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چکیده
 6-311G**o با استفاده از تابع پایه B3LYP ساختار هندسی 2 و 5-دی برومو پیریدین با استفاده از روش نظریه تابعی چگالی در سطح محاسباتی
بهینه سازی شده است. طیف ارتعاشی این مولکول نیز با استفاده از همین روش در سطح B3LYP، با به کار بردن تابع پایه 311G**o-6، محاسبه شده 
است. طیفهای FT-IR و FT-Raman ترکیب جامد به ترتیب  در گستره های cm-1و 4000 - 100 و cm-1و 3500 - 100 ثبت شده اند. فرکانس های 
ارتعاشی نظری مقیاس شده و فرکانس های IR و Raman تجربی با هم مقایسه شده اند. فرکانسهای محاسبه شده و مشاهده شده در توافق خوبی با 

یکدیگر هستند. ساختار هندسی و طیف ارتعاشی 2 و 5-دی برومو پیریدین با مولکول مادر )پیریدین( نیز مقایسه شده اند.

 .FT-IR ،FT-Raman ،واژه های کلیدی: 2 و 5-دی برومو پیریدین، انتساب ارتعاشی

1. مقدمه
پیریدین به علت حظور در بسیاری از ساختارهای شیمیایی مورد 
نظر در زمینه های پزشکی و صنعتی  به طور گسترده ای از نظر طیف 
دلیل  به  عمدتا  مولکول  این  است.  گرفته  قرار  مطالعه  مورد  سنجی 
پیریدین  است.  بوده  توجه  مورد  بسیار  بنزن  مشابه  ساختاری  داشتن 
یک ترکیب هتروسیکل آروماتیک با خواص بازی ضعیف، با بویی 
نا مطبوع، و بسیار محلول درآب است. از این ترکیب به عنوان یک 
حلال صنعتی به ویژه برای واکنش دهیدروکلریناسیون استفاده شده و 
پتانسیل کاربرد در زمینه های ساخت رنگ ها، مواد انفجاری، آفت 

کشها، و مواد دارویی دارد. پیریدین و مشتقات آن سمی، سرطان زا 
در   .]1[ می شود.  زنده  های  ارگانیزم  از  بسیاری  نمو  و  رشد  مانع  و 
پیریدین، پیرازین و در مولکول های هتروسیکلیک شش عضوی، شبیه 
به بنزن رزونانس رخ می دهد که این امر باعث می شود مولکول به 
صورت مسطح و بسیار پایدار باشد. طیف ارتعاشی پیریدین و مشتقات 

پیریدین، موضوع چندین تحقیقات شده اند ]2-7[.
شوند.  می  یافت  فراوان  طبیعت  در  پیریدین  حلقه  شامل  ترکیبات 
مثالهایی در این زمینه ویتامین B6 و نیکوتینامید آدنین هستند که در 
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حوزه های بیوشیمی و داروسازی بسیار مورد توجه قرار دارند ]8[. 
آمینو پیریدین و مشتقات آن گروهی از ترکیبات را شامل می شوند 
که به صورت معرف در شیمی تجزیه مورد استفاده قرار می گیرند 
برای  دارو  به صورت  و  داشته  کننده  بیهوش  آنها خواص  از  برخی 

برخی از بیماریهای عصبی مغزی مورد استفاده قرار می گیرند ]9[. 
IR، و رامان روشهای کارایی برای بررسی  بینی مادون قرمز،  طیف 
مقیاس  در  و  هستند  مولکولها  هندسی  و  الکترونی  ساختارهای 
وسیعی برای مطالعه نتایج ساختاری مولکولها نظیر بررسی حرکتهای 
ارتعاشی، خمشی داخل صفحه و خارج از صفحه مورد استفاده قرار 

گرفته اند ]10[.
برومو  5-دی  و   2 ارتعاشی  طیفهای  تحلیل  و  تجزیه  مقاله  این  در 
طیف  و   )DFT( چگالی  تابعی  نظریه  محاسبات  اساس  بر  پیریدین، 

های رامان و زیر قرمز، مورد بررسی قرار می دهیم.

2. روش های محاسباتی
Gaussian 03W ]11[ و  با استفاده از نرم افزار  کلیه محاسبات 
 ]12[  GaussView 3.0 افزار  نرم  کمک  به  طیفی  تحلیل  و  تجزیه 
سطح  در  مولکول  هندسه  کامل  سازی  بهینه  است.  گرفته  انجام 

B3LYP/6-311G**o ]14-13[ به دست آمده است. 

فرکانسهای ارتعاشی نیز در سطح B3LYP/6-311G**o محاسبه شده 
در  مشاهده شده  فرکانسی  نوارهای  تجربی  فرکانسهای  انتساب  اند. 
طیفهای ارتعشی رامان و مادون قرمز با ارتباط یک به یک فرکانسهای 

مشاهده شده و محاسبه شده انجام گرفته است.
فوریه  تبدیل  نور سنج  از یک طیف  استفاده  با  قرمز  مادون  طیفهای 
است.  ثبت شده   400  - cm-1و 4000  در گستره   Bomem MB-154

از یک  استفاده  با   100  - cm-1و 600  در گستره  قرمز دور  زیر  طیف 
طیف سنج Thermo Nicolet NEXUS 870 FT-IR مجهز به دتکتور 
لایه   )beam splitter( نوری  مقسم  یک  و   DTGS/polyethylene

جامد انجام گرفته است. طیفها با قدرت تفکیک cm-1و 4 با جمع کردن 
64 اسکن حاصل شده اند. 

طیف رامان با استفاده از یک آرایش پخش وارونه  180ْ و یک طیف 
نور سنج رامان تبدیل فوریه MB-154 با استفاده خط 1064  نانومتری 
لیزر Nd:YAG برای برانگیزش تهیه شده است. شدت لیزر mWو 400 

و تعداد اسکنهای میانگین گیری شده 500 بوده است.

3. نتایج و بحث
3-1. هندسه مولکول

هندسه های بهینه شده کامل پیریدین و 2 و 5-دی برومو پیریدین 
در شکل1 نمایش و پارامترهای ساختاری آنها در جدول1 فهرست 
شده اند. چنانکه در جدول1 نشان داده شده است، محاسبات در سطح 
به   C1-N6 پیوند  Br طول  با جایگزینی  B3LYP نشان می دهند که 

میزان قابل توجهی )Åو0/022( کاهش می یابد. قابل توجه آن است که 
طولهای C1-C2، C2-C3، C3-C4، C4-C5 و C5-N6 به طور یک 
در میان افزایش و کاهش می یابند. این امر نشان می دهد که عدم 
Br کاهش  با جایگزین کردن اتم  استقرار الکترون در سیستم حلقه 
میان  به طور یک در  پیوندهای ساده و دو گانه  یابد و خصلت  می 
افزایش می یابد. کاهش طول پیوندهای C-H نیز با استخلاف Br به 
 C را نیز می توان به افزایش بار الکتریکی روی اتمهای H جای اتم
نسبت داد که به علت مثبت بودن بار روی اتمهای H باعث افزایش 

نیروی جاذبه کولومبی شده و طول پیوند کاهش می یابد. 

3-2. تفسیر طیفهای ارتعاشی تجربی

فرکانسهای ارتعاشی تجربی و نظری همراه با انتساب آنها برای 
اند.  فهرست شده  در جدول2  پیریدین  برومو  5-دی  و   2 مولکول 
در  آن  رامان  طیف  و  شکل2  در  مولکول  این  قرمز  مادون  طیف 
محاسبه  ارتعاشی  فرکانسهای  معمولا  اند.  شده  داده  نشان  شکل3 
شده در موقعیت های متفاوتی نسبت به فرکانسهای متناظر مشاهده 
شده به دست می آیند. برای این عدم تطابق چند دلیل آورده شده 
ارتعاشی  فرکانسهای  بودن  ناهماهنگ  دلایل  این  از  یکی  است. 
از  شده  محاسبه  فرکانسهای  محاسبه  برای  که  صورتی  در  است. 
محاسبه  دیگر  دلیل  شود.  می  استفاده  هماهنگ  نوسانگر  روش 
فاز  در  تجربی  فرکانسهای  حالیکه  در  است  گازی  فاز  در  فرکانس 
جامد محاسبه شده اند. معمولا این اختلاف به طور سیستماتیک تغییر 
می کند لذا می توان با روش خورانیدن ضرایب تصحیح را به دست 
آورد. با توجه به نتایج به دست آمده ]15[  فرکانسهای بالاتر cm-1و 
2000 را در 0/9609 و فرکانسهای زیر cm-1و 2000  را در 0/9859 
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ضرب می کنیم. نتایج این محاسبات در جدول2 آورده شده است 
تجربی  نتایج  بین  خوب  بسیار  توافقی  شود  می  مشاهده  چنانکه  و 
رابطه  از  پیریدین  ارتعاشات  نمایش  برای  دارد.   وجود  نظری  و 

ویلسون استفاده شده است ]16[.
 1600-3200 cm-1 3-2-1. ناحیه

های  ارتعاش  به  مربوط  نوارهای  که  داریم  انتظار  ناحیه  این  در 

شکل1. ساختار بهینه شده و شماره گذاری اتمهای
 5،2-دی برومو پیریدین و پیریدین.

شکل2. طیف مادون قرمز 2 و 5-دی برومو پیریدین.

جدول1. مقایسه پارامترهای ساختاری پیریدین و 2،5-دی بروموپیریدین محاسبه 
.B3LYP/6-311G**o شده در سطح

جدول2. فرکانسهای نظری و تجربی ارتعاشی مولکول 5،2- دی بروموپیریدین و 
.a انتساب شیوه های ارتعاشی

A، فعالیت رامان، ν، ارتعاش کششی، δ، حمش داخل 
R

I، شدت IR،و 
IR

 F، فرکانس تصحیح شده 

a 

صفحه، γ، خمش خارج صفحه، s، متقارن، as، نامتقارن.
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ندی بروموپیریدی-5،2  پیریدین   

BL (Å)  BL (Å)  

C1-C2 1/ 6363  C1-C2 1/6323 

C2-C3 1/ 1363  C2-C3 1/6883 
C3-C4 1/6313 C3-C4 1/6358 

C4-C5 1/6363 C4-C5 1/6398 

C5-N6 1/6633 C5-N6 1/6639 

N6-C1 1/6633 N6-C1 1/6133 

C1-H8 1/9833 C1-Br10 1/3536 

C2-H9 1/9863 C2-H8 1/9813 

C3-H7 1/9836 C3-H7 1/9853 

C4-H10 1/9863 C4-Br11 1/3983 

C5-H11 1/9833 C5-H9 1/9831 

BA (°)  BA (°)  

C2-C1-H8 6/159  C2-C1-Br10 3/118  

C4-C5-H11 6/159  C4-C5-H9 5/151  

C1-C2-H9 6/159  C1-C2-H8 5/151  

C5-C4-H10 6/159  C5-C4-Br11 9/159  

C1-C2-C3 2/118  C1-C2-C3 3/113  

C3-C4-C5 2/118  C3-C4-C5 3/113  

C2-C3-C4 2/118  C2-C3-C4 3/118  

C3-C2-H9 6/151  C3-C2-H8 6/151  

C3-C4-H10 6/151  C3-C4-Br11 3/159  

C2-C3-H7 3/159  C2-C3-H7 3/159  

C4-C3-H7 3/159  C4-C3-H7 3/159  

C2-C1-N6 3/156  C2-C1-N6 2/153  

N6-C1-H8 9/113  N6-C1-Br10 3/113  
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F IIR AR IR R 
 انتساب شیوه های

 نرمال ارتعاشی
9803 8 521 (3 )9585  3100w sCH3,4 

9802 8 15 (5 )9800  3047 w asCH3,4 

9813 0 03 (00 )9821  3024 m CH6 

5153 53 59 (08 )5111  1554 w 8a 

5158 28 25 (08 )5100  1547 w 8b 

5003 510 2 (30 )5093  
 19a 

5955 90 9 (20) 5910  1276 w 19b 

5238 5 0 (58 )5200  1228 w 9a 

5212 8 2 
  14 

5590 1 2 (55 )5508  
 18b 

5830 508 8 (588 )5832  
 18a 

5800 53 01 (20 )5800  1082 s 1 

5888 50 2 (08 )5888  
 12 

351 8 8 
  5 

320 9 8 (0 )352  
 10b 

029 20 8 (00 )095  
 10a 

093 5 50 (0 )090  736 s 6a 

028 2 8 (0 )055  
 4 

525 0 1 (55 )525  621 m 6b 

000 0 8 (55 )002  
 16b 

052 1 8 
  16a 

058 21 8 
  aC-Br 

950 2 5 
 318 m C-Br 

250 8 5 
 284 m C-Br 

255 8 3 
 215 vs sC-Br 

555 8 8 
  C-Br 

08 8 8 
  C-Br 
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پیوند C-H را مشاهده کنیم. در ترکیب 2 و 5-دی برومو پیریدین سه 
پیوند C-H داریم و بنابراین منتظر ظاهر شدن سه نوار ارتعاشی هستیم. 
قرمز و هم در طیف  مادون  cm-1 3101 هم در طیف  در  واقع  نوار 
 3047 cm-1 رامان مشاهده می شود. این نوار همراه با نوار ارتعاشی در
در طیف رامان را به حرکت ارتعاشی کششی C2-H و C3-H نسبت 
داده ایم )جدول2(. در طیف مادون قرمز یک نوار نسبتا قوی نیز در 
cm-1 3024  مشاهده می شود که به طور ضعیفی نیز در طیف رامان 

مشاهده شده است. این نوار را به حرکت کششی C6H نسبت داده ایم. 
چنانکه در شکل2 مشاهده می شود، در طیف IR تعداد زیادی نوار 
cm-1 2000-3000 مشاهده می شوند که به  طیفی ضعیف در ناحیه 

اورتونهای حلقه پیریدین مربوطند. 

 1600 - 1000 cm-1 3-2-2. ناحیه

در این ناحیه انتظار داریم که نوارهای مربوط به حرکتهای کششی 
C-C ،C-N، و حرکت خمشی داخل صفحه C-H مشاهده شوند. دو 

در  متوسط  نسبتا  با شدت  و 1547   1554 cm-1 فرکانسهای  در  نوار 
 8b و   8a به  ترتیب  به  را  قرمز مشاهده می شوند که آنها  طیف زیر 
مشابه  فرکانسهای  ایم.  داده  نسبت  ویلسون  رابطه  در  پیریدین  حلقه 
در طیف پیریدین در فاز گازی به ترتیب در گستره های اعداد موج 
cm-1 1583-1590 و cm-1 1574-1580 گزارش شده اند ]25-17[ 

که در حدود cm-1 20-30 بالاتر از ترکیب مورد مطالعه قرار دارند. 
دلیل این امر را می توان به حذف دو اتم H که با Br جانشین شده 
اند مربوط دانست که در مولکول پیریدن این دو ارتعاش با حرکتهای 
خمشی CH جفت می شوند و در نتیجه این دو فرکانس در پیریدین 

به سمت اعداد موج بالاتر جابه جا می شوند. بررسی طیف ارتعاشی 
نوارهای  است.  نظریه  این  موید  شده  دوتره  کامل  طور  به  پیریدین 
مربوط به ارتعاشات 8a و 8b در طیف مادون قرمز d5و- پیریدین به 
 .]17[ اند  شده  مشاهده   1537 و   1550  cm-1 موج  اعداد  در  ترتیب 
قرمز  مادون  در طیف   1439 cm-1 در  مشاهده شده  قوی  بسیار  نوار 
نسبت داده شده است. عفیفی و همکاران   19a ارتعاشی  به حرکت 
و  ]23-20[، وونگ  و همکاران  دیللا  و   ]22[  1441 cm-1 فرکانس 
 1483 cm-1 همکاران ]28-25[ و اوزونو و همکاران ]23[ فرکانس 
را به این حرکت نسبت داده اند که به نظر می رسد انتساب آخری 
صحیح باشد. در d5و- پیریدین نیز این نوار جابه جایی زیادی به سمت 
می  مشاهده   1331  cm-1 در  و  دهد  می  نشان  کوچکتر  موج  اعداد 
های  که حرکت  دهد  می  نشان  نیز  جایی  جابه  این   .]17-20[ شود 
کند.  می  بازی  ارتعاشی  شیوه  این  در  زیادی  نقش  نیز   CH خمشی 
نوار ضعیف مشاهده شده در cm-1 1358 در طیف IR ترکیب تحت 
مطالعه به حرکت 19b منتسب می شود.  عفیفی و همکاران فرکانس 
cm-1 1482 ]22[ و دیللا و همکاران ]cm-1 ]18-21 1437، وونگ و 

 1442 cm-1 همکاران ]24-25[ و کلوتس و همکاران ]26[ فرکانس
انتساب اخری  به نظر می رسد  اند که  به این حرکت نسبت داده  را 
در  شده  مشاهده   1091  cm-1 قوی  بسیار  جذبی  نوار  باشد.  صحیح 
طیف IR 2 و 5-دی برومو پیریدین به حرکت ارتعاشی 18a نسبت 
داده شده است. نوار 18a در پیریدین در حدود cm-1 1070 گزارش 
اتم  دو  استخلاف  با  نوار  این  مکان  تغییر  ]25-17[. عدم  است  شده 
هیدرژن با برم نشانه عدم جفت شدن آن با دیگر حرکتهای مولکولی 
است  شده  مشاهده   824  cm-1 در  نوار  این  پیریدین  d5و-  در  است. 

.]24،25 ،18-21[
یک نوار بسیار قوی در طیف رامان، cm-1 1082، مشاهده می شود. 
این نوار به حرکت تنفسی 1 نسبت داده می شود. معادل این نوار در 
پیریدین گزارش شده است که در cm-1 999 ظاهر می شود ]18-21[. 
متناظر این نوار ارتعاشی در طیف IR در cm-1 1078 در طیف IR 2 و 
5-دی برومو پیریدین با شدت متوسط مشاهده شده است. نوار قوی 
به  پیریدین  برومو  IR 2 و 5-دی  cm-1 999 مشاهده شده در طیف 

ارتعاش 12 نسبت داده شد. 
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شکل3. طیف رامان 5،2- دی بروموپیریدین چامد.
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1000 cm-1 3-2-3  ناحیه زیر

انتظار داریم ارتعاشات مربوط به حرکات خمشی  در این ناحیه 
خارج از صفحه C-H و C-C را مشاهده کنیم. ارتعاشات 6a و 6b به 
صورت نوارهای نسبتا قوی در طیف رامان به ترتیب در اعداد موج 
737 و cm-1 625 مشا هده می شوند. معادل این ارتعاشات در پیریدن 
به ترتیب در 654 و cm-1 603 گزارش شده است ]21-18[ که نشان 
می دهد استخلاف در موقعیتهای 2 و 5 به شدت روی مکان جذب 

در این ارتعاشات تاثیر گذار است.
سه نوار فعال رامان در 318، 284، و cm-1 215 را به تر تیب به حرکت 
ارتعاش  و  صفحه  از  خارج  خمشی  حرکت  صفحه،  داخل  خمشی 

کششی متقارن C-Br نسبت داده ایم. 

4. نتیجه گیری
با استفاده از محاسبات نظری با روش نظریه تابعی چگالی ساختار 
تحلیل  و  تجزیه  مورد  پیریدین  برومو  5-دی  و   2 ارتعاشی  طیف  و 
قرار گرفت. محاسبات نشان می دهند که با جانشینی اتمهای Br به 
در  الکترون  استقرار  عدم   5 و   2 های  موقعیت  در   H اتمهای  جای 
حلقه پیریدین کاهش می یابد و طیف ارتعاشی به طور وسیعی تغییر 
می کند. تغییرات عمدتا مربوط می شوند به جفت شدن حرکتهای 

 .C-H با ارتعاشات خمشی داخل و خارج از صفحه C-C کششی
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