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س عاطفه سرشار و گرمای امیدبخش وجودشان که در این سردترین به پا

  روزگاران بهترین پشتیبان است

و سرگردانی و ترس در  به پاس قلب های بزرگشان که فریاد رس است

و به پاس محبت های بی دریغشان که  شجاعت می گراید پناهشان به

     قدیم این مجموعه را به پدر و مادر عزیزم ت نمی کند هرگز فروکش

 .می کنم
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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 

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

 ، بی نهایت سپاسگزارم.دت این دو سال مرا حمایت کردندکه در ماز خانواده عزیزم 

ژه مرا مورد حمایت انتهای این پرو که تااز استاد راهنمای بزرگوارم، جناب آقای دکتر اسماعیل سلیمانی 

متی، موققیت و . از خداوند متعال برای ایشان و خانواده محترمشان سلاتقدیر و تشکر می کنم قرار دادند

 دم.سربلندی آرزومن

در طول این د محترم مشاور، که تیاو دکتر ناصر قرخی ، اس از جناب آقای دکتر سید علی نقی طاهری

 تشکر قراوان دارم. مرا مورد لطف خود قرار می دادند، ی ارزندهمحبت ها و راهنمایی ها همواره با مدت

دس وحید کلی، سرکار نهمکاری صمیمانه و بی شائبه کارشناسان محترم آزمایشگاه، جناب آقای مهاز 

ز و راهنمایی هایشان جهت پشتیبانی مواد و وسایل مورد نیا ی ،جناب آقای مهندس مومنی،خانم برنج

 می نمایم. قدردانی

ه شیمی همچنین از کلیه اساتیدی که اقتخار شاگردی در محضرشان را داشتم، و سایر اعضای محترم گرو

 تشکر می کنم.

مفتاح و  ،امیدیانو خانم ها  نوری رحمانیان، انآقای ای خوبم به خصوصو همکلاسی ه از تمامی دوستان

 بسیار سپاسگزارم. که درکنارشان ماندگارترین لحظاتم را سپری کردمهدایتی 

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

 ام مراحل زندگی خواستارم.سلامتی و موققیت آنها را در تم



 ه

 

دانشگاه صنعتی   شیمیدانشکده   معدنیشیمی دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  سیده سمیه حسینیاینجانب  

                  و کمپلکس های باز شیف مشتق شده از و ویژگی های  لیگاند  تهیه ، شناسایی شاهرود نویسنده پایان نامه

 متعهد می شوم . دکتر اسماعیل سلیمانیتحت راهنمائی  نزآلدهیدمتوکسی ب-3-هیدروکسی-2
 . تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

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

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

 هیچ جا ارائه نشده است .

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

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

  حقوق معنوی تمام اقرادی 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 باقتهای آنها ( استفاده شده است

 ایت شده است .ضوابط و اصول اخلاقی رع

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی اقراد دسترسی یاقته یا

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

                                  تاریخ                                                                                                                        

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 

 ان نامه وجود داشته باشد ی*  متن این صفحه نیز باید در ابتدای نسخه های تکثیر شده پا

 تعهد نامه

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 
 

 الکیت نتایج و حق نشرم

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 طلاعاتاستفاده از ا
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 چکیده

بیس  -2و  1آلدهید با متوکسی بنز-3-هیدروکسی-2مشتق شده از واکنش باز شیف لیگاند در این پروژه 

 ،(III)آهن سپس کمپلکس های ه شد.ول تهیدر حلال اتان 1به  2مولی  مینو تیو قنیل(اتان با نسبتآ-2)

به کمک آن  هایو کمپلکس شد. شناسایی این لیگاند باز شیف نیز سنتزلیگاند  این(II) مس و (II)کبالت

انجام گرقت. این لیگاند  جرمیطیف  وNMR-C13 و IR ،NMR-H1 هایآنالیز هدایت سنجی، طیف بینی

مپلکس های پایداری ک به یون قلزی کئوردینه شده و S و O، N هایطریق  اتمباز شیف شش دندانه از 

 ند. نجش رقتار ضد میکروبی قرار گرقتهای آن مورد سلیگاند درشت حلقه و کمپلکسند. ایجاد می ک

 و E.amylovera  ،X. citri  ،E. coli رقتار ضد میکروبی در مقابل(II) و مس (III)آهن کمپلکس های

  M. phaseolina .دارند 

 طیف بینی آمینو تیو قنیل( اتان،-2بیس) -2و1بنزآلدهید، متوکسی -3-هیدروکسی-2: کلیدی کلمات

IR ،NMR، ،قعالیت ضد باکتری. 
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 ترکیبات کئوردیناسیون-1 -9
توسط آلفرد وارنر با استفاده از ترکیبات مختلف 1919 -1866ر سالهای شیمی ترکیبات کئوردیناسیونی د

ها پیوندهای ناصر واسطه که در آنترکیباتی از ع[. 1د و آمونیاک قلز واسطه مس مطرح شد]کلری

. ترکیبات کئوردیناسیونی یا [2]گویندکئوردیناسیونی میدینه وجود داشته باشد را ترکیبات کئور

لاً ی هستند که پیوندهای بین قلز و لیگاند بر اساس اسید و باز لویس است که معموها اغلب رنگکمپلکس

های قلزی کاربردهای کمپلکس.]3و  1[کندعنوان پذیرنده جفت الکترون یا اسید لویس عمل میقلز به

از  سیکرساند، کمپلهای حیوانی میموگلوبین که اکسیژن را به سلولعنوان مثال هقراوانی دارند که به

عنوان همچنین ترکیبات کئوردیناسیونی به مپلکسی از کبالت است و ک 12Bآهن است و یا ویتامین 

 اسیونی لیگاندها بر اساسندر ترکیبات کئوردی [.2شوند]کاتالیزور در قرایندهای شیمیایی استفاده می

 شوند : تقسیم میبه دو دسته کلی شونده به یون قلزی خود های متصلتعداد اتم

 است. لیگاندهای تک دندانه، که یک اتم متصل به اتم مرکزی الف( 

ساز(، که چند اتم همزمان از دو یا چند محل متصل لیت )حلقهلیگاندهای چنددندانه یا لیگاندهای کی ب(

             .[2]ه اتم مرکزی هستندب
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 بازهای شیف-2-1

دارای سنتز شدند و  1864سال سط هوگو شیف در بازهای شیف ترکیبات آلی هستند که اولین بار تو 

ها های نوع اول با آلدهیدها یا کتونشیف از واکنش آمین هایباز .[4]باشندمی C=Nگروه قعال ایمینی 

های د. سنتز باز شیف بر اساس واکنشنهای متفاوت با حذف ملکول آب به دست می آیدر شرایط و حلال

له اول مکانیسم با آلدهید یا کتون واکنش عنوان نوکلئوقیل در مرحبه ه آمیناقزایشی نوکلئوقیلی است ک

شود. کربینول آمین در مرحله بعد با تولید مینام کربینول آمین  یک ترکیب اقزایشی ناپایدار بهدهد و می

مراحل انجام . [5]شودباز شیف سنتز می ،دهد و در آخر با خارج شدن پروتونآب از دست می ،کمک اسید

 نشان داده شده است. 1-1واکنش در شکل 

 

 ه باز شیفواکنش تهیمراحل انجام  1-1شکل                                    
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 H+یونمرحله تعیین کننده سرعت است که معمولاً توسط  ،آب زدائی کربینول آمین ،در این مکانیسم

نتیجه  درد. شونها میعث پروتونه شدن آمینابزیرا  لا باشدایستی خیلی باغلظت اسید نبمی شود.  یزکاتال

شود و تعادل به سمت چپ حدواسط کربینول آمین تولید نمی کنند ودیگر نقش نوکلئوقیل ایفا نمی

تمام مراحل مکانیسم   گیرد. اسیدی متوسط انجامPH گردد. بنابراین سنتز بازهای شیف بایستی در برمی

 . [6]اقتدع اتفاق میصورت تعادلی است که اغلب خیلی سریبه

است که گروه متصل شونده به اتم نیتروژن بایستی آریل  3C=NR2R1R صورتقرمول عمومی باز شیف به

امند که کربن گروه ایمینی به یک نباز شیف را زمانی آزومتین مییا آلکیل باشد نه اتم هیدروژن. 

فاتیک معمولاً ناپایدارند و به سرعت باز شیف آلدهیدهای آلی .[8و  7]2HC=NR1(R(دیدروژن متصل باشه

که آلدهیدهای آروماتیک دارای سیستم مزدوج مؤثری هستند که شوند. در صورتیبه پلیمر تبدیل می

های الکترون ، اگر گروهی آروماتیکهادر سنتز بازهای شیف از آمین. [9]دهندپایداری به ملکول می

 . [8]یابدش میش کاهد سرعت واکننباش ا کشنده در موقعیت پار

یک  C=Nدر نزدیکی  SH وOH  نظیرهای عاملی دیگر در بازهای شیف به جای هیدروژن گروهوجود

 (ONS)از نوع دندانه . اولین بار سنتز یک لیگاند سه کنندمیتولید چهار، پنج یا شش دندانه سه، لیگاند 

  .[10]انجام شد 1974در سال 
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 های باز شیفکمپلکس -9-3

 های با یون های پایدارکمپلکسو  داشتهدر توسعه شیمی کئوردیناسیون شیف نقش مهمی  بازهای

 ، اتم نیتروژن گروه ایمینی 2SPجفت الکترون در اوربیتال هیبریدیجود دهند. ومیاسطه تشکیل و

ژن مناسب دیگر نظیر اکسیژن و نیترو های دهندهاتم در کنارهای شیمیایی خاصی به آن داده که ویژگی

 . [4]آورندمیبه وجود های متفاوت اکسایش ترکیبات پایداری با عدد

 :شوندطی دو مسیر سنتز میهای باز شیف کمپلکس

 مستقیم  روش (1

یف تهیه و جداسازی شده، سپس لیگاند باز شاز تراکم آمین با کتون یا آلدهید در این روش ابتدا 

 به وسیله در این روش لیگاند حاصلد. دهنپایدار تشکیل میهای های قلزی کمپلکسیون با

 د.شوشناسایی می NMR-Hو IR  طیف بینی  ،(TLC)  کروماتوگراقی لایه نازک

 (تراکم همزمانی)تک مرحله ای  روش (2

اکنش تراکمی آلدهید یا کتون با آمین در حضور یون قلزی انجام شده و در پی آن در این روش و

مکان پذیر نیست ولی در این روش شناسایی لیگاند اشوند. حاصل میهای قلزی مربوط کمپلکس

های کمپلکس نسبت به روش اول بیشتر است، زیرا یون قلزی از انجام واکنش راندمان تهیه

های قلزی و لیگاند در حال تولید، در محیط واکنش علاوه بر یوند، اما کنجانبی جلوگیری می

ئوردینه شدن داشته، موجب ناخالصی و آلودگی ک ه لیگاند نیز وجود دارند که تواناییمواد اولی

 شوند. کمپلکس باز شیف می
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 هاهای آنکاربرد بازهای شیف و کمپلکس 9-4
 

، ضد 2، ضد باکتریایی1شیف به خاطر داشتن کاربرد های صنعتی، ضد قارچی های بازهایکمپلکس 

ن به عنوان مدلی جهت قعالیت همچنی مورد توجه زیادی قرار گرقته اند، 4کشیو خاصیت علف 3سرطانی

بیولوژیکی و قعالیت کاتالیزوری واکنش های شبه زیستی به خدمت گرقته شده اند. لیگاند های باز شیف 

  اتصال همچنین راه های گوناگون جهت وسیع و 5قعالیت های بیولوژیکی دارای Oو N ،S حاوی اتم های

باز های دهنده و اندازه حفره در لیگاندهای نسبی اتمتعداد و موقعیت  .[12و  11لزی هستند]با یون های ق

دست گذارند. برای بهها در زمینه بیولوژیکی، پزشکی و صنعتی اثر میآن شیف درشت حلقه، بر قعالیت

، دما، حلال و حتی ماهیت قلز PHآمدن محصول بایستی شرایط واکنش کنترل شده باشد، زیرا با تغییر 

ها در نقش جایگاه قعال عمل قلز مرکزی در این کمپلکس .[14و  13آید]میدست محصولات متفاوتی به

 بازهای گردند. کمپلکسهای کاتالیزی در سنتز ترکیبات آلی میکرده و باعث انجام بسیاری از واکنش

به دلیل ارزانی، سنتز آسان، پایداری گرمایی و شیمیایی کاربردهای قراوانی در زمینه بیولوژیکی و شیف 

کننده کاربرد دارند. ها، سنتز پلیمرها در نقش تثبیتبازهای شیف در تهیه رنگدانه [.15رویی دارند]دا

ها و تومورهای ها، قارچبازهای شیف با داشتن اثرات دارویی در نقش عوامل بازدارنده در برابر رشد باکتری

 .[18-16]گیرندسرطانی مورد استفاده قرار می

سیستم  با Cd+2 و Zn+2 های قلزی با یون ی مربوطه با خاصیت قلورسانسیهاکسبازهای شیف و کمپل

های باز شیف . کمپلکس[20-18]ندشوهای آروماتیک در تهیه مواد قلورسنت استفاده میمزدوج نظیرحلقه

 .[22و  21]ندایی دارکارکاهشی در قرایندهای بیوشیمی -شبه دلیل نقش قعال اکسای

                                                 
1 Antifungal 
2 Antibacterial 
3 Anticancer 
4Herbicidal 
5 Biological activity 
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 پزشکیو بیولوژیکی کاربرد  -9-4-9
 

ی پزشکی و زمینه بخاطر عدم حساسیت به رطوبت و هوا در های قلزی آنهای شیف و کمپلکسباز

 .[23و  11]دارندکارایی بیولوژیکی 

کس با عناصر واسطه سری قات تیوکربوهیدرازون و تشکیل کمپلاز بین ترکیبات قراوان این گروه به مشت

های آنزیمی واکنش . بازهای شیف حدواسط[24]نام بردیک آنتی بیوتداروهای ضدویروسی و اول در نقش 

 واکنش داده و بازهای شیف تشکیل یک گروه آمینی با گروه کربونیل سابستریت در آن هستند که 

                                                                                                                                                                                              .[26و  25]انداز این دسته (آمینواسیدی)ی لایسین اکسال و گروه آمینی زنجیرهمتیل گلای مثلاً دهندمی

 به کار شیمی درمانی در  DNAاندرکنش با های باز شیف بخاطر قابلیت اخیر کمپلکس هایسالطی 

کربوکسالدهید و -3-بازهای شیف مشتق شده از ایندول  روند. در این زمینه مطالعاتی درمی

و همچنین   2Cu+و Co،2+Zn،2+Ni +2های قلزیهای تشکیل شده با یونمتاآمینوبنزوئیک اسید و کمپلکس

در  DNAتیوکربوهیدرازون انجام شده است. این ترکیبات باعث شکستن بازهای شیف مشتق شده از 

که  ن پراکسید رادیکال هیدروکسیل ایجاددر اثر واکنش با هیدروژها شوند. کمپلکسده میضور اکسنح

های کمپلکس های بیولوژیکیاز دیگر قعالیت. [28 و 27]شوندسلول می و تخریب DNAباعث اکسایش 

 . [29]شودکه کاهش غلظت آنها باعث کاهش جذب اکسیژن می استاکسیژن  بازشیف انتقال

تشکیل داده که در ای چندهستههای کمپلکس 3Fe+ با یون ، Sو N های دهندهدارای گروهباز شیف اند لیگ

 .[10]کنندولوژیکی عمل میاکسیژن در سیستم بی ها در انتقالمتالوپروتئیننقش 

 اری بالا، غیر سمی بودن و رقتپایدار به دلیل داشتن ویژگی هایی نظیر 1یشیف لانتانیدکمپلکس های باز 

گیرند. مورد استفاده قرار می 3NMRعامل رها سازی پروتون آب در تصویر های در نقش  2پارا مغناطیسی

                                                 
1 Lanthanide 
2 Paramagnetic 
3 Resonance magnetic nuclear 
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دارند که به طرز قابل قبولی کیفیت تصویر های رزونانس مغناطیس هسته ای را  تواناییات این ترکیب

ی انجام گرقته لانتانیدکمپلکس های بازهای شیف   این رو مطالعه و بررسی زیادی در بهبود ببخشند. از

داشته محل های بیشتری برای کئوردینه شدن آب به قلز پارا مغناطیس  هااست. هر چه این کمپلکس

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

ای چهار ف چهار و شش دندانه،کمپلکس هدسته کمپلکس های لا نتانیدی مشتق شده از باز های شی

کئوردیناسیون  جهتمحل های بیشتری یتروژنهای کئوردینه کننده، تعداد کمتر ن دندانه به دلیل داشتن

 [.30های آب دارند]مولکول

  کاتالیزوری کاربرد -9-4-2
 

 واست یاقته اقزایش ها حلالیت و پایداری آن ،و با اتصال به قلزشده ی باز شیف به آسانی سنتز لیگاندها

از بسیاری  [.20]رونددر نقش کاتالیزورهای یکنواخت و غیریکنواخت به کار می هاهای آنکمپلکس

های کاتالیزوری در دمای بالا جهت واکنشپایداری گرمایی و شیمیایی مناسب، از باز شیف های کمپلکس

 در عدد اکسایش قلز مرکزی اکسیدکننده با تغییر. این ترکیبات [31و  15]و در حضور رطوبت برخوردارند

  .[15] زوری هستنددر قرایندهای کاتالیمناسب 

 ی اکسایش های کاتالیزوربات بیسموت در واکنشترکی های باز شیف نظیری از کمپلکسشمار

 حاصل ،بازهای شیفبیشتر . به طور کلی [23]اندسولفیدها به سولفوکسیدها مورد استفاده قرار گرقتهدی

، های پلیمریتالیز کردن واکنشهایشان به طور وسیعی در کابه همراه کمپلکسها آمینآلدهیدها و دیاز 

   .[34و  33]روندلقه نامتقارن اپوکسیدها به کار میدار کردن و باز کردن حها، هیدروکسیالکن اپوکسایش
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 از آمین های آروماتیک  باز های شیف حاصل -9-5

منتشر  مشتق شده از اتیلن دی آمینمقاله در مورد بازهای شیف چهار دندانه  سالهای اخیر چندین در

است. پس از سنتز بازهای شیف مشتق شده از ترکیبات استفاده شده آلیفاتیک  از آمینها که در آن شده

ر د که نددی شیف آروماتیک مشابه را آغاز کرسنتز بازها، دنبال اقزایش پایداریآلیفاتیک، پژوهشگران به

لیگاندها همچنین  شده است. اتیلن دی آمینجایگزین ( یک آمین آروماتیک)قنیلن دی آمین  هاآن

 .[36و  35]های آروماتیک ساخته شدندهای مشابهی با آمینوکمپلکس

 

 آمینو تیو فنیل( اتان - 2بیس ) - 2و9روش های تهیه آزمایشگاهی -9-5-9
 

 

آمینو قنل و سدیم اقزوده  -ان به تدریج به محلول اتانولی اورتویک محلول اتانولی دی برمو اتاول روش  در

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

 .[38و  37]آیدآمینو تیو قنیل( اتان بدست می-2بیس) -2و1تبلور مجدد ماده خام، 

مینو قنل در اتانول یج به مخلوطی از سدیم اتوکسید و اورتو آدی برمو اتان خالص به تدردر روشی دیگر 

گردد ، حلال واکنش تبخیر میTLCساعت بازروانی و کنترل پیشرقت واکنش با  6پس از  خشک اقزوده و

پس از تبخیر . شودو قراورده خام به وسیله استخراج با زوج حلال آب/دی کلرو متان از واکنشگرها جدا می

 .[39] آیدآمینو تیو قنیل( اتان بدست می-2بیس ) -2و1ور مجدد در اتانول، حلال آلی و تبل

 آمینو تیو قنل، سدیم هیدروکسید یا-2دی برمو اتان به تدریج به محلول در حال بازروانی در روش سوم 

شود. پس از شستشوی ساعت بازروانی می 2مخلوط واکنش به مدت سدیم کربنات و آب مقطر اقزوده و 

                                                 
1 Reflux 
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آمینو تیو قنیل( اتان  -2بیس) -2و1آب و تبلور مجدد در زوج حلال اتانول و آب،  هگزان، -nام با ماده خ

 .[40]آیدمی بدست 

 نشان داده شده است.  2-1شمای کلی واکنش در شکل 

 

 

 

 .آمینو تیو قنیل( اتان- 2بیس) - 2و1روش تهیه  2-1شکل

 

در نقش ماده آمینو تیو قنیل( اتان - 2بیس ) - 2و1 در تهیه لیگاند های درشت حلقه چهار دندانه از

 شود. شود که در ادامه به چند مورد اشاره میاستفاده میواسطه 
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 -2و1را با استفاده از  B , Aلیگاند های درشت حلقه  2008گروه پژوهشی صلواتی نیاسری در سال  ●

 .[41](3-1بوطه تهیه کردند )شکل آمینو تیو قنیل( اتان و دی آلدهید و دی کتون  مر- 2بیس)

 

 

 .B و  A روش تهیه لیگاند های درشت حلقه 3 -1شکل 
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و شکل  4-1را با دو روش متفاوت )شکل  Cلیگاند درشت حلقه  2005در سال   1گروه پژوهشی نیتین ●

 [.39]ک اسید تهیه کردندنیترو ایزو قتالئی -5آمینو تیو قنیل( اتان و  -2بیس) -2و1( و با استفاده از 1-5

 

 

 

 .C روش اول تهیه لیگاند درشت حلقه 4 -1شکل

 

                                                 
1 Nitin 
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 .C روش دوم تهیه لیگاند درشت حلقه  5 -1شکل 
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آمینو تیو قنیل( اتان ، - 2بیس) - 2و1و  2با استفاده از بنزیل 1گروه پژوهشی چندرا 2004در سال  ●

 .[42- 40] (6-1را تهیه کردند)شکل  Dلیگاند درشت حلقه 

 

 

  .D روش تهیه لیگاند درشت حلقه 6-1شکل

 

 مشتق شده از سالیسیل آلدهید  باز های شیف  -9-6

دلیل خاصیت دمایی بیشتری دارندکه بهو بازهای شیف در مقایسه با دیگر ترکیبات آلی پایداری محیطی 

ز سالیسیل آلدهیدها بازهای شیف مشتق شده ا [.43]اندنی بسیار مورد توجه قرار گرقتهکئوردیناسیو

ها صورت های آنها روی کمپلکسشوند که تاکنون بیشترین بررسیسنتز میها به راحتی معروف به سالن

 7-1ها را در شکل نای از آصورت متقارن و نامتقارن وجود دارند که مجموعهگرقته است. این لیگاندها به

اولین سالن توسط . ندداردر شیمی معدنی قلمرو وسیعی  هاسالن. [45و  44]نشان داده شده است

Thompson به نام  1991همکارانش در سال  و[N,N-bis(salicylaldeminato)ethylene] های با اتم

سنتز حال هایی که تا بهسالن ای از در ادامه به مجموعه به صورت چهار دندانه سنتز شد.  O و Nدهنده 

 . [46]شوداند اشاره میشده

                                                 
1 Chandra 
2 Benzil 



دمهمق                                    قصل اول              

 

05 

 

 

 

 

 

                                         

 بازهای شیف مشتق شده از سالیسیل آلدهیدها 7-1شکل                                  
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 در نقش مواد کاتالیزوری در اصلاح های چهاردندانه از سالن های قلزات واسطه حاصلپلکسکم

از  حاصلبازهای شیف  2Cu+های لکسکمپ. به کار گرقته شدندرها سطح الکترودها در حسگ

برمو و متوکسی سالیسیل نیترو،  هایاستخلاف اتیلن دی آمین، دی قنیل اتیلن دی آمین با

 . [47]اندها  مورد آزمایش قرار گرقتهدر واکنش اپوکسایش الفین آلدهید در این راستا

 لیگاندهای پنج یا شش دندانه ندها قادربا پلی آمینشده از سالیسیل آلدهید  شیف تهیه هایباز 

با  از واکنش متوکسی سالیسیل آلدهید ]trien2sal(nZ([کمپلکس  2004وجود آورند. در سال به

 [.48](9-1و شکل  8-1شکل ( آن شناسایی شدساختار  تهیه وتری اتیلن تترا آمین 

 

                      .است Me برابر R که در آن ]trien2sal(Zn([ تهیه کمپلکس 8-1شکل                      
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 .]trien2sal(Zn([بلوری کمپلکس باز شیف ساختار  9-1ل کش                           

 

  3ترکیبات+Mn ها اسیدها، قنلها، کربوکسیلیک های الکلاز واکنش در نقش اکسنده در تعدادی

این  ءکننده آب  در عمل قتوسنتز جزتجزیه هایی از آنزیم. جایگاه قعال برخو اترها به کار رقتند

 هایی که بتواند قضا و پایداری مناسبی برای یونباز شیف لیگاند مثلاً  ،باشندترکیبات میاز دسته 

3+Mn  2و+Mn 2صورت شش دندانه د کند به ایجاO4N  [.49](10-1)شکل کندمیعمل 
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 باز شیف ر لیگاندساختا 10-1شکل                                      

 

  های آروماتیک و مشتقات سالیسیل آلدهید بازهای شیف دی آمیناز  های قلزی حاصلکمپلکس

ها مورد مطالعه قرار های متالوپروتئینهای نامتقارن و مدلدر نقش کاتالیزوربه طور گسترده 

سعه قش زیادی در توناکنش داده و و Ni+2 با یون 2O2Nلیگاندهای چهار دندانه اند، مثلاً گرقته

 [.45](11-1)شکل  صنعت دارویی و شیمیایی دارند

 

 

 

 [ A =MeO, H, Br and Cl; B, C = MeO].  که در آن  [Ni(Salen)] ساختار کمپلکس باز شیف 11-1شکل      
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 2های اخیراً توجه زیادی به کمپلکس+Cu ای و صورت چند هستهیسی بهدر طراحی مواد مغناط

های صورت پل بین یونکه اکسیژن قنلی و انولی و نیتروژن ایمینی بهش شده ای گزارخوشه

آمینو بنزیل -2ید با متوکسی بنزالده-3-هیدروکسی-2اند. این لیگاند از واکنش قلزی قرار گرقته

(O2H4.]4آید و کمپلکس الکل به دست می
1(L4Cu[ که ساختار لیگاند  کندرا ایجاد می)1(L  و

 . [50]نشان داده شده است13-1و 12-1کمپلکس در شکل 

 

.L)1( باز شیف ساختار لیگاند 12-1شکل 

 

 .]O2H4.]4)1(L4Cu کمپلکس ساختار بلوری 13-1شکل           
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  علاوه بر نقش کئوردیناسیونی بسیاری از لیگاندهای باز شیف بخصوص مشتقات سالیسیل آلدهید

 به کار روند. خاصیت قتوکرومیسم هم یسم مواد قتوکروم در نقشتوانند می ،در شیمی معدنی

اتم نیتروژن ایمین وسیله انتقال پروتون )تاتومری( درون ملکولی از اتم اکسیژن هیدروکسیل به به

. پیوترهای نوری کاربرد دارندگیری شدت پرتو و کامکنترل و اندازههای ایجاد شده که در زمینه

 14-1در شکل  ی باز شیفآمین برخی لیگاندها-کتو ایمین یا-انول هایی از این تاتومرینمونه

  .[52و  51]نشان داده شده است

 

 

 .از سالیسیل آلدهید حاصللیگاندهای باز شیف  تاتومری 14-1شکل            
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  ها مانند ریبونوکلئوتید ردوکتاز، جایگاه قعال بسیاری از آنزیم همان طور که قبلاً اشاره شد

های قلزی الکترون و ذخیره آهن در بدن یونهای مسئول انتقال پروتئینلیپوکسیژناز و حتی 

نقش این با بازهای شیف،  Fe+3قلزی  های یونبیولوژیکی کمپلکس هستند. جدا از ویژگی

ط بسیار مورد توجه قرار ها در مواد مغناطیسی به دلیل داشتن اسپین بالا، پایین و متوسکمپلکس

 نشان داده شده SO2Nاز باز شیف چهار دندانه  تشکیل کمپلکس حاصل 15-1کل ش. در اندگرقته

  [.54و  53]دهندکروبی از خود نشان میهای ضدویروسی و ضدمیقعالیتکه 

 

 

 .)OMe, NPh2X = I, NO ,2( در آن که H)Cl2O)2[Fe(Salen)[2باز شیف  مراحل سنتز کمپلکس 15-1شکل       
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 1مین نوع اول قادر است با سالیسیل به خاطر داشتن دو گروه آ آمینو تیو اتان(-2بیس)-2و

را  نلیگاند باز شیف درشت حلقه حاوی دو گروه آزو متی دهید در یک واکنش تراکمی شرکت وآل

 نشان داده شده است. 16-1در شکل درشت حلقه باز شیف لیگاند روش تهیه این . ایجاد نماید

 

 

  .DSALPTE2H شیفروش تهیه لیگاند باز  16 -1شکل   

 

 1می تواند در یک  نوع اول یآمین هایگروهداشتن آمینو تیو قنیل( اتان به خاطر -2بیس) -2و

وارد واکنش شده و لیگاند  از مشتقات سالیسیل آلدهیدیکی با نسبت یک به دو با  واکنش تراکمی

 17-1در شکل درشت حلقهباز شیف لیگاند را تولید کند. روش تهیه این  باز شیف درشت حلقه

 .[55و  10]نشان داده شده است

 

 DSALPTE4H روش تهیه باز شیف 17 -1شکل                                      
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ای با قرمول سه هسته کمپلکس Fe+2یونا ب DSALPTE4Hلیگاند درشت حلقه 

3]Cl3DCSALPTE)Cl3DCSALPTE)(H2[Fe(H 2 که یک دهد،می تشکیل+Fe هیدر آرایش هشت وج 

 قرار دارد. در آرایش چهاروجهی Fe(II)و دو 

تشکیل  لیگاند( : قلز ) 3:2این کمپلکس به نسبت  ،باشندشده استفاده  1:1ها به نسبت اکنشگروقتی و

 18 -1در شکل  ،DCSALPTE4Hای آهن از لیگاند ه هستهساختار پیشنهادی برای کمپلکس س شود.می

 نشان داده شده است.

 

 

 .Cl3DCSALPTE)Cl3DCSALPTE)(H2[Fe(H[3 کساختار پیشنهادی برای کمپلس 18 -1شکل   
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 2[Co(H[(DCSALPTEو  H)Cu]DCSALPTE)]2[Ni(H ،DCSALPTE)]2های دیگری مانند کمپلکس

نشان  19-1این کمپلکس ها در شکل  یه شده است. ساختار پیشنهادیته DCSALPTE2Hاز لیگاند 

 داده شده است.

 

 

 .3تا  1 هایر پیشنهادی کمپلکسساختا 19 -1شکل 
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 -2بیس) - 2و1، در این پروژه از بر همکنش یفکمپلکس های باز ش های بیولوژیکیلیتبا توجه به قعا

-3بیس ) – N′, N درشت حلقه باز شیفمتوکسی سالیسیل آلدهید لیگاند -3اتان با  آمینو تیو قنیل(

های این کمپلکستهیه و سپس  )L2H(1یو قنیل( اتانآمینو ت -2بیس ) -2و1-(متوکسی سالیسیلدیمین

 کمپلکسهای آن به روش  لیگاند وشناسایی این  تهیه شد. Fe ،+2Cu ،2+Co+3هایبا یونباز شیف  لیگاند

 انجام گرقت. طیف جرمی  و IR  ،HMR1  ،CNMR13 هایهدایت سنجی، طیف بینی

 

 

 

                                                 
1 N,N′- bis(3- Methoxysalicyldimene)-1,2- bis (2- amino thio phenyl)ethane 



 

                                                                                  

 

 

 

 فصل دوم 

 

 

 

 

 

 

 بخش تجربی
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   حلال های مورد استفاده و مواد شیمیایی  -2-9

 (II)، استات مسقلز سدیم ،متوکسی بنزآلدهید-3-هیدروکسی-2،  دی برمو اتان -2و1 ،قنل تیو آمینو -2

و (  (Merckکه همگی از شرکت مرک ،شش آبه (III)چهار آبه، کلرید آهن (II)استات کبالتیک آبه، 

 yeast) عصاره مخمر خریداری شدند، و به همان صورت مورد استفاده قرار گرقتند. (Aldrich) آلدریج

extract)، پپتون (peptone)  آگار دکستروز سیب زمینیو (potato dextroz agar) از شرکت Merck 

 تهیه شد. لمان(آ)

از  ی اهداییقارچ هایتهران و سویهها از پژوهشگاه ملی مهندسی ژنتیک و بیولوژی سویه )نژاد( باکتری 

 ند.مؤسسه گیاه پزشکی کشور بود

که  (DMSO)و دی متیل سولفوکسید  2Cl2(CH(، دی کلرو متان C)5H2(OH، اتانول CH)OH)3متانول 

 خریداری شدند، و به همان صورت مورد استفاده قرار گرقتند.  (Merck) این مواد نیز از شرکت مرک

 استفاده  های مورددستگاه -2-2

   IRطیف سنجی  -2-2-9

 

جهت تهیه طیف های مادون قرمز استفاده شد. از نمونه های  470مدل  shimadzuشرکت  IRاز دستگاه 

از نمونه در محفظه مخصوص تهیه شد و این کمی با مقدار  KBrجامد قرص یکنواخت و شفاف از مخلوط 

 با دستگاه طیف نمونه ثبت گردید. شد. سپسقرص برای گرقتن طیف در دستگاه قرار داده 
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  NMR-H1 NMR ,-C13  طیف سنجی -2-2-2
 

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

 شده است.گرقته   (DMSO-6dدی متیل سولفوکسید دوتره )

 دستگاه هدایت سنجی -2-2-3
بود. ثابت سل این دستگاه هر بار با  4020مدل   Jenway د استفاده از شرکتدستگاه هدایت سنج مور

. هدایت یون های موجود در محلول میان دو الکترود شدمیمحاسبه مولار  01/0محلول پتاسیم کلرید 

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

 

 اندازه گیری هدایت یونی -2-2-3-9

مولار  001/0یک نمونه  DMSOگیری هدایت یونی کمپلکس های به دست آمده، ابتدا در حلال برای اندازه

  آنها اندازه گیری شد. هدایت ،س به کمک دستگاه کالیبره شدهاز هر کمپلکس تهیه و سپ

  دستگاه طیف سنج جرمی -2-2-4
      5973 و مدل  Agilent  technology  (HP)از شرکت دستگاه طیف سنج جرمی مورد استفاده 

Network  Mass  Selective  Detector  است.بوده 
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 آنالیز حرارتیدستگاه  -2-2-5

ها در حضور گاز بوده است که نمونهساخت کشور آمریکا  TA  دستگاه آنالیز حرارتی مورد استفاده مدل 

 .ز قرار گرقتمورد آنالی C/min o 10و با سرعتآرگون 

 

 

   ی آنهاو کمپلکس L2Hباز شیف درشت حلقه  تهیه لیگاند -2-3

 اتانفنیل( تیوآمینو -2بیس)-2و9تهیه   -9- 2-3
 

میلی لیتر اتانول  10( قلز سدیم در mmol 8) گرم 2/0 آمینو تیو قنیل( اتان-2بیس ) -2و1ی برای تهیه

بالن محتوی این مخلوط در حمام پاراقین   اقه شد.آمینو تیو قنل اض-2( mmol 8) و به آن یک گرم حل

   دی برمو اتان حل شده در -2و1( mmol 4) میلی لیتر 37/0سپس مقدار  دقیقه رقلاکس شد. 20طی 

 شد. ه و دو ساعت حرارت دادهدقیقه به محلول قبلی اضاق 20میلی لیتر متانول قطره قطره طی مدت  2

 200صاف و با رسوب حاصل  شده و بعد از خارج شدن حلالمحلول زرد رنگ به ظرف تبخیر منتقل 

 .[38]این رسوب در اتانول تبلور مجدد و خالص سازی شد میلی لیتر آب شستشو داده شد.
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متوکسی -3)بیس–N′,N درشت حلقهباز شیف  لیگاند تهیه -2-4

 )L)2Hاتان آمینو تیو فنیل(-2بیس) -2و9 -لیدین(سالیسی
 

و به آن میلی لیتر اتانول حل  10ا درآمینو تیو قنیل( اتان ر-2بیس ) -2و1(  mmol  5/0) گرم 138/0

ساعت حرارت  دوآلدهید اضاقه و سالیسیل  متوکسی-3( )نسبت مولی یک به دو (، mmol 1) گرم 153/0

و دمای  %72. راندمان محصول و با اتانول شسته و در آون خشک شد. رسوب زرد رنگ صاف شد داده

 .   [10]بودCo 184تا  181ذوب آن 

، محلول ولی در آب  DMSOو DMF  قرم ،کلرو، گرم گرم، اتانول گرم، استون لاین لیگاند در استونیتری

 محلول بود.ناو متانول  دی کلرو متان

، طیف 4-3در شکل   NMR H1 ،  طیف3-3در شکل  L2H باز شیف درشت حلقه لیگاند IR-FTطیف 

NMR C13  طیف  ،6-3در شکلVis-UV  است.آورده شده  8-3آن درشکل  و طیف جرمی 7-3در شکل 

 

  732 1249,, 1956, 1458, 151612, 15 ):1-IR (KBr/ cm 

(m ,  227/2-7/337H , HC=N), 2(s ,  38/63OH), H, 2,  (s 2613/6H NMR (DMSO /ppm): 1

, S)2H , CH4(s ,  8/133H , Ar), 4(m ,  0137/-2177/ ,H , Ar)2(t ,  6/891-9307/H , Ar), 10

   )3 (s , 6H , OCH 33/96  

C, 12(151/375 -3114/77),3OCH1C,( 81356/S), 2CH1C, ( 644/13C NMR (DMSO/ppm): 13

Ar), 161/939 (1C, HC=N)  

)2225(1), 374814(5): 271-.cm1-.mol3dm, ɛ, nm (maxλ Vis (DMSO),-UV   
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   O2.2H[Cu(L)] تهیه کمپلکس -2-4-9
 

( حل شد. Co 78داغ با دمای رقلاکس ) اتانوللیتر میلی 10در   L2H ( لیگاندmmol1/0گرم ) 073/0

به  قطره قطرهصورت داغ  به  حل شده در اتانول O2.H2COO)3Cu(CH(  mmol1/0) گرم 230/0سپس 

سبز قلزی از زرد به  ساعت رقلاکس شد، در این شرایط رنگ محلول با اضاقه کردن نمک 5آن اضاقه و 

و  % 62شد. راندمان شسته و در آون خشک  تغییر رنگ یاقت. رسوب سبز حاصل صاف و با اتانول روشن 

  بود. Co  802 الی 502 دمای ذوب

اندازه گیری شد.  mol.2cm.1- 09/3 = mᴧ-1در حلال متانول کمپلکس مولار 001/0 هدایت مولی محلول

محلول و در آب محلول، درمتانول و اتانول کماستون و استونیتریل گرم  ،DMF ،DMSO این کمپلکس در

 محلول است.و دی کلرومتان نا

 

آورده شده  14-3آن در شکل  Vis-UV و طیف 13-3در شکل   O22H.[Cu(L)] کمپلکس IRطیف 

 است.

 

, 1235, 7411891604, 1438, 1  ):1-IR (KBr/ cm 

273, 301, 414 ):1-.cm1-.mol3dm, ɛ( nm ,maxλ (DMSO), Vis-UV  
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  [Co(L)] کمپلکستهیه  -2-4-2
 

( حل شد. Co 78داغ با دمای رقلاکس ) اتانول لیترمیلی 10در  L2H ( لیگاندmmol1/0گرم ) 073/0

 قطره قطرهصورت داغ  به  حل شده در اتانول 4H2O2COO)3Co(CH.(  mmol1/0گرم ) 330/0سپس 

اقه کردن نمک قلزی از زرد به رقلاکس شد، در این شرایط رنگ محلول با اض ساعت 6-5اضاقه و به آن 

 % 66شد. راندمانشسته و در آون خشک  ای حاصل صاف و با اتانولقت. رسوب قهوهتغییر رنگ یا ایقهوه

 بود. Co 242الی  042 و دمای ذوب

اندازه گیری   mol.2cm.1- 13/6= mᴧ-1لال متانول در ح کمپلکس مولار 001/0 هدایت مولی محلول 

محلول و محلول، درمتانول و اتانول کماستون و استونیتریل گرم  ،DMF  ،DMSOاین کمپلکس در  .شد

 .محلول استدر آب و دی کلرومتان نا

 آورده شده است. 91-3در شکل آن   Vis-UV ، طیف81-3در شکل  [Co(L)] کمپلکس IRطیف 

 

, 740, 118034, 1214271535, 1604,  ):1 -cm IR (KBr/ 

4, 4458, 375): 21-.cm1-.mol3dm, ɛ( , nmmaxλ (DMSO), Vis-UV  

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



دوم قصل بخش تجربی  

 

35 

 

      O2H.[Fe(L)Cl] ی کمپلکستهیه -2-4-3

شد. ( حل Co 78با دمای رقلاکس ) اتانول گرم لیترمیلی 10در  L2H ( لیگاندmmol1/0گرم ) 09/0

آن اضاقه و  صورت داغ بتدریج به به حل شده در اتانول O2.6H3FeCl(  mmol1/0گرم ) 039/0سپس 

 سبز تیرهبه  تیره در این شرایط رنگ محلول با اضاقه کردن نمک قلزی از زرد پنج ساعت رقلاکس شد.

 و دمای ذوب % 68راندمان  شد.شسته و در آون خشک  اتانول با حاصل صاف، تیرهیاقت. رسوب  ییرتغ

  بود. Co 302 الی 282

 اندازه گیری شد.    mol.2cm.1-  53/20 = mᴧ-1 در متانول کمپلکس مولار 001/0 هدایت مولی محلول

محلول و در محلول، درمتانول و اتانول کماستون و استونیتریل گرم  ،DMF  ،DMSOاین کمپلکس در 

 محلول است.آب و دی کلرومتان نا

آورده شده  24-3شکل  در آن Vis-UVو طیف 23-3در شکل  O2.HCl])[Fe(L کمپلکس IRطیف 

 است.

 

4, 7450, 12, 11887, 1542, 1421589 ):1-IR (KBr/ cm 

273, 371 ):1-.cm1-.mol3dm, ɛ( , nmmaxλ (DMSO), Vis-UV 
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 های بیولوژیکیفعالیت آزمایش -2-5
 

  Bacillus subtillis باکتری گرم مثبت :رد استفاده عبارتند ازهای موها و قارچباکتری 

 ،(جدا شده از درخت سیب) Erwinia amylovera  باکتری گرم منفی )منشاء جانوری( و سه

Xanthamonas citri (جدا شده از لیمو ترش ،)Escherichia coli  )های و قارچ )منشاء جانوری

Macrophomina phaseolina (ز مزارع لوبیاجدا شده ا ) و    Rhizoctonia solani )منشاء سیب زمینی(. 

. 

 آزمایشات سنجش رفتار  ضد میکروبی -2-5-9

 

 ( تهیه محلول استوک 1

 شد.ده میلی گرم از هر ترکیب در یک میلی لیتر از دی متیل سولفوکسید حل می

 های کشت( محیط2

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

با و یک گرم آگار گرم عصاره مخمر 3/0، گرم  پپتون 5میلی لیتری از انحلال مخلوطی از  20یک محلول 

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

 برای قارچ PDA  (Potato Dextroz Agar) ب( محیط کشت جامد

آب دو بار تقطیر شده حل شد. بعد از قرار دادن آن در  در یک لیتر PDA گرم پودر آماده از 40مقدار 

 استریل شده منتقل شد. به درون تشک Co 120در دمای دقیقه  20دستگاه اتوکلاو طی 
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 ( نحوه انجام آزمایش تعیین رقتار ضد باکتری3

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

آغشته  (petri) حاشیه تشکاضاقه و در دمای اتاق خشک گردید. دیسک در  (.Watmann No 1)کاغذ 

قرار  C o 30ساعت در یک انکوباکتور)گرمخانه( با دمای 24میکرو لیتر سوسپانسیون باکتری طی  100به 

شد. دارنده بر حسب میلی متر سنجیده ز گرقت. رقتار ضد باکتری ترکیبات با اندازه گیری قطر نواحی با

 دی متیل سولفوکسید در نقش کنترل منفی قعالیت میکروبی به کار گرقته شد.

 ( نحوه انجام آزمایش تعیین رقتار ضد قارچی4
 

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

 هضاقا (.Watmann No 1)کاغذ های آن(  به داخل دیسک باز شیف و کمپلکس ترکیب شمیایی ) لیگاند

ساعت در یک انکوباکتور)گرمخانه(  48طی  (petri)در حاشیه تشک  و در دمای اتاق خشک گردید. دیسک

ابل قارچ ها گیری وضعیت باز دارندگی ترکیبات در مقبا اندازه قرار گرقت. رقتار ضد قارچی Co 30 با دمای

 شد. جیده سن
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قلزی            هایبا یون های آنو کمپلکس L2Hبا نمادجدید باز شیف درشت حلقه لیگاند  یکدر این پروژه 

Fe(III)،Co(II) ، Cu(II) های ساختاری آنها باتهیه و شناسایی شدند. پس از تهیه این ترکیبات، ویژگی 

 لیگاند. طیف جرمی مورد بررسی قرار گرقته اندو  CNMR13  ،Vis-UVو  IR ،HNMR1 هاییطیف بین

با یون قلزی پیوند  Oو  Sو  Nاز سوی اتم های  دندانه عمل کرده و ششبه صورت  (L2Hدرشت حلقه)

 د.می ده

آمینو -2بیس)-2و9-متوکسی سالیسیلیدین(-3بیس)–N′,Nلیگاند  -3-1

 )L2H(اتان تیو فنیل(

  L2H درشت حلقه واکنش تهیه لیگاند  -3-1-9

 

با  متوکسی سالیسیل آلدهید-3و  اتان آمینو تیو قنیل(-2بیس ) -2و1از واکنش  L2Hدرشت حلقه لیگاند 

 آمینو تیو قنیل(اتان-2بیس ) -2و1 آید. ابتدااتانول طی دو مرحله بدست میدر حلال  2به  1نسبت مولی 

  1-3ه سنتز شدند. طرح شماتیک تهیه لیگاند درشت حلقه در شکلدر مرحله بعد لیگاند درشت حلقو 

 نشان داده شده است. 
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 L2H درشت حلقه تهیه لیگاند هایمراحل واکنش 1-3شکل  

 

ه یک آلکیل قنل از دو سو ب مرحله اول یک واکنش جانشینی هسته دوستی است که طی آن دو گروه تیو

 شودتبدیل می C-Sبه ماده واسطه دارای پیوندهای   HBrو مولکول و با از دست دادن ددی هالید حمله 

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

 درشت حلقهمحصول یعنی همان لیگاند  ،آمین است که با حذف دو مولکول آب با یک مول ترکیب دی

L2H آید.بدست می 

آمینو تیو قنیل( اتان -2بیس) -2و1ماده واسطه تشکیل شده از مرحله اول یعنی  IR هایمقایسه طیف از

در طیف ماده  cm 2500-1(. عدم وجود نوار 2-3تایید شد )شکل  آمینو تیو قنل، وجود ماده واسطه-2 با

ار جذبی دو قلو در از طرقی نو [.14است] C-Sتشکیل پیوند حذف پروتون گروه تیوقنل و واسطه نشان از 

         . همین طور نوار جذبی در[38]ی باشدم –2NHمربوط به قرکانس کششی  cm 3385-1و  3320

1-cm 745  مربوط به قرکانس کششی پیوندS-C  [65]استماده واسطه. 
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 الف(

 

 ب(

 
 

 اتان آمینو تیو قنیل(-2س )بی -2و1آمینو تیو قنل و ب( -2مربوط به الف( IR طیف  2-3شکل                 
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 L2H درشت حلقه شواهد تشکیل لیگاند -3-1-2

 

و آنالیز جرمی IR ، HNMR1، CNMR 13هایبینیوسیله طیفدست آمده به به  L2H درشت حلقه لیگاند

با مواد اولیه آن کاملاً متفاوت بوده  L2Hمورد بررسی و شناسایی قرار گرقت. برخی خواص قیزیکی لیگاند 

آمینو تیو -2بیس ) -2و1، درحالیکه دمای ذوب Co 184تا  Co 218برابر  Lاست. مثلاً دمای ذوب لیگاند 

آمینو تیو قنیل( اتان  -2بیس) -2و1است.  Co 27آمینو تیو قنل -2و دمای ذوب  Co 75  قنیل( اتان برابر

 زرد رنگ است. جامد  Lگاند رسوب سفید رنگ ولی لی

 L2H درشت حلقه لیگاند IR بررسی طیف -3-9-2-9

 

 3200  در نواحی نشان داده شده است. نوار دوقلو 3-3در شکل   L2H درشت حلقهلیگاند  IRطیف 

از بین  2NHپس گروه . [65و  14]مشاهده نشده است 2HNمربوط به قرکانس کششی  cm 3400-1الی

ایمینی  C=Nمربوط به ارتعاش کششی  cm 1216-1ر جذبی مشاهده شده در ناحیهرقته و از طرقی نوا

حلقه آروماتیک  C=Cمربوط به قرکانس کششی  cm 1556-1و 1458 نوارهای جذبی در نواحی .[75]است

گروه متوکسی حلقه  O-Cمربوط به ارتعاش کششی  mc 1195-1نوار جذبی در .[44و  24]هستند

قنلی  O-Cمربوط به ارتعاش کششی  Cm 2491-1نوار جذبی در ناحیه .[59و  85]است آروماتیک

گروه تیوقنوکسی موجود در  -2CH-Sمربوط به قرکانس کششی  cm732-1 نوار جذبی در. [59و  75]است

مربوط به قرکانس خمشی گروه متیل  cm 1388-1نوار جذبی در .[65و  10]تاس L درشت حلقهلیگاند

حلقه  H-Cبه ترتیب مربوط به قرکانس کششی  cm 2893-1 و 3082نواحی نوارهای جذبی در  .[06]است

مربوط به  cm 6003-3700-1جذبی پهن در سرانجام محدوده  .[62]آروماتیک و زنجیر آلیفاتیک است

  .[60]است L2Hقنولی موجود در اسکلت لیگاند  H-Oقرکانس کششی 
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 L2H درشت حلقه لیگاند CNMR13و  HNMR1  طیفبررسی  -3-9-2-2

در  Lهای موجود در لیگاند انواع پروتون و 4-3در شکل  L2H درشت حلقهلیگاند  HNMR1طیف 

مربوط به  H2با سطح انتگرال،  ppm  62/13یکتایی در ناحیه پیکیک  نشان داده شده است. 5-3شکل

یکتایی در  پیک. [62دهد]که رقتار اسیدی از خود نشان می تاسنولی در لیگاند ق H-Oگروه  پروتون

وجود این . [63]است -CH=N آزومتین مربوط به پروتون H2با سطح انتگرال،  ppm 63/8ناحیه دیگر 

 91/6های چندتایی در نواحی پیک ایجاد لیگاند باز شیف است. یا C=Nپیک نشان دهنده تشکیل پیوند

متوکسی سالیسیل آلدهید -3 وآمینو تیو قنول -2حلقه دو  آروماتیک هایمربوط به پروتون ppm33/7 الی

های گروه متوکسی پروتونمربوط به  H6با سطح انتگرال،  ppm 96/3یکتایی در ناحیه  پیک. [60]است

O-3CH [58و پیک یکتایی دیگر در ناحیه ] ppm 13/3  ،با سطح انتگرالH4 دو ای همربوط به پروتون

 [.10]است –S2CH2SCH-متصل به گوگرد تیو قنوکسی یعنی گروه متیلن 
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CNMR13 طیفدر بررسی نشان داده شده است.  6-3لیگاند درشت حلقه در شکل  CNMR13طیف 

مربوط  ppm 64/31ها یعنی پیک در نواحی کربن آلیفاتیک مشاهده شده است. یکی از آن دو پیکلیگاند 

مربوط به کربن متصل به  ppm 13/56 و پیک دیگری در ناحیه S2CHتصل به گوگرد یا به کربن م

آروماتیک [. دوازده پیک در نواحی کربن 75و  05است] O-3CHاکسیژن یعنی کربن گروه متوکسی 

کربن  12توان به که می ppm37/151 الی  ppm77/ 114  هایی از نواحیمشاهده شده است، یعنی پیک

 .[64و  50متوکسی سالیسیل آلدهید نسبت داد]-3آمینو تیو قنول و -2حلقه آروماتیک متصل به دو 

    ،پیوند آزومتینکربن  که در میدان بسیار پایین مشاهده شده، مربوط به ppm 939/161 سرانجام پیک

-N=CH- های موجود در طیف پیک .[56]استCNMR13  به روشنی ساختار لیگاند درشت حلقه باز شیف

L2H کند.را تأیید می 
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 L2Hانواع پروتون ها در لیگاند  5-3شکل 
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 L2H درشت حلقه لیگاند Vis-UVطیف بررسی  -3-9-2-3

 

 در وثبت  DMSO حلالدر  1100الی  200محدوده در  M 0005/0 با غلظت L2Hلیگاند Vis-UVیف ط

ی  به ترتیب با ضریب جذب مول nm 137 و 527نوارهای جذبی در نواحی  است.شده  نشان داده 7-3شکل 

                                                                                                                                   . [63]لیگاندی است ها وابسته به انتقالاتبا توجه به شدت بالای آن cm1-.mol3dm 2225.-1و 8144

        ی و نوار دوم مربوط به جهشغیراشباعآروماتیک سیستم حلقه  ח      ח*نوار اولی مربوط به جهش 

 .[66]ستباز شیف ادرشت حلقه لیگاند  موجود در C=Nآزومتین، روه گ n          ח*

 

 

 .DMSO در حلال L2H درشت حلقه لیگاند UV طیف 7-3شکل                          
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  L2H درشت حلقه  طیف جرمی  لیگاندبررسی  -3-1-2-4

توان جرم و قرمول های شناسایی ترکیبات آلی است که توسط آن میطیف سنج جرمی یکی از تکنیک

و الگوی  8-3در شکل  L. طیف جرمی لیگاند درشت حلقه [63]ردمولکولی ترکیب را تا حدودی تعیین ک

مربوط به یون مولکولی  544 نشان داده شده است. آخرین پیک در ناحیه  9-3آن در شکل  شکست

 2S4O2N28H30[C[+این یون مولکولی مطابقت دارد.  2S4O2N28H30Cمادر لیگاند درشت حلقه با قرمول 

 513برابر  با  2S3O2N25H29[C[+به یون  3OCHدست دادن یک گروه متوکسی،  در یک مسیر با از

شود. یون مولکولی مادر در یک مسیر دیگر با از دست دادن گروه هیدروکسیل، در دو مرحله به تبدیل می

یون شود. تبدیل می 051و  527برابر  با  2S2O2N26H30[C[+و  C]2S3O2N27H30[+های ترتیب به یون

 تبدیل  479برابر  با  2OS2N23H29[C[+به یون  3OCHآخری با از دست دادن یک گروه متوکسی، 

در دو مرحله  2S3O2N27H30[C[+از یون  OHو  3OCH شود. این یون از مسیر دیگری با از دست دادن می

به یون پایدار  3OCHن یک گروه متوکسی، با از دست داد 2OS2N23H29[C[+د. یون آیم بدست میه

+]2S2N20H28[C  شود.تبدیل می 448برابر  با 

      در مسیر سوم در چند مرحله متوالی با از دست دادن 2S4O2N28H30[C[+یون مولکولی مادر یعنی 

های ترتیب به یون به 3CH ،3OCH ،OH ،O3H6C ،N=CH- ،OH3H6C-N=CH هایگروه

+]2S4O2N25H29[C ،+]2S3O2N22H28[C ،+]2S2O2N21H28[C ،+]2OS2N18H22[C، +]2NOS17H21[C  و

+]2S12H14[C  ها به خوبی همه آن که شود تبدیل می 244و  363، 390، 481، 498، 529برابر  با

مرحله مجزا سرانجام به خود در دو  2S12H14[C[+در طیف جرمی مشاهده شده است. یون آخری یعنی 

 با S]6H6[C+گردد. در مرحله اول به دو یون کاملاً یکسان تبدیل می 76برابر  یون قنلین پایدار با 

های یونبه ترتیب به  Sو  2CHهای روهگدر ادامه با از دست دادن متوالی  تبدیل شده و 122برابر 

+S]4H6[C  و+]4H6[C  های حاصل از پایداری بالایی برخوردار شود. یونمیتبدیل  76و  108برابر  با

 بحث و نتایج بخش سوم



دوم قصل بخش تجربی  

 

50 

 

با از دست دادن  2S12H14[C[+بوده که بدین خاطر دارای درصد قراوانی زیادی هستند. در مسیر دیگر یون 

 ، ]2S8H8C[+ های پایدار با قراوانی بالایترتیب به یونبه  -2CH2SCH و 4H6C-  ،S هایمتوالی گروه

+S]8H8[C  و+]4H6[C ها به خوبی در طیف جرمی همه آن تبدیل شده که  76و  136، 168برابر   با

طیف جرمی بار دیگر ساختار مولکولی لیگاند درشت حلقه باز  الگوی شکسته شدن مشاهده شده است.

 .کندرا به خوبی اثبات می L2Hشیف 
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 L2H درشت حلقه رمی لیگاندشدن طیف جالگوی شکسته  9-3شکل                                  
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 L2H درشت حلقه لیگاند بررسی آنالیز حرارتی  -3-9-2-5

به صورت آب  O2Hپایداری حرارتی ترکیب و نیز وجود یا عدم وجود  آنالیز حرارتی اطلاعات مفیدی درباره

 گستره دماییدر  Lدرشت حلقه لیگاند  GDTو  TGهای نمودار. [69]دهدتبلور و یا کئوردیناسیون می

 الی  25گستره دمایی  در داده شده است. نشان 11-3و  10-3شکل به ترتیب در ثبت و  Co 800الی 25

Co 200  رایند گرماگیر در دمای که با یک قCo 135  داده رخ  ٪5/2در حدود  یجرم کاهشهمراه است

مقدار نظری با که است تبلور در ساختار لیگاند  دهنده وجود مولکول آب به صورت  و این رقتار نشان

 ٪5/72کاهش جرمی تقریباً  Co 003الی  002. در گستره دمایی [70]مطابقت دارد ٪2/3کاهش جرم 

تطابق دارد. در نهایت  6/70است که با مقدار نظری  S3NO22H23Cکه که مربوط به خروج  شدهمشاهده 

در این گستره که  است ثر حرارت تخریب و از بین رقتهلیگاند در اباقیمانده  Co 800الی  300در گستره 

یک  Co 732دمای در و دومی   Co 287  اولی در دمایکه دمایی دو قرآیند گرماگیر مشاهده شده ، 

 .ر قاز رخ داده استتغیی

 

 

 

 

 بحث و نتایج بخش سوم
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 L2H لیگاند درشت حلقه TG نمودار 10-3شکل            

 

 

 

 L 2Hدرشت حلقه لیگاند GDT نمودار 11-3شکل                                                     

 

 بحث و نتایج بخش سوم
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 O22H.[Cu(L)]ایی کمپلکس بررسی  و شناس -3-2

 ، کمپلکسبا نسبت مولی یک به یک O2.H2COO)3Cu(CHنمک با  L2H درشت حلقه از واکنش لیگاند

O2.2H[Cu(L)]  با لیگاند متفاوت است. از جمله حلالیت و دمای ذوبآن که خواص قیزیکی  دشحاصل 

مورد شناسایی قرار  الیز حرارتیآنو هدایت سنجی  ،IR ، UV-Visهایبینیطیفین کمپلکس به وسیله ا

 گرقت. 

 O2.2H[Cu(L)]هدایت سنجی کمپلکس بررسی  -3-2-9

 

های موجود در محلول پی برده و تعداد یون بهتوان ها در محلول میبا اندازه گیری هدایت مولی کمپلکس

لی و یا خارجی هایی که در قشر کئوردیناسیون داخسپس قرمول ترکیب را تعیین کرد. به عبارت بهتر یون

. برای تعیین هدایت مولی کمپلکس پیش بینی استبر اساس هدایت محلول قابل  گرقتهاتم مرکزی قرار 

دستگاه هدایت  ثابت سل ،گیری هدایت محلولتهیه و با اندازه M 001/0به غلظت  KClابتدا محلولی از 

 تهیه کرده و  M 001/0غلظت  هایی از کمپلکس باسپس محلولمحاسبه شد.  mol.2cm.1- 43/1-1سنج 

هدایت مخصوص  κ = و با استفاده از رابطه یری گاندازه )L(سنج، هدایت آنها توسط دستگاه هدایت

  .به دست آمد (mᴧ)هدایت مولی کمپلکس ها  mᴧ  =د. سرانجام از رابطه محاسبه ش ) κ(ها کمپلکس

ها را حدس زده و سپس درباره مشارکت یون توان تعداد یونها میسکمپلکهدایت مولی از مقایسه 

 M 001/0محلول استات در قشر داخلی یا خارجی کمپلکس اظهار نظر کرد. هدایت مولی 

نشان دهنده این مقدار هدایت دست آمد که به  mol.2cm.1- 09/3-1 برابر ،O2.2H[Cu(L)]کمپلکس

دلیل حضور دو گروه قنولی در لیگاند و از دست دادن هر دو . به [10]استعدم وجود یون در محلول 

برای  ][O2H2.Cu(L)بنابراین قرمول  کند.پروتون به صورت آنیونی عمل و بار مثبت قلز را خنثی می

  شود.کمپلکس پیشنهاد می

 بحث و نتایج بخش سوم



دوم قصل بخش تجربی  
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 ]O2.2H])L(Cuکمپلکس  IRطیف  بررسی -3-2-2

 

مربوط  cm 6003-1 نوار جذبیاده شده است. نشان د 12-3در شکل  O2.2HL)]([Cuکمپلکس  IRطیف 

جدا شدن پروتون رمشاهده نشده که دلیلی ب (II)کمپلکس مس IR گروه قنولی لیگاند در طیف  O-Hبه

   در لیگاند به cm 1612-1از  C=N. نوار جذبی مربوط به ارتعاش کششی پیوند آزومتینی، [54]قنولی است

1-cm 1604  در کمپلکسO2.2HL)]([Cu جا شده که نشانه کئوردیناسیون نیتروژن آزومتینی به یون جاب

نسبت به تیوقنوکسی  2CH-S یمربوط به قرکانس کشش cm 147-1نوار جذبی در [.68]قلزی مس است

اتم  قرکانس بالاتر جا به جا شده  که این تغییر قرکانس دلیلی بر کئوردیناسیون( به cm 732-1لیگاند )

    درلی وقن گروه O-Cجابجائی نوار جذبی  .[69]است )II(ون قلزی مس تیوقنوکسی به یگروه گوگرد 

1-cm 1235  در کمپلکس مس)II( نسبت ( 1به لیگاند-cm 1249)  حاکی از اتصال اکسیژن قنوکسیدی

به  cm 3329-1و  6306نوارهای جذبی در نواحی  . [17و  07]است )II(به طورت آنیونی به یون مس 

      . همچنین نوار[61]آروماتیک و آلیفاتیک هستند حلقه H-Cهای کششی سترتیب مربوط به قرکان

1-cm 1438  مربوط به قرکانس ارتعاشی پیوند دوگانهC=C 1آروماتیک و نوار حلقه-cm 1189  به مربوط

. با توجه به موارد قوق لیگاند [59و  44]است O2.2HL)]([Cuگروه متوکسی در کمپلکس  O-Cقرکانس 

باز شیف به صورت آنیون دو بار منفی و شش دندانه از طریق دو اتم اکسیژن قنوکسیدی، دو درشت حلقه 

 است.متصل شده  Cu(II)اتم گوگرد تیوقنوکسی و دو اتم نیتروژن آزومتینی به یون 

 

 

 

 

 

 بحث و نتایج بخش سوم
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  ]O2.2H)]L(Cuکمپلکس  Vis-UVطیف  بررسی -3-2-3

 

با  DMSOدر حلال  1100الی  200در محدوده  O2.2H[Cu(L)]کمپلکس  )Vis-UV(کترونی الطیف 

با شدت بالا  nm 301و  273دو نوار نشان داده شده است.  13-3در شکل و  ثبت مولار 002/0 غلظت

مربوط به جهش درون  nm 273. نوار جذبی اولی در ناحیه [63]های درون لیگاندی استمربوط به جهش

 nm 301غیر اشباعی حلقه آروماتیک و نوار دوم در ناحیه  חبه خاطر وجود سیستم  ח          ח*دیلیگان

[. 27های نیتروژن آزومتینی و گوگرد تیوقنوکسی است]شی از زوج الکتروننا n         ח* مربوط به جهش

 از نوع d  d    تر مربوط به جهش میدان لیگاندیبا شدت پایین nm 414یک نوار جذبی در ناحیه 

 g2T2Eg       2 [37]است.                                                                                                       

   

         
                                                  

 O2.2H[Cu(L)] کمپلکس Vis-UV طیف 13-3شکل                                        

 

 

 

 بحث و نتایج بخش سوم
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 O2[Cu(L)].2H کمپلکسبررسی آنالیز حرارتی   -3-2-4

 

ثبت و به ترتیب  Co 800 الی 25 در گستره دمایی O2[Cu(L)].2H کمپلکس DTG و TG  نمودارهای

با یک قرایند گرماگیر در  Co 200الی  25گستره دمایی در نشان داده شده است.  15-3و  14-3در شکل 

مولکول آب دو این رقتار نشان دهنده وجود  است.رخ داده  ٪5/5کاهش جرمی در حدود  Co 571دمای 

تطابق خوبی  ٪61/5مقدار نظری کاهش جرم با که است  کمپلکسبه صورت آب تبلور در ساختار 

 .[69]دارد

یک قرایند همراه با که  مشاهده شده %5/65کاهش جرمی تقریباً  Co 800الی  200در گستره دمایی  

از ترکیب است که با مقدار  2O26HO3Cنشان دهنده خروج  است. این کاهش جرم Co 261  گرماگیر در

 تجزیه گرمایی است که از 2S2O2N(Cu(درصد باقی مانده مربوط به تشکیل . تطابق دارد %10/65نظری 

 .دارد %29تطابق خوبی با نتیجه تجربی یعنی  که ٪29/29 محاسبه شدهجرم  .[70]حاصل شد
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 O2[Cu(L)].2H کمپلکس TG دارنمو 14-3شکل        

 

 

 

 

 

 

 O2[Cu(L)].2H کمپلکس GDT نمودار 15-3شکل       

 

 بخش سوم بحث و نتایج
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 [Co(L)]بررسی و شناسایی کمپلکس  -3-3

 ، کمپلکسبا نسبت مولی یک به یک O2H4.2COO)3(CHoCنمک با  L2H درشت حلقه از واکنش لیگاند

[Co(L)] ین ا که خواص قیزیکی آن از جمله حلالیت و دمای ذوب آن با لیگاند متفاوت است. شد حاصل

 مورد شناسایی قرار گرقت.  آنالیز حرارتیو هدایت سنجی  ،IR ، UV-Visهایبینیطیفکمپلکس به وسیله 

 

 

 

  [Co(L)]هدایت سنجی کمپلکس بررسی   -3-3-9

 

                   برابر DMSO در حلال o[C[(L) کمپلکس M 001/0محلول گیری شده اندازهایت مولی هد

1-mol.2cm.1-  139/6  عدم وجود یون در محلول نشان دهنده این مقدار هدایت دست آمد که به

. به دلیل حضور دو گروه قنولی در لیگاند و از دست دادن هر دو پروتون به صورت آنیونی عمل [10]است

 . است [Co(L)] پیشنهادی کمپلکس ند. بنابراین قرمولکو بار مثبت قلز را خنثی می

 

 

 

 

 

 

 

 بحث و نتایج بخش سوم
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 [Co(L)]کمپلکس  IRطیف  بررسی -3-3-2

 

    مربوط به cm 3600-1 نوار جذبینشان داده شده است.  16-3در شکل  L)](o[Cکمپلکس  IRطیف 

O-H  گروه قنولی لیگاند در طیف IR کمپلکس کبالت(II) شدن پروتون جدا رمشاهده نشده که دلیلی ب

     در لیگاند به cm 1612-1از  C=N. نوار جذبی مربوط به ارتعاش کششی پیوند آزومتینی، [54]قنولی است

1-cm 1604  در کمپلکسL)](o[C  جابجا شده که نشانه کئوردیناسیون نیتروژن آزومتینی به یون قلزی

نسبت به تیوقنوکسی   2HC-Sی مربوط به قرکانس کشش cm 047-1نوار جذبی در [.68]کبالت است

اتم  قرکانس بالاتر جا به جا شده  که این تغییر قرکانس دلیلی بر کئوردیناسیون( به cm 732-1)   لیگاند

  درلی وقن گروه O-Cجابجائی نوار جذبی  .[69]است )II( سی به یون قلزی کبالتتیوقنوکگروه گوگرد 

1-cm 4123 در کمپلکس کبالت )II( نسبت ( 1به لیگاند-cm 1249) نوکسیدی حاکی از اتصال اکسیژن ق

و  cm 2980-1و  0603نوارهای جذبی در نواحی  .[17و  07]است )II( به طورت آنیونی به یون کبالت

[. همچنین 61آروماتیک و آلیفاتیک هستند] حلقه C-Hهای کششی به ترتیب مربوط به قرکانس 2895

          آروماتیک و نوار حلقه C=Cعاشی پیوند دوگانه مربوط به قرکانس ارت cm 1535-1و  2714نوار 

1-cm 0118  مربوط به قرکانسO-C  گروه متوکسی در کمپلکسL)](o[C با توجه به [59و  44]است .

موارد قوق لیگاند درشت حلقه باز شیف به صورت آنیون دو بار منفی و شش دندانه از طریق دو اتم 

متصل شده  Co(II)یوقنوکسی و دو اتم نیتروژن آزومتینی به یون اکسیژن قنوکسیدی، دو اتم گوگرد ت

 است.

 

 

 

 

 

 بخش سوم بحث و نتایج
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  [Co(L)]کمپلکس  UV-Visطیف  -3-3-3
 

 با غلظت DMSOدر حلال  1100الی  200در محدوده  [Co(L)]کمپلکس  (UV-Vis)طیف الکترونی 

بالا مربوط به  با ضریب جذب nm 275 نشان داده شده است. نوار 17-3مولار ثبت و در شکل  002/0

نوار  .[56]ست غیر اشباعی حلقه آروماتیک חبه خاطر وجود سیستم  ח      ח*ندی درون لیگا جهش

 . مشاهده نشده است   n        ח* جذبی مربوط به جهش الکترونی درون لیگاندی

 مجاز هایمربوط به جهشبه ترتیب  d           d از نوعتر ئینپاشدت  با nm 444 و  358دو نوار جذبی 

g1T4        (F)g1T4(P) یاسپین
                 .[64]است g2T4            g1T4  و 

                    

           
                               

 [Co(L)]  کمپلکس UV-Vis طیف 17-3شکل                                           
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 [Co(L)] کمپلکسبررسی آنالیز حرارتی   -3-3-4

ثبت و به ترتیب در شکل  Co 800 الی 25 در گستره دمایی o[C[(L) کمپلکس DTG و TG  نمودارهای

دمای با یک قرایند گرماگیر در  Co 255الی  25گستره دمایی در نشان داده شده است.  19-3و  3-18

Co 239 3دو گروه  این رقتار نشان دهنده حذف است.رخ داده  ٪11کاهش جرمی در حدودOCH  در

در گستره دمایی [. 69تطابق خوبی دارد] ٪10/32مقدار نظری کاهش جرم با که است  کمپلکسساختار 

از  CH4H6C دو گروه که نشان دهنده خروج مشاهده شده %5/31کاهش جرمی تقریباً  Co 300الی  255

در جرمی کاهش  Co 800الی  300گستره دمایی در . تطابق دارد %62/29یب است که با مقدار نظری ترک

دو گروه مشاهده شده که نشان دهنده حذف  Co 261قرایند گرماگیر در دمای یک همراه با  ٪5/24حدود 

4H6C  یل ترکیبباقی مانده مربوط به تشکتطابق خوبی دارد.  %29/25با نتیجه تجربی یعنی  کهبوده 

)2S2O2No(C  [70]است تجزیه گرماییحاصل از.  
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 [Co(L)] کمپلکس TG دارنمو 18-3شکل                                         

 

 
 

 [Co(L)] کمپلکس DTG دارنمو 19-3شکل                                        

 بخش سوم بحث و نتایج
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 ]O2].HCl)Fe(L کسبررسی و شناسایی کمپل -3-4

 ، کمپلکسبا نسبت مولی یک به یک O2H6.3FeClنمک با  L2H درشت حلقه از واکنش لیگاند

 O2].HCl)Fe(L[  که خواص قیزیکی آن از جمله حلالیت و دمای ذوب با لیگاند متفاوت است. شدحاصل 

مورد شناسایی قرار  یآنالیز حرارتو هدایت سنجی  ،IR ، UV-Visهایبینیطیفین کمپلکس به وسیله ا

 گرقت. 

 

  ]O2H2].ClFe(L) هدایت سنجی کمپلکس بررسی   -3-4-9

 

برابر                              DMSO در حلال کمپلکساین  M 001/0محلول گیری شده ایت مولی اندازههد

1-mol.2cm.1-  53/20  کترولیت محلول ه رقتار غیرالدندهمولی نشان این مقدار هدایت دست آمد که به

به همراه دو بار  Cl-. یک یون در قشر کئوردیناسیون داخلی قرار دارد Cl-یون  [. پس10]است کمپلکس

کند. بنابراین قرمول پیشنهادی کمپلکس بار مثبت قلز را خنثی می منفی ناشی از دو گروه قنوکسیدی

 O2].HCl)Fe(L[   .است  
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 ]O2H2].Cl)e(LFکمپلکس  IRطیف بررسی  -3-4-2

 

 cm 3600-1 نوار جذبینشان داده شده است.  02-3در شکل  ]O2].HCl)Fe(L کمپلکس  IRطیف 

جدا شدن رمشاهده نشده که دلیلی ب (III)کمپلکس آهن IR گروه قنولی لیگاند در طیف  O-Hمربوط به

در  cm 1612-1ز ا C=N. نوار جذبی مربوط به ارتعاش کششی پیوند آزومتینی، [54]پروتون قنولی است

تروژن جابجا شده که نشانه کئوردیناسیون نی  ]O2].HCl)Fe(L در کمپلکس  cm 1589-1لیگاند به

 2CH-Sی مربوط به قرکانس کشش cm 047-1نوار جذبی در [.68]است آزومتینی به یون قلزی آهن

تغییر قرکانس دلیلی بر قرکانس بالاتر جا به جا شده  که این ( به cm 732-1نسبت به لیگاند )تیوقنوکسی 

 C-Oجابجائی نوار جذبی  .[69]است (III)آهن سی به یون قلزی تیوقنوکگروه اتم گوگرد  کئوردیناسیون

حاکی از اتصال  (cm 1249-1به لیگاند ) نسبت (III)آهن در کمپلکس  cm 5012-1در لی وقن گروه

   نوارهای جذبی در نواحی . [71و  70]است (III)آهن ورت آنیونی به یون نوکسیدی به صاکسیژن ق

آروماتیک و آلیفاتیک  حلقه H-Cهای کششی به ترتیب مربوط به قرکانس 2028و  cm 0429-1و  3060

 حلقه C=Cمربوط به قرکانس ارتعاشی پیوند دوگانه  cm 4215-1و  1427[. همچنین نوار 61هستند]

 ]O2].HCl)Fe(L سی در کمپلکس گروه متوک O-Cمربوط به قرکانس  cm 8118-1آروماتیک و نوار

. با توجه به موارد قوق لیگاند درشت حلقه باز شیف به صورت آنیون دو بار منفی و شش [59و  44]است

دندانه از طریق دو اتم اکسیژن قنوکسیدی، دو اتم گوگرد تیوقنوکسی و دو اتم نیتروژن آزومتینی به یون 

Fe(III)  است.متصل شده 
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  ]O2].HCl)Fe(Lکمپلکس  Vis-UVطیف  -3-4-3
 

با  DMSOدر حلال  1100الی  200در محدوده   ]Fe(L(O2].HCl کمپلکس  UV)-(Visطیف الکترونی 

با شدت بالا  nm 371و  273نشان داده شده است. دو نوار  21-3مولار ثبت و در شکل  002/0 غلظت

مربوط به جهش درون  nm 273. نوار جذبی اولی در ناحیه [64]لیگاندی استهای درون مربوط به جهش

 nm 371غیر اشباعی حلقه آروماتیک و نوار دوم در ناحیه  חبه خاطر وجود سیستم  ח      ח*لیگاندی

. [72های نیتروژن آزومتینی و گوگرد تیوقنوکسی است]شی از زوج الکتروننا n         ח* مربوط به جهش

مشاهده نشده  5dبا آرایش  (III)آهن از نوع  برای این کمپلکس  d       dهش میدان لیگاندی هیچ ج

  .است

 

 

 
 

 ]O2].HCl)Fe(L کمپلکس Vis-UV طیف 21-3شکل                                       
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 ]O2H ].ClFe(L)بررسی آنالیز حرارتی کمپلکس  -3-4-4

 

ثبت و به ترتیب  Co 800 الی 25 در گستره دمایی ]O2].HClFe(L)  کسکمپل DTG و TG  نمودارهای

      و 50گرماگیردر دمای دو قرآیند ،DTGطبق نمودار نشان داده شده است.  23-3و  22-3در شکل 

Co 160  یاقته در نمودار کاهش مشاهده شده که با جرمTG  الی  25در گستره دماییCo 180  سازگاری

. مجموع جرم کاهش یاقته [66]آب تبلور در کمپلکس است مربوط به حذف مولکول مکاهش جراین دارد. 

سازگاری  %76/2است که با مقدار نظری آن  %06/3خارجی حدوداً آب در قشر کئوردیناسیون  دو مولکول

 3H6OC3CHمربوط به خروج دو گروه  %32کاهش جرم  Co 355الی  170در گستره دمایی خوبی دارد. 

کاهش جرمی  Co 800الی  355در گستره دمایی تطابق خوبی دارد.  %5/32مقدار نظری است که با 

 %8/13از ترکیب است که با مقدار نظری  6H4C و  HCl  که نشان دهنده خروج مشاهده شده %14تقریباً 

است که با جرم محاسبه شده  2S)4H6(NC2OFe تشکیل مربوط به %51 جرم باقیمانده. تطابق دارد

در نهایت با توجه به رقتار تجزیه حرارتی کمپلکس و مقدار هدایت مولی . [67]طابقت داردم 9/50%

 .است ]O2].HCl)Fe(L ساختار پیشنهادی کمپلکس 
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 ]O2].HCl)Fe(L کمپلکس TG نمودار 22-3شکل     

 

 

 
 

 ]O2].HCl)Fe(L کمپلکس DTG نمودار 23-3شکل    
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 رفتار بیولوژیکیمایشات بررسی نتایج آز -3-5

آن  (II)مس و (II)، کبالت (III)های آهنشیمیایی شامل لیگاند باز شیف درشت حلقه و کمپلکس اتترکیب

)منشاء Bacillus subtillis  مورد سنجش رقتار ضد باکتری در مقابل یک باکتری گرم مثبت مانند

 Xanthamonas ،(سیبدرخت شده از جدا ) Erwinia amylov  باکتری گرم منفی نظیر جانوری( و سه

citri (لیمو ترش جدا شده از)، Escherichia coli و سنجش رقتار ضد قارچی در مقابل ()منشاء جانوری  

Macrophomina phaseolina (جدا شده از مزارع لوبیا)  و Rhizoctonia solani  )منشاء سیب زمینی(

 شد. دارنده بر حسب میلی متر سنجیده قطر ناحیه باز قرار گرقتند. رقتار ضد باکتری با اندازه گیری 

 نتایج مربوط به آزمایشات تعیین رقتار ضد باکتری و ضد قارچی لیگاند باز شیف درشت حلقه و 

 1-3های آن در مقابل یک باکتری گرم مثبت، سه باکتری گرم منفی و دو تا قارچ در جدول کمپلکس

 نشان داده شده است.

  طر ناحیه باز دارنده( بر حسب میلی مترهاله عدم رشد)ق 

R. solani 

(Fung) 
M. 

phaseolina 

(Fung) 

E. coli        

(G+) 
X. citri     

 (G+) 
E. 

amylovera 

(G+) 

B. subtillis 

(G-) 
 ترکیب شیمیایی

لیگاند باز شیف  0 0 0 0 + -

 درشت حلقه

 (II)کمپلکس کبالت 0 0 0 0 - -

 (III)هنکمپلکس آ 0 10 8 4 + -

 (II)کمپلکس مس 0 12 14 10 + +

 
 

، در حالی که  قارچی مورد سنجش از خود نشان نداد هیچ نوع رقتار ضد باکتری و ضد (II)کمپلکس کبالت

 . از طرقی دادنشان   M. phaseolinaبرابر لیگاند باز شیف درشت حلقه ققط رقتار ضد قارچی در

ها و نیز )البته نه برای همه باکتری ای ضد باکتری و ضد قارچیرقتاره (II)و مس (III)های آهنکمپلکس
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رقتار ضد باکتری در  (II)و مس (III)های آهناین دو کمپلکس یعنی کمپلکس، نشان دادند ها(همه قارچ

 ندارند. B. Subtillis مقابل گرم منفی

د باکتری و نیز ضد قارچی است. زیرا رقتار ض (II)بالاترین رقتار ضد میکروبی مربوط به کمپلکس مس 

رقتار ضد میکربی در  (II)کمپلکس مس است. (III)آهن همواره بیشتر از کمپلکس (II)کمپلکس مس

 ندارد. R. solani نیز رقتار ضد قارچی در برابر و B. Subtillis مقابل
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 نتیجه گیری نهایی -3-6

  کند.های آن را اثبات میو کمپلکسباز شیف سنتز لیگاند  در جداول زیر مدههای به دست آداده

 

 cm-1های آن بر حسب مپلکسکو باز شیف لیگاند  IRنوار های جذبی مهم طیف  2-3جدول 

 υ Ar-OH υ C=N υ –S-CH2 υ Ar-O υ Ar-OCH3  ترکیب

H2L 3600 1612 732 1249 1195 

       [Cu(L)].2H2O _ 1604 741 1235 1189 

          [Co(L)] _ 1604 740 1234 1180 

      [Fe(L)Cl].H2O _ 1589 074  1250 1188 

 

 

 

 

 nm های آن بر حسبو کمپلکسباز شیف لیگاند  UV-Vis نوار های جذبی مهم طیف 3-3جدول 

d d *ח  n *ترکیب ח    ח 

_ 371 275 
H2L 

414 
g2T2      Eg   2 

301 273 
[Cu(L)].2H2O 

358 (P)g1T4        (F)g1T4 

_ 275 
 

[Co(L)] 

444 g2T4        g1T4 

_ 371 273 
[Fe(L)Cl]. H2O 
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 هاکمپلکسو  درشت حلقه باز شیف لیگاندآنالیز حرارتی  4-3جدول                            

درصد کاهش 

)محاسبه جرم 

 شده(

های خارج گونه گونه باقیمانده

 شده

 TGmax (Coگستره دمایی)

         
 ترکیب

(42/3)5/2 

(6/70)5/72 

(98/25)25 

 

 

O2H- 

S3NO22H23C- 

2SCH4H6NC- 

200-25 

300-200 

800-300 

135 

287 

327 

H2L 

(52/5)82/5 

(02/31)95/28 

(29/29)29 

 

 

)2O2N2S(Cu 

O22H- 

2O26H30C 

200-25 

800-200 

175 

261 
[Cu(L)].2H2O 

(32/10)11 

(62/29)5/31 

(29/25)5/24 

(77/34)33 

 

 
 
)2O2N2S(Co 

32OCH- 

CH4H62C- 

4H62C- 

 

 

255-25 

300-255 

800-300 

 

239 

278 

370 [Co(L)] 

(76/2)06/3 

(5/32)32 

(8/13)14 

(9/50)51 

 
 

 

 

 

2S)4H6(NC2FeO 

O2H- 

3H6OC32CH- 

)6H4(HCl , C- 

170-25 

355-170 

800-350 

160 

[Fe(L)Cl]. H2O 
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 آینده نگری-3-6

 ی باز شیف درشت حلقه.شناسایی دیگر لیگاندها سنتز و -1

ها را در قرآیندهای بهداشتی، توان آنهای باز شیف میبا توجه به رقتار ضد میکروبی کمپلکس -2

  استریل کردن ظروف و پزشکی استفاده کرد.

های کاتالیزوری و جلوگیری از خوردگی و سایر خواص شیمیایی لیگاندها و بررسی ویژگی -3

 باز شیف هایکمپلکس
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Preparation, Characterization and biological activity of Schiff base complexes derived 

     from 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde 

Abstract 

In this study ligand have been  prepared from the reaction of 1,2-bis(2- aminothiophenyl) 

ethane with 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde in ethanol solution, then Cu(II), Co(II), 

Fe(III) complexes of ligand have been synthesized in ethanol. Characterization of these 

ligand and its complexes have been carried out by conductivity measurements, IR, 1HNMR, 

13CNMR and Mass spectrometry. These ligands as hexadentate containing atoms (N, S, and 

O), coordinate to the transition metal ions and form stable complexes, then  ligand and the 

metal complexes were also tested for their in vitro antimicrobial activities to assess their 

inhibiting potential. Cu(II) and Fe(III) complexes were screened for their antimicrobial 

activity against E.amylovera, X. citri, E. coli and M. phaseolina . 

 

     Key words: 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, 1, 2-bis (2-aminothiophenyl)  ethane, 

IR and NMR spectrometry, antimicrobial activitiy. 
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