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 لیگاندهای شیف باز -1-1

فلزات واسطه و اصلي به عنوان عامل کیلیت کننده ایفای  کئوردیناسیونلیگاندهای شیف باز در شیمي 

را تولید کمپلکسهای پایداری با بیشتر یون های فلزات واسطه براحتي ندها  ا[. این لیگ1] نقش میکنند

مناسب و درجه ی خلوص بالا با استفاده از  با راندمان اغلب ی شیف باز . این لیگاندها[2]مي کنند

این لیگاندها به چهار دلیل در مقایسه با سایر لیگاندها در [.3]متدهای سنتز مستقیم بدست مي آیند

تنوع ، دوم در دسترس بودن، سوم حلالیت مناسببیشتر مورد توجه هستند اول کئوردیناسیون شیمي 

کمپلکسهای فلزات واسطه با اهمیت در مورد  [.4]که دارند  خواص الکترونيو چهارم  ساختاری

حساسیت های متنوع، داشتن پیکربندی میتوان به  لیگاندهای شیف باز دهنده ی اکسیژن و نیتروژن

کمپلکسهای [. 3]ولي و انعطاف پذیری ساختاری این کمپلکسها اشاره کردمولک های آنها به محیط

و در ساختارشان دارای اتمهای دهنده ی نرم و  که از لیگاندهای شیف باز حاصل مي شوندفلزی 

یزیکي تروژن ( در بیشتر موارد خواص فاکسیژن و نیسخت هستند )نرم مانند سولفور و سخت مانند 

 .[6و5]دهند نشان مي از خود  و شیمیایي جالبي را

 ی لیگاندهای شیف بازتاریخچه  -1-2

قیقاتي خود در حین در آزمایشگاه تح1840اقای یورگنسن و همکارانش اتلینگ و ورنر در سال 

 مس استاتاز واکنش  سبز تیره به رنگ بلوری يمحصوللي خود موفق به جداسازی پروسه ی سنتز آ

(II) این ماده بیس )سالسیل آلدیمینو( مس شدند . ، سالسیل آلدئید و آمین(II)  بود که ساختار آن در

  آورده شده است. 1-1شکل 
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 با سالسیل آلدئید و آمین  (II)محصول واکنش مس استات  -1-1شکل                            

 

با استفاده از مشتقات آریلي  و  R قای هوگو شیف با جابجایي گروه آ 1861در ادامه ی آن در سال 

پژوهشهای آقای هوگو . ارائه دهدتوانست روش تهیه ی مناسبي برای این مولکولها و کمپلکسها 

به طوری که اولین شیف باز  به این ترکیبات شیمیایي نام شیف باز داده شودشیف سبب شد تا 

تعدادی از  2-1در شکل  [ .7] مي دهندنسبت  1861هوگو شیف درسال  آقای سنتزی را به

 لیگاندهای سنتز شده آورده شده است. 
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 لیگاندهای شیف باز سنتز شده  نمونه هایي از-2-1شکل                              
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  لیگاندهای شیف باز مکانیسم سنتز گروه عاملی و -1-3

 [.2] برهمکنش ترکیبات کربونیل دار با آمین های نوع اول بدست مي آیندلیگاندهای شیف باز از 

مي شود و  به ان آزومتین یا ایمین گفته باشد که مي( R–C=N–R–)  اشیف بازه گروه عاملي

ف باز را واکنش زیر مکانیسم تهیه گروه عاملي شی.مي باشدن نیتروژ و کربن بین دارای پیوند دوگانه

 نشان مي دهد.

     

 

تهیه کرد که البته لازم به لیگاندهای شیف باز از واکنش آمین های نوع اول با آلدئیدها و کتونها میتوان 

لیگاندهای نمونه هایي از .[8] سنتزی با کتونها، مانند آلدئیدها متداول نیستند لیگاندهایر است ذک

 آمده است. 3-1در شکل  نوع اول با آلدئید هایآمینحاصل از واکنش  شیف باز

  

 

 

 

 

 
 

 هایدندهای شیف باز حاصل از تراکم آمین نوع اول با آلدئاساختار لیگ -3-1شکل                     

 

تقسیم را به دو دسته ی کایرال و اکایرال  لیگاندهای شیف بازبندی ساده میتوانیم  تقسیمدر یک 

از  کایرالاشیف باز در مقایسه با لیگاندهای  شیف باز کایرالکمپلکسهای فلزی لیگاندهای .کنیم

در شیمي  لي برخوردارند به همین دلیل سنتز کمپلکسهای کایرالفضاگزیني خوبي در تبادلهای آ
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کئوردیناسیون توجه فوق العاده ای را به خود جلب کرده است. از جمله لیگاندهای شیف باز کایرال 

نشان داده شده  4-1را نام برد که در شکل  6-4لیگاندهای شیف باز کایرال بای نفتیل  مي توان  

 [ .8] است

 

 

 

 

 

 

 

ساختار لیگاندهای شیف باز کایرال بای نفتیل -4-1شکل   

 

 طبقه بندی لیگاندهای شیف باز فاکتورهای موثر در -1-4

را مي توان بر اساس فاکتورهای متفاوتي طبقه بندی کرد از جمله این فاکتورها  شیف بازلیگاندهای 

مي توان به تعداد اتمهای کئوردینه شونده، نوع اتمهای کئوردینه شونده و متقارن یا نامتقارن بودن 

 لیگاند اشاره کرد.

 ، سه دندانه دو دهای شیف باز بر اساس تعداد اتمهای کئوردینه شونده ی آنها به لیگاندهای لیگان

 نوع دیگر تقسیم بندی همانطور که در بالا اشاره شد[.1]د شون ، چهار دندانه و ... تقسیم ميدندانه

 مي توانبه عنوان نمونه  بر اساس نوع اتم کئوردینانس شونده صورت مي گیرد لیگاندهای شیف باز

بدین  کردو ... تقسیم  4O, N3, N2O2OS, N2N به گروه های را ندهای شیف باز چهار دندانهالیگ
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دارای دو اتم دهنده نیتروژن و یک اتم دهنده اکسیژن و یک اتم   OS2Nشیف باز معني که سیستم 

مي توان به رن نظر تقا نقطه لیگاندهای شیف باز از در مورد دسته بندی  .[7]مي باشددهنده گوگرد 

که توانند با یک، دو یا چند مرکز فلزی  نامتقارن مي  باز لیگاندهای شیفاین نکته اشاره کرد که 

هسته  و به سنتز کمپلکسهای فلزی تکمتصل شوند  مي باشد ی کئوردیناسیون متفاوتها شیوه دارای

 [.  1ای با آرایش استرئوشیمي جالب منجر شوند ] هسته یا چند

گر به عنوان کاتالیز ب(-5-1شکل ) ندهای شیف باز نامتقارناسنتز و استفاده از لیگاخیر  سالهایدر 

 اتترکیب دلیل این امر آن است که در [.1] مورد توجه قرار گرفته استواکنشهای مختلف بسیار  برای

و بطور کلي عملکرد  شدهنامتقارن هم خواص الکتروني و هم اثرات فضایي بطور همزمان تنظیم 

امروزه تلاش روز افزوني از جانب محققان برای سنتز و مطالعه ی . [10] افزایش مي یابد یف بازش

سنتز اکثر این لیگاندها از  .کسهای فلزی آنها به عمل مي آیدشیف باز نامتقارن و کمپللیگاندهای 

. دمختلف صورت مي پذیردی آمین مناسب با دو ترکیب کربونیل  طریق افزایش مرحله به مرحله

لیگاندهای شیف باز نامتقارن در بسیاری از واکنشهای آلي و همچنین در طراحي بسیاری از حسگرها 

                                                                                          [ .1] به عنوان کاتالیزگر مورد استفاده قرار مي گیرند

 

 

 

 

 

 

 ب(      الف(                          

 ای از لیگاند شیف باز نامتقارن ب( نمونه -5-1شکل          الف( نمونه ای از لیگاند شیف باز متقارن- 5-1شکل 
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                           لیگاندهای شیف باز                            ویژگیهای -1-5

 بهاین ویژگي ها میتوان  از جملهزیادی مي باشند  لیگاندهای شیف باز دارای ویژگیهای جالب بسیار

و درجه خلوص بالای راندمان  ،[3] سنتزی مستقیم و آسانمتدهای  سترسي ساده برای تهیه آنها،د

مقاومت در مقابل ، خاصیت چند دندانه ای بودن و به تبع داشتن تنوع ساختاری ،[2محصول ]

 .یک ویژگي دیگر لیگاندهای شیف باز اره کردو ... اش[ 1]تغییرات حالات اکسایشي و کاهشي 

فلز  يکیعامل الکترون میسوبسترا، تنظ ی تهیرالیکا یالقا یبازها برا فیاست که ش یيفرصت ها

ندهای الیگ. [4] دهند يهمگن و ناهمگن ارائه م یزورهایکاتال یداریو پا تیحلال شیافزا ،یمرکز

  میزبان حائز اهمیت فوق العاده ای-های مهماندر مطالعه و بررسي برهمکنش شیف باز ماکروسیکل

ي و خواص مغناطیسندهای شیف باز الیگاز جمله دیگر ویژگي های جالب  [.11] مي باشند

و  اتصال . همچنین این لیگاندها توانایي[1] این لیگاندها مي باشد کاربردهای الکترونیکي نوری

لیگاندهای شیف باز  [.6]تفاوت را دارند اتمهای فلزی واسطه با حالات اکسایشي م پایدارسازی 

 بعضي از شیف بازها[.15 و 2دارویي مي باشند ]برخي ترکیبات  حدواسط های مهمي برای سنتز

فعالیت  شوند، بطور ذاتي داروهای ضد سرطان هستند و زماني که در کمپلکسهای فلزی ظاهر مي

نشان لیگاند شیف باز  [.10] فزایش مي یابدا آزاد لیگاند فرم در مقایسه با لیگاندها ضد سرطاني این

 [ .16] از جمله شیف باز هایي است که دارای ویژگي ضد سرطاني مي باشد 6-1داده شده در شکل 

 

 

 

 

    

 با ویژگي ضد سرطانيساختار لیگاند شیف باز  -6-1شکل   
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 :لیگاندهای شیف باز حاصل ازکمپلکسهای  کاربردهایبرخی از ویژگیها و  – 1-6

در اینجا به بررسي  ،ویژگیهای لیگاندهای شیف باز را مطرح کردیمبعضي از در صفحات قبل 

 واهیم پرداخت.خکمپلکسهای فلزی شیف بازها ویژگیهای 

 ویژگی مغناطیسی کمپلکسهای شیف باز : -1-6-1

 به شداین ترکیبات مي با 1مغناطیس تک مولکولي رفتاراز جمله ویژگیهای کمپلکسهای شیف باز ها  

 استفاده مي شوددر الکترونیک مولکولي مواد مغناطیس مولکولي  عنوان طوریکه از این ترکیبات به

 هایي برای مواد مغناطیسي با پایه مولکولي بکار مي چنین این کمپلکسها به عنوان پیش مادهمه[ 12]

  ارندقابل بررسي د و خواص نوری غیر خطي فلورسانساین کمپلکس ها خواص  .[13روند ]

برای بسیاری از تبدیلهای آلي  گربه عنوان کاتالیز ندها،افلزی این لیگ هایکمپلکسهمچنین . [20و7]

های موثر و فضاویژه ای برای گرکاتالیز همچنین این کمپلکسها به عنوان و به کار مي روند [5]

 [.6]شناخته شده اند اکسایش، کاهش و هیدرولیز 

پیشگیری بسیاری از بیماری های میکروبي، باکتریایي و قارچي و در درمان شیف باز    کمپلکسهای

به  [.15و1]در ضمن دارای خاصیت ضد توموری و سرطاني نیز مي باشند[ 14و2و1]کاربرد دارند 

هیدروکسي  -4هیدروکسي سالسیل آلدهیدها و  -4کمپلکس های شیف باز حاصل از  مثال عنوان

 [.6] دارند ار خوبيبسیسالسیل آمین ها فعالیت ضد سرطاني 

                                                 
 Single Molecular Magnet, (SMM) 1                   
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در درمان بسیاری از سرطان ها مفید واقع  DNAکمپلکسهای فلزی شیف باز مي توانند با اتصال به  

محیط  تغییر به DNA فلزی به کمپلکسهای توانایي اتصال و جداشدن لازم به ذکر است که .شوند

نش لیگاندهای شیف باز با از واک، کر شدهذ دارویي از فعالیتهای به غیر .[1] بستگي دارد لیگاند

مورد  MRIدر تکنولوژی  ندکمپلکسهایي حاصل مي شود که مي توانمغناطیس فلزی پارا یونهای

را نام منگنز شیف باز  هایمي توان کمپلکسباز  های شیف کمپلکساستفاده قرار گیرند. از جمله این 

 [ .17] اندشده به عنوان عامل تصویر برداری موثری در کبد و کلیه شناخته برد که 

مغناطیس مولکولي  به دلیل خواص ای فلزات واسطه با لیگاندهای شیف باز کمپلکسهای چندهسته

به عنوان پیش ماده برای مواد مغناطیسي مولکولي  (SCM)2مغناطیس زنجیری منفرد و (SMM) 1منفرد

ی دهنده نیتروژن و ای این لیگاندها با اتمها هسته های چند همچنین کمپلکس [.5] شناخته شده اند

 .[13] مورد توجه قرار گرفته انددر شیمي معدني و بیوشیمي، بسیار )دهدنده های سخت( اکسیژن 

را از  يمعمول ریغ ونیگوراسیکنف ژنیاکسو  تروژنین یاتم ها یدهنده  یباز فلز فیش یکمپلکس ها

 يمولکول طیمح حساس نسبت به یهاساختار یدارا باتیترک نیا کهیدهند بطور يخود نشان م

 [.7] هستند

 از کمپلکسهای دو هسته بسیاریمیان مراکز پارامغناطیسي  يبرهم کنش های تبادلدر سالهای اخیر  

ارتباط بین ساختار و خواص مغناطیسي این که  قرار گرفته است بررسيمورد  هاای شیف باز

رفتار  باروی ترکیباتي  تحقیق ااخیر و حائز اهمیت بوده مولکولي کمپلکسها در زمینه مغناطیس

 [.18]قرار گرفته است توجه  بسیار مورد مغناطیس مولکولي منفرد

یک  محوری تکترکیب حالت پایه پر اسپین و آنیزوتروپي در اثر  مغناطیس مولکولي منفرد ترکیبات

مي توان این  محوری تک آنیزوتروپي در مورد.آسایش کند مغناطیس شدن را از خود نشان مي دهند

                                                 
1 single-molecule magnet (SMM)   

 )chain magnet (SCM-single 2                          
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اسپین و کم اسپین  پر تحالا بین بینهایت سد انرژیمحوری یک  تک آنیزوتروپي ان را داشت کهبی

با اسپین  تنرژی میان حالاسد ا داشتنبه دلیل  مغناطیس مولکولي منفرد ترکیبات [.12کند ] ميایجاد 

 .روندمی کاربطور ذاتي به عنوان ذخیره کننده اطلاعات در سطح تراز مولکولي ب، و اسپین پایین بالا

مطالعه  عنوان سیستم های منحصر به فردی برایبه  مولکولي در الکترونیک علاوه بر آن، این ترکیبات

ئوردیناسیوني که شبکه های ک  .[18]به کار مي روند کوانتومي  و تداخل فازاسپین  کوانتومي زني تونل

 ندهایارهای یک بعدی با لیگزنجی به دست مي آیند و فضای کئوردیناسیوناز برهم کنشهای دومین 

 [ .11] از خود به نمایش مي گزارند را جالبيآزید خواص مغناطیسي مانند  یپلساز

خود تجمعي حدواسط پایه ی  بر مغناطیس مولکولي منفرد و ساخت طراحيبرای  متداول روشهای

به (III) گنزمن یون فلزی کمپلکسهای .یونهای فلزی آنیزوتروپ مي باشد با های مغناطیسي متناسب

به . [17] قرار گرفته اندمهمشان در زمینه مغناطیس مولکولي، بسیار مورد توجه  کاربردهایخاطر 

 یک،  (SCM)و اولین منگنز یک کمپلکس   (SMM)مغناطیس مولکولي منفرداولین  نمونهعنوان 

 [.5] بوده است (III) منگنز  با یون فلزی کمپلکس شیف باز چهار دندانه

متعددی دارند مراکز پارامغناطیسي  در ساختار خود (III) منگنز ی شیف باز دوهسته ای کمپلکسها 

 ای غناطیس مولکولي از اهمیت ویژهمکه این امر سبب شده است تا این ترکیبات رد زمینه ی 

نشان  از خود دیمری بین برهم کنشهای آنتي فرومغناطیسياغلب این کمپلکس ها  .باشند برخوردار

ی چهار  اسپین حالت پایه دارند ) که البتهرا  چهارفرومغناطیسي اسپین حالت پایه  دیمرهای .دهند مي

مغناطیس مولکولي   و بعضي وقتها رفتار یک اسپین حالت پایه ی غیر عادی محسوب مي شود (

 دمغناطیس مولکولي منفر. برای مثال در مورد کمپلکس با رفتار دهند از خود نشان مي (SMM) دمنفر

پروپان  -بیس)سالسیلیدن( - N,N ند شیف بازالیگبیانگر   L که N)Mn(L)]3[(2 کمپلکس  توان مي
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 -بیس)سالسیلیدن( -N,N  شیف بازساختار لیگاند  7-1 شکل را مثال زد. باشد مي( دی آمین 2و1

 [.12]( را نشان مي دهد  دی آمین 2و1پروپان 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 پروپان دی آمین 2و1 -بیس)سالسیلیدن(-N,N لیگند شیف باز ساختار  -7-1شکل 

 

 

یک کمپلکس  پروپان دی آمین 2و1 -بیس)سالسیلیدن(-N,Nکمپلکس منگنز با لیگاند شیف باز 

جفت شدن  ویژگي کمپلکس در این با پل فنوکسو مي باشد. (III) از منگنز جدید دو هسته ای

مغناطیس مولکولي  پلکس رفتارهمچنین کم وجود داشته و (III) منگنز فرومغناطیسي میان دو یون

بلوک ساختماني برای  در نتیجه این کمپلکس مي تواند به و  از خود نشان مي دهد( SMM) دمنفر

     . [12] طراحي و ساخت  مواد مغناطیسي جدید بکار رود

عنوان کاتالیزگرهای همگن به  Mn(SB)X عموميبا فرمول  (III) منگنز کمپلکسهای شیف باز

ند شیف باز  ایک لیگبیانگر SB لازم به ذکر است که در این فرمول عمومي راواني دارند. کاربردهای ف

ای از  محدوده ليکریستا بیشتر ساختارهایمي باشد. ند آنیوني ایک لیگبیانگر   X  و چهار دندانه

 به آرایش این برهم کنشهای مغناطیسي البته دهند که مي نشان از خود کنشهای مغناطیسي را برهم

از  جدید دیمری با پل فنوکسو اتترکیب نمونه مي توانبه عنوان  بستگي دارد. به کار رفته هندسي پل


