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 چکیذٌ

ٍ تا اعتفادُ اس  B3LYPکاپزٍ لاکتَى ّا تَعظ ًظزیِ تاتع چگال در عغح  -ٍلارٍ ٍ اپغیلَى -تَتیزٍ، دلتا -پزٍپیَ، گاها -عاختارّای تتا

13ّایاعپیي ّغتِ –ّای جفت ؽذگی اعپیي ٍ ثاتت NMRتْیٌِ ٍ جاتجائی ؽیویائی   **311G, 6-311G**, 6-311++G-6تَاتع پایِ 
C   ٍ1

H 

   اًذ.هحاعثِ ؽذُ GIAO،  CSGT  ٍIGAIMّای تَعظ رٍػ

ّای کٌٌذ. ثاتتتا آسهایؼ تغثیق هی GIAO   ٍIGAIM  ّایتزای هقادیز ًغثی جاتجائی ؽیویائی تْتز اس رٍػ  CSGTًتایج حافلِ اس رٍػ

   تاؽٌذ.رائِ گزدیذُ هیپلاط ارساٍیِ دایْذرال کِ تَعظ کا  H- H  ّوگی در هحذٍدُ جفت ؽذگی J(HH)اعپیي  –جفت ؽذگی اعپیي 

 
يلاري ي  -بًتیري، دلتا -پريپیً، گاما -ي بتا ab initio ،MP2  ،DFT، مغىاطیسی، جابجائی َمساوگرد ضیمیائی، محاسبات پًضیذگیکلیذی:  َایياژٌ

  کاپري لاکتًن َا. -اپسیلًن

 

 . مقذم0ٍ

ّای تیٌی دقیق خَاؿ هَلکَلی کِ تحت تاثیز هیذاىپیؼ

ّای هختلف ؽیوی فیشیک اس گیزًذ در ّوِ سهیٌِخارجی قزار هی

خَافی کِ تَعظ  هخقَفاًای تز خَردار اعت. اّویت ٍیضُ

گیزًذ. رسًٍاًظ هیذاى خارجی اس هزتثِ دٍم تحت تاثیز قزار هی

 قغثی   دٍ  خَاؿ  کِ  ّائی اعتَار اعتهغٌاعیغی تز پایِ تکٌیک

 

     ّا ٍ هًََهزّا را در ؽیوی ٍ تیَؽیوی هَرد هغالعِ قزار حلال

کویات هَرد تَجِ اعاعی تاًغَرّای پَؽیذگی  .>1=دّذهی

        اعپیي -ّای جفت ؽذگی اعپیيای ٍ ثاتتهغٌاعیغی ّغتِ

  .>2=تاؽٌذهی

اس هذت ّا پیؼ تؾخیـ دادُ ؽذُ اعت کِ اثزات هغٌاعیغی هزتثِ 

 پٌجزُ دیذ اس   اعتقلال  افل اس   هعیي، تقزیة   هحذٍدُ  در دٍم، 
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 (Gauge invariant atomic orbitals,GIAO)ّای اتوی اٍرتیتال 

ّای در رٍػ اعتقلال اس پٌجزُ دیذ اٍرتیتال .>3-8=ًوایذت هیتاتعی

ای کِ فزیحا تِ هیذاى هغٌاعیغی تغتگی اتوی اس هجوَعِ تَاتع پایِ

ّای در عیغتنGIAO کارتزد رٍػ .>5-8=ؽَددارًذ اعتفادُ هی

ّای ای تا تکار گزفتي رٍػهَلکَلی تِ هقذار قاتل هلاحظِ

گیزی آًالتیکی تْیٌِ ٍ هتذّای هؾتق ab initio SCF هحاعثاتی

 ّای دیگز کِ راًذهاى تْتزی اس رٍػاس رٍػ .>6-8=اًذگزدیذُ

GIAO ایپٌجزُ تَاى  رٍػ هجوَعِ پیَعتِ اًتقالاتدارًذ هی 

(continuos set of gauge transformation, CSGT=)10-8 ٍ3<  ٍ

 individual gauge for) ّای هغتقل اتن ّا در هَلکَلرٍػ پٌجزُ

atoms in molecules, IGAIM )کیت(Keith )   تذر ٍ(Bader ) 

ای تز تاؽٌذ. در ایي رٍػ تاًغَر پَؽیذگی هغٌاعیغی ّغتِهی

ؽَد. هی حغة داًغیتِ جزیاى الکتزیکی القائی هزتثِ اٍل تَفیف

ای تزای ّز زای اًتقال پٌجزُجهحاعثِ دقیق داًغیتِ الکتزیکی تا ا

ای تاًغَر پَؽیذگی تِ هقادیز هغتقل پٌجزًُقغِ در فضا هٌجز 

گزدد. هعلَم گزدیذُ کِ ّز دٍ رٍػ خیلی خَب هغٌاعیغی هی

تا حذٍدی تعلت GIAO رعذ کِ رٍػدٌّذ ٍلی تٌظز هیجَاب هی

ّوگزائی عزیع در هحاعثِ خَاؿ هَلکَلی هَقعی کِ تَاتع پایِ 

اس  .>13ٍ3-15=رًٍذ ارجحیت داؽتِ تاؽذتَععِ یافتِ تکار هی

 individual gauge for localized) تَاىّای دیگز هیرٍػ

orbitals, IGLO)=17-16 <ٍ (localized orbital/local origin, 

LORG)=19-18<  ّای سیادی اجزا ٍ را ًام تزد کِ تز رٍی عیغتن

زحال اگز ّشیٌِ ٍ کیفیت هحاعثات ّ تِ .>20-23=اًذآسهایؼ ؽذُ

در حال حاضز تزای  GIAO   ٍCSGTّایرا در ًظز تگیزین رٍػ

 ؽَد.ایي پزٍصُ تزجیح دادُ هی

ّای هتعذد اس ًقغِ ًظز رٍػ ؽٌاعی اّویت دارد کِ تا اجزای رٍػ

ِ ای آى ّا را هخقَفا هَقعی کٍ دعت آٍردّای اعتقلال پٌجزُ

ٍ تشرگی تَاتع پایِ را ؽاهل اثزات دیٌاهیکی ّوثغتگی الکتزٍى 

لعاتی در ایي سهیٌِ اًجام گزفتِ اعت ٍلی ؽًَذ هغالعِ ًوَد. هغاهی

 .>25ٍ11-31=گیزی قاععی رعیذُ تاؽٌذرعذ کِ تِ ًتیجِتٌظز ًوی

عزاحی ٍ هَفق GIAO-MBPT  ٍ CC ّایّای اخیز رٍػدر عال

 حتی تزای   ٍ  تَدُ ّشیٌِ   پز هحاعثاتی   ًظز  ًقغِ  اس  ٍلی  اًذتَدُ

 

رعذ کِ تاؽٌذ ٍ تٌظز هییّا تا اًذاسُ هتَعظ ٍقت گیز ههَلکَل

ّای هحاعثاتی ٍ جایگشیٌی هٌاعة تعلت ّشیٌِ DFTّای رٍػ

 ٍقت تاؽٌذ.

 

 . ريش َای محاسباتی7

، TMSعاسی کاهل ٌّذعی لاکتَى ّا ٍ تتزاهتیل عایلي، تْیٌِ

ٍ تا  >49(=Berny) تَعظ رٍػ تْیٌِ عاسی هختقات داخلی تزًی

اًزصی ٍتا تکارگیزی تقزیة کی هؾتقات یهحاعثات آًالیت اعتفادُ اس

 (generalized gradient approximation)گزادیاى عوَهی ؽذُ

تزای   (Becke)ک ٍ تقحیح آدیاتاتیک عِ پاراهتزی ت DFTًظزیِ 

 تزای تاتع ّوثغتگیٍ  >45-40(=exchange functional) تاتع هثادلِ

(correlation functional=)42<  پارٍ  لی، یاًگ(Lee-Yang-Parr) 

کاهپیَتزی گَعیي ٍ در  اًجام گزفتِ اعت. تْیٌِ عاسی تَعظ تزًاهِ

 ,**Gaussian 03W /B3LYP/6-311G, 6-311G) عغح تَاتع پایِ

6-311++G**)=50-49ٍ24<  ٌِفَرت گزفتِ اعت. تعذ اس تْی

1 عاسی عاختارّا جاتجائی ؽیویائی
H، 

13
C عثق رٍػ ّایCSGT، 

GIAO ،  IGAIM ُقادیز پَؽیذگی هغٌاعیغی ه اًذ.هحاعثِ گزدیذ

 ؽًَذ.هی ّوغاًگزد تِ فَرت سیز تعزیف

)(
3

1
332211  iso

 
ii ِّای افلی تاًغَر قغزی ؽذُ پَؽیذگی هغٌاعیغی تَدُ هَلف

)(جاتجائی ؽیویائی اس راتغِ X

iso

TMS

iso

X

iso    ِهحاعث

ّوثغتگی ٍ هثادلِ کِ در اًذ. تایذ یادآٍری کزد کِ در تَاتع ؽذُ

 >31=ی فزیحی تا هیذاى هغٌاعیغیاًذ تغتگایي پزٍصُ تکار رفتِ

ًذارًذ ٍلی در هحاعثِ اکثز خَاؿ هَلکَلی جَاب ّای ًغثتا دقیق 

 ًوایٌذ.تزی را حافل هی

 

 ي بحث . وتایج3

 ,G/B3LYP/6-311G عاختارّای تْیٌِ ؽذُ لاکتَى ّا تَعظ

6-311G**, 6-311++G** ًؾاى دادُ  1ّا در ؽکل رُ اتنٍ ؽوا

 ؽذُ اعت. 

1جاتجائی ؽیویائی 
H  ٍ 

13
C کِ عثق رٍػ ّایCSGT،GIAO ، 

IGAIM ُاًذ.لیغت ؽذُ 4تا  1اًذ درجذٍل ّای هحاعثِ ؽذ 
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 .تابع چگال ٍیکاپري لاکتًن َا تًسط وظر -لًنیاپس d) ي يلاري -دلتا (c، ريیبًت -گاما b)، ًیپريپ -بتا a)ضذٌ  ىٍیبُ یساختارَا -0ضکل

 
 .TMS بٍ لاکتًن وسبت ًیپريپ -بتا 1Hي  13Cَمساوگرد  یائیمیض یَایجابجائ -0جذيل

Expt. 55 
6-311++G** 6-311G** 6-311G 

atom 
IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO 

40/169 93/168 91/168 88/171 85/168 83/168 46/169 76/175 94/174 65/172 C2 

20/39 04/41 01/41 84/42 91/49 89/49 32/39 81/52 98/51 82/42 C4 

10/59 60/59 58/59 91/60 53/66 50/66 39/56 89/71 07/71 83/60 C5 

56/3 41/2 41/2 23/3 15/2 15/2 56/2 15/2 14/2 27/3 H6 

56/3 41/2 41/2 23/3 15/2 15/2 56/2 15/2 14/2 27/3 H7 

29/4 20/3 19/3 99/3 08/3 07/3 41/3 93/2 92/2 16/4 H8 

29/4 20/3 19/3 99/3 08/3 07/3 41/3 93/2 92/2 16/4 H9 

 

 .TMS بٍ بًتیري لاکتًن وسبت -گاما 1Hي  13Cَای ضیمیائی َمساوگرد جابجائی -7جذيل 

Expt. 55 
6-311++G** 6-311G** 6-311G 

atom 
IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO 

2/176 90/177 88/177 78/180 01/170 98/169 70/177 08/164 05/164 29/189 C2 

0/28 47/29 45/29 18/31 96/28 93/28 22/31 91/24 88/24 02/32 C3 

7/22 75/26 73/26 45/27 69/26 67/26 45/27 45/22 42/22 00/28 C5 

0/69 08/70 06/70 61/71 97/68 95/68 30/71 46/65 43/65 72/74 C6 

496/2 329/1 327/1 978/1 211/1 208/1 915/1 392/0 362/0 979/1 H7 

496/2 486/1 379/1 085/2 350/1 170/1 008/2 955/0 282/0 240/2 H8 

285/2 380/1 484/1 162/2 172/1 384/1 068/2 312/0 926/0 237/2 H9 

285/2 482/1 481/1 234/2 392/1 390/1 160/2 632/0 603/0 466/2 H10 

330/4 399/3 397/3 127/4 190/3 188/3 053/4 294/2 264/2 361/4 H11 

330/4 587/3 585/3 345/4 477/3 475/3 319/4 396/2 366/2 492/4 H12 
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 .TMS بٍ يلاري لاکتًن وسبت -دلتا 1Hي  13Cَای ضیمیائی َمساوگرد ابجائیج -3جذيل

Expt. 55 
6-311++G** 6-311G** 6-311G 

atom 
IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO 

3/171 39/160 37/160 44/176 34/166 34/166 28/175 91/161 88/161 74/185 C2 

8/29 44/15 42/15 82/31 29/29 29/29 39/29 10/25 07/25 04/32 C3 

1/19 59/6 56/6 40/21 36/21 36/21 04/22 57/18 54/18 31/22 C5 

4/69 33/50 31/50 23/70 80/67 80/67 18/72 15/65 12/65 75/73 C6 

3/22 99/10 97/10 27/25 86/24 86/24 88/24 99/20 96/20 40/25 C9 

567/2 0708/1 068/1 2404/2 2318/1 296/1 1351/2 729/1 299/0 484/2 H7 

567/2 0667/1 064/1 3154/2 5443/1 539/1 2573/2 0805/2 650/0 494/2 H8 

893/1 7971/0 794/0 7947/1 1576/1 142/1 7777/1 8705/1 440/0 796/1 H10 

893/1 8086/0 806/0 9134/1 1844/1 161/1 8734/1 645/1 215/0 653/1 H11 

349/4 0098/3 007/3 2143/4 4624/3 521/3 2029/4 9289/3 499/2 480/4 H12 

349/4 8559/2 853/2 1369/4 4877/3 563/3 0842/4 1316/4 702/2 166/4 H13 

893/1 5626/0 550/0 6347/1 9413/0 943/0 5725/1 4738/1 044/0 557/1 H14 

893/1 9984/0 996/0 8184/1 2495/1 258/1 7498/1 3001/2 871/0 019/2 H15 

 
 .TMS بٍ کاپرلاکتًن وسبت -اپسیلًن 1Hي  13Cَای ضیمیائی َمساوگرد جابجائی -4جذيل

Expt. 55 
6-311++G** 6-311G** 6-311G 

atom 
IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO IGAIM CSGT GIAO 

7/175 21/179 19/179 47/181 58/168 56/168 96/175 64/163 61/163 31/188 C2 

7/23 92/28 90/28 92/28 28/28 26/28 51/28 23/25 20/25 19/29 C4 

5/29 59/34 57/34 98/34 13/34 10/34 81/34 96/29 93/29 76/34 C7 

1/69 90/70 88/70 22/72 78/69 76/69 13/72 40/67 37/67 39/76 C10 

1/30 30/35 28/35 23/35 03/35 01/35 76/34 44/31 42/31 30/35 C13 

8/34 84/36 82/36 46/38 00/36 98/35 97/38 22/31 19/31 19/39 C16 

859/1 174/1 1725/1 4994/1 1335/1 1315/1 4319/1 235/1 235/1 557/1 H5 

859/1 2593/1 2581/1 6066/1 2124/1 2107/1 5379/1 3434/1 3434/1 6528/1 H6 

859/1 311/1 3096/1 8535/1 2068/1 205/1 7243/1 912/0 912/0 8416/1 H8 

859/1 3265/1 3252/1 8584/1 2205/1 2187/1 7387/1 7983/0 7982/0 7955/1 H9 

235/4 4268/3 4252/3 235/4 3738/3 3718/3 1866/4 7559/2 756/2 48/4 H11 

235/4 5364/3 535/3 048/4 4071/3 4052/3 9324/3 0791/3 0791/3 1658/4 H12 

859/1 5389/1 5374/1 9831/1 485/1 4831/1 9226/1 3486/1 3486/1 0189/2 H14 

859/1 6764/1 4273/1 7608/1 4256/1 4237/1 7057/1 7006/1 7006/1 9453/1 H15 

6458/1 9787/1 9771/1 5032/2 3987/1 3967/1 3354/2 8554/0 8555/0 4843/2 H17 

6458/2 7697/1 7681/1 5202/2 7521/1 75/1 3718/2 2605/1 2605/1 4943/2 H18 

 

 یّایجاتجائ یدّذ کِ تزایًؾاى ه 4تا  1 یّاجذٍل غِیهقا

1 ّوغاًگزد یائیویؽ
H يیتْتز ذیّا ؽالاکتَى يیا يیت 

13 یٍ تزا  GIAO/B3LYP/6-311Gٌِیگش
C تَاى یًو یًظز قاعع

 غِیهقا **CSGT/B3LYP/6-311++Gداؽت تْز حال رٍػ 

 تعلتخاعز ًؾاى عاخت کِ  ذیدّذ. تایتا تجزتِ ًؾاى ه یتْتز

 تَاى اًتظار داؽت کِ هحاعثات تا یکزتي ه یالکتزًٍ یذگیچیپ

 یتزا یّوزاُ تاؽذ. در حالت کل ذرٍصىیًغثت تِ ّ یؾتزیت یٌیقیًا

هضاعف هَثزتز اس اًتخاب رٍػ جَاب  تیتا قغث ِیکزتي تَاتع پا

     (Least square fits) هزتعات يیکَچکتز هغاتقت. دٌّذیه

تجزتِ ٍ  يیت δcalc = a δexp + b یخغ راتغِ 3ٍ  2 یّاؽکل

 ی، خغا Rهزتع  یگّوثغت یدّذ.  پاراهتزّایرا ًؾاى ه ؼیآسها

   يیت R زیاًذ. هزتع هقادؽذُ غتیل 5 در جذٍل SE  ،a  ٍbاعتاًذارد  

13 یتزا   0/1 ٍ 99873/0
C 1 یٍ تزا

H 99766/0ٍ  75334/0 يیت 

 3-5 یتَدُ اس ًظز کو 22/6×10-15 اعتاًذارد یتاؽذ. خغایه زیهتغ

ppm هحاعثِ ؽذُ  هقذار تجزتِ ٍ يیت یغیهغٌاع یذگیدر پَؽ

 .(5جذٍل ) ٍجَد داردتفاٍت 



 

 

 

 30  1390 سهغتاى، 4عال اٍل، ؽوارُ                     ي َمکاران راحمی

 
( JQCS ) 

 
 . بیه تجربٍ ي آزمایص δcalc =aδexp +bي َمبستگی خطی  SE، خطای استاوذارد  Rآماری  (regressions)برگطت  -5جذيل

Molecule method bases set 

13C 1H 

R2 

 

SE a b 
 

R2 SE a b 

Beta-

propiolactone 

GIAO 

6-311G 99980/0  38567/1  1 5714/1-      

6-311G** 99954/0  12360/2  9733/0  6021/1-      

6-311G**++ 99984/0  25448/1  9733/0  9881/2      

CSGT 

6-311G 99980/0  93383/0  9733/0  6121/1-      

6-311G** 99980/0  93380/0  9733/0  6021/1-      

6-311G**++ 1 75401/0  9733/0  6021/1-      

IGAIM 

6-311G 1 93276/0  9183/0  9680/15      

6-311G** 99980/0  49351/0  9183/0  1550/13      

6-311G**++ 99990/0  00133/0  9853/0  9362/1-      

Gamma-
butyrolactone 

GIAO 

6-311G 99980/0  2/6 E 25-  0561/1  8877/2  95458/0  23970/0  1122/1  4161/0-  

6-311G** 99990/0  19828/0  9337/0  1510/4  99385/0  09779/0  0916/1  4476/0-  

6-311G**++ 99980/0  14427/0  0043/1  4618/3  99500/0  08698/0  0864/1  4476/0-  

CSGT 

6-311G 99964/0  54745/1  9930/0  5723/2  98794/0  24758/0  1114/1  7029/0  

6-311G** 99990/0  00702/1  9421/0  9464/3  99073/0  11561/0  1173/1  8419/0  

6-311G**++ 99996/0  53305/0  9299/0  4058/0  95458/0  23970/0  0410/1  8566/1  

IGAIM 

6-311G 99964/0  54751/1  9930/0  5963/2  95154/0  24758/0  9140/0  6126/1-  

6-311G** 99996/0  00702/1  9421/0  9930/0  96432/0  22530/0  0487/1  1043/1-  

6-311G**++ 99985/0  00733/1  9299/0  4360/0  96170/0  23499/0  0585/1  1043/1  

Delta-

valrolactone 

GIAO 

6-311G 99964/0  54751/1  0770/1  6629/0  98089/0  16037/0  2123/0  0444/1-  

6-311G** 99985/0  00702/1  0143/1  4810/1  95718/0  24283/0  9937/0  8558/0-  

6-311G**++ 99996/0  00733/1  0171/1  5871/1  97098/0  24283/0  8802/0  9612/0-  

CSGT 

6-311G 99962/0  37043/1  9499/0  9406/0  75334/0  41298/0  9130/0  4776/1-  

6-311G** 99962/0  46947/1  0143/1  4810/1  75334/0  41298/0  9937/0  8558/0-  

6-311G**++ 99873/0  66779/2  0143/1  0187/14  98469/0  11566/0  8802/0  9612/0-  

IGAIM 

6-311G 99962/0  37043/1  9499/0  9101/0  75331/0  41300/0  9131/0  0479/0-  

6-311G** 99962/0  46947/1  9553/0  1630/14  96380/0  17702/0  9639/0  7967/0-  

6-311G**++ 99873/0  66779/2  0085/1  1630/14  97846/0  13555/0  8802/0  9586/0-  

Epsilon-

caperolactone 

GIAO 

6-311G 99992/0  58129/0  0510/1  6210/3  97583/0  97583/0  0557/1  1868/0-  

6-311G** 99996/0  43385/0  9691/0  5761/5  99766/0  05046/0  9987/0  1997/0-  

6-311G**++ 99969/0  15920/1  0046/1  4494/4  99355/0  08384/0  0008/1  1068/0-  

CSGT 

6-311G 99894/0  58129/0  9175/0  6282/2  75334/0  41298/0  6869/0  1827/0-  

6-311G** 99952/0  43338/1  9242/0  0440/6  75334/0  05046/0  8733/0  4163/0-  

6-311G**++ 99931/0  72053/1  9919/0  2817/4  98469/0  11566/0  8951/0  3566/0-  

IGAIM 

6-311G 99894/0  58129/0  9175/0  6583/2  75331/0  41300/0  6869/0  1826/0-  

6-311G** 99952/0  43322/1  9242/0  0667/6  96380/0  17702/0  8734/0  4145/0-  

6-311G**++ 99931/0  72044/1  9919/0  3044/4  96380/0  13555/0  8734/0  2847/0-  

 

1 یغیرسًٍاًظ هغٌاع یفْایع
H ّالاکتَى (300-MHZ)  هَجَد

 دری تائپٌج  کیلاکتَى ؽاهل  زٍیتَت -گاها فیع .>56=اعت

ppm28/2;δ تا Hz7/7;J در یٍ دٍ عِ تائ ppm49/2;δ تا 

Hz5/9;J یٍ دٍه ppm35/4;δ تا Hz0/8;J  فیتاؽذ. علائن ع یه 

  ٍ دٍ ppm85/1;δ درجِ دٍم یتائ پٌج کیٍلارٍ لاکتَى  -دلتا

 ppm در یدٍهٍ  Hz191/7;J تا ppm40/4;δ در یعِ تائ

569/2;δ  تاHz393/7;J پٌج کاپزلاکتَى اس دٍ  -لَىیاپغ فیٍ ع

 یٍ دٍ عِ تائ ppm85/1;δ  ٍppm765/1;δ درجِ دٍم دری تائ

ppm412/4;δ تا Hz412/4;J ی ٍ دٍهppm645/2;δ تا 

Hz562/6;J  3 . اعت  ؽذُ  لیتؾک
J(HH) ِعغح  در  ؽذُ  هحاعث  
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**B3LYP/6-311G  غتیل ْذرالیدا یایّوزاُ تا سٍا 6در جذٍل 

 ؽذُ اعت.

 
با استفادٌ از  یتجرب ریمقاد بر حسب  1Hی مائیض یمحاسبٍ ضذٌ جابجائ ریمقاد -7ضکل

 .GIAOريش 

 
با استفادٌ  یتجرب ریبر حسب مقاد 13Cی مائیض یمحاسبٍ ضذٌ جابجائ ریمقاد -3ضکل

 .GIAOاز ريش 

 

، ْذرالیدا ِیتِ ساٍ یتغَر جذ ياعپی–يیاعپ یاعاط جفت ؽذگ

ٍ  تِیَی، الکتزًٍگاتیهَلکَل یعاختار تعادل یًَذّایٍ عَل پ ایسٍا

         هحاعثِ ؽذُ یفت ؽذگج یّاّا دارد. ارتثاط ثاتتاعتخلاف
3
J (HH) کاپزٍ لاکتَى ّا   -لَىیٍلارٍ ٍ اپغ -، دلتازٍیتَت -گاها

      غِیًؾاى دادُ ؽذُ اعت. هقا 4ؽکل در ْذرالیدا یایسٍا یرٍ

 دارد ٍ یهختلف ارسػ هحذٍد ثاتیتزک یتزا یتجزت یّایهٌحٌ

  یارتثاط داؽتي جفت ؽذگ یکارپلاط تزا یتْتز اعت کِ هٌحٌ

H-H ٍاعت  ذُیهؾخـ گزد 4کِ در ؽکل ْذرالیدا ِیساٍ یرا ر

 ستا اعتفادُ ا 4در ؽکل  يیزیس یًظز ی. هٌحٌزدیهَرد تَجِ قزار تگ

 :راتغِ

 2coscos CBAJ   
 

ٍ   = 022/4A =  ٍ  5/0-Bزیتا هقاد ْذرالیدا ِیساٍ  در آى کِ

5/4C =  یتجزت ِیًاح یدٍ هٌحٌ يیت ِیرعن ؽذُ اعت کِ ًاح 

 تاؽذ. یکارپلاط ه

3هعلَم اعت  7 ّواًغَری کِ اس جذٍل
J (HH)  پزٍپیَ  –اس تتا

 تز کِ سٍایای ٍالاًظ گّای تشرلاکتَى تِ لاکتَى ّا تا حلقِ

HCC ، , یاتذ. ٍلی هی ؽًَذ افشایؼ تذریجی ، کَچکتز هی

3هقادیز
J (HH)   تِ تغییزات جشئی عَل پیًَذ C-C ٍاعتخلاف

 اعت Oها گزٍُ عاهل  کِ در هَرد H-C-C-Hالکتزًٍگاتیَ رٍی 

 اعت.ء کاپزٍ لاکتَى  اعتثٌا -تاؽذ. تْویي عثة اپغیلَى حغاط هی

 

 
ارپلاس بًدٌ ي ثابت َای جفت ضذگی واحیٍ بیه دي مىحىی واحیٍ تجربی ک -4ضکل

محاسبٍ ضذٌ لاکتًن َا با علائم مطخص ضذٌ است. (JHH)اسپیه  –اسپیه 

 

 محاسبٍ ضذٌ لاکتًن َا. (JHH)اسپیه  –َای جفت ضذگی اسپیه زيایای  دایُذرال ي ي ثابت  -6جذيل

Dihedral angels 
Dihedral 

angels, degree 
SSCC, J(HH), Hz  Dihedral angels 

Dihedral 

angels, degree 
SSCC, J(HH), Hz 

gamma-butyrolactone       

H12-C6-C5-H10 06970/29- 4141/8  H13-C7-C6-H10 37687/177 186/3 

H12-C6-C5-H9 33715/91 3423/0  H12-C7-C6-H11 31137/58 211/3 

H11-C6-C5-H10 24682/153- 2498/10  H12-C7-C6-H10 49611/59- 334/3 

H11-C6-C8-H9 83997/32- 0943/6  H11-C6-C4-H9 03593/165- 232/5 

H10-C5-C3-H8 53244/29 6717/8  H11-C6-C4-H8 84987/46- 363/12 

y = 1.0467x + 2.5804

R
2
 = 0.9984

y = 0.9882x + 3.2213

R
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 .6جذيلادامٍ                  

Dihedral angels 
Dihedral 

angels, degree 
SSCC, J(HH), Hz  Dihedral angels 

Dihedral 

angels, degree 
SSCC, J(HH), Hz 

gamma-butyrolactone       

H10-C8-C7-H7 20853/153 5755/11  H10-C6-C4-H9 60094/47- 264/1 

H9-C5-C3-H8 30625/92- 3584/0  H10-C6-C4-H8 58512/70 926/6 

H9-C5-C3-H7 36983/31 8890/8  epsilon-caprolactone   

beta-propiolactone, C1 symm.    H18-C6-C8-H15 45/72- 47/1 

H9-C7-C3-H4 14416/133 8223/3  H18-C6-C8-H16 18/42 56/5 

H9-C7-C3-H2 68745/0- 0324/6  H17-C6-C8-H15 16/168 68/9 

H8-C7-C3-H4 67625/0 0295/6  H17-C6-C8-H16 15/77- 49/0 

H8-C7-C3-H2 15536/133- 8228/3  H13-C8-C7-H15 88/173 74/11 

beta-propiolactone, Cssymm.    H14-C8-C7-H15 56/59 54/3 

H9-C7-C3-H4 46600/133 5664/3  H13-C8-C7-H16 01/57 00/4 

H9-C7-C3-H2 65758/0- 8929/5  H14-C8-C7-H16 31/58- 55/3 

H8-C7-C3-H4 65758/0 8929/5  H13-C7-C5-H11 04/173- 78/11 

H8-C7-C3-H2 46600/133- 5664/3  H13-C7-C5-H12 03/57- 18/4 

delta-valerolactone    H14-C7-C5-H11 06/58- 56/3 

H15-C5-C7-H13 27607/51- 94/4  H14-C7-C5-H12 86/57 47/3 

H15-C5-C7-H12 82225/65 558/1  H11-C5-C3-H9 41/73 20/1 

H14-C5-C7-H13 63718/171- 52/11  H11-C5-C3-H10 33/168- 75/11 

H14-C5-C7-H12 53886/54- 25/3  H12-C5-C3-H9 55/41- 16/7 

H13-C7-C6-H11 56938/59 73/11  H12-C5-C3-H10 68/76 69/1 

 
 .3J (HH) = (3JH1H3+3JH2H3)/2ريیθ' H-C-C  ي θ زيایای  يابستگی -7جذيل

Sample valence angles (θ) valence angles (θ') 3J(HH) (Hz) 

(a)OH2C-CH2 55/116 55/116 93/4 

(b)OH2C-CH2 26/112 96/113 27/6 

(c)OH2C-CH2 73/112 08/110 44/6 

(d)OH2C-CH2 82/109 97/107 45/5 

(a پزٍپیَ،  -تتا(b تَتیزٍ،  -گاها(c ٍلارٍ ٍ -دلتا  (d کاپزٍ لاکتَى ّا -اپغیلَى. 

 

 گیری وتیجٍ. 4

13جاتجائی ؽیویائی ّغتِ ّای
C  ٍ1

H ًِغثت ت  TMS  ًغثت ٍ

  (deshielded center) تِ هزکش کوتزیي پَؽیذگی هغٌاعیغی

ٍلارٍ  -تَتیزٍ لاکتَى، دلتا-پزپیَ لاکتَى، گاها -ّای تتاهَلکَل

ّا در ّای لاکتَىکاپزٍ لاکتَى کِ حلقِ -لاکتَى ٍ اپغیلَى

   گشارػ ؽذُ اعت. یاتذافشایؼ هیCH2 ّزکذام توقذار یک 

 GIAO ،CSGT  ٍIGAIMای ّای هحاعثاتی اعتقلال پٌجزُرٍػ

ائی ؽیویائی هحاعثِ ؽذُ جّای کزتي جاترا تکار تزدُ تجش تزای اتن

ای تاهقادیز تجزتی َر قاتل هلاحظِتغ DFTدر عغح  TMSًغثت تِ 

ّوخَاًی دارًذ ٍلی تْز حال اًذکی ًغثت تِ تجزتِ در فافلِ 

تَاى تِ اّویت ؽزکت دادى دٍرتزی قزار دارًذ. دلیل آى را هی

عْن پارا هغٌاعیغی در تاًغَر پَؽیذگی هغٌاعیغی کِ تَعظ ًظزیِ 

ارائِ ؽذُ داًغت.  (Kohn-Sham approach)کَّي ٍ ؽن 

هقادیز ًغثت تِ هزکش کوتزیي پَؽیذگی  HFف ًظزیِ تزخلا

رعذ کِ هی  تٌظز  خیلی درخؾاى ّغتٌذ ٍ  DFTهغٌاعیغی هقادیز

 تزای هحاعثات ًغثی تَاى تا هَفقیتّای ًظزیِ چگال را هیرٍػ

   ّا تکار تزد.تاًغَر پَؽیذگی هغٌاعیغی در داخل هَلکَل

تیٌی جاتجائی ؽیویائی ّای یاد ؽذُ پتاًغیل هفیذی در پیؼرٍػ

ّای پیًَذ ّیذرٍصًی دارًذ تْز ٌّگ هاًٌذ عیغتناّای ًاّوعیغتن

 ایاس تاتع هَجی ّغتِ  کِ اعتلاسم   ییّاعیغتن  چٌیي  در حال
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خَاؿ ّوگزائی ًؾاى هیذّذ  هیاًگیي گزفتِ ؽَد. هحاعثات ها 

ّشیٌِ  لیٍاعت  GIAOهاًٌذ   CSGT  ٍIGAIMّای رٍػ

 .زی دارًذهحاعثاتی کوت

ّای جفت ؽذگی ٍ ثاتت NMR  در هحاعثات جاتجائی ؽیویائی

عاسی ٌّذعِ هَلکَل تٌْا در فضای اعپیي کِ تز پایِ تْیٌِ -اعپیي

ّای ًظزی قزار دارًذ تایذ تعضی عَاهل کِ در اًذاسُ رٍػِ آساد ت

ّای تجزتی ایي کویات هاًٌذ ًیزٍّای تیي هَلکَلی، اثز گیزی

 هَلکَلی هاًٌذ چزخؼ داخلی دخالت دارًذ حلال، دها، حزکات

حغاعیت تغتگی هحاعثات ًظزی رٍی  در ًظز گزفت. هخقَفاً را

ّای تجزتی رٍی ؽیَُ ارتعاؽی ٌّذعِ هَلکَل ٍ اًذاسُ گیزی

ّای احتوالا تیؾتزیي تفاٍت تیي هحاعثِ ٍ اًذاسُ گیزی CH2گزٍُ  
1
H NMR  را در هقادیز δ  ٍJ .عثة ؽًَذ 
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