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  مقدمه -۱

 یکاربردها باشند، می یآل باتیترک از یگروه که فیش یبازها
 ضدتومور، ،یضدباکتر هایتیفعال جمله از یفراوان یستیز

 ب،ضدالتها روس،یضدو ضدسرطان، دان،یاکس یآنت ضدقارچ،
-۱]اندداده نشان خود از را رهیغ و یمیآنز کننده مهار ،HIV دض
 در یدیکل نقش کننده، تیلیک یگاندهایل عنوان به هافبازشی [.6
 ،یاصل گروه فلزات نیهمچن و واسطه فلزات ونیناسیکئورد یمیش

 با میمستق یسنتز یرهایمس از توانندیم گاندهایل نای .اندکرده فایا
 اغلب با را یداریپا های کمپلکس بالا، خلوص جهدر و خوب بازده

 با واسطه فلزات هایکمپلکس کنند. جادیا واسطه فلزات هایونی
 شانییتوانا خاطر به تروژنین و ژنیاکس یدارا فیبازش یگاندهایل

 آنها تیحساس و یساختار تنوع و متنوع هاییکربندیپ داشتن در
-کمپلکس برخوردارند. ایژهیو تیاهم از یمولکول هایطیمح به

 دهنده هایاتم یدارا که فیبازش یگاندهایل از حاصل یفلز های
 سولفور مانند نرم هندهد هایاتم و تروژنین و ژنیاکس مثل سخت

 از یخاص ییایمیش و یکیزیف خواص اغلب هستند، ساختارشان در

-N2)-2-لیمت یسر گاندیل مهین و دیآلده لیسیسال مشتقات از شده سنتز نامتقارن فیبازش چهاردندانه گاندیل چهار :چكيده

 به NNOS ونیناسیکئورد کره با آنها (II)مس و (II)کلین ایهکمپلکس و لاتیوکربوکسیت ید کلوپنتنیس-۱-نوی(آمنواتانیآم
 گرفت. قرار مطالعه مورد G**)311-6DZ/2LYP/(LANL3B سطح در (DFT) یچگال تابع هینظر از استفاده با و ینظر صورت
 همه یبرا یعیطب وندیپ تالیاورب زیآنال و یمرز یمولکول هاییانرژ رقرمز،یز هیناح یارتعاش هایفرکانس ،یساز نهیبه هایهمحاسب

 یمنف فیبازش باتیترک همه یبرا یمرز هایتالیاورب یانرژ شد. انجام 09 نیگوس افزار نرم کمک به شده ادی فیبازش باتیترک
 هایکمپلکس که دهدمی نشان مرزی هایاوربیتال انرژی شکاف نتایج .باشدیم باتیترک نیا یدارپای دهندهنشان که هستند

 ییایمیش یرپذیواکنش یفگرهایتوص نیهمچن دارند. خود یهمتا (II)کلین هایکمپلکس به نسبت یشتریب یداریپا (II)مس
 یداریپا ثابت با آمده دست به یمحاسبات جینتا ند.کرد انیب را باتیترک یداریپا یلیالکتروف و یدوقطب گشتاور ،ینرم ،یسخت شامل

 دارد. مطابقت خوبی به اندآمده دست به یتجرب روش به که هاکمپلکس

 .یعیطب وندیپ تالیاورب زیآنال ،یچگال تابع هینظر مس، و کلین هایکمپلکس نامتقارن، فیبازش گاندیل :کليدی واژگان
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 نامتقارن و متقارن باتیترک هافیبازش از .دهندیم نشان خود
 هم که دهندیم اجازه نامتقارن باتیترک است. شده هساخت یادیز

 و شوند میتنظ همزمان بطور ییفضا اثرات هم و یالکترون خواص
 هایکمپلکس در .کنندیم حداکثر را فیبازش عملکرد یکل بطور
 با مشابه گاه و مختلف ییایمیش طیمح فلز نامتقارن، فیبازش

 در آنها از توانیم لذا و کندیم تجربه را یستیز هایمولکول
 استفاده یستیز هایمولکول یرفتار یبررس یبرا ییالگو مطالعه

 ثابت دارد. تیاهم اربسی هاکمپلکس نیا یداریپا [.8،7کرد]
 محلول در تعادل یبررس یبرا یدیکل یپارامتر تواندیم یداریپا

 و یسازکمپلکس ندیفرآ یبرا یداریپا یهاثابت نییتع در باشد.
 مانند یمختلف یهاروش ف،یبازش یهاسکمپلک لیتشک

 گزارش یسنج فیط نییتع و ییرسانا ،یومتریپتانس ونیتراسیت
 یهاثابت نییتع یبرا استفاده مورد یاهروش انیم از اند.شده

 برخوردار یشتریب تیحساس از یسنج فیط یهاروش ،یداریپا
 یتجرب طیشرا در محلول در یداریپا یهاثابت نییتع یبرا و بوده

 مطالعات مانند هانهیزم از یاریبس در آنها هستند. مناسب مختلف
 [.9د]هستن مهم اریبس یصنعت یمیش و یلیتحل ،ییدارو ،یطیمح

-کمپلکس یتئور رفتار یبررس ،یتجرب مطالعات تیاهم بر علاوه

 نحوه و آنها یساختار یهایژگیو افتنی یبرا فیبازش های
 اربسی هاکمپلکس یهایژگیو ریسا بر ساختارها نیا یرگذاریتأث

 که است یمیش دانش از ایشاخه یمحاسبات یمیش است. مهم
 ،یمولکول ساختار ینبیشیپ چون ییها مسئله حل در یسع
 وتریکامپ از استفاده با ییایمیش هایواکنش و یمولکول هاییژگیو

 هاییژگیو از ترقیدق درک آن، یکاربردها از یکی دارد.
 عتریسر یلیخ یمحاسبات هایروش با که است یمولکول یوندهایپ
 گر،ید یکاربردها از .ندآی یم دست به یشگاهیآزما هایروش از

 است. شگاهیآزما در سنتز از شیپ یمولکول یهاسامانه سازیمدل
 نباشند، کامل یمحاسبات های دلم است ممکن که نیا وجود با
 دیتول از یریجلوگ لیدل به اطلاعات نیا ازموارد یاریبس در یول

 یریچشمگ تیاهم از ها شگاهیآزما در یسم و یجانب مواد
 تیتابع هینظر یکوانتوم کیمکان روش کی است. برخوردار

 و هیتجز برای ها روش نیمتداولتر از که ستا )DFT(یچگال
 با هاکمپلکس یداریپا و یهندس خواص ،یالکترون ساختار لیتحل
 یهاهینظر و یولمولک کیمکان است. مولکول موج تابع حل

 ینیبشیپ را یاسهیمقا قیدق جینتا یکوانتوم کیمکان
 [.۱2-۱0د]کننیم

 و یساختار هاییژگیو نظری مطالعه پژوهش نیا از یاصل هدف
 کره با نامتقارن چهاردندانه فیبازش یگاندهایل از یتعداد یالکترون
 که است آنها مس و کلین هایکمپلکس و NNOSونیناسیکئورد
 گزارش و سنتز یتجرب طور به یقاتیتحق گروه نیهم رد قبلا
 شده ادی فیبازش باتیرکت ینظر یابارزی از پس [.۱4 ،۱3]اندشده

 سهیمقا هم با یتئور و یتجرب جینتا ،DFT روش از استفاده با
 .شد خواهند

 تئوری مطالعات -2

 با پروژه نیا در مطالعه مورد فیبازش هایکمپلکس و گاندهایل
  B3LYPیا محاسبه مدل در DFT یچگال ابعت یتئور زا استفاده

 یبرا شدند. یبررس [6۱] 09 نیگوس افزار نرم از استفاده با [۱5]
 (Gaussview5)ویو گوس افزار نرم از باتیترک ساختار رسم

,S سبک یها اتم یبرا G311-6** هیپا موعهمج شد. استفاده

H C, N, O, [7۱] و DZ2LANL [8۱] در زفل هایاتم یبرا 
 هیپا مجموعه از استفاده با شد. گرفته نظر در گاز فاز

DZ2LANL زمان کند، یم استفاده لیپتانس شبه از که 
 کاهش یتوجه قابل طور به ییهمگرا مشکلات و یمحاسبات

 نیا در یبررس مورد هایهیپا سری و هاروش تا شد تلاش .افتی
-جهینت با که باشند DFT یها محاسبه نیروزتر به از پژوهش

 با یارتعاش هایفرکانس زیآنال باشند. داشته یسازگار یتجرب های
 ساختار که داد نشان و رفتیپذ انجام کسانی روش از استفاده

 چیه و داشته قرار خود یموضع مینیم حالت در شده نهیبه
 یعیطب وندیپ تالیاورب زیآنال از نشد. اهدهمش یمنف فرکانس

(NBO) بار وند،یپ مرتبه مانند یکترونال هاییژگیو یبررس یبرا 
 رندهیپذ-دهنده یهابرهمکنش نهمچنی و هااتم یرو یعیطب

 نیکمتر و (HOMOشده) اشغال یمولکول تالیاورب نیشتریب
 نیب یهایانرژ و (LUMOنشده) اشغال یمولکول تالیاورب

HOMO-LUMO شد استفاده هاکمپلکس یداریپا درک یبرا.  

 بحث و ایجنت -3

  ساختاری هاییویژگ -3-۱
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 هایاز آنجایی که به دست آوردن بلورهای مناسب کمپلکس

معدنی جهت شناسایی ساختاری به روی اشعه ایکس کار مشکلی 

دو مورد از تنها های یاد شده و از میان لیگاندها و کمپلکس است

به روش بلورشناسی اشعه ایکس به صورت  ]4ML[ها کمپلکس

های محاسباتی برای از روش [،۱3 ،۱4]گزارش شده اند تجربی

بررسی ساختاری و تایید شناسایی این ترکیبات شیمیایی سنتز 

ر این بخش از مطالعه، پارامترهای ساختاری شده استفاده گردید. د

 DFTترکیبات سنتز شده به صورت تئوری با استفاده از روش 

محاسبه شد. ساختارهای هندسی لیگاندهای باز شیف چهاردندانه 

های نیکل و کمپلکس NNOS (4-1L2H) ره کئوردیناسیونبا ک

]4-1NiL[  و مس]1-4CuL[  ۱آنها بهینه گردیدند که در شکل 

نشان داده شده است. برخی از طول پیوندها و زوایای پیوند 

فهرست  2و  ۱در جداول ترکیبات بازشیف ده ساختارهای بهینه ش

یک نیتروژن  شده اند. لیگاندهای باز شیف چهار دندانه دارای

، یک اکسیژن (N2)، یک نیتروژن گروه آمینی(N1)گروه آزومتینی

می باشند. در  (S1)و یک گوگرد از گروه تیولی (O1)گروه فنولی

یک پیوند دوگانه با طول پیوند  C1-N1این لیگاندها پیوند 

با پیوند ساده می باشد. همچنین  C10-N1کوتاهتر نسبت به 

نشان دهنده لیگاندهای دو  N2-H10 و  O1-H20وجود پیوند

پروتونی است. این لیگاندهای آزاد از چهار اتم الکترون دهنده 

N1 ،N2 ،O1  وS1 به یون فلزی نیکل(II) و مس(II)  پیوند

اند. از مقایسه طول پیوندها در لیگاندهای بازشیف آزاد و یافته

، C1-N1شود که طول پیوندهای های آنها دیده میکمپلکس

C10-N2 ،C15-S1  وC7-O1 ها تاحدودی بلندتر در کمپلکس

توان آن را به تشکیل پیوندهای که می از لیگاندهای آزاد می باشد

نسبت داد.  M-O1و  M-N1 ،M-N2 ،M-S1لیگاند -جدید فلز

لیگاند دانسیته الکترونی روی پیوندهای درون -با تشکیل پیوند فلز

ردیده و طول پیوندها ر نتیجه پیوندها ضعیفتر گلیگاند کمتر شده د

میزان بار منفی بر روی  3ر اساس جدول [. ب۱9]شود تر میکشیده

در تمام لیگاندهای آزاد بیشتر از میزان بار منفی بر روی  O1اتم 

 S1و  N1 ،N2های الکترون دهنده کئوردینه شونده سایر اتم

دهد که دانسیته الکترونی بیشتری بر ها نشان میاست. این داده

 وجود (II)و مس( II)اتم اکسیژن برای اتصال به یون نیکلروی 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

Cu

]1CuL[ 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

Ni

]1NiL[ 

 

N2H10

C9 C8

N1 C1

C2

C7H20O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C5C6

1L2H 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

O2

Cu

C17

]2CuL[ 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

O2

Ni

C17

]2iLN[ 

 

N2H10

C9 C8

N1 C1

C2

C7H20O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

O2 C17

2L2H 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

Cl

Cu

]3CuL[ 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

Cl

Ni

]3NiL[ 

 

N2H10

C9 C8

N1 C1

C2

C7H20O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

Cl

3L2H 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

N3

O2

O3

Cu

]4CuL[ 

 

N2

C9 C8

N1 C1

C2

C7O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

N3

O2

O3

Ni

]4NiL[ 

 

N2H10

C9 C8

N1 C1

C2

C7H20O1

C10

C14

C11

C13

C12

C15 1S

S2

C16

C3

C4

C56C

N3

O2

O3

4L2H 

ن امتقارنانه نمایی از ساختارهای بهینه شده لیگاندهای بازشیف چهاردند .۱شکل 
NNOS  در سطح تئوریB3LYP/(LANL2DZ/6-311G**) 

ز طول اکه کوتاهتر  M-O1دارد و با مقایسه طول پیوند 

 طابق دارد.ت ،است M-S1و M-N1 ،M-N2 پیوندهای

-( می2و ۱همچنین بر اساس طول پیوند و زوایای پیوند )جداول 

های نیکل توان ساختار هندسی مربع مسطح را برای کمپلکس

(II) های مس را برای کمپلکس ۱و مربع مسطح انحراف یافته(II) 

 های نیکل :پیشنهاد داد. در کمپلکس

 

                                                 
1 Dihedral 



   

 12  تابستان ۱403| شماره 2 | سال سوم  

            شیمی و نانوشیمی

   NNOSهای بازشیف چهاردندانه ( مهم برای لیگاندها و کمپلکسÅ) یبرخی از طول پیوندها .۱جدول 

 پیوند طول شیفزبا لیگاندهای ازشیفب هایکمپلکس
4NiL 3NiL 2NiL 1NiL  

4L2H 
 

3L2H 
 

2L2H 
 

1L2H 
 4CuL 3CuL 2CuL 1CuL 

۱/309 ۱/3۱2 ۱/3۱4 ۱/3۱4 ۱/283 ۱/29۱ ۱/292 ۱/292 N1-C1 

۱/307 ۱/3۱0 ۱/3۱۱ ۱/3۱2 
۱/349 ۱/349 ۱/349 ۱/349 ۱/344 ۱/348 ۱/348 ۱/348 N2-C10 

۱/349 ۱/349 ۱/349 ۱/349 
۱/397 ۱/397 ۱/393 ۱/399 ۱/372 ۱/380 ۱/387 ۱/383 O1-C7 

۱/387 ۱/397 ۱/393 ۱/399 
۱/766 ۱/765 ۱/765 ۱/765 ۱/754 ۱/736 ۱/735 ۱/735 S1-C15 

۱/77۱ ۱/770 ۱/769 ۱/769 
- - - - 0/982 0/980 0/980 0/980 H20-O1 

- - - - 
- - - - ۱/033 ۱/032 ۱/032 ۱/032 H10-N2 

- - - - 
۱/998 ۱/994 ۱/993 ۱/992 - - - - N1-M 

۱/994 ۱/988 ۱/986 ۱/984 
۱/999 ۱/903 ۱/906 ۱/905 - - - - N2-M 

۱/976 ۱/982 ۱/985 ۱/985 
۱/87۱ ۱/865 ۱/860 ۱/863 - - - - O1-M 

۱/847 ۱/835 ۱/828 ۱/83۱ 
۱/956 ۱/962 ۱/965 ۱/964 - - - - S1-M 

2/338 2/346 2/35۱ 2/350 

 

رکزی مکل الف( طول پیوند اتم های کئوردینه شده با یون فلز نی

 تقریبا با هم برابر هستند.

درجه  ۱80ه ب N2-Ni-O1 و N1-Ni-S1ب( زوایای پیوندی 

 یعنی زوایای مقعر نزدیک هستند.

ه درج 360یناسیون به ج( مجموع زوایای داخلی کره کئورد

 نزدیک است.

د( بخش سیکلوپنتنی مولکول )سمت چپ( با بخش آلدهیدی 

مولکول )سمت راست( کمپلکس در یک سطح هستند و زوایای 

 باشند.نزدیک به صفر می ۱دووجهی

 ربعهای ماین نتایج با نتایج تجربی گزارش شده در کمپلکس

 مربع مسطحمطابقت دارد و ساختار هندسی  (II)مسطح نیکل

 [.۱3ی باشد ]برای کمپلکس های نیکل محتمل م

  ]1CuL-4[های برای کمپلکس ۱بر اساس داده های جدول 

                                                 
1 Square planar distorted 

تقریبا مشابه  Cu-N2و  Cu-N1شود طول پیوندهای مشاهده می
 Cu-S1باشند و پیوند می Cu-O1و بلندتر از طول پیوندهای 

دهد که این ها نشان میبیشترین طول پیوند را دارد. این داده
ها دارای واپیچش بوده و از حالت مربع مسطح سری از کمپلکس

-N2-Cuانحراف یافته اند. مقادیر به دست آمده برای زوایای 

O1 ،N1-Cu-S1 ،N2-Cu-S1  وN1-Cu-O1  نشان از غیر
مسطح بودن صفحات نیمه آلدهیدی و نیمه سیکلوپنتنی داشته و 

(. 2دهند)جدول ان میکمی انحراف از حالت مربع مسطح را نش
را نشان داده  5/7°همچنین زاویه دووجهی بین دو صفحه مقدار 

درجه برای  90که در مقایسه با صفر درجه برای مربع مسطح و 
 آرایش تتراهدرال، یک ساختار مربع مسطح انحراف یافته را

 دهد.پیشنهاد می

 طول پیوندها، زوایای پیوند و زوایای دووجهی به دست آمده در

های مورد مطالعه تطابق بسیارروش محاسباتی در کمپلکس
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 NNOSهای بازشیف چهاردندانه کمپلکس( °)برخی از زوایای پیوندی  .2جدول 

 زوایای پیوندی های بازشیفکمپلکس
]4NiL[ ]3NiL[ ]2NiL[ ]1NiL[  
]4CuL[ ]3CuL[ ]2CuL[ ]1CuL[ 

98 /50 98 /44 98 /42 98 /40 N1-M-N2 

85/89 85/ 28  85/77 85/78 
09 /7۱ 09 /93 09 /05 09 /02 N1-M-O1 

90/80 9۱/22 9۱/52 9۱/43 
09 /22 09 /08 09 /97 09 /03 N2-M-S1 

96/89 96/57 96/33 96/43 
98 /87 98 /83 98 /82 89/83 S1-M-O1 

87/88 87/94 88/05 87/95 
9۱7 /85 9۱7 /056 9۱7 /23 9۱7 /04 N2-M-O1 

۱70/37 ۱70/39 ۱70/22 ۱70/40 
9۱7 /66 9۱7 /83 9۱7 /98 9۱7 /88 N1-M-S1 

۱70/0۱ ۱69/65 ۱69/24 ۱69/55 
0/27 0/۱5 0/07 0/09 O1-C7-C2-C1 

0/63 0/63 0/74 0/6۱ 

0/94 0/02 0/۱5 0/93 N1-C1-C2-C7 

۱/5۱ ۱/37 ۱/۱8 ۱/32 
0/3۱ 0/34 0/29 0/43 N2-C10-C14-C15 

3/07 2/99 2/76 3/00 

0/78 0/75 0/7۱ 0/75 S1-C15-C14-C10 

های مشابه خوبی با نتایج پراش پرتو ایکس بلورهای کمپلکس

دهند. چهاردندانه بازشیف نامتقارن گزارش شده را نشان می

های به دست آمده بین مطالعات تجربی و اختلاف اندک بین داده

توان به بررسی مطالعات تئوری در فاز گازی این تئوری را می

 [. 20-22امد پراش پرتوهای ایکس نسبت داد ]ترکیبات و فاز ج

 طيف ارتعاشی -2-3

بر روی ساختار بهینه تمام  IRمحاسبات فرکانس ارتعاشی 

ترکیبات بازشیف از روش یکسان در فاز گاز انجام شد. 

ساختارهای بهینه شده هیچ فرکانس ارتعاشی منفی نشان ندادند و 

ر حالت مینیمم دهد که ساختارهای بهینه شده داین نشان می

های های گروهها بین فرکانسموضعی قرار دارند. مطابقت داده

تواند تأیید عاملی مهم مشاهده شده تجربی و محاسبه شده می

کند که شباهت خوبی بین ساختار پیشنهادی ترکیبات سنتز شده 

در حالت جامد تجربی و فاز گازی محاسباتی وجود دارد. این نتایج 

اند. نوار پهن مربوط به ارتعاش کششی شده خلاصه 4در جدول 

H-O  1گروه فنلی ناحیه-mc 3400-3300  در طیف لیگاندهای

های فلزی آنها . این پیک در کمپلکسشودبازشیف ظاهر می آزاد

دهنده کئوردینه شدن اتم اکسیژن فنلی با شود که نشانناپدید می

 cm-1نوارهای متعدد در محدوده  [.23]یون فلز مرکزی است

های آنها به ارتعاش کششی در لیگاندها و کمپلکس 3000-2900

H-C 1[. نوار تیز و قوی در 24شود]اختصاص داده می-cm ۱600 

منسوب است  C=Nدر لیگاندهای بازشیف به فرکانس کششی 

( جابجا می شود 20-5~تر )ها به عدد موج پایینکه در کمپلکس

روه آزومتینی با یون فلز تواند به پیوند شدن نیتروژن گکه می

 عدد موجی [. نوار طیفی نسبتا قوی در25مرکزی نسبت داده شود]
1-cm ۱400  مربوط به فرکانسC=C  در لیگاندهای آزاد و

 cm ۱200-1در  )O)-Cν[. ارتعاش 26های آنها است]کمپلکس

شود. این نوار طیفی پس از کمپلکس در طیف لیگاند آزاد دیده می

-های پایین تر یا بالاتر منتقل شده که نشانشدن به فرکانس

[. 27دهنده اتصال لیگاند از طریق اکسیژن به اتم مرکزی است]

تشکیل پیوند لیگاندهای بازشیف با یون فلز مرکزی با ظاهر شدن 

ها، یکی در دو نوار طیفی جدید با شدت متوسط در طیف کمپلکس

دیگری در  و )N)-Mνمرتبط با ارتعاش پیوند  cm 400-1ناحیه 

[. 28،23گردد]تایید می )O)-Mνمرتبط با  cm 500-1ناحیه 

های ارتعاشی محاسباتی و تجربی های کوچک بین فرکانستفاوت

( ب( شرایط محیطی )فاز گاز و حالت جامد( و )الفتوان به )را می

هستند در  ۱های ناهمسازاین واقعیت که مقادیر تجربی فرکانس

 شده همساز هستند، مرتبط دانست.حالی که مقادیر محاسبه

 ولی مرزیآناليز اوربيتال مولك -3-3

به عنوان  (HOMO)بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده 

ترین اوربیتال مولکولی اشغال اوربیتال دهنده الکترون و پایین

های به عنوان اوربیتال پذیرنده الکترون، اوربیتال (LUMO)نشده 

 شوند که در این مطالعه باف نامیده میمرزی در ترکیبات بازشی

مورد  B3LYP/(LANL2DZ/6-311G**) استفاده از روش

و اطلاعات  2ها در شکل بررسی قرار گرفتند. توزیع این اوربیتال

 آورده شده است. نمودارهای اوربیتال 5مستخرج از آن در جدول 
                                                 
1 Anharmonic 
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 NNOSت بازشیف چهاردندانه ترکیبامقدار توزیع بار مولیکن برخی از اتم ها در . 3جدول 

 بار شیفزلیگاندهای با های بازشیفکمپلکس
]4NiL[ ]3NiL[ ]2NiL[ ]1NiL[  

4L2H 
 

3L2H 
 

2L2H 
 

1L2H 
 

]4CuL[ ]3CuL[ ]2CuL[ ]1CuL[ 

3946/0- 3783/0- 3866/0- 3694/0- 4277/0- 4366/0- 44۱6/0- 4358/0- N1 

3843/0- 3978/0- 4۱75/0- 3960/0- 
3623/0- 3780/0- 3794/0- 3760/0- 4489/0- 4557/0- 4565/0- 4550/0- N2 

4۱24/0- 4364/0- 4599/0- 4320/0- 
502۱/0- 5۱32/0- 53۱4/0- 5258/0- 8023/0- 8043/0- 8۱05/0- 8037/0- O1 

736۱/0- 7424/0- 7566/0- 7420/0- 
2269/0- 2392/0- 2694/0- 2308/0- 3660/0- 3878/0- 3962/0- 3766/0- S1 

25۱2/0- 2640/0- 2790/0- 263۱/0- 
- - - - - - - - Cu 

6492/۱ 6483/۱ 6480/۱ 6440/۱ 
6۱40/۱ 6۱20/۱ 6۱25/۱ 6۱04/۱ - - - - Ni 

- - - - 
2399/0 2485/0 2498/0 2479/0 26۱4/0 2693/0 2787/0 2689/0 C1 

2448/0 2532/0 2564/0 2528/0 
320۱/0 3255/0 3469/0 3236/0 3694/0 3787/0 3993/0 3780/0 C7 

3446/0 3548/0 3683/0 3530/0 
۱3۱۱/0 ۱403/0 ۱426/0 ۱328/0 ۱324/0 ۱4۱8/0 ۱453/0 ۱404/0 C8 

۱320/0 ۱4۱۱/0 ۱44۱/0 ۱398/0 
۱276/0 ۱360/0 ۱378/0 ۱35۱/0 ۱332/0 ۱420/0 ۱440/0 ۱4۱4/0 C9 

۱290/0 ۱388/0 ۱398/0 ۱369/0 
2395/0 2483/0 249۱/0 2480/0 2654/0 2776/0 2790/0 2760/0 C10 

2467/0 2542/0 2573/0 253۱/0 
۱923/0 ۱960/0 ۱980/0 ۱953/0 ۱953/0 ۱983/0 ۱997/0 ۱980/0 C14 

۱943/0 ۱973/0 ۱99۱/0 ۱968/0 
2۱97/0 2275/0 23۱۱/0 227۱/0 2405/0 2425/0 2469/0 24۱5/0 C15 

22۱۱/0 2296/0 2322/0 2287/0 

 دهد که سطحبرای لیگاندها نشان می LUMOو  HOMOهای 

HOMO  عمدتاً روی نیمه حلقه سیکلوپنتنی و پیوندهای حاوی
ها این توزیع بر روی کل مولکول گوگرد قرار دارد که در کمپلکس
نیتروژن، پل های کربنی گسترده  از جمله حلقه فنولی، اتم های

 توزیع بیشتری بر حلقه فنولی دارد. LUMOشده است. سطح 

( برای همه LUMOEو  HOMOEهای مرزی)انرژی اوربیتال
دهنده ترکیبات بازشیف مورد مطالعه منفی هستند که نشان

به  (gE)باشد. شکاف انرژی محاسبه شده پایداری این ترکیبات می
 LUMOو  HOMOهای ژی بین اوربیتالعنوان اختلاف انر

های الکترونی، پایداری شاخص بسیار مفیدی در بیان ویژگی
پذیری ترکیبات شیمیایی است. پذیری و تحریکسینتیکی، واکنش

در یک ساختار شیمیایی هر چه میزان شکاف انرژی بیشتر باشد 

پذیری پایداری سینتیکی ساختار مولکولی بیشتر است و واکنش
 gE، 5[. بر اساس نتایج جدول 29باشد]رکیب کم میاین ت

های مرتبط با محاسبه شده برای لیگاندها کوچکتر از کمپلکس
پذیری شیمیایی باشد و نشان می دهد لیگاندها واکنشآنها می

 هسته دوستی بیشتر داشته و از نظر جنبشی ناپایدار هستند.

(M= Ni, Cu)]     4-1ML[ gE < )4-1L2(Hg E 

شده، ترتیب پایداری های بهینهآمده از کمپلکسدستبه  gEج نتای

 دهد:زیر را نشان می

]4] > [ML3] > [ML1] > [ML2[ML 

دارای شکاف انرژی بیشتری نسبت به  (II)های مسکمپلکس

   بوده و بنابراین از پایداری بیشتری نسبت (II)های نیکلکمپلکس
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-1های ارتعاشی )برخی از فرکانس .4جدول  
cm تجربی و محاسبه شده با )DFT بازشیف چهاردندانه  در ترکیباتNNOS 

 

ری ایداپهای نیکل برخوردارند. این نتیجه با ثابت به کمپلکس
اند به خوبی ها که به روش تجربی به دست آمدهکمپلکس

-یمشان ن NBOنتایج به دست آمده از  .[۱4و ۱3]مطابقت دارد
 HOMOوربیتال الیگاند، در  -دهد برای تشکیل پیوند بین فلز

 dπوربیتال ا %۱3هترواتم لیگاند و  π های از اوربیتال %87حدود 
ارد که د πفلز استفاده شده است. این اوربیتال ماهیت پیوندی 

 از LUMO 68%روی لیگاند متمرکز شده است. سهم اوربیتال 
π* ( از اوربیتال %32لیگاند و سهم قابل توجهی )dπ است.  فلز

 بیش وها کم های مولکولی برای همه کمپلکسآنالیز اوربیتال
 باشد.مشابه می

 ۱توصيفگرهای کلی فعاليت -3-4

پذیری شیمیایی پارامترهای بسیار مهمی توصیفگرهای واکنش

ترکیبات مولکولی را پذیری و پایداری هستند زیرا میزان واکنش

، 3 (s)، نرمی 2 (η)دهند. این پارامترها که شامل سختی نشان می

توان از هستند را می 5 (ω)و الکتروفیلی  4 (µ)گشتاور دوقطبی 

[. 30محاسبه کرد] (LUMOEو  HOMOE)های مرزی انرژی اوربیتال

 توان از معادلات زیر محاسبه کرد:این پارامترها را می

                                                 
1 Global reactivity descriptors 

2 Hardness 

3 Softness 
4 Dipole moment 

5 Electrophilicity  

  υ (M-N) υ (M-O) υ(C-O)  υ(C=C) υ(C=N)  υ(C-H) υ(O-H) ترکیبات 

های تجربیفرکانس  H2L
1 - - ۱230 ۱460 ۱6۱7  2980 3320 

[ ۱4و ۱3 ] H2L
2 - - ۱234 ۱465 ۱625  30۱0 3320 

 H2L
3 - - ۱263 ۱48۱ ۱639  2998 3343 

 H2L
4 - - ۱265 ۱487 ۱653  2995 3320 

 [NiL1] 462 5۱0 ۱225 ۱448 ۱60۱  2973 - 

 [NiL2] 468 5۱5 228۱  ۱46۱ ۱62۱  2998 - 

 [NiL3] 460 5۱2 ۱250 ۱463 ۱625  2990 - 

 [NiL4] 453 5۱0 ۱255 ۱46۱ ۱635  2990 - 

 [CuL1] 467 5۱2 ۱227 ۱453 ۱6۱0  2970 - 

 [CuL2] 470 5۱7 ۱269 ۱46۱ ۱635  3000 - 

 [CuL3] 462 509 ۱260 ۱455 ۱629  2993 - 

 [CuL4] 460 505 ۱258 ۱472 ۱642  9952  - 

های محاسبه شدهفرکانس  H2L
1 - - ۱243 ۱460 ۱63۱  30۱5 34۱0 

H2L
2 - - ۱260 ۱469 ۱648  3035 34۱0 

 H2L
3 - - ۱25۱ ۱465 ۱640  30۱0 3390 

 H2L
4 - - ۱240 ۱457 ۱660  3007 3400 

 [NiL1] 466 5۱5 ۱238 ۱445 ۱6۱930۱0   ۱628و - 

 [NiL2] 470 520 ۱257 ۱463 ۱638 ۱645و   8302  - 
 [NiL3] 463 5۱8 ۱243 ۱460 ۱63۱ ۱638و   3007 - 

 [NiL4] 460 5۱2 ۱237 ۱453 ۱65۱ ۱658و   3002 - 

 [CuL1] 470 530 ۱235 ۱455 ۱6۱8 ۱628و   30۱2 - 

 [CuL2] 470 548 ۱257 ۱465 ۱628 ۱636و   3300 - 

 [CuL3] 468 525 ۱250 ۱463 ۱628 ۱638و   30۱0 - 

 [CuL4] 465 560 ۱237 ۱455 ۱646 ۱658و   3002 - 
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Eg= ELUMO - EHOMO 

ترکیبات بازشیف چهاردندانه  مولکولی مرزیهای نمایی از اوربیتال .2شکل 
 B3LYP/(LANL2DZ/6-311G**)در سطح تئوری  NNOSنامتقارن 

η = Eg/2 

s= 1/2η 

µ= - (EHOMO + ELUMO)/2 

ω= µ2/2η 

پذیری ترکیب شیمیایی، برای بررسی پایداری نسبی و واکنش

، از η. سختی، (5)جدول سختی شیمیایی پارامتر مفیدی است

و  IEقابل محاسبه است، که در آن  gE/2یا  2/۱( EA-IE)معادله 

EA ونش به ترتیب انرژی یونش و الکترونخواهی هستند. انرژی ی

های مرزی اوربیتال توان از طریق انرژیو الکترونخواهی را می

(HOMOE-EA=  وLUMOE-IE= با توجه به قضیه کوپمن )

[. سختی محاسبه شده برای تمام ترکیبات مورد 3۱محاسبه کرد]

و کمپلکس  4L2H آورده شده است. لیگاند  5مطالعه در جدول 

]2CuL[ پذیری و شبا سختی شیمیایی بالا کمترین واکن

های سخت نامیده بیشترین پایداری را دارند و به عنوان مولکول

شوند. پارامتر نرمی، معکوس پارامتر سختی مطلق است. می

ها با کاهش مقدار نرمی و پذیری شیمیایی کمپلکسواکنش

های نرم یابد. همچنین، مولکولافزایش مقدار سختی کاهش می

 gEهای سخت ه مولکولکوچک هستند، در حالی ک gEدارای 

و کمپلکس  2L2Hتوان گفت لیگاند بزرگ دارند. بنابراین می

]4NiL[ های مورد مطالعه هستند.ترین مولکولنرم 

پذیری ترکیبات گشتاور دوقطبی پارامتری برای توضیح قطبش

از  (µ)است و در واقع معیاری از قطبیت مولکول است. این فاکتور 

گیری تجربی شود. اندازهناشی میتفاوت در الکترونگاتیوی 

-پذیر نیست ولی میگشتاور دوقطبی دشوار است و همیشه امکان

به دست نظریه تابع چگالی توان این پارامتر را به روش محاسباتی 

آورد. در این مطالعه، مقادیر گشتاور دوقطبی محاسبه شده نشان 

تر دیگر، دهد که تمام ترکیبات مورد مطالعه قطبی هستند. پاراممی

پارامتر الکتروفیلی است که توانایی یک الکتروفیل برای به دست 

دهد. میزان الکتروفیلی آوردن بار الکترونی اضافی را نشان می

شیمیایی یک لیگاند با حضور استخلاف الکترون دهنده کمتر از 

باشد. از سوی دیگر، لیگاند دارای استخلاف الکترون کشنده می

دهد که میزان می ی الکتروفیلی نشانهاهتجزیه و تحلیل داد

در نیترو های دارای گروه الکتروفیلی شیمیایی برای کمپلکس

های دارای استخلاف متوکسی افزایش مقایسه با کمپلکس

ها با نتایج تجربی به . این داده(2ML[ω >] 4ML[ω[)یابدمی

به عبارت  ها مطابقت دارند.دست آمده در ثابت تشکیل کمپلکس

گر، لیگاندهایی که دانسیته الکترونی بیشتری دارند تمایل دی

بیشتری به تشکیل کمپلکس با یون فلز مرکزی دوظرفیتی مثبت 
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یعنی )دارند و به همین دلیل ثابت تشکیل آنها بزرگتر است

]4ML[fK >] 2ML[fK)[29].  
کیبات محاسبه شده ترپارامترهای توصیفگر واکنش پذیری شیمیایی  .5جدول 

  NNOSیف چهاردندانه بازش

-بر اساس مجموعه پایه مشابه بین کمپلکسهمچنین می توان 

های مورد و کمپلکس [29](II)و مس( II)نیکلهای تتراآزایی 
تحقیق در این مقاله مقایسه ای انجام داد. از نتایج تئوری به 

 NNOSهای دست آمده برمی آید پایداری بیشتری در کمپلکس
توان آن را به شود، که میدیده می  N4هاینسبت به کمپلکس

های نرم و سخت متفاوت در کره کئوردیناسیون و دارا بودن اتم
پذیری لیگاندها در همپوشانی با توزیع بار و قطبش نحوه متفاوت

 های فلز مرکزی نسبت داد.اوربیتال

 ۱جزئيات بار طبيعی اتمی -3-5

، نشان داد بار روی NBOآنالیز بار جزئی طبیعی محاسبه شده از 

اتم های نیتروژن، اکسیژن و گوگرد در تمام ترکیبات مورد مطالعه 

لز مرکزی همواره مثبت همواره منفی و بار طبیعی اتم ف

نسبت به اکسیژن  تهیویخصلت الکترونگات شیافزا(. 3است)جدول 

اتم  یبر رو یبار منف زانیم شیگوگرد باعث افزا و تروژنین

لیگاندها از طریق این مراکز هترواتم دارای بار  اکسیژن شده است.

( اتصال یافته2Cu+و 2Ni+منفی به یون مرکزی دارای بار مثبت)

دارای چگالی بار  C7شود کربن انطور که مشاهده میاند. هم

های کربن است. این بار مثبت مثبت بالاتری نسبت به سایر اتم

تواند به دلیل اتصال به اتم اکسیژن باشد که دارای حداکثر بالا می

                                                 
1 Natural partial charges 

دهد و بار منفی است و چگالی الکترون بیشتری به اتم فلز می

می گردد.  (M-O)ن فلز منجر به تشکیل پیوند محکمتری با یو

-Mو  M-Nدر مقایسه با  M-Oاین ایده توسط طول پیوند کوتاه 

S  [. در واقع چگالی الکترون محاسبه 32شود]( تایید می۱)جدول

شده بر روی اتم یون مرکزی کمتر از حد انتظار است. همانطور 

و مس در  شود، بارهای خالص نیکلمشاهده می 3که در جدول 

+ است. این پدیده، 2اشند که کمتر از بار قراردادی بمی 6/۱حدود 

ها به یون مرکزی در نتیجه قدرت دهندگی بار از هترواتم

های نیکل و مس [. تفاوت جزئی بین بارهای کمپلکس33است]

ممکن است با توزیع بیشتر بار روی اتم مس قابل توجیه 

 [.34باشد]

 نتيجه گيری -4

های ارتعاش ری، فرکانسدر این پژوهش، پارامترهای ساختا

های مولکولی مرزی، سختی، نرمی، ، اوربیتالون قرمزماد

دوقطبی لیگاندهای چهاردندانه بازشیف  گشتاورالکتروفیلی و 

آنها با کره  (II)و مس (II)های نیکلنامتقارن و کمپلکس

انجام شد. شکاف  DFTبه روش نظری  NNOSکئوردیناسیون 

-ان اختلاف انرژی بین اوربیتالبه عنو( gE)انرژی محاسبه شده

برای لیگاندها کوچکتر از کمپلکس LUMOو  HOMOهای 

-دهد لیگاندها واکنشباشد و نشان میهای مرتبط با آنها می

پذیری شیمیایی بیشتری دارند. همچنین بر اساس خواص 

های روی لیگاندها روند پایداری آنها به الکترونی استخلاف

 صورت زیر است.

42L2> H 1L2H >3 L2H > 4L2H 

شده، ترتیب پایداری های بهینهآمده از کمپلکسدستبه  gEنتایج 

 دهد: زیر را نشان می

]4] > [ML3] > [ML1] > [ML2[ML 

دارای شکاف انرژی کمتری نسبت به  (II)های نیکلکمپلکس

بوده و بنابراین از پایداری کمتری نسبت ( II)های مسکمپلکس

برخوردارند. این نتیجه با ثابت پایداری  های نیکلبه کمپلکس

ω µ s η Eg 

(ev) 
LUMO(ev) HOMO 

(ev) 
 ترکیبات

740/9  634/3  339/0  678/0  356/۱  956/2-  3۱2/4-  H2L
1 

043/8  283/3  335/0  670/0  340/۱  530/2-  870/3-  H2L
2 

332/8  383/3  343/0  686/0  373/۱  696/2-  069/4-  H2L
3 

080/9  769/3  639/0  278/۱  556/2  49۱/2-  0475/5-  H2L
4 

566/۱0  6۱9/3  806/0  6۱3/۱  227/3  005/2-  232/4-  [NiL1] 

۱82/9  266/3  860/0  72۱/۱  442/3  545/۱-  987/4-  [NiL2] 

402/۱2  ۱55/4  7۱8/0  436/۱  873/2  7۱8/2-  59۱/5-  [NiL3] 

507/۱۱  ۱00/4  684/0  368/۱  737/2  73۱/2-  469/5-  [NiL4] 

536/9  425/3  838/0  676/۱  352/3  749/۱-  ۱02/5-  [CuL1] 

590/7  475/3  9۱2/0  824/۱  648/3  633/۱-  28۱/5-  [CuL2] 

592/9  382/3  838/0  676/۱  353/3  706/۱-  0592/5-  [CuL3] 

595/8  304/3  787/0  574/۱  ۱48/3  730/۱-  878/4-  [CuL4] 
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اند به خوبی ها که به روش تجربی به دست آمدهکمپلکس

مطابقت دارد. مقادیر گشتاور دوقطبی محاسبه شده برای همه 

ترکیبات نشان داد که تمام ترکیبات مورد مطالعه قطبی هستند. 

م میزان سختی و نرمی ترکیبات که با پایداری آنها رابطه مستقی

 ]2CuL[و کمپلکس  4L2H دارد نیز گزارش گردیده است. لیگاند

پذیری و بیشترین پایداری کمترین واکنش ،با سختی شیمیایی بالا

های ترین مولکولنرم ]4NiL[و کمپلکس  2L2Hرا دارند و لیگاند 

 مورد مطالعه هستند و کمترین پایداری سینتیکی را دارا می باشند.
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Abstract: Four tetradentate asymmetric Schiff base ligands synthesized from salicylaldehyde derivatives and 

half units of methyl-2-(N-2-aminoethane)amino-1-cyclopentene dithiocarboxylate series and their Ni(II) and 

Cu(II) complexes with NNOS coordination sphere was studied theoretically using density functional theory 

(DFT) at the B3LYP/(LANL2DZ/6-311G**) level. Optimization calculations, vibrational frequencies of the 

infrared region, frontier molecular energies and natural bond orbital analysis were performed for all Schiff base 

compounds with Gaussian 09 program package. For all compounds under study the EHOMO and ELUMO are 

negative indicating that the prepared Schiff base compounds are stable. The comparison of energy gap(Eg) 

values of the complexes indicating the good reactivity of the ligands and the good stability of the complexes. 

The obtained Eg results of the optimized complexes suggest the copper complexes have a higher energy gap 

which is stable than the nickel complexes. This result supports the experimental formation constant. Also, 

Global descriptors reactivity descriptors including hardness, softness, dipole moment and electrophilicity 

expressed the stability of the compounds. The DFT results showed that proposed structure and stability in 

ligands and their complexes are in accord with the experimental outcomes. 


