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لت دارا بودن خواص زیستی متنوع و خواص دارویی از قبیل ضد ویروس، ضد باکتری و ضد التهاب مورد توجـه بسـیاری از   مشتقات پیران به ع
ی جدید سنتز آنهـا اناـام   هاهای زیادی روی سنتز مشتقات جدید و هم چنین ارائه روشهای اخیر مطالعهاند. در سالها قرار گرفتهدانشیمی

هـای  پیران-H ۵سازی ساختار مواد رنگزایبرای بهینه B3LYPبرای اولین بار، محاسبات نظریه تابع چگالی در تراز  ،در این تحقیق گرفته است.
ترکیبـات مـورد نظـر، بـا اسـتااده از شـاخا جاباـایی         هموآروماتیک بودنبه کار رفت. در ادامه مطالعه، پایداری ناشی از  دارای پل آریل آزو

حلقه پیرانی،  ۶یا  2ی هامورد بررسی قرار گرفت. مطالعات نشان داد، وجود استخلاف آزو متنوع در موقعیت (NICS)شیمیایی مستقل از هسته 
کاهـد. همننـین   مـی  NICSحلقه پیرانی، از مقـادیر   ۵ها و یا نزدیکی آنها در موقعیت کند و تعداد گروهایااد می NICSنوسان کمی در مقادیر 

های نیز به طور نـسبی، داده HOMO-LUMOهای شـکاف ها است. دادهتر از سایر پلای پل آریل آزو مناسبناشی از ترکیبات دار NICSمقادیر 
 کند.را تایـید می NICSناشـی از مـحاسبات 

 .نظریه تابع چگالي، هموآروماتیک بودن ،جابجایي شیمیایي مستقل از هسته ،پیران :هاي كلیديواژه

 

 

DFT Study of Structure of Azo-Linked 4H-Pyran Dyes 
 

M. Nikpassand*,1, L. Zare Fekri2, S. P. Helmi1 
1- Department of Chemistry, Rasht Branch, Islamic Azad University, P. O. Box: 41335-3516, Rasht, Iran. 

2- Department of Chemistry, Payame Noor University, P. O. Box: 19395-3697, Tehran, Iran. 
 Received: 04-10-2017 Accepted: 14-01-2018 Available online: 28-05-2018 
 

 

 
 

Pyran derivatives have attracted many chemists due to their various biological activities and pharmacological properties such 

as antiviral, antibacterial and anti-inflammatory activities. In recent years, various studies have been devoted to the synthesis of 

novel derivatives of these compounds and several protocols have been devised for their preparation. In this research, Density 

Functional Theory (DFT) calculations at the B3LYP level are used to optimize the geometry of azo-linked 4H-pyran dyes. In the 

continuation of our study, we were interested in evaluation of homoaromaticity of the selected compounds using Nucleus 

Independent Chemical Shift (NICS). The studies released that, the presence of various azo substitute in atom 2 or 3 of pyran 

ring, make little change in NICS values and the numbers of groups or the reach of groups to atom 4 of pyran ring, and decrease 

the NICS value. Also, the NICS values caused by compounds containing aryl azo bridge are more suitable than other bridges. 

The data related HOMO-LUMO gap, also, relatively, emphasized the data caused by NICS. .J. Color Sci. Tech. 12(2018), 45-
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 ـ مقدمه1
مولکول پیران، شامل یک حلقه شش ضلعی دارای پنج اتم کربن و یک 

اسـت و در حالـت آزاد و یـا در سـاختار     اتم اکسیژن و دو پیوند دوگانه 
ن و کـاتیون پیـریلیم وجـود    پیرا-H۵پیران، -H2به سه شکل  یمولکول
سـاخته شـد و    16۳2پیران اولین بار در سال -H۵[. ترکیبات 1] دارند

های حلقوی با اتصال به شیمی آن مورد مطالعه قرار گرفت. این سیستم
هـای آروماتیـک پایـدار    خورده بـا حلقـه  های سیرنشده و یا جوشگروه
و از شـیمی   دهسـتن  شـوند. از ایـن رو مشـتقات بنزوپیـران فـراوان     می

ها و مشتقات آن، گـروه  پیران [.1] دباشنمی گسترده و جالبی برخوردار
دارای خواص شیمیایی  هاروند. پیرانمهمی از ترکیبات آلی به شمار می

باشــند. تعــداد زیــادی از شــناختی مــیقابــل تــوجهی از نظــر زیســت
 .[2]ی استخراج شـده از گیاهـان سـاختارهای پیرانـی دارنـد     هافراورده
نامیـده   هـا ، که آنتوسیانینهای قرمز، بناش و آبی گلبرگ گلهارنگدانه

ترکیبات  های بنزوپیران هستند. پیرانهاشوند، گلیکوزیدهای کاتیونمی
ــیش  ــدی هســتند و ب ــی مای ــر آنداروی ــات ای از محــدوده گســترده ه

دهند. از مشتقات مختلف میو دارویی از خود نشان  زیستیی هافعالیت
[، درمـان  ۶[، درمان آب مروارید ]2برای کنترل میزان کلسترول ] اهآن

اشـتهایی  ی معـده و روده، بـی  هـا [، درمـان بیمـاری  ۵ی ریه ]هابیماری
[ اسـتااده  ۱عصبی، آلزایمر و برای ترک اعتیاد به مواد مخـدر و الکـل ]  

[، ۳مشــتقات پیــران همننــین، دارای خــواص ضــدما ریا ] شــود.مــی
[، 11کش ][، انگل6[، ضد ویروس ]8هارکننده ایدز ][، م3ضدباکتری ]
[، 1۶[، ضـدقار  ] 12[، مسدود کننده کانال کلسـیم ] 11ضد سرطان ]

[ و 1۳[، ضـدتومور ] 1۱بر و مسکن ][، تب1۵دهنده فشار خون ]کاهش
 باشند.می[ نیز 13] HIVضد 

شیمی محاسباتی بخش مهمی از شیمی اسـت، کـه بـا اسـتااده از     
ی پیشــرفته و تخصصــی، بــه بررســی خــواص ترکیبــات، اهــافــزارنــرم

پـردازد.  مـی ی شیمیایی موجود هاسازی روشو بهینه های آنهاواکنش
ی مطالعاتی پـر اهمیـت، بررسـی آروماتیـک بـودن یـا       هایکی از زمینه

ی تئــوری اســت. شــاخا هــاهموآروماتیــک بــودن ترکیبــات بــا روش
تـرین  یکـی از معـروف  (، NICS) 1جاباایی شیمیایی مسـتقل از هسـته  

و  مـیلادی، توسـش شـلایر    166۳است، که اولین بار، در سـال   هاملاک
و مورد توجه شیمیدانان زیادی قـرار گرفـت.   ] 18[ همکارانش ارائه شد

توان جریـان منناطیسـی را در نقـار فرضـی در مرکـز      میبا این روش 
از  بـا تر  1Åمولکول و در فواصل مختلف از آن سـناید کـه در فاصـله    

ی هـا یابـد و اثـرات الکتـرون   میدر آن تقلیل  σوسش حلقه اثرات پیوند 
دهـد کـه بـرای    میرا تحت اثر میدان بهتر مورد بررسی قرار  πنامستقر 

از ایـن معیـار اسـتااده     هاتوجیه خاصیت آروماتیکی بسیاری از سیستم
 ]. 16-2۵ [شده است

اتیک هستند که ، دسته مهمی از ترکیبات غیرآرومهاهموآروماتیک
شـوند،  مـی ی سیرشده، که عمدتا به صورت پل ظـاهر  هاعلاوه بر بخش

                                                                 
1- Nuclear Independent Chemical Shift 

ی مسطح دارای رزونـان،، مشـابه ترکیبـات آروماتیـک     هاحاوی بخش
، محسـوب  هـا هستند. این ترکیبـات، از پایـدارترین نـوع غیرآروماتیـک    

بیــانگر غیرآروماتیــک  -2و  2بــین  NICSی هــاداده ].2۱[ شــوندمــی
یکـی   -2ی کم تر از هاNICS( این ترکیبات است و وآروماتیکهمبودن)

ی آروماتیک بودن ترکیب است. از آناایی که ایـن ترکیبـات   هااز نشانه
بین  NICSهستند انتظار این است که این ترکیبات دارای  هموآروماتیک

تـر باشـد،   مناـی  هاآن NICSباشند و به طور نسبی هرچه عدد  -2و  2
مواد رنگزای ]. 2۱ [تر خواهد بود، بیشهابودن آن تیکهموآرومااحتمال 

آزو دسته مهمی از ترکیبات رنگی آلی هستند کـه حـداقل دارای یـک    
باشند. این ترکیبات کاربرد زیـادی  می( مزدوج N=Nکروموفور دی آزو )

 [.2۳-28] در شیمی رنگ، ترکیبات دارویی و صنایع مختلف دارند
ی اولین بار در دنیای علم ارائه شـده  که برا ،هدف اصلی این تحقیق

مـواد   B3LYP( در تـراز  DFT) است، از محاسبات نظریه تـابع چگـالی  
، بـر  هـا رنگزای پیرانی دارای پل آریل آزو برای مطالعه اثـرات ایـن پـل   

میزان پایداری ناشی از هموآروماتیک بودن این ترکیبات اسـتااده شـد.   
 2116گوسـین  افزار با نرم هااختارسازی این سبرای این کار، ابتدا بهینه

اناام گرفت و در ادامه مطالعه، بررسی طول پیوندها و همننـین   [26]
برخی زاویه پیونـدی، شـاخا جاباـایی شـیمیایی مسـتقل از هسـته       

(NICS)  و همننین محاسبات شکافHOMO-LUMO   ترکیبات مـورد
قـاتی  . نکته مهم، این است کـه در اکرـر کارهـای تحقی   شدنظر، بررسی 

شـده اسـت، در    اناـام محاسباتی، مطالعه روی خواص آروماتیک بودن 
حالی که در این کار تحقیقاتی به مطالعه بر روی همو آروماتیـک بـودن   

ی آزو بـر  هـا اثـرات اسـتخلاف   بررسیتمرکز شده است. از طرف دیگر، 
ای بـر  رنگزا است، که تاکنون، در منابع علمی مطالعه موادروی پایداری 

 ین بخش گزارش نشده است.روی ا

 

 بخش محاسباتي ـ2
 موادو مطالعات محاسباتی  تهیهدر ادامه کارهای تحقیقاتی در زمینه 

سـازی  محاسـبات مربـور بـه بهینـه     ،[۶1-۶۶] هارنگزا و هتروسیکل

افـزار  پیران دارای پل آریل آزو، با نرم-H۵ی هابرخی ساختار مولکول

اناام شد. در این  (DFT)الی و به روش تابع چگ [26] 2116گوسین 

بهره گرفتـه   311G-6و ماموعه پایه  B3LYPروش از تابع هیبریدی 

ی مورد مطالعه، ها(. در این کار تحقیقاتی، ابتدا مولکول1شد )جدول 

رسـم شـد و سـف، فایـل ورودی      ChemDrawافـزار  به وسـیله نـرم  

آماده شد  GaussView 5.0، با استااده از برنامه هاسازی مولکولبهینه

اناـام   Gaussian 09Wافـزار نـرم  سازی ترکیبات بـا و در نهایت بهینه

گرفت. پ، از اتمام محاسبات، انرژی کل مولکـول، طـول پیونـدها و    

 زوایا، از فایل خروجی گوسین، استخراج شد.

در ادامه این تحقیق، اطلاعاتی مربور به برخی از طول پیوندها و 

دی که در خواص هموآروماتیک بـودن  های پیونهمننین برخی زاویه

 (.2ترکیب پیرانی مهم هستند، ارائه شده است )جدول 
 



 64 هاي داراي پل آريل آزورانپي-H 4ساختار مواد رنگزاي  DFTمطالعه

Journal of Color Science and Technology(2018) (7931علوم و فناوري رنگ )علمي ـ پژوهشي نشريه  

  

 

 
 

 های مورد مطالعه.ساختار کلی حلقه: 1 شکل
 

 .ی دارای پل آریل آزوهاو تیان هاپیران : مقادیر انرژی کل محاسبه شده برای1 جدول

 شماره تركیب نوع و محل استخلاف محل اتصال پل آریل آزو (Hart./particles)انرژي كلي 

۶۵638۱1۳۱/2۳6- - - 1 

6۳121۱3۱2/۳16- '۵ H 2 

۶2311۱۳21/۳16- '۵ 3CH-4 ۶ 

۱16813۵16/32۵- '۵ O3CH-4 ۵ 

236۱۳883۶/۳۳۱- '۵ 2NH-4 ۱ 

1121۳1۶۱6/81۱- '۵ 2NO-4 ۳ 

۱8۱63136/11۳6- '۵ 4-Cl 3 

6۳۶2168۱2/۳16- '2 H 8 

۱212۶638۱/۳21- '2 3CH-4 6 

۱1۳۶32۶88/32۵- '2 O3CH-4 11 

28۵2۳121۱/۳۳۱- '2 2NH-4 11 

112۳۶312۱/81۱- '2 2NO-4 12 

۱8۳۱8۵2۶/11۳6- '2 4-Cl 1۶ 

6۳۶۵۵823۱/۳16- '۶ H 1۵ 

2۶681۵۱۶۶/۳13- '۶ 3CH-4 1۱ 

۱1۳1۶۱۱۳2/32۵- '۶ O3CH-4 1۳ 

28۱2۳۳1۱۳/۳۳۱- '۶ 2NH-4 13 

112۳۶3183/81۱- '۶ 2NO-4 18 

۱831۶8۶6/11۳6- '۶ 4-Cl 16 

1681۳62۶6/81۱- '۵ 2NH-3 21 

13۶12۶۶81/81۱- '۵ 2NH-2 21 

۱1۵۵۱861/1۵31- '۵ 3)2(NH-2,4,6 22 

16813۳۵21/81۱- '۵ 2NO-3 2۶ 

13۶183۱۵1/81۱- '۵ 2NO-2 2۵ 

۱1۵۵۱861/1۵31- '۵ 3)2(NO-2,4,6 2۱ 

۶۵1۵1۵1۶۵/۳۳۱- '۶ 2NH-3 2۳ 

۶۵۱۶۱8۳1۶/۳۳۱- '۶ 2NH-2 23 

1۱6۶8128۵/33۳- '۶ 3)2(NH-2,4,6 28 

118۵۶۶161/81۱- '۶ 2NO-3 26 

1826۵۶1۵1/81۱- '۶ 2NO-2 ۶1 

22۶۳۵۳83۱/122۱- '۶ 3)2(NO-2,4,6 ۶1 

18۳۵۱۵13۳/683- '۵ 2NO-3 *۶2 

161۵3۵6۳3/688- '۵ 2NO-2 *۶۶ 

 و به جای هترو اتم نیتروژن دارای گوگرد هستند. باشند میاین دو ترکیب تیان   *
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 .ی دارای پل آریل آزوهاپیرانی مربور به برخی طول پیوندها و زوایای پیوندی مهم در ها: داده2 جدول

C2’-C4’-C5’ C2’-O-C2’ N-N O-C2’ O-C2’ شماره تركیب 

11622163 11۱23222 - 12۶3۱۱ 12۶3۱۱ 1 

116263۵2 11321۶۳1 12۶۶26 12۶313 12۶۳8۱ 2 

1162112۵ 11۳21161 12۶331 12۶۳۵2 12۶۳12 ۶ 

11626۶21 11۳26۵۵2 12۶۶18 12۶318 12۶۳63 ۵ 

1162683۳ 11۳26۱13 12۶۶16 12۶32۱ 12۶۳68 ۱ 

1162111۳ 11321۳61 12۶۶۵۵ 12۶31۶ 12۶۳86 ۳ 

116211۵8 11۳21۱۳1 12۶۶۱۵ 12۶۳81 12۶۳38 3 

1162۱1۳۱ 2121/11۳ 122۱26 12۶3۱1 12۶32۵ 8 

116211۵۳ 1۱21/11۳ 12۶۶۱۵ 12۶۳81 12۶۳38 6 

۱1۶۱/116 2181/11۳ 12۶321 12۶331 1212۱۳ 11 

۱263/116 118۵/11۳ 12۶3۶3 12۶3۵۶ 1212۱2 11 

11۶1/116 1۶21/11۳ 12۶۶1۱ 12۶31۱ 12۶۳۵8 12 

۱۶۶6/116 1826/11۳ 12۶3۶۶ 12۶3۵۱ 122۱۶8 1۶ 

3۵61/116 ۳81۳/11۳ 122۱82 12۶828 12۶۱3۱ 1۵ 

116221۵1 11۳2۵21۱ 12211۵ 12۶۳۵2 12۶۱61 1۱ 

1162326۵ 11۳2۱688 122۱66 12۶811 12۶۳12 1۳ 

1162۱۶۶3 11۳2۱633 122۱33 12۶82۵ 12۶۱۳8 13 

116286۶۵ 11۳2826۳ 122۳6۳ 12۶82۳ 12۶۱۳۵ 18 

116232۱2 11۳2326۳ 122۱61 12۶8۶۱ 12۶۱۱2 16 

11626۶12 11۳263۱8 12۶۶13 12۶31۵ 12۶۳6۶ 21 

11628۵1۵ 11۳26۵۵۱ 12۶۶12 12۶31۱ 12۶۳6۵ 21 

11623261 11۳2361۵ 12۶۶3۳ 12۶3۱۵ 12۶311 22 

1162۱22۵ 11۳216۱1 122۱26 12۶32۶ 12۶3۳2 2۶ 

1162۱۶12 11۳2231۱ 122۱8۳ 12۶328 12۶3۳۱ 2۵ 

1162۳۱16 11۳2۱۱81 12238۳ 12۶323 12۶81۶ 2۱ 

1162۶6۱2 11۳2۳131 122۳۶۶ 12۶۱22 12۶8۶3 2۳ 

1162۱2۵2 11۳2۳21۱ 122۳۳۳ 12۶813 12۶۱۶۳ 23 

11623۶۶2 11۳2۱31۶ 12282۱ 12۶33۳ 12۶۳11 28 

1162۶۳1۱ 11۳2۳828 122۳۶8 12۶8۱۳ 12۶۵6۶ 26 

1162۵۳12 11۳281۳8 12231۶ 12۶8۳3 12۶۵83 ۶1 

11622۱61 11۳2۳322 122362 12۶3۵6 12۶31۶ ۶1 

1212۵8۳3 11122323 12۶2۱2 123۳1۶ 123۱61 ۶2 

112۵1۳1 11122132 12۶2۶3 123۳12 123۱6۶ ۶۶ 

 

ی نظری برای آروماتیک یا هابا توجه به اینکه یکی از بهترین ملاک
باشـد در ادامـه   مـی  NICSهموآروماتیک بودن یک ترکیب، محاسـبات  

و به  [26] 2116افزار گوسین با نرم NICSمحاسبات مربور به  تحقیق،
اناام شده است. در این روش از تابع هیبریدی  (DFT)روش تابع چگالی 

B3LYP 311-6موعه پایه و ماG  بهره گرفته شده است. در این بخش از
در فواصـل صـار، نـیم، یـک، یـک و نـیم و دو       NICS تحقیق، مقـادیر  

 NICS و NICS (0))، NICS (0.5)، NICS (1)، NICS (1.5)انگسـتروم  

بـر پایـداری و    هاگیری شد و تاثیر استخلافاز این ترکیبات اندازه ) (2)

(. در ۶ترکیبات مورد بررسی قرار گرفت )جدول هموآروماتیک بودن این 
ی بهینه شده مرحله قبل، به هااین مرحله از کار تحقیقاتی، ابتدا مولکول

تبدیل  هامولکول NICSبه فایل ورودی  GaussView 5.0افزار وسیله نرم
( در فواصل صار، نیم، یک، یک Bqشد. این کار، با قرار دادن اتم ماازی)

افـزار اناـام شـد و سـف،،     تروم، بـه وسـیله ایـن نـرم    و نیم و دو انگس
اناام گرفـت. در نهایـت، مقـادیر     Gaussian 09Wنرم افزار محاسبات با

NICS .از فایل خروجی ناشی از محاسبه گوسین، استخراج شد 
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 .ی دارای پل آریل آزوهاپیراندر  NICS : نتایج حاصل از محاسبات3 جدول

NICS(2) NICS( 5/1 ) NICS(1) NICS( 5/0 ) NICS(0) تركیب شماره 

12۱۳2۶ 123188 1228۶۵ 22۳۵18 ۶2۱۵2۱ 1 

121186- 12۶811- 1211۶8 222112 ۶2۵3۱8 2 

121213- 12۶8۶۱- 12111۱ 22۶121 ۶282۶1 ۶ 

1212۵۳- 12۵۳81- 121۳۳۳ 22۱2۱۵ ۵22۵۶8 ۵ 

122۱11 122۶2۳- 128۳۶2 228۶۵۱ ۵221۳1 ۱ 

121۱۱8 1212۳۱- 12۳۱2۵ 22۳3۱3 ۵222۶3 ۳ 

12۶2۵۶- 123168- 12۶۱32- 123۶۳1 ۶2۶162 3 

12۳3۵۵ 126۶1۶ 12۱۱13 22366۵ ۶2۱۳1۵ 8 

12۳۶62 128361 12۵8۵۵ 22318۱ ۶2۵۳88 6 

12۳۶61 126386 12۵8۵1 22۳388 ۶2۵۳86 11 

12۵16۱ 12۳8۶۱ 12۶38۱ 22۱۳61 ۶2۶۵۱1 11 

12۱2۳2 123۵23 12۶62۳ 223362 ۶2۳۵36 12 

12۳۵۱1 1261۶۳ 12۱۶8۳ 228111 ۶2۱811 1۶ 

12۳1۱۶ 128۵8۶ 12۱113 228316 ۶23162 1۵ 

12۱۶21 12۳3۵۶ 12۱11۱ 228۳۵2 ۶231۶2 1۱ 

12۱۱1۱ 123۱36 12۶816 222166 ۶2۱۱1۱ 1۳ 

12۱2۱۳ 12۳۵66 12۵1۳1 22۳۶63 ۶2۳111 13 

12۱2۳2 123۵23 12۶62۳ 223362 ۶2۳۵36 18 

12۱۵8۱ 123331 12۵۵۱1 228۵۱۶ ۶2311۶ 16 

12۳86۱ 126۱63 12۱618 228۶83 ۶2۱6۳۱ 21 

12۳2۱8 128۳86 12۵8۶۱ 223۱12 ۶2۱۶۱۶ 21 

12۳228 128162 12۵213 22۱611 ۶2۶211 22 

121۵1۳ 121۶18- 12۶28۵ 222812 ۶22116 2۶ 

121۵6۶ 121۱86- 12۶16۱ 22۱612 ۶2311۳ 2۵ 

12111۳ 121۶68- 1221۳1 22۶211 22۶268 2۱ 

12126۱ 121۱۳8 12۱۳۳8 128۳18 2281۵۱ 2۳ 

1211۶8 12161۱ 12۵16۳ 12۳۱۱2 22۳23۶ 23 

121۶3۱ 121161- 122۳6۱ 12۶۶36 221۶۱3 28 

121۵۳8 1218۳3 12۳1۳۵ 126۵1۱ 226181 26 

121۶16 12182۱ 12۳۵۳۱ 22116۵ ۶21212 ۶1 

12۵۵۱1 12۵۳۳2 12۳۵۶1 121۳۱۵ 12۵۳6۵ ۶1 

121۱21 121۶2۶- 12261۶ 22۶1۵1 ۶22161 ۶2 

121۱۵8 121۶۳1- 1228۱8 22۵612 22۳31۶ ۶۶ 

 
 

افزار گوسـین  با نرم HOMO-LUMOمحاسبات مربور به شکاف 

اناام شده است. در ایـن   (DFT)و به روش تابع چگالی  [26] 2116

بهره گرفتـه   311G-6 و ماموعه پایه B3LYPروش از تابع هیبریدی 

  HOMO-LUMOشده است. به طور کلی، بـر اسـاس معیـار شـکاف     

بیش تر باشد، ترکیب مورد نظر  HOMO-LUMOهرچه مقدار شکاف 

، HOMO-LUMO(. برای محاسبه شـکاف ۵باشد )جدول میپایدارتر 

بـا   GaussView 5.0افـزار  ی بهینه شده مرحله اول، در نرمهامولکول

( و اناام مراحـل مربوطـه   MOsی مولکولی )هاانتخاب گزینه اوربیتال

 ی مربوطه، استخراج شد.هار نهایت، دادهاناام گرفت. د
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 .ی دارای پل آریل آزوهادر پیران HOMO-LUMOمحاسبات مربور به شکاف  :4جدول

)1-Gap (kcal.mol LUMO HOMO تركیب شماره 

662۳1 121۵11328۵11- 12۶111۵811۱1- 1 

۱۱2۳8 121۳316۳1۱11- 122۱۳11۱۱۶۳1- 2 

۵62۳۳ 121۳۶621۱31۱- 122۵۶126321۱- ۶ 

۱12۱8 121۳۱62۶1۱۳1- 122۵۳۱638111- ۵ 

232۵۳ 1221۱1136۱۵1- 122۵861۶2611- ۱ 

312۳1 1218۵1823161- 1226۳3۶1881- ۳ 

۱۶22۶ 121۳3۶۳66۱۳1- 122۱2231۵331- 3 

۵626۳ 1221328۱۳۳۶1- 1226۳63۳۵۶۳1- 8 

۱2261 122166121۳31- 1226۵28۳۳۶۵1- 6 

۱2261 122166121۳31- 1226۵28۳۳۶۵1- 11 

۵32۵6 122213۵2۶۶۱1- 1226۳۵81۵381- 11 

۵8266 1221۱۶۶218۱1- 1226۶۵31123۱- 12 

۱1226 1221۵228۶3۳1- 1226۳128۱6۵1- 1۶ 

۱12۶8 122111۳38611- 1226218۱1611- 1۵ 

۱12۱۶ 12211۶۱23۶۵1- 122616۱۶2612- 1۱ 

۱1226 1221۶۵8۱۵۳31- 1228۱286۱۳۱1- 1۳ 

۵۱212 1221۱3۱83121- 128331۶۵۱۱1- 13 

۵1282 1221۵82۱3618- 12281۱۶182۱۶- 18 

۱1216 12213۶۳11831- 12286118۳631- 16 

۱۳2۱8 121۳۱1212۳۳۶1- 122۱۱۵۱12211- 21 

۱۶21۳ 121۳۳163۱۵۳1- 122۱168۱۶۱11- 21 

۵12۵۵ 12133۳6۵3۳۵1- 122۵2186۶2۳1- 22 

۵۵2۶8 1221۶618۱۶۳۶- 1228۵۳83۱۵81- 2۶ 

۱1236 122111۳3۳861- 12262818۱111- 2۵ 

۱12۳۶ 1221218۳3۳8۱- 1226۵۱۶۱۳3۵8- 2۱ 

۱128۵ 1221۱61۵2121- 1226۳6812۱21- 2۳ 

۱12۶1 1221۵۱۶381۳1- 1226۵3۳۱۵8۶1- 23 

۱۱262 1216336۳2161- 1228۳63۱82211- 28 

۱228۵ 1221۱۶۵66۳۵1- 12266۳۶۵11۵6- 26 

۵321۱ 1221632۱1۵1۶- 1226۵61221۱۶- ۶1 

۵622۱ 1221۶63۱۳8۱۵- 12262۱۶۵۵83۳- ۶1 

۱1218 12211238۳۱۵۶- 12262611631۵- ۶2 

۵32۵۵ 1221831۵1211- 1226۵۶۳18۳۳1- ۶۶ 

۵32۱۵ 1221۵۶268۶11- 122811۱3۶261- ۶۵ 

۵۱23۱ 12216۶26183۶- 12262۶1۱1381- ۶۱ 

۱۶2۵۶ 12211۳1383۳1- 1226۱82661۶1- ۶۳ 

۵626۳ 122132828۶۶1- 1226۳638۱1۳1- ۶3 

۱۶223 12216۶۵3۱۶۵۶- 1226۵۶1286۶1- ۶8 

۱12۵۵ 122168۱۳۵۶2۳- 1226186۶۱۱۳6- ۶6 
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 در ادامه تحقیق، عـلاوه بـر مطالعـات  کـر شـده، اثـر نـوع پـل،        

، مـورد مطالعـه قـرار گرفـت و سـاختار      هـا برای برخـی از اسـتخلاف  

ی ایمینی یا اتیلنی متناظر با برخی از ترکیبات های دارای پلهاحلقه

و  2دارای پل آریل آزو مورد مطالعـه و بررسـی قـرار گرفـت )شـکل      

 (  ۳و ۱ هایجدول

OZ

YX

34: X= NH2; Y= N; Z= C
35: X= NH2; Y= C; Z= N
36: X= NH2; Y= C; Z= C
37: X= NO2; Y= N; Z= C
38: X= NO2; Y= C; Z= N
39: X= NO2; Y= C; Z= C 

 .ی ایمینی یا اتیلنی مورد مطالعههای دارای پلهاساختار کلی حلقه: 2 شکل

 

 .ی ایمینی یا اتیلنیهای دارای پلهاپیرانی مربور به انرژی کل، برخی طول پیوندها و زوایای پیوندی مهم ها: داده5 جدول

C3-C4-C5 C2-O-C6 O-C6 O-C2 انرژي كلي ساختار بهینه شده 

(Hart./particles) 

 شماره

 تركیب

1318/116 ۵۶26/11۳ ۶82۶/1 ۶21۵/1 

 

۶۶188138۱/۳۳۱- ۶۵ 

6۵1۶/116 18۵2/113 ۶616/1 ۶۶12/1 

 

۶۶۳۵۵۶616/۳۳۱- ۶۱ 

8۳۳۵/116 ۶۱86/11۵ ۵۵۱2/1 ۶۱۶3/1 

 

1۱۱11۳88۱/33۳- ۶۳ 

12۶1/116 ۶۱23/11۳ ۶۳۵۱/1 ۶۳12/1 

 

۶۵۶3۶۵۶16/811- ۶3 

۶61۵/116 83۶۱/11۳ ۵116/1 ۵1۶۱/1 

 

8۱۳82۵۵21/368- ۶8 

668۱/116 66۱۱/116 ۶66۱/1 ۵6۵2/1 

 

1۱۱1۶2۱۱۵/81۵- ۶6 

 

 

 .ی ایمینی یا اتیلنیهادارای پل یهاپیراندر  NICS : مقادیر حاصل از محاسبات6 جدول

NICS(2) NICS( 5/1 ) NICS(1) NICS ( 5/0 ) NICS(0) تركیب شماره 

12۱1۳1 128۳۳۳ 12۱1۱6 12۶312 ۶2۵331 ۶۵ 

1236۳۵ 128188 123۳81 12861۱ ۶21۳31 ۶۱ 

12۳۳81 1236۵1 1218۳1 221۱68 ۶211۳۱ ۶۳ 

121۵62 126321 ۶2۱۶61 ۱2۵۶12 ۳231۱2 ۶3 

1221۶8 12623۱ ۶2۵۵1۱ ۱2۱۱81 ۳2۳112 ۶8 

1216۶۵ 1232۳1 ۶2۵۱62 ۱2۳16۶ ۳22116 ۶6 
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 گیريبحث و نتیجه ـ3

متنـوع   پیـران دارای آریـل آزو   رنگـزای  مـواد در این تحقیق، تعـدادی از  

مطالعه شد و اساس انتخاب این ماموعـه از ترکیبـات، بررسـی پایـداری     

 باشد.میی کلی زیر هادیدگاهناشی از هموآروماتیک بودن این ترکیبات از 

 بررسی طول پیوند و زاویه پیوند در ترکیبات ـ1

گـی و  ژترکیبـات، کـه بـه بررسـی پـنج وی      NICSی هـا بررسی داده ـ2

 شود:میبندی از این ترکیبات مربور دسته

بررسی رفتار منناطیسی برخی ترکیبـات از لحـام محـل اتصـال      ـ1ـ2

 پیران

ی برخی ترکیبات از لحام نـوع اسـتخلاف   بررسی رفتار منناطیس ـ2ـ2

 فنیل

بررسی رفتار منناطیسی برخی ترکیبات از لحـام محـل و تعـدد     ـ۶ـ2

 ی فنیلهااستخلاف

 بررسی رفتار منناطیسی برخی ترکیبات از لحام هترو اتم ـ۵ـ2

 بررسی رفتار منناطیسی برخی ترکیبات از لحام نوع پل اتصالی ـ۱ـ2

 HOMO-LUMOز محاســبات شــکاف ی حاصــل اهــابررســی داده ـــ۶

 ترکیبات

 

برخي طول پیونـدها و زوایـاي    ي مربوط بههانتایج داده ـ1ـ3

 ي پیران و تیانهاپیوندي مهم حلقه
سـازد  مـی ی مربور به طول پیوند و زاویه پیوند آشکار هابررسی داده

فاصـله دارد   O-Cاز طول پیوند یگانه  C-O’6و  C-O’2که، طول پیوند 

ــین  ــا ب ــه  و م ــد یگان ــول پیون ــهآ C-O (12۵۶ط ــتروم( و دوگان  نگس

O=C (1221 است. از طرف دیگر زاویه پیوند آ )6نگستروم’C-O-2’C  از

کنــد. در نتیاــه مــیمیــل  2spبــه هیبریداســیون 3spهیبریداســیون 

ی هـا توان گات که از لحام بررسـی طـول و زاویـه پیونـد، حلقـه     می

باشد. نکته حائز اهمیت می هیدروپیرانی دارای خواص هموآروماتیکی

ی تیـان،  هـا ی مربور به زاویه پیونـد حلقـه  هادیگر آن است، که داده

ــان  ــینش ــه م ــد، حلق ــاده ــی و   ه ــواص رزونانس ــد خ ــانی، فاق ی تی

توان به تمایـل  میباشند که علت آن را میهموآروماتیکی ناشی از آن 

، نسبت کم تر گوگرد نسبت به اتم اکسیژن برای مشارکت در رزونان

ی کربن در جدول هاهم دوره نبودن اتم گوگرد با اتم ه دلیلداد، که ب

 [.۶۵(]۶تناوبی است )شکل 

 

 
 

 .ی پیران مورد بررسیهاپایداری هموآروماتیکی درحلقه :3شکل 

نتایج مقایسه رفتار مغناطیسي برخي تركیبات از لحاظ  ـ2ـ3

 ن محل اتصال پیرا
دهنده یی مانند، آمینو و متوکسی که الکترونهادر ابتدا، تاثیر استخلاف

رزونانســی بــوده و دارای اثــرات میــدان الکتــرون کشــنده هســتند، در 

 (.۵ی متنوع ترکیب پیرانی، مورد بررسی قرار گرفت )شکل هاموقعیت

هـای آریـل   نتایج دو نمودار با  حاکی از آن است که، اسـتخلاف 

حلقه  ۶یا  2های های آمینو و متوکسی، در موقعیتی گروهآزوی دارا

نزدیک به هم هستند و بـا تنییـر فاصـله     NICSپیرانی، دارای مقادیر 

را نشـان   NICSتـری در مقـادیر   اتم ماازی از مولکـول، نوسـان کـم   

یا  2هایرسد، وجود رزونان، شکسته در موقعیتمیدهند. به نظر می

ش مشـارکت جاـت الکتـرون آزاد اکسـیژن     حلقه پیرانی باعث کاه ۶

شـود. در مقابـل،   میحلقه پیرانی برای تقویت اثر هموآروماتیک بودن 

است و با توجـه   NICSحلقه پیرانی، دارای بهترین مقادیر  ۵موقعیت 

به اینکه این موقعیت فاقد اثرات رزونانسی است، اثرات میدان الکترون 

ها، باعث تمایل بیش تر جات الکترون آزاد اکسـیژن  کشنده این گروه

حلقه پیرانی برای شـرکت در رزونـان، و تقویـت اثـر هموآروماتیـک      

سـت  (. نتایج دو نمودار بـا  حـاکی از آن ا  ۵شود )شکل میبودن آن 

هـای نیتـرو و کلـرو، در    هـای آریـل آزوی دارای گـروه   که، استخلاف

نزدیک به هـم   NICSحلقه پیرانی، دارای مقادیر  ۶یا  2های موقعیت

حلقـه پیرانـی، دارای    ۵باشند. در مقابل، موقعیـت  میو با نوسان کم 

کم تری است و با توجه بـه اینکـه ایـن موقعیـت فاقـد       NICSمقادیر 

های آمینو و متوکسی عمل کرده و ی است، مشابه گروهاثرات رزونانس

ها، باعث تمایـل بـیش تـر بـه     اثرات میدان الکترون کشنده این گروه

 [.۶۵(]۱شود )شکل میهموآروماتیک بودن آنها 

 

ـ نتایج مقایسه رفتار مغناطیسي برخي تركیبات از لحاظ 3ـ3

 نوع استخلاف فنیل
های پیران نشان متااوت حلقه هایبررسی اثرات استخلاف بر موقعیت

حلقه پیران،  ۵کشنده در موقعیت های الکتروندهد که، استخلافمی

دهند ولـی بـه طـور کلـی، نـوع      میکمی بهتر را نشان  NICSمقادیر 

ای بر مقـادیر  ، تاثیر قابل ملاحظه۵یا  ۶، 2های استخلاف در موقعیت

NICS [.۶۵] (۶ندارد )جدول 

 

مغناطیسي برخي تركیبات از لحاظ محـل  ـ مقایسه رفتار 4ـ3

 هاي فنیلو تعدد استخلاف
هـای پیرانـی   در حلقـه  NICSدر این بخش از کار تحقیقاتی، مقـادیر  

دهنــده کشــنده و الکتــرونهــای بــا اســتخلاف الکتــروندارای آریــل

حلقه هتروسیکل، مورد مطالعه قـرار   ۵و  ۶های رزونانسی در موقعیت

 رار زیر است.گرفت، که نتایج آن به ق
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آریـل  -4ي روي هـا د اسـتخلاف ابررسي محل و تعد ـ1ـ4ـ3

 ي مربوطههاپیران
بررسی محل و تعداد استخلاف آمینـو )کـه یـک گـروه دارای اثـرات      

دهنده رزونانسی است( روی کشنده و الکترونمیدان و القایی، الکترون

حلقه پیران، نشانگر آن است که، با افـزایش   ۵ حلقه آریل در موقعیت

تعداد گروه آمینو و یا نزدیکی بیش تـر آن بـه حلقـه پیـران، مقـادیر      

NICS (.۳)شکل  دهدمیتری را نشان نوسان کم 
ــروه       ــک گ ــه ی ــرو )ک ــتخلاف نیت ــداد اس ــل و تع ــی مح بررس

حلقـه   ۵ کشنده القایی و رزونانسی قـوی اسـت( در موقعیـت   الکترون

پیران، نشانگر آن است که، با افزایش تعداد گروه نیترو و یـا نزدیکـی   

در نگاه کلی  یابد.میکاهش  NICSتر آن به حلقه پیران، مقادیر بیش

حلقه  ۵ های مورد مطالعه در موقعیتنزدیکی محل و تعداد استخلاف

ها و یا نزدیکی بیش پیران، نشانگر آن است که، با افزایش تعداد گروه

تر آن به حلقه پیران، چگالی الکترونی حلقه پیرانی به شـدت کاسـته   

 شود.میکاسته  NICSشده و در نتیاه آن، از مقادیر 

 

آریـل  -3هـاي روي  د استخلافابررسي محل و تعدـ 2ـ4ـ3

 هاي مربوطهپیران
حلقـه پیـران،    ۶بررسی محل و تعداد اسـتخلاف آمینـو در موقعیـت    

نشانگر آن است که، با افزایش تعداد و یا نزدیکی گروه آمینو، مقـادیر  

NICS یابند، که بیانگر نقش کمکی اثـرات رزونانسـی   می، کمی بهبود

ی الکترونی و جلوگیری از کاهش شدید آن، در این برای افزایش چگال

 ۶بررسی محل و تعداد اسـتخلاف نیتـرو در موقعیـت     موقعیت است.

حلقه پیران، نشانگر آن است که، با نزدیکی بیشتر استخلاف به حلقـه  

کـم تـری نسـبت بـه      NICSپیران )موقعیت اورتـو یـا متـا(، مقـادیر     

ش تعداد گـروه نیتـرو، مقـادیر    شود و با افزایمیموقعیت پارا مشاهده 

NICS ای نشـان  های مورد مطالعـه، نوسـان قابـل ملاحظـه    در فاصله

 (.3دهند )شکل نمی

 

    

 .ی مربوطههاآریل پیران-۵بر روی  هاد استخلافامحل و تعد تاثیر :6شکل 

 
 های مربوطه.آریل پیران-۵ها بر روی د استخلافامحل و تعد تاثیر :7شکل 
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 .حلقه پیرانی ۶های الکترون کشنده در موقعیت : تاثیر گروه8شکل 

 

کشـنده  ی الکتـرون هارسد که وجود گروهمیبه طور کلی به نظر 

حلقه پیرانی باعث کمبود الکترون در حلقه هتروسیکل  ۶در موقعیت 

در آن تقویـت   شده و تمایل به رزونـان، یـا هموآروماتیـک شـدن را    

ی رزونانسـی ناشـی از   هـا (. بـه عنـوان نمونـه، فـرم    8کند )شـکل  می

 نیترو، در زیر آورده شده است.-استخلاف پارا

 

ـ نتایج مقایسه رفتار مغناطیسي برخي تركیبات از لحاظ 5ـ3

 هترو اتم
های پیران و تیان مشابه دارای استخلاف یکسان، نشـان  بررسی حلقه

 NICSو اتم، تاثیر قابـل ملاحظـه ای بـر مقـادیر     دهد که، نوع هترمی

 ها تقریبا یکسان است.ندارد و روند ناشی از این هتروسیکل

 

ـ نتایج مقایسه رفتار مغناطیسي برخي تركیبات از لحاظ 6ـ3

 نوع پل اتصالي

بررسی برخی از انواع پل )آزو، ایمین و وینیل( بر حلقه پیرولی فنیـل  

هـای  دهد که، نوع پـل میدهنده، نشان  آزو دارای استخلاف الکترون

نـدارد و رونـد    NICSمورد بررسی، تاثیر قابل ملاحظه ای بر مقـادیر  

ها تقریبا یکسان است. نوع پل )آزو، ایمـین و وینیـل(   ناشی از این پل

 NICSدارای گروه الکترون کشنده، تاثیر قابل ملاحظه ای بر مقـادیر  

گونه ای است که با افزایش فاصـله   ها بهندارد و روند ناشی از این پل

ناشـی از پـل    NICSیاببد. اما به طـور کلـی   میکاهش  NICSمقادیر 

 NICSبه طور کلی، مقـادیر   (.6آریل آزو مقادیر کم تری دارد )شکل 

ها است که تر از سایر پلناشی از ترکیبات دارای پل آریل آزو مناسب

ها و اثرات میـدان مـوثرتر   لاین پ تر بودن نسبیتواند بخاطر کوتاهمی

 ناشی از آن باشد.

 

 رفتار منناطیسی برخی ترکیبات از لحام نوع پل اتصالی.: 9شکل 

 گیرينتیجه ـ4
اصل از مطالعه طول پیوند و زاویه پیوند بیانگر وجود پایداری حنتایج 

هموآروماتیکی در ترکیبات مورد مطالعه است. از طرف دیگر، با توجه 

قابل  کر است. مقادیر  زیرموارد  NICSی هاارائه شده از دادهبه نتایج 

NICS نگستروم برای ترکیبـات مـورد بررسـی،    آ در فواصل صار تا دو

بیانگر آن است که، با افزایش  NICSگیری شد. نتایج محاسبات اندازه

یابد. وجـود انـواع مختلـف    میافزایش  NICS، میزان هافاصله از حلقه

حلقه پیرانـی، نوسـان کمـی در     ۶یا  2ی هاموقعیت استخلاف آزو در

ی الکتـرون کشـنده در   هـا دهد. اسـتخلاف میرا نشان  NICSمقادیر 

، تاثیر قابـل  ۶یا  2ی هاحلقه پیران در مقایسه با، موقعیت ۵موقعیت 

هتـرو اتـم نیـز، تـاثیر قابـل      دارد. نـوع   NICSای بر مقـادیر  ملاحظه

ای بـر  د. نوع پل، تاثیر قابل ملاحظـه ندار NICSای بر مقادیر ملاحظه

 تقریبا یکسان است. هاندارد و روند ناشی از این پل NICSمقادیر 

ی مورد مطالعه در هادر نگاه کلی نزدیکی محل و تعداد استخلاف

و  هاحلقه پیران، نشانگر آن است که، با افزایش تعداد گروه ۵ موقعیت

الی الکترونی حلقـه پیرانـی   یا نزدیکی بیش تر آن به حلقه پیران، چگ

شود. میکاسته  NICSبه شدت کاسته شده و در نتیاه آن، از مقادیر 

ناشـی از ترکیبـات دارای پـل آریـل آزو      NICSبه طور کلی، مقـادیر  

تر بـودن نسـبی   تواند بخاطر کوتاهمیاست که  هاتر از سایر پلمناسب

ی شــکاف  هـا داده. میدان موثرتر ناشی از آن باشد و اثرات هااین پل

HOMO-LUMO ی ناشــی از مــحاسبات   هانیز به طور نـسبی، داده

NICS  کند.میرا تایـید 

تـوان گاـت، وجـود اسـتخلاف آزو     مـی گیری کلی، در یک نتیاه

حلقه پیرانی، نوسـان کمـی در مقـادیر     ۶یا  2ی هامتنوع در موقعیت

NICS در موقعیـت   های آنو یا نزدیک هاکند، اما تعداد گروهایااد می

 NICSکاهـد. همننـین مقـادیر    مـی  NICSحلقه پیرانی، از مقادیر  ۵

 است. هاترکیبات دارای پل آزو مناسب تر از سایر پل

 

 تشکر و قدرداني
ی دانشـگاه پیـام نـور    هادانند تا از حمایتمینویسندگان وظیاه خود 

ناام ایـن  استان گیلان و دانشگاه آزاد اسلامی واحد رشت، در جهت ا

 کار تحقیقاتی، کمال تشکر را داشته باشند.
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