
    

 

 

 

 

 



 دانشكده علوم

 گروه شيمي

 تجزيهگرايش 

 

 

مطالعه اسپكتروفتومتري كمپلكس هاي انتقال بار يد با چند كراون اتر در 

 حلال هاي غيرمائي

 

 :از

 صادق دهقاني خواه

 

 :راهنما استاد

 نينا عليزادهدكتر 

 :مشاور استاد

 دكتر عبداالله فلاح شجاعي

 

 1389مهر 



  ب                                                                                                                                                   تقديم 

 

 �قد�م �                               

 دو �و�ود �قدس،                                                               

 آ�ن � ��وان �د�د � �ن � �وا�یی ��م                                                                              

 ��ش و�ودم با�ندو عا�قا� �و�تند � رو���� را�م و ��ما                                                                                                                                               

 �درو ما�م                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    



 پ                                                                                                                                        تشكر  تقدير و

و�د ��عال را � �و��ق یا��م � ��بت � ا�جام ا�ن �وژه ��ت  .�رم �پاس و�تا�ش �دا

را، �تانت و آرا�ش �ن �ود�د  را �پاس � آ�وزگار  ه نینا ع��زادد��ر  �رکار خا�مرا��مای ��ا�قدرم �ی ارز�ده ا�تاد � وآ�وزهرا��مایی ��شان � ��ه جای ���ر ا�جام ا�ن پایان �� ر�� ون��ه ���ی. �دا

 .شا���ه �تا�ش ا�ت

الله فلاح �جا�یاد ���رم، �ناب آ�ی د��ر ت���ن�ن از ا�   .��م�در دا�ی �ی �و�ش�ای �شاوره ارز��ندشان � ا��ای ا�ن  �بدا

 .��مد ع�ی ز�جا��ی و د��ر ع�ی ��مد�واه  �خا�� داوری ا�ن پایان �� �ل ���� را دارماز اساتید ���رم آ�یان د��ر 

 .�پاس��ارم �ور�یدی�ناب آ�ی د��ر ���یلات ت��ی�ی���رم از �ماینده 

ن ��  .��موه ���ی �در دا�ی �یاز �د� ��وه ���رم ���ی آ�ی د��ر ق��ی و کار�ندا

،  �و�ی، زر�ی،از دو�تان �ر�وارم آ�یان،  پ��ودن ا�ن راه  را � �ن آسان ��ود     ��یاری آ�ن��ه �سا�ی �  و  �جا�ی، رو�یا�ی  ،س��ما�ی، ��ز�ن، ��ری،  �یا�ی  ،���ی  ����ی، ��یان، ���ی،فلاح

 .��م�دردا�ی �ی

 .��مار آ�ھا ��ل ����ه ا�ت �در دا�ی �ی��ن ام��ر�ن ز�د�یام، �ا�ان و  �وا�ان �زنی�م � ��ظات آ�وزگاران ز�د�ی� پایان از �در وما� ��م، ���ت�ن 

 

ق     د�قا�ی �واه                                                                                   صاد
 ۱۳۸۹���ماه                                                                                                                   



  ت                                                                                                                                فهرست مطالب

 
 

 
 ذ ........................................................................................................................................................... چكيده فارسي

 ر ......................................................................................................................................................... چكيده انگليسي

 
 مقدمه و تئوري: فصل اول

 2 .............................................................................................................................................................. مقدمه -1-1

 3 .................................................................................................................................... هاي انتقال باركمپلكس -1-2

 5 ............................................................................................................ تاريخچه كمپلكس هاي انتقال بار -1-2-1   

 7 .................................................................................. .................  تئوري پيوند در كمپلكس هاي انتقال بار -2ـ2ـ1   

 9 .................................................................... پذيرنده الكترون –هاي دهنده  خصوصيات مشترك كمپلكس -3ـ2ـ1   

 10 ............................................................................................................ هاي انتقال بارطبقه بندي كمپلكس -4-2ـ1   

 11 ........................................................................................... هاي انتقال بارهايي در زمينه كمپلكسپيشرفت -5ـ2ـ1   

 12 .................................................................................. هاي انتقال بار و عوامل موثر بر آنپايداري كمپلكس -6ـ2ـ1   

 15 ................................................................................................. هاي انتقال باراهميت بيولوژيكي كمپلكس -7ـ2ـ1   

 16 .................................................................................................... رهاي انتقال باهاي كمپلكسساير كاربرد -8ـ2ـ1   

 18 ................................................................................................................................................. يد و اهميت آن ـ3ـ1

 18 .......................................................................................................................................................كراون اترها ـ4ـ1

 20 ....................................................................................................................... كمپلكس شدن كراون اترها -1ـ4ـ1   

 21 .................................................................................................................................... كاربرد كراون اترها -2ـ4ـ1   

 23 ................................................................................................................. هاي انتقال بار يدمروري بر كمپلكسـ 5ـ1

 30 ................................................................................................... هاي انتقال بار كراون اترهاكمپلكس مروري بر ـ6ـ1

 

 بخش تجربي: فصل دوم

 36 .................................................................................................................................................... ـ بخش تجربي1ـ2



  ث                                                                                                                                فهرست مطالب

 
 

 36 ............................................................................................................................................ مواد شيميايي -1ـ1ـ2   

 36 ................................................................................................................................................)ليگاند( -1-1ـ1ـ2   

 37 ..................................................................................................................................................... )يد( -2-1ـ1ـ2   

 37 ............................................................................................................................................. )هاحلال( -3-1ـ1ـ2   

 37 ................................................................................................................................... وسايل و تجهيزات -2-1ـ2   

 38 .......................................................................................................................................... هاتهيه محلول -3-1ـ2   

 38 ............................................................................................................................................ روش تجربي -4-1ـ2   

 DB18C6-I2 ................................................................................. 38 روش تهيه كمپلكس انتقال بار جامد -5-1ـ2   

 

  بحث و نتيجه گيري: فصل سوم

 40 ..............................................................................................................................................................  مقدمهـ 1ـ3

 41 ......................................................................................................................................... بحث و نتيجه گيري -2ـ3

 41 .............................................................................................................................................. طيف جذبي -1ـ2ـ3   

 51 ................................................................................................................. هاتعيين استوكيومتري كمپلكس -2ـ2ـ3   

 در B15C5و  DB18C6 ،NB15C5بررسي ترموديناميكي تشكيل كمپلكس انتقال بار يد با  -3ـ2ـ3   

 56 ........................................................................................................................... هاي كلروفرم و دي كلرومتانحلال 

 L–I2.......................................................................................... 60قال بار هاي انتبررسي سينيتيك كمپلكس -4-2ـ3   

 DB18C6 – I2 ........................................................................................................ 70كمپلكس  IRطيف  -5ـ2ـ3   

 73 ............................................................................................................................................ نتيجه گيري نهايي -3-4

 74 ............................................................................................................................... هاي آيندهپيشنهاد براي كار -3-5

 76 ....................................................................................................................................................................... مراجع

 



  ج                                                                                                                               فهرست جداول

 
 

 21 .................................................................................................. اندازه حفره و قطر كراون اترها و فلزات 1ـ1جدول 

 37 .................................................................................................. هاي مورد استفادهخواص فيزيكي حلال 1-2جدول 

 ، DB18C6 و ليگاندهاي) M3-10×3 (كسر مولي ليگاند براي كمپلكس يد با غلظت  –هاي جذب داده 1-3جدول 

NB15C5  وB15C5 در دماي شده   انتخابهاي هاي كلروفرم و دي كلرومتان در طول موجدر حلال°C25 ......... 52 

  C25°در دماي  )M5-10×4 (براي كمپلكس يد  DB18C6نسبت مولي ليگاند  –هاي جذب داده 2-3جدول 

 54 .............................................................................................................. نانومتر 361در حلال كلروفرم در طول موج 

 C25 .......... 57°در دماي  DB18C6هاي هيلدبرند در كلروفرم و دي كلرومتان با هاي مربوط به نمودارداده 3-3جدول 

 C25 .............. 58°در دماي  B15C5هاي هيلدبرند در كلروفرم و دي كلرومتان با هاي مربوط به نمودارداده 4-3جدول 

 C25 .......... 59°در دماي  NB15C5هاي هيلدبرند در كلروفرم و دي كلرومتان با هاي مربوط به نمودارداده 5-3جدول 

 در كلروفرم و دي كلرومتان  DB18C6و ليگاند ) M4-10×3/6 (زمان براي محلول يد  –هاي جذب داده 6-3جدول 

 C25 ......................................................................................................................................................... 62°در دماي 

 در كلروفرم و دي كلرومتان  B15C5و ليگاند ) M4-10×73/4 (زمان براي محلول يد  –هاي جذب داده 7-3جدول 

 C25 ......................................................................................................................................................... 64°در دماي 

 رم و دي كلرومتاندر كلروفNB15C5 و ليگاند ) M4-10×52/7 (زمان براي محلول يد  –هاي جذب داده 8-3جدول 

 C25 ......................................................................................................................................................... 66°در دماي 

 ،NB15C5 – I2هاي براي كمپلكس) KCT(و مقادير ثابت پايداري ) k(مقادير ثابت سرعت 9-3جدول 

  DB18C6– I2  وB15C5 – I2 هاي كلروفرم و دي كلرومتان در دماي در حلال°C25 ....................................... 70 

 DB18C6 قايسه با ليگانددر م DB18C6 –I2تغييرات فركانس حاصل از تشكيل كمپلكس  10-3جدول 

 IR  ............................................................................................................................................................ 71 در طيف

 



                                                                                                                                      هافهرست شكل

 

 چ

 

 5 ....... ها در فرآيند تشكيل كمپلكس انتقال بارها و پذيرندهروش هاي فيزيكي براي بررسي برهمكنش دهنده 1-1شكل 

 8 .............................................................. ................انتقال بار از دهنده به پذيرنده و تشكيل يون راديكال 2ـ1شكل 

 CT .................................................................................. 9دياگرام سطح انرژي اربيتال براي يك كمپلكس  3ـ1شكل 

 11 ................................................................................................................. هاي الكترونندههايي از دهمثال 4ـ1شكل 

 11 ............................................................................................................... هاي الكترونهايي از پذيرندهمثال 5ـ1شكل 

 14 ................................................. در حلال قطبي و غير قطبي π*و  n ،πدياگرام سطوح انرژي اربيتال هاي  6ـ 1شكل 

 17 ..................................................................... و مخلوط آن با يد آمين بنزيل متيل دي -N ،Nكروماتوگرام  7ـ1شكل 

 DB18C6( ............................................................................ 19( 6 -كراون-18-دي بنزوساختمان فرمولي  8ـ1شكل 

 36 .................................................................................................................. هاي استفاده شدهساختار ليگاند 1ـ2شكل 

 ) C(و مخلوط آنها ) A) ( M4-10× 6/3( ،DB18C6 )B) ( M3-10× 26/1(طيف جذبي يد  1ـ3شكل 

 C25  ..................................................................................................................................... 42°در دماي  در كلروفرم

 ) C(و مخلوط آنها ) A) ( M4-10× 6/3( ،DB18C6 )B) ( M3-10× 47/4(طيف جذبي يد  2ـ3شكل 

 C25  .............................................................................................................................. 42°در دي كلرومتان در دماي 

 ) C(و مخلوط آنها ) A) ( M4-10× 39/3( ،B15C5 )B) ( M3-10× 22/3(طيف جذبي يد  3ـ3شكل 

 C25  ..................................................................................................................................... 43°در كلروفرم در دماي 

 ) C(و مخلوط آنها ) A) ( M4-10× 39/3( ،B15C5 )B) ( M3-10× 22/3(طيف جذبي يد  4ـ3شكل 

 C25 ............................................................................................................................... 43°در دي كلرومتان در دماي 

 ) C(و مخلوط آنها ) A) ( M4-10× 3( ،NB15C5 )B) ( M3-10× 52/1(طيف جذبي يد 5-3شكل 

 C25  ..................................................................................................................................... 44°در كلروفرم در دماي 

 ) C(و مخلوط آنها ) A) ( M4-10× 3( ،NB15C5 )B) ( M3-10× 52/1(طيف جذبي يد 6-3شكل 

 C25  .............................................................................................................................. 44°در دماي در دي كلرومتان 

 

 



  ح                                                                                                                               هافهرست شكل

 
 

 :DB18C6هاي متغير از ليگاند در كلروفرم در حضور غلظت) M4-10× 36/2 (طيف جذبي يد  7-3شكل 

 ؛M 3-10×67/4)6؛  M 3-10×49/3)5؛  M 3-10×88/2)4؛  M 3-10×33/2 )3؛ M 3-10×12/1)2يد به تنهايي؛  )1 

 C25........................................................................................................................................................ 45°در دماي  

 :DB18C6هاي متغير از ليگاند ضور غلظتدر دي كلرومتان در ح) M4-10× 39/3 (طيف جذبي يد  8-3شكل 

 ؛ M 3-10×74/4)6؛  M 3-10×55/3)5؛  M 3-10×96/2 )4؛  M 3-10×37/2)3؛  M 3-10×18/1)2يد به تنهايي؛  )1 

 C25 ........................................................................................................................................................ 46°در دماي 

 :B15C5هاي متغير از ليگاند در كلروفرم در حضور غلظت) M4-10× 53/2 (طيف جذبي يد  9-3شكل 

 ؛M 3-10×55/4)6؛  M 3-10×53/3 )5؛  M 3-10×82/2)4؛  M 3-10×31/2 )3؛  M 3-10×23/1)2يد به تنهايي؛  )1

 C25 ........................................................................................................................................................ 46°در دماي 

 :B15C5هاي متغير از ليگاند در دي كلرومتان در حضور غلظت) M4-10× 53/2 (طيف جذبي يد  10-3شكل 

 ؛M 3-10×65/4)6؛  M 3-10×58/3)5؛  M 3-10×88/2)4؛  M 3-10×39/2 )3؛  M 3-10×27/1)2يد به تنهايي؛  )1

 C25 ........................................................................................................................................................ 47°در دماي 

 :NB15C5هاي متغير از ليگاند در كلروفرم در حضور غلظت) M4-10× 3 (طيف جذبي يد  11-3شكل 

 ؛M 3-10×78/4)6؛  M 3-10×32/4)5؛  M 3-10×85/3)4؛  M 3-10×17/3 )3؛  M 3-10×52/1)2يد به تنهايي؛  )1

 C25  ........................................................................................................................................................ 47°در دماي 

 :NB15C5هاي متغير از ليگاند در دي كلرومتان در حضور غلظت) M4-10× 3 (يف جذبي يد ط 12-3شكل 

 ؛M 3-10×81/4)6؛  M 3-10×12/4)5؛  M 3-10×91/3)4؛  M 3-10×22/3 )3؛  M 3-10×62/1)2يد به تنهايي؛  )1

 C25 ........................................................................................................................................................ 48°در دماي 

 ) M3-10× 77/4 ( DB18C6و مخلوط يد ) M3-10× 89/1( ،2 (يد ) 1مربوط به  UV-Visطيف  13-3شكل 

 49 ..................................................................................... دقيقه  60) 5دقيقه و  30) 4دقيقه،  5) 3دقيقه،  0) 2در زمان 

 )M3-10× 22/3 ( B15C5مخلوط يد و ) M3-10× 53/2( ،2 (يد ) 1مربوط به  UV-Visطيف  15-3شكل 14-3شكل 

 49 ...................................................................................... دقيقه  60) دقيقه و  30) 4دقيقه،  5) 3دقيقه،  0) 2در زمان  



  خ                                                                                                                               هافهرست شكل

 
 

 در زمان  )M3-10× 17/1 ( NB15C5مخلوط يد و ) M3-10× 53/2( ،2 (يد ) 1مربوط به  UV-Vis طيف 15-3شكل 

 50 .................................................................................................. دقيقه  60) 5دقيقه و  30) 4دقيقه،  5) 3دقيقه،  0) 2

 كلروفرم در) bدي كلرومتان و ) aدر حلال هاي  B15C5نمودار جذب برحسب كسر مولي  16-3شكل 

 nm362  در دماي°C25  ........................................................................................................................................ 51 

 در  دي كلرومتان) bو  كلروفرم) aدر حلال هاي  NB15C5مودار جذب برحسب كسر مولي ن 17-3شكل 

nm363  در دماي°C25  ......................................................................................................................................... 51 

 دي كلرومتان در ) bكلروفرمو ) aدر حلال هاي  DB18C6نمودار جذب برحسب كسر مولي  18-3شكل 

nm363  در دماي°C25  ......................................................................................................................................... 52 

 در دي كلرومتان) bكلروفرم و ) aهاي ر حلالد) DB18C6/I2(نمودار جذب برحسب نسبت مولي  19-3شكل 

 nm361  در دماي°C25  ........................................................................................................................................ 54 

 در طول موج جذب كمپلكس  DB18C6/I2نسبت مولي  –هاي جذب نمونه فيت كامپيوتري داده 20-3شكل 

 C25 ............................................................................................................................. 55°كلروفرم در دماي  حلالدر 

 در طول موج جذب كمپلكس  DB18C6/I2نسبت مولي  –هاي جذب نمونه فيت كامپيوتري داده 21-3شكل 

 C25 ...................................................................................................................... 55°در دماي  دي كلرومتان در حلال

 57 ................................ .دي كلرومتان) bكلروفرم و ) aدر  DB18C6-I2 نمودار هيلدبرند براي كمپلكس  22-3شكل 

 58 ............... دي كلرومتان) bكلروفرم و ) aدر B15C5-I2 نمودار هيلدبرند براي كمپلكس براي كمپلكس  23-3شكل 

 59 ............دي كلرومتان) bكلروفرم و ) aدر NB15C5-I2 ند براي كمپلكس براي كمپلكس نمودار هيلدبر 24-3شكل 

 ) L/I2=20(نسبت مولي  DB18C6و ليگاند ) M4-10×3/6 (زمان براي محلول يد  –نمودار جذب  25-3شكل 

 C25 ............................................................................................................... 63°در دماي  نانومتر 362در  در كلروفرم

 ) L/I2=20(نسبت مولي  DB18C6و ليگاند ) M4-10×3/6 (زمان براي محلول يد  –نمودار جذب  26-3شكل 

 C25 ............................................................................................................. 63°نانومتر دماي  361دي كلرومتان در  در

 

 



  د                                                                                                                               هافهرست شكل

 
 

 ) L/I2=20(نسبت مولي  B15C5و ليگاند ) M4-10×73/4 (زمان براي محلول يد  –نمودار جذب  27-3شكل 

 C25 ............................................................................................................... 65°نانومتر در دماي  361در در كلروفرم 

 )L/I2=20(نسبت مولي  B15C5و ليگاند ) M4-10×3/6 (يد زمان براي محلول  –نمودار جذب  28-3شكل 

 C25....................................................................................................... 65°نانومتر در دماي  362در در دي كلرومتان  

 ) L/I2=20(نسبت مولي  NB15C5 و ليگاند) M4-10×52/7 (زمان براي محلول يد  –نمودار جذب  29-3شكل 

 C25 ............................................................................................................... 67°نانومتر در دماي  363در كلروفرم در 

 ) L/I2=20(نسبت مولي  NB15C5و ليگاند ) M4-10×3/6 (ان براي محلول يد زم –نمودار جذب  30-3شكل 

 C25 ........................................................................................................ 67°نانومتر در دماي  362در دي كلرومتان در 

 ) M3-10×17/2 ( DB18C6و ليگاند ) M4-10×3/6 ( برحسب زمان براي محلول يد ln (A∞ - At)منحني  31-3شكل 

 C25  ................................................................................................... 68°دي كلرومتان در دماي ) bكلروفرم و ) aدر 

 ) M3-10×22/3 ( B15C5و ليگاند ) ) M4-10×73/4 (برحسب زمان براي محلول يد  ln (A∞ - At)منحني  32-3شكل 

 C25  ................................................................................................... 68°دي كلرومتان در دماي ) bكلروفرم و ) aدر 

 ) M3-10×1,52 ( NB15C5و و ليگاند ) M4-10×52/7 (برحسب زمان براي محلول يد  ln (A∞ - At)منحني  33-3شكل 

 C25  ................................................................................................... 69°دي كلرومتان در دماي ) bلروفرم و ك) aدر 

 I2 DB18C6 ............................................. 72–كمپلكس  B)و  DB18C6ليگاند A) طيف مادون قرمز  34-3شكل 

 

 



 چكيده                       ذ
 

 
 
 چكيده   

 
 
 

 5-كراون-15-بنزو ،)DB18C6( 6-كراون-18-دي بنزو كراون اترهاي وهاي انتقال بار بين يد تشكيل كمپلكس واكنش    
)B15C5( 5-كراون-15-نيتروبنزو -4ʹ و )NB15C5( هاي كلروفرم و دي كلرومتان در با روش اسپكتروفتومتري در حلال

صورت بحاصل شده  )يدبه  ماكروسيكل( 2:1 كمپلكس مولكولي ،DB18C6براي . مورد مطالعه قرار گرفت ᵒC25 دماي 
.I3

-)I+  ...DB18C6 (در مورد  .بندي شدفرمولB15C5  وNB15C5، تشكيل شده بصورت  1:1 هاي مولكوليكمپلكس
(macrocycle... I+).I- يد وابستگي زماني نوارهاي جذبي -ي ليگاندهابررسي سينيتيكي روي سيستم .شوندمعرفي مي

I3 وابستگي نوار انتقال بار به زمان و تشكيل يون  .دهدها را نشان ميكمپلكس
احتمالا از تبديل كمپلكس بيروني تشكيل شده -

لكس دروني با دنبال آن واكنش كمپشود سپس بهحاصل مي) EDA(پذيرنده -اوليه به يك كمپلكس دروني الكترون دهنده
I3  افتد و يونمولكول يد اتفاق مي

نتايج اسپكتروفتومتري نشان داد كه آزاد شدن تدريجي يون تري يديد  .شودتشكيل مي-
زمان توسط روش -هاي جذبهاي سرعت شبه مرتبه اول از دادهثابت .باشدمرحله تعيين كننده سرعت واكنش مي

Guggenheim و  گرديدندهاي تشكيل شده توسط روش بنسي هيلدبرند تعيين اري كمپلكسهاي پايدثابت. محاسبه شدند
حلال بر  خواص اثر. باشدمي DB18C6 > B15C5 > NB15C5ها در هر دو حلال بصورت ترتيب پايداري كمپلكس

 .هاي تشكيل شده بررسي شدروي سينيتيك و پايداري كمپلكس
 
 

 .متري، كراون اتركمپلكس انتقال بار، يد، اسپكتروفتو :كليدواژه

 
 
 
 
 
 
 
 

  مطالعه اسپكتروفتومتري كمپلكس هاي انتقال بار يد با چند كراون اتر در حلال هاي غيرمائي
 صادق دهقاني خواه

 



 ر  چكيده

 
Abstract 

 
 

 
  

    The charge transfer complexation reaction between iodine and dibenzo-18-crown-6 
(DB18C6), 4ʹ-nitrobenzo-15-crown-5 (NB15C5) and benzo-15-crown-5 (B15C5) have been 
studied spectrophotometrically in chloroform and dichloromethane  solutions at 25 ᵒC. For 
DB18C6, the resulting 1:2 (macrocycle to iodine) molecular complex was formulated as 
(DB18C6…I+).I3

-. In the case of NB15C5 and B15C5 a 1:1 molecular complex of 
(macrocycle... I+).I3

- type was formed. Kinetic studies on ligand-iodine system showed the 
time dependence of absorption band of the complexes. The observed time dependence of the 
charge-transfer band and subsequent formation of I3

− in solution were related to the slow 
transformation of the initially formed outer complex to an inner electron donor-acceptor 
(EDA) complex, followed by fast reaction of the inner complex with iodine to form triiodide 
ion. The spectrophotometric results revealed that the gradual release of triiodide ion from its 
contact ion paired form, in the molecular complex, into the solution is the rate determining 
step of the reaction. The pseudo-first-order rate constants were evaluated from the 
absorbance–time data by Guggenheim method. The formation constants of the resulting 
molecular complexes were evaluated from the Benesi–Hilebrand equation and found in two 
solvent to vary in the order of DB18C6 > B15C5 > NB15C5. The influence of solvent 
properties on the kinetics and stability of the resulting charge-transfer complexes are 
discussed. 
 
 
Keywords: Charge-transfer complex, Iodine, Spectrophotometry, Crown ether. 

 
 

Spectrophotometric study of charge transfer complexes of iodine with some 
crown ethers in non aqueous solvents. 
 
Sadegh dehghanykhah 
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 مقدمه -1-1
ها ها و پذيرندهدهنده. شودهاي الكترون تشكيل ميهاي الكترون و پذيرندههاي انتقال بار از برهمكنش بين دهندهكمپلكس    

ها توسط انتقالات الكتروني به يك حالت اين كمپلكس. هاي خنثي باشندها يا مولكولتوانند يونها ميدر اين كمپلكس

گيرد صورت مي الكترون به پذيرندهالكترون شوند در اين حالت برانگيخته، انتقال جزئي بار از دهنده برانگيخته مشخص مي

ترواستاتيك نيز وجود دارند اين باشد بلكه نيروهاي الكهاي انتقال بار نمياين انتقال جزئي تنها عامل پايداري كمپلكس

اين . ها ضروري هستندترند اما براي پايداري اين كمپلكسضعيفنيروهاي الكترواستاتيك از نيروهاي كوالانسي و هيدروژني 

 .باشندهاي مهم در تحقيقات جاري ميبه دليل خواص جالب و كاربردهاي مهم خود يكي از زمينه تركيبات

. باشندباشند يكي از مهمترين تركيبات در شيمي ميهاي حلقوي ميشامل گروه بزرگي از ماكروسيكلها كه كراون اتر    

كراون اترها توانايي تشكيل . هاي فلزي استصورت انتخابي با يونها تشكيل كمپلكس بهمهمترين ويژگي اين ماكروسيكل

-روي برهمكنش كراون اترها با مولكول مطالعه بر. ارندهاي خنثي مانند يد و همچنين تركيبات آلي را دكمپلكس با مولكول

هاي امروزه علاقه به تحقيقات در زمينه كمپلكس .ماكروسيكل صورت گرفته است –هاي خنثي كمتر از برهمكنش كاتيون 

 هايي مانندههاي احتمالي اين تركيبات در زميناين علاقه به دليل كاربرد .هايي بيشتر شده استانتقال بار چنين ماكروسيكل

 .باشدهاي بيولوژي ميو سيستم الكتروني يا نوري هايسيگنال به شيميايي هايكاتاليزوري، تبديل واكنش شيميايي هايواكنش

. باشدمي هاي انتقال باركمپلكسهاي مطالعه يكي از مهمترين و متداولترين روش UV – Visتكنيك اسپكتروفتومتري     

 بالا بسيار مولي جذب ضريب داراي هاكمپلكس نوع اين ،توانند تشكيل كمپلكس انتقال بار دهندميتركيبات معدني و آلي 

 هايگونه اين تعيين و آشكارسازي براي حساس بسيار وسيله يك UV – Visاسپكتروفتومتري تكنيك  نتيجه در باشندمي

 .باشدمي جاذب

-هاي كلروفرم و ديدر حلال UV – Visدر اين مطالعه برهمكنش بين يد با چند كراون اتر به روش اسپكتروفتومتري     

با ن اترها وهركدام از كرابرهمكنش هاي سرعت براي هاي تشكيل و ثابتثابت. بررسي شده است C25° دمايكلرومتان در 

ها برهمكنش و اثر حلال برروي سينيتيك و پايداري اين هابرهمكنش همچنين استوكيومتري. در هر دو حلال تعيين شديد 

 .بررسي شد
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 هاي انتقال باركمپلكس -1-2

هاي انتقال بار تواند در تشكيل پيوند نقش به سزايي داشته باشد كمپلكسي كه در آنها انتقال الكترون مييهالكسكمپ

)CTC(0F1 1بار توسط موليكنپديده انتقال بار نخستين . شوندناميده ميF

بر اساس تئوري موليكن يك كمپلكس . ]1[ ارائه شد 2

-ها عبارت كمپلكسبراي اين كمپلكس. تشكيل شده است) D(و يك دهنده الكترون ) A(انتقال بار از يك پذيرنده الكترون 

هايي مانند زمينههاي گسترده در ها به دليل كاربرداين مولكول .رودنيز بكار مي EDA(2F3(يرنده الكترون ذپ _هاي دهنده 

 .باشندها، زمينه مورد علاقه در تحقيقات علمي جاري ميو كاتاليزور يالكترونيكبيولوژي، 

3Fاز يك مولكول يا بندرت يك اتم دهنده از انتقال جزئي يك الكترونانتقال بار  يهاكمپلكس

4Fيرندهذبه يك پ 4

-ايجاد مي 5

منظور از انتقال جزئي اين است كه الكترون انتقال . باشدنمي CTعامل پايداري كمپلكس تنهايي چنين انتقال جزئي به .شوند

 اگر انتقال بار به. كندسپري مي) D(نسبت به مولكول دهنده ) A(مولكول پذيرنده  نزديكييافته زمان نسبتا بيشتري را در 

 Clبه اتم  Naكه انتقال كامل بار از اتم  NaClعنوان مثال در نمك شود بهصورت كامل انجام گيرد پيوند يوني تشكيل مي

هاي انتقال بار در نظر گرفته شوند اما در مطالعه حاضر از كمپلكس عنوان حالتيتوانند بههايي ميچنين نمك. گيردصورت مي

ه از انتقال جزئي الكترون از هاي انتقال بار محصولات افزايشي حاصل شداز كمپلكس منظورو بسياري از مطالعات ديگر 

 .باشددهنده به پذيرنده مي

5Fهاي كئورديناسيوني با كمپلكسيهاتفاوت كمپلكس انتقال بار

ها اغلب اتمپذيرندههاي كئورديناسيون، در كمپلكس .دارند 6

هاي خنثي مولكولزات قليايي خاكي، لمانند ف يها، فلزاتاما در كمپلكس انتقال بار پذيرنده. هاي فلزي عناصر واسطه هستند

هاي هاي انتقال بار نسبت به كمپلكسكمپلكس) ε(ضريب جدب مولي همچنين . باشندها ميمانند يد و بسياري از ماكروسيكل

 .باشدهاي انتقال بار با ايجاد رنگ شديد همراه ميبزرگتر است بنابراين تشكيل كمپلكس كئورديناسيون

 در يك كمپلكس معمولي) CT(نشان داد كه برهمكنش انتقال بارتمايل به مبادله بار دارد و  ايبيان كرد كه هر ماده موليكن

 :مي باشد Aبه  Dشامل رزونانس انتقال بار از  ،)A(و يك الكترون گيرنده  )D(حاوي يك الكترون دهنده 

𝐷 + 𝐴 ⇆ 𝐷+𝐴−  ⇆ 𝐷+ +  𝐴−                                                            )1-1(  

                                                
1 Charge Transfer Complex 
2 Muliken 
3 Electron Donor Acceptor 
4 Donor 
5 Acceptor 
6 Coordination complex 
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كه بيشترين همپوشاني بين ها دارد و زمانيها و پذيرندهپايداري ناشي از رزونانس انتقال بار بستگي به همپوشاني دهند

 .6F1)اصل همپوشاني موليكن(شود دهنده و پذيرنده الكترون وجود داشته باشد بيشترين پايداري حاصل مي

همچنين . هاي انتقال بار و تغيير رنگ ايجاد شده در اثر تشكيل كمپلكس مفيد بودتوصيف طيف تئوري موليكن براي

در آن زمان  .باشدهاي انتقال بار در حالت پايه ميفرض كرد كه برهمكنش انتقال بار عامل مهمي در پايداري كمپلكس موليكن

7Fدوار 1966ل در سا. امكان محاسبات معتبر براي تأييد اين فرضيه وجود نداشت

8Fو تامسون 2

اين فرضيه موليكن را رد كردند و  3

 .]2[ باشدها ميهاي الكترواستاتيك عامل پايداري اين كمپلكسها برهمكنشبيان كردند كه در بسياري از اين سيستم

بعضي . باشدهاي انتقال بار ميسك، كميتي مهم در بررسي كمپل) Z ≤0 ≥ 1(از دهنده به پذيرنده) Z(درجه انتقال بار

9F يها، هدايت و طيف)هاپايداري كمپلكس( ها مانند انرژي شبكهخواص اين كمپلكس

4ESR  بهZ درجه انتقال  .بستگي دارند

-اندازه IRو  X-Rayهاي فيزيكي مانند و الكترون خواهي پذيرنده بستگي دارد و توسط روش بار به پتانسيل يونش دهنده

 .باشدبزرگتر باشد كمپلكس پايدارتر مي Zهر چه  .شودگيري مي

نيروي جاذبه بين مولكولي را افزايش داده و باعث كوتاه تر شدن  ،CT هابرهمكنش دهنده با پذيرنده الكترون در كمپلكس

دهنده  برهمكنش انتقال بار بيندر نتيجه  .شودپذيرنده نسبت به آنچه كه از شعاع واندروالسي انتظار داريم مي –فاصله دهنده 

اين بر همكنش زمانيكه شرايط زير برقرار باشد بيشترين پايداري را براي . و پذيرنده از برهمكنش واندروالسي قويتر است

 :كندهاي انتقال بار ايجاد ميكمپلكس

 .هاي گيرندهكوچك بودن انرژي يونش در جزء الكترون دهنده و الكترون خواهي زياد در مولكول -1

 .هاي درگير در برهمكنشاوربيتال يهمپوشاني كاف –2

 .هاي درگير در برهمكنشاوربيتال تقارن مشابه –3

هاي انتقال بار تشكيل كمپلكس .با اجزاء سازنده خود تفاوت دارد هاي انتقال باركمپلكس هاي جذبي و ارتعاشيطيف

تنهايي مشاهده به) دهنده و پذيرنده( اوليههاي كه در هيچ يك از مولكولباشد هاي جذبي مشخص و قوي ميظهور باند سبب

هاي ارتعاشي جديد، ها نسبت به اجزاء سازنده خود همراه با ايجاد باندهاي ارتعاشي اين كمپلكسهمچنين طيف .شودنمي

 . باشدهاي ارتعاشي ميتضعيف برخي باندها و جابجايي بعضي باند

                                                
1 Mullikenʼ s overlap principle 
2 Dewar 
3 Thampson 
4 Electron Spin Resonance 
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توان از طريق رنگ، اثر حلال اين نوار انتقال بار را مي. انتقال بار همراه استبرهمكنش دهنده با پذيرنده با ايجاد يك نوار 

ها ضريب جذب مولي اين كمپلكس. اغلب داراي رنگ شديدي هستند CTهاي كمپلكس. و ضريب جذب مولي شناسايي كرد

 .كندنسبت به انتقالات ديگر بزرگتر بوده و با تغيير حلال تغيير مي

، ]5-3[ مرئي و فرابنفش تومترياسپكتروف هاي مختلف فيزيكي مانندروشاز با استفاده  تاكنون ل بارتشكيل كمپلكس انتقا

، اندازه ]7[ اسپكتروسكوپي رامان ،]6و 3[، اسپكتروسكوپي مادون قرمز ] 6 [ اسپكتروسكوپي رزونانس مغناطيسي هسته

هاي روش، ]9[ ESRاسپكتروسكوپي رزونانس اسپين الكترون،  ،]8[ هاي الكتروشيميروش، ] 5[هاي هدايت سنجي گيري

10Fجرمي و اسپكتروسكوپيو  ]4[ گرمايي

1XPS ]10[، 11روش فراصوتيF

12F [ ،]12[ ، روش تئوري]11[ 2

3STM13 [روش  و

13Fعددي غير خطي

ها در ها و پذيرندهروش هاي فيزيكي براي بررسي برهمكنش دهنده 1-1شكل  .اندبررسي شده ]14 [4

 .دهدتشكيل كمپلكس انتقال بار را نشان ميفرآيند 

 
 .]15 [ها در فرايند تشكيل كمپلكس انتقال بارها و پذيرندهروش هاي فيزيكي براي بررسي برهمكنش دهنده 1-1شكل

 

 تاريخچه كمپلكس هاي انتقال بار -1-2-1

14Fتوسط فيفر هاي انتقال بارها بر روي كمپلكسنخستين بررسي

رنگ ايجاد شده از اين  ها را رويبررسيوي . انجام شد 5

15Fسپس سودبرگ .]16 [ها انجام دادنوع كمپلكس

ها را نتيجه مستقيم يك پيوند كوالانسي پايداري غير معمول اين كمپلكس 6

16Fاما بنت. دانستمي

17Fو وايل 7

اين نظريه را براي توجيه نسبت هاي استوكيومتري و رنگ غير عادي مشاهده شده نادرست  8

هاي موجود توجيه كننده درستي شناخته نشده بود و نظريههاي مولكولي بهن سالها پديده جذب نور در سيستمآدر  .شمردند

                                                
1 X –Ray Photoelectron Spectroscopy 
2 Ulterasonic 
3 Scanning Tunneling Microscopy 
4 Non – linear numerical method 
5 Pfeiffer 
6 Sudborough 
7 Bennet 
8 While 
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گيري و محاسبات بلورشناسي مشخص شد بعدها با اندازه. ]17[ ها نبودسرعت بالاي رسيدن به حالت تعادل در اين كمپلكس

را غير معقول مي  واندروالسياست و اين نتايج پيوند  كمتر فاصله واندروالسيهاي انتقال بار از كه فواصل اجزاء در كمپلكس

 .ساخت

18Fويس

هاي ها را عامل مهمي در پايداري كمپلكسنيروهاي الكترواستاتيك و ماهيت يوني نيروهاي تشكيل دهنده كمپلكس 1

 دلايل ويس براي .آيداجزاء سازنده بوجود مياين ماهيت يوني در نتيجه انتقال كامل الكترون بين . ]18[ انتقال بار مي دانست

 :توجيه ماهيت يوني عبارتند از

بيشتر از انرژي مورد  CTهاي وند ميان اجزاء سازنده در كمپلكسهاي پياغلب مشاهدات، بيانگر اين واقعيت اند كه انرژي -1

 .هاي ناشي از دو قطبي هاي القايي و دائمي استانتظار در برهمكنش

 .شوندبالا تشكيل مي هايبا سرعت CTهاي اغلب كمپلكس -2

گيرنده توانايي تشكيل  الكترون هايكوچك بودن انرژي يونش در جزء الكترون دهنده و الكترون خواهي زياد در مولكول -3

 .برد بالا مي ار

 .اندكه در تشكيل كمپلكس شركت كردهت راديكال آزاد اس –يون  زوجناشي از انتقالات الكتروني در  هاي ايجاد شدهرنگ -4

 .دنشوهاي آزاد نسبت داده ميها به راديكالهاي مشاهده شده در اين كمپلكسدر نتيجه رنگ

 .رسدبراي اعمال نيروي يوني منطقي به نظر مي آنگستروم است كه اين فواصل 3 – 5/3فواصل اتمي حدود  -5

وي در . باشدن رسانايي الكتريكي قابل توجيه ميآكند و طبق راديكالي نقش مهمي ايفا مي –در نظريه ويس ماهيت يون 

ر مورد نظر اچندين آزمايش كه از طريق هدايت سنجي انجام داد، متوجه شد كه رسانايي در اين تركيبات بسيار كمتر از مقد

با تجزيه شدن در آب ماهيت كمپلكس بودن خود را  هاي انتقال بار در آب غير قابل حل بوده وهمچنين اغلب كمپلكس. است

 .رسيدها منطقي به نظر نمييوني به اين كمپلكس ماهيتدادن  نسبت بنابراين. دهنداز دست مي

19Fبنسي

20F و هيلدبرند 2

 ، در مطالعه كمپلكس بنزن با يد يك باند جذبي را در ناحيه فرابنفش نزديك، مشاهده كردند1949در سال 3

 باشدمي نها نتيجه گرفتند كه اين جذب در نتيجه انتقال بار از بنزن به يدآ .مربوط به بنزن يا يد تنها باشد توانستكه نمي كردند

موليكن در خلال  .هاي انتقال بار ارائه كردبراي توجيه خواص كمپلكسمدل انتقال بار خود را  1950موليكن در سال  .]19[

موليكن  .علت انتقالات را جهش الكتروني از دهنده به گيرنده الكترون دانست ،هاي ثبت شده توسط هيلدبرندتفسير طيف

                                                
1 Weiss 
2 Bensi 
3 Hildebrand 
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به  Dشامل رزونانس انتقال بار از  Aو يك پذيرنده،  Dدر يك كمپلكس حاوي يك دهنده، نشان داد كه برهمكنش انتقال بار 

A 1[ مي باشد[: 

𝐷 + 𝐴 ⇆ 𝐷+𝐴−                                                                              )1-2(  

بعدها نشان  كرد، امااين مدل توجيه بسيار خوبي براي نوارهاي انتقال بار مشاهده شده در طيف هاي الكتروني را پيشنهاد مي

 طبشهاي انتقال بار عامل موثر مهمي براي انرژي برهمكنش حالت پايه نيست و عوامل ديگري مانند قداده شد كه برهمكنش

21Fپذيري

22Fالكترواستاتيك و پاشندگي 1

 . ]2[ باشدها ميول پايداري اين كمپلكس، مسئ2

23Fهانا 1968در سال 

و نيروهاي دوقطبي  دائمي دوقطبي –بيان كرد كه نيروهاي الكتروني كلاسيك شامل نيروهاي دوقطبي  3

-الكترواستاتيك در پايداري و ممان دوقطبي كمپلكسهمچنين نيروهاي  .هاي انتقال بار مورد توجه هستندالقايي در كمپلكس

 .]20[ هاي انتقال بار سهيم هستند

 

 ]1[ هاي انتقال بارتئوري پيوند در كمپلكس -1-2-2

با يك  )D( يرنده الكترون حاصل از برهمكنش يك الكترون دهندهذپ -هاي دهنده بر اساس نظريه موليكن، كمپلكس

 :دنباشمي) A(يرنده گالكترون 

𝐷 + 𝐴 ⇆ 𝐷𝐴 ⇆ 𝐷+𝐴−  ⇆ 𝐷+ +  𝐴−                                                            )1-3(  

24Fبر اساس مكانيك كوانتومي، تابع موج

25Fپايه حالت 4

 : شودفرمول زير بيان مي اب 5

 ѰN = aѰₒ(𝐷, 𝐴) +  bѰ1 (𝐷+, 𝐴−)                                                                   )1-4(  

D,A)(ₒѰ و  ناشي از نيروهاي الكترواستاتيك يا پيوند هيدروژني ساختار مربوط به D+,A-)( 1 Ѱ ساختار ناشي از مربوط به 

همچنين تابع موج حالت  .است a2 ≥ b2 ،هاي ضعيفدر كمپلكس. باشدمي Aبه پذيرنده،  Dانتقال يك الكترون از دهنده، 

26Fبرانگيخته

6 ،EѰ شودفرمول زير بيان مي اب : 

Ѱ𝐸 = 𝑎٭Ѱ1 (𝐷+, 𝐴−) −  𝑏∗Ѱₒ((𝐷, 𝐴)                                                           )1-5(  

                                                
1Polarization 
2 Dispersion 
3 Hanna 
4 Wave function 
5 Ground state 
6 Excited state 


