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;سنگ صبور حرفهایم تقدیم به  

                                   پدربزرگوارم
او که به من آموخت عقاب فاتح قله های زندگی خویش باشم                                          

قدرشناس محبت هایش                                                                                                          
 
 
 

;چشمان منتظر  تقدیم به  

   مادر نازنینم                           
که دردریای پرتلاطم و طوفانی ناملایمات زندگی کشتی امن من بود                            

  برگ برگ این تلاش ناچیزنثار قدومش                                                                             
 
 
 

  فاطمه;یگانه خواهر مهربانمتقدیم به 
   او که وجود نازنینش شادی بخش لحظه لحظه ایام من است                                        

   آرزومند آرزوهایش                                                                                                            
 
 
 

 تقدیم به
  تمامی دوستانم که در همه حا ل همچون کوهی استوار حامی و پشتیبان من بودند   

 
  



 تشکر و قدردانی

ر  خدای را که بر انسان منت نهاد و او را اشرف مخلوقات خویش قـرار داد، باشـد کـه قـد            سپاس

ترین دین و بهترین نعمـت خـود را بـر مـسلمین             ستایش او را که کامل    . دان این موهبت باشیم   

ثنا معبودی را که چهارده نور پاک و مطهر را برای          . ارزانی داشت، باشد که مسلمان واقعی باشیم      

سپاس خدا را که توفیـق تحـصیل        . هدایت مسلمین فرستاد، باشد که به شایستگی شیعه باشیم        

   . به ما عطا فرمود، باشد که شکرگذار باشیمعلم را

دکتـر مـسعود صـلواتی    سپاس بی پایان و خالصانه از استاد ارجمند و بزرگوار جنـاب آقـای               

دریغ در اختیارم گذارد و در به انجام رساندن این پـروژه             که تجربیات گرانبهایش را بی     نیاسری

  .یاورم بود

 که به عنوان متخـصص      سید ابوالقاسم کاهانی  دکتر  همچنین از تشریک مساعی جناب آقای       

- به عنوان متخصص و صاحبزادهدکتر عظیم ملک نظر داخل دانشگاه و جناب آقای       و صاحب 

ی پیـشنهادهای   انـد و بواسـطه    نظر خارج دانشگاه که زحمت بازخوانی این رساله را متقبل شده          

محمد  دکترو از جناب آقای     . می ایشان در تنظیم نهایی این رساله، صمیمانه سپاسگذار        سازنده

 .نمایم به عنوان ناظر تحصیلات تکمیلی قدردانی میالماسی

همچنین از تمامی استادان بخش شیمی که در طول دوران تحصیل از محضرشان کسب فـیض                

  .ام، سپاسگزارمنموده

 

 

  
  
  
  



  چکیده

آنـزیم  . تس ـم در موجودات زنده ا    های متابولیس کی از مهمترین واکنش   فرایند اکسایش ی  

بـه منظـور شـبیه      . باشـند های فـوق مـی    ه کاتالیزورهای واکنش  اند ک های بسیاری شناخته شده   

هـا صـورت    هـا و فتالوسـیانین    یقات وسیعی جهت تهیه پورفیرین    های آنزیمی تحق  سازی سیستم 

  .باشندهای فعال آنزیمی میهایی از موقعیت واقع مدلگرفته است که در

ای تـری   دوهـسته ) ماکروسـیکل ( عضوی بیس    -13های  ن بار کمپلکس  در این تحقیق برای اولی    

 In- situ One Pot Template Condensation بـه روش ) II(و نیکـل ) II(آزا دی اکـسا مـس  

(IOPTCR) Reactionاند تهیه شده.  

، بـه عنـوان     II (،[Cu2L1-5](ClO4)4(تری آزا دی اکـسا مـس      ) ماکروسیکل(های بیس   کمپلکس

. با اکسیدان آب اکـسیژنه اسـتفاده شـدند        ) THF(ر واکنش اکسایش تتراهیدروفوران   کاتالیزور د 

 هیدروکـسی   -4 ال و    -2 - ان، تتراهیـدروفوران   -2 -تتراهیـدروفوران : محصولات واکنش شـامل   

مـی  ان   -2-تتراهیـدروفوران   هـا محـصول اصـلی       در تمامی این واکنش   . باشندبوتیرآلدهید می 

حلال، غلظت کاتالیزور و زمان بر گزینش پذیری و بازده محصولات           عوامل زیادی از جمله     . باشد

  .گذارنداثر می

، بـه   II (،[Ni2L1-5](ClO4)4(تری آزا دی اکسا نیکل    ) ماکروسیکل(های بیس   در ادامه کمپلکس  

عنوان کاتالیزور در واکنش اکسایش سیکلوهگزن در حضور اکسیدان اکسیژن مولکولی اسـتفاده             

 ال، -1 - سـیکلوهگزن -2 ان و    -1 - سـیکلوهگزن  -2: ت آمده عبارتنـد از    محصولات بدس . شدند

در . باشـد  ال مـی   -1 -های اکسایش سیکلوهگزن، محصول اصـلی سـیکلوهگزن       در همه واکنش  

  .ادامه اثر دما و غلظت کاتالیزور در واکنش اکسایش بررسی شد

  

 
  



  صفحه                                           فهرست مطالب                                               عنوان

 

أ  

    مقدمه–فصل اول 

 2   اثر تمپلت-1-1

 2   انواع اثر تمپلت-1-2

 2   اثر سینتیکی تمپلت-1-2-1

 4   اثر ترمودینامیکی تمپلت-1-2-2

 5   اثر تمپلت منفی-1-3

 6   فاکتورهای موثر بر یک واکنش تمپلت-1-4

 6   کئوردیناسیون لیگاندها-1-4-1

 6   اثر کیلیت-1-4-2

 7  ل اثر ماکروسیک-1-4-3

 9  های شامل سنتز لیگاندهای ماکروسیکل واکنش-1-5

 9  های آلکیلاسیون واکنش-1-5-1

 9   آلکیلاسیون اتم نیتروژن-1-5-1-1

 10   آلکیلاسیون اتم گوگرد-1-5-1-2

 11   تراکم شیف-1-5-2

 12  های دی ایمین ماکروسیکل-1-5-2-1

 12   مونوکربونیل آلیفاتیک و دی ایمین-1-5-2-1-1

 13   کربونیل اکسامید و دی ایمین-1-5-2-1-2

 13   دی کربونیل و دی آمین-1-5-2-1-3

 

  ماکروسیکل دی ایمـین دارای اکـسیژن، فـسفر،          -1-5-2-1-4



  صفحه                                           فهرست مطالب                                               عنوان

 

ب  

  گوگرد به عنوان دهنده

 16  های تترا ایمین ماکروسیکل-1-5-2-2

 16   عامل کربونیل،آلیفاتیک باشد-1-5-2-2-1

 17  ل، غیر اشباع و آروماتیک باشد عامل کربونی-1-5-2-2-2

 18   ماکروسیکل دارای زنجیر جانبی-1-5-2-3

 18   تراکم مانیخ-1-5-3

 19   تراکم مانیخ برای تهیه لیگاندهای ماکروسیکل-1-5-3-1

 20   ماکروسیکل تترا آزا-1-5-3-1-1

 21   ماکروسیکل پنتا آزا-1-5-3-1-2

 22   ماکروسیکل هگزا آزا-1-5-3-1-3

 22   ماکروسیکل اکتا آزا-1-5-3-1-4

 23   ماکروسیکل آزا اتر-1-5-3-1-5

 23   ماکروسیکل آزا تیو اتر-1-5-3-1-6

 24  های تقویتی ماکروسیکل-1-5-3-1-7

 25  ها خودتراکمی نیتریل-1-5-4

 26  ای ماکروسیکلهای دو هسته کمپلکس-1-6

 26  ه از تراکم شیفای با استفادهای دو هسته سنتز ماکروسیکل-1-6-1

 N2O  26 پیش ماده، دهنده -1-6-1-1

 N2S  28 پیش ماده، دهنده -1-6-1-2

 28  ای با استفاده از تراکم مانیخهای دو هسته سنتز ماکروسیکل-1-6-2

 29  )هاماکروسیکل( بیس -1-7

15 



  صفحه                                           فهرست مطالب                                               عنوان

 

ج  

 N-R-N  30با پل ) ماکروسیکل(بیس  -1-7-1

 C-R-C  32با پل ) ماکروسیکل( سنتز بیس -1-7-2

 33  اسپیرو) ماکروسیکل( بیس -1-7-3

 33  ها اهمیت و کاربرد ماکروسیکل-1-8

های فلـزی و سـاخت الکترودهـای         لیگاند ماکروسیکل برای استخراج یون     -1-8-1

 33  یون گزین

 35   لیگاند ماکروسیکل برای حفاظت از خوردگی فلزات-1-8-2

 36  رو و مصارف پزشکی کاربرد لیگاند ماکروسیکل به عنوان دا-1-8-3

 37  ها برای پایدار کردن حالت اکسایش بالای فلزات ماکروسیکل-1-8-4

 37   لیگاند ماکروسیکل به عنوان کاتالیزور-1-8-5

  C-H فعال سازی پیوند -1-9

  

38 

    بخش تجربی-فصل دوم

 41  های مورد استفادهدستگاه -2-1

 41   مواد شیمیایی مصرفی-2-2

 II(  43( مسایهستهو  د)ماکروسیکل(های بیس مپلکستهیه ک -2-3

تری آزا   -8 ،6 ،4 -دی اکسا  -11 ،1( -4[ -6هسته ای    تهیه کمپلکس دو   -2-3-1

 تـری آزا سـیکلو تـری دکـان         -8 ،6 ،4-دی اکسا  -11 ،1-]فنیل) نیل سیکلو تری دکا  

  4(ClO4)[Cu2L1] پرکلرات) II( مس

  

43 

 

  -8 ،6 ،4- دی اکـسا   -11 ،1 (-4[- 4- {-6ای  هـسته  تهیه کمـپلکس دو    -2-3-2



  صفحه                                           فهرست مطالب                                               عنوان

 

د  

 تری آزا سیکلو    -8 ،6 ،4- دی اکسا  -11 ،1-} فنیل ]بنزیل) تری آزا سیکلو تری دکانیل    

  4(ClO4)[Cu2L2]  پرکلرات)II(مس تری دکان

تری -8 ،6 ،4 -دی اکسا -11 ،1( -4[ -4 {-6ایهستهتهیه کمپلکس دو -2-3-3

تـری آزا سـیکلو    -8 ،6 ،4 -دی اکـسا  -11 ،1 -} فنیل]یلبنز) نیل آزا سیکلو تری دکا 

 4  44(ClO4)[Cu2L3] پرکلرات )II(تری دکان مس

 -8 ،6 ،4—دی اکـسا   -11 ،1( -4[ -4{ -6 ایهـسته تهیه کمپلکس دو   -2-3-4

تـری آزا   -8 ،6 ،4 -دی اکـسا  -11 ،1-}  فنیل]فنوکسی) نیل تری آزا سیکلو تری دکا

 4  45(ClO4)[Cu2L4] پرکلرات )II(سیکلو تری دکان مس

 -8 ،6 ،4-دی اکــسا -11 ،1( -4[{ -4( -6ایهــسته تهیــه کمــپلکس دو-2-3-5

 -8 ،6 ،4-دی اکـسا   -11 ،1- )فنیـل } سـولفونیل  ]فنیـل ) نیل تری دکا  تری آزا سیکلو  

 4  45(ClO4)[Cu2L5]پرکلرات  )II(تری دکان مس تری آزا سیکلو

 II(  46( نیکلایهسته دو)ماکروسیکل(های بیس تهیه کمپلکس -2-4

تـری آزا    -8 ،6 ،4 -دی اکسا  -11 ،1( -4[ -6ای  هستهتهیه کمپلکس دو   -2-4-1

تـری آزا سـیکلو تـری دکـان          -8 ،6 ،4-دی اکسا  -11 ،1 -]فنیل) سیکلو تری دکا نیل   

 4  46(ClO4)[Ni2L1] پرکلرات II)(نیکل

 -8 ،6 ،4- دی اکـسا   -11 ،1(- 4[- 4- {-6ای  هـسته  تهیه کمـپلکس دو    -2-4-2

 تـری آزا    -8 ،6 ،4- دی اکـسا   -11 ،1- } فنیـل  ]بنزیـل ) تری آزا سیکلو تری دکا نیـل      

   4(ClO4)[Ni2L2] پرکلرات)II(نیکل سیکلو تری دکان

  

  

46 

 

 

44 



  صفحه                                           فهرست مطالب                                               عنوان

 

ه  

 -8 ،6 ،4-دی اکــسا -11 ،1( -4[ -4{ -6 ایهــستهتهیــه کمــپلکس دو -2-4-3

تـری آزا   -8 ،6 ،4 -دی اکـسا  -11 ،1 -} فنیـل ]بنزیـل ) نیـل  تری آزا سیکلو تری دکا    

 4  47(ClO4)[Ni2L3] پرکلرات )II(سیکلو تری دکان نیکل

 -8 ،6 ،4 —دی اکـسا  -11 ،1( -4[ -4 {-6 ایهسته تهیه کمپلکس دو-2-4-4

تـری آزا    -8 ،6 ،4 -دی اکـسا   -11 ،1 -} فنیل ]فنوکسی) نیل تری آزا سیکلو تری دکا    

 4  48(ClO4)[Ni2L4] پرکلرات )II(سیکلو تری دکان نیکل

 -8 ،6 ،4-دی اکـسا   -11 ،1( -4[{ -4( -6 ایهـسته  تهیه کمـپلکس دو    -2-4-5

 -8 ،6 ،4 -دی اکـسا  -11 ،1- )فنیـل }  سولفونیل]فنیل) نیل تری دکا تری آزا سیکلو

 4  48(ClO4)[Ni2L5] پرکلرات )II(تری آزا سیکلو تری دکان نیکل

در حـضور   ) H2O2( با استفاده از آب اکسیژنه       )THF(فوران   اکسایش تترا هیدرو     -2-5

 4  49(ClO4)[Cu2L1-5] پرکلرات)II(مس) ماکروسیکل(ای بیس هستههای دوکمپلکس

 THF(  49( بررسی اثر غلظت کاتالیزور در اکسایش تتراهیدروفوران -2-6

 THF(  50( بررسی اثر زمان در اکسایش تتراهیدروفوران -2-7

 THF(  50( اثر حلال در اکسایش تتراهیدروفوران  بررسی-2-8

ای بـیس  هستههای دو در حضور کمپلکس   O2 اکسایش سیکلوهگزن با استفاده از       -2-9

 4   50(ClO4)[Ni2L1-5]پرکلرات ) II(نیکل) ماکروسیکل(

 51   بررسی اثر دما در اکسایش سیکلوهگزن-2-10

  یکلوهگزن بررسی اثر غلظت کاتالیزور در اکسایش س-2-11

  

51 

    بحث و نتیجه گیری-فصل سوم



  صفحه                                           فهرست مطالب                                               عنوان

 

و  

 4  53(ClO4)[Cu2L1-5] پرکلرات) II(ای مسهستهدو) هایماکروسیکل( تهیه بیس -3-1

-13هـای   در حـضور کمـپلکس  H2O2 اکسایش تترا هیـدروفوران بـا اسـتفاده از           -3-2

 4  60(ClO4)[Cu2L1-5]  پرکلرات)II(مس) ماکروسیکل(عضوی بیس

 H2O2  63 توسط THFی اثر غلظت کاتالیزور در اکسایش  بررس-3-3

ــسایش    -3-4 ــان در اک ــر زم ــی اث ــط THF بررس ــپلکس   H2O2 توس ــضور کم در ح

[Cu2L5](ClO4)4  65 

ــسایش   -3-5 ــلال در اک ــر ح ــی اث ــط THF بررس ــپلکس   H2O2 توس ــضور کم در ح

[Cu2L5](ClO4)4  67 

 70   در تتراهیدروفورانC-H مکانیسم فعالسازی پیوند -3-6

 4  73(ClO4)[Ni2L1-5]   پرکلرات)II(ای نیکلهستهدو) هایماکروسیکل( تهیه بیس-3-7

  های  حضور کمپلکسدر O2هگزن با استفاده از  اکسایش سیکلو-3-8

[Ni2L1-5](ClO4)4  78 

 81  هگزن بررسی اثر غلظت کاتالیزور در اکسایش سیکلو-3-9

 بـا اسـتفاده از       O2اکـسیدان   هگزن در حضور     بررسی اثر دما بر اکسایش سیکلو      -3-10

 4  83(ClO4)[Ni2L5]کاتالیزور 

 85  در سیکلوهگزن C-H مکانیسم فعال سازی پیوند -3-11

 90  منابع و مĤخذ

 



  صفحهصفحه                                                                  فهرست جداول                فهرست جداول                                                                                                        عنوانعنوان

  

  3939  های معمول در فرایند اکسایش کاتالیزوریهای معمول در فرایند اکسایش کاتالیزوری مقایسه انواع اکسیدان مقایسه انواع اکسیدان--11--11جدول جدول 

  44((CCllOO44))[[CCuu22LL11--55]]باز شیف   باز شیف   ) ) ماکروسیکلماکروسیکل((های بیس   های بیس    بررسی اثر کمپلکس    بررسی اثر کمپلکس   --11--33جدول  جدول  

  5454  در واکنش اکسایش تتراهیدروفوراندر واکنش اکسایش تتراهیدروفوران

هـای  هـای  های آنالیز عنصری و طیف سنجی مادون قرمـز بـرای کمـپلکس            های آنالیز عنصری و طیف سنجی مادون قرمـز بـرای کمـپلکس             داده  داده --22--33جدول  جدول  

  44  5757((CCllOO44))[[CCuu22LL11--55]]پرکلرات پرکلرات ) ) IIII((مسمس) ) اکروسیکلاکروسیکلمم((بیسبیس

 ممان مغناطیـسی و هـدایت مـولی بـرای            ممان مغناطیـسی و هـدایت مـولی بـرای           ،،های طیف سنجی الکترونی   های طیف سنجی الکترونی    داده  داده --33--33جدولجدول

  44  5959((CCllOO44))[[CCuu22LL11--55]]  پرکلراتپرکلرات) ) IIII((مسمس) ) ماکروسیکلماکروسیکل((های بیسهای بیسکمپلکسکمپلکس

  TTHHFFدر اکـسایش    در اکـسایش    ) ) IIII((مـس مـس ) ) ماکروسـیکل ماکروسـیکل ((های بیس های بیس  بررسی اثر کمپلکس    بررسی اثر کمپلکس   --44--33جدول  جدول  

  HH22OO22  6161  در حضوردر حضور

 با استفاده    با استفاده   TTHHFF در اکسایش     در اکسایش    44((CCllOO44))[[CCuu22LL55]] بررسی اثر غلظت کاتالیزور       بررسی اثر غلظت کاتالیزور      --55--33جدول  جدول  

  HH22OO22  6363از از 

 بررسی اثر زمان در گزینش پذیری محـصولات حاصـل از اکـسایش توسـط                بررسی اثر زمان در گزینش پذیری محـصولات حاصـل از اکـسایش توسـط               --66--33جدولجدول

  44  6565((CCllOO44))[[CCuu22LL55]]  کاتالیزورکاتالیزور

در در   HH22OO22توسـط توسـط   TTHHFF   بررسی اثر حلال در محصولات حاصـل از اکـسایش           بررسی اثر حلال در محصولات حاصـل از اکـسایش          --77--33جدولجدول

  44  6868((CCllOO44))[[CCuu22LL55]]  حضور کاتالیزورحضور کاتالیزور

  TTHHFF درصد تبدیل مولی و گزینش پذیری محصولات حاصـل از اکـسایش        درصد تبدیل مولی و گزینش پذیری محصولات حاصـل از اکـسایش       --88--33جدول  جدول  

  7171  پرکلراتپرکلرات) ) IIII((عضوی مسعضوی مس--1414 در حضور کمپلکسهای ماکروسیکل  در حضور کمپلکسهای ماکروسیکل HH22OO22با با 

  TTHHFF درصد تبدیل مولی و گزینش پذیری محصولات حاصـل از اکـسایش        درصد تبدیل مولی و گزینش پذیری محصولات حاصـل از اکـسایش       --99--33جدول  جدول  

پرکلـرات محبـوس    پرکلـرات محبـوس    ) ) IIII((عـضوی مـس   عـضوی مـس   --1414 در حضور کمپلکسهای ماکروسـیکل        در حضور کمپلکسهای ماکروسـیکل       HH22OO22با  با  

  7272  شده در زئولیتشده در زئولیت

  هـای  هـای  های آنالیز عنصری و طیف سنجی مادون قرمز برای کمـپلکس          های آنالیز عنصری و طیف سنجی مادون قرمز برای کمـپلکس           داده  داده --1010--33جدول  جدول  



  صفحهصفحه                                                                  فهرست جداول                فهرست جداول                                                                                                        عنوانعنوان

  

  44((CCllOO44))[[NNii22LL11--55]]پرکلرات پرکلرات ) ) IIII((نیکلنیکل) ) ماکروسیکلماکروسیکل((بیسبیس

هدایت مـولی بـرای     هدایت مـولی بـرای      ممان مغناطیسی و      ممان مغناطیسی و     ،،های طیف سنجی الکترونی   های طیف سنجی الکترونی    داده  داده --1111--33جدول  جدول  

  44  7777((CCllOO44))[[NNii22LL11--55]]پرکلرات پرکلرات ) ) IIII((نیکلنیکل) ) ماکروسیکلماکروسیکل((های بیسهای بیسکمپلکسکمپلکس

  ))IIII((نیکـل نیکـل ) ) ماکروسـیکل ماکروسـیکل (( بررسی اثر کاتـالیزوری کمـپلکس هـای بـیس           بررسی اثر کاتـالیزوری کمـپلکس هـای بـیس          --1212--33جدول  جدول  

[[NNii22LL11--55]]((CCllOO44))44هگزن در حضور اکسیدان هگزن در حضور اکسیدان  در اکسایش سیکلو در اکسایش سیکلوOO22  7979  

  8181  بر فرایند اکسایش سیکلو هگزنبر فرایند اکسایش سیکلو هگزن  44((CCllOO44))[[NNii22LL55]] اثر غلظت کاتالیزور  اثر غلظت کاتالیزور --1313--33جدول جدول 

 بررسی اثر دما بر گزینش پذیری محصولات حاصـل از اکـسایش سـیکلو                بررسی اثر دما بر گزینش پذیری محصولات حاصـل از اکـسایش سـیکلو               --1414--33جدول  جدول  

  44  8383((CCllOO44))[[NNii22LL55]]  هگزن در حضور کاتالیزور هگزن در حضور کاتالیزور 
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  مقدمه

  

  

  1اثر تمپلت -1-1

اسـتات،  ) II(ل کریستالی سبز سـیاه از واکـنش مـس         یک محصو  2 اتلینگ 1840در سال   

نشان داد که از واکنش      3 بعد شیف  سالچند   .]1[  جدا کرد  کآمونیامحلول  سالیسیل آلدهید و    

اما اولین سنتز    .]2[ شودینمک فلزی، سالیسیل آلدهید و آمونیاک کمپلکسی آلدیمین نتیجه م         

 .]3[  انجام گرفت1964در سال  4 توسط بوش،با شناخت اثر تمپلت

 :انواع اثر تمپلت -1-2

  اثر سینتیکی تمپلت

  اثر ترمودینامیکی تمپلت

   اثر سینتیکی تمپلت-1-2-1

                                              
1) The template effect                                                                2) Ettling 
3) Schiff                                                                                     4) Busch 
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در حقیقـت ایـن اثـر       . کنـد هـا القـاء مـی     ضایی که یون فلزی به واکنش دهنـده       شیمی ف 

کند که در غیاب یون فلزی امکان تشکیل آنهـا          به محصول فراهم می   برای رسیدن   مسیرهایی را   

طرح  .]4 [دهدقرار می اثر سینتیکی تمپلت مسیر مکانیسمی واکنش را تحت تاثیر          . وجود ندارد 

  .کنداثرسینتیکی تمپلت را بیان می زیر

  

 1-1طرح 

 2یا مغناطیـسی     د  مربع بوش اثر سینتیکی تمپلت را اولین بار در سنتز کمپلکس مسطح          

   .]5[  )2-1 طرح( نشان داد) II( نیکل–) اتیل ایمینو مرکاپتو( بیس – بوتان – 3و 
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  2-1 طرح

-های گوگرد انتهایی در موقعیت سیس است با معرف         اتم که دارای را   کمپلکس مذکور  او

سـت   اآنجـا اهمیت این واکنش در . واکنش داد و محصول موردنظر را گرفت       1های آلکیله کننده  

یـک لیگانـد پایـدار      شـود   های گوگرد را درموقعیت سیس قرار داده و باعث می          اتم ،که اتم فلزی  

  .شوداکنش در غیاب یون فلزی انجام نمی این و. تشکیل شود2ماکروسیکل

  

   اثر ترمودینامیکی تمپلت-1-2-2

-مـی  ود بـر  ش ـهایی که در غیاب یون فلزی انجام می        به واکنش   ترمودینامیکی تمپلت  اثر

محـصولات دیگـر از تعـادل       در این مورد، یون فلزی تشکیل محصول مطلوب را با حـذف             . گردد

هـا یـک سـاختار را        به عبارت دیگر یون فلزی بین مخلوط تعادل از سـاختار           .]6[دهد  ارتقاء می 

  . )3-1 طرح (کندانتخاب می

                                              
1) Alkylating                                                                             2) Macrocyclic 
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  3-1 طرح

 ،در حـضور فلـز  امـا   رود، را مـی B و هـم مـسیر   Aدر غیاب یون فلزی واکنش هم مسیر   

 اثـر  اثـر تمپلـت در حقیقـت یـک        .دهدمحصول را تشکیل می   % 70است و حدود   غالب   Aمسیر  

های مختلـف یـک     لیگاند از بین آرایش    شودفلزی باعث می   یون   سازمان دهنده مولکولی است و    

  .آرایش خاص را انتخاب کند

  

 اثر تمپلت منفی -1-3

لـی کـه    در حـا ،آوردکنار هم می ذیر یک مولکول را   اثر تمپلت مثبت دو قسمت واکنش پ      

ک در حقیقت تمپلت مثبت ی    . دارد واکنش پذیر را جدا از هم نگه می        هایاثر تمپلت منفی گروه   

  .]7 [فی یک واکنش بین مولکولی استکه تمپلت منواکنش درون مولکولی است در صورتی
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  4-1 طرح

 : موثر بر یک واکنش تمپلتعوامل -1-4

  هاکئوردیناسیون لیگانداثر  -1-4-1

 فلـزات قلیـایی و قلیـایی    گردد و برطبق آن برمی1این اثر به اصل اسید و باز سخت و نرم        

-مینشان   1شکلهای تاجی   ترهای دهنده اکسیژن مانند ا    دخاکی فعالیت تمپلت بهتری به لیگان     

تروژن از خـود نـشان      ای دهنده نی  ه به لیگاند   نسبت دهند و فلزات واسطه فعالیت تمپلت بهتری      

  .دهندمی

  

  3 اثر کیلیت-1-4-2

 کمـپلکس کیلیـت فلـزی از کمـپلکس      دهـد تجربی و مطالعات کمی نشان می     مشاهدات  

 اثـر    بهتـرین  شـود و   این بعنوان اثر کیلیت شناخته مـی       تک دندانه متناظر پایدارتر است،    لیگاند  

 ه حلقه تشکیل شده مسطح     و هرچ  شود عضوی مشاهده می   6 عضوی و    5های  کیلیت برای حلقه  

هـای زیـر    برای مثال دی آمـین     .]8 [پایداری بیشتری به کمپلکس می دهد     تر باشد اثر کیلیت     

ز اثـر تمپلـت خـود را بهتـر           و فل ـ  های پایدارتری با فلز تشکیل داده     نسبت به آمونیاک کمپلکس   

  .دهدنشان می

                                              
1) Hard Soft Acid Base                                                               2) Crown 
3) The chelate effect  
  
 

N H2NH2 N H2 N H2
N H N H2

NH2


