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 چکیده

، [Cu(pmap)Cl] (2)،  [Cu(pmea)Cl] (1)کمپلکس های ضد سرطان جدید مس، دارای لیگاندهای سه پایه ی چهاردندانه آمینی با فرمول      

(3) [Cu(bpdmpz)Cl] ،(4) [Cu(bdmpzp)Cl] ،(5) [Cu(tdmpza)Cl]  با ویژگی ضد سرطانی برای انجام محاسبه های نظریه ی تابعی چگال

(DFTدر سطح محاسبه ای )G(d, p) +311-B3LYP/LANL2DZ/6 ( انتخاب شد. فایل ساختار بلور سنجی شدهCIF آن ها به ترتیب به شماره )

که سامانه بلوری ترکیب ها به ترتیب  نشان می دهد 1558496( 5و ) CCDC (1 )1491458( ،2 )1491471( ،3 )1558493( ،4 )1558495ی شناسایی 

تری کلینیک، مونوکلینیک، مونوکلینیک، تری کلینیک و مونوکلینیک است. مقایسه ساختاری این کمپلکس ها می تواند به وسیله ی ویژگی 

نانس مغناطیسی وفرابنفش، جابه جایی شیمیایی فلز مس در رز –مرئیهای فیزیکی و شیمیایی آن ها مانند انتقال های الکترونی در طیف سنجی 

 هسته، انرژی کل و انرژی اوربیتال های طبیعی پیوندی انجام شود. در این پژوهش، ارتباط ساختاری این کمپلکس ها با قدرت الکترون دهندگی

 لیگاندها، مورد بررسی قرار گرفته است. 
 

 (.CT(، انتقال بار )DFTلیگاند های سه پایه آمین دار، نظریه تابعی چگالی ): کمپلکس های مس، واژه های کلیدی

 

 . مقدمه1

در چند دهه اخیر محاسبه های نظری مورد توجه بسیاری قرار گرفته است. داده های محاسبه ای کمک فراوانی به درک دقیق تر      

ا خطاهایی مانند خطای انسانی و خطای دستگاهی روبه رو هستیم. یافته های تجربی می نمایند. در اندازه گیری های تجربی اغلب ب

نوع حلال به کاررفته، هزینه بر بودن، غلظت نمونه و.... موجب محدودیت هایی در کار تجربی هستند. به کمک داده های حاصل از 

mailto:m.chahkandi@hsu.ac.ir
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مترین ویژگی های روش محاسبه محاسبه های نظری می توان به نتیجه های کاملتری در مورد طیف سنجی ترکیب ها دست یافت. مه

 . ]1-3[ای تکرارپذیری، هزینه کم و در دسترس بودن است 

نقش مهم مس در موجودات زنده و افزایش پتانسیل درمانی کمپلکس های مس به عنوان دارویی ضدتومور می تواند پنجره ی  

. به تازگی انواع زیادی از ]4-7[تین باز کند جدیدی برای استفاده ی کمپلکس های مس به جای داروهای ضدسرطان بر پایه ی پلا

کمپلکس های مس با طیف گسترده ای از لیگاندهای چند دندانه نیتروژن دار و آمین های خطی و سه پایه برای طراحی داروهای 

یژه کمپلکس ضدسرطان جدید مورد بررسی قرار گرفته اند. تاثیر تعدادی از کمپلکس های فلزی حاوی پیرازولیل و پیریدیل به و

  .]8-11[های مس دار روی برخی سلول های سرطانی به اثبات رسیده است 

ما در این پژوهش ساختار تعدادی از کمپلکس های مس که دارای خاصیت ضدسرطان هستند را با استفاده از فایل های بلورسنجی  

 (5)و[Cu(bdmpzp)Cl] (4)  ،[Cu(bpdmpz)Cl] (3) ،[Cu(pmap)Cl] (2)،  [Cu(pmea)Cl] (1)شامل ]14-12 [(CIFشده )

[Cu(tdmpza)Cl]  از لحاظ ساختار مولکولی و الکترونی مورد بررسی قرار داده ایم. لیگاندهای سه پایه و چهاردندانه ای این

 کمپلکس ها عبارتند از:

Pmea = Bis[(2-pyridyl)methyl]-2-(2-pyridyl)]ethylamine  
Pmap = Bis[2-(2-pyridyl)ethyl]-(2-pyridyl)]methylamine  
Bpdmpz = bis[((2-pyridylmethyl)-di(3,5-dimethyl-1H-pyrazolyl)methyl)]amine 
Bdmpzp = bis((di(3,5-dimethyl-1H-pyrazolyl)methyl)-(2-pyridylmethyl)]amine 
tdmpza = tris[di(3,5-dimethyl-1H-pyrazolyl)methyl)]amine 

مکمل داده های تجربی برای درک بهتر ساختارها و ویژگی های کمپلکس های سنتز شده بوده و برای  محاسبه های نظری به عنوان

روش محاسبه ای قابل اطمینان است که قادر است راه هایی برای  (DFT)طراحی مطلوب آن ها به کار می روند. نظریه تابعی چگالی 

. در این پژوهش، پس از بهینه سازی ]15[اری و فرکانس های ارتعاشی باشد تعیین پایداری بالاتر ساختارهای بهینه شده و انرژی پاید

 DFTو آنالیز اوربیتال های مرزی به کمک محاسبه های  NMR ،NBO (،UV-Vis) فرابنفش-کمپلکس ها، طیف سنجی مرئی

 انجام شده است.
  

 یمحاسبات های. روش2

ترکیب های  CIFهای غیر هیدروژنی در ساختار بلوری بدست آمده از فایل  ، اتمDFTبرای شروع بهینه سازی ساختار به روش         

برای اتم  G (d, p) +311-6برای اتم مس و  LANL2DZو سری پایه  ]B3LYP ]16ثابت و موقعیت اتم ها با استفاده از تابع  5-1

( در NBOبیتال های پیوندی طبیعی )( و اورTD) وابسته به زمانمحاسبه های به کمک  UV-Vis طیف هایهای دیگر بهینه شد. 

به کمک نرم افزار کم  UV-Visانجام شد و داده های  ]17[ 09انجام گردید. محاسبه ها به کمک نرم افزار گوسین  B3LYPسطح 

( و محاسبه های انرژی و NMR-Cu63) 63-رسم شد. در ادامه محاسبه های طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته مس 01/4 سین

 های مولکولی در سطح نظری ذکرشده انجام گردید. ارتعاش 
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 . بررسی نتایج3

 1-5. بررسی ساختار مولکولی ترکیب های 3-1

 . ساختارهای بهینه شده3-1-1

. ]18-20[ لز مس و لیگاند های سه پایه ی چهاردندانه، دارای ویژگی ضد سرطان هستندفبا هسته مرکزی  1-5کمپلکس های      

 و مشاهده می شود. عدد کوئوردینانسیون فلز مرکزی در این ترکیب ها پنج است 1ده این ترکیب ها در شکل ساختارهای بهینه ش

، P1 ،/c1P2تری کلینیک، مونوکلینیک، مونوکلینیک، تری کلینیک و مونوکلینیک و  به ترتیب آن ها و گروه فضایی انه بلوریسام

C2/c ،P1 و/c1P2 بوده و لیگاندهای سه پایه ی آمین دار در این ترکیب ها به صورت چهار  +2 است. عدد اکسایش فلز مس برابر

 روژنی به فلز مرکزی متصل شده است. مقایسه برخی پیوندها و زاویه های پیوندی این ترکیب ها در دوتدندانه با اتم های دهنده ی نی

به های بهینه سازی طول پیوندهای و زاویه های قابل مشاهده است. طبق داده های حاصل از محاس 1حالت نظری و تجربی در جدول 

و نیز زاویه های پیوندی  Cu−Nو  Cu−Clذکر شده در ساختار نظری و تجربی همخوانی خوبی دارد )به عنوان مثال طول پیوندهای 

Cl−Cu−N  با هم مقایسه شود(. طول پیوند  1جدولآمده در در دو حالت نظری و تجربی Cu−Cl الت ، در دو ح5در ترکیب

 آنگستروم است.  241/2و  255/2محاسبه ای و تجربی به ترتیب برابر 

 
 .1-5 های ترکیب  B3LYP/6-311+G (d,p)/LANL2DZ سطح در شده بهینه سازی ساختارهای. 1 شکل
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 (.Calومحاسبه ای)  (Expدر دوحالت تجربی) 1-5 ( درترکیب هایºزاویه های پیوندی ) ( وÅ. طول پیوندها )1جدول 

3 2 1 

Exp.         Cal. Exp.         Cal. Cal.      Exp. 

Cu1-Cl1            2.218       2.254 

Cu1-N1             2.098       2.131 

Cu1-N2             2.062       2.157 

Cu1-N3             2.852       2.919 

Cu1-N4             2.079       2.142 

Cl1-Cu1-N1       98.72       97.79 

Cl1-Cu1-N2       187.87     175.36 

Cl1-Cu1-N3       126.18     131.155 

Cl1-Cu1-N4       99.34       105.277 

N1-Cu1-N2        81.12       79.38 

N2-Cu1-N3        54.92       53.38 

26.84       26.08        4N-1Cu-3N 

125.85    115.85             5N-1Cu-4N 

Cu1-Cl1           2.290     2.300 

Cu1-N1            2.008       2.080 

Cu1-N2            2.074       2.188 

Cu1-N3            2.007       2.075 

Cu1-N4            2.198       2.295 

Cl1-Cu1-N1      91.35       92.51 

Cl1-Cu1-N2      159.77     165.45 

Cl1-Cu1-N3      90.69       91.12 

Cl1-Cu1-N4      101.12     99.53 

N1-Cu1-N2       81.06       80.105 

N2-Cu1-N3       92.92       92.20 

N3-Cu1-N4       97.91       98.74 

Cu1-Cl1          2.268          2.282 

Cu1-N1           2.000          2.112 

Cu1-N2           2.053          2.141 

Cu1-N3           1.991          2.149 

Cu1-N4           2.284          2.217 

Cl1-Cu1-N1     96.38          95.26 

Cl1-Cu1-N2     168.04        168.40 

Cl1-Cu1-N3     94.27          96.26 

Cl1-Cu1-N4     95.93          97.35 

N1-Cu1-N2      82.65          79.90 

N2-Cu1-N3      82.51          79.86 

N3-Cu1-N4      93.22          106.80 

5 4 

Exp.                Cal. Exp.              Cal. 

Cu1-Cl1                  2.241              2.255 

Cu1-N1                   1.972              2.057 

Cu1-N2                   2.820              2.921 

Cu1-N3                   2.270              2.279 

Cu1-N4                   2.935              2.976 

Cu1-N5                   2.088              2.088 

Cu1-N6                   2.881              2.914 

Cl1-Cu1-N1               93.88              94.44 

Cl1-Cu1-N3            152.65            127.161 

Cl1-Cu1-N4            154.25            175.265 

Cl1-Cu1-N6            117.44           104.811 

N1-Cu1-N3             79.03             77.06 

N2-Cu1-N3             54.09             52.08 

N3-Cu1-N5             78.08             75.26 

95.51            93.127                     N-1Cu-5N 

Cu1-Cl1                          2.237               2.251 

Cu1-N1                           1.999               2.138 

Cu1-N2                           2.122               2.190 

Cu1-N3                           2.948               2.930 

Cu1-N4                           2.373               2.141 

Cu1-N5                           2.803               2.936 

Cu1-N6                           1.989               2.149                             

Cl1-Cu1-N1                     95.94               96.617 

Cl1-Cu1-N2                     175.18             174.973 

Cl1-Cu1-N3                     130.73             130.270 

Cl1-Cu1-N4                     104.79             104.582 

Cl1-Cu1-N5                     126.13             128.278 

Cl1-Cu1-N6                     99.68               103.077 

N1-Cu1-N2                      82.48               78.438                             

N2-Cu1-N3                      27.40               25.890 

N3-Cu1-N4                      97.86               106.969 

 

 

 

 (IRطیف سنجی زیر قرمز ) .3-1-2
 

در همان سطح محاسبه ای برای بهینه سازی، محاسبه ی فرکانس های ارتعاشی برای به دست آوردن انرژی چاه پتانسیل ساختارها      

آورده شده است. بین داده های  1-5تعدادی از فرکانس های کششی محاسبه ای و تجربی  برای ترکیب های  (2)شد. در جدول اجرا 

در حالت  3در ترکیب  C=Cمحاسبه ای و تجربی شباهت های زیادی در بسیاری از موارد وجود دارد. به عنوان مثال فرکانس کششی 
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بر سانتیمتر است. فرکانس های مشاهده شده، همگی مثبت بوده که نشانگر عدم  1612و  06/1612محاسبه ای و تجربی به ترتیب برابر 

 2مربوط به ترکیب  Cu–Clبین مولکولی در این ترکیب ها است. کمترین مقدار فرکانس کششی پیوند  قوی تشکیل پیوند هیدروژنی

 30/2بین این ترکیب ها بیشرین مقدار ) 2یوند در ترکیب است، که طبق داده های طول پیوند از محاسبه بهینه سازی، طول این پ

فقط حلقه های پیریدینی وجود دارد، به همین جهت فرکانس  2و  1آنگستروم( و بنابراین ضعیفترین پیوند است. در ترکیب های 

هستند. فرکانس ارتعاشی  دارای حلقه های پیریدینی و پیرازولی 5و  4، 3در آن ها وجود ندارد. ترکیب های  N–Nارتعاشی پیوند 

بر سانتیمتر( است. بنابراین، با توجه به طول پیوند اتم  167دارای کمترین مقدار ) 5کششی فلز مرکزی با نیتروژن مرکزی در ترکیب 

 ( است، همخوانی دارد.6مرکزی با نیتروژن مرکزی که دارای بیشترین مقدار )جدول 

 

-1به صورت محاسبه ای و تجربی) 1-5های کششی ترکیب های  . برخی فرکانس2جدول
cm.) 

νN-N νC=N νC=C νCu-N νCu-Cl کمپلکس 

Exp.          Cal. Exp.          Cal. Exp.         Cal. Exp.         Cal. Exp.          Cal.  
 --                --  --           1612.82  --             1614.81   --             185.33  --            314.7 1 
 --                 --  --           1612.39  --            1644.11  --             196.51  --            303.62 2 
 --                  1310  1294       1296.04  1613       1612.28  --             183.19  --           332.96  3 
 --             1307.13  1557      1519.20  1612       1612.06  --              172.60 --            328.96 4 
 --            1279.29  1464        1517.6  1558        1597.66  --              167.29  -- 342.52 5 

 

 

 1-5. بررسی ساختار الکترونی ترکیب های 3-2

 اوربیتال های مرزی درگیر در انتقال الکترونی  . 3-2-1
 

اوربیتال مولکولی اشغال شده با چندگانگی الکترونی جفت  115و  103، 100، 105، 99به ترتیب دارای  1-5ساختارهای بهینه شده ی    

فرابنفش و -( می توانند برای توضیح محاسبه های طیف سنجی مرئیsFMOمرزی )شده یا دوتایی هستند. اوربیتال های مولکولی 

به همراه طول موج و نوع انتقال مربوطه  1-5مفید باشند. شاخص ترین انتقال های الکترونی ترکیب های (ET) انتقال های الکترونی 

و بالاترین اوربیتال مولکولی  (LUMOل نشده )انرژی بین پایین ترین اوربیتال مولکولی اشغاشکاف کاهش آمده است.  2در شکل

 موج انتقال های الکترونی می شود. ( موجب افزایش طولHOMOاشغال شده )
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 .5-1. اوربیتال های مولکولی درگیر در انتقال های الکترونی ترکیب های 2شکل
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و اوربیتال های مولکولی پایه و  LUMOو   HOMOبرخی از طول موج انتقال های مهم، قدرت ارتعاش و تفاوت انرژی بین

در  B3LYP/LANL2DZ/6-311+ G(d , p) در سطح محاسبه ای 1-5برانگیخته و نوع انتقال الکترونی در ترکیب های بهینه شده ی 

  نشان داده است. 3جدول 

 .5-1مولکولی برای ترکیب های  انرژی های ویژگی و الکترونی های داده .3جدول

 طول موج کمپلکس

(nm) 

 انرژی انتقال

(ev) 

لی اوربیتال مولکو قدرت ارتعاش

 پایه

لی اوربیتال مولکو

 برانگیخته

1 231.600 5.353 0.108 95a 101a 

 291.037 4.260 0.047 85b 99b 

 374.204 3.313 0.055 91b 99b 

 385.058 3.219 0.036 93b 99b 

2 287.842 4.307 0.116 92b 103b 

 365.899 3.388 0.057 96b 103b 

 232.364 5.336 0.05 100a 106a 

 229.343 5.406 0.046 100b 107b 

3 205.504 6.033 0.053 95a 103a 

 231.445 5.337 0.053 95b 102b 

 288.847 4.292 0.033 87b 100b 

 384.855 3.222 0.07 94b 100b 

4 198.512 6.246 0.107 94a 106a 

 208.367 5.950 0.055 103a 109a 

 289. 16 4.289 0.021 92b 105b 

 377.623 3.283 0.085 97b 105b 

5 185.473 6.680 0.092 107b 118b 

 197.640 6.260 0.057 111a 118a 

 225.978 5.486 0.106 100b 115b 

 307.121 4.037 0.790 105b 115b 

 

 (UV-Vis) فرابنفش -مرئی  . طیف سنجی الکترونی3-2-2

پیک اصلی  3در سطح محاسبه ای ذکر شده به ترتیب  TD-DFTبه روش  1-5 طیف سنجی الکترونی محاسبه شده کمپلکس های     

، 504/205پیک اصلی در  5نانومتر،  899/365و  842/287، 364/232، 343/229پیک اصلی در  4نانومتر،  204/374و   037/291، 600/231 در

پیک اصلی در  4نانومتر و  623/377و  016/289، 367/208، 512/198پیک اصلی در  4نانومتر،  855/384 و 847/288، 445/231، 957/208

ل های قوی ترین پیک مشاهده شده، شامل انتقا 1(. در ساختار 3را نشان می دهد )شکل نانومتر 121/307و  978/225، 636/197، 473/185

 102به (HOMO-3) 96 و از اوربیتال (LUMO+2) 101 به  (HOMO-4) 95نانومتراز اوربیتال  600/231الکترونی با طول موج 

(LUMO+3)  است. با توجه به این که اوربیتال های مولکولی در این حالت روی لیگاندpmea  قرار داشته و انتقال ازنوع π  به*π  

 842/287، با طول موج2است. قوی ترین پیک مشاهده شده در ترکیب  pmea (ILCT)بار درون لیگاند است، بنابراین این انتقال 

 (HOMO-15) 88و اوربیتال  (LUMO+1) 103به اوربیتال (HOMO-11) 92نانومتر مربوط به انتقال های الکترونی از اوربیتال مولکولی
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و کلرید، قرار دارند و انتقال از نوع   pmapی مولکولی روی لیگاندهای است. دراین حالت اوربیتال ها(LUMO+1) 103 به اوربیتال 

n(d) به*π  بوده، بنابراین انتقال بار از فلز مرکزی به لیگاند(MLCT)   قوی ترین پیک مشاهده شده، شامل انتقال 3است. در ترکیب ،

است. در این حالت اوربیتال های مولکولی روی  855/384با طول موج  (LUMO) 100به اوربیتال  (HOMO-6) 94های الکترونی از 

است. در  (LMCT) بوده، بنابراین انتقال بار از لیگاند به فلز مرکزی  n(d) به  πفلز مرکزی و لیگاند کلرید قرار داشته و انتقال از نوع

با  (LUMO +1) 106اوربیتال  به (HOMO-11) 94قوی ترین پیک مشاهده شده، مربوط به انتقال الکترونی از اوربیتال   4ترکیب 

 π*به  nقراردارد، بنابراین انتقال از نوع  bdmpzpنانومتراست. در این حالت اوربیتال های مولکولی روی لیگاند  512/198طول موج 

 100 وربیتال قویترین پیک مشاهده شده، مربوط به انتقال الکترونی از ا 5در ترکیب . است (MLCT)بوده وانتقال باراز فلز به لیگاند 

(HOMO-15)115به اوربیتال (LUMO)  نانومتراست. در این حالت اوربیتال های مولکولی روی لیگاند  978/225با طول موج

tdmpza   قراردارد، بنابراین انتقال از نوعn  به*π ( بوده و انتقال بار از فلز به لیگاندMLCT)  را ببینید(. برخی  3و  2است )شکل های

 قابل مشاهده است. 4همراه با ضریب های انتقال و اوربیتال های پایه و برانگیخته در جدول  1-5 انتقال های الکترونی در ساختارهای

 .1-5. انتقال های الکترونی به همراه ضریب های انتقال در ساختارهای4جدول

ماهیت 

 انتقال

حالت  قال حالت پایهضریب انت ضریب انتقال حالت برانگیخته

 برانگیخته

حالت 

 پایه

 کمپلکس طول موج

ILCT 25.61%s-74.36%p-0.01%d 0.01%S - 99.97%P - 0.01%d 101a 95a 231.600  
 
 

1 

 

LLCT  0%s-99.96%p-0.04%d 0.19%s - 99.79%p - 0.01%d 102a 96a 231.600 

LMCT  17.13%s - 82.86%p - 0%d 100%s 99b 85b 291.037 

LMCT 17.13%s - 82.86%p - 0%d 75.15%s – 6.99%p – 7.85%d 99b 91b 374.204 

LMCT 9.11%s-90.78%p-0.11%d 96.21%s – 2.11%p – 1.68%d 103b 96b 365.899  
 
2 

 

MLCT 9.11%s-90.78%p-0.11%d 0.01%s-0.02%p-99.97%d 103b 92b 287.842 

 

LLCT  9.11%s-90.78%p-0.11%d 100%s 103b 88b 287.842 

LLCT  25.12%s- 74.87%p -0.01%d 2.07%s – 97.92%p -0.01%d 106a 100a 232.364 

LMCT 

 

7.84%s-92.02%p-0.14%d 0.20%s-99.23%p-0.57%d 100b 94b 384.855  
3 

ILCT  36.26%s – 63.72%p –0.02%d 0.06%s – 99.94%p – 0.51%d 103a 95a 205.504 

MLCT 24.98%s – 75%p -0.02%d 0.06%s-99.44%p- 0.51%d 102b 95b 231.445 

MLCT 14.87%s-82.12%p-0.01%d 0%s- 0.27%p-99.73%d 106a 94a 198.512  
4 LMCT 1.14%s-98.86%p-0.01%d 7.28%s-88.14%p-4.58%d 105b 97b 377.623 

ILCT   67.05%s-0.82%p-32.13%d 25.08%s-74.90%p-0.02%d 109a 103a 208.367 

LLCT 0.51%s-0.83%p-91.17%d 35.87%s-64.11%p-0.02%d 118a 111a 197.636  
5 MLCT 0.02%s-99.92%p-0.05%d 0.01%s-0.02%p-99.97%d 115b 100b 225.978 

LMCT 0.02%s-99.92%p-0.05%d 0.32%s-0.05%p-99.63%d 115b 105b 307.121 

 

 
 

 

374.204 
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 5.بیترک

 .5تا  1 یها بیفرابنفش ترک -یمرئ یسنج فینمودار ط. 3شکل 

 

 63-. طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته مس3-3

در فاز گاز انجام گرفت.  1-5برای کمپلکس های   63-محاسبه ی جابه جایی شیمیایی رزونانس مغناطیسی هسته ی مس       

است،  -ppm 4957که برابر 4Cu(CNMe)توجه به مقدار محاسبه شده ی پوشش مغناطیسی ترکیب مرجع مقدارهای به دست آمده با 

و مقدارهای تصحیح شده را نشان می دهد.  1-5( مقدارهای جابه جایی شیمیایی مس در ترکیب های 5تصحیح گردید. جدول )

کاهش یافته است، به عنوان نمونه در ترکیب  LMCTموج با افزایش جابه جایی شیمیایی اتم مرکزی، طول  6مطابق داده های جدول 

198.512 

289.016 
377.623 

185.47 

197.63 

225.98 

307.12 
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که نشان می دهد با افزایش  nm 899/365برابر  LMCTاست و طول موج  -ppm 79/927مقدار جابه جایی شیمیایی اتم مرکزی برابر  2

 جابه جایی شیمیایی اتم مرکزی انتقال بار از لیگاند به اتم مرکزی دشوارتر شده است.

 .ppmو مقدارهای تصحیح شده ی آن هاب برحسب  1-5در ترکیب های  63–رهای جا به جایی شیمی مس.  مقدا5جدول 

 
مانند جابه جایی تصحیح شده اتم های مس، فرکانس ارتعاشی کششی مس با اتم کلر،  1-5برخی برسنج های ساختاری ترکیب های 

در جدول  E/∆1 ومقدار LMCTار الکترونی اتم مس، طول موج طول پیوند مس با کلر، طول پیوند مس با نیتروژن مرکزی، مقدار ب

 آمده است. 6

 .LMCT، بار الکترونی مس، طول موج 63-، جابه جایی شیمیایی مس1-5. برخی برسنج های ساختاری ترکیب های 6جدول

 
ه مستقیم وجودارد، یعنی رابط 1-4( در چهار کمپلکس 1/∆E) LMCT، بین مقدار بار مثبت اتم مس و معکوس انرژی 4مطابق شکل 

  افزایش می یابد. LMCTکاهش می یابد، به عبارتی طول موج   LMCTبا افزایش بار مثبت اتم مس، مقدار انرژی 

 
 .1-4برای ترکیب های  q (Cu)و  E∆/1. ارتباط بین 4 شکل 
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نشان داده شده  1-5، در کمپلکس های LMCTرابطه بین فاصله بین اتم مرکزی و نیتروژن مرکزی لیگاندها با طول موج  5در شکل 

انتقال  کاهش می یابد. بنابراین LMCTطول موج  ،تروژن مرکزی لیگاندیاست. مطابق نمودار با افزایش فاصله اتم مرکزی با ن

 الکترونی مشکل تر می شود.

  
 .1-5کمپلکس های ، در LMCTرابطه بین فاصله بین اتم مرکزی و نیتروژن مرکزی لیگاندها با طول موج . 5شکل 

 

 
 .5و  4، 3، 2 در ترکیب های E∆/1با  LMCT. ارتباط بین طول موج 6شکل 

 

  LMCT، نشان داده شده است. با افزایش 6در شکل  LMCTیا معکوس انرژی لازم جهت  E∆/1با  LMCTارتباط بین طول موج 

 ز لیگاند به فلز کاهش می یابد.افزایش می یابد. به عبارتی میزان انرژی جهت انتقال بار ا E∆/1مقدار 
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 . نتیجه گیری4

نیانس  و( و رزNBOفرابنفش، اوربیتال های طبیعیی پیونیدی )  -در این پژوهش نظری، محاسبه های بهینه سازی، طیف سنجی مرئی      

اتیم هیا   بیرای دیگیر    G (d,p)+311-6برای اتم مس و  LNL2DZو سری پایه B3LYPمغناطیس هسته برای اتم مس، در سطح نظری 

 2 . ترکییب استون مولکولی سبه ها نشانگر عدم تشکیل پیوندهای هیدروژنی قوی درانجام شد. فرکانس های ارتعاشی حاصل از محا

دارای بیشترین تراکم الکترونی است، بنابراین مرتبه پیوند دراین ترکیب از دیگر ترکیب ها بیشتر است. محا سیبه هیای طییف سینجی     

( بیه  ILCTکه شاخص ترین انتقال های الکترونی در این ترکیب ها به ترتییب انتقیال الکتیرون درون لیگانید )    الکترونی نشان می دهد 

، انتقال الکترون از لیگاند به فلز مرکیزی   )π  )dn →* به صورت( MLCT، انتقال الکترون از فلز مر کزی به لیگاند ) π π →*صورت 

(LMCT به صورت ،))d→ n( π  از فلز مرکزی به لیگاند ، انتقال الکترون(MLCT)  به صورت* → π )dn(    و انتقال الکتیرون از فلیز

با توجیه بیه داده هیای محاسیبه      است. 5و  4، 3، 2، 1به ترتیب برای کمپلکس های   )π )dn → *به صورت  (MLCT)مرکزی به لیگاند 

اتم کلر نسیبت بیه دیگیر کمیپلکس هیای مطالعیه شیده،        کم بار منفی بیشتر روی ابدلیل تر 2ای بدست آمده، پیشنهاد می شود ترکیب 

سیبت  ، ن1داشته باشد. ضمن اینکه بار مثبت اتم مس در ترکییب   DNAپیوند هیدروژنی موثرتر با هیدروژن های بازهای نوکلئوتید در 

تیر عمیل کنید. بیه      های شیمیایی می تواند به عنوان یک الکتیرون دوسیت قیوی    بنابراین در واکنش به ترکیب های دیگر بیشتر است.

از ترکیب های دیگر قوی تر عمل کیرده و پیونید الکترواسیتاتیکی قیوی تیری       DNAعنوان مثال در برهم کنش با گروه های فسفات 

 برقرار می کند.  
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Abstract 

      The new anticancer complexes with tripodal ligands formulated [Cu(pmea)Cl] (1), [Cu(pmap)Cl] (2),[Cu(bpdmpz)Cl] 

(3), [Cu(bdmpzp)Cl] (4), and [Cu(tdmpza)Cl] (5) have been used for calculations at B3LYP/LANL2DZ/6-311+G (d, p) 

level of density functional theory (DFT). Their CIFs with CCDC (1) 1491458 (2) 1491471, (3) 1558493, (4) 1558493, and 

(5) 15584496 show that they crystallizes in triclinic, monoclinic, monoclinic, triclinic, and monoclinic systems, 

respectively. The structural comparison of the mentioned complexes could followed through their physicochemical 

properties such as, electronic transmission in UV-Visible spectroscopy, chemical shift of metal center NMR, total energy, 

and frontier molecular orbitals (FMOs) energy. The relation of structure especially ligand electron donating ability with 

these properties has been discussed. The calculated electronic absorption spectra show electron-transition bands of intra-

ligand charge transfer (ILCT) with π → π*, metal to ligand charge transfer (MLCT) with π* → n (d), and ligand to metal 

charge transfer (LMCT) with π →n(d) and MLCT with * n(d) → π character for 1, 2, 3, 4, and 5 respectively.  

 

Keywords: Copper complexes, Tripodal amine ligands, DFT, Charge transfer(CT). 
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