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 چکیذٌ

-فٌیل-1 ،(DBMدي ثٌشٍئیل هتبى ) ،(BAثٌشٍئیل اعتي ) ، (AA) اعتیل اعتَىاًَل هَلکَل ّبي -تجشیِ ٍ تحلیل فَرتجٌذیْبي عیظ

ثِ کوك  (DMHDاى )دي -2ٍ4-دي هتیل ّگشاى -5 ٍ5 ٍ (BDMBثَتبًَى، -2-هتیلدي -3ٍ3-ثٌشٍئیل-1) اىدي-1ٍ3-پٌتبى-هتیلدي-4ٍ4

ثِ عَر کبهل اًجبم ؽذ. هغبثك ایي هحبعجبت اختلاف اًزصي ثیي ثعضی  G** B3LYP++311-6/هحبعجبتی  عغحًظزیِ تبثعی چگبل در 

همبیغِ ي ثیي عبختبر فَرتجٌذیْبي پبیذار کن ٍ ثٌبثزایي احتوبل حضَر ّوشهبى ثعضی اس آًْب ّوزاُ ثب یکذیگز در تزکیت ٍجَد دارد. 

درٍى لذرت پیًَذ ّیذرٍصًی ثبعث افشایؼ ثب فٌیل  AAدر شیٌی گزٍُ ّبي هتیل جبیگآى اعت کِ ًؾبى دٌّذُ  فَق هَلکَلی تزکیجبت

1هَلکَلی هی گزدد. تزتیت ثِ دعت آهذُ در همبیغِ ثب ًتبیج عیف ثیٌی 
HNMR .تبئیذ هی ؽَد 

 
-3-متیلدي -2،2-بىسيئیل-0)ان دي-0،2-پىتان-متیلدي-4،4-فىیل-0 ، بىسيئیل استه، دي بىسيئیل متان،استیل استًنکلیذي4  َايياشٌ

 .َا، قذرت پیًوذ َیذريشوی درين مًلکًلی، وظريٍ تابعی چگال ـ دي کتًنβان، دي -3،4-دي متیل َگسان -5،5بًتاوًن ي 

 

 . مقذم0ٍ

یك اًذرکٌؼ اختقبفی ثیي درٍى هَلکَلی پیًَذ ّیذرٍصًی 

 هَلکَل   کِ ّز دٍ ثِ یك ّبي دٌّذُ ٍ گیزًذُ پزٍتَى اعت گزٍُ

 

ثغیبري اس  هَلکَلی درپیًَذ ّیذرٍصًی درٍى  تعلك دارًذ.

 ّب  ّب، آًشین َّرهَى ّبیی ًظیز لٌذّب، لی ٍ ثیَهَلکَلّبي آ هَلکَل

 تحت ّب  فعبلیت ثغیبري اس ایي هَلکَل  دارد ٍ  ّب ٍجَد ٍ پزٍتئیي
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پیًَذ پیکزثٌذي ثغیبري اس  ایي تبثیز پیًَذ ّیذرٍصًی لزار دارد.

د ایي پیًَذ اعت ثِ خبعز ٍجَ ّوچٌیي ٍ کٌذ ّب را هعیي هی هَلکَل

  لذرت پیًَذ یك پبراهتز  ّغتٌذ.  ّب داراي ؽکل خبفی کِ پزٍتئیي

 تمغین ثٌذي عیغتْبي داراي پیًَذ ّیذرٍصًی اعت.  در  ثغیبر هْن

  فبفلِ لجیل   سا  ییپبراهتزّب  تَعظ  يراس ًظز عبختبایي لذرت 

R(Aاتن الکتزًٍگبتیَ   دٍ ثیي 
…

B) ،ّیذرٍصًی  عَل پیًَذ

R(H
…

B) ، عَل پیًَذR(A–H)  ٍ ساٍیِ پیًَذ AHB هؾخـ

ًظزي ّبي تَاى تَعظ رٍػ را هی پبراهتزّبایي  .[1-2] گزدد هی

  ٍ عیف عٌجی ثِ دعت آٍرد. ،پزاػتجزثی ، کَاًتوی

تعبدل دٍ ؽکل کتَ ٍ اًَل ثب اًتمبل   تَىکدي -β در یك

پزٍتَى ّوزاُ اعت. ؽکل اًَل تَعظ پیًَذ ّیذرٍصًی درٍى 

ثب تَجِ ثِ ؽزایظ هحیغی )ًظیز دهب، حلال  ؽَد. هَلکَلی پبیذار هی

لیتی هَثز ثز خَاؿ الکتزًٍی حلمِ کیٍ غلظت( ٍ پبراهتزّبي 

)حلمِ ؽؼ تبیی ؽبهل گزٍُ ّبي ّیذرٍکغیل، کزثًَیل ٍ آلکٌی( 

کِ ًبؽی اس خقَفیبت الکتزٍى دٌّذگی ٍ الکتزٍى کؾٌذگی 

پیًَذ کتَ ٍ لذرت  -َلاعتخلاف ّبي هختلف اعت، تعبدل اً

    تؾکیل پیًَذ ّیذرٍصًی تحت تبثیز لزار هی گیزد. ّیذرٍصًی 

عیغتن هشدٍج ؽذُ  πّبي  افشایؼ رسًٍبًظ الکتزٍى ثبعثتَاًذ هی

ٍ لذا توبیلی ثزاي یکغبى ؽذى هزتجِ پیًَذي در پیًَذّبي ٍالاًظ 

ِ رعذ ک . ثٌبثزایي، ثِ ًظز هیایجبد گزددلیتی ؽؼ عضَي  حلمِ کی

لیتی هَثز ثبؽذ  ّز پبراهتزي کِ در چگبلی الکتزًٍی حلمِ کی

تَاًذ در لذرت پیًَذ ّیذرٍصًی هَثز ثَدُ ٍ لذرت آى را تغییز  هی

  دّذ.

فٌیل در هَلعیت گزٍُ تبثیز اعتخلاف ثزرعی ایي همبلِ، ّذف 

β  پیًَذ ّیذرٍصًی درٍى هَلکَلیثز لذرت β- ّب ثِ دي کزثًَیل

یغِ ثزاي ایي هٌظَر همب .اعت (DFT)ًظزیِ تبثعی چگبل  کوك 

دي  ٍ( BAثیي عبختبر هَلکَلی تزکیجبت ثٌشٍئیل اعتي ) ّبیی

-1 تزکیتّوچٌیي ٍ  ،(AA)اعتیل اعتَى  ( ثبDBMثٌشٍئیل هتبى )

-هتیلدي -5،5( ثب BDMBى )ثَتبًَ-2-هتیلدي -3،3-لیثٌشٍئ

( فَرت گزفتِ اعت، کِ ًؾبى DMHDاى )دي -2،4-ّگشاى

 .اعتجبیگشیٌی گزٍُ ّبي هتیل ثب فٌیل اثز دٌّذُ 

 

 

 . ريش محاسبات3

ًزم افشار اس ثب اعتفبدُ هحبعجبت هکبًیك کَاًتَهی  یتوبه

ثزاي  عبسي عبختبر اعت. ثْیٌِ اًجبم پذیزفتِ G03 [3]گَعیي 

ِ ثب ثٍ B3LYP [5-4 ]در عغح  فَرتجٌذیْبي پبیذار اًَلی

G++311-6اي ِیکبرگیزي تبثع پب
 اًجبم ؽذُ اعت. **

 

 َا وتايج ي تجسيٍ ي تحلیل دادٌ. 2

اًَلی  –عیظ  غبلجبً در ؽکل تَىکدي -βیك تزکیت 

حبلت تَعظ پیًَذ ّیذرٍصًی درٍى سیزا در ایي  ،گیزد هیلزار

 ْبيؽکلهزثَط ثِ دٍ ایشٍهز هتفبٍت  گزدد. هَلکَلی پبیذار هی

دادُ  ًؾبى (1-ؽکل)غیزهتمبرى در  تًَْبيکدي -βاًَل در  -عیظ

ؽَد، پزٍتَى اًَلی اس یك اتن  اعت. ّوبى عَر کِ هلاحظِ هی ؽذُ

 د.گزداکغیضى ثِ اتن اکغیضى دیگز هٌتمل هی

 

 

 

 

 

 

 
 .َا کتًندي -βاوًل در  -تاتًمري کتً -0شکل 

 

، AA ،BA ،DBMاًَل هَلکَلْبي  -ثٌذیْبي عیظ فَرت

DMHD  ٍBDMB  ثِ ّوزاُ اًزصي ّبي ًغجی هحبعجِ ؽذُ در

B3LYP/6–311++Gعغح 
( 2-ؽکل)در  kcal/molحغت ثز  **

دادُ ؽذُ اًذ. عجك ًبهگذاري، حلمِ فٌیل، در فَرتجٌذي ّبي  ًؾبى

2-Ph  4ًشدیك ثِ گزٍُ کزثًَیل ٍ در فَرتجٌذي ّبي-Ph  ًشدیك

ؽَد، ثِ گزٍُ ّیذرٍکغیل اعت. ّوبًغَر کِ در ایي ؽکل دیذُ هی

اًَل -اختلاف اًزصي ثیي فَرتجٌذیْبي پبیذار عیظ AA  ٍBAدر 

کیلَکبلزي ثز هَل  01/0ًغجت ثِ پبیذارتزیي فَرتجٌذي ثزاثز ثب 

کیلَکبلزي  67/0حذالل  BDMBاعت درحبلیکِ ایي اختلاف در 

 تَاًذثز هَل اعت. چٌیي اختلاف کوی ثیي اًزصي فَرتجٌذیْب هی

 فَرت ثٌذي ّبي ذ کِ در تزکیجبت فَقتبییذ کٌٌذُ ایي هغئلِ ثبؽ
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بٍ  B3LYP/6–311++G**، USمحاسبٍ شذٌ در سطح  kcal/molي اورشي َاي وسبی آوُا بر حسب  BDMBي  AA ،BA ،DBM ،DMHDصًرتبىذيُاي سیس اوًل ترکیبات  -3شکل 

 معىاي واپايذار است.

عَر ّوشهبى ٍجَد ِ اًَل، حذالل در فبس گبسي، ث-عیظپبیذار 

 . [1-2ٍ  6] دارًذ

هحبعجبتی  در عغحٌّذعِ هَلکَلی  هحبعجبت ثْیٌِ عبسي

B3LYP/6-311++G
کبهل، ثزاي توبهی فَرتجٌذیْبي  ثِ عَر، **

اًجبم ؽذُ اعت. پبراهتزّبي هَلکَلْبي هَرد ثزرعی اًَلی پبیذار 

ٍ سٍایبي دٍ ٍجْی ثیي حلمِ اًَلی ٍ عبختبري افلی حلمِ اًَلی 

آٍردُ ؽذُ اًذ.  (1-جذٍل)در پبیذار  در فَرتجٌذیْبيگزٍُ فٌیل 

ًیش در  AA  ٍDMHDتز پبراهتزّبي عبختبري همبیغِ کبهلجْت 

ایي جذٍل ارائِ ؽذُ اًذ. اس ثزرعی ساٍیِ دٍٍجْی تزکیجبت 

DBM ،BA  ٍBDMB در جذٍل فَق هؾخـ هی ؽَد کِ ّز 

ففحِ ثَدى حلمِ فٌیل ثب عغح حلمِ ّن در  چٌذ اًحزاف کَچکی

تزکیجبت فَق غیز هغغح ثَدُ ٍ داراي  اهب ؽَد،اًَلی دیذُ هی

حبل کَچك ثَدى ایي ساٍیِ، ثب ٍجَد اثز ّغتٌذ. ثِ ّز Cs تمبرى

دٌّذُ آى اعت کِ یك رسًٍبًظ ًغجتب لَي ًؾبىدافعِ فضبیی ثبلا، 

حلمِ فٌیل ٍ حلمِ اًَلی ٍجَد دارد. همبیغِ  πثیي الکتزٍى ّبي 

لیتی ٍ فٌیل ًؾبى دیگزي ثیي سٍایبي دٍٍجْی ثیي حلمِ ّبي کی

 DBM ،BA  ٍBDMBٍیِ در تزکیجبت دّذ کِ همذار ایي ساهی

آًْب حلمِ فٌیل ثِ گزٍُ کزثًَیل ًشدیك  کِ دري ثزاي فَرتجٌذیْب

 ، کَچکتز اس فَرتجٌذیْبي(BA ٍ BDMB در Ph-2)هبًٌذ  اعت

اعت. رسًٍبًظ الکتزًٍی ( BA ٍ BDMB در Ph-4دیگز )هبًٌذ 

 هغتمین ٍ ثذٍى ٍاعغِ حلمِ فٌیل ثب گزٍُ کزثًَیل در فَرتجٌذیْبي

2-Ph ؽذى  ثبعث هغلَة ؽذى ثیؾتز اثز دافعِ ٍ در ًتیجِ، کوتز

 ساٍیِ هذکَر اعت.
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َاي پیًوذ بر حسب اوگستريم ي )طًل **B3LYP/ 6-311++G.محاسبٍ شذٌ در سطح محاسباتی  BDMBي  AA ،BA ،DBM ،DMHDپارامترَاي َىذسی مًلکًل َاي  -0 جذيل
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، DBM هَلکَلّبي فٌیلی در حلمِ ، اعتخلاف(1-جذٍل)عجك 

ثبعث افشایؼ عَل ، BAهَلکَل  Ph-4 فَرتجٌذيٍ ًیش در 

ؽذُ، در حبلی کِ عَل  AAدر همبیغِ ثب  C=C  ٍC=Oپیًَذّبي 

ایي تغییزات ًؾبى دٌّذُ افشایؼ عذم  .کبّؼ یبفتِ اعت C–Cپیًَذ 

در همبیغِ  Ph-4ْبي در حلمِ اًَلی فَرتجٌذی πاعتمزار الکتزًٍْبي 

حلمِ  πثَدُ ٍ ثِ هعٌبي ٍجَد رسًٍبًظ ثیي الکتزًٍْبي  AAثب 

اهب در هَرد  .در حلمِ اًَلی اعت C=C–C=Oفٌیلی ثب ثخؼ 

تٌْب ثبعث  Ph، اعتخلاف حلمِ BA هَلکَل Ph-2جٌذي فَرت

ؽذُ ٍ تغییزات در عَل دیگز پیًَذّب  C=Oافشایؼ عَل پیًَذ 

دادُ ؽذُ  ًؾبى (3-ؽکل)ّوبًغَر کِ در لذا  .ثبؽذ هحغَط ًوی

تٌْب ثب  Ph-2رعذ کِ حلمِ فٌیلی در فَرتجٌذي  ًظز هیِ اعت، ث

 πهشدٍج ؽذُ ٍ فمظ یك رسًٍبًظ ثیي الکتزًٍْبي  C=Oگزٍُ 

. تغییزاتی گزٍُ کزثًَیل ٍجَد دارد πحلمِ فٌیلی ثب الکتزًٍْبي 

ًغجت ثِ  BDMBهَلکَل  Ph  ٍ4-Ph-2هؾبثِ ثزاي فَرتجٌذیْبي 

دیذُ هی ؽَد. ایي ًتیجِ ثب  (1-جذٍل)ًیش در  DMHDهَلکَل 

ْی ثیي حلمِ فٌیل ٍ دلیل ارائِ ؽذُ ثزاي کَچکتز ثَدى ساٍیِ دٍٍج

در پبراگزاف لجل ّوخَاًی  Ph-2فَرتجٌذیْبي لیتی در حلمِ کی

 ثغیبر خَثی دارد.

 

 

 

 

 

 

 

 
 .Ph-4ي  Ph-2در صًرتبىذيُاي  πعذم استقرار الکتريوُاي  -2شکل 

 

ٍ  O···Oٍ ّوچٌیي فَافل  OHOٍ ساٍیِ  O-Hپیًَذ  عَل

O···H ثزاي همبیغِ لذرت پیًَذ  ّغتٌذ کِ ًیش اس جولِ پبراهتزّبیی

. ّز چِ لذرت رًٍذکبر هیثِ کتًَی دي -βّیذرٍصًی در تزکیجبت 

 O···O  ٍO···H ّبي پیًَذ ّیذرٍصًی یك تزکیت ثیؾتز ؽَد عَل

 

اس ثزرعی ٍ  ذ.ًؽَ هی ثیؾتز OHOٍ ساٍیِ  O-Hاهب عَل ز تکَتبّ

ثِ ٍضَح ًتیجِ گزفت  تَاى هی (1-جذٍل)پبراهتزّب در همبیغِ ایي 

کِ تزتیت لذرت پیًَذ ّیذرٍصًی در تزکیجبت هَرد ثزرعی عجبرت 

 اعت اس:
AA < DMHD < BA < BDMB < DBM 

 

ثیٌی هؾبّذات تجزثی جبثجبیی ؽیویبیی پزٍتَى اًَلی در عیف

NMR  در حلالCCl4  ثزاي هَلکَلْبيAA ،DMHD ،BA ،

BDMB  ٍDBM همذار ،δOH  را ثز حغتppm  ثِ تزتیت ثزاثز ثب

تزتیت [. 7-8ًؾبى دادُ اعت ] 1/17ٍ  7/16، 2/16، 9/15، 4/15

گیزي ؽذُ ثبلا ثزاي لذرت پیًَذ ّیذرٍصًی ثب ًتبیج تجزثی ًتیجِ

H
1
-NMR  .ّوچٌیي، ثب تَجِ ثِ ایي در تَافك ثغیبر عبلی اعت

  عیغتن فٌیل ثِ علت دارا ثَدى ؽَد کِ گزٍُ گیزي هیتزتیت ًتیجِ

لیتی حلمِ کی πٍ ثِ علت هشدٍج ؽذى ثب الکتزًٍْبي  πالکتزًٍی 

-دي-ٍصًی درٍى هَلکَلی در ثتبثبعث افشایؼ لذرت پیًَذ ّیذر

 ؽَد. کتًَْب هی

 

 گیري وتیجٍ. 4

فَرتجٌذیْبي پبیذار اختلاف کن اًزصیْبي هحبعجبتی ثزاي 

 AA ،BA ،DBM ،DMHD  ٍBDMBهَلکَلْبي اًَلی  -عیظ

تَاًذ احتوبل حضَر ّوشهبى آًْب در ًوًَِ تزکیجبت هَرد هی

فَرتجٌذیْبي فَق ثزرعی را تبئیذ ًوبیذ. ثزرعی عبختبر ٌّذعی 

ّبي فٌیل ٍ اي ثیي حلمِآًْب ًؾبى دٌّذُ رسًٍبًظ لبثل هلاحظِ

ففحِ ّب ثزاي ّنلیتی اعت کِ ثبعث توبیل ثبلاي ایي حلمِکی

ثَدى، ثب ٍجَد اثز دافعِ فضبیی ثبلاي گزٍُ فٌیل، اعت. ایي 

درٍى هَلکَلی هی  لذرت پیًَذ ّیذرٍصًیرسًٍبًظ ثبعث افشایؼ 

1ج حبفل اس عیف ثیٌی گزدد کِ ًتبی
H-NMR   تبئیذ کٌٌذُ تزتیت

پیؾٌْبد ؽذُ ثزاي لذرت پیًَذ ّیذرٍصًی تزکیجبت هَرد ثزرعی 

 اعت.
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