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 یعضو  ٢٠ یکليماکروس گانديبا ل )II(کبالت  ای کمپلکس دوهسته  DFT/TDDFT ی مطالعه
  

  یشمخال رناصريامو  *یمرجان عابد، دانا یرستم ديحم
  

 ی  کاربرد یميگروه ش ،دانشکده علوم ی،ليدانشگاه محقق اردب، لياردب
  

  ١۴٠١، بهمن ۴خ پذيرش: تاري     ١۴٠١، آذر ٢٢ :دريافت  تاريخ
  

 
 G(d,p)+311-6  هيپا  یسر  و  CAM-B3LYP  تهيبا عامل دانس  DFT/TDDFTدر كار پژوهشي حاضر محاسبات    :چکيده 

  ی در حالتها  ونيناسي کئورد  تيدو سا  ی دارا  L  از ماكروسيكلسنتز شده      OH]Br2LBr2[Coدو هسته ای  كمپلكس    بر روی
آن با   ی  سهيحاسبات انجام شده و  مقامقرار گرفت. بر اساس    سهيمورد مقا   یتجرب  جيانجام شد  و با نتا  ٧و    ۵،  ٣،  ١  ینياسپ

مراکز کبالت نسبت   یبرا  ٧  ینيمحاسبه شده در حالت اسپ  یونديپ  یايطولها و زوا  ريکمپلکس مشخص شد مقاد  یستاليساختار کر
چهار   گانديل  دانمي  در  ها  کبالت  حضور  دهنده  باشد و نشان  یم  ی تجرب  ريبا مقاد  یدر تطابق خوب  ۵و    ٣،  ١  ینياسپ  یبه حالتها

  ۵و    ٣،  ١  ینياسپ  ینسبت به حالتها  ٧  ینيکمپلکس در حالت اسپ  یالکترون  یجذب  طيف  نياست.  همچن  كسكمپل  ن يدر ا  یوجه
 به  β  ينیحالت اسپبا   xzd و  xydباندهای جذبی مشاهده شده مربوطه به انتقال از    و  د. باش  یم  یتجرب  ريبا مقاد  یدر تطابق خوب

z2d ،y2-x2d  وyzd ينیحالت اسپ با  های خالی β .می باشد  
  

   II( ،DFT/TDDFTکبالت( ای، دوهسته ماكروسيكل، كمپلكس  :كليد واژه
  

  

 
 مقدمه  -١

در    شده   انجام  پژوهش هاياخير بسياري از    سالهایدر        
 فعاليت متالوپروتئين ها  هاي مكانيكيجنبه   خصوص بررسی

اوره  مانند هموسيانين،  و  هموگلوبين،   قليايی  فسفاتاز  آز، 
دي باس سوپراكسيد  دو كمپلكس  از  استفاده   موتاز  فلزي  هاي 

  شيمي   از  جنبه  اين.  انجام شده استشده    یساز  هشبي  ايهسته
 هاي  مدل  سنتز  سازي شاملکئورديناسيونی و  مطالعات مدل

كار كاتاليتيكي مشابه  آنزيمي با پايداری بالاتر، توانايی انجام  
بهكمتري    ساختاريپيچيدگي  و   هاي سيستم  نسبت 

 اطلاعات مفيدی  توانندو مي  مشابه می باشد  متالوبيوسايت
های  مورد  در فعاليت  دهند.    دست  به  آنزيمي  مکانيزم 

ليگاندهای طراحی شده برای اين منظور بايد دارای دو بخش  
کئورديناسيونی بوده و دو مركز فلزي را در فاصلة نزديک 

هاي قابل مقايسه با   به هم نگه داری کنند تا به عنوان مدل
متالوپروتئين ها در نظر گرفته شوند. با توجه به صلب بودن  

ثابت كردن فاصله  و توانايی بالقوه ی آنها در    هاماكروسيكل
 مدل،   هسته ای    برای سنتز کمپلکسهای دو  كز فلزيابين مر

 
انتخاب  باز  زنجير  ليگاندهای  به  نسبت  ترکيبات  اين 

  ]. ١١-١[ مناسبتری می باشند.
که     دازيخانواده پپت  ميمتالو آنزساختار کلی    ١  در شکل      
همانطور   آورده شده است.باشد  ی  م  ها  نيکننده پروتئ   هيتجز

دو مرکز کبالت پل    ی دارا  ميآنز  نيا  شود   یکه ملاحظه م
 کبالت  هاي  اتم  و  باشد  یم  دروکسويگروه ه  قيشده از طر

    ].۶[ دارد مي نگه هم از  ٣/Å  ۵ فاصلة در را

  
  .دازيخانواده پپت مي متالو آنز یساختار کل .١شکل 
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اسپينی مختلف،  حالتهای  با  فلزی  به علت وجود دو هسته 

الکترونی اين کمپلکسها به شدت تحت تاثير کوپلاژ  ساختار 
اسپينی هسته های فلزی است و در اين راستا روشهای مبتنی 

) در DFTبر محاسبات تئوری تابعيت دانسيته الکترونی ( 
ليگاندهای  آهن  و  نيکل  کبالت،  ای  هسته  دو  کمپلکسهای 

های تفاوت  ماکروسيکلی مورد استفاده قرار گرفته است که
و ميزان چگالی الکترون  فلز-فلز توجهی در ميزان پيوندقابل

راستا در    ن يدر ا.  ]١۴-١٢[ نشان می دهد    مبتنی بر ليگاند
شکل    L  کليماکروس   ،یقبل  یپژوهش  یکارها از  ٢(    (

  - ٣و١و    ديکربالده  یبنزن د-٣و١]   ٢+٢[یواکنش تراکم
از فلزات   یبرخ  ونيناسيپروپان سنتز شد و کئورد  نويام  ید

]. با  ١٠-٧قرار گرفت[  یمورد بررس  گانديل  نيواسطه با ا
دارا    ل يبه دل  یدو هسته ا  یها  کلي ماکروس  تيتوجه به اهم

و بن  ی ساختار  یها  یژگيبودن  توسعه    یمي ش  یاديدر 
ن  ونيناسيکئورد آنها  به عنوان مدل   یبررس  زيو  عملکرد 

س  یميآنز  یها ا  ،یک ژيولويب   یها  ستميدر  کار    نيهدف 
لIIکمپلکس کبالت(   یساختار الکترون  یمطالعه     گاند ي) از 
محاسبات   یعضو  ٢٠  یکلي ماکروس از  استفاده  با 

DFT/TDDFT  تهي عامل دانس  با  B3LYP  آن    سهيو  مقا
  باشد.  یم یتجرب جيبا نتا

  

  
 .L کليساختار ماکروس  شينما .٢شکل 

  
  کار روش  -٢

  موادسنتز  -٢-١

  Lد گانيل سنتز -٢-١-١

    ١٠٠،]١٠[   رفرنس    مطابق    Lد  گانيلسنتز    برای        
  ٧/۴٩٢دی کربالدهيد ( -٣و١-ليتر محلول متانولي بنزنميلي
ساعت    ۴ميلي مول)، قطره قطره به مدت    ۶/٣گرم،  ميلی
ميلي ليتر محلول متانولي   ١۵٠ثانيه يک قطره) به    ۵(هر  

(  -٣و١ پروپان  آمينو  مول)  ميلي  ۶/٣ليتر،  ميلي  ٣/٠دي 
تحت گاز نيتروژن، همراه با به هم زدن در دمای اتاق اضافه  

يابد. سپس،  ساعت ادامه می  ٢۴شود و واکنش به مدت  مي
مول) در طول يک  ميلي  ٢٨/ ٨گرم،    ١سديم بورو هيدريد (

ساعت در سه قسمت به محلول واکنش همراه با به هم زدن  
  ابد.  يساعت ادامه می  ١٢و واكنش به مدت   شود  مي افزوده  

  
در ادامه، حلال واكنش به طور كامل خارج شده و بر روی  

كلرومتان ميلی ليتر دي  ۴٠ليتر آب و  ميلي  ١٠مواد باقيمانده  
شود. بعد از ده دقيقه به هم زدن، فاز آلي از فاز  اضافه مي

جداسازی شود. اين عمل سه بار ديگر نيز بعد از  آبي جدا مي 
کلرو  ميلی ليتر دی  ۴٠شود و هر بار از فاز آبی تکرار می
می استفاده  در  متان  و  شده  جدا  آلی  فازهای  سپس  گردد. 

گيرند. سپس، حلال مجاورت سولفات سديم خشك قرار مي 
شود و رسوبات سفيد رنگي از آنها به طور كامل تبخير مي

و در دسيكاتور    10O4Pشوند که بر روي  فاز آلي جدا مي
درصد بوده و   ۵/۵۵گردند. بهره واكنشتحت خلا خشك مي

برابر   حاصل   ليگاند  ذوب  سانتي  ١٢٠نقطه  گراد درجه 
  باشد. مي
  

 Br[CoLBr2OH][ کمپلکس سنتز-٢-١-٢
سنتز       [  برای  طابق  م  Br[CoLBr2OH]کمپلکس 

ميلي   ١(   2CoBrليتر محلول اتانولی  ميلي  ٢٠،  ]١٠رفرنس[
ميلي    ٢٠گرم)، قطره قطره به ميلی  ٢١٨/ ٧ول، معادل با  م

-ميلي  ۵/٠گرم،  ميلی  ٢/١٧۶( L ليتر محلول اتانولی ليگاند
گردد. ول) همراه با به هم زدن در دمای اتاق اضافه مي م

مدت   به  حاصل  سپس    ١٢محلول  شده،  زده  هم  ساعت 
- ١  در مخلوط  رسوبات بنفش رنگ حاصل صاف گشته و  

گردند. بلورهاي ) نوبلور مي٢به    ١وتانول و متانول (نسبت  ب
روي   بر  و  شده  صاف  حاصل  رنگ  در    10O4Pبنفش 

  شوند. دسيكاتور تحت خلا خشك مي

  محاسبات-٢-٢

[  DFTمحاسبات         با    OH]Br2[CoLBrکمپلکس 
انجام گرفت   NWChem ینرم افزار یاستفاده از بسته ها

ها١۶[ داده  و  محاسبات  ی]  بخش  از  ها   یحاصل    ی باداده 
مورد استفاده    DFTقرار گرفت. تابع    سهيمورد مقا  یتجرب

هيبريد نوع  مورد    CAM-B3LYP  یاز  پايه  توابع  و 
،  C  ،O  ،N  یاتمها  یراب  G(d,p)+311-6ع  استفاده از نو

[  Hو   گرديد  برا١٨-١٧انتخاب    Brو    Co  یاتمها  ی]. 
پا  ليپتانس  یدارا  Stevens/Basch/Krauss  هيمجموعه 

الکترونها گردECP(  یداخل  یموثر  استفاده  با ١٩[  دي)   .[
کمپلکس سنتز شده   یاستفاده از روش فوق، ساختار هندس

و هفت    يیتا پنج    ،يیسه تا  ،يیيکتا   یاسپين  یدر در حالتها
  بهينه گرديد. يیتا

 ها، تجهيزات و مواد استفاده شده  دستگاه-٢-٣

دستگاه          وسيله  به  شده  سنتز  ترکيبات  عنصري  آناليز 
Elementar Vario EL III    دست طيف  به    هايآمد. 

FT- IR    در حالت جامد با استفاده از قرصKBr   و دستگاه
Bruker Tensor 27    ثبت شدند. مطالعاتCNMR13    و

H1  به وسيله دستگاه  ليگاند   Bruker Avance 500   در
  سنج جرمي با طيف  طيف صورت گرفت.  OD3CDحلال

٢ 
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هاي الكتروني در حالت  ثبت شد. طيف Finninganجرمي 

اسپكتروفتومتر   وسيله  به   Shimadzu 1650 PCمحلول 
و در حالت جامد به وسيله   DMFو OH 3CHهایدر حلال

  ثبت گرديدند.  Shimadzu MPC–2200اسپكترفتومتر 
  
 نتايج و بحث  -٢

  ١]   ١٠، مطابق [L  گنديکبالت از ل  جهت تهية كمپلكس      
  مول محلول اتانولي نمك  ٢مول محلول ليگاند در اتانول با  

2CoBr  وارد واكنش شد. ١مطابق شماي  
  
  

  
  .OH]Br2[CoLBr سنتز كمپلكس .١شماي 

  
اين كمپلكس       داده    ٣در شكل    ساختار مولکولی  نشان 

شده است بررسی ساختار کريستالی اين کمپلکس حاکی از 
آن است که هر ماکروسيکل بوسيله ی بخشهای دی امينی  
خود که هريک دو اتم نيتروژن را برای هر کبالت در اختيار 
ميگذارد به دو يون کبالت متصل ميشود و بقيه موقعيت های 

يون برميد و اتم اکسيژن کئورديناسيون هر کبالت توسط يك آن
می اشغال  پل  هيدروکسيد  در  آنيون  کبالت  يونهای  گردد. 

يافته  چهاروجهی     ی  هندسه شکل  دارند.     تغيير    قرار 
  ]. ١۵باشند [می ٣ဂ۶١٧) ٢) و کبالت(١های کبالت(فاصله

  

  
مولکول  شينما  .٣شکل     كمپلكس   یساختار 
OH]Br2[CoLBr.  

  
زوايای پيوندی محاسباتی اين کمپلکس  برخی از طول ها و 

  ١در جدول    ٧و    ۵،  ٣،  ١در فاز گازی در حالتهای اسپينی  
  قرار    مقايسه      مورد    تجربی    مقادير   با      و  اند  شده     آورده

  
مقادير طولها و  گرفته   اند. همانطور که مشاهده می شود 

 برای مراکز  ٧زوايای پيوندی محاسبه شده در حالت اسپينی  
Co(2)   وCo(1)    در    ۵و    ٣،  ١نسبت به حالتهای اسپينی

  تطابق خوبی با مقادير تجربی می باشد.
 ی) براґپارامتر(  ريمقاد  ١جدول    یبا توجه به داده ها       

  ی در حالتها   Co(2) و  Co(1)کبالت     یونهاياز    کيهر
) ، (  ١۴٢/٠و  ٠/ ١۴٢(    بيبه ترت  ٧و    ۵،  ٣،  ١  ینياسپ

(١۴٢/٠و  ٠/ ١۴٢   ، (٧٩۵/٠و  ٠/ ١٢٧)  و  و    ٠/ ٧٩٨) 
) ґپارامتر(  رياز آن است که مقاد  یباشد و حاک  ی) م  ٠/ ٧٩٨

 یتجرب  یبدست آمده از داده ها  ريبا مقاد  ٧  ینيدر حالت اسپ
که   دهديباشد و نشان م   ی) در تطابق م٨٢٧/٠و    ٠/ ٨۶١(
حالت جامد و در حالت    در  Co(2)و     Co(1)کبالت    یونهاي

کج شده قرار دارند. و    یچهار وجه  یدر هندسه    ٧  ینياسپ
حالتها ها   ۵و    ٣،  ١  ینياسپ  یدر  آمده    یهندسه  بدست 

س از  م  اختارمتفاوت  جامد  حالت  در  همچن  یآن    ن يباشد. 
بررس انتقالات    یجهت  در    TDمحاسبات     dبه    dنوع 

طيف   ٧و    ۵،  ٣،  ١  ینياسپ  یحالتها که  شد  هاي انجام 
شکل در  جذبي   است.    ٧تا    ۴  های الكتروني  شده  آورده 

طيف  جيتا  نيهمچن از    طيف   وكمپلکس    Drs  حاصل  
كمپلکس  UV-VIS(  جذبي  الكتروني   حلالهای  در) 

CH3OH  وDMF   آورده شده است. ٢در جدول    
  

  
  . ١ ینيکمپلکس در حالت اسپ  TD طيف .۴شکل 

  
  
  
  
  
  
  
  

٣ 
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  . ٣ ینيکمپلکس در حالت اسپ  TD طيف .۵شکل 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  .۵ ینيکمپلکس در حالت اسپ  TD طيف .۶شکل

TD spectrum

Wavelength, nm
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0.005
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TD spectrum

Wavelength, nm
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464.31

572.799

692.241 762.655

  OH]Br2LBr2[Co ) در کمپلکس دی کبالت° ( و زاويه پيوندها) Å( برخی از طول پيوندها .١جدول  
      چند گانگی های  اسپينی      

 7 5 3 1 تجربی  وندها يطول پ

Co(1)-O(1) 1.932  1.902 1.903 1.919 1.958 

Co(1)-N(3) 2.087  2.046 2.046 2.023 2.102 

Co(1)-N(4) 2.071  1.993 1.993 2.000 2.102 

Co(1)-Br(1) 2.411  2.407 2.407 2.401 2.411 

Co(2)-O(1) 1.925  1.902 1.903 1.969 1.958 

Co(2)-N(1) 2.091  2.046 2.046 2.100 2.102 

Co(2)-N(2) 2.062  1.993 1.993 2.113 2.102 

Co(2)-Br(3) 2.415  2.407 2.408 2.413 2.411 

Co(1)-Co(2) 3.617 3.537 3.54 3.488 3.866 

     زاويه پيوندها 

O(1)-Co(1)-N(3) 120.4 87.93 87.84 85.88 123.68 

O(1)-Co(1)-N(4) 118.1 177.83 177.76 177.89 123.69 

O(1)-Co(2)-N(1) 121.7 87.89 87.92 120.76 123.69 

O(1)-Co(2)-N(2) 121.6 177.86 177.78 127.13 123.70 

N(3)-Co(1)-N(4) 97.9 93.78 93.76 93.84 98.97 

O(1)-Co(1)-Br(1) 109.7 89.92 89.99 91.43 102.04 

N(3)-Co(1)-Br(1) 102.9 162.07 162.14 164.11 102.41 

N(4)-Co(1)-Br(1) 105.6 88.89 88.96 98.84 102.42 

N(1)-Co(2)-N(2) 98.7 93.79) 93.79 97.12 99.0 
O(1)-Co(2)-Br(3) 105.4 89.92 89.92 99.84 102.0 

N(1)-Co(2)- Br(3) 104.6 162.10 162.07 110.98 102.42 

N(2)-Co(2)-Br(3) 102.9 88.89 88.89 98.84 102.39 

Co(2)-O(1)-Co(1) 139.3 136.73 136.91 127.55 161.49 

 
  الكتروني كمپلكس  : نتايج تجربی طيف٢جدول 

 
complex 

 )1-cm 1-, Mε( , nm maxλ 
             In solid state     OH3in  CH in DMF  

  
OH]Br2LBr2[Co 

473,   
555,  
 689,  
 830,  
894,  
912 

532(280), 
586(510), 653(360), 

1033(60) 

534(250), 
579(403), 653(265), 

990(35) 
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  .٧ ینيکمپلکس در حالت اسپ  TD طيف .٧شکل

  
  

 ینسبت به حالتها  ینيکمپلکس در حالت اسپ   TD  طيف
باشد.    یم  یتجرب  ريبا مقاد  یدر تطابق خب  ۵و    ٣،  ١  ینياسپ

ا آنال  نياز  الکترون  زيرو   جهت مشخص شدن   یساختار 
انجام شد  و از    ٧  ینيدر حالت اسپ  dبه    dنوع انتقالات  

و استخراج   نينرم افزار گوس  یمربوط به خروج  یداده ها
مربوط    جينتا   Chemcraftن داده ها به کمک نرم افزار يا

  ی آنها در حالتها  بي و ترت   d  یتالهاياورب  یبه سطح  انرژ
آورده شده است.    ٨مشخص شد که در شکل    βو    α  ینياسپ

  یمحاسبات  یمربوط به طول موجها  جينتا  زين  ٣در جدول  
حالت اسپ  dبه     dانتقالات   تع   ٧  ینيکمپلکس در    نييبا  

  در هر انتقال آورده شده است.  یتاليسهم اورب نيتر عمده
کمپلکس   اين  توان مشاهده کرد  نتايج می  از  که  همانطور 
دارای ساختار چهاروجهی تغييرشکل يافته است و ترازهای  

در پايين ترين سطج  و    αبا حالت اسپينی    23dzمربوط به  
xz     با حالت اسپينیβ  در بالاترين سطج انرژی گرفته است  .

   ١٠٠٠-cm    ۴٠٠-1باندهای جذبی مشاهده شده در ناحيه    و
   2dzبه  β  ينیحالت اسپ با    dxzو  dxyمربوطه به انتقال از  

 ،2y-2dx  وdyz  ينیحالت اسپ با های خالی β .می باشد  
 

 گيري نتيجه
  شده و      انجام    محاسبات  اساس      بر    پژوهش،    اين    در
  
  
  
  
  
  

 
 
 
 
 
 
 
 

  
مقايسه ی آن با ساختار کريستالی کمپلکس مشخص شد    ٧

مقادير طولها و زوايای پيوندی محاسبه شده در حالت اسپينی 
در   ۵و    ٣،  ١برای مراکز کبالت نسبت به حالتهای اسپينی  
حضور   دهندهتطابق خوبی با مقادير تجربی می باشد و نشان
است.     كمپلكسکبالت ها در ميدان ليگاند چهار وجهی در اين  

 ٧جذبی الکترونی کمپلکس در حالت اسپينی    همچنين طيف
اسپينی   حالتهای  به  با    ۵و    ٣،  ١نسبت  خوبی  تطابق  در 

  مقادير تجربی می باشد. 

 
  d.ی تالهاياورب یسطوح انرژ .٨ شکل
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

TD spectrum

Wavelength, nm
1,4001,3501,3001,2501,2001,1501,1001,0501,000950900850800750700650600550500450400

f

0.007

0.007

0.006

0.005

0.005

0.004

0.004

0.003

0.003

0.002

0.002

0.001

0.001

0.000

0

596.94

693.011

742.762

1,121.9
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