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  )24/3/1398:       تاریخ پذیرش19/4/1397: تاریخ دریافت(
  

 مورد B3LYP/6 - 311++G(2d,2p)ایمیدازولیوم تتراسیانوبورات در سطح نظری ھای مولکولي بین کاتیون و آنیون در مایع یونی متیلدر این تحقیق، تمام برھمکنش      
د. ھ استگرفتمطالعھ قرار شخص ش سیل م رژي پتان رژي. چھار جفت یون روي سطح ان اختارھا، ان دروژنی، خواص فیزیکي و خواص  س دھای ھی رھمکنش، پیون اي ب ھ

ضور دھد پایداري کمپلکسھا نتایج نشان مي. ھا و مونومرھا بررسي شدھمچنین، اثر حلالھاي مختلف روي پایداري کمپلکس. ترمودینامیکی جفت یونھا بررسی شدند  در ح
 برای بدست COSMO -RSمحاسبات . ھا کاھش یافتھ استھا براي تشکیل جفت یون یابد و با افزایش قطبیت حلال، تجمع یونحلالھاي مختلف نسبت بھ مونومرھا کاھش می

ل وني متی ایع ی امیکی در م ضی از خواص ترمودین د-آوردن بع ام ش یانوبورات انج دازولیوم تتراس ایي ش. ایمی ستھ روش جابج ستقل از ھ ایي ) NICS(یمیایي م راي شناس ب
یابد، در نتیجھ، آروماتیسیتھ حلقھ کاتیون در اثر  ھا افزایش مي در کمپلکسNICSدھد کھ مقدار مطلق  نتایج نشان مي. ھا استفاده شدآروماتیسیتھ حلقھ کاتیوني روي کمپلکس

ھا، انتقال بار از در ھمھ جفت یون) NBO(بر اساس آنالیز اوربیتال پیوند طبیعی . شود  ميھای ر الکترونیابد کھ باعث افزایش عدم استقرا ھا افزایش ميتشکیل جفت یون
رھمکنش (AIM)ھا در مولکولآنالیز اتم. گیرد آنیون بھ کاتیون صورت مي ھ ب ھ ھم د ک شان می دھ رھمکنش  ن د و ب تاتیکی دارن ت الکترواس ا ماھی ویتر از N…H - Nھ  ق

N…H - Cاست .  
  

  اثرحلال، انرژی برھمکنش، پیوند ھیدروژنی، خواص ترمودینامیکی، مایع یونی :كلید واژه

  
  مقدمھ

   
آمیز ترین مسائل مخاطرهگیر از مھماستفاده از حلالھاي سمي و آتش      

ھ محیط. در صنایع شیمیایي است ا ب ن حلالھ اد ورود ای زیست باعث ایج
ھاي ھنگفتي ھا نیار بھ صرف ھزینھنشود کھ کنترل آھاي مضر ميآلاینده
ابی کامل . دارد صولات، بازی ا از مح مشکلات ناشي از جداسازي حلالھ

ھ  ھ توج این حلالھا و مخاطرات زیست محیطي از جملھ عواملي ھستند ک
لال تفاده از ح مت اس ھ س ان را ب تمحقق تھ اس وف داش بز معط اي س     .ھ

اي سبز انواده جدید از حلالترین خ بھ عنوان مھم)ILs(ھای یوني مایع ھ
اي حلالدر نظر گرفتھ مي ھ ج د ب ھ میتوانن ي سنتي مورد شوند ک اي آل ھ

د رار گیرن ا حلال. استفاده ق ونآنھ ھ طور کامل از ی ھ ب ایي ھستند ک ا ھ ھ
ده شکیل ش کت ولأ نم د و معم ر ان ھ زی ستند ک ي ھ اي آل ھ100ھ      درج

اتیون مایعھای . ]2 و1 [گراد ذوب میشوند سانتي ي از ک یوني بھ طور کل
ي شکیل م دني ت ای . شوندآلي و آنیون آلي یا مع ھ گذشتھ، مایعھ در دو دھ

شار  م، ف ذیري ک ل اشتعال پ یوني بھ علت خواص منحصر بھ فرد خود مث
ھ ره توج یمیایي وغی ات ش الا، ثب ي ب داري حرارت م، پای سیار ک ار ب   بخ

ردهگسترده ب ک د اي را بھ خود جل ا ما. ]3 - 7[ان سھ ب وني در مقای ای ی یعھ
ف، از در زمینھ ھاي آلي معمولي بدلیل کاربردھاي آنھا¬حلال اي مختل ھ

ي ]10[، الکتروشیمي ]9[، مھندسي شیمي ]8[جملھ سنتز  ، شیمي داروی
وني . اند و غیره مورد توجھ بیشتري قرار گرفتھ]11[ ای ی خواص مایعھ

ر دو روش نظ ھ طور گسترده توسط ھ  و ]12 - 16[ري در دھھ گذشتھ ب
ی. گرفتھ است مورد مطالعھ قرار]17 - 19[تجربي  شان م دھد مطالعات ن

ین یھاھای یوني توسط برھم کنش¬کھ، خواص فیزیکي مایع  مولکولي ب
ي رل م ون کنت اتیون و آنی ودک ل . ش ور قاب ون، بط اتیون و آنی اب ک انتخ

  گسترش ،بنابراین. ھای یوني مي شود-توجھي منجر بھ تغییر خواص مایع
  

  ir.ac.sirjantech@bmakiabadi  :ایمیل نویسنده مسئوول

  
. مایعھای یوني جدید با طراحي کاتیون ھا و آنیون ھاي جدید ممکن است

سترده ات گ ھ مطالع ر چ ای اگ ي مایعھ واص فیزیک اختار و خ اي روي س
ن . یوني انجام شده، اما بسیاري از مسائل مھم ھنوز باقي مانده است ا ای ب

يحال، ون رابطھ بین ویژگ اختار ی وني و س ای ی اي مایعھ ین، ھ ا، ھمچن ھ
ھا و خواص مایعھای یوني ھنوز بھ طور کامل کنش یونرابطھ بین برھم

ین . شناختھ نشده است ھ ب دروژني در جاذب د ھی ش پیون ر، نق از سوي دیگ
رسد کھ پیوند ھیدروژني نقش مھمي در بھ نظر مي. ھا مشخص نیستیون

بنابراین، مطالعات نظري روي . کندي مایعھای یوني ایفا ميخواص فیزیک
ي  راي طراح ي ب ساختار و خواص مایعھای یوني ممکن است زمینھ مھم

د ر، . مایعھای یوني جدید با خواص مورد نظر را فراھم کن ار حاض در ک
 یو تتراسیانوبورات درفاز گاز ھاي متیل ایمیدازولیومبرھم کنش بین یون
ول توسط ر اي محاسباتي بررسوشو محل ای .  شده استیھ ر مایعھ اکث

، کاربردھای تعداد یاز طرف. ]20[یوني شامل کاتیون ایمیدازولیوم ھستند 
ي عیمحدودي از ما ون تتراسیانوبورات مورد بررس اوي آنی وني ح ای ی ھ

او. قرار گرفتھ است وني ح ای ی انایي یمایعھ ون تتراسیانوبورات رس  آنی
رھم . رتي و نقطھ ذوب پاییني دارندالکتریکي، پایداری حرا با این حال، ب

ون ین ی نش ب د ک ش پیون یانوبورات و نق دازولیوم و تتراس ل ایمی اي متی ھ
ر رو شده یھیدروژني ب ي ن وز بررس وني ھن ایع ی ن م ف ای  خواص مختل

ھاي تشکیل شده ازبرھم ھدف اصلي از این کار، پیدا کردن کمپلکس. است
 ھیدروژني بر خواص مختلف این مایع یوني ھا و نقش پیوندکنش بین یون

امیک. است  و یدر این کار، ساختارھا، پیوند ھیدروژني، خواص ترمودین
  .ھا بررسي شده است این جفت یونیخواص فیزیک

  
  ھای محاسباتیروش  

  
  از روش   استفاده  با  تحقیق  این  در  شده  مطالعھ  ساختارھاي تمام      

1398جلد دوم، شماره اول، سال .../بادی وآمکی   
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B3LYPھ پای ت G(2d,2p)++311 ‒ 6ھ و مجموع ده اس ھ ش .  بھین

ت شخیص حال راي ت سي ب بات فرکان ین محاس ذار و ھمچن ھ و گ اي پای ھ
رژي ابي ان ت ارزی ده اس ام ش وق انج طح ف فر در س ھ ص اي نقط روش . ھ

در ) BSSE(نیروي مقاوم بھ منظور تصحیح خطاي انطباق مجموعھ پایھ 
ت  ده اس تفاده ش رژي اس بات ان ب. ]21[محاس ام محاس تفاده از تم ا اس ات ب

ھ گاوسین  ام شده است 03برنام ي . ]22[ انج د طبیع ال پیون ل اوربیت تحلی
)NBO (دل تفاده از م ا اس طح 1/3 ب ین در س ھ گاوس ود در برنام  موج

ي  اختار الکترون اره س اتي درب نظري فوق بھ منظور بدست آوردن اطلاع
اسي علاوه بر این خواص مکان شن. ]23[ھا صورت گرفتھ است  کمپلکس

زار ) AIM(و آنالیز اتمھا در مولکول  رم اف  AIM 2000با استفاده از ن
ھا با  در این تحقیق اثر حلال روي پایداري کمپلکس. ]24[انجام شده است 

مقادیر مربوط بھ انرژي . ]25[ بررسي شده است PCMاستفاده ار روش 
بس انحلال  ھ) G°ele + ∆G°noele) ΔG°solv∆ =آزاد گی راي گون اي ب  ھ

ون بس ی رژی آزاد گی لال، ان ک ح ونده در ی ل ش ولح ا در محل      ھ
(∆G°Sln = ∆∆G°Solv + ∆G°g)  بس انحلال رژي آزاد گی ر ان  و تغیی

=∆G°SolvComp  - ∑∆G°Solv monomer) ΔΔG°Solv (محاسبھ شده است .
ت  ستقر در جف ر م رون غی ي از الکت ھ درک عمیق تیابي ب ور دس ھ منظ ب

 GIAO شیمیایي مستقل از ھستھ با استفاده از روش یونھا، آنالیز جابجایي
ھ COSMO - RSمحاسبات . ]26[انجام شده است  ھ منظور دستیابي ب  ب

ولي  م مولک ل حج نجي از قبی م س واص حج الي )Vm(خ ، )(، چگ
سکوزیتھ  ت )ƞ(وی شار ثاب ایي در ف ت گرم دایت ) CP(، ظرفی و ھ

راسیانوبورات انجام شد ایمیدازولیوم تت¬در مایع یوني متیل) σ(الکتریکي 
]27[ .  
  

  بحث و بررسی نتایج
 

 پارامترھای ساختاری و انرژی ھای برھمکنش
ل       وني متی ایع ی ھ، م ن مطالع یانوبورات در ای دازولیوم تتراس           ایمی

-]  Mim]+[B(CN)4 [وني از . مورد بررسي قرار گرفتھ است این مایع ی
اتیوني  ش ک وني ] Mim[+بخ ش آنی ت-[B(CN)4]و بخ شکیل شده اس .  ت

محاسبات شیمي کوانتومي براي بررسي برھمکنش بین کاتیون و آنیون در 
پلکس روي سطح . این مایع یوني استفاده شده است ار کم در مجموع، چھ

د دا ش سیل پی رژي پتان پلکس. ان ا و کم ولي مونومرھ اختار مولک ا در س   ھ
  .  نشان داده شده است1شکل 
 بھ عنوان پذیرنده -[B(CN)4] از N، دو اتم B و A ھاي در کمپلکس      

ون ] Mim[+ از C - H و N - Hپروتون و پیوندھاي  ده پروت وان دھن بھ عن
د عمل مي پلکس. کنن اي  در کم دھاي D و Cھ ھ ] Mim[+ در C - H پیون ب

ي ل م ون عم ده پروت وان دھن د عن ي. کنن شاھده م ھ م انطور ک ود ¬ھم ش
ون  اتیون و آنی ین ک رھمکنش ب پلکسب اي  در کم ق D و Cھ  از طری

دھاي  ارC -Hپیون ابراین انتظ ھ، بن ورت گرفت ر ص یدي کمت درت اس ا ق     ب
دارتر D و Cھاي   نسبت بھ کمپلکسB و Aھاي  رود کھ کمپلکس مي  پای

  .باشند
پلکس       اي  در کم دار B و Aھ دروژني پای د ھی ا دو پیون اختارھا ب ، س
پلکس شده ھ در کم الي ک د، در ح اي¬ان ا D و C ھ ب ب ھ ترتی اختارھا ب  س

د چھار و یک پیوند ھیدروژني پایدار شده پلکس. ان اي  در کم  دو B و Aھ
   D و Cھاي   و در کمپلکسN…H - C و N…H - Nنوع پیوند ھیدروژني 

  
 بین آنیون و کاتیون مشاھده شده N…H -Cفقط یک نوع پیوند ھیدروژني 

ت د ھی. اس ل پیون وع فواص انگین مجم دار می  و N...H - Nدروژني مق
N...H- C اختار  993/1( B کوچکتر از) آنگسترومA)  696/1 در س
ھ  علاوه بر طول پیوند، فرکانس. است )آنگستروم وط ب ي مرب ھاي ارتعاش

ھاي ارتعاشي پیوند ھیدروژني اطلاعات مفیدي را در مورد قدرت و شیوه
انس. کنند ھا ارائھ مي ماھیت برھمکنش ي مح¬فرک اي ارتعاش اسبھ شده ھ
ري  طح نظ کل B3LYP/6 - 311++G(2d,2p)درس زارش 1، در ش  گ

ھاي ارتعاشي  ھا فرکانس در تمام کمپلکس). مقادیر داخل پرانتز(شده است 
ز   درگیر درH -N و H -Cمربوط بھ پیوندھاي  ایي قرم برھمکنش، جابج

 این نتایج در توافق با افزایش طول این. دھند را نسبت بھ مونومر نشان مي
د . پیوندھا ھستند زایش طول پیون ز و اف ایي قرم ر N -Hمقدار جابج  درگی

پلکس  رھمکنش، در کم شتر از Bدر ب تA بی دار .  اس ھ مق الي ک در ح
د  ول پیون زایش ط ز و اف ایي قرم رھمکنش، در C -Hجابج ر در ب  درگی

پلکس  شتر از Aکم تB بی ي.  اس ار م ابراین، انتظ رھمکنش  بن ھ ب رود ک
N...H -Cپل ويAکس  در کم ر از  ق رھمکنش Bت  در N -N…H و ب
  . باشدAتر از  قويBکمپلکس 

پلکس) E(ھای برھمکنش محاسبھ شده انرژي       ھ کم ھ  براي ھم ا ب ھ
ا در  رژي مونومرھ وع ان پلکس و مجم رژي کم ین ان اوت ب ورت تف  ص

دول  ت1ج ده اس زارش ش ادیر .  گ يΔEمق شان م وني   ن ایع ی ھ م د ک دھ
-]  Mim]+[B(CN)4 [در فاز گاز بھ صورت جفت یون وجود دارد.  

ر   صورت بھ ھا   کمپلکس  پایداري  جدول، ھاي  داده بر اساس        زی
A > B > C > Dي. باشد  مي ر م ب دو عامل از  بھ نظ ھ ترتی ھ ب رسد ک

ش  د نق دروژني میتوان دھاي ھی داد پیون دروژني و تع د ھی وع پیون ھ ن جمل
ازي مھمي در پایداري کمپلکس ا ب دھ دارتر .  کن اختارھاي پای ابراین، س بن

 . ھستندN...H -Nشامل پیوند ھیدروژني 
مھمترین خصوصیت یک مایع یوني نقطھ ذوب آن است کھ مشخص       

ھ ذوب را . کننده یوني بودن آن در دماي اتاق است ھ نقط لي ک عوامل اص
ي رار م اثیر ق د از تحت ت د عبارتن د: دھن ا، پیون ر روي یونھ ار ب ع ب  توزی

رھمکنش ا و ب ارن یونھ دروژني، تق دروالس ھی اي وان ایج . ھ اس نت ر اس ب
زایش  ر اف ر اث وني ب ای ی ھ ذوب مایعھ ي، نقط گزارش شده در مقالات قبل

از آنجا کھ اثر مجموعھ پایھ روي . یابدانرژي برھمکنش یونھا افزایش مي
انرژي برھمکنش محاسبھ شده ناچیز است، می توان انرژي برھمکنش و 

ھ  ایعنقط د  ذوب م وني مانن ای ی و ] AlkylMim]+[B(CN)4  [- ھ
-]  AlkylMim]+[PF6 [ و-]  Mim]+[C(CN)3 [ وني ایع ی ا م را ب
-]  Mim]+[B(CN)4 [راي . مقایسھ کرد رھمکنش ب مقدار مطلق انرژي ب

کل  دارترین ش ول- Mim]+[B(CN)4[)  01/311  [-پای ر م وژول ب   )کیل
ک راکوچ ھ ب ت ک زي اس ر از آن چی ایعیت ونی              م ای ی ھ

-][AlkylMim]+[BF4
ول- 88/347 (    ر م وژول ب ،     )کیل

[Mim]+[B(CN)4  ]- ) 91/358 -ول ر م وژول ب و     ) کیل
[Mim]+[C(CN)3 ] - ) 46/335 -گزارش شده است) کیلوژول بر مول .
ي ار م ابراین، انتظ ھ  بن دروژني و نقط د ھی رھمکنش پیون درت ب ھ ق رود ک

ای ونيذوب م ات -[   ع ی ھ ترکیب سبت ب BF4]+[AlkylMim][- ن
   ،

-]  AlkylMim]+[PF6 [و[Mim]+[C(CN)3 ] ‒ین .  کوچکتر باشد ھمچن
ار -[  B(CN)4]+[Mim]بیني میشود کھ در مایع یوني  پیش ان چھ ، از می

ھ ذوب  کمپلکس بدست آمده قویترین برھمکنش ھیدروژني و بیشترین نقط
  . باشدAمربوط بھ کمپلکس 
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  اثر حلال
در این تحقیق، اثر حلالھاي مختلف روي خواص فیزیکي و شیمیایي       

وني  ایع ی ت-[  B(CN)4]+[Mim]م ده اس ي ش رژي.  بررس اي  ان ھ
ب ھ ترکی راي ھم رھمکنش ب ريب طح نظ ا در س                    ھ

B3LYP/6 -311++G(2d,2p)تلف محاسبھ شده است در سھ حلال مخ .
ادیر نتایج نشان می. اند  گزارش شده2نتایج در جدول  د مق از ∆ Eدھ در ف

مختلف با  ھمچنین در حلالھاي. تر از فاز محلول ھستندگازي عمومأ منفي
ت دي زایش ثاب راياف ده ب ت آم ادیر بدس لال، مق ک ح               الکتری

  بنابراین، با افزایش .  است یافتھ  کاھش  محاسبھ شده،  برھمکنش انرژي

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

مقادیر . ھا کاھش یافتھ استقطبیت حلال، تجمع یونھا براي تشکیل ترکیب
ب ESlnمطلق  ھ ترتی ا ب ھ حلالھ ھ D > C > B > A در ھم اھش یافت  ک

د   را ميBو A ھای کاھش انرژي براي ترکیب. است توان بھ وجود پیون
رژيN…H -Nدروژني ھی ین ان اط ب سبت داد ارتب رھمکنش   ن اي ب ھ

  .اند  نشان داده شده2ھا در شکل ھا و ثابت دي الکتریک محلولترکیب
بس        رژي آزاد گی ر ان ول و تغیی بس محل رژي آزاد گی ار، ان ن ک در ای

ي شده استانحلال براي جفت یون ایج . ھا در حضور سھ حلال بررس نت
  .شده است آورده 2در جدول 

   محلول مقدار حلالیت یک حل شونده در حلال را   آزاد گیبس انرژي      

  

  .ھا پارامترھاي ساختاري محاسبھ شده براي مونومرھا و جفت یون.1شکل 
  
  

  و تصحیح ) BSSE(ھاي برھمکنش شامل تصحیح نیروي مقاوم   انرژي.1جدول                                       
  در فاز گازی) ZPE(انرژي نقطھ صفر                                                    

  

Complexe ΔEelec ΔE0 

A  - 311.01  -308.71 

B  - 295.78  -294.21 

C  -261.77  - 259.58 

D  - 254.57  -252.63 
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  . مختلفیالکتریک حلالھاھا در محلول و ثابت ديکنش جفت یونھاي برھم  ارتباط بین انرژي.2شکل 
  

  ھا در سھ حلال مختلفھاي برھمکنش براي جفت یون  انرژي.2جدول                
  

  ∆G0
nele ∆G0

ele ∆G0
Solv ∆∆G°solv ∆G°g ∆G°Sln ∆ESln 

  

(aq) 

 

 (g) 

Water          

Mim+ 23.3  - 276.9  -253.6     2.4 1.4 

B(CN)4
-  41.6  -236.4  - 194.8     0.9 0.0 

A 65.8  -185.0  -119.2 329.3  -265.1 64.2  -15.0 21.5 18.7 

B 66.4  - 203.9  - 137.4 311.0  -251.7 59.3  - 19.3 24.5 21.6 

C 62.0  - 243.8  - 181.8 266.7  - 231.2 35.5  - 23.5 26.0 22.2 

D 58.8  - 254.5  - 195.6 252.8  -220.3 32.5  - 27.2 28.2 24.3 

DMSO          

Mim+ 17.1  - 267.7  -250.6     2.4 1.4 

B(CN)4 -  36.3  - 228.5  -192.2     0.9 0.0 

A 55.6  - 170.1  - 114.5 328.3  -265.1 63.2  -17.7 21.4 18.7 

B 56.1  - 189.2  -133.1 309.7  -251.7 58.0  -21.7 24.5 21.6 

C 52.0  - 229.2  - 177.1 265.7  - 231.2 34.5  -26.9 26.0 22.2 

D 49.0  - 240.0  -191.0 251.8  - 220.3 31.5  - 32.3 28.1 24.3 

Acetonitrile          

Mim+ 24.2  -273.2  -248.9     2.4 1.4 

B(CN)4 -  41.0  -232.1  -191.1     0.9 0.0 

A 64.6  - 179.8  - 115.2 324.8  - 265.1 59.7  - 18.5 21.4 18.7 

B 65.2  - 198.9  -133.7 306.4  - 251.7 54.7  - 22.6 24.5 21.6 

C 61.4  - 237.2  -175.8 264.3  - 231.2 33.1  -28.5 25.9 22.2 

D 21.9  - 213.2  -191.4 248.7  - 220.3 28.4  - 33.1 28.1 24.3 
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  ارتباط بین تغییر انرژي )  مختلف بیالکتریک حلالھاو ثابت دي) ΔG°sln( آزاد گیبس ساختارھا در محلول یط بین انرژارتبا)  الف.3شکل 

  .قطبي دو گشتاورو ) ΔΔG°solv(آزاد گیبس انحلال                
  
  

  ظرفیت ،)(، ویسکوزیتھ )(، چگالي )Vm(مقادیر خواص حجم سنجي حجم مولکولي  .3جدول                               
  BVP86/TZVP  در سطح نظري )σ( و ھدایت الکتریکي )CP( گرمایي در فشار ثابت                                          

  

Complex Vm CP    

A 0.25 336.37 17.76 22.03 1328.39 

B 0.25 337.18 17.96 21.79 1324.70 

C 0.25 337.41 18.01 21.72 1323.63 

D 0.25 338.71 18.33 21.35 1317.74 
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شان ي ن د م لال. دھ رژي انح ي ان ادیر منف امیکي، مق دگاه ترمودین  از دی

)G°solv (ي شان م ت ن ودي اس لال خودبخ د انح ھ فراین د ک ادیر . دھن مق
ΔG°solvترتیب   در ھمھ حلالھا بھD > C > B > Aکاھش یافتھ است  .

دار  پلکسΔG°solvمق شتاور در کم ا گ ای ب سبت ب ھ ر، ن ي کمت ھ  دو قطب
ھاي گازي  در فاز.  دو قطبي بیشتر، کوچکتر است ھای با گشتاورکمپلکس

شتاور ول، گ ورت و محل ھ ص ب ب ھ ترتی ده ب بھ ش ي محاس               دو قطب
D > C > B > Aی اھش م د ک ي. یاب ار م راي ΔG°solvرود  انتظ          ب

ي ونده قطب ل ش زرگ - ح ر، ب د-ت ر باش بس . ت رژی آزاد گی ین ان اط ب ارتب
پلکس ول کم ا در محل ت دي) ΔG°sln(ھ لالو ثاب ک ح ین   الکتری و ھمچن

لال  بس انح رژي آزاد گی ر ان ین تغیی اط ب شتاور) ΔΔG°solv(ارتب  دو  و گ
  . نشان داده شده است3ھا در محلول در شکل قطبي کمپلکس

ي       شان م زایش گشتاور نتایج ن ا اف ھ حلال ب ر س د در ھ ي،  دھ  دو قطب
ادیر  يΔΔG°solvمق اھش م ا ک ت یونھ د  جف ادیر . یاب د ΔΔG°solvمق  مانن

ΔG°solvیابد الکتریک بزرگتر کاھش مي در ھر سھ حلال با ثابتھاي دي .
دول  ق ج ادیر 2طب ھ مق ستندΔG°sln، ھم ت ھ شکیل .  مثب ابراین ت بن

د خودبخودي نیست کمپلکس ول یک فراین دار . ھا در فاز محل ین مق ھمچن
ΔG°slnب لال آ ترکی ا از ح ھھ اھش یافت تونیتریل ک لال اس ا ح تب ت . اس

د، ¬شود ھمان بیني مي¬بنابراین پیش اھش مییاب ول ک ت محل گونھ کھ قطبی
  .تجمع یوني نیز کاھش یابد

  
   خواص ترمودینامیکی

بات         ق، محاس ن تحقی تCOSMO- RSدر ای ور دس ھ منظ ابي - ب ی
م مولکولي  ل حج ی از قبی الي )Vm(خواص حجم سکوزی)(، چگ تھ ، وی

)( ت شار ثاب ایي در ف ت گرم ي ) CP(، ظرفی دایت الکتریک در ) σ(و ھ
این محاسبات در سطح .  انجام شده است-[  B(CN)4]+[Mim]مایع یوني 

بات  ق، محاس ن تحقی واص COSMO -RSدر ای تیابي خ ور دس ھ منظ  ب
ولي  م مولک ل حج ی از قبی الي )Vm(حجم سکوزیتھ )(، چگ ، )(، وی

شار ایي در ف ت گرم ت ظرفی ي ) CP( ثاب دایت الکتریک ایع ) σ(و ھ در م
وني  ت-[  B(CN)4]+[Mim]ی ده اس ام ش طح .  انج بات در س ن محاس ای

ری  از BVP86/TZVPنظ ده در ف ھ ش اختارھاي بھین تفاده از س ا اس  ب
م. گازي انجام شده است وني مھ ایع ی رین خاصیت حجم مولکولي یک م ت

ي آن مانن واص فیزیک ر خ یف دیگ راي توص ي ب سکوزیتھ و فیزیک د وی
وني و . ھدایت الکتریکي است ای ی ارتباط قوي بین حجم مولکولي مایعھ

ي ھ م ود دارد ک ي وج واص فیزیک یش خ راي پ دي ب زار مفی د اب ي توان بین
د ناختھ باش وني ناش ای ی ي مایعھ واص فیزیک م. خ ا، حج اي  چگالیھ ھ

 اي از ، ظرفیت گرمایي و ھدایت الکتریکي مجموعھ مولکولي، ویسکوزیتھ
ا روش وني ب ای ی ادیر  مایعھ ا مق ایج آن ب ده و نت بھ ش ري محاس اي نظ ھ
ادیر . تجربي مقایسھ شده است ین مق ي ب اط خط ھ ارتب نتایج نشان میدھند ک

خواص حجمی محاسبھ شده در . تجربي و مقادیر محاسبھ شده وجود دارد
پالومر و ھمکارانش دریافتند کھ انتخاب آنیون .  گزارش شده است3جدول 

ش دهنق ت دارد   عم اتیون ثاب ک ک ا ی وني ب ایع ی الي م . ]28[اي در چگ
ي زایش م ون اف ا وزن مولکولي آنی دبنابراین، چگالي مایعھای یوني ب . یاب

الیA - Dھای ھای محاسبھ شده برای کمپلکسچگالی ای محاسبھ  با چگ ھ
اتیون   ا ک وني ب ای ی راي مایعھ ارانش ب الومر و ھمک ط پ ده توس            ش

لآ-1 ستند-3لکی سھ ھ ل مقای دازولیوم قاب ل ایمی ولي. متی م مولک      حج
  .  استA -D ،nm3 molecule -1  25/0  ھای ترکیب  براي  شده محاسبھ

  
اط  اVmارتب طη و Cp  ،σ ب اس رواب ر اس ،                                        Cp = iVm + j ب

)j = 47 J mol -1 K -1و i = 1169 J mol -1 K -1(  ، = 
1011.7exp( -15461 Vm)و  = 0.3579 exp(15.774 Vm) توسط 

 گزارش 3این مقادیر در جدول . ]29[کرسینگ و ھمکارانش بھ دست آمد 
ت ده اس ادیر . ش دول مق ایج ج اس نت ر اس بCpب وچکتر از  ترکی ا، ک ھ

ود ده ب ین زده ش ارانش تخم ینگ و ھمک ط کرس ھ توس ستند ک ادیري ھ . مق
C(CN)3]+[EMim] نمک  

م -[   و ) (cP 18در دماي اتاق ویسکوزیتھ ک
دھد کھ این مقادیر در دماي اتاق  را نشان مي) (ms cm -1 20ھدایت یوني 

 -[  B(CN)4]+[Mim]تقریبأ مشابھ با مقادیر محاسبھ شده براي مایع یوني 
   .ھستند)  (ms cm -1 22و ھدایت یوني ) (cP 18با ویسکوزیتھ 

اتیون صورت در تمام ساخ       تارھا، انتقال بار الکترونی از آنیون بھ ک
ی ردم ھ. گی ار ب ال ب ھ، انتق ن مطالع ي  در ای اي اتم وع بارھ صورت مجم

ت ده اس زارش ش پلکس گ ون کم ھ آنی وط ب ار در . مرب ال ب زان انتق می
و A ھاي  در کمپلکس. بیشتر از بقیھ است) B و A(پایدارترین ساختارھا 

Bر ار ب ال ب رژي انتق شتر از LP(N)σ*(N -H(ھمکنش ، ان  بی
LP(N)σ*(C -H)ت یش.  اس ابراین پ ي بن ي م رھمکنش  بین ھ ب ود ک ش

N…H -Nتر از  قويN…H -Cھاي در کمپلکس.  باشدA  و B مجموع 
رھمکنش ن ب ھ ای وط ب ار مرب ال ب رژي انتق رھمکنش  ان رژي ب ا ان ا ب ھ

زای نتایج نشان مي. ھمبستگي دارد پلکس شدن سبب اف ش عدد دھند کھ کم
ال غال اوربیت دي  اش د پیون اي ض رھمکنش C -H و N -Hھ ر در ب  درگی

ال. شود مي ن اوربیت رون در ای الي الکت زایش چگ ضعیف  اف ھ ت ر ب ا منج ھ
  . شده استC -H و N - Hپیوندھاي 

م       ومي ات ھ کوانت ول  نظری ا در مولک راي )AIM(ھ دي ب زار مفی ، اب
ي و گرافھاي مول. تشخیص پیوند ھیدروژني است اط بحران کولي شامل نق

شان داده شده است4ھا در شکل  مسیرھاي پیوندي براي ھمھ کمپلکس .  ن
ھ ر ھم لاوه ب الي  ع پلکس چگ ر کم ار، در ھ ورد انتظ ي م اط بحران ي نق

 .الکترون در ناحیھ بین دو یون نقاط بحراني اضافي نشان می دھد
الي الکت (r)مقادیر چگالي الکترون        و 2(r)رون ، لاپلاسین چگ

ي کل  رژي الکترون زارش 5 محاسبھ شده و در جدول H(r)چگالي ان  گ
  .اند شده

پلکس       اي  در کم رون B و Aھ الي الکت ي (r)، چگ ھ بحران  در نقط
ا .  استN…H - C بیشتر از پیوند N…H -Nپیوند ھیدروژني  ر ب ن ام ای

 در N…H -C در مقایسھ با N…H -Nتر پیوند ھیدروژني ¬فاصلھ کوتاه
رھمکنش . توافق است ابراین، ب ویتر از N…H -Nبن .  استN…H -C ق

ادیر  وع مق ر، مجم رف دیگ دھای (r)از ط ي پیون اط بحران  در نق
ب  دروژنی در ترکی ب Aھی شتر از ترکی تB بی یش.  اس ابراین پ ي  بن بین

این امر با مقدار .  باشندB قویتر از Aھا در ساختار  شود کھ برھمکنش مي
شان . اصل پیوند ھیدروژني محاسبھ شده در توافق استمیانگین فو نتایج ن

ھ  د ک راي N…H -N در (r)میدھن ده ب شنھاد ش دوده پی شتر از مح  بی
  . است(0.04 - 0.002)پیوندھاي ھیدروژني  

ي       ار م ابراین انتظ دروژني  بن د ھی د N…H -Nرود پیون ک پیون  ی
پلکس. ھیدروژني قوي باشد اي  در کم ادیB و Aھ  H(r) و 2(r)ر  مق

دروژنی  د ھی د N…H -Nدر پیون ي و در پیون ت و منف ب مثب ھ ترتی  ب
دروژنی  ستندN…H - Cھی ت ھ ادیر .  مثب ابراین مق  H(r) و 2(r)بن
ي شان م دروژني  ن د ھی ھ پیون د ک يN…H - Nدھن ور جزئ ھ ط           ب

  در .   ماھیت الکترواستاتیکي داردN…H -C کووالانسي  و پیوند  ماھیت

1398ل جلد دوم، شماره اول، سا.../ھای بستگیبررسی ساختارھا، انرژی  
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  .ھای گوناگون گراف ھاي مولکولي شامل نقاط بحراني و مسیرھاي پیوندی برای جفت یون.4شکل 
  
  

  )مقادیر مربوط بھ مونومر در پرانتز آورده شده است (NBO نتایج مربوط بھ آنالیز .4جدول 
 

 A B C D 

CT  -0.9191  -0.9139  - 0.9744  - 0.9694 

Occupancy     

*(N- H) 0.0347 0.0067   

 (0.0062)    

*(C - H) 0.0145 0.0052 0.0045(H7) 0.0152 

 (0.0051)  0.0052(H12)  

   0.0085(H13)  

E(2) (کیلوژول بر مول )     

LPN (N2-H11) 39.12 43.68   

LPN* (C-H) 6.69 4.81 4.81 17.2 

1398اره اول، سال جلد دوم، شم.../بادی وآمکی   
 



 

 40 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   و چگالي2(r)ي ، لاپلاسین چگالي الکترون(r) مقادیر چگالي الکتروني .5جدول                            
   در نقاط بحراني برای ساختارھای گوناگونH(r) انرژي الکتروني کل                                       

 
Bond (r) 2(r) H(r) 

  A  
H10...N16 0.018 0.058 0.002 
H11...N18 0.040 0.096  - 0.004 
H11 - N2 0.316  - 1.878  - 0.514 
H10 -C1 0.298  - 1.197  - 0.326 
  B  
N16…H11 0.045 0.096  - 0.007 
N18...H12 0.014 0.045 0.002 
C3  - H12 0.297  - 1.179  -0.323 
N2 - H11 0.310  - 1.827  - 0.502 
  C  
H12…N16 0.010 0.034 0.002 
H13…N16 0.007 0.024 0.001 
H13…N18 0.014 0.045 0.002 
H7…N18 0.012 0.036 0.002 
C3-H12 0.298  - 1.185  -0.326 
C4-H13 0.301  -1.213  - 0.333 
C6-H7 0.293  -1.120  - 0.313 
  D  
N16...H13 0.022 0.071 0.002 
C4 - H13 0.295  -1.175  - 0.321 
  Mim+  
C1 - H10 0.300  - 1.193  - 0.328 
N2 -H11 0.347  - 1.985  -0.542 
N2 - C3 0.302  - 0.832  - 0.422 
C3 -H12 0.298  - 1.176  -0.325 
C4 - H13 0.298  - 1.168  -0.324 
C6-H7 0.292  -1.097  -0.311 
    
B14 -C15 0.153  - 0.061  - 0.151 
C15 -N16 0.492  - 0.456  -0.924 
B14 -C17 0.152  -0.061  - 0.149 
C17-N18 0.493  -0.449  - 0.927 
B14 -C19 0.159  -0.060  - 0.159 
C19 -N20 0.494  - 0.451  - 0.929 
B14 -C21 0.159  - 0.060  -0.159 
C21 -N22 0.494  -0.451  - 0.929 
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پلکس اي  کم ادیر D و Cھ دھای ھH(r) و 2(r) مق دروژنی  در پیون ی
N…H -Cي شان م ستند و ن ت ھ رھمکنش  مثب ن ب ت ای ھ ماھی د ک ا  دھن ھ

رھمکنش  .الکترواستاتیکي است اد ب اص، ایج دروژني خ در یک پیوند ھی
Y…H -X با تضعیف پیوند کووالانسي H -Xن .  ھمراه است ا ای راه ب ھم

د  انس کششي پیون ضعیف، فرک د H -Xت رون پیون الي الکت ین چگ  و ھمچن
H -Xنتایج . یابدی کاھش مAIM ی5 در جدول شان م ھ  ن د ک  در (r)دھ

دھای   ي پیون اط بحران دC-H و N -Hنق شکیل پیون ا ت دروژني   ب اي ھی ھ
N…H- N و N…H -Cي اھش م اھش   ک ا ک ق ب ر در تواف ن ام د و ای یاب

   . ماھیت کووالانسي و افزایش فواصل پیوندي مربوطھ است
  

  NICS آنالیز 
ق  مستقل از ھستھجابجایي شیمیایي        براي بھ دست آوردن درک عمی

ھا، آنالیز جابجایي شیمیایي  در جفت یونھاي  از عدم استقرار الکترون
ستھ  تفاده از روش ) NICS(مستقل از ھ ا اس تGIAOب ده اس ام ش .  انج

ق  نتایج نشان مي دار مطل ھ مق پلکسNICSدھد ک ھ   در کم زایش یافت ا اف ھ
پلکس در نتیجھ، آر). 6 جدول(است  شکیل کم ا ت اتیون ب ھ ک وماتیسیتھ حلق

ي زایش م د  اف اختار (یاب ھ استثناء س زایش عدم استقرار ) Cب ھ باعث اف ک
  . شده استالکترون 

 
 گیري نتیجھ

  
اختارھا، ) DFT(محاسبات نظریھ تابع چگالی        ي س بھ منظور بررس

ھاي برھمکنش، پیوندھای ھیدروژني و خواص ترمودینامیکی و ¬انرژي
.  انجام شد-[  B(CN)4]+[Mim]ھا در مایع یوني ¬کان شناسي کمپلکسم

ین دروژني ب دھاي ھی ا پیون وي ب مولکولي روی سطح چھار کمپلکس حلق
د ت آم سیل بدس رژی پتان اختارھا . ان دارترین س د ) B و A(پای داراي پیون

   A  پایداري کمپلکسھا بھ صورت.  ھستندN…H-Nھیدروژني از نوع 
> B > C > Dي. باشدي م د  بھ نظر م وع پیون ھ ن رسد دو عامل از جمل

داري  ي در پای ش مھم دروژني نق دھاي ھی داد پیون دروژني و تع ھی
ون. کنندھا ایفا می¬کمپلکس ت ی رھمکنش جف رژی ب ازمقادیر ان ا در ف  ھ

ي أ منف ازي عموم ستندگ ول ھ از محل ر از ف لال. ت ا در ح ف ب اي مختل ھ
ت دي زایش ثاب لال، ماف ک ح ر الکتری رژي ب راي ان ده ب ت آم ادیر بدس ق

ھ است اھش یافت ھ . ھمکنش محاسبھ شده ک وط ب ادیر مرب ھ مق  ΔG°slnھم
  غیر  محلول یک فرآیند   فاز  در   کمپلکس  تشکیل  بنابراین  ھستند، مثبت

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ت ودي اس ي. خودبخ شان م ایج ن پلکسنت داري کم د پای ضوردھ ا در ح  ھ
يحلالھاي مختلف نسبت بھ م اھش م د ونومرھا ک ا. یاب ین ب زایش  ھمچن اف

ھ است اھش یافت ون ک ت ی شکیل جف راي ت ا ب ع یونھ ر . قطبیت حلال تجم ب
 -[  B(CN)4]+[Mim]آمده، مایع یوني اساس خواص ترمودینامیکي بدست

ط  ھ توس ت ک ایي اس ا نمکھ شابھ ب سبتأ م وني ن دایت ی الي و ھ داراي چگ
ھ استکرسینک و ھمکارانش مورد مطالعھ قرار  الیز . گرفت اس آن ر اس ب

NBOون ت ی ام جف ورت، در تم اتیون ص ھ ک ون ب ار از آنی ال ب ا انتق       ھ
ی رد م رھم. گی ین ب ده ھمچن شھاي دھن ده   کن  و LP(N)σ*(N - H(پذیرن

LP(N)σ*(C -H)ون ت ی ن جف شھا در ای ا ھستند مھمترین برھمکن . ھ
ایج  یAIMنت شان م رھمکنش  ن ھ ب د ک ویتر اN…H -Nدھ        ز ق

N…H -Cھ .  است شان داد ک ستقل از ھستھ ن یمیایي م ایي ش الیز جابج آن
، )Cبھ استثناء ساختار (یابد   در کمپلکسھا افزایش ميNICSمقدار مطلق 

ی شکیل بنابراین، پیش بینی م ر ت اتیون در اث ھ ک سیتھ حلق ھ آروماتی شود ک
ا زایش عدم استقرار الکترونھ  شده ی کمپلکس افزایش یافتھ و باعث اف

  . است
  

  منابع و  مراجع
 
1) W. Liu, L. Cheng, Y. Zhang, H. Wang, M. Yu, J. 

Mol. Liq. 140 (2008) 68.  
2) A. Triolo, O. Russina, B. Fazio, G.B. Appetecchi, 

M. Carewska, S. Passerini, J. Chem. Phys. 130 
(2009) 164521. 

3) S.H. Shamsi, N.D. Danielson, J. Sep. Sci. 30 
(2007) 1729. 

4) M.A.P. Martins, C.P. Frizzo, D.N. Moreira, N. 
Zantta, H.G. Bonacorso, Chem. Rev. 713 (2008) 
2015. 

5) F. Van Rantwijk, R.A. Sheldon, Chem. Rev. 107 
(2007) 2757. 

6) R. Hagiwara, Y.J. Ito, Fluorine Chem. 105 (2000) 
221. 

7) J.G. Huddleston, A.E. Visser, W.M. Reichert,     
H. D. Willauer, G.A. Broker, R.D.  Rogers,  Green 

  ھا براي جفت یون(NICS) مقادیر جابجایي شیمیایي مستقل از ھستھ .6جدول                                   
  

 NICS(0) NICS(0) ساختار

A  - 11.40 0.12 

B  -12.26 0.98 

C  - 10.18  -1.1 

D  -12.04 0.76 

Mim+  - 11.28 0 
 

1398جلد دوم، شماره اول، سال .../بادی وآمکی   
 



 

 42 

 
Chem. 3 (2001) 154. 

8) T. Welton, Chem. Rev. 99 (1999) 2071. 
9) S. Werner, M. Haumann, P. Wasserscheid,  Annu. 

Rev. Chem. Biomol. Eng. 1 (2010) 203. 
10) H. Ohno, Electrochemical Aspects of Ionic 

Liquids, Wiley: Hoboken NJ., 2011. 
11) W.L. Hough, R.D. Rogers, Bull. Chem. Soc. Jpn. 

80 (2007) 2262. 
12) H. Roohi, S. Khyrkhah, J. Mol. Liq. 177 (2013) 

119. 
13) J.J. Allen, S.R. Bowser, K. Krishnan Damodaran, 

Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 8078. 
14) H. Roohi, R. Salehi. J. Mol. Liq. 161 (2011) 63. 
15) A. Giełdoń, M. Bobrowski, A. Bielicka - Giełdoń, 

C. Czaplewski. J. Mol. Liq. 225 (2016) 467. 
16) Q. Zhang, Y. Lan, H. Liu, X. Zhang, X. Zhang, Y. 

Wei, J. Chem. Eng. Data 61 (2016) 2002. 
17) V. Znamenskiy, M.N. Kobrak, J. Phys. Chem. B 

108 (2004) 1072.  
18) M. Kermanioryani, M.I.A. Mutalib, Y. Dong, K.C. 

Lethesh, O.B.O. Ben Ghanem, K.A. Kurnia, J.M. 
Leveque, J. Chem. Eng. Data 61 (2016) 2020. 

19) E.I. Izgorodina, Z.L. Seeger, D.L.A. Scarborough, 
S.Y.S. Tan, Chem. Rev. 117 (2017) 6696. 

20) P. Wang, S.M. Zakeeruddin, R. Humphry -Baker, 
M. Gratzel, Chem. Mater. 16 (2004) 2694. 

21) S.F .Boys, F. Bernardi, Mol. Phys. 19 (1970) 553. 
22) M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. 

Scuseria, M.A. Robb, J.R. Cheeseman, G. 
Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G.A. 
Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H.P. 
Hratchian, A.F.  Izmaylov,  J.  Bloino,  G.  Zheng,  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
J.L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, 
R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, 
Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J.A. 
Montgomery Jr., J.E. Peralta, F. Ogliaro, M. 
Bearpark, J.J. Heyd, E. Brothers, K.N. Kudin, 
V.N. Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. 
Raghavachari, A. Rendell, J.C. Burant, S.S. 
Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J.M. 
Millam, M. Klene, J.E. Knox, J.B. Cross, V. 
Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. 
E. Stratmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, 
C. Pomelli, J.W. Ochterski, R.L. Martin, K. 
Morokuma, V.G. Zakrzewski, G.A. Voth, P. 
Salvador, J.J. Dannenberg, S. Dapprich, A.D. 
Daniels, O. Farkas, J.B. Foresman, J.V. Ortiz, J. 
Cioslowski, D.J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford 
CT, 2009. 

23) E.D. Glendening, A.E. Reed, J.E. Carpenter, F. 
Weinhold, NBO, Version 3.1. Gaussian Inc, 
Pittsburgh, PA, 1992. 

24) F. Biegler - Knig, J. Schnbohm, D. Bayles, J. 
Comput. Chem. 22 (2001) 545. 

25) S. Miertus, E. Scrocco, J. Tomasi, Chem. Phys. 55 
(1981) 117. 

26) K. Wolinski, J.F. Hilton, P. Pulay, J. Am. Chem. 
Soc. 112 (1990) 8251. 

27) A. Klamt, J. Phys. Chem. 99 (1995) 2224. 
28) J. Palomar, V.R. Ferro, J.S. Torrecilla, F. 

Rodrıguez, Ind. Engin. Chem. Res. 46 (2007) 
6041. 

29) U.P.R.M. Preiss, J.M. Slattery, I. Krossing, Ind. 
Eng. Chem. Res. 48 (2009) 2290. 

1398جلد دوم، شماره اول، سال .../ھای بستگیبررسی ساختارھا، انرژی  


