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 9023103:شماره دانشجویی رضوان:نام  الدینجمال:نام خانوادگی 

هاي دار شده با کمک شاخصپیریدین استخلافبررسی آروماتیسیته ترکیبات :نامه عنوان پایان
 دار شدههاي استخلافپذیري در بنزاینگر واکنشمختلف وانتروپی شانون اتمی به عنوان توصیف

 زادهدکتر سیامک نوري: استاد راهنما

 نیادکترعبدالهادي فرخ: استاد مشاور

  شیمی فیزیک: گرایش  شیمی: رشته  کارشناسی ارشد:درجه تحصیلی
  شیمی: گروه   علوم: دانشکده اهواز شهید چمران : انشگاهد

  132: عداد صفحهت       1392بهمن: تاریخ فارغ التحصیلی 

، FLU، شاخص NICS، شاخص HOMAآروماتیسیته، شانون آروماتیسیته،شاخص :ها کلید واژه
  ها،انرژي جنبشی لاگرانژي، چگالی الکترونیها در ملکولنظریه اتم

جاي چگالی شود تابهدر قسمت اول سعی می: ق مشتمل بر دو قسمت استاین تحقی: چکیده
شود با استفاده از چگالی انرژي جنبشی لاگرانژي، مرسوم استفاده می AIMالکترونی که در نظریه

این روش براي تعدادي از ساختارهاي . هاي اتمی مجزایی تقسیم گرددفضاي ملکولی به محدوده
که در ) دار شده با گروه هاي هیدروکسی و نیترواستخلاف(بنزاین با ي سیستم دار شدهاستخلاف

مشاهده .کار گرفته شددهند بهنشان می) NNA(اي تراز خود جاذب غیرهستهنمودار خطوط هم
در  NNAبندي ملکولی هیچ گردید که با استفاده از چگالی انرژي جنبشی لاگرانژي در تقسیم

براي هر کدام . ها در ملکول استها به تعداد اتمد و تعداد محدودهشوهاي مربوطه ظاهر نمینمودار
هاي هاي مورد بررسی مقدار انتروپی شانون کل به ازا واحد حجم در هر کدام از محدودهاز ملکول

تر به موقعیت هاي کربن نزدیکمشخص شد که در تمامی موارد همواره اتم. اتمی محاسبه گردید
هاي حلقه دارد و این امر نیز به نوع و محل کمتري نسبت به مابقی اتم استخلاف انتروپی شانون

هایی که انتروپی کمتري دارند به منظور افزایش انتروپی جا که موقعیتاز آن. استخلاف بستگی ندارد
هاي بنزاینی مورد بررسی اتم توان ادعا نمود در سیستمخود تمایل بیشتري به انجام واکنش دارند می

توان نتیجه درکل می. باشنددار شده جهت انجام واکنش مستعدتر میهاي استخلافبه اتممجاور 



 

  

  

  

  

  

  

هاي فعال یک گر مناسبی جهت تعیین موقعیتگرفت که انتروپی شانون کل در واحد حجم توصیف
هاي ممکن براي ملکول پیریدین دو، سه، ي تمام حالتدر قسمت دوم آروماتیسیته. ملکول می باشد

سازي ساختارها در بهینه. دار شده با اتم فلوئور مورد بررسی قرار گرفته استپنج استخلافچهار و 
هاي مختلف آروماتیسیته شامل شاخص. انجام شد **B3LYP/6-31+Gسطح محاسباتی 

NICS(0)،NICS(1) ،FLU،SA  وHOMA مشخص . براي ساختارهاي بهینه شده محاسبه گردیدند
ي در نظر گرفته شده وجود هاي آروماتیسیتهاي بین شاخصرابطهگردید که اگرچه همبستگی یا

 SAیکسان با افزایش تقارن در سیستم مقدار  ها با تعداد استخلافندارد اما براي هر سري از ملکول
گردد بنابراین انتظار ها میجا که افزایش تقارن موجب افزایش پایداري سیستماز آن. یابدکاهش می

این واقعیت به درستی . دهنداي با تقارن بالاتر خصلت آروماتیسیته بیشتري نشان میهرود ملکولمی
رسد شاخص در نتیجه بهنظر می. شودي این ترکیبات دیده میمحاسبه شده SAدر مقادیر 

آروماتیسیته شانون در پیش بینی آروماتیسیته این دسته از ترکیبات استخلاف دار شده موفق تر از 
  .کندا عمل میهمابقی شاخص
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  تاریخچه پیدایش شیمی کوانتومی 1-1

را براي حرکت اجسام 1در اواخر قرن هفدهم میلادي، نیوتن قوانین مکانیک کلاسیکی
ن ترین و آشناترییکی از قدیمی2مکانیک کلاسیک یا مکانیک نیوتنی. ماکروسکوپی کشف کرد

این شاخه با اجسام در حال سکون و حرکت و شرایط سکون و حرکت . هاي فیزیک استشاخه
در اوایل قرن بیستم میلادي فیزیکدانان . آنها تحت تأثیر نیروهاي داخلی و خارجی، سر و کار دارد

توان با قوانین مکانیک ها را نمیهاو الکتروندریافتند که حرکت ذرات کوچک مثل هسته اتم
نام مکانیک اي از قوانین بهرو توجیه حرکت این ذرات با مجموعهسیک توجیه کرد و از اینکلا

ل مربوط به شیمی مورد قوانین مکانیک کوانتوم را در مسایشیمی کوانتوم . انجام پذیرفت3کوانتوم
هاي شیمی ذکر است که تأثیرات شیمی کوانتوم در تمامی زیرشاخه قابل. دهداستفاده قرار می

  ].1[ حسوس استم

  

  
                                                        
1 Classical Mechanics 
2 Newtonian Mechanics 
3 Quantum Mechanics 

                .دهدما نشان داده است که چه رخ می ترین سطح ممکن، بهمکانیک موجی با عمیق
  یک موجی از افکار شیمیدانان تجربی سود برده، افکار تراوش یافته از ذهن مکان

  اند ذهن خود اجازه دادهاند و بهها سپري کردهکسانی که عمر خود را در آزمایشگاه
  اند، فعالانه تکیه داشته باشند و نشان داده است که چگونه این هایی که یافتهبرواقعیت

  کنند وچگونه همگی از منطقی واحد پیروي می. آیندر میها با یکدیگر جور دواقعیت
  .ها را آشکار کردي پنهانی موجود میان آنتوان این رابطهچگونه می

 کولسون.ا.سی
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  تعریف کوانتا 1- 1-1

هاي فیزیکی آید که این نظریه به بعضی از کمیتجا میدر مکانیک کوانتومی از اینواژه کوانتا 
هاي بسیاري از شاخه. دهداي نسبت میمقدارهاي گسسته) مانند انرژي یک اتم در حال سکون(

کنند؛ مانند فیزیک چوب خود استفاده میدیگر فیزیک و شیمی از مکانیک کوانتومی به عنوان چهار
ی، شیمی محاسباتی، شیمی مولکولماده چگال، فیزیک حالت جامد، فیزیک اتمی، فیزیک 

هاي مکانیک کوانتومی در نیمه اول قرن پایه. ايکوانتومی، فیزیک ذرات بنیادي و فیزیک هسته
، 5، اروین شرودینگر4نیلس بور، 3، لویی دوبروي2، ماکس پلانک1بیستم به وسیله ورنر هایزنبرگ

بعضی از . و دیگران ساخته شد9، ولفگانگ پاولی8، پاول دیراك7، جان فون نویمان6ماکس بورن
  ].1[هاي بنیادي این نظریه هنوز هم در حال پیشرفت استجنبه

  

  مکانیک کوانتومی و توصیف آن 1-2

جاي یاس اتمی و زیراتمی بهاي بنیادي از فیزیک نظري است که در مقمکانیک کوانتومی شاخه
تر از مکانیک مکانیک کوانتومی بنیادي. رودکار میمکانیک کلاسیک و الکترومغناطیس کلاسیکبه

ها با هاي اتمی و زیراتمی که این نظریهنیوتنی و الکترومغناطیس کلاسیک است، زیرا در مقیاس
مکانیک . ها را توصیف کندهتواند با دقت زیادي بسیاري از پدیدشوند، میشکست مواجه می

  .]1[ دهندهاي فیزیک جدید را تشکیل میکوانتومی به همراه نسبیت عام پایه

شود توصیف می وسیله یک تابع موجمکانیک کوانتومی، حالت هر سیستم در هر لحظه به در
  ن احتمال تواریاضی می با این تابع). گویندمی10به آن اوربیتال که در مورد یک اتم تک الکترونی(

                                                        
1 Werner Heisenberg 
2Max Planck 
3 LouisDe Broglie 
4 Niels Bohr 
5 Ervin Schrodinger 
6 Max Born 
7John Von  Neumann 
8Paul Aderian Dirac 
9 Wolfgang Pauli 
10Orbital 
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توان احتمال یافتن الکترون را در ناحیه مثلاً با آن می. بینی کردها را پیشنتایج مختلف در آزمایش
- برخلاف مکـانیک کلاسیک، نمی. خاصی در اطراف هسته در یک زمان مشخص محاسبه نمود

البته . کرد بینی، با هر دقتی پیشاندازه حرکتهاي مزدوج را، مانند مکان و توان همزمان کمیت
الکترون در یک ناحیه . معنی این حرف این نیست که الکترون در تمام این ناحیه پخش شده است

 1این ناتوانی در تعیین مکان الکترون را اصل عدم قطعیت هایزنبرگ. ازفضا یا هست و یا نیست
  ].2[ کندطور ریاضی بیان میبه

می شد، امواج الکترومغناطیسی مانند نور ي دیگري که منجر به پیدایش مکانیک کوانتوپدیده
هنگام مطالعه برروي تابش جسم سیاه کشف کرد که انرژي  1900ماکس پلانک در سال . بودند

از این فکر بهره برد 2آلبرت انیشتین. هاي کوچکی در نظر گرفتشکل بستهتوان بهاین امواج را می
اش به بسامدش بستگی که انرژي 3نام فوتوني بهاتوان با ذرهو نشان داد که امواجی مثل نور را می

بین ذرات زیراتمی و امواج  4ذره- نام دوگانگی موجها به دیدگاهی بهاین نظریه. دارد توصیف کرد
 دادندهاي موج و ذره، هردو را از خود بروز میالکترومغناطیسی منجر شد که در آن ذرات، ویژگی

]2.[  

  

  مگسترش نظریه مکانیک کوانتو 1-3

در اثر برخورد فوتون ) x(مبنی بر پراکنده شدن اشعه  5کشف آرتور کامپتون 1932در سال 
و  کارهاي پلانک، انیشتین، کامپتون. ها، تأیید دیگري بر خاصیت کوانتایی بودن نور بودباالکترون

د پی، ماننوو تجربی نشان دادند که امواج و از جمله نور در مقیاس میکروسکنظریطوري به. ..
  .کنندذرات رفتار می

  

                                                        
1 Uncertainty Principle 
2 Einstein 
3 Photon 
4 Wave-Particle duality 
5 Campton 
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مانند دارند، بلکه نه تنها امواج رفتار ذره: اي را بیان کردمفهوم تازه دوبروي 1925در سال 
ها طول موجی به بنابراین براي الکترون. دهندذرات مادي نیز خاصیت موج مانند از خود بروز می

 تعریف کرد) ت خطیاندازه حرک pطول موج دوبروي و λثابت پلانک،  h/p  =λ)hصورت 
ها، صورت تجربی باتولید الگوي پراش الکترونحدس دوبروي را به 2و جرمر1یسونوسپس دا].2[

نظریه مکانیک کوانتومی به 1925بالاخره در سال  .که سازگار با رابطه دوبروي بود،تأیید کردند
  .ه شدرایبندي متفاوت اه و با دو فرمولطور جداگانوسیله شرودینگر و هایزنبرگ به

بندي هایزنبرگ که به مکانیک ماتریسی معروف است، براي توصیف ساختار اتمی فرمول
هایزنبرگ با الهام از دیگران پی برد که تنها مقادیر گسسته . ها گسترش یافتمشاهده شده از طیف

و  هاي دینامیکی انرژي، مکان، اندازه حرکت خطیاو کمیت. شودها مبادله میانرژي بین سیستم
مکانیک ماتریسی در توصیف نور نشر . ها بیان کرداي را با استفاده از ماتریساندازه حرکت زاویه

  . ها بسیار موفق بودشده و یا جذب شده توسط اتم

 معروف است، در همان سال توسط اروین شرودینگر بندي بعدي که به مکانیک موجیفرمول

ادله موج که به معادله شرودینگرمعروف است، در این روش با استفاده از یک مع. شد ارایه
- بعدها شرودینگر ثابت کرد که دو فرمول]. 2[ شودپی توضیح داده میوذرات میکروسک دینامیک

  . بندي هایزنبرگ و شرودینگر یکسان هستند

کردند، مکانیک کوانتومی را در طور مستقل کار میکه به 3و جوردن ، دیراك1926در سال 
نظریه تبدیل، تعمیمی از . نامیده شد 4بندي کردند، که نظریه تبدیلعی فرمولیک نسخه انتزا

بندي انتگرال فرمول 5فاینمن 1948مکانیک ماتریسی و مکانیک موجی است و نهایتاً در سال 
  .]3[ري مکانیک کوانتومی را ارایه داد مسی

  

  

                                                        
1 Davisson 
2 Germer 
3 Jordan 
4 Transform Theory 
5 Feynman 
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  معادله شرودینگر 1-4

شرایط مناسب دیگر رفتاري چون ذرات مادي  نور و ماده هردو تحت شرایط معینی موج و تحت
نام وسیله تابعی از مختصات بهحالت یک سیستم در مکانیک کوانتومی، به. دهنداز خود بروز می

 ߖکند، جا که عموماً حالت سیستم با زمان تغییر میاز آن. شودتعیین می ߖتابع موج یا تابع حالت 
دهد، در سال اي که تغییرات آن را با زمان نشان میمعادلهمفهوم تابع و . تابعی از زمان نیز هست

اي یک براي یک سیستم تک ذره. توسط اروین شرودینگر فیزیکدان اتریشی کشف شد 1926
  :است) 1- 1(بعدي معادله شرودینگر به صورت معادله 

 )1-1 (V(x,t)ߖ(x,t)                                                         + – =–  

زمان در این معادله که معادله وابسته به. شودتعریف می ℏ= به صورت  ℏثابت که     

تابع انرژي V(x,t)جرم ذره و  m،شودنامیده می) یا معادله موجی شرودینگر(شرودینگر 

  . سیستم استپتانسیل 

خوشبختانه در بسیاري کاربردهاي . اي داردزمان شرودینگر ظاهر پیچیدهمعادله وابسته به
یک –براي یک سیستم تک ذره اي. شودمینمکانیک کوانتومی در شیمی از این معادله استفاده 

  :می باشد) 2-1(بعدي معادله مستقل از زمان شرودینگر به صورت معادله 

)1-2(                                                          = E (x)V(x) (x) +–  

به مکان  فقط تابعی از زمان نیست بلکه Vانرژي کل ذره است و انرژي پتانسیل  Eکه در آن 
ابسته به روي سیستم نیروي خارجی وبر این موضوع در صورتی صحت دارد که . بستگی دارد

) 3-1(دهد با معادله اگرعملگر هامیلتونی که انرژي کل سیستم را نشان می. زمان اعمال نشود
  :تعریف شود

)1-3 (                                                                          V(x)  +–=Ĥ   

  ]:2[ گیردخود میرا به) 4-1(معادله گاه معادله مستقل از زمان شرودینگر شکل ساده آن

)1-4    (                                                                                    Eߖ=  ߖĤ  



 مقدمه: فصل اول 
   

 

  

که معادله شرودینگر راه حل بسیار قوي براي توصیف تنها مشکل اینجاست که با وجود این
ترین آنها بسیار پیچیده ها به جز سادهادله براي کلیه سیستمها است، اما حل این معها و مولکولاتم

کند ترین مولکول است، معادله شرودینگري پیدا میکه ساده H2طوري که به. و تقریباًغیرممکناست
هاي متفاوتی دانان براي حل این مشکل از تقریبشیمی. توان آن را با تحلیل حل نمودکه نمی

علت وجود ها بههاي چند الکترونی و مولکولال این معادله براي اتمهر حبه .کننداستفاده می
گونه دستگاه مختصاتی جدایی پذیر نیست و ن الکترونی در هامیلتونی، در هیچجملات دافعه بی

 .]4[هاي تقریبی کمک گرفت ایست از روشبطور دقیق حل نمود و میتوان آن را بهنمی

  

  1شیمی محاسباتی 1-5

افزارهـاي هاي علـوم ریاضی و آمـار و با استفاده از نرمتومی به کمک تکنیکشیـمی کوان
عنوان ابزاري قوي جهت محاسبات مربوط به خواص کامپیوتري، قوانین مکانیک کوانتوم را به

اي از علم شیمی شیمی محاسباتی، شاخه. بردکار میها بهبینی رفتار آنها و توجیه و پیشسیستم
طور مستقیم باشد که بههایی میگیري  سیستمکه در ارتباط با تحلیل، بررسی و اندازهکوانتوم است 

  ].5[بردها را اندازه گرفت و از علوم ریاضی و آمار استفاده و سود میتوان آننمی

- تقسیم می 3ساختار الکترونی و 2یمولکولمکانیک  روششیمی محاسباتیبه دو شاخه اصلی 

دهند که به طور خلاصه شامل هاي متفاوت انجام میهمانندي را به روش، محاسبات این دو. شود
  :باشداین موارد می

  خاص مولکولمحاسبه انرژي براي یک  -1
 سازي شکل مولکول بهینه-2

  . گیرد که انرژي مینیمم شود و در حدود حالت تعادلی باشداي انجام میگونهکار بهاین

 . هاي درون مولکول استکولی که به علت جنبش اتمهاي ارتعاشی مولمحاسبه فرکانس-3

  

                                                        
1 Computational Chemistry 
2 Molecular Mechanics 
3 Electronic Structure 
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در . شوندناپایدار ویا با پایداري کم انجام می هايمولکولروي  بر بعضی کارها و تحقیقات
توانند بسیار سودمند بوده و اطلاعات مفیدي راجع به اي میهاي محاسبهاین حالت است که روش

دانان طور تجربی غیر ممکن است، در اختیار شیمیهها بهایی که بررسی آنها و واکنشمولکول
هاي اما از تقریب. هاي مطالعات تجربی را نداردپس شیمی محاسباتی محدودیت. قرار دهد

  .کندفراوانی استفاده می

  

  هاي شیمی محاسباتی روش 1-6

- میشوند که هر دسته خود شامل چندین زیر شاخه ها به چهار دسته کلی تقسیم میاین روش

  .باشد

  

  روش مکانیک مولکولی  1- 1-6

- قادر به بررسی سریع مولکول و گویندهم می1روش مکانیک مولکولی که به آن میدان نیرویتجربی

این روش سرعت بسیار بالایی دارد زیرا در این روش معادله شرودینگر . باشدهاي بزرگ آلی می
- تابع موج یا هامیلتونی استفاده نمی در این روش که روشی غیرکوانتومی است، از. شودحل نمی

- ضمناً براي بر هم کنش بین اتم. گیرندهایی در کنار هم قرار میصورت اتمبه مولکولشود بلکه 

با استفاده از یک تابع انرژي پتانسیل برهم کنش . هاي ناپیوندي هم سهمی اختصاص یافته است
  : دیآدست میبه) 5-1(ي همعادلها بررسی شده و انرژي را براساس ساده بین اتم

)1-5 (                                            Ebend +U=Estrech + Etorsion + Eνdw + Eelecst  

 ،)پتانسیل پیچشیانرژي (Etorsion ، )هاي کششی پیوندانرژي(Estrech ترتیب،بهکه جملات آن 
Eνdw)کنش واندروالسپتانسیل برهم ( وEelec )پیونديالکتروستاتیک بین بارهاي غیر برهم کنش( 

  . باشدمی مولکولانرژي کلی  Uو ) انرژي خمشی پیوند(Ebend و 

  

                                                        
1 Empirical Force Field 
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، MM2:افزارهاي محاسباتی از چندین روش مکانیک مولکولی از جملهدر اکثر نرم

MM3،MM4 ،MMFF،CFF ،Tripos ،DREIDING ،OPLS، AMBERتوان استفاده می...  و
هاي ها به عنوان روشاز این روش]. 6و2[ باشنددهنده یک میدان مینکرد، که هر کدام نشا

  .شوداي استفاده نمیشود، زیرا از هیچ مجموعه پایهغیروابسته یاد می

که دلیل اینبه. ی این است که سرعت بسیار بالایی داردمولکولاز جمله مزایاي روش مکانیک 
تر از شود دقیقکیلی که از این روش محاسبه مینیازي به حل معادله شرودینگر ندارد گرماي تش

این . اما از معایب این روش، این است که دقت بالایی ندارد. هاي محاسباتی استسایر روش
ی براي مولکولهاي مکانیک روش. ندکها را صراحتاً در محاسبات خود وارد نمیروش الکترون

هاي برانگیخته الکترونی و براي حالت هاي تعادلی فاصله دارندهاي گذار که از حالتحالت
  .مناسب نیستند
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شود که البته اپراتور هامیلتونی دقیق نیست در این روش عموماً از یک هامیلتونی ساده استفاده می
توانند براي هماهنگی با هاي تجربی یا پارامترهایی که میو ضمناً در این نوع محاسبات، از داده

ها در محاسبات در این روش از تمام الکترون. گیرندهاي تجربی تنظیم شوند، کمک میدهدا
- هايظرفیت است و معمولاً از الکترون هاي لایهشود و محاسبات فقط شامل الکتروناستفاده نمی

هاي نیمه تجربی از نظر کوتاهی زمان محاسبه نسبت به روش روش.شودداخلی صرفنظر می
ها اشاره توان به این روشاز میان روش هاي محاسبات نیمه تجربی می.هستندآغازین برتر 

  ].PM3 ]7وCNDO ،MNDO، AM1:کرد

  

  

  

  

                                                        
1 Semi Empirical Method 


