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بی دریغ که بخشش و کرمش  حمد و سپاس مخصوص اوست

 ترین در عین قدرت می گذرد و در عین رحمت به سخت است،

آزمونها تو را مورد خطاب قرار می دهد تا بدانی هر چه هستی و هر 

    چه می شوی به دست اوست، زیرا ما نمی دانیم و او می داند. 

 

 

 : تقدیم به راهداران مسیر زندگیم

که  تلاش و زحمت هاییکه به جان می خرند،  به خاطر رنج و سختی هایی 

قبال بی تجربه بودنم از خود  در صبر و تحملی کهبی منت می کشند، 

نشان می دهند تا بتوانم در این مسیر احساس آرامش بیشتری داشته 

    باشم.
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 تشکر و قدردانی

  
با نام خدا آغاز می کنم قدردانیم را از تمام کسانی که در این دوره تحصیلی به هر نحوی در راستای 

 .آرزوی بهترین ها را از خداوند متعال برایشان مسألت دارمپیشبرد این پایان نامه مرا یاری رساندند و 

 ، بی نهایت سپاسگزارم.که در مدت این دو سال مرا حمایت کردنداز خانواده عزیزم 

که مانند پدری وظیفه خود می دانم از استاد راهنمای بزرگوارم، جناب آقای دکتر اسماعیل سلیمانی 

مرا در مسیر درست کار قرار دادند و با صبری مثال زدنی تا  ،هنگاممهربان با راهنمایی های بی دریغ و به 

. از خداوند متعال برای ایشان و خانواده تقدیر و تشکر بنمایم ژه مرا مورد حمایت قرار دادندانتهای این پرو

 محترمشان سلامتی، موفقیت و سربلندی آرزومندم.

با دقت فراوان این پایان نامه را مشاور، که  از جناب آقای دکتر سید علی نقی طاهری ، استاد محترم

مطالعه کرده و نکات ارزشمندی را متذکر شدند، تشکر فراوان دارم. ایشان در طول این دو سال همواره با 

 محبت ها و راهنمایی ها ی ارزنده مرا مورد لطف خود قرار می دادند.

ترم گروه شیمی آلی، که بدون داشتن هیچ دارم از جناب آقای دکتر باخرد، از اساتید محای تشکر ویژه 

گونه مسئولیتی در قبالم، مانند یک استاد راهنما، از تجربیات و علمشان در زمینه پروژه پایان نامه ام 

در که استفاده کردم و با توجه به محدودیت هایی که وجود داشت بدون هیچ گونه انتظاری از امکاناتی 

 . اختیارشان بود بهره مند شدم

ندس وحید کلی، سرکار همکاری صمیمانه و بی شائبه کارشناسان محترم آزمایشگاه، جناب آقای مه از

ز و مرحوم قربانیان، جهت پشتیبانی مواد و وسایل مورد نیا خانم برنجی ،جناب آقای مهندس مومنی و

 می نمایم. راهنمایی هایشان قدردانی

رشان را داشتم، و سایر اعضای محترم گروه شیمی همچنین از کلیه اساتیدی که افتخار شاگردی در محض

 به خصوص سرکار خانم جعفری تشکر می کنم.

صالحی و نوروزی و خانم ها  رحمانیان، انآقای و همکلاسی های خوبم به خصوص از تمامی دوستان

بسیار  ، گل محمد پور و عارفیان که درکنارشان ماندگارترین لحظاتم را سپری کردممومنی ،دوستی

 اسگزارم.سپ

در نهایت از تمام کسانی که به هر نحو زحمتی بر دوش آنها نهادم قدردانی می کنم و از خداوند متعال 

 سلامتی و موفقیت آنها را در تمام مراحل زندگی خواستارم.
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دانشگاه صنعتی   شیمیدانشکده   معدنیشیمی دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته سید هادی نوری اینجانب  

آمینو تیو -2و ویژگی های  لیگاند ها و کمپلکس های باز شیف مشتق شده از   تهیه ، شناسایی شاهرود نویسنده پایان نامه

 متعهد می شوم . دکتر اسماعیل سلیمانیتحت راهنمائی  فنل
  شده است و از صحت و اصالت برخوردار است .تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام 

 . 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 در

 هیچ جا ارائه نشده است .

  دانشگاه » ن اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام کلیه حقوق معنوی ای

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

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

 رعایت می گردد. پایان نامهمستخرج از 

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است

 ه است .ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شد

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا

                                                                                                                                                                                   استفاده شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

                                  تاریخ                                                                                                                        

 ای دانشجوامض
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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 

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

با بنزآلدهیدهای استخلافی در حلال آمینو تیو فنل -2در این پروژه پنج لیگاند مشتق شده از واکنش 

هر لیگاند در حلال استونیتریل تهیه شد. شناسایی این  Cu(I)اتانول تهیه شد، سپس کمپلکس های 

، IR ،NMR-H1 ،NMR-C13لیگاند ها وکمپلکس ها به کمک آنالیز عنصری، هدایت سنجی، طیف سنجی 

به یون فلزی  Sو  N ند و از طریق  اتمهایانجام گرفت. این لیگاند ها چهار دندانه هست ICPجرمی و 

 کئوردینه شده و کمپلکس های پایداری را ایجاد می کنند.

 ،نیترو بنزآلدهید،  -2  آمینو تیو فنیل( اتان،-2بیس) -2و1آمینو تیو فنل، -2کلمات کلیدی: بنزآلدهید، 

 لیگاند چهار دندانه ،(I)طیف سنجی، یون فلزی مس
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 0شیفهای باز -0

هستند. بازهای شیف ساختارهای نیتروژن دار از  N)     (Cبازهای شیف باز های آلی شامل گروه ایمین 

این  جایگزین شده است.  R)     N    (C   با گروه (C      O)آنها گروه  در آلدهیدها وکتونها هستند که

توانند آلکیل، آریل و می R′و Rدر آن   هستندکه N     R     C´2Rبازها دارای فرمول مولکولی عمومی 

رادیکالهای هتروسیکل باشند. اگر بازهای شیف از آلدهیدها ایجاد شوند، آلدیمین و اگر از کتونها تهیه 

هایی که دارای شوند. بازهای شیف از تراکم شیمیایی آمینهای نوع اول با گروهشوند کتیمین نیز نامیده می

آیند. تراکم شیمیایی آمینهای نوع اول با گروه ( به دست می آلدهید یا کتون هستند )کربونیل فعال 

[ و محصول تراکم باز شیف نام 1گزارش شد] 2توسط هوگو شیف 1864 کربونیل برای اولین بار در سال

به یک  N N)     (Cگرفت. چیزی که در محصول حاصل از واکنش بازهای شیف واضح است اتصال گروه 

  به آنها.  Hل یا آلکیل است نه اتصالآری

 

R3 NH2  R2

R1

O R2

R1

N R3  H2O

 

 

1R  ،2R  3وR بازهای شیف حاوی گروه آریل نسبت به گروه آلکیل  این واکنش آریل یا الکیل هستند. در

بوده و های آلیفاتیک ناپایدار شوند. باز شیف حاصل از آلدهیدپایداری بیشتری داشته و ساده تر تهیه می

های آروماتیک دارای سیستم مزدوج بوده و پایدار شوند در حالی که آلدهیدبه سادگی به پلیمر تبدیل می

های شیف از آلدهید ها و یا کتون ها یک فرایند برگشت پذیر است. [. واکنش تهیه باز3و2مانند]باقی می

های رت انجام می گیرد. تعدادی از بازاین واکنش معمولا بوسیله کاتالیزور بازی یا اسیدی و اندکی حرا

                                                 
1 Schiff bases 
2 Hugo schiff 
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در محیط اسیدی یا بازی هیدرولیز شده و به آلدهید یا کتون و آمینهای اولیه شان تبدیل می  شیف

 [.4شوند]

های شیف افزایش نوکلئوفیلی آمین به گروه کربونیل است. در مرحله اول از یک رفتار مهم در تهیه باز

کند. کربینول را تولید می 1ن واکنش داده و ماده ناپایدار کربینول آمینمکانیزم، آمین با آلدهید یا کتو

آمین با از دست دادن آب به یک گروه ایمین یا باز شیف تبدیل می شود. مراحل انجام این واکنش در 

 نشان داده شده است.  1-1شکل 

 

R NH2
 O

C

N

O

H

R

H



C

N

OH

H
H2O

C N R

R

 

 

 باز شیفمراحل انجام واکنش تهیه  1 -1شکل 

 

باشد و های شیف میبه طور معمول آبزدایی از کربینول آمین مرحله تعیین کننده سرعت در تشکیل باز

تواند زیاد باشد چون آمینها مواد شود. غلظت اسید نمیاینکه چرا واکنش به وسیله اسید کاتالیست می

رود و می ادل به سمت چپ پیشوفیلی شده و تعباشند و اگر آمینها پروتونه شوند غیر نوکلئبازی می

اسیدی ملایم به  PH افتد. از این رو تهیه بسیاری از بازهای شیف تحت تشکیل کربینول آمین اتفاق نمی

 [.7و   6، 5شود]بهترین شکل انجام می

های شیف و کمپلکسهایشان به خاطر خصوصیات جالب و مهم شان مورد مطالعه قرار تعداد زیادی از باز

گرفته اند. توانایی آنها در پیوند با اکسیژن که برگشت پذیر است، فعالیت کاتالیزوری در هیدروژن دار 

                                                 
1 Carbinol  amine 
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وتوانایی کمپلکس دادن با بعضی از فلزات  1خصوصیات فتو کرومیکی انتقال گروه آمین، ها، کردن الفین

[. باز های شیف عوامل کمپلکس دهنده بسیار خوبی 8سمی باعث توجه ویژه ای به آنها شده است]

اتم نیتروژن گروه   2spبررسی ها نشان داده است که جفت الکترون تنها در اوربیتال هیبریدی  هستند.

در نزدیکی گروه  -SHو  -OH. وقتی گروه های عاملی [9]اهمیت بیولوژیکی و شیمیایی دارد 2آزومتین

 .شودعضوی با یون فلزی فراهم می 6و  5آزومتین حضور داشته باشند امکان ایجاد حلقه های 

، ضد 4، ضد باکتریایی3شیف به خاطر داشتن کاربرد های صنعتی، ضد قارچی کمپلکس های فلزی بازهای

همچنین به عنوان مدلی جهت فعالیت  مورد توجه زیادی قرار گرفته اند، 6و خاصیت علف کشی 5سرطانی

بیولوژیکی و فعالیت کاتالیزوری واکنش های شبه زیستی به خدمت گرفته شده اند. لیگاند های باز شیف 

همچنین راه های گوناگون برای اتصال  وسیع و 7به خاطر فعالیت های بیولوژیکی Oو N ،Sحاوی اتم های 

 [.11کردن با یون های فلزی  مورد بررسی های فراوانی قرار گرفته اند] بر قرار

 

 های شیفاهمیت باز -0-0

-می ایفا 8باز های شیف نقش مهمی در بسیاری از واکنش های بیولوژیکی و فرایند های فیزیولوژیکی

 [. 12و11کنند]

بازهای شیف برای تشکیل گستره وسیعی از لیگاند های درشت حلقه حاوی نیتروژن که به صورت 

Template شوند. نهایتاً کمپلکس ها از واکنش باز های شیف دهند نیز استفاده میبا فلزات واکنش می

                                                 
1 Photochromic 
2 Azomethine 
3 Antifungal 
4 Antibacterial 
5 Anticancer 
6Herbicidal 
7 Biological activity 
8 Physiological 
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گونه ای گیرند که این ساختار ها به خاصی که دارای حلقه های بزرگ هستند با فلزات واسطه شکل می

شوند. سپس این کمپلکس ها به عنوان است که چندین اتم الکترون دهنده به فلز مرکزی متصل می

مزدوج بوده و یک لیگاند درشت حلقه را  πشوند که دارای سیستم هتروسیکل هایی دسته بندی می

ر ترکیباتی مثل دهند که شامل چهار اتم نیتروژن هم صفحه می باشد، این نوع از ساختار ها دتشکیل می

 [.14و13شوند]و دیگر ساختار های طبیعی یافت می 12B، ویتامین 1کلروفیل

 

 اهمیت بیولوژیکی باز های شیف -0-0-0

هستند که در این واکنش ها گروه  2باز های شیف واسطه های مهمی در تعدادی از واکنش های آنزیمی

انجام گرفته  3دهد. مطالعات شیمی فضاییآمین یک آنزیم با گروه کربونیل مواد اولیه متفاوت واکنش می

و گروه آمین بخش  4دهد باز های شیفی که بین متیل گلی اکسالبه کمک مدل های مولکولی نشان می

خم شده تا انتقال بار  6گروه های پپتید Nد به سمت اتم توانگیرد میزنجیره پروتئین ها شکل می 5لیسین

 [.15بین این گروه و اتم اکسیژن باز های شیف اتفاق بیافتد]

( و آمینو اسید ها در نقش مدل های 6B)گونه فعال ویتامین  7باز های شیف مشتق شده از پریدوکسال

شیف شامل فعالیت های ضد آنزیمی به کار گرفته شدند. برخی خصوصیات بیولوژیکی باز های 

 1[، ضد اشتعال بودن21]9[، ضد ایدز19] 8[، ضد تشنج18[، ضد میکروبی]17[، ضد قارچی]16باکتریایی]

                                                 
1 Chlorophyll 
2 Enzymatic  reaction 
3 Stereo  chemical 
4 Methylglyoxal 
5 Lysine 
6 Peptide 
7 Pyridoxal 
8 Anticonvulsant 
9 Anti HIV 
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باشد. در این زمینه باز های شیف پلی مری ضد توموری کشف              [ می22] 2[و ضد تومور21] 1بودن

واسطه  [. تعدادی از کمپلکس های بازهای شیف فلز های23]اندشده

II),Mn(II),Zn(II),Vo(II),Hg(II),Cd(II))Ni(II),Cu و آنتی باکتریایی از خود نشان  رفتار ضد میکروبی

 [.24داده اند]

 

 کاربرد های باز های شیف و کمپلکسهای آنها -0-2

تعدادی زیادی از باز های شیف و کمپلکسهای آنها به دلیل داشتن ویژگی های جالب و مهمی مانند 

کاتالیزوری، انتقال گروه آمینو، ویژگی های فتو کرومیک و توانایی کمپلکس شدن با بعضی از فلز فعالیت 

 [.25های سمی، مورد بررسی قرار گرفته اند]

هستند و رفتارهای  Bمدلهایی برای آنزیم ها و ویتامینهای گروه  باز های شیف چهار دندانه نیتروژنی ،

[. آنها همچنین قادرند با کاتیون های فلزی 27و26دهند]میقارچ کشی و ضد میکروبی از خود نشان 

 کنند.کمپلکس هایی با ساختارهای بدیع تولید 

عامل باعث افزایش تحقیقات در زمینه ی باز های شیف و کمپلکس های آنها ، فعالیت کاتالیزوری و ضد 

 شود.[ که در ادامه به چند مورد از آنها اشاره می28میکروبی آنهاست]

 

 کاربرد پزشکی-0-2-0

در زمینه ی پزشکی بیشتر  3یکی از دلایلی که باعث شده که کمپلکس های باز های شیف لانتانید ها

مورد استفاده قرار گیرند این است که بعضی از این کمپلکس ها به دلیل داشتن ویژگی هایی مانند 

                                                 
1 Anti‐inflammatory 
2 Antitumor 
3 Lanthanide 
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عنوان عامل رها سازی پروتون آب در  بالا به 1پایداری بالا، غیر سمی بودن و ویژگی های پارا مغناطیسی

گیرند. این ترکیب ها توانایی این را دارند که به طرز قابل قبولی مورد استفاده قرار می 2NMRتصویر های 

کیفیت تصویر های رزونانس مغناطیس هسته ای را بهبود ببخشند. از این رو مطالعه و بررسی زیادی بر 

ید ها انجام گرفته و مقالات زیادی در این زمینه منتشر شده است. روی کمپلکس های بازهای شیف  لانتان

هر چه این کمپلکسها دارای محل های بیشتری برای کئوردینه شدن آب به فلز پارا مغناطیس باشند، 

ی پدیده رها سازی پروتون آب از خود نشان می دهند. بنابراین از بین دو دسته توانایی بیشتری در زمینه

لا نتانیدی مشتق شده از باز های شیف چهار و شش دندانه،کمپلکس های چهار دندانه به کمپلکس های 

دلیل دارا بودن تعداد کمتر نیتروژنهای کئوردینه کننده، دارای محل های بیشتری برای کئوردینه شدن 

ن ی بازهای شیف در ای باشند. اما بر خلاف این تفاسیر کمپلکس های شش دندانهمولکولهای آب می

زمینه بیشتر مورد مطالعه قرار گرفته اند و استفاده و بحث در مورد لیگاند های چهار دندانه در این زمینه 

 [.29خورد]کمتر به چشم می

باعث شکستن آن و  DNAتوانند با برهمکنش با بعضی از کمپلکس های باز های شیف فلزات واسطه می 

از هم شوند و به این صورت توانایی تکثیر شدن آن را مختل کنند. بنابراین در  DNAجدا شدن دو رشته 

توان در درمان بیماری و سلول باشد، از این نوع ترکیب ها می DNAمواردی که هدف از کار انداختن 

 [. 31سرطان و از بین بردن سلول های سرطانی استفاده کرد]

 

 

 

 

 

                                                 
1 Paramagnetic 
2 Resonance magnetic nuclear 
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  فعالیت کاتالیزوری -0-2-2

از کمپلکس های باز های شیف برای کاتالیز کردن واکنش های آلی در سال های اخیر توجه استفاده 

زیادی را به خود جلب کرده است. کمپلکس های باز های شیف روتنیمی که در آنها اتمهای اکسیژن و 

 [. 31اثر های کاتالیستی بسیار موثری دارند] نیتروژن به عنوان اتمهای کئوردینه کننده هستند،

تعدادی از ترکیبات کمپلکسی باز های شیف در واکنش اکسایش الکلهای نوع اول و دوم به آلدهید و  

کتونها، از خود اثر کاتالیزوری نشان داده اند و حضور این ترکیب ها باعث تسریع در انجام این واکنش شده 

 [.32است]

ی شد. کاربرد این ترکیب ها در واکنش اپوکسیداسیون آلکن ها نیز بوسیله کمپلکسهای باز شیف بررس 

 [. 33این زمینه نیز موفقیت آمیز بوده و نتیجه های قابل قبولی به دست آمده است]

برخی از کمپلکس های لیگاند های چند دندانه ای باز شیف فلز های واسطه مانند آهن و نیکل فعالیت 

به دلیل اهمیتی که پدیده ی پلیمره بالایی در الیگومره کردن اتیلن از خود نشان می دهند. این موضوع 

کردن اتیلن در بخش صنعت دارد، ارزش ترکیب های کمپلکسی باز های شیف را بیشتر از گذشته برای ما 

 [.34سازد]نمایان می

 

 کاربرد سنتزی-0-2-9

باز های شیف در فرایند های سنتزی آلی به طور گسترده به عنوان محافظت کننده گروه آمینو مورد 

[. در مواردی از کار های سنتزی که در آنها مولکول های دارای چند گروه 35گیرند]استفاده قرار می

عاملی از جمله گروه آمین درگیر هستند، برای جلوگیری از شرکت گروه آمین در واکنشها، آن را طی 

کنند و پس از فرایند تهیه ی باز های شیف و افزودن ترکیب کربونیل دار مناسب به ایمین تبدیل می
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-انجام تغییر های مورد نظر در مولکول بار دیگر گروه ایمین تولید شده را به گروه آمین اولیه تبدیل می

 دارند.کنند و به این صورت گروه آمین را از شرکت در واکنش محفوظ می

 

 کاربرد در شیمی تجزیه-0-2-4

تند. از جمله اینکه آنها به طور گسترده در باز های شیف دارای کاربرد های فراوانی در شیمی تجزیه هس

اندازه گیریهای تجزیه ای که در آنها با استفاده از واکنش های تراکم آمینهای نوع اول و ترکیبهای 

شود )برای شناسایی و اندازه گیری ترکیب های دارای گروه کربونیل دار، پیوند آزومتین تشکیل می

د. همچنین باز های شیف به دلیل استعدادی که در زمینه ی روکربونیل یا گروه آمین( به کار می

کمپلکس شدن با کاتیون های فلزی دارند، برای اندازه گیری آمینها، ترکیب های کربونیل دار و یونهای 

و قطبیت حلال نشان  pHفلزی و به دلیل تغییراتی که در ویژگیهای طیف بینی خود به دنبال تغییر در 

-و قطبیت حلال، در کار های تجزیه ای مورد استفاده قرار می pH 1ناساگر هایدهند، به عنوان شمی

 [37و  36گیرند]

 

 باز های شیف مشتق شده  از آمین های آروماتیک -0-9

طی سالهای اخیر چندین مقاله در مورد بازهای شیف چهار دندانه و کمپلکس های آنها منتشر شده است 

-دی آمین به کار رفته در ساختار لیگاند که یک آمین آلیفاتیک می[ و همگی نشان دادند که اتیلن 38]

باشد، باعث از بین رفتن امکان هم صفحه شدن چهار اتم نیتروژن کئوردینه شونده در ساختار این 

شود. پژوهشگران برای امکان بررسی کئوردیناسیون صفحه ای در این کمپلکسها و برای کمپلکس ها می

تصمیم گرفتند که اتیلن دی آمین به کار رفته در ساختار این لیگاند ها وکمپلکس ها افزایش پایداری آنها 

                                                 
1 indicator 



                                   فصل اول مقدمه

 

10 

 

باشند، را با فنیلن دی آمین که یک آمین آروماتیک است و دو گروه آمین در آن به صورت هم صفحه می

   جایگزین کنند و به این صورت لیگاند ها وکمپلکس های مشابهی با آمینهای آروماتیک ساخته شدند

 [.39 و 29]

 

 آمینو تیو فنیل( اتان-2بیس)  -2و0 -0-4

آمینو تیو فنیل( اتان یک ترکیب دی آمینی است که به صورت تجاری در دسترس نیست -2بیس) – 2و1

، مورد استفاده در فوم های سنتزی، مورد نیاز است. (APO-BMI)ولی برای تهیه رزین بیس مالئیمید 

 نشان داده شده است. 2-1ساختار آن در شکل 

               

 

      
 اتان (تیو فنیل آمینو- 2)بیس  – 2و1 ساختار  2-1شکل 

 

این دی آمین آروماتیک در چند دهه گذشته به عنوان ماده آغازگر تهیه الاسترومرهای اورتان و رزین های 

 بیس مالئیمید مورد استفاده قرار گرفته است.

کلرو آنیلین( مواد -2متیلن بیس) -4´و4متیلن دی آنیلین  و  آروماتیک یعنیدو نوع آمین  1971در سال 

از متیلن دی آنیلین و  Kerimid 601یک نوع فوم به نام  سرطان زا شناسایی شده اند. در همان سال،

نوعی دیگر از مواد به نام  افزون بر این، تهیه شد. 6/7به  1دی فنیل( متان به نسبت  بیس)مالیمید -4´و4



                                   فصل اول مقدمه

 

11 

 

کلرو آنیلین( و آدیپرن تهیه شد که به علت سرطان -2متیلن بیس) -4´و4الاسترومرهای اورتانی بر اساس 

تلاش بسیاری برای جایگزینی این دی آمین  زا بودن مواد اولیه الاسترومر ها و رزین های بیس مالئیمید،

 ساختار ترکیب های متیلن دی آنیلین  4-1و  3-1ها صورت گرفت. در شکل 

 4و´4- بیس)مالیمید دی فنیل( متان، 4و´4- متیلن بیس)2-کلرو آنیلین( و آدیپرن نشان داده شده است. 

                                                                                                                   

 

 

 

 :ساختار متیلن دی آنیلین  3-1شکل 

 کلرو آنیلین(-2متیلن بیس) -4´و4بیس)مالیمید دی فنیل( متان،  -4´و4 
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-Apoآمینو تیو فنیل( اتان به نام تجاری -2بیس ) -2،1پزوهشگران بیان کردند که  1971در اواخر سال 

Link تواند جایگزین خوبی برای میMOCA .در تهیه اورتان ها باشد 

 

 

  

 Adiprene L -100 Prepolymer : ساختار  4-1شکل 

 

آمینو تیو فنیل( اتان در تهیه اورتان های شامل آدیپرن و همچنین به - 2بیس) - 2و1از  1981در سال 

( استفاده شد که رزین بیس مالئیمید، APO-BMIعنوان دی آمین برای تهیه رزین بیس مالئیمید )

نشان داده شده   APO-BMIروش تهیه  5-1باشد. در شکل ( میkerimid 601جایگزینی مناسب برای )

 است.
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 آمینو تیو فنیل( اتان و مالئیک انیدرید -2بیس) - 2و1با استفاده از  APO-BMI روش تهیه رزین 5 -1شکل

 

 آمینو تیو فنیل( اتان :- 2بیس ) - 2و0تهیه صنعتی  -0-4-0

در ادامه به فواید و آمینو تیو فنیل( اتان پیشنهاد شده است که - 2بیس ) - 2و1پنج روش برای تهیه 

 شود. معایب این روش ها اشاره می
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●aPk  2گزارش شده برای-( آمینو تیو فنلATP حدود )باشد در نتیجه باز های گوناگونی می 6/6-8/6

 استفاده نمود. ATPتوان برای حذف پروتون را می 3CO2Na ، NaOHمانند 

 

مناسب تر است، به دلیل اینکه انحلال پذیری  3CO2Naنسبت به  NaOHدر مقیاس زیاد استفاده از  ● 

NaOH در دمایC ̊25  3نسبت بهCO2Na باشد، در واقع استفاده از بیشتر میNaOH  باعث کاهش حجم

 شود.محلول واکنش می

 

توان استفاده کرد، ولی آمینو تیو فنیل( اتان از دی کلرو اتان و دی برمو اتان می- 2بیس) -2و1در تهیه  ●

از دی برمو اتان با بررسی همه جانبه واکنش )روش کار ،خالص سازی و تهیه فراورده در مقیاس  استفاده

 [.41بالا( بهتر است، به عبارت دیگر بازده و خلوص ماده حاصل بیشتر می شود]
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 آمینو تیو فنیل( اتان - 2بیس ) - 2و0روش های تهیه آزمایشگاهی -0-4-2

آمینو فنل و سدیم افزوده  -برمو اتان به تدریج به محلول اتانولی اورتودر این روش یک محلول اتانولی دی 

گردد. سپس با شستشوی مخلوط واکنش و می 1شود و مخلوط واکنش به مدت یک ساعت باز روانیمی

 [.41آید]آمینو تیو فنیل( اتان بدست می- 2بیس) - 2و1تبلور مجدد ماده خام، 

دریج به مخلوطی از سدیم اتوکسید و اورتو آمینو فنل در اتانول در این روش دی برمو اتان خالص به ت

، حلال واکنش تبخیر TLCساعت بازروانی و کنترل پیشرفت واکنش با  6شود پس از خشک افزوده می

شود و گردد و فراورده خام به وسیله استخراج با زوج حلال آب/دی کلرو متان از واکنشگرها جدا میمی

-آمینو تیو فنیل( اتان بدست می- 2بیس ) - 2و1لی و تبلور مجدد در اتانول، پس از تبخیر حلال آ

 .[42]آید

آمینو تیو فنل، سدیم هیدروکسید یا سدیم کربنات و -2دی برمو اتان به تدریج به محلول در حال بازروانی 

شود. پس از شستشوی ماده خام با ساعت بازروانی می 2شود. مخلوط واکنش به مدت آب مقطر افزوده می

n-  ،آمینو تیو فنیل( اتان بدست - 2بیس) - 2و1هگزان و آب و تبلور مجدد در زوج حلال اتانول و آب 

 .[43]آیدمی

 نشان داده شده است.  6-1شمای کلی واکنش در شکل 

 

 

 آمینو تیو فنیل( اتان- 2بیس) - 2و1روش تهیه  6 -1شکل

 

                                                 
1 Reflux 
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شود که آمینو تیو فنیل( اتان استفاده می- 2بیس ) - 2و1 درشت حلقه چهار دندانه ازدر تهیه لیگاند های 

 شود. در ادامه به چند مورد اشاره می

 

 - 2و1را با استفاده از  B , Aلیگاند های درشت حلقه  2118گروه پژوهشی صلواتی نیاسری در سال  ●

 [.44(]7-1مربوطه تهیه کردند )شکل آمینو تیو فنیل( اتان و دی آلدهید و دی کتون  - 2بیس)

 

 

 

 

 B و  A روش تهیه لیگاند های درشت حلقه 7 -1شکل 

 

و شکل  8-1را با دو روش متفاوت )شکل  Cلیگاند درشت حلقه  2115در سال   1گروه پژوهشی نیتین ●

 [.42نیترو ایزو فتالئیک اسید تهیه کردند] -5آمینو تیو فنیل( اتان و  -2بیس) - 2و1( و با استفاده از 1-9

 

                                                 
1 Nitin 
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 C روش اول تهیه لیگاند درشت حلقه  8 -1
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 C روش دوم تهیه لیگاند درشت حلقه  9 -1شکل 

  

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

 [.43(]11-1را تهیه کردند)شکل  Dلیگاند درشت حلقه 

                                                 
1 Chandra 
2 Benzil 
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  D روش تهیه لیگاند درشت حلقه 11-1شکل

 

 تهیه کمپلکس ها :  -0-4-9

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

می  βنشر کننده پرتو  Re182 /Re188 و هسته ایزوتوپ های  γنشر کننده پرتو  Tc99هسته  شده است.

و همکارانش در  2شود. پلاکسلول های سرطانی از آن ها استفاده می 1از این رو در پرتو درمانی باشد،

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

TcO  3+و رنیم هستهReO  2 با لیگاند هایS2N  وS3N  در محیط بدن پایدارند و به همین دلیل در پرتو

 [.45نشان داده شده است] 11-1شمای کلی واکنش در شکل  درمانی کاربرد دارند.

 

2

NH2

SH

Na OEt/dry EtOH

Br Br

S S

NH2 H2N

Bu4NReOCl4

MeOH,Reflux

SH SH

N
H

N
H
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Cl

O

 

 

 روش تهیه کمپلکس اکسو رنیم 11 -1شکل 

                                                 
1 Radiotherapy 
2 Pulak 



                                   فصل اول مقدمه

 

20 

 

 

 Pd، (II)Ni(II)آمینو تیو فنیل( اتان با نمک های فلزی - 2بیس) - 2و1و همکارانش کمپلکس های  1پدار

 را تهیه کردند. Co(III)و 

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

)]Cl2S2(N2[CoCl سنجی اثبات شده است.باشد که با اندازه گیری هدایت می 

نشان داده شده  12-1آرایش فضایی در نظر گرفته شده برای این کمپلکس کم اسپین در شکل 

 .[46]است

 

  Cl2S2(N2[CoCl[( آرایش فضایی کمپلکس 12 -1شکل 

 

   ;2S2(N2[NiX [(کمپلکس پایدار  Ni(II)آمینو تیو فنیل( اتان با نمک فلزی- 2بیس) - 2و1لیگاند 

 -,Br-Cl=X یک محلول غیر  سنجش هدایت الکتریکی در حلال نیترو بنزن بیانگر دهد.را تشکیل می

 مسطح مربعی است. آرایش فضایی در نظر گرفته شده در مورد این کمپلکس کم اسپین، الکترولیت است.

                                                 
1 poddar 
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روه جذب گ باشد.می Ni(II)این کمپلکس بیانگر کئوردینه شدن هر دو اتم نیتروژن و گوگرد به  IRطیف 

  .[46]ظاهر شده است cm 3295-3275-1در  2NHعاملی 

بصورت چهار دندانه کمپلکس پایدار   Pd(II)آمینو تیو فنیل( اتان با -2بیس) - 2و1لیگاند 

)]2S2(N2[PdX طیف  دهد.تشکیل میIR این کمپلکس فقط کئوردینه شدن دو اتم گوگرد را نشان می

در  2NHبیانگر عدم مشارکت گروه عاملی  cm 3411-3351-1در ناحیه  2NHجذب گروه عاملی  دهد.

اندازه گیری هدایت الکتریکی در حلال نیترو بنزن یک محلول غیر  باشد.می Pd(II)کئوردینه شدن با 

 الکترولیت را اثبات کرده است.

 2S2CuN، به علت حضور کروموفر Cu(II)آمینو تیو فنیل( اتان با  -2بیس) - 2و1شدن لیگاند  کمپلکس

 ،(II)منگنز ،(II)کمپلکس این لیگاند با نمک آهن باشد.آبی ،دارای اهمیت می -در پروتئین های مس

 [.46مولیبدن و تنگستن نیز مشاهده شده است]

 

  تهیه رزین: -0-4-4

گونه های  در سال های اخیر توجه بسیاری به حضور گونه های متفاوت جیوه در طبیعت جلب شده است.

مهم ترین فرم خطرناک  شوند.از لحاظ محیطی خطر مهمی محسوب می MeHg(I) , Hg(II)جیوه مانند 

باشد که به عنوان یک مخدر اعصاب با متمرکز شدن در خون یک اثر فوری و می MeHg(I)گونه جیوه 

 دائمی بر روی مغز و سیستم اعصاب مرکزی دارد. 

یک نوع بیماری شناخته شده است که اتیسم  در مغز است. MeHg(I)ناشی از حضور  1بیماری اتیسم

[. موجودات 47شود]منجر به مختل کردن روابط اجتماعی و رفتار های تکراری و حرکات غیر عادی می

 کنند.تبدیل می MeHg(I)را به جیوه آلی  جیوه غیر آلی )معدنی( زنده آبی،

                                                 
1 Autism 
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یک پیش تغلیظ باعث رفع  باشد کهغلظت کم آن ها می مشکلی که در تعیین گونه های جیوه وجود دارد،

 شود.این مشکل می

یک نوع رزین کی لیت ساز را تهیه کردند که باعث پیش تغلیظ و جمع  1ماندال و داس 2113در سال 

لیت های پایدار و گزینش پذیر را  کی شود. رزین های دارای گروه عاملی گوگرد،آوری گونه های جیوه می

 [.47,48کنند]ایجاد می

 نشان داده شده است. 13-1ش در شکل شمای کلی واکن

 

 

 آمینو تیو فنیل( اتان- 2بیس ) - 2و1روش تهیه رزین حاصل از  13 -1شکل 

 

 باز های شیف  -0-4-5

آمینو تیو فنیل( اتان به خاطر داشتن دو گروه آمین نوع اول قادر است با سالیسیل آلدهید - 2بیس) - 2و1

در یک واکنش تراکمی شرکت کند و یک لیگاند باز شیف درشت حلقه حاوی دو گروه آزو متین 

(DSALPTE2H)  نشان داده شده است.  14-1را ایجاد نماید که روش تهیه این باز شیف در شکل 

                                                 
1 Mondal and das 
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  DSALPTE2H روش تهیه لیگاند باز شیف 14 -1شکل 

 

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

( در چندین نوع آنزیم و پروتئین های حامل 1هسته ای آهن به علت حضورشان به صورت خوشه )کلاستر

و همکارانش کمپلکس های چند  2سایلندرا ،1988رو در سال از این  اکسیژن مورد توجه قرار گرفته اند.

در  DSALPTE2Hتهیه کردند. لیگاند  DSALPTE2Hهسته ای آهن را با استفاده از لیگاند باز شیف فوق 

مانند هدایت  با بررسی های انجام شده، دندانه عمل می کند. 6واکنش با نمک فلزی به عنوان یک لیگاند 

مان مغناطیسی تشکیل یک نوع کمپلکس سه هسته ای با فرمول کلی سنجی و اندازه گیری م

3] Cl3(DSALPTE)(HDSALPTE)Cl3[Fe  [49اثبات شده است.] 

 نشان داده شده است. 15-1شمای کلی ساختار کمپلکس در شکل 

 

                                                 
1 Cluster 
2 Sailendra 
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 DSALPTE2H ساختار کمپلکس سه هسته ای آهن با لیگاند 15 -1شکل 

 

آمینو تیو فنیل( اتان همچنین می تواند در یک واکنش تراکمی دیگر با نسبت یک به دو - 2بیس) - 2و1 

را تولید کند. روش تهیه این  (DSALPTE4H)فرمیل سالیسیلیک اسید وارد واکنش شده و لیگاند  -3با 

 [.51و 51]نشان داده شده است 16-1باز شیف در شکل

 

 

 

 DSALPTE4H روش تهیه باز شیف 16 -1شکل 
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ای با فرمول تشکیل کمپلکسی سه هسته Fe(II)با  DSALPTE4Hلیگاند درشت حلقه 

3]Cl3DCSALPTE)Cl3DCSALPTE)(H2[Fe(H که یک  دهد،را میFe(II)  در آرایش اکتاهدرال و دو

Fe(II) .در آرایش تتراهدرال قرار دارد 

(تشکیل می لیگاند : فلز ) 3:2این کمپلکس به نسبت  شود،استفاده می 1:1وقتی واکنشگر ها به نسبت 

 17 -1در شکل    ،DCSALPTE4Hساختار پیشنهادی برای کمپلکس سه هسته ای آهن از لیگاند  شود.

 نشان داده شده است.

 

 

 Cl3DCSALPTE)Cl3DCSALPTE)(H2[Fe(H[3 ساختار پیشنهادی برای کمپلکس 17 -1شکل 
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و  DCSALPTE)]2[Ni(H  ،DCSALPTE)]2[Cu(Hکمپلکس های دیگری مانند 

DCSALPTE)]2[Co(H  از لیگاندDCSALPTE2H  تهیه شده است. ساختار پیشنهادی برای این

 نشان داده شده است. 18-1کمپلکس ها در شکل 

 

 

 3تا  1 ساختار پیشنهادی کمپلکس های 18 -1شکل 

 

این  ه است،همرا C       Sبا شکسته شدن پیوند  DCSALPTE4H با لیگاند  Co(II)تشکیل کمپلکس 

به  C       Sاین پدیده بر اثر فعال شدن پیوند  نامیده اند. 1فرایند را گوگرد زدایی به وسیله هیدروژن

 Co , Ir , Rhیعنی  9گیرد و در مورد فلز های واسطه گروه وسیله یون های فلز های واسطه صورت می

 مشاهده نشده است. Ni , Znمشاهده ولی در مورد فلز های 

                                                 
1 Hydrodesulfurization (HDS) 
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-1شود. در شکل در حضور اکسیژن می C      Sموجب شکسته شدن اکسایشی پیوند  Co(II)نمک های  

 ایجاد شده، Co(II)(L]1[(واکنش داده و  L 1( 21-1شکل  با لیگاند ) Co(II)شود که مشاهده می 19

تبدیل و کمپلکس  Co(III)به  Co(II)پیوند صورت گرفته و  C   Sسپس شکسته شدن 

)]3)(L2[Co(III)(L  2تشکیل شده است. در حقیقت لیگاند هایL  3وL  1در نتیجه شکسته شدن لیگاندL 

 باشد.می C      Sاز پیوند 
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)]3) (L2[Co (III) (L 

 

1L با لیگاند Co(II) واکنش نمک های 19 -1شکل 
 

 

گزارش نشده است ولی شواهد  L2[Co(III)(L)(3[(مبنی بر تشکیل کمپلکس  NMRاگر چه شواهدی از 

X-ray (.21-1کند)شکل کاملاً ایجاد این کمپلکس را اثبات می 
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1L ساختار لیگاند 21-1شکل    
 

 

 

 L2[Co(III)(L)(3[( ساختار کمپلکس 21 -1شکل 
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 Zn(III)L]1[ ساختار کمپلکس 22 -1شکل 

 

 

این واکنش در دو شرایط متفاوت )جو اکسیژن و جو بی اثر ارگون ( انجام شده است. در جو آرگون اندازه 

مشاهده شده است، که مربوط به جهش انتقال بار  nm 425انجام شده و جذبی با طول موج  UVگیری 

برابر بیانگر با شدت  nm 475و nm 441باشد. در جو اکسیژن دو طول موج متفاوت لیگاند به فلز می

باشد. از آنجایی که طول موج ها در جو اکسیژن نسبت می Co(III)جهش انتقال بار دو گونه متفاوت به  

به جو آرگون افزایش یافته، یعنی جذب قوی تری صورت گرفته است. این دلایل حاکی بر حضور یون 

Co(III) [52و انتقال بار با شدت بالاتر است.] 
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آمینو تیو فنیل( اتان حضور دارد تشکیل باز - 2بیس) - 2و1ای تراکمی که در آن  یکی دیگر از واکنش ه 

در نتیجه واکنش با تیوفن کربالدهید با نسبت مولی یک به دو است.  DAPTE2(Thio(شیف درشت حلقه 

 نشان داده شده است.    22-1روش تهیه این باز شیف در شکل

 

 

 

 

 DAPTE2(Thio) روش تهیه لیگاند باز شیف 32 -1شکل 

 

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

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

 باشد.کئوردینه فلزی می

فلزی به دلیل کاربرد گسترده شان در علم مواد مانند در سال های اخیر پلیمر های کئوردیناسیون 

 [.53کاتالیزور ها و مواد متخلخل شبه زئولیت و لومینسانس مورد توجه بسیاری قرار گرفته اند]
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 Au(I) 10dبه دلیل ارزان و فراوان بودن و توانایی نشر قوی مانند کمپلکس های  Cu(I)کمپلکس های 

کی -به عنوان یک لیگاند بیس Cu(I)در واکنش با  DAPTE2(thio)ند لیگا [.54مورد توجه قرار دارند]

 .[53]کندعمل می Cu(I)بین دو مرکز  لیت پل ساز،

 نشان داده شده است. 32-1در شکل  DAPTE2(thio) کمپلکس ray-X ساختار

 

 

 

 2DAPTE)]2(thio)-µ(2I)-µ(2[Cu کمپلکس پلیمری ORTEP نمای 42 -1شکل

 

با نسبت مولی  DAPTE2(thio)و  Cu(I)به وسیله واکنش     n)DAPTE)]2(thio-µ(2I)-µ(2[Cuکمپلکس 

هفته پایدار و  5این کمپلکس در هوا و در حالت جامد به مدت  در حلال استو نیتریل تهیه شده است، 2:1

استونیتریل به عنوان مثال در حلال  پایداری آن در حالت محلول بستگی به نوع حلال مورد استفاده دارد.

روز  3روز و در حلال دی کلرو متان به مدت  7روز و در حلال متانول به مدت  25در دمای اتاق به مدت 

     [.53پایدار است]

 

 



                                   فصل اول مقدمه

 

33 

 

 5Lو  4Lو  3Lو  2Lو  1Lمعرفی لیگاند های  -1-5

, N′N – ( 2بیس- )1(1آمینو تیو فنیل( اتان  -2بیس ) -2و1-نیترو بنزیلیدین(L 

, N′N – ( 4و2بیس )2(2آمینو تیو فنیل( اتان  -2بیس ) -2و1-دی کلرو بنزیلیدین(L 

, N′N – ( 6و2بیس )3(3آمینو تیو فنیل( اتان  -2بیس ) -2و1-دی کلرو بنزیلیدین(L 

, N′N – ( 2بیس- )4(4آمینو تیو فنیل( اتان  -2بیس ) -2و1-کلرو بنزیلیدین(L 

, N′N – ( 2بیس- )5(5آمینو تیو فنیل( اتان  -2یس )ب -2و1-متوکسو بنزیلیدین(L 

با توجه به فعالیتهای ضد باکتریایی و ضد میکروبی کمپلکس های باز شیف مس، در این پروژه از بر 

 1Lاتان با پنج استخلاف مختلف بنزآلدهید لیگاند های باز شیف  آمینو تیو فنیل( -2بیس) - 2و1همکنش 

شناسایی این  تهیه شد. نیز Cu+ کمپلکس این لیگاندها با یونتهیه گردید و سپس  5Lو  4Lو  3Lو  2Lو 

 ،  IR  ،HMR1پنج لیگاند و کمپلکسهای آن به روش آنالیز عنصری،  هدایت سنجی، طیف بینی 

CNMR13 طیف جرمی و ،ICP .انجام گرفت 

 

 

 

                                                 
1 N,N′- bis(2- Nitrobenzylidene)-1,2- bis (2- amino thio phenyl)ethane 
2 N,N′- bis(2,4-diChlorobenzylidene)-1,2- bis (2- amino thio phenyl)ethane 
3 N,N′- bis(2,6-diChlorobenzylidene)-1,2- bis (2- amino thio phenyl)ethane 
4 N,N′- bis(2- Chlorobenzylidene)-1,2- bis (2- amino thio phenyl)ethane 
5 N,N′- bis(2- Methoxobenzylidene)-1,2- bis (2- amino thio phenyl)ethane 



 

 

 

 

 فصل دوم 

 

 

 

 

 

 

 بخش تجربی
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 مقدمه   -2-0

تواند آمینو تیو فنیل( اتان یا سیاناکیور می-2بیس ) -2و1گفته شد ترکیب  که در فصل یک نیز همانطور

برخی های پایدار بصورت چهار دندانه عمل کرده و با اکثر یونهای واسطه حتی لیتکی برای تشکیل

های شیمیایی و بیولوژیکی گوناگونی، ها فعالیتیونهای اصلی کمپلکس پایدار تشکیل دهد. این کمپلکس

از جمله به عنوان داروهای ضد سرطان، رفتار کاتالیزوری و خصوصیات فتو کرومیکی از خود نشان می 

 . [8]دهند

های آن دگی به کار رفته و کمپلکسهای حفاظت از خورآمینو تیو فنل و مشتقات آن در فرایند-2ترکیب 

 شوند.عنوان عوامل ضد قارچ، ضدباکتری و ضدسرطان استفاده مینیز به

اند. این لیگاند ها از این پروژه سنتز و شناسایی شده در L 2L , 3, L4, L 5L ,1پنج لیگاند با نشانه های  

در حلال  2Br4H2(C(دی برمو اتان  -2و1و  فنل تیو آمینو-2  با واکنش تراکمی استخلافهای بنزآلدهید

 شدند. استونیتریل تهیه  اتانول و

                                                  

 مواد شیمیایی لازم   -2-2

کلرو -متوکسی بنزآلدهید، اورتو -نیترو بنزآلدهید، اورتو -اورتو دی برمو اتان ، -2و1 ،فنل تیو آمینو -2

که همگی از شرکت دی کلرو بنزآلدهید و فلز سدیم  - 6و2دی کلرو بنزآلدهید،  - 4و2 بنزآلدهید،

 خریداری شدند، و به همان صورت مورد استفاده قرار گرفتند. (Aldrich) و آلدریج(  (Merckمرک
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 حلال های مورد استفاده  -2-9

و دی متیل  2Cl2(CH(، دی کلرو متان  CH)3(CN،استونیتریل C)5H2(OH، اتانول CH)OH)3متانول 

خریداری شدند، و به همان صورت مورد   (Merck) که این مواد نیز از شرکت مرک (DMSO)سولفوکسید 

 استفاده قرار گرفتند.

 

 دستگاه  های مورد استفاده  -2-4

   IR طیف سنجی -2-4-0

جهت تهیه طیف های مادون قرمز استفاده شد. از نمونه های جامد  471مدل  IR shimadzuاز دستگاه 

از نمونه در با درجه خلوص طیف سنجی و مقدار بسیار کمی  KBrقرص یکنواخت و شفاف از مخلوط 

شد. سپس با دستگاه طیف محفظه مخصوص تهیه شد و این قرص برای گرفتن طیف در دستگاه قرار داده 

 نمونه ثبت گردید.

 

 (CHN)دستگاه آنالیز عنصری  -2-4-2

 بود. IIسری  2411مدل   perkin-elmerدستگاه بکارگرفته از نوع 

 

  HNMR1 CNMR ,13  طیف سنجی -2-4-9

در حلال   Avance  IIIبا   Uldrashield , Bruker  300با استفاده از دستگاه  HNMR1 CNMR ,13طیف 

 شده است.گرفته   (DMSOدی متیل سولفوکسید دوتره )
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به معنای    mبه معنای سه تایی و   tبه معنای دوتایی ،   dبه معنای یکتایی ،   sها بصورت چندگانگی قله

 اند.چند تایی مشخص شده

 

  دستگاه هدایت سنج -2-4-4

بود. ثابت سل این دستگاه هر بار با  4020مدل   Jenway دستگاه هدایت سنج مورد استفاده از شرکت

گردید. هدایت یون های موجود در محلول میان دو الکترود محاسبه مولار  11/1محلول پتاسیم کلرید 

 اندازه گیری شد. DMSOکمپلکس ها در حلال مولار  0/001پلاتین اندازه گیری شد. هدایت محلول

 

 اندازه گیری هدایت یونی -2-4-4-0

 ppmیک نمونه      DMSOیری هدایت یونی کمپلکس های به دست آمده، ابتدا در حلال برای اندازه گ

میلی لیتر حلال( از هر کمپلکس تهیه و سپس به کمک دستگاه  11گرم کمپلکس در  11/1) 1111

 کالیبره شده، هدایت مولی آنها اندازه گیری شد.

     

  دستگاه طیف سنج جرمی -2-4-5

      5973و مدل  Agilent  technology  (HP)از شرکت دستگاه طیف سنج جرمی مورد استفاده 

Network  Mass  Selective  Detector باشد که خصوصیات کامل آن در زیر آورده شده است.می 

 

Instrument specifications: 

Manufacturer Company: Agilent Technology (HP) 

1. MS Model: 5973 Network Mass Selective Detector 

2. Ion Source: Electron Impact (EI) 70 eV 
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3. Ion source temperature: 230°C 

4. Analyzer: Quadrupole 

5. Analyzer temperature: 230°C  

 

  ICPدستگاه  -2-4-6

  ppm غلظت  بود. ابتدا محلولی از کمپلکس با    ICP Integra XLمورد استفاده از شرکت ICPدستگاه 

 و سپس درصد فلز موجود در نمونه اندازه گیری شد. تهیه 10

 

 ICPآماده سازی نمونه جهت  -2-4-6-0

  71℃ میلی لیتر اسید نیتریک غلیظ ریخته و در دمای  5گرم از کمپلکس را در حدود  1/1ابتدا مقدار 

میلی لیتر اسید کلریدریک غلیظ اضافه کرده و در دمای  15دهیم. سپس مقدار دقیقه قرار می 11به مدت 

میلی لیتر ریخته و به  51دهیم. محلول حاصل را داخل بالن ژوژه دقیقه حرارت می 15به مدت  113℃ 

 رسانیم.حجم می

 

       ها و کمپلکس ها تهیه لیگاند -2-5

 اتانفنیل(  آمینو تیو-2بیس ) - 2و0تهیه  -0- 2-5

میلی لیتر  11( فلز سدیم در mmol 8) گرم 2/1آمینو تیو فنیل( اتان حدود -2بیس ) -2و1ی برای تهیه

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

( دی mmol 4) لیترمیلی  37/1سپس مقدار  دقیقه رفلاکس شد. 21، طی 75℃ حمام پارافین با دمای 

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



                                   دومفصل  تجربی

 

39 

 

رسوب حاصل  محلول زرد رنگ به ظرف تبخیر منتقل شده و بعد از خارج شدن حلال ساعت رفلاکس شد.

 تبلور مجدد و خالص سازی شد.این رسوب در اتانول  میلی لیتر آب شستشو داده شد. 211را صاف و با 

 

 آمینو تیو فنیل( اتان-2بیس ) -2و0 -نیترو بنزیلیدین(-2بیس ) – N′N ,تهیه  لیگاند  -2-6

)1(L 

 

میلی لیتر اتانول حل کرده و به  11آمینو تیو فنیل( اتان را در-2بیس ) -2و1(  mmol  1) گرم 276/1

نیترو بنزآلدهید اضافه و یک ساعت رفلاکس  -( )نسبت مولی یک به دو (، اورتوmmol 8) گرم 3/1آن 

و دمای  %78. راندمان محصول . رسوب زرد رنگ صاف شده و با اتانول شسته و در آون خشک شدشد

 بود.    174℃ تا  172℃ ذوب آن 

تترا کلرید  دی کلرو متان، ، کلرو فرم گرم، این لیگاند در متانول گرم، اتانول گرم، استون، استونیتریل

 محلول بود.محلول ولی در آب نا  DMSOو THF ، DMFکربن،

و   6-3در شکل  CNMR13، طیف 4-3در شکل   HNMR1 ،  طیف3-3در شکل  1Lلیگاند  IRطیف 

 است.آورده شده  7-3آن درشکل  طیف جرمی

 

  1616, 1561, 1513, 1340, 748, 420 ):1-IR (KBr/ cm 

7/77 H , Ar) 2(t , 7/87 H , Ar), 2(t , 8/13 H , HC=N), 2(s , 8/77 H NMR (DMSO /ppm): 1

S)   2H , CH4(s , 3/21 H , Ar), 8(m , 7/34 -7/10H , Ar), 2(t ,   

C, 1(156/93 C, Ar), 8(149/17 -118/275S), 2(CH30/20 C NMR (DMSO/ppm): 13

HC=N)  

 

      I1(L2[Cu(2 [ی کمپلکستهیه -2-6-0
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( 85℃استونیتریل داغ با دمای رفلاکس ) لیترمیلی 11در  1Lمول( لیگاندگرم )یک هشتم میلی 067/1

را به آن اضافه و یک ساعت رفلاکس شد، در  CuIگرم )یک چهارم میلی مول(   145/1حل شد. سپس 

این شرایط رنگ محلول با اضافه کردن نمک فلزی از زرد به قرمز تغییر رنگ یافت. رسوب قرمز حاصل 

اندازه  بود. 252-254℃و دمای ذوب  % 68شد. راندمان صاف و بااستونیتریل شسته و در آون خشک 

 مولار 111/1 هدایت مولی محلولبود.  %5/12 برابر ICP درصد مس رسوب توسط دستگاه گیری 

 اندازه گیری شد.   mol 2cm1 -27/89    =M λ-1در متانول  کمپلکس

محلول و در آب محلول، در استون ، استونیتریل و دی کلرو متان کم DMSOو  DMFاین کمپلکس در 

 محلول است.نا

 در آن جرمیو طیف 11-3در شکل  HNMR 1، طیف11-3در شکل  I1(L2[Cu(2[ کمپلکس IRطیف 

 آورده شده است. 12-3شکل 

 

1600, 1558, 1516, 1337, 736, 420 ):1-IR (KBr/ cm 

H , Ar), 2(d ,  8/09H , Ar), 2(d ,  8/23H , HC=N), 2(s ,  8/99H NMR (DMSO/ppm): 1

S) 2CH H ,4(s,  3/15H , Ar), 2(d ,  7/38H , Ar), 2(t ,  7/69H , Ar), 2(t ,  7/80 

 

 

آمینو تیو فنیل( -2بیس ) -2و0-دی کلرو بنزیلیدین( 4و2بیس ) – N′N ,تهیه لیگاند  -2-7

 L)2(اتان 

میلی لیتر اتانول حل شده و به آن  11را درآمینو تیو فنیل( اتان -2بیس ) -2و1( mmol 1) گرم 276/1

دی کلرو بنزآلدهید اضافه و پنج ساعت رفلاکس  -4و2( )نسبت مولی یک به دو (، mmol 2) گرم 3/1

و دمای  %81. راندمان محصول . رسوب زرد رنگ صاف شده و با اتانول شسته و در آون خشک شدشد

 بود.    181℃ تا  178℃ ذوب آن 
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 تترا کلرید دی کلرو متان، کلرو فرم ، گرم، این لیگاند در متانول گرم، اتانول گرم، استون، استونیتریل

 محلول بود.محلول ولی در آب نا  DMSOو THF ، DMFکربن،

و  17 -3شکل  در CNMR 13، طیف16-3در شکل  HNMR1 ، طیف15-3در شکل  2L لیگاند IRطیف 

 آورده شده اند. 19-3آن در شکل  طیف جرمی

 

   1612, 1574, 1558, 1040, 720, 684 ):1-IR (KBr/ cm 

H , Ar) 2(d ,  7/76H , Ar), 2(d ,  8/12H , HC=N), 2(s ,  8/69 :H NMR (DMSO/ ppm)1

S)                                2H , CH4(s ,  3/16H , Ar), 8(m , 7/30-7/15H , Ar), 2(d ,  7/57 

C, 1( 154/987C, Ar), 8(130/196 -117/869S), 2(CH 31/10 C NMR (DMSO/ ppm):13

HC=N)  

 

   I2L(2[Cu(2[ تهیه کمپلکس -2-7-0

( 85℃استونیتریل داغ با دمای رفلاکس ) لیترمیلی 11در  2Lمول( لیگاندگرم )یک هشتم میلی 073/1

دقیقه رفلاکس شد، در  45را به آن اضافه و  CuIگرم )یک چهارم میلی مول(   145/1حل شد. سپس 

این شرایط رنگ محلول با اضافه کردن نمک فلزی از زرد به قرمز تغییر رنگ یافت. رسوب قرمز حاصل 

اندازه  بود. 258-261℃و دمای ذوب  % 67شد. راندمان صاف و بااستونیتریل شسته و در آون خشک 

 مولار 111/1 مولی محلولهدایت بود.  %85/12برابر  ICP درصد مس رسوب توسط دستگاه گیری 

 اندازه گیری شد.   mol 2cm1 -19/63   =M λ-1در حلال متانول  کمپلکس

-محلول و در آب نامحلول، در استون، استونیتریل و دی کلرو متان کم DMSOو  DMFاین کمپلکس در 

 محلول بود.
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آن در  جرمیو طیف  23-3در شکل  HNMR 1، طیف22-3در شکل  I2(L2[Cu(2[ کمپلکس IRطیف 

 آورده شده است. 24-3شکل 

 

 1587, 1571, 1542, 1043, 720, 675 ):1 -IR (KBr/ cm 

H , Ar), 2(d ,  7/70H , Ar), 2(d ,  8/24H , HC=N), 2(s ,  8/80H NMR (DMSO/ppm): 1

S)  2H , CH4(s,  3/14H , Ar), 5(d ,  7/52-7/36 

 

 

آمینو تیو فنیل( -2بیس ) -2و0-دی کلرو بنزیلیدین( 6و2بیس ) – N′N ,تهیه لیگاند  -2-8

 L)3(اتان 

 

میلی لیتر اتانول حل شده و به آن  11آمینو تیو فنیل( اتان را در-2بیس ) -2و1( mmol 1) گرم 276/1

دی کلرو بنزآلدهید اضافه و سه ساعت رفلاکس  -6و2( )نسبت مولی دو به یک (، mmol 2) گرم 3/1

و دمای  %77. راندمان محصول زرد رنگ صاف شده و با اتانول شسته و در آون خشک شد. رسوب شد

 بود.    192℃ تا 191℃ ذوب آن 

تترا کلرید  دی کلرو متان، کلرو فرم ، گرم، این لیگاند در متانول گرم، اتانول گرم، استون، استونیتریل

 .محلول بودمحلول ولی در آب نا  DMSOو THF ، DMFکربن،

 آورده شده اند. 28-3در شکل  HNMR 1، طیف27-3در شکل  3Lلیگاند  IRطیف 

 

  1612, 1564, 1036, 755, 690, 420):1-IR (KBr/ cm 

(m,  7/29-7/19H, Ar), 4(m,  7/64-7/47H, HC=N), 2(s,  8/63H NMR (DMSO/ppm): 1

 S)  2H , CH4(s,  3/14H , Ar), 1(d ,  7/12H, Ar), 3 
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   I3(L2[Cu(2[ تهیه کمپلکس -2-8-0

( 85℃لیتر استونیتریل داغ با دمای رفلاکس )میلی 11در  3Lمول( لیگاندگرم )یک هشتم میلی 073/1

را به آن اضافه و یک ساعت رفلاکس شد، در  CuI)یک چهارم میلی مول(   گرم 145/1حل شد. سپس 

این شرایط رنگ محلول با اضافه کردن نمک فلزی از زرد به قرمز تغییر             رنگ یافت. رسوب قرمز 

  بود. 251-253℃و دمای ذوب  % 367/شد. راندمان حاصل صاف و بااستونیتریل شسته و در آون خشک 

اندازه گیری     mol 2cm 1-20/57  =M λ- 1در حلال متانول کمپلکس مولار 111/1 هدایت مولی محلول

 شد. 

متان کم محلول و در آب  کلرو محلول، در استون و استونیتریل و دی DMSOو  DMFاین کمپلکس در 

 نامحلول بود.

 آورده شده است.  31-3در شکل  I3(L2[Cu(2[ کمپلکس IRطیف 

 

755, 690, 420 1600, 1568, 1036,  ):1-IR (KBr/ cm 

 

آمینو تیو فنیل( اتان -2بیس ) -2و0 -کلرو بنزیلیدین( -2بیس ) – N′N ,تهیه لیگاند  -2-3

)4(L 

میلی لیتر اتانول حل شده و به آن  11را درآمینو تیو فنیل( اتان -2بیس ) -2و1( mmol 1) گرم 276/1

. بنزآلدهید اضافه و دو ساعت رفلاکس شددی کلرو  -6و2( )نسبت مولی یک به دو(، mmol 2) گرم 3/1

و دمای ذوب  %75/5. راندمان محصول رسوب زرد رنگ صاف شده و با اتانول شسته و در آون خشک شد

 بود.    174℃ تا  172 ℃ آن 
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تترا کلرید  دی کلرو متان، کلرو فرم ، گرم، این لیگاند در متانول گرم، اتانول گرم، استون،استونیتریل

 .محلول بودمحلول ولی در آب نا  DMSOو THF ، DMFکربن،

 آورده شده اند. 33-3در شکل  HNMR 1، طیف32-3در شکل  4Lلیگاند  IRطیف 

 

    1603, 1587, 1558, 1043, 1027, 672, 420):1-IR (KBr/ cm 

H , Ar), 2(d ,  7/85H , Ar), 2(d ,  8/14H , HC=N), 2(s , 8/74 H NMR (DMSO/ppm): 1

S)  2H , CH4(s,  3/17H , Ar), 6(d ,  7/29-7/16H , Ar), 8(d ,  7/64-7/47 

         

  I4(L2[Cu(2 [تهیه کمپلکس -2-3-0

میلی لیتر استونیتریل داغ با دمای رفلاکس  11در  4Lگرم )یک هشتم میلی مول( لیگاند  065/1 

را به آن اضافه و یک ساعت رفلاکس  CuIگرم )یک چهارم میلی مول(  145/1( حل شد. سپس 85℃)

شد، در این شرایط رنگ محلول با اضافه کردن نمک فلزی از زرد به قرمز تغییر             رنگ یافت. 

و  دمای ذوب   % 63شد. راندمان رسوب قرمز حاصل صاف و بااستونیتریل شسته و در آون خشک 

 بود. 194-192℃

اندازه گیری    mol 2cm 1- 24/34 =M λ-1در حلال متانول کسکمپل مولار 111/1 هدایت مولی محلول

 شد. 

محلول و در آب و دی کلرو متان کم  محلول، در استون و استونیتریل DMSOو DMF این کمپلکس در 

 محلول بود.نا

 آورده شده است. 35-3در شکل  I4(L2[Cu(2[ کمپلکس IRطیف 

 

672, 451, 4201584, 1552, 1043, 1030,  ):1-IR (KBr/ cm 
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آمینو تیو فنیل( -2بیس ) -2و0 -متوکسو بنزیلیدین(  -2بیس ) – N′, Nتهیه لیگاند  -2-01

 L)5( اتان

   

میلی لیتر اتانول حل شده و به آن  11را درآمینو تیو فنیل( اتان -2بیس ) -2و1( mmol 1) گرم 276/1

بنزآلدهید اضافه و دوازده ساعت رفلاکس دی کلرو  -6و2( )نسبت مولی یک به دو(، mmol 2) گرم 3/1

و دمای  %79/2. راندمان محصول . رسوب زرد رنگ صاف شده و با اتانول شسته و در آون خشک شدشد

 بود.    171℃ تا 168℃ ذوب آن 

تترا کلرید  دی کلرو متان، کلرو فرم، گرم، استونیتریل این لیگاند در متانول گرم، اتانول گرم، استون،

 . محلول بودمحلول ولی در آب نا  DMSOو THF ، DMFکربن،

 41-3در شکل CNMR13و طیف  39-3در شکل  HNMR 1، طیف38-3در شکل  5Lلیگاند  IRطیف 

 آورده شده اند. 

 

  2912, 1612, 1593, 1558, 1244, 684  ):1 -IR (KBr/ cm 

H , Ar), 2(d ,  7/51H , Ar), 2(d ,  7/99H , HC=N), 2(s ,  8/71H NMR (DMSO/ppm): 1

H , 4(s,  3/14), 3CH-H , O6(s ,  3/86H , Ar), 5(d ,  7/06-7/02H , Ar), 5(d , 7/27 -7/13

  S)2CH 

C, Ar), 8(155/501 -112/041), 3CH-(O 55/73S), 2(CH 30/11 C NMR (DMSO/ ppm):13

159/301 (1C, HC=N) 

   

 

   I5(L2[Cu(2[ تهیه کمپلکس -2-01-0
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( 85℃لیتر استونیتریل داغ با دمای رفلاکس )میلی 11در  5Lمول( لیگاندگرم )یک هشتم میلی 064/1

را به آن اضافه و یک ساعت رفلاکس شد، در  CuIگرم )یک چهارم میلی مول(   145/1حل شد. سپس 

این شرایط رنگ محلول با اضافه کردن نمک فلزی از زرد به قرمز تغییر رنگ یافت. رسوب قرمز حاصل 

 بود.  216-218℃و دمای ذوب  % 64شد. راندمان صاف و با استونیتریل شسته و در آون خشک 

اندازه   mol 2cm1   -  25/14  =M λ-1تانول در حلال م کمپلکس مولار 111/1 هدایت مولی محلول

 گیری شد. 

محلول و در آب محلول، در استون و استونیتریل و دی کلرو متان کم DMSOو  DMFاین کمپلکس در 

 محلول بود.نا

 آورده شده است. 42-3در شکل  I5(L2[Cu(2[ کمپلکس IRطیف 

 

6802928, 1593, 1578, 1564, 1248,   ):1-IR (KBr/ cm 
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ساز          لیتعنوان یک کی اتان به آمینو تیو فنیل(2-بیس ) 2-و1که  در بخش های قبلی گفته شد

دهد و کمپلکس تشکیل می Znو  Cr ،Mn ،Fe ،Co ،Ni ،Cuهای عناصر واسطه نظیر چهار دندانه با یون

 .[47]دهندها فعالیت بیولوژیکی و شیمیایی از خود نشان میاین کمپلکس

آمینو تیو فنل و مشتقات آن در فرایندهای ممانعت از خوردگی و کمپلکسهای این ترکیبات -2همچنین 

 .]17و16[روندضد باکتری به کار میعنوان ضد سرطان، ضد قارچ و به

-اتان تهیه می دی برمو -2و1فنل و  تیو آمینو-2ای که از واکنش آلدهیدها با لیگاندهای بزرگ و حفره

عنوان عامل ضد سرطان و ضد  را داشته و به DNAتوانند کاربرد بیولوژیکی مثل شکستن شوند نیز می

 .[30]کار روندقارچ به

تهیه و  Cu(I)و کمپلکسهای آنها با یون فلزی   1L ،2L ،3L ،4L ،5Lیگاند جدید در این پروژه پنج ل

و  IR ،HNMR1های ساختاری آنها نظیر طیف بینی شناسایی شدند. پس از تهیه این ترکیبات، ویژگی

CNMR13 ( طیف جرمی ، آنالیز عنصری ،CHN و )ICP  مورد بررسی قرار گرفته اند. یکی از خواص

به صورت چهار  1L ،2L ،3L ،4L ،5Lدهی آنهاست، لیگاندهای متمایز این نوع لیگاندها، قدرت الکترون

 با یون فلزی پیوند داتیو می دهند.  Sو  Nدندانه عمل کرده، از سوی اتم های 

 

-2بیس) -2و0-بنزیلیدین(نیترو  -2بیس ) – N′, N بررسی و شناسایی  -9-1

 (1L) آمینو تیو فنیل( اتان

 

 

 



بحث و نتایج                                   فصل سوم 

 

50 

 

 1L واکنش تهیه لیگاند -3-1-1

و             7H6(C(NSآمینو تیو فنل -2، )2Br4H2C(اتان  برمو دی -2و1از واکنش سه جزء  1Lلیگاند 

ای دو مرحلهدر حلال استونیتریل طبق واکنش  2:2:1با نسبت مولی  N)3O5H7(Cاورتو  نیترو بنزآلدهید 

 (:1-3شود ) شکل زیر تهیه می

 

 

 Br-CH2-CH2-Br    +
SH

NH2

2

2h , Reflux

S
CH2 CH2

S

NH2 H2N

Methanol,Na
+  2 HBr

1)

 
 

S

NH2

+
  Reflux1h ,

Methanol
+  2 H2O

NO2

OH

S

H2N

2

S S

N N

C C

NO2 O2N 
 

 1Lمراحل واکنش تهیه لیگاند  1-3شکل
 

 

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

تبدیل  C-Sبه ماده واسطه دارای پیوندهای   HBrکند و با از دست دادن دو مولکول دی هالید حمله می

شود(. مرحله دوم شامل واکنش دو مول فنل به آلکیل متصل می تیو آمینو-2)در واقع گوگرد در شودمی

  1Lمولکول آب محصول یعنی همان لیگاند  آمین است که با حذف دو آلدهید با یک مول ترکیب دی

 آید.بدست می

آمینو تیو فنیل( اتان با -2بیس) -2و1ماده واسطه تشکیل شده از مرحله اول یعنی  IRاز مقایسه طیف 

در طیف ماده  cm 2511-1(. عدم وجود نوار 2-3آمینو تیو فنول، وجود آن تایید شد )شکل -IR 2طیف 
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و حذف پروتون گروه تیو فنل است. از طرفی نوار جذبی دو قلو در  S-C واسطه نشان از تشکیل پیوند

 cm 745-1 ی باشد. همین طور نوار جذبی درم –2NHمربوط به فرکانس کششی  cm 3385-1و  3321

 .[55]است C-Sمربوط به فرکانس کششی پیوند 

 

 

 

 الف(

 

 ب(
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 اتان آمینو تیو فنیل(-2بیس ) -1,2آمینو تیو فنل و ب( -2مربوط به الف( IR طیف  2-3شکل

 

 1L شواهد تشکیل لیگاند -3-1-2

و آنالیز جرمی مورد IR ، HNMR1، CNMR 13بینیوسیله آنالیز عنصری، طیفدست آمده به به  1Lلیگاند 

با مواد اولیه آن کاملاً متفاوت بوده است.  1Lبررسی و شناسایی قرار گرفت. برخی خواص فیزیکی لیگاند 

آمینو تیو فنیل( -2بیس ) -2و1، درحالیکه دمای ذوب 172℃تا  171℃برابر  1Lمثلاً دمای ذوب لیگاند 

آمینو تیو فنیل( اتان و لیگاند -2بیس) -2و1است.  27℃آمینو تیو فنل -2و دمای ذوب  75℃اتان برابر 

1L 1آمینو تیو فنیل( اتان  رسوب سفید رنگ ولی لیگاند -2بیس) -2و1شود. در ضمن در آب حل نمیL  

 رسوب زرد رنگ است.
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 1Lآنالیز عنصری لیگاند  -9-1-2-0

 آورده شده است. 1-3در جدول   1Lنتایج حاصل از آنالیز عنصری لیگاند 

 

 1Lداده های آنالیز عنصری لیگاند  1-3جدول 

N       H      C        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 16/61 88/3 21/11

 مقدار محاسبه شده 99/61 15/4 33/11

 

گیری شده به وسیله آزمایش آنالیز عنصری به معلوم شده که مقادیر اندازه 1-3با توجه به مقادیر جدول 

در   2S4O4N22H28Cتوان به صورت، های محاسباتی نزدیک است بنابراین فرمول مولکولی لیگاند را میداده

 نظر گرفت.

 

 1Lلیگاند  IR بررسی طیف -9-1-2-2

مربوط به  cm 3411-1الی 3211  نشان داده شده است. نواری در نواحی 3-3در شکل  1Lلیگاند  IRطیف 

 C=Nمربوط به ارتعاش کششی  cm 1616-1. نوار جذبی[56]مشاهده نشده است H-Nفرکانس کششی 

مربوط به فرکانس کششی متقارن و  cm 1558-1و 1341 نواحینوارهای جذبی در  .[57]ایمینی است

 -2CH-S مربوط به فرکانس کششی  cm 751-1سرانجام نوار جذبی در .[58]باشدمی 2NO-Ar نامتقارن

 .[57]است 1Lگروه تیوفنوکسی موجود در لیگاند 
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 1Lلیگاند   IRطیف 3-3شکل 

 

 1Lلیگاند  CNMR13و  HNMR1  طیف -3-1-2-9

تائید شده  6d-DMSO ثبت شده در CNMR13و  HNMR1به وسیله داده های طیف   1Lها نظیرلیگاندساختار 

اسپین و مقایسه آنها با منابع نسبت داده شده -است. نوارهای مربوط به پروتونها بر اساس اندرکنش اسپین

 .]61و 59[اند

در  1Lهای موجود در لیگاند نشان داده شده است. انواع پروتون 4-3در شکل  1Lلیگاند  HNMR1طیف 

  -CH=N مربوط به پروتونهای ایمینی ppm 77/8نشان داده شده است. نوار یکتایی در ناحیه  5-3شکل

 شوند:. پروتونهای آروماتیک به دو دسته تقسیم می[53]است

-2ی حلقه نیترو بنزآلدهید با کمبود الکترون در میدان پایین تر در مقابل پروتونها -2پروتونهای حلقه 

آمینو تیو فنیل غنی از الکترون در میدان بالاتر ظاهر شده اند. به این ترتیب دو نوار سه تایی در نواحی 
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 -2در میدان پایین تر مربوط به پروتونهای حلقه  ppm 78/7و یک نوار دو تایی در  ppm 87/7و  13/8

 نیترو بنزآلدهید است.

و  ′Hg  و Hf  ،Hg′و  Hf، نوار دوم مربوط به پروتونهای هم ارز ′Heو  Heنوار اولی مربوط به پروتونهای 

 -2حلقه  ′Heو  Heنیترو بنزآلدهید است. پروتونهای  -2حلقه  Hh′و  Hhنوار سوم مربوط به پروتونهای 

نیترو بنزآلدهید به خاطر قرار گرفتن در موقعیت مجاور گروه کشنده نیترو در میدان پایین تری یعنی  

ppm 13/8 سبت به سایر پروتونهای این حلقه ظاهر شده اند.ن 

و  34/7آمینو تیو فنیل در میدان بالاتری یعنی دو نوار سه تایی در نواحی -2از آن سو پروتونهای حلقه 

ppm 24/7  و یک نوار دو تایی درppm 11/7  ظاهر شده اند. نوار اولی مربوط به پروتونهایHa  وHa′  ،

 ′Hdو  Hdو نوار آخری مربوط به پروتونهای  ′Hcو  Hb′  ،Hcو  Hbنهای هم ارز نوار دوم مربوط به پروتو

 آمینو تیو فنیل است.-2حلقه 

آمینو تیو فنیل در مجاور اتم گوگرد دهنده الکترونی در میدان پایین تری -2حلقه  ′Haو  Haپروتونهای 

روه کشنده الکترونی در حلقه در موقعیت نزدیک گ Hd′و  Hdنسبت به پروتونهای  ppm 34/7یعنی 

مربوط به دو   ppm 21/3ظاهر شده اند. سرانجام نوار یکتایی در ناحیه  ppm 11/7میدان بالاتری یعنی 

 . [53]است –S2CH2SCH-گروه متیلن هم ارز متصل به گوگرد تیو فنوکسی یعنی 

             کنید نشان داده شده است. همانطورکه ملاحظه می 6-3در شکل  1Lلیگاند  CNMR13طیف 

نوع کربن موجود در لیگاند مطابقت دارد. نوار       14شود که با مشاهده می CNMR13نوع کربن در طیف  14

ppm  21/31  در طیفCNMR13  1لیگاندL هایهای کربن گروهمربوط به اتمS 2CH  .است 

مربوط به دوازده اتم کربن حلقه های  ppm17/149 الی  ppm27/118 نوارهای موجود در فواصل 

های کربن مربوط به اتم ppm 93/156 . نوار[61]نیترو بنزآلدهید است -2آمینو تیو فنیل و -2آروماتیک 

(C=N)  [62]باشدگروه ایمینی می. 
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    1Lلیگاند  HNMR1 طیف  4-3شکل   
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 1Lانواع پروتون ها در لیگاند  5-3شکل 
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 1Lلیگاند  CNMR13 طیف   6-3شکل 

 

  1Lلیگاند   طیف جرمی -9-1-2-4

توان یکی دیگر از تکنیک های شناسایی برای ترکیبات آلی است که توسط آن میطیف سنجی جرمی 

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

نشان داده شده است.  8-3الگوی شکسته شدن آن در شکل و  7-3شکل در  1Lلیگاند طیف جرمی 

𝑚آخرین نوار در ناحیه

𝑧
کند. یون باشد که با جرم مولی لیگاند مطابقت میمی Mمربوط به جرم   542   

 N-Oمولکولی مادر با از دست دادن یکی از استخلاف های اورتو  نیترو بنزآلدهید و شکسته شدن پیوند   

𝑚استخلاف دیگر به جرم 

𝑧
𝑚و با از دست دادن کامل استخلاف دیگر به جرم   413   

𝑧
-تبدیل می    285   

𝑚شود. از طرفی دیگر جرم مربوط به 

𝑧
مربوط به نیمی از ساختار است که یک کربن اضافی دارد.  257   

𝑚بیس)آمینو تیو فنیل( اتان دارای  جرم -2و1پیش ماده 

𝑧
باشد که در مرحله بعد با دو تکه می 276   
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𝑚شدن آن به یون  

𝑧
𝑚به یون با جرم S و مرحله بعدی با از دست دادن  136   

𝑧
رسد که جرم می 114 

درصد فراوانی را در بین یونهای ایجاد شده دارد. وجود یونهای دیگر در طیف جرمی به بالاترین  136

دهد. به عبارت دیگر شکسته شدن خوبی الگوی شکافتگی مولکول مادر که همان لیگاند است را نشان می

 رساند.را به اثبات می 1Lلیگاند یونها در طیف جرمی یکبار دیگر وجود 
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 1Lلیگاند طیف جرمی   7-3شکل 
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 1Lلیگاند الگوی شکسته شدن طیف جرمی  8-3شکل 

 

 I1(L2[Cu(2[بررسی  و شناسایی کمپلکس  -9-2

  ( با نسبت مولی یک به دو، کمپلکسCuI( یدید )Iبا مس) 1L (2S4O4N22H28C)از واکنش لیگاند 

]2)I1(L2[Cu بینیشود. این کمپلکس به وسیله آنالیز عنصری، طیفحاصل میIR ، HNMR 1،   جرمی

 مورد شناسایی قرار گرفت.  ICPهدایت سنجی و 
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 I1(L2[Cu(2[کمپلکس  ICPداده های  -9-2-1

 آورده شده است. 2-3در جدول  ICPنتایج حاصل از داده های 

 

 I1(L2[Cu(2[ کمپلکس  ICPداده های  2-3جدول 

Cu        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 51/12

 مقدار محاسبه شده 61/13

 

 

 I1(L2[Cu(2[آنالیز عنصری کمپلکس  -9-2-2

 آورده شده است. 3-3در جدول   I1(L2[Cu(2[نتایج حاصل از آنالیز عنصری کمپلکس 

 

 I1(L2[Cu(2[داده های آنالیز عنصری کمپلکس  3-3جدول 

N       H      C        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 36/55 2/13 6/01

 مقدار محاسبه شده 36/40 2/38 5/85

 

 I1(L2[Cu(2[هدایت سنجی کمپلکس  -9-2-3

های موجود در محلول پی برده، توان به تعداد یونها در محلول میبا اندازه گیری هدایت مولی کمپلکس

هایی که در قشر کئوردیناسیون داخلی و یا خارجی به عبارت بهتر یونسپس فرمول ترکیب را تعیین کرد. 
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باشند. برای تعیین هدایت مولی گیرند بر اساس هدایت محلول قابل تعیین میاتم مرکزی قرار می

      گیری هدایت محلول ثابت سل تهیه و با اندازه M 111/1به غلظت  KClکمپلکس ابتدا محلولی از 

1-mol 2cm1 - 38/1  .هایی از کمپلکس با غلظت سپس محلولمحاسبه شدM 111/1  تهیه کرده، توسط

 = κگیری شد و با استفاده از رابطه  اندازه (l)سنج، هدایت آنها دستگاه هدایت
𝑙

c
هدایت مخصوص  

1000𝑘شود. سرانجام از رابطه محاسبه می ) κ(ها کمپلکس

𝑀
=  Mλ  هدایت مولی کمپلکس ها(Mλ)  محاسبه

ها را حدس زده، درباره مشارکت یونهای یدید در توان تعداد یونمی شود. از مقایسه هدایت مولیمی

 ساختار کمپلکس  اظهار نظر کرد.

بدست آمد که نشان  I1(L2[Cu ،1-mol 2cm1 - 89/27(2[ کمپلکس M 111/1هدایت مولی محلول 

 قشر کئوردیناسیون داخلی یون فلز مس قرار دارد.دهنده رفتار غیر یونی ترکیب است یون یدید در 

 1به  2یا  1به  1بر خلاف انتظار  2به  1نسبت لیگاند به فلز را  ICPبنابراین، نتایج حاصل از اندازه گیری 

دهد، بدین معنی که به ازای یک لیگاند درشت حلقه دو یون فلزی مس وجود دارد. از طرفی نشان می

برخی عناصر تشکیل دهنده کمپلکس بر اساس آنالیز عنصری با فرمول تجربی پیشنهادی 

2I2S4O4N22H28C2Cu کند. داده های هدایت سنجی کمپلکس در حلال مطابقت میDMSO  نشان از

به صورت دو  1Lشود که لیگاند چهار دندانه می دهد. به این ترتیب پیشنهاد می یک ترکیب غیر یونی را

گروه دو دندانه مستقل عمل کرده به طوری که هر گروه دو دندانه از سوی اتم گوگرد تیوفنوکسی و اتم 

متصل می شود و جهت رعایت ساختار چهار وجهی در اطراف   Cu+ نیتروژن آزومتین حلقه بنزن به یون 

همزمان به  I-پس هر یون  متصل گردد. Cu+یون فلزی دو یون یدید نیاز است که همزمان به دو یون  هر

داده های هدایت سنجی  کند.متصل گردیده و پیوند پل سه مرکزی دو الکترونی ایجاد می Cu+دو یون 

پیشنهادی کمپلکس به کند.  ساختار در قشر کئوردیناسیون داخلی را تائید می  I-کمپلکس نیز اتصال 

 نشان داده شده است. 9-3همراه واکنش تهیه آن در شکل 
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 I1(L2[Cu(2[واکنش تهیه کمپلکس  9-3شکل 

 

 I1(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف  -9-2-4

نوار جذبی مربوط به ارتعاش نشان داده شده است.  10-3در شکل  I1(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف 

در کمپلکس جا به جا شده است که نشانه  cm 1611-1در لیگاند به  cm 1616-1ایمینی از  C=Nکششی 

 cm-1     و 1341اتصال کئوردینه نیتروژن آزومتین به یون فلزی مس است. نوارهای جذبی در ناحیه 

که بدون تغییر در همان محل  باشدمی 2NO-Arمربوط به فرکانس کششی متقارن و نامتقارن  1558

گروه تیوفنوکسی  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی cm 761-1قبلی مشاهده شده است. نوار جذبی در

به فرکانس بالاتر جا به جا شده است. این تغییر  cm 11-1( حدود cm 751-1است که نسبت به لیگاند )

. سرانجام وجود یک نوار [64]فلزی مس است فرکانس دلیلی بر اتصال اتم گوگرد تیوفنوکسی به یون

 .[65]در کمپلکس است N-Cuمربوط به فرکانس کششی اتصال  cm 481-1جذبی جدید در ناحیه 
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 I1(L2[Cu(2[کمپلکس   IRطیف  11 -3شکل 

 

 I1(L2[Cu(2[کمپلکس   HNMR1طیف  -9-2-5

نشان داده شده است. ثبت طیف  11-3ثبت گردیده و در شکل   I1(L2[Cu(2[کمپلکس  HNMR1طیف 

NMR دهد که کمپلکس دیامغناطیس است و مس به صورت کمپلکس نشان میCu(I)  در کمپلکس

      وجود دارد. 

 -2مربوط به پروتونهای حلقه  ppm71/7و یک نوار دو تایی در  ppm 82/7و  21/8دو نوار سه تایی در 

 Hf، نوار دوم مربوط به پروتونهای هم ارز  ′Heو  Heونهای نیترو بنزآلدهید است. نوار اولی مربوط به پروت

 نیترو بنزآلدهید است. -2حلقه  ′Hhو  Hhو نوار سوم مربوط به پروتونهای  ′Hgو  Hf  ،Hg′و 

-2مربوط به پروتونهای حلقه  ppm 36/7و یک نوار دوتایی در  ppm 42/7و  66/7دو نوار سه تایی در 

و  Hb، نوار دوم مربوط به پروتونهای هم ارز Ha′و  Haولی مربوط به پروتونهای آمینو تیو فنیل است. نوار ا

′Hb  ، Hc وHc′  و نوار آخر مربوط به پروتونهایHd  وHd′  آمینو تیو فنیل است. به خاطر -2در حلقه
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جایی ایجاد پیوند کئوردینه از سوی اتمهای گوگرد و نیتروژن متصل به حلقه با یون فلز مس      جا به 

اند. سرانجام  نوار یکتایی در  آمینو تیو فنیل در میدان بالاتری ظاهر شده-2شیمیایی پروتونهای حلقه 

است که بخاطر کئوردینه شدن از  S-2CHیعنی  Sمربوط به گروه متیلن متصل به  ppm 32/3ناحیه 

   ظاهر شده است. ppm 38/3سوی اتم گوگرد، این نوار در میدان بالاتری نسبت به لیگاند یعنی 

 

 

  I1(L2[Cu(2[کمپلکس  HNMR1طیف  11 -3شکل  

 

 

 I1(L2[Cu(2[طیف جرمی کمپلکس  -9-2-6

نشان داده شده است. این طیف مشابه با طیف جرمی  12-3شکل در  I1(L2[Cu(2[کمپلکس طیف جرمی 

𝑚لیگاند است و پیک های مربوط به جرم بالاتر از 

𝑧
توان به تشکیل کمپلکس با بیش از یک را می 542 

𝑚آخرین نوار در ناحیههسته نسبت داد. 

𝑧
باشد که با جرم مولی لیگاند مطابقت می Mمربوط به جرم  542   

 الف
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کند. یون مولکولی مادر با از دست دادن یکی از استخلاف های اورتو  نیترو بنزآلدهید و شکسته شدن می

𝑚استخلاف دیگر به جرم  O-Nپیوند 

𝑧
𝑚و با از دست دادن کامل استخلاف دیگر به جرم 413   

𝑧
   285 

𝑚شود. از طرفی جرم تبدیل می

𝑧
ی جدا شدن یک کربن ، مربوط به نیمی از ساختار لیگاند به علاوه257 

𝑚بیس)آمینو تیو فنیل( اتان دارای  جرم -1,2باشد. پیش ماده لیگاند می

𝑧
باشد که در مرحله می 276   

𝑚بعد با دو تکه شدن آن به یون 

𝑧
𝑚به یون با جرم S و مرحله بعدی با از دست دادن  136   

𝑧
رسد می 114 

𝑚که جرم 

𝑧
بالاترین درصد را در بین یونهای ایجاد شده دارد. وجود یونهای دیگر در طیف جرمی  136 

دهد. به عبارت دیگر شکسته شدن د است نشان میبخوبی الگوی شکافتگی مولکول مادر را که همان لیگان

 رساند.را به اثبات می I1(L2[Cu(2[یونها در طیف جرمی یکبار دیگر وجود کمپلکس 
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 I1(L2[Cu(2[طیف جرمی کمپلکس  12-3شکل
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 نتیجه گیری  -9-2-7

با مس  1L، آنالیز عنصری و هدایت سنجی فرمول پیشنهادی کمپلکسی از لیگاند  ICPبا توجه به مقادیر 

و طیف  IR ،HNMR1 ،CNMR13است. از طرفی با توجه به داده های طیف  I1(L2[Cu(2 [به صورت

به صورت دو گروه دو دندانه از سوی اتمهای گوگرد تیوفنوکسی و نیتروژن  1Lجرمی لیگاند چهار دندانه 

نیز همزمان بین دو یون فلز مس پل ایجاد کرده و در  I-آزومتین به یون فلزی متصل شده و دو یون 

 (.13-3شود )شکل اطراف هر یون ساختار چهار وجهی تشکیل می

شود که ساختاری مشابه با ترکیب ایجاد می 1Lبه این ترتیب کمپلکس دو هسته ای مس با لیگاند 

dapte)]2(thio)-(µ2I)-(µ2[Cu [53]دارد . 
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 I1(L2[Cu(2[ساختار کمپلکس  13-3شکل 

 

-2بیس ) -2و0 -دی کلرو بنزیلیدین( 4و2بیس ) – N′, Nبررسی و شناسایی  -9-9

 (2L) آمینو تیو فنیل( اتان
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 2L واکنش تهیه لیگاند -3-3-1

دی  4و2 و 7H6(C(NSآمینوتیوفنل -2، )2Br4H2C(اتان  برمو دی -2و1از واکنش سه جزء  2Lلیگاند 

ای زیر در حلال استونیتریل طبق واکنش دو مرحله 2:2:1با نسبت مولی  2OCl4H7(C(کلرو بنزآلدهید 

  :(14-3شود )شکل تهیه می

 
 

 Br-CH2-CH2-Br    +
SH

NH2

2

2h , Reflux

S
CH2 CH2

S

NH2 H2N

Methanol,Na
+  2 HBr

1)

  
 

 

S

NH2

+

  Reflux2h ,

Methanol
+  2 H2O

Cl

OH

S

H2N

2

S S

N N

C C

Cl Cl
Cl

Cl Cl 

 2Lواکنش تهیه لیگاند  14 -3شکل 

 

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

تبدیل  C-Sبه ماده واسطه دارای پیوندهای   HBrکند و با از دست دادن دو مولکول دی هالید حمله می

شود(. مرحله دوم شامل واکنش دو مول فنل به آلکیل متصل می تیو آمینو-2)در واقع گوگرد در  شودمی

  2Lآمین است که با حذف دو مولکول آب محصول یعنی همان لیگاند  آلدهید با یک مول ترکیب دی

 آید.بدست می
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 2L ندشواهد تشکیل لیگا -3-3-2

و آنالیز جرمی مورد IR ، HNMR1،CNMR 13بینیوسیله آنالیز عنصری، طیفدست آمده به به  2Lلیگاند 

با مواد اولیه آن کاملاً متفاوت بوده است.  2Lبررسی و شناسایی قرار گرفت. برخی خواص فیزیکی لیگاند 

آمینو تیو فنیل( -2بیس) -2و1، درحالیکه دمای ذوب181℃تا  178℃برابر  2Lمثلاً دمای ذوب لیگاند 

آمینو تیو فنیل( اتان و لیگاند -2بیس) -2و1است.  27℃آمینو تیو فنل -2و دمای ذوب  75℃اتان برابر 

2L 2آمینو تیو فنیل( اتان رسوب سفید رنگ ولی لیگاند -2بیس) -2و1شود. در ضمن در آب حل نمیL  

 رسوب زرد رنگ است.

 

  2L آنالیز عنصری لیگاند -9-9-2-0

 آورده شده است. 4-3در جدول   2Lنتایج حاصل از آنالیز عنصری لیگاند 

 

 2Lداده های آنالیز عنصری لیگاند  4-3جدول 

N     H      C       درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 19/57 56/3 37/5

 مقدار محاسبه شده 14/57 39/3 75/4

 

معلوم شده که مقدار اندازه گیری شده به وسیله آزمایش آنالیز عنصری به  4-3مقادیر جدول  با توجه به

   4Cl2S2N20H28Cتوان به صورت داده های محاسباتی نزدیک است، بنابراین فرمول مولکولی لیگاند را می

 در نظر گرفت.
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 2L لیگاند IRطیف  -9-9-2-2

که مربوط  cm 3411-1الی 3211شده است. نوار در نواحی  نشان داده 15-3در شکل  2Lلیگاند  IRطیف 

 C=Nمربوط به ارتعاش کششی  cm  1612-1. نوار جذبیمشاهده نشده است H-Nبه فرکانس کششی 

 .[66]باشد می Cl-Ar مربوط به فرکانس کششی  cm 1141-1 نوار جذبی در ناحیه ایمینی است.

فنوکسی موجود در لیگاند  گروه تیو -2CH-S فرکانس کششیمربوط به  cm 741-1سرانجام نوار جذبی در

2L .است 

 

 2L لیگاند IRطیف  15 -3شکل 

 

 2L لیگاند  CNMR13و  HNMR1طیف   -9-9-2-9

تائید شده  6d-DMSO ثبت شده در CNMR13و  HNMR1به وسیله داده های طیف نیز   2Lساختار لیگاند 

 .است
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در  2Lنشان داده شده است. انواع پروتونهای موجود در لیگاند  16-3در شکل  2Lلیگاند  HNMR1طیف 

مربوط به پروتونهای  ppm 69/8نوار یکتایی مشاهده شده در ناحیه  .نشان داده شده است 18-3شکل

 شوند:است. پروتونهای آروماتیک به دو دسته تقسیم می CH=N–گروه آزومتین یعنی 

 ppm 54/7  و 12/8اشد. دو نوار دوتایی در بمی He ،′Heمربوط به پروتونهای  ppm76/7 نوار یکتایی در 

الی  15/7می باشد. همچنین نوار چند تایی در نواحی  ′Hg ،Hgو   Hf ،′Hf به ترتیب مربوط به پروتونهای

ppm 32/7  یکتایی در ناحیه   ینو تیو فنیل است. سرانجام نوارآم-2مربوط به پروتونهای حلقهppm 16/3 

است. بخاطر چرخش  -S2CH2SCH- تصل به گوگرد تیو فنوکسی یعنیمربوط دو گروه متیلن هم ارز م

نوارهای حلقه های متقابل با اندکی جا به جایی در همان نواحی به صورت دو قلو با شدت  C-Cآزاد پیوند 

   کمتر مشاهده شده اند.

نوع  14کنید نشان داده شده است. همانطورکه ملاحظه می 17-3در شکل  2Lلیگاند  CNMR13طیف 

 نوع کربن موجود در لیگاند مطابقت دارد. نوار       14شود که با مشاهده می CNMR13کربن در طیف 

ppm11/31  در طیفCNMR13  2لیگاندL هایهای کربن گروهمربوط به اتمS 2CH  متصل به گوگرد

های  مربوط به دوازده اتم کربن حلقه ppm19/131 الی  86/117است. نوارهای موجود در فواصل 

مربوط به اتمهای  ppm 98/154 دی کلرو بنزآلدهید است. نوار -4و2آمینو تیو فنیل و  -2آروماتیک 

 باشد.گروه ایمینی می  (C=N)کربن 
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  2Lلیگاند  HNMR1 طیف 16-3شکل 
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    2Lلیگاند  CNMR13 طیف  17-3شکل                                            
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 2Lانواع پروتون ها در لیگاند  18-3شکل 
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 2L لیگاند طیف جرمی   -9-9-2-4

نشان داده شده است.  21-3الگوی شکسته شدن آن در شکل و  19-3شکل در  2Lلیگاند طیف جرمی 

𝑚آخرین نوار در ناحیه

𝑧
کند. اگر یون می د که با جرم مولی لیگاند مطابقتباشمی Mمربوط به جرم  591   

𝑚و  281بشکنیم به جرم  S-Cمولکولی مادر را از پیوند 

𝑧
رسد. اگر از نصف لیگاند یک کلر نیز می 318    

𝑚کم کنیم به جرم 

𝑧
𝑚و اگر دومین کلر را جدا کنیم به جرم  246  

𝑧
دیگر جرم رسد. از طرف می 219  

𝑚مربوط به 

𝑧
-2بیس) -2و1مربوط به نیمی از ساختار است که یک کربن اضافه دارد. پیش ماده  257  

𝑚آمینو تیو فنیل( اتان دارای  جرم 

𝑧
باشد که در مرحله بعد با دو تکه شدن آن به یون با جرم می 276    

𝑚

𝑧
𝑚به یون با جرم        N-Cو مرحله بعدی با شکستن پیوند 136   

𝑧
𝑚رسد که جرم می 119  

𝑧
 136 

بالاترین درصد را در بین یونهای ایجاد شده دارد. وجود یونهای دیگر در طیف جرمی به خوبی الگوی 

دهد. به عبارت دیگر شکسته شدن یونها در طیف شکافتگی مولکول مادر را که همان لیگاند است نشان می

 رساند.را به اثبات می 2Lیگاند لجرمی یکبار دیگر وجود 
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 2Lلیگاند طیف جرمی  19-3شکل 



بحث و نتایج                                   فصل سوم 

 

80 

 

S S

N N

CH CH

Cl Cl

590

77

HS

N

CH

S

N

Cl
HS N C

H

209

S

N

CH

S N C
H

Cl

S

109

S S

NH
184

S

N
H
C

136

Cl Cl

Cl

Cl

308

163

Cl

246

281

 

 2Lلیگاند الگوی شکسته شدن طیف جرمی  21-3شکل 

 

 I2(L2[Cu(2[بررسی و شناسایی کمپلکس  -9-4

  مولی یک به دو کمپلکس( با نسبت CuI( یدید )Iبا مس ) 2L (4Cl2S2N20H28C)از واکنش لیگاند 

]2)I2(L2[Cu بینیشود. این کمپلکس به وسیله آنالیز عنصری، طیفحاصل میIR ، HNMR 1،  ،جرمی

 مورد شناسایی قرار گرفت.  ICPهدایت سنجی و 
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 I2(L2[Cu(2[کمپلکس  ICPداده های  -9-4-0

 آورده شده است. 5-3در جدول  ICPنتایج حاصل از داده های 

 

 I2(L2[Cu(2[ کمپلکس  ICPداده های  5-3جدول 

Cu        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 12/85

 مقدار محاسبه شده 13/07

 

 I2(L2[Cu(2[آنالیز عنصری کمپلکس  -3-4-2

 آورده شده است. 6-3در جدول   I2(L2[Cu(2[نتایج حاصل از آنالیز عنصری کمپلکس 

 

 I2(L2[Cu(2[داده های تجزیه عنصری کمپلکس  6-3جدول 

N       H      C        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 34/95 1/92 2/88

 مقدار محاسبه شده 34/60 2/05 2/88
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 I2(L2[Cu(2[هدایت سنجی کمپلکس   -9-4-9

داغ برابر              DMSO در حلال Cu(I)کمپلکس  M 111/1هدایت مولی اندازه گیری شده محلول 

 1-mol 2cm1 - 19/63  است که نشان دهنده رفتار غیر یونی ترکیب است و فرمول پیشنهادی آن به

 باشد.می I2(L2[Cu(2[صورت 

 1به  2یا  1به  1بر خلاف انتظار  2به  1نسبت لیگاند به فلز را  ICPبنابراین، نتایج حاصل از اندازه گیری 

دهد، بدین معنی که به ازای یک لیگاند درشت حلقه دو یون فلزی مس وجود دارد. از طرفی نشان می

برخی عناصر تشکیل دهنده کمپلکس بر اساس آنالیز عنصری با فرمول تجربی پیشنهادی 

2I4Cl2S2N20H28C2Cu کند. داده های هدایت سنجی کمپلکس در حلال مطابقت میDMSO  نشان از

به صورت دو  2Lشود که لیگاند چهار دندانه دهد. به این ترتیب پیشنهاد میا مییک ترکیب غیر یونی ر

گروه دو دندانه مستقل عمل کرده به طوری که هر گروه دو دندانه از سوی اتم گوگرد تیوفنوکسی و اتم 

متصل می شود و جهت رعایت ساختار چهار وجهی در اطراف   Cu +نیتروژن آزومتین حلقه بنزن به یون 

همزمان به  I-پس هر یون  متصل گردد. Cu+ر یون فلزی دو یون یدید نیاز است که همزمان به دو یون ه

داده های هدایت سنجی   کند. متصل گردیده و پیوند پل سه مرکزی دو الکترونی ایجاد می Cu+دو یون 

ساختار پیشنهادی کند. در نتیجه در قشر کئوردیناسیون داخلی را تائید می  I-کمپلکس نیز اتصال 

 نشان داده شده است. 21-3 کمپلکس به همراه واکنش تهیه آن در شکل
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 2Lاز لیگاند  I2(L2[Cu(2[واکنش تهیه کمپلکس  21 -3شکل 

 

 I2(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف   -9-4-4

نوار جذبی مربوط به ارتعاش  .نشان داده شده است 22-3در شکل  ]I2(L2Cu(2[کمپلکس  IRطیف 

جا به جا شده است که نشانه  در کمپلکس cm 1587-1در لیگاند به  cm 1612-1ایمینی از  C=Nکششی 

مربوط به  cm 1141-1 اتصال کئوردینه نیتروژن آزومتین به یون فلزی مس است. نوار جذبی در ناحیه

گروه  -2CH-S وط به فرکانس کششیبمر cm 751-1باشد. نوار جذبی در می Cl-Ar فرکانس کششی

به فرکانس پایینتر جا به جا شده  cm 11-1( حدود cm 741-1) تیوفنوکسی است که نسبت به لیگاند

است. این تغییر فرکانس دلیلی بر اتصال اتم گوگرد تیوفنوکسی به یون فلزی مس است. سرانجام وجود 

 در کمپلکس است. N-Cuمربوط به فرکانس کششی  cm 451-1یک نوار جذبی جدید در ناحیه 
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 I2(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف   22 -3شکل 

 

 I2(L2[Cu(2[کمپلکس   HNMR1طیف   -9-4-5

نشان داده شده است. ثبت طیف  23-3ثبت گردیده و در شکل   I2(L2[Cu(2[کمپلکس  HNMR1طیف 

NMR دهد که کمپلکس دیامغناطیس است و مس به صورت کمپلکس نشان میCu(I)  در کمپلکس

 وجود دارد.

است.  CH=N–مربوط به پروتونهای گروه آزومتین یعنی  ppm 69/8نوار یکتایی مشاهده شده در ناحیه 

 شوند:پروتونهای آروماتیک به دو دسته تقسیم می

 ppm  52/7و  22/8دو نوار دوتایی در  باشد.می ′He و Heمربوط به پروتونهای  ppm71/7نوار یکتایی در 

 36/7باشد. همچنین نوار چند تایی در نواحی می Hg′و   Hf ،Hg′و   Hfبه ترتیب مربوط به پروتونهای 
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 ppmه آمینو تیو فنیل است. سرانجام نوار یکتایی در ناحی-2مربوط به پروتونهای حلقه  ppm  49/7الی

  است.  -S2CH2SCH- رد تیوفنوکسی یعنیمربوط به دو گروه متیلن هم ارز متصل به گوگ 14/3

 

  I2(L2[Cu(2[کمپلکس  HNMR1 طیف 23 -3شکل 

 I2(L2[Cu(2[طیف جرمی کمپلکس  -9-4-6

تفاوت طیف جرمی کمپلکس با نشان داده شده است.  24-3شکل در  I2(L2[Cu(2[طیف جرمی کمپلکس 

𝑚در ناحیه بعد ازلیگاند 

𝑧
𝑚و  281   بشکنیم  به جرم  S-Cاست. اگر یون مولکول مادر را از پیوند  591   

𝑧
 

𝑚رسیم. اگر از نصف لیگاند یک کلر نیز کم کنیم به جرم می 318

𝑧
و اگر دومین کلر را جدا کنیم به  246 

𝑚 219جرم 

𝑧
𝑚رسیم. از طرفی دیگر جرم مربوط بهمی  

𝑧
ی جدا مربوط به نیمی از ساختار به علاوه 257  

𝑚آمینو تیو فنیل( اتان دارای  جرم -2بیس ) -2و1باشد. پیش ماده شدن یک کربن لیگاند می

𝑧
    276 

𝑚باشد که در مرحله بعد با دو تکه شدن آن به یون  می

𝑧
به  N-Cو مرحله بعدی با شکستن پیوند  136   

𝑚یون با جرم

𝑧
𝑚رسیم که جرم می 119   

𝑧
بالاترین درصد را در بین یونهای ایجاد شده دارد. وجود  136  
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-یونهای دیگر در طیف جرمی به خوبی الگوی شکافتگی مولکول مادر را که همان لیگاند است نشان می

 رساند.را به اثبات می 2Lلیگاند دهد. به عبارت دیگر شکسته شدن یونها در طیف جرمی یکبار دیگر 
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 I2(L2[Cu(2[طیف جرمی کمپلکس  24-3شکل 
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 نتیجه گیری -3-4-7

با مس  2L، آنالیز عنصری و هدایت سنجی فرمول پیشنهادی کمپلکسی از لیگاند  ICPبا توجه به مقادیر 

و  IR ،HNMR1 ،CNMR13بوده است. از طرفی با توجه به داده های طیف  I2(L2[Cu(2[  به صورت

به صورت دو گروه دو دندانه از سوی اتمهای گوگرد تیوفنوکسی و نیتروژن  2Lجرمی لیگاند چهار دندانه 

نیز همزمان بین دو یون فلز مس پل ایجاد کرده و در  I-آزومتین به یون فلزی متصل شده و دو یون 

 .(25-3شود )شکل اطراف هر یون ساختار چهار وجهی تشکیل می
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  I2(L2[Cu(2[ساختار کمپلکس  25-3شکل 
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بیس  -2و0 -دی کلرو بنزیلیدین( -6و2بیس ) –N′, N بررسی و شناسایی -9-5

 (3L) آمینو تیو فنیل( اتان-2)

 

 3L واکنش تهیه لیگاند -3-5-1

و             7H6(C(NSآمینو تیو فنل -2، )2Br4H2C(اتان  برمو دی -2و1از واکنش سه جزء  3Lلیگاند  

در حلال استونیتریل طبق واکنش دو  2:2:1با نسبت مولی  2OCl4H7(C(دی کلرو بنزآلدهید  -6و2

 (. 26-3شود )شکل ای زیر تهیه میمرحله

 
 

 Br-CH2-CH2-Br    +
SH

NH2

2

2h , Reflux

S
CH2 CH2

S

NH2 H2N

Methanol,Na
+  2 HBr

1)

  
 

S

NH2

+

  Reflux2h ,

Methanol
+  2 H2O

Cl

OH

S

H2N

2

S S

N N

C C
Cl
C

Cl
C

Cl Cl

Cl

 

 3Lواکنش تهیه لیگاند  26-3شکل 

 

آمین است که در پی آن  با شامل واکنش دو مول آلدهید با یک مول ترکیب دی 3Lواکنش تهیه لیگاند 

 آید. بدست می 3Lحذف دو مولکول آب، لیگاند 
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 3L شواهد تشکیل لیگاند -3-5-2

مورد بررسی و شناسایی قرار  HNMR1و   IRبینیوسیله آنالیز عنصری، طیفدست آمده به به  3Lلیگاند 

 با مواد اولیه آن کاملاً متفاوت بوده است. مثلاً دمای ذوب لیگاند  3Lگرفت. برخی خواص فیزیکی لیگاند 

3L و دمای  75℃آمینو تیو فنیل( اتان برابر -2بیس) -2و1، درحالیکه دمای ذوب 193℃تا  191℃برابر

شود. در آب حل نمی 3Lآمینو تیو فنیل( اتان و لیگاند -2بیس) -2و1است.  27℃آمینو تیو فنل -2ذوب 

 رسوب زرد رنگ است.  3Lآمینو تیو فنیل( اتان رسوب سفید رنگ ولی لیگاند -2بیس) -2و1در ضمن 

 

  3L آنالیز عنصری لیگاند -9-5-2-0

 آورده شده است. 7-3در جدول   3Lنتایج حاصل از آنالیز عنصری لیگاند 

 

 3Lداده های آنالیز عنصری لیگاند  7-3جدول 

N     H      C       درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 57/64 3/01 4/77

 مقدار محاسبه شده 56/94 3/38 4/74

 

به   معلوم شد که مقدار اندازه گیری شده به وسیله آزمایش آنالیز عنصری 7-3با توجه به مقادیر جدول 

  4Cl2S2N20H28C  توان به صورت داده های محاسباتی نزدیک است، بنابراین فرمول مولکولی لیگاند را می

 در نظر گرفت.
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 3L لیگاند IR طیف -9-5-2-2

که  cm 3411-1 الی 3211 نشان داده شده است. نواری در نواحی 27-3در شکل   3Lلیگاند  IRطیف 

مربوط به ارتعاش کششی  cm 1612-1نوار جذبی .است مشاهده نشد H-Nمربوط به فرکانس کششی 

C=N .1 نوار جذبی در ناحیه ایمینی است-cm 1138 مربوط به فرکانس کششی Cl-Ar سرانجام  باشد.می

 است. 3Lگروه تیوفنوکسی موجود در لیگاند  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی cm 776-1نوار جذبی در

 

 

 3L لیگاند IRطیف  27 -3شکل 

 

 3L لیگاند HNMR1 طیف -3-5-2-9

در  3Lنشان داده شده است. انواع پروتونهای موجود در لیگاند  28-3در شکل 3Lلیگاند  HNMR1طیف 

مربوط به پروتونهای ایمینی است.  ppm 8/63نوار یکتایی در نواحی   .نشان داده شده است 29-3شکل

 ppm 24/7است. نوار سه تایی در  Hd′و  Ha′ ،Hdو  Haمربوط به پروتونهای  ppm 11/7نوار دوتایی در 
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مربوط به پروتونهای هم  ppm 51/7است. نوار سه تایی در  ′Hcو  Hb′ ،Hcو  Hbنیز مربوط به پروتونهای 

شود. نوار می ′Hgو  He′ ،Hgو  Heمربوط به پروتونهای  ppm 61/7باشد. نوار دوتایی در می Hf′و  Hfارز 

است.   S-2CH-2CH-(S(مربوط به دو گروه متیلن هم ارز متصل به گوگرد   ppm 3/14یکتایی در 

    موجب مشاهده پروتونهای حلقه مقابل با شدت پایین تر شده است.  C-Cچرخش آزاد 
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   ppm 9تا  7ی طیف گسترده آن در محدودهو   3Lلیگاند  HNMR1طیف  28-3شکل 
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 3Lانواع پروتونها در لیگاند  29-3شکل 
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  I3(L2[Cu(2 [بررسی و شناسایی کمپلکس -3-6

  ( با نسبت مولی یک به دو کمپلکسCuI( یدید )Iبا مس ) 3L (4Cl2S2N20H28C)از واکنش لیگاند 

]2)I3(L2[Cu بینیشود. این کمپلکس به وسیله آنالیز عنصری، طیفحاصل میIR   و هدایت سنجی مورد

 شناسایی قرار گرفت.

 

 I3(L2[Cu(2[آنالیز عنصری کمپلکس  -9-6-0

 آورده شده است. 8-3در جدول   I3(L2[Cu(2[نتایج حاصل از آنالیز عنصری کمپلکس 

 

 I3(L2[Cu(2[داده های تجزیه عنصری کمپلکس  8-3جدول 

N       H      C        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 34/71 2/11 2/79

 مقدار محاسبه شده 34/60 2/05 2/88

 

 I3(L2[Cu(2[هدایت سنجی کمپلکس   -9-6-2

       داغ برابر       DMSO در حلال Cu(I)کمپلکس  M 111/1هدایت مولی اندازه گیری شده محلول 

 1-mol 2cm1 - 20/57  است که نشان دهنده رفتار غیر یونی ترکیب است و فرمول پیشنهادی آن

 باشد.می I3(L2[Cu(2[بصورت 

بنابراین، نتایج حاصل از اندازه گیری برخی عناصر تشکیل دهنده کمپلکس بر اساس آنالیز عنصری با 

کند. داده های هدایت سنجی کمپلکس در مطابقت می 2I4Cl2S2N20H28C2Cuفرمول تجربی پیشنهادی 
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شود که لیگاند چهار دهد. به این ترتیب پیشنهاد مینشان از یک ترکیب غیر یونی را می DMSOحلال 

به صورت دو گروه دو دندانه مستقل عمل کرده به طوری که هر گروه دو دندانه از سوی اتم  3Lدندانه 

شود و جهت رعایت ساختار متصل می  Cu+ قه بنزن به یون گوگرد تیوفنوکسی و اتم نیتروژن آزومتین حل

متصل گردد. پس  Cu+چهار وجهی در اطراف هر یون فلزی دو یون یدید نیاز است که همزمان به دو یون 

کند. داده متصل گردیده و پیوند پل سه مرکزی دو الکترونی ایجاد می Cu+همزمان به دو یون  I-هر یون 

کند. در نتیجه در قشر کئوردیناسیون داخلی را تائید می  I-س نیز اتصال های هدایت سنجی کمپلک

 .نشان داده شده است  31-3 ساختار پیشنهادی کمپلکس به همراه واکنش تهیه آن در شکل
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 3Lاز لیگاند  I3(L2[Cu(2[واکنش تهیه کمپلکس  31 -3شکل 

 

 I3(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف  -9-6-9

نوار جذبی مربوط به ارتعاش  .نشان داده شده است 31-3در شکل  ]I3(L2Cu(2[کمپلکس  IRطیف 

جا به جا شده است که نشانه  در کمپلکس cm 1611-1به  در لیگاند cm 1612-1ایمینی از  C=Nکششی 

مربوط به  cm 1131-1 اتصال کئوردینه نیتروژن آزومتین به یون فلزی مس است. نوار جذبی در ناحیه

مربوط به فرکانس  cm 781-1باشد. نوار جذبی دراست که بسیار ضعیف می Cl-Ar فرکانس کششی
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به فرکانس بالاتر  cm 5-1( حدود cm 775-1گروه تیوفنوکسی است که نسبت به لیگاند ) -2CH-S کششی 

کسی به یون فلزی مس است. این تغییر فرکانس دلیلی بر اتصال اتم گوگرد تیوفنو  جا به جا شده است.

در  N-Cuمربوط فرکانس کششی اتصال  cm 421-1سرانجام وجود یک نوار جذبی جدید در ناحیه 

 کمپلکس است.

 

 

 I3(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف   31-3شکل 

 

 نتیجه گیری -3-6-4

  با مس به صورت 3Lبا توجه به  آنالیز عنصری و هدایت سنجی فرمول پیشنهادی کمپلکسی از لیگاند 

]2)I3(L2[Cu  بوده است. از طرفی با توجه به داده های طیفIR  3لیگاند چهار دندانهL  به صورت دو گروه

نیز  I-دو دندانه از سوی اتمهای گوگرد تیوفنوکسی و نیتروژن آزومتین به یون فلزی متصل شده و دو یون 
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شود هر یون ساختار چهار وجهی تشکیل میهمزمان بین دو یون فلز مس پل ایجاد کرده و در اطراف 

 (.32 -3)شکل 
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  I3(L2[Cu(2[ساختار کمپلکس  32-3شکل 

 

 -2بیس ) -2و0 -کلرو بنزیلیدین( -2بیس ) – N′, Nبررسی و شناسایی  -9-7

 (4L) آمینو تیو فنیل( اتان

 



بحث و نتایج                                   فصل سوم 

 

100 

 

 4Lواکنش تهیه لیگاند  -3-7-1

           و     7H6(C(NSآمینوتیوفنل -2، )2Br4H2C(اتان  برمو دی -2و1از واکنش سه جزء  4Lلیگاند 

ای زیر در حلال استونیتریل طبق واکنش دو مرحله 2:2:1با نسبت مولی  OCl)5H7(Cکلرو بنزآلدهید -2

  :(33-3شود )شکل تهیه می
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 4L واکنش تهیه لیگاند  33-3شکل 

 

آمین است که در پی آن با شامل واکنش دو مول آلدهید با یک مول ترکیب دی  4Lواکنش تهیه لیگاند 

 آید. به دست می 4Lحذف دو مولکول آب لیگاند 

 

 4L شواهد تشکیل لیگاند -3-7-2

مورد بررسی و شناسایی قرار  HNMR1و   IRبینیوسیله آنالیز عنصری، طیفدست آمده به به  4Lلیگاند 

 با مواد اولیه آن کاملاً متفاوت بوده است. مثلاً دمای ذوب لیگاند  4Lگرفت. برخی خواص فیزیکی لیگاند 

4L و  75℃آمینو تیو فنیل( اتان برابر -2بیس) -2و1، در حالیکه دمای ذوب  175℃تا  173℃برابر
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در آب حل  4Lآمینو تیو فنیل( اتان و لیگاند -2بیس) -2و1است.  27℃آمینو تیو فنل -2دمای ذوب 

رسوب زرد رنگ   4Lآمینو تیو فنیل( اتان رسوب سفید رنگ ولی لیگاند -2بیس) -2و1شود. در ضمن نمی

 است.

  4L آنالیز عنصری لیگاند -9-7-2-0

 آورده شده است. 9-3جدول در   4Lنتایج حاصل از آنالیز عنصری لیگاند 

 

 4Lداده های آنالیز عنصری لیگاند  9-3جدول 

N     H      C       درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 63/94 3/92 4/97

 مقدار محاسبه شده 64/94 4/21 5/36

 

آنالیز عنصری به معلوم شده که مقادیر اندازه گیری شده به وسیله آزمایش  9-3با توجه به مقادیر جدول 

  2Cl2S2N22H28C  توان به صورت داده های محاسباتی نزدیک است، بنابراین فرمول مولکولی لیگاند را می

 در نظر گرفت.

 

 4L لیگاند IRطیف  -9-7-2-2

    cm 3411-1الی 3211نشان داده شده است. نواری در نواحی 34-3در شکل  4Lلیگاند  IRطیف 

مربوط به ارتعاش کششی  cm 1613-1نوار جذبی .مشاهده نشده است H-Nمربوط به فرکانس کششی 

C=N .1 نوار جذبی در ناحیه ایمینی است-cm 1141 مربوط به فرکانس کششی Cl-Ar سرانجام  باشد.می

 است. 4Lگروه تیوفنوکسی موجود در لیگاند  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی  cm 758-1نوار جذبی در
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 4L لیگاند IRطیف  34-3شکل 

 

 4L لیگاند HNMR1 طیف -9-7-2-9

در  4Lنشان داده شده است. انواع پروتونهای موجود در لیگاند  35-3در شکل 4Lلیگاند  HNMR1طیف 

مربوط به پروتونهای  ppm 74/8نوار یکتایی مشاهده شده در ناحیه  .نشان داده شده است 36-3شکل

 شوند:آروماتیک به دو دسته تقسیم می است. پروتونهای CH=N–گروه آزومتین یعنی 

     کلرو بنزآلدهید با کمبود الکترون در میدان پایین تر در مقابل پروتونهای حلقه   -2پروتونهای حلقه 

مربوط به  ppm 11/8 آمینو تیو فنیل غنی از الکترون در میدان بالاتر ظاهر شده اند. دو نوار سه تایی در-2

و  Hf′ ،Hgو  Hfمربوط به پروتونهای هم ارز  ppm 64/7و نوار سه تایی دیگر در  ′Heو  Heپروتونهای 

Hg′  و نوار دوتایی درppm 55/7  مربوط به پروتونهایHh  وHh′  کلرو  بنزآلدهید است. -2حلقه 
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       و   48/7آمینو تیو فنیل در میدان پایین تر یعنی دو نوار سه تایی در نواحی -2پروتونهای حلقه 

ppm 12/7  و یک نوار دوتایی درppm 16/7  مشاهده شده است. نوار اولی  مربوط به پروتونهایHa   و

Ha′ نوار دوم مربوط به پروتونهای هم ارز ،Hb  وHb′ ،Hc  وHc′  و نوار آخری مربوط به پروتونهایHd  و

Hd′  هم ارز مشاهده نشده  آمینو تیو فنیل است. در این ترتیب دو گروه متیلن متصل به گوگرد-2حلقه

 ظاهر شده اند.    ppm 15/3و دیگری در   ppm 18/3اند. یکی از آنها در ناحیه 

  

     

 

    4Lلیگاند  HNMR1طیف  35-3شکل 
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 4Lانواع پروتون ها در لیگاند  36-3شکل   

 

 I4(L2[Cu(2 [شناسایی کمپلکس  -3-8

  ( با نسبت مولی یک به دو کمپلکسCuI( یدید )Iبا مس) 4L (2Cl2S2N22H28C)از واکنش لیگاند 

]2)I4(L2[Cu بینیشود. این کمپلکس به وسیله آنالیز عنصری، طیفحاصل میIR   و هدایت سنجی مورد

 شناسایی قرار گرفت.

 

 I4(L2[Cu(2[آنالیز عنصری کمپلکس  -9-8-0

 آورده شده است. 11-3در جدول   I4(L2[Cu(2[نتایج حاصل از آنالیز عنصری کمپلکس 

 I4(L2[Cu(2[داده های آنالیز عنصری کمپلکس  11-3جدول 

N       H      C        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 37/11 2/29 2/98

 مقدار محاسبه شده 37/25 2/43 3/10
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 I4(L2[Cu(2[هدایت سنجی کمپلکس   -9-8-2

     داغ برابر         DMSO در حلال Cu(I)کمپلکس  M 111/1هدایت مولی اندازه گیری شده محلول 

 1-mol 2cm1 - 24/34  بوده که نشان دهنده رفتار غیر یونی ترکیب است و فرمول پیشنهادی آن

 باشد.می I4(L2[Cu(2[بصورت 

از طرفی برخی عناصر تشکیل دهنده کمپلکس بر اساس آنالیز عنصری با فرمول تجربی پیشنهادی 

2I2Cl2S2N22H28C2Cu کند. داده های هدایت سنجی کمپلکس در حلال مطابقت میDMSO  نشان از

به صورت دو گروه  4Lشود که لیگاند چهار دندانه دهد. به این ترتیب پیشنهاد مییک ترکیب غیر یونی می

دو دندانه مستقل عمل کرده به طوری که هر گروه دو دندانه از سوی اتم گوگرد تیوفنوکسی و اتم نیتروژن 

شود و جهت رعایت ساختار چهار وجهی در اطراف هر یون متصل می  Cu+ آزومتین حلقه بنزن به یون 

همزمان به دو یون  I-ردد. پس هر یون متصل گ Cu+فلزی دو یون یدید نیاز است که همزمان به دو یون 

+Cu کند. داده های هدایت سنجی کمپلکس متصل گردیده و پیوند پل سه مرکزی دو الکترونی ایجاد می

کند. در نتیجه ساختار پیشنهادی کمپلکس به در قشر کئوردیناسیون داخلی را تائید می  I-نیز اتصال 

 .ه شده استنشان داد 37-3 همراه واکنش تهیه آن در شکل
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 4Lاز لیگاند  I4(L2[Cu(2[واکنش تهیه کمپلکس  37 -3شکل 
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 I4(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف  -9-8-9

نوار جذبی مربوط ارتعاش کششی نشان داده شده است.  38-3در شکل  I4(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف 

C=N  1ایمینی از-cm 1613  1در لیگاند به-cm 1584 جا به جا شده است که نشانه اتصال  در کمپلکس

مربوط به فرکانس  cm 1141-1 کئوردینه نیتروژن آزومتین به یون فلزی مس است. نوار جذبی در ناحیه

گروه  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی cm 758-1باشد. نوار جذبی مشاهده شده در می Cl-Arکششی 

متصل به یون فلزی است. سرانجام وجود یک نوار جذبی جدید در ناحیه   4Lتیوفنوکسی موجود در لیگاند 

1-cm 451  مربوط به فرکان کششیN-Cu  .در کمپلکس است      

 

 

 I4(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف   38-3شکل 
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 نتیجه گیری -9-8-4

  با مس به صورت 4Lبا توجه به  آنالیز عنصری و هدایت سنجی فرمول پیشنهادی کمپلکسی از لیگاند 

]2)I4(L2[Cu  است. از طرفی با توجه به داده های طیفIR  4لیگاند چهار دندانهL  به صورت دو گروه دو

نیز  I-دندانه از سوی اتمهای گوگرد تیوفنوکسی و نیتروژن آزومتین به یون فلزی متصل شده و دو یون 

شود همزمان بین دو یون فلز مس پل ایجاد کرده و در اطراف هر یون ساختار چهار وجهی تشکیل  می

 .(39 -3)شکل 

S

S

N

CH

Cl

N

HC

Cl

Cu
Cu

Cu

I

I

I

I

N

S

HC

Cl

S

N

CH

Cl

Cu

 

  I4(L2[Cu(2[ساختار کمپلکس  39-3شکل 
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-2بیس ) -2و0 -متوکسی بنزیلیدین(  -2بیس ) – N′, Nبررسی و شناسایی  -3-3

 (5L) فنیل( اتانآمینو تیو 

 

 5L واکنش تهیه لیگاند -3-9-1

و             7H6(C(NSآمینوتیوفنل -2، )2Br4H2C(اتان  برمو دی -2و1از واکنش سه جزء  5Lلیگاند   

ای در حلال استونیتریل طبق واکنش دو مرحله 2:2:1با نسبت مولی  OCl)5H7(Cمتوکسی بنزآلدهید  -2

 :(40-3شود )شکل زیر تهیه می
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 5L واکنش تهیه لیگاند  40-3شکل 

 

آمین است که در پی آن  با شامل واکنش دو مول آلدهید با یک مول ترکیب دی  5Lواکنش تهیه لیگاند 

 آید. بدست می 5Lحذف دو مولکول آب، لیگاند 
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 5L تشکیل لیگاندشواهد  -3-9-2

مورد بررسی و CNMR 13و IR ، HNMR1بینیوسیله آنالیز عنصری، طیفدست آمده به به  5Lلیگاند 

با مواد اولیه آن کاملاً متفاوت بوده است. مثلاً دمای  5Lشناسایی قرار گرفت. برخی خواص فیزیکی لیگاند 

آمینو تیو فنیل( اتان برابر -2بیس) -2و1، در حالیکه دمای ذوب  169℃تا  167℃برابر  5Lذوب لیگاند 

در آب  5Lآمینو تیو فنیل( اتان و لیگاند -2بیس) -2و1است.  27℃آمینو تیو فنل -2و دمای ذوب  75℃

رسوب زرد   5Lآمینو تیو فنیل( اتان  رسوب سفید رنگ ولی لیگاند -2بیس) -2و1شود. در ضمن حل نمی

 رنگ است.

  5L آنالیز عنصری لیگاند -9-3-2-0

 آورده شده است. 11-3در جدول   5Lنتایج حاصل از آنالیز عنصری لیگاند 

 

 5Lداده های آنالیز عنصری لیگاند  11-3جدول 

N     H      C       درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 70/03 5/30 40/5

 مقدار محاسبه شده 70/31 5/46 5/46

 

معلوم شد که مقدار اندازه گیری شده به وسیله آزمایش آنالیز عنصری  به  11-3مقادیر جدول با توجه به 

    2O2S2N28H30Cتوان به صورت داده های محاسباتی نزدیک است، بنابراین فرمول مولکولی لیگاند را می

 در نظر گرفت.
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 5L لیگاند IRطیف  -9-3-2-2

مربوط  cm 3411-1الی 3211نشان داده شده است. نواری در نواحی  41-3در شکل  5Lلیگاند  IRطیف 

مربوط به فرکانس کششی  cm 2912-1نوار جذبی در ناحیه  .مشاهده نشده است H-Nبه فرکانس کششی 

 C=Nمربوط به ارتعاش کششی  cm 1612-1باشد. نوار جذبیمتیل متصل به اکسیژن گروه متوکسی می

 .[67]باشدمی 3CH-O-Ar    مربوط به فرکانس کششی cm 1156-1 ناحیهنوار جذبی در  ایمینی است.

گروه تیوفنوکسی موجود در لیگاند  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی cm 751-1سرانجام نوار جذبی در

5L .است 

 

 

 5L لیگاند IRطیف  41 -3شکل 
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 5L لیگاند CNMR13و  HNMR1طیف  -9-3-2-9

مربوط   ppm 8/71نشان داده شده است. نوار یکتایی در ناحیه   42-3در شکل 5Lلیگاند  HNMR1طیف 

دو  نشان داده شده است. 43-3 در شکل 5Lبه پروتونهای ایمینی است. انواع پروتونهای موجود در لیگاند 

 -2مربوط به پروتونهای حلقه  ppm 27/7و یک نوار دوتایی در  ppm 52/7و  97/7نوار سه تایی در 

نوار دوم مربوط به پروتونهای هم ارز  ،′Heو  Heمتوکسی بنزآلدهید است. نوار اول مربوط به پروتونهای 

Hf  و′Hf ،Hg  و′Hg  و نوار سوم مربوط به پروتونهایHh  و′Hh متوکسی بنزآلدهید است. -2 حلقه 

و پروتونهای  ′Haو  Haبه ترتیب مربوط به پروتونهای  ppm 13/7و  19/7در ضمن دو نوار سه تایی در 

توان به را می ppm 12/7باشد. نوار دوتایی در آمینو تیو فنیل می-2حلقه  Hc′و  Hb′، Hcو  Hbهم ارز 

مربوط به  ppm 14/3آمینو تیو فنیل نسبت داد.  سرانجام نواری در ناحیه  -2حلقه  ′Hdو  Hdپروتونهای 

  پروتونهای گروه های متیلن متصل به گوگرد است. 

نوع  15کنید نشان داده شده است. همانطورکه ملاحظه می 44-3در شکل  5Lلیگاند  CNMR13طیف 

 نوع کربن موجود در لیگاند مطابقت دارد. نوار       15شود که با مشاهده می CNMR13کربن در طیف 

ppm 11/31  در طیفCNMR13  5لیگاندL هایمربوط به اتمهای کربن گروهS 2CH-  متصل به گوگرد

باشد. نوارهای موجود در نیز مربوط به کربن متیل گروه متوکسی می ppm  55/73نوار موجود در است.

فنل و  تیو آمینو-2مربوط به دوازده اتم کربن حلقه آروماتیک  ppm 51/155الی  14/112  فواصل

 باشد.گروه ایمینی می  (C=N)های کربن مربوط به  اتم ppm 31/159 نواربنزآلدهید است. 
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    5L لیگاند  HNMR1طیف  42-3شکل 
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 5Lانواع پروتون ها در لیگاند  43-3شکل 
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CNMR طیف  44-3شکل 
  ppm 161الی 111ها در محدوده طیف گسترده آن و   5Lلیگاند  13
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 I5(L2[Cu(2 [شناسایی کمپلکس  -9-01

 I5(L2[Cu(2[آنالیز عنصری کمپلکس  -9-01-0

 آورده شده است. 12-3در جدول   I5(L2[Cu(2[نتایج حاصل از آنالیز عنصری کمپلکس 

 

 I5(L2[Cu(2[داده های تجزیه عنصری کمپلکس  12-3جدول 

N       H      C        درصد وزنی 

 مقدار اندازه گیری شده 40/18 3/05 3/17

 مقدار محاسبه شده 40/31 3/13 3/13

 

 

 I5(L2[Cu(2[هدایت سنجی کمپلکس  -9-01-2

- 1 داغ برابر     DMSO در حلال Cu(I)کمپلکس  M 111/1هدایت مولی اندازه گیری شده محلول 

 1-mol 2cm 25/14 الکترولیت بوده و فرمول پیشنهادی  غیرتوجه به این هدایت مولی، کمپلکس  است. با

 باشد. می I5(L2[Cu(2[آن به صورت 

از طرفی برخی عناصر تشکیل دهنده کمپلکس بر اساس آنالیز عنصری با فرمول تجربی پیشنهادی 

2I2Cl2O2S2N28H30C2Cu کند. داده های هدایت سنجی کمپلکس در حلال مطابقت میDMSO  نشان از

به صورت دو گروه  5Lشود که لیگاند چهار دندانه دهد. به این ترتیب پیشنهاد مییک ترکیب غیر یونی می

دو دندانه مستقل عمل کرده به طوری که هر گروه دو دندانه از سوی اتم گوگرد تیوفنوکسی و اتم نیتروژن 

 شود و جهت رعایت ساختار چهار وجهی در اطراف هر یونمتصل می  Cu+ آزومتین حلقه بنزن به یون 

همزمان به دو یون  I-متصل گردد. پس هر یون  Cu+فلزی دو یون یدید نیاز است که همزمان به دو یون 
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+Cu کند. داده های هدایت سنجی کمپلکس می پل سه مرکزی دو الکترونی ایجاد  متصل گردیده و پیوند

یشنهادی کمپلکس به کند. در نتیجه ساختار پمی ر کئوردیناسیون داخلی را تائیددر قش  I-نیز اتصال 

 .نشان داده شده است 45-3 همراه واکنش تهیه آن در شکل

 CuI2

S

S

N

CH

OCH3

N

HC

H3CO

Cu
Cu

Cu

I

I

I

I

N

S

HC

H3CO

S

N

CH

OCH3

CuS

S

N
CH

OCH3

N
HC

H3CO

 

 5Lاز لیگاند  I5(L2[Cu(2[واکنش تهیه کمپلکس  45 -3شکل 

 

 I5(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف  -9-01-9

مربوط  cm 2928-1نوار جذبی در  .نشان داده شده است 46-3در شکل  I5(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف 

باشد. نوار جذبی مربوط به ارتعاش کششی به فرکانس کششی متیل متصل به اکسیژن گروه متوکسی می

C=N  1ایمینی از-cm 1612  1در لیگاند به-cm 1593 جا به جا شده است که نشانه اتصال  در کمپلکس

مربوط به فرکانس  cm 1158-1 ذبی در ناحیهمس است. نوار ج کئوردینه نیتروژن آزومتین به یون فلزی

گروه  -2CH-S مربوط به فرکانس کششی  cm 751-1سرانجام نوار جذبی در باشد.می 3CH-O-Arکششی 

 است. 5Lتیوفنوکسی موجود در لیگاند 
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 I5(L2[Cu(2[کمپلکس  IRطیف   46 -3شکل 

 نتیجه گیری  -3-01-4

  با مس به صورت 5Lبا توجه به  آنالیز عنصری و هدایت سنجی فرمول پیشنهادی کمپلکسی از لیگاند 

]2)I5(L2[Cu  بوده است. از طرفی با توجه به داده های طیفIR  5لیگاند چهار دندانهL  به صورت دو گروه

نیز  I-صل شده و دو یون دو دندانه از سوی اتمهای گوگرد تیوفنوکسی و نیتروژن آزومتین به یون فلزی مت

شود همزمان بین دو یون فلز مس پل ایجاد کرده و در اطراف هر یون ساختار چهار وجهی تشکیل می

 (.47 -3)شکل 

 



بحث و نتایج                                   فصل سوم 

 

117 

 

S

S

N

CH

OCH3

N

HC

H3CO

Cu
Cu

Cu

I

I

I

I

N

S

HC

H3CO

S

N

CH

OCH3

Cu

 

 I5(L2[Cu(2[ساختار کمپلکس  47-3شکل 
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 cm-1لیگاند ها و کمپلکسهای آنها بر حسب  IRنوار های جذبی مهم طیف 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 ppm بر حسب HNMR1جا به جایی شیمیایی لیگاند ها و کمپلکس های آنها در طیف 

 υ C=N υ –S-CH2 υ Ar-NO2 υ Ar-Cl υ Ar-OCH3 υ M-N υ M-S ترکیب

L1 1616 750 
1558 

1340 
_ _ _ _ 

L2 1612 740 _ 1040 _ _ _ 

L3 1612 776 _ 1038 _ _ _ 

L4 1603 758 _ 1040 _ _ _ 

L5 1612 750 _ _ 1056 _ _ 

[Cu2(L
1)I2] 1600 761 

1558 

1340 
_ _ 480 _ 

[Cu2(L
2)I2] 1587 750 _ 1040 _ 450 _ 

[Cu2(L
3)I2] 1600 780 _ 1030 _ 420 _ 

[Cu2(L
4)I2] 1584 758 _ 1040 _ 450 _ 

[Cu2(L
5)I2] 1593 750 _ _ 1058 450 _ 
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 CH=N -CH2-S H-Ar- ترکیب

L1 8/77 3/21 7/10-8/16 

L2 8 69/  3/16 7/15-8/12 

L3 8 63/  3/14 7/11- 64/7  

L4 8/74 3/17 7/16-8/14 

L5 71/8  3/14 7/02-7/99 

[Cu2(L
1)I2] 8/99 3/15 7/34-8/22 

[Cu2(L
2)I2] 8/80 3/14 7/36-8/24 

[Cu2(L
3)I2] _ _ _ 

[Cu2(L
4)I2] _ _ _ 

[Cu2(L
5)I2] _ _ _ 
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Synthesis, characterization and poperties of Schiff base complexes derived from  

2-aminothiophenol 
 

Abstract 

In this study five ligands have been  prepared from the reaction of 1,2-bis(2- 

aminothiophenyl) ethane with substituted of Benzaldehyde in ethanol solution, then Cu(I) 

complex of each ligand have been synthesized in acetonitrile. Characterization of these 

ligands and complexes have been carried out by elemental analysis, conductivity 

measurements, IR, 1HNMR, 13CNMR, ICP and Mass spectrometry. These ligands as tetra 

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

complexes. 

 

Key words: Benzaldehyde,  2-Aminothiophenol, 1,2-bis(2-aminothiophenyl)  ethane, 2- 

nitro Benzaldehyde, Spectroscopy , Cu(I) Metal ions,  Tetra dentate ligand 
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