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 تقدیر و تشکر:

تجلیل    الهی  مرا   مدد کن    تا    دانش اندکم   نه   نردبانی   باشد    برای    فزونی تکبر و غرور  ، نه   حلقه ای   برای   اسارت    و
نه    دست مایه ای   برای تجارت ،   بلکه    گامی    باشد برای 

 از تو    و متعالی ساختن    زندگی   خود    و   دیگران. 

گارش    این پایان نامه   را    یافته ام    بر خود    واجب می دانم از تمامی عزیزانی که   در طی   انجام این   پژ   حال و  وهش   از راهنمایی   و   یاری    شان بهره مند گشته ام که   توفیق    ن

 ی    سعادت    و پیروزی نمایم. تشکر  و    قدردانی کنم   و برای ایشان    از   درگاه    پروردگار مهربان آرزو

ن روزهای سخت    و آسان زندگی ام بدون   دعای خیر     و     برکت در   ابتدا     صمیمانه ترین    تقدیرها     تقدیم  به  خانواده   عزیز   و مهربانم که   همواره حامی و مشوقم بوده اند    و پیمود

 وجودشان غیرممکن بود. 

و رهنمودهای    بی دریغشان    در   پیشبرد    مای ارجمند سرکارخانم دکتر   زینب موسوی تکیه    که با   سعه صدر و صبوری مرا راهنمایی نموده    و    با ارائه نظرات    سازنده   از استاد   راهن 

 این    پایان نامه سعی  تمام مبذول داشتند ،   کمال تشکر را   دارم. 

 جناب   آقای دکتر    محمد باخرد     که زحمت   مشاوره   این پروژه   را    برعهده داشتند، کمال قدردانی را دارم.از استاد   بزرگوار  

 .صمیمانه   سپاسگزارم زهرا کلانتر     که    زحمت    داوری   این    پایان نامه را    برعهده    داشتنددکتر از اساتید محترم جناب    آقای    دکتر   فرامرز طیاری و سرکارخانم 
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دانشگاه صنعتی   شیمیدانشکده شیمی فیزیک  دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  فاطمه طاهریاناینجانب  

پروپیوفنون -هیدروکسی-1  طیف ارتعاشی و پیوند هیدروژنی درون مولکولی بررسی شاهرود نویسنده پایان نامه

دکتر زینب موسوی تحت راهنمائی های مولکولی هایی از سوئیچبه عنوان نمونه نیتروبنزآلدهید-5-هیدروکسی-1و 

 متعهد می شوم :تکیه 

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

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

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

 هیچ جا ارائه نشده است .

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

به چاپ خواهد «  Shahrood  University  of  Technology» و یا « دانشگاه صنعتی شاهرود 

 رسید .

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

 مستخرج از پایان نامه رعایت می گردد.

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

 ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است .

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا

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

                                                                                                                   تاریخ                                       

 امضای دانشجو
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 تعهد نامه

 

 

 

 

 

 

   

 مالکیت نتایج و حق نشر

  های امه  رن ب  ، کتاب   ، مقالات مستخرج  ( ثر و محصولات آن  ا ین  ا معنوی  کلیه حقوق 

نشگاه صنعتی  ه دا ب متعلق   ) است  تجهیزات ساخته شده  و  ر ها  فزا ا رم  ن  ، ای  ه  ن ا ی را

مقتضی  نحو  ه  ب اید  ب ین مطلب  ا  . باشد  می  ذکر شاهرود  مربوطه  یدات علمی  تول در 

.  شود 

  تایج موجود ن و  اطلاعات  ز  ا مهاستفاده  ا ن ایان  پ باشد در  نمی  ز   .بدون ذکر مرجع مجا
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 چکیده

  HNMR1یی شیمیایی جابههای ارتعاشی و جادر این تحقیق، ساختار مولکولی، فرکانس 

استفاده از محاسبات با  (OHPP) پروپیوفنون-هیدروکسی-2 و (2H5N) نیتروبنزآلدهید-5-هیدروکسی-2

 -2مورد بررسی قرار گرفت و سپس نتایج با مقادیر محاسبه شده در   (DFT)ی تابعی چگالینظریه

بر روی قدرت پیوند هیدروژنی  نیترو و متیلمقایسه گردید. اثر گروه  (OHBA)  هیدروکسی بنز آلدهید

 مطالعه شد. ( NBOطبیعی )اوربیتال پیوند  تجزیه و تحلیل، با استفاده از درون مولکولی

 به 2H5Nبرای ترکیب  شده حاسبهم  OH/ODو OH/ODهای ارتعاشی نسبت فرکانس

، که با نتایج ساختاری است 263/1و  271/1ترتیب، به OHPPو برای ترکیب  262/1و  272/1ترتیب، 

نشان داد  NBO تجزیه و تحلیل. نتایج هستندجایی شیمیایی پروتون در توافق خوبی بهمحاسبه شده و جا

ولی اثر رزونانس را کاهش قدرت پیوند هیدروژنی  نیترو،کشندگی گروه الکترون اثر، 2H5Nدر ترکیب که 

الکترون دهندگی  به دلیل اثرپیوند این قدرت ، OHPPدر ترکیب دهد، می قدرت این پیوند را افزایش

 .یابدمی افزایش OHBA نسبت بهاثرات فضایی گروه اتیل همراه با 

، (OHPP)پروپیوفنون-هیدروکسی-2 ، (2H5N)نیتروبنزآلدهید-5-هیدروکسی-2: های کلیدیواژه

پیوند طبیعی  اوربیتال تجزیه و تحلیل، (DFT) ی تابعی چگالیپیوند هیدروژنی درون مولکولی، نظریه

(NBO). 
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 ها ارائه شده است:در همایشنامه که مقالات مستخرج از این پایان

   1233هجدهمین سمینار شیمی آلی، دانشگاه سیستان و بلوچستان، اسفندماه 

  1231پانزدهمین کنفرانس شیمی فیزیک، دانشگاه تهران، شهریورماه 
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 هیدروژنیپیوند  2-2

، پیوند هیدروژنی شکلی از 1بین المللی شیمی محض و کاربردی، آیوپاک یمطابق با تعریف کمیته

دیگر است و در مولکول به اتم الکترونگاتیو  متصل و اتم هیدروژن یک مولکول تجمع بین اتم الکترونگاتیو

پیوند  [.1] شودرفته میکنش قوی الکترواستاتیکی با اتم کوچک هیدروژن در نظر گبرهم به عنوان

جامد، مایع یا گاز ماده یعنی تر است و در هر سه حالت هیدروژنی از یک پیوند شیمیایی معمولی ضعیف

 YوX   در آن گردد کهاستفاده می   X-H…Yاز نمادبرای نمایش این پیوند شود. معمولاً مشاهده می

به عنوان پذیرنده  X-H گروههمچنین . (Nو   F ،Cl، O،Sهایی الکترونگاتیوتر از هیدروژن هستند )مثلاتم

پیوند هیدروژنی عمل  یالکترون یا پذیرنده یبه عنوان دهنده Yپیوند هیدروژنی و یالکترون یا دهنده

 کنند.می

بار جزئی مثبت روی اتم  یبا جذب الکترون از ابر الکترونی اتم هیدروژن باعث القا Xاتم الکترونگاتیو 

د. به همین دلیل است که گفته باشمی Yجذب جفت الکترون آزاد اتم  آن یگردد که نتیجهیهیدروژن م

 نیروهای جاذبه بین بارهای الکتریکی جزئی با بار مخالف هم ایجاد  یشود پیوند هیدروژنی در نتیجهمی

ها این سیستمرفتار دینامیکی )پویا( پیوندهای هیدروژنی یکی از خصوصیات بسیار مهم  .[1]گردد می

ای را برای ترکیبات ، خواص ویژهبزرگ و به ویژه احتمال انتقال پروتون یاست. ارتعاشات پروتون با دامنه

نماید و نقش بسیار مهمی را در بسیاری از فرآیندهای شیمیایی و حاوی پیوند هیدروژنی ایجاد می

 کند.می یوشیمیایی ایفاب
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 هیدروژنیپیوند  انرژی 2-1

. [2-5]گیرد پیوندهای کووالانسی تا نیروهای واندروالس قرار می یپیوند هیدروژنی در گستره انرژی

 با انرژی، قوی دروژنیپیوندهیه عنوان ب kcal/mol43-15 انرژی حدود باهیدروژنی های پیوند

  kcal/mol15-4 با انرژی پیوند با قدرت متوسط و به عنوان kcal/mol4-1 پیوندهای ضعیف  عنوان به

  .شودطبقه بندی می

 

 پیوندهای هیدروژنی بندیطبقه 2-9

 :[6] الگویی را برای دسته بندی پیوندهای هیدروژنی در سه گروه ارائه کردند 2و فریمن 1هیلمن

 2ن مولکولیروپیوندهای هیدروژنی ب -1

 4پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی -2

 5لیتیپیوندهای هیدروژنی کی -2

 که در ادامه هر یک به اختصار شرح داده خواهد شد.

 

 

 

 

 

 

  

                                                 
1 - Heilmann 

2 - Freyman 

3-  Intra Molecular Hydrogen Bond 

4-  Inter Molecular Hydrogen Bond 

5 - Chelate  

6-  Homo 

7-  Hetero 
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 ن مولکولیروپیوندهای هیدروژنی ب 2-9-2

ن روپیوند هیدروژنی ببه آن  های مختلفی باشندی مولکولروپروتون  یکه دهنده و پذیرندهزمانی

پیوند  شود.تقسیم می 2و ناجور هسته 1جور هسته یاین نوع پیوند به دو دسته .گویندمی مولکولی

که ناجور هسته مربوط به در حالی است، رتبطهیدروژنی جور هسته به تجمع دو یا چند مولکول یکسان م

در غلظت و بوده وابسته محیط بهباشد. این نوع پیوند هیدروژنی های متفاوت میتشکیل پیوند بین گونه

 شود.غیرقطبی ناپدید میهای های پایین در فاز گازی و در حلال

 

 پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی 2-9-1

پروتون در یک مولکول واحد یا  یساختار مولکولی به شکلی باشد که گروه دهنده و پذیرنده اگر

قسمتی از یک مولکول باشند امکان تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی وجود دارد. وسعت تشکیل هر 

نوع پیوند هیدروژنی درون مولکولی و بین مولکولی به دما بستگی دارد اما اثر غلظت روی این دو متفاوت 

های حلال و با رقیق کردن توسط  بودهتغییر غلظت است. پیوند هیدروژنی درون مولکولی مستقل از 

ها محل جذب اندکی تغییر قطبیت حلال با اما دکننمی تغییر چندانی X-H یجذبنوارهای غیرقطبی 

مشابه  تأثیر است.پیوندهای هیدروژنی بی این تغییر غلظت روی شدت جذب در همچنین د.کنمی تغییر

شود که می نشان داده  X-H…Yدر این حالت نیز سیستم به صورت ، ن مولکولیروبا پیوند هیدروژنی ب

 د. نباشمی های با جفت الکترون آزاد یا الکترون هااز اتم اتم یا گروهی Yیک اتم الکترونگاتیو و  Xدر آن 
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 آرایش مناسبی  ،از نظر فضایی Y و  X-Hهایبرای تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی باید گروه

 

-ها کمتر از مجموع شعاع واندروالسی اتمبین آن یقدر به هم نزدیک شوند تا فاصلهداشته باشد و آن

معمولاً شود. پیکربندی مولکول از حالت باز به بسته تبدیل می ،شود. با تشکیل این پیوند Yو  X های

 است. 7یا  6و  5تعداد اعضای حلقه تشکیل شده 

نزدیکی بین شکل هندسی ترجیح داده شده توسط پیوند هیدروژنی و پایدارترین  یهمواره رابطه

 یشود. پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی غالباً غیرخطی بوده و زاویهمیساختار مولکولی مشاهده 

XHY یگستره  عموماً در 173-133 پیوند هیدروژنی  یهای عاملی تشکیل دهندهقرار دارد. اگر گروه

کولی و درون مولکولی یکسان باشند، پیوند هیدروژنی بین مولکولی به ن مولروو پیوند هیدروژنی بدر د

تر است. گاهی برخی از عوامل مانند رزونانس موجود در حلقه در اثر تشکیل پیوند ، قویخاطر خطی بودن

  شود.میخطی تر شدن پیوند هیدروژنی درون مولکولی غیرقوی بهایجاد شده منجر

تواند ساختار تشکیل یک پیوند هیدروژنی درون مولکولی می Yو  XHدو گروه قطبی  کنشبر هم

   زمان قطبیت مولکول را کاهش دهد. کاهش قطبیت سبب  و هم ودهحلقوی تشکیل یافته را پایدار نم

و آب های دیگر شرکت نماید. چربی دوستی بیشتر کنش با مولکولشود تا مولکول نتواند در برهممی

صورت  نسبت بههای حاوی پیوند هیدروژنی درون مولکولی های مولکولترین خصلتدوستی کمتر از مهم

  .[8 و 7] باشدمی آزاد XHدارای گروه  هایبندی

در  XHگذارد. با درگیر شدن این نوع پیوند تأثیر مهمی روی خواص اسیدی و بازی ترکیبات به جا می

نیز با قبول  Yپروتون  ییابد. از طرفی خصلت بازی گیرندهپیوند، خواص اسیدی آن به شدت کاهش می

با درگیری پروتون اسیدی  کند.ای کاهش پیدا میطور قابل ملاحظهبه ،پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی

 یابد. می کاهشن بین مولکولیمستقر روی اتم اکسیژن یا نیتروژن در پیوند هیدروژنی سرعت انتقال پروتو
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این فرآیند  ی. اولین مرحلهاستای انتقال پروتون به صورت بین مولکولی یک فرآیند دو مرحله

، انتقال دوم یحاوی پیوند هیدروژنی است. در مرحله یمستلزم یک تعادل سریع بین دو شکل باز و بسته

  افتد.است به یک مولکول خارجی با خصلت بازی اتفاق می پروتون از شکل باز که غلظت آن بسیار پایین

کند. به خاطر وجود این ها را تعیین میدرون مولکولی پیکربندی بسیاری از مولکول پیوند هیدروژنی

  کنش درون مولکولی باعث ها دارای شکل خاصی هستند. وجود این برهمنوع پیوند است که پروتئین

شود تا می به شدت تحت تأثیر قرار گرفته و تغییرات ایجاد شده باعث هاشود تا خواص مولکولمی

کار روند. ای در فرآیندهای شیمیایی بهطور گستردهترکیبات حاوی پیوند هیدروژنی درون مولکولی به

نوری و  یتوان در سنتز ترکیبات آلی، داروسازی و به عنوان پایدارکنندهبرخی از این کاربردها را می

، فیزیکی و بیولوژیکی ترکیبات بنابراین بررسی اثر این پیوند روی خواص شیمیایی [.3] و .. دید حرارتی

هایی نظیر مولکول، زیستهای آلیپیوند هیدروژنی درون مولکولی در بسیاری از مولکول .بسیار مهم است

های آنزیمی بیولوژیکی و سیستمترکیبات فعال  .[13]ها وجود داردها و پروتئینها، آنزیمقندها، هورمون

کند به عنوان ها نقش بسیار مهمی را ایفا میزیادی وجود دارند که پیوند هیدروژنی درون مولکولی در آن

-توان به واکنش هیدرولیز پروتئین که توسط پروتئاز سرین کاتالیز میهای آنزیمی میواکنش  نمونه در

 .[11] شود اشاره کرد

 

 لیتیهیدروژنی کیپیوندهای  2-9-9

شود، پیوند هیدروژنی که باعث توزیع مجدد بار میمولکولی نوع خاصی از پیوندهای هیدروژنی درون

 به یکدیگر متصل  توسط یک سیستم الکترونی مزدوج  Yو  XHها دو گروه لیتی است که در آنکی
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عموماً جزء  ،گونه پیوندهای هیدروژنی شود اینپایداری حاصل از رزونانس باعث می .[12 ]اندشده

    پیوند هیدروژنی درون مولکولی تشکیل شده در بتا. شوند بسیار قوی محسوب پیوندهای هیدروژنی

    ( ملاحظه1-1(. چنانچه در شکل )1-1، شکل ) ها هستندی خوبی از این نوع پیوندکتون نمونهدی

آروماتیک وجود دارد و پیوند هیدروژنی تشکیل شده از نوع ی شبه ها، یک حلقهد، در این سیستمشومی

 تر است.ها قویمشابه برون مولکولی آن

 

 

 

 

 

 
 هاکتوندی(: نمایش مفهوم پیوند هیدروژنی تقویت شده توسط رزونانس در بتا1-1) شکل 

 

در راستای پیوند  ، انتقال بار در پیوند هیدروژنی درون مولکولی تقویت شده توسط رزونانس

فیزیکی و شیمیایی ترکیبات دارای تأثیر عمیقی روی خواص ، های هیدروژنی با جریان معکوس الکترون

 جایی زیادی در فرکانس، جابهاین نوع پیوند هیدروژنیترکیبات دارای در طیف  .دارد لیتیی کیحلقه

مطرح و  1388در سال  1ها توسط جیلیمربوط به این سیستم ینظریه د.شومی مشاهده OHارتعاشات 

دی  -خود را در مورد پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی ترکیبات  یفرموله گردید. جیلی ابتدا نظریه

-15]تعمیم داد دارای پیوندهای هیدروژنی کتون بیان نمود و سپس آن را به طیف وسیعی از ترکیبات 

 .معرفی نمود (2-1مطابق شکل )ها دی کتون-لیتی را در حلقه کی  2qو 1q وی مختصات تقارنی .[12
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   )dd(q OCOC2            )dd(q CCCC1                

             

 RAHB   ، برای یک پیوند هیدروژنی تقویت شده رزونانسی(: پارامترهای جیلی 2-1شکل)          

 

 

. با افزایش استهای پیوندی معرف طول dپارامترهای ( 2-1نشان داده شده در شکل ) در روابط

 لیتی بیشتر شده و مقداردر حلقه کی های ، غیرمستقر شدن الکترونقدرت پیوند هیدروژنی
1q و

2q  به

کامل باشد، های بدیهی است در ساختارهایی که در آنها عدم استقرار الکترون شود.صفر نزدیک می
1q و

2q شود. از آنجا کهمی برابر صفر
1q  2 وq جای این  ، جیلی به[61] اندیکدیگر وابستهخطی به  به طور

21 که را معرفی نمود Q، پارامتر دو qqQ  22/3تواند مقادیر صفر و های حدی میدر حالت بوده و- 

به  Xو از   توسط پیوند Xبه  Yانتقال الکترون از  ، X-H…Y،هارا داشته باشد. در این سیستم 22/3و 

Y  توسط سیستم مزدوج گیرد. صورت می 

 

 کنش واندروالسیمقایسه پیوند هیدروژنی و برهم 2-4

 کنش واندروالس متفاوت است. در در پیوند هیدروژنی در مقایسه با برهم Yو Hتعادلی بین  یفاصله

 های واندروالسی استشعاع یفاصلهتقریبا برابر مجموع YH تعادلی  یکنش واندروالس فاصله برهم

به عنوان مثال در اغلب پل تر است.در حالی که در مورد پیوند هیدروژنی این فاصله خیلی کوتاه .[17]

های که جمع شعاع قرار دارد درحالی Å 28/2تا  Å6/1 یدر گستره  OHیفاصله OHO های

                برای پیوندهای   OO. فاصله است Å 7/2 = OHRبرابر  )O (Å5/1اتم و  )H (Å2/1اتم  واندروالسی
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 دراست(.  Å2 برابر OOهای واندروالسی شعاع)جمع  است Å4/2 OORبرابرهیدروژنی خیلی قوی 

شود. این اتم هیدروژن بین ابرهای الکترونی دو اتم اکسیژن نزدیک شده به هم، پنهان می صورت این

-میتوضیح داده پتانسیل دافعه  با در نظر گرفتنموضوع در مورد پارامترهای هندسی پیوند هیدروژنی، 

 Hالکترون از اطراف اتم  ، XHبه این صورت که با تشکیل پیوند هیدروژنی و قطبیده شدن پیوندشود، 

بین ابرهای  ی دافعه شود میموضوع سبب این ، دکنای لخت تبدیل میبه هستهآن را و  شده دور

  .استپیوند هیدروژنی مقایسه شده انواع هم کنش واندروالس و بر (2-1) در شکل .یابدالکترونی کاهش 

 

 

 

    

 

 الف( 

  

  

 

 

 

 ب(         

 

 ؛واندروالسیکنش پیوند هیدروژنی و برهمانواع مقایسه  :(2-1شکل )       

             ب( منحنی انرژی پتانسیل در ؛ (C)، پیوند هیدروژنی بزرگ(B)کنش واندروالسهمبر دافعه، (A)پتانسیل جاذبه )الف(      

 .[22و21برای انواع پیوند هیدروژنی] بلور
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کنش نسبت به برهم(، پتانسیل دافعه در پیوند هیدروژنی شیب کمتری 2-1در حالت )الف( شکل )

 واندروالسی دارد. در نتیجه با نزدیک شدن اتم الکترونگاتیو به هیدروژن دافعه الکترونی کمتر خواهد بود.

شود جا می، جابهCهای کوتاهتر، ، کمینه انرژی پتانسیل با تشکیل پیوند هیدروژنی، به فاصلهدر این حالت

کنشی در یک پیوند هیدروژنی چندین برابر بیشتر از برهمشود. این انرژی تر میو چاه پتانسیل عمیق

ی انرژی تفاوت در کمینه ( این شکل،ب[. همچنین قسمت )18و 13] کنش واندروالسی استبرهم

پیوند  (a)دهد. منحنی انرژی پتانسیل پتانسیل را در انواع پیوند هیدروژنی در حالت جامد نشان می

l akc و چاه پتانسیل عمیق با انرژی کمتر یا مساوی Å2کمتر از  H Oی هیدروژنی بسیار قوی با فاصله

1-mol 5-  .منحنی انرژی پتانسیل است(c) پیوند هیدروژنی متوسط و منحنی انرژی پتانسیل (b)  پیوند

پتانسیل و چاه  Å7/2 برابر OH( با فاصله کنش واندروالسیهیدروژنی ضعیف ) پیوند هیدروژنی با برهم

 [.23دهد ]را نشان می -mol.lakc 1-1 عمق با انرژی کمتر از کم

 

 توابع انرژی پتانسیل در پیوند هیدروژنی 2-5

 پیروی  1هماهنگ پروتون تا حدودی از تابع پتانسیل نوسانگر ارتعاش H -Xای ماننددر پیوند ساده

-هنگامی شود.این تابع از تابع پتانسیل مورس استفاده میکند، اما به دلیل نارسا بودن و تقریبی بودن می

، پروتون را تحت قرار گیرد و پیوند هیدروژنی تشکیل شود   X-Hدر مجاورت  Yگروه دیگری مثل  که

 و طول پیوند هشدترپهن پتانسیلمیدان الکتریکی تابع این اثر در  .دهدتاثیر میدان الکتریکی خود قرار می

X-H بنابراین احتمال حضور پروتون در نزدیکیآوردو یک جفت کمینه را به وجود می دیابافزایش می . Y 

( نشان داده شده 4-1در شکل ) مطلباین  .[22] شوندتر میترازهای انرژی به هم نزدیکو  هشدبیشتر 

 است.

                                                 
1- Harmonic oscillator  
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 (.آزاد ) X-H( و ---درگیر در پیوند هیدروژنی ) X-HY(: منحنی انرژی پتانسیل 4-1شکل )                       

 

انواع مختلفی از  Y و X هایگروه قدرت میدان الکتریکی حاصل ازبسته به   X-HYدر پیوند هیدروژنی 

 د:آیمی پدیدتوابع پتانسیلی 

 S) A( 1.ای نامتقارنتابع پتانسیل تک کمینه -الف

 D) A( 2.ای نامتقارنتابع پتانسیل دو کمینه -ب

 2 (S.D) ای متقارنتابع پتانسیل دو کمینه -ج

 4 (S. S) ای متقارنتابع پتانسیل تک کمینه -د

اثر میدان  S.Sبه  A.S( نشان داده شده است، با رفتن از 5-1شکل )در این توابع پتانسیل که در 

  یابد.قدرت پیوند افزایش می در نتیجهبیشتر شده  Yالکتریکی گروه 

 

 

                                                 
1- Asymetric Single minimum potential 

2- Asymetric Double minimum potential 

3- Symetric Double minimum potential 

4- Symetric Single minimum potential 
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  (: انواع توابع انرژی پتانسیل5-1شکل )                                              

 ای متقارنتابع پتانسیل تک کمینه، ج( ای متقارنتابع پتانسیل دو کمینه، ب( ای نامتقارنتابع پتانسیل تک کمینهالف( 

 

 در پیوندهای هیدروژنی جایگزینی ایزوتوپی  2-6

به دلیل انتقال پروتون از طریق  Hهای ، ایزوتوپ پایداری از پروتون هستند. اتمD، های دوتریومهسته

های هیدروژن تعویض ها، اتمبه این اتم تبادل می شوند. D هایپیوند هیدروژنی نسبتاً به آسانی با اتم

، اغلب باعث O2Dدر آب سنگین،  H-Nیا  H-Oهای ای دارای گروهقراردادن نمونهگویند. می 1پذیر

که در پیوند هیدروژنی شرکت  Hهای شود. در مقابل اتممی N-Dبا  N-Hیا  O-Dبا  O-H جایگزینی

های هیدروژن ، اتمهادهند و به آنآسانی این تعویض را نشان نمیبه   C-Hهایکنند، مانند گروهنمی

به شناسایی پیوند هیدروژنی  گیر دردر H تعویض پذیری اتم ویژگی .[24] گویند 2تعویض ناپذیر

-در واقع، اختلاف جرم هیدروژن و دوتریم عامل جابه کند.کمک میپیوند هیدروژنی ارتعاشات مربوط به 

های ایجاد شده در طیف این ترکیبات است. ثابت نیروی پیوندی که شامل دوتریم است، به میزان جایی

از ثابت نیروی پیوند متناظر با هیدروژن کمتر است و به همین دلیل در فرکانس نوار مشاهده شده  4/1

طالعات شود. منسبت به ترکیب هیدروژن دار مشاهده میکاهشی به همین مقدار برای ترکیب دوتره 

در ادامه راجع به هر  .[25] است مثبت و منفی وجود دو نوع اثر ایزوتوپی یندهده صورت گرفته نشان

 یک به اختصار توضیح داده خواهد شد.

                                                 
1- Exchangeable  hydrogen 

2 - Non exchangeable hydrogen 12 



 

 

 

 اثر ایزوتوپی مثبت 2-6-2

در این اثر ایزوتوپی، جایگزینی اتم دوتریوم با اتم هیدروژن در یک پیوند هیدروژنی باعث افزایش 

ثابت  X-D یاین اثر با کاهش فاصلهدر یابد. شده و قدرت پیوند هیدروژنی کاهش می XY یفاصله

یابد. در نتیجه با وجود عامل افزایش جرم که باعث کاهش ثابت نیرو نسبت به نیروی پیوندی افزایش می

 گردد. ترکیب غیر دوتره است، اثر ایزوتوپی مثبت باعث افزایش ثابت نیرو می

 ایزوتوپی منفیاثر  2-6-1

 تر گردد،یابد و یا به عبارتی پیوند هیدروژنی قوی کاهش X…Y ی، فاصلهDبا  H هر گاه با تعویض

ای خواهیم داشت. چنین اثری در پیوندهای هیدروژنی با چاه پتانسیل تک کمینه اثر ایزوتوپی منفییک 

طرف کاهش پیدا کرده و از یک از  X-D ، طولX…Y یشود. در این حالت با کاهش فاصلهدیده می

یابد. بنابراین با توجه به رقابت بین این طرف دیگر به دلیل افزایش قدرت پیوند، این طول افزایش می

فقط ناشی از اثر جرم است. در نتیجه در چنین  X-Dکاهش و افزایش، تغییر در ثابت پیوندی مربوط به 

می 4/1یعنی  ،در حد معمول  XH/ XD، نسبت وضعیتی مانند حالتی که پیوند هیدروژنی وجود ندارد

 .[25] باشد

 

 هیدروژنی پارامترهای ساختاری پیوند 2-7

 د:شوپیوند هیدروژنی از نظر ساختاری توسط پارامترهای زیر مشخص می

 بین دو اتم الکترونگاتیو  یفاصلهR(X…Y) 

 پیوند هیدروژنی  یفاصلهR(H…Y) 
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  طول پیوندR(X-H) 

 پیوند  یزاویهXHY (θ) 

 

توان به صورت را می R(X…Y)، دو اتم الکترونگاتیو در یک پیوند هیدروژنی درون مولکولی یفاصله

ساختاری پیوند  یعنوان تنها مشخصههای کوانتومی محاسبه نمود و اغلب بهدقیق از روش نسبتا

سه به   X…Y یپیوندهای هیدرونی از نظر فاصله لاًاصوشود. هیدروژنی درون مولکولی از آن استفاده می

 :[26] شوندبندی میتقسیم دسته

 Å 2/2 – 8/2 حدود  XY یپیوندهای طویل با فاصله الف(

 Å 8/2– 6/2 حدود  XY یپیوندهای متوسط با فاصله ب(

 Å 6/2 – 4/2 حدود  XY یپیوندهای کوتاه با فاصله ج(

 

پیشنهاد  2و ایبرز 1بهترین فواصل بین مولکولی توسط هامیلتون OOHهای برای سیستمطور مثال به

 Åدر حدود  Oو شعاع واندروالس اتم اکسیژن  Å 1در حدود  Hشعاع واندروالسی اتم هیدروژن  .[27] شد

. است HO ،Å 4/2محدود بین دو اتم  یکنش صفر باشد، فاصلهکه برهم. در نتیجه زمانیاست 4/1

یابد. تقلیل می Å 2هامیلتون و ایبرز پیشنهاد نمودند که برای یک پیوند هیدروژنی مناسب این فاصله تا 

باشد. می Å 2/2 کمتر از HO یهمچنین پیشنهاد کردند که در یک پیوند هیدروژنی قابل قبول، فاصله

اهمیت زیادی  OO ی، فاصلهدنداروجود به مکان اتم هیدروژن  که اطلاعات قابل قبولی راجعهنگامی

باشد، حداکثر  OOکه موقعیت فضایی اتم هیدروژن کم و بیش در راستای کند. در صورتیپیدا می

 Å 2/2کمتر از  OOاگر این موقعیت وجود نداشته باشد، فاصله  .[28] است OO ،Å 2/2 یفاصله

پیوند هیدروژنی . یستتشکیل پیوند هیدروژنی موجود نشواهدی بر  Å 8/2است. برای فواصل بیشتر از 

XHY  همیشه در مقایسه با پیوند کووالانسیXH تر است. این فرض که ضعیفO-H  در یک سیستم (

                                                 
1 - Hamilton 

2 - Ibers 
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OHOاتم دیگر طویل شود، وجود دارد. شواهد مشاهده شده برای این  ی( ممکن است در اثر جاذبه

 KJ/mol 23حدودا   OHOاست ) برای O-Hبسیار کمتر از  OHOفرض فراوان است، اما انرژی پیوند 

کمی توسط پیوند هیدروژنی تضعیف  O-H(. ممکن است باشدمی OH ،KJ/mol 233باشد و برای می

 را برای حالتی که  OO یبر حسب فاصله O-H  یمنحنی تغییرات فاصله (6-1)شکل شده باشد. 

 OHمربوط به در این شکل دهد. منحنی خط پر درجه باشد نشان می 183نزدیک به  OHO یزاویه

شود که مشاهده می OO یکاهشی در فاصله ،O-H یدرگیر در پیوند هیدروژنی است، با افزایش فاصله

 .[28] تر استتشکیل پیوند هیدروژنی قوی ینتیجه خود

 

 

 

     

 bonds OHO  120                                                     

 

      110 

                                  

  100 

   

 3.2   3.1 3.0  2.9   2.8   2.7   2.6   2.5    2.4 

 )Å OO distance ( 

 
 .[28]در پیوندهای هیدروژنی OO و O-H(: ارتباط بین فواصل 6-1شکل)     

 

 

 

کاهش یابد،  OO یآزاد را به دست آورد. هر چه فاصله O-H  یتوان فاصلهیابی این منحنی میبا برون

یک پیوند هیدروژنی  و در نهایتشود تر میافزایش یافته و پروتون به مرکز پیوند نزدیک OH یفاصله
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ای، با که در یک چاه پتانسیل متقارن تک کمینهتوجه به ایندهد. با متقارن تک کمینه را نتیجه می

به  (6-1)در شکل  طور که همان پیوندها اینلذا یابد، نیز کاهش می OHطول  ،OO یکاهش فاصله

برای  Å 2/1تا  1/1شود. تغییرات در ناحیه بالا و سمت چپ دیده می یصورت خط چین راست در گوشه

 متفاوت باشند، وجود پیوندهای متقارن غیر محتمل است. Bو  Aکه . البته هنگامیاستمهم  OHطول 

تواند معیاری مناسب برای بررسی قدرت پیوند هیدروژنی و میR(H…Y) طول پیوند هیدروژنی 

 بین دو اتم کمتر از مجموع شعاع واندروالسی  یهیدروژنی باشد. هر جا که فاصلهملاک تشکیل پیوند 

  با افزایش انرژی  R(H…Y). مقدار [23و  23] وجود دارد ها باشد، احتمال تشکیل پیوند هیدروژنیآن

 یابد. کنش کاهش میبرهم

پارامتری جهت تعیین قدرت تواند به عنوان نیز می R(X-H)تغییرات  R(H…Y) و R(X…Y)همانند 

 ، میزان طول پیوندپیوند به کار گرفته شود. بدیهی است که با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی

X-H [21] یابدافزایش می. 

است. یک پیوند  XHY یزاویه هیدروژنی تعیین قدرت پیوندچهارمین پارامتر ساختاری برای  

درجه باشد. هر چند که برای پیوندهای  183نزدیک به  XHY یهیدروژنی زمانی مطلوب است که زاویه

مهم این است که در پیوندهای هیدروژنی  یکوچکتر است، اما نکتهنیز تر اغلب زاویه از این مقدار ضعیف

درجه به  143در زوایای کوچکتر از  هیدروژنی پیونددرجه کمتر باشد. قدرت  165از  نباید XHYقوی، 

 رسد.می حداقل مقدار ممکن

 

 های مطالعه پیوند هیدروژنیروش 2-8

  های متعددی برای شناسایی پیوند هیدروژنی وجود دارد که از این میان به دو روش طیف سنجیروش

IR   وNMR شود.که مورد مطالعه ماست به اختصار پرداخته می 
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 IRطیف سنجی  2-8-2

-24] استبهترین و مفیدترین روش برای بررسی پیوند هیدروژنی درون مولکولی  IRسنجی  طیف

های شود که شیوههای نیرو ایجاد میبا تشکیل پیوند هیدروژنی تغییراتی در توزیع بار و ثابت .[22

 (A)، افزایش شدت((دهد. تغییرات ایجاد شده شامل کاهش در فرکانسارتعاشی را تحت تأثیر قرار می

( داخل صفحه، ارتعاش تغییر شکل )خمش .[25]است  XHو پهن شدن نوارهای ارتعاشات کششی 

OHبه علت جفت شدن با ارتعاش کششی ،C-C=O   وC=C-O(H) نسبت به ارتعاش کششی ،OH 

به عنوان معیاری از  آن غالبا IR و شدت نوار  OH جایی قرمز ارتعاشکمتر قابل استفاده است. جابه

و کاهش   A-Hتشکیل پیوندهای هیدروژنی قراردادی است. تشکیل چنین پیوندی باعث تضعیف پیوند

شود. این ارتعاش پهنا و در نتیجه شدت زیادی دارد. به علت پهنای زیاد این ثابت نیروی ارتعاش می

دیگر ارتعاش  1تقریبا خالصموقعیت دقیق آن قابل شناسایی نیست. ارتعاش  cm 433-233-1ارتعاش

اما این کمیت به  یابد.کنش، افزایش میاست که با افزایش قدرت برهم ،OH ،صفحهاز خمشی خارج 

هایی بین پیوند هیدروژنی درون مولکولی تفاوت شود.ندرت در تخمین انرژی پیوند هیدروژنی استفاده می

، در حالت درون مولکولی فرکانس و بین مولکولی و بین مولکولی وجود دارد. بر خلاف پیوند هیدروژنی

پیوند هیدروژنی درون مولکولی نشان  مستقل از غلظت است. همچنین طیف XHشدت جذب نوار 

 باشد.تاثیر پذیری کم آن نسبت به حلال و دما می یدهنده

شود و جا میجا به cm2333-1 تر ازبه سمت نواحی پایین XH، نوار با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی

اغلب با ظاهر شدن چند نووار جوانبی  XHاست. پهن شدن  cm 1333-1ت حدود پهنای نوار در این حال

از آن جملوه  موثرنود کوه XHچندین عامل بر تغییر شوکل دهند. همراه است که شکل نوار را تغییر می

 ، افت و خیز پروتون در XY و XHهای ارتعاشی شدن ناهماهنگ بین شیوه جفت بهتوان می

                                                 
1- Neat  
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اشاره کرد. تاثیر این فاکتورها در انواع  [25-23] 1هیدروژنی قطبیده شده و رزونانس فرمی پیوندهای 

 تر شدنقویبا  XH بین مولکولی شدت نوار پیوند هیدروژنی در مختلف پیوند هیدروژنی متفاوت است.

های درون مولکولی همیشه چنین حالتی مشاهده در سیستمکند. اما ، افزایش پیدا میپیوند هیدروژنی

 یو بقیه Y درون مولکولی، اگر عدم استقرار الکترونی بین گروه هیدروژنی هایپیونددر  .[43] شودنمی

های که در سیستمشود. در حالیزیادتر می  با افزایش XHمولکول وجود نداشته باشد، شدت نوار 

بسیاری از  شده توسط رزونانس، تغییرات شدت نوار بسیار جزئی بوده و در تقویتحاوی پیوند هیدروژنی 

یابد. در حالتی که عدم استقرار الکترونی روی کل مولکول وجود دارد، شدت می موارد شدت آن کاهش

، باعث کاهش ممان لیتیها در حلقه کیبسیار ضعیف است. عدم استقرار الکترون XHجذب مربوط به 

) (دو قطبی القایی توسط پیوند هیدروژنی و ممان القایی
∂μ

∂𝑟
 .[41] گرددمی 

شود. های پایین ظاهر میدر ناحیه فرکانس HY( ارتعاشی مربوط به پیوند هیدروژنی ینوار شیوه

ها با این شیوههای ارتعاشی تغییر شکل ساختار مولکول و جفت شدن قوی به علت قرار گرفتن شیوه

رسد. از طرفی جفت شدن شدید یکدیگر، تعیین فرکانس دقیق این شیوه ارتعاشی مشکل به نظر می

لذا تعیین قدرت پیوند هیدروژنی با استفاده از  شود.می HY(نوارها باعث عدم خلوص نوار مربوط به 

 این نوار معمولا غیر ممکن است.

 

 

 (NMR)رزونانس مغناطیسی هسته  طیف سنجی 2-8-1

، به های شیمیایی، در بررسی پیوند هیدروژنی از اهمیت زیادی برخوردار است. جابجایی این تکنیک

 کند زیرا پوشش اسپینکمک می  NMRنی و قدرت آن در طیف سنجی ژتشخیص پیوندهای هیدرو

                                                 
1- Fermi Resonance 
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باشد  وقتی که درگیر در یک پیوند هیدروژنیآزاد باشد یا  O-H ، وقتی که این گروه OHپروتون یک گروه

ترین عضو این سیستم است. تشکیل پیوند پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی مهم یکسان نیست.

رسد.  بیشتر می ppm23شود که گاهی مقدار آن به بالاتر از می Hهیدروژنی قراردادی منجر به افزایش 

در درجه دوم اهمیت قرار  F-NMR ،N-NMR ،O-NMR شود وانجام می H-NMRمطالعات به کمک

حاوی عناصر مورد  Yو  Xپذیر است که یک یا هر دو جزء  ها در صورتی امکاندارند. استفاده از این روش

 باشند. NMRمطالعه در روش 

نوع  شود به حالت نمونه،ایجاد می NMRمیزان تغییراتی که در اثر تشکیل پیوند هیدروژنی در طیف 

 جا هدرگیر در پیوند هیدروژنی به سمت میدان پایین جاب  X-Hل، دما و غلظت بستگی دارد. پروتونحلا

 تشکیل پیوند هیدروژنی است یکاهش پوشش الکترونی پروتون در نتیجه ی. این امر نشان دهندهشودمی

الکترواستاتیک توسط دو اثر جریان ناهمسانگرد و  یجایی شیمیایی را با کاربرد نظریههجاب 1پاپل .[42]

کند. جا میهای بالا جابهاثر اول پروتون را به سمت میدان .[42] توجیه نمود Yتوسط  X-H قطبی شدن

میدان الکتریکی  Yکه مولکول باشد. هنگامی یک مولکول آروماتیک Yافتد که این امر زمانی اتفاق می

در اطراف الکترونی  دانسیتهشود که در نتیجه آن کند اثر دوم غالب میایجاد   X-Hقوی در مجاورت

 .[45و  44] گیردتر صورت میجایی به سمت میدان پایینجابه پروتون کاهش یافته و

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 - popel 
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  دوم فصل
 

 محاسباتی هایروش
 گیریاندازه و



 

 

 

 مقدمه 1-2

موفق شد مکانیک کلاسیک، قوانین حرکت اجسام ماکروسکوپی  1قرن هفدهم، ایساک نیوتن اواخر در

صحیح رفتار ذرات  ها دریافتند که مکانیک کلاسیک از توجیهرا کشف کند. در قرن بیستم، فیزیکدان

تی شد که رفتار چنین ذرا ها عاجز است و معلومها و مولکولهسته اتم ،هاخیلی کوچک، نظیر الکترون

شیمی کوانتومی، مکانیک کوانتومی  شود.ای از قوانین به نام مکانیک کوانتومی توصیف میتوسط مجموعه

ی شود. محاسبهبرد. در موارد زیر از شیمی کوانتومی استفاده میرا در مسائل مربوط به شیمی به کار می

های طیف تفسیرو نیک آماری خواص ترمودینامیکی گازها، مانند آنتروپی و ظرفیت گرمایی به کمک مکا

های های پیوند ممانهای پیوند و زاویهخواص مولکولی مانند طول مولکولی، کمک به تعیین تجربی

های گذار در ی خواص حالتمحاسبه نظری خواص مولکول، محاسبه ،درونی دوقطبی، سدهای چرخش

مولکولی و بررسی چگونگی تشکیل های سرعت، درک نیروی بین شیمیایی به منظور تخمین ثابتواکنش 

های واکنش، بررسی ی خواص حد واسطها، محاسبهدر جامدات، تخمین پایداری نسبی مولکول پیوند

. فرکانس و شدت خطوط در یک طیف NMRهای های شیمیایی و تجزیه و تحلیل طیفمکانیسم واکنش

ها همچنین از دانکرد. بیوشیمی فسیرتتوان به درستی درک و می را با استفاده از مکانیک کوانتومی

سوبسترا و  -های زیست شناختی، اتصال آنزیممولکول یهابندیمکانیک کوانتومی برای تشخیص صورت

 د.کنمیهای زیست شناختی استفاده حلال مولکول

های حاوی پیوند هیدروژنی مورد طور گسترده برای تعیین ساختار مولکول های کوانتومی، بهروش

های توسط روشکه ی یهاساختار مولکول یها برای مطالعهروشاستفاده از این  گیرد.استفاده قرار می

 تجربی قابل بررسی نیستند مهم است. 

 

 

                                                 
1 -Isacc Newto 
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مختلف  یتابعی چگالی با توابع پایه یهای آغازین و نظریههای نیمه تجربی، روشتعداد وسیعی از روش

ها به . در این فصل برخی از این روشاندبرای محاسبه انرژی پیوند هیدروژنی مورد استفاده قرار گرفته

 شود.صورت مختصر مطالعه می

 های محاسباتیطبقه بندی روش 1-1

 ها به صورتها و اتمای در مولکولهای الکترونی و هستهکنشدر مطالعات مکانیک کوانتوم برهم

ساختار  ها،کنشاین برهم یشوند و برای هر سیستم مجموعهالکترواستاتیکی در نظر گرفته مینیروهای 

-معرفی می در قالب یک تابع موج هاهندسی، خواص فیزیکوشیمیایی ذرات، حرکت و دیگر رفتارهای آن

آورد.  ستتوان هرگونه اطلاعاتی راجع به سیستم مورد مطالعه بدبا داشتن تابع موج می بنابراین شود

 محاسبات نیمه تجربی

 

 باشند:های مکانیک کوانتومی شامل سه روش محاسباتی میروش

  1محاسبات نیمه تجربی -1

 2 محاسبات آغازین -2

 (DFT)2محاسبات تابعی چگالی -2

و  هابرای مولکول و توابع موجود شرودینگر یهای مکانیک کوانتومی حل دقیق معادلهچون در روش

 شود.می هایی برای حل مسئله استفادهجز هیدروژن، میسر نیست، بنابراین از تقریبها به حتی برای اتم

 

 

 

                                                 
1 - Semimprical Methods 

2 - Ab binitio Methods 

3 - Density Functional Theory 
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 های نیمه تجربیروش 1-9

 شرودینگر از یک هامیلتونی تقریبی با استفاده از  یهای نیمه تجربی برای حل معادلهدر روش 

یا  شودهای تجربی استفاده میاز داده شود. در این محاسبات یا مستقیماًًًتجربی استفاده می هایداده

های نظریه های تجربی تنظیم شوند.شود که بتوانند برای هماهنگی با دادهپارامترهایی به کار گرفته می

  .شونداوربیتال مولکولی نیمه تجربی خود به دو دسته تقسیم می

کنند و الکترونی استفاده مییک هامیلتونی متشکل از مجموع جملات تک  هایی که ازیک دسته آن

دو  یهایی که یک هامیلتونی شامل جملات تک الکترونی همراه با جملات دافعهدیگر آن یدسته

که برای  باشدمی ترین روش نیمه تجربی، روش اوربیتال مولکولی هوکلساده گیرند.الکترونی را به کار می

های که انتگرالاز هامیلتونی تک الکترونی و با فرض اینرود. در این روش به کار می هیدروکربنهای مزدوج

 تعدیل باشند، استفاده شده است. پیوندی قابل

 های آغازین هستند که از آنها برای محاسباتی نظیرروش تر ازهای نیمه تجربی بسیار سریعروش

 شود.های چرخشی و .... استفاده میساختار هندسی، طیف

 

 های آغازینروش 1-4

شود تا بدون سعی میسپس و شود درست استفاده مییک هامیلتونی  ، ازاین روش برای سیستمدر 

د. تقریب به کار رفته در تمامی یی مولکولی( جوابی بدست آبه غیر از هندسه) های تجربیداده استفاده از

مستقل از هم  جدا وحرکات هسته و الکترون  در آناپنهایمر است که  -های آغازین تقریب بورنروش

 اند،هایی که حالات الکترونی به طور خیلی قوی با ارتعاشات هسته جفت شده. در سیستمشودفرض می
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به کار رفته نیز  شود. از سوی دیگر توابع موجاین تقریب باعث ایجاد خطای بزرگ در محاسبات می 

عددی قابل حل نیستند. اما چون اساس این طور دقیق و همعادلات شرودینگر ب زیراباشند. می تقریبی

توان به ها بسط تابع موج به صورت یک سری تیلور است، با در اختیار نمودن پارامترهای کافی میروش

های آغازین، اطلاعاتی درباره سطوح انرژی پتانسیل در اختیار روش تر شد. محاسباتنتایج واقعی نزدیک

ستگی زیادی به تعداد توابع پایه به کار گرفته شده دارد، که خود صحت نتایج محاسباتی، ب گذارند.می

 هایساختمان ها،اند. برای بسیاری از واکنشها در سیستم مولکولی وابستهها نیز به تعداد الکترونآن

معمولاً با  های تجربی بسیار نزدیک هستند.های انرژی پتانسیل، به ساختمانمحاسبه شده برای کمینه

از حل تقریبی  شود. با استفادهها، توافق میان محاسبه و تجربه بیشتر میداد کل الکترونکاهش تع

 یافت.  های مربوطه دستانرژی های الکترونی وتوان به اوربیتالشرودینگر می یمعادله

اختصار  های آغازین متعددی برای انجام محاسبات کوانتومی وجود دارند که بعضی از آنها را بهروش

 دهیم.مورد بررسی قرار می

 

 

 1فاک -روش هارتری 1-4-2

یک سیستم چند  یفاک، یک روش تقریبی برای تعیین تابع موج و انرژی حالت پایه -روش هارتری

، تابع موج دهدها اختصاص میها را به اوربیتالبهترین تابع موج ممکن که الکترونباشد. ای میذره

     ، توابع موج ، با استفاده از کامپیوترهای الکترونیکی1363 یفاک است. با شروع دهه -هارتری

 فاک  -ها محاسبه شدند. هر تابع موجی که از حل معادلات هارتریبرای بسیاری از مولکولفاک  -هارتری

 

                                                 
1 -Hartree- Fock method   
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بسیار  پایه یمجموعهشود. تنها اگر نامیده می (SCF) 1پیدا شود یک تابع موج میدان خودسازگار

تابعی  SCFشود. تابع موج فاک یکسان می -دقیقاً با تابع موج هارتری SCFآنگاه تابع موج  بزرگ باشد،

 -شود. بخش فضایی هر اسپیناوربیتال اختصاص داده می -است که در آن هر الکترون به یک اسپین

شود و ضرایب در این ترکیب خطی از حل اوربیتال به صورت یک ترکیب خطی از توابع پایه نوشته می

یک حاصلضرب پادمتقارن )یک دترمینان اسلیتر( از  SCFشوند. تابع موج فاک پیدا می -معادلات هارتری

شرودینگر مستقل از زمان  یفاک برای حل معادله -به طور کلی روش هارتری ها است.اوربیتال -اسپین

شود. به دلیل می برای یک مولکول یا اتم چند الکترونی توسط هامیلتونی مولکولی الکترونی استفاده

ها حل دقیق معمولاً غیرممکن بوده و ترین سیستمپیچیدگی معادلات دیفرانسیلی حتی برای کوچک

 :شودچهار تقریب عمده در نظر گرفته می شود. در این روشبنابراین از تکنیک تکرار عددی استفاده می

 

موج واقعی تابع مختصات هر  یاپنهایمر تقریب اساسی در این روش است. معادله -تقریب بورن -1

 های سیستم است.هسته به اضافه الکترون

 شود. به طور مثال عملگر تکانه کاملاً غیرنسبیتی فرض از اثرات نسبیتی کاملاً صرف نظر می -2

 شود.می

 است. متعامد، حاصل ترکیب شمار محدودی از توابع پایه یمجموعه -2

و از اثرات بستگی  آیددست میترکیب خطی پادمتقارن توابع موج تک الکترون ب ازتوابع ویژه  -4

 گردد.الکترونی کاملاً صرف نظر می

 

 ، لازم است که اوربیتال مولکولی به صورت ترکیب خطی از برای دقیق نشان دادن یک اوربیتال مولکولی
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های اتمی یک اتم به یک مجموعه کامل از توابع بیان شود. این بدان معنی است که تمام اوربیتال

 های مولکولی سهیم هستند. برای ساده کردن ، در اوربیتال، اشغال شده و اشغال نشده در اتم آزادخصوص

های اتمی ای متشکل از تنها اوربیتالار بردن مجموعه پایهکهفاک با ب -دلات هارتری، اغلب معامحاسبه

های ظرفیت آن اتم تجاوز نکند مورد هر اتم که عدد کوانتومی اصلی آنها از عدد کوانتومی اصلی الکترون

های تک فاک مجموعه تقریبی از اوربیتال -گیرند. نقطه شروع برای محاسبات هارتریحل قرار می

های هیدروژنی )دارای تنها یک الکترون ها، اوربیتالالکترونی است. برای یک محاسبه اتمی این اوربیتال

با بار هسته خاص اتم( و برای یک محاسبه مولکولی یا کریستالی توابع موج تک الکترونی تقریبی ترکیب 

دهند که می های تک الکترونیوربیتالای از اهای اتمی هستند. این توابع موج مجموعهخطی از اوربیتال

ها باید پادمتقارن باشند. این خاصیت با استفاده از دترمینان اسلیتر بنا به طبیعت فرمیونی الکترون

 شود.مشخص می

 (2-1)                                                                     S            S  S = D N21                                                                          

  (2-2)                                                                                        )( )(   = )( S ii  

 i تابع اوربیتالی سه بعدی و)( ابع اسپینی هستند.ت  

     (2-2)                                  i,p

m

1p

pi c 


  

p های اتمی واوربیتالi,pc .ضرایب تغییری هستند 

 .شودمی در نظر گرفته ،شوددر مرحله بعد یک عملگر هامیلتونی تقریبی جدید که عملگر فاک نامیده می

    (2-4)                    



n

1j

JJi
core iK̂iĴ2ĤiF̂                                                                     

که iF̂ عملگر فاک برایi امین الکترون ، i
c o r eĤ هامیلتونی هسته برایi   امین الکترون وn  تعداد

 ( در سیستم است.هابرابر نصف تعداد الکترونها )اوربیتال iĴJ یز معرف عملگر کولمبی است که دافعه ن 
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گیرد و هم عملگر تعویض است که نشانگر اثر تعویض دو الکترون را در نظر می  jو iهای بین الکترون

  شرودینگر مستقل از زمان است.است. عملگر فاک در معادله 

    (2-5)                                                   iii EF̂  

این مجموعه اوربیتالی برای  دهد.های تک الکترونی جدید را میای از اوربیتالحل معادله اخیر مجموعه

شود و مجدداً معادله شرودینگر حل می گردد. این چرخه تا استفاده میتولید یک عملگر فاک جدید 

 زمانی که اختلاف انرژی الکترونی بین دو تکرار بسیار ناچیز باشد ادامه دارد.

شود که تابع نامند زیرا از این واقعیت نتیجه میفاک را انرژی بستگی می -خطای انرژی تابع موج هارتری

ها یکدیگر کند. الکترونها چشم پوشی میای در حرکت الکترونهای لحظهبستگیفاک از  -موج هارتری

 شود.، حرکت آنها هم بسته میکنند و جهت اجتناب از نزدیک شدن به یکدیگررا دفع می

فاک یک اتم یا یک مولکول با تعداد زیاد  -های هارتریو به دست آوردن اوربیتال (5-2)برای حل معادله 

 های پایه و بعضی از فاک برای حالت -به تعداد زیادی محاسبه نیاز است. توابع موج هارتری ،الکترون

 .[46] ندااتم نخست جدول تناوبی محاسبه شده 54های برانگیخته حالت

شدند و نتایج به صورت جدولی از مقادیر فاک به طور عددی محاسبه می -های هارتریابتدا اوربیتال

i نشان داد که مناسب ترین طریق برای  1351شد. روتان در سال در نقاط مختلف فضا نشان داده می

ای از توابع به نام توابع پایه های خطی مجموعه، استفاده از ترکیبفاک -های هارترینشان دادن اوربیتال

بی خطی از اعضای آن مجموعه نوشت ،مجموعه، است. اگر هر تابع خوش رفتار را بتوان به صورت ترکی

یک مجموعه کامل را تشکیل دهند، آنگاه هر  ,…1g,2g,3gیک مجموعه کامل خواهد بود. حال اگر توابع 

  توان به صورت زیر بیان کرد.را می fتابع خوشرفتار 

 (2-6)                                                          kk kgcf     
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که در آن
kc هایی هستند که مقادیرشان به نوع تابع ثابتf  بستگی دارد. برای آنکه مجموعه کامل باشد

 -های هارترینیاز است. توابع پایه که برای نشان دادن اوربیتال  … ,1g, 2g, 3gنهایت توابع معمولاً به بی

فاک 
i روند باید یک مجموعه کامل باشند یعنی به کار می 

    (2-7)                                                                                                                           Pp Pi C               

شود. روتان نشان داد که مشخص می PCو ضرایب  Pبر حسب مجموعه توابع پایه  iهر اوربیتال 

توان می چگونه
PCمحاسبه کرد.شوندهای ممکن میهایی را که منجر به بهترین اوربیتال ، 

 

 

 (UH)2 و محدود نشده (RHF)1فاک محدود شده  -روش هارتری 1-4-1

 ، باشد. بدین منظور باید برای تابع موج2Sتابع موج کل هر مولکول باید تابع ویژه اپراتور اسپینی کل،

هایی فاک به الکترون -هارتریاز لحاظ اسپینی محدودیت در نظرگرفت زیرا در کلیه محاسبات توابع موج 

دقیقاً  اند، تابع اوربیتال فضاییزوج شده (MO)یا یک اوربیتال مولکولی( AO)که در یک اوربیتال اتمی

-می (RHF) فاک محدود شده -شود. این کار منجر به تشکیل تابع موج هارترییکسانی نسبت داده می

های جفت شود که اگر الکترونهای نسبتاً پر، دیده میپوستههایی با زیر ها یا مولکولدر مورد اتم شود.

تری را توان انرژی وردشی پایینشده مجاز به داشتن توابع اوربیتال فضایی مختلفی داشته باشند، می

 شود.فاک محدود نشده می  -منجر به تشکیل تابع موج هارتری بدست آورد. این امر

 

 آغازینها، نکات قوت و اعتبار شیمی کوانتومی محدودیت 2-4-2

 های این روش عبارتند از:محدودیت *
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 های تجربی یا نیمه تجربی به زمان نیاز دارد.بیش از روش -1

 کند.های کوچکتری عمل میهای تجربی و نیمه تجربی روی مولکولنسبت به روش-2

 باشند.تر میمحاسبات پیچیده-2

 پیکربندی الکترونی امکان خطا وجود دارد.در مورد -4

 

 

 نکات قوت این روش عبارتند از:* 

 ی تجربی ندارد.هیچ پایه-1

 تواند پیش ببرد.یک محاسبه را در موضوعی منطقی )سری های پایه، سطح نظری( می-2

 های تجربی محاسبه نماید.ساختارهای جدید را بدون نیاز به داده-2

 محاسبه نماید.تواند را میهر حالت الکترونی  -4

 

 

 MP نظریه اختلال 1-5

های است که حالت MP های کاربردی نطریه اختلال در شیمی کوانتومی نظریه اختلالیکی از روش

کند و در نتیجه شامل اثر بستگی الکترون است. تابع فاک اضافه می -برانگیخته را به تابع موج هارتری

که هر اوربیتال مولکولی از  ،اوربیتال است -فاک یک حاصل ضرب پاد متقارن شده از اسپین -موج هارتری

 ،هامیلتونی اختلال نیافته ،MP شوند. در نظریه اختلالفاک پیدا می -حل معادلات هارتری
0Ĥ،  به

 صورت مجموع عملگرهای تک الکترونی فاک mf̂  شود.نظر گرفته میدر 

. 
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   (2-8)                                                                                           
n

1=m

0 mf̂Ĥ     

 ،بنابراین تابع موج مختل نشده 0، انرژی فاک و -برابر تابع موج هارتری    10 EE انرژی  برابر 

 فاک است. -هارتری

MP،  تصحیح مرتبه اول 1

0E ی حالت پایه با استفادهژبرای انر   
 

0

0

0       از رابطه زیر به دست  از

  :آیدمی

      (2-3)                                              
  00

0

0

0

0

1

0 ĤĤE  

')0(          است: Ĥ)0(و Ĥ اختلاف بین هامیلتونی الکترونی مولکولی واقعی Ĥ' اختلال ĤĤĤ  

 

  در نتیجه داریم:

000

'0

00

'

0

(0)

0

0(0)

0

(1)

0

(0)

0 H  = HH  = H  H E+E  (2-13)                

 ،اما   
00 H  (1) فاک -هارتریانتگرال تغییری برای تابع موج

0 هارتری است و بنابراین با انرژی- 

  برابر است. بنابراین:  EHF  فاک

  (2-11)                   HF

(1)

0

(0)

0 E E+E 
                             

                                                                                

 مرتبه دوم انرژی فاک باید تصحیح -هارتریبرای بهبود بخشیدن به انرژی  2

0E را به دست آوریم در 

  نتیجه:

(2-21)                                                                               

 

     




0S 0

S

0

0

2

0

'0

S
2

0
EE

Ĥ
E 

 با در نظر گرفتن انرژی مولکولی به صورت
     2

HF

2(1)0 EE EE+E ، شود ای حاصل میمحاسبه

 دهد.نشان می دوم راشامل کردن تصحیح انرژی تا مرتبه  ،2 شود؛نامیده می MBPT(2) یا  2MP که
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 ظریه تابعی چگالین 1-6

کوانتومی است که در شیمی و فیزیک جهت انجام محاسبات  نظریه تابعی چگالی یک روش مکانیک

شود. ها و فازهای متراکم استفاده میای به خصوص در مولکولهای چندذرهساختاری الکترونی سیستم

هاست. هادی و عایقنیمه ،موفق برای توصیف خواص حالت پایه فلزاتیک روش تقریبی بسیار  ،این روش

شود. تابع موج ای از طریق چگالی بررسی میها به جای تابع موج چندذرههای فرمیونکنشبرهم DFTدر 

است. از آن x,y,zکه چگالی دارای تنها سه متغیر متغیر است، درحالی 3Nالکترونی شامل  Nهر سیستم 

دهد، کاربردهای عملی نظریه توصیف مناسبی از خواص حالت پایه در اختیار ما قرار می DFTجایی که 

 شود، هستند. نامیده می 2بستگی -1هایی که اصطلاحا پتانسیل تبادلیتابعی چگالی بر پایه تقریب

 کوششی برای حل معادله شرودینگر و به دست آوردن تابع موج الکترونی مولکول نمی DFTدر روش 

 [74]اثبات شد  1364در سال  4کهنو  2ای است که توسط هوهنبرگشود بلکه این روش مبتنی بر قضیه

وسیله چگالی ه ب او به موجب آن انرژی و تمام خواص الکترونی دیگر یک مولکول در حالت پایه منحصر

کهن اثبات وجود یک رابطه چگالی  -اولین قضیه هوهنبرگ شود.تعیین می (x,y,z)احتمال الکترون 

ای است. در دومین قضیه نشان دادند که الکترونی حالت پایه و تابع موج حالت پایه یک سیستم چندذره

0][که مربوط به حالت پایه ،r((برای یک پتانسیل داده شده    با انرژی حالت پایه][E° است ،

 ، دارد. °[E[انرژی در چگالی حالت پایه،  کمینه مقدارش را با ،E][انرژی تابعی، 

(2-12)                            ][E  ][E][V][TrprdrV][H][ 0Vee    

T][که  تابعی انرژی سینتیک الکترونی و ،eeV، الکترون است. -تابعی انرژی برهم کنش الکترون 

 

                                                 
1 - Exchange 

2 - Correlation 

3 - Hohenberg 

4 - Kohn 
31 



 

 

 

 rp  و با استفاده از توابع موج دقیق است نیز چگالی الکترونی است که مربع تابع موجN  الکترونی 

(1,2,3,…,N) شود.به صورت زیر نوشته می  

    (2-14)                  N321

2

drdrdrdrNrp    

 بستگی دارد. (x,y,z)مختصه الکترونی صورت می گیرد که به سه مختصه  N-1انتگرال گیری بر روی 

توسعه یافت. آنها انرژی یک اتم را توسط انرژی  [48] 2و فرمی 1توسط توماس چگالی نظریه تابعی

-های کلاسیکی مربوط به برهم کنشترکیب آن با عبارتجنبشی به عنوان یک تابعی چگالی الکترونی و 

 الکترون محاسبه نمودند. -هسته و الکترون -الکترون های

  

 

  DFT روش بی، مزایا و معاکاربردها  1-6-2

 :کاربردها -الف

  BLYPهای پایه بهتر برای ترکیبات آلی و مجوعه 31g**-6های پایهبا مجموعه B3LYP هایروش -1

 نیز برای ترکیبات فلزی مورد استفاده قرار می گیرند.

 توان بار اتم در مولکول را بدست آورد.می BLYPو   B3LYP با استفاده از-2

 دهند.های شیمیایی میها را برای واکنشبهترین جواب B3LYPروش -2

 

 

 

                                                 
1 - Thomass 

2 - Fermi 22 



 

 

 

     DFT مزایای روش -ب 

 سروکار دارد و به اسپین الکترون کاری ندارد. x,y,z با سه متغیر DFT روش-1

روشی است که همبستگی الکترونی را در نظر می گیرد و باتوجه به این موضوع روش سریع و با دقت -2

 بالایی است.

 دهند مثل فلزات واسطه.جواب میDFT دهند با روشهای آغازین جواب نمیهایی که با روشمولکول-2

 

 DFT معایب روش -ج

فقط برای ترکیبات آلی مناسب است و  B3LYP خیلی ویژه عمل می کنند مثلاً روش  DFTهایروش -1

BLYP .برای ترکیبات فلزی 

 کند.های واسطه را به خوبی بیان نمیحالت-2

 های برانگیخته قابل بررسی نیستند.در این روش حالت-2

بزرگ قابل اجرا بوده و توصیف های نسبتاً برای سیستم DFTهای محاسباتی به طور کلی روش

درستی از خواص ساختمانی و الکترونی جامدات ارائه می دهند. اکنون توافق عمومی حاصل شده است 

های ترین روش برای محاسبات دقیق شیمی کوانتومی روی سیستمبخش که نظریه تابعی چگالی امید

توان به خوبی کترواستاتیکی است را میکه اساساً دارای ماهیت ال بزرگ است. همچنین پیوند هیدروژنی

 .ارزیابی نمود DFTهای روش
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  (KS) 2شام -روش کهن   1-6-1

 کهن چگونگی -شام است. در قضیه هوهنبرگ -روش کهن چگالی ترین روش در نظریه تابعیکاربردی

شود. گامی به بدون یافتن تابع موج الکترونی ارائه نمی یا چگونگی پیدا کردن  از روی  gsEمحاسبه

ای را بدست آوردند که معادله 1365که در سال  [43] سوی این اهداف توسط کهن و شام برداشته شد

gsE  احتمال حالت پایهرا بر حسب سه کمیت چگالی شام  -های کهنای از اوربیتال، مجموعهKS

i  و

Exc] [تابعی  کند.شود بیان میبستگی نامیده می -که انرژی تبادلی 

کند استفاده میشود( نشان داده می sشام از یک سیستم مرجع فرضی )معمولاً با زیروند  -روش کهن

ها روی یکدیگر مشابه مولکول مورد نظر است و در این سیستم الکترون (n)که شامل تعداد الکترون 

در سیستم مرجع یک انرژی پتانسیل  i (i=1,2,…,n) کنند و هر الکتروننیرویی اعمال نمی iiiS zyxV 

تابع مشابه برای هر الکترون است و چگالی در این سیستم دقیقاً برابر با  SV، جایی که کندرا تجربه می

ها الکترون ،نامعلوم است )در مولکول واقعی SV. شکل واقعی s= ، یعنی چگالی در مولکول واقعی است

چون  .وجود ندارد( که در سیستم مرجع این حالتکنند در حالیای را احساس میاز سوی هسته جاذبه

، سیستم مرجع مجموع sH ،کنشی ندارند، هامیلتونیها در سیستم مرجع با یکدیگر برهمالکترون

  هاست.های تک الکترونهامیلتونی

(2-15)   
n

1=i

n

1=i

KS

iiii

n

1=i

S

2

i

e

2

S ĥzyxV
m2

h
Ĥ                                                         

(2-16) iiiS

2

i

e

2
KS

i zyxV
m2

h
ĥ                                                                     

  کهن و شام معادله انرژی را به صورت زیر تعریف کردند :

(2-17)                                                                ][EVJVKE xcNNNes,ee   

 

                                                 
1 -Kohn - Sham 
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s,eK  سینتیکی الکترونی در سیستم مرجع است. هرچند تابع چگالی سیستم مرجعمتوسط انرژی 

 هایانرژی از اوربیتالاین حالت صادق نیست. مقدار این  eE مشابه تابع چگالی مولکول است اما در مورد

KS ،شام -کهن

i
  :محاسبه می شودسیستم مرجع با استفاده از معادله زیر  

  (2-18)                                             111

KS

i

2

1

*
n

1i

KS

i

e

2

se, dzdydx)1()1(
m2

h
K     















 

            NeV ها و هسته در مولکول است و مقدار آن از چگالی متوسط انرژی پتانسیل جاذبه بین الکترون

برای مولکول مشابه احتمال در سیستم مرجع است و با  (x,y,z) آید.به دست می (x,y,z)احتمال 

 تواند محاسبه شود.شام طبق رابطه زیر می -های کهنفاده از اوربیتالتاس

           (2-13)                                                                 
2n

1i

KS

iS 


     

   

   (2-23)                                                                       


















4

Z
V

r

)z,y,x( a

Ne

a

 

  از هسته (x,y,z)ای با مختصات ، فاصله نقطهzzy y  x -x [r [در معادله فوق

  است که در موقعیت),z,y(x  قرار دارد. 

  Jشود.ا استفاده از رابطه چگالی محاسبه میبکلاسیکی دافعه الکترونی است و طبق رابطه زیر  انرژی 

(2-21)  
222111

12

2221112 dzdydxdzdydx
r4

)z,y,x()z,y,x(
e

2

1
J      























 


                     

     

 ایهسته ای و فواصل بین، یک ثابت است که بستگی به بارهای هستهNNV ،ایانرژی دافعه بین هسته 

 شود.مولکولی محاسبه میدارد و از طریق هندسه 

            (2-22)   
r

QQ

4

1
V 21

 

] [Exc   شود که تابعی از بستگی نامیده می -انرژی تبادلی (17-2)در معادله .است  
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 (2-22)                                                 JVKK] [E ees,eexc  

 شود.معادله زیر حاصل می (22-2)در  (22-2)اری معادله زبا جایگ

(2-42)                                                                                                                    eeNeee VVKE  

        

باشد. بنابراین انرژی جنبشی به ، در نظرگرفتن چگالی کل میهای عمده نظریه تابعی چگالییکی از مزیت

انتخاب  DFTاست با این تفاوت که  HFمشابه روش  DFTارزش محاسباتی  .شودطور دقیق محاسبه می

های بنابراین تفاوت روشباشد و در حال حاضر روش معینی برای این منظور وجود ندارد. یک تابعی می

DFT گرددبستگی بر می -به انتخاب شکل تابعی انرژی تبادلی.  

 

 شود:می از دو تقریب استفاده  DFTعموماً در محاسبات

 A(LD( 1تقریب چگالی موضعی -1

 A(GG( 2تقریب اصلاحی گرادیان -2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 -Local Density Approximation 

2 -Generalized Gradient corrected Approaches 
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 تقریب چگالی موضعی 1-6-9

. این تقریب شامل اثرات تبادلی و است چگالی روش تابعی روش چگالی موضعی ساده ترین تقریب

های تبادلی و . ابتدا این تقریب برای محاسبه انرژیاستتوماس  -بستگی است که اساس آنها نظریه فرمی

r((x((،بستگی به ازای هر ذره  و))r((c  چگالی تابعی، برای سیستم الکترونی همگن به عنوان 

های تبادلی و بستگی مورد های ناهمگن نیز جهت برآورد انرژیاستفاده شد. سپس این توابع در سیستم

پیشنهاد  1323استفاده قرار گرفت. اولین تقرب چگالی موضعی برای انرژی تبادلی توسط دیراک اوایل 

  شد.

 (2-25)dr (r) C=][E 3

4

x

LDA

Diracx,                                                                                     

 :نیز طبق رابطه زیر برابر است با xCثابت      

   (2-26)           4

3

x )
3

(
4

3
C


 

های تفکیک نسبتاً مناسبی در تعیین خواص ساختاری و انرژیتقریب موضعی چگالی معمولاً از صحت 

را محاسبه  LDAپتانسیل تبادلی  LDAاسلیتر به جای انرژی  1351باشد. در سال مولکول برخوردار نمی

  کرد.

  (2-27)                                                                                     3

1

LDA

Slaterx, ))r(
3

(
2

3
V 


  

استفاده شد. پتانسیل تبادلی به دست  HFفاک به جای عملگر تبادلی  -این عبارت در معادله هارتری

  ، نبود.آمدانرژی تبادلی به دست میگیری ، که از مشتقآمده توسط اسلیتر مشابه پتانسیل دیراک

    (2-28)                                                                              3

1

LDA

Diracx, ))r(
3

(][V 


 
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که به ازای  را ارائه کرد Xروش (28-2)  معادلهدر   اسلیتر با قرار دادن پارامتر
3

2
  معادله فوق با

 کند.رابطه دیراک برابری می

  هایی مانند فلزات واسطه که از چگالی الکترونی بالایی برخوردارند مناسببرای سیستم  LDAروش

  باشد.یم

 

 اصلاحی گرادیان تقریب 1-6-4

و مشتقات  به عنوان انتگرال تابع ویژه xcE با در نظر گرفتن 1بک
x

 




 

z

 




 , 

y

 




)این مشتقات    ,

این گونه تابعی یک  یابد.های اتمیزاسیون بهبود میدهند( نتایج برای انرژیرا تشکیل می گرادیان 

ی چگالی واقعی و ثابتی را توسط چگالی ثابت ژانر LDAشود. روش تابعی اصلاحی گرادیان نامیده می

ها( شود )مولکولکه چگالی محتمل تغییرات سریعی میزند. این روش در مواردی موضعی تقریب می

  دهد.موفق نیست. تقریب اصلاحی گرادیان با در نظرگرفتن گرادیان چگالی نتایج مطلوبی می

         (2-32)                                                         )]r(),r([EE xc

GGA

xc      

 

، بک با اضافه کردن جمله1332های غیرموضعی اشاره دارند. در سال غالبا به روش GGAهای روش

HF

xaE  در معادله مربوط بهGGA

xcE  .نتایج را بهبود بخشیدHF

xE فاک  -انرژی تبادلی در محاسبات هارتری

نیز یک پارامتر تجربی است که با بهینه  aشود و تخمین زده می KSهای است، ولی با استفاده از اوربیتال

GGAشود. یک یک سری مولکول تعیین می xcEسازی 

xcE  که شاملHF

xE باشد تابعی هیبریدی نیز می

استفاده می شود  DFTای در محاسبات های هیبریدی که به طور گستردهاز جمله تابعیشود. نامیده می

GGAنشان دهنده وجود عبارت  Bهستند که  B3LYPهای تابعی

xE ای است که توسط بک پیشنهاد شد و 

                                                 
1 -Beck 

28 



 

 

 

LYP  نیز نمایانگر جملهGGA

cE نیز نشانگر وجود سه  3. [35] شد پار ارائه -یانگ -است که توسط لی

 آید.دست میسازی بهپارامتر تجربی است که مقادیرشان با بهینه

 

 

  2توابع پایه 1-7

گردد. استفاده از یک های کوانتومی با انتخاب نوع مجموعه پایه آغاز میمحاسبات در بیشتر روش

باشد. در اینجا به بررسی چند مجموعه پایه مناسب، شرط ضروری برای موفقیت در محاسبات می

 پردازیم.می مجموعه پایه

 

 

 1توابع نوع اسلیتر 1-7-2

  های اتمی اسلیتر هستند.مجموعه توابعی که در محاسبات کوانتومی بیشتر کاربرد دارند ، اوربیتال

  (2-23)                                                                        r1n

m,lm,l,n er),(NY),,r(  

شوند. این توابع به نمای اوربیتال نامیده می تابع هارمونیک کروی و  m,lY،ثابت نرمالیزاسیون Nکه 

  گردند.مشخص می m,l,n وسیله اعداد کوانتومی

 (2-21)                                                                                                                       
n

sz 
 

الکترون در ای و حضور دقیق ثابت پوششی است. قسمت نمایی، به فاصله بین هسته sعدد اتمی و  zکه 

 های نوع اسلیتر نشانگر موقعیت واقعی چگالی الکترون در های اتم هیدروژن بستگی دارد. اوربیتالاوربیتال

                                                 
1 -Basis Functions 

2 - Slater Type  Function 
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های در مورد مولکول دهد.ناحیه ظرفیتی اطراف آنها است اما فواصل نزدیکتر به هسته را خوب نشان نمی

 شود و برای مولکول چند اتمی روشاستفاده میغیرخطی از شکل واقعی اوربیتال های نوع اسلیتری 

LC-STO ها است. اگرچه اوربیتالشامل یک و یا چند اوربیتال نوع اسلیتر متمرکز روی هر یک از اتم-

هایی اغلب به عنوان توابع پایه در محاسبات مربوط به مولکول چند اتمی، انتگرال (STO)های نوع اسلیتر 

به عنوان  [.51] ها به وسیله یک کامپیوتر به زمان بسیار زیاد نیاز داردارزیابی آنآورد که را به وجود می

های ، درگیر انتگرالهای یک مرکزی و دو مرکزی، علاوه بر انتگرالهای سه اتمیمثال در مورد مولکول

از  1353در سال  ژهویه، بهای مولکولیباشیم. بنابراین برای ساده سازی ارزیابی انتگرالسه مرکزی نیز می

 استفاده نمود. (GTF)توابع گوسین 

 

 2توابع نوع گوسین 1-7-1

)rexp(در یک تابع گوسی به جای نمای  از)rexp( 2 شود. اوربیتال های نوع گوسی استفاده می

  شود.صورت زیر نوشته میه بر حسب مختصات دکارتی ب

   (2-22)                                                                 )rexp(zyNx)z,y,x(g 2cba

c,b,a  

شوند. به هر تر به وسیله کامپیوتر ارزیابی می، بسیار سریعهای مولکولی با توابع پایه گوسیانتگرال 

)rexp(حال عامل  2 به اندازه عامل)rexp(  تواند برای نمایش رفتار واقعی یک اوربیتال اتمی نمی

بایست از یک ترکیب خطی از چند تابع گوسی برای نمایش یک اوربیتال اتمی استفاده دقیق باشد. لذا می

اند. برای توسعه های پایه گوسی برای کاربرد در محاسبات مولکولی پیشنهاد شدهبسیاری از مجموعه کرد.

 های زیادی تر تلاشعناصر گروه اصلی و فلزات واسطه سبک گوسییا  اسلیتریی پایه هامجموعه اوربیتال

 

                                                 
1 - Gaussian Type Function 
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 : شود که بتواندفراهم  تا مجموعه پایه استانداردی شده است

 دقت شیمیایی منطقی را در توابع موج و انرژی حاصل کنند. -

 باشد. ها در محاسبات عملی میسر، از آن جهت که استفاده از آنموثر باشند -

، یعنی مجموعه پایه برای یک اتم معین و خاص آن قدر انعطاف پذیر باشد که قابل انتقال باشند -

های پیوندی متنوع که هیبرید شدن و قطبیت موضوعی ممکن است بتواند برای آن اتم در محیط

 تغییر کند به کار رود.

 ها آن تریناند، که متداولپیشنهاد شدهای گوسی متنوعی برای محاسبات مولکولی های پایهمجموعه

 وجود دارند.1گوسین ی کامپیوتریای هستند که در برنامههای پایهمجموعه

 

شکافته ظرفیتی که قطبشی و نفوذی است استفاده شده است که در  پایه مجموعه در این پایان نامه از

 شود.ادامه توضیح داده می

 

 1ظرفیتی -شکافتهمجموعه های پایه  1-7-9

شوند. این مجموعه پایه های ظرفیتی جدا میهای لایه داخلی از الکترونالکترون ،در این مجموعه پایه

 ظرفیتی عبارتند از :  -ی پایه شکافتههاترین مجموعهشود. متداولظرفیتی نامیده می -شکافته

3-21G , 4-31G , 6-31G  شد.بامی 

 های اتمی پوسته داخلی توسط یک تابع پایه و ظرفیتی اوربیتال -در یک مجموعه پایه شکافته

 . شوندهای ظرفیت توسط دو یا تعداد بیشتری تابع پایه معرفی میاوربیتال

 

                                                 
1-  Gaussian Program 

2 - Spilit-Valance Basis Sets 
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پوسته داخلی به صورت یک ترکیب  1sنیز هر اوربیتال اتمی   31G-6در مجموعه پایهبه عنوان مثال 

ظرفیتی بهبود قابل  -خطی از شش تابع گوسین است. نتایج به دست آمده از مجموعه پایه شکافته

 توجهی روی نتایج حاصل از مجموعه پایه کمینه داشته است.

 

 

 2قطبشیمجموعه های پایه   1-7-4

ای آنها یک واحد بیش از آن چه زاویهکه اندازه حرکت  [52]های پایه قطبشی توابعی هستند مجموعه

برای  pو توابع  O,N,Cبرای  d، توابع برای مثال شود )است که در فضای اوربیتال ظرفیت اتمی ظاهر می

H) نمای . های های شعاعی این توابع مشابه با اندازهاین توابع قطبشی به میزانی است که اندازه

 شود.های ظرفیت اولیه میاوربیتال

هستند.  1sهای اتم هیدروژن از نظر اندازه مشابه با اوربیتال pهای قطبش ، اوربیتالبه عنوان مثال

بالاتر فراهم کنند.  lهایی نیستند که توصیفی از اوربیتال ظرفیت با یک واحد مقدار بنابراین، آنها اوربیتال

 تر هستند و بنابراین استفاده ازشعاعی پخشیدهاز نظر  lواحد بالاتر  یکهای ظرفیت با این قبیل اوربیتال

STO  و یاGTO ها به یکدیگر نزدیک . در این روش به محض اینکه اتمتر را نیاز دارندها با نماهای کوچک

شود در شود ) بار مثبت به یک طرف کشیده می، توزیع بارشان باعث بوجود آمدن اثر قطبش میشوندمی

خورد و اوربیتالهم می. در این حالت شکل طبیعی اوربیتال بهرود(ف دیگر میکه بار منفی به طرحالی

   خواهند شد.d هم اندکی شبیه  pهای و اوربیتال pمقداری خاصیت  sهای 

 دهد.به آن را نشان می dدر اثر اضافه شدن یک تابع قطبیده  p( قطبیده شدن یک تابع 1-2شکل)

 

 

                                                 
1 - Polarized Basis Sets 
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 برای قطبیده کردن آن p به یک اوربیتال d(: اضافه شدن یک اوربیتال اتمی 1-2شکل)                      

 

دارد و نشانگر  pهای انتهای هر مجموعه پایه دلالت بر انجام قطبش روی اوربیتال (*)یک علامت 

های موجود در ردیف اول و دوم جدول تناوبی است و به اتم dهای اضافه شدن یک مجموعه از اوربیتال

 dهای به اتم هیدروژن و یک مجموعه از اوربیتال p نشانگر این است که یک مجموعه تابع  (**)علامت 

 به اتم های ردیف اول و دوم جدول تناوبی اضافه شده است.

6-311G**,6-311G*,6-31G*,3-21G* های پایه قطبشی هستند. برای مثال ، برخی از مجموعه

گیریم. در این مجموعه شش اوربیتال گوسین اولیه برای انجام را در نظر می *31G-6مجموعه پایه 

و  دهدرا نشان می spهای گوسین برای لایه تعداد اوربیتال 3وجود دارد. عدد  sمحاسبات مربوط به لایه 

 دیگر هستند. spنیز نشانگر تعداد اوربیتال های گوسین برای لایه  1

های اتمی در هدف اصلی از به کار بردن توابع قطبش این است که به فرآیند ترکیب خطی اوربیتال

توابع قطبش برای ترکیبات تحت  ، انعطاف پذیری بیشتری بدهد.های مولکولی ظرفیتتشکیل اوربیتال

ای را که برای هدایت چگالی الکترونی به سمت ، زیرا این توابع انعطاف پذیری زاویهتندکشش الزامی هس

های ردیف اول و کنند. توابع قطبش بهینه برای اتمهای متصل به هم لازم است فراهم مینواحی بین اتم

 دوم جدول تناوبی جدول بندی شده است.
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 2نفوذیمجموعه های پایه   1-7-5

بریم مناسب نیستند. به ویژه در حالت ای که در محاسبات به کار میبرخی حالات توابع پایهدر   

ها یا . هنگام مواجه شدن با آنیونشودو در حالتی که پیوند هیدروژنی تشکیل میها برانگیخته و در آنیون

رش پیدا کنند. ت، گسنفوذی های پایههای پایه باید از طریق افزودن اوربیتال، مجموعههای برانگیختهحالت

، انعطاف پذیری شعاعی کافی برای توصیف این دو مورد توابع ظرفیت معمولی و قطبشی که توصیف شدند

ای که به طور مطلوب بسط داده میبایست به طور صحیح از توابع پایهکنند. در این الگو میرا فراهم نمی

توابع نفوذی  ،این توابع پایه اضافه شده کوچک استفاده کرد.های گوسین با نماهای شوند، یعنی اوربیتال

شوند و بنابراین دیگر می گوسین منفرد با هم جمع یها، اوربیتالدر این مجموعه پایه [.52] نام دارند

 حالت انقباضی وجود ندارد.

  باشند و قبل از یم sو  pترین توابع پایه نفوذی توسط گروه پاپل گزارش شد. توابع نفوذی توابع معمول

G شوند.نشان داده می (++)و  (+)آمده و با نماهای 

- 6-31+G :یک مجموعه اوربیتال نفوذیf  های ردیف اول و دوم جدول تناوبی اضافه را برای اتم 

 کند.می

- 6-311++G :یک مجموعه اوربیتال نفوذی f های ردیف اول و دوم جدول تناوبی و یک را برای اتم

 کند.را به اتم هیدروژن اضافه می dمجموعه از توابع نفوذی 

    ، *G+31-6های پایهجمع شوند، که شامل مجموعهتوانند با توابع قطبشیهمچنین توابع نفوذی می

6-31++G* ، 6-31+G** 31-6و++G** .هستند 

 

 

                                                 
1 - Diffuse Basis Sets 
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  2گوسین برنامه 1-8

های مولکولی تحت شرایط مختلف طراحی شده است و محاسبات برای محدوده وسیعی از سیستماین 

ها و مهندسین فیزیکدان ها،توسط شیمیدان گوسین کند.آغازی را از قوانین مکانیک کوانتوم اجرا می

ار و نیز های پایدهای معین یا پتانسیل مورد نظر شامل گونهها و واکنشجهت تحقیق در مطالعه مولکول

کار ساختارهای گذار و .... به عمر کوتاه، با هاحدواسط ها غیر ممکن است،ترکیباتی که مشاهده تجربی آن

های ارتعاشی و بسیاری خواص مولکولی ها، ساختارهای مولکولی، فرکانستواند انرژیمی رود. گوسینمی

های پایه و حالت ها را درنماید و قادر است آنبینی ها، در فاز گازی و محلول پیشدیگر را برای سیتم

، ها این نتایج بنیادی را در تحقیقاتشان با استفاده از گوسینسازی کند. شیمیدانشان مدلبرانگیخته

ها و حالات گذار الکترونی به های شیمیایی همچون اثرات استخلافی، مکانیسیم واکنشبرای کشف پدیده

شود، به صورت میه دو نمونه از محاسبات کوانتومی که در برنامه گوسین انجام ب در ادامهبرند.کار می

 شود:مختصر اشاره می

 

 مولکول هندسیساختار محاسبات بهینه سازی  1-8-2

طور دقیق توسط بهینه سازی یک مولکول به ساختار هندسیتجربه نشان داده است که پیدا کردن 

ضروری است. این روش تابع موج و انرژی را در یک ساختار هندسی آغازی محاسبه  آنساختار هندسی 

رود این عمل تکرار کرده و سپس تا رسیدن به ساختار هندسی جدید که انرژی کمتری دارد، پیش می

آل این روش طور ایدهشود تا به ساختار هندسی با کمترین انرژی نزدیک به نقطه آغازین برسد. بهمی

 طور تحلیلی محاسبه انرژی با ملاحظه مختصات اتمی بهای روی اتم را به وسیله ارزیابی گرادیان نیروه

                                                 
1-Gaussian  
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های پیچیده برای ها باید به روش عددی تخمین زده شوند از الگوریتمکند. در برخی موارد که گرادیانمی

ترین انرژی ساختاری با کمای که همگرایی سریعی را به انتخاب یک ساختار هندسی جدید در هر مرحله

یک روش  ساختار را با یک سری پایه کوچک و شود. بهتر است که همیشه بهینه سازیدهد، استفاده می

شوند. همچنین  که سری پایه و روش انتخابی برای یک مسئله ویژه انتخابضعیف انجام شود، قبل از آن

 کرد. تر شروعی با روش ضعیفتوان بهینه سازی ساختار را از ساختار هندسی انتخابمی

 

 محاسبات فرکانس 1-8-1

و رامان.  IRهای ها و شدتبینی فرکانسشوند. اول برای پیشمحاسبات فرکانس به دو دلیل اجرا می

 ها هماهنگ هستند و به صورت پیش فرض محاسبه فرکانس یا تابع پتانسیل هماهنگ به دست فرکانس

باشد همه  محلیساختار هندسی به دست آمده از اجرای بهینه سازی یک مینیمم  ثانیاً اگر آید.می

هر نقطه ساکنی نسبت به یک مینیمم داشته  اگر ساختار گذار یا ها حقیقی و مثبت خواهند بود.فرکانس

شوند. باید توجه داشت که ها مختلف خواهند بود که با اعداد منفی مشخص میباشیم، برخی از فرکانس

حاصله از اجرای بهینه سازی با همان سری پایه و روش انجام  ساختار هندسیبات فرکانس تنها در محاس

 معنی خواهد بود.شود و در هر محاسبه دیگری نتایج بیمی

 

 

  (NBO1) اوربیتال پیوندی طبیعیبرنامه  1-3

 ای از توابع تک الکترونی متعامد منحصر به برای توصیف مجموعه 2اوربیتال طبیعی اولین بار توسط لودین

                                                 
1 -Natural Bond Orbital    

2 - lowdin 
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A)(فرد، 
kΘ که متعلق به تابع موج ،N  ،الکترونی(1,2,….,N)از نظر ریاضی [.45] ، هستند معرفی شد 

(A)
kΘ چگالی الکترون، شود و بهترین حالت ممکنی است که یک اوربیتال ویژه تابع موج در نظر گرفته می

ρ(r)،  های انتخابی، مانند اوربیتال اتمی بر خلاف سایر اوربیتال کند.توصیف میاز یک تابع موج را(AO)، 

 شوند.اوربیتال طبیعی به وسیله خود تابع موج انتخاب می

یک روش محاسباتی برای محاسبه توزیع  ،NBOدر محاسبات کوانتومی، اوربیتال پیوندی طبیعی، 

ها است. در این روش تمام جزئیات یک اوربیتال ) ضریب ها و پیوندهای بین اتمدر اتم چگالی الکترون

شود. می ، و......( برای محاسبه بالاترین درصد چگالی الکترون استفادهh، هیبرید اتمی، cقطبش پذیری، 

به همین دلیل در این روش ارائه تصویر دقیقی از تابع موج با استفاده از ساختار طبیعی لوویس، امکان 

روش تجزیه و تحلیل، یک روش مناسب برای جایگزینی روش معمولی مولیکن به دلیل پذیر است. این 

 باشد.تر توزیع الکترون در ترکیبات یونی میدقیق توصیف بهتر و

در این برنامه اطلاعاتی در مورد بار الکترونی، نوع پیوند، مرتبه پیوند، جهت هیبرید، دافعه فضایی، 

، نشان (CR)در این جداول،  شود.می آوردههای جداگانه یی در جدولهااثرات رزونانس، به صورت داده

اوربیتال های غیر لایه ظرفیت است  (RY) جفت الکترون ظرفیت و (LP) پیوند،  (BD) دهنده هسته اتم،

به جفت  ”LP(1) N 2“به عنوان مثال،  شود.استفاده می (*) که برای اوربیتال های غیر پیوندی از

نیز نمایانگر  H 4”-“BD*(1) C 1 اشاره دارد و، )2Nn(، 2شماره الکترون ظرفیت برای اتم نیتروژن 

نیز ، BD(1), BD(2), BD(3) است. اعداد داخل پرانتز مانند، C1-H4 ،(σ*C1Η4) اوربیتال ضد پیوندی

نیز مشخص کننده جفت  *RY و LPهمچنین  های مشابه است.نشان دهنده پیوندهای چندگانه بین اتم

  های ریدبرگ در هر مرکز است.الکترون تنها و اوربیتال
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 شود:، به صورت زیر نوشته میBو  Aدر این برنامه پیوند بین دو اتم 

(2-22                                                                 )                           BBAAAB hchc   

  برای پیوندهای کووالانسی. هستند نیز ضریب قطبش پذیری Bc و Acهیبرید ظرفیت، ، Bh و Ahکه 

AcBc=   و برای پیوندهای یونی،Bc>>  Ac است. 

 در مقابل یک اوربیتال پیوندی یک اوربیتال ضد پیوندی وجود دارد که به صورت زیر بیان مشخص 

  شود:می

  (2-24                                                               )                        BAABAB
* hchc  

  

دراین برنامه با استفاده از عملگر دانسیته و تابع موج انتخابی با استفاده از روش تقریبی وردشی،بهترین 

(A) ،این تابعآید و با استفاده از میتابع موج به دست 
kp( و سپس بار ، )عدد اشغال یا جمعیت اوربیتال

  شود.الکتریکی محاسبه می

(2-25  )                                                                                         
K

)A(

KAA PZQ  

AQ     و شده بارالکتریکی محاسبه AZ .بار الکتریکی هسته، است 

انتقال بار از اوربیتال پیوندی با عدد اشغال بالا به اوربیتال ضد پیوندی با عدد اشغال پایین منجر به 

شود. اختلاف انرژی بین اوربیتال می پایدارتر شدن اوربیتال پیوندی و ناپایدارتر شدن اوربیتال ضد پیوندی

به طور کلی  شود.کنش با نظریه اختلال مرتبه دوم محاسبه میکنش و بعد از برهمپیوندی، قبل از برهم

 شود:از فرمول زیر استفاده می i*  → iσ برای انتقال الکترونی از

 (2-26)                  
i

*

j

*

ji
)2(

ji

F̂2
E *







 

F̂، شام،  -عملگر فاک یا عملگر کوهنi  و*

j الکترون و انرژی اوربیتال به ترتیب انرژی اوربیتال دهنده  
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 :آیدپذیرنده الکترون است که از طریق روابط زیر بدست می

                                 *

iii F̂              و             *

jj

*

j F̂                               

     

 شود:ابط زیر حاصل میوانرژی دافعه فضایی نیز در این برنامه از طریق ر 

(2-27)                                                                                               
HHFexchange EEE  

           (2-82)                            NN

)0(

i

n

1i

iHF V)(E 


 

NNV ،0(وای انرژی دافعه بین هسته(

i آیده از معادله زیر بدست میهای هسته است کانرژی اوربیتال 

(2-23) 

(2-43)                                                   iiij

n

j

ij

)0(

i

HF

ee

)0(

ii F̂)KJ2(V   

 ( داریم:28-2( در معادله )43-2( و )23-2با جایگزاری دو معادله )

(2-41)             )(E i

n

i

iexchange 
                                                               

 

 

 

 (2-42) 

که در آن 
II

NBO

I,I F̂F  و 
II

PNBO

I,I F̂F    .است 

                         (42-2)   ریم:دادر نتیجه 




n

I

PNBO

I,I

NBO

I,I

n

I

PNBO

I,I

NBO

I,I

NBO

exchange )FF(
2

1
)FF(

2

1
E  

 شودبا استفاده از روابط بالا انرژی دافعه فضایی از معادله زیر حاصل می

  (2-44)                                    )]B(E)A(E[)BA(E)BA(E NBO

exchange

NBO

exchangeexchangsteric    

 

 

 

Neee

)0(

i VT 

)FF(E
I

PNBO

I,I

NBO

I,I

NBO

exchange  
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 فصل سوم

 

 و بحث جیانت



 

 

 

 

 

 ارتوهیدروکسی بنزآلدهیدها و مشتقات آن 9-2

، OHBA ،1هیدروکسی بنزآلدهید -2ها، مانند در موقعیت ارتو و مشتقات آن RC=Oها با استخلاف فنل

، مدل کلی برای 2H5N، 2نیترو بنز آلدهید-5-هیدروکسی-2و  ،OHPP ،2پروپیوفنون -هیدروکسی -2

نشان  (1-2)بررسی پیوند هیدروژنی درون مولکولی هستندکه ساختار هندسی این ترکیبات در شکل 

 داده شده است. 

 

 

 

 

 

 

 
 مولکولی ترکیبات (: ساختار1-2شکل )                             

 =H                         R=H, R( ،OHBA)، =H, R5H2R= C( ،OHPP)،    

 2NO =R=H, R( ،2H5N)  و                                                                   

  
 

توان با می O-Hگروه  در این دسته از ترکیبات به دلیل ساختمان و  شکل مناسب مولکول اتم هیدروژن

هیدروژنی درون قرار گرفته و با تشکیل پیوند  (C=O) جهت اکسیژن کربونیل ی مناسب درفاصله و زاویه

 و آلکن درگیر در       C=O  ،OHمولکولی باعث پایداری این ترکیبات گردد. در واقع با درگیر شدن گروه

                                                 
1 -2-Hydroxybenzaldehyde 
2 -2-Hydroxy-5-Nitrobenzaldehyde 
3 -2-Hydroxypropiophenone 

 

OH

R

O

R' 
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شود. قدرت پیوند میلیتی تشکیل ای شش عضوی به نام حلقه کیپیوند هیدروژنی یک ساختار شبه حلقه

 خواصبر موثر غلظت و همچنین پارامترهای و حلال، نظیر دما، هیدروژنی تحت تاثیر شرایط محیطی

های استخلاف کشندگیو الکترون الکترون دهندگی از خصوصیات ناشی لیتی کهکی یالکترونی حلقه

سیستم  πهای سبب افزایش رزونانس الکترونتواند هیدروژنی می پیوند. گیردمی قرار است، مختلف

 شش لیتیی کیحلقه پیوندهای والانس در پیوندی یمرتبه شدن یکسان برای و لذا تمایلی شده مزدوج

 پیوند بر باشد دخیل لیتیکی الکترونی حلقه چگالیدر که پارامتری هر شد. بنابراین، خواهد ایجاد عضوی

 دهد.می تغییر را آن قدرت و گذاشته تاثیر هیدروژنی

 

 کاربردها 9-2-2

 های نوری و درساخت حافظهای پایهفتوشیمی به عنوان مواداین ترکیبات به دلیل دارا بودن خواص 

 دارند. این ایجدید )نانوالکترونیک( اهمیت ویژهابزارهای الکترونیکیموجود درهای مولکولی سوئیچ

خاصیت ناشی از انتقال پروتون در قسمتی از مولکول است که دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی است 

کربونیلی حلقه باعث تغییر در استخلاف چه بر روی حلقه بنزنی و چه در مجاورت گروه و قرارگرفتن 

 .[55]شود قدرت پیوند و در نتیجه خاصیت فتوشیمیایی این ترکیبات می

است و به  UVهای طیفی فتوشیمی در بررسیهمچنین این ترکیبات موضوع تعداد زیادی از تحقیقات 

 .[56روند ]های پلیمر به کار میدر پایدارکنندهعنوان جاذب نور ماوراء بنفش 

 

و نیز اثر  2H5Nی فنیلی در ترکیب در موقعیت پارا حلقه  NO  2در این تحقیق اثر استخلاف گروه 

بر روی قدرت پیوند  OHPPبه جای هیدروژن گروه آلدهیدی در ترکیب  5H2C استخلاف گروه

 های تجربی طیف های نظری کوانتومی روشاز روش کار با استفادهشود. برای این هیدروژنی بررسی می
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های ساختار هندسی و فرکانس ،OH، جایی شیمیایی پروتونجابه ،NMR-H1و  IRسنجی مانند طیف 

مقایسه و  OHBA آوری شده از ترکیببدست آمده و سپس با نتایج جمع،  OHPPو 2H5Nدو ترکیب 

 شود.می بررسی

 

 ها و نرم افزارها، تکنیکروش محاسبات 9-1

[ انجام و با نرم افزار    58] NBO 5.0[ و 57] Gaussian 03محاسبات با استفاده از نرم افزارهای   

GaussViwe 3.0 [53ساختار مولکولی و شیوه ]کردن ساختار و مشاهده شد. بهینه 1های نرمال ارتعاشی

 **G++311-6و  **31G**، 6-311G-6با توابع پایه   B3LYPهای ارتعاشی در سطح محاسبه فرکانس

های تجربی با مقایسه یک به یک بین این های نظری براساس فرکانسانجام گردید. انتساب فرکانس

 E)2(ی دوم کنش مرتبههای برهماتم، انرژی، بار روی هری پیوندی مرتبهها انجام گرفت. محاسبهفرکانس

انجام و مقدار ثابت پوششی  NBOبا استفاده از  G**-6B3LYP++311ی فضایی در سطح و دافعه

محاسبه   G**-6B3LYP++311[ در سطح 63] GIAO2 با روش الگوریتم NMR، در Hهیدروژن، 

جایی شیمیایی، جابه، به Hدهد، تبدیل را می ،H، ، مقدارمطلق ثابت پوششی همسانگردشد. محاسبات

(ppm)H ،تترا متیل سیلان مقدارمطلق ثابت پوششی با استفاده از ،TMS محاسبه شده در این سطح ،

 آید.می به دست   H  - TMS(ppm) =H(ppm) رابطه  ازنظری و 

و Origine5.0   [61 ] افزار با استفاده از نرم IRهای ارتعاشی در نواحی مورد نظر طیف تفکیک نوار

 (، انجام شد.1-2ی )معادله 2تابع لورنتسی

 

                                                 
1- Normal Modes 
2- Gauge Including Atomic Orbital 

Lorenztion Function -4 
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   (2-1 )                                                 

2
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)xx(4
1
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f
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

 

  cxی ارتفاع، فرکانس حدسی و پهنای پیک در نیمههای ارتعاشی، نیمترتیب شدت نواربه A،w، xکه 

 باشد.میفرکانس تجربی 

 

 بخش تجربی 9-9

با طیف سنج  IRتهیه شد. طیف  Alfa Aesarازشرکت  (2H5N)نیتروبنزآلدهید  -5-هیدروکسی-2

  cm2-1با قدرت تفکیک cm 4333- 533-1ی در ناحیه Bomemساخت شرکت  MB-154تبدیل فوریه 

ساخت   NEXUS-  870با طیف سنج تبدیل فوریه cm 633-53-1ی در ناحیه IR-Farتهیه شد. طیف 

  تهیه شد. Thermo Nicoletشرکت 

 CDClدر  MHZ 533در فرکانس  DRX-500مدل  NMR-FT ،Bruckerبا طیف سنج  NMR-H1طیف 

 .تهیه شد (TMS)با استاندارد داخلی تترامتیل سیلان  C°25 و در دمای

 

 

 2H5N بررسی محاسبات نظری ترکیب 9-4

 پارامترهای مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی 9-4-2

همراه با کنفورمرهوای مختلوف ایون ترکیوب و  2H5Nها در ترکیب گذاری اتمشماره( 2-2شکل ) در

نشوان داده شوده اسوت. ، **B3LYP/6-311++Gهای نسبی به دست آموده در سوطح محاسوباتی انرژی

 لیتی ی باز کی)حلقه A- ،لیتی(ی بسته کی)حلقهA- ی های بهینه شدهساختاری ترکیبپارامترهای 
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ی نسبت به صفحه 2NOلیتی که ی کیی بسته)حلقه III-A، ی بنزن است(ی حلقهدر صفحه 2NOکه 

ترکیب  برای بهینه شدههمراه با پارامترهای ساختاری  ،است(قرار گرفته  33° یی بنزن در زاویهحلقه

OHBA در سطحB3LYP  هایهمراه با توابع پایه و دادهX-Ray   است.  ( آورده شده1-2)در جدول

که دارای پیوند هیدروژنی درون  A-I(، کنفورمر 2-2های نسبی گزارش شده در شکل )مطابق با انرژی

 ی بنزنی در یک صفحه قرار گرفته است نسبت به سایر نسبت به حلقه 2NOمولکولی است و گروه 

 کنفورمرها پایدارتر است. 

  

 

                            

   

 

 

 

 

                  A-I (0.00 kcal.mol-1)                                              A-II (11.31 kcal.mol-1)         

      

 

 

 

 

 

 

                

        

 

              A-III (6.91 kcal.mol-1)                                                A-IV (9.82 kcal.mol-1)                                                   

                  

 kcal.mol-1ها بر حسب های نسبی آنانرژیو   2H5N(: ساختار هندسی ترکیب2-2شکل )

 **B3LYP/6-311++Gدر سطح 
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 و مقایسه این نتایج با نتایج  2H5N درکنفورمرهای مختلف برخی از پارمترهای ساختاری بهینه شده(: 1-2جدول)

 OHBA رمتناظر د

  

2H5N                      OHBA   

    A-I     A-II A-III        

  A  B    C  Exp.b C C   A   B       C Exp.c 

Bond lengths 

(Å) 

 

       

 

O-H 0.992 0.987        0.986      0.937 0.964 0.984 0.989 0.984 0.984     0.985 

O···H 1.717 1.743 1.754      1.726 3.713 1.765 1.730 1.753 1.764 1.740 

O···O 2.609 2.623 2.628      2.613 2.779 2.635 2.621 2.632 2.639 2.650 

C5-O2 1.330 1.329 1.331      1.347  1.343 1.352 1.339 1.338 1.341 1.362 

C4=O3 1.232 1.224 1.225      1.218 1.206 1.214 1.235 1.227 1.228 1.225 

C5=C6 1.425 1.422 1.422      1.400  1.416 1.415 1.421 1.419 1.419 1.419 

C4-C6 1.457 1.458 1.459      1.452  1.485 1.476 1.452 1.453 1.453 1.462 

 

Bond angles(°) 

        O3-O2-H1 147.4 146.4 145.6      156.6   163.2 145.3 147.8 146.7 146.0 - 

H1-O2-C5 107.3 107.8 108.2      100.7   110.2 111.4 106.9 107.3 107.8 104.8          

O2-C5-C6 121.6 121.8 121.8      121.4  118.7 122.0 121.7 121.9 121.9 120.9 

C4-C6-C5 119.8 120.0 120.3      121.0  124.4 120.3 119.9 120.1 120.4 121.4 

O3=C4-C6 123.6 123.8 123.7      123.2  126.8 124.5 124.4 124.5 124.4 123.8 

         Dihedral angles(°) 

        O3H1O2C5 0.0 0.0   0.0          0.0          0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -     

C7C6C5O2      180.0         180.0                180.0 180.0       180.0 180.0 180.0 180.0 180.0              -      

C6C5O2H1 0.0 0.0 0.0          0.0   0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -       

C6C4O3H1 0.0 0.0 0.0          0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -  

C7C6C4O3  180.0 180.0 180.0      180.0 180.0 180.0    180.0 180.0 180.0 -  

A (a،B  وC  در سطحB3LYP31یترتیب با توابع پایه ، بهG** -6،**311G-6 311 **و++G-6 اند.دست آمدهبه 

(b[62] ، (c[62] 
 

 

 

قدرت پیوند هیدروژنی توجه به تغییرات طول پیوندهای درگیر در پیوند هیدروژنی مهم است در بررسی 

 ، C-O،O-Hباشد. بنابراین تغییر در طول پیوندهای زیرا نشان دهنده تغییر در قدرت پیوند می

C=O ،C=C  ،C-C  و فاصلهO···O  وO···H گیرد.مورد بررسی قرار می 

توان تغییراتی در ساختار هندسی و پارامترهای مرتبط با ( می1-2جدول ) مطابق نتایج موجود در

 و O···Oی کاهش فاصله ،بر روی حلقه  2NOترین تاثیر گروه قدرت پیوند هیدروژنی مشاهده نمود. مهم

 O···H  به میزان Å31/3  و افزایش طول پیوندO-H ی به اندازهÅ 332/3  متناظر در مقایسه با مقادیر                                                                                                                   
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  OHBAنسبت به  2H5Nتر را در این نتایج وجود پیوند هیدروژنی قوی است. OHBAدر ترکیب 

در  O···Oی ، فاصله-A درN-Cحول پیوند   2NOگروه  33°کند. همچنین با چرخش بینی میپیش

 شود. می A-یابد. دو عامل باعث کاهش قدرت پیوند هیدروژنی در افزایش می Å 141/3حدود 

   2NOگروه بین حلقه و  πهای لکترونکاهش رزونانس ا -1

 و کل ترکیب.   2NOگروه کاهش اثر کشش بین  -2

 و O-Cکه طول پیوندهای یابد در حالیافزایش می C-Cو  C=C طول پیوندهای 2NOبا جایگزینی گروه 

C=O الکترون  یابد. به دلیل افزایش عدم استقرارکاهش میπ  در قسمتC=C لیتی طول ی کیحلقه

را نیز به کاهش عدم استقرار الکترون در قسمت  C-Cیابد. افزایش طول پیوند افزایش می C=Cپیوند 

O=C-C توان نسبت داد. از طرفی کاهش طول پیوند لیتی میی کیهحلقC-O توان به افزایش را نیز می

قرار دارد نسبت داد. این نتایج با نتایج حاصل از  C-OHدر جهتی که گروه  πهای عدم استقرار الکترون

 OH(D)و  OH(D)ی جایی شیمیایی پروتون و فرکانس کششی و خمشی خارج از صفحهجابه

 دهد.سازگاری خوبی نشان می

همراه با پارامتر دیگر مربوط به  OHBAو  A-، A-ی طیفی مربوط به ها( برخی داده2-2جدول ) در

با پیوند  1های روتامرهای)اختلاف بین انرژی HBEپیوند هیدروژنی شامل انرژی پیوند هیدروژنی قدرت 

IIAIAHBهیدروژنی و بدون پیوند هیدروژنی،  EEE   ، 311در سطح محاسباتی++G**-B3LYP/6 )

 ، 2خمش داخل صفحه ارتعاش ، 2معرف ارتعاش کششی برای مقایسه آمده است. در این جدول 

 است. NMRجایی شیمیایی پروتون در جابه Hو  4ایارتعاش خمش خارج صفحه

 

 
                                                 
1 - Rotamer 
2 - Stretching Vibration 
3 - In plane Bending Vibration 
4 - Out of plane Bending Vibration 
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  OHBA و A-،  A-خواص طیفی مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی  برخی از پارامترها و (:2-2جدول )

                                                                               OH(cm-1)        OD(cm-1)      OH(cm-1)      OD(cm-1)     H(ppm) EHB  (kcal/mol) 

 
   A          B     A           B  A          B   A          B    A           B       C           

A-I  3248    3150     2368     2276    788        -  578        -  12.07     11.59    11.14 

A-III  3280       -   2390        - 764        -   555         -  11.67        -    10.97 

OHBA  3280    3183b     2391     2367c   768      714b  564      517c    11.72     11.07d    11.09 

a( A  وB به ترتیب نتایج به دست آمده در سطح ،B3LYP 311 **یبا تابع پایه++G-6 های تجربی، و داده 

     C: EA-I  – EA-II، انرژی پیوند هیدروژنی محاسباتی،                                                                                     

 (b[64] , (c [65],  (d [66] 

 

 

 

 -A در ppm 37/12به  OHBAدر  ppm 72/11از  H ،(2-2بر طبق نتایج نظری موجود در جدول )

دهد. همان طور را نشان می ppm 35/3کاهشی به میزان -A، H که برایافزایش یافته است در حالی

جایی شیمیایی پروتون به سمت که در فصل اول توضیح داده شد با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی جابه

 یابد.تر افزایش میهای پایینمیدان

دهد تمایل است که نشان می A-بیشتر از ترکیب  OHBAدر ترکیب  OHفرکانس کششی  

هیدروژن به تشکیل پیوند هیدروژنی با اکسیژن در این ترکیب کمتر شده است. بنابراین قدرت پیوند 

، HBE ،انرژی پیوند هیدروژنی محاسبه شده کمتر است.  -A مقدار جزئی از به   OHBA  هیدروژنی در

است که  kcal.mol  25/12-1برابر  ،HBE، -A هیدروژنی سیستم توافق دارد.با قدرت پیوند  -A در مورد

است که از مقدار  kcal.mol  37/13-1برابر  ،-Aتر است و برای بیش OHBAاز  kcal.mol 6/3-1حدود 

دهد که میی پارامترهای جدول نشان باشد. مقایسهمی کمتر OHBA 1-kcal.mol  12/3 متناظر برای

است که علت آن با تجزیه و تحلیل تر بیش OHBAبه میزان جزئی از  A- قدرت پیوند هیدروژنی

 شود.بررسی می NBO اوربیتال مولکولی با استفاده از روش
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 NBOتجزیه و تحلیل نتایج  9-4-1

، عدم استقرار  ی پیونددر این قسمت برای بررسی عوامل موثر بر قدرت پیوند هیدروژنی از مرتبه

 G**B3LYP++311-6برای ساختار بهینه شده در سطح  NBO ی فضایی در روشالکترون و دافعه

 شود.استفاده می

 

  تجزیه و تحلیل بارهای الکتریکی 9-4-1-2

( آورده 2-2در جدول ) A- ،A-، OHBAی برای ساختار بهینه شده NBOتوزیع بار به کمک  

شود که بار مثبت بر روی اتم هیدروژن درگیر از نتایج نشان داده شده در جدول مشخص می است.شده 

تر و بار بار، بیش 335/3به اندازه ی جزئی،  OHBAنسبت به ترکیب  A-ترکیب در پیوند هیدروژنی در

 باشد.ار، کمتر میب 311/3و  314/3های اکسیژن هیدروکسیل و کربونیل نیز به ترتیب به اندازه روی اتم

میزان بار مثبت بر روی اتم هیدروژن درگیر در پیوند N-C حول پیوند 2NO گروه 33°با چرخش 

به کربونیل و هیدروکسیل نیز به ترتیب های اکسیژن  کمتر و بار روی اتم بار 327/3هیدروژنی به میزان 

 52/12 ی بنزنی نیز به اندازهروی حلقهباشد. بار بر کمتر می OHBAبار، نسبت به  38/3و  312/3میزان 

به جای هیدروژن بر  2NOکاهش یافته است. این تغییرات به دلیل وجود استخلاف  -A بار در ترکیب

 روی حلقه است.

 ی بنزنی را در ای بار الکتریکی روی حلقهبه طور قابل ملاحظه  2NOخاصیت الکترون کشندگی گروه 

A-  وA-  در مقایسه باOHBA تر در دهد. پیوند هیدروژنی ضعیفکاهش میA- با حداقل اثر ،

 کند. الکترون کشندگی بر تضعیف پیوند هیدروژنی سیستم اشاره می رزونانس به طور واضح به اثر
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 (: بار طبیعی انتخابی محاسبه شده2-2جدول )

 OHBAو  A-I ،A-IIIبرای  G**B3LYP++311-6 در سطح

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ی پیوند ویبرگمرتبه 9-4-1-1

مقایسه شده   OHBAو  A-و  A-های پیوند ویبرگ برای ( نتایج مربوط به مرتبه4-2در جدول )

ی پیوند افزایش و مرتبه C-O و  C=Oی پیوند شود مرتبهاین جدول ملاحظه میکه در طوراست. همان

C-C،C=C   وO-H ی پیوند دهد. در واقع برای افزایش مرتبهنشان می کاهشC=O  وC-O توان بهمی 

لیتی، اشاره کرد. همچنین کاهش ی کیحلقه O-C=Cدر قسمت  πهای افزایش عدم استقرار الکترون

 C-C-Oدر قسمت  πهای کاهش عدم استقرار الکترون توان بهرا نیز می  C=Cو  C-Cی پیوند مرتبه

و  OHBAبیشتر از ترکیب  A-در ترکیب  O···Oو  O···Hی پیوند مرتبه لیتی، نسبت داد. ی کیحلقه

 است.  OHBAکمتر از  A-IIIدر ترکیب 

تاثیر      O-N،N -C،O -C، C=Cهای پیوندی بر روی مرتبه N-C حول پیوند  2NO گروه 33°چرخش

 وابسته است. در  OOی بین به فاصله O-Hی پیوند گذارد. این نکته نیز حائز اهمیت است که مرتبهمی

 

Atom   A-I   A-III          

 

OHBA   

H1 0.509  0.507  0.504 

O2 -0.652  -0.660 -0.666    

O3 -0.578 -0.563 -0.588  

C4 0.419  0.418  0.417 

C5 0.416  0.387  0.391 

C6 -0.245 -0.239 -0.255 

C7 -0.106 -0.097 -0.122 

C8 0.033  0.0336 -0.252 

C9 -0.133 -0.138 -0.143 

C10 -0.247     -0.242  -0.257 

N15(H15) 0.473  0.475  0.125 

O16 -0.383 -0.374 - 

O17 -0.377 -0.383 - 



 

 

 

 یابد.نیز افزایش می O-Hی پیوند مرتبه OOی واقع با افزایش فاصله

 که عدم استقرار  شودبه خوبی مشخص می A- و A-های پیوند مربوط به ی مرتبهبا مقایسه

 گذار است.روی تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی اثر لیتی بری کیحلقه πهای الکترون

تر با تشکیل پیوند هیدروژنی قوی  A-ترکیب شود که درلذا با توجه به مطالب فوق ملاحظه می

ی پیوند سیستم مزدوج همراه شده و لذا تمایل برای یکسان شدن مرتبه πهای رزونانس الکترون افزایش

 شود.تر مشاهده میبیش  A-لیتی درکیی حلقه در

 

 
 های پیوند ویبرگ انتخابی محاسبه شدهمرتبه :(4-2جدول )

 OHBAو  A-I ،A-III برای G**B3LYP++311-6در سطح 
Bond order A-I A-III OHBA 

O2-H1 0.651 0.702 0.668 

C4=O3 1.706 1.764 1.701 

C5-O2 1.139 1.09 1.107 

C4-C6 1.125 1.089 1.133 

C5=C6 0.007 1.29 1.266 

O2O3 0.036 0.021 0.034 

O3H1 0.075 0.027 0.063 

 

 

 

 الکترونعدم استقرار   9-4-1-9

اشغال شده )پیوندی و یا  NBOهای ها، بین الکترون، رزونانس الکترونهاچگالی الکترون عدم استقرار

-کنش پایداراشغال نشده )ضدپیوندی و ریدبرگ( وابسته به یک برهم NBOهای غیر پیوندی( و اوربیتال

 ،ی دومی اختلال مرتبهتوسط نظریهها کنشهای این برهمگیرنده الکترون است. انرژی -کننده، دهنده

 (2)Eشود.، تخمین زده می 

 و های دهندهی بین اوربیتال، محاسبه شدهE(2) ،ی دومکنش مرتبههای برهم( انرژی5-2در جدول )
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 ترین اختلاف مربوط بهنشان داده شده است. بیش OHBAو  A- ،A-ی الکترون در گیرنده

C9-C8C7=C8   1است که-kcal.mol  22/2  درترکیب-A تر از بیشOHBA  است. دلیل این

      C-Cبه سمت C=Cاست که منجر به مهاجرت الکترون از  C-Cبا پیوند  2NOافزایش، مجاورت گروه 

 .کندمیتری ها در سیستم مزدوج کمک بیششود و به مستقرنشدن الکترونمی

 مربوط به ی دیگر، به دهندگی الکترون از اوربیتال پیوندی کنش قابل ملاحظههمانرژی بر

H1- O2به اوربیتال ضد پیوندی ،C5-C10 شود که این انرژی در ترکیب مربوط میA- تر از بیش

  است. OHBAترکیب 

 OHBAتر از ترکیب بیش A-در ترکیب C4-C6  * → LP(2) O3کنش مربوط بهبرهم انرژی

 است، که با نتایج حاصل از تجمع بار الکتریکی مطابقت دارد.

 OHBAتر از ترکیب بیش  A-در ترکیب RY*(1) C8→C9-C10 کنش مربوط به برهم انرژی 

  .است

  OHBAتر از ترکیببیش  A-در ترکیب  *O2-H1 → LP(2) O3کنش مربوط بهبرهم انرژی

 لیتی است.ی کیها در حلقهاست که ناشی از عدم استقرار الکترون

 N15-O16 * → C8-C9کنش مربوط به شود انرژی برهمطور که در این جدول ملاحظه میهمان

  وN15-O17* → C7-C8  در ترکیبA- تر از ترکیب بیشA-  است که این افزایش به دلیل

 ترکیب  ی فنیلی دربا حلقه و عدم قرار گرفتن در یک صفحه N-C پیوندحول   2NO گروه 33°چرخش

A-  .است 

وجود دارد، که در ترکیب  A-، در ترکیب LP(1)C8→ N15-O17کنش مربوط به برهم انرژی

OHBA  و-A توان نتیجه گرفت که چون در شود. بنابراین میمشاهده نمی-A ،2 گروهNO  عنوان به

لیتی ی کیقرار دارد، سهم رزونانس در حلقه ی فنیلیدر یک صفحه با حلقهکشنده، یک گروه الکترون

 شود.می شود. در نتیجه پیوند هیدروژنی در این ترکیب قویتربیشتر می
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Type  Donor Type Acceptor  A-I  A-III  OHBA 

LP(2)  O3 *  O2- H1 17.55 - 16.40 

  O2- H1 *  C5- C10 5.24 - 3.57 

  C9 - C10 RY*(1)   C8 2 1.89 0.76 

  C7 - C8 *(1)  C8- C9   4.3 4.78 2.55 

LP(1)  O2  RY*(1)   H1 1.54 1.09 1.45 

CR(1)  O2 RY*(1)   C5 2.97 - 2.89 

LP(1)  O3 *  C4-C6   2.6 1.61 2.46 

LP(1)  O2 RY*(1)   C5 4.25 3.77 4.15 

 C6- C7  C4- O3 27.23 23.32    - 

LP(1) O2  O2- H1 2.98 -    - 

 N15-O17 LP(1) C8 6.20 -    - 

 C7-C8 *  N15-O17 2.02 0.51    - 

 C8-C9 *  N15-O16 2.06 0.53    - 

 

 

 

 اثرات دافعه فضایی 9-4-1-4

 ،jو iطبیعی های مولکولی مستقر، بین اوربیتالE(i,j)کالری بر مول، های دافعه بر حسب کیلوانرژی 

NLMO(i,j) (آمده است. به طور6-2، در جدول )کنش در همکلی انرژی برA-  به اندازه 

1-kcal.mol  82/78 تر ازبیش OHBA ی بینشود دافعهطور که از جدول مشاهده میهمان باشد.می 

تر بیش  -Aبه جای هیدروژن حلقه در ترکیب   2NO  پیوندهای ذکر شده در جدول به دلیل وجود گروه

کند. بنابراین اثرات تایید می OOی است. این نتایج نقش اثر فضایی را در کاهش فاصله OHBAاز 

  .شودتا حدی باعث جبران اثر کشندگی این گروه می  2NO ی فضایی استخلافدافعه

 

 

 

 

 

    kcal.mol-1بر حسب (E(2))های اختلال مرتبه دوم انتخابی، انرژی :(5-2جدول)

 OHBAو  A-I ،A-IIIبرای   G**B3LYP++311-6 در سطح
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 E(i,j) (kcal.mol-1(های دافعه فضایی انتخابی، بر حسب انرژی :(6-2جدول)

 OHBAو  A-I ،A-IIIبرای  G**B3LYP++311-6 در سطح

        ∆E(i,j) 

            NLMO(i)           NLMO(j) A-I A-III   OHBA 

 C9-C10 LP(2) O2 10.8   -    3.29 

 C5-C6  O2-H1 5.17 -       -   

  C4-C6 LP(2) O3 13.54 13.25 11.94 

 C6-C7  C4-O3 7.46 7.2  -   

 C7-C8 LP(2) O2 4.15 2.69 2.07 

 C5-O2  C4-C6 2.87 0.88 1.19 

  C4-C6 LP(1) O3 2.35 1.59 2.33 

 N15-O17 LP(1)  C8 7.08 -    -    

 

 

 

 OHPP بررسی محاسبات نظری ترکیب 9-5

 بررسی پارامترهای مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی 9-5-2

 های نسبیها و انرژیگذاری اتمشماره ،همراه با کنفورمرهای مختلف آن OHPP ساختار هندسی ترکیب

 با استفاده از  OHPP( نشان داده شده است. پارامترهای ساختاری بهینه شده 2-2) شکلها در آن

 ( و 7-2های )های محاسباتی و برخی از پارامترهای مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی در جدولروش

هم آمده است.  OHBAی پارامترهای مربوط به ها برای مقایسه( آورده شده است. در این جدول2-8)

که دارای پیوند هیدروژنی درون  B-I(، کنفورمر 2-2های نسبی گزارش شده در شکل )مطابق با انرژی

نسبت به حلقه بنزنی در یک صفحه قرار گرفته است نسبت به سایر  5H2Cمولکولی است و گروه 

 کنفورمرها پایدارتر است.
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                  )1-mol.kcal 10.55( II-B                                                          )1-mol.kcal 00.0( I-B  

 

  
                                                                                

                                              

             
               )1-mol.kcal 6.28( VI-B                                                             )1-mol.kcal 7.53( III-B               

                                                                                                           

 

 kcal.mol-1های نسبی بر حسب و انرژی  OHPP(: ساختار هندسی ترکیب 2-2شکل )

 **B3LYP/6-311++Gدر سطح 
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 OHBAو مقایسه آن با نتایج متناظر در ترکیب   OHPPی ترکیب(: برخی از پارامترهای ساختاری بهینه شده7-2جدول)

  OHPP     OHBA       

 
A B C A B C Exp.b 

Bond lengths(Å) 

 

  

    O-H 0.993 0.987 0.988 0.989 0.984 0.984 0.985 

O···H 1.655 1.678 1.683 1.73 1.753 1.764 1.74 

O···O 2.555 2.566 2.568 2.621 2.632 2.639 2.65 

C5-O2 1.338 1.337 1.339 1.339 1.338 1.341 1.362 

C4=O3 1.242 1.234 1.235 1.235 1.227 1.228 1.225 

C5=C6 1.425 1.422 1.422 1.421 1.419 1.419 1.419 

C4-C6 1.473 1.475 1.475 1.452 1.453 1.453 1.462 

Bond angles(°) 

      O3-O2-H1 19.8 20.6 21.0 20.6 21.4 21.9 - 

H1-O2-C5 106.2 106.7 107.0 106.9 107.3 107.8 104.8 

O2-C5-C6 122.4 122.6 122.5 121.7 121.9 121.9 120.9 

C4-C6-C5 119.2 119.4 119.6 119.9 120.1 120.4 121.4 

O3=C4-C6 120.8 120.8 120.6 124.4 124.5 124.4 123.8 

Dihedral angles(°) 

       O3H1O2C5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 - 

C7C6C5O2 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0      0.0 - 

C6C5O2H1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 - 

C6C4O3H1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 - 

C7C6C4O3 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 - 

              (a A،B  وC  در سطحB3LYP31یترتیب با توابع پایه ، بهG** -6،**311G-6311 **و++G-6 دست به 

  اند.آمده              

         (b[62] 

 

 

در مقایسه با  G**B3LYP++311-6(، در سطح محاسباتی 7-2مطابق نتایج موجود در جدول )

OHBAی ، فاصلهO···O  وO···H  به ترتیب به میزانÅ381/3و Å 37/3 .هر چه کاهش یافته است

بنابراین از شود. جا میبهتر باشد پروتون به سمت اتم اکسیژن گروه کربونیلی جاکوتاه  O···O یفاصله

تر شده است، تمایل هیدروژن به تشکیل پیوند کوتاه OHPPدر ترکیب  O···Oی جا که فاصلهآن

تری حاصل پیوند هیدروژنی قویO···H  یتر شدن فاصلهعبارتی با کوتاه شود، بههیدروژنی بیشتر می

  O-Hطول پیوند خوبی مشهود است. ( نیز، این موضوع به7-2شود، که در اعداد داده شده در جدول )می
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دهد. می نشان Å 332/3کاهشی اندک به میزان  O-Cپیوند  و Å 334/3افزایش اندکی به میزان   نیز

 C-C افزایش داشته است. برای پیوند Å337/3 و  Å332/3 نیز به ترتیب  C=Oو  C=C هایطول پیوند

جایی شیمیایی پروتون و این نتایج با نتایج حاصل از جابه شود.مشاهده می Å322/3 افزایشی به میزان 

 دهد. سازگاری خوبی نشان می OH(D)و  OH(D)فرکانس کششی و خمشی خارج صفحه 

 از ، نیز )H(جایی شیمیایی پروتون، بهمقدار جا ،(8-2مطابق نتایج محاسباتی موجود در جدول )

ppm 72/11 در OHBA  بهppm 63/12 در  OHPP  انرژی پیوند هیدروژنی محاسبه است. افزایش یافته

تر بیش OHBAاز  kcal.mol  12/2-1است که حدود kcal.mol  22/12-1 برابر OHPP، در HBE ،شده

 تر است.قوی OHBAنسبت به  OHPPدهد که پیوند هیدروژنی در ترکیب این اعداد نشان میاست. 

 

  

 OHBAو   OHPP( برخی از پارامترها وخواص طیفی مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی 8-2جدول )        

 

OH(cm-1) OD(cm-1) OH(cm-1)   OD(cm-1) H(ppm) EHB(kcal mol-1) 

A 

 

A 

 

A 

 

A 

 

A 

 

B 

OHPP 3209 

 

2340 

 

813 

 

598 

 

12.60 

 

13.22 

OHBA 3280 

 

2391 

 

768 

 

564   11.72 

 

11.09 

(a     A  نتایج به دست آمده در سطحB3LYP 311 **یبا تابع پایه++G-6، 

                                                                                                        B: EB-I  –E B-III  b، انرژی پیوند هیدروژنی محاسباتی،  
 

 

 

 

 NBO تجزیه و تحلیل نتایج 9-5-1

 

 ، عدم استقرار الکترون و دافعهی پیوندبرای بررسی عوامل موثر بر قدرت پیوند هیدروژنی از مرتبه

 شود. استفاده می  G**B3LYP++311-6در سطح  NBO فضایی در روش
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 تجزیه و تحلیل بارهای الکتریکی 9-5-1-2

 OHBAو  OHPPی دو ترکیب  برای ساختار بهینه شده NBOی توزیع بار به کمک ی محاسبهنتیجه

روی اتم شود که بار مثبت بر با توجه به نتایج جدول مشخص می ( آورده شده است.3-2) در جدول

  OHPPو کربونیل در ترکیب های هیدروکسیلاکسیژن گروه اتم و هیدروژن درگیر در پیوند هیدروژنی

تر شده است. واحد بار بیش 311/3و  322/3و   331/3ی به ترتیب به اندازه OHBAنسبت به ترکیب 

 به تراستاسیدی OHBAاز پروتون  OHPPبنابر این پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی در ترکیب 

استخلاف  افزایش یافته است که این تغییرات به دلیل وجود 34/1 به میزان OHPPطورکلی بار ترکیب 

5H2C کربن آلدهیدی است. به جای هیدروژن روی 

 

 (: بار طبیعی انتخابی محاسبه شده در سطح3-2جدول )

6-311++G**B3LYP  دو ترکیب برایOHPP  وOHBA 

Atom  OHPP  OHBA 

H1  0.505     0.504 

O2 -0.677  -0.666 

O3 -0.621 -0.589 

C4  0.571  0.417 

C5  0.391  0.391 

C6 -0.243 -0.255 

C7 -0.152 -0.122 

C8 -0.251 -0.253 

C9 -0.136 -0.143 

C10 -0.243 -0.257 

 

 

 

 ی پیوند ویبرگمرتبه 9-5-1-1

( گزارش 13-2در جدول ) OHBAو  OHPPپیوند ویبرگ برای دو ترکیب  ینتایج مربوط به مرتبه

 ی ، مرتبهOHBAدر مقایسه با ترکیب OHPP ترکیب  در شده است. مطابق نتایج موجود در جدول،
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شود. در واقع افزایش مشاهده می C-O و  C=Cی پیوندی مرتبهکاهش و   O-Hو C=O، C-Cپیوندی 

در نتیجه  یابدلیتی افزایش میی کیالکترونی در حلقه چگالی 5H2Cبه دلیل وجود گروه الکترون دهنده 

 C=Oو  CCی پیوند لیتی افزایش یافته و مرتبهی کیحلقه O=CCعدم استقرار الکترون در قسمت 

الکترون در قسمت استقرار به کاهش عدم COو  C=Cی پیوندی یابد. افزایش در مرتبهکاهش می

C=CO ی بینطور که قبلاً بیان شد با کاهش فاصلهتوان نسبت داد. همانمی O···Oی پیوند ، مرتبه

O-H یابد.نیز کاهش می 

طور که در جدول است. همان OHBAبیشتر از ترکیب  OHPPدر ترکیب  O···Oو   O···Hی پیوندمرتبه

است که  OHBAتر از ترکیب کوتاه ، OHPPدر ترکیب  O···Hو O···O یفاصله ( نشان داده شد2-3)

-ترکیب شود که درلذا با توجه به مطالب فوق ملاحظه میی پیوند نیز مشهود است. این واقعیت در مرتبه

OHPP  های رزونانس الکترون تر با افزایشتشکیل پیوند هیدروژنی قویπ  سیستم مزدوج همراه شده و

 تر است.بیشOHPP لیتی در کی یحلقه ی پیوند دربرای یکسان شدن مرتبهلذا تمایل 

 

 های پیوند ویبرگ انتخابی محاسبه شده(: مرتبه13-2جدول )

 OHBAو  OHPPدو ترکیب برای  G**B3LYP++311-6 در سطح

Bond order OHPP OHBA 

O-H 0.642 0.668 

C4=O3 1.638 1.701 

C5-O2 1.112 1.107 

C4-C6 1.111 1.133 

C5=C6 1.277 1.266 

O2O3 0.040 0.034 

O3H1 0.087 0.063 
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 عدم استقرار الکترون 9-5-1-9

 و های دهندهمحاسبه شده بین اوربیتال، E(2) ،کنش مرتبه دومهای برهم(، انرژی11-2در جدول )

 داده شده است.نشان  OHBA وOHPP ی الکترون درگیرنده

 

 

 

 

 kcal/mol بر حسب (E(2))های اختلال مرتبه دوم انتخابی، (: انرژی11-2جدول )

 OHBAو  OHPPدو ترکیب برای  G**B3LYP++311-6 در سطح

Type Donor Type Acceptor OHPP OHBA 

LP(2) O3 LP*(1) H1          37.32 24.67 

LP(2) O2  C5-C6 37.5 25.51 

 C5-C6  C4-O3 26.63 18.13 

LP(1)     O2 * C5-C6 6.57 5.07 

LP(2) O3 * O2-H1 16.89 16.4 

LP(1)   O3 RY*(1)   C4  11.99 11.58 

 C5-C6 RY*(1) C11 1.11 0.8 

 

 

 

در kcal.mol  65/12-1است که  H1 (1)*LP  3O(2)LPترین اختلاف مربوط به مطابق جدول بیش 

با  5H2Cی الکترون دهندهاست. دلیل این افزایش، مجاورت گروه  OHBAتر از بیش OHPPترکیب 

شود و نقش مهمی در تشکیل می Oاکسیژن کربونیلی است که منجر به مهاجرت الکترون به سمت 

 لیتی و پایداری پیوند هیدروژنی درون مولکولی دارد.ی کیحلقه

 OHPPمربوط است،که در ترکیب  C6-C5→O2ی دیگر به کنش قابل ملاحظههمانرژی بر

 بیشتر است. 

 است که ناشی از افزایش بار الکترونی در  O3-C4→ C6-C5کنش دیگر مربوط به همانرژی بر

 به جای اتم هیدروژن گروه کربونیل است. 5H2Cلیتی به دلیل حضور گروه الکترون دهنده ی کیحلقه

14 



 

 

 

در ترکیب   H1 (1)*LP C5-O2 و H1 (1)*RY LP(2) O2کنش مربوط به همانرژی بر

OHPP تر از بیشOHBA  بار منفی بر روی که ( نیز ملاحظه گردید 11-2قبلاً در جدول )است که

توان نتیجه گرفت که تر است. بنابراین میبیش OHBAنسبت به  OHPP اکسیژن کربونیلی در ترکیب

قرار دارد، سهم  C=Oدهنده، در مجاورت پیوند به عنوان یک گروه الکترون  5H2C، گروه OHPPچون در 

شود، در نتیجه پیوند هیدروژنی در تر میلیتی بیشی رزونانسی کیدر حلقه C=Oرزونانس پیوند دوگانه 

 شود.ترمیقوی OHPPترکیب 

 

 اثرات فضایی 9-5-1-4

 ،jو i های مولکولی مستقر طبیعی، بین اوربیتال E(i,j)،کالری بر مولهای دافعه بر حسب کیلوانرژی

NLMO(i,j) ( آمده است. 12-2در جدول )ی دافعه هایانرژیLP(2)O2LP(2)O3 و 

O2LP(2)→C6-C5    وO3-C4→C6-C5در ترکیب ، OHPP  وجود دارد، که در ترکیبOHBA 

کمتر است، که  OHBAلیتی، در ترکیب ی کیدهد تراکم الکترون در حلقهنشان می که شودمشاهده نمی

. در است OHBAجای هیدروژن آلدهیدی در ترکیب به 5H2Cاین ناشی از وجود گروه الکترون دهنده 

همکلی انرژی برکند. به طوربه ترکیب وارد می kcal.mol  38/22-1ای به میزان دافعه 5H2Cواقع گروه 

باشد. این نتایج نقش اثر می OHBAتر از بیش kcal.mol  52/44-1به اندازه  OHPPکنش در ترکیب 

 OHPPدر نتیجه قدرت پیوند هیدروژنی در ترکیب کند. تایید می OOفضایی را در کاهش فاصله 

 یابد.افزایش می OHBAنسبت به ترکیب 
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 E(i,j) (kcal/mol)انتخابی، بر حسب  های دافعه فضایی( انرژی12-2جدول)

 OHBAو  OHPPدو ترکیب برای  G**B3LYP++311-6 در سطح

        ∆E(i,j) 

NLMO(i) NLMO(j) OHPP   OHBA 

LP(2) O3 LP(3) O2 18.37 - 

 C5-C6 LP(2) O2 10.69 - 

 C5-C6  C4-O3 8.62 - 

 C4-C6  LP(1)   O3 3.59 2.33 

 C4-O3 LP(3) O2 1.01 0.67 

 C5-O2  C4-C6 1.19 0.99 

 C5-C6 LP(3) O2 4.82 4.57 

 

 

 

 

 

 ی فنیلیهای ارتعاشی حلقهبررسی شیوه 9-6

 انجام شد. ویلسون  1های ارتعاشی ترکیبات مورد نظر طبق نشانه گذاری ویلسونانتساب شیوه

 [.67گذاری کرد ]گذاری و نام( شماره4-2های نرمال بنزن را طبق شکل )شیوه

شوند. این سه تقسیم بندی می 4و خارج صفحه 2، شعاعی2طور کلی به ارتعاشات مماسیاین ارتعاشات به

 گیرد.به اختصار مورد بررسی قرار می  OHPPو   OHBA،2H5Nی ارتعاشی در ترکیبات شیوه

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 - Wilson 
2 - Tangential vibrations 
3 - Radial vibrations 
4 - Out of plane 
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 های ارتعاشی در سطح[، فرکانس67با نمادگذاری ویلسون ]های نرمال بنزن شیوه(:4-2) شکل                      

  B3LYP/6-31G**                        68[گزارش شده است[. 
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 ارتعاشات مماسی 9-6-2

  C-Cارتعاشات کششی 9-6-2-2

  14است که ارتعاش  8و 19 ترازهم دوجفت و 14ارتعاشی  یشیوه شامل یک C-Cارتعاشات کششی 

دلیل تراز بهکلی شکافتگی نوارهای ارتعاشی همطوربه .شوددر طیف زیرقرمز و رامان بنزن دیده نمی

در بنزن  رود.های مجاور در فاز مایع از بین میدلیل اثر اختلال مولکولو یا به 1ی رزونانس فرمیپدیده

 و 8a ی فرکانسیگستره. [63]شوند ظاهر می cm 1636-1تا  cm1585-1از  8bو  8aتراز زوج هم

8b 1یدر گستره ترتیب استخلافی در موقعیت ارتو بههای دوبرای گونه-cm 5651  1تا-cm 6161 و 

1-cm 5771 1تا-cm 1625  ی    گسترهنامتقارن  استخلافیهای سه گونهبرای . [73]تعیین شده است

 . [71]قرار دارد  cm 1617-1تا  cm1623-1بین  8bو  cm 1563-1تا  cm 1613-1بین  8a فرکانسی

در محاسبات نظری،  اند.گزارش شده **B3LYP/6-311++Gهای نظری در سطح تمام فرکانس

2H5N برای د،شوظاهر میcm 5821-1در  8bو برای  cm 6271-1در OHBAبرای  8aی ارتعاشی شیوه

ی شیوه د،شوظاهرمی cm 6231-1در  OHPPو در  cm 6231-1و  cm 6721-1در 8a ارتعاشی ی، شیوه

 cm 6531،1-cm 5821-1در OHPPو در cm 5421-1و  cm 5851-1در 2H5Nنیز در 8bارتعاشی 

 شود.می     پدیدار 

 cm 1622-1ترتیب در فرکانسرا به 8bو  8aدر حلال تتراکلریدکربن نوارهای ارتعاشی  OHBAطیف 

 در 8b و cm 6231-1و  cm 6721-1در  8aارتعاش  2H5Nدر .[72]دهد نشان می cm1582-1و

1-cm 1585  1و-cm 1542 8شود. ارتعاش مشاهده میa  درOHPP 8شود و مشاهده نمیb در-cm 

  گردد.ظاهر می 11648

 

 

                                                 
1-  Fermi resonance 
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[ مشاهده شد 72و همکارانش ] 2لاگرانژ -1سه نوار توسط گاریگو cm1533-1تا  cm1433-1در فاصله 

 اختصاص دادند. 19bو  19a ،14ها این سه فرکانس را به ترتیب افزایش فرکانس به ارتعاشات که آن

منسوب کرده  19aرا به  cm1518-1و فرکانس  19bرا برای  cm1483-1تا  cm 1432-1گستره 2وارسانی

 تا  cm 1314-1برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو بین 19b ی فرکانسیگستره[. 71است ]

1-cm4721 19وa 1از-cm 3145  1تا-cm 1523[ 74تعیین شده است]. 19 فرکانسی یگسترهa  19وb 

 و cm4531-1 تا cm 2731-1یترتیب در گسترهاستخلافی در موقعیت ارتو بههای سه برای گونه

1-cm5231  1تا-cm 1463  [71]تعیین شده است . 

 و cm 1488-1به ترتیب در  OHBAمحاسبات نظری ترکیب  در 19bو  19a های ارتعاشیشیوه

1-cm 1458   و در طیفIR  4تجربی این ترکیب درCCl1، به ترتیب در-cm 1487  و-cm

و  cm 4761-1در 19aارتعاشی  ی، شیوه 2H5Nبرای . در محاسبات نظری،[72]شود مشاهده می11461

و  cm4431-1در 2H5N در 19bی ارتعاشی همچنین شیوه .دشوظاهر می cm4321-1در OHPPبرای 

 OHPPو  2H5Nترکیب دو گردد. در طیف تجربی پدیدار می cm 2341-1و  cm 5214-1در OHPP در

 19bشود. شیوه ارتعاشی مشاهده می cm1431-1و  cm1472-1به ترتیب در   19a در تتراکلریدکربن،

  گردد.میظاهر  cm 1283-1و cm 1442-1در  OHPP و برای شودمشاهده نمی 2H5N برای

را  19کلی بدون توجه به موقعیت استخلاف، وجود گروههای الکترون دهنده شدت ارتعاش  به طور

 قابل مشاهده است.  OHPPدهد که به خوبی در ترکیب افزایش می

[ 63و همکاران ] 4هرزفلدتر است. ها مهمها از حرکت هیدروژنحرکت کربن 14 ی ارتعاشیدر شیوه

پیشنهادکردکه این نوار، برای  ]71[ وارسانی گیرند.در نظر می 14را برای ارتعاش  cm1211-1فرکانس 

  شود.واقع میcm 1233-1هالوژنه بالاتر ازمشتقات دو استخلافی بنزن در موقعیت ارتو درترکیبات غیر

                                                 
1 - Garrigou            

2 - Lagrange 

3 - Varasanyi 

4 - Herzfeld 
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این ارتعاش . ]71[تعیین شده است  cm 1243-1تا  cm2331-1های سه استخلافی نیز بین برای گونه

 cm-1و cm 1222-1 ، در 4CClتجربی در  IRدر طیف ترکیب شده و  3ی ارتعاشی با شیوه OHBAدر 

نیز دو   2H5Nگردد. برای ظاهر می cm 1221-1و cm 2221-1و در محاسبات در فرکانس  ]72[ 1223

 ،cm 2741-1در ،4CClتجربی این ترکیب در  IRدر طیف با هم ترکیب شده و  3 و 14ی ارتعاشی شیوه

1-cm 2461  1و-cm 2131 گردد. محاسبات، این دو شیوه ارتعاشی ترکیب شده را درمشاهده می 

 1-cm 2711 ،1-cm 2271 1و-cm 2231 برای  دهد.نشان میOHPP بر طبق  14ی ارتعاشی شیوه

 نیز در  14و  3ی ارتعاشی همچنین ترکیب دو شیوهشود. مشاهده می cm  1258-1محاسبات در

 شود.مشاهده می cm 2421-1و  cm 1222-1های  فرکانس

 

 C-H ارتعاشات خمشی داخل صفحه 9-6-2-1

گیرد و به دلیل قرار می cm533-1تر از پایینمعمولاً  H-Cای فرکانس ارتعاشی خمشی داخل صفحه

 ی بنزن این ارتعاش ضعیف است.حلقهی جفت شدن با ارتعاشات داخل صفحه

های ارتعاشی بنزن وجود دارد. در این شش در بین شیوه CHای ی خمشی داخل صفحهشش شیوه

شوند، که ارتعاش بینی میپیش 18و  9تراز و دو جفت هم 15و  3تراز ی ارتعاشی ناهمارتعاش، دو شیوه

 .شوندو رامان بنزن دیده نمی IRدر طیف  15و  3

را به  cm 1147-1، فرکانس 15و برای ارتعاش  cm1258-1بنزن، فرکانس  3برای ارتعاش  1کهلروش

 برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو، بین  3ی فرکانسی ارتعاشگستره[. 75] دست آورد

1-cm 2721  1تا-cm 2321  1بین  15و ارتعاش-cm 1581  1تا-cm 1181[ 71تعیین شده است].  برای

  بین 15و ارتعاش  cm 1731-1تا  cm 1431-1بین 3ترکیبات سه استخلافی در موقعیت ارتو، ارتعاش 

 
                                                 
1- Kohlrausch  
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1-cm 1431 1تا-cm 1731[ 71تعیین شده است].  طبق محاسبات نظری، در ترکیبOHBA  3ارتعاش 

برای   3ارتعاششود. مشاهده می cm 1541-1، نیز در 15و ارتعاش  cm 1232-1و  cm 2811-1در 

2H5N  1در-cm 1231  1و-cm 2621  و برایOHPP  1نیز در-cm1283  1و-cm 8521  مشاهده  

شود. ظاهر می cm2621-1در  OHPPمشاهده نمی شود و برای   2H5Nدر ترکیب  15شود. ارتعاش می

 و cm 1223-1در  OHBA، برای 3 ارتعاش، 4CClدر  OHPPو  OHBA ،2H5Nتجربی  IRهای در طیف

1-cm1282  1، در15و ارتعاش-cm 1153 2، در 3ارتعاش  .[72]شود مشاهده میH5N  1در-cm 1234 

 cm 1286-1و cm 1277-1در  3ارتعاش  OHPPگردد. در مشاهده نمی 15و ارتعاش  ظاهر cm 2221-1و 

 cm- همکارانش درو  1طبق مشاهدات انگیوس 9شود. ارتعاش مشاهده می cm 1162-1در  15و ارتعاش 

برای  9bی فرکانسی گسترهباشد. می 9bو  9a [.  این حرکت دارای دو زوج 76گزارش شد ] 11177

 cm-تا  cm 1431-1بین 9aو  cm 1481-1 تا cm 1321-1ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو بین

 تا cm 3231-1بین a18ی فرکانسیدر ترکیبات سه استخلافی گستره[. 71گزارش شده است  ] 11233

1-cm3511  وb18 1بین-cm 3111  1تا-cm 1356 [ 71تعیین شده است]. 

، درمحاسبات نظری، 9bارتعاشی  یشیوهگردد. مشاهده نمی OHPPو  OHBA ،2H5Nدر  9aارتعاش 

و  cm 2211-1و  cm 1186-1 هایدر فرکانس 2H5Nو در  cm 1116-1و  cm 1138-1در  OHBA برای

در طیف تجربی  .شودظاهر می cm 1234-1و  cm 1126-1و cm 1122-1های، در فرکانسOHPPدر 

و در  cm 1231-1و cm 1114-1هایدر فرکانس OHBAدر  4CCl ،9bدر  2H5Nو  OHBAترکیبات 

2H5N 1هایدر فرکانس-cm 1183 1و-cm 1124 گردد. در طیف تجربی مشاهده میOHPP  9ارتعاشb 

است که این  18بنزن ارتعاش  IRترین نوارها در طیف شود. یکی از قویمشاهده می cm 1213-1در 

  18aتراز [. این ارتعاش دارای دو زوج هم77گزارش دادند ] cm 1323-1در  2ولاکومته 2ارتعاش را لامبرت

                                                 
1- Angus  

2- Lambert  

3- Lecomte  
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 بین 18aی فرکانسی ارتعاش گستره برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو،باشد. می 18bو 

1-cm 3231  1تا-cm 3511  18و ارتعاشb 1بین-cm 3111  1تا-cm 1356[ 71تعیین شده است]. 

تعیین شده  cm1121-1تاcm1134-1ی فرکانسی در گستره 18bبرای ترکیبات سه استخلافی ارتعاش 

و  OHBAتجربی  IRطیف در 18b باشد ومی 18aفاقد ارتعاش  2H5Nو  OHBAترکیبات  .[71است ]

2H5N  4درCCl،  1به ترتیب در-cm 1323  1و-cm 1334 طیف گردد. درمی ظاهرIR  تجربیOHPP  در

4CCl،18a  1در-cm 1374 18 وb 1در-cm1343 18شود. محاسبات نظری ارتعاش مشاهده میb  را در

OHBA  2وH5N 1به ترتیب در-cm 1328  1و-cm 1381 برایدهد. نشان می  OHPP   18نیز ارتعاشa  

 شود.مشاهده می cm 1324-1در  18bو  cm 1332-1و  cm 1375-1در 

 

 ارتعاشات شعاعی 9-6-1

 و ارتعاشات کششی C-C-C ارتعاشات محوری اسکلتی مشتقات بنزن به دو گروه تنفسی یا خمشی

C-H خمشی  ارتعاش تنفسی یاشوند. را شامل می 6و  12،1، 20 ،13 ،7 ،2شوند و ارتعاشات تقسیم می

فرکانسی در  1و  12ارتعاشی  یشیوه. است 6و   1،12 بنزن شامل ارتعاشات C-C-Cای داخل صفحه

استخلافی دارد. برای ترکیبات دو cm 633-1فرکانسی در حدود  6ی ارتعاشی و شیوه cm 1333-1حدود 

 cm623-783-1و  cm 1323-1تا cm 1231-1های در گستره 1 در موقعیت ارتو، گستره فرکانسی ارتعاش

 ،6aی فرکانسی ارتعاش و گستره cm 753-863-1و cm 3331-1353-1، 12و گستره فرکانسی ارتعاش 

1-cm 633-563 6 و ارتعاشb 1بین-cm 753-563 1و زیر-cm 563 های اند. وجود این گسترهتعیین شده

 [.63(]1ها است )حساس به استخلافی ارتعاشی به جرم استخلاففرکانسی به دلیل حساس بودن شیوه

 ظاهر cm 562-1در  6bو ارتعاش  cm 666-1در  6aارتعاش ، 4CClدر  OHBAتجربی   IRدر طیف

                                                 
1- X-Sensitive 
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-نشان می cm 561-1و  cm 662-1محاسبات این دو شیوه ارتعاشی را به ترتیب در  [.71]گردد می

 cm 572-1در ، 4CClدر  OHPPتجربی  IR  در طیف شود ومشاهده نمی 2H5Nدر  6aارتعاش  دهد.

گردد. ظاهر می cm 572-1و cm 675-1به ترتیب در OHPPو  2H5Nدر  6bشود. ارتعاش مشاهده می

cm-در  6aنیز ارتعاش  OHPPدهد. در نشان می cm 572-1را در 6bارتعاش  2H5Nمحاسبات برای 

دارد. این  cm 1333-1فرکانسی در حدود 1ارتعاش  شود.مشاهده می cm572-1در  6bو ارتعاش  1572

 ی ارتعاشی بالایباشد. برای استخلافات سنگین این شیوهارتعاش، از ارتعاشات حساس به استخلاف می

1-cm1133  است. درOHBA ،2H5N  وOHPP  در طیفشود. ترکیب می 12این حرکت با حرکتIR  

به  OHPPو  OHBAشود و در پوشانی حلال مشاهده نمیاین حرکت به دلیل هم، 4CClدر 2H5Nتجربی 

، OHBA نیز در 12و  1شود. بر طبق محاسبات حرکات ظاهر می cm 822-1و  cm 757-1ترتیب در

2H5N  وOHPP 1به ترتیب در-cm 762 ،1-cm 766  1و-cm 822 شود.مشاهده می 

 

 

 ارتعاشات خارج صفحه 9-6-9

 ی فرکانسی است که گستره 17و  16، 11، 10، 5، 4ی خمشی شامل ارتعاشات خارج صفحه

1-cm 433-1333 مربوط به  4ارتعاش شود. را برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو شامل می

ی برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو، گسترهاست.  CHای ارتعاشات خمشی خارج صفحه

برای . ]71[تعیین شده است  cm 463-1و برای ترکیبات سه استخلافی در  cm 685-725-1، 4فرکانسی 

درمحاسبات نظری  OHBAبرای  این شیوه ارتعاشی .]63[مشاهده شد  cm 732-1بنزن این ارتعاش در

 .]72[شود مشاهده می cm 733-1در فرکانس  4CClتجربی در  IRدرطیف و  cm 674-1در فرکانس 

دهد و در طیف تجربی نشان می cm 675-1ی ارتعاشی را در این شیوه 2H5Nمحاسبات برای ترکیب 

 نیز محاسبات، این شیوه را در  OHPPشود. در ترکیب ی ارتعاشی دیده نمیفرکانسی برای این شیوه
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1-cm 713  1و-cm 563  درطیف وIR  4تجربی درCCl  1در فرکانس-cm 567   دهد. مینشان

و  cm 1333-1های ترتیب در فرکانس را برای ترکیب بنزن به 17و  5[ ارتعاش 76انگیوس و همکارانش ]

1-cm 831 دست آوردند. محاسبات برای بهOHBA  1را در  5ارتعاش-cm 333  1و-cm 367   و ارتعاش

17b 1را در-cm 328 طیف دهد. نشان میIR  4تجربی درCCl   ،را در  5 ارتعاشنیز برای این ترکیب 

1-cm1338  1و-cm 373  17و ارتعاشb  1را در-cm 342 محاسبات نظری در . ]71[دهد نشان می

2H5N،  1را در 5ارتعاش-cm 1331  1و-cm 376 17و ارتعاشb   1را در-cm 314 دهد. در نشان می

شود. ظاهر می  cm 313-1در   17bارتعاشو  cm 1313-1در 5ارتعاش ، 4CClدر   تجربی  IRطیف 

دهد. نشان می cm 341-1را در   17bو ارتعاش cm372-1را در  5ارتعاش  OHPPمحاسبات نظری در 

  17bنوار ارتعاشی نشان می دهد و  cm363-1را در  5ارتعاش   4CClتجربی این ترکیب در IRطیف در 

[. 77گزارش شد ] cm616-1در بنزن توسط لامبرت و لکومته در ناحیه  11ارتعاش مشاهده نشده است. 

طیف دهد. این ارتعاش در نشان می cm 762-1و  cm 782-1این ارتعاش را در  OHBAمحاسبات برای 

IR تجربی OHBA 4 درCCl1های ، درفرکانس-cm 767  1و-cm 714 برای  .]71[شود ظاهرمی

در  4CCl تجربی در IRطیف و  cm 738-1و  cm 788-1محاسبات این ارتعاش را در  2H5Nترکیب 

1-cm 712 دهد. درنشان میOHPP   1در  11بر طبق محاسبات نوار ارتعاشی-cm 812  1و-cm 743 

 843در بنزن در فرکانس  10گردد. ارتعاش ظاهر می  cm 817-1در  4CCl تجربی در IRطیف و در 

به  OHPPو  OHBA ،2H5Nرا در سه ترکیب  10bارتعاش  ،محاسبات نظری .]63[شود ظاهر می

تجربی  IRطیف در دهد. نشان می cm 855-1و  cm 853 ،1-cm 843-1های ترتیب در فرکانس

OHBA  2وH5N  4درCCl 10، ارتعاشb 1به ترتیب در-cm 863 1و-cm 845 ی شیوه شود.ظاهر می

ی ارتعاشی این شیوه .استC-C ای مربوط به ارتعاشات خمشی خارج صفحهاست که   16ارتعاشی دیگر

 و a16برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو،  .]63[شود ظاهر می cm 364-1در بنزن در فرکانس

b161ی،  در گستره-cm 523-423 1ی فرکانسی در گستره و برای ترکیبات سه استخلافی نیز-cm 633 

  .[71تعیین شده است ] cm 1423-1تا 
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 cm-و cm 423-1به ترتیب در 16bو  16aی ارتعاشی ، شیوه4CClدر  OHBAتجربی IRدر طیف 

نشان  cm 523-1و  cm 426-1محاسبات، این دو شیوه را به ترتیب در  .]72[اند مشاهده شده 1528

 و cm 424-1های درفرکانس 2H5Nدرترکیب  16b و 16aی ارتعاشی در محاسبات نظری، شیوه دهد.می

1-cm535  و در ترکیبOHPP 1های در فرکانس-cm 426 1و -cm 225 ی شیوه. شدند مشاهده

به  16bشود و ارتعاش مشاهده نمی 4CClدر  OHPPو   2H5Nتجربی  IRهای در طیف 16aارتعاشی 

      شود.ظاهر می  cm  515-1و cm 522-1هایترتیب درفرکانس

 

 2H5Nهای ارتعاشی مربوط به پیوند هیدروژنی فرکانس 9-7

ی مادون قرمز تجربی مشتق دوتره و فرکانس 2H5N(A-)های مادون قرمز و رامان تجربی فرکانس

های و انتساب شیوه  **B3LYP/6-311++Gمحاسبه شده در سطح هایها و شدتآن همراه با فرکانس

های مادون قرمز و ها و شدتاند. فرکانس( آورده شده14-2و ) (12-2های )ها در جدولبه آن 1ارتعاشی

مشتق و  OHBAو  2H5Nی مختلف برای ترکیبات با توابع پایه  B3LYPرامان محاسبه شده در سطح 

برای اند. ( پیوست آورده شده18-2( و )17-2( و )16-2های )نیز در جدول 2H5Nی ترکیب دوتره

و برای  cm 2333-1برای ناحیه بالاتر از  3634/3مقایسه بهتر نتایج نظری و تجربی از ضریب تصحیح 

 استفاده شد.  3836/3از ضریب تصحیح  cm 2333-1ناحیه زیر 

 ( پیوست و 5-2در شکل ) 2CL2CHی آن در و مشتق دوتره 2H5Nتجربی   IRطیف

در فاز جامد و  2H5Nتجربی تتراکلرید کربن و در فاز جامد، طیف رامان  در 2H5Nتجربی  IRهای طیف

( 12-2( تا )6-2های )ها در شکلی آنو مشتق دوتره OHBAو  2H5Nو رامان نظری  IRهای طیف

ی  در ناحیه 2H5Nهای ارتعاشی ترکیب نوار 2تفکیک جداسازی وچنین پیوست نشان داده شده است. هم

                                                 
1-  Assignment 

2 - Deconvolution 
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1-cm  2533-2653 ( پیوست آورده شده است. طیف 12-2) در شکلNMR  2ترکیبH5N  نیز در

ها طیف دوتره مربوط به این این شکلچین درخطوط نقطه( پیوست نشان داده شده است. 14-2شکل )

درگیر در  (H)به جای اتم هیدروژن (D) دوتریم اتم 2H5Nدهد. در ترکیب دوتره می را نشان ترکیب

هیدروژن درگیر در پیوند  اتمکردن یک ترکیب جایابی پیوند هیدروژنی جایگزین شده است. با دوتره

 تر است. تر و دقیققابل حدسهای تجربی هیدروژنی در طیف

، ناشی از این های مشاهده شده از مقایسه بین نتایج حاصل از محاسبات نظری با نتایج تجربیاختلاف

 های تجربی در فاز مایع یا جامد به دست آمده در صورتی که محاسبات نظریکه طیفحقیقت است 

نماید. علت دیگر این اختلاف ناشی از درنظر نگرفتن ناهماهنگی در سیستم را در حالت گازی بررسی می

ها مانند تشدید فرمی که در طیف تجربی وجود کنشتوابع پتانسیل ارتعاشی مولکول است. برخی برهم

 شوند.های حاصل از آن لحاظ نمیارد نیز در نتایج نظری و طیفد

 

 cm2711- 9611-1ناحیه   9-7-2

یک نوار پهنی با نیم پهنا در نیم  ،4CCl در محلول تتراکلریدکربن،در  2H5Nجداسازی طیف زیر قرمز 

است کوه  OH(. این نوارمربوط به 12-2دهد، شکل )است نشان می cm 2123-1ارتفاع که مرکز آن در 

 در  233شود و نوار جدیدی با نیم پهنوا در نویم ارتفواع کمتور بوا مقودار شدن این نوار ناپدید میبا دوتره

1-cm 2268 1این نوار در حدود بنابراینشود. ظاهر می-cm 316 دهد، ایون عودد بوا جایی نشان میجابه

 2H5Nمحاسبات نظری بورای ترکیوب دهد. مقدار پیش بینی شده درمحاسبات سازگاری خوبی نشان می

دهود، نشان موی cm 2248-1محاسبات این نوار را در اند. گزارش شده G**-B3LYP/6++311در سطح 

  درفرکوانسOD که با دوتره کردن هیدروژن گروه هیدروکسی این نووار ناپدیود شوده وارتعواش کششوی 
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1-cm 2268 ( پیوست.3-2شود، شکل)ظاهر می 

 و پهنای این نوار به قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی بستگی دارد. با افزایش قدرت پیوند شدت  

 در ،4CClدر 2H5Nزیور قرموز  دو نوار ضعیف در طیوف یابد.هیدروژنی، شدت کاهش و پهنا افزایش می 

1-cm 2853  1و-cm 2368 شود که بهمشاهده می CH طبق محاسباتبر  شود.ها نسبت داده میحلقه 

  .شودظاهر می cm 2374-1و  cm 2848-1هایدر فرکانس ها، این نوارنظری

کاملاً معین نیست. یک دلیل آن  cm2333-1توصیف نظری ارتعاشات اصلی تجربی در ناحیه بالای 

که خصوصیت  OHو حضور اورتونها در این ناحیه است. پهنای کشش  CHکشش  ضعیف بودن مربوط به

لیت شده است، مشکل دیگری است که تعیین مرکز نوار را پیوند هیدروژنی درون مولکولی کی ویژه

تفاوت چندانی را  OHBAو  2H5Nدر محاسبات تئوری در دوترکیب  OH/ODنسبت سازد. مشکل می

 .دهدنشان نمی

 

 cm2111- 2711-1 ناحیه 9-7-1

گروه  H-Cو خمشی  C-C های کششیشیوه، 2NOمتقارن و نامتقارن  های کششیعلاوه بر شیوه 

در این ناحیه  O-Hو حرکت خمش داخل صفحه  C-O،C=O ،C=C  ،C-C فنیل، نوارهای کششی

 شود.مشاهده می

ایون نووار  دهد.نشان می cm 1673-1یک نوار قوی در فرکانس ، 2Cl2CHدر  2H5N تجربی IRطیف 

جفت شده  OHآلدهیدی و  CHحلقه و  C=Cکه با کشش  استC=O و  C-Oکشش متقارن مربوط به

و در اثور دوتوره کوردن بوه  دهودنشوان موی cm 1682-1، این نوار را در فرکانس محاسبات نظری .است

 cm 1585-1در فرکانس ، 2Cl2CHدر  2H5Nتجربی  IRدر طیف . شودجا میبهجا cm 1678-1فرکانس

  شود که مشاهده می  2NO متقارن همراه با کشش OHحلقه و خمش داخل صفحه  C=Cو  O-Cکشش
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یوک نووار  cm 1541-1شوود. در فرکوانس جوا مویبوهجا cm 1576-1در اثر دوتره شدن به فرکانس 

و ارتعاش حلقه فنیل جفت شده است که این نوار بوا  OHبا  2NOشود که درآن متوسطی مشاهده می

 cm-1 شود. محاسبات این ارتعاش را در فرکانسجا میبه سمت فرکانس پایین جابه cm 18-1دوتره شدن

 شود.جا میبهجاcm 1523-1دهد که با دوتره شدن به فرکانسنشان می 1552

 C=Oی فنیل با و کشش حلقه OHی فنیل است که با مربوط به ارتعاش حلقه cm 1474-1نوار

 و cm 1273-1دهد. دو نوار در جایی نشان میجابهcm 2-1جفت شده است و در اثر دوتره شدن 

1-cm 1246 ها شود که در آنمشاهده میOH با CH وC=C  علاوه بر  جفت شده است.حلقه فنیل

 N-C و 2NOکشش نامتقارن  cm 1246-1در و  O-Cآلدهیدی و  cm 1273 ،CH-1این، در 

است که با خمش داخل  N-Cو  O-C های  کششیمربوط به شیوه cm 1234-1. نوار گرددمشاهده می

 جفت شده است.  2NOحلقه و کشش نامتقارن  CHصفحه 

 

  cm 2111-1 ناحیه زیر 9-7-9

ی داخل صفحه و خارج صفحه، تغییر شکل حلقه CHو  OHخمش ی در این ناحیه انتظار مشاهده

مربوط به  cm 788-1رود. بر طبق محاسبات نظری، نوار نسبتاً پهن درمی O···Oکشش خارج صفحه و

OH  است که باCH  2ترکیب و با دوتره کردن حلقه جفت شده استH5N ناپدید شده و نوار ، این نوار

  2NO دهد.جایی نشان میبهجا cm 213-1شود که در حدود ظاهر می cm 578-1جدیدی در فرکانس

 cm 232-1است که در  O···Oیک ارتعاش مهم دراین ناحیه مربوط به . گرددظاهر می cm 526-1در

 .شودمشاهده می cm 414-1این ارتعاش در  OHBAشود. برای ترکیب مشاهده می
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 2H5Nو تجربی نظریهای مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(12-2جدول)                                                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Theoretical   Experimental     

NO. F3 F3a r.IR.I 

r.R.

A IR1   IR2 IR3 R-s Assignment 

1 3382 3248 65 29 3150 

 

3150 

 

OH 

2 3222 3094 1 27 3095 3104 3095 

 

20a 

3 3202 3075 0 36 3061 3070 3069 3079  m 7b 

4 3201 3074 0 1 3060 3070 3068 3070  m 13 

5 2966 2848 13 32 2860 2888 2850 2893  w νCH(al.) 

6 1715 1682 87 26 1670-s 1664 s 1672  s 1664  ms C=O,dCH(al.),OH,8a,C-O 

7 1663 1631 35 8 1630 1628 1630  m 1625 8a,OH,nC=O,aNO2 

8 1617 1585 27 20 1585 m 1580m 1585  m 1580 8b,OH,aNO2,C=O 

9 1582 1552 26 8 1541 m 1541 m 1543  m 1540 asNO2,OH,8b 

10 1505 1476 30 1 1474 m 1474 m 1472  m 1475 19a,OH,Ph-C=O 

11 1477 1449 0 7 1448 vw 1452 vw 

 

1443 19b,OH,CH(al.),C=O 

12 1424 1397 5 4 

   

1380 OH,CH(al.),14,Ph-C  

13 1398 1371 6 0 1370 vw 1367 vw 1374  vw 1363 CH(al.),OH,3-14,C-O 

14 1363 1337 100 100 1346 vs 1344 vs 1346  vs 1338 sNO2,C-N,OH,3-14 

15 1357 1330 9 17 1319 m 1325 m 1319  m 

 

OH,14-3,Ph-C 

16 1326 1301 32 8 1294 s 1291 s 1294  s 1286 C-O,3,sNO2,C-N 

17 1250 1226 9 6 1224 1226 1223 1225 3,Ph-CO ,OH,C-N,CH(al.) 

18 1209 1186 18 6 1180 1181 m 1180  m 1184 Ph-CO,OH,9b(C=C,CH),CH(al.) 

19 1146 1123 1 1 1125 vw 1130 vw 1124  vw 1134 9b 

20 1102 1081 24 9 1094 m 1094 m 1094  m 1095 C-N,18b,Ph-C  

21 1020 1001 1 0 1010 vw 1013 vw 1010  vw 1011 CH(al.),5,Ph-CO 

22 996 976 0 0 

    

5,CH(al.) 

23 948 929 6 2 933 930 933 930 12,C-N,NO2,Ph-C,Ph-OH 

24 933 914 3 0 910 914 910 

 

CH(al.),17b(CH(1)) 

25 857 840 1 0 845 866 845 

 

10b,OH 

26 851 834 2 1 835 837 835 839 NO2,12 

1
1

 



 

 

 

(12-2ادامه جدول )  

27 804 788 26 0    - 786   * 

 

OH,11 

28 782 766 2 10    * 773   * 773 1-12 

29 731 717 11 0    * 719 721 

 

 NO2, C=O  

30 722 708 4 0    * 709 712 

 

 C-N,11 

31 689 675 0 0 

    

4,CH(al.) 

32 646 634 3 1 633 634 633 634 6b,NO2 

33 547 536 1 1 538 vw 539 

 

542 NO2 

34 515 505 1 0 523 m 529 523 

 

16b, CH(al.),C-N, COH 

35 465 456 1 1 457 m 463 

 

463 C–OH, C=O 

36 433 424 0 0 438 w 438 

  

16aCH(al.) 

37 400 392 1 1 396 m 399 

 

400 O· · ·O, NO2, C-C-C (ph) 

38 352 345 0 1 

   

354 C(ph)-NO2 

39 325 318 1 0 

   

328 Ring, g Ph-COH 

40 293 287 1 0 

   

293 Ph-COH, NO2 

41 256 251 0 0 

   

256 COH(al.), Ring, NO2  

42 186 183 2 0 

    

PhNO2,COH(al.) 

43 144 141 0 0 

    

C-phOH, C=O 

44 107 105 2 0 

    

C-NO2 

 45 52 51 0 0 

    

NO2 

                                       (a     F3 311محاسباتی در سطح  فرکانس++G**-B3LYP/6 ؛  استaF3  2333های بالاتر ازبرای فرکانس3634/3فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح 

 ؛فعالیت نسبی رامان   r.R.A؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛ 3332های زیر برای فرکانس 3836/3و                                          

      (bIR1  ، طیف تجربی IR  درCH2Cl2؛ IR2،  طیف تجربیIR ؛ فاز جامد درIR3طیف تجربی ، IR  4درCCL ؛s-R ،در فاز جامد است. رامان طیف تجربی 

                                      w  ضعیفنوار طیفی،vw  خیلی ضعیف،m  متوسط،vs  یلی قویخ،sh  شانه ،br  دهند.همپوشانی حلال را نشان می *پهن و 

1
4

 

 



 

 

 

 

  2H5Nیدوتره تجربیهای مادون قرمز فرکانس و نظریو رامان  های مادون قرمزها و شدتفرکانس :(14-2جدول)        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Theoretical       

NO. F3 F3a r.IR.I r.R.A IR1 Assignment 

1 3222 3094 1 29 3095 2 

2 3202 3075 1 41 
 

7b 

3 3201 3074 0 1 3061 13 

4 2966 2848 17 38 2860 νCH(al.) 

5 2466 2368 45 12 2276 OD  

6 1711 1678 91 19 1670 C=O,CH(al.),8a,C-O,OD 

7 1657 1625 51 10 1630 8a,OD,C=O,aNO2 

8 1608 1577 40 10 1576 8b,aNO2,C=O,OD 

9 1569 1539 5 15 1523 asNO2,8b,OD 

10 1495 1466 19 5 1472 19a,Ph-C=O,OD  

11 1468 1439 2 1 1438 19b,CH(al.),Ph-C=O 

12 1402 1374 3 1 

 

CH(al.),14-3 

13 1386 1359 4 2 

1382-

vw 
14,OD,CH(al.) 

14 1363 1337 100 100 1346 sNO2,C-N,3-14 

15 1326 1300 29 6 

 

C-O,3,sNO2,C-N 

16 1278 1254 1 0 

 

3,OD 

17 1230 1206 17 11 1487  m Ph-CO,CH(al.),3-14(CH, C-C),C-N,OD, 

18 1156 1134 13 1 1135-s 9b,OD 

19 1103 1082 31 7 1095 C-N,18a,Ph-C 

20 1028 1008 20 1 1009 OD,12 

21 1019 1000 0 1 993 CH(al.),5,Ph-CO 

22 996 976 0 0 979 5,CH(al.) 

23 942 923 4 2 927 12,C-N,OD,NO2,Ph-C 

24 933 914 3 0 910 CH(al.),17b(CH(1)) 

25 853 836 7 0 843 10b 

26 847 830 4 1 830 ,12 

27 781 766 2 9 769 1-12 

8 727 713 6 1 * NO2, C=O,OD  

29 722 708 13 0 *  C-N,11 

30 690 677 0 0 * 4,CH(al.) 

31 645 632 4 1 633 6b,NO2 

32 589 578 13 0 563 OD, 

33 546 536 1 1 538 NO2 

34 512 502 3 0 514 16b, CH(al.),C-N 

35 453 444 1 1 445 C–OD, C=O 

11 



 

 

 

(41-2ادامه جدول )    

 

(a               F3 311محاسباتی در سطح  فرکانس++G**-B3LYP/6 ؛  استaF3 فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح 

 ؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛ 3332های زیر برای فرکانس 3836/3و  2333های بالاتر ازبرای فرکانس3/ 3634           

           r.R.A ؛فعالیت نسبی رامان 

IR1(b            ،  تجربیدوتره طیف IR  درCH2Cl2 ؛vw   خیلی ضعیفنوار طیفی،m  متوسط،s  همپوشانی  *، و قوی      

             دهد.حلال را نشان می              

 

 

 

 

 

 

                                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

36 433 424 0 0 - 16a, CH(al.) 

37 397 390 1 1 395 O· · ·O,NO2,C-C-C(ph) 

38 351 344 0 1 - C(ph)-NO2 

39 325 318 1 1 326 Ring, Ph-COH 

40 287 281 2 0 - Ph-COH,NO2 

41 255 250 0 0 - COH(al.), Ring, NO2  

42 186 183 2 0 - PhNO2, COH(al.) 

43 144 141 0 0 - C-phOH, C=O 

44 106 104 2 0 - C-NO2 

45 52 51 0 0 - NO2 

11 



 

 

 

 

 OHPPهای ارتعاشی تجزیه و تحلیل فرکانس 9-8

های محاسبه شده در[ همراه با فرکانس78در فاز مایع ]  OHPPهای مادون قرمزو رامانفرکانس

 ( داده شده است.15-2) ها در جدولارتعاشی آن هایو انتساب شیوه  **B3LYP/6-311++Gسطح 

 ی مختلف برای ترکیببا توابع پایه B3LYPهای مادون قرمز محاسبه شده در سطح ها و شدتفرکانس 

 OHPP اند.( پیوست آورده شده23-2( و )13-2های )نیز در جدول ی آنو مشتق دوتره 

( پیوست نشان 16-2( و )15-2های )در شکل ی آنو مشتق دوتره OHPPو رامان نظری  IRهای طیف

 داده شده است.

 

 cm2711- 9611-1  ناحیه 9-8-2

شدن به فرکانس دهد که با دوترهنشان می cm2231-1را در فرکانس  OHمحاسبات نوار مربوط به 

1-cm2251 ( پیوست. به دلیل ضعیف بودن و پهنای زیاد نوار کششی 15-2شود شکل )جا میجابه

در  OH/ODنسبت  [.76در طیف تجربی عدد دقیقی برای آن گزارش نشده است ] OHمربوط به 

 دهد.تغییر محسوسی را نشان نمی OHBAو  OHPPمحاسبات تئوری در دو ترکیب 

جفت شده است.  2CHبا  3CHمتقارن کشش نا cm 2382-1 در OHPPمادون قرمز  در طیف

 شود.نسبت داده می 3CH به کشش متقارن cm2323-1همچنین نوار موجود در 

 

  cm2111- 2711-1ناحیه  9-8-1

دهد که مربوط به نشان میcm 1645-1نواری را در ناحیه  ،4CCLدر  OHPPتجربی  IRطیف 

    cm 1653-1جفت شده است. محاسبات آن را در  OH حلقه و C-Cاست و با کشش  O-Cکشش 

11 



 

 

                                                                                                                         

 C=C  +به  cm 1435-1شود. نوارجا میجابه cm 1432-1دهد و در اثر دوتره شدن به نشان می

2CH OH +1های نسبت داده شده است. در فرکانس-cm 1474  1و-cm 1466 3aCH  مشاهده

 جفت شده است 3CHو  OH  با O-C-C=Cکشش نامتقارن  cm 1275-1  درفرکانسگردد. می

 cm-، این نوار به فرکانس با دوتره کردندهد و نشان می cm1283-1که محاسبات آن را در فرکانس 

های خمشی داخل است که با شیوه O-Cمربوط به کشش  cm 1275-1شود. نوار جا میبهجا 11237

 cm 1237-1، این نوار به فرکانس جفت شده است. با دوتره کردن 3CHو  2CHحلقه و  CHصفحه 

 شود.جا میبهجا

 

  cm 2111-1 ناحیه زیر 9-8-9

 CHو  OHخمش  ،3CH-Cی حرکات خمشی داخل صفحه و خارج صفحه در این ناحیه، مشاهده

رود. نوار مشاهده انتظار می O···Oی داخل صفحه و خارج صفحه کشش خارج صفحه، تغییر شکل حلقه

جفت شده  CHCO+-Ph+ 2+ twCH3CHاست که با  OHمربوط به  cm 817-1شده در

شود که با دوتره شدن به ظاهر می cm 812-1بر طبق محاسبات نظری این نوار در فرکانس است. 

و  C=Oهمراه با  ی فنیلحلقه  cm 652،CCC -1در نوار شود. جا میبهجا cm 615-1فرکانس

3CH گردد. مشاهده میC=O  2باCH  وCCC  1در-cm 564  جفت شده است. محاسبات

، به ترتیب در OHBAو  OHPPبرای دو ترکیب  O···Oنظری نوار مربوط به حرکت کششی 

و  OHPPدهند. این نوارها با دوتره کردن ترکیبات نشان می cm 413-1و  cm   222-1های فرکانس

OHBA1های ، به ترتیب در فرکانس-cm 255  1و-cm 414 ا نتایج به دست آمده شوند، که بظاهر می

ی پیوند هیدروژنی قوی تر در ترکیب از پارامترهای ساختاری ترکیبات، توافق دارند و نشان دهنده

OHPP 1است. در فرکانس-cm 243 ،3CH  +Ring +C=O   گردد.مشاهده می 
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 OHPP و تجربی نظریهای مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(11-3جدول)

 

Theoretical 

  

Experimental 

    NO F3 F3a r.IR.I r.R.A IR1 IR2 IR3 Assignment 

1 3342 3209 100 37 3180 3160 

 

OH 

2 3202 3075 2 100 -  

  

2 

3 3196 3070 3 25   

  

20a 

4 3185 3059 2 38   

  

7a 

5 3170 3044 1 30   

  

13 

6 3116 2993 6 17 2992 

 

3000 aCH3,aCH2 

7 3107 2984 6 32 2975 2983 2987 aCH3,sCH2 

8 3049 2928 1 22 2952 

 

2930 aCH2, aCH3 

9 3043 2923 8 81 2920 2920 

 

sCH3 

10 3022 2902 5 39 2890 

 

2900 sCH2 

11 1683 1650 82 34 1648 1645 1660 C=O,OH,8b 

12 1652 1620 12 6 1619 1623 1637 8a, OHC=O 

13 1614 1583 19 10   1588 1598 OH,8b,C=O 

14 1522 1492 19 1 1491 1495 1497 19a,OH,CH2 

15 1501 1472 3 2 1476 1474 1484 aCH3 

16 1493 1464 2 4 1464 1466 1467 aCH3 

17 1481 1452 21 9 1443 

  

19b,C-O,C=OCH2 

18 1459 1431 2 2 1418 1410 

 

CH2 

19 1422 1394 12 4 1380 

 

1380 OH,19bPh-C,sCH3-,CH2 

20 1416 1389 19 3 1377 1375 1374 sCH3,OH,3 

21 1385 1358 11 2   

  

CH2,aPh-CO-CH2,aCH3,14 

22 1348 1322 2 17   

 

1332 14-3,OH,asO=C-CH2,CH2 

23 1311 1285 32 1 1286 1275 1278 C-O,CH2,3,asCH3,Ph-C 

24 1283 1259 0 2 1269 

  

CH2 

25 1268 1243 20 13 1241 1245 1250 

14-3(asC=C-CO,CH),OH,CH3,CH2 

  

26 1227 1204 37 4 1210 1213 1210 OH,Ph-CO,9b(C=C,CH),CH2,CH3  

27 1182 1160 14 2 1163 1163 1180 15 

 28 1148 1126 2 3   

  

9b, OH 

29 1097 1075 1 6 1074 1074 1070 CH3,18a 

30 1089 1068 0 0 1065 

 

1065 CH2,CH3 

31 1055 1034 3 12 1040 1040 1035 18b 

32 1023 1003 6 1   

  

CH2,CH3,18a 

33 992 973 0 0 960 964 962 5 

34 964 946 11 1   

  

12,CH3  

35 959 941 0 0   

  

17b 

36 871 855 0 0   

  

10b,OHCH2,CH3  

37 844 827 3 4 832 830 835 1-12,C-OH, νC-CH2,CH3   

38 829 813 16 0 817 817 817 OH,CH3,CH2Ph-CO,11 

39 815 799 7 0 795 794 805 OH,CH3,CH2,10a 

40 764 749 23 0   

  

11,OH 

41 746 731 1 9 731 732 744 1,sPh-CO-CCH3  

11 



 

 

  

 

  

(11-3ادامه جدول )  

42 734 719 2 0       4,CH3,CH2,OH 

43 662 649 5 0 655 652 640 6a, C=O, CH3 

44 580 569 0 0 567 564 567 C=O, CH2, 4

45 567 556 1 4 535 540 540 6b 

46 522 512 2 0 515 514 510 16bCH2  

47 503 494 2 2 488 490 488  Ph–OH, Ph-CO-C 

48 447 438 1 2 447 448 440  Ph-COCH3,6a

49 426 417 0 0 

   
16a,CH2  

50 347 341 2 0 322 329 322 O…O, C-C-C (ph)

51 312 306 2 1 

   
C2H5 

52 246 242 0 0 240 240 240 CH3, Ring, C=O 

53 208 204 0 0 

   
CH3 

54 173 169 0 0 

   
C2H5 

55 141 138 0 1 

   
C-phOH, C=O, CH3 

56 85 83 0 0 

   
C-COCH3

57 55 54 0 1       C2H5 

        F3(a 311محاسباتی در سطح  فرکانس++G**-B3LYP/6 است؛ aF3 634/3فرکانس تصحیح شده با ضریب صحیح  

        r.R.A  ؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛3332های زیر برای فرکانس 3836/3و  2333های بالاتر ازبرای فرکانس           

 نسبی رامان؛.   فعالیت       

IR1(b        طیف تجربی ،IR  درCH2Cl2؛IR2  طیف تجربی،IR ؛در فاز جامد IR3 طیف تجربی ،IR  4درCCL؛s -R ،       

 در فاز جامد است. رامان طیف تجربی          
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 گیری  نتیجه 9-3

 که در سطح O···O و O···Hهای ساختاری و فواصل پیوند هیدروژنی پارامتر

 B3LYP/6-311++G** 2اند در توافق خوبی با مقادیر تجربی تعیین شده برای محاسبه شدهH5N 

-و  2H5Nترکیب دو  ی هستند، به همین دلیل از همین سطح و تابع پایه برای مطالعه OHPP  و

OHPP بینی نشان داد که با های طیفهای ساختاری، انرژی پیوند هیدروژنی و دادهاستفاده شد. پارامتر

 BAOHبه مقدار جزئی از ترکیب  2H5N، پیوند هیدروژنی در ترکیب 2NO یوجود گروه الکترون کشنده

 تر است.قویدارای پیوند هیدروژنی  OHBAنیز نسبت به  OHPPتر است. ترکیب قوی

، نشان داد که NBOبا تجزیه و تحلیل اوربیتال مولکولی،  OHPP و  2H5Nبررسی دو ترکیب 

قرار گرفته است،  OHBAترکیب  هیدروژن آلدهیدی درجای هیدروژن بر روی که به 2NOاستخلاف 

تا حدی باعث  2NOعنوان یک گروه الکترون کشنده وجود دارد اما اثرات رزونانس استخلاف گرچه به

شود، بنابراین قدرت پیوند هیدروژنی به میزان جزئی در این می 2NOکشندگی گروه الکترون جبران اثر 

ف نیز به به دلیل حضور استخلا OHPP. همچنین در ترکیب افزایش یافته است OHBAترکیب نسبت به 

ی فضایی این گروه، پیوند هیدروژنی در این ترکیب اتیل به عنوان گروه الکترون دهنده ونیز اثرات دافعه

 گردد. ترتیب افزایش پیوند هیدروژنی در این سه ترکیب به صورت زیر است:تر میقوی OHBAنسبت به 

 

OHPP > 2H5N > OHBA                                                 

 

 دارد. NMRجایی شیمیایی بههای ساختاری و جااین نتایج طیفی توافق خوبی با پارامتر 
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 نگریآینده 9-21

  2 ترکیباتبررسی حالت گذارH5N  وOHPP در مسیر انتقال پروتون 

 ی فنیلی های متفاوت حلقهدر موقعیتالکترون های دهنده و پذیرنده بررسی اثر استخلاف 

 بر روی قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی ، OHPPو  2H5N در ترکیبات 
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 پیوست ها

 



 

 2H5Nنظری های مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(16-2جدول )                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  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 3317 68 30 3372 68 30 3382 3248 65 29 

2 3245 1 28 3224 1 31 3222 3094 1 27 

3 3225 1 36 3203 1 36 3202 3075 0 36 

4 3223 0 4 3202 0 9 3201 3074 0 1 

5 2986 17 33 2959 17 41 2966 2848 13 32 

6 1741 76 20 1725 81 21 1715 1682 87 26 

7 1682 39 6 1669 37 7 1663 1631 35 8 

8 1642 32 13 1625 33 16 1617 1585 27 20 

9 1621 9 11 1602 15 9 1582 1552 26 8 

10 1524 32 1 1510 32 1 1505 1476 30 1 

11 1494 0 6 1483 0 7 1477 1449 0 7 

12 1445 7 4 1430 7 4 1424 1397 5 4 

13 1413 3 1 1400 5 0 1398 1371 6 0 

14 1393 100 100 1374 100 100 1363 1337 100 100 

15 1375 24 6 1360 14 13 1357 1330 9 17 

16 1349 18 5 1333 27 6 1326 1301 32 8 

17 1256 9 4 1250 9 5 1250 1226 9 6 

18 1220 18 3 1211 19 5 1209 1186 18 6 

19 1148 2 2 1144 2 2 1146 1123 1 1 

20 1111 22 5 1103 23 7 1102 1081 24 9 

21 1027 0 1 1028 0 1 1020 1001 1 0 

22 999 0 0 1000 0 0 996 976 0 0 

23 952 5 2 949 7 2 948 929 6 2 

24 941 2 0 942 3 0 933 914 3 0 

25 869 3 1 862 1 0 857 840 1 0 

26 844 26 0 852 3 1 851 834 2 1 

27 851 3 1 839 28 0 804 788 26 0 

28 788 2 9 783 2 9 782 766 2 10 

29 732 5 0 734 3 1 731 717 11 0 

30 755 13 0 743 12 0 722 708 4 0 

31 721 2 0 723 3 0 689 675 0 0 

32 647 4 1 647 3 1 646 634 3 1 

33 548 1 1 548 1 1 547 536 1 1 

34 538 0 0 533 1 0 515 505 1 0 

35 471 1 1 468 1 1 465 456 1 1 
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(61-2ادامه جدول )  

 

 

 

 

 

 

 

(a                     F1، F2 وF3 محاسباتی در سطح  هایفرکانسB3LYP  31یبا توابع پایهبه ترتیبG** -6،**311G-6
 

 های برای فرکانس3634/3فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح  aF3اند؛  دست آمدهبه G-6++311 **و                            

 فعالیت نسبی   r.R.A؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛ 3332های زیر برای فرکانس 3836/3و 2333بالاتر از                 

 ؛رامان                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

36 447 0 0 447 0 0 433 424 0 0 

37 401 1 1 401 1 1 400 392 1 1 

38 355 0 1 353 1 1 352 345 0 1 

39 336 1 1 335 0 1 325 318 1 0 

40 298 1 0 298 2 0 293 287 1 0 

41 265 0 0 262 0 0 256 251 0 0 

42 189 2 0 187 1 0 186 183 2 0 

43 153 0 0 149 0 0 144 141 0 0 

44 111 2 0 109 2 0 107 105 2 0 

45 63 0 0 57 0 0 52 51 0 0 
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 2H5Nنظری دوترههای مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(17-2جدول )                     

  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 3245 1 27 3224 1 28 3222 3094 1 29 

2 3225 1 36 3203 1 33 3202 3075 1 41 

3 3223 0 4 3202 0 9 3201 3074 0 1 

4 2986 15 33 2959 17 39 2966 2848 17 38 

5 2419 44 12 2458 46 12 2466 2368 45 12 

6 1735 82 19 1721 91 19 1711 1678 91 19 

7 1677 50 9 1663 53 10 1657 1625 51 10 

8 1640 31 10 1622 40 9 1608 1577 40 10 

9 1597 0 16 1581 3 16 1569 1539 5 15 

10 1513 18 5 1499 19 5 1495 1466 19 5 

11 1482 1 0 1471 2 1 1468 1439 2 1 

12 1415 2 2 1403 3 1 1402 1374 3 1 

13 1405 3 1 1388 4 1 1386 1359 4 2 

14 1393 100 100 1374 100 100 1363 1337 100 100 

15 1349 19 4 1332 28 6 1326 1300 29 6 

16 1281 1 1 1277 1 1 1278 1254 1 0 

17 1243 16 9 1232 17 11 1230 1206 17 11 

18 1158 11 1 1155 13 1 1156 1134 13 1 

19 1113 28 5 1104 31 7 1103 1082 31 7 

20 1044 18 1 1036 19 1 1028 1008 20 1 

21 1026 0 1 1028 0 1 1019 1000 0 1 

22 999 0 0 1000 0 0 996 976 0 0 

23 947 3 1 943 4 2 942 923 4 2 

24 941 2 0 942 3 0 933 914 3 0 

25 861 5 1 859 7 0 853 836 7 0 

26 841 4 1 848 4 1 847 830 4 1 

27 787 2 9 782 2 9 781 766 2 9 

28 755 6 0 744 6 1 727 713 6 1 

29 728 12 0 730 13 0 722 708 13 0 

30 726 0 0 729 0 0 690 677 0 0 

31 645 4 1 646 4 1 645 632 4 1 

32 626 13 0 613 12 0 589 578 13 0 

33 547 1 1 547 1 1 546 536 1 1 

34 533 2 0 527 3 0 512 502 3 0 

35 459 1 1 455 1 1 453 444 1 1 

36 447 0 0 447 0 0 433 424 0 0 

37 398 1 1 398 1 1 397 390 1 1 
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 (17-2ادامه جدول )

 

38 354 0 1 352 0 1 351 344 0 1 

39 336 1 1 334 1 1 325 318 1 1 

40 292 1 0 292 2 0 287 281 2 0 

41 264 0 0 261 0 0 255 250 0 0 

42 189 2 0 187 2 0 186 183 2 0 

43 152 0 0 149 0 0 144 141 0 0 

44 110 2 0 108 2 0 106 104 2 0 

45 63 0 0 57 0 0 52 51 0 0 

(a         F1، F2 وF3 محاسباتی در سطح  هایفرکانسB3LYP  31یبا توابع پایهبه ترتیبG** -6،**311G-6
 

 های برای فرکانس3634/3فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح  aF3اند؛  دست آمدهبه G-6++311 **و          

 فعالیت نسبی   r.R.A؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛ 3332های زیر برای فرکانس 3836/3و 2333بالاتر از        

 ؛رامان        
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 OHBAنظری های مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(18-2جدول )                     

  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 3245 1 27 3224 1 28 3222 3094 1 29 

2 3225 1 36 3203 1 33 3202 3075 1 41 

3 3223 0 4 3202 0 9 3201 3074 0 1 

4 2986 15 33 2959 17 39 2966 2848 17 38 

5 2419 44 12 2458 46 12 2466 2368 45 12 

6 1735 82 19 1721 91 19 1711 1678 91 19 

7 1677 50 9 1663 53 10 1657 1625 51 10 

8 1640 31 10 1622 40 9 1608 1577 40 10 

9 1597 0 16 1581 3 16 1569 1539 5 15 

10 1513 18 5 1499 19 5 1495 1466 19 5 

11 1482 1 0 1471 2 1 1468 1439 2 1 

12 1415 2 2 1403 3 1 1402 1374 3 1 

13 1405 3 1 1388 4 1 1386 1359 4 2 

14 1393 100 100 1374 100 100 1363 1337 100 100 

15 1349 19 4 1332 28 6 1326 1300 29 6 

16 1281 1 1 1277 1 1 1278 1254 1 0 

17 1243 16 9 1232 17 11 1230 1206 17 11 

18 1158 11 1 1155 13 1 1156 1134 13 1 

19 1113 28 5 1104 31 7 1103 1082 31 7 

20 1044 18 1 1036 19 1 1028 1008 20 1 

21 1026 0 1 1028 0 1 1019 1000 0 1 

22 999 0 0 1000 0 0 996 976 0 0 

23 947 3 1 943 4 2 942 923 4 2 

24 941 2 0 942 3 0 933 914 3 0 

25 861 5 1 859 7 0 853 836 7 0 

26 841 4 1 848 4 1 847 830 4 1 

27 787 2 9 782 2 9 781 766 2 9 

28 755 6 0 744 6 1 727 713 6 1 

29 728 12 0 730 13 0 722 708 13 0 

30 726 0 0 729 0 0 690 677 0 0 

31 645 4 1 646 4 1 645 632 4 1 

32 626 13 0 613 12 0 589 578 13 0 

33 547 1 1 547 1 1 546 536 1 1 

34 533 2 0 527 3 0 512 502 3 0 

35 459 1 1 455 1 1 453 444 1 1 

36 447 0 0 447 0 0 433 424 0 0 

37 398 1 1 398 1 1 397 390 1 1 
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 (18-2ادامه جدول )

 

38 354 0 1 352 0 1 351 344 0 1 

39 336 1 1 334 1 1 325 318 1 1 

40 292 1 0 292 2 0 287 281 2 0 

41 264 0 0 261 0 0 255 250 0 0 

42 189 2 0 187 2 0 186 183 2 0 

43 152 0 0 149 0 0 144 141 0 0 

44 110 2 0 108 2 0 106 104 2 0 

45 63 0 0 57 0 0 52 51 0 0 

(a         F1، F2 وF3 محاسباتی در سطح  هایفرکانسB3LYP  31یبا توابع پایهبه ترتیبG** -6،**311G-6
 

 های برای فرکانس3634/3فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح  aF3اند؛  دست آمدهبه G-6++311 **و          

 فعالیت نسبی   r.R.A؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛ 3332های زیر برای فرکانس 3836/3و 2333بالاتر از        

 ؛رامان        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

141 



 

 OHPPنظریهای مادون قرمز و رامان شدت و هافرکانس :(13-2جدول )

 

 

 

 

  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 3281 100 31 3340 100 31 3342 3209 100 37 

2 3219 2 100 3201 2 100 3202 3075 2 100 

3 3214 4 13 3196 3 21 3196 3070 3 25 

4 3201 3 32 3185 3 37 3185 3059 2 38 

5 3187 2 30 3169 1 31 3170 3044 1 30 

6 3144 6 16 3117 7 17 3116 2993 6 17 

7 3136 6 31 3110 7 34 3107 2984 6 32 

8 3068 2 21 3050 2 23 3049 2928 1 22 

9 3063 8 51 3045 8 62 3043 2923 8 81 

10 3036 5 30 3023 5 34 3022 2902 5 39 

11 1709 65 26 1693 71 28 1683 1650 82 34 

12 1669 12 4 1656 13 4 1652 1620 12 6 

13 1634 25 6 1619 22 6 1614 1583 19 10 

14 1537 26 1 1525 22 1 1522 1492 19 1 

15 1513 3 4 1503 3 3 1501 1472 3 2 

16 1507 2 9 1494 2 5 1493 1464 2 4 

17 1499 18 9 1486 21 9 1481 1452 21 9 

18 1472 2 4 1461 2 3 1459 1431 2 2 

19 1440 25 7 1428 24 7 1422 1394 12 4 

20 1428 7 1 1418 9 1 1416 1389 19 3 

21 1398 11 3 1385 12 2 1385 1358 11 2 

22 1367 2 13 1353 2 13 1348 1322 2 17 

23 1331 25 1 1316 27 1 1311 1285 32 1 

24 1286 0 4 1284 0 2 1283 1259 0 2 

25 1281 24 8 1271 21 10 1268 1243 20 13 

26 1238 35 3 1229 37 4 1227 1204 37 4 

27 1188 12 2 1182 15 2 1182 1160 14 2 

28 1155 2 3 1149 2 3 1148 1126 2 3 

29 1102 0 4 1097 1 4 1097 1075 1 6 

30 1091 0 0 1091 0 0 1089 1068 0 0 

31 1061 2 7 1056 2 9 1055 1034 3 12 

32 1025 6 0 1022 6 0 1023 1003 6 1 

33 992 0 0 993 0 0 992 973 0 0 

34 968 10 1 965 11 1 964 946 11 1 

35 954 0 0 959 0 0 959 941 0 0 

36 876 0 1 874 1 0 871 855 0 0 

37 848 27 0 845 23 0 844 827 3 4 
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 (13-2ادامه جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a                      F1، F2 وF3 محاسباتی در سطح  هایفرکانسB3LYP  31یبا توابع پایهبه ترتیبG** -6،**311G-6
 

 های برای فرکانس3634/3فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح  aF3اند؛  دست آمدهبه G-6++311 **و                            

 فعالیت نسبی   r.R.A؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛ 3332های زیر برای فرکانس 3836/3و 2333بالاتر از                 

 ؛رامان                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

38 864 3 3 853 3 3 829 813 16 0 

39 821 0 1 819 2 0 815 799 7 0 

40 768 16 1 767 19 0 764 749 23 0 

41 748 1 8 746 1 8 746 731 1 9 

42 735 1 0 739 4 0 734 719 2 0 

43 662 5 0 663 5 0 662 649 5 0 

44 582 0 0 584 0 0 580 569 0 0 

45 567 0 3 568 1 4 567 556 1 4 

46 528 1 0 527 2 0 522 512 2 0 

47 505 2 1 505 2 1 503 494 2 2 

48 451 2 2 448 2 2 447 438 1 2 

49 429 0 0 429 0 0 426 417 0 0 

50 349 2 0 350 2 0 347 341 2 0 

51 314 2 1 313 2 1 312 306 2 1 

52 252 0 1 249 0 1 246 242 0 0 

53 212 0 0 206 0 0 208 204 0 0 

54 173 0 0 173 0 0 173 169 0 0 

55 147 0 1 144 0 1 141 138 0 1 

56 95 0 0 90 0 0 85 83 0 0 

57 58 0 1 56 0 1 55 54 0 1 
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 OHPP نظری دوتره های مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(23-2جدول )             

 OHPP نظری دوتره های مادون قرمز و رامان ها و شدتفرکانس :(23-2جدول ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  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 3219 3 100 3201 3 100 3202 3075 5 100 

2 3214 6 13 3196 4 21 3196 3070 8 13 

3 3201 4 32 3185 3 37 3185 3059 5 19 

4 3187 2 29 3169 1 31 3170 3044 2 13 

5 3144 8 16 3117 8 17 3116 2993 12 0 

6 3136 8 31 3110 8 34 3107 2984 11 2 

7 3068 3 21 3050 2 23 3049 2928 14 24 

8 3063 10 50 3045 10 62 3043 2923 4 1 

9 3036 7 30 3023 7 34 3022 2902 9 3 

10 2393 76 13 2435 72 13 2436 2340 96 14 

11 1700 100 24 1686 100 25 1676 1644 100 4 

12 1667 14 5 1653 15 5 1649 1617 25 13 

13 1606 21 14 1593 20 15 1590 1560 26 12 

14 1515 18 2 1504 14 2 1502 1473 4 0 

15 1513 1 4 1503 1 3 1501 1472 3 54 

16 1507 2 9 1494 3 5 1493 1464 8 12 

17 1499 24 9 1486 25 9 1480 1452 30 12 

18 1472 1 4 1460 2 3 1459 1431 1 1 

19 1429 2 1 1418 3 1 1418 1391 5 0 

20 1399 16 3 1386 16 2 1386 1359 12 1 

21 1377 7 8 1360 6 10 1357 1331 6 17 

22 1340 13 1 1328 12 1 1324 1298 14 10 

23 1303 8 0 1296 11 0 1292 1267 15 0 

24 1286 0 4 1284 0 2 1283 1259 0 15 

25 1259 65 13 1247 61 15 1245 1221 79 0 

26 1189 12 2 1184 13 2 1184 1161 17 2 

27 1168 13 2 1163 14 2 1162 1139 18 2 

28 1102 1 5 1097 1 5 1097 1076 1 0 

29 1091 0 0 1091 0 0 1089 1068 0 22 

30 1069 3 9 1063 2 10 1061 1041 6 1 

31 1040 25 1 1033 23 1 1029 1009 24 1 

32 1023 8 1 1019 8 1 1018 999 9 6 

33 992 0 0 993 0 0 992 973 0 10 

34 965 15 0 961 16 1 960 941 20 5 

35 954 0 0 959 0 0 959 941 0 1 
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(23-2ادامه جدول )  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              (a  F1، F2 وF3 محاسباتی در سطح  هایفرکانسB3LYP  31یبا توابع پایهبه ترتیبG** -6،**311G-6
 

 های برای فرکانس3634/3فرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح  aF3اند؛  دست آمدهبه G-6++311 **و                       

 فعالیت نسبی   r.R.A؛شدت نسبی زیر قرمز r.IR.I؛ 3332های زیر برای فرکانس 3836/3و 2333بالاتر از             

 ؛رامان             

 

 

 

36 874 2 1 874 3 0 870 853 3 3 

37 845 2 3 842 2 3 840 824 3 3 

38 824 1 0 825 1 0 821 805 1 1 

39 768 20 1 767 24 0 764 749 28 0 

40 748 1 8 746 1 8 745 731 0 3 

41 739 0 0 744 1 0 735 721 2 2 

42 661 7 0 662 6 0 661 648 7 0 

43 632 14 0 624 11 0 610 598 16 0 

44 572 3 0 571 4 0 567 556 2 0 

45 563 1 3 564 1 4 562 551 1 0 

46 527 2 0 526 3 0 521 511 3 0 

47 494 3 1 494 3 1 492 483 4 0 

48 449 2 2 445 2 2 443 435 2 0 

49 428 0 0 429 0 0 425 417 0 0 

50 343 3 0 343 3 0 341 334 4 0 

51 313 2 1 312 2 1 311 305 2 0 

52 251 0 1 248 0 1 245 240 0 0 

53 211 0 0 206 0 0 208 204 0 0 

54 172 0 0 172 0 0 172 168 0 0 

55 147 0 1 144 0 1 140 138 0 0 

56 95 0 0 90 0 0 85 83 0 0 

57 58 0 1 56 0 1 55 54 0 0 
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 2lC2CH درآن  (…)ی و مشتق دوتره 2H5Nزیرقرمز  طیف تجربی :(5 -2) لشک                                               
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 4lCC در  2H5Nزیر قرمز طیف تجربی :(6-2) شکل
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 جامد فاز در 2H5Nزیر قرمز  طیف تجربی :(7 -2) لشک                                       
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 جامد فاز در 2H5N رامان  طیف تجربی :(8-2) شکل                                                                              
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 G-B3LYP/6++311**روش با (…) آن یدوترهمشتق  و   2H5Nمحاسباتی زیرقرمز طیف(: 3 -2) شکل
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 G-LYP/63B++311**اتی با روشی )....( محاسبو دوتره 2H5N طیف رامان(: 13-2شکل)                                          
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**روش با (…)آن  یدوترهمشتق  و   OHBAمحاسباتی زیرقرمز طیف(: 11 -2) شکل                           
311++G-B3LYP/6 
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 G-LYP/63B++311**با روشی آن )....( دوترهمشتق و  OHBA اتیمحاسب طیف رامان(: 12-2شکل)                                                   
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 cm 2533-5362-1 یدر ناحیه 4lCCدر  2H5N ی ترکیبتفکیک شده IRطیف  (:12-2شکل )                                                       
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 cm2833-1333-1ی در ناحیه 4CCl در  2H5Nیدوتره یتفکیک شده IRطیف  :(14-2) شکل
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 3lCDC در 2H5N ترکیب HNMR 1تجربی طیف :(15-2) شکل                                                                                        
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 G-B3LYP/6++311**روش با (…)آن  یدوترهمشتق   و  OHPPمحاسباتی زیرقرمز طیف(: 16 -2) شکل                           
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 G-LYP/63B++311**با روشی آن )....(و مشتق دوتره OHPP اتیمحاسب طیف رامان(: 17-2شکل)
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Abstract 

    In this research, molecular structure, vibrational frequencies and the chemical shifts 

of 1HNMR of 2-Hydroxy-5-Nitrobenzaldehyde (2H5N) and 2-Hydroxypropiophenone 

(OHPP)  were investigated by means of density functional theory (DFT) calculations and 

then the results were compared with the calculated parameters of 2- hydroxybenzaldehyde 

(OHBA). The effect of nitro and ethyl groups on the intramulecular hydrogen bonding 

strength studied by the natural bond orbital (NBO) analysis.  

The ratio of vibrational frequencies OH/OD and OH/OD  for 2H5N were calculated 

at 1.372 and 1.363, and for OHPP at 1.371 and 1.360, 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 nitro group decreased the 

hydrogen bond strength, but the resonance increased the strength of this bond. In OHPP, 

the strength of the bond was increased because of the electron-donating effect of ethyl 

group along with the steric effects respect to OHBA. 

 

Keywords: 2-Hydroxy-5-Nitrobenzaldehyde (2H5N), 2-Hydroxypropiophenone 

(OHPP),   Intramolecular hydrogen bonding, Density functional theory (DFT), Natural 

Bond Orbital (NBO). 

 


