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  مقدمه و مروري بر كارهاي انجام شده : فصل اول

هاي  هاي چند بازي با انواع تقارن هاي  مربوط به آنها براي گونه ها و ثابت بررسي تعداد  ميكروگونه.  1-1جدول

  16..............................................................................................................................................................................................……ممكن

  20.................................................................................................................روند پايداري كمپلكس در ارتباط با نوع اتم دهنده. 2-1جدول

 44.............................................................................................................................................................توابع دانسيته. 3- 1جدول 

  50..................................................................................................................هاي پايه و كاربردهاي آنها انواع سري. 4 - 1 جدول

  

   Cu(II)  ي اهي سه پاي پروتونه شدن كمپلكس هاي بر رويمطالعات تئور: فصل دوم 

  

 و فرم پروتونه شده ي اهي سه پايگاندهايل) II( مس ي كمپلكس هاي محاسبه شده برالي تشكي ثابت هاني بسهيمقا. 1-2جدول 

  64.........................................) بر موليلوكاريبرحسب ك(  مربوطه در قاز گازتهيسي ماكروبازني   و همچنيآمها  با ماكروپروتون خواه

 نسبت به چهار نهيساختار پنج كوئورد)  بر موليلوكالريبر حسب ك(بسي آزاد گي انرژنيهمچن و ي انرژني بسهيمقا. 2-2جدول 

  68........................................................................................ي اهي سه پاني تتراآميگاندهايل) II( مس ي فرم خنثي كمپلكس هانهيكوئورد

براي سه  ساختار ) كالري برمول.برحسب كيل( و همچنين انرژي آزاد گيبس  بين انرژي نسبيمقايسه. 3- 2جدول 

  71.....................................................................................در نظر گرفته شده براي فرم تك پروتونه كمپلكس هاي مس

 ليگاندهاي سه پايه اي با (II)ه شده براي كمپلكس هاي مس مقايسه ثابت هاي تشكيل محاسب. 4- 2جدول 

  76..10 بر اساس معادله +2[Cu(L)(H2O)] براي فرايند پروتونه شدن كمپلكس هاي  −∆G و −∆Eمقادير 

ليگاندهاي سه پايه اي  +3[CuHL]مقايسه بين ثابت تشكيل هاي محاسبه شده براي كمپلكس هاي . 5- 2جدول 

  +2[CuL(H2O)]براي كمپلكس هاي در محلول ) بر حسب كيلو كالري بر مول (1PAحلال پروتون خواهي با 
  77....................................................................................................................................................و فرم پروتونه شده آنها 

  

  مطالعات تئوري بر روي تشكيل كمپلكس هاي شيف باز بزرگ حلقه: فصل سوم 

  

 منيزيم "1+1" براي كمپلكس هاي) كالري بر مول. بر حسب كيلPE2+2 و  PE1+1(انرژي ترجيحي محاسبه شده . 1-3جدول 

(II) سرب"2+2" و  (II)......................................................................................................................................................................................89  
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راي تمام كمپلكس هاي ب) ، بر حسب كيلوكالري برمولΔE( انرژي تصال تصحيح شده و تصحيح نشده محاسبه شده .2-3جدول 

  و همچنين انرژي اتصال ترجيحي مربوطه (II) يون منيزيم "2+2"و   "1+1"بزرگ حلقه شيف باز 

PΔE1+1................................................................................................................................................................................................................................94  

براي تمام كمپلكس هاي ) ، بر حسب كيلوكالري برمولΔE( انرژي تصال تصحيح شده و تصحيح نشده محاسبه شده .3-3جدول 

رجيحي مربوطه   و همچنين انرژي اتصال ت(II) يون سرب "2+2"و   "1+1"بزرگ حلقه شيف باز 

PΔE1+1........................................................................................................................................................................................................................95  

 "1+1" كمپلكس هايتشكيل براي ) كالري بر مول بر حسب كيلوPE2+2 و  PE1+1(رجيحي محاسبه شده  انرژي ت .4-3جدول 

  100.......................................................................................................................................................................................(II)  سرب و (II)منيزيم 

براي تمام كمپلكس هاي ) ، بر حسب كيلوكالري برمولΔE(صحيح نشده محاسبه شده   انرژي تصال تصحيح شده.5-3جدول 

  و همچنين انرژي اتصال ترجيحي مربوطه (II) يون منيزيم "2+2"و   "1+1"بزرگ حلقه شيف باز 

PΔE1+1.....................................................................................................................................................................................................................102 

براي تمام كمپلكس هاي ) سب كيلوكالري برمول، بر حΔE(صحيح نشده محاسبه شده    انرژي تصال تصحيح شده.6- 3جدول 

  و همچنين انرژي اتصال ترجيحي مربوطه (II)   سرب  يون"2+2"و   "1+1"بزرگ حلقه شيف باز 

PΔE1+1.....................................................................................................................................................................................................................102  

  سرب و  "2+2" و "1+1" براي تشكيل كمپلكس هاي) بر حسب كيلوكالري بر مول(انرژي ترجيحي محاسبه شده   .7-3جدول 

(II)نيون كوئوردينه شونده با استفاده از روش  با استفاده از آمين هاي مختلف با يا بدون در نظر گرفتن آ

B3lyp/lanl2dz.................................................................................................................................................................................................107  

  

   و پايداري بزرگ حلقه باز شيف تشكيل بزرگ حلقه ترموديناميكيبررسي : هارمفصل چ

  115........................................................ كه با و يا بدون بازوي جانبي مي باشندCR-تعدادي از كمپلكس هاي بزرگ حلقه. 1-4جدول 

  118...........................اي تركيبات مورد بحث در اين كار بر(ZPE , E0, H0 and Eel , Hartree) محاسبه انرژي هاي .2-4جدول 

  128...................................................................................................... ...............  مقايسه پايداري تركيبات هومولوگ در اين كار.3-4جدول 

 +2[Cu3(32)] مقايسه بين داده هاي تئوري و تجربي طول چيوند ها و زواياي پيوندي در كمپلكس هاي .4-4 جدول 

  2+.....................................................................................................................................................................................................129[Cu33(2)]و 

ث در اين كار با داده مقايسه بين تعدادي از مهمترين طولها و زواياي پيوندي كمپلكس هاي بزرگ حلقه مورد بح. 5- 4جدول 

  134...............................................................................................................................................................................................................هاي تجربي

كيلوكالري (و پروتون خواهي ) بر حسب هارتري( كل، انرژي الكتريكي انرژي وZero-Point Energies هاي انرزي. 6-4 جدول

  NiL2+........................................................................................................................138  و CuL2+, ZnL2لكس هاي براي كمپ. PAi )بر مول
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لري كيلوكا(و پروتون خواهي ) بر حسب هارتري( كل، انرژي الكتريكي انرژي وZero-Point Energies هاي انرزي .7- 4 جدول

  L. ..........................................................................................................................139ليگاندهاي بزرگ حلقه براي   محاسبه شده.PAi)بر مول

ت معمولي و مهاجرت  مقايسه انرژي نسبي كمپلكس هاي بزرگ حلقه مورد بحث در اين كار در حال.8-4جدول 

   142...........................................................................................................................................................................................................................يافته

  در اينجا C1 با استفاده از تقارن  +ZnL2 براي كمپلكس هاي +BP86/TZ2P آناليز با استفاده از روش EDA نتايج .9-4جدول 

   143.................................................................................................... به عنوان  دو قطعه برهمكنش كنندهZn(II)ليگاند بزرگ حلقه و يون 

كمپلكس هاي فرم معمولي و مهاجرت يافته  براي +BP86/TZ2P آناليز با استفاده از روش EDA نتايج .10-4جدول 

[CuL333]
2+

[NiL333] و  
2+

  
به عنوان  دو قطعه  Cu(II)و  Ni(II)  در اينجا ليگاند بزرگ حلقه و يون C1 با استفاده از تقارن  

   143.....................................................................................................................................................................................................برهمكنش كننده

   144.................................مورد بحث در اين كار+2[CuL] آناليز و مرتبه پيوند ويبرگ براي كمپلكس هاي NBO نتايج .11-4جدول 

   145.................................مورد بحث در اين كار+2[ZnL] آناليز و مرتبه پيوند ويبرگ براي كمپلكس هاي NBOنتايج  .12-4جدول 

   145..................................مورد بحث در اين كار+2[NiL] آناليز و مرتبه پيوند ويبرگ براي كمپلكس هاي NBOنتايج  .13-4جدول 

  

  آناليز پيوند در كمپلكي هاي گلي اكسيم و شيف باز: فصل پنجم 

 كه ي در حالتD2hبا تقارن ] Ni{RC(NOH)C(NO)R}2 [يكمپلكس ها) +BP86/TZ2P  (زي آنالEDA جينتا. 1-5جدول 

در حال برهمكنش با قطعه , )s0d8(d(z2)2, d(x2,y2)2, d(xz)2, d(yz)2 d(xy)0 ي الكترونشي آرايدارا) II (كليقطعه ن

}RC(NOH)C(NO)R}2
  159......................................................................................................).  ديي را مشاهده نما4-5شكل (باشد يم 2-

در حالتي كه قطعه  D2h با تقارن [Pd{RC(NOH)C(NO)R}2] كمپلكس هاي (+BP86/TZ2P)ز  آناليEDA نتايج .2-5جدول 

در حال برهمكنش با قطعه  ,s0d8(d(z2)2, d(x2,y2)2, d(xz)2, d(yz)2 d(xy)0) داراي آرايش الكتروني (II) پالاديم

{RC(NOH)C(NO)R}2
  160..................................................................................................................................................................مي باشد 2-

در حالتي كه قطعه  D2h با تقارن [Pt{RC(NOH)C(NO)R}2] كمپلكس هاي (+BP86/TZ2P) آناليز EDA نتايج .3-5جدول 

در حال برهمكنش با قطعه  ,s0d8(d(z2)2, d(x2,y2)2, d(xz)2, d(yz)2 d(xy)0) داراي آرايش الكتروني (II)پلاتين

{RC(NOH)C(NO)R}2
  161..................................................................................................................................................................مي باشد 2-

 براي كمپلكس هاي +BP86/TZ2P با استفاده از روش [o] و زواياي پيوندي [Å]مهمترين طول پيوند ها .4-5جدول 

[(CO)4M-SB]a (M = Cr,  Mo, W; SB = RHC=N−CH2CH2−N=HCR; R=C6H5, C6F5,   para-XC6H4..   .....169  
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هر دو قطعه بر هم كنش . [CrCO4-SB]  س هاي براي كمپلك+BP86/TZ2P با استفاده از روش EDAنتايج  .5-5جدول 

  171...........................................................................................................................  در حالت يكتايي مي باشندSB و ليگاند  CrCO4كننده، 

هر دو قطعه بر هم كنش . [MoCO4-SB] براي كمپلكس هاي +BP86/TZ2P با استفاده از روش EDAنتايج  .6-5جدول 

  172.......................................................................................................................... در حالت يكتايي مي باشندSB و ليگاند  MoCO4كننده، 

هر دو قطعه بر هم كنش . [WCO4-SB]   براي كمپلكس هاي+BP86/TZ2P استفاده از روش  باEDAنتايج  .7-5جدول 

  173...........................................................................................................................  در حالت يكتايي مي باشندSB و ليگاند  WCO4كننده، 

 با استفاده از روش [4M-SB(CO)] آناليز و مرتبه پيوند ويبرگ براي كمپلكس هاي NBO نتايج .8-5 جدول

BP86/TZVPP//BP86/SVP ......................................................................................................................................................................177  

  

 

 

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  



                               صفحه                                                                                    شكلفهرست 

  مقدمه و مروري بر كارهاي انجام شده : فصل اول

  6.................................................................................................................................اي چهاردندانه پايه ساختار كلي يك ليگاند سه.  1- 1شكل 

  7............................................................................ني آماي نيديري پي گروه هايحاو)  N4(اي   از ليگاندهاي سه پايهيتعداد.  2- 1شكل 

  10.................................................................................................بازي در فاز گاز شدن يك ليگاند دو مراحل پروتونه. 3-1شكل 

  24...............................................................................................هاي شش عضوي كنفورماسيون پوشيده حلقه. 4- 1-شكل

  25....................................................................با زنجيرهاي متفاوتساختار اتيلن دي آمين تتراكربوكسيليك اسيد . 5-1شكل

  L232......................................................................................................................................26 و L2323ساختار ليگاند تتراآمين . 6- 1شكل 

  51......................................................................................................................................مقايسه معادلات موج در پتانسيل كوامبي. 7- 1شكل 

  

   Cu(II)  ي اهي سه پاي پروتونه شدن كمپلكس هاي بر رويمطالعات تئور: فصل دوم 

  

  55..................  آنهاي به كار رفته براي كار همراه با اختصارهاني مورد بحث در اي اهي سه پاني تتراآميگاندهايساختار ل: 1- 2شكل 

در Zn  براي اولين مرحله پروتون داركردن كمپلكس هاي )PA1(با ماكروپروتون خواهي )  logK ( ثابت تشكيلارتباط. 2- 2شكل 

  56.........).استفاده شده است LanL2Dzبراي فلز از مجموعه پايه  (*31G-6 و مجموعه پايه B3LYP و  HF  تئورير دو سطح ه

  56........................)سمت چپ (]CdL222 [+2و )سمت راست ( ]NiL333 [+2هاي كمپلكس ي شده نهي بهساختارهاي .3- 2شكل 

  Cd..................................................57 و  Niبا اولين مرحله پروتون داركردن كمپلكس هاي )  logK ( ثابت تشكيلارتباط .4- 2شكل 

  58........................................................ كارنيمورد مطالعه در ا) II( مس ي پروتونه شدن كمپلكس هاندي از سه فرايشينما:  5- 2شكل 

و ماكروپروتون )  آ( محاسبه شده در فاز گاز ي هاتهيسي محاسبه شده  در برابر ماكروباتزي هاLogKf ني بيهمبستگ: 6- 2شكل 

 ني مورد بحث در اني تترا آمي اهي سه پايگاندهايبا ل+  Cu(L)]2 [يكمپلكس ها) ب( محاسبه شده در فاز گاز ي هايخواه

  64.................................................................................................................................................................................................................................كار

 +2[M(L)]  ي كمپلكس هانيب) ΔKf (يداري از روند تفاوت پايكي شماتشينما: 7- 2شكل 
 ني  مورد مطالعه در ا  +3[M(HL)] و  

  66.........................................................................................................................)ب (+2[M(L)] ي كمپلكس هايو روند پروتون خواه) آ(كار 



                               صفحه                                                                                    شكلفهرست 

از سمت CuL(H2O)]2 (L = tren, pee, ppe, epb, tpt, ppb  [يلكس ها شده كمپنهي از ساختار بهيشينما: 8- 2شكل 

  Cu-OH2..........................................................................................................70 ونديهمرا با طول پ ) نييچپ بالا به سمت سمت راست پا

 ,CuHL(H2O)]3+  (L    L= tren [ي كمپلكس هاي گونه هانيدارتري پاي شده برانهيبه ي از ساختارهايشينما. 9- 2شكل 

pee, ppe, epb, tpt, ppb72....................................................................................... )نيياز سمت چپ بالا به سمت سمت راست پا  

 مرحله اول پروتونه شدن يبرا) ب (−∆Eو ) آ  (−∆Gبه دست آمده در مقابل    LogKf ني بيهمبستگ. 10- 2شكل 

  75.....................................)6-2(بر اساس معادله , tren, pee, ppe, tpt and ppb يگاندهايبا ل +2[CuL(H2O)] يكمپلكس ها

 مرحله اول پروتونه يبرا) DPCMبا روش (در مقابل    محاسبه شده در محلول  +log Kf (CuHL)3 ني بيهمبستگ. 11- 2شكل 

[Cu(L)(H2O)2]با درنظر گرفتن ساختار ( مس يشدن كمپلكس ها
 tren, pee, ppe, tpt and ي هاگانديبا ل) +2

ppb.............................................................................................................................................................................................................................77  

  

  مطالعات تئوري بر روي تشكيل كمپلكس هاي شيف باز بزرگ حلقه: فصل سوم 

  

 [Mg2L2+2Cl4]) ب ([PbL1+1Br2]) آ ([MgL1+1(NCS)2]س هاي ساختار بهينه شده براي كمپلك. 1- 3شكل 
Pb2L]و ) ج(

2+2Br4]) با استفاده از روش )  دB3LYP/SDD.. ........................................................................................86  

Pb2L]و) آ ([MgL1+1X2] تغييرات انرژي ترجيحي محاسبه شده براي كمپلكس هاي . 2- 3شكل 
2+2X4]) با در نظر گرفتن ) ب

  90.................................................................................................................. ...................................................................آنيونها و سري پايه هاي متفاوت

[MgL1+1(H2O)2] ساختار بهينه شده براي كمپلكس هاي  .3- 3شكل 
[MgL1+1(CH3CN)2] آ ،   +2

 ب،  +2

[PbL1+1(CH3CN)2]
Mg2L] ج، +2

2+2(H2O)4]
Mg2L] د،  +4

2+2(CH3CN)4]
Pb2L] ه،+4

2+2(CH3CN)4]
 و، با استفاده از  +4

  B3LYP/SDD................................................................................................................................................................................................97.روش

  سرب  در حضور آنيون كوئوردينه"2+2" و   "1+1"كمپلكس هاي  ) كيلوكالري بر مول(مقايسه پايداري نسبي . 4- 3شكل 

داده ها با استفاده از روش ) . ج(و در غياب عامل كوئوردينه شونده ) ب(در حضورحلال كوئوردينه شونده) آ(، (II)شونده 

B3lyp......................................................................................................................................................................................................................105  
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   و پايداري بزرگ حلقه باز شيف تشكيل بزرگ حلقه ترموديناميكيبررسي : فصل چهارم

  114................................................................................................ سنتز شده توسط كوريCRاولين كمپلكس بزرگ حلقه نوع . 1- 4شكل 

در اين  و بررسي پديده مهاجرت در كمپلكس هاي بزرگ حلقه نمايي از كمپلكس هاي بزرگ حلقه مورد مطالعه. 2- 4شكل 

  116..............................................................................................................................................................................................................................كار

در اين  و بررسي پديده مهاجرت در كمپلكس هاي بزرگ حلقه نمايي از كمپلكس هاي بزرگ حلقه مورد مطالعه. 3- 4شكل 

  124..............................................................................................................................................................................................................................كار

 ت، +2[CuL32(3)] پ، +2[CuL33(2)] ب،  +2[CuL2(33)]آ ،  +2[CuL3(32)]   ساختار بهينه شده كمپلكس هاي.4- 4شكل 

فرم ديمر شده ليگاند آزاد با حالتي كه دو حلقه پيريديني روبروي هم هستند ث، فرم ديمر شده ليگاند آزاد با حالتي كه دو حلقه 

  126.............................................................................................................................................................................پيريديني از هم دور هستند ج

 آ،   +2[CuL42(2)]براي كمپلكس هاي بزرگ حلقه ) سمت راست(و فاز گاز ) سمت چپ (X-rayساختار بلورين .  5- 4شكل 

[CuL33(2)]2+   ،ب [Cu43(2)]2+   ،پ [Cu33(3)]2+  135................................................................................................. .............. ت  

  2+.................................................................................................................................136[CuL333]پديده مهاجرت در كمپلكس .6- 4شكل 

  

  آناليز پيوند در كمپلكي هاي گلي اكسيم و شيف باز: فصل پنجم 

 ,M = Ni  با[M{RC(NOH)C(NO)R}2]نمايي از كمپلكس هاي گلي اكسيم مورد مطالعه در اين كار . 1-5شكل 

Pd, Pt..................................................................................................................................................................................................150  

  151............................................................... كارني مورد مطالعه در ا])CO)4M−SB] [(ي از كمپلكس هايينما. 2- 5شكل 

با استفاده از روش ] o[يوندي پيايو زوا]  Å[وندهاي طول پني شده، شامل مهمترنهيساختار به). ادامه ب (3 - 5شكل 

BP86/TZ2P +ي كمپلكس هايبرا] M{RC(NOH)C(NO)R}2 [ باM= Ni, Pd, Pt, R = CH3 , H, F, Cl, Br, 

Ph, CF3 . 155.......................................................................................... پرانتز قرار داده شده است در داخلي تجربيداده ها  

با استفاده از روش ] Ni{HC(NOH)C(NO)H}2[ اشغال شده كمپلكس ي مرزيتالهاي اربني از بالاتريينما. 4- 5شكل 

+BP86/TZ2P .بر حسب تالهاي اربيانرژ eV 163...........................................................................................گزارش شده است  
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 dxy (b1g) در مختصات فضايي، نمايي از اربيتال [M{RC(NOH)C(NO)R}2]جهت گيري كمپلكس هاي . 5- 5شكل 

  164................................................................................................................................................................................................اتم فلزي

 در ΔEorb و ΔEelstat شامل EDA ي و ترم هاΔEint برهمكنش كل ني بي از همبستگيكي گرافينما. 6- 5شكل 

  168............................)ج) (II (نيپلات) ب) (II (ميپالاد) آ) (II (كلي نيبرا] M{RC(NOH)C(NO)R}2  [يكمپلكس ها

 :Mo(CO)4−SB]  (SB[ اشغال شده كمپلكس ي مرزيتالهاي اربني از بالاتريينما. 5- 7شكل 

RHC=N−CH2CH2−N=CHR, R = C6H5 . (بر حسب تالهاي اربيانرژ eV175................................... گزارش شده است  

 

 

 

 

 

 

 

  

  

  

  


