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 چکیده

-B3LYP/6( بررسی شده است. محاسبات در سطح DFT) در این پژوهش طیف ارتعاشی مولکول استون با استفاده از نظریه تابعی چگالی     

311++G(3df,3pd) اند. سپس با استفاده از انجام گرفت و فرکانسهای محاسبه شده با استفاده از ضریب مقیاسی به مقادیر واقعی نزدیک شده

شبیه سازی، مورد بررسی و تجزیه و تحلیل  نوارهای مادون قرمز و فعالیت نوارهای رامان محاسبه شده این ارتعاشات، طیفهای ارتعاشی  شدت

 قرار گرفتند.

 
 .استون، طیف ارتعاشی، نظریه تابعی چگالی کلیدی: واژه های

 

 . مقدمه1

 های آن بسیار مفید باشد. طیف هایتواند برای درک خواص همولوگ ها است بنابراین مطالعه آن میاستون ساده ترین عضو خانواده کتون     

[ 9] و ساچ اشنایدر اند. کوزیمورد بررسی قرار گرفته[  استون مفصلا 1[ و هندسه ]10-21[ طیف ریز موج ]17[ طیف الکترونی ]1-11ارتعاشی ]

را به شیوه های نرمال ارتعاشی نسبت دادند. هیچ کدام از این محققین پیچش گروه  cm 4333-933-1[ فرکانس های ناحیه 4و دلپیین و اورند ]

استون را به ترتیب -d6های پیچشی استون و یکی از شیوه [  با استفاده ازطیف سنجی یونش دو الکترونی توانست0متیل را در نظر نگرفتند. فیلیس ]

 پیدا کند.   cm 77-1و  11در 

 لبا وجود مطالعات فراوانی که بر روی طیف های ارتعاشی استون انجام شده است هیچ مطالعه سیستماتیکی روی اثر ایزوتوپی بر شیوه های نرما

انجام نشده است. در این پژوهش سعی می شود که با توجه به مقایسه طیفهای شبیه  و سهم هر مختصه جابه جایی در مختصات شیوه های نرمال

 یک از شیوه های نرمال بپردازیم.  های مولکولی در هرجایی و مشارکت حرکتاستون به بررسی میزان جابه-d6استون، و -d3سازی شده استون، 
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 محاسبات. 2

انجام گرفته است. برای  G(3df,3pd)++311-6تفاده از تابع پایه با اس B3LYP[ و در سطح محاسباتی 22همه محاسبات با نرم افزار گوسین ]     

 استفاده شده است. EXCEL Microsoftو از نرم افزار  cm 9-1ارتفاع برابر -پهنا در نیم-رسم نمودار ها ازمعادله لورنسی با نیم

 نتایج و بحث . 4

استون با یکدیگر مقایسه -d6استون، و -d3های رامان مربوطه برای استون، های زیرقرمز و فعالیتبا شدت فرکانسهای ارتعاشی همراه 1در جدول 

-4های ها در شکلهای شبیه سازی شده رامان آنو طیف 9-1های ها در نواحی متفاوت طیفی در شکلاند. طیف های زیر قرمز این مولکولشده

 اند.ها با یکدیگر مقایسه شدهی از فرکانسهای ارتعاشی مهم این مولکولبرخ 2اند. در جدول نمایش داده شده 1

 
 aفرکانس های بنیادی محاسبه شده استون و مشتقات دوتره آن.. 9جدول

 

  استون-d3  استون-d6  استون 

RAIR               F      I RAIR               F      I RAIR               F      I 

1a             

1 3043 7 66  2257 3 33  3043 7 60  

2  2937 6 256  2110 1 125  2934 5 129  

3  1749 141 12  1741 189 15  1745 180 13  

4  1447 28 18  1083 3 6  1443 18 10  

5  1361 16 2  1040 19 7  1362 37 1  

6  1062 0 3  879 0 4  1058 0 2  

7  770 2 16  681 1 11  726 1 13  

8  370 1 1  310 1 0  337 1 0  

2a             

9  2991 0 10  2212 0 5  2215 4 28  

10  1445 0 12  1045 0 5  1058 0 2  

11  869 0 1  660 0 1  754 1 3  

12  49 0 0  35 0 0  41 0 0  

1b             

13  3042 10 53  2255 3 30  2256 3 31  

14  2931 2 2  2106 0 0  2108 1 62  

15  1439 1 1  1036 0 0  1058 0 2  

16  1364 59 0  1001 3 1  991 6 4  

17  1211 68 5  1224 125 2  1221 95 4  

18  869 8 3  700 0 3  726 1 13  

19  521 16 1  468 13 1  494 13 1  

2b             

20  2998 19 98  2217 8 52  2994 8 54  

21  1467 20 0  1056 11 0  1040 6 2  

22  1098 2 0  965 2 0  1062 1 1  

23  478 1 0  397 1 0  429 1 0  

24  143 0 0  106 1 0  126 0 0  

  a F 311، اعداد موج ارتعاشی هماهنگ محاسبه شده در سطح++G(3df,3pd)-B3LYP/6  ،IRI شدت ،IR  بر حسب(km/mol،) 

 RA  برحسب   (، فعالیت رامان/amu4Å .) 
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 . مقایسه فرکانس نوارهای ارتعاشی در استون و مشتقات دوتره آن.2جدول 

0d 6 میانهd 3 میانهd  

3043,3042 3043 2257,2252 2255 3043,2256 3/CD3aCH 

2998,2991 2995 2217,2212 1522 2994,2215 3/CD3a'CH 

2937,2931 2934 2110,2106 2108 2934,2108 3/CD3sCH 

1467,1445 1456 1056,1045 1051 1062, 5614 3/CD3a'CH 

1447,1439 1443 1040,1036 1038 4314,1032 3/CD3aCH 

1364,1361 1363 1008,3101 1042 1058,6213 3/CD3sCH 

1211  1224  1221 aC-C

1098,869 984 897,714 806 991, 754 3/CD3CH 

1062,869*  956,673*  1003,781* 
3/CD3CH 

770  681  726 sC-C 

586  310  337 CCC 

143  106  126 3CD/3CH 

49  35  41 3CD/3CH 

a ،ارتعاش کششی ،’a ،حرکت خمشی خارج از صفحه ،a،حرکت خمشی داخل صفحه ، صفحه،، حرکت جنبانه ای داخل ،حرکت جنبانه ای خارج از صفحه ای ، .حرکت پیچشی ،  

  استون است.-6dاستون میانگین فرکانس های استون و -3dفرکانس در* 

 CH/CDفرکانس های کششی پیوندهای  .4-9
ظاهر می شوند. در مورد استون انتظار می رود شش فرکانس در  cm 9323-2013-1معمولا در ناحیه  CHنوارهای ارتعاشی کششی پیوندهای      

 1پیش بینی می کند. ولی شکل  cm 9391-3043-1مشاهده می شود این فرکانسها را در گستره 2و  1این ناحیه مشاهده کنیم. چنانکه در جدول 

مربوط به  3CHلیل این امر آن است که نوارهای مشابه برای دو گروه نوار را نشان می دهد که دوتای آخری بسیار به یکدیگر نزدیکند. د 4فقط 

استون یکی از این گروهها حذف می -d3تقارنهای متفاوت یا بر هم منطبقند و یا شدت یکی آنها قابل صرفنظر و یا غیر فعال است. در مولکول 

را ببینید(. این امر در شکل  2گانه در مولکول مادرهستند )جدول دوهای مشابه شود و بنا براین سه تک فرکانس باقی می ماند که میانگین حرکت

 2و  1در رامان بسیا قوی هستند. در جدولهای  CHدیده می شود که نوارهای حرکتهای کششی  4نیز به خوبی نشان داده شده است. در شکل  4

جایی فرکانس ناشی قرار می گیرند. این جابه cm 2217-2131-1در گستره  CDهای ارتعاشی استون فرکانس-d6شود که در مولکول مشاهده می

توان با توجه به جرم کاهش یافته توجیه کرد. جرم ( کاهش می یابد. این تغییر را می17914)میانگین  17940-17973از دوتره کردن با ضریبی از 

( بنابر این با استفاده از رابطه فرکانس با 12/2x12+2است با )جرم کاهش یافته برابر  CD( و برای 12/12x1+1برابر است با ) CHکاهش یافته 

 جرم:

=1/2√
𝑘

𝜇
 

جایی یکسان است. اندک انحراف مشاهده شده ناشی از جفت شدگی این که تقریبا با میانگین ضریب جابه CH/CD=1.363بنابراین نسبت 

 نوارها با دیگر حرکتهای ارتعاشی است
  CD3CH/3های های خمشی گروهحرکت .4-2

به سه دسته تقسیم شده اند،  CD3CH/3های خمشی گروههای مشاهده می شود که فرکانس های محاسبه برای ارتعاش 2با توجه به جدول      

در بالاتر از حرکت خمشی  3CHحرکات خمشی داخل و خارج از صفحه نامتقارن و حرکت خمشی متقارن. حرکات خمشی نا متقارن برای گروه 

نشان می دهد که فرکانس حرکتهای خمشی مشابه با یکدیگر نزدیکند و میانگین آنها برابر حرکت مشابه در مولکول  2متقارن قرار دارند. جدول 

d3- های خمشی در چنین چیزی را نشان نمی دهد و گویای آن است که فرکانس حرکت 2استون است. البته شکلd3-تر از مقادیر ییناستون پا 
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گیرند. علت این امر نیز آن است که شدت نوارهای با فرکانس کمتر قابل اغماض است و بنابراین یک جابه جایی به مشابه در استون قرار می

قارن به چشم نمی خورد. حرکتهای خمشی نامت 1چنین امری در طیف شبیه سازی شده رامان شکل سمت فرکانسهای کمتر به چشم می خورد. 

دهند که از را نشان می 93/1جایی به سمت فرکانس های کمتر به نسبت مشاهده می شوند که یک جابه cm 1343-1و  1311در   3CDگروههای 

 3CHدانست که در مورد گروه  C-C-Cها با کشش نامقارن بسیار بیشتر است. این امر را می توانی ناشی از جفت شدگی این حرکت 919/1نسبت 

به سمت فرکانسهای بالاتر  3CHاین خمش گروه در بالاتر از آنها قرار می گیرد. بنابر 3CDو در مورد گروههای  3CHفرکانس آن کمتر از خمش 

از مقدار پیش بینی شده بیشتر می شود. این نکته  3aCD/3aCHبه سمت فرکانس های پایین تر رانده می شوند و در نتیجه نسبت  3CDو خمش 

است. دلیل این امر را نیز می  203/1بسیار کمتر بوده و برابر  919/1از  3sCD/3sCHذکر است که در مورد حرکت کششی متقارن نسبت    قابل

استون ظاهر می شود. -d6در  cm 103-1در استون و   cm 773-1توان جفت شدن این حرکت با حرکت کششی متقارن دانست که در  عدد موج 

گیرد ولی در فاصله نسبتا زیادی دارد و عملا رزنانس انجام نمی 3CH با فرکانس کششی متقارن  CCCدر مورد استون فرکانس کششی متقارن 

رد و لی جایی محسوسی نداجابه 3CHاین فرکانس خمشی متقارن مورد ترکیب دوتره این اختلاف اندک است و رزناس شدید خواهد بود بنابر

به سمت فرکانسهای بالاتر رانده می شود. این امر باعث می شود که فاصله نوارهای ارتعاشی خمشی متقارن  3CDفرکانس حرکت خمشی متقارن 

( گردد. البته بایستی توجه 1کمتر از مقدار پیش بینی شده با رابطه )  3sCD/3sCHبه یکدیگر نزدیکتر شده و نسبت   3CHو  3CDگروههای 

های حرکت 3CDهای خمشی استون بسیار پیچیده است زیرا در این ناحیه علاوه بر حرکت-d3در   cm 1333-1133-1داشت که ناحیه طیفی 

ی ا، از مقدار میانگین بیشتر است دلیل آن جفت شدن با ارتعاش جنبانهcm  11-1اندکی،  3CD’aاستون -d3نیز ظاهر می شوند. در  3CHای جنبانه

 3CH 1تر، است که در پایین-cm 13393را ببینید(.  2، ظاهر می شود )جدولsCD  درd3- استون اندکی بالاتر از مقدار متناظر خود درd6- استون

-d6  و در cm  721-1استون در  -d3توجیه کرد که در مولکول  C-C-Cتوان به علت جفت شدن با حرکت کششی متقارن است. این امر را نیز می

 ظاهر می شوند. cm 101-1در استون 

 ( داخل و خارج صفحهrockingای). حرکتهای جنبانه4-4

های جنبانه ای ظاهر می شوند. در مولکول استون حرکت 3CH برای گروه cm 1333-1133-1نوار این حرکت های ارتعاشی معمولا در گستره 

جفت  C-Cو دومی با حرکت کششی نامتقارن  C-Cپیش بینی شده است که اولی با حرکت کششی متقارن  013و  cm 1330-1داخل صفحه در 

است. این مقادیر  217/1و 224/1به ترتیب  3CD/3CH جابه جا می شوند. که نسبت  714و  cm 037-1استون این فرکانسها به -d6اند. در شده

 C-C، است. علت این امر نیز جفت شدن این ارتعاش ها با ارتعاش های کششی 919/1(، 1ینی شده با رابطه )نیز بسیار کوچکتر از مقادیر پیش ب

را به سمت مقادیر بیشتر جابه جا  3CDای را به سمت مقادیر کمتر و فرکانس جنبانه 3CHای است. این جفت شدگی ها فرکانس ارتعاشی جنبانه

پیش بینی شده اند که اولی اندکی بالاتر و دومی بسیار پایین تر از مقادیر میانه هستند.  714و  cm 331-1استون این دو ارتعاش در -d3کنند. در می

 وجود ندارد C-Cاستون دیگر جفت شدگی با حرکت کششی متقارن -d3دلیل این اختلاف آن است در مولکول 
 

 های اسکلتی. حرکت4-3

 1ها هستند. چنان که طیف رامان شکل جز این دسته از حرکت C=Oو حرکتهای کششی و خمشی  C-Cحرکتهای کششی متقارن و نامتقارن      

اندکی جابه جایی قرمز نشان می دهد. دلیل این امر جفت شدن ای  cm 1733-1در ناحیه  C=Oنشان می دهد، با دوتره کردن فرکانس کششی 

 است.  3CHه حرکت با حرکت خمشی گرو
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نشان می دهد با دوتره کردن فرکانس این حرکت  2مشاهده می شود. چنان که شکل  cm 1233-1معمولا در حدود  C-Cحرکت کششی نا متقارن 

 3CHارتعاشی به سمت مقادیر بیشتر جابه جا و شدت آن نیز افزایش می یابد. دلیل جابه جایی آن است که این ارتعاش با حرکت خمشی متقارن 

 رخ می دهند. cm 1133-1333-1 و در ترکیب دوتره در گستره  cm 1913-1جفت می شود که در استون در حدود 

پیش بینی شده است. این جابه جایی نیز  cm 101-1، و 721، 773استون به ترتیب در -d6استون و -d3در استون،  C-Cحرکت کششی متقارن 

 است. CD3CH/3مشی ناشی از جفت شدن این حرکت با حرکتهای خ
 

 . نتیجه گیری3

و رامان استون و مشتقات دوتره آن شبیه سازی شد و این  IRطیف ارتعشی  B3LYP/6-311++G(3df,3pd)در سطح  DFTبا استفاده از روش      

ه بطیفها با یکدیگر مقایسه و اثر دو تره شدن مورد بررسی قرار گرفت. از دلایل جابه جایی فرکانس ها یکی اثر جرم است که عامل عمده ین جا

 خواهد کرد. جایی بوده و دیگری جفت شدگی های مختلف است که آن نیز گاهی تغییرات زیادی ایجاد 
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