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 ًبهِپبیبى اص ... ٍ التجبع تشخوِ، ثشداسی، ًؼخِ تىثیش، چبح، اص اػن هضایب ولیِ

 هٌجغ روش ثب هغلت ًمل .اػت هحفَػ ثیشخٌذ داًـگبُ ثشای اسؿذ وبسؿٌبػی

 .اػت ثلاهبًغ
 



  . . .ًگارش اًذیطِ ّا سرهایِ آیٌذُ است 
 

 با اهیذ بِ فرج آقا اهام زهاى ) عج (، پایاى ًاهِ خَد را بِ 

راُ توام زًذگیست ، دلخَضی ّویطگیست . . . کِ سر عسیسمّو  

 پذر  هْرباًن کِ ًوی داًن از بسرگی اش بگَین ، از هرداًگی ، سخاٍت  یا از صبَری اش . . .

 هادر هْرباًن ، لطیف تریي گل بَستاى ، کِ ّستی هي ز ّستی اٍست . . .
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 خَاّراى دٍست داضتٌین ، هرضیِ ٍ هژگاى عسیس ، کِ کوک ٍ دعایطاى ّوراُ هي است . . .

 ٍ در ًْایت ، قطٌگ تریي گل زًذگی ام کِ در اًتظار دیذى اٍلیي لبخٌذ اٍ ّستن . . .  

.تقذین هی ًواین  

 

 

 

 

  



 

 

 

 

َاّن از اٍست.سپاس ٍ ستایص خذای را کِ ّر چِ دارم از اٍست ٍ ّر چِ خ  

از استاد راٌّوای بسرگَارم  جٌاب آقای دکتر حیذر رئیسی ، بِ خاطر ّوراّی ٍ راٌّوایی ّای بی ًظیرضاى ٍ 
 بِ خاطر صفات برگس یذُ اخلاقی ٍ علوی ایطاى .

 از استاد هطاٍر هحترم جٌاب آقای دکتر حسیٌی ، بابت  راٌّوایی ّای صویواًِ ایطاى. 

بِ خاطر قبَل زحوت فرهَدى در تذٍیي  دکتر علی ًیک اخترٍ دکتر حسیي فرسیآقای از اساتیذ هحترم جٌاب 
 ایي پایاى ًاهِ کوال سپاس ٍ تطکر دارم.

کِ بِ عٌَاى ًوایٌذُ تحصیلات تکویلی در جلسِ دفاعیِ حضَر داضتٌذ هٌْذس حاجی زادُ  از جٌاب آقای
 سپاسگسارم.

سیسم کِ در ایي راُ ّوَارُ پطتیباى هي بَدًذ تقذین هی کٌن.خالصاًِ تریي سپاس ّا را بِ ّوسر ٍخاًَادُ ع   

در ًْایت از دٍست عسیسم خاًن زّرا کوالی ٍ فریبا هلاًیا کِ کوک ّای بی پایاى آًْا ّویطِ ّوراُ هي است ٍ 
  توام دٍستاى آزهایطگاُ کوال تطکر رادارم.

 

 

 

 

 



 چکیذُ 

ٍ  B3LYPػغَح ثب  دس(  MCPS)  پشٍپي ػلٌبل -هشوبپتَ -3 تشویت ثشای هوىي ّبیثٌذیكَست توبم

MP2  311-6 پبیِ تبثغبب++G** ٍ G2MP تـىیل اهىبى ٍ ّبثٌذیكَست پبیذاسی تشتیت تؼییي خْت 

-. ّوچٌیي، هحبػجبت ثشای توبم كَستاًذؿذُ ثْیٌِدس فبص گبصی  هختلف هَلىَلیدسٍى پیًَذ ّیذسٍطًی

غ پبیِ اًدبم ؿذُ اػت. افضایؾ ًؼجی هشتجِ لذست پیًَذ ٍ ّوبى تبث B3LYPدس ػغح  MCPSّبی ثٌذی

ثبؿذ ٍ اًشطی هی S-H…Se > Se-H…Sدّذ ّبی پیًَذ ّیذسٍطًی ًـبى هیّیذسٍطًی ثشای ػیؼتن

آیذ. ٍخَد ( اص سٍؽ ؿَػتش ٍ اػپیٌَصا ثِ دػت هیMPS1  ٍ SPT1ّب )پیًَذ ّیذسٍطًی ثشای ایي ػیؼتن

-سا افضایؾ هی MPS1گشدد وِ پبیذاسی ػبختبس اػتمشاس الىتشٍى هیپیًَذ ّیذسٍطًی ػجت افضایؾ ػذم 

ثیٌی عیف، S-H  ٍSe-Hّبی استؼبؿی پیًَذ دّذ. ثِ هٌظَس همبیؼِ لذست پیًَذ ّیذسٍطًی، فشوبًغ

NMR اًشطی ػغَح ،HOMO-LUMO ػذ چشخـی ثشای ٍMPS1   ٍSPT1 ًُمبطاًذ. هحبػجِ ؿذ 

 .لشاس گشفت تحلیل ٍ تدضیِ هَسد ثبدس هَلىَل دس اتن تئَسی ظتَػ ّیذسٍطًی پیًَذ عجیؼت ٍ ثحشاًی

 اػتفبدُ ؿذ. هَلىَلیثیي ّبیوٌؾّنثش ثْتش فْن ثشای عجیؼی پیًَذی ّبیاٍسثیتبل ًظشیِ اص ،ّوچٌیي

 ٍ C-H … Y  (Se =Y  ،Oّبیی وِ ػبختبسی ویلیت ثب پیًَذ ّیذسٍطًیدس ثخؾ دیگش، گشٍّی اص ػیؼتن

 S ػلٌَوؼَ -4هَلىَلی ثشای هـتمبت ؿًَذ. پیًَذ ّیذسٍطًی دسٍىدٌّذ، ثشسػی هی ( تـىیل هی- 

ثش سٍی تشویت  Rاًذ تب اثش اػتخلاف هغبلؼِ ؿذُ **B3LYP/6-311++Gدس ػغح  (SBEاًبل ) -2 -ثَت

SBE .هذل  هـخق گشددPCM  ثشای تؼییي اثش حلال اػتفبدُ ؿذُ اػت ٍ خَاف تَپَلَطیىی تَصیغ

، NBOؿًَذ. سٍؽ دس سٍؽ اتن دس هَلىَل ثبدس تدضیِ ٍ تحلیل هی C-H…Seشًٍی ثشای پل داًؼیتِ الىت

ّبی وٌؾّنّبی وــی، ثِ هٌظَس اسصیبثی ثشخبیی ؿیویبیی، ثِ خَثی فشوبًغثٍِ خب NMRثیٌی عیف

ٍؽ اص اًذ. آسٍهبتیؼیتِ حلمِ ثب چٌذیي سپیًَذ ّیذسٍطًی ثشای توبم هـتمبت دس ّوبى ػغح هحبػجِ ؿذُ

 (FLUπسٍد )ٍ پبساهتشی وِ اخیشا ثشای تَكیف آسٍهبتیؼیتی ثِ وبس هی HOMA ،NICSلجیل ؿبخق 

ّبی داسای پیًَذ ّیذسٍطًی ضؼیف، ثب ٍخَد پیًَذّبی دّذ، ثشای ػیؼتنؿَد. ًتبیح ًـبى هیهحبػجِ هی

شفی هَلىَل هشخغ ثبؿذ. ٍخَد چٌذیي وبًفَسهش، اهىبى هؼهضدٍج پیًَذ ّیذسٍطًی ووه سصًٍبًغ ًوی

ّبی ّیذسٍطًی هَخَد دس ػبختبسّبی هَسد دّذ. توبم پیًَذسا هی C-H … Yثذٍى پیًَذ ّیذسٍطًی 

 ثبؿٌذ.خبیی آثی ًبهؼوَل هیثِثشسػی پیًَذ خب

هَسد  SBEتشویت  اػتخلافبتثشای ثشسػی اثش حلال ثش سٍی  PCM لؼوت دیگش ایي سػبلِ، هذلدس 

دس ػبختبس  H-C=O صاٍیِ حَل چشخؾ ثشای ػذچشخـی هحبػجبت، ّوچٌیياػتفبدُ لشاس گشفتِ اػت. 

 هحبػجِ هَسد  **G++311-6 پبیِ تبثغ ٍدس DFT ًظشیِ ووه ثِ آة گبص ٍ فبص دٍ دس ّبیؾاػتخلاف ٍ

  گشفت. لشاس
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ّبی تٌْبی ثیي خفت الىتشٍىهَخَد وٌؾ ّنثش، ثیبًگش NBOعشح وبًتَسی  2-10ؿىل 

-ثِ تشتیت دس كَست Se-H  ٍS-Hپیًَذی ّبی ضذػَلفَس ٍ ػلٌیَم ثب اٍسثیتبل ّبیاتن

                  SPT1 ٍ MPS1ّبی ثٌذی

  

                                كَست ثٌذی ّبی هختلف داسای پیًَذ ٍ فبلذ پیًَذ ّیذسٍطًی 3-1ؿىل 

47 

 

 

 

59 

 60 ًوبیؾ اثش اػتخلافبت وـٌذُ ٍ دٌّذُ ثش سٍی پیًَذ ّیذسٍطًی 3-2ؿىل 

 
 Se…H 62 فبكلِ عَل دس ثشاثش  (Se…H)   ًوَداس 3-3ؿىل

 Se…H                                                                                                                                           63 فبكلِ عَل ثشاثش دس  (Se…H)  ًوَداس 3-4ؿىل

 63 ثشاثش داًؼیتِ حلمِدس  Se…H ًوَداس داًؼیتِ پیًَذ 3-5ؿىل 

 64 ّیذسٍطًی پیًَذ اًشطی ثشاثش دس Se…Hفبكلِ  عَل ًوَداس 3-6ؿىل 

 65     تَپَلَطیىی پبساهتشّبی اًشطیدس ثشاثش  Se…Hفبكلِ  عَل ًوَداس 3-7ؿىل 

 67                                                                                                               ؿذُ اػتخلاف تشویجبت دس اتن ّش اعشاف داًؼیتِ چگبلی ثش اػتخلاف اثش 3-8ؿىل 

  H 68ؿبخق دس ثشاثش      ًوَداس 3-9ؿىل 



 

 

 68 دس تشویت هبلًَبلذّیذ C-Oحَل پیًَذ  O-Hچشخؾ پیًَذ  3-10ؿىل 

 
  70                                              ثبؿذاػتخلاف هَسد ًظش هی R پزیشی ٍهشوض ٍاوٌؾ X 3-11 ؿىل

 R                        70اػتخلاف ؿذُ دس هَلؼیت  SBEّبی دس ػیؼتن ثیبًگش اثش سصًٍبًؼی 3-12ؿىل 

  HOMA    72 ؿبخقدس ثشاثش      ًوَداس 3-13ؿىل

  73                                                                                     ؿبخقدس ثشاثش      ًوَداس 3-14ؿىل

 

  HOMA                                                                                    74 ؿبخقدس ثشاثش       ًوَداس 3-15ؿىل

 

  75                                                                                    ّیذسٍطًی اًشطی پیًَذدس ثشاثش  NICSًوَداس 3-16ؿىل

  

  HOMA                                                                                        75 ؿبخقدس ثشاثش   NICSًوَداس 3-17ؿىل

     وِ ثِ تشتیت داسای SCH3 ٍ H ثب اػتخلافبت SBE دس تشویت تشیي اًتمبلاتهْنًوبیؾ خْت  3-18ؿىل   

E ثیـتشیي ٍ ووتشیي همذاس
      76                                                                                 هی ثبؿٌذ. (2)

 

 

 77                                       پیًَذّیذسٍطًی اًشطیش دس ثشاث اًشطی اختلال هشتجِ دٍم ًوَداس 3-19ؿىل

 Se…H                                  77داًؼیتِ الىتشًٍی  دس ثشاثش اًشطی اختلال هشتجِ دٍم ًوَداس 3-20ؿىل

 SBE                  79ًوبیؾ تؼذادی اص پیًَذّبی ثشٍى هَلىَلی ٍ دسٍى هَلىَلی دس تشویت  4-1ؿىل 

 

    C-C                                                                      80حَل  C-Hچشخؾ پیًَذ  ًوَداس 4-2ؿىل 

   82                              دس فبص هحلَل Se…Hًوَداس اًشطی پیًَذ ّیذسٍطًی دس ثشاثش عَل پیًَذ  4-3ؿىل

دس ثشاثش      ًوَداس فبكلِ  4-4ؿىل 
   
  ٍ   

   
  83                                          دس فبص هحلَل 

         84              فبص هحلَلدس  دس ثشاثش داًؼیتِ الىتشًٍی حلمِ Se…Hًوَداس داًؼیتِ الىتشًٍی پیًَذ  4-5ؿىل 

          86                          ؿذُ اػتخلاف تشویجبت دس اتن ّش اعشاف داًؼیتِ چگبلی ثش اػتخلاف اثش 4-6ؿىل 

 
    90                                          دس فبص گبصی SBEًوَداس ػذ چشخـی اػتخلاف ّبی هختلف  4-7ؿىل  



  ػ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 94             دس فبص هحلَل SBEًوَداس ػذ چشخـی اػتخلاف ّبی هختلف  4-8ؿىل 

 94  ٍگبص آة فبص دٍ ثیي چشخـی ػذ اًشطی ًوَداس 4-9ؿىل  

 



 

 

 فْرست جذاٍل
 

 MCPS 97اًشطی ّبی ًؼجی هحبػجِ ؿذُ ثشای توبم كَست ثٌذی ّبی  2-1 خذٍل

كَست ثٌذی ّبی  هشثَط ثِ حبلت گزاس ٍ ٍ ثشخی پبساهتشّبی هْن پبساهتشّبی ػبختبسی 2-2خذٍل 

MPS س فبص گبصی ) دس خذاٍل فبص گبصی، همبدیش ثِ تشتیت هشثَط ثِ ػغَح دB3LYP/6-311++G** ،

MP2/6-311++G**  ٍG2MP2 ) 

98 

دس فبص  SPTكَست ثٌذی ّبی هشثَط ثِ  ٍ ثشخی پبساهتشّبی هْن پبساهتشّبی ػبختبسی 2-3خذٍل 

 گبصی

98 

 99 دس فبص گبصی STكَست ثٌذی ّبی ط ثِ هشثَ ٍ ثشخی پبساهتشّبی هْن پبساهتشّبی ػبختبسی 2-4خذٍل 

 MPS1 ،SPT1  ٍTS 99پبساهتشّبی تشهَدیٌبهیىی هشثَط ثِ كَست ثٌذی ّبی  2-5خذٍل 

، دس فبص گبصی ٍ دس ػغح MPS( ثشای كَست ثٌذی ّبی   ٍ  پبساهتشّبی تَپَلَطیىی )  2-6خذٍل 

B3LYP/6-311++G** 

100 

، دس فبص گبصی ٍ دس ػغح  SPT( ثشای كَست ثٌذی ّبی   ٍ  ی ) پبساهتشّبی تَپَلَطیى 2-7خذٍل 

B3LYP/6-311++G** 

100 

، دس فبص گبصی ٍ دس ػغح  ST( ثشای كَست ثٌذی ّبی   ٍ  پبساهتشّبی تَپَلَطیىی )  2-8خذٍل 

B3LYP/6-311++G**  

101 

 
 MPS-1 101 تشویت ثشای ْنه الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-9خذٍل 

 MPS-2  101 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-10خذٍل 

 MPS-3 102 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-11خذٍل 

 MPS-4 102 تتشوی ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-12خذٍل 

 MPS-5 102 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-13خذٍل 



  ؽ

 

 MPS-6 103 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-14خذٍل 

 MPS-7 103 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-15خذٍل 

 MPS-8 104 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-16خذٍل 

 
 SPT-1 104 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-17خذٍل 

 SPT-2 105 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-18خذٍل 

 SPT-3 105 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی مبدیشه 2-19خذٍل 

  

 SPT-4 106 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-20خذٍل 

 SPT-5 106 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-12خذٍل 

 SPT-6 106 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ یاًشط همبدیش 2-22خذٍل 

 SPT-7 107 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-23خذٍل 

 
 SPT-8 107 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-24خذٍل 

 ST-2 108 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ بلاؿغ ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-25خذٍل 

 ST-3 108 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-26خذٍل 

 ST-4 108 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-27خذٍل 

 MCPS 109ست ثٌذی ّبی اًشطی ّبی ًؼجی هحبػجِ ؿذُ ثشای توبم كَ 2-28 خذٍل

دس فبص  MPSكَست ثٌذی ّبی  ٍ ثشخی پبساهتشّبی هْن هشثَط ثِ پبساهتشّبی ػبختبسی 2-29خذٍل 

) دس خذاٍل فبص هحلَل، همبدیش ثِ تشتیت هشثَط ثِ هشثَط  **B3LYP/6-311++Gهحلَل، دس ػغح 

 ( PCM ،IEF-PCM  ٍSCI-PCMثِ هذل ّبی 

110 



 

 

دس فبص  SPTكَست ثٌذی ّبی  هشثَط ثِ ٍ ثشخی پبساهتشّبی هْن تبسیپبساهتشّبی ػبخ 2-30خذٍل 

 **B3LYP/6-311++Gهحلَل، دس ػغح 

111 

دس فبص  STكَست ثٌذی ّبی  هشثَط ثِ ٍ ثشخی پبساهتشّبی هْن پبساهتشّبی ػبختبسی 2-31خذٍل 

 **B3LYP/6-311++Gهحلَل، دس ػغح 

111 

 
دس فبص هحلَل، دس ػغح  MPS( ثشای كَست ثٌذی ّبی   ٍ  پبساهتشّبی تَپَلَطیىی )  2-32خذٍل 

B3LYP/6-311++G**  هذل ٍPCM  

112 

دس فبص هحلَل، دس ػغح  SPT( ثشای كَست ثٌذی ّبی   ٍ  پبساهتشّبی تَپَلَطیىی )  2-33خذٍل 

B3LYP/6-311++G**  هذل ٍPCM  

112 

دس فبص هحلَل، دس ػغح  ST( ثشای كَست ثٌذی ّبی   ٍ  پبساهتشّبی تَپَلَطیىی )  2-34خذٍل 

B3LYP/6-311++G**  هذل ٍPCM  

113 

 113 دس فبص هحلَل MPS-1 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-35خذٍل 

 113 حلَلدس فبص ه MPS-2 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-36خذٍل 

 114 دس فبص هحلَل MPS-3 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-37خذٍل 

 114 دس فبص هحلَل MPS-4 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-38خذٍل 

 114 دس فبص هحلَل MPS-5 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-39خذٍل 

 
 115 دس فبص هحلَل MPS-6 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-40خذٍل 

 115 دس فبص هحلَل MPS-7 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-41خذٍل 

 115 دس فبص هحلَل MPS-8 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ ؿغبلا ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-42خذٍل 

 116 دس فبص هحلَل SPT-1 تشویت ثشای هْن الىتشًٍی اًتمبلات ٍ اؿغبل ػذد ٍ اًشطی همبدیش 2-43خذٍل 


