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ند. ষا و ࣥಪ ردن  ا ච ໋ ا  ق او ر ऑ ندگان،  ত و ঈ ند و  ষ ا ت ی او ৯د ࢟ دن  ॷ مار৯دگان،  ॷ ند و  ষ ما ৲ ودن او  ࣥਬ  భ ،ان ور ࣨ ੂ।  ا ی ر ا پاس ೯د ণ  ن ا د و خا৯د ّ م ख़  ୀ سلام و دورد و 

ی ا  ا ॥ت ग़ భ قام दدرد ل از آن ا ّ ऋ م، ا ग़ع࢙ ࢌ  ॻ ز පෂ گاه و  ৾ ت؛ دون  جا ॥ ودشان ا ओ ر و ا ॠد ا ودمان و ओ م آฬن  و ক وم،  ઍ ग़࠳ ز پاک او، طاଽان 

م  زی மر ඵ ان،  و  ฬ ت॥ ر و د ඪ ༚ ه ی او، با زبان  ی شا ਟ مات  ॐ  .ز

پ ণ م،  ع࢙ ग़ ل از  ࣱൎج ূ   ی ਪ جا  ن؛ ୀ اما از آ  ൕഌৈ رده ا৯د،  ඳස ش  උࢾ ا ଘ  د ی ر ਪ  ࢌ ষ ت اما क़ ند و سلا  ی  ਗ ن  ඖ ห ا ش ر ඔࣁ  ່ ࢌ آ শ ॥ت গ دف و غا ی ا  سا ি اس از ا

ی ਗ ود لازم  ऒی ਜพ ࣂ ൕঙ م  ग़ع࢙ م از৮در و ماସ భ୍م ،  دو  ৣ ا م থذد   ࢌ ࠠف نار   ماଡ از  ৷ ඟ ໊ یده و  ുই و  ࠟࡼ م  ق࢙ ن،  ૼ ی  ਠত భ ی و ਘ หو ঈ  ୀ ره ا و ঙࢤ    ی ਛ ه ز৯د ا ه ا৯د و భ ام  భ ر ত

وده ا৯د؛ র ن  ૼ ای  ୀ ت८ا م د ࣼ ی  ਟ ی یار و یاوری  ਛ مام  ଏଷی ز৯د ৳ 

ر න ناب آ༚ی د প ه؛   ീী تاد با لات و شا ণ ඟ؛  य़ھدی از ا ໋ ا ୀ ࠱ھده  ن رساଔ ر ଌ ی ا ਪ ما اঘ࣒ ت ر ॐ࢟ ه صدر ز ૐॣ ر   భ ل  ඬো ر ඵෂ  ا

تاد   ণ رماز ا ا و দ م ୁر ৣ رکارخا ໆ  یا دی ا ی ग़ భقد ਔم ঊ   از  ،د৯د॰ ل ࣫ࣞਵ ا  ن رساଔ ر ଌ شاوره ا ज़ ت  ॐ࢟ ود৯د و ز ষ࣒ࢤ غ   భ ن ૼ  ୀ ଏଷ ن ଌ  ؛   ا

مو از  ৣ م భ آزماழه ،  خا ৣ تا ণ ری دو ඵෂ مد ا ॐ ی  و  آ༚ی ا ້ م با  ජ ໑ ی ،  ฮ و १ य़ھدଢ ر ی،  ਪ ا त ଡد ا ز ່ ی،  થ ฬ ره ඵඖ    ؛  

رم   ا ا د ی ر  ا ඟ و दدرد พࢁ ়  .ل 

ا  مات آฬن ر ॐ ی از ز  মࡑ ن،  ଌ ඟدୃ ໕ ن  ଌ وید با॰د  ا দ پاس  ণ . 
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 ਜว ত ودথذ ऒ ثار و از  শ ه ا ૡک࢙ ی شان از   سا ি م و ا ࣓ࠝ ر  ඵ෭ ৎ  یଘ پاس 

॥ت ن ௵ن ا ଌ ر න  ن  ا ن روزگار ଌ ردୃ ໆ ن  ଌ ودشان భ  ا ओ ش و মࡑ ید ঃ ඟمای ا ໋ رشار و  ໆ ه    ଘ پاس عا

 ॥ یاد رس ا ່   شان ঝ ࢋ ی ୁر ق یدଘ پاس  ඟا ໋ ی  ਗ ࠥت  جا ९  ଘ شان  نا স  భ ی و ୃس  ا ඟد ໋ ر ໆ  ت و 

ند  ی  ਖ৶ ش  ই و ່  ච ໋ ଽ  شان ࡂ భ ی ਟ ت ی  ࢴ ࡛ख़  و ଘ پاس 

 ଘ ا وଐ ر ࢤ हख़ ن  ଌ مభ ما و ৮درا ࣒ ی  ਗ م   ৎقد  ସ୍م 
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  چکيده
ها به طور هاي آلي هستند. اين ترکيبشوند، نمايانگر بخش وسيعي از ترکيباستخلافي که به عنوان باز شيف شناخته ميN–هاي ايمين

شوند. اولين گزارش از اين نوع واکنش توسط ار حاصل ميدهاي کربونيلهاي تراکمي يک آمين نوع اول با ترکيبمعمول در واکنش
هاي سنتزي و به عنوان ليگاند در اي به عنوان حدواسطگزارش شد. پس از آن بازهاي شيف به طور گسترده ۱۸۶۰ي هوگو شيف در دهه

يف به طور عام ليگاندهايي دو دندانه، سه . بازهاي شندي داخلي مورد استفاده قرار گرفتهاي فلزهاي واسطه و واسطهکوئوردينه شدن به يون
هاي فلزي هاي بسيار پايداري را تشکيل دهند. کمپلکسدندانه، چهار دندانه و يا چند دندانه هستند که قادرند با فلزهاي واسطه کمپلکس

شان به هاي صنعتيبازهاي شيف به دليل داشتن خواص ضد قارچي، ضد ميکروبي، ضد سرطان، ضد ويروسي، علف کشي و نيز کاربرد
. از آن گذشته روندهاي مهم بيولوژيکي به کار ميهاي گونهها به عنوان مدلاند. اين ترکيبطور وسيعي مورد مطالعه و بررسي قرار گرفته

گيري براي هدفتوانند به عنوان راديوداروها چنين ميهاي کاتاليتيکي شبه بيو نيز هستند. همداراي کاربردهايي در واکنش هااين ترکيب
که منجر به  شودديده ميها اين ترکيب نيز در حالت جامد کو فوتوکرومي کترموکرومي خواصعلاوه  به هاي سرطاني عمل کنند.سلول

هاي حافظه هاي نمايشي و دستگاهگيري شدت تابش، سيستمچون کنترل و اندازههاي مختلف علم مواد همها در در زمينهي آناستفاده
 ,H2Salabza, H2Naphtabzaليگاندهاي  مانندهاي اخير سنتز و ساختار پژوهي ليگاندهاي باز شيف نامتقارن شده است. در سالنوري 

H2Pyrabza, Hbacabza ي نامتقارن ي اين راه، ليگاند باز شيف چهار دندانهو... در گروه تحقيقاتي ما مورد توجه قرار گرفته است. در ادامه
H2Bzacabzasal فلزي: هايکمپلکس و  

[MnIII(Bzacabzasal)(N3)(EtOH)], 

[MnIII(Bzacabzasal)(NCS)(CH3OH)]  

[FeIII(salabza)(Cl)] , 

[NiII(Bzacabzasal)], 

[CuII(Bzacabzasal)] 

 هيگاند فوق رخ دادهيدروليز ل H2Bzacabzasal. در تلاش براي سنتز کمپلکس آهن با ليگاند نامتقارن شد سنتز و شناسايي نامهپاياندر اين 
سازي فعالو آنيون مخالف کلر حضور توان به سنتز شد. تشکيل کمپلکس فوق را مي قالببا روش  [FeIII(salabza)(Cl)]و کمپلکس 

هاي سنتز و کمپلکس H2bzacabzasalليگاند نامتقارن  مساعد کردن اين پيوند براي هيدروليز نسبت داد. اين يون و پيوند ايميني توسط 
هاي مورد شناسايي قرار گرفتند. ليگاند و کمپلکس NMR -1H، آناليز عنصري و FT-IR و UV-Vis طيف سنجیهاي ده توسط روشش
  .قرار گرفتبررسي مورد اي ها نيز توسط ولتامتري چرخهبا پراش پرتو ايکس تعيين ساختار شدند. خواص الکتروشيميايي اين ترکيب ٤-١

  کلمات کليدي:

ولتامتری  -X-ray ۶ساختار بلوری  -۵ طيفیهاي ويژگي -۴هيدروليز باز شيف  -۳هاي فلزي کمپلکس -۲شيف نامتقارن  ليگاند باز-۱
  ایچرخه



 
 

  

 
 
 

 فصل اول

  اصول مقدماتي
  
  
 
 اي بر ترکيبات کوئورديناسيونمقدمه- ۱-۱

هاي بار دو دانشمند به نام گردد. نخستيني هجدهم باز ميهاي کوئورديناسيون به پايان سدهتاريخ پيدايش ترکيب
اي را هاي کمپلکس شروع کردند ونظريههاي گسترده خود را روي سنتز ترکيب، بررسي٢و يورگنسن ١بلامسترند

ي زنجيري معروف شد. اين نظريه با مطرح کردن هاي پيچيده ارائه دادند، که به نظريهي اين دسته از ترکيبدرباره
هاي آلي بيان گرديد. شناسايي ماهيت واقعي و با قياسي از ساختار ترکيبظرفيت مشخص و ثابت براي فلز 

موفق به دريافت جايزه  ۱۹۱۳) شروع شد. او به خاطر اين کار در سال ۱۸۶۶-۱۹۱۹( ٣ها با کار آلفرد ورنرکمپلکس
  ] .۲-۱[ نوبل شد

 ،کي در فوتوسنتز گياهان داردها ارتباطي تنگاتنگ با زندگي انسان دارند. کلروفيل که نقش کاتاليتيکمپلکس
کمپلکسي از يون آهن ، و  ،کمپلکسي از يون منيزيم، و هموگلوبين که رنگ قرمز خون به آن نسبت داده مي شود

کوئورديناسيون امروزه  های. شناسايي و کاربرد ترکيب]٣[ است )IIIکمپلکسي از يون کبالت ( B12بالاخره ويتامين 
توانند به عنوان الکترود ها ميود است. به عنوان مثال در شيمي تجزيه اين ترکيبهاي مختلف علمي مشهدر رشته

ها داراي نقش کاتاليتيکي در فرآيندهاي صنعتي و . بسياري از کمپلکس ]٥-٤[ شناساگر يون به کار روند
ها در علم پزشکي و بتوان به کاربرد روزافزون اين ترکيهاي منتشر شده ميآزمايشگاهي هستند و با نگاهي به مقاله

  بيوشيمي نيز پي برد.

  ها ساختار و تشكيل پيوند در مولكول - ٢-١

چون . فنون جديد همطيف سنجی بودهاي توسعه شيمي معدني مدرن بر اساس استفاده روزافزون از روش
ياد امكان پذير هاي كمپلكس را با صحت زها و يونبيني، تعيين ساختار مولكولبلورنگاري با پرتوي ايكس و طيف

هاي كمپلكس درك ما از چگونگي تشكيل ها و يونساخته است. با افزوده شدن اطلاعات ما درباره ساختار ملكول
ها و گوييهاي نيرومندتر تشكيل پيوند به ما اين امكان را داده است كه پيشپيوند نيز افزايش يافته است. نظريه

ها داشته باشيم. از پذيري كمپلكسبيني و واكنشار، بلكه همچنين درباره طيفهاي دقيقي، نه تنها درباره ساختمقايسه
                                                             
1 C. W. Blomstrand 
2 S. M. JØrgensen 
3 A. Werner 



 
 

  

تر هاي سادهپردازيم. نظريهمي کوئورديناسيون يهاهاي پيوندي در ترکيبترين نظريهاين رو در ابتدا به بررسي مهم
هايي كه درباره ساختار اند و فقط تا حدودي صحيح هستند، هنوز هم به خاطر درستشكيل پيوند اگرچه ناكامل

 كنند، مفيد هستند. ها فراهم ميالكتروني در ملكول

  ١)(VBTنظريه پيوند ظرفيت-۱- ۱-۲
هاي پوشاني اوربيتالارائه شد و در آن جهت تشكيل پيوند، هم ٢توسط لينوس پاولينگ ۱۹۳۱ين نظريه در سال ا

دگاه پيوند ظرفيت، در تشكيل يك كمپلكس، فلز يا يون هاي هيبريدي در نظر گرفته شد. از دياتمي به ويژه اوربيتال
 يهافلزي به عنوان اسيد لوئيس و ليگاند، به عنوان باز لوئيس عمل مي كند. توجيه بسياري از خواص تركيب

] . اين ۶ممكن است [ها، بر اساس اين نظريه كاري مشكل و حتي در مواردي غيركئورديناسيون، مانند رنگي بودن آن
ها استوار است. به هاي اتمي اين الکترونپوشاني اوربيتالها و حداکثر همبر مبناي جفت شدن اسپين الکترونتئوري 

 d2sp3  يا  sp3d2به صورت هيبريد dو p و  sاي از شش اوربيتال عنوان مثال در يک کمپلکس هشت وجهي مجموعه
بر روي محور و  dz2و dx2-y2 ، دو اوربيتالdيتال هاي يک هشت وجهي هستند. از پنج اوربدر آمده که متوجه گوشه

 ].۷ترند [هاي هيبريدي مناسبدر راستاي ليگاند قرار دارند و براي تشکيل اوربيتال

  (CFT)٣بلور ميدان نظريه-۲- ۱-۲

) به منظور ۱۹۳۲( ٥) و سپس وان ولک۱۹۲۹( ٤هاي بتهنظريه ميدان بلور نخستين بار توسط دو فيزيکدان به نام
هاي سي خواص مغناطيسي، توجيه رنگ و چگونگي تشکيل پيوند بين اتم مرکزي و ليگاند در ترکيببرر

چندان  ۱۹۵۰زمان بود، اما تا سال ي پيوند والانس پاولينگ همي آن با نظريهچه ارائهکوئورديناسيون مطرح شد. اگر
اي در نظر  وند دهنده، بلكه به صورت بارهاي نقطههاي پي اين نظريه ليگاندها نه به عنوان گروه شناخته شده نبود. در

ترازي كنش باعث كاهش همشوند. اين نوع برهم گرفته شده و تمام نيروها به صورت الكتروستاتيك در نظر گرفته مي
بات شود. ميزان شكافتگي بستگي به تقارن مولكول دارد و با انجام محاس ها ميو در نتيجه شكافتگي آن dهاي  اوربيتال

هاي مختلف اتم مركزي را در ميدان dهاي  شكافتگي اوربيتال ۱-۱شكل آيد. مكانيك كوانتوم ميزان آن به دست مي
  دهد. نشان مي

- ها داشته است. با اين حال عمدهاين مدل سهم بسياري در درک مفاهيم کيفي طيفي و خواص مغناطيسي کمپکس 

فلز  -هاي ليگاندپوشاني اوربيتالسي پيوند و در نتيجه در نظر نگرفتن همترين اشكال آن ناديده گرفتن اثرات كوالان
,  با در نظر گرفتن پارامترهاي دافعه الكتروني ٦)LFTاست. در نظريه اصلاح شده تحت عنوان تئوري ميدان ليگاند (

گيرد. در وند مد نظر قرار مييون فلزي، به عنوان پارامتري متفاوت با مقدار آن در يون فلزي آزاد، اثر كوالانسي در پي

                                                             
1 Valence Bond Theory 
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كنش ليگاند و فلز، با در نظر گرفتن پيوند كوالانسي بستگي خواهد به ميزان برهم dهاي نتيجه ميزان شكافتگي اوربيتال
 ]. ۸داشت [
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  اتم مركزي در كمپلكس ها با ساختارهاي متفاوت d) شكافتگي پنج اوربيتال ۱-۱شكل (

  
 
 ١)(MOTلينظريه اوربيتال مولکو-٣- ٢-١

است كه  هاي كئورديناسيونترين تئوري در بررسي ساختاري تركيبترين و واضحاوربيتال مولكولي كامل نظريه
هاي مولكولي را ، اوربيتال٢(SALC)هاي خطي منطبق با تقارنهاي اتمي از طريق تشكيل تركيببر اساس آن اوربيتال

هايي از فلز مركزي را ها، همان اوربيتالاي تشكيل پيوند در كمپلكسبه وجود مي آورند. تئوري اوربيتال مولكولي بر
هاي به كار مي گيرد كه نظريه پيوند ظرفيت براي اين منظور مورد استفاده قرار داده است. اما علاوه بر آن، اوربيتال

ور کل پانزده اوربيتال ليگاندهاي کوئوردينه شده را نيز مد نظر دارد. بنابراين در يك كمپلكس شش کوئوردينه به ط
هاي مولكولي وجود دارد كه نه اوربيتال مربوط به فلز و شش اوربيتال مربوط به شش ليگاند براي ساختن اوربيتال

شود. ها را نيز شامل مي) ). اين نظريه در قالب يک بررسي همه جانبه، انرژي پيوند۲-۱باشد (شكل(اطراف فلز مي
  ].۶را از هم جدا کرد [ πو  σتوان سهم ليگاند اين است که ميمزيت مهم آن بر نظريه ميدان 

صورت کمي نظريه اوربيتال ملكولي براي بيان چگونگي تشکيل پيوند است که  ٣)AOMاي(پوشاني زاويهمدل هم
  در اين خصوص بيشتر توضيح داده خواهد شد.
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  جهيوهاي مولكولي در كمپلكس هشت) ترازهاي انرژي اوربيتال۲-۱شكل (

  )AOM(اي مدل هم پوشاني زاويه -٤- ٢-١
تر کردن محاسبات براي مدل کامل اوربيتال مولکولي است و تمام اين مدل نخستين تقريب ساده به منظور ساده

هاي مغناطيسي، رنگ كمپلكس و  فلز را كه براي درك انرژي، ساختار، ويژگي -هاي ليگاند كنشخصوصيات برهم
  گيرد.لازم است، در بر مي ايیگرمايي و فتوشيمي هاي بيني واكنش پيش

، که به ترتيب eδ, eπ, eσهاي شعاعي هاي مولكولي يک کمپلکس توسط پارامتربر اساس اين روش، انرژي اوربيتال
شود. در روند، و ضرايب عددي محاسبه ميبه کار مي  δو  σ، πهاي کنشبراي نمايش مقادير انرژي مربوط به برهم

)، πو گيرنده  σ، دهنده πو دهنده  σ، دهنده σش فاصله ليگاند تا فلز، تقارن کمپلکس، نوع ليگاند (فقط دهنده اين رو
 AOMهاي عددي پارامتر . ضرايب ))۳-۱شكل (کنند (همگي نقش اساسي در تفسير خصوصيات کمپلکس ايفا مي

اي پوشاني زاويه]. در حقيقت، عنوان هم۹[موجود است  AOMهاي هاي مختلف محاسبه شده و در جدول براي تقارن
اي که ليگاند هاي فلزي و زاويههاي اوربيتالپوشاني به مقدار زيادي به زاويهبه اين سبب به کار مي رود که مقدار هم

ي و اوربيتال مولكولي براي تعيين ساختار الکترون اي همراه با نظريهپوشاني زاويهمدل هم وارد مي شود، بستگي دارد.
  باشد. توجيه طيف الکتروني قابل استفاده مي

  
  
  



 
 

  

  
  AOMبراساس  dهاي هاي مختلف ليگاندها با هر يك از اوربيتال كنش براي موقعيت. مقادير برهم۳-۱شکل

  

  هاي الکترونيطيف- ٣-١
ر يک کند. خصوصيات طيفي دي سطوح انرژي در يک کمپلکس را براي ما فراهم ميهاي الکتروني مطالعهطيف
توان به چند هاي الکتروني را ميشود. جهشبه تفاوت حالت پايه و برانگيخته آن مربوط مي کوئورديناسيونترکيب 

  بندي کرد:دسته کلي تقسيم

  d-dهاي الکتروني جهش -١- ٣-١
در ميدان بر اثر قرار گرفتن  dتراز هاي همبين ترازهاي الکتروني حاصل از شکافتگي اوربيتال d-dجهش الکتروني 

آورند. ناحيه جذب را به وجود مي  d-dهاي الکتروني هاي ميدان ليگاند يا همان طيفگيرد و طيفبلور صورت مي
ها عامل اصلي ايجاد رنگ اين جهش هاي الکترومغناطيس، زيرقرمز نزديک تا فرابنفش است.ها در تابشاين جهش

درون اتم مرکزي صورت  d-dهاي الکتروني ميدان بلور جهشواسطه است. بر اساس نظريه  يهاي فلزهادر کمپلکس



 
 

  

- ، قدرت و تقارن ميدان بلور تعيين ميdها تنها از روي تعداد الکترون گيرد و تعداد نوارهاي جذبي و انرژي آنمي

ل شود. دو شاخص مهم در يک انتقال الکتروني عبارتند از انرژي انتقال و شدت انتقال يا شدت پيک. انرژي انتقا
باشد که اين انرژي بسته به قدرت ميدان مربوط به انرژي لازم براي انتقال از تراز پايه به يکي از ترازهاي برانگيخته مي

( فلز و ليگاند) بر  Dq۱۰يا  ∆هاي مختلف متفاوت است. عوامل مؤثر بر ليگاند و نوع اتم مرکزي، براي کمپلکس
هاي موجود در محلول است شدت انتقال مربوط به تعداد کمپلکس يعنيمؤثرند. دومين شاخص مهم انرژي انتقال نيز 

که در اثر تابش طول موج لازم، قادر به انجام انتقال الکتروني باشند. در حقيقت شدت انتقال به تعداد انتقال و مجاز يا 
ع اسپين و منع لاپورت و ، يعني قواعد منسط قواعد انتخابگردد. مجاز بودن يک انتقال توغيرمجاز بودن انتقال برمي

 شود.(ضريب جذب مولار) مشخص مي εن با مقدار يچنهم

  قاعده منع اسپين (يا منع چندگانگي) - الف
هاي فلزهای واسطه مجازند كه  هاي الكتروني در كمپلكس مفهوم اين قاعده آن است كه تنها آن دسته از جهش

؛ در غير اين صورت مجاز نيستند. به بيان ديگر جهش الكتروني موجب تغيير اسپين يا چندگانگي تراز الكتروني نشوند
هاي ضعيف به طور كامل صدق  اسپين مجاز است. البته اين قاعده تنها در ميدانتنها بين دو حالت الکتروني هم

 اوربيتال امكان وقوع دارد، اين قاعده به طور كامل رعايت-هاي قوي كه جفت شدن اسپين كند. اما در ميدان مي
هايي كه از نظر اسپين  هاي واسطه، جذب هاي فلز شود. بر همين اساس است كه در طيف بسياري از كمپلكس نمي

هاي مجاز از نظر اسپين  ها بسيار كمتر از شدت جذب شوند. البته شدت جذب در اين انتقال مجاز نيستند، مشاهده مي
رود. ناگفته نماند كه ضريب  اوربيتال بالا مي- اسپينها با افزايش ميزان جفت شدن  است. بديهي است كه شدت آن

- در سري ٥‹٤d‹d٣d از نظر آرايش الكتروني و نيز به ترتيب d٩d‹d٨…‹d٣‹٢‹١dاوربيتال، به ترتيب-جفت شدن اسپين

  ].٢يابد [ هاي سه گانه فلزهاي واسطه افزايش مي 

  قاعده منع لاپورت-ب
ها مكانيسم دو قطبي الكتريكي است. بر  ذب نور به وسيله كمپلكسواقعيت اين است كه تنها مكانيسم مهم براي ج

تواند به صورت تابش دو قطبي  تنها در صورتي مي bو  aاساس اين مكانيسم، يك جهش بين دو تراز انرژي 
در يك مولكول يا يون داراي مركز  مخالف صفر باشد. بنابراينالكتريكي صورت گيرد كه انتگرال ممان جهش، 

 ≠٠ها هايي مجازند كه در آن هايي مجازند كه با تغيير در تقارن همراه باشند. طبق اين قاعده جهش نها انتقالتقارن، ت
LΔ   باشد. يعني انتقال   ±١و برابر باg  →g   ياu  →u هاي  غير مجاز بوده و تنها انتقالg →u  وu  →g  مجاز مي-

غير مجاز هستند و بايد شدتي مساوي صفر داشته باشند. ولي علت  d– dهاي  باشند. پس با توجه به اين دو قاعده انتقال
مانند جفت شدن ارتعاشي، (جفت  کارهاي شدت دهندهوجود اين نوارهاي جذبي، هر چند ضعيف، اين است كه راه

مركز زنند. با اين ترتيب اي بر هم ميشدن توابع ارتعاشي و الكتروني) وجود دارد كه نظم هشت وجهي را به گونه
قاعده منع  pهاي  ها با اوربيتال نداشته و با اختلاط آن gبه طور دقيق خصلت  dهاي  رود و اوربيتالتقارن از بين مي

هاي چهار وجهي كه مركز تقارن ندارند به طور معمول  شود. شدت نوارهاي جذبي در كمپلكسلاپورت شكسته مي
  ].٢هاي هشت وجهي و مسطح مربعي است [ ر از كمپلكس، بيشت pو  dهاي  به دليل امكان اختلاط اوربيتال



 
 

  

  هاي انتقال بارجهش -٢- ٣-١
گويند.  ١ )CTجذب پديد آمده از انتقال يک الکترون بين ليگاند و فلز مرکزي در يک کمپلکس را طيف انتقال بار (

از نظر چندگانگي لاپورت  به طور عموم d-dهاي کنند و بر خلاف انتقالقواعد انتقال را نقض نمي CT هاي انتقال
شوند. در طيف کنند و بيشتر نوارها در ناحيه فرابنفش نزديک ديده ميرو نوارهاي جذبي قوي توليد ميمجازند. از اين

شود دهد. اين پديده سبب ميرخ مي d-dپوشاني ميان انتهاي نوار انتقال بار و جذب هاي فلزي، يک همبرخي کمپلکس
هاي الکتروني ممکن است در اين نوع جهش کمپلکس به طور مشخص در طيف ديده نشوند. d-dهاي تا تمام انتقال

  چند صورت انجام گيرد:

  ٢)LMCTانتقال بار ليگاند به فلز ( - الف
- )به اوربيتالσو  πهاي مولکولي که بيشتر روي ليگاند مستقر هستند (ها انتقال الکترون از اوربيتالدر اين نوع از جهش

موسوم است. اين جهش انتقال بار  LMCTگيرد که به کولي که بيشتر روي اتم مرکزي مستقرند، صورت ميهاي مول
تر قابليت کاهش را افتد از آنجا که در اين عمل فلز کاهش يافته، هرچه فلز آسانهمراه با کاهش يون فلزي اتفاق مي

  ست.تر اکسيد شود، انرژي انتقال کمتر اداشته باشد و ليگاند آسان

  ٣)MLCTانتقال بار فلز به ليگاند ( -ب
هاي مولکولي ناپيوندي يا ضدپيوندي که بيشتر روي اتم مرکزي مستقر است در نوع ديگر، جهش الکترون از اوربيتال

گيرد. در اين هاي مولکولي ضدپيوندي که بيشتر روي ليگاندها مستقرند، صورت ميو خصلت فلزي دارد، به اوربيتال
ها ل اتم مرکزي به كاهش دادن بار الکتريکي منفي خود و انتقال آن به ليگاندها، انرژي اين گونه از جهشمورد، تماي

  ].١٠[ کندرا تعيين مي

  ٤)MMCTانتقال بار فلز به فلز ( -ج
که دو فلز داراي اعداد اکسايش  MـLـMاي فلزي هاي دو هستهاست که در کمپلکس MMCTنوع ديگري از انتقال  

شود اين انتقال با برانگيختن الکترون از لايه ظرفيت يک اتم فلز به لايه ظرفيت اتم ديگر ي باشند، مشاهده ميمتفاوت
ساز مناسبي بين گويند. در اين مورد اگر ليگاند پلنيز مي )IT(٥هاي بين ظرفيتي انتقال،هاهمراه است. به اين نوع انتقال

هايي ترکيب ن ظرفيتي مورد نظر داراي شدت کافي خواهد بود. به طور معمولدو مرکز فلزي وجود داشته باشد انتقال بي
  ].١١[ دهد به شدت رنگي هستندها روي ميکه اين پديده در مورد آن

  
   )LLCT(٦انتقال بار ليگاند به ليگاند  - د

   .]١٢[ گويند LLCTن شود که به آالکترون در اين نوع از انتقال بار نيز از يک ليگاند به ليگاند ديگر منتقل مي
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نوع حلال مهم است و با تغير حلال ممکن است انرژي انتقال تغيير کند. در  ،d-dبر خلاف انتقالات  CTهاي در انتقال
  است. شده داده نشان بار انتقال الکتروني هايانتقال و انرژي ) ترازهاي٤-١شکل (

  
  

  
  وجهي هشت كمپلكس در بار انتقال الکتروني هايجهش . )٤-١شکل(

  
  هاي الکتروني درون ليگاندجهش -٣- ٣-١

هاي الكتروني به جهش الكترون از يك اوربيتال در يك ليگاند به اوربيتال ديگر در همان ليگاند  اين نوع جهش
پذيرد. از اين  و همراه با جذب انرژي از ناحيه فرابنفش صورت مي π هاي داراي سيستم ) و ليگاندSCNليگاند   (مانند

هاي  هاي جذبي اين نوع جهش گيرند. نوار و كمتر تحت تاثير کوئوردينه شدن ليگاند به فلز مركزي، قرار مير
  ].٢ها قرار دارند [ هاي انتقال بار و در مجاورت آن الكتروني نزديک به همان شدت نوار

  شيمي فلزات - ٤-١

 

 



 
 

  

  شيمي منگنز -١- ٤-١
و به طور کامل الکتروپوزتيو و داراي بالاترين تعداد  C˚ ۱۲۴۷ ذوب آنباشد. نقطه منگنز داراي فراواني خوبي مي

تلر هستند. منگنز -وجهي با واپيچش يان) بيشتر داراي ساختار هشتIIIهاي منگنز(هاي اکسايش است. ترکيبحالت
مواد معدني  هاي بدن گياهان و جانوران وجود دارد. اين فلز از جمله اي در بافت فلزي است که به گونه گسترده

شود. منگنز يكي از مواد غذايي اساسي است که  آيد و به مقدار بسيار کم در بدن انسان يافت مي کمياب به شمار مي
عوامل لختگي خون و پروتئين نقش دارد. اين ماده همچنين  بند چربي و کلسترول، استخوان، ريزي بافت همدر پايه

) است که به MnSODنز جزئي از ترکيب منگنز سوپراکسيد ديسموتاز (براي عملکرد طبيعي مغز لازم است. منگ
هاي اخير ارتباط ميان منگنز و ديابت ].در دهه۱۳کند [ هاي آزاد محافظت مي عنوان آنتي اکسيدان، بدن را از راديکال

سم بررسي شده است اما هنوز اين ارتباط به طور کامل درک نشده است. منگنز نقش مهمي را در متابولي
ها دارد، که امکان دارد در رهايش و فعاليت انسولين مؤثر باشد. به طور مکرر مشاهده شده است، کربوهيدرات

افرادي که سطح منگنز پاييني در خون خود دارند ، داراي ديابت نوع دو هستند. به احتمال زياد کمبود منگنز کنترل 
ي نشان داده شده است که در افرادي که در رژيم غذايي خود  کند. به تازگتر ميقند خون را در ديابت نوع دو سخت

دار سبز) خطر ديابت نوع دو کاهش يافته کنند (شامل حبوبات، آجيل و سبزيجات برگمنگنز بيشتري مصرف مي
  ].۱۴[ دهدمیچنين تکميل منگنز مورد نياز در بيماران ديابتي حساسيت و ترشح انسولين را افزايش است. هم

  شيمي آهن -٢- ٤-١
هاي ي عنصرهاي موجود در قشر زمين است. کمپلکسترين فلز در بين کليهآهن بعد از آلومينيوم فراوان

با ساختارچهاروجهي نيز از آن ديده شده  وجهي هستند. اما چندين کمپلکس) بيشتر داراي ساختار هشتIIIآهن(
هاي پايدار گاندهاي آميني خيلي کم است و کمپلکس) براي ليIIIاست. تمايل آهن( FeCl4ها ترين آناست که مهم
ها، ميدان ليگاند به اندازه کافي قوي است. ليت دهنده است که در آنهاي کيها بيشتر مربوط به آميناز اين ترکيب

- ولشوند. آهن يکي از متدا) بيشترين تمايل را براي ليگاندهايي دارد که از طريق اتم اکسيژن کوئوردينه ميIIIآهن(

 ١دار همهاي آهنهاي حياتي است. پروتئيناست که داراي نقش مهمي در سيستم واسطه هايعنصرترين ترين و مهم
 و کاتالازها مانند ها و برخي از آنزيمها، رابردوکسينها، فردوکسينچون هموگلوبين، ميوگلوبين، سيتوکرومهم

هاي ديگري هم وجود دارند ال الکترون دخالت دارند. مولکولدر فرايندهاي اساسي انتقال اکسيژن و انتقپراکسيداز 
-هايي که تثبيت نيتروژن را کاتاليز ميها ذخيره و انتقال خود آهن است. آهن به همراه موليبدن در آنزيمکه نقش آن

   ].۱۷شود [کنند يافت مي

  شيمي نيکل -٣- ٤-١
است.  ١٤٥٢ ˚Cالکتريکي زياد بوده و نقطه ذوب آن اي است، داراي رسانايي گرمايي و نيکل به رنگ سفيد نقره

، ٢، ١، ٠، -١هاي اکسايش و حالت 4s2 3d8 نيکل فرومغناطيس است، ولي نه به اندازه آهن؛ داراي آرايش الکتروني
دهد. اکثر کمپلکسهاي تشکيل مي ٦و  ٥، ٤هاي زيادي با اعداد کوئورديناسيون کمپلکس )IIاست. نيکل( ٤، ٣
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