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 چکیده
 

ارائه آن  Xاشعه بهبود یافته  یستالوگرافيکر يسنتز شد و داده ها ،2Ni(APBO)، (IIاوناتو( نيكل)-1-بوتن-٢-يلفن -1 -ينوآم-3)يسب     

 يتجرب يبا داده ها یجقرار گرفت و نتا ي( مورد بررسDFT) نظریه تابعي چگالبا استفاده از محاسبات  يبترک ینا يساختار مولكول گردید.

ي هاشيوه و همه بدست آمد 311G*-6 یهپا با استفاده از مجموعه B3LYPدر روش  2Ni(APBO) هماهنگ يارتعاش هايفرکانس شد. قایسهم

 يهافرکانسبين  خوبيق تواف. شد یسهمقا يتجرب یجمحاسبه شده با نتا يارتعاش هاي. فرکانسشدمحاسبه در این سطح  Ramanو  IR ارتعاشي

ليگاند در این -هاي تجربي و محاسباتي، پيوند فلزبر اساس داده .وجود دارد يتجرب يبا داده ها يساختار ارامترهايو پ یرپذ ياسمق ينظر

 است.  2Cu(APO)و   2Cu(APBO)  ،2Ni(APO)تر از ترکيبات کمپلكس، قوي

 

متوسط و  IR یها یف، طتابعی چگال یهنظر ،Xاشعه  یستالوگرافی(، کرII) یکلن (ناتواو-1-بوتن-2-یلفن-1-ینوآم-3) یسب : واژه های کلیدی

 .دور

 

 . مقدمه1

مورد  ينلفوا يمرهايکوپل يدتول يبرا يزوربه عنوان کاتال توانندميگذار یراز فلزات د ياشباع يرغ مينکتوآ-β يهاکمپلكس     

خواص  ياز آنها و بررس يبرخ يه[ منجر به ته5-11] يستمها در اواسط قرن بکمپلكس ینبه ا زیاد توجه[. 1-4] قرار گيرنداستفاده 
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 ینخاص ا يخواص و کاربردها يلبه دل Ni (II)و  Cu (II) آمينکتو-β يهاکمپلكس يبر رو ياريمطالعات بس ي،به تازگ آنها شد.

 يبرا ،هستند O و N دو عنصر يهايگاندل يکه حاو Ni (II) يهاکمپلكس یژه،[. به و1٢-16ها انجام شده است ]کمپلكس

    شود. ي[ استفاده م٢٢، ٢1] يولوژیكيب یعات[ و ما٢٠] يعينفت و گاز طب يدتول ين[ و همچن17-19] یكاليراد یا يونيکات يمریزاسيونپل

و   [٢3اون]-1-بوتن-٢-يلفن -1 -ينوآم-3،  [15]( IIاوناتو( مس)-٢-پنتن-3-آمينو-4هاي بيس)در مقالات قبلي ساختار و ویژگي

را بررسي کردیم. در این کار، خصوصيات طيفي، ساختار اشعه ایكس و  [31( ]II)مساوناتو( -1-بوتن-٢-يلفن -1 -ينوآم-3)يسب

-مورد بحث و بررسي قرار مي 2Cu(APBO)، (II)مساوناتو( -1-بوتن-٢-يلفن -1 -ينوآم-3)يسبهاي ارتعاشي انتساب کامل طيف

 IRهاي اي در باره این ترکيب و کمپلكس مس آن نوشته و در آن ساختار اشعه ایكس و طيف، مقاله[16]رضایي چوبيان و گيرد.گل

 ،NMR  وUV دارد. به عنوان مثال،  [16]چوبيان هاي گلهاي اندکي با دادههاي اشعه ایكس ما تفاوتاند. دادهآن را گزارش کرده

تيره گزارش شده است، در حالي که کمپلكسي که ما سنتز کردیم، به رنگ قرمز آبي   2Ni(APBO)در مقاله فوق رنگ کمپلكس 

اند، ترکيب مورد نظر ساختاري نزدیک به مسطح مربعي دارد و ترکيب فلز بود. طبق توضيحاتي که این محققان در مقاله خود آورده

ارائه یک ساختار تصحيح شده اشعه ایكس از این  . بنابراین،[٢4]نيكل با چنين کئوردیناسيوني، معمولا رنگ زرد تا قرمز دارد 

هاي طيف هاي ارتعاشي محاسبه شده و انتساب کامل فرکاننسرسد. به علاوه، در این مقاله فرکانسترکيب ضروري به نظر مي

 ارتعاشي تجربي انجام و با مقادیر نظري مقایسه شده است. 

 

 بخش تجربی. 2

 سنتز. 2-1

در اتانول حل شد و به تدریج  APBOگرم( ميلي 644/٠مول)ميلي 4. [٢5]سنتز شد  ٢و واینمن 1وینستن طبق روش APBOليگاند      

( استات اضافه شد. محلول به مدت یک ساعت و نيم IIگرم( نيكل )ميلي 49٨/٠مول)ميلي ٢همراه با هم زدن به محلول الكلي شامل 

کلرومتان و سپس ليد شده صاف شده و پس از شستشو، در محلول ديدر دماي اتاق به هم زده شد و سپس رسوب قرمز رنگ تو

 C 31/63 ،:H:برابر با  2N2O20H20NiCکلروفرم متبلور شد و نهایتا بلورهاي سوزني شكل قرمز رنگي به دست آمد. درصد عناصر در 

٢٨/5 ،:N 39/7  و درصدهاي به دست آمده از آناليز عنصري برابر با:C 16/6٢ ،:H 45/5  و:N ٠5/7  مي باشد. نتایج طيفNMR 

 4)سينگلت، مرتبط با  =  46/7( به صورت  ٢4/7 ppmمگاهرتز و حلال کلروفرم دوتره و با پيک مرجع  1٠٠هيدروژن )با شدت 

مرتبط )سينگلت،  =  5٢/5هاي فنيل(،  اتم هيدروژن باقيمانده گروه 6)سينگلت، مرتبط با  =  3٢/7هاي فنيل(،  اتم هيدروژن گروه

)سينگلت،  =  ٠3/٢( و C-Hهاي آلفا، اتم هيدروژن متصل به کربن ٢)سينگلت، مرتبط با  N  ،)35/5  =اتم هيدروژن متصل به  ٢با 

 هاي متيل( مشاهده و تفسير شدند.اتم هيدروژن گروه 6مرتبط با 

                                                 
1 Weinstein 
2 Wyman 
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 ابزار و روش ها. 2-2

 ثبت شد.  ٢ cm-1 اسكن و تفكيک  ٢٠با  5٠٠٠ -cm 4٠٠-1 ناحيه Bomem B-154با دستگاه اسپكتروفتومتر  IRطيف هاي      

دور  IRگرفته شده است. طيفهاي  3CHClو  4CCl ، CN3CHطيفهاي محلول در  برميد وپتاسيم  قرص هايطيف ترکيبات جامد در 

گر رمجهز به آشكا Thermo Nicolet Nexus 870توسط دستگاه طيف سنج فوریه مدل  ٠٠6 -٠٠1 cm-1 در ناحيه

DTGS/Polyethylen .و مقسم نور به دست آمدند  

و  ZnSeنور  درجه و مقسم1٨٠و تكنيک بازپخشي  Bomem MB-154طيفهاي رامان توسط دستگاه طيف سنج فوریه مدل 

( تجهيز  =nm 1٠64 ) Nd-YAGبه دست آمدند. دستگاه،  با منبع ليزر  که با روش الكتریكي سرد مي شود، InGaAsآشكارگر 

 گيرد.ده است. حذف نورهاي پراکنده شده رایلي، توسط دو مجموعه از فيلترهاي دوتایي هولوگرافي انجام ميش
 

 X-ray. اندازه گیری تک بلور 2-3

ثانيه، طي  6٠به دست آمد. نمونه در مدت   55  =٢و با حداکثر مقدار  -٨1  1در دماي   2Ni(APBO)براي  ray-Xداده هاي      

 بود. mm 4/1٢7در معرض اشعه قرار گرفت. فاصله کریستال تا آشكارساز سه نوسان 

-هاي غير هيدروژن به روش انيزوتروپي و اتمهاي مستقيم حل شد و با تكنيک هاي فوریه بسط داده شد. اتمساختار به وسيله روش

انعكاس  ٢٠11، مبتني بر 2Fروي اصلاح شدند. آخرین چرخه اصلاح ماتریس حداقل مربعات  ridingهاي هيدروژن توسط مدل 

 پارامتر متغير انجام و با معادلات زیر همگرا شد:  117مشاهده شده و 

  0299.0/1   OCO FFFR 

   0.0827)(/(
2

1
22222

2   OCO FwFFwwR 
 بود. -39/٠و  39/٠یه، به ترتيب،  نقشه فور یياختلاف نهاها روي بود. بيشينه و کمينه پيک ٠9/1انحراف استاندارد هر مشاهده 

 

 . روش تحلیل2-4

انجام شد. بهينه  [٢6] GAUSSIAN 03با استفاده از برنامه  2Ni(APBO)در این مطالعه محاسبات کوانتوم مكانيكي براي ترکيب        

هاي ارتعاشي نيز در اجرا شد. فرکانس 311G-6و تابع پایه  [٢٨و  ٢7] B3LYPسازي هندسي کامل، توسط تابعي چگال هيبریدي 

گيري عددي انحرافات دوقطبي نسبت به ميدان هاي رامان، با دیفرانسيلتعيين شدند. فعاليت  *B3LYP/6-311Gسطح نظري

 محاسبه شدند.       GAUSSIAN 03در  Freq = Ramanالكتریكي و با استفاده از فرمان 

دون قرمز و رامان و تناظر یک به یک هاي ماها در طيفهاي آنهاي تجربي بر اساس نوارهاي مشاهده شده و شدتانتساب فرکانس

که  [٢9]  GaussView 3.0افزار گرافيكي هاي نظري محاسبه شده انجام شد. در این انتساب، از بخش پویانمایي نرمها با فرکانسآن

 . کندهاي ارتعاشي فراهم ميشيوهافزار، یک نمایش بصري از شكل است، کمک گرفته شد.  این نرم GAUSSIANمكمل برنامه 

    



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           139٨ پایيز، 31، شماره نهمسال                                                                4

 
( JQCS ) 

 و بحث . نتایج3

ها و زوایاي پيوند محاسبه شده این اند. تعدادي از طولارائه شده 1در جدول X-rayهاي کریستالوگرافي و جزئيات تحليل داده     

اند. همچنين خلاصه شده ٢در جدول APBOو  Ni(APO)2ترکيب به همراه پارامترهاي اشعه ایكس و پارامترهاي هندسي ترکيبات 

 اند.نشان داده شده ٢و  1هاي آن، به ترتيب، در شكل X-rayارهاي محاسبه شده و ساخت

 (II) یکلآناتو( ن-1-بوتن-2-یلفن-1-ینوآم-3) یسبهای کریستالوگرافی برای داده .1جدول 

 2O2N20H20NiC فرمول تجربی

 0/370 وزن فرمولی
 قرمز، رفتار آن و رنگ بلور

 192 (Kدما )
 وکلینیکمن ساختار بلوری

 اولیه نوع شبکه
 15/0  20/0  25/0 (mmابعاد سلول واحد )

a(Å) (6)3856/6 
b(Å) (15)3173/13 
c(Å) (10)2276/10 
() (3)138/92 
 13/869(15) (3Å) حجم

Z و چگالی محاسبه شده (3-g cm) 2  448/1و 
F(000) 00/396 

  0/190 – 0/130 (()=45.0 ,  = 0.0محدوده)زاویه( نوسان)

(سرعت نمایش
   o(sec./ 0/150 

  0/160 – 0/0 (=45.0 ,  = 180.0) () محدوده)زاویه( نوسان
 40/127 (mm) موقعیت آشکارساز

 100/0 (mm) اندازه پیکسل

)omax (2 0/55 

 تصحیحات
 پلاریزاسیون لورنتز

 جذب

 (757/0 – 844/0)فاکتور ترانس = 

 

 

 

 

 2Fحداقل مربعات روی  ماتریس کامل اصلاح

 2Fc - 2w (Fo (2 عملکرد کمینه
 R1 (I2.00(I)) 0299/0مانده: باقی
 0344/0 ها()همه انعکاس R  مانده:باقی

 0827/0 ها()همه انعکاس   wR2مانده:باقی
 092/1 کیفیت شاخص انطباق
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  (II) یکلاتو( ناون-1-بوتن-2-یلفن-1-ینوآم-3) یسب( و محاسبه شده X-Rayتعدادی از پارامترهای تجربی ) -2جدول 

 (oو زوایای پیوند بر حسب  Åهای پیوند بر حسب )طول

X-Ray 1Ray-X 2Ni(APBO) 2 پارامتر
2Cu(APBO) 3

2Ni(APO) 4APBO 

   6-311G*  6-311G* 6-311G** 

M - O 850/1 849/1 852/1 956/1 955/1  

M - N 842/1 846/1 856/1 918/1 920/1  

O - C 303/1 302/1 290/1 282/1 280/1 245/1 

N - C 307/1 306/1 307/1 311/1 309/1 346/1 

C7- C8(ph) 374/1  388/1 396/1 392/1 442/1 

)3C9(CH -C8 417/1  418/1 416/1 418/1 378/1 

)3CH-C10(C -C9 502/1 504/1 512/1 514/1  505/1 

C6 – C7(C-ph) 498/1 496/1 494/1 498/1 510/1 507/1 

C1 – C2 392/1  391/1 391/1   

C2 - C3 384/1  394/1    

C3 - C4 378/1  394/1    

C4 – C5 383/1  392/1    

C5 – C6 396/1  401/1    

C1 – C6 394/1  401/1 401/1   

N – H 880/0  014/1 014/1 013/1 018/1 ،005/1 

C8 – H 949/0  081/1 081/1 083/1  

C10 – H 980/0  093/1 092/1 092/1  

C1 – H 949/0  083/1 083/1   

O1- M- O1 00/180  04/179 18/178 78/179  
O1-M-N1 57/93 79/93 27/93 43/91 51/88  

O1-M-N1 43/86 21/86 72/86 74/88   

N1- M- N1 00/180  40/178 78/177 77/179  

M- O1- C7 03/127 80/126 65/127 28/127 82/126  

M- N1- C9 05/129 07/129 98/128 76/128 71/128  

O1- C7-  C8 07/125 96/124 01/125 07/125 76/125 5/122 

O1- C7-  C6 47/114 06/114 62/114 19/115 67/114 1/118 

N1- C9-  C8 95/121 44/121 97/121 08/123 88/122 5/122 

N1- C9-  C10 71/119 81/119 02/120 22/119 70/119 1/116 

C7- C8-  C9 32/123  11/123 39/124 32/124 7/122 

C10- C9-  C8 34/118  01/118 68/117  3/121 

C6- C7-  C8 44/120  36/120 71/119 38/117 4/119 

C5- C6-  C7 91/121  24/122    

Ni- N- H 47/115  02/115  02/116  

C- N- H 48/115  02/116 05/115 27/115 7/116 ،1/121 

C7-  C8- H 36/118  03/119 43/118 16/118  
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C9-  C8- H 33/118  82/117 16/117 84/111 3/117 

C2-  C3- H 19/120  24/120  24/120  

H – C – H 51/109  29/108  18/108  

O -C-  C= C(ph)   67/27    

N -Ni-  O - C   606/0 557/1 497/0  

 

 
 311G*-6با استفاده از تابع پایه  2Ni(APBO)ساختار بهینه شده  .1شکل 

 

 
 

  Ni(APBO)2( X-Rayساختار تجربی ) .2شکل 

 

 ساختار مولکولی. 3-1

ها و مقادیر گزارش شده داده این کمپلكس، به جز اختلاف آشكار در رنگ بلور، اختلاف چنداني بين این X-Rayهاي در داده      

هاي تجربي نسبت به پارامترهاي تري با دادهتطابق بيش  B3LYP/6-311G(d)وجود ندارد. اما پارامترهاي محاسبه شده در سطح [16]

ت اس X-Ray یراز مقاد يشترب در این کار، ه شدهمحاسب N-Hو  C-Hپيوند طول  دارد. [16]چوبيان و رضایي گزارش شده توسط گل

 .[31و  14] داده شده است يحکه قبلا توض
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 2Ni(APO)[، ٢3] APBOمتناظر در  یرتر از مقادوتاهک N-C طول پيوند تر وبلند O-Cمحاسبه شده  يوند، طول پ٢با توجه به جدول  

 افزایش یافته ذکر شده يببا سه ترک یسهدر مقا 2Ni(APBO) در دهد رزونانسينشان م يجهنت ینااست.  2Cu(APBO) [31][ و 15]

 باشدمي 2Cu(APBO)در  N-Cuو  O-Cuتر از قوي بنابراینتر و کوتاه کمپلكس،در این  N-Niو  O-Niاست. همچنين طول پيوند 

[31.]  

  2Cu(APBO)تر از زاویه متناظر در درجه( کوچک ٠/6٠7)  2Ni(APBO)در   C –O –Ni–N، زاویه دووجهي ٢طبق جدول  

هاي در قسمت حلقه 2Ni(APBO)دهد که ( است. این نتيجه، نشان مي٠/497) 2Ni(APO)اي در چنين زاویه تر از( و بزرگ557/1)

به حالت مسطح   2Cu(APBO)دهد؛ در حالي که نسبت به تري از حالت مسطح نشان ميانحراف بيش 2Ni(APO)ليت، نسبت به کي

تري دارند، نياز به فضاي بيش 2Ni(APO)هاي متيل در به گروهکه نسبت  2Ni(APBO)هاي فنيل در تر است. وجود گروهنزدیک

-را ایجاد مي 9dنسبت به مس که در ميدان مربعي آرایش  ٨dتر از حالت مسطح است. از طرفي، نيكل با آرایش عامل انحراف بيش

، به 2Cu(APBO)کمپلكس مس،  ، نسبت به2Ni(APBO)تري ایجاد کرده و با ليگاند یكسان، کمپلكس نيكل، تلر بيش-کند، اثر یان

 تر است. حالت مسطح نزدیک
   

 تحلیل های ارتعاشی. 3-2

نشان داده شده  4و  3 هايشكلدر ترتيب، به( II) يكلاوناتو( ن-1-بوتن-٢-يلفن -1 -ينوآم-3)يسمتوسط و دور ب IR يها يفط     

 3آنها در جدول  انتسابو شده محاسبه هاي اه با فرکانسدر فاز جامد همر 2Ni(APBO) يبراي مادون قرمز فرکانسنوارهاي است. 

 [ داده شده است.3٠] یلسونو هاينوشتهدر  يلگروه فن هايانتسابآمده است. 

هر دو  يبه طور جداگانه برابود، به دست آمده  G311-6* یهمجموعه پاو با استفاده از  UB3LYPدر سطح  موجي اصلي کهاعداد 

 هايفرکانس هاي ارتعاشي نرمال،شيوهاکثر  يبرا شد. یسهمقا يتجرب يبا نمونه ها ٠٠17 -٠5 cm-1 و 31٠٠-cm 17٠٠-1ناحيه 

محاسبه شده و  يهافرکانس ينتفاوت ب ي،نظر يهاروش يعلاوه بر خطابودند. مشاهده شده  یربالاتر از مقاد يمحاسبه شده کم

 ناهماهنگي،، مانند شوندمحاسبات در نظر گرفته نميلا در که معموبسياري باشد از عوامل مختلف  يممكن است ناش تجربي

منجر به توافق   مشاهده شده=   نظريبا توجه به معادله  ينظراعداد موجي ساده بندي  ياساما مق .يرهاثرات حلال و غ ي،رزونانس فرم

-استخراج شده [3٢]مرجع  از یين و پابالا يفرکانس ها يبرا α. مقدار شودميمشاهده شده نظري و  اعداد موجي بينبخش  یترضا

 اند.
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 (II) یکلاوناتو( ن-1-بوتن-2-یلفن -1 -ینوآم-3)یسبانتساب نوارهای اصلی  .3جدول 

 انتساب تجربی 1نظری
IR )جامد(  شدت رامان IRشدت  scalf ردیف

1 3407 52 6 (s)3327 N-H

2 3407 2 154  N-H

3 3083 4 147  CH

4 3083 19 33 (w)3083 CH

5 3077 9 96 (w)3040 2 

6 3077 8 104  2 

20و  2  274 8 3064 7 b 

8 3064 35 72 (w)2960 2  20و b 

9 3055 4 336  20a 

10 3055 82 4 (w)2926 20a 

11 3042 16 157  7 b 

12 3042 15 169  7b  
13 3033 0 68  13 

14 3033 2 29  13 

15 2990 52 4  aCH3

16 2990 0 148  aCH3

17 2971 24 14  aCH3

18 2971 2 177  aCH3

19 2917 1 417  sCH3

20 2917 33 6 (w)2854 sCH3

21 1619 0 131  aC- C=O,aC= C=N(i. p.), 8a

22 1616 73 3  8a 
23 1613 0 811  C- C=O,C= C-N(i. p.), 8b

24 1611 259 2 (vs)1601 C- C=O,C= C-N(o. p.), 8b

25 1591 41 0 (m, sh)1545 C= C-N, CH, 8b

26 1591 0 49  C= C-N, CH, 8b

27 1530 1 788  CH,NH,aC-C=C

28 1526 889 1 (vs)1509 CH,NH,aC-C=C

29 1500 34 0 (s)1489 19b 

30 1499 0 67  19b 

31 1480 286 1 (s)1483 CH3,aC=C-N,aC-C=O,  19b

32 1476 3 47  CH3

33 1472 233 7 (s)1462 CH3

34 1468 1 78  CH3,sC=C-N,sC-C=O

35 1464 68 20  CH3, 19b

36 1463 20 50  CH3, 19b

37 1440 86 1 (s)1422 sC=C- N,sC-C=O, 19b

38 1431 1 62  sC=C-C=N,sC=C-C=O, 19b 39 1397 0 258  sCH3

40 1394 24 1  sCH3

41 1390 0 81  CHNH,sCH3

42 1372 163 0 (m, sh)1352 CHNH,sCH3

43 1329 1 2  3 
44 1329 0 14  3 
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45 1302 5 0  14 

46 1301 0 3  14 

47 1259 11 1  CHNH,C1-(o.p.)

48 1249 0 523  CHNH,C1-(i.p.)

49 1185 0 22  CHNH, 9a

50 1184 110 1 (m)1184 CHNH, 9a 

51 1180 9 1 (m)1171 CHNH, 9a 

52 1174 0 32  CHNH, 9a 

53 1162 0 11  15 

54 1162 3 4 (w)1162 15 

55 1113 11 1 (m)1106 CCONH, 9a, CH3

56 1110 0 12  CCO,NH,9a, CH3

57 1082 13 0 (m)1072 18b  
58 1082 2 0  18b 

59 1037 14 1  CH3

60 1036 1 1  CH3

61 1031 0 11  18 a 

62 1031 28 2 (m)1029 18 a 

63 1015 0 102  CH3

64 1015 14 3 (w)1015 CH3

65 998 0 196  12 

66 998 2 4  12 

67 

 

973 0 9  5 

68 973 6 1 (m)966 5 

69 969 0 8  CH3,C=C=C

70 968 7 0  CH3,C=C=C

71 950 3 0  17 a 

72 950 0 7  17 a 

73 914 2 1  17 b  
74 914 1 1  17 b 

75 857 17 1 (s)861 ring,C-CH3

76 852 0 4  ring,C-CH3

77 837 0 12  10a  
78 837 3 1 (s)796 10a 

79 784 9 3  NH,C, 11

80 784 30 5  NH,C, 11 

81 771 98 2 (vs)768 CHNH

82 767 4 1  CHNH

83 741 24 2  CHNH, 11

84 740 4 1  CHNH, 11

85 734 17 0 (m)723 aN-Ni -N, 

86 708 3 15  aN-Ni-N, NH, 6b, 11

87 704 27 1 (m, sh)705 11 
88 696 139 7 (vs)699 11 

89 695 27 2 (m, sh)690 NH, 4 

90 690 6 3  NH, 4
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91 682 8 1 (m)670 NH, 6b

92 657 5 15  sN-Ni-N 

93 623 0 4  6b 

94 623 0 8  6b

95 589 12 0 (s)587 aO-Ni-O

96 573 0 2  sO-Ni-O

97 571 1 8  CCH3

98 558 3 3  CCH3

99 489 8 0 (vs)485 aO-Ni-O, 16b

100 466 2 4  aO-Ni-O, 16b

101 447 6 0 (s)422 

102 425 0 10  

103 413 19 0 (s)406 aN-Ni-N, 16b 

104 409 0 5  16a 

105 409 0 0  16a 

106 360 5 0 (m)359 O-Ni-N

107 355 0 6  sN-Ni-N, sO-Ni-O

108 332 4 1 (s)316 aN-Ni-O

109 318 1 1 (s)308 sN-Ni-O

110 304 5 0 (m)285 N-Ni-N, O-Ni-O

111 260 1 0  N-Ni-N, O-Ni-O

112 235 1 1  CC-CH3

113 223 0 1  N-Ni-N, C=C=C

114 220 0 5  C=C=C, C-

115 192 0 1  N-Ni-N, C

116 174 0 9  C, O-Ni-O

117 153 0 1  C-CH3

118 142 5 3  C-CH3

119 130 0 3  L-Ni-L

120 105 3 2  C-CH-CN-

121 83 0 6  C-CH-CO-

122 72 0 1  CC

123 59 1 5  CC

124 47 0 2  CH3L-Ni-L

125 46 0 1  CH3

126 43 2 1  CH3

127 41 0 1  CH3

128 30 0 10  L-O-Ni

129 19 0 0  L-O-Ni

هاي مشاهده شده در ؛ شدت پيک[٢3]: فرکانس ميزان شده بر اساس ضرایب موجود در scalfاند. محاسبه شده 311G* -B3LYP/6هاي نظري، در سطح همه فرکانس 1

: : خمشي داخل صفحه؛ : کششي نامتقارن؛ a: کششي متقارن؛ s : گروه فنيل؛ ليگاند؛: L: بسيار قوي؛ vs: قوي؛ s: متوسط؛ m: ضعيف؛ wاند. پرانتز ذکر شده

در : .i. pاي خارج صفحه؛ : جنبانهاي داخل صفحه؛ : جنبانه: پيچشي؛ : تغيير شكل حلقه در خارج صفحه؛ كل حلقه در صفحه؛ : تغيير شخمشي خارج صفحه؛ 

 خارج صفحه :.o. p؛ صفحه
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 cm 0017- 0035-1. ناحیه 3-2-1

مشاهده  H-Nاي کششي پيوندهاي هو فنيل و فرکانس  3CHهاي مربوط به گروه H-Cرود نوار کششي در این ناحيه انتظار مي     

 cm 33٢7-1 در یک نوار قوي( در فاز جامد، II) يكلاوناتو( ن-1-بوتن-٢-يلفن -1 -ينوآم-3)يسمادون قرمز ب يفدر طشوند. 

نوارهاي متناظر آن در  .شودنسبت داده مي H-Nبه طور عمده به کشش  نوار ینا ي،مشاهده شد. با توجه به محاسبات نظر

2Ni(APO) [51]  2وCu(APBO) [13]   1و   3٢٨7به ترتيب در-cm 3333  2مادون قرمز  يفطاند. گزارش شدهON)10H10Ni(C 

و  CH يکششفرکانس ( به cm 3٠٨3-1)اول  نواردهد. بر اساس محاسبات نظري، يرا نشان م ٢٨54 cm-1 تا 3٠٨3چند نوار در 

 داده شد. نسبت 3CH يگروه ها CHو کشش  a٢٠و  b٢٠، ٢به  یگرد يهانوار
 

  cm 0010- 0017-1. ناحیه 3-2-2

و مدهاي خمش  3CHو  H-Nاین ناحيه مهمترین ناحيه طيفي است. علاوه بر حرکت هاي تغيير شكل و جنبانه اي داخل صفحه     

وار عبارتند از: رود که چهار نوار مرتبط با حلقه کي ليت در این ناحيه مشاهده شوند. این چهار نانتظار مي 3CH-Cداخل صفحه 

C=O ،C-C ،C=C  وC=N در این ناحيه توافق بسيار خوبي بين نتایج تجربي و نظري مشاهده مي شود. طيف مادون قرمز .

2Ni(APBO)  1و  16٠1در فاز جامد، دو نوار بسيار قوي در-cm 15٠9 دهد. طبق محاسبات نظري، نوار اول به کشش را نشان مي

است. نوار متناظر این نوار حلقه بنزني جفت شده b٨شود که با ارتعاش سبت داده مين C=O-Cو  C=N-Cخارج صفحه 

مشاهده شده است. نوار دوم، مرتبط با ترکيبي از  cm 1591-1و  1593، به ترتيب، در 2Ni(APO) [15]و  2Cu(APBO) [13] در

 15٢٠، به ترتيب، در 2Ni(APO) [15]و  2Cu(APBO) [13] بوده که در C=C-Cو کشش نامتقارن  H-N ،αCHخمش داخل صفحه 

، طبق نتایج محاسبات، مربوط به خمش داخل صفحه cm 146٢-1و  14٨3اند. دو نوار قوي مشاهده شده در ظاهر شده cm 14٨5-1و 

3CH  است اولي، با کشش نامتقارنC=O-C  وC=N-C  و همچنين، ارتعاشb19  حلقه بنزني جفت شده است. ارتعاش خالصb19  به

مربوط  شود، عمدتاًبه صورت شانه مشاهده مي cm 135٢-1ظاهر شده است. نوار متوسطي که در  cm 14٨9-1صورت نواري قوي در 

و  H-Nجفت شده اند. همچنين، خمش داخل صفحه  3CHاست که با ارتعاشات خمشي متقارن  αCHو  H-Nبه خمش داخل صفحه 

αCH  که با ارتعاشa9 ،در طيف  گروه فنيل جفت شده استIR  1و  11٨4به صورت دو نوار متوسط در-cm 1171 شود. مشاهده مي

 اند. ایجاد کرده cm 1٠7٢-1و  1٠٢9مربوط به حلقه بنزني نيز دو نوار متوسط، به ترتيب در  b1٨و  a1٨هاي ارتعاش
 

                                           cm 0010-1. ناحیه زیر 3-2-3

هاي داخل صفحه و خارج و تغيير شكل H-Cو  H-Nهاي خمشي خارج صفحه ، شيوه3CH-Cرود کشش ناحيه انتظار ميدر این      

دهد که طبق محاسبات نظري، این نوار به خمش نشان مي cm 76٨-1فاز جامد، نواري قوي در  IRصفحه حلقه مشاهده شوند. طيف 

هاي ارتعاشي متناظر این نوار است. شيوهجفت شده H-Nفحه شود که با خمش خارج صنسبت داده مي αCHخارج صفحه 

  cm 767-1و  ٨14نيز به صورت دو نوار در  2Ni(APO) [15]و در   cm 75٨-1و  773به صورت دو نوار در  2Cu(APBO) [13] در
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  cm 5٨7-1واري قوي در و ن cm 7٢3-1، به ترتيب، به صورت نوار متوسطي در O-Ni-Oو  N-Ni-Nمشاهده شده اند. کشش نامتقارن 

را ایجاد  cm 4٨5-1تر جفت شده و یک نوار بسيار قوي در فرکانس پایين b16با  O-Ni-Oمشاهده مي شود. ارتعاش کششي نامتقارن 

 cm-1دور در  IR. نوار متوسط در طيف [13]گزارش شده است   cm 555-1در  2Cu(APBO) کرده است. نوار متناظر این نوار در 

 شود. نسبت داده مي N-Ni-Nو  O-Ni-Oرتعاش خمشي داخل صفحه به ا ٢٨5

 
 

 . نتیجه گیری4

تعيين شد.  Xدر فاز جامد ثبت و ساختار بلوري این کمپلكس با تفرق تک بلور اشعه  2Ni(APBO)دور  IRو  IRطيف هاي        

هاي تجربي و نظري، توافقي مقایسه دادهمحاسبه شد.  DFTدر سطح  2Ni(APBO)پارامترهاي ساختاري و فرکانس هاي ارتعاشي 

تري از حالت انحراف بيش 2Ni(APO)، نسبت به 2Ni(APBO)هاي نظري، رضایتبخش را نشان داد. طبق نتایج به دست آمده، از داده

 Ni(APBO(2تر در تر است. وجود ليگاند حجيمبه حالت مسطح نزدیک  2Cu(APBO)دهد؛ در حالي که نسبت به مسطح نشان مي

به حالت مسطح نسبت به  2Ni(APBO)تر بودن تر از حالت مسطح بوده و نزدیک، عامل انحراف بيش2Ni(APO)نسبت به 

2Cu(APBO)اکسيژن و فلز-تر بودن طول پيوند فلز، به آرایش الكتروني نيكل و مس در ميدان مربعي ارتباط دارد. همچنين، کوتاه- 

 O-C تر بودن این پيوندها دارد و مقایسه طول پيوندهاينشان از قوي 2Cu(APBO)و  )2APO)Niنيتروژن در این کمپلكس، نسبت به 

هاي کششي نسبت به دو ترکيب دیگر است. فرکانس 2Ni(APBO)تر در دهنده رزونانس قويدر این سه کمپلكس، نشان N-C و

هستند.  cm 7٢3-1و 5٨9مرتبط با مقادیر نظري مشاهده شده اند که  cm 7٢3-1و 5٨7به ترتيب در  N-Ni-Nو  O-Ni-Oنامتقارن 

-تر بودن فرکانساند. بيشمحاسبه شده  cm 657-1و 573نيز به ترتيب، در  N-Ni-Nو  O-Ni-Oهاي کششي متقارن نظري فرکانس

 کند. هاي پيوند را تایيد مي، نتایج مربوط به طول2Cu(APBO)و  2Ni(APO)ليگاند نسبت به مقادیر متناظر در -هاي فلز
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Abstract 

      Bis(3-amino-1-phenyl-2-buten-1-onato) nickel(II), Ni(APBO)2, has been synthesized and its improved X-

ray crystallographic data was given. Molecular structure of this compound has been investigated by means of 

density functional theory (DFT) calculations and the results were compared with experimental data. The 

harmonic vibrational frequencies of Ni(APBO)2 were obtained at the B3LYP method using the 6-311G* basis 

set. The calculated vibrational frequencies are compared with the experimental results. All of the IR and Raman 

bands were calculated based on vibrational modes. The scaled theoretical frequencies and the structural 

parameters are in good agreement with the experimental data. According to experimental and computational 

data, the metal-ligand bond in this complex is stronger than Cu(APBO)2, Ni(APO)2 and Cu(APO)2. 

 

 

Keywords: Bis(3-amino-1-phenyl-2-buten-1-onato)nickel(II), x-ray crystallography, density functional theory, mid and far 

IR spectra. 

 

 

 
 

 

 

                                                 
*Corresponding author : Mina Jamialahmadi 

Adress: Department of chemistry, Faculty of science, Ferdowsi university of Mashhad, Mashhad, Iran. 

Tel: 05138838297                E-mail: jamialahmadimina@yahoo.com 

 


