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 چکیده

دهد که امکان نشان می  +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2های تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)برای کمپلکسانجام شده های بررسی     

. محاسبات باشدکنش از طریق نیتروژن میکه متداولترین آنها برهم ،ها و همچنین نیتروژن با فلزات وجود داردکنش از طریق اکسیژنبرهم

 پیکر و مول از دوکمپلکس پایدارتر است. ساختار کیلو کالری بر 145دهد یون ساخارینات حدود نظری صورت گرفته در فاز گازی نشان می

 و شده بهینه کمپلکس دو محاسبه شده است. ساختار **B3LYP/6-311Gدر سطح  DFTروش  از استفاده های ترکیبات مذکور با بندی

نیز برای هر سه  NBOبات شد. محاس مقایسه مشابه محاسباتی سطح در یون ساخارینات محاسباتی با نتایج شده محاسبه ساختاری پارامترهای

های های الکترون غیر پیوندی اکسیژنتوان نتیجه گرفت که  یکی از جفتو پارامترهای انجام شده می NBOترکیب انجام شد. با مقایسه  نتایج 

پیوند هیدروژنی با  با برقراری +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)های  لیگاند ساخارینات در کمپلکس

شود. اما جفت الکترون غیر پیوندی دوم نسبت به ساخارینات می C=Oو  S=Oهای لیگاند آکو مجاور باعث کاهش قدرت پیوندهای هیدروژن

 د.شوننسبت ساخارینات می C=Oو  S=Oها با برقراری رزونانس باعث افزایش قدرت پیوندهای های لیگاند ساخارینات در کمپلکساکسیژن
 

 

 .+(2تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) ،+(2تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)، نظریه تابعی چگالی، ساخارین : واژه های کلیدی

 . مقدمه1

باشند و در می کونژوگهبا همدیگر در حال  NHبا  2SOو یا  NHبا  COباشد که پیوندهای ساخارین جزء ترکیبات هتروسیکل می     

با فلزات مختلف یعنی ساخارینات ساخارین نمک کمپلکس از  60شود. تا کنون ساختار بیش از ری ترکیب مینتیجه باعث پایدا
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 رشد، در جهت مورد مطالعه قرار گرفته شده است که از جمله ساختار کمپلکس ساخارینات با فلزات کمیاب مانند مس و روی که

 [.1زمایشگاهی سنتز و شناسایی شده است]باشند، در محیط آمی مورد نیاز بدن فیزیولوژی و تکامل

کنش های اکسیژن ساخارین قرار دارند، این امکان را  دارد که با ترکیبات اطرفش برهمهای غیر پیوندی که بر روی اتماوربیتال

مکان وجود دارد های دوگانه در ترکیب و وجود بخش آروماتیکی در درون ساختار، این اداشته باشند. از طرفی دیگر با وجود پیوند

 ]2-3[تحت تأثیر قرار بگیرد C=Oو  S=O که قدرت پیوندهای

تتراآکو بیس ساخاریناتو  هایکمپلکس با آن مقایسه و ساخارینات C=Oو S=O های پیوند قدرت و ساختار بررسی به کار این در

 .پردازیم +( می2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2مس)
 
 

 یمحاسبات های. روش2

 ]B3LYP ]6-5 سطح  در DFT نظریه تحت تخمینها .است شده [ انجام4] 09گوسین  افزار نرم از استفاده با کوانتومی محاسبات     

 E [8،])2(دوم مرتبه انرژی کنش برهم و [،7ویبرگ] پیوند مرتبه بارها، تحلیل و است. تجزیه پذیرفته صورت  311G**-6پایه  تابع با

 .اندشده اسبهمح NBO 05 برنامه توسط
 

 

 

   و بحث . نتایج3

 +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2. ساختار مولکولی ساخارینات، تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)3-1

ها و همچنین نیتروژن با کنش از طریق اکسیژندهد که امکان برهمهای ساخارینات نشان میبرای کمپلکس DFTهای بررسی     

(. محاسبات نظری صورت گرفته در فاز گازی 1باشد )شکل کنش از طریق نیتروژن میکه متداولترین آنها برهم فلزات وجود دارد

کیلوکالری بر مول( نسبت به کمپلکس تتراآکو بیس  147/0+( )2نشان دهنده پایداری بیشتر کمپلکس تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)

 477/145+( به میزان 2ت به کمپلکس تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)+( است. همچنین ساخارینات نسب2ساخاریناتو روی)

 باشد.کیلوکالری بر مول پایدارتر می

 
 

 +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2ساختار مولکولی ساخارینات، تتراآکو بیس ساخاریناتو مس). 1شکل 
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و تتراآکو  +(2کمپلکس تتراآکو بیس ساخاریناتو مس) برای یون ساخارینات و دو شده محاسبه ساختاری پارامترهای 1 جدول در

  .است شده آورده +(2بیس ساخاریناتو روی)
 

 +( و یون ساخارینات2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2های تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)طول پیوند و زوایای پیوند محاسبه شده کمپلکس .1جدول 
 

Bond length C7H4NO3S
- [Cu(sac)2(H2O)4] [Zn(sac)2(H2O)4] 

N14-S13 

S13-O14 

S13-O15 

S13-C1 

N12-C7 

C7-O16 

C7-C2 

M-N12 

1.63772 

1.47588 

1.47588 

1.81478 

1.35375 

1.2338 

1.52617 

 

1.67068 

1.47406 

1.47176 

1.79114 

1.36374 

1.2331 

1.50192 

2.09308 

1.67068 

1.47406 

1.47176 

1.79114 

1.36374 

1.2331 

1.50192 

2.09308 

Bond angle    

O14S13O15 

O15S13C1 

O14S13C1 

N12S13C1 

N12S13O14 

N12S13O15 

S13N12C7 

N12C7C2 

N12C7O16 

O16C7C2 

C1C2C7 

C2C1S13 

MN12S13 

MN12C7 

115.36 

109.108 

109.111 

96.432 

112.541 

112.542 

112.266 

112.89 

126.595 

120.515 

112.256 

106.155 

 

116.101 

112.192 

111.098 

95.179 

109.644 

110.663 

112.105 

112.234 

125.09 

122.675 

112.826 

107.268 

119.089 

128.346 

116.101 

112.192 

111.098 

95.179 

109.644 

110.663 

112.105 

112.234 

125.09 

122.675 

112.826 

107.268 

119.089 

128.346 

 

های تتراآکو بیس ساخاریناتو در ساخارینات نسبت به کمپلکس N-Sشود که متوسط طول پیوند مشخص می 1با توجه به جدول 

در ساخارینات نسبت به  N-Sتوان به افزایش قدرت پیوند+( کمتر است. علت آن را می2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2مس)

ها نسبت به در کمپلکس C7-C2و  S=O ،S-C1دو کمپلکس نسبت داد که در توافق با مقادیر مرتبه پیوند ویبرگ است. طول پیوند 

تغییر  C=Oتوان افزایش رزونانس و قدرت پیوند نسبت داد. در حالی که طول پیوند یابد که علت آن را میساخارینات کاهش می

 ناچیزی داشته است.

ساخاریناتو های تتراآکو بیس به طور کلی با توجه به نتایج بدست آمده ، طول پیوندهای درون حلقه ساخارینات در کمپلکس

توان افزایش رزونانس و +( نسبت به ساخارینات کاهش یافته است. علت آن را می2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2مس)

+( نسبت به ساخارینات نسبت 2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2های تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)قدرت پیوند در کمپلکس

 مرتبه پیوند ویبرگ است. داد که در توافق با مقادیر
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 NBO تحلیل و تجزیه .3-2

 الکتریکی بار تحلیل و تجزیه .3-2-1

و تتراآکو بیس  +(2های تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)برای ساختار بهینه شده در کمپلکس NBOتوزیع بار به کمک روش      

 آمده است. 2+( و یون ساخارینات در جدول 2ساخاریناتو روی)
 

 +( و یون ساخارینات2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2های تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)بار ذاتی کمپلکس NBOمحاسبات  .2جدول 

 

Atom C7H4NO3S
- [Cu(sac)2(H2O)4] [Zn(sac)2(H2O)4] 

C1 

C2 

C7 

O14 

O15 

O16 

N12 

S13 

-0.22692 

-0.10913 

0.61001 

-0.94749 

-0.94749 

-0.67392 

-0.87788 

2.17127 

-0.22278 

-0.12297 

0.66839 

-0.92660 

-0.92292 

-0.65124 

-0.90817 

2.19789 

-0.22352 

-0.12348 

0.66986 

-0.92838 

-0.92516 

-0.65353 

-0.97083 

2.19937 
 

و های تتراآکو بیس ساخاریناتهای اکسیژن لیگاند ساخارینات در کمپلکسشود که بار منفی روی اتمدر این جدول مشاهد می

در دو کمپلکس نسبت به  Sو  C7+( نسبت به یون ساخارینات کاهش و بار مثبت 2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2مس)

تر شده و طول آن کاهش یابد که با نتایج محکم C=Oو  S=Oشود پیوندهای ساخارینات افزایش یافته است که این امر باعث می

 ی ساختاری این ترکیبات سازگاری دارد.حاصل از پارامترها

 

 پیوند مرتبه .3-2-2

های های دهنده و گیرنده الکترون در کمپلکس، محاسبه شده بین اوربیتال2Eکنش مرتبه دوم های برهمانرژی 3در جدول      

کنش ضعیفی بین ه است. برهمو ساخارینات نشان داده شد +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)

کنش در وجود دارد که این برهم S-C1و  S-Nپیوندهای  σ*های با اوربیتال O15و  O14های الکترون غیر پیوندی اول جفت

باشد. از طریق دیگر کمتر از ساخارینات می +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)های کمپلکس

کنش بیشتری نسبت ساخارینات ها برهمکمپلکس S=Oپیوندهای  σ*های با اوربیتال O15و  O14ترون غیر پیوندی دوم جفت الک

 باشد.و افزایش قدرت پیوند در دو کمپلکس می S=O15و  S=O14دارند. که نشان دهنده افزایش رزونانس بین پیوندهای 
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 لکترون بر حسب کیلوکالری برمولنتایج مربوط به محاسبات عدم استقرار ا .3جدول 
 

Donor Type Acceptor Type C7H4NO3S- [Cu(sac)2(H2O)4] [Zn(sac)2(H2O)4] 

O14 

O14 

O14 

O14 

O14 

O14 

O15 

O15 

O15 

O15 

O15 

O15 

O16 

O16 

O16 

O16 

LP(1) 

LP(2) 

LP(1) 

LP(2) 

LP(1) 

LP(2) 

LP(1) 

LP(2) 

LP(1) 

LP(2) 

LP(1) 

LP(2) 

LP(1) 

LP(2) 

LP(1) 

LP(2) 

N12-S13 

N12-S13 

C1-S13 

C1-S13 

S13-O15 

S13-O15 

N12-S13 

N12-S13 

C1-S13 

C1-S13 

S13-O14 

S13-O14 

C7-N12 

C7-N12 

C2-C7 

C7-O16 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

σ* 

0.77 

17.39 

0.54 

0.96 

 

4.10 

0.77 

17.39 

0.54 

0.96 

 

4.10 

1.99 

21.10 

2.18 

 

0.29 

5.13 

0.33 

0.80 

0.49 

9.52 

0.35 

3.54 

0.32 

1.77 

0.52 

10.05 

1.86 

9.40 

0.41 

9.46 

0.53 

11.48 

0.98 

1.17 

0.90 

18.62 

0.72 

8.03 

0.76 

3.34 

1.05 

19.94 

10.67 

15.27 

0.88 

18.84 

S13-O14 

S13-O14 

S13-O14 

BD(1) 

BD(1) 

BD(1) 

S13-O15 

C1-S13 

N12-S13 

σ* 

σ* 

σ* 

29.95 

0.89 

0.93 

0.90 

0.30 

0.68 

1.93 

 

1.42 

S13-O15 

S13-O15 

S13-O15 

BD(1) 

BD(1) 

BD(1) 

N12-S13 

C1-S13 

S13-O14 

σ* 

σ* 

σ* 

0.93 

0.89 

29.95 

0.62 

0.31 

0.90 

1.30 

0.50 

1.81 

C7-O16 

C7-O16 

BD(1) 

BD(1) 

C 2-C7 

C 7-N12 

σ* 

σ* 

1.05 

2.31 

0.74 

0.93 

1.47 

3.93 

 

پیوندهای مجاورشان دارند که این  σ*های با اوربیتال C=Oو  S=Oهای پیوندی بیتالکنش ضعیفی بین اوربرهم 3با توجه به جدول 

نسبت به یون ساخارینات کمتر  +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)های کنش در کمپلکسبرهم

 باشد.می
 

 . نتیجه گیری4

در  C=Oو  S=Oساعی شاده اسات قادرت پیونادهای       NBOهاای گوساین و   ی و نرم افزاردر این مقاله با استفاده از محاسبات کوانتوم

و یون ساخارینات باا یکادیگر مقایساه شاوند.      +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2تتراآکو بیس ساخاریناتو مس)های کمپلکس

س باا سااخارینات مقایساه شاده اسات. در ایان       و توزیع بار الکتریکی در این دو کمپلک C=Oو  S=Oساختار کلیتی، قدرت پیوندهای 

تتراآکاو  هاای   های لیگاناد سااخارینات در کماپلکس   های الکترون غیر پیوندی اکسیژنمطالعه نشان داده شده است که یکی از جفت

و مجاور باعاث  های لیگاند آکبا برقراری پیوند هیدروژنی با هیدروژن +(2و تتراآکو بیس ساخاریناتو روی) +(2بیس ساخاریناتو مس)

هاای لیگاناد   شاود. اماا جفات الکتارون غیار پیونادی دوم اکسایژن       نسابت باه سااخارینات مای     C=Oو  S=Oکاهش قدرت پیونادهای  

 شوند.نسبت ساخارینات می C=Oو  S=Oها با برقراری رزونانس باعث افزایش قدرت پیوندهای ساخارینات در کمپلکس
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