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نوری یک لیگند جدید از خانواده  خواص بررسیتئوری و مطالعه سنتز، شناسایی، 

 کاتیون های فلزیدر حضور برخی  آزومتین-ترکیبات آزو

  مینا خیراله پورو  *زهره شقاقی

 آزمایشگاه تحقیقاتی شیمی کوئوردیناسیون آذربایجان، دانشکده علوم، گروه شیمی،دانشگاه شهید مدنی  ،تبریز

 19/06/98تاريخ پذيرش:            08/05/98تاريخ تصحيح:              03/02/98تاريخ دريافت: 

 چکيده

از  از خانواده ترکیبات آزو شیف باز (L2H)  بنزننیترو فنیل آزو( بنزیلیدن آمینو[ -4)-5-هیدروکسی-2بیس]-1،2-برومو-4 ،در کار پژوهشی حاضر

 و تهیه و با تکنیک های مختلف طیف سنجی دی آمینو بنزن-2،1-برومو-4نیترو بنزن و -4-هیدروکسو فنیل آزو(-4-فرمیل-3)-1واکنش تراکمی 

دو به  در محلول می توانند، باشندی پارای حلقه فنولی ممطابق منابع موجود، ترکیباتی که دارای گروههای آزو در موقعیت  . شدآنالیز عنصری شناسایی 

 شکل های توتومری را داننی تومنوع استخلاف  و مانند نوع حلال، دما عوامل زیادی .وجود داشته باشند هیدرازون-توتومری آزوفنل و کینون لشک

که سولواتوکرومی  داد نشان DMSOو مخلوط حلال های آب و  DMSOدر حلال  L2Hلیگند   Vis-UVبررسی طیف های  . ددهنتحت تاثیر قرار 

 500قطبی حلال باشد، طوریکه وجود یک باند جذبی پهن در ناحیه بالاتر از ا تغییر ممان دو ی متاثر از انتقال پروتون می تواند برای این نوع لیگندها

و دپروتونه   pH. همچنین با افزایش دشدن تعادل فرم های توتومری باشمربوط به جابجا  می تواند خالص  DMSOحلال  با شدت زیاد در نانومتر و

به طرز  محلول گو رن نتیجه شدت باندهای جذبی اصلی و در گرفتتحت تاثیر قرار  در محلول انول-تعادل کتو ،شدن گروههای هیدروکسیل

 ،2Cu ،+2Ni ،+2Co ،+2Pb ،+Na،+Ag ،+2Ca ،+2Cd+کاتیون های  در حضورلیگند  Vis-UVطیف های بررسی بالاخره  .یافتچشمگیری تغییر 

+2Zn 2+وHg حلال هایمخلوط  در DMSO شدت جذب های اصلی به طور قابل ملاحظه هذکر شدکه با افزایش همه کاتیون های  دادنشان آب  و ،

به نظر می رسد که تشکیل کمپلکس با فلزات چنین . یافتکاهش  *π→π افزایش و   *n→πای تغییر می کند. در حالت عمومی شدت انتقالات 

هیدرازون جابجا نمی  -نونبه یک میزان این تعادل را به سمت تشکیل کیفلزات مختلف  اما، دهد قرار میتحت تاثیر  ، شکل های توتومری راهذکر شد

  DFT-TDو   DFTاستفاده از محاسبات  با L2Hلیگند ساختاری الکترونی و خصوصیات  کنند، هر چند که دلیل آن کاملا مشخص نیست. در نهایت

 گردید. تحلیل و تجزیه

 .DFTمحاسبات  ، UV-Visاسپکتروفوتومتری اثر حلال، آزومتین، -آزو لیگند های -کلمات کلیدی

 مقدمه  -1

میان آلدهیدها و آمین های نوع اول حاصل می شوند. این  تراکمیشیف بازها، ترکیبات قدیمی می باشند که از واکنش 

و نیز توانایی زوج ترکیبات بسیار متنوع می باشند و به دلیل قابلیت کوئوردینه شدن به کاتیون های فلزات واسطه و اصلی 

 ین ترکیبات میاز جمله ا. شیمی به خود جلب کرده اندحوزه های مختلف توجه زیادی را در  شدن با سایر گروههای عاملی

 
 shaghaghi@azaruniv.ac.ir                                                           دانشگاه شهید مدنی آذربایجان، علوم پایه استادیار دانشکده ل:ئوونویسنده مس. *
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 (-HC=N-و ایمین ) (-N=N-)این ترکیبات که دارای هر دو گروه عاملی آزو  را به عنوان مثال ذکر کرد. توان آزو شیف بازها

ی یک ترکیب رنگی دارای گروه عاملی آزو و آلدهید با آمین های آروماتیک یا آلیفاتیک مبه آسانی از واکنش تراک ،می باشند

ترکیبات آزو در زمینه های مختلف مانند پزشکی، داروسازی و شیمی . هم شیف بازها و هم [1] شوندنوع اول تهیه می 

کوئوردیناسیون کاربردهای وسیع دارند. تا به حال برخی فعالیت های بیولوژیکی مانند خواص ضد قارچ، ضد باکتری، ضد 

کرشده، ذ کاربردهای علاوه بر [.2-9ش شده است ]تومور، ضد ویروس و غیره برای هر دو گروه از ترکیبات ذکر شده گزار

ها، آنیون ها و مولکول  باز می توانند به عنوان سنسور های شیمیایی مهم جهت تشخیص انتخابی کاتیون شیف ترکیبات آزو

ها متصل می شوند و یا با کاتیون ها بر هم کنش می  این ترکیبات به عنوان لیگند به آنیون [. 16-10های خنثی به کار روند ]

می دهند و بنابراین می توانند جهت شناسایی گونه یا  کنند و در نتیجه رنگ محلول یا موقعیت ماکزیمم باند جذبی را تغییر 

این  شده است. زیادی به مطالعه ترکیبات آزو شیف باز حاوی گروههای هیدروکسیل هاخیرا توج گونه های خاصی به کار روند.

کتو آمین وجود داشته -ایمین  هیدرازون و همچنین انول-وانند به شکلهای توتومری آزوفنل و کینونتترکیبات در محلول می 

متین نقش کلیدی و ارزشمند در شیمی و بیو شیمی  آزو -رنگ های آزو توتومریزاسیون در مشتقات پلی هیدروکسی باشند. 

های مختلف توتومری در این ترکیبات، خصوصیات فوتو شیمیایی آنها را به طور قابل توجهی  [. وجود شکل17کند ] ایفا می

توتومرهای مختلف تفاوت های عمده در رنگ و خواص شیمیایی دارند و از این رو می توانند  تحت تاثیر قرار می دهد.

با عوامل مختلف تحت تاثیر قرار  این ترکیبات درشکل های توتومری از طرف دیگر، پایداری  کاربردهای متفاوتی داشته باشند.

با در نظر گرفتن [. 18]حلال اشاره کرد  قطبیت ، نوع استخلاف ومی گیرد که از جمله آنها می توان به کمپلکسه شدن، دما 

-4-میلفر-3)-1آزومتین از واکنش تراکمی  -، یک ترکیب جدید از خانواده لیگند های آزوپژوهشدر این مجموع این عوامل، 

دی آمینو بنزن  تهیه و با تکنیک های مختلف طیف سنجی مانند طیف -2،1-برومو-4نیترو بنزن با -4-هیدروکسو فنیل آزو(

 مرئی و آنالیز عنصری مورد شناسایی قرار می گیرد -فرا بنفشطیف سنجی  و مغناطیس هستهسنجی مادون قرمز، رزونانس 

نوری ترکیب در مخلوط حلال های آب و  خواصمشخص می شود. در ادامه  L2Hترکیب جدید با علامت اختصاری  .(1 طرح)

تک ظرفیتی فلزات  با نسبت های مولی مختلف در غیاب و حضور برخی کاتیون های دو ظرفیتی و دی متیل سولفوکسید

. در مطالعه می شوددر طیف الکترونی لیگند تهیه شده محلول  pHهمچنین تاثیر  واسطه و اصلی مورد بررسی قرار می گیرد. 

ترکیب آزو شیف باز تهیه شده، مطالعات تئوری با استفاده از محاسبات  نهایت جهت درک بهتر خواص الکترونی و ساختاری

DFT  .انجام می شوند  
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 بخش تجربی -2

 مواد مورد استفاده -2-1

 باشند، بدون خالص سازی بیشتر مورد تمامی مواد و حلال های مورد استفاده در این پژوهش که تولید شرکت مرک آلمان می

شد مطابق منابع موجود تهیه زن نیترو بن-4-هیدروکسو فنیل آزو(-4-لفرمی-3)-1 گندپیش لیهمچنین . گرفتنداستفاده قرار 

[1.] 

 دستگاه هاي مورد استفاده -2-2

 AVANC-400 Bruker ( MHz 400)مدل Bruker Tensor 27،   NMRمدلFT-IR در این کار پژوهشی دستگاه های  

SP، UV-Vis   مدلT 60 UV/vis Spectrometer PG Instruments Ltd، pH مدل   مترpH/mV/Temp.meter، 

 استفاده  9100Electrothermalنقطه ذوب مدل  و 11086101S.N: Elementar Vavio ELIII  آنالیز عنصری مدل

 . شدند

 (L2H) نيترو فنيل آزو( بنزيليدن آمينو [ بنزن-4)-5-هيدروکسي-2بيس] -1،2-برومو-4 ندليگ سنتز -2-3

سپس  شد، میلی لیتر اتانول حل  40( در میلی مول 38/7گرم،  00/2)نیترو بنزن  -4-هیدروکسو فنیل آزو(-4-فرمیل-3)-1

تحت میلی لیتر اتانول قطره قطره به محلول فوق  20میلی مول( در  72/3گرم،  530/0دی آمینو بنزن )-2،1-برومو-4محلول 

ساعت  3مخلوط واکنش به مدت بازروانی . شدو رسوب تشکیل  یافت بلافاصله رنگ محلول تغییر شد. شرایط بازروانی اضافه

ین مدت، محلول صاف و رسوب بدست آمده . بعد از ا(شدبا لایه نازک کنترل کروماتوگرافی طریق  ز) پایان واکنش ا یافتادامه 

دی -اتانول حلال هایدر مخلوط  جهت خالص سازی بیشتر، محصول. گردیدو سپس خشک  شد  با اتانول شستشو داده 

گرم و بازده  543/0شد. در نهایت ماده جامد با رنگ نارنجی متمایل به قهوه ای  به دست آمد )وزن جامد،کلرومتان نوبلور 

 محاسبه شد(. 73تشکیل آن %

  مرئي -مطالعات اسپکتروفوتومتري فرابنفش -4-2

به  ،2Hg+و  2Cu ،+2Ni ،+2Co ،+2Pb ،+Na،+Ag ،+2Ca ،+2Cd،+2Zn+به کاتیون هایپاسخ نوری لیگند جهت بررسی 

و  1به  9های مولی  نسبت با  و آب DMSO های حلالمخلوط در و همچنین  DMSO درحلال مولار لیگند 2×5-10  محلول

  فاصله طیف هایاضافه و بلا آنها مک های استاتهر کدام از کاتیون های ذکر شده به صورت نمولار از  2×10-5، مقدار 1به  8

 شدند.ثبت  مرئی -فرا بنفش
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 DFTمطالعات  بهينه سازي ساختار و -5-2

 برای لیگند شیف باز[. ساختار مولکولی 19انجام شد ] D.01نسخه ی Gaussian 09 محاسبات تئوری با استفاده از برنامه

L2H با استفاده از روش BELYP  تابع(از سه پارامتر مرکب Becke تابع تصحیح شده و LYP )و تابع پایه G311-6  بهینه

 حالت[. هیچ محدودیت تقارنی در حین بهینه سازی آرایش یا ساختار مولکولی بکار نرفت. برای محاسبه خواص 20شد ]

برای لیگند شیف باز با استفاده از دی متیل سولفوکسید به عنوان  B3LYP-6-311G در سطح TD-DFT روش ،برانگیخته

 درانرژی های حالات برانگیخته، قدرت های نوسانی و توزیع اوربیتال ها برای پنجاه انتقال یکتایی به یکتایی به همراه  حلال

 .[22] مورد استفاده قرار گرفت ،آرایش بهینه شده در حالت پایه

 نتایج و بحث -3

 شناسايي ترکيب تهيه شده -1-3

 FT-IRطيف -1-1-3

  را نشان می دهد. نیترو بنزن-4-هیدروکسو فنیل آزو(-4-فرمیل-3)-1و پیش لیگند  L2H لیگند IR-FT های طیف 1شکل 

مهمترین  د.ننیترو، هیدروکسو و ایمین مشاهده می شوارتعاشات کششی گروههای آزو، لیگند   FT-IR  در طیفبه طور کلی 

نیترو بنزن، حذف -4-هیدروکسو فنیل آزو(-4-فرمیل-3)-1گند تهیه شده در مقایسه با ترکیب لی FT-IR تفاوت طیف

ظهور   و cm 2950-1و  cm 2850-1آلدهیدی در   -CHارتعاشات کششی  و cm 1656-1 ارتعاش کششی گروه آلدهیدی در

ارتعاشات  کهکه مربوط به ارتعاشات کششی پیوند ایمینی است می باشد. ضمن آن cm 1613-1 پیک  جذبی جدید و قوی در

، cm 0152-1و  cm 1481-1 درکششی گروههای آزو ترانس و سیس به ترتیب به صورت پیک های جذبی تیز و متوسط  

 ارتعاشات کششی متقارن گروه هایو  cm 1341-1ارتعاشات کششی گروههای نیترو به صورت پیک جذبی قوی و تیز در  

ایان قابل ذکر است که پیک جذبی پمشاهده می شوند. در   cm 3421-1هیدروکسیل فنلی به صورت باند جذبی پهن در

 .[23و42] برم )برماین( باشد -به ارتعاش کششی پیوند کربنمربوط می تواند  مشاهده می شود،  cm 585-1متوسط که در 

 

 

 L2H لیگندو اکنش تهیه : 1 طرح
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 نیترو بنزن -4-هیدروکسو فنیل آزو(-4-فرمیل-3)-1 )الف( و پیش لیگند L2H لیگند IR-FT طیف:  1شکل 

  H NMR1طيف  -3-1-2

 که مربوط به هیدروژن ppm 43/11=δدر  یکتایی سیگنال با حذف  ایمینی پیوند  ، تشکیلL2Hترکیب  H NMR1در طیف 

کربن های متصل به  های که مربوط به هیدروژن ppm 87/8=δو ظهور یک پیک یکتایی جدید در  [1] باشدمی آلدهیدی

به صورت متصل به حلقه های آروماتیک  OH-شود. سیگنال پروتون های گروه های نیتروژن های ایمینی است، اثبات می
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 ppm واحین حلقه های آروماتیک در . ضمن آنکه سایر پروتون هایدنشومی ظاهر ppm 71/13=δ  در پهن پیک یکتایی

44/30-8/7=δ  (1و جدول  2)شکل  شوندمی مشخص . 

 

 6d-DMSOدر حلال  L2H گندلی H NMR1 طیف: 2شکل

 L2H پروتون های لیگند( J)و ثابت های کوپلاژ  (δ): جابجایی های شیمیایی 1جدول
J(Hz) انتگراسیون و شماره گذاری پروتون ها   δ TMS (ppm)جابجایی های شیمیایی، 

 (8،11[ )OH،H2،s] 71/13 

 (9،10[ )-CH=N-،H2،s] 87/8 

00/9 (1،4،16،17[ )ArH،H4،d] 44/8 

 (2،3،7،13،15،18 )[ArH،H6،m] 08/8-04/8 

74/8 (20،21[ )ArH،H2،d] 93/7 

52/8 (5،14[ )ArH،H2،d] 68/7 

 ArH،H1،d of d] 45/7( ]19) 81/1و75/1

87/8 (6،12) [ArH،H2،d] 30/7 

 آناليز عنصري  -3-1-3

ای یاا تئاوری اناد و اعاداد دهد. اعداد داخل پارانتز نتایج محاسبه نشان می L2H ایج آنالیز عنصری را برای ترکیبنت 2جدول

 دهد.باشند. مقایسه نتایج توافق خوبی را بین داده های تجربی و محاسبه ای نشان میبیرون پارانتز تجربی می
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 L2H ده های آنالیز عنصری برای ترکیبدا:  2جدول 

 علامت اختصاری فرمول مولکولی پیشنهادی جرم مولکولی درصد کربن درصد نیتروژن درصد هیدروژن

(00/3)350/2 (70/13)00/14 (82/48)56/48 25/817 O2.H2Cl2CH1.25.Br8N6O21H32C L2H 

 UV –Visيف هاي ط -2-3

 بررسي اثر حلال -1-2-3

با  1به  8 و 1به  9با نسبت های مولی و آب  DMSO مخلوط حلال های و DMSOدر حلال  L2H گندلی Vis-UVطیف 

 قوی در پیک تیز و دو DMSOدرحلال  L2H. طیف جذبی نشان داده شده است 3در شکل مولار  2×10-5غلظت تقریبی

nm 263 λ= وnm 325 λ=باند جذبی پهن در  و دوnm 389λ= و nm 542 λ= دهد که به ترتیب به انتقالات نشان می

 حلقه های آروماتیک ،  ایمین، گروه های  وگروه های آزوn  شوندداده میگروه های آزو نسبت 

نیز  1به  8و  1به  9و آب با نسبت های حجمی  DMSOاین باند های جذبی برای لیگند در مخلوط حلال های [. 24]

نانومتر نشان  300-500ترکیبات دارای گروههای عاملی آزو، عموما دو باند جذبی پهن در ناحیه . (3)جدول  مشاهده می شوند

[. همچنین ترکیباتی که دارای گروههای آزو 52گروه های آزو می باشند ]  nو می دهند که مربوط به انتقالات 

وجود در حالت تعادل باهم رای حلقه های فنلی می باشند، می توانند در محلول به دو شکل کتونی و انولی پادر موقعیت 

می توانند این تعادل را تحت تاثیر  غیرهحلال، دما، نوع استخلاف، تشکیل کمپلکس و نوع مانند  عوامل مختلفی .داشته باشند

باند جذبی پهن با طول موج پایین مطابق منابع موجود تغییر دهند.  قرار دهند و بنابراین شدت دو باند جذبی پهن ذکر شده را

در کار پژوهشی  [.26-29] منطقه برتری فرم انولی و باند جذبی پهن با طول موج بلندتر منطقه برتری فرم کتونی می باشد

با افزایش مقدار آب و در نتیجه  نشان می دهدکه DMSOلیگند در حلال های آب و  UV-Visحاضر، بررسی طیف های 

 این امر می تواند .کاهش می یابد  n افزایش ومربوط به گروههای آزو   شدت انتقالات ،تغییر ممان دوقطبی حلال

با حلال [. 30-32متأثر از انتقال پروتون یا تغییر ممان دوقطبی حلال باشد]گندها مربوط به اثر سولواتوکرومی برای این نوع لی

انول ( را تحت تاثیر قرارمی  -طوری تعادل فرم های کتونی و انولی ) توتومریزاسیون کتو DMSOممان دوقطبی بالا مانند 

 طرحدر [. 18و 30-32نانومتر برای لیگند در این حلال مشاهده می شود ] 542که یک باند جذبی پهن اضافی در حوالی  دده

 نشان داده شده است. L2Hانول برای لیگند  -توتومریزاسیون کتو ،2

  L2Hو آب با نسبت های حجمی متفاوت برای لیگند آزو شیف باز  DMSO: طول موج انتقالات الکترونی در حلال های 3جدول

 DMSOنسبت حلال  طول موج انتقالات الکترونی

 به آب )نسبت حجمی(

 خالص DMSO ( *π→πنانومتر ) 263 ( و*n→πنانومتر ) 325، (*π→πنانومتر ) 393(، *n→πنانومتر ) 542

 1به  9 (*π→πنانومتر ) 255 و ( *n→πنانومتر ) 345 ،(*π→πنانومتر ) 386(، *n→πنانومتر ) 510

 1به  8 (*π→πنانومتر ) و  275( *n→πنانومتر ) 350 ، (*π→πنانومتر ) 387(، *n→πنانومتر ) 504
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    1به  8و  1به  9نسبت های  با و آب  DMSO و مخلوط DMSOهای  درحلال  L2Hترکیب  Vis-UVطیف :  3شکل

 

 DMSOدر حلال  L2H برای لیگند انول-تعادل کتو:  2 طرح

  pH بررسي اثر -3-2-2

به  9با نسبت های مولی  و آب DMSOهای مختلف در مخلوط حلال های  pHرا  L2Hلیگند  Vis-UVطیف های  4شکل 

مرئی و -تفاوت های قابل ملاحظه ای در طیف های فرابنفش  pHتغییرات  نشان می دهد. همانطور که ملاحظه می شود 1

در محیط های  قرار می گیرند. محیط تحت تأثیر pHبا تغییر گروه های آزو nکند. انتقالات رنگ محلول ها ایجاد می

از زیاد شده و رنگ محلول  nشدت انتقالات  ،محیط pHافزایش  با اسیدی این انتقالات مشاهده نمی شوند. در حالیکه

فنولی موجود  OHدر محیط های با خصلت بازی زیاد، گروه های در توضیح می توان گفت که  .ی کندم زرد به ارغوانی تغییر

که شدت باند  می دهند  قرار تحت تاثیررا طوری  انول -تعادل کتو و از این طریق می شوندتبدیل  O- یون های به گنددر لی

در محیط های اسیدی با پروتونه . همچنین توجه به این نکته ضروری است که نانومتر افزایش می یابد 542 جذبی موجود در

 کاهش می یابد. مربوط به آنها  nشدت انتقالات  ،شدن نیتروژن های گروههای آزو
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 های مختلف pHدر  (mol.L 5-10×2-1با غلظت ) و آب  DMSOهای  حلالمخلوط  در  L2H ترکیب Vis-UVطیف :   4شکل

 بررسي اثر تشکيل کمپلکس -3-2-3

 ،2Cu، +2Ni ،+2Co ،+2Pb ،+Na،+Ag،+2Ca، +2Cd+ حضور کاتیون هایبه  L2H پاسخ نوری لیگنداین قسمت  در

+2Zn2+وHg  در مخلوط حلال هاینمک های استات آن ها  از DMSO گرفتد بررسی قرار مور 1 به 9آب با نسبت مولی  و .

شدت جذب باند جذبی محلول لیگند ذکر شده،  پس از افزودن همه یون های فلزی به  نشان داده شده است. 5شکل نتایج در 

  در صورتی که شدت باند جذبی موجود در یابد.می افزایشآزو های گروه  n مربوط به انتقالات nm510 موجود در

nm386 مربوط به انتقالات   در یابد. باند جذبی موجودآزو کاهش می های گروه nm 510 بعد از افزودن یون های 

+2Ni، +2Co ،+2Pb ،+Na،+Ag،+2Ca ،+2Cd،+2Zn 2+وHg  و بنابراین شدت  شودجابجا می طول موج های بلندترسمت به

به سمت طول موج های  اندکی  2Cu+این باند جذبی پهن بعد از افزایش یون های  )جابجایی قرمز(.  رنگ افزایش می یابد

. همچنین بعد از افزایش همه یون کوتاهتر جابجا می شود و از شدت رنگ محلول در مقایسه با لیگند کمی کاسته می شود

مربوط به گروه های ایمینی به طرز چشمگیری کاهش می یابد که این می تواند   nو های فلزی، شدت انتقالات 

افزایش [. مطابق منابع 24الکترون های غیر چیوندی نیتروژن ایمینی به مرکز یون فلزی باشد ]به دلیل کوئوردینه شدن جفت 

تواند به این دلیل باشد که کمپلکسه مربوط به آن ها می گروه های آزو وکاهش شدت انتقالات  nشدت انتقالات 

-یک تعادل مبهم میان فلز دهد واحتمالاً تعادل شکل های توتومری را تحت تأثیر قرار می L2H گندشدن این کاتیون ها با لی

 هیدرازین در  –تشکیل فرم کتونی کینون کمپلکسه شدن وجود دارد که موجب رهایی پروتون از حلقه های آزو فنول و

نانومتر بعد از افزودن   510در موجود  شدت باند جذبی افزایش البته  .[29-26شود ]میو آب     DMSOمخلوط حلال های 

بعد از اضافه کردن یون های کلسیم و  افزایش در شدت این باند جذبی،و بیشترین  به صورت یکسان نمی باشدهمه فلزات 

انول را تحت تاثیر قرار می -تعادل کتوبه میزان بیشتری  کادمیم به محلول لیگند ملاحظه می شود. بنابراین فلزات ذکر شده



 خيراله پورقي و شقا                                           ...        نوري يک ليگند جديد از خانواده خواص بررسيتئوري و مطالعه سنتز، شناسايي، 

244 

وط حلال در مخل آزمایش ها ،جهت بهبود خاصیت انتخابگری لیگند تهیه شدهاما دلیل واقعی آن کاملا روشن نیست.  هند،د

نشان داده شده است. همانطور که ملاحظه می  6. نتایج در شکل تکرار شدند 1به  8و آب با نسبت های مولی  DMSOهای 

شدت باند در بیشترین افزایش  بهتر می شود.مورد مطالعه پاسخ لیگند به حضور کاتیون های  ،شود نسبت به حالت قبلی

بعد از اضافه کردن یون های کلسیم وکادمیم مشاهده می شود و رنگ محلول پر رنگ تر می  ،نانومتر 510جذبی موجود در 

این در رنگ محلول نیز مشهود می باشد. به شود. کمترین تغییر شدت هم بعد از افزایش یون های مس مشاهده می شود که 

به دلیل کاهش حلالیت انجام آزمایش های تکمیلی  اما ، رسد که با افزایش مقدار آب پاسخ لیگند بهبود می یابد نظر می

های مختلف آزمایش های  pHمیسر نشد. همچنین در پایان یاد آوری می شود که حتی در  ،با اضافه شدن مقدار آبلیگند 

. در حضور همه کاتیون های تست شده تغییرات قابل ملاحظه ای نشان دادند UV-Vis های هی انجام گرفت، اما طیف مشاب

  نشان نداد. نتیجه آنکه  لیگند تهیه شده انتخابگری ویژه ای به حضور یک یا چند کاتیون فلزی

 
 ،2Cu ،+2Ni ،+2Co ،+2Pb ،+Na،+Ag،+2Ca+به محض افزودن کاتیون های L2H (1-L mol. 4-10 ) گندلی Vis -UV تغییرات طیف :5شکل 

+2Cd،+2Zn 2+وHg  مخلوط حلال های  دربه صورت نمک های استات آن هاDMSO ( و 1:9و آب )7=pH  
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 ،2Cu ،+2Ni ،+2Co ،+2Pb،+2Ca ،+2Cd+ به محض افزودن کاتیون هایL2H (1-mol. L 5-10 ) لیگند Vis -UV تغییرات طیف: 6شکل 
+2Zn2+وHg  مخلوط حلال های در دربه صورت نمک های استات آن ها DMSO ( و1:8و آب ) 7=pH 

 مطالعات تئوري -3-3

) نظریه تابع  DFTالکترونی لیگند تهیه شده، محاسبات  صدر ادامه کار پژوهشی حاضر، به منظور درک بهتر  ساختار و خوا

تابع  و B3LYPروش  با ند کهبا کمترین سطح انرژی( از لیگ ساختار مولکولی بهینه شده )ساختار شد.انجام  چگالی الکترون(

همچنین دیاگرام انرژی اوربیتال مولکولی برای لیگند  نشان داده شده است. 7شکل در حاصل شده است  311g-6ی پایه

L2H  در حالیکه ماکزیمم توزیع الکترونی اوربیتال  است، مشخص 8همانطور که از شکل نشان داده شده است.  8در شکل 

LUMO  بر روی اوربیتال هایπ* اوربیتال  اتم های کربن حلقه آروماتیک متصل به گروههای آزو و پیوند آزو(π*می باشد ) .

می  eV 39/2 باند گپ(شکاف انرژی )دهد که نشان می L2H مرزی از لیگندهای مولکولی  تحلیل اوربیتالو تجزیه همچنین 

 باشد.
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 L2H گند: ساختار بهینه شده لی7شکل

 

 L2H دیاگرام انرژی اوربیتال مولکولی برای لیگند :8شکل 

 TD-DFTليگند با استفاده از محاسبات  UV-Visبررسي طيف  -3-3-1

 [.33آن انجام شد ] یبرروی حالت پایه ساختار بهینه شده DFT-TD، محاسبات L2Hبرای پیش بینی طیف الکترونی لیگند 

تجربی می  نتایجداده شده است.  با توجه به داده های تئوری و مقایسه آن با  4برخی انتقالات الکترونی مهم لیگند در جدول

مربوط به چهارمین باند جذبی در طیف یکی از حالت های برانگیخته اول، دوم یا پنجم  به احتمال زیاد توان گفت که

نانومتر( است. به همین ترتیب، بیست و دومین، بیست و هفتمین و چهل و سومین حالت  542لیگند )مرئی تجربی  -فرابنفش
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 266و  325، 389توانند مربوط به سومین، دومین و اولین باندهای جذبی در طیف تجربی لیگند باشند )می برانگیخته

با داده   TD-DFTرونی محاسبه شده با روش مشخص است طول موج های انتقالات الکت 4همانطور که از جدول نانومتر(. 

های تئوری اختلاف دارند که دلیل آن می تواند به این موضوع مربوط باشد که در حالت تئوری، محاسبات تنها برای یک 

مولکول )حالت گازی( انجام می شوند در حالیکه در آزمایش های تجربی ترکیب به صورت محلول می باشد و هزاران مولکول 

[. 34-36] میزان اختلاف می تواند متفاوت باشده بسته به روش محاسبات و نوع ترکیب از ترکیب باهم برهم کنش دارند. البت

مرئی لیگند حاصل از  -کرد که داده های تئوری برای طیف فرابنفش بیانمی توان با در نظر گرفتن این عوامل در مجموع 

 با داده های تجربی نشان می دهند. قابل قبولی ، مطابقت TD-DFTمحاسبات 

 DMSO در حلال L2Hبرای لیگند DFT-TDمحاسبه شده در سطح  Visible–UV : برخی داده های4جدول

 E (ev) (nm)maxλ (f) قدرت نوسان انتقالات اصلی

 )تئوری(
(nm)maxλ 

 ) تجربی(
 برانگیختهحالت 

 (95%)HOMO→LUMO+1 0298/0 1279/2 65/582  S1 

(98%)HOMO→LUMO 0112/0 1428/2 62/578  S2 

(23%)HOMO-2→LUMO+1 

(38%)HOMO-1→LUMO  

(23%)HOMO-1→LUMO+1 

7252/1 7281/2 47/454 542 S5 

( %5/86) HOMO→LUMO+5 1359/0 4942/3 83/354 389 S22 

(46%)HOMO-7→LUMO+ 1 

(12% )HOMO-6→LUMO+1 

1046/0 6933/3 70/335  S26 

(31%)HOMO-7→LUMO+1 

(12%)HOMO-2→LUMO+3   

(33%)HOMO-1→LUMO+2   

(10%)HOMO-1→LUMO+3 

2350/0 7167/3 58/333 325 S27 

(50%)HOMO-2→LUMO+2 

(11%)HOMO-2→LUMO+3 

(15%)HOMO-1→LUMO+3 

1882/0 7858/3 49/327  S29 

(16%)HOMO-5→LUMO+4 

(14%)HOMO-2→LUMO+4 

(41%)HOMO-1→LUMO+4 

1912/0 8673/3 59/320  S33 

(41%)HOMO-12→LUMO 

(11%)HOMO-11→LUMO 

( %5/12)HOMO-

5→LUMO+4 

1239/0 1363/3 74/299 263 S43 

 نتیجه گیری -4

-4واکنش تراکمی  از  ،آزومتین-آزواز خانواده لیگندهای  دارای استخلاف برم جدید ترکیب یک  ابتدا ،در کار پژوهشی حاضر

تکنیک های متداول طیف سنجی  تهیه و با نیترو بنزن-4-آزو(هیدروکسو فنیل -4-فرمیل-3)-1دی آمینو بنزن با -2،1-برومو

مرئی تحت شرایط مختلف مانند اثر  -خصوصیات نوری ترکیب تهیه شده توسط طیف سنجی فرابنفشدر ادامه شناسایی شد. 

، 2Cu ،+2Cd،+2Ca،+2Co+ مانند تک ظرفیتی اصلی دو ظرفیتی و محیط و تشکیل کمپلکس با فلزات واسطه و pHحلال، 
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+2Ni ،+2Zn ،+2Pb،+2Hg ،+Ag و+Na  مورد مطالعه قرارگرفت. بررسی ها نشان داد که نمک های استات آن ها  از

 DMSOروتون یا تغییر ممان دو قطبی حلال باشد، طوریکه در حلالپسولواتوکرومی برای این لیگند می تواند متاثر از انتقال 

انول -، تعادل کتو pHتغییر مشاهده می شود. همچنین  نانومتر 540 افی دراضخالص با ممان دو قطبی بالا، باند جذبی پهن 

محلول به طرز چشمگیری  گو در نتیجه شدت باندهای جذبی اصلی و رن دهدتحت تاثیر قرار می  را موجود در محلول  لیگند

بالاخره با تشکیل کمپلکس با کاتیون های ذکر شده، شکل های توتومری لیگند تحت تاثیر قرار می گیرند و  تغییر می کند.

با  گنددر نهایت ساختار و خصوصیات الکترونی لی. می شودشدت جذب های اصلی این امر موجب  تغییرات قابل ملاحظه در 

و همچنین طیف  محاسبه گردید باند گپو  LUMOو  HOMOمورد مطالعه قرار گرفت. سطوح انرژی   DFTمحاسبات

 مرئی ترکیب به صورت تئوری پیش بینی و با داده های تجربی مورد مقایسه قرار گرفت.-فرابنفش
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