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 چکيدٌ

دی اکؼبى -1ٍ3-کلشٍ-5(، 1دی اکؼبى )تشکیت -1ٍ3-فلَئَسٍ-5سفتبس کبًفَسهبػیًَی تشکیجبت 

 DFT( ثِ ٍػیلِ هطبػجبت ّیجشیذ3دی اکؼبى )تشکیت -1ٍ3-ثشهَ-5( ٍ 2)تشکیت 

(B3LYP/6-311+G **) ٍNBO  هَسد ثشسػی لشاس گشفت. ٍ اثش آًَهشی کبًفَسهبػیَى ّبی

هطَسی )ّبلَطى ّب ثب خْت گیشی هطَسی( ٍ کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ثب اػتفبدُ اص آًبلیض 

NBO   هغبلؼِ ؿذ. ثب اػتفبدُ اص آًبلیضNBO همبدیش اثشات آًَهشی ٍ گَذ  سا اص عشیك اًشطی ،

-σO-C6→σ*C5-X ،σC5-X→σ*O-C6   ،σOالکتشًٍی  پبیذاسی دس استجبط ثب اًتمبلات

C6→σ*C5-H ،σC6-Hax →σ*C5-X   ٍσC5-X→σ*C6-Hax  .هطبػجِ گشدیذ

ًتبیح ًـبى دادًذ کِ همبدیش اثش آًَهشی دس کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ثیـتش اص همبدیش هتٌبظش 

طَسی ثیـتش اص دس کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ّؼتٌذ ٍ اثشات گَذ دس کبًفَسهبػیَى ّبی ه

کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی هتٌبظشؿبى ّؼتٌذ. ّذف اصلی دس کبس ضبضش هغبلؼِ ی اثشات ثشّن 

کٌؾ ّبی اثشات اػتشیَالکتشًٍی، ثشّن کٌؾ ّبی الکتشٍاػتبتیکی ٍ دافؼِ ی اػتشیک ثش سٍی 

اًشطی سصًٍبًغ، اػت. ثٌبثشایي، ایي ثشتشی ثب اػتفبدُ اص  3تب  1ثشتشی کبًفَسهبػیًَی دس تشکیجبت 

خوؼیت اٍسثیتبلی، هوبى ّبی دٍلغجی ثشسػی -ػٌبصش غیش لغشی،هشتجِ پیًَذی ٍیجشگ، اًشطی

اًدبم گشفتِ اػت. ّوسٌیي، ػبیت ّبی فؼبل ٍاکٌؾ ّبی الکتشٍفیلی ٍ ًَکلئَفیلی سا ثب کوک اص 

 یکؼشی پبساهتشّبی هَسد هطبػجِ اص اٍسثیتبل ّبی هشصی هـخص ؿذًذ. ٍ ًمـِ پتبًؼیل

هَسد اسصیبثی لشاس گشفتِ اػت. ًمـِ ی  DFT-الکتشٍاػتبتیکی، ثب کوک اص هطبػجبت ّیجشیذ

**پتبًؼیل الکتشٍاػتبتیکی دس ػغص ًظشی
B3LYP/6-311+G .هَسد ثشسػی لشاس گشفت 

 .دی اکؼبى، پتبًؼیل الکتشٍاػتبتیکی، اثشات اػتشیَالکتشًٍی-1ٍ3اًشطی سصًٍبًغ،  :يديکل ياصگبن
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دي اکسبن در -3ي1بزرسی اثزات استزیًالکتزيوی مشتقبت َبلًصوٍ ي 

 DFTبب استفبدٌ اس محبسببت  5کزبه 

 

 1وسزیه مسه آببدي

 گشٍُ ؿیوی، ٍاضذ سٍدّي، داًـگبُ آصاد اػلاهی، سٍدّي، ایشاى 1

 

 

 وبم وًیسىدٌ مسئًل:

 ًؼشیي هؼي آثبدی
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 مقدمٍ 
. ]3-1[ثشّن کٌؾ ّبی فَق هضدٍج ؿذى دٍ الکتشًٍی/دٍ اٍسثیتبلی ثشای فْن ٍیظگی ّب ٍ ٍاکٌؾ پزیشی هَلکَل ّب ضبئض اّویت ّؼتٌذ 

. ]4[ّؼتٌذثِ عَس کلی، ػیکلَّگضاى ّبی داسای اػتخلاف ٍ ّتشٍػیکل ّب هذل ّبی هَسد ػلالِ ای دس هغبلؼبت اثشات اػتشیَالکتشًٍی  

، دس صهیٌِ ی هغبلؼبت اػتشیک، ثشّوکٌؾ ّبی الکتشٍاػتبتیکی ٍ 5دی اکؼبى ّبی داسای اػتخلاف دس هَلیؼت -1ٍ3تشکیجبت 

. ثشّن کٌؾ ّبی اػتشیَالکتشًٍی اص اًتمبل الکتشًٍی ثیي اٍسثیتبل پش ؿذُ ی الکتشًٍی ثب ]7-5[اػتشیَالکتشًٍیک هَسد ثشسػی لشاس گشفتِ اًذ

 ٍ اٍسثیتبل پش ًـذُ ی الکتشًٍی )یب ابلی( ثب اًشطی پبییي اًدبم هی ؿَد. ثشّن کٌـی کِ ثیي ثْتشیي دٌّذُ ی اٍسثیتبلی ثب خْت اًشطی ثبلا

 .]9-8[گیشی غیش ّن صفطِ ثب ثْتشیي پزیشًذُ الکتشًٍی ضبئض اّویت تش اػت

-س صهیٌِ ی تئَسی ٍ تدشثی دس هَسد اًتمبلات الکتشًٍی دٌّذٍُخَد داسد، هٌتْی تبثطبل اعلاػبتی د 3تب  1اعلاػبت تدشثی ثشای تشکیجبت 

، 3تب 1گیشًذُ دس استجبط ثب اثشات اػتشیَالکتشًٍی، دٍلغجی/دٍلغجی ٍ اثشات اػتشیک )فضبیی( ثش سٍی ٍیظگی ّبی کبًفَسهبػیًَی تشکیجبت 

 .]13-10[ (1اًدبم ًگشفتِ اػت )ؿوبتیک 

دی اکؼبى -1ٍ3سفتبس کبًفَسهبػیًَی سا ثش سٍی ایضٍهشی ّبی ػیغ ٍ تشاًغ اص هـتمبت  ٍ ّوکبساًؾ ثشتشی 1اثشاّبم  1997دس ػبل 

( ثب اػتفبدُ اص همبدیش ثذػت 2ٍ ایضٍپشٍپیل دس هَلیؼت  5)فلَئَس، کلش، ثشم، ػیبًَ ٍ هتَکؼی دس هَلیؼت  2ٍ  5اػتخلاف ؿذُ دس هَلیؼت 

ل ّبی تطمیك ًوَدًذ ٍ یبفتِ ّبی ضبصل اص ایي ثشسػی ثذیي صَست ثَد کِ دس تؼذادی اص ضلا)ااتلاف اًشطی آصاد گیجغ(    آهذُ اص 

   .]14[اػتخلاف فلَئَس ثشای توبم ضلال ّب ٍ اػتخلاف ػیبًَ دس ضلال اػتًَیتشیل هتوبیل ثِ لشاس گیشی دس هَلیؼت هطَسی اػت

 
 .]13[، دس ضلال اػیذی3تب 1* اثش گَذ دستشکیجبت 

 3تب  1( تشکیجبت axٍ هطَسی ) (eq)کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی  -1شمبتيک 

 

، ثشتشی 5دی اکؼبى ثب اػتخلاف لغجی دس هَلیؼت -1ٍ3ٍ ّوکبساًؾ ًـبى دادًذ، ثب تغییش لغجیت ضلال ثشای هـتمبت  2الیبل

   .]15[ؾ پیذا هی کٌذکبًفَسهبػیَى هطَسی  افضایؾ هی ثبیذ ٍ دس همبثل دافؼِ ی دٍلغجی/دٍلغجی کبّ

 ab، ثب کوک اص هطبػجبت 3تب 1ّذف اص ایي هغبلؼِ، ثشسػی ثشّن کٌؾ ّبی الکتشٍاػتبتیکی، اػتشیک ٍ اػتشیَالکتشًٍی دس تشکیجبت 

initio  آًبلیض ٍ NBO  ذام اثش ک 3تب  1اػت. ٍ دس ثیي اثشات اػتشیَالکتشًٍی، اثشات الکتشٍاػتبتیکی ٍ اثشات اػتشیک هَخَد دس تشکیجبت

غبلت تش اػت؟ ٍ کذام هی تَاًذ ًمؾ تؼییي کٌٌذُ دس سفتبس کبًفَسهبػیًَی تشکیجبت هَسد هغبلؼِ داؿتِ ثبؿذ. ٍ ّوسٌیي ثب اػتفبدُ اص 

، ػختی کل، ًشهی، HOMO  ٍLUMO( ثیي Egػباتبس ٌّذػی، اًشطی ثْیٌِ ؿذُ، هوبى دٍلغجی، لغجؾ پزیشی، گبف اًشطی )

بت اػپکتشٍػکَپی، ًمـِ ی پتبًؼیل الکتشٍاػتبتیکی ٍ ػبیت ّبی فؼبل دس اًدبم ٍاکٌؾ ّبی الکتشٍفیلی ٍ پتبًؼیل ؿیویبیی، هغبلؼ

 اػت. 3 تب 1ًَکلئَفیلی کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ٍ هطَسی تشکیجبت 

 

 جشئيبت محبسببت

HFتوبم تشکیجبت ثب سٍؽ هطبػجبتی
   ٍ B3LYP  311-6ثب ػشی پبیِ ی+G** ،ً 03شم افضاس گَػیي ثب اػتفبدُ اصW ]16[  ٌِثْی

ثِ هفَْم اػتفبدُ اص تبثغ تجبدل الکتشًٍی ػِ  B3 ًوبداػتفبدُ ؿذُ اػت.  B3LYPؿذًذ. ٍ دس اًدبم ایي پشٍطُ ثب اػتفبدُ اص ػغص ًظشی 

اص آى هطبػجبت  ٍ ثؼذ .هی ثبؿذ ]18 [ًـبى دٌّذُ ثکبس گشفتي تبثغ ّوجؼتگی الکتشًٍی لی، یبًگ ٍپبس  LYP ٍ ] 17[پبساهتشی ثک 

اًدبم گشفت ٍ ًتبیح ایي هطبػجبت کِ ؿبهل هشاتت پیًَذی،  **B3LYP/6-311+Gتطلیل اٍسثیتبل ّبی پیًَذی راتی دس ػغص ًظشی 

اٍسثیتبل ّبی پیًَذی راتی )اًشطی ٍ خوؼیت( ، هوبى دٍلغجی، پبساهتشّبی ػباتبسی ٍ اًشطی ثشّن کٌؾ ثیي آًْب اػت، ثِ کبس گشفتِ ؿذُ 

  1، اثش آًَهشی ٍ اثش الکتشٍاػتبتیکی کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیجبت ٍ ثشسػی اثش گَذ، اًتمبلات الکتشًٍی ش ایي اػبعث .اًذ

                                                           
1
 Abraham 

2
 Eliel 
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سٍؿی هٌبػت ثشای ثشسػی اثشّبی ثشّن کٌؾ هتمبثل  ،]NBO ] 19آًبلیض لاصم ثِ رکش اػت کِ هَسد هغبلؼِ لشاس گشفت.  3تب 

 . ] 23-20[اکٌؾ پزیشی ٍ سفتبسّبی دیٌبهیکی تشکیجبت ؿیوی هی ثبؿذاػتشیَالکتشًٍی ثش سٍی ٍ

 

 وتبیج ي بحث
 بزتزي کبوفًرمبسيًوی 

 **B3LYP/6-311+G** ٍHF/6-311+G دس ػغص ًظشی 3تب  1ػباتبسّبی ٌّذػی کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی 

پیر اَسدُ ؿبى -ًؼجت ثِ کبًفَسهشّبی لبیمی 3تب  1ذلی تشکیجبت (. کبًفَسهبػیَى ّبی ص2ٌٍ  1ٍ خذاٍل  1اپتیوبیض ؿذُ اًذ )ؿوبتیک 

 S∆ثْیٌِ ؿذًذ. همبدیش تَاثغ تشهَدیٌبهیکی 3تب  1ػباتبس ٌّذػی تشکیجبت  HF  ٍB3LYPپبیذاسی ثیـتشی داسًذ کِ ثب سٍؽ ّبی 

،∆G ، ∆H   ٍ∆E0 (E0=ZPE+Eel ) ثب سٍؽ ّبی هطبػجبتیHF  ٍB3LYP  311-6دس ػغص ًظشی+G** 3تب  1شای تشکیجبت ث 

 S∆ااتلاف اًشطی ّب )لیؼت ؿذُ اػت. لاصم ثِ رکش اػت کِ  2ٍ  1هطبػجِ  گشدیذ ٍ دس خذاٍل کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ٍ هطَسی 

،∆G ٍ∆H)  تش  هبثیي کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی ًؼجت ثِ کبًفَسهش پبیذاستش کِ دس ایي تشکیجبت کبًفَسهبػیَى اػتَایی پبیذاس

)خذاٍل ًضدیک ّؼتٌذE0 ثِ همبدیش G∆ ًؼجتب کَزک ّؼتٌذ ٍ همبدیش S∆ثٌب ثِ ًتبیح ثذػت آهذُ اص تَاثغ تشهَدیٌبهیکی، همبدیش اػت. 

1  ٍ2) . 

همبدیش اًشطی الکتشًٍی)ثشضؼت ّبتشی(، اًشطی ّبی کل)ثشضؼت ّبتشی( ٍ ًؼجت اًشطی ّب ًؼجت ثِ کبًفَس پبیذاستش )ثشضؼت  -1جديل 

 .هطبػجِ ؿذُ دس ػغَش هختلف ًظشی 3تب  1بلشی ثشهَل(، ثشای اًشطی هیٌیون ٍ اًشطی هبکضیون تشکیجبت کیلَک
HF/6-311+G**//HF/6-311+G** B3LYP /6-311+G**// B3LYP /6-311+G** کبوفًرمز 

E0(استوایی-محوری)
آ 
 E0 Eel E0(استوایی-محوری)

آ
 E0 Eel  

8/0  678366/404- -404/555 
47/0  

-406/912214 026743/407- 

 

استًایی-1  

محًري-1 407/025701- 406/911458- 404/553- -677084/404  

50/2  725133/764- -764/603 
36/2  

استًایی-2 -384147/767 767/270876-  

محًري-2 767/380141- 767/267119- 764/599- -721153/764  

73/2  586760/28877- -47/2877  
64/2  

-2881/192201 
 

استًایی-3 2881/305361-  

محًري-3 2881/300832- 2881/188511- 46/2877- 2877/582412-  
 ًؼجت ثِ کبًفَسهش پبیذاستش آ 

، هـبّذُ هی ؿَد،  G∆هطَسی(-)اػتَاییثشهجٌبی همبدیش ثذػت آهذُ اص ااتلاف اًشطی آصاد گیجغ ثیي کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ٍ هطَسی، 

اص تشکیت  G∆هطَسی(-)اػتَایی(. همبدیش ااتلاف اًشطی 1اػتَایی پبیذاستش اص کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ّؼتٌذ )دس خذٍل  کبًفَسهبػیَى ّبی

داسای سًٍذ افضایـی ّؼتٌذ کِ ًـبى هی دّذ، اص تشکیت کیلَکبلشی ثشهَل هی ثبؿذ. کِ همبدیش  73/2ٍ  50/2، 8/0ثِ تشتیت هؼبدل ، 3ثِ 1

 G∆هطَسی(-)اػتَاییذاسی کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ًؼجت ثِ کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی هتٌبظشؿبى افضایؾ هی یبثذ پبی 3ثِ  2ٍ اص  2ثِ  1

اػتَایی پبیذاستشیي کبًفَسهبػیَى ًؼجت ثِ کبًفَسهبػیَى -3، کبًفَسهبػیَى 3تب  1کیلَکبلشی ثش هَل(. ٍ دسثیي تشکیجبت  75/2هؼبدل 

( دس هَلیؼت اػتَایی ثْتش اػت. یؼٌی Cl  ٍFدس ثشاثش  Brِ ثشتشی لشاس گیشی اػتخلاف ضدین )ثذیي هؼٌب کهطَسی هتٌبظشؽ اػت. 

دٍهطَسی اػت. ثِ ػجبست دیگش، اثشات اػتشیک ًیض هی -1ٍ3اػتَایی ثذلیل سّبیی اص دافؼِ ی ًبهغلَة -3خْت گیشی اػتخلاف تشکیت 

کیلَکبلشی ثشهَلG  (8/0  )∆ٍ ثب لشاسگیشی اػتخلاف فلَئَس ااتلاف اًشطیبؿٌذ. هَثش ث 3تب  1تَاًٌذ ثش سٍی سفتبس کبًفَسهبػیًَی تشکیجبت 

ًؼجت ثِ ػبیش تشکیجبت دیگش داسای همذاس کوتشی اػت کِ ًـبى هی دّذ، خْت گیشی دس هَلیؼت هطَسی ٍ اػتَایی ثشای فلَئَس ًؼجت ثِ 

سهبػیًَی ثشای اػتخلاف فلَئَس دس هَلیؼت اػتَایی ٍ هطَسی ػبیش اػتخلاف ّبی دیگش زٌذاى هلوَع ًیؼت. ثذیي هؼٌب کِ ثشتشی کبًفَ

 (. 2زٌذاى اّویتی ًذاسد )خذٍل 
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ثش ضؼت کبلشی ثش هَل کلَیي دس فـبس یک اتوؼفشٍ  S∆ثشضؼت کیلَکبلشی ثشهَل ٍ  H  ،∆G∆ پبسهتشّبی تشهَدیٌبهیکی -2جديل 

 .3تب  1بت ثشای کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیج C˚25دهبی 

اًشطی ثشّن کٌؾ ثیي اٍسثیتبل ّبی پیًَذی راتی ػجبست اػت اصهیضاى پبیذاسی ًبؿی اص ػذم اػتمشاس یک خفت الکتشٍى اص اٍسثیتبل دٌّذُ 

ثب اًتمبلات ( دس استجبط E2ثِ اٍسثیتبل گیشًذُ، کِ ثب اػتفبدُ اص تئَسی ااتلال هشتجِ دٍم هطبػجِ هی ؿَد. اًشطی پبیذاسی سصًٍبًغ )

( ساثغِ ی هؼتمین داسد ٍ ثب Fi,j( ٍ هدزٍس ػٌبصش هبتشیغ غیش لغشی )Si,j( ثب ّوپَؿبًی اسثیتبلی)i → j)دٌّذُ ثِ گیشًذُ الکتشًٍی 

ّوسٌبًکِ دس ایي ساثغِ اَاّین  ساثغِ ی ػکغ داسد ٍ (  ) ااتلاف ػغَش اًشطی ثیي دٍ ػغص اًشطی اسثیتبل دٌّذُ ٍ اسثیتبل گیشًذُ

  (:1ؿت )هؼبدلِ ی دا

     
       

     
 

تَػظ هطمیك دس صهیٌِ ی سفتبس کبًفَسهبػیًَی تشکیجبت ّتشٍػیکلی اًدبم ؿذُ اػت کِ ایي  ]NBO ]19هغبلؼبتی ثب اػتفبدُ اص آًبلیض 

. ]23-20[بثیش آى ثش پبیذاسی کبًفَسهبػیًَی هی ثبؿذثب اػتفبدُ اصهمبدیش اًشطی سصًٍبًؼی دس استجبط  ثب اًتمبلات الکتشًٍی ٍ تهغبلؼبت 

تبثیش هی گزاسد. ثب اػتفبدُ اص  3تب  1گیشًذُ ثش سٍی سفتبس کبًفَسهبػیًَی تشکیجبت -اثش آًَهشی دس استجبط ثب اًتمبلات الکتشًٍی دٌّذُهمبدیش 

لیؼت ؿذ. ثذیي تشتیت،  3ِ لشاس گشفت ٍ دس خذٍل ، همبدیش اثش آًَهشی ٍ اثش گَذ  هَسد هطبػج**G+311-6 ثب ػشی پبیِ ی  آًبلیض 

-σO-C6→σ*C5-X، σC5-X→σ*O-C6    ٍσOهمبدیش اثشات آًَهشی ٍ گَذ  سا ثب کوک اص اًشطی پبیذاسی دس استجبط ثب ػذم اػتمشاس الکتشًٍی 

C6→σ*C5-H  ٍ )ثشای اثش آًَهشی(σC6-Hax→σ*C5-X  ٍ σC5-X→σ*C6-Hax هطبػجِ گشدی )(.1ذ )ؿکل )ثشای اثش گَذ 

 

 
 3تب  1ًوبیؾ اًشطی سصًٍبًغ ثیي اسثیتبل ّبی دٌّذُ ٍ گیشًذُ دس استجبط ثب اًتمبلات الکتشًٍی تشکیجبت  -1شکل 

 

ی دیذُ ؿذُ اػت ٍ ثِ آًَهشی( تٌْب دس کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَای-)اثش اًذٍ σO-C6→σ*C5-X اًشطی سصًٍبًغ دس استجبط ثب اًتمبل الکتشًٍی

    σC5-X→ σ*O-  C6 کیلَکبلشی ثشهَل اػت. اًتمبل الکتشًٍی اًشطی سصًٍبًغ ضبصل اص اًتمبل الکتشًٍی 42/5ٍ  74/4، 56/3تشتیت هؼبدل 

اػتخلاف اص  دس ضبل افضایؾ هی ثبؿذ. ثذیي هؼٌب کِ ثب تؼَیض 3ثِ تشکیت  1آًَهشی( دس کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی اص تشکیت -)اثش اگضٍ

، گیشًذُ ی (σ*C5-Xهَخت هی گشدد کِ ّن اسثیتبل ضذپیًَذی )فلَئَس ثِ کلش ٍ ثؼذ ثِ ثشم، ّش زِ ؿؼبع اتوی اػتخلاف ثضسگتش ؿَد، 

-σO-C6→σ*C5-X   ٍσC5( لذست دٌّذگی الکتشًٍی ثْتشی دس اًدبم اًتمبلات الکتشًٍی σC5-Xالکتشًٍی ثْتشی ؿَد  ٍ ّن اسثیتبل پیًَذی )

X→ σ*O-C6   داؿتِ ثبؿذ. ٍ اًتمبلات الکتشًٍیσO-C6→σ*C5-X  ٍآًَهشی( ٍ  -)اثش اًذσC5-X→ σ*O-C6   ٍآًَهشی( ثشای -)اثش اگض

داسای همذاس ًیؼتٌذ. ایي هؼئلِ ثِ دلیل ایي اػت کِ یکی اص ػَاهل هَثش دس اًدبم اًتمبل  3تب  1کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی تشکیجبت 

دس کبًفَسهبػیَى ّبی  σC6-Hax→σ*C5-X یتبلی دٌّذُ ٍ ّوسٌیي اًشطی سصًٍبًغ دس استجبط ثب اًتمبل الکتشًٍیالکتشًٍی خْت گیشی اسث

 (.3دس ضبل افضایؾ اػت ٍ ایي اًتمبل دس ثیي ػبیش اًتمبلات داسای همبدیش ثیـتشی اػت. )خذٍل  3ثِ تشکیت   1هطَسی اص تشکیت 

HF/6-311+G** B3LYP/6-311+G** کبوفًرمز 

G(محوری-

(استوایی
آ
  

 

S(استوایی-محوری)
آ
  

 

H(استوایی-محوری)
 آ

 

G(استوایی-محوری)
آ
 

 

S(محوری-

(استوایی
آ
  

 

H(استوایی-محوری)
 آ

 

 

 

 

 

(Hartree) 

00/0  00/0  00/0  00/0  00/0  00/0 استًایی-1   

80/0  031/0-  79/0  46/0  ( 22/1 ) 
ة
 032/0  47/0 محًري-1   

00/0  00/0  00/0  00/0  00/0  00/0 استًایی-2   

50/2  132/0-  46/2  34/2  ( 25/0- ) 
b 052/0-  33/2 محًري-2   

00/0  00/0  00/0  00/0  00/0  00/0 استًایی-3   

73/2  153/0-  68/2  62/2  68/0-) ) 
b 067/0-  60/2 محًري-3   

 ]13[ضلال اػتًَیتشیلدس  ةًؼجت ثِ کبًفَسهش پبیذاستش           آ 
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جبط ثب اًتمبلات الکتشًٍی ثشضؼت کیلَکبلشی ثشهَل ٍ هوبى دٍلغجی ثشای کبًفَسهبػیَى هطبػجِ ی اًشطی ّبی سصًٍبًغ دس است -3جديل 

 . **B3LYP /6-311+Gػغص ًظشی درNBO ثب اػتفبدُ اص آًبلیض 3تب 1ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیجبت 

 تزکيببت 
اػتَایی-1 اًشطی سصًٍبًغ )کیلَکبلشی ثشهَل( هطَسی-1  اػتَایی-2  هطَسی-2  اػتَایی-3  هطَسی-3   

σO-C6→σ*C5-X ( آًَهشی-اًذٍ ) 56/3  - 74/4  - 42/5  - 
σC5-X→ σ*O-C6  ( آًَهشی-اگضٍ ) 58/2  - 08/5  - 36/6  - 
σO-C6→σ*C5-H ( آًَهشی-اًذٍ ) - 82/1  - 08/2  - 18/2  

∑( آًَهشی-اًذٍ )+ ( آًَهشی-اگضٍ ) 14/6  82/1  82/9  08/2  78/11  18/2  
32/4 اثش آًَهشی  )کیلَکبلشی ثشهَل(  74/7  60/9  

σC6-Hax→σ*C5-X (اثش گَذ)  62/1  42/9  - 58/11  - 90/12  
σC5-X→σ*C6-Hax (اثش گَذ) - 82/1  - 66/3  - 46/4  

62/1 (اثش گَذ)∑  11.24 0.0 15.24 0.0 17.36 
- اثش گَذ  )کیلَکبلشی ثشهَل( 62/9  - 24/15  - 36/17  

Fij
آ
       (ٍاضذ اتوی) 

σO-C6→σ*C5-X (endo-AE) 076/0  - 084/0  - 086/0  - 
σC5-X→ σ*O-C6 (exo-AE) 07/0  - 088/0  - 094/0  - 
σO-C6→σ*C5-H (endo-AE) - 058/0  - 064/0  - 068/0  

σC6-Hax→σ*C5-X (GE)  044/0  106/0  - 108/0  - 110/0  
σC5-X→σ*C6-Hax (GE) - 062/0  - 076/0  - 082/0  

  هشتجِ ی پیًَذی
WBI (استوایی-محوری), (C5-X) 8237/0  8254/0  9863/0  9836/0  9746/0  9907/0  
ΔWBI(استوایی-محوری) (C5-X) 0017/0  - 0026/0  - 0039/0  
WBI(استوایی-محوری), (O-C6) 9145/0  9204/0  9099/0  9227/0  9061/0  9229/0  

ΔWBI(استوایی-محوری), (O-C6) 006/0  013/0  017/0  
 ػٌبصش غیشلغشیآ    

دس ضبل افضایؾ ّؼتٌذ. هٌتْی دس کبًفَسهبػیَى ّبی  3ثِ  1اثشات آًَهشی ٍ گَذ، اص تشکیت  کِ  همبدیش هطبػجِ ؿذُ ًـبى هی دٌّذ

اػتَایی همبدیش اثشات آًَهشی  ثیـتش اص کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی اػت ٍ اثشات گَذ ًیض دس کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ثیـتش اص اػتَایی 

 σO-C6→σ*C5-X  ٍ σC5-X→σ*O-C6شطی ّبی پبیذاسی دس استجبط ثب ػذم اػتمشاس الکتشًٍی اػت. ٍ ثیـتشیي تبثیش سا ثش سٍی اثش آًَهشی اً

ًیض ثیـتشیي تبثیش سا ثش سٍی اثش گَذ دس  σC6-Hax→σ*C5-X ٍ ػذم اػتمشاس الکتشًٍی  داسد 3تب  1دس کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی تشکیجبت 

هی تَاى ایي ضمیمت سا تَخیِ ًوَد، ثذیي تشتیت کِ دس  2ب  ثشسػی ؿکل (.  الجتِ ث2ٍ  1کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی داسد )اؿکبل 

ثِ صَست گَذ لشاس داسد اهب ایي دٍ پیًَذ دس کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ثِ   O-C6ثب پیًَذ C5-Xکبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی پیًَذ 

ًَهشی ثش سٍی سفتبس کبًفَسهبػیًَی تبثیش ثیـتشی ًؼجت صَست غیشّن صفطِ لشاس داسد. ثِ ػجبست دیگش هی تَاى ًیتدِ گیشی ًوَد کِ اثش آ

داسد، ٍ دیگش ایٌکِ کِ ػلاٍُ ثش اثشات اػتشیک اثشات آًَهشی ًیض هی تَاًٌذ ثش سفتبس کبًفَسهبػیًَی هَثشی  3تب  1ثِ اثش گَذ دس تشکیجبت 

 (.3ثبؿٌذ )خذٍل 
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 ش آًَهشیًوبیؾ اثش گَذ ٍ اث -2شکل 

 

 مزتبٍ ي پيًودي
: خوغ هدزٍس داًؼیتِ ی هبتشیغ ػٌبصش WBIاًتمبلات الکتشًٍی هی تَاًٌذ دس استجبط ثب پبساهتشّبی ػباتبسی اص عشیك هشتجِ ی پیًَذی ) 

 فشهَلِ ؿذًذ.  (NAO)( ثبؿٌذ. ّوسٌبًکِ ثب هدوَػِ ی ػشی پبیِ ی اسثیتبل اتوی راتی غیشلغشی ثیي اتن ّب 

تب  1ثشای کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی، تشکیجبت  C5-X  ٍO-C6ت آهذُ اص هطبػجبت هشتجِ پیًَذی ثشای پیًَذّبی همبدیش ثذػ

ثِ  3تب  1، ثشای کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی تشکیجبت O-C6آٍسدُ ؿذُ اػت.  همبدیش ثذػت آهذُ ثشای هشتجِ ی پیًَذی  3دس خذٍل  3

ّؼتٌذ کِ همبدیش ثذػت آهذُ داسای سًٍذ کبّـی ّؼتٌذ. ّوسٌیي همبدیش ثشای هشتجِ ی  9061/0 ٍ 9099/0، 9145/0تشتیت هؼبدل 

ّؼتٌذ کِ همبدیش ثذػت 9907/0ٍ  9837/0، 8254/0ثِ تشتیت هؼبدل  3تب  1، ثشای کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی تشکیجبت  C5-Xپیًَذی 

هی تَاًذ   O-C6 ٍ C5-Xَد کِ همبدیش ثذػت آهذُ ثشای هشتجِ ی پیًَذی آهذُ داسای سًٍذ افضایـی ّؼتٌذ. ثٌبثشایي هی تَاى تبییذ ؿ

ای تطت تبثیش اثش آًَهشی ٍ اثش گَذ لشاس گیشد. خبلت تَخِ اػت کِ همبدیش اثش آًَهشی ٍ اثش گَذ ، هی تَاًٌذ همبدیش ااتلاف ثذػت آهذُ ثش

(  سا تَخیِ ًوبیٌذ. ایي ضمیمت ثِ عَس ٍاضص، پیـٌْبد ΔWBIثیي دٍ کبًفَسهبػیَى اػتَایی ٍ هطَسی) C5-X  ٍO-C6هشتجِ پیًَذّبی 

 .هی کٌذ کِ هذل اػتشیَالکتشًٍیکی ثب همبدیش هشتجِ ی پیًَذی دس استجبط اػت

 

 اوزصي َب ي جمعيت َبي اربيتبلی ي عىبصز غيز قطزي

( ساثغِ ی هؼتمین داسدٍ ثب Si,jّن پَؿبًی اسثیتبلی )اًشطی سصًٍبًغ دس استجبط ثب اًتمبل الکتشًٍی اص اسثیتبل دٌّذُ ثِ اسثیتبل گیشًذُ، ثب 

( ساثغِ هؼکَع داسد. ثٌبثشایي، ثشّن کٌؾ ّبی اػتشیَالکتشًٍی ثشای Eهمذاس ااتلاف اًشطی ثیي دٍ اسثیتبل دٌّذُ ٍ گیشًذُ الکتشًٍی )

یي اػت ٍ ّوسٌیي ػغَش اًشطی خْت گیشی اسثیتبل ّبی دٌّذُ ٍ گیشًذُ ثِ صَست آًتی ثیـتش اص خْت گیشی ثِ صَست گَذ ٍ ػ

هی  ًیضاسثیتبل ّبی دٌّذُ ٍ گیشًذُ ثِ یکذیگش ًضدیک ثبؿذ، ثذیي هؼٌب کِ ااتلاف اًشطی ػغَش اسثیتبل ّبی دٌّذُ ٍ گیشًذُ کوتش ثبؿذ، 

طی اًتمبلات الکتشًٍی هشثَط ثِ ػغَش اًش 4تَاًذ داسای اًشطی سصًٍبًؼی ثیـتشی دس استجبط ثب اًتمبل الکتشًٍی ثبؿذ. ثب تَخِ ثِ خذٍل 

دس کِ  (Eσ*C5-X -Eσ O-C6)اػت. ااتلاف اًشطی  **B3LYP/6-311+G، ثب سٍؽ هطبػجبتی  3تب  1گیشًذُ تشکیجبت  –دٌّذُ 

کیلَکبلشی  86168/0ٍ  91466/0، 302/1ّبی اػتَایی ثِ تشتیت هؼبدل  دس کبًفَسهبػیَ ى σO-C6→σ*C5-Xاستجبط ثب اًتمبل الکتشًٍی 

ٍ اص  2ثِ  1. ثِ ًظش هی سػذ، ایي کبّؾ همبدیش هغبثك ثب افضایؾ اًشطی اًتمبل هزکَس دس کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی اص تشکیت ثشهَل اػت

)اثش گَذ( دس  σC6-Hax→σ*C5-Xدس استجبط ثب اًتمبل الکتشًٍی کِ  (Eσ*C5-X-EσC6-Hax)ااتلاف اًشطی اػت. ّوسٌیي،  3ثِ   2تشکیت 

 62564/0، 74155/0ثِ تشتیت هؼبدل   (Eσ*C5-X-EσC6-Hax)هی ثبؿذ، ٍ همبدیش ااتلاف اًشطی  ّبی اػتَایی کبًفَسهبػیَى

، ّبی  هطَسی )اثش گَذ( دس کبًفَسهبػیَى σC6-Hax→σ*C5-X ثذیي هؼٌب کِ ثب افضایؾ اًتمبل الکتشًٍی کیلَکبلشی ثشهَل اػت.57417/0ٍ

 3دس کبًفَسهبػیَى هطَسی تشکیت ثِ ًظش هی سػذ، اسثیتبل دٌّذُ لَی کبّؾ اػت. دس ضبل (Eσ*C5-X-EσC6-Hax)ااتلاف اًشطی 

a.u.) 53358/0: E σC6-Hax) 1ٍ  2، دس همبیؼِ ثب اًشطی تشکیجبت  a.u.) 53487/0- ٍ 53420/0: E σC6-Hax)  هی تَاًذ اثش گَذ لَی
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( ثب افضایؾ همبدیش اثش گَذ Sij( ٍ ّوپَؿبًی اسثیتبلی )Fijغشی )تشی داؿتِ ثبؿذ. ّوسٌبًکِ، همبدیش ثذػت آهذُ  ثب همبدیش ػٌبصش غیشل

دس کبًفَسهبػیَى ّبی σC6-Hax→σ*C5-X الکتشًٍی( ثشای اًتمبل Fij، همبدیش ػٌبصش غیشلغشی )NBO(. آًبلیض 3ّوخَاًی داسد )خذٍل

( تَػظ افضایؾ Fijهمبدیش ػٌبصش غیشلغشی )(. افضایؾ 3ٍاضذ اتوی اػت )خذٍل  110/0ٍ  108/0، 106/0هؼبدل  3تب  1هطَسی تشکیجبت 

( ثب همبدیش E2هی تَاًذ تبییذ ؿَد. اص آًدبییکِ اًشطی ااتلال ثبًَیِ ) 3ثِ 1)اص فلَئَس ثِ کلش  ٍ اص کلش ثِ ثشم( دس تشکیجبت  Xؿؼبع اتوی 

 3تب 1ػیَى ّبی هطَسی تشکیجبت استجبط داسد، ثِ ًظش هی سػذ کِ دس کبًفَسهب(E/1 دٌّذEُ – گیشًذُ (( Fijٍػٌبصش غیشلغشی )

تبثیش ثگزاسًذ ٍ آى سا  σC6-Hax→σ*C5-X( هی تَاًٌذ ثش سٍی اًشطی پبیذاسی دس استجبط ثب اًتمبل الکتشًٍی Fijهمبدیش ػٌبصش غیشلغشی )

 کٌتشل کٌٌذ. 

ثِ تشتیت هؼبدل  3تب  1دس کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی تشکیجبت  σC6-Hax، ًـبى هی دّذ کِ خوؼیت اسثیتبلی NBOًتبیح آًبلیض 

، داسای سًٍذ 3ثِ  1اص تشکیت  σC6-Hax (. ثِ ًظش هی سػذ، خوؼیت اسثیتبلی4الکتشٍى اػت )خذٍل  97209/1ٍ  97518/1، 97970/1

سا داسین. ٍ ایي هؼئلِ افضایؾ  C5-X، افضایؾ خوؼیت اسثیتبلی ضذ پیًَذی  σC6-Haxکبّـی اػت. دس همبثل، کبّؾ خوؼیت اسثیتبلی 

 سا تبییذ هی کٌذ. σC6-Hax→σ*C5-Xشطی پبیذاسی هشثَط ثِ اًتمبل الکتشًٍی اً

، NBOثب اػتفبدُ اص آًبلیض  3تب  1کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیجبت دٌّذُ ٍ گیشًذُ   همبدیش اًشطی اسثیتبل ّبی -4جديل 

 . **B3LYP /6-311+Gدس ػغص ًظشی 
 تشکیجبت 

(ٍاضذ اتوی) سثیتبلیاًشطی ّبی اٍ اػتَایی-1  هطَسی-1  اػتَایی-2  هطَسی-2  اػتَایی-3  هطَسی-3   

σO-C6 82258/0-  82365/0-  82389/0-  82922/0-  82232/0-  83000/0-  

σC5-X 94525/0-  93686/0-  66984/0-  56691/0-  60299/0-  58851/0-  

σC6-Hax 53420/0-  53487/0-  53487/0-  53420/0-  53481/0-  53358/0-  

σ*C5-X 20735/0  20720/0  09077/0  08975/0  03936/0  03777/0  

∆(Eٌگيزود-Eٌدَىد)       

(E σ*C5-X -E σ O-C6) 0302/1  03085/1  91466/0  91897/0  86168/0  86777/0  

(E σ*O-C6 -E σ C5-X) 21614/1  21218/1  93722/0  93113/0  86835/0  86347/0  

(E σ*C6-Hax -E σC5-X) 30486/1  29033/1  03069/1  0068/1  96393/0  93729/0  

(E σ*C5-X -E σC6-Hax) 74155/0  74207/0  62564/0  62395/0  57417/0  57135/0  

       خوؼیت اٍسثیتبلی )الکتشٍى(

σO-C6 98689/1  99024/1  98544/1  99032/1  98444/1  99034/1  

σC6-Hax 98691/1  97970/1  98735/1  97518/1  98716/1  97209/1  

σ*C5-X 02954/0  04153/0  03429/0  04582/0  03977/0  05301/0  

 

 ممبن ديقطبی
کبًفَسهبػیَى ّبیی کِ هوبى دٍلغجی کوتشی داسًذ، داسای پبیذاسی ثبلاتشی ّؼتٌذ. ثِ عَس ٍیظُ ای، دس فبص گبصی دسیبفتٌذ کِ 

ثٌبثشایي، کبًفَسهبػیَى ّبیی کِ داسای هوبى کبًفَسهبػیَى ّبیی ثب هوبى دٍلغجی ثبلاتش داسای اًشطی الکتشٍاػتبتیکی ثبلاتشی ّؼتٌذ. 

 1همبدیش هوبى دٍلغجی کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیجبت  5[. دس خذٍل 24دٍلغجی ثبلایی ّؼتٌذ، اًشطی ثبلاتشی ًیض داسًذ ]

هوبى دٍلغجی ثبلاتشی ّؼتٌذ  همبدیش هوبى دٍلغجی ًـبى هی دٌّذ کِ کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی داسای همبدیش  آٍسدُ ؿذُ اػت. 3تب 

ًؼجت ثِ کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی. ثذیي هؼٌب کِ کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ًؼجت ثِ کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی پبیذاسی کوتشی 

دیش ثذػت دس ضبل کبّؾ اػت. ثذیي هؼٌب کِ همب 3ثِ  2ٍ اص  2ثِ  1اص تشکیت  Δ(µeq - µax) داسًذ. ااتلاف ثیي همبدیش  هوبى دٍلغجی

، هغبثمت ًذاسد. صیشا همبدیش ضبصل اص تَاثغ تشهَدیٌبهیکی ًـبى دادًذ کِ پبیذاسی کبًفَسهبػیَى ΔGeq-axآهذُ ثب همبدیش ثذػت آهذُ اص 

ًـبى هی دٌّذ، پبیذاسی  Δ(µeq - µax)، افضایؾ هی یبثذ. دس صَستیکِ ًتبیح 3ثِ  1ّبی اػتَایی ًؼجت هطَسی ًؼجت ثِ ّن دس تشکیجبت 

یي دٍ کبًفَسهبػیَى هزکَس ًؼجت ثِ یکذیگش کبّؾ هی یبثذ. ٍ ایي ثذاى هؼٌبػت کِ همبدیش هوبى دٍلغجی، ًوی تَاًٌذ سفتبس ا

 (.3سا کٌتشل کٌٌذ)ؿکل  3تب  1کبًفَسهبػیَى تشکیجبت 
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 . **B3LYP /6-311+Gدس ػغص ًظشی  3تب  1همبدیش هوبى دٍلغجی کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیجبت  -3شکل 

 

 پبرامتزَبي سبختبري
هطبػجِ  **B3LYP /6-311+Gدس ػغص ًظشی  3تب  1پبساهتشّبی ػباتبسی ثشای کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیجبت 

ش (. اگشزِ همبدیش تدشثی ّوَاسُ ثب اغب ضبصل هی ؿًَذ، اهب هی تَاى ثب سٍؽ ّبی هطبػجبتی همبدیشی ًضدیک ثِ همبدی5گشدیذ )خذٍل

کبًفَسهبػیَى ّبی  C5-X، عَل پیًَذّبی 3تب  1ثِ عَس لبثل هلاضظِ ای هـبّذُ هی ؿَد دس تشکیجبت  ].25-27[تدشثی ثذػت آٍسد

کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی  C6-Hacx، عَل پیًَذّبی 2تب  1دس تشکیجبت هطَسی دس همبیؼِ ثب کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی هٌجؼظ ؿذًذ. 

دس کبًفَسهبػیَى ّبی  C6-Hacxػیَى ّبی اػتَایی دس ضبل اًجؼبط ّؼتٌذ. ًتبیح ًـبى هی دّذ کِ عَل پیًَذ دس همبیؼِ ثب کبًفَسهب

(. دس ضبلیکِ دس کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی هتٌبظشؿبى 5آًگؼتشٍم اػت)خذٍل 104/1ٍ  103/1، 102/1هؼبدل  3تب  1هطَسی تشکیجبت 

-σC6آًَهشی( ٍ -)اًذٍ σO-C6→σ*C5-Xاًشطی سصًٍبًغ دس استجبط ثب اًتمبل الکتشًٍی کَتبُ تش ّؼتٌذ، ایي هؼئلِ دس ًتیدِ ی افضایؾ 

Hax→σ*C5-X  استجبعی  ثٌبثشایي،(. 3)اثش گَذ( دس کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی دس همبیؼِ ثب کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی اػت.)خذٍل

 ثب اثش آًَهشی ٍ اثش گَذ ٍخَد داسد.  Δ(C5-X) ، Δ(C6-H) ، Δ(X-C5- C6)  ٍΔ(X-C5-C6-O1)هؼتمین ثیي لذسهغلك همبدیش 

ثشای کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی  **B3LYP/6-311+Gپبسهتشّبی ػباتبسی هطبػجِ ؿذُ ثب سٍؽ تئَسی  -5جديل 

 .3تب  1تشکیجبت 
استًایی-1 طًل پيًود )آوگستزيم( محًري-1  استًایی-2  محًري-2  استًایی-3  محًري-3   

O1- C 2 = O3- C 2 41/1  409/1  411/1  409/1  411/1  410/1  

O3- C 4 = O1- C 6 427/1  423/1  427/1  420/1  429/1  420/1  

C 5-X 404/1  404/1  817/1  824/1  980/1  991/1  

C 6-Hax 100/1  102/1  089/1  103/1  089/1  104/1  

│Δ[C 5-X (هطَسی)-(اػتَایی)]│ 000/0  007/0  011/0  

│Δ[C 6-Hax (هطَسی)-( اییاػتَ )]│ 002/0  014/0  015/0  

  سايیٍ پيًودي )درجٍ(

O1- C2- O3 3/112  3/112  3/112  5/112  3/112  6/112  

O3- C 4- C 5= C 5- C 6- O1 3/109  8/111  9/108  7/111  7/108  7/111  

C 4- C 5- C 6 8/109  6/110  6/109  5/109  7/109  5/109  

X-C5- C6 0/109  5/109  1/110  9/110  1/110  0/111  

│Δ[X-C 5- C 6 (هطَسی)-(اػتَایی)]│ 5/0  8/0  9/0  

  سايیٍ دييجُی)درجٍ(

O1- C 2-O3- C 4= C 6-O1- C 2-O3 4/61  4/61  4/61  9/60  5/61  6/60  

C 2-O3- C 4- C 5= C 2- C 1-O6- C 5 8/56  7/53  3/57  6/54  3/57  6/54  

C 4- C 5- C 6-O1= O3- C 4- C 5- C 6 2/53  6/46  1/54  3/48  4/54  4/48  

X-C 5- C 6-O1 5/172  2/74  3/175  4/74  8/175  4/74  

│Δ[X-C 5- C 6-O1 (هطَسی)-(اػتَایی)]│ 3/98  9/100  4/101  
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 اربيتبل َبي َمً ي لمً

( ٍ پبییي تشیي اسثیتبل هَلکَلی اؿغبل HOMOاص خولِ ثبلاتشیي اسثیتبل هَلکَلی اؿغبل ؿذُ ) (FMOs)هْوتشیي اسثیتبل ّبی هشصی 

ًیض ًـبى  LUMOًـبى دٌّذُ ی تَاًبیی دادى الکتشٍى ٍ  HOMO. [28]( تؼییي کٌٌذُ پبیذاسی هَلکَل ّب ّؼتٌذLUMO) ًـذُ

ػختی -تؼییي کٌٌذُ ی ٍاکٌؾ پزیشی، لغجؾ پزیشی ٍ ًشهی HOMO ٍLUMOدٌّذُ ی پزیشًذُ ی الکتشٍى اػت. گبف اًشطی ثیي 

ًیض ثِ هیضاى الکتشًٍخَاّی  LUMOپتبًؼیل یًَیضاػیَى ثؼتگی داسد. اًشطی ثِ اًشطی  HOMO. دسضبلیکِ اًشطی [29]ؿیویبیی اػت

گبف اًشطی ًبهیذُ هی ؿَد کِ ًـبى دٌّذُ ی ٍاکٌؾ پزیشی ٍ  HOMO  ٍLUMOٍاثؼتِ اػت. ااتلاف اًشطی هیبى اسثیتبل ّبی 

، ثشای HOMO، ؿکل اسثیتبل 3ت ثِ  تشکی 1، هـبّذُ هی ؿَد، کِ اص تشکیت 4. ّوسٌبًکِ دس ؿکل [30]پبیذاسی هَلکَل اػت

، ثشػکغ ایي هؼئلِ ٍخَد داسد. گبف ثیي دٍ LUMOاػتخلاف ّبی فلَئَس ثِ کلش ٍ اص کلش ثِ اتن ثشم، پش ؿذُ اػت ٍ ثشای اسثیتبل ّبی 

( دس ev4167/7← ev 7544/6) 3ثِ  2( ٍ اص تشکیت ev508/7 ←  ev4167/7) 3ثِ  1( اص تشکیت Eg) HOMO  ٍLUMOاسثیتبل 

 3بًفَسهبػیَى ّبی هطَسی دس ضبل تملیل اػت. دس کبًفَسهؼیَى ّبی اػتَایی ًیض ّویي هؼئلِ ٍخَد داسد. ٍلی دس کل دس تشکیت ک

، ثب خْت 3( دس ثیي ػبیش تشکیجبت کبّؾ یبفتِ اػت. ٍ گبف اًشطی ثشای تشکیت Egاػتَایی هـبّذُ هی ؿَد، گبف اًشطی) 3هطَسی ٍ 

الکتشٍى ٍلت اػت. ثذیي  0.064ف ثشم داسای کوتشیي همذاس اػت ٍ  ااتلاف همذاس گبف اًشطی ثشای آًْب گیشی هطَسی ٍ اػتَایی اػتخلا

، تشکیت HOMOاػتَایی ٍاکٌؾ پزیشتش اػت. ٍ ایي هؼئلِ ًـبى هی دّذ کِ  اسثیتبل 3هطَسی ًؼجت ثِ تشکیت  3هؼٌب کِ دس تشکیت 

تشیکی لَیتشی داسد. ثٌبثشایي، هی تَاى دسیبفت کِ ثب لشاسگیشی اػتخلاف ثشم ًؼجت هطَسی فؼبل تش دس اًدبم ٍاکٌؾ ّبػت. ٍ سػبًؾ الک 3

 ثِ کلش ٍ فلَئَس ثب خْت گیشی هطَسی ٍاکٌؾ پزیشی تشکیت ثبلاتش هی سٍد.  

 

 
َ، همبدیش اًشطی ّب ٍ گبف اًشطی ثیي ّوَ ٍ لوَ دس کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ ًوبیؾ ػِ ثؼذی اص اسثیتبل ّبی ّن ٍ لو -4شکل 

 .3-1اػتَایی تشکیجبت 
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ثب هـبّذُ ی ًمـِ ی پتبًؼیل یکی اص اصَصیت ّبی هفیذ ثشای هغبلؼِ ٍاکٌؾ پزیشی تؼییي پتبًؼیل الکتشٍػتبتیکی هَلکَلی هی ثبؿذ. 

ًـبى هی دّذ کِ ًبضیِ ای ثب ثیـتشیي ثبس هٌفی ثِ لشهض ثَدُ ٍ هطل هٌبػجی  (MEP)یپتبًؼیل الکتشٍػتبتیکی هَلکَل الکتشٍاػتبتیکی

ثشای ضولِ هَلکَل الکتشٍى دٍػت هی ثبؿذ. ّوسٌیي ًبضیِ ای ثب ثیـتشیي ثبس هثجت، ثِ آثی ثَدُ ٍ هطل هٌبػجی ثشای ضولِ هَلکَل 

س ًـبى دادى اًذاصُ هَلکَل، ؿکل هَلکَل ثِ صَست هشاکض ثب اص ایي ًظش ضبئض اّویت اػت کِ ثِ هٌظَ (MEP)ّؼتِ دٍػت هی ثبؿذ. 

پتبًؼیل الکتشٍػتبتیکی هٌفی ٍ هثجت، ثِ صَست یک هطذٍدُ ی ثِ کبس هی سٍد. ثِ عَس کلی ػبیت ّبی ّؼتِ دٍػت ٍ الکتشٍى دٍػت 

. دس ]31[یٌی ًوَد هـخص هی ؿَد ٍ هی تَاى ػبیت ّبی فؼبل ثشای ؿشکت دس ٍاکٌؾ سا پیؾ ث (MEP)دس یک هَلکَل تَػظ

، کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ًؼجت ثِ کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ًَاضی لشهض سًگ ثیـتشی داسًذ، ثِ دلیل اثش المبیی 3تب  1تشکیجبت 

هَخت گشدیذُ  5ٍ ّوسٌیي  لشاسگیشی اػتخلاف ّبی الکتشًٍگبتیَ دس هَلیؼت  3ٍ  1الکتشٍى کـٌذگی اتن اکؼیظى دس هَلیؼت ّبی 

، ًَاضی لشهض سًگ، سًگ 5، داًؼیتِ ی ثبس هٌفی دس ایي ًَاضی ثیـتش ثبؿذ. ٍ ثب کبّؾ اصلت الکتشًٍگبتیَی اػتخلاف دس هَلیؼت اػت 

(. ثٌبثشایي، هشاکض ٍاکٌؾ پزیش دس تشکیجبت هـخص هی ؿًَذ. ثٌبثشایي، ًَاضی لشهض سًگ  کِ داسای داًؼیتِ 5کوتشی ًـبى هی دٌّذ)ؿکل 

ّؼتٌذ، کِ ًَکلَئَفیل ّبیی ّؼتٌذ کِ ثِ هشاکض الکتشٍفیل ضولِ هی کٌٌذ. کِ ثب هـبّذُ ی ؿکل هـخص هی ؿَد ی ثبس هٌفی ثیـتشی 

اػتَایی ًیض داسای کوتشیي ًَاضی لشهض سًگ اػت  3ثیـتش اص ػبیش تشکیجبت اػت ٍ تشکیت هطَسی، هیضاى ًَاضی لشهض سًگ   1دس تشکیت 

 آثی سًگ ثیـتشی اػت. ٍ ثِ ًظش هی سػذ ایي تشکیت داسای ًَاضی
 

-4.577e-2 4.577e-2        -4.361e-2 4.361e-2            -4.267e-2  

4.267e-2 

                                                                              

 

 

 

 

محًري-1                            محًري-2  محًري-3      

-3.298e-2 3.298e-2         -3.252e-2 3.252e-2        -3.253e-2

3.253e-2 

                                                                                 

 

 

 

 

 استًایی -1                                     استًایی-2                                                استًایی -3                

 (SCF)هطبػجِ ؿذُ تَػظ تئَسی هیذاى اَدػبصگبس   (MEP)ؿوبیی اص پتبًؼیل الکتشٍػتبتیکی هَلکَلی -5شکل 

 .3تب 1کبًفَسهبػیَى ّبی هطَسی ٍ اػتَایی تشکیجبت 

 

  وتيجٍ گيزي

فَسهبػیَى ّبی هطَسی هتٌبظشؿبى دس پبیذاسی کبًفَسهبػیَى ّبی اػتَایی ًؼجت ثِ کبً ًتبیح ضبصی اص ایي پظٍّؾ ًـبى هی دّذ کِ

اػتَایی پبیذاستشیي کبًفَسهبػیَى ًؼجت -3، ثب تؼَیض اػتخلاف فلَئَس ثب کلش ٍ کلش ثب ثشم افضایؾ هی یبثذ. ٍ کبًفَسهبػیَى 3تب  1تشکیجبت 

( دس هَلیؼت اػتَایی ثْتش Cl  ٍFدس ثشاثش  Brثذیي هؼٌب کِ ثشتشی لشاس گیشی اػتخلاف ضدین )ثِ کبًفَسهبػیَى هطَسی هتٌبظشؽ اػت. 

دٍهطَسی اػت. ثیـتش -1ٍ3ثذلیل سّبیی اص دافؼِ ی ًبهغلَة اػتَایی -3اص هَلیؼت هطَسی اػت. یؼٌی خْت گیشی اػتخلاف تشکیت 

ثش سٍی  هتوبیل ثِ لشاس گیشی دس هَلیؼت اػتَایی اػت. ثِ ػجبست دیگش، اثشات اػتشیک ًیض هی تَاًٌذ یکی دیگش اص فبکتَسّبیی ثبؿذ کِ

هَثش ثبؿٌذ. اثشات اػتشیَالکتشًٍی ًیض دس ثشتشی کبًفَسهبػیًَی هَثش ّؼتٌذ. اص همبدیش هوبى دٍلغجی  3تب  1سفتبس کبًفَسهبػیًَی تشکیجبت 
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شی ٍ پبساهتشّبی ػباتبسی هتبثش اص اثشات آًَهسا کٌتشل کٌٌذ ٍ  3تب  1ًوی تَاًٌذ، سفتبس کبًفَسهبػیَى تشکیجبت ًیض هـخص هی ؿَد کِ 

 گَذ ّؼتٌذ. 

 ( ثشای تشکیجبت هَسد هغبلؼِ ثذیي صَست اػت:Egثب کوک اص آًبلیض ّوَ ٍ لوَ هـخص گشدیذ کِ گبف اًشطی )
Eg 2-ax > Eg 3-eq > Eg 3-ax Eg1-eq > Eg 2-eq > Eg 1-ax> 

ایي هؼئلِ ًـبى هی دّذ کِ  اسثیتبل اػتَایی ٍاکٌؾ پزیشتشیي کبًفَسهبػیَى اػت. ٍ  3هطَسی ًؼجت ثِ تشکیت  3ثذیي هؼٌب کِ تشکیت  

دس اًدبم ٍاکٌؾ ّب فؼبلتش ثبؿذ. ثٌبثشایي،هی تَاى دسیبفت کِ ثب لشاسگیشی اػتخلاف ثشم ًؼجت ثِ ػبیش اػتخلاف ّب )کلش ٍ  ّوَی آى

بتیکی ًتبیح خبلجی فلَئَس( دسخْت گیشی هطَسی ٍاکٌؾ پزیشی تشکیت ثبلاتش هی سٍد ٍ ّوسٌیي همبیؼِ ثیي ًمـِ ی پتبًؼیل الکتشٍاػت

  سا دس هَسد ٍاکٌؾ پزیشی تشکیجبت هَسد هغبلؼِ اسائِ هی دّذ.

 

 سپبسگذاري

 اص داًـگبُ آصاد اػلاهی ٍاضذ سٍدّي تـکش ٍ ػپبػگزاسی هی ؿَد. 
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