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، (II)تعدادی از کمپلکس های باز شیف مس سنتز و شناسایی و مطالعات تئوری 

 حاوی پی پرازین( IIکادمیم )و  (II(، نیکل )IIکبالت )

 2، حسن کی پور2، مهدی بیات1،*مجید رضایی والا
 گروه مهندسی شیمی-دانشگاه صنعتی همدان -همدان  1

  دانشکده شیمی-دانشگاه بوعلی سینا -همدان2

  52/52/32تاريخ پذيرش:           76/52/32تاريخ تصحيح:               52/75/36تاريخ دريافت: 

 چکيده

]CoL1) and [CdL5](2LNi), [6](2), [CuL7](2LCo] ,(4)[CuL1] ,(3)[NiL1] ,(2)[1 (1)[بازشیف ،جدید کمپلکس  هشت

،](8)2[CdL   1لیگاند  تهیه شده است. فلزی فوق با نسبتهای مولی برابرطریق واکنش دو لیگاند بازشیف جدید و یونهای ازL2H  1وL2H واکنش  از

N’,N-(2-()پی پرازین  و -3آمینواتیل )با روش های تجزیه تهیه شده و متوکسی بنزآلدهید -3-هیدروکسی -2 یاهیدروکسی بنزآلدهید -2آمینوپروپیل

مطالعات تئوری یون شده اند.  شناسایی و تجزیه عنصری IR روشهای همه کمپلکس ها با شناسایی شده اند.  C NMR13 -H1و ،IRعنصری، 

برای اتم های کربن، نیتروژن و  31G*-6و مجموعه پایه   B3LYPیون فلزی است با روش  Mکه  Cl]1, [ML+Cl]2[ML+ کمپلکس های 

 شده است. نجاما GENد برای یون فلز مرکزی با استفاده از کی ور  LanL2DZاکسیژن و همچنین از 

 ، مطالعات تئوری.کمپلکس بازشیف ،  لیگاند حلقه بازپی پرازین ،  کلیدی:کلمات 

 مقدمه-1

های مختلف از جمله بیوشیمی معدنی، علم مواد، تجزیه، فرایندهای در زمینه حلقه بازبه دلیل نقش مهم ترکیبات حلقوی و 

فلز و غیره، این دسته از -های فلزترکیباتی با خصوصیات غیرعادی، برهم کنشانتقال و جداسازی، هیدرومتالوژی، تشکیل 

لقه ححلقه یا های فلزی با لیگاندهای بزرگ. سنتز و شناسایی کمپلکس]1-3[اند ترکیبات توجه زیادی را به خود معطوف ساخته

های العات، غالباً مربوط به بررسی جنبههای اخیر بوده است. علت بسیاری از این مطهدف بسیاری از تحقیقات در سال باز

  .]4[باشد حلقه میالکتروشیمی، ساختاری، سیینتیکی و ترمودینامیکی کمپلکس بزرگ

خطی به سرعت تهیه شده و سرعت از  دار وها می باشد. لیگاندهای شاخهها، پایداری ترمودینامیکی آنحلقهدلیل اهمیت بزرگ

های مشابه کمتر و سرعت از ها، سرعت فلزدارشدن نسبت به غیرحلقویحلقهها بیشتر است. ولی در بزرگدست دادن فلز در آن

 یکهای نیتروژن آلیفاتپرازین ترکیبی آلی، شامل یک حلقه سیکلوهگزان با اتمپی .]5[دست دادن فلز نیز به نسبت کندتر است 

 

 

 mrezaeivala@hut.ac.ir                                                      دانشیار شیمی معدنی، دانشگاه صنعتی همدان، همدان، ایران ل:ونویسنده مسئو .*



 رضايي والا و همکاران                                                        سنتز و شناسايي و مطالعات تئوري تعدادي از کمپلکس هاي باز شيف مس ...    

354 

که به لحاظ وسعت کاربرد و اهمیت ویژه آن در صنایع مختلف بسیار مورد توجه قرار گرفته و مشتقات بسیار زیادی از   باشدمی

ی ای از ترکیبات شیمیایی با خواص دارویباشد و طبقه گستردهپرازین دارای اثرات زیستی )ضد انگل( میپیتهیه شده است. آن 

عنوان ن بهپرازیپیها و سایر مواد صنعتی کاربرد دارد. کشها، آفتها، رزینگیرد. همچنین در تولید پلاستیکبسیار مهم را دربرمی

در نتیجه  پرازینهای نیتروژن پیگیرد. اتمهای جانشینی نوکلئوفیلی قرار میب به راحتی تحت واکنشآمین، با هالیدهای مناس

پرازین پی .]6-9[یابدحلقه به شکل قابل توجهی تغییر میپذیری بزرگدار شده و بنابراین انحلالسهولت پروتونواکنش با اسید به

در کنار قابلیت تشکیل کمپلکس فلزی، آن را یک ترکیب مناسب در زمینه باشد که یک پذیرنده خوب پیوند هیدروژنی می

پرازین زنجیره باز کوچک . شواهد تجربی بیانگر این مطلب است که لیگاندهای پی]11[سازد شیمی کمپلکس سوپرامولکولی می

 .]11-13[ای وجود داشته باشند های فلزی یک، دو و یا حتی چند هستهتوانند به شکل کمپلکسمی

بازشیف با حلقه باز و کمپلکس های بزرگ حلقه و  آمینوپروپیل( پی پرازین-3آمینواتیل()-2)-’N,N قبلی سنتز هایدر کار

( گزارش شده II( و روی )II(، کادمیم )II) دی فرمیل پیریدین در حضور یونهای فلزی منگنز-6و2دی استیل پیریدین یا  -6و2

فرمیل فنیل( پی پرازین و کمپلکس های بزرگ -2بیس)-4و1در یک سری دیگر از کارها سنتز و شناسایی   ].14-11 [ ستا

گزارش شده  Co(II) و Cu(II) ،Ni(II) ،Zn(II)دی آمین های خطی در حضور یونهای فلزی بازشیف با  حلقه بازحلقوی و 

حاوی  (II( و کادمیم )II(، نیکل )II(، کبالت )IIمس )هشت کمپلکس جدید در این کار، سنتز و شناسایی . ]11-21 [ است

جرمی شناسایی  سنجی و طیف IRحاصل با روشهای تجزیه عنصری،  . ترکیب های(1 ماتیکش)گزارش شده است پرازین پی 

برای اتم های  *31G-6و مجموعه پایه   B3LYP روشهای کمپلکس مورد نظر با استفاده از  مطالعات تئوری یون شدند.

انجام  انجام شده است. GENبرای یون فلز مرکزی با استفاده از کی ورد   LanL2DZکربن، نیتروژن و اکسیژن و همچنین از 

 های شیمی های کمپلکس به وسیله روش پارامترهای ساختاری بهینه شده و فرکانسهای ارتعاشی یونهمچنین شده است. 

  محاسباتی بررسی شده است.
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 حاوی پی پرازین سنتز لیگاندهای باز شیف و کمپلکس های مربوطه -1 شماتیک

 روش تجربی -2

 مواد شيميايي و دستگاهها -5-7

متوکسی بنزآلدهید و نمکهای فلزی به صورت تجاری ازشرکت های مرک و -3-هیدروکسی -2هیدروکسی بنزآلدهید و -2

ند اها و ترکیبات مورد استفاده به صورت تجاری تهیه گردیدهکلیه حلالآلدریچ بودند و بدون خالص سازی بیشتر استفاده شدند. 

آمینوپروپیل( پی پرازین براساس روش بیان شده در -3آمینواتیل()-2)-’N,N. سازی مورد استفاده قرار گرفتندو بدون خالص

 .]14 [مجله تهیه شده است 

 وسايل و تجهيزات -5-5

 NMRهای گرفته شده است. طیف 1ساخت شرکت شیمادزو 4311مدل  IR-FTموجود به وسیله دستگاه  IRهای طیف

 NMR(300ها به وسیله کمپلکسNMR و طیف بروکر مدل NMR(400 MHz)آلدئید به وسیله دستگاه اسپکترومتر دی

MHz)  مدلAvance و Q(90 Hz) 90 FX لیگاندها توسط دستگاه  جرمی گرفته شده است. طیف 2ساخت کارخانه جئول 

QP-1100 EX Shimadzu GC-MS (EI)  spectrometer   های هدایت الکترون ولت تعیین شده است. داده 11در

 
1 . Shimadzo 
2 . Jeol 
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های تجزیه ثبت شده است. داده Hanna HI 8820 conductivity meterبا استفاده از دستگاه  C°25مولی در دمای 

های ژوهشگاه صنعت نفت انجام شده است. نقاط ذوب در لولههای سنتزی توسط پلیگاندها و کمپلکس (C.H.N)عنصری 

 تعیین شده است. SMP3الکتروترمال مدل گیری نقطه ذوب موئین سرباز با استفاده از دستگاه اندازه

 روش محاسباتي-9-5

 و همه محاسبات به وسیله برنامه ی   ]22 [ایجاد شده است  GaussView 5.0.8تصویرهای ساختاری به وسیله برنامه  

Gaussian 09 .نرم افزار  به علاوه، برای تهیه شکل ها از ] 23 [ صورت پذیرفته است ChemBioDraw  استفاده شده

اثرات حلال)حلال اتانول( بر روی ساختارکمپلکس های مورد بررسی  همه محاسبات در فاز محلول با در نظر گرفتن  .]24[است

1[ML[Cl+ ,مطالعات تئوری یون کمپلکس های  .]25[انجام شده است PCM)(در این مطالعه با استفاده از روش 

 +Cl]2[ML  کهM  یون فلزی است با روشB3LYP   31و مجموعه پایهG*-6  برای اتم های کربن، نیتروژن و اکسیژن و

استفاده شده است. همچنین فرکانس های ارتعاشی  GENبرای یون فلز مرکزی با استفاده از کی ورد   LanL2DZهمچنین از 

مورد بررسی قرار گرفت و هیچ گونه فرکانس منفی برای ترکیبات مورد بررسی مشاهده  Freqترکیبات با استفاده از کلید واژه 

 نشد. 

 روش تهيه ليگاندهاي بزرگ غير حلقوي بازشيف-6-5

میلی  1گرم، 152/1متوکسی بنزآلدهید ) -3-هیدروکسی-2مول( و میلی 1گرم ، 122/1هیدروکسی بنزآلدهید، ) -2محلولی از

آمینوپروپیل( -3اتیل()آمینو-2)بیس N’،-Nانول، از داخل یک قیف جداکننده، به یک محلول از لیتر متمیلی 51مول( در

ساعت رفلاکس شد. 11( و محلول برای 2:1لیتر متانول داغ اضافه شد )میلی 51مول( در میلی 5/1گرم )19315/1پرازین،پی

-EIو  IR ،NMRترکیبات روغنی زرد رنگ بدست آمد همان لیگاندهای مورد نظر است. نمونه ها با استفاده ازطیف سنجی 

Mass .مورد بررسی قرار گرفت 

H2L
1: Anal. Calc. for C23H30N4O2 (MW: 394): C, 70.0; H, 7.7; N, 14.2. Found: C, 70.2, H, 7.5, 

N, 14.3 %. Yield: (60%). IR (Nujol Mull, cm-1): 1633 [υ (C=N)] (s), 1581, 1497 [υ(C=C) 

aromatic ring] (s) cm-1. MS (EI): m/z: 394 [H2L]+. 1H NMR (CDCl3, ppm) δH: 1.78 (s, 2H), 

2.44 (b, 12H), 3.54 (t, 4H), 6.85-7.26 (m, 8H, aromatic ring), 8.24 (s, 2H, -C=N), 13.39 (b, 

2H). 13C NMR (CDCl3, ppm) δC: 27.26-58.6 (C-C, aliphatic), 116.49-131.68 (aromatic ring), 

164.59, 165.19 (-C=N). 

  

 H2L
2: Anal. Calc. for C25H34N4O4 (MW: 454): C, 66.1; H, 7.5; N, 12.3. Found: C, 66.3, H, 

7.3, N, 12.8%. Yield: (65%). IR (Nujol Mull, cm-1): 1629 [υ (C=N)] (s); 1445, 1595 [υ (C=C) 
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aromatic ring] (s) cm-1. MS (EI): m/z: 454 [H2L
2]+. 1H NMR (CDCl3, ppm) δH: 1.69 (b, 2H), 

2.48 (b, 8H), 3.76 (m, 14H), 6.72 (m, 6H, aromatic ring), 8.20 (s, 2H, -C=N). 13C NMR (CDCl3, 

ppm) δC: 26.35-57.23 (C-C, aliphatic), 113.42-152.03 (m, aromatic ring), 164.41, 164.95 (-

C=N). 

 روش عمومي تهيه کمپلکس ها-2-5

 51در  2L2Hمول( از لیگاند حلقه باز میلی 5/1)گرم  221/1و   1L2H حلقه باز مول( از لیگاند میلی 5/1گرم ) 191/1مقدار 

قرار گرفت. مقدار اضافی تری اتیل آمین افزوده شد. سپس نمک متانول برای مدت حدود نیم ساعت تحت رفلاکس  لیتر میلی

ساعت به آنها اضافه شد  1لیتر اتانول قطره قطره از یک قیف جداکننده در مدت میلی 15مول( در میلی 5/1فلزی مورد نظر )

ساعت توسط همزن مغناطیسی، رفلاکس گردید. حجم حلال در زیر هود به نصف مقدار اولیه  6( و سیستم برای حداقل 1:1)

  (.4کاهش یافت و کمپلکس های مورد نظر صاف و با استونیتریل سرد شستشو داده شد و در خلاء خشک گردید )جدول 

 شناسایی فیزیکی و تجزیه ای کمپلکس ها -4جدول 

Compound Chemical Formula 
Found (calc.) 

Yield (%) M.W 
%C        %H        %N        

]1[CuL 2O4CuN28H23C 60.48 (60.57) 6.38 (6.19) 12.43 (12.29) 75.0 457.84 

]1[NiL 2O4NiN28H23C 61.43 (61.23) 6.14 (6.26) 12.63 (12.42) 71.0 451.19 

]1[CoL 2O4CoN28H23C 61.08 (61.19) 6.45 (6.25) 12.30 (12.42) 70.0 451.43 

]1[CdL 2O4CdN28H23C 54.98 (54.71) 5.40 (5.59) 11.35 (11.10) 73.0 504.91 

]2[CuL 4O4CuN32H25C 58.38 (58.18) 6.07 (6.25) 11.00 (10.86) 75.0 516.09 

]2[NiL 4O4NiN32H25C 58.24 (58.73) 6.48 (6.31) 11.13 (10.96) 38.0 511.24 

]2[CoL 4O4CoN32H25C 58.82 (58.78) 6.15 (6.31) 11.15 (10.95) 42.0 511.48 

]2[CdL 4O4CdN32H25C 53.32 (53.15) 5.57 (5.71) 10.20 (9.92) 60.0 564.96 

 بحث و نتیجه گیری- 3

 Cd(II)يا  Cu(II) ،Co(II) ،Ni(II) و یونهای فلزی 1L2, H2L2H( از واکنش لیگاندهای بازشیف 1-1همه کمپلکس ها)

ترکیبات  .این ترکیبات کاملا در هوا پایدار هستند و می توانند در یک دسیکاتور برای مدتی طولانی نگهداری شوند سنتز شده اند.

 NMRو EI-MS هایبرای شناسایی لیگاندها  از روشو تجزیه عنصری در مورد همه ترکیبات و  IR حاصل بوسیله روشهای

  هم استفاده شد.

 C=Nو حضور نوارهای کششی قوی  IRدر ناحیه  N-Hواکنش تراکمی همه گروههای آمینی نوع اول با حذف نوارهای کششی 

 کمپلکس ها IRتایید شد. طیف های  2L2Hو  1L2H به ترتیب برای لیگاندهای بازشیف 1629و cm   1633-1    در نواحی

است، که به فرکانسهای بالاتر یا پایینتر نسبت به لیگاند   υ(C=N)و نشان دهنده  cm-16191-   1651یک نوار تیز در نواحی 

 C=Oارتعاشات کششی  حذفبنابراین  کئوردیناسیون ایمین به فلز است. است. این تایید کننده cm-1 1633و  1621در  آزاد

، نشان دهنده تراکم بازشیف می باشد. مطالعات  در طیفهای لیگاندها که به ترتیب مربوط به آلدهید و آمین است N-H و

NMR طیف های  کاملا تایید کننده ساختار ترکیبات ایجاد شده است. لیگاندهای باز شیفH NMR1  لیگاندها در حلال
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3CDCl  با استفاده ازTMS 24/1یک پیک یکتایی تیز در ته شده است. به عنوان استاندارد داخلی گرف ppm  1 لیگانددرL2H 

 ppm  15/6-26/1متین است. پروتونهای آروماتیک چندتایی در نواحی  مربوط به پروتونهای آزو 2L2H لیگانددر  ppm 21/1و 

این لیگاندها نواحی مربوط به کربنهای  C NMR13ظاهر شده اند. طیفهای  2L2H لیگانددر  ppm 12/6و  1L2H لیگانددر 

پیک مشاهده شده  ششبه تعداد  2L2Hبرای  ppm 42/113-13/152و  1L2Hبرای  49/116ppm-61/131آروماتیک را در 

ظاهر شده است. این  2L2Hو  1L2Hبرای لیگاندهای  95/164و  41/164و  19/165و 59/164است. کربن های ایمینی در 

داده ها تایید کننده تشکیل این لیگاندها می باشد. با توجه به خواص دینامیکی و انحلال کم کمپلکس ها ما موفق به دست 

 با کیقیت مناسب نشدیم. NMRآوردن طیف های 

 Gaussian و  ]GaussView 5.0.8 22 [تمامی محاسبات کامپیوتری انجام شده در این مطالعه با استفاده از نرم افزارهای

و همچنین از   (DFT)که یکی از توابع تئوری چگال   ]26و21 [ B3LYPانجام شده است. از تابع هیبریدی  ]23 [  09

برای فلز مرکزی با ] LanL2DZ  ] 31-21ن، نیتروژن و اکسیژن و همچنین ازبرای اتم های کرب *31G-6مجموعه پایه 

برای انجام محاسبات کامپیوتری در این مطالعه استفاده شده است. بهینه سازی ساختار و بررسی  GENاستفاده از کی ورد 

ساختارکمپلکس  در  ترکیبات مورد مطالعه در حلال اتانول انجام شد. همچنین اثرات حلال بر روی IR))فرکانس های ارتعاشی 

و  HOMOصورت پذیرفت. شکاف انرژی بین اربیتالهای ]PCM( ]25(های مورد بررسی در این مطالعه با استفاده از روش 

LUMO   یاGAPE سختی ،(η)  و نرمی(σ)  محاسبه شد.  5-1ترکیبات مورد مطالعه به ترتیب با استفاده از معادلات 

GAP LUMO HOMOE E E 
                (1) 

HOMOI E 
                        (2) 

LUMOA E 
                        (3) 

2

I A





                        (4) 

1





                         (5) 

از معادلات  ،حاصله C=Nارتعاشات  میانگین بین مقادیر تئوری و تجربی  سازگاری فاکتور همچنین برای بررسی سازگاری  و  

 استفاده شد.   1و  6

Experimental

N

Calculated







                       (6) 

N

Average
N


 


                       (7) 
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 بهينه سازي ساختار و بررسي فرکانس هاي ارتعاشي در ترکيبات مورد مطالعه-7-9

برای اتم  *31G-6و همچنین مجموعه پایه    B3LYPبهینه سازی ساختار کمپلکس های مورد مطالعه با استفاده از روش 

انجام شد. داده های ساختاری  GENبرای فلز مرکزی توسط کی ورد  ]31وLanL2DZ   ]31های کربن، نیتروژن و اکسیژن و 

آورده شده  2و  1به ترتیب در شکل های  ML]2[و  ML]1[و همچنین ساختار بهینه شده کمپلکس های  2مربوطه در جدول 

 (M-O)و همچنین فلز اکسیژن  , (M-N) نیتروژن -نشان داده شده داده های طول پیوند فلز  1است. همانطور که در جدول 

 کسیژنا -نیتروژن و فلز -بسیار مشابه بوده به طوریکه بیشترین میزان طول پیوند فلز ]2ML[و  ML]1[دو کمپلکس   برای

می باشد. همچنین داده های حاصل از زوایای پیوندی  NiL]1[و  ]1CuL[به ترتیب مربوط به کمپلکس  برای این کمپلکس ها

ین تغییر بسیار ناچیزی در میزان زاویه پیوندی می گردد و بیشترنشان داد که تغییر لیگاند در حضور یک اتم فلزی یکسان  باعث 

و  º 1/161با مقادیر  CdL]1[و  NiL]1[در این ترکیبات مربوط به کمپلکس های  O-M-N و N-M-Nپیوندی  های زاویه 

º4/142 د.نمی باش  

 در حلال اتانول. B3LYP با استفاده از روش  ML]2[و  ML]1[داده های ساختاری طول پیوند و زاویه پیوند کمپلکس های -1جدول 

 ]1[CuL ]1[NiL ]1[CoL ]1[CdL ]2[CuL ]2[NiL ]2[CoL ]2[CdL 

Bond Lengths (Å) 

M-N1 3.330 1.964 2.018 2.758 3.304 1.966 2.019 2.657 

M-N3 2.445 1.961 2.013 2.483 2.248 1.962 2.013 2.480 

M-N3 2.024 1.948 1.994 2.372 2.022 1.947 1.992 2.366 

M-N4 2.445 1.926 1.976 2.417 2.008 1.929 1.976 2.410 

M-O1 2.043 2.616 2.267 2.243 2.047 2.584 2.262 2.244 

M-O2 2.002 2.558 2.263 2.253 2.004 2.572 2.255 2.257 

Bond Angles (°) 

N1-M-N2 50.7 76.5 74.8 58.1 51.13 76.5 74.7 59.5 

N1-M-N3 65.0 95.3 94.2 73.0 65.2 95.2 94.2 74.7 

N1-M-N4 112.7 161.3 158.2 121.1 113.7 161.2 158.2 122.2 

N1-M-O1 122.1 98.7 97.8 110.6 121.6 98.8 97.8 113.5 

N1-M-O2 101.5 98.7 95.0 126.3 101.4 99.5 95.2 122.2 

N2-M-N3 103.3 167.7 167.1 123.6 104.0 167.9 167.0 126.0 

N2-M-N4 75.3 85.5 84.2 71.7 75.8 85.5 84.2 71.5 

N2-M-O1 91.3 90.7 90.2 90.2 91.0 90.9 90.4 91.9 

N2-M-O2 135.6 103.5 100.0 142.4 135.3 104.1 99.9 138.5 

N3-M-N4 177.5 103.2 107.3 164.6 178.4 103.5 107.4 162.1 

N3-M-O1 90.6 81.5 84.7 81.7 90.0 81.6 84.3 80.9 

N3-M-O2 89.5 86.6 87.3 88.4 85.6 85.8 87.6 88.8 

N4-M-O1 91.5 86.6 87.9 97.4 91.0 86.7 90.4 95.7 

N4-M-O2 90.1 80.2 82.8 78.2 135.3 79.4 99.9 77.2 

O1-M-O2 131.4 159.7 165.3 115.9 131.96 158.6 165.1 118.0 
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) هیدورژن  B3LYP با استفاده از روش   ML]1 [ساختار بهینه شده همراه با لیبل اتم های کوئوردینه شده به فلز مرکزی برای کمپکس  -1شکل 

 ها برای وضوح بیشتر حذف شده است(.

 

) هیدورژن B3LYP با استفاده از روش   ML]2[ ساختار بهینه شده همراه با لیبل اتم های کوئوردینه شده به فلز مرکزی برای کمپکس  -2شکل 

 ها برای وضوح بیشتر حذف شده است(.

 یرا م یارتعاش یفرکانس ها است. یمولکول یساختارها بررسی یمهم برا ی بسیار روش هایکی از  ،مادون قرمز  یسنج فیط

 (IR فرکانس های ارتعاشی )طیفی محاسبه کرد. محاسبات یمیش های روش ه طور تجربی و همچنین با استفاده از توان ب

ی فرکانس ارتعاش لیو تحل هیتجز دست آمده است. B3LYPبا استفاده از روش در این مطالعه  یمورد بررس کمپلکس های 

 یفرکانس هااین از  یبرخوجود ندارد. ذکر شده کمپلکس های  یبرا یموهوم یفرکانسها چیدهد که ه ینشان م این ترکیبات 

برای بررسی میزان  باشد. یم( کیهارمون)هنگآهم  فرکانس،  2جدول  موجود در  ی. فرکانس هاآورده شده است 2در جدول 

مورد محاسبه  1و  6سازگاری میانگین با استفاده از معادلات فاکتور سازگاری بین فرکانس های ارتعاشی  محاسباتی و تجربی، 

باشد نزدیکی بسیار خوبی بین داده های  1سازگاری میانگین برابر با اکتور فقرار گرفت. در این محاسبات در صورتیکه مقدار ، 

مورد  ML]2[و  ML]1[ در کمپلکس های  C=Nمحاسباتی و تجربی وجود خواهد داشت.  این پارامتر برای  فرکانس ارتعاشی 

می  91651/1و  91651/1سازگاری میانگین برای این ترکیبات به ترتیب فاکتور بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که مقادیر 
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به صورت محاسباتی و تجربی برای  C=Nباشد. بر این اساس می توان گفت که نزدیکی بسیار خوبی بین فرکانس های ارتعاشی 

 کمپلکس های فوق وجود دارد. 

کمپلکس های مورد بررسی در این مطالعه با استفاده از روش    )cm-1 ()هارمونیک( ارتعاشات هم آهنگ -2جدول 
B3LYP 

 (Aromatic)H –Cν (Aliphatic)H –Cν C=Nν  C=Cν N–Mν Cl–Mν 

]1[CuL 3227 – 3180 3151 - 2902 1661 1491 594 401 

]1[NiL 3217 – 3166 3149 - 3038 1668 1492 511 400 

]1[CoL 3219 – 3169 3168 - 3021 1661 1490 526 401 

]1[CdL 3221 – 3172 
3142 - 2965 

1667 1490 578 427 

]2[CuL 3236 – 3189 3182 - 2901 1660 1480 552 386 

]2[NiL 3225 – 3207 3195 - 3032 1667 1478 594 396 

]2[CoL 3229 – 3200 3195 - 3018 1660 1470 609 403 

]2[CdL 3233 – 3180 3177 - 2977 1666 1480 539 410 

 ML]2[و  ML]1[ي در کمپلکس هاي مرز يمولکول تالياوربتجزيه و تحليل -5-9

 یمولکول تالیاورب پایین ترین( و HOMOs) شده اشغال یمولکول تالیاورب نیبالاترشامل ( FMO) یمرز یمولکول تالیاورب

دیاگرام اربیتالهای  مولکولی  کند. یمولکول بازشیمیایی در خواص  ینقش مهم هاتالیاورب نیو ا بوده( LUMOsاشغال نشده )

HOMO  وLUMO  آورده شده  4و  3 های به همراه انرژی های مربوطه برای کمپلکس های مورد بررسی به ترتیب در شکل

 است. 

 

 B3LYPبا استفاده از روش  ]1ML[دیاگرام و انرژی  اربیتالی مولکلولی مرزی کمپکس های-3شکل 
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 B3LYPبا استفاده از روش  ML]2[و انرژی  اربیتالی مولکلولی مرزی کمپکس های دیاگرام -4شکل 

 عمدتا بر روی لیگاند متمرکز شده است.   HOMOها چگالی ابر الکترونی در اربیتال مولکولی  بر اساس این شکل

FMO  یی در مولکولها بازی می کند. به طوریکه تعداد زیادی از پارامترهای ایمیشپذیری واکنش  نییتعدر  را ینقش مهم

  LUMOو  HOMOشیمی کوانتومی که در ارتباط با  واکنش پذیری ترکیبات شیمیایی از قبیل شکاف انرژی بین اربیتالهای 

امترها برای کمپلکس های مورد ترکیبات با استفاده از آن به دست می آید. تعدادی از این پار (σ)و نرمی  (η)، سختی GAPEیا 

 آورده شده است.  3بررسی در این مطالعه محاسبه شده و در جدول 

 ML]2[و  ML]1[پارامترهای شیمی کوانتومی برای کمپلکس های  -3جدول 
 (eV) HOMOE (eV)LUMO E (eV)GAP E η (eV) )1-σ (eV 

] type complexes1For [ML 

]1[CuL -4.973 -1.473 3.500 1.750 0.571 

]1[NiL -4.591 -1.374 3.217 1.609 0.622 

]1[CoL -4.480 -1.201 3.279 1.640 0.610 

]1[CdL -5.145 -1.181 3.964 1.982 0.505 

] type complexes2For [ML 

]1[CuL -4.961 -1.449 3.512 1.756 0.569 

]1[NiL -4.486 -1.329 3.157 1.579 0.633 

]1[CoL -4.394 -1.115 3.279 1.640 0.610 

]1[CdL -4.935 -1.118 3.817 1.909 0.524 

زیاد  لیتما هدننشان ده   HOMOEرابطه مستقیمی با توانایی الکترون دهندگی مولکول و مقادیربالای   HOMOEاساسا مقدار 

را به  عنوان یکی از اصلی  HOMOE. در صورتیکه مقدار  ]13[می باشد رندهیالکترون به مولکول پذ دهندگی بهمولکول مربوطه 

پذیری  واکنش ترین پارامترهای موثر در واکنش پذیری ترکیبات در نظر بگیریم در آن صورت  کمپلکس های بالا  را بر اساس 

 به صورت زیر می توان رتبه بندی کرد. 

]1] > [CuL1] > [CdL1] > [NiL1[CoL  روند مربوط به کمپلکس های(1ML) 

] 2] > [CuL2] > [CdL2] > [NiL2[CoL روند مربوط به کمپلکس های(2ML) 
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 ترکیبات نیز از عوامل مهمی هستند که در واکنش پذیری آنها (σ) و نرمی  (η)همچنین دو پارامتر سختی 

می توانند موثر باشند. تمایل واکنش پذیری یک کمپلکس به سمت یک مولکول مطلوب را می توان با استفاده از تقریب 

HSAB اسید و باز نرم و سخت( مورد بررسی قرار داد . همچنین این نکته واضح است که میزان واکنش پذیری ترکیبات با (

می توان  (σ) پارامتر نرمی تیجه بر اساس نآنها افزایش می باید. در افزایش خصلت نرمی در آنها و همینطور کاهش سختی 

 واکنش پذیری  کمپلکس های بالا را به صورت زیر رتبه بندی کرد: 

] 1] > [CdL1] > [CuL1] > [CoL1[NiL  روند مربوط به کمپلکس های(1ML) 

] 2] > [CdL2] > [CuL2] > [CoL2[NiL  روند مربوط به کمپلکس های(2ML) 

و  Ni   و خصلت نرمی کمپلکس ها می توان نتیجه گیری کرد که کمپلکس های  HOMOEبر این اساس داده های حاصل از 

Cd  .به ترتیب  به عنوان واکنش پذیرترین و واکنش ناپذیرترین ترکیبات در این مطالعه می باشد 

 (MEP) يمولکول کيالکترواستات ليپتانسنقشه -9-9

MEP  رای درک بهتر محل بپارامتر  نیا ی مولکولی بوده والکترون یچگالی د رارتباط با مولکول کیالکترواستات لیپتانسیا نقشه

های مناسب  محل  ینیب شیپ. برای ]32[می باشد دیمف  دوست هستهدوست و همچنین  الکترون یواکنش هاهای فعال در 

در سطح  MEP این  مطالعه که امکان حملات هسته دوستی در آنها بیشتر است محاسبات  در کمپلکس های مورد بررسی در

B3LYP  برای کمپلکس های  انجام شده و نتایج حاصله [1ML] [ 2وML ]  نشان داده شد.  6و  5های  شکلبه ترتیب در 

  

 .B3LYPبا استفاده از روش  ML]1[برای کمپلکس های  MEP نقشه  -5شکل 

 

 .B3LYPبا استفاده از روش  ML]2[برای کمپلکس های  MEP نقشه  -6شکل 
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 نیو ا نشان داده می شوندو سبز  یرنگ قرمز، آباز قبیل  مختلف یبا رنگ ها MEPدر نقشه  کیالکترواستات لیپتانس ریمقاد

 .]33[ی باشندم کیالکترواستات لیصفر پتانس منطقه منطقه و ترین مثبت ، منطقه نیتر یمنفنشان دهنده  ها به ترتیب  رنگ

عنوان محل به  MEPدر نقشه  یو منطقه آبمربوط محل فعال برای واکنش الکترون دوستی  MEPمناطق قرمز و زرد در نقشه 

 دوستی می باشد.  هستهفعال برای واکنش 

 نتیجه گیری-4

 Cu (II),  Co(II),    Ni(II)در این پروژه سنتز و شناسایی دو لیگاند باز شیف جدید و تعدادی از کمپلکس های آن با فلزات 

و آنالیز عنصری مورد بررسی قرار  گرفت.  IRگزارش شده است. کمپلکس های حاصله با استفاده از تکنیک های Cd(II) و 

تم های برای ا *31G-6و همچنین مجموعه پایه    B3LYPه با استفاده از روش بهینه سازی ساختار ترکیبات مورد مطالع

ی فرکانس ارتعاش لیو تحل هیتجز .انجام شد.  GENبرای فلز مرکزی توسط کی ورد     LanL2DZکربن، نیتروژن و اکسیژن 

ان ذکر شده نشکمپلکس های  یبرا یموهوم یفرکانسها چیهاین ترکیبات با روش های محاسباتی مشابهی انجام شد و داده ها  

قرار گرفت.  یبررس برای این کمپلکس ها مورد یمولکول کیالکترواستات لینقشه پتانس ،یمرز یمولکول تالیاوربنداد. همچنین 

و   Ni  و خصلت نرمی کمپلکس ها می توان نتیجه گیری کرد که کمپلکس های  HOMOEبر این اساس داده های حاصل از 

Cd  .به ترتیب  به عنوان واکنش پذیرترین و واکنش ناپذیرترین ترکیبات در این مطالعه می باشد 
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