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بدون شك اين شهرت از آساني سنتز، انعطاف . اندداشته قرارشيمي مشهور سال در فهرست ليگاندهاي  150ليگاندهاي باز شيف بالغ بر 

اي در شيمي كوئورديناسيون اين ليگاندها نه تنها جايگاه ويژ. شودپذيري فوق العاده و توانايي بالاي تشكيل كمپلكس توسط آنها ناشي مي

. كنندهاي نازك نقش كليدي ايفا ميشكي، مواد نوري و تهيه فيلمها، تصويربرداري پزيستدارند، بلكه در پيشرفت بيوشيمي معدني، كاتال

اين تركيبات نقش مهمي در . اندهاي فلزات واسطه با ليگاندهاي باز شيف توجه زيادي را به خود جلب كردههاي گذشته كمپلكسدر سال

 . اي مولكولي بر عهده دارندمعماريههاي آنزيمي و كاتاليتيكي، مگنتيسم و ئورديناسيون مرتبط با واكنشوشيمي ك

-شود كه يونهاي فلزي مركزي در سيستمعلاقه به طراحي، سنتز و شناسايي ليگاندهاي باز شيف با ساختار نامتقارن از اين حقيقت ناشي مي

تز كلاسترهاي داراي پل آنها به منظور سن هايو مشتق نامتقارنبا ساختار  دندانه سه باز شيف اخيرا ليگاندهاي. هاي طبيعي نامتقارن هستند

- فنوكسو يا آلكوكسو و پليمرهايي با ساختار مولكولي جالب و خواص مغناطيسي جذاب در زمينه شيمي كوئورديناسيون به كار گرفته شده

لكترونيك اپتئوا ي تكنولوژيزمينه ليگاندهاي نامتقارن موجب شده كه از آنها در از گروه ي اينهاي غير خطي گستردهمحدوده پاسخ. اند

 فلزي كمپلكسهاي تشكيل طي در. است مشكلتر آنها متقارن هايهمانند به نسبت نامتقارنبا ساختار  شيف باز ليگاندهاي سنتز. استفاده شود

پايان  اين اين اساس در بر. باشدمي ليگاندها قبيل و نوآرايي اين هيدروليز رايج، و اساسي مشكلهاي از يكي نامتقارن، بازشيف ليگاندهاي با

  :هايلفرمو بيوشيميايي با هاي الكتروشيميايي ودهايي با كاربرهمچنين كمپلكس و ]HBzabza[ با ساختار نامتقارن جديد نامه ليگاند

[CuII(BzabzaOAc)] ))1(  

[CuII
2(Bzabza)2(N3)2H2O] )2(  

[CoII(5-nitrocalicylidenbenzylamine)2(bzln)2] )3 (  

 مسطح ساختار با CuII(Bzabza]((OAc)[ كمپلكس تشكيل باعث فضايي، اثرات ايجاد با ]HBzabza[ .بررسي قرارگرفته است مورد

پديده جالب توجه هيدروليز باز شيف سه دندانه از محل اتصال ايمين در كمپلكس آزيد و تشكيل مجدد  .است شده يافته انحراف مربعي

 فلزات هاييون اثرات تاكنون. شودواكنش نسبت داده ميمخالف حضور آنيون باشد كه اين پديده به باز شيف از انتهاي ديگر آمين مي

 اگرچه كه است شده داده نشان و گرفته قرار بررسي مورد ايگسترده بطور آلي هايواكنش روي بر لوئيس اسيد كاتاليست عنوان به واسظه

- مي پايدار ماكروسيكل هايحلقه حضور در را پيوندها اين فلزي ايهيون اما شوندمي هيدروليز سرعت به و بوده ناپايدار ايميني پيوندهاي

-هرچند نقش آنيون مخالف در پايدار يا فعال كردن پيوند ايميني هنوز بطور سيستماتيك مشخص نشده است، اخيرا نشان داده شده .كنند

 نيز) 3( شماره كمپلكس در دنليگا دروليزهي چنينهم .شوداست كه تشكيل كمپلكس باز شيف توسط آنيون حاضر در سيستم هدايت مي

 واكنش محيط شدن قليايي و آمين حضور به آن علت كه است شده) II( كبالت يون پيرامون نادر و توجه جالب ساختار به منجر و داده رخ

  .شود مي مربوط آن توسط

]HBzabza [ هايطيف سنجي استفاده از با بازده مناسب سنتز و هاي فوق باكمپلكسو IR–FT1H-NMR ,UV- Vis , تجزيه  و

 ارتباط بين ساختار و تعيين شده و Xتوسط پراش پرتوي  )3( و )2( ,)1(هاي كمپلكسليگاند و ساختار. اندعنصري شناسايي گرديده

  .تخواص طيفي آن بررسي گرديده اس

   طيفي خصوصيات -4باز شيف سه دندانه  روليزهيد -3معماريهاي مولكولي  -2 سه دندانه نامتقارن شيف باز ليگاند -1 :كلمات كليدي
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    :اي بر شيمي كوئورديناسيون  مقدمه

اي درباره ساختار تركيبات نظريه 2و يورگنسن 1هاي بلامستراند، دو دانشمند سوئدي به نام1896نخستين بار در سال 

 اگر. اين نظريه ظرفيت مشخص و ثابتي براي فلز بيان كرد. نجيري مشهور شدكوئورديناسيون ارائه دادند كه به نظريه ز

 شايد بتوان كمپلكس آبي رنگ تشكيل شده از آهن و چه تاريخ دقيق كشف اولين كمپلكس فلزي مشخص نيست اما

ب كمپلكس اولين تركي را باشدمعروف مي 3به آبي پروس كه )II( فرات سيانو هگزاپتاسيم  )III( آهنيعني  سيانيد

شناسايي  ].1[ تهيه گرديد 4ابتداي قرن هجدهم توسط ديسباخ اين تركيب در .گرفت نظر تاريخ در ثبت شده در

موفق  1913سال  در اين كار و به خاطر شد آغاز )1866-1919(سال  در 5ورنر وسط آلفردتها ماهيت واقعي كمپلكس

پيش از كشف ساختار الكتروني اتم توسط بوهر، توانست  1893در واقع ورنر در سال  .به دريافت جايزه نوبل شد

، اقتصادي اهميت كاربردي و علاوه بر. ]2[ اين تركيبات را بروشني تعيين كندو خواص ساختار  ،چگونگي تشكيل

 شيمي معدني و قوانين حاكم بر، شيميايي درك پيوند در ويژهورديناسيون نقش ئبررسي تركيبات كو مطالعه و

معدني  مورد توجه شيميدانان نظري و ها فقطساليان متمادي كمپلكس در طول ].3-4[ مولكولي دارد نيروهاي بين

گسترش يافته است معدني  درك فرايندهاي زيستي مشخص ويژه در امروزه كاربرد مهم اين تركيبات به اما بودند،

توان به كلروفيل، هموگلوبين و ويتامين شوند ميورديناسيون كه در طبيعت يافت ميئهاي كوترين تركيباز مهم ].5[

12B  ،ترتيب كمپلكسي از منيزيم، آهن و كبالت هستند، و در فرايندهاي فتوسنتز، جذب اكسيژن و  كه بهاشاره كرد

  .]6[.نمايندهاي بدن نقش كليدي ايفا ميبراي رشد و عملكرد طبيعي سلول

                                                             
١.Blamstrand 
٢ .Jorgensen 
٣ .Prussian Blue 
�.Diesbach 
٥.A. Werner  
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  : پيوند در تركيبات كوئورديناسيون - 1-1

 بطور موفقيت آميز در مورد تركيبات كوئورديناسيون بكار برده 1توسط لينوس پاولينگاولين بار ل پيوند نظريه تشكي

اين . شودياد مي T.B.V(2(ي پيوند ظرفيت تركيبات كوئورديناسيون از اين نظريه معمولا تحت عنوان نظريه. شد

نظريه  1950در سال . ]7[اط نزديك دارد و شكل هندسي تركيبات غيركمپلكس ارتب نظريه با موضوع هيبريد شدن

در . است T.F.C(4( اي از نظريه ميدان بلورتكميل گرديد كه خود نتيجه 3)T.F.L(پيوند بوسيله نظريه ميدان ليگاند 

ترين نظريه در  اما كامل. كنش بين يون فلز و ليگاند كاملا الكتروستاتيك فرض شده استنظريه ميدان بلور برهم

هاي  پوشاني اوربيتالاين نظريه بر هم. است OM(5(د در تركيبات كوئورديناسيون، نظريه اوربيتال مولكولي زمينه پيون

البته محاسبات پيچيده . توان اثر متقابل ليگاند و فلز را بر اساس آن توصيف كردهاي ليگاند و فلز استوار است و مي

اي از نظريه اوربيتال كه خود نتيجه AOM(6( ايهاني زاويپوشدر نظريه اوربيتال مولكولي توسط مدلي با نام مدل هم

  .]7- 8[ مولكولي است، ساده شده است

    :)V.B.T(نظريه پيوند ظرفيت  -1- 1-�

در اين نظريه . ميلادي بيان شد 1927در سال  8و فريتس لاندن 7نظريه پيوند ظرفيت نخستين بار توسط والتر هيتلر

هاي پيوندي در بين هاي هيبريدي و قرار گرفتن جفت الكترون سب به ويژه اوربيتالهاي اتمي مناپوشاني اوربيتالهم

برتري مهم . هاي عناصر واسطه و سبك مطرح بوده استبها مورد توجه واقع شده است و بيشتر در مورد تركيهسته

 دننككنش ميمديگر برهمهاي اتمي ويژه روي هر اتم است كه هنگام تشكيل پيوند با هاين مدل، شناسايي اوربيتال

هاي اتم مركزي شركت كننده در هيبريداسيون به عدد كوئورديناسيون و آرايش الكتروني و تعداد و نوع اوربيتال. ]9[

 . هاي حاصل بستگي داردشكل هندسي كمپلكس

ان باز لوئيس مطابق اين نظريه در تشكيل يك كمپلكس، فلز يا يون فلزي به عنوان اسيد لويس و ليگاندها به عنو

در اختيار يون يا فلز ) داتيو(عمل كرده و جفت الكترون ناپيوندي خود را از طريق پيوند كووالانسي كوئوردينانسي 

هاي اتمي اوربيتال نيپوشاها و حداكثر هماين تئوري بر مبناي جفت شدن اسپين الكترون. ]8[ دهندمركزي قرار مي

به صورت  dو p و  sاوربيتال  6اي از وجهي مجموعه 8ان مثال در يك كمپلكس به عنو. ها استوار استاين الكترون

                                                             
1.L. Pauling 
2.Valence Bond Theory 
3
 Ligand Field Theory 

4.Crystal Field Theory 
5.Molecular Orbital Theory 
6.Angular Overlap Method 
7.V. Hietler 
8
 F. London  
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 dz2و  dx2-y2 دو اوربيتال dاز پنج اوربيتال . وجهي هستند 8هاي يك در آمده كه متوجه گوشهd2sp3 يا  sp3d2هيبريد

  .]7[ترند سبهاي هيبريدي منابر روي محور و در راستاي ليگاند قرار دارند و براي تشكيل اوربيتال

ي كاهش دانسيته. آورندارز به وجود ميهاي همهاي اتمي با يكديگر هيبريد شده و تعدادي اوربيتالغالبا اوربيتال

با وجود اينكه . شودليگاند نسبت داده مي -الكتروني روي فلز به ايجاد پيوند برگشتي و ماهيت يوني نسبي در پيوند فلز

شود اما داراي نواقصي مانند عدم توانايي در توجيه رنگ و طيف يه به خوبي توجيه ميها توسط اين نظرشكل مولكول

  .]9[ها و تفسير خواص مغناطيسي آنها است جذبي كمپلكس

    :)T.F.C(نظريه ميدان بلور  -2- 1-�

منظور بررسي به  ]1932[ 2و سپس وان ولك ]1929[ 1هاي بتهنظريه ميدان بلور نخستين بار توسط دو فيزيكدان به نام

بررسي خواص مغناطيسي، توجيه رنگ و چگونگي تشكيل پيوند بين اتم مركزي و ليگاند در تركيبات 

چندان  1950ي پيوند والانس پاولينگ همزمان بود، اما تا سال ي آن با نظريهچه ارائهاگر. كوئورديناسيون مطرح شد

هاي قابل هاي قطبي داراي جفت الكترونها يا مولكولمطابق اين نظريه، ليگاندها كه آنيون. ]10[شناخته شده نبود 

اي مثبت در همانند بار نقطه) خنثي يا بصورت كاتيون(اي منفي و اتم مركزي واگذاري هستند، به منزله بارهاي نقطه

كزي هاي ليگاند و اتم مرپوشاني بين اوربيتالبا نزديك شدن ليگاند به اتم مركزي هيچ نوع هم. شودنظر گرفته مي

گيرد، در حاليكه اين نزديك شدن ليگاندها به اتم مركزي، يك نيروي دافعه الكتروستاتيك در اطراف صورت نمي

كند كه به ميدان بلور يا ميدان ليگاند معروف است هاي لايه ظرفيت آن ايجاد مياتم مركزي و در مقابل الكترون

ميزان شكافتگي  .]12[ شوندقسيم ميت,eg و t2g يه دو دستهشكافته و ب dي هاوربيتالادر اثر اين ميدان  .]8و11[

) 1-1(شكل . هاي مختلف محاسبه كردتوان با انجام محاسبات مكانيك كوانتومي براي تقارنرا مي d هاياوربيتال

يز نDq   10گيريبراي اندازه. دندهنشان مي ∆و يا  Dq 10 را با پارامتركمپلكس  t2gو  egهاي فاصله بين اوربيتال

  .]13[ هاي كمپلكس استفاده نمودتوان از طيف الكتروني تركيبمي

هاي فلزات واسطه نقش موثري چه نظريه ميدان بلور در توجيه طيف جذبي و خصوصيات مغناطيسي كمپلكساگر

پوشاني تن همچنين ناديده گرفترين اشكال آن در نظر نگرفتن ماهيت كووالانسي نسبي پيوند و همداشته است، اما مهم

  . ]10[ليگاند است  -هاي فلزاوربيتال

                                                             
١. H. Bette 
٢. H. Van Voleck 
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  ها با ساختارهاي متفاوتاتم مركزي در كمپلكس dشكافتگي پنج اوربيتال ). 1-1(شكل 

  : )L.F.T(نظريه ميدان ليگاند  -3- 1-1

راه تاثيرات اي به همبيان نظريه ميدان بلور مبني بر در نظر گرفتن ليگاندها و اتم مركزي به صورت بارهاي نقطه

زيراتوافق مطلوبي بين نتايج تجربي و . متقابل الكتروستاتيكي و پيوند كاملا يوني با اتم مركزي، قابل پذيرش نيست

ي ميدان بلور با نام نظريه ميدان در نظريه اصلاح شده. تئوري وجود ندارد، بنابرين نظريه ميدان بلور بايد تصحيح شود

هاي دن به اتم مركزي و ايجاد دافعه الكتروستاتيكي و در نتيجه شكافتگي اوربيتالليگاند، ليگاندها ضمن نزديك ش

ميزان . ]14[شود هم پوشاني كرده و بين آنها پيوند كووالانسي برقرار ميهاي مناسب آن، با برخي از اوربيتال dترازهم

 فتن پيوند كووالانسي بستگي خواهد داشتكنش ليگاند و فلز، با در نظر گربه ميزان بر هم dهاي شكافتگي اوربيتال

]10[ .  

   :)M.O( نظريه اوربيتال مولكولي -4- 1-1

ها و تشكيل تركيببه منظور توجيه پيوند بين اتم) 1931( 2و موليكن) 1928( 1اين نظريه نخستين بار توسط هوند

كند شيميايي زماني تحقق پيدا مي بر اساس اين نظريه تشكيل پيوند. هاي شيميايي بر اساس مدل موجي اتم ارائه شد

هاي اتمي پوشاني كرده و چگالي الكتروني، بين هستههاي مختلف همهاي بيروني روي اتم مركزي يا اتمكه اوربيتال

پوشاني و تشكيل پيوند بين اتم مركزي و ليگاند را بهنظريه اوربيتال مولكولي، چگونگي اين هم. ]15[ متمركز شود

هاي اتم مركزي با ليگاندها، ماهيت پوشاني اوربيتالزيرا بر اساس آن علاوه بر هم. دهداي نشان ميهطور واقع بينان

                                                             
١. Hond 
٢. Moliken 
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هايي كه در تشكيل پيوندهاي سيگما هاي اتم مركزي به ويژه اوربيتالالكتروستاتيكي ميدان بلور و تاثير آن بر اوربيتال

هاي مولكولي در يك كمپلكس، ابتدا تشكيل اوربيتال براي. ]16[ توان به خوبي تصور كردشركت ندارند را مي

هاي پوشاني بين اوربيتالپس از هم. شوندهاي مناسب ليگاندها تشكيل ميهاي خطي منطبق باتقارن از اوربيتالتركيب

  . ]17[ آيندهاي مولكولي به وجود ميهاي هم تقارن با آنها كه انرژي نزديك به هم دارند، اوربيتال SALC1اتمي فلز و

]17[ .  

   :AOM) (اي پوشاني زاويهمدل هم -5- 1-�

دهد و قادر است تمام خصوصيات برهماين مدل در واقع جنبه كمي نظريه اوربيتال مولكولي را مورد بررسي قرار مي

رنگ كمپلكس و پيش بيني  هاي مغناطيسي،ساختار، ويژگي ي،ژفلز را كه براي درك انر _هاي ليگاندكنش

لايه nd هاي هاي اوربيتالكنشاين مدل برهم. ]18-19[ يي و فتوشيميايي لازم است، ارائه دهدهاي گرماواكنش

چنين به منظور توجيه شكلهم. دهدليگاند را مورد توجه قرار مي هاي دهندههاي مربوط به اتمظرفيت فلز و اوربيتال

هاي اسپكتروشيميايي، و پيش بيني واكنشهاي عناصر واسطه، موقعيت نسبي ليگاند در سري  هاي هندسي كمپلكس


	فوتو شيميايي به كار مي� ]�
هايكميت. ]�
σπδ

eee ي مربوط به برهمژكه به ترتيب براي نمايش مقادير انر ,,

σπδهاي كنش رارگيري ليگاندها در نكته مهم در اين نظريه نحوه ق. شوندروند در اين روش تعريف ميبه كار مي ,,

و  σ دهنده �σ تنها دهنده( در اين روش فاصله ليگاند تا فلز، تقارن كمپلكس، نوع ليگاند. است اطراف فلز مركزي

)]. 2-1(شكل [ كنندهمگي نقش اساسي در تفسير خصوصيات كمپلكس ايفا مي ,)π و گيرنده σ دهنده� π دهنده

  ]. 13[موجود است  AOMهاي هاي مختلف محاسبه شده و در جدول براي تقارن AOM هايترعددي پارام ضرايب 

 

  ]13[اي پوشاني زاويهبراي چند تقارن متداول براساس مدل هم dهاي شكافتگي اوربيتال). 2-1(شكل 

                                                             
٣. Symmetry Adopted Lienear Combination 
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  :هاي الكتروني در تركيبات معدنيطيف - 1-2

هاي جذبي الكتروني ي و نظري به بررسي طيفبخش عمده تلاش دانشمندان در زمينه كارهاي تجرب

زيرا درك بيشتر و بهتر ماهيت ساختار الكتروني و تشكيل پيوند در . تركيبات فلزات واسطه اختصاص دارد

ي در يك كمپلكس را طيفژترين راه مطالعه سطوح انرشايد مستقيم]. 20[ اين تركيبات، نقش اساسي دارد

صوصيات طيفي در يك تركيب كوئورديناسيون به تفاوت حالت پايه و خ. كنندهاي الكتروني فراهم مي

هاي فلزات واسطه، اهميت بررسي طيفها در كمپلكسگستره وسيع رنگ. شودبرانگيخته آن مربوط مي

  ].4و10[دهد هاي الكتروني را نشان مي

  :هاي زير تقسيم كردتوان به دستههاي الكتروني را ميانواع كلي جهش

  : d-dهاي الكتروني نتقالا -1- 1-2

اتم فلز واسطه در  dهاي هم تراز هاي الكتروني، بين ترازهاي الكتروني حاصل از شكافتگي اوربيتالاين نوع از انتقال

هاي يا طيف d-dهاي جذبي موسوم است و منجر به پيدايش طيف d-dهاي گيرد كه به انتقالميدان بلور صورت مي

نوع انتقال . گردندهاي الكترومغناطيس ظاهر ميناحيه زير قرمز نزديك تا فرابنفش از تابش ميدان ليگاند شده كه در

مطابق با نظريه ميدان بلور تعداد . الكتروني و جذب ناشي از آن عامل پيدايش رنگ در تركيبات كمپلكس است

  . شوددان بلور تعيين مي، قدرت و تقارن ميdهاي ي آنها تنها از روي تعداد الكترونژنوارهاي جذبي و انر

بر اساس . شودتوسط قواعد انتخاب اسپين و تقارن تعيين مي d-dهاي شدت نسبي نوارهاي جذبي حاصل از انتقال

قطعيت اين قاعده در اثر جفت شدن . هاي الكتروني تنها بين ترازهاي هم اسپين مجاز استقاعده انتخاب اسپين، انتقال

  .شودهاي اسپين غير مجاز با شدت كم در طيف ديده ميو در اين گونه موارد انتقاليابد اوربيت كاهش مي- اسپين

در تركيبات داراي  dهاي بين اوربيتال هايي منع لاپورت نيز موسوم است، انتقالبراساس قاعده تقارن، كه به قاعده

 dهاي بين اما انتقال. ، هستندg ،نسبت به مركز وارونگي متقارن dهاي مجاز نيست چون اوربيتال) g↔g(مركز تقارن 

به طوركلي در يك مولكول يا . نسبت به مركز وارونگي نامتقارن هستند pهاي مجازند چون اوربيتال) p )u↔gو 

قاعده لاپورت . اين شرط به قانون مجاز لاپورت شناخته شده است. مجازند u↔gهاي يون با مركز تقارن، تنها انتقال

. شودانتقال الكتروني، منجر به گشتاور دو قطبي الكتريكي موقت مي. قطبي الكتريكي استوار استبر مفهوم انتقال دو 

گشتاور دو قطبي انتقال، به عنوان معياري . ميزان مجاز بودن چنين انتقالي متناسب با مربع گشتاور دو قطبي انتقال است

يك عكس العمل بزرگ مطابق با يك . شودمي از عكس العمل يك انتقال به ميدان الكترومغناطيس در نظر گرفته

جفت شدن ارتعاشي قطعيت  البته پديده. است انتقال شديد و يك عكس العمل صفر مطابق با يك انتقال غير مجاز

هاي الكتروني در جفت شدن ارتعاشي به دليل حذف موقت مركز تقارن مولكول، انتقال. دهدقاعده فوق را كاهش مي

كه با توجه به يي هادر نتيجه انتقال. يابدگيرند و بنابراين شدت نوارهاي جذبي آنها افزايش ميتحت تاثير قرار مي

شدت جذب . شوندشدند، با ضريب جذب مولي پايين در طيف مشاهده ميقاعده فوق غيرمجاز محسوب مي

هاي ب از كمپلكسهاي چهار وجهي يك عنصر در حالت اكسايش معين به دليل نداشتن مركز تقارن، اغلكمپلكس

با ( dبا ماهيت اوربيتال ) uبا تقارن ( p علاوه برآن آميختگي حاصل در ماهيت اوربيتال. هشت وجهي آن بيشتر است

    ].7و21[هاي چهار وجهي موثر است نيز در شدت يافتن نوارهاي جذبي كمپلكس) gتقارن 
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  :هاي الكتروني جابجايي بارانتقال -2- 1-2

در اين حالت، اگر . شودالكتروني جابجايي بار، به پخش مجدد دانسيته الكتروني مربوط ميبه طور كلي انتقال 

انتقال الكترون از نوع جابجايي بار از ليگاند به فلز باشد، الكترون برانگيخته شده در اوريبتالي كه بيشتر داراي ماهيت 

هاي مولكولي غيرپيوندي روي ي ليگاندها به اوربيتالهاي مولكولي رويعني انتقال از اوربيتال. گيردفلز است، قرار مي

ها به قدرت ي اين نوع انتقالژانر. شودگيرد كه گاهي منجر به كاهش اتم مركزي مياتم مركزي صورت مي

هر چه قدرت كاهندگي ليگاند و اكسندگي فلز بيشتر باشد، . كاهندگي ليگاند و اكسندگي فلز مربوطه بستگي دارد

هاي هايي از يوناين نوع انتقال در كمپلكس. شودي جابجايي بار كمتر ميژن به سهولت انجام شده و انرانتقال الكترو

هاي الكتروني هاي ميدان ليگاند، انتقالدر مقايسه با انتقال. مشاهده شده است )ІІ(و مس  )ІІІ(، روتنيم )ІІІ(كبالت 

طيف قرار مي ئينوارهاي جابجايي بار در ناحيه مر ولبه طور معم. جابجايي بار داراي شدت جذب بالاتري هستند

هايي كه در آنها پديده جابجايي بار از فلز به ليگاند، بيشتر در كمپلكس ].12[كنند گيرند و رنگ شديدي را توليد مي

اندهايي ليگ. شودي پايين است مانند ليگاندهاي آروماتيك، مشاهده ميژخالي، با انر π ٭هايليگاند داراي اوربيتال

، آهن )ІІ(هايي نظير مس هستند، قادرند با كاتيون π٭پيريدين و فنانترولين كه داراي اوربيتال خاليمانند پيريدين، پي

)ІІ(  و روتنيم)ІІ( انتقال الكترون از اوربيتال . هاي رنگي تشكيل دهندكمپلكسd ٭ فلز به اوربيتالπ  خالي ليگاند

  ].21[بنفش امكان پذير است  ءرايا ماو ئيهاي نور مرتوسط فوتون

  :هاي الكتروني درون ليگاندانتقال -3- 1-2

گيرد كه ليگاند خود به تنهايي داراي يك كروموفور باشد و بنابراين بين اوربيتالاين نوع انتقال زماني انجام مي

صورت مي) در همان ليگانداز يك اوربيتال در ليگاند به اوربيتال ديگر (هايي كه بيشتر بر روي ليگاند متمركزند 

نوارهاي جذبي در اين نوع . گيرنداز اين رو كمتر تحت تاثير كوئوردينه شدن ليگاند به فلز مركزي، قرار مي. گيرد

  ].2[گيرند انتقال الكتروني تقريبا با همان شدت نوارهاي انتقال بار بوده و در مجاورت آنها قرار مي

  : )IT(انتقال بين والانسي  -4- 1-2

هايي كه شامل دو هسته فلزي با اعداد اكسايش متفاوت هستند، با برانگيختن اين نوع انتقال الكتروني در كمپلكس

در اين حالت اگر ليگاند پل ساز . گيردالكترون از لايه ظرفيت يك اتم فلز به لايه ظرفيت اتم ديگر، صورت مي

  ].5[ظر داراي شدت كافي خواهد بودظرفيتي مورد ن مناسبي بين دو مركز فلزي وجود داشته باشد، انتقال بين

  

  :)ΙΙ( مسيكي ژخواص بيولو وشيمي  - 1-3  

شود اما به صورت تركيب و بيشتر به رنگ سبز ها ديده ميهايي در برخي سنگمس در حالت آزاد به صورت رگه

توان آن را در اشد، ولي نميبمي d3بعد از لايه پر s4مس داراي يك الكترون منفرد در لايه خارجي . وجود دارد

چون به استثناي تشابه استوكيومتري در حالت اكسايش يك، وجه اشتراك كمي با فلزات . گروه يك طبقه بندي كرد

كند و اين عنصر را در گروه فلزات نجيب قرار متمايز ميئي ها كه مس را از فلزات قليابرخي از ويژگي. داردئي قليا

بنابراين ماهيت كووالانسي . نخستين پتانسيل يونش، گرماي تصعيد و نقطه ذوب آن است دهد شامل بالاتر بودنمي
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اما دومين و سومين پتانسيل يونش مس . اي اين تركيبات بزرگتر استهاي شبكهيژتركيبات مس بيشتر و در نتيجه انر

دهد، كه ر مس را نشان مياست و به طور نسبي اهميت وجود خصلت يك فلز واسطه دئي خيلي كمتر از فلزات قليا

. كندتجلي پيدا مي )ІІІ(و ) ІІ(هاي اكسايش هاي پارامغناطيس رنگي و وجود كمپلكس در حالتدر مشاهده يون

. باشندهاي آلي و آبي ميهاي همگن و ناهمگن در حلالهاي خوبي براي واكنشيستكاتال) ІІ(تركيبات مس 

مربوط است كه ) І(به مس ) ІІ(كاهشي مس  -آبي، به تبديل اكسايش ه در محيطژيوها بهبسياري از اين واكنش

وجود مس . يكي بسيار مهمي دارندژاهميت بيولو) ІІ(همچنين تركيبات مس . ن نيز در آن دخالت دارداكسيژگاهي 

 مس .نيازاستها مورد ها و به علاوه در فعال سازي آنزيم، كربوهيدراتتئينبه مقدار بسيار كم در توليد كلروفيل، پرو

سوپراكسيد نام  به Cu-Zn حاوي آنزيم و 1سيتوكروم سي اكسيداز مس مراكز جمله از متنوعي هايآنزيم در

 آلي شيمي در مس تركيبات. است 3موسيانينه اكسيژن حامل رنگدانه در موجود اصلي فلز و دارد وجود 2ديسموتاز

 داربه منظور هالوژن چنينهم و دارند هافنول اكسايش انندم اكسايش هاي واكتش انجام براي متعددي استعمال موارد

دارد و  9dآرايش الكتروني ) ІІ(مس ]. 22[ شودمي استفاده مس هاي كمپلكس از شدن جفت هايواكنش و كردن

تشكيل دهد، اين آرايش الكتروني موجب واپيچش ) هشت وجهي يا چهار وجهي(چنانچه كمپلكسي با تقارن مكعبي 

 out - zبه صورت تتراگونالي بيشتر  )ІІ(مس هاي هشت وجهي انحراف تتراگونالي دركمپلكس. شودميساختار 

. شوندتر و دو پيوند واقع در راستاي محوري بلندتر مياست، يعني در آن چهار پيوند موجود در صفحه مربعي كوتاه

كمپلكس مربعي با عدد كوئورديناسيون رسد كه به تشكيل در نهايت اين طويل شدن پيوندهاي محوري به وضعي مي

برخوردارند و نه  هاي پراز پايداري ناشي از تقارن اوربيتال 10dهايماننديون، نه 9dهاي بنابراين يون. شودمنتهي مي 4

از اين آرايش، به علت ) ІІ( مس گيرند و به همين علت به جز برايبهره مي CFSEاز پايداري  8dهاي مانند يون

، در محدوده 6با اعداد كوئورديناسيون كمتر از  )ІІ( مس تركيبات. ي، تركيبات زيادي شناخته نشده استناپايدار

هاي چهار كوئوردينه ممكن است به صورت چهار به عنوان مثال كمپلكس. شوندوسيعي از استرئوشيمي ظاهر مي

  ]. 23[وجهي يا مسطح مربعي باشند و يا آرايشي بين اين دو را اختيار كنند 

  ):II(كبالت  شيمي -4- 1

در . از دو قرن گذشته آغاز شدعنصر كبالت از قرنها پيش براي بشر شناخته شده بود اما بررسي و گسترش آن در واقع 

به محلول آمونياك در مجاورت هوا ) II(مشاهده كرد كه در اثر افزايش نمك كبالت   1978B. M. Tassaertسال 

فرمول و  1893در سال . كندو پس از جوشاندن رنگ آن به قرمز آلبالويي تغيير مي اي شده_ابتدا رنگ محلول قهوه

از تركيبهاي كبالت به . ها توسط ورنر تعيين گرديده و ساختار هشت وجهي براي آنها پيشنهاد شدساختار اين تركيب

تركيبهاي مختلفي از كبالت را به راحتي  -1: شودهاي شيميايي به دو دليل استفاده ميمنظور بررسي و گسترش نظريه

. اثرندبي) III(در مقابل واكنشهاي استخلافي فعال و تركيبهاي كبالت ) II(تركيبهاي كبالت  -2 .نمودتوان تهيه مي

هاي كوئورديناسيون در محيط) II(كبالت . مقادير كم كبالت در بسياري از موجودات زنده از جمله انسان حياتي است

                                                             
١

 .Cytochrome c Oxidase 
٢.Superoxide Dismutase 
٣.Hemocyanin  
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بسيار ) II(ود و به همين خاطر آرايش الكتروني و در نتيجه خواص مغناطيسي و طيفي يون كبالت شمتفاوتي يافت مي

. باشدمي P4و ترم حالت برانگيخته F4پايه  ترم حالت d 7براي يون گازي شكل كبالت با آرايش . متنوع است

شدت نوارهاي موجود در . رندپراسپين سه انتقال الكتروني اسپين مجاز دا 7dهاي چهاروجهي و هشت وجهيكمپلكس

   ].7[ وجهي موثر است در تشخيص ساختار هشت وجهي از چهاربه عنوان يك معيار طيف الكتروني 

  

  :شيمي آزيد - 1-5

يك  -2و  1دو انتهايي - 1 متنوع هايشبكه مختلف غيرواسطه و واسطه فلزات با كه است سازي پل ليگاند آزيد

 انتهايي آزيد .است شده داده نشان )3- 1( شكل در فلزي مراكز بين آزيد شدن لپ هاي روش. دهدمي تشكيل 2انتهايي

 آزيد ليگاند. رود مي كار به مولكولي سوپرا ساختارهاي سنتز براي نيژهيدرو پيوند پذيرنده سايت عنوان به

 و يمغناطيس خصوصيات با واسطه فلزات ايهسته چند هايكمپلكس طراحي براي جالبي كاربردي كانديداي

را  زيد توجه شيميدانان زيست شناس و زيست معدني شناسهاي مس داراي پل آكمپلكس .باشدمي متنوع ساختاري

چنين توجه شيمي فيزيكدانان را به منظور طراحي مواد هاي حاوي مس و همبه منظور بررسي فعاليت مولكولي پروتئين

ي وسيع خصوصيات اي به خاطر گسترهآزيد دوهسته -هاي مسمخصوصا سيستم .اندمغناطيسي به خود جلب كرده

كه مانند هموسيانين مغناطيسي و ساختاري مورد توجه هستند و به عنوان مدلهاي ساختاري براي آنزيمهاي حاوي مس 

و تجربي  هاي نظريبررسي. انددر اتصال برگشت پذير و فعاليت داي اكسيژن نقش دارند، مورد مطالعه قرار گرفته

رفتار مغناطيسي متنوع مربوط به . متمركز شده است )II(مگنتو ساختاري ديمرهاي مس  هايي بر روي ارتباطاگسترده

 هايبررسي در. ]24[ها به شيوه كئوردينه شدن متنوع ليگانهاي داراي پل آزيد وابسته است اين سري از كمپلكس

 روي تلر _يان انحراف دليل به آزيد هايپل كه چرا اند،هگرفت قرار توجه مورد بيشتر) ІІ( مس هايسيستم شده انجام

 خصوصيات و گيردمي صورت آزيد پل طريق از مغناطيسي تبادل. باشند نامتقارن يا متقارن توانندمي فلزي، مركز

 كه) ІІ( مس فلزي يون متقارن كمپلكس. است وابسته آزيد زدن پل روش به سيستم فرومغناطيس آنتي و فرومغناطيس

 در كه) ІІ( مس فلزي يون متقارن كمپلكس و دهدمي نشان فرومغناطيس آنتي خاصيت شده، پل EE روش به آزيد

 درجه 108 از بزرگتر پل زاويه با و دارد فرومغناطيس خاصيت كوچك، پل زاويه با شده پل EO روش به آزيد آن

 و آنزيمي هاي واكنش ررسيب براي) ІІ( نيكل آزيد هاي كمپلكستعدادي از ]. 25[ است فرومغناطيس آنتي

   ].26[ اند گرفته قرار مطالعه مورد بيولوژيكي،

                                                             
١

 .End to End 
٢ .End On 
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  )ІІ(مس فلزي يون براي آزيد ليگاند زدن پل هايروش). 3-1( شكل

 ساختار در. است آمده ادامه) 4-1( شكل در اندشده سنتز تاكنون كه آزيد شامل هايكمپلكس از ساختارتعدادي

 پل بصورت آزيد) 2( كمپلكس در دندانه، تك و يك انتهايي آزاد بصورت آزيد] 28[ )5( و) 4( ،] 27[ )1( شماره

 است شده ئوردينهوك مركزي فلز به خطي كلاستر بصورت) 3( شماره دركمپلكسو  ،EO آزاد  انتهايك انتهايي 

]27.[  
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  :آزيد هايكمپلكس از برخي ORTEP گرامياد). 4-1( شكل

)1]()CuII{(1-(N-salicylideneimino)-2-(N,N-diethyl)-aminoethane)}(N3[(  

)2](CuII{(N-(2-pyridylmethyl)-N_,N_-diethylethylenediamine)}(N3)2[ 

، CoIII{(Me-sal)2dien}(N3)](4) ،[Cu4(salen)2(N3)4](3), 

)5()]CoIII{(Me-sal)2dpt}(N3[( 
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  :كربوكسيلات شيمي -6 -1

  :شود ئوردينهوك فلزي مركز به زير روش سه از يكي به دتوانمي تكسيلاكربو وني

 

  فلزي مركز به تكسيلاكربو وني اتصال هايروش

 چند فلزي هايكمپلكس طراحي براي استفاده مورد ساز پلهاي ندليگا ينترگسترده از يكي تكسيلاكربو گروه

 اتم يك به تكسيلاكربو گروه ژنكسيا اتم دو از يكهر ،معمولا. است توجه جالب طيسيمغنا خواص با ايهسته

 ندپيو آنتي - آنتي و آنتي -سين ،سين -سين هايازشيوه يكي با M-O-C-O-M فرم به پل تشكيل براي مختلف فلزي

 از تعدادي. است نادرنسبت  به تكسيلاكربو ندليگا ژنكسيا اتم يك يقطر از M-O-M هايپل ديجاا. دهندمي

 در طيسيمغنا هاييگيراندازه. اندشده سنتز تاكنون اتمي تك استات ژنكسيا باپل نامتقارن) ІІ( مس هايمپلكسك

 با. باشند طيسفرومغنا آنتي يا طيسفرومغنا توانندمي آنها كه هداد نشان هاكمپلكس ينا براي مختلف دماهاي

 استات ژنكسيا پل با هاييمرد آنها دو هر و اندشده ييشناسا ساختاري نظر از كمپلكس دو تاكنون استات ندليگاكو

 براي ضعيفي اربسي طيسفرومغنا آنتي جفت شدن ،هاكيبتر ينا از يكي پذيري طيسمغنا يگيراندازه با. هستند اتمي تك

 برايي فعاليت آنتي باكتريايي در مقابل باكتري استافيلوكوكوس و باكتري اشرشياكلبه تازگي ]. 29[ استشده گزارش آن

باشد، شناسايي شده كمپلكسي از مس كه داراي ليگاند تك آنيوني و يك گروه استات در كره كئورديناسيون خود مي

 .]29[ است آمده) 5- 1( شكل به صورت پل، در كربوكسيلات گروه داراي كمپلكس دو ساختار .]30[است 

  
  : كربوكسيلات گروه داراي كمپلكس دو ORTEPدياگرام). 5-1( شكل

[Cu2L
1
2,(OAc)2]: HL1(4-(2-ethylamino-ethylimino)-pentane-2-one) )1(  

)2((OAc)2] : HL2(3-(2-amino-propylylimino)-1-phenyl-butan-1-one  [Cu2L
2
2 


