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وند  ي را بر نعمت   عزوعجل كه طاعتش موجب قرب است و به شكر اندرش مزيد نعمت. سپاسسپاس خدا هايي كه ارزاني و ستايش، خدا

گاشتو شكر و سپاس، او را بر انديشه    داشت  و تحسين بر آنچه از پيش فرستاد.  و ثنا   ي نيكويي كه بردل ن

يي جز او نيست، داننده ي پنهان و  وندي كه خدا كار است.اوست خدا  آش
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 پیشبرد این پایان نامه مرا یاری رساندند و آرزوی بهترین ها را از خداوند متعال برایشان خواهانم.
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م در همیشه حامی و پشتیبانمن فروگذار نبوده و  در این راه از هیچ تلاشی برای ازخانواده عزیزم که

نهایت ، بیاندآغوش گرم استقبال کرده از من و مشکلاتم با و در تمامی مراحلی مسائل بوده همه

 سپاسگزارم.
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. از خداوند متعال برای ایشان و نمایممیهنگام، مرا در مسیر درست کار قرار دادند تقدیر و تشکر 

 شان سلامتی، موفقیت و سعادت آرزومندم.خانواده محترم

د محترم مشاور، که با اتیاس و جناب آقای دکتر ناصر فرخیاز جناب آقای دکتر سید علی نقی طاهری 

 دقت فراوان این پایان نامه را مطالعه کرده و نکات ارزشمندی را متذکر شدند، تشکر فراوان دارم. 

از اساتید محترم گروه شیمی معدنی، که بدون  بهرام بهرامیانتشکر ویژه ای دارم از جناب آقای دکتر 

لمشان در زمینه پروژه نما، از تجربیات و عداشتن هیچ گونه مسئولیتی در قبالم، مانند یک استاد راه

هایی که وجود داشت بدون هیچ گونه انتظاری از تفاده کردم و با توجه به محدودیتام اسپایان نامه

 .مند شدمه در اختیارشان بود بهرهامکاناتی ک

رنجی، دکتر وحید کلی، سرکار خانم باز همکاری صمیمانه کارشناسان محترم آزمایشگاه، جناب آقای 

    هایشان قدردانیاد و وسایل مورد نیاز و راهنمایی، جهت پشتیبانی موجناب آقای مهندس مومنی

 نمایم.می

 ، بسیار سپاسگزارم.امسپری کردههای خوبم که لحظات خوبی رابا آنها امی دوستان و همکلاسیاز تم
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بیس  -2و1های باز شیف حاصل از و بررسی فعالیت بیولوژیکی کمپلکس شاهرود نویسنده پایان نامه تهیه ، شناسایی

 تحت راهنمائی دکتر اسماعیل سلیمانی متعهد می شوم . آمینوتیوفنیل(اتان-2)

  پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است .تحقیقات در این 

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی

 نشده است .در هیچ جا ارائه 

 می باشد و مقالات مستخرج با نام       کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود 

به «  Shahrood University of Technology» و یا « دانشگاه صنعتی شاهرود » 

 چاپ خواهد رسید .

  تأثیرگذار بوده اند در مقالات حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه

 مستخرج از پایان نامه رعایت می گردد.

 ها ( استفاده شده های آن، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتنامهدر کلیه مراحل انجام این پایان

 است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است .
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 مالکیت نتایج و حق نشر

کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار ها و تجهیزات ساخته شده 

 است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد . این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .

 .استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد
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 قدمهم
 

 ئوردیناسیونترکیبات ک -1

 در لیگاند چند و مرکز در واسطه فلز ترکیباتی هستند که از هاکمپلکس کیبات کئوردیناسیون یاتر

 اتم اختیار در داتیو صورت پیوندهالکترون ب جفت چند یا یک لیگاندها د.انراف آن تشکیل شدهاط

پتاسیم  ((III نآه سده هیجدهم به نام آغاز در کئوردیناسیون ترکیب نخستین دهند.می مرکزی قرار

 .کشف شد 1باخ توسط دیز پروس آبییا  6CN)(Fe[FeK[ فرات سیانو هگزا

 ترکیباتین ا سنتز .دش تهیه 1738به سال  2تکلرید توسط تاسر (III)آمین کبالت ترکیب هگزا بعدها

ی ابتدا نظریه در .های مشابه کردساخت کمپلکس تشویق به محققان را ،نخواص منحصر به فرد آ و

 5ورنر آلفرد یبعدها نظریه جهت توجیه ساختار کمپلکس مطرح شد، 4یورگنسن و 9زنجیری بلامسترند

یه کئوردیناسیون ورنر نظر کند که بهتفسیرها را آن هایکمپلکس و ویژگی ساختار ،توانست تشکیل

با آن تشکیل  میایی که به یون مثبت فلزی متصل وای شیهطبق این نظریه گونه. معروف است

 .کئوردیناسیون گویند د لیگاندهای اطراف اتم مرکزی عددتعدا به و لیگاند دهند،می کمپلکس

ی لیگاند دهنده ،های ظرفیتیکترونال ینظریه ده ازاستفا ورنر بای نظریه سال بعد از 691سیجویک

اسید لوئیس  جفت الکترون را،ی پذیرنده اتم مرکزی )فلزواسطه( باز لوئیس و ،جفت الکترون را

 .]1[نامید

 

 ترکیبات کئوردیناسیوناهمیت  1-1

 

                                       
1  Diesbach 
2  Tassaert 
3  Blamstrand  
4  Jorgensen 
5  Alfred Werner 
6  Sidgwick  
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اهمیت  د.کننایفا می حیات یی وپیشبرد صنایع شیمیا نقش مهمی در کئوردیناسیونترکیبات 

     هانگیا رد فتوسنتزکه برای  1دکه پی ببریم کلروفیلشووقتی روشن می ترکیبات کئوردیناسیون

 رساند،های حیوانی میسلولاکسیژن را به که  هموگلوبین .منیزیم است کمپلکسی از ،دباشمیحیاتی 

 یفرآیندهای شیمیای درن کاتالیزور عنوان ترکیبات کئوردیناسیون بههمچنی .آهن است کمپلکسی از

رنگ همراه  های فلزی اغلب با تغییرات بسیار قابل توجهی درتشکیل کمپلکس شوند.استفاده می

 .]2[شودمی به عنوان جوهر نامرئی استفادهکبالت  کمپلکسی از مثلا .هستند

 2 2 4 26
2 Co H O Cl Co CoCl +12 H O
   
    

 

 هاانواع کمپلكس  1-2

 های ورنر)کلاسیک(کمپلكس   1-2-1

های اکسایش متفاوت به وسیله لیگاندهای مرکزی با حالت ترکیبات کئوردیناسیونی که در آن فلز

اند مانند:احاطه شدهدهنده غیر کربن  
 2+

2 6
Co H O   

 

 فلزی –آلی های کمپلكس   1-2-2

آلی  هایکربن بنیان مستقیم با به طورحتی منفی اکسایش متفاوت  عدد با فلز هاکمپلکساین  در

 مانند:دهد میتشکیل  پیوند   
 2-

5 54 2
Fe CO , Fe C H       

 کئوردیناسیون نوع پیوند ی دهنده الکترون )لیگاند( ازفلزهای غیرگروه و بین فلز پیوند هادرکمپلکس

.باشدمی

                                       
1  Chlorophyl  
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 ای()خوشه  1های کلاسترکمپلكس   1-2-3

. دهندمی فلزات پیوند تشکیل فلزات نیز مانند لیگاندها با گروهی از ،این ترکیبات کئوردیناسیون در

فلز آهن به  به طوری که دو ،های یک مثلث جای گرفتهگوشههای آهن در اتمکه  1-1 شکل مانند:

 .]9[ندکنآهن ایجاد میاتم  هراطراف  وجهی را درگروه کربونیل ساختار هشت  4همراه 

 

 ای از کمپلکس خوشه اینمونه   1 -1 شکل

 

 و انواع آن لیگاند   1-3

 

به اتم که جفت الکترون ناپیوندی  شودملکول یا یون گفته می به یک گونه شیمیایی اعم از لیگاند

یک اتم دهنده  بیش ازو  2ک اتم دهنده باشد تک دندانهلیگاندی دارای ی اگر .کندمرکزی واگذار می

محل به اتم  چند یا دو زمان ازکه هم را 9لیگاندهای چنددندانه گویند.میچند دندانه  را داشته باشد

 گویند.می زسالیت یا حلقهکی ،مرکزی متصل هستند

یی که هالیتکی د.از یک موقعیت به فلز متصل شون بیشزمان توانند هملیت دهنده میهای کیلیگاند

 .شوندکمپلکس پایدار می تشکیلتشکیل دهند، موجب  عضوی 6و یا  5 هایهای فلزی حلقهبا یون

 

 4شیف باز   1-3-1

                                       
1  Cluster 
2  Monodentate 
3  Multidentate 
4  Schiff Base 
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این  .کربونیل و آمین نوع اول هستندیک گروه  حاصل واکنش تراکمی بین ،شیف بازترکیبات 

که از طریق زوج الکترون  بوده (-HC=N-) آزومتینترکیبات دارای یک گروه عاملی ایمین یا 

  فیلی به یک فلز برای حمله نوکلئومستعد لوئیس و دارای خصلت بازی  ،پیوندی روی نیتروژنغیر

 .[6-4]اندنشان داده شده 2 -1ها در شکل نمونه ای از آن باشندمی

 

(-HC=N-) با گروه عاملی ایمین یا آزومتین شیف ترکیبات بازنمونه ای از   2 -1شکل                   

 

کاربینول  ی، پیشرفت واکنش توسط یک واسطهپذیرندی این ترکیبات که برگشتدر واکنش تهیه

های با حلال 2آزئوتروپیک تقطیری وسیله، که اغلب به9 -1شکل گیردمیو خروج آب انجام  1آمین

 [.7]آیندبنزن، با بازده بالا بدست می نظیرآلی 

 

 شیف باز ی ترکیباتواکنش تهیه   9 -1 شکل

 

                                       
1  Carbinol amine  
2  Azeotropic  
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 و گرفتهتری انجام تحت شرایط سخت هایدهها نسبت به آلدشیف با کتون های بازتشکیل لیگاند

شده  بررسییدها بیشتر هز آلدحاصل اشیف  ازترکیبات بهمین دلیل  به .مچنین بازده کمتری دارده

 [.8]است

 

 شیف ترکیبات باز یتاریخچه   1-3-2

از  را (II)بیس)سالیسیل آلدیمینو( مس 1شد. اتلینگ تهیهشیف  ترکیب بازاولین  1841در سال 

    پس از او .ید و آمین نوع اول، جداسازی کردهاستات و سالیسیل آلد (II)واکنش نمک مس

سنتز و جداسازی کرد و نشان داد  1863ترکیبات را در سال مشتقات آریل و فنیل این  2وشیفگهو

 یشیف روش سنتزهوگو این ترتیب . بهدو به یک استسبت لیگاند به فلز در این ترکیبات که ن

های نوع اول را کشف کرد. او ترکیبات دیگری را ید با آمینهلدهای فلزی سالیسیل آکمپلکس مناسب

 دست آورد.نیز بهید هلیسیل آلداز تراکم اوره با سا

های دیگری از همین نوع با مشتقات بنزیل و متیل در حلال الکل س، کمپلک9دلپین 1833در سال 

 [.3]ه استبود دو به یکنسبت لیگاند به فلز   کرد. در این ترکیبات نیز تهیه

ید هسالیسیل آلد وعی ازشیف متن های باز، کمپلکس1342تا  1391 هایو همکارانش طی سال 4فیفر

 [.11ن را تهیه و شناسایی کردند]و مشتقات آ

شیف بیش از  بازهای که از زمان تهیه و شناسایی اولین بررسی منابع بیانگر این واقعیت است که با آن

و سنتز انواع جدید بازهای شیف متقارن و نامتقارن  یگذرد، ولی مطالعات در زمینهیک قرن می

 [.11هفتاد تاکنون از شدت بیشتری برخوردار بوده است] یها از اوایل دههآن بررسی خواص

تهیه  یدهمتقارن مشتق شده از سالیسیل آلد شیف اخیر، انواع زیادی از ترکیبات باز یدر دو دهه

شیف  بر فعالیت شیمیایی بازحلقه بنزنی  درهای الکترون دهنده و الکترون کشنده  گروهتاثیر شدند و 

 [.12]مورد بررسی قرار گرفتند رفتار شیمیایی فلز مرکزی کمپلکس،ها بر تاثیر آننیز و  حاصل

                                       
1 Ethling 
2  Hugo Schiff  
3  Delepine 
4  Phipher 
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 شیف تقسیم بندی لیگاندهای باز   1-3-3

 است. بر اساس بارالکتریکی به انواع خنثی و آنیونی، بر متنوعشیف،  دی لیگاندهای بازبناساس طبقه

از نظر تقارن به انواع  هفت دندانه و، دو الی ئوردینه شونده در آن به انواع یکهای کاساس تعداد اتم

 شوند.بندی میمتقارن و نامتقارن دسته

 

 شیف حلقوی و غیرحلقوی لیگاندهای باز   1-3-3-1

صورت حلقوی و غیرحلقوی ساخته توانند بهد، میپذیری زیاانعطاف داشتندلیل شیف به ترکیبات باز

های فلزی اتصال های اتصال به یونبر حسب موقعیت لیت شوندهعنوان لیگاندهای کیو به شوند

        توسطیابند و آمین کاهش میبه یک پلی 4NaBH[. این ترکیبات در اثر واکنش با 19]یابند

 [.14شوند]شناسایی می Massو IR ، NMR هایبینیطیف 

 

 شیف حفره ای حلقویلیگاندهای باز    1-3-3-2

ارشان ساخت که در چند اتم هستند بزرگ حلقوی باای حلقوی لیگاندهای باز شیف حفره لیگاندهای 

ها بطور این اتم .اندیافته یون فلز مرکزی پیوند های الکترون دهنده باسه یا تعداد بیشتری از اتم

 یا مجموعه مختلفی از این سه عنصر هستند. گوگرد و ،اکسیژن ،معمول نیتروژن

 های فتالوسیانین فلزی جزوسکمپلک اترتاجی هستند. و پورفیرین ،ها فتالوسیانینسه دسته مهم آن

تاکنون  ها دارند.رنگ دانه رنگ و تهیه های زیادی دربوده و کاربردهای حلقوی به شدت رنگی گونه

 12Bویتامین و های زیستی مثل کلروفیل به دلیل رابطه با سیستم  کورین هایی مانند پورفیرین وحلقه

 .]15[اندشناسایی شده 

دار نیتروژن دار ونده به عنوان اترهای تاجی اکسیژنهای دهی تاجی درشت حلقه براساس نوع اتماترها

های . درشت حلقهاتر، دارد و نشسته بر سر واژه تاج اشاره به شباهت بین تاج .شونددسته بندی می

باز شیف حلقوی در دو نمونه از لیگاندهای  .نیز وجود دارند آرسنیک فسفر، دیگری شامل گوگرد،

 نشان داده شده است. 4 -1شکل 
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 دو نمونه از لیگاند باز شیف حلقوی   4 -1شکل 

 

 حلقویغیر شیف باز لیگاند های   1-3-3-3

دودندانه  صورتبه  توانندها میآن بسیاری از .دارندجانبی آزاد  و لیگاندهای باز شیف غیرحلقوی انتها

        هایدو نمونه از لیگاند .]16[طریق اتم اکسیژن الکلی یا فنولی خود عمل کنند ازچنددندانه یا 

 نشان داده شده است. 5 -1حلقوی در شکل شیف غیر باز

 

 

 حلقویباز شیف غیر لیگانداز  نمونه دو   5 -1 شکل

 

 آنیونی و خنثی شیف لیگاندهای باز   1-3-3-4

آیند و بخاطر ید بدست میهباز شیفی هستند که از مشتقات سالیسیل آلدلیگاندهای آنیونی غالباٌ 

لیگاندهای آنیونی مانند  .کنندفنولی در تشکیل کمپلکس آنیونی رفتار می  -0Hرفتار اسیدی گروه 

شیف  بازهای در جهت شیمی فضایی کمپلکس باشند که برای بررسیمی ندهای مشتقات سالنلیگا

 .[17]نشان داده شده است 6 -1 شکل ونه از لیگاندهای باز شیف آنیونی دردو نم روند.کار میبه



 

8 

 

 

 آنیونی باز شیف هاینه از لیگانددو نمو   6 -1 شکل

 

طور بهبوده که خنثی باز شیف در غیاب گروه فنولی و یا اسیدی، از نوع لیگاندهای  لیگاندهایاغلب 

  دو، سه و یک، یلیت شوندهشیف کی لیگاندهای بازاند و شامل گسترده مورد بررسی قرار گرفته

چند نمونه از . شوندمی ختهطراحی و سا های فلز،که بر اساس موقعیت اتصال به یون بوده دندانهچند

 [.13و18]ستنشان داده شده ا 7 -1 در شکل نوع لیگاندهای باز شیف خنثیاین 

 

 

 نهدندا چند (پ   دندانه دو (ب   دندانه یک (الف   سه نمونه از لیگاند باز شیف خنثی   7 -1 شکل

 

 نامتقارن شیف متقارن و لیگاند های باز   1-3-3-5

 .ارن دارندر متقارن یا نامتقساختا ،هانوع آن ها وبراساس مکان قرارگیری اتمشیف  لیگاندهای باز

 .نشان داده شده است 8 -1متقارن و نامتقارن در شکل های ساختار ای ازنمونه
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 [21] آمین و ترانس سینامالدهیددیج متقارن حاصل از تراکم اتیلنومزدایمین دی  (الف    8 -1شکل 

 [21] ایمینید( اتیلن دیئدی متوکسی بنزآلد - 4و9بیس) - N,N'متقارن مزدوج  لیگاند ب(

 

 )پ

 [22] ایمین نامتقارن شامل ایمینو پیریدین دی پ(

 

 شیف ترکیبات باز کاربرد   1-3-4

ها گروه های آنزیمی هستند که در این واکنشهای مهمی در تعدادی از واکنشسطهبازهای شیف وا

شیمی فضایی انجام گرفته به  دهد. مطالعاتآمین آنزیم با گروه کربونیل مواد مختلف واکنش می

و گروه آمین بخش  1اکسالگلیمتیل دهد، بازهای شیفی که بینمولکولی نشان می هایکمک مدل

های پپتید خم شده تا انتقال بار بین گروه Nشود به سمت اتم ها تشکیل میلیسین زنجیره پروتئین

 [.29این گروه و اتم اکسیژن بازهای شیف اتفاق بیافتد]

                                       
1 Methylglyoxal    
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های اسیدها در نقش مدل( و آمینو6B)گونه فعال ویتامین  1بازهای شیف مشتق شده از پریدوکسال

های کار گرفته شدند. برخی خصوصیات بیولوژیکی بازهای شیف شامل فعالیتآنزیمی به

[، ضداشتعال 28]ز[، ضداید27[، ضدتشنج]26[، ضدمیکروبی]25[، ضدقارچی]24ضدباکتریایی]

-توموری کشف شدههای شیف پلیمری ضدبازباشد. در این زمینه [ می91و91[ و ضدتومور]23بودن]

 Mn(II) ,Zn(II) ,Vo(II),Hg(II)نظیر واسطه فلزهای شیف بازهای هایکمپلکس از [.تعدادی91اند]

,Ni(II) , لیگاندهای  های اخیردر سال [.92اند]باکتریایی از خود نشان داده-آنتی و میکروبیرفتار ضد

و صنایع پزشکی  ،کاتالیزوری ،معدنیشیمی زیست ،فلزیشیف کاربرد وسیعی در شیمی آلی  باز

های بیولوژیکی بسیار مفید ن در زمینهعلاوه بر ای [،94و99اند ]مختلف شیمیایی از خود نشان داده

صورت  DNAلیت بیولوژیکی ترکیبات مختلف با مولکول ی فعااخیراً مطالعات زیادی رو .[95]هستند

شیف  کنش ترکیبات بازهم بر ینحوه  شیف هستند.های باز ، که یکی از مهمترین این ترکیباتگرفته

ایج د. نتنشومی شناساییسنجی مختلف الکتروشیمیایی و طیف هایتوسط تکنیک DNAبا مولکول 

 .]96[هستند DNA یها قادر به تشکیل پیوند با رشتهولکولدهد که این مآزمایشات نشان می

 

 کاربرد پزشكی   1-3-4-1

ی پزشکی بیشتر مورد در زمینه 2هاشیف لانتانیدهای های بازکمپلکسیکی از دلایلی که باعث شده 

داری هایی مانند پایها به دلیل داشتن ویژگید این است که بعضی از این کمپلکساستفاده قرار گیرن

 4NMR یهاتصویرسازی پروتون آب در رها عامل در نقشبالا  9پارا مغناطیسیسمی بودن و بالا، غیر

قابل قبولی کیفیت تصویرهای  به طرزه کتوانایی این را دارند ترکیباتاین گیرند. مورد استفاده قرار می

 یهاروی کمپلکس براین رو مطالعه و بررسی زیادی  ای را بهبود ببخشند. ازرزونانس مغناطیس هسته

                                       
1  Pyridoxal 
2  Lanthanide  
3  Paramagnetic 
4  Resonance magnetic nuclear 
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زمینه منتشر شده است. هر چه این ها انجام گرفته و مقالات زیادی در این لانتانید های شیفباز

، توانایی داشته باشندهای بیشتری برای کئوردینه شدن آب به فلز پارا مغناطیس محل هاکمپلکس

بنابراین از بین دو دسته  .دهندپروتون آب از خود نشان می سازیی پدیده رهابیشتری در زمینه

دندانه به چهار های کمپلکس دندانه،های شیف چهار و شش نتانیدی مشتق شده از بازهای لاکمپلکس

های بیشتری برای کئوردینه شدن کئوردینه کننده، محل هایدلیل دارا بودن تعداد کمتر نیتروژن

نه این زمیشیف در ی بازهای های شش دندانهخلاف این تفاسیر کمپلکس. اما بردارندآب  هایمولکول

های چهاردندانه در این زمینه کمتر و استفاده و بحث در مورد لیگاند اندگرفتهبیشتر مورد مطالعه قرار 

 [.97خورد]به چشم می

باعث شکستن آن  DNAبرهمکنش با  قادرند در اثرهای شیف فلزات واسطه های بازبعضی از کمپلکس

از هم شوند و به این صورت توانایی تکثیر شدن آن را مختل کنند.  DNAو جدا شدن دو رشته 

ات در درمان ، از این نوع ترکیبو سلول باشد DNAبنابراین در مواردی که هدف از کار انداختن 

 .[98] کنندمیهای سرطانی استفاده لولاز بین بردن سبیماری سرطان و 

 

 کاربرد سنتزی   1-3-4-2

محافظت کننده گروه آمینو مورد در نقش های سنتزی آلی به طور گسترده های شیف در فرآیندباز

های دارای چند گروه ها مولکول[. در مواردی از کارهای سنتزی که در آن93گیرند]استفاده قرار می

ها، آن را طی شبرای جلوگیری از شرکت گروه آمین در واکن ،باشندگروه آمین درگیر عاملی از جمله 

کنند و پس از های شیف و افزودن ترکیب کربونیل دار مناسب به ایمین تبدیل میی بازیند تهیهفرآ

و به  ه را به گروه آمین اولیه تبدیلهای مورد نظر در مولکول بار دیگر گروه ایمین تولید شدنجام تغییرا

 .کنندمحافظت میاین صورت گروه آمین را از شرکت در واکنش 
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 فعالیت کاتالیزوری   1-3-4-3

های اخیر توجه های آلی در سالکردن واکنشکاتالیز جهتهای شیف های بازاستفاده از کمپلکس

ای اکسیژن و هاتم های شیف روتنیم دارایهای بازرا به خود جلب کرده است. کمپلکس زیادی

 [.41بسیار موثری دارند] نیتروژن کئوردینه شده رفتار کاتالیزوری

ها، از خود ید و کتونههای نوع اول و دوم به آلدلاکسایش الک شیف در باز هایکمپلکساز تعدادی 

باعث تسریع در انجام این واکنش  ی باز شیفهاکمپلکسحضور این  .کاتالیزوری نشان داده اند رفتار

 [.41شده است]

در این زمینه  اتترکیب  کاربرد این .شد نیز انجامشیف  های بازوسیله کمپلکسهب هانآلک اپوکسایش

 .]42[است همراه داشتهبه را قابل قبولی نتایج نیز موفقیت آمیز بوده و 

 

 شیف بازهای کمپلكس   1-4

کاربرد  سنتز آسان و یشیف فراوان هستند که این نشان دهنده های بازاز لیگاند حاصلهای کمپلکس

یتروژن به اتم ن فلزی از طریق زوج الکترونهای ها در پیوند با یونایمین [.49]ها استآنگسترده 

 وسه  دو، صورت تک دندانه،به توانندمی هاآن .دهندکمپلکس تشکیل می و مرکز فلزی کوئوردینه

 [.44حتی چهار دندانه عمل کنند]

فلز  هایری و حساسیت بالاتری نسبت به یونبازشیف گزینش پذی های درشت حلقه ازکمپلکس

های مربوطه نشان کمپلکس یدو نمونه از این لیگاندها و واکنش تهیه 3 -1در شکل .واسطه دارند

 [.45داده شده است]
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 

 
2 2 2 2

- -

1 2

MX .nH O + L MX L .nH O

X= OAc ,Cl

L= L , L

M= Fe, Ni, Mn

   

 

 دو نمونه از لیگاند باز شیف درشت حلقه و کمپلکس مربوطه   3 -1شکل 

 

 شیف های بازسنتزکمپلكس   1-4-1

های فلزی کمپلکس پایدار با یون (C=N) گروه آزومتینهای نیتروژن طریق اتم های شیف ازباز

 گیرد:میشیف به دو صورت انجام  های بازسنتز کمپلکس .]46[دهندتشکیل می

 زمانی()تراکم همای سنتز تک مرحله (ب   سنتز مستقیم الف(

 

 مستقیم سنتز   1-4-1-1

های فلزی یون واکنش با درسپس و جداسازی شده  تهیه و شیف این روش ابتدا لیگاند باز در

 های مختلفتوسط روش مجزا کمپلکس و این روش لیگاند در .شودتشکیل میشیف  های بازکمپلکس

 .]47[شوندشناسایی میبینی طیف

 

 



 

14 

 

 (زمانیتراکم هم)سنتزتک مرحله ای    1-4-1-2

های کمپلکس پی آن در ،]48[داده واکنشیا کتون با آمین درحضور یون فلزی  یدهآلددر این روش 

    ،های فلزیآن با یون حاصل از کمپلکس شیف و واقع تشکیل باز در .]47[دشونفلزی حاصل می

 راندمان تولید کمپلکسنیست.  پذیراین روش شناسایی لیگاند امکان در .]43[گیردمی انجامزمان هم

پلیمری  جانبی مانندهای انجام واکنش یون فلزی از زیرا نسبت به روش اول بیشتر است، باز شیف

 ،لیگاند در حال تولید فلزی و هاییون محیط واکنش علاوه بر چون در اما ند،کشدن جلوگیری می

 آلودگی موجب ناخالصی و ،که با کئوردینه شدن به یون فلزی نیز وجود دارند (تهیه لیگاند)اولیه  مواد

 ترین روش برای سنتز کمپلکس رجستهزمانی یکی از بتراکم هم .]47[شوندشیف می کمپلکس باز

 .]51و 51[استشیف -باز

 نشان داده شده است. 11-1شکل  زمانی درتراکم هم به روشباز شیف کمپلکس از سنتز  نمونهیک 

 

 

 

 

 زمانیتهیه شده از طریق تراکم همشیف  باز کمپلکسیک نمونه از   11 -1شکل 

 

 

 اتانفنیل(آمینوتیو-2)بیس-2و1 های تهیه آزمایشگاهیروش   1-5

فنل و سدیم آمینو -لول اتانولی ارتواتان به تدریج به محین روش یک محلول اتانولی دی برمودر ا

گردد. سپس با شستشوی مخلوط واکنش و می 1روانییک ساعت باز طیو مخلوط واکنش  شدهافزوده 

                                       
1 Reflux 

H2N

H
N

NH22MX2

O

O

Br

Br

2
Ethanol

Reflux

Br

Br

N

N

H
N

N

N
H

N

Br

Br

M

X

X

M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn and Cd

X= Cl-  or CH3COO-
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شمای کلی واکنش در  [.52آید]اتان بدست میفنیل(آمینوتیو–2بیس)-2و1تبلور مجدد ماده خام، 

 نشان داده شده است. 11 -1شکل 

 

 اتانفنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1روش تهیه  11 -1   شکل

 

به  اتانفنیل(آمینوتیو-2)بیس-2و1 ازتوان میدندانه های درشت حلقه چهاربرخی از لیگانددر تهیه 

 شود.که در ادامه به چند مورد اشاره میکرد استفاده  عنوان ماده واسطه

ماده را با استفاده از B , Aهای درشت حلقه لیگاند 2118لواتی نیاسری در سال گروه پژوهشی ص ●

 -1شکل )دمربوطه تهیه کردن کتونید و دی هاتان و دی آلدنیل(فآمینوتیو-2بیس)-2و1 واسطه

12)[59.] 
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 B و A های درشت حلقهروش تهیه لیگاند 12 -1   شکل

 

و  19 -1شکل ) را با دو روش متفاوت Cلیگاند درشت حلقه  2115 در سال 1گروه پژوهشی نیتین ●

نیترو ایزو فتالئیک  -5اتان و فنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1ماده واسطه و با استفاده از  (14 -1شکل 

 [.54اسید تهیه کردند]

 

 C روش اول تهیه لیگاند درشت حلقه  19 -1

 

                                       
1 Nitin 
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 C روش دوم تهیه لیگاند درشت حلقه  14 -1شکل 

 

اتان، فنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1و  2با استفاده از بنزیل 1گروه پژوهشی چندرا 2114در سال  ●

 [.55](15 -1شکل ) را تهیه کردند Dلیگاند درشت حلقه 

                                       
1 Chandra 
2 Benzil 
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 Dروش تهیه لیگاند درشت حلقه  15 -1 شکل

 

ید هسالیسیل آلد و گروه آمین نوع اول قادر است بااتان به خاطر داشتن دآمینوتیوفنیل(-2بیس)-2و1

گروه حاوی دو شیف درشت حلقه  لیگاند بازدر یک واکنش تراکمی شرکت کند و یک 

نشان داده شده  16 -1 شیف در شکل ایجاد نماید که روش تهیه این بازرا (DSALPTE2H)آزومتین

 است.

 

 DSALPTE 2H وش تهیه لیگاند باز شیفر   16 -1 شکل

 

های کمپلکس های بیولوژیکی دارد.نقش مهمی در سیستم ترین فلز واسطه،آهن به عنوان مهم

های ر( در چندین نوع آنزیم و پروتئینبه صورت خوشه )کلاستای آهن به علت حضورشان چندهسته
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 -کمپلکس و همکارانش 1سایلندرا ،1388این رو در سال از  اند.امل اکسیژن مورد توجه قرار گرفتهح

تهیه کردند. لیگاند  DSALPTE2Hشیف فوق  آهن را با استفاده از لیگاند بازای های چند هسته

DSALPTE2H  های با بررسی کند.دندانه عمل می ششعنوان یک لیگاند در واکنش با نمک فلزی به

-کمپلکس سه هستهمغناطیسی تشکیل یک نوع گشتاورگیری سنجی و اندازهمانند هدایت انجام شده،

مای کلی ش [.56اثبات شده است] Cl3(DSALPTE)(HDSALPTE)Cl3[Fe [3ای با فرمول کلی 

 نشان داده شده است. 17 -1 شکلساختار کمپلکس در 

 

 

 DSALPTE2H ساختار کمپلکس سه هسته ای آهن با لیگاند   17 -1 شکل

 

 -اتان حضور دارد تشکیل بازفنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1های تراکمی که در آن یکی دیگر از واکنش

یک به دو ید با نسبت مولی هدر نتیجه واکنش با تیوفن کربالد DAPTE2(Thio(شیف درشت حلقه 

 نشان داده شده است. 18 -1 است. روش تهیه این باز شیف در شکل

                                       
1  Sailendra 
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 DAPTE2(Thio)روش تهیه لیگاند باز شیف  18 -1شکل 

 

را دارد. فرمول کلی کمپلکس  Cu(I)قابلیت کئوردینه شدن به یون فلزی  DAPTE2(Thio)لیگاند 

 Cu(I)با ساختار کمپلکس متشکل از لیگاند  باشد.می nDAPTE)]2(thio)-(µ2I)-(µ2[Cuتشکیل شده 

 باشد.یک پلیمر کئوردینه فلزی می

 

 آمینوتیوفنیل(اتان–2بیس)-2و1 مبنای ماده واسطه برها تهیه کمپلكس   1-6

2S2N های تکنسیم و رنیم با لیگانددر سال های اخیر توجه بسیاری به شیمی کئوردیناسیون ترکیب

 βنشر کننده پرتو  Re182 /Re188و هسته ایزوتوپ های  γنشر کننده پرتو  Tc99هسته  شده است.

و همکارانش در  2شود. پلاکها استفاده میهای سرطانی از آنسلول 1درمانیاز این رو در پرتو ،هستند

های تکنسیم با هسته کمپلکس کمپلکس های تکنسیم و رنیم را مورد بررسی قرار دادند. 2115سال 

+9TcO  9+و رنیم هستهReO
پایدارند و به همین دلیل در در محیط بدن  S3Nو  2S2Nهای با لیگاند  

 [.57نشان داده شده است] 13 -1شمای کلی واکنش در شکل  درمانی کاربرد دارند.پرتو

                                       
1 Radiotherapy 
2 Pulak 
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 روش تهیه کمپلکس اکسو رنیم 13 -1شکل 

 

و  Pd  ،(II)Ni(II)های فلزی اتان با نمکفنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1های و همکارانش کمپلکس 1پدار

(III)Co .را تهیه کردند 

دهد. فرمول کلی کمپلکس ایجاد شده به کمپلکس پایدار تشکیل می Co(III)با  2S2Nدندانه  4لیگاند 

 سنجی اثبات شده است.هدایت کمکبهکه  بوده Cl2S2(N2[CoCl[(فرم 

نشان داده شده  21-1نظر گرفته شده برای این کمپلکس کم اسپین در شکل آرایش فضایی در 

 ].58[است

 

 Cl2S2(N2[CoCl[( آرایش فضایی کمپلکس   21 -1شکل 

                                       
1 poddar 
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      که 2S2(N2[NiX[( کمپلکس پایدار  Ni(II)اتان با نمک فلزیفنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1لیگاند 

-Br , -Cl X= الکترولیت غیر یک محلول بیانگربنزن نیترو درسنجش هدایت محلول دهد.را تشکیل می

طیف است.  مسطح مربعی  کمپلکس کم اسپین،آرایش فضایی درنظرگرفته شده در مورد این .است

IR  این کمپلکس بیانگر کئوردینه شدن هر دو اتم نیتروژن و گوگرد بهNi(II) جذب گروه عاملی .است

2NH  1در-cm 9235- 9275 58[ظاهر شده است.[  

 2S2(N2[PdX[( دندانه کمپلکس پایدارصورت چهارهب Pd(II)با اتان فنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1لیگاند 

جذب .داده استاین کمپلکس فقط کئوردینه شدن دو اتم گوگرد را نشان  IRطیف .دهدتشکیل می

کئوردینه در 2NHبیانگر عدم مشارکت گروه عاملی  cm9411-9951-1در ناحیه 2NHگروه عاملی 

الکترولیت را اثبات حلال نیتروبنزن یک محلول غیرمولی در گیری هدایت اندازه.است Pd(II)شدن با 

 کرده است.

در  2S2CuNکروموفرعلت حضور، بهCu(II)اتان با فنیل(آمینوتیو-2بیس)-2و1 لیگاندشدن  کمپلکس

 (II)منگنز ،(II)آهنکمپلکس این لیگاند با نمک باشد.آبی ،دارای اهمیت می -های مسپروتئین

 [.58مولیبدن و تنگستن نیز مشاهده شده است]

میکروبی این دسته از ترکیبات در این پروژه ابتدا از اندرکنش ضد های ضدقارچی وهی از فعالیتبا آگا

این از واکنش سپس  تهیه و درشت حلقه ید لیگاندهفتالد واتان دی برومو -2و1 باآمینوتیوفنل -2

 شدند.های باز شیف مربوطه تهیه کمپلکس Ni ,Co ,Fe ,Mn هاینمکبا باز شیف  لیگاند

 -طیفمختلف های و روش هدایت سنجیهای آن به روش وکمپلکس باز شیف شناسایی این لیگاند

 .شد انجامبینی 
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 فصل دوم

 

 تجربی بخش
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 مورد استفاده مواد   2-1

-2،یدهفتالد–رتواکلروفرم، استونیتریل،  ،سولفوکسیدمتیل، دیمتانکلرودی ،اتانول، متانول

بهچهارآاستات (II)منگنزبرومواتان، دی-2و1، آمینوتیوفنل  3 22
Mn CH COO .4H O،آهن III) )

آبهششکلرید 3 2FeCl .6H O،نیکل(II)آبهششکلرید 2 2NiCl .6H Oکبالتو(II) آبه چهار ستاتا

  3 22
Co CH COO .4H O 

 قارچیمورد استفاده جهت سنجش رفتار ضدباکتری و ضد مواد شیمیاییو دیگر 

 potato dextroz) آگار دکستروز سیب زمینیو  (peptone) پپتون ،(yeast extract)عصاره مخمر

agar ،) )ها از ها از پژوهشگاه ملی مهندسی ژنتیک و بیولوژی تهران و سویه قارچباکتریسویه )نژاد

 مؤسسه گیاه پزشکی کشور خریداری شدند.

 

 های مورد استفادهدستگاه   2-2 •
 دستگاه تعیین نقطه ذوب   2-2-1

 استفاده شد. C 044°صفر الیمحدوده ی دمایی  با Electrothermal  9100ازدستگاه 

 

 IR                         سنجدستگاه طیف   2-2-2

به  های جامداستفاده شد. نمونه  IRهایجهت ثبت طیف 471مدل shimadzu شرکت IR  دستگاه از

محفظه  درنمونه  مقدار بسیارکمی ازو (KBr) شفاف از مخلوط پتاسیم برمیدصورت قرص یکنواخت و 

طیف  ،دستگاه    سپس با . شدمی قرار دادهدستگاه  این قرص برای گرفتن طیف در و مخصوص تهیه

 .گردیدثبت مینمونه 
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 دستگاه رزونانس مغناطیسی هسته   2-2-3

1H-NMRهایطیف

 
 III  Avance با Bruker ,Uldrashield 400 با استفاده از دستگاه 13C-NMRو

 ثبت شد. )6d-DMSO)سولفوکسید دوتره درحلال دی متیل

 

 UV-Vis دستگاه طیف سنج   2-2-4

 استفاده شد. در دو پرتوی جهت ثبت طیف الکترونی 161مدل  shimadzuشرکت UV-vis دستگاه از

دمای اتاق ازحلال  سل کوارتزی یک سانتیمتری و در وسیله دوبرای تصحیح اثرات حلال ب ابتدا

لامپ  معرض نور سپس با جایگزین کردن سل نمونه به جای سلی که در مربوطه خط زمینه گرفته و

 UV- Visی طیف سنج آمد. کلیه تغییرات طیفی بوسیلهها بدست طیف جذبی نمونه قرار دارد

 .توسط کامپیوتر ثبت گردید دریافت و

 

 دستگاه طیف سنج جرمی   2-2-5 •

 Selective آنمدل  و Agilent technology (HP) شرکت استفاده ازدستگاه طیف سنج جرمی مورد  •

Detector Mass Network 5973 باشدمی. 

 

 دستگاه هدایت سنج   2-2-6

 وسیلهبهبار  بود. این دستگاه هر 4020مدل   Jenwayدستگاه هدایت سنج مورد استفاده از شرکت

الکترود  دومحلول میان  های موجود دریونهدایت کالیبره گردید.   0.001Mکلریدپتاسیم محلول 

 .در حلال متانول تهیه شد  0.001Mهای کمپلکسگیری و غلظت محلولاندازه پلاتین
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 هاکمپلكس تهیه لیگاند و    2-3

 آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2و1ماده واسطه  تهیه   2-3-1

میلی  11فلز سدیم در  (mmol 8) گرم 2/1 آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2و1ماده واسطه برای تهیه 

بالن محتوی این مخلوط در  فنل اضافه شد.تیوآمینو -2 (mmol 8) و به آن یک گرم لیتر اتانول حل

 -2و1 (mmol 4) میلی لیتر 97/1سپس  دقیقه رفلاکس شد. 21، طی 75℃ حمام پارافین با دمای 

دقیقه به محلول قبلی اضافه و  15قطره طی مدت میلی لیتر متانول قطره  2اتان حل شده در دی برمو

رسوب حاصل  ،حلال وجرسفید رنگ به ظرف تبخیر منتقل و بعد از خمحلول  دو ساعت رفلاکس شد.

 سازی شد.تانول تبلور مجدد و خالصاین رسوب در ا میلی لیتر آب شستشو داده شد. 211صاف و با 

 

-2بیس)-2و1-فتالآلدیمین(-)ارتو-N',Nتهیه لیگاند درشت حلقه    2-3-2

 آمینوتیوفنیل(اتان

 194/1لیتر اتانول حل و به آن  میلی 11در آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2و1 (mmol 1) گرم276/1

و با اتانول  . رسوب سبز رنگ صافساعت رفلاکس شد 5اضافه و  (mmol 1) یدهفتالد-رتوگرم ا

این لیگاند در  .بود %52 و راندمان C° 184  تا182℃ دمای ذوب آن . شسته و در آون خشک شد

، در آب در اتانول و متانول داغ کم محلول، ،محلول  DMSOو کربنتتراکلرید ،فرمکلرو ،کلرومتاندی

 .استاستون نامحلول  استونیتریل و

 های طیفی لیگاند به شرح زیر می باشد:داده

758,  722  1060,  1034,  1390,  1198,  ,14631575,  :  3050,  2925,  1651,   )
1-

cm, IR (KBr           

,  656,  558 

(2224) 367.5  , )4775( :  269 )
1-

.cm
1-

.mol3dm, nm (ε, 
max 

Vis (DMSO), λ-UV 

    -7.341,  7.134-7.661,  7.312-7.845,  7.649-8.459,  7.800  : , ppm)
6

d-NMR (DMSO-H
1

7.266,  7.105-7.111,  3.211 
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125.63,    126.54,:  162.67,  150.51,  130.96,  130.47,   , ppm)
6

d-NMR (DMSO-C
13

125.28,  123.77,  122.93,  37.67 

 

 )2Ac)O[Mn(L)[تهیه کمپلكس   2-3-3

محلول  ،آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2وmmol)1(1 گرم 276/1از  محلول اتانول داغ ml15  به

صورت قطره قطره به اتانول، ml15 در آبه  4استات  (II) منگنز )mmol)1 گرم 244/1 اتانولی داغ از

دقیقه  41طی این محلول  دست آمد.هکه محلول طلایی رنگ ب زدن اضافه شدهم حین گرم کردن و

اسیداستیک قطره  دو ید وهفتالد-رتوا (mmol) 1گرم 194/1 به آنسپس  .قرار گرفتتحت رفلاکس 

            اولیه کاهش حجم محلول به نصف مقدار با .ساعت دیگر رفلاکس ادامه یافت 8افزوده، 

استون و  ،با اتانولرسوب حاصل صاف،  ،سپس سرد کردن آن توسط حرارت ملایم و (ml 15 حدود)

دمای ذوب آن  و %49رسوب زرشکی رنگ  راندمان در دسیکاتورخشک شد.و دی اتیل اتر شسته 

°C152  تاC°218 سولفوکسید متیلکمپلکس در حلال دی مولار 111/1محلول  هدایت مولی .بود
-1lmo.2cm. -1Ω3/4 دست آمد. این کمپلکس تنها در حلال بهDMSO کلرومتان محلول است.و دی 

 های طیفی کمپلکس به شرح زیر می باشد:داده

1058,  1023,   ,  1380,  1198, 1468  1575,  ,1637  ,  1648,29253050,    ):
1-

IR(KBr, cm

750,  722,  656,  560,  538    

,  358 (910)  )4836( 265:   )
1-

.cm
1-

.mol3dm, nm (ε, 
max

Vis (DMSO), λ-UV 

 

 ]Cl]2Cl)Fe(L کمپلكس تهیه   2-3-4

اتانولی داغ از محلول  ،آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2وmmol)1(1 گرم 276/1از  به محلول اتانول داغ

حین گرم  به صورت قطره قطره اتانول، ml15 آبه در  6کلرید  ((IIIآهن  )mmol)1 گرم 274/1

دقیقه تحت  41 این محلول طی دست آمد.های رنگ بکه محلول قهوه زدن اضافه شدهم کردن و

ساعت دیگر  7 ،فتالدهید افزوده-رتوا (mmol) 1 گرم 194/1 رفلاکس قرار گرفت، سپس به آن

 ،توسط حرارت ملایم (ml15  حدود) حجم محلول به نصف مقدار اولیه کاهش با .ادامه یافترفلاکس 

       شدخشک در دسیکاتور و دی اتیل اتر شسته استون و ،با اتانول رسوب حاصل صاف، سپس سرد کردن
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کمپلکس در  مولار این 111/1هدایت مولی محلول  تجزیه شد. C211° دمایدر  و %64راندمان آن 

  DMSO آمد. این کمپلکس در حلالدستبه 1lmo.2cm. -1Ω121-سولفوکسید متیلحلال دی

 محلول، در آب، اتانول، متانول و استون نامحلول است.

 های طیفی کمپلکس به شرح زیر می باشد:داده

  720,  582,  545 , 1635,  1580,  1500,  1470,  1458,  755 , 2925) :  3050,  
1-

IR(KBr, cm 

,  368.5 (530.4)  )3075( 279:   )
1-

.cm
1-

.mol3dm, nm (ε, 
max

Vis (DMSO), λ-UV 

 

 )2Ac)O[Co(L) [ کمپلكس تهیه   5 -2-3

 داغ از محلول اتانولی ،آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2وmmol)1(1 گرم 276/1از  به محلول اتانول داغ

صورت قطره قطره حین گرم ه ب اتانول ml15 آبه در  4استات  (II)کبالت  )mmol)1 گرم 243/1

تحت دقیقه  41این محلول طی  دست آمد.هزدن اضافه شدکه محلول صورتی رنگ بهم کردن و

ساعت دیگر  6 ،فتالدهید افزوده-رتوا (mmol)1  گرم194/1. سپس به آن رفلاکس قرار گرفت

 ،حرارت ملایم توسط (ml 15 حدود) حجم محلول به نصف مقدار اولیه کاهش با ادامه یافت. رفلاکس

خشک  در دسیکاتور و اتیل اتر شسته دی واستون  ،با اتانول رسوب حاصل صاف سپس سرد کردن

مولی هدایت تجزیه شد. C285°  دردمای ذوب آن  و %56 رسوب خاکستری رنگ راندمان شد.

گیری شد. این اندازه 1lmo.2cm. -1Ω4/6-سولفوکسیدمتیلمولار کمپلکس درحلال دی 111/1محلول 

 شود.داغ حل می  DMSOکمپلکس تنها در حلال

 های طیفی کمپلکس به شرح زیر می باشد:داده

3050,  2925,  1645,  1580,  1425,  750,  560 : )
1-

(KBr, cm IR 

UV-Vis (DMSO), λ
max

, nm ( ε, dm3.mol
-1

.cm
-1 

) :  274.5 (736)  ,  363.5 (166) 
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  ]O2H.]2)ClNi(L تهیه کمپلكس   2-3-6

محلول اتانولی داغ از  ،آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2وmmol)1(1 گرم 276/1از  به محلول اتانول داغ

 حین گرم ،به صورت قطره قطره اتانول، ml15 ر آبه د 6 کلرید (II) نیکل )mmol)1 گرم 298/1

دقیقه تحت رفلاکس  41 طیاین محلول  دست آمد.ههم زدن اضافه شدکه محلول آبی رنگ ب کردن و

دامه رفلاکس اساعت دیگر 12 ،فتالدهید افزوده-رتوا )mmol) 1 گرم 194/1به آن  قرار گرفت سپس

سپس سرد  ،توسط حرارت ملایم (ml 15 حدود) حجم محلول به نصف مقدار اولیه کاهش با .یافت

راندمان در دسیکاتورخشک شد. و اتر شسته  دی اتیل استون و ،ا اتانولب رسوب حاصل صاف، کردن

 مولار 111/1هدایت مولی محلول  بود. C211° تا C218°دمای ذوب  و %67رسوب  قرمز رنگ 

 این کمپلکس در حلال اندازه گیری شد. 1lmo.2cm . -1Ω 5-سولفوکسیدمتیلکمپلکس درحلال دی

 .ت، استون نامحلول اسمتانول و کلروفرم محلول ولی در اتانول، DMSO ، THF،تتراکلریدکربن

 های طیفی کمپلکس به شرح زیر می باشد:داده

562743,  1305,  1194,   1380,  , 1470,  1575,  1647,  2925,  3050:  )
1-

(KBr, cmIR 

 498.5  ) ,2224.5 (367 ) , 89300( 268 :  )
1-

.cm
1-

.mol3dm, nm (ε, 
max

Vis (DMSO), λ-UV

(706) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های بیولوژیکیآزمایشات فعالیت   2-4

-)منشاء Bacillussubtillis مثبتیک باکتری گرم :  ازهای مورد استفاده عبارتند ها و قارچباکتری

 Xanthamonas citri ،(درخت سیب)منشاءErwiniaamylovera  منفیباکتری گرمجانوری( و سه
03 22 



 

30 

 

-Macrophomina ( بلغور)منشاء هایقارچ وجانوری( )منشاء Escherichiacoli(،لیموترش)منشاء

phaseolina و Rhizoctoniasolani سیب زمینی(.)منشاء 

 

 میكروبیآزمایشات سنجش رفتار ضد   2-4-1

 ( تهیه محلول استوک1

 شد.سولفوکسید حل میمتیلاز دیترکیب در یک میلی لیتر گرم از هر ده میلی

 

 های کشت( محیط2

 YP (Yeast extracte and Peptone) الف( محیط کشت مایع

گرم عصاره مخمر با افزودن  9/1گرم  پپتون و  5میلی لیتری از انحلال مخلوطی از  21یک محلول 

 آب دو بار تقطیر شده در یک بالن حجمی تهیه شد.

 

 PDA  (Potato Dextroz Agar) ب( محیط کشت جامد

در یک لیتر آب دو بار تقطیر شده حل شد. بعد از قرار دادن آن در  PDA گرم پودر آماده از 41مقدار 

 استریل شده منتقل شد. petri دقیقه به درون تشک 21دستگاه اتوکلاو طی 

 

 

 

 باکتریحوه انجام آزمایش تعیین رفتار ضد( ن9

به داخل دیسک  های آن(ترکیب شمیایی ) لیگاند باز شیف و کمپلکس میکرو لیتر استوک 15مقدار 

ساعت در یک  24تر سوسپانسیون باکتری طی میکرو لی 111آغشته به  petriافزوده و در حاشیه تشک

03 
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C انکوباکتور)گرمخانه( با دمای
o91 گیری قطرنواحی باز تار ضدباکتری ترکیبات با اندازهقرار گرفت. رف

سولفوکسید در نقش کنترل منفی فعالیت میکروبی متیلشد. دیمتر سنجیده میمیلیدارنده برحسب 

 به کار گرفته شد.

 

 ( نحوه انجام آزمایش تعیین رفتار ضد قارچی4

میکرو لیتر  15دو بار کشت داده شدند. سپس  PDA ها در یک محیط کشت جامدی ازابتدا قارچ

به داخل دیسک افزوده و در حاشیه  های آن(پلکساستوک ترکیب شمیایی ) لیگاند باز شیف و کم

 قارچیقرار گرفت. رفتار ضد Co 91 یک انکوباکتور)گرمخانه( با دمایساعت در  48طی  petri تشک

 شد.ها سنجیده میزدارندگی ترکیبات در مقابل قارچگیری وضعیت بابا اندازه
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 سومفصل 
 

 گیریبحث و نتیجه
 

 

 

 

 

 

 

 

 

های فلزی تهیه و های آن با یونو کمپلکس L باز شیف درشت حلقه در این پروژه یک لیگاند جدید

ها توسط هدایت سنجی های ساختاری آنیژگی وشناسایی پس از تهیه این ترکیبات،  شناسایی شدند.

نوع لیگاندها، . یکی از خواص متمایز این اندسنجی مورد بررسی قرار گرفتههای مختلف طیفو روش

با  S و Nهای هاردندانه عمل کرده، از سوی اتمبه صورت چ  L، لیگاند هاستدهی آنقدرت الکترون

 دهد.های فلزی پیوند داتیو میونی
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 Lدرشت حلقهبررسی و شناسایی لیگاند    3-1

 L درشت حلقه واکنش تهیه لیگاند   9-1-1

 فتالدهید-رتوو افنل آمینوتیو-2 ،برمواتان دی -2و1سه جزء  تراکمی از واکنش L درشت حلقه لیگاند

مرحله دوم درحلال اتانول طبق واکنش دو  مرحله اول درحلال متانول و 1:2:1مولی  هایبا نسبت

 .(1-9شکل)ای زیر تهیه شدمرحله

 

 

 

 L درشت حلقه لیگاند مراحل واکنش تهیه   1-9 شکل

 

به یک مرحله اول یک واکنش جانشینی هسته دوستی است که طی آن دو گروه تیوفنل از دو سو 

 C-Sبه ماده واسطه دارای پیوندهای  HBrو با از دست دادن دو مولکول  آلکیل دی هالید حمله

مرحله دوم شامل واکنش یک مول  (.شودآمینوتیوفنل به آلکیل متصل می-2گوگرد )شودتبدیل می

یعنی باز شیف آمین است که با حذف دو مولکول آب محصول  ید با یک مول ترکیب دیهآلددی

 آید.بدست می Lدرشت حلقه  همان لیگاند
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 آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2و1سطه تشکیل شده از مرحله اول یعنی ماده وا IR هایاز مقایسه طیف

در طیف  cm2511-1در  عدم وجود نوار .(2-9شکل)تایید شد  تشکیل ماده واسطهل، آمینوتیوفن-2با 

است. از طرفی نوار جذبی دو قلو  C-Sتشکیل پیوند  و فنلحذف پروتون گروه تیو ماده واسطه نشان از

-1و  9921در 
cm 9985  2مربوط به فرکانس کششیNH–  در طیفIR 2- آمینوتیوفنل در طیف ماده

-2بیس ) -2و1واسطه هم مشاهده شد، که مسیر دیگری بر تائید تشکیل ماده واسطه 

 S-Cمربوط به فرکانس کششی پیوند  cm 745-1. همین طور نوار جذبی در است آمینوتیوفنیل(اتان

 .]53[است

 

 

 

 

 

 

 

 الف(
00 
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 )ب
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 آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2و1ب( و فنل آمینوتیو-2الف(    به مربوطIR های طیف   2-3شکل 

 L درشت حلقه شواهد تشکیل لیگاند   9-1-2
02 
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مورد بررسی  CNMR13 وIR، HNMR1 هایبینیوسیله طیفدست آمده به به  L درشت حلقه لیگاند

با مواد اولیه آن کاملاً متفاوت بوده است. مثلاً  Lگرفت. برخی خواص فیزیکی لیگاند قرار و شناسایی 

 آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس) -2و1 ، درحالیکه دمای ذوب184 ℃تا 182℃برابر L دمای ذوب لیگاند 

 Lلیگاند و  فنیل(اتان آمینوتیو-2بیس) -2و1 است. 27℃ فنلآمینوتیو-2و دمای ذوب 75℃  برابر

رسوب  Lلیگاند رسوب سفید رنگ ولی  آمینوتیوفنیل(اتان-2بیس)-2و1درضمن شود.درآب حل نمی

 سبزرنگ است.

 

 L درشت حلقه لیگاند IR بررسی طیف   3-1-2-1

نشان داده  4-9و شکل  9-9 در شکلبه ترتیب   L لیگاندفتالدهید و -ماده اولیه ارتو IR هایطیف

کرد.  این دو ترکیب می توان تشکیل لیگاند درشت حلقه را اثبات IRهای اند. از مقایسه طیفشده

حلقه  -CH- به ترتیب مربوط به فرکانس کششی cm 2325-1و cm9151-1نوارهای جذبی در نواحی 

فتالدهید مربوط به -در طیف ارتو cm1681-1آلیفاتیکی است. نوار جذبی در  -2CH-آروماتیک و 

               جذبی وارکه در طیف لیگاند مشاهده نشده است. در عوض ن C=Oفرکانس کششی گروه 

1-cm
 .]61[ایمینی است  C=Nپیوندمربوط به ارتعاش کششی  در طیف لیگاند ظاهر شده که 1165 

حلقه  C=Cدر طیف لیگاند مربوط به فرکانس ارتعاش پیوند دوگانه  cm 1575-1و1469نوار جذبی در 

cm-1 نوار جذبی درسرانجام بنزن است. 
گروه تیوفنوکسی  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی 875 

cm-1نوار حذف. ]61[است L در لیگاندموجود 
 cm-1 مشاهده نوار و فتالدهید در C=O گروه 1681 

 .کندرا اثبات می  Lباز شیفبه خوبی تشکیل لیگاند  1651

 (الف
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 یدهفتالد-مربوط به ارتو IR طیف   9-9 شکل

 ب(
02 
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 L درشت حلقه یگاندمربوط به ل  IRطیف   4-9شکل 

 L 02 درشت حلقه لیگاند  NMR-H1 بررسی طیف   3-1-2-2
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  6d-DMSOثبت شده در  NMR-C13وNMR-H1های طیف وسیله دادهبه حلقه درشت ساختار لیگاند

ها با مقایسه آن اسپین و -ها بر اساس اندرکنش اسپینتائید شده است. نوارهای مربوط به پروتون

 ].62و  61[اندمنابع نسبت داده شده

درشت  های موجود در لیگاندانواع پروتون و 5-9در شکل  Lدرشت حلقه لیگاند  NMR-H1طیف 

های مربوط به پروتون ppm 45/8نشان داده شده است. نوار یکتایی در ناحیه  6-9در شکل L حلقه

اسکلت لیگاند درشت  نشان دهنده تشکیل باز شیف دروجود این پیک  .]13[است -CH=Nایمینی 

 حلقه است.

یک نوار  و ppm 26/7و  94/7ل به صورت دو نوار سه تایی در نواحی وتیوفنآمین-2های حلقه پروتون

، نوار دوم مربوط به  ′Haو Haهای ظاهر شده اند. نوار اولی مربوط به پروتون ppm 11/7دو تایی در 

-2حلقه  ′Hd و Hdهای و نوار آخری مربوط به پروتون ′Hc وHb′،  Hc وHb ارز های همپروتون

مربوط به دو گروه متیلن هم ارز متصل به   ppm 21/9در ناحیه  یکتایینوار  ل است.آمینوتیوفن

به صورت یک نوار  'Heو He ارزهای هم. پروتون]13[است –S2CH2SCH-گوگرد تیو فنوکسی یعنی

ظاهر  ppm66/7 هم به صورت نوار دوتایی در  'Hfو Hfارز های همپروتون و ppm 84/7دوتایی در

 شدند.

کنید              نشان داده شده است. همانطورکه ملاحظه می 7-9شکل در L لیگاند CNMR13طیف 

د در لیگاند مطابقت دارد. نوع کربن موجو 11شود که با مشاهده می CNMR13نوع کربن در طیف  11

 است.         S2CH هایهای کربن گروهمربوط به اتم L لیگاند CNMR13در طیف  ppm 67/97 نوار

     های آروماتیک نه اتم کربن حلقهمربوط به  ppm51/151 الی  39/122نوارهای موجود در فواصل 

 .]64[استگروه ایمینی  (C=N)های کربن مربوط به اتم ppm 67/162 نوار .]69[است

02 
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 L لیگاند درشت حلقه NMR-H1 طیف   5-9شکل 
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 L درشت حلقه ها در لیگاندانواع پروتون   6-9شکل 
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 L درشت حلقه لیگاند CNMR13 طیف   7-9شکل 
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 L درشت حلقه لیگاند  UV-Visطیف   3-1-2-3

در شکل  ثبت گردید و DMSO لدرحلا M 1115 /1با غلطت  L درشت حلقه لیگاند UV-Visطیف 

 nm 5/967(1-cm27211)و  (cm97174-1)263ناحیه  دردو نوار جذبی  نشان داده شده است. 9-8

جهش به  مشاهده شده است.که cm.1-.mol3dm 2224-1و 4775 ضریب جذب مولیبه ترتیب با 

 .]67و 66و 65[شودنسبت داده می π→n*و  π→π*الکترونی 

 

 M 1115/1 غلظت با DMSO درحلالL درشت حلقه  لیگاند UV-Vis طیف  8-9شکل 

 

 L درشت حلقه طیف جرمی لیگاند   3-1-2-4

توان ی ترکیبات آلی است که توسط آن میهای شناسایی برایکی دیگر از تکنیکیف سنجی جرمی ط

 .]68[جرم مولی ترکیب و فرمول مولکولی آن را تا حدودی تعیین کرد

نشان داده  11-9الگوی شکسته شدن آن در شکل  و 3-9شکلدر  Lدرشت حلقه  لیگاندطیف جرمی 

آخرین نوار در ناحیهشده است. 
𝑚

𝑧
باشد که با جرم مولی لیگاند مطابقت می Mمربوط به جرم  974   

یون           به  3H6Cگروه  با از دست دادندر یک مسیر  2S2N18H22[C[+ یون مولکولی مادرکند. می

20 
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+]2S2N15H16[C با 
𝑚

𝑧
با  ]S]2N15H21C+به یون  2HSCHو در مسیر دیگر با از دست دادن  233برابر  

𝑚

𝑧
های شود. یون ملکولی آخر در چهار مرحله متوالی با از دست دادن گروهتبدیل می 927برابر 

5H6C ،C ، N  وCH هایترتیب به یونبه +S]2N10H15[C ،+S]2N10H14[C، +NS]10H14[C 

با  NS]9H13[C+ و
𝑚

𝑧
در یک  2S2N15H16[C[+شود. یون تبدیل می 211و  224، 298، 251برابر  

و  2NH ،SH ،C ،2CH  ،CH، CH=N-4H6Cهای مسیر طی هفت مرحله متوالی با از دست دادن گروه

S 2[+های ترتیب به یونبهNS13H16[C ،+NS]12H16[C ،+NS]12H15[C ،+NS]10H14[C، 

+NS]9H13[C، +S]4H6[C  و+]4H6[C  با
𝑚

𝑧
تبدیل و در  76و  118، 211، 224، 298، 289،251برابر 

 2CH و N ،N=CH4H6Cو  S4H2SCهای مسیر دیگری طی سه مرحله متوالی با از دست دادن گروه

با  4H6[C[+و  C]N]11H14[C ،+]6H7+های ترتیب به یونبه
𝑚

𝑧
 شود.تبدیل می 76و 139،31برابر 
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 L درشت حلقه لیگاندطیف جرمی    3-9شکل 
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 L درشت حلقه لیگاند الگوی شکافتگی طیف جرمی   11-9شکل 
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 Mn(L)(OAc)]2[ شناسایی کمپلكس   3-2

 Mn(L)(OAc)]2[هدایت سنجی کمپلكس    3-2-1

       های موجود در محلولتوان به تعداد یونمحلول میها در گیری هدایت مولی کمپلکسبا اندازه

هایی که در قشر کئوردیناسیون برده، سپس فرمول ترکیب را تعیین کرد. به عبارت بهتر یون پی

باشند. برای گیرند بر اساس هدایت محلول قابل تعیین میداخلی و یا خارجی اتم مرکزی قرار می

گیری هدایت تهیه و با اندازه M 11/1به غلظت  KClلولی از تعیین هدایت مولی کمپلکس ابتدا مح

         هایی از کمپلکس با غلظتسپس محلولمحاسبه شد.  mol 2cm.1- 57/1-1محلول ثابت سل

M 111/1  ها هدایت آن وتهیه(l) و با استفاده از رابطه گیریاندازه سنج،توسط دستگاه هدایت         

κ = 
𝑙

c
 د.شمحاسبه  ) (κها کمپلکسمخصوص  هدایت 

𝑘 1000 با استفاده از رابطهسرانجام 

𝑀
=  mʌ مقایسه . ازشدتعیین می هاهدایت مولی کمپلکس       

حدس زده و در مورد مشارکت  را ی موجود در محلولهاتوان تعداد یونمی هاکمپلکس هدایت مولی

کمپلکس  M111/1نظر کرد. هدایت مولی محلول  کمپلکس اظهار ها در ساختارآنیون

]2[Mn(L)(OAc) حلال  درDMSO 1-برابرlmo.2cm. -1Ω3/4 هدایت مولی، توجه به این مقدار  . بابود

 .است Mn(L)(OAc)]2[ صورتبهاین ترکیب غیرالکترولیت بوده و فرمول پیشنهادی آن 

 

  Mn(L)(OAc)]2[ کمپلكس IRطیف    3-2-2

نوار جذبی مربوط به نشان داده شده است.  19-9شکل در Mn(L)(OAc)]2[ کمپلکس IRطیف 

cm-1ایمینی از  C=Nارتعاش کششی 
که  در کمپلکس جا به جا شده cm 1648-1در لیگاند به  1651 

و  1697. دو نوار جذبی در ]61[است (II)منگنز به یون فلزی کئوردیناسیون نیتروژن آزومتین  نشانه

1-cm
 است. (–COO-) رن و متقارن یون استاتترتیب مربوط به فرکانس کششی ضدمتقابه 1468 
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cm-1اختلاف انرژی  
 (II)دندانه به یون فلزی منگنزصورت تکنشان دهنده اتصال یون استات به 163 

کمپلکس مربوط به فرکانس ارتعاش پیوند  IRدر طیف  cm 1575- 1درجذبی  . نوار]71و  63[است 

 جذبی درن محل قبلی مشاهده شده است. نوار که بدون تغییر در هما حلقه بنزن استC=C دوگانه 

گروه تیوفنوکسی است که نسبت به لیگاند  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی cm 517-1ناحیه 

(1-cm 758)  1حدود-cm 8  جا به جا شده است. این تغییر فرکانس دلیلی بر  ترپایینبه فرکانس

 9151. دو نوار جذبی در نواحی ]71[است (II) منگنزتیوفنوکسی به یون فلزی  گروه اتصال اتم گوگرد

 .]72[حلقه آروماتیک و آلیفاتیک است H-Cترتیب مربوط به فرکانس کششی پیوند به cm 2325-1و 
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  Mn(L)(OAc)]2[کمپلکس IR طیف   19-9 شکل
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  Mn(L)(OAc)]2[ کمپلكس Vis-UV طیفبررسی    3-2-3

              الف( با غلظت  nm 711الی  211درمحدوده  Mn(L)(OAc)]2[کمپلکس  Vis-UVطیف 

M 1115/1  و ب( با غلظتM 11125/1  درحلالDMSO نشان داده  14-9شکل  ثبت شده که در

 nm 958 و (cm 97795-1)265نواحی  جذبی در نوار دوطیف الکترونی این کمپلکس  درشده است. 

(1-cm 27 399) 1و 4896 با ضریب جذب مولی-cm.1-.mol3dm 311  مشاهده شده است. این نوارها

برای  طبق انتظار .]67و 66[است π→n*و  π→π*مربوط به جهش درون لیگاندی به ترتیب 

 d→dکمپلکس هشت وجهی هیچ نوارجذبی مجاز اسپینی  در ،5dآرایش الکترونی  بخاطر  Mn+2یون

 .استمشاهده نشده 
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 (الف

 

 (ب

 

                مولار 1115/1 غلظت با الف(   DMSO حلال در  OAc)Mn(L)](2[  کمپلکس Vis-UV طیف   9-41

 مولار 11125/1 غلظت باب( 

 

 

 نتیجه گیری   3-2-4
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 (II)کمپلکس منگنزتوان نتیجه گرفت که می  UV-Visو  IRهایبینیمولی، طیف های هدایتاز داده

وکسی و دو تیوفن گروه اتم گوگرد دو ،گروه آزومتینی دو اتم نیتروژن با  Lلیگاند و غیرالکترولیت است

متصل شده است. ساختار احتمالی   2Mn+به یون 6با عدد کئوردیناسیون  اتم اکسیژن گروه استاتی،

 .است شده داده نشان 15 -9 شکل در Mn(L)(OAc)]2[کمپلکس 

 

 Mn(L)(OAc)]2[ کمپلکساحتمالی  ساختار   15-9شکل 

 

 Cl2[Fe(L)Cl[ شناسایی کمپلكس   3-3

 ]Cl]2)ClFe(Lهدایت سنجی کمپلكس بررسی    3-3-1

 1mol.2cm. -1Ω 121-برابر DMSOحلال  در ]Cl]2)ClFe(L کمپلکس M111/1مولی محلول هدایت

         ست. بها Cl-و  ]ClFe(L(2[+دارای دو یونکمپلکس  ،هدایت مولی این مقدار توجه به است. با

قشر داخلی اتم مرکزی قرار  یون کلرید، یکی در قشر خارجی و دوتای دیگر در 9این معنی که از 

                       کنند. بنابراین فرمول پیشنهادی کمپلکس آهن را خنثی می 3Fe+و بارهایگرفته 

 .است ]Cl]2)ClFe(L صورتبه

 

  ]Cl]2)ClFe(Lکمپلكس IRطیف    3-3-2
20 
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نوار جذبی مربوط به ارتعاش نشان داده شده است.  16-9شکل در  ]Cl]2)ClFe(L کمپلکس IRطیف 

cm-1ایمینی از  C=Nکششی 
 که نشانه در کمپلکس جا به جا شده cm 1695-1در لیگاند به  1651 

 cm- 1و 1581درجذبی  . نوارهای]61[است (III)آهن به یون فلزی کئوردیناسیون نیتروژن آزومتین 

که بدون  حلقه بنزن استC=C کمپلکس مربوط به فرکانس ارتعاش پیوند دوگانه  IRدر طیف  1511

مربوط به فرکانس  cm 557-1. نوار جذبی در]71[تغییر در همان محل قبلی مشاهده شده است

به فرکانس  cm 9-1حدود  (cm 758-1)گروه تیوفنوکسی است که نسبت به لیگاند  -2CH-S کششی

تیوفنوکسی به یون  گروه جا به جا شده است. این تغییر فرکانس دلیلی بر اتصال اتم گوگرد ترپایین

ترتیب مربوط به فرکانس به cm 2325-1و  9151. دو نوار جذبی در نواحی ]71[است (III)آهنفلزی 

 .]72[حلقه آروماتیک و آلیفاتیک است C-Hکششی پیوند 
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  ]Cl]2)ClFe(L کمپلکس IR طیف   16 -9 شکل
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  ]Cl]2)ClFe(Lکمپلكس Vis-UV طیف   3-3-3

و  M 111/1الف( با غلظت   nm 711 الی 211محدوده  در ]L)Cl ]2)ClFeکمپلکس Vis-UV طیف

 . درنشان داده شده است 17-9که درشکل ثبت شده  DMSOحلال  در M 1116/1غلظت  ب( با

با شدت  nm 5/968(1-cm 27197) و (cm 95842-1)273نواحی  جذبی در نوار طیف الکترونی دو

جهش  ها به ترتیب مربوط بهنواراین  مشاهده شده است. 1cm.-1.mol3dm 4/591- و 9175جذب 

در ساختار  5dبا آرایش  3Fe+. طبق انتظار برای یون]67و  66[است π→n*و  π→π*درون لیگاندی 

 مشاهده نشده است. d→dهشت وجهی هیچ جهش مجاز اسپینی 
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 الف(

 

 (ب

 

       غلظت با ب(   M 111/1 غلظت با الف(    DMSO درحلال ]L)Cl]2)ClFe  کمپلکس Vis-UV طیف   9-71

M 1116/1 
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 ]Cl]2)ClFe(L کمپلكس جرمی طیف بررسی   3-3-4

نشان  13-9الگوی شکسته شدن آن در شکل  و 18-9شکلدر  ]Cl]2)ClFe(Lکمپلکس طیف جرمی 

آخرین نوار در ناحیهداده شده است. 
𝑚

𝑧
 کمپلکسباشد که با جرم مولی می Mمربوط به جرم  491   

به  5H7C گروه  با از دست دادندر یک مسیر  2S2N18H22[FeC[+ یون مولکولی مادرکند. مطابقت می

 با 2S2N14H15[C[+یون 
𝑚

𝑧
به یون  4H6SCو در مسیر دیگر با از دست دادن  285برابر  

+S]2N14H16C[  با
𝑚

𝑧
شود. یون ملکولی با قطعه یونیتبدیل می 265برابر  

𝑚

𝑧
در دو مرحله  285برابر  

با  ،4H6[C[+و C]2NS13H14[+ هایبه یون H8NC2S 9و  N=CHهای متوالی با از دست دادن گروه
𝑚

𝑧
 

در دو مرحله متوالی با از دست دادن گروه های  265و یون ملکولی با قطعه یونی  76و  257برابر 

N5H3C  وN5H7C های به یون+NS]9H13[C و +S]4H6[C   با
𝑚

𝑧
 شود.تبدیل می 118و  211برابر  
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  ]Cl]2)ClFe(L کمپلکسطیف جرمی    18-9شکل 
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 توسط طیف جرمی ]Cl]2)ClFe(L کمپلکسالگوی شکستگی    13-9شکل 

 

 نتیجه گیری   3-3-5

دارای فرمول  کمپلکس UV-Vis وIR های داده مولی،جرمی، هدایتالگوی شکستگی طیفبا توجه به 

Cl]2)Cl[Fe(L  است که در آن دو یون کلرید در قشر کئوردیناسیون داخلی و یکی در قشر خارجی

های صورت چهاردندانه از طریق دو اتم نیتروژن گروهلیگاند باز شیف درشت حلقه بهقرار دارد. 

به  6همراه دو یون کلرید با عدد کئوردیناسیون های تیوفنوکسی بهآزومتین و دو اتم گوگرد گروه

نشان داده شده  21-9در شکل  Cl]2)Cl[Fe(Lاست. ساختار احتمالی کمپلکس شده  متصل  Fe+3یون

 است.
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 ]Cl]2)ClFe(L کمپلکس ساختار احتمالی   21-9شکل 

 

 Co(L)(OAc)]2[كس شناسایی کمپل   3-4

 Co(L)(OAc)]2[هدایت سنجی کمپلكس بررسی    3-4-1

 برابر DMSOدرحلال  Co(L)(OAc)]2[ کمپلکس M 111/1هدایت مولی اندازه گیری شده محلول 

-1mol.2cm. -1Ω4/6 ترکیب این است که  انتظار بر ،مولیهدایتبه این مقدار توجه  است. با

است که در  Co(L)(OAc)]2[صورت هلذا فرمول پیشنهادی کمپلکس ب و خنثی باشد. غیرالکترولیت

 آن دو یون استات در قشر کئوردیناسیون داخلی اتم مرکزی قرار دارند.

 

  Co(L)(OAc)]2[ کمپلكس IR-FTطیف    3-4-2

نوار جذبی مربوط به نشان داده شده است.  21-9درشکل  Co(L)(OAc)]2[ کمپلکس IRطیف 

cm-1ایمینی از  C=Nارتعاش کششی 
در کمپلکس جا به جا شده که  cm 1645-1در لیگاند به 1651 

و  1645همچنین دو نوار جذبی در  .]61[است (II)کبالتنیتروژن آزومتین به یون فلزی  نشانه اتصال

1-cm
است  (–COO-) تقارن و متقارن یون استاتمربوط به فرکانس کششی ضدمترتیب به 1425 
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cm-1. اختلاف انرژی ]71و  63[
دندانه به یون فلزی صورت تکنشان دهنده اتصال یون استات به 221 

کمپلکس مربوط به فرکانس ارتعاش پیوند  IRدر طیف  cm 1581- 1درجذبی  است. نوار (II)کبالت

 جذبی درن محل قبلی مشاهده شده است. نوار که بدون تغییر در هما استحلقه بنزن C=C دوگانه 

گروه تیوفنوکسی است که نسبت به لیگاند  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی cm 517-1ناحیه 

(1-
cm 758)  1حدود-

cm 8  جا به جا شده است. این تغییر فرکانس دلیلی بر  ترپایینبه فرکانس

 9151. دو نوار جذبی در نواحی ]71[است (II) کبالتتیوفنوکسی به یون فلزی  گروه اتصال اتم گوگرد

 .]72[حلقه آروماتیک و آلیفاتیک است H-Cترتیب مربوط به فرکانس کششی پیوند به cm 2325-1و 
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  Co(L)(OAc)]2[کمپلکس  IR طیف   21-9 شکل
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  Co(L)(OAc)]2[ کمپلكس Vis-UV طیفبررسی    3-4-3

 M 115/1الف( با غلظت   nm 711الی  211محدوده  در Co(L)(OAc)]2[ کمپلکس Vis-UVطیف 

 نشان داده شده است. در 22-9شکل  ثبت شده که در DMSOحلال  در M 1125/1و ب( با غلظت 

 با nm 5/969 (1-cm 27511) و (cm 96423-1) 5/274نواحی  جذبی در نوار طیف الکترونی دو

 به ترتیب جذبیاین نوارهای  مشاهده شده است. cm.1-.mol3dm 166-1و 796 ضریب جذب مولی

 .]67و  66[است. π→n* و π→π*مربوط به جهش درون لیگاندی 
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 (الف

 

 (ب

 

 1125/1ب( با غلظت   مولار 115/1الف( با غلظت       Co(L)(OAc)]2[ کمپلکس Vis-UV طیف   22-9شکل 

 DMSO حلال در مولار
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 نتیجه گیری   3-4-4

        توان نتیجه گرفت که کمپلکس می  UV-Visو IR هایبینیمولی، طیف های هدایتاز داده

یعنی دو یون استات در قشر کئوردیناسیون داخلی قرار دارند. لیگاند غیرالکترولیت است.  (II)کبالت

نیتروژن گروه آزومتینی و دو اتم گوگرد صورت چهاردندانه از طریق دو اتم باز شیف درشت حلقه به

متصل شده و  (II)به یون کبالت  6همراه دو یون استات با عدد کئوردیناسیون گروه تیوفنوکسی به

 نشان داده شده است. 29-9در شکل   Co(L)(OAc)]2[ساختار احتمالی کمپلکس

 

 

  ]2Co(L)(OAc)[ کمپلکساحتمالی ساختار    29-9شکل 

 

  ]O2H.]2)ClNi(L کمپلكس شناسایی   3-5

  ]O2H.]2)ClNi(L کمپلكسهدایت سنجی بررسی    3-5-1

است. با  1mol.2cm. -1Ω 5-برابر  DMSO در حلال ]M 111/1 O2H.]2)ClNi(Lهدایت مولی محلول 

غیرالکترولیت و خنثی باشد.  (II)انتظار بر این است کمپلکس نیکل  توجه به این مقدار هدایت مولی،

است که در آن دو یون کلرید در قشر  ]O2H.]2)ClNi(L صورتلذا فرمول پیشنهادی کمپلکس به

 کئوردیناسیون داخلی اتم مرکزی قرار دارند.
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  ]IR O2H.]2)ClNi(Lطیف    3-5-2

نوار جذبی مربوط به نشان داده شده است.  24-9در شکل  ]O2H.]2)ClNi(L کمپلکس IRطیف 

cm-1ایمینی از  C=Nارتعاش کششی 
cm-1در لیگاند به  1651 

در کمپلکس جا به جا شده  1647 

    و 1575است. نوارهای جذبی در  (II)است که نشانه اتصال نیتروژن آزومتین به یون فلزی نیکل
 1-cm 1471  در طیف کمپلکس مربوط به فرکانس ارتعاش پیوند دوگانهC=C که  حلقه بنزن است

cm-1. نوار جذبی در]71[بدون تغییر در همان محل قبلی مشاهده شده است
مربوط به فرکانس  749 

به فرکانس  cm 15-1حدود  (cm 758-1)گروه تیوفنوکسی است که نسبت به لیگاند  -2CH-S کششی

گروه تیوفنوکسی به یون تر جا به جا شده است. این تغییر فرکانس دلیلی بر اتصال اتم گوگرد پایین

ترتیب مربوط به فرکانس به cm 2325-1و  9151. دو نوار جذبی در نواحی ]71[است (II)فلزی نیکل

 .]72[حلقه آروماتیک و آلیفاتیک است C-Hکششی پیوند 
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  ]O2H.]2)ClNi(L کمپلکس IR طیف   24-9  شکل
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  ]O2H.]2)ClNi(L کمپلكس Vis-UV طیفبررسی    3-5-3

 M          الف( با غلظت   nm 711الی  211محدوده  در ]L)O2H.]2)ClNi کمپلکس Vis-UVطیف 

نشان داده  25-9که در شکل ثبت شده  DMSOحلال  در M 11112/1غلظت  و ب( با 1115/1

                5/967، (cm 97919-1) 268نواحی  جذبی در نوارسه طیف الکترونی  . درشده است

(1-cm 27211) و nm 5/438 (1-cm 21161) جذبی مشاهده شده است. نوار nm268  ضریببا 

. ]67و  66[است π → π*مربوط به جهش درون لیگاندی  cm.1-.mol3dm 83911-1 مولی جذب

 cm.1-.mol3dm 716-1و  2224 ب مولیذضریب ج با 5/438  وnm 5/967نوارهای جذبی که در 

3نوع از d→dبه جهش میدان لیگاندی  مربوط ترتیب به مشاهده شده است 3

2 1A g T g  و
3 3

2 2A g T g 79[است[. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 23 (الف



 

72 

 

 

 (ب

 

ب( با    M 1115/1الف( با غلظت    DMSO حلال در  ]L)O2H.]2)ClNiکمپلکس Vis-UV طیف   25 -9 شکل

 M 11112/1غلظت 

 

 

 گیرینتیجه   3-5-4
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                           صورتبه فرمول پیشنهادی کمپلکس IRطیف ،سنجیهای هدایتطبق داده

O2H.]2)ClNi(L[ لیگاند قرار دارند سیون داخلیه در آن دو یون کلرید در قشر کئوردیناک باشدمی .

ومتینی و دو اتم های آزنیتروژن گروهدندانه از طریق دو اتم صورت چهاربه Lشیف درشت حلقه  باز

متصل شده و ((II)یون نیکل)وکسی به همراه دو یون کلرید به اتم مرکزی های تیوفنگوگرد گروه

 .آورندوجود میعددکئوردیناسیون شش را در اطراف آن به
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 بررسی رفتارهای بیولوژیكی ترکیبات سنتزی   3-6

 ،(III)آهن ،(II)منگنز هایشیمیایی شامل لیگاند باز شیف درشت حلقه و کمپلکس اتترکیب

 باکتری در مقابل یک باکتری گرم مثبت مانندمورد سنجش رفتار ضد (II)نیکل و (II)کبالت

Bacillus subtillisباکتری گرم منفی نظیر و سه( )منشاء جانوری Erwinia amylovera ( منشاء لیمو

و سنجش  ()منشاء جانوری Escherichia coli ،منشاء سیب زمینی() Xanthamonas citri ،(ترش

 Rhizoctonia solaniو )منشاء بلغور( Macrophomina phaseolina قارچی در مقابل -رفتار ضد

-طر ناحیه بازدارنده بر حسب میلیگیری قیب زمینی( قرار گرفتند. رفتار ضدباکتری با اندازه)منشاء س

 .شدمتر سنجیده 

 قارچی لیگاند باز شیف درشت حلقه و دباکتری و ضربوط به آزمایشات تعیین رفتار ضدنتایج م

 1-9منفی و دو تا قارچ در جدول باکتری گرم مثبت، سه باکتری گرم های آن در مقابل یککمپلکس

 .نشان داده شده است.

هاله عدم رشد)قطر ناحیه باز دارنده( بر حسب  

 میلی متر

 

R. solani 

(Fung) 
M. 

phaseolina 

(Fung) 
E. coli      

  (G+) 
X. citri    

  (G+) 
E. 

amylovera 

(G+) 

B. 

subtillis 

(G-) 
 ترکیب شیمیایی

- - 0 0 0 0 
لیگاند باز شیف 

 حلقه درشت

 (II)کمپلکس منگنز 0 0 0 0 - -

 (II)کمپلکس آهن 0 0 8 4 - +

 (II)کبالت کمپلکس 0 0 0 0 + +

 (II)نیکل کمپلکس 0 0 12 8 - +
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      قارچیآن هیچ نوع رفتار ضدباکتری و ضد (II)لیگاند باز شیف درشت حلقه و کمپلکس منگنز

    رفتارهای (II)و نیکل (III)های آهنکمپلکس کهدهند، در حالیمورد سنجش از خود نشان نمی

این دو  ها.قارچ  ها و نیز همههمه باکتریدهند، البته نه برای قارچی نشان میضدباکتری و ضد

  E و B. subtillisباکتری در مقابل رفتار ضد (II)و نیکل (III)های آهنکمپلکس یعنی کمپلکس

amylovera  .کمپلکس کبالتندارند(II)  فقط رفتار ضدقارچی نشان داده و هیچ رفتار ضدباکتری

 از E. coliو  X. citriاست که در برابر (II)کمپلکس نیکلمیکروبی مربوط به ندارد. بالاترین رفتار ضد

 رفتار ضدقارچی در برابر (II)و نیکل (II)، کبالت (III)دهد. سه تا کمپلکس آهنخود نشان می

R.solani کبالت، در حالی کمپلکس دارند(II) قارچی در برابرعلاوه بر آن رفتار ضدM. phaseolina  

 هم دارد.
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 cm-1 های آن بر حسبلیگاند و کمپلکس IR های جذبی مهم طیفنوار   2-9جدول 

 

 

 C=Nυ CH2-sυ Symυ Coo asyυ Coo ترکیب
H-Cυ 

Aromatic 

H-Cυ 

Aliphatic 

L 1651 758 - - 3050 2925 

]2[Mn(L)(OAc) 1648 750 1468 1637 3050 2925 

l]C2[Fe(L)Cl 1635 755 - - 3050 2925 

]2[Co(L)(OAc) 1645 750 1425 1645 3050 2925 

O2].H2)ClNi(L[ 1647 743 - - 3050 2925 
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 nm حسب بر هالیگاند و کمپلکس UV-vis نوارهای جذبی در طیف  9-9جدول 

269 , 367.5 L 

265 , 358 ]2[Mn(L)(OAc) 

279 , 368.5 ]Cl2[Fe(L)Cl 

274.5 , 363.5 ]2[Co(L)(OAc) 

268 , 367.5, 706 O2].H2)ClNi(L[ 

 

.mol-1 بر حسب هاهدایت مولی لیگاند و کمپلکس   4-9جدول 
2cm.1-  

- L 

4.9 ]2[Mn(L)(OAc) 

120 ]Cl2[Fe(L)Cl 

6.4 ]2[Co(L)(OAc) 

5 O2].H2)ClNi(L[ 
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 آینده نگری  3-7

 های باز شیف درشت حلقهسنتز و شناسایی دیگر لیگاند -1

ها را در فرآیندهای بهداشتی، توان آنهای باز شیف میرفتار ضدمیکروبی کمپلکسبا توجه به  -2

 استریل کردن ظروف و پزشکی استفاده کرد.

 و سایر خواص شیمیای لیگاندها و های کاتالیزوری و جلوگیری از خوردگیبررسی ویژگی -9

 های بازشیفکمپلکس
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Abstract 

In this research macrocyclic Schiff base ligand were provided from the reaction of 1,2-bis(2-

aminothiophenyl)ethane with o-phthalaldehyde in ethanol solution, then complexes of these 

ligand were synthesized with ions Mn(II), Fe(III),Co(II) and Ni(II). The macrocyclic Schiff base 

ligand and its complexes were characterized on the basis of the results of the molar conductance 

These ligand as tetra dentate  NMR and Mass.-C13H & 1and spectroscopic studied such as IR, 

containing atoms (N, S) coordinate to the transition metal ions and form stable complexes. The 

biological activity of macrocyclic Schiff base ligand and their complexes against various fungi 

and bacteria was assessed.                                                                          

 

Keywords: o-phthalaldehyde, 1,2-bis(2-aminothiophenyl)ethane, macrocyclic Schiff base 

ligand  
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