
أ



2

ي شيميدانشكده

ي شيمي معدنيي كارشناسي ارشد در رشتهنامه دورهپايان

:موضوع

(II)ليت نامتقارن مس كيهاي بيسي كمپلكستهيه

ها و بررسي سولواتوكروميسم آن

:استاد راهنما

دكتر حميد گلچوبيان

:استاد مشاور

دكتر عباس اسلامي

:نام دانشجو

رضايياحسان 

88خرداد ماه 

ب



ت

سپاسگزاري



ث

تقديم به



ج

چكيده

تهيـه  (ClO4)[Cu(dike)(diam)]با فرمول عمومي (II)ند مركب مس    گنامه، سه كمپلكس لي   در اين پايان  

ي و تـري   د-'N,N، ليگنـد  diamاسـتونات بـا اسـتخلاف در موقعيـت گامـا و         ، ليگنـد اسـتيل    dikeشدند كه در آن     

.باشند ميآميندياستخلافي اتيلن

هـاي هـدايت مـولي      ي عنصري و داده   سنجي زيرقرمز، تجزيه  شناسايي ساختار محصولات بر اساس طيف     

 و پركلـرات   dikeي كئوردينه شدن ليگنـد      دهندهسنجي زيرقرمز نشان  هاي طيف داده. تركيبات صورت گرفته است   

ClO4هـاي   محلول، آنيون در  . باشد مي (II)به فلز مركزي مس     
خـارج و منجـر بـه       هـاي حـلال      مولكـول  ي بوسـيله  ¯

سولواتوكروميسم، تغيير رنگ يـك تركيـب در        . گرددها مي  سولواتوكروميسم در اين كمپلكس    ي پديده يمشاهده

 انـرژي حـالات پايـه و        حلالهاي مختلف بوده و ناشي از تغييـر قطبيـت حلالهـاي گونـاگون و تـأثير آن بـر سـطوح                     

 و كمپلكس ديگري كه توسط حميد اسدي        8 و   7 بررسي ميان دو كمپلكس      . مولكول كروموفور است   يرانگيختهب

به  III<II<Iي هاها در هر حلال انتخابي به ترتيب كمپلكس  كمپلكسλmaxمقادير . تهيه شد، صورت گرفته است  

شنده در موقعيـت گامـاي ليگنـد    ك ـدهـد كـه حـضور گـروه الكتـرون      ايـن نـشان مـي      .گـردد جا مي هسمت قرمز جاب  

هاي حلال به فلز را از لحاظ الكتروني فير كرده و به همين علت نزديك شدن مولكول          (II)استونات، يون مس  استيل

هـا،  ها با عـدد دهنـدگي حـلال   بررسي خطي بودن تغييرات بيشينهي جذب گونه . گيردتر صورت مي  مركزي راحت 

.ها را تاييد كرد سولواتوكروميك كمپلكسي خوبي را نشان داد و رفتاررابطه

پـذير در   تغييـر برگـشت   . هـا مـورد بررسـي قـرار گرفـت          در برخـي از حـلال      6ترموكروميسم كمـپلكس    

پـذير  بـروز خـصوصيت برگـشت     . خصوصيات طيفي تركيبات تحـت تـأثير تغييـرات دمـا را ترموكروميـسم گوينـد               

هـاي حـلال بـا ليگنـد        شدن تعدادي از مولكـول    جا  ي جابه هرسد در نتيج  ترموكروميك در اين كمپلكس به نظر مي      

.آمين و برعكس باشددي

هاي كليديواژه

.كتونآمين، دي دي، ترموكروميسم،مكمپلكس ليگند مركب، سولواتوكروميس
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مقدمه) 1

يكي از زيباترين و هيجان انگيزترين مفاهيم شيمي و به خصوص شيمي كئورديناسـيون بـه تركيبـاتي بـا                    

مطالعه بر روي رنگ تركيبـات معـدني همـواره از سـوي محققـان مـورد                 . شودها مربوط مي  ي وسيع رنگ  گستره

.توجه قرار گرفته است

هاي ديگر نور، رنگ مكمل نور جـذب   بازتاب طول موجماده با جذب طول موج خاصي از نور مرئي و   

 موجب انتقال الكترون از حالت پايه به اولين حالت برانگيخته در مواد   تواندمينور مرئي   . گيردميشده را به خود     

هـاي فلـزات واسـطه، بـه چهـار دسـته تقـسيم              منشأ رنگ در تركيبات معدني و به خـصوص در كمـپلكس           . گردد

:تصار در ادامه توضيح داده خواهد شد كه به اخشودمي

)d-d) d-d band انتقالات الكتروني -1

)CT band( انتقال بار -2

)IT band( انتقال بين ظرفيتي -3

)*bandπ-π(ليگند انتقالات الكتروني درون -4
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ر  ، زماني كه يون فلـزي داراي تعـدادي الكتـرون د            MLnهاي فلزات واسطه با فرمول كلي       در كمپلكس 

موقعيـت پيـام   .  مـشاهده گـردد  توانـد مـي  d-dانتقـال  ) باشـد ميn<1>10 كه dnبا آرايش (  خود باشد dاوربيتال  

III و   IIكه حالت هاي اكـسايش    ( در مورد كمپلكس فلزات با يون فلزي واسطه رديف اول            d-dجذبي در انتقال    

 شـكافتگي  1-1شـكل  . شـوند مـي ئـي واقـع   ي مربـسته بـه سـاختار كئورديناسـيون خـود در ناحيـه           ) را دارا هستند  

 d-d انتقـال 2-1 و شـكل  +III([Ti (H2O)6]3( را در كمپلكس هشت وجهي هگزا آكوا تيتـانيوم  dهاي اوربيتال

).cm-120100 ارغواني، –رنگ بنفش  ( ]1[دهدمربوط به اين كمپلكس را نشان مي

ها مانند فلـزات رديـف اول مـشاهده    كسها در كمپلي رديف دوم و سوم تنوع رنگ     براي فلزات واسطه  

در ايـن   )  Oh در سـاختار     10Dq يـا    o∆بـراي مثـال      (dهـاي اوربيتـال ، به اين خاطر كه ميزان شـكافتگي         شودمين

 داراي آرايـش  هاكمپلكسباشد و معمولاً اين  رديف اول مييواسطهي فلزات   هاكمپلكس بيشتر از    هاكمپلكس

جـا جابـه ر نتيجه مكان پيام جذبي به سمت ماوراء بنفش نزديك يا ماوراء بنفش باشند د ميLow Spinالكتروني 

.گرددمي

+3[Ti (H2O)6] را در كمپلكس dهاياوربيتالشكافتگي : 1-1شكل 



3

+3[Ti (H2O)6] كمپلكس d-dانتقال : 2-1شكل 

 در كمـپلكس  3d6در آرايـش  )  در سـاختار هـشت وجهـي      d-dميزان شـكافتگي     ( o∆ براي مثال مقدار    

[Co(en)3]3+، 4 آرايشd6    در كمپلكس [Rh(en)3]3+    5 و آرايشd6 در كمپلكس [Ir(en)3]3+  2/23 به ترتيـب ،

 d-dانتقـال  .  هـستند Low Spinهر سه كمپلكس داراي آرايش الكترونـي  . ]2[باشدميcm-1103×4/41 و 6/34

بنـابراين  . گـردد ك و يا ماوراء بـنفش مـي        ماوراء بنفش نزدي   يناحيهي دوم و سوم موجب جذب در        هاكمپلكس

 رديـف اول مـشاهده     يواسـطه ي فلـزات    هـا كمـپلكس  تنهـا در     يي ناشي از آن،   تنوع رنگ با چنين وسعتي و زيبا      

 كـه بـراي   دهـد مي نشان   dهاياوربيتالها را براي شكافتن     ليگندسري اسپكتروشيميايي زير قدرت ذاتي      . شودمي

. مهم باشدتواندمي در يك فلز مشخص با عدد اكسايش ثابتهاكمپلكسپيش بيني و توجيه رنگ 

CO-CN->P(Ph) 3>Phen-bipy>NO2
->en>NH3-Py> H2O> NCS

-> OX-> OH-> CO3
2-> 

CH3COO
-> urea> F-> Cl-> Br-> I-

. باشـد مي در ساختار تركيبات كئورديناسيون با تقارن متفاوت، مختلف          dهاي  ربيتالوالگوي شكافتگي ا  

 و مسطح مربعي آمده است و در Oh ، Tdهاي تقارني  در گروهdهاياوربيتال شكافتگي 3-1مونه در شكل براي ن

. ]3[ تقارني آورده شده است هايگروه از مركز انرژي در تعدادي از dهاياوربيتالجاييجابه ميزان 1-1جدول 

البته در بعضي مواقع    . گذارند تأثير مي  d-dنتقالات  هاي واقع در اوربيتال ها نيز بر موقعيت و تعداد ا          تعداد الكترون 
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d1 با آرايش +2[VO(H2O)5]كمپلكس . ند يك رنگ داشته باشندتوانمي نيز d9 و d1هاي الكتروني حتي آرايش

.باشندمي  هر دو به رنگ آبي d9 با آرايش +2[Cu(H2O)6]و كمپلكس 

 متفاوتليگندهاي  ميدان درdهاياوربيتالنحوه ي شكافتگي : 3-1شكل 

 از مركز انرژي در برخي از ساختارهاdهاياوربيتالجايي ميزان جابه:1-1جدول 

ليگنـد  كه به خاطر انتقال الكترون بـين  شودمي مرئي يا فرابنفش نزديك واقع   يناحيهطيف انتقال بار در     

(LMCT) به فلز ليگند به دو صورت انتقال از      تواندميانتقال بار   . گرددميو فلز مشاهده    ) ي آنيوني معمولاً گونه (

. باشد(MLCT)ليگندو انتقال از فلز به 

-Fe(III)-NCSي داراي پيونـد  هـا كمـپلكس ي  ، رنگ قرمز تيـره LMCTيك مثال بسيار آشنا از انتقال     

Fe(II)-NCS در سيـستم     LMCTاز طرفي رنگ مربوط به انتقـال بـار          . باشدمي
 زمـاني كـه     .شـود مـي  مـشاهده ن   -
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KNCS       در ). مانـد رنـگ بـاقي مـي     محلول بـي   (شودمي هيچ تغيير رنگي مشاهده ن     گرددمي به محلول آبي  اضافه

رنگ محلـول بلافاصـله بـه قرمـز        ) در آب -Fe(II)-NCS( به محلول حاصل     H2O2صورت اضافه كردن مقداري     

  اكـسيد شـده اسـت و رنـگ قرمـز تيـره       Fe(III) بـه  H2O2 در حضور Fe(II)، به اين معني كه    گرددميتيره بدل   

.باشدميLMCTناشي از انتقال 

علت اين . رود جامد به محلول قرمز تيره اضافه شود رنگ محلول دوباره از بين ميNaFدر ادامه اگر مقداري 

Fيون . باشدميFe(III) به Fتغيير رنگ يا از بين رفتن رنگ، سختي انتقال بار از 
ي بالا تيويته به خاطر الكترونگا-

Fe(III)يون . سازدو قطبش پذيري كم بسيار پايدار است و الكترون خود را به راحتي براي انتقال بار رها نمي

Fتمايل بيشتري به كئوردينه شدن به يون 
NCS در مقايسه با يون -

 به Fe(III)-Fدر كمپلكس داراي پيوند .  دارد-

 و از طرفي اين شودمي ديده نLMCT مركزي الكترون بدهد انتقال بار  به فلزتواندمي اتم فلوئور نكهاينخاطر 

شماي  (رنگ است نيز ندارد و در نتيجه بيd-d انتقال )d5) High Spinكمپلكس به علت داشتن آرايش الكتروني 

1-1(.

فرايند تغييرات در طيف انتقال بار كمپلكس آهن: 1-1شماي 

2[CrO4]هـاي   بـه آنيـون  تـوان مـي ود دارنـد كـه    وج ـLMCTهاي ديگري از انتقال   مثال
- ،[Cr2O7]2

 و -

[MnO4]
 اشاره كرد كه در آن يون فلز مركزي با عدد اكسايش بالا تمايل به پذيرفتن الكترون از آنيـون اكـسيد                -

كـسيد   با تمايل بالا بـراي ا ليگنددر نتيجه زماني كه يون فلزي با حالت اكسايش بالا به عنوان فلز مركزي به      . دارد

 رنـگ كرومـات     اينكـه جالـب توجـه     . شـود مـي  با شدت بسيار بالا مشاهده       LMCT، انتقال   گرددميشدن متصل   

)2CrO4(NH4)(در كرومـات  ) pm166انتهايي،  (C=Oطول پيوند  . متفاوت است ) نارنجي(با بي كرومات    ) زرد(
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اين تفـاوت  . ]4[ است )K2Cr2O7(كروماتدر بي) pm179،در پل،   pm163انتهايي،  (بلندتر از طول همين پيوند      

2[CrO4]پذيرنده براي دو كمـپلكس   -با توجه به برهم كنش دهنده     
2[Cr2O7] و -

.  بـه سـادگي قابـل فهـم اسـت     -

 و به علت گرددمي انتهايي C=O در مورد كرومات موجب افزايش طول پيوند -O2 و CrO3برهم كنش قوي بين 

2[CrO4] و   CrO3تر بين   كنش ضعيف برهم
2[Cr2O7](كرومات  ر مورد بي   د -

. تر است طول پيوند انتهايي كوتاه   ) -

)Cr از اكسيد انتهايي به فلز مركزي LMCTدر مجموع انتقال بار  VI) با يناحيه در كمپلكس كرومات جذب در 

ي بلنـد   بـه شـكل زنجيـره      CrO3سـاختار كريـستال     . شودميكرومات منجر   انرژي بالاتر را نسبت به كمپلكس بي      

O-CrO2-O-CrO2-O- كه در آن طول پيوند    باشدمي C=O انتهايي pm160 طول پيوند ( استCr-O- Cr   در پـل 

pm175 تر از طول اين پيوند در هر دو كمـپلكس         كه كوتاه )  است[CrO4]2
2[Cr2O7] و -

رنـگ ايـن   . باشـد مـي -

.تركيب قرمز آجري است

MLCTمورد استفاده توانايي پذيرفتن الكترون از ليگندل  ديگري از انتقال بار است، در اين انتقايگونه 

 مثـالي از ايـن گـروه بـه       X2[Fe(bipy)3]كمـپلكس   .  برگشتي را دارد   πيون فلز مركزي به صورت تشكيل پيوند        

در مـورد  ). اين كمپلكس بـه رنـگ قرمـز اسـت     ( باشدميپيريدين  بي-2،2'ليگند، bipy كه در آن آيدميشمار  

[Cu(dmphen)2]يون  
-1،10- دي متيـل  -dmphen) 2،9 كـه در آن  شودمي مشابه ديده MLCT نيز انتقال بار    +

اش مـانع تـشكيل    بـه علـت مزاحمـت فـضايي    ليگند منحصر به فردي است، به اين خاطر كه اين       ليگند) فنانترولين

2[Fe(dmphen)3]در ايـن حالـت تـشكيل كمـپلكس       (گـردد ميFe(II) با   وجهيهشتكمپلكس  
كـن    غيـر مم +

 تـشكيل كمـپلكس   d10 بـا آرايـش      Cu(I)( را دارد    Cu(I)اما توانايي تشكيل كمپلكس چهار كئوردينه بـا         ). است

[Cu(dmphen)2]چهاروجهي  
 كـه بـه رنـگ       MLCT دو كمپلكس داراي انتقال بار       4-1در شكل   ). دهدمي را   +

.، نشان داده شده استباشندميقرمز 
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[Cu(dmphen)2]دو كمپلكس ساختار : 4-1شكل 
)Fe] و + dmphen)3]2

.گرددمي مشاهده ها در آنMLCT انتقال بار از نوع  كه+

هـاي   كـه در آن چنـد فلـز بـا ظرفيـت     شوندمييي ديده هاكمپلكسدر ) IT band(انتقالات بين ظرفيتي 

كيـب مـدت   ، ايـن تر باشـد مـي 1ي آبي آهـن دار مثال مشهور براي اين انتقال رنگدانه  . متفاوت وجود داشته باشند   

رنگ اين كمپلكس ناشي از انتقال الكتـرون بـين   ). MIFeIIFeIII(CN)6( زمان زيادي است كه شناخته شده است

Fe(II)   و Fe(III)دار  اي دوظرفيتـي دنبالـه     ساختار زنجيره  5-1در شكل   . باشدمي–Fe(II)–CN–Fe(III)–CN– و

CNي كئوردينه شدن نحوه
. آمده استN از سر Fe(III) و به C از سر Fe(II) به -

)Fe كه گرددمياي  به عنوان پل موجب تشكيل زنجيره-CNليگند  كه در آن MIFeIIFeIII(CN)6ختار بلوريناس: 5-1شكل  II) و 

Fe(III)دهدميكند، انتقال الكترون در راستاي اين زنجيره رخ را به هم متصل مي.

1 Prussian-blue


