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 چکیده

یون مایع آن-های کاتیونیونای برخوردار است. در کار حاضر، ساختارهای کاتیون، آنیون و جفت درک ساختار مایعات یونی از اهمیت ویژه     

( بهینه DFTبا بکارگیری نظریه تابعی چگال )  311G** -B3LYP/6به طور سیستماتیک در سطح 2mim][NTF2[C [ی ایمیدازولیومیونی بر پایه

نهش ای برهمبندی، خطی ذکرشده و بدون هر گونه مقیاسبا مجموعه پایه B3LYPبا استفاده از نتایج محاسبات فرکانس در سطح  شدند.

شد. بر اساس توزیع بارهای مولیکن محاسبه شده روی آنیون و کاتیون، انتظار ی صفر به دست آورده ی پایه و تصحیحات انرژی نقطهمجموعه

ون ی در نواحی دارای بار مثبت یا منفی بیشتر اتفاق بیفتد. کنفورمرهای مختلفی برای جفت 2[C[mim+و  NTF]2[-کنش بین رود که برهممی

]2mim][NTF2[C .پایدارترین ساختار جفت یون  بهینه شدند]2mim][NTF2[C های های پیوند هیدروژنی بین اتمکنشدهد که برهمنشان می

ی ایمیدازولیوم نقش مهمی در تشکیل جفت یون دارد. مشخص شد و هیدروژن متصل به کربن بین دو اتم نیتروژن حلقه NTF]2[-اکسیژن آنیون 

ی در حلقه H-Cآزاد، قدرت پیوندهای  2[C[mim+چهار پیوند هیدروژنی وجود دارد. در مقایسه با C]2Fmim][NT2[که در پایدارترین کنفورمر 

 شود. پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی تضعیف میایمیدازولیوم، به خاطر تشکیل 
 

 .، پیوند هیدروژنیکاتیون، نظریه ی تابعی چگال-مایع یونی، برهمکنش آنیون :واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

های سازگار با محیط زیست ای مهم از مایعات کولنی هستند، به عنوان حلال(، که دستهILsیونی )های اخیر، مایعاتدر طول دهه     

 از مایعات . این[1]انددلیل داشتن خواص مفید و غیر معمول، توجه بسیاری از جوامع علمی و صنعتی را به خود اختصاص دادهو به 
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 هاایندفر و هاشواکن برای مطلوب حلالی عنوان به بنابراین و هستند مایع محیط شرایط در که اندشده تشکیل هاییآنیون و هاکاتیون

گراد باشد معمولاً از اصطلاح ی سانتیدرجه 100های یونی مساوی یا کمتر از ی ذوب نمکهنگامی که نقطه .[2]روند می کار به

گفته  1یونی در دمای اتاقمایعاتها شود در حالی که اگر دمای ذوب کمتر یا مساوی با دمای اتاق باشد، به آنیونی استفاده میمایعات

روند ار میی سنتز مواد آلی به شمهای آلی فرار در زمینههای سبز، جایگزینی بسیار قوی برای حلالیونی به عنوان حلالمایعاتشود. می

لر و کلریدسدیم که از یونهای ک شبیه به واقع ساختاری اند. در ها تشکیل نشده متداول از مولکول های مانند حلال . مایعات یونی[3]

درجه  800ولی نمکهای معدنی زیر  هستنداتاق به شکل مایع  ها در دمای دارند با این تفاوت که این نمک ،سدیم تشکیل شده است

و این گستردگی زیاد در حالت مایع  هستنددرجه سانتیگراد هم مایع  200 دماهایی تا حد شوند. مایعات یونی در سانتیگراد ذوب نمی

 .است بودن بسیارجالب

م، آمونیوم یا ایمیدازولیوم، پیریدینیو -های آلی نامتقارن حجیم دارای نیتروژن یا فسفر نظیر آلکیلمتشکل از کاتیون یونیمایعات

های غیر های آلی متنوعی مانند تریفلات، دی سیانامید، استات، تری فلورواستات و تریفلورو متیل سولفات و یا آنیونفسفونیوم و آنیون

فاوت تد، نیترات، پرکلرات، کلروآلومینات، تترافلوروبرات و هگزافلوروفسفات هستند. به دلیل نامتقارن بودن، آلی نظیر: برومید، کلری

ها و همچنین عدم تمرکز بار در ساختارشان، برهمکنش بین آنها در مقایسه با نمک معدنی مانند کلرید ها و کاتیوناندازه بین آنیون

 به علت پیوند قوی بین کاتیون و آنیون آن )شباهتوب آنها پایین می آید. کلرید سدیم سدیم ضعیف تر است و در نتیجه دمای ذ

درجه سانتیگراد به صورت مذاب   800 دارد و در دمای  یبالای آنیون و کاتیون از نظر اندازه، بار و ماهیت( ساختار بلورین مستحکم

با آزمایش برروی  [4]2گذارد. به عنوان مثال، چیاپی و پیراچینیمی تأثیر یونیمایعات. نوع کاتیون روی خواص و کاربرد آیددر می

ی ی ایمیدازولیوم، به این نتیجه رسیدند که با افزایش اندازه و کاهش تقارن کاتیون، نقطهی بر پایهیون های مایعاتیک سری از کاتیون

 شود. ی ذوب میی آلکیل منجر به افزایش نقطههای زنجیرهیابد و افزایش شاخهذوب کاهش می

ت که رار نگرفته است اما مشخص شده اس، به طور کامل مورد بررسی قیونیمایعات ارتباط بین خواص فیزیکی و ساختار مولکولی

-د، سولفونیل( ایمی انبیس )تری فلوئورومتها به طور ویژه نقش مهمی در تعیین این خواص فیزیکی دارند. آنیون
]2[NTF یکی از ،

، و کاهش چگالی و [6]، باعث افزایش رسانش یونی [5]ی ذوب ها است که علاوه بر کاهش مؤثر نقطهترین آنیونمتداول

-هایی نظیر تقارن کم و ماهیت حجیم. این اثرات به طور تجربی به ویژگی[7]شود های یونی میکنشبرهم
]2[NTF  و همچنین انعطاف

-در آنیون 2SO-N-S2Oی عدم تمرکز بار در هسته .[5]شوند ی بار نسبت داده میذیری و عدم استقرار گستردهپ
]2[NTF  باعث کاهش

ی ذوب با نقطه یونی مایعاتها، ای از کاتیونها با یکدیگر شده و در نتیجه از ترکیب این آنیون با طیف گستردههای یونکنشبرهم

-پذیری زیاد آنیون. انعطاف[8]شوند پایین ایجاد می
]2[NTF ی بین دو کنفورمرآن است. این کنفورمرها به دو به دلیل تبدیل ساده

در مقابل هم هستند  S-N-Sی در صفحه 3CFهای است که در آن گروه 2Cن باشند. در حالت ترانس تقارصورت ترانس و سیس می

                                                 
1 Room temperature ionic liquids (RTILs) 
2 Chiappe and Pieraccini 
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( الف و ب(. 1گیرند )شکل )، قرار میS-N-Sی در یک طرف صفحه 3CFهای است که در آن گروه 1Cو در حالت سیس تقارن 

. معمولاً در فاز بلوری [9]ن حضور دارند اختلاف انرژی بین این کنفورمرها تنها چند کیلوژول بر مول است و در فاز مایع به طور همزما

-. بنابراین، کنفورمر آنیون[10]افتد شوند و تغییرات کنفورمری در این فاز کمتر اتفاق میکنفورمرهایی با انرژی کمتر یافت می
]2[NTF 

مثال در  . برای[10]یون دارد -های یونکنشدر ماهیت برهم و همچنین کاتیون )به طور مثال مسطح یا غیر مسطح( نقش حیاتی

-مربوط به 2SOهای با کاتیون ایمیدازولیوم، جهت گروه یونیمایعات
]2[NTF یون تأثیرگذار -های یونکنشممکن است بر قدرت برهم

   .[11]باشد 

 
 

 .2Cو ب( حالت ترانس یا  1C، الف( حالت سیس یا −[𝐍𝐓𝐅𝟐]کنفورمرهای . 1شکل 
 

این  های مولکولی درکنشها حائز اهمیت است. اگر برهمبرای تعیین خواص آن یونیمایعاتدرک ساختار مولکولی و الکترونی 

های خاص به منظور سازگاری با کاربرد کنشای طراحی نمود که برهمرا به گونه یونی مایعاتتوان ترکیبات بخوبی درک شوند،  می

توانند نقشی حیاتی در می [14]و پیوند هیدروژنی  [13]واندروالسی  [12]کنش کولنی آن تقویت یا تضعیف شوند. سه نوع برهم

. گذارندهای معمولی خصوصیات منحصر به فردی را به نمایش میبه همین دلیل، در مقایسه با حلال .ایفا کنند یونیمایعات

 رند. تبرد و ضعیفهای هیدروژنی کوتاههای کولنی قوی و دور برد هستند در حالی که نیروهای واندروالس و پیوندکنشبرهم

د هیدروژنی اغلب از شود. یک پیونای با چگالی الکترونی بالا تشکیل میپیوند هیدروژنی بین اتم هیدروژن با کمبود الکترون و ناحیه

دارای یک یا چند جفت الکترون تنها است. در تمام انواع پیوند  Yعناصر الکترونگاتیو و  Yو  Xآن  است که در X-H…Yنوع 

انتقال بار قابل توجهی  (X-H)ی و پروتون دهنده (Y)هیدروژنی دو ویژگی مشترک وجود دارد. اول آن که میان پروتون گیرنده 

شود. در میان انواع می X-Hر به تضعیف پیوند )افزایش طول( بین منج X-H…Yگیرد. ثانیاً، تشکیل پیوند هیدروژنی صورت می

دهند که از متیل ایمیدازولیوم خواص منحصر به فردی را نشان می-3-آلکیل-1یونی دارای کاتیون ، مایعاتیونیمایعاتمختلف 

ریف نشده است یوم آروماتیک به خوبی تعشوند. ساختار الکترونی کاتیون ایمیدازولهای آروماتیک ایجاد میساختار الکترونی کاتیون

 شود. نشان داده می 2و اغلب همانند شکل 
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 برای تشکیل پیوندهای هیدروژنی.((C(5)-H(C(5)-H) و  C(2)-H ،C(4)-H) ILsی ایمیدازولیوم ) یونی بر پایه. نقاط مستعد ساختار مایعات2 شکل

 

، یک پیوند دوگانه میان N1-C2-N3ی الکترون در سراسر نیمه-4-مرکز-3این ساختار الکترونی به صورت یک پیکربندی نامتمرکز 

C4  وC5 ی . فرض بر این است که حلقه[15]شود ی مرکزی توصیف میدر سمت دیگر حلقه و یک عدم تمرکز ضعیف در ناحیه

قاط مختلفی ی ایمیدازولیوم نهای بر پایهمثبت کاملاً روی حلقه نامتمرکز شده است. برای کاتیونایمیدازولیوم آروماتیک و دارای بار 

کنش که در شکل نشان داده شده است و دو محل برهم 9ها شامل ها هستند. این کاتیونکنش با آنیونوجود دارند که مستعد برهم

. نواحی بالا و جلو یا دو [16]ای هیدروژنی خطی در پشت حلقه کم است هستند. احتمال پیونده C2-Hمحل در بالا و پایین پیوند 

 ناحیه اشغال شده است.  5توانند همزمان اشغال شوند )به دلیل دافعه کولنی(، در نتیجه در هر لحظه، کاتیون تنها دارای ی جلو نمیناحیه

به خاطر کمبود الکترون در پیوند  C2تقریباً به یک میزان دارای بار هستند اما کربن  C(5)-Hو  C(2)-H ،C(4)-Hهای هیدروژن اتم

C=Nهای ، دارای بار مثبت بیشتری است. کربنC5  و C4  عملاً خنثی هستند. گروه اسیدیC(2)-H ی ایمیدازولیوم به کربن در حلقه

تواند دارای وم، میی آمونیوم، فسفونیوم و سولفونییونی بر پایههای نیتروژن الکترونگاتیو متصل است و برخلاف مایعاتواقع در بین اتم

مولکولی و در نتیجه خواص مولکولی و برونهای درونکنش، ماهیت برهمیونیمایعات. ساختار شیمیایی [9]باشد پیوند هیدروژنی 

به منظور یک کاربرد خاص، بایستی  یونیمایعات. به منظور طراحی [17]کندی ماکروسکوپی را مشخص میقابل مشاهده

ند تر هستها پیچیدهنسبت به سایر حلال یونیمایعاتهای کنش. برهم[15]های بین آنیون و کاتیون به طور کامل درک شود کنشبرهم

ونی های مولکولی، تجزیه و تحلیل کنفورماسیکنشن تحقیق، تمرکز بر برهمها در سطح مولکولی دشوارتر است. هدف ایو درک آن

است. با توجه به  ([NTF2][C2mim])د سولفونیل( ایمی انبیس )تری فلوئورومتمتیل ایمیدازولیوم -3-اتیل-1یونی شامل مایع

ورمرها و شوند. این کنفلفی تشکیل میها ازکنفورمرهای مختهای مولکولی متفاوت بین کاتیون و آنیون، هر کدام آنکنشبرهم

 ها ممکن است اطلاعات ارزشمندی در ارتباط با خواص مایعات یونی ارائه دهند.های آنکنشبرهم
 

 یمحاسبات های. روش2

تواند تعادل خوبی می DFT [19]انجام شدند. به خوبی مشخص شده است که روش  Gaussion 09[18] یتمام محاسبات با برنامه     

دقیق هستند تا  ی کافیهیبریدی به اندازه هایکه تابعیر کند. به طور کلی ثابت شده است و صحت نتایج محاسباتی برقرا بین هزینه

ی پیوندهای هیدروژنی . با در نظر گرفتن وجود گسترده[20]قوی را توصیف کنند  یونیهای درگیر در پیوندهای هیدروژنی کمپلکس

برای  **311G-6های با مجموعه پایه (B3LYP)پار -یانگ-لی-سه پارامتری-یونی، محاسبات با استفاده از تابعی بکیونی در مایعات
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های به خاطر ثابت کردن توانایی خود در بازتولید خواص مولکولی گوناگون و انرژی ،B3LYPها انجام شد. ترکیب اتم تمامی

 طول محاسبات فرکانس دری نهایی باید کنترل شود تا در . هر ساختار بهینه سازی شده[21 -22]کنش پرکاربردترین روش است برهم

 کنش به شدت تحت تأثیر خطایهای برهمطور که از قبل مشخص است انرژیسطوح مربوطه، مینیمم حقیقی باشد. همچنین، همان

. برای [23]یونی که پیوندهای ضعیفی دارند هایی مانند مایعاتقرار دارد، مخصوصاً برای سیستم BSSE)1(ی پایهنهش مجموعهبرهم

شود و انرژی نسبی یک ساختار معین، به مفهوم اختلاف محاسبه می BSSEح متعادل کننده، کنش، با به کار بردن تصحیانرژی برهم

ع ها بر حسب توابدر تمام محاسبات ساختار الکترونی مولکولی، که در آن اوربیتال BSSEموجود نسبت به پایدارترین ساختار است. 

ند، وجود دارند. با یابه به شکل هندسی سیستم مورد مطالعه بسط میها( وابستی تحلیلی متمرکز بر نقاط متفاوت )معمولاً هستهپایه

های ذکرشده و بدون هر گونه مقیاس بندی، تصحیحات انرژی با مجموعه پایه B3LYPاستفاده از نتایج محاسبات فرکانس در سطح 

 ت.آورده شده اس 3شود. ساختار مایع یونی مورد مطالعه در شکل محاسبه می (ZPE) ی صفرنقطه

 

 

 

 

 

 
 

 مطالعه شده در این پژوهش.  . ساختار کاتیون و آنیون3 شکل

 

 . نتایج و بحث3

 بهینه سازی اشکال هندسی و بررسی قدرت پیوند هیدروژنی. 3-1 

آنیون، قبل از طراحی اشکال هندسی اولیه برای زوج یون، باید توزیع  -های کاتیونکنشی درک قابل تصور از برهمبه منظور ارائه     

آزاد در نظر گرفته شود. توزیع بار مولیکن محاسبه شده  −[NTF2]و آنیون  +[C2mim]بار مربوط به بیشتر اشکال هندسی پایدار کاتیون 

طور که این شکل )الف( و )ب( نشان داده شده است. همان 4برای آنیون و کاتیون بهینه شده در شکل  **B3LYP/6-311Gدر سطح 

اند. از شده متراکم Nو  Oهای ، در اطراف اتم−[NTF2]ی پروتون به یون مطلوب )بار منفی بیشتر( برای حمله  هایدهد، مکاننشان می

ر های سولفور مجاور مستقبیانگر این است که بار اتم مرکزی نیتروژن بیشتر روی اتم، −[NTF2]طرف دیگر، ساختار آنیون حاضر، 

 شوند تا چهار اتم سولفونیل اکسیژن.می

                                                 
1 Basic Set Supper Position Error (BSSE) 
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 اند.ها توزیع شدهبا بارهای مولیکن که بر روی اتم −[𝐍𝐓𝐅𝟐]و ب( آنیون آزاد  +[𝐂𝟐𝐦𝐢𝐦]. ساختارهای هندسی پایدار الف( کاتیون آزاد 4 شکل

های کولنی با کنشانتهایی در برابر برهم 3CFهای شود و با اکسیژن و گروهبنابراین، این بار غیرمستقر، به مولکول محدود می

مشاهده کرد )شماره  12و  2، 1توان در کربن های ، بیشترین بارهای مثبت را می+[C2mim]شوند. درهای مجاور محافظت میکاتیون

ها تقریباً یکسان هستند. کربن های هیدروژن متصل به این کربناند(. بارهای موجود بر روی اتممشخص شده 5ها مطابق با شکل اتم

Cبه دلیل کمبود الکترون در پیوند  12 = N ی خنثی هستند. بار مثبت در سراسر حلقه 2و  1که کربن های بار مثبت دارد، در حالی

و بیشترین بار منفی روی اتم  H3و روی اتم  183/0شوند. بیشترین بار مثبت، مرکز میمت Hهای شود و در اتمایمیدازولیوم توزیع می

N13  کنش بین رود که برهماست. بنابراین، انتظار می -707/0قرار دارد و حدود[NTF2]− و[C2mim]+   در نواحی دارای بار مثبت

 یا منفی بیشتر اتفاق بیفتد.

اند. مشخص شده C13 و  C1 ،C2 ،C3 ،C4 ،C5 ،C6 ،C7 ،C8،C9  ،C10 ،C11 ، C12کنفورمر است که با  13بیانگر  6شکل 

های های کل و انرژیانرژی های )هیدروژنی( مولکولی بین آنیون و کاتیون هستند.کنشی برهمخطوط خط چین شده نشان دهنده

شود که کنفورمر ارائه شده است. مشاهده می 1پایداری نسبی )نسبت به کنفورمر دارای کمترین انرژی( کنفورمرهای مختلف در جدول 

C1  پایدارترین و کنفورمرهایC12  وC13  ی دهشناپایدارترین کنفورمرها در بین تمام کنفورمرها هستند. پارامترهای ساختاری بهینه

های کنش( تعداد برهم1نشان داده شده است. پایداری این کنفورمرها وابسته به دو عامل است : ) 5، در شکل C1پایدارترین کنفورمر، 

ی . جهت تعیین نوع و موقعیت پیوندهای هیدروژنی، مجموعه[24]گیری متقابل بین کاتیون و آنیون ( جهت2ها و )مولکولی و قدرت آن

( محاسبه شده است. این مجموع به عنوان یک مقدار بحرانی Nو  Oهای الکترونگاتیو )های اتمی واندروالس هیدروژن و اتمشعاع

های واندروالس کنش باید کوتاهتر از مجموع شعاعکلی، طول این برهم . به طور[25] رودبرای تعیین پیوند هیدروژنی به کار می

. برای [26]شود می Å 75/2 هاهستند و بنابراین، مجموع آن Å 55/1 و  20/1 به ترتیبN و  Hمربوطه باشد. شعاع واندروالس اتم های 

CH…X (Xی . همچنین، زاویه[26]است  Å72/2 ، این مقدار H…Oطول  = N و O)  درجه باشد. 90باید بیشتر از 
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 .بزرگتر مقیاس ، در[𝐍𝐓𝐅𝟐][𝐂𝟐𝐦𝐢𝐦] کنفورمر پایدارترین یشده بهینه ساختار .5 شکل

و  5های اند )شکلها و پرانتزها داده شدهها در هرکنفورمر به ترتیب، روی خط چینهای بین آنیون و کاتیون و زاویهکنشطول برهم

ها به دقت مورد بررسی قرار گرفت. برای پایدارترین ع آن، وجود پیوندهای هیدروژنی و نو[NTF2][C2mim](. برای هر کانفورمر 6

(. 5در ارتباط هستند )شکل  O14…H8 و  N13…H3 ،O19…H3 ،O19…H29، چهار پیوند هیدروژنی با پیوندهای  C1کنفورمر،

دارای کمترین  N13…H3ی وجود پیوند هیدروژنی هستند. در میان پیوندها، ها نشان دهندهکنشی این برهمها و زاویهمقادیر طول

 ترین پیوند هیدروژنی است.باشد و درنتیجه دارای قویمی )درجه 0/175(و بیشترین زاویه  )Å) 91/1طول

طور که در متون آمده است، ایزومر ترانس در موقعیت ترانس قرار دارند و همان −[NTF2]آنیون  3CFهای ، گروهC1در کنفورمر

ترین پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی تشکیل و این مطلب سازگار با قوی [27]، پایدارتر از ایزومر سیس آن است −[NTF2] آنیون 

در  Nو  Oهای های مطلوب اتمتوان به جهت گیریرا می C1است. بیشترین سهم حالت پایداری کنفورمر  C1شده در کنفورمر

در  3CFهای ، گروه C2نسبت داد. در کنفورمر +[C2mim] های متیل و اتیل کاتیون ن دهندگی بیشتر گروهو پروتو −[NTF2]یون

یونی  هایکنش بین زوجهای هیدروژن، باعث تشکیل چهار برهمهای اکسیژن به اتمموقعیت سیس قرار دارند و نزدیک شدن اتم

ترین زاویه را دارد. بنابراین، هم کوتاهترین طول و هم بزرگ ،C1، نسبت به کنفورمر C2در کنفورمر O12…H3شود. پیوند می

 07/1، تنها به مقدار C2شود تا پایداری کنفورمر دهد. وجود چهار پیوند هیدروژنی باعث میترین پیوند هیدروژنی را تشکیل میقوی

کنش بین گیری سه برهم، باعث شکل C3در کنفورمر−[NTF2] و  +[C2mim]باشد. موقعیت C1کیلوژول بر مول کمتر از کنفورمر 

منجر به تشکیل پیوند هیدروژنی قوی با  N13…H3کنش ، برهمC2و  C1شود. در این کنفورمر، در مقایسه با کنفورمرهای ها مییون

 شود. درجه می 4/176ی و زاویه Å 95/1 طول پیوند
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 .[𝐍𝐓𝐅𝟐][𝐂𝟐𝐦𝐢𝐦]مختلف کنفورمرهای یشده بهینه ساختارهای .6 شکل
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 .6شکل ی ادامه
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 .6شکل ی ادامه
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.6شکل ی ادامه  

 

کانفورمرهای  برای 311G**-B3LYP/6 سطح در total(E (ZPE  +BSSE + ZPEو  BSSEتصحیح شده با ، E)total (انرژی کل .1 جدول

[𝐂𝟐𝐦𝐢𝐦][𝐍𝐓𝐅𝟐] 

 

a H=Hartree 
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شود که در آن مشاهده می −[NTF2] و   +[C2mim]های نیز سه پیوند هیدروژنی بین یون C4، برای کنفورمر C3همانند کنفورمر 

گیری مناسب دهد. جهتترین پیوند را تشکیل میدرجه، قوی 6/160ی و زاویه Å 95/1 به ترتیب با طول پیوند  H3 و   O14پیوند بین 

درجه( را داشته باشد.  2/167( و بالاترین زاویه )Å 99/1 له )ترین فاصکوتاه  O19…H3، باعث می شود که پیوندC5در کنفورمر 

است. امکان دارد این سوال پیش بیاید که چرا  C2و  C1، مشابه کنفورمرهای C6گیری چهار پیوند هیدروژنی در کنفورمر شکل

دارد؟ در جواب باید گفت پایداری با سه پیوند هیدروژنی  C5با داشتن چهار پیوند هیدروژنی، پایداری کمتری نسبت به  C6کنفورمر 

ها نیز وابسته کنشهای شکل گرفته بین آنیون و کاتیون بستگی دارد، بلکه به قدرت این برهمکنشکنفورمرها نه تنها به تعداد برهم

است.  C2و  C1، طول پیوندهای هیدروژنی شکل گرفته بیشتر از طول پیوندهای هیدروژنی در کنفورمرهای C6است. در کنفورمر 

با داشتن چهار پیوند هیدروژنی،  C6بنابراین، کنفورمر  .شودچه طول پیوند بیشتر باشد، استحکام پیوندهای هیدروژنی کمتر می هر

شود. همانند برقرار می N13 و   H3هایترین پیوند بین اتم، قویC7دارد. در کنفورمر C2و  C1پایداری کمتری نسبت به کنفورمرهای 

ده ها برای ایجاد پیوندهای هیدروژنی تشکیل شهای تقریباً مشابه بین اتمنیز از چهار پیوند هیدروژنی با طول C8کنفورمر ، C6کنفورمر 

، در پایدارترین موقعیت خود قرار دارند C6آنیون در کنفورمر  3CFهای یابیم که گروهتر به این کنفورمر درمیاست. با نگاهی عمیق

 شود. می C8نسبت به  C6)حالت ترانس( و این منجر به پایداری بیشتر 

این امکان را بدهد تا پیوندهای  2SOهای اکسیژن یک گروه اند تا تنها به اتمآنیون و کاتیون به شکلی قرار گرفته  C9در کنفورمر 

وجود  C10است. چهار پیوند هیدروژنی در  C8یداری این کنفورمر اندکی کمتر از پایداری هیدروژنی تشکیل دهند. در نتیجه، پا

، علت ایجاد ناپایداری در این کنفورمر است.  C9)صورت سیس( در مقایسه با کنفورمر 3CFهای آنیون دارد، اما آرایش فضایی گروه

اند که پیوند ای قرار گرفتهبه گونه C11است که آنیون و کاتیون به این علت   C10نسبت به کنفورمر C11ناپایداری بیشتر کنفورمر 

شود. پیوندهای هیدروژنی در برقرار می 3CHی گروه های انتهای زنجیرههیدروژنی ضعیفی بین اتم اکسیژن آنیون و هیدروژن

 C5و  C4های دروژن متصل به اتمهای هیجا که اتمتشکیل شده اند. از آن C5و  C4در ارتباط با کربن  C13و  C12کنفورمرهای 

ی کاتیون در انتهای زنجیره 3CHکمتر اسیدی هستند، این کنفورمرها، ناپایدارترین کنفورمرهای موجود هستند. پیچش فضایی گروه 

 باشد. C13، پایدار تر از کنفورمر C12اند تا کنفورمر در آنیون باعث شده 3CFهای و شکل ترانس گروه

اسایی تشکیل پیوندهای هیدروژنی بین آنیون و کاتیون، بررسی تغییرات صورت گرفته در طول پیوندها است. روش دیگر برای شن

 2، در جدول **B3LYP/6-311Gمحاسبه شده با  [NTF2][C2mim]نتایج مربوط به پارامترهای هندسی کنفورمرهای مختلف 

-C2وN11-C1 ، C1-C2ای غیردرگیر در پیوند هیدروژنی، مانند دهد طول پیوندهطور که این جدول نشان میاند. همانفهرست شده

N10 ر قابل های پیوند هیدروژنی، تغییکه پیوندهای درگیر در سیستماند، در حالیتغییر زیادی پیدا نکرده ، در مقایسه با کاتیون آزاد

( در 5و  4های ارائه شده در شکل های )خط چین کنش بین یونی،، قویترین برهمC12-H3اند. به عنوان مثال، پیوند ای داشتهملاحظه

به عنوان  C1کند. با در نظر گرفتن کنفورمر ها افزایش طول پیدا میهای آزاد، در تمام کنفورمرمقایسه با پیوندهای مربوط به کاتیون
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های بهینه شده است. یابد که بیشترین افزایش در میان کنفورمرافزایش می Å 095/1 ، طول این کنفورمر بهÅ 077/1 مثال، مقدار

توان به قدرت را نیز میS16-O19 و   S15-O18 ،S16-O17 ، S16-O14از قبیل  S-Oتغییرات مشاهده شده در طول پیوندهای 

، 003/0به ترتیب  S16-O14 و   S16-O17 ،S15-O18 ، S15-O19، پیوندهای C1پیوندهای هیدروژنی نسبت داد. در کنفورمر 

-S16و   S15-O19ی این است که تنها پیوندهای(. این نتایج نشان دهنده2)جدول  اندافزایش طول داشته Å016/0 و   017/0 ، 001/0

O14ی تشکیل هاکنش های مولکولی بین یوناند. همچنین، برهمها هستند، تغییرات قابل توجهی داشتهکنش، که درگیر در برهم

 گذارد.ی زوج یون، تأثیر زیادی روی ساختار و اشکال هندسی میدهنده

است. با استفاده  AIM1یکی از مهم ترین روش های دیگر که برای بررسی و اثبات تشکیل پیوند هیدروژنی استفاده می گردد آنالیز  

بین مراکز دهنده و گیرنده مورد بررسی قرار  2از این روش می توان تشکیل پیوند هیدروژنی را از روی وجود نقطه ی بحرانی پیوند

 نشان داده شده است. 7در شکل  C1ینی   [NTF2][C2mim]مربوط به پایدارترین کنفورمر مطالعه شده مایع یونی  AIMداد. تصویر 

همانطور که مشاهده می گردد موقعیت و نوع قویترین پیوند هیدروژنی )بین هیدروژن از کاتیون و نیتروژن از آنیون( در تطابق کامل 

 AIMبا نتایج بدست آمده از روش تخمین از روی شعاع وان در والسی می باشد که در بخش قبلی بطور کامل بحث گردید. در روش 

)دانسیته بار و لاپلاسین دانسیته بار( مورد بررسی قرار می گیرد. به  2𝜌∇و  𝜌تفاده از مقادیر دو پارامتر قدرت پیوند هیدروژنی با اس

منفی تر باشد  2𝜌∇مثبت تر و مقدار  𝜌طوری در نقطه ی بحرانی پیوند )بین هیدروژن از کاتیون و نیتروژن از آنیون( هر چه قدر مقدار 

و  057/0به ترتیب   C1هیدروژنی تشکیل شده قویتر است. این مقادیر برای پایدارترین کنفورمرنشان دهنده ی این است که پیوند 

در بین تمام کنفورمرهای مطالعه  شده بود در  2𝜌∇و منفی ترین برای  𝜌بود. مقادیر به دست آمده به ترتیب مثبت ترین برای  -034/0

می باشد که تایید کننده ی نتایج قبل نیز می   C1شده مربوط به کنفورمر  نتیجه می توان گفت که قویترین پیوند هیدروژنی تشکیل

 باشد.

 
 .C1، [𝐍𝐓𝐅𝟐][𝐂𝟐𝐦𝐢𝐦] پایدارترین کنفورمر AIM. ساختار 7شکل 

                                                 
1 Atoms in molecule 
2 Bond critical point (PBC) 
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 کنشهای برهمانرژی. 3-2

  :[28]شود ی زیر محاسبه مییونی، با استفاده از معادلهکنش بین کاتیون و آنیون مایعاتانرژی برهم     

∆E = (𝐸[𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛]+[𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛]−) − (𝐸[𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛]+ +  𝐸[𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛]− )                                                      (1) 

باشند و آزاد می −[anion] و    +[cation]هایی انرژی، به ترتیب نشان دهنده −𝐸[𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛] و   +𝐸[𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛]در این معادله 

𝐸[𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛]+[𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛]−  .انرژی زوج یون استΔE کنش بین کاتیون و آنیون است. انرژی کل برهم[cation]+ های مثبت( نشان )کاتیون

 [29]ی پایه مجموعه نهشبرهمبا استفاده از تصحیح  است. −[NTF2]ی)آنیون منفی( نشان دهنده  −[anion]و  +[C2mim]ی دهنده

کنش های برهمتوسعه یافته است، این انرژی 311G**-B3LYP/6در سطح  [30] 3و برناردی  2که توسط بویز 1با روش متعادل کننده

برای کنفورمرهای  ΔEکنش محاسبه شده در نظر گرفته شد. مقادیر های برهمی صفر نیز برای انرژیتصحیح شدند. تصحیح انرژی نقطه

[C2mim][NTF2]  اند. کنفورمر خلاصه شده 3در جدولC1 های بیشترین و کنفورمرC12  وC13 کنش کمترین مقدار انرژی برهم

 های نسبی وجود دارد.دهد که توافق خوبی بین ترتیب انرژی های برهم کنش و انرژینشان می 3و  1ی بین جداول را دارند. مقایسه

 آزاد  -[NTF2]و آنیون  +[C2mim]، کاتیون[NTF2][C2mim] ی کنفورمرهای مختلفپارامترهای هندسی محاسبه شده .2 جدول

 .**B3LYP/6-311Gدر 

 

                                                 
1 Counterpoise procedure 
2 Boys 
3 Bernardi  
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د پایداری کنش محاسبه شده دارنهای برهمهای نسبی مربوط به این سیزده کنفورمر، سازگاری خوبی با انرژیطبق این جداول، پایداری

 ا به ترتیب زیر است:نسبی کنفورمره

C13 C1 > C2 > C3 > C4 > C5 > C6 > C7 > C8 > C9 > C10 > C11 > C12 > 
( است. C13و  C12کیلوژول بر مول بیشتر از پایداری دو کنفورمر آخر ) 28-37(، به میزان C11تا  C1کنفورمر اول ) 11پایداری 

 C12تا  C1های یا پیوندهای هیدروژنی دیگر در کنفورمر C12-H3علت این پدیده وجود پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی شامل 

ی حضور همزمان ( تقریباً انرژی یکسانی دارند که نشان دهنده5تا  1نشان می دهد که پنج کنفورمر با بیشترین پایداری ) 1است. جدول 

 ها در فاز گازی است.آن

 

 . نتیجه گیری4

نظریه ی تابعی چگال در سطح محاسباتی  2mim][NTF2[C[به منظور درک عمیق از برهمکنش بین آنیون و کاتیون برای مایع یونی      

B3LYP  311-6و تابع پایهG**  به کار گرفته شد. بارهای مولیکن بر روی تمام اتم ها محاسبه شدند و با توجه به پخش بار، پیوند

هیدروژنی بین آنیون و کاتیون مورد بررسی قرار گرفت. در پایدارترین کنفورمر طراحی شده چهار پیوند هیدروژنی مشاهده شد که 

زولیوم از آنیون و هیدروژن متصل به کربنی که خود به دو اتم نیتروژن حلقه ایمیداوقویترین آنها بین نیتروژن )دارای بیشترین بار منفی( 

)دارای بیشترین بار مثبت( از کاتیون تشکیل شد. انرژی برهمکنش برای تمام کانفورمرهای موجود محاسبه و مشاهده شد که برای تمام 

نفورمرهای طراحی شده پایدار هستند. تغییر طول پیوندهای درگیر ی این است که تمام کاهمرها مقدار منفی دارد و نشان دهندورکانف

کاتیون نیز مورد بررسی قرار گرفت و مشاهده گردید که بیشترین تغییر مربوط به قویترین برهمکنش -در پیوند هیدروژنی بین آنیون

 هیدروژنی است.
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 .**B3LYP/6-311Gدر سطح  ZPE  و BSSEتصحیح شده با  [NTF2][C2mim]ی  کنفورمرهای محاسبه  شده (ΔE)کنش کل های برهمانرژی .3 جدول

𝐸[𝐶2𝑚𝑖𝑚]+ = −344/4671329 H and  𝐸[𝑁𝑇𝐹2]− = −1827/517377 H 
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