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با ليگاندهای باز شيف   Zn+2های ترموديناميکی و ساختاری کمپلکس های فلز  بررسی ويژگی
  با استفاده از محاسبات شيمی کوانتومی 

  
  زهرا حاجی آقايی  و ، عليرضا خورشيدی*بهزاد خليلی

  
  گروه شيمی، دانشکده علوم، دانشگاه گيلان، رشت، ايران

  
   ١٣٩٩،  آبان ١٧خ پذيرش: تاري     ١٣٩٨، دی ١۶  :دريافت  تاريخ

  
 

   ليگاندهای                             روی                      محاسباتی               بررسی              پژوهش،          اين       در  :چکيده 
phenylenebis(azanylylidene))bis(methanylylidene))diphenol–(1,2–E)’((1E,1–’2,2  های حاصل   و کمپلکس

ارائه شده   G(d,p)++311–6و مجموعه پايه     M06–2X و  B3LYPاز آن با کاتيون فلز روی با استفاده از سطوح محاسباتی  
استخلاف اثر  ويژگیاست.  بر  مختلف  حهای  کمپلکس  سيزده  فيزيکی  شيمی  برهمهای  از  گفتهاصل  ليگاندهای  با   کنش  شده 

H, F, Cl, Br, CN, OH, N(Me)3, OCH2, NH2X: NO ,2 ,(های الکترون کشنده و الکترون دهنده مختلف  استخلاف
3, CF3CHO, CH  (کنش، کنش، آنتالپی برهمو کاتيون روی بررسی شده است. در ادامه مقدارهای انتقال بار، انرژی برهم

شده پيش بينی گرديده است. های گفته شناسی کمپلکسهای مکانهای ساختاری و ويژگیآزاد گيبس تشکيل کمپلکس، سنجهانرژی  
نشان می برهمنتايج  که قدرت  دهندگی استخلافدهند  الکترون  قدرت  افزايش  با  کاتيون روی  و  ليگاندها  بين  افزايش کنش  ها 

  با توجه    دهد.دست می  به  M06–2Xبه    را نسبت    پايدارتری    ساختارهای    B3LYPيابد. از بين دو روش به کار رفته،  می
برهم  انرژی  محاسبه  به  کمپلکسکنش  پايداری  ترتيب  حاصل   شده  برهم   های  ليگاندها  از  کاتيون      کنش  به   با   روی 

Zn > LCNZn3LBrZn > LClZn > LFZn > LCHOZn > LCF  Zn 2LNO  Zn 2Zn > LNH2LN(Me) صورت
Zn > LOHZn > LHZn >3Zn > LCH3LOCH>   دست آمد. به  

  
 . اثر استخلاف، باز شيف، کاتيون روی، کمپلکس، محاسبات شيمی کوانتومیکليدواژه: 

 

 

        مقدمه -١

  شيمی  به  وسيعی  ارتباط  واسطه  فلزات  شيمی      

اين کوئورديناسيون هایترکيب به   که هاترکيب دارد. 
نقش  نيز هاکمپلکس  زندگی در مهمی بسيار موسومند، 

 مفاهيم درك براي   آنها بررسی و  دارند. مطالعه ما یامروز

 شيمی بر حاکم قوانين و قواعد از يافتن آگاهی و شيميايی پيوند

 اهميت بر دارد. علاوه سزايی نقش به آن یفراگير و معدنی

 یهابررسی نظر نقطه ها ازترکيب ، اينیواقتصاد کاربردي
 دراز،  ساليان هستند. براي یزياد اهميت  یدارا نيز ینظر

  معدنی و  ینظر  شيميدانان  توجه مورد فقط هاکمپلکس

  ويژه  به   هاترکيب  اين  مهم  کاربرد   اما امروزه   بودند،
    .] ١[است  شده  مشخص زيستی  یفرآيندها  درك  در زمينه

 
های آلی هستند که دارای  بازهای شيف گروهی از ترکيب  

ليگاند  می   C=N–Rگروه عاملی   عنوان  به  باشند و معمولا 
]. اين ليگاند ها می توانند به راحتی  ٢و    ١[روند  میکار  به

يون  های کمپلکس اغلب  با  را  واسطه  پايداری  فلزات  های 
  ليگاندهای   با  واسطه   فلزات  های کمپلکس  ].٣-۵ايجاد کنند [

شيف   هایپيکربندی  داشتن   در   شانتوانايی  خاطر  به  باز 
  آنها   حساسيت  و  ساختاری  لحاظ   بودن به  پذيرتغيير  متنوع،

 برخوردارند  ای  ويژه  اهميت  از   مولکولی   های  محيط  به
  ].  ٧و  ۶[

 است  شيمی  در  کوانتوم  کاربرد  گويای  محاسباتی  شيمی      
 حل  در  سعی  که  است  شيمی  دانش  از  ای  شاخه  حقيقت  در  و

   های ويژگی   مولکولی،  ساختار   بينی پيش   چون   مسائلی
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.  دارد  رايانه   از   استفاده  با  شيميايی   هایواکنش  و  مولکولی

 قالب   در   های شيمی نظری کهها و معادلهقانون  رشته  اين   در
  ساختار  محاسبه  برای  اند،درآمده  ایموثر رايانه  هایبرنامه

مولکولويژگی  و مهممی  استفاده  هاهای  از  ترين شود. 
شبيهبرتری يک  بينی   های  پيش   هایويژگی  سازی، 

بدون انجام عملی آنها در آزمايشگاه است و در  ها  مولکول
توان اطلاعات اوليه برای انجام واکنش بدون صرف  می واقع

کمترين مواد، بدون مواجه شدن با مواد سمی و خطرناک  
انجام عملی آزمايش  اين راه،  را تاحدودی حدس زد تا از 

تر شود و در هزينه و مواد صرفه جويی گردد.  برای ما آسان
هايی توان از اين راه، اطلاعاتی درباره آزمايش، میهمچنين

ها در آزمايشگاه ممکن نيست را به دست آورد که انجام آن
  . ]٩و  ٨[

های کمپلکس با های بسياری بر روی ترکيببررسی      
اند  های اخير انجام گرفتهاستفاده از شيمی محاسباتی در سال

اشاره کرد. قاسمی و  توان به موارد زير که از آن جمله می
های سيانيدی طلا و مس را   های کمپلکس همکارانش ويژگی

اين   رفتار  درک  برای  چگالی  تابعی  نظريه  از  استفاده  با 
. هاشم  ]١٠ [های آبی بررسی کردندها در محلولکمپلکس

پژوهشی را در زمينه   ٢٠١٧نوعی و همکارانش در سال  
تابع نظريه  مطالعه  ساختار،  شناسايی  و سنتز،  چگالی  ی 

کمپلکس ويژگی کاتاليستی   دو  )V(واناديماکسی  های های 
دادند    آديپوهيدرازون انجام  ليگاندهای   از  شدهمشتق  ایهسته

]١١[. 
مطالعه   ٢٠١٧آيهان اونگوردو و همکارانش در سال       

کمپلکس روی  بر  را  چگالی  تابعی  بازی   نظريه  های 
برای کمپلکس  ساختار  پايدارترين  يافتن  اوراسيل   ها، از 

  آنها  الکتريکی  هدايت  و  هاکمپلکس   مقدارهای شکاف نوار
 کنش   برهم   ٢٠١۶سال    در    . خليلی  ]١٢[    دادند    انجام

-L  2پرولين و کاتيون فلزات واسطه+Fe  ،2+Co ،  +2Ni    را

. همچنين ]١٣[به طور نظری در فاز گازی بررسی کردند  
سال   در  برهم٢٠١۵آنها  ويروس کنش  ،  ضد  داروی 

های قليايی و قليايی خاکی را  فوسکارنت با برخی از کاتيون
با روش نظريه تابعی چگالی بررسی کردند. در اين مطالعه  
نشان داده شد که ميزان تمايل يون فلزی متناسب با افزايش 
تشکيل  طی  در  فوسکارنت  مولکول  گازی  فاز  اسيديته 

می سال  ]١۴[باشد  کمپلکس  در  ب٢٠١۴.  نظری  ،  ررسی 
مس  کمپلکس شيف  باز  در   )II( های  کاتاليست  عنوان  به 

ها با استفاده از محاسبات مکانيک کوانتومی اکسايش اولفين
توسط نسيم اسدی و همکارش انجام گرفت. در اين پژوهش،  

کاتاليست حضور  در  اکسايش  واکنش  های سازوکار 
[Cu(II)L]  و  [Ni(II)L]   به روش محاسباتی نظريه تابعی

شد  چگ  انجام  سال ]١۵[الی  در  همکارانش  و  جويبان   .
روی کمپلکس٢٠١۴ بر  را  مختلف  ، مطالعه نظری  های 

. شيخ شعاعی و همکارانش ]١۶[گازهای نجيب انجام دادند  
 باز  کنش بين ليگاند برهم نظری   ، مطالعه٢٠١٢سال  در 
 

 
) را II) و جيوه( II)، کبالت( IIهای روی(شيف سالن با يون

 . ]١٧[انجام دادند 
بر        کوانتومی  شيمی  مطالعه  پژوهش،  اين  از  هدف 

آمين دیفنيلن شده از اورتو روی ليگاندهای باز شيف مشتق 
- صورت باشد. در اين بررسی، تحليل  می   آلدهيد و ساليسيل  

ميزان  ب و  محاسبه  تمايل    ندی  ليگاندها  اين  با  روی   يون 
ری بازهای شيف قبل و بعد از  های ساختاشود و ويژگیمی

 گيرد. تشکيل کمپلکس مورد تجزيه و تحليل قرار می
  
  روش محاسباتی  -٢

يکی       چگالی  تابعی   شيمی  هایروش   از  نظريه 
تاکنون  می  کوانتومی که  قابل قبولی  نتايج  به دليل  که  باشد 

به است،  نموده  گستردهارائه  شيمی طور  محاسبات  در  ای 
گيرد. در اين پژوهش، از  استفاده قرار میکوانتومی مورد  

محاسباتی   روش  همراه    M062Xو    B3LYPدو  به 
استفاده شده است.   G(d,p)++311–6  مجموعه پايه های  

نرم    کليه توسط  نياز  مورد  اوليه    افزارهای    ساختارهای 
رسم و همه محاسبات مکانيک کوانتومی    ويوگوسو    آفيسکم

نسخه   گوسين  افزار  نرم  کمک  است.    ٠٩به  شده  انجام 
شناسی چگالی الکترونی   نا همچنين محاسبات مربوط به مک 

 .  ]١٨[انجام شده است  AIM(2000)با نرم افزار 

  

 بحث و نتايج  -٣

 
 های ساختاری و الکترونی کمپلکسبررسی ويژگی -٣-١

  پذير فلز روی  های تنظيم
      ) معدنی  کمپلکس  سيزده  بررسی،  اين  )  LXZnدر 

برهم از  (حاصل  ليگاند  LX   ،(–E)’((1E,1–’2,2کنش 
(1,2–phenylenebis(azanylylidene))bis(4–X–

phenol))    2و کاتيون+Zn  کارگيری سيزده استخلاف   با به
دهنده   الکترون  و  کشنده  NH2X: NO ,2 ,(الکترون 

, CHO, 2, H, F, Cl, Br, CN, OH, N(Me)3OCH
3, CF3CH  (اند. در ابتدا، ساختار  مطالعه شده  روی ليگاند

) جايگاه  )LXليگاندها  سپس،  و  برای بهينه  محتمل  های 
ارزيابی و  شدن کاتيون روی  تشکيل کمپلکس در اثر نزديک

آن کمپلکس شد.  تشکيل  محتمل  ساختارهای های  همه  گاه 
دست آوردن پايدارترين ساختار بر روی شده برای به  تشکيل

سازی گرديدند. همچنين، برای    سطوح انرژی پتانسيل، بهينه
دست آمده، محاسبات   بودن ساختارهای بهاطمينان از واقعی

نجام گرفت. شکل مربوط به بسامد روی ساختارهای بهينه ا
 پايدارترين ساختارهای مربوط به ليگاند تنها و کمپلکس  ١

دست  به  B3LYPهای آن با فلز روی را که در سطح نظری  
دهد. در اين ساختارها، کاتيون در قسمت  اند زا نشان میآمده

های اکسيژن های نيتروژن و همچنين اتممرکزی ليگاند با اتم
 کند.  کنش میليگاند برهم موجود درهای هيدروکسی گروه
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ليگاند    .١شکل   بهينه  . B3LYP/6–311++G(d,p)در سطح نظری    LXZnهای   کمپلکس  و  LXپايدارترين ساختارهای 

ها  خاکستری مشخص شده اند. تقارن کمپلکسهای صورتی، قرمز، آبی، سفيد و به ترتيب به رنگ Zn و  C, H, N, Oهای اتم
1C ميباشد. 
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  کنش  انرژی برهم-٣-٢
برهم        با  انرژی  کمپلکس  انرژی  اختلاف  از  کنش 

  آيد:مجموع انرژی ليگاند و کاتيون مجزا بدست می
  

∆Eele = ELXZn – (ELX + EZn) 
 
∆E0 = ∆Eele + ∆ZPVE 
 
Uint = ∆E0

BSSE = ∆E0 + BSSE  
  

   کنشبرهم  انرژی  کنش،برهم  هایانرژی  دقيق  محاسبه  برای
 پايه  مجموعه  انطباق  خطای  کردن  وارد  با  شدهمحاسبه

)BSSE(    برناردی و  بويز  روش  از  استفاده  و ]١٩[با   (  
  . است  شده   تصحيح)  ZPVE(  صفر  نقطه  ارتعاشی  انرژی
  و  )g∆G(آزاد گيبس  انرژی   و  U)int(کنش برهم  انرژی

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
برهم کمپلکس  )g∆H(کنش   آنتالپی  مطالعه   سيزده  مورد 

با مجموعه پايه     M06–2Xو    B3LYP  دو سطح نظریدر
6–311++G(d,p)    گازی فاز  است      محاسبه  در  شده 

  ).  ١(جدول 
 که  دهد  می کنش نشان   برهم   انرژی مقدارهای        
ليگاندها  کنش برهم بين  قوی  فلز  های   دارد.   وجود    و 

ها در فاز گازی به ترتيب از برای کمپلکس  intUمحدوده  
   مول در سطح نظریبرکالریکيلو  –٣٠٨/ ١٢  تا  –۵٢/٣۶٠

311++G(d,p)–B3LYP/6  .همچنين      استg∆G  و  
g∆H    311 نظری    سطح     در++G(d,p)–B3LYP/6  

  – ٢٩٣/ ۴١ تا        –۴۶/٣۴۶از      ای  دامنه   ترتيب     به

 کالریکيلو   –٢۴/٣٠٧تا    –١١/٣۵٨  مول و    بر  کالریکيلو

مول بر کالریکيلو  – ١٢/٣٠٨ باشند.می  دارا   مول را  بر

  است. B3LYP/6–311++G(d,p)در سطح نظری 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

برهم   .١جدول   گيبسانرژی  )،  ele+ZPVE+BSSE=∆EintU(   کنشانرژی  BSSE(  آزاد 
0∆G = g∆G  ،(برهم آنتالپی    کنش و 

)BSSE
0∆Hg=H (∆ )1–mol kcal ( شيفباز    های کمپلکس     LXZn )Br,   Cl,  F,  H,  ,3OCH  ,2NH  ,2X: NO

3, CF3CHO, CH  , 2CN, OH, N(Me)(   نظری سطوح  در  گازی  فاز  و    G(d,p)–B3LYP/6++311  در 
M062X/6–311++G(d,p) 

System ele∆E ZPE e+ZPVE∆E BSSE e+BSSE∆E intU g∆H g∆G 
  M062X/6–311++G(d,p) 

LHZn –342.01 0.32 –339.42 3.01 –339.00 –336.41 –334.89 –323.46 
LCH3Zn –348.35 0.38 –345.67 3.01 –345.34 –342.66 –341.00 –328.90 
LCF3Zn –322.68 0.33 –319.78 3.03 –319.65 –316.75 –314.94 –302.09 
LOCH3Zn –350.80 0.39 –348.08 3.05 –347.75 –345.03 –343.31 –331.63 
LNH2Zn –355.53 0.35 –353.73 3.05 –352.48 –350.68 –349.50 –338.24 
LNO2Zn –311.48 0.33 –308.79 2.99 –308.50 –305.80 –304.05 –293.18 
LOHZn –346.05 0.33 –343.33 3.04 –343.01 –340.30 –338.72 –326.31 
LCNZn –315.73 0.32 –313.14 2.99 –312.74 –310.15 –308.57 –296.77 
LBrZn –332.62 0.30 –329.99 3.01 –329.61 –326.98 –325.37 –314.12 
LCHOZn –326.37 0.34 –323.91 3.00 –323.37 –320.90 –319.47 –307.60 
LClZn –332.40 0.30 –329.57 3.01 –329.39 –326.56 –323.68 –316.40 
LFZn –332.23 0.30 –329.71 3.05 –329.18 –326.66 –325.23 –313.45 
LN(Me)2Zn –363.64 0.47 –360.84 3.04 –360.61 –357.81 –355.67 –344.38 

  B3LYP/6–311++G(d,p) 
LHZn –343.81 0.32 –340.54 2.87 –340.94 –337.67 –335.56 –323.63 
LCH3Zn –350.19 0.37 –347.05 2.91 –347.27 –344.14 –342.13 –330.11 
LCF3Zn –324.26 0.32 –321.39 2.86 –321.40 –318.53 –316.69 –305.41 
LOCH3Zn –353.26 0.38 –350.17 2.94 –350.33 –347.23 –345.23 –333.16 
LNH2Zn –358.08 0.35 –355.70 2.95 –355.13 –352.75 –351.08 –339.86 
LNO2Zn –313.39 0.32 –310.97 2.85 –310.53 –308.12 –307.24 –293.41 
LOHZn –347.88 0.32 –344.40 2.91 –344.96 –341.49 –339.39 –326.70 
LCNZn –317.39 0.31 –314.81 2.85 –314.54 –311.96 –310.39 –298.69 
LBrZn –334.96 0.30 –332.16 2.88 –332.09 –329.28 –327.58 –315.93 
LCHOZn –326.64 0.33 –324.11 2.91 –323.74 –321.20 –319.62 –308.15 
LClZn –334.31 0.30 –331.45 2.92 –331.40 –328.53 –326.79 –314.97 
LFZn –333.71 0.30 –330.58 2.87 –330.85 –327.72 –325.75 –313.54 
LN(Me)2Zn –366.62 0.46 –363.45 2.92 –363.70 –360.52 –358.11 –346.46 
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نظری    g∆Hو    g∆Gهمچنين   سطح  B3LYP/6–در 

311++G(d,p)  دامنه ترتيب  از  به  تا   –۴۶/٣۴۶ای 

  – ٢۴/٣٠٧تا    – ٣۵٨/ ١١  مول و  بر کالریکيلو  –۴١/٢٩٣

  باشند.مول را دارا میبر کالریکيلو
برهم       انرژی  برای  بيشترين  گازی  فاز  در  کنش 

و   2N(Me)های دارای استخلاف الکترون دهنده   کمپلکس
2NH    مشاهده شده است. بر اساسintU  شده، ترتيب محاسبه

- های حاصل از برهم شده برای کمپلکسپايداری پيش بينی
ليگاندهای  ک کاتيون    LXنش  نظری    2Zn+با  سطح  در 

311++G(d,p)–B3LYP/6    به صورتZn 2LN(Me)
Zn > LOHZn 3Zn > LCH3Zn > LOCH2> LNH

> LHZn > LBrZn > LClZn > LFZn > LCHOZn 
 Zn2Zn  LCNZn > LNO3> LCF  باشد. با افزايش  می

استخلاف دهندگی  الکترون  انرژی  قدرت  ليگاند،  در  ها 
ابرهم با  و  افزايش  کشندگی،  کنش  الکترون  قدرت  فزايش 

  يابد. کنش کاهش میانرژی برهم
شيمی  بررسی       می    کوانتومی  های    که   دهند  نشان 
(ثابتثابت استخلاف  هامت  های  از    ))p(های  تعدادی  به 

 ].٢٠[های الکترونی يا فيزيکوشيميايی وابسته است  ويژگی
برابر با مجموع کل اثرهای   pطبق تعبير هامت، مقادير  

هستند   ميدانی/القايی)  اثرهای  و  (رزونانسی  الکترونی 
  های  استخلاف  به    مربوط      مثبت  مقدارهای      ].٢١[

  های  استخلاف  به    مربوط    الکترون کشنده و مقدارهای منفی  
     بين        ارتباط     ٢شکل         باشد.می    الکترون دهنده  

intU    هامت    و  ها  کمپلکس     سطح    دو     در    را    ثابت 
–M06       و        B3LYP/6–311++G(d,p)     محاسباتی  

2X/6–311++G(d,p) دهد.  نشان می  
می  ٢شکل         نشان  دو سطح  همچنين  هر  در  که  دهد 

محاسباتی استفاده شده همخوانی خوبی بين ثابت استخلاف  
برهم انرژی  شکل،  و  اين  در  همچنين  دارد.  وجود  کنش 

با ثابت استخلاف ترسيم شده است    ∆ gHو    g∆Gارتباط بين  
دو سطح محاسباتی   در هر  را  و منطقی  ارتباط خوب  که 

دست آمده، خطای ناشی از دهد. با توجه به نتايج به نشان می
انطباق مجموعه پايه بيشتر از تصحيح انرژی ارتعاشی نقطه  

کنش ها تاثيرگذار است. نتايج نشان رهمصفر روی انرژی ب
دهد که مقدار خطای ناشی از انطباق مجموعه پايه حدود  می
میبرکالریکيلو  ٣ تصحيح  مول  مقدار  که  حالی  در  باشد 

دست آمده  مول بهبرکالریکيلو  ٣/٠انرژی نقطه صفر حدود  
     است.

  

  های ساختاری سنجه -٣-٣
قبيل طول پيوند، زاويه پيوند های هندسی مهم از  سنجه      

کمپلکس و  ليگاندها  به  مربوط  وجهی  دو  زاويه  های   و 
برهم از  سطح  حاصل  در  آنها  بين     نظری   کنش 

B3LYP/6–311++G(d,p)    شماره گذاری   به      توجه  با -
  )  ١شده (شکل   ساختار ليگاند بهينه روی   برانجام شده      ایه

  

  
  

  
  

  
  

شيف   کمپلکس  ∆intU  ،g∆H  ،gGارتباط    .٢شکل   های 
 LXZn   )X:, H, F, Cl, Br, 3, OCH2, NH2NOباز

3, CF3, CHO, CH2CN, OH, N(Me)  با ثابت هامت (
محاسباتی   سطح  دو  و    B3LYP/6–311++G(d,p)در  

M06–2X/6–311++G(d,p). 
  
  

  اند.  ) آورده شدهSIپيوست ( ۴تا  ١های  در جدول
و    36H–35O  پيوندهایهای مهم، طول  يکی از سنجه      

38H–37O  ايجادمی تغييرات  ميزان  درطول باشد.  شده 
اکسيژن    O–Hپيوندهای   که  است  اين  از    O–Hبيانگر 

الکترون جفت  با  طريق  پيوند  در  درگير  ناپيوندی،  های 
پيوند طول  نتيجه  در  بوده،  کمپلکس  O–H  کاتيون  ها  در 

ليگاند    بيشتر   برای     مقدار   اين      و  باشد  می  تنها      از 
  بيشتر  الکترون کشنده      هایاستخلاف  دارای    های   کمپلکس

R² = 0.9633
R² = 0.9641
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باشد. ميانگين تغييرات  های الکترون دهنده میاز استخلاف

ها و در کمپلکس 38H–37O  و  36H–35Oدرطول پيوندهای 
در شکل    intU  و  pσليگاندهای مربوطه نسبت به ثابت هامت  

گونه که در اين شکل مشاهده  نشان داده شده است. همتن  ٣
کمپلکسمی برای  تغييرات  ميزان  از کنيد،  بيشتر  ها 

باشد و با افزايش ثابت هامت، ميانگين ليگاندهای آزاد می
طول اين دو پيوند افزايش و با کاهش ثابت هامت و افزايش 

استخلاف دهندگی  الکترون  دوقدرت  اين  طول  پيوند   ها، 
  يابد. کاهش می

)،  SIپيوست (  ٢و    ١های  همچنين با توجه به جدول       
پيوندهای     34N–31,C33N–29,C35O–15,C37O–2Cطول 

تواند  باشد که میها بيشتر از ليگاندهای آزاد میدر کمپلکس
کنش آن به دليل قرار گرفتن ليگاندها در کنار کاتيون و برهم

اين   های دارای   پيوندها در کمپلکسبا کاتيون باشد. طول 
کمپلکس به  نسبت  دهنده  الکترون  دارای   استخلاف  های 

بيشتری داشته است. به  افزايش  الکترون کشنده  استخلاف 
های الکترون  عنوان نمونه طول اين پيوندها برای استخلاف

برابر    2N(Me)دهنده   ترتيب  ،  ۴٢۵/١،  ۴٢٨/١ به 
،  ۴٢۶/١ابر  بر  2NHآنگستروم و برای    ٢٩٩/١،  ١/ ٢٩٩
های  آنگستروم و برای استخلاف  ٢٩٩/١،  ١/ ٢٩٩،  ١/ ۴٢۴

کشنده   ،  ٢٩٧/١،  ١/ ۴١۴،  ۴١۵/١  برابر  CNالکترون 
،  ١/ ۴١٣ برابر  2NO  آنگستروم و برای استخلاف  ١/ ٢٩٧
  باشند.  آنگستروم می  ٢٩٧/١،  ٢٩٧/١،  ١/ ۴١٣

   های پيوندیپيوست، زاويه  ٣ جدول     به توجه   با        
38H–37O–2C  36  وH–35O–15C  های باز  برای کمپلکس

تواند به دليل باشد که میشيف بيشتر از ليگاندهای آزاد می
باشد.  کنش بين آنها  نزديک شدن کاتيون به ليگاندها و برهم

های  شود زاویپيوست مشاهده می  ٣طور که در جدول  همان
41Zn–35,O35O–41Zn–34,N37O–41Zn–33N–پيوندی  

37O  34  وN–41Zn–33N  های باز شيف، برای ¬در کمپلکس
استخلافاستخلاف از  کمتر  دهنده  الکترون  های  های 

می کشنده  میالکترون  که  برهمباشد  به  بيشتر  تواند  کنش 
و   دهنده  الکترون  استخلاف  دارای  ليگاندهای  با  کاتيون 

کمپلکس بودن  باشد.   منسجم  مربوط  آنها  از  حاصل  های 
  19C–33N–29C–3Cپيوست، زوايای دو وجهی،    ۴جدول  

را برای ليگاندهای باز شيف آزاد    14C–31C–34N–20Cو  
کمپلکس برهم و  از  اين  های حاصل  با  روی  کاتيون  کنش 

33N–29C–3C–دهد. زاويه دووجهی  ليگاندها را نشان می
19C  های حاصل بوده  در ليگاندهای آزاد بيشتر از کمپلکس

دووجهی   زاويه  که  حالی  در    14C–31C–34N–20Cدر 
میکمپلکس مربوطه  آزاد  ليگاندهای  از  بيشتر  که ها  باشد 

حلقهمی در  کاتيون  گرفتن  قرار  نحوه  به  را  آن  های  توان 
کنش آن با ليگاند نسبت داد. تشکيل  کننده ليگاند و برهمکيليت 

های چپ قسمتکمپلکس باعث افزايش زاويه دووجهی بين  
حالت مسطح  از  آن  بيشتر  شدن  خارج  و  ليگاند  راست  و 

 شود. می
  چهار پيوند درگير  طول     مجموع بين     ارتباط  ۴شکل        

  

  
پيوندهای    .٣شکل   طول  تغييرات  در   O–Hميانگين 

کمپلکس و  آزاد  نظری    LXZnهای   ليگاندهای  سطح  در 
B3LYP/6–311++G(d,p)  در فاز گازی نسبت به ثابت

  . intUهامت و 
  
  

درکمپلکسدر برهم با کاتيون روی  باز شيف،                                        کنش  های 
41Zn–33N  ،41Zn–34N،41 Zn–35O  41  وZn–37O    و

طور که  دهد. همانرا نشان می   intUثابت هامت و همچنين  
اين      هایفاصله   مجموعشود،  می مشاهده   ها  شکل در 

استخلافبرهم برای  از  کنش  کمتر  دهنده  الکترون  های 
باشد. همچنين، ارتباط اين های الکترون کشنده میاستخلاف

با   می  intUسنجه  کمپلکسنشان  که  دارای   دهد  های 
برهماستخلاف انرژی  با  دهنده  الکترون  بيشتر  های  کنش 

 نسبت به کمپلکسکنش کمتری را  های برهممجموع فاصله
های الکترون کشنده با انرژی کمتر نشان  های با استخلاف

کنش تواند تاييدی بر فاصله برهمدهند که اين نمودار می می
  کنش بيشتر باشد.کمتر، انرژی برهم

  
  تحليل بسامدهای ارتعاشی -٣-۴
 قدرت   بررسی     برای   زيرقرمز    سنجیطيف      
بين  هم بر های  انرژی کاتيون     ليگاندها   کنش   در  و 

 در         که     طور  همان  رود.  می   کار        به       ها  کمپلکس
  جايیجابه  است،  شده  داده     نشان   پيوست      ۵جدول 
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 کنش  برهم  های  فاصله   مجموع       نمودار  .۴شکل  

)41Zn–33N  ،41Zn–34N،41 Zn–35O  41  وZn–37O  (
B3LYP/6–در سطح نظری    intUنسبت به ثابت هامت و  

311++G(d,p)  .در فاز گازی 
 
  

و    36H–35Oدر بسامد ارتعاشی کششی متقارن پيوندهای  
38H–37O  ) گروه هيدروکسيلOHهای شيف باز   ) کمپلکس

LXZn  جايی قرمز را مشاهده شده است. اين مقادير جابه
پيوند   کششی  ارتعاشی  بسامد  برای   H–OH(–O(در 

های باز شيف نسبت به ليگاند آزاد مربوطه نشان   کمپلکس
های حاوی  جايی قرمز برای تمامی کمپلکس دهد. جابهمی

مشاهده  استخلاف دهنده  الکترون  و  کشنده  الکترون   های 
دادهمی اين  به  توجه  با  جابهشود.  به سمت طول  ها،  جايی 

میموج کمتر  بسامدهای  و  بلندتر  سازگهای  که  با باشد  ار 
مشاهده شده است    O–Hنتايجی است که در طول پيوندهای  

شدن طول پيوندهای های بسامدی تاييدی بر بلندو نتايج داده
O–H  کمپلکس کمتر در  و  بسامد ها  و  پيوند  انرژی  شدن 

های آزاد اتم  کنش جفت الکترونکششی پيوند به دليل برهم
 شد.باهای خالی کاتيون روی میاکسيژن با اوربيتال

دو  ۵در شکل         ارتعاشی  بسامدهای  ميانگين  ارتباط   ،
با ثابت هامت در کمپلکس و    38H–37Oو    36H–35Oپيوند  

ارتعاشی  بسامدهای  ميانگين  است.  شده  ترسيم  آزاد  ليگاند 
 خوبی اين دو پيوند درکمپلکس نسبت به ثابت هامت ارتباط  

 

  
  36H–35Oميانگين بسامدهای ارتعاشی دو پيوند    .۵شکل  

   های کمپلکس      و   آزاد       ليگاندهای     در    38H–37Oو
نظری  سطح  در  هامت  ثابت  به  نسبت  شيف  باز 

B3LYP/6–311++G(d,p)  .در فاز گازی  
 
 

کننده وجود دهد. اين ارتباط بيانرا برخلاف ليگاند نشان می
- بسامدها به سمت طول موججايی  پيوند در کمپلکس و جابه

های الکترون دهنده  باشد که برای استخلافهای بلندتر می
های الکترون کشنده است که در توافق با بيشتر از استخلاف

  باشد. می 38H–37Oو  36H–35Oميانگين طول پيوندهای 
  

  تحليل اوربيتال پيوند طبيعی -٣-۵
طبيعیتحليل         پيوند  برای    اوربيتال  سودمند  ابزاری 

بررسی پيوندهای مولکولی و هم چنين پيوندهای هيدروژنی 
روش  در  الکتريکی  بار  است.  مولکولی  بين  و  درون 

طبيعی پيوند  روش  اوربيتال  از  است. معتبرتر  ديگر  های 
کمپلکس در  بار  انتقال  فرآيند  بهتر  درک  بايد برای  ها، 

اوربيتال نتايج  انجام شود.    اوربيتال پيوند طبيعی محاسبات  
طبيعی به   پيوند  مربوط  بار  انتقال  ميزان  بررسی  برای 

برهم اجزای  بين  نامستقر    مناسب   کننده   کنش الکترون 
اتم باشد.می بار  اختلاف مجموع  از طريق  بار  های انتقال 

جدول  ليگاند در کمپلکس و ليگاند مجزا محاسبه شده است.
ارتباط بين مقدار انتقال   ۶شکل   مقدارهای انتقال بار و  ٢

ثابت هامت   و  را  کمپلکس  intUو    pبار  باز شيف  های 
دهد که هر چه انتقال بار دهد. اين نمودار نشان مینشان می

- از ليگاند به کاتيون در کمپلکس بيشتر باشد، انرژی برهم
کنش بين ليگاند و کاتيون بيشتر شده و همچنين ميزان انتقال  

- های الکترون دهنده بيشتر از استخلافلافبار برای استخ
 باشد. های الکترون کشنده در کمپلکس می

اتم  ۶جدول         طبيعی  بارهای  و پيوست،  اکسيژن  های 
کنش بين کاتيون و ليگاندها را در  نيتروژن درگير در برهم

ها که در سطح  های باز شيف و ليگاندهای آزاد آن کمپلکس
 اند، نشانمحاسبه شده  B3LYP/6–311++G(d,p)نظری  

اتممی منفی  بار  که    33Nو    34N  ،35O  ،37O  های  دهد. 
 و غيرکووالانسی با کووالانسی   کنش های  برهم   درگير در

R² = 0.957
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های باز  ارتباط بين مقدارهای انتقال بار کمپلکس  .۶شکل  

هامت   ثابت  با  نظری    intUو    pشيف  سطح  در 
B3LYP/6–311++G(d,p)  گازی. در فاز 

 
 

) با تشکيل O–Zn  و  N–Znکاتيون روی هستند (پيوندهای  
افزايش  کمپلکس آزاد  ليگاندهای  به  نسبت  شيف  باز  های 

واحد اتمی و برای    ٠/ ٢٣–٠/٢۴،   Nهایيابد (برای اتممی

 بار  که   در حالی واحد اتمی).    ٠/ ٠٧– ١٢/٠،     Oهایاتم

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
- واحد اتمی) در کمپلکس  ٠١/٠–٠/٠۶(  Hهای  مثبت اتم

افزايش میه يابد. از طرفی افزايش  ا نسبت به ليگاند آزاد 
استخلاف برای  منفی  از  بار  بيشتر  دهنده  الکترون  های 

استثنا باشد  می کشنده   الکترون      هایاستخلاف   (به 
 ).3CFو  CHOهای های دارای استخلاف کمپلکس

  
 مولکول اتم در  هایتجزيه و تحليل داده -٣-۶
برای        مناسب  ابزاری  بادر  مولکول  در  اتم  نظريه 

باشد و يک  های الکترونی گونه ها میکردن ويژگیمشخص
برهم طبيعت  از  عالی  بينکنششناخت  و های  مولکولی 

دهد. همچنين ابزاری مناسب برای مولکولی ارائه می درون
 مولکولیمولکولی و بينبررسی پيوندهای هيدروژنی درون

مکانويژگی  .]٢٣و    ٢٢[باشد  می چگالی  های  شناسی 
دست آمده در سطح نظری  روی توابع موج به الکترون، بر

B3LYP/6–311++G(d,p)   اتم افزار  از نرم  استفاده    با 
های باز شيف   مولکول محاسبه شده است. برای کمپلکسدر

الکترون   چگالی  مقدارهای  مطالعه،  لاپلاسی    ،ρ(r)مورد 
الکترون   انرژی      r)ρ(2چگالی  الکترونی    و  چگالی 

H(r)    سطح در  پيوند  بحرانی  نقاط     نظری در 
B3LYP/6–311++G(d,p)  شده نگارهای محاسبه  اند. 

های قرمز)، نقاط  مولکولی شامل نقاط بحرانی پيوند (گوی
 های زرد) و مسيرهای پيوندی کمپلکس بحرانی حلقه (گوی

  اند.  نشان داده شده ٧در شکل  شدهگفتههای باز شيف 
مکانويژگی  ٣جدول         الکترون  های  چگالی  شناسی 

پيوند  محاسبه برای  غيرکووالانسی   کووالانسی   شده   و 
برهم در  نظری  درگير  سطح  در  روی  کاتيون  با  کنش 

B3LYP/6–311++G(d,p)  کمپلکس باز  برای  های 
نشان میمورد  شيف   را  بحرانی  دهد.  بررسی  نقاط  وجود 

الکترون حلقه در نگارهای مولکولی کمپلکس ها و چگالی 
  .کنددر اين نقاط، ساختارهای حلقوی را تاييد می

  ((r))ارتباط بين مجموع چگالی الکترونی    ٨شکل        
ناحيه پيوند در  بين های درگير در برهمنقاط بحرانی  کنش 

مورد شيف  باز    های کاتيون روی و ليگاندها را در کمپلکس
کنش نشان بررسی نسبت به ثابت استخلاف و انرژی برهم

 چگالی بار دهند که مجموع دهد. اين نمودارها نشان میمی
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

R² = 0.9307
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بار  مقدارهای    .٢جدول   حسب     انتقال  اتمی   بر  نتايج    به واحد  از  آمده  طبيعیدست  پيوند  سطح    اوربيتال  نظری  در 
B3LYP/6–311++G(d,p) های باز شيف  برای کمپلکس 

LXZn(X=) H F  Cl  Br  CHO 3CH  CN 

CT/au  0.6164  0.6134  0.6141  0.6138  0.6131  0.6184  0.6114 

LXZn(X=) 3CF 2N(Me)  2NH  2NO  3OCH  OH   

CT/au  0.6124  0.6185  0.6183  0.6115  0.6171  0.6158   
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ليگاند برای کمپلکس بين کاتيون و  ناحيه  دارای   در  های 
استخلافاستخلاف از  بيشتر  دهنده  الکترون   هایهای 

دست کنش بهالکترون کشنده است که با بزرگی انرژی برهم
  خوانی خوبی دارد. ها همآمده برای اين کمپلکس

دهد که مجموع چگالی الکترونی با  نتايج بالا نشان می      
 چگالی بار برای  ثابت هامت ارتباط خوبی داشته و مجموع  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

استخلافاستخلاف از  بيشتر  دهنده  الکترون  های  های 
شود که هر چه  باشد. همچنين مشاهده میالکترون کشنده می

ρ(r)  شود و اين کنش نيز بيشتر میبيشتر باشد، انرژی برهم
 ρ(r)تر،  های قویکنشکه برای برهمنيز تاييدی است بر اين

 کمتر است.   ρ(r)تر، های ضعيفکنشبيشتر و برای برهم
  و    H(r)انرژی چگالی الکترونی   هایداده  به کمک      

 
های بزرگ و کوچک نشان ها و نقاط بحرانی به ترتيب با گویهای باز شيف (هسته نگارهای مولکولی کمپلکس .٧شکل 

  های زرد مشخص شده است).بحرانی حلقه با گویهای قرمز و نقاط داده شده است. همچنين نقاط بحرانی پيوند با گوی
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رابطه بين مجموع چگالی الکترونی نقاط بحرانی    .٨شکل  

برهم در  درگير  نواحی  در  در  پيوند  روی  کاتيون  با  کنش 
انرژی LXZn   های کمپلکس و  استخلاف  ثابت  به  نسبت 

  . B3LYP/6–311++G(d,p) برهمکنش در سطح نظری

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

الکترون   لاپلاسی بحرانی    r)ρ(2چگالی  نقاط  در 
- هم  توان ماهيت يک برکنش، میپيوندهای درگير در برهم

 r)ρ(2و    H(r)های  ]. بررسی داده٢۴نش را تعيين نمود [ک
نقاط کمپلکس    در  پيوند  نشان   بحرانی  مطالعه  مورد  های 

نقاط    r)ρ(2و    H(r)دهند که  می    پيوندهایبحرانی   در 
N–Zn    وO–Zn   به ترتيب مقدارهای منفی و مثبت دارند

برهم که  است  آن  بيانگر  ماهيت کنشکه  دارای  بيشتر  ها 
 باشند. الکترواستاتيک با اندکی خصلت کووالانسی می 

  
اوربيتال  -٣-٧ تحليل  و  يا تجزيه  پيشين  مولکولی  های 
  ای جبهه
 کنش وبار، انرژی برهمدست آمده از انتقال    نتايج به      
و تحليل  های ساختاری میسنجه از تجزيه  با استفاده  تواند 

(اوربيتال مولکولی  کمپلکسلوموو    هومو های  با  )  ها 
شکل  نزديک شود.  تاييد  ليگاند  به  کاتيون  نمودار    ٩شدن 

کمپلکس پيشين  مولکولی  اوربيتال  شيف  انرژی  باز  های 
ن به ليگاندها در سطح  شدن کاتيومورد مطالعه را با نزديک

دهد. با توجه نشان می  B3LYP/6–311++G(d,p)نظری  
شکل   استخلاف   کمپلکس  لومو،  ٩به  دارای  2NO های 

،2 NH  و  H    تقريبا بر روی کل ليگاندها گسترده شده، در
ها بر روی کاتيون و قسمت مرکزی  کمپلکس  هوموحالی که  
کنش بين کاتيون ها، يعنی پيوندهای درگير در برهمکمپلکس

  متمرکز شده است. 
جدول         در  که  می  ۴همانطور  سطح  مشاهده  شود، 

 های الکترون دهنده نسبتانرژی اوربيتال هومو استخلاف 
های الکترون کشنده بالاتر بوده و در واقع منجر به استخلاف

  شوند.های پايدارتری می به تشکيل کمپلکس
تواند  ، میلوموو    هوموهای  اوربيتالتفاوت انرژی بين        
 فلزات های  کمپلکس و پايداری  استحکام   بينیپيش  برای
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در نقاط بحرانی   H(r)  انرژی چگالی الکترونی و  ρ(2(r  لاپلاسی چگالی الکترون،  )r)ρ  چگالی الکترون  دارهایمق  .٣جدول  
 B3LYP/6–311++G(d,p) در سطح نظری LXZn شيفباز  های پيوند کمپلکس

41Zn–37O 41Zn–35O 41Zn–34N  41Zn–33N  BCP 
H(r)  ρ(r)2  ρ(r)  H(r)  ρ(r)2  ρ(r)  H(r)  ρ(r)2  ρ(r)  H(r)  ρ(r)2  ρ(r)  X= 

–0.0073 0.3023 0.0629 –0.0073  0.3148  0.0645  –0.0224  0.3554  0.0925  –0.0224  0.3554  0.0924  H 
–0.0073 0.3045 0.0632 –0.0073  0.3183  0.0650  –0.0222  0.3524  0.0919  –0.0221  0.3519  0.0917  F 
–0.0073 0.3031 0.0631 –0.0073  0.3171  0.0648  –0.0222  0.3529  0.0920  –0.0222  0.3528  0.0919  Cl 
–0.0073 0.3018 0.0629 –0.0073  0.3171  0.0648  –0.0222  0.3525  0.0920  –0.0222  0.3522  0.0918  Br 
–0.0072 0.2956 0.0620 –0.0072  0.3086  0.0637  –0.0223  0.3533  0.0922  –0.0223  0.3532  0.0921  CN 
–0.0072 0.2981 0.0623 –0.0072  0.3069  0.0634  –0.0225  0.3560  0.0927  –0.0223  0.3538  0.0922  CHO 
–0.0073 0.3052 0.0634 –0.0073  0.3190  0.0650  –0.0224  0.3550  0.0924  –0.0224  0.3547  0.0923  CH3 
–0.0072 0.2976 0.0623 –0.0072  0.3083  0.0636  –0.0224  0.3548  0.0924  –0.0224  0.3547  0.0924  CF3 
–0.0074 0.3183 0.0652 –0.0074  0.3358  0.0673  –0.0220  0.3501  0.0913  –0.0219  0.3490  0.0911  NH2 
–0.0072 0.2994 0.0624 –0.0072  0.2989  0.0624  –0.0225  0.3559  0.0927  –0.0225  0.3560  0.0927  NO2 
–0.0075 0.3192 0.0655 –0.0074  0.3399  0.0678  –0.0219  0.3488  0.0911  –0.0219  0.3477  0.0909  N(Me)2 
–0.0074 0.3125 0.0644 –0.0074  0.3277  0.0663  –0.0221  0.3509  0.0916  –0.0220  0.3504  0.0914  OCH3 
–0.0073 0.3100 0.0640 –0.0073  0.3247  0.0658  –0.0221  0.3513  0.0917  –0.0220  0.3508  0.0915  OH 
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  نظری   سطح   در    شيف     باز    های کمپلکس   لومو   وهومو   پيشين     مولکولی اوربيتال     انرژی   نمودار  .٩شکل  

B3LYP/6–311++G(d,p) 
 

انرژی    .۴جدول   تنظيم کمپلکس  gapEو    لوموو    هوموسطح  آزاد    و LXZnپذير    های  نظری    LXليگاندهای  سطح  در 
B3LYP/6–311++G(d,p)  در فاز گازی 

LXZn  LX System 
)eV( gapE  )eV( HOMOE  )eV( LUMOE  )eV( gapE  )eV( HOMOE  )eV( LUMOE  X= 

3.512  –12.569  –9.057  3.786  –5.522  –1.736  H 
3.471  –12.788  –9.316  3.704  –5.742  –2.038  F 
3.383  –12.597  –9.214  3.710  –5.773  –2.063  Cl 
3.163  –12.325  –9.162  3.707  –5.778  –2.071  Br 
3.451  –13.000  –9.549  3.654  –6.075  –2.421  CN 
3.090  –12.396  –9.306  3.626  –5.914  –2.288  CHO 
3.490  –12.363  –8.873  3.784  –5.460  –1.676  CH3 

3.477  –12.902  –9.425  3.685  –5.929  –2.244  CF3 

2.220  –10.642  –8.422  3.687  –5.253  –1.566  N(Me)2 

2.640  –11.310  –8.670  3.708  –5.324  –1.616  NH2 

3.450  –13.088  –9.637  3.237  –6.142  –2.905  NO2 

3.127  –11.899  –8.772  3.778  –5.459  –1.681  OCH3 

3.304  –12.264  –8.959  3.733  –5.506  –1.774  OH 
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به کار رود. سطح انرژی     gapEو   لوموو    هوموواسطه 

های مورد مطالعه و ليگاندهای آزاد آن در سطح   کمپلکس
در فاز گازی محاسبه    B3LYP/6–311++G(d,p)نظری  

نشان داده شده است. با توجه به    ۴شد که تنايج در جدول  
انرژی  داده شکاف  جدول،  اين  ) gapE(  لومو  –هوموهای 

واکنش و  بيشتر  پايداری  نشانگر  يک بالا،  کمتر  پذيری 
  gapEسامامه شيميايی است و تشکيل کمپلکس سبب کاهش  

انرژی   شکاف  است.  قدرت    لومو  –هوموشده  افزايش  با 

يابد. در نتيجه ها بيشتر کاهش میالکترون دهندگی استخلاف
کمپلکس دهنده،  برای  الکترون  استخلاف  دارای  های 

کمپلکسواکنش به  نسبت  کمتری  دارای   پذيری  های 
توان انتظار داشت. ارتباط بين ف الکترون کشنده میاستخلا
در شکل    intUليگاندها نسبت به ثابت هامت و    هوموانرژی  

معادله    ١٠ اساس  بر  است.  شده  شکاف  ١رسم  انرژی   ،
به دارد  الکتريکی  هدايت  با  مستقيم  با ارتباط  که  طوری 

يابد. پس  کاهش انرژی شکاف، هدايت الکتريکی افزايش می
های دارای استخلاف   نتيجه گيری کرد که کمپلکستوان می

هستند،  کمتری  انرژی  شکاف  دارای  که  دهنده  الکترون 
هدايت الکتريکی بيشتری داشته باشند. سختی مولکول چندی 

توان از روی مقدار شکاف انرژی راجع ديگری است که می 
، سختی يک مولکول ارتباط  ٢به آن بحث کرد . طبق معادله  

ا با  اوربيتالمستقيمی  انرژی    لوموو    هوموهای  ختلاف 
دارد، پس مولکول انرژی شکاف  (انرژی شکاف)  با  های 

تر  های با انرژی شکاف کوچک تر و مولکولبيشتر سخت
گفتهنرم اين  با  بود.  خواهند  کمپلکستر  بين  در  های ها، 

کمپلکس  بررسی و سخت  LXZn(X=H)شده،  ترين 
 ترين خواهد بود.نرم 2LXZn(X=N(Me)(کمپلکس 

  

)١(  
   

)٢(  
 

می  همان مشاهده  که  اوربيتال طور  انرژی  سطح  شود، 
رابطه  با انرژی برهم  ليگاند  هومو ثابت استخلاف  کنش و 

ليگاند بيشتر باشد،   هومومستقيم دارد و هر چه سطح انرژی  
برهم میانرژی  بيشتر  ليگاند  و  کاتيون  بين  از  کنش  شود. 

افزايش سطح   استخلافطرفی  برای  الکترون  انرژی  های 
 باشد.های الکترون کشنده می دهنده بيشتر از استخلاف

  
  گيری   نتيجه -۴

سطوح      در  کوانتومی      شيمی       هایبررسی      
 و           B3LYP/6–311++G(d,p)             نظری

M06–2X/6–311++G(d,p)  ويژگی مطالعه  های  برای 
  LXZn  شيف باز   های  کمپلکس  و الکترونی   ساختاری

 

 
  

  
 نسبت   ليگاندها    هومو    انرژی   بين    ارتباط    .١٠شکل  

 نظری    سطح        در  هامت     ثابت       و     intU     به
B3LYP/6–311++G(d,p)  .در فاز گازی 

  
 
), H, F, Cl, Br, CN, OH, 3, OCH2, NH2X: NO
3, CF3CHO, CH 2N(Me)  (  .نتايج حاصل از  انجام شد

می نشان  کمپلکسمحاسبات  پايداری  انرژی  که  و دهند  ها 
شده کنش بين کاتيون روی و ليگاندهای باز شيف گفتهبرهم

نظری   سطح  از   B3LYP/6–311++G(d,p)در  بيشتر 
باشد. در  می  M06–2X/6–311++G(d,p)  سطح نظری

سنجه پژوهش،  و  اين  پيوندها  طول  نظير  ساختاری  های 
برهم  هایزاويه انرژی  گيبس، پيوندی،  آزاد  انرژی  کنش، 

 های باز شيف های بسامدی کمپلکسآنتالپی تشکيل و داده
LXZn    نظری سطح    B3LYP/6–311++G(d,p)در 

نتايج نشان می های ساختاری  دهند که سنجهبررسی شدند. 
نوع   کمپلکس به  توجه  با  بررسی،  مورد  شيف  باز  های 

قر نحوه  و  ليگاندها  در  در  استخلاف  کاتيون  گرفتن  ار 
کند. همچنين، نتايج نشان  نزديکی آنها، تغيير محسوسی می

استخلافمی که  باز شيف دهند  ليگاندهای  در  مختلف  های 
-شده، به طور قابل توجهی انرژی برهم های گفته کمپلکس

-دهند. انرژی برهمها را تحت تاثير قرار مینش کمپلکسک
اين پژوهش با کاهش های مورد بررسی در   کنش کمپلکس

استخلاف،  (منفی  ثابت  شدن)  میpتر  افزايش  و ،  يابد 
 های  استخلاف  دارای       های کمپلکس    برای     آن    مقدارهای

R² = 0.9843
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کمپلکس از  بيشتر  دهنده  استخلاف   الکترون  دارای  های 

باشد. همچنين، تحليل جمعيت حاصل از  الکترون کشنده می
دهند که انتقال بار  محاسبات اربيتال پيوند طبيعی نشان می

می اتفاق  کمپلکس  تشکيل  با  کاتيون  به  ليگاندها  افتد. از 
اوربيتال انرژی  از  حاصل  نتايج  مولکولی  همچنين  های 

توان تخمين زد می  ∆)gapEو انرژی شکاف (   لوموو    هومو
کمپلکس  هدايت  که  دهنده  الکترون  استخلاف  دارای  های 

کمپلکس  به  نسبت  بيشتری  در  الکتريکی  ديگر  های 
فرآيندهای شيميايی داشته باشند. در واقع تشکيل کمپلکس با  

 شود. منجر به افزايش هدايت الکتريکی می gapEکاهش 
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