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 تقدیر و تشکر

ی را جل و جلاله که آثار قدرت او بر چهره روز روشن، تابان است و انوار حکمت او در دل شب تار، درفشان. آفریدگار ی که سپاس و ستایش مر خدا

ن، بنده ضعیف خویش را در طریق علم و معرفت بیازماید.خویشتن را به ما شناساند و درهای علم را بر ما گشود و عمری و فرصتی ع  ن طا فرمود تا بدا و سلام و دورد بر محمّد و خاندا

ر وجودشان است  .پاك او، طاهران معصوم، هم آنان که وجودمان وامدا

کنار غفلت هایم گذشته اند و در تمام عرصه های زندگی یار و یاوری بی  این دو معلم بزرگوارم که همواره بر کوتاهی و درشتی من، قلم عفو کشیده و کریمانه از ازپدر و مادر عزیزم

که در کمال سعه صدر، با حسن خلق و فروتنی، از هیچ کمکی در این  خانم دکتر زینب موسوی تکیهسر کار چشم داشت برای من بوده اند؛از استاد با کمالات و شایسته؛ 

متقبل  زهرا کلانتردکتر سر کار خانم ، رگوارمرا بر عهده گرفتند؛از استاد صبور و بز پایانامهن عرصه بر من دریغ ننمودند و زحمت راهنمایی ای 
که زحمت راهنمایی در حالی 

زحمت داوری  که حسین  نیکوفرد   و دکتر محمد باخرد   شدند که بدون مساعدت ایشان، این پروژه به نتیجه مطلوب نمی رسید؛و از استاد فرزانه و دلسوز؛ جناب آقای دکتر

متقبل شدند؛ کمال تشکر و قدردایی را دارمپایانامهاین 
 . را 

تحصیل و تمام اساتیدی    اسکندری  کیومرثاز جناب آقای دکتر 
و  در مقطع کارشناسی ارشد به نحوی افتخار شاگردی در محضرشان را داشتم کمال تشکر و که در دوران 

باشد که این  رمکه در مراحل انجام این تحقیق همراه بنده بودند نهایت سپاسگزاری را دا نجمه داستایی    و قهرمان   سمیه ها خانم  را دارم. از دوستان عزیزم  قدردایی 

 . خردترین، بخشی از زحمات آنان را سپاس گوید
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صنعتی شاهرود دانشگاه   شیمیدانشکده شیمی فیزیک  دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  خدیجه قاضی پوراینجانب  

 1-کرون-51-بنزو سالیسیلیدن ایمینو(-4)مولکولیپیوند هیدروژنی درون  ارتعاشی و طیفبررسینامه نویسنده پایان

 متعهد می شوم :دکتر زینب موسوی تکیه و دکترزهرا کلانتر تحت راهنمائی  به عنوان یک سوئیچ نوری فوتونی

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

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

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

 جا ارائه نشده است .

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

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

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

 پایان نامه رعایت می گردد.

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

 ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است .

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

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

                                  تاریخ                                                                                                                        

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 تعهد نامه

 مالکیت نتایج و حق نشر

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

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

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

.  شود 

 نمی ز  بدون ذکر مرجع مجا مه  ا ن ایان  پ تایج موجود در  ن و  اطلاعات  ز  ا استفاده 
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 چکیده

 1-کرون-51-نزوسالیسیلیدن ایمینو( ب-4قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی ) در این تحقیق،

(4SEB15-C-5 به وسیله محاسبات تئوری تابعی چگالی ،)(DFT) ها در کوانتومی اتم  ، نظریه

مورد بررسی قرار گرفت.ترکیب  (NBO)پیوند طبیعی  و تجزیه و تحلیل اوربیتال QTAIM)مولکول )

4SEB15-C-5  311-6/در سطح++G** B3LYP  کولی، بهینه شد و نتایج مربوط به ساختار مول

1یی شیمیایی جابههای ارتعاشی، جافرکانس
HNMR  و توپولوژی مربوط به نقطه بحرانی پیوندN···H 

ساختاری پارامترهای ( مقایسه شد.   SANسالیسلیدن آنیلین )-Nهای با پارامترهای نظیر در مولکول

 ترکوتاه 4SEB15-C-5بر روی نیتروژن حلقه آنیلین در  1-کرون-51داد که اثر عمده استخلاف نشان 

 SANدر مقایسه با مقادیر مشابه در  O-Hو بلند شدن طول پیوند  H···N ی شدن جزئی  فاصله

به  ppm 39/0به میزان  SANنسبت به  4SEB15-C-5 در ترکیب O-Hپروتون پیوند  Hاست. مقدار 

 VC/GC− اد که گستره نسبتنشان د برای این ترکیبات  AIMشود. نتایج جا میبهتر جاپایین میدان

است بنابراین طبیعت پیوندهیدروژنی  منفی N···Hدر نقطه بحرانی پیوند  Hb و مقدار  1و  5بین 

N···H  لاپلاسی چگالی الکترونی، برای  این ترکیبات جزئی کووالانسی است. همچنین
2
b ، چگالی

به ترتیب دارای  SAN و   4SEB15-C-5باتترکی N···Hدر نقطه بحرانی پیوند    ،Hbانرژی کل، 

دارای پیوند هیدروژنی منفی است در نتیجه این ترکیبات به عنوان سیستمی که  مقادیر مثبت و

 شود.. متوسط است طبقه بندی می

، با همین  4SEB15-C-5 ترکیبدر  AIMهای ارتعاشی و نتایج مقایسه ساختارمولکولی، طیف

 دهد:در مورد قدرت پیوند هیدروژنی نشان می ترتیب زیر راSAN نتایج در 

4SEB15-C-5  > SAN  

، پیوند هیدروژنی درون مولکولی، 1-کرون-51-سالیسیلیدن ایمینو( بنزو-4: )های کلیدیواژه

 پیوند طبیعی. ها در مولکول، تجزیه و تحلیل اوربیتال، نظریه کوانتومی اتمی تابعی چگالینظریه



 ح 
 

 ها ارائه شده است :نامه که در همایشن پایانمقالات مستخرج از ای

A DFT study of molecular structure and intramolecular hydrogen bonding of 

(4-salicylideneimino)benzo-15-crown-5  

 5931ماه تیر، بو علی سینا همدان مین سمینار شیمی آلی، دانشگاه بیست 

A QTAIM Study of Intramolecular Hydrogen bond of (4-salicylideneimino)  

benzo-15-crown-5 

 5931ماه آبان ، بابلسر، دانشگاه ایران انزدهمین کنفرانس شیمی فیزیکش

Vibrational Assignment and Structure of (4-salicylideneimino)benzo-15-crown-5: 

A DFT Study 

  5931ماه آبان ، بابلسر ، دانشگاهایران انزدهمین کنفرانس شیمی فیزیکش
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 مقدمه -5-5

از به  پیوند شیمیایی است که بر خلاف پیوندهای کوالانسینوعی  غیرکوالانسی پیوند    

 ها ناشی از نیروهای بین مولکولیآید، در حقیقت این پیوندها بوجود نمیگذاشتن الکتروناشتراک 

 شیمی همچون بیوشیمی، علمی مختلف هایشاخه در یمهم بسیار نقش پیوندها این. هستند

 کنند. پیوندهایمی بازی ... و9مولکولی شناسی زیست ،1بلور مهندسی ،5هامولکول درشت

 از متجاوز پیوندی با قدرت کئوردیناسیونی پیوندهای؛ پیوندها از وسیعی یبازه غیرکووالانسی

 چند حد در پیوند قدرت واندروالس با هایکنشبرهم همچون ضعیفی پیوندهای تا کیلوژول صدها

 [.5] شوندمی شامل را ژول،

 اهمیت و توجه بیشترین هیدروژنی پیوندهای ،کووالانسی غیر پیوندهای بین در شک بدون     

ازنظر قدرت بین پیوندهای کووالانسی و پیوندهای  اند. پیوند هیدروژنی داده اختصاص را به خود

 .[1]می باشد  واندروالسی

  

  و تعریف پیوند هیدروژنی خچهیتار 5-2    

در بررسی  5301در سال  4نوع خاصی از پیوند برای اولین بار توسط ورنر ،از نظر تاریخی

و  5نام عمومی پیوند هیدروژنی برای اولین بار توسط لاتیمر کشف شد.  NH4OHساختار

جفت "بیان داشتند: ضمن بررسی خواص آب  5310ها در سال استفاده شد. آن 6رودبوش

  های آزاد اتم اکسیژن روی مولکول آب قادر هستند نیروی کافی را بر هیدروژن مولکول الکترون

همسایه اعمال کنند. نتیجه این عمل اتصال دو مولکول آب به یکدیگر است. به طوری که مایع 

ته در حال شکستن ها است که در اثر تحریکات گرمایی به طور پیوسشامل توده بزرگی از مولکول

                                                           
1- Macromolecules 

2-Crystal Engeenering 

3- Biomolecular  

4- Werner  

5- Latimer  

6- Rodebush  
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 "[.9] و تشکیل مجدد هستند

 به این 5393گردید. در نهایت در سال  1لوئیس یتوصیف لاتیمر باعث ابهاماتی در نظریه

با انتشار کتاب معروف خود تحت عنوان  5340در سال  2کنش پیوند اطلاق شد. پائولینگبرهم 

 :کردپیوند را به صورت زیر توصیف  طبیعت پیوند شیمیایی، این

وسیله نیروی قوی به دو اتم به جای یک اتم متصل ه یط معینی اتم هیدروژن باتحت شر"

ها برقرار شده است. به چنین پیوندی، پیوند رسد پیوندی بین آن شود. به طوری که به نظر می می

وی بر پایه مکانیک کوانتومی اظهار داشت که اتم هیدروژن فقط با  "شود. هیدروژنی اطلاق می

کنشی به نام الکترون منفرد قادر به تشکیل بیش از یک پیوند کووالانسی نبوده و اگر هم برهم یک

 شود باید از نیروهای الکتروستاتیکی ناشی شده باشد. پیوند هیدروژنی دیده می

تعریفی برای این پدیده بر مبنای تحقیقات انجام شده  3زیگر ـ هویسکنز 5335در سال     

دار و با برد  های جهت ای وجود دارند که باعث ایجاد پیوستگی های ویژهکنش رهمب " :ارائه دادند

گردد.  شوند. این امر سبب تضعیف یکی از پیوندهای شیمیایی دو جزء پیوند یافته می کوتاه می

ها است که پیوند ضعیف شده شامل اتم هیدروژن و  کنش پیوند هیدروژنی نوع خاصی از این برهم

 امروزه پیوندهای هیدروژنی زیادی مورد مطالعه قرار گرفته "[.4] نگاتیویته بالا استاتم با الکترو

. در می گرددکه بین یک اتم الکترونگاتیو مثل فلوئور و اکسیژن و نیتروژن با هیدروژن برقرار ندا

 دهند. هم پیوند هیدروژنی را نشان  توانندمی موارد خاصی کربن، سیلسیم، فسفر، گوگرد

  

 پیوند هیدروژنی بر اساس انرژی پیوند انواع بندی طبقه 5-3         

 و ترین های گوناگونی برای پیوند هیدروژنی ارائه شده است. اما معمولی بندی تاکنون طبقه    

 :عبارتست از بندی طبقهاین  .[1]بندی بر حسب انرژی پیوند هیدروژنی است  طبقه ،آن ترینمهم 

                                                           
1- Lewis   

2- Pauling  

3- Zeegers – Huyskens  
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  kcal mol40-51 ی بسیار قوی با انرژی پیوندهای هیدروژن (5  

              kcal mol51-4 انرژی پیوندهای هیدروژنی متوسط با  (1

 kcal mol 4-5 پیوندهای هیدروژنی ضعیف با انرژی (9

هایی تعلق دارند که دارای سد انرژی کمی هستند. پیوندهای هیدروژنی قوی عمدتاً به مولکول

کوتاه بین اتم پروتون دهنده و پروتون گیرنده است.  یفاصله ،ژنی قویهای پیوندهای هیدرو مشخصه

پروتون بار مثبت داشته باشد،  یهستند. اگر دهنده باردار ،در این دسته اغلب پروتون دهنده و گیرنده

Hی بیشتری با نکول یدافعه
Hو سبب راندن  هآورد وجود ه ب +

افزایش بیش از حد قدرت پیوند و  +

 شود.  یهیدروژنی م

پروتون دهنده و  آن ست که دراترین نوع پیوند هیدروژنی  معمولی ،پیوند هیدروژنی متوسط

فاز جامد، مایع و گاز مشاهده  سهپیوندهای هیدروژنی متوسط در هر  .هایی طبیعی هستنداتم ،گیرنده

 شود.  ول میشوند. در فاز محلول اگر حلال قطبی باشد پیوند هیدروژنی سبب سولواته شدن مولک می

در فاز جامد در توانند میاما  ها در فاز گازی هستندمخصوص کمپلکس ی هیدروژنی ضعیفپیوندها  

 است. π یمعمولاً پذیرنده Siو  Cمانند  ،ها نیز مشاهده شوند. اتم دهندهکریستال

 

  بینی مادون قرمزبندی قدرت پیوند هیدروژنی بر اساس روش طیف  طبقه 5-4

    1700-700  cm
-1       گستره بین( پیوند هیدروژنی قوی دارای پیک پهن در5 

                  9500-1800  cm
-1   گستره بیندر ( پیوند هیدروژنی متوسط دارای پیک پهن1 

    9100 cm
-1  9 (  پیوند هیدروژنی ضعیف دارای پیک پهن در ناحیه 

   

 یوند های هیدروژنی براساس نوع تشکیل پانواع پیوند 5-1

 توانند به یک مولکول متعلق باشند یا اینالکترون در یک پیوند هیدروژنی می یدهنده یا پذیرنده

 یک پیوند هیدروژنی درون مولکولی و ،که هر کدام متعلق به مولکول مجزایی باشند. در حالت اول
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های یوندپ یهمه اً. تقریبآیدوجود میبه ن مولکولییدر حالت دوم یک پیوند هیدروژنی ب

های بین شوند. در حالی که پیوندیک پیوند خمیده محسوب می لکولی لزوماًوهیدروژنی درون م

 ند. هستخطی های خطی یا تقریباًپیوند مولکولی غالباً

 های هیدروژنی در سه گروه ارائه کردند:بندی پیوندالگویی را برای دسته 2فریمن و 1هیلمن

 لی پیوند هیدروژنی بین مولکو (5

 پیوند هیدروژنی درون مولکولی (1

 .[9] لیتیپیوند هیدروژنی کی (9

    

 پیوند هیدروژنی بین مولکولی 5-1-5

یک  ،این نوع پیوند شامل تجمع دو یا چند مولکول هم نوع یا متفاوت است به طوری که

اید. پیوند پروتون را ایفا نم یپروتون و مولکول دیگر نقش پذیرنده یمولکول نقش گروه دهنده

پیوند هیدروژنی بین مولکولی  .شودناجور تقسیم می و هیدروژنی بین مولکولی به دو دسته جور

های جور از تجمع دو یا چند مولکول یکسان است در حالی که نوع ناجور آن مربوط به گونه

ست که پیوند هیدروژنی بین مولکولی به صورت زیر ادر فرم کلی تشکیل پیوند  ،باشدمتفاوت می

 باشند. خطی می اکثراً

X - H···Y                                                    

که هر کدام روی یک مولکول قرار  هستندپروتون  یدهنده و گیرنده Yو  Xدر اینجا 

 اند.  گرفته

چندین پیوند  ایجادباید توجه داشت که در پیوندهای هیدروژنی برون مولکولی امکان 

های پایین و یا در غلظت پیوند هیدروژنی بین مولکولی معمولاً .[7-8]وژنی هم وجود دارد هیدر

 شوند.مین ههای غیر قطبی دیددر حلال در فاز گازی و

                                                           
1-Heilmann 

2- Freyman  
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 پیوند هیدروژنی درون مولکولی 5-1-2

در یک مولکول  ،پروتون یباشد که گروه دهنده و پذیرنده ایگونه چنانچه ساختار مولکول به

وجود خواهد  درون مولکولی قسمتی از یک مولکول باشند امکان تشکیل پیوند هیدروژنی یاو واحد

وسعت تشکیل پیوند درون مولکولی به دما و غلظت بستگی دارد. اثر غلظت بر روی پیوند  داشت.

 هیدروژنی درون و برون مولکولی کاملاً متفاوت است. 

یک اثر داخلی است و با  ،تغییر غلظت است زیراپیوند هیدروژنی درون مولکولی مستقل از      

ها قادر شود. هر چند تغییر قطبیت حلال ها ناپدید نمیرقیق کردن توسط حلال جذب فرکانس آن

اندکی تغییر دهد. با وجود این تغییر غلظت بر روی شدت جذب در پیوندهای  است محل جذب را

 تاثیر است. بی درون مولکولی هیدروژنی

 

 لیتییوند هیدروژنی کیپ 5-1-3  

ها  نوع خاصی از پیوند هیدروژنی درون مولکولی است که در آنلیتی کیپیوند هیدروژنی 

پایداری حاصل از رزونانس  .شود رزونانس وجود دارد و این رزونانس باعث پایداری مولکول می

-5تا حدود  OHکششی  ی فرکانسیجاهباعث افزایش قدرت پیوند هیدروژنی جاب
cm 1700 

لیت و  اختلاف پایداری بین شکل کی از هاشود. قدرت پیوند هیدروژنی در این گونه سیستم می

 . دآی دست میه شکل باز آن ب

 

 مولکولی غیرعادی پیوندهای هیدروژنی برون  5-6

 گزارش شد 5390در سال  1اولین بار توسط سوترمولکولی غیرعادی پیوندهای هیدروژنی برون     

که د شو های خاص میسبب تشکیل دیمر در یک سری مولکول هیدروژنی پیوند این .[50-3] 

                                                           
1- Sutor   
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توان به چند نمونه  . به عنوان مثال می[55] شوند ها را شامل میکنشامروزه نوع جدیدی از برهم

این حالت وقتی اتفاق  شوند اشاره کرد. های غیرعادی که سبب تشکیل دیمر میکنشاز این برهم

 .افتد که کربن متصل به هیدروژن دارای بار مثبت زیاد باشد می

  

 

 

        

                         

 پیوندهای هیدروژنی غیر معمول در چند سیستم مختلف (:5-5)شکل

 

 

 مولکولی دوتائیپیوندهای هیدروژنی درون  5-7

در اسیدهای آمینه ن نمونه به عنوا. ندااین نوع پیوندها به طور وسیعی در مقالات بررسی شده

 .[51]مولکولی وجود دارد وجود آمدن پیوندهای چندتائی هیدروژنی درونهامکان ب

 

 

 عوامل موثر برقدرت پیوند هیدروژنی  5-8

های عواملی مانند کشش حلقه، شکل هندسی مولکول و قدرت نسبی اسیدی و بازی گروه

 روژنی موثر است. روی قدرت پیوند هید دهنده وپذیرنده پروتون بر

 

 هندسه پیوند هیدروژنی  ساختار و 5-8-5

 Aهای برای تشکیل یک پیوند هیدروژنی مناسب و با قدرت قابل ملاحظه، لازم است که گروه
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توانند یک اتم یا قسمتی از یک مولکول بزرگ ها میدارای الکترونگاتیوی زیاد باشند. این گروه Bو

چه  اگر اکسیژن یا نیتروژن باشند. ممکن است فلوئور،  BوA  ،هاباشند. در بهترین حالت

کمی از عناصر دیگر  شاید تعداد تری نیز ممکن است با کلر وگوگرد وپیوندهای هیدروژنی ضعیف

 تشکیل گردد. 

یک  Bپروتون و  ییک دهنده AH توان گفت کهبرای بیان مناسب پیوند هیدروژنی می    

خصلت بازی بیشتری داشته باشند، B خصلت اسیدی و  ، AHپذیرنده است. در نتیجه هر چه

توان گفت که در حالت حدی، یک پیوند هیدروژنی می ،تر خواهد بود. بنابراینپیوند حاصل قوی

                                    گردد :قوی، منجر به یونش می

                                    A-H +B         A-H···B         A
-
+H

  - 
B

+ 

ها گیری آنهای درگیر، موقعیت قراردرکنار الکترونگاتیویته خصلت اسیدی و بازی گروه     

 هم نیز تاثیر غیر قابل انکاری در طبیعت پیوند هیدروژنی حاصل خواهد داشت.ه نسبت ب

 

 پیوندی  یزاویه 5-8-2   

  sدر جهت اربیتال B هایالکترون گردد که جفتپیوند قوی زمانی بین دو جزء تشکیل می

درجه 580تجمع به  یکه زاویهگردد مگر اینیعنی پیوندی تشکیل نمی ؛اتم هیدروژن قرارگیرد

امکان ایجاد پیوند خطی  ،اما در مواردی، فشارهای مربوط به انباشتگی بلور و عوامل هندسی برسد.

 ،های هیدروژنی قویود. در پیوندشسازد. و پیوند هیدروژنی ضعیف تشکیل میرا فراهم نمی

درجه به  540قدرت پیوند هیدروژنی در زوایای کوچکتر از  و درجه است AHB 591حداقل زاویه 

    رسد.  حداقل مقدار ممکن می

 

 های درگیر بین اتم یفاصله 3- 5-8 

 ها )در( یا اتمها )در پیوند بین مولکولیبین مولکول یپیوند هیدروژنی، فاصله یعلاوه بر زاویه
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های پیوند گیری و قدرت این پیوند بسیار مهم است. اصولاًپیوند درون مولکولی( نیز در شکل

 شوند :بندی میبه صورت زیر تقسیم ، A···Bیهیدروژنی از نظر فاصله

     Å 1/9-8/1در حدود  A···Bهای طویل با فاصله ( پیوند5    

  Å 8/1-9/1 در حدود A···Bهای متوسط با فاصله ( پیوند1    

 Å9/1-4/1 در حدود   A···Bهای کوتاه با فاصله ( پیوند9         

 

 شواهد تجربی وجود پیوند هیدروژنی  5-9   

 یتوان از روی تغییرات خاصی که در هندسهگاه تجربی وجود پیوند هیدروژنی را میاز دید

-، به سادگی تشخیص داد. تغییرات ویژهدهدبعضی خواص شیمی فیزیکی آن رخ می در مولکول و

 دهند شامل موارد زیر است: ای که در هنگام تشکیل پیوند هیدروژنی رخ می

 .در حالت عادی است X-Hدر پیوند هیدروژنی بلندتر از طول پیوند  X-Hپیوند  توسط طول ( م5

 .[51مربوطه است ]تر از فواصل پیوندی واندروالسی کوتاه H-Yو  X···Yفواصل پیوندی  از طرفی

عضوی است در شش های  برای حلقه 540ـÅ 510 معمولاً حدود X-H···Yپیوندی ی ( زاویه1

 است.  551ـÅ 590 عضوی پنجهای  پیوندی حلقه یزاویه ،صورتی که

 . ددار وجود جایی به سمت فرکانس کمترهجابیک  X-Hبرای پیوند  ی،بینی ارتعاش ( در طیف9

است که هر قدر کمتر  Yو  X یفاصله ،ی مهم در بررسی پیوند هیدروژنی( یکی از پارامترها4

 بیشتر بودن قدرت پیوند هیدروژنی است. یباشد نشان دهنده

1که با  جایی شیمیاییجابه( میزان 1
HNMR قدر کمتر چه راحتی بررسی کرد که هر هتوان ب می

 باشد قدرت پیوند هیدروژنی بیشتر است. 

 

 پیوندهای هیدروژنی یالعههای مطروش 5-50  

های تجربی متعددی که برای شناسایی کوانتومی، روش های نظری مکانیکعلاوه بر روش



11 
 

های عبارتند از: روش ها. این روششوندپیوند هیدروژنی وجود دارند به سه دسته تقسیم می

توضیح داده ها که در ادامه راجع به آن های پراشهای طیف بینی و روشترمودینامیکی، روش

 .خواهد شد

 

 های ترمودینامیکیروش 5-50-5 

کنش ویژه بین پروتون صورت یک برهمهتوان از دیدگاه ترمودینامیکی ب پیوند هیدروژنی را می

کنش بین حلال با حل شونده را نیز دهنده و پروتون گیرنده در نظر گرفت. در فاز محلول برهم

های نرمال )واندروالسی ـ الکتروستاتیکی(  کنشاند به برهمتو کنش میباید در نظر گرفت. این برهم

های ویژه نظیر پیوند هیدروژنی را نیز شامل شود. در نتیجه آنتالپی  کنشمحدود شود و یا برهم

 گیرد. کنش را در بر میدست آمده هر دو برهمهب

رای تعیین از روش گرما سنجی که یکی از روش های ترمودینامیکی می باشد میتوان ب     

در این روش گرمای حاصل از . قدرت پیوند هیدروژنی )با اندازه گیری آنتالپی( استفاده نمود

 در فاز گاز و مایع اندازه گیری می شود.   Bو  AHآمیخته شدن دونمونه

این اندازه گیری ها با دقت زیادی انرژی تشکیل پیوند هیدروژنی را تعیین می کنند. و از      

 توان قدرت پیوند هیدروژنی را به دست آورد.  طریق آن می

 

 بینیهای طیفروش 5-50-2    

شود. جدول زیر این پدیده به کار گرفته می یبینی برای مطالعههای مختلف طیف روش

ها چندین شیوه مورد بررسی از بین این روش [59و57] دهدها را نشان میفهرستی از این روش

 قرار می گیرند
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 رایج ترین روش های طیف بینی قابل استفاده در مطالعه پیوند هیدروژنی (:5-5)جدول 

  های قابل استفادهپارامتر روش

 X···Yیا  H···Yو   H-Xهای ساختاری نظیر طولپارامتر بینی ریز موجطیف

 بینی تشدید مغناطیسیطیف

 NMRهسته 

2 عناصر نظیر جایی شیمیایی پروتون )یا سایرهجاب
H ،

13
C،

17
O،

14
N ،

19
F)  مغناطیسی آسایش

2 هایای اتمهسته،چهار قطبی هسته
H ،

17
O،

 14
N ،

35
CL نوارهای پهنایNMR 

Far-IR های ارتعاشی کشش متقارنشیوه زیر قرمز دور  X···Y و خمش داخل و خارج از صفحه H···Y 

IR & Raman رامان زیر قرمز و  H-A های ارتعاشی کشش و خمششیوه 

 ها برای جذب در حداکثر طول موجهای آبی یا قرمز فرکانسجاییهجاب Visible-UVنفشمرئی و فراب

    

 

 های پراشروش 5-50-2-5

 

ها در تعیین موقعیت اتم برای و پراش نوترون X یهای پراش، پراش اشعهدر میان روش

انجام  X یاشعه رود. در ابتدا تحلیل ساختار کریستالی توسط کار میههای کریستالی ب ساختمان

ها را شود و با این روش موقعیت نسبی اتم گرفت، اما اخیراً از پراش نوترون نیز استفاده می می

شود، این است که پراش  با نوترون می X یاشعه چه باعث تمایز پراش آن توان تعیین کرد. می

گیرد، در صورتی  میداخلی صورت  یهای لایهبا الکترون X یکنش اشعهبراساس برهم X یاشعه

های کنش گشتاور مغناطیسی نوترون با گشتاور مغناطیسی الکترونکه پراش نوترون در اثر برهم

الکترونی اطراف اتم ها ی ، پراش توسط دانسیتهX یدر روش اشعه گیرد. جفت شده صورت می

تعیین محل  ،گیرد و چون اتم هیدروژن تنها یک الکترون در اختیار دارد در نتیجه صورت می

ی که توسط یگردد. به عبارتی در کارها های سنگین دچار اختلال میاتمهای هیدروژن در مولکول

 گیرد.  انجام گرفته است تعیین موقعیت اتم های هیدروژن با دقت کمتری صورت می X یاشعه

 ی به دست آمدهیهای گرماتری از نوترون های نوترونی، تشعشعات قویبا گسترش واکنش   

آن مورد مطالعه قرار گرفته است. از این رو محل پروتون در  یوسیله هاست و ساختار کریستالی ب

X-H···Y ها پراش ها نسبت به پروتون تروندوکه  با توجه به این. شودمی تعیین به خوبی
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ات تر نوترون هستند به همین دلیل در اکثر مطالعات در این روش از ترکیب های بسیار قوی هدهند

 شود. دوتره استفاده می

  

 ) (NMRرزونانس مغناطیسی هسته بینیطیف 5-50-2-2     

که عموماً،  این تکنیک برای مطالعات پیوند هیدروژنی از اهمیت زیادی برخوردار است  

کند و تنها یک پیک حد  می انتقالتر   به میدان پائین X-H···Yدر  XHسیگنال رزونانس پروتون 

-هجاب ،سال اخیر 51مشاهده شده است. در طول  X-H···Yخالص و  HXا برای هواسط بین آن

1های شیمیایی یی جا
H  3و

H  3و
C  17و

O  14و
N  15و

N های در سیستمH-X···Y ها و برای الکل

بررسی شده است. پیوند هیدروژنی بین مولکولی با رقیق کردن توسط یک  کیلای کربوکسییدهاس

های یابد. لذا با رقیق کردن جذب پروتون به میدان ش دما کاهش میحلال غیرقطبی و با افزای

 گیرد. شود. اما پیوند درون مولکولی کمتر تحت تاثیر قرار می می  جاییبهبالاتر جا

 

 بینی مادون قرمز طیف 5-50-2-3     

وند ترین روش برای بررسی پیزیر قرمز( مهم های ارتعاشی )رامان وبینیاز نظر تاریخی طیف

های ارتعاشی با تشکیل پیوند هیدروژنی دارند اهمیت  هیدروژنی است و با حساسیتی که شیوه

 . [58] این تکنیک انجام شد یلهوسبه مورد این ای پیدا کرده است. اولین تحقیقات در  ویژه

 ناحیه، 1قرمز نزدیک زیربینی طیف ناحیه شود:بینی زیر قرمز به سه ناحیه تقسیم میطیف    

 3بینی زیر قرمز میانهناحیه طیفو  2قرمز دور زیربینی طیف

 

                                                           
1  - Near-IR  

2  - Far-IR 

3  - Mid-IR 
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cm ) حدود قرمز نزدیک زیربینی طیف -5
-1 54000-4000 :) 

 A-Hقرمز نزدیک برای بررسی اثر پیوند هیدروژنی روی ناهماهنگی ارتعاش  زیربینی طیف

ر این ناحیه همراه با د C-Hو  N-H و O-Hهای کششی نواورت ارتعاشات فرعی یا .رودمی کارهب 

 1های این ناحیه ضریب جذب مولی کمتر از نوارشود، اما در کل  های دیگر ظاهر مینوارتداخل از 

 دارند. 

cmقرمز دور ) زیربینی طیف -1
-1900-50:) 

پذیر  امکان دورقرمز  ی زیردر ناحیه XH···Yمستقیم پیوند هیدروژنی  یمشاهده امکان

 .دارنددر این ناحیه جذب  X···Y شی های کش باشد. شیوه می

cmبینی زیر قرمز میانه حدود )طیف -9
-1 4000-900:) 

 زیر قرمز میانه ظاهری تغییرات طیفی که درهنگام تشکیل پیوند هیدروژنی در ناحیهیکی از 

 از: است د عبارتوشمی 

علاوه بر قدرت  جاییهمقدار این جابباشد. میas(XH) کاهش فرکانس کششی نامتقارن     

گاه سیستم حاوی پیوند هیدروژنی را از فاز پیوند هیدروژنی به اثرات حلال و دما بستگی دارد. هر

این که  شود جابجاتر های کششی به سمت فرکانس پایینتمام شیوه منتقل شود گازی به محلول

جایی فرکانس هجابقطبی شدیدتر است. افزایش دما باعث غیر قطبی نسبت به حلال اثر در حلال

یعنی با افزایش دما تعادل زیر به سمت  ؛گرددبه سمت اعداد موجی بالاتر می  as(XH) کششی

 [.11-22]دشومیجابجا چپ 

                          XH+ Y            XH···Y 

در طیف زیر قرمز با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی as(XH) شدت نوار مربوط بههمچنین 

شود )البته این مطلب برای پیوندهای هیدروژنی خطی بین مولکولی صادق است(. در اد میزی

  .[15]شودطیف رامان خلاف این مطلب مشاهده می

 طیف رامان و اتی که در این ناحیه در هر دوتغییریکی دیگر از  as(XH)پهن شدن نوار     
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 رسد. برای توجیه این مطلبد موجی میشود. گاهی این پهنا به چند صد عدزیر قرمز مشاهده می

 :ها عبارتند ازهای متفاوتی ذکر گردیده است که برخی از آنعلت 

 .[11و19]Sو as(XH)( جفت شدن 5   

 .[14]1( تشدید فرمی1   

 .[11]( اثرات ناهماهنگی9   

 .[11]ای( پتانسیل دو کمینه4   

 .[19و17] as(AH)ها و ترکیب شدن بانو( جفت شدن اورت1   

 دهد.را نشان می به  پیوند هیدروژنی های ارتعاشی مربوطشیوه( 1-5) جدول

 

پیوند  است که در یک به صورتیبندی ساده یک تقسیم در یارتعاش خمش درون صفحه  

cm نزدیکی هیدروژنی قوی، در
cmمتوسط در نزدیکی در پیوندهای هیدروژنی 15700-

و 5910  1-

cmهیدروژنی ضعیف در نزدیکی در پیوند
 را کهچه دوشود. اما در واقع چنین نبظاهر می 5000  1-

                                                           
1- Fermi Resonance   

 های ارتعاشی مربوط به  پیوند هیدروژنیشیوه (:1-5)جدول

 ناحیه                                                    شیوه ارتعاشی مشاهده شده  

cm
-1 9100-1100 X–H···Y asυ  امتقارنشیوه کشش ن  

5000 5700-  cm
-1 X–H···Y δ 

 شیوه خمش درون صفحه 

XH 

cm
-1 300-900 X–H···Y γ 

 شیوه خمش برون صفحه  

XH 

cm
-1 110-500 X–H····Y υs 

  شیوه کششی 

H···Y 

cm
-1100< X–H···Y γ , δ 

های خمشی  شیوه   

H···Y 
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میزان این که گردددیگر نوارهای ارتعاشی مخلوط می با as این ارتعاش خالص نبوده و برخلاف 

 در پیوندهای هیدروژنی اختلاط بستگی به قدرت پیوند هیدروژنی دارد. این ارتعاش

مخلوط شده اما در پیوند   C-Oضعیف با ارتعاش کششی  متوسط و  C=O···H-O-Cمتقارن

ارتعاش  نوار مربوط .[18] گرددمخلوط می  C=Oفاصله گرفته و با  C-Oهیدروژنی قوی از 

cmتر از پایینی در ناحیه  ن صفحهخمش برو
خالص  شود. این ارتعاش غالباًظاهر می5000 1-

عنوان معیاری در تشخیص قدرت پیوند هیدروژنی استفاده  هتوان باست. از موقعیت این نوار می

 نمود.

 بینی رامانطیف 5-50-2-4   

کاربرد کمتری  IRبه نسبت  و رود کار میه ب IRهای برای تکمیل بررسی بینی رامانطیف

در رامان شدت بسیار کمی دارند یا دیده  A-Hهای ارتعاش مربوط به  دارد. معمولاً شیوه

برده کاره لیت بهای ارتعاشات داخلی حلقه کی تواند برای بررسی شیوه شوند. این تکنیک می نمی

این به دلیل  رامان نسبت به تشکیل پیوند هیدروژنی حساسیت کمتری دارد که بینیشود. طیف

                                    پذیری توسط نوسان پروتون است.  تغییر کوچک در میزان قطبش

 

 بینی جذبی الکترونیطیف 5-50-2-1    

برد کاره پیوند هیدروژنی ب یتوان برای مطالعه بنفش یا مرئی را زمانی می ماوراء بینیطیف 

وسط پیوند هیدروژنی آشفته شود. عموماً پیوند هیدروژنی ت Yیا  XHکه قسمت کروموفوری 

های بالاتر برای کروموفورهای پروتون دهنده و ی طول موج جذبی به سمت طول موجی جاسبب جاب

عنوان پروتون هئی که بر برای کروموفورهات های پائینی طول موج جذبی به سمت طول موجی جاجاب

       .[13] شود می ،کنند گیرنده عمل می
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 فصل دوم

 های محاسباتیروش
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 مکانیک کوانتومی و شیمی محاسباتی  2-5

های کامپیوتری برای مشارکت در حل ای از شیمی است که از برنامهشیمی محاسباتی شاخه    

این نتایج  و ده در شیمی نظری استفاده کردهدست آمه نتایج ب اینکند از مسائل شیمیایی استفاده می

این  .]90[ها را محاسبه نماید کند تا ساختار و خواص مولکولهای کامپیوتری ادغام میرا با برنامه

تواند کند در برخی موارد میاطلاعات به دست آمده تجربی را تایید و تکمیل مینظری نتایج 

مواد جدید  اند را پیشگویی کند. مانند طراحی داروها،نشدههای شیمیایی که تا به حال مشاهده پدیده

  ، توزیع بار الکترونی،  کنشبرهم نسبی های مطلق وخواص قابل پیشگویی مثل ساختار، انرژی و

های ها، فرکانسمکانیسم واکنش یها، ارائهمسیرهای سینتیکی واکنشقطبی، چند قطبی وممان دو

جایی مغناطیسی (، اثرات جابهUVهای (، انتقالات الکترونی )طیفRamanو  IRهای ارتعاشی )طیف

 ( اشاره کرد.NMRهای )طیف

توانند برای مسائل فیزیک حالت جامد نیز استفاده شوند. های شیمیایی محاسباتی میروش

 توانند جهت انجام محاسبات ساختار پیوندی به کارانرژی اوربیتالی می یمحاسبات نظری در زمینه

است ولی هنوز  قابل انجامهای بسیار پیچیده برده شوند. محاسبات ساختار پیوندی برای سیستم

محاسبات نیاز به وقت کافی  های مربوط به این محاسبات به حد کافی سریع نیستند و انجام اینبرنامه

 دارد.

اند. گستردههای تقریبی دقیق تا روش بسیارهای های محاسبه در شیمی محاسباتی از روشروش

پذیر است. دو حوزه وسیع در شیمی کوچک امکان بسیارهای های خیلی دقیق فقط برای سیستمروش

 ها اختصاص دارد :پذیری آنها و واکنشمحاسباتی وجود دارد که به ساختار مولکول

 های مکانیک مولکولی ( روش5

 های ساختار الکترونی   ( روش1

 نظیر محاسبات زیر انجام می دهند: محاسبات یکسانی یهردو حوزه

 ( محاسبه انرژی یک ساختار مولکولی 5
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 هاسازی شکل مولکول( بهینه1

 هافرکانس ارتعاشی مولکول ی( محاسبه9

 

 روش های مکانیک مولکولی  2-5-5

ها از قوانین فیزیک کلاسیک استفاده های مولکولاین تئوری برای پیشگویی ساختار و ویژگی

های ها کاری با تابع موج و یا هامیلتونی الکترونی ندارند، روشکه این روشا توجه به اینب کند.می

های مکانیک مولکولی کاملاً تجربی هستند و قادرند مکانیک کوانتومی واقعی نیستند. روش

های روش  .]95[ فلزی )تا چند هزار اتم( را مورد بررسی قرار دهندهای بسیار بزرگ آلی و آلیمولکول

 اند:شده یگذارمکانیک مولکولی بر اصول زیر پایه

 ای از ذرات شبه اتم هستند.ها به صورت مجموعههسته و الکترون  

 باشند.ذرات شبه اتم، کروی و دارای بار خالص می  

 ها براساس حالت فنری و دارای پتانسیل کلاسیکی هستند.کنشبرهم  

 ها تعیین شده باشند.ز اتمها باید برای سری خاصی اکنشبرهم  

 هایشان هستند.توزیع فضایی ذرات شبه اتم و انرژی یکنندهها تعیینکنشبرهم  

نگرد که از طریق پیوندها در کنار هم هستند و با هایی میها به مولکول به صورت اتماین روش

آن را به عنوان تابعی از به صورت مجموع برخی از انواع انرژی،  Eeنوشتن انرژی الکترونی مولکولی 

 نشان زیر ییک معادله ساده انرژی مکانیک مولکولی توسط معادله کنند.ای بیان میمختصات هسته

 شود: داده می

 کنش غیرپیوندی= انرژی کششی+ انرژی خمشی+ انرژی پیچشی+ انرژی برهم انرژی 

را توصیف کند میدان نیرو نامیده ها و پیوندها تواند رفتار انواع مختلف اتماین معادله که می 

ها اند که برخی از آنهای نیرو در طی سالیان اخیر گسترش یافتهشود. اشکال زیادی از میدانمی
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های دیگری است و برخی دیگر نیز تغییر شکل یکنندهشامل جملات انرژی اضافی هستند که بیان

 باشند. فزایش دقت مدل مکانیکی میشدن کشش و خمش در پیوندهای مجاور به منظور اشامل جفت

های پیوند مولکولی، زوایا و صورتبندی سیستماتیک های کامپیوتری طولبا استفاده از برنامه

های کند، پیدا شود. مولکولکند تا ساختاری که عبارت انرژی مکانیک مولکولی را کمینه میتغییر می

ها باشند. بنابراین، امکان دارد که صورتبندی بسیار بزرگ ممکن است دارای تعداد بسیار زیادی از

بررسی هر صورتبندی برای به دست آوردن ساختار واقعی با انرژی کمینه فراهم نشود. به عنوان مثال 

ای است و هر زاویه دارای سه کمینه صفحهبین یپپتید دارای دو زاویههر اسیدآمینه در یک زنجیر پلی

اسیدآمینه حداقل تعداد  40پپتید با تعداد ی یک پلیدر انرژی پتانسیل است، پس برا

    های تجربی است.زشی برای شیمیدانار پذیر است. مکانیک مولکولی ابزار بابندی امکانصورت5098

سولفیدهای حلقوی آلی که به عنوان مثال به کمک این نوع محاسبات روش جدیدی برای سنتز دی  

 .]91[ ه استاهم شدبه عنوان ضدباکتری مفید هستند فر

کند بلکه های یک سیستم بحث نمیدر مورد الکترون محاسبات مکانیک مولکولی صریحاً

 های نیرو را نیز شاملاثرات الکترونی میدان ای مربوط وهای بین هستهکنشمحاسبات به برهم

 شود این روش چندین محدودیت دارد:می 

هیچ یک  دهد وخوبی ارائه می یها نتیجهکولهرمیدان نیرو فقط برای گروه محدودی از مول (5

 د.نها استفاده شومولکولی توانند برای همهنمی

تواند مسائل های مکانیک مولکولی نمیها به این معناست که روشنادیده گرفتن الکترون (1

تواند مراحلی را که شامل شکستن یا نمی شیمیایی مربوط به اثرات الکترونی را حل کند. مثلاً

های مولکولی که به جزئیات الکترونی دقیق مربوط کیل پیوند باشند را تشریح نماید. ویژگیتش

 ها قابل حل نیست.شود نیز با این روشمی
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 های ساختار الکترونیروش 2-5-2

های یک دیگر ویژگی از قوانین مکانیک کوانتومی، انرژی و با استفادهروش ساختار الکترونی 

شرودینگر با اعمال تقریب برای  ید. روش ساختار الکترونی با حل معادلهدهدست میه برا مولکول 

 شوند:های ساختار الکترونی به سه دسته تقسیم میرود . روشهای بزرگ به کار میسیستم

 5روش آغازین (5

 DFT)) 1تابعی چگالی ینظریه (1

 9روش نیمه تجربی (9

 

 روش آغازین  2-5-2-5

درمحاسبات از پارامترهای  ،نیک مولکولی یا نیمه تجربیهای مکادر این روش برخلاف روش

های حالت الکترونی و سایر خواص فیزیکی به صورت توابعی از انرژی شود.تجربی استفاده نمی

 یشوند. در این روش با استفاده از هندسهای و از روی اصول اولیه محاسبه میهای هستهمکان

کلی  یگردد و نتیجهگونه تقریبی اعمال نمی. در اینجا هیچدشومعادله شرودینگر را حل می ،مولکول

 شرودینگر است.  یاین محاسبات، حل صریح معادله

                                     

 

تا  iالکترون  فاصله riو  j و iالکترون هر بین  فاصلهrij  ،عدد اتمی ،Z، جرم الکترون meکه در آن 

 است.  هسته

دافعه بین  ه انرژیدوم ب یجمله ،هااول به انرژی جنبشی الکترون یجمله ه فوق،در رابط   

  .ستمربوط ا هابین هسته و الکترون یجاذبه بهسوم ی جمله یالکترون

                                                           
1- Ab Initio  

2- Density Functional Theory  

3- Semi-empirical method  

(1-5) 
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های کنش بین یونهای برهمبه طور وسیعی برای محاسبه انرژی آغازینهای محاسبات روش     

 . ]99[ اندرار گرفتهقلیایی و لیگاندها مورد استفاده ق

است که برای جدایی  5یب بورن ـ اپنهایمرررفته تق تنها تقریب به کار آغازینهای در روش     

هایی که شود. این تقریب در سیستمنظر از اثرات نسبیتی( استفاده می حرکات هسته الکترون )صرف

در  ،باعث ایجاد خطای بزرگ اند،حالات الکترونی به طور خیلی قوی با ارتعاشات هسته جفت شده

باشند. بنابراین معادلات شود. از سوی دیگر توابع موج به کار رفته نیز تقریبی میمحاسبات می

ای حاصل به طور دقیق و عددی قابل حل نیستند. اما چون اساس این شرودینگر الکترونی و هسته

توان به نتایج پارامترهای کافی می ها بسط تابع موجی بر حسب سری تیلور است با اختیار نمودنروش

 .]94[ تر شدواقعی نزدیک

های های نظری، برنامهسطوح انرژی پتانسیل آغازین با استفاده از روش یبرای محاسبه     

شود ای استفاده میاز محاسبات رایانه آغازینهای ی تجارتی متعددی وجود دارند. در روشرکامپیوت

گونه که قدرت و اندازه های کوچک هستند. همانها و یونها، رادیکالولها، مولکمحدود به اتم که

 آغازینهای یابند، روشها بهبود میالگوریتم های نظری وکند، و روشها پیشرفت میحافظه رایانه

 هایی که درکنند. هنگام مواجه شدن با سیستمتر کاربرد پیدا میتر و پیچیدههای بزرگبرای گونه

الزامی  آغازینهای دهد، روشهای الکترونی جدید و یا انواع پیوندهای جدید رخ میمحیطها آن 

 هستند.

، اطلاعات زیادی درباره سطوح انرژی پتانسیل در اختیار  آغازینهای محاسبات روش     

ها در سیستم گذارند. صحت نتیجه محاسبه شده توسط تعداد توابع پایه که به تعداد الکترونمی

 درهای محاسبه شده رها ساختامولکولشود. برای بسیاری از لکولی بستگی دارد تعیین میمو

. معمولاً با کاهش تعداد ]91[ های تجربی صحیح هستندرساختا یهای انرژی پتانسیل به اندازهکمینه

                                                           
1- Bron- Oppenheimer approximation  
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دله شرودینگر شود. با استفاده از حل تقریبی معاها، توافق میان محاسبه و تجربه بیشتر میکل الکترون

 های الکترونی را به دست آورد. ها و اوربیتالتوان انرژیمی

سازی سینتیک و های فعالتوانند برای ساختار بهینه، انرژیهای به دست آمده میانرژی     

 استفاده شوند.  UV/Visبینی جذب پیش

 انتخاب شود:  موضوع به دقتباید دو  آغازینبرای انجام یک محاسبه   

 ـ روش مناسب   

 پایه یـ مجموعه  

برای انجام محاسبات کوانتومی وجود دارند.  آغازینهای وسیعی از روش یگسترده      

پرکاربردترین روش امروزه، روش اوربیتال مولکولی است که تحت عنوان روش هارتری ـ فاک بررسی 

تقسیم کرد.  5فاک –هارتریپسافاک و  –توان به دو سطح هارتریهای آغازین را میروششود. می

1فاک انرژی و سایر خواص سیستم تحت تقریب ذرات مستقل –درسطح هارتری
(IPA)   محاسبه

های مختلفی اثرات همبستگی بین فاک با استفاده از روش –[. در سطح پساهارتری 90شوند ]می

 شود. ها نیز در نظر گرفته میالکترون

بالاتر از جواب دقیق قرار دارند و جوابی که از همه ها، روش در ایندست آمده  ههای بژیران

 جواب صددرصد دقیق  کهتواند حاصل شود. هر چند ترین جوابی است که میتراست دقیقپایین

توان استفاده کرد و برای سایر خواص انرژی میمحاسبه تنها برای  هااین روش و از آیددست نمیه ب

 نتایج مطلوب گردد. تواند منجر به مولکول نمی

 توان به شکل زیر نوشت:معادله شرودینگر را می

 ̂                                                                                         

 ست از:ا که در آن اپراتور هامیلتونی عبارت

 ̂   ̂   ̂   ̂    ̂    ̂   
                                                           
1- Post Hartree-Fock  

2- Independent Particle Approximation  

(1-9) 

(1-1) 
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  آید:اپنهایمر هامیلتونی به شکل زیر در می –ورن با تقریب ب

 

 ̂   ∑
  

 

 
  ∑∑

  

   

  

 

 

 

 

 

  ∑∑
 

   

 

   

 

 

 

 

توسط بورن و اپنهایمر مطرح گردید  5317تفکیک پذیری حرکت هسته و الکترون در سال 

[99.] i مربوط به الکترون وα باشدمربوط به هسته می .n و مربوط به مجموع الکترونN مربوط به 

 نیز  هسته –هسته  یشود. انرژی دافعههاست. از انرژی جنبشی هسته صرفنظر میمجموع هسته

 . شودر گرفته میظصورت عددی ثابت در نه ب

 

 ̂   ̂   ̂    ̂   

 

            

           ∑ ∑
    

   

 

   

 

   

 

 

ها ای را نیز حل کرد. چون الکترونهسته یتوان مسالهالکترونی حل شد می یوقتی مساله

اول قسمت الکترونی را با متوسط آن  یتوان در معادلهکنند میها حرکت میسریعتر از هسته

  ای را تحت یک میدان متوسط الکترونی حل نمود.جایگزین کرد و مساله هسته

شود یعنی فرض از اثرات همبستگی الکترونی صرفنظر می (HF)فاک  –ی درتقریب هارتر    

  و کندها و ابری از بار الکترونی حرکت میمیدان میانگینی حاصل از هسته شود هر الکترون درمی

[.  برای حل معادله 93،97،90] کند.ها درانجام محاسبات خطا ایجاد میبردن این تقریب کاره ب

 داریم:سیستم چند الکترونی شرودینگر برای یک 

 

(1-4) 

(1-1) 

(1-9) 
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   ⟨  | ̂|  ⟩                                                                               

شامل دو بخش تک  5فاک –هامیلتونی الکترونی هارتری  هامیلتونی الکترونی است. Ĥ که

 دو الکترونی است. الکترونی و

 

 ̂  ∑     

 

   

 ∑
 

   

 

   

 

                                                                   

انرژی پتانسیل آن در  و که شامل انرژی جنبشی الکترون 1الکترونی هامیلتونی تک ،اول یجمله

ونی . وجود جملات دوالکتر دوم هامیلتونی دو الکترونی است یهاست و جملهمیدان ناشی از هسته

 .سازدحل معادله را مشکل می

های های اصلاحی برای از بین بردن خطای نادیده انگاشتن همبستگی الکترونی به روشروش

 که از آن جمله می توان به سه روش زیر اشاره نمود : .فاک معروفند –پساهارتری 

 9کنش آرایشیبرهم (5

 4روش خوشه جفت شده (1

1پلست -نظریه اختلال مولر (9
 

فاک  روشی است که درآن ترکیب خطی از توابع موج هارتری( CI) کنش آرایشیهمروش بر     

 شود و ضریب هرتابع موج با روش تغییر های الکترونی نوشته میمتناطر با انواع آرایش

فاک را تا حدود زیادی  –آید. استفاده از تعداد زیادی از این توابع خطای روش هارتری دست میه ب

 دهد. کاهش می

                                                           
1- Hartree-Fock  

2- core hamiltonian   

3- Configuration Interaction 

4- Couple Cluster   

5- Moller-Plesset Perturbation Theory   

(1-8) 

(1-7) 
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دهد. تا متوسط انجام می های کوچکتری روی سیستمشده محاسبات دقیقجفت وش خوشهر

بوده  HF ربیتال مولکولیورود براساس روش اهای چند الکترونی به کار میاین روش که برای سیستم

کند. الکترونی محاسبه می کردن توابع موج چندهمبستگی الکترونی را با استفاده از نماییو 

 . ای براساس تعداد برانگیختگی استهای خوشهندی روشبدسته

 نادیده انگاشته شده  HFروش دیگری که برای اصلاح اثر همبستگی الکترونی که در روش     

های بزرگ برای سیستم CIدلیل عدم کارایی روش ه پلست است . ب-رود، روش اختلالی مولرکار میه ب

ارائه شد. بر اساس این  "پلست"و  "مولر"توسط  5394ل کنند که در سااز این روش استفاده می

شود اثر همبستگی الکترونی ناچیز است و از طریق انجام تصحیحات کوچکی با اعمال تئوری تصور می

است. انجام  5(MP2) تئوری اختلال مرتبه دوم گردد. پرکاربردترین آناختلال جزئی محاسبه می

های مجزا و های نامتناهی روی حالتزنینیاز به ارزیابی جمعمحاسبات اختلالی اغلب دشوار است و 

 .]93[ دهنددوم و بالاتر انرژی رخ می یها دارد که در تصحیح مرتبهگیری از آنانتگرال

تابع موج خوش  (MP3,MP2,…)این روش  از خاص یمشکل دیگر این است که در هر مرتبه     

وان سایر خواص مولکولی را از روی عملگر مربوطه بدست آورد. توجود ندارد و نمی مربوط به آن رفتار

مشکل مهمتر  .]93[هایی غیر از انرژی، نتایج به قابل اعتمادی انرژی نخواهند بود برای محاسبه کمیت

گرا نشان ارفتاری و MPnگاهی مواقع روش که های اختلال است همگرایی سری عدم این روش

کنش الکترونی صفر را به اندازه انرژی برهمی مقدار انرژی مرتبه ،نرژیاول ا یتصحیح مرتبه دهد.می

فاک است.  –یعنی انرژی اختلالی مرتبه اول، همان انرژی هارتری  ؛دهدکاهش می HFدر روش 

فاک از مرتبه دوم به بعد ظاهر  –های مربوط به همبستگی الکترونی روی انرژی هارتری تصحیح

 شود.می

 

                                                           
1- Second-Order Moller-Plesset Perturbation Theory 
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 تابعی چگالی  ینظریه 2-5-2-2                  

یک روش کوانتوم مکانیکی است که در شیمی و فیزیک جهت انجام  یتابعی چگالی نظریه

ها و فازهای متراکم ای به خصوص در مولکولهای چندذرهمحاسبات ساختاری الکترونی سیستم

فلزات، ی حالت پایه شود.این روش، یک روش تقریبی بسیار موفق برای توصیف خواصاستفاده می

ای از چندذره جها به جای تابع موهای فرمیونکنشبرهم DFT روش هاست. درها و عایقهادینیمه

متغیر است، در حالی که  3Nالکترونی شامل  Nشود. تابع موج هر سیستم طریق چگالی بررسی می

سبی از خواص حالت پایه در توصیف منا DFTاست. از آنجایی که  z,y,xچگالی تنها دارای سه متغیر 

که اصطلاحاٌ است هایی دهد، کاربردهای عملی نظریه تابعی چگالی بر پایه تقریباختیار ما قرار می

برای استفاده در فیزیک حالت جامد توسعه  DFTشود، در آغاز، پتانسیل تبادلی ـ بستگی نامیده می

ی به عنوان تابعی از چگالی محاسبه لی تبادداده شده و انرژی بستگی الکترون و در بعضی موراد انرژ

 گردد.می

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

 5394در سال 5ای است که توسط هوهنبرگ ـ کهنشود. بلکه این روش مبتنی بر قضیهمولکول نمی

ی دیگر یک مولکول در حالت پایه منحصراً به اثبات شد و به موجب آن انرژی و تمام خواص الکترون

اثبات  ]40[هوهنبرگ ـ کهن یشود. اولین قضیهتعیین می P(x, y, z)وسیله چگالی احتمال الکترون 

ای است. بین چگالی الکترونی حالت پایه و تابع موج حالت پایه یک سیستم چندذره ،وجود یک رابطه

، که مربوط به حالت Vrه برای یک پتانسیل داده شدههوهنبرگ ـ کهن نشان داد ک یین قضیهمود

در  [ ]  کمینه مقدارش را با  [ ]  است، انرژی تابعی[ ]    با انرژی حالت پایه  [ ]   یپایه

 .دارد وجود لت پایهچگالی حا

 

⟨ [ ]| ̂| [ ]⟩  ∫                     [ ]    [ ]    [ ] 
                                                           
1-  Hohenberg- Kohn      

(1-3) 
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کنش الکترون ـ الکترون تابعی انرژی برهم  Veeتابعی انرژی سینتیک الکترونی و  [ ]  که 

 Nباشد و با استفاده از توابع موج دقیق نیز چگالی الکترونی است که مربع تابع موج می      است.

 شود.به صورت زیر نوشته می الکترونی

 

P(r) = N∫                   

  

( x, y, zگیرد که به سه مختصه )الکترونی صورت می یمختصه N-1گیری بر روی انتگرال

 .]45[بستگی دارد 

پردازیم. از نظر لغوی، اند، میکه در این مبحث به کار رفته 5تابع و تابعیی حال به معرفی دو واژه 

حالی که تابعی به  رود، درتابع دستوری است که برای ایجاد تعدادی از مجموعه متغیرها به کار می

خود به متغیرهای ی باشد که برای ایجاد تعدادی از توابع که به نوبهمفهوم تابعی از تابع دیگر می

توابع بوده، در حالی  ءها جزرود. با این تعریف، تابع موج و چگالی الکتروناند، به کار میدیگری وابسته

 باشد. م وابسته است، یک تابعی میکه انرژی چون به تابع موج یا چگالی الکترونی سیست

های انرژی یک اتم را توسط توسعه یافت. آن 9و فرمی 1تابعی چگالی توسط توماس ینظریه 

های کلاسیکی مربوط به انرژی جنبشی به عنوان تابعی چگالی الکترونی و ترکیب آن با عبارت

مراحل  ءند. هر چند این مدل جزهای الکترون ـ هسته و الکترون ـ الکترون محاسبه نمودکنشبرهم

که این  لفرمی ـ توماس محدود شد به این دلیی بود، دقت معادله DFTگیری نظریه شکلی اولیه

 5318در  .کردانرژی تبادلی یک اتم محاسبه شده توسط نظریه هارتری ـ فاک را ارائه نمی ،مدل

 یحاصل نظریه یافزود و معادله توماس ـ فرمی یدیراک یک تابعی انرژی تبادلی را به معادله

 شد.نامیده  4توماس ـ فرمی ـ دیراک 

                                                           
1-  Functional 

2- Thomas  

3- Fermi  

3- Dirac  

(1-50) 
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 های نیمه تجربیروش 2-5-2-3      

ای که تنها این روش هامیلتونی ساده درهای ساختار الکترونی هستند. ها نیز جز روشاین روش

 ،ی به کار رفته در این روشهای اتمربیتالوشود. نوع اگیرد استفاده میبر می های ظرفیت را درالکترون

است که همین امر دلیل بر عدم صحت این  5کمینه ی پایه یومجموعه (STO)ربیتال های نوع اسلیتروا

ها همچنین اثرات گردند. دراین روش بررسیبا یک روش محاسباتی نیز  ها بوده و باید حتماًروش

 .]41[ ندشوهمبستگی الکترونی، قطبیت، نفوذ و... درنظر گرفته نمی

 

 1ی پایهمجموعه 2-2              

 تواند های مولکولی در یک مولکول است که میربیتالویک نمایش ریاضی از ا ،پایه یمجموعه

 ،بزرگتر یای از فضا تعبیر شود. سری پایهویژه یالکترون در ناحیه هری عنوان محدوده هب

هر چند شوند های مولکولی با دقت بیشتری تعیین میربیتالوفشارکمتری به الکترون تحمیل کرده و ا

ربیتال وبه منابع محاسباتی بیشتری نیاز دارند. بسط یک تابع نامعین همچون ا ایچنین سری پایه

پایه کامل باشد که ی ای از توابع معین تنها موقعی یک تقریب نیست که مجموعهمولکولی درمجموعه

ربیتال اتمی تابعی و. ا]49[گردد محدودی از توابع استفاده می یوعهرو ازمجمامری بعید است. از این

دهد. با یک اتم توضیح می ریاضی است که رفتار موج مانند یک الکترون یا یک جفت الکترون را در

مقایسه دقیق ممکن است چنین به نظر برسد که جو یک الکترون اطراف هسته مانند جو یک سیاره 

دهد. گیری این جو را فقط برای یک الکترون منفرد دراتم توضیح میشکل یحوهربیتال اتمی نواست. ا

طور مساوی پراکنده شوند که ه گیرند تمایل دارند بهای بیشتری اطراف هسته قرار میوقتی الکترون

 شود. به این حالت ابر الکترونی گفته می

                                                           
4- Minimal Basis Set  

5- Basis Set  
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 (STO). توابع پایه اسلیتری  دو نمونه توابع پایه اسلیتری و توابع گوسینی تعریف شده است

 ند هستدارای شکل کلی زیر

 

                                                                                

 

     ی رابطه با نماد اریبتال است و به عدد اتمی وابسته است این پارامتر ζماد ن 
 

 
تعیین  

ضریب  N(، 59-1)ی همچنین در رابطهثابت پوششی هسته است. s و عدد اتمی Zگردد. می

عدد اندازه و ای به ترتیب ضریب کوانتومی اصلی، عدد اندازه حرکت زاویه  n، m , lو  نرمالیزاسیون

 کروی است.  5تابع هماهنگ Yl,m(θ,φ) شعاع برحسب آنگسترم و r ،حرکت مغناطیسی

های لازم ارزیابی تحلیلی انتگرال ،با افزایش تعداد توابع ،یوابستگی نمایی توابع اسلیتربه دلیل 

با  فقط هاییچنین انتگرالشده و حل  ه مشکلشرودینگر اتمی یا مولکولی مربوطی برای حل معادله

های مولکولی بزرگ سیستم در توابع اسلیتری کاربرد به همین دلیل گرددمی ممکنهای عددی روش

های تک اتمی و دو اتمی و توابع برای محاسبات خیلی دقیق سیستمز این معمولاً اگردد. میمحدود 

 شوند کاربرد دارند.های سه و چهارمرکزی صرف نظر میکه انتگرال در محاسبات نیمه تجربی، جایی

درسال  ]44[ 9شوند. فرانک بویزنامیده می GTO))1گوسینیتوابع دوم از توابع، ی دسته

جای اسلیتری ه از توابع گوسینی ب ،های مولکولیربیتالوه کردن ارزیابی اپیشنهاد داد برای ساد5310

های اتمی هستند ربیتالوتوابعی از ا ،های گوسی شکلربیتالوهای اتمی استفاده گردد. اربیتالوبرای ا

های پیچیده انتگرال هابا استفاده از این اوربیتالآیند. به وجود می (LCAO) 4که با روش ترکیب خطی

 در  های اسلیتری بیشتر است.ربیتالوها در مقایسه با ادهی در آنسرعت پاسخ ه ودشقابل حل 

 

                                                           
1- Harmonic Spherical 

2- Gaussian Type Orbital 

3- Frank Boys 

4- Linear Combination Atomic Orbital 

(1-55) 
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  کروی توابع گوسینی به شکل:-مختصات قطبی

 

                                

  به صورت درمختصات کارتزین

                                   

 

ترکیب خطی چند  یهای نوع گوسین این است که برپایهربیتالوا یتری عمدهنوشته می شود. بر 

 توابع اسلیتریبا  از توابع کند جایگزینیهای مشکل را ممکن میتابع گوسینی قرار دارد و حل انتگرال

درستی به بیش از یک  حت واسلیتری با همین ص یبندی مجموعهاین عیب را دارد که برای مدل

 گوسین نیاز است  یمجموعه

         های اسلیتری  ربیتالوبرای ا                      
         

  
        

         های گوسینی  ربیتالوبرای ا       
          

  
       

 شیب صفر داشته باشند، توابع درهسته این اولاً شود که، سبب میگوسینی  درتوابع rتوان دوم 

 در نتیجه       مشتق ناپیوسته دارند، و درهسته دارای یک شیب تیز بوده  STO توابع در حالی که 

   اتفاق  STO تر ازسریع GTOافت توابع  دهند. ثانیاًدر نزدیکی هسته رفتار صحیحی نشان نمی

 . ]41[افتد می

 

 هپای یانواع مجموعه 2-2-5     

ها و درصد احتمال پایه از لحاظ میزان قابلیت در نشان دادن موقعیت الکترون هایمجموعه

 شوند:چگالی الکترون به چند دسته تقسیم می

(1-59) 

(1-51) 

(1-54) 

(1-51) 
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 5پوپل یپایهی مجموعه (5

 1هوزیناگا –داونینگ  یپایهی مجموعه (1

 (NBO) 9ربیتال اتمی طبیعیوا یپایهی مجموعه (9

4پایه همبستگی سازگارمجموعه (4
CC)) 

را نام برد. هوزیناگا  31G  ،6-311++G ،3-21G-6توانپوپل می یهای پایهاز مجموعه

برد. کار میهرا برای بیشتر عناصر ب MINI ،MIDI ،MAXIای مثل کمینه یپایه هایمجموعه

ربیتال اتمی طبیعی و همبستگی وا یپایه یدو مجموعه ،اثر همبستگی الکترونی یبرای محاسبه

 های پایه بر اساس اندازه و تعداد توابع به دو بخش تقسیم میمجموعه زگار معرفی گردیدند.سا

که در ادامه راجع به هر یک  توسعه یافته. یپایه یکمینه و مجموعه یی پایهشوند : مجموعه

  وضیحاتی ارائه می شود.ت

 

  1کمینه یپایهی مجموعه 2-2-5-5

اتم  یی کمترین تعداد توابع مورد نیاز برای توصیف حالت پایهدارا، کمینه یی پایهمجموعه

ی ی داخلی یا لایهربیتال اتمی لایهوبرای هر ا STOیعنی هرکدام دارای یک  ؛موجود در مولکول است

 یپردازند و شکل همهها میربیتالواصلی ا یهای پایه تنها به جنبهظرفیت است. این مجموعه

 STO-NGکمینه  یپایهی شود. مجموعهریب یکسان و مشابه درنظر گرفته میطور تقه ها بربیتالوا

 توابع .دونشمی اولیه ترکیب GTOتابع  Nهای اسلیتری با ربیتالواکه در آن توسط پوپل ابداع شد. 

GTO گوسین اولیه  خود دارای توابع(PGTO هستند. توابع ترکیب شده را )9تابع قراردادی  

سه  از STOتابع ترکیبی از یک  نام دارد که STO-3G ،پوپل یپایهی ین مجموعهتر. سادهندگویمی

                                                           
1- Popel Style Basis Set 

2- Dunning-Huzinaga Basis Set 

3- Natural Atomic Orbital Basis Set 

4- Correlation Consistent Basis Set 

5- Minimal Basis Sets  

6 - Contracted Function  
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 ،کمینه در این است که با تغییر محیط مولکول یپایه یمشکل مجموعه تشکیل شده است GTOتابع 

های های پایه برای گونهاین مجموعه ،شود. در نتیجهربیتال پایه داده نمیواجازه هیچگونه تغییری در ا

 ؛ربیتال اتمیوکمینه برای هر ا یپایهی نیونی، کاتیونی قابل استفاده نیستند. استفاده از یک مجموعهآ

که برای نه الکترون  شودمی ی استفادهاپایهی که برای سه الکترون اتم لیتیم همان مجموعه یعنی این

 . شوداتم فلوئور استفاده می

 

  5توسعه یافته یهای پایهمجموعه 2-2-5-2

ربیتال رفتار متفاوتی نسبت به وها پرداخته و هر اربیتالوها به شرح جزئیات ااین مجموعه 

ها به چند دسته گردد. این مجموعهتری میگیرد منجر به نتایج دقیقربیتال دیگر در پیش میوا

 هپای یاست که مجموعه (SV) 1ظرفیت شکافته یپایه یمجموعه ،شوند. نوعی از آنتقسیم می

9دوزتایی
(DZ) جا که کند. از آنربیتال از دو تابع پایه استفاده میوآن است که برای هر ا زیک نوع ا

تعریف  STOکمینه مجبور است تنها یک تابع داشته باشد برای آن تنها یک  یپایه یمجموعه

پایه، اختصاری از شودکه هر تابع ای شکافته میربیتال اتمی به دو تابع پایهوهرتابع ا DZشود. درمی

 های کوچک اولیه است.مجموعه

 

 شکافته -پایه ظرفیتمجموعه 2-2-5-3

های ظرفیت در نظر ربیتالوپایه را فقط برای ای مجموعه ،برای راحتی کار شکافتگی "پوپل"

 ظرفیت )درونی وبیرونی( قرار یهایی که درلایهربیتالوپایه از دو تابع برای ای گرفت. این مجموعه

 k-nlmGپایه  یکند. مجموعهظرفیت نیستند استفاده می یهایی که درلایهدارند و یک تابع برای آن

برای  PGTOدهد که چند نشان می Kاست توسط پوپل و همکارانش طراحی شد.  SVکه ازنوع 

                                                           
1- Extended basis set   

2-  Split Valence Basis Set 

3-  Double-Zeta 
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هم  nlmهسته ( مورد استفاده قرار گرفته است.  5مغزههای درونی )لایه نزدیک ربیتالونمایش ا

 PGTOاند و این که چند های ظرفیت به چند تابع شکافته شدهربیتالواین است که ا یدهندهنشان

سه شکافت برای   nlmدهنده دو شکافت ونشان nlکار رفته است . مثلا دو مقدار  هها ببرای نمایش آن

درونی  مغزهی هاربیتالواست که ا SVپایه ی کوچکترین مجموعه 21G-3 تابع ظرفیت است.ی لایه

یک  از و قسمت خارجی PGTO دوهای ظرفیت از ربیتالوو قسمت داخلی ا PGTOدر آن از سه 

PGTO  .تشکیل شده استG 31-6 شامل شش  مغزه زتایی است. قسمت دو ییک مجموعهPGTO 

مختصر  PGTOو قسمت خارجی آن هم در یک  PGTOهای ظرفیت درسه ربیتالوو قسمت داخلی ا

تعریف نیز  9زتایی و چهار 1سه زتایی یظرفیت شکافته یهای پایهه همین ترتیب مجموعهاند. بشده

 .]49[ شوندمی

 

  4قطبیده یپایهی مجموعه 2-2-5-4

بزرگتری تولید کرد افزایش تعداد توابع پایه روی هر  یپایهی توان مجموعهاولین روشی که می

 ربیتال ظرفیتیوا به ازای هر 21G-6و 21G-3مانند  ،هظرفیت شکافتی های پایهاتم است. درمجموعه

برای هیدروژن و کربن  های مختلف وجود دارند . مثلاًدو یا تعداد بیشتری توابع پایه با اندازه

 های پایه ظرفیت شکافته به شکل:مجموعه

 

1sʹ ،1s H: 

2pz´ ،2py´ ،2px´ ،2pz  ،2py  ،2px  ،2p´،  2s ، C: 1s  

 یهای پایهطور مشابهی مجموعهه ها متفاوتند. بدار در اندازهدار و غیرپرایمپرایم هایربیتالوکه ا

ربیتال استفاده واز سه اندازه توابع مرکب برای هر نوع ا ،311G-6 مانند ،سه تاییی ظرفیت شکافته

                                                           
1- core 

2- triple-zeta  

3- quartet –zeta  

4- Polarized  
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دهند اما تغییر ها را میربیتالوا یامکان تغییر در اندازه ،ظرفیت شکافته یهای پایهکنند. مجموعهمی

هایی با ربیتالوقطبیده با استفاده از افزایش ا یهای پایهپذیر نیست. مجموعهها امکانشکل در آن

ی هر اتم، این محدودیت را از بین ای مورد نیاز برای توصیف حالت پایههای زاویهاندازه حرکت

ها یک واحد بیش از ای آنزاویه قطبشی توابعی هستند که اندازه حرکت یهای پایهبرند. مجموعهمی

این توابع به میزانی است  ζشود. نمای ربیتال ظرفیت اتمی ظاهر میوآن چیزی است که در فضای ا

 یپایهی برای مجموعه های ظرفیت اولیه شود. مثلاًربیتالوا یها مشابه اندازههای شعاعی آنکه اندازه

های را به اتم  pرا به فلزات واسطه و fاصرردیف دوم(، های کربن )عنرا به اتم  dتوابع  ،قطبیده

 .]47[کنند هیدروژن اضافه می

کنند. های ردیف دوم اضافه میرا به اتم dتابع  G(d)6-311صورت ه های پایه قطبیده بمجموعه   

ثر وجود آمدن اه شوند توزیع بارشان سبب بها به یکدیگر نزدیک میکه اتمدراین روش به محض این

ربیتال وو ا pمقداری خاصیت  sربیتال وزند و اها را به هم میربیتالوشود که شکل طبیعی اقطبش می

p  مقداری خاصیتd کند.پیدا می 

 

  1توابع نفوذی 2-2-5-1

بریم مناسب نیستند. به ویژه در حالت ای که در محاسبات به کار میدر برخی حالات توابع پایه

 ها که چگالی الکترونی، بیشتر روی مولکول متمرکز شده است. هنگام مواجه برانگیخته و در آنیون

های پایه ربیتالوهای پایه باید از طریق افزودن اهای برانگیخته، مجموعهها یا حالتشدن با آنیون

پذیری شعاعی نفوذی، گسترش پیدا کنند. توابع ظرفیت معمولی و قطبشی که توصیف شدند، انعطاف

بایست به طور صحیح از توابع کنند. در این الگو میتوصیف این دو مورد را فراهم نمیکافی برای 

های گوسین با نماهای کوچک استفاده ربیتالویعنی ا ؛شوندبسط داده می بای که به طور مطلوپایه

سین منفرد ها گوربیتالوکرد. این توابع پایه اضافه شده، توابع نفوذی نام دارند. در این مجموعه پایه، ا

                                                           
1- diffused   
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ترین توابع پایه نفوذی توسط شوند و بنابراین دیگر حالت انقباضی وجود ندارد. معمولبا هم جمع می

آمده و با نماهای )+( و )++(  G  باشند و قبل ازمی pو  sگروه پاپل گزارش شد. توابع نفوذی توابع 

های بع نفوذی علاوه براتمدهند که تواهای مثبت نشان میکه درآن علامت شوند.نشان داده می

 شوند. های هیدروژن نیز اضافه میهای ردیف دوم وسوم( به اتمسنگین ) اتم

6-31+Gربیتال نفوذی و: یک مجموعه اf های ردیف اول و دوم جدول تناوبی اضافه را برای اتم

 کند. می

6-311++Gربیتال نفوذی و: یک مجموعه اf جدول تناوبی و یک های ردیف اول و دوم را برای اتم

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

 و **G* ،6-31++G* ،6-31+G+31-6های پایه قطبشی جمع شوند، که شامل مجموعه

 6-31++G** هستند.  

 

5ها در مولکولنظریه کوانتومی اتم 2-3
 (QTAIM) 

والانس ی عریف از پیوند شیمیایی در قرن نوزدهم با بررسی ترکیبات غیرآلی از روی لایهاولین ت

"ککوله"ها ارائه گردید که بعدها به حوزه شیمی آلی نیز راه یافت. اتم
"کوپر"و  1

هر کدام به طور  9

اتم  والانس اتم کربن مطالعه کردند و متوجه شدند که چهار ظرفیتی است چهار یمستقل روی لایه

[. از 48ترکیب را همان پیوند معرفی کردند ] یتوانست با آن ترکیب شود و بعدها واژههیدروژن می

اند وجود داشته باشد تا هایی که با هم ترکیب شدهنظر شیمیدانان امروزی باید ارتباط خاصی بین اتم

ولی جابجا شود برای حفظ اگر اتمی در یک سیستم مولک ها پیوند برقرار است. مثلاًبین آنگفته شود 

ها در یک مولکول میل دارند های مجاور با آن نیز باید جابجا شوند. در واقع اتمتعادل سیستم، اتم

                                                           
1- The QuantumTheory of Atoms in Molecules 

2- Kekule 

3- Kooper 
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ها پیوند گفته تعادل و ساختار خود را حفظ کنند. از نظر شیمیدانان امروزی به این ارتباط بین اتم

 [.48شود ]می

باشد، اما هنوز حتی در سنگ بناهای شیمی می اگر چه پیوند شیمیایی یکی از مهمترین 

  در امروزه .]43[ های تخصصی شیمی نیز برای آن تعریفی جامع و کامل ارایه نشده استتابک

 مکانیک از آمده دست به اطلاعات همچنین و تجربی هایروش از وسیعی یگستره از استفاده ینتیجه

رسد بهترین تعریفی که به نظر می یابند دست خوبی و یمنطق نسبتاً هایتعریف به توانستند کوانتومی

ها در  بر پایه نظریه کوانتومی اتم 5تاکنون ارائه شده تعریفی است که توسط پروفسور ریچارد بیدر

 مسیر یک وجود ،“هالکولوم در هااتم” ینظریه . براساساستپایه ریزی شده  QTAIMها مولکول

 اثبات برای کافی و لازم شرط است، تعادل حالت در هندسی ازنظر هک لکولیوم در اتم دو بین پیوند

 نظر مورد پیوند شیمیایی ماهیت مورد در مفیدی بسیار اطلاعات و ]10[ است اتم دو بین پیوند وجود

توسط  هایی کهاتم مورد در کوانتوم مکانیک که واقعیت این دیگر، طرف از گذارندمی دراختیار

QTAIM فیزیکی مفاهیم از که بسیاری دهدمی ما به را توانایی این است استفاده قابل شوندمی تعریف 

 .کنیم شیمیایی استفاده هایواقعیت بررسی برای هاآن از و کرده تعریف هااتم در را

 برای تقسیم را ساده ای و مشخص هایروش تا کنندمی تلاش محققان که است متمادی هایسال

 میان از گذار در حال شیمی. اما امروزه دهند ارائه معین شیمیایی و فیزیکی ایهتعریف با نواحی به فضا

 .کنندمی استفاده شده، موج محاسبه تابع از شیمیایی هایدیدگاه جمع آوری برای که است هاییروش

 به موج تابع تحلیل و تجزیه در QTAIMنظریه  .شودمی شناختهQTAIM  عنوان تحت امروزکه  آنچه

 شمار به تجربی و تئوری الکترونی چگالی تحلیل برای قدرتمندی کوانتومی ابزار مکانیک و رودمی کار

استفاده  شیمیایی مفاهیم بیان برای اطلاعاتی منبع عنوان به ρ(r)الکترونی، چگالی از این نظریه رود.می

 آورده فراهم حقیقی فضای سرتاسر در بار توزیع از توصیفی الکترونی، چگالی" :بیدر بیان در .کندمی

شیمی  از تجربی مشاهدات توصیف و فهم در الکترونی چگالی اساسی نقش بر نظریه این در "است

                                                           
1 - Bader  
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5شیمیایی ساختار مانند مفاهیمی نظریه این .است شده تأکید
1شیمیایی پیوندهای ، 

انتقال  اتمی بار ، 

9عاملی هایگروه پذیری
4توپولوژی به را شیمیایی هایواکنش انجام چگونگی و 

 چگالی الکترونی، 

 . کندمی وابسته

 استفاده خواهد شد، در این فصل QTAIMبا توجه به اینکه در این پایان نامه از مفهوم پیوند در 

 به اختصار به معرفی این نظریه خواهیم پرداخت.

 

 چگالی الکترونی 2-3-5

 تفسیر که ایناظهار داشت  9س بورناما ماکتابع موج نسبت داد ابتدا یک معنی فیزیکی به  1شرودینگر

 بلکه   نیست موج   تواند مفهومی فیزیکی داشته باشد، خود تابعچه میدرست باشد بلکه آنتواند  نمی

ΨΨحاصلضرب  
 

دلخواهی از فضا  ی. در نقطهتوان آن را با احتمال مربوط دانستاست که می 

ΨΨگیری از انتگرال
 

با  چگالیهای چندالکترونی . برای سیستمددهچگالی الکترونی را می

ΨΨ گیری ازانتگرال
 

 یآید. معادلهست مید هها به جز یکی بالکترون یحول مختصات همه 

که این کار با جمع زدن حول تمام  شودشرودینگر فقط نیاز به این دارد که اسپین در آن وارد 

 .]15[ گیردها صورت میاسپین

 

ρ
 
     ∑ ∫   Ψ

 
        

 

ρ که در آن 
 

 براساس  "بیدر"ها در مولکول کوانتومی اتم ینظریهاست. الکترونی  چگالیهمان  

 

                                                           
1- Chemical Structures 

2- Chemical Bonding 

3- Functional Groups 

4- Topology 

5- Schrodinger 

6- Born 

(1-58) 
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تحلیل  QTAIMهای . یکی از مهمترین بخشه استریزی شدالکترونی پایه چگالی5توپولوژی

 چگالی الکترونی با استفاده از هندسه فضایی مولکول است. 

ρکاربردهای چگالی الکترونی  ترینیکی از جالب
 

کنش است. پیوند کووالانسی تشخیص نوع برهم ،

 (و پیوند لایه بسته )مانند واندروالسی، هیدروژنی، و پیوند هالوژنی a.u. 10/0بزرگتر از  bدارای 

 است.  a.u. 50/0کوچکتر از   bدارای

 

 توپولوژی چگالی الکترونی 2-3-2

ها در اختیار ما قرار ها و مولکولکترونی، اطلاعات مفیدی در مورد اتمبررسی توپولوژیکی چگالی ال

پردازد. در توپولوژی به ها و فضاها میای از ریاضیات است که به بررسی شکلدهد. توپولوژی شاخهمی

شود. به عبارت گفته می 1بحرانی ینقاطی که اکسترمم )بیشینه، کمینه و زین اسبی( هستند نقطه

ای سه ها مشتق اول تابع صفر است. برای یک تابع نردهبحرانی نقاطی هستند که در آن دیگر نقاط

در چگالی الکترونی یک مولکول نیز ممکن است، بسته به بحرانی وجود دارد. ی نقطه چهاربعدی 

 های بحرانی عبارتند از:ساختار آن، چهار نوع متفاوت نقطه بحرانی دیده شود. این نقطه

 NCPیا  9ایبحرانی هسته یطه(  نق9و -9)

 BCPیا  4بحرانی  پیوندی ی(  نقطه9و -5)

 RCPیا   1ایبحرانی  حلقهی (  نقطه9+ و5)

 CCPیا   9بحرانی  قفسی ینقطه ( 9+ و9) 

بیانگر تعداد انحناهای غیرصفر  rدهند. نشان می (r,s)صورت ه ب sو r نقاط بحرانی را با نمادهای

نیز نشان نام دارد و معادل جمع جبری علامت  Sشود. ی است و رتبه نامیده میچگالی در نقاط بحران

                                                           
1- topological 

2- Critical point 

3- Nuclear Critical Point 

4- Bond Critical Point 

5  - Ring Critical Point  

6-  Cage Critical Point 
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های یک مولکول )اما نه همیشه( در محل هسته ، معمولاً NCPای،بحرانی هسته یاست. نقطه انحنا

ای که از نظر شیمیایی با یکدیگر پیوند ، بین هر دو هستهBCPبحرانی پیوندی،  یشود. نقطهدیده می

 یباشد. نقطهاین نقطه دارای اطلاعات بسیار مفیدی در مورد ماهیت پیوند می دیده خواهد شد. دارند

اند ها که با یکدیگر تشکیل یک حلقه دادهای از اتمدر درون مجموعه ، صرفاRCPًای، بحرانی حلقه

ند که یک ها به شکلی به یکدیگر متصل شوشود و بالاخره هنگامی که چندین حلقه از اتمیافت می

 (1-1)، پدید خواهد آمد. شکل CCPبحرانی قفسی،  یقفس ایجاد شود در درون این قفس نقطه

 .]11[دهد موقعیت این نقاط بحرانی را درون یک مولکول نشان می

 

 

 .(:  نمایش نقاط بحرانی چگالی الکترونی5-1شکل )

 

ای تار وجود داشته باشند چنین رابطهتوانند در یک ساختعداد انواع نقاط بحرانی که همزمان باهم می

 با هم دارند:

                    {
 
 

 

ای های ایزولهشناخته شده و برای سیستم 5هاف-پوینکاری یرابطه ه عنوانفوق ب یدررابطه یکمقدار 

و در مورد ود شنامیده می 1مورس یصورت معادلهه ب صفر رود. و مقدارکار میه مثل یک مولکول ب

 .]11[های نامحدود کاربرد دارد شبکه

 

                                                           
1-Poincare-Hopf 

2-Morse 

BCP 

RCP 
CCP 

(1-53) 
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 های اتمی مسیرهای گرادیانی و حوزه 2-3-3

ای از پیوندها به هم متصل هاست که با شبکهای از اتمیک مولکول مجموعه، از دیدگاه شیمیدانان

 دیدگاهند این ند. همانند بسیاری از مفاهیم شیمی که با مباحث مکانیک کوانتومی در ارتباط نبودهست

با مکانیک کوانتومی مرتبط نبود. بنابراین محققان درپی راهی بودند که بتوانند این  نیز مستقیماً

چگالی الکترونی و نقش آن در توصیف  یها که بر پایهارتباط را ایجاد کنند. یکی از این نظریه

در واقع پلی   QTAIM. نظریههای پیوندی و مشاهدات تجربی بنا شد تئوری کوانتومی بیدر بودویژگی

 [. 11و 19] است ها، پیوند و ساختار الکترونی با مکانیک کوانتومیبین مفاهیم شیمیایی از قبیل اتم

شود. ی آن تعریف میحوزه صورت واحدی از یک هسته وه براساس این نظریه، اتم در یک مولکول ب

نهایت امتداد داشته باشند( است تا بی ای از سطوح )که ممکنیک یا مجموعه یهرحوزه به وسیله

ای از مسیرهای گرادیان . این سطوح دستهندناممی 5محدود شده است. این سطوح را سطوح بین اتمی

ای روی خط پیوند با بحرانی پیوند )نقطه ینهایت شروع و به نقطهچگالی الکترونی هستند که از بی

دیگری  یارای چگالی الکترونی با شار صفر هستند. دستهشوند و دمینیمم دانسیته الکترونی( ختم می

سوم از مسیرهای  یشوند. دستهها ختم مینهایت شروع و به هستهاز مسیرهای گرادیانی از بی

 گردند. نمایش این مسیرهای گرادیانی را در مولکول گرادیانی، از نقاط بحرانی پیوند به هسته ختم می

H2O ت.آورده شده اس (9-1) شکل 

 ویژگی همه مسیرهای گرادیانی چگالی الکترونی این است که: 

شوند یعنی از یک نقطه دو مسیر گرادیان عبور همه از یک نقطه شروع و به یک نقطه ختم می (5

 کند. نمی

مسیرهای گرادیانی بیشترین سرعت تغییرات را در چگالی الکترونی نسبت به هر خط دیگر مجاور  (1

 [. 19دهند]خود نشان می

                                                           
1-Inter-atomic surfaceS 
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 گذرند و یک سطح شار می H2Oبحرانی پیوند در مولکول  ی(: نمایش مسیرهای گرادیانی که از نقطه1-1شکل )

 کنند.های اتمی را از هم تفکیک میصفر را تشکیل داده و حوزه

 

شوند شامل بحرانی پیوند ختم می یچگالی الکترونی که به نقطه یمسیرهای گرادیان ،در نتیجه

یک اتم در مولکول به صورت واحدی از  ها تعلق ندارند.هستند که به هیچ کدام از اتم سطوح بین اتمی

مرزبندی  5شود و ممکن است به وسیله چند سطح با شار صفرآن تعریف می ییک هسته همراه حوزه

جاذب  یاتمی هستند همه به یک نقطه یشود. خطوط میدان بردار گرادیان که مربوط به یک حوزه

که یک هسته هم درآن  شوند. این خطوط میدان بردار، بخشی از فضای فیزیکی راهمگرا می)هسته( 

 .]14[شوند ای از یک اتم دریک مولکول تعریف میصورت حوزهه گیرند و بقراردارد دربر می

های باز است . یک راه حل مکانیک کوانتومی برای سیستم "هاها در مولکولاتم"تئوری کوانتومی 

برای بررسی مکانیک  ذاتاً ،های اتمیها به حوزهبندی توپولوژیکی مولکولشان داد که تقسیمبیدر ن

کند سطح بین اتمی ها را از هم متمایز میرود. سطحی که اتمهای باز به کار میکوانتومی سیستم

طح بودن سشار صفر شرط  S(Ω). ]11[باشد 5الکترونی یاست که باید دارای شار صفر در دانسیته

 :به این معناست که بین اتمی

 

 ρ           

 

                                                           
1-Zero-flux surface 

(1-10) 
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بردار گرادیان چگالی الکترونی در نقطه بحرانی است. ویژگی   ρ(r)بردار یکه عمود برسطح و n(r)که 

 در شکل کند .ها را قطع نمیدارند این است که هیچ بردار گرادیانی آنشار صفربارزی که سطوح 

Sو  S(Ω)دو سطح  (1-4)
/
(Ω) ا بردارهای همراه ب ρ r), n(r)  نمایش داده شده است از این دو سطح

به عنوان یک سطح بین اتمی مناسب که  S(Ω) ،داراست بنابراین را شاربودن صفرشرط  S(Ω)فقط

 های اتمی را جدا می کند در نظر گرفته می شود.حوزه

 

ی از مسیرهای گرادیانی که به نقطه بحرانی شوند و یک(:  نمایش مسیرهای گرادیانی که به هسته ختم می9-1شکل )

  است ختم شده و سطح بین اتمی را ایجاد کرده

 

 های مولکولیمسیرهای پیوندی وگراف 2-3-4

دو اتم پیوندی دریک  وجود یک سطح بین اتمی یا سطحی با شار صفر در چگالی الکترونی بین هر

این واژه حقیقی وجود دارد همراه است فضای  کلیدی دیگری که در یهمیشه با یک واژه ،مولکول

 ها هستند. مسیرهستهی دهندهباشد که اتصالماکزیمم به نام مسیر پیوندی می چگالیخطی با 

 های ضعیف، قوی، لایه بسته وکنشپیوندی ابزار کاربردی مفیدی برای توصیف اتصال انواع برهم

بحرانی  یها را نقطهالکترونی در امتداد هسته ای روی این مسیر با کمینه چگالیباز است. نقطه لایه

پیوندی سطح شار صفر بین دو اتم پیوندی  جایی است که مسیر ی بحرانی پیوندنقطه ند.نامپیوند می

های پیوندی به همراه تمام نقاط ای اتمهسته یشکافد. مجموع مسیرهای پیوندی اتصال دهندهرا می

S)Ω( S
/
)Ω( 
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مثل یک  ،تعادلی . مسیر پیوندی در ساختار غیر)4-1 (شکل دنناممی 5بحرانی را گراف مولکولی

 توان معادل طول پیوند بین را نمی ،خود نیست یمولکول برانگیخته یا سیستمی که در حالت پایه

. گراف مولکولی تعریف واضحی از ندنامکنش اتمی میرا خط برهم آنبلکه اتمی در نظر گرفت. 

تواند برای تشخیص تغییرات ساختاری در امتداد مسیر واکنش به میدهد و ساختار مولکولی ارائه می

ای از خطوط با ماکزیمم چگالی انرژی پتانسیل منفی صورت مجموعهه ، ب1کار رود. گراف ویریال

دهنده عبارت دیگرخطی با ماکزیمم چگالی انرژی پتانسیل وجود دارد که اتصاله شود. بتعریف می

معروف است.  9خط با ماکزیمم پایداری در فضای حقیقی به مسیر ویریالهای مشابه است. این جاذب

دهند. کار رفته گراف ویریال را تشکیل میه ای از مسیرهای ویریال به همراه نقاط بحرانی بمجموعه

گراف  .]17و 19[ کنندصورت گراف مولکولی تعریف میه های ویریال ساختار مولکولی را باین گراف

برای  هیدروژنی نقاط بحرانی پیوند سیرهای پیوندی، نقاط بحرانی حلقه ومولکولی شامل م

 داده شده است. نمایش (1-1شکل )در  H2O2های مولکول

 

 

 (:  نمایش گراف مولکولی شامل مسیرهای پیوندی، نقاط بحرانی حلقه ونقاط بحرانی پیوندهیدروژنی4-1شکل )

 H2O2های مولکولدر

                                                           
1-Molecular graph 

2-Virial graph 

3-Virial path 
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داده شده  نمایش ( 9-1شکل )در  سازنداتم مجاور متمایز می ه هر اتم را ازحوز ،های مولکولیگراف

 . است

 

 های مولکولی و حوزه هر اتم.(: نمایش گراف 1-1شکل )

 

 

 (    )لاپلاسی چگالی الکترونی  2-3-1

 نواحی اند تومی مشتق دوم چگالی الکترونی است. علامت آن ،      الکترونیلاپلاسی چگالی تابع 

 ،دهد. بنابراینبار الکترونی را نسبت به نزدیکترین همسایه نشان شدگی تهی یا الکترونی با تراکم

باشد         و برعکس اگر است شدگی بار الکترونیتهی ینشان دهنده باشد         اگر

چگالی الکترونی به شکل زیر تعریف لاپلاسی  .باشدمی  rیتمرکز بار الکترونی در نقطه ینشان دهنده

 شود:می
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 (1-15) 



46 
 

[. که 11-18] است 5الکترونی ماتریس هسین یماتریس مشتقات دوم دانسیته (15-1)ماتریس 

 باشد:می( 11-1)ماتریس که حالت قطری شده آن به صورت تواند قطری شود می
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   ⌉
⌉
⌉
⌉
 

 ⌈

    
    
    

⌉ 

 

یک خاصیت مهم باشند. میشده هسین ویژه مقادیر ماتریس قطری    ،    و   مقادیر ویژه

هسین ماتریس  ردآن نسبت به چرخش سیستم مختصات ثابت است. 1ردماتریس هسین این است که 

 شود:صورت لاپلاسین چگالی الکترونی تعریف میه چگالی الکترونی ب

 

                

 

طلاعاتی است که چگالی تر از چگالی الکترونی است ولی حاوی برخی اتابعی پیچیده لاپلاسی

دهد. مثلا چگالی الکترونی در هسته بیشینه است وهرچه از آن دور الکترونی این اطلاعات را به ما نمی

  های اتمی در مسیر کاهش چگالی قابل مشاهده نیستند درکند ولی لایهشویم به صفر میل میمی

واقع ی هسته لاپلاسی چگالیهای الکترونی را نمایش داد. درتوان این لایهمی لاپلاسیکه با حالی

های چگالی الکترونی به طور متناوب ها وکمینهتوسط دو یا چند زوج لایه از بیشینه ،شده درمرکز

و ...(  K ،L ،M)یعنی اتمی کوانتومی های درامتداد خط شعاعی احاطه شده است که همان لایه

 [.13و18هستند]

                                                           
1- Hessian Matrix 

2-Trace 

(1-19)  

(1-11) 
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دهد از جمله های ضعیف ارایه میکنشالکترونی مبنایی فیزیکی برای برهم لاپلاسی چگالی 

 یجفت الکترون لایه یتواند قاعدهتوان از آن به دست آورد این است که میاطلاعات دیگری که می

5والانس
(VSEPR) های انرژی جنبشی را توجیه کند، خاصیت اسیدیته را بر مبنای تعادل بین دانسیته

های مناسب بر روی اتم را برای حملات نوکلئوفیلی و الکتروفیلی تفسیر کند، و نیز موقعیت و پتانسیل

توان [. با استفاده از لاپلاسی یک میدان اسکالر می90کند ]شناسایی  دارشدن پیشگویی وو پروتون

. بنابراین را اندازه گرفتاست شدگی شده هایی که این میدان به طور موضعی دچار تراکم یا تهیمکان

لاپلاسی چگالی . ندناممی لاپلاسیرا نقاط بحرانی مشتق اول لاپلاسی صفر است آن  نقاطی که در

ظرفیت  یهمان لایهآخرکه  یلایهکند ها مشخص میای درونی ظریف برای اتمساختار لایه یالکترون

بیرونی  بخشو        بخش درونی که در سراسر آن شود خود به دو بخش تقسیم میاتم است 

"تراکم بار ظرفیت یلایه"درونی  یبه لایه است.       که درسراسر آن 
1(VSCC گفته )

(، 9و-9یک اتم در یک مولکول وجود دارد: ) VSCCبحرانی در  یبه طور کلی سه گونه نقطه شود.می

های شکل گویند.4( را توده9و-9بحرانی )ی و نقطه 9( را حفره9+و5بحرانی ) ی(. نقطه9و-5و ) (9+و5)

)طرح برجسته و نقشه کانتوری(  های مختلفتابع لاپلاسی چگالی الکترونی را به شکل (8-1( و )1-7)

تا سطوح  های کانتوری را معمولاًنقشهلازم به ذکر است که  دهند.نشان می Krو اتم  OF2در مولکول 

حجم تجربی  چگالی تقریباً مقدارکه این این دلیل:اول کنند. به دورسم میa.u. 005/0هم چگال 

% جمعیت الکترونی را 33نزدیک به بیش از  دهد. دوم ، معمولاًواندروالس در فاز گازی را پوشش می

 .] 18[شود در مولکول شامل می

                                                           
1-Valence Shell Electron Pair Repulsion 

2-Valence Shell Charge Concentration 
3-hole 

4-lump 
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را در  VSCC یناحیه ،. فلش سیاهOF2(: نمایش طرح برجسته از مثبت لاپلاسین چگالی الکترونی مولکول 9-1شکل)

 .دهداتم اکسیژن نشان می

  

. بیان این توضیح ضروری اهمیت داردکنش لاپلاسی چگالی الکترونی نیز در تشخیص نوع برهمعلامت 

که انرژی جنبشی یک کمیت مثبت و انرژی ویریال و با توجه به این یرسد که برطبق قضیهبه نظر می

کنش تعیین ا غالب بودن هر یک از این دو در برهمب     پتانسیل یک کمیت منفی است، علامت 

-منفی است ونشان می     غالب است، که  انرژی پتانسیل  ،های کووالانسیکنششود. در برهممی

بسته انرژی جنبشی های لایهکنشبرعکس در برهم .دهد کدام ناحیه از اتم تراکم بار الکترونی دارد

ی تهی کنش به وسیله. در پیوندهای لایه بسته برهمشودمثبت می     غالب است که منجر به 

 است مشخص       ای که دو اتم در تماس با هم هستند و شدگی چگالی در ناحیه

 شود.می 
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سب با تراکم و تهی شدگی بار،  متنا ی. هر زوج لایهKrاتم   Lیی لایه(:  نمایش طرح کانتوری و برجسته7 -1شکل )

 های اتمی هستندیکی از لایه

 

 

   BCPچگالی انرژی کل در 2-3-6

  عبارتست از:شود مینمایش داده  Hbکه با  چگالی انرژی

                

 

تواند ملاکی برای تعیین نوع میو  نرژی پتانسیل است.ا     نرژی جنبشی و ا     که در آن 

بودن یک پیوند  سیا غیرکووالان سنسبت کووالان یندهکنش باشد. مقدار مطلق آن منعکس کنبرهم

دهنده یک پیوند کووالانسی است و  کند که نشانی انرژی پتانسیل حکایت میمنفی از غلبه Hbاست. 

Hb کنش لایه بسته است.دهد و بیانگر برهمی انرژی جنبشی را نشان میمثبت غلبه 

 

0.001 a.u. 

(1-14)  
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 BCPدر VC/GC−ی رابطه 2-3-7

اگر برای مولکولی  باشد. لاکی برای میزان خصلت کووالانسی پیوند میم  VC/GC−رابطه 

−VC/GC   کنش کووالانسی است. اگر  بحرانی منفی باشد برهم یو لاپلاسین در نقطه بزرگتر 1از

و در صورتی که است کنش جزئی کووالانسی برهم ،منفی  Hbباشد و  1و5بین  مقدار این کمیت

5−VC/GC<  و مقدارHb پیوند مثبت باشد انرژی پیوند هیدروژنی ضعیف خواهد بود. برای 

 

  QTAIM نظریه بندی پیوند هیدروژنی بر اساس طبقه 2-3-8

 QTAIMبر اساس پارامترهای توپولوژیکی نظریه  EHBبندی برای انرژی پیوند هیدروژنی طبقه 5روزاس

  ] 95[باشد ذیل میصورت  به داردکهبیان می

Hb < 0 ,                قویپیوند هیدروژنی ( 5

b < 0  

Hb < 0 ,  پیوند هیدروژنی متوسط  (1

b > 0 

Hb > 0 ,      پیوند هیدروژنی ضعیف (9

b > 0 

 

 سیگما -نظریه حفره 2-4        

 توانند. این پیوندها میدهدها رخ میهایی است که بین اتمکنشنتیجه برهم ،پیوند شیمیایی

های قطبی کنش. برهمهای متفاوتی هستندو دارای قدرت باشند مولکولییا بینمولکولی درون

  های هیدروژنی، هالوژنی و کالکوژنی ضعیف هستند. کنشهایی قوی و برهمکنشوکووالانسی برهم

افتد حرکت چگالی الکترون از یک سمت به سمت دیگر کنش ضعیف میاتفاقی که در یک برهم

-اند یکی از نظریهمورد چگونگی تشکیل پیوندهای ضعیف پیشنهاد شده لفی درهای مختاست. نظریه

کار رفته است ه کالکوژنی بو  هایی که برای توجیه چگونگی تشکیل پیوندهای هیدروژنی، هالوژنی

                                                           
1 - Rozas  
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سیگما یک  -حفره .]91[مطرح گردید   1و کلارک  5سیگما است که توسط پالیتزر -حفرهی نظریه

الکتروستاتیک مثبت در اطراف اتم در مولکول  است که توانایی آن را دارد که با  با پتانسیل یناحیه

کنش کرده و تشکیل یک پیوند های دیگر برهمنواحی دارای پتانسیل الکتروستاتیک منفی در مولکول

 غیر کوالانسی دهد. 

امل عناصر ، که شهالوژنو  های کالکوژنهیدروژن الکترونگاتیو پایینی دارد و اتم چون اتم

ها پیوند های الکترونگاتیو هستند. هنگامی که با دیگر اتمباشند اتمهای ششم و هفتم می گروه

در قسمتی از مولکول افزایش یافته و در قسمت دیگر مولکول  الکترونیکووالانسی دارند چگالی 

اتمی که دارای بار کنند که با ایجاد می سیگما -حفرهیا  پتانسیل الکتروستاتیک مثبتبا  ی،ناحیه

     دهند.می تشکیل کالکوژنی یاهیدروژنی، هالوژنی  کنشبرهممنفی است 

پذیری کم یا  دلیل الکترونگاتیوی بالا و قطبشه بF وC ،N ، Oعناصر ردیف اول جدول تناوبی 

 د.ندهبسیار ضعیف وکوچکی را تشکیل می یپتانسیل الکتروستاتیک مثبت ندارند یا ناحیه یناحیه

الکترونی درامتداد پیوند کووالانسی  یگردد جریانی از دانسیتهها سبب میالکترونگاتیوی بالای آن

 [. 99-99ترین بخش اتم قرار دارد خنثی نماید ]مثبت را که در بیرونی یجریان یافته و ناحیه

)سطح   دهد.را نمایش می OF2ترکیب  پتانسیل الکتروستاتیک بر روی سطح مولکول (،3-1) شکل

 الکترون رسیده باشد(،  005/0گیریم که مقدار چگالی الکترونی به مولکول را جایی در نظر می

در این مولکول یک  ، )اکسیژن(شود، بر روی سطح خارجی اتم کالکوژنطور که مشاهده میهمان

  رنگ آبی مشخص شده است( این ناحیه مثبت همان )با با پتانسیل مثبت وجود دارد. یناحیه

کنش کرده و تشکیل  تواند با یک ناحیه منفی از مولکولی دیگر برهمباشد که میسیگما می -حفره

 پیوند کالکوژنی دهد. 

 

                                                           
1- Politzer 

2- Clark 
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 OF2 (: پتانسیل الکتروستاتیک مثبت برای مولکول8-1شکل )

 

گما سی شود اگرچه هنوز حفرهها با یک اتم هیدروژن جایگزین میدر این مولکول Fهنگامی که اتم 

شود، اما از یک طرف از مقدار مثبت پتانسیل الکتروستاتیک در حفره سیگما کاسته مشاهده می

از طرف دیگر امکان تشکیل  .دکاهن برای تشکیل پیوند کالکوژنی میاکسیژاز توانایی  کهشود می

د هیدروژنی شود. بنابراین یک رقابت بین پیونپیوند هیدروژنی بین کالکوژن و اتم هیدروژن فراهم می

اتم اکسیژن باشد، این پیوند  ،کنشوقتی یک طرف برهم آید. معمولاًوجود میه و پیوند کالکوژنی ب

 یدلیل الکترونگاتیوی بالا پروتون دهندهه زیرا اکسیژن ب باشد. رقابت می یهیدروژنی است که برنده

یوند هیدروژنی تشکیل شده بسیار پذیرنده نیز اکسیژن باشد، پ یویژه اگر گونهه بسیار خوبی است. ب

 . ]97-93 [ قوی خواهد بود
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 1-کرون-51-ایمینو( بنزو سالیسیلیدن-4) 3-5

N-9و فوتوکرومیسم 1به علت داشتن خاصیت ترموکرومیسمآن مشتقات و  5آنیلین سالیسیلیدن 

نسبت به هم در این ترکیبات  به دلیل نزدیکی ترازهای الکترونیاین خواص  باشند. میمورد توجه 

که پدیده ترموکرومی در این ترکیبات به آن وابسته است ترازی  است. یکی از این ترازهای الکترونی

 بخشی از مولکول است که دارای پیوند درگیرد. این انتقال صورت میتون وانتقال پر است که در آن

در ر ها دبه دلیل این خواص در این ترکیبات، از آن .]70-71 [باشدهیدروژنی درون مولکولی می

های نوری فوتونی و های مولکولی، سوییچساخت ماشین مانند الکترونیکیهای صنایع و شرکت

 شوداستفاده میاطلاعات و اپتیک غیر خطی  یو در بهینه سازی ذخیرهسنسورها )حسگرها ( 

]79-79[.  

 14-کرون-51-ایمینو( بنزو سالیسیلیدن-4)، ترکیب آنیلین سالیسیلیدن-Nاز جمله مشتقات 

،(4SEB15-C-5،)  پیوند هیدروژنی است که از دو قسمت تشکیل شده است: یک بخش آن دارای

ای از ترکیبات دارای پیوند هیدروژنی تقویت شده با جزء دسته که است O-H···Nمولکولی  درون

(RAHB)س، رزونان
اتر  1-کرون-51ی کرونی به نام بخش دیگر آن دارای حلقه .شودبندی می طبقه  1

ای از مواد در به عنوان دسته ست کهکرون اترهااست. این بخش از مولکول نیز دارای خواص ویژه 

ترکیب بنابراین این  .ها مورد توجه بوده و در علم جداسازی اهمیت دارنداستخراج و جداسازی کاتیون

 ای دارد.همیت ویژهفوتوکرومی و کرون اترها ا هایمربوط به مولکول یتبه دلیل داشتن هر دو خاص

آلدهید  سالیسیل با 1-کرون-51-ایمینو بنزو-4با مخلوط کردن   4SEB15-C-5ی کریستالی ماده

 .(5-9)شکل  ]90[ دیآمی دستدر اتانول به

                                                           
1- N-Salicylidene Aniline   

2- Thermo-Chromism  

3- photochromism   

4- (4-salicylideneimino)benzo-15-crown-5  

5- Resonance Assisted Hydrogen Bond   
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4-aminobenzo-15-crown-5 4SEB15-C-5
Salicylaldehyde

  4SEB15-C-5(: واکنش شیمیایی مربوط به سنتز5-9)شکل 

 

ی این بررسی شده است. نتیجه K77 و  138در دو دمای  این ماده  خصوصیات ترموکرومیکی

ناشی از یک تعادل گرمایی شامل یک انتقال پروتون  یتغییر رنگ، 4SEB15-C-5در ترکیب بررسی 

 5پرتو افکنیهمچنین . نشان داده است د رنگ کتو زر –بین یک شکل انولی بی رنگ و یک فرم سیس

. ]]80-77کرده استایجاد را کتو  –یک فرم نیم پایدار قرمز رنگ ترانس  ،کتو-های انولی و سیسفرم

طیفی برای ترکیب  یسه ناحیه ،1طیف بینی بازتاب نفوذی در های نوری و طیفیبررسی ویژگیبا 

4SEB15-C-5  یاول باند پهن در ناحیه ی. محدودهشده استگزارش UV ،متناظر با فرم انولی ،

سوم بالاتر  یمحدوده کتو و-مربوط به فرم سیس نانومتر 140تا 490مرئی  یدوم در محدوده یناحیه

ثبت شده یک باند  IR. بررسی طیف مادون قرمز داده استکتو را نشان -فرم ترانس نانومتر 140از 

cm یدر محدودهپهن جذبی 
cmدر پهن یک باند قوی  و 19100-1110-

 یرا که مشخصه 11300-

پهن شدن قابل توجه باند طیفی نتیجه  داده است کهباشد را نشان می NHو  OHشی کشارتعاشی 

انجام  4SEB15-C-5های تجربی دیگری که بر روی ترکیب از جمله بررسی. ]85[است انتقال پروتون 

ساختارکریستالی  X اشعه ستفاده از روش طیف بینی پراشبررسی ساختار کریستالی آن با ا شده است

پیوند هیدروژنی  ای، این ساختار توده درداده است. نشان برای آن  (1-9شکل ) مطابق سر به سر را

 و اتم نیتروژن از گروه OH از گروه  هیدروژن  اتم  یک  مولکولی بین  درون

بین حلقه  ···ای مولکولی توده بینکنش رهمکه با بگردد ایجاد می (O-H···Nبه صورت ) ایمینی

                                                           
1- Irradiation  

2 - Diffuse reflectance spectroscopy 
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 .]81[تثبت شده است  های آریل

 

 

 4SEB15-C-5 [90] (:  ساختارهای کریستالی سر به سر ترکیب1-9شکل)

 

ساختار کریستالی و خواص  یدهد که تنها مطالعهی ما در مراجع علمی نشان میهابررسی

قدرت پیوند  ای بر رویمطالعهتا کنون  اما  صورت گرفته است  4SEB15-C-5شیمی ترکیب فتو

بنابراین در این پایان نامه هدف بررسی پارامترهای نشان  در این ترکیب انجام نشده است. هیدروژنی

های ساختاری و طیف بینی با استفاده از داده 4SEB15-C-5ی قدرت پیوند هیدروژنی ترکیب دهنده

ها در مولکول ی کوانتومی اتمو نظریه (DFT) تابع چگالی یاز نظریهحاصل از محاسبات نظری حاصل 

(QTAIM ) 5طبیعی ربیتال پیوندیوآنالیز او (NBO ) .است 

   ترکیبپارامترهای مورد نظر این   4SEB15-C-5 ترکیببرای بررسی قدرت پیوند هیدروژنی، 

کلی این ترکیبات  ( ساختار9-9شکل ) مقایسه گردید. در (SAN) آنیلین سالیسیلیدن- Nبا ترکیب

فنیل  یحلقه ،(benzo-15-crown-5)1-کرون-51-به ترتیب بنزو Rنمایش داده شده است که 

(Ph)است. 

                                                           
1 - Natural Bond Orbital 
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 SAN،4SEB15-C-5 (:  ساختار ترکیبات9-9شکل)

 

 

(، همراه با شماره گذاری 4SEB15-C-5) 1-کرون-51-ایمینو( بنزو سالیسیلیدن -4) ترکیب

همراه با یک  b و   aفنیلی  یحلقه دواین ترکیب دارای . ده شده استنشان دا (4-9در شکل ) آن

 باشد.کرونی می یحلقه

 

 

 1-کرون-51-ایمینو( بنزو سالیسیلیدن-4(: )4-9شکل )

          

a 

b 

15 

SAN 
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 نرم افزارها محاسباتی 3-2

سبات ساختار مولکولی و محا سازیشامل بهینه تمام محاسبات کوانتومی انجام شده در این کار

09سط نرم افزار گوسین تو NMRهای ارتعاشی و فرکانس
با استفاده از تابع  انجام شده است. ]89 [ 5

 چگالی الکترونی محاسبه شده وAIMAll[84 ،] ی در برنامهموج حاصل از محاسبات گوسین 

 یارنرم افز یتوپولوژی آن مورد بررسی قرار گرفت. همچنین با استفاده از همین تابع در بسته

NBO5.0 [81محاسبات مربوط به ] های مولکولی انجام شد. ساختار مولکولی تجزیه و تحلیل اوربیتال

1های نرمال و شیوه
 . ندمشاهده شد ]GaussView 5.0 ]89افزار  ارتعاشی با نرم 

و در فاز  **B3LYP/6-311++G در سطح 4SEB15-C-5 های مربوط بهتمامی پیکربندی

و  **311G-6و **31G-6 یبا توابع پایه ،B3LYPدر سطح فرم  س پایدارترینسپ. ندگازی بهینه شد

 .شد محاسبه **G++311-6ی با تابع پایه  LC-WPBE و  M062Xسطوح 

 سطح درو دوتره آن  4SEB15-C-5ارتعاشی برای پایدارترین کنفورمر هایفرکانس محاسبات

B3LYP 311-6 تابع پایه با++G** .کنش های برهموند، بار روی هر اتم، انرژیی پیمرتبه انجام شد

E)ی دوم مرتبه
2
 و NBOافزار با استفاده از نرم **B3LYP/6-311++Gی فضایی در سطح و دافعه (

GIAO 9با استفاده از الگوریتم  NMRمقدار ثابت پوششی در 
[ در همین سطح از تئوری محاسبه 87] 

 شد. 

 

 وپایداری نسبی ساختار هندسی 3-3

بهینه  G**B3LYP++311-6/در سطح  4SEB15-C-5 ر هندسی کنفورمرهای ترکیبساختا

  .مقایسه شدها نسبت به هم آنشد و انرژی پایداری 

                                                           
1-Gaussian09 

2-Normal Modes 

3- Gauge Including Atomic Orbital  
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I (0.00)                                                                                II(4.68)          

 

 

IV(10.55)                                                                 III (13.59) 

 ها های نسبی آن انرژی اعداد داخل پرانتز ،4SEB15-C-5کنفورمرهای ترکیب (: ساختار هندسی1-9شکل )

kcal mol حسببر          
 است  **B3LYP/6-311++Gدر سطح 1-

 

 در در شکل کنفورمر پایدارترینبه  تنسب هاآن نسبی انرژیهمراه با  کنفورمرها نمایش این

 ( نشان داده شده است.1-9شکل )

بین  پیوند هیدروژنیکه  است ترین فرمپایدار 4SEB15-C-5 ترکیب شکل انولییا ( I) کنفورمر
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 . استلیتی یک یحلقه ییا بستهOH فرم  ، کنفورمراین  تشکیل شده است O-H···Nهای اتم

 تشکیل شده است که  O···H-Nهایبین اتم د هیدروژنیپیون NHفرم  یا (IIکنفورمر ) 

kcal mol به اندازه
 تر است. پایدارنا OHنسبت به فرم  98/4 1-

 د پیوند هیدروژنی درون مولکولیقکه فااست لیتی یک ی( فرم باز حلقهIIIکنفورمر )

kcal mol یاست و به اندازه 
 رژی این دو کنفورمرتفاوت ان .ناپایدارتر است ،از فرم بسته 13/59 1-

،EHB = E(II) - E(I) که در با وجود ایننرژی پیوند هیدروژنی در نظر گرفت. به عنوان اتوان ، را می

   (III)کاهش یافته است ولی این ترکیب در مقایسه با کنفورمر aفنیل  یرزونانس حلقه(II) ترکیب 

kcal mol ی اندازهبه 
پیوند هیدروژنی را در پایداری  اهمیت تشکیل این موضوع . پایدارتر است 135/8-

  دهد.ترکیب نشان می

بین دو  یزاویهتغییر  و C13-C12به همراه کرون حول پیوند  bفنیل ی حلقهبا چرخش 

به که  شودبدیل میت (IV)به کنفورمر  (I)کنفورمر  ،ₒ50به  ₒ580از  N15C13C12C10 ی صفحه

kcal mol یاندازه
 .ناپایدارتر است( I) از فرم 11/50 1-

،  C10C12C16C17؛ یعنی زاویهbو  aفنیل  یدو حلقهدر بر گیرنده ای بین دو صفحه یزاویه

 .باشدمی 51/599 , -79/91 ،14/3، -98/19 برابر (IV)و  (III)، (II)، (I)به ترتیب در کنفورمرهای 

  اشد.بمی 31/91ی به اندازه SAN ، ترکیبOH این زاویه برای کنفورمر

همراه با  4SEB15-C-5 ترکیببرای  NHو OH هایکنفورمر نسبی انرژی ی وانرژی پایدار

آورده  (5-9جدول )در مقایسه  برای 2IMPو  SANترکیبات نظیر دردر کنفورمرهای  انرژی مقادیر

، اختلاف انرژی بین هر کنفورمر با ΔEانرژی پایداری هر مولکول است و  Eدر این جدول شده است. 

 ایدارترین حالت آن است.پ

 

 



 
  

 

95 

 

 درسطح SANو  SEB15-C-5مربوط ترکیبات (E)نسبی انرژی و  (E)انرژی پایداری  :(5-9جدول)

 B3LYP/6-311++G
** 

  4SEB15-C-5 

 

 

  SAN
b
   

Energy
a
  I (O-H) II (N-H) II (N-H)  I (O-H) II(N-H) 

E -1321.69 -1321.68 

 

-401.04 -632.15 -632.15 

∆E 0 4.68   3.77 0 3.71 

               a;E/HF,  ∆E/kcal mol
-1

,
  
b; From ref.[88] 

 

 NHاین ترکیبات از تاتومرهای  OHدهد که تاتومر ( نشان می5-9نتایج موجود در جدول )

( این موضوع ناشی از کاهش رزونانس 1-9)در شکل  IIبا توجه به کنفورمر  ها پایدارتر است وآن

این  NH درتاتومر ی فنیل،کاهش خصلت آروماتیکی حلقه ،فنیلی و در نتیجه یدر حلقه الکترون 

 ترکیب است.

بیشتر   SANترکیبات نسبت به  4SEB15-C-5 ترکیبدر  NH و OH هایکنفورمراختلاف در

سخت تر  4SEB15-C-5 ترکیبدر  NH مربه ف OHو تبدیل فرم  ترموکرومیسماست. بنابراین، پدیده 

 شود. یانجام م

 

 قدرت پیوند هیدروژنیی پارامترهای  ساختاری نشان دهنده 3-4

-B3LYP،LCدر سطوح  4SEB15-C-5 یپارامترهای ساختاری برای ترکیب بهینه شده

wPBE   وM062X 31-6ی با توابع پایهG** ،6-311G** 311-6و++G** پیوست  (5) در جدول

 در سطح4SEB15-C-5 ، SAN شده برای ترکیباتشده است. پارامترهای ساختاری بهینه آورده 

B3LYP311-6ی ، با تابع پایه++G** مقایسه شده است (1-9) در جدول. 

در سطح  SANو  4SEB15-C-5دهد برای ترکیبات ( نشان می1-9) های جدولداده یمقایسه

B3LYP 311-6ی با تابع پایه++G** ترتیب مقادیر طول پیوند  بهO-H برابر با Å 334/0 ،Å 339/0  

ی فاصلهبلندتر شده است.  SANنسبت به  4SEB15-C-5 ترکیبدر  O-Hطول پیوند است که 
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O···N به ترتیب در این ترکیبات Å 999/1،Å  999/1 ی و فاصلهN···H  به ترتیبÅ740/5، 

 Å 749/5 مقادیر مقایسه بین  و که طول پیوند  باشدمیO···N ی  فاصله وN···H ت  اترکیب ایندر

  باشد:به صورت زیر می

4SEB15-C-5< SAN 

تمایل هیدروژن به  وتر شده  کوتاه 4SEB15-C-5در ترکیب  O···Nی فاصله به این ترتیب،

به مقدار جزئی از  4SEB15-C-5 در پیوند هیدروژنیدر نتیجه  شودتشکیل پیوند هیدروژنی بیشتر می

SAN است. بیشتر 

  ᵒ1/547 و ᵒ1/547به ترتیب با مقادیر SAN و 4SEB15-C-5 در N-H-Oزوایای  یمقایسه

 ده است. نکر ایجاد N-H-O یزاویه تغییر زیادی در کرون یحلقهدهد که استخلاف نشان می

 

ی برخی پارامترها و خواص طیفی مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی در : مقادیر محاسبه شده)1-9(جدول

 **G++311-6ی ، با تابع پایه B3LYPدر سطح   SANو  4SEB15-C-5ترکیبات

  4SEB15-C-5 SAN 

R(O-H) (Å) 0.994 0.993 

R(O···N) 2.633 2.636 

R(H···N) 1.740 1.746 

θ (N15H2O1) (°) 147.2 147.5 

OH (cm
-1

) 3199 3220 

OD (cm
-1

) 2334 2349 

OH (cm
-1

) 857 848 

OD (cm
-1

) 630 622 

H (ppm) 13.13 12.86 

 ،فرکانس کششی :از صفحه و  : فرکانس خمشی خارججایی شیمیایی پروتون است.به: جا 

 

 

دهد که فرکانس این نشان می 4SEB15-C-5 ،SANدر ترکیبات  Dو  OHی مقایسه

cmی به ترتیب به اندازه SANنسبت به  4SEB15-C-5دو ارتعاش در ترکیب  
cmو  115-

-1 51 
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1طیف سنجی ، (H)ایی شیمیایی پروتون، جبهمقدار جای ه است. مقایسهکاهش یافت
HNMR 

 . دهدنشان می4SEB15-C-5 برای جایی پروتون را جابه بیشترمقدار 

 

 QTAIMتجزیه و تحلیل نتایج  3-1     

طور همان .فتگرمورد بررسی قرار  QTAIMمولکولی به روش هیدروژنی درون پیوند کنشبرهم

 اینپیوند است. بر  آننمایانگر ماهیت  ،یک پیوند BCPپیش از این گفته شد، اطلاعات نهفته در  که

مولکولی مشخص درونهیدروژنی ماهیت پیوند ، BCPهای که با بررسی ویژگی شودمیاساس تلاش 

  .شود

کیب در تری کرون لیتی و حلقهی کیدر حلقهمربوط به پیوندهای هیدروژنی  AIMپارامترهای 

4SEB15-C-5 پیوند هیدروژنی چهار ، جدول اینهای بررسی داده ( آمده است.9-9) در جدول 

یک پیوند هیدروژنی بین هیدروژن  .دهدنشان می را 4SEB15-C-5برای ترکیب  مولکولی درون

با توجه به مثبت بودن  شود.، مشاهده میN···HO، و اتم نیتروژن لیتیکی یحلقه، 1ی شماره

 طبق طبقه بندی پیوند، آندر  Hb انرژی کل چگالیو منفی بودن      توپولوژیکی  یصهمشخ

برابر  VC/GC−که مقدار با توجه به این. است متوسط N···H پیوند هیدروژنیقدرت  روزاس هیدروژنی

کنش مبرهباشد پیوند دارای میمنفی  Hb و مقدار است  1 و 5ی در گستره باشد کهمی -1417/5با 

های اتم با  41و 45 های هیدروژنمولکولی بین اتمهیدروژنی درون پیوندسه  است.  جزئی کووالانسی

 پیوند برای هر سه کهبا توجه به این .گرددتشکیل میکرون  یحلقه داخل 19 و 91، 11 اکسیژن

مثبت  هابرای آن     و Hb  رادیو مق کمتر از یک VC/GC− مقدار ،کرون یحلقهداخل  هیدروژنی

 شخصم  کرون یحلقه پیوند هیدروژنی برای هر سه ضعیفکنش برهم در نتیجه است

  شود.می 
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 .4SEB15-C-5ترکیب  در هیدروژنی )برحسب واحد اتمی( مربوط به پیوندهای AIMپارامترهای  (:9-9)جدول 

  N15···H2 O32···H41 O53···H42 O25···H42 

BCP (a.u) 0.0497 0.0086 0.0059 0.0034 



BCP (a.u.) 0.1116 0.0312 0.0212 0.0138 

VC (a.u.)  -0.0458 -0.0057 -0.0037 -0.0020 

GC (a.u.)  0.0368 0.0068 0.0045 0.0027 

VC/GC  -1.2427 -0.8382 -0.8222 -0.7407 

HBCP (a.u.) -0.0089 0.0011 0.0008 0.0007 

EHB(kcalmol
-1

) 14.360 1.7800 1.1600 0.6400 

 

 

دست آمده از به 4SEB15-C-5ترکیب  مسیرهای پیوندی، پیوندهای هیدروژنی و نقاط بحرانی

( 9-9)طور که در شکل  نمایش داده شده است. همان (9-9)در شکل  AIM2000محاسبات در برنامه 

 ی ها حلقهآن گردد که یکی ازشود چهار حلقه از تشکیل پیوند هیدروژنی ایجاد میمشاهده می

ی های داخل حلقهاست و سه تایی دیگر آن حلقه N···Hلیتی در ناشی از پیوند هیدروژنی بین کی

 باشد. ی کرون میداخل حلقه O···Hکرون ناشی از پیوندهای هیدروژنی بین 

 

 4SEB15-C-5ترکیب  (: نمایش مسیرهای پیوندی، پیوندهای هیدروژنی و نقاط بحرانی9-9شکل )
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در سطح  N···Hی بحرانی پیوند هیدروژنی مرتبط به نقطه AIMمحاسباتی در روش  رامترهایپا

6-311++G**/  B3LYP 4سه ترکیب  درSEB15-C-5   وSAN ( مقایسه شده4-9در جدول ) .اند 

 

 ،4SEB15-C-5 ترکیباتدر  N···H نقطه بحرانی پیوند هیدروژنی  مربوط به AIMپارامترهای  (:4-9)جدول 

2IMP   وSAN سطح  درB3LYP 311-6یبا تابع پایه++G
** 

  4SEB15-C-5 SAN  

CP (a.u.) 0.0496 0.0487  



 CP (a.u.) 0.1116 0.1115  

VC (a.u.) -0.0458 -0.0447  

GC (a.u.) 0.0368 0.0036  

-VC/GC 1.2427 1.2315  

HBCP (a.u.) -0.0089 -0.0084  

 

 

کیبات تر در N···Hپیوند  BCPدر   ،b، مقدار چگالی الکترونی( 4-9دول )مطابق با ج 

4SEB15-C-5 , SAN  است. این مقدار کم واحد اتمی  0487/0، 0439/0 به ترتیب دارای مقادیر

 گیرد. قرار می )هیدروژنی( 5یبسته های لایهکنشچگالی الکترونی در قلمرو برهم

 ترکیبات کنشبرای تشخیص نوع برهم      ،BCPن درعلامت لاپلاسی چگالی الکترو از

4SEB15-C-5 ،SAN  علامت  شودمشاهده می( 4-9). همانطور که از جدول دشومی استفاده

بودن این  )هیدروژنی( بسته یلایهی نشان دهندهاست که مثبت ترکیب  دولاپلاسی برای هر 

نیز نشان از کوچک بودن اشتراک الکترون بین دو      . همچنین مقدار کوچک استها کنشبرهم

در  4SEB15-C-5 کانتوری لاپلاسی چگالی الکترونی برای مولکول نقشه .استترکیب  دواتم در هر 

در اطراف پیوند هیدروژنی  لاپلاسی چگالی الکترونیکه توزیع نشان داده شده است.  (7-9)شکل 

                                                           
1- Closed Shell Interactions  
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 اشد.  نشان دهنده تشکیل یک حلقه کیلیتی می ب

 

 . 4SEB15-C-5(: توزیع لاپلاسی چگالی الکترونی به شکل کانتوری در صفحه مولکولی7-9شکل) 

 

با  .شودعریف میت r) = G(r) + V(r) )Hbبه صورت  ،BCP، Hb مقادیر چگالی انرژی کل در

هر سه در ،      ،مثبت بودن مشخصه توپولوژیکی ، وHb، انرژی کل چگالیمنفی بودن  توجه به

  شود.مشاهده می متوسطترکیب، پیوند هیدروژنی 

را  N···H تعیین میزان خصلت کووالانسی پیوند( 4-9موجود در جدول ) VC/GC−مقادیر 

 Hbو مقدار قرار گرفته   1 و 5هر سه ترکیب بینکه این مقادیر برای با توجه به این .کندتعیین می

  VC/GC− مقدار شود.ها تشخیص داده میآنکنش جزئی کووالانسی برای برهم است منفی

به ترتیب  Hbواحد اتمی و مقدار   195/5، 149/5برابر  رتیبتبه  4SEB15-C-5 ،  SANدرترکیبات

پیوند  کووالانسیکاهش ماهیت ترتیب واحد اتمی است. بنابراین،  -0084/0،  -0083/0 برابر

 دست آمده ازه که با نتایج ب، 4SEB15-C-5 >  SAN: در این ترکیبات عبارت است ازهیدروژنی 

 دهد.توافق بسیار خوبی را نشان می DFTی نظریه مقایسه پارامترهای ساختاری در

 

 سیگما -حفره ینظریهبررسی با   3-6

دهد. بر روی را نشان می 4SEB15-C-5پتانسیل الکتروستاتیک بر روی سطح مولکول ( 8-9)شکل

  یناحیه ، کهبا رنگ آبی مشخص شده است(که ا پتانسیل مثبت )نواحی ب سطح خارجی این مولکول
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که در  باشدسیگما می-شود. این نواحی مثبت همان حفرهمشاهده می اتمی، شدگی باربا تهی

و  حلقه کرون نشان داده شده است 41و 45های و هیدروژن لیتیکی یحلقه 1اتم هیدروژناطراف 

 یهای اکسیژن حلقهمشخص شده است( در اطراف اتم گ قرمزرنبا که تواند با نواحی منفی )می

کنش کرده و تشکیل پیوند هیدروژنی   از مولکول برهم کرون یحلقه 19 و 91، 11 اکسیژن و کلیتی

 دهد. 

 

 

 

 4SEB15-C-5برای مولکول نمایش  پتانسیل الکتروستاتیک (:8-9 )شکل

 نواحی مثبت )آبی( و منفی)قرمز(    

 

 

بحرانی و مسیرهای پیوندی  ینقطه چهاروجود  (9-9) توپولوژی در شکلپارامترهای  بررسی

نواحی د که مطابقت خوبی با مکان دهرا نشان می 4SEB15-C-5کنش هیدروژنی برای مربوط به برهم

نواحی  سیگما-حفرهدر تئوری دارد.  (8-9) در شکل کرون یو حلقه لیتیکی یپتانسیل منفی حلقه

 .باشندمیاحی با تمرکز بار وننسیل منفی، با پتا

 

 آبی قرمز
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 NBOتجزیه و تحلیل نتایج  3-7

با استفاده از روش تجزیه و 4SEB15-C-5 پیوند هیدروژنی ترکیب کنشدر این بخش برهم

عدم استقرار الکترون و  ی پیوند، انتقال بار،مرتبه از طریق بررسی NBO ربیتال مولکولیوتحلیل ا

 .شودمی همطالع ی فضاییدافعه

 

 های الکتریکی تجزیه و تحلیل بار 3-7-5

در سه  N15و H2، O1 شامل در پیوند هیدروژنی های درگیرتوزیع بار اتماثرات القایی با بررسی 

ها در این شود. توزیع بار بر روی این اتممطالعه می  4SEB15-C-5،SAN یساختار بهینه شده

 آمده است.  (1-9در جدول )ترکیبات 

 

B3LYP/6-311++G(: بار طبیعی )بر حسب واحد اتمی(  محاسبه شده در سطح 1-9ول)جد
** 

Atom 4SEB15-C-5 SAN  

O1 -0.683 -0.681  

H2 0.507 0.507  

N15 -0.508 -0.529  

C16
*
 0.123  0.134  

                                                                        *
 H16 For 2IMP 

 

 SAN,4SEB15-C-5در پیوند هیدروژنی در ترکیب  درگیر H2 شود در این جدول مشاهده می

تر است. منفی  SANواحد بار از 001/0به میزان   4SEB15-C-5اتم اکسیژن در و بار یکسان دارند

N15  اتم نیتروژن در ترکیبSAN 4نسبت به  واحد بار 015/0ی اندازه ، بهSEB15-C-5 تر منفی

های دلیل وجود استخلاف به SANو 4SEB15-C-5کاهش تراکم بار روی نیتروژن در ترکیبات  ت.اس

 . نیتروژن است در مجاورت الکترون کشنده
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 اثرات فضاییو عدم استقرار الکترون  3-7-2

 و الکترون )پیوندی و یا غیر پیوندی( 5یهای دهندهانتقال بار بین اوربیتال پایداری انرژی

E، لکترونا 1یهای گیرندهالاوربیت
دوم تخمین زده  یاختلال مرتبه ینظریه با  NBOروش ، در(2)

 ،jو iهای مولکولی مستقر طبیعی بین اوربیتال های دافعه انرژیکه  ΔE(i,j)اثرات فضایی با  شود. می

NLMO(i,j) ،شود. مقادیر است نمایش داده میE
 برای بر حسب کیلوکالری بر مول ΔE(i,j)و  (2)

 شده است. آورده( 9-9در جدول ) SAN ،4SEB15-C-5ترکیبات 

 

E انرژی اختلال مرتبه دوم: (9-9جدول)
kcal mol)برحسب (،  ΔE(i,j)انرژی تبادلی فضایی متقابل،و  (2)

         در  1-

 **B3LYP/6-311++G  سطح

    E
(2)

   

Type Donor type Acceptor 4SEB15-C-5 SAN  

 LP ( 1)  N15  LP*( 1)  H 2 37.82 36.38  

    
∆E(i,j) 

 
 

NLMO(i) 
 

NLMO(j) 
 

4SEB15-C-5 SAN  

LP (2) O1 LP ( 1) N15 19.35 18.6  

 

جفت الکترون به دهندگی الکترون از )رزونانس( کنش انتقال بار مطابق این جدول انرژی برهم

LP(1)تنها، 
3 ،N15  ضدپیوندی جفت الکترون تنهابه ،LP(1) ،H2 در  مقدار آنشود که مربوط می

 است. SAN بیشتر از ترکیب 4SEB15-C-5ترکیب 

  LP(1) ،N15جفت الکترون تنها، به  LP(2) ،O1جفت الکترون تنها، بین ΔE(i,j)  ،انرژی دافعه

این است.  SAN بیشتر از ترکیب 4SEB15-C-5در ترکیب  مقدار آنشود که مربوط می

 ی آنیلین است.حلقهبا د گروه کرون شی از وجوافزایش دافعه نا

                                                           
1 - Donor 

2 - Acceptor 

3 - Lvmpyr 
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توان نتیجه گرفت که گرچه ی فضایی در سه ترکیب میاثر القایی، رزونانس و دافعه یمقایسهبا 

ی فضایی اثرات دافعهشود ولی اثر القایی کشندگی در ترکیب باعث کاهش قدرت پیوند هیدروژنی می

در نتیجه قدرت پیوند  القایی شده است.استخلاف فنیل تا حدی باعث جبران اثر  گروه کرون و

دیگر مقداری   SANنه تنها کاهش نیافته بلکه نسبت به ترکیب 4SEB15-C-5 هیدروژنی در ترکیب

 یابد.افزایش می

  

 5ی پیوند ویبرگ مرتبه 3-7-3

(مقایسه 7-9)  جدول در  4SEB15-C-5، SAN های پیوند ویبرگ برای ها مربوط به مرتبهداده

 SANنسبت به  4SEB15-C-5 در O-Hی پیوند کاهش مرتبه مقادیر موجود در این جدولاند شده

توان نتیجه گرفت که ترتیب میO···N  و N···H ی پیوندمرتبه پارامترهای یمقایسهدهد. با نشان می

 باشد.             به صورت زیر میدر این ترکیبات آن 

4SEB15-C-5> SAN 

 O···Nینشان داده شد فاصله ( برای پارامترهای ساختاری نظری7-9در جدول ) طورکههمان

  اهده شد.ی پیوند نیز مشاین واقعیت در مرتبهباشد که می 4SEB15-C-5< SANبه صورت   N···Hو

 

B3LYP/6-311++G(: مرتبه های پیوند ویبرگ انتخابی محاسبه شده در سطح 7-9) جدول
** 

Bond order 4SEB15-C-5 SAN  

O1-H2 0.6387 0.6412  

O1···N15 0.0460 0.0436  

N15···H2 0.0878 0.0843  

 

                                                           
1- Wiberg Bond order 
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 های ارتعاشیطیف بررسی قدرت پیوند هیدروژنی به کمک  تجزیه وتحلیل 8 -3

 همراه با ترکیب دوتره آن در سطح 4SEB15-C-5نظری ارتعاشی های برای این منظور فرکانس

B3LYP/6-311++G** شامل  1های ارتعاشیشیوهداده شد.  5انتساب الهای ارتعاشی نرمبه شیوه

است. برای  (( و خارج صفحه )) 4داخل صفحه ارتعاش خمشی ،() 9های ارتعاش کششیشیوه

های نرمال بنزن  استفاده شد. ویلسون شیوه [83] 1گذاری ویلسوناز روش نام های فنیلیحلقه انتساب

حلقه های ارتعاشی مربوط به  کرده است. تقارن شیوه گذاریگذاری و نام ( شماره9-9را مطابق شکل )

و دومی  C2است که اولی معرف تقارن ارتعاش نسبت به عنصر تقارنی محور  bو  aبنزن، شامل تقارن 

  .[88است ]نسبت به همین عنصر  9ضدتقارن

 مدهای کرون استفاده شد شامل یارتعاشی حلقه مدهایانتساب  که، برای های ارتعاشیشیوه

( Δ) 55(، تغییر شکل حلقه داخل صفحه) 50(، گهواره ای) 3(، پیچشیT) 8(، رقاصکیW) 7اینبانهج

 باشد. ( میΓ) 51و تغییر شکل حلقه خارج صفحه

 

                                                           
1-Assignment  

2- vibrational modes 

3- Stretching Vibration  

4- Bending Vibration  

5- Wilson  

6- Antisymmetry  

7- wagging  

8- Twisting  

9- Torsion  

10- Rocking  

11- The inside of the ring deformation  

12- Ring deformation of the page 
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 های ارتعاشی در سطح [، فرکانس83نرمال بنزن با نمادگذاری ویلسون ] هایشیوه (:3-9) شکل                      

.[30] گزارش شده است B3LYP/6-31G**                        
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ها های ارتعاشی به آن و انتساب شیوه  **B3LYP/6-311++Gهای ارتعاشی در سطحفرکانس

( پیوست آورده 1) در جدول ی آنمشتق دوترهبرای  ( و8-9) در جدول 4SEB15-C-5برای ترکیب 

 اند.شده

 

 4SEB15-C-5امان نظری های مادون قرمز و رها و شدتفرکانس :(8-9جدول)

NO. F IR.I R.A Assignment 

1 3210 1 5 2(An) 

2 3209 14 1 20b(An) 

3 3199 531 1 OH,20a(SA),20a(An)  

4 3197 3 2 2(SA),OH  

5 3190 11 1 20a(SA),7b(An) 

6 3190 38 1 7b(An),20a(SA),OH  

7 3170 14 1 7a(SA),OH 

8 3156 4 1 13(SA),OH 

9 3096 39 1 as(CH2)crown 

10 3086 29 2 as(CH2)crown 

11 3073 22 1 as(CH2)crown 

12 3059 34 1 as(CH2)crown 

13 3058 50 0 as(CH2)crown 

14 3050 34 0 as(CH2)crown 

15 3043 14 1 as(CH2)crown 

16 3034 55 6 CH(im.) 

17 3023 24 0 as(CH2),s(CH2) crown 

18 3021 33 0 s(CH2),as(CH2)crown 

19 3005 129 4 s(CH2)crown 

20 3000 41 0 s(CH2)crown 

21 2999 66 0 as(CH2)crown 

22 2988 3 2 s(CH2)crown 

23 2980 66 0 s(CH2),as(CH2)crown 

24 2968 67 0 s(CH2)crown 

25 2963 15 7 s(CH2)crown 

26 1662 60 0 OH,8a(SA),C=N 

27 1661 195 0 C=N, 8a(An),8b(SA),OH,CH(im.) 
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NO. F IR.I R.A Assignment 

28 1627 11 3 8a(An),8a(SA),OH,C=N 

29 1615 53 0 8b(An),OH,C=N,8b(SA),(CH2)crown 

30 1606 53 0 OH,8b(SA),C=N,8a(An) 

31 1544 340 1 19a(An),OH,19a(sA),(CH2)crown, CH(im.) 

32 1530 88 0 19a(SA),OH,19a(An),(CH2)crown 

33 1519 20 0 (CH2)crown 

34 1505 3 2 (CH2)crown 

35 1503 12 1 (CH2)crown 

36 1497 29 1 (CH2)crown 

37 1494 117 3 (CH2)crown 

38 1491 47 1 19b(SA),Ph-OH,(CH2)crown,Ph-N 

39 1491 2 1 (CH2)crown 

40 1481 4 14 (CH2)crown 

41 1478 5 0 (CH2)crown 

42 1455 24 1 OH,19b(SA),Ph-C,19a(An) 

43 1448 41 10 OH,19a(An),Ph-C,19b(SA),CH(im.),CH2  

44 1445 2 0 (CH2)crown 

45 1437 2 0 (CH2)crown 

46 1425 6 3 (CH2)crown 

47 1412 4 0 (CH2)crown 

48 1408 23 0 (CH2)crown 

49 1402 15 43 (CH2)crown 

50 1399 44 0 CH(im.),3(SA) 

51 1388 32 0 (CH2)crown 

52 1362 4 15 (CH2)crown 

53 1357 10 0 14(SA),14(An),CH(im)  

54 1345 72 0 14(An),14(SA),CH(im)  

55 1324 26 3 (CH2)crown 

56 1320 9 1 (CH2)crown 

57 1319 54 1 3(An),3(SA),CH(im.),Ph-O,(CH2)crown 

58 1316 10 0 (CH2)crown,Ph-OH,3(SA), 

59 1312 11 1 (CH2)crown,Ph-OH,3(SA) 

60 1305 34 1 3(An),(CH2)crown,Ph-O 

61 1289 374 6 (CH2)crown,Ph-O,Ph-N  

62 1286 147 0 (CH2)crown,Ph-O,Ph-N  
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NO. F IR.I R.A Assignment 

63 1278 13 0 (CH2)crown 

64 1263 22 11 Ph-C,Ph-O,14-3(SA),CH(im.),9b(An),(CH2)crown 

65 1259 78 0 (CH2)crown,9b(SA),9b(An) 

66 1255 138 1 (CH2)crown,Ph-O, 9b(An),9b(SA),Ph-N 

67 1251 9 99 (CH2)crown 

68 1233 79 0 Ph-O-C, Ph-C,9a(An),9b(SA) 

69 1190 80 1 Ph-N,Ph-O-C,9a(An),9b(SA) 

70 1177 31 84 15(SA),Ph-C 

71 1175 95 0 as(COC)crown,(CH2)crown 

72 1162 217 0 as(COC)crown,(CH2)crown 

73 1153 68 3 nas(COC)crown,,(CH2)crown 

74 1151 83 1 nas(COC)crown,(CH2)crown,Ph-N 

75 1142 6 1 as(COC)crown, (CH2)crown 

76 1138 48 7 9b(SA),as(COC)crown,(CH2)crown 

77 1136 23 0 9b(SA),as(COC)crown,9b(An) 

78 1105 79 0 as(COC)crown,(CH2)crown 

79 1097 17 10 as(OCC)crown,(CH2)crown 

80 1081 10 0 CO)crown,CC)crown 

81 1077 41 1 CO)crown,CC)crown 

82 1069 50 10 (CO)crown,(CC)crown,18b(An) 

83 1057 33 0 (CO)crown,(CC)crown,(CH2)crown 

84 1052 7 0 18a(SA) 

85 1019 6 826 asCCOC)crown 

86 1013 65 0 12(An),CH(im.),(CC)crown,(CO)crown 

87 992 18 0 CH(im.),5(SA, An) 

88 983 4 273 5(SA), CH(im.) 

89 983 53 0 as(CCOC)crown, 5(SA),CH(im.) 

90 950 3 0 b(SA)CH(im.) 

91 949 49 3 (CH2)crowns(CCO)crown,17b(SA),CH(im.) 

92 935 7 1 a(An)(CH2)crown 

93 924 34 1 (CH2)crowns(OCC)crown,1(An),CH(im.),CH(ring) 

94 922 36 5 (CH2)crowns(OCC)crown,17b(An),Ph-CHN,12(SA) 

95 902 1 1 (CH2)crown(SA),s(OCC)crown,1(An) 

96 875 24 1 10b(SA),OH,17b(An) 

97 873 3 7 s(OCC)crown,(CH2)crown 
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NO. F IR.I R.A Assignment 

98 859 87 1 10b(SA),OH,CH(im),17b(An) 

99 856 10 1 OH,10b(SA),17b(An),(CH2)crown 

100 849 11 445 (CH2)crown,17b(An),OH 

101 829 3 0 (CH2)crown,s(OCC)crown,17b(An) 

102 819 16 0 bnC crown 

103 806 2 3 (CH2)crown 

104 803 6 0 1(SA),11(An),(CH2)crown 

105 796 15 0 (COC)crown,(CH2)crown,1(An) 

106 767 2 4 12(An),1(SA),(COC)crown,(CH2)crown 

107 763 69 1 11(SA) 

108 748 1 1 4(SA),4(An),CH(im),OH 

109 740 1 1 4(An),4(SA) 

110 666 1 0 6a(An,SA),(COC)crown 

111 643 9 1 a(An),(COC)crown 

112 625 9 14 6a(An,SA), (COC)crown 

113 607 34 1 6a(An,SA),(OCC)crown 

114 582 7 1 6a(An,SA),CCcrown 

115 558 2 14 16b(SA),Ph-CHN ,(COC)crown 

116 552 7 1 16b(SA),(CH2)crown ,(COC)crown 

117 536 1 1 (COC)crown,(CH2)crown,a(SA,An) 

118 508 13 51 (COC)crown 

119 495 5 1 Ph-OH,Ph-NC,(COC)crown,(CH2)crown 

120 484 5 1 Ph-OH,Ph-NC,(COC)crown,(CH2)crown 

121 478 4 2 16a(An,SA) 

122 465 1 1 16b(An,16b(SA),Ph-CHN 

123 448 12 1 ph-OH,(COC)crown,(CH2)crown 

124 438 2 4211 ph-OH,(COC)crown,(CH2)crown 

125 402 5 0 (CO)crown,(CH2)crown,Rings,Ph-CN 

126 381 2 1 (COC)crown,(CH2)crown 

127 366 2 2043 (COC)crown,(CH2)crown 

128 334 7 0 ring,Δ(COC)crown,(CH2)crown 

129 331 1 0 ring,Δ(COC)crown,(CH2)crown 

130 328 2 141 ring,Δ(COC)crown,(CH2)crown 

131 313 3 0 CHN(im.),Δ(COC)crown,(CH2)crown 

132 289 4 1 (C2H4)crown 
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NO. F IR.I R.A Assignment 

133 272 3 112 Ph-CHN(im.),(C2H4)crown 

134 261 7 0 Δ(COC)crown,(C2H4)crown,Ring(An),CHN 

135 238 2 0 (C2H4)crown 

136 221 3 67 CHN,Ring(SA) 

137 214 9 0 ΔRing(crown) 

138 200 1 0 ΔRing(crown),Ring(SA)…Ring(An) 

139 195 1 89 ΔRing(crown) 

140 165 0 1 ΔRing(crown) 

141 157 1 1 Ring(SA)…Ring(An) 

142 134 0 29 ΔRing(crown) 

143 125 1 1 Ring(crown),Δph-CN 

144 115 2 1 Ring(crown) 

145 97 2 72 Rings 

146 84 2 0 Rings 

147 78 1 0 Rings 

148 66 1 32 Rings 

149 53 1 0 Rings 

150 45 1 0 Rings 

151 36 0 170 ΓRing(crown) 

152 21 0 0 Ring(crown) 

153 18 1 0 Ring(SA) 

F (a ،محاسباتی در سطح  فرکانسB3LYP/6-311++G** .است IR.I ،؛شدت زیر قرمز R.A ،فعالیت رامان؛ SA                       

 ی آنیلین است.حلقه Anی کرون و حلقه crown؛ سالیسیلیدنی حلقه
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 5مماسی ارتعاشات 3-8-5

 C-Cکششی اتارتعاش 3-8-5-5

ی برای حلقه b8ارتعاشات  است. 8 و 54،53ی ارتعاشی شامل یک شیوه C-Cارتعاشات کششی 

cm هایفرکانسدر  4SEB15-C-5 برای ترتیب به (An)و آنیلین   (SA)سالیسیلیدن
 و  15991-

cm
cm هایترتیب در فرکانس به  ،SANدر  5951 1-

cmو 5999 1-
 a8 عاشارت .شوندمی ظاهر 5951 1-

cm فرکانس در 4SEB15-C-5ترکیب  دری همزمان برای هر دو حلقه
  در فرکانس ،SAN برای 15917-

cm
 .شوندمی ظاهر5951 1-

cm دربه ترتیب  4SEB15-C-5ترکیب  برای Anو  SAی در حلقه a53 ی ارتعاشی شیوه
-1 5190 

cmو 
cm در  SANبرای، 5144 1-

cmو  15191-
 نیز b53ی ارتعاشی شیوه د،شومی ظاهر، 5159 1-

cm در   4SEB15-C-5برای
cm در SAN برای ،15435-

 شود. پدیدار می 15430-

به ترتیب در  4SEB15-C-5برای  Anو  SAی در حلقه54 ارتعاش که داد نشان محاسبات تئوری

cm
cmدر   SANدر ،5941 و 5917 1-

cmو 5919 1-
 شود.ظاهر می 5990 1-

 

 C-Hیصفحه داخل خمشی تارتعاشا 3-8-5-2

 خمشی ارتعاش یشیوه بنزن، شش در ایصفحه داخل آزادی درجات با توجه به تجزیه و تحلیل

 یشیوه شامل دو ارتعاش، شش این. دارد وجود بنزن ارتعاشی هایشیوه بین در C-H ایصفحه داخل

 .است 58 و 3جفت  دو و51و  9 ترازهمنا ارتعاشی 

cm دربه ترتیب  Anو  SAی برای حلقه 4SEB15-C-5 در 9 ی ارتعاشیشیوه
 و 15953-

 cm
SAN cm در و 5901 1-

cmو 5959  1-
 اند.مشاهده شده 5915 1-

 

                                                           
1-Tangential vibrations 
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cm نوارهای
-1

cmو  4SEB15-C-5در 5577 
نسبت داده  51 ی ارتعاشیبه شیوه SANدر  5578 1-

 شده است.

cm ترتیب در به  b3و  a3ارتعاش  SEB15-C-5در ترکیب 
cm و  15199-

 شود. وظاهر می15598-

cm ترتیب دربه  b3و  a3ارتعاش   SANدر ترکیب 
cm و  15531-

 یشیوه .شودظاهر می 15598-

cm  در فرکانس SAی در هر سه ترکیب برای حلقه58 ارتعاشی
 د.وشمی، مشاهده 15015-

 

 5اسکلتی شعاعی ارتعاشات 3-8-2

 و ارتعاشات کششی C-C-Cیا خمشی 1زن به دوگروه تنفسیارتعاشات اسکلتی شعاعی مشتقات بن

C-X البته تشخیص این ارتعاشات . گیرندرا در بر می 9 و1،7،10،59،51،5 شوند و ارتعاشات تقسیم می

  پذیر نیست.راحتی امکانها با ارتعاشات دیگر بهشدگی آنبه تنهایی به دلیل جفت

cm در 4SEB15-C-5در ترکیب دیده شد که  SAی تنها برای حلقه 5 ی ارتعاشیشیوه
و  1809-

cm در SANدر 
 . شودظاهر می 1739-

 هایفرکانسبه ترتیب در  4SEB15-C-5 ،SANترکیبات  در 51 ی ارتعاشیشیوه

 cm
-1 301، cm

 .دنشومی ظاهر  350 1-

cm هایدرفرکانس ترتیب،به 4SEB15-C-5 ،SANات در ترکیب b9و  a9های ارتعاشی شیوه
-1999 ،

cm
cmو 1181-

-1971 ،cm
cmو  1971-

مربوط  10 و 59، 7،  1های ارتعاشیشوند و شیوهمی ظاهر 1184-

cmبنزن هستند و درناحیه بالای  C-Hبه ارتعاشات کششی
در  1 ی ارتعاشیشیوه .گیرندمی قرار 19000-

cmدر فرکانس  SAی حلقه در 4SEB15-C-5 ،SAN اتمحاسبات نظری، برای ترکیب
و برای  19538-

cmبه ترتیب در فرکانس  4SEB15-C-5 ،SAN اتترکیببرای  Anی حلقه
cmو  19150-

 ظاهر 19534-

 شود.می

                                                           
1-Radial skeletal vibration 

2-breathing 
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cm در فرکانس ترکیبهر سه برای  SAی در حلقه a7ی ارتعاشی شیوه
 شود.ظاهر می 19570-

cm نسدر فرکابه ترتیب  SANو  4SEB15-C-5برای  Anی در حلقه a7ی ارتعاشی شیوه
 و  19530-

cm
 شود.میمشاهده  19575-

cm  در فرکانسبه ترتیب  SAی هر سه ترکیب برای حلقه در 59 و a10ی ارتعاشی شیوه
-19535 

cm
 شود.می ظاهر 19517-

 

 5ارتعاشات خارج صفحه 3-8-3

 ی فرکانسی بیناست که گستره 57و  59، 55، 50، 1، 4ارتعاشات خارج صفحه خمشی شامل 

 cm
مربوط به  4 د. ارتعاشنشورا برای ترکیبات دو استخلافی در موقعیت ارتو شامل می 15000-400-

 در 4SEB15-C-5، SAN ی ارتعاشی درترکیباین شیوهاست.  C-Hای ارتعاشات خمشی خارج صفحه

cmفرکانس
-1 748 ، cm

 د.وشمی ظاهر  741 1-

ی شیوه .است C-C ایخمشی خارج صفحه است که مربوط به ارتعاشات 59 ی ارتعاشی دیگرشیوه

cm های در فرکانس 4SEB15-C-5در ترکیب  b59 و a59 ارتعاشی
cm و 1118-

-1478،   cm
-1491  ،

cm
cm  هایدر فرکانس SANدر ترکیب و 1401-

-1194،  cm
cm و 1433-

-1949  ،cm
-1 449، 

   cm
ها که در هر ترکیب متفاوت است هاین ارتعاشات با ارتعاشات دیگر از حلق مشاهده شدند  1418-

 جفت شده است. 

cmفرکانس بنزن در در55ی ارتعاشیشیوه
در محاسبات نظری، این  .گزارش شده است 934 1-

cmهایفرکانس در 4SEB15-C-5 ،SAN هایترکیب ی ارتعاشی درشیوه
cm  و 799 1-

مشاهده   1791-

 شد.

cm بنزن، در فرکانس 50ارتعاش
ی برای حلقه 50ی ارتعاشی این شیوه .]95[ شودظاهر می 1843-

SA 4  اتترکیب درSEB15-C-5 ،ترکیب SAN   های در فرکانسبه ترتیب cm
-1871 ،cm

-1871    
                                                           
1- Out of Plane 
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 .شوندمشاهده می

cm های در بنزن مایع در فرکانس57 و 1 ارتعاشیهای شیوه
cm و  1330-

 ظاهر شدند. 1397-

cm هایدرفرکانس  4SEB15-C-5  ،SANدر ترکیب  1 ارتعاش
-1389 ، cm

 .دونشمیمشاهده  388 1-

cm هایفرکانس ترتیب، دربه  4SEB15-C-5 ،SAN اتدر ترکیب SAی برای حلقه b57 ارتعاش
-1310 ،  

cm
 .ظاهر شد 1347-

 

 های ارتعاشیبررسی طیف 3-9

cm یناحیه 3-9-5
-13100-5700 

و  υs(CH2)crown حلقه کرونCH2  ارتعاش کششی متقارن ، υOH،υCH(im.)در این ناحیه 

از بین حرکات فوق تنها . شوددیده می crown (υas(CH2  حلقه کرونCH2 ارتعاش کششی نامتقارن 

 باشد.تعیین کننده قدرت پیوند هیدروژنی این ترکیبات می OHموقعیت نوار کششی 

در سطح به همراه طیف دوتره آن  4SEB15-C-5برای ترکیب  و رامان طیف مادون قرمز

B3LYP/6-311++G** ست.اشده داده گزارش (55-9و )( 50-9 های )شکل در   

cmدر فرکانس  υOHشود مشاهده می4SEB15-C-5  طیف مادون قرمزهمانطور که در 
-1 9533 

cmاز شدت این نوار کاسته شده نوار جدیدی در فرکانس دن شدر اثر دوتره شود دیده می
که به  1994 1-

cmاندازه 
 شود.میجا شده مشاهده جابه 891  1-

cm دربه ترتیب  crown (υs(CH2و  crown (υas(CH2 طیفی نوار
cm تا  9039 1-

 و 19049-

 cm
cm تا 9019 1-

cmفرکانس  شود.میدیده  1399  1-
 ایمین، CHمربوط به ارتعاش کششی  9094 1-

υCH(im.) است که در ترکیب ،SAN شود.ظاهر می 

   

cmیناحیه 3-9-2
-1 5700-5000 

،  (CH2)crown ،as(COC)crown،(CH2)crown ،(CH2)crown مربوط به نوارهای ارتعاشی
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(CH2)crown، C=N،OH  احیه نهای فنیلی در این  های کششی و خمشی مربوط به حلقهو فرکانس

  .شوندمیدیده 

cm نوار قوی در  4SEB15-C-5محاسبات نظری برای
که این نوار مربوط به دهد  نشان می 15991-

cm در فرکانس SAN جفت شده است. این نوار در  OHاست که با   C=Nکشش
شود ظاهر می 15991-

 →ی  هاکنش الکترونبه دلیل برهم 4SEB15-C-5و  SAN در ترکیبات (C=N) که کاهش فرکانس

 شود.میC=N یوند است، که باعث افزایش طول پ CH=Nهای آروماتیک از طریق پیوند  بین حلقه

cm ر فرکانس د  4SEB15-C-5در  OHی داخل صفحه یخمش ارتعاش
شود، که ظاهر می 15909-

cm این ارتعاش حدود  SANشدن  دوترهبا 
cm  فرکانس و دردهد جایی نشان میبهجا 158-

-15188 

  .استشده های فنیلی جفت حلقه 8 و C=Nمربوط به کشش با ارتعاشی ارتعاشاین . شودمیظاهر 

 CH(im.)و  ph-Cی فنیلی و حلقه (C=Cکه با )  OHی نوار مربوط به خمش داخل صفحه

cm  جفت شده است در فرکانس
cm این نوار حدود  شدن دوترهکه با  شودمشاهده می 15411-

-1450 

cm به فرکانس و دهد جایی نشان میهبجا
های فنیلی حلقه 58این نوار با ارتعاش  شودجا میبهجا 15041-

 جفت شده است.

cm  هایفرکانس
 ph-N ،OH ،(CH2)crownکه با است  a53 ی ارتعاشیمربوط به شیوه 15144-

cm ، به فرکانس با دوتره شدن این نوار جفت شده ph-Ocrownو 
 شود.جا میبهجا15190-

cmدر فرکانس  نوار قوی یک IRطیف  نظریطبق محاسبات 
دهد که  مربوط به  ن مینشا 5953 1-

ph-O  است که باCH(im.)  ،(C-H) ( و(C=C این نوار ارتعاشی   .های فنیلی جفت شده استحلقه

cm فرکانس  شود و یک نوار ارتعاشی درحذف میشدن ترکیب  دوترهدر اثر 
 شود.می ظاهر 5130 1-

cmنوار بسیار قوی در محاسبات نظری در فرکانس 
ی کرون ارتعاشات حلقه مربوط به 5183 1-

 است. Ph-N  و ارتعاش (CH2)crown ،Ph-Oشامل  

cmهای فرکانس
cmتا  5153 1-

ی حلقه CHمربوط به ارتعاش خمشی داخل صفحه  5478 1-

cmهای و فرکانس، (CH2)crownکرون، 
cmتا  5441 1-

و  (CH2)crownمربوط به ارتعاش  5991 1-
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cmهای فرکانس
cmتا  5914 1-

 های ی فرکانسو در گستره (CH2)crownمربوط به ارتعاش  5115 1-

cm
cmتا  5571 1-

حلقه کرون و ارتعاش خمشی  COCارتعاشات کششی متقارن و نامتقارن  5059 1-

های فنیلی که برخی از این نوارهای ارتعاشی با برخی از ارتعاشات حلقه استاین حلقه  CH2ای گهواره

 جفت شده است.

 

cm  ی زیرحیهنا 3-9-3
-15000 

  های،گروه5خارج از صفحه در این ناحیه انتظار مشاهده نوارهای مربوط به حرکات ارتعاشی خمش

OH وCH  را داریم. فنیلی، و یخارج از صفحه و چرخش حلقه کیلیت داخل و 1نیز تغییر شکل و 

cm ،  فرکانس  4SEB15-C-5ترکیبIR در طیف 
است، که با  نسبت داده شده OHبه  1813-

cm دوتره کردن آن به فرکانس 
برای ترکیب  OHنوار  نظریشود بر طبق محاسبات  جا میهجاب 1990-

SAN های  در فرکانس cm
  شوند که با دوتره کردن هیدروژن گروه هیدروکسی، این نوار ظاهر می 1848-

cmهای  به فرکانس
cm شوند که در حدود  جا می جابه 911 1-

 دهند.جایی نشان میبهجا 1190-

cm در 4SEB15-C-5ترکیب  برایO···N  کششی ارتعاشموقعیت 
 ردSAN  برای و 498 1-

 cm
 شود. ظاهر می 449 1-

                                                           
1  - Out– Plane bending 

2  - Deformation 
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B3LYP/6-311++Gمحاسباتی با روش (…)ی و مشتق دوتره4SEB15-C-5 طیف زیرقرمز  :(50 -9) شکل
** 
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 **B3LYP/6-311++Gمحاسباتی با روش(…)ی هو مشتق دوتر4SEB15-C-5طیف رامان  :(55 -9) شکل
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 گیرینتیجه 3-50

مولکولی مورد درونپیوند هیدروژنی های غیرکووالانسی، یعنی کنشنامه یکی از برهمدر این پایان

پیوند هیدروژنی در سطح  بینیهای طیفو داده انرژی ،های ساختاریپارامتربررسی قرار گرفت. 

B3LYP/6-311++G**  4ترکیب برایSEB15-C-5 ها با مقادیر و سپس مقادیر آن محاسبه شدند

 :به صورتدر این ترکیبات ترتیب قدرت پیوند هیدروژنی شدند. در نتیجه  مقایسه SANترکیب 

4SEB15-C-5 > SAN است 

1وسیله ه این نتایج ب
HNMR با نتایج بدست آمده از نظریه گردد همچنین تایید می نیزQTAIM 

ها آن BCPهای نقطه ماهیت پیوند هیدروژنی نیز با کمک ویژگی دهد.خوبی را نشان می توافق بسیار

هایی همچون مقدار چگالی الکترونی، لاپلاسی چگالی الکترونی و چگالی انرژی کل بررسی شد. ویژگی

ها را جزء دهد این پیوندها بیشتر ماهیت جزئی کوالانسی داشته و باید آننشان می BCPروی 

 بندی نمود.های لایه بسته دسته کنش برهم

وجود ناحیه با پتانسیل  4SEB15-C-5بررسی پتانسیل الکتروستاتیک بر روی سطح مولکول 

را  4SEB15-C-5توان پیوندهای هیدروژنی درترکیب دهد. بنابراین میسیگما( را نشان می-مثبت )حفره

 بندی نمود. سیگما طبقه-جزء پیوندهای حفره

کرون  نشان داد استخلاف 4SEB15-C-5، SANات ترکیب NBOز اوربیتال مولکولی، آنالی بررسی

عنوان یک گروه الکترون گرچه به .جای هیدروژن بر روی نیتروژن ایمینی قرار گرفته استفنیل که به و

ی  در حلقه C=Nوجود دارد و سهم رزونانس پیوند دوگانه  4SEB15-C-5ترکیب  کشنده در

 فنیلحلقه ی فضایی استخلاف شود، اما اثرات دافعهمی کمتر  ی رزونانسی کیلیتی هو حلقسالیسیلیدن 

شود، بنابراین قدرت پیوند می حلقهاین رزونانس و کشندگی  جبران اثر تا حدی باعث همراه با کرون

-4SEB15و حتی سبب افزایش جزئی قدرت پیوند در ترکیب  کندهیدروژنی به میزان زیادی تغییر نمی

C-5 شود.می 
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 نگریآینده 3-55 

  انجام محاسبات نظری در حلال 

  4ترکیب  کمپلکسبررسیSEB15-C-5 هابا کاتیون 

  ی فوتوکرومیهای برانگیخته برای بررسی پدیدهدر حالتانجام محاسبات نظری 
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 4SEB15-C-5، SAN نظری در ترکیبات ز پارامترهای ساختاریی برخی ا(: مقایسه5) دولج

      4SEB15-C-5     SAN   
 

    B3LYP   LC-WPBE M062X Exp.a B3LYP Exp.b 

  A B C A A X-ray A X-ray  

Bond lengths(Å)                  

O1-H2 0.999 0.993 0.994 0.990 0.985 0.821 0.993 1.020  

N15···H2 1.719 1.738 1.740 1.731 1.772 1.900 1.746 1.715  

N15···O1 2.622 2.632 2.633 2.618 2.647 2.627 2.636 2.615  

C3-O1 1.340 1.339 1.341 1.333 1.337 1.348 1.341 1.352  

C3-C4 1.404 1.401 1.341 1.394 1.398 1.391 1.400 1.390  

C4-C6 1.389 1.386 1.341 1.377 1.384 1.367 1.387 1.379  

C6-C8 1.389 1.401 1.401 1.394 1.398 1.374 1.401 1.388  

C8-C10 1.386 1.384 1.385 1.376 1.382 1.383 1.384 1.376  

C10-C12 1.409 1.407 1.407 1.397 1.402 1.382 1.408 1.402  

C3=C12 1.424 1.422 1.421 1.405 1.412 1.395 1.421 1.419  

C12-C13 1.449 1.450 1.450 1.454 1.456 1.450 1.450 1.455  

C13=N15 1.293 1.289 1.289 1.274 1.280 1.269  1.288  1.280  

C16-N15 1.406 1.406 1.407 1.412 1.411 1.418 1.409 1.428  

C16-C17 1.412 1.410 1.410 1.399 1.405 1.404 1.403 1.391  

C17-C19 1.390 1.387 1.388 1.380 1.385 1.377 1.392 1.391  

C20-C21 1.393 1.391 1.391 1.380 1.386 1.379 1.395 1.385  

C21-C22 1.397 1.395 1.396 1.391 1.395 1.377  -  -  

C22-C16 1.395 1.392 1.392 1.377 1.385 1.373  -  -  

C19-O25 1.363 1.360 1.361 1.351 1.354 1.362  -  -  

C26-O25 1.421 1.423 1.424 1.411 1.414 1.431  -  -  

C26-C29 1.515 1.512 1.513 1.504 1.507 1.492  -  -  

C29-O32 1.414 1.414 1.416 1.403 1.406 1.426  -  -  

C33-O32 1.423 1.423 1.425 1.412 1.415 1.409  -  -  

C33-C36 1.529 1.528 1.528 1.518 1.522 1.486  -  -  

C36-O39 1.413 1.413 1.415 1.403 1.405 1.422  -  -  

C40-O39 1.427 1.428 1.429 1.415 1.419 1.425  -  -  

C40-C43 1.528 1.526 1.526 1.516 2.143 1.487  -  -  

C43-O46 1.421 1.422 1.424 1.411 1.413 1.415  -  -  

C47-O46 1.417 1.418 1.42 1.407 1.410 1.413  - -   

C47-C50 1.518 1.516 1.516 1.507 1.510 1.495  -  -  

C50-O53 1.424 1.426 1.427 1.412 1.416 1.420  -  -  

C20-O53 1.361 1.359 1.359 1.352 1.353 1.362  -  -  

Bond angles(°)                  

H2O1C3 107.0 107.2 107.4 107.6 108.1 109.5 107.6 109.1  

C12C13N15 122.2 122.4 122.4 122.4 122.5 122.7 122.5 121.6  

N15H2O1 148.3 147.8 147.5 147.1 146.1 147.0 147.2 144.7  

C4C3O1 118.8 118.7 118.7 118.6 118.4 118.6 118.6 119.4  

C10C12C13 120.0 119.9 119.8 119.7 119.4 119.3 119.7 119.7  
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G++311-6به ترتیب با توابع پایه  Cو A  (، Bالف  
**،6-311G

**
31G-6و  

 اند. دست آمدهبه **

 .a [90 ،]b [73]ب(   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      4SEB15-C-5     SAN   
 

    B3LYP   LC-WPBE M062X Exp.a B3LYP Exp.b 

  A B C A A X-ray A X-ray  

C22C16N15 117.7 117.8 117.8 118.8 118.3 117.4 118.0 118.6  

C13N15C16 122.3 122.4 122.3 120.2 120.4 122.15 121.2 112.0  

C16C17C19 120.7 120.8 120.8 120.5 120.3 120.61 120.2 120.0  

C16C22C21 120.6 120.5 120.5 120.1 120.2 121.70 120.3 120.0  

N15C16C17 123.3 123.3 123.2 121.5 122.1 124.26 122.8 121.5  

C19C20C21 119.1 119.0 119.0 119.2 119.3 119.22 119.5 119.5  

Dihedral angles(°)                

H2O1C3C12 0.1 0.1 0.3 0.3 0.2 0.6 0.5 2.3  

O1C3C12C10 179.7 179.7 179.8 179.8 179.8 179.7 179.7 179.2  

C17C16N15C13 26.7 27.6 28.1 42.0 35.8 10.9 38.5 47.7  

C17O25C19C20 179.4 179.4 179.5 179.6 179.4 179.2  -  -  

C20O53C50C47 170.5 169.6 169.3 168.0 169.2 165.7  -  -  

O53C50C47O46 71.5 72.6 73.1 72.6 70.60 75.1  -  -  

C19O25C26C29 178.3 177.5 176.4 176.1 179.2 173.2  -  -  
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 4SEB15-C-5 یو رامان نظری مشتق دوتره IRهای طیف :(1جدول)   

NO.  freq. ir int. r.R.A Assignment 

1 3210 3 73 2(An) 

2 3209 10 73 20b(An) 

3 3197 15 382 20a(SA) 

4 3190 14 157 2(SA),7b (An) 

5 3190 7 41 20a(SA),7b(An) 

6 3170 5 103 20a(SA) 

7 3156 6 37 7a(SA) 

8 3096 39 72 as(CH2)crown 

9 3086 29 88 as(CH2)crown 

10 3073 22 66 as(CH2)crown 

11 3059 34 29 as(CH2)crown 

12 3058 50 188 as(CH2)crown 

13 3050 34 21 as(CH2)crown 

14 3043 14 89 as(CH2)crown 

15 3034 38 45 CH(im.) 

16 3023 24 111 as(CH2)crown 

17 3021 33 67 as(CH2),s(CH2) crown 

18 3005 128 458 s(CH2)crown 

19 3000 41 73 s(CH2)crown 

20 2999 66 112 s(CH2)crown 

21 2988 3 35 as(CH2)crown 

22 2980 66 141 s(CH2)crown 

23 2968 67 141 s(CH2)crown 

24 2963 15 13 s(CH2)crown 

25 2334 314 37 D 

26 1660 212 2093 8a(An),8a(SA),C=N,OD,CH(im.) 

27 1650 17 15 C=N, 8a(An),8b(SA),OD,CH(im.) 

28 1625 3 4983 8a(An),8a(SA),OD,C=N 

29 1614 48 20 8b(An),CH(im.),(CH2)crown 

30 1588 68 2974 OD,8b(SA),C=N,8a(An) 

31 1543 366 31 19a(An),19a(sA),(CH2)crown, CH(im.) 

32 1519 19 1 (CH2)crown 

33 1505 16 46 (CH2)crown,19a(sA) 

34 1505 31 498 (CH2)crown,19a(sA) 

35 1503 22 81 (CH2)crown,19a(sA) 
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NO.  freq. ir int. r.R.A Assignment 

36 1496 37 125 (CH2)crown 

37 1494 123 17 (CH2)crown 

38 1491 3 15 (CH2)crown 

39 1486 32 840 19b(SAPh-OC(CH2)crown,19a(An), 

40 1481 4 12 (CH2)crown 

41 1478 5 7 (CH2)crown 

42 1449 25 338 19a(An),Ph-C,CH(im.),CH2)crown 

43 1445 2 2 CH2)crown  

44 1437 2 1 (CH2)crown 

45 1425 6 17 (CH2)crown 

46 1412 4 1 (CH2)crown 

47 1408 23 4 (CH2)crown,CH(im.) 

48 1402 15 4 (CH2)crown 

49 1399 44 691 (CH2)crown,CH(im.),3(SA) 

50 1388 32 2 (CH2)crownCH(im.) 

51 1362 4 34 (CH2)crown,14(An),14(SA),CH(im)  

52 1361 5 80 (CH2)crown,14(An),14(SA),CH(im)  

53 1347 78 303 14(SA),14(An),CH(im),(CH2)crown  

54 1324 21 10 (CH2)crown 

55 1324 44 48 14(SA),14(An),CH(im),(CH2)crown 

56 1320 9 4 (CH2)crown 

57 1316 10 21 3(An),3(SA),CH(im.),Ph-O,(CH2)crown 

58 1313 12 7 (CH2)crown,Ph-OH,3(SA),3(An) 

59 1306 18 7 3(An),CH(im),(CH2)crown,Ph-OH,3(SA) 

60 1290 232 116 3(SA),Ph-O,Ph-CN,3(An),(CH2)crown 

61 1289 139 39 (CH2)crown,3(SA),3(An),Ph-O,Ph-N  

62 1286 174 75 (CH2)crown,3(SA),3(An),Ph-O,Ph-N  

63 1278 13 4 (CH2)crown 

64 1260 113 8 Ph-C,Ph-O,14-3(SA),CH(im.),9b(An),(CH2)crown 

65 1256 43 6 (CH2)crown,9b(SA),9b(An),CH(im.),Ph-C 

66 1251 9 5 (CH2)crown 

67 1244 163 833 Ph-C,Ph-O,14-3(SA),CH(im.),9b(An),(CH2)crown 

68 1194 60 894 Ph-O-C, Ph-C,9a(An),9b(SA) 

69 1177 23 69 Ph-N,Ph-O-C,9b(SA) 

70 1175 90 2 (CH2)crown 

71 1162 214 10 as(COC)crown,(CH2)crown 
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NO.  freq. ir int. r.R.A Assignment 

72 1156 15 66 15(An),15(SA), 

73 1152 33 33 nas(COC)crown,,(CH2)crown,15(SA),OD 

74 1149 158 206 nas(COC)crown,(CH2)crown,15(SA),OD,Ph-N 

75 1142 2 12 as(COC)crown, (CH2)crown 

76 1136 44 26 9b(SA),as(COC)crown,(CH2)crown 

77 1105 79 7 as(COC)crown,9b(An) 

78 1097 17 7 as(COC)crown,(CH2)crown,9b(An) 

79 1081 10 1 as(OCC)crown,(CH2)crown,9b(An) 

80 1077 39 3 CO)crown,CC)crown,9b(An) 

81 1069 47 7 CO)crown,CC)crown,18b(An) 

82 1068 19 35 18b(SA), 

83 1057 33 2 (CO)crown,(CC)crown,(CH2)crown 

84 1045 17 46 18a(SA),18a(An), 

85 1019 6 3 (CO)crown(CC)crown,(CH2)crown 

86 1011 74 12 12(An),CH(im.),(CC)crown,OD,Ph-N 

87 991 18 97 CH(im.),5(SA) 

88 983 4 2 5(SA), CH(im.),as(COC)crown 

89 983 51 10 as(CCOC)crown, 5(SA),CH(im.),(CH2)crown 

90 950 4 10 b(SA)CH(im.) 

91 949 49 3 as(CC)crown,17b(SA),CH(im.) 

92 935 6 1 a(An)(CH2)crown 

93 924 38 8 s(OCC)crown,CH2)crown,17b-1(An),CH(im.) 

94 918 31 26 s(OCC)crown,17b(An),Ph-CHN,12(SA)(CH2)crown 

95 900 1 13 s(OCC)crown,1(An),Ph-CHN,12(SA),(CH2)crown 

96 873 2 1 s(OCC)crown,(CH2)crown,17b(An) 

97 868 1 1 17b(An),CH(im.) 

98 857 54 4 10b(SA),OD,CH(im),17b(An),(CH2)crown 

99 849 12 5 17b(An),(CH2)crown,CH(im.) 

100 829 4 6 s(OCC)crown(CH2)crown,17b(An) 

101 819 19 15 s(OCC)crown,(CH2)crown,17b(An) 

102 806 2 4 b(An)s(OCC)crown,(CH2)crown 

103 802 7 28 Ph-CHN,12(SA),10b(An)(CH2)crown 

104 796 15 44 12(An),(CH2)crown 

105 766 2 14 Ph-CHN,12(SA),1(An),(COC)crown,(CH2)crown 

106 763 65 1 1(SA) 

107 749 0 3 4(SA),4(An),CH(im),OH 
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NO.  freq. ir int. r.R.A Assignment 

108 741 0 6 4(SA),4(An),CH(im),OH 

109 666 1 20 6a(An,SA),Ph-CHN,(COC)crown,(CH2)crown 

110 644 5 11 CH(im),OH,6a(An,SA),(COC)crown,(CH2)crown 

111 630 32 1 a(An,SA),(COC)crown,CH(im) 

112 624 13 9 6a(An,SA), dPh-CN,(COC)crown,(CH2)crown 

113 606 36 13 6a(An,SA),(COC)crown,(CH2)crow,OH,Ph-CN 

114 580 7 14 6a(An,SA),(CH2)crown 

115 556 5 2 16b(SA),Ph-OH,Ph-CN ,(COC)crown,(CH2)crown 

116 551 7 2 16b(SA),(CH2)crown 

117 535 1 3 (COC)crown,(CH2)crown,Rings 

118 508 13 2 (COC)crown,(CH2)crown,Rings 

119 493 7 1 Ph-OH,Ph-NC,(COC)crown,(CH2)crown 

120 483 3 2 Ph-OH,Ph-NC,(COC)crown,(CH2)crown 

121 478 5 18 16a(An,SA),(CH2)crown 

122 465 1 1 16b(An,16b(SA),Ph-CHN,ph-OD 

123 445 13 1 ph-OD,(COC)crown,(CH2)crown 

124 428 2 4 ph-OD,(COC)crown,(CH2)crown 

125 401 5 45 Δ(COC)crown,(CH2)crown,ph-OD,Ph-CN 

126 381 2 3 (COC)crown,(CH2)crown 

127 365 2 5 (COC)crown,(CH2)crown,ph-OD,Ph-CN 

128 334 7 7 ΔRings,Δ(COC)crown,(CH2)crown 

129 331 1 7 ΔRings,Δ(COC)crown,(CH2)crown 

130 328 2 5 ΔRings,Δ(COC)crown,(CH2)crown 

131 313 3 11 ΔRings,Δ(COC)crown,(CH2)crown 

132 289 4 2 (CH2)crown,Rings 

133 272 3 3 (CH2)crown,Ph-CHN(im.) 

134 261 7 6 Δ(COC)crown,(CH2)crown,Ph-CHN(im.) 

135 237 2 4 (CH2)crownPh-CHN(im.) 

136 220 3 36 CHN,Ring(SA),(CH2)crown 

137 213 9 6 ΔRing(crown),Ring(SA)…Ring(An) 

138 200 1 6 ΔRing(crown),Ring(SA)…Ring(An) 

139 195 1 1 ΔRing(crown),Ring(SA)…Ring(An) 

140 165 0 0 ΔRing(crown),Ring(SA)…Ring(An) 

141 157 1 0 Ring(SA)…Ring(An),ΔRing(crown) 

142 134 0 5 Ring(SA)…Ring(An),ΔRing(crown) 

143 124 1 6 ΓRing(crown),Δph-CN,Ph-CHN(im.) 
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NO.  freq. ir int. r.R.A Assignment 

144 115 2 2 ΓRing(crown),Δph-CN,Ph-CHN(im.) 

145 97 2 0 Rings,Ring(crown) 

146 83 2 0 Rings,Ring(crown) 

147 78 1 1 Rings,Ring(crown) 

148 66 1 0 Ring(crown) 

149 53 1 2 ΓRing(crown),Rings 

150 45 1 2 ΓRing(crown),Rings 

151 36 0 5 ΓRing(crown),Rings 

152 21 0 5 ΓRing(crown),Rings 

153 18 1 5 Ring(SA),ΓRing(crown) 
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Abstract  

 

   In this research, the strnght of intramolecular hydrogen bonding of (4-

salicylideneimino) benzo-15-crown-5 (4SEB15-C-5) was investigated by means of 

density functional theory (DFT) calculations, quantum theory of atoms in molecules 

(QTAIM) and the natural bond orbital (NBO) analysis. 

4SEB15-C-5 optimized at the B3PYL/6-311++G** level of theory then the results of 

molecular structure, vibrational frequencies, the chemical shifts of 
1
HNMR and the 

topology of in bond critical point of N···H were compared with the analogous parameters 

of N-salicylidenaniline (SAN).  

From geometrical parameters, the main effect of 5-crown-5 ether substitution on nitrogen 

of aniline ring in 4SEB15-C-5 is slightly shortening of the N···H distance and 

lengthening of the O–H bond length in comparison with the corresponding values for 

SAN. The H of proton of OH bond in 4SEB15-C-5 is downfield by 0.96 ppm from SAN. 

From AIM results for these compounds, the range of −VC/GC ratios are between 1, 2 and 

the values of HBCP are negative in critical point of N···H bond, so the interaction of N···H 

bond for these compounds is partially covalent in nature. Also, the laplacian of electron 

density, 
2
BCP, and the total energy density, HBCP, in critical points of N···H bond of 

4SEB15-C-5, SAN have positive and negative values, respectively, so these compounds 

are classified as the systems with medium hydrogen bond.  

Comparison of the molecular structure, vibrational spectra and AIM results of 4SEB15-

C-5 with those of SAN reveal the following trend in the hydrogen bond strength:  

4SEB15-C-5 > SAN.  

 

Keywords: (4-salicylideneimino)benzo-15-crown-5, Intramolecular hydrogen bonding, 

Density functional theory, Quantum Theory of Atoms in Molecules, Natural Bond 

Orbital. 
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