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 چکیدٌ

یز ی غ ت گی  گًَ میك، چ تح یي  ا ر  زر  ا اذت َس ً ا ً  ٍ ز ای  ز ت ًٍی  ز کت ل ا ر  ا ساذت  ٍ زصی  ً ا ی،  ار اذت س زّای  ت ه ا ر ا پ

ی 5] ل پ  ٍ ى  ا ف ا ست ا ایي است کِ ایي ٍ ضثاّت ّا ٍ تفاٍت ّای رفتاری آًْا زر تزاتز کطص تزرسی ضسُ است. هْوتزیي اذتلاف ساذتاری [

ًَس سِ گاًِ زر ًاًَساذتار پلی [استافاى خایگشیي ضسُ است. ایي اذتلاف تا اذتلاف زر ّیثزیساسیَى ٍ 5زر ًاًَساذتار ] CH2ایي تا سِ گزٍُ  پی

سظ ًزم افشار گاٍسیزافؼِ فضایی زر زٍ ًاًَساذتار ّوزاُ است.  یٌِ ضسُ  HF/6-31G(d,p)  ٍB3LYP/6-31G(d,p)زر سغَح  98 يّوِ ساذتارّا تَ تْ

 B3LYP/6-31G(d,p)رٍی تَاتغ هَج تِ زست آهسُ زر سغح هحاسثاتی  (NBO)عثیؼی تحلیل خوؼیت تَسظ رٍش ّای اٍرتیتال پیًَسی  اًس.

ػسم استمزار اتز [استافاى زر تزاتز کطص ًسثت تِ پلی ایي تِ عَر خشئی کوتز است. 5ًتایح ًطاى هی زّس کِ حساسیت ] اًدام ضسُ است.

ضَز. تٌاتزایي، هماٍهت پلی ایي زر  ث تمَیت پیًَسّای سازُ هیزر ًاًَ ساذتار پلی ایي تا حسٍزی تاػ الکتزًٍی هزتَط تِ پیًَسّای 

 س. زر کطص ّای تالاتزی اتفاق هی افتتزاتز کطص تیطتز است ٍ ضکست 

 
 .NBO[استافان، پلی ايه، کطص، خمص، آوالیز5] َای کلیدی:ياژٌ

 

 . مقدم7ٍ

سهیٌِ ّای هرتلف، تِ زلیل کارتزز رٍس افشٍى ًاًَ ساذتارّا زر 

رضس  گز،یعزف ز[. 1-6هغالؼِ ی آًْا اّویت تسشایی یافتِ است ]

 یتِ ذَاظ هَلکَلْا یازیتاػث ضسُ تا تَخِ س یًاًَ تکٌَلَص غیسز

  یهَلکَل یّا تطَز. اس هفتَل یهَلکَل آًْا زر سغح ًاًَ/ یساسًسُ

 

ّا ضَز. استافاىیًاًَ ساذتارّا استفازُ ه سیٍ استافاى زر تَل ىا یپل

لٍ  [. ٍاحس7] اًسهسُتِ  زست آ يی[پزٍپل1.1.1] َىیشاسیوزیتار اس پل يیا

 تذظ راس کی ی[ رٍ-C≡(-CH2-)3≡C-آًْا ] یساذتار ّای

       تاػث ضسُ است کِ آًْا ّوچَى  یضگیٍ يی. ازًسیگ یلزار ه

 [.10-7سرت زر سٌتش اًَاع ًاًَساذتارّا استفازُ ضًَس ] ییّا لِیه
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 پلی ايه.( 6[استافان )5( ]7واوً ساختارَای ) -7ضکل 

 

 هٌظَر تغییزات  ایداز ضسُ  زر يیا ییکسیگز همایسِ ضسُ است. تزا

آًْا زر حیي کطص  یٍ ساذتار الکتزًٍ یاًزص ،یساذتار ٌّسس

  لزار گزفتِ است. یهَرز تزرس

همایسِ ی زٍ ًاًَ ساذتار ًطاى هی زّس کِ اس خایگشیي کززى 

ًاًَ ، -CH2-تا گزٍُ ّای   2ّز یک اس پیًَس ّای سِ گاًِ زر 

تِ زست هی آیس. اس هْوتزیي اذتلافات ایي زٍ ًاًَ  1ساذتار 

ایداز ضسُ   سٍایای ساذتار، ًَع ّیثزیساسیَى اتن ّای کزتي ٍ ٍخَز

همغغ ی سغح ٍ  ّوچٌیي اتساسُ  1زر  زاذل  حلمِ  زر  ساذتار 

ثیز ایي اذتلافات تز رفتار آًْا زر تزاتز أ. زر ایي تحمیك تاستآًْا 

  کطص تزرسی ضسُ است.
 

 ريش َای محاسثاتی. 6

 (Gaussian 98) 98ي ّوِ هحاسثات تَسظ ًزم افشار گاٍسی

-6 تَسظ هدوَػِ پایِHF  ٍB3LYP [12 ]تا رٍش ّای [ 11]

31G(d,p) [13 ].اًدام ضسُ است 

-HF/6 تزای اػوال کطص، اتتسا ًاًَ ساذتارّا زر سغح

31G(d,p)  ِتْیٌِ ضسُ اًس. سپس فاغلِ تیي زٍ اتن کزتي اًتْایی ت

 Å1/0تسریح افشایص یافتِ است. زر ّز هزحلِ فاغلِ تِ هیشاى 

تشرگتز ضسُ ٍ ساذتارّای تِ زست آهسُ تا ثاتت ًگِ زاضتي ایي 

آهسُ تؼسازی  تِ زستفاغلِ تْیٌِ ضسُ اًس. اس تیي ساذتارّای 

اًتراب ضسُ ٍ تا لیس ثاتت ًگِ زاضتي فاغلِ کزتي ّای اًتْایی تا 

است. تحلیل  تا ّواى هدوَػِ پایِ تْیٌِ ضسُ B3LYPرٍش 

 natural bond) سی عثیؼیخوؼیت تا رٍش اٍرتیتال پیًَ

orbital)  (NBO) آهسُ زر ایي سغح اًدام  تِ زسترٍی تَاتغ هَج

 ضسُ است.

 

 تحث ي تررسی وتايج. 9
 مقادير اورژی. 9-7

 زر تزاتز  کطص  تزای  زٍ  ًاًَ  ساذتار  زر  اًزصی  تغییزات

تغییزات اًزصی  (الف، 2-ضکل)ًطاى زازُ ضسُ است. زر  (2-ضکل)

اًزصی ًاًَ ساذتار زر ّز  Eiکِ   = Ei – E0زر تزاتز کطص )

اًزصی ًاًَ ساذتار زر فاغلِ ی تؼازلی است( ٍ زر  E0فاغلِ ٍ 

ًسثت اذتلاف اًزصی تِ اذتلاف کطص زٍ هزحلِ  (ب، 2-ضکل)

زر ًمغِ اٍل رسن ضسُ است. ّواى   (strain)هتَالی تز حسة کطص

عَر کِ اس ایي زٍ ضکل پیساست، ضیة تغییزات اًزصی زر تزاتز 

، 2-است )ضکل 1تِ عَر خشئی تیطتز اس  2ًاًَ ساذتار کطص تزای 

-است )ضکل 1تیص اس  2الف(. ّوچٌیي افشایص ضیة تغییزات زر 

تا پیکاى ًطاى زازُ ضسُ است. ( 2-ضکل)ًمغِ ضکست زر  ب(.، 2

اگز چِ هطاّسُ ًمغِ ضکست اس رٍی ایي ًوَزار کار زضَاری 

ًیست، ٍلی تا اًتراب ساذتار ّای هرتلف زر کطص ّای تالا ٍ 

 ًمغِ آى   اس  ضکست احتوال   افشایص عَل پیًَس ّای هرتلف کِ

 هزتَط کطص هحل ضکست هطرع ٍ (،Å01/0تیطتز تَز )تِ هیشاى 

(7) 

(6) 
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 دَىدٌ وطان َا پیکان(. ♦) 6( ي ) 7 یساختارَا ی( در تراتر کطص ترایمتًال یتٍ اختلاف کطص در دي مرحلٍ  ی)اختلاف اورژ E/∆s∆ي )ب( تغییرات  ی)الف( تغییرات اورژ - 6ضکل 

 وقاط ضکست َستىد. ی

 

 
 .Åتر حسة  7تغییرات طًل پیًود َای )الف( داخل حلقٍ ي تیه حلقٍ ای )ب( داخل حلقٍ در تراتر کطص در واوً ساختار  -9ضکل 

 

 تِ زست آهس. 2تزای  217/0ٍ  1تزای  156/0تِ آى 

اى  اگز چِ ضیة تغییزات اًزصی زر تزاتز کطص )کِ ها  اس آى تِ ػٌَ

تِ عَر خشئی تیطتز  2 حساسیت زر تزاتز کطص ًام هی تزین( تزای

زر کطص ّای تالاتز رخ هی زّس )کِ ها اس آى  2است، ضکست تزای 

اى تالاتز تَزى هماٍهت ًام هی تزین( )ضکل ِ ػٌَ  ب(.، 2-ت

ًطاى زازُ ضسُ است، ( الف، 3-ضکل)ّواى عَر کِ زر 

تیص اس سایز پیًَسّا  C3C6  ٍC8C11ت عَل پیًَسّای تغییزا

 ٍغل  ّن  تِ را  حلمِ ای  چٌس   ساذتارّای  پیًَس  زٍ ایي   است.

 چٌس حلمِ ای را هی ساسًس.  پیًَسّا، ساذتارّای  ٍ سایز  هی کٌٌس

 

اس  ~Å06/0اگز چِ تغییزات پیًَسّای زاذل حلمِ کَچک است )

 ّواى عَر کِ زر ًوَزارّایضزٍع کطص تا ًمغِ ضکست( ٍلی 

هطاّسُ هی ضَز، تا ( ب، 3-ضکل )تشرگ ضسُ ی آى زر

ًشزیکتزضسى تِ حلمِ ّای هیاًی ًاًَ ساذتار، تغییزات آى افشایص 

ّواًٌس هٌحٌی  هی یاتس. ّوچٌیي، هٌحٌی تغییزات عَل ایي پیًَسّا،

اس یک هاکشیون ػثَر هی کٌس )هزتَط تِ  C3C6هزتَط تِ پیًَس 

تؼس اس ػثَر اس  C8C11ت( زر غَرتی کِ عَل پیًَس ًمغِ ضکس

 یک ضیة هلاین، تا ضیثی تٌس افشایص هی یاتس. اتتسای ًاحیِ ی ضیة 

 ضکست زر ایي  را ًطاى هی زّس، زر حمیمت ضکست   تٌس، ًمغِ ی
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ا وقطٍ ضکست را وطان می دَىد.7در تراتر کطص ترای واوً ساختار  C11ي )ب(  C3مرتًط تٍ ايرتیتال َای َیثريدی ريی )الف(  s تغییرات درصد خصلت -4ضکل   . پیکانَ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 . پیکان َا وقاط ضکست را وطان می دَىد.7کطص ترای واوً ساختار تغییرات جمعیت ايرتیتال َای پیًودی در تراتر  -5ضکل 

 

 پیًَس رخ هی زّس.

 
   (NBO)تحلیل ايرتیتال َای پیًودی طثیعی. 9-6

ّوِ ساذتارّای تحت کطص تْیٌِ ضسُ  تزای NBOهحاسثات 

رٍی تَاتغ هَج تِ زست آهسُ زر  B3LYP/6-31G(d,p)زر سغح 

تغییزات  (4-ضکل)ّویي سغح هحاسثاتی اًدام ضسُ است. زر 

 C3 ٍC11تزای اٍرتیتال ّای ّیثزیسی رٍی اتن ّای  sزرغس ذػلت

 (1-ضکل)زر تزاتز کطص رسن ضسُ است )تزای ضوارُ گذاری تِ 

 هزاخؼِ ضَز(.

ضزکت کٌٌسُ  C3تزای اٍرتیتال ّای ّیثزیسی  s زرغس ذػلت

تا کطص  (C3C6)زر اتػال ساذتارّای حلمِ ای تِ یکسیگز 

کاّص هی یاتس، حال آًکِ ایي زرغس تزای اٍرتیتال ّای ّیثزیسی 

افشایص هی یاتس. تا  C3C5)ضزکت کٌٌسُ زر پیًَسّای زاذل حلمِ )

افشایص عَل پیًَسّای تیي حلمِ ای  ٍ کطیسُ تز ضسى اٍرتیتال ّای 

هزتَط تِ اٍرتیتال ّای ّیثزیسی آى  s ػلتّیثزیسی، زرغس ذ

هزتَط تِ  s پیًَسّا کاّص هی یاتس. تا ایي کاّص، زرغس ذػلت

اٍرتیتال ّای ّیثزیسی رٍی ایي اتن ّا کِ زر پیًَسّای زرٍى حلمِ 

ضزکت هی کٌٌس افشایص هی یاتس، اگزچِ عَل ایي پیًَسّا اًسکی 

ّیثزیسی تیي حلمِ ای افشایص  هی یاتس. اس آًدایی کِ اٍرتیتال ّای 

زر راستای کطص خْت یاتی کززُ اًس، تاثیز کطص تز آى ّا تیطتز 

 زر آى sتَزُ ٍ افشایص عَل پیًَس ٍ کاّص زرغس کارکتز 

 سایز   رٍی s افشایص زرغس ذػلت  تاػث ضسیستز است. ایي تغییز 
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 . پیکان َا وقاط ضکست را وطان می دَىد.7تغییرات جمعیت ايرتیتال َای ضد پیًودی در تراتر کطص ترای واوً ساختار  -6ضکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 . پیکان َا وقطٍ ضکست را وطان می دَىد.7ايرتیتال َای پیًودی در تراتر کطص ترای واوً ساخىار تغییرات )الف( تار طثیعی ريی اتم َای کرته )ب( اورژی  -7ضکل 

 

ػلی رغن تِ ایي اتن ّا هی ضَز،  اٍرتیتال ّای ّیثزیسی هزتَط

 ایٌکِ عَل آى پیًَسّا اًسکی افشایص هی یاتس.

ات خوؼیت اٍرتیتال ، تغییزs ّواًٌس تغییزات زرغس ذػلت

ّای پیًَسی زرٍى حلمِ ای تحت تاثیز تغییزات خوؼیت اٍرتیتال 

ّای پیًَسی تیي حلمِ ای است. تا افشایص عَل پیًَسّای تیي حلمِ 

کاّص  ای، خوؼیت اٍرتیتال ّای پیًَسی عثیؼی هزتَط تِ آى ّا

هی یاتس. ایي کاّص تاػث افشایص خوؼیت اٍرتیتال ّای پیًَسی 

ای هی ضَز، ػلیزغن ایٌکِ عَل آى ّا ًیش اًسکی  زرٍى حلمِ

(. خوؼیت اٍرتیتال ّای ضس پیًَسی، 5-افشایص هی یاتس )ضکل

 هی یاتس  کاّص  حلمِ ای افشایص ٍ تزای زرٍى حلمِ ای  تیي  تزای

 

 (.6-ساسگار است )ضکل "پیًَسّا کاهلا کِ تا تغییزات عَل

ُ زر سغح تغییز تار عثیؼی رٍی اتن ّای کزتي هحاسثِ ضس

B3LYP/6-31G(d,p) کل) زر ًوَزارّای ًطاى زازُ  (الف، 7-ض

ضسُ است. همسار تار عثیؼی رٍی ّوِ ی اتن ّای کزتي لثل اس 

ٍ  C3 ،C6 ،C8هٌفی است. تا کطص تار هٌفی رٍی اتن ّای کطص 

C11 کٌٌس( کاّص هی  )کِ زر پیًَسّای تیي حلمِ ای ضزکت هی

یاتس، حال آًکِ تزای اتن ّای کزتي زرٍى حلمِ )رٍی پل ّا، اتن 

 ّای کزتٌی کِ تا زٍ اتن ّیسرٍصى پیًَس زارًس( تار هٌفی افشایص 

 هی یاتس.

 ٍ کاّص لسرت پیًَس،  تا عَیل تز ضسى پیًَسّای تیي حلمِ ای
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)اتن اتز الکتزًٍی هزتَط تِ آى ّا تِ زاذل حلمِ کطیسُ هی ضَز 

توایل ایي اتن ّای کزتي  -CH2-ّای ّیسرٍصى هزتَط تِ گزٍُ ّای

را تزای افشایص سْن آًْا اس اتز الکتزًٍی پیًَسّای زرٍى حلمِ ای 

افشایص هی زّس(، تٌاتزایي کاّص تار هٌفی اتن ّایی کِ ذارج اس 

پل ّا ّستٌس تا افشایص تار هٌفی اتن ّای کزتي پل ّوزاُ هی ضَز. 

ارُ ّای ساذتار تِ ترص ّای زاذلی هی رٍین، ّز چِ اس کٌ

الف را تثیٌیس( ، 7-تغییزات تار رٍی اتن ّا افشایص هی یاتس )ضکل

 ساسگار است. "کِ تا ًشزیک تز ضسى تِ هزکش ضکست کاهلا

زیاگزام تغییزات اًزصی اٍرتیتال ّای پیًَسی عثیؼی تز حسة 

رسن ضسُ است. ایي ًوَزارّا تا  (ب، 7-ضکل)کطص زر 

کاهلاً  ( الف، 3-ًوَزارّای هزتَط تِ تغییزات عَل پیًَس )ضکل

ساسگار است . تا تَخِ تِ ایي ضکل تغییز اًزصی تزای پیًَسّای 

تیي حلمِ زاذل حلمِ، زر همایسِ  تا  تغییزات  اًزصی  پیًَسّای   

ول کطص ای، کَچک است. تٌاتزایي پیًَسّای تیي حلمِ ای زر ػ

تیطتز تحت تاثیز ّستٌس ٍ فطار ًاضی اس کطص تز رٍی ایي پیًَسّا 

ضسیستز است، تٌاتزایي پیًَسّای ذارج اس حلمِ هستؼس ضکستي 

ّستٌس ٍ تا کطص تا سزػت تیطتزی تضؼیف هی ضًَس. ایي ًتایح 

آهسُ اس تزرسی تغییزات عَل پیًَسّا  تِ زستهطاتِ ًتایح  "کاهلا

 است. 

اٍرتیتال ّای پیًَسی،  s ًسّا، زرغس ذػلتعَل پیَ تزرسی

خوؼیت اٍرتیتال ّای پیًَسی، تار رٍی اتن ّای کزتي ٍ اًزصی 

اٍرتیتال ّای پیًَسی ًطاى هی زّس کِ فطار ًاضی اس کطص تز رٍی 

پیًَسّای تیي حلمِ ای تیص اس پیًَسّای زاذل حلمِ است. کوتز 

زاذل حلمِ تَزى تغییزات ایي ذَاظ تزای اتن ّا ٍ پیًَسّای 

ًسثت تِ آًْایی کِ حلمِ ّا را تِ ّن ٍغل هی کٌٌس، هی تَاًس تِ 

سٍایای ترص ّای حلمَی ساذتار تزگززز. ایي سٍایا هی تَاًٌس 

اًؼغاف پذیزی هَلکَل را زر تزاتز فطار ًاضی اس کطص افشایص 

زٌّس ٍ تِ گًَِ ای ػول کٌٌس کِ فطار ًاضی اس کطص تزای 

ص یاتس. پیًَسّای تیي حلمِ ای زر پیًَسّای زاذل حلمِ کاّ

راستای کطص لزار زارًس ٍػلی رغن ایٌکِ زر ساذتارّای تؼازلی 

 تیطتز  زاذل حلمِ لَی تزًس، پیًَسّای   )زر غیاب کطص( ًسثت تِ

 تشرگتزی   عی کطص هتحول تغییزات ٍ   ثیز لزار هی گیزًسأتحت ت

  

 افتس. تشرگتزی هی ضًَس ٍ ضکست زر ایي پیًَسّا اتفاق هی

 
 (6)ساختار. پارامترَای ساختاری 9-9

، تغییزات عَل پیًَسّای هرتلف تز حسة 1 ّواًٌس ساذتار

رسن ضسُ است. تا کطص  (8-ضکل)زر  2تغییزات عَل ًاًَ ساذتار 

عَل ّوِ پیًَسّا افشایص هی یاتس، اها ایي افشایص تزای پیًَسّای 

َاى اس هی زّس تِ عَری کِ هی ت سازُ تا سزػت تیطتزی رخ

تغییزات عَل پیًَسّای سِ گاًِ زر تزاتز پیًَسّای سازُ چطوپَضی 

را تثیٌیس(. ّواًغَر کِ زر ایي  (1-ضکل)کزز )تزای ضوارُ گذاری 

 C2C3  ٍC4C5ضکل هطاّسُ هی ضَز، تغییزات عَل پیًَسّای 

تیص اس سایز پیًَسّا است. اس ایي ضکل پیساست کِ ضکست اس 

افتس. تغییزات عَل پیًَسّای سِ گاًِ  اتفاق هی C2C3هحل پیًَس 

C3C4  ٍC5C6  هطاتِ پیًَسC1C2 .است 

 
. پیکان وقطٍ 6( در تراتر کطص ترای واوً ساختار Åتغییرات طًل پیًود ) -8ضکل 

 ضکست را وطان می دَد
 
 (NBO)تحلیل ايرتیتال َای پیًودی طثیعی . 9-4

ی ساذتارّای تِ زست آهسُ اس ی ّوِازت NBOهحاسثات 

افشایص عَل ًاًَ ساذتار رٍی تَاتغ هَج تِ زست آهسُ زر سغح 

B3LYP/6-31G(d,p)  ( 10ٍ 9-ضکل ّای)اًدام ضسُ است. زر

اٍرتیتال ّای ّیثزیسی هزتَط تِ  s تغییزات زرغس ذػلت

تز حسة  2 رٍی اتن ّای هرتلف زر ًاًَ ساذتار پیًَسّای 

 .ل ضکست تا پیکاى هطرع ضسُ استکطص رسن ضسُ است. هح

 ّای اٍرتیتال s ذػلت ًطاى هی زٌّس کِ زرغس   ًوَزارّا  ایي
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 .6در تراتر کطص ترای واوً ساختار  C3ي )ب(  C2مرتًط تٍ ايرتیتال َای َیثريدی ريی )الف(  s تغییرات درصد خصلت -9ضکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 .6در تراتر کطص در واوً ساختار  C5ي )ب(  C4مرتًط تٍ ايرتیتال َای َیثريدی ريی )الف(  s تغییرات خصلت -71 ضکل

 

ّیثزیسی تا افشایص کطص تا لثل اس ضکست زر پیًَسّای سازُ 

کاّص هی یاتس ٍ زر پیًَسّای سِ گاًِ افشایص هی یاتس. تِ ػثارت 

اتن ّای کزتي تیطتز زر تطکیل پیًَسّای سِ  sزیگز اٍرتیتال ّای 

تا کاّص لسرت  s گاًِ ضزکت هی کٌٌس. کاّص زرغس ذػلت

پیًَس ّوزاُ است. استحکام پیًَسّای سازُ اس پیًَسّای سِ گاًِ 

 کوتز است، تٌاتزایي پیًَسّای سازُ تیطتز تحت تاثیز کطص لزار 

 8 -هی گیزًس ٍ تغییزات عَل پیًَس تزای آى ّا تیطتز است )ضکل

اٍرتیتال ّای  s تا تضؼیف ایي پیًَسّا، زرغس ذػلت را تثیٌیس(.

 اتن ّا ی ضزکت کٌٌسُ زر ایي پیًَسّا کاّص هی یاتس. ّیثزیسی

ّای اٍرتیتال ، تغییزات خوؼیتs ّواًٌس تغییزات زرغس ذػلت

 خوؼیت  ثیز تغییزاتأسِ گاًِ تحت ت پیًَسّای   هزتَط تِ پیًَسی 

 .اٍرتیتال ّای پیًَسی پیًَسّای سازُ است

زر ساذتار تؼازلی )زر غیاب کطص(، خوؼیت اٍرتیتال ّای 

تا کطص  تَزُزر پیًَس سِ گاًِ تیطتز اس پیًَس سازُ  پیًَسی ًَع 

تغییز هی کٌس کِ ایي تغییزات    ٍخوؼیت اٍرتیتال ّای پیًَسی 

. تا لثل اس ضکست خوؼیت اٍرتیتال استضسیستز  تزای پیًَسّای 

هی یاتس ٍ زر ًشزیکی ضکست اس  اًسکی افشایص ّای پیًَسی 

یک هاکشیون ػثَر هی کٌس. زر ًشزیکی ضکست سزػت تغییزات 

اس عزف زیگز، تا کطص  ی پیًَس سازُ ضسیستز هی ضَز.تزای 

تٌاتزایي زر کطص  افشایص هی یاتس. خوؼیت اٍرتیتال ّای پیًَسی 

ی سازُ تِ عزف اٍرتیتال ّای  خوؼیت اٍرتیتال ّای پیًَسی 

 یّای پیًَساٍرتیتال یضَز. تغییزات تزای ّوِکطیسُ هی  پیًَسی
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 رًٍس هطاتْی را عی هی کٌس.

تا رفتي تِ هزکش ساذتار، اذتلاف سزػت تغییزات خوؼیت 

زر پیًَس سازُ ٍ سِ گاًِ تیطتز هی ضَز، تِ  اٍرتیتال ّای پیًَسی 

عَری کِ ضیة تغییزات افشایص اٍلیِ تزای پیًَس سِ گاًِ تیطتز 

هزتَط تِ پیًَسّای  است. تغییزات خوؼیت  اٍرتیتال ّای پیًَسی 

ٍ تزای  95/1– 00/2سِ گاًِ، تزای پیًَس سِ گاًِ اًتْایی زر تاسُ ی 

 است. 92/1– 95/1تمیِ زر تاسُ ی 

وؼیت اٍرتیتال ّای ضس پیًَسی خ
  ُهزتَط تِ پیًَسّای ساز

زر ضزٍع کطص تمزیثا ثاتت ٍ تا ًشزیک ضسى تِ ًمغِ ضکست تِ 

سزػت افشایص هی یاتس. زر 
 ّای هزتَط تِ پیًَسّای سِ گاًِ، زر

اتتسا تا کطص، خوؼیت اًسکی کاّص ٍ سپس تا ًشزیک ضسى تِ 

تِ ػثارت زیگز اس یک هی یاتس.  ًمغِ ضکست تا سزػت افشایص

 . هیٌیون ػثَر هی کٌس

تغییزات خوؼیت 
 تِ استثٌای پیًَس سِ گاًِ کٌاری، تا ػثَر ،

اس یک هیٌیون زر ًشزیکی ضکست تِ سزػت افشایص هی یاتس. تزای 

پیًَسّای کٌاری خوؼیت اٍرتیتال ّای 
 هٌظن کاّطی  تغییزات

ضکست سزػت ًشزیکی  پیَستِ را ًطاى هی زّس کِ تِ تسریح زر

 تغییزات کاّص هی یاتس.

تغییزات تار عثیؼی رٍی اتن ّای کزتي هحاسثِ ضسُ زر سغح 

B3LYP/6-31G(d,p) ( ًطاى زازُ ضسُ 11-ًوَزارّای )ضکلزر

همسار تار عثیؼی رٍی ّوِ اتن ّای کزتي لثل اسکطص هٌفی  است.

   کاّص  C2  ٍC3است. تا کطص تار هٌفی رٍی اتن ّای کزتي 

        رخ  C2C3هی یاتس )یازآٍری هی ضَز کِ ضکست اس پیًَس 

هی زّس(. زر حالت تؼازل )زر غیاب کطص( تار هٌفی رٍی اتن 

تشرگتز اس تمیِ اتن ّا است کِ تا تَخِ تِ اتػال آى تِ اتن  C1کزتي 

لاتل پیص تیٌی است. تِ ًظز هی رسس تا کطص ٍ  Hالکتزٍپَستیَ 

ٍ  C1اتز الکتزًٍی آى تیطتز تِ سوت ، چگالی C2C3تضؼیف پیًَس 

C4  کطیسُ هی ضَز ٍ تار هٌفی رٍی اتن ّایC2  ٍC3  کاّص  

هی یاتس ٍ تار آًْا تِ سوت همازیز هثثت خا تِ خا هی ضَز، چَى 

C5  ٍC6  اس هحل ضکست زٍر ّستٌس کوتز تحت تاثیز لزار       

ِ اس گیزًس ٍ تغییزات تار تزای آًْا ًاچیش است تِ عَری کهی

 تغییزات تار آًْا غزف ًظز هی ضَز.

 

تغییزات اًزصی اٍرتیتال ّای پیًَسی را تز حسة  (12-ضکل)

هزتَط تِ تغییزات کطص ًطاى هی زّس. ایي ًوَزارّا تا ًوَزارّای 

تغییزات ( 12-ضکل) تا تَخِ تِ ( ساسگار ّستٌس.8 -عَل پیًَس )ضکل

ّای پیًَسی سازُ، زر همایسِ تا تغییزات اًزصی  اًزصی تزای اٍرتیتال

لاتل تَخِ است. تٌاتزایي  اٍرتیتال ّای پیًَسی سِ گاًِ اس ًَع 

پیًَسّای سازُ زر ػول کطص تیطتز تحت تاثیز لزار هی گیزًس ٍ 

فطار ًاضی اس کطص تز رٍی ایي پیًَسّا ضسیستز است، تِ عَری 

تا کطص تا سزػت  کِ پیًَسّای سازُ کِ هستؼس ضکستي ّستٌس

تا ًتایح تِ زست آهسُ اس  تیطتزی تضؼیف هی ضًَس. ایي ًتیدِ

 کاهلا ساسگار است.  (8 -)ضکلتزرسی تغییزات عَل پیًَس 

اٍرتیتال ّای پیًَسی،  s عَل پیًَسّا، زرغس ذػلت تزرسی

خوؼیت اٍرتیتال ّای پیًَسی، تار رٍی اتن ّا ٍ اًزصی اٍرتیتال ّای 

س کِ فطار ًاضی اس کطص تز رٍی پیًَسّای پیًَسی ًطاى هی زّ

 گاًِ است.سازُ تیص اس پیًَسّای سِ

 ِ ای ضس پیًَسی هزتَط ت  ّ ًوَزار تغییزات خوؼیت اٍرتیتال

ا اتفاق افتازُ است تز حسة کطص زر ًَسّایی کِ ضکست زر آًْ  )پی

افشایص  رسن ضسُ است. ّواًغَر کِ اس ضکل پیساست، تا (13-ضکل

ای کطص خوؼیت اٍرتیت  ّ ضس پیًَسی زر ّز زٍ ًاًَ ساذتار ال

 تیطتز اس ًاًَ 1افشایص هی یاتس ٍ ضیة ایي تغییزات زر ًاًَساذتار 

تیطتز  1زر ًاًَساذتار  C8C11. تٌاتزایي پیًَس است 2 ساذتار

تضؼیف ضسُ ٍ تاػث هی ضَز کِ ایي پیًَس زر کطص ّای پاییي 

 تزی ضکستِ ضَز.

 
 

در تراتر کطص در واوً  C4ي  C1 ،C2 ،C3تغییرات تار طثیعی ريی اتم َای  -77ضکل 

 . پیکان َا وطان دَىدٌ ی وقطٍ ضکست َستىد.6ساختار 
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 .6در واوً ساختار  C3C4ی ي پیًود  C4C5ي C2C3 تغییرات اورژی در تراتر کطص ترای پیًودَای سادٌ  -76ضکل 

 

 

 

 

 

 
 در تراتر کطص.C2C3)ي  (C8C11( در مقاتل پیًودَايی کٍ ضکست در آوُا اتفاق می افتد ) 6( ي ) 7تغییرات جمعیت ايرتیتال َای ضد پیًودی ترای واوً ساختار  -79ضکل 

 

 . وتیجٍ گیری4

همایسِ ی زازُ ّا ٍ تزرسی چگًَگی تغییزات ساذتار ٌّسسی، 

اًزصی ٍ ساذتار الکتزًٍی تزای زٍ ًاًَ ساذتار، ضثاّت ّا ٍ تفاٍت 

ّا را زر تزاتز کطص ًطاى هی زّس. هْوتزیي  ّای رفتاری آى

ایي، گاًِ زر پلیاذتلاف ساذتاری ایي است کِ تِ خای پیًَس سِ

[استفاى خایگشیي ضسُ است. ایي اذتلاف تا 5سِ پل کزتٌی زر ]

اذتلاف زر ّیثزیساسیَى ٍ هواًؼت فضایی زٍ ًاًَ ساذتار ّوزاُ 

sp کزتي تِّیثزیساسیَى اتن ّای  1است. زر ًاًَ ساذتار 
ًشزیک  3

 ّیثزیساسیَى اتن ّای کزتي تِ 2زر حالی کِ زر ًاًَ ساذتار  تَزُ

sp  .ًشزیک است 

پیًَسّای زاذل حلمِ تِ زلیل هحسٍزیت ّای  1زر ًاًَ ساذتار 

ساذتاری ضؼیف تز اس پیًَسّای تیي حلمِ ای ّستٌس، اها تاثیز 

ٌٌس تیطتز کطص تز پیًَسّایی کِ حلمِ ّا را تِ ّوسیگز ٍغل هی ک

 خایی کِ  اتفاق هی افتس. اس آى  پیًَسّا  ایي زر   ضکست  ٍ  است

 

اٍرتیتال ّای ّیثزیسی ضزکت کٌٌسُ زر پیًَسّای تیي حلمِ ای زر 

زر راستای کطص خْت یاتی کززُ اًس، تاثیز کطص  1ًاًَساذتار 

ی آًْا تیطتز است، اها اٍرتیتال ّای ّیثزیسی ضزکت ّاتز اٍرتیتال

زر زاذل حلمِ زر راستای کطص ًوی تاضٌس، تٌاتزایي سٍایای  کٌٌسُ

زاذل حلمِ زر ایي ًاًَ ساذتار فطار ًاضی اس کطص را تز رٍی 

اٍرتیتال ّای پیًَسی زاذل حلمِ کاّص هی زٌّس. زر ًاًَ ساذتار 

، اتن ّا ٍ پیًَسّا رفتار ػازی تزی را زر تزاتز کطص اس ذَز ًطاى 2

طص، پیًَسّای سست تز یؼٌی پیًَسّای هی زٌّس تِ عَری کِ تا ک

سازُ ًسثت تِ پیًَسّای سِ گاًِ تغییزات ضسیستزی اس ذَز ًطاى 

 هی زٌّس ٍ ضکست ّن زر ایي هکاى ّا اتفاق هی افتس.
اًؼغاف پذیزی آى را  1سٍایای زاذل حلمِ ّا زر ًاًَ ساذتار 

زر تزاتز کطص افشایص هی زّس. ایي سٍایا تِ گًَِ ای ػول هی 

کِ فطار ًاضی اس کطص تز رٍی ًاًَ ساذتار کاّص یاتس،  کٌٌس

 تِ    ًسثت  کطص  تزاتز   زر   ساذتار ًاًَ    ایي   حساسیت  تٌاتزایي
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تِ عَر خشئی کوتز است. اس عزفی ػسم استمزار اتز  2ًاًَساذتار 

تا حسٍزی تاػث  2ر زر ًاًَ ساذتا الکتزًٍی هزتَط تِ پیًَسّای 

حضَر ساذتارّای تمَیت پیًَسّای سازُ ضسُ زر حالی کِ احتوالاً

افشایص هی زّس. حلمِ ای پایساری لغؼات هَلکَلی ایداز ضسُ را 

زر تزاتز کطص تیطتز تَزُ ٍ ضکست  2تٌاتزایي هماٍهت ًاًَ ساذتار 

 زر کطص ّای تالاتزی تزای ایي ًاًَ ساذتار اتفاق هی افتس.
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