
                                                         
  

-  و بررسی اوربیتال ھای مولکولی و طیف فرابنفش(IV)باز قلعسنتز و شناسایی لیگاند و کمپلکس شیف 
  مرئی بھ روش نظریھ تابع چگالی

  
  و مسلم صداقت ، ھنا بریحی نژاد*زھرا اسدی

  بخش شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه شیراز، شیراز، ایران
  )25/8/1397 :      تاریخ پذیرش31/4/1397: تاریخ دریافت (

  
سنتز و با استفاده از تکنیک ھѧای طیѧف سѧنجی رزونѧانس مغناطیѧسی ) IV(      لیگاند شیف باز  مشتق شده از آمینو اسید گلایسین و کمپلکس شیف باز  با فلز مرکزی قلع

ی چگѧالی بѧا اسѧتفاده از نѧرم افѧزار گوسѧین بѧر روی محاسبات تابع. شناسایی شدند(CHN) و ھمچنین آنالیز عنصری  )IR(، طیف سنجی مادون قرمز )1H NMR(ھستھ 
) فرکѧانس منفѧی(در این محاسبات ابتدا ساختار ترکیب بھینھ و سپس فرکѧانس ھѧای ارتعاشѧی محاسѧبھ شѧدند کѧھ ھѧیچ فرکѧانس موھѧومی . ساختار کمپلکس فلزی انجام گردید

و پѧایین تѧرین اربیتѧال مولکѧولی اشѧغال نѧشده ) HOMO(ن اربیتѧال مولکѧولی اشѧغال شѧده ھمچنѧین پارامترھѧای الکترونѧی شѧامل انѧرژی کѧل، انѧرژی بѧالاتری. مѧشاھده نѧشد
)LUMO(مرئی در حلال متانول با استفاده از روش -محاسبھ طیف فرابنفش. ، ممان دوقطبی و بار فلز مرکزی محاسبھ شدندTD-DFT الاتѧی انتقѧت بررسѧام و جھѧانج 

مرئی تجربی و محاسباتی وجود داشت کھ این نشان -مخوانی بسیار خوبی بین فرکانس ھای ارتعاشی و ھمچنین طیف فرابنفشھ. الکترونی درون مولکولی ترکیب استفاده شد
رون نتایج حاصل از بررسی انتقالات الکترونی نشان داد کھ عمده انتقالات از نوع د. دھنده دقت روش و مجموعھ پایھ استفاده شده و صحیح بودن ساختار بھینھ شده می باشد

) و nشامل (لیگاندی  و در برخی طول موج ھا ھمراه با سھم اندکی از نوع انتقال بار می باشد   . 
  

 انتقالات الکترونی، بازشیف، گوسین، نظریھ تابعی چگالی:واژگان کلیدی

  
  مقدمھ

   
بѧا  ا کمپلکس ھای فلزی با لیگاند ھای شѧیف بѧاز تحقیقات در رابطھ ب      

توجھ بѧھ پتانѧسیل بѧالقوه آنھѧا در زمینѧھ ھѧای بѧین رشѧتھ ای از جملѧھ شѧیمی 
معدنی زیستی ، کاتالیست ھا، شیمی مغناطیѧسی و شѧیمی محاسѧباتی بѧسیار 

ترکیبات شیف باز  و کمپلکس ھای فلزی آنھا ھمچنین دارای . گسترده است
و میتواننѧد در پیѧشرفت ھѧای فتوولتاییѧک مѧوثر واقѧع خواص اپتیکی ھستند 

شѧوند، کѧھ ایѧن ترکیبѧات بѧھ دلیѧل تجزیѧھ پѧذیری زیѧستی، غیѧر سѧمی بѧѧودن، 
     ھѧѧѧدایت الکتریکѧѧѧی خѧѧѧوب و تولیѧѧѧد آسѧѧѧان و کѧѧѧم ھزینѧѧѧھ مѧѧѧورد توجѧѧѧھ قѧѧѧرار

 .]1[گرفتھ اند 
در زنجیѧѧره ی اصѧѧلی، ) C=N(پلیمرھѧѧای دارای اتѧѧصال گѧѧروه ھѧѧای       

 خѧѧѧوبی را از خѧѧود نѧѧشان میدھنѧѧѧد، ھمچنѧѧین داری خѧѧѧواص ثبѧѧات حرارتѧѧی
مطلوبی چون پارامغناطیسی، نیمھ ھادی بودن، مورد استفاده بودن در سل 
ھای الکتروشیمیایی و مقاومت در مقابل انرژی ھای بالا بھ دلیل اسѧتحکام 

بھ علت این خواص برتر، آنھا برای ]. 2-3[ واحد ھای شیف باز  می باشند
ت، مواد گرافیتی، اپوکسی الیگѧومر و بلѧوک ھѧای کѧوپلیمری تھیھ کامپوزی

  ].4-5[مورد استفاده قرار گرفتھ اند 
یکѧی از فلزاتѧѧی کѧھ اسѧѧتفاده از کمѧپلکس ھѧѧای آن در انѧواع زمینѧѧھ ھѧѧا       

در دھھ ھای . ازجملھ  زمینھ ھای زیستی متداول شده است فلز قلع می باشد
بѧا لیگانѧدھای ) IV(فلѧزی قلѧعاخیر، مطالعات بر روی کمѧپلکس ھѧای آلѧی 

کمѧپلکس ھѧای آلѧی . شیف باز ، توجѧھ زیѧادی را بѧھ خѧود جلѧب کѧرده اسѧت
نقش مھمی در پزشکی، کشاورزی و صنعت ایفا می کننѧد )  IV(فلزی قلع

بھ دلیل فعالیت ضد توموری )  IV(بسیاری از ترکیبات آلی فلزی قلع]. 6[
 برخی موارد حتی بھتر از سنتز و آزمایش شده اند و اثبات شده است کھ در

علاوه بر این، کمپلکس ھای شیف ]. 7[داروھای ضد سرطان عمل میکنند 
این جنبھ توجھ . باز  قلع انواع متنوعی از ساختارھا را میتوانند داشتھ باشند

  کشف   ساختارھا  از انواع جلب کرده است و بسیاری  را   زیادی محققان
 

  zasadi@shirazu.ac.ir :ایمیل نویسنده مسئوول

  
  .شده است

از جملھ تحقیق ھایی کھ بر روی ترکیبات شیف باز  و کمپلکس ھای       
 نظریھ ی تѧابعی . فلزی آنھا میتواند انجام شود، محاسبات کوانتمی می باشد

 یک روش جدید در شیمی محاسباتی محسوب میشود و بѧھ (DFT)چگالی 
سѧѧی خѧѧواص مولکѧѧولی از عنѧوان ابѧѧزاری قدرتمنѧѧد جھѧѧت پѧѧیش بینѧѧی و برر

... جملھ ساختار مولکولی، فرکانس ھای ارتعاشی، طیف ھای الکترونی و
              در ایѧѧѧѧن پѧѧѧѧژوھش ابتѧѧѧѧدا لیگانѧѧѧѧد شѧѧѧѧیف بѧѧѧѧاز  بѧѧѧѧر پایѧѧѧѧھ. شѧѧѧѧناختھ میѧѧѧѧشود

سنتز و شناسایی شده ) IV(کمپلکس آن با ترکیب آلی فلزی قلعو  آمینو اسید
تئѧѧوری بѧѧھ بررسѧѧی طیѧѧف الکترونѧѧی و از محاسѧѧبات  و ھمچنѧѧین بѧѧا اسѧѧتفاده

  .ھچنین انتقالات الکترونی در طیف این کمپلکس پرداختھ ایم
  

  روش کار
 

  سنتز و شناسایی لیگاند و کمپلکس شیف باز 
 و سالیѧسیل (GLY)سنتز این لیگاند توسط تراکم آمینو اسید گلایѧسین       

     مقѧѧدار.  شѧѧدآلدھیѧѧد در حѧѧضور پتاسѧѧیم ھیدروکѧѧسید در محلѧѧول اتѧѧانول انجѧѧام
 میلѧѧی لیتѧѧر 5را در )  گѧѧرم0.075( میلѧѧی مѧѧول از آمینѧѧو اسѧѧید گلایѧѧسین 1

بѧھ .  درجھ رفلاکس می شѧود50مخلوط آب و اتانول حل کرده و در دمای 
محلѧول منظور حل شدن کامل آمینو اسید گلایѧسین ، پتاسѧیم ھیدروکѧسید بѧھ 

در )  میلی لیتѧر0.11( میلی مول سالیسیل آلدھید 1مقدار . اضافھ می گردد
 میلی لیتر اتانول حѧل مѧی شѧود و بѧصورت قطѧره قطѧره بѧھ محلѧول فѧوق 5

 سѧاعت محلѧول را در دمѧای اتѧاق 3پѧس از مѧدت زمѧان. اضافھ  مѧی گѧردد
رسوب تشکیل شده را صاف شده . گذاشتھ تا رسوب زرد رنگ تشکیل شود

 ھگزان و دی اتیل اتر شستھ  می شود و در دمای اتѧاق خѧشک مѧی-nو با 
  .)1 شکل] (8[گردد 
 میلѧѧی مѧѧول از لیگانѧѧد سѧѧنتز شѧѧده 1جھѧѧت سѧѧنتز کمѧѧپلکس ابتѧѧدا مقѧѧدار       

 50را در اتѧانول حѧل کѧرده و بѧصورت رفلاکѧس در دمѧای )  گرم0.255(
 )IV( دی متیѧل قلѧع میلѧی مѧول از ترکیѧب1مقѧدار . درجھ قѧرار مѧی گیѧرد

   بھ  و  اضافھقو بھ محلول فو  را در اتانول حل کرده ) گرم0.220(کلرید 

 1397جلد اول، شماره اول، سال /…و  اسدی
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  .روش سنتز لیگاند شیف باز  بر پایھ آمینو اسید .1شکل 
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  .)IV( روش سنتز کمپلکس شیف باز  قلع.2شکل 

  
  
  

  

  .)IV( ساختار بھینھ شده کمپلکس شیف باز  قلع. 3 شکل
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سپس محلول فѧوق سѧرد مѧی شѧود تѧا رسѧوب .  ساعت رفلاکس شود5مدت 

ھگѧѧزان و دی اتیѧѧل اتѧѧر -nرسѧѧوب را صѧѧاف کѧѧرده و بѧѧا  بѧѧا . تѧѧشکیل گѧѧردد
  .)2 شکل] (8[  می گردد شستھ و سپس در دمای اتاق خشک

  
  روش محاسباتی

 
توسط نرم افزار گوس ویѧو  )IV(ابتدا ساختار کمپلکس شیف باز  قلع      

GaussView 5.0رسم گردید و فایل ورودی جھت محاسبات ساختھ شد  .
 و مجموعھ پایھ B3LYPساختار این ترکیب با استفاده از روش محاسباتی 

LanL2DZعѧم قلѧتاندارد و مج] 9[  برای اتѧھ اسѧھ پایѧ311-6موعg(d,p) 
بھینѧھ گردیѧده و محاسѧبات فرکانѧسی جھѧت بررسѧی ] 10[ برای بقیھ اتم ھѧا

. پایداری ساختار بھینھ شده انجام شد کھ در ھیچ فرکانسی منفی مشاھده نشد
ھمچنین پارامترھای الکترونیکی شامل انرژی کل، انرژی بالاترین اربیتال 

و پѧѧایین تѧѧرین اربیتѧѧال مولکѧѧولی اشѧѧغال ) HOMO(مولکѧѧولی اشѧѧغال شѧѧده 
سѧپس . ، ممѧان دوقطبѧی و بѧار فلѧز مرکѧزی محاسѧبھ شѧدند)LUMO(نشده 

بھینѧѧھ ] CPCM] 11سѧاختار ترکیѧѧب در حѧѧلال متѧѧانول بѧѧا اسѧѧتفاده از مѧѧدل 
گردید و از ساختار نھایی جھت محاسبھ طیѧف الکترونѧی و اوربیتѧال ھѧای 

کترونѧی در حѧلال متѧانول از بѧرای محاسѧبھ طیѧف ال. مولکولی استفاده شѧد
 تمامی محاسبات بѧا نѧرم افѧزار گوسѧین .]12[  استفاده شدTD-DFTروش

Gaussian 09جھت تایید صحت و دقت نتایج، طیف الکترونی .  انجام شد
محاسباتی و تجربی با ھم مقایѧسھ شѧده و انتقѧالات الکترونѧی انجѧام شѧده در 

  .طیف ھر ترکیب بررسی گردید
 

  نتایج و بحث
  

 اسایی ترکیباتشن
شناسایی ترکیبات بѧا اسѧتفاده از تکنیѧک ھѧای طیѧف سѧنجی رزونѧانس       

و ھمچنѧین  )IR(، طیف سنجی مادون قرمѧز )1H NMR(مغناطیس ھستھ 
نتایج مربوط بѧھ تکنیѧک ھѧای شناسѧایی  . انجام شد(CHN)آنالیز عنصری 

  1H NMR, 119Sn NMR ,لیگاند شیف باز  و ھمچنین اطلاعات طیف 
 UV-Visو IRتѧھ . ھر دو ترکیب در زیر آورده شده اسѧای مربوطѧطیفھ

 . در قسمت اطلاعات تکمیلی آورده شده است
      Ligand (L). Yield: 78%, Color:  yellow, m. p.: 210-
218 °C, Anal. Found (Calcd.)%: C9H7K2NO3; C:  43.75 
(44.00); H: 4.46 (4.66); N: 5.2 (5.4). 1H NMR (250 MHz, 
DMSO-d6, δppm): 8.36 (s, 1H, N=CH), 7.09-6.61 (m, 4H, 
ArH), 3.89 (s, 2H, N-CH2), FT-IR (KBr, cm-1):              
νO-H = 3417, νC-H = 2854-2931, νC=O = 1643, νC=N = 1604, 
νC=C = 1519. 
      SnMe2L.  Yield: 53%, Color: yellow, m. p.:  229 °C, 
Anal.  Found (Calcd.)%: C11H13O3NSn; C: 36.3(36.5); H: 
4.51 (4.73); N: 4.07 (3.87). 1H NMR (250MHz, DMSO-
d6, δppm): 8.36 (s, 1H, CH=N), 7.08-6.45 (m, 4H, Ar-H), 
4.04 (s, 2H, N-CH2), 0.38 (s, 6H, Sn-CH3), 2J (119Sn-H) = 
89.77 Hz, 119Sn NMR (DMSO-d6, δ ppm): -247.36. FT-IR 
(KBr,  cm-1):   νC-H  = 2947,   νC=O  =  1635,   νC=N  = 1604,  

 
νSn-O = 578, νSn-C = 532, νSn-N = 439. UV-Vis. λmax (nm)   
(5 × 10-5 M) in MeOH, (ε (M-1 cm-1)) = 380(7600), 283 
(21400), 239 (32400)   

 
 شیمی محاسباتی 

سѧاختار ھѧا بѧا اسѧتفاده از نѧرم افѧزار ابتѧدا تمѧامی .       مطالعات ساختاری
 در سطح محاسباتی ذکر شده بھینھ و فرکانس ھای Gaussian 09گوسین 

در ) IV(ساختار بھینھ شده کمپلکس شیف باز  قلع. ارتعاشی محاسبھ شدند
  . و فرکانس ھای ارتعاشی مھم در زیر آورده شده است3شکل 

FT-IR (calculated, cm-1): νC-H = 3038-3199, νC=O = 1772, 
νC=N = 1657, νSn-O = 609, νSn-C = 506, νSn-N = 457. 

 تفاوت اندکی بین فرکانس ھای تجربی و محاسباتی دیده می شود کѧھ       
مربوط بھ ضریب تناسب فرکانس ھای ارتعاشی در سطح محاسباتی میباشد 

طول پیوند و ھمچنین زاویھ ھای پیوندی . کھ در اینجا اعمال نگردیده است
 آورده شѧده کѧھ مطѧابق 1لز قلع با اتم ھای متصل بھ فلز در جدول شماره ف

این نتایج ھمخوانی خوبی بѧین سѧاختار تجربѧی و محاسѧباتی مѧشابھ مѧشاھده 
ھمچنین پارامتر ھای الکترونی ھر دو ترکیب در جدول شѧماره .  می شود

  . آورده شده است2
 محاسѧبات .ت الکترونѧی محاسبات اوربیتال مولکولی درگیر در انتقѧالا     

تواننѧد در درک بھتѧر انتقѧالات الکترونѧی کѧھ  اوربیتѧال ھѧای مولکѧولی مѧی
فاصѧلھ بѧین .  میѧشوند بѧسیار مفیѧد باشѧندUV-Visمنجر بھ پدید امدن طیف 

و پѧѧایین تѧѧرین اربیتѧѧال ) HOMO(بѧѧالاترین اربیتѧѧال مولکѧѧولی اشѧѧغال شѧѧده 
ار دارای اھمیѧت در این بررسѧی ھѧا بѧسی) LUMO(مولکولی اشغال نشده 

است، چرا کھ تغییر در این فاصلھ باعث ایجاد تغییر در طول موج انتقالات 
بھ ھمین دلیل محاسبات اوربیتال مولکولی برای کمپلکس . الکترونی میشود

انرژی اوربیتال ھای درگیѧر در انتقѧالات . انجام گردید) IV(شیف باز  قلع
ب کھ میتوانند در این انتقالات الکترونی و ھمچنین سھم اجزاء مختلف ترکی

ھمچنѧین دانѧسیتھ ی .  آورده شѧده اسѧت3نقش داشتھ باشند در جدول شѧماره 
  . نشان داده شده است4الکترونی این اوربیتال ھای مولکولی در شکل 

 بھ بررسی اوربیتال ھای مولکولی 3حال با توجھ بھ در جدول شماره       
 حلقھ π شامل سیستم پای HOMOاز دانسیتھ ی الکترونی تر. پردازیم می

، زوج الکتѧѧѧѧѧرون ھѧѧѧѧѧای غیѧѧѧѧѧر پیونѧѧѧѧѧدی اتѧѧѧѧѧم ھѧѧѧѧѧѧای %)57(آروماتیѧѧѧѧѧک 
و ھمچنѧѧین مقѧѧدار %) 25('' 3 و 2شѧѧامل اکѧѧسیژن ھѧѧای شѧѧماره "اکѧѧسیژن

 سھم HOMO-1تراز . می باشد) C=N(نیتروژن -پیوند پای کربن%) 5(
سیژن اکѧ- کѧربنπاز دانѧسیتھ ی الکترونѧی را پیونѧد پѧای %) 52(عمده ای 

)C=O ( در بر می گیرد و ھمچنین علاوه بر این شامل سیستم پایπ حلقھ 
و زوج الکتѧѧرون ) C=N(نیتѧѧروژن -، پیونѧѧد پѧѧای کѧѧربن%)9(آروماتیѧѧک 

. می باشد%)  8(ھای غیر پیوندی اتم ھای اکسیژن ھر دو با سھم مساوی  
اوربیتال ھای مولکولی دارای الکترون دیگѧر کѧھ در طیѧف الکترونѧی ایѧن 

 3نیѧѧز در جѧѧدول شѧѧماره ) HOMO-2-HOMO-6(رکیѧѧب نقѧѧش دارنѧѧد ت
  .بصورت کامل توضیح داده شده است

. حال بھ بررسی اوربیتال ھای مولکولی خالی از الکترون می پردازیم      
 در انتقѧѧالات الکترونѧѧی LUMO+1 و LUMOدر ایѧѧن ترکیѧѧب دو تѧѧراز 

 ضد پیونѧدی π شامل اوربیتال ھای پای LUMOتراز . ترکیب نقش دارند
، زوج الکترون ھای غیر پیوندی اتم ھای اکسیژن %)34(حلقھ آروماتیک 

  )C=N(نیتѧروژن - ضد پیونѧدی پیونѧد کѧربنπو اوربیتال ھای پای %) 5(
  ضد   سیستم   بر روی  تقریباLUMO+1و تراز می باشد %) 51(با سھم 
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                 طول و زوایای پیوندی اطراف فلز مرکزی.1جدول شماره                                                      
 

 طول پیوندھا

Sn-C26 Sn-C22 Sn-O3 Sn-O2 Sn-N1 

2.119 2.121 2.094 2.125 2.181 

 زوایای پیوندی

95.6 O3-Sn- C22 158.6 O2-Sn-O3 

94.8 O3-Sn- C26 75.4 O2-Sn- N4 

116.3 N4-Sn- C22 83.2 O3-Sn- N4 

116.2 N4-Sn- C26 93.8 O2-Sn- C22 

127.1 C22-Sn-C26 94.4 O2-Sn- C26 

 
 

  پارامتر ھای الکترونی محاسبھ شده ی کمپلکس شیف باز  فلزی.2جدول شماره 
 

Properties Complex 

EB3LYP (a.u.) -711.063 

µ (Debye) 6.738 

EHOMO (a.u.) -0.228 

ELUMO (a.u.) -0.084 

Metal charge (mu) +1.422 
 

  
  )H = HOMO, L = LUMO( انرژی اوربیتال ھای مولکولی درگیر در انتقالات و سھم اجزاء مختلف ترکیب .3جدول شماره            

  

Orbital 
Energy 

 (eV) 

Contribution 

 (%) 

L+1 -0.234 88% (Aromatic ring) + 4% oxygen atoms  + 5% C=N 

L -2.277 34% (Aromatic ring) + 5% oxygen atoms  + 51% C=N 

H -6.211 57% (Aromatic ring) + 25% oxygen atoms  + 7% C=N 

H-1 -7.204 9% (Aromatic ring) + 8% oxygen atoms  + 8% C=N + 52% C=O 

H-2 -7.349 57% (Aromatic ring) + 16% C=N + 14% C=O 

H-3 -7.784 35% Oxygen atoms  + 6% Sn + 26% methyl + 28% C=O 

H-4 -7.896 21% (Aromatic ring) + 53% oxygen atoms  + 11% C=N 

H-5 -8.407 12% (Aromatic ring) + 55% oxygen atoms + 6% Sn + 8% C=O 

H-6 -8.508 13% (Aromatic ring) + 14% oxygen atoms  + 22% C=O + 12% Sn + 31% methyl 
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  .)0.020=  میزان درجھ کانتور الکترونی برای رسم اربیتالھای مولکولی(ھای مولکولی درگیر در انتقالات الکترونی  اوربیتال .4شکل 
  
  
  

  

  .)IV(مرئی تجربی و محاسباتی کمپلکس شیف باز  قلع- مقایسھ طیف فرابنفش.5 شکل
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تمرکѧز یافتѧھ و سѧھم ھѧای انѧدکی از زوج %) 88(پیوندی حلقھ آروماتیک 
 ضѧد πبیتѧال ھѧای پѧای الکترون ھای غیر پیونѧدی اتѧم ھѧای اکѧسیژن و اور

را شѧامل مѧی % 5و % 4بھ ترتیѧب ) C=N(نیتروژن -پیوندی پیوند کربن
  .شود

 ھمانطور کھ قبلا توضیح داده شد برای محاسبھ طیف .      طیف الکترونی
پѧѧѧس از محاسѧѧѧبھ طیѧѧѧف .  اسѧѧѧتفاده گردیѧѧѧدTD-DFTالکترونѧѧѧی از روش 

محاسباتی الکترونی جھت بررسی صحت و دقت نتایج محاسبھ شده، طیف 
با طیف تجربی ترکیب مقایسھ گردید و ھمخوانی بسیار خѧوبی بѧین ایѧن دو 

.  نѧѧشان داده شѧѧده اسѧѧت5طیѧѧف مѧѧشاھده شѧѧد کѧѧھ مقایѧѧسھ طیѧѧف ھѧѧا در شѧѧکل 
  ایѧѧѧن ترکیѧѧѧب در جѧѧѧدول TD-DFTھمچنѧѧѧین نتѧѧѧایج حاصѧѧѧل از محاسѧѧѧبات 

  . آوره شده است4شماره 
. نظѧر مѧی پѧردازیمحال بھ بررسی انتقѧالات الکترونѧی ترکیѧب مѧورد       

 نѧانومتر مѧشاھده مѧی شѧود 377اولین پیک در طیف تجربی در طول موج 
کѧѧѧھ منطبѧѧѧق بѧѧѧر اولѧѧѧین برانگیختگѧѧѧی در طیѧѧѧف محاسѧѧѧباتی در طѧѧѧول مѧѧѧوج 

 بھ تѧراز HOMO نانومتر می باشد کھ شامل یک انتقال از تراز 374.06
LUMO ماره .   می باشدѧراز 3با توجھ بھ داده ھای جدول شѧت HOMO 

ѧѧای یعنѧѧستم پѧѧای سیѧѧرون ھѧѧامل الکتѧѧال شѧѧن انتقѧѧھ ایѧѧت پایѧѧراز حالѧѧی تπ و 
 LUMOھمچنѧѧѧین زوج الکتѧѧѧرون غیѧѧѧر پیونѧѧѧدی اسѧѧѧت و از طرفѧѧѧی تѧѧѧراز 

 است کھ π*شامل اوربیتال ھای ضد پیوندی پای ) حالت برانگیختھ انتقال(
 nشѧامل (بر این اساس انتقال اول از نوع انتقالات درون لیگاندی 

و  (دѧѧی باشѧوج .  مѧѧول مѧѧی در طѧѧف تجربѧک دوم در طیѧѧ280پی 
نانومتر منطبق بر سھ برانگیختگی در طیف محاسباتی در طول موج ھای 

برانگیختگѧی در طѧول .  نانومتر می باشѧد272.06 و 276.80 و 289.31
 بѧѧѧھ تѧѧѧراز  HOMO-1قѧѧѧال از تѧѧѧراز  نѧѧѧانومتر شѧѧѧامل انت289.31مѧѧѧوج 

LUMO دولѧده در جѧزارش شѧای گѧال ھѧوع اوربیتѧھ نѧھ بѧاست کھ با توج 
.  برای این تراز ھا انقال از نوع انتقالات درون لیگاندی مѧی باشѧد3شماره

 نѧѧانومتر شѧѧامل 272.06 و 276.80ھѧر دو برانگیختگѧѧی طѧѧول مѧوج ھѧѧای 
انتقѧѧѧѧال از  و ھمچنѧѧѧѧین LUMO بѧѧѧѧھ تѧѧѧѧراز HOMO-4انتقѧѧѧѧال از تѧѧѧѧراز 

HOMO-2 بھ LUMO3 می باشند، کھ بر اساس داده ھای جدول شماره 
شѧѧامل سیѧѧستم پѧѧای ضѧѧد ) LUMO(تѧѧراز حالѧѧت برانگیختѧѧھ ایѧѧن انتقѧѧالات 

شѧѧامل ) HOMO-4(اسѧѧت و تѧѧراز حالѧѧت پایѧѧھ انتقѧѧال اول )  π(* پیونѧѧدی
  نیتروژن و - و پیوند کربن حلقھ آروماتیک  روی  بر  مستقر π  سیستم پای

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 ھای غیر پیوندی اتم ھای اکسیژن و تراز حالت پایھ انتقال   زوج ھمچنین 

نیتѧѧروژن و -شѧامل سیѧستم پѧای آروماتیѧک، پیونѧد کѧربن) HOMO-2(دوم 
اکѧѧسیژن  مѧѧی باشѧѧد، کѧѧھ بѧѧر اسѧѧاس ایѧѧن داده ھѧѧا ایѧѧن -ھمچنѧѧین پیونѧѧد کѧѧربن

  وnشѧѧѧѧѧامل (انتقѧѧѧѧѧالات نیѧѧѧѧѧز از نѧѧѧѧѧوع انتقѧѧѧѧѧالات درون لیگانѧѧѧѧѧدی 
  (دѧѧی باشѧѧول.مѧѧی در طѧѧر دو برانگیختگѧѧق بѧѧوم منطبѧѧک سѧѧپی    

 229.79 است کھ برانگیختگی طول مѧوج 221.26 و 229.79موج ھای 
 اسѧت کѧھ بѧر اسѧاس بررسѧی ھѧای HOMOLUMO+1 شѧامل انتقѧال 

رون لیگاندی است و در نھایت برانگیختگی آخر انجام شده انتقال از نوع د
 HOMO-6 مѧی باشѧد کѧھ تѧراز LUMO بھ HOMO-6انتقال از  شامل 

علاوه بر سیستم پای و زوج ھای غیر پیوندی شامل الکترون ھای فلز قلع 
نیز می باشد کھ این انتقال عѧلاوه بѧر انتقѧالات درون لیگانѧدی شѧامل انتقѧال 

  .ی باشدلیگاند نیز م بار از فلز بھ
 

  نتیجھ گیری
  

، محاسѧبات )IV(پس از سنتز و شناسایی لیگاند و کمپلکس فلѧزی قلѧع      
DFT و TD-DFTدѧѧѧام شѧѧѧزی انجѧѧѧپکلس فلѧѧѧاختار کمѧѧѧر روی سѧѧѧایج .  بѧѧѧنت

مرئی محاسѧباتی و -مقایسھ ی داده ھای فرکانسی و ھمچنین طیف فرابنفش
 وجود دارد کھ تجربی ترکیب نشان داد کھ ھمخوانی خوبی بین این داده ھا

تاییѧѧد کننѧѧده دقѧѧت روش و مجموعѧѧھ پایѧѧھ اسѧѧتفاده شѧѧده بѧѧرای ایѧѧن ترکیѧѧب و 
. ھمچنین صحیح بودن سѧاختار بھینѧھ شѧده و داده ھѧای محاسѧباتی مѧی باشѧد

بررسی اوربیتال مولکولی ترکیب و انتقالات الکترونѧی ترکیѧب نیѧز انجѧام 
ین ترکیب عمدتا از شد کھ از این بررسی نتیجھ گرفتیم انتقالات الکترونی ا

 و n(نѧѧوع درون لیگانѧѧدی  ( ین درѧѧند و ھمچنѧѧی باشѧѧم 
طول موج ھای پایین انتقال بار بین فلز و لیگاند مشاھده گردید کھ بѧھ دلیѧل 

بѧѧار در انتقѧѧالات اینکѧѧھ فلѧѧز قلѧѧع جѧѧزء فلѧѧزات اصѧѧلی مѧѧی باشѧѧد سѧѧھم انتقѧѧال 
  .الکترونی ترکیب بسیار کمتر از انتقالات درون لیگاندی بود
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Excitation 
λexp 

(nm) 

λtheo 

(nm) 
(f) 

Composition 

(%) 
Assignment 

1 377 374.06 0.160 H  L (99%) π  π* , n  π* 

2 280 

289.31 

276.80 

272.06 

0.045 

0.370 

0.111 

H-1 L (94%)  

H-4  L (21%), H-2  L (71%) 

H-4  L (73%), H-2  L (22%) 

π  π* , n  π* 

3 238 
229.79 

221.26 

0.210 

0.054 

H  L+1 (86%) 

H-6  L (93%) 

π  π* , n  π*, 

CT 
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