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 تقدير و سپاسگزاري
 
 

سپاط خذاًٍذی را کِ سخٌَراى اس ستَدى اٍ عاجشًذ ٍ حساتگزاى اس ضوارش 

 اًذ. ّای اٍ ًاتَاى ٍ تلاضگزاى اس ادای حق اٍ درهاًذًُعوت

 دکتز آقای ٍ ًیكَرسم دکتز اس استاد راٌّوای فزساًِ ٍ تشرگَارم جٌاب آقای

ّای ارسًذُ ٍ حوايت هذاٍهطاى ٍ هحثت فزاٍاى، راٌّوايیتِ خاطز لطف  ٍصالی

 در طَل ايي پزٍصُ ًْايت اهتٌاى ٍ تطكز را دارم.

اس استاد هطاٍر تشرگَارم جٌاب آقای دکتز گَدرسی کِ هزا در اًجام ايي پزٍصُ 

 ياری ًوَدًذ کوال تطكز را دارم.

 قثَل کِ صحزائی دکتز ٍ پَر ًقی دکتز آقاياى تشرگَار ٍ ارجوٌذ اساتیذ اس 

 ًوَدًٌذ ضزکت ًاهِ پاياى تزرسی کویتِ در داٍر استاد عٌَاى تِ ٍ فزهَدُ سحوت

 .ًواين هی تطكز صویواًِ

کٌذ ايي است کِ در ايٌجا اس سحوات تواهی  ّوچٌیي آًچِ ادب تز هي حكن هی

 اًذ قذرداًی ًواين . ًاهِ ياری رساًذُ کساًی کِ هزا در اًجام ايي پاياى
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 چكیذُ

 

حالت  یذاريپا رٍی کطٌذُ تزالكتزٍى دٌّذُ ٍالكتزٍى یّااثزگزٍُ

، یلٌیلی، سیکارتٌ یعضَّفت یحلقَ ثاتیتزک يیتاٍ سِ يیكتاي

تا  C6H7MX(M=C, Si, Ge, Sn, Pb) یلٌیٍ پلوث یلٌی، استاًیلٌیصره

 DFT یاستفادُ اس رٍش هحاسثات

 

 :تَسط

 اتَالفتحی الله عیي

 

سٚؽ  ّٝيٚػثٝ DFTٔحبػجبت وبُٔ اص اػبع ٚ  A7٘ؼخٝ  98افضاس ٌٛػيٗ  ٘بٔٝ ثب اػتفبدٜ اص ٘شْ بٖدس ايٗ پبي

B3LYP 311-6ٝ يٚ ٔدٕٛػٝ پب++G** ، ٞبي تؼذاد صيبدي اص ٌٛ٘ٝي يتب ي ٚ ػٝيىتبي يٞب حبِتثش سٚي

َٔٛ وّي ٞبي وبسثٗ ثب فشخذَٚ تٙبٚثي وٝ ٍٕٞي ِٕٞٛٛي 14حذٚاػظ دٚ ظشفيتي ؿبُٔ ػٙبصش ٌشٜٚ 

XC6H7M  ٚR2C6H6M  ٝوM=C, Si, Ge, Sn, Pb ،(X = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -

CF3, -NO2)  ٚ(R = -CH3, -i-pr, -tert-Bu) ٞبي ٔختّف دس ٔٛلؼيت  ثبؿذ، ا٘دبْ ؿذٜ اػت. اثش اػتخلافٔي

 -ؿىبف ا٘شطي يىتبيي ثش ػبختبسٞبي ٞٙذػي ٚ XC6H7M ػضٛييٞفتػيؼتٓ حّمٛي  (βٚ ثتبي) (αآِفب)

وٙٙذ. تشتيت پبيذاسي ٔتفبٚتي سا اسائٝ ٔي وـٙذٜدٞٙذٜ ٚ اِىتشٖٚ ٞبي اِىتشٖٚ ٘ـبٖ داد وٝ اػتخلاف ٞب آٖتبيي  ػٝ

ٞبي  ٌشٜٚ  M=C, Si, Ge, Sn, Pbوٝدسحبِتي XC6H7M حّمٛي ػضٛييٞفتثشاي ٔٛلؼيت آِفبي تشويجبت 

 .دٞٙذ ٔيافضايؾ وـٙذٜ اختلاف ا٘شطي سا  اوتشٖٚ ٞبي دٞٙذٜ اختلاف ا٘شطي سا وبٞؾ ٚ ٌشٜٚ

 M = C, Si, Ge, Sn, Pbوٝ يدسحبِت  XC6H7Mيػضٛيي حّمٛتشويجبت ٞفت ثتبئٛلؼيت  يثشا

 دٞٙذ. سا افضايؾ ٔي يوـٙذٜ اختلاف ا٘شط ىتشِٖٚا يٞب سا وبٞؾ ٚ ٌشٜٚ يدٞٙذٜ اختلاف ا٘شط يٞب ٌشٜٚ

 R2C6H6Mي تشويجبت (αثش سٚي ٔٛلؼيت آِفب) (R= -CH3, -i-pr, -tert-Bu)ٞبي آِىيُ فضبيي ٌشٜٚ اثش     

 M حبِت پبيٝ يىتبيي ثشاي R2C6H6Mدس تشويجبت ثذػت آٔذ. تبيي ٞب حبِت پبيٝ ػٝ. ثشاي وبسثٗٔغبِؼٝ ٌشديذ

 =Si, Ge, Sn, Pb.ثذػت آٔذ 

اص  ΔGt-sشطي آصاد ٌيجغاختلاف ا٘ (M=C, Si, Ge, Sn, Pb) وٝ XC6H7M  ٚR2C6H6Mدس تٕبْ تشويجبت  

M=C ٝػٕت ثM=Ge يبثذ ٚ اص افضايؾ ٔيM=Ge  ثٝ ػٕتM=Pb ٘ؼجت ثيٗ ٕٞٝ يٕٞچٙ يبثذ.وبٞؾ ٔي ٗ

 ،HOMO ٞبي ٞب، ا٘شطي سٚي اتٓ NBOٞب، پبسأتشٞبي ٞٙذػي، ثبس  پبسأتشٞب اص لجيُ اختلاف ثيٗ ٕٞٝ ا٘شطي

LUMO، ،ا٘ذ. ٘يض ثذػت آٔذٜ ؼيتٝػختي ؿيٕيبيي ٚ اِىتشٚفيّي ٕٔبٖ دٚلغجي 
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-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 )داس٘ذ لشاس. 

 (1خلاصٝ ي ٘تبيح ) -3-2 67

 ٚ ٞب اػتب٘يّٗ ٞب، طسٔيّٗ ٞب، ػيّيّٗ ٞب، وبسثٗ تبيي ػٝ ٚ يىتبيي حبِت ٔحبػجبتي ثشسػي -3-3 69

- ,X = -NH2) ٞبي ٌشٜٚ  حّمٝ ثتبي ٔٛلؼيت دس وٝ XC6H7M ػضٛي  ٞفت حّمٛي ٞبي پّٕجيّٗ

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2) داس٘ذ لشاس. 

 (2) خلاصٝ ي ٘تبيح -3-4 106

 ٌشٜٚ ٞفتٓ ٚ دْٚ ٔٛلؼيت دس وٝ R2C6H6M ػضٛيي ٞفت حّمٛي ػيؼتٓ پبيذاسي ثشسػي -3-5 108

 .داس٘ذ لشاس( R = -CH3, -i-pro, -tert-Bu) ٞبي

 (  3) خلاصٝ ٘تبيح -3-6 141
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 صفحِ                                                                         عٌَاى ٍ ضوارُ    

 ٞبٞب ٘ؼجت ثٝ آِىٗپزيشي ٘ؼجي وبسثٗٚاوٙؾ -1-1جذٍل 10

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي ) -1 -3جذٍل  30

(ET) ػضٛي  فت ٞ ثشاي ػبختبس وبسثٙي دس ػيؼتٓ حّمٛي XC6H7C ( ٝوX = -NH2, -

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6  ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** ٝو 

 .ثبؿذ ٔي ويّٛوبِشي ثشَٔٛ ثش حؼتٚاحذ ا٘شطي 

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي )  -2-3جذٍل  31

(ET)  ػضٛي يؼتٓ حّمٛي ٞفتػ دس ػيّيّٙي  ثشاي ػبختبسXC6H7Si ( ٝوX = -NH2, -

2NO-, 3CF-F, -l, C-Br, -H, -, 3CH-OH, ٝ311( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G**-6   ٝو 

 .ثبؿذ ٔيويّٛوبِشي ثش َٔٛ   حؼت ثش ا٘شطي ٚاحذ

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي )   -3-3جذٍل  32

(ET)  ػضٛي ٞفتدس ػيؼتٓ حّمٛي طسٔيّٙي ثشاي ػبختبس XC6H7Ge ( ٝوX = -NH2, 

2NO-, 3CF-F, -l, C-Br, -H, -, 3CH-OH, -ٝ311( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G**-6 ٝو 

 .ثبؿذ ٔيثشَٔٛ ويّٛوبِشي  حؼت ثش ا٘شطي ٚاحذ

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي )   -4-3جذٍل  33

(ET) ػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت اػتب٘يّٙي دس اي ػبختبس ثشXC6H7Sn ( ٝوX = -NH2, 

-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** ٝو  

 .ثبؿذ ئويّٛوبِشي ثش َٔٛ  ثش حؼت ٚاحذ ا٘شطي

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي )   -5-3جذٍل  34

(ET)  ػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت دس پّٕجيّٙي ثشاي ػبختبس XC6H7Pb( ٝوX = -NH2, 

-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ311-6( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -6-3جذٍل  35

تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ ) XC6H7Cػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتوبسثٙي دس يه 

H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 
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، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -7-3جذٍل  36

تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ ) XC6H7Siػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتػيّيّٙي دس يه 

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

اختلاف ا٘شطي آصاد ، ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -8-3جذٍل  37

 تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OHوٝ ) XC6H7Geػضٛي  ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتدس يه  طسٔيّٙي

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -9-3جذٍل  38

 تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OHوٝ ) XC6H7Snػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي  ٞفتدس يه  اػتب٘يّٙي

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -11-3 جذٍل 39

 تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OHوٝ ) XC6H7Pbػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي  ٞفتدس يه  پّٕجيّٙي

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٕ311-6 ٛػٝ پبيٝ( ثب ٔد++G** 

 = Xوٝ ) XC6H7Cػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -11-3جذٍل  42

-NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 
 = Xوٝ ) XC6H7Siػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -12-3جذٍل  43

-NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

 Xوٝ ) XC6H7Geػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -13-3جذٍل  44

= -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

 Xوٝ ) XC6H7Snػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي  ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -14-3جذٍل  45

= -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

 Xوٝ ) XC6H7Pbػضٛي ( ثشاي ػيؼتٓ حّمٛي  ٞفتR/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -15-3جذٍل  46

= -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

/Aصاٚيٝ پيٛ٘ذ ) -16-3جذٍل  51
°

ػضٛي  ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتثشاي  حبِت يىتبيي ٚ ػٝ تبيي( 

XC6H7M (M=C, Si, Ge, Sn, Pb)  ( ٝوX = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, 

-Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ311-6( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 
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 ٞفتثشاي ػيؼتٓ حّمٛي  تبييٚ ػٝحبِت يىتبيي  D7,1,2,3صاٚيٝ دٚٚخٟي -17-3جذٍل  52

 ,X = -NH2, -OH, -CH3, -Hوٝ ) XC6H7M(M=C, Si, Ge, Sn, Pb)ػضٛي  

-Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ311-6( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

- ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )XC6H7C پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس   -18-3جذٍل  54

H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓلغجي ثب ٞبي وشثٗ ٚ ٕٔبٖ د ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات ٚ

 G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )XC6H7Si پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس   -19-3جذٍل  55

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓٞبي وشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي ثب  ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

  G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )XC6H7Ge ػبختبس  پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ  -21-3جذٍل  56

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓٞبي وشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي ثب  ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

 G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )XC6H7Sn  پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس  -21-3جذٍل  57

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ُٔٞبي وشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي ثب  ثبس سٚي اتٓ( ؿب

 G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )XC6H7Pb  پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس   -22-3جذٍل  58

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓٞبي وشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي ثب  ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

 G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

ٚ (µ) ، پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي(η)، ػختي ؿيٕيبيي HOMO  ،LUMO-23-3جذٍل  61

ثب   XC6H7Cػضٛيتشويجبت حّمٛي ٞفت  ِٚت ثشايثش حؼت اِىتشٖٚ (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ (µ) ، پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي(η)، ػختي ؿيٕيبيي HOMO  ،LUMO-24-3جذٍل  62

ثب   XC6H7Siػضٛيتشويجبت حّمٛي ٞفت  ِٚت ثشايشٖٚثش حؼت اِىت (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ (µ) ، پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي(η)، ػختي ؿيٕيبيي HOMO  ،LUMO-25-3جذٍل  63

ثب  XC6H7Geػضٛيتشويجبت حّمٛي ٞفت  ِٚت ثشايثش حؼت اِىتشٖٚ (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

   **G++311 -6ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ  (µ)ٚ پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي (η)ٚ ػختي ؿيٕيبيي   HOMO  ،LUMO -26-3جذٍل  64

   XC6H7Sn ػضٛيتشويجبت حّمٛي ٞفت  حؼت اِىتشٖٚ ِٚت ثشايثش (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ثب ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ (µ) ، پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي(η)، ػختي ؿيٕيبيي HOMO  ،LUMO -27-3جذٍل  65

ثب  XC6H7Pbػضٛيتشويجبت حّمٛي ٞفت  ت ثشايِٚثش حؼت اِىتشٖٚ (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ٔدٕٛػٝ پبيٝ
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ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيGا٘شطي آصاد ٌيجغ ) ،(Hآ٘تبِپي ) ،(Eا٘شطي دسٚ٘ي ) -28-3جذٍل  70

(ET)  ػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتثشاي ػبختبس وبسثٙي دسXC6H7C  ( ٝوX = -NH2, -

OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2311-6ب ٔدٕٛػٝ پبيٝ( ث++G**  ٝو

 .ثبؿذ ئويّٛوبِشي ثش َٔٛ  ثش حؼت ٚاحذ ا٘شطي

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي ) -29-3جذٍل  71

(ET)  ػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت دس ػيّيّٙي  ثشاي ػبختبسXC6H7Si ( ٝوX = -NH2, -

2NO-, 3CF-F, -l, C-Br, -H, -, 3CH-OH, ٝ311( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G**-6    ٝو

 .ثبؿذ ئويّٛوبِشي ثش َٔٛ  ثش حؼت ٚاحذ ا٘شطي

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي ) -31-3جذٍل  72

(ET)  ػضٛي  ٞفت ػيؼتٓ حّمٛي  دسطسٔيّٙي  ثشاي ػبختبس XC6H7Ge ( ٝوX = -

NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ6  ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** ثبؿذ ئويّٛوبِشي ثش َٔٛ  ثش حؼت وٝ ٚاحذ ا٘شطي. 

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي ) -31-3جذٍل  73

(ET) ػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت دس اػتب٘يّٙي  ثشاي ػبختبسXC6H7Sn  ( ٝوX = -NH2, 

-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G**  ٝو

 .ثبؿذ ئويّٛوبِشي ثش َٔٛ  ثش حؼت ٚاحذ ا٘شطي

ٞبي وُ  ( ٚ ا٘شطيG(، ا٘شطي آصاد ٌيجغ )Hآ٘تبِپي ) (،Eا٘شطي دسٚ٘ي ) -32-3جذٍل  74

(ET) ػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت دس پّٕجيّٙي  ثشاي ػبختبس XC6H7Pb( ٝوX = -NH2, 

-OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2311-6ٝ ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G**  ٝو

 .ثبؿذ ئويّٛوبِشي ثش َٔٛ  ثش حؼت ٚاحذ ا٘شطي

، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -33-3جذٍل  75

تبيي ثشاي ػبختبس  ٚ ػٝثيٗ حبِت يىتبيي ΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ ) XC6H7Cػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتيه  وبسثٙي دس

H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -34-3جذٍل  76

تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ ) XC6H7Siػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتدس يه ػيّيّٙي 

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -35-3جذٍل  77

تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OHوٝ ) XC6H7Geػضٛي  ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتدس يه طسٔيّيٙي 

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 
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، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sاختلاف ا٘شطي دسٚ٘ي  -36-3جذٍل  78

تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OHوٝ ) XC6H7Snػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتدس يه اػتب٘يّٙي 

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

، اختلاف ا٘شطي آصاد ΔHt-s، اختلاف آ٘تبِپي ΔEt-sي اختلاف ا٘شطي دسٚ٘ -37-3جذٍل  79

تبيي ثشاي ػبختبس  ثيٗ حبِت يىتبيي ٚ ػٝΔET(t-s) ٚ اختلاف ا٘شطي وُ ΔGt-s ٌيجغ 

- ,X = -NH2, -OHوٝ ) XC6H7Pbػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتپّٕجيّٙي دس يه 

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٝ311-6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 
 = Xوٝ ) XC6H7Cػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -38-3ٍل جذ 82

-NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

 = Xوٝ ) XC6H7Siػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -39-3جذٍل  83

-NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

 Xوٝ ) XC6H7Geػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -41-3جذٍل  84

= -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

 Xوٝ ) XC6H7Snػضٛي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت( ثشاي R/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -41-3جذٍل  85

= -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

 Xوٝ ) XC6H7Pbػضٛي ( ثشاي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتR/Åعَٛ پيٛ٘ذ ) -42-3جذٍل  86

= -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ6 ( ثب ٔدٕٛػٝ پبي-

311++G** 

/Aصاٚيٝ پيٛ٘ذ ) -43-3جذٍل  90
°

ػضٛي  ثشاي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت تبييتبيي ٚ ػٝحبِت يى( 

XC6H7M (M=C, Si, Ge, Sn, Pb)  ( ٝوX = -NH2, -OH, -CH3, -H, -Br, 

-Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ311-6( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

 ثشاي ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت تبييحبِت يىتبيي ٚ ػD7,1,2,3ٝ دٚٚخٟيصاٚيٝ  -44-3جذٍل  91

- ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )  XC6H7M (M=C, Si, Ge, Sn, Pb)ػضٛي  

H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2 ٝ311-6( ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** 

- ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )XC6H7C پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس   -45-3جذٍل  93

H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓوشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي ثب  يٞب ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

 G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 
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 ,X = -NH2, -OH, -CH3وٝ )XC6H7Si پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس   -46-3جذٍل  94

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓوشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي ثب  يٞب ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

  G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

- ,X = -NH2, -OH)وٝ  XC6H7Ge  پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس   -47-3جذٍل  95

CH3, -H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓوشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي  يٞب ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

 G**POP=NBO++311-6 ثب ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3)وٝ XC6H7Sn  پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس  -48-3جذٍل  96

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٕٓٔبٖ دٚ لغجي ثب وشثٗ ٚ  يٞب ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

 G**POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

 ,X = -NH2, -OH, -CH3)وٝ  XC6H7Pb  پبسأتش ثٟيٙٝ ؿذٜ ػبختبس  -49-3جذٍل  97

-H, -Br, -Cl, -F, -CF3, -NO2ٓوشثٗ ٚ ٕٔبٖ دٚ لغجي ثب  يٞب ( ؿبُٔ ثبس سٚي ات

 G** POP=NBO++311-6 ٔدٕٛػٝ پبيٝ 

ٚ  (µ)، پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي(η)ػختي ؿيٕيبيي ، HOMO  ،LUMO-51-3جذٍل  100

ثب   XC6H7Cػضٛي تشويجبت حّمٛي ٞفت  ِٚت ثشايحؼت اِىتشٖٚثش (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ  (µ)، پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي(η)، ػختي ؿيٕيبيي HOMO  ،LUMO-51-3جذٍل  101

ثب   XC6H7Siػضٛي حّمٛي ٞفتتشويجبت  ِٚت ثشايحؼت اِىتشٖٚثش (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ  (µ)ؿيٕيبيي پتب٘ؼيُ ،(η) ؿيٕيبيي ػختي ،HOMO ، LUMO-52-3جذٍل  102

   XC6H7Geػضٛي تشويجبت حّمٛي ٞفت  ِٚت ثشايحؼت اِىتشٖٚثش (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

   **G++311 -6ثب ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ  (µ)،  پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي(η)يٕيبيي ، ػختي ؿHOMO   ،LUMO-53-3جذٍل  103

ثب   XC6H7Sn ػضٛيتشويجبت حّمٛي ٞفت  ِٚت ثشايحؼت اِىتشٖٚثش (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ٔدٕٛػٝ پبيٝ

ٚ  (µ)ٚ پتب٘ؼيُ ؿيٕيبيي (η)، ػختي ؿيٕيبيي HOMO  ،LUMO-54-3جذٍل  104

ثب    XC6H7Pb ػضٛيمٛي ٞفتتشويجبت حّ  ِٚت ثشايحؼت اِىتشٖٚثش (ω)اِىتشٚفيّيؼيتٝ

 G** -6++311ٔدٕٛػٝ پبيٝ

 ٞبي وُ ٚ ا٘شطي (G)ا٘شطي آصاد ٌيجغ ، (H)آ٘تبِپي  ،(E)ا٘شطي دسٚ٘ي  -55-3جذٍل  109

(ET) ػضٛي ثشاي ػبختبس وبسثٙي دس ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتR2C6H6C  ٝو(R = -CH3, -

i-pr, -tert-Bu) ٝ311-6ي ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** ٘ويّٛوبِشي  ثش حؼت شطيوٝ ٚاحذ ا

 .ثبؿذ ئثش َٔٛ 
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 ٞبي وُ ٚ ا٘شطي (G)ا٘شطي آصاد ٌيجغ ، (H)آ٘تبِپي  ،(E)ا٘شطي دسٚ٘ي   -56-3جذٍل  110

(ET) ػضٛي دس ػيؼتٓ حّمٛي ٞفتػيّيّٙي  ثشاي ػبختبسR2C6H6Si   ٝو(R = -CH3, 

-i-pr, -tert-Bu) ٝ311-6ي ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** ويّٛوبِشي  حؼتثش  وٝ ٚاحذ ا٘شطي

 .ثبؿذ ئثش َٔٛ 

 ٞبي وُ ٚ ا٘شطي (G)ا٘شطي آصاد ٌيجغ ، (H)آ٘تبِپي  ،(E)ا٘شطي دسٚ٘ي   -57-3جذٍل  111

(ET) ػضٛي دس ػيؼتٓ حّمٛي ٞفت طسٔيّٙي ثشاي ػبختبس R2C6H6Ge   ٝو(R = -

CH3, -i-pr, -tert-Bu) ٝ311-6ي ثب ٔدٕٛػٝ پبي++G** ثش حؼت وٝ ٚاحذ ا٘شطي 
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 هقذهِ -1-1
 ثبؿٙذ تؼشيف ٕ٘ٛد. ؿؾظشفيتي ٔيتٛاٖ ثٝ ػٙٛاٖ تشويجبتي وٝ داساي  يه اتٓ دٚسا ٔي 1ٞبوبسثٗ

ايٗ تشويجبت ٚخٛد داسد. ايٗ تشويجبت ػبثمٝ  شثٗاتٓ و اِىتشٚ٘يٞبي اِىتشٖٚ ظشفيتي دس لايٝ

ٞب [. وبسث1ٗ] ػبَ پيؾ آغبصؿذٜ اػت 150ٞب اص حذٚد عٛلا٘ي دس ػّٓ ؿيٕي داؿتٝ ٚ ٔغبِؼٝ آٖ

 يفّضي ٔؼشفي ؿذ٘ذ ٚ ػپغ ثٝ ػٙٛاٖ ِيٍب٘ذ دس تٟيٝتٛػظ فيـش ثٝ ؿيٕي آِي 1946دس ػبَ 

[. دسدٚ دٞٝ اخيش دس سػٛة ػبصي ثب ثخبس ؿيٕيبيي، 6-2] ٞبي خبف وبسثشد پيذا وشد٘ذ وٕپّىغ

ٞب ؿذٜ ٞب ٚ ٔـتمبت آٖايي ثٝ وبسثٗٞب تٛخٝ ٚيظٜسػب٘ب ٚ صٙبيغ ٞٛا ٚ فضب ٚ ػبيش  ثخؾ تِٛيذ ٘يٓ

چٖٛ ثبؿذ. اوشثٗ چٟبس اٚسثيتبَ اتٕي داسد ٚ لبدس اػت تب ٞـت اِىتشٖٚ ظشفيت سا داس[.8-7] اػت

پيٛ٘ذي، دٚ ٕ٘بيٙذ، دٚ اِىتشٖٚ غيشٞب فمظ اص دٚ اٚسثيتبَ ِٔٛىِٛي پيٛ٘ذي اػتفبدٜ ٔيوبسثٗ

اٚسثيتبَ اتٕي ثبليٕب٘ذٜ سا ثشاي اؿغبَ دس اختيبس خٛاٞٙذ داؿت. ثٙبثشايٗ دٚ احتٕبَ ثشاي دٚ 

ا اؿغبَ ٕ٘بيٙذ وٝ دس ايٗ تٛا٘ٙذ اٚسثيتبَ ٚاحذي سپيٛ٘ذي ٚخٛد داسد. دٚ اِىتشٖٚ ٔياِىتشٖٚ غيش

صٛست ثبيذ اػپيٗ ٔخبِف داؿتٝ ثبؿٙذ ايٗ ٚضؼيت ثيبٍ٘ش وبسثٗ يىتبيي اػت. اص عشف ديٍش دٚ 

ٞبي ٔـبثٝ ٞٓ تٛا٘ٙذ دٚ اٚسثيتبَ ٔختّف سا اؿغبَ وٙٙذ وٝ دس ايٗ حبَ آصاد٘ذ اػپيٗاِىتشٖٚ ٔي

تبيي ثبيذ ي ٞٛ٘ذ وبسثٗ ػٝبػذٜتبيي اػت. ثشاػبع لداؿتٝ ثبؿٙذ. ايٗ ٚضؼيت ثيبٍ٘ش وبسثٗ ػٝ

ٞب ٔغبِؼٝ اِىتشٖٚ حذالُ اػت. دس عَٛ ػبَ–ا٘شطي وٕتشي داؿتٝ ثبؿذ صيشا دس آٖ دافؼٝ اِىتشٖٚ

تبيي ٞب ٚ ٞٙذػٝ اعشاف اتٓ وبسثٗ ٚ ٕٞچٙيٗ ٚخٛد پيىشثٙذي يىتبيي يب ػٝتئٛسي ٚ تدشثي وبسثٗ

ٞبي ٞب اثتذا ثٝ ػٙٛاٖ حذٚاػظ دس ػيؼتٓبسثٗٞب ثيـتش اص ديٍش ٔٛاسد ٔٛسد تٛخٝ ثٛدٜ اػت. وآٖ

وبتبِيضٚسي آِي دس ٘ظش ٌشفتٝ ؿذ٘ذ ٚ ػپغ ثٝ يه ٔجحث ٔؼتمُ دس ؿيٕي وئٛسديٙبػيٖٛ تجذيُ 

 [.9] ؿذ٘ذ

 

 ّاهعزفی ساختار ٍ ٍيضگی کارتي -1-2
RRفشَٔٛ وّي وبسثٗ 

′
C: ٞب پبيذاس تٛا٘ذ دٚ پيٛ٘ذ ديٍش ايدبد وٙذ. اغّت وبسثٗاػت وٝ ٔي

ٞب ٕٔىٗ اػت ػبختبس ا٘ذ. وبسثٗٞبي پبيذاس ؿٙبختٝ ؿذٜ٘يؼتٙذ ٚ تؼذاد ٔؼذٚدي اص وبسثٗ

 خغي يب خٕيذٜ داؿتٝ ثبؿٙذ.

دٞذ وٝ ٞيجشيذاػيٖٛ  ؿٛد، ؿىُ خغي ِٔٛىَٛ ٘ـبٖ ٔي ديذٜ ٔي ٕٞب٘غٛسوٝ دس ؿىُ صيش    

ىُ خٕيذٜ ِٔٛىَٛ ٘ـبٖ ا٘شطي ٞؼتٙذ. ؿ ٞٓ pxٚ py ثبؿذ. دس ايٗ حبِت دٚ اٚسثيتبَ  ٔي  spوبسثٗ

spدٞذ وٝ ٞيجشيذاػيٖٛ وبسثٗ ٔي
ٔب٘ذ  ثذٖٚ تغييش ٔي  pyثبؿذ. دس ايٗ حبِت يه اٚسثيتبَ ٔثلا  ٔي 2

                                                           
1  .  carbene 



 

3 

 

 σتشويت ٚ پبيذاستش ؿذٜ وٝ  sثب خصّت   pxوٝ اٚسثيتبَ ديٍش يؼٙي ؿٛد. دسحبِي ٘بٔيذٜ ٔي pπوٝ 

ٞب خٕيذٜ ٞؼتٙذ  وٝ اوثش وبسثٗبِيؿٛد، دسح ٞب وٕتش ديذٜ ٔي ؿٛد. ؿىُ خغي وبسثٗ ٘بٔيذٜ ٔي

 (.1-1ؿٛ٘ذ )ؿىُ  ٘بٔيذٜ ٔي pπ  ٚσوٝ 

 
 ؿىُ خغي ٚ غيشخغي ٔشوض وبسثٙي -1-1ؿىُ 

ؿٛد. ٕٞچٙب٘ىٝ دس)  ٞب فٟٕيذٜ ٔيٞبي اِىتشٚ٘يىي آٖ ٞب اص عشيك ػبختبس پزيشي وبسثٗ ٚاوٙؾ

ؿٛد، حبِت يىتبيي وٙفيٍٛساػيٟٛ٘بي ( ديذٜ ٔي2-1ؿىُ
2 ٚσ

2  ٚπ
11

σ  ٚٝفمظ تبيي حبِت ػ

πٔؼٕٛلاً آسايؾ  ،تبيي ثبؿذ. حبِت ػٝ سا داسا ٔي σوٙفيٍٛساػيٖٛ 
11

σ  2داسد ٚ آسايؾ
σ  ًٔؼٕٛلا

 (.2 -1تشيٗ آسايؾ ثشاي حبِت يىتبيي اػت )ؿىُ  ا٘شطيوٓ

 
                                         

2ٞبي وٙفيٍٛساػيٖٛ-2-1ؿىُ
,σ2 σ ٚ σ 


