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āºĊî¯ 

     ć āºÉ À¤þÅ ćwă Äîö úí] 2[Ni(dmg) $,# I]2py2[Fe(dmgH) $-# I]2[Mn(dmg) $.# I]2(hppH)2[NiCl $/# I]2(hppH)2[FeCl $0 # ÿ

]2(hppH)2[MnCl $1#  ówò¯ ĈÞzw£ Ăĉ¾Úý ćwă Ă{Åw´ù ÷w¬ýv ćv¾z(DFT)  ²ÖÅ ½¹)p, d311G(-B3LYP/LANL2DZ/6  ôĉwå )ºÉ xw¸¤ýv

 āºÉ Ĉ¬þÅ ½Āöz ½w¤·wÅ(CIF) ĈĉwÅwþÉ ā½wúÉ wz yĊ£¾£ Ăz wă ûj CCDC $, #--22.2 I$/# -2114+ I$0 #-.,.-1  ÿ$1 #-21134  óĀöÅ ćv½v¹

 ÿ ìĊþĊöíĀýĀù ø¤ÆĊÅ ½¹ º³vÿìĊ{ùÿ½Ā£½ÿv  ĈĉwÒå āÿ¾ñ wz2hC  I4hD   I2hC ÿ 2C  äĊÕ ½¹ Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv Ić¿wÅ ĂþĊĄz ćwă Ă{Åw´ù )¢Åv

Ĉt¾ù Ĉ¬þÅ( ÿ ć¿¾ù ĈõĀîõĀù ćwă ów¤Ċz½ÿv ćÁ¾ýv Iôí ćÁ¾ýv IÈæþzv¾åNBO  ćwă Äîö úí ćv¾z1(, ĊÅĀñ ½vÀåv ÷¾ý ìúí Ăz ü+4  ÷w¬ýv

Ĉt¾ù Ĉ¬þÅ äĊÕ ½¹ āºÉ āºăwÊù ìĊ~ üĉ¾£đwz )ºÉ(ćwă ówê¤ýv Ăz ÓĀz¾ù yĊ£¾£ Ăz wă Äîö úí üĉv Èæþzv¾å LMCTI MLCT(LMCTI 

MMCT IMLCT IMLCT  ÿLLCT Ăz ôîĊý ø£v āºÉ ÷w¬ýv ćwă ĈÅ½¾z ĈÕ )ºÉwz Ĉù ì¯Āí ā¿vºýv ÿ ¾¤ÊĊz Ĉú£v ¹ºÝ ôĊõ¹ Æý Ăí ć¾£ Ăz ¢{

 ćwă ø£v ÿ üăjþùÀþò  I¾¤ÊĊz ûj ćÿ½ Ă¤Æă ¾§Āù ½wz I¹½v¹Ĉõwò¯  ÿ ¾£ üĊĉw~ ûj Ĉýÿ¾¤îõv¹½v¹ ć¾¤ÊĊz Ă¤ĉĀĊ£wòýÿ¾¤îõv Ă¬Ċ¤ý ½¹ ) ôĉwú£ üĉv¾zwþz

 ć¾¤ÊĊzz ºýwòĊõ ¿v ûÿ¾¤îõv ü¤å¾ñ ćv¾zÈĉvÀåv ÿ ½wz ówê¤ýv ¡½ĀÎ Ĉõwò¯ ówê¤ýv ôĊõ¹ üĊúă Ăz )¹½v¹ ¹Ā· Ĉýÿ¾¤îõv ăćw LMCT  ć¾Å ½¹

Äîö úí  ćwă ôîĊý ćÀöå Ă¤Æă wz ½¹¾£đwz ©Āù óĀÕ¾£ ¢³v½ Ă¬Ċ¤ý ½¹ ÿ ¾¤úí ćÁ¾ýv I Ĉù ¡½ĀÍ ¹¾Ċñ) 

 

5ćºĊöí ćwă āÁvÿ I½wz ówê¤ývNBO ówò¯ ĈÞzw£ Ăĉ¾Úý IÀþòþù ÿ ôîĊý Iüăj Äîö úí I(DFT)) 

,) Ăùºêù  

      āºþă¹ ûÿ¾¤îõv ćwă Äîö úí wĉ ½wz ówê¤ýv ćwă Äîö úí(  óĀîõĀù ìĉ ¡ÿwæ¤ù ćwă ¢úÆé ¿v wĉ IóĀîõĀù ºþ¯ wĉ ÿ¹ ¿v ćv ĂÝĀú¬ù āºý¾ĉ¼~

 Ĉîĉ¾¤îõv ½wz ¿v ĈÊ¸z ûj ½¹ Ăí ºþ¤Æă ï½ÀzĈù w« Ăzw« ĈõĀîõĀù ćwă¹wĄý üĊz ćÿ¾Ċý ìĉ û¹¾í øăv¾å ìĊ£w¤Åvÿ¾¤îõv Ăz»w« Ă¬Ċ¤ý )¹ĀÉ
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ÞÑ ½wĊÆz Ă¬Ċ¤ý ½¹ ÿ ¢ÆĊý ½vºĉw~ ĈĉwĊúĊÉ ºýĀĊ~ ìĉ  ½wz ówê¤ýv Üú¤¬ù ìĉ ½¹ Ăz»w« ¢Ċăwù )¢Åv ĈõĀîõĀù ćwă Äîö úí ćv¾z āºþþí½vºĉw~Ċ ä

 ËĀÎ¸ù ðý½ ¦Ýwz Ăí ¢Åv ĈÆĊÕwþâù ÿ¾¤îõv äĊÕ Ĉt¾ù ĂêÖþù ½¹ óĀúÞù ½ĀÕ Ăz ówê¤ýv üĉv ìĉ¾´£ ćÁ¾ýv )¢Åv ĈÆýđvÿĀí ćwăÿ¾Ċý ¿v ¾£

 ºĉºÉ ÿ)¹ĀÉ Ĉù wă Äîö úí üĉv ćv¾z $ ½wz ówê¤ýv ćwă āÿ¾ñ Ăz ÓĀz¾ù yöáv Ić½Āý x¼« ½vĀý üĉvCT Çÿ½ ìĉ ć½Āý Ĉ¬þÅ äĊÕ )¢Åv #

āÿ¾ñ äĊÍĀ£ ćv¾z ºþú£½ºé  üĊþ°úă ÿ ĈýºÞù ćwă ā¹wù IûĀñwýĀñ ćwă óĀîõĀù ¿v ć½wĊÆz ½¹ ½wz ówê¤ýv ćwă Äîö úí )¢Åv ½wz ówê¤ýv ćwă

ÿ wă Üĉwù Iwăºùw« IĈõj  ºý½v¹ ¹Ā«ÿ wă óĀö´ù]0(,[) 

  $ āºÉ Ĉ¬þÅ ½Āöz ôĉwå ¿v āºùj ¢Åºz ćwă½w¤·wÅ ÈăÿÂ~ üĉv ½¹CIF #]3(1[ ĈùĀúÝ óĀù¾å wz wă Äîö úí ¿v Ĉ·¾z 

IMX 2(hppH)2 [hppH=1,3,4,6,7,8,-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidine   [M(dmgH)2Lx](x=0-2) ( 

dmgH2=dimethylglyoxime,L=pyridine), 
[M(dmg)2](dmg=dimethylglyoximato)  

  ôùwÉ ĂÞõwÖù ¹½Āù ćwă yĊí¾£ )ºýºÉ ā¹wæ¤Åv ć¿wÅ ĂþĊĄz ćwă Ă{Åw´ù ćv¾z] 2[Ni(dmg) $, I#]2py2[Fe(dmgH) $- I#]2[Mn(dmg) $. I#

]2(hppH)2[NiCl $/ I#]2(hppH)2[FeCl $0 ÿ #]2(hppH)2[MnCl $1Ăí ºþ¤Æă # )ºþ¤Æă øĊÆíĀ¤í ÿ üĊùj ĈöùwÝ ćwă āÿ¾ñ ćv½v¹ wă ûj Ĉùwú£ 

  Qv Ĉöñ ôĊ¤ù ć¹øĊÆí $Dimethyl glyoximeĈĉwĊúĊÉ óĀù¾å wz # 3C(NOH)C(NOH)CH3CH  ćĀòõv ćwă Äîö úí ½¹ ºýwòĊõ ûvĀþÝ Ăz

j ć½w¤·wÅ wă½ÿÀĊõw£wí ÿ wă øĉÀý¢Åv Ă¤å½ ½wí Ăz] 4[ ) ćwă Äîö úí ½w¤·wÅ]2[M(dmg) ºýĀĊ~ ćĀé ½wĊÆz ćwă Èþîúă¾z ôĊõ¹ Ăz  ĈýÁÿºĊă

 ìĉ¹Àý ćwă ĂöÍwå ÿ ĈõĀîõĀù ûÿ½¹OO yõw« ½wĊÆz Ă«Ā£ Àöå  ćwă ûĀĉ Ĉöí óĀù¾å ¿v wă Äîö úí üĉv )ºþ¤Æăć2+M  ÿ2dmg ºÉ ôĊîÊ£ ā

vwz ¡½ºé Ăí ºýđĈýÁÿ½ºĊă ćwăºýĀĊ~ ć O HĿĿĿO  ûj wă ĂöĊÅÿ Ăz½¹ āºý¾ĉ¼~ ćwă ûÂĊÆív2dmg Äîö úí ½¹ )¢Åv ĂĊ«Ā£ ôzwéćwă .(, 

 ºýwòĊõ-2dmg Àöå ćĀé ćwăºýĀĊ~ )¢Åv āºÉ ôÎ¤ù ćÀí¾ù Àöå Ăz ûÁÿ¾¤Ċý ćwă ø£v èĉ¾Õ ¿v( āw£Āí ½wĊÆz ćwă ºýĀĊ~ ĂöĊÅÿ Ăz ºýwòĊõNi N IFe

N IMn N yĊ£¾£ Ăz$3.*, I4/*, ÿ 41*,  ºýĀĊ~ ćwă ĂöÍwå ÿ #÷ÿ¾¤ÆòývO···O  ûÿ½¹-2dmg $ yĊ£¾£ Ăz/+*- I1.*-  ÿ11*-  ûwÊý #÷ÿ¾¤Æòýv

 ¢Åv āºÉ ā¹v¹]2-1[ )2dmg   À¤þÅ ćv¾z ºývĀ¤ĊùDNA ÿRNA  üĊþ¯ øă )¹ÿ½  ½wí Ăz  Äîö úí Ĉzÿ¾îĊù ºÑ ¢ĊÍw·]2[Ni(dmg)  ¡w{§v Ăz ÀĊý

 ¢Åv āºĊÅ½],+[) 

  Àöå ćĀé ćwăºýĀĊ~( ćwă Äîö úí ºýwòĊõ2)-](x=0xL2[M(dioxH)  ćĀé ½wĊÆz ĈýÁÿ½ºĊă ćwăºýĀĊ~ ĂöĊÅÿ ĂzO HĿĿĿO  û½wê¤ù ćwăºýwòĊõ üĊz

 ºýv āºÉ Ì¸Êù ¡wúĊÆív ûĀĊýj]2[ºýwòĊõ ćwăºýĀĊ~ ¹wĉ¿ ¡½ºé )( ów³ IºÊí Ĉù ¾òĉºîĉ ¢úÅ Ăz v½ ¡wúĊÆív Ĉöñ ôĊ¤ù ć¹ ćwăºýwòĊõ IÀöå

 ºýwòĊõ ºýĀĊ~ ¡½ºé Ăîýjæ ûwÊý ćÀöå ûĀĉ ā¿vºýv wz ÃĀîÞù ĂÖzv½ ìĉ Àöå ºă¹ Ĉù]2-1[ ) ć¾Å ìĉ ¾òĉ¹ óĀù¾å wz wă Äîö úí ¿v Ĉöí

a]pyrimidine-pyrimido[1,2-2H-hexahydro-[hppH = 1,3,4,6,7,8 2(hppH)2MX ý ¿vÚºýv āºÉ ĈÅ½¾z ć½w¤·wÅ ¾ ]3[ Ăí  Ăúă ½¹ýjwĄ 

üĉºĊývĀñ ºýwòĊõ Ĉ¨þ·  üĊúĉv ûÁÿ¾¤Ċý ø£v èĉ¾Õ ¿v¾¤ùĀtÁ wz ćÀí¾ù ø£v Ăză¾z wz ĈĄ«ÿ½wĄ¯ ćú üĊz ĈåwÑv ćwĄÊþî NH ôÎ¤ù ºĊõwă ÿ ĂĉĀýw§ ĀþĊùj

 û½wê¤ùwý À¤þÅ ćv¾z ¾§Āù ½ÿÀĊõw£wí ìĉ üĉºĊývĀñ ìĊöîĊÅ Ĉz )¢Åv āºÉ ôÎ¤ù ćÀí¾ùÀöå ĂzR-  ÿ wă ôĉ¾¤Ċý ĀþĊùjR  ¢Åv wăºĊÅv ĀþĊùj],--

,,[ wă ûj ćđwz ½wĊÆz ć¿wz ¡½ºé ¾Úý ¿v üĉºĊývĀñ ćwă è¤Êù Iüĉv ¾z ûÿÀåv )],.[ $pka =13.6  ćv¾z2)2NH9HN=C ĂýwùwÅ ½¹ wă ûj Èêý ÿ #

 ºþ¤Æă ĈúĄù ćwă yĊí¾£ IĈ¤Æĉ¿ ćwă],/[)  

    IĂÞõwÖù ¹½Āù ćwă ć¾Å ½¹ ÿ üăj Ăz ¢{Æý Ăí ć¾¤î¯Āí ā¿vºýv ÿ ¾¤ÊĊz Ĉú£v ¹ºÝ ôĊõ¹ Ăz ôîĊý ø£vÀþòþù ûj Ă¤Æă ¾§Āù ½wz I¹½v¹  I¾¤ÊĊz

Ĉõwò¯ £ üĉv¾zwþz ÿ ¾£ üĊĉw~ ûj Ĉýÿ¾¤îõv ÈĉvÀåv ÿ ½wz ówê¤ýv ¡½ĀÍ Ăz ºýwòĊõ ¿v ûÿ¾¤îõv ü¤å¾ñ ćv¾z ć¾¤ÊĊz ôĉwú¯Ĉõwò  )¹½v¹ ¹Ā· Ĉýÿ¾¤îõv
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ówê¤ýv ôĊõ¹ üĊúă Ăz $ Àöå Ăz ºýwòĊõ ½wz ćwăLMCT# Äîö úí ć¾Å ½¹ Ĉù ÷w¬ýv ¾¤Ąz ôîĊý ćÀöå Ă¤Æă wz ćwă ¹ĀÉüĉv üĉv¾zwþz ) ówê¤ýv ăćw  ½¹ ½wz

¾£đwz ©Āù óĀÕ ¾¤úí ćÁ¾ýv I¾£ ¢³v½ Ă¬Ċ¤ý ½¹ ÿ Ĉù ¡½ĀÍ )¹¾Ċñ ć¾Úý ćwă Ă{Åw´ù āºþþí ôùwí ûvĀþÝ Ăz ºþývĀ£ Ĉù  ćv¾z Ĉz¾¬£ ćwă ā¹v¹

 ºýÿ½ ½wí Ăz Iwă ûj xĀöÖù Ĉ³v¾Õ Ă¬Ċ¤ý ½¹ ÿ āºÉ À¤þÅ ćwă Äîö úí ćwă ĈñÂĉÿ ÿ wă½w¤·wÅ ¾¤Ąz ûºĊúĄå],1-,0[) $ Ĉõwò¯ Üzw£ Ăĉ¾ÚýDFT  #

í¾å Ić½vºĉw~ ćÁ¾ýv IāºÉ ĂþĊĄz ćwă½w¤·wÅ ćđwz ć½vºĉw~ üĊĊÞ£ ćv¾z ć½wîăv½ ºývĀ£ Ĉù Ăí ¢Åv ûwþĊúÕv ôzwé ÿ Üĉ¾Å ćv Ă{Åw´ù Çÿ½ ìĉw Äý

 ºÉwz ôĊÆýw¤~ ćÁ¾ýv ćwă½v¹Āúý ÿ ĈÉwÞ£½v ćwă],2[ ) 

  wù Ăõwêù üĉv ½¹Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv  ½¹ ćwă Äîö úí1(, v½  wz ĈÅ½¾z¬þÅ äĊÕĈUV-Vis   ćwă Ă{Åw´ù ìúí Ăz wă ûjDFT  ĂÞõwÖù ¹½Āù

)øĊă¹ Ĉù ½v¾é 

 

-) Ĉ£w{Åw´ù ćwĄÉÿ½ 

        Çÿ½ Ăz ½w¤·wÅ ć¿wÅ ĂþĊĄz ¿wáj ćv¾zDFT ¿v āºùj ¢Åºz ć½Āöz ½w¤·wÅ ½¹ ĈýÁÿ½ºĊă ¾Ċá ćwă ø£v ICIF  ćwă yĊí¾£1(, ]3(1 [ ¢zw§

 Üzw£ ¿v ā¹wæ¤Åv wz wă ø£v ¢ĊÞéĀù ÿB3LYP ] -+(,3[  Ăĉw~ ć¾Å ÿLANL2DZ ÿ ćÀí¾ù ćwă ø£v ćv¾z 6-311G(d, p)   ĂþĊĄz ¾òĉ¹ ćwă ø£v ćv¾z

 ćwă yĊí¾£ ½w¤·wÅ )ºÉ-  ÿ.  ĂÕĀz¾ù Ăõwêù Ăz Ă«Ā£ wz]2[  ćwă ½vÀåv ÷¾ý ìúí ĂzChem3d  ÿGaussview  äĊÕ Ă{Åw´ù Ăùv¹v ½¹ )ºĉ¹¾ñ øÅ½

 Ĉ¬þÅUV-Vis  ûwù¿ Ăz Ă¤Æzvÿ Çÿ½ ìúí Ăz(TD-DFT)  ÿNBO ć½Āu£ ²ÖÅ ½¹B3LYP   ćwă yĊí¾£ )ºÉ ÷w¬ýv-(, I. I0(/  ÿ1   Ăz

½vÀåv ÷¾ý ć ĂöĊÅÿ Ăz wă Ă{Åw´ù Ĉùwú£ )ºþ¤Æă Ĉĉw£ÿ¹ ÿ Ĉĉw¤îĉ IĈĉw£½wĄ¯ IĈĉw¤îĉ üĊ Åv ćwă ¢õw³ ćv½v¹ yĊ£¾£Gaussian 09  ]-,[  )ºÉ ÷w¬ýv

 ćwă äĊÕUV-Vis ½vÀåv ÷¾ý ìúí ĂzChemissian  É øĊÅ¾£)º 

 

.wă ā¹v¹ ôĊö´£ ÿ ĂĉÀ¬£ ÿ ªĉw¤ý ) 

.(, ) ćwă Äîö úí ĈõĀîõĀù ½w¤·wÅ1(, 

        ¿v āºùj ¢Åºz ć½w¤·wÅ ćwă¾¤ùv½w~ ¿v Ĉ·¾zCIF   ĂÕĀz¾ù ćwă]3(1 [  ćwă Äîö úí āºÉ ĂþĊĄz ćwă½w¤·wÅ ÿ1(,  óÿº« ½¹,  ć½ÿj Üú«

 ½¹ )¢Åv āºÉ1(, 2dmg  ÿ2 (hppH)  ĂÕĀz¾ù ćÀöå ćwă Àí¾ù Ăz ćwă Äîö úí )ºýv āºÉ ôÎ¤ù ûÁÿ¾¤Ċý ćwă ø£v ĂöĊÅÿ Ăz,  ÿ/ û½wê£  ćv½v¹ 2hC 

 ÿ2C I.  ÿ1 û½wê£ ćv½v¹ 2hC  ÿ2C yĊ£¾£ Ăz ćwăÀí¾ù wzNi(II)   ÿMn(II)  ćÀöå ćwă Ă¤Æă ûĀùv¾Ċ~ ć¾¤ùĀtÁ )ºþ¤Æă,ÿ.  wz āºÉ Ăþĉ¹½ĀtĀí

  ºýwòĊõ2(dmg)  ½¹ÿ ĈÞz¾ù ²ÖÆù ½w¤·wÅ ćv½v¹/ÿ1 þĉ¹½ĀtĀí ćwă ºýwòĊõ wz āºÉ Ă2$hppH ÿ #Cl  )¢Åv ĈĄ«ÿ ½wĄ¯ ½w¤·wÅ ćv½v¹Fe(II)  ½¹

- Ăz āºÉ Ăþĉ¹½ĀtĀí ÿ ÈÉ ûĀĊÅwþĉ¹½Āuí ¹ºÝ wz I2  (dmg)  û½wê£ wz ć½Ā´ù ¢ĊÞéĀù ½¹ üĉºĉ¾Ċ~ ÿ¹ ÿ4hD  ½¹ ÿ ĈĄ«ÿ ¢Êă ć¾¤ùĀtÁ ÿ0 I

 û½wê£ wz ĈĄ«ÿ ½wĄ¯ ½w¤·wÅ ćv½v¹ Ăþĉ¹½ĀtĀí ½wĄ¯2C  ăºýwòĊõ wz ćw2$hppH#  ÿCl ôîÉ$ºþ¤Æă,ĈzĀ· ć½wñ¿wÅ āºÉ ĂþĊĄz ćwă½w¤·wÅ )#  wz

āºÉ Ă¤·wþÉ ½Āöz ćwă ½w¤·wÅ  yĊí¾£ ½¹ ¾òù ºþă¹ Ĉù ûwÊý wă ûj/ $]2(hppH)2[NiCl ćwă½vºêù wz āºÉ ĂþĊĄz ½w¤·wÅ ćwă Ăĉÿv¿ ¡ÿwæ£ Ăí #

 y«Āù Ăí ºÉwz ûj ¢úÅ Ăz ¾öí ø£v ûºÉ āºĊÊí ÿ ûÿ¾¤îõv x¼« Ăz ôîĊý ø£v ćđwz ôĉwú£ ôĊõ¹ Ăz ºĉwÉ øă ûj Ăí ¢Åv ¾¤ÊĊz Ĉúí Ĉz¾¬£

 Ăĉÿv¿ ½¹ āÂĉÿ Ăz È³wå ¾ĊĊâ£N-H-Cl  ¾ĊÚý ĈĄ«ÿ ÿ¹ ćwă Ăĉÿv¿ ÿNi-Cl-H-N í¾ù Àöå ûĀùv¾Ċ~)¢Åv āºÉ ćÀ 
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 óÿº«,$ wă ºýĀĊ~ )B$ ćwă Ăĉÿv¿ ÿ #Ξ²ÖÅ ½¹ āºÉ ĂþĊĄz ÿ Ĉz¾¬£ # B3LYP/6-311G (d,p)/LANL2DZ ćwă yĊí¾£ ćv¾z 1(,) 

 1  2  3 

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

3,16N-Ni 1.862 1.8945 15,2N-Fe ( 1.9429 2,15N-Mn - 1.9632 

2,15N-Ni 1.859 1.8937 1,9N-Fe ( 1.9481 1,14N-Mn - 1.9654 

5,18O-3,16N 1.350 1.3199 3,11O-1,9N ( 1.3129 3,15O-1,14N - 1.3711 

4,17O-2,15N 1.341 1.3205 4,12O-2,10N ( 1.3717 4,17O-2,15N - 1.2930 

27,5H-18,14O 1.109 1.2095 30,31H-4,12O ( 1.0143 13,26H-3,16O - 1.0083 

27,14H-4,17O 1.354 1.2058 30,31H-3,11O ( 1.6344 14,17H-2,15O - 1.6749 

N-C 1.291 1.3007 N-C ( 1.3126 N-C - 1.3082 

O-HéO 
 

16,15N-Ni-2,3N 

27,14H-18,5O-16,3N 
Ni-N-O 

15,16N-Ni-2,3N 

172.1 

 

97.60 
104.44 
123.84 
179.99 

170.85 

 

96.78 
103.83 
122.35 
180.00 

O-HéO 

 

16,15N-Fe-2,3N 

27,14H-18,5O-16,3N 
Fe-N-O 

15,16N-Fe-2,3N 

( 

 

- 
- 
- 
- 

167.856 

 

99.26 
~103 
~123 

179.98 

17éO26H-3O 

4éO13H-16O 

16,15N-Mn-2,3N 

27,14H-18,5O-16,3N 
Mn-N-O 

15,16N-Mn-2,3N 

- 

 

- 
- 
- 
- 

165.199 
165.166 

99.48 
~104 
~122 

179.99 

 4   5   6  

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

45N-Ni 3.20 3.001 46N-Fe 3.2066 3.1835 4N-Mn 3.2829 3.3258 

46N-Ni   48N-Fe   44N-Mn  3.3362 

2,4N-Ni 1.983 1.9289 2,24N-Fe 2.0394 1.9778 25N-Mn 2.107 2.0792 

2,4N-Ni   2,24N-Fe   46N-Mn  2.0756 

Ni-Cl 2.2911 2.2963 47,49Cl-Fe 2.3190 2.3373 45Cl-Mn 2.3681 2.3791 

      47Cl-Mn  2.3753 

N-H 0.8033 1.0173 N-H 0.7858 1.0198 N-H 0.8231 1.0208 

 

N-H 0.7592        

H-Cl 2.45 2.2984 H-Cl 2.5243 2.1778 47Cl-48H 2.46 2.1770 

      49Cl-445H  2.1842 

N-HéCl 168.804 147.579 N-HéCl 169.073 164.408 45HéCl-N 172.669 170.893 

N-HéCl 168.301  N-HéCl 169.080  47HéCl-N  170.500 

Ni-Cl-H-N -20.810 59.35 Fe-Cl-H-N 10.707 15.33 Mn-Cl-H-N -50.07 12.51 

Ni-N-C-N 8.32 -13.26 Fe-N-C-N 4.24 -19.15 Mn-N-C-N 1.42 -8.15 

H-N-C-N 10.98 -27.57 H-N-C-N -27.27 -12.35 H-N-C-N 15.70 -1.39 

Cl-Ni-N-C -30.28 69.47 Cl-Fe-N-C 28.86 45.82 Cl-Mn-N-C -27.87 15.65 

N-Ni-N 103.80 175.70 N-Fe-N 107.52 97.48 N-Mn-N 108.68 108.50 

Ni-N-C 115.00 124.36 Fe-N-C 126.43 124.93 Mn-N-C 127.89 129.49 

H-N-C 108.98 112.44 H-N-C 113.34 115.95 H-N-C 113.26 116.53 

Cl-Ni-Cl 116.08 175.24 Cl-Fe-Cl 111.63 147.66 Cl-Mn-Cl 110.66 128.74 
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ôîÉ, ²ÖÅ ½¹ āºÉ ĂþĊĄz ćwă½w¤·wÅ ) B3LYP/6-311G (d,p)/LANL2DZ  ćwă yĊí¾£1(,) 

 

.(- )wê¤ýv ½¹ ¾Ċñ½¹ ć¿¾ù ćwă ów¤Ċz½ÿv ĈÅ½¾zćwă ó Ĉýÿ¾¤îõv 

      āºÉ ĂþĊĄz ćwă½w¤·wÅ1(,  ćv½v¹ yĊ£¾£ Ăz2+ I,,, I2+ I,+- I,+,  ÿ,+,  $ Ĉĉw¤îĉ Ĉýÿ¾¤îõv Ĉòýwñºþ¯ wz āºÉ ówâÉv ĈõĀîõĀù ów¤Ċz½ÿv

 ćv¾z.  ÿ1$ ć¿¾ù ĈõĀîõĀù ćwă ów¤Ċz½ÿv )ºþ¤Æă wă yĊí¾£ ¾òĉ¹ ćv¾z āºÉ ¢æ« ÿ #FMOs äĊÕ ćwă Ă{Åw´ù ²ĊÑĀ£ ćv¾z ºþývĀ£ Ĉù # Ĉ¬þÅ

UV-Vis $ Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv ÿET ôîÉ$ ºþÉwz ºĊæù #-$ āºÉ ówâÉv ĈõĀîõĀù ów¤Ċz½ÿv üĉ¾£đwz üĊz ĂöÍwå ćÁ¾ýv Èăwí )#HOMO üĊĉw~ ÿ #

$ āºÊý ówâÉv ĈõĀîõĀù ów¤Ċz½ÿv üĉ¾£LUMOIć¿¾ù ĈõĀîõĀù ćwă ów¤Ċz½ÿv ćwă ćÁ¾ýv )¹ĀÉ Ĉù Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv ©Āù óĀÕ ÈĉvÀåv y«Āù  # 

/ 0 1 

. - , 
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( JQCS ) 

 üĊz ćÁ¾ývHOMO-LUMO ¾£ ôí ćÁ¾ýv ÿ āºÉ ĂþĊĄz ćwă yĊí1(, ĂöĊÅÿ Ăz  ćwă Ă{Åw´ùDFT  ²ÖÅ ½¹B3LYP/6-311G (d,p)/LANL2DZ 

 óÿº« ½¹- )¢Åv āºÉ ć½ÿj¹¾ñ  ½¹ ¾Ċñ½¹ ĈõĀîõĀù ćwă ów¤Ċz½ÿv ĂúăET Ĉú£v ćwă ów¤Ċz½ÿv ¿vs   wĉ ÿp  ÿd )ºýv āºÉ ôĊîÊ£ 

 óÿº«- ÿ Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ā¹v¹ ))ĈõĀîõĀù ćÁ¾ýv ćwă ĈñÂĉÿ 

Äîö úí  ©Āù óĀÕ

#¾¤ùĀýwý$ 

 ćÁ¾ýv ¡ÿwæ£

#¢õÿ ûÿ¾¤îõv$ 

ÇwÞ£½v ¡½ºé Äîö úí  ©Āù óĀÕ

#¾¤ùĀýwý$ 

 ćÁ¾ýv ¡ÿwæ£

#¢õÿ ûÿ¾¤îõv$ 

ÇwÞ£½v ¡½ºé 

 

 

      1 

184.49 

185.66 

205.61 

233.04 

294.13 

6.70 

6.67 

6.03 

5.32 

4.21 

0.186 

0.408 

0.686 

0.459 

0.110 

        

 

      4 

192.87 

200.10 

205.76 

222.60 

226.38 

239.76 

6.42 

6.19 

6.02 

5.56 

5.47 

5.17 

0.043 

0.078 

0.042 

0.403 

0.061 

0.262 

 

 

       2 

 

279.28 

362.97 

364.16 

 

4.43 

3.41 

3.40 

 

0.155 

0.116 

0.065 

 

 

         5 

222.25 

223.77 

226.62 

245.29 

246.81 

5.78 

5.54 

5.47 

5.05 

5.02 

0.042 

0.130 

0.107 

0.046 

0.045 

 

 

 

       3 

203.59 

207.52 

237.90 

276.98 

313.87 

657.16 

6.08 

5.97 

5.21 

4.47 

3.95 

1.88 

0.075 

0.138 

0.053 

0.165 

0.122 

0.057 

 

 

 

        6 

  205.98 

208.57 

211.86 

252.56 

254.18 

269.65 

272.17 

6.02 

5.94 

5.85 

4.90 

4.87 

4.59 

4.55 

0.021 

0.028 

0.033 

0.032 

0.046 

0.019 

0.024 

 

 

.(.Ĉýÿ¾¤îõv Ĉ¬þÅ äĊÕ ) 

    ¾Úý¹½Āù ćwă Äîö úí āºÉ ĈþĊz ÈĊ~ Ĉýÿ¾¤îõv Ĉ¬þÅ äĊÕ 1(, ć ĂöĊÅÿ Ăz  ćwă Çÿ½TD-DFT  ć½Āu£ ²ÖÅ ½¹B3LYP/6-311G(d,p)  

 yĊ£¾£ Ăz0  ½¹ ĈöÍv ìĊ~/4*,3/ I11*,30 I1,*-+0 I+/*-.. ÿ,.*-4/ ¾¤ùĀýwýJ . ¹ ĈöÍv ìĊ~½ -3*-24 I42*.1-  ÿ,1*.1/ ¾¤ùĀýwý J1  ìĊ~

 ½¹ ĈöÍv04*-+. I0-*-+2 I4+*-.2 I43*-21 I32*.,. ÿ,1*102 ¾¤ùĀýwýJ1  ½¹ ĈöÍv ìĊ~32*,4- I,+*-++ I21*-+0 I1+*--- I.3*--1  ÿ

21*-.4 ¾¤ùĀýwýJ 0 ½¹ ĈöÍv ìĊ~-0*--- I22*--. I1-*--1 I-4*-/0  ÿ3,*-/1 ¾¤ùĀýwý  ÿ2 ½¹ ĈöÍv ìĊ~ 34*-+0 I02*-+3 I31*-,, I01*-0- I

,3*-0/ I10*-14  ÿ.,*-2- ¾¤ùĀýwý Ĉù ûwÊý v½ ºþă¹ ôîÉ$ ćwă .  ÿ/#) 
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 ôîÉ-¹ )ĉ÷v¾ñw z½ÿvĊów¤ wăć õĀîõĀùĈ ¿¾ùć v¾zć wă Äîö úíć 1(,) 

HOMO (61) 

LUMO (72) 

LUMO (117) 

LUMO (114) 

HOMO (106) 

HOMO (110) 

CT 

CT 

CT 
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 ôîÉ-¹ )ĉ÷v¾ñw z½ÿvĊów¤ wăć õĀîõĀùĈ ¿¾ùć v¾zć wă Äîö úíć 1(,) 

LUMO (73) 

LUMO (103) 

LUMO (103) 

HOMO (90) 

HOMO (90) 

HOMO (68) 

CT 

CT 

CT 
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 ôîÉ- ) ćwă Äîö úí ćv¾z ć¿¾ù ĈõĀîõĀù ćwă ów¤Ċz½ÿv ÷v¾ñwĉ¹1(,) 

 

āºÉ āºăwÊù ìĊ~ üĉ¾¤ĉĀé ½¹  ½w¤·wÅ, ôùwÉ ówê¤ýv ćwă  ¿v Ĉýÿ¾¤îõv ów¤Ċz½ÿv1, $HOMO-9 Ăz #2-  $LUMO+1#  ¿v ÿ2+ $HOMO#  Ăz23 

$LUMO+7#  ½¹1,*-+0 )¢Åv ¾¤ùĀýwý ów¤Ċz½ÿv üĉv ºýwòĊõ ćÿ½ ĈõĀîõĀù ćwădmg  ºýv āºÉ Üévÿ ćÀí¾ù Àöå ÿĈù wă ówê¤ýv üĉv¾zwþz I ¿v ºþývĀ£

 ÛĀý pŸp  ºýwòĊõ ½wz ówê¤ýv($ ćÀí¾ù ÀöåLMCT½w¤·wÅ )ºýĀÉ ā¹v¹ ±¾É #-  ¿v Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv ôùwÉ,+1 $HOMO-5 Ăz #,,/ 

$LUMO+2#  ¿v ÿ,,+ $HOMO-1 Ăz #,,2 $LUMO+5# ½¹-3*-24  ćwă ów¤Ċz½ÿv üĉv )¢Åv¾¤ùĀýwý ćÿ½ ĈõĀîõĀùºýwòĊõdmg   ćÀí¾ù Àöå ÿ

ºýv āºÉ Üévÿ ÛĀý ¿v ºþývĀ£ Ĉù wă ówê¤ýv üĉv¾zwþz IpŸp ÿdŸp ºýwòĊõ ½wz ówê¤ývæ $ ćÀí¾ù ÀöåLMCT# ćÀí¾ù Àöå ½wz ówê¤ýv ÿ(  ºýwòĊõ$MLCT #

 ½w¤·wÅ )ºýĀÉ ā¹v¹ ±¾É.  ¿v Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv ôùwÉ13 $HOMO-2  Ăz #2. $LUMO+2 ¿v ÿ #2+ (HOMO)  Ăz2- $LUMO+1 ½¹ #43*-21 

)¢Åv¾¤ùĀýwý ów¤Ċz½ÿv üĉv ºýv āºÉ Üévÿ ćÀí¾ù Àöå ćÿ½ ĈõĀîõĀù ćwă ÛĀý ¿v ºþývĀ£ Ĉù wă ówê¤ýv üĉv¾zwþz IdŸp $ ćÀöå ûÿ½¹ ½wz ówê¤ývMMCT# 

 ½w¤·wÅ )ºýĀÉ ā¹v¹ ±¾É/  ów¤Ċz½ÿv ¿v Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv ôùwÉ4+ $HOMO-12 Ăz #,+. $LUMO ½¹ #1+*---  ćwă ów¤Ċz½ÿv üĉv )¢Åv ¾¤ùĀýwý

 ćÿ½ ĈõĀîõĀùºýwòĊõhppH  ºýv āºÉ Üévÿ ćÀí¾ù Àöå ÿ  ÛĀý ¿v ºþývĀ£ Ĉù wă ówê¤ýv üĉv¾zwþz IdŸp ćÀí¾ù Àöå ½wz ówê¤ýv($ ºýwòĊõMLCT ±¾É #

 ½w¤·wÅ )ºýĀÉ ā¹v¹0  ¿v Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv ôùwÉ34 $HOMO-12 ÿ #4, $HOMO-10 Ăz #,+- $LUMO#  ¿v ÿ4+ $HOMO-11 ÿ #4- 

$HOMO-9 Ăz #,+. $LUMO+1 ½¹ #22*--.  ćÿ½ ĈõĀîõĀù ćwă ów¤Ċz½ÿv üĉv )¢Åv ¾¤ùĀýwýºýwòĊõhppH  ºýv āºÉ Üévÿ ćÀí¾ù Àöå ÿ üĉv¾zwþz I

  ÛĀý ¿v ºþývĀ£ Ĉù wă ówê¤ývdŸp ćÀí¾ù Àöå ½wz ówê¤ýv( $ ºýwòĊõMLCT)ºýĀÉ ā¹v¹ ±¾É #  ½w¤·wÅ1 ówê¤ýv ôùwÉ  ¿v Ĉýÿ¾¤îõv ćwă41 $HOMO-

9 Ăz #,+. $LUMO+1 ¿v ÿ #42 B$HOMO-4 Ăz #,+, B$LUMO½¹ #,3*-0/ ÛĀý ¿v ºþývĀ£ Ĉù wă ówê¤ýv üĉv¾zwþz )¢Åv ¾¤ùĀýwýpŸp   ½wz ówê¤ýv

$ ćºýwòĊõ üĊzLLCT  ÛĀý ¿v āºÉ ¾í» Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv ÷wú£ )ºýĀÉ ā¹v¹ ±¾É #nŸn ºþ¤Æă ) ôùwÉ ôùwí ¡wÝĒÕv¢í¾É yĉ¾Ñ  ów¤Ċz½ÿv

 Ĉú£v ćwă ĈõĀîõĀù ćwă ów¤Ċz½ÿv ½¹ óÿº« ½¹ wă ©Āù óĀÕ ówê¤ýv ¢Ċăwù ÿ. Åv āºÉ ¾í»)¢ 

LUMO (101B) 
HOMO (97

CT 
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óÿº«. ćwă Äîö úí ć¿¾ù ćwă ów¤Ċz½ÿv ¢Ċăwù ÿ ówê¤ýv ćwă yĉ¾Ñ )1(,) 
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 ôîÉ. Ĉ¬þÅ äĊÕ ½v¹Āúý )UV-Vis  ćwă Äîö úí.(, 

- 

, 
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 ôîÉ/ Ĉ¬þÅ äĊÕ ½v¹Āúý )UV-Vis  ćwă Äîö úí1(/ 

/ 

0 
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/ć¾Ċñ Ă¬Ċ¤ý ) 

     Ă{Åw´ùĈt¾ù Ĉ¬þÅ äĊÕ Ić¿wÅ ĂþĊĄz ćwă( Èæþzv¾å ÿ NBOĂöĊÅÿ Ăz  ć½Āu£ ²ÖÅ ½¹ ÿ üĊÅĀñ ½vÀåv ÷¾ýB3LYP  Ăĉw~ ć¾Å ÿLANL2DZ 

ÿ ćÀí¾ù ćwă ø£v ćv¾z) p, d311G(-6  yĊí¾£ ½¹ ¾òù ¹½v¹ ĈzĀ· ĈývĀ¸úă Ĉz¾¬£ ÿ ć½Āu£ ½w¤·wÅ )ºÉ ÷w¬ýv ¾òĉ¹ ćwă ø£v ćv¾z/  Äîö úí$

]2(hppH)2[NiCl Ăĉÿv¿ ËĀÎ· Ăz wă Ăĉÿv¿ ½¹ Ĉúí ¡ÿwæ£ Ăí #Cl -H-N  ºývĀ£ Ĉù Ăí ¹ĀÉ Ĉù āºĉ¹ ćÀí¾ù Àöå ãv¾Õv ĈĄ« ÿ¹ ćwă Ăĉÿv¿ ÿ

v¾z ĈöĊõ¹äĊÕ ĈÅ½¾z wz )ºÉwz ûÿ¾¤îõv x¼« ÿ ¾öí ø£v Ăz ûºÉ ìĉ¹Àý ćv¾z ôîĊý ø£v ćđwz ôĉwú£ ćUV-Vis   āºÉ āºăwÊù ìĊ~ üĉ¾£đwz

 ćwă yĊí¾£1(,  Ĉýÿ¾¤îõv ćwă ówê¤ýv yĊ£¾£ ĂzLMCTIMLCT (LMCTIMMCT  IMLCT IMLCT  ÿLLCT Ĉù ûwÊý v½  Ăz Ă«Ā£ wz )ºþă¹

í¾£ ¹½Āù ½¹ āºÉ ÷w¬ýv ćwă ÈăÿÂ~ ćwă yĊ.(, wz IºýwòĊõ 2dmg Iwê¤ývćwă óLMCT  Äîö úí ć¾Å ½¹ ôĊõ¹ Ăz ôîĊý ćÀöå Ă¤Æă wz ćwă 

ºÝ¾¤ÊĊz Ĉú£v ¹ ôîĊý  ÿ üăj Ăz ¢{Æý Ăí ć¾¤î¯Āí ā¿vºýv ÿÀþòþù I¹½v¹ ûĀ¯ ¹ĀÉ Ĉù ÷w¬ýv ¾¤Ąz  I¾¤ÊĊz ûj ćÿ½ Ă¤Æă ¾§Āù ½wz¯Ĉõwò  Ĉýÿ¾¤îõv

 ÈĉvÀåv ÿ ½wz ówê¤ýv ¡½ĀÍ Ăz ºýwòĊõ ¿v ûÿ¾¤îõv ü¤å¾ñ ćv¾z ć¾¤ÊĊz ôĉwú£ üĉv¾zwþz ÿ ¾£ üĊĉw~ ûjĈõwò¯ Ĉýÿ¾¤îõv )¹½v¹ ¹Ā·  yĊí¾£ ½¹ Ĉõÿ

 ćwă1(/  ćwă ówê¤ýv IāºÉ¾í» ćwă ôĊõ¹ ĂzLMCT  Ĉù ¡½ĀÍ ôîĊý ø£v ¿v ¾¤ÊĊz Ĉúí Ôêå ©Āù óĀÕ ½¹ Àþòþù ÿ üăj ćwă Äîö úí ½¹ñ)¹¾Ċ 
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