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ماورد ماالهاه    (DFT)با استفاده از تئوری تابع چگاا     L)1(اتوکسی آنیلین -2-برموفنیل(دی آزنیل(-1))-1ساختارهای مولکولی و الکترونیکی لیگاند 
باین   ايکس مقايسه شد. ماالهات نظری نشاان داد کاه توافاس بسایار خاوبی      پرتوهای محاسبه شده با مقادير تجربی حاصل از پراش قرار گرفت و داده

 (II)مقادير تجربی و مقادير محاسبه شده برای طو  و زوايای پیوندی وجود دارد. همچنین، سااختار چهااروجهی انحاراا يافتاه بارای کماوکلس روی      
هاای چهاار   بارای کماولکس   Zn―Nو  Zn―Oهای پیوندی بین لیگاند و فلزمرکزی در اين ترکیب در محدوده فواصل پیونادی  پیشنهاد شد که فاصله

لیگاناد اسات. شاکاا      *πاربیتاا    LUMOباشاد و میکل سیستم  π هایمحاسبه شده اوربیتا  HOMOباشند. برای لیگاند آزاد، می Zn(II)وردينه کوئ
 πباه صاورت    1L[Zn( ،HOMO(2[شود. در حالی که در کمولکس بهینه شاده  محاسبه می .eV 25~ 3برای اين ترکیب، مهاد   HOMO -LUMOانرژی

شاود. لااهوه بار ايان،     محاسابه مای   σ*(Ligand―4s Zn) باه صاورت    LUMOدی آزو فنیل( فقط بر روی يک لیگاند مستقر شده اسات و )برموفنیل 
در حالات    Zn(L]1(2[2+و نیز کمولکس مربوطه  1Lترکیب لیگاند  Vis-UVبینی طیف جذبی برای پیش  (TDDFT)محاسبات تابع چگا  وابسته به زمان

و  1L هاای الکترونیکای  های مولکولی درگیر به طور کامل ارائه گرديد. در نهايت، طیاف همین اساس، انتقالات الکترونیکی و اربیتا گازی انجام شد و بر 
]2)1[Zn(L  بااا روشTDDFT  نتاااين نشااان داد کااه انتقااالات الکتروناای لیگانااد لاماادتا از نااو  انتقااالات         بیناای شااده و پاایشπ*→π  و
)+σ*(N―Hethyl)→σ*(C―H)b(N=Nn شاود  نانومتر طیف جذبی الکترونی کمولکس مشاهده مای  415و  426باشند. نوار جذبی قوی که در ناحیه می

کماولکس  بینای شاده بارای    پایش  فاام شاود لاذا   لیگاند دوم منتقل مای  *πيک لیگاند به  πبوده و در آن الکترون از سیستم  π*→πمربوط به انتقا  
2+]2)1L[Zn( باشد.نارنجی می-به صورت زرد 

 .DFT/TDDFT ، ساختار مولکولی و الکترونی، طیف الکترونی، محاسباتZn(II) لیگاند دی آزو، کمپلکس  :های کلیدیواژه
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The molecular and electronic structure of 4-[(4-bromophenyl)diazenyl]-2-ethoxyaniline, (L1), as ligand was calculated by Density 

Functional Theory (DFT). The bond distances as well as bond and torsion angles in the optimized molecular structure was 

compared with the already reported X-ray structure determined values. Also, tetrahedral geometry for the Zn(II) complex was 

proposed with Zn―O and Zn―N bond distances are in accord with those reported for similar N2O2 coordinating complexes. For 

the optimized free ligand, HOMO is calculated to be π orbital and LUMO is π* orbital and the energy gap of LUMO-HOMO is 

~3.25 eV. Whereas, for the optimized [Zn(L1)2]+2 complex, HOMO is predicted to be π(bromophenyldiazophenyl) fragment 

delocalized on one ligand and LUMO is σ*(Ligand―4s Zn). Moreover, time-dependent density functional theory (TDDFT) 

calculations were applied to preciously predicting and assigning of the UV-Vis absorption spectra of L1 and [Zn(L1)2] in gas phase. 

The results showed that the electronic spectra of free ligand is mainly due to π→π* and nb(N=N)→σ*(C―H)ethyl+σ*(N―H) 

electronic transitions. Strong absorption bands predicted at 426 and 415 nm for [Zn(L1)2]+2 due to π→π* electronic transitions 

from one ligand to the other one. Accordingly, the color of the [Zn(L1)2]2+ complex was predicted to be yellowish-orange. J. Color 

Sci. Tech. 12(2018), 217-227©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
هاای فلاز باین لیگانادهای     آلی که در آن اتم -ترکیبات هیبريدی فلزی

خواص مغناطیسی،  به دلیل تنو  ساختاری و آورند،میوجود ه آلی پل ب

دهند مورد توجه فراوان میای که از خود نشان الکترونیکی و نوری ويژه

ی مربوطه، ها. از آن میان، ترکیبات آزو و کمولکس]1، 2[ اندقرار گرفته

به دلیل مشارکت داشتن در بیش از نیمی از سااختارهای ماواد رنگازا،    

دی دهند. ترکیباات  میته ترکیبات را تشکیل ترين طبقه از اين دسمهم

 ندباشا مای  آزو ترکیباتی هستند که دارای دو نیتروژن متصال باه هام   

به هم متصال   (N=N)نیتروژن با پیوند دوگانه اتم دو  که در آنها، ]1-3[

باشاد. ايان   مای   'RN=NRآزوهاا باه صاورت   . فرماو  کلای دی  اندشده

بار   رنگزا وادم .اند، پیدا کردهنوينترکیبات جايگاه مهمی در شیمی آلی 

رنگرزی الیااا، کاذاذ چااپگر و ديگار     صنهت دی آزو در پايه ترکیبات 

ای صنهتی مربوط به داروسازی، ذذا و ذیره کاربرد گساترده  هایيندآفر

مااده   .شدت رنگی و پايدارناد ه ترکیبات آروماتیک آزو ب .]6-11[ دارند

های متصل باه آن  و نیز گروه (N=N)رنگزای تولید شده به گروه لااملی 

 *n→πو  *π→π بستگی دارد و لامدتا ناشی از انتقالات الکترونی از ناو  

شاوند. خاواص ماواد    مای باشد که انتقالاتی مجاز شاناخته  میگروه آزو 

رنگزای برپايه دی آزو از لحاظ حهلیت، پاياداری و شادت باه سااختار     

 ريباا تماامی ترکیباات آزو    . تق]11، 12[ حالت جامد آنهاا بساتگی دارد  

ی آروماتیاک ناو  او  و ساوس جفات     هاآزوتاسیون آمینبه وسیله دی

 شاوند مای ی ذنای از الکتارون، تهیاه    هاا شدن آنها باا هساته دوسات   

حدود  واکنش محلو  سرد آمین آروماتیک نو  او  در دمای. ]13، 11[

سولفوريک و يا اسید  ر محلو  آبی اسیدگراد دصفر تا پنن درجه سانتی

موجاب تباديل    NaNO)2(ساديم   با نیتريت H)HCl) 4SO2 ,کلريدريک

ه و با  باوده  ترکیبات بسیار فهاا  . اين شودمی آمین به نمک دی آزونیم

آروماتیاک لامال    ارهایواسط در تهیه انوا  متهددی از ساختحدلانوان 

هساتند  ضهیفی  یهان دوستالکترو ،های آرن دی آزونیميون. کنندمی

واکانش   هاا پاذير مانناد فنال   که با ترکیبات آروماتیک بسایار واکانش  

يند به جفت شادن  آکنند که اين فرمیدهند و ترکیبات آزو را ايجاد می

   (-N=N-) شاخص اين مواد رنگزا وجود گروه آزو. دی آزو موسوم است

ياک آماین    در مولکو  بوده و در بیشتر اوقات توسط دی آزوته کاردن 

)واکنشی که توساط   در محلو  اسیدی سیک توسط اسید نیتروآرومات

نماک دی   ساوس کوپلاه کاردن    کشف شد( و 1111 در سا  1گريس

-آريل آمین و ياا ياک ترکیاب کتاو    ، با يک ترکیب فنل آزونیوم حاصله

البته اگر شرايط واکنش به خاوبی کنتار     .]11-17[ دشوتهیه میو  ان

در تهیین نو  محصو  تشکیل شده توانند میی رقابتی هانشود، واکنش

هنگام تهش برای ساخت ترکیب تاری  لانوان مثا ، ه تاثیرگذار باشند. ب

فنتیادين،  -برموآنیلین و ارتاو -آزين نامتقارن با استفاده از مواد اولیه پارا

حاصاال شااد کااه  O3NBr41H41Cدی آزو جدياادی بااا فرمااو  تجرباای 

. در اين واکانش، نماک   ]11[ ساختار بلوری آن مورد ماالهه قرارگرفت

دی آزونیم تشکیل شده به جای حمله به گروه آمینی، باه کاربن فهاا     

افتد که سااختاری  میکند و درنتیجه جفت شدن کربن اتفاق میحمله 

نشاان   1در شمای  (II)مولکولی آن به همراه کمولکس پیشنهادی روی

مشاابه   داده شده است. لاهوه بر آن، لیگاند ديگری با ساختار مولکاولی 

گزارش شده است که در آن، اتم کلر جايگزين اتم برم شده و همچناین  

گروه متوکسی در موقهیت ارتو نسبت به گروه دی آزو قرار گرفته اسات  

متوکساای آنیلااین از -3-کلروفنیاال(دی آزنیاال(-1))-1. لیگانااد ]19[

 واکنش پاراکلروآنیلین و متاآنیزيدين در حه  متانل به دست آمد. 

ای داشاته و اهمیات   اگر چه ترکیبات آزو، تنو  بسایار گساترده  

ای دارند، ولی به ماالهه تئوری بر روی سااختار  صنهتی قابل مهحظه

که  اين دسته از مواد، کمتر پرداخته شده است. نشان داده شده است

يد آمیی فلزی پايدار از اين ترکیبات فقط زمانی به دست هاکمولکس

آزونیم آروماتیک باوده و دارای اساتفها   های متصل به دیکه گروه

 باشند تاا بتوانناد باه اتام فلازی متصال      میمناسب در موقهیت ارتو 

شود که اتام اساتفهفی در   میگردند. در اين ترکیبات کیلیت، تصور 

از گااروه دی آزو، بااه فلااز کوئوردينااه  موقهیاات ارتااو و اتاام نیتااروژن

. ولی تاکنون مواردی محدودی گزارش شده است ]21، 21[ شوندمی

بار روی حلقاه    های مناسب ديگار که در آن به دلیل حضور استفها

 . ]22[ کندمیآروماتیک، گروه آزو در تشکیل کمولکس مشارکت ن
                                                                 
1- Griess 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 .(II)ساختار مولکولی لیگاند دی آزو به همراه کمولکس پیشنهادی روی :1شمای 
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آيد که آيا فلز مرکازی در تشاکیل   میدر اين صورت اين سوا  پیش 

حاصل، ناشی از کدام انتقاالات   فامماده رنگزا ترکیب نقشی دارد و يا 

های مولکولی در اين جهش الکترونای  باشد و چه اربیتا میالکترونی 

نقااش دارنااد. بااا توجااه بااه مباحااا مکاار شااده و اهمیاات چنااین   

باه وسایله    ساختارهايی، در اين پژوهش ساختار لیگاند دی آزو ابتادا 

پیوندی ساختار حاصل  لاواملبرنامه محاسباتی گوسین، بهینه شده و 

شااوند. سااوس ساااختار مولکااولی، ماایبااا مقااادير تجرباای مقايسااه 

باا لیگاناد ماذکور     (II)کماولکس روی  UV-Visالکترونیکی و طیاف  

 شود.میبینی پیش

 

 محاسبات تئوری ـ2

افزار مهتبر و شاناخته  از نرمبر روی ترکیبات از  DFT برای محاسبات

  Gaussافزاربا استفاده از نرم .]23[ استفاده شده است 1شده گوسین

View 5.0.8  محاسابات  ]21[ ی مولکاولی ترسایم شادند   هاا اربیتا .

باارای  ]21، 26[ تئااوری B3LYP اسااوین باادون پهرياازه در سااا 

در حالات آزاد گااز    Zn(II) ی مربوطاه هاا لیگاندهای آزاد و کمولکس

گوناه  هندسه ترکیبات در حالات گاازی بادون های      نجام شد.شکل ا

بارای هماه    311G(d,p)-6مجمولاه پايه  محدوديت تقارنی بهینه شد.

 درمااورد  .لاناصاار در ساااختار مولکااولی لیگانااد آزاد اسااتفاده شااد  

 ، پايااه(II)کمااولکس روی، تمااام لاناصاار بااه ذیاار از باارم و روی    

6-31G(d,p) اختصاص داده شد و از پايهLanL2DZ  ]29-27[   بارای

و برم مورد استفاده قرار گرفت. طیف جذب الکترونی ايان   Zn(II)اتم 

در هماان ساا  تئاوری و باا      TD-DFT ]31-33[ ترکیبات باا روش 

ساازی شاده   باا اساتفاده از ترکیباات بهیناه    ی پايه هاهمان مجمولاه

انتقاا  اساوین مجااز بارای هار دو ترکیاب        11تهاداد   محاسبه شد.

شود. ساختار مولکولی ترکیبات مکر شاده باا اساتفاده از    می محاسبه

 .]31[ آماده شد Mercury 3.3 افزارنسفه رايگان نرم
 

 گیریبحث و نتیجه ـ3

-برموفنیل(دی آزنیـل( -4))-4ساختار مولکولی لیگاند  ـ1ـ3

 1Lاتوکسی آنیلین: -2

 به همراه ساختار تهیاین شاده   1L ساختار مولکولی لیگاند بهینه شده

برخای   نشان داده شده اسات.  1به وسیله پراش پرتو ايکس در شکل 

ی هاا ی پیچشی مولکو های پیوند و زاويههای پیوندی، زاويههافاصله

ی بلوری گازارش  هاآورده شده است. داده 1بهینه شده نیز در جدو  

 مربوطاه اساتفراش شاده اسات      CIFنیز از فايال  1L شده برای لیگاند

 داده شده است.نشان ای مقايسه بر 1در جدو   ]11[

در تهش برای ساخت ترکیب تری آزين نامتقاارن باا اساتفاده از    

 فنتیاادين، ترکیااب-برمااوآنیلین و ارتااو-ترکیبااات مااواد اولیااه پااارا 

حاصل شد. در لیگاناد   O3NBr41H41Cدی آزو جديد با فرمو  تجربی 

 111011 برابار   C9―N2―N1―C1بهینه شده، مقدار زاويه پیچشی

درجه است که در توافس خوبی با اندازه زاويه مربوطه در حالت بلوری 

است. لاهوه بر آن، در ساختار بهینه شده، آرايش فضايی ترانس حفظ 

است که نشان دهناده   Å 10261برابر   N1=N2 شود و طو  پیوندمی

ی نیتروژن است که در توافس خاوبی باا   هاوجود پیوند دوگانه بین اتم

اسات. همچناین    1L شده مربوط به همین پیوند بارای  فاصله گزارش

 Å 1091برابار   C―Brطو  پیوند محاسبه شده برای طاو  پیونادی   

 باشد که از طو  پیوند مشاهده شده اندکی بلندتر است. می
                                                                 
1- Gaussian 

 
به همراه ساختار تهیین شده به وسیله پراش پرتو ايکس )بالا( و همچنین ساختار مولکولی بهینه شده برای   1L ساختار مولکولی لیگاند بهینه شده :1شکل 

(2[2+کمولکس 
1[Zn(L )پايین(. 
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 .(ºCو Å ی پیوندی و پیچشی مهم )محاسبه شده و تجربی( برای لیگاند دی آزو )هاطو  پیوندها، زاويه : 1جدول 

 طول پیوندی
برای  مقدار تجربی

 ]1L ]33لیگاند 

 برای مقدار محاسبه شده

 1Lلیگاند 

مقدار محاسبه شده برای 

 Zn(II)کمپلکس 

Br1—C12 (1 )10193 10911 
10913 

10913 

O1—C3 (6 )10361 10369 
10111 

10113 

O1—C7 (6 )10139 10131 
10171 

10111 

N1—N2 (1 )10216 10261 
10261 

10269 

N1—C1 (6 )10112 10111 
10111 

10112 

N2—C9 (7 )10112 10111 
10391 

10391 

N3—C4 (7 )10363 1376 
10171 

10171 

Zn1—O1 - - 20117 

Zn1—O2 - - 20119 

Zn1—N3 - - 20197 

Zn1—N6 - - 20119 

    زاويه پیوندی

O1— Zn1—O2 - - 116093 

O1— Zn1—N6 - - 129091 

O1— Zn1—N3 - - 12016 

O2— Zn1—N6 - - 13013 

O2— Zn1—N3 - - 122012 

N3— Zn1—N6 - - 126021 

C3—O1—C7 (1 )11101 111011 
111011 

121011 

O1—C7—C8 (1 )11603 117069 
111011 

112021 

C11—C12—Br1 (1 )11907 119011 
119021 

111011 

C13—C12—Br1 (1 )11907 119021 
111097 

119021 

N2—N1—C1 (1 )11603 111011 
113071 

113011 
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 ادامه. : 1جدول 

 طول پیوندی
برای  مقدار تجربی

 ]1L ]33لیگاند 

 برای مقدار محاسبه شده

 1Lلیگاند 

مقدار محاسبه شده برای 

 Zn(II)کمپلکس 

N1—N2—C9 (1 )11101 111079 
111096 

116021 

C5—C4—C3 (1 )11707 111019 
119011 

119061 

C6—C1—C2 (1 )11901 119011 
121011 

119019 

C6—C1—N1 (1 )11101 116031 
116012 

121031 

C2—C1—N1 (1 )12601 121011 
123017 

111011 

N3—C4—C5 (1 )12203 122076 
121039 

121011 

N3—C4—C3 (1 )12101 111071 
119016 

119037 

C10—C9—N2 (1 )11706 111091 
111011 

111021 

C14—C9—N2 (1 )12301 121012 
121063 

121011 

C10—C9—C14 (1 )11901 119023 
119092 

119091 

C11—C12—C13 (1 )12106 121021 
121012 

121017 

C7—O1— Zn1 - - 121021 

C21—O2— Zn1 - - 127033 

C3—O1— Zn1 - - 113011 

C16—O2— Zn1 - - 112061 

C4—N3— Zn1 - - 117076 

C15—N6— Zn1 - - 117019 

    زاويه پیچشی

C8—C7—O1—Zn1 - - 11021 

C22—C21—O2—Zn1 - - 111021 

C3—C4—N3—Zn1 - - 1011 

C16—C15—N6—Zn1 - - 1077 

C7—O1—Zn1—N6 - - 13032 

C21—O2—Zn1—N3 - - 12011 
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 ادامه. : 1جدول 

 طول پیوندی
برای  مقدار تجربی

 ]1L ]33لیگاند 

 برای مقدار محاسبه شده

 1Lلیگاند 

مقدار محاسبه شده برای 

 Zn(II)کمپلکس 

C10—C11—C12—Br1 (1 )17606 179096 
179096 

179091 

C14—C13—C12—Br1 (1 )17106 179091 
179091 

179091 

N1—N2—C9—C10 (1 )16102 179019 
179091 

1016 

N1—N2—C9—C14 (7 )2102 1011 
1019 

179016 

N2—N1—C1—C2 (7 )301 1012 
1011 

1019 

N2—N1—C1—C6 (1 )17906 179091 
179061 

179012 

C1—N1—N2—C9 (1 )17703 111011 
179091 

179093 

N3—C4—C3—C2 (1 )17109 177016 
179077 

179061 

N3—C4—C3—O1 (6 )202 2011 
1017 

1011 

N3—C4—C5—C6 (1 )17903 177016 
179071 

179073 

C3—O1—C7—C8 (1 )17701 179036 
171011 

76091 

 
 (ºCو Å پیوندهای هیدروژنی )محاسبه شده و تجربی( برای  لیگاند دی آزو ) های: مشفصه2جدول 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

     

N3—H3B···O1 1011 2021 (1 )20621 113 

     

N3―H2N3···O1 10111 20237 20611 112 

 
لاهوه بر آن، مقادير محاسبه شده بارای پیونادهای اکسایژن فنلای و     

باشاند کاه باا مقاادير     می Å 10131و  Å 10369به ترتیب برابر  اتری
خاوانی بسایار خاوبی دارناد.     گیری شاده در حالات جاماد هام    اندازه

کاه از   بهینه شده، زاويه بین دو صفحه فرضای  1Lهمچنین در لیگاند 
باشاد کاه نشاان    مای درجه  1013کند، میی آروماتیک لابور هاحلقه
شده گازی تقريباا مساا  اسات    دهد اين مولکو  در حالت بهینهمی

ر ی بین مولکولی در سااختا هاکنشولی در حالت جامد به دلیل برهم
 بلوری از حالت مسا  انحراا يافته است.

—N3―C4―C3―C2  ،C10ی پیچشای هاا لاهوه بر اين، زاويه

C11—C12—Br1 و  C8―C7―O1―C3    177016بااه ترتیااب، 
هاای  گاروه میدهاد تماا  میدرجه است که نشان  179036و  179096

استفهفی )آمین، بارم و اتوکسای( در صافحه مولکاو  قارار دارناد.       
 که در حالت جامد مشاهده شده است، پیوند هیادروژنی همانند آنچه 

 برابار باا   N3·O1باا فاصاله    N3―H2N3·O1درون مولکولی از ناو   
Å 20611     پیوناد   هاای مشفصاه شاود.  مای نیز در فااز گااز مشااهده

هیدروژنی محاسبه شده برای اين ترکیب با مقادير مشااهده شاده در   
 .مقايسه شده است 2جدو  
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ساختار مولکولی کمپلکس پیشنهادی روی بـا لیگانـد دی    ـ2ـ3

 آزو
نظار   تاکنون ساختار هی  کماولکس فلازی باا لیگاناد دی آزو ماورد     

گزارش نشده است به همین دلیل، سهی شد تا ساختار پیشانهادی از  

ارائااه شااود و باارهمین اساااس، ساااختار     (II)کمااولکس فلااز روی

بینی گردد. ساختار مولکولی الکترونیکی و طیف الکترونی آن نیز پیش

 1به همراه لیگاند دی آزو در شکل  ]1L(Zn(2[2+ بهینه شده کمولکس

ی پیونادی و  های پیوند، زاويههانشان داده شده است. برخی از فاصله

ی پیچشی در ساختار مولکولی محاسبه شده در ترکیب نیز در هازاويه

، در مجمولااه  شاود مای طور که مشاهده اند. همانمکر شده 1جدو  

، اتم مرکزی به شکل يک چهاروجهی انحاراا  ]1L(Zn(2[2+ شدهبهینه

 يافته توسط دو لیگاند دی آزو احاطه شده اسات. هار لیگاناد دی آزو    

دندانه لامل می کند و با استفاده از اتام نیتاروژن    به لانوان لیگاند دو

متصال   IIZn گروه آمین و اتام اکسایژن از گاروه اتوکسای باه مرکاز      

ی پیوندی بین لیگاند و فلزمرکزی در اين ها. فاصله) 1 شود )شکلمی

باه    Zn1―N6و Zn1―O1،Zn1―O2  ،Zn1―N3 ترکیاب، يهنای   

محاساابه  Å 20119و  Å 20117 ،Å 20119 ،Å 20197ترتیااب براباار 

بارای   Zn―Nو  Zn―Oشاود کاه در محادوده فواصال پیونادی      می

 . سااير پیونادها  ]31[ باشندمی Zn(II)ی چهار کوئوردينه هاکمولکس

شده ايان مجمولااه   در ساختار مولکولی کولکس بهینه تغییرات اندکی

دهناد. باه لاناوان مثاا  طاو       مینسبت به لیگاند حالت آزاد، نشان 

 پیوناادی دی آزو در اياان ترکیااب کمااولکس بااه ترتیااب براباار      

Å 10269  وÅ 10261 باشد کاه تفااوت چنادانی باا طاو  پیوناد       می

 ندارد. Å 10261رای لیگاند آزاد گیری شده باندازه

در کماولکس    N6―C15و N3―C4با ايان حاا ، طاو  پیوناد     

، نسبت به لیگاند آزاد موردنظر افزايش قابال تاوجهی نشاان    (II)روی

ی نیتاروژن  هاا ( که ناشی از اتصاا  ياافتن اتام   Å101دهد )حدود می

در نتیجاه   O—Cباشند. همچنین افزايش طو  پیوند میآمین به فلز 

باشاد کاه   مای مولکسه شدن لیگاند به فلز مرکزی نیاز محساوس ن  ک

 Zn―Nکانش درمقايساه باا    تر باودن ايان بارهم   دهنده ضهیفنشان

( نیز در نتیجه تشکیل Br—Cباشد. طو  پیوند مربوط به هالوژن )می

کناد. در ايان سااختار پیشانهادی، دو     مای کمولکس تغییر چندانی ن

لیگاند دی آزو ساختار چهاروجهی را اطاراا فلاز مرکازی باه وجاود      

ی لاباوری از ايان دو لیگاناد    هاا آورند و زاويه بین میانگین صفحهمی

، O1―Zn1―O2ی هااادرجااه اساات. همچنااین زاويااه 13011 براباار

N3―Zn1―O1 ،O2―Zn1―N6  و N3―Zn1―O2  بااه ترتیااب

است که باا زواياای    درجه 122012 و 13013، 12016 ،116093 برابر

لااهوه بار ايان،     يک چهاروجهی انحاراا يافتاه تااابس خاوبی دارد.    

محاسبه شده در کمولکس  C18―N4―N5و   C1―N1―N2زوايای

اسات کاه بسایار نزدياک باه زاوياه        درجه 113011و  113071 برابر

 ( است. 111011°محاسبه شده برای لیگاند آزاد در فرم گازی شکل )

دی  برموفنیل(-4))-4 ساختار الکترونی ترکیب لیگاند ـ3ـ3

 1Lاتوکسی آنیلین-2-آزنیل(

محاسبه  LUMO و HOMO های مولکولیدهنده اربیتا نشان 2شکل 

 HOMOبارای لیگاناد آزاد،    شده برای لیگاند آزاد گازی شکل اسات. 

در  هاا اتام  باشد و تمامیمیکل سیستم  π یهامحاسبه شده اوربیتا 

لیگاند است که در آن  *π اربیتا   LUMO تشکیل آن دخالت دارند و

 *πتوان آن را با میتنها اتم اکسیژن گروه فنلی شرکت نکرده است و 

 بفش )برموفنیل دی آزو آنیلین( نمايش داد.

 به ترتیاب برابار   1L محاسبه شده برای  HOMOو  LUMOانرژی

eV 101162-  وeV 202111- ی اسااات و درنتیجاااه شاااکاا انااارژ

LUMO-HOMO     3.25 ~بارای اياان ترکیاب، مهاااد eV  محاساابه

اتم سنگین بارم در ايان ترکیاب نقاش بسایار مهمای ايفاا         شود.می

های کشنده الکترون محسوب ها به لحاظ القائی، گروهکند. هالوژنمی

 باشند ومی πهای دهنده الکترون ولی از نظر رزونانسی گروه شوندمی

شاود ايان ساهم رزونانسای     مای هرچه الکترونگاتیوی هاالوژن کمتار   

يابد. از طرفی پیوند بین برم و اتم کربن آروماتیک ضاهیف  میافزايش 

بوده و درنتیجه، اربیتا  مولکولی پیوندی اندکی پايدار شده و اربیتا  

شاود. باه هماین لالات     مای مولکولی ضدپیوندی آن انادکی ناپايادار   

تر پايین σ*(C―Br)يهنی  L+3ه اربیتا  مولکولی کنیم کمیمشاهده 

 *πگیارد. خصالت   مای لیگاناد قارار     *πهاای از ساوح برخی اربیتا 

و باالاتر از آن    L+5هاای مولکاولی  مربوط به گروه دی آزو در اربیتا 

 شود. میمشاهده 

 

 

 

محاسبه شده برای لیگاند  LUMO و HOMO های مولکولیاربیتا  :2شکل 

 .شکل آزاد گازی
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ازطرفی زوش الکترون ناپیوندی اتم برم که در صفحه حلقه فنیال  

دهد و سا  انرژی اين میرا تشکیل  H-5واقع شده اربیتا  مولکولی 

باشااد. زوش ماایالکتاارون ولاات  -702761اربیتااا  مولکااولی براباار  

ای در تشاکیل  ی ناپیوندی گروه دی آزو نیاز ساهم لاماده   هاالکترون

رود، مای طاور کاه انتظاار    کنناد. هماان  میايفا  H-1اربیتا  مولکولی 

هااای مولکااولی لاماادتا مربااوط بااه بااالاترين ساااوح اناارژی اربیتااا 

σ*(C―H)  وσ*(N―H)  باشد. لاهوه بار آن، اربیتاا    میگروه آمین

باشد که میمربوط به حلقه برموفنیل  πلامدتا سیستم  H-4مولکولی 

م کاربن مقابال واقاع    و اتا  C―Brدر آن صفحه گرهی بر روی پیوند 

شده است. اربیتا  ضدپیوندی مرتبط با اين سیستم، اربیتا  مولکولی 

L+1 باشد که به صورت میπ*  شود. نهايتاا،  میحلقه آروماتیک ظاهر

از اهمیت بالايی برخوردار است که تماامی زوش   H-9اربیتا  مولکولی 

( را تشاکیل  الکترونهای آزاد ناپیوندی مجمولاه لیگاند )به ذیر از بارم 

دهاد. تهاادادی از اربیتالهاای مولکاولی لیگانااد ماوردنظر کااه در     مای 

 آورده شده اند. 3انتقالات الکترونی لیگاند نقش دارند، در شکل 

 

  )1L[Zn(2ساختار الکترونی ترکیب  ـ4ـ3

ترين اربیتاا   و پايین (HOMO)بالاترين اربیتا  مولکولی اشغا  شده 

محاسبه شده برای مجمولااه بهیناه    (LUMO)مولکولی اشغا  نشده 

نشاان داده شاده اسات. در کماولکس      1در شاکل   )1L[Zn(2[2+ شده

)برموفنیاال دی آزو πبااه صااورت  1L[Zn( ،HOMO(2[2+بهینااه شااده 

فنیل( فقط بر روی يک لیگاند مستقر شده اسات و در آن نیاز گاروه    

اتوکسی و آمین مشارکتی نادارد در حاالی کاه در اربیتاا  مولکاولی      

HOMO های مجمولاه شرکت دارند. مربوط به لیگاند آزاد، تمامی اتم

 بااارای کماااولکس ماااوردنظر باااه صاااورت    LUMOهمچناااین

σ*(Ligand―4s Zn)  شود. از آنجا که اتم مرکازی دارای  میمحاسبه

 4sهای از اربیتا  (II)باشد، اتم مرکزی رویمی 103dآرايش الکترونی 

کنااد و ماایلايااه خااارجی خااود در تشااکیل پیونااد اسااتفاده    4pو 

باشااد. در سااا  اناارژی بهاادی، اربیتااا   ماای 3spهیبريداساایون آن 

)برموفنیل دی آزو فنیل( واقع شده است. *πبه صورت  L+1مولکولی 

( L+5و  L+3درساااوح اناارژی بااالاتر )  (II)اتاام روی 4pاربیتالهااای 

توانناد پاذيرای جفات    مای و  ناپیوندی بر روی اتم مرکزی باقی مانده

ی دهناده الکتارون باشاند. همچناین، زوش     هاا الکترون از طارا اتام  

های دی آزو نیاز باه ترتیاب در تشاکیل     های ناپیوندی گروهالکترون

کنند. و در نهايت، زوش مینقش ايفا  H-3و  H-2های مولکولی اربیتا 

ای لامده الکترون اتم برم نیز که در صفحه فنیل واقع شده است، سهم

و  HOMO یهاا دارد. انارژی  H-7و  H-6در تشکیل اربیتا  مولکولی 

به طاور   )1L[Zn(2[2+محاسبه شده برای کمولکس   LUMOهمچنین

 يابد.میتوجهی نسبت به لیگاند آزاد کاهش قابل

 
که در انتقالات الکترونی  1Lهای مولکولی لیگاند تهدادی از اربیتا  :3شکل 

 نقش دارند.

 

   

محاسبه شده برای  LUMOو  HOMOهای مولکولی اربیتا  :4شکل 

(2[ +2شدهکمولکس بهینه
1L[Zn( . 
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محاسابه شاده بارای     LUMO-HOMO با اين وجاود، شاکاا انارژی   

است که اين اختها از لیگاناد آزاد   ~eV 2013 کمولکس بهینه شده

تاوان باه ماهیات اربیتاا      مای نیز کمتر است. لالت ايان اخاتها را   

در لیگاند تنها و کمولکس نسبت داد. در لیگاناد   LUMOضدپیوندی 

باشاد درحاالی کاه در    مای  *πيک اربیتا  ضادپیوندی   LUMOآزاد، 

 σ*(Ligand―4s Zn)کمولکس موردنظر، اربیتا  ضادپیوندی از ناو    

 همچنااین باارای اساات کااه سااا  اناارژی بساایار پااايین تااری دارد.

 +2]2)1L[Zn(  فلاز  مای ی اتهای مولکولی که در آن اوربیتا هااوربیتا

 .نشان داده شده اند 1نقش لامده ای دارند، در شکل 

 

برموفنیـل(دی  -4))-4 طیف الکترونی ترکیب لیگانـد  ـ5ـ3

 1Lاتوکسی آنیلین-2-آزنیل(
نشان  6در شکل  1Lطیف انتقا  الکترونی محاسبه شده برای لیگاند 

نانومتر مشاهده  391ی قوی که در ناحیه داده شده است. نوار جذب

 باشد که نولای انتقا می HOMO→LUMOشود مربوط به انتقا  می

 
 

(2[+2ی مولکولی مهم کمولکس هااوربیتا  برخی از :5شکل 
1L[Zn(. 

π→π*  بوده و در آن الکترون از سیستمπ کل مجمولاه بهπ*   منتقال

شادت قاوی دارد.   شود که جذبی مجاز شناخته شده و در نتیجاه  می

 همچنین تهدادی نوار جذبی با شدت ضاهیف در طیاف ايان ترکیاب    

شود کاه باه انتقاالات    مینانومتر مشاهده  311تا  231 در ناحیه بین

π→π*      مارتبط هسااتند. ناوار جااذبی مرباوط بااه انتقاا  الکتاارون از

nb(N=N)→σ*(C―Br) شاود.  مای نانومتر ظااهر   222 در طو  موش

کانش ضاهیف اتام بارم باا کاربن،       بهلت برهمهماناور که اشاره شد 

کنش در سا  انارژی پاايینی   اربیتا  ضدپیوندی مربوط به اين برهم

قرار میگیرد و احتما  انتقا  الکترون به اين اربیتا  مولکاولی وجاود   

 دارد. نااوار جااذبی بااا شاادت قااوی در طیااف اياان ترکیااب در ناحیااه

مرتبط است کاه   *n→πشود که به انتقالات مینانومتر مشاهده  194

های نیتاروژن گاروه دی آزو و   در آن الکترون از اربیتا  ناپیوندی اتم

 سیسااتم *πاتاام اکساایژن لااماال اتوکساای بااه اربیتااا  ضاادپیوندی  

شود. نوارهای جذبی نسبتا قاوی کاه در طیاف لیگاناد در     میمنتقل 

اناد باه   نانومتر ظاهر شده 111و  113 ناحیه فرابنفش طیف يهنی در

 انتقااالات الکتروناای از زوش الکتاارون آزاد گااروه دی آزو  ترتیااب بااه

 گاروه اتیال   C―Hآماین و   N―Hبه اربیتا  مولکاولی ضادپیوندی   

 nb(N=N)→σ*(ethyl)+σ*(N―H)  و دومااین انتقااا  بااه سیسااتم 

π        حلقااه برمااو فنیاال بااه اربیتااا  ضاادپیوندی اياان مجمولاااه 

π(Ring 1)→π*(Ring 1)  شوند.میمربوط 

 

 
کمولکس  و 1Lطیف جذبی الکترونی محاسبه شده برای لیگاند  :3شکل 

+2]2)
1L[Zn(. 
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  )1L[Zn(2[2+طیف الکترونی ترکیب   ـ3ـ3
  )1L[Zn(2[2+طیف جذبی الکترونای محاسابه شاده بارای کماولکس      

آورده داده شده  6در شکل  1Lبه منظور مقايسه در کنار طیف لیگاند 

ناانومتر مشااهده    111و  126 است. نوار جذبی قاوی کاه در ناحیاه   

باشاد کاه   می HOMO→L+2و  H-1→L+1شود مربوط به انتقا  می

 ياک لیگاناد   πبوده و در آن الکترون از سیساتم   *π→πنولای انتقا  

شاود و جاذبی مجااز باوده و در نتیجاه      لیگاند دوم منتقل می *πبه 

باه   )1L[Zn(2[2+کمولکس بینی شده برای پیش فامشدت قوی دارند. 

(. اين نمودار ارتباط میان 7باشد )نمودار شکل نارنجی می-ورت زردص

طاور  دهد. هماان طو  موش جذب شده و رنگ مکمل آن را نشان می

 nm 126جاذب قاوی در ناحیاه      (II)که اشاره گرديد کمولکس روی

دهد بنابراين، رنگ مکمال آن  آبی از خود نشان می-يهنی ناحیه سبز

بود. از آنجا که کمولکس تشاکیل شاده    نارنجی خواهد-به صورت زرد

به تقارن موضهی چهاروجهی تهلس دارد و فاقد مرکز وارونگی است، بر 

تاوان گفات شادت    شدت انتقالات افزوده شده است به نحوی که می

انتقالات در کمولکس مذکور تقريبا دوبرابر لیگاند به حالت آزاد گازی 

ی گاروه اتوکسای و   هاای ناپیوناد  است. همچنین، چون زوش الکترون

آمین با حلقه آروماتیک درحا  رزونانس هستند، درگیر حلقه باوده و  

کنش و اتصا  به فلاز دارناد در نتیجاه پیوناد     توانايی اندکی در برهم

تشکیل شده میان لیگاندها و فلزمرکزی قوی نبوده و به همین لالات  

ندارند های فلزمرکزی نیز نقش لامده ای در انتقالات الکترونی اربیتا 

دهناد.  های مولکولی را تحت تاثیر قرار میو صرفا سا  انرژی اربیتا 

 شود نوار جذبی لیگاند آزاد که در طو  موشبه نحوی که مشاهده می

ناانومتر   126 نانومتر ظاهر شده بود به طو  موش بلنادتر يهنای   391

 291و  299 شود. نوار جذبی قاوی ديگاری کاه در ناحیاه    منتقل می

مربوط  πشود نیز به انتقا  الکترون میان سیستم مشاهده مینانومتر 

 111 شود. البته نوار جذبی ضاهیفی در ناحیاه  به دولیگاند مربوط می

نااانومتر مربااوط بااه انتقااا  الکتاارون از گااروه دی آزو بااه اربیتااا    

فلاز مرکازی    4sهاای دهناده و اربیتاا     ضدپیوندی سیگما میان اتم

nb(N=N)→σ*(Ligand―4s Zn) شاود کاه باه وسایله     مشاهده می

 شود.انتقالات الکترونی قوی بین لیگاندی، پوشیده می
 

 

 .ارتباط بین نوار جذبی و رنگ مکمل آن :7شکل 

 

 گیرینتیجهـ 4
برای ماالهه ساختارهای مولکاولی و الکترولیتای لیگاناد     DFT روش

مورد   IIZn و کمولکس مرتبط L)1(برموفنیل دی آزو اتوکسی آنیلین 

نتاين به دست آمده در توافاس خاوب باا سااختار      استفاده قرار گرفت.

اسات.   X پرتاو مولکاولی تهیاین شاده بارای لیگاناد ماذکور توساط        

 (II)همچنین، ساختار چهاروجهی انحراا يافته بارای کماوکلس روی  

باارای لیگانااد و   LUMO-HOMO  پیشاانهاد شااد. شااکاا اناارژی

محاسابه   eV 2011و  ~eV3021 کمولکس مربوطاه باه ترتیاب برابار    

کال   π یهاا محاسبه شده اوربیتا  HOMOگرديد. برای لیگاند آزاد، 

لیگاند است در حاالی کاه در    *π اربیتا   LUMOباشد و میسیستم 

)برموفنیال   πبه صاورت   1L[Zn( ،HOMO(2[2+کمولکس بهینه شده 

 LUMOدی آزو فنیل( فقط بر روی يک لیگاند مستقر شاده اسات و   

شود. لاهوه بر اين، طیف میمحاسبه  σ*(Ligand―4s Zn)  به صورت

 TDDFT انتقا  الکترونیکی برای ترکیبات فاوق باا اساتفاده از روش   

دهد که کاه انتقاالات الکترونای لیگاناد     مینتاين نشان  .محاسبه شد

)ethyl)→σ*(C―H)N=Nnb+ و  π*→πلامااادتا از ناااو  انتقاااالات 

σ*(N―H) و  126 به نوار جذبی قوی که در ناحیهباشند. با توجه می

کماولکس  بینای شاده بارای    پیش فامشود، مینانومتر مشاهده  111
+2]2)1L[Zn( باشد.مینارنجی  -به صورت زرد
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