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 چکیده

ان وترکیب های انتقال پروتون در اثر انتقال یک یا چند پروتون بین دو گروه دهنده و پذیرنده بوجود می آیند، که در ادامه می توانند به عن   

دین پیری-9و0لیگاند با هسته های فلزی، کمپلکس ها را تشکیل دهند. در این پژوهش بلورهای بی رنگ لیگاند جدید انتقال پروتون از واکنش بین

و آنالیز عنصری شناسایی شد. در ادامه ساختار  FTIR ،UV–Visتهیه و ساختار آن به کمک کربوکسامید -0-و پیریدین دی کربوکسیلیک اسید 

B3LYP/6–در سطح  (DFT)برای انجام محاسبه های نظریه ی تابعی چگال  2cm)–2–pydc(py–2,6 پیشنهادی ترکیب انتقال پروتون سنتز شده 

311+G(d, p)  ای مرزی فرابنفش، انرژی اوربیتال ه ‒انتخاب شد. محاسبه های بهینه سازی، فرکانس، انتقال های الکترونی در طیف سنجی مرئی

انجام شد. مقایسه پیک های ارتعاشی لیگاند انتقال پروتون تهیه  73به کمک نرم افزار گوسین   cm)–2–pydc (Py–2,6 2برای لیگاند  NBOو 

دهنده و پذیرنده پروتون، تشکیل پیوند هیدروژنی بین مولکولی در لیگاند را نشان می دهد. نتیجه های طیف سنجی نظری و  شده و گونه های

در هر دو گونه  ILCTفرابنفش این لیگاند مربوط به انتقال های ‒تجربی همخوانی خوبی نشان می دهند. پیک های محاسبه ای طیف سنجی مرئی

باعث پایداری ترکیب انتقال پروتون ذکر  N−H···Oو  O−H···Nمی باشند. پیوندهای هیدروژنی  *n (p)/π → πژگی ی دهنده و پذیرنده با وی

 می شوند. -kcal mol 30/393–1شده به مقدار 
 
 

 انتقال بار.، NBO ،(DFT)نظریه تابعی چگال  ،2cm)–2–pydc (Py-2, 6پروتونلیگاند انتقال  :واژه های کلیدی

 

      . مقدمه3

 دروالسی، وان نیروهای هیدروژنی، های شامل پیوند غیرکووالانسی اندرکنش های به ها شیمیدان توجه  اخیر های در سال     

 ودش مبادله الکترونی که آن ها بدون برهمکنش این در .است شده جلب میزبان و ... ‒میهمان های ، برهمکنشπ‒πهای  برهمکنش
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 ها آن ی مجموعه اما هستند، ضعیف تنهایی به ها پیوند این هرچند شوند. می جذب سوی یک دیگر به ها مولکول واقع  در و ها اتم

 وعهممج ایجاد برای ها مولکول خودی به خود شدن سرهم .دهند قرار کنار هم در بلوری عظیم شبکه یک در را ها مولکول توانند می

. یک [3–0]شود  نامیده می سازی وعهممج خود ،اند شده ایجاد کووالانسی غیر های کنش برهم اثر در که پایدار، ساختار با هایی

ترکیب انتقال پروتون به وسیله ی انتقال پروتون بین گروه های پذیرنده و دهنده پروتون و تشکیل پیوند هیدروژنی بین مولکولی تشکیل 

به علت داشتن  cm–2–pyسنتز شد که در آن لیگاند  2cm)–2–pydc (Py–2, 6می شود. در این مقاله ترکیب انتقال پروتون جدید 

به علت داشتن گروه اسیدی کربوکسیلات به عنوان دهنده ی  Pydc–2,6گروه بازی کربوکسامید به عنوان گیرنده پروتون و لیگاند 

را بوجود می  2cm)–2–pydc (Py–2, 6پروتون عمل می کنند و بدین ترتیب با شرکت در تشکیل پیوند های هیدروژنی، شبکه بلوری 

نقش خود را ایفا می کنند. بررسی  O−H···Nو  N‒H˖˖˖Oوعه ی بوجود  آمده، پیوند های هیدروژنی به صورت مآورند. در مج

ساختار شبکه های بلوری ساخته شده از اندرکنش های غیر کووالانسی، می تواند در طراحی لیگاندهای مناسب برای تشکیل شبکه 

 د. های دلخواه مفید باش

محاسبه های نظری می توانند به عنوان کامل کننده ی داده های تجربی برای فهمیدن بهتر ساختارها و ویژگی های ترکیب های سنتز    

( یک روش محاسبه ای سریع و قابل اطمینان است DFT. نظریه تابع چگال )[3-37]شده و در نتیجه طراحی مطلوب آن ها به کار روند 

ری برای تعیین پایداری بالای ساختارهای بهینه شده، انرژی پایداری، فرکانس های ارتعاشی و نمودارهای انرژی که می تواند راهکا

 . [33]پتانسیل باشد 

بیان می شود و در ادامه ساختار  2cm)–2–pydc (Py–2, 6در این مقاله، نخست روش تهیه و شناسایی ترکیب انتقال پروتون جدید    

بررسی می گردد. به این منظور بعد از بهینه سازی ساختار، انتقال های الکترونی  DFTآن به کمک محاسبه های  مولکولی و الکترونی

 آن، مطالعه می شود. UV–Visدر طیف 

 

 بخش تجربی. 5

 . تهیه ترکیب ها5-5

افزوده و به  py–2–cmمولار از ترکیب  0/7میلی لیتر محلول  37به  pydc–2,6مولار از ترکیب  3/7میلی لیتر محلول  37ابتدا      

درجه سانتی گراد به وسیله ی مگنت هم زده شد. محلول شفاف بدست آمده صاف شده و درون  37دقیقه روی هیتر در دمای 37مدت

از  بی رنگ سوزنی شکلبشری کوچک ریخته شد. روی آن به وسیله ی موم  پوشانده شده و پس از گذشت یک هفته بلورهای 

فرابنفش -و مرئی (FTIR)فرآورده بدست آمد. در ادامه ترکیب تهیه شده به وسیله ی دستگاه آنالیز عنصری و طیف سنج های زیر قرمز 

Vis)–(UV  :70/55شناسایی شد. آنالیز عنصری%C =  ، 30/7%H =   70/30و=  N% طیف سنجی زیر قرمز: کششی گروه ،

؛ 0007و  cm 0707–1در H–O؛ کششی گروه  3337و cm 3097–1در C‒OH؛ کششی گروه cm 3037–1در C=Oکربوکسیلات 



     

 

 

 52  3335 زمستان، 07سال ششم، شماره                            کیوانلوو  چهکندی

 
( JQCS ) 

نانومتر با بیشینه  77-777فرابنفش سه نوار پهن در گستره ی -. طیف سنجی مرئیcm 3997–1در C=Oکششی گروه کربوکسامید 

 درجه سانتی گراد. 307نانومتر. نقطه ذوب 007و 333، 37، 95جذب در 

 

 روش های محاسباتی. 5-5

رسم  Gauss viewو  Chem3Dبه کمک نرم افزار pydc(Py‒2‒cm)‒2,6 وpydc، Py‒2‒cm‒2,6 در ابتدا ساختار ترکیب های      

            سطح  در   NBOو  IR ،UV‒Visو در ادامه محاسبه های طیف سنجی  ساختار ترکیب ها  بهینه سازی  گردید. محاسبه های 

 DFT زمان به وابسته های محاسبه کمک به  (UV‒Vis)فرابنفش-مرئی طیف انجام شد.] B3LYP/6‒311+g(d, p)37–30 [نظری

(TD–DFT)  مجاز غیر تایی سه های حالت به ها انتقال اما شد، گرفته نظر در تایی سه و تایی یک برانگیخته های حالت. شد محاسبه 

محاسبه شده  به انجام رسید. انرژی اندرکنش های غیر کووالانسی ]Gaussian 09 35 [تمامی محاسبه ها به کمک نرم افزار  .است

تصحیح شد. برای در نظر گرفتن اثرهای پراکندگی تابع  3برناردی-به روش اثر متقابل بویز (BSSE)برای خطای برهم نهی سری پایه 

B3LYP‒D [39] پراکندگی -به عنوان روش اصلاح شده یDFT .به کار رفت 

 

 . نتایج و بحث4

 ساختار مولکولی: پیوندهای هیدروژنی. 4-5

و  N‒H˖˖˖Oآمده است. تشکیل پیوندهای هیدروژنی  3ساختار بهینه شده ترکیب جدید انتقال پروتون سنتز شده در شکل     

O−H···N یر قرمز و محاسبه شده ی ز در اثر انتقال پروتون بین دو گروه دهنده و پذیرنده، ساختار را پایدار کرده است. طیف تجربی

 : C=O)محاسبه ای(، ) 3903و  cm 0093–1)تجربی( و  0007و  H–O :1–cm 0707ترکیب حضور گروه های کربوکسیلیک )کششی 

1–cm3037  محاسبه ای(( و کربوکسامید ) 3055)تجربی( و(C=O :1–cm 3997 و )محاسبه ای(( را نشان می دهد.  3073 )تجربی(

و لیگاند انتقال پروتون  pydc ،Py‒2‒cm‒6 ,2ضمن اینکه مقاسیه طیف زیر قرمز )شکل طیف ها آوره نشده است( پیش ماده های 

2, 6‒pydc(Py‒2‒cm) کند. پیک ارتعاشی پیوند تشکیل پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی ذکر شده را تائید میO–H  گروه

)تجربی و نظری( و  cm 3073–1و  cm 3350–1کربوکسیلیک در پیش ماده اولیه گروه پروتون دهنده و لیگاند انتقال پروتون به ترتیب 

1–cm0707  1و–cm 0093  است. همینطور پیک ارتعاشی پیوندH–N  گروه کربوکسامید در پیش ماده اولیه گروه پذیرنده پروتون و

است. کاهش فرکانس های  cm 3550–1و  cm 3057–1)تجربی و نظری( و   cm 3505–1و  cm 3777–1به ترتیب  لیگاند انتقال پروتون

مربوط در لیگاند انتقال پروتون نسبت به پیش ماده ها تشکیل پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی را تائید می کند. این ادعا با مقاسیه 

مشخص است، افزایش طول  3یگاند انتقال پروتون تائید می شود. بطوریکه در شکلدر پیش ماده ها و ل O–Hو N–H  طول پیوندهای

این پیوندها در لیگاند نسبت به پیش ماده ها کاهش فرکانس ارتعاشی مربوط و تشکیل پیوند هیدروژنی را نشان می دهد. برای بررسی 

                                                 
1 Boys-Bernardi 
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 است منفی این ترکیبشبکه  تشکیل  انرژیگیری شد.  دقیق پیوندهای هیدروژنی، انرژی پایداری ترکیب به وسیله ی آن ها اندازه

)monomernE – network= E nfe(E در حقیقت . شود پایدار می غیرکووالانسی پیوندهای وسیله ی به شبکه تشکیل می دهد نشان که

 باعث  O−H···N (Å 2.689 ,1.695)و دو پیوند   N−H···O (2.083, 2.202 Å)هیدروژنی شامل دو پیوند پیوند اندرکنش های

 اندرکنش این وسیله ی به  pydc (Py‒2‒cm)‒6 ,22ساختار بهینه شده  پایداریانرژی ترکیب می شوند.  شبکه این تشکیل و پایداری

است. شایان ذکر است که داده های محاسبه ای  -73/53و  -03/03، -79/73، -90/30ترتیب  به که بوده -kcal mol 30 /393–1 ها

 .[30]بدست آمده با نتیجه های تجربی همخوانی خوبی دارند 

 
 

‒B3LYP/6در سطح  pydc‒6 ,2ساختار بهینه شده   1(c)و Py‒2‒cmساختار بهینه شده  pydc (Py‒2‒cm) ،(b)1‒6 ,22. ساختار بهینه شده (a) 5شکل

311+G(d, p)  کربن.          هیدروژن           نیتروژن           . پیوندهای هیدروژنی با نقطه چین نشان داده شده اند.         اکسیژن 

 

 بررسی اوربیتال های مرزی درگیر در انتقال های الکترونی. 4-5

 این شد. انجام شده ی آن بهینه ی پایه حالت ساختار برای NBO محاسبه، الکترونی ترکیب انتقال پروتون ویژگی بررسی برای      

 نوارهای توضیح برای مرزی های اوربیتال است. یکتایی الکترونی چندگانگی با شده اشغال مولکولی اوربیتال 370 دارای ساختار

UV–Vis  الکترونی های انتقال(ET)  ،انرژی شکاف مرزی، های اوربیتال هستند. انرژی مفید مربوط HOMO–LUMO  انرژی و 

 های اوربیتال از متشکل بار انتقال درگیر مرزی های اوربیتال تمام است. شده داده 3 جدول در بهینه شده انتقال پروتون ترکیب کل
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و انتقال  UV‒Visمی توانند برای توضیح محاسبه های طیف سنجی  S(FMO (اوربیتال های مولکولی مرزی .است  dیا و  s ،pاتمی

و پایین ترین اوربیتال مولکولی   (HOMO)مفید باشند. کاهش انرژی فاصله بین بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده های الکترونی

می توان مطالب زیر را نتیجه گیری  0. با توجه به شکل موجب افزایش طول موج انتقال های الکترونی می شود (LUMO)اشغال نشده 

از نوع مولکولی بوده و روی  (LUMO+5) 113و  92 (HOMO–15) ،109 (LUMO+1)، (HOMO–16) 91 های لکرد: اوربیتا

 قرار دارند. میزان شرکت اوربیتال های اتمی در این اوربیتال ها به ترتیب به این صورت است: pydc‒6 ,2گروه دهنده 

 s 60.1%  p 39.9%،s 55.2%  p 44.8% ، s  2.52% p 91.9% d 5.60%   وs 10.33%  p 77.96%  d 11.71%  است. اوربیتال

قرار دارند بطوری که دو تای نخست  Py‒2‒cmروی گروه پذیرنده  (LUMO+7) 115و  104 (HOMO–3)، (HOMO–9) 98های 

 p ~100%،pمیزان شرکت اوربیتال های اتمی برای این اوربیتال ها به ترتیب به این صورت است:  .اتمی و آخری مولکولی هستند

 .s 52.34% p 27.13% d 20.53%  و  100%~

 

 . طیف سنجی الکترونی4-4

آمده است. شکل کلی دو طیف مشابه  3طیف الکترونی تجربی و محاسبه شده ی ترکیب جدید انتقال پروتون سنتز شده در شکل   

تجربی به دلیل حضور حلال آب که می تواند نانومتر را نشان می دهند. طیف  777–077بوده و سه دسته پیک پهن در ناحیه فرا بنفش

با گروه های آمید و کربوکسیل در نمونه پیوند هیدروژنی بدهد، روی انرژی ترازها تاثیر گذاشته و جابجایی آبی را نسبت به طیف 

 نانومتر است. 007و  333، 37، 95محاسبه ای نشان می دهد. به هرحال بیشینه جذب در طیف تجربی 

تواند مربوط به انتقال های الکترونی در ترازهای حلال و بین ترازهای مولکول های حلال پیوند دهنده با مولکول  دو پیک اول می

نانومتر دیده می شود. به هرحال چهار  030و  337، 307باشد. در طیف محاسبه ای بیشینه جذب در  pydc (Py‒2‒cm)‒6 ,22ترکیب 

ذکر شده، هم ارز باند  ینانومتر در طیف محاسبه ای دیده می شود. پیک ها 05/333و  70/309، 37/309، 37/303پیک اصلی تیز در 

 های حالت روی حلال اثر نگرفتن مشاهده شود(. بطور کلی در نظر 3نانومتر هستند )شکل  307–337تجربی پهن در گستره ی 

جابجایی آبی در طول موج نوارها در  باعث DFT–TDای محاسبه روش در [30] (RPA)3تصادفی-فاز تقریب از استفاده برانگیخته و

طیف محاسبه ای نسبت به تجربه می شود. این انتقال های الکترونی، انرژی مربوط به هریک و اوربیتال های مرزی درگیر در آن ها در 

 آمده است.  3جدول 

 113 به اوربیتال ضد پیوندی n (p) با ویژگی  (HOMO–9) 98نانومتر مربوط به انتقال بار از اوربیتال اتمی  37/303نخستین انتقال در

(LUMO+5)  با ویژگی*π  104–(3نانومتر مربوط به انتقال بار از اوربیتال اتمی  37/309است. دومین انتقال با طول موج (HOMO  با

 تمام اوربیتال های درگیر در این دو  0است. با توجه به شکل  π*با ویژگی (LUMO+7) 115به اوربیتال ضد پیوندی  ) pn(ویژگی 

                                                 
1 Random Phase Approximation 
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 . pydc (Py‒2‒cm)‒6 ,22. دیاگرام اوربیتال های مولکولی مرزی درگیر در انتقال های الکترونی برای ترکیب 5شکل 

HOMO–

λ = 191.3 nm 

λ = 171.9 nm 

HOMO–9 
LUMO+5 

LUMO+1 

λ = 186.5 nm 

HOMO–

LUMO+7 
HOMO–3 

λ = 176.1 nm 
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 . 2, 6‒pydc(Py‒2‒cm)2برای ترکیب  p ,d311+G(-B3LYP/6(طیف الکترونی )الف( تجربی و )ب( محاسبه ای در سطح  .4شکل

 

) pn → ( ILCT)3(قرار داشته و بنابراین این انتقال ها از نوع درون لیگاندی  Py‒2‒cmنوار انتقالی، روی گروه پذیرنده ی پروتون، 

π*  نانومتر بوده و با توجه به محاسبه های انجام شده ناشی از انتقال بار بین  70/309می باشند. سومین انتقال الکترونی دارای طول موج

است. آخرین انتقال  π*با ویژگی (LUMO+1) 109و ضد پیوندی  πبا ویژگی  HOMO) 92–(15اوربیتال های مولکولی پیوندی 

 πبا ویژگی  (HOMO–16) 91نانومتر، نیز مربوط به انتقال بار بین اوربیتال های مولکولی پیوندی  05/333الکترونی محاسبه شده در 

است. تمام اوربیتال های درگیر در این دو انتقال الکترونی روی گروه دهنده ی پروتون،  π*با ویژگی (LUMO+1) 109و ضد پیوندی 

2, 6‒pydc ی قرار دارد، در نتیجه از نوع درون لیگاند(ILCT) π → π* .می باشند 
 

                                                 
1 Intra–ligand Charge Transfer 
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 .pydc (Py‒2‒cm)‒6 ,22برای ترکیب  p ,d311+G(-B3LYP/6(. داده های طیف سنجی الکترونی تجربی و محاسبه ای در سطح 1جدول 

Exp. Wave 

length(nm) 

Wave 

Length(nm) 

ΔEad (ev) Oscillator 

strength 

Electronic transition 

120–190 

120–190 

120–190 

120–190 

191.25 

186.48 

176.14 

171.90 

6.483 

6.649 

7.039 

7.213 

0.417 

0.340 

0.242 

0.330 

91 (HOMO–16) → 109 (LUMO+1) 

92 (HOMO–15) → 109 (LUMO+1) 

104 (HOMO–3) → 115 (LUMO+7) 

98 (HOMO–9) → 113 (LUMO+5) 

 

 . نتیجه گیری3

و آنالیز  Vis‒UVو  FTIRتهیه و ساختار آن به کمک طیف سنجی های   2, 6‒pydc(Py‒2‒cm)2ترکیب جدید انتقال پروتون     

درگیر در پیوند هیدروژنی بین گروه دهنده و  N‒H)و  (O‒Hعنصری شناسایی و بررسی شد. مقایسه فرکانس ارتعاشی پیوندهای 

پذیرنده در لیگاند انتقال پروتون نشانگر تشکیل این نوع از پیوند می باشد. بطوری که کاهش چشم گیری در این مقدارها در لیگاند 

لکترونی در نسبت به هر یک از گونه های اولیه دیده می شود. در ادامه به کمک محاسبه های بهینه سازی و طیف سنجی ا

‒N، میزان انرژی پایداری لیگاند مربوط و انتقال های بار بررسی شد. پیوندهای هیدروژنی DFT/B3LYP/6–311+G(d, p)سطح

H˖˖˖O  وO−H···N  1باعث پایداری ترکیب به میزان–kcal mol 30/393-  گردید. مقایسه فرکانس ارتعاشی پیوندهای هیدروژنی در

ند و دو گونه اولیه نیز تشکیل پیوند هیدروژنی را در لیگاند نشان می دهد. طیف الکترونی محاسبه ای شبیه ساختارهای بهینه شده لیگا

به طیف تجربی بدست آمد. طول موج نوارهای محاسبه ای جابجایی آبی را نسبت به طیف تجربی نشان می دهند که این بدلیل در نظر 

ار پیک اصلی محاسبه ای برای طیف الکترونی بدست آمد که از نوع انتقال بار نگرفتن اثر حلال در محاسبه های مربوط است. چه

 هستند.  *π → πو *n (p) → π به ترتیب با ویژگی   pydc‒6 ,2وPy‒2‒cm برای هر دوگونه  (ILCT)درون لیگاندی 
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