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و بررسي رفتارهاي حلال رنگي كمپلكسهاي جديد اكسوواناديم سنتز، شناسايي

 مشتق شده از ليگاندهاي شيف باز 
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 چكيده

و بررسي رفتارهاي حلال رنگي كمپلكسهاي جديد شيف بازهاي چهار دندانه اي نوع اكسو وانـاديمN4در اين كار پژوهشي سنتز، شناسايي

(IV) و-1،2-دي فنيل-1،2-اتيلن دي آمين، مزو-1،2مشتق شده از تراكم با-1،3اتيلن دي آمين يد پيريدين كربالدها-2پروپان دي آمين

طبق روشهاي معمول وشناخته شده در منابع سنتزVOL3وVOL1،VOL2و كليه كمپلكسهايL3وL1،L2كليه ليگاندهاي.مي باشد

و با تكنيكهاي  بـراي كمپلكسـهاي جديـد (V=O)و محـدوده بانـد كششـي گـروه. شناسايي شدند UV-Visو IR ،1HNMRشدند

VOL1،VOL2وVOL3در محدودهcm-1960-980 قرار گرفت كه نشان دهنده سـاختارهاي مونـومري بـراي ايـن كمپلكسـها بـود . .

و رفتار حلال رنگي از خود نشان مي دادندVOL3وVOL1،VOL2كمپلكسهاي عدد موجي. در محدوده وسيعي از حلالها حل ميشدند

�2B2انتقال 
2E(I) يك ارتباط خطي با عدد دهندگي حلال نشان مي داد 

ها كليد N4كمپلكسهاي شيف باز، كمپلكسهاي واناديل، حلال رنگي، ليگاندهاي چهاردندانه اي نوع:واژه

 مقدمه

و ماهيت عناصر واسطه مي و اين بيشتر به وجود تواند كانديداهاي خوبي براي بررسي پديده حلال رنگي باشند

ميdاوربيتالهاي  ك. گرددموجود در اين تركيبات بر لي براي تركيبات كوئورديناسيون دو نوع حلال رنگ قابل در حالت

،.توجه است يك. بعنوان يك اكسي كاتيون شناخته شده در بين عناصر واسطه است +VO2يون واناديل اين گونه تنها

و وجود يك مكان كوئورديناسيون خالي در موقعيت ترانس گروه3dالكترون منفرد در اوربيتالهاي  =Vخود دارد O،

و حلال مورد توجه پژوهشگران قرار داده و تأثيرات گروههاي مختلفي از قبيل آنيونها آنرا براي مطالعه ساختاري
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مي.1،5است و تئوري اوربيتال مولكولي را روي اينگونه از تركيبات براحتي در نتيجه توان مطالعات تئوري ميدان بلور

بعنوان مثال. ير حلال در ساختار الكتروني مركز واناديل انجام شده استمطالعات فراواني روي تأث. مورد بررسي قرار داد

و طيفهاي الكتروني واناديل استيل استونات در حلالهاي متفاوت انجام شده EPRمطالعاتي در زمينه تغييرات طيفهاي 

حلا.6،8است لهاي با عدد موقعيت ششم ترانس نسبت به اكسيژن گروه واناديل، مستعد برهم كنش با مولكولهاي

مي. باشددهندگي متفاوت مي تواند موقعيت محوري كمپلكسهاي واناديل را از نظر ترازهاي از اينرو تغيير در نوع حلال

مي. 9،12انرژي اوربيتالي دستخوش تغييرات جدي كند و باعث تغيير اين تغييرات توانند الگوي طيف جذبي را تغيير داده

ميرنگ در اثر تغيير حل شوند اي مولكولي يون واناديل كه توسط(توان با استفاده از دياگرام اوربيتالن تغييرات را

 (IV)جديد شيف باز اكسو واناديم.13،15ارائه شده است مورد تحليل قرار داد (Gray)وگري (Ballhausen)بالهاوزن 

الفعاليتو بررسي و . كتروني ليگاندهاي شيف باز استهاي رفتار حلال رنگي با در نظر گرفتن ويژگيهاي فضايي

و براي اولين بار گزارش مي و كمپلكسهاي واناديم كه در اين مطالعه ارايه شده است همه جديد در. شوندليگاندها

دي (DN) بخش بررسي رفتار حلال رنگي اين تركيبات در حضور حلالهاي مختلفي با عدد دهندگي متفاوت نظير

و با استفاده از تكنيك كلرو متان، استون، استونيت و تتراهيدروفوران ريل، دي متيل فرماميد، دي متيل سولفوكسيد

و بررسي قرار مي مياسپكتروسكوپي الكتروني مورد بحث و گيرد كه .بشمار آيد Smartتواند جزو يك رفتار هوشمند

 كارهاي آزمايشگاهي

500اه با دستگCD3SOCD3وCDCl3با حلالهاي NMRطيف هاي هيدروژن MHz Bruker FT- 

NMR طيف ،IRدر قرصKBr با دستگاهUnicam Matson 1000 FT- IR نقطه ذوب با دستگاه ،

BUCHI Metting Point B - 540 و طيف الكتروني با دستگاهUV- Visible Spectrophotometer 

CARY 100 Bio به- مزو-1،2. اندازه گيري شدند صورت خالص وبلوري در آزمايشگاه دي فنيل اتيلن دي آمين

و-1،2دي آمينو پروپان،-1،3پيريدين كربالدهيد،-2. سنتز شد فنيلن دي آمين از منابع فلوكا-1،2اتيلن دي آمين

و.و مرك خريداري شدند ، پتروليوم اتر، كلروفرم، تترا هيدروفوران، حلالهاي اتانول، متانول، استونيتريل، دي اتيل اتر

ق شكل استون و دي متيل سولفوكسيد به همان و حلالهاي دي متيل فرماميد بل از استفاده خالص سازي شدند

توسط روش ارائه شده درVO(acac)2واناديل استيل استونات. خالصي كه در آزمايشگاه وجود داشت استفاده شد

و خالص تهيه شد شدتركيب واناديل پركلرات. منابع در آزمايشگاه به صورت بلوري .در آزمايشگاه سنتز
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Lxسنتز ليگاندهاي (x =1,2, 3) 

در حالت كلي. بطور كلي شيف بازهايي كه در اين مطالعات مورد بررسي قرار گرفت به صورت متقارن انتخاب شدند

-)شيف بازها از طريق واكنش تراكم آلدولي گروه عاملي آمين نوع اول  NH2)شو-2و .ندپيريدين كربالدهيد تهيه مي

L1سنتز ليگاند

در-g93/0(2( ميلي مول0/2به حل شده ميلي ليتر حلال اتانول كه در حال هم زدن بود40پيريدين كربĤلدهيد

دي0/1مقدار  شد15آمين كه در ميلي مول اتيلن حل شده بود به صورت قطره قطره اضافه . ميلي ليتر حلال اتانول

از قهوه رنگ محلول به صورت زرد متمايل به دقيقه بازرواني حلال واكنش توسط روتاري خارج45اي تغيير كرد بعد

و به مدت  روز در جاي خنك قرار داده شد كريستالهاي قهوهاي ايجاد شد سپس رسوب به دست آمده تبلور2شد

و در معرض هوا خشك شد و توسط اتانول شستشو داده شد و صاف به)g22/0و%86(بازده واكنش. مجدد شده

بر حسبIRداده هاي طيفي انتخاب شده .g/mol 258 =F.WوC14H14N4با فرمول مولكوليL1 دست آمد

cm-1 از قرصKBr:1615(C=N), 3444 (OH) جابجايي شيميايي پروتون)HNMR1(δبر حسبppmدر

)1شكل(CDCl3:8.3(s, 2H, CH=N), 6.8-7.8(m, 8H, aromatic), 4.2(s, 4H, CH2)حلال

L2سنتز ليگاند

كه در حال هم زدن بود) ميلي ليتر40(پيريدين كربĤلدهيد حل شده در حلال اتانول-2)g93/0( ميلي مول0/2به

در) گرم212/0( ميلي مول0/1مقدار  حل شده بـود بـه صـورت20مزواستيلبن دي آمين كه ميلي ليتر حلال اتانول

دقيقه بازرواني، رسوبهاي بلـوريزرد رنـگ75محلول به صورت زرد روشن تغيير كرد بعد از رنگ. قطره قطره اضافه شد

و در معرض هوا خشـك شـد  و توسط اتانول شستشو داده شد بـه)g285/0و%73(بـازده واكـنش. ايجاد شده صاف

بـر حسـبIRشـده داده هاي طيفي انتخاب .g/mol 390 =F.WوC26H22N4با فرمول مولكوليL2.دست آمد

cm-1 از قرصKBr :1630(C=N), 3454 (OH) جابجايي شيميايي پروتـون)HNMR1(δبـر حسـبppmدر

)1شكل(CDCl3:8.1(s, 2H, CH=N), 6.9-7.8(m, 18H, aromatic), 4.6(s, 2H, CH2)حلال

L3سنتز ليگاند

كه در حال هم زدن بود) ميلي ليتر30(اتانول پيريدين كربĤلدهيد حل شده در حلال-2)g93/0( ميلي مول0/2به

در-g158/0(1،3(ميلي مول1مقدار  حل شده بود به صورت قطره20دي آمينو پروپان كه ميلي ليتر حلال اتانول

از. قطره اضافه شد تا60رنگ محلول به صورت زرد روشن تغيير كرد بعد 30دقيقه بازرواني، حجم حلال تحت خلا
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و به مدت ميلي ليت و توسط اتانول3ر كاسته شد روز در جاي خنك نگهداري شد سپس رسوب ايجاد شده صاف

و در معرض هوا خشك شد با فرمول مولكوليL3.به دست آمد)g185/0و%68(بازده واكنش. شستشو داده شد

C15H16N4وg/mol 272 =F.W. داده هاي طيفي انتخاب شدهIRبر حسبcm-1 از قرص 

KBr:1635(C=N), 3443 (OH) .جابجايي شيميايي پروتون)HNMR1(δبر حسبppm در حلالCDCl3

:8.5(s, 2H, CH=N), 6.7-7.8(m, 8H, aromatic), 4.2(t, 4H, α-CH2), 2.2(m, 2H, β-CH2)

)1شكل(

,2(ClO4)[VOLx]واناديلN4سنتز كمپلكسهاي شيف باز چهار دندانه اي (X = 1- 3) 

شد30-40درVO(ClO4)2استوكيومتري از مقادير حل از. ميلي ليتر متانول داغ سپس به نسبت استوكيومتري

ساعت در دماي بازرواني متانول هم زده2به مخلوط واكنش اضافه شد مخلوط واكنش حدودx(Lx=1و3،2(ليگاند 

د. شد و پس از سرد كردن مخلوط واكنش و تغليظ ر زمانهاي مختلف كمپلكسهاي مورد نظر با تبخير حلال در خلاء

.تهيه شد

:VOL1سنتز كمپلكس

از60در داخلL1ليگاند شيف باز)g258/0(ميلي مول1مقدار ميلي مول1ميلي ليتر محلول اتانول تهيه شده

و به مدت  تا 120واناديل پركلرات اضافه شد ي ليتر ميل20دقيقه بازرواني شد، حجم مخلوط واكنش توسط خلا

و پس از و توسط مقدار اضافي اتانول شستشو6كاهش يافت روز كريستال قهوه اي مايل به سبز تشكيل شده صاف

و در معرض هوا خشك شد (43بازده واكنش. داده شد %g238/0(بود .[VOL1](ClO4)2با فرمول مولكولي

C14H14N4 VO5Cl. 1.5 H2Oوg/mol 552 =F. W. .طيفي انتخاب شده داده هايIRبر حسبcm-1 از

KBr :1606(C=N), 976 (V=O), 1100(ClO4قرص
در حلال UV- Visداده هاي طيفي انتخاب شده.(-

DMSD بر حسبnm:732, 533   1شكل(

:VOL2سنتز كمپلكس

از ميلي ليتر محلول اتانول تهيه70در داخلL2ليگاند شيف باز)g390/0(ميلي مول1مقدار ميلي مول1شده

و به مدت  تا 100واناديل پركلرات اضافه شد ميلي ليتر20دقيقه بازرواني شد، حجم مخلوط واكنش توسط خلا

و پس از  و توسط مقدار اضافي اتانول شستشو داده3كاهش يافت روز كريستال پودري سبز تيره تشكيل شده صاف
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و در معرض هوا خشك شد (56بازده واكنش. شد %g321/0(بود.[VOL2](ClO4)2با فرمول مولكولي

C26H22N4 VO5Cl. H2Oوg/mol 574 =. F. W. داده هاي طيفي انتخاب شدهIRبر حسبcm-1 از قرص

KBr :.1615(C=N), 990 (V=O), 1100(ClO4
در حلال UV- Visداده هاي طيفي انتخاب شده(-

DMSD بر حسبnm:757,550    )1شكل(

:VOL3تز كمپلكس سن

از70در داخلL3ليگاند شيف باز)g272/0(ميلي مول1مقدار ميلي مول1ميلي ليتر محلول اتانول تهيه شده

و به مدت  تا 100واناديل پركلرات اضافه شد ميلي ليتر20دقيقه بازرواني شد، حجم مخلوط واكنش توسط خلا

و پس از  و توسط مقدار اضافي روز كريستال پود7كاهش يافت ري سبز تيره مايل به قهوه اي تشكيل شده صاف

و در معرض هوا خشك شد (58بازده واكنش. اتانول شستشو داده شد %g265/0(بود .[VOL3](ClO4)2با فرمول

C15H16N4مولكولي  VO5Cl. H2Oوg/mol 456 =. F. W. داده هاي طيفي انتخاب شدهIRبر حسبcm-1 

KBr :.1619(C=N), 984 (V=O), 1100(ClO4از قرص
در حلال UV- Visداده هاي طيفي انتخاب شده(-

DMSD بر حسبnm:760,532)1شكل(

 (IV)بررسي رفتار حلال رنگي كمپلكسهاي شيف باز واناديل پركلرات

ش رفتار حلال رنگي كمپلكسهاي شيف باز واناديل در حلالهاي با عدد دهندگي د حلالهاي دي متيل متفاوت بررسي

و دي ، استون، پيريدين متان قبل از استفاده خالص كلروسولفوكسيد، دي متيل فرماميد، تترا هيدروفوران، استونيتريل

و با استفاده از تكنيك اسپكتروسكوپي. سازي شدند رفتار حلال رنگي كمپلكسهاي شيف باز واناديل در دماي محيط

x)كمپلكسهاي شيف باز واناديل.تالكتروني مورد مطالعه قرار گرف = 1- 3) VOLxرفتارهاي حلال رنگي را در

 ارائه شده است1محدوده مختلف از حلال نشان دادند كه نتايج آن در جدول 

 VOL1,2,3ساختار كمپلكسهاي:1شكل

VO(ClO4)2

N

NN

N

V

O

R

N

N N

N

R
.2ClO4

R: CH2CH2, CH2CH2CH2, PhCHCHPh
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cm-1 (εmax, l mol-

1cm-1) 

VOL1

ν cm-1 (εmax, l mol-

1cm-1) 

VOL1

ν cm-1 (εmax, l mol-

1cm-1) 

VOL1

حلال

13,182 (154)

17,660 (301) 

24,200 (5725) 

13,170 (140)

17,730 (250) 

24,330 (5600) 

13,150 (170)

17,780 (270) 

24,301 (5460) 

DMSO 

13,440 (163)

17,900 (340) 

23,405 (5730) 

13,430 (170)

18,121 (290) 

23,055 (5693) 

13,400 (250)

18, 211 (390) 

23,355 (5739) 

DMA 

13,990 (110)

17,500 (299) 

24,700 (5700) 

13,985 (150)

17,400 (302) 

24,700 (5555) 

13,890 (173)

17,650 (407) 

24,733 (~5735) 

THF 

14,510 (180)

17,399 (307) 

24,515 (5456) 

14,505 (160)

17,421 (285) 

24,630 (5793) 

14,500 (153)

17,550 (436) 

24,138 (5049) 

Acetone

14,219 (201),

17,389 (289), 

24,526 (5566) 

14,213 (184),

17,421 (276), 

24,509 (~5566) 

14,200 (202)

17, 241 (290) 

24,590 (5777) 

Acetonitrile

13,645 (180),

17,710 (307), 

24,520 (5750) 

13,640 (173),

17,500 (250), 

24,600 (5800) 

13, 600 (146)

17,469 (520) 

24,555 (5560) 

DMF 

16,510 (400),

24,700 (5872) 

16,700 (390),

24,505 (5777) 

-CH3Cl 

13,073(300),

17,500 (480), 

24,500 (5800) 

13,080 (316),

17,800 (400), 

24,200 (5714) 

13, 065 (143)

17,605 (440) 

24,230 (5744) 

Py 

 در حلالهاي مختلف VOL1,2,3هاي طيف الكتروني كمپلكسهاي واناديلداده1دولج
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 بحث ونتيجه گيري

شد (IV)مطالعه رفتار حلال رنگي كمپلكسهاي شيف باز واناديم . با استفاده از حلالهاي با عدد دهندگي متفاوت انجام

قرار دارد سه جهش C2vيا C4vري با تقارن موضعي كه در ميدان بلوd1بطور كلي براي فلز مركزي واناديم با آرايش

d – dشكل و واناديم سطوح انرژي اوربيتالهاي. نشان داده شده است2را ميتوان در نظر گرفت كه در و dxzاكسيژن

dyz مي و كاملاً منطقي بنظر 2B2رسد كه انرژي جهش اول پائين تر خواهد آمد → 2Eكه مربوط به جهشdxy →

dxz , dyz شد و طول موجهاي بيشتر جابجا خواهد مي. مي باشد به سمت انرژيهاي كمتر شود از جمله عواملي كه باعث

Vطول پيوند  = Oو اكسيژن كمتر شود كوئوردينه شدن و بر هم كنش بين واناديم در ساختار كمپلكس بلندتر شده

د هر چقدر حلال عدد دهندگي بالاتري داشته باشحلال با عدد دهندگي بالا از محل ششم فضاي كوئورديناسيون مي

و باعث ازدياد طول پيوند Vباشد براحتي كوئوردينه شده = Oبنابراين سطوح انرژي اوربيتالهاي. شودميdyz وdxz 

و جهش اول به سمت طول موجهايpyوpxبه دليل كاهش بر هم كنش با اوربيتالهاي اتم اكسيژن، پائين تر آمده

ا و شدبلندتر مي. نرژي كمتر جابجا خواهد توان نتيجه گرفت كه دور شدن در واقع با الگو گرفتن از نظري ميدان بلور

اكسيژن از سمت واناديم باعث مي شود كه ليگاندهاي پيرامون واناديم با نزديك شدن به سمت واناديم برهم كنش 

22شديدتري با اوربيتالهاي  yxd
−

بنابراين تراز انرژي اوربيتال. هر چند كه اين برهم كنش ضعيف باشد داشته باشند

22 yxd
−

و انرژي و جهش دوم خيلي از موارد با جابجايي كمي به سمت طول موجهاي كوچكتر اندكي بالاتر رفته

.]16-20[بيشتر همراه خواهد بود

 C4Vبا تقارن موضعي جهشهاي مربوط به كمپلكسهاي واناديل:2شكل

3d

4s

4p

dxy

dxz, dyz

dx2-y2

dz2

(I)

(II)

(III)

(5L+O)

b2

e

b1

a1

(b2)

(e)

(b1)

(a1)
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مي DMSOدر حلال VOL1,2 and 3 كمپلكسهاي سه. دادمطالعات طيف الكتروني وجود سه جهش را نشان اين

ميIIوI،IIناحيه جذبي به ترتيب مربوط به جذب  در)1شكل(VOL2پيك جذبي كمپلكس.شدمربوط مذكور

نشان cm-23055و cm-13430 ،cm-18121را نواحي سه جذب مورد نظر)8/27(با عدد دهندگي DMAحلال 

مي. دادمي ازIجذب مربوط به جهش8/27به8/29شود با تغيير عدد دهندگي حلال از همانگونه كه ملاحظه

13170 cm-بهcm-13430 جابجا شده است در واقع جهشIپيك جذبي. به سمت انرژيهاي بالاتر جابجا شده است

برابر DMFعدد دهندگي حلال. مورد بررسي قرار گرفت (DMF)حلال دي متيل فرماميد درVOL2كمپلكس 

و به تعداد سه جذب الكتروني در نواحي6/26 به cm-24600و cm-13640 ،cm-17500بود مشاهده شد كه

مي) هاي بار ليگانديا انتقال( I،II،IIIترتيب به جهشهاي  شود كاهش قدرتميهمانطوري كه ملاحظه.شدمربوط

به DMFكوئوردينه شوندگي حلال  و dyzباعث شده است تا سطوح انرژي اوربيتالهاي DMAو DMSOنسبت

dxz به و در انرژي هاي بالاتري ظاهر شود DMAو DMSOنسبت و انرژي جهش افزايش يافته انتقالات. بالاتر رود

II به 22كه مربوط yxd
−

ميمي باشد شود كه ناشي از پائين رفتن روند كاهش انرژي جهش البته بصورت كم مشاهده

22ترازهاي  yxd
−

حل كردن كمپلكس. مي باشد در1/14در حلال استونيتريل با عدد دهندگيVOL2با سه جهش

به مشاهده شد كه باز مثل موارد اشاره شده cm-24509و cm-14213 ،cm-17421نواحي  قبلي جذب مربوط

وIجهش  و جذب دوم هم تقريباً به سمت انرژيهاي كمتر و انرژي بيشتر جابجا شده بود به سمت طول موجهاي كمتر

Iبا حل كردن كمپلكس در حلال كلروفرم با عدد دهندگي بسيار پايين دو جهش. طول موجهاي بيشتر جابجا شده بود

مي cm-16700 در ناحيه نزديك بهم در ناحيهIIو شد به طوري كه دو جهش بصورت يك جهش به نظر مشاهده

مي cm-24505جهش سوم در ناحيه. آمدمي رنگ محلول كمپلكس در كلروفرم به رنگ سبز روشن بود.شدمشاهده

و دي كه در مقايسه با محلول دي متيل .فرماميد كه به رنگ نارنجي بودند تفاوت زيادي داشتمتيل سولفوكسيد

و انرژيهاي جذب4همانگونه كه درشكل كهIارايه شده است يك ارتباط خطي بين عدد دهندگي حلال وجود دارد

.حاكي از وجود رفتار حلال رنگي در تركبات سنتز شده است



 شيمي كاربردي- مجله انديشه علوم

dاستون:cتتراهيدروفوران:bدي متيل فرماميد:aدر حلالهاي مختلف،VOL2طيف الكتروني كمپلكس:3شكل

و طيف الكتروني ليگاند:fكلروفرم:eاستونيتريل:  (g) دي متيل سولفوكسيد

و عدد موجي:4كلش  ارتباط خطي بين عدد دهندگي حلال
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