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  NBO و يف سنجيز طيآنال و يو محاسبات يتجرب يهامطالعه

 ديل( بنزآميان-1-آز يل( تريکلروروفن يدا-4،4) -3) -4 بيترک يرو
 

 اکرم حسينيان
 ، دانشگاه تهران، تهران، ايرانيدانشکده فن

 

 يامير يسميه سليمان
 ، کرج، ايرانيدانشگاه آزاد اسلامگروه شيمي، واحد کرج، 

 

 سعيده يحيايي
 ، ميانه، ايرانيدانشگاه آزاد اسلامگروه شيمي، واحد ميانه، 

 

 +*يميرزاآقا بابازاده، لادن اجلال
 ، تبريز، ايرانيدانشگاه آزاد اسلامگروه شيمي، واحد تبريز، 

 
 با استفاده از  ،CTBد، يل( بنزآميان-1-آز يل( تريکلروفن يد-4،4) -3) -4ب يار ترکتن ساخييسنتز و تع :چكيده

 مقدارهاي، يموج ارتعاش عددهايشده،  ينه سازيبه يساختارها دست آمد.هب H1(  NMRو C)13 و IR يسنجف يط
 ( DFT/PBE1PBE) يت چگاليتابع نظريه با روش CTB مربوط به NBO يو پارامترها C13 و H1 ييايميش ييجاهجاب

 کيهارمون يموج ارتعاش عددهايسبه شد. محا  G(2d,p)+311-6يهيو با استفاده از مجموعه پا (HF)فاک  يو هارتر
 يهافيق از طير دقيک تفسيد. شسه يمقا يتجرب  مقدارهايو  يمحاسبات يهادست آمده از روشهب FT-IRف يط

NMR  مربوط بهCTB تطابق  يتجرب يهايريبا اندازه گ نظريهاي هدست آمده از محاسبهب يهاگزارش شد. داده
  ChemBioOffice ,ACD/LogP يهابا برنامه يکيناميترمود هايويژگيو  log Pمقدار  ن، يبر ا افزونداشتند  يخوب

 انجام شد. CTB يبرا( NBO) يعيطب يونديتال پياورب زين آناليمحاسبه شد. همچن ALOGPSو 
 

 .NBO زيآنال ؛DFT ؛NMR ؛FT-IR ؛ديل( بنزآميان-1-آز يل( تريکلروفن يد-4،4) -3) -4 :هاي كليديواژه
 

KEYWORDS: 4-(3-(2,4-Dichlorophenyl)triaz-1-enyl)benzamide; FT-IR; NMR; DFT. NBO analysis. 
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 يانتخاب ي[ و الکترودها5ر ]يمواد متغ يرسازي[، تصو1تومور ]
 آب  يهاوه در نمونهيون جيمقدار اثر  يريگهانداز يبرا

باعث  ،(N=N-NH) ها،آزن ي[. بخش فعال تر9روند ]يبه کار م
 ،يپژوهشن کار يمولکول هست. در ا يشده برا ياد يهايژگيجاد ويا

 ديل( بنزآميانـ  3ـ  آز يل( تريکلروفن يد-2،4) -1) -4 د،يآزن جد يتر
(CTB ) يسنجف يط يلهيوسهد و بشسنتز FT-IR و NMR ييشناسا 

 و  PBE1PBEو  HF يهابا روش نظريه شد. محاسب
ات يانجام شد. جزئ G(2d,p)+311-6 يهيبا استفاده از مجموعه پا

و  نظريف يشده با ط ديدهو  يف تجربياز ط به دست آمده
 يکيناميترمود هايويژگين، يبر ا افزون. شدسه يمحاسبه شده مقا

 ده از نرم افزار مناسب انجام شد.با استفا نظريطور هب

 

  يتجرب بخش
 يکل روش

 ف رزونانسيط شد. نييتع Gallenkamp دستگاه بانقطه ذوب 
  Bruker Avance 300 يبر رو C13 و H1 ياس هستهيمغناط

 ( C-NMR يمگاهرتز برا 18و  H-NMR يبرا مگاهرتز 133)

 ييايميشهاي رييثبت شد. تغ 3/1مدل  XWINNMRبا نرم افزار 
 فروسرخف يگزارش شده است. ط TMS نسبت به δ اسيدر مق

CTB 400-1 يهيدر ناح cm–4000 1±-1 کيزان تفکيبا مcm  
  KBr يهاسکيدو  RXI FT-IR ف سنجيبا استفاده از ط

 ثبت شد.
 

 سنتز

 مول(  يليم 33/5گرم،  295/3) نيليکلروآن يد 4،2
تر يليليم 8ظ و يغل هيدروکلريک اسيدتر يليليم 33از  يدر مخلوط

د. شسرد  سلسيوسدرجه  -2تا  سامانه يآب مقطر حل شده و دما
زدن مول( با هم يليم 43/5گرم،  85/3)نيتريت م يسپس، سد

  يديقه تکان دادن، محلول اسيدق 33شد. پس از  افزودهمداوم 
و  افزوده شدمول در استون(  يليم 33/5گرم،  39/3د )ينو بنزآميآم -4

 1 به تقريب برابر pHکربنات, تا سديم محلول  فزودنابا  سامانه
نشان داده شده است.  3ب در طرح ين ترکير اي. مسشد يخنث

 آب سرد يرسوب زرد که توسط صاف کردن از هم جدا و با مقدار کم
 ن طرح ياتانول سرد شسته شد، در ا يآن با مقدار کمو به دنبال 

 کايليدر ژل س يستون يروماتوگرافک يلهيبه وس فراوردهن يشد. ا نشان داده
نده ي( به عنوان شو1:1ل)يشبکه( هگزان: استات ات 213/13)

ل يد تک بلور از هگزان: استات اتيتول يشد. برا يخالص ساز

  ياشهيله مانند شيم يهابلور انجام شد. دوباره( تبلور 1:3)
 .ر آهسته مخلوط حلال به دست آمديزرد رنگ در طول پنج روز با تبخ

 ه يمول( بر پا يليم 1/8گرم،  18/3) ٪56 يفراورده
 يها, گلولهIR max/cm-FT-1گرفته است.  ن قراريليکلروآن يد 4،2

KBr : 1912 آم(د, يN−H,) 1636 آم(ني، N−H ,)2112 (N=N) ,
3198 (C=O) ,3633 (C=C) ,3685 افته ير شکل يي)تغ

d(N−H) ,)3241 (C-N) ,3381 (C-O) ,141 افتهيل ر شکيي)تغ، 
(C-Cl) .) 

1HNMR (133MHz, dmSo-d6/tms)  32/86 (s,1H,OH), 

1/22-8/49 (m,8H,Ph), 13CNMR (18MHz, dmSo-d6)  

3653 (C=O), 34/3, 36/29, 331/2, 339/6, 328/1, 328/4, 

325/5, 329/3, 329/6, 344/4 (Ph). 

 

 بخش نظري

 يمترهابه دست آوردن پارا يبرا يکوانتوم يميشهاي همحاسب
و  يارتعاش يهابسامد شده انجام گرفت. ينه سازيبه يساختارها

  Gaussian 03 با استفاده از نرم افزار ييايميشهاي رييتغ

و ( DFT/PBE1PBE) يت چگاليتابع ي[. تئور33دست آمد ]هب
 G(2d,p)+311-6استاندارد  يهيمجموعه پا با( HF) فاک يهارتر

 يهابسامد، يمولکول يشده يازنه سيبه يمحاسبه ساختارها يبرا
 يساختارها يگر استفاده شد. پارامترهايد هايويژگي، و يارتعاش

 يارتعاش بسامدمحاسبه  يبرا CTB يهايشده و انرژ ينه سازيبه
 محاسبه شده  يهابسامداند. کار رفتههک بيهارمون

 يهاب با روشيبه ترت 9944/3و  9311/3 هايضريببا 
 PBE1PBE/6-311+G(2d,p)و   HF/6-311+G(2d,p)يتئور

 IRسهم  يبه ما اجازه بررس نظري هاينتيجه[. 33ح شدند ]يتصح
 يهابرنامه يلهيوسهب ييايميشهاي رييرا داد. تغ CTBدر  يتجرب

Gaussian ,HyperChem ,ChemBioOffice ,ACD/NMR 

تال يمحاسبه اورب يبرا GaussSumاز برنامه   .[32] محاسبه شد
 [.31استفاده گشت ] DOS فيو ط يمولکول

 

 و بحث هانتيجه
 يهندسهاي همطالع

نشان داده  3در شکل  شده ينه سازيبه يمولکول يساختارها
در دسترس  CTB بيترک X-Rayف يکه ط ييشده است. از آنجا

  همانندهاي بيگر ترکيشده با د ينه سازيست، ساختار بهين
[. 34 ، 38شده است ]ه يو اراسه ين مقايساختار بلور يدارا
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 .CTBسنتز ترکيب  ـ3طرح 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                 HF/6-311++G(d,p)                                                   RPBE1PBE/6-311++G(d,p) 

 
 
 
 
 
 
 
 

                              HF/6-311++G(d,p)                                                            RPBE1PBE/6-311++G(d,p) 
 

 .CTBساختارهاي سه بعدي بهينه سازي شده و پتانسيل الکترواستاتيکي مولکولي ترکيب  ـ3 شکل

 
و بخش  Cl ،2NH-CO يهاآزن موردنظر گروه يدر مولکول تر

طول  نندما نظري مقدارهايآزن و حلقه بنزن  وجود دارد.  يتر
 هست،  يتجرب مقدارهايتر از شيب يشده کم ينه سازيوند بهيپ

زوله شدن يمتعلق به ا نظري هايهن که محاسبيبا توجه به ا
متعلق  يتجرب هاينتيجهکه  يبوده در حال يها در فاز گازمولکول

 نظريوند يوند و طول پيپ يهيسه زاويبه حالت جامد است. مقا
 هايهو محاسب يتجرب يهان دادهيب يوبخ يکند همبستگيد مييتا

 دست آمده هب مقدارهايسه با يدر مقا RPBE1PBE نظري
 وجود دارد. HF نظري هايهاز محاسب

موجود  C-C يشده ينه سازيوند بهي، طول پنمونهبه عنوان 
 يبازهدر  RPBE1PBE يل با استفاده از روش محاسباتيدر حلقه فن

  يبازهدر  HFبا روش  يولآنگستروم بوده  154/3-195/3
  يخوب يجه سازگاريآنگستروم  است. در نت 152/3-193/3

تا  433/3 يبازهوند در يطول پ يکه دارا يسه با مولکوليدر مقا
، يتجرب مقدارهايباشد, دارد. با توجه به يآنگستروم م 168/3

 صورت هشده در حلقه ب ينه سازيبه C-Cوند يب شش طول پيترت

3C-6< C 6C-8< C 8C-4C = 4C-1= C 1C-2< C 2C-3C  .است
 RPBE1PBEمحاسبه شده با روش  مقدارهاي يبرا
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 کند: ير مييتغ يوندها کميب طول پيترت
 )حلقه سمت راست(: 

C8–C6 (3/191Å) > C3–C6 (3/198 Å) > C2–C1 (3/156Å) > 

C1–C4 (3/151Å) >C4–C8 (3/152Å) > C3–C2(3/153Å) 

 :(حلقه سمت چپ)
C38–C33 (3/433 Å) > C33–C32 (3/191 Å) > C32–C31 (3/156 Å) > 

C32–C33 (3/168 Å) > C33–C33 (3/191 Å) > C33–C32 (3/168 Å)  
ن، يبر ا افزوناست.  ينيمربوط به تفاوت در جانش هانتيجهن يکه ا

 سازگار  C5-Cl16و  C3-Cl17 يشده ينيش بيپ يوندهايطول پ
  يوندهايباشد. طول پيه مگزارش شد يتجرب مقدارهايبا 
 يدر روش محاسبات( N9–C10و  N7–C6) N-Cشده  ينه سازيبه

RPBE1PBE آنگستروم و  151/3و  153/3ب برابر با يبه ترت 
 آنگستروم هست. 431/3و  438/3ب برابر با يبه ترت HF يدر روش محاسبات

ها مربوط به ساختار سهين مقاين حال، وجود تفاوت کم در ايبا ا
و  C6-N7-N8وند محاسبه شده در يپ يهاهياست. زاو يلکولمو

N9-N8-C10 يبرا (D) و 3/2̊ هست که 1/334˚و 3/322˚ب يبه ترت 
 ياسهيمقا يانحراف دارد. نمودارها شان يتجرب مقدارهاياز  6/2˚

( يه دو وجهيوند و زاويپ يه يوند، زاوي)طول پ يهندس يپارامترها
CTB نشان داده شده است. 2در شکل  گوناگون يهامجموعه يبرا 
 

 ترانس-سيس ونيزاسيزومريا و شده محدود چرخش

ون يزاسيزومريا يريپذتوانند دستخوش برگشتيها مآزن يتر
ها آزن يتر يساختار يهايژگياز و يکيترانس باشد. ـ  سيس

 ترانس چرخش محدود شدهـ  سيون سيزاسيزومريسم ايمربوط به مکان
 ها، آزن ياست. در مورد تر H1N-2N ندويشده حول پا مانعي
 که جفت الکترون تنها  يوقت يدو قطب-1،3رزونانس  شکلک ي

 N3N=2 وند دوگانهيپ يموجود بر رو  يهابا الکترون 1N در
  يش سد انرژين کار باعث افزاي. اشوديجاد ميشود, ايمزدوج م

 شود.يم H1N-2Nوند يدر چرخش حول پ
 ها, آزن يتر دمايسته به واب NMRف يط با مطالعه

دست آورد. هرا ب ,‡G, يآزاد چرخش يسازفعال يتوان انرژيم
الکترون  يکه گروه ها يدهد که وقتينشان م ‡G مقدارهاي

چرخش  يرد انرژيگيل قرار ميت پارا حلقه فنيکشنده در موقع
دهد ين نشان مين، ايکند. بنابرايدا ميش پيافزا H1N-2N ونديحول پ

در حضور استخلاف  يدو قطبـ  1،3 ير ساختار رزونانسيتأثکه 
 شود.يتر مشيل بيالکترون کشنده حلقه فن

چرخش مانع دار و  ين سد انرژييتع يبرا DFT هايهمحاسب
  يانرژ يهايترانس انجام شده است. منحنـ  سيون سيزاسيزومريا
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
هاي هاي بين پارامترهاي هندسي بين روشي تفاوتمقايسه ـ2شکل 

HF، PBE1PBE  وX-Ray. 
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با استفاده از  CTBنسبي بر حسب زاويه دووجهي براي ترکيب 
 يها(. شکل1دست آمد )شکل هب B3LYP/6-31G(d) نظريروش 

c-3a 5 يه دووجهيبر حسب زاو ينسب يانرژN-1N-6C-8C,  

33C-33C-9N-5N  9وN-5N-1N-6C دهد. يب نشان ميرا به ترت
 5N-1N-6C-8C يه دووجهيرا در زاو ينسب ين انرژيترشيب 3aشکل 

 ين، سد انرژيدهد. بنابراياست را نشان م 2/333°که برابر با 
 بر مول يلوکالريک 1/1برابر با  1N-6C ونديحلقه حول پ-Clدر  يچرخش

 بر مول(  يلو کالريک -13/6دارتر )يپا CTBساختار  درضمندست آمد. هب
ز سد ين 3bشکل  است. 1N-6Cوند يبا چرخش حول پ ياز ساختار

ه يدر زاو 9N-33C ونديحلقه را حول پـ  ديصفحه آم يچرخش يانرژ
  يسد انرژ يدهد که داراينشان م 5N-1N-6C-8C يدووجه

 يچرخش يهايسه سد انرژيبر مول است. با مقا يلوکالريک 3/8
 يهايشود که سد انرژيم ديده 9N-33Cو  1N-6C يوندهايحول پ
 برمول بوده  يلوکالريک 6/2برابر با  1N-6C ونديحول پ يچرخش
 است.  9N-33Cوند يحول پ يچرخش يهايشتر از انرژيکه ب
  يه دووجهيرا در زاو 5N-1N ونديحول پ  يچرخش يسد انرژ 3cشکل 

9N-5N-1N-6C ن ويزاسيزومريچرخش ان يش داده است. اينما 
ون يزاسيزومريا يسد انرژدهد. ينشان م CTBترانس را در ـ  سيس
 ميتوانين ما ميبر مول به دست آمد. بنابرا يلوکالريک 3/23ترانس ـ  سيس
 يط عاديدر شرا 5N-1Nوند يم که چرخش حول پيکن يريجه گينت

( به طور معمول 12/3) 5N-1Nوند يست. طول پير نيامکان پذ
 زومر ترانس(ي)ا CTBباشد. ساختار ي( م41/3) N-Nه وند ساديتر از پکوچک

است که با چرخش  يزومريدارتر از ايپا بر مول( يلو کالريک -16/1)
 ل شده است.يتشک 5N-1Nوند يحول پ

 
 ونيزاسيتوتومر

ها، آزن يدر تر 1N-2N ونديپ وربر چرخش محدود شده  افزون
 . نامتقارن است يهاآزن يدر تر يمهم يهادگاهيون از ديزاسيتوتومر

 ل يفن يگروه ها يرو گوناگون يهاکه، استخلاف يياز آنجا
 خته يب آميک ترکيکسان باشند، ينتوانند  1Nو  3Nباعث شده 

ص هستند, وجود دارد. يکه قابل تشخ شده ياز دو ساختار توتومر
 ها که استخلاف  يکيالکترون هايويژگيبه  يتعادل توتومر

 دارند.  يشوند, بستگين ميي( تعTK) لثابت تعاد يلهيبه وس
 يهاآزن يتر يدـ  1،3ـ  از ترانس يک سرياثر استخلاف  در 

د يتتراکلرکربن در  فروسرخ يف سنجينامتقارن با استفاده از ط
 از  يک سري( مربوط به TK) مطالعه شده است. ثابت تعادل

  يهاهدهد که گروينامتقارن نشان م يهاآزن يتر يدـ  1،3ـ  ترانس
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 نسبت به زاويه دو وجهي در ترکيب هاي انرژي نسبيمنحني ـ7شکل 
CTB نظريي روش وسيلههب B3LYP/6-31G(d)  ,(a)  انرژي نسبي
انرژي نسبي نسبت  C5-C6-N7-N8 ,(b) زاويه دو وجهي به نسبت

 انرژي نسبي نسبت   N8-N9-C10-C11 ,(c) زاويه دو وجهي به
 C6-N7-N8-N9 زاويه دو وجهي به
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 .G(2d,p)-B3LYP/6+311 نظريي روش وسيلههب TCTB ↔ CTBهاي انرژي نسبي در توتومريزاسيون منحني ـ4شکل 

 
 دهد، يم برتريرا  TCTB يالکترون کشنده در پارا اثر توتومر

را  CTB يالکترون دهنده در پارا اثر توتومر يهاکه گروه يدر حال
 ون را يزاسيتوتومر ينسب يانرژ يمنحن 4دهد. شکل يش ميافزا
G(2d,p)-B3LYP/6+311  نظريروش  يلهيکه به وس TCTB ↔ CTBدر 

ون در يزاسيتوتومر يدهد. سد انرژياند را نشان ممحاسبه شده
TCTB ↔ CTB 53/16 يلو کالريک 34/3 بر مول است که يلو کالريک 

 دهد کهيباشد که نشان ميون ميزاسيتر از عکس توتومرشيبر مول ب
ح يرا ترج TCTB يالکترون کشنده در پارا اثر توتومر يهاگروه

 يالکترون دهنده در پارا اثر توتومر يهاکه گروه يدهد، در حاليم
CTB دهد.يش ميرا افزا 
 

 FT-IR يسنج فيط

مدل نرمال است که   54اتم و  13 شامل CTBب يساختار ترک
 15شامل ها مدل نرمال ارتعاش 54باشد. يمها مربوط به ارتعاش

 ها مانده ارتعاش يمدل باق 6در داخل  صفحه و ها مدل ارتعاش
صفحه مربوط  درونموجود در  يوندهاياز صفحه قرار دارد. پ بيروندر 

 از صفحه بيروندهد و در ينشان م  A′است که با  ييهابه مولکول
 شود. يش داده مينما A″است  با  ييهامربوط به مولکول

  6A ′= 78A VibΓ +″به صورت  CTBهاي مدل نرمال ارتعاش 54ن يبنابرا

 ياديبنهاي ارتعاش 54همه  SCع شده است. براساس تقارن يتوز

 يک برايهارمون يارتعاش يهابسامدستند. يفعال ن IRدر جذب 
CTB  يهااز روشبا استفاده HF و (PBE1PBE) DFT  و

  FT-IRف يمحاسبه شد. ط G(2d,p)+311-6 يهيمجموعه پا

 يهابسامدشده است.  يهارا 8در شکل ها هاز محاسب به دست آمده
FT-IR يگردآور 2در جدول  هاارتعاش گوناگون يهامدل يبرا 

  HFمحاسبه شده با روش  يهابسامدسه يشده است.  مقا
محاسبه شده  يدهد که مدل ارتعاشينشان م يتجرب مقدارهايبا 

 تر شيب يواقع سامانهک در يرهارمونيغهاي ل ارتعاشيبه دل
، يالکترون يشامل همبستگ يت چگاليتابع ياند. تئوردست آمدههب

 ياست. نمودارها HF يهابسامدتر از کوچک ييهابسامد يدارا
 شد. يهارا 6کل و محاسبه شده در ش يتجرب يهابسامد يهمبستگ

 PBE1PBE/6-311+G(2d,p)با دستور  محاسبه شده مقدارهاي

 دهد.ينشان م يتجرب يهارا با داده ين سازگاريبهتر
 

 C-Hهاي ارتعاش

  هيک را در ناحيآرومات يساختارها C-H يکششهاي ارتعاش
3-cm1333-1333 ها ه، گروهين ناحي[. در ا36دهد ]يش مينما
ستند. يها نت استخلافير ماهيت تأثتح چشمگيريطور هب

 يبرا يطور تجربهب cm 1233 -3و cm 1295-3 يموج عددهاي
ها کيباشند. آن پ يل  ميفن يهاگروه C-H يکشش هايارتعاش
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 .CTBي ترکيب تجربي و محاسبه شده FT-IRطيف  ـ 1شکل 

 cm 1111-3( و G(2d,p)-PBE1PBE/6+311)با روش  cm 1112-3در 
 PED% شود کهيمربوط م H–4υC( به G(2d,p)-HF/6+311)با روش 

 PBE1PBE/6-311+G(2d,p)که با روش  يدارند. ارتعاشات99برابر با 

 يفيط يهارا با داده يخوب يليخ ياند سازگارن زده شدهيتخم
 هايک، ارتعاشيآروماتهاي بيدهد. در ترکينشان م يتجرب
  هايناحيهب در يدر داخل و خارج صفحه به ترت C-Hده يخم

3-cm 3333-133 3 و-cm 3333-183 يهاکيافتند. پياتفاق م  
 ف است. يطور متوسط ضعهها بشدت آن يز هستند وليها تن گروهيا

از  بيرون C-H يعدد موج، PBE1PBEدر مورد مطالعه، با روش 
 باشديم 22H3C1C2δCه مربوط به ارتعاش ل کيفن يصفحه  حلقه

(%PED حدود 51 برابر با )3-cm 966 سه با عدد موج ي)در مقاH-C 
 ياست, محاسبه شد. عدد موج cm 963-3که برابر با  IR فيدر ط
C-H ل برابر با يفن يداخل صفحه حلقه يوه خمشيدر ش 

3-cm 541 )13C12C11HCτ(  با%PED  با روش 91حدود 

PBE1PBE يف تجربيحاسبه شد که در طم IR  3برابر با-cm 583 
از صفحه  درون و بيروندر  C-H يخمشهاي ارتعاش .دش ديده

 است. پس  پيشين يهابا داده يخوب يسازگار يدهندهنشان 
 يارتعاش ينوارها ينمود که همه ينيش بيتوان پيه مين ناحيدر ا

C-H دهد.يساختار بنزن را نشان م يبا شدت قو 
 

  C = Cهاي ارتعاش

ک يآرومات يهادر حلقه C=C يکششهاي ارتعاش يبه طور کل
, 3843ـ  3413 ,3893ـ  3818، 3628ـ  3893 يهابازهدر 

[. 31مشاهده شده است ] 3153ـ  cm 3253-3 و 3468ـ  3413
 cm 3689-3در  IR-FT يف تجربيدر ط يارتعاش بسامدب، ين ترکيدر ا

اختصاص دارد.  C=C يکششهاي اششده است که به ارتع ديده
 که  82حدود  PED%با  C10υC=11 يکششهاي ارتعاش بسامد

بوده که  cm 3612-3محاسبه شده است برابر با  PBE1PBEبا 
است.  يتجرب مقدارهايبا  يت بخشيرضا يسازگار ينشان دهنده

مربوط به  cm 3612-3در  يارتعاش بسامدن، يبر ا افزون
12C11C24Hβ  باPED٪  هايارتعاش يباشد. به طورکل يم 33حدود 

 N=N يونديرپيغ يهار الکترونيدر حلقه تحت تأث C=C يکشش

 در حلقه هستند.

 
 C-Cهاي ارتعاش

 هيطور معمول در ناحهک بيدر حلقه آرومات C-Cهاي ارتعاش
3-cm 3633-3433 يف تجربيدر ط يافتد. سه نوار قو ياتفاق م 
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هاي محاسبه شده و تجربي بسامدـ نمودارهاي همبستگي  1شکل 
 .CTBترکيب 

 
  يصورت محاسباتهقرار دارند. ب cm 663-3 و 114, 3381در 

  3C2C1Cβداخل صفحه  يخمش يارتعاش بسامدها در کين پيا

 يارتعاش کشش بسامد،  81 حدود PED% با cm 3311-3حدود  در

14C13υC 3 در-cm 114  با%PED  يخمش بسامدو  29حدود  
و  44حدود  %PED با cm 619-3در  3C2C1Cβداخل صفحه 

  33حدود  %PED با cm 619-3در  C-υCl يکشش بسامد
اند. دست آمدههب  PBE1PBE/6-311+G(2d,p)يبا روش محاسبات

 هستند. پيشين يکارها يهاافتهيها مطابق با افتهين يا
 

 N-N و N = Nهاي ارتعاش

شود. يافت مي ير قطبيصورت غهعت بيطب آزو درهاي بيترک
  IR يف سنجيدر ط ييهاکيپهاي بين ترکيا ين برايبنابرا

ف گروه آزو توسط جذب يگر، جذب ضعيد يشود. از سوينم ديده
 يطور تجربهن، بيباشد. بنابرايک همزمان ميه حلقه آروماتيناح
ارتعاش  بسامد، N=N يارتعاش کشش بسامد يبرا يکيچ پيه

 بيرونو  دروندر  يخمشهاي ارتعاش بسامدو  N-N يکشش
 نشده است.  ديدهها بين ترکيا يبرا N=N-Nصفحه 

  بسامد يبرا نظريطور هها باز طول موج ين برخيبنابرا
 شامل N-N  يارتعاش کشش بسامد، N=N يارتعاش کشش

(29 %PED= )N9N8υ  3در-cm 3813 و (44 %PED=) υN9N8 
 و  cm 3219-3در  cm 3881, (29 PED=% )υN7N8-3در 

(12%PED= )N8-υN7  3در-cm 3221 ن يبر ا افزونباشد. يم
 يبرا cm3813-3 صفحه در بيرونو  دروندر  يخمشهاي ارتعاش

(24%PED=)H30N7N8β ، 3 در-cm 3419 يبرا (26%PED= )

H30N7N8β، 3 در-cm 3138 يبرا (31%PED=) 5N1HNβ،  

 cm 963-3 در ،5N1HNβ (=PED%38) يبرا cm 3219-3در 

 يبرا cm 613-3 در، 9N5N1HNβ (=PED%39) يبرا

(91%PED=) 9N5N1HNτ ، 3 در-cm 833 يبرا (35%PED= )

τC10NNN73 ، در-cm 188 يبرا (34%PED= )τC10NNN7 ،

 cm 319-3 در ،τC10NNN7 (=PED%21) يبرا cm 112-3 در

 يبرا cm 318-3 در ،9NNN6τC (=PED%13) يبرا

(19%PED=) 9NNN6τC 3 و-cm 33 يبرا (14%PED=) 

9NNN6τC دست آمد.هب 
 

 C-N و N-Hهاي ارتعاش

  cm 1636-3حدود  يار قوينوار بس  يدارا CTBب يترک
باشد. ياست, م N-H يکه مربوط به ارتعاش کشش FT-IRف يدر ط

 برابر  PBE1PBEبا روش  N-H يارتعاش کشش نظريعدد موج 
. دست آمده داردهب يتجرب يهابا داده يخوب يسازگار cm 1829-3با 

  (H-20υN) يوه ارتعاشيخالص بودن ش يد کنندهييتا PED مقدار
 يگريد يوه ارتعاشيچ شيبا ه يعنياست  333برابر با  PED%با 

ار چالش يبس C-Nهاي ارتعاش ييست. شناسايب نيقابل ترک
 جود دارد.ه وين ناحيدر ا يبين نوار ترکيچند شايدرا يز است، زيبرانگ

 يهانيآم يرا براcm 3152–3266-3 يبازهدر  N–Cجذب کشش 
که  cm  3119-3ن کار نوار در ين شده است. در اييک تعيآرومات

  نظري. عدد موج ديدنداست را  βH-N-C1و  υC-Cمربوط به 
شود يواقع م cm 3156-3که در  PBE1PBEن ارتعاش  با روش يا

ن يا نظريدارد. عدد موج  يتجرب يهابا داده يخوب يسازگار
با  18C-N-28βHو  41برابر با  PED%با  18C-13υCارتعاش مربوط به 

%PED  3 در  يطور تجربهب يقو ينوارها  است. 33برابر با-cm 3245 
  ن ارتعاشيا نظريشد. عدد موج  ديده C–N يارتعاش کشش يبرا

 که مربوط به باشد  يم PBE1PBEبا روش  cm 3268-3در 
 است.  49برابر با  %PEDبا  01C-9υN ياش کششارتع

 
 4CONHهاي ارتعاش

 cm 3196-3برابر با  C=O يحاضر ارتعاش کشش يدر مطالعه

 محاسبه شده يشده است. عدد موج ديده FT-IR يف تجربيدر ط
 با روش cm 3114-3 برابر با يوه ارتعاشيهمان ش يبرا

PBE1PBE که  يربتج مقدارهايبا  يخوب ياست که سازگار
 يدارا 2NHاست را دارد. گروه  PED%=19با  O18υC= مربوط به

 (cm-3تجربي )بسامد 
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متقارن است.  يگرينامتقارن و د يکيکه  N-H يدو ارتعاش کشش
  باشد.يمتقارن م يارتعاش بسامدتر از شينامتقارن ب يارتعاش بسامد

 cm 1118-3و  cm 1912-3برابر با  IR-FTدر  يقو يدر مطالعه ما نوارها
 نامتقارن و متقارن هستند يکششهاي ب مربوط به ارتعاشيکه به ترت

طور هب يموج عددهاي مقدارهايها، ن مشاهدهيشد. مطابق با ا ديده
 RPBE1PBE/6-311G+(2d,p) يبا استفاده از روش محاسبات نظري

به  ب مربوطيکه به ترت cm 1635-3و  cm 1148-3برابر با 
 هستند,  H-20υNنامتقارن و متقارن  يکششهاي ارتعاش

 هاي نتيجهدست آمده مطابق با هب هاينتيجهاند. همه دست آمدههب
 باشند.يم پيشين ياز کارها به دست آمده

 

 NMR يسنج فيط

 ييجاهجاب هايه, محاسبيساختار مولکول يسازنهيپس از به
 يبا استفاده از دستورها (NMR)ها هسته ييايميش

RPBE1PBE/6-311G+(2d,p) و HF/6-311+G(2d,p) .انجام شد 
 يمحاسبه بردارها يها بران روشيترجياز را يکي GIAOروش 
هاي هن محاسبيباشد. بنابرايس هسته ميمغناط يپوشش ييهمگرا

انجام شد.  ACD/HNMRبا استفاده از نرم افزار  NMRف يط
 شوديم ديده، يب همبستگيضر مقدارهايسه يها و مقان دادهيبرطبق ا

 تر از کينزد ACD/NMRاز  اي به دست آمدههنتيجهکه 
 است.  يتجرب يهاداده يگر برايد يمحاسبات يهاروش

 ppm 21/5- 38/1گسترده  يبازهدر  يطور تجربهل بيفن يهاپروتون
و   RPBE1PBEبا روش  13/6-89/5 يبازهدست آمد که هب

 ppm 46/9-14/5 يبازهو  HFبا روش  ppm 32/9-15/6 يبازه
 شده  ديده ييکتايشده.  ينيبشيپ ACD/HNMRرم افزار در ن
 يهااست که با روش N=N-HNمربوط به  ppm 86/32در 

RPBE1PBE ,HF و ACD/HNMR ب يبه ترت و محاسبه شده
 ها کياند. پدست آمدههب ppm 18/5و  68/9, 83/33 مقدارهاي

بوده و  6C-1C يهامربوط به اتم ppm 8/383و  ppm 3/322در 
  يبازهدر  ACD/CNMRمحاسبه شده با نرم افزار  دارهايمق

ppm 82/341-32/339 باشد. يم 
 

 يک مولکوليل الکترواستاتياز پتانس ييهانمودار

 يلهيک وسي (MESP) يک مولکوليل الکترواستاتينمودار پتانس
 طورهب MESPاست.  يميش يهانهياز زم ياريدر بس يمؤثر

ن احتمال حمله يترشيکه ب هاييهناحي ينيبشيپ يگسترده برا
  يآل يهادر مولکول يقطب يهاا واکنش دهندهي يليالکتروف

 

 ينيبشيع بار در مولکول و پين توزييشود. با هدف تعياستفاده م
، مولکول يليو نوکلئوف يليالکتروفهاي هحمل يواکنش برا يهامکان

MESP  باHF/6-311+G(2d,p) و RPBE1PBE/6-311+G(2d,p)  

)رنگ قرمز( و مثبت  يمنف هايناحيه(. 8محاسبه شد )شکل 
و  يليب مربوط به واکنش الکتروفيبه ترت MESP( ي)رنگ آب
شود ينشان داده م 8که در شکل  گونههستند. همان يلينوکلئوف

دارد.  يليحمله الکتروف يدو مکان ممکن برا ين مولکول دارايا
در وسط  يه جزئيو ناح 11C يبر رو به طور عمده يمنف هايناحيه

 *هستند. 11Cو  9N ،10C يهااتم

 

  يکيزيف يميش و يکيناميترمود هايويژگي يمحاسبه

 يهابا استفاده از روش CTBاز  بسياري يکيناميترمود هايعامل
 RPBE1PBE/6-311+G(2d,p)و  HF/6-311+G(2d,p) نظري

ست(.  اانجام شده  K 295 يدر دماها همحاسبه شد )همه محاسب
 يهايق انرژين دقييو تع ينيبشيپ يح برايتصح يفاکتورها

برابر با  کل مولکول يشوند. انرژينقطه صفر استفاده م يارتعاش
است.  يو الکترون ي، ارتعاشي، چرخشيانتقال يهايمجموع انرژ

و  -118/3139برابر با  CTBنقطه صفر  يارتعاش يانرژ
و  G(2d,p)-F/6H+311 يهاب با روشيکه به ترت -518/3134

RPBE1PBE/6-311+G(2d,p) تم يباشد. لگاريدست آمدند, مهب
با استفاده از  CTBاوکتانول/آب ـ  n يبرا (logP) يميب  تقسيضر

در دسترس هست شامل   يطور تجارهسه نرم افزار که ب
(ChemBioOffice Ultra 11.0 ،ACD/LogP  وALOGPS )باشديم ,

 ار مورد استفاده يک معي LogPدار مق [.35محاسبه شده است]
 يمولکول و برا ييخصلت دارو يابيارز يبرا ييدارو يميدر ش

 ، يدوست يچرب يدوست است. کارامد يمحاسبه بازده چرب
.  کندين مييرا تع پژوهشيهاي بيت ترکيفيک logPک تابع قدرت، و ي

تر از و کم کلروبنزنيد-شتر از پارايب CTBدر  logPمقدار 
 ل است. يفنيب پنتاکلرو-8،4،4،2،2

 

  NBOز يآنال

، (SNAO) يعيطب يتال اتمين اوربييتع يبرا NBO يبرنامه
 يعيطب يونديتال پي، اورب(NHOs) يعيطب يديبريتال هياورب

(NBOs) يعيطب يموضع يتال مولکوليو اورب (NLMOs)  
 (NPA) يعيطب تيز جمعين برنامه آنالين با استفاده از ايانجام شده است. همچن

 شامل  NBO( هر Ah) يعيطب ياتم يدهايبريانجام شد. ه
 ، s)درصد خصلت nspرا با  يديبرياست،  نشانه ه (Ac)ب قطبش يضر

 مقاله مراجعه شود. pdfبه فاطله *
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 .CTBدر  C-N=N-NH-Cهيبريداسيون گروه  ـ 3شکل 

 
تال يدهد. اوربيو اتم نشان م Ahهر  يره( برايو غ pخصلت 

 خصلت % 0.62sp (8/12د يبريهاز برهمکنش  N7–C6 يونديپ
p 61.د يبريکربن با ه يدارد( بر روsp (3/63 % خصلت p  )دارد 

با خصلت  C–N=NH–C. گروه آيدبه دست ميتروژن ين يبر رو
ر يدهد به صورت زينشان م Ahکه با پارامتر  ياتم يهاديبريه

 (:1مورد مطالعه قرار گرفت )شکل 

C6-N1 = 3/62 (sp2/6)C6 + 3/15 (sp3/6)N1; N1-N5 =  

3/11 (sp2/2)N2 + 3/65 (sp2/9)N5 

N1-H = 3/58 (sp2/4)N1 + 3/81 (s)H; N5-N9 =  

3/12 (sp2/3)N5 + 3/13 (sp2/4)N9 

N5-N9 = 3/65 (p3/3)N5 + 3/11 (p3/3)N9; N9-C33 =  

3/11 (sp2/3)N9 + 3/64(sp2/6)C33 

 10Cبا  همانند 6C )64.2(sp يرو يونديتال پيون اوربيداسيبريه

)2.61(sp باشد. خصلت يمp  7مربوط بهN 8وند يدر پN-7N ترشيب 
تواند يوند مين اتم در پيوترياست. الکترونگات  6C-1Nوند ياز پ

وند يدر پ 7Nرا کاهش دهد مانند  pش و خصلت يرا افزا sخصلت 
7N-6Cيونديتال پيز اوربي. آنال NBO يهابرهمکنش يهمه 

 س )الکترون کشنده(يد لوئيس )الکترون دهنده( و اسيباز لوئن يب ياحتمال
س ين ساختار لوئيدر بهتر يموضع يهاتاليد. اوربينمايم يرا بررس

تال يتال جفت تنها در اوربيتوانند به شدت برهمکنش دهند. اوربيم
ب به عنوان دهنده و يبه ترت يونديتال ضد پيو اورب يونديپ

وندها يتوانند پيها من برهمکنشيد. اکنيرنده الکترون عمل ميپذ
قوت عدم استقرار  هاينقطهن يبنابرا ند.يف نمايت و تضعيرا تقو

 يلهيوسهه اختلال مرتبه دوم بي, توسط نظرE(2)ها برهمکنش
 ر برآورد شده است.يمعادله ز

E2 =Eij = qi×F(i,j)2/εj–εi 

iq تال دهنده اشغال شدهياورب ,iε و jε و  يعناصر قطرijF 
 تر,بزرگE(2)  است. NBOس فوک يماتر ير قطريعناصر غ

شود. يدتر ميرنده شدين الکترون دهنده و پذيقدرت برهمکنش ب
به دادن الکترون از  يديل شديبه عنوان مثال اهداکننده تما

 زان ين ميترشيرنده الکترون دارد و بيالکترون به پذ يدهنده
 يدرون مولکول است. برهمکنش سامانهدر کل  يجفت شدگ

و  *(C–C;) (C–C)و  (C–C) ن يب يتالياورب يتوسط همپوشان
*(C–C) ; يونديتال پياورب LP(1) وLP(2)  شود يل ميتشک 

 د.شويم سامانه يداريباعث پا (ICT) يجه انتقال بار درون مولکولينتدر 
  2C-1C ،4C-3C يوندهايدر مولکول حول پ  الکتروننيافتن استقرار

 ، 2C-1C يوندهايحول پ( *) يوندينسبت به ضد پ 6C-5Cو 

4C-3C  6وC-5C ع را دارد. عدم استقراريتوز ترينبيش* →   

 باشند.ير ميبر مول( به صورت ز يلوکالري)ک يداريپا يهايو انرژ
(C2-C2)→*(C1-C4) 23/31; (C3-C2)→*(C8-C6) 

21/65; (C1-C4)→*(C3-C2) 23/48; (C1-C4)→*(C8-C6) 

35/63; (C8-C6)→*(C3-C2) 31/43; (C8-C6)→ *(C1-C4) 

21/12; (N5-N9)→*(C33-C33) 33/93; (C33-C33)→ 

*(N5-N9) 22/23; (C33-C33)→*(C32-C31) 21/38; (C33-

C33)→*(C34-C38) 35/38; (C32-C31)→ *(C33-C33) 

23/58; (C32-C31)→*(C34-C38) 23/21; (C32-C31)→ 

*(C35-O39) 35/14; (C34-C34)→ *(C33-C33) 22/91; 

(C34-C38)→*(C32-C31) 23/89. 
  يدر برهمکنش درون مولکول يداريپا ين انرژيترشيب

(C1-C2)→*(C5-C6) يداريپا يبا انرژ  kcal/mol 65/21 
  يرخ داده است. دو برهمکنش درون مولکول

(N8-N9)→*(C10-C11)  و(C10-C11)→*(N8-N9) 
 93/33ب برابر با يبه ترت يداريپا يهاياتفاق افتاده که انرژ
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 عبارتند از: يفوق مزدوج شدگ يهاگر از برهمکنشيد يکيهستند.  23/22و 
 (3)N1→*(C8-C6) 41/21; LP(3)N1→*(N5-N9) 

81/18; LP(2)O39→*(C31-C35) 23/36; LP(2)O39→ 

*(C35-N23) 21/14; LP(3)N23→* (C35-O39) 41/46 kcal/mol  
 شوند.يمولکول م يداريمربوطه منجر به پا يوندهايف پيکه تضع

 يدر برهمکنش درون مولکول يداريپا ين انرژيترشيب
N9)-*(N8LP(1)N7→ بر مول يلوکالريک 18/81 يداريپا يبا انرژ 

م که رزونانس يريجه بگيم نتيتوانين ميخ داده است. بنابرار
  يدينقش کل 9N-5N نسبت به 1Nها در جفت تن يهاالکترون

 کند.يم يمولکول باز يداريجه پايو در نت يبرهمکنش درون مولکولدر 
 

 يريگجهينت

 يد-4،2د و ينوبنزآميآم-4ق واکنش ياز طر CTBب يترک
 ف يها توسط طآن هايويژگين سنتز شد. ساختار و يليکلروآن

IR-FT، C NMR13 و H1 يلکولمو يمشخص شد. ساختار هندس ،
و  MESP، ييايميشهاي رييک، تغيهارمون يارتعاش يهابسامد
 DFTو  HF يهان و با روشييتع CTB يکيناميترمود هايويژگي

(RPBE1PBE) 311-66ه يو مجموعه پا+G(2d,p)  د. شز يآنال 

 شده ينه سازيبه يهندس يساختارها يزان سازگاريسه مياز مقا
 يتجرب مقدارهايبا  HFو  RPBE1PBE يمحاسبات يهابا روش

 يه دووجهيوند و زاويه پيوند و زاويتوان نشان داد که طول پيم
 باشد.يم  HFدستوربهتر از   RPBE1PBEدستوردست آمده از هب

 يهادست آمده از روشهب FT-IRف يط يموج ارتعاش عددهاي
کنند. يت ميحما يطور قابل قبولهگر را بيکدي يو تجرب يمحاسبات
 شده و محاسبه شده  ديدهعدد موج  مقدارهاي نيتفاوت ب

 يمحاسبه شده و تجرب ييايميشهاي رييسه تغيار کوچک است. مقايبس
 DFTتر از دو روش کينزد ACD/NMRجه يدهد که نتينشان م

نشان داد که  MESPباشد. مطالعه يم يتجرب يهابسامدبه  HFو 
  يزئه جيو ناح 33C يبر رو به طور عمده يمنف هايناحيه

تر شيب CTBدر   PLogهستند.  33Cو  9N ،33C يهادر وسط اتم
ل است. يفنيب پنتاکلروـ  8،4،4،2،2تر از و کم کلروبنزنيد-از پارا

 1Nجفت تنها در  يهانشان داد که رزونانس الکترون NBOز يآنال
 کند.يم يباز يدر برهمکنش درون مولکول يدينقش کل 9N-5N نسبت به

 
 
 

 44/7/6131 پذيرش : تاريخ   ؛   33/1/6131 يافت :در تاريخ
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