ازگنايجاد محيطي هم

نمك در اين واكنش ها اثبات شده و همچنين كاتاليستي مناسب براي بـسياري از واكـنش هـاي سـنتزي مـي                       

  ].27[باشد 

  مايع هاي يوني در صنعت-1-1-4

اي يوني مي توان به توانايي آن ها در فرايند جذب ،به ويژه  جذب        از بهترين جنبه هاي كاربردي مايع ه      

  .هاي اسيدي اشاره كردگاز 

  :كاربرد مايع هاي يوني در فرايند هاي شيميايي وپتروشيميايي �

 حلال سبز در واكنش هاي نيازمند به محيط قطبي �

 جاذب گازهاي اسيدي  �

 اولفين هاكاتاليست در فرايند هاي پتروشيمي نظير هيدروژناسيون  �

مايع آروماتيك وتركيبات اورگانوسولفور از هيـدروكربن  -محيط مناسب فرايندهاي جداسازي مايع     �

  ها

                                                 
1 Tetrabythylammonium bromide  
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توجه به انتخاب جايگزين هاي مناسب براي آمين ها در فرايندهاي تصفيه گاز به صورت جدي از بيش                  

دست يابي به ايـن فنـاوري       . از يك دهه ي پيش آغاز وتلاش براي كاربردي كردن فرايند همچنان ادامه دارد             

در جهت جايگزين كردن مواد شيميايي پر مصرف در صنعت به منظور كـاهش آلاينـده هـا ، حـذف مـسائل                       

 .خوردگي ناشي از آمين ها و همين طور كاهش مصرف انرژي مورد توجه خاصي قرار دارد

نش هـاي شـيميايي   آن هـا در فراينـد هـاي واك ـ       . مايع هاي يوني كاربرد گسترده اي  در صـنعت دارنـد             

وتفكيك، در فراينـدهاي فلـزات وپليمرهـا، بعنـوان الكتروليـت هـا در وسـايل الكترونيكـي وبعنـوان مايعـات                    

 يكي از اولين افرادي بود كـه دريافـت مـايع هـاي               �ديويس. كاربردي ومهندسي مورد استفاده قرار مي گيرند      

  مـي تواننـد نقـش كاتـاليزوري هـم داشـته باشـند              يوني تنها بعنوان محيط انجام واكنش به كار نمي روند بلكه          

  . نمك هاي فسفونيم را مي توان نام بردكه تشكيل استرها از الكل ها واسيدها راكاتاليز مي كندمثالبعنوان 

 يوني به عنوان محيطي بـراي سـاختن آليـاژ همگـن از نـانو      هاي در ژاپن محققان دانشگاه ناگويا از مايع

اين ترتيب كه بمباران ورقه نازكي از طلا ونقره را به وسيله يون هاي گازي پرانرژي                به  . ذرات استفاده كردند  

فلزات ازسطح ورقه جدا شده وبه درون مـايع يـوني وارد مـي شـوند ، در آنجـا بـه يكـديگر                        . انجام مي دهند    

  .]30[پيوسته وآلياژ دو فلزي راتشكيل مي دهند

  �مقدمه اي بر شيمي كئورديناسيون-1-2

تاريخ تشكيل پيوند و تفسير واكنش هاي تركيبات كئوردنياسيون در حقيقت توسط آلفرد ورنـر    اگر چه   

بـسياري از تركيبـات كئورديناسـيون    . شروع شد ، اما تركيبات كئورديناسيون خيلي زودتر شناخته شده بودند            

تفاده هستند شامل  ارولين مثال هايي كه هنوز هم مورد اس. بعنوان رنگ ها از زمان قديم مورد استفاده بوده اند

6H2O].NO2)6(Co[K3       شايد اولين كمپلكس ثبـت شـده آبـي         . مي باشد  �آبي پروس  ، آليزارين قرمز رنگ و

ايـن  .  تهيـه گرديـد  �ديـسباخ  باشد كه در ابتداي قرن هيجدهم توسط ،CN(Fe. 2) CN( Fe. KCN (3  ،پروس

 به هر حـال تـاريخي كـه         .استفاده قرار مي گرفت     مورد   در برلين براي كارهاي هنري       تركيب به عنوان رنگ     

 �تاسـرت  كلريـد توسـط   (III)ت ل ـمعمولاً براي كشف كمپكس ها ذكر مي شود تاريخ كشف هگـزاآمين كبا   

  ].31[مي باشد اين كشف آغاز واقعي شيمي كئورديناسيون را نشان مي دهد  ) 1798(

                                                 
1 Davis  
2 Coordination Chemistry 
3 Prussian Blue 
4 Diesbach 
5 Tassaert 



 

  

8

  پيوند در تركيبات كئوردنياسيون -1-2-1

 � و سوفوس مادس يورگنسن    1بات كئورديناسيون توسط دو نفر به نام هاي آلفرد ورنر         مطالعه جديد تركي  

  . شروع شده است 

 ابتـدايي در   ، نظريـه هـاي   ] Cl3]NH3)6 (Co ، كلريـد (III)ت ل ـدر يك تركيب ماننـد هگـزا آمـين كبا   

در نتيجـه  ) . سـه آن  به دليـل ظرفيـت   (  اتم به اتم كبالت متصل شوند 3تشكيل پيوند اجازه مي دادند كه فقط  

 كه اولـين بـار توسـط    نظريه يك  . تركيب را توضيح دهدارلازم بود كه نظريه هاي جديد توسعه يابد تا ساخت 

ارائه شد و بوسيله يورگنسن گسترش يافت اين بود كه نيتروژن ها مي توانند زنجيرهايي مانند آنچه  �بلومسترند

رد ورنر پيشنهاد كرد كه همه شش آمونياك مي توانند مـستقيماً   آلف  .را كه كربن تشكيل مي داد تشكيل دهند       

 مباحثه بين يورگنسن و ورنر ادامه داشت تا اينكه سر انجام وقتي ورنر موفق به تهيه             .به يون كبالت پيوند دهند    

  ايزويرهاي سيس بنفش وترانس سبز
+ ]Co (NH3)4Cl2 [ هيچكـدام از ايزومرهـا در    زيـرا  بـه اثبـات رسـيد ،   يورگنسن نادرستي نظريه ي شد

در واقع ورنر نخستين شيميدان معدني است كـه بـه دريافـت جـايزه نوبـل در           . نبودندارتباط با فرضيه زنجيري     

  ] .31[شيمي موفق شده است 

  )VBT(  نظريه پيوند والانـس     :نظريه هاي متعددي در مورد پيوند تركيبات كئوردنياسيون وجود دارد   

 � وجنبـه كمـي آن مـدل همپوشـاني زاويـه اي            MOT � نظريه اوربيتال مولكولي   ، ) CFT(  �نظريه ميدان بلور   ،

AOMآن ها  اشاره مي شود اختصار به كه در اينجا به  .  

  نظريه پيوند والانس -1-2-2

 بود كه نخستين بار نظريه تشكيل پيوند را بـه طـور موفقيـت آميـز در مـورد                    دانشمندي �لينوس پاولينگ 

از اين نظريه به نام نظريه پيوند والانس ياد مي شـود و بـا موضـوع هيبريـد     . ناسيون به كاربرد   تركيبات كئوردي 

از ديـدگاه پيونـد والانـس تـشكيل يـك      . شدن و شكل هندسي تركيبات غير كمپلكس ارتباط نزديـك دارد          

وجـود آمـدن    و به   ) فلز يايون مركزي    ( ويك اسيد لويس    ) ليگاند  ( كمپلكس ، واكنش ميان يك باز لويس        

هدف نظريه پيوند ارائـه روشـي سـاده     . بين ليگاند و فلز مي باشد       ) داتيو  ( يك پيوند كووالانس كئوردينانس     

اين نظريه به دليل كاستي هايي . براي پيش بيني ساختار هندسي ، خواص مغناطيسي و مسئله پايداري مي باشد 

                                                 
1 A.Werner 
2 S.M.Jørgensen 
3 C.W.Blomstrand 
4 Crystal Field Theory 
5 Molecular Orbital Theory 
6 Angular Overlap Model   
7 Linuse Pauling 


