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 تقدیر و تشکر

گرفت تا کرانش اینجانب را نیز در برحمد و سپاس پروردگار یکتا را که لطف و کرم بی

به وسع توان خویش گامی کوچک در گستره علم و معرفت بردارم و میسر گشت تا از مزرعه 

چینی کرده باشم. شاکرم که به من فرصتی داد اندیشان خوشهتجربه بزرگان و نیکدانش و 

تا از محضر اساتید بزرگوار بهره گیرم و گامی هرچند کوچک در گستره بیکران علم و معرفت 

 بردارم.

که اولین  ، استاد  راهنمای فرهیخته و بزرگوارم،  خانم دکتر زینب موسوی تکیهاز  

مای این راه بودند و بدون رهنمودهای ارزنده ایشان، به پایان رساندن روشنی بخش و راهن

خواهم و از خداوند متعال می کمال تشکر و سپاسگزاری را دارم، این تحقیق ممکن نبود 

استاد محترم   از  عمر با عزتشان را در سایه مولا علی ابن موسی الرضا  )ع (  مستدام بدارد.

تشکر  این پروژه را بر عهده داشتند، کمال زحمت مشاورهکه   تر سرکار خانم دکتر زهرا کلان

 که زحمت داوری این طیاری و دکتر عربدکتر  انجناب آقایبزرگوار    از اساتید.را دارم

و   . از جناب آقای دکتر وکیلی کمال تشکر و قدردانی را دارم بر عهده داشتند،را  پایان نامه

یل در مقطع کارشناسی و کارشناسی ارشد به نحوی افتخار که در دوران تحصتمام اساتیدی 

ها  خانم  را دارم. از دوستان عزیزم  و قدردانی  شاگردی در محضرشان را داشتم کمال تشکر 

که در مراحل انجام این تحقیق  یان پوو   دانشی نژاد  آقایان   ،الحسینی حاجی زاده  و 

را داشته و برای همه این عزیزان آرزوی  کمک و همراه بنده بودند نهایت سپاسگزاری

همواره  و در همه حال  خانواده بزرگوارم که همسر فداکارم و نمایم. از سلامتی و سعادت می

من و مشوق  همراه   علی رغم مشکلات فراوان همیشهدعای  خیرشان بدرقه راهم بوده  و 

 کمال تشکر و قدردانی را دارم. بودند 
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 تعهد نامه

دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده   شیمیدانشکده شیمی فیزیک  دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  نجمه داستانیاینجانب  

تحت عنوان یک ترکیب دارویی سالیسیلیدین به -Nبررسی طیف ارتعاشی و پیوند هیدروژنی درون مولکولی  پایان نامه

 متعهد می شوم :دکتر زینب موسوی تکیه راهنمائی 

 . تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  در هیچ جا مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی

 ارائه نشده است .

   دانشگاه صنعتی » کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « شاهرود 

  پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی

 پایان نامه رعایت می گردد.

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط و

 اصول اخلاقی رعایت شده است .

 دی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در موار

                                                                                                                                                                                   است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

                                  تاریخ                                                                                                                        

 امضای دانشجو
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 چکیده

  HNMR1یی شیمیایی جابههای ارتعاشی و جافرکانسدر این تحقیق، ساختار مولکولی،  

N- سالیسیلیدین آنیلین(NSA) ی تابعی چگالی، با استفاده از محاسبات نظریه(DFT)  مورد بررسی قرار ،

، مقایسه گردید. اثر (2IMP) ایمینو متیل فنول -2گرفت و سپس نتایج حاصل با مقادیر محاسبه شده در 

اوربیتال پیوند  تجزیه و تحلیل، با استفاده از روی قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولیگروه فنیل بر 

طور مشخص تعیین ی آن، بهو دوتره شده  NSAو IR، Ramanهای (، مطالعه شد. طیفNBOطبیعی )

 شد و سپس با نتایج محاسباتی مقایسه شد.

OH/OD وOH/OD  ظاهر  382/822و  2322/2692ترتیب، در حدود ، بهمشاهده شده 

. نتایج هستندجایی شیمیایی پروتون در توافق خوبی بهشدند، که با نتایج ساختاری محاسبه شده و جا

اثرات  وکشندگی گروه فنیل قدرت پیوند هیدروژنی را کاهش نشان داد که تأثیر الکترونNBO آنالیز 

تر از اندکی ضعیف NSAدهد، بنابراین قدرت پیوند هیدروژنی فضایی قدرت این پیوند را افزایش می

2IMP .است 

ی تابعی ، پیوند هیدروژنی درون مولکولی، نظریه(NSA)سالیسیلیدین آنیلین  -N: های کلیدیواژه

 .(NBOپیوند طبیعی ) اوربیتال تجزیه و تحلیل، (DFT) چگالی
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 ها ارائه شده است :در همایشنامه که مقالات مستخرج از این پایان

   3261هجدهمین سمینار شیمی آلی، دانشگاه سیستان و بلوچستان، اسفندماه 

  3263پانزدهمین کنفرانس شیمی فیزیک، دانشگاه تهران، شهریورماه 
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 3lCDC  …………………………..…………………… 331در NSA ترکیب HNMR1 تجربی طیف :(23 -2) شکل

  

 

 



  

 ل

 

 هافهرست جدول

 صفحه                               عنوان

 34 ………………………………………(: برخی خواص پیوندهای هیدروژنی خیلی قوی، قوی و ضعیف3-3جدول )

 39 ........................................با قدرت پیوند هیدروژنی A−H  (جایی فرکانس(: ارتباط جابه2-3جدول )

 ،31G-6**یبا توابع پایه LYP3Bدرسطح  NSAو  2IMP انرژی پایداری مربوط به ترکیبات :(3-2) جدول

  **311G-6  311**و++G-6 ………………………………...………………………………………………………… 
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 NSA …………………………………. 93تئوری و تجربی  ساختاریپارامترهای  برخی از ی(: مقایسه2-2) جدول

 2IMP ………………………………………………. 92 در بهینه شده ساختاری(: برخی از پارمترهای 2-2) جدول

 دربرخی پارامترها و خواص طیفی مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی  دیر : مقا)4-2( جدول

 ………………………………………… **G++311-6ی با تابع پایه B3LYPدر سطح  2IMPو   NSAترکیبات 
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 G-B3LYP/6 ………………………………………… 93++311**(: بار طبیعی محاسبه شده در سطح 3-2) جدول

 G-LYP/63B ………………. 99++311**(: مرتبه های پیوند ویبرگ انتخابی محاسبه شده در سطح 9-2جدول )

  mol.kcal-1برحسب ، ) E(2) (، دومهای اختلال مرتبه انرژی :(2-2) جدول

 ……………………………………………………………………………………… **B3LYP/6-311++Gدر سطح
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 mol.kcal-1حسب بر ،ΔE(i,j)، انرژی های تبادلی فضایی متقابل :(8-2جدول )

 ……………………………………………………………………………………… **B3LYP/6-311++Gدر سطح

 

96 

 NSA ……………..……………….. 22های مادون قرمز و رامان تئوری و تجربی ها و شدتفرکانس :(6-2) جدول

  تئوری و و رامان های مادون قرمزو شدت هافرکانس :(31-2) جدول

 ……………………………………………………………………… NSA یدوتره تجربی های مادون قرمزفرکانس

22 

 NSA ………………………………………. 62های مادون قرمز و رامان تئوری ها و شدتفرکانس :(33-2جدول )

 NSA ……………………………… 63 یدوترههای مادون قرمز و رامان تئوری ها و شدتفرکانس :(32-2جدول )
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 2IMP ………………………………………. 62های مادون قرمز و رامان تئوری ها و شدتفرکانس :(32-2جدول )

 2IMP ……………………………. 66 یدوترههای مادون قرمز و رامان تئوری ها و شدتفرکانس :(34 -2) جدول
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 مقدمه 1-3

که گانه( باشند، ساده، دوگانه یا سهکووالانسی ) یاتوانند یونی ها میپیوندهای شیمیایی بسیار متنوعند. آن

اند.اما انگستروم گسترده شده 33/3تا تقریباً  2/3هر کدام طول پیوند متفاوت با دیگری دارد و از 

اتم درگیر هستند. بررسی و  2پیوندهای هیدروژنی مفهوم متفاوتی دارند زیرا در این نوع پیوندها حداقل 

چنین ساختار اد و همنهایت مهمی در درک بسیاری از خواص شیمیایی مودرک این پیوندها نقش بی

 سلولی جانداران خواهد داشت. 

 

 تاریخچه و تعریف پیوند هیدروژنی 3-2

[. 3مورد استفاده قرار گرفت ] 2و رودبوش 3نام عمومی پیوند هیدروژنی برای اولین بار، توسط لاتیمر

اولین مقاله در مورد پیوندهای هیدروژنی را منتشر و ضمن بررسی خواص آب بیان  3621که در سال 

های آب قادرند نیروی کافی برای تشکیل این های آزاد اتم اکسیژن در مولکولداشتند که جفت الکترون

های آب به ی این عمل اتصال مولکولنند. نتیجههای مجاور اعمال کنوع پیوند را بر هیدروژن مولکول

طور هاست که در اثر تحریکات گرمایی بهی بزرگی از مولکولکه مایع شامل تودهطورییکدیگر است به

نیز که به همراه این دو در آزمایشگاه کار  2پیوسته در حال شکستن و تشکیل مجدد هستند. هاگینس

 [.2-4] کرد، این ایده را تأیید نمودمی

این پیوند را  3با انتشار کتاب معروف خود تحت عنوان ماهیت پیوند شیمیایی 3641در سال 4پائولینگ

 [:3چنین توصیف کرد ]

                                                           
1- Latimer 
2- Rodebush 
3-Huggins 
4- Pauling 
5- The Nature of the Chemical Bond 



  

2 

 

 شود تحت شرایط معینی اتم هیدروژن با نیرویی قوی، به جای یک اتم به دو اتم متصل می »

 ت. چنین پیوندی را پیوند هیدروژنی ها برقرار شده اسرسد پیوندی بین آننظر میکه بهطوریبه

ی های باردار شدهبه عبارتی پیوند هیدروژنی نوعی نیروی بین مولکولی است که بین دو قطبی «گویند.

چه پیوند گردد. اگرهای مختلف یک مولکول بزرگ ایجاد میهای متفاوت یا قسمتقوی، واقع بر مولکول

-توان به عنوان یک برهمتر است، این پیوند را میدیگر قوی هیدروژنی از اغلب نیروهای بین مولکولی

 گیرد.                                 های لاندن و کووالانسی قرار میاندروالسی قوی در نظر گرفت که قدرت آن بین پیوندکنشو

برای  A−H···Bتر است و معمولاً از نماد یک پیوند هیدروژنی از یک پیوند معمولی شیمیایی ضعیف 

هایی هستند که الکترونگاتیوتر از هیدروژن باشند عموماً اتم Bو  Aگردد که نمایش این پیوند استفاده می

به  Bی پیوند هیدروژنی و ی الکترون یا دهندهبه عنوان پذیرنده A−H(. گروه Nو  F ،Cl ،O ،S)مثل: 

کنند. هنگام تشکیل پیوند هیدروژنی اتم ل میی پیوند هیدروژنی عمی الکترون یا پذیرندهعنوان دهنده

با جذب الکترون از ابرالکترونی اتم هیدروژن باعث القاء بار جزئی مثبت بر روی اتم  Aالکترونگاتیو 

 های آزاد اتم دیگر نتیجه اتم هیدروژن جفت الکترونگردد، درهیدروژن می

شود پیوند مین دلیل است که معمولاً گفته میکند. به ههیدروژنی است را جذب میی پیوندکه پذیرنده 

 گردد. ی بین بارهای مخالف الکتریکی جزئی ایجاد میهیدروژنی در نتیجه نیروهای جاذبه

 ی الکتروستاتیکی ساده نیست، این پیوند دارای رغم توصیف بالا، پیوند هیدروژنی یک جاذبهعلی

دارای خصوصیاتی از یک پیوند کووالانسی است. این  توان نشان داد کهیابی است و میای از جهتدرجه

 شود.تر میی اتم دهنده قویخاصیت کووالانسی با افزایش الکترونگاتیویته

تعریف زیر را بر مبنای تحقیقات انجام شده برای این پدیده ارائه  3هویسکنس -زیگرس3663در سال

 [: 9داد ]

 دار با برد کوتاه های جهتیجاد پیوستگیای وجود دارند که باعث اهای ویژهکنشبرهم »

گردد. پیوند هیدروژنی یافته میشوند. این امر سبب تضعیف یکی از پیوندهای شیمیایی دو جزء پیوندمی

                                                           
1- Zeegres-Huyskens 
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هاست، که پیوند ضعیف شده همان پیوند بین اتم هیدروژن و اتم دهنده کنشنوع خاصی از این برهم

 «است. 

، پیوند هیدروژنی را به این 3المللی شیمی محض و کاربردی، آیوپاکی بین، کمیته3662در سال 

 [:2] صورت تعریف نمود

این پیوند نوعی جاذبه است که بین یک اتم الکترونگاتیو و یک اتم هیدروژن که به اتم الکترونگاتیو »

رواستاتیک کنش الکتگردد. این ارتباط در بهترین توصیف یک نوع برهمدیگری متصل است، برقرار می

دهد دو بار الکتریکی با کند، زیرا اجازه میی اتم هیدروژن آن را تقویت میاست که کوچک بودن اندازه

تر شوند. هر دو اتم الکترونگاتیو، معمولاً )نه لزوماً( از ردیف دوم جدول قطبیت مخالف به هم نزدیک

تناوبی هستند، یعنی نیتروژن، اکسیژن یا فلوئور. پیوند هیدروژنی ممکن است برون مولکولی یا دورن 

 «مولکولی باشد. 

و اساساً  در تمام تعاریف فوق به پیوند هیدروژنی به صورت پیوندی که از نظر ترمودینامیکی ضعیف

شود. البته باید یادآور شد که در پیوندهای هیدروژنی قوی علاوه بر طبیعت الکتروستاتیک دارد، نگاه می

 سهم الکتروستاتیکی باید سهم کووالانسی را نیز در نظر گرفت.

 

 اهمیت و نمود پیوندهای هیدروژنی  3-2

 شناخته شد  3621ای حدود هکه مفهوم پیوند هیدروژنی در سالسال از زمانی 61بیش از 

ها و مقالات بسیار زیادی در مورد اهمیت حیاتی این نوع ها کتاب[. در طی این سال3-4گذرد ]می

های های شیمی و بیوشیمی نوشته شده است. بدون شک انتشار مقالات و کتابپیوندها در تمام شاخه

های شیمیایی، ن نوع پیوندها در واکنشحقیقت تأثیر ایدلیل نقش اساسی و تأثیرگذار و درمتعدد به

-[. اما همان8-36ها و ... است ]های بزرگ و پیچیده، فرایندهای حیاتی، تشکیل مولکولساختار مولکول

                                                           
1- International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) 
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العادی در فیزیک، بلورشناسی، پیوندهای هیدروژنی همچنین اهمیت فوق» نویسد: طور که هاگینس می

 . «[21سیاری علوم دیگر دارند ]شناسی و بشناسی، ستارهشناسی، زمینکان

رغم جرم مولکولی کم ی جوش آب است که علییکی از شواهد معروف وجود پیوند هیدروژنی، نقطه

به یکدیگر  3های آن به صورت خوشهی مجتمع است که مولکولجوشد. آب یک مادهمی Co 311در 

عبارت دیگر هر مولکول آب دارای دو اتم آورند. به را به وجود می no)2(Hمتصلند و واحدهایی نظیر 

تواند ها میهیدروژن و یک اتم اکسیژن است. اکسیژن مولکول آب دو جفت الکترون دارد که هر یک از آن

 های دو مولکول دیگر آب تشکیل دهد و این عمل تکرار یک پیوند هیدروژنی با هیدروژن

 ر پیوند هیدروژنی دارد. شود، بنابراین هر مولکول آب با چهار مولکول دیگمی

های هیدروژنی بر خواص مواد وجود دارد. نقطه جوش الکل در های زیادی از اثرات نمادین پیوندمثال

مقایسه با دیگر ترکیبات که فرمول شیمیایی و وزن یکسانی با آن دارند به مراتب بالاتر است. پیوند 

ی الکترون در مقایسه با ترکیبی به عنوان پذیرنده OHتر در ترکیبی با گروه هیدروژنی برون مولکولی قوی

، مسئول نقطه جوش بالاتر آب نسبت به سولفید هیدروژن ی الکترونبه عنوان پذیرنده SHدارای گروه 

است. علاوه بر این، نقش پیوندهای هیدروژنی در علم پزشکی و داروسازی را نباید فراموش کرد. این 

 هایی هستند که قدرت ها با انواع متعددی از مولکولینپیوندها مسئول پیوستگی پروتئ

چنین این پیوند یک عامل [. هم23-22و ... ( ] 4، فلوران2، اتران2کنندگی دارند )مانند هالوتانحسبی

ها بوده و توانایی توصیف کمی این پیوندها های آنهای دارو با هدفمهم در تعیین قدرت پیوند مولکول

[. تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی باعث پیچش در 24] بسیار با ارزش است در شیمی داروئی

مربوط به  DNAدهد. برای مثال مارپیچ دوتایی ها شده و شکل خاصی به مولکول میمولکولدرشت 

پیوند هیدروژنی  ].23[حضور پیوندهای هیدروژنی بین بازهای اسید نوکلئیک در هر زنجیر مارپیچ است 

 .  ]29[های آنزیمی شناخته شده است ان یک عنصر کلیدی در کاتالیزوربه عنو

                                                           
1- Cluster 
2- Halothane  
3- Ethrane 
4- Fluorine 
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 انواع پیوندهای هیدروژنی 3-4

توانند به یک مولکول متعلق باشند یا ی الکترون می، دهنده یا پذیرندهبرای ایجاد یک پیوند هیدروژنی

و  3د هیدروژنی درون مولکولیهای مجزایی باشند. در حالت اول یک پیونکه هر کدام متعلق به مولکولاین

ی پیوندهای هیدروژنی خواهیم داشت. تقریباً همه 2در حالت دوم یک پیوند هیدروژنی برون مولکولی

که پیوندهای هیدروژنی برون مولکولی غالباً حالیشوند، دردرون مولکولی یک پیوند خمیده محسوب می

 اند.پیوندهای خطی یا تقریباً خطی

 گروه ارائه کردند:  2بندی پیوندهای هیدروژنی در الگویی را برای دسته 4و فریمن 2هیلمن

 ( پیوند هیدروژنی برون مولکولی3

 ( پیوند هیدروژنی درون مولکولی2

 3( پیوند هیدروژنی کیلیتی2

 

 پیوند هیدروژنی برون مولکولی 3-4-3

که یک مولکول نقش طوریباشد، بهنوع یا متفاوت میاین پیوند شامل تجمع دو یا چند مولکول هم

 نماید. پیوند هیدروژنی ی پروتون را ایفا میی پروتون و مولکول دیگر نقش گروه پذیرندهگروه دهنده

تقسیم می شود، پیوند هیدروژنی برون مولکولی جور، منسوب  2و ناجور 9برون مولکولی به دو دسته جور

های وع ناجور مربوط به تشکیل پیوند بین گونهکه نحالیبه تجمع دو یا چند مولکول یکسان است، در

باشد. این نوع پیوند یک باشد و در اغلب موارد این پیوند هیدروژنی برون مولکولی، خطی میمتفاوت می

                                                           
1- Intra Molecular Hydrogen Bond 
2- Inter Molecular Hydrogen Bond  
3- Heilmann 
4- Freyman 
5- Chelate 
6- Homo 
7- Hetero 
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های پایین و یا در اثر محیطی است به این معنی که پیوند هیدروژنی برون مولکولی معمولاً در غلظت

 .شودازی ناپدید میهای غیر قطبی و در فاز گحلال

 

 پیوند هیدروژنی درون مولکولی 3-4-2

ی پروتون در یک مولکول واحد و چنانچه ساختار مولکولی به شکلی باشد که گروه دهنده و پذیرنده

 قسمتی از یک مولکول باشند، امکان تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی وجود خواهد داشت.

نشان  A−H···Bتوان سیستم را به صورت مولکولی، در این حالت نیز میمشابه با پیوند هیدروژنی برون 

 πهای ، اتم یا گروهی با جفت الکترون آزاد یا الکترونBیک اتم الکترونگاتیو و  Aداد، که در آن 

از نظر فضایی آرایش مناسبی  Bو  A−Hهای است. برای تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی باید گروه

های ها کمتر از مجموع شعاع واندروالسی اتمی بین آنهم نزدیک شوند تا فاصلهقدر بهداشته باشند و آن

A  وB شود. معمولاً تعداد شود. با تشکیل این پیوند پیکربندی مولکول از حالت باز به بسته تبدیل می

 است. 2و یا  9، 3ی تشکیل شده های حلقهاتم

ی ترجیح داده شده توسط پیوند هیدروژنی و پایدارترین ساختار ی نزدیکی بین هندسههمواره رابطه

 AHBی خطی بوده و زاویهمولکولی مشاهده شده است. پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی غالباً غیر

ی پیوند هیدروژنی، دهندههای عاملی تشکیلقرار دارد. بنابراین اگر گروه 311-321°ی عموماً در گستره

در دو پیوند هیدروژنی برون مولکولی و درون مولکولی یکسان باشند، پیوند هیدروژنی برون مولکولی به 

 تر است. خاطر خطی بودن، همواره قوی

پیوند هیدروژنی درون مولکولی مستقل از تغییر غلظت است زیرا یک اثر داخلی است و با رقیق کردن 

 گردد.ها ناپدید نمییر قطبی جذب فرکانس آنهای غتوسط حلال
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 کیلیتیپیوندهای هیدروژنی 3-4-2

ها دو گروه که در آننوع خاصی از پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی، پیوند هیدروژنی کیلیتی است. 

AH  وB  اند. پیوند هیدروژنی در این به یکدیگر متصل شدهتوسط یک سیستم الکترونی مزدوج

شود. در این حالت نامیده می ]22 [3ها، اصطلاحاً پیوند هیدروژنی تقویت شده توسط رزونانسسیستم

 B و جفت الکترون آزاد گروه  های مزدوج آمده حاوی الکترونوجود ی کیلیتی بهحلقه

 در روی اتم های درگیر در پیوند هیدروژنی، چگالی الکترون HA–مستقر است. در گروه صورت غیربه

H  کاهش یافته و بر روی اتمA ها، انتقال الکترون از اتم یابد. در این سیستمافزایش میB به A  توسط

 گیرد. صورت می توسط سیستم مزدوج  B به  Aو از اتم  پیوند 

دلیل پایداری گیرد، ولی بهقرار می 311-381˚ی در گستره AHBی ها اگرچه زاویهدر این نوع پیوند

 شوند و برای رزونانس، عموماً جزء پیوندهای هیدروژنی بسیار قوی محسوب میحاصل از 

آزاد مشاهده  OHهای دارای گروه جایی فرکانس بسیار زیادی نسبت به مولکولها جابهمولکول گونهاین

 گردد.می

ند است، ی خوبی از این نوع پیوها نمونهکتوندیپیوند هیدروژنی درون مولکولی تشکیل شده در بتا

ی شبه آروماتیک ها، یک حلقهکنید، در این سیستم( ملاحظه می3-3(. چنانچه در شکل )3-3شکل )

 تر است.ها قویوجود دارد و پیوند هیدروژنی تشکیل شده از نوع مشابه برون مولکولی آن

 

 

 

 

 

 هاکتوندی(: نمایش مفهوم پیوند هیدروژنی تقویت شده توسط رزونانس در بتا3-3شکل )      

 

                                                           
1- Resonance Asisted Hydrogen Bond, (RAHB) 

O O

R2

R3R1

H

O O

R2

R3R1

H

O O

R3R1

H

R2
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 پیوند هیدروژنی از دیدگاه مکانیک کوانتومی 3-3

را در نظر  3پارهای برون مولکولی یا بین اتمی است. دو تککنشپیوند هیدروژنی، حالت خاصی از برهم

 Rنسبت به یکدیگر قرار دارند و  Rی ها اتم یا مولکولی است که با فاصلهبگیرید که هر کدام از آن

پارها همدیگر را جذب ی کافی بزرگ باشد تکبه اندازه Rی بین مرکز جرم هریک است. زمانی که فاصله

-ی بین دو تکتر شدن فاصلهد. با کوتاهیاب، تا حد معینی، جاذبه افزایش میRی کنند، با کاهش فاصلهمی

پارها در اثر واکنش شیمیایی تشکیل مولکولی جدید داده پار دو امکان وجود دارد. در بعضی موارد تک

-سریعاً افزایش می R یکنند و این دافعه با کاهش فاصلهپارها همدیگر را دفع میولی در بیشتر موارد تک

 مولکولی نامیده کنند، نیروهای بینر عمل میپایابد. نیروهایی که بین دو تک

کنش بین مولکولی، از نوع پیوند هیدروژنی باشد، منحنی ، درگیر در برهمA-Hپار شوند. وقتی تکمی

به  A-Hآید و ترازهای ارتعاشی کششی پیوند وجود میترشده و یک جفت کمینه بهانرژی پتانسیل پهن

 ( نشان داده شده2-3سطح انرژی پتانسیل چنین حالتی در شکل ) [. نمودار28شود ]تر میهم نزدیک

 است. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(: منحنی انرژی 2-3شکل )                       

 (  و—آزاد )A-H پتانسیل برای گروه 

 [.28ها ]( و ترازهای ارتعاشی آن---درگیر در پیوندهیدروژنی )  A-Hگروه                     

                                                           
1- Monomer 

E 

R 

RA-H RH∙∙∙B 

RA∙∙∙B 

0 

0 

1 

1 

I 

II 

B 

 —  A-H 
---  A-H∙∙∙B 
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 چاه پتانسیل 3-9

مولکولی تفاوت زیادی پتانسیل حاکم بر پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی درون مولکولی و برون 

 است. این نمودارها، هم برای تعیین تقارن و هم برای  (2-3شکل ) هایندارد و شبیه منحنی

 های هیدروژنی بسیار مهم هستند.بندی پیوندتقسیم

ی نامتقارن با سد دارای تابع پتانسیل جفت کمینه A−H···Bپیوند هیدروژنی نامتقارن و ضعیف 

شدت جذب شده های پروتون بهدر این حالت هیدروژن توسط یکی از پذیرنده. Aپتانسیل بالا است، شکل 

های تعادلی خود پایدارتر از دیگری است. این وضعیت زمانی است که دو است، بنابراین در یکی از محل

 پذیرندهیکسان نباشند.

ارز بوده و با یک سد بلند از هم جدا شده باشند و انرژی همکه هردو موقعیت پروتون از نظر زمانی

ی متقارن انتقال سریع پروتون از موقعیتی به موقعیت دیگر امکان نداشته باشد، چاه پتانسیل جفت کمینه

 . Bآید، شکل وجود میبا سد پتانسیل بلند به

ی وجود یک پیوند هیدروژنی دهندهیک چاه پتانسیل متقارن یا نامتقارن نزدیک به تک کمینه نشان

-تر مینزدیک همتر شده و دو چاه پتانسیل به ، پیوند هیدروژنی قویA···Bی قوی است. با کاهش فاصله

ی متقارن با سد پتانسیل چاه پتانسیل جفت کمینه شود وشوند، بنابراین از ارتفاع سد پتانسیل کاسته می

ای غیرمستقر است و بین ی گستردههیدروژن در امتداد ناحیه. در این حالت Cشکل آید،وجود میکوتاه به

ی دهندهی متقارن نشانچاه پتانسیل جفت کمینه [.21و  26کند ]دو اتم الکترونگاتیو آزادانه حرکت می

 درگیر در پیوند هیدروژنی است که در تعادل دینامیک زیر وجود دارد: Bو  Aیکسان بودن دو گروه 

A − H···B       A···H – B 

شود. با افزایش قدرت پیوند های هیدروژنی بسیار قوی دیده میتابع پتانسیل تک کمینه در پیوند

رود و هیدروژن در یک پیوند هیدروژنی کاملاً متقارن درگیر کلی از بین میطورهیدروژنی، سد پتانسیل به

 .Dشود، شکل می
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 [.21و  26های انرژی پتانسیل یک بعدی ](: منحنی2-3)شکل

 

 هیدروژنیی پیوند ساختار و هندسه 3-2

 گردد:پیوند هیدروژنی از نظر ساختاری توسط پارامترهای زیر مشخص می

 AHB(θ ) ی پیوند زاویه* 

 R (A···B)ی بین دو اتم الکترونگاتیو، * فاصله

 R (A−H)* طول پیوند گروه دهنده، 

 R (H···B)* طول پیوند هیدروژنی، 

ی مولکول توان از روی تغییرات خاصی که در هندسهاز دیدگاه تجربی، وجود پیوند هیدروژنی را می

 دهد، به سادگی تشخیص داد.رخ می

 Bو  Aهای لازم است که گروهتشکیل یک پیوند هیدروژنی مناسب و با قدرت قابل ملاحظه برای

ممکن است فلوئور، اکسیژن یا نیتروژن باشند.  Bو  Aدارای الکترونگاتیوی زیادی باشند. در بهترین حالت

تری نیز ممکن است با کلر و گوگرد و شاید تعداد کمی از عناصر دیگر اگرچه پیوندهای هیدروژنی ضعیف

ی یک دهنده A−Hتشکیل شوند. بیان مناسبی که قبلاً هم برای پیوند هیدروژنی ذکر شد، این است که 

خصلت بازی بیشتری  Bخصلت اسیدی بیشتر و  A−Hیک پذیرنده است. در نتیجه هر چه  Bپروتون و 

توان گفت که در حالت حدی، یک تر خواهد بود. بنابراین میهیدروژنی حاصل قویداشته باشند، پیوند 

 گردد:پیوند هیدروژنی خیلی قوی، منجر به یونش می

A − H + B   →   A − H ···B   →   A- + H − B+ 
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ها نسبت به های درگیر، موقعیت قرارگیری آنعلاوه بر الکترونگاتیویته و خصلت اسیدی و بازی گروه

 هم نیز تأثیر غیر قابل انکاری در طبیعت پیوند هیدروژنی حاصل خواهد داشت.

های دارای پیوند هیدروژنی بندی سیستمقدرت پیوند هیدروژنی، یک کمیت بسیار مهم در تقسیم

 های گوناگونی استفاده کرد که این توان از پارامتراست. برای تعیین قدرت پیوند هیدروژنی می

توان به روش مورد مطالعه برای پیوند هیدروژنی بستگی دارد. از جمله این پارامترها میها به پارامتر

جایی شیمیایی پروتون درگیر در پیوند ، و پارامتر جابهXپارامترهای ساختاری در روش پراش اشعه 

 IRبینی در طیف و  ، های و یا پارامتر NMR-H1بینی هیدروژنی در طیف

 اشاره نمود.

 

 (θ) ی پیوندیزاویه 3-2-3

در جهت اوربیتال  Bهای گردد، که جفت الکترونزمانی پیوند هیدروژنی قوی بین دو جزء تشکیل می

s ی اتم هیدروژن قرار گیرد و زاویهAHB  درجه باشد. هر چند که برای پیوندهای ضعیف 381نزدیک به-

است که در پیوندهای هیدروژنی ی مهم این نکتهتر است، اما از این مقدار کوچکAHB تر اغلب زاویه 

درجه  61-329ی کلی مقدار این زاویه در گسترهطوردرجه باشد.  به393نباید کمتر از  AHBقوی، زاویه 

-طوریرسد، بهدرجه به حداقل ممکن می341کوچکتر ازکند و قدرت پیوند هیدروژنی در زوایایتغییر می

 شود، به سختی درجه کمتر می 311 که وقتی مقدار این زاویه از

 .]23[کنش فوق را پیوند هیدروژنی نامید توان برهممی
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 های الکترونگاتیوی بین اتمفاصله 3-2-2

ها )در پیوند ها )در پیوند برون مولکولی( یا اتمی بین مولکولپیوند هیدروژنی، فاصلهی علاوه بر زاویه

قدرت این پیوند بسیار مهم است. اصولاً پیوندهای هیدروژنی از نظر  گیری ودرون مولکولی( نیز در شکل

 .]22[شوند بندی میبه صورت زیر تقسیم A···Bی فاصله

 Å 1/4-1/2 حدود  A···Bی الف( پیوندهای ضعیف با فاصله

 Å 1/2-3/2 حدود   A···Bی ب( پیوندهای قوی با فاصله

 Å 3/2-2/2  حدود A···Bی ج( پیوندهای خیلی قوی با فاصله

 Bو  Aباید از مجموع شعاع واندروالسی دو اتم  A···Bی برای تشکیل یک پیوند هیدروژنی، فاصله

 تر باشد.کم

 

 R (A−H)طول پیوند  3-2-2

 تواند به عنوان پارامتری جهت تعیین قدرت پیوند نیز می R(A−H)تغییرات  R(A···B)همانند 

-افزایش می A−H، میزان طول پیوند افزایش قدرت پیوند هیدروژنیکار گرفته شود. بدیهی است که با به

 .]22[یابد 

 

 R (H···B)طول پیوند هیدروژنی  3-2-4

تواند معیاری مناسب برای بررسی قدرت پیوند هیدروژنی و می R (H···B)طول پیوند هیدروژنی 

تر از مجموع شعاع واندروالسی می بین این دو اتم کملاک تشکیل پیوند هیدروژنی باشد. هر جا که فاصله
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با افزایش انرژی  R(H···B)[. مقدار 23و  24ها باشد احتمال تشکیل پیوند هیدروژنی وجود دارد ]آن

 یابد.کنش پیوند هیدروژنی کاهش میبرهم

بندی ، خواص هندسی وطبقه( برخی خواص پیوندهای هیدروژنی را که شامل انرژی3-3جدول )

 دهد.ست، نشان میقدرت این پیوند ا

 

 

 [.22(: برخی خواص پیوندهای هیدروژنی خیلی قوی، قوی و ضعیف ]3-3جدول )

 ضعیف قوی خیلی قوی 

انرژی پیوند هیدروژنی 

(kcal/mol) 

41 - 33 33-4 <4 

 IR <23% 23-3% <3%در  (OH)جابجایی نسبی

 ≈ H···O طول پیوند

O−H 

H···O > 

O−H 

H···O >> 

O−H 

 Å(O−H 2/1-13/1 13/1-13/1 <13/1 (بلند شدن

 Å(R (O···O) 3/2-2/2 2/2-3/2 1/4-1/2 (گستره

 Å(R (O···H) 3/3-2/3 2/2-3/3 1/2-1/2 (گستره

 θ 381-323 381-321 381-61(º) (O−H···O)گستره 

 وجود ندارد ضعیف چشمگیر کووالانسی

 متعادل غالب مشخص الکتروستاتیکی
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 ی پیوند هیدروژنی های مطالعهروش 3-8

 های تجربی متعددی که برای شناسایی پیوند هیدروژنی وجود دارند به سه دسته تقسیم روش

های پراش. که به اختصار به توضیح دو بینی، روشهای طیفهای ترمودینامیکی، روششوند: روشمی

 پردازیم:روش آخر می

 

 بینیهای طیفروش 3-8-3

ها روش شود. از بین اینکار گرفته میی پیوند هیدروژنی بهبرای مطالعهبینی های مختلف طیفروش

های ترکیباتی که توسط ی طیفچنین مطالعهگیرند. همدو شیوه به اختصار مورد بررسی قرار می

 گذارند.اند، اطلاعات مفیدی را در اختیار میهای دیگر جایگزین شدهایزوتوپ

 (NMR)طیسی هسته بینی رزونانس مغناطیف 3-8-3-3

این تکنیک در بررسی پیوند هیدروژنی از اهمیت زیادی برخوردار است. پروتون درگیر در پیوند 

ی ترین عضو این سیستم است. بیشتر مطالعات به کمک رزونانس مغناطیسی هستههیدروژنی مهم

 شود. مکان شیمیایی پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی به سمت ، انجام میNMR-H3پروتون، 

ی کاهش دهنده، این امر نشانبرسد ppmگردد که ممکن است به چند جا میهای پایین جابهمیدان

[. افزایش قدرت پیوند هیدروژنی 29ی تشکیل پیوند هیدروژنی است ]پوشش الکترونی پروتون، در نتیجه

-است، باعث ظاهر شدن تغییر مکان شیمیایی پروتون در میدان A···Bی اصلهی آن کاهش فکه نتیجه

 گردد.تر میهای پایین
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 بینی ارتعاشیطیف 3-8-3-2

ترین روش برای بررسی پیوند هیدروژنی بوده و با ترین و رایجارتعاشی مهم بینیاز نظر تاریخی طیف

 ای پیدا وژنی دارند، اهمیت ویژههای ارتعاشی به تشکیل پیوند هیدرحساسیتی که شیوه

 [.22پیوندها نیز توسط همین تکنیک انجام شده است ] کند. اولین تحقیقات در مورد اینمی

ها با یکدیگر دهند، اما مبنای نظری آنبینی رامان و زیرقرمز نتایج مشابهی میچه دو روش طیفاگر

ی زیرقرمز و رامان های ارتعاشی در ناحیهشیوهکه این دو روش مکمل یکدیگرند. طوریمتفاوت است، به

 نسبت به تشکیل پیوند هیدروژنی حساسند. 

، بهترین و مفیدترین روش برای بررسی پیوند هیدروژنی درون مولکولی است  (IR)بینی زیرقرمز،طیف

های شود، که شیوههای نیرو ایجاد می[. با تشکیل پیوند هیدروژنی، تغییراتی در توزیع بار و ثابت41-28]

بعدی تغییرات طیفی که در هنگام تشکیل پیوند هیدروژنی  دهد. در بخشارتعاشی را تحت تأثیر قرار می

 شوند به اختصار توضیح داده شده است. ی زیرقرمز ظاهر میدر ناحیه

 افزایش فرکانس کششی   3-8-3-2

شود، بدیهی است ظاهر می cm911-31-1ی در ترکیبات مختلف در ناحیهفرکانس کششی 

، و ایجاد یک پل پیوندی بین Bو  Aی بین که با تشکیل و افزایش قدرت پیوند هیدروژنی و کاهش فاصله

 [.43شود ]جا میهای بالاتر جابهها، نوار این حرکت به سمت فرکانسآن

 

 ،  A−Hکاهش فرکانس کششی پیوند  3-8-3-2

 cm2311-2311-1شود در ناحیه نام برده می as(A−H···B)این حرکت که گاهی از آن به عنوان 

نسبت به فرکانس  A−Hفرکانس ارتعاش کششی  A−H···B شود. در اثر تشکیل پیوند هیدروژنیظاهرمی

جایی، بهشود. این جاجا میتر جابههای پایینمربوطه در ترکیب بدون پیوند هیدروژنی به سمت فرکانس
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رسد. با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی، می cm2111-1و گاهی نیز به بیش از  cm311-1اغلب بیش از 

ی این کاهش، در اصل در نتیجه .شودجا میجابه cm2111-1تر از به سمت نواحی پایین نوار

 [.22یابد ]افزایش می A−Hی آن طول پیوند ی این پیوند است، که در نتیجهکاهش ثابت نیرو

ای، جهت تخمین صورت بسیار گسترده، با تشکیل پیوند هیدروژنی بهجایی فرکانس جابه

-3طور که جدول )گیرد. بر طبق محاسبات نظری و همانقدرت پیوند هیدروژنی، مورد استفاده قرار می

با انرژی پیوند   های مشابه، کاهش فرکانسدهد، بدیهی است که در سیستم( نشان می2

 [.   42و  42باشد ]هیدروژنی متناسب می

 

 با قدرت پیوند هیدروژنی جایی فرکانس(: ارتباط جابه2-3جدول )                      

قدرت 

 پیوند
∆) ((c

m-1) 

∆E(KJ/m

ol) 

 ضعیف
<500 30 

 قوی
500-1500 30-70 

خیلی 

 قوی
>1500 70 

 ی زیر را به دست آورد:های استخلافی در موقعیت ارتو معادلهبرای مولکول 3تاکاسوکا 

(3-3                                                  ) 

 انرژی پیوند هیدروژنی است. ΔEو  جایی فرکانس جابه که در این رابطه 

مولکولی وجود  درونهیدروژنی های دارای پیونددر سیستم Δهایی در استفاده از پارامتر محدودیت

بندی پایدارتر است، مقدار مرجعی مولکولی، صورتدرون هیدروژنی که ساختار حاوی پیونددارد. با وجودی

                                                           
1- Takasuka 
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است،  (A−H)دلیل وجود عدم قطعیت زیاد در تعیین مکان نداریم، که این مشکل به برای 

 [.44( ])به علت پهن شدن زیاد نوار 

 

 افزایش شدت نوار کششی   3-8-3-2

یابد. البته این شدت افزایش می با افزایش قدرت یک پیوند هیدروژنی، شدت نوار کششی

پهنای  دلیل افزایش بیشتر دراضافی در تمام سطح زیر منحنی نوار مربوطه پخش شده است، هرچند به

نوار ممکن است چنین تصور شود که شدت آن کاسته شده است، اما در واقع این انتگرال سطح زیر 

-و درنتیجه بزرگ O−Hدلیل افزایش قطبیت پیوند یابد. این افزایش شدت بهمنحنی است که افزایش می

 [.43است ] (μ / ∂q∂)، یعنی  A−H،q، نسبت به طول پیوند µترشدن مشتق اول ممان دو قطبی، 

 

 :                                                            افزایش پهنای نوار کششی   3-8-3-2

. یکی از عواملی که باعث ]49[است توضیح داده شده 3توسط شپارد A−Hافزایش پهنای نوار کششی 

 و  A−Hکششی بین ارتعاش 2گردد، رزونانس فرمیمی شدن نوار کششی پهن

تواند در این مورد است که دارای فرکانس نزدیکی با این ارتعاش هستند. تشدید فرمی می 2هاییاورتون 

 های بزرگ که شانس زیادی برای خصوص در مورد مولکولیک عامل قابل توجه باشد. به

های ارتعاشی متعدد وجود دارد. همچنین در اثر ادغام شدن یک سری نوارهای کنش بین شیوهبرهم

های ارتعاشی کم فرکانس با شیوه A−Hاصلی، فرعی و ترکیبی که شامل ارتعاش کششی با فرکانس بالای 

 گردد.هستند، نوار پهنی مشاهده می (A···B)از قبیل 

 

                                                           
2- Sheppard 
3- Fermi Resonance 
1- Over Tone  
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 A−H ، (A−H) δی پیوندافزایش فرکانس خمشی داخل صفحه  3-8-3-2

-های ارتعاشی دیگر مخلوط می، اکثراً با شیوهA−H ، (A−H) δی پیوندحرکت خمشی داخل صفحه

تر شدن پیوند گردد و اختلاط آن به نوع مولکول و میزان قدرت پیوند هیدروژنی بستگی دارد. با قوی

تر شده و به سمت آید، مشکلوجود میبه Bو گروه  Hای که بین اتم هیدروژنی، این خمش در اثر جاذبه

 شود.جا میهای بالاتر جابهفرکانس

 

  (A−H،A−Hی پیوند افزایش فرکانس خمشی خارج از صفحه  3-8-3-2

تر تحت تأثیر سایر ، غالباً خالص است و کم،A−Hی پیوند حرکت خمشی خارج از صفحه

های مولکولی فوق العاده کنشحال نسبت به برهمشود و در عین های ارتعاشی مولکول واقع میشیوه

، به علت خلوص و مشخص بودن بیشتر، به عنوان معیاری برای γAHحساس است. نوار جذبی مربوط به 

تر [. این حرکت خمشی نیز  با  تشکیل و قوی42گیرد ]تشخیص پیوند هیدروژنی مورد استفاده قرار می

 های بالاتر، از خود جذب نشان بیشتری دارد و در فرکانسشدن پیوند هیدروژنی نیاز به  انرژی  

 دهد.  می

 IRجایگزینی ایزوتوپی در   3-8-3-2 

با جایگزینی هیدروژن با دوتریم در یک ترکیب دارای پیوند هیدروژنی، تغییرات خاصی در طیف 

 مربوط به توانند به شناسایی نوارهای پیوندد. این تغییرات میوقوع میزیرقرمز مربوطه به

، به Dهای ارتعاشی درگیر در پیوند هیدروژنی کمک شایان توجهی بنمایند. در اثر جانشینی دوتریم، شیوه

ارتعاشات کششی و دلیل اختلاف جرم این دو اتم، ، در یک پیوند هیدروژنی، بهHجای هیدروژن، 

 .]48[شوند ظاهر می تری نسبت به های کمخمشی داخل صفحه و خارج از صفحه در فرکانس
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 های پراشروش 3-8-2

، روش پراش الکترونی برای 2و پراش نوترونی X2ی ، پراش اشعه3پراش الکترونی از میان سه روش   

ها در شود و دو روش آخر برای تعیین موقعیت اتمها در فاز گازی استفاده میی موقعیت نسبی اتممطالعه

گرفت، انجام می Xی روند. در ابتدا تحلیل ساختار بلورین، تنها توسط اشعهکار میساختارهای بلورین به

های توان موقعیتها میپراش نوترونی حمایت شده است. با استفاده از این روش یوسیلهاما امروزه به

       ها را تعیین نمود.                                                                نسبی اتم

بر اساس  Xکند، این است که پراش اشعه را با نوترونی، متفاوت می Xآنچه اساس کار پراش اشعه 

-که پراش نوترونی در اثر برهمصورتیگیرد، دری داخلی صورت میهای لایهبا الکترون Xکنش اشعه برهم

 دهد.رخ می های جفت نشده،کنش گشتاور مغناطیسی نوترون با گشتاور مغناطیسی الکترون

گیرد و چون اتم هیدروژن تنها ها صورت می، پراش توسط چگالی الکترونی اطراف اتمXدر روش اشعه 

 یک الکترون در اختیار دارد، بنابراین با قرار گرفتن در کنار یک اتم الکترونگاتیو، تعیین محل 

انجام گرفته است،  Xتوسط اشعه گردد. به عبارت دیگر در کارهایی که های هیدروژن دچار اختلال میاتم

تر با دقت کمتری انجام شده است. اخیراً با های سنگینهای هیدروژن نسبت به اتمتعیین موقعیت اتم

آید و ساختار بلورین با دست میهای گرمایی بههای قوی از نوترونهای نوترونی، اشعهگسترش واکنش

که توسط چگالی  Xدگی در پراش نوترونی برخلاف اشعه گیرد. اصولاً پراکنها مورد بررسی قرار میآن

توان محل شود، از این رو میهای اتمی انجام میگیرد، توسط هستهالکترونی اطراف هسته انجام می

 تعیین نمود. A−H···Bپروتون را در 

 

 

                                                           
1- Electron Diffraction   
2- X ray Diffraction  
3- Neutron Diffraction 
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 بینی قدرت پیوند هیدروژنیهای نظری و محاسباتی برای پیشاستفاده از روش 3-6

دست آوردن انرژی آن گاهی ناتوان بوده گیری قدرت پیوند هیدروژنی و یا بهتجربی از اندازههای روش

های نظری موجود اند. تنها روش باقیمانده برای انجام این کار، روشای نداشتهو یا حداقل کاربرد گسترده

ی پیوند هیدروژنی مورد های حاوای برای تعیین ساختار مولکولطور گسترده، بههای کوانتومیاست. روش

توان تغییرات طول و زوایای پیوندی را که هنگام ها میگیرند. با استفاده از این روشاستفاده قرار می

دست دهند، بهی ساختارهای دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی رخ میتبدیل شکل باز به شکل بسته

 آورد.

لت ساختاری از نظر انرژی بهینه نموده و حداقل انرژی توان مولکول را در هر حاها میدر این روش 

ها وجود ندارد. این ی اغلب این حالات توسط سایر روشکه امکان مطالعهدست آورد، درحالیآن را به

های نظری بررسی نماییم. استفاده از این ها را توسط روشی سیستمشود بتوانیم کلیهمزیت باعث می

 ناپذیر است.انرژی پیوند هیدروژنی گریز گیریها برای اندازهروش

ملاحظه شده است که در پیوند هیدروژنی درون مولکولی، منشأ مشکلات در تعریف حالت مرجع و 

-انرژی آن است. حالت مرجع، یک کنفورمر با ساختار ویژه است که برای مقایسه مورد استفاده قرار می

ی بین کنفورمر دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی و گیرد. انرژی پیوند هیدروژنی یعنی اختلاف انرژ

[ پیشنهاد 46]3کنفورمری که فاقد پیوند هیدروژنی است، به عنوان حالت مرجع، اولین بار توسط شوستر

بندی ای داشته باشد، یعنی ساختار و حالت هندسی آن با صورتگردید. حالت مرجع باید شرایط ویژه

ها وجود یا عدم وجود پیوند هیدروژنی باشد. بوده و تنها تفاوت بین آن دارای پیوند هیدروژنی مشابه

شود، با انول شناخته می -بندی ترانسها که عموماً به نام صورتکتونحالت مرجع در شکل انولی بتا دی

انول نام  -بندی سیسبه کنفومر پایدارتر دارای پیوند هیدروژنی که صورت C−Oیک چرخش حول محور 

 ( به خوبی این تبدیل را نشان داده است.4-3شود. شکل )تبدیل میدارد، 

                                                           
1- Schuster 
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 هاکتونانول)حالت مرجع( در بتادی -بندی ترانسانول و صورت -بندی سیس(: صورت4-3شکل)

 

اگرچه در این روش انرژی محاسبه شده برای پیوند هیدروژنی کاملاً خالص نبوده و هنوز سهم مربوط 

رغم این محدودیت، روش شوستر به طور وسیعی های مولکولی در آن وجود دارد، اما علیبندیصورت به

در  1Rگیرد. یک مثال بسیار روشن در مورد چنین محدودیتی، وقتی است که گروه مورد استفاده قرار می

هایی باشد که بتوانند در حالت مرجع نیز یک پیوند هیدروژنی دیگر با اتم ، خود دارای اتم(4-3شکل )

فقط یک Aصورتی قابل استفاده است که اتم چنین این حالت مرجع عموماً درهیدروژن تشکیل دهند. هم

های دیگری نیز برای حالت مرجع پیشنهاد روتون با قابلیت تشکیل پیوند هیدروژنی داشته باشد. روشپ

 [.31ها با استقبال محققین مواجه نشده است ]اند، اما هیچ کدام از آنشده

 3آنیلینسالیسیلیدین -Nاز جمله ترکیباتی که در این پروژه مورد تحقیق قرار گرفته است ترکیب 

 که دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی است.باشد می

3-31 N-آنیلینسالیسیلیدین 

   (R=H)،(2IMP)،2فنولایمینو متیل  -2در موقعیت ارتو، مانند  RN=C-ها با استخلاف فنول

، مدل کلی برای بررسی (R=Ph)،  (NSA)آنیلین،سالیسیلیدین -N، 2فنولمتیلایمینو فنیل  -E-2و 

 (.3-3درون مولکولی هستند، شکل ) ژنیپیوند هیدرو

                                                           
1- N-Salicylidene Aniline 
2- Imino Methyl-Phenol 
3-2-[(E)-(Phenyl Imino)Methyl]Phenol 

 انول -شکل سیس ل     انو -ترانسشکل 

O O

H

R2R1

H

O O

H

H

R2R1
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های هیدروکسیل و نیتروژن ایمین تشکیل مولکولی در این ترکیبات بین گروهپیوند هیدروژنی درون

دلیل دارا بودن پیوند هیدروژنی دهد. این ترکیبات بهشش اتمی تشکیل می 3ی کیلیتیشده و یک حلقه

همراه است، جزء دسته ای از ترکیبات دارای پیوند قوی، به مولکولی که با سیستم مزدوج الکترون درون

شوند که توجه خاصی را به خود بندی می، طبقه2(RAHB)نام پیوند هیدروژنی تقویت شده با رزونانس، 

 اند.اختصاص داده

  

 

 

 

 ایمینومتیل فنول -2سالیسیلیدین آنیلین و  -N(:  ساختار ترکیبات 3-3شکل)                   

 

 NSAکاربرد  3-31-3

ی این ترکیب ناشی از انتقال پروتون آنیلین، ترکیب پایداری است و خواص ویژهسالیسیدین N–ترکیب 

 . ]33[در قسمتی از مولکول است که دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی است 

بر کاربرد هوشی و تباین ترکیب در سنتز مواد آلی از جمله در سنتز مواد دارویی نظیر داروهای بی

 . ]32[دارد 

 های شیمی و بیوشیمی ایفا شدن پروتون در این ترکیب نقش مهمی در بسیاری از رشته تاتومری

 .]34و 32[کند می

                                                           
4- Chelate 
5- Resonance Assisted Hydrogen Bond 

O

N

H

R

R = H  (2IMP)

R = ph  (NSA)

H
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های نانو تکنولوژی و شیمی شناسی، کاربردهای بسیار متفاوتی مانند زیستاین ترکیب در حوزه

 فیزیک مورد توجه قرار گرفته است که دلیل این امر تاتومری شدن پروتون در این ترکیب است 

]38-33[. 

ای به عنوان عامل کمپلکس دهنده طور گستردهسالیسیلیدین آنیلین و مشتقات آن به -Nترکیب 

انادیوم، کبالت و پلاتین مورد استفاده قرار با برخی از فلزات واسطه نظیر مس، پالادیوم، نیکل، آهن، و

 .]36[اند گرفته

 

 مروری بر کارهای گذشته 3-31-2

(، از اهمیت خاصی برخوردار است، زیرا ارتباط 9-3شکل )، NSAشدن پروتون در ترکیبات تاتومری  

صورت گسترده بر روی ترکیب دارد، که این دو فرایند به 2و ترموکرومیسم 3نزدیکی با فتوکرومیسم

NSA در ترموکرومیسم با کاهش دما تاتومری شدن پروتون اتفاق ]91-99[بررسی شده است . 

 .]92[گیرند صورت فرم سیس قرار مینسبت به هم به NSAافتد و هیدروژن و اکسیژن در ترکیب می

 

 

 

 

 .]NSA]92شدن پروتون در ترکیب  (: تاتومری9-3شکل)

 

ی حول زاویه NSA، علاوه بر تاتومری شدن پروتون، ترکیب در فتوکرومیسم با برخورد فوتون، 

OC-C-C-N (، یعنی هیدروژن و اکسیژن نسبت 2-3شود، شکل)کتو تبدیل میچرخد و به فرم ترانسمی

                                                           
1-Photo-Chromism 
2-Thermo-Chromism 

salicylidene ring

O

N

H

OH tautomer

chelate ring aniline ring

N

O H

NH tautomer (Cis keto)
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 .]98[گیرند صورت فرم ترانس قرار میبه هم به

 

 

 

 

 ]98[به فرم ترانس کتو در فرایند فوتوکرومیسم  NSA(: تبدیل 2 -3شکل)

 

 ی کوانتومی انجام شده است رویکرد نظریه NSAهای دیگری که بر روی ترکیب از جمله بررسی

ی گیری حلقهشود شکلمیدست آمده استنباط است، که از نتایج به 3(QTAIMها در مولکول )اتم

ی سالیسیلیدین را کیلیتی علاوه بر کاهش جمعیت الکترونی بر روی اتم نیتروژن، خصلت آروماتیکی حلقه

 .]33[دهد نیز کاهش می

ی طیفی جذب اصلی های انتقال الکترونی منطقهی الکترون در انرژیهای پذیرنده و دهندهتأثیر گروه

NSA  96[نیز بررسی شده است[. 

انجام  NSAشیمی چه تحقیقات زیادی بر روی ساختار الکترونی در حالت برانگیخته و خواص فتواگر

ی ی قدرت این پیوند، با استفاده از نظریهکنندهی کامل و تفصیلی پارامترهای تعیینشده است. اما مطالعه

ون انجام نشده است. های اسپکتروسکوپی، تاکنهای تجربی توسط دادهو روش 2(DFT)تابع چگالی، 

های تعدادی از روشبنابراین در این پروژه این مسئله مورد بررسی قرار گرفته است. برای این منظور 

DFT  31-6با توابع پایه مختلف نظیرG** ،6-311G**  311-6و++G** های ی پارامتربرای محاسبه

 2های استفاده قرار گرفته اند که در فصلهای ارتعاشی مورد ساختاری، انرژی پیوند هیدروژنی و فرکانس

 ها خواهیم پرداخت. بیشتر به بررسی آن 2و 

  
                                                           

1- Quantum Theory of Atoms in Molecules 
1-Density Functional Theory 
 

O

N

H

chelate ring aniline ring

O
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 محاسباتی هایروش
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 مقدمه 2-1

امروزه با استفاده از ها، که ساختار و خواص مولکول یبررسی مسائل نظری شیمیایی جهت محاسبه

نامند. نقشی که شیمی محاسباتی در پذیرد را شیمی محاسباتی میهای متنوع کامپیوتری انجام میبرنامه

-ی روشیافتن و حل مسائل جدید شیمیایی داشته بر کسی پوشیده نیست و امروزه با گسترش و توسعه

های تجربی قابل رقابت رود که با روشظار میافزارهای کامپیوتری، انتهای محاسباتی با استفاده از نرم

 ها نیز پیشی بگیرند. شده و حتی از آن

های مختلف محاسباتی، نتایج قابل توجه های مختلف رشته شیمی با استفاده از روشمحققان گرایش

ارائه های محاسباتی ای از مطالعات خود گرفته و به این ترتیب، کاربردهای متنوعی برای روشو ارزنده

 اند. بعضی از این کاربردها عبارتند از:شده

 * ایجاد ارتباط بین خواص شیمیایی و ساختار مولکولی و توجیه این ارتباط

 های مختلف طیف بینیهای مختلف تجربی مثل موقعیت و منشاء نوارها در روش* درک داده

 هاهای جدید و ناشناخته و بررسی امکان وجود آن* بررسی مولکول

 .ها به آسانی میسر نیستی آزمایشگاهی آنهایی که امکان مطالعهی مکانیزیم برای واکنشارائه *

های ایزومرهای مختلف یک مولکول، ساختمان، اثرات استخلافی، توزیع بار، انرژی * مطالعه پایداری

 های یونش و الکترون خواهی، مسیرهای سنیتیکی و ... .سازی، انرژیفعال

اند. برای شناخت رفتار ها بنا شدهی رفتار و حرکت الکترونتلف شیمی محاسباتی، بر پایههای مخروش

قوانین مکانیک کوانتومی آشنایی کافی ، یعنیها باید با قوانین حاکم بر حرکت الکترونو حرکت الکترون

 داشت.

لی و محاسبات محاسبات مکانیک مولکو یتوان به دو دستههای محاسباتی را میکلی روشطوربه

نتومی تقسیم کرد. تفاوت کلی این دو دسته در استفاده از تابع موج و هامیلتونی الکترونی در امکانیک کو

 های مکانیک مولکولی جایی ندارد.کوانتوم است که در روش
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 نیک کوانتومیمکا2-2

 واقعیتی که ذرات میکروسکوپی علاوه بر رفتار ذره مانند،رفتار موج مانند نیزاز خود نشان 

های مکانیکی که سیستمکنند.ید آن است که این ذرات از مکانیک کلاسیک پیروی نمی، مؤدهندمی

 .شودکنند، مکانیک کوانتومی نامیده میمیکروسکوپیازآن پیروی می

به نام تابع موج یا تابع حالت  ی یک تابع ریاضی وسیلهه ت سیستم بدر مکانیک کوانتومی، حال

کلی یک کمیت مختلط طورباشد و به، تابعی از مختصات زمان و مکان میشود. تابع سیستم تعیین می

 است. 

برای پیدا کردن حالت بعدی یک سیستم مکانیک کوانتومی با استفاده از اطلاعات حالت فعلی آن، از  

 :]21[شودبیان میکه به صورت زیر  شودمیاستفاده  3ی وابسته به زمان شرودینگرمعادله

(2-3)



 Ĥ

ti

 

که 



2

h
  وh 1،ثابت پلانکi وĤشرودینگر یک اصل  یعملگر هامیلتونی است.معادله

ن توان آنرا اثبات کرد،دلیلی که ما را وادار به صحت آبنیادی در مکانیک کوانتوم است و نمی یموضوعه

 دارد.های آن است که با نتایج تجربی توافق عالی بینیکند،پیشمی

آید، اما حل دقیق دست میهی شرودینگر انرژی و توابع موج واقعی مولکول باز حل دقیق معادله

هر کوششی برای  تقریباً و  بودهها بسیار دشوار شود که حل آنشرودینگرمنجر به معادلاتی می یمعادله

باید برای حل آن از  شود بنابراینرو میبا شکست روبههای کوچک، حتی برای مولکول ،حل دقیق آن

 ، روش2، روش اختلال2ها عبارتند از: روش تغییرکه بعضی از این روشهای تقریبی کمک گرفت، روش

 DFT. که در ادامه روش(DFTی تابعی چگالی)نظریه روش ( وSCF4میدان خود سازگار )

 شود.داده می توضیح

                                                           
1- Schroedinger 
2- Variation Method 
3- Perturbation Theory 
4- Self Consistent Field Method  



  

26 

 

(DFT)نظریه تابعی چگالی  2-9
3 

دست آوردن تابع موج الکترونی ی شرودینگر و بهچگالی کوششی برای حل معادلهی تابعی در نظریه

اثبات  3694[، در سال 23] 2و کهن 2ای است که توسط هوهنبرگنظریه مبتنی بر قضیهاین شود. نمی

الکترونی  -nحالت پایه، تابع موج و دیگر خواص الکترونی یک سیستم  الکترونیموجب آن انرژی شد و به

 شوند.، که تابعی از تنها سه متغیر است، تعیین میz,y,x((ی الکترونی حالت پایه، ی دانستیهوسیلهبه 

EE][صورت بهاست که  ، تابعی ازEانرژی الکترونی حالت پایه،    زیروند  شود.نوشته می 

کند. هوهنبرگ و کهن های مختلف متفاوت است تأکید میکه برای مولکول ،به پتانسیل Eبر وابستگی 

 دست آوردند:هانرژی حالت پایه را به صورت زیر ب

(2-2 ) ][V][V][T][EE eeNe    

 :در آن که

(2-2 )     dr)r()r(p)r(V
n

1i
iNe 


 

)r(ی ، تابع انرژی پتانسیل جاذبه هسته برای یک الکترون در نقطهr  است بنابراین][VNe   معلوم

T][.است  مجموع جملات انرژی جنبشی الکترونی و ،][Vee ی بین دافعه، انرژی پتانسیل 

 یتوان رابطهچون این دو تابع مستقل از پتانسیل خارجی هستند، می است.الکترون -الکترون

 ( را چنین نوشت:2-2) 

(2-4  )][Fdr)r()r(][V][Tdr)r()r(][EE ee      تابعکه در آن

][F  صورت به][V][T][F ee   ی معادلهخارجی است.  از پتانسیلمستقل و شودتعریف می

 ، دهددر اختیار قرار نمی از Eیبرای محاسبه( یک روش عملی 2-4)

F][زیرا تابع   .مجهول است 

                                                           
1-Density Functional Theory 
2- Hohenberg 
3- Kohn 
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و چگونگی  r((لت پایه از روی ی انرژی حاکهن، چگونگی محاسبه-ی هوهنبرگمتأسفانه در قضیه

شود. گامی به سوی این اهداف توسط کهن و بدون یافتن تابع موج الکترونی، ارائه نمی r((پیدا کردن 

که کوهن و شم یک روش عملی برای پیدا کردن برداشته شد، هنگامی 3693[، در سال 22] )KS(3شم

 ی و محاسبهE  ازدست آوردندبه. 

کنش در نظر گرفتند که هر کدام از بدون برهمالکترون  nکهن و شم یک سیستم مرجع فرضی  از 

)r(ها، تابع انرژی پتانسیل خارجی،الکترون isکند. این سیستم مرجع با زیروند ، یکسانی را تجربه میs 

ی احتمال الکترونی حالت پایه، نام دارد. دانسیته 2کنشسیستم بدون برهم شود و اغلبنمایش داده می

)r(sی دقیق، ، سیستم مرجع مساوی با دانسیته الکترونی حالت پایه)r(.مولکول مورد نظر است ، 

کنش ندارند، هامیلتونی سیستم مرجع به صورت زیر ها در سیستم مرجع برهمکه الکتروندلیل اینبه

 :شودنوشته می

(2-3              ))r(
2

1
ĥ is

2
i

KS
i       که 












n

1i

KS
i

n

1i
is

2
is ĥ)r(

2

1
Ĥ 

KSکه 
iĥشم است. -هامیلتونی تک الکترونی کهن 

,sی سیستم مرجع،لت پایهتابع موج حا
 های کهناوربیتال -ی اسپینپاد متقارن شده، حاصلضرب- 

KS،شم
iuاوربیتال،  -، سیستم مرجع است، که قسمت فضایی هراسپین)r( i

KS
i تابع ، 

KSی عملگر تک الکترونی ویژه
iĥ .است 

(2-9 )  ii
KS
i

KS
i )r(u                     وKS

n
KS
2

KS
1,s u...uu  

(2-2)  KS
i

KS
i

KS
i

KS
iĥ  

KS( است و یا، تابع اسپینی )iکه
iشم است. -های اوربیتالی کهن، انرژی 

 شم جفت شده هستند،  -های کهنها در اوربیتالی لایه بسته، الکترونبرای یک حالت پایه

 شم یکسانی دارند. -فضایی کهن اسپین مخالف، اوربیتال طوری که دو الکترون باهب

                                                           
1- Sham 
2-Noninteracting System. 
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 ی هوهنبرگ و کهن را به صورت زیر بازنویسی کردند:کهن و شم معادله

(2-8)   ][T][T][T s  

 .حذفشده است ρبرایسهولت زیروند صفر برای در این معادله و معادلات  بعدی 

T مولکول واقعی و سیستم مرجع است  یاختلاف بین میانگین انرژی جنبشی الکترونی حالت پایه

ی الکترونی مولکول واقعی است. فرض ی الکترونی سیستم مرجع برابر با دانسیتهکه دانسیتهطوریبه

 کنید:

(2-6)     21

12

21
eeee drdr

r

)r()r(

2

1
][V]p[V 


 

)z,y,x(ی بین نقاط فاصله 12rکه  )z,y,x(و 111 است. کمیت  222
2

dr
1

dr1
12r)2r()r(

2

1


  عبارت

ها به صورت توزیع ی بین الکترونی الکترواستاتیکی در واحد اتمی است، اگر الکتروندافعه کلاسیکی انرژی

 پخش شده باشند. ρی الکترونی ای از بار با دانسیتهپیوسته

 :( داریم4-2)( در 6-2( و )8-2با قرار دادن )

(2-31   )][V][Tdrdr
r

)r()r(

2

1
][Tdr)r()r(][E

ee21

12

21

s



  توابع][T   و

][Vee   .مجهول هستند 

 به صورت زیر: xcE[ρ]، 2همبستگی -3با تعریف تابع انرژی تبادل

(2-33)    ][V][T][E eexc  

:نوشت توانمی
 

(2-32) ][Edrdr
r

)r()r(

2

1
][Tdr)r()r(][EE xc21

12

21
s 


   

xcE شود و تقریباً سهم کوچکی در انرژی حالت پایه دارد. سه به طور دقیق و به آسانی محاسبه نمی

آیند و بیشترین سهم در انرژی حالت پایه را شامل به دست می ρی دیگر به آسانی و با استفاده از جمله

                                                           
1-Exchange 
2-Correlation 
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-هشم، بستگی به ب -واص مولکولی نظریه تابعی چگالی کهنوجود صحت محاسبات خاین شوند، با می

 ، دارد.xcEهمبستگی،  -ی انرژی تبادلدست آوردن یک تقریب مناسب برای محاسبه

دترمینان ای، که تابع موج آن یک ذره nشود که چگالی احتمال الکترونی برای یک سیستم ثابت می

iصورتشام به-کهن هایاوربیتال -اسلیتر از اسپین
KS
i

KS
iu   است، به روش زیر 

 آید:دست میهب

(2-32 )      


n

1i

2
KS
is 

کنش است که تابع موج های بدون برهمالکترون دارای(، انرژی جنبشی سیستم 32-2در ) sTی جمله

 نرمال  -های متعامداوربیتال -اسلیتر از اسپین( مساوی با یک دترمینان 9-2، در )sآن، 

 اسلیتر داریم: –که با استفاده از قواعد کوندون  شم است-کوهن

(2-34)  
i

KS
i

2
1

KS
ii

i

2
iss )1()1(

2

1

2

1
]p[T 

 آید:( به صورت زیر در می32-2بنابراین، )

(2-33   ) 


 


n

1i

KS
i

2
1

KS
i1

1

1 )1()1(
2

1
dr

r

)r(
zE

 

 


 ][Edrdr
r

)r()r(

2

1
xc21

12

21 

که به جای عبارت   dr)r()r(ی ، رابطهdrr)r(z
1

11 





جایگزین شده است. بنابراین اگر  

KSشم،  -های کهناوربیتال
i  و تابعxcE توان مشخص باشد، میE را ازρ .بدست آورد 

طبق دست آورد؛ هکهن ب-تغییری هوهنبرگی قضیهبا استفاده از توانشم را می -های کهناوربیتال

E][طوری که تابع ه، ب ρتوان انرژی حالت پایه را با تغییر دادن می این قضیه   ،را حداقل کند 

KSشم ) -های کهنتوان اوربیتال، میρجای تغییر دادن دست آورد. بههب
i که )ρ ( 2را به موجب معادله-

مولکولی را  ی، برای انرژی حالت پایه(33-2هایی که عبارت )کنند، تغییر داد. اوربیتال( معین می32

 کند:ی زیر صدق میشود و در رابطههای کهن و شم در نظر گرفته میاوربیتال عنوانبه کنند،حداقل می
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(2-39) )1()1()1(dr
r

)r(

r

z

2

1 KS
i

KS
i

KS
ixc2

12

2

1

2
1 
















 

 

 شود:همبستگی است و به صورت زیر تعریف می -انرژی پتانسیل تبادل xcکه 

(2-32)      
)r(

)]r([E
)r( xc

xc



 

با  Eو  ρدست آوردن شود. مشکل اصلی برای بهنیز مشخص می xcمشخص باشد، xcE(ρ)اگر 

تقریبی  xcE(p)مشخص نیست و باید از یک  xcE(ρ)شم دراین است که تابع دقیق  -استفاده از روش کهن

 شود.طور مختصر بررسی میگیرند که در زیربهدر نظر می xcE(ρ)های مختلفی برای استفاده شود. تقریب

 

 (LDA)3تقریب چگالی موضعی 2-9-1

 یاز رابطه  xcE(ρ)، با موقعیت تغییرات بسیارکمی داشته باشد ρهوهنبرگ و کهن نشان دادند که اگر

 آید:زیر به دست می

dr )( (r)=][E xc
LDA
xc    )38-2( 

xc)(وdx dy dzی نشانه drشود، می فضا گرفته یکه انتگرال روی همه  همبستگی برای  -انرژی تبادل

 است.ρهر الکترون در یک گاز الکترونی یکنواخت با چگالی الکترونی 

ELDA][بر اساس این تقریب با گرفتن مشتق از تابعی از 
xc  دست می آید:روابط زیر به 

(2-36                        )
e

)(
)r())r((

E
)r( xc

xc

LDA
xc

xc








 

 در  xcو  xcEهایی برای ، به عنوان تقریب(36-2( و )38-2پیشنهاد کردند که از) شمکهن و 

 شود.( نامیده میLDAی موضعی )( استفاده شود. این روش، تقریب دانسیته39-2( و )2-33)

 تبادلی و همبستگی نوشته شود.های تواند به صورت مجموع قسمتمی xcتوان نشان داد که می

(2-21     ))()()( cxxc  

                                                           
1- Local Density Approximation 
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های واقعی کردن حالتتردر نظر گرفتن رفتار چگالی الکترون همانند گاز الکترونی یکنواخت برای ساده

های قابل قبولی را محاسبه کند و این مدل قادر نیست توانند ساختارهای مولکولی و فرکانساست که می

 .درستی پیش بینی کندهای پیوند را بهترمودینامیکی از قبیل انرژیخواص 

 

3تقریب اصلاحی گرادیان2-9-2
(GCA) 

بر اساس مدل گاز الکترونی یکنواخت است که در آن تغییرات چگالی ،(LDA)، تقریب چگالی موضعی

و  αρ،βρشده است شاملبا مکان بسیار اندک است. توابع مرکبی که برای تصحیح این دو تقریب پیشنهاد 

 ،ها در عبارت زیر انتگرال است که برای در نظرگرفتن تغییرات چگالی الکترون با مکان هستندگرادیان آن

 :بنابراین

 (2-23 )(r))dr),r((r),),r(f(=],[EGCA
xc




  

GCA به دو قسمت تبادلی و همبستگی، که بطور مجزا مدلسازی میشوند، تفکیک میشود.  
xcE  معمولاً

   (2-22                                                                 )GCA
c

GCA
x

GCA
xc EE=E  

مرکب تبادلی و همبستگی اصلاحی گرادیان پیشنهاد شده است. بعضی  در مراجع علمی چندین تابع

GCA،توابع مرکب تبادلی اصلاحی گرادیان
xEبارتند از: ، ع 

 نشان داده  Bیا  B88 ،Bx88 ،Becke 88، که به صورت]22 [23688توابع مرکب تبادلی بک -3

 .شودمی

 نشان داده  PWx91یا  PW91، که به صورت ]24[3663توابع مرکب تبادلی پردو و وانگ  -2

 شود.می

GCA، اصلاحی گرادیانهمبستگی توابع 
CE توابع بارتند از: شوند عمحاسبات استفاده می، که معمولاً در

 .]29[( Bc95یا  B96و توابع همبستگی بک ) ]23[( LYP)2پار - 2یانگ -3همبستگی لی

                                                           
1- Gradient Corrected Approximation 
2- Becke 
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 تواند با هر تابع مرکب همبستگی ترکیب شود. برای مثال  هر تابع مرکب تبادلی می

BLYP/6-31G*  ی دهد که یک محاسبهنشان میDFT  3668با تابع مرکب تبادلی بک(B88) و تابع

ی حسب مجموعهشم بر -های کهنانجام شده است و اوربیتال (LYP)پار  -یانگ  -مرکب همبستگی لی

 اند.بسط داده شده *31G-6یپایه

 

 4بع هیبریدی توا  2-9-9

تابع مرکب شود. یک همبستگی هیبریدی به طور وسیعی درمحاسبات استفاده می -توابع تبادلی

 های دیگر روش xEهایاصلاحی گرادیان، بافرمول cEو  xEهای  فرمول از ترکیب، هیبریدی

)یا  B3LYP تابع مرکب ترکیبیدر ، . به عنوان مثالآیددست میبهفاک –از قبیل روش هارتری

Becke3LYP) نوشته به صورت زیر  کهپارامتری است  2ی یک تابع مرکب دهندهنشان، 2، عدد 

 :شودمی

88B
xx

HF
x

LSDA
xx

LYP3B
xc EaEaE)aa1(E   

(2-22 )LYP
cc

vwn
cc EaE)a1(  

 های اند که تطابق خوبی با انرژیطوری انتخاب شده 0.81c a =و  0.72xa =و  a 0.200 =که 

 شدن مولکولی تجربی داشته باشند.اتمی

LYPجای،  بهB3PW91در تابع مرکب هیبریدی 
cE91از ،(22-2) یدر رابطهPW

cE  و از همان مقدارa 

 .شوداستفاده می

و محاسبات فرکانس ]LC-WPBE 28  [و ]M052X]22 بهینه کردن ساختار در سطوحدر این پروژه 

 .انجام شده است  **G++311-6و-G**311G** 6 31-6ی با توابع پایه B3LYP در سطح ارتعاشی

                                                                                                                                                                                
1- Lee 
2-Yang 
3- Parr 
4-Hybrid Functionals 
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 توابع پایه 2-4

گردد. شرط ضروری ی پایه آغاز میهای کوانتومی، محاسبات با انتخاب نوع مجموعهروش در بیشتر

ای مناسب است. مراجع بسیار مفیدی برای ی پایهبرای موفقیت در محاسبات، استفاده از یک مجموعه

 اند که منحصراً به این موضوع پرداخته ،ای وجود دارندهای پایهدرک و شناخت انواع متعدد سری

ساز باشد.در ای در هر محاسبه چارهتواند در انتخاب بهترین سری پایهی این مراجع میمطالعه[.84-26]

 ای پرکاربرد را به طور نسبتاً مختصر بررسی خواهیم کرد.ی پایهجا چند مجموعهاین

 

 3توابع نوع اسلیتری 2-4-1

 در محاسبات کوانتومی کاربرد زیادی دارند.ی پایه، های اتمی اسلیتری، به عنوان یک مجموعهاوربیتال

(2-42)),(YeNr),,r,m,,n,( m,
r1nSTO

i  
 

n,,mی اعداد کوانتومیوسیلههاین توابع ب   ها گردند و در آنمیمشخصNثابت نرمالیزاسیون و ،

m,Yای بوده و شکل فضائی اوربیتال است، که در اصل مربوط به اندازه حرکت زاویه 2تابع هماهنگ کروی

 دست ی زیر بهو طبق رابطه شونداوربیتال نامیده می 2، نمایکند. زتا، را مشخص می

 آید:می

(2-32 )         
n

sz 
 

                                                           
1- Slater Type Functions 
2- Spherical Harmonic 
1- Exponent. 
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 های دو اتمی، توابع پایه معمولاً ، ثابت پوششی است. در مولکولs، عدد اتمی و zدر آن که 

هر اوربیتال اتمی به صورت ترکیب خطی  کهطوری،بهشوند، انتخاب میAO، 3های اتمیصورت اوربیتالبه

 [.83شود ]بیان می(STO)اوربیتال نوع اسلیتریاز یک یا چند

روند، اما کار میبههای نوع اسلیتری اغلب به عنوان توابع پایه در محاسبات اتمی چه اوربیتالاگر

 هایی را ها به عنوان توابع پایه در محاسبات مربوط به مولکول چند اتمی، انتگرال STOاستفاده از 

ها حتی توسط کامپیوتر به زمان بسیار زیادی نیاز دارد و سرعت محاسبات آورد که ارزیابی آنوجود میهب

برای توابع پایه رهنمون  یبه انتخاب روش دیگر آورد. این مشکل، ما رارا به طور چشمگیری پایین می

 شود.سازد که روش اوربیتال گوسی نامیده میمی

 

 2توابع نوع گوسی یا گوسین 2-4-2

)rexp(در قسمت نمایی یک تابع گوسی، به جای عبارت  از عبارت ،)rexp( 2 استفاده 

، از STOدر قسمت نمایی، حتی اگر برای نمایش هر  rخاطر وجود توان دو برای شود. بنابراین بهمی 

 خواهند شد. یک تابع اسلیتری راتر انجام هم استفاده کنیم، باز محاسبات خیلی سریع GTOچندین 

 توان با ترکیب چند تابع گوسی با ضرایب و نماهای متفاوت تقریب کرد. شکل کلی یک تابع گوسیمی

 روی یک اتم خاص بر حسب مختصات دکارتی به صورت زیر است:متمرکز بر 

(2-92 ) nmrGTO
i zyx

2
Ne)z,y,x,n,m,,(   

n,,mها توسط اعدادجا این اوربیتالدر این های کارتزین شوند که نماهای مختصهمشخص می

 دهند.نمایاوربیتال را نشان میای و راستای هستند، نه اعداد کوانتومی واقعی. این اعداد، شکل زاویه

 مختصات دکارتی هستند.z و x ، yکند و  ی شعاعی تابع پایه را تعیین میاندازه

                                                           
2- Atomic Orbital 
3- Gaussian Type Functions 
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تر شدن تری هستند که برای سریعهای واقعی نیستند، بلکه توابع ساده، اوربیتالGTOهای اوربیتال

ها به عنوان توابع گوسی های اخیر، از آندلیل در مطالعات سالشوند. به همین کار گرفته میهمحاسبات ب

، علاوه بر تفاوت در قسمت نمایی، بیان اندازه STOتفاوت مهم این توابع با توابعنام برده شده است.  3اولیه

1nrیای به صورت یک تابع ساده از مختصات کارتزین و حذف جملهحرکت زاویه  .چند انتگرالهر است-

 ی کامپیوتر ارزیابی تر به وسیلهگوسی، بسیار سریع یهای مولکولی با توابع پایه

)rexp(شوند، اما عاملمی 2 ی عامل به اندازه)rexp(  تواند برای نمایش رفتار واقعی یک نمی

تیز مطلوب در روی هسته  یاتمی دقیق باشد. علت این است که یک تابع گوسی دارای قله اوربیتال

( تفاوت 3-2. شکل )دهدهای اتمی را نشانمیازاوربیتال نمایش ضعیفی rنیست و لذا برای مقادیر کوچک 

 .دهدینشان م را یک تابع نوع گوسی یا با یک تابع مشابه نوع اسلیتری

 

 

 

 

 

 

 

 توابع نوع اسلیتری و گوسی یمقایسه(: 3-2ل )کش

، باید از یک ترکیب خطی متشکل از چندین تابع AOرو برای حصول نمایش دقیقی از یک از این

شوند که تقریب خوبی ی زیر مجموع چند اوربیتال گوسی چنان بهینه میگوسی استفاده شود.طبق رابطه

 برای اوربیتال مورد نظر بدست آید:

(2-22 )     GTO
i

b

1i
n din 



 

                                                           
1-Primitive Gaussian Type Functions, PGTFs 
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GTO
iباشند. این توابع بر روی یک اتم متمرکز بوده و فقط در مقدار ها توابع گوسین دکارتی می با

 bدست آید. مقدار هشوند، که بهترین انطباق بطوری بهینه می dinیکدیگر اختلاف دارند. ضرایب انقباض 

ی به عنوان توابع پایهکه حاصل  nباشد. توابع  2تا  3تواند بسته به میزان دقت لازم برای محاسبات می

GTOنامند. توابع می CGTF3های منقبضیا GTOکار خواهند رفت را هها بSTOجای جدید به
i همان ،

در نرم افزارهای کامپیوتری به عنوان و  dinی هستند. مقادیر بهینهها PGTFتوابع گوسی اولیه یا 

کار هو برای انجام محاسباتی که تابع گوسی انقباضی را ب شودمیهای هر اتم ذخیره ثوابتی برای اوربیتال

 شود. از این ثوابت کمک گرفته می ،گیرندمی

هاست. هر چند محاسبات تر از دیگر روشمناسب GTO، روش یابی به دقت کافی و بالابرای دست

 مولکولی با توابع نوع گوسی در قیاس با توابع نوع اسلیتری، درگیر ارزیابی تعداد بیشتری از 

ی های اسلیتری، به زمان محاسبههای گوسی، نسبت به انتگرالتعیین مقدار انتگرال اماهاست، انتگرال

 تری نیاز دارد.کم

 ترین اند، که متداولای گوسی متنوعی برای محاسبات مولکولی پیشنهاد شدههای پایهمجموعه

 وجود دارند.2گوسین ی کامپیوتریای هستند که در برنامههای پایهها مجموعهآن

 

 

 2ایهای پایهمجموعه2-5

 توان به دو بخش عمده و اساسی تقسیم کرد:های پایه را میمجموعه

 کنند.ها را توصیف میهای اصلی اوربیتالها تنها جنبه: این مجموعه4کمینه یپایه هایمجموعه

                                                           
1-Contracted Gaussian Type Function. 
2- Gaussian Program 
1- Basis Sets 
2- Minimal Basis Sets 
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ها پرداخته و به ای به شرح جزئیات اوربیتالهای پایه: این مجموعه3توسعه یافته یهای پایهمجموعه

 شود.ی پایه اساسی تقسیم میچند مجموعه

 

 ی کمینهپایه هایمجموعه 2-5-1

اتم  یپایه هایلتترین تعداد توابع پایه مورد نیاز برای توصیف حاشامل کم ،ی کمینهپایه یمجموعه

 ی داخلی و موجود در مولکول است. به این معنا که برای هر اوربیتال اتمی موجود )چه در پوسته

 )که خود به صورت انقباضی از توابع گوسی ، STOی ی ظرفیت( تنها از یک تابع پایهیهچه در لا

 رود. این کار میشود. به عبارت دیگر برای هر اوربیتال تنها یک تابع انقباضی بهاست(، استفاده میولیها

 نامند.،میSZ،2زتا -روش را به همین دلیل روش یکتایی 

-های پایهشوند، مجموعه[ که به طور متداول استفاده می89-86] 2ی کمینه پاپلی پایهچند مجموعه

است که یک  STO-3Gها ترین آنیک عدد صحیح است. متداول nها هستند که در آن STO-nGی 

اوربیتال ، تطبیق داده شده با یک نوع (GTO)،ترکیب خطی یا انقباضی از سه اوربیتال گوسین

 .است، (STO)،اسلیتری

 

 

 ی توسعه یافتههای پایهمجموعه 2-5-2

                                                           
3- Extended Basis Sets 
4- Single Zeta 
5- John Paple 
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، برای هر اوربیتال اتمی STOی ترکیب دو یا چند تابع پایهی توسعه یافته، از ی پایهدر یک مجموعه

تخمین زده شده و به صورت یک تابع  PGTFها با چند STOشود. هر کدام از این موجود استفاده می

 کنند.تر میانقباضی کار محاسبات را ساده و سریع

 

 3زتا -ی چندتایی های پایهمجموعه 2-5-2-1

صورت مجموع چند هر اوربیتال اتمی با استفاده از چند تابع پایه، یعنی بههای پایه، در این مجموعه

 ، هرDZ،2زتا -دوتائیی ی پایهشود. به عنوان مثال در یک مجموعهبیان می (STO)اوربیتال اسلیتری 

، ξنمای اوربیتال، شود که جز در مقداراوربیتال اتمی توسط دو تابع پایه یا اوربیتال اسلیتری بیان می

 . ]61 [ندباشمی کاملاً مشابه

 :ندگیردر نظر می (23-2)صورت به DZی ی پایهرا با یک مجموعه 2pبرای مثال، اوربیتال  

(2-28) 

( 2-2طور که در شکل )کنند. همانسهم هر اوربیتال اسلیتری را در اوربیتال نهایی تعیین می dهای ثابت

 تغییر تواند بین مقادیر دو اوربیتال اسلیتریی هر اوربیتال اتمی میشده است، اندازهنشان داده

 ای دارد.متفاوت، شکل اوربیتالی ویژه کند. در این حالت هر اوربیتال اسلیتری به دلیل 

 

 

 

 

 

 زتا -ی دو تاییدر یک مجموعه p(: نمایش اوربیتال اتمی نوع 2-2شکل )

                                                           
1- Multiple Zeta Basis Sets 
2- Double Zeta, or DZ 

range over which size of
orbital can be varied

inner p function

outer p function

),r(d),r(d)r( 2
STO

p221
STO

p21p2 
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 3شکافته -ی ظرفیتهای پایهمجموعه 2-5-2-2

ظرفیتی،  هایزتا، فقط برای اوربیتال-دوتایی یی پایهی یک مجموعهپاپل و همکارانش با محاسبه

ی داخلی برای محاسبات ضروری و لازم های لایهتر کردند. از آنجایی که الکترونمحاسبات را ساده

نامیده  ،SV،شکافته–ای، ظرفیتهای پایهشوند. چنین مجموعههای ظرفیتی جدا مینیستند، از الکترون

یک تابع داخلی، از  یشکافته برای هر اوربیتال اتمی پوسته -ی ظرفیتاین در یک سری پایهبنابرشوند.می

-ی اسلیتری استفادهمیی ظرفیت، از دو یا تعداد بیشتری تابع پایهپایه، و برای هر اوربیتال اتمی پوسته

 ی اسلیتری به صورت توابع گوسی منقبض ی توابع پایهشود که البته همه

استاندارد اند. علائم باشند، بدین معنی که هر کدام با یک یا چند تابع گوسی اولیه تخمین زده شدهمی

GMMMLشکافته به صورت  -پاپل برای یک سری ظرفیت 321  است کهL تعداد توابع 

ی دهندهها نشانiMشود. تعداد ی داخلی در نظر گرفته میهای پوستهست که برای اوربیتالا ایاولیه 

 iMروند و عدد کار میی ظرفیتی بهپوستهای است که برای توصیف جداگانه یتعداد توابع پایه

-G233ی ی خاص است. برای مثال در سری پایهی تعداد توابع گوسی اولیه در آن تابع پایهدهندهنشان

به  (1s)است، برای اتم اکسیژن، اوربیتال اتمی پوسته داخلی  ،TZ2سه تایی زتا، ی، که یک سری پایه9

-شود و برای توصیف اوربیتالتابع پایه که شامل شش تابع گوسین اولیه است، توصیف میی یک وسیله

 (، برای هر کدام از سه تابع پایه استفاده 2pیا  2s) ،ی ظرفیتیهای اتمی پوسته

شود که اولی شامل سه تابع گوسین اولیه و دو تای بعدی، هر کدام شامل یک تابع گوسین اولیه می

شکافته، بهبود قابل توجهی روی نتایج حاصل  -ی ظرفیتهای پایهدست آمده از مجموعهههستند.نتایج ب

ها توابع ترین آنعلاوه اضافه کردن توابع دیگری که معمولاند. بهی کمینه داشتههای پایهاز مجموعه

یت شکافته و ی کمینه، ظرفتواند باعث تقویت هر چه بیشتر توابع پایهقطبیده و توابع نفوذی هستند، می

 زتا شود.-چندتائی

                                                           
1- Split-Valence Basis Sets, or SV 
2- Triple Zeta 
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 3ی قطبیدههای پایهمجموعه 2-5-2-9

(، اما 2-2دهند )شکل ها اجازه تغییر اندازه میزتا به اوربیتال -های چندتاییکه مجموعهبا وجودی

[ 63های پایه وجود ندارد. توابع پایه قطبیده ]گونه مجموعهها در اینامکان تغییر شکل برای اوربیتال

،یک واحد بیش از آن کنند،ها توصیف میای اوربیتالی که آنتوابعی هستند که اندازه حرکت زاویه

و  Hهای برای اتم pشود )یعنی توابع ی اتمی ظاهر میهای اشغال شدهچیزی است که در فضای اوربیتال

He و توابع ،d تناوبی(.های ردیف دوم و سوم جدول برای اتم 

-که اتمافزودن توابع قطبیده در محاسبات مولکولی تأثیر زیادی در بهبود نتایج دارد، زیرا به محض این

وجود آمدن اثر قطبش هها بههم خورده و باعث بشوند، توزیع بار در اطراف هستهها به یکدیگر نزدیک می

رود(. در این حالت منفی به طرف دیگر میکه بار شود در حالیشود )بار مثبت به یک طرف کشیده میمی

مقداری  pهای و اروبیتال pمقداری خاصیت  sهای خورد و اوربیتالها به هم میشکل طبیعی اوربیتال

به  dدر اثر اضافه شدن یک تابع قطبیده  p( قطبیده شدن یک تابع 2-2خواهند داشت.شکل) dخاصیت 

 دهد.آن را نشان می

 

 

 

 

 
 برای قطبیده کردن آن p به یک اوربیتال d(: اضافه شدن یک اوربیتال اتمی 2-2شکل)

  
 

( در انتهای هر مجموعه پایه، دلالت بر انجام قطبش روی *در روش پاپل، افزودن یک علامت ستاره )

های موجود در ردیف دوم به اتم dهای دارد و نشانگر اضافه شدن یک مجموعه از اوربیتال pهای اوربیتال

( نشانگر این است که علاوه بر اضافه شدن یک **و سوم جدول تناوبی است. اضافه شدن دو ستاره )

                                                           
1- Polarized Basis Sets 

Polarization of a p orbital by mixing with a d function
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های به اتم pهای ردیف دوم و سوم جدول تناوبی، یک مجموعه تابع به اتم dهای مجموعه از اوربیتال

ها منجر شود. آن 1sهیدروژن و هلیم )در صورت وجود( نیز اضافه گردد تا به قطبیده شدن اوربیتال 

 قطبیده هستند. یهای پایههایی از مجموعهنمونه  31G-6**و 311G-6**هایمجموعه

 

 3ی نفوذیهای پایهمجموعه 2-5-2-4

ای شود، توابع پایهنسبتاً دورتری از هسته زیاد میی ها در فاصلهکه احتمال حضور الکترونمواردی در 

ویژه در هبخشی در محاسبات ندارند. استفاده از توابع نفوذی بکه تاکنون گفته شدند، نتایج رضایت

ها که چگالی الکترونی بیشتری در فواصل دور از هسته متمرکز شده لت برانگیخته، در آنیونمحاسبات حا

پیوندهای هایی کههای آزاد هستند، در سیستمکه دارای زوج الکترون های خنثیاست، در سیستم

های پایه باید از پیوند هیدروژنی وجود دارد و... ضروری است. در چنین مواردی، مجموعه ضعیفی مثل

 [.62ی نفوذی تقویت شوند ]های پایهطریق افزودن اوربیتال

و بنابراین هر تابع نفوذی فقط توسط یک تابع  ی نفوذی وجود نداردحالت انقباضی برای توابع پایه

 شود.گوسین اولیه بیان می

اند. این توابع که با استفاده از علامت + ترین توابع پایه نفوذی توسط گروه پاپل گزارش شدهمعمول

شوند. یک ، با نماهای + و + + نشان داده میGهستند و قبل از حرف  pو  sنشان داده شده است، از نوع 

های ردیف دوم به اتم pو یک تابع نفوذی از نوع  sعلامت + به معنای اضافه شدن یک تابع نفوذی از نوع 

 روی  sی افزوده شدن یک تابع نفوذی از نوع دهندهو سوم است. علامت + دوم نشان

 باشد.های ردیف اول یعنی هیدروژن و هلیم میاتم

-های پایهتوان مجموعهتوابع قطبیده جمع شوند، به عنوان مثال می توانند باهمچنین توابع نفوذی می

 [.62و  62، 88را نام برد] G-6++311**و   G-6،**31++G-6+31*ی قطبیده نفوذی

 

                                                           
1-Diffiuse Basis Sets 
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 طیف بینی مولکولی 2-6

 ی ماده توسط نور، صوت یا ذراتی است که توسط ماده جذب، نشر یا پخش بینی مطالعهطیف

های کنش بین نور و ماده تعریف شود. با روشهمی برتواند به عنوان مطالعهچنین میشوند و هممی

های ارتعاشی ها و زوایای پیوندی( و فرکانسها، طولبندیهای مولکولی)صورتتوان ساختاربینی میطیف

بینی ها از طیفها و مولکولی ترازهای انرژی اتممولکولی را بررسی کرد. بیشتر اطلاعات تجربی درباره

 برای بررسی پیوند هیدروژنی استفاده شده است.  3بینی ارتعاشیشود. در این پایان نامه از طیفحاصل می

 ارتعاشی بینیطیف  2-7

 متداول روش دوبا  ها عمدتاًطیف ارتعاشی مولکول

   (Raman)(رامان2 (IR)ا(زیرقرمز

متفاوت، بسته به تقارن مولکولی، اغلب نتایج گیرند، این دو روش با دو مکانیسم مورد بررسی قرار می

-ههای ارتعاشی، این دو روش به صورت مکمل با هم بتر طیفکم و بیش مشابهی دارند. برای تفسیر دقیق

 شوند.کار برده می

 

 قرمزطیف بینی زیر2-8

که تابش مادون قرمز توسط یک مولکول جذب شود، گشتاور دوقطبی مولکول باید در برای این

ی حرکت ارتعاشی آن، متحمل یک تغییر کلی گردد. تغییر در ممان دوقطبی مولکول منجر به تیجهن

بر  IRسنجی شود. اساس طیفکنش میدان الکتریکی تابش با مولکول شده و انرژی جذب یا نشر میبرهم

 ها استوار است.حرکت ارتعاشی یا نوسانی مولکول

                                                           
1- Vibrational Spectroscopy 
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اتمی غیرخطی  دارای  Nشود. یک مولکول تر میلی پیچیدهتر شدن مولکول ارتعاشات مولکوبا بزرگ

9-N2  3ارتعاش اصلی و مولکول خطی دارای-N2  3ارتعاش اصلی است. در هر دو حالت، تعداد-N 

)برای  N2-4) برای مولکول غیرخطی( و  N2-3ارتعاش از نوع حرکات کششی پیوند و بقیه، یعنی 

ارتعاشات کششی نسبت به ارتعاشات خمشی در عدد  مولکول خطی(، حرکات خمشی هستند. همیشه

 شوند.موج بالاتر ظاهر می

گویند. به عبارت یا ارتعاشات عادی می 3های عادی)نرمال( ارتعاشبه ارتعاشات اصلی مولکول شیوه 

ها با یک فرکانس حرکت شود که در آن تمام اتمدیگر یک ارتعاش عادی، حرکتی از مولکول تعریف می

 کنند.می

ی فرکانس ی دور، میانی و نزدیک است که گسترهقرمز شامل سه ناحیهی زیری طیفی ناحیهگستره 

 و زیرقرمز نزدیک cm4111-411-1، زیر قرمز میانی cm411-31-1ی زیرقرمز دورناحیه

1-cm31111-4111 است. بخشی از طیفIR   ،که بیشترین مطالعه را به خود اختصاص داده است

 است. cm4111-411-1بین

 

 و ترکیبی  2، فرعی 2ارتعاشات اصلی 2-3

، برای یک مولکول دو اتمی با cm-1، بر حسب VEدر مکانیک کوانتومی، ترازهای انرژی ارتعاشی، 

 آید:ی زیر بدست میتقریب نوسانگر هماهنگ از رابطه

(2-26                                            )...2,1,0V osc
V

v h)
2

1
V(

hc

E



 

، فرکانس osc ، ثابت پلانک وh، عدد کوانتومی ارتعاشی، Vام، V، انرژی تراز VEدر این معادله، 

شود، یک فنر در طور یکسان کشیده و فشرده میارتعاشی است، که در این مدل از پتانسیل هماهنگ، به

                                                           
1- Normal Modes Of Vibration 
2-Fundamental Frequency 
3- Over Tone 
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ی انتخاب، نوسانگر هماهنگ مطابق با قاعدهی شرودینگر استفاده شده است و طیف ارتعاشی مدل معادله

V= ±1∆.فقط دارای یک خط طیفی است که همان ارتعاش اصلی است ، 

کنند و پیوند های واقعی کاملاً از قوانین حرکت هماهنگ ساده پیروی نمیکه مولکولبا توجه به این

تفکیک  اشدهندههای تشکیلشوند و مولکول به اتمها بر اثر کشش زیاد سرانجام شکسته میبین اتم

توان کاملاً الاستیک فرض نمود، ولی برای دامنه، پیوند را میچه برای نوسانات کمبنابراین، اگرشود. می

 تری وجود دارد. نوسانات پردامنه، رفتار خیلی پیچیده

 ست ، انرژی ترازها بصورت زیر بد3ی شرودینگر، برای حرکت نوسانی ناهماهنگبا حل معادله

 آید:می

(2-21                                              ),...2,1,0V ee
2

e x)
2

1
V()

2

1
V( 


 

eکه در آن 


، عدد Vباشد و ، ثابت ناهماهنگی میex، فرکانس نوسان )برحسب عدد موجی( بوده، 

کوانتومی ارتعاشی است. ثابت ناهماهنگی برای ارتعاشات مقداری کوچک و مثبت است، در این حالت 

 شود. تر میمتراکم Vترازهای ارتعاشی با افزایش 

باشد می ΔV= ±1..., 2± ,دهد که قواعد انتخاب برای نوسانگر ناهماهنگ بصورت محاسبات نشان می

تر باشد احتمال های پرانرژی نیز مجازند، البته هر چه جهش پرانرژیهشکه برخلاف نوسانگر هماهنگ، ج

 تر است. آن کم

جمعیت تراز پایه  13/1تقریبا  V=1دهد که در دمای اتاق، جمعیت تراز قانون توزیع بولتزمن نشان می

ترازهای یا  V=1هایی که در درجه حرارت اتاق از توان از جهشاست. بنابراین با یک تقریب خوب، می

 شوند، صرفنظر نمود. و تنها سه نوع جهش را در نظر گرفت:بالاتر شروع می

اند، چون ها شدید و قابل ملاحظهاست.این جهش ΔV = + 1که در آن  V = 0→V = 1جهش -3

 هم اختلاف بین دو تراز انرژی کم است و هم توزیع جمعیت مناسب است، یعنی جهش از تراز

V = 0 معیت است. صورت گرفته که پر ج 

                                                           
1- Anharmonic Vibration 
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است. چون اختلاف دو تراز انرژی زیاد است، شدت  ΔV = + 2که در آن  V = 0→V = 2جهش  -2

 این جهش کم است.

 است. شدت این جهش معمولاً قابل اغماض است. ΔV = +3که در آن  V = 0→V = 3جهش -2

یا اورتون  و دومین جذب فرعی نامیده  2، اولین جذب فرعی3ترتیب جذب اصلیسه نوع جهش فوق به

 یابد.شوند، شدت جذب با بالا رفتن مرتبه ی فرعی کاهش میمی

سازد. نوارهای ترکیبی از ترکیب را مجاز می 4و نوارهای تفاضلی 2قواعد انتخاب وجود نوارهای ترکیبی

د. این نوارها گرچه شوو غیره حاصل می 2+3 ،2+32شدن دو یا چند فرکانس اصلی یا فرعی نظیر 

 طور نوارهای تفاضلی نظیر باشند. همینمجاز هستند ولی دارای شدت خیلی کم می

2-3 ،2-32 دارای شدت کم بوده و اغلب در طیف زیر قرمز یک مولکول چند اتمی یافت 

 افتد که دو ارتعاش دارای فرکانس نزدیک به هم باشند.شوند. این پدیده زمانی اتفاق میمی 

ای تشدید طور قابل ملاحظهی رزونانس بهگاهی اوقات نوارهای کم شدت فرعی و ترکیبی توسط پدیده

ی های اصلی کاملاً با هم متفاوتند و هم انرژی بودن اتفاقی، اغلب بین یک شیوهشوند. معمولاً شیوهمی

تر و رکانس پایینشود جذب یکی در فشود که باعث میی فرعی یا ترکیبی حادث میاصلی و یک شیوه

جذب دیگری در فرکانس بالاتراز فرکانس اصلی ظاهر شود. رزونانس دو فرکانس ارتعاشی نزدیک به هم را 

 گویند.می 3از نظر مولکولی رزونانس فرمی

 

 بینی رامانطیف  2-11

آشکار بینی زیر قرمز های ارتعاشی که تؤام با تغییر ممان دو قطبی مولکول نباشند توسط طیفشیوه

شود، توسط طیف رامان مورد های ارتعاشی که در زیرقرمز مشاهده نمیشوند. در بسیاری موارد شیوهنمی

                                                           
1- Fundamental  Adsorbtion 
2- First Over Tone 
3-Combination Bands 
4-Difference Bands 
5-Fermi Resonance 
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-قرار دارد و غالباً با دستگاه cm4111-31-1ی فرکانس بینی رامان در گسترهگیرند. طیفبررسی قرار می

 خطوط رامان  گیرد.شود انجام میها از منبع نورلیزر استفاده میهایی که در آن

شود و تنها یک درصد از تابش اند، چون بخش بسیار کوچکی از تابش اولیه پراکنده میالعاده ضعیففوق

 پراکنده شده رامان است. بنابراین وجود یک منبع نوری شدید )لیزر( لازم است.

با نوع  است، به جسمی برخورد کند، متناسب hکه متشکل از فوتون های  اگر تابشی با فرکانس 

تر یا و قسمتی با فرکانس کمالاستیک(، قسمتی از تابش اولیه با فرکانس برخورد )الاستیک یا غیر

ها دارای فرکانسی برابر با شود. در برخورد الاستیک، تابش پراکنده شده از مولکولپراکنده می بیشتر از 

در برخورد غیر الاستیک مقداری از گویند و فرکانس تابش ورودی است که به آن پراکندگی رایلی می

ها شده و فرکانس تابش پراکنده شده با فرکانس تابش اولیه برابر نیست، انرژی تابش اولیه جذب مولکول

 گویند.که به آن پراکندگی رامان می

ها، مطابق قوانین مکانیک کوانتومی مقداری انرژی الاستیک تابش اولیه با مولکولاگر در برخورد غیر

 ، صرف جهش بین ترازهای مجاز انرژی مولکول )ارتعاشی یا چرخشی( گردد، ∆Eاسب با متن

گویند و اگر مولکول  3باشد و به آن تابش استوکسمی  E∆−  hگاه انرژی فوتون پراکنده شده برابر با آن

 -ابش آنتیاست و به آن ت  E∆+  hی خود باشد، انرژی تابش پراکنده شده برابر با در تراز برانگیخته

 گویند.  2استوکس

 

 های ارتعاشی رامانطیف 2-11

 کند، گیرد، قدری تغییر شکل پیدا میوقتی مولکولی در یک میدان الکتریکی ساکن قرار می

ها با بار منفی به سمت قطب مثبت کشیده ها با بار مثبت به طرف قطب منفی و الکترونکه هستهطوریبه

ی این پدیده، جدایی مراکز بار در مولکول یا به عبارتی القاء یک مکان دو قطبی شوند، نتیجهمی

                                                           
1-Stoks Radiation 
2- Anti-stoks Radiation 
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ی دو قطبی گویند. اندازهمی 2در مولکول است، که اصطلاحاً مولکول را قطبی شده یا قطبیده 3الکتریکی

توان این میپذیری مولکول دارد. بنابر، و میزان تغییر شکلE، بستگی به بزرگی میدان بکار رفته، µالقایی، 

 نوشت:

(2-23 ) E                                                                    که ضریبα  را قطبش

 مولکول می نامند. 2پذیری

پذیری مولکول در حین ارتعاش بینی رامان فعال باشند، بایستی قطبشکه ارتعاشات در طیفبرای این

-، تعریف میξ، 4جاییپذیری را معمولاً بر حسب مختصات جابهکند. برای این منظور، تغییر قطبشتغییر 

منفی(  ξ)  9مثبت( یا فشردگی ξ)  3میزان کشیدگی ξهای کششی، . بدین ترتیب که در مورد حرکتکنند

ی پیوند از ییر زاویهنمایانگر میزان تغ ξکه در مورد ارتعاشات خمشی، باشد. در حالیپیوند مورد نظر می

شود. بنابراین با جایی در جهات مختلف مربوط میبه جابهξمقدار تعادلی است و مقدار مثبت و منفی 

پذیری و توان به تغییر قطبشمی0ξ =، حول مقدار تعادلی آن یعنی حولξنسبت به αبررسی تغییرات 

 فعالیت رامان آن مولکول در حرکت ارتعاشی مورد نظر پی برد.

مجاز است. اگر  ،مخالف صفر باشدξd /αdکهمجاز بوده ولی برای زمانیغیرξd /αd 0 =طیف رامان به ازای

که این شیب کم باشد، زیاد باشد، خطوط رامان قوی و در صورتیξ= 0پذیری در شیب منحنی قطبش

ی این بحث یک قاعدهخط طیفی رامان ضعیف خواهد بود و چنانچه برابر صفر باشد، اصلاً مجاز نیست. از 

 .]64[شودکلی به صورت زیر بیان می

کنند و ارتعاشات نامتقارن معمولاً ضعیف هستند و ارتعاشات متقارن در رامان خطوط قوی ایجاد می

شوند. خطوط مربوط به حرکات خمشی نیز در طیف رامان معمولاً بسیار ضعیف گاهی اوقات مشاهده نمی

 هستند.

                                                           
1- Induced Electric Dipole Moment 
2- Polarized 
3- Polarizability 
4-Displacement Coordinate 
5-Extension 
6-Compression 
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 آن   یآنیلین و مشتق دوترهسالیسیلیدین -Nیتهیه 9-1

لیتر اتانول در بالن مخلوط شده میلی 9لیتر از آنیلین، در میلی 32/2لیتر از سالیسیل آلدهید و میلی 2

نشین و تهNSA(. پس از سرد شدن، بلورهای زرد رنگ 3-2) ساعت رفلاکس شد، شکل 2و به مدت 

شد. برای حصول گیری دست آمده با استفاده از حلال اتانول، دوباره بلورشد. ترکیب بهآوری جمع

 .]63[است  C° 33شد. نقطه ذوب ترکیب اطمینان بیشتر، خلوص ترکیب با گرفتن نقطه ذوب بررسی 

 

 

 

 

 

 

 .]NSA63 [(: واکنش شیمیایی مربوط به سنتز 3-2شکل )

 

 

، محلول ایجاد شده در یک کربندر تتراکلرید NSAآب سنگین(، به محلول ، )O2Dبعد از اضافه کردن 

شد و پس از جداسازی داشته روز در دمای اتاق، در محیط تاریک نگهظرف سربسته به مدت دو شبانه

O2Dمحلول  ، طیف زیرقرمزNSA (2-2، شکل )]69[شددوتره شده گرفته . 

، درگیر در پیوند هیدروژنی جایگزین شده (H)(، به جای اتم هیدروژن، Dدر ترکیبات دوتره، اتم دوتریم، )

 است.
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 هادستگاه 9-2

تهیه  Bomem ساخت شرکتMB-154 سنج تبدیل فوریه جامد سنتز شده با طیف IR ،NSAطیف 

دهد و دارای منبع گلوبار و را تحت پوشش قرار می cm4111-311-1ی طیفی شد. این دستگاه گستره

 .است cm2-1و قدرت جداسازی آن  33تنگستن است که تعداد اسکن آن 

، ساخت شرکت NEXUS 870تبدیل فوریه  سنجبا طیف cm911-311-1یدر ناحیه IR-Farطیف 

Thermo Nicolet   تهیه شد. طیفIR  ترکیبات جامد بصورت قرص پتاسیم برمید و برای ترکیبات مایع

و قدرت 328کلرومتان ثبت شده است. تعداد اسکن این دستگاه های تتراکلریدکربن و دیدر حلال

 .( پیوست6-2( و )8-2های )( وشکل 2-2) ، شکلاست cm4-1جداسازی آن 

  3CDCLدر MHZ311در فرکانس  DRX-500مدل NMR-FT ،Bruckerسنج با طیف HNMR3طیف  

 .(پیوست32-2، شکل )تهیه شد (TMS)سیلان متیلبا استاندارد داخلی تترا C23°و در دمای 

 

 نرم افزارها 9-9

و  ]Gaussian03]62افزارهای ارتعاشی توسط نرم سازی ساختار مولکولی و محاسبات فرکانسبهینه

[ انجام شد. ساختار 68] 3NBO5.0های مولکولی با نرم افزار اوربیتال محاسبات مربوط بهتجزیه و تحلیل

 مشاهده شد.  ]GaussView 3.0]66افزار ارتعاشی با نرم2های نرمالمولکولی و شیوه

گویی کند که این خواص را پیشها ها و واکنشتواند بسیاری از خواص مولکولمی 03نرم افراز گوسین 

و  IRها درطیف های ارتعاشی و شدت آنهای مولکولی و ساختارها، انرژی حالت گذار،فرکانسشامل انرژی

Ramanهای مولکولی،  بارهای اتمی و .... هستند. برای توصیف سیستم ، خواص ترمودینامیکی، اوربیتال

ودی شامل تعریف حدسی از ساختار مولکولی، سطح ور مورد مطالعه و محاسبات گوسین، به یک فایل

نظری و سری پایه آن و بار مولکول نیاز است که برنامه پس از انجام محاسبات نتایج را در فایل خروجی 

                                                           
1-Natural Bond Orbital 
2-Normal Modes 
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 نماید.دخیره می

ی فضایی در سطح و دافعه E)2(ی دوم کنش مرتبههای برهمی پیوند، بار روی هر اتم، انرژیمرتبه

B3LYP/6-311++G** افزار با استفاده از نرمNBO  محاسبه شدند. مقدار ثابت پوششی درNMR  با

 G**-6++311و31G**-6 ،311G**-6ی با توابع پایه B3LYPدر سطح  ]GIAO3]311روش الگوریتم 

 تبدیل این مقدار مطلق ثابت دهد که برایمحاسبه شدند. محاسبات، مقدار مطلق ثابت پوششی را می

با ، باید H(ppm)جایی شیمیایی، ، به جابهσH(ppm)پوششی پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی، 

،  و σTMS(ppm)سیلان محاسبه شده در این سطح نظری،استفاده از مقدار مطلق ثابت پوششی تترامتیل

 این تبدیل را انجام داد. H(ppm) = σTMS - σH(ppm)ی رابطه

و تاابع ]Origine5.0]313افزار با استفاده از نرم IRهای ارتعاشی در نواحی مورد نظر طیف تفکیک نوار

 (، انجام شد.3-2ی )معادله 2لورنتسی

(2-3  ) 

2

2
c

w

)xx(4
1

A
f




 

 cxی ارتفااع، فرکاانس حدسای و پهنای پیاک در نیماههای ارتعاشی، نیمترتیب شدت نواربه A،w ،xکه 

 باشد.فرکانس تجربی می

 

 سالیسیلیدین آنیلین-Nپیوند هیدروژنی در  9-4

(نمایش 2-2شکل)در  هاگذاری اتمو شماره NSAمولکولی در ترکیبدرون2نامتقارنپیوند هیدروژنی 

 داده شده است. بسته به موقعیت پروتون تاتومری دو نوع پیوند هیدروژنی درون مولکولی 

هیدروژن با پیوند کووالانسی به اکسیژن فنولی متصل است و  ،(aشکل )،OHپذیر است، در تاتومر امکان

                                                           
1-Gauge Including Atomic Orbital 
2-Lorenztion Function 
3-Asymmetric Hydrogen Bonds 
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هیدروژن به نیتروژن ایمینی منتقل شده ،(cشکل )، NHو در تاتومر ، پایدارترین حالت شناخته شده است

یکسان از اکسیژن و نیتروژن قرار گرفته  یبا فاصله است. حالت گذار زمانی است که هیدروژن تقریباً 

 .]33[(b،)شکل است

 

 NSA.پیوندهیدروژنیدرونمولکولیدرترکیب (: 2-2) شکل

 .]33[نشان داده شده است.  Anی آنیلین با و حلقه SAی سالیسیلیدین باحلقه     

 

 

 

مورد **B3LYP/6-311++Gدر سطح NSAتابع پتانسیل تر این دو تاتومر منحنی برای بررسی دقیق

 مطاله قرار گرفت. 

برای تبدیل ، R(O-H)، هیدروژن-اکسیژن یفاصله غییربا تبرای مشخص کردن این منحنی ابتدا انرژی

اند، اسکن گردید. که سایر پارامترهای مولکولی به طور کامل بهینه شده، در حالیNHتاتومر به OHتاتومر 

های نسبی نسبت به دست آمد و انرژیبهOH پایدارترین تاتومر، یعنی تاتومرسپس انرژی نسبی نسبت به 

منحنی  این شکل،با توجه به رسم شده است. (2-2شکل )ی این بررسی در رسم شد.نتیجه OHفاصله 

بالا ای نامتقارن با سد پتانسیل یک منحنی دو کمینه NSAدر  O-Hانرژی پتانسیل بر حسب طول پیوند 

دست هر فازگازی بد mol.kcal 98/4-1مقدارپایدار   NHپایدار و  OHر انرژی بین تاتوماست. تفاوت 

 پایدارتر است. NHاز تاتومر mol.kcal 98/4-1ی اندازهبه OH،به عبارت دیگر، تاتومر آمد

ین مقدار مترک O-Hگیری پیوند انرژی پتانسیل در هنگام شکل شودکه در شکل ملاحظه میهمانطور

salicylidene ring (SA)
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 H···Nی ، فاصلهO-Hاست. با افزایش طول پیوند  OHی تاتومر پایدارتر دهندهدارد که این نشان خود را

یابد سپس این انرژی کاهش می ،کندمینسیل با شیب تندی شروع به افزایش انرژی پتاو  یابدکاهش می

وجود هب NHترتاتومر ناپایدار و هیدروژن استبا که مربوط به تمایل نیتروژن به تشکیل پیوند 

است که سبب کاهش  یکیلیتی شبه آروماتیک دلیل تشکیل حلقهبه ومرتاتاینترکم پایداریآید.می

 شود. سالیسیلیدین می یحلقه در( خصلت آروماتیکی )عدم استقرار الکترون
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 NSAدر ترکیب 3ایی بین صفحهزاویهتغییرات   9-5

 بین ی مسطح، با زاویه، شکل هندسی غیر NSAدر ترکیب OHی شدهساختار هندسی بهینه

. با پیشرفت فرایند انتقال دهدرا نشان میهای آنیلین و سالیسیلیدین درجه، بین حلقه 34/28 یاصفحه

 چرخد و با افزایش می N-C16ی آنیلین حول محور به نیتروژن ایمینی، حلقه از گروه هیدروکسیپروتون

به NSAساختار هندسی مولکولی یابد و کاهش می C2C3C17C16یاصفحهبینی ، زاویه O-Hیفاصله

که استهای آنیلین و سالیسیلیدینبین حلقه 12/32˚یزاویهدارای NHتاتومر ، بنابراینشودتدریج مسطح می

 نشان داده شده است.( 4-2در شکل)

، از NSAمولکولی در که تشکیل پیوند هیدروژنی درون به این دلیل استNHمسطح بودن تاتومر

به میزان C2-C13پیوند  علاوهبه کند. جلوگیری می C2-C13ی سالیسیلیدین حول محور چرخش حلقه

 برد. بنابراین سالیسیلیدین را از بینمیی که امکان چرخش حلقه کندپیدا میدوگانه  خصلتزیادی

کاهش  NSAپذیری ساختاری جزء سالیسیلیدین را در انعطاف کیلیت،ی توان گفت که تشکیل حلقهمی

 دهد.می

 این امر  .شودآن می کمتردر طی فرایند انتقال پروتون، باعث پایداری  NSAمسطح شدن ترکیب 

 ترتیب،بهNH و  OHدر تاتومرهای پایدار H22 و H14های ی بین اتمفاصلهناشی از این است که  

Å 23/2  وÅ33/2های هیدروژن متصل بهباشد، به عبارتی ممانعت فضایی بین اتممیC13  و C18 با

 د.شومی این ترکیبیابد که باعث ناپایداری افزایش می  NSA مسطح شدن ترکیب

 

 

 

 

 

                                                           
1-Dihedral Angle 
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 O-Hیسالیسیلیدینوآنیلیندرمقابلفاصلهیهاحلقه ایبینیبین صفحهزاویه(: 4 -2)شکل

 

 

 در OHآزاد دارای فرکانس ارتعاش کششی OHبرون مولکولی و  ترکیب فنول با پیوند هیدروژنی

1-cm2391 یارتعاش خمشی خارج صفحه وOH 1در-cm211 است. با استخلاف-RN=C  در موقعیت

، این ترکیبات (R=Ph)آنیلین،سالیسیلیدین-Nو 2IMP،(R=H)،فنولایمنومتیل-2 ایجاد ترکیباتارتو و 

دلیل درگیر شدن بهOHو OHفرکانس  دهند.بنابراینتشکیل می مولکولیپیوند هیدروژنی درون

ای برای کند و این موضوع سبب خواص ویژههیدروژن در یک پیوند هیدروژنی درون مولکولی تغییر می

 شود.میاین ترکیبات 

در موقعیت نیتروژن ایمینی بر روی قدرت پیوند فنیل در این پروژه، هدف بررسی اثر استخلاف 

 های تجربی های نظری کوانتومی و استفاده از روشبرای این کار با استفاده از روشهیدروژنی است. 

 ، ساختار هندسی و OH جایی شیمیایی پروتون،به، جاHNMR3و IRسنجی مانند طیف طیف

مقایسه و بررسی  2IMPآوری شده از ترکیب دست آمده و سپس با نتایج جمعهب NSAهای فرکانس
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 بررسی پایداری ترکیبات 9-6

 **31G**،6-311G-6با توابع پایه B3LYPدر سطح NSAو 2IMPسازی ترکیباتپس از بهینه

( ارائه شده 3-2محاسبه و نتایج آن در جدول ) انرژی پایداری مربوط به هر کدام**G++311-6و

ها آنNHاین ترکیبات از تاتومرهای OHکه تاتومرهایدهد ( نشان می3-2است.نتایج موجود در جدول )

ی و در نتیجه کاهش خصلت آروماتیکی حلقهپایدارترند که این ناشی از عدم استقرار الکترون

 ترکیبات است. نای NHدرتاتومرفنیل،

 

 
 یبا توابع پایه B3LYPدرسطح NSA و 2IMPانرژی پایداری مربوط به ترکیبات :(3-2جدول)

 **31G-6،**311G-6311**و++G-6 

 
B3LYP/6-31G** B3LYP/6-311G** B3LYP/6-311++G** 

Name E/HF ∆E E/HF ∆E E/HF ∆E 

2IMP -400.94 -0.01 -401.04 -0.01 -401.05 -0.01 

2IMP(N-H) -400.94 0.00 -401.03 0.00 -401.04 0.00 

NSA -632.00 -0.01 -632.14 -0.01 -632.15 -0.01 

NSA(N-H) -632.00 0.00 -632.14 0.00 -632.15 0.00 

 

 

 

 پارامترهای ساختاری ترکیبات 9-7

 در شکل هاهای نسبی آنو انرژی هاگذاری اتمشماره، NSAو  2IMPساختار هندسی ترکیبات

برای ترکیب  ،]X-Ray312[هایو داده محاسباتی داده شده است. پارامترهای ساختاری( نشان 2-3) 

برای  ،پارامترهای ساختاری بهینه شده چنین( خلاصه شده است. هم2-2در جدول ) NSAیبهینه شده

 و **31G** ،6-311G-6ی با توابع پایهM052Xو B3LYP،LC-wPBEحودر سط2IMPترکیب

6-311++G** (گردآوری شده است.2-2در جدول ) 
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 mol.kcal-1ها بر حسب های نسبی آنو انرژی NSAو   2IMP(: ساختار هندسی ترکیبات3-2شکل )

 **B3LYP/6-311++Gدر سطح 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

)1-mol.kcal3.77 -2IMP ( 

 

)1-mol.kcalH (0.00 -tautomer N 

)1-mol.kcal3.71 -NSA ( 

 

)1-mol.kcalH (0.00 -tautomer N 
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 NSAدر ترکیب و تجربی ساختارینظریپارامترهای یبرخی از (: مقایسه2-2جدول)

  B3LYP LC-wPBE 

  

M052X   

NSA A B C  D E F  G H I X-Rayb 

Bond lengths(Å) 

         

  

O11-H12 0.998 0.992 0.993 0.992 0.989 0.989 0.991 0.985 0.985 1.020 

N15…H12 1.721 1.743 1.746 1.718 1.731 1.734 1.730 1.761 1.763 1.715 

O11…N15 2.622 2.634 2.636 2.611 2.618 2.621 2.620 2.639 2.640 2.615 

C3-O11 1.339 1.339 1.341 1.332 1.331 1.333 1.336 1.335 1.337 1.352 

C13=N15 1.293 1.288 1.288 1.279 1.274 1.274 1.283 1.278 1.279 1.280 

C1-C2 1.409 1.407 1.408 1.400 1.397 1.397 1.403 1.401 1.401 1.402 

C1-C6 1.386 1.383 1.384 1.377 1.375 1.375 1.382 1.380 1.380 1.376 

C2-C3 1.424 1.421 1.421 1.409 1.406 1.405 1.413 1.410 1.410 1.419 

C3-C4 1.404 1.401 1.400 1.398 1.395 1.394 1.399 1.396 1.396 1.390 

C4-C5 1.388 1.386 1.387 1.379 1.376 1.377 1.384 1.382 1.382 1.379 

C5-C6 1.404 1.401 1.401 1.397 1.394 1.394 1.400 1.397 1.397 1.388 

C2-C13 1.449 1.449 1.450 1.453 1.453 1.453 1.451 1.452 1.452 1.455 

N15-C16 1.408 1.408 1.409 1.411 1.410 1.410 1.410 1.410 1.410 1.428 

C16-C18 1.405 1.403 1.403 1.393 1.390 1.390 1.398 1.395 1.395 1.391 

C18-C21 1.394 1.392 1.392 1.387 1.385 1.385 1.391 1.389 1.389 1.391 

C23-C19 1.397 1.395 1.395 1.390 1.387 1.387 1.393 1.391 1.391 1.385 

Bond angles(°) 
         

  

C3O11H12 107.1 107.4 107.6 107.3 107.4 107.6 107.5 107.7 108.0 109.14 

N15C13C2 122.2 122.5 122.5 122.2 122.4 122.4 122.3 122.6 122.6 121.65 

N15H12O11 148.1 147.4 147.2 147.6 147.3 147.1 147.4 146.6 146.4 144.71 

C4C3O11 118.8 118.7 118.6 118.6 118.6 118.6 118.7 118.5 118.5 119.45 

C1C2C13 119.9 119.8 119.7 119.8 119.7 119.6 119.5 119.2 119.2 119.72 

C2C13N15 122.2 122.5 122.5 122.2 122.4 122.4 122.3 122.6 122.6 121.65 

C13N15C16 121.3 121.2 121.2 119.9 119.8 119.7 119.5 119.3 119.2 118.97 

C1C2C3 118.9 118.9 118.8 119.3 119.3 119.2 119.4 119.4 119.3 118.55 

C3C4C5 120.2 120.3 120.2 120.2 120.3 120.2 120.1 120.3 120.2 120.03 

C5C6C1 119.1 119.0 119.1 118.8 118.8 118.9 118.9 118.9 118.9 119.12 

N15C16C17 117.9 117.9 118.0 118.3 118.4 118.5 118.0 118.2 118.3 118.65 

N15C16C18 123.2 122.9 122.8 122.1 122.0 121.9 122.4 122.2 122.0 121.55 

C16C17C19 120.4 120.4 120.3 120.1 120.1 120.0 120.1 120.1 120.0 120.05 

C16C18C21 120.2 120.2 120.2 120.0 120.0 120.0 119.9 119.9 119.9 119.95 

C21C23C19 119.6 119.6 119.5 119.6 119.6 119.6 119.7 119.7 119.6 119.53 

Dihedral angles(°) 
        

  

N15H12O11C3 0.7 0.2 0.5 0.6 0.3 0.4 0.9 0.3 0.3 2.30 

C1C2C3O11 179.7 179.7 179.7 179.8 179.8 179.9 179.5 179.7 179.6 179.21 

C4C3O11H12 179.6 179.6 179.5 179.7 179.7 179.8 179.3 179.4 179.4 178.42 

C13N15C16C18 35.3 38.7 38.5 43.7 45.4 46.0 40.9 43.4 43.8 47.72 

A  (a، B وC  در سطحB3LYP،D ، EوF  در سطحLC-wPBE  وG ،H  وI  در سطحM052Xبه ترتیب با توابع پایه ، 

**31G-6،311G** -6 311**و++G-6 اند.دست آمدهبه 
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( b]312[ 

 2IMPدر ترکیب بهینه شده ساختاری(: برخی از پارمترهای 2-2جدول)

          2IMP         

  A B C D E F G H I 

Bond lengths(Å) 

         O11-H12 1.000 0.994 0.994 0.994 0.991 0.991 0.994 0.987 0.994 

N15-H16(C16) 1.019 1.017 1.017 1.015 1.014 1.014 1.014 1.013 1.014 

N15…H12 1.700 1.721 0.994 1.698 1.712 1.719 1.703 1.735 1.703 

O11…N15 2.601 2.612 2.618 2.592 2.600 2.606 2.597 2.617 2.597 

C4-O11 1.339 1.338 1.340 1.331 1.330 1.332 1.335 1.334 1.335 

C13=N15 1.288 1.284 1.285 1.277 1.272 1.273 1.279 1.275 1.279 

C1-C2 1.386 1.384 1.384 1.378 1.375 1.375 1.382 1.380 1.382 

C2-C3 1.408 1.406 1.407 1.399 1.396 1.397 1.402 1.399 1.402 

C3-C4 1.423 1.420 1.420 1.408 1.406 1.405 1.413 1.410 1.413 

C4-C5 1.405 1.402 1.401 1.399 1.396 1.395 1.400 1.397 1.400 

C5-C6 1.388 1.386 1.386 1.378 1.376 1.376 1.384 1.382 1.384 

C6-C1 1.404 1.401 1.402 1.397 1.394 1.394 1.400 1.397 1.400 

C3-C13 1.454 1.454 1.454 1.457 1.456 1.456 1.456 1.456 1.456 

Bond angles(°) 
         C4-O11-H12 107.3 107.5 107.9 107.4 107.6 107.8 107.4 107.8 107.4 

N15-C13-C3 121.8 122.0 122.1 121.8 122.0 122.1 121.8 122.1 121.8 

N15H12O11 147.7 147.2 146.7 147.6 147.1 146.9 147.5 146.7 147.5 

C1-C2-C3 121.3 121.3 122.3 121.3 121.3 121.3 121.2 121.3 121.2 

C3-C4-C5 119.2 119.2 119.4 119.1 119.0 119.2 119.1 119.1 119.1 

C5-C6-C1 121.1 121.1 121.1 121.2 121.2 121.1 121.2 121.2 121.2 

C5-C4-O11 118.8 118.7 118.6 118.7 118.7 118.6 118.7 118.6 118.7 

C2-C3-C13 120.2 120.1 120.0 120.1 119.9 119.8 119.9 119.6 119.9 

C3-C13-N15 121.8 122.0 122.1 121.8 122.0 122.1 121.8 122.1 121.8 

C13N15H16(C16) 113.0 113.1 113.3 113.1 113.1 113.4 112.8 112.8 112.8 

Dihedral angles(°) 
         N15-H12-O11-C4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

C2-C3-C4-O11 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 

C5-C4-O11-H12 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 

C3-C4-O11-H12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

C1-C2-C3-C4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

C4C5C6C1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

C3C13N15H16(C16) 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 

H14C13N15H16(C16) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

C2-C3-C13-N15 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 

a )A، B وC  در سطحB3LYP ،D ، EوF  در سطحLC-wPBE  وG،H  وI در سطحM052X ،6یترتیب با توابع پایهبه-

31G** ،**311G-6311 **و++G-6 اند.دست آمدهبه 
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 N···Hو  O···Nی و فاصله O-Hدهد که طول پیوند ( نشان می2-2(و)2-2ول)اهای جدمقایسه داده

 ،Å662/1ترتیب مقادیربهNSAبرای ترکیب  **G++311-6یبا تابع پایه B3LYPدر سطح 

Å 929/2 وÅ249/3 2برای ترکیب  وIMP ادیرمقÅ664/1 ، Å938/2 وÅ664/1 را دارا است . 

تر باشد بزرگO···N یهر چه فاصله .است کمتر NSAنسبت به ترکیب  2IMPدر ترکیب O···Nی فاصله

پروتون به تر باشد کوتاهO···N یاصلهف تر به اتم اکسیژن قرار گرفته و برعکس هر چهپروتون نزدیک

شده ر تکوتاه2IMP در ترکیب O···Nی جا که فاصلهشود. بنابراین از آنجا میبهنیتروژن جا اتم سمت

ی فاصله تر شدنبا کوتاه عبارتیبهشود،است، تمایل هیدروژن به تشکیل پیوند هیدروژنی بیشتر می

N···Hمشهود  خوبیاین موضوع به نیزکه در اعداد داده شده  ،شودتری حاصل میپیوند هیدروژنی قوی

مقدار جزئی  به NSAبه  نسبت 2IMPدهد که پیوند هیدروژنی در ترکیب است. این اعداد نشان می

جایی شیمیایی پروتون و فرکانس کششی و خمشی خارج تر است. این نتایج با نتایج حاصل از جابهقوی

 دهد.سازگاری خوبی نشان می OH(D)و OH(D)صفحه 

همراه با پارامترهای دیگر مربوط به قدرت پیوند NSA و  2IMPهای طیفیمربوط بهدادهبرخی 

 با پیوند هیدروژنی و بدون  هایکنفورمر)اختلاف بین  HBEانرژی پیوند هیدروژنی  ،مثلهیدروژنی

 ( آمده است.4-2در جدول ) اند،محاسبه شده **B3LYP/6-311++G، که در سطح پیوند هیدروژنی(

 kcal/mol2است که حدود  kcal/mol29/32برابر  HBE ،NSAدهدهای جدول نشان میدادهر که طوهمان

 .بیشتر است 2IMPنیز در ترکیب ، (H)جایی شیمیایی پروتون، بهاست. مقدار جا کمتر 2IMPاز 

پروتون جایی شیمیایی بهطور که در فصل اول توضیح داده شد با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی جاهمان 

از ترکیب  بیشترنیز NSAدر ترکیب  OHیابد. فرکانس کششی تر افزایش میهای پایینبه سمت میدان

2IMPدر این ترکیب دهد تمایل هیدروژن به تشکیل پیوند هیدروژنی با نیتروژناست که نشان می 

کاهش  علتاست.  مترک 2IMPمقدار جزئی از به NSAدر . بنابراین قدرت پیوند هیدروژنیمترشده استک

اوربیتال مولکولی، با استفاده از روش  تجزیه و تحلیلرا باید با   NSAقدرت پیوند هیدروژنی در ترکیب
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NBO.جستجو کرد 

 

 
 برخی پارامترها و خواص طیفی مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی یقادیر محاسبه شده: م)4-2(جدول

 **G++311-6ی پایه، با تابع  B3LYPدر سطح 2IMPو NSAترکیبات در
  NSA   2IMP 

  Cal. EXP.   Cal. 

EHB(kcal mol-1) 12.26 - 
 

14.12 

R(O-H)(Å) 0.993 1.020 
 

0.994 

R(O···N) 2.636 2.615 
 

2.618 

R(H···N) 1.746 1.715 
 

0.994 

OH (cm-1) 3220 3030 
 

3200 

OD (cm-1) 2349 - 
 

2336 

OH (cm-1) 848 845 
 

843 

OD (cm-1) 622 - 
 

616 

(ppm) 12.86 13.26   12.99 

HBE،تی،محاسبا انرژی پیوند هیدروژنیفرکانس کششی ،، ،فرکانس خمشی خارجاز صفحه 

 جایی شیمیایی پروتون است.بهجا،و

 

 

 NBOتجزیه و تحلیل نتایج 9-8

 پیوند، توزیع بار، یدر این بخش برای بررسی عوامل موثر بر قدرت پیوند هیدروژنی از مرتبه

 برای ساختار بهینه شده در سطح ،NBOروش  درفضایی  یعدم استقرار الکترون و دافعه 

B3LYP/6-311++G** شود.ستفاده میا 

 

 

 

 های الکتریکیتجزیه و تحلیل بار9-8-1
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(آمده است. در 3-2در جدول ) 2IMPو NSAبرای ساختار بهینه شده  NBOتوزیع بار به کمک روش

نسبت به  2IMPشود که اتم هیدروژن درگیردر پیوند هیدروژنی در ترکیب این جدول مشاهده می

اتم نیتروژن در تر است.تر و اتم اکسیژن به میزان کمی منفیمیزان کمی مثبتبه NSAترکیب

 2IMP، در ترکیب  H16چنین اتم هیدروژن،. هماستترواحد بار منفی 321/1ی اندازه ،به 2IMPترکیب

تر است. تراکم بار بر واحد بار مثبت 364/1ی ، به اندازهNSA، در ترکیب  Anی آنیلین،نسبت به حلقه

این تغییرات کاهش یافته است که2IMPنسبت به ترکیب  NSAی سالیسیلیدین در ترکیب روی حلقه

دهد که ی این شواهد نشان میمهه جای هیدروژن بر روی نیتروژن است.دلیل وجود استخلاف فنیل بهبه

بنابراین پروتون درگیر در وجود دارد.  NSAی آنیلین به عنوان یک گروه الکترون کشنده در ترکیب حلقه

است و در نتیجه پیوند تر یاسید NSAاز پروتون  ،به مقدار جزئی2IMPدر ترکیب ،پیوند هیدروژنی

 است.تر به مقدار جزئی قوی 2IMPهیدروژنی در ترکیب 

 

 G-B3LYP/6++311**(: بار طبیعی محاسبه شده درسطح 3-2جدول)
Atom NSA 2IMP 

O 11 -0.681 -0.683 

H 12 0.507 0.509 

N 15 -0.530 -0.700 

C 13 0.163 0.159 

C  1 -0.135 -0.135 

C  2 -0.200 -0.213 

C  3 0.380 0.381 

C  4 -0.256 -0.255 

C  5 -0.159 -0.158 

C  6 -0.251 -0.253 

C 16(H16) 0.134 0.355 

(C16-H26)H16 0.161 0.355 

 1پیوند ویبرگ  یمرتبه 9-8-2

اند که بیانگر مقایسه شده 2IMPو NSAهای پیوند ویبرگ برای ( نتایج مربوط به مرتبه9-2در جدول)

                                                           
1- Wiberg Bond order 
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نیزدر ترکیب O···Nو  N···Hپیوند یاست.مرتبه 2IMPنسبت به  NSAدر O-Hپیوند یافزایش مرتبه

2IMP  بیشتر از ترکیبNSA .فاصله(نشان داده شد2-2( و )2-2طور کهدر جداول )همان است-

ی پیوند نیز است که این واقعیت در مرتبه NSAتر از ترکیب ،کوتاه2IMPدر ترکیب  N···HوO···Nی

کاهش یافته است که این به علت وجود رزونانس  C=Nپیوند  یمرتبه NSAمشهود است.در ترکیب 

است.بنابرین با قرار گرفتن گروه  Nبه جای هیدروژن متصل به  ،ی فنیلناشی از قرار گرفتن حلقه

 حاصل می شود. ترییافته و پیوند هیدروژنی ضعیف کاهشN···Hپیوند  یفنیل،مرتبه

 

 G-LYP/63B++311**(: مرتبه های پیوند ویبرگ انتخابی محاسبه شده در سطح 9-2جدول )

Bond order NSA 2IMP 

O11-H12 0.6412 0.6336 

C3-O11 1.1055 1.1098 

C2=C3 1.2645 1.2701 

O11···N15 0.0436 0.0474 

N15···H12 0.0843 0.0948 

C2-C13 1.146 1.1291 

C13=N15 1.6906 1.8039 

 

 

 

 عدم استقرار الکترون  9-8-9

 شده )پیوندی و یا غیر پیوندی(و اشغال NBOهای وربیتالها بین اعدم استقرار چگالی الکترون

 وابسته الکترون یی دهندها گیرندهکنندهکنش پایدارنشده )ضد پیوندی یا ریدبرگ( به یک برهماشغال

 شوند.، تخمین زده میE(2)رتبه دوم،ها توسط نظریه اختلال مکنشهای این برهماست.انرژی

های دهنده و ،محاسبه شده بین اوربیتالE(2)های مرتبه دوم،کنشهای برهم( انرژی2-2در جدول )

 نشان داده شده است. 2IMPو  NSAدر ترکیبات  ،الکترون یگیرنده

مربوط به  کنش به دهندگی الکترون از اوربیتال پیوندیبرهمبیشترین انرژی جدول  این مطابق
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(H16)N15-C16پیوندی های ضدبه اوربیتال ،C2-C13 2مربوط است، که این انرژی در ترکیبIMP 

نیز شرکت  ،An، ی دومدر رزونانس حلقه NSAدر  N15-C16 زیرا استNSAبیشتر از ترکیب 

نسبت به  2IMP ( نیز ملاحظه گردید که بار منفی بر روی نیتروژن در ترکیب3-2قبلاً در جدول )کند.می

 NSA.بیشتر است 

 مربوط بهدیگر به دهندگی الکترون از اوربیتال پیوندی  یکنش قابل ملاحظههمانرژی بر

C13- C2به اوربیتالضد پیوندی، (H16 )N15-C16که این انرژی در ترکیب ،شودمربوط میNSA 

جای ، به NSAآنیلین در ترکیبی .این موضوع ناشی از قرار گرفتن حلقهاست 2IMPبیشتر از ترکیب 

 ی کیلیتی منجرها در حلقهاست، که به مستقر نشدن الکترون 2IMPهیدروژن ایمینی در ترکیب 

 شود.می

 به N15-C16 (H16(مربوط به پیوندی کنش دیگر به دهندگی الکترون از اوربیتالهمانرژی بر

 ،NSAدر ترکیب  N15-C16بیشتر است. چون  2IMPکه در ترکیب ،مربوط استRY*(1)،H12اوربیتال

 کند. ی دوم نیز شرکت میدر رزونانس حلقه

 بیشتر از ترکیب  NSAدر ترکیب RYC16→N15-C13  (H16 )*(4)کنش مربوط به انرژیبرهم

2IMP ( نیز ملاحظه گردید که اتم 3-2است، که قبلاً در جدول )H16  2در ترکیبIMPتر از اتم ، مثبت

C16ر ترکیب ، دNSA .است 

ی کیلیت به زیادی از حلقه→و انتقالات C18-C16→N15-C13کنش مربوط به انرژیبرهم

نتیجه توان میبنابراین .شودمشاهده نمی 2IMPکه در ترکیب ،وجود دارد NSAدر ترکیب ،آنیلین یحلقه

قرار  C=Nپیوند  در مجاورت کشنده،به عنوان یک گروه الکترونی آنیلین ، حلقهNSAکه چون در  گرفت

 2IMPکه در شود. در حالیمی کمتری رزونانسی کیلیتیدر حلقه C=N، سهم رزونانس پیوند دوگانه دارد

برد و در سهم بیشتری می یی رزونانسی کیلیتی آنیلین،هیدروژن قرار گرفته، بنابراین حلقهبه جای حلقه

 شود.مییترقو در این ترکیب نتیجه پیوند هیدروژنی
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   G**-B3LYP/6++311در سطح mol.kcal-1بر حسب ، E((2))،انرژی های اختلال مرتبه دوم:(2-2جدول)

type Donor type Acceptor NSA 2IMP 

 N15- C16(H16)  C 2- C13 2.96 6.28 

 C 2- C13  N15- C16(H16) 4.52 3 

 N15- C16 RY*( 1) H12 0.27 0.78 

 C13- N15 RY*( 4) C16(H16) 1.12 0.58 

 C13- N15  N15- C16(H16) 1.81 0.53 

 C13- N15  C16- C18 9.84 - 

 C16- C18  C21- C23 21.16 - 

 C21- C23  C17- C19 20.48 - 

 

 

 اثرات فضایی 9-8-4

های مولکولی مستقر ، بین اوربیتالmol.ΔE(i,j)(kcal-1(های دافعه بر حسب کیلوکالری بر مول،انرژی

 .( آمده است8-2، در جدول)j،NLMO(i,j)وiطبیعی 

 ترکیب درN15-C16(H16)وC2-C13 پیوندهای  σهای مولکولیی بین اوربیتالدافعه

2IMP  بیشتر ازNSA اشاره شد، رزونانس بین 2-8-2که در بخش  نطوراست. چون هما 

C13-C2C16(H16)-N15 در ترکیبNSA است.  متربیشتر است، پس انرژی دافعه ک 

دهد ، بیشتر است که نشان می2IMPدر  ی سالیسیلسدین،حلقهدر یانرژی دافعهچنین هم

ی ناشی از وجود حلقه این که ،است کمترNSAترکیب  ، دری سالیسیلیدینحلقه الکترون درتراکم 

 است. NSAجای هیدروژن ایمینی در ترکیب به آنیلین

در ، NSAدر ترکیب N15زیرابیشتر است،  2IMPدر ترکیب LP(1)،N15با  CR(1)،C13یانرژی دافعه

( نیز نشان داده شد که بار منفی بر روی اتم 3-2کند.قبلاً در جدول )ی دوم نیز شرکت میلقهرزونانس ح

 کمتر است.2IMP نسبت به ترکیب  NSAنیتروژن در ترکیب 

نیتروژندر LP(1)کسیژن با ا LP(3)بین یدافعه دهد که( نشان می8-2مقادیر موجود در جدول )
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یلوکالری بر مول به ک 322ای در حدود ی آنیلین دافعهحلقهو است 2IMP بیشتر از ترکیبNSAترکیب 

تا حدی  استخلاف فنیلی فضایی .بنابراین اثرات دافعهکندها وارد میی اتمی سالیسیلیدین و بقیهحلقه

شود، در نتیجه قدرت پیوند هیدروژنی در ترکیب ی فنیلی میباعث جبران اثر رزونانس و کشندگی حلقه

NSA  2نسبت به ترکیبIMP کند.به میزان زیادی تغییر نمی 

 

 G**-LYP/63B++311در سطح mol.kcal-1، بر حسب  ΔE(i,j)،انرژی های تبادلی فضایی متقابل:(8-2جدول )

    

∆E(i,j) 

NLMO(i) NLMO(j) NSA 2IMP 

 C 1- C 6  C 2- C 3 10.61 10.66 

 C 1- C 6  C 4- C 5 9.00 9.04 

 C 2- C 3  C13- N15 9.36 10.32 

 C 2- C13  N15- C16(H16) 3.46 6.57 

 C13- H14  N15- C16(H16) 3.17 3.81 

CR ( 1) C13 LP ( 1) N15 1.98 2.20 

LP ( 3) O11 LP ( 1) N15 18.60 18.49 

Ph(An) - - - 131.27 - 

 

 

 های ارتعاشیتجزیه و تحلیل فرکانس 9-3

 های نرمال های ارتعاشی به شیوههای نظری در سطوح مورد نظر، فرکانسی فرکانسپس از محاسبه

ویلسون  ، استفاده شد.(9-2)، شکل]312[3گذاری ویلسونها منتسب شد. برای این انتساب از روش نامآن

های ارتعاشی گذاری کرده است. این شیوهگذاری و نام( شماره9-2های نرمال بنزن را مطابق شکل )شیوه

. تقارن است( ( و خارج صفحه )داخل صفحه ) 2( و ارتعاش خمشی) 2های ارتعاش کششیشامل شیوه

است که اولی معرف تقارن  bو  aهای ارتعاشی ذکرشده مربوط به ارتعاشات بنزن، شامل تقارن شیوه

                                                           
1- Wilson 
2-Stretching Vibration 
3-Bending Vibration 
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 دهد. نسبت به همین عنصر را نمایش می 3و دومی ضدتقارن 2Cارتعاش نسبت به عنصر تقارنی محور 

همراه  آنی دوترهمشتق مادون قرمز تجربی  و فرکانس NSAهای مادون قرمز و رامان تجربی فرکانس

 2های ارتعاشیو انتساب شیوه G** -B3LYP/6++311محاسبه شده در سطح هایها و شدتبا فرکانس

های مادون قرمز و رامان ها و شدت. فرکانساند( آورده شده31-2( و )6-2های )ها در جدولبه آن

ی دوترهومشتق  2IMPو NSA ی مختلف برای ترکیبات با توابع پایه  B3LYPمحاسبه شده در سطح 

 .اندآورده شدهپیوست ( 34-2( تا )33-2های )در جدولنیز ها آن

ی توابع های نظری در همهتوافق خوبی را در بیشتر فرکانس (31-2( و )6-2موجود در جدول ) نتایج

 های مشاهده شده از این مقایسه ناشی از این حقیقت است که د. اختلافندهپایه نشان می

که محاسبات نظری، سیستم را در حالت در صورتی ،دست آمدهههای تجربی در فاز مایع یا جامد بطیف

گرفتن ناهماهنگی در توابع پتانسیل نناشی از در نظر  ،نماید. علت دیگر این اختلافگازی بررسی می

در نتایج  ،د داردها مانند تشدید فرمی که در طیف تجربی وجوکنشارتعاشی مولکول است.برخی از برهم

 شود.های حاصل از آنلحاظ نمینظری و طیف

ها، ها، در برخی از فرکانسآن یدوترههای محاسباتی ترکیبات به مشتق رغم نزدیکی فرکانسعلی

هستند.  OHها شامل حرکات ارتعاشی کششی و خمشی خورد. این فرکانسبه چشم می تفاوت زیادی

حرکات ذکر شده در صورتی قابل توجیه هستند که وابستگی این های ارتعاشی عدم تطبیق فرکانس

 .پذیرفته شوندحرکات به قدرت پیوند هیدروژنی 

تجربی  IRهای وطیف(2-2آن در تتراکلرید کربن در شکل) یدوترهو مشتق  NSAتجربی  IRطیف

NSA2درCL2CH  ،تجربی طیف رامان ودر فاز جامدNSA های در فاز جامد و طیفIR راماننظریوNSA 

چنین همنشان داده شده است.پیوست (34-2(تا)8-2)های در شکلها ی آندوترهو مشتق  2IMPو 

، در NSA-Dآن،  یدوترهومشتق cm2311-2431-1یدر ناحیهNSAهای ارتعاشی ترکیبنوارتفکیک 

                                                           
1-Antisymmetry 
2-Assignment 
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 NMR( پیوست آورده شده است.طیف 39-2( و )33-2) هایدر شکل cm2321-3631-1ی ناحیه

ها طیف ای در این شکلخطوط نقطه( پیوست نشان داده شده است. 32-2نیز در شکل )NSAترکیب

جایابی اتم هیدروژن درگیر در به کردن یک ترکیب، دوتره.دهدمربوط به این ترکیبات را نشان می یدوتره

 کند.کمک میهای تجربی پیوند هیدروژنی در طیف

ی بنزن توضیح داده خواهد شد و سپس به تجزیه و تحلیل نواحی حلقهدر بخش بعدی ابتدا ارتعاشات 

 ارتعاشی مربوط به استخلافات خواهیم پرداخت.
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 های ارتعاشی در سطح[، فرکانس312ویلسون ] نمادگذاریهاینرمال بنزن با شیوه(:9-2) شکل

 B3LYP/6-31G**                                       314[گزارش شده است[. 
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 NSAو تجربی نظریهای مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(6-2جدول)

 

Theoretical 

 

Experimental 

  
NO. F3 F3a r.IR.I r.R.A IR1 IR2 IR3 R-s Assignment 

1 3220 3093 100 1 2970 2974 2967  vs-br 

 


2 3198 3071 2 0 3079 3076 3080  sh 3074  sh 2(SA) 

3 3194 3068 3 0 3079 3076 3080  sh 

 

2(An) 

4 3192 3065 3 1 3079 3076 3080 

 

20a(SA) 

5 3187 3061 4 0 3065 3054 3066 3063 20a(An) 

6 3181 3055 2 1 3065 3054 3066 3058 20a(An) 

7 3171 3046 1 2 

    

7a(An) 

8 3171 3045 2 1 

    

7a(SA), 

9 3164 3039 1 0 3035 3025 3035 

 

13(An) 

10 3158 3033 1 1 3035 3025 3035 

 

13(SA),OH 

11 3037 2916 8 0 2890 2884 2889 

 

CH(im.) 

12 1665 1633 44 0 1619 1616 1620  vs 1615 vs C=N,CH(im.),8a(An,SA),Ph-O 

13 1663 1630 6 0 

    

OH,8a(SA),C=N 

14 1631 1599 21 0 1593 1590 1594  s 1590 8a(An),8b(SA),OH,CH(im.),C=N 

15 1615 1584 1 0 

   

1579 8b(An) 

16 1608 1577 29 1 1573 1571 1574  s 1571 OH,8b(SA),C=N,8a(An) 

17 1532 1503 7 0 1498 1496 1497  m 1496 19a(SA),OH,Ph-N, CH(im.),19a(An)  

18 1516 1487 10 1 1486 1483 1485  s 1484 19a(An),Ph-N,OH,19a(SA) 

19 1490 1461 14 0 1458 1454 1458  m 1456 19b(SA),Ph-O,C=N,OH, 19b(An)  

20 1480 1452 1 0 1415 1420 1412  m-sh 

 

19b(An),OH,19b(SA) 

21 1451 1423 8 0 1400 1399 1397  m 1401 OH,19b(SA),Ph-C,CH(im.) 

22 1396 1369 3 2 1364 1357 1364 w 1358 CH(im.),3(SA),3(An) 

23 1356 1330 0 1 

    

14-3(SA),3(An),OH  

  



  
  

24 

 
 

(6-2ادامه جدول )  

24 1351 1324 1 1 1319 1320 1320  vw 1319 3(An),Ph-C,14(SA) 

25 1319 1294 1 1 

  

1302 

 

14(An),CH(im.),Ph-O 

26 1316 1291 13 0 1282 1275 1284 s 

 

Ph-O,3(SA),CH(im.),14-3(An) 

27 1265 1241 1 1 1232 1237 1234  w 1238 

Ph-N,Ph-O,14(SA),Ph-

C,OH,CH(im.),CH(An)  

28 1250 1226 2 0 1227 1224 1226  w 1228  sh Ph-N,Ph-C,9b(SA,C=C),OH,CH(An)  

29 1212 1188 17 1 1187 1185 1188  s 1186 Ph-N,Ph-C,9a(An),9b(SA),OH 

30 1192 1169 3 

 

1172 1170 1171  m 1169 9a(An),CH(SA) 

31 1181 1158 0 0 

    

15(An) 

32 1178 1155 7 8 1152 1149 1151  s 1149 15(SA),Ph-C 

33 1138 1116 2 5 1117 1118 1117  w 

 

9b(SA), OH 

34 1103 1082 1 3 1076 1073 1075  w 

 

18b(An) 

35 1051 1031 1 3 1032 1030 1032  w 1032 18a(SA),18a(An) 

36 1045 1025 1 0 1026 1023 1026  w-sh 1023  sh 18a(An) 

37 1015 996 0 5 1001 1000 1001  vw 1001 12(An),CH(im.) 

38 1002 983 2 1 981 979 979  w 982 CH(im.),5(SA),5(An) 

39 999 980 0 19 963-sh 

   

5(An), CH(im.) 

40 988 969 0 34 

  

962 

 

5(SA),CH(im.) 

41 981 962 0 9 

    

17a(An),CH(im.) 

42 954 935 0 3 934 943 935  vw 945 17b(SA),CH(im.) 

43 932 914 2 1 919 918 918  m 916 17b(An),Ph-CHN,12(SA),Ph-O 

44 910 893 4 0 898 896 895  m 895 17b(An),dPh-CHN,12(SA),Ph-O 

45 872 855 0 1 854 865 856  vw-sh 

 

10b, OH,CH(im) 

46 860 843 3 16 844 845 845  m 845 12(SA,An),Ph-CHN 

47 848 832 13 7 819 822 822 

 

OH,10b(SA),CH(im.) 
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(6-2امه جدول )اد  

48 844 828 0 6 

    

10a(An) 

49 796 780 4 3 782 780 s.o 781 1(SA),11(An) 

50 772 757 8 44 763 

 

s.o 764  sh 11(An),1,11(SA) 

51 765 750 12 14 s.o 755 s.o 756 11(SA) 

52 745 731 0 6 s.o 736 732  w 736 4(SA),11(An),CH(im),OH 

53 706 692 7 100 695 691 692  s 691 11(An) 

54 672 659 1 5 657 656 657  w 659 6a(An,SA), Ph-C=N 

55 632 620 0 93 

 

616 - 616 6b(An) 

56 584 572 1 87 573 570 574  w 571 6b(SA),6a(An) 

57 564 553 0 3 552 551-sh 552  sh-w 550 16b(SA),16b(An),Ph-CHN 

58 555 544 2 3 547 547 546  m 

 

Ph-OH,Ph-CN ,16b(An) 

59 534 524 3 2 523 522 523  m 523 16b(An),16b(SA),6a(SA) 

60 499 490 0 8 493 493 493  w 494 16a(SA),Ph-CHN,Ph-OH,Ph-NC 

61 458 449 1 10 448 448 448  w-sh 

 

Ph-OH,16b(SA),16b(An),Ph-CH(im.) 

62 446 437 1 7 441 433 438  w 433 ph-OH,16a(SA),Ph-CHN(im.) 

63 421 413 0 3 409 413 409  vw 415 16a(An) 

64 346 339 0 9 

    

Ph-CHN,16a,N…O 
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(6-2ادامه جدول )  

65 317 311 1 25 312 308 311  w 313 CHN(im.) 

66 264 259 0 25 n.a n.a 246 262 Ring(An),CHN 

67 218 214 0 8 n.a n.a n.a 219 CHN,Ring(SA) 

68 197 193 0 8 n.a n.a n.a n.a Ring(SA)…Ring(An) 

69 147 144 0 8 n.a n.a n.a n.a Rings 

70 77 75 0 8 n.a n.a n.a n.a Rings 

71 57 56 0 8 n.a n.a n.a n.a Rings 

72 40 39 0 9 n.a n.a n.a n.a Rings 

F3(a 311محاسباتی در سطح  فرکانس++G**-B3LYP/6 ؛  استaF3  2111های بالاتر ازبرای فرکانس6914/1فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح 

 ی آنیلین است.حلقه Anی سالیسیلیدین و حلقه SA؛فعالیت نسبی رامان  r.R.A؛شدت نسبی زیر قرمزr.IR.I؛ 1112های زیر برای فرکانس 6819/1و  

IR1b(طیف تجربی،IR  درCH2Cl2؛IR2 طیف تجربی،IR ؛فاز جامد درIR3طیف تجربی ،IR  4درCCL؛s-R ،در فاز جامد است. رامانطیف تجربی 

w ضعیفنوار طیفی،vw خیلی ضعیف،mمتوسط،vs  یلی قویخ،sh  شانه ،br  پهن وs-o  همپوشانی حلال وn.a  دهند.نوارغیر قابل دسترس را نشان می
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 NSAیدوتره تجربیهای مادون قرمز فرکانس و نظریهای مادون قرمزو رامان ها و شدتفرکانس :(31-2جدول)

 
Theoretical 

   
NO. F3 F3a r.IR.I r.R.A IR3 Assignment 

1 3198 3071 4 21 3082  sh 2(SA) 

2 3194 3068 5 21 3082 2(An) 

3 3192 3065 5 7 3082 20a(SA) 

4 3187 3061 6 2 3066 20a(An) 

5 3181 3055 4 6 3066 20a(An) 

6 3171 3046 1 8 

 

7a(An) 

7 3171 3045 2 7 

 

7a(SA) 

8 3164 3039 1 2 3035 13(An) 

9 3159 3033 2 3 3035 13(SA) 

10 3036 2917 10 3 2889 CH(im.) 

11 2353 2256 100 2 2133 OD 

12 1665 1632 76 73 1621  vs C=N,CH(im.),8a(An,SA),Ph-O 

13 1651 1619 7 1 

 

8b(SA),C=N,OD 

14 1629 1598 41 100 1593  s 8a(An),C=N, 8b(SA),CH(im.) 

15 1615 1584 1 4 1574 8b(An) 

16 1589 1558 44 69 1561  s 8b(SA),C=N,8a(An),OD 

17 1520 1491 11 6 1487  m 19a(An),Ph-N,CH,19a(SA),OD 

18 1504 1475 25 26 1479  s 19a(SA),Ph-C,OD,19a(SA),Ph-N 

19 1487 1458 16 16 1457  m 19b(SA),Ph-O,C=N,19b(An)  

20 1480 1451 1 3 

 

19b(An),19b(SA) 

21 1396 1369 5 6 1364  w CH(im.),3(SA),3(An) 

22 1361 1334 1 9 

 

14-3(SA),3(An),OD 

23 1351 1325 1 1 1320  vw 3(An) 

24 1324 1294 10 3 1300 3(SA),Ph-O,14(An),CH(im.) 

25 1319 1298 4 0 1294  s 14(An),CH(im.),Ph-O, 

26 1289 1264 6 0 1264 Ph-O,OD,CH(SA),3(An) 

27 1260 1236 2 0 1234  w Ph-N,Ph-C,CH(im.),14(SA),Ph-O,CH(An)  

28 1220 1197 32 45 1198  s Ph-N,Ph-C,9a(An),9b(SA),OD 

29 1193 1170 3 13 1171  m 9a(An),CH(SA) 

30 1181 1158 0 1 

 

15(An) 

31 1178 1155 8 3 1151 15(SA),Ph-C 

32 1154 1132 11 1 1130  w 9b(SA), OD  

33 1103 1082 3 0 1075  w 18b(An) 

34 1065 1045 4 1 1042  w OD,18b(SA) 

35 1046 1026 3 0 1026 w-sh 18a(An),OD,18b(SA) 

36 1041 1021 8 3 1019 OD,18b(SA),18a(An) 

37 1015 996 0 4 1000  vw 12(An),CH(im.) 

38 1002 983 3 6 979  w CH(im.),5(SA),5(An) 

39 999 980 0 0 

 

5(An), CH(im.) 
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(13-2جدول )ادامه   

40 988 969 0 0 

 

5(SA),CH(im.) 

41 981 962 0 1 

 

17a(An),CH(im.) 

42 954 935 0 0 935 vw 17b(SA),CH(im.) 

43 931 913 4 0 914  m 17b(An),Ph-CHN,12(SA),Ph-OD 

44 905 888 7 1 892  m 17b(An),Ph-CHN,12(SA),Ph-OD 

45 869 852 1 0 856  vw 10b, CH(im) 

46 859 842 4 1 845  m 12(SA,An),Ph-CHN 

47 844 828 0 1 

 

10a(An) 

48 795 780 8 1 

 

12(SA),11(An) 

49 772 757 14 2 

 

11(An),11(SA) 

50 765 750 19 0 

 

11(SA) 

51 746 732 2 0 734  w 4(SA),11(An),CH(im) 

52 706 692 12 0 692  s 11(An) 

53 672 659 2 0 657  w 6a(An,SA), Ph-CN 

54 633 621 0 0 

 

6b(An),OD  

55 621 610 11 0 583 OD,Ph-NCH 

56 582 571 2 0 572  w 6b(SA),6a(An) 

57 562 551 1 0 550  vw-sh 16b(SA),16b(An),Ph-CHN  

58 552 541 4 0 543  m Ph-OD,Ph-CN,16b(An) 

59 532 522 6 0 520  m 16b(An),16b(SA) 

60 497 488 2 0 491  w 16a(SA),Ph-CHN,Ph-OD,Ph-NC 

61 455 446 1 0 445  w-sh Ph-OD,16b(SA)16b(An),Ph-CH 

62 434 426 1 0 426  w ph-OD,16a(SA) 

63 421 412 0 1 409  vw 16a(An) 

64 344 338 0 0 

 

Ph-CHN,16a,nN…O 

65 316 310 1 1 310  w CHN(im.) 

66 264 259 0 1 n.a Ring(An),CHN 

67 216 212 0 1 n.a CHN,Ring(SA) 

68 196 192 1 0 n.a Ring(SA)…Ring(An) 

69 147 144 0 0 n.a Rings 

70 76 75 0 0 n.a Rings 

71 57 56 0 0 n.a Rings 

72 40 39 0 1 n.a Rings 
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 3ارتعاشاتمماسی 9-3-1

 C-Cارتعاشاتکششی 9-3-1-1

در طیف 34است که ارتعاش  8و 36ترازدوجفتهمو 34ارتعاشی یشیوهشامل یک C-Cارتعاشات کششی 

ی دلیل پدیدهتراز بههم شکافتگی نوارهای ارتعاشیکلی طوربه.شودزیرقرمز و رامان بنزن دیده نمی

ز ترازوجهممایع،دربنزنرود.فاز مایع از بین میهای مجاور در دلیل اثر اختلال مولکولو یا به 2رزونانسفرمی

a8وb8 1در-mc 93381تا-mc 3919فرکانسیی.گستره[313]شوندظاهرمیa8 وb8 های دوبرای گونه-

 وmc 9393-1تاmc 3933-1یترتیبدر گسترهاستخلافی در موقعیت ارتو به

1-mc 3223 1تا-mc 3923 آلدهید.طیف مولکولسالیسیل[319]شده استعیینت (SA در حلال )

دهد نشان می mc 2392-1و  mc 3382-1ترتیب در فرکانسن نوارهایارتعاشی را بهتتراکلریدکربن ای

 b8و NSA،a8در[.183]مشاهده شده است mc 3912-1برای مولکول آنیلین در a8چنین نوار [. هم312]

 و mc 3936-1هایدرفرکانس،2IMPودرmc 3339-1و  mc 3392-1هایترتیب درفرکانسبه

1-mc 3921 311در سطح  نظریهای فرکانستمام .شوندمیظاهر++G**-B3LYP/6 اند.گزارش شده 

، در محلول تتراکلریدکربن NSAتجربی IRدر طیف cm 3364-1نوار ارتعاشی قوی و تیز در فرکانس 

4CCl که در طیف رامان ،NSA  1در فرکانس-cm 3361تأثیر  شود، تحتصورت نوار قوی مشاهده میبه

ی فنیلی نسبت داده شده است. نوار حلقهa8ی ارتعاشی گیرد. این نوار به شیوهدوتره شدن قرار نمی

 NSAمشاهده نشده است اما در طیف رامان ترکیب  4CClدر  NSAترکیب IRدر طیف b8ارتعاشی 

 شود.  ظاهر می cm3326-1( درshصورت یک شانه)به

[.طیف 316دهد ]نشان می mc 3484-1را در36ارتعاشی  طیف تجربی بنزن در فاز گازی، نوار

-نشان می cm 3493-1و  mc 3482-1ترتیب در را بهb36و  a36نوار ارتعاشی  SAتجربی

                                                           
1-Tangential vibrations 
2-Fermi resonance 
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 mc-تاmc 3134-1برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو بینb36یفرکانسیگستره[.123]دهد

، در محاسبات نظری، NSAبرای. [331است]شده تعیینmc 3321-1تا  cm 1343-1از a36و14223

ی ارتعاشی شیوه د،شوظاهرمیmc 3322-1در  2IMPو در  mc 3322،1-mc 3933-1درa36یارتعاشیشیوه

b36 نیز درNSA1در-mc 3461 ،1-cm 18342دروIMP1در-mc 3498 طیف شود. در پدیدار می

 و cm 3462،1-mc 3483-1هایترتیب در فرکانسبهb36و a36، تتراکلریدکربندر  NSAتجربی

1-mc 3438،1-mc 3432 شوند.ظاهر می 

 mc 3233-1را در 34 وهمکارانارتعاش3هرزفلد

در موقعیت ارتو مشتقاتدواستخلافیبنزنبرای پیشنهادکردکهایننوار،]318[2وارسانی.[133]کردندمحاسبه

 cm 3932-1وارن NSAنشاندادکهدرحاسبات تئوریمشود.واقع میmc 3211-1هالوژنهبالاترازدرترکیباتغیر

، 4CClدر  NSAطیف تجربیدر .است34 دارایخصوصیاتعمدتاmc 3291ً-1نوار2IMPودرcm 3632-1و

 شود.ظاهر می cm 2123-1فرکانسدر  34ارتعاش 

 

 C-Hیارتعاشاتخمشیداخلصفحه 9-3-1-2

-Cاییارتعاشخمشیداخلصفحهایدربنزن، شششیوهدرجاتآزادیداخلصفحهبا توجه به تجزیه و تحلیل

Hارتعاشی یدراینششارتعاش، دوشیوه. هایارتعاشیبنزنوجوددارددربینشیوه 

و رامان بنزن  IRدر طیف  33و  2، که ارتعاش دنشومیبینیپیش 38و6 ترازهمودوجفت33 و2 ترازهمنا

 ردرا دربنزنC-Hایمربوطبهخمشداخلصفحه 2 یارتعاشیشیوههرزفلد .شونددیده نمی

1-mc 23321نوار ضعیف  2و برودرسن[133کرد ]محاسبه-cm 3249 در طیفIRیبه این شیوه،را مایعبنزن 

 mc-برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو  بین 2ی فرکانسیگستره.[318]ارتعاشی نسبت داد 

                                                           
1-Herzfeld 
2-Varsanyi 
3-Brodersen 
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 .[318شده است ]تعیینmc 3383-1تا  mc 3383-1بین 33و cm 2623-1تا12223

 و mc 3282-1و  mc 3222-1در  SAدر طیف تجربی 34همراه با ارتعاش  2فرکانس نوار ارتعاشی 

1-mc 3226 در2ارتعاشی ی شیوه [.312]اندگزارش شدهNSA1در-mc 3332 1و-cm 3239 2و درIMPدر 

1-mc2223و در طیف  ندامشاهدهشدهIR  تجربیNSA  4درCCl1ارتعاشیدر ی،این شیوه-cm 3221 و

1-cm 3284 .ظاهر شده است 

این نوار ارتعاشی  [.318ه شد ]نسبت داد 33 ارتعاشی یشیوه مایعبه بنزنIRدر طیفcm 3423-1نوار 

 cm-1وNSAدرmc 8332-1نوارهای[.312]گزارش شده اند mc 3331-1در  SAبرای 

 این 4CClدر  NSAتجربی  IRدر طیف و نسبتدادهشدهاست 33 یارتعاشیبهشیوه2IMPدر3323

cm-،مایع کهبهنوارمشاهدهشدهدرفازبنزنشودمیظاهر cm 3333-1درصورت نوار قویی ارتعاشی بهشیوه

 .نزدیکاست، 13342

ه است مشاهدهشدmc 3326-1بنزنمایعدرIRذبضعیفیدرطیفجبهصورت6نوارمربوطبهارتعاش 

برای  b6ی فرکانسی. گستره[333]شود میمشاهدهmc 2231-1دربنزندر 38ارتعاشی یشیوه[.318]

 تا mc 3463-1بین a6و mc 3483-1تاmc 3123-1ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو بین

1-mc 3211ی فرکانسیو گسترهa38 1بین-mc 12131تا-mc 1333 وb38 1بین-mc 1333  تا 

1-mc 3139[318شده است ]تعیین. 

 در.[312است ]ه شدگزارش  mc 3126-1در  b38و  mc 3334-1وmc 1332-1در a6ارتعاش SAدر

شود میظاهرmc 3283-1و  mc 3623-1ترتیب دربهb6و a6ارتعاشNSAترکیب

در  NSAتجربی  IRدر طیف ، b6و  a6. ارتعاش مشاهدهشدmc 3223-1رکانسفدر2IMPدرb6ارتعاشو

4CCl، 

 . شوندمیظاهر mc 3323-1و mc 3323-1در فرکانس ترتیببه

 ،mc 3312-1و mc 3133،1-mc 4331-1در b38وa38هایارتعاشی،شیوهNSAدرترکیب
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ظاهر mc 1233-1و cm1223،1-mc 1293-1در، 4CClدر  NSAتجربی  IRو در طیف  ندمشاهده شد

 .ظاهرشدmc 3131-1در  b38شیوهارتعاشی2IMPدرترکیب.شدند

 

 3ارتعاشاتاسکلتی شعاعی 9-3-2

 وارتعاشاتکششیC-C-Cیاخمشی2مشتقاتبنزنبهدوگروهتنفسیشعاعی ارتعاشاتاسکلتی

C-Xالبته تشخیص این ارتعاشات به . گیرندرادربرمی 9 و2،2،21،32،32،3شوندوارتعاشاتتقسیممی

 پذیر نیست.راحتی امکانها با ارتعاشات دیگر بهشدگی آنتنهایی به دلیل جفت

 هایفرکانسارتعاشیکششیگروه. جرماستخلافوابستهاستشدت بهبهC-Xفرکانسکششی

X-CکهجرماتمزمانیXترازکمmu a 23 1بالاتراز،باشد-mc 3111ترازترپایینهایسنگینوبرایاتم-mc 

 همراه با سایر ارتعاشات،COH-Cو HO-CارتعاشکششیSAترکیب در. گیردقرارمی1811

 ،ارتعاشکششی4CClدر  NSAدر طیف تجربی.گیردقرارمیmc 3226-1و mc 3998-1درترتیب به

HO-C 1در صورت نوار قویبه همراه با سایر ارتعاشات-mc 8432گیردقرارمی. 

فرکانسی  3و 32یارتعاشیشیوه. است9و3،32 بنزنشاملارتعاشاتC-C-Cایارتعاشتنفسییاخمشیداخلصفحه

-دارد. برای ترکیبات دو mc 911-1فرکانسی در حدود  9ی ارتعاشی و شیوه mc 3111-1در حدود 

 وmc 3213-3311-1بین 3ارتو، گستره فرکانسی استخلافی در موقعیت

1-mc 1213-3121 1بینو-mc 281-921 1بین 32و گستره فرکانسی-mc 1313-3111و 

1-mc 891-231 ی فرکانسیو گسترهa9 1بین-mc 911-3911و-mc 221-941 وb9 بین 

1-mc 231-3911و زیر-mc 391 دلیلحساس بودن های فرکانسی به شده است.وجود این گسترهتعیین

 [.318(]2حساسبهاستخلافها است )ی ارتعاشی به جرم استخلافشیوه

                                                           
1-Radial skeletal vibration 
2-breathing 
3-X-Sensitive 
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-، بهb9و a9ارتعاشکششیو  mc 292-1و  mc 884-1درهمراه با هم  2و 3ارتعاشکششیSAترکیب  در

-میظاهرmc 222-1در3 ارتعاشیییوهش NSAدر.شوندظاهر میmc 392-1و mc 999-1درترتیب

-مشاهده نمی به دلیل همپوشانی حلالی ارتعاشی ،این شیوه4CClدر NSAتجربیIRدرطیفلیوشود،

 . شودمی ظاهرmc 292-1فرکانس  در 32همراه با  3ارتعاش ،2IMPر ترکیب دشود.

-میظاهر cm 891-1و   cm 3133-1هایدرفرکانسNSAدرنظری،رمحاسباتد 32یارتعاشیشیوه

 مشاهدهmc 843-1و mc 3113-1هایفرکانسدرترتیب ، به4CClدرتجربیIRودرطیفشود

 cm 822-1ارتعاشیدرفرکانسی،اینشیوه2IMPدر. وتجربیتوافقخوبیباهمدارندنظری،کهمقادیرشودمی

 .شودمیظاهر

 mc-هایدرفرکانسترتیب،به2IMPو NSAنظری، در ترکیبرمحاسبات،دb9و  a9های ارتعاشی شیوه

1922 ،1-mc 384  1و-mc 932 ،1-mc 323طیف  و در شوندظاهرمیIRتجربیNSA در 

4CCL،1های فرکانسدر-mc 932  1و-mc 324شوند.میمشاهده 

 cm-1بنزنهستندو درناحیهبالایH-Cمربوطبهارتعاشاتکششی21و32، 2، 2هایارتعاشیشیوه

 ظاهر  mc 9421-1و mc 2132-1و  mc 2122 ،1-mc 2139-1ترتیب در و به گیرندقرارمی2111

 هایفرکانس درترتیببه 32و  a21 ،a2، 2ارتعاشکششیSAترکیب  در[. 318]شوندمی

1-mc 2161 ،1-mc 2121 1و-mc 21321و-mc 2123 یارتعاشیشیوه.]123[دنشوظاهر می 

 mc-و  mc 2368 ،1-mc 4236-1هایدرفرکانس2IMPوNSA،برای ترکیب نظریدرمحاسبات2

 شود.مشاهدهمی mc 2181-1،درفرکانس4CClدر NSAتجربی IRو در طیف  شوندمیظاهر12368

و برای ترکیب  mc 2323-1در فرکانسNSAبرای ترکیب نظریر محاسبات د a2ی ارتعاشی شیوه 

2IMP 1در فرکانس-mc 2321 ارتعاشیی.شیوهشودمیظاهرa21 درNSAهایفرکانسدر 

1-mc 2236 1تا-mc 8323 ودرطیفشودمیمشاهدهIRتجربیNSA   4درCCl هایدرفرکانس 

1-mc 8112 1و-mc 1992 2ی ارتعاشی در ترکیب این شیوه .شودمیظاهرIMP در فرکانس 
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1-mc 2363 برای ترکیب نظریدرمحاسبات 32یارتعاشی. شیوهشودمیظاهر،NSA 2وIMP هایدرفرکانس 

1-cm9423،1-mc8323 1و-mc 3223و درطیفتجربیترکیبشودمیظاهرNSA  4درCCl  درفرکانس-mc 

 .داردنظریافقخوبیبامقدار،کهتوشودمیمشاهده12123

 

 3خارجصفحهارتعاشات  9-3-9

 ی فرکانسی بیناستکه گستره 32و  39، 33، 31 ،3 ،4خارج صفحه خمشی شامل  ارتعاشات

1-mc 3111-4114 ارتعاششود. را برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو شامل می 

 در  SAو برای ]313[mc 122-1در اینارتعاشبرایبنزن.]318[استH-Cایمربوطبهارتعاشاتخمشیخارجصفحه

1-mc216 4ی فرکانسیبرای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو، گستره. ]312[ه استشاهدهشدم 

، در محاسبات 2IMPوNSAارتعاشیدرترکیبیاینشیوه. ]318[تعیین شده است mc 223-983-1بین

 mc-درفرکانس4CClدر  NSAتجربیIRظاهرشدودرطیف  mc 982-1و cm 432-1درفرکانسنظری،

 .شدمشاهده1222

-اینشیوه.استC-Cایکهمربوطبهارتعاشاتخمشیخارجصفحهاست 39ی ارتعاشی دیگرشیوه

برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو، .]313[دوشمیظاهرmc 194-1یارتعاشیدربنزندرفرکانس

 تعیین mc 321-481-1و  mc 421-431-1هایگسترهترتیب در ، بهb39وa39ی فرکانسیگستره

-مشاهده شدهmc 283-1و mc 421-1دربه ترتیب b39وa39یارتعاشیشیوهSA. در ترکیب ]318[اندشده

  mc-تا  mc 466-1هایفرکانسدرNSAدرترکیبb39وa39یارتعاشیشیوهدر محاسبات نظری، .]312[اند

. ندمشاهدهشدmc 341-1و mc 422-1هایدرفرکانس 2IMPو درترکیب mc 438-1تا  mc 394-1و 1249

 هایدرفرکانس 4CCl،در NSAتجربیIRدرطیف b39وa39یارتعاشیشیوه

1-cm462 1تا-cm416   1و-cm332  1تا-cm448 د.ندار نظریکه توافق خوبی با مقدار  شوندمیظاهر 
                                                           

1- Out of Plane 
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در .گزارش شده است mc 232-1و cm 964-1های ترتیبدرفرکانسبه SAدربنزن و 33یارتعاشیشیوه

 mc-وmc   219-1تا mc 269-1هایدرفرکانس2IMPوNSAهاییارتعاشیدرترکیب، اینشیوهنظریمحاسبات 

 وmc 222-1های ، درفرکانس4CCl،درNSAتجربیIRمشاهدهشد و درطیف 1291

1-mc 962 ندظاهرشد. 

 b31و  a31هایارتعاشیشیوه.]313[دوشمیظاهرmc 468-1بنزن،درفرکانس31 ارتعاش

 b31یارتعاشیشیوه.مشاهدهشدندmc448-1و mc 488-1وcm228-1هایدرفرکانسNSAدرترکیب

. دوشمیظاهرmc 228-1و  mc 398-1های درفرکانس، 4CClدر NSAتجربیIRدرطیف

 .ندوشمیمشاهده cm 823-1و   cm 842-1هایدرفرکانسb31وa31هایارتعاشیشیوه2IMPدرترکیب

-شیوه.]318 [ظاهرشدندmc 926-1وmc 1-661هایدربنزن مایعدرفرکانس32 و 3 ارتعاشیهایشیوه

تعیین  mc 642-1و cm626،1-mc 918-1هایفرکانس درSAدرترکیبb23وa23،3 هایارتعاشی

 mc-و mc 3112-1های،درفرکانس2IMPوNSAدرترکیب3 ارتعاش.]312[شدند

 .ظاهرشد cm 266-1اینارتعاشدرفرکانس،4CClدر NSAتجربیIRدرطیف.مشاهدهشد1628

 cm-تا cm 634-1و cm 683-1هایدرفرکانسترتیب،، بهNSAدرترکیبb32وa32هایارتعاش

 تا mc 236-1در فرکانس  ،4CClدر  NSAتجربی  IRدر طیف  b32ارتعاش  مشاهدهشدندو1316

1-mc 863ظاهر شد.ارتعاشb32 2رترکیبدIMP، 1درفرکانسدر محاسبات نظری-cm 642 ظاهرشد. 

 

 ارتعاشی هایطیفبررسی9-11

 mc 9511-1711-1یناحیه 9-11-1

 معین نیست. حضور کاملاً  mc 2111-1بالای  یتوصیف نظری ارتعاشات اصلی تجربی در ناحیه

این ارتعاش را های مربوط به ، تعیین فرکانسC-Hیکشششدت نوار بودن ضعیفو در اینناحیهها اورتون
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 ی پیوند هیدروژنی که خصوصیت ویژه، OHکششی بودن نوار ارتعاش کند. پهنسخت می

 سازد.شده است، تعیین مرکز نوار این ارتعاش را مشکل میمولکولی کیلیتدرون

 پهنا در نوار پهنی با نیم،4CClمحلول تتراکلریدکربن،در  NSAقرمز زیرجداسازی طیف 

O-مربوط به کشش این نوار .است mc 2692-1دهد، که مرکز این نوار درنشان میرا  mc 311-1نیم ارتفاع 

H  1شدن ناپدید شده و یک نوار ارتعاشی در فرکانس دوترهدر اثراست، که-mc 2322  ظاهر می-

برای ترکیب نظری. محاسبات(2-2دهد، شکل )جایی نشان میبهجا mc 831-1بنابرایناین نوار در حدود.شود

NSA 311در سطح++G**-B3LYP/6اند، نوار دهگزارش شOH1درفرکانس-mc 2221 شودمیظاهر ،

 فرکانساین نوار ناپدید شده و یک نوار ارتعاشی در ،NSAکردن ترکیب دوترهکه با 

1-mc 2246  2برای ترکیب  نظریچنین محاسبات ( پیوست.هم33-2شود، شکل )میظاهرIMP  ارتعاش

هیدروکسی این کردن هیدروژن گروه  دوترهد، که با ندهنشان می mc 2211-1را در فرکانس OHکششی 

 ، شکل شودمی ظاهرmc 2229-1درفرکانسODارتعاش کششی نوار ناپدید شده و

 ( پیوست.2-32)

 

 cm 1117-1111-1یناحیه 9-11-2

های کششی و خمشی و فرکانس C=N ،C-N ،C-O ،OH ،C-Cنوارهای ارتعاشیدر این ناحیه

 شود. فنیلیمشاهده میهای مربوط به حلقه

این نوار مربوط به که  دهدنشان می mc 3921-1، یک نوار قوی در 4lCCدر  NSAتجربی IRطیف 

، این نظریجفت شده است.بر طبق محاسبات C-Oها و حلقه CH(im.) ،C-Cاست که با   C=Nکشش

ظاهر  mc 3921-1فرکانس، در 2IMPترکیب  درشود و ظاهر میmc 3993-1در فرکانس NSAنوار در 

بین  →ی هاکنش الکترون، به دلیل برهمNSAدر ترکیب  (C=N)، که کاهش فرکانسشودمی

 شود.مینیز C=Nاست، که باعث افزایش طول پیوند  CH=N–های آروماتیک از طریق پیوند حلقه
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  OHیصفحه، که مربوط به خمش داخل 4CCLدر  NSAتجربی  IRدر طیف  mc 3324-1نوار قوی 

 شدن در فرکانس دوترهدر اثر  وجفت شده  (C=Nهای فنیلی و )حلقه 8با نوار ارتعاشی ، است

1-cm 33931ی شود، که به اندازهظاهر می-mc 32این نظریبر طبق محاسبات . دهدجایی نشان میبهجا ،

 این ارتعاش به فرکانس NSAشدن  دوترهشود، که با ظاهر میmc 3918-1در فرکانس   NSAنوار در 

1-cm3386به رزونانس فرمی بین این نوار با نوار ارتعاشی قبلاً جایی به،علت این جاشودجا میبهجا 

1-mc 9213ربوط به کشش مC=N  رسد با توجه به انتساب نوار نظر می، اما به]332[نسبت داده شده بود

 ODو ظاهر شدن نوار  OHجایی در اثر حذف یا کاهش نوار به، این جاOHبه  mc 3324-1ارتعاشی 

 باشد.

 اهرظ mc 3413-1، که در طیف رامان در4lCCدر  NSAتجربی IRدر طیف  mc 3262-1نوار 

 CH(im.)و  ph-Cی فنیلی و حلقه (C=Cاست که با )  OHیشود،مربوط به خمش داخل صفحهمی

 ، این نوار ناپدید شده و یک نوار ارتعاشی در فرکانسNSAشدن ترکیب  دوترهجفت شده است در اثر 

1-mc 3136 شود که مربوط به ارتعاش ظاهر میOD است که باH)-(C ( و(C=Cهای فنیلی حلقه

. محاسبات (2-2،شکل)دهدجایی نشان میبهجا mc 281-1جفت شده است،بنابراین این نوار در حدود 

نشان  mc 3434- 1وmc 3433-1های در فرکانس ترتیب،این نوار را به 2IMPو NSAهای برای ترکیبنظری

 هایترتیب به فرکانساین نوار به هیدروکسیکردن هیدروژن گروه  دوترهدهندکه با می

1-cm 3142 1و-cm 3142 (پیوست32-2( و )33-2،شکل)جا می شودبهجا. 

 ی ارتعاشی مربوط به شیوه4lCCدر  IR ،NSAدر طیف mc 3483- 1وmc 3462-1های فرکانس

a36 هستندکه باph-N  وOH شدن ترکیب  دوترهبا .اندجفت شدهNSA ترتیب، به این نوارها، به

شوند، که کاهش فرکانس ناشی از جفت شدن جا میجابه mc 3426- 1وmc 3482-1هایفرکانس

در  ترتیب،بهNSA برای ترکیبها را این نوار نظری،است. محاسبات  ODارتعاشاتبا نوار مربوط به 

این  دوتره کردن هیدروژن گروه هیدروکسیدهند که با نشان می mc 3339- 1وmc 3322-1های فرکانس
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 د.نجا می شوبهجا cm 3314-1و cm 3321-1های ترتیب، به فرکانسها، بهنوار

دهد که  مربوط به نشان می mc 8432-1، یک نوار قوی در فرکانس 4lCCدر  NSAتجربی  IRطیف 

ph-O است که باCH(im.) ،(C-H)( و(C=Cاین نوار ارتعاشی  در  .های فنیلی جفت شده استحلقه

شود و یک نوار ارتعاشی حذف می، ODهای ارتعاشی با و جفت شدن شیوه NSAشدن ترکیب  دوترهاثر 

  cm-1در فرکانس  NSAاین نوار در نظریشود. بر طبق محاسباتمی ظاهرmc 3294-1فرکانس  در

 شود.جا میبهجا mc 3286-1به فرکانس NSAشدن ترکیب  دوترهشود که با ظاهر می3239

 

 mc 1111-1زیر یناحیه 9-11-9

های کیلیتی های پیچشی حلقهو حرکت  OH،CHهای خمشی خارج از صفحه حرکت در این ناحیه

نسبت داده  OHبه mc 822-1،  فرکانس 4lCCدرNSAترکیب IR. در طیف شودمیو فنیلی را مشاهده 

 در فرکانسناپدید شده و نوار جدیدی ، این نوار NSAکردن ترکیب  دوترهشده است، که با 

1-mc 382 1شود که در حدود ظاهر می-mc 241دهد. بر طبق محاسبات در جایی نشان میبهجا

 mc 848-1های ترتیب در فرکانسبه 2IMPو  NSAبرای ترکیب  OHنوار  G**-LYP/63B++311سطح

ترتیب به به ها، این نواردوتره کردن هیدروژن گروه هیدروکسید که با نشوظاهر می mc 842-1و 

 .دندهجایی نشان میبهجاmc 221-1د که در حدود نشوجا میجابه mc 939-1و  cm 922-1های فرکانس
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 گیری                                                                      نتیجه9-11

 **B3LYP/6-311++Gکه در سطح O···N وO···Hهای ساختاری و فواصل پیوند هیدروژنی پارامتر

هستند، به یدین آنیلینسالیسیل-Nاند در توافق خوبی با مقادیر تجربی تعیین شده برای محاسبه شده

متیل ایمینو متیل فنول استفاده شد. -2ی ترکیب همین دلیل از همین سطح و تابع پایه برای مطالعه

بینی نشان داد که پیوند هیدروژنی در های طیفهای ساختاری، انرژی پیوند هیدروژنی و دادهپارامتر

 تر است.ضعیف 2IMPبه مقدار جزئی از ترکیب  NSAترکیب 

 که استخلاف فنیل، نشان داد که NBOبا آنالیز اوربیتال مولکولی،  2IMPو  NSAبررسی دو ترکیب 

عنوان یک گروه الکترون کشنده در ایمینی قرار گرفته است، گرچه بهجای هیدروژن بر روی نیتروژن به

رزونانسی ی هو حلقی سالیسیلیدیندر حلقه C=Nسهم رزونانس پیوند دوگانه وجود دارد و  NSAترکیب 

تا حدی باعثجبران اثر رزونانس و کشندگی استخلاف فنیلی فضایی ، اما اثرات دافعهشودمی کمترکیلیتی

 شود، بنابراین قدرت پیوند هیدروژنی به میزان زیادی تغییر ی فنیلی میحلقه

 دارد. NMR جایی شیمیاییبههای ساختاری و جاکند این نتایج طیفی توافق خوبی با پارامترنمی
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 ینگرآینده 9-12

 هماهنگانجام محاسبات نظری در حلالو محاسبات فرکانس با استفاده از تابع پتانسیل نوسانگر نا 

 پارا و متا بر روی پیوند هیدروژنی درون های های دهنده و پذیرنده در موقعیتبررسی اثر استخلاف

 NSAمولکولی ترکیب 
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 NSAنظریهای مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(33-2جدول )

 

Theoretical 

   
NO. F1 r.IR.I r.R.A F2 r.IR.I r.R.A F3 F3a r.IR.I r.R.A 

1 3169 100 8 3228 100 8 3220 3093 100 8 

2 3217 4 22 3198 2 27 3198 3071 2 25 

3 3212 4 24 3194 4 27 3194 3068 3 25 

4 3210 5 12 3192 4 11 3192 3065 3 9 

5 3205 5 5 3187 5 3 3187 3061 4 3 

6 3199 4 8 3181 3 9 3181 3055 2 7 

7 3189 1 10 3171 1 11 3171 3046 1 10 

8 3188 0 7 3170 2 10 3171 3045 2 8 

9 3181 0 2 3164 1 2 3164 3039 1 2 

10 3175 29 3 3158 1 3 3158 3033 1 3 

11 3057 13 3 3035 8 4 3037 2916 8 3 

12 1684 58 66 1669 49 80 1665 1633 43 88 

13 1679 8 13 1666 4 6 1663 1630 8 3 

14 1650 24 84 1635 21 85 1631 1599 21 94 

15 1632 1 6 1618 1 5 1615 1584 1 5 

16 1625 42 100 1612 31 100 1608 1577 29 100 

17 1549 11 7 1536 9 7 1532 1503 7 6 

18 1531 15 16 1518 11 15 1516 1487 10 14 

19 1509 19 46 1495 16 46 1490 1461 14 45 

20 1493 1 2 1483 1 2 1480 1452 1 3 

21 1467 11 5 1456 9 6 1451 1423 8 6 

22 1406 4 8 1397 3 7 1396 1369 3 8 

23 1375 1 16 1358 0 16 1356 1330 0 16 

24 1361 1 1 1351 1 1 1351 1324 1 1 

25 1340 13 0 1319 1 1 1319 1294 1 0 

26 1332 1 1 1324 12 0 1316 1291 13 1 

27 1276 2 1 1268 1 2 1265 1241 1 3 

28 1258 3 10 1250 3 10 1250 1226 2 9 

29 1222 26 36 1213 19 34 1212 1188 17 34 

30 1198 3 14 1192 3 17 1192 1169 3 19 

31 1186 0 1 1181 0 1 1181 1158 0 1 

32 1182 8 3 1177 8 5 1178 1155 7 5 

33 1145 2 0 1139 2 0 1138 1116 2 0 

34 1110 1 0 1104 1 0 1103 1082 1 0 

35 1058 1 2 1052 1 3 1051 1031 1 4 

36 1052 1 2 1046 1 2 1045 1025 1 3 

37 1016 1 3 1016 0 4 1015 996 0 5 

38 1005 2 7 1002 2 8 1002 983 2 8 

39 996 0 0 999 0 0 999 980 0 0 

40 985 0 0 987 0 0 988 969 0 0 

41 971 0 0 978 0 0 981 962 0 1 
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(33-2ادامه جدول )  

42 945 0 0 950 0 0 954 935 0 0 

43 931 3 0 934 2 0 932 914 2 1 

44 911 5 1 911 4 1 910 893 4 1 

45 872 0 0 870 0 0 872 855 0 0 

46 863 3 1 861 3 1 860 843 3 1 

47 848 17 0 843 15 0 848 832 13 0 

48 849 3 1 846 0 1 844 828 0 1 

49 800 4 1 797 5 1 796 780 4 1 

50 776 11 2 775 7 2 772 757 8 2 

51 768 9 0 766 12 0 765 750 12 0 

52 738 1 0 742 0 0 745 731 0 0 

53 708 5 0 709 7 0 706 692 7 0 

54 672 1 0 673 1 0 672 659 1 1 

55 632 0 0 633 0 0 632 620 0 0 

56 584 2 1 585 1 1 584 572 1 1 

57 563 0 0 564 0 0 564 553 0 0 

58 555 3 0 556 2 0 555 544 2 0 

59 536 2 0 536 3 0 534 524 3 0 

60 501 0 0 501 0 0 499 490 0 0 

61 460 1 0 460 1 0 458 449 1 0 

62 449 1 0 448 1 0 446 437 1 0 

63 423 0 1 422 0 1 421 413 0 1 

64 346 0 0 347 0 0 346 339 0 0 

65 319 1 1 319 1 1 317 311 1 1 

66 268 0 2 265 0 2 264 259 0 2 

67 224 0 1 220 0 1 218 214 0 1 

68 201 0 0 199 0 0 197 193 0 0 

69 150 0 1 148 0 1 147 144 0 1 

70 78 0 0 77 0 0 77 75 0 0 

71 57 0 0 57 0 0 57 56 0 0 

72 40 0 1 40 0 1 40 39 0 1 

( a           F1 ،F2 وF3 وaF331های محاسباتی در سطوح ترتیب فرکانسبهG**-B3LYP/6 

B3LYP/6-311G*                   ،B3LYP/6-311++G** ؛هستند و فرکانس تصحیح شده 

b )r.IR.I،ز؛زیر قرم نسبی شدتr.R.Aاست رامان ، فعالیت نسبی. 
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 NSAنظریدوترههای مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(32-2جدول )

 

Theoretical 

    
NO. F1 r.IR.I r.R.A F2 r.IR.I r.R.A F3 F3a r.IR.I r.R.A 

1 3217 5 18 3198 5 23 3198 3071 4 21 

2 3212 6 20 3194 6 23 3194 3068 5 21 

3 3210 7 10 3192 6 9 3192 3065 5 7 

4 3205 8 3 3187 7 3 3187 3061 6 2 

5 3199 5 6 3181 5 7 3181 3055 4 6 

6 3189 1 9 3171 1 10 3171 3046 1 8 

7 3188 3 7 3170 3 8 3171 3045 2 7 

8 3181 2 2 3164 1 2 3164 3039 1 2 

9 3174 2 3 3158 2 3 3159 3033 2 3 

10 3057 11 3 3035 11 3 3036 2917 10 3 

11 2313 100 2 2354 100 2 2353 2256 100 2 

12 1683 80 64 1669 80 72 1665 1632 76 73 

13 1669 2 1 1655 4 1 1651 1619 7 1 

14 1648 39 100 1633 41 100 1629 1598 41 100 

15 1632 1 3 1618 2 4 1615 1584 1 4 

16 1604 49 65 1591 48 67 1589 1558 44 69 

17 1535 11 7 1523 13 7 1520 1491 11 6 

18 1519 35 33 1506 28 31 1504 1475 25 26 

19 1504 12 12 1491 16 15 1487 1458 16 16 

20 1493 1 2 1482 1 2 1480 1451 1 3 

21 1406 5 6 1397 5 6 1396 1369 5 6 

22 1381 2 8 1362 2 10 1361 1334 1 9 

23 1361 1 1 1351 2 1 1351 1325 1 1 

24 1343 13 1 1329 12 2 1324 1294 10 3 

25 1333 0 2 1320 1 1 1319 1298 4 0 

26 1299 2 0 1292 4 0 1289 1264 6 0 

27 1272 3 0 1262 2 0 1260 1236 2 0 

28 1231 34 45 1222 34 45 1220 1197 32 45 

29 1199 2 10 1193 3 12 1193 1170 3 13 

30 1186 0 1 1181 0 1 1181 1158 0 1 

31 1183 8 2 1178 9 3 1178 1155 8 3 

32 1161 11 1 1155 11 1 1154 1132 11 1 

33 1110 2 0 1104 3 0 1103 1082 3 0 

34 1076 8 1 1069 6 1 1065 1045 4 1 

35 1054 3 0 1047 3 0 1046 1026 3 0 

36 1050 6 3 1044 7 3 1041 1021 8 3 

37 1016 1 2 1016 0 4 1015 996 0 4 

38 1005 2 6 1002 3 6 1002 983 3 6 

  



  
  

09 
 

(23-2ادامه جدول )  

39 996 0 0 999 0 0 999 980 0 0 

40 985 0 0 987 0 0 988 969 0 0 

41 971 0 0 978 0 0 981 962 0 1 

42 945 1 0 950 1 0 954 935 0 0 

43 930 3 0 932 4 0 931 913 4 0 

44 907 7 1 906 7 1 905 888 7 1 

45 870 1 0 868 1 0 869 852 1 0 

46 862 4 1 860 4 1 859 842 4 1 

47 849 0 1 846 0 1 844 828 0 1 

48 799 6 1 796 8 1 795 780 8 1 

49 776 15 1 775 12 2 772 757 14 2 

50 768 10 0 766 19 0 765 750 19 0 

51 741 3 0 746 2 0 746 732 2 0 

52 708 6 0 709 12 0 706 692 12 0 

53 672 2 0 673 2 0 672 659 2 0 

54 632 1 0 634 0 0 633 621 0 0 

55 622 13 0 617 11 0 621 610 11 0 

56 582 2 0 583 2 0 582 571 2 0 

57 561 1 0 563 1 0 562 551 1 0 

58 552 4 0 553 4 0 552 541 4 0 

59 533 4 0 533 6 0 532 522 6 0 

60 499 1 0 499 1 0 497 488 2 0 

61 457 1 0 456 1 0 455 446 1 0 

62 438 1 0 436 1 0 434 426 1 0 

63 422 0 1 421 0 1 421 412 0 1 

64 345 0 0 346 0 0 344 338 0 0 

65 318 1 1 318 1 1 316 310 1 1 

66 267 0 1 265 0 1 264 259 0 1 

67 222 0 1 218 0 1 216 212 0 1 

68 199 1 0 197 1 0 196 192 1 0 

69 150 0 1 148 0 1 147 144 0 0 

70 78 0 0 77 0 0 76 75 0 0 

71 57 0 0 57 0 0 57 56 0 0 

72 40 0 1 40 0 1 40 39 0 1 
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 2IMPنظریهای مادون قرمزو رامانها و شدتفرکانس :(32-2جدول)

 

Theoretical 

     NO. F1 r.IR.I r.R.A F2 r.IR.I r.R.A F3 F3a r.IRI r.R.A Assignment 

1 3516 2 100 3512 4 94 3516 3377 5 100 NH 

2 3140 100 28 3194 100 7 3200 3074 100 48 OH,20a 

3 3217 3 79 3198 13 100 3198 3071 1 83 2,OH 

4 3209 5 40 3191 12 34 3191 3065 4 35 20a,OH 

5 3187 2 33 3169 6 37 3170 3045 4 39 7a,OH 

6 3172 5 20 3155 2 24 3157 3032 1 27 13OH 

7 3055 19 28 3036 19 34 3040 2920 14 39 CH(im.) 

8 1695 74 53 1679 84 52 1670 1638 79 76 8b,C=N,OH,CH(im.) 

9 1678 13 2 1664 14 1 1659 1626 12 3 OH,C=N,8a,CH(im.) 

10 1637 19 12 1622 18 12 1615 1584 15 23 OH,8b,C=N,CH(im.) 

11 1551 28 3 1537 29 3 1532 1502 22 3 19a,OH,C=N,NH  

12 1506 15 19 1492 18 18 1486 1457 16 25 19b,OH,Ph-O,C=N 

13 1472 20 2 1460 22 3 1454 1426 18 4 OH,19b,Ph-C,N-H 

14 1437 6 1 1430 9 2 1425 1398 7 2 CH(im.),N-H,O-H 

15 1378 0 14 1361 0 14 1360 1333 0 20 14,CH(im.)NH,OH  

16 1344 17 2 1328 22 1 1319 1294 22 3 Ph-O,3,CH(im.),N-H 

17 1286 10 2 1279 11 3 1277 1252 7 4 NH,3,Ph-C,OH  

18 1253 13 9 1244 15 9 1241 1217 14 15 Ph-C,CH(im.),NH,9b 

19 1195 1 1 1191 2 1 1189 1166 1 0 

9b,NH,CH(im.),Ph-

C,OH  

20 1179 5 4 1175 7 3 1175 1152 5 3 15NH,Ph-C 

21 1128 6 0 1124 7 0 1123 1101 6 0 9b,NH,OH,CH(im.) 
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(23-2ادامه جدول )  

22 1079 1 1 1078 0 0 1069 1048 0 0 NH,CH(im.),OH 

23 1058 1 7 1052 2 7 1051 1031 2 11 18b 

24 987 0 0 987 0 0 978 959 0 0 5 

25 949 1 0 953 1 0 947 929 1 0 17b,N-H 

26 882 8 1 883 10 1 882 865 9 1 12,NH,Ph-O 

27 879 6 1 875 1 1 871 854 4 0 10b,OH,N-H 

28 867 15 1 864 16 0 843 827 9 0 OH,10a,NH,CH(im.) 

29 820 26 1 818 31 1 811 795 30 1 NH,OH,CH(im.),10b 

30 768 13 1 767 20 0 762 748 2 13 12,Ph-CH, Ph-O 

31 768 2 9 764 2 9 760 746 16 0 11NH,CH(im.) 

32 712 2 2 713 1 1 683 669 3 0 4,NH,CH(im.),OH 

33 654 12 0 655 14 0 652 640 12 0 6a,C=NH 

34 575 1 3 576 1 3 575 564 1 4 6b 

35 548 0 0 549 0 0 540 530 0 0 16b,CH(im.),NH 

36 474 1 2 471 2 2 469 460 2 3 ph-OH,C=NH 

37 441 2 1 441 4 0 437 428 3 0 16a,N-H,CH(im.) 

38 428 1 1 430 1 1 429 420 1 1 N…O 

39 297 3 0 298 3 0 293 287 3 0 Ph-CN 

40 296 4 1 293 6 1 283 278 5 1 CH=NH,ph 

41 209 2 0 205 2 0 201 197 2 0 CH=NH,ph 

42 149 0 0 146 0 0 141 138 0 0 CH=NH,ph 
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 2IMPینظریدوترههای مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(34-2جدول)

 

Theoretical 

     NO. F1 r.IR.I r.R.A F2 r.IR.I r.R.A F3 F3a r.IR.I r.R.A Assignment 

1 3516 2 100 3512 4 100 3516 3377 5 94 N-H 

2 3217 3 79 3198 3 96 3198 3071 2 100 2 

3 3209 7 40 3191 7 35 3191 3065 4 32 20a 

4 3187 4 35 3169 3 37 3170 3045 2 35 7a 

5 3171 3 22 3155 3 24 3157 3032 2 24 13 

6 3056 18 31 3036 18 38 3040 2920 14 39 CH(im.) 

7 2294 80 10 2332 79 10 2336 2243 70 11 O-D 

8 1693 100 49 1677 100 51 1668 1636 100 66 8b,C=N,C-H(im.) 

9 1667 4 4 1653 4 4 1648 1616 2 5 C=N,8a,CH(im.),O-D 

10 1608 21 24 1594 20 24 1591 1560 19 35 8b,C=N,CH(im.),O-D 

11 1523 24 6 1510 20 6 1507 1478 16 7 19a,O-D,NH,CH(im.) 

12 1500 13 9 1487 17 10 1482 1453 16 13 19b,Ph-O,C=N 

13 1439 17 1 1430 17 2 1426 1398 14 2 CH(im.),N-H 

14 1384 1 12 1366 2 13 1365 1338 1 17 14,N-H,CH(im.),O-D 

15 1345 16 3 1330 17 3 1323 1297 17 4 Ph-O,3,CH(im.),N-H 

16 1310 0 0 1305 1 0 1302 1277 3 1 ph-O,3,N-H,CH(im.) 

17 1255 15 11 1245 14 12 1244 1220 13 17 Ph-C,CH(im.),NH,9b 

18 1211 28 2 1205 25 2 1200 1177 18 1 

9b,NH,CH(im.),Ph-

C,O-D 

19 1181 5 3 1176 6 3 1176 1154 5 3 15,NH,Ph-C 

20 1163 19 1 1158 21 0 1156 1133 19 0 9b,O-D,NH,CH(im.) 
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(43-2ادامه جدول )  

21 1078 1 1 1078 1 0 1068 1047 0 0 NHCH(im.) 

22 1072 3 3 1067 3 3 1063 1043 1 5 18b,O-D,N-H,CH(im.) 

23 1051 7 4 1046 8 5 1043 1022 8 6 18b,O-D,N-H 

24 987 0 0 987 0 0 978 959 0 0 5 

25 949 2 0 953 2 0 947 929 1 0 17b,NH 

26 875 8 1 875 8 1 873 857 7 1 12,NH,Ph-OH,O-D 

27 876 0 2 874 0 1 865 849 0 0 10b,NH 

28 823 18 1 822 18 1 813 797 22 1 10b,NH 

29 767 2 9 763 2 10 762 747 2 12 12,Ph-CH,Ph-O 

30 768 16 1 767 24 0 761 746 15 0 11NH,CH(im.) 

31 713 6 2 715 3 1 683 670 2 0 4NH,CH(im.) 

32 650 15 0 651 16 0 649 636 14 0 6a,C=NH,O-D 

33 632 22 0 627 19 0 616 604 20 0 O-D 

34 572 1 4 573 1 4 572 561 1 4 6b 

35 545 1 0 545 1 0 538 528 1 0 16b,CH(im.),N-H,O-D 

36 464 1 3 460 2 3 459 450 1 3 ph-OH,C=NH 

37 441 3 1 440 4 0 437 428 4 0 16b,NH,CH(im.) 

38 423 2 0 425 2 0 424 415 2 0 N…O 

39 293 4 0 295 3 0 289 284 3 0 ph-CN 

40 296 5 1 293 6 1 283 278 6 1 CH=NH,ph 

41 206 2 0 203 2 0 199 196 2 0 CH=NH,ph 

42 149 0 0 146 0 0 141 138 0 0 CH=NH,ph 
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 2lC2CHدرNSAزیر قرمز طیف تجربی :(8-2) شکل
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-2) شکل :(31
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 G-B3LYP/6++311**محاسباتیباروش( …) یدوترهوNSAطیفزیرقرمز(: 33 -2) شکل
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 G-LYP/63B++311**اتی با روشی )....( محاسبو دوتره NSAطیف رامان(: 32-2شکل)
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B3LYP/6-311++G**محاسباتی با روش )....( 2 ودوترهیIMPطیف زیرقرمز :)شکل)2-32 
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B3LYP/6-311++G**محاسباتی با روش )....( 2 ودوترهیIMPطیف رامان :)شکل)2-34 
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 cm2311-2431-1ی در ناحیه 4lCCدرNSAی ترکیبتفکیک شدهIRطیف  :(33-2) شکلطیف

: 
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 cm2321-3631-1ی در ناحیه 4CClدرNSAییدوترهتفکیک شدهIRطیف  :(39-2) شکل
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3lCDCدرNSAترکیب HNMR1تجربی طیف :(32-2) شکل



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 منابع
 



  
  

999 
 

 

[1]. W.M. Latimer, W.H. Rodebush; J.Am.Chem.Soc, 42(1920)1419. 

[2]. M.L. Huggins; Science, 55(1922)459. 

[3]. M.L. Huggins; J.Phys.Chem, 26(1922)601. 

[4]. M.L. Huggins; Phys. Rev, 19(1922)346. 

[5]. L. Pauling, "The nature of the chemical Bond and the Stricture of Molecules 

and Crystals", 3nd Ed.Cornell Univercity Press,New York (1960). 

[6]. Th.Zeegers-Huyskens and W.A.P. Luck,"Intramolecular Forces, An 

Introduction to Modern Methods and Results", Ed.P.L.Huyskens,Springer. 

Verlag,Berlin, (1991). 

[7].D. McNaughton, A. Wilkinson, "IUPAC Compendium of Chemical 

Terminology", 2nd Ed,Blackwell Scientific Publications, Oxford, (1997). 

[8]. G.A. Jeffrey, W. Saenger,"Hydrogen Bonding in Biological Structures". 

Springer.Verlag, Berlin (1991). 

[9]. G.A. Jeffrey, "AnIntroduction to Hydrogen Bonding", Oxford University 

Press, New York (1997). 

[10]. G. Desiraju, and T. Steiner, "TheWeak Hydrogen Bond in Structural 

Chemistry and Biology", Oxford University Press, Oxford (1999). 

[11]. F. Weinhold; J.Mol.Struct,181(1997)389. 

[12]. B. Kojic-Prodic, Z. Stefanic, and M. Zinic;Croat. Chem.Acta, 77 (2004)415. 

[13]. A. Nangia; Curr.Opin.SolidState Mater.Sci, 5(2001)115. 

[14]. V. Vicente, J. Nartin, J. Jimenez-Barbero, J.L.China, and C.Vicent; 

Chem.Eur.J, 10(2004)4240. 



  
  

999 
 

[15]. B. Luisi, M. Orozco, J. Sponer, F.J. Luque, and Z. Shakked; J.Mol.Biol, 

279(1998) 1123. 

[16]. R. Casadesus, M. Moreno, A. Gonzalez-Lafont, J.M. Lluch, and M.P. Repasky; 

J.Comput.Chem,25(2004)99. 

[17]. V. Roman; Struct.Bonding,Berlin, 85(2004)111. 

[18]. P. Schuster, and P. Wolschann;Montash.Chem, 130(1999) 947. 

[19]. A. Katrusiak; Crystallogr.Rev, 9(2003)91. 

[20]. M.L. Huggins;Angew.Chem.Int.Ed, 10(1971)147. 

[21]. C. Sandorfy; J.Mol.Struct, 3(2004)708. 

[22]. K.W. Miller; Brit.J.Anaesth, 89(2002)17. 

[23]. R. Liu, R. Pidikiti, C.E. Ha, C.E. Peterson, N.V. Bhagavan, and R.G. 

Eckenh;J.Biol.Chem, 227(2002)63373. 

[24]. J.J. Morris, L.R. Hughes, A.T. Glen, and P.J. Taylor; J.Med.Chem, 34(1991)-

447. 

[25]. L. Stryer, "Biochemistry", 3nd  Ed, W. H. Freeman and Co., New York (1991). 

[26]. A. Fersht, "Enzyme Structure and Mechanism", 3nd Ed, W.H. Freeman and 

Co,  

New York (1985). 

[27]. G. Gilli, F. belluci, V. Ferretti, and V. bertolesi; J. Am. Chem. Soc. 111(1989)-

1023. 

[28]. A. Novak; Struct.Bonding, 18(1974)111. 

[29]. L. Sobczky, S.J. Grabowski,and  T.M. Krygowski; Chem.Rev, 105(2005)3513. 

[30]. C.L. Perrin, J.B. Nielson; Annu.Rev. Phys.Chem, 48(1997)511. 

     [31]. W.C. Hamilton; Ann. Rev. Chem. 13(1962)19. 



  
  

999 
 

[32]. G.A. Jeffry, W. Saenger, "Hydrogen bonding in Biological Structures", 

spring-valerg, Berlin, Germany (1990). 

[33]. R.M. Badger; J. Chem.Phys, 3(1935)710. 

[34]. K. Iijima, K. Ohnogi and S. Shibata; J. Mol. Struct. 156(1987)111. 

[35]. R.Taylor, and O. Kennard, J.Am.Chem.Soc, 104(1982)5063. 

[36]. J.A. Popel, Schneider, H.J. Bernstein, "High Resolution nuclear Maganetic 

resource" Chap.15, New York (1959). 

[37]. P. Schuster, G. Zundel, C.Sandorfy,"TheHydrogenBond", North-Holland, 

Amsterdam (1976). 

[38]. M. Tichy; Adv.Inorg.Chem, 5(1965)117. 

[39]. H. Arson; Topics in Stereochemistry, 11(1979)1. 

[40]. M.D. Josten, Y.Schad,"Hydrogen Bonding" Marcel 

Becker,Inc.NewYork(1974). 

[41]. W.C. Hamilton, J.A. Ibers."Hydrogen Bonding in Solid", Benjamin .NewYork 

(1968). 

[42]. F.B. van Duijneveldt; J.Mol.Struct, 109(1984)331. 

[43]. N. Skolv, and B. Savlov; Teort.Ekspeiem.Khim, 14(1997)29. 

[44]. E.Odinokovs, A.Naloullin, A.A. Mashkovsky; Spectrochim.Acta, 39A (1983)-

1055. 

[45]. A.V. Logansen; Spectrochim.Acta, 55A(1999)1585. 

[46]. D. Hadzi, editor," Hydrogen Bonding Papers presented at the Symposium 

on Hydrogen Bonding held at Ljubljana", August 1957,Pergamon Press,New 

York(1959). 

[47]. A. Novak; Struct. Bonding,18(1974)177. 



  
  

999 
 

[48]. T.R. Singh, J.L.Wood; J.Chem, Phys, 50(1969)3572. 

[49]. P. Shuster, G. Zundel, and C. Sandorfy, "The Hydrogen Bond Recent 

Developments in Theory and Experiments", Vols. 1-3, North-Holland, Amsterdam 

(1976). 

[50].G. Buemi, F. Zuccarello; J.Mol.Struct.Theochem, 581(2002)71. 

[51]. H. Karabıyık, R. Sevinçek, H. Petek and M. Aygun,;J. Mol. Model, 17(2011)-

1295. 

[52]. V. Vargas C; J. Phys. Chem., 108A(2004)281. 

[53]. T. Sugawara, I. Takasu;Adv.  Phys. Org. Chem, 32(1999) 219. 

[54]. (a) Y. Eichen, J.M. Lehn, M. Scherl, D. Haarer, J. Fischer, A. DeCian, A. 

Corval, H. P. Trommsdorff; Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 34(1995)2530. (b) M.F. 

Goodman, Nature, 378(1995)237. (c) A.Douhal, S.K. Kim, A.H. Zewail, Nature, 

378(1995)260. (d) L. Roderiguez-Santiago. M. Sodupe, A. Oliva, J. Bertran; J. Am. 

Chem. Soc, 121(1999)8882. (e) A. Marcinek, J. Adamus, K. Huben, J. Gebicki, T.J. 

Bartczak, P. Bednarek, T. Bally; J. Am. Chem. Soc. 122(2000)437. 

[55]. Y. Wang, J.L.DuBois, B. Hedman, K.O. Hodgson;T.D.P.Stack;Science, 

279(1998). 

 

[56]. D.A. Atwood, M.J. Harvey;Chem. Rev,101(2001)37. 

 

[57]. N. Hoshino; Coord. Chem. Rev,174(1998)77. 

 

[58]. P.A.Vigato,and S.Tamburini;Coord. Chem. Rev, 248 (2004)1717. 

 

[59]. WWW.dspace.rri.res.in/bitstream.com 

[60] (a) T. Inabe; New. J. Chem, 15(1991)129.  

[61]. M. D. Cohen, G. M. Schmidt; J. Phys. Chem, 66(1962)2442. 



  
  

999 
 

[62]. (a) G. O. Dudek, E. P. Dudek; J. Am. Chem. Soc, 88(1966)2407. (b) E. 

Hadjoudis, F. Milia, J. Seliger, R. Blinc, V. Zagar; Chem.Phys, 47(1980)105. (c) T. 

Inabe, S. Gautier-Luneau, N. Hoshino, k. Okaniwa, H. Okamoto, T. Mitani, U. 

Nagashima, Y. Maruyama; Bull.Chem. Soc. Jpn, 64(1991)801. (d) K.Wozniak, H. 

He, J. Klinowski, W. Jones, T. Dziembowska, E. Grech; J. Chem. Soc, 91(1995)77. 

(e) A. R. Katritzky, I. Ghiviriga, P. Leeming, F. Soti; Magn.Reson.Chem, 34(1996)-

518. (f) S. H. Alarcon, A. C. Olivieri, A. Nordon, R. K. Harris; J. Chem. Soc, 

Perkin, 2(1996)2293. (g) T. Sekikawa, T. Kobayashi, T. Inabe; J. Phys. Chem. A, 

101(1997)644. (h) S. H. Alarcon, D. Pagani, J. Bacigalupo, A. C. Olivieri; J. Mol. 

Struct, 475(1999)233. (i) H. Pizzala, M. Carles, W. E. E. Stone, A. Thevand; J. 

Chem. Soc, Perkin, 2(2000)935. 

[63]. K. Ogawa, Y. Kasahara, Y. Ohtani,and  J. Harada; J. Am. Chem. Soc, 120 

(1998) 7107. 

[64]. K. Ogawa, T. Fujiwara; Chem. Lett, (1999) 657. 

[65]. K. Ogawa, J. Harada, I. Tamura,and  Y. Noda; Chem. Lett, (2000) 528. 

[66]. J. Harada, H. Uekusa, Y. Ohashi; J. Am. Chem. Soc, 121(1999) 5809. 

[67]. K. Ogawa, J. Harada, T. Fujiwara, and Sh. Yoshida; J. Phys. Chem., 105A-

(2001)3425. 

[68]. Sivaprasad and T. Naoto; Phys. Chem. Chem. Phys, 5( 2003) 4647. 

., 34(2001) 1Spectrosc.Lett;Jara.Gregorio, and V. VargasP.Raul,E. Morales. G.] 69[ 

 

پنجم، اسلامپور غ و جلیلی س،  جلد اول، ویرایش "شیمی کوانتوم"( 3284. لواین. ایران، )]21[

 چاپ دوم، انتشارات علمی و فنی، تهران.

[71]. P. Hohenberg,and W. Kohn; Phys.Rev, 136B(1964)864. 

[72]. W. Kohn,  andL.J. Sham; Phys.Rev, 140A (1965) 1133. 

[73]. A.D. Becke; Phys.Rev, 38A(1988)3098. 

333 



  
  

999 
 

[74]. J.P. Perdew, in Electronic Structure of Solids 91, Ed. P.Ziesche and 

H.EschrigAkademie.Verlag, Berlin, (1991)11. 

[75]. C. Lee, W. Yang, and R.G. Parr; Phys.Rev, 37B(1988)785. 

[76]. A.D. Becke; J.Chem.Phys, 104(1996)1040. 

[77]. Y. Zhao, N.E. Schultz, and D.G. Truhlar, J. Chem. Theory and Comput, 

2(2006) 364 

[78]. O.A. Vydrov and G.E. Scuseria;J. Chem. Phys, 125(2006)234109. 

[79]. R. Ahlrichs, P.R. Taylor; J.Chem.Phys, 78(1981)315. 

[80]. J. Andzelm, M. Klobukowski, E. Radzio-Andzelm, Y. Saski, H. 

Tatewaki,"Gaussian Basis Sets for Molecular 

Calculation",S.Huzinaga,Editor,Amesterdam (1984) 

[81]. T.H. Dunning, P.J. Hay,"Modern Theoretical Chemistry", 

vol.3.Ed.H.F.Schaefer, Plenum Press, New York (1977). 

[82]. D. Feller, E.R. Davidson; Chem.Rev, 86(1986)681. 

[83]. D. Feller, E.R. Davidson,"Basis Sets forAbInitito Molecular Orbital 

Calculations and Intermolecular Interactions", Ed.K.B.Lipkowitz and D.B.Boyd, 

New York (1990). 

[84]. R. Poirier, R. Kari, I.G. Csizmadia,"Handbook of Gaussian Basis Sets", 

Elsevier Science, New York (1990). 

[85]. J.N. Murrell, S.F.A. Kettle, J.M. Tedder,"Valence – Theory", John Wiley, 

London (1965). 

[86]. M.M. Francl, J.S. Binkley, M.S. Gordon, D.J. DeFrees, J.A. Pople; 

J.Chem.Phys, 77(1982)3654. 

[87]. R. Krishnan, J.S. Binkley, R. Seeger, J.A. Popel; J.Chem.Phys, 72(1980)650. 

[88]. M.J. Frisch, J.A. Popel, J.S. Binkley; J.Chem.Phys, 80(1984)3265. 



  
  

999 
 

[89]. W.J. Heher, L. Radom, P.V.R. Schleyer, J.A. Popel,"AbInitito Molecular 

Orbital Theory",Willey & Sons,New York(1986). 

[90]. P.C. Donald, W. Rogers,"Computational Chemistry Using the P.C.", VCH 

Publishers Inc, New York (1990). 

[91]. M.J. Frisch, I.N. Ragazos, M.A. Robb, and H.B. Schlegel; Chem.Phys .Lett, 

189(1992)524. 

[92]. T. Clark, J. Chandrasekhar, G.W. Spitznagel, P.V.R. Schleyer; J. Comp.Chem, 

4(1983)294. 

[93]. J.E. Del Bene; J.Comput.Chem, 10(1989)603. 

پور م، چاپ اسلامپور غ، حسن "سنجی مولکولیمبانی طیف "( 3226. بنول.سی. ان، )]64[

 نهم، انتشارات آستان قدس رضوی، مشهد.

[95]. B.K. Magara, A.S. Kirdantb, V.A. Shelkec, S.G. Shankarwarc and T.K. 

Chondhekar; J. Chem. Pharm. Res, 3(2011)116. 

[96]. S.F. Tayyari, J.S. Emampour, M. Vakili, A.R. Nekoei, H. Eshghi, S. Salemi, 

M.                    

Hassanpour;J. Mol. Struct, 794 (2006) 204. 

[97]. M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R. 

Cheeseman, J.A. Montgomery Jr, T. reven, N. Kudin, J.C. Burant, J.M. Millam, S.S. 

Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G.A. 

Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. 

Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J.E. Knox, H.P. 

Hratchian, J.B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R.E. Stratmann, O. 

Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.W. Ochterski, P.Y. Ayala, K. 

Morokuma, G.A. Voth, P. Salvador, J.J. Dannenberg, V.G. Zakrzewski, S. Dapprich, 

A.D. Daniels, M.C. Strain, O. Farkas, D.K. Malick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari, 

J.B. Foresman, J.V. Ortiz, Q. Cui, A.G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B.B. 

Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R.L. Martin, D.J. Fox, T. 



  
  

990 
 

Keith, M.A. Al- Laham, C.Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P.M.W. Gill, 

B. Johnson, W. Chen, M.W. Wong, C. Gonzalez, J.A. Pople, GAUSSIAN03, 

Revision B.05, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2003. 

[98]. J.K. Badenhoop, A.E. Reed, J.E. Carpenter, J.A. Bohman, C.M. Morales, F. 

Weinhpld, E.D. Glendening, NBO 5.0, Theoretical Chemistry Institute, University of 

Wisconsin, Madsion, (2001). 

[99]. Ǽ. Frisch, H.P. Hratchian, R.D. Denningtonɪɪ, T. A. keith, J. Millam, Gaussian, 

Inc. 340 Quinnipiac Street Building 40, Walling ford, CT 06492 USA, www. 

Gaussian.Com. 

[100]. F. London; phys. Radium, 8(1937)397. 

[101]. WWW.microcal.com 

[102]. F. Arod, M. Gardon, Ph. Pattison and G. Chapuisa;Acta.Cryst,61C(2005)-

o317  

[103]. E.B. Wilson; Phys. Rev, 45(1934)706. 

[104]. M.A. Palafox; Int. J. Quant. Chem, 77(2000)661. 

[105]. N. Herzfeld, C.K. Ingom, and H.G. Pwle; J. Chem. Soc, (1946) 316. 

[106]. A.R. Katritzky; Quant. Rev, 13(1959)353. 

[107]. J. Palomar, J.L.G. DePaz, and J. Catalám; Chem. Physic, 246(1999)167. 

[108].G. Varsanyi, and D. Sc. “Vibrational Spectra of Benzene Derivatives”, 1960,  

Academic Press, Newyork and London. 

[109]. L. Goodman, A.G. Ozkabak, SN. Thakur; J. Phys.Chem, 95(1991)9044. 

[110]. A.R. Katritzky; Quant. Rev, 13(1959)353. 

[111]. C.R. Bailey, J.B. Hale, C.K. Ingold and J.W. Thompson; J. Chem. Soc, (1936) 

931. 

[112].  J.W. Levis and C. Sandorfy; Can. J. Chem, 60(1982)1738 



  
  

999 
 

Abstract 

    In this research, molecular structure, vibrational frequencies and the chemical 

shifts of 1HNMR of N-salicylidenaniline (NSA) were investigated by means of density 

functional theory (DFT) calculations and then the results were compared with the 

analogous parameters of 2-iminomethyl-phenol (2IMP). The effect of phenyl group on 

the intramulecular hydrogen bonding strength studied by the Natural Bond Orbital 

(NBO) analysis. IR and Raman spectra of NSA and its deuterated analogue were clearly 

assigned and then were compared with the calculated results. 

The observed OH/OD and OH/OD were appeared at about 2967/2133 and 

822/583, respectively, which were consistent with the calculated geometry and proton 

chemical shift results. The results of NBO analysis indicated that the electron-

withdrawing effect of phenyl group decreased the hydrogen bond strength, but the steric 

effects increased the strength of the bond, so, the hydrogen bond strength of NSA is 

slightly weaker than that of 2IMP. 

 

Keywords: N-salicylidenaniline (NSA), Intramolecular hydrogen bonding, Density 

functional theory (DFT), Natural Bond Orbital (NBO). 
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