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 چکیذُ

( ثشای ثشسػی پبیذاسی ًؼجی دٍ کبًفَسهبػیَى هحَسی DFT( ٍ ًظشیِ تبثؼیت چگبلی )Abinitioسٍؽ ّبی هکبًیک کَاًتَهی آغبصیي)

(Ax( اػتَائی ٍ )Eq ِحلق )تیبصٍلیذیي ػبختبس پٌی ػیلیيV  اػتفبدُ ؿذًذ. ًتبیح ًـبى دادًذ کِ دس فبص گبصی پبیذاسی ًؼجی فشم Ax  اص فشمEq 

ثیـتش اػت ٍ دس توبهی ػغَح هحبػجبتی اػتفبدُ ؿذُ یک ػذ اًشطی ثشای تجذیل کبًفَسهبػیًَی ٍخَد داسد. ػلاٍُ ثش ایي، هلاحظِ هی ؿَد 

کِ ثب تَػؼِ هدوَػِ پبیِ پبیذاسی ًؼجی تشکیجبت هَسد ًظش افضایؾ هی یبثذ. اص ایٌشٍ، پبیذاستشیي ػبختبسّبی کبًفَسهبػیًَی دس ػغَح 

13هـبّذُ هی ؿًَذ. ّوچٌیي، اص هقبیؼِ هقبدیش پَؿیذگی ایضٍتشٍپی  *B3LYP/6-311+G**//B3LYP/6-31Gهحبػجبتی 
C  دس کبًفَسهبػیَى

پٌی ػیلیي تحت تبثیش ػبختبس فضبیی هَلکَل قشاس هی گیشًذ، عَسی کِ  NMRهتَخِ هی ؿَین کِ تبًؼَسّبی پَؿیذگی  Ax  ٍEqّبی 

ي ٍ ًیتشٍطى ثب هَقؼیت ٌّذػی هـبثِ ثب یکذیگش دس دٍ کبًفَسهبػیَى هتفبٍت ّؼتٌذ ٍ دس اغلت هَاسد اتن ّبی کشث NMRهقبدیش پبساهتشّبی 

 پَؿؾ ؿیویبیی دس اعشاف اتن ّبی کشثي کبًفَسهبػیَى هحَسی ثیـتش اص کبًفَسهبػیَى اػتَائی اػت ٍ ثِ هقبدیش تدشثی ًیض ًضدیکتش اػت. دس

دس ّیجشیذاػیَى اتن کشثي پیًَذ ّبی کشثًَیل، هیضاى  Pثب کبّؾ ػذد اؿغبل ٍ افضایؾ خصلت   ًیض ًـبى هی دّذ کِ NBOایي حبل، آًبلیض 

13پَؿیذگی ایضٍتشٍپی 
C  .دس ایي پیًَذّب افضایؾ هی یبثذ 

 

 
 .(CSتبًسَرّبی پَضیذگی ضیویبیی ) ,NBO، آًبلیش  Vپٌی سیلیي :ّبی کلیذیٍاصُ
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 . هقذه1ِ

( خضء 1ؿکل ) Vفٌَکؼی هتیل پٌی ػیلیي هؼشٍف ثِ پٌی ػیلیي

ثشای هتذاٍلتشیي آًتی ثیَتیک ّبی خبًَادُ ثتبلاکتبم اػت کِ 

دسهبى ػفًَت ّبی ثبکتشیبیی ثکبس هی سٍد. اثش ضذ ثبکتشیبیی پٌی 

   ّبػیلیي ّب ایدبد اختلال دس ػٌتض دیَاسُ ػلَلی هیکشٍاسگبًیؼن

هی ثبؿذ، ثذیي تشتیت کِ پٌی ػیلیي اص ػٌتض پپتیذ ٍگلی کبى )کِ 

ب لاصم ثشای اػتحکبم ٍ هقبٍهت دیَاسُ ػلَلی هیکشٍاسگبًیؼن ّ

. پٌی ػیلیي ّب خضء هْوتشیي ]1[ثؼول هی آٍسداػت( هوبًؼت 

داسٍّب ثِ لحبػ تدبسی ٍ دسهبًی هحؼَة هی ؿًَذ ٍ دس ستجِ ثٌذی 

 100دس آهشیکب ایي داسٍّب دس لیؼت  1996اًدبم ؿذُ دسػبل 

 . ]2[داسٍی ثشتش تدَیض ؿذُ قشاس گشفتٌذ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

حلقِ  -1: ػیلیي ّب ػِ قؼوت اصلی ٍخَد داسددس ػبختبس پبیِ پٌی 

حلقِ ثتبلاکتبم )حلقِ چْبس ضلؼی(  -2تیبصٍلیذیي)حلقِ پٌح ضلؼی( 

(. V,R=Ph-O-CH2)دسپٌی ػیلیي Rصًدیش خبًجی آػیل،  -3

ٍاکٌؾ پزیشی حلقِ ثتبلاکتبم هْوتشیي ػبهل دس تؼییي پبیذاسی 

. ثشخی ]3[ػبختبس ٍ فؼبلیت ضذ هیکشٍثی پٌی ػیلیي ّب هی ثبؿذ

اکٌؾ ثب اػیذّب یب آًضین ثتبلاکتبهبص )کِ پٌی ػیلیي ّب دس اثش ٍ

تَػظ هیکشٍ اسگبًیؼن ّب تَلیذ هی ؿَد( پیًَذ آهیذ حلقِ 

. اهب ]4-6[فبقذ اثش داسٍیی هی ؿًَذ ثتبلاکتبهـبى ّیذسٍلیض ؿذُ ٍ

هقبٍهت اػیذی آى اػت. ثب افضٍدى  Vهْوتشیي هـخصِ پٌی ػیلیي

خصلت ّؼتِ دٍػتی اکؼیظى ثِ صًدیش خبًجی حلقِ ثتب لاکتبم، هیضاى 

گشٍُ کشثًَیل هَخَد دس صًدیش خبًجی آػیل کبّؾ هی یبثذ ٍ اص 

دس ثشاثش ٍاکٌؾ ّبی اػیذی )اػیذ هؼذُ( هقبٍم  Vایٌشٍ پٌی ػیلیي

 .]7-8[ٍ هی تَاى آًشا ثصَست خَساکی هصشف کشد ؿذُ

آًبلیضّبی اؿؼِ ایکغ ثش سٍی ثلَس ٍاحذ پٌی ػیلیي ًـبى هی دّذ 

 ي هی تَاًذ ثِ صَست دٍ کبًفَسهبػیَى غیش ّنکِ حلقِ تیبصٍلیذی

خبسج  S1(. ثذیي تشتیت کِ اگش اتن 2)ؿکل ػغح ٍخَد داؿتِ ثبؿذ

اص صفحِ ای ثبؿذ کِ چْبس اتن دیگش سا دس ثش گشفتِ اػت ثِ ایي 

خبسج اص صفحِ  C3( ٍ اگش اتن Eq) "کبًفَسهبػیَى اػتَائی"فشم 

کبًفَسهبػیَى "ای ثبؿذ کِ دیگش اتن ّب سا دس ثش گشفتِ اػت ثِ آى 

 . ]9[( هی گَیٌذAx) "هحَسی

ضشٍست ؿٌبخت کبًفَسهبػیَى ّبی هختلف اص ایٌشٍ حبئض اّویت 

اػت کِ ّش هیکشٍاسگبًیؼن هوکي اػت ثِ ًَع خبصی اص 

 کبًفَسهبػیَى ّب حؼبع ثبؿذ.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

صَست  Vاکثش هغبلؼبتی کِ پیؾ اص ایي ثش سٍی ػبختبس  پٌی ػیلیي

گشفتِ ثصَست تدشثی ثَدُ، دس حبلی کِ ثشسػی تئَسیک ػبختبس 

ٍ اکثش  ]10[کوتش هَسد تَخِ قشاس گشفتِ اػت کبهل پٌی ػیلیي ّب

هغبلؼبت تئَسی ثب اػتفبدُ اص سٍؽ ّبی غبصیي ثش سٍی تشکیجبت 

. دس ػبل ]11[تیبصٍلیذیي اًدبم ؿذُ اًذ -هذل دٍحلقِ ای ثتبلاکتبم

حبلت  NMR، آًتضٍتکیي ٍ ّوکبساًؾ ثب ثْشُ گیشی اص 1998

 Vخبهذ، ثِ هقبیؼِ ػبختبس ّبی آهپی ػیلیي ٍ پٌی ػیلیي

اص  1986ًؼجت ثِ ًتبیدی کِ دس ػبل . ایي هغبلؼبت ]12[پشداختٌذ

هحلَل ایي دٍهَلکَل ثذػت آهذ، دقیق تش هی  NMRعشیق 

دس ًْبیت، سیچ ٍ ّوکبساًؾ دس پی یک هقبیؼِ ثب دادُ   .]13[ثبؿٌذ

 Abسا ثب اػتفبدُ اص هغبلؼبت  NMRّبی تدشثی پیـیي، هحبػجبت 

initio  ثش سٍی ػبختبس کشیؼتبلَگشافی پٌی ػیلیيV ًذ، اهب اًدبم داد

     دس ثشخی اص هَقؼیت ّبی هَلکَل ایي ًتبیح فبصلِ صیبدی اص 

 )فٌَکسی هتیل پٌی سیلیي(. Vسبختبر ثْیٌِ ضذُ ٍ ضوبرُ گذاری ضذُ پٌی سیلیي  -1ضکل
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دادُ ّبی تدشثی داؿتٌذ. سیچ دلیل ایي ػذم تغبثق دس ًتبیح هشثَط 

ثِ هَقؼیت کشثي ّبی آسٍهبتیک سا ثِ فقذاى یک ػبختبس 

هی دّذ ٍ دس ًؼجت  Vکشیؼتبلَگشافی هٌبػت اص هَلکَل پٌی ػیلیي

ًیل ٍ کشثَکؼیل ػبختبس، صشف ًظش کشدى هَسد هَقؼیت ّبی کشثَ

اص اثشات ثیي هَلکَلی ثَیظُ اثشات ًبؿی اص پیًَذ ّیذسٍطًی ثیي 

تدشثی دس ایي هَقؼیت ّب  هَلکَلی سا ػبهل دٍس افتبدگی اص ًتبیح

  .]14[هی داًذ
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 استَائی. -ة  هحَری ٍ -ًوبیص کبًفَرهبسیَى ّبی حلقِ تیبسٍلیذیي: الف  -2ضکل

 

 . رٍش ّبی هحبسجبتی2

دس ػیبل  کیِ   Vثلَس پٌیی ػییلیي   X-Rayدس ایي هغبلؼِ، ػبختبس 

هجٌییبی اًدییبم  ]15[تَػییظ لییَگش ٍ ّوکییبساًؾ کـییف ؿییذ  2009

ثْیٌیِ  یَى هحَسی ٍ اػیتَائی قیشاس گشفیت.    هذلؼبصی دٍ کبًفَسهبػ

     ٍ  ػبصی ّبی ٌّذػی ٍ هحبػیجبت اًیشطی تیک ًقغیِ ای ثیش سٍی د

کبًفَسهبػیَى هذل ؿذُ ثب اػتفبدُ اص سٍؽ ّبی هَلش پلؼیت هشتجیِ   

-یبًگ-( ٍّیجشیذ ػِ پبساهتشی ثک ثب تبثغ ّوجؼتگی لیMP2دٍم )

ٍ  *21G*,6-31G-3  ٍِ هدوَػیِ ّیبی پبیی    ]17-16[( B3LYPپبس)

6-311+G**     اًدیبم ؿییذًذ. ػیپغ تحلیییل اٍسثیتیبل پیًَییذی عجیؼییی

(NBOدس ػغَح )B3LYP/6-311G*  ثش سٍی ػبختبس ثْیٌِ ؿذُ دس

. ّوچٌیي هحبػجِ ]19ٍ18[صَست گشفت *B3LYP/6-31Gػغَح 

دس ػیییییغَح  Chelpثبسّیییییبی خضئیییییی ثیییییب اػیییییتفبدُ اص سٍؽ  

. ]20[اًدبم ؿذ *B3LYP/6-311+G**//B3LYP/6-31Gهحبػجبتی

( ثیب ثْیشُ   NMRدس ًْبیت، هحبػیجبت سصًٍیبًغ هغٌبعیؼیی ّؼیتِ )    

ثیش سٍی   **B3LYP/6-311++G دس ػیغح GIAO اص سٍؽ گییشی  

اًدییبم گشفییت ٍ  *B3LYP/6-31Gػییبختبس ثْیٌییِ ؿییذُ دس  ػییغح  

تبًؼَسّبی پَؿیذگی ؿییویبیی آى ثیب اػیتفبدُ اص فشهیَل ّیبی صییش       

 :]21-23[هحبػجِ گشدیذًذ

 :(isoσپَؿیذگی ایضٍتشٍپی ) -1

σiso = 1/3 ( σ11 + σ22 + σ33 ) σiso = 1/3 ( σ11 + σ22 + σ33 ) 

 Δσiso = σ33 – (1/2) ( σ11 + σ22 ) :(isoσσآًیضٍتشٍپی )پَؿیذگی  -2

Δσiso = σ33 – (1/2) ( σ11 + σ22 ) 

σ 22, σ11  ٍσ33   ( هَلفِ ّبی اصلی تبًؼَس پَؿییذگی ؿییویبییCS )

 :ساثغِ ثیي آًْب ثِ صَست صیش اػت هی ثبؿٌذ کِ

σ11 ≤ σ22 ≤ σ33 

 ] 24[افضاسگَػیي ًشم اص اػتفبدُ ثب هحبػجبت توبهی هغبلؼِ، ایي دس

 ضوي ایٌکِ دسهحبػجبت هزکَس تَخِ. فبصگبصی اًدبم پزیشفت دس

 پٌیؼیلیي، ػبختبس دس ثخؾ هْوتشیيی سٍ ثش ٍیظُ عَس ثِ سا خَد

 .کشدین هؼغَف "تیبصٍلیذیي-ثتبلاکتبم" ّؼتِ یؼٌی

 

 . ثحث ٍ ثزرسی ًتبیج3
 . ثْیٌِ سبسی ٌّذسی3-1

ؿییذُ ثیییشای دٍ  هقییبدیش اًییشطی ًؼییجی هحبػییجِ      1دس خییذٍل 

دس ػیغَح هختلیف    Vکبًفَسهبػیَى هحَسی ٍ اػتَائی پٌی ػییلیي 

تئَسی گضاسؽ ؿذُ اػت. ًتبیح ًـبى هی دٌّذ کِ دس توبهی ػغَح 

ثیـیتش  Eq اص فیشم  Ax هحبػجبتی ثشسػی ؿیذُ، پبییذاسی ًؼیجی فیشم     

اػییت ٍ یییک ػییذ اًییشطی ثییشای تجییذیل ایییي دٍ کبًفَسهبػیییَى ثییِ  

تدشثیی   NMRیح دس تَافق ثب هغبلؼیبت  یکذیگش ٍخَد داسد. ایي ًتب

فیشم غبلیت دس حبلیت     Axاًدبم ؿذُ ّؼتٌذ کِ ثیبى هی داسًیذ فیشم   

 خبهذ اػت. ػلاٍُ ثش ایي، هلاحظِ هی ؿَد کِ ثب تَػؼِ هدوَػِ 

پبیِ پبیذاسی ًؼجی تشکیجبت هَسد ًظش افضایؾ هی یبثذ. ثِ ػجبست 

ثِ ًَع V دیگش، پبیذاسی ًؼجی کبًفَسهبػیَى ّبی پٌی ػیلیي 

هدوَػِ پبیِ ثکبس سفتِ ٍ سٍؽ هحبػجبتی ثؼتگی داسد. عَسی کِ 
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هحبػجبتی   ػبختبسّبی کبًفَسهبػیًَی دس ػغَحپبیذاستشیي 

B3LYP/6-311+G**//B3LYP/6-31G*  .هـبّذُ هی ؿًَذ

ّوچٌیي ایي ًتبیح ًـبى هی دٌّذ کِ سٍؽ ّبی ًظشیِ تبثؼجت 

( تفبٍت MP2دٍم ) پلؼت هشتجِ -چگبلی دس هقبیؼِ ثب سٍؽ هَلش

 تشی ًـبى هی دٌّذ. اًشطی دٍ کبًفَسهبػیَى سا ثِ صَست ٍاضح

 

ٍ  *B3LYP/6-311Gاًدبم ؿذُ دس ػغح NBOًتبیح آًبلیض 

اص ثشسػی  گضاسؽ ؿذًذ. 3هحبػجبت  ثبسّبی خضئی دس خذٍل

هقبدیش ثبسّبی اتوی هلاحظِ هی ؿَد کِ اًجبؿتگی ثبس هثجت ٍ هٌفی 

 تیبصٍلیذیي دس -ّبی تـکیل دٌّذُ ّؼتِ ثتبلاکتبمثش سٍی اتن 

  ثیـتش اػت.  کبًفَسهبػیَى هحَسی

 
-kcal mol  ثز حست Δ Eelهقبدیز اًزصی ًسجی هحبسجِ ضذُ  )  -1جذٍل

 در سطَح هختلف تئَری. V( پٌی سیلیي2( ٍ استَائی )1) ( ثزای دٍ کبًفَرهبسیَى هحَری1

B3LYP/3-21G*// 

B3LYP/3-21G* 

B3LYP/6-31G*// 

B3LYP/6-31G* 

B3LYP/6-311+G**// 

B3LYP/6-31G* 

MP2/3-21G*// 

MP2/3-21G* 

MP2/6-31G*// 

MP2/6-31G* 
Methods 

Δ Eel Eel Δ Eel -Eel Δ Eel Eel Δ Eel -Eel Δ Eel -Eel  

          Compound 

0000/0  4234/1496  0000/0  3518/1504  0000/0  7003/1504  0000/0  4974/1491  0000/0  4851/1500  1- Axial 

2125/8  4103/1496  8190/0  3505/1504  3503/0  6997/1504  2092/0  4970/1491  7921/0  4839/1500  2- Equatorial 

  

دس  Ax  ٍEqپبساهتشّبی ٌّذػی دٍ کبًفَسهبػیَى  2دس خذٍل

گضاسؽ  *B3LYP/6-31G*  ٍMP2/6-31G ػغَح هحبػجبتی

ؿذًذ. دس ثشسػی ایي پبساهتشّب تَخِ خَد سا ثغَس ٍیظُ ثش سٍی 

تیبصٍلیذیي هؼغَف کشدین. اص هقبیؼِ پبساهتشّبی  -ّؼتِ ثتبلاکتبم

ثب هقبدیش هحبػجبتی ٌّذػی ّش دٍ کبًفَسهبػیَى دس ّش دٍ ػغح 

کِ پبساهتشّبی ػبختبسی کبًفَسهبػیَى تدشثی، هـبّذُ هی کٌین 

ثیـتشیي تقبسة سا ثب هقبدیش  *MP2/6-31Gهحَسی دس ػغَح 

اهب اص هقبیؼِ  .]12[تدشثی حبصل اص ػبختبس کشیؼتبلَگشافی داسًذ

دادُ ّبی ٌّذػی دس دٍ کبًفَسهبػیَى، ًتبیح خبلجی دس استجبط ثب 

ػبختبس ًیض حبصل هی ؿَد. ّوبًغَسیکِ پیؾ اص ایي ًیض پبیذاسی 

گفتِ ؿذ پبیذاسی حلقِ ثتبلاکتبم هْوتشیي ػبهل دس تؼییي فؼبلیت ٍ 

پبیذاسی ػبختبسی پٌی ػیلیي ّب هی ثبؿذ. اص ثشسػی هقبدیش عَل 

تیبصٍلیذیي هـبّذُ هی  -ّبی تـکیل دٌّذُ حلقِ ثتبلاکتبمپیًَذ 

ش دٍ ػغح هحبػجبتی، عَل ایي ؿَد کِ دس اغلت هَاسد ٍ دس ّ

 هی ثبؿذ. دس حبلی کِ هقبدیش Eqکوتش اص فشم  Axپیًَذّب دس فشم 

 Axصاٍیِ ّبی پیًَذی ٍ دی ّذسال هشثَط ثِ ایي دٍ حلقِ دس فشم 

پیًَذّبی حلقِ  Ax، دس فشم ّؼتٌذ. اص ایٌشٍ Eqثیـتش اص فشم 

ِ ای کوتش تیبصٍلیذیي کَتبّتش ثَدُ ٍ تحت فـبسّبی صاٍی -ثتبلاکتبم

ًـبى  φ6-22هی ثبؿٌذ. ّوچٌیي، هقذاس دی ّذسال Eqًؼجت ثِ فشم 

 کِ دس ّش دٍ کبًفَسهبػیَى خْت گیشی صًدیش خبًجی هی دّذ

                                        آهیٌَآػیل ًؼجت ثِ حلقِ ثتبلاکتبم ثِ صَست آًتی اػت.                                                                           

تیبصٍلیذیي دس فشم  -ثٌبثشایي، پیًَذّبی ػبصًذُ حلقِ ثتبلاکتبم

اص هدوَع ًتبیح حبصل ثبؿٌذ.  جی تش اص فشم اػتَائی هیهحَسی قغ

هی تَاى ثِ ایي ًتیدِ سػیذ کِ  اص دادُ ّبی ٌّذػی ٍ هحبػجبت ثبس

پبیذاستش اص دس فشم هحَسی  تیبصٍلیذیي -ثتبلاکتبم ػبختبس دٍ حلقَی

ٍ ی داسد پیًَذّبی قغجی تش ٍ کَتبّتشصیشا  .فشم اػتَائی هی ثبؿذ

یـتش فشم هحَسی ؿبیذ ثتَاى ایي حقیقت سا دلیل پبیذاسی ًؼجی ث

 ًؼجت ثِ فشم اػتَائی اص دیذگبُ هقبدیش اًشطی داًؼت.

 
 (NMR)ّستِ  یهحبسجبت رسًٍبًس هغٌبطیس .3-2

13، تبًؼَسّبی پَؿیذگی NMRدس هحبػجبت 
C  ثشای تؼذادی

-اص اتن ّبی کشثي، ثَیظُ اتن ّبی کشثي دسگیش دس ّؼتِ ثتبلاکتبم

15تیبصٍلیذیي ٍ ّوچٌیي تبًؼَسّبی پَؿیذگی 
N  ثشای ّش دٍ اتن

گضاسؽ ؿذُ اػت  N4  ٍ(N10ًیتشٍطى هَخَد دس ػبختبس )

هَسد ثشسػی قشاس گشفتٌذ ٍ  Ax  ٍEq(. ًتبیح ّش دٍ فشم 4)خذٍل

حبلت خبهذ هقبیؼِ ؿذًذ. دس ایي پظٍّؾ،   NMRثب ًتبیح تدشثی 

 relative isoδثِ هٌظَس هحبػجِ ؿیفت ًؼجی اتن ّبی کشثي ٍ ًیتشٍطى 

ِ ًتبیح ثذػت آهذُ ثب دادُ ّبی تدشثی( ثِ تشتیت اص )خْت هقبیؼ

TMS  ٍNH4Cl  .ثِ ػٌَاى اػتبًذاسد داخلی اػتفبدُ کشدین

آًتضٍتکیي ٍ ّوکبساًؾ اػتقبد داؿتٌذ کِ ثیي کبًفَسهبػیَى حلقِ 

تیبصٍلیذیي ٍ اػتخلاف ّبی خبًجی آى ثب تبًؼَسّبی خبثدبیی 

 .]12[ؿیویبیی یک استجبط قَی ٍخَد داسد
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 .V( پٌی سیلیيEq( ٍ استَائی)Axتیبسٍلیذیي کبًفَرهبسیَى ّبی هحَری )-پبراهتزّبی سبختبری هحبسجِ ضذُ ثزای ثزخی اس پیًَذّب ٍ سٍایبی درگیز در ّستِ ثتبلاکتبم  -2جذٍل 

Exp. B3LYP/ 6- 31G* MP2/ 6 -31G * B3LYP/ 6- 31G* MP2/ 6 -31G * Methods 

(X-Ray) (Eq) (Ax) Parameters 
Bond lengths (A°) 

851/1  878/1 846/1 883/1  854/1  R1-2 

809/1  839/1 817/1 853/1  830/1 R1-5 

570/1  585/1 568/1 585/1  567/1 R2-3 

446/1  452/1 452/1 446/1  446/1 R3-4 

099/1  095/1 099/1 092/1  095/1 R3-9 

471/1  470/1 476/1 462/1  466/1 R4-5 

381/1  402/1 410/1 404/1  410/1 R4-7 

561/1  565/1 556/1 567/1  558/1 R5-6 

099/1  091/1 093/1 089/1  090/1 R5-11 

552/1  554/1 540/1 559/1  546/1 R6-7 

206/1  203/1  211/1  203/1  212/1  R7-8 

430/1  426/1  423/1  425/1  422/1  R10-6 

Bond Angles ( 0 ) 

6/104  2/104  3/104  1/105  0/105  Θ1-3 

8/105  3/104  4/104  2/105  105/8 Θ1-4 

9/119  4/116  7/114  7/117  1/117  Θ1-6 

2/105  1/108  7/107  5/107  107/6 Θ2-4 

5/94  5/90  0/90  5/94  8/94  Θ2-5 

2/117  8/117  4/116  9/116  4/115  Θ3-5 

2/126  9/122  1/120  4/126  7/124  Θ3-7 

7/88  5/88  6/88  4/88  5/88  Θ4-5-6 

5/92  5/91  7/91  9/90  0/91  Θ4-7-6 

3/131  2/131  2/131  6/131  7/131  Θ4-8 

4/111  9/122  4/111  3/109  5/108  Θ4-15 

0/94  1/93  6/91  8/93  8/92  Θ5-4-7 

2/84  9/83  8/83  1/84  3/84  Θ5-6-7 

0/136  8/136  7/136  3/137  1/137  Θ6-8 

3/123  8/121  4/121  9/121  6/121  Θ6-16 

0/114  4/120  1/120  0/120  9/118  Θ5-10 

5/114  9/117  1/117  5/118  5/117  Θ7-10 

Dihedrals ( 0 ) 

6/107-  3/105- 3/105- 4/106-  0/107- 1-5-6-4 

4/3-  0/34 8/35 4/8  4/6 2-1-5-4 

4/94  7/129 0/131 9/104  0/103  2-6 

5/112  6/129 0/126 7/112  8/108  2-5-4-7 

5/127-  3/91- 9/35- 7/115-  3/118-  2--11 

4/43-  1/35- 8/35- 0/36-  7/38- 3-4-7-8 

65/5  1/13 2/16 7/12  0/14  5-6 

9/171  8/161 0/158 4/164  2/163  5-6-7-8 

6/154  8/118 9/116 2/155  5/156 5-4-3-9 

8/144  4/86 4/82 5/131  0/134  5-12 
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 .2اداهِ جذٍل         

 

-B3LYP/6در سطَح هحبسجبتی V( ٍ اعذاد اضغبل ثزخی اس اتن ّب ٍ پیًَذّبی کبًفَرهبسیَى ّبی هحَری ٍ استَائی پٌی سیلیيNHOs) ّیجزیذّبی طجیعی -3جذٍل

311G*//B3LYP/6-31G*    ثبرّبی اتوی هحبسجِ ضذُ در سطَح ،. B3LYP/6-311+G**// B3LYP/6-31G* 

Exp. B3LYP/ 6- 31G* MP2/ 6 -31G * B3LYP/ 6- 31G* MP2/ 6 -31G * Methods 

(X-Ray) (Eq) (Ax) Parameters 

Dihedrals ( 0 ) 

6/95-  5/152- 1/156- 0/108-  3/105-  5-13 

8/85-  8/122- 9/123- 9/85-  7/83- 5-4-3-15 

1/156  5/125 9/120 1/132  4/134  5-16 

4/7-  5/57- 7/61- 6/45-  5/40-  5-19 

0/172-  6/177 8/177 7/179-  6/179-  6-22 

7/155  5/122 2/127 9/155  7/162  7-4-3-15 

7/106-  0/60- 2/138 2/90-  4/93- 11-12 

2/172  0/179- 0/179- 0/178  8/176  17-19 

Eq Ax Eq Ax Eq Ax   

Atomic Charges Occupancies Hybrid  NBO Parameters 

32188/0-  32392/0-  95319/1  95736/1  sp5.25d 0.03 sp5.08d0.03 S1 σ(S1 – C2) 

32693/0  388508/0    sp4.87d 0.01 sp4.84d 0.01 C2  

  97760/1  97795/1  sp 5.61d 0.04 sp5.43d0.04 S1 σ (S1 - C5) 

33681/0  368506/0    sp 3.57d 0.01 sp3.65d0.01 C5  

  95593/1 95565/1 sp 2.84d 0.00 sp 2.85d 0.0 C2 σ (C2- C3) 

36882/0 245098/0   sp 2.53d 0.00 sp 2.53d 0.0 C3  

  97926/1 97862/1 sp 2.51d 0.00 sp 2.48d 0.00 C2 σ (C2- C12) 

431248/0- 362409/0-   sp 2.20d 0.00 sp 2.19d 0.00 C12  

  97596/1 97586/1 sp 2.50d 0.00 sp 2.53d 0.00 C2 σ (C2- C13) 

165435/0- 345152/0-   sp 2.17d 0.00 sp 2.19d 0.00 C13  

  97908/1 97879/1 sp 3.34d 0.00 sp 3.40d 0.01 C3 σ ( C3 - N4) 

5978/0- 606055/0-   sp 2.09d 0.00 sp 2.05d 0.00 N4  

  98174/1  98215/1  SP2.37 d 0.00 SP2.30 d 0.00 N4 σ (N4 – C7) 

61447/0  651473/0    SP2.26 d 0.00 SP2.28 d 0.00 C7  

  97392/1  97346/1  SP2.76d 0.00 SP2.75 d 0.00 N4 σ (N4-C5) 

33681/0  368506/0    SP3.51 d 0.01 SP3.48 d 0.00 C5  

  99692/1  99703/1  SP1.87 d 0.00 SP1.88 d 0.00 C7 σ (C7- O8) 

52596/0-  543631/0-    SP1.31 d 0.00 SP1.32 d 0.00 O8  

  99223/1 99197/1 sp99.99d 1.57 sp99.99d 0.98 C7 π (C7 - O 8) 

    sp99.99d 0.69 sp99.99d 0.34 O8  
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 . 3اداهِ جذٍل 

 

13اص هقبیؼِ هقبدیش پَؿیذگی ایضٍتشٍپی 
C  دس کبًفَسهبػیَى ّبی

Ax  ٍEq هب ًیض دسیبفتین کِ تبًؼَسّبی پَؿیذگی ،NMR  تحت

تبثیش ػبختبس فضبیی هَلکَل قشاس هی گیشًذ. عَسی کِ هقبدیش 

اتن ّبی کشثي ٍ ًیتشٍطى ثب هَقؼیت ٌّذػی  NMRپبساهتشّبی 

هـبثِ ثب یکذیگش دس دٍ کبًفَسهبػیَى هتفبٍت ّؼتٌذ ٍ دس اغلت 

هَاسد پَؿؾ ؿیویبیی دس اعشاف اتن ّبی کشثي کبًفَسهبػیَى 

هحَسی ثیـتش اص کبًفَسهبػیَى اػتَائی اػت ّش چٌذ کِ ایي 

یبصٍلیذیي ت-تفبٍت ّب دس اتن ّبی کشثي دسگیش دس ّؼتِ ثتبلاکتبم

(C2,C3,C5,C6 اص )2ppm  تدبٍص ًوی کٌذ. ػلاٍُ ثش ایي، ّوبًغَسی

دٍ کبًفَسهبػیَى ثِ  σ re iso هـبّذُ هی ؿَد، هقبدیش   4کِ دس ؿکل

تغبثق خَثی سا ثب هقبدیش تدشثی ًـبى هی دٌّذ )ثشای  Axٍیظُ فشم 

ثیـتشیي اًحشاف اص دادُ ّبی تدشثی دس  Ax  ٍEqّش دٍ فشم 

13اص ثشسػی تبًؼَسّبی پَؿیذگی  ).دیذُ هی ؿَد C2هَقؼیت 
C  دس

هَقؼیت ّبی کشثًَیل، کشثَکؼیل ٍ اػتخلاف ّبی هتیل حلقِ 

ثِ ًتبیح خبلت تَخْی دػت  NBOتیبصٍلیذیي ٍ اػتفبدُ اص آًبلیض 

 یبفتین کِ ثِ آى اؿبسُ هی ؿَد.

 

 

Eq Ax Eq Ax Eq Ax   

Atomic Charges Occupancies Hybrid  NBO Parameters 

  96276/1 96254/1 sp 2.62d 0.00 sp 2.62d 0.00 C 5 σ (C 5- C6) 

00051/0- 029547/0   sp 2.95d 0.00 sp 2.93d0.00 C6  

  98760/0 98682/0 sp 2.54d 0.00 sp 2.51d 0.00 C 5 σ (C 5- H11) 

006598/0 016000/0   s s H11  

  96608/0 96575/0 sp 3.16d 0.00 sp 3.18d 0.00 C6 σ (C6- C7) 

    sp 1.91d 0.00 sp 1.90d 0.00 C7  

37351/0- 397013/0- 98774/1 98762/1 SP1.74 d 0.00 SP1.74 d 0.00 N10 σ (N10-C16) 

64584/0 630299/0   SP2.07 d 0.00 SP2.06 d 0.00 C16  

 

721491/0  717978/0  99570/1  99562/1  SP1.95 d 0.00 SP1.96 d 0.00 C15 σ (C15- O18) 

570779/0-  556513/0-    SP1.39 d 0.00 SP1.39 d 0.00 O18  

  99347/1  99272/1  SP1.99 d 0.00 SP2.88 d 0.00 C16 σ (C16 - O17) 

59596/0-  589876/0-    SP1.44 d 0.00 SP2.16 d 0.00 O17  

  98069/1  98131/1  sp 0.44d 0.00 sp 0.46d 0.00 S1 LP ( 1) S1 

  91936/1  91579/1  sp99.99 d2.06 sp99.99d0..59 S1 LP ( 2) S1 

  73221/1  72379/1  SP7.76 d 0.01 SP8.84 d 0.00 N4 LP ( 1) N4 

  69241/1  69023/1  SP99.99 d 0.21 SP99.99 d 0.00 N10 LP ( 1) N10 

  97684/1  97938/1  sp 0.77d 0.00 sp 0.77d 0.00 O8 LP ( 1) O8 

  82102/1  82111/1  sp99.99d 7.54 sp 1.00d 0.00 O8 LP ( 2) O8 
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13هقبدیز پَضیذگی ایشٍتزٍپی هطلق ٍ ًسجی ّستِ ّبی   -4جذٍل
C  ٍ15

N   کبًفَرهبسیَى ّبیAx  ٍEq  پٌی سیلیي V ثز حست(ppmدرسطَح هحبسجبتی )B3LYP/6-311++G** // 

B3LYP/6-31G * 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
)اتن ّب ثز اسبس افشایص  Vاتن ّبی کزثي سبختبر تجزثی پٌی سیلیيσ re iso ثب هقبدیز  Ax  ٍEqدٍ کبًفَرهبسیَى  ppm)اتن ّبی کزثي )ثزحست σ re iso ًوَدار هقبیسِ ای هقبدیز   -4ضکل

هزتت ضذًذ(. σ re isoهقبدیز 
 

aΔσiso 
aσreiso Δσiso σreiso σabiso Δσiso σreiso σabiso parameter 

Exp Exp Eq Eq Eq Ax Ax Ax Conformation 

        Atom 

7/40  5/62  2/66  6/72  7/104  9/54  5/72  8/104  C2 

— 0/69  5/24  8/71  6/105  4/30  3/70  1/107  C3 

— 0/69  5/49  0/73  4/104  2/54  3/75  1/102  C5 

8/48  1/61  6/42  6/55  8/121  0/45  4/58  0/119  C6 

6/101  4/174  2/93  5/177  12/0-  3/90  4/176  0/1  C7 

0/33  9/27  6/37  3/25  0/152  6/36  3/23  0/154  C12 

4/44  3/35  8/43  9/24  4/152  9/47  9/31  4/145  C13 

5/90  3/167  1/93  0/172  3/5  6/96  5/171  8/5  C15 

6/117  8/169  9/110  3/166  1/11  9/109  0/166  3/11  C16 

— 69 4/51  9/64  4/112  1/51  7/64  6/112  C22 

9/135  3/157  3/135  6/160  7/16  9/130  2/161  2/16  C23 

1/143  6/118  0/157  4/109  0/68  9/152  0/110  3/67  C24 

5/151  6/112  4/149  5/117  9/59  0/148  4/117  9/59  C25 

8/177  8/130  3/184  0/131  3/46  7/183  6/130  7/46  C26 

8/177  8/130  0/183  9/130  4/46  6/185  2/130  2/47  C27 

5/174  0/123  5/174  9/121  4/55  3/176  0/121  4/56  C28 

— 4/121  5/140  3/127  6/66  5/126  2/121  7/72  N4 

— 2/73  2/110  9/63  0/130  5/114  6/65  3/128  N10 
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( JQCS ) 

تبًسَرّبی پَضیذگی کزثي ّبی گزٍُ کزثًَیل ٍ کزثَکسیل 

(C16 ٍ :(C15, C7 دس هحبػجبتNMR  ٍ کِ پیؾ اص ایي تَػظ سیچ

ٍ دس ػغح  Vّوکبساًؾ ثش سٍی ػبختبس کشیؼتبلَگشافی پٌی ػیلیي

 C16 ٍC15ثشای اتن ّبی σisoهحبػجبتی هـبثْی اًدبم گشفت، هقبدیش 

 ٍC7  .هٌفی گضاسؽ ؿذًذ ٍ اص هقبدیش تدشثی فبصلِ صیبدی داؿتٌذ

سیچ دلیل ایي اختلافبت سا ًبدیذُ گشفتي اثشات پیًَذ ّیذسٍطًی ثیي 

ثشای ایي  σiso. اهب دس ایي هغبلؼِ هقبدیش ]14[هَلکَلی ثیبى هی کٌذ

اتن ّب ًِ تٌْب هٌفی ًیؼتٌذ، ثلکِ ثِ هقبدیش تدشثی ثؼیبس ًضدیکتشًذ. هب 

ایي تقبسة ًتبیح ثب دادُ ّبی تدشثی سا دس هجٌب قشاس دادى دلیل 

پٌی  X-Rayدقیق تش هی داًین )سیچ اص ػبختبس  X-Rayػبختبس 

کـف ؿذ ٍ ًؼجت ثِ ػبختبس ٍاقؼی  1963کِ دس ػبل  Vػیلیي

(. ثٌبثشایي هلاحظِ ]7[چْبس اتن ّیذسٍطى کن داؿت اػتفبدُ کشد

ٍطًی ثیي هَلکَلی ثِ هی ؿَد کِ ًبدیذُ گشفتي پیًَذّبی ّیذس

تٌْبیی ًوی تَاًذ دلیل هحکوی ثشای دٍس افتبدى ًتبیح اص هقبدیش 

ثِ تشتیت داسای کوتشیي  C16 ٍ C15ٍ C7تدشثی ثبؿذ. اتن ّبی 

هقبدیش پَؿیذگی ایضٍتشٍپی دس ثیي ػبیش اتن ّبی کشثي هَخَد دس 

هتَخِ هی ؿَین کِ پیًَذ ّبی  NBOػبختبس ّؼتٌذ. اص تحلیل ًتبیح 

 σ (C16 - O 17),σ (C15 - O 18) ٍ σشثًَیل ٍ کشثَکؼیل، یؼٌی ک

(C7 - O 8)  ثِ تشتیت ثیـتشیي ػذد اؿغبل سا دس ثیي پیًَذّبی هَخَد

دس هَلکَل داسًذ  ٍ اص عشف دیگش ثب ثشسػی ّیجشیذّبی عجیؼی دس 

 C16کوتشیي ٍ اتن  C7ایي ػِ پیًَذ هـخص هی ؿَد کِ اتن 

ثِ ػجبست دیگش ثب (. 3)خذٍلداسًذ سا  Pثیـتشیي هیضاى خصلت 

جشیذاػیَى اتن کشثي دس ّی Pافضایؾ ػذد اؿغبل ٍ کبّؾ خصلت 

13ّب، هیضاى پَؿیذگی ایضٍتشٍپی دس ایي پیًَذ
C  دس ایي اتن ّب

(. ّش چِ الکتشًٍگبتیَیتِ اتوی کِ کشثي 5کبّؾ هی یبثذ )ؿکل 

ثِ آى هتصل اػت ثیـتش ثبؿذ، چگبلی الکتشًٍی دس اعشاف اتن 

کشثي کوتشهی ؿَد. لزا، پَؿؾ ؿیویبیی ایي کشثي ّب کبّؾ هی 

 یبثذ. 

اػیتخلاف   C13  ٍ:(C12ّبی هتیلل )  فتبًسَرّبی پَضیذگی استخلا

تصل ثِ حلقِ تیبصٍلیذیي، دٍ هَقؼیت ثؼییبس قبثیل تَخیِ    ّبی هتیل ه

اًذ. صیشا اص ثشسػی خبثدبیی ؿیویبیی ایضٍتشٍپیی آًْیب ییک استجیبط     

قَی ثب کبًفَسهبػیَى حلقِ تیبصٍلیذیي هـخص هیی گیشدد. دس اییي    

ثیـتش اػت. دس ثیي توبهی اتن ّبی کیشثي هَخیَد    C13هَسد اّویت 

دس  Ax  ٍEqثیییي فییشم   σisoدس ػییبختبس، ثیـییتشیي هقییذاس اخییتلاف  

. ثیِ ّوییي دلییل اییي اتین ثبییذ       7ppm)دیذُ هی ؿَد ) C13هَقؼیت 

ًقؾ اػبػی دس تؼییي کبًفَسهبػیَى داؿتِ ثبؿیذ. ّوچٌییي، هقیبدیش    

σiso  ٍΔσiso  دس فشمAx    ثِ عَس ثبسصی ًؼجت ثیِ فیشمEq    ثیِ هقیبدیش

تدشثی ًضدیکتشًذ ٍ ایي ًکتِ تبکیذ هدذدی ثش ًضدیک ثَدى ػبختبس 

اػیت. ّوچٌییي، دس ثییي     Axثیِ فیشم پبییذاستش     Vتدشثی پٌی ػیلیي

توبهی اتن ّبی کشثي، ثیـتشیي هیضاى پَؿیذگی ایضٍتشٍپی ثِ کیشثي  

 تؼلق داسد. C13 ٍ C12اػتخلافبت هتیل دس 

دس هیَسد اتین    (:N10  ٍN4ٍصى )تبًسَرّبی پَضیذگی اتن ّبی ًیتلز 

N4اختلاف ثیي هقبدیش ،σiso  دٍ کبًفَسهبػیَىAx  ٍEq  دس حذٍد 

ppm 5/5  هی ثبؿذ. ایي تفبٍت دسσiso      هوکیي اػیت ًبؿیی اص ییک

15تغییش ٍاثؼتِ ثِ کبًفَسهبػیَى دس چگبلی الکتشًٍیی ّؼیتِ ّیبی    
N 

یییک اتیین غیییش پشٍتًَییِ اػییت، اص ایٌییشٍ دس پیًَییذ     N4. اتیین ثبؿییذ

ّیذسٍطًی هی تَاًذ ثِ ػٌَاى پزیشًذُ ّییذسٍطى ػویل کٌیذ. ًتیبیح     

اص دیگش فشم  Axدس فشم  N4ًـبى هی دٌّذ کِ پَؿیذگی ایضٍتشٍپی 

کِ یک ًیتشٍطى پشٍتًَِ اػت، اتن  N10ثیـتش اػت. اهب دس هَسد اتن 

 ذسٍطى ػول کٌذ. ًیتشٍطى هی تَاًذ ثِ ػٌَاى دٌّذُ ّی
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( JQCS ) 

هییضاى اًیشطی    LP (1) O20 → σ* (N10 – H19)دس ثیشّوکٌؾ   

سصًٍبًغ)اًشطی سصًٍبًغ رکش ؿذُ ثشای فشم هحَسی ٍ اػتَائی ثیِ  

کیلَ کبلشی ثش هَل هی ثبؿذ( ٍ هییضاى خصیلت    14/1ٍ 19/1تشتیت 

P   دس ّیجشیذاػیَىLP(1) N10   دس فیشمAx  اصEq     ثیـیتش اػیت. اهیب

هی ثبؿیذ )خیذٍل    Eqکوتش اص  Axدس فشم  LP (1) N10ػذد اؿغبل  

کوتیش اص   Axدس فیشم   N10اص ایٌشٍ، هیضاى پَؿییذگی ایضٍتشٍپیی   (. 3

Eq     هی ثبؿذ. هقبدیش ثذػت آهذُ اص ػیبیش پبساهتشّیبی پَؿـییN10 

ػیلاٍُ ثیش    .ثؼیبس ثِ یکذیگش ًضدیک هی ثبؿیٌذ  Ax  ٍEqدس دٍ فشم 

ِ  N10ثیب   N4ص هقبیؼِ هقبدیش پَؿییذگی ایضٍتشٍپیی   ایي، ا هیی   ًتیدی

 LPدس  Pگیشین کِ ثب کبّؾ ػذد اؿغبل ٍ ّوچٌیي افضایؾ خصلت 

N        ّب، هییضاى پَؿییذگی افیضایؾ هیی یبثیذ، لیزا اتینN10   ٍدس ّیش د

 پَؿیذگی ایضٍتشٍپی ثیـتشی داسد. N4کبًفَسهبػیَى ًؼجت ثِ اتن 

 

 .  ًتیجِ گیزی4

هغبلؼِ تئَسی اًدبم ؿذُ تصَیش هؼقَلی سا اص ػبختبس الکتشًٍی ٍ      

ایدبد کشد. ًتبیح ًـبى  Vاًشطی ًؼجی کبًفَسهبػیَى ّبی پٌی ػیلیي 

 دادًذ کِ:

اص فیشم   Axهحبػجبتی اػتفبدُ ؿذُ، پبیذاسی فشم  دس توبهی ػغَح -

Eq    ثیـتش اػت ٍ پبیذاسی ػبختبسی کبًفَسهبػیَى ّبی پٌیی ػییلیي

 َػِ پبیِ ثکبس سفتِ ٍ ػغح هحبػجبتی ثؼتگی داسد.   ثِ هدو

پبساهتشّبی ٌّذػی ًقیؾ هْویی سا دس تؼیییي پبییذاسی ػیبختبسی       -

ایفییب هییی کٌٌییذ. اص هقبیؼییِ هقییبدیش پبساهتشّییبی ٌّذػییی ثییشای دٍ    

کبًفَسهبػیَى هغبلؼِ ؿذُ هی تَاى ثِ ایي ًتیدیِ سػییذ کیِ هقیبدیش     

ی ٍ صٍاییبی دی ّیذسال دس   عَل ّبی پیًَذ، فـبس صاٍیِ ّبی پیًَیذ 

ّؼتٌذ. ایي حقیقت هی تَاًذ یکی اص دلایل  Eqکوتش اص فشم  Axفشم 

 ثبؿذ.  Eqًؼجت ثِ  Axاحتوبلی پبیذاسی ًؼجی فشم 

ػیلاٍُ ثیش هحییظ ؿییویبیی      NMRتبًؼَسّبی پَؿیذگی ؿیویبیی  -

تحت تبثیش آسایؾ فضبیی هَلکیَل ًییض قیشاس هیی گیشًیذ. اص ایٌیشٍ،       

دٍ کبًفَسهبػییَى هحیَسی ٍ     NMRّبی پَؿییذگی  هقبدیش پبساهتش

 ثب یکذیگش تفبٍت داسًذ. Vاػتَایی پٌی ػیلیي 

دس ّیجشیذاػیَى اتن  Pثب افضایؾ ػذد اؿغبل ٍ کبّؾ خصلت  -

ّبی کشثي پیًَذّبی کشثًَیل ٍ کشثَکؼیل هَخَد دس ػبختبس، 

13هیضاى پَؿیذگی ایضٍتشٍپی 
C .دس ایي اتن ّب کبّؾ هی یبثذ 
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