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 چکیده

( ثبت و به شیوه های ارتعاشی نرمال مربوطه نسبت داده شده HCAهگزاکلرو استون )-9،9،9،1،1،1 های تبدیل فوریه زیر قرمز و رامان طیف     

( توافق خوبی با B2PLYP/6-31+G(d)و  B3LYP/6-311+G(d)  ،B2PLYP/6-31G(d)محاسبات نظریه تابعی چگالی )اند. نتایج حاصل از 

برای تعیین ساختار مولکول و  با نتایج تجربی است، که نشان داده شده است در توافق خوبی داده های تجربی دارند و از این سطوح محاسباتی

های ارتعاشی به کمک تجزیه و تحلیل شیوه های نرمال پس از بهینه سازی کامل مولکول با روش  فتفسیر طیف های تجربی استفاده شد. طی

برای کلیه شیوه PEDانتساب کلیه نوارها و محاسبه  مورد بررسی قرار گرفتند. B2PLYP/6-31G(d)تابعی چگالی با استفاده از سطح محاسباتی 

 های ارتعاشی نرمال انجام گرفت.
 

 .یچگال یتابع هینظر ل،یپتانس یانرژ عیمختصات نرمال، توز لیو تحل هیتجز ،یارتعاش یها فیط ی:واژه های کلید

 

 مقدمه. 9

. ساختار هگزاکلرو [0-3و در کشاورزی به عنوان آفت کش استفاده می شود ] [1-7] آلیکیبات در سنتز تر  (HCA)از هگزا کلرو استون      

[. در این دو مطالعه نتایج تقریبا یکسانی حاصل شده است 13-11ه قرار گرفته است ]راش الکترونی فاز گازی مورد مطالعاستون با استفاده از پ

را نتیجه داده است.  Å 780/1، 231/1، 137/1به ترتیب برابر با  C-C  ،C=O  ،C-Clو طول پیوندهای  C2که در هر دو یک ساختار با تقارن 

[. این مطالعات همچنین با استفاده 12دست آمده است ]دبای به 49/1و  42/1و در فاز مایع به ترتیب برابر  4CClدر محلول  HCAقطبی  ممان دو
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کیلوکالری بر  71/1فرضی  V2Cبوده و انرژی آن از ساختار  2Cتار مولکول دهد که ساخنشان می G(2d) -MP2/6+311از سطح محاسباتی 

 در مجلات علمی منتشر نشده است.  HCAمول کمتر است. تا جایی که ما اطلاع داریم، تاکنون هیچ گزارشی در باره طیف ارتعاشی 

، و تجزیه وتحلیل مختصه نرمال فرکانس های (PEDهدف از این پروژه اندازه گیری طیف های ارتعاشی، محاسبه توزیع انرژی پتانسیل )

 است. HCAارتعاشی 
 

 . روش های محاسباتی 2

[ انجام گرفته است. ساختار بهینه شده برای محاسبه ساختار ارتعاشی 19] 33و آغازین به استفاده از نرم افزار گوسین  DFTکلیه محاسبات      

، B2PLYPو   G(d)+311-6، با تابع پایهB3LYP [11-14]از تابعی ( مورد استفاده قرار گرفتند. و رامان IRمولکول )اعداد موج، شدت نوارهای 

برای محاسبه فرکانس های ارتعاشی هماهنگ و نا  برای بهینه سازی ساختار هندسی استفاده شد. DFT، در محاسبات G(d)+31-6با تابع پایه 

با  B2PLYPو  G(d)+311-6با تابع پایه  B3LYPعالیت اعداد موج رامان از سطوح [، شدت فرکانس های طیف زیر قرمز و ف18-17هماهنگ ]

یک  HCAمنظور انتساب کامل نوارهای ارتعاشی مشاهده شده به شیوه های ارتعاشی نرمال در مولکول بهاستفاده شده است.  31G(d)-6تابع پایه 

استخراج گردید. در این [، 10داخلی از خروجی گوسین، طبق روش قبلی ]جایی تجزیه و تحلیل مختصات نرمال انجام گرفت. مختصات جابه

مختصه تقارنی غیر اضافی، با ترکیب خطی مناسب،  24، تعریف شد. 1، طبق جدول مختصه اضافی 12ی استاندارد حاوی مختصه داخل 98روش 

 (.1از این مختصات داخلی ساخته شد )جدول 
 

 HFAتقارنی و داخلی استفاده شده برای بدست آوردن شیوه های ارتعاشی نرمال مختصات . 9دولج

Internal coordinates Symmetry coordinates Symmetry coordinates 

R1=C1-O1) CO=R1 CCC=23-1-2 

R2=C1-C2) sCC=R1+R2 CO=1-2 

R3=C1-C3) aCC=R1-R2 CO= 

ri=C-Cli) r4+r5+r6)=(r1+r2+r3)±( 3sCCl ±=3CF 

1=O-C1-C2) r6)-r5-r3)±(2xr4-r2-=(2x r13aCCl  

O-C1-C3) r6)-r3)±(r5-=(r23a'CCl  

=C2-C1-C3) 23)±-13-12-32+1+=(3sCCl 

(4+5+6-45-46-56) 

  

i=C-C-Cli) 46)-455613)±(2x-12-23=(2x 3aCCl  

ij=Cli-C-Clj) 46)-4513)±(-12=(3a'CCl  

OC1C2C3) 6)-5-43)±(-2-1=(3CCl  

i=Cli-C-C-O) 6)-53)±(-2(3CCl  

a) , stretching; , deformation; , torsion; , in-plane rocking; , out-of-plane 

rocking; . out-of-plane bending. 

 

(  PEDسپس همه مختصات تقارنی بروی کلیه مختصات نرمال هنجار شدند. مختصات نرمال هنجار شده برای محاسبه توزیع انرژی پتانسیل ) 

برای افزایش دقت بردارهای ویژه فرکانس ارتعاشی )تا  ”HPModes“ه ژاز کلید وا اده قرار گرفتند.برای هر یک از مختصات نرمال مورد استف

یکروسافت استفاده شد. نتایج اشرکت م 2319پنج رقم اعشار( استفاده شد. محاسبات تجزیه و تحلیل مختصات نرمال با استفاده از برنامه اکسل 
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عاشی مشاهده شده به شیوه های ارتعاشی نرمال را با [، انتساب نوارهای ارت13همراه با مشاهدات نرم افزار گوس ویو ] PEDحاصل از محاسبات 

 دقت کافی در اختیار می گذارد.

 . تجربی3

HCA      یک ز آلدریچ خریداری و بدون هرگونه خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفت. طیف زیر قرمز با استفاده ا-از شرکت سیگما

 گرفته شد. cm 2-1اسکن و توان تفکیک  12با میانگین گیری  cm 4333-413-1در گستره  Bomem B-154دستگاه طیف سنج تبدیل فوریه 

با استفاده از یک  مایع نیز HCAتهیه شده است. طیف رامان  KBrطیف زیر قرمز از یک لایه نازک مایع قرار گرفته بین دو دریچه موازی 

نمونه  ایگرفته شد. توان لیزر بر cm 2-1اسکن و توان تفکیک  1333با میانگین گیری  cm 4333-233-1در گستره   Bomem B-154سنج طیف

200 mW .است. از یک مجموعه دو عددی از فیلتر های هولوگرافی برای حذف پرتو رایلی استفاده گردید 
 

 . ساختار مولکولی3-9

 ده اند.نشان داده ش 2پارامترهای ساختاری محاسبه شده و مشاهده شده در جدول      

 

 .HCA. پارامترهای ساختاری محاسبه شده و مشاهده شده 2جدول 

 A B [10] [11] 

C=O 1.189 1.201 1.202(11) 1.201(14) 

C-C 1.578 1.572 1.590(10) 1.597(5) 

C-Cl5 1.785 1.778   

C-Cl6 1.806 1.796   

C-Cl7 1.786 1.779   

Avgd. 1.792 1.784 1.772(3) 1.768(4) 

dCCO 119.1 119.0 118.2(5) 118.3(9} 

dCCC 121.9 122.0 123.5(11) 123.4(9) 

dCCCl5 108.4 108.3   

dCCCl6 105.2 105.1   

dCCCl7 114.7 114.7   

Avgd. 109.4 109.4 109.5(3) - 

Cl5-C-Cl6 109.3 109.5   

Cl5-C-Cl7 108.8 108.7   

Cl6-C-Cl7 110.4 110.5   

avgd 109.5 109.6 109.5(3) - 

t1 23.1 23.4 31.6±1.2 16.9±1.4 

t2 23.1 23.4  39.5±1.8 

V0   5.17*  

Symmetry C2 C2 C2 C1 

(Deby) 1.16 1.328 1.34 [12]  

31G(d)-311+G(d); B, B2PLYP/6-A, B3LYP/6 a 
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دهد نتایج محاسبات ساختار هندسی در توافقی خوبی با نتایج تجربی پخش الکترونی فاز گازی جانسون و همکاران چنانکه این جدول نشان می 

در آن برابر  ClCCOتعلق دارد و زاویه دو وجهی  C2[ به تقارن 13نیز مانند هگزافلورو استون ] HCAساختار  GED[. مطابق نتایج 13است ]

 B2PLYP[. نتایج محاسبات در سطح تئوری 11سازگاری دارد ] C1راسن و همکاران با یک ساختار تقارنی اند GED[. نتایج 13] 31.6ºاست با 

را نتیجه گیری  2Cرا نشان می دهد. اندراسن و همکاران انحراف بسیار زیادی از ساختار  2Cنیز ساختار  31G(d)-6و  G(d) -6+31با توابع پایه 

[ با نتایج محاسباتی ما درتوافق بسیار خوبی 13جانسون و همکاران ]  GED، نتایج 2با توجه به جدول  این،[. بنابر11(]23ºکردند )در حدود 

 است. 

 

 . فرکانس های هماهنگ و نا هماهنگ ارتعاشی3-2

نمایش داده  9و  2به ترتیب در شکل های cm 133-1033-1در گستره  HCAو طیف رامان  cm 1033-413-1طیف زیر قرمز در گستره      

 اند.شده

 

 
 هگزاکلرواستون یاتم ی. ساختار و شماره گذار9شکل 

 

 
 عیقرمز هگزا کلرو استون ما ریز فی. ط2شکل 
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به منظور ارائه انتساب نوارهای ارتعاشی مشاهده شده به شیوه های ارتعاشی نرمال دقیق، مجموعه ای از فرکانس های ارتعاشی هماهنگ و نا 

-B3LYP/6 هماهنگ با استفاده از نظریه تابعی چگالی محاسبه شد. فرکانس های ارتعاشی هماهنگ و ناهماهنگ محاسبه شده در سطح 

311+G(d)   وB2PLYP/6-31G(d)  همراه با نتایج تجربی زیر قرمز رامانHCA  نشان  9اند. چنانکه جدول نشان داده شده 9مایع در جدول

که ظری وجود دارد. با این وصف، چناندهد توافقی نسبتا خوبی بین فرکانس های ارتعاشی هماهنگ و شدت های زیر قرمز نتایج تجربی و نمی

توافق فوق العاده خوبی با نتایج تجربی  31G(d)-6با تابع شکافته ظرفیتی  B2PLYPج حاصل از محاسبات در سطح نشان می دهد، نتای 9جدول 

 را نشان می دهد.
 

 C=Oارتعاش های گروه  .3-3

(. طیف رامان نیز 2نشان می دهد که اولی قوی و دومی دارای شدت میانه است )شکل  cm  1713-1و 1703دو نوار در  HCAطیف زیر قرمز      

 (.9وجود این دو نوار را تایید می کند ولی با شدت بسیار اندک )شکل 

 
 عیرامان هگزا کلو استون ما فی. ط3شکل 

نسبت داد که با نوار گروه  cm 003-1دهیم. ولی نوار دوم را می توان به اورتون نوار حدود وار اختصاصی گروه کربنیل نسبت مینوار اول را به ن 

است. با این  C=Oاین نوار عمدتا شامل ارتعاش کششی گروه نشان می دهد،  1ست. چنانکه جدول کربنیل در یک تشدید فرمی بسیار قوی ا

ارتعاشی دارند. این انتساب  نرمالنیز سهم مهمی در این شیوه  3CClو کششی گروه  C-C-C، خمشی  C-Cوصف، حرکت های کششی متقارن  

  Cجایی عمده ای در موقعیت اتم باعث جابه C=O[. چون کشش 23تا حدودی مشابه با توصیفی است که برای هگزا فلورو استون ارائه شد ]

و حرکت  C-Cکند و بنابراین این شیوه ارتعاشی بایستی حاوی سهم عمده ای از حرکت کششی متقارن نیز تغییر می C-Cشود طول پیوندهای می

که عمدتا از حرکت های کششی  cm 003-  1باشد. بنابراین تشدید فرمی این نوار با اورتون نوار 3CCl و تغییر شکل  C-C-C های خمشی متقارن 

 ، و ، ،نیز سهمی در شیوه های نرمال  C=Oکششی  حرکتتشکیل شده است، طبیعی به نظر می رسد.  C-C-Cو خمشی  C-Cمتقارن 

، هستند. این شیوه ارتعاشی بالاترین سهم در شیوه C=O ،COگیر شیوه خمشی داخل صفحه ، در16و   ،3،9  ،12چندین نوار، دارد. 

، در ارتعاش های C=O ،COγحرکت خارج از صفحه ارتباط دارد.  3CClو شیوه های تغییر شکل  C-Cداشته که با کشش نا متقارن  12نرمال 

ν17, ν10, ν7, ν6  22و  شرکت دارد که بالاترین سهم آن درν10 1، است-cm 847 . 
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 3CClارتعاش های گروه های . 3-4

 a .تحلیل شیوه های ارتعاشی نرمال. فرکانس های ارتعاشی مشاهده شده و محاسبه شده همراه تجزیه و 3جدول 

IR I R I F1 F2 F2 IIR AR PED% 

1780 vs 1785 w 1825 1812 1838 91 13 C=O(42), CCC(16), sC-C(13), a'CCl3(11)

1750 w 1750 vw      2x895=1790 

1098 s 1100 w 1111 1047 1066 33 3 aC-C(34), C=O(15), CCl3(13)

895 sh 895 m 910 862 880 76 8 sCC(13),sCCl3(17), CC(13),CCl3(13), a'CCl3(13)

840 vs 850 w 865 816 831 133 2 aCCl3(25), sCC(11),sCCl3(15), aCCl3(14)

825 sh 829 vw 859 816 829 154 4 a'CCl3(19), CCl3(18), CO(20)

745 vw 743 m 835 793 803 19 3 aCCl3(16), C=O(14), CO(12), aCCl3(10)

675 sh 680 sh 746 682 697 1 11 a'CCl3(29), aCCl3(11), a'CCl3(16), CCl3(14)

663 vs 662 w 673 642 652  3 aCCl3(20), sCCl3(13), C=O(14), sCCl3(13), 

C=O(11)647 s 650 sh 645 609 621  1 C=Oa'CCl3(21), a'CCl3(13)

475 m 483 vs 476 459 462  17 sCCl3(21), aCCl3(18), sCC(12), CCl3(10)

  
430 vw 432 417 422 2 0 sCCl3(26), C=O(21), aCC(16),a'CCl3(14)

  
400 vs 405 390 394 1 15 sCClsCCl3(21), a'CCl3(11), aCCl3(16)

  
332 w 341 331 335 0 1 sCCl3C=O(16)

  
291 s 299 289 292 0 5 a'CCl3(36), a'CCl3(17)

    
290 279 282 1 5 aCCl3(22), a'CCl3(18), aCCl3(10)

    
280 271 274 0 1 a'CCl3(33), C=O(13), aCCl3(21)

  
266 m 270 262 265 0 2 aCCl3(32), a'CCl3(18), sCCl3(14)

  
201 m 206 199 201 0 3 aCCl3(18), CCl3(16), CCl3(14), sCC(11), aCCl3(10) 

  
184 w 183 177 179 2 2 CCl3(21),  aCC(15), aCCl3(13), CCl3(11), sCCl3(12)

    
164 158 160 0 2 CCl3(39), a'CCl3(41), CCl3(11), 

  
167 m 159 157 159 2 1 CCl3(34), CO(19)

  
  

140 137 139 0 1 CCl3(29), sCCl3(11), aCCl3(10), aCCl3(14)

    
62 63 62 0 0 CCl3(100)

    
30 34 33 1 0 CCl3(100)

a) F1  عدد موج هماهنگ محاسبه شده در سطح ،B2PLYP/6-31G(d) ; F2  وF3  به ترتیب اعداد موج ناهماهنگ و هماهنگ محاسبه شده در سطحB3LYP/6-311+G(d) 

 ، راکینگ داخل صفحه ،r ;، خمش خارج از صفحه  ;، خمش در صفحه  ;، کششی  ;، ضعیفw ;، متوسطm ;، قویS ;فعالیت رامان IR ; RA شدت IRI ;رامان R ;هستند

p ،راکینگ خارج از صفحه ، ،پیچش ،a  وa’  .به ترتیب، تغییر شکل های داخل و خارج صفحه 

    

شرکت دارند. حرکت  HCAدر کلیه شیوه های نرمال  3CClنشان داده شده است، ارتعاش های مربوط به گروه های  9چنانکه در جدول 

دارای بالاترین سهم  11 ،1-cm 493شرکت دارد و در شیوه ارتعاشی  12و  ، 1 ،2 ،10، 11در شیوه های نرمال  3CClکششی متقارن 

دارد ولی حد اکثر  n14، و  n1 ،2 ،5 ،7 ،9، 11است. حرکت کششی نا متقارن خارج صفحه سهم عمده ای در شیوه های ارتعاشی نرمال 

 ، 4 ،6 ،7، را دارد. حرکت کششی نا متقارن داخل صفحه ای در شیوه های نرمال  n7 ،1-cm 871، را در شیوه ارتعاشی نرمال %23سهم، 

11 ،12 ،15 18، و  4دارد. این حرکت در  ،1-cm 043  3، حداکثر مشارکت را دارد. حرکت خمشی متقارنCCl  4در شیوه های نرمال ،

8 ،12، 13 ،n17  19، و  12شرکت دارد و در دو شیوه ارتعاشی ،1-cm 433   13، و ،1-cm  992  دارای بالاترین سهم است. حرکت

، را %41دارد ولی حد اکثر سهم،  20و  ،n7 ،9 ،14 ،16 ،17خمشی نا متقارن خارج صفحه سهم عمده ای در شیوه های ارتعاشی نرمال 

، و 4 ،6 ، 15، 16 ،17 ،18 ،19، را دارد. حرکت خمشی نا متقارن داخل صفحه ای در شیوه های نرمال n20در شیوه ارتعاشی نرمال 
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22  17دارد. این حرکت در  ،1-cm 266 ( حداکثر مشارکت را دارد.نوارهای ارتعاشی وابسته به حرکت جنبانه ای ،rocking داخل و خارج )

این حرکت عمدتا در شیوه های ارتعاشی دارد.  22، و 3 ،5 ،7 ،10 ،18 ،19، 20 ،21صفحه ای سهم عمده در شیوه های ارتعاشی 

18-22  .ظاهر می شود 

 

  C-Cارتعاشات . 3-5

در شیوه های  C-Cشرکت دارد. ارتعاش کششی نا متقارن  18، و 1 ،3 ،4عمدتا در شیوه های نرمال  C-Cحرکت کششی متقارن      

است که با خمش داخل صفحه  2سهم دارد. حداکثر مشارکت این حرکت در شیوه نرمال  19، و 2 ،6 ،11 ،13 ،15ارتعاشی نرمال 

شرکت دارد. حداکثر سهم  18، و 1 ،3 ،10در شیوه های نرمال  C-C-Cجفت می شود. حرکت خمشی  3CCl و جنبانه ای C=Oای 

 است.  3و  1شرکت این حرکت در 
 

  گیرینتیجه .4

برای اولین بار ثبت گردید. ساختار و طیف ارتعاشی این مولکول با استفاده از سطح محاسباتی  HCAطیف های زیر قرمز و رامان      

B3LYP/6-311+G(d) جایی حاصل از خروجی گوسین توزیع انرژی پتانسیل مورد برسی قرار گرفت. علاوه بر این با استفاده از مختصات جابه

  ل انجام و یک تجزیه و تحلیل مختصات نرمال انجام گرفت. نتایج محاسبات توافق خوبی با نتایج تجربی دارند.ارتعاش های این مولکو
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