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 چکیده

ها بستگی به د. سنتز موفقیت آمیز این ترکیبنهای انتقال پروتون از انتقال پروتون بین دو گونه دهنده و گیرنده پروتون بوجود می آیترکیب     

ها را ها و آمیدها را بعنوان پروتون دهنده و آمینده و پروتون پذیرنده دارد. از این رو کربوکسیلیک اسیدانتخاب درست و دقیق پروتون دهن

باشد. در این پژوهش بلورهای همکنش بین دو قطعه کاتیونی و آنیونی میکنند و این به دلیل افزایش نیروی بربعنوان پروتون پذیرنده انتخاب می

و  (pydc = pyridine–2,6–dicarboxilic acid–2,6)دی کربوکسیلیک اسید  پیریدین -6و2 ال پروتون از واکنش بینرنگ لیگاند جدید انتقبی

و آنالیز عنصری شناسایی  FTIR ،UV–Visتهیه و ساختار آن به کمک  (py–3–cm = pyridine–3–carbocxamide)کربوکسامید-3-پیریدین

در  (DFT)ی تابعی چگال های نظریهبرای انجام محاسبه  pydc(py–3–cm)–2,6قال پروتون سنتز شدهشد. در ادامه ساختار پیشنهادی ترکیب انت

فرابنفش، انرژی  ‒های الکترونی در طیف سنجی مرئیهای بهینه سازی، فرکانس، انتقالانتخاب شد. محاسبه p, d311+G(–B3LYP/6(سطح 

انجام شد. مقایسه نوارهای زیر قرمز لیگاند  09به کمک نرم افزار گوسین   cm)–3–pydc (Py–2,6 برای لیگاند  NBOهای مرزی و اوربیتال

های اولیه دهنده و پذیرنده پروتون، تشکیل پیوند هیدروژنی بین مولکولی در لیگاند را تائید می کند. با مقایسه انتقال پروتون سنتز شده و گونه

که لیگاند جدید انتقال پروتون تشکیل شده که همخوانی خوبی بین این طیف ها دیده  توان نتیجه گرفتهای نظری میهای تجربی و طیفطیف

 nی دهنده و پذیرنده پروتون با ویژگی بین گونه  ILCTهایای انتقال های الکترونی این لیگاند،  نشان دهنده ی انتقالمی شود. طیف محاسبه

)/π → π*p(  است. پیوندهای هیدروژنیO−H···N  وC−H···O  1  ترکیب انتقال پروتون مورد بحث را به میزان–kcal mol 36پایدار  -67و

 کرده است.
 

 

 . NBO(،DFT، سنتز، پیوند هیدروژنی، نظریه تابعی چگال )pydc (Py–3–cm)-2,6ترکیب انتقال پروتون،  :واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

 امروزه شیمی ابرمولکولی بعنوان یکهای ابر مولکول معرفی کرد. ب توان بعنوان شیمی ترکیهای انتقال پروتون را میترکیب     

بار  2532ابرمولکولی در عنوان یا خلاصه متون علمی  از کلمه شیمی 2005بطوری که در سال  .رشته وسیع و کامل شناخته شده است

mailto:m.chahkandi@hsu.ac.ir
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مورد استفاده قرار  نوینبصورت  1978سال در  1ماری لن -نبار ترکیب ابر مولکول توسط جی نخستینمورد استفاده قرار گرفته است. 

توان بعنوان فراتر از مولکول تعریف کرد که به موجب آن یک ابرمولکول ترکیبی است که از کنار شیمی ابر مولکول را می. گرفت

ای غیرکوالانسی هبرهمکنش شیمی ابر مولکولی بر آیند.هم قرار گرفتن دو یا چند مولکول یا یون با پیوند غیرکوالانسی بوجود می

و نیروهای الکتروستاتیک  π-πگریز، برهمکنش  هیدروژنی، کئوردیناسیون فلزی، نیروهای آب های غیرکوالانسیمانند برهمکنش

-می جذب سوی یک دیگر به هاواقع مولکول در و هااتم شود مبادله که الکترونی آن ها بدونبرهمکنش این در .]1-3[استوار است

کنار  در بلوری عظیم شبکه یک در را هامولکول توانندمی هاآن یمجموعه اما هستند، ضعیف تنهایی به هاپیوند نای هرچند شوند.

 غیرکووالانسی هایکنشبرهم اثر در که پایدار، ساختار با هاییمجموعه ایجاد برای هامولکول خودی به خود تجمع .دهند قرار هم

های انتقال پروتون محصول انتقال پروتون بین دو گونه دهنده و ترکیب .]4-9[شود نامیده می سازی مجموعه اند، خودشده ایجاد

های شود. این پدیده انتقال پروتون را با نامگیرنده پروتون هستند زمانی که پروتون از یک گونه به یک مرکز اساسی منتقل می

نام گذاری  [17-19] و کمپلکس پیوند هیدروژنی [14-16] تقال بار، کمپلکس ان[10-13]مختلف مانند ترکیب های انتقال پروتون 

 py–3–cm( تهیه شد که در آن لیگاند A)ترکیب  pydc (Py–3–cm)–6 ,2کنند. در این پژوهش ترکیب جدید انتقال پروتون می

اسیدی عاملی کربوکسیلات به با داشتن گروه  Pydc–2,6حاوی گروه بازی عاملی کربوکسامید به عنوان پذیرنده پروتون و لیگاند 

و غیر کلاسیک   N‒H˖˖˖Oهای هیدروژنی کلاسیککنند. بنابراین این گروه ها با تشکیل پیوندی پروتون عمل میعنوان دهنده

C−H···N  2,6، شبکه بلوری–pydc (Py–3–cm)  را شکل می دهند. محاسبه های نظری به عنوان ابزاری برای درک بهتر ساختار و

-21[نتیجه های تجربی بدست آمده کمک کنند  در توانندها، میهای سنتز شده و در ادامه طراحی دلخواه آنی ترکیبهاویژگی

ای سریع، دقیق و قابل اطمینان برای مشخص کردن پایداری ساختارهای بهینه شده ( یک روش محاسبهDFTنظریه تابع چگال ) .]20

در این پژوهش، ابتدا روش تهیه ترکیب جدید انتقال  .]22[پتانسیل، شناخته شده است های ارتعاشی و نمودارهای انرژی ، فرکانس

 DFTهای ارائه شده و سپس ساختار آن به صورت تجربی شناسایی و در پایان، به کمک  محاسبه pydc (Py–3–cm)–2,6پروتون 

 UV–Visالکترونی در طیف  هایه سازی ساختار، انتقالساختار مولکولی و الکترونی آن مطالعه می گردد. به همین منظور بعد از بهین

 شود.آن، مطالعه و بررسی می

    

 بخش تجربی. 2

 . مواد و روش ها2-1

-میلی 167مولار( همچنین به موازات آن مقدار  1/0 محلولمیلی لیتر آب حل شد ) 10در py-3-cmگرم از میلی 122 ابتدا مقدار     

دقیقه روی هیتر در  60مولار( و به محلول بالا اضافه شد. محلول نهایی به مدت 1/0 محلولشد )در آب حل  pydc–2,6گرم از 

شد. محلول شفاف بدست آمده به آرامی سرد و به درون بشری کوچک برای گراد همزده و حرارت داده درجه سانتی 90دمای

                                                 
1 Jean-Marie Lehn 
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ی ترکیب تهیه شده به وسیله د انتقال پروتون تشکیل شد.روز بلورهای بی رنگ از لیگان 6-8تشکیل بلور منتقل شد. پس از گذشت 

شناسایی شد. نتیجه های آنالیز عنصری:  (UV–Vis)فرابنفش  -و مرئی (FTIR)های زیر قرمز دستگاه آنالیز عنصری و طیف سنج

. = N%40/14و  = C = ، 79/3%H%97/53؛ مقدار های نظری:  = N%58/14 و   = C = ، 90/3%H%67/53مقدارهای تجربی: 

 H–O؛ کششی گروه cm 1260–1در C‒OH؛ کششی گروه cm 1720–1در C=Oطیف سنجی زیر قرمز: کششی گروه کربوکسیلات 

طیف سنجی  .3365و  cm  3168–1در  N‒Hو کششی  cm 1690–1در C=O؛ کششی گروه کربوکسامید 3540تا  cm 2900–1در

نانومتر را نشان داد. نقطه  268و  219 ،215، 211، 204ومتر با بیشینه جذب در نان 200-400فرابنفش دو نوار پهن در گستره ی -مرئی

 درجه سانتی گراد، اندازه گیری شد. 200-198ذوب ترکیب انتقال پروتون 

 

   های محاسباتی. روش2-2 

به کمک pydc(Py‒3‒cm)‒2,6 وpydc ، Py‒3‒cm‒2,6های ساختار ترکیب در مرحله نخست ایبرای انجام روش محاسبه       

های ارتعاشی و  های طیف سنجیهای بهینه سازی ساختار و محاسبهرسم شد. سپس محاسبه Gauss viewو  Chem3Dهای نرم افزار

-مرئی های طیفمحاسبه .]23–25[شدانجام B3LYP/6‒311+g(d,p) در سطح نظری و سری پایه  NBOالکترونی و 

 اسپینی برانگیخته هایحالت ،برای ترکیب. انجام شد DFT (TD–DFT) زمان به وابسته هایمحاسبه یلهوسی به  (UV‒Vis)فرابنفش

 های غیرکووالانسیانرژی برهمکنش .است مجاز غیر تایی سه هایحالت به انتقال شد، هرچند گرفته نظر در تایی سه و تایی یک

های تصحیح گردید. برای در نظر گرفتن اثر 2برناردی-به روش اثر متقابل بویز (BSSE)محاسبه و خطای برهم نهی سری پایه 

برای Gaussian 09 . نرم افزار[26] شدبه کار برده  DFTپراکندگی  -یبه عنوان روش اصلاح شده  B3LYP‒Dپراکندگی تابع 

 .]27[ها استفاده شدانجام تمامی محاسبه
 

 . نتایج و بحث3

      ساختار مولکولی: پیوندهای هیدروژنی. 3-1

نشان داده است. در اثر انتقال پروتون بین دو گروه را  B3LYP/6‒311+g(d,p)در سطح  Aساختار بهینه شده ترکیب  1شکل        

ساختار ترکیب انتقال پروتون پایدار شده است.  O−H···Nو  C‒H˖˖˖Oدهنده و پذیرنده و در نتیجه تشکیل پیوندهای هیدروژنی 

)تجربی(  H–O :1–cm 3540-2900)کششی   های کربوکسیلیک اسیدقرمز ترکیب حضور گروه ی زیرطیف تجربی و محاسبه شده

   :C=Oکربوکسامید ) گروه  ای(( و)محاسبه cm 1775–1و  )تجربی(   C=O :1–cm 1720) ای(، )محاسبه 3772و  cm 2949–1و 

1–cm1690  1 )تجربی( و–cm 1745 محاسبه(( ،)ایH-N :1–cm 3170 1رن و کششی متقا–cm 3400   و )کششی نامتقارن )تجربی 

1–cm3596  1کششی متقارن و–cm 3772 ها آورده دهد. مقاسیه طیف زیر قرمز )شکل طیفای(( را نشان میکششی نامتقارن )محاسبه

پیوندهای بیانگر ادعای تشکیل  pydc(Py‒3‒cm)‒2,6و لیگاند انتقال پروتون  pydc ،Py‒3‒cm‒2,6های است( پیش مادهنشده

                                                 
2 Boys-Bernardi 
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گروه کربوکسیلیک اسید در پیش ماده اولیه گروه  O–Hهیدروژنی بین مولکولی ذکر شده در بالا می باشد. پیک ارتعاشی پیوند 

 و  cm2480–1)تجربی و نظری( و   cm 3762–1و   cm 3157–1ترتیب  به    Aپروتون  انتقال ( و لیگاند pydc-2,6پروتون دهنده )

1–cm2949 دد موجی مربوط به لیگاند انتقال پروتون است. کاهش عA ها، نشانگر تشکیل پیوندهای هیدروژنی نسبت به پیش ماده

مشخص کننده این مدعا است. افزایش طول این A و ترکیب  pydc‒2,6در پیش ماده  O–Hبین مولکولی است. تفاوت طول پیوند 

را  1دهد )شکلمربوط و تشکیل پیوند هیدروژنی را نشان مینسبت به پیش ماده، کاهش فرکانس ارتعاشی  Aپیوند در ترکیب 

محاسبه شد. مقدار منفی بدست آمده A برای ترکیب  O−H···Nو  C‒H˖˖˖Oببینید(. انرژی پایداری حاصل از پیوندهای هیدروژنی 

محاسبه  monomernE – network= E nfe(E (nfe)(که به صورت  pydc(Py‒3‒cm)‒2,6شبکه لیگاند انتقال پروتون تشکیل  انرژیبرای 

هیدروژنی شامل  پیوند هایبرهمکنش است. هیدروژنی بین مولکولی پیوندهای یوسیله بهای پایدار  شبکه تشکیل بیانگر شود،می

 میزان   به   را  Aترکیب  بوده که C−H···O (Å 2.230)غیرکلاسیک  هیدروژنی    پیوند    یک و   O−H···N (1726Å)پیوند

1–kcal mol36/67- انرژی اتصالی محاسبه شده برای . انددار کردهپایO−H···N  ،09/48-  و برایC−H···O 1–kcal mol 27/19- 

 .[28]های تجربی همخوانی خوبی دارند ای، با نتیجه های محاسبهداده  بدست آمد. این

 
در سطح  pydc‒6 ,2ساختار بهینه شده   (c)و  Py‒3‒cmده ساختار بهینه ش (b)؛  pydc (Py‒3‒cm)‒6 ,2. ساختار بهینه شده (a) 1شکل

B3LYP/6‒311+G(d, p) کربن          هیدروژن           نیتروژن                . پیوندهای هیدروژنی با نقطه چین نشان داده شده اند. اکسیژن 

 

 

 

 

 



     

 

 

 5  1396 پاییز، 23 سال هفتم، شماره                          همکارانو  چهکندی

 
( JQCS ) 

 های الکترونیهای مرزی درگیر در انتقالبررسی اوربیتال .3-2

 بهینه یپایه حالت ساختار برای NBO ، محاسبهpydc(Py‒3‒cm)‒2,6الکترونی لیگاند انتقال پروتون  ویژگی بررسی ایبر       

 هایانتقال یکتایی است. الکترونی چندگانگی با شده اشغال مولکولی اوربیتال 75دارای این لیگاند شد. انجام ی آنشده

 مرزی، های اوربیتال توضیح داده شود. انرژی مرزی هاییله بررسی اوربیتالمی تواند به وس UV–Vis در طیف  (ET)الکترونی

 مرزی هایاوربیتال تمام است. شده داده 1جدول بهینه شده در لیگاند انتقال پروتون کل انرژی و  HOMO–LUMO انرژی شکاف

اهش فاصله انرژی بین بالاترین اوربیتال مولکولی کتشکیل شده اند.  d یا و  s،p اتمی هایاوربیتال از Aبار در ترکیب  انتقال درگیر

 .شودهای الکترونی میافزایش طول موج انتقال ، باعث(LUMO)ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده و پایین  (HOMO)اشغال شده

-بیتالکه اور (LUMO+4) 80و  68 (HOMO–7) ،76 (LUMO)، (HOMO–9) 66 های توان گفت: اوربیتالمی 2بر اساس شکل 

قرار دارند. میزان شرکت  pydc‒2,6از نوع مولکولی بوده و روی گروه دهنده  80و  66های از نوع اتمی و اوریتال 76و  68های 

 s 3.04% p 10.36% d؛ s ~100%؛ p ~100%به ترتیب به این صورت است:  80و  66، 76، 68های های اتمی برای اوربیتالاوربیتال

از نوع  (LUMO+3) 79و  69 (HOMO–6)، (HOMO–10) 65های است. اوربیتالs 1.11% p 98.05% d 0.84% و  86.60%

ها به ترتیب به این های اتمی برای این اوربیتالقرار دارند. میزان شرکت اوربیتال Py‒3‒cmمولکولی بوده و روی گروه پذیرنده 

 .s 32.53% p 15.82% d 51.65%و  s 0.04% p 95.45% d 4.51% ؛  s 92.45% p 2.23% d 5.33%صورت است:  

 

 . طیف سنجی الکترونی3-3

های تجربی ( است. طیفAای ترکیب انتقال پروتون جدید سنتز شده )های الکترونی تجربی و محاسبهی طیفنشاندهنده 3شکل     

های آمید و آب که با گروه دهند. حضور حلالنانومتر را نشان می 400–200بنفشهای پهنی در ناحیه فراای پیکو محاسبه

دهد و روی انرژی ترازها تاثیر می گذارد، با عث جابجایی آبی نوارهای انتقالی در طیف ربوکسیل ترکیب پیوند هیدروژنی میک

برانگیخته و به  هایحالت روی حلال اثر نگرفتن را ببینید(. در واقع، در نظر 3محاسبه ای نسبت به طیف تجربی شده است )شکل 

، این جابجایی آبی در نوارهای محاسبه ای دیده می شود. DFT–TDایروش محاسبه در [29] (RPA)3تصادفی-فاز ر بردن تقریبکا

ای سه نوار پهن با بیشینه جذب نانومتر دیده می شود. ولی در طیف محاسبه 268و  219دو نوار پهن در طیف تجربی با بیشینه جذب 

ومتر دیده می شود، که هر کدام متشکل از تعدادی نوارهای به طور کامل تیز می باشد. به هرحال نان 01/193و  45/173، 36/145در 

شود. این ای دیده مینانومتر در طیف محاسبه 54/195و  04/188، 57/179، 55/172، 55/149، 28/144شش پیک اصلی تیز در 

 است.آمده 1درگیر در جدول  های مرزیهای الکترونی، انرژی مربوط به هریک و اوربیتالانتقال

  80به اوربیتال مولکولی ضدپیوندی 66 (HOMO–9)نانومتر مربوط به انتقال بار از اوربیتال مولکولی  28/144نخستین انتقال در 

(LUMO+4)  با ویژگی*π  نانومتر مربوط به انتقال بار از اوربیتال اتمی  55/149است. انتقال بعدی با طول (HOMO–3)68  با

                                                 
3 Random Phase Approximation 
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نانومتر  55/172است. سومین انتقال الکترونی دارای طول موج π*با ویژگی 80 (LUMO+4) به اوربیتال ضد پیوندی n (p) ویژگی 

به  πبا ویژگی  65 (HOMO–10)های مولکولی پیوندی های انجام شده ناشی از انتقال بار از اوربیتالبوده و با توجه به محاسبه

نانومتر، نیز مربوط به  57/179است. چهارمین انتقال الکترونی محاسبه شده در  π*با ویژگی 79 (LUMO+3) اوربیتال مولکولی

 نیزرا است. آخرین انتقال  π*با ویژگی π   (LUMO+3) 79با ویژگی  69 (HOMO–6) های مولکولی پیوندی انتقال بار از اوربیتال

 76به اوربیتال اتمی 66 (HOMO–9) مربوط به انتقال بار از اوربیتال مولکولی  نانومتر54/195به انتقال الکترونی با طول موج  می توان

(LUMO)  با ویژگی*π های سوم ی پروتون و انتقالهای اول، دوم و پنجم روی گروه دهندههای درگیر در انتقالنسبت داد. اوربیتال

 می باشند. *π → π (ILCT)ن لیگاندی ی پروتون قرار دارد، در نتیجه از نوع دروو چهارم روی گروه پذیرنده
 

 .pydc (Py‒3‒cm)‒6 ,2برای لیگاند  B3LYP/6-311+G(d, p)ای در سطح های طیف سنجی الکترونی تجربی و محاسبه. داده1جدول 

Electronic transition 
Oscillator 

strength 
(ev) adΔE 

Wave 

Length(nm) 

Exp. Wave 

length(nm) 

66 (HOMO–9) → 80 (LUMO+4) 142/0 593/8 28/144 260-130 

68 (HOMO–7) → 109 (LUMO+4) 176/0 290/8 55/149 260-130 

65 (HOMO–10) → 79 (LUMO+3) 407/0 185/7 55/172 260-130 

69 (HOMO–6) → 79 (LUMO+3) 285/0 905/6 57/179 260-130 

66 (HOMO–9) → 76 (LUMO) 242/0 341/6 54/195 260-130 

 

 نتیجه گیری. 4

و آنالیز  UV‒Visو  FTIRهای تهیه و ساختار آن به کمک طیف سنجی pydc (Py‒3‒cm)‒2,6لیگاند جدید انتقال پروتون       

درگیر در پیوند هیدروژنی بین گروه  O...(C‒Hو (O‒H…Nعنصری شناسایی و بررسی شد. مقایسه فرکانس ارتعاشی پیوندهای 

باشد. بطوری که کاهش چشم گیری در این مقدارها در نتقال پروتون نشانگر تشکیل این نوع از پیوند میدهنده و پذیرنده در لیگاند ا

های بهینه سازی و طیف سنجی الکترونی در شود. در ادامه به کمک محاسبههای اولیه دیده میلیگاند نسبت به هر یک از گونه

های بار بررسی شد. پیوندهای هیدروژنی گاند مربوط و انتقال، میزان انرژی پایداری لیDFT/B3LYP/6–311+G(d, p)سطح

C‒H˖˖˖O  وO−H···N  1باعث پایداری ترکیب به میزان–kcal mol 36/67-  گردید. مقایسه فرکانس ارتعاشی پیوندهای هیدروژنی

دهد. طیف الکترونی شان میو دو گونه اولیه نیز تشکیل پیوند هیدروژنی را در ترکیب اول ن Aدر ساختارهای بهینه شده ترکیب 

ای جابجایی آبی را نسبت به طیف تجربی نشان می دهند که ای شبیه به طیف تجربی بدست آمد. طول موج نوارهای محاسبهمحاسبه

ای برای طیف الکترونی بدست آمد که از های مربوط است. پنج پیک اصلی محاسبهاین بدلیل در نظر نگرفتن اثر حلال در محاسبه

 *π → πو *n (p) → π  به ترتیب با ویژگی   pydc‒2,6وPy‒3‒cm برای هر دوگونه  (ILCT)انتقال بار درون لیگاندی نوع 

 هستند. 
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 . pydc (Py‒3‒cm)‒6 ,2. دیاگرام اوربیتال های مولکولی مرزی درگیر در انتقال های الکترونی برای ترکیب 2شکل
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 .pydc (Py‒2‒cm)2‒6 ,2برای ترکیب  B3LYP/6-311+G(d, p)ب( محاسبه ای در سطح . طیف الکترونی )الف( تجربی و )3شکل
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