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  :تقدیر و تشکر از
استاد راهنماي گرانقدر و بزرگوار، سرکار خانم پروفسور میترا قاسم زاده که افتخار شاگردي 

  دریغ ایشان به ثمر رسید، ایشان را داشتم و این پایان نامه در سایه راهنمایی ها و زحمات بی
آقاي دکتر علی اکبر طرلانی که زحمت  پور و جناب حشمت اساتید محترم سرکار خانم دکتر

  داوري این پایان نامه را قبول کردند،
جناب آقاي دکتر عبدالحمید مصباح که در امر مشاوره این پروژه از کمک هاي ایشان همواره 

  .برخوردار بودم
اساتید محترم پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران که در طول این دوره تحصیلی از حضورشان 

بزرگواران دکتر کارگشا، دکتر تبارحیدر، دکتر مجتهدي، دکتر جمشیدي و . علم نموده امکسب 
  .دکتر میرزاآقایان

جناب آقاي مهندس پاغنده جهت کمک هاي بی  و قدردانی ویژه از سرکار خانم مهندس باهمت
  .دریغشان که در طی این دوسال همواره یاري گر من بودند

در آزمایشگاه، آقایان سعید شیرخانی، محمد رشیدي، ساسان  تمامی دوستان و همکاران گرامی
  .جهانگیري و خانم ها فاطمه آخوندپور و سحر امیري

مسئولین محترم دستگاه هاي آنالیز، کتابخانه، سایت، آموزش و  دیگر کارکنان گرامی پژوهشگاه 
  .شیمی و مهندسی شیمی ایران

که   و سرکار خانم مهندس الهه مطاعی دفی  و دو  دوست عزیزم جناب آقاي مهندس محمدحسین ص
  .کندینم فروکش هرگز  غشانیدریب يهامحبت

  .و در پایان، پدر و مادر مهربانم که در زندگی هرچه دارم از این دو فرشته ي دوست داشتنی است
 بانیپشت نیبهتر که وجودشان دبخشیام يگرما و سرشار عاطفه پاس بهخواهر و برادر عزیزم،  

  . است



 

 

  چکیده

ند و واکنش آنها در مقابل فلزات پالادیم و جدیدي سنتز شده ا تري آزولی دو بازویه يترکیبات  هدر این پروژ        
 (TCH)از طریق واکنش ترکیب رزورسینول دي استیک اسید با ترکیب تیوکربوهیدرازید .نقره بررسی شده است

 (TCH)تیوکربوهیدرازید ترکیب با آدیپیک اسیداکنش ترکیب از طریق و، L1جدید  یترکیب دو بازویه ي تري آزول
- متیل-3-آمینو-4ترکیببا   کربالدهید-2-پیریدین واکنش ترکیب طریق و از L2 یتري آزولترکیب دو بازویه ي 

1H- 4،2،1- 4(–ولتري آزH (5- ونتی(AMTT)  ترکیب جدید ،L3  داده ترکیبات حاصل توسط که سنتز شدند
در مقابل فلزات پالادیم و نقره که منجر به تشکیل   L2در ادامه، رفتار ترکیب  .شناسایی شدند یزيهاي طیفی و آنال

 .گردید، بررسی شد C8و  C7کمپلکس هاي 

واکنش داده شد که بر  )1:1( به نسبت هاي مولی کلرید پالادیمبا نمک فلزي   L3 ترکیبهمچنین در این پروژه     
L3به ترکیبات در اثر واکنش حلال کافت  L3ترکیب  اساس آنالیز هاي انجام شده،

a  وL3
b  تبدیل شده که تنها ترکیب

L3
a تشکیل کمپلکس جدید  در محیط واکنش با یون پالادیم موجود[PdCl2(L3

a)]  ساختارکه  را داده است 
  .دست آمده استه ب بلورشناختیاز طریق شناسایی هاي آن  مولکولی

 حضوردر  PdCl2 با نمک فلزي به همراه ترکیب تري فنیل فسفین   (AMTT) یگاندهمچنین از واکنش میان ل    

 Cl.7MeOH.3H2O[Pd4(H2L0)(HL0)(L0)(PPh3)] کمپلکس) 1:2:1:2( مولی به نسبتاستات سدیم 
  .حاصل شد

سنجی  ، طیفهاي تجزیه عنصري لازم به ذکر است که اطلاعات اولیه براي شناسایی ترکیبات سنتز شده به وسیله بررسی
ساختار بلوري برخی از کمپلکس ها به  .زیر قرمز، اسپکتروسکوپی جرمی و رزونانس مغناطیسی هسته انجام شده است

.ایکس مشخص شدند يسنج تک بلور پرتو وسیله پراش
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 مقدمه -1-1

آزول، دسته مهمی از ترکیبات ناجورحلقه هستند که رفتارهاي ویژه ي  تري -4،2،1ترکیبات حاوي گروه     

تاکنون رفتارهاي گوناگون بیولوژیکی نظیر خواص ضدقارچی، ضد . ن می دهندبیولوژیکی از خود نشا

از این ترکیب می توان به . آزول و مشتقاتش گزارش شده است تري -4،2،1باکتریایی، ضد میکروبی از ترکیبات 

 - 4،2،1ات اخیراً فعالیت ضد توموري ترکیب. عنوان از بین برنده ي قارچ و علف در صنایع کشاورزي استفاده کرد

آزول  تري -4،2،1امروزه ترکیبات زیادي که حاوي حلقه هاي . آزولی و مشتقاتش نیز گزارش شده است تري

آزول قابلیت به کارگیري به عنوان  لیگاند با خاصیت  تري -4،2،1ترکیبات . اند هستند به عنوان دارو شناخته شده

طریق اتم هاي نیتروژن موجود در  از  Ru(II)و  Cu(II) Fe(II), Pt(II)پل دهندگی بین کاتیون هایی نظیر

ساختارشان را داشته و ترکیبات کوئوردینانسی  گوناگونی را با رفتارهاي ویژه ي شیمیایی و مغناطیسی تشکیل می 

آزول بیش از صد سال می گذرد و تاکنون روش هاي گوناگونی براي تري - 4،2،1از تهیه اولین ترکیب . دهند

1 
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این ترکیبات می توانند از واکنش بین هیدرازیدها و . ب و مشتقات آن پیشنهاد شده استتهیه این ترکی

سیانوکربن   -Nها و 3حلقه از اکسادي آزول -ها و از انتقال ناجور و نیتریل 2، هیدرازونیل کلراید1ها ایزوتیوسیانات

علاوه بر این ترکیبات . حاصل شوند )به ترتیب(از واکنش با آمین ها و هیدرازین ها  4دي ایمیدودي تیونیک استر

 -4،2،1مشتقات . آزول قابل تهیه می باشند تري -4،2،1آزول از واکنش آلکیلاسیون مرکاپتو  تري -4،2،1

 - 4،2،1و از واکنش بین ترکیب  5ها آزول و مشتقات پیپرازین تري -4،2،1آزول، از واکنش بین ترکیب  تري

از حلقه اي شدن اکسایشی . حاصل می شوند  7آلدهید و کاپرون 6یدآلده آزول با سیکلوهگزان کربوکس تري

آزول  تري -4،2،1آزول نیز براي تهیه مشتقات  تري -4،2،1و آمینو آریل  8مشتقات آلکیل سمی کربازیدها

داي پلار مشتقات آزیدي ترکیبات با  -3،1اخیراً نیز تهیه تري آزول از طریق حلقه زایی . استفاده می شود

  ]. 1[گزارش شده است  10و بنزوکینون 9کینوننفتو

این . مشتقات تري آزول به علت خواص ضد میکروبی شان جایگاه ویژه اي در شیمی ناجور حلقه ها دارند    

ترکیبات با توجه به نحوه فعالیتشان نظیرتوانایی در ممانعت از تهیه دیواره ي سلولی، غشاي سلولی، پروتئین ها و 

آزول به علت کاربرد هاي  تري -4،2،1همچنین تهیه . باکتري ها، تقسیم بندي می شوندنوکلئیک اسیدهاي 

متنوعشان در صنایع کشاورزي و فعالیت هاي بیولوژیکی نظیر ضد اشتعال پذیري، خواص ضد درد، خواص ضد 

                                                 
1 Isothiocyanate 
2 Hydrazonyl chloride 
3 Oxadiazoles 
4 N-Cyanocarbonimidodithioic Ester 
5 Piperazines 
6 Cyclohexan carboxaldehyde 
7 Capronaldeheyde 
8 Alkylsemicarbazides 
9 Naphthoquinone 
10 Benzoquinone 
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ده توموري، ضد تشنج، ضد ویروسی، ضد افسردگی و تسکین دهندگی مطالعات زیادي را به خود اختصاص دا

  ]. 2[ اند

. در این فصل پس از معرفی آزول ها و نقش آن ها در سیستم هاي بیولوژیک، تري آزول ها معرفی می شوند    

در ادامه انواع کمپلکس هاي تري آزولی با فلزات و ساختار آنها توصیف می شود و در انتهاي فصل ترکیبات 

  . ي تري آزولی معرفی می گردند دوبازویه

  

 آزول ها -1-2

هـاي   تواننـد در کمـپلکس   شوند که می دار آروماتیک محسوب می هاي نیتروژن ها دسته اي از ناجورحلقه آزول    

لازم بـه  . آورده شـده اسـت  ) 1-1(هایی از این دسته از ترکیبـات در شـکل    مثال. فلزي در موقعیت پل قرار گیرند

شوند تـا ایـن لیگانـدها بتواننـد بـه       زدایی می ذکر است که در بیشتر موارد، گروه نیتروژنی ترکیبات آزول پروتون

بنابراین در حقیقت آن ها،  لیگاندهاي پل آزولات آنیـونی  . صورت آنیون و به عنوان لیگاند پل شونده عمل کنند

  .هستند
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  ]3[گونه هاي مختلف ترکیبات آزولی : 1-1شکل 

تم نیتروژن، پیرازول است که در نتیجه ي پروتـون  ا 2یکی از ساده ترین انواع ترکیبات ناجور حلقه ي حاوي       

  .حاصل می شود) a( زدایی آن، ترکیب پیرازولات

اند که شامل دو مرکز فلزي هستند که توسط یک، دو و یا سـه   هاي متعددي گزارش شده در مراجع، کمپلکس    

  .]3[) 2-1شکل (اند  به هم متصل شده) a(گروه پیرازولات 
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  ]3[هاي با دو مرکز فلزي  کمپلکس: 2-1شکل 

  

  هاي با دو فلـز متفـاوت بـا حضـور لیگانـد پیـرازولات در موقعیـت پـل گـزارش           اگر چه مواردي از کمپلکس    

  .]3[باشند  ها دو فلز یکسان می اند، اما معمولاً در این نوع کمپلکس شده

ه است و قادر است بـه عنـوان لیگانـد    توسط پروتون زدایی از ایمیدازول به دست آمد) c(آنیون ایمیدازولات     

در این لیگاند بـر روي فشـار هندسـی لیگانـد      3و 1هاي نیتروژن در موقعیت هاي  حضور اتم. پل شونده عمل کند

. گیـرد  اعمال نفوذ کرده به طوریکه برخلاف پیرازولات تنها یک پل ایمیدازولات بین دو مرکـز فلـزي قـرار مـی    

انـد، نسـبت بـه کمـپلکس هـاي حـاوي آنیـون         که توسط ایمیدازول پل شده هاي فلزات واسطه همچنین کمپلکس
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آمینواسید مفید در رشد و (آنیون ایمیدازولات به دلیل حضور در ساختار هیستیدین . ]4 ,5[ترند  پیرازولات خطی

  .]6[در زمینه هاي زیستی بسیار حائز اهمیت است ) ترمیم بافت

ایـن  . زدایی یا بدون آن قادر است به عنوان لیگاند پل شونده عمـل کنـد   ناز طریق پروتو) e(آزول  تري-4،2،1    

البتـه  . به فلز کوئوردینه شود 4و  2هاي موقعیت  و یا نیتروژن 2و  1هاي موقعیت  لیگاند قادر است از طریق نیتروژن

یگیري لیگانـد  شـمایی از جـا  ) 3-1(شـکل  . ]7[حلقه کمتر اتفـاق مـی افتـد     4و  2هاي  پل شدن از طریق نیتروژن

  . دهد را در موقعیت پل بین دو فلز نشان می) f(آزولات  تري-4،2،1و هم چنین لیگاند ) e(آزول  تري-4،2،1

  

  
  آزولات  تري -4،2،1شمایی از جایگیري لیگاند : 3-1شکل 

e ( تري آزول وf (تري آزولات  

  

براي . فاده هاي خاصی از آنها شده استوجود برخی خواص منحصر به فرد در تري آزول ها باعث امکان است    

مثال، به دلیل مکان اتم هاي الکترون دهنده در حلقه پنج عضوي، تري آزول ها امکان اتصال به یون هاي فلزي را 

دارند و همچنین لیگاندهاي تري آزول یک پل میان یون هاي فلزي تشکیل می دهند که این پل می تواند بسته به 

  .ز، آرایش هاي متفاوتی داشته باشداتم هاي لیگاند و فل


