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 چکیده

های تری فلوئوروبنزوئیل استون و انول در مولکول-های پایدار سیسهای نسبی برای صورتبندیمولکولی و پایداریتحلیل ساختار تجزیه و      

انول -ها، تنها دو فرم سیسم شد. در این مولکولانجا **B3LYP/6-311++Gدر سطح  و (DFT)مشتقات هالوژنه توسط نظریه تابعی چگالی 

اند. محاسبات ما نشان می اند، که با یکدیگر در حال تعادل O-H…Oمولکولیدر به تشکیل پیوند هیدروژنی درونلیتی وجود دارند که قاکی

کالری بر مول است، که نشان کیلو 49/1-75/0استون حدود لوئوروبنزوئیلفهالوتری-های پارااختلاف بین این دو فرم در مولکولدهند که 

-های انولی پایدار این مولکولیوند هیدروژنی نیز برای صورتبندیتواند در نمونه وجود داشته باشد. قدرت پدهنده آن است که هر دو فرم می

با قدرت پیوند هیدروژنی، ازجمله پارامترهای ساختاری و طیف بینی،  های دیگر مرتبطشده و به همراه پارامترمحاسبه AIMهاتوسط نرم افزار 

استون  قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی هالوژنه تری فلوئوروبنزوئیل-پاراهای مطابق با نتایج حاصله در مولکول با یکدیگر مقایسه شدند.

ختار و های کلر، فلوئور و برم در موقعیت پارا حلقه فنیل، بر ساکه استخلافدهند است. مقایسه این نتایج نیز نشان می 4بیشتر از فرم  2در فرم 

 .های ارتعاشی حلقه فنیل شودتواند سبب جابجایی نوارمهمی ندارد اما می مولکولی تاثیرقدرت پیوند هیدروژنی درون

 
 

 ، انتسابات ارتعاشی.(DFT)پیوند هیدروژنی درون مولکولی، اثر استخلاف،  نظریه تابعی چگال : واژه های کلیدی

 

 . مقدمه1

 مولکولی درون هیدروژنی پیوند توسط انول شکل .است همراه پروتون انتقال با انول و کتو شکل دو تعادل کتونید یک بتا در   

 که لیتیک حلقه الکترونی خواص بر موثر پارامترهای و حلال قطبیت و دما قبیل از محیطی شرایط به توجه با .شودمی پایدار

 و کتو-انول تعادل است، بتا و آلفا هایموقعیت در مختلف هایاستخلاف دهندگی و کشندگیالکترون خصوصیات از ناشی
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مطالعات تجربی متعددی نشان داده اند که گروه های الکترون کشنده مثل . [1-5]گیرد می قرار تاثیر تحت هیدروژنی قدرت پیوند

، قدرت 5H6(C(یت بتا پیوند را ضعیف کرده در حالیکه گروه های تأمین کننده الکترون مثل فنیل ، در موقعCF)3(تری فلورومتیل 

 .[6-7]پیوند هیدروژنی را افزایش داده اند

انول -پایداری، انرژی های نسبی فرم های سیس هدف این مقاله، بررسی تاثیر استخلاف های هالوژن در موقعیت پارا حلقه فنیل بر

( و روش های تجربی DFTدی کتون های نامتقارن( به کمک نظریه تابعی چگالی)-βئوروبنزوئیل استون )به عنوان مولکول تری فلو

بوتان دی -3و1-فنیل-1تری فلوئورو-،4،4،4از قبیل طیف سنجی ارتعاشی می باشد. نتایج نظری و تجربی بدست آمده با مولکول 

ل مادر، نیز مقایسه شده اند. این مقایسه اثر استخلاف های کلر، فلوئور و برم در )تری فلوئورو بنزوئیل استون( به عنوان مولکو 1اون

 دهد.و نوارهای ارتعاشی آنها نشان می موقعیت پارای حلقه فنیل را بر پایداری بین دو فرم و قدرت پیوند هیدروژنی
 

 های محاسباتی و تجربیروش. 2

های و فرکانس (ZPE)لکولی، قدرت پیوند هیدروژنی و انرژی های نقطه صفرتمام محاسبات برای بدست آوردن ساختار مو       

 اند. در فاز گازی انجام شده B3LYP/6-311++G** [9] در سطح محاسباتی [8]09ارتعاشی با نرم افزار گوسین 

ت سیگما آلدریچ از شرک ترکیب تری فلوئورو بنزوئیل استون از شرکت آلفا ایسر و مشتقات استخلاف دار آن )کلر، فلوئور، برم(

در حلال  MB Bomem-154ریه و، با استقاده از دستگاه تبدیل ف1700-800در ناحیه  (IR)طیف مادون قرمز  خریداری شده اند.

4CCl  1با  قدرت تفکیک-cm 4  154های رامان با استفاده از دستگاه طیف اسکن تهیه شده است. 20و میانگین-Bomem MB  با

های دوتایی رایلی توسط دو مجموعه از فیلترالکتریکی تهیه گردید. نورهای  روش با InGaAsو آشکارساز   ZnSeمقسم نور

 YAG-Nd (nmاسکن به دست آمده است. منبع تغذیه لیزر  3000و  cm 4-1ها با قدرت تفکیک . طیفگرفتهولوگرافی انجام 

1064= و توان آن روی نمونه ،)mW 300-100 .است 

 

 تجزیه تحلیل داده ها نتایج و. 3

 داده نشان 1شکل در گرددمی پایدار درون مولکولی هیدروژنی پیوند توسط که X-TFBAهای انول در ترکیب-فرم سیس دو    

   .گرددمی منتقل دیگر اکسیژن اتم به اتم اکسیژن یک از انولی پروتون دوفرم، این بین شودمی ملاحظه طورکه همان .اند شده

  
 .انول در ترکیبات استخلافی پارا تری فلوئورو بنزوئیل استون-ادل بین دو فرم سیستع .1شکل

                                                 
1 4,4,4-Trifluouro-1-phenyl-1,3-butanedione(TFBA) 
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، درشکل **G++311-6با مجموعه پایه B3LYPشده در سطح کوانتومیمحاسبه X-TFBAهای انول مولکول–سیس های پایدار فرم

زدیک گروه ن 2درصورتبندی های گروه این ، کتابت3CFهای دارای گروه برای مولکول نامگذاری، اند. طبقان داده شدهنش 2

 نزدیک گروه هیدروکسیل درنظرگرفته شده است. 4های کربونیل و در صورتبندی

 
 TFBAترکیب  انول سیس صورتبندی های پایدارترین .2شکل

 

های رم، در فاز گازی و محلول در حلالن فهای نقطه صفر فرم ناپایدار در مقایسه با پایدارتریهای نسبی و انرژیانرژی 1ر جدول د

منظور شده است، ی آن صفر ژپایدارترین فرم است که انر 4فرم  X-TFBA هایقطبی، نشان داده شده است. در مولکولقطبی و غیر

مذکور ول از داده های جد باشد. ضمناًدر فازهای مورد مطالعه ناچیز می ی بین دو فرمژدهد که اختلاف انراین جدول نشان می

حلقه فنیل ترکیبات مذکور، تأثیر قابل توجهی روی انرژی  یشود که قراردادن استخلاف های هالوژن در موقعیت پارااستنباط می

انول در این ترکیبات و  -های نسبی کم این ترکیبات در هردو فاز گازی و محلول نداشته و در نتیجه وجود هر دو صورتبندی سیس

 .[10]ها به طور همزمان، در هردو فاز گازی و محلول در نمونه تأیید می شودمشتقات استخلافی آن 

 

    در فاز گازی و محلول. X-TFBAانول برای تمام مشتقات استخلافی ترکیبات -انرژی های نسبی و انرژی های نقطه صفر هردو صورتبندی سیس .1جدول

  فاز گاز تترا کلرید کربن استونیتریل اتانول 

4 2 4 2 4 2 4 2  

00  00  00  00 099TFBA 

00  00  00  00  Cl-TFBA 

00  00  00  00  F-TFBA 

00  00  00  00  Br-TFBA 

 (.ZPEانرژی نقطه صفر داخل پرانتز )   
، Fاتمهای الکترون کشندگی اثر دلیل به دهد کهنشان می TFBAدر مولکول  3CF-Cبا طول  BAدر مولکول 3CH-Cمقایسه طول 

باعث مثبت  ،ر الکترون کشندگی، افزایش یافته است. این اث3CH-Cدر مقایسه با طول پیوند  3CF-Cپیوند  ، طول3CFاستخلاف  در

 3CF-Cدر δC-+δC+به دافعه   3CH-Cدر  δ-C-+δC آن جاذبه در نتیجهو شودمی 3CH، نسبت به گروه 3CFتر شدن بار اتم کربن گروه 

نی در دهند که قدرت پیوند هیدروژنتایج گزارش شده نشان می یابد. ضمناًافزایش می C-Cشود و در نتیجه طول آن پیوند غالب می
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و  TFBAابد در حالیکه افزایش حجم انولی ترکیب یو مشتقات آن کاهش می BAو مشتقات آن نسبت به ترکیب  TFBAترکیب 

دهد که یج ساختاری و توپولوژیکی نشان میشود. هم چنین آنالیز نتاو مشتقات آن دیده می BAمشتقات آن در مقایسه با ترکیب 

تأثیر قابل توجهی بر روی قدرت پیوند هیدروژنی ترکیب تری فلوئوروبنزوئیل  Brو  F ،Clز قبیل های هالوژنه اقرار دادن استخلاف

 . [6-7و10]استون ندارد

 تجزیه تحلیل طیف ارتعاشی. 3-1

-Xهایفرم، IRهای ارتعاشی طیف مرتبط با پیوند هیدروژنی، فرکانستر نسبت دادن نوارهای منظور انجام بررسی دقیقبه       

TFBA-4وX-TFBA-2 و نیز ترکیب دئوتره شده متناظرD2-X-TFBA( که ،X=Cl در سطح نظری )B3LYP/6-311++G** 

انتساب اعداد موجی . [6و10]صورت گرفته است که سطح بسیار خوبی برای مولکول تری فلوئوروبنزوئیل استون گزارش شده است

که برای برنامه گوسین است استفاده  GaussView 5.0ایی از نرم افزار محاسبه شده به شیوه های نرمال ارتعاشی توسط برنامه پویانم

و رامان تجربی و نوارهای وابسته به پیوند  IRطیف .شده است، که ارائه دهنده بصری از شکل شیوه های نرمال ارتعاشی است

مه در ه TFBA-Cl-D2دئوتره ترکیب و  TFBA،TFBA-Cl،TFBA-F،TFBA-Brهیدروژنی مولکولهای هدف شامل

، فرکانس های ارتعاشی  تجربی و محاسبه 5الی  2نشان داده شده اند. همچنین در جدول های  9، الی3، در شکل های4CClمحلول

مقایسه شده است تا درک روشنی از اثرات استخلاف بر TFBA(، با مقادیرIHB، مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی )X-TFBAشده 

 .ورد مطالعه به دست آیدطیف های ارتعاشی در سیستم های م

 

 C=Oناحیه  . 3-1-1

با توجه به این  .مقایسه شده است 3در شکل  cm 800-1800-1در محدوده4CClمولکول های هدف در محلولاز  IR هایطیف     

تطابق وجود ندارد، که در  TFBA-Xدر ارتباط فرم کتو از مولکولهایcm 1720-1در حدود  C = Oشکل، هیچ ارتعاش کششی نوار 

ا، این بدان معنی است که تمام نمونه ها هانول -همچنین طبق مطالعات نظری حجم کتو .[11]است HNMR1عالی با نتایج طیف بینی

 .[10]به طور کامل در فرم های انول هستند

 
 4CClدر حلال  cm 1700-800-1در ناحیهTFBA-Xاز ترکیبات IRطیف. 3شکل
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 OHناحیه کششی . 3-1-2

دی -انول -های سیسشکل .به شکل تابع انرژی پتانسیل در حرکت پروتون بستگی دارد OHشکل نوار کششی  موقعیت و   

دهند که براثر دئوتره شدن پروتون انولی به نظر می رسد به عنوان را نشان می IRدر طیف cm2000-3500-1کتونها نوار پهنی در ناحیه

 TFBA-Xازترکیبات  IRرا در طیف  OH، 4شکل  .[6-7و10]ظاهر شود cm 1850-2500-1یک نوار باریک تر جدید در ناحیه 

با توجه به پهن بودن و جفت شدن با نوارهای ترکیبی و اورتون و از دست رفتن اشکال واقعی آنها،  .نشان می دهد 4CClدر محلول 

یک نوار  cm 2300-3000-1در ناحیه  4CClدر محلول  TFBA-Xطیف مادون قرمز مولکولهای  .تعیین مرکز این نوارها دشوار است

 ،( با نیمه عرض در نصف ارتفاعTFBA [6] ،1-cm2870را نشان می دهد )مشابه با ترکیب cm 2870-1بسیار پهن در محدوده حدود 

(HWHH) 1حدود-cm 600  است که به حرکت کششیOH  این مولکول ها اختصاص دارد. برپایه دئوتره کردن ترکیب-Cl

TFBA1ر از بین می رود و یک نوار جدید با پهنای باند باریک در ناحیه ، این نوا-cm 2090  را ببینید(. که نشان می  5می رسد )شکل

نیز با نسبت تجربی آن سازگار است. این  OH/ODنسبت نظری  .است 37/1برای مولکولهای ذکر شده  OH/ODدهد نسبت 

( مولکول های ذکر شده در توافق با نتایج نظری IHBدرت های پیوند هیدروژنی )نتایج نشان می دهد که اختلاف قابل توجهی بین ق

 .[10]ذکر شده وجود نداردNMR و

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 OHدر ناحیه  X-TFBAترکیبات  IRطیف  .4شکل 
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 ODو  OHدر نواحی  Cl-TFBA، ترکیب IRطیف . 5شکل

 

 OHناحیه خمش داخل و خارج از صفحه . 3-2

، با نگاه ویژه 6در شکل cm 800-1700-1در منطقه  4CClدر محلول  TFBA -Cl-TFBA/D2-Cl( ترکیباتIRن قرمز)طیف مادو     

برای مقایسه بیشتر، فرکانس ارتعاشی تئوری  .( نشان داده شده استOH( و داخل صفحه )OHبه ارتعاش خمش خارج از صفحه )

 .ذکر شده است 3و  2ار( برای مولکول های مورد مطالعه نیز در جداول و تجربی حرکات خمشی خارج از صفحه )اغلب با پهنای نو

به سمت مقادیر بالاتر  OHونانس در حلقه کی لیت بیشتر می شود و فرکانس های خمشیرز، با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی

قابل توجهی بین قدرت پیوند تأکید می شود که اختلاف  ، مجدداOHًبا مقایسه فرکانس های نظری و تجربی  .جابجا می شوند

-می تواند یک معیار برای تعیین قدرت پیوند هیدروژنی در ترکیبات  δOHهیدروژنی ترکیبات مورد مطالعه وجود ندارد. اگر چه 

به طور محض در ارتباط با قدرت پیوند هیدروژنی نیست. این بدان  OH/ODو  OH/ODدی کتون باشد، اما این ارتعاش به اندازه 

و شیوه های حلقه فنیل  3CF، تغییر شکل C-C ،C=Cنی است که این حرکت ارتعاشی اغلب به برخی شیوه های دیگر مثل مع

به  δOH/ODدی کتون های مختلف مشابه نیست، موقعیت و شدت نوار -βاز آنجا که این جفت شدن ها در. [6و10]جفت می شود

این حرکات، انتخاب مناسبی برای مقایسه قدرت های پیوند هیدروژنی نیست.  گروه های استخلافی  بسیار حساس است. مبنا گرفتن

به حرکت  cm1300-1نشان داده شده است، نوار قوی و نسبتا گسترده ای در حدود  6، همانطور که در شکل TFBA-Clدر مورد 

ظاهر cm 1040-1و یک نوار جدید دربر پایه دئوتره کردن، این نوار از بین می رود  .نسبت داده شده است  OHخمش داخل صفحه

 .[10]همخوانی بسیار خوبی دارد DFTنسبت داده می شود. این تغییرات فرکانس با نتایج محاسبات  δODمی شود که به 
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 cm 1700-800-1در ناحیهTFBA-Cl-2Dو IR ،TFBA-Clطیف های. 6شکل

 یتفسیر انتسابات طیف های ارتعاش .3-3

انتساب فرکانس های محاسباتی بر اساس فرکانس های نوارهای مشاهده شده و تغییرات شدت در طیف رامان و مادون قرمز      

در  .ترکیبات و گونه دئوتره شده انجام شد و با ایجاد یک همبستگی یک به یک بین فرکانس های مشاهده شده و نظری تایید گردید

-Brو  Cl-TFBA ،F-TFBAس های محاسباتی برای به دست آوردن اطلاعات طیفی ازمطالعه حاضر ما یک تحلیل فرکان

TFBAانول انجام داده ایم. مولکول های  -برای پایداری تاتومرهای سیسCl-TFBA ،F-TFBAو ،Br-TFBA  شیوه  60دارای

 4CClدر فاز محلول  3شکل در  TFBA-Fو  TFBA ،TFBA-Clتجربی این ترکیبات IRنرمال ارتعاشی هستند. طیف های ارتعاشی 

محاسبات اعداد . [12]انجام شده است 1نشان داده شده است. انتسابات برای مدهای ارتعاشی حلقه فنیل طبق نمادگذاری ویلسون

موجی معمولا بالاتر از مقادیر تجربی مربوطه است، که به علت ترکیب شدن اثرات همبستگی الکترون و کمبودهای مجموعه های 

علاوه بر این، اختلاف بین فرکانس های محاسبه شده و تجربی ممکن است به علت بسیاری از عوامل مختلف مانند اثرات  .پایه است

به طور  **B3LYP/6-311++Gناهماهنگی، رزونانس فرمی، اثرات حلال و غیره باشد که معمولا در نظر گرفته نمی شود. سطح 

در نظر  C-Br، و C-Cl ،C-Fارتعاشات خمشی خارج و داخل از صفحهو  CCC، خمشی C-Hدقیق برای خمش خارج از صفحه

 گرفته شده است. 

 

 

 cm 2900-1ناحیه ارتعاشات بالای . 3-3-1

نشان می دهند، که ناحیه منحصر  cm 3000-3100-1را در ناحیه  H-Cساختار ترکیبات آروماتیک آلی ارتعاش کشش نامتقارن     

 3050و  3070، 3080، 3120است. در مولکول های مذکور چهار نوار درحدود نواحی  C-Hبفردی برای تشخیص ارتعاش کششی 

                                                 
1Wilson 
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-B3LYP/6محاسبه شده با سطح C-Hارتعاشات  .نسبت داده می شود C-Hعدد موجی دیده می شوند که به ارتعاشات کششی

311++G** 1ز دئوتره شدن، نوار ضعیف درپس ا .توافق خوبی با طیف ثبت شده و همچنین داده های ارائه شده نشان می دهد-cm 

این با نتایج  .نسبت داده شود CDظاهر می شود که می تواند به کشش   cm2320-1ناپدید می شود و یک نوار جدید در  3120

جانشین -محاسبه شده است سازگاری دارد که بالاترین فرکانس ها را به این  حرکت ارتعاشی اختصاص می دهد. در ترکیبات مونو

دیده شوند. با در نظر گرفتن نتایج  cm 3105-3035-1در ناحیه b20و  a20،b7، 2بنزن، انتظار می رود شیوه های ارتعاشی  شده

 .از گروه فنیل انتساب می یابد CHبه کشش  cm 3080-3048-1محاسبه شده، چهار نوار در محدوده 

 cm 0001-1700-1ناحیه . 3-3-2

و خمش داخل C-C ،C=C ،C-O ،C=O، OHم که فرکانس های نوارهای مربوط به کشش در این ناحیه ما انتظار داری     

 .از گروه فنیل را در انعطاف پذیری حلقه انولی مشاهده کنیم H-Cو خمش خارج از صفحه  C-Cو 3CFو حرکات کشش CHصفحه

به  5و  3در شکل های  cm 800-1700-1درناحیه  TFBA-Fو TFBA-Cl،TFBA-Cl-D2ترکیبات  IRطیف های جدا نمایی شده

 9الی 7در شکل های  cm200-3500-1، در ناحیه TFBA-Brو  TFBA-Cl  ،TFBA-Fترتیب نشان داده شده است. طیف های رامان

انتساب ها بر اساس ایجاد یک همبستگی یک به یک بین فرکانس ها و شدت های مشاهده شده و  .به نمایش گذاشته شده است

و فعالیت های  (IR) ساب فرکانس های ارتعاشی هماهنگ و ناهماهنگ محاسبه شده، شدت های مادون قرمزنظری انجام شده اند. انت

نشان  5و  4، 3، 2در جداول  **B3LYP/6-311++Gدرسطح  Br-TFBA، و Cl-TFBA ، D2-Cl-TFBA ،F-TFBA( ARرامان )

ن می دهد که فرکانس های محاسبه شده در توافق نشا 2داده شده است و با فرکانس های مشاهده شده مقایسه می شوند. جدول 

تنها یک نوار وسیع را در ناحیه  [1و 5-7]دی کتون دیگر -و چندین IR ،TFBA ،BAطیف های  .خوبی با نتایج تجربی هستند

C=O  وC=C 4این نوار در طیف محلول  .نشان می دهندCCl ،TFBA-Cl و ،TFBA-F 1درحدود-cm 1602 ظاهر می شود. طیف

عدد موجی را  1565و  1580، 1590، 1600، 1640در محدوده این ناحیه پنج  نوار در حدود  F-TFBAو  Cl-TFBAدون قرمزما

جفت شده است. پس  OHو  CHمربوط است که با  C=O-aC=Cبه1627و  cm 1640-1نشان می دهند. دو نوار قوی در حدود

این به دلیل  .عددموجی تغییر می کند 1425و  1645ین نوارها به ترتیب به ، اCl-TFBAاز دئوتره شدن، به طور نمونه در ترکیب 

. بنابراین، به نظر می رسد [6]ظاهر می شودcm 1635-1در  TFBAاست. نوار متناظر در OHو  CHبا  C=O-νaC=Cجفت شدن

و نوار نشان دهنده وجود دو تاتومر در که این شیوه ارتعاشی به شدت تحت تأثیر ماهیت گروه های پایانی قرار داشته باشد. این د

 b8به حرکت  1560و  cm 1570-1، درحدود IRمحاسبه شده و تجربی، نوارهای طیفی IRنمونه است. با مقایسه شدت های رامان و 

ی نسبت داده می شوند. این نوارها به برخی از ارتعاشات حلقه انول، مانند حرکت کشش X-TFBA-2و  X-TFBA-4حلقه فنیل برای

C=O  وOH  جفت شده است. برپایه دئوتره شدن به طور نمونه در ترکیبTFBA-Cl 1، این نوارها به ترتیب به-cm 1574  1595و 

را نشان می دهند. براثر دئوتره 1455و  cm 1470-1، حضور دو نوار در حدود TFBA-Fو  TFBA-Clاز  IRطیف .جابجا می شوند
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ظاهر می شوند که بر  1425و  cm1485-1 ، این نوارها ناپدید می شوند و دو نوار جدید درTFBA-Clشدن به طور نمونه در ترکیب 

نسبت داده می شوند. نوار  X-TFBA-2و X-TFBA-4، برای CHα+OH+νaO-C=C-C+19bاساس محاسبات این نوارها به 

و  3CF-νCتعلق دارد که با C-C=C-aOظاهر می شود که به   TFBA-Cl-D2در طیف مادون قرمز  cm 1380-1طیفی پهن در ناحیه 

مشاهده شد که اثر استخلاف در موقعیت پارا cm 1390-1در  TFBAنوار متناظر برای  .دو حرکت ارتعاشی حلقه فنیل جفت است

حالت  cm 1245-1، در حدود ناحیه 14و حرکت ph-CC+-CCF3+-CCH+شیوه های ارتعاشی [7]حلقه فنیل را نشان می دهد

، مشاهده TFBA-Clدئوتره شده  IRدر طیف  1043و  cm 1062-1در حالت محلول مشاهده شد. نوارهای ضعیف در2651جامد و 

 انتساب می یابد و وجود دو تاتومر در نمونه را تایید می کند. ODشد که به 
 

 cm 1000-1ناحیه زیر . 3-3-3

C-و H-O ، خمش خارج از صفحه3CF-Cداخل و خارج از صفحه های ارتعاشی خمشاحیه، ما انتظار داریم که فرکانسدر این ن     

H و حرکات و خمش های داخل و خارج از صفحه حلقه های فنیل و کی لیت شده و پیوند ،C-X نوار متوسط و  .را مشاهده کنیم

O-از صفحه  مشخص کننده خمش خارج همبستگی دارد، که عمدتاً cm 920-1با نوارهای تئوری در حدود  cm888-1پهن در حدود

H پس از دئوتره شدن به طور نمونه ترکیب .استTFBA-Cl 1، این  نوار ناپدید می شود و یک نوار جدید در حدود-cm660  به نظر

 cm 750-1در حدود TFBA-Brو  IR ،TFBA-Cl ،TFBA-Fدر طیف های جامد CHجفت شده است.  ODمی رسد که  با 

 تغییر می کند. cm580-1به فرکانس پایین تر در TFBA-Clور نمونه ظاهر می شود که پس ازدئوتره شدن به ط

  

 cm1700-200-1در فاز جامد در ناحیه  TFBA-Clطیف رامان  .7شکل 
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 cm1700-200-1در فاز جامد در ناحیه  TFBA-Fطیف رامان . 8شکل                                               

 

 cm1700-200-1در فاز جامد در ناحیه  TFBA-Brرامان طیف . 9شکل           

 نتیجه گیری. 4

 حضور احتمال ، می تواندX-TFBAمولکولهای  انولی-صورتبندی های پایدارسیس برای محاسباتینسبی  هایانرژی کم اختلاف     

الکترون  اثر دهنده نشان مختلف ی هایصورتبند ساختارهندسی بررسی نماید. تأیید را بررسی مورد ترکیبات نمونه ها درآن همزمان

 اثر این .است آنها مولکولی درون هیدروژنی پیوند و الکترونی استقرار عدم ساختار، روی ، بر3CFگروه  ملاحظه کشندگی قابل

 قدرت پیوند ، تائیدکنندهHNMR1سنجی  طیف حاصل از تجربی نتایج و بوده مولکولی درون هیدروژنی پیوند کاهش قدرت باعث

، نشان می دهد که X-TFBAمولکولهای  در 4 و 2 بین صورتبندی های مقایسه همچنین .است بررسی مورد ترکیبات هیدروژنی

 بر  βگروه در موقعیت  این الکترون کشندگی اثر مورد در جالبی را در فاز گازی و محلول پایدارتر است که نتایج 4صورتبندی

. استخلاف های کلر، فلوئور و برم در موقعیت پارا دهد می نشان دی کتون ها-β کولیمول درون پیوند هیدروژنی قدرت و ساختار

حلقه فنیل اثر مهمی بر قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی ندارند اما سبب جابجایی نوارهای ارتعاشی مربوط به حلقه فنیل می 

 شوند.
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 (cm-1)فرکانس برحسب TFBA-Clیاصل یانتسابات نوارها .2جدول

 انتسابات  تجربی    وریتئ  تئوری

Cl-TFBA-2 I.IR A.R Cl-TFBA-4 I.IR A.R IR(Solid) )4IR(CCl R(Solid) 
 

         CH 

         2 

         20b 

     
 

 20a 

         7b 

     



 OH 

         a C=C-C=O+CH+8b 

         a C=C-C=O+CH+OH+8b 

         s C=C-C=O+OH+8b 

         a, OH, C=O 

         bCH 

  
  

 
 bC=O+OH 

         19a 

         CH+OH+a C-C=C-O+19b 

       
 19a, O-C=C, OH 

         OH+aC-C=C-O+3 

         Combination? 

         14+OH 

         3 

         ph-CC+-C+3CF-COH+ 

        
3CF-CCH+ 

         9a 

        
3aCF 

         9b 

         3aCF 

         O-C+3sCF+CH18b+ 

         18b 

         CH+3CFC+-C18a+ 

         12 

         5 

         17a 

         CCC 

         OH 

         10a 

       
 10b 

         CHa 

        
3sCF3CF-C1+ 

         CH 

        
3sCF+1+ 
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 (cm-1فرکانس برحسب) TFBA-Cl-2Dانتسابات نوارهای اصلی .3جدول 

 وریتئ
  

 وریتئ
  

 انتسابات تجربی

2-TFBA-Cl-2D I.IR A.R 4-TFBA-Cl-2D I.IR A.R )4IR(CCl 
 

       2 

       20b 

       20a 

       7b 

       CD 

       OD 

       a C=C-C=O+8b 

       8a 

         11+CH 

         4 

         Cl-C+6b+3CF+ 

         6b 

  
  

   +3aCF 

  
      +3aCF 

         C-Cl+C-C=O 

  
   


 C-Cl+C-C-O 

        
3aCF 

       
 16b 

         C-C=O+C-C-O 

        
3CF 

     
   16a 

         O…O+C-Cl+15 

         

        
3CF+ 

      
  3CF+ 

        
3CFCl+-C 

         b 

      


 

        
3CF-C 

         

         CCC 

     
   

         Cph

     
   3CF 

         ph 
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       8b+C=O 

  
  

 8b+C=C 

       s C=C-C=O+19a+OD 

       s C=C-C=O+19a+OD 

       19a+sC=C-C=O 

       baC-C=C-O 

      
3CF-CC+3+14+-C=C-a O 

       14 

       3 

       ODph+-C-aC+3CF-C14+ 

       ph-C-CCD++3CF-Ca 

       9a 

       +9b3a CF 

      
3s CF 

       9b 

      
3s CFOD+18a+ 

       18b+OD 

       OD+s C-C-C+18a 

       12 

     
 17a 

       5 

       CD+1+OD 

       CD+CCC+OD 

       11 

       10a 

     
 3s CF+3CF-C+1+ 

       11 

       11+ 

       Cl-C+3s CF1+ 

       11+ 

      
3sCF+6b+ 

       OD+CD 

       6b 

       CD+OD 

      
3sCF+ 

       C-Cl+ 

      
3aCF 

       C-ph 

      
3sCF 

       16a 

      
3sCF+ 

       3CFO…O+15+ 
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      
3s CF+ 

     
 3CF+ 

       Cl+15+3CFO…O+ 

       CF-Cph+ 

     
 15+ 

     
 CF-C 

       Cl-C+3FC-C 

     
 CCC

       C-ph 

     
 C-ph 

       3CF 

     
 ph 

 را ببینید. 2زیر جدول 

 (cm-1فرکانس برحسب) TFBA-Fانتسابات نوارهای اصلی. 4جدول 

 وریتئ
  

 وریتئ
  

 تجربی
  

 انتسابات

F-TFBA-2 I.IR A.R F-TFBA-4 I.IR A.R IR(Solid) )4IR(CCl R(Solid) 
 

         CH 

         2 

         20b 

         20a 

         7b 

         OH 

         a C=C-C=O+CH+8b 

  
   

  a C=C-C=O+CH+OH 

         s C=C-C=O+OH+8b 

         a, OH, C=O 

         bCH 

         bC=O+OH 

         19a 

         CH+OH+a C-C=C-O+19b 

         19a+ O-C=C+OH 

         OH+aC-C=C-O+ 3 

         Combination? 

         14+OH 

         3 

         ph-CC+-C+3CF-COH+ 

         CH+9a 

         9b+CH 

         9a 

         O+18b-CCH++3sCF 

        
3aCF 
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         O-C+3sCF+CH18b+ 

         18b+CH 

         CH+3sCFC+-C18a+ 

         12 

     
   5 

     
   17a 

         CCC 

         OH+17b 

         10a 

         10b 

         CH+10b 

      


 CH+10a 

     
 


3sCF3CF-C1+ 

         CH 

         CH+C-O+4 

         F-C+6b+3sCF+ 

      


 C=O+4 

         6b 

         6a 

         +3aCF 

        
3aCF 

         b 

         C-C=O+C-C-O 

         CF3 

         16a 

      


 O…O+C-F+15 

          

        
3CF+ 

        
3CFF+-C 

         10b 

         

        
3CF-C 

         

         CCC 

         

         Cph

         3CF 

         ph 

 را ببینید. 2زیر جدول 
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 (cm-1فرکانس برحسب) TFBA-Brانتسابات نوارهای اصلی .5جدول 

 وریتئ
  

 وریتئ
  

 تجربی
 

 انتسابات

Br-TFBA-2 I.IR A.R Br-TFBA-4 I.IR A.R IR(Solid) R(Solid) 
 

        CH 

        2 

        20b 

     


 20a 

        7b 

        OH 

  
     a C=C-C=O+CH+8b 

        a C=C-C=O+CH+OH+8b 

        s C=C-C=O+OH+8b 

     


 a+OH+C 

  
     bCH 

  
  

  bC=O+OH 

        19a 

        CH+OH+a C-C=C-O+19b 

        19a+ O-C=C+OH 

        OH+ aC-C=C-O+ 3 

        14+OH 

        3 

        ph-CC+-C+3CF-COH+ 

       
3CF-CCH+ 

        9a 

       
3aCF 

        O-C+3sCF+CH18b+ 

       
3sCF 

        O-C+3sCF+CH18b+ 

        18b 

        CH+3CFC+-C18a+ 

        12 

        5 

        17a 

        CCC 

        OH+17b 

        10a 

        10b 

        CH+10a 

       
3sCF3CF-C1+ 

        CH 

       
3sCF+1+ 

        11+CH 



     

 

 

 69  1398 بهار، 29، شماره نهمسال                           همکارانو  داروگر

 
( JQCS ) 

        C=O+4 

        Br-C+6b+3CF+ 

        6b 

        +3aCF 

  
     +3aCF 

  
  

  C-Br+C-C=O 

        C-Br+C-C-O 

     
  3aCF 

        16b 

        C-C=O+C-C-O 

        16a 

        

        O…O+C-Br+15 

        +C-Br 

        3CF+ 

       
3CFBr+-C 

     


 10b 

        

        3CF-C 

     
  

        CCC 

        

        Cph

     
  3CF 

        ph 

 را ببینید. 2زیر جدول 
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Abstract 

      Analysis of the molecular structure and relative stability for the cis-enol stable forms in trifluorobenzoylacetone and 

halogenated derivatives was performed by density functional theory (DFT), at level B3LYP / 6-311 ++ G **. In these 

molecules, there are only two forms of cis-enol that are capable of forming an intra-molecular O-H + O hydrogen bond, 

which are equilibrium. Our calculations show that the difference between these two forms in para-

halotrifluorobenzoylacetone molecules is about 1.49-4.75 kcal/mole, indicating that both forms can exist in the sample. The 

hydrogen bond strength has also been calculated for the stable enilic forms of this molecule through the AIM software and 

compared with other parameters related to the hydrogen bond strength, including structural parameters and spectroscopy. 

According to the results obtained in para-halogenated trifluorobenzoylacetone molecules, the hydrogen bond strength in 

form-2 is greater than Form-4. Comparison of these results also shows that the chlorine, fluorine and bromine substituents 

in the para position of phenyl ring have no significant effect on the structure and intramolecular hydrogen bond strength, 

but can lead to the displacement the bands of the phenyl ring. 

 

Keywords: Intramolecular hydrogen bond, substitution effect, Density Functional Theory (DFT), Vibrational Assignment. 
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