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  چكيده

ها آن) II(هاي مسو كمپلكس N4H2(ClO4)2 و bctn ،bcenدر اين پايان نامه، ليگاندهاي 

مطالعه سينتيك تبادل ليگاند بين . شناسايي شد IRو  UV-Visتهيه و به وسيله طيف سنجي 

 هاي اضافي ليگاندو غلظت 2(NO3)[Cu(bcen)]و  2(NO3)[Cu(bctn)]هاي كمپلكس

N4H2(ClO4)2   در حلالDMF  0.1و قدرت يوني M  ازNaClO4  در دماي محيط با استفاده از

موجي كه بيشترين  تغييرات جذب مخلوط واكنش در طول UV-Visطيف سنجي مرئي با دستگاه 

 . ها و محصولات وجود دارد دنبال شدتغييرات جذب ميان واكنش دهنده

 و 2(NO3)[Cu(bctn)]هاي حاصل از واكنش تبادل ليگاند براي واكنش داده

 تحت شرايط. اي استنشان داد كه واكنش دومرحله 2  N4H2(ClO4)ليگاند 

[Cu(bctn)](NO3)2 >>[N4H2(ClO4)2]  هاي دو مرحله ثابت سرعتKobs(1)   وKobs(2)  با منطبق

سينتيك اشباع  Kobs(2)و   Kobs(1)مقادير كردن جذب مخلوط واكنش بر حسب زمان به دست آمد، 

اين نتايج مكانيسم واكنش تبادل ليگاند  براساس. دهدنشان ميرا براي واكنش تبادل ليگاند 

  . پيشنهاد شد

 و ليگاند 2(NO3)[Cu(bcen)]د براي واكنش هاي حاصل از واكنش تبادل ليگانداده

(ClO4)2  N4H2 تحت شرايط .اي استمرحلهنشان داد كه واكنش يك 

[Cu(bcen)](NO3)2 >>[N4H2(ClO4)2]    ثابت سرعت واكنشk  با استفاده از مقاديرKobs   به

  . براساس اين نتايج مكانيسم واكنش تبادل ليگاند پيشنهاد شد. دست آمد
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  مقدمه-1-1

اي را شامل ميپيچيده هاي گوناگون وواكنش ها ويندآ، فر1سيونتركيبات كوئورديناشيمي 

 هاكمپلكس هايمكانيسم واكنش به دانشي ژرف از سينتيك و هاآنكامل  شود كه بررسي دقيق و

  .نياز دارد

ه و عچگونگي انجام واكنش مورد مطال قانون سرعت واكنش و ،سرعت واكنش 2تيكسيندر 

 ها ووردهها به فرآچه كه در سينتيك مهم است مسير تبديل واكنشگرآن. گيردقرار ميبررسي 

  .]1[ شوندها تبديل ميوردهآها به فرتعيين تمام مراحلي كه واكنشگر

كه  ،واكنش است دست آوردن قانون سرعتهب هاواكنش هدف اصلي بررسي سينتيك

براي هر واكنش يك قانون سرعت  .نهاد كردپيشوان مسيري براي انجام واكنش تآن مي براساس

قانون سرعت يك  .كندبا سرعت واكنش بيان مي را هاوجود دارد كه ارتباط بين غلظت واكنشگر

  طور تجربي مشخص هتوان با در نظر گرفتن استوكيومتري آن پيش بيني كرد، تنها بنمي را واكنش

  ].2[ شودمي

را پس از شروع  بايد تغييرات غلظت واكنشگرهادست آوردن مكانيسم واكنش هبراي ب

البته سنجش سرعت  .گيري كنيمطور تجربي اندازههسرعت واكنش را ب واكنش به دقت بسنجيم و

توان اغلب به زيرا نتايج حاصل را مي .بيني مكانيسم واكنش كافي نخواهد بودتنهايي براي پيشبه

  . ]3[ چندين واكنش نسبت داد

نسبت  ها،واكنش دهندهبايد يات مكانيسم در سيستم مورد مطالعه براي بررسي جزئ

  .]2و4[ محصولات مشخص باشد استوكيومتري و
                                                                                                 
 
1- Coordination 
2- Kinetic 
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  هاي تركيبات كوئورديناسيواكنش -1-2

  :شوندبه دو دسته بزرگ تقسيم مي ونواكنش تركيبات كوئورديناسي

  1هاي جانشيني واكنش - الف

 2كاهشي هاي اكسايشي وواكنش -ب

  

  جانشيني هاي واكنشمشخصات  -1-3

درك سينتيك  .گيرد يند واكنش جانشيني، تمام حوزه شيمي كوئورديناسيون را در بر ميافر

حائز  اي هاي تركيبي و تجزيهتواند براي بيان بهترين شرايط در روش هاي جانشيني مي واكنش

  ].5[ دهد كننده فلز را گسترش مي فعال 3هاي نزيمآاهميت باشد و رفتار فلز و 

  :كنند هاي جانشيني را به دو دسته تقسيم مي طور كلي واكنشبه

   (Ligand Exchange)وسيله ليگاند آزاد هجانشيني ليگاند كوئوردينه شده به فلز ب - 1

 (Metal Exchange)پوش شده جانشيني يون فلزي موجود در كمپلكس با يون فلزي حلال - 2

باز لوويس ديگري كه به اسيد جانشين  1لوويسدر واكنش جانشيني ليگاند يك باز 

  .شودميمتصل است 

                                                                                                 
 
1- Substitution Reaction 
2- Redox Reaction 
3- Enzyme 
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Y   +   M-X                      M-Y   +   X                                                           )1 -1(  

  :شامل سه حالت مختلف هستند )1- 1( معادلهوسيله ههاي معرفي شده بواكنش

  .ودششده مي كوئوردينه آن آنيون جانشين ليگاند كه در واكنشي: 2دار كردنآنيون - الف

  .شودواكنشي كه در آن حلال جانشين ليگاند كوئوردينه مي: 3حلال كافت -ب

      واكنشي كه در آن ليگاند كوئوردينه شده توسط ليگاند ديگري جانشين: 4ليگاندداركردن -ج

  .شودمي

هاي ج بيشتر در كمپلكسحالت  و 5وجهي هاي هشتحالت الف و ب بيشتر در كمپلكس

  .شود ديده مي 6مسطح مربعي

بنابراين  .شودكندي انجام مي به 7تبادل ليگاندهاي واكنش وجهيهاي هشتدر كمپلكس

   هاي مسطح مر بع بااما در كمپلكس. ها وجود نداردگيري سرعت اين واكنشهيچ مشكلي در اندازه

    به دليل سرعت بالاي واكنش جانشيني ازAu(III)  و Ni(II), Pd(II), Cu(II) هائي مانندفلز

هاي رايج از جمله روش .شوداستفاده مي بيشتر هاي سريعهاي جديد دنبال كردن واكنشروش

هاي ندرت از روشبه است و NMRو  UVهاي طيفي ها روشبراي بررسي سرعت اين واكنش

   ].6-7[ شودراديواكتيو هم استفاده ميتبادل ايزوتوپي  سنجي وهدايت

فلزي براي تشكيل كمپلكس  هايچنددندانه در كمپلكس دندانه وليگاندهاي تك مبادله

 :شودپايدارتر به دو روش انجام مي

                                                                                                                                           
1- Lowis Base  
2- Anionation  
3- Solvolysis  
4- Ligation  
5- Octahedral  
6- Squar Planner  
7- Ligand Exchange  
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     وجهي ديدههاي هشتپوشي و سپس جانشيني ليگاند كه بيشتر در كمپلكسابتدا حلال - 1

  . شودمي

[Co(CN)5Cl] 3-   +  H2O     [Co(CN)5H2O] 2-  +  Cl⎯    )1-2(  

[Co(CN)5H2O] 2-  +  N3
⎯                   [Co(CN)5N3] 3-  +  H2O )1 -3(                     

  يا مبادله بدون دخالت حلال 1جانشيني مستقيم - 2

[Pt(dien)Br]+ + Cl⎯              [Pt(dien)Cl] +   +  Br⎯                          )1-4(  

ساير ساختارهاي  اما در. شودمربع ديده مي مسطح هايكمپلكس در اين مكانيسم بيشتر

  .]1[ شودهندسي هر دو روش مشاهده مي

نيسم مورد از نظر مكا 2يكيژيندهاي بيولوآدليل اهميت در فرههاي جانشيني بواكنش

 وارد ليگاند است كه ايگونهواسط  حد معمولاً ها در اين واكنش .]8- 9[ اندبررسي قرار گرفته

يند آاين فر .شود شونده خارج ميسپس ليگاند ترك ودر فضاي كوئورديناسيون اوليه وارد  شونده

پذيري دهنده و واكنشكمپلكس واكنش 3كه ميان پايداري ترموديناميكي هائي ز سيستمادر بعضي 

 ].10-11[آن رابطه معكوس وجود دارد مشاهده شده است 

  

  

 
                                                                                                 
 
1- Direct Substitution   
2- Bilogical  
3- Termodinamic  
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  قانون سرعت سرعت واكنش و -1-4

سبت ن Pيا محصولات  R ،هاصورت تغيير در غلظت يكي از واكنش دهندهسرعت واكنش به

  : شودزمان تعريف مي به

)d [R]/dt= n× d[P]/dt )1-5- = سرعت   

اما زماني كه بيش  ،يك است  معمولاً n. مصرف واكنش دهنده است يعلامت منفي نشان دهنده

ديمانسيون سرعت واكنش . از يك بزرگتر خواهد شد  nشوداز يك ملكول محصول توليد مي

  ]. 1[ است (Ms-1)مول بر ليتر بر ثانيه  لاًمعمو

 

  نون سرعتهاي مختلف قافرم -1-5

واكنشي كه در آن  .انتگرالي نوشت توان به دو شكل ديفرانسيلي وقانون سرعت يك واكنش را مي

هاي زير انجام تواند به شكلمي ،مؤثر است براي توليد محصول در سرعت A يتنها غلظت گونه

 :شود

  وشيميائييمانند تغيير استر شودانجام مي Aواكنشي كه در آن تبديل  - الف

در طول واكنش غلظت آنها  زياد اختيار شده است و Aهاي ديگر نسبت به غلظت گونه -ب

  .تغييرات ناچيزي دارند

  .ماندثابت مي هاي ديگر با جايگزين كردن مقدار مصرفي تقريباًغلظت گونه -ج
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 در اين. نمائيم نظرهصرف Aبه جز  هاتوانيم از تغيير غلظت بقيه گونهها ميدر اين واكنش

  :بنويسيم )6-1(ي رابطه صورتتوانيم بهحال قانون سرعت كل را مي

-d[A]/dt =k[A]a                                           )1-6(  

شبه ثابت كه  kهاي ديگر كه در اين واكنش شركت دارند در ثابت سرعت غلظت گونه

  ].1[ شودنشان داده مي kobs با و ادغام شدهشود سرعت ناميده مي

 

 تبديل شبه ثابت سرعت به ثابت سرعت واقعي -1-6

ارائه  )7-1( معادلهدر     A  +  B  +  C                         P قانون سرعت كلي براي واكنش

 .است شده

V=k[A]a[B]b[C]c )1-7(  

 معادلهپوشي كنيم در واكنش چشمها تغيير غلظت آن از توانكه مي Cو  Bدر غلظت بالاي 

  :نوشت )8-1(معادله توان به صورت را مي )1-7(

V=kobs[A]a )1-8(  

و  kobs با داشتن ثابت سرعت حقيقي است و  k.است kobs=k[B]b[C]c ،)8-1(معادله در 

  . دست آوردتوان آن را بهمي Cو  B هايغلظت

 به نسبت V/[A]a با رسم داشته باشيم Bواكنش دهنده ديگري مثل  Aچه علاوه بر چنان

[B]b ،پيچيده  ايتوان نتيجه گرفت كه واكنش رفتار چند مرحلهيم، نمودار غيرخطي باشد اگر
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  توان در نظر گرفت سه حالت مي Bاما اگر اين نمودار خطي باشد براي وابستگي سرعت به . دارد

  .)1-1شكل(

در اين حالت  .باشد خط مستقيمي بدون شيب b[B] به نسبت V/[A]a نموداراگر - الف

 توان ديمربراي اين حالت مي. حقيقي است k همان kobsمقدار  و Bسرعت مستقل از غلظت 

   1شدن

 .را نام برد 3بنديتغيير صورت و 2آرائينو ،هاگونه

رابطه . آن صفر است أكند و عرض از مبدبه صورت خطي تغيير مي b[B]با تغيير  kobs -ب

 مسير ديگري براي است و B وA اي بوده و مرحله كند واكنش شامل برهمكنش سرعت يك جمله

  . وجود ندارد A مصرف

آن  كند و عرض از مبدأتغيير مي با شيب منفي به صورت خطي b[B] با تغيير kobs -ج

  مخالف صفر

 A مصرف مسير موازي ديگري براي B وسيلههبA است كه علاوه بر مصرف  اين بدان معني .است

  . شودن مييتعي )9-1( يراحتي از رابطهبه [B] واكنش نسبت بهمرتبه . وجود دارد

kobs = k[B]b             log kobs = log k  +  b log[B] )1-9(  

را  bتوان مقدارمي) 9 -1( معادله و رسم نمودار Bيش در چند غلظت متفاوت با انجام آزما

  ].12-15[ دست آوردهب

                                                                                                 
 
1- Dimeriztion  
2- Rearengment  
3- Configuration  



  

 B مصرف  

  وي

بوسيله A ي

 .د دارد

پيرو )10-1( ي

[ ] 11 kXk =

 

  b[B] غييرات

يو گونه Bبه 

وجو A مصرف

A⎯ ياز رابطه

1
′  ; [ ]2 kYk =

رعت بر حسب تغ

رعت وابسته به

جهت مري هم

BkX ⎯⎯⎯ →⎯ ′+ 1)(

2k ′

تغييرات سر: 1-1

[B، (b) - سر

ير موازي ديگر

⎯⎯CkYش →⎯ ′+ 2)(

1شكل 

[ مستقل از

مسي و [B] ه به

اي واكنشحله

 

(a)- سرعت

  .ود

سرعت وابسته 

اي سرعت مرح

 .]1[د

-10(

 

شومي 

 (c)-

هاثابت

كندمي

)1-  
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 شيمياييهاي ثر بر سرعت واكنشؤعوامل م - 1-7

  اثر غلظت -1- 7- 1

   كه ،ها استهاي شيميايي غلظت واكنش دهندهثر بر سرعت واكنشؤيكي از عوامل م

توان سرعت واكنش را تغيير ها ميزياد كردن آن يا با كم ي مستقيم با سرعت واكنش دارد ورابطه

 غلظت كمپلكس ثابت در نظر گرفته شده .است ه انجام شدهژهايي كه در اين پرودر آزمايش .داد

  .است ها بررسي شدهاست و با تغيير غلظت ليگاند سرعت واكنش

 

 اثر دما -2- 7- 1

بنابراين معادله سرعت و  .دما استهاي شيميايي، ثر بر سرعت واكنشؤيكي از ديگر عوامل م

با . آيدبه دست ميسرعت آن در دماي ثابت  گيريمقدار عددي ثابت سرعت هر واكنشي از اندازه

ولي ، كندتغيير نمي تمعمولاً قانون سرعشويم كه متوجه مي متفاوتانجام آزمايش در چند دماي 

  . و تغيير خواهد كرد تابع دما است مقدار ثابت سرعت كاملاً

 متيل–ايل- 6-پيريديلبي-2،2با ليگاند  +2[Zn(DMSO)6]واكنش براي 3-1در شكل 

طوري كه همان .است هنشان داده شددر دماهاي مختلف  [+Zn2] به نسبت kobs نمودار )2-1شكل(

 .]16[ يابدافزايش ميشود با افزايش دما ثابت سرعت واكنش مشاهده مي

 

 



  .ختلف

ر در قدرت 

كتروليت با 

بر  اما. ست

L در دماهاي مخ

تغيير زيرا شود،

ن اثر از يك الك

ش تاثير گذار اس

  متيل- ايل-6

  

[Zn(DM با ليگاند

بررسي شثابت 

راي حذف اين

سرعت واكنش

6- پيريديلبي - 2

+MSO)6]2كنش

  

ثك قدرت يوني 

بر. ثر باشدؤش م

روي سيت هم

2،2ليگاند : 1-2

براي واك  [+Zn2]ه

يكدر  بايدي

سرعت واكنش

ليو خود الكتر

شكل

نسبت به kobs دار

  ت يوني

هاي شيمياييش

تواند بر سمي ش

البته. شود مي

  

  

  

 

نمود: 3-1شكل 

اثر قدرت -3- 

سرعت واكنش

محلول واكنش

ت بالا استفاده

ش

1 -7-

يوني م

غلظت
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-مي NaClO4 و NaNO3شود مي هايي كه بيشتر استفادهالكتروليت. ها تاثير ثابتي داردكل واكنش

   .]17-20[ باشدمي صورت ها به دواثر الكتروليت بر سرعت واكنش .باشد

-واكنش افزايش مي تروليت سرعتكال به معناي اينكه با افزايش: اثر مثبت الكتروليت -الف 

ها هر دو داراي بار مثبت يا هر دو داراي بار واكنش دهندهشود كه ياين اثر زماني ديده م .يابد

   .)11-1(معادله  منفي باشند

[M(CN)4(H2O)2]2-+ CN-                    [M(CN)5(H2O)]3-  +  H2O                     )1-11(  

بارهاي متفاوتي داشته  هاشود كه واكنش دهندههنگامي ديده مي: اثر منفي الكتروليت -ب

 .)12- 1واكنش( شودباشند دراين حالت الكتروليت باعث كاهش سرعت واكنش مي

[Co(CO)5Cl]2++N3
-                                          [Co(CO)5N3]2++Cl-                                )1 -12(  

 ،)13- 1(معادله  ،گيرديك گونه قطبي صورت مي واكنش بين يك گونه يوني وهنگامي كه 

 .]21[ ثير چنداني روي سرعت واكش نداردتروليت تأكال

[Rh(NH3)5Cl]+   +  H2O    [Rh(NH3)5]2+    +  Cl- )1-13(  

 

   pHاثر  - 4- 7- 1

هاي جانشيني تواند سرعت واكنشدر محيط واكنش مي OH-و+H هاي وجود يون

 1راطور مستقيم در حالت گذهتوانند بها مياين گونه .دندانه را افزايش دهدتك    ليگاندهاي 

ن است در حين ممك هااين يون شوند هانش دهندهواك از دخالت كرده و باعث تغيير ساختار يكي
                                                                                                 
 
1- Transition State  


