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 واکنش حلقه زائی  از روشفولرن  گازانبری طراحی لیگاندهای 

 

 ، سارا حسین غانمی+ *مریم عنافچه 
 ایرانتهران، شیمی، دانشگاه الزهرا )س( -دانشکده فیزیک گروه شیمی،

 

  20Cقفس فولرن    [3+2]زائی  های حلقه به منظور طراحی نسل جدیدی از لیگاندهای گازانبری فولرن، واکنش   چکیده: 
زائی گرماده بودن تشکیل  های حلقهمنفی واکنش  یمطالعه شد. مقدارها CHR+NH-RHC=با مشتقات آزومتین ایلید 

نبری فولرن  ا ماهیت بازوهای جانبی بر روی لیگاندهای گازدهد. بررسی اثر  نظر را نشان می  های گازانبری موردفولرن
های واکنش دهنده  هومو دو قطبی هایاوربیتال دهد که انرژی واکنش با انرژی مولکولی نشان می  هایاوربیتال بر پایه 

اتم لیگاند از عدم استقرار جفت الکترون -های فلزارتباط دارد. پایداری کمپلکس نیتروژن دهای تنهای  به  های  هنده 
به دلیل عدم استقرار   برهمکنشترین  حاضر، قوی   ی هاشود. بر اساس نتیجه پیوندی فلز واسطه ناشی میضد   های اوربیتال 

الکترون به  جفت  مرکزی  نیتروژن  تنهای  وسیله  ضد   های اوربیتال های  به  که  است  واسطه  فلز    برهمکنش پیوندی 
 شود.ضد پیوندی فلز واسطه دنبال می هایاوربیتال های بازوهای جانبی با های تنهای نیتروژنهای الکترون جفت

 

 . زائیلیگاند گازانبری، فولرن، آزومتین ایلید، حلقه  کلیدی: گانواژ
 

KEYWORDS: Pincer Ligand, Fullerene, Azomethine ylide, Cycloaddition. 
 

 مقدمه 
کمپلکس  ویژگی طراحی  با  فلزی  فضایی  های  و  الکترونی  های 

شیمی محاسباتی معدنی و    های هدف ترین  قابل کنترل، یکی از مهم 
که   زمانی  از  است.  بار    ]2[  همکاران و   مولتون آلی  اولین  برای 

فلز کمپلکس  دندانه - های  سه  گازانبری  کردند،  ای  لیگاند  معرفی  را 
نشان    1که در شکل    گونه رشد فراوانی داشته است. همان   ها شیمی آن 

ای است که  لیت سه دندانه داده شده است هر لیگاند گازانبری یک کی 
فلز مرکزی کئوردینه می  شود.  از روش سه موقعیت شبه مسطح به 

توانند به انواع گوناگونی از فلزهای واسطه ردیف اول و دوم  ها می آن 
شوند   کئوردینه  تناوبی  کمپلکس   ]1[جدول  عنوان  این  به  ها 

های شیمیایی نظیر  های مناسبی در انواع گوناگونی از واکنش کاتالیست 
کربن به  اکسید هیدروژناسیون، پلیمریزاسیون و تبدیل پاک و پایدار دی 

 .   ]2-9[شوند  کار گرفته می ه زش ب مواد شیمیایی با ار 
 ای به تشکیل  کمپلکس شدن فلز به لیگاند گازانبری سه دندانه

 

 Email: m.anafcheh@alzahra.ac.ir+                                                                                                                                      دار مکاتبات                                   عهده   *

های بسیار . کمپلکس]10[  شوددار منجر میحلقه پنج ضلعی فلز  دو
های مشابه  محکم و صلب ایجاد شده که اغلب پایدارتر از کمپلکس

دندانه لیگاندهای یک  دندانهبا  را  ای  ای و سه  امکان  این  هستند، 
هایی  ها به عنوان کاتالیست در واکنشدهند که از این کمپلکسمی

که خود   که به دما و فشار بالایی نیاز دارند استفاده شود، بدون این
ماهیت لیگاندهای گازانبری   همچنین.  ]11[  کاتالیست تجزیه شود

می ما  به  را  امکان  ویژگیاین  تا  فضای   هایدهند  و  ی الکترونی 
ها ها بدون تغییر چشمگیری در هندسه کئوردیناسیون آن کمپلکس

، در یک کمپلکس گاز انبری تغییر ماهیت نمونهتنظیم شوند. برای  
تواند ممانعت فضایی حول فلز مرکزی را بدون بازوهای جانبی می

روی    این بر  تاثیر چشمگیری  الکترونیویژگیکه  داشته   های  آن 
نشان داده شده است،    1در شکل    گونه کههمانباشد تغییر دهد.  

   که   اثر مستقیم بر روی ممانعت فضایی حول فلز دارند در حالی   Pگروه  
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 ای گازانبری سه دندانه يک ليگاند - 1شکل

 
دهنده   اتصال  بازوهای  می  Yاندازه  تعیین  را  حلقه  و اندازه  کنند 

کنند. اصلاح پذیری کمپلکس را تعیین میبنابراین زاویه و واکنش
وسیله کنترل  تواند بههای الکترونی لیگاندهای گازانبری میویژگی

و یا ماهیت اتم   Zها روی حلقه آروماتیک مرکزی  ماهیت استخلاف
مرکزی ممانعت  کنترل شود که کم X دهنده  بر روی  را  اثر  ترین 

می اعمال  لیگاند  فاکتورها، ]12-14[  کندفضایی  این  بر  علاوه   .
های کارگیری گروهه توانند کایرالیتی را با بلیگاندهای گازانبری می

کایرال به کمپلکس وارد کنند. علی رغم کارهای تجربی و نظری 
گونه مطالعه نظری یا لیگاند هنوز هیچ-های فلزی کمپلکسبر رو

 ها وجود ندارد. در مقاله 1تجربی بر روی لیگاندهای گازانبری فولرن
روش مناسبی برای    3و1های  زائی دو قطبیهای حلقهواکنش

. به عنوان  ]15[  ای از ترکیبات شیمیایی هستندتهیه انواع گسترده
زایی  واکنش  نمونه با    3و1های  دوقطبیهای حلقه  اکساید  نیتریل 

. از طرف ]16[  گرزاده بررسی شدوسیله سوزنها بهبرخی از ایمین
آن در  که  جدید  فلزی  آلی  ترکیبات  سنتز  نانوساختارهای دیگر  ها 

به صورت کووالانسی   60Cها، نانوفیبرها و فولرن  کربنی نظیر نانولوله
کوئینون، آزومتین ایلید و اکسیدهای های الکترون نظیر  به گیرنده

های حلقه زائی دو قطبی به وسیله واکنش  ،شودنیتریل متصل می
-. پیوندهای کربن]17-19[ها گزارش شده است  آزومتین ایلید  3و1
دار  های فعال برای عامل توانند به عنوان موقعیتها میربن فولرنک

.  ]21-20[ه شوند  قطبی به کار گرفتزائی دوکردن اگزوهدرال حلقه
در کار حاضر از همین روش برای طراحی لیگاندهای گازانبری بر  

آزومتین ایلید   3و 1های  . دوقطبی]22[روی سطح فولرن استفاده شد  
هندسهمی واکنش توانند  طول  در  که  باشد  داشته  گوناگونی  های 

 زائی های فراورده حلقه زائی بر روی شیمی فضایی استخلاف حلقه 
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 تصوير شماتيک ليگاندهای گازانبری فولرن و آزومتين ايليدها  - 2شکل

 
می  ایلید  اثر  آزومتین  الکترون  چهار    در  CH+NH-C2H=2گذارد. 

 گیرند که باعث عمود بر صفحه دو قطبی قرار می   zPاوربیتال موازی  سه  
می قطبی  دو  کاهش خمیده شدن  به  منجر  ساختاری  چنین  شود. 

   [.23،24] شودزائی میواکنش حلقه آسان شدنانرژی انحراف و 

های  با در نظر گرفتن مطالب ذکر شده و به منظور طراحی فولرن
نشان   2در شکل    گونه کههمانگازانبری ابتدا چهار لیگاند گازانبری  

،  های الکترونیویژگینظر گرفته شد و در ادامه    داده شده است در
فولرن پذیری  واکنش  )بایت(،  نیش  زاویه  فضایی،  های ممانعت 

بازوهای    وسیلهبهگازانبری   اندازه و ممانعت فضایی  تغییر ماهیت، 
-های فلزکمپلکس   سرانجامجانبی مورد بررسی قرار خواهد گرفت.  

شان با افزایش  های الکترونیویژگیرای پیشگویی پایداری و  لیگاند، ب
 آیند. می دستبه ها فلز واسطه به گازانبری

 

 بخش نظربی 
اندازه   بودن  بزرگ  دلیل  روش    های سامانه به  مطالعه،  مورد 

  M06-2xشود. تابعیت  سازی به صورت مرحله به مرحله دنبال می بهینه 
[  19،  2]   همکاران و   اوسانا کار گرفته شد.  ه سازی ساختارها ب برای بهینه 

مطالعه   برای  پراکندگی  اصلاح  گرفتن  نظر  در  که  دادند  نشان 
ها و نانوساختارها کاملا ضروری است. زائی فولرنهای حلقه واکنش
  همبستگی   از  مناسبی  هایتقریب  گرفتن  نظر  در  با   M06-2x  تابعیت

 لحاظ  هاهمحاسب  در  را  پراکندگی  انرژی  از  دقیقی  عملکرد  هاالکترون
مرحله اول هندسه لیگاندهای گازانبری فولرن   بنابراین در  .کندمی

شکل   در  شده  داده  روش    2نشان  از  استفاده   و   M06-2xبا 
پایه  ه  ب مجموعه  میبهینه  311G-6کارگیری   شود. سازی 

 گوناگون های  آمده در این مرحله برای ایجاد مشتق  دستبههندسه  

)1( Fullerene 
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بر حسب الکترون ولت(،     rE)هارتری(، انرژی واکنش )  انرژی کل   -   1  جدول 
های  نهي مجموعه بر حسب الکترون ولت( و خطای برهم    gEگاف انرژی ) 

 بر حسب الکترون ولت( ليگاندهای گازانبری فولرن    BSSEپايه ) 
 Etot (hartree) Er (eV) Eg (eV) BSSE (eV) شماره لیگاند

1  -1075/21938  -1/68 1/78 0/012 
2  -1153/37488  -1/64 1/65 0/034 
3  -1368/58954  -1/43 1/03 0/014 
4  -1336/84539  -1/89 1/40 0/024 
5  -1153/39084  -1/53 1/52 0/034 
6  -1534/58277  -1/59 1/76 0/044 
7  -1153/35405  -1/61 1/48 0/031 
8  -1231/55233  -1/77 1/36 0/053 
9  -1612/73373  -1/63 1/56 0/026 
10  -1387/88757  -1/71 1/47 0/028 
11  -1466/05006  -1/66 1/37 0/017 
12  -1847/23375  -1/58 1/55 0/036 
13  -1534/58054  -1/49 1/46 0/033 
14  -1612/75571  -1/57 1/62 0/013 
15  -1993/94096  -1/54 1/52 0/039 

 
می  استفاده  فولرن  گازانبری  ب لیگاندهای  با  کارگیری  ه  شود. 

لیگاندهای استخلاف کلیه  جانبی  بازوهای  روی  بر  گوناگون  های 
شکل   در  شده  داده  نشان  فولرن  تمام    3گازانبری  و  شده  ایجاد 

  سازی بهینه   M06-2x/6-311+G(d,p)دست آمده در سطح  ساختارهای به 
در مرحله بعد کلیه ساختارهای هندسی بهینه شده دوباره با   شوند. می 

هندسه   سرنجام شوند تا  تر محاسبه میبزرگ استفاده از مجموعه پایه  
سطح   در  ساختارها  کلیه  دست به   M06-2x/6-311+G(d, p)بهینه 

بهینه در همان   های سامانه . محاسبه فرکانس برای تمام  ]25[بیاید  
می انجام  نظری  فرکانس سطح  و  به شود  حقیقی  آمده های  دست 

ایان با افزایش فلز کنند. در پ ساختارهای با کمترین انرژی را تایید می
لیگاند مربوطه بررسی -های فلز واسطه به لیگاندهای مذکور کمپلکس 

لیگاند نیز در سطح -های فلز شوند. ساختارهای هندسی کمپلکس می 
M06-2x/6-311+G(d, p)   می بهینه محاسب سازی  تمام  با   ها ه شود. 
 .]26[انجام شد    D.01ورژن    09استفاده از نرم افزار گوسین  

 

 ها و بحث نتیجه
  20C کندترین ساختار فولرنی که از قانون اویلر پیروی میکوچک 

از دوازده حلقه پنج ضلعی تشکیل شده است که در    20Cاست. قفس  
شده  جمع  هم  کنار  در  فشرده  بسیار  پیوندهای  ساختاری  طول  اند. 

برابر  - کربن  شده  مطالعه  محاسباتی  سطح  در   1/ 44- 511/1کربن 
 ی آید که در تطابق بسیار خوبی با مقدارها دست می به آنگستروم  

 
ساختارهای بهينه شده ليگاندهای گازانبری فولرن و آزومتين    -  3  لشک

 هاايليدها به همراه برخي از پارامترهای هندسي آن
 

کربن -که پیوندهای کربن   ی یجا   باشد. از آن گزارش شده پیشین می 
یکسان هستند، در نتیجه برای طراحی    20Cدر ساختار قفس فولرن  

افزایش فولرن روش  از  ایلیدها  آزومتین  است  کافی  گازانبری  های 
دو حلقه کربن زائی  پیوندهای  از  یکی  به  متصل شوند. - قطبی  کربن 

به   ایلیدها  آزومتین  و  نظر  مورد  گازانبری  فولرن  لیگاندهای  هندسه 
ها در سطح محاسباتی انجام همراه برخی از پارامترهای هندسی آن 

ها،  نشان داده شده است. برای تفسیر بهتر این مدل  3شده در شکل  
های هندسی ساختارهای بهینه لیگاندهای گازانبری در سطح ویژگی 

M06-2x/6-311+G(d, p)   گونه شوند. همان به طور خلاصه بحث می
 گازانبری  های شود ساختار قفسی فولرن دیده می ها هم  که در شکل 

های شوند و اتم در محل اتصال از شکل کروی خودشان منحرف می
شوند. بر اساس  کربن به سمت خارج از سطح قفس فولرن کشیده می

ها در محل اتصال این تغییر، زوایای پیوندی محاسبه شده بین کربن
درجه در فولرن    108از  ها  و دو اتم همسایه مجاورشان در پنتاگون 

به   می  104-98تنها  تغییر  گازانبری  فولرن  در  طول درجه  کنند. 
 که به سمت خارج از سطح فولرن  کربن در حالی -پیوندهای کربن 

 638/1-1/ 65آنگستروم در فولرن تنها به    451/1اند، از  کشیده شده 
 که ساختارهای مورد مطالعه   ی ی جا  یابد. از آن آنگستروم افزایش می 

اند بنابراین امکان مقایسه مستقیم این به صورت تجربی تهیه نشده 
گزارش شده   ی ساختارها با پارامترهای تجربی وجود ندارد، اما مقدارها

پیشین گزارش شده    ی برای این ساختارها در تطابق خوبی با مقدارها
 .]18-20[برای مشتقات فولرن هستند  
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شما  -  4ل  شک آن  ييتصوير  در  که  فولرن  گازانبری  ها ليگاندهای 

 جا شده است ههای متيل و فنيل جاباستخلاف بازوهای جانبي با گروه

 
دار کردن به منظور بررسی تشکیل لیگاندهای گازانبری، عامل

آزومتین ایلید به  شیمیایی سطح خارجی فولرن با نزدیک کردن هر  
کربن پیوند  فرض  -یک  اینطور  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد  کربن 

کند و کربن حمله می-شود که هر دوقطبی به یک پیوند کربنمی
 افتد.  واکنش حلقه زائی اتفاق می

 

C20 +RHC-NH+=CHR
‒
→ C20(RHC-NH+=CHR

‒
) 

 

 می آید: دستبهزیر  معادلهانرژی واکنش از 
 

Er = E[C20(RHC-NH
+

=CHR
‒
)] - E[C20] – E[RHC-NH

+
=CHR

‒
]  

 

دست آمده برای انرژی واکنش، بیانگر گرماده  منفی به   ی مقدارها
گونه که در  است. همان   3و 1زائی دو قطبی  های حلقهبودن واکنش 

انرژی واکنش محاسبه شده   ی نشان داده شده است، مقدارها   1جدول  
الکترون ولت    - 1/ 43تا    - 89/1های گازانبری بین  برای تشکیل فولرن 

انرژی گزارش شده پیشین   ی تر از مقدارها اند که منفی گسترده شده 
کربن پیوندهای  به  ایلید  آزومتین  واکنش  فولرن- برای  و کربن  ها 

رای فولرن تر بودن انرژی واکنش ب . منفی ]18-20[  ها هستند نانولوله
20C    60نسبت به فولرنC  تواند به دلیل این واقعیت  ها می و نانولوله

انحنا و   20Cباشد که قرار گرفتن بیست حلقه پنج ضلعی در قفس  
کند و همین مسئله باعث  فشار زیادی را به این ساختار تحمیل می 

بیش می  تمایل  ساختار  این  واکنش شود  در  شرکت  برای  های تری 
ها در تطابق خوبی با مدل زائی از خود نشان بدهد. این نتیجه حلقه

شده   واکنش - برهمکنش ارایه  برای  حلقه انحراف  زائی های 
انرژی انحراف به صورت انرژی مورد نیاز برای انحراف  .]27[هستند

هندسه به  بدون  دوقطبی  گذار  حالت  در  که   هست    برهمکنش ای 
تواند با توجه این پدیده می   شود. های مولکول تعریف می با سایر بخش 

 ها انرژی انحرافهای خمیده آزومتین ایلیدبه این واقعیت که ساختار 
 

1Density Functional Theory  

می  کاهش  واکنشرا  و  حلقه دهند  دو های  تسهیل  زائی  را  قطبی 
 .  ]27[کنند توصیف شود  می 

نشان داده شده است، برای بررسی    4در شکل    گونه کههمان
فولرن،  گازانبری  لیگاندهای  روی  بر  جانبی  بازوهای  ماهیت  اثر 

های متیل، ترسیو بوتیل و فنیل  استخلاف بازوهای جانبی را با گروه
توصیف شد به   ترپیشسازی با همان روشی که  تغییر دادیم و بهینه

بهینه لیگاندهای فولرن  صورت مرحله به مرحله انجام شد. ساختار  
ها در  گازانبری مورد نظر به همراه برخی از پارامترهای هندسی آن

شود استخلاف دیده می  گونه کههماننشان داده شده است.    5شکل  
گروه این  با  جانبی  واکنش  بازوهای  انرژی  افزایش  به  منجر  ها 

  ( 6و  5ولت برای ساختارهای  الکترون -1/ 59و   -53/1زائی )  حلقه
شود. با ثابت نگه داشتن گروه های استخلاف شده در بازوهای می

جانبی، چهار گروه هیدروژن، متیل، ترسیو بوتیل و فنیل به ترتیب 
در   گونه کههمانبر روی نیتروژن انتهایی لیگاندها استخلاف شدند.  

ترین مقدار انرژی واکنش برای ساختار  شود، منفیدیده می  1جدول  
گروهمی  دستبه   8 آن  در  که  و  آید  جانبی  بازوهای  متیل،  های 

کرده اشغال  را  انتهایی  مینیتروژن  مسئله  این  دلیل  اند.  به  تواند 
الکترون قدرت  باشد. افزایش  به هیدروژن  متیل نسبت  گروه  دهی 

شده در نتیجه  رود، ممانعت فضایی ایجاد  انتظار می  گونه کههمان
استخلاف فنیل و ترسیو بوتیل، ادامه این روند را تحت تاثیر قرار 

زایی  های حلقهبا مطالعه واکنش ]28[  بیکلهاپتو    دیفنباخدهد.  می
قطبی   چگالی   3و 1دو  تابعی  نظریه  پایه  اوربیتال   1بر  نظریه  و 

اتم   2مولکولی  که  کردند  اتم  پیشنهاد  با  ایلید  آزومتین  کربن  های 
اختلاف انرژی   وسیلهبهد و واکنش  دهنبن انونی آلکن واکنش میکر

که سطح یی  جا  شود. از آنهومو دو قطبی و لومو آلکن کنترل می
  6ماند، در شکل  ها ثابت باقی میانرژی لومو فولرن در این واکنش

است.   شده  رسم  دوقطبی  هومو  انرژی  حسب  بر  واکنش  انرژی 
مقالهدیده می  گونه کههمان با  تطابق  در  انرژی   پیشینهای  شود 

دهد و انرژی  ارتباط خوبی با انرژی واکنش نشان می هومو دو قطبی  
 [. 21] دهدهومو دوقطبی روند کاهشی نشان می واکنش با افزایش 

لومو    هایاوربیتالویژگی   و  هومو  با  طوربهمولکولی  معمول 
پذیری شیمیایی و برانگیختگی الکترون ارتباط دارند. بررسی واکنش

ها تواند کمک زیادی به شیمیدان ها می شکل و توزیع این اوربیتال
واکنش  برای الکترونی  های  پیشگویی  ساختار  توجیه  و  شیمیایی 

داشته  مولکول توزیع  ها  رو  این  از  شام  -کوهن  هایاوربیتالباشد. 
 است.  نشان داده شده  7های گازانبری مورد مطالعه در شکل فولرن

2Orbital Molecular Theory  )1( Density Functional Theory     )2 ( Orbital Molecular Theory 
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 جا شده استههای متيل و فنيل جابها استخلاف بازوهای جانبي با گروهآنساختارهای بهينه شده ليگاندهای گازانبری فولرن که در   - 5 شکل

 

 
 انرژی واکنش تنها بر حسب انرژی هومو دوقطبي  - 6 شکل

 
مولکولی بر روی اسکلت    هایاوربیتالشود  دیده می  گونه کههمان

حلقه زائی   فرایند آمده از    دستبهکربنی یا انتهای حلقه پنج ضلعی  
تا    03/1گاف انرژی ساختارهای مورد مطالعه بین    متمرکز هستند.

ولت    78/1 که کوچکمی  دستبهالکترون  اولیه  آیند  فولرن  از  تر 
مورد مطالعه همگی   هایسامانه که گاف انرژی    ییجا  باشد. از آنمی

توانند کاندیدهای خوبی  باشند میالکترون ولت می  3تر از  کوچک
نوری غیرخطی در نظر    هاویژگیبرای طراحی رساناهای مولکولی با  

شود، به طور کلی دیده می  2در جدول    گونه کههمانگرفته شوند.  
باندگپ استخلاف کاهش  باعث  لیگاندها  روی  بر  جانبی  های 

  است که پس از  3ترین باندگپ مربوط به ساختار  چک شود. کو ی م 
 ترین باندگپ را دارد.با دو استخلاف متیل کم 8آن ساختار 

 
 های گازانبری مورد مطالعهشام فولرن-کوهن  هایاوربيتال - 7 شکل
 

در مرحله بعد با افزودن    هاهبه منظور کاهش زمان انجام محاسب
ترین لیگاند مطالعه شده )لیگاند  فلز واسطه به نوک گازانبری ساده 

آمدند.    دستبه لیگاند گازانبری مربوطه  -های فلز( کمپلکس1شماره  
لیگاند -های فلزهدف ما در اینجا بررسی امکان تشکیل کمپلکس

ا انتظار  های ساختاری لیگاندهگازانبری بوده است و به دلیل شباهت
های مشابه از روند نسبتا یکسانی برخوردار رود تشکیل کمپلکسمی

ها به دلیل اعمال شرایط الکترونی و  باشند. هر چند وجود استخلاف 
کمپلکس روی  بر  ساختاری  میهمچنین  انرژی ها  حدی  تا  توانند 

ویژگی و  کمپلکستشکیل  الکترونی  تغییر  های  دستخوش  را  ها 
مجاور نمایند.   مسطح  شبه  موقعیت  سه  و  فلز  شدن  کمپلکس 

پنج   فلزدار  حلقه  دو  تشکیل  به  منجر  گازانبری  فولرن  لیگاندهای 
 ها و برخی شود. ساختارهای بهینه این کمپلکسها میضلعی در آن

y = -0.4358x - 3.7009

R² = 0.7042
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ها بر حسب  و انرژی اتصال کمپلکس  هاگازانبری به همراه برخي از پارامترهای هندسي مهم آنليگاند  -های فلز ساختارهای بهينه کمپلکس  -   ٨  شکل

 الکترون ولت

 
اند. به  نشان داده شده  8ها در شکل  از پارامترهای هندسی مهم آن

پایداری کمپلکس از  معیاری  فلزعنوان  اتصال -های  انرژی  لیگاند 
لیگاند و  - های فلزر اساس اختلاف انرژی کل بین کمپلکسها بآن

ها یعنی لیگاندهای گازانبری فولرن و فلز واسطه اجزاء سازنده آن
انرژی شد.  اتصال  محاسبه  برهم  وسیلهبه های  نهی خطای 

پایهمجموعه شدند.    1های  کههماناصلاح  شکل    گونه   8در 
 گازانبری بین  لیگاند-فلز  هایکمپلکس  شود، انرژی اتصالدیده می

ها آهن  آید. از میان آن می  دستبهولت  الکترون   -63/5تا    -21/3
ترین انرژی اتصال را دارد که با منگنز، نیکل و کروم دنبال  بزرگ

لیگاند در شکل  - های فلزشود. گاف انرژی مربوط به کمپلکسمی
داده شده است.    8 انرژی  دیده می  گونه کههماننشان  شود گاف 

الکترون ولت    58/1الکترون ولت تا    44/0نظر بین  های مورد لکس کمپ
تر از گاف انرژی لیگاند بدون اند که در مجموع کوچک گسترده شده 

می  زیگزاگی فلز  الگوی  یک  از  انرژی  گاف  کلی  حالت  در  باشند. 
لیگاند تیتانیوم و  - فلز  که کمپلکس   کند به طوری افزایشی پیروی می 

 ترین گاف انرژی را دارند.ترین و بزرگ مس به ترتیب کوچک 

  های اوربیتالها از  های فلزی عدم استقرار الکتروندر کمپلکس
هیبریدی اتم فلزی باعث پایداری    هایاوربیتالهیبریدی لیگاندها به  

آنالیز  می برای    2NBOپیوندی    هایاوربیتالشود.  توانمندی  ابزار 
 

1 Basis set Superposition Error (BSSE) 

الکترون استقرار  عدم  کردن  آنالیز  تصویر  بنابراین  هاست. 
کمپلکس  هایاوربیتال برای  فلزپیوندی  نظر -های  مورد   لیلگند 

محاسبه انرژی اختلال مرتبه دوم ماتریس  این روش با   انجام شد.  
دهنده جزء  هر  برای  می-فوک  انجام  بزرگگیرنده  مقدار  تر شود. 

تر بین دهنده و گیرنده را نشان  قوی   برهمکنش   E(2)انرژی اختلال  
 های های کمپلکس برهمکنش ترین  قوی   E(2)انرژی اختلال   دهد. می 

 نشان داده شده است. در واقع  2فلز لیگاند مورد مطالعه در جدول  

NBO کند با تصویر کردن تابع موج، پیوندهای مستقر و  سعی می
بینی شده به در ساختار لوئیس پیش  گونه کههمانهای تنها را  جفت

در  کند.  بازسازی  مولکولی  ساختار  اساسی  واحدهای  عنوان 
بزرگ-فلزهای  کمپلکس مطالعه  مورد  انرژی لیگاند  مقدار  ترین 
  های اوربیتال   برهمکنشبه علت    NBOتوسط آنالیز    E(2)اختلال  

اتم تنهای  نیتروژن  جفت  و    LP*(N)های  دهنده  عنوان  به 
به   LP*(TM)واسطه    هایپیوندی فلزضد  جفت تنهای  هایاوربیتال

می گرفته  نظر  در  گیرنده  قعنوان  دیگر  بیان  به  ترین  ویشود. 
الکترون  برهمکنش استقرار  عدم  دلیل  جفتبه  از  تنهای ها  های 

به  اتم مرکزی  نیتروژن  فلز   *LPپیوندی  ضد  هایاوربیتالهای 
ناشی می اتمبرهمکنشبا  که    شودواسطه  تنهای  های های جفت 

 ندهای اشود و بر این اساس لیگنیتروژن در بازوهای جانبی دنبال می

2 natural bonding orbital (NBO) analysis )1( Basis set Superposition Error (BSSE)    )2 ( natural bonding orbital (NBO) analysis 
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 های فلز ليگاند مورد مطالعههای کمپلکسترين برهمکنشقوی( Occ (e)( و عدد اشغال )E(2)انرژی اختلال ) - 2 جدول

 
Donor 
NBO Occ (e) Acceptor 

NBO Occ (e) E(2) 
(kcal/mol)  

Donor 
NBO Occ (e) Acceptor 

NBO Occ (e) E(2) 
(kcal/mol) 

Sc 
LP N1 91597/0 LP* Sc 22541/0 36/14 

Ni 
LP N1 62861/1 LP* Ni 27209/0 65/75 

LP N2 90567/0 LP* Sc 18974/0 95/13 LP N2 69147/1 LP* Ni 17593/0 54/60 

LP N3 9056 /0 LP* Sc 17984/0 36/11 LP N3 60745/1 LP* Ni 15432/0 19/40 

Ti 
LP N1 74651/1 LP* Ti 20658/0 33/41 

Fe 
LP N1 73525/1 LP* Fe 40957/0 63/51 

LP N2 73645/1 LP* Ti 35984/0 76/32 LP N2 71713/1 LP* Fe 31004/0 32/45 

LP N3 71254/1 LP* Ti 21548/0 91/27 LP N3 59385/1 LP* Fe 25072/0 41/19 

V 
LP N1 72365/1 LP* V 22249/0 89/42 

Co 

LP N1 88419/0 LP* Co 21521/0 32/64 

LP N2 69584/1 LP* V 16874/0 94/27 LP N2 71139/0 LP* Co 1091 /0 42/32 

LP N3 6888 /1 LP* V 15971/0 15/20 LP N3 85215/0 LP* Co 10066/0 56/27 

Cr 
LP N1 75743/1 LP* Cr 3483 /0 81/76 

Cu 
LP N1 83997/0 LP* Cu 2718 /0 66/46 

LP N2 75206/1 LP* Cr 23389/0 29/32 LP N2 80896/0 LP* Cu 20019/0 14/39 

LP N3 60163/1 LP* Cr 22104/0 04/20 LP N3 71174/0 LP* Cu 09018/0 68/21 

Mn 
LP N1 66491/1 LP* Mn 39425/0 32/64 

Zn 
LP N1 56218/1 LP* Zn 22314/0 87/39 

LP N2 53284/1 LP* Mn 21846/0 42/32 LP N2 50154/1 LP* Zn 19734/0 97/25 

LP N3 51924/1 LP* Mn 20197/0 56/27 LP N3 48652/1 LP* Zn 13849/0 34/21 

 
سیگما دهنده  جفت باشندمی  1مذکور  استقرار  عدم  مثال  برای   .

جفت الکترون برهمکنش  از  که  مرکزی  نیتروژن  اتم  تنهای  های 
با   آن  تنهای  آهن    ضد  های اوربیتالالکترون  نتیجه    *LPپیوندی 

اندازه  می به  را  کمپلکس  پایدار   63/51شود  مول  بر  کیلوکالری 
به علت برهمکنش   نیافتن  کند. این در حالی است که استقرارمی

الکترون از جفتجفت  با  ج  هاینیتروژن  هایها   هایاوربیتالانبی 
آهن    ضد اندازه     *LPپیوندی  به  را   19/ 41و    32/45کمپلکس 

  شود، گونه که در شکل دیده می کنند. همان کیلوکالری بر مول پایدار می 
نیتروژن مرکزی بلندتر از طول پیوند  - طول پیوند فلز  هامورد  همهدر  
می-فلز جانبی  مینیتروژن  پدیده  این  ساختار باشد.  دلیل  به  تواند 

هندسی گازانبری لیگاندها باشد که از نفوذ بیشتر فلز به داخل فضای 
گیری و گسترش که جهت   کند، در حالی گازانبری لیگاند ممانعت می

 شود.ها منجر می تر میان آن قوی   برهمکنشهای مولکولی به  اوربیتال 
 

 گیری نتیجه
زائی مشتقات های حلقه با استفاده از نظریه تابعی چگالی، واکنش 

برای طراحی لیگاندهای گازانبری   20Cقفس فولرن  آزومتین ایلید و  
 توان دست آمده می به   ی ها جدید به کار گرفته شد. بر اساس نتیجه 

های گازانبری گونه که از ساختار فولرن به موارد زیر اشاره کرد. همان 
از شکل کروی خود  می   دیده  اتصال  موقعیت  در  فولرن  شود قفس 

 

1 σ-donor 

کربن به سمت بیرون قفس کشیده - شود و پیوند کربن منحرف می
زائی های حلقهمنفی انرژی واکنش برای واکنش   ی شود. مقدارها می 

فولرن تشکیل  بودن  گرماده  استخلاف بیانگر  است.  گازانبری  های 
گروه با  جانبی  ت بازوهای  و  فنیل  متیل،  این  های  اثر  بوتیل  رسیو 

ویژگیاستخلاف روی  بر  را  لیگاندها ها  پایداری  و  الکترونی   های 
  دهد که انرژی واکنش به خوبی با سطح ها نشان می دهد. نتیجه شان می ن 

ها کنترل وسیله آن ها ارتباط داشته و واکنش به انرژی هومو دو قطبی 
لیگاند از - های فلز پایداری کمپلکس   NBOشود. بر اساس آنالیز  می 

های ضد  های تنهای نیتروژن به اوربیتال عدم استقرار جفت الکترون 
انجام شده   های ه شود. بر اساس محاسب پیوندی فلز واسطه ناشی می 

تنهای اتم   مربوط به برهمکنش جفت الکترون   ترین برهمکنش قوی
 های ضد پیوندی فلز واسطه است.نیتروژن مرکزی به اوربیتال 
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