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  :سپاس از 

وند كه همواره با نصايح ارزنده و تشويق استاد دلسوز و گرانقدرم جناب آقاي دكتر خدايار قلي

  .فراوان مرا در انجام اين پژوهش مساعدت نمودند

آقايان دكتر عليرضا محجوب و دكتر علي مرسلي كه افتخار شاگردي در محضر ايشان را در چند 

  .درس داشتم و همچنين زحمت داوري اين رساله را متحمل گشتند

آقايان دكتر مصطفي پوراميني و دكتر داور بقاعي كه با مساعدت فراوان اين رساله را داوري 

  .فرمودند

هايشان كه با خانواده عزيزم، به ويژه پدر و مادر مهربانم، به خاطر تمام محبت ها و حمايت

  .لم آموزي را برايم هموار ساختندتشويقهاي فراوان مسير ع

دوستان عزيزم، دكتر مهدي اسرافيلي، دكتر مهدي قنبريان و دكتر جواد بهشتيان كه در انجام 

در  3405و همچنين تمام دوستانم در آزمايشگاه شيمي معدني  ,اين پژوهش به من ياري رساندند

  .دانشگاه تربيت مدرس

و خانم مهندس رحماني مسوولان محترم آزمايشگاه  آقايان مهندس بيژن زاده، مهندس آهوپاي

NMR500انبار مواد شيميايي دانشگاه تربيت مدرس و آزمايشگاه طيف سنجي مادون قرمز ،. 
  



 
 

  چكيده

در اين پژوهش ابتدا به كمك محاسبات شيمي كوانتومي در فـاز گـازي، ليگانـدهاي مـدل شـده      

هاليـدها در  ليگاندهاي مشابه خود از خانواده فسفين اكسيدها، فسفاتها و فسفريل تـري فسفرآميدي با 

دهـد كـه انـرژي جـذب     نتايج نشان مي. اندرقابت براي برهمكنش با كاتيونهاي لانتانيدي مقايسه شده

تري هستند، بـه مقـدار محاسـبه    كاتيون براي ليگاندهاي فسفرآميدي، كه داراي روش سنتز كم هزينه

الكترون خود از خانواده فسفين اكسيدها بسيار نزديك است و ايـن تركيبـات   ه براي ليگاندهاي همشد

دندانـه  ليگاند يك 5. شوندبه عنوان ليگاندهاي جديد و كارا براي كمپلكس كردن لانتانيدها معرفي مي

 X =F ،Cl ،Br( X–C6H4NHP(O)(NC4H8O)2–4و ) 2P(O)(NC4H8O) )DPM(C6H4)با فرمولهاي 

و  La ،Ce؛ Ln( Ln(XPA)2Cl3(solv)2كمپلكس لانتانيدي بـا فرمولهـاي    9براي تهيه ) H) (XPAو 

Nd  وsolv ؛H2O  وCH3OH( ،La(XPA)2(NO3)3(solv)  وmer-La(DPM)3Cl3 انــدبــه كــار رفتــه .

شناسـايي شـده و سـاختار     NMRو  IRسـنجي  كمپلكسهاي حاصل به روشهاي آناليز عنصري و طيف

همچنين، اثر حلال، استخلافهاي متصل بـه بدنـه   . تعيين شده است Xها به روش پراش پرتو بلوري آن

ليگاند، اندازه كاتيون، استوكيومتري و نوع يون مخالف بر ويژگيهاي ساختاري اين كمپلكسـها بررسـي   

 برخي ويژگيهاي ساختاري و الكتروني اين كمپلكسها به كمك محاسبات مكانيك كوانتومي در فاز. شد

نتـايج نشـان   . گازي مطالعه شده و نتايج آن براي توضيح و تفسير مشاهدات تجربي به كار رفته اسـت 

دهد كه در هنگام كوئوردينه شدن ليگاند به فلز، ميدان الكتريكـي كـاتيون باعـث قطـبش ليگانـد      مي

بيـانگر   ν(P–N)و  δ(31P) ،δ(NH) ،2JPNHمقـادير  افـزايش  و  ν(P=O)شده، بطوريكـه كـاهش مقـدار    

 mer-La(DPM)3Cl3كمـپلكس  . تغييرات الكتروني و هندسي در ساختار ليگاند كوئوردينه شده اسـت 

علاوه بر . دهددر حالت جامد اثر نفوذ ترانس معكوس و در حالت گازي اثر نفوذ ترانس عادي نشان مي

ن كربوكسـيليك  فـورا -2بنزهيدرازيد و (از واكنش بين هيدرازيدها ) L1-L11(تركيب جديد  11اين، 

 L1-L3ليگانـد جديـد دودندانـه     3. انـد دار سنتز و شناسايي شدهو تركيبات فسفريل) اسيد هيدرازيد

در حضـور  L1 امكان تشـكيل كمـپلكس بـراي ليگانـد     . داراي گروه عاملي كربونيل و فسفريل هستند



ركيبـات حدواسـط   بررسي واكنش بـين هيدرازيـدها و ت  . كاتيونهاي لانتانيدي و آكتينيدي بررسي شد

متصـل بـه   ) كلـر (دهد كه در صورت وجود حداقل دو گروه ترك كننده مناسـب  دار نشان ميفسفريل

P=O ساختار فسفريل به فسفوران ،)L4-L11 (تركيـب   6همچنـين، سـاختار بلـوري    . شودتبديل مي

و  F ،Cl ،Br ،H؛ X–C6H4NHP(O)(NC5H10)2 )X–4آميد شـناخته شـده بـا فرمـول عمـومي      فسفر

CH3) (L12-L17 ( 4و–CH3–C6H4NHP(O)(NC4H8O)2 )L17 ( كـــه داراي كنفورمرهـــاي مجـــزا

هـاي سـاختاري و الكترونـي مربـوط بـه پيونـدهاي       هستند، در فاز گازي و جامد مقايسه شده و جنبه

  .هيدروژني در آنها در ارتباط با طيفهاي مادون قرمز تركيبات مطالعه شده است

  

 ،قطـبش پـذيري   ،DFTنفـوذ تـرانس، محاسـبات     ،كمـپلكس لانتانيـدي   ،فسـفرآميد : كلمات كليـدي 
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:فصل اول  
 مروري بر تاريخچه و اهميت شيمي كوئورديناسيون لانتانيدها
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  مقدمه) 1-1

ميلادي شروع شده است، يعني وقتي كه زمين شـناس سـوئدي بـه     1787تاريخچه لانتانيدها از سال 

در اطـراف   2اي به نام ايتربـاي در حال جستجوي سنگهاي معدني بود و درمنطقه 1نام كارل اكسل آرنيوس

ناميد كه مخلوطي  3شهر استكهلم يك نمونه سنگ تيره رنگ جديد و بسيار چگال پيدا كرد و آنرا ايتربيت

موفـق بـه شناسـايي مخلـوطي از      4يوهان گادولين 1794در سال ]. 1[از تركيبات معدني چند عنصر بود 

هاي معدني ديگر شد، ولي با وجود تلاشهاي بسيار، او نتوانسـت تمـام عناصـري    هاي فلزي در نمونهاكسيد

عناصر در ارتبـاط   Xسرانجام با بدست آمدن طيف پرتو . كه در گروه اين فلزات قرار دارند را شناسايي كند

 71Luتـا   57Laنصر از ع 15دريافت كه لانتانيدها شامل  1907در سال  5با مفهوم عدد اتمي، هنري موزلي

  ].2[باشند مي

در سالهاي اخير كمپلكسهاي لانتانيدي به دليل داشتن خواص ويژه و كاربردهاي فراوان در علوم پايـه  

در  6ايـن تركيبـات بـه عنـوان حسـگر شـيميايي لومينسـانس       . انـد و پزشكي بسيار مورد توجه قرار گرفته

و كاتـاليزگر در سـنتز   ) MRI(تشخيص پزشكي، عامل كنتراست در تصوير برداري رزونانسـي مغناطيسـي   
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