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پدر و مادر عزیزم تقدیم به  

 گذشتگان خود از و ایثار کلمه از شانانسانی و عظیم تعبیر پاسبه

 سردترین این در که وجودشان امیدبخش گرمای و سرشار عاطفه پاسبه

 است پشتیبان بهترین روزگاران

 به پناهشان در ترس و سرگردانی و است فریادرس که بزرگشان هایقلب پاسبه

 گرایدمی شجاعت

 .کندنمی فروکش هرگز که دریغشانبی هایمحبت پاسهب و
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 تشکر و قدردانی

 بسی شایسته است از کمک« من لم یشکر المخلوق لم یشکر الخالق»به مصداق 

نامه که زحمت راهنمایی این پایان "سرکار خانم زینب موسوی تکیه"های بیدریغ 

شم. همچنین از پدر و مادر عزیز، را بر عهده داشتند، کمال تشکر را داشته با

دلسوز و مهربانم که آرامش روحی و آسایش فکری را برایم فراهم نمودند تا با 

همه جانبه در محیطی مطلوب، مراتب تحصیلی را به صورت شایسته  یهاتیحما

به اتمام برسانم؛ سپاسگزاری نمایم. همچنین  از تمام دوستانم که با تکیه بر 

 توانستم این پروژه را به پایان برسانم کمال سپاس رادارم. دوستی و محبتشان
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فیزیک دانشکده شیمی دانشگاه اینجانب رضا جبازادگان دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته شیمی

-نامه بررسی پیوند هیدروژنی درون مولکولی در مشتقات کلروصنعتی شاهرود نویسنده پایان

 .شومیمحت راهنمائی دکتر زینب موسوی تکیه متعهد سالیسیلیدن آنیلین ت

 است و از صحت و اصالت برخوردار است. شدهانجامنامه توسط اینجانب تحقیقات در این پایان

 استناد شده است. مورداستفادهی محققان دیگر به مرجع هاپژوهشدر استفاده از نتایج 

د دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی نامه تاکنون توسط خود یا فرمطالب مندرج در پایان

 در هیچ جا ارائه نشده است.

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

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

 در مقالات اندبودهنامه تأثیرگذار اصلی پایان جینتامام افرادی که در به دست آمدن حقوق معنوی ت

 .گرددیمرعایت  نامهپایانمستخرج از 

 شدهاستفاده(  هاآنیا بافتهای )نامه ، در مواردی که از موجود زنده در کلیه مراحل انجام این پایان

 است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است.

نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا یه مراحل انجام این پایاندر کل

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

 تاریخ

 ضای دانشجوام

 

 

 

 

 

 تعهد نامه

 

ARTI CLE I .  
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  ،و تجهیزات  افزارهانرمی، اانهیرای هابرنامهکلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب

. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی دباشیماست ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود  شدهساخته

 مربوطه ذکر شود.

  باشدینمبدون ذکر مرجع مجاز  نامهانیپااستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در. 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  ،تجهیزات  و افزارهانرمی، اانهیرای هابرنامهکلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب

. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی باشدیماست ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود  شدهساخته
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 دهیچک

H-جایی شیمیایی پروتون )بههای ارتعاشی، و جادر قسمت اول این پژوهش، ساختار مولکولی، فرکانس

NMR1( برای یکسری از مشتقات کلر سالیسیلیدن آنیلین )SAN-Cl با استفاده از محاسبات )DFT 

کلر بر قدرت  د. اثر استخلافمقایسه ش SANبررسی شد و سپس نتایج با پارامترهای مشابه ترکیب 

ی کوانتومی ( و نظریهNBO( با آنالیز اوربیتال طبیعی پیوندی )IMHBپیوند هیدروژنی درون مولکولی )

ی کوانتومی اتم در ( مطالعه شد. ماهیت پیوند هیدروژنی با استفاده از نظریهQTAIMدر مولکول ) اتم

برای این ترکیبات جزئی کوالانسی است  N‧‧‧Hوند کنش پیمولکول بررسی شد. نشان داده شد که برهم

ی سهشوند. مقایبندی میهای با پیوند هیدروژنی متوسط طبقهو بنابراین این ترکیبات جز سیستم

-Cl-11کلرو سالیسیلیدن آنیلین ) -11دهد که ترکیب پارامترهای مربوط به پیوند هیدروژنی نشان می

SANه گروه( که کلر در موقعیت پارا نسبت ب C=N ترین پیوند هیدروژنی است. قرار دارد، دارای قوی 

 های انرژی ترکیب سالیسیلیدندر قسمت دوم این پژوهش، مختصات واکنش حالت برانگیخته و منحنی

( با استفاده از نرم افزار توربومول Cl-SAN-11کلرو سالیسیلیدن آنیلین ) -11( و SANآنیلین )

(TURBOMOLE با روش )CC2 العه شد. فرم مطO-H  11کلرو سالیسیلیدن آنیلین ) -11ترکیب-

SAN-Cl ،1( در فرایند انتقال از حالت پایه به حالت برانگیختهS-0S نور با طول موج ،nm 357  را جذب

کند، را جذب می nm 339ترکیب سالیسیلیدن آنیلین که نور با طول موج  O-Hکند که با فرم می

( در جابجایی قرمز این انتقالات Cl-SAN-11ر ترکیب سالیسیلیدن آنیلین )مقایسه شد. استخلاف کلر د

هیت تنظیم ما گذارد و اگرچه این جابجایی بزرگ نیست ولی استخلاف کلر یک ایده موثر برایتاثیر می

 های مشابه آن است. و سیستمن آنیلین فتوفیزیکی ترکیبات سالیسیلید

، حالت NBO، فتوکرومیسم، پیوند هیدروژنی ،  DFT، QTAIM، سالیسیلیدن -کلرو کلمات کلیدی:

 های انرژی پتانسیل، برانگیخته، منحنی
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 نامه:شده از پایاناستخراج تمقالا

 -ها برای پیوند هیدروژنی درون مولکولی مشتقات کلروها در مولکولی کوانتومی اتممطالعه

 سالیسیلیدن آنیلین

دانشگاه شهید  –ی علوم پایه جمن شیمی ایران، دانشکدهفیزیک انبیست و یکمین کنفرانس شیمی

1397شهریور ماه  17تا  15مدنی آذربایجان،   

 

 سالیسیلیدن آنیلین -بررسی ارتعاش و ساختار بعضی از مشتقات کلرو

دانشگاه شهید  –ی علوم پایه فیزیک انجمن شیمی ایران، دانشکدهبیست و یکمین کنفرانس شیمی

1397شهریور ماه  17تا  51مدنی آذربایجان،   
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 فهرست مطالب

 1 یدروژنیه وندیفصل اول: پ

 2 ییایمیش وندیپ 1-1
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 فهرست شکل ها

 8   یکولمولنیب یدروژنیه وندیپ کیاز  یی(: شما1-1شکل )

 9 استون لیدر است یمولکولدرون یدروژنیه وندی(: پ2-1شکل )

 13 کتون یبتا د ی(: فرمها3-1شکل)

 14 نیبتا کتو آم ی(: فرمها4-1شکل)

 16 عی(( در فاز مارنگی)آبنیی)نمودار پا OH5H2Cاتانول  H NMR فی(: ط5-1شکل)

 21 تتراسن سمی(: واکنش فتوکروم6-1شکل)

 22 [.59]1960سم از سال ی(: تعداد انتشارات در مورد فتوکروم7-1شکل)

 23 [.59سم ]ی(: مطالعات فتوکروم8-1شکل)

 25 [95] سمیفتوکروم ندیتابشی در فرا ریو غ یها، انتقال تابشالکترون شی(: نما9-1شکل )

 27 سمیومدر فتوکر سیس –شدن ترانس  یزومریا ندی(: فرا10-1شکل)
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 36 فنول لینومتیمیا -2و  نیلیآن دنیلیسیسال -N باتی(: ساختار ترک18-1شکل)
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 65 یالکترون یچگال ینقاط بحران شی(: نما1-2شکل)



 س

 

( همراه با مشخص SAN) نیلیآن دنیلیسیسال بیترک ی(: الف( ساختار هندس1-4شکل)

 دنیلیسیکلروسال-11 بات،یترک یاز نامگذار یب( نمونه ا Anحلقه  و  SAکردن حلقه 

 76 نیلینآ

 77 نیلیآن دنیلیسیسال NHو  OH ی(: فرمها2-4شکل)

نشانگر نقاط  بیو قرمز به ترت ی. نقاط آبCl-SAN-11 ی(: گراف مولکول3-4شکل)

 82 باشندیم یحلقها یو نقاط بحران یوندیپ یبحران

واکنش  نیو همچن یشماره گذار یوهیمربوط و ش یکیزی(: ساختار فتوف6-4شکل)

 86 (Cl-SAN-11)نیلیآن دنیلیسیکلرو سال -11  بیمربوط به ترک ییایمیفتوش

ب(  SAN بی( الف( ترک α)فرم  یانتخاب یمرز یمولکول یهاتالی(: اورب7-4شکل)

 Cl-SAN 89 بیترک

-11 بی( ترکب SAN بی( الف( ترک γ)فرم  یانتخاب یمرز یمولکول یهاتالی(: اورب8-4شکل)

Cl-SAN 90 

حالت  نیها( و در اولرهی)دا S0در  SAN بیترک یانرژ ممینیبا م یرهای(: مس9-4شکل)

 92 )مثلثها( S1 یتک یختهیبرانگ

 نیها( و در اولرهی)دا S0در   Cl-SAN-11بیترک یانرژ ممینیبا م یرهای(: مس10-4شکل)

 92 )مثلثها( S1 یتک یختهیحالت برانگ
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 پیوند شیمیایی 1-1

پیوند غیرکووالانسی نوعی پیوند شیمیایی است که برخلاف پیوندهای کووالانسی از به اشتراک 

ند. این مولکولی هستآید، در حقیقت، این پیوندها ناشی از نیروهای بینها به وجود نمیونگذاشتن الکتر

، 1اههای مختلف علمی همچون بیوشیمی، شیمی درشت مولکولپیوندها نقش بسیار مهمی را در شاخه

یعی از ی وسکنند. پیوندهای غیرکووالانسی، بازهو ... بازی می 3شناسی مولکولی، زیست2مهندسی بلور

پیوندها شامل پیوندهای کئوردیناسیونی با قدرت پیوندی متجاوز از صدها کیلوژول تا پیوندهای ضعیفی 

شک در بدون .[1] شوندهای واندروالس با قدرت پیوند در حد چند ژول را شامل میکنشهمچون برهم

اند. به خود اختصاص داده بین پیوندهای غیرکووالانسی، پیوندهای هیدروژنی بیشترین توجه و اهمیت را

 .  [2] باشدپیوند هیدروژنی ازنظر قدرت، بین پیوندهای کووالانسی و پیوندهای واندروالسی می

 نظریه و مکانیسم پیوند هیدروژنی 1-2

نظریه پیوند ظرفیت، یک اتم هیدروژن فقط باید قادر به تشکیل یک پیوند شیمیایی  بر اساس

و موجب تشکیل یک پیوند اضافی  کندمیعمل  دو ظرفیتیموارد، هیدروژن ، در اکثر با وجود اینباشد. 

 .شودمیکه همان پیوند هیدروژنی است 

توضیح  انتومیی هیدروژنی، پیوند را با یک مکانیسم الکترواستاتیک ساده پیوندهادر بیشتر 

را گروه  Bمت را گروه دهنده پروتون و قس A-H، قسمت A-H‧‧‧Bداد. در پیوند هیدروژنی به فرم 

دارای یک ممان  H-Aیک عنصر الکترونگاتیو و پیوند   Aو لازم است که  نامندمیگیرنده پروتون 

‧‧‧δ+Bصورتبهدوقطبی 
-δA  بایدباشد. البته B  منفی یا یک جفت الکترون آزاد نیز باشد.  باریکدارای 

فی حاوی یک جفت الکترون آزاد روی که الکترونگاتیوی بیشتری از اتم هیدروژن دارند و از طر هاییاتم

گروه پذیرنده پروتون هستند، ظرفیت و توانایی تشکیل پیوند هیدروژنی را دارند اما به دلیل ضعیف 

                                                 
1 Macromolecules 
2 Crystal Engeenering 
3 Biomolecular 
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مثل  الکترونگاتیو قوی هایاتمبودن این پیوند، فقط آن دسته از پیوندهای هیدروژنی که اتم هیدروژن با 

F ،O و ،N  اندگرفته مورد بررسی قرار دهدمیتشکیل. 

مولکولی، دلایل تجربی برای داشتن پیوند هیدروژنی، نزدیک بودن یک اتم  هایکریستالدر 

این فاصله به  کهطوریبهدر مولکول دیگر است،  Xهیدروژن در یک مولکول به یک اتم الکترونگاتیو 

 .[3] باشد Xو  Hواندروالسی  هایشعاعاز مجموع  ترنزدیکمقدار زیادی 

 یخچه پیوند هیدروژنیتار 1-3

 هاینوشتهاست. هرگونه بررسی  شدهشناخته کاملاًامروزه، پیوند هیدروژنی یک مفهوم عمومی و 

 عنوانبه توانندمیکه  دهندمیپژوهشی در اواخر قرن نوزدهم و اوایل قرن بیستم، منابعی را نشان 

ی در تئوری درباره پیوند هیدروژن اولیه تشکیل نظریه پیوند هیدروژنی تلقی شوند. نخستین هایپایه

یس در حال نوشتن کتاب ، زمانی که لوئ1920در اواخر سال  3لوییس و 2نیوتن ،1آزمایشگاه گیلبرت

مرد در این آزمایشگاه سه  .[4]بود، مطرح شد  هامولکولو  هااتممشهورش به نام ظرفیت و ساختار 

و  5هیدروژنی به هیوگینز ، مفهوم پیوند4ولینگمطابق گفته لینوس پاجوان نیز مشغول پژوهش بودند، 

است. مفاهیم پیوند هیدروژنی نخستین بار در  شدهدادهو رودبوش نسبت  6به لاتیمر ایجداگانه طوربه

آقای هیوگینز »بیان شده است که  هاآن. در مقاله [5] مطرح شد 1920مقاله لاتیمر و رودبوش در سال 

جدیدی را بر اساس هسته اتم هیدروژن  نظریههایش که هنوز چاپ نشده، در این آزمایشگاه در برخی کار

 ردهکو آن را برای برخی از ترکیبات آلی خاص استفاده  است بردهبکار  گیردمیکه بین دو اتم دیگر قرار 

( ادعا کرد که او اولین نفر در کشف 1971سال  به همین دلیل باشد که هیوگینز )در د. شای[6] «است

شنهاد شد و کمی بعدتر توسط من پی 1919پیوند هیدروژنی در سال »هیدروژنی بوده است:  پیوند

                                                 
1 David Gilbert 
2 Isaac Newton 
3 Gilbert Newton Lewis 
4 Linus Pauling 
5 Huggins 
6 W. M. Latimer 
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شیمی دانشگاه کالیفرنیا  یدانشکده. در زمان چاپ آن مقاله، لاتیمر در [7] ...« 1و رودبوش توسط لاتیمر

ز یک یوگینو ه کردمیفعالیت  پسادکترا یبود، رودبوش در دوره هایشمقالهدر برکلی مشغول نوشتن 

توسط  هااتمبا عنوان ساختار الکترونی  ایمقاله 1922بعد در سال  دو سالدانشجوی سال اول بود. 

درباره طبیعت پیوند شیمیایی نوشت کلی  ایمقاله 1931. پاولینگ در سال [8] به چاپ رسید هیوگینز

کار گیری عبارت پیوند هبا ب. او نخستین بار [10] بر کتاب مشهورش بود ایمقدمهاین مقاله،  که [9]

 ایتااندازهی هیدروژنی پیوندهاک آنیون بحث کرد و در این مقاله بیان داشت که یدربارههیدروژنی 

، چهار مقاله در ازآنپس. [9]اند شدهتشکیلتوسط اتم اکسیژن و در برخی موارد توسط اتم نیتروژن 

توای این مقالات، پیوند هیدروژنی در آب و . مح[10-12] انتشار یافت 1936تا  1935 هایسالطی 

ی هیدروکسیلی در هیدروکسیدهای فلزی، مواد معدنی و پیوندها توصیفو  [11] یخ توسط پاولینگ

و  [13] در یخ و آب 4هیدروژنی هایپل یدو مقاله. یک سال بعد [12] بود 3و مگا 2آب توسط برنال

 .[14] چاپ شد هیدروژنی در ترکیبات آلی توسط هیوگینز هایپل

( دیدگاهش 1939) 5در ارتباط با پیوند هیدروژنی، پاولینگ در کتاب طبیعت پیوند شیمیایی

دو  ویسبهقوی  نسبتاً تحت شرایط معینی یک اتم هیدروژن توسط نیروهای "بیان کرد:  دو جملهرا با 

 کنشی مانند یکماست بتوان برای آن بره ممکن کهطوریبه. شودمیفقط یک اتم جذب  جایبهاتم 

اتم ": گفت. پاولینگ اندکی بعد [10] "شودمیهیدروژنی نامیده  ،پیوند در نظر گرفت. این پیوند

به بین تشکیل دهد بنابراین جاذ کووالانسییک پیوند  تواندمیهیدروژن با تنها اوربیتال پایدار خود تنها 

. این "گسترده مربوط به نیروهای یونی باشد طوربهدر تشکیل پیوند هیدروژنی باید  شدهمشاهده اتم  دو

 .[15]شد میگسترده به دیگران شناسانده  طوربهنخستین بار بود که پیوند هیدروژنی 

                                                 
1 W. H. Rodebush 
2 Bernal 
3 Megaw 
4 Hydrogen-Bridges 
5 The nature of the chemical bond 
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ه کردند که نخستین متنی ئارا ی در مورد پیوند هیدروژنیکتاب 2و مک کللان 1پمینتال 1960 در سال

 ترکلیدر این کتاب، تعریف پیوند هیدروژنی  ،[15] به پیوند هیدروژنی اختصاص داشت کاملاًبود که 

( گواهی بر تشکیل 1ارد اگر، پیوند هیدروژنی وجود د "است که: شده بود. در بخشی از این کتاب آمده 

فضایی، هیدروژنی وجود دارد که با دو اتم  ازنظر( مدرکی باشد که نشان دهد 2پیوند موجود باشد و 

 .[16] "دیگر پیوند داده است

ب طبیعت پاولینگ در کتا ، تا اینکهتغییری نکرد گونههیچبعد  هاسالف پیوند هیدروژنی تا تعری

 مدتاًعساختاری شیمی که  هایروشدر "نویسد: گونه می، در مورد این این پیوند اینپیوند شیمیایی

از هر  رتبزرگ، اهمیت پیوند هیدروژنی در علوم طبیعی شودمیعلوم طبیعی بکار گرفته  مسائلبرای 

 . [10] "ویژگی ساختاری مجزای دیگر است

 اهمیت پیوندهای هیدروژنی 1-4

گذرد میشناخته شد  1920 هایسالسال از زمانی که مفهوم پیوند هیدروژنی در  100حدود 

در  پیوندهاو مقالات بسیار زیادی در مورد اهمیت حیاتی این نوع  هاکتاب، هاسال. در طی این [17]

ه متعدد ب هایکتاباست. بدون شک انتشار مقالات و  شدهنوشتهشیمی و بیوشیمی  هایشاخهتمام 

تار شیمیایی، ساخ هایواکنشدر  پیوندهااین نوع  تأثیر در حقیقتو  تأثیرگذاردلیل نقش اساسی و 

ه ک طورهمان. اما [18-21]و ... است هامولکولبزرگ و پیچیده، فرایندهای حیاتی، تشکیل  هایمولکول

 یدر فیزیک، بلورشناسی، کان ایالعادهفوقپیوندهای هیدروژنی همچنین اهمیت : »نویسدمی 3هاگینس

 .[7]« و بسیاری علوم دیگر دارند شناسیستاره، شناسیزمینشناسی، 

جرم مولکولی  رغمعلیآب است که  جوشنقطهیکی از شواهد معروف وجود پیوند هیدروژنی، 

 4خوشه صورتبهآن  هایمولکولجوشد. آب یک ماده مجتمع است که می ادگرسانتیدرجه  100کم در 

                                                 
1 Pimental 
2 McClellan 
3 Hagins 
4 Cluster 
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مولکول آب دارای  ، هردیگرعبارتبه. آورندمیرا به وجود  O)2(Hند و واحدهایی نظیر ابه یکدیگر متصل

 هاآنالکترون دارد که هریک از  دو جفتاتم اکسیژن است. اکسیژن مولکول آب  دو اتم هیدروژن و یک

دیگر آب تشکیل دهند و این عمل تکرار  هایمولکولهای یک پیوند هیدروژنی با هیدروژن ندتوامی

های زیادی از اثرات مثال . بنابراین هر مولکول آب با چهار مولکول دیگر پیوند هیدروژنی دارد.شودمی

که  ر ترکیباتیالکل در مقایسه با دیگ جوشنقطهنمادین پیوندهای هیدروژنی بر خواص مواد وجود دارد. 

ولی بالاتر است. پیوند هیدروژنی برون مولک مراتببهدارند  با آنفرمول شیمیایی و وزن مولکولی یکسانی 

 عنوانبه SHپذیرنده الکترون در مقایسه با ترکیبی دارای گروه  عنوانبه OHدر ترکیبی با گروه  ترقوی

نقش  ،بر اینسولفید هیدروژن است. علاوه بالاتر آب نسبت به  جوشنقطهل وئپذیرنده الکترون، مس

پیوندهای هیدروژنی در علم پزشکی و داروسازی را نباید فراموش کرد. این پیوندها مسئول پیوستگی 

، 2، اتران1دارند )مانند هالواتان کنندگیحسبیهایی است که قدرت با انواع متعددی از مولکول هاپروتئین

دارو با  هایمولکولنین این پیوند یک عامل مهم در تعیین قدرت پیوند چ. هم[23 و22] و ... ( 3فلوران

ی این پیوندها در شیمی دارویی بسیار توانایی توصیف کمّ بنابراین بوده و مرتبط به آن داروها هایهدف

عنوان یک عنصر کلیدی در کاتالیزورهای آنزیمی چنین پیوند هیدروژنی بههم .[24] است با ارزش

 .[25]ه است شناخته شد

 انواع پیوند هیدروژنی 1-5

متعلق به یک  توانندمیدر یک پیوند هیدروژنی )دهنده و پذیرنده(  کنندهشرکت هایاتم

مولکول باشند یا اینکه هرکدام متعلق به مولکول مجزایی باشند. در حالت اول که دهنده و پذیرنده 

ولی حالت دوم که  شودمیتشکیل  4لکولیمودرون، یک پیوند هیدروژنی استمتعلق به یک مولکول 

ا پیوند ر شدهتشکیل، پیوند هیدروژنی استدهنده و پذیرنده هرکدام متعلق به مولکول مجزایی  هایاتم

                                                 
1 Halothane 
2 Ethrane 
3 Fluorine 
4 Intramolecular hydrogen bonding 
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به  3و فریمن 2پیوندهای هیدروژنی توسط هیلمن بندیدستهالگوی  گویند.می 1مولکولیبینهیدروژنی 

 ارائه شد:صورت زیر 

 4مولکولیپیوند هیدروژنی بین (1

 5مولکولیپیوند هیدروژنی درون (2

 6پیوند هیدروژنی کی لیتی)پیوند هیدروژنی تقویت شده با رزونانس( (3

 پیوند هیدروژنی برون مولکولی غیرعادی (4

 مولکولی دوتاییپیوند هیدروژنی درون (5

 مولکولیپیوند هیدروژنی بین 1-5-1

ول هم نوع یا متفاوت است که یکی ، حاصل تجمع دو یا چند مولکمولکولیبینپیوند هیدروژنی 

. پیوند هیدروژنی کنندمینقش پذیرنده پروتون و دیگری نقش دهنده پروتون را ایفا  هامولکولاز 

که پیوند هیدروژنی جور از تجمع دو یا چند  شوندمیجور و ناجور تقسیم  دودستهبه  مولکولیبین

ین نوع . اشوندمیا چند مولکول متفاوت تشکیل مولکول یکسان و پیوند هیدروژنی ناجور از تجمع دو ی

های معدنی و آلی ها، پلی پپتیدها و پلی هیدروکسیپروتئینها، آمیدها، ها، فنولالکلدر  معمولاً پیوند 

ه شکل ب باشدمیخطی  صورتبه اکثراًکه  مولکولیبین. فرم کلی پیوند هیدروژنی [26]شود میتشکیل 

 زیر است:

X-H‧‧‧Y 

ه . باید توجاندقرارگرفتهدهنده و پذیرنده پروتون هستند که هرکدام روی یک مولکول  Yو  Xا در اینج

 ، امکان ایجاد چندین پیوند هیدروژنی نیز وجود داردمولکولیبینداشت که در پیوندهای هیدروژنی 

قطبی دیده  غیر هایحلالپایین و در فاز گازی و در  هایغلظتدر  معمولاً. این نوع پیوند [28 و27]

                                                 
1 Intermolecular hydrogen bonding 
2 Heilmann 
3 Freyman 
4 Intramolecular hydrogen bond 
5 Intermolecular hydrogen bonds 
6 resonance assisted hydrogen bond (RAHB) 
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 .نماییدمیرا مشاهده  مولکولیبیناز یک پیوند هیدروژنی  اینمونهدر شکل زیر  .[29]شود نمی

 

 

مولکولی(: شمایی از یک پیوند هیدروژنی بین1-1شکل )  

 

 مولکولیپیوند هیدروژنی درون 1-5-2

دروژنی چنانچه گروه دهنده و پذیرنده پروتون متعلق به یک مولکول باشند، پیوند هی

 ولکولیمدروناثر غلظت روی پیوند هیدروژنی گویند. می مولکولیدرونرا پیوند هیدروژنی  شدهتشکیل

ندارد،  لیمولکودرونروی پیوند هیدروژنی  تأثیریبسیار متفاوت است. تغییرات غلظت،  مولکولیبینو 

. شودینمناپدید  هاآنبی به دلیل اینکه یک اثر داخلی است و با رقیق شدن توسط حلال، فرکانس جذ

روی شدت جذب  تأثیریهرچند ممکن است تغییر قطبیت حلال کمی محل جذب را جابجا کند ولی 

فضایی  ازنظر Yو  H-X هایباید گروه، مولکولیدرونندارد. برای تشکیل پیوند هیدروژنی  پیوندهااین 

تر از مجموع شعاع مک هاآنه به هم نزدیک شوند که فاصل قدرآنآرایش مناسبی داشته باشند و 

، پیکربندی مولکول، از حالت مولکولیدرونشود. با تشکیل پیوند هیدروژنی  Yو  X هایاتمواندروالسی 

 . کندمیباز به حالت بسته تغییر 
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 پیوند هیدروژنی کی لیتی 1-5-3

س وناناست که در آن رز مولکولیدرونپیوند هیدروژنی کی لیتی، نوعی از پیوند هیدروژنی 

 که شودمی. پایداری حاصل از رزونانس باعث شودمیوجود دارد و این رزونانس باعث پایداری مولکول 

د و معمولی داشته باش مولکولیدروناین پیوند هیدروژنی قدرت بیشتری نسبت به پیوند هیدروژنی 

 گونهایندر . قدرت پیوند هیدروژنی شودمیجابجا  cm−12700 تا حدودرا  OHفرکانس کششی 

در شکل  .[30]آورد کی لیت و شکل باز آن به دست  بین شکلاز اختلاف پایداری توان می ها راسیستم

ای از یک پیوند هیدروژنی درون مولکولی که در مولکول استیل استون وجود دارد، آورده ( نمونه1-2)

 شده است. 

 

 
 مولکولی در استیل استونهیدروژنی درونپیوند  :(2-1شکل )

 

 

 

 عوامل مؤثر بر قدرت پیوند هیدروژنی 1-6

 ندهده هایگروهعواملی مانند کشش حلقه، شکل هندسی مولکول، قدرت نسبی اسیدی و بازی 

 دارند. تأثیرقدرت پیوند هیدروژنی  بر رویو پذیرنده پروتون 

 زاویه پیوندی  1-6-1

 sدر جهت اوربیتال  B هایالکترونکه جفت  گرددمیو جزء تشکیل پیوند قوی زمانی بین د
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درجه برسد. 180ی تجمع به که زاویهگردد مگر ایناتم هیدروژن قرار گیرند. یعنی پیوندی تشکیل نمی

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

 AHBهای هیدروژنی قوی، حداقل زاویه . در پیوندشودمیوند هیدروژنی ضعیف تشکیل سازد و پینمی

درجه به حداقل مقدار ممکن 140از  ترکوچکدرجه است و قدرت پیوند هیدروژنی در زوایای 165

 رسد.می

 های درگیرفاصله بین اتم 1-6-2

یوند ها )در پمولکولی( با اتمد بینها  )در پیونعلاوه بر زاویه پیوند هیدروژنی، فاصله بین مولکول

گیری و قدرت پیوند هیدروژنی بسیار مهم است. اصولاً پیوندهای هیدروژنی مولکولی( نیز در شکلدرون

 شوند: بندی میصورت زیر تقسیمبه A‧‧‧Bی ازنظر فاصله

   Å  2/3-8/2 در حدود  B…Aپیوندهای طویل با فاصله  (1

 Å 8/2-6/2در حدود  B…Aپیوندهای متوسط با فاصله  (2

 Å 6/2 – 4/2در حدود   B…Aپیوندهای کوتاه با فاصله  (3

 

 بندی پیوند هیدروژنیطبقه 1-7

 بندی بر اساس انرژی پیوندطبقه 1-7-1

بر  بندیطبقه هاآن ترینمهمپیوند هیدروژنی وجود دارد که  یزیادی برا بندیطبقه هایروش

 عبارت است از:  بندیطبقهن ای. [28]است هیدروژنی انرژی پیوند اساس

  kcal mol  40-15-1 های هیدروژنی بسیار قوی با انرژیپیوند (1

 kcal mol 15-4-1پیوندهای هیدروژنی متوسط با انرژی  (2

 kcal mol 4-1-1پیوندهای هیدروژنی ضعیف با انرژی  .1
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 بندی بر اساس پارامترهای مرتبط با قدرتطبقه 1-7-2

د هیدروژنی، دو معیار اساسی دیگر برای به تخمین قدرت و استحکام پیوند آنتالپی تشکیل پیون علاوه بر

 از:  اندعبارتهیدروژنی وجود دارد که 

 آزاد AH، یا جابجایی آن نسبت به فرکانس گروه A-Hفرکانس کششی پیوند  -الف

 R( ،H‧‧‧B)R( ،A‧‧‧B)R(A-H) یفاصله مقادیر -ب

 سیستم که برای شوندمییوندهای هیدروژنی به سه دسته تقسیم از دیدگاه پارامترهای مرتبط با قدرت، پ

OH‧‧‧O [31-34] خلاصه کرد (1-1در جدول ) توانمیرا  بندیطبقه، این: 

 HO‧O (: برخی از مشخصات پیوندهای هیدروژنی قوی، متوسط و ضعیف در سیستم1-1جدول)               

( kcal mol-1آنتالپی )

ΔH 

R (O‧‧‧O)Å νOH (cm-1 ) نوع پیوند هیدروژنی 

 ضعیف 3200< 2.7 5>

 متوسط 3000 - 2800 2.7 - 2.6 8-6

 قوی 2700 - 700 2.6 – 2.4 8<

 

یشتر، از با آنتالپی تشکیل ب ی با قدرت آن رابطه مستقیم دارد، پیوندهاآنتالپی تشکیل پیوند هیدروژن

 قرار دارند.قدرت نسبی بیشتری برخوردار بوده و در دسته پیوندهای قوی 

 Aبا اتم الکترونگاتیو  H)پیوندی که اتم  Hشدن پیوند هیدروژنی، از قدرت پیوند قبلی اتم  ترقویبا 

هردو به  Hو  Aو در عوض، اتم  شودمیافزوده  A-Hو بنابراین، بر طول  شودمیداشته است(، کاسته 

است، با افزایش آنتالپی تشکیل  نیز مشخص (1-1)که از جدول  طورهمانو  شوندمی ترنزدیک Bگروه 

و فرکانس کششی گروه  شودمیافزوده  R(A-Hکم شده و بر ) R(A‧‧‧Bو ) R(H‧‧‧Bاین پیوند، مقادیر )

(A-Hبه سمت فرکانس )فرکانس خمشی گروه  کهدرحالی، کندمیتر شیفت های پایینA-H  به طرف

 .شودمیمقادیر بالاتر جابجا 

 در پیوندهای هیدروژنی H /Dجایگزینی ایزوتوپی  1-8

، ایزوتوپ پایدار پروتون شوندمینیز نمایش داده  H 2دوترون که با ( یاD)های دوتریوم هسته
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مبادله شوند،  D هایاتمبا  توانندمی آسانیبه، دهندمیکه پیوند هیدروژنی تشکیل  H هایاتمهستند. 

آسان از طریق پیوندهای هیدروژنی منتقل شوند.  نسبتاً  توانندمیهیدروژن،  هایاتمها یا زیرا پروتون

است در داخل آب مایع سنگین، اغلب باعث  O-Hیا  N-Hهای ای که حاوی گروهنمونه فروبردن

در  H هایاتم. گرددمیهم در نمونه و هم در آب مایع سنگین  N-D با N-Hیا  OD با OHجایگزینی 

حلال دیگر پیوند هیدروژنی تشکیل دهند،  هایمولکولا با آب یحلال با مولکول  توانندمیهایی که گروه

توانند پیوند هیدروژنی که نمی هایاتمو در مقابل،  شوندمینامیده  ریپذضیتعوهیدروژن  هایاتم

شوند، میتبدیل  C-Dهای که بسیار مشکل به گروه C-Hهای مانند گروه ،هیدروژنی تشکیل دهند

 .شوندمینامیده  ریناپذ ضیتعوهیدروژن  هایاتم

است.  Dو  H هایاتمها بین پیوندهای هیدروژنی و پیوندهای دوتریومی، در ساختار تفاوت منشأ

داشت.  خواهد یدر پیک نوترون دارد و این مسئله نتایج زیادی  Dیک پروتون و اتم  Hاتم  کهطوریبه

که شامل دو ذره است )یک نوترون جرم پروتون است و دوم، اسپین دوترون  دو برابراول، جرم دوترون 

برای پروتون، متفاوت است.  2/1که با اسپین  شودمی 1دارند(،  2/1و یک پروتون که هرکدام اسپین 

، که به بار Dبرعکس، بار الکتریکی دوترون همانند بار الکتریکی پروتون است. ساختار الکترونی اتم 

 .است Hاتم همانند ساختار الکترونی  حساس است ولی به اسپین آن حساس نیست، Dی هسته

که ساختار الکترونی پیوند دوتریومی به خاطر شکل هندسی  کندمیخود این نتیجه دلالت 

مانندی ه د هیدروژنی معادل آن همانند است. البته این به معنایمشابه هسته، با ساختار الکترونی پیون

ساختار  به اساساًاز خواص پیوندهای هیدروژنی  زیرا بعضینیست، پیوند دوتریومی با پیوند هیدروژنی 

کردن جرم هسته هنگام عبور از پیوند هیدروژنی به  دو برابربه  ندرتبهوابسته هستند و  هاآنالکترونی  

 رابردو بخواص دینامیکی، به چنین  عمدتاًخصوصیات دیگر، باشند، ولی میپیوند دوتریومی حساس 

 باشند Dبا  Hتغییرات مهم در جایگزینی  منشأممکن است  درنتیجههستند و  بسیار حساس شدن جرم

[35]. 
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 های حاوی پیوند هیدروژنیسیستم 1-9

 شوند:جا بررسی میدر این O…H-Nو  O…H-Oدو سیستم حاوی پیوند هیدروژنی شامل 

N-بیشتر از  O…H-O هایسیستمدر  مولکولیدرونپیوندهای هیدروژنی  :O…H-Oهای سیستمالف( 

O‧‧‧H  وN‧‧‧H-N  عادیغیر. بتا دی کتون با داشتن پیوند هیدروژنی کوتاه اندقرارگرفتهمورد بررسی ،

مطالعات تفرق اشعه ایکس و الکترون . [37 و36] خاص هستند موردتوجه Å 4/2حدود  O…Oبا فاصله 

یده که پیوند هیدروژنی در این ترکیبات از حالت خطی منحرف شده و اندکی خم دهندمینشان 

، سبب کاهش قدرت پیوند و Yو  Xهای الکترون کشنده در موقعیت . علاوه بر این، وجود گروهگرددمی

های الکترون کشنده در . در ضمن، قرار دادن گروهشوندمیهای دهنده سبب افزایش آن برعکس، گروه

ز سبب کاهش قدرت چندانی ندارد. دوتره کردن این ترکیبات نی تأثیر asν (OH)، بر مقدار Zموقعیت 

 دهد.میبتا دی کتون را نمایش  هایفرم( 3-1. شکل )[38]شود می مولکولیدرونپیوند هیدروژنی 

 

 
 های بتا دی کتونفرم :(3-1شکل)

وژنی رکتو یکسان نباشد، پیوند هید-های رزونانس انولدر بتا کتو استرها و بتا کتو آمیدها، اگر شکل

. شودمیتشکیل  کووالانسی، پیوند هیدروژنی قوی و دارای ماهیت این صورتضعیف و طویل و در غیر 

 .[39] خواهد بود ترقویتر باشد، پیوند هیدروژنی طرف پیوند هیدروژنی متقارن هرچقدر آرایش دو

 1:1های به نسبتهای نوع اول ها و آمینها از ترکیب بتا دی کتوناین سیستم :O…H-Nهای سیستم

و دارای سه فرم تاتومری هستند. فرم کتو آمین به دلیل پایداری بیشتر مربوط به رزونانس،  آمدهدستبه

که پیوند  دهندمیو مطالعات کریستالوگرافی نشان  NMRهای تر است. دادهبه دو فرم دیگر ارجح
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اتومری با تغییر ماهیت حلال و تنوع بوده و موقعیت تعادل ت O-H‧‧‧Oاز  ترضعیف، N-H‧‧‧Oهیدروژنی 

رم در تعادل تاتومری نداشته و ف تأثیریهای متصل به نیتروژن، کند. تغییر در گروهتغییر نمی Rگروه 

 نمایش داده شده است:های بتا کتو آمین ( فرم4-1. در شکل )[40] تر استکتو آمین ارجح

 

 
 های بتا کتو آمینمفر :(4-1شکل)

 

 های مطالعه پیوند هیدروژنیروش 1-10

را  هاآن توانمیهای هیدروژنی وجود دارد که متعددی برای بررسی و مطالعه پیوند هایروش

 .تجربی و محاسباتی تقسیم کرد دودستهبه 

 های تجربیروش 1-10-1

ها به که از میان آن و پراش. سنجیفطیترمودینامیکی،  هایروشاز  اندعبارت هاروش این ترینمهم

 پردازیم:سنجی میهای طیفشرح روش

 سنجیهای طیفروش 1-10-1-1

( 2-1برای مطالعه پیوند هیدروژنی وجود دارد که در جدول ) سنجیطیفهای متعدد شیوه

قرار ها مورد بررسی شروازاین، برخی بخش بعدیدر . [41]آورده شده است  هاوهیشفهرستی از این 

 گیرد.می
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 استفاده در مطالعه پیوند هیدروژنیسنجی قابلهای طیفترین روشمعروف :(2-1جدول)

 استفادهپارامترهای قابل                   روش                             

 B…Aو  B…Hو  H…Aپارامترهای ساختاری نظیر طول  سنجی ریزموجطیف                   

سنجی رزونانس مغناطیسی هسته طیف     

 پروتون

-جابجایی شیمیایی پروتون آسایش مغناطیسی هسته، عرض پیک

 NMRهای 

 B…Hهای ارتعاشی کششی و خمشی شیوه (Far – IRزیر قرمز نزدیک )

 H…Aهای ارتعاشی کششی و خمشی شیوه (Raman( و رامان )Mid – IRزیر قرمز میانی )

های آبی یا قرمز برای جذب در حداکثر جابجایی جهت فرکانس و فرابنفشمرئی                     

 موجطول

 

 H NMRطیف بینی رزونانس مغناطیسی هسته پروتون  1-10-1-1-1

در طیف بینی رزونانس مغناطیسی هسته، یک موج رادیویی، انتقالات بین سطوح اسپینی 

نمونه در یک میدان  کهدرحالی، شودمیرا موجب  دهندمیکه نمونه را تشکیل  هامولکولی هسته

 اییشیمی توسط جابجایی ها،مولکول هیدروژن در های مختلفمغناطیسی ساکن قرار گرفته است. گروه

که پیوندهای هیدروژنی در  دهدمی. جابجایی شیمیایی به ما اجازه شوندمیمشخص   ، Hδ ،متفاوتشان

 O-Hشخیص دهیم، زیرا پوشش اسپین پروتون گروه را ت پروتون طیف بینی رزونانس مغناطیسی هسته

 در یک پیوند هیدروژنی درگیر است، یکسان نیست. کهوقتیاین گروه آزاد است با  کهوقتی

( و برای (5-1)است.)شکل ppm 8/4در اتانول مایع  O-Hبنابراین جابجایی شیمیایی گروه 

. در فرم مایع اتانول در دمای اتاق، اکثر شودمیجابجا  -ppm7/0به مقدار  4CClدر  شدهرقیقاتانول 

آزاد هستند.  4CClدر  شدهرقیقدر اتانول  کهدرحالی دهندمیپیوند هیدروژنی تشکیل  H-Oهای گروه

که به این معنی است که جابجایی  [42]کنند میبین این دو مورد حرکت  3CHو  2CHنوارهای 

کند. بنابراین ، تغییری نمیشودمیتشکیل  OHی گروه از زمانی که پیوند هیدروژنی رو هاآنشیمیایی 

های شیمیایی به تشکیل پیوندهای هیدروژنی حساس هستند و طیف بینی رزونانس مغناطیسی جابجایی
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 Y…X―Hهای در سیستم. [43] استیدروژنی پیوندهای ه تشخیصابزار جالبی برای پروتون هسته 

 Xی که از پراش اشعه Y…Xو فواصل  های هیدروژنیهای شیمیایی ناشی از پیوندبین جابجایی، 

درگیر در پیوند هیدروژنی به  X-Hپروتون  وجود دارد، هرچه ایرابطهآیند، ها به دست میکریستال

این امر دهد و کاهش بیشتری نشان می Y…Xی شود، فاصلهمیجابجا  ترسمت میدان پایین

 .[44] ی تشکیل پیوند هیدروژنی استیجهدرنتی کاهش پوشش الکترونی پروتون دهندهنشان

 

 
 )قرمز رنگ(. منحنی بالاییرنگ(( در فاز مایع)نمودار پایین)آبی OH5H2Cاتانول  H NMR(: طیف 5-1شکل)

، جابجایی شیمیایی  δشده است، یک طیف انتگرالی است.  طیف پایینی ظاهر δکه به شکل پلکانی است و در همان 

 کند. را تعیین می H NMRی موج رادیویی است که شدت شدهرض توان جذباست. محور ع "ppm"برحسب 

 

 طیف بینی زیر قرمز و رامان 1-10-1-1-2
 ، طیف بینیشوندمی استفادههای هیدروژنی مختلفی که برای مشاهده پیوند هایروشاز میان 

 .[44] کندمیای را ایفا زیر قرمز به علت حساسیت بسیار بالا به وجود پیوندهای هیدروژنی، نقش ویژه

-1ی فرکانس الکترومغناطیسی محدوده، در طیف بینی زیر قرمزمطالعات پیوند هیدروژنی در 

cm4000-400 (های موجطولμm 5/2-1نزدیک )، 1-cm4000-200  1و  ،انیمی-cm 200-10 دور 

  است. Y‧‧‧Xνو  XHν ،XHδ ،XHγ، شامل Y‧‧‧XHاین روش، اطلاعات مربوط به پیوند هیدروژنیدر  .است
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 های محاسباتی مطالعه پیوند هیدروژنیروش 1-10-2

های متفاوت و در سطوح ی پیوند هیدروژنی با دقتتئوری گوناگونی برای مطالعه هایروش

گوناگون شیمی کوانتوم که برای بررسی پیوند  هایروشای در مقاله 1مختلف در دسترس است. شینر

اوربیتال  هایروش. در این مقاله ابتدا [45] آوری کردرا با چهارچوبی منظم گرد روندمیهیدروژنی به کار 

مولکولی نیمه تجربی و سپس هارتری فاک و پست هارتری فاک برای مطالعه پیوند هیدروژنی مطالعه 

 شد.

دارد. بنابراین سهم برهمکنش الکترواستاتیک  2از ترم تعویض مناسبیروش هارتری فاک تلقی 

الکترون  همبستگی آوردن حساببه. کندمی بینیپیشقابل قبولی  صورتبهپیوند هیدروژنی را در قدرت 

قدرت پیوند هیدروژنی اهمیت زیادی دارد. نیاز  بینیپیشبرای  3مولکولیبینو بنابراین انرژی پراکندگی 

-نی در پژوهشدارای پیوند هیدروژ هایسیستمپست هارتری فاک برای  هایروشتر به عملیات پیچیده

ای گسترده طوربه CCSD(T) 5و  MP2 ،CCSD 4 هایروش. [46-48] های اخیر بررسی شده است

 DFTهای تکنیک کارگیریبه. شوندمیهای پیوند هیدروژنی استفاده کنشبرای تحقیق درباره برهم

یدروژنی یوند هپ بینیپیشی چند تابع همبستگی و تعویض در موجود در بسته گوسین، امکان مطالعه

پیوند هیدروژنی را بررسی  بینیپیشدر  DFT هایروشکارایی  6. زائو و تراهلر[50و49]آوردفراهم می

های دارای پیوند هیدروژنی را برای سیستم DFTطیاری و همکارانش نیز کارایی روش  .[51] کردند

با سری پایه  B3LYPح نظری لیتی بررسی کردند و نشان دادند که سطهای کیدرون مولکولی در حلقه

6-311++G** های ارتعاشی نتایج خوبی را برای پیش بینی فرکانسOH [52]دهدنشان می. 

ها و ، پروتئینDNAهایی که در دنیای واقعی موجود هستند، مانند ، برای مولکولهرحالبه 

رت وجود پروتئین، اجرای چنین محاسبات سطح بالایی غیرممکن است. ضرو-DNAهای کمپلکس

                                                 
1 Scheiner 
2 Exchange term 
3Intermolecular dispersion energy 
4 Coupled-cluster singles doubles 
5CCSD with non iterative triple correction 
6 Zhao and Truhlar 
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تشخیص داده  از اینپیش بزرگ،  هایمولکولتئوری جایگزین برای اجرای محاسبات روی  هایروش

ا ههایی بر پایه میدان نیرو، در آشکارسازی ساختار پیوند هیدروژنی در بیومولکولکاربرد تکنیک شد و

پیش ، (MD)لکولی و دینامیک مو (MM) 1مکانیک مولکولی هایروش. [53و 51] شناخته شد خوبیبه

 CVFFو  AMBER ،OPLSاند. زیستی استفاده شده هایمولکولبرای مطالعه ساختار و دینامیک  از این

ی های شبه واقعزیستی در محیط هایمولکولسازی های نیرویی هستند که برای شبیه، برخی از میدان

 .شوندمیاستفاده 

 یبرای توصیف پیوند هیدروژن AIMنظریه  1-10-2-1

های پیوند هیدروژنی در کنش، وسیله مناسبی برای بررسی برهم2تئوری اتم در مولکول بیدر

. یکی از مزایای تئوری بیدر این [54]کند میفراهم  مولکولیدرونو  مولکولیبینمختلف  هایسیستم

ورد. نظریه آی تشکیل پیوند به دست درنتیجهاطلاعاتی درباره تغییر توزیع الکترون  توانمیاست که 

AIM و قدرت پیوند برحسب تابع چگالی الکترون شیمیاییآورد تا مفهوم پیوند این امکان را به وجود می 

پیوند  پس کندمی. این نظریه از خصوصیات توپولوژیکی چگالی الکترون استفاده [55 و 54] بیان شود

. این نظریه، روشی کندمی( تعریف BCPیر پیوند و نقطه بحرانی پیوند )شیمیایی را از طریق مس

اش و استخراج اطلاعات شیمیایی آن، که پنهان سیستمی به اجزای اتمی خودسازگار برای تفکیک هر

 . دهدمی( ارائه ρ∇( و بردار گرادیان آن )ρدر تابع موج است، از چگالی الکترون )

را در مولکول  یک مسیر گرادیان تواند، مینهایت کوچکان بییک دنباله از بردارهای گرادی

، جذب شودمینامیده  3یک نقطه در فضا که جاذب سویبهاین مسیرها  طورمعمولبه. کندترسیم 

ای از مسیرهای هایی در میدان بردار گرادیان چگالی هستند و مجموعهها، جاذب. تمام هستهشوندمی

ای از فضا که در آن . نقطهشودمینامیده   4، یک حوضچه اتمیکندمیب گرادیان که هر هسته را جذ

                                                 
1Molecular mechanics 
2 Richard Beder 
3 attractor 
4 atomic basin 
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( CP) 1ی بحرانیمشتق اول تابع صفر است(، نقطه هاآن)نقاط اکسترمم که در  شودمیناپدید  ρگرادیان 

 2وندبحرانی پی و برخی دیگر از نقطه شوندمینهایت شروع گویند. برخی از مسیرهای گرادیان از بیمی

(BCPکه نقطه )ها محو شوند، . اگر تمام نیروهای روی تمام هستهشوندمیهسته، آغاز  ای است بین دو

ی دو هسته کنندهمتصلکه یک خط  شودمی( تبدیل BP) 3کنش اتمی به یک مسیر پیوندخط برهم

راف سیرهای پیوند را یک گای از م. مجموعهدهدمیی تعریف یک پیوند را پیوند شده است و اجازه

و ارزیابی خواص،  5های پیوندی است. آنالیزهای توپولوژیکیکنشگویند که نمایشی از برهممی 4مولکولی

 انجام شود. AIM2000و  MORPHY ،AIMALLهای با استفاده از برنامه تواندمی

-بسیار مفید هستند. گزارش HBکنش اثبات شده که پارامترهای توپولوژیکی در تشخیص برهم خوبیبه

های جالبی درباره وجود رابطه خطی بین چگالی الکترون و لاپلاسین چگالی الکترون با قدرت پیوند 

ها وجود دارد. و دیگر سیستم DNAفنول، جفت بازهای -هیدروژنی در کلاسترهای آب، کلاسترهای آب

دروژنی اثبات چند پیوند هی هایسیستمبا استفاده از  BCPHپذیر بودن چگالی الکترون در چنین جمعهم

 .[55]شده است

 NBOمطالعه پیوند هیدروژنی با استفاده از آنالیز  1-10-2-2

نه، بهی صورتبهتا  کندمیی اول استفاده مرتبه ییافتهکاهشاز ماتریس چگالی  NBOروش 

 ، مطابق با عناصر تک مرکزی )جفت پیوندی( و دو مرکزیاستقراریافتهرا به شکل  شدهدادهیک تابع موج 

 ، به مرجعNBOی یک بررسی جامع از روش یس، تغییر دهد )برای مشاهدهئ)پیوند( تصویر مرسوم لو

تئوری برای بررسی پیوند هیدروژنی به  هایروشمراجعه کنید(. اگرچه این روش کمتر از سایر [ 56]

ط ژنی توسبرای تشخیص ماهیت غیر الکترواستاتیکی پیوند هیدرو NBO، مفید بودن آنالیز رودمیکار 

برای آشکار کردن  NBOهای این، داده . علاوه بر[57] است شده دادهنمایش  1997در سال  6واین هولد

                                                 
49Critical point 
2 Bond critical point 
51 Bond path 
4 Molecular graph 
5 Topology 

6 . Weinhold 
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ای قوی هکه در آن انتقال پروتون کمپلکس کووالانسی -انتقال پیوند هیدروژنی توجهجالبهای ویژگی

HB  به کار رفته است.[58]دهدمیرخ ، 

 

 1فتوکرومیسم 1-11

 ی شیمیایی بین دو فرم با دو طیفدر یک گونهپذیر نوری یک تغییر برگشتفتوکرومیسم 

های شکوفایی در فتوشیمی در یکی از زمینه. [59]شود است که به تغییر رنگ منجر می جذبی متفاوت

اصطلاح  2، هیرشبرگ1950در طی دهه . [60]مواد آلی و غیر آلی بودرفتار فتوکرومیسم ، 1990دهه 

ی که از ارا پیشنهاد کند؛ کلمه برخورد با نور ی تغییر رنگ دررا توصیف کرد تا پدیده« ومیسمفتوکر»

 ایسم به معنای رنگ، با پسوند (chroma) کروما یعنی نور و  (phos)فوز :دو واژه یونانی گرفته شده است

(-ism) توسط فتوکرومیسم سپس. [62 و 61] است که به معنای پدیده IUPAC رنگ تغییر عنوانبه 

 طورهب پذیر در معرض تابش الکترومغناطیسیپذیر ناشی از نور تعریف شد. تغییر رنگ برگشتبرگشت

یک نوع از فتوکرومیک،  ترکیبات. [63-66و 59 ،1] قرار دارد (UV) ماوراءبنفشعمده در معرض اشعه 

یشتر به یک بکروممواد فتوکرومیک و ترمو که شوندی میبندطبقهرنگی هستند که به چند دسته مواد 

ومیسم و ترموکرومیسم ی بین فتوکرتوجهقابلی هاتفاوتها کاربرد دارند. آن یدلیل دامنه گسترده

 ،شودیمتوسط تابش الکترومغناطیسی ایجاد  طورمعمولبهتغییر رنگ  فتوکرومیسم،وجود دارد؛ در 

واکنش  جادیا یبرا ییتنهابهور حضور ن. [67] مسئول تغییر رنگ است در ترموکرومیسم، گرما کهیدرحال

 تاد موج درست باشاز طول ایدر گستره دیبا زی: نور نستین یکاف کیدر مواد فتوکروم ییایمیفتوش

دو حالت  نیب ییایمیگونه ش کیاز  ریپذبرگشت رییتغ کی وشود؛ جذب  ریپذواکنش یهاتوسط گونه

 تابشتوسط  جهتکیدر  اقلحد دیبا یرییتغ نیو چن میمشخص داشته باش یجذب فیبا ط

لحاظ  دهنده ممکن است ازواکنش هایگونه. دو فرم از [68-70 و 59] القا شود یسیالکترومغناط

                                                 
1 Photochromism 
2 Hirschberg 
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 یو شکل مولکول [73 و 72] یقطبدوممان ، شدت فلورسنت، [71 و 61] دیبازتول لیمانند پتانسی خواص

 . دنمتفاوت باش

 فتوکرومیسم خچهیتار 1-11-1

: [59]را فرموله کردند یمیقانون فوتوش نی( اول1841)2دراپر( و 1819)1وان گروسوز

ربوطه م را در مولکول ییایمیفتوش راتییتغ تواندمی، نور کندمیمولکول نور را جذب  کی کهیهنگام"

 ییایمیکه هر ماده ش کندمربوط می تیواقع نیرا به ا ییایمیفتوش هایفعالیت ،قانون نیا "کند. جادیا

 کیفتوکروم ییایمیش بیترک کیمنحصر به آن ماده است.  که کندمی بجذ را یخاص ینور موجطول

رنگ از  یمحلول نارنج کیتغییر رنگ در مشاهده شد؛ او متوجه شد که  1867در سال 3فریتس توسط 

 ازگشتب هیرنگ اول گذاشته شد، یکیدر تارترکیب  کههنگامین در معرض نور روز رخ داده است و ستترا

 .[59] ((6-1شکل))

 

 
 تتراسن یسمواکنش فتوکروم :(6-1شکل)

 

ز در را از زرد به قرم تروتنیانید میاز نمک پتاس پذیریبرگشترنگ  رییتغ 4مر، 1876در سال  

 گشت.از قرمز به زرد باز یکی)از منبع نور روز( مشاهده کرد که پس از قرار دادن در تار UVمعرض نور 

، به نندکمیآلی را مطالعه مواد شیمیایی  وکرومیک غیر آلی،ی مواد شیمیایی فتجابهقان بیشتر محق

                                                 
1 Von Grothus 
2 Draper 
3 Fritches 
4 Meer 
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در این  نانومتر( 700-400) مرئیاحتمال به دست آوردن پاسخ فتوکرومیک در طیف  این دلیل که

، مواد [74] پزشکیچشمدر لنزهای  توجهقابلهای تجاری ترکیبات بالاتر است. علیرغم کاربرد

، ذخیره [75]تراز کریستال مایع  از جملهتحقیقاتی روزافزون  هایدر حوزه توانندمیفتوکرومیک 

فوتونی -مولکولی هایدستگاهو  برداریعکس، [81و 80] یرخطیغ هایاپتیک، [76-79]نوری  هایداده

 هاقرار گیرند. داده مورداستفاده  [89و 88]و پلیمرهای فتوکرومیک  [87]غشاهای پلیمری  ،[86-82]

صورت گرفته  2015تا سال  1960ی در تعداد مقالات سالانه از سال توجهقابلرشد  دهد کهمینشان 

 . [62]( نشان داده شده است 7-1)در شکلکه 

 
 .[59]1960از سال  مسیتعداد انتشارات در مورد فتوکروم(: 7-1شکل)

 

قرار گرفتن در معرض مواد  بر اساسی وم، بسیاری از تحقیقات فتوکر1950ه قبل از ده 

در شب تغییر کرده است. اما در نیمه شد،یرات رنگی که در طول روز مشاهده میخورشیدی بود؛ تغی

 منظوربه، دور اریبس UV( تا IR) قرمزمادونعمده از منطقه  طوربه، منابع نور مصنوعی از دوم قرن،

 قاتیتحق اتفاق، نیشد و ا یمعرف یآفتاب نکی، ع1960در دهه  .[62] استفاده شد فراهم آوردن تابش
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 ک،ی، علوم پلاست[91و 90] کیتو اپ کیزیف ،یمیش . علاوه برکرد لیتحم سمیومرا به فتوکر یشتریب

 ینیز به پژوهش و تحقیق درباره گرید هایرشته و یستالوگرافیو کر آوریفن ،یعلوم مواد، مهندس

 دهد.  های مختلف را نشان میمطالعات فتوکرومیسم در رشته (8-1شکل) .فتوکرومیسم مشغول هستند

 
 . [59] سمیمطالعات فتوکروم(: 8-1شکل)

ا ب A کیوکرومتف باتیترک داری( نشان داده شده است شکل پا1-1که در معادله ) طورهمان

 یبا جذب انرژ و سپسشود می لیتبد B یکینامیبه شکل ترمود خود یجذب ماکزیممجذب تابش در 

رنگ  رییتغ ندی)فرآشودمی لیتبد Aبه حالت  ی خود،جذب ماکزیممجذب تابش در  ای یحرارت

انتقال  ایهطیف عواملی ازجمله ،ییایمیفتوش ییایمیش ندیفرا کی تشخیص منظوربه .(پذیربرگشت

 (ینورده مقاومت در برابر یی)توانا مقاومت، (ی)خستگ یابیپاسخ به نور، سرعت باز ،یفرم رنگ دیتول یبرا

 . [62]شوند مطالعه می

 

 

(1-1)                                                  1 2( ) ( )A B  

 

hv1 

∆ or hv2 
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 3سالیسیل آلدهید که ندگزارش داد [73]و همکاران  2هاجیودیس و [62]و همکاران  1راوات

ولیه به حالت ابع نور در زمان حذف من مشاهده تغییر رنگ دهد وقابلیک منبع نور  تأثیرتحت  تواندمی

ر د تنهانهدریافتند که این نوع تغییر رنگ  های فتوکرومیسم است. آنخود برگردد که همان پدیده

 . دهدمیرخ  [93و 92]طیف الکترومغناطیسی  (IR) قرمزمادونو   UV   ، بلکه در مناطقمرئی یمحدوده

 فتوکرومیسم فرایند مکانیسم 1-11-2

نجر م ود نوجود داشته باش کیتحر ندیدر فرا توانندمیوجود دارد که  ی زیادیسازنده اترییتغ

 گیریشکل. [94و 59]دنشومشاهده رنگ قابل رییتغ و درنتیجه یکیجذب الکترون فیدر ط راتییبه تغ

 رنگبیمولکول  کی کیدر تحر یارتعاش سطوح از انتقال از انواع مختلف یناش دیجد باند جذبی کی

A
1S ، نشان داده شده است. (9-1)در شکل 

 

 

                                                 
1 Ravat 
2 Hadjoudis 
3 salicylaldehyde 
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 [95]، انتقال تابشی و غیر تابشی در فرایند فتوکرومیسم هاالکتروننمایش : (9-1شکل )

B شدهتحریکمولکول در حالت  ازاینکهپس 
1S به حالت  ی، مولکول رنگقرار گرفتB

0S  بازگشته

( را با آزاد کردن انرژیخودی خودبهاکنش و یعنی) 1گزرگونیکا ندیفرآ کیسپس  شود وو غیرفعال می

 هیادر حالت پ هیانتقال بدون تابش به حالت اول قیاز طر رنگبیفرم  یبازسازکه در آن  کندمیدنبال 

Aآن 
0S  ستمی)س . افتدمیاتفاق B  یاولیه علت به حالت نیو به هم ستین داریپاازنظر ترمودینامیکی 

Bاز  اصطلاحبه) Aبه  B برگشتی ازواکنش  ،اغلب .(گرددمیباز Aبه حالت یعنی  خود
0S  تاA

0S از )

Bفرم  2یاز حالت تک شتریآن ب یکه انرژ شودانجام می X نتقالحالت ا قیطر
0S ندیفرآ نیاست. ا یرنگ 

)اشعه موج بلند ی با طولنور یدربردارندهاست  ممکن A به  B. واکنش شودمیفعال  ییگرما صورتبه

 .باشد دیجدجذبی نوار  یکیدر نزد موجطول با ایو  ،(کسیا

                                                 
1Exergonic 
2Singlet state 
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به که  [97و 96] وجود دارد کیمسئول اثرات فتوکروم یهامسیمکان یبندطبقه یبرا یشش دسته کل

 :باشندمی ریشرح ز

 1گانهسه –گانه فتوکرومیسم سه -1

 2ی هترولیتیکیتجزیه -2

 3ی همولیتیکیتجزیه -3

 4ترانس -ایزومری شدن سیس  -4

 5ی تاتومری شدنهفتوکرومیسم بر پای -5

 6فتودیمر شدن  -6

 ی تاتومری شدنترانس و فتوکرومیسم بر  پایه –ها، ایزومری شدن سیس که از میان این واکنش

 را شرح خواهیم داد. 

 سیس – ترانسایزومری شدن  1-11-2-1

 کربن - دوگانه کربن وندیدر اطراف پ ی شدنزومریا جادیقادر به ا کیاکثر عوامل فتوکروم

. [98] کند جادیا حالت سیسبه  ترانس حالترا از  یرییتغ تواندمی گرمایی ی، انرژحالاین با هستند.

 نشان داده شده است.( 10-1شکل)در  یسیس - ایزومری شدن ترانس ندیفرآ حالت کلی

 

 

                                                 
1 triplet–triplet photochromism 
2 heterolytic cleavage 
3 homolytic cleavage 
4 trans–cis isomerisation 
5 photochromism based on tautomerism 
6 photodimerisation 
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 سیس در فتوکرومیسم –فرایند ایزومری شدن ترانس (: 10-1شکل)

 : است ریز هایویژگی یداراسیس  –ایزومری شدن ترانس  ندیفرآ 

ا و ب شتریانقراض ب بیبا ضر ، ازلحاظ ترمودینامیکی،ترانس زومریموارد، ا شتریدر ب -1

 تر است.داریپا سیس زومریتر نسبت به ایطولان یهاموجطول

ورت ص در سیس زومری. اهستندپذیر برگشت سیس -کثر فرایندهای ایزومری شدن ترانس ا -2

شود که ممکن است می لیترانس تبدر زومیبه ا یحرارت ندیفرا کی قیاز طر ،عدم وجود نور

ت ها، درجه حراربه نوع حلال یبستگکه  ثانیه تا چند ماه باشدچند میلی نیطول عمر آن ب

 دارد. کیوکرومتف باتیترک pHو 

 یدارد؛ برا یبستگ به دما و حلال سیس، –ترانس  ی شدنزومریا یبرا یعملکرد کوانتوم -3

 .[99] یابدمی شیدما افزا شیبا افزا یکوانتوم عملکردمثال، 

 فرایند تاتومری شدن 1-11-2-2

در برخی از ترکیبات آلی، پدیده فتوکرومیسم از طریق تاتومری شدن ناشی از انتقال اتم 

در تعادل  ییایمیشفتو راتییمنجر به تغ سم ناشی از تاتومری شدن،یفتوکروم گیرد.هیدروژن صورت می

. قرار شودمی پذیربرگشت رنگ رییتغ ایجاد یک که باعث شودمیمختلف  یجذب فیتومر با طدو تا نیب

دل به تعا راحتیبهدهد که ممکن است  رییرا تغ زومرهایا یغلظت نسب تواندمیگرفتن در معرض نور 

تون، ک لیفنمشتقات اورتو از:  اندارتعب مکانیسم نیا ترکیبات دارای از هایینمونه. [99]برسند یحرارت

از  هاییونهنم هاینلیآن دنیلیسیسالو ... .  هاینلیآن دنیلیسیسال ،لیو آن تروین ترکیبات آروماتیک

-1ل)شک)شود ها از طریق تاتومری شدن انجام میی هستند که مکانیسم فتوکرومیسم در آنباتیترک

11) )[98]. 
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 فتوکرومیسم ناشی از فرایند تاتومری شدن در ترکیبات سالیسیلیدن آنیلین :(11-1شکل)

 های انرژی پتانسیلمنحنی 1-11-3

 هایتقاطع قیواکنش از طر یرهایبا در نظر گرفتن مس ییایمیفتوش هایواکنش یندهایفرا

را  1Sو  0Sرژی پتانسیل های ان( منحنی12-1شکل) .[100]شوند میداده  حی( توضSCI) 1یمخروط

 دهد.نشان می qیل( اتن در طول مختصات واکنش -2-دی ان-3و1-بیس)سیکلوپنتا-2و1برای ترکیب 

 

 

 های انرژی پتانسیل یک مولکول دی آریل اتنمنحنی(: 12-1شکل)

 

)ساختار سیکلوهگزا  *CHDو  CHDکه با  دو مینیمم وجود دارد 1Sو  0Sدر هردو سطح  

ان از نوع -)ساختار هگزا تری *HTو  HTی بسته و ع دی آریل اتن( برای ایزومر با حلقهان از نو-دی

( نیز بر 1TSو  0TSاند. ساختارهای حالت گذار )ی باز نشان داده شدهدی آریل اتن(برای ایزومر با حلقه

                                                 
1 conical intersections 
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اند، دهاند. چندین تقاطع مخروطی مهم که با علامت ضربدر نشان داده شروی هر منحنی مشخص شده

به علت اینکه تنها مسیری  3CIها، مشاهده هستند که از میان آنهای انرژی پتانسیل قابلبر روی منحنی

ترین است. برای درک مکانیسم واکنش، ی بسته راه دارد، مهمی باز و حلقهاست که به هردو فرم حلقه

ینامیک مولکولی دی آریل د MMVB 2ی های انرژی پتانسیل و محاسبهمنحنی CASSCF 1ی مطالعه

در  رهامسی از ٪50آغاز شده است، حدود  *HTاز  مولکولی که  کینامید سازیشبیهدر اتن انجام شد. 

. شوندمی هیتجز ،پایهحلقه بسته در حالت  ایباز و  حلقه ، قبل از تکامل به اشکال3CI یکیهندسه در نزد

 صورتبه 3CI ن،ی. بنابراتجزیه شدند 3CIدر منطقه  ،آغاز شد زین 1TSاز  یی کهرهایمس ب،یترت نیبه هم

تقاطع ه ک کندمی دییرا تأ هیفرض نیا دینامیکیاست. مطالعه  دسترسیقابل دو طرف هراز  دینامیکی

 .[59]است ریرگدحلقه  و بسته شدن  باز ندیدر هر دو فرا 3CIمخروطی 

هیدروکسی فنیل( بنزوتیول  -2) -2با مینیمم انرژی پتانسیل در ترکیب  یرهایمس، (13-1)شکل 

(HBT) 0 حالت پایه درS (اولمنحنی سیاه رنگ ،)1 حالت برانگیخته تکی نیS )نییتع )منحنی آبی رنگ 

در طول  حالت پایه یبرا MP2/cc-pVDZ برای حالت برانگیخته و CC2/cc-pVDZشده در سطح 

 . [101]دهدن میرا نشا یچشی( مختصات پTwistingو ) دروژنی( انتقال هPT) فرایند

                                                 
1 Complete active space self-consistent field 
2 molecular mechanics-valence bond 
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 (HBTهیدروکسی فنیل( بنزوتیول ) -2) -2با مینیمم انرژی پتانسیل در ترکیب  یرهایمس: (13-1شکل)

برحسب طول پیوند  در این شکل محور عمودی، انرژی بر حسب الکترون ولت و محور افقی، مختصات

برانگیخته به یکدیگر نزدیک  سطوح حالت پایه و 1ی تقاطع مخروطیاست. در منطقه و زاویه دای هدرال

 شوند و ممکن است یک تبدیل داخلی درون مولکول انجام شود. می

 2فتوکرومیسم در نانو ذرات 1-11-4

 ،4کیزیف ،3یمیمانند ش هاییرشتهدر  را یادیز اتتوجه فتوکرومیک هایمولکول

-یمتنها نه کیرومهای فتوکمولکولکه جاییاز آن. اندبه خود جلب کرده 6نانو یو فناور 5شناسیزیست

ها در و دستگاه 7ینور هایحافظه ترینکوچک عنوانبه نیموتورها، بلکه همچن عنوانتوانند به

ه مورداستفاد یو نانوسکوپ العادهفوق یربرداریدر تصو نیاطلاعات و همچن آوریفنو  هاداده سازیذخیره

                                                 
1 Conical intersection 
2 nanoparticles 
3 Chemistry 
4 physics 
5 biology 
6 nanotechnology 
7 smallest optical memory 
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-مورد توجه دانشمندان قرار گرفته یادیتا حد ز مسیفتوکروم دارای خاصیت هاینانوسیستم قرار گیرند،

خواص  نیساخت و همچن ،یاصول طراح ازجملهاز اصول،  یمختلف، برخ هاینانو سیستم ی. برااند

 یهابا اندازه 1یدیذرات کلوئ عنوانبه معمولاً( NPsنانو ذرات ). قرار گرفته است موردبحث هاآن یکاربرد

و  مانند فلزات ،دهندهتشکیلو انواع مختلف مواد  یافتهکاهشند. ابعاد شویم فینانومتر تعر 100تا  1

 یاکاربرده یبرا نیو بنابرا کندیم ییایمیو ش یکیزیف یهایژگیاز و یرا غن نانو ذرات ،هاهادینیمه

 یو سنسورها 5داروتحویل  ،4زوریو کاتال 3کیالکترون ،2کیاپت جملهگوناگون از هایزمینهمتعدد در 

 یرا برا یبزرگ تی، مزنانو ذراتدر ساختار  فتوکرومیسمی یروند. ادغام واحدهایبه کار م 6یکیژولویب

 یی بیشتر دربارهبرای مطالعه. دهدمیبالا ارائه  یانتخاب اتیفعال کردن توابع خاص با خصوص

، 8فورسمزو یکایلیس نانو ذرات ،7بینج اتفلز نانو ذرات ازجمله یمختلف کاربرد نانو ذرات مسیمفتوکرو

مراجعه شود  "هاستمینانو سفتوکرومیسم در "ی به مقاله 10یسیمغناط نانو ذراتو  9فلورسنت نانو ذرات

[102]. 

 های فتوکرومیکسیستم 1-11-5

 تمسیدنبال شده است؛ اول، س کردیدو رو یک،رومکفتو یهاستمیدر توسعه س ریاخ یهادر سال

 کیوکرومفتسیستم کند؛ دوم، یم جادیااز آن  کیفتوکروم باتیترک است که یفوتون کی فتوکرومیک

 جانیعمده در ا طوربه این دو سیستم شود؛یآن کنترل م موجطولو  است که شدت تابش یدو فوتون

 .[104 و103،  95]داده شود  حیتوض یاصول کل یتا برخ شوندمی یمعرف

                                                 
1 colloidal particles 
2 optics 
3 electronics 
4 catalysis 
5 drug delivery 
6 biological sensors 
7 noble metal nanoparticles 
8 mesoporous 
9 fluorescent nanoparticles 
10 magnetic nanoparticles 
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 فوتونی -های تکسیستم 1-11-5-1

 گانهسه ای ی تکبرانگیختهحالت  کیاز  (Bحالت متا) یکینامیود، فرم ترمیفوتون کتدر مدل 

 هستند. ریدرگ گریکدی با Bفرم  جادیا یبرا فرماوقات دو  یشده است؛ گاه لیتشک

 

 [95]یفوتون تک یسمومواکنش فتوکر مکانیسم(: 14-1شکل)

 فوتونی -های دوسیستم 1-11-5-2

 با یبرانگیخته هایحالتممکن است از  Bفرم ، ینفوتو کتمدل  یبرا شدهتوصیف هایواکنش جزبه

 ییهاماده ن دی. احتمال تولشودانجام میتوسط دو فوتون ، بنابراین جذب شده باشد لیتشک انرژی زیاد

ب جذ ندیدو فرآ ،طورکلیبه .دارد یستگدر حالت برانگیخته ب  Ep(2و ) Ep(1فوتون )دو  تابش شدتبه

 :اتفاق بیفتدممکن است 

 ((a) 15-1)شکل  یسطح مجاز کی قیزمان دو فوتون از طرمجذب ه -1

 یسطح واقع کی طریق ( که در آن جذب فوتون دوم ازیمتوال ایگام )بهگام یجذب دو فوتون -2

 )ب((. 15-1افتد. )شکل یاتفاق م



33 

 

 

 )ب(             )الف(                                                                                     

 Bمحصول  تولید جذب دو فوتون منجر به زمانهم( الف) .یسه سطح ستمیدر س یسطوح انرژ(: 15-1شکل)

 B [95]محصول  و درنهایت گامبهگام ی( جذب دو فوتونبو )

 

 [95]یفوتون دو سمیواکنش فتوکروم سمی(: مکان16-1شکل)

( با الف) زمانهم ندیفرا مثالعنوانبهدارد؛ وجود  هازیادی برای این سیستم یعمل یکاربردها

حافظه  یهاستمیس یبرا خاص یهاتیدر موقع برانگیخته کیرومکفتو یهامولکول یبرا تیموفق

 کیتحر یجذب دو فوتون برا ندیفرآ نیو همچن گیردمینوشتن( مورداستفاده قرار  ندی)فرا بعدیسه

 یردگمورداستفاده قرار می خواندن( ندیکنند )فرایمکه فلورسانس را منتشر  شدهنوشته یهامولکول

 .[104 و103 ،95]

 کیمواد فتوکروم بندیطبقه 1-11-6

اگر واکنش  :کرد یبندطبقه افتدیکه اتفاق م یتوان بر اساس نوع واکنش برگشتیرا م فتوکرومیکمواد 

(، دینگاه کن (16-1)به شکل ) شودمی دهینام P-typeفتوکرومیک  فتد،بی نور اتفاق انتشاربا  یبرگشت
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 شودمی دهینام T-type فتوکرومیک، نوع نیاانجام شود،  یحرارت با محرکاگر واکنش برگشت  کهدرحالی

 لیهستند و تبد داریپا ییدو فرم گرما یدارا کیوکرومتف P-typeمواد  .(دینگاه کن (17-1))به شکل 

زیه تجخوب و مقاومت در برابر  یحرارت یداریپا هانآ کهطوریبهاست،  پذیربرگشتها در آندو فرم  نیب

 هایواکنشاز  یاری. بس[105] های مولکولی استکه عامل مهم در سوئیچ دهندمیرا نشان  شدن

در مواردی که بر اساس ، اما باشندنمی سیس -ترانس  شدن یزومریا ، تنها بر اساسPنوع  کیروموکفت

 یبا القا ،(یبسته)رنگ ۀحلق زومری( به ارنگبیباز ) زومریقه از اواکنش بسته شدن حل این فرایند است،

ر با نو کیتحر توسط (،واکنش باز شدن حلقه)معکوس ندیفرآ کهدرحالی، شودانجام می UVنورتابش 

 فرم یبرا افتد کهاتفاق می در جذب یتوجهقابل یفیط رییتغ .[106-108و  81]شود انجام می یمرئ

 رییتغ رو این از، هستتر طول یطولان هایموجطول دارای شکل بسته برای تر وکوتاهموج طول دارای باز

و هدایت  2ضریب شکست ،1مانند فلورسانس یبر خواص تواندمی ،بسته شدن حلقه اثر در یساختار

 . [109]تأثیر بگذارد 3الکتریکی

 
 Pکنش فتوکرومیکی ترکیبات نوع برهم(: 16-1شکل)

 که به است نوری یزومرهایا لیتشک ، ناشی ازکی، واکنش فتوکرومTنوع  کیکرومومواد فتدر 

                                                 
1 Fluorescence 
2 Refractive index 
3 Electrical conductivity 
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فتوکرومیک نوع . مواد [111 و110] دیآیم به وجود یبا نور مرئ ینورتابش  ای یتابش حرارت یلهیوس

T ان را نش مختلف هایسیس با پایداریترانس و های فرم نیب پذیربرگشت شدن یزومریتوانند ایم

 یهندس بیترتتغییر  و یسطوح انرژ نیب هاالکترون یباعث بازسازکنش نوری برهم ند،یفرآ نی. در ادهند

 ید به خودخو صورتبه سیس به ترانس، لیتبد یحرارت برگشت. شودمی وندیبدون شکستن پ ،مولکول

در عرض  تواندمیشدن ترانس به سیس،  یزومریا واکنش (.(17-1))شکل  گیردمیصورت  یکیدر تار

 کهیحال، دردارد یبستگترکیب فتوکرومیک  ییایمینوع تابش و ساختار ش انجام شود و به 1هیثانفمتو چند

 کیوکرومتف باتیترک ییایمیساختار ش به شدت( بهیبه ترانس )واکنش برگشت سیس لیسرعت تبد

 .[112]وابسته است

 

 Tکنش فتوکرومیکی ترکیبات نوع برهم(: 17-1شکل)

 ی پژوهشپیشینه 1-12

 (R=H)(، IMP 2)2ایمینو متیل فنول -2در موقعیت اورتو، مانند  C=RN–ها با استخلاف فنول

(، مدل کلی برای بررسی NSA( ،)R=Phسالیسیلیدن آنیلین، ) -N،  3فنیل ایمینو متیل فنول -E-2و 

اهده ترکیبات را مش این( ساختار دو نمونه از 18-1هستند. در شکل) مولکولیدرونپیوند هیدروژنی 

                                                 
1 Femto seconds 

2 Imino Methyl-Phenol 

3 2-[(E)-(Phenyl Imino)Methyl]Phenol 
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 .کنیدمی

 

 

 
 ایمینومتیل فنول -2سالیسیلیدن آنیلین و  -Nساختار ترکیبات  :(18-1شکل)  

های هیدروکسیل و نیتروژن ایمین در این ترکیبات، بین گروه مولکولیدرونپیوند هیدروژنی 

داشتن پیوند  به علت. این ترکیبات دهدمیشش اتمی تشکیل  1لیتیی کیو یک حلقه شدهتشکیل

ای از ترکیبات دارای همراه است، جزء دسته π، که با سیستم مزدوج الکترون مولکولیدرونیدروژنی ه

 شوندمیبندی ، طبقه2(RAHBبا رزونانس، ) شدهتقویت مولکولیدرونپیوند قوی، به نام پیوند هیدروژنی 

 که از اهمیت خاصی برخوردارند.

 NSAکاربرد  1-12-1

در  ی ناشی از انتقال پروتونین، ترکیبی پایدار و دارای خواص ویژهآنیلسالیسیلیدن -Nترکیب 

این ترکیب، در سنتز مواد آلی  .[113]باشد میقسمتی از مولکول که دارای پیوند هیدروژنی است، 

تاتومری شدن پروتون  .[114] بر کارایی داردهوشی و تبدر سنتز مواد دارویی نظیر داروهای بی ازجمله

این  .[116 و115]کند میهای شیمی و بیوشیمی ایفا ب، نقش مهمی در بسیاری از رشتهدر این ترکی

 موردتوجهک فیزیتکنولوژی و شیمیشناسی، کاربرد نانوهای بسیار متفاوتی مانند زیستترکیب در حوزه

                                                 
1 Chelate 

2 Resonance Assisted Hydrogen Bond 
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 .[118 و117]واقع شده است که دلیل آن، تاتومری شدن پروتون در این ترکیب است

-سعامل کمپلک عنوانبهای گسترده صورتبهآنیلین و مشتقات آن، یلیدنسالیس -Nترکیب 

ورد م نیز دهنده با برخی از فلزات واسطه نظیر مس، پالادیوم، نیکل، آهن، وانادیوم، کبالت و پلاتین

 .[119]قرار گرفتند استفاده

 کارهای گذشته 1-12-2

ر است زیرا ای برخوردایت ویژه(، از اهم19-1، شکل)NSAتاتومری شدن پروتون در ترکیبات 

 NSAگسترده روی ترکیب  طوربهدارد. این دو فرایند  2و ترموکرومیسم 1کرومیسمارتباط نزدیکی با فتو

پروتون  در اثر انتقال یسم، با کاهش دما، تاتومری شدن. در ترموکروم[120-123و  46]اند بررسی شده

قرار  کتو -، سیسNHصورت فرم بهنسبت به هم  NSAافتد و هیدروژن و اکسیژن در ترکیب اتفاق می

 .[115]گیرندمی

 

             
 NSAتاتومری شدن پروتون در ترکیب  :(19-1شکل)   

حول  NSA، علاوه بر تاتومری شدن پروتون، ترکیب hνدر فتوکرومیسم، با برخورد فوتون، 

(. یعنی هیدروژن و 20-1، شکل)شودمیچرخد و به فرم ترانس کتو تبدیل می N-C-C-OCی زاویه

 .[124]گیرندمیترانس قرار  صورتبهاکسیژن نسبت به هم 

 

                                                 
1 Photo-Chromism 
2 Thermo-Chromism 
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 به فرم ترانس کتو در فرایند فتوکرومیسم NSAتبدیل  :(20-1شکل) 

در  هاکوانتومی اتمی انجام شد، رویکرد نظریه NSA بر رویهای دیگری که جمله بررسیاز

تی، لیی کیگیری حلقهکه شکل شودمیاستنباط  آمدهدستبه ( است که از نتایجQTAIMمولکول )

ا نیز ی سالیسیلیدین راتم نیتروژن، خصلت آروماتیکی حلقه بر رویعلاوه بر کاهش جمعیت الکترونی 

 .[51دهد]میکاهش 

بی ی طیف جذهای انتقال الکترونی منطقهی الکترون در انرژیهای پذیرنده و دهندهگروه تأثیر

ی دینامیک کوانتومی و ساختار مولکولی و همچنین مطالعه .[125]نیز بررسی شده است NSAاصلی 

اگرچه  .[126]صورت تئوری بررسی شدبهآنیلین نیز سالیسیلیدن مشتقات کلرخواص فتوکرومیسم 

-مطالعه و مشتقات آن انجام شده است، اما آنیلینتحقیقات زیادی بر روی خواص و ساختار سالیسیلیدن

کامل و مفصلی بر روی مشتقات کلردار این ترکیب صورت نگرفته که هدف ما در این تحقیق، بررسی  ی

و همچنین بررسی خاصیت  NSAی مشتقات کلردار ترکیب پیوند هیدروژنی و ساختار مولکولی همه

  با یکدیگر است. هاآنو مشتقات کلردار آن و مقایسه  NSAفتوکرومیسم 

 

 

 

 

 



39 

 

 

 

 

 

 شیمی :فصل دوم

 محاسباتی
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 مقدمه 2-1

ایه . این علم بر پکندمیبینی اتمی و مولکولی را پیش هایسیستمشیمی محاسباتی، خواص 

ای تقریبی را بر هایروشاصول بنیادی شیمی کوانتومی قرار دارد و تعداد زیادی از تبدیلات ریاضی و 

 .گیردمیحل معادلات بنیادی به کار 

 معادله شرودینگر 2-2

که چگونه موجودیتی مانند الکترون، هم دارای خواص موجی  دهدمی توضیحانیک کوانتوم مک

 .(1-2 کند )معادلهمیی شرودینگر تابع موج یک ذره را توصیف ای است. معادلهو هم دارای خواص ذره

2
2

2

( , )
( , )

8 2

h ih r t
V r t

m t 

  
    

 
                                                                         -2(

1)   

میدان پتانسیلی است که در آن  Vثابت پلانک و  hجرم ذره،  mتابع موج،  Ψدر این معادله، 

( شودمینوشته   ǀΨǀ2 صورتبهاغلب  ΨΨ*با مزدوج مختلطش ) Ψضرب . حاصلکندمیذره حرکت 

 کیوعه از ذرات نظیر . معادله شرودینگر برای یک مجمشودمیتوزیع احتمال یک ذره تفسیر  عنوانبه

 .است tدر زمان تابعی از مختصات تمام ذرات سیستم  Ψی بالا است. در این مورد مولکول، مشابه معادله

و با در نظر  Ψی شرودینگر برای از حل معادله توانمیو بسیاری از خواص دیگر ذره را  انرژی

مختلف سیستم، مطابق با حالات  مناسب به دست آورد. بسیاری از توابع موج 1گرفتن شرایط مرزی

ی تابعی از زمان نباشد، معادله V کهدرصورتیمختلف سیستم، جواب این معادله هستند..  2ایستای

ی روشی ریاضی با عنوان جداسازی متغیرها، ساده شود. اگر ما تابع موج را وسیلهبه تواندمیشرودینگر 

 ن بنویسیم: ضرب یک تابع فضایی و یک تابع زماحاصل صورتبه

                                                 
1 Boundary conditions 
2 Stationary states 
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Ψ(r,t) = Ψ (r) τ(t)                                                                                                                    (2-

2)  

رسیم که یکی از ( جایگزین کنیم، به دو معادله می1و سپس این معادله جدید را در معادله )

عیت ذره و مستقل از زمان است و دیگری تنها تابعی از زمان است. برای مسائل وابسته به موق هاآن

ی معروف مستقل از زمان شرودینگر روی معادله کاملاً ما، این جداسازی مهم است. بنابراین ما  موردنظر

 کنیم.تمرکز می

(2-3)                                                                                                            HΨ(r) 

= EΨ(r) 

 اپراتور هامیلتونی است که برابراست با:  Hانرژی ذره و  Eکه در آن 

(2-4)                                                                                                           
2

2

28

h
H V

m


   

ی بالا، مطابق با حالات ایستای مختلف ذره )مولکول( هستند. یکی از این های مختلف معادلهسخپا

 2غیر نسبیتی( توصیفی 4-2. معادله )شودمینامیده  1حالات که کمترین انرژی را داراست، حالت پایه

 از دسترا نور نزدیک شود، این معادله اعتبار خود  سرعتبهسرعت ذره  کههنگامیاز سیستم است. 

 هایاتمای در هسته هایالکترونخواهد داد و به همین دلیل است که این معادله توصیف دقیقی از 

 .[128 و127]کندسنگین فراهم نمی

 3اپنهایمر -تقریب بورن  2-3

ی معادله سازیسادهاپنهایمر اولین تقریب از چندین تقریبی است که برای  –تقریب بورن 

. این تقریب، مسئله مولکولی را با جداکردن حرکت الکترون و هسته ساده رودمیشرودینگر به کار 

                                                 
1 Grand state 

2 Non-relativistic 

3 The Born-Oppenheimer approximation 
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تر است، قابل هزاران بار از جرم الکترون سنگین طورمعمولبهکه جرم هسته اتم . به علت اینکندمی

راین . بنابکنندمیبسیار آهسته حرکت  هاالکترونها نسبت به قبول است که در یک مولکول، هسته

در یک  هاالکترونها است. درنتیجه، توزیع تر از تغییر موقعیت هستهبسیار سریع هاالکترونعمل العکس

 ها در مقابلاست. به بیان دیگر، هسته هاآنها و مستقل از سرعت مولکول وابسته به موقعیت هسته

ثابت  در میدان هسته هاالکترونفرض کرد که حرکت  توانمیرسند. بنابراین ثابت به نظر می هاالکترون

 وشت:زیر ن صورتبه توانمیی کامل هامیلتونین برای یک سیستم مولکولی را . معادلهگیردمیصورت 

(2-5 )l(R)                                       nuc(r) + Velec(R.r) + Velec-nucl(R) + Vnucl(r) + TelecH = T 

انرژی پتانسیل است.  Vانرژی جنبشی و  Tول، ، هامیلتونی کل مولکHکه در این معادله، 

جداگانه حل شوند. بنابراین ما  صورتبهکه دو بخش مسئله  دهدمیاپنهایمر اجازه  –تقریب بورن 

 توانیم یک هامیلتونین مولکولی بسازیم که عبارت انرژی جنبشی هسته را نادیده بگیرد.می

Helec = 
1

2
∑ (

𝜕2

𝜕𝑥𝑖
2

𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠
𝑖 +  

𝜕2

𝜕𝑦𝑖
2 +  

𝜕2

𝜕𝑧𝑖
2) – 

∑ ∑ (
𝑍𝐼

ǀ𝑅I−𝑟iǀ
) ∑ ∑ (

1

ǀ𝑟i−𝑟j
) + ∑ ∑ (

𝑍I𝑍𝐽
ǀ𝑅𝐼−𝑅𝐽ǀ

)𝐽<𝐼
𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖
𝐼𝑖<𝑗

𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠
𝑖

𝑛𝑢𝑐𝑙𝑒𝑖
𝐼

𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠
𝑖 -2(    

6                                                )                                          

elecH ین ا ها در آن نادیده گرفته شده است.بیانگر هامیلتونی الکترونی است که حرکت هسته

فاده در میدان هسته ثابت است هاالکترونحرکت  کنندهتوصیفهامیلتونین سپس در معادله شرودینگر، 

 .شودمی

(2-7                          )                                                          elecΨ  eff(r,R) = E elecΨelecH

(r,R) 
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را تولید  effEای هسته مؤثرحل کردن این معادله برای توابع موج الکترونی، تابع پتانسیل 

م تعریف را برای سیست 1ها است و سطح انرژی پتانسیل. این تابع وابسته به مختصات هستهکندمی

 .رودمیبرای هامیلتونین هسته به کار  مؤثرتابع  عنوانبهچنین هم  effE. درنتیجه، کندمی

(2-8                   )                                                                         eff(R) + Enucl = T nuclH

(R) 

. رودمیها به کار ی حرکت هستهگر، برای حل معادلهی شرودیناین هامیلتونین سپس در معادله

ر ی شرودینگآید. حل معادلهها توسط این معادله به دست میحالات ارتعاشی، چرخشی و انتقالی هسته

ه لازم است. از این نقطه ب هامولکولبینی طیف ارتعاشی تجربی( برای پیش صورتبهای )حداقل هسته

کنیم و بالانویس تمام اپراتورها برای سادگی حذف ترونی تمرکز میبعد، ما فقط روی مسائل الک

 .[129]شودمی

 های محاسباتیبندی روشطبقه 2-4

به دو دسته محاسبات مکانیک مولکولی و محاسبات مکانیک  توانمیمحاسباتی را  هایروش

وانتوم است الکترونی در ک کوانتومی تقسیم کرد. تفاوت کلی این دو در استفاده از تابع موج و هامیلتونین

از تابع موج و  هاآنمکانیک کوانتومی که در  هایروشمکانیک مولکولی جایی ندارد.  هایروشکه در 

جربی تنیمه هایروشآغازین،  هایروش: شوندمی، خود به چند دسته تقسیم شودمیهامیلتونی استفاده 

دی بننیمه تجربی دسته هایروشهی در گروه ی تابع چگالی که گاجدیدتر نظریه نسبتاً هایروشو 

 هامولکولو توابع موج برای  2ی شرودینگرچون در روش مکانیک کوانتومی حل دقیق معادله .شوندمی

 م.هایی برای حل مسئله هستیهیدروژن، میسر نیست، ناچار به استفاده از تقریب جزبه هااتمو حتی برای 

                                                 
1 Effective nuclear potential function 
2 Schrödinger equation 
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 های مکانیک مولکولیروش 2-4-1

متفاوت  2و نرمی که اندازه هاییاتمبا  1"گلوله و فنر"ی مدل وسیلهبه هامولکولها، ر این روشد

مکانیک مولکولی  هایروش. [130-132]شوند میمختلف دارند توصیف  3و پیوندهایی که طول و سختی

و یا هامیلتونی ها از تابع موج در این روش .شوندمینیز منتسب  4 "میدان نیرو هایروش" عنوانبه

 هااتمنظر شده و حرکت ای صرفهای کوانتومی حرکت هستهو از جنبه شودنمیالکترونی استفاده 

ک مولکولی های مکانیازجمله برنامه .شودمیی مکانیک کلاسیکی یعنی قانون دوم نیوتن بررسی وسیلهبه

 به موارد زیر اشاره کرد: توانمی، روندمیشیمیایی بزرگ به کار  هایسیستمکه اغلب برای 

ا هزیستی از قبیل پروتئین هایمولکولی برای مطالعه اصولاً: 5شده همیاریتصحیح انرژی و ساختار مدل 

 و همکارانش توسعه یافته است. 6و نوکلئیک اسیدها طراحی شده و اخیرا توسط کلمان

 .رودمیاسی به کار : برای مطالعات بیولوژیکی و داروشن 7رواردهامولکولشیمی در درشت 

ی سطوح محاسبه از قبیل: برای مطالعات ساختاری و ترمودینامیکی  3و  2ی مکانیک مولکولی نسخه

. این دشونمیکوچک به کار برده  غیر قطبی هایمولکولانرژی پتانسیل، پیوندها و زوایای پیوندی در 

 .[130-133] و همکارانش تهیه شده است 8برنامه توسط الینجر

                                                 
1 ball and spring 
2 softness 
3 stiffness 
4 Force Field methods 
5 Assisted Model Building and Energy Refinement ( AMBER ) 
6 Kollman 
7 Chemistry at Harvard Macromolecule Mechanic (CHARMM ) 
8 Allinger 
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 های ساختار الکترونیروش 2-4-2

مولکول  هایساختار الکترونی با استفاده از قوانین مکانیک کوانتومی، انرژی و دیگر ویژگی هایروش

 هایمسیستی شرودینگر با اعمال تقریب برای . روش ساختار الکترونی با حل معادلهدهدمیرا به دست 

 :شوندمیبه سه دسته تقسیم ساختار الکترونی  هایروش. رودمیبزرگ به کار 

 1های آغازینروش (1

 (DFT) 2ی تابع چگالینظریه (2

 3روش نیمه تجربی (3

 پردازیم. ی تابع چگالی میکه از این میان، به بررسی روش آغازین و نظریه

  آغازین هایروش 2-4-2-1

مکانیک مولکولی یا نیمه تجربی، در محاسبات از  هایروشبرخلاف  هادر این روش

 صورتهبهای حالت الکترونی و سایر خواص فیزیکی . انرژیشودنمیترهای تجربی استفاده پارام

با های آغازین، در روش. شوندمیای و از روی اصول اولیه محاسبه های هستهتوابعی از مکان

ی تقریب گونههیچجا . در اینکنندمیی شرودینگر را حل ی مولکول، معادلهاستفاده از هندسه

 ی شرودینگر است. ی کلی این محاسبات، حل سریع معادلهگردد و نتیجهنمی اعمال

(2-9                                                                                   )
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تا  iی الکترون فاصله irو  jو iی بین هر الکترونفاصله i,jrعدد اتمی،  Zجرم الکترون،  emکه در آن 

 هسته است.

                                                 
1 Ab Initio 
2 Density Functional Theory 
3 Semi-empirical method 
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 ی بین الکترونیی دوم به انرژی دافعه، جملههاالکترونی اول به انرژی جنبشی ی فوق، جملهدر رابطه

 مربوط است. هاالکترونی بین هسته و ی سوم به جاذبهو جمله

برای جدایی است که  1اپنهایمر -آغازین تنها تقریب به کار رفته، تقریب بورن هایروشدر 

ایی که ه. این تقریب در سیستمشودمینظر از اثرات نسبیتی( استفاده حرکات هسته الکترون )صرف

اند، باعث ایجاد خطای بزرگ، در خیلی قوی با ارتعاشات هسته جفت شده طوربهحالات الکترونی 

لات شرودینگر دبنابراین معا باشند.می. از سوی دیگر توابع موج به کار رفته نیز تقریبی شوندمیمحاسبات 

ها بسط دقیق و عددی قابل حل نیستند اما چون اساس این روش طوربهای حاصل، الکترونی و هسته

 ترزدیکنبه نتایج واقعی  توانمیسری تیلور است، با اختیار نمودن پارامترهای کافی  برحسبتابع موجی 

 .[134] شد

-ی سطوح انرژی پتانسیل در اختیار میدرباره آغازین، اطلاعات زیادی هایروشمحاسبات 

ولکولی در سیستم م هاالکترونتوسط تعداد توابع پایه که به تعداد  شدهمحاسبهی گذارند. صحت نتیجه

ژی های انردر کمینه شدهمحاسبه، ساختارهای هامولکول. برای بسیاری از شودمیبستگی دارد تعیین 

، هاالکترونبا کاهش تعداد کل  معمولاً. [135]تجربی صحیح هستندی ساختارهای اندازهبهپتانسیل 

انرژی  توانیمی شرودینگر، . با استفاده از حل تقریبی معادلهشودمیتوافق میان محاسبه و تجربه بیشتر 

 های الکترونی را به دست آورد.و اوربیتال

 هاییونبرهمکنش بین  هایی انرژیوسیعی برای محاسبه طوربهآغازین  هایروشمحاسبات 

 .[136]گیرند قرار می مورداستفادهها قلیایی و لیگاند

 ی آغازین:معرفی چند محاسبه 2-4-2-1-1
روش  دو. ما در اینجا به شرح شوندمیی آغازین اجرا چندین روش وجود دارد که با هر برنامه

 پردازیم:می هاآناز 

                                                 
1 Bron- Oppenheimer approximation 
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 سازی هندسهمحاسبات بهینه -1

 سازیبهینهدقیق توسط  طوربهی یک مولکول است که پیدا کردن هندسه تجربه ثابت کرده

ی آغازی، با استفاده از تابع موج با استفاده از محاسبات کوانتومی در یک هندسههندسی ضروری است. 

ی جدید که تا رسیدن به هندسه آزمایشی، انرژی و تابع موج جدید محاسبه شده و سپس محاسبات

ی با کمترین انرژی نسبت به تا به هندسه شودمی. این عمل تکرار رودمی، پیش انرژی کمتری دارد

ی ی ارزیابوسیله به هااتمنیروهای بین  های محاسباتی،در روش ایده آل طوربهی آغازین برسیم. نقطه

 ارد. در بعضی موشودمیتحلیلی محاسبه  طوربهاتمی  مختصات نسبت بهگرادیان )مشتق اول( انرژی 

د ی جدیهای برای انتخاب یک هندسهها باید به روش عددی تخمین زده شوند، از الگوریتمکه گرادیان

  .شودمیترین انرژی دهد، استفاده گرایی سریعی را به هندسه با کمای که همدر هر مرحله

ترین هندسه )که ایزومری با انرژیکمبا محاسبات بتوان تشخیص این موضوع مهم است که 

آورد، زیرا ممکن است ساختار ( را به دست گویندمی 1ی کلی کمینهو به آن نقطه ترین انرژی استمک

کار  هااتماز  ویژههای یک سری ی ایزومرپیدا شود. پیدا کردن همه 2ی محلییک کمینه هندسی در

ارن مولکولی را محدود اگر تق ویژهبه. کندمیرا پیدا  3ی ایستایک نقطه سازیبهینهای است. روش پیچیده

کنیم و به برنامه تعداد کل درجات آزادی مولکول را ندهیم، این وضع رخ خواهد داد. برای مثال اگر ما 

3NH ،برای ساختار گذار با شکل چتر مانند  شکل هندسی بهینه شده را به مسطح بودن محدود کنیم

ک ی کوچمولکول را با یک سری پایهسازی هندسی به دست خواهیم آورد. بهتر است که همیشه بهینه

نتخاب ا ویژهی که سری پایه و روش انتخابی برای یک مسئلهانجام دهیم، قبل از آن ترضعیفو یک روش 

ی یا سازقسمتی از فرایند بهینه عنوانبهتوانیم از مشتقات دوم انرژی تخمین زده شده شود. حتی می

 تری استفاده کنیم.عیفاز یک اجرای فرکانس با روش ض آمدهدستبه

                                                 
1 Global minimum 
2 Local minimum 
3 Station point 
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 محاسبات فرکانس -2

و  IRهای ها و شدتبینی فرکانسبرای پیش اولاً؛ شوندمیمحاسبات فرکانس به دو دلیل اجرا 

ها ی فرکانسباشد، همه ی کلی کمینهنقطهسازی از اجرای بهینه آمدهدستبهی اگر هندسه ثانیاً  رامان،

ا به دست ر ی کلی کمینهنقطهکه  کندمی تأکیدای، تیجهحقیقی و مثبت خواهند بود. گرفتن چنین ن

ی ایستا نسبت به یک ساختار کمینه داشته باشیم، برخی از آوردیم. اگر ساختار گذار یا هر نقطه

های موهومی نامیده و فرکانس شوندمیها مختلط خواهند بود که با اعداد منفی مشخص فرکانس

اشته دما بیش از یک فرکانس موهومی ممکن است محدود نماییم،  ازیسبهینه. اگر تقارن را در شوندمی

 . باشیم

 

 فاک -روش هارتری  -3

یکی از آغازین برای انجام محاسبات کوانتومی وجود دارند.  هایروشی وسیعی از هسترگ

به دو سطح  توانمیآغازین را  هایروش. استفاک  -، روش هارتریهای آغازینپرکاربردترین روش

فاک، انرژی و سایر خواص سیستم  -تقسیم کرد. در سطح هارتری 1فاک -فاک و پساهارتری -یهارتر

فاک با استفاده از  -. در سطح پساهارتری[137]شوند می( محاسبه IPA) 2تحت تقریب ذرات مستقل

 .شودمینیز در نظر گرفته  هاالکترونمختلفی اثرات همبستگی بین  هایروش

 یعنی شودمینظر الکترونی صرف ایاثرات همبستگی لحظه( از HF) فاک –در تقریب هارتری 

 کندیمها و ابری از بار الکترونی حرکت که هر الکترون در میدان میانگینی حاصل از هسته شودمیفرض 

                                                 
1 Post Hartree-Fock 
2 Independent Particle Approximation 
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ی . برای حل معادله[138 و137]کند میها در انجام محاسبات خطا ایجاد و به کار بردن این تقریب

 ی یک سیستم چند الکترونی داریم: شرودینگر برا

(2-15                                                                                                  )0 0 0
ˆE H   

شامل دو بخش  1فاک -در آن هامیلتونی الکترونی است. هامیلتونی الکترونی هارتری  Ĥکه 

 است. دوالکترونیتک الکترونی و 

 هایروشاصلاحی برای از بین بردن خطای نادیده انگاشتن همبستگی الکترونی به  هایروش

 به سه روش زیر اشاره کرد: توانمی ازجملهکه  اندمعروففاک  –پساهارتری 

 2کنش آرایشیبرهم (1

 3روش خوشه جفت شده (2

 4پلست -ی اختلال مولر نظریه (3

( روشی است که در آن ترکیب خطی از توابع موج هارتری فاک متناظر CIکنش آرایشی )وش برهمر

استفاده  آید.و ضریب هر تابع موج با روش تغییر به دست می شودمیهای الکترونی نوشته با انواع آرایش

 .هددمیفاک را تا حدود زیادی کاهش  –از تعداد زیادی از این توابع، خطای روش هارتری 

. دهدمیکوچک تا متوسط انجام  هایسیستمتری روی ، محاسبات دقیقجفت شدهروش خوشه 

 -میدان خود سازگار هارتریروش  بر اساس رودمیکار به چند الکترونی هایسیستماین روش که برای 

عداد ت بر اساسای خوشه هایروشبندی . دستهکندمیبستگی الکترونی را محاسبه بوده و هم (HFفاک )

 برانگیختگی است.

                                                 
1 Hartree-Fock 
2 Configuration Interaction 
3 Couple Cluster 
4 Moller-Plesset Perturbation Theory 
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توسط  1934که در سال  پلست است، –، روش اختلالی مولر رودمیروش دیگری که برای به کار 

که اثر همبستگی الکترونی ناچیز است  شودمیاین تئوری تصور  بر اساسارائه شد.  "پلست"و  "مولر"

. پرکاربردترین آن تئوری گرددمیو از طریق انجام تصحیحات کوچکی با اعمال اختلال جزئی محاسبه 

-است. انجام محاسبات اختلالی اغلب دشوار است و نیاز به ارزیابی جمع 1(MP2ی دوم )اختلال مرتبه

ی دوم و بالاتر دارد که در تصحیح مرتبه هاآنگیری از مجزا و انتگرال هایحالتروی  نامتناهیهای زنی

شباهت زیادی  موردنظری که مسئله شودمیی استفاده هنگام روش. از این [139]دهند میانرژی رخ 

دقیق حل کرد و کاربرد آن در مکانیک کوانتومی نیز به همین  طوربهآن را  توانمیای دارد که به مسئله

ی را تابع موجی سیستم دیگر توانمیترتیب است که اگر تابع موجی یک سیستم دقیقا معلوم باشد، 

ابتدا سیستمی با هامیلتونی مستقل از  ت زیادی دارد را به دست آورد.مان شباهکه به سیستم اصلی

 باشیمگیریم که به دنبال حل آن میرا در نظر می Ĥزمان 

(2-17               )                                                            n n nĤψ =E ψ 

 نویسیم: ی شرودینگر آن برای ما قابل حل است را میحال هامیلتونی سیستمی که معادله

(2-18   )                                                                              0 0 0 0

n n nĤ ψ =E ψ 

امیده ، سیستم مختل شده ن Ĥسیستم مختل نشده و سیستم با هامیلتونی  Ĥسیستم با هامیلتونی 

 : Ĥʹشود و برابر است با تفاوت بین این دو هامیلتونی، اختلال نامیده می شوند ومی

(2-19                         )                                        0ˆ ˆ ˆH=H -H     →      0ˆ ˆ ˆH =H-H 

ر و ویژه توابع مجهول سیستم مختل شده با ی بین ویژه مقادیهدف ما از اختلال این است که رابطه

 صورتهبرا پیدا کنیم پس بدین ترتیب هامیلتونی را  نا مختلویژه مقادیر و ویژه توابع معلوم سیستم 

 نویسیم: زیر می

                                                 
1 Second-Order Moller-Plesset Perturbation Theory 
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(2-20                      )                                                         0ˆ ˆH=H +λH 

λ .پارامتر اختلال نام دارد 

 :کهطوریبه باشدمی j= Eψ jψ Ĥ یهای معادلههدف کلی پیدا کردن جواب

(2-21                                 )                            0

j j
λ 0
lim ψ =ψ


 

(2-22                                     )                         0

j j
λ 0

E = lim E


  

به سمت یک،  λبه سمت صفر، یک سیستم مختل نشده و با افزایش مقدار  λبا میل کردن 

اختلال کامل  λ=1مقدار این اختلال نیز بیشتر شده و یک سیستم مختل شده خواهیم داشت و در 

 .شودمی

مختل شده و مختل نشده ایجاد راحتی و سادگی در ارتباط بین ویژه توابع حالات  λنقش 

بسط  λهای یک سری تیلور برحسب توان صورتبهتوانیم را می nψو  nEکه  شودمی. فرض باشدمی

 بدهیم: 

(2-23                )                                                       (0) (1) 2 (2) k (k)

n n n n nψ = ψ +λψ +λ ψ +...+λ ψ +... 

(2-24                       )                                  (0) (1) 2 (2) k (k)

n n n n nE =E +λE +λ E +...+λ E +... 

(k)

nψ  و(k)

nE ی های مرتبهبه ترتیب تصحیحK  [139] شوندمیام توابع موج و انرژی نامیده. 

ی یک ای انرژجواب تقریبی بهتری را بر توانمیی بالاتر بنابراین با انجام تصحیحات از مرتبه

به ترتیب  MP4و  MP3و  MP2با استفاده از  ab initioمولکول در نظر بگیریم. در محاسبات کوانتومی 

 .[140] انرژی را محاسبه نمود توانمیی دوم، سوم و چهارم، گرفتن تصحیح مرتبه در نظربا 
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 ی تابع چگالی نظریه  2-4-2-2

اثبات شد که انرژی  [142 و141] 2و کوهن 1رگی هوهنبوسیلهبهی تابع چگالی اساس نظریه

، یک تناظر دیگرعبارتبه .شودمیتعیین  ρی چگالی الکترونی وسیلهبهکامل  طوربهالکترونی حالت پایه 

بین چگالی الکترون یک سیستم و انرژی وجود دارد. دلیل شهودی این که چرا چگالی  یک به یک

 ارائه شد، او استدلال کرد که:  [143] 3بی . ویلسون، توسط ای.  کندمیسیستم را تعریف 

 کندها را تعیین میانتگرال چگالی، تعداد الکترون 

 کندنقاط تیز در چگالی، موقعیت هسته را معین می 

 کند ای متناظر را تعیین میارتفاع نقاط تیز، بارهای هسته 

ی مقایسه کردن آن با وسیلهبه شدهدادهکوهن بهترین توضیح  –ی هوهنبرگ شاید اهمیت قضیه

ی فضایی و یک متغیر، سه مختصه N4الکترونی شامل  Nروش تابع موج است. تابع موج برای سیستم 

 N-1بر  کهدرحالیی اسپین برای هر الکترون است. چگالی الکترون، مربع تابع موج است مختصه

گی دارد ی فضایی بسته سه مختصهو هر چگالی اسپین فقط ب شودمی گیریانتگرالی الکترون مختصه

افزایش  هاالکتروننمایی با تعداد  طوربهپیچیدگی تابع موج  کهدرحالیهاست. و مستقل از تعداد الکترون

ی سیستم است. فقط مشکل این یابد، چگالی الکترون همان تعداد متغیر را دارد و مستقل از اندازهمی

 ،دهدمیی متفاوت به دست ی مختلف، انرژی حالت پایهاست که اگرچه ثابت شده است که هر چگال

ی تابع چگالی، طراحی ارتباط تابعی ارتباط تابعی این دو کمیت شناخته نشده است. هدف روش نظریه

 .[144-147] چگالی الکترون با انرژی است

                                                 
1 Hohenberg 
2 Kohn 
3 E. B. Wilson 
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دد از یک ای برای تولید یک ع، نسخه1: تابعگونه توضیح دادتوان اینکلمات تابع و تابعی را می

که خود  باشدمیای برای تولید یک عدد از یک تابع ، نسخه2مجموعه از متغیرها )مختصات( است. تابعی

وابسته به  انرژی کهدرحالیبه متغیرها وابسته است. بنابراین تتبع موج و چگالی الکترون، تابع هستند 

عی ی تابع چگالی سهای نظریهی مدلهای اولیه در طراحتابع موج یا چگالی الکترون، تابعی است. تلاش

می ها کارایی کتابعی از چگالی الکترون بیان کند اما این روش عنوانبهانرژی را  هایمؤلفهی کرد تا همه

عی ی تابنظریه هایروشتابع موج ترجیح داده شدند. موفقیت  بر اساسهایی داشتند و درنتیجه روش

ریزی شد که انرژی جنبشی پایه 1965در سال  [148] 3امپیشنهاد کوهن و ش بر اساسچگالی نوین 

های استفاده شده برای نمایش چگالی الکترون محاسبه ی کمکی از اوربیتالالکترون باید از مجموعه

کوچکی از انرژی کل است، فقط تابعی نامعلوم  نسبتاًکه کسر  4تبادلی –شود. سپس انرژی همبستگی 

صحیحی را فراهم  کاملاً های محاسباتی اصی برای این عبارت مدلخ نسبتاًهای است، وقتی تقریب

 .کندمی

تغییر  آرامیبهچگالی الکترون  شودمیاست که فرض  5ترین مدل تقریب، چگالی موضعیساده

ی شده از چگال های مشتقفرمول ازبا استفاده  تواندمیتبادلی،  –انرژی همبستگی  کهطوریبهکند، 

 تابعی ساختنی وسیلهبه تواندمیحاسبه شود. یک پیشرفت مهم در صحت الکترون یکنواخت م

آید که به مشتق اول چگالی هم وابسته است و اصلاحات بیشتر، مشتق تبادلی به دست می –همبستگی 

 .کندمیفاک را مخلوط نموده و به تابعی تبدیل  -و تبادل هارتری  کندمیدوم را نیز اضافه 

ست اما فاک ا –ی هارتری مفهومی و محاسباتی بسیار شبیه نظریه ازنظر ی تابعی چگالینظریه

 یو درنتیجه یک روش بسیار معمول شده است. مشکل اصلی نظریه کندمینتایج بسیار بهتری را فراهم 

                                                 
1 function 
2 functional 
3 Sham 
4 Exchange-Correlation energy 
5 Local Density Approximation ( LDA ) 
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 مهم خاص نظیر هایحالتمند نتایج، نقص آشکار در شرح تابعی چگالی، عدم توانایی در بهبود قاعده

 .باشدمیی واندروالس هاکنشبرهم

در شیمی محاسباتی  مورداستفاده هایروشترین متداول B3LYPهیبریدی نظیر  هایروش

برای محاسباتی که فلز را  توانندمیآغازین،  هایروشی تابع چگالی، برخلاف نظریه هایروشهستند. 

 ی تابعی چگالی، افزایش قابلنظریه هایروشمزیت  ترینمهمقرار گیرند.  مورداستفاده گیرندمیدر بر 

ی مفیدی جدول زیر خلاصهباشد. میتوجه در صحت محاسباتی بدون افزایش اضافی در زمان محاسبه 

 .[149]کند میارائه  DFT هایروشاز 
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                                      DFTهای ای از روشخلاصه :(1-2جدول)                       

 روشنام  نوع مخفف

HFS  فاک با تبادل تقریب چگالی  –هارتری

 موضعی

 فاک  –تابعی اسلیتر هارتری 

VWN  تقریب چگالی موضعی )با تکیه بر

 تقریب همبستگی الکترون( 

 3و نوسیر 2، ویلکس1وسکو

BLYP  تابعیLDA ؛4تابعی همبستگی بک ی گرادیانیشدهاصلاح 

، 5تابعی تبادلی الکترونی لی

 7، پار 6یانگ

B3LYP DFT عبارتی؛ 3تابعی همبستگی بک  هیبریدی 

 تابعی تبادلی لی، یانگ و پار

P86  تابعیLDA 8پردو 1986تابعی  ی گرادیانیشدهاصلاح 

P3P86 DFT عبارتی؛ 3تابعی همبستگی بک  هیبریدی 

 عبارت همبستگی پردو

MPW1K DFT هیبرید تک پارامتری پردو  هیبریدی– 

 9وانگ

 شناسیجنبششده برای اصلاح

 

                                                 
1 Vosko 
2 Wilks 
3 Nusair 
4 Becke 
5 Lee 
6 Yang 
7 Parr 
8 Perdew 
9 Wang 
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 1توابع پایه 2-5

در حالت کلی  هاآن. اگرچه شوندمی نامیدهنیز  2های اتمیدو نوع تابع پایه وجود دارد )اوربیتال

در محاسبات ساختار الکترونی  معمولاً ی شرودینگر اتمی نیستند( که هایی برای حل معادلهحلراه

 .شوندمیاستفاده 

ی در معادله شدهدادهشکل تابعی نشان  [150] 4های نوع گوسیربیتالو او 3های نوع اسلیتریاوربیتال

 ( را دارند.2-25)

(2-25                                                       )                    n-1 -ζr

ζ,n,l,m l,mχ (r,θ,φ) = NY (θ,φ)r e 

تگی نمایی به هستند. وابس 5کروی هماهنگتوابع  l,mYاست و  سازینرمالثابت  Nدر اینجا 

. هرچند کندمیهای صحیح برای اتم هیدروژن را منعکس ی بین هسته و الکترون اوربیتالفاصله

بات ی ایجاد ترکیوسیلهبههای در بخش شعاعی های نوع اسلیتری هیچ گره شعاعی ندارند، گرهاوربیتال

فزایش سریعی با ا نسبتاًگرایی نمایی، هم . وابستگیشوندمیهای نوع اسلیتری ارائه خطی از اوربیتال

سه  دوالکترونیهای ی انتگرالاشاره شد، محاسبه قبلاً که  طورهمان. هرچند کندمیتعداد توابع تضمین 

 تابعی چگالی هایروشبا  توانندمیچنین هم هاآنتحلیلی اجرا شود.  صورتبه تواندنمی چهارمرکزیو 

 ی انطباق با چگالی با یکوسیلهایی که انرژی کولمبی بهشوند و در جکه تبادل دقیقی را شامل نمی

 [151]های نوع گوسیقرار گیرند. اوربیتال مورداستفاده، شودمیمجموعه از توابع کمکی محاسبه 

 نوشته شدند. شدهدادهی )( نشان که در معادله به صورتی 7یا قطبی 6برحسب مختصات کارتزین

                                                 
1 basis functions 
2 atomic orbitals 
3 Slater Type Orbitals ( STO ) 
4 Gaussian Type Orbitals ( GTO ) 
5 spherical harmonic functions 
6 cartesian coordinates 
7 polar coordinates 
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(2-26                          )                                        
22n-2-1 -ζr

ζ,n,l,m l,mχ (r,θ,φ) = NY (θ,φ)r e               

                                                                                                   
2

yx z

x y z

ll l -ζr

ζ,l ,l ,lχ (x,y,z) = Nx y z e 

را  pاوربیتال  z+ l y+ l xl 1=برای مثال ) کنندمینوع اوربیتال را مشخص  zlو  ylو  xlمجموع 

های نوع اسلیتری از دو های نوع گوسی را نسبت به اوربیتالدر نما، اوربیتال 2r(. وابستگی دهدمینشان 

 1تیزوکن. اوربیتال نوع گوسی در هسته شیب صفر دارد در مقابل نوع اسلیتری کندمی ترارزشکم جهت 

های نوع گوسی در نشان دادن رفتار مناسب در نزدیکی هسته تیجه اوربیتال)مشتق ناپیوسته( دارد و درن

تری های نوع اسلیهای نوع گوسی نسبت به اوربیتالمشکل دارند. مشکل دیگر این است که اوربیتال

. هردوی شودمیناقص نشان داده  طوربهی تابع موج 2و درنتیجه دنباله شوندمیاز هسته دور  سرعتبه

ی کامل انتخاب شوند، اما برای تشکیل یک مجموعه توانندمیهای نوع گوسی و اسلیتری اوربیتال

لیتری های نوع اسهای نوع گوسی بیشتری در مقایسه با اوربیتالکه اوربیتال دهدمیملاحظات بالا نشان 

به  یابیکه برای دست گویدمیهستند. یک راهبرد ناهنجار  موردنیازبرای رسیدن به یک صحت خاص 

 های نوع گوسی نیاز است.های نوع اسلیتری به اوربیتالسطح معینی از صحت، سه برابر اوربیتال

 3پایه نوع پاپل توابع 2-5-1

ی پاپل و همکارانش طراحی شده وسیلهبههای پایه : این سری k-nlmGی های پایهسری

های ه برای معرفی اوربیتالهای استفاده شدPGTO، تعداد Kاست و از نوع ظرفیت شکافته هستند. 

 های ظرفیت به آن شکافتهکه اوربیتال ایپایهبعد از خط تیره، تعداد توابع  Nlm. دهدمیداخلی را نشان 

( ظرفیت nl. دو مقدار )دهدمیرا نشان  هاآنهای استفاده شده برای نمایش  PGTOو تعداد  شوندمی

 . مقدارکندمیگانه را تعیین ی سه( ظرفیت شکافتهnlmسه مقدار ) کهدرحالی کندمیشکافته را تعیین 

. این گیرندمیقرار  G. توابع قطبیده بعد از دهدمی نشاندر پایه را  pو  s)برای گوسی( توابع  Gقبل از 

                                                 
1 cusp 
2 tail 
3 Pople 
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. شوندمیدر ظرفیت استفاده  pو  sهای پایه محدودیت بیشتری دارند و همان نماها برای توابع نوع سری

. نماهای دهدمیپذیری سری پایه را کاهش ، اما انعطافدهدمیان محاسباتی را افزایش این امر راندم

بهینه  هااتمفاک برای  –تغییر در سطح هارتری  هایروشی وسیلهبهی ضرایب وسیلهبهضرایب انقباض 

 شده است.

6-31 G های داخلی، انقباض از شش ی ظرفیت شکافته است که اوربیتالیک پایهPGTO  هستند. بخش

نشان  PGTOی یک وسیلهبهاست و بخش بیرونی  PGTOهای ظرفیت انقباضی از سه داخلی اوربیتال

توابع  اضافه شود. تواندمی 2و یا قطبیده  1ی توابع نفوذی های پایهبرای هریک از سریو 80شودمیداده 

با + یا ++ مشخص  هاآن .[152]د گیرنمیقرار  Gهستند و درنتیجه قبل از  pو  sتوابع  معمولاًنفوذی 

 دهدمیو دومین + نشان  دهدمیسنگین را نشان  هایاتمروی  pو  s. اولین + یک سری توابع شوندمی

 هایاتمبا یک طرح جداگانه برای  Gتوابع قطبیده بعد از  .شودمینفوذی نیز به هیدروژن اضافه  sکه تابع 

گانه ی سهظرفیت شکافته  6-311++G( df 2و  pd 2) . [153] شوندمیسنگین و هیدروژن، نشان داده 

 dو یک تابع  p دو تابع،  sسنگین و تابع  هایاتمروی  fو یک تابع  d دو تابعاضافی،  نفوذی spبا توابع 

 نفوذی روی هیدروژن است.

های است. این نوع از سری 6-311++G( df 3و  pd 3سری پایه نوع پاپل استاندارد ) ترینبزرگ

های پایه برای عناصر ردیف دوم اند و برخی از سریپایه برای هیدروژن و عناصر ردیف اول مشتق شده

ی . پایهودشمیگسترده استفاده  طوربهنیز  *گذاری دیگری برحسب اند. نشانهآمدهدستبهو بالاتر نیز 

6-31 G*  31-6مشابه G(d)  31-6و G**  31-6همانند G(d,p) باشدمی. 

                                                 
1 Diffuse functions 
2 Polarization functions 
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محاسباتی شامل همبستگی  هایروشاین مجموعه پایه برای استفاده در : pVXZ-cc 1ی وابع پایهت

از یک  STO( با جایگزین کردن هر DZ)2ی زتای دوگانهی پایه. یک مجموعهاندشدهالکترونی طراحی 

در یک آید. تفاوت دارند به دست می ζکه در نمای اوربیتالی  STOی پایه مینیمال با دو مجموعه

( لایه AOبرای هر اوربیتال اتمی ) STO( از دو یا چند SVشکافته شده ) –ی والانس ی پایهمجموعه

. شودمیاستفاده  STOی درونی، تنها یک ( لایهAO. اما برای هر اوربیتال اتمی )شودمیوالانس استفاده 

ی های اتمی لایهای اوربیتالهای اتمی لایه درونی مینیمال و بربرای اوربیتال SVیک مجموعه پایه 

شکافته شده بر طبق تعداد  –های والانس و...( است. مجموعه گانهسهوالانس زتای دوگانه )یا زتای 

STO مورداستفادههای ( برای هر اوربیتال اتمی لایه والانس زتای دوگانه والانسVDZ زتای )گانهسه 

های اتمی واپیچیده شده و مولکول شکل اوربیتال . پس از تشکیلشوندمی( و ... نامیده VTZوالانس )

د ی اسلیتری اضافه شون. برای ممکن ساختن این قطبش باید توابع پایهشودمیجا جابه هاآنمراکز بار 

ی پایه از ی والانس اتم حالت پایه باشد. هر مجموعهلایه lاز حداکثر  تربزرگ هاآن lکه عدد کوانتوم 

 ( است.Pی قطبی شده )پایه یاین نوع، یک مجموعه

 همبستگی الکترون 2-6

کنش که برهم کندمیی شرودینگر تولید هایی برای حل معادلهفاک روش –روش هارتری 

-اندازهبه ی. در سری پایهشودمیکنش میانگین جایگزین ی یک برهموسیلهبهالکترون واقعی  –الکترون 

 %1ی ماندهباقیانرژی کل است اما  %99ی ر به محاسبهفاک قاد –ی کافی بزرگ، تابع موج هارتری 

رین تهای شیمیایی بسیار مهم است. تفاوت انرژی بین هارتری فاک و پاییناغلب برای توصیف پدیده

 ازنظر. [154-157]شود میی معین، انرژی همبستگی الکترون نامیده انرژی ممکن در سری پایه

ان که در زیر نش طورهمان. شودمیاند مربوط که به هم وابسته هانالکتروفیزیکی، این انرژی به حرکت 

                                                 
1 Correlation-consistent, polarized valence, X-zeta basis; X=D,T,Q,5,6,7 
2 Double zeta 
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ی تابع موج، با یک مقدار معین، همبستگی الکترونی 1فاک محدود نشده – یهارتراست، نوع  شدهداده

فاک  –را در بر دارد. بنابراین مرجع مناسب برای بحث پیرامون همبستگی الکترونی، تابع موج هارتری 

 .باشدمی 2محدودشده

های مولکولی جفت شده در اوربیتال هاالکترونی ، همهمحدودشدهفاک  –در مورد هارتری 

تابع اسپین  و فقط در کنندمیهستند. دو الکترون در اوربیتال مولکولی فضای فیزیکی یکسانی را اشغال 

جفت )دقیقا( یک است  هایالکترونهای چنین پوشانی فضایی بین اوربیتالمتفاوت هستند. هم

ای ههای مختلف به علت تعامد بهنجاری اوربیتالپوشانی بین دو الکترون متعلق به جفتهم کهدرحالی

های تالدر اوربی هاالکترونای بین طور نیست که هیچ دافعهمولکولی )دقیقا( صفر است. مطلب دومی این

تال ضرب اوربیالکترون حاصل –ی الکترون دافعه هایانتگرال کهازآنجاییمولکولی مختلف وجود ندارد. 

. ) گیردمیها را در بر مولکولی
| | 0i j    برایi≠j  اما ،| |i j i jg      و

| |i j j ig      ًصفر نیستند(. ضرورتا 

ارد، لی و بین اوربیتالی دهای مخالف، مشارکت درون اوربیتابستگی بین اسپینهم کهازآنجایی

هایی خواهد بود که اسپین یکسان دارند. اصل پائولی بستگی بین الکتروناز هم تربزرگبستگی این هم

ای های دارد که هیچ ارتباط درون اوربیتالی از جفتمعادل، پادمتقارن بودن تابع موج( نتیجه طوربه) یا 

 3اوقات، همبستگی اسپین مخالف، همبستگی کولمبیبا اسپین یکسان وجود ندارد. گاهی  الکترون

یعنی همبستگی  شودمینامیده  4همبستگی اسپین یکسان، همبستگی فرمی کهدرحالی. شودمینامیده 

مشارکت است. راه دیگر، جستجو کردن در همبستگی الکترون برحسب چگالی  ترینبزرگکولمبی 

تمال کاهش یافتن الکترون دیگر وجود دارد. اغلب الکترون است. در همسایگی نزدیک یک الکترون، اح

                                                 
1 Unrestricted Hartree-Fock ( UHF ) 
2 Restricted Hartree-Fock ( RHF ) 
3 coulomb correlation 
4 fermi correlation 
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با اسپین یکسان  هاالکترونی متناظر برای و پدیده 1با اسپین مخالف، سوراخ کولمبی هاالکترونبرای 

 . شودمیسوراخ فرمی انتساب داده 

ها فتیشری شروع برای پعنوان نقطهفاک  به –از تابع موج هارتری  معمولاًهمبستگی الکترون  هایروش

 معمولاً  0aی )( که معادله صورتبه تواندمی. تابع موج آزمایشی چند دترمینانی کلی کنندمی استفاده

 است نوشته شود. یکبهیکنزد

(2-27                                                                 )                    0 HF i ii=1
Ψ = a Φ + α Φ 

ا های دیگر، بی ضرایب در جلوی دترمینانهمبستگی الکترون، در چگونگی محاسبه هایروش

0a  متفاوت هستند.شودمیسازی شرایط تعیین ی نرمالوسیلهبهکه ، 

، کلاستر  2کنش پیکربندیی همبستگی الکترون وجود دارد: برهمسه روش اصلی برای محاسبه

 پردازیم.ی تابع چگالی میظریهی تابع چگالی که به شرح نو نظریه جفت شده

 (QTAIM) 3اتم در مولکولنظریه کوانتومی  2-7

والانس  یاولین تعریف از پیوند شیمیایی در قرن نوزدهم با بررسی ترکیبات غیر آلی از روی لایه

 طوربههرکدام  5"کوپر"و  4"ککوله"ی شیمی آلی نیز راه یافت. ارائه گردید که بعدها به حوزه هااتم

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

 ازنظر. [138] ی ترکیب را همان پیوند معرفی کردندها واژهبا آن ترکیب شود و بعد توانستمیهیدروژن 

فته ود داشته باشد تا گاند وجکه باهم ترکیب شده هاییاتمشیمیدانان امروزی، باید ارتباط خاصی بین 

اگر اتمی در یک سیستم مولکولی جابجا شود، برای حفظ  مثلاً پیوند برقرار است.  هاآنشود که بین 

در یک مولکول میل دارند تعادل  هااتم درواقعمجاور با آن نیز باید جابجا شوند.  هایاتمتعادل سیستم، 

                                                 
1 coulomb hole 
2 Configuration Intraction ( CI ) 
3 The QuantumTheory of Atoms in Molecules 
4 Kekule 
5 Kooper 
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فته ، پیوند گهااتمی، به این ارتباط ساختاری بین شیمیدانان امروز ازنظرو ساختار خود را حفظ کنند. 

 .[138] شودمی

، اما هنوز حتی در باشدمیسنگ بناهای شیمی  ترینمهماگرچه پیوند شیمیایی یکی از 

ی درنتیجه. امروز [158] تخصصی شیمی نیز برای آن تعریف جامع و کاملی ارائه نشده است هایکتاب

 آمده از مکانیک کوانتومی،دستبهنین اطلاعات چتجربی و هم هایروشی وسیعی از استفاده از گستره

د تعریفی رسو به نظر می در مورد پیوند شیمیایی بدست آمده استمنطقی و خوبی  نسبتاًهای به تعریف

ارائه شده است،  QTAIM هامولکولدر  هاکوانتومی اتمی نظریه یبر پایه  1که توسط ریچارد بیدر

، وجود یک مسیر پیوند بین دو اتم  "هامولکولدر  هااتم"ی خوبی باشد. بر اساس نظریه اً نسبتتعریف 

در مولکولی که ازنظر هندسی در حالت تعادل است، شرط لازم و کافی برای اثبات وجود پیوند بین دو 

 دگذارمیدر اختیار  موردنظرو اطلاعات بسیار مفیدی در مورد ماهیت شیمیایی پیوند  [159] اتم است

 شوندمیتعریف  QTAIMکه توسط  هاییاتمو از طرف دیگر، این واقعیت که مکانیک کوانتوم در مورد 

رده و را تعریف ک هااتمکه بسیاری از مفاهیم فیزیکی در  دهدمیاست، این توانایی را به ما  استفادهقابل

 های شیمیایی استفاده کنیم.برای بررسی واقعیت هاآناز 

 مندیقدرتو ابزار مکانیک کوانتومی  رودمیتابع موج به کار  وتحلیلتجزیهدر  QTAIMی نظریه

 ρ(r). این نظریه از چگالی الکترونی، رودمیبرای تحلیل چگالی الکترونی تئوری و تجربی به شمار 

کترونی، لچگالی ا". در بیان بیدر: کندمیعنوان منبع اطلاعاتی برای بیان مفاهیم شیمیایی استفاده به

 . در این نظریه بر نقش اساسی چگالی"توصیفی از توزیع بار در سرتاسر فضای حقیقی فراهم آورده است

 این نظریه مفاهیمی مانند در شده است. تأکیدالکترونی، در فهم و توصیف مشاهدات تجربی از شیمی 

                                                 
1 Bader 
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و چگونگی انجام  3عاملی هایگروه پذیریانتقال ،، بار اتمی2، پیوندهای شیمیایی1ساختار شیمیایی

 . شودمیچگالی الکترونی، وابسته  4شیمیایی را به توپولوژی هایواکنش

استفاده خواهد شد، در این فصل  QTAIMاز مفهوم پیوند  نامهپایانبا توجه به اینکه در این 

 به اختصار به معرفی این نظریه خواهیم پرداخت.

 چگالی الکترونی 2-7-1

اظهار داشت که  6یک معنی فیزیکی به تابع موج نسبت داد اما ماکس بورنابتدا  5شرودینگر

 هک است ψ *ψضرب مفهومی فیزیکی داشته باشد، خود تابع موج نیست بلکه حاصل تواندمی آنچه

چگالی  ψ *ψاز  گیریانتگرالی دلخواهی از فضا، آن را به احتمال مربوط دانست. در نقطه توانمی

حول  ψ *ψاز  گیریانتگرالچند الکترونی، چگالی الکترونی با  هایسیستم. برای ددهمیالکترونی را 

ی شرودینگر فقط نیاز به این دارد که آید. معادلهیکی به دست می جزبه هاالکترونی مختصات همه

 . [160]گیرد میها صورت تمام اسپین بر رویاسپین در آن وارد شود که این کار با جمع زدن 

(2-28                                                    )                    *

b spins
ρ (r) = N dτψ ψ  

اس بر اس "بیدر" ها در مولکولی کوانتومی اتمهمان چگالی الکترونی است. نظریه bρکه در آن 

، تحلیل چگالی  TAIMQهای ترین بخشریزی شده است. یکی از مهمچگالی الکترونی پایه 7توپولوژی

 bρی ترین کاربردهای چگالی الکترونی فضایی مولکول است. یکی از جالبالکترونی با استفاده از هندسه

 a.u 20/0تر از بزرگ bρکنش است. در این نظریه، پیوندی کوالانسی است که دارای ، تشخیص نوع برهم

                                                 
1 Chemical Structures 
2 Chemical Bonding 
3 Functional Groups 
4 Topology 
5 Schrodinger 
6 Born 
7 topological 
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 a.uتر از کوچک bρو پیوند هالوژنی( که دارای و پیوندی لایه بسته است )مانند واندروالسی، هیدروژنی 

 است.  10/0

 توپولوژی چگالی الکترونی 2-7-2

ما  در اختیار هامولکولو  هااتمبررسی توپولوژیکی چگالی الکترونی، اطلاعات مفیدی در مورد 

، توپولوژی پردازد. درها و فضاها میای از ریاضی است که به بررسی شکل، شاخهتوپولوژی. دهدمیقرار 

نقاط  دیگرعبارتبهگویند. می 1به نقاطی که اکسترمم )بیشینه، کمینه و زین اسبی( باشند، نقاط بحرانی

ی امشتق اول تابع )چگالی الکترونی( صفر است. برای یک تابع نرده هاآنبحرانی نقاطی هستند که در 

یک مولکول نیز ممکن است بسته به بحرانی وجود دارد. در چگالی الکترونی  ینقطهبعدی، چهار سه

 از:  اندعبارتهای بحرانی ی بحرانی دیده شود. این نقطهساختار آن، چهار نوع متفاوت نقطه

 NCPیا  2ایی بحرانی هستهنقطه

  BCPیا  3ی بحرانی پیوندینقطه

  RCPیا  4ایی بحرانی حلقهنقطه

  CCPیا  5ی بحرانی قفسینقطه

های یک مولکول دیده )اما نه همیشه( در محل هسته معمولاً، NCPی، ای بحرانی هستهنقطه

شیمیایی با یکدیگر پیوند دارند،  نظر ازای که ، بین هر دو هستهBCPی بحرانی پیوندی، . نقطهشودمی

ی ی بحران. نقطهباشدمیدیده خواهد شد. این نقطه دارای اطلاعات بسیار مفیدی در مورد ماهیت پیوند 

اند و بالاخره هاست که با یکدیگر تشکیل یک حلقه دادهای از اتمدرون مجموعه صرفاً، RCP، ایحلقه

                                                 
1 Critical point 
2 Nuclear Critical Point 
3 Bond Critical Point 
4 Ring Critical Point 
5 Cage Critical Point 
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به شکلی به یکدیگر متصل شوند که یک قفس ایجاد شود، در درون  هااتمحلقه از  چندین کههنگامی

را  ( موقعیت این نقاط بحرانی1-2، پدید خواهد آمد. شکل )CCPی بحرانی قفسی، این قفس، نقطه

 .[161] دهدمیدرون یک مولکول نشان 

 
 نمایش نقاط بحرانی چگالی الکترونی :(1-2شکل)

ی ادر یک ساختار وجود داشته باشند، چنین رابطه توانندمی زمانهمتعداد انواع نقاط بحرانی که 

 باهم دارند: 

   (2-29                                                          )             NCP BCP RCP CCP

1
n - n + n -n  = 

0





 

 هایسیستمو برای  شدهشناخته 1هاف -ی پوینکاری رابطه عنوانبهی فوق مقدار یک در رابطه

و در  شودمینامیده  2ی مورسمعادله صورتبهو مقدار صفر  رودمیای مثل یک مولکول به کار ایزوله

 . [161] های نامحدود کاربرد داردمورد شبکه

2لاپلاسی چگالی الکترونی  2-7-3

bρ 

2لاپلاسی چگالی الکترونی 

bρ نواحی  تواندمی، مشتق دوم چگالی الکترونی است. علامت آن

. بنابراین، مشخص کندترین همسایه بار الکترونی را نسبت به نزدیک تهی شدگیبا تراکم الکترونی یا 

2اگر 

bρ > 0  ،2و برعکس اگر  ،بار الکترونی تهی شدگیی دهندهنشانباشد

bρ < 0 ی دهندهباشد، نشان

                                                 
1 Poincare-Hopf 
2 Morse 
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. لاپلاسی چگالی الکترونی به شکل زیر تعریف باشدمیترین همسایه نزدیکتمرکز بار الکترونی در 

 : شودمی

(2-30                         )                                              

2 2 2

2

2 2 2

2

2 2 2

2

( )

x x y x z

r
y x y y z

z x z y z

  

  


  

   
 
    

 
   

  
     
   
 
      

 

، [162-165] است 1ی الکترونی ماتریس هسین( ماتریس مشتقات دوم دانسیته31-2ماتریس)

 :نیز نوشته شده استی آن قطری شود و حالت قطری شده تواندمیکه 

(2-31                                      )                         

2

2

12
2

22

2 3

2

0 0

0 0

( ) 0 0 0 0

0 0

0 0

x

r
z

z






 




 
 

   

   
     

     
  

      

. یک خاصیت باشندمیی هسین ویژه مقادیر ماتریس قطری شده 3λو  1λ  ،2λی مقادیر ویژه

آن نسبت به چرخش سیستم مختصات ثابت است. رد ماتریس  2مهم ماتریس هسین این است که رد

 : (32-2شود )رابطه میگالی الکترونی تعریف لاپلاسین چ صورتبههسین چگالی الکترونی 

(2-32                                                                                              )2

1 2 3ρ(r) = λ +λ +λ   

تری نسبت به چگالی الکترونی است ولی حاوی برخی اطلاعات است که لاپلاسی تابع پیچیده

چگالی الکترونی در هسته بیشینه است و هرچه از  مثلاًدهد. الکترونی این اطلاعات را به ما نمی چگالی

                                                 
1 Hessian Matrix 
2 Trace 
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 نیستند مشاهدهقابلهای اتمی در مسیر کاهش چگالی ولی لایه کندمیآن دور شویم به صفر میل 

واقع  ایلی هستههای الکترونی را نمایش داد. در لاپلاسی، چگااین لایه توانمیبا لاپلاسی  کهدرحالی

در  متناوب طوربههای چگالی الکترونی ینهها و کمشده در مرکز، توسط دو یا چند زوج لایه از بیشینه

 و...( هستند K ،L ،Mی )یعنی اتمکوانتومی های امتداد خط شعاعی احاطه شده است که همان لایه

 .[166 و164 ،1]

 زجملها. دهدمیهای ضعیف ارائه کنشبرهملاپلاسی چگالی الکترونی، مبنایی فیزیکی برای 

 یی جفت الکترون لایهقاعده تواندمیاز آن به دست آورد این است که  توانمیاطلاعات دیگری که 

شی های انرژی جنب( را توجیه کند، خاصیت اسیدیته را بر مبنای تعادل بین دانسیتهVSEPR) 1والانس

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

علامت لاپلاسی چگالی الکترونی نیز در تشخیص  .[138] شدن پیشگویی و شناسایی کند دارپروتونو 

ی ویریال و با توجه به کنش اهمیت دارد. بیان این توضیح ضروری است که بر طبق قضیهنوع برهم

2ت مثبت و انرژی پتانسیل یک کمیت منفی است، علامت که انرژی جنبشی یک کمیاین
ρ

b
  با غالب

که انرژی پتانسیل  کووالانسیهای کنش. در برهمشودمیکنش تعیین بودن هریک از این دو در برهم

2غالب است، 
ρ

b
 بار الکترونی دارد. برعکس،  که کدام ناحیه از اتم تراکم دهدمیمنفی است و نشان

2های لایه بسته، انرژی جنبشی غالب است که منجر به کنشدر برهم
ρ

b
 در پیوندهای شودمیمثبت .

ای که دو اتم در تماس باهم هستند و چگالی در ناحیه تهی شدگیی وسیلهبهکنش لایه بسته، برهم

2
ρ > 0

b
،شودمیمشخص  است . 

                                                 
1 Valence Shell Electron Pair Repulsion 
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  BCPدر  –C/GCVی رابطه 2-7-4

–. اگر برای مولکولی باشدمیپیوند  کووالانسیملاکی برای میزان خصلت  –C/GCVی رابطه

C/GCV  گر است. ا کووالانسیکنش ی بحرانی منفی باشد، برهمباشد و لاپلاسین در نقطه 2بیشتر از

– کهدرصورتیاست و  کووالانسیکنش جزئی د، برهممنفی باش bHباشد و  2و  1مقدار این کمیت بین 

<1 C/GCV  باشد و مقدارbH .برای پیوند مثبت باشد، انرژی پیوند هیدروژنی ضعیف خواهد بود 

  QTAIMی بندی پیوند هیدروژنی بر اساس نظریهطبقه 2-7-5

ی یکی نظریهپارامترهای توپولوژ بر اساس HBEبرای انرژی پیوند هیدروژنی  بندیطبقه 1روزاس

QTAIM [167] زیر است صورتبهدارد که بیان می: 

2پیوند هیدروژنی قوی                   (1
b

ρ < 0  0 >و bH   

2      پیوند هیدروژنی متوسط          (2
bρ > 0  0 >و bH 

2پیوند هیدروژنی ضعیف                (3
bρ > 0  0 <و bH 

 (NBO) 2 های پیوندی طبیعیتحلیل اوربیتال 2-8

و  4(، توسط وینهولدNBO( و اوربیتال پیوندی طبیعی )NAO) 3تحلیل اوربیتال اتمی طبیعی

 5میاوربیتال ات عنوانبههمکارانش ارائه شد. این تحلیل شامل یک سری تبدیلات از مجموعه پایه ورودی 

(AO به تعدادی متفاوت )های پایه مستقر ازجمله اوربیتالاز مجموعه( های اتمی طبیعیNAOs ،)

های مولکولی ( و اوربیتالNBOهای پیوندی طبیعی )(، اوربیتالNHO) 6های هیبریدی طبیعیاوربیتال

                                                 
1 Rozas 
2 Natural bond orbitals 
3 natural atomic orbitals 
4 Weinhold 
5 atomic orbitals 
6 natural hybrid orbitals 
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 های طبیعی غیرمستقرهای مستقر، بعدها ممکن است به اوربیتال( است. این اوربیتالNLMO) 1مستقر

 ( تبدیل شوند.MOsپوش )های مولکولی همو یا اوربیتال

(2-33                                   )AOs → NAOs → NHOs → NBOs → NLMOs →MOs 

or Nos 

 .شوندمیای انجام رایانه افزارهاینرم توسط خودکار طوربهاین تبدیلات 

ه برای یک اتم مجزا ک طورهمانهای اتمی محض )های اتمی طبیعی، شبیه اوربیتالاوربیتال

های )اوربیتال 2ی طبیعیی کمینهپایه را به یک مجموعه هاآن توانمی( هستند که شوندمیتعریف 

 3های ریدبرگای از اوربیتالماندهی باقیمجزا( و یک مجموعه هایاتممربوط به  یشدهاشغالاتمی 

به  هاآنعدد اشغال  کهطوریبه، شودیمکامل اشغال  طوربه معمولاً ی کمینه، تقسیم کرد. مجموعه

 مولاً معهای اتمی طبیعی ریدبرگ عدد اشغال اوربیتال کهدرحالیاز صفر فاصله دارد،  توجهیقابلمقدار 

 . باشدمیکوچک و نزدیک به صفر 

های روی آن اتم به دست NAO(، از طریق تبدیل یکانی NHOیک اوربیتال هیبریدی طبیعی )

مستقر  σبرای پیوند  NBO. شودمیها تشکیل NHOتال پیوندی طبیعی، با استفاده از آید. یک اوربیمی

 : شودمیزیر تعریف  صورتبه Bو  A هایاتمبین 

(2-34                     )                                                   AB A A B Bσ = c h + c h 

و در حد یونی  BcA = c کووالانسی. در حد باشندمی Bو  A هایاتمهیبریدهای طبیعی روی  Bhو  Ahکه 

B>> cA c  اگر الکترونگاتیویته(A  بیشتر ازB  است. هر )باشدNBO  پیوندی با یکNBO  ضد پیوندی

 . باید زوج شود

                                                 
1 natural localized molecular orbitals 
2 natural minimal basis 
3 Rydberg orbitals 
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رون ی الکتپذیرندهپیوند هیدروژنی، یک نوع تشکیل پیوند بین اتم دهنده هیدروژن و یک 

. شواهد تشکیل پیوند هیدروژنی، ممکن است نظری، تجربی و یا ترکیبی از هردو باشد. پیوندهای باشدمی

یر غمهمی که روی خواص هندسی، الکترونی، ارتعاشی و انتقال  تأثیر، به دلیل مولکولیدرونهیدروژنی 

سالیسیلیدن  -Nمشتقات  ازجمله .یرندگمیآروماتیک دارند، مورد بررسی قرار  هایمولکول تابشی

  مولکولیدرون( است که دارای پیوند هیدروژنی Cl-SANسالیسیلیدن آنیلین ) –، ترکیب کلرو آنیلین

N‧‧‧H-O شدهتقویتی ترکیبات دارای پیوند هیدروژنی است که جزء دسته ( ،با رزونانسRAHB)1 

 است.

با  [168] 092گوسین  افزارنرمین کار توسط ا قسمت اول محاسبات کوانتومی انجام شده در 

و این  B3LYPعلت انتخاب  انجام شده است. **G++311-6ی های پایهبا سری B3LYPح نظری سط

د ی قدرت پیونسری پایه، مطالعات طیّاری و همکارانش بود که ثابت کرد بهترین روش برای محاسبه

تابع موج حاصل از محاسبات گوسین در  .[52]است  **G++311-6با سری پایه  B3LYPهیدروژنی، 

 مورد بررسی پیوند هیدروژنیچگالی الکترونی و توپولوژی  استفاده شد و ،AIMALL [169]ی برنامه

، محاسبات مربوط NBO 5.0 [170]ی افزارنرمی در بستهموج چنین با استفاده از تابع قرار گرفت. هم

ارتعاشی، با  3 های نرمالانجام شد. ساختار مولکولی و شیوه های مولکولیاوربیتال و تحلیلتجزیه به 

کنش های برهمی پیوند، بار روی هر اتم، انرژیمرتبه .مشاهده شد GaussView 5.0 [171]افزار نرم

و  NBOافزار با استفاده از نرم **B3LYP/6-311++Gی فضایی در سطح ( و دافعهE2ی دوم )مرتبه

در همین سطح از تئوری محاسبه  GIAO 4 [172]با استفاده از الگوریتم  MRNمقدار ثابت پوششی در 

 شد.

                                                 
1 Resonance Assisted Hydrogen Bond 
2 Gaussian09 
3  Normal Modes 
4 Gauge Including Atomic Orbital 
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 B3LYPسالیسیلیدن آنیلین در سطح نظری  -ی کنفورمرهای کلروهمه Hجابجایی شیمیایی  

جابجایی شیمیایی پروتون درگیر  .انجام شد GIAOبا روش  **G++311-6ی پایه و با استفاده از سری

 است. مولکولیدرون، یک ویژگی کمی برای بیان قدرت پیوند هیدروژنی در پیوند هیدروژنی

 آید.به دست می δ = σₒ - σی ( از رابطهδجابجایی شیمیایی )

σₒ  :ثابت پوششی TMS                  σ  : 11ثابت پوششی-Cl-SAN 

پیوند  است. زیرا هرچه هیدروژن درگیر در ترقویباشد، پیوند هیدروژنی  ترمثبت δهرچه 

تر پایین هایبه سمت میدان درنتیجهتر شده و ی الکترونی آن کمباشد، دانسیته مولکولیدرونهیدروژنی 

تری نیاز است و های کم. به همین دلیل برای به رزونانس درآمدن هیدروژن، به میدانشودمیجابجا 

ایی ند هیدروژنی، جابجایی شیمیخلاصه، با افزایش قدرت پیو طوربهتر است. جابجایی شیمیایی آن بیش

 یابد.تر افزایش میهای پایینپروتون به سمت میدان

 [175] 6.2افزار توربومول ورژن با استفاده از پکیج نرم ab initioمحاسبات  قسمت دوم این پژوهش،در 

 ی تعادلیسهی الکترونی انجام شد. هندبرای ارزیابی انتگرال دافعه1 [176](RIتقریب ) یریکارگبهو با 

ی تعیین شد. انرژی برانگیختگی و هندسه MP2-RI 2 [177]ها در حالت پایه، با تئوری ی سیستمهمه

. مورد بررسی قرار گرفت CC2-RI 3 [180-178]ی تکی، با روش ترین حالت برانگیختهتعادلی پایین

 RIMP2 هایروشکارگیری بهبا  (MEP) چنین مسیرهای با حداقل انرژیهم انرژی انتقالات الکترونی و

نرژی های امنحنیچنین هم محاسبه شدند. [182 و181] pVDZ-cc 4 یهیمجموعه پاو  RICC2و 

یر های مرکزی که تاثبه منظور حذف الکترونتوکرومیسم، رسم شد. پتانسیل برای بررسی خاصیت ف

                                                 
1 resolution-of-identity 
2 Møller−Plesset second-order perturbation theory 
3 The second-order approximate coupled-cluster 
4 Dunning’s correlation consistent split-valence double-ζ 
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 های داخلیدهند، اوربیتالش میچندانی بر روی محاسبات ندارند و فقط هزینه و زمان محاسبات را افزای

 را در حالت فریز قرار دادیم.

های بهترین انتخاب برای تعیین و بررسی خواص فتوفیزیکی و منحنی CC2اگرچه روش 

را به دست  اعتمادیقابل، نتایج 1ی تقاطع مخروطیدر اطراف منطقه عمدتاًمینیمم انرژی نیست ولی 

شواهد حاکی از اعتبار روش  [183] و همکارانش 2وری اخیر توناداده است. علاوه بر این، مطالعات تئ

CC2  ی اینوسیلهبه، بین دو حالت الکترونیکی تعیین شده 3کرده و حتی عبور بین سطحی دیتائرا 

 بینی کند. عنوان تقاطع مخروطی، درست پیشبه تواندمیروش را 

های مولکولی ربیتالتا از بالاترین اودر نظر گرفته، سه هایسیستمدر تمام 

( محاسبه LUMOSهای مولکولی اشغال نشده)ترین اوربیتالتا از پایین( و سهHOMOS)شدهاشغال

 . ها استفاده شدبرای نمایش اوربیتال 4افزار مولیکلاز نرمشدند و 

 

 

 

 

 

                                                 
1 conical intersection region 
2 Tuna 
3 surface crossing 
4 Molekel 
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 سازی پیکربندی هندسی بهینه 4-1

، و Cl-SANی مشتقات کلر سالیسیلیدن آنیلین، های مربوط به همهیسازی پیکربندبهینه

-6ی با تابع پایه B3LYPها در سطح ی آنهای ارتعاشی و مشتقات دوترهچنین محاسبات فرکانسهم

311++G** ی بهینه شدن ها، نشان دهندهدر خروجی داده 1انجام شد و عدم حضور فرکانس موهومی

( ترکیب سالیسیلیدن 1-4( است. در شکل الف )2چاه پتانسیل )کمینه کلی ترکیبات در حالت تعادلی

د که باشنمطالعه، مشتقات کلر در این ترکیب می ( نمایش داده شده است. ترکیبات موردSANآنیلین )

 ( استخلاف7( و هیدروژن شماره NHهای آن )به جز هیدروژن پیوند هیدروژنی )به جای تمام هیدروژن

، انداند شماره گذاری شدهته است. کلرها نیز بر اساس شماره کربنی که روی آن قرار گرفتهکلر قرار گرف

 (.1-4)ب  شکل

 
 ب(                      الف(                                               

ب( نمونه  Anحلقه  و  SA ( همراه با مشخص کردن حلقهSAN) ساختار هندسی ترکیب سالیسیلیدن آنیلینالف( (: 1-4شکل)

 کلروسالیسیلیدن آنیلین-11ای از نامگذاری ترکیبات، 

(، در 2-4کتو(، شکل )-)سیس NHانول( و دو کنفورمر -)سیس OHاز هر ترکیب، دو کنفورمر 

یا دو صفحه مجزا قرار  یکسان هدرالی داینسبت به هم در یک صفحه Anو  SAی حالتی که دو حلقه

ترسیم شد و  صفر و غیر صفر است( C6-N2-C14-C19ی دای هدرال یب زاویهدارند )که به ترت

این از  OH کنفورمر محاسبات نشان داد که ها همراه با فرکانس بدست آمد.سازی آنمحاسبات بهینه

ها آن NH کنفورمر و ندارنددر یک صفحه قرار  Anو  SAی دو حلقههنگامی پایدارتر است که ترکیبات 

                                                 
1 Imaginary frequency 
2 Global energy 
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 قرار دارند پایدارتر است. ی مذکور در یک صفحه دو حلقه در حالتی که

 
 

 (کتو-سیس) NHفرم  (انول-سیس) OHفرم 

 سالیسیلیدن آنیلین NHو  OHهای (: فرم2-4شکل)

 بررسی پایداری ترکیبات 4-2

 B3LYP( در فاز گازی و در سطح Cl-SANآن ) و مشتقات کلر SANسازی ترکیب پس از بهینه

 و OHدر دو کنفورمر ، انرژی پایداری مربوط به هرکدام از مشتقات **G++311-6ی با تابع پایه

NH دهد که ( نشان می1-4. نتایج موجود در جدول )( ارائه شد1-4) محاسبه و نتایج در جدولپایدار

ر ناشی از عدم استقراموضوع ها پایدارترند که این آن N-Hی ترکیبات از تاتومرهای همه O-Hتاتومرهای 

 این ترکیبات است. N-Hی فنیل، در تاتومر و درنتیجه کاهش خصلت آروماتیکی حلقه πالکترون 

 
مربوط به مول  ( آنها برحسب کیلوکالری برΔEبر حسب هارتری و اختلاف انرژی )NH و  OH( دو کنفورمر E)(: انرژی 1-4جدول)

 Cl-SANو مشتقات  SANترکیب 

ΔE/kcal mol-1 E/N-H E/O-H Name 

4.66 -632.147426 -632.154860 SAN 

3.37 -1091.768378 -1091.773741 8-Cl-SAN 

3.61 -1091.771923 -1091.777686 9-Cl-SAN 

4.27 -1091.769247 -1091.776041 10-Cl-SAN 

3.01 -1091.769921 -1091.774729 11-Cl-SAN 

5.74 -1091.765606 -1091.774749 15-Cl-SAN 

5.21 -1091.768798 -1091.777102 16-Cl-SAN 

5.18 -1091.768931 -1091.777184 17-Cl-SAN 

5.12 -1091.769204 -1091.777359 18-Cl-SAN 

5.97 -1091.763138 -1091.772643 19-Cl-SAN 
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در حالت  OHو NH( مشخص است اختلاف انرژی محاسباتی دو کنفورمر 1-4همان طور که از جدول )

کلروسالیسیلیدن آنیلین )گروه کلر در موقعیت متا نسبت به گروه هیدروکسی قرار -11پایه برای ترکیب 

 تر است. ( و سایر مشتقات کلر کمSANگرفته است( نسبت به ترکیب بدون استخلاف آن )

 قطبیو غیر (Acetonitrile) استونیتریل چنین محاسبات در فاز حلال، با حلال قطبیهم 

کلرو سالیسیلیدن  -11برای ترکیب  CPCMن سطح محاسباتی و با روش در همی (4CCl) تتراکلریدکربن

را  NHنسبت به فرم  OHفرم  با توجه به نتایج ،( ارائه شده است2-4در جدول ) آنیلین انجام شد نتایج

 است. نیز پایدار تردر فاز حلال 

 

 غیر قطبی  در حلال قطبی و Cl-SAN-11مربوط به ترکیب بر حسب هارتری (: انرژی 2-4جدول )
Acetonitrile CCl4 Form NH  Acetonitrile CCl4 Form OH 

-1091.780138 -1091.775217 11-Cl-AN -1091.781134 -1091.77816 11-Cl-AN 

 

بررسی قدرت پیوند هیدروژنی با استفاده از پارامترهای ساختاری و  4-3

 ارتعاشی

رهای ساختار هندسی و طیفی کنفورمرهای سازی، پارامت، با توجه به نتایج بهینهبخشدر این 

مورد بررسی قرار گرفت. پارامترهای ساختاری مرتبط با  SANدر هریک از مشتقات کلر  OHپایدار 

، همراه با ثابت پوششی رزونانس مغناطیسی O···Nو  N···Hو  O-Hپیوند هیدروژنی شامل فواصل 

چنین ارتعاشات مربوط به پیوند هیدروژنی، ، هم(Hδجابجایی شیمیایی پروتون ) ،(σ)ی پروتونهسته

( بررسی ODو  OH)ها آنی های اصلی و مشتقات دوترهشامل ارتعاشات کششی و خمشی سیستم

 ( آورده شده است. 3-4شدند که نتایج در جدول )

 

 



79 

 

 

 O-H···N قسمت ی برخی پارامترها و خواص طیفی مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی درشده(: مقادیر محاسبه3-4جدول) 

  **B3LYP/6-311++Gآن در سطح کلر مشتقات و  SANترکیب 

δH (ppm) νOD(cm-1) νOH (cm-1) R(O···N) (Å) R(H···N) (Å) R(O-H) (Å) name 

12.8 2349 3219 2.636 1.746 0.992 SAN 

13.5 2298 3149 2.633 1.719 0.996 8-Cl-SAN 

13.1 2320 3179 2.629 1.735 0.994 9-Cl-SAN 

12.8 2343 3212 2.617 1.744 0.993 10-Cl-SAN 

13.9 2259 3089 2.588 1.686 0.998 11-Cl-SAN 

12.90 2382 3266 2.644 1.764 0.990 15-Cl-SAN 

12.6 2370 3249 2.641 1.754 0.991 16-Cl-SAN 

12.6 2361 3237 2.639 1.751 0.991 17-Cl-SAN 

12.6 2365 3243 2.640 1.753 0.991 18-Cl-SAN 

12.3 2371 3251 2.639 1.753 0.991 19-Cl-SAN 

           νو  : فرکانس کششیHδ .جابجایی شیمیایی پروتون است : 

-B3LYP/6در سطح  Cl-SANدهد که برای ترکیبات ( نشان می3-4های جدول)داده

311++G**ی طول پیوند ،  گسترهO-H  0.990ازÅ  0.998تاÅ ی این داده ها با یسهمتغیر است. مقا

در مشتقات  OHتغییرات طول پیوند  دهد کهنشان می SANدر ترکیب  O-Hطول پیوند 

طول پیوند تغییر چندانی نداشته است.  SANکلروسالیسلیدن آنیلین نسبت به ترکیب بدون استخلاف 

O-H  8در ترکیبات-Cl-SAN  9و-Cl-SAN  10و-Cl-SAN  11و-Cl-SAN نسبت به خود ،SAN  به

معمولاً در هنگام تشکیل پیوند هیدروژنی افزایش  O-Hبلندتر شده است. طول پیوند ی اندکی اندازه

شود. ز میقرمیافته، منجر به جابجایی قرمز در فرکانس کششی مادونیابد و ثابت نیروی پیوند کاهشمی

شود. می O···Nو  H···Nی پیوند ، باعث کاهش فاصلهO-H···Nدر  O-Hچنین افزایش طول پیوند هم

 Cl-SAN-11و  Cl-SAN-10و  Cl-SAN-9و  Cl-SAN-8در ترکیبات   H···Nو  O···Nی فاصله

شود و درنتیجه قدرت تر شده و تمایل هیدروژن به پیوند هیدروژنی بیشتر میکوتاه SANنسبت به 

-کیبات مورد مطالعهبیشتر است. ترتیب تر SAN کلره نسبت به ترکیبپیوند هیدروژنی در این ترکیبات 

 :باشدزیر می ترتیببه  O···Nی نظر فاصله ی ما از

11-Cl-SAN<10-Cl-SAN <9-Cl-SAN <8-Cl-SAN <SAN<19-Cl-SAN <17-Cl-SAN <16-
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Cl-SAN <18-Cl-SAN <15-Cl-SAN 

 :کندی به ترتیب زیر تغییر میدر ترکیبات مورد مطالعه N···Hی فاصله و

11-Cl-SAN<8-Cl-SAN<9-Cl-SAN<10-Cl-SAN<SAN<17-Cl-SAN<18-Cl-SAN<19-Cl-

SAN<16-Cl-SAN<15-Cl-SAN 

ی قرار گرفتن کلر بر روی حلقه (، به طور کلی3-4با توجه به نتایج گزارش شده در جدول )

درت بر روی قترین تاثیر استخلاف ( تاثیر چندانی بر قدرت پیوند هیدروژنی ندارد و بیشAn) آنیلین

( قرار گیرد. در مشتقاتی SA) سالیسیل آلدهیدی هنگامی است که اتم کلر بر روی حلقه پیوند هیدروژنی

ترین تغییرات کلرو سالیسیلیدن آنیلین بیش-11 مشتقگیرد قرار می SAی که کلر بر روی حلقه

دارد.  SANهمان موقعیت در  نسبت به شودرا در موقعیتی که پیوند هیدروژنی تشکیل می ساختاری

نشان نداد به  SANدر مشتقات کلر نیز تغییرات چندانی را نسبت به ترکیب  N···H-O هی زوایمقایسه

با توجه به کاهش فرکانس بزرگتر بود.  SANآن نسبت به  N···H-Oی که زوایه Cl-SAN-11جز ترکیب 

ر کهمراه با تغییرات پارامترهای ساختاری ذجابجایی شیمیایی هیدروژن و افزایش  υODو  OHکششی 

توان نتیجه گرفت که ، میSANنسبت به  Cl-SAN-11و  Cl-SAN-9و  Cl-SAN-8ترکیبات شده در 

ترین بیش Cl-SAN -11ترکیب  و باشدتر میقوی SANپیوند هیدروژنی در این ترکیبات نسبت به 

 داراست. SANنسبت به ترکیب بدون استخلاف قدرت پیوند هیدروژنی 

-B3LYP/6و مشتقات کلردار آن در سطح  SANی ترکیبات پارامترهای ساختاری برا سایر

311++G**  های برای سیستمO-H  وNH ( 3و پ 2، پ1)پپیوست  شده و نتایج در جداولمحاسبه

 آورده شده است.

 QTAIMوتحلیل نتایج تجزیه 4-4

بررسی در ترکیبات مورد مطالعه  QTAIMمولکولی به روش کنش پیوند هیدروژنی درونبرهم
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یک پیوند، نمایانگر ماهیت آن پیوند  BCPاین گفته شد، اطلاعات نهفته در  از طور که پیشهمان .شد

مولکولی در این ترکیبات ، ماهیت پیوند هیدروژنی درونBCPهای با بررسی ویژگی بنابراین است

ین لسالیسیلیدن آنی-مربوط به پیوندهای هیدروژنی مشتقات کلرو AIMشود. پارامترهای میمشخص 

 ( آمده است.4-4در جدول )

سالیسیلیدن -ومشتقات کلر و SANترکیب  N···H  (BCPی بحرانی پیوند )مربوط به نقطه AIM(: پارامترهای  4-4جدول) 

 کلروسالیسیلیدن آنیلین-11در ترکیب  H‧‧‧Cl (BCPی بحرانی پیوند )نقطه چنینو هم آنیلین
EHB=1/2|V|/kcalmol-1 HC/a.u. −VC/𝐺C GC /a.u. VC /a.u. 𝜵𝟐𝛒C /a.u. ρC /a.u Name 

       N···H 

14.0 -0.0084 1.2315 0.0036 -0.0447 0.1115 0.0487 SAN 

15.32 -0.0103 1.2697 0.0384 -0.0488 0.1123 0.0519 8-Cl-SAN 

14.50 -0.0092 1.2488 0.0370 -0.0462 0.1112 0.0500 9-Cl-SAN 

14.13 -0.0085 1.2358 0.0364 -0.0450 0.1114 0.0490 10-Cl-SAN 

17.13 -0.0129 1.3122 0.0416 -0.0546 0.1145 0.0563 11-Cl-SAN 

13.16 -0.0070 1.2031 0.0348 -0.0419 0.1111 0.0463 15-Cl-SAN 

13.60 -0.0077 1.2175 0.0356 -0.0433 0.1114 0.0475 16-Cl-SAN 

13.78 -0.0080 1.2235 0.035 -0.0439 0.1113 0.0480 17-Cl-SAN 

13.68 -0.0078 1.2201 0.0357 -0.0436 0.1115 0.0477 18-Cl-SAN 

13.62 -0.0077 1.2184 0.0356 -0.0434 0.1114 0.0475 19-Cl-SAN 

       H‧‧‧Cl 

2.72 0.0023 0.7848 0.0110 0.0086 0.0538 0.0136 11-Cl-SAN 

 

کووالانسی یا غیرکوالانسی بودن یک پیوند است  ی نسبتکنندهمنعکس CHدر این جدول 

[54] .CH ی یک پیوند کووالانسی است و با توجه به منفی بودن این کمیت برای دهندهمنفی نشان

ده در شبا توجه به نکات گفته شده، پیوند هیدروژنی از نوع کووالانسی است.ی ترکیبات محاسبههمه

ی مشتقات کلرو رسیم که در همهبا این نتیجه می –C/GCVت چنین در نظر گرفتن کمیفصل دوم و هم

تمام ترکیبات مورد  (،4-4کنش جزئی کووالانسی است. با توجه به جدول )سالیسیلیدن آنیلین، برهم

2ρدارای  محاسبه > 0
b

  0 >و CH ی ، جزو دسته[167]بندی روزاس هستند که با توجه به طبقه

با توجه به این جدول انرژی پیوند هیدروژنی  گیرند.ارای پیوند هیدروژنی متوسط قرار میترکیبات د

کیلوکالری بر مول نسبت به  7کیلوکالری بر مول( حدود  1/41) کلرو سالیسیلیدن آنیلین-11ترکیب 
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 تر و بیشتر است و این موضوع در توافقکیلوکالری بر مول( قوی 7/33) SANترکیب بدون استخلاف 

 کامل با نتایج پارامترهای ساختاری و طیفی نشان داده شده در بخش قبلی است.

 ترین پیوند هیدروژنیمسیرهای پیوندی، پیوند هیدروژنی، و نقاط بحرانی ترکیب دارای قوی

( نمایش 3-4در شکل) AIM2000ی آمده از محاسبات در برنامهدستکلرو سالیسیلیدن آنیلین( به-11)

  شده است.داده

 

 

 باشندای می. نقاط آبی و قرمز به ترتیب نشانگر نقاط بحرانی پیوندی و نقاط بحرانی حلقهCl-SAN-11(: گراف مولکولی 3-4شکل)

مربوط به ی حلقه دوشود که ، چهار حلقه مشاهده میRCP، با توجه به نقاط (3-4) شکلدر 

ی دیگر، یکی مربوط دو حلقهو  نظر است ترکیب مورد( An و  SA آنیل )فنیل و های آروماتیک حلقه

ز پیوند ناشی ا دیگریلیتی تشکیل شده در اثر پیوند هیدروژنی درون مولکولی است و ی کیبه حلقه

مشاهده  SANی آخر فقط در همین مشتق کلره این حلقههیدروژنی بین اتم کلر و هیدروژن است. 

را  CHمثبت  مقدار( 4-4)جدول ، H···Clیوند ی بحرانی پمربوط به نقطه AIMهای دادهشده است. 

یف با پیوند هیدروژنی ضعدهد که حاکی از پیوند لایه بسته یا یونی بین اتم کلر و هیدروژن نشان می

 . است

ی بحرانی پیوند نقطه

 هیدروژنی
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 NBOوتحلیل نتایج تجزیه 4-5

ن با سالیسیلیدن آنیلی-مولکولی ترکیب کلروکنش پیوند هیدروژنی دروندر این بخش، برهم

ی پیوند، انتقال بار، از طریق بررسی مرتبه NBOهای مولکولی و تحلیل اوربیتالز روش تجزیه استفاده ا

 .شودی فضایی مطالعه میعدم استقرار الکترون و دافعه

 وتحلیل بارهای الکتریکی تجزیه 4-5-1

ر د N2و  H3 ،O1های درگیر در پیوند هیدروژنی شامل اثرات القایی با بررسی توزیع بار اتم

ها در این ترکیبات، در . توزیع بار بر روی این اتمشدمطالعه  CL-SANی شدهی ساختارهای بهینههمه

 ( آمده است.5-4جدول)

 

 **B3LYP/6-311++Gشده در سطح (: بار طبیعی )برحسب واحد اتمی( محاسبه5-4جدول)
H7-C6-N2-C14-C19-H21 N2-C6-C5-C4-O1-H3 Ring(An) Ring(SA) C6 N2 H3 O1 Name 

-0.077 -0.361 -0.879 -0.621 0.163 -0.529 0.507 -0.681 SAN 

-0.062 -0.360 -0.873 -0.484 0.169 -0.517 0.502 -0.692 8-Cl-SAN 

-0.062 -0.352 -0.875 -0.490 0.173 -0.520 0.502 -0.700 9-Cl-SAN 

-0.055 -0.349 -0.873 -0.486 0.173 -0.516 0.501 -0.703 10-CL-SAN 

-0.052 -0.364 -0.871 -0.481 0.155 -0.524 0.506 -0.677 11-Cl-SAN 

-0.069 -0.341 -0.740 -0.615 0.169 -0.526 0.511 -0.675 15-Cl-SAN 

-0.067 -0.35 -0.734 -0.615 0.167 -0.533 0.507 -0.678 16-Cl-SAN 

-0.059 -0.361 -0.727 -0.617 0.164 -0.532 0.507 -0.679 17-Cl-SAN 

-0.068 -0.357 -0.733 -0.614 0.167 -0.533 0.507 -0.678 18-Cl-SAN 

-0.120 -0.347 -0.737 -0.615 0.185 -0.538 0.507 -0.678 19-Cl-SAN 

و  Cl-SAN-15شود که اتم هیدروژن درگیر در پیوند هیدروژنی در ترکیبات در این جدول مشاهده می

16-Cl-SAN  17و-Cl-SAN  18و-Cl-SAN  19و-Cl-SAN  نسبت به ترکیبSAN کمتر منفی است 

مثبت تر  SANنسبت به ترکیب  در این ترکیات،  اتم اکسیژنبار  چنیند و همدار ی تقریبا برابرو یا بار

برده شده، تراکم بار روی اتم نیتروژن نسبت ی ترکیبات نام، در بقیهCl-SAN-15. به غیر از ترکیب است

 ه است.یافتافزایش SANبه 
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-8چنین اتم اکسیژن در ترکیبات از سوی دیگر، اتم هیدروژن درگیر در پیوند هیدروژنی و هم

Cl-SAN  9و-Cl-SAN  10و-Cl-SAN  11و-Cl-SAN  نسبت به ترکیبSAN تر است و تراکم منفی

 ریافته است که علت آن وجود استخلاف کلکاهش SANبار روی اتم نیترون در این ترکیبات نسبت به 

 است. ی سالیسیلیدین بر روی حلقه

یافته است کاهش SANی ترکیبات نسبت به ی سالیسیلیدین در همهتراکم بار روی حلقه

 ،Cl-SAN-8)ترکیبات  ی سالیسیلیدین قرار داردکه در ترکیباتی که استخلاف کلر بر روی حلقهطوریبه

9-Cl-SAN، 10-Cl-SAN  11و-Cl-SAN استخلاف وجود زیاد بوده که علت آن (، این کاهش بار خیلی

 باشد. می های مختلف این حلقهدر موقعیت کلر

 1ی پیوند ویبرگمرتبه 4-5-2

و تعدادی از مشتقات کلردار آن در  SANی پیوند ویبرگ برای  های مربوط به مرتبهداده

-Cl-11جز ات )بهی مشتقدر همه O-Hی پیوند اند که بیانگر افزایش مرتبه( مقایسه شده6-4جدول)

SAN نسبت به ،)SAN ی پیوند است. مرتبهO···N به ی ترکیباتنیز در همه( 11جز-Cl-SAN نسبت )

ی آنیلین قرار نیز در ترکیباتی که کلر بر روی حلقه N···Hی پیوند یافته است. مرتبهکاهش SANبه 

(، Cl-SAN-19و  Cl-SAN، 16-Cl-SAN، 17-Cl-SAN، 18-Cl-SAN-15)ترکیبات  گرفته است

سیلیدین ی سالیی دیگر ترکیبات که اتم کلر بر روی حلقهیافته است ولی در دستهکاهش SANنسبت به 

ی پیوند (، این مرتبهCl-SAN-11و  Cl-SAN، 9-Cl-SAN، 10-Cl-SAN-8)ترکیبات  قرار گرفته است

ر شدیدتر بوده است. افزایش بسیا Cl-SAN-11ی پیوند در ترکیب یافته که این افزایش مرتبهافزایش

-Cl-11در ترکیب   O-Hی پیوند چنین کاهش مرتبهو هم O···Nو   N···Hی پیوند مشهود مرتبه

SAN  نسبت به ترکیبSAN تر در این ترکیب است که با نتایج ی حضور پیوند هیدروژنی قوینشانه

                                                 
1 Wiberg Bond order 
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 پارامترهای ساختاری توافق خوبی دارد.

  **B3LYP/6-311++Gشده در سطح پیوند ویبرگ انتخابی محاسبه های(: مرتبه6-4جدول)    
C4-O1 C4-C5 C6=N2 C5-C6 N2···H3 O1···N2 O1-H3 Name 

1.105 1.264 1.690 1.146 0.084 0.043 0.641 SAN 

1.056 1.306 1.752 1.079 0.084 0.042 0.653 8-Cl-SAN 

1.054 1.307 1.747 1.082 0.085 0.042 0.652 9-Cl-SAN 

1.051 1.311 1.752 1.079 0.084 0.042 0.654 10-Cl-SAN 

1.118 1.256 1.689 1.137 0.102 0.049 0.623 11-Cl-SAN 

1.109 1.262 1.682 1.151 0.075 0.040 0.645 15-Cl-SAN 

1.106 1.263 1.685 1.150 0.080 0.043 0.645 16-Cl-SAN 

1.105 1.263 1.682 1.150 0.082 0.043 0.643 17-Cl-SAN 

1.105 1.263 1.682 1.152 0.081 0.042 0.644 18-Cl-SAN 

1.105 1.265 1.696 1.146 0.079 0.042 0.645 19-Cl-SAN 

 

 کلروسالیسیلیدن آنیلین-11در ترکیب فتوکرومیسم بررسی  4-7

ایر ه ستری نسبت بکلروسالیسیلیدن آنیلین پیوند هیدروژنی قوی-11با توجه به این که ترکیب 

بررسی و با ترکیب بدون استخلاف  Cl-SAN-11دارد در این قسمت فتوکرومیسم  SANمشتقات کلر 

 آن مقایسه شد. 

عنوان به MP2 با روش شدهبرانگیخته، ساختارهای بهینهسازی ساختارهای حالت برای بهینه

چنین واکنش مگذاری و هی ناماند. ساختار هندسی و شیوهساختار شروع محاسبات انتخاب شده

-Cl-11کلرو سالیسیلیدن آنیلین)-11 ترین پیوند هیدروژنی،فتوشیمیایی مربوط به ترکیب دارای قوی

SAN(در شکل )آورده شده است. 6-4 ) 
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 چنین واکنش فتوشیمیایی مربوط به ترکیب ی شماره گذاری و هم(: ساختار فتوفیزیکی مربوط و شیوه6-4شکل)

 (Cl-SAN-11نیلین)کلرو سالیسیلیدن آ -11

  

( پس از αکلرو سالیسیلیدن آنیلین ) فرم -11ترکیب  OH(، فرم 6-4با توجه به شکل )

 NH(، به فرم PT) 1برانگیختکی توسط تابش الکترومغناطیسی با انرژی کافی، طی فرایند انتقال پروتون

ی دای ه پیچش در زاویهدرج180پس از  βی واکنش فتوشیمیایی، فرم شود. در ادامه( تبدیل میβ)فرم 

 شود. ( تبدیل میγبه فرم ترانس کتو )فرم  C4-C5-C6-N2 هدرال

 2ت عمودیساختار الکترونیکی و انرژی انتقالا 4-7-1

به فرم  αدست آوردن انرژی انتقال در فرایند فتوکرومیسم، فرایند انتقال پروتون از فرم برای به

β 1.002 =ی از فاصله Å R(O-H)  1.394 =تا Å R(O-H)  ی در هر مرحله، فاصله یعنیاسکن شد

R(O-H)  ساختار هندسی با روش بقیه در حالت فریز قرار گرفت وMP2  روش وCC2  به ترتیب برای

 (βکتو )فرم  -در فرایند تبدیل فرم سیس، بهینه شد cc-pVDZمجموعه پایه حالت پایه و برانگیخته با 

درجه  180از صفر درجه تا  C4-C5-C6-N2 ی دای هدرالیر زاویه( نیز تغیγکتو )فرم  -به فرم ترانس

نرژی انتایج  و انرژی در هریک از نقاط اسکن شده برای حالت پایه و برانگیخته بدست آمد. اسکن شد

سپس ارائه شد. ( 8-4در جدول ) و برانگیخته پایهبدست آمده به ازای تمام نقاط اسکن شده در حالت 

و نتایج حاصل  محاسبه شد RICC2رونی از حالت پایه به حالت برانگیخته، با روش انرژی انتقالات الکت

دومین حالت برانگیخته  و (1Sکتو شامل انرژی اولین )-انول و ترانس-برای هر یک از کنفورمرهای سیس

                                                 
1 Proton-Transfer 
2 Vertical transition 
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(2Sاوربیتال ،)های ( مولکولی اشغال شدهHOMO )( )خالی( و اشغال نشدهLUMO با بیشترین ) درصد

-HOMOدر این جدول اوربیتال ( گزارش شد. 9-4) در جدولدر انتقالات الکترونی عمودی  تمشارک

n گزارش شده است که n نشان  را های اشغال شده از آخرین اوربیتال اشغال شدهعدد ترتیب اوربیتال

 دهد و خط تیره به معنای منهاست.می

-CC2/ ccو  MP2/ cc-pVDZبا روش  شده ترکیبات مورد نظربرحسب هارتری برای نقاط ساختاری اسکن (: انرژی 8-4جدول)

pVDZ 
 CC2 

ENERGY/hartree 

MP2 ENERGY/hartree  Scan 

parameters 

SAN 11-Cl-SAN SAN 11-Cl-SAN R(O-H)Å 

-630.1054 -1089.1617 -630.0883 -1089.1417 1.002 Å 

-630.1081 -1089.1598 -630.0881 -1089.1412 1.034 Å 

-630.1042 -1089.1588 -630.0856 -1089.1367 1.122 Å 

-630.1004 -1089.1547 -630.0793 -1089.1312 1.211 Å 

-630.0972 -1089.1519 -630.0741 -1089.1281 1.303 Å 

-630.0863 -1089.1453 -630.0746 -1089.1283 1.394 Å 

  Dihedral angle(C4-C5-C6-N2) 

-630.0735 -1089.1480 -630.0726 -1089.1272 0° 

-630.0509 -1089.1068 -630.0563 -1089.1123 45° 

-630.0489 -1089.0705 -630.0122 -1089.0703 90° 

-630.0418 -1089.0996 -630.0567 -1089.1001 135° 

-630.0529 -1089.1108 -630.0566 -1089.1125 180° 

 
 Cl-SANو  SANی الکترونی ترکیبات ترین حالات برانگیختهیین(: انرژی انتقالات عمودی دوتا از پا9-4جدول)  

form    (cc-pVDZ)                             

α (cis-enol- OH form) γ (trans-keto- NH form) 

SAN   

state Energy (ev) درصد مشارکت state Energy (ev) درصد مشارکت 

S1 (ππ*) 3.87 HOMO → LUMO 59% 

HOMO-1→ LUMO 28% 

S1 (ππ*) 2.92 HOMO-4→ LUMO   93% 

S2 (ππ*) 4.61 HOMO-1→ LUMO   43% 

HOMO → LUMO     26% 

S2 (ππ*) 3.06 HOMO → LUMO     94% 

11-Cl-SAN   

S1 3.74 HOMO → LUMO     53% 

HOMO-1→ LUMO   35% 

S1 2.99 HOMO-4→ LUMO   93% 

S2 4.44 HOMO-1 → LUMO   46% 

HOMO → LUMO      36% 

S2 3.00 HOMO → LUMO     94% 
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HOMO-n ،n های اشغال شده را از آخرین اوربیتال اشغال شده در اینجا عدد ترتیب اوربیتال

 دهد و خط تیره به معنای منهاست.نشان می

در موقعیت متا نسبت به  Clشود که جایگزینی مشاهده می (9-4در جدول ) با توجه به نتایج

 یا ev 13/0)حدود  1Sباعث کاهش انرژی در انتقالات الکترونی  SANوکسی در ترکیب گروه هیدر

kcal/mol  0/3 .و بنابراین سهولت فرآیند فتوکرومیسم نسبت به ترکیب بدون استخلاف شده است )

 SANترکیبات  در 1Sها در انتقالات الکترونی بیشترین سهم اوربیتالشود که بینی میپیشهمچنین 

آخرین اوربیتال مولکولی اشغال شده انتقالات الکترونی مربوط به  (α)فرم  OHفرم در Cl-SAN-11 و 

-Cl-11( است که این سهم برای ترکیب HOMO → LUMO) اولین اوربیتال مولکولی اشغال نشدهبه 

SAN  نسبت به ترکیب بدون استخلاف SAN  درصد مشارکت برای  کاهش داشته است. %4حدود

 HOMO-2 → LUMOو مشارکت  %30حدود  HOMO-1→ LUMOکولی بعدی یعنی اوربیتال مول

 در انتقال بسیار ناچیز است.

انتقالات الکترونی از حالت پایه به ها در شود که بیشترین سهم اوربیتالچنین مشاهده میهم

اشغال  مربوط به اوربیتال مولکولی OH، برای همین ترکیبات در فرم 2Sیعنی  ی دومحالت برانگیخته

است و انتقال الکترونی  HOMO-1 → LUMOشده بعدی به اولین اوربیتال مولکولی اشغال نشده 

-HOMOاست و سهم مشارکت مشارکت  HOMO → LUMOبعدی با سهم قابل مقایسه مربوط به 

2 → LUMO  2در انتقالS ترکیب  افزایش پیدا کرده است که این سهم درSAN-Cl-11  نسبت به

SAN ه است. بیشتر شد 

در موقعیت متا  Clکه جایگزینی شود مشاهده می (9-4در جدول ) با توجه به نتایجهمچنین 

 ev)حدود  1Sباعث افزایش انرژی در انتقالات الکترونی  SANنسبت به گروه هیدروکسی در ترکیب 

نها تبیشترین سهم و تقریبا  و( نسبت به ترکیب بدون استخلاف شده است kcal/mol  0/2 یا 07/0

HOMO-4  →)به ترتیب مربوط به  γفرم در 2Sو  1Sها در انتقالات الکترونی سهم مشارکت اوربیتال
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LUMOو ) HOMO→ LUMO .از ترکیبات مورد نظر است 

های اشغال شده و سه تا از بالاترین اوربیتال مرزیمولکولی  هایاوربیتالترین سه تا از پایین

-Cl-11 و  SANدر ترکیبات  حالت برانگیخته انتقالات الکترونیکه در  مولکولی مرزی اشغال نشده

SAN فرم  مشارکت دارند برایOH (α ) و برای فرم ( 7-4) شکلدرNH (γ( در شکل )8-4 ) نمایش

توان به ها را میاین اوربیتال OH (α)، در فرم شودداده شده است. همان طور که در شکل دیده می

از ترکیبات  Anو  SA هایبیشتر بر روی حلقه *πو  πهای مولکولی ربیتالاختصاص داد که او *ππحالت 

 مورد مطالعه قرار گرفته اند. 

HOMO HOMO-1 HOMO-2 

  

 

LUMO LUMO+1 LUMO+2 

 

 

 

 الف(

HOMO HOMO-1 HOMO-2 

 

 

 

LUMO LUMO+1 LUMO+2 

 

 
 

 (ب

 Cl-SANترکیب  ب( SANترکیب الف(  ( α)فرم انتخابی  مرزیهای مولکولی (: اوربیتال7-4شکل)
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HOMO HOMO-1 HOMO-2 

 

 

 

LUMO LUMO+1 LUMO+2 

 

 

 

 الف(

HOMO HOMO-1 HOMO-2 

 

 

 

LUMO LUMO+1 LUMO+2 

 

 

 

 (ب

 Cl-SAN-11ترکیب  ب( SANترکیب الف(  ( γانتخابی )فرم  مرزیهای مولکولی (: اوربیتال8-4شکل)

 

 لیپتانسهای انرژی یمنحن 4-7-2

 Cl-SAN-11و  SAN ترکیبات UV-Visی بیشتر انتقالات الکترونی در ناحیهبرای بررسی 

 یهای انرژی پتانسیل حالت پایه و اولین حالت برانگیختهی تقاطع مخروطی، منحنیدر ناحیه ویژهبه

 ،2N-6C-5C-4Cال هدری دای( و پیچش زاویهPT) ( را در طول فرایند انتقال پروتون1S) تکی
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11-و  SANترکیب  (MEPs) 1مسیرها با مینیمم انرژی شد و ( رسمRICC2روش آغازین  )محاسبات

Cl-SAN شدند. در مسیر مینیمم انرژی برای ترکیب  ( مشخص10-4و )( 9-4)های در شکلSAN  در

به  Oاتم پروتون از  این فرایند انتقالکه  شودملاحظه می( (الف 9-4شکل ))طول فرایند انتقال پروتون 

N است 2در حالت پایه گرماگیر (انرژیی برابر با ev19 0. کنددریافت می )همین فرایند در  کهدرحالی

در همین  SAN-Cl-11برای ترکیب  (.کندآزاد می .ev 600 انرژیی برابر با) است 3حالت برانگیخته گرمازا

گرماگیر  ev 0.20به اندازه در حالت پایه  Nبه  O مات فرایند انتقال پروتون ازالف((  10-4مسیر )شکل )

 .گرمازا است ev 0.58به اندازه همین فرایند در حالت برانگیخته  و است

های به چرخش حلقه، منحنی با توجههای انرژی پتانسیل بررسی ماهیت منحنی منظور به

که  شدندتعیین  φ، N2-6C-C5-C4 ،ی دای هدرالدر طول مختصات و چرخش زاویه 1Sو  0Sانرژی 

 در است. شدهداده نشان ( 10-4و )( 9-4)های شکلهای )الف( و )ب( قسمتدر به ترتیب نتایج آن 

مسیرهای با مینیمم  نمایانگر هامثلثو  0Sمسیرهای با مینیمم انرژی در  نمایانگر هادایره هاشکلاین 

MP2/cc-در حالت پایه با روش ها سبات آنمحا( هستند که 1S) ی تکیانرژی در اولین حالت برانگیخته

pVDZ ی تکی با روش و در اولین حالت برانگیختهCC2/cc-pVDZ های ممتد . خطاستآمدهدستبه

(S0)های با مینیمم انرژی برای مسیر واکنش هستند که در حالت الکترونی نشانگر منحنی
0S  و(S1)

1S 

(S1)ها، چیناند و خطبررسی شده
0S  و(S0)

1S هستند حالت برانگیخته، نشانگر مسیرهای انرژی در . 

                                                 
1 CC2 minimum-energy paths 
2 endothermic 
3 exothermic 
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 ها()مثلث S1 ی تکی( و در اولین حالت برانگیختهها)دایره S0در  SAN(: مسیرهای با مینیمم انرژی ترکیب 9-4شکل) 

 

 ها()مثلث S1تکی  یها( و در اولین حالت برانگیخته)دایره S0در   Cl-SAN-11(: مسیرهای با مینیمم انرژی ترکیب10-4شکل) 

-11  و SAN( در ترکیبات α)فرم  OHانول -( فرم سیس10-4( و )9-4های )با توجه به شکل

Cl-SAN  به ترتیب با جذب نوری با طول موجnm 339  وnm 357  در ناحیهUV  به حالت برانگیخته

ذب نوری با به ترتیب با ج Cl-SAN-11و  SAN( در ترکیبات γ)فرم  NHکتو -رود و فرم ترانسمی

 رود.به حالت برانگیخته می Visدر ناحیه  nm 606و  nm 635طول موج 

 αابتدا فرایند برانگیختگی از حالت پایه به اولین حالت برانگیخته تکی در فرم  به صورت کلی

( انجام ESIPTگیرد و پس از قرار گرفتن مولکول در حالت برانگیخته، فرایند انتقال پروتون )صورت می
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شود در این موقعیت یا سیستم به حالت کمینه کلی تبدیل می βکه به حالت برانگیخته در فرم  شده

شود که این در حالت پایه تبدیل می γ( تبدیل شده و یا با پیچش درون مولکولی به فرم  αخود )فرم 

 فرآیند با تغییر رنگ یا همان پدیده فتوکرومیسم همراه است. 

یابد. ( به تقاطع مخروطی گسترش میBدر تصویر ) 0S-1Sر منحنی در یک تصویر چندبعدی عبو

 ینظیر، پس از تحریک نوری به حالت برانگیختهبی آسایشمسئول یک  تواندمیاین تقاطع مخروطی 

(ππ*) 1S ی تقاطع مخروطیدر فاز گازی باشد. از منطقه (CIیک امکان )که  این است وجود دارد ی که

و( که )فرم ترانس کت γنرژی پتانسیل در مختصات پیچشی برسد و به فرم سیستم به پایان سطوح ا

چنین ممکن است سیستم است و هم SANفتوایزومر دیگری است تبدیل شود که مسئول فتوکرومیسم 

 برگردد.   (αبه حالت کمینه کلی خود )فرم  1با فرایند بازگشت پروتون

دهد که فرایند برانگیختگی از حالت ن میهای انرژی پتانسیل ذکر شده نشای منحنیمقایسه

کلرو سالیسیلیدن آنیلین نسبت به سالیسیلیدن -11مولکول  αپایه به اولین حالت برانگیخته تکی در فرم 

 SANدر  γفرم گیرد و فرایند برانگیختگی در تر صورت میراحت تر،انرژی کمآنیلین به دلیل نیاز به 

 شود.می تر انجامراحت Cl-SAN-11نسبت به 

 

 نتیجه گیری 4-8

-B3LYP/6در این پایان نامه، با استفاده از محاسبات نرم افزارهای شیمی کوانتومی در سطح 

311++G** ا استفاده ب ، قدرت و ماهیت پیوند هیدروژنی در مشتقات کلر ترکیب سالیسیلیدن آنیلین

( و AIMج تئوری اتم در مولکول )چنین نتایاز تجزیه و تحلیل پارامترهای ساختاری و ارتعاشی و هم

نتایج نشان داد که ماهیت پیوند مورد بررسی قرار گرفت و  (NBOی اوربیتال طبیعی پیوندی )نظریه

                                                 
1 Back proton transfer  
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سالیسیلیدن آنیلین جزئی کوالانسی است و از نظر قدرت پیوند هیدروژنی،  -شیمیایی در مشتقات کلرو

رکیب ها تکه از میان آن گیرندمینی متوسط قرار ی ترکیبات دارای پیوند هیدروژدسته این مشتقات در

ترونی چنین، انتقالات الکهم ترین پیوند هیدروژنی بوده است.کلروسالیسیلیدن آنیلین دارای قوی-11

ترین پیوند هیدروژنی مورد بررسی قرار گرفت و مشخص شد که انتقالات از حالت در ترکیب دارای قوی

های انرژی منحنیهستند.  LUMOبه  HOMOی تکی، بیشتر از نوع پایه به اولین حالت برانگیخته

ی فتوکرومیسم در این ترکیب نمایش داده شد و مشخص شد که پتانسیل برای نشان دادن پدیده

(، یک تبدیل درون مولکولی CIی تقاطع مخروطی )مولکول پس از برانگیختگی، ممکن است در منطقه

 فورمر دیگر خود تبدیل شود.رنگ، به کندهد و با تغییرانجام 
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 آینده نگری 4-9

 سالیسیلیدن آنیلین-بررسی فرایند فتوکرومیسم در سایر مشتقات کلرو -1

 SANهای انرژی پتانسیل ترکیب های دیگر بر فرایند فتوکرومیسم ومنحنیبررسی اثر استخلاف -2

ستفاده از طیف مادون ی فتوکرومیسم آن با او بررسی تجربی پدیده Cl-SAN-11سنتز ترکیب  -3

 قرمز

 کلرو سالیسیلیدن آنیلین-11های تجربی و نظری در ترکیب ی طیفمقایسه -4
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 هاپیوست

  O-H···Nبرخی از طول پیوندهای و زوایای مرتبط با پیوند هیدروژنی در ساختارهای  :(1پجدول)
19-Cl-

SAN 

18-Cl-

SAN 

17-Cl-

SAN 

16-Cl-

SAN 

15-Cl-

SAN 

11-Cl-

SAN 

10-Cl-

SAN 

9-Cl-

SAN 

8-Cl-

SAN 

N-SAN Bond lengths 

(Å) 

0.991 0.991 0.991 0.991 0.990 0.998 0.993 0.944 0.996 0.992 O1-H3 

1.753 1.753 1.751 1.754 1.764 1.686 1.744 1.735 1.719 1.746 N2‧‧‧H3 

2.639 2.640 2.639 2.641 2.644 2.588 2.633 2.629 2.617 2.636 O1‧‧‧N2 

1.341 1.341 1.341 1.340 1.339 1.336 1.340 1.338 1.333 1.341 R(C4-O1) 

1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.42667 1.419 1.421 1.421 1.420 R(C4=C5) 

1.448 1.447 1.448 1.448 1.447 1.45202 1.451 1.449 1.451 1.449 R(C5-C6) 

1.287 1.289 1.289 1.288 1.288 1.289 1.286 1.288 1.287 1.288 R(C6=N2) 

1.094 1.096 1.096 1.096 1.096 1.09066 1.095 1.095 1.095 1.0962 R(C6-H7) 

Bond angles(°) 

107.72 107.69 107.63 107.74 108.12 107.65 107.53 107.45 107.30 107.57 C4O1H3 

122.37 122.55 122.56 122.58 122.54 121.77 122.18 122.26 122.44 122.50 N2C6C5 

146.75 146.93 147.07 146.85 146.03 147.98 147.05 147.38 147.89 147.19 N2H3O1 

118.55 118.58 118.60 118.56 118.46 118.14 118.65 118.27 119.72 118.64 C8C4O1 

119.54 119.66 119.69 119.67 119.60 122.24 119.35 120.04 119.58 119.74 C11C5C6 

122.37 122.55 122.56 122.58 122.54 121.77 122.18 122.26 122.44 122.50 C5C6N2 

121.40 121.18 121.21 120.92 120.90 121.16 121.20 121.28 121.39 121.16 C6N2C14 

118.92 118.86 118.84 118.85 118.90 117.17 119.22 118.61 119.67 118.84 C11C5C4 

122.00 121.95 121.91 121.97 122.16 121.48 122.05 121.92 122.26 121.88 C5C4O1 

121.52 121.46 121.45 121.46 121.48 120.57 121.41 121.33 120.73 121.41 C6C5C4 

119.54 119.66 119.69 119.67 119.60 122.24 119.35 120.04 119.58 119.74 C11C5C6 

116.43 116.39 116.35 116.41 116.43 117.13 116.56 116.53 116.30 116.41 C5C6H7 

Dihedral angles(°) 

1.14 0.42 0.55 0.64 2.66 0.60 0.06 0.15 1 0.53 N2H3O1C4 

179.95 179.78 179.77 179.93 179.56 179.98 179.78 179.78 179.69 179.77 C11C5C4O1 

179.89 179.62 179.57 179.87 179.23 179.77 179.65 179.71 179.38 179.55 C8C4O1H3 

58.33 38.33 37.45 39.86 42.12 37.02 38.55 37.97 36.94 38.52 C6N2C14C19 

 
 N-H···O یدر ساختارها یدروژنیه وندیمرتبط با پ یایو زوا یوندهایاز طول پ یبرخ :(2پجدول)

19-Cl-

SAN 
18-Cl-

SAN 
17-Cl-

SAN 
16-Cl-

SAN 
15-Cl-

SAN 
11-Cl-

SAN 
10-Cl-

SAN 
9-Cl-

SAN 
8-Cl-

SAN 
N-

SAN 
Bond lengths 

(Å) 

1.650 1.678 1.675 1.681 1.717 1.671 1.695 1.702 1.694 1.686 O1‧‧‧H3 

1.050 1.045 1.046 1.044 1.042 1.043 1.042 1.042 1.043 1.044 N2-H3 

2.560 2.575 2.575 2.577 2.590 2.563 2.585 2.588 2.580 2.580 O1‧‧‧N2 

1.263 1.260 1.261 1.260 1.256 1.259 1.259 1.259 1.254 1.261 R(C4=O1) 

1.467 1.470 1.469 1.470 1.470 1.475 1.466 1.468 1.467 1.468 R(C4-C5) 
1.395 1.393 1.394 1.393 1.391 1.398 1.397 1.359 1.467 1.395 R(C5=C6) 
1.331 1.332 1.331 1.332 1.335 1.326 1.329 1.329 1.327 1.330 R(C6=N2) 
1.084 1.085 1.085 1.085 1.085 1.082 1.085 1.085 1.085 1.085 R(C6-H7) 



97 

 

Bond angles(°) 

103.71 103.85 103.73 103.87 104.66 104.63 103.70 103.87 104.07 103.84 C4O1H3 

121.98 122.53 122.49 122.59 122.24 122.63 122.64 122.81 123.10 122.70 N2C6C5 

141.83 140.93 141.31 140.82 138.33 140.31 140.37 139.90 139.88 140.61 N2H3O1 

122.23 122.25 122.22 122.29 122.40 121.90 122.16 121.83 123.08 122.26 C8C4O1 

119.78 119.83 119.84 119.79 119.77 121.80 119.39 119.90 119.54 119.80 C11C5C6 

121.98 122.53 122.49 122.59 123.24 122.63 122.64 122.81 123.10 122.70 C5C6N2 

128.23 128.40 128.47 128.17 126.46 127.81 128.34 127.82 128.13 128.15 C6N2C14 

120.29 120.19 120.19 120.21 120.20 118.60 120.55 120.04 121.03 120.23 C11C5C4 

121.71 121.70 121.73 121.69 121.61 121.27 121.93 121.85 122.13 121.74 C5C4O1 

119.90 119.97 119.95 119.99 120.02 119.58 120.04 120.05 119.42 119.96 C6C5C4 

119.78 119.83 119.84 119.79 119.77 121.80 119.39 119.90 119.54 119.80 C11C5C6 

120.01 119.36 119.36 119.35 119.28 119.41 119.33 119.44 119.08 119.31 C5C6H7 

Dihedral angles(°) 

3.10 0.32 0.01 0.00 4.54 1.41 0.00 2.46 1.65 1.56 N2H3O1C4 

179.31 179.94 180.00 179.98 178.86 179.70 179.99 179.36 179.66 179.64 C11C5C4O1 

178.87 179.89 179.99 179.99 179.18 179.52 179.99 179.42 179.47 179.53 C8C4O1H3 

44.09 1.70 0.01 0.25 19.57 9.73 0.02 15.24 11.25 9.94 C6N2C14C19 

 
 N-H···Oی برخی پارامترها و خواص طیفی مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی در ساختارهای  شدهمقادیر محاسبه :(3پجدول)  

 **G++311-6ی با تابع پایه B3LYPو برخی مشتقات آن در سطح  SANترکیب 
δH (ppm) νND (cm-1) νNH (cm-1) θ(N2H3O1) (°) R(O···N) (Å) R(H-N) R(O···H) (Å) Name 
15.88129 2235.9 3030.10 140.61 2.580 1.0444 1.686 NSA 

15.76129 2262.11 3067.13 139.88 2.580 1.0421 1.694 8-Cl-SAN 

15.55129 2258.12 3063.37 139.90 2.588 1.0424 1.702 9-Cl-SAN 

15.59129 2251.91 3060.72 140.37 2.585 1.0428 1.695 10-Cl-SAN 

 Cl-SAN-11 1.671 1.0432 2.563 140.31 3037.73 2247.9 ؟؟؟؟

15.49129 1199.68 3061.19 138.32 2.590 1.0427 1.717 15-Cl-SAN 

15.82129 2229.81 3028.98 140.82 2.577 1.0448 1.681 16-Cl-SAN 

15.99129 2217.23 3002.99 141.21 2.575 1.0460 1.681 17-Cl-SAN 

15.98129 2226.38 3007.48 140.93 2.575 1.0451 1.678 18-Cl-SAN 

16.14129 2167.49 2936.72 141.83 2.560 1.0501 1.650 19-Cl-SAN 

  ν فرکانس کششی و :δ .جابجایی شیمیایی پروتون است : 

 

 **B3LYP/6-311++Gسطح شده در بار طبیعی )برحسب واحد اتمی( محاسبه :(5پجدول)
C11 C10 C9 C8 C5 C4 C6 C14 N2 H3 O1 Name 

-0.251 -0.159 -0.256 -0.25566 -0.135 0.380 0.163 0.134 -0.529 0.507 -0.681 NSA 

-0.15745 -0.22637 -0.1895 -0.08847 -0.15158 0.32894 0.16945 0.12957 -0.51769 0.50212 -0.6921 8-Cl-SAN 

-0.13996 -0.25763 -0.0123 -0.27323 -0.17919 0.3714 0.17344 0.13031 -0.52051 0.50258 -0.7005 9-Cl-SAN 

-0.17843 -0.07171 -0.1931 -0.23825 -0.16424 0.359 0.17385 0.12955 -0.51669 0.50169 -0.7032 10-Cl-SAN 

 ادامه جدول

0.02868 -0.27474 -0.1467 -0.2635 -0.23151 0.40586 0.15571 0.13263 -0.52417 0.50652 -0.6772 11-Cl-SAN 

-0.13336 -0.2517 -0.1558 -0.25495 -0.2028 0.38305 0.16922 0.11195 -0.5268 0.51153 -0.6756 15-Cl-SAN 

-0.13333 -0.25066 -0.1555 -0.25496 -0.20238 0.38151 0.16775 0.15236 -0.53334 0.50753 -0.6781 16-Cl-SAN 

-0.13416 -0.25064 -0.1564 -0.2552 -0.20128 0.38059 0.1645 0.1319 -0.53243 0.50712 -0.6796 17-Cl-SAN 

-0.13291 -0.25043 -0.1553 -0.25527 -0.20205 0.38141 0.16722 0.15278 -0.53252 0.50737 -0.6788 18-Cl-SAN 

-0.13079 -0.25109 -0.1554 -0.25564 -0.2049 0.38196 0.18548 0.11165 -0.53896 0.50737 -0.6782 19-Cl-SAN 
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Abstract 

In the first part of this research, molecular structures, vibrational frequencies and the 

chemical shifts of HNMR for series of chloro- derivaties of salicylideneaniline (Cl-SAN) 

were investigated using DFT calculations and then the result were compared with the 

analogous parameters of SAN. The effect of Cl atom on the intramolecular hydrogen 

bonding (IMHB) strength was studied by the natural bond orbital (NBO) analysis and 

quantum theory of atoms in molecules (QTAIM). The nature of H-bond was investigated 

using QTAIM parameters. It is shown, that the interaction of  N‧‧‧H bond for these 

compounds is partially covalent in nature and so these compounds are classified on the 

system with medium H-bond. Comparison of the related parameters to H-BOND of these 

compounds showed, 11-Cl-SAN, which chloro was placed in ortho position respect to 

C=N group, has a strongest H-bond.m 

In the second part of this research, excited state reaction coordinate and the energy 

profiles of SAN and 11-Cl-SAN were studied at the CC2 level of theory using Turbomole 

package. The OH-form of the 11-Cl-SAN absorbs at 357 nm compared to 339 nm of SAN 

at the S0-S1 transition. So Cl- substitution in the redshift of this transition and although 

this shift is not so large, the Cl- substitution (11-Cl-SAN) is an effective idea for tuning 

the photophysical nature of 11-Cl-SAN and its similar system. 

 

Keywords: Chloro-salycilideneaniline, DFT, QTAIM, Photochromism, Hydrogen 

bonding, NBO, Excited state, Potential energy curves 
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