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  دانشكده علوم پايه

  
  )معدني(شيمي  ي  در رشته كارشناسي ارشد پايان نامه

 

- ,NH2, -OH, -H, -Br, -Cl, -F-( اثر گروه هاي
CF3, -NO2, -Me, -i-pr, -tert-Bu(  بر روي

سيليلن  ،پايداري حالت يكتايي و سه تايي كاربن ها
حلقوي پنج عضوي با  تركيباتژرميلن ها در  ها و 

  DFT استفاده از روش
  

 :توسط

  فرزاد اسماعيلي
 
  

  :استادان راهنما
  دكتر محسن نيكورزم و دكتر اسماعيل وصالي

  
  ۱۳۸۹بهمن 
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  :تقديم به
, كه هميشه حامي و مشوق من بودنند و در طول عمرم, پدر و مادرم

سلامتي و سرزندگي آنان را از خداوند . كمكي دريغ نكردننداز هيچ 
  .يكتا خواهانم

  
صميميت و خلوص در , يگانه اي كه فداكاري, همسر عزيز و مهربانم

وجودش لبريز است و تشويق و حمايت او بود كه اين رساله به ثمر 
  .اميدوارم كه بتوانم روزي زحماتش را جبران كنم. رسيد

  
منا كه , متين و دختر نازنينم مبين و, عزيزم و دوست داشتني پسران

در طول اين پروژه درايت و صبر دور از انتظار و , با سن اندكشان
سلامتي و سرزندگي آنان را از . توصيف ناپذيري از خود نشان دادند

  .خداوند يكتا خواهانم
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  تقدير و سپاسگذاري
دكتر نيكورزم به خاطر  از استاد راهنماي فرزانه و بزرگوارم جناب آقاي

راهنمايي هاي ارزنده و حمايت مداوم ايشان در طول , لطف و محبت فراوان
  .اين پروژه نهايت امتنان و تشكر را دارم

از استاد راهنماي عزيز و ارجمندم جناب آقاي دكتر وصالي به خاطر هدايت 
انجام مستمر بنده در اين مسير و ارئه بي دريغ دانش و تجربه خود در مدت 

  .اين رساله سپاس فراوان دارم
از استاد مشاور بزرگوارم جناب آقاي دكتر گودرزي كه مرا در انجام اين 

  .پروژه ياري نمودند كمال تشكر را دارم
از آقايان دكتر صحرائي و دكتر ارشدي كه قبول زحمت فرموده و به عنوان 

مانه تشكر مي استاد داور در كميته بررسي پايان نامه شركت نمودنند صمي
  .نمايم

از رياست محترم دانشكده علوم پايه جناب آقاي دكتر تباركي و آقاي دكتر 
  .سليمان بيگي مدير وقت گروه شيمي نهايت تشكر را دارم
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 چكيده
- ,NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3-(اثر گروه هاي 

NO2, -CH(CH3)2, -C(CH3)3(  يكتايي و سه بر روي پايداري حالت
حلقوي پنج عضوي  تركيباتژرميلن ها در  سيليلن ها و  ،تايي كاربن ها

 DFTبا استفاده از روش 
  

  توسط
  

  فرزاد اسماعيلي
 
 
 
بر روي تعداد زيادي از گونه اي حدواسط دو ظرفيتي , در سطوح مختلف DFTمحاسبات كامل از اساس و  

و  XC4H3Mجدول تناوبي كه همگي همو لوگ هاي كاربن با فرمول كلي  ۱۴شامل عناصر گروه 
R2C4H2M  كهM = C, Si, Ge ,)X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -

NO2(  و)R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu( انجام شده است, تار كلي حلقوي پنج عضوي مي باشدبا ساخ .
ولي همرده هاي سيليلني و ژرميلني همگي , گونه هاي كاربني همگي حالت الكتروني پايه سه تايي دارند

, اثر استخلاف هاي مختلف در موقعيت آلفا و بتا بر ميزان انرژي نسبي. حالت الكتروني پايه يكتايي دارند
سه تايي آنها نشان داد كه استخلاف هاي الكترون دهنده و  -اف انرژي يكتاييساختارهاي هندسي و شك

گروه هاي آلكيل بر روي حالت الكتروني اين . كنند الكترون گيرنده ترتيب پايداري متفاوتي را ارائه مي
ا اثرات ب, نشان دهنده اثر پايداركنندگي قوي, به طوري كه براي كاربن ها نتايج. گونه ها اثر زيادي دارند

در موقعيت دوم و پنجم مركز كاربني سه تايي و اثر پايداركنندگي نسبي ) R = -CH3(فضايي كم 
براي سيليلن ها . در موقعيت دوم و پنجم مركز كاربني سه تايي مي باشد )i-pr, -tert-Bu-(استخلاف هاي 

در موقعيت دوم و ) R = -CH3( با اثرات فضايي كم, و ژرميلن ها نتايج نشان دهنده اثر پايداركنندگي قوي
در ) i-pr, -tert-Bu-(پنجم مركز سيليلني و ژرميلني يكتايي و اثر پايداركنندگي نسبي استخلاف هاي 

  .  موقعيت دوم و پنجم مركز سيليلني و ژرميلني يكتايي مي باشد
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 فهرست مطالب
 
 

 صفحه                                                                                       عنوان

 فهرست جدول ها ز

 فهرست شكل ها ع

 )مقدمه(فصل اول  

 مقدمه -۱-۱ ۱

 ساختار و پيوند در متيلن -۱-۲ ۱

 حالت پايه يكتايي در مقابل حالت پايه سه تايي  -۱-۳ ۵

 سه تايي  -رابطه بين ساختار و شكافتگي انرژي يكتايي  -۱-۴ ۶

 اثرات الكتروني -۱-۵ ۷

 اثرات فضايي -۱-۶ ۱۰

 فوق مزدوج شدگي اثرات -۱-۷ ۱۱

 كاربرد كاربن ها -۱-۸ ۱۲

    و ژرميلن ها ساختار و چندگانگي اسپين در سيليلن ها -۱-۹ ۱۷

 فرازهايي از شيمي محاسباتي -۱-۱۰ ۲۰

 مكانيك مولكولي -۱-۱۱ ۲۲

 روش هاي ساختار الكتروني -۱-۱۲ ۲۲

 اساس از هاي روش هاي مكانيك کوانتمي اب اينيشو يا روش -۱-۱۳ ۲۳

 اوپنهايمر -تقريب بورن -۱-۱۴ ۲۴

 فاك -هارتري روش ميدان خودسازگار -۱-۱۵ ۲۶

 فاك محدود شده و محدود نشده -محاسبات هارتري -۱-۱۶ ۲۸

 )DFT( تابع دانسيته مركب -۱-۱۷ ۲۹

 مجموعه توابع پايه -۱-۱۸ ۳۰



۹ 
 

  
  

  
  
  
  
  
  
  
  

 دقت مجموعه هاي پايه -۱-۱۹ ۳۱

 (NBO)طبيعي  پيوندي اوربيتال هاي تحليل -۱-۲۰ ۳۲

 )محاسبات شيمي كوانتومي( فصل دوم 

 شيمي تئوري و شيمي محاسباتي -۲-۱ ۳۳

  انتخاب يك روش محاسبه و مجموعه پايه مناسب -۲-۲ ۳۳
  )بحث و نتيجه گيري( سومفصل  

  بحث و نتيجه گيري  -۳ ۳۵
سيليلن ها و ژرميلن هاي حلقوي , بررسي حالت يكتايي و سه تايي كاربن ها -۳-۱ ۳۶

XC4H3M موقعيت آلفا گروه هاي  كه در)X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -

Cl, -F, -CF3, -NO2  (دارند قرار.  
  )۱(خلاصه ي نتايج  -۳-۲ ۶۸

سيليلن ها و ژرميلن هاي حلقوي پنج , بررسي حالت يكتايي و سه تايي كاربن ها -۳-۳ ۷۲
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H(كه در موقعيت بتا گروه هاي  XC4H3Mعضوي 

Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 (قرار دارند.  
  )۲( خلاصه ي نتايج -۳-۴ ۱۰۴

كه ) R2C4H2C ,)M = C, Si, Geبررسي پايداري سيستم حلقوي پنج عضويي  -۳-۵ ۱۰۸
  .دارند قرار) R = -CH3, -i-pro, -tert-Bu(پنجم گروه هاي  دوم وموقعيت  در

    )۳( خلاصه نتايج -۳-۶ ۱۳۶
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  فهرست جدول ها
  
  
                                                                                     

 صفحه                                                                             عنوان و شماره

 واكنش پذيري نسبي كاربن ها نسبت به آلكن ها -۱- ۱جدول ۱۳

هاي کل  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  -۱- ۳جدول  ۳۷
)ET( براي ساختار کاربني در سيستم حلقوي پنج عضوييXC4H3C  كه )X = -NH2, 

-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  311-6 مجموعه پايهبا++G** 

 .برحسب هارتري مي باشد كه واحد انرژي

هاي کل  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  -۲- ۳جدول  ۳۸
)ET( براي ساختار کاربني در سيستم حلقوي پنج عضويي XC4H3C  كه)X = -

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6مجموعه پايه با-

311++G** برحسب كيلوكالري بر مول مي باشد كه واحد انرژي.  

هاي کل  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  -۳- ۳جدول  ۳۹
)ET(  براي ساختار سيليلني در سيستم حلقوي پنج عضوييXC4H3Si كه )X = -

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6 مجموعه پايهبا-

311++G**  برحسب هارتري مي باشد كه واحد انرژي. 

هاي کل  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E(انرژي دروني  -۴- ۳جدول  ۴۰
)ET( براي ساختار سيليلني در سيستم حلقوي پنج عضوييXC4H3Si   كه)X = -

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6 مجموعه پايهبا-

311++G** برحسب كيلوكالري بر مول مي باشد كه واحد انرژي. 

هاي کل  انرژيو ) G(گيبس انرژي آزاد , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  -۵- ۳جدول  ۴۱
)ET(  براي ساختار ژرميلني در سيستم حلقوي پنج عضوييXC4H3Ge كه )X = -

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6 مجموعه پايهبا-
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311++G**  برحسب هارتري مي باشد كه واحد انرژي. 

هاي کل  انرژيو ) G(گيبس انرژي آزاد , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  -۶- ۳جدول  ۴۲
)ET( براي ساختار ژرميلني در سيستم حلقوي پنج عضوييXC4H3Ge   كه)X = -

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6مجموعه پايه با-

311++G** برحسب كيلوكالري بر مول مي باشد كه واحد انرژي. 

، اختلاف انرژي ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۷-۳جدول  ۴۳
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل ΔGt-s آزاد گيبس 

 ,X = -NH2, -OH(كه  XC4H3Cساختار کاربني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي 

-CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  311-6 مجموعه پايهبا++G**   

اختلاف انرژي ,  ΔHt-s، اختلاف آنتالپيΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۸- ۳جدول  ۴۴
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل  ΔGt-sآزاد گيبس 

- ,X = -NH2(كه  XC4H3Siساختار سيليلني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي 

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ( 311-6 مجموعه پايهبا++G** 

، اختلاف انرژي ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  - ۹-۳جدول  ۴۵
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل  ΔGt-sآزاد گيبس 

- ,X = -NH2(كه  XC4H3Geساختار ژرميليني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي 

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ( 311-6 مجموعه پايهبا++G** 

پنج براي سيستم حلقوي حالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å(طول پيوند  - ۱۰- ۳جدول  ۴۸
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Cعضويي 

NO2(   311-6 مجموعه پايهبا++G** 

پنج براي سيستم حلقوي حالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å(طول پيوند  - ۱۱- ۳جدول  ۴۹
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Siعضويي 

NO2(   311-6 مجموعه پايهبا++G** 

پنج براي سيستم حلقوي حالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å(طول پيوند  - ۱۲- ۳جدول  ۵۰
 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Geعضويي 

-NO2(   311-6 مجموعه پايهبا++G** 

پنج عضويي  سيستم حالت يکتايي و سه تايي را براي) °/A(زاويه پيوند  -۱۳- ۳جدول  ۵۳
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3C حلقوي

NO2 ( 311-6 مجموعه پايهبا++G** 

پنج عضويي  سيستم حالت يکتايي و سه تايي را براي) °/A(زاويه پيوند  -۱۴- ۳جدول  ۵۴
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3Si حلقوي

NO2 ( 311-6 مجموعه پايهبا++G** 

پنج عضويي  سيستم حالت يکتايي و سه تايي را براي) °/A(زاويه پيوند  -۱۵- ۳جدول  ۵۵
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- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3Ge حلقوي

NO2 ( 311-6 مجموعه پايهبا++G** 

بار روي اتم هاي کربن و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه تايي را براي  -۱۶- ۳جدول  ۵۷
 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br(كه  XC4H3Cپنج عضويي  ترکيبات حلقوي

-Cl, -F, -CF3, -NO2(  311-6 پايهمجموعه با++G** POP=NBO  

سيليسيم و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه , بار روي اتم هاي کربن - ۱۷-۳جدول  ۵۸
- ,X = -NH2, -OH(كه  XC4H3Siپنج عضويي  تايي را براي ترکيبات حلقوي

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  311-6  مجموعه پايهبا++G** 
POP=NBO   

ژرمانيم و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه , بار روي اتم هاي کربن -۱۸- ۳جدول  ۵۹
- ,X = -NH2(كه  XC4H3Geپنج عضويي حلقوي  تايي را براي ترکيبات حلقوي

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  311-6مجموعه پايهبا++G** 
POP=NBO   

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها HOMO ، LUMO-۱۹-۳جدول  ۶۱
 كه XC4H3Cپنج عضويي  حلقوي ترکيباتالکترون ولت براي حالت يکتايي و سه تايي 

)X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ( 6 مجموعه پايهبا-
311++G** 

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها HOMO ، LUMO-۲۰- ۳جدول  ۶۲
 كه XC4H3Siپنج عضويي  حلقوي ترکيباتالکترون ولت براي حالت يکتايي و سه تايي 

)X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ( 6 مجموعه پايهبا-
311++G** 

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها HOMO ، LUMO-۲۱- ۳جدول  ۶۳
 XC4H3Geپنج عضويي  حلقوي ترکيباتالکترون ولت براي حالت يکتايي و سه تايي 

با مجموعه ) X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2( كه
 **G++311-6 پايه

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۲۲-۳جدول  ۶۵
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Cعضويي 

NO2 (311-6 مجموعه پايه با++G**  

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۲۳- ۳جدول  ۶۶
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3Siعضويي 

NO2(  311-6 مجموعه پايهبا++G**   

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۲۴- ۳جدول  ۶۷
 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Geعضويي 

-NO2 ( 311-6مجموعه پايه با++G** 



۱۳ 
 

 هاي انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  -۲۵- ۳جدول  ۷۳

- = X( كهXC4H3C براي ساختار کاربني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2( 6 مجموعه پايه با-

311++G**  برحسب هارتري مي باشد كه واحد انرژي. 

۷۴ 
هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  -۲۶-۳جدول 

- = X(كه   XC4H3Cبراي ساختار کاربني در سيستم حلقوي پنج عضويي )ET(کل 

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6با مجموعه پايه-

311++G** برحسب كيلوكالري بر مول مي باشد كه واحد انرژي. 

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E(انرژي دروني  - ۲۷-۳جدول  ۷۵
- = X( كه XC4H3Siبراي ساختار سيليلني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6با مجموعه پايه-

311++G** برحسب هارتري مي باشد كه واحد انرژي. 

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E(انرژي دروني  - ۲۸-۳جدول  ۷۶
- = X(كه   XC4H3Siبراي ساختار سيليلني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET( کل

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6با مجموعه پايه-

311++G** برحسب كيلوكالري بر مول مي باشد كه واحد انرژي. 

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E(انرژي دروني  - ۲۹-۳جدول  ۷۷
- = X( كه XC4H3Geبراي ساختار ژرميلني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6با مجموعه پايه-

311++G** برحسب هارتري مي باشد كه واحد انرژي. 

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E(انرژي دروني  -۳۰-۳جدول    ۷۸
- = X(كه  XC4H3Geبراي ساختار ژرميلني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

NH2,-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2(  6با مجموعه پايه-

311++G** برحسب كيلوكالري بر مول مي باشد كه واحد انرژي. 

، اختلاف انرژي ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۳۱- ۳جدول  ۷۹
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل ΔGt-s آزاد گيبس 

 ,X = -NH2, -OH(كه  XC4H3Cساختار کاربني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي 

-CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2( 311-6 با مجموعه پايه++G**   

، اختلاف انرژي  ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۳۲-۳جدول  ۸۰
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل  ΔGt-sآزاد گيبس 

- ,X = -NH2(كه  XC4H3Siساختار سيليلني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي 

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ( 311-6  با مجموعه پايه++G** 

، اختلاف انرژي  ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۳۳-۳جدول  ۸۱



۱۴ 
 

براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل ΔGt-s آزاد گيبس 
- ,X = -NH2(كه  XC4H3Geساختار ژرميليني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي 

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ( 311-6 با مجموعه پايه++G** 

پنج براي سيستم حلقوي حالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å(طول پيوند  - ۳۴- ۳جدول  ۸۴
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Cعضويي 

NO2(  311-6 با مجموعه پايه++G** 

پنج براي سيستم حلقوي حالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å(طول پيوند  - ۳۵- ۳جدول  ۸۵
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Siعضويي 

NO2(  311-6 با مجموعه پايه++G** 

پنج براي سيستم حلقوي  حالت يکتايي و سه تايي را) R/Å(طول پيوند  - ۳۶- ۳جدول  ۸۶
 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Geعضويي 

-NO2(  311-6 با مجموعه پايه++G** 

پنج عضويي  سيستم براي حالت يکتايي و سه تايي را) °/A(زاويه پيوندي  - ۳۷- ۳جدول  ۸۹
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3C حلقوي

NO2 ( 311-6 با مجموعه پايه++G** 

پنج عضويي  سيستم براي حالت يکتايي و سه تايي را) °/A(زاويه پيوندي  - ۳۸- ۳جدول  ۹۰
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3Si حلقوي

NO2 ( 311-6 با مجموعه پايه++G** 

پنج عضويي  سيستم براي حالت يکتايي و سه تايي را) °/A(زاويه پيوندي  -۳۹-۳جدول  ۹۱
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3Ge حلقوي

NO2 ( 311-6 با مجموعه پايه++G** 

بار روي اتم هاي کربن و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه تايي را براي  -۴۰- ۳جدول  ۹۳
 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br(كه  XC4H3Cپنج عضويي حلقوي ترکيبات 

-Cl, -F, -CF3, -NO2 ( 311-6 مجموعه پايهبا++G** POP=NBO  

سيليسيم و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه  ,بار روي اتم هاي کربن -۴۱-۳جدول  ۹۴
- ,X = -NH2, -OH(كه  XC4H3Siپنج عضويي حلقوي تايي را براي ترکيبات 

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2( 311-6 با مجموعه پايه++G** 
POP=NBO   

ژرمانيم و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه  ,بار روي اتم هاي کربن - ۴۲- ۳جدول  ۹۵
- ,X = -NH2, -OH(كه  XC4H3Geپنج عضويي حلقوي تايي را براي ترکيبات 

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2( 311-6 با مجموعه پايه++G** 
POP=NBO   

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها HOMO ، LUMO-۴۳- ۳جدول  ۹۷
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 كه XC4H3Cپنج عضويي  حلقويترکيبات  الکترون ولت براي حالت يکتايي و سه تايي
)X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 (با مجموعه پايه 

311++G**-6 

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها HOMO، LUMO -۴۴- ۳جدول  ۹۸
 كه XC4H3Siپنج عضويي  حلقوي ترکيبات تاييحالت يکتايي و سه  الکترون ولت براي

)X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 (با مجموعه پايه 

311++G**-6 

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها  HOMO،LUMO - ۴۵-۳جدول  ۹۹
 XC4H3Geپنج عضويي  حلقوي ترکيبات حالت يکتايي و سه تايي برايالکترون ولت 

با مجموعه ) X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2( كه
 G**-6++311 پايه

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۴۶-۳جدول  ۱۰۱
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Cعضويي 

NO2 (311-6 با مجموعه پايه++G** 

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۴۷- ۳جدول  ۱۰۲
- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3(كه  XC4H3C عضويي 

NO2(  311-6 با مجموعه پايه++G** 

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۴۸-۳جدول  ۱۰۳
 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3( كه XC4H3Geعضويي 

-NO2 ( 311-6با مجموعه پايه++G** 

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي  ,)E(انرژي دروني  - ۴۹-۳جدول  ۱۰۸
- = R( كه R2C4H2Cبراي ساختار کاربني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

CH3, -i-pr, -tert-Bu(  311-6 با مجموعه پايه++G**برحسب  كه واحد انرژي
    .هارتري مي باشد

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E(انرژي دروني  - ۵۰-۳جدول  ۱۰۹
- = R(که  R2C4H2Cبراي ساختار کاربني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

CH3, -i-pr, -tert-Bu(  311-6با مجموعه پايه++G** برحسب  كه واحد انرژي
 .كيلوكالري بر مول مي باشد

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E(انرژي دروني  - ۵۱-۳جدول  ۱۱۰
- = R(که  R2C4H2Siبراي ساختار سيليلني در سيستم حلقوي پنج عضويي ) ET(کل 

CH3, -i-pr, -tert-Bu ( 311-6 با مجموعه پايه++G**برحسب  واحد انرژي كه
    .هارتري مي باشد

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E( انرژي دروني -۵۲-۳جدول  ۱۱۱



۱۶ 
 

- = R(که  R2C4H2Siبراي ساختار سيليلني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

CH3, -i-pr, -tert-Bu ( 311-6 با مجموعه پايه++G**برحسب  كه واحد انرژي
 .كيلوكالري بر مول مي باشد

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E( انرژي دروني -۵۳-۳جدول  ۱۱۲
- = R(كه R2C4H2Ge براي ساختار ژرميلني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

CH3, -i-pr, -tert-Bu(  311-6 با مجموعه پايه++G**برحسب  كه واحد انرژي
    .هارتري مي باشد

هاي  انرژيو ) G(انرژي آزاد گيبس , )H(آنتالپي , )E( انرژي دروني -۵۴-۳جدول  ۱۱۳
- = R(كه R2C4H2Ge براي ساختار ژرميلني در سيستم حلقوي پنج عضويي  )ET(کل 

CH3, -i-pr, -tert-Bu(  311-6با مجموعه پايه++G** برحسب  كه واحد انرژي
 .كيلوكالري بر مول مي باشد

، اختلاف انرژي ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۵۵- ۳جدول  ۱۱۴
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل ΔGt-s آزاد گيبس 

-R = -CH3, -i(كه   R2C4H2Cساختار کاربني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي

pr, -tert-Bu(  311-6 با مجموعه پايه++G** 

، اختلاف انرژي  ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۵۶-۳جدول  ۱۱۵
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل ΔGt-s آزاد گيبس 

-R = -CH3, -i(كه   R2C4H2Siساختار سيليلني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي

pr, -tert-Bu(  311-6 با مجموعه پايه++G** 

، اختلاف انرژي  ΔHt-s، اختلاف آنتالپي ΔEt-sاختلاف انرژي دروني  -۵۷-۳جدول  ۱۱۶
براي حالت يکتايي و سه تايي  بينΔET(t-s) و اختلاف انرژي کل  ΔGt-sآزاد گيبس 

-R = -CH3, -i(كه   R2C4H2Geساختار ژرميليني در يک سيستم حلقوي پنج عضويي

pr, -tert-Bu(  311-6 با مجموعه پايه++G** 

پنج  حلقوي براي سيستمحالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å(طول پيوند  -۵۸-۳جدول  ۱۱۸
-6 با مجموعه پايه ) R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه  R2C4H3Cعضويي 

311++G** 
پنج  حلقوي براي سيستمحالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å( طول پيوند - ۵۹-۳جدول  ۱۱۹

-6 با مجموعه پايه ) R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu( كه R2C4H2Siعضويي 
311++G** 

پنج  حلقوي براي سيستمحالت يکتايي و سه تايي را ) R/Å(طول پيوند  -۶۰-۳جدول  ۱۲۰
-6 با مجموعه پايه ) R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu( كه R2C4H3Geعضويي 

311++G** 
پنج  حلقوي  سيستم حالت يکتايي و سه تايي را براي) °/A(زاويه پيوند  -۶۱-۳جدول  ۱۲۲

-6 با مجموعه پايه  )R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه R2C4H2Cعضويي 



۱۷ 
 

311++G** 
پنج حلقوي  سيستم حالت يکتايي و سه تايي را براي) °/A(زاويه پيوند  - ۶۲-۳جدول  ۱۲۳

-6 با مجموعه پايه  )R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه  R2C4H2Siعضويي 
311++G** 

پنج  حلقوي سيستم حالت يکتايي و سه تايي را براي) °/A(زاويه پيوند  -۶۳-۳جدول  ۱۲۴
-6 با مجموعه پايه ) R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu( كه R2C4H2Geعضويي 

311++G** 
بار روي اتم هاي کربن و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه تايي را براي  -۶۴- ۳جدول  ۱۲۶

 )R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه  R2C4H2Cپنج عضويي حلقوي ترکيبات حلقوي 
 G** POP=NBO++311-6 با مجموعه پايه 

سيليسيم و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه  ,بار روي اتم هاي کربن -۶۵-۳جدول  ۱۲۷
- ,R = -CH3, -i-pr(كه  R2C4H2Siپنج عضويي  براي ترکيبات حلقوي تايي را

tert-Bu( 311-6با مجموعه پايه++G** POP=NBO   

ژرمانيم و ممان دو قطبي حالت يکتايي و سه  ,هاي کربن بار روي اتم - ۶۶-۳جدول  ۱۲۸
- ,R = -CH3, -i-pr(كه  R2C4H2Geپنج عضويي  حلقوي تايي را براي ترکيبات

tert-Bu( 311-6 با مجموعه پايه++G** POP=NBO  

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها HOMO، LUMO -۶۷- ۳جدول  ۱۳۰
كه  R2C4H2Cپنج عضويي حلقوي ترکيبات الکترون ولت براي حالت يکتايي و سه تايي 

)R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(  311با مجموعه پايه++G**-6 

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها HOMO، LUMO - ۶۸-۳جدول  ۱۳۱
 R2C4H2Siپنج عضويي حلقوي  ترکيبات الکترون ولت براي حالت يکتايي و سه تايي

  **G++311-6  با مجموعه پايه  )R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه 

بر حسب   (LUMO-HOMO)و اختلاف آنها  HOMO، LUMO - ۶۹-۳جدول  ۱۳۲
 R2C4H2Geپنج عضويي   حلقوي ترکيبات يکتايي و سه تاييالکترون ولت براي حالت 

 G**-6++311با مجموعه پايه  )R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه 

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۷۰- ۳جدول  ۱۳۳
-6 با مجموعه پايه  ) R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه  R2C4H2C عضويي

311++G** 
ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۷۱- ۳جدول  ۱۳۴

-6  با مجموعه پايه )R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu( كه R2C4H2Siعضويي 
311++G** 

ترکيبات حلقوي پنج  برايزاويه دووجهي حالت يکتايي و سه تايي  -۷۲-۳جدول  ۱۳۵
-6  با مجموعه پايه )R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu( كه R2C4H2Geعضويي 

311++G** 
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صفحه                                                                                                                                                عنوان و شماره  

 خطي متيلن تشکيل در که مولکولي اوربيتال هاي و اتمي اوربيتال هاي -۱- ۱شكل  ۲
 دارند دخالت

 خميده متيلن تشکيل در که مولکولي اوربيتال هاي و اتمي اوربيتال هاي -۲- ۱شكل  ۳
 دارند دخالت

 ترازهای انرژی اوربيتال هاي مولکولي برای متيلن خطی و متيلن خميده - ۳- ۱شكل  ۴

 كاربن هاي خطی و خميده πpو  σانرژی نسبي اوربيتال هاي  -۴- ۱شكل  ۶

 حالت هاي الكتروني كاربن -۵ - ۱شكل  ۷

  Cو  X ,Zبرهمكنش مركز كاربني با استخلاف هاي  -۶- ۱شكل  ۸

  مختلف الکترونی عوامل دارای کاربن های اوربيتال های تصوير و ساختار -۷- ۱شكل  ۱۰
 H-C-Hسه تايي نسبت به زاويه پيوندي   -تغييرات انرژي متيلن يكتايي  -۸ -۱شكل  ۱۱

  B3LYPدر روش  
  حالت پايه الكتروني در سيليلن ها و ژرميلن ها - ۹ - ۱شكل  ۱۷

تغييرات انرژي اوربيتال هاي پيوندي كاربن ها و سيليلن ها در اثر خميده   -۱۰- ۱شكل   ۱۹
  شدن

 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl ( كه  XC4H3Mساختار - ۱- ۳شکل  ۳۵

-F, -CF3, -NO2  و(M = C, Si, Ge   
 

- ,X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl( كه  XC4H3Mساختار -۲-۳شکل  ۳۵
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F,-CF3, -NO2  و(M = C, Si, Ge 

 ,M = C, Siو R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu(كه   R2C4H2Mساختار - ۳-۳شکل  ۳۶
(Ge 

 سيليلن ها و ژرميلن ها, كاربن هاسه کنفيگوراسيون موجود براي  -۴- ۳شکل  ۵۶
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  مقدمه -۱-۱
تعريف , كاربن ها را مي توان به عنوان تركيباتي كه داراي يك اتم كربن دو ظرفيتي مي باشند

چهار تاي آن در دو پيوند كووالانسي چنين كربني فقط شش الكترون ظرفيت دارد كه . نمود
چون كاربن ها فقط . شركت دارند و دو تاي ديگر به صورت الكترون هاي غير پيوندي مي باشند

به  داراي كمبود الكترون هستند و معمولاً اًشديد, شش الكترون حول اتم مركزي كربن خود دارند
و حتي  πبه راحتي با پيوندهاي  كاربن ها. عنوان الكتروفيل در واكنش ها شركت مي نمايند

 آنها مشتقات و ها کاربن ،۱فعال هاي حدواسط بين در .]۱-۳[واكنش مي دهند C-Hپيوندهاي 
  بصورت ها کاربن ساده نمايش. ]۵و  ۴[اند توجه مورد شيمي در که باشند مي اي عمده بخش
CR2 ,نشان اند داشته توجه آن به گذشته سال ۵۰ شيميدانان در که را آنچه از زيادي بخش 

 خود به را زيادي دانشمندان توجه بتواند CH2 مثل اتمي سه مولکول يک که اين .دهد نمي
 شده موجب مولکول اين ساختاري هاي ويژگي وجود، اين با .است عجيب کمي کند جلب
 .]۵- ۹[شود منتشر آن پذيري واکنش و ساختار با ارتباط در علمي مقاله دهها تاکنون که است

چون كاربن ها . كربن چهار اوربيتال اتمي دارد و قادر است تا هشت الكترون ظرفيت دارا باشد
دو اوربيتال اتمي , دو الكترون غير پيوندي, فقط از دو اوربيتال مولكولي پيوندي استفاده مي نمايند

آن اشكار مي بنابراين وجود دو احتمال براي . باقي مانده را براي اشغال در اختيار خواهند داشت
كه در اين صورت بايد اسپين مخالف , دو الكترون مي توانند اوربيتال واحدي را اشغال نمايد. شود

از طرف ديگر دو الكترون مي توانند دو . اين وضعيت بيانگر كاربن يكتايي است, داشته باشند
اشت و كاربن سه اوربيتال مختلف را اشغال نمايند كه در اين حالت اسپين هاي مشابهي خواهند د

زيرا در , كاربن سه تايي بايد انرژي كمتري داشته باشد, بر اساس قاعده هوند. تايي تشكيل مي شود
  .الكترون حداقل است - آن دافعه الكترون

  
  ساختار و پيوند در متيلن  -۱-۲

 , يکتايي حالت( شده جفت است ممکن آنها ،توجه شود متيلن پيوندي غير الکترون دو به اگر

(sجفت نشده يا ) سه تايي حالت ,t (و يکتايي حالت براي ها الکترون اين هاي ربيتالوا .باشند 
 دخالت متيلن اسپيني حالت چگونگي در نيز ها اتم اين ۲يهندسشكل  .است متفاوت سه تايي

- ۱ شکل .گرفت نظر در توان مي خميده و خطي هندسي وضعيت دو متيلن مولکول براي .دارند

                                                        
١  Reactive Intermediates 
٢  Geometry 


