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چکیده
در این پژوهش ساختار و قدرت پیوند فلز مس با لیگاند تری فلوئورو استیل استون در کمپلکس بیس تری فلوئورو استیل استونات مس)IIو(  
Cu(TFAA)2 به طور نظری با استفاده از نظریه تابعی چگالی در سطح محاسباتی 311G**o-6/و B3LYP بررسی می شود . همچنین برای مطالعه اثر 

جایگزینی استخلاف متیل با گروه CF3 بر روی ساختار و قدرت پیوند دراین کمپلکس،  ساختار کمپلکس مورد مطالعه با کمپلکس بیس استیل 
استونات مس )Cu(AA)2 (II در سطح محاسباتی یکسان مقایسه می شود. در این مطالعه همچنین به مقایسه پایداری کمپلکس Cu(TFAA)2 در 
حالت های ایزومری های محتمل پرداخته می شود. برای بررسی قدرت فلز-لیگاند از نظریه های اتم در مولکول )AIM( و اوربیتال پیوندی طبیعی 

)NBO( استفاده شده است.    

 .Cu-O قدرت پیوند ،AIM ،NBO ،واژه های کلیدی: کمپلکس بیس تری فلوئورو استیل استونات مس

1. مقدمه
بررسی ساختار و خواص کمپلکس های فلزی β- دی کتون به 
دلیل کاربردهای متنوع آنها توجه بسیاری از دانشمندان علوم مختلف 
را به خود جلب کرده است. فراریت بالا و دمای تجزیه پایین بعضی 
از این ترکیبات موجب شده که این ترکیبات در تشکیل فیلم های 
نازک مورد استفاده قرار گیرند]2-1[. همچنین این ترکیبات را می 
و   ]3-5[ ناهمگن  کاتالیزورهای  برای  ای  ماده  پیش  عنوان  به  توان 

دانشمندان علم  از  برد ]8-6[. برخی  به کار  نیز  فلزات  در استخراج 
ها  این کمپلکس  مطالعاتی که روی خواص طیفی  با  طیف سنجی 
انجام داده اند توانسته اند ساختار هندسی و الکترونی بسیاری از این 

کمپلکس ها را تعیین کنند.
از جمله کاربردهای این کمپلکس ها به کارگیری آنها در جداسازی 
شیمیایی کاتیونهای مختلف است که از اختلاف فراریت و حلالیت 
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آنها ناشی می شود ]β .]9-دی کتون ها، به خصوص استیل استون و 
تری فلوئورو استیل استون، می توانند در جداسازی فلزات از حلال های 
مختلف مورد استفاده قرار گیرند و همچنین در جداسازی فلزات خاک 
های نادر مثل زیرکونیوم، هافنیوم، که با روش های دیگر جداسازی 
آنها مشکل است، کاربرد فراوان دارند ]12-10[. این مواد قادرند در 
حالتهای توتومری متفاوت وجود داشته باشند که مطالعات نظری و 
این مطالعات  بوده است.  بسیار جالبی  عملی آنها موضوع تحقیقات 
اثر رزونانس  پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی،  به علت تشکیل 
بر قدرت پیوند هیدروژنی، اثرات محیطی بر قدرت پیوند و مطالعه 
اثرات گروه های استخلافی مختلف چه از نظر دهندگی الکترونی و 

چه از نظر فضایی بسیار اهمیت دارند ]13[.
استیل  روی  بر  ایکس  پرتو  و  الکترون  پراش  رامان،   ،IR مطالعات 
گروه  جانشینی  که  دهند  می  نشان   ]14-27[ آن  مشتقات  و  استون 
و  انول-کتو  تعادل  موقعیت  بر  زیادی  اثر   )AA( استون  استیل  متیل 
قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی دارد به عنوان مثال جانشینی 
گروه متیل AA با گروههای فنیل و CF3 قدرت پیوند هیدروژنی را به 

ترتیب افزایش و کاهش می دهند ]28-31[.    
هدف از این پژوهش بررسی ساختار هندسی و مطالعه قدرت پیوند 
فلز-اکسیژن و همچنین اثر استخلاف گروه تری فلورومتیل بر خواص 
این کمپلکسها است. برای این بررسی از روشهای AIM و NBO نیز 

استفاده شده است.

2. روش محاسباتی
تمامی محاسبات کوانتومی برای بهینه سازی ساختار ایزومرهای 
Gaussian 09 ]32[  با به کارگیری  مختلف با استفاده از نرم افزار 
 ]33-34[ B3LYP در سطح محاسباتی )DFT( نظریه تابعی چگالی
محاسبه  برای  اند.  شده  انجام   6-311G**o پایه  تابع  از  استفاده  با 
تابع  و  محاسباتی  سطح  همین  از   IR شدت  و  ارتعاشی  فرکانسهای 
پایه استفاده شده است ولی شدت پخش رامان در سطح محاسباتی 
X3LYP  ]35[ به دست آمده است. برای محاسبه قدرت پیوند فلز- 

لیگاند از روش اتم در مولکول )AIM( ]36[ با استفاده از نرم افزار 
AIM 2000 ]37[ استفاده شده است. بار الکتریکی و مرتبه پیوند با 

استفاده از نرم افزار NBO 5.0 ]38[ محاسبه شده اند. 

3. نتایج و بحث
3-1. ساختار هندسی

به طور نظری می توان کمپلکس مورد نظر را در دو شکل بسته 
و باز در نظر گرفت که به ترتیب در شکلهای 1 و 2 نشان داده شده 
اند. بررسی های DFT  برای شکل بسته کمپلکس بیس تری فلوئورو 
استیل استونات مس)II( دو ساختار شامل ایزومر های سیس و ترانس 
پیش بینی می کند، این دو ساختار در شکل1 نمایش داده شده اند.  

محاسبات نظری صورت گرفته در ساختارهای بسته کمپلکس مورد 
نظر در فاز گازی نشان دهنده پایداری بیشتر ایزومر ترانس )0/4کیلو 
کالری بر مول( نسبت به ایزومر سیس است و همچنین مقایسه پایداری 
کمپلکس بیس تری فلوئورو استیل استونات مس)II( در ساختارهای 
بسته و باز نشان دهنده پایداری بیشتر شکل بسته کمپلکس )بیش از 
37 کیلو کالری بر مول( نسبت به ساختار باز آن است. ایزومر سیس 
دارای تقارن C2v و ایزومر ترانس دارای تقارن C2h  هستند. بنابر این 
بایستی  رامان  IR و  ارتعاشی  بررسی طیف های  تئوری  نظر  نقطه  از 

توانایی تشخیص ساختار مولکول را داشته باشند. 
6-311G**o در جدول1 پارامترهای ساختاری محاسبه شده در سطح

و/B3LYP برای پیکر بندی های سیس و ترانس کمپلکس های باز 

 )II(مس استونات  استیل  و   )II(مس استونات  استیل  بیس  بسته  و 
فهرست شده اند.

3-1-1. مقایسه ساختار بسته کمپلکس های بیس تری فلوئورو استیل 

 )II(و بیس استیل استونات مس )II(استونات مس

طول  که  کند  می  مشخص  پیوندها  طول  مقایسه  جدول1  طبق 
Cu-O در پیکر بندی های بسته سیس و ترانس در کمپلکس   پیوند 
Cu(TFAA)2 نسبت به Cu(AA)2 تغییر چندانی نشان نمی دهد. همانا 

در  ترانس  و  سیس  های  بندی  پیکر   C=O پیوندهای  طول  کاهش 
کمپلکس Cu(TFAA)2 در مقایسه با Cu(AA)2 را می توان مشاهده 
پیوند نشان دهنده آن است که درکمپلکس  کرد. این کاهش طول 
اکسیژن  اتمهای  روی  الکتریکی  بار  کاهش  علت  به   Cu(TFAA)2

الکترونهای ضد پیوندی *π کاهش می یابد. کاهش بار الکتریکی به 
علت استخلاف گره متیل با تری فلورومتیل هم برای اتمهای اکسیژن 
و هم برای اتم مس اتفاق می افتد. نتیجه این امر باعث می شود که، 
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شکل1. ساختارهای بسته سیس و ترانس کمپلکس بیس تری فلوئورو استیل 
.)II(استونات مس

شکل2. ساختارهای باز سیس و ترانس کمپلکس بیس تری فلوئورو استیل 
.)II(استونات مس

Trans

4- سیس

 4-ترانس

2- ترانس

 Cis

2- سیس
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چنانکه بعدا مشاهده خواهد شد، قدرت پیوند فلز-مس تغییر چندانی 
نداشته باشد. 

طول پیوند C-Me در کمپلکس Cu(TFAA)2 کوتاهتر از طول پیوند 
در  داد.  نسبت  دافعه  اثرات  به  توان  می  را  این  علت  است   C-CF3

C-CF3 بار مثبت روی اتم کربن گروه CF3 افزایش می یابد و بنابراین 

چون اتم کربن متصل به اتم O نیز دارای بار مثبت است، دافعه بار 
الکتریکی مثبت این دو اتم کربن مجاور منجر به افزایش فاصله آنها 
می شود. همچنین فاصله O…O در کمپلکس Cu(TFAA)2 نسبت به 
لیگاند افزایش یافته است، که علت آن از بین رفتن پیوند هیدروژنی 
در کمپلکس و حجیم تر بودن اتم Cu نسبت به اتم H است . نتایج 
بیشتر  پایداری بسیار  محاسبات گویای آن است که در سیستم بسته 
از سیستم باز است. این امر را نیز می توان به جاذبه الکترواستاتیکی 
 O نسبت داد که درسیستم باز فقط دو اتم Cu با یک اتم O چهار اتم
به هر اتم Cu متصل است این امر موجب جاذبه بیشتر اتمها با یکدیگر 
در سیستم بسته نسبت به سیستم باز می شود و بنابراین پایداری سیستم 

بسته بیشتر از سیستم باز است. 

کمپلکس  بسته  و  باز  ساختار  پایداری  و  پیوند  طول  مقایسه   .2-1-3

بیس تری فلوئورو استیل استونات مس)II( با پیکربندی سیس و ترانس

طول   )II( مس  استونات  استیل  فلوئورو  تری  کمپلکس  در 
پیوندهای  طول  به  نسبت  باز  ساختار   Cu-O2 و   Cu-O3 پیوندهای 
مشابه در ساختار بسته آن کمتر است و این کمتر بودن طول پیوند به 
علت تحت تاثیر قرار گرفتن فلز Cu توسط دو پیوند و تقسیم شدن 
بار Cu بین دو پیوند است که باعث کوتاه و محکمتر شدن این پیوند 
بسته می شود. کوتاهتر بودن طول  به ساختار  باز نسبت  در ساختار 
پیوند C4-O2 در پیکربندی ترانس کمپلکس ساختار بسته نسبت به 
حالت ساختار باز و طویلتر بودن طول پیوند C5-O3 در پیکربندی 
ترانس ساختار بسته کمپلکس نسبت به ساختار باز به علت بالا بودن 
قدرت جاذبه بیشترفلز Cu درچهار پیوند Cu-O در شکل بسته است 
پیوند  دو  فقط  )با  باز  ساختار  در  پیوند  طول  شدن  بیشتر  باعث  که 
 )CF3 واقع در سمت C-C( در C4-C6 می شود. طول پیوند )Cu-O

CH3( است.  و)C-C واقع در سمت   C5-C6 پیوند  از طول  کوتاهتر 
دلیل این امر را می توان به بر همکنش های الکترواستاتیکی بین دو 
بنابراین  الکتریکی منفی است و  بار  C6  دارای  اتم  اتم نسبت داد. 
هر عاملی که بار الکتریکی اتم کربن دیگر را مثبت تر کند باعث 
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جاذبه الکترواستاتیکی بیشتر شده و طول پیوند را کاهش می دهد. 
در ساختارهای بسته سیس و ترانس طول این پیوندها برابر است در 
به شدت کاهش   C4-C6 پیوند  cis-4 طول  باز  در ساختار  حالیکه 
می یابد و حتی اندکی کوتاهتر از لیگاند نیز می شود. این امر نشان 
دهنده کاهش شدید رزنانس در شکل باز این کمپلکس است. در 
شکل باز این کمپلکس طول پیوند C5-C6 نیز با افزایش چشمگیری 
روبرو است که این امر نیز نشان دهنده افزایش بیشتر بار الکتریکی 
روی اتم C5 به علت قطع یکی از پیوندهای فلز-اکسیژن است. در 
کمپلکس ساختار باز Cu(TFAA)2 با پیکربندیهای سیس و ترانس 

34

.Cu(AA)2 در حالت های مختلف با لیگاند و Cu(TFAA)2 جدول1. مقایسه پارامترهای ساختاری

.aCu(TFAA)2 جدول2. پارامترهای توپولوژیکی و انرژی پیوند فلز-اکسیژن در ایزومرهای

پیوندی  انرژی   ،Ecu-O طبیعی،  الکتریکی  بار   q ویبرگ،  پیوند  مرتبه   ،Bو  ،e/ao5 حسب  بر    2
و)r(وρو  ،e/ao3 برحسب   ρ(r)o استخلافی،  گروه   Ra

)کیلوکالری برمول( به دست آمده از روش  AIMو، Et، مجموع انرژی 4 پیوند )کیلوکالری بر مول(. 

∆

 Cu(TFAA)2 C-Me در کمپلکس  همانند ساختار بسته طول پیوند 
به  توان  می  را  امر  این  علت  است   C-CF3 پیوند  طول  از  کوتاهتر 
 C-CH3 پیوند  طول  از   C-CF3 پیوند  طول  داد  نسبت  دافعه  اثرات 
تری  بیس  ساختاربسته  کمپلکس   O…O پیوند  طول  است.  بلندتر 
جاذبه  نیروی  علت  به   Cu(TFAA)2 مس  استونات  استیل  فلوئورو 
با دو پیوند Cu-O و نزدیک شدن دو اتم اکسیژن کمتر از ساختار 
باز آن است. طول پیوندهای C-O در سیستم بسته تفاوت چندانی با 
یکدیگر ندارند و عملا میانگین دو پیوند ساده و دو گانه در لیگاند 
هستند. این امر نشان دهنده کامل بودن رزنانس در کمپلکس بسته 

 

 2Cu(AA) Cis Trans 2-trans 2-cis 4-trans 4-cis 4-TFAA 2-TFAA 
        Åطول پیوند 
Cu-O21629 629/1 629/1 262/1 267/1 289/1 282/1   

Cu-O3629/1 628/1629/1      

C4-O2227/1 292/1 292/1289/1 289/1 282/1 282/1 238/1 318/1 
C5-O3227/1299/1299/1219/1 211/1 212/1 219/1 316/1 236/1 
C4-C6272/1 388/1388/1361/1 388/1 399/1 327/1 229/1 229/1 
C5-C6272/1 212/1 212/1 266/1 293/1 223/1 267/1 322/1 322/1
C-CH3911/1972/1972/1978/1 976/1 916/1 921/1 262/1262/1
C-CF3936/1936/1996/1 998/1 922/1 933/1 929/1929/1
O…O221/2 292/2 292/2882/2 826/2 836/2 822/2 996/2996/1

    °زوایای پیوند
O2-Cu-O37/62 2/612/617/187 2/123 7/187 3/123   

Cu-O2-C4221/1 9/1299/1299/128 9/131 2/138 2/136   

Cu-O3-C5221/1 2/1283/1288/121 6/121 1/129 2/129   

O2-C4-C63/129 2/1283/1288/122 1/128 3/123 2/123 6/1221/129
O3-C5-C63/129 9/1229/1229/112 9/112 6/121 9/121 1/1227/121
C5-C6-C49/123 9/121 9/1211/119 2/118 2/112 2/112 3/1162/116

 

  

 R (r) 2(r) ECu-O Et BO-Cu BC=O qCu qO 

 C2vبسته 
3CH .0.00.0 .090.0 96030 

0000.. 
.0000. 009..0 

009.99 
.00.00- 

3CF .0.0033 .0..0. 9900. .0000. 00600. .00000- 

 D2hبسته
3CH .0.00.. .09000 96000 

000090 
.0000. 009.00 

009.9. 
.00030- 

3CF .0.000. .0...9 99003 .00000 0060.. .00.90- 

 C2h 3CF .00.90. .0099. 0.0.0 09.0.. .0.3.0 00..00-2باز
000..0 000000 .003..- 

.09090- 

 C2v 3CF .00..0. .00.39 0006. 0..03. .06... 00.900-2باز
00036. 

00.3.. .0...6- 
.00.0.- 

 C2h 3CH .00.330 .000.0 000.. 0.900. .060.9 00.030-4باز
000..6 .000.3 .0900.- 

.006.6- 

 C2v 3CH .00.306 .0000. 03009 0.9000 .06.09 00.000-4باز
000.09 .00066 .090.3- 

.00600- 
Cu(AA)2 3CH .0.009 .0...9 99090 000003 .00000 009.00 006066 .00990- 
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متفاوت  یکدیگر  با  بسیار  باز  حالت  در  پیوند  دو  این  همانا  است. 
لیگاند هم  در  مشابه  مقدار  از  آزاد  C-O سمت  پیوند  و طول  بوده 
کمتر است. بنابر این رزنانس در کمپلکس سیستم باز از خود لیگاند 

هم کمتر است.  

AIM 3-2.  محاسبات 

پیوند  با تشکیل   ،)AIM( اتم در مولکول  توپولوژیکی  نظریه  در 
شیمیایی بین دو اتم مجاور، یک نقطه بحرانی پیوندی بین آنها ظاهر می 
شود ماهیت پیوندهای شیمیایی و واکنش پذیری مولکولی با چگالی 
می  توصیف  ططو   آن،     با  متناظر  لاپلاسی  و   ،ρو)r( الکترونیکی، 
گردد. لاپلاسی چگالی الکترونیکی کل به پارامترهای توپولوژیک 
انرژی مربوط می شود که توسط یک عبارت محلی از قضیه ویریال 

در نقاط بحرانی بیان می گردد ]39[ :
1/4    2ρ (r) = 2G (r ) + V (r )                                   (1)

که در آن )r(وG و )R(وV، به ترتیب، چگالی انرژی جنبشی و پتانسیل 
الکترونی در نقاط بحرانی هستند. مقادیر مثبت              در نقاط بحرانی 
پیوندی )BCP( نشان دهنده بزرگتر بودن )r(وG  از )r(وV است و نشان 
است،  یافته  تقلیل  پیوند  مسیر  امتداد  در  الکتریکی  بار  که  دهد  می 
یا  هیدروژنی  پیوند  قبیل  از  بسته  قشر  های  برهمکنش  مشخصه  که 
پیوند های یونی است، اما مقادیر منفی نشان دهنده مقادیر زیاد انرژی 
پتانسیل در BCP  بوده که مشخصه برهمکنش های اشتراکی، مانند 
بین  الکتریکی در منطقه  بار  پیوند کووالانسی است. در مورد اخیر، 
هسته ای متمرکز شده و توسط دو هسته به اشتراک گذاشته می شود 

 .]40[
داده شده، دو دسته کلی  نشان  بدر و همکاران  همانطور که توسط 
در  خاص  نقاط  در  که  آنهایی  دارند:  وجود  توپولوژیک  خواص 
و    ]40[ شوند  می  تعریف  محلی(  های  )خواص  الکترون  چگالی 
آنهایی که ممکن است با انتگرال گیری چگالی الکترونی ناحیه های 
از شار صفر، مربوط به خواص اتمی، به دست آورد. در این مطالعه، 
ابتدا داده های مربوط به خواص توپولوژیکی  در نقاط بحرانی بررسی 
خواهند شد، به دنبال آن خواص انتگرالگیری شده روی حوضه های 

اتمی مورد توجه قرار می گیرند.
توصیفگر  یک   ،ρc پیوندی،  بحرانی  نقطه  یک  در  الکترون  چگالی 

 )r )ρ2∇  

 )r )ρ2∇  

∆

کلیدی توپولوژیکی از برهمکنش های بین هسته ای است. 
برای بررسی مقایسه قدرت پیوند میان ساختارهای باز و بسته کمپلکس 
Cu(TFAA)2 با پیکر بندی های سیس و ترانس و Cu (AA)2 از نرم 

نشان  را  این محاسبات  نتایج  استفاده می شود، جدول2   AIM افزار 
می دهد. با توجه به این جدول مشاهده می شود که انرژی پیوند های 
مولکول   C2h و   C2v های  کمپلکس  بسته  شکل  در  فلز-اکسیژن 
Cu(TFAA)2 دقیقا با انرژی این پیوند در مولکول Cu(AA)2 یکسان 

برابر 178-177  بر مول و مجموعا  برابر 44 کیلوژول  است و تقریبا 
کیلو ژول بر مول به ازاء هر 4 پیوند است. این مقدار انرژی با نتایج 
ρ و           به خوبی در توافق است و چنانکه از جدول 2 استنباط 
می شود این مقادیر برای شکل بسته کمپلکس های Cu(TFAA)2 و 
پیوندهای  انرژی  از طرف دیگر مقایسه  اند.  قابل مقایسه   Cu(AA)2

Cu-O در شکل های باز و بسته نشان می دهد که تفاوت عمده ای بین 

این پیوند در این دو سیستم وجود دارد. انرژی این پیوند در سیستم 
های باز در گستره 72-77 کیلوژول بر مول قرار دارد. این مقادیر با 
مقادیر مربوط به ρ و         کاملا همخوانی دارد مقدار ρ در سیستم 
بسته  با مقدار آن در شکل  تفاوت زیادی  باز 0/12-0/13 است که 
مورد    در  امر  همین  دارد.   0/09-0/088  ،Cu(TFAA)2 کمپلکس 
باز کمپلکس  این کمیت در شکل  ................ هم صادق است. مقدار 

0/74-0/8 است که در شکل بسته کمپلکس مقدار آن به مقدار قابل 
توجهی کوچکتر و در حدود 0/5 است. 

واندروالسی،  پیوند  وجود  دهنده  نشان  لاپلاسی  اعداد  بودن  مثبت 
پیوند  بودن آن وجود  منفی  و  است  هیدروژنی  پیوند  و  یونی،  پیون 
کووالانسی را نشان می دهد. در اینجا مثبت بودن کمیتهای لاپلاسی 

وجود پیوند یونی را نشان می دهد. 

 NBO 3-3. نتایج

مرتبه پیوندی برای پیوندهای Cu-O و C=O و همچنین بارهای 
طبیعی برای اتمهای مس و اکسیژن در جدول2 داده شده اند. 

با توجه به جدول2 مشاهده می شود که مرتبه پیوند Cu-O در شکل 
مشابه  مقدار  با  اغماضی  قابل  طور  به   Cu(TFAA)2 کمپلکس  بسته 
پیوند  امر در مورد مرتبه  این  تفاوت دارد.   Cu(AA)2 در کمپلکس 
C=O نیز صادق است. اما در شکل باز کمپلکس مورد بحث تفاوت 

)2 

)2 

)2 
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وجود  بسته  شکل  با  شکل  این   Cu-O پیوند  مرتبه  بین  چشمگیری 
دارد که با دیگر نتایج بحث شده در بخشهای قبلی در توافق خوبی 
است. با توجه به جدول2 نکته جالب دیگری نیز به چشم می خورد 
اتم اکسیژن  بار منفی روی  اتم مس و  بار مثبت روی  و آن کاهش 
افزایش  دهنده  نشان  که  است  بحث  مورد  کمپلکس  باز  سیستم  در 
بسته  به شکل  نسبت  این سیتم  در   Cu-O پیوند  خصلت کووالانسی 

کمپلکس است. 

4. نتیجه گیری
و  زوایا  و  پیوند  طول  مقایسه  شده،  انجام  محاسبات  به  توجه  با 
باز  های  کمپلکس  در   AIM نظریه  از  حاصل  توپولوژیکی  نتایج 
با  مقایسه  در   )II(مس استونات  استیل  فلوئورو  تری  بیس  بسته  و 
و   )II(استونات مس استیل  بیس  و  ترانس  و  های سیس  بندی  پیکر 
نتیجه  این  به  پیوند در کمپلکس های فوق، می توان  مقایسه قدرت 
رسید که ساختار بسته کمپلکس بیس تری فلوئورو استیل استونات 
مس)II( نسبت به ساختار باز آن پایداری بسیار بیشتری دارد بنابراین 
احتمال وجود ساختار باز در نمونه غیر محتمل است. از طرف دیگر 
تری  و  استونات  استیل  کمپلکس  دو  در  فلز-اکسیژن  پیوند  قدرت 
فلورواستیل استونات یکسان است که این امر هم با نتایج نظریه بدر و 
هم ساختار هندسی همخوانی دارد و قدرت پیوند فلز-اکسیژن در هر 

دو کمپلکس برابر 44 کیلوکالری بر مول برآورد می شود. 
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