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 چکیدٌ

-دی-5ٍ5-فلَسٍتشی-1ٍ1ٍ1-ّبلَ -3ّبی پبیذاس کتَ ٍ اًَل دس هَلکَلّبی ًسبی بشای غَستبٌذیتدضیِ ٍ تحلیل غَستبٌذی ٍ پبیذاسی     

 B3LYPٍ دس سغح  DFT)ّبی فلَس، کلش ٍ بشم است، تَسظ ًظشیِ تببعی چگبلی )اتن X، کِ دس آى (α-X-TFDMH)اُى دیّگضاى-2ٍ4-هتیل

غَستبٌذی هوکي  64ّب اص هیبى است. دس ایي هَلکَلاًدبم پزیشفتِ **31G** ،6-311G**  ٍ6-311++G-6ای ّبی پبیِبب بکبسگیشی هدوَعِ

–Oلیتی ٍخَد داسًذ کِ قبدس بِ تطکیل پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی اًَل کی-غَستبٌذی سیس 8غَستبٌذی هوکي کتَیی، تٌْب 16اًَلی ٍ 

H···O ای ضًَذ ٍ بقیِ بِ عَس قببل هلاحظِلیتی تعذادی ًبپبیذاس بَدُ ٍ بِ فشهْبی دیگش تبذیل هیّبی کیٌذیّستٌذ. اص هیبى ایي غَستب

ّبی اًَلی پبیذاس غَستبٌذیسیل بشای اًتقبل پشٍتَى ًیض بشای ّبی پیًَذ ّیذسٍطًی ٍ سذ اًشطی پتبًّب ّستٌذ. اًشطیپبیذاستش اص دیگش غَستبٌذی

بیٌی، بب یکذیگش،  بِ ّوشاُ پبساهتشّبی دیگش هشتبظ بب قذست پیًَذ ّیذسٍطًی، اص خولِ پبساهتشّبی سبختبسی ٍ عیفهحبسبِ ضذُ ٍ  ایي هَلکَل

اًذ. اثش خبًطیٌی ّبلَطى دس هَقعیت آلفب بش سٍی ( هقبیسِ ضذTFDMHُاُى )دیّگضاى -2ٍ4-هتیلدی-5ٍ5-تشی فلَسٍ-1ٍ1ٍ1هَلکَل ٍ بب 

 است.اًَل ٍ پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی هَسد بحث قشاس گشفتِسبختبس، هیضاى ًسبی کتَ بِ 
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 . مقدم5ٍ

کٌص اختػبغی بیي پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی یك بشّن

ی پشٍتَى است کِ ّشدٍ بِ یك هَلکَل ّبی دٌّذُ ٍ گیشًذُگشٍُ

-َلی دس بسیبسی اص هَلکَلتعلق داسًذ. پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلک

ّب ٍ ّب، آًضینّبیی ًظیش قٌذّب، َّسهَىّبی آلی ٍ بیَهَلکَل

ّب تحت تبثیش ّب ٍخَد داسد ٍ فعبلیت بسیبسی اص ایي هَلکَلپشٍتئیي

-پیًَذ ّیذسٍطًی قشاس داسد. ایي پیًَذ پیکشبٌذی بسیبسی اص هَلکَل

خَد ایي پیًَذ کٌذ ٍ ّوچٌیي بِ دلیل ٍبشدُ سا تعییي هیّبی ًبم

ّبی خبغی ّستٌذ. قذست پیًَذ ّب داسای سبختوبىاست کِ پشٍتئیي

ّبی داسای پیًَذ بٌذی سیستنیك پبساهتش بسیبس هْن دس تقسین

ّیذسٍطًی است. ایي قذست اص ًظش سبختبسی تَسظ پبساهتشّبیی اص 

، عَل پیًَذ R(A···Bقبیل فبغلِ بیي دٍ اتن الکتشًٍگبتیَ )

 AHB، ٍ صاٍیِ پیًَذ R(A-H)، عَل پیًَذ R(H···Bّیذسٍطًی )

تَاى تَسظ سٍش ایي پبساهتشّب سا هی  [.1-2هطخع هی گشدد]

سٌدی بِ ّبی ًظشی هحبسببت کَاًتَهی، ٍ تدشبی پشاش ٍ عیف

 دست آٍسد.

کتَى تعبدل بیي دٍ ضکل کتَ ٍ اًَل بب اًتقبل پشٍتَى دی-βدس یك 

ًَذ ّیذسٍطًی دسٍى ّبی اًَلی تَسظ پیّوشاُ است. ضکل

ضًَذ. بب تَخِ بِ ضشایظ هحیغی )ًظیش دهب، هَلکَلی پبیذاس هی

-حلال ٍ غلظت( ٍ پبساهتشّبی هَثش بش خَاظ الکتشًٍی حلقِ کی

ّبی ّیذسٍکسیل، کشبًَیل ٍ تبیی ضبهل گشٍُلیتی )حلقِ ضص

-دٌّذگی ٍ الکتشٍىآلکٌی( کِ ًبضی اص خػَغیبت الکتشٍى

کتَ ٍ قذست -هختلف است، تعبدل اًَلّبی کطٌذگی استخلاف

گیشًذ. ّوچٌیي تطکیل پیًَذ پیًَذ ّیذسٍطًی تحت تبثیش قشاس هی

تَاًذ ببعث افضایص سصًٍبًس کتَى هیدی-βّیذسٍطًی دس یك 

سیستن هضدٍج ضذُ ٍ لزا توبیلی بشای یکسبى ضذى  πّبی الکتشٍى

عضَی لیتی ضص هشتبِ پیًَذی دس پیًَذّبی ٍالاًس حلقِ کی

سسذ کِ ّش پبساهتشی کِ دس چگبلی ایدبد گشدد. بٌببشایي، بِ ًظش هی

تَاًذ دس قذست پیًَذ لیتی هَثش ببضذ هیالکتشًٍی حلقِ کی

 ّیذسٍطًی هَثش بَدُ ٍ قذست آى سا تغییش دّذ.

ّب ًطبى کتَىدی-βتحقیقبت دس هَسد خبیگضیٌی دس هَقعیت آلفبی 

س ایي هَقعیت  قشاس گیشد، دٌّذ کِ ّشگبُ یك گشٍُ حدین دهی

[. ّویٌغَس ّش گبُ یك 3-8یببذ]قذست پیًَذ ّیذسٍطًی افضایص هی

( دس electron-withdrawingکطٌذُ )گشٍُ خبًطیٌی الکتشٍى

هَقعیت آلفب قشاس گیشد، پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی سا تقَیت 

ِ اًذ ک[. اص عشفی، هغبلعبت تدشبی هتعذدی ًطبى داد8ُ-10کٌذ]هی

-( trifluoromethylفلَسٍهتیل )ّبی الکتشٍى کطٌذُ هثلتشیگشٍُ

CF3  ِدس هَقعیت ّبی بتب پیًَذ سا تضعیف کشدُ دس حبلی ک

( هثل فٌیل Electron-supplyingگشٍّْبی تأهیي کٌٌذُ الکتشٍى )

(phenyl )-C6H5 [.10-13دٌّذ]قذست پیًَذ سا افضایص هی 

بش  αّب دس هَقعیت ٌی ّبلَطىّذف ایي هقبلِ، بشسسی تبثیش خبًطی

ّب، ّوچٌیي کتَىدی-βقذست پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی 

بشسسی ًسبی هیضاى کتَ دس آًْب بِ کوك ًظشیِ تببعی چگبلی 

(DFTِاست. بشای ایي هٌظَس هقبیس ) ّبیی بیي پبساهتشّبی هختلف

هشتبظ بب قذست پیًَذ ّیذسٍطًی اص خولِ سبختبس هَلکَلی تشکیببت 

α-X-TFDMH  کِ دس آىX  اتوْبی فلَس، کلش ٍ بشم است، بب

غَست گشفتِ کِ ًطبى دٌّذُ اثش  TFDMHیکذیگش ٍ بب هَلکَل 

 ّب بِ خبی اتن ّیذسٍطى است.خبًطیٌی ّبلَطى

 

 ريش محاسبات .2

توبم هحبسببت کَاًتَهی اًدبم ضذُ دس ایي کبس کِ دس اداهِ 

 ,03W (Gaussian 03Wضًَذ، تَسظ ًشم افضاس گَسیي رکش هی

Version 6.0[)14ِاًدبم پزیشفت ] اًذ. کلیِ هحبسببت بب بکبسگیشی

 Density Functionalیب ًظشیِ تببعی چگبلی ) DFTسٍش 

Theoryُاًذ کِ داسای سغَح هختلف ًظشی است ٍ دس ( اًدبم ضذ

بِ  B3استفبدُ ضذُ است.  B3LYPاًدبم ایي پشٍطُ اص سغح ًظشی 

 Beckeپبساهتشی بك ) 3تببدل الکتشًٍی  یتببعهفَْم استفبدُ اص 

exchange functional[)15 ٍ ،]LYP دٌّذُ بکبس گشفتي ًطبى

 Lee, Yang and Parrتببعی ّوبستگی الکتشًٍی لی، یبًگ ٍ پبس )

correlation functional[)16هی ].ببضذ 

-α-Xّبی کتَ ٍ اًَل قببل پیص بیٌی بشای هَلکَل غَستبٌذی

TFDMH ِ31-6، بب استفبدُ اص تَابع پبیG** ،6-311G** ٍ6-

311++G**  ِ6بْیٌِ ضذُ ٍ اًشطی آًْب بذست آهذُ است. هدوَع-

311++G** ِای ظشفیت ضکبفتِ )یك هدوَعِ یب سشی پبیSplit 

Valance, SVِبب صتبی س )( ًِگبTriple-zetaهی ) ببضذ کِ دس آى

( بِ Polarization and diffuse functionsتَابع قغبیذُ ٍ ًفَری)

[. توبهی هحبسببت فشکبًس بشای 17اًذ]ّب اضبفِ ضذُّوِ اتن
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اًدبم  **B3LYP/6-311Gّبی پبیذاس اًَلی دس سغح غَستبٌذی

 اًذ.پزیشفتِ

 

 َا وتایج ي تجزیٍ ي تحلیل دادٌ .3

-اًَلی قشاس هی-کتَى غبلببً دس ضکل سیسدی-βیك تشکیب 

تَسظ پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی گیشد، صیشا دس ایي حبلت 

-βگشدد. دٍ ایضٍهش هشبَط بِ ضکل سیس اًَل دسپبیذاس هی

اًذ. ّوبًغَس کِ ًطبى دادُ ضذُ 1ضکلّبی غیش هتقبسى دس دیکتَى

تَاًذ اص یك ضَد، پشٍتَى اًَلی دس عی ایي تبتَهشی هیهلاحظِ هی

R ّبیاتن اکسیظى بِ اتن اکسیظى دیگش هٌتقل گشدد. گشٍُ
1 ،R

2  ٍ

R
، (CF3)فلَسٍهتیل بِ تشتیب تشی α-X-TFDMHدس هَلکَل  3

 ببضٌذ.هی (C(CH3)3)ٍ تشسیَبَتیل  (X)ّبلَطى 

 

 
 

 .َاکتًندی-کتً در بتا-تاتًمری اوًل -5شکل

 

اًَلی -سیس ، ّطت غَستبٌذیα-X-TFDMHدس هَسد هَلکَل 

دس هَقعیت سیس قشاس  C=Cًسبت بِ پیًَذ  O-H)کِ دس آًْب پیًَذ 

اًذ( بب تَاًبیی تطکیل پیًَذ ّیذسٍطًی ًوبیص دادُ ضذُ (I)داسد ٍ بب 

 اًذ. ًطبى دادُ ضذُ 2ضکلدسٍى هَلکَلی ٍخَد داسد کِ دس

-αّبی پبیذاس هَلکَلْبی ّبی ًسبی غَستبٌذیبشای هقبیسِ اًشطی

X-TFDMH ای ّبی پبیِکِ دس سغَح ٍ سشیB3LYP/6-

31G** ،B3LYP/6-311G**  ٍB3LYP/6-311++G**  ِهحبسب

اًذ. ایي اًشطی ّب دس ٍاحذ آٍسدُ ضذُ 1خذٍلاًذ، دس ضذُ

کیلَکبلشی بش هَل ٍ ًسبت بِ پبیذاستشیي غَستبٌذی دس ایي سغَح 

ّب دس ًتبیح پبیذاسی ًسبی غَستبٌذی ببضٌذ.هی ای ّبی پبیٍِ سشی

دٌّذ کِ هی ضذُ بِ خَبی ًطبى توبهی سغَح بکبسگشفتِ

ّب پبیذاستشیي فشم بَدُ بشای ّوگی ایي هَلکَل E1-Xغَستبٌذی 

اًذ قشاس داسد. هحبسببت ًطبى دادُ E5-Xٍ پس اص آى غَستبٌذی 

ًیض دس توبهی سغَح داسای  E2-F، غَستبٌذی X=Fکِ بشای 

ببضذ. ّوچٌیي ، هیE5-Fپبیذاسی ًسبتبً قببل تَخْی، البتِ پس اص 

ًطبى  X=Brبشای  **B3LYP/6-31Gببتی ًتبیح دس سغح هحبس

ّبی ، فشمE1-Br  ٍE5-Brّبی دٌّذ کِ علاٍُ بش غَستبٌذیهی

E2-Br  ٍE7-Br ُاًذ. دس ّش ّن بب پبیذاسی ًسبتبً پبییي بْیٌِ ضذ

ّبی ببقیوبًذُ دیگش بِ یکی اص کذام اص سغَح هحبسببتی غَستبٌذی

-E2ّبی ًبپبیذاس ضًَذ )فشمّبی پبیذاس هزکَس تبذیل هیغَستبٌذی

X ،E3-X  ٍE4-X  بِ فشمE1-Xّبی ًبپبیذاس ، ٍ فشمE6-X ،E7-X 

 ٍE8-X  بِ فشمE5-Xُاًذ(.، تبذیل ضذ 
 

 

 

 
 

 . α-X-TFDMHلیتی در مًلکًل اوًل کی-َای سیسصًرتبىدی -2شکل
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 .aي متىاظر تراوس آوُا α-X-TFDMHاوًل  -اورژی َای محاسباتی وسبی برای صًرتبىدیُای سیس -5جديل

 

  B3LYP  

Conformer 6-31G** 6-311G** 6-311++G** 

    
E1-F(I) 00/0 b 00/0 c 00/0 d 

E2-F(I) 29/1  27/1  22/1  

E5-F(I) 39/0  50/0  79/0  

E1-Cl(I) 00/0 e 00/0 f 00/0 g 

E5-Cl(I) 81/0  89/0  12/1  

E1-Br(I) 00/0 h 00/0 i 00/0 j 

E2-Br(I) 92/3  E1-Br(I)k E1-Br(I) 

E5-Br(I) 86/0  89/0  12/1  

E7-Br(I) 69/5  E5-Br(I) E5-Br(I) 

E1-F(II) 84/13  03/13  38/12  

E2-F(II) 80/15  91/14  38/12  

E5-F(II) 20/12  08/12  15/12  

E1-Cl(II) 70/16  47/15  75/14  

E5-Cl(II) 25/15  76/14  79/14  

E1-Br(II) 72/16  65/15  76/14  

E2-Br(II) 00/21  E1-Br(II) E1-Br(II) 

E5-Br(II) 43/15  21/15  26/15  

E7-Br(II) 38/14  80/10  E5-Br(II) 

a( اًشطی دس ٍاحذ کیلَکبلشی بش هَل )kcal/mol : ) IٍII  َاًَل  -اًَل ٍ تشاًس-هشّبی سیسبِ تشتیب بشای تبتbّبستشی؛ -684519/860هغلق هحبسبِ ضذُ  ( هقذاسc ُ921077/860( هقذاس هغلق هحبسبِ ضذ- 

( هقذاس هغلق هحبسبِ ضذُ gّبستشی؛  -273364/1221( هقذاس هغلق هحبسبِ ضذُ fّبستشی؛  -041899/1221( هقذاس هغلق هحبسبِ ضذُ  eّبستشی؛ -941299/860(هقذاس هغلق هحبسبِ ضذُ dّبستشی؛

 E2-Br( تبذیل غَستبٌذی kّبستشی؛  -20977/3335( هقذاس هغلق هحبسبِ ضذُ jّبستشی؛  -19233/3335( هقذاس هغلق هحبسبِ ضذُ iّبستشی؛ -555961/3332(هقذاس هغلق هحبسبِ ضذُ  hستشی؛ّب -292186/1221

 . E1-Brبِ

 

شّبی کتَ ّبی تبتَههحبسببت اًشطی بشای پبیذاستشیي غَستبٌذی

ٍ  21/4، 42/6دٌّذُ اًشطی ًسبی ًطبى **B3LYP/6-31Gدس سغح 

کیلَکبلشی بش هَل بِ تشتیب بشای تشکیببت آلفب فلَسُ، کلشُ ٍ  81/3

ببضذ. بشهِ، دس هقبیسِ بب پبیذاستشیي ضکل اًَلی ّش کذام اص آًْب، هی

 80/8بشابش بب  TFDMHهقذاس هتٌبظش بشای هَلکَل غیش ّبلَطًِ 

-[. هقذاس اًشطی ًسبی فشم18کیلَکبلشی بش هَل بذست آهذُ است]

تَاًذ بِ عٌَاى هعیبسی بشای تخویي هیضاى کتَ دس ّبی کتَیی هی

کتًَی دس ًظش گشفتِ ضَد. تشکیببتی دی-هقببل اًَل دس تشکیببت بتب

ی پبیذاستش )دس هقبیسِ بب پبیذاستشیي فشم اًَلی یّبی کتَبب فشم

دضبى( داسای دسغذ کتَ بیطتشی خَاٌّذ بَد. بٌببشایي هیضاى خَ

بیٌی ًظشی دسغذ کتَ بِ اًَل دس ایي تشکیببت بِ غَست صیش پیص

 ضَد:هی

Keto Content: α-Br-TFDMH  α-Cl-TFDMH > α-F-

TFDMH  TFDMH 
 

ّوچٌیي اًشطی هحبسبِ ضذُ دس سغَح هختلف بشای 1خذٍل

ًسبت  O-Hاًَل )کِ دس آًْب پیًَذ -ّبی هختلف تشاًسغَستبٌذی

ًوبیص دادُ  (II)دس هَقعیت تشاًس قشاس داسد ٍ بب  C=Cبِ پیًَذ 

اًَل بِ عٌَاى -ّبی تشاًسدّذ. غَستبٌذیاًذ( سا ّن ًطبى هیضذُ

هشخعی بشای تخویي پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی دس ًظش گشفتِ 

ضَد ٍ اختلاف ّیذسٍطًی تطکیل ًویّب پیًَذ اًذ. دس ایي فشمضذُ

تَاًذ بِ اًشطی پیًَذ ّیذسٍطًی ضبى هیاًشطی آًْب بب هتٌبظش سیس

ًسبت دادُ ضَد. بٌببشایي سٍش هتذاٍل بشای بذست آٍسدى اًشطی 

ًطبى خَاّین  EHBپیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی کِ آى سا بب 
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( بب Iلیتی)اًَلکی -داد، هحبسبِ اختلاف اًشطی بیي غَستبٌذیسیس

اًشطی ّبی 2خذٍلببضذ. ( هشبَط هیIIاًَل ) -غَستبٌذی تشاًس

-α-Xّبی هَلکَل پبیذاستشیي غَستبٌذیدسّیذسٍطًی ًظشی پیًَذ 

TFDMHکِ اص اختلاف پبیذاسی ًسبی سبختوبى ،( ّبیI( ٍ )II دس )

ًظشی پیًَذ  ّبیدّذ. اًشطیبِ دست آهذُ سا ًطبى هی 1خذٍل

ّب، اص تشتیب صیش پیشٍی هیایي غَستبٌذیّیذسٍطًی دس توبهی 

 کٌٌذ:

 
EHB: α-Br-TFDMH  α-Cl-TFDMH  α-F-TFDMH 

 

 سسذ کِ علاٍُ بش اثش الکتشٍىداس بِ ًظش هیدس هَسد تشکیب بشم

کطٌذگی، حدین بَدى ٍ هوبًعت فضبیی ٍ فطبس ًبضی اص ایي هسبلِ 

ٍکسیلی تش ضذى دٍ اتن اکسیظى کشبًَیلی ٍ ّیذسکِ ببعث ًضدیك

ضَد، ًیض ببیذ دس افضایص قذست پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی هی

 ًقص داضتِ ببضذ.

ًی دسبعضی طبشآٍسد پیًَذ ّیذسٍهتذاٍل هزکَس بشای سٍش البتِ 

هَاسد داسای ًقع بَدُ ٍ گوشاُ کٌٌذُ است. صیشا گبّی اٍقبت 

حضَس ٍ  ( ًِ تٌْب بI( ٍ )IIِاختلاف اًشطی بیي سبختوبى ّبی )

لیتی، بلکِ بِ هَاسد دیگشی ًیض استببط غیبت پیًَذ ّیذٍسطًی کی

بِ خبعش سٍش ایي  α-X-TFDMHتشکیببت کٌذ. دس هَسدپیذا هی

دافعِ فضبیی بیي پشٍتَى گشٍُ ّیذسٍکسیل ٍ گشٍُ هتیل دس ضکل 

ٍخَد یك پیًَذ ّیذسٍطًی ، ٍ یب 4تب  1ّبی تشاًس غَستبٌذی

پشٍتَى گشٍُ ّیذسٍکسیل ٍ اتن فلَس اص دسٍى هَلکَلی دیگش بیي 

داسای  8تب  5ّبی غَستبٌذی( IIفلَسهتیل دس سبختوبى )گشٍُ تشی

 یتهحبسبب یذسٍطًیّ ًَذیتٌْب بب استٌبد بِ پ يیببضذ. بٌببشاهی ًقع

 چٌیيبحث کشد. دس  یذسٍطًیّ ًَذیقذست پ یبش سٍ تَاىیًو

 یاص خولِ پبساهتشّب یگشید یاص پبساهتشّب تَاىیه یهَاسد

 یٌیبفیع پبساهتشّبیاًتقبل پشٍتًََ یبشای ، سذ اًشطیسبختبس

 یبشسس یهَلکَل بشاهشتبظ بب قذست پیًَذ ّیذسٍطًی دس  یاستعبض

 . استفبدُ ًوَد ًَذیپایي قذست 

لیتی بشای پبیذاستشیي غَستبٌذی اًَلی پبساهتشّبی ٌّذسی حلقِ کی

-B3LYP/6س سغح )کِ ّوگی د α-X-TFDMHهَلکَلْبی 

311++G** ُاًذ. هَسد هقبیسِ قشاس گشفتِ 3خذٍلاًذ( دس بْیٌِ ضذ

ٍ  O···Oٍ ّوچٌیي فَاغل  O-Hاص هقبیسِ عَل پیًَذ 

O···Hهیتَاى بِ ٍضَح ًتیدِ گشفت کِ دس هیبى تشکیببت آلفب-

تشیي ٍ تشکیب ، تشکیب بشهْقَیTFDMHی هَلکَل ّبلَطًِ

دٌّذ. ّیذسٍطًی دسٍى هَلکَلی سا اسائِ هیفلَسُ ضعیفتشیي پیًَذ 

بذست آهذُ اص هقبیسِ  (SHB)تشتیب قذست پیًَذ ّیذسٍطًی 

 پبساهتشّبی سبختبس ٌّذسی هَلکَل بِ غَست صیش خَاّذ بَد: 

 
SHB: α-Br-TFDMH  α-Cl-TFDMH  α-F-TFDMH

 

 

 

 .α-X-TFDMHليتي ( پيوند هيدروژني براي صورتبندي هاي كي (kcal/molانرژي هاي نظري -2جدول
 

E1-Br E1-Cl E1-F level 

22/61  70/16  84/13  B3LYP/6-31G** 

16/66  47/15  03/13  B3LYP/6-311G** 

21/61  75/14  38/12  B3LYP/6-311++G** 
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برای پایدارتریه  d ي فرکاوسُای ارتعاشیc، سد اوتقال پريتًنb، اورژی پیًود َیدريژوی محاسباتیaپیًود َیدريژویمقایسٍ پارامترَای ساختاری مرتبط با قدرت  -3جديل

 .TFDMHي  α-X-TFDMHَای مًلکًلصًرتبىدی

Parameters TFDMH e  F-TFDMH  Cl-TFDMH  Br-TFDMH 

dC–C 427/1   426/1   436/1   437/1  

dC=C 378/1   380/1   397/1   401/1  

dC–O 323/1   323/1   317/1   315/1  

dC=O 236/1   236/1   239/1   24/1  

dO–H 997/0   998/0   007/1   009/1  

dO···H 665/1   656/1   551/1   529/1  

dO···O 563/2   558/2   476/2   458/2  

EHB 69/13   38/12   75/14   76/14  

EBH 41/2   59/2   68/1   71/1  

νOH 3138  3007  2742  2747 

γOH 946  965  1036  1036 

a )d فاصله بر حسب آنگستروم و محاسبه شذه در سطح نظريB3LYP/6-311++G** 

b )EHB  محاسبه شذه در سطح نظري B3LYP/6-311++G** 

c )EBH  محاسبه شذه در سطح نظري B3LYP/6-31G** 

d )νOH  وγOH  محاسبه شذه در سطح نظريB3LYP/6-311G** 

eانذ.استخراج شذه 18مرجع ها از ( داده 

 

ّبی اًشطی گشدد کِ ًتیدِ قبلی بذست آهذُ اص هقبیسِهلاحظِ هی

گیشی اخیش ًتیدِ هحبسببتی پیًَذ ّیذسٍطًی تَافق بسیبس خَبی بب

 دّذ.ًطبى هی

یکی  اص  پبساهتشّبی  سایح  دیگش  بشای  هقبیسِ  قذست  پیًَذ 

کتًَی سذ اًشطی بشای ًی دسٍى هَلکَلی دس تشکیببت بتبدیّیذسٍط

ببضذ. خْت بِ دست دس فشهْبی اًَلی هی EBHاًتقبل پشٍتَى یب 

ّبی پبیذاس اًَلی، پشٍتَى اًَلی دس آٍسدى ایي سذ دس غَستبٌذی

فبغلِ هیبى دٍ اتن اکسیظى قشاس دادُ ضذُ ٍ بقیِ سبختوبى هَلکَل بِ 

دس ایي هحبسبِ تٌْب هحذٍدیت اعوبل  ضًَذ.عَس کبهل بْیٌِ هی

سبصی، یکسبى بَدى فبغلِ اتن ّیذسٍطى بب ضذُ دس هحبسببت بْیٌِ

ببضذ. سذ اًشطی بشای اًتقبل پشٍتَى ّش یك اص دٍ اتن اکسیظى هی

دس  α-X-TFDMHّبی پبیذاس اًَلی تشکیببت بشای غَستبٌذی

 3لخذٍاًدبم پزیشفتِ ٍ ًتبیح دس  **B3LYP/6-31Gسغح ًظشی 

ضَد تشکیب هی اًذ. ّوبًغَس کِ هلاحظِهَسد هقبیسِ قشاس گشفتِ

فلَسُ بب داسا بَدى ببلاتشیي سذ بشای اًتقبل پشٍتَى حبئض ضعیفتشیي 

بیٌی ضذُ بشای اًتقبل پیًَذ ّیذسٍطًی است. هقذاس سذ پتبًسیل پیص

پشٍتَى دس تشکیب بشهِ کوی بیطتش اص تشکیب کلشُ است )دس 

سًٍذ هَسد اًتظبس است( کِ ایي هسبلِ لضٍم حبلیکِ عکس ایي 

( دس (p,d)بدبی  (3pd,3df)استفبدُ اص تَابع قغبیذُ بْتشی )تَابع 

 دّذ. تش سا ًطبى هیبِ ًتبیح دقیقتشکیب بشهِ بشای دستیببی 

بشای  νOH  ٍγOHبیٌی ّوچٌیي هقبیسِ بیي پبساهتشّبی عیف

ِ تشکیب دّذ کًطبى هی 3خذٍلدس  α-X-TFDMHّبی هَلکَل

کلشُ بضسگتشیي فشکبًس کططی ٍ کَچکتشیي فشکبًس خوطی 

دٌّذُ ضعیفتشیي پیًَذ سا داساست کِ ًطبى OHبشای پیًَذ 
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ی هَسد هغبلعِ است. ًتیدِ ّبلَطًِ-ّیذسٍطًی دس بیي تشکیببت آلفب

ی هقبیسِ ایي پبساهتشّب ًیض تشتیب بذست آهذُ اص هغبلعبت رکش ضذُ

 کٌذ.قبل سا تبییذ هی

 

ّبی ّبلَطًی دس هَقعیت آلفبی بشای بشسسی بْتش اثش خبًطیٌی گشٍُ

بیٌی هشتبظ بب ، پبساهتشّبی سبختبسی ٍ عیفTFDMHهَلکَل 

قذست پیًَذ ّیذسٍطًی، اًشطی پیًَذ ّیذسٍطًی هحبسببتی، ٍ سذ 

[ ًیض دس 18اًشطی پتبًسیل بشای اًتقبل پشٍتَى دس ایي هَلکَل]

ّبی ّبلَطًِ، هتٌبظش دس هَلکَل، دس کٌبس پبساهتشّبی 3خذٍل

بیٌی ایي اًذ. اص هقبیسِ پبساهتشّبی سبختبسی ٍ عیفگشدآٍسی ضذُ

تشکیببت، قذست پیًَذ ّیذسٍطًی دس تشکیب غیش ّبلَطًِ اص ّوِ 

گیشی   تش ًتیدِفلَسُ، ضعیف-تشکیببت دیگش، حتی تشکیب آلفب

دس  EHB  ٍEBHّبی تخویٌی گشدد. کَچکتش بَدى اًشطیهی

هَلکَل غیش ّبلَطًِ ًسبت بِ هَلکَل کلشُ هشبَط بِ هتفبٍت بَدى 

پبیذاستشیي غَستبٌذی دس ایي تشکیببت است. دس تشکیببت ّبلَطًِ 

)دس توبهی سغَح هحبسببتی( ٍ دس تشکیب غیش  E1ّبی غَستبٌذی

-B3LYP/6)دس سغح هحبسببتی  E4ّبی ّبلَطًِ غَستبٌذی

31G** ٍ )Ea ّبی )ضکل هببیٌی غَستبٌذیE2  ٍE4  دس سغح

ّب [ پبیذاستشیي غَستبٌذی18(]**B3LYP/6-311++Gهحبسببتی 

 ببضٌذ.هی

 

 وتیجٍ گیری .4

ٍ   TFDMHهَلکَل  αّبی ّبلَطى دس هَقعیت بب خبًطیٌی اتن

ّبی هختلف هَلکَل، هغبلعِ تأثیش آًْب بش سٍی پبیذاسی غَستبٌذی

َلی ٍ ّوچٌیي تأثیش آًْب بش قذست پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍى هَلک

ّبی پبیذاس ایي هَلکَل ٍ هقبیسِ آى بب سبختبس ٌّذسی غَستبٌذی

، هیضاى ًسبی تبتَهشّبی کتَ دس هقببل اًَل ٍ TFDMHهلکَل 

قذست پیًَذ ّیذسٍطًی بشای تشکیببت هَسد هغبلعِ بِ غَست صیش 

 ضَد: بیٌی هیپیص

 
α-Br-TFDMH α-Cl-TFDMH > α-F-TFDMH  TFDMH 

 

تشتیب ببلا کِ اص هقبیسِ پبساهتشّبی هتعذد ًظشی بذست آهذُ است 

ّبی ّبلَطى دس هَقعیت ی تأثیش هثبت خبًطیٌی گشٍُدٌّذًُطبى

بش قذست پیًَذ ّیذسٍطًی ٍ دس ًتیدِ،  TFDMHآلفبی هَلکَل 

-ّبلَطًِ ایي هَلکَل هی-افضایص قذست ایي پیًَذ دس تشکیببت آلفب

کِ خبًطیٌی ّبلَطى دس هَقعیت آلفبی  دّذببضذ. ّوچٌیي ًطبى هی

TFDMH ضَد. بِ علاٍُ ببعث کبّص دسغذ اًَل دس هَلکَل هی

تش دس تشکیب بشهِ ًطبى دادُ ضذُ کِ بشای دستیببی بِ ًتبیح دقیق

دس  (p,d)بدبی  (3pd,3df)ببیذ اص تَابع قغبیذُ بْتشی اص خولِ تَابع 

 هحبسببت استفبدُ ضَد.
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