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  .هاي ارزنده اوستوقفه و راهنمايي        كه هر چه دارم از دعاي خير و تلاش بي

  

  

  
  

نتوانسـتم و نخـواهم     . هاي زندگيم را مديون دستان پرمهـر او هسـتم         كسي كه تمام سال           

  .هاي اين فرشته زميني را بنمايماي از محبتتوانست جبران گوشه

  

  
  

انتهايشان در تمامي مراحـل زنـدگي قـرين لحظـاتم بـوده                     كه صداقت، محبت و لطف بي     

  .است

  

  
  

 .           آنان كه در طلب علم جز رضاي دوست نجويند و جز راه او را نپويند

 

  



 

 

  تشكر و قدرداني

ام بخشيد و حلاوت كسب علـم را بـر وجـودم    شكر و سپاس خداي را كه از هيچ هستي       

الهي چگونه تو را شكر گـويم كـه قلـم از    . ي دلم را با نور علم روشن ساخت      ارزاني داشت و خانه   

كنان كه يك از هـزار      نوشتن عاجز و زبان از گفتن بازمانده و ذره ذره وجودم صبح و شام تسبيح              

را ختم بـه   الهي توفيقم عطا فرما تا در راه تو گام بردارم و جز رضاي تو نجويم و پايانم                  . اندنگفته

 .خير بگردان

كه هاديان و معلمـان     ) ع(و ائمه هدي  ) ص(بعد از حمد خداوند و درود صلوات بر حضرت محمد         

شناسي نهايت سپاس و امتنان خود را نسبت بـه          دانم به رسم ادب و حق     بشرند، بر خود لازم مي    

ي ايشـان در  هاي ارزنده كه راهنماييدكتر حسين نعيمياستاد گرامي و ارجمندم جناب آقاي  

  .نامه راهگشاي من بوده است، ابراز نمايمطول تحقيق، پژوهش و نگارش اين پايان

 كـه بـه عنـوان متخصـص و          جواد صفايي قمي  دكتر  همچنين از تشريك مساعي جناب آقاي       

 بـه عنـوان متخصـص و         جناب آقاي دكتر محمد محمودي هاشـمي       نظر داخل دانشگاه و   صاحب

ي انـد و بواسـطه    نظر خارج دانشـگاه كـه زحمـت بـازخواني ايـن رسـاله را متقبـل شـده                  احبص

و از جناب آقاي    . ي ايشان در تنظيم نهايي اين رساله، صميمانه سپاسگذارم        پيشنهادهاي سازنده 

  .نمايمبه عنوان ناظر تحصيلات تكميلي قدرداني ميمهدي نصري نصرآبادي دكتر 

 بخش شيمي كه در طول دوران تحصيل از محضرشان كسب فـيض             همچنين از تمامي استادان   

  .ام، سپاسگزارمنموده



  چكيده

كـه داراي   . در شـيمي محسـوب مـي شـوند         شيف از جمله تركيب هاي بسيار مهم         هايباز

 كاربرد اين تركيب ها از رنگ هاي غذايي و          يدامنه. كاربردهاي فراواني در صنايع مختلف مي باشند      

از مواد  هاي آلي نشانگر اهميت اين دسته       كاتاليزور در واكنش  ها به عنوان    استفاده از آن  ذرات نانو تا    

  .است

هاي موثر و كارامد بر اساس اصول شـيمي سـبز بـراي تهيـه بازهـاي                 در اين پژوهش روش   

 و به دليـل بـالا       .بستر سيليكاژل و يا آلومينا ارايه شده است       فسفرپنتوكسيد بر روي    شيف در حضور    

سـت  بودن ميزان بازده به نظر مي رسد كه اين روش با ساير روش هايي كه تاكنون گـزارش شـده ا                    

هاي آروماتيـك در فـاز       در ابتدا سنتز بازهاي شيف با استفاده از بنزالدهيد و آمين           .قابل رقابت باشد  

هـاي   و آمين  ها ساير آلدهيدها و كتن    ،سپس با استفاده از روش بهينه شده      . جامد بررسي شده است   

  .اندمختلف در اين واكنش مورد مطالعه قرار گرفته

هاي آليفاتيك و   يا دي آمين  ها و   روكسي استوفنون با آمين   همچنين از واكنش تراكمي هيد    

در ادامه از واكنش تعـدادي از بازهـاي شـيف    . آروماتيك نوع اول بازهاي شيف متنوعي سنتز گرديد     

هاي باز شيف تهيه و مـورد شناسـايي         هاي استات برخي از فلزات واسطه كمپلكس      تهيه شده و نمك   

حلقه، ايميدازوليدين با استفاده از كتون هاي       ناجور  كيبات  در نهايت سنتز تر   . قرار گرفته است  

در ضـمن    .داراي ممانعت فضايي و دي آمين هاي مجاور مورد بررسي قـرار گرفتـه اسـت               

نـانس  وهاي طيـف بينـي مـادون قرمـز، رز    هاي به دست آمده با استفاده از داده      ساختار كليه تركيب  

  .مغناطيسي هسته و طيف سنجي جرمي و آناليز عنصري مورد بررسي قرار گرفته است
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  ها                                                    صفحهعنوان                                              فهرست جدول
 

د  

  30          هاي جامدمساحت سطح تعدادي از بستر -1-1جدول 

هاي شيف با سازي نسبت كاتاليزور به بستر سيليكاژل در واكنش تهيه بازبهينه -1-3جدول 

  70              استفاده از بنزالدهيد و پاراتولوئيدين

ف با هاي شيسازي نسبت كاتاليزور به بستر سيليكاژل در واكنش تهيه بازبهينه -2-3جدول 

  71 فنولبيس- ])نيتريلواتيليدين(بيس- دي فنيل اتر- 4'و4[- 2'و2استوفنون و استفاده ازهيدروكسي

هاي آروماتيك و بنزالدهيد در حضور هاي شيف با استفاده از منوآمينبازده تهيه باز -3-3جدول 

P2O573                 بر روي بستر سيليكاژل  

 بر P2O5هاي آروماتيك در حضور اي مختلف و آمينههاي شيف از كتنبازده تهيه باز -4-3جدول 

  74                  روي بستر سيليكاژل

هاي شيف با استفاده از سازي نسبت كاتاليزور به بستر آلومينا در واكنش تهيه بازبهينه -5-3جدول 

 76                  بنزالدهيد و پاراتولوئيدين

هاي شيف با استفاده در واكنش تهيه بازسازي نسبت كاتاليزور به بستر آلومينا بهينه - 6-3جدول 

  77  بيس فنول- ])نيتريلواتيليدين(بيس-دي فنيل اتر- 4'و4[- 2'و2استوفنون و ازهيدروكسي

هاي آروماتيك در حضور بنزالدهيد و منوآمين هاي شيف با استفاده ازبازده تهيه باز -7-3جدول 

P2O578                 بر روي بستر آلومينا  

 بر روي بستر P2O5مختلف در حضور  هايها و آمينهاي شيف از كتنهيه بازبازده ت -8-3جدول 

  79                      آلومينا

  82        هاي شيف تهيه شده در حلال متانولراندمان باز -9-3جدول

  

  88        هاي تهيه شده در حلال متانولراندمان كمپلكس -10-3جدول 



  ها                                                    صفحهعنوان                                              فهرست جدول
 

ه  

  90          آمين به كتنديسازي نسبت اتيلنبهينه -11-3جدول

  91      هاي تهيه شده در حلال متانولراندمان وزني ايميدازوليدين -12-3جدول
  



  فصل اول                                                           مقدمه و مباحث نظری
 
 

 ١

  

  

  

  

  

   مقدمه –1-1
  

 هـا  آن حلاليت خوب  يناسيوني و  تركيبات كوئورد  پايداري بالاي   به خاطر  1بازهاي شيف 

اغلب يك فشـار ناشـي از       شيف   در يك باز     лسيستم  . هاي معمولي بسيار كاربرد دارند    در حلال 

 هايزبا ].1[دهد ملكول را وارد كرده و ساختار الكتروني آن را تحت تاثير قرار مي             يهندسشكل  

هـاي  هـايي بـراي سيسـتم    لهـاي آنهـا بـه دليـل كاربردشـان بـه عنـوان مـد               كسلشيف وكمـپ  

ايـن  . انـد مـورد توجـه قرارگرفتـه      ]3[ و به دليل سهولت تهيه و تنـوع سـاختاري          ]2[بيولوژيكي

هـاي  ساختار مزدوج، رنگي بودن تركيـب     . ها در شيمي آلي از اهميت خاصي برخوردارند       تركيب

ل كمپلكس و در دسترس بودن آن باعث شده كـه كاربردهـاي ايـن دسـته از                  آن، قابليت تشكي  

مواد در بسياري از جهات مورد توجه خـاص پژوهشـگران قـرار گيـرد و باعـث گسـترش انجـام                      

   .]4[كارهاي تحقيقاتي در اين زمينه شده است

  

  

                                                 
Schiff base-1  
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 ٢

  سابقه تاريخي بازهاي شيف -1-2

هـاي فلـزي    كمـپلكس . ون دارند بازهاي شيف نقش كليدي در توسعه شيمي كئورديناسي       

توسـط   1840 ال س ـ  كارهاي اوليـه در    .اند سال است كه شناخته شده     150بازهاي شيف بيش از   

تركيب بلوري سبز تيـره اي را از مخلـوط واكـنش     هان شد آ  انجام3 و اتلينگ2ررنو 1جورگنسن

ات در سـال  ايـن تركيب ـ . آمونياك جدا كردنـد  آبي و محلول سيل آلدهيديسال ،)II(استات مس 

مـس  ) ساليسـيل آلـديمينو   ( شناسايي شد كه بيس    4دانشمندي به نام هوگو شيف     توسط 1869

)II (5[ات را بازهاي شيف ناميدندبود و به افتخار كار وي اين تركيب[.  

بتدا سـعي كـرد كـه              بازهاتهيه اين گونه     شيف در   رائه كرد او ا  روش مهمي را ا

ل    نمـي آپس در اثر واكـنش بـا         س آورده و   دست را به مربوط  يد  هلدآسيل  يمشتق فلز سا

   .ار بسيار موفق بودك  كمپلكس باز شيف مربوط را سنتز كند كه در اينمينآدي  نوع اول يا

و همكارانش گستره وسيعي از بازهاي شيف با خصوصيات مختلف           5ر، فيف 1931ر سال   د

 ـ           را طراحي و    روي ايـن تركيبـات   راي تحقيـق سنتز نمودند كه در اين كار دريچـه جديـدي را ب

سـيل  ياز سال شـده   هاي باز شيف مشتق     تركيبات متنوعي از كمپلكس     و همكارانش  رفيف .گشود

   .را سنتز كردند) 3(آلدهيد -2و پيرول ) 2(يد هآمينو بنزآلد-رتوو ا )1(يد هلدآ

         

                  

                        1                                   2                                  3  

                                                 
1-Jorgensen 
2-Werner 
3-Ettling 
4-Hugo Schiff 
5-Pheiffer 

 
  
  
  

OH

CHO

NH2

CHO

N CHO
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 ٣

   بازهاي شيف -1-3 
هـاي   اتـم  نـه كننـده   هـاي كئوردي  ترين سيسـتم   و مهم  ترينبازهاي شيف يكي از متداول    

هـاي نـوع اول بـا     مختلف در شيمي كئورديناسيوني هستند كه از واكـنش تراكمـي بـين آمـين              

چون هنگام تشكيل بانـد     . باشند مي C=Nمي آيند و داراي پيوند      ها به وجود    يدها و كتون  هلدآ

گيرهـايي ماننـد      استفاده از آب   .دهنديد و آمين يك مول آب از دست مي        همول آلد  ايميني، هر 

   .ها گزارش شده استدر حين تهيه اين تركيبروي كلريد  وكسيد پنتوفسفر

  

  
  

 بـاز  .ا مي شود  هيك گروه آريل متصل به نيتروژن يا كربن اين تركيبات باعث پايداري آن            

لـديمين  آيد يا كتون باشد به ترتيـب        هلدآشيف بسته به اين كه تركيب كربونيلي مورد استفاده          

    .يا كتيمين ناميده مي شود

  

  

  

  

   نامگذاري باز شيف -1-3-1

 نام اختصـاري    .نام اختصاري استفاده مي كنند     براي نامگذاري عمومي اين تركيب ها از      

بـراي مثـال سـالن      .  با آمين هاي نوع اول يـا دي آمـين مـي باشـند              كتون يا تركيبي از آلدهيد  

)salen() 4 ( شود كه از   مواد است كه به تركيبي داده مي       اين دسته از  هاي اختصاري    نام يكي از

O
R'

R
+ H2NR" N

R'

R R"
+ H2O

RCHO + R"NH2 RCH=NR" + H

H

2

2

O

ORR'CO + R"NH2 RR'C=NR" +
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 ٤

تيل س ـا(و بـيس  . شـود يد حاصـل مـي  هلدآسيل يمين با دو مول سالآتراكم يك مول اتيلن دي    

ارتـو فنـيلن    ) ساليسـيليدين (بـيس   –'N  و N،  ) 5 (acacenمين به صورت    اياتيلن دي   ) استون

  .گردد مشخص مي salophenبه صورت) 6(مين آدي 

 

  

  

  

  

                              ۵                                                        ۴  
  

       

                                                                

  

  

                                                              6                

                                      

 درصورت وجود استخلاف روي بازشيف، نام گروه استخلاف شده قبل از نـام اختصـاري              

ارتـو فنـيلن دي     ) سـيليدين اتوكسـي سالي  –3(بيس  -'Nو   Nبراي مثال    ..يدآميباز شيف اوليه    

 . اتوكسي سالوفن ناميده مي شود-3به اختصار ) 7(مين آ

  

  

  

                      

  

                                                       7   

O

N N

O

OH OH

N=CC=N
HH

N=CC=N
HH

OHOH

N=CC=N

H H

OH
OEt

OH
OEt
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 ٥

  انواع بازهاي شيف-4- 1

  بازهاي شيف درشت حلقه -1-4-1

دي –2 و   1 ين و دتيل پيري سدي ا -6 و   2اولين بازهاي شيف حلقوي از واكنش تراكمي        

هاي درشت حلقه به عنـوان  اين تركيب. ] 6[ گزارش شدند2 و استوتز1فرون توسط استنزمينو بآ

كننـد و فلـز در ليگانـد بـا درجـه            هـا شـركت مـي     ليگاندهاي چند دندانه در تشكيل كمـپلكس      

   .دهديساختمان اين بازهاي شيف را نشان م) 8(شكل .گيردكوئورديناسيون بالا قرار مي

      
  

  

  

  

  

  

                                                          8   

  

هـاي  مـين آيدها بـا دي     هلدآهاي حلقوي از تراكم دي      تهيه گروهي ديگر از اين تركيب     

بازهاي شيف حلقوي به ويژه در شيمي تجزيه مورد استفاده قـرار            . ]7[ال گزارش شده است   ركاي

  ).9( شكلگيرندمي

  

 

                                                 
1-Stoufer 
2-Stots 

  

N
R R

R=H

R=CH3NN

N

N
RR

N
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 ٦

 

 

  

  

  

  

  

                                                                            9   

  

  بازهاي شيف فعال نوري -1-4-2

اتيـك نـوع اول بـا       فروماتيـك و آلي   آهـاي   مـين آدرتهيه بازهاي شيف كه از تـراكم دي         

در اين  . تفاده كرد هاي كايرال اس  مينآشوند مي توان از دي      حاصل مي  هاي كربونيل دار   تركيب

دست آمده از خود فعاليـت نـوري        ه  صورت فعاليت نوري در محصول نيز حفظ شده و بازشيف ب          

هاي آنها در سـنتزهاي نامتقـارن       كسلها و نقش كمپ   ميت اين تركيب  هبه دليل ا  . دهدنشان مي 

  .]8[امروزه توجه زيادي به تهيه اين مواد شده است

هاي آروماتيك يا آليفاتيـك     دي آمين ا با استفاده از     اين گونه بازهاي شيف فعال نوري ر      

هيدروكسي استو فنـون  -2از جمله اين دسته از مواد از تراكم        . اندداراي فعاليت نوري تهيه كرده    

  . اندمين به دست آمدهآ فنيلن دي -2و1هاي كايرالو دي آمين

  .هاي اين واكنش نشان داده شده استمعادله )1-1( در طرح

  

                      

N

R

R

RRRR

N

NN

R=OH
R=OMe

N N
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  )1-1(طرح                                                               

  

   كاربرد باز شيف -1-5
-شوند و هر ساله گزارش    هاي بسيار مهم در شيمي محسوب مي       شيف از تركيب   هايازب

هاي شيميايي، تهيـه الكترودهـاي يـون     واكنشها درهاي زيادي در مورد استفاده از اين تركيب 

هاي اپواكسيد، به شدن هسته دوستي حلقه باز هاي ناحيه گزين ازتهيه محصول] 9-10[ ،گزين

زير برخي از كاربردهـاي بازهـاي شـيف آورده           در .شودمي ارائه ديگرصدها كاربرد    عنوان دارو و  

  . شده است
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  هاي فلزي سنگيناي تعيين يونبازهاي شيف به عنوان واكنشگر بر-1-5-1

) Salen(يـد  هلدآسـيل  يهاي غذاهاي طبيعي بازهاي شيف مشتق شده از سال       در نمونه  

 كننـده از قبيـل      اند كه براي تعيين فلـزات آلـوده       انه شناخته شده  نداندهاي چند د  گبه عنوان لي  

  ).10( شكل]11[ درونبه كار مي... هاي بيولوژيكي از قبيل گياهان، غذاها، و نيكل در نمونه

  

  

  

  

  

                                                         10  

  

  هاي فلزي  بازهاي شيف به عنوان انتخابگر يون-1-5-2

گري خوبي  ها انتخاب خصوصي دارند آن  به  از آنجا كه كراون اترها ساختارهاي مولكولي        

-ها بعد از استفاده به آساني بازيابي نمـي ما آندهند اهاي فلزي را نشان ميبراي بسياري از يون   

 اگر كراون اترهـا     .شودها محسوب مي  هاي استفاده از آن   محدوديتموضوع يكي از    شوند كه اين    

-گري بسيار خوبي براي يـون      اتصال عرضي شوند تركيب حاصل انتخاب      1وسانيتبا زنجيرهاي ك  

تين اسـت كـه بـه       يل زدايي شده ك   تيسا-Nكيتو سان مشتق    . ]12[ي فلزي را خواهد داشت    ها

در شماي زير سـنتز يـك نمونـه از    . ] 13[آيدبه دست مي يا ميگو (Grap)آساني از گندم سياه 

  .)2-1طرح(شوداين تركيبات ديده مي

  
                                                 

 1-Chitosan                                                                                                                                                                                          
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N N

CH3

OH



  فصل اول                                                           مقدمه و مباحث نظری
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  )2-1(طرح                                                                       

  حامل در ساخت الكترودهاي يون گزين به عنوان بازهاي شيف-1-5-3

، امـروزه   ]14[تـرين حسـگرهاي شـيميايي هسـتند        يكي از مهم   گزينالكترودهاي يون 

ل گزينشـي بـه عنـوان يـك روش متـداول بـراي       غشايي بر اسـاس حام ـ  گزينالكترودهاي يون

كليـدي  نصـر   ع. گيردهاي خنثي مورد استفاده قرار مي     ها و مولكول  آنيونها،  گيري كاتيون اندازه

سطح غشاء و ايجاد اختلاف پتانسيل بـه يـون          اين دسته از حسگرها عامل يون دوست است كه          

هـاي ديگـر پيونـد ضـعيف        قوي و با يون   پيوند  هايي نياز است كه با يون اصلي كمپلكس         دوست

گـزين مـورد    بازهاي شيف يكي از تركيباتي است كه در سـاخت الكترودهـاي يـون             . داشته باشد 

 بـراي سـاخت     هاهاي گذشته مطالعات زيادي بر روي اين تركيب       سالدر  . گيردقرار مي استفاده  

گـزين  كه به عنوان يون    باز شيف     مواد هايي از نمونه]. 15[گزين انجام شده است   الكترودهاي يون 

   . نشان داده شده است12 و 11استفاده شده است در شكل 
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