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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      
ھѧاي بѧرھمکنش، پیونѧدھای ھیѧدروژنی، خѧواص فیزیکѧي و خѧواص  سѧاختارھا، انѧرژي. چھار جفت یون روي سطح انѧرژي پتانѧسیل مѧشخص شѧد. ھ استگرفتمطالعھ قرار

 در حѧضور دھد پایداري کمپلکسھا نتایج نشان مي. ھا و مونومرھا بررسي شدھمچنین، اثر حلالھاي مختلف روي پایداري کمپلکس. ترمودینامیکی جفت یونھا بررسی شدند
 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

بѧراي شناسѧѧایي ) NICS(یمیایي مѧستقل از ھѧستھ روش جابجѧѧایي شѧ. ایمیѧدازولیوم تتراسѧیانوبورات انجѧام شѧد-آوردن بعѧضی از خѧواص ترمودینѧامیکی در مѧایع یѧوني متیѧѧل
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  ميھای ر الکترونیابد کھ باعث افزایش عدم استقرا ھا افزایش ميتشکیل جفت یون
 قѧویتر از N…H - Nھѧا ماھیѧت الکترواسѧتاتیکی دارنѧد و بѧرھمکنش  نѧشان مѧی دھѧد کѧھ ھمѧھ بѧرھمکنش (AIM)ھا در مولکѧولآنالیز اتم. گیرد آنیون بھ کاتیون صورت مي

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      

زیѧست باعѧث ایجѧاد ورود ایѧن حلالھѧا بѧھ محѧیط. در صنایع شیمیایي اسѧت
ھاي ھنگفتي ھا نیار بھ صرف ھزینھنشود کھ کنترل آھاي مضر ميآلاینده
مشکلات ناشي از جداسازي حلالھѧا از محѧصولات، بازیѧابی کامѧل . دارد

این حلالھا و مخاطرات زیست محیطي از جملھ عواملي ھѧستند کѧھ توجѧھ 
    .ھѧѧاي سѧѧبز معطѧѧوف داشѧѧتھ اسѧѧتمحققѧѧان را بѧѧھ سѧѧمت اسѧѧتفاده از حѧѧلال

ھѧاي سѧبز انواده جدید از حѧلالترین خ بھ عنوان مھم)ILs(ھای یوني مایع
ھѧاي آلѧي سѧنتي مѧورد شѧوند کѧھ میتواننѧد بѧھ جѧاي حѧلالدر نظر گرفتھ مي

ھѧا ھѧایي ھѧستند کѧھ بѧھ طѧور کامѧل از یѧونآنھѧا حѧلال. استفاده قѧرار گیرنѧد
     درجѧѧѧھ100ھѧѧاي آلѧѧѧي ھѧѧѧستند کѧѧھ زیѧѧѧر انѧѧد و معمѧѧѧولأ نمѧѧѧکتѧѧشکیل شѧѧѧده

یوني بھ طور کلѧي از کѧاتیون مایعھای . ]2 و1 [گراد ذوب میشوند سانتي
در دو دھѧھ گذشѧتھ، مایعھѧای . شѧوندآلي و آنیون آلي یا معѧدني تѧشکیل مѧي

یوني بھ علت خواص منحصر بھ فرد خود مثѧل اشѧتعال پѧذیري کѧم، فѧشار 
  بخѧѧار بѧѧѧسیار کѧѧѧم، پایѧѧداري حرارتѧѧѧي بѧѧѧالا، ثبѧѧات شѧѧѧیمیایي وغیѧѧѧره توجѧѧѧھ

یعھѧای یѧوني در مقایѧسھ بѧا ما. ]3 - 7[انѧد اي را بھ خود جلѧب کѧردهگسترده
ھѧاي مختلѧف، از در زمینھ ھاي آلي معمولي بدلیل کاربردھاي آنھا¬حلال

، شѧیمي دارویѧي ]10[، الکتروشѧیمي ]9[، مھندسي شیمي ]8[جملھ سنتز 
خѧواص مایعھѧای یѧوني . اند و غیره مورد توجھ بیشتري قرار گرفتھ]11[

ѧر دو روش نظѧط ھѧسترده توسѧور گѧھ طѧتھ بѧو ]12 - 16[ري در دھھ گذش 
دھѧد مطالعات نѧشان مѧی. گرفتھ است مورد مطالعھ قرار]17 - 19[تجربي 

 مولکولي بѧین یھاھای یوني توسط برھم کنش¬کھ، خواص فیزیکي مایع
انتخѧѧاب کѧѧاتیون و آنیѧѧون، بطѧѧور قابѧѧل . شѧѧودکѧѧاتیون و آنیѧѧون کنتѧѧرل مѧѧي

  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 ممکѧن اسѧت

اي روي سѧѧاختار و خѧѧواص فیزیکѧѧي مایعھѧѧای اگѧѧر چѧѧھ مطالعѧѧات گѧѧسترده
بѧا ایѧن . یوني انجام شده، اما بسیاري از مسائل مھم ھنوز باقي مانده اسѧت

ھѧا، ھمچنѧین، ھѧاي مایعھѧای یѧوني و سѧاختار یѧون رابطھ بین ویژگѧيحال،
ھا و خواص مایعھای یوني ھنوز بھ طور کامѧل کنش یونرابطھ بین برھم

از سѧوي دیگѧر، نقѧش پیونѧد ھیѧدروژني در جاذبѧھ بѧین . شناختھ نشده اسѧت
رسد کھ پیوند ھیدروژني نقش مھمي در بھ نظر مي. ھا مشخص نیستیون

بنابراین، مطالعات نظري روي . کندي مایعھای یوني ایفا ميخواص فیزیک
ساختار و خواص مایعھای یوني ممکن است زمینھ مھمѧي بѧراي طراحѧي 

در کѧار حاضѧر، . مایعھای یوني جدید با خواص مورد نظر را فراھم کنѧد
 یو تتراسیانوبورات درفاز گاز ھاي متیل ایمیدازولیومبرھم کنش بین یون
اکثѧر مایعھѧѧای .  شѧده اسѧتیھѧاي محاسѧباتي بررسѧوشو محلѧول توسѧط ر

، کاربردھای تعداد یاز طرف. ]20[یوني شامل کاتیون ایمیدازولیوم ھستند 
ھѧای یѧوني حѧاوي آنیѧون تتراسѧیانوبورات مѧورد بررسѧي عیمحدودي از ما

 آنیѧون تتراسѧیانوبورات رسѧانایي یمایعھѧای یѧوني حѧاو. قرار گرفتھ است
با این حال، بѧرھم . رتي و نقطھ ذوب پاییني دارندالکتریکي، پایداری حرا

ھѧѧاي متیѧѧل ایمیѧѧدازولیوم و تتراسѧѧیانوبورات و نقѧѧش پیونѧѧد کѧѧنش بѧѧین یѧѧون
 خѧواص مختلѧف ایѧن مѧایع یѧوني ھنѧوز بررسѧي نѧشده یھیدروژني بѧر رو

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

 و یدر این کار، ساختارھا، پیوند ھیدروژني، خواص ترمودینѧامیک. است
  .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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B3LYPѧѧѧھ پایѧѧѧ311 ‒ 6ھ و مجموع++G(2d,2p) تѧѧѧده اسѧѧѧھ شѧѧѧبھین  .

ھѧѧاي پایѧѧھ و گѧѧذار و ھمچنѧѧین محاسѧѧبات فرکانѧѧسي بѧѧراي تѧѧشخیص حالѧѧت
روش . ھѧѧاي نقطѧѧھ صѧѧفر در سѧѧطح فѧѧوق انجѧѧام شѧѧده اسѧѧت ارزیѧѧابي انѧѧرژي

در ) BSSE(نیروي مقاوم بھ منظور تصحیح خطاي انطباق مجموعھ پایھ 
ات بѧѧا اسѧѧتفاده از تمѧѧام محاسѧѧب. ]21[محاسѧѧبات انѧѧرژي اسѧѧتفاده شѧѧده اسѧѧت 

تحلیѧل اوربیتѧال پیونѧد طبیعѧي . ]22[ انجѧام شѧده اسѧت 03برنامѧھ گاوسѧین 
)NBO (دلѧѧتفاده از مѧѧѧا اسѧѧطح 1/3 بѧѧѧین در سѧѧѧھ گاوسѧѧود در برنامѧѧѧموج 

نظري فوق بھ منظور بدست آوردن اطلاعѧاتي دربѧاره سѧاختار الکترونѧي 
اسي علاوه بر این خواص مکان شن. ]23[ھا صورت گرفتھ است  کمپلکس

 AIM 2000با استفاده از نѧرم افѧزار ) AIM(و آنالیز اتمھا در مولکول 
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 
 ھѧاي بѧراي گونѧھ) G°ele + ∆G°noele) ΔG°solv∆ =آزاد گیѧبس انحѧلال 

     ھѧѧѧѧا در محلѧѧѧѧولحѧѧѧѧل شѧѧѧѧونده در یѧѧѧѧک حѧѧѧѧلال، انѧѧѧѧرژی آزاد گیѧѧѧѧبس یѧѧѧѧون
(∆G°Sln = ∆∆G°Solv + ∆G°g)  لالѧبس انحѧرژي آزاد گیѧر انѧو تغیی 

=∆G°SolvComp  - ∑∆G°Solv monomer) ΔΔG°Solv (تѧده اسѧمحاسبھ ش .
بѧѧھ منظѧѧور دسѧѧتیابي بѧѧھ درک عمیقѧѧي از الکتѧѧرون غیѧѧر مѧѧستقر در جفѧѧت 

 GIAO شیمیایي مستقل از ھستھ با استفاده از روش یونھا، آنالیز جابجایي
 بѧھ منظѧور دسѧتیابي بѧھ COSMO - RSمحاسѧبات . ]26[انجام شده اسѧت 

، )(، چگѧѧѧѧالي )Vm(خѧѧѧѧواص حجѧѧѧѧم سѧѧѧѧنجي از قبیѧѧѧѧل حجѧѧѧѧم مولکѧѧѧѧولي 
و ھѧѧѧѧѧدایت ) CP(، ظرفیѧѧѧѧت گرمѧѧѧѧѧایي در فѧѧѧѧشار ثابѧѧѧѧت )ƞ(ویѧѧѧѧسکوزیتھ 

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

  بحث و بررسی نتایج
 

 پارامترھای ساختاری و انرژی ھای برھمکنش
          ایمیѧѧѧدازولیوم تتراسѧѧѧیانوبورات در ایѧѧѧن مطالعѧѧѧھ، مѧѧѧایع یѧѧѧوني متیѧѧѧل      

-]  Mim]+[B(CN)4 [وني از . مورد بررسي قرار گرفتھ استѧاین مایع ی
.  تѧشکیل شѧده اسѧѧت-[B(CN)4]و بخѧش آنیѧѧوني ] Mim[+بخѧش کѧاتیوني 

محاسبات شیمي کوانتومي براي بررسي برھمکنش بین کاتیون و آنیون در 
در مجموع، چھѧار کمѧپلکس روي سѧطح . این مایع یوني استفاده شده است

  ھѧѧا در سѧѧاختار مولکѧѧولي مونومرھѧѧا و کمѧѧپلکس. انѧѧرژي پتانѧѧسیل پیѧѧدا شѧѧد
  .  نشان داده شده است1شکل 
 بھ عنوان پذیرنده -[B(CN)4] از N، دو اتم B و A ھاي در کمپلکس      

بھ عنѧوان دھنѧده پروتѧون ] Mim[+ از C - H و N - Hپروتون و پیوندھاي 
بѧھ ] Mim[+ در C - H پیونѧدھاي D و Cھѧاي  در کمѧپلکس. کننѧد عمل مي

شѧѧود ¬ھمѧѧانطور کѧѧھ مѧѧشاھده مѧѧي. کننѧѧد عنѧѧوان دھنѧѧده پروتѧѧون عمѧѧل مѧѧي
 از طریѧѧѧѧق D و Cھѧѧѧاي  در کمѧѧѧپلکسبѧѧѧرھمکنش بѧѧѧین کѧѧѧاتیون و آنیѧѧѧѧون 

    بѧѧا قѧѧدرت اسѧѧیدي کمتѧѧر صѧѧورت گرفتѧѧھ، بنѧѧابراین انتظѧѧارC -Hپیونѧѧدھاي 
 پایѧدارتر D و Cھاي   نسبت بھ کمپلکسB و Aھاي  رود کھ کمپلکس مي

  .باشند
، سѧѧاختارھا بѧѧا دو پیونѧѧد ھیѧѧدروژني پایѧѧدار B و Aھѧѧاي  در کمѧѧپلکس      
 سѧاختارھا بѧھ ترتیѧب بѧѧا D و C ھѧاي¬انѧد، در حѧالي کѧھ در کمѧѧپلکس شѧده

 دو B و Aھѧاي  در کمѧپلکس. انѧد چھار و یک پیوند ھیدروژني پایدار شѧده
   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 

 و N...H - Nدروژني مقѧѧѧدار میѧѧѧانگین مجمѧѧѧوع فواصѧѧѧل پیونѧѧѧد ھیѧѧѧ. اسѧѧѧت
N...H- C اختارѧدر س A)  696/1سترومѧآنگ (وچکتر ازѧک B )993/1 
ھاي ارتعاشѧي مربѧوط بѧھ  علاوه بر طول پیوند، فرکانس. است )آنگستروم

ھاي ارتعاشي پیوند ھیدروژني اطلاعات مفیدي را در مورد قدرت و شیوه
اسѧبھ شѧده ھѧاي ارتعاشѧي مح¬فرکѧانس. کنند ھا ارائھ مي ماھیت برھمکنش
 گѧѧزارش 1، در شѧѧکل B3LYP/6 - 311++G(2d,2p)درسѧѧطح نظѧѧري 

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

 این نتایج در توافق با افزایش طول این. دھند را نسبت بھ مونومر نشان مي
 درگیѧر N -Hمقدار جابجѧایي قرمѧز و افѧزایش طѧول پیونѧد . پیوندھا ھستند

در حѧѧالي کѧѧھ مقѧѧدار .  اسѧѧتA بیѧѧشتر از Bدر بѧѧرھمکنش، در کمѧѧپلکس 
 درگیѧѧر در بѧѧرھمکنش، در C -Hجابجѧѧایي قرمѧѧز و افѧѧزایش طѧѧول پیونѧѧد 

رود کѧѧھ بѧѧرھمکنش  بنѧѧابراین، انتظѧѧار مѧѧي.  اسѧѧتB بیѧѧشتر از Aکمѧѧپلکس 
N...H -Cپلѧѧѧѧکس  در کمAويѧѧѧѧر از  قѧѧѧѧتB رھمکنشѧѧѧѧو ب N -N…H در 
  . باشدAتر از  قويBکمپلکس 

ھѧا بѧھ  براي ھمѧھ کمѧپلکس) E(ھای برھمکنش محاسبھ شده انرژي      
 صѧѧورت تفѧѧاوت بѧѧین انѧѧرژي کمѧѧپلکس و مجمѧѧوع انѧѧرژي مونومرھѧѧا در 

دھѧѧد کѧѧھ مѧѧایع یѧѧوني   نѧѧشان مѧѧيΔEمقѧѧادیر .  گѧѧزارش شѧѧده اسѧѧت1جѧѧدول 
-]  Mim]+[B(CN)4 [در فاز گاز بھ صورت جفت یون وجود دارد.  

 زیѧر   صورت بھ ھا   کمپلکس  پایداري  جدول، ھاي  داده بر اساس      
A > B > C > Dي. باشد  ميѧر مѧل از  بھ نظѧب دو عامѧھ ترتیѧھ بѧد کѧرس

جملѧѧھ نѧѧوع پیونѧѧد ھیѧѧدروژني و تعѧѧداد پیونѧѧدھاي ھیѧѧدروژني میتوانѧѧد نقѧѧش 
بنѧابراین، سѧاختارھاي پایѧدارتر .  کنѧدھѧا بѧازي مھمي در پایداري کمپلکس

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

عوامل اصѧلي کѧھ نقطѧھ ذوب را . کننده یوني بودن آن در دماي اتاق است
 توزیѧѧع بѧѧار بѧѧر روي یونھѧѧا، پیونѧѧد: دھنѧѧد عبارتنѧد از تحѧت تѧѧاثیر قѧѧرار مѧѧي

بѧѧر اسѧѧاس نتѧѧایج . ھѧѧاي وانѧѧدروالس ھیѧѧدروژني، تقѧѧارن یونھѧѧا و بѧѧرھمکنش
گزارش شده در مقالات قبلѧي، نقطѧھ ذوب مایعھѧای یѧوني بѧر اثѧر افѧزایش 

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

و ] AlkylMim]+[B(CN)4  [- ھѧѧѧѧѧای یѧѧѧѧѧوني ماننѧѧѧѧѧد  ذوب مѧѧѧѧѧایعنقطѧѧѧѧѧھ 
-]  AlkylMim]+[PF6 [ و-]  Mim]+[C(CN)3 [ ونيѧѧѧѧѧѧѧایع یѧѧѧѧѧѧѧا مѧѧѧѧѧѧѧرا ب
-]  Mim]+[B(CN)4 [راي . مقایسھ کردѧرھمکنش بѧمقدار مطلق انرژي ب

  )کیلѧѧوژول بѧѧر مѧѧول- Mim]+[B(CN)4[)  01/311  [-پایѧѧدارترین شѧѧکل 
ھѧѧѧѧѧѧای یѧѧѧѧѧѧѧونی              مѧѧѧѧѧѧایعیتѧѧѧѧѧѧر از آن چیѧѧѧѧѧѧزي اسѧѧѧѧѧѧت کѧѧѧѧѧѧѧھ بѧѧѧѧѧѧراکوچѧѧѧѧѧѧک

-][AlkylMim]+[BF4
،     )کیلѧѧѧѧѧѧѧѧѧوژول بѧѧѧѧѧѧѧѧѧر مѧѧѧѧѧѧѧѧѧول- 88/347 (   

[Mim]+[B(CN)4  ]- ) 91/358 -ولѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧر مѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوژول بѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧو     ) کیل
[Mim]+[C(CN)3 ] - ) 46/335 -ت) کیلوژول بر مولѧده اسѧگزارش ش .
رود کѧھ قѧѧدرت بѧرھمکنش پیونѧѧد ھیѧدروژني و نقطѧѧھ  بنѧابراین، انتظѧار مѧѧي

BF4]+[AlkylMim][- نѧѧѧѧѧѧسبت بѧѧѧѧѧѧھ ترکیبѧѧѧѧѧѧات -[   ع یѧѧѧѧѧѧونيذوب مѧѧѧѧѧѧای
   ،

-]  AlkylMim]+[PF6 [و[Mim]+[C(CN)3 ] ‒دѧین .  کوچکتر باشѧھمچن
، از میѧان چھѧار -[  B(CN)4]+[Mim]بیني میشود کھ در مایع یوني  پیش

کمپلکس بدست آمده قویترین برھمکنش ھیدروژني و بیشترین نقطѧھ ذوب 
  . باشدAمربوط بھ کمپلکس 

1398جلد دوم، شماره اول، سال .../ھای بستگیاختارھا، انرژیبررسی س  
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  اثر حلال
در این تحقیق، اثر حلالھاي مختلف روي خواص فیزیکي و شیمیایي       

ھѧѧѧѧاي  انѧѧѧѧرژي.  بررسѧѧѧѧي شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧت-[  B(CN)4]+[Mim]مѧѧѧѧایع یѧѧѧѧوني 
                   ھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا در سѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧطح نظѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧريبѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرھمکنش بѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧراي ھمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧھ ترکیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧب

B3LYP/6 -311++G(2d,2p)تلف محاسبھ شده است در سھ حلال مخ .
در فѧاز ∆ Eدھѧد مقѧادیر نتایج نشان می. اند  گزارش شده2نتایج در جدول 

مختلف با  ھمچنین در حلالھاي. تر از فاز محلول ھستندگازي عمومأ منفي
              الکتریѧѧѧѧѧѧک حѧѧѧѧѧѧلال، مقѧѧѧѧѧѧادیر بدسѧѧѧѧѧѧت آمѧѧѧѧѧѧده بѧѧѧѧѧѧرايافѧѧѧѧѧѧزایش ثابѧѧѧѧѧѧت دي

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

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

مقادیر . ھا کاھش یافتھ استقطبیت حلال، تجمع یونھا براي تشکیل ترکیب
 کѧاھش یافتѧھ D > C > B > A در ھمѧھ حلالھѧا بѧھ ترتیѧب ESlnمطلق 

توان بھ وجѧود پیونѧد   را ميBو A ھای کاھش انرژي براي ترکیب. است
ѧѧѧدروژني ھیN…H -Nرژيѧѧѧین انѧѧѧاط بѧѧѧسبت داد ارتبѧѧѧرھمکنش   نѧѧѧاي بѧѧѧھ

  .اند  نشان داده شده2ھا در شکل ھا و ثابت دي الکتریک محلولترکیب
در ایѧن کѧار، انѧرژي آزاد گیѧبس محلѧول و تغییѧر انѧرژي آزاد گیѧѧبس       

نتѧایج . ھا در حضور سھ حѧلال بررسѧي شѧده اسѧتانحلال براي جفت یون
  .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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 از دیѧѧدگاه ترمودینѧѧامیکي، مقѧѧادیر منفѧѧي انѧѧرژي انحѧѧلال. دھѧѧد مѧѧي نѧѧشان

)G°solv (يѧѧشان مѧѧت نѧѧودي اسѧѧلال خودبخѧѧد انحѧѧھ فراینѧѧد کѧѧادیر . دھنѧѧمق
ΔG°solvترتیب   در ھمھ حلالھا بھD > C > B > Aتѧکاھش یافتھ اس  .

ھ  دو قطبѧѧي کمتѧѧر، نѧѧسبت بѧѧ ھѧѧای بѧѧا گѧѧشتاور در کمѧѧپلکسΔG°solvمقѧѧدار 
ھاي گازي  در فاز.  دو قطبي بیشتر، کوچکتر است ھای با گشتاورکمپلکس

              دو قطبѧѧѧѧي محاسѧѧѧѧبھ شѧѧѧѧده بѧѧѧѧھ ترتیѧѧѧѧب بѧѧѧѧھ صѧѧѧѧورت و محلѧѧѧѧول، گѧѧѧѧشتاور
D > C > B > Aیѧاھش مѧѧد کѧي. یابѧار مѧѧرود  انتظΔG°solv رايѧѧب         

ارتبѧѧاط بѧѧین انѧѧرژی آزاد گیѧѧبس . تѧѧر باشѧѧد-تѧѧر، بѧѧزرگ - حѧѧل شѧѧونده قطبѧѧي
و ھمچنѧѧین   الکتریѧѧک حѧѧلالو ثابѧѧت دي) ΔG°sln(ھѧѧا در محلѧѧول کمѧѧپلکس

 دو  و گѧѧشتاور) ΔΔG°solv(ارتبѧاط بѧѧین تغییѧر انѧѧرژي آزاد گیѧبس انحѧѧلال 
  . نشان داده شده است3ھا در محلول در شکل قطبي کمپلکس

 دو قطبѧي،  دھѧد در ھѧر سѧھ حѧلال بѧا افѧزایش گѧشتاور نتایج نѧشان مѧي      
 ماننѧѧد ΔΔG°solvمقѧѧادیر . یابѧѧد  جفѧѧت یونھѧѧا کѧѧاھش مѧѧيΔΔG°solvمقѧѧادیر 

ΔG°solvیابد الکتریک بزرگتر کاھش مي در ھر سھ حلال با ثابتھاي دي .
بنѧѧѧابراین تѧѧѧشکیل .  مثبѧѧѧت ھѧѧѧستندΔG°sln، ھمѧѧѧھ مقѧѧѧادیر 2طبѧѧѧق جѧѧѧدول 

ھمچنѧین مقѧدار . ھا در فاز محلѧول یѧک فراینѧد خودبخѧودي نیѧست کمپلکس
ΔG°slnبѧѧلال آ ترکیѧѧا از حѧѧھھѧѧاھش یافتѧѧتونیتریل کѧѧلال اسѧѧا حѧѧتب تѧѧاس .

گونھ کھ قطبیѧت محلѧول کѧاھش مییابѧد، ¬شود ھمان بیني مي¬بنابراین پیش
  .تجمع یوني نیز کاھش یابد

  
   خواص ترمودینامیکی

یѧѧابي - بѧѧھ منظѧѧور دسѧѧتCOSMO- RSدر ایѧѧن تحقیѧѧق، محاسѧѧبات        
تھ ، ویѧѧسکوزی)(، چگѧالي )Vm(خѧواص حجمѧی از قبیѧل حجѧѧم مولکѧولي 

)( تѧѧشار ثابѧѧایي در فѧѧت گرمѧѧظرفی ،)CP ( يѧѧدایت الکتریکѧѧو ھ)σ ( در
این محاسبات در سѧطح .  انجام شده است-[  B(CN)4]+[Mim]مایع یوني 

 بѧѧھ منظѧѧور دسѧѧتیابي خѧѧواص COSMO -RSدر ایѧѧن تحقیѧѧق، محاسѧѧبات 
، )(، ویѧѧѧسکوزیتھ )(، چگѧѧѧالي )Vm(حجمѧѧѧی از قبیѧѧѧل حجѧѧѧم مولکѧѧѧولي 

در مѧѧایع ) σ(و ھѧѧدایت الکتریکѧѧي ) CP( ثابѧѧت ظرفیѧѧت گرمѧѧایي در فѧѧشار
ایѧѧن محاسѧѧѧبات در سѧѧѧطح .  انجѧѧѧام شѧѧده اسѧѧѧت-[  B(CN)4]+[Mim]یѧѧوني 

 بѧѧا اسѧѧتفاده از سѧѧاختارھاي بھینѧѧھ شѧѧده در فѧѧاز BVP86/TZVPنظѧѧری 
تѧرین خاصѧیت حجم مولکولي یѧک مѧایع یѧوني مھѧم. گازي انجام شده است

ѧѧي آن ماننѧѧواص فیزیکѧѧر خѧѧیف دیگѧѧراي توصѧѧي بѧѧسکوزیتھ و فیزیکѧѧد وی
ارتباط قوي بین حجѧم مولکѧولي مایعھѧای یѧوني و . ھدایت الکتریکي است

بینѧѧي توانѧѧد ابѧѧزار مفیѧѧدي بѧѧراي پѧѧیش خѧѧواص فیزیکѧѧي وجѧѧود دارد کѧѧھ مѧѧي
ھѧѧѧاي  چگالیھѧѧѧا، حجѧѧѧم. خѧѧѧواص فیزیکѧѧѧي مایعھѧѧѧای یѧѧѧوني ناشѧѧѧناختھ باشѧѧѧد

 اي از ، ظرفیت گرمایي و ھدایت الکتریکي مجموعھ مولکولي، ویسکوزیتھ
ھѧѧاي نظѧѧري محاسѧѧبھ شѧѧده و نتѧѧایج آن بѧѧا مقѧѧادیر  مایعھѧѧای یѧѧوني بѧѧا روش
نتایج نشان میدھند کѧھ ارتبѧاط خطѧي بѧین مقѧادیر . تجربي مقایسھ شده است

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

. ]28[اي در چگѧѧالي مѧѧایع یѧѧوني بѧѧا یѧѧک کѧѧاتیون ثابѧѧت دارد   عمѧѧدهنقѧѧش
. یابѧدبنابراین، چگالي مایعھای یوني بѧا وزن مولکѧولي آنیѧون افѧزایش مѧي

ھѧای محاسѧبھ  با چگѧالیA - Dھای ھای محاسبھ شده برای کمپلکسچگالی
           شѧѧѧѧده توسѧѧѧѧط پѧѧѧѧالومر و ھمکѧѧѧѧارانش بѧѧѧѧراي مایعھѧѧѧѧای یѧѧѧѧوني بѧѧѧѧا کѧѧѧѧاتیون  

     حجѧѧѧѧم مولکѧѧѧѧولي. متیѧѧѧѧل ایمیѧѧѧѧدازولیوم قابѧѧѧѧل مقایѧѧѧѧسھ ھѧѧѧѧستند-3لکیѧѧѧѧلآ-1
  .  استA -D ،nm3 molecule -1  25/0  ھای ترکیب  براي  شده محاسبھ

  
،                                        Cp = iVm + j بѧѧر اسѧѧاس روابѧѧطη و Cp  ،σ بѧѧاVmارتبѧѧاط 

)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 
ھѧѧا، کѧѧوچکتر از  ترکیѧѧبCpبѧѧر اسѧѧاس نتѧѧایج جѧѧدول مقѧѧادیر . شѧѧده اسѧѧت

. مقѧادیري ھѧѧستند کѧѧھ توسѧѧط کرسѧѧینگ و ھمکѧѧارانش تخمѧѧین زده شѧѧده بѧѧود
C(CN)3]+[EMim] نمک  

و ) (cP 18در دماي اتاق ویسکوزیتھ کѧم -[  
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 

تارھا، انتقال بار الکترونی از آنیون بھ کѧاتیون صѧورت در تمام ساخ      
صѧورت مجمѧѧوع بارھѧاي اتمѧѧي  در ایѧѧن مطالعѧھ، انتقѧال بѧѧار بѧھ. گیѧردمѧی

میѧѧѧزان انتقѧѧѧال بѧѧѧار در . مربѧѧѧوط بѧѧѧھ آنیѧѧѧون کمѧѧѧپلکس گѧѧѧزارش شѧѧѧده اسѧѧѧت
و A ھاي  در کمپلکس. بیشتر از بقیھ است) B و A(پایدارترین ساختارھا 

Bرѧѧѧѧѧار بѧѧѧѧѧال بѧѧѧѧѧرژي انتقѧѧѧѧѧھمکنش ، ان)LP(N)σ*(N -H شتر ازѧѧѧѧѧبی 
LP(N)σ*(C -H)تѧѧیش.  اسѧѧابراین پѧѧي بنѧѧي مѧѧرھمکنش  بینѧѧھ بѧѧود کѧѧش

N…H -Nتر از  قويN…H -Cھاي در کمپلکس.  باشدA  و B وعѧمجم 
ھѧѧا بѧѧا انѧѧرژي بѧѧرھمکنش  انѧѧرژي انتقѧѧال بѧѧار مربѧѧوط بѧѧھ ایѧѧن بѧѧرھمکنش

ش عѧدد دھند کھ کمѧپلکس شѧدن سѧبب افѧزای نتایج نشان مي. ھمبستگي دارد
 درگیѧѧر در بѧѧرھمکنش C -H و N -Hھѧѧاي ضѧѧد پیونѧѧدي  اشѧѧغال اوربیتѧѧال

ھѧا منجѧر بѧھ تѧضعیف  افѧزایش چگѧالي الکتѧرون در ایѧن اوربیتѧال. شود مي
  . شده استC -H و N - Hپیوندھاي 

، ابѧѧزار مفیѧѧدي بѧѧراي )AIM(ھѧѧا در مولکѧѧول  نظریѧѧھ کوانتѧѧومي اتѧѧم      
کولي شامل نقѧاط بحرانѧي و گرافھاي مول. تشخیص پیوند ھیدروژني است

.  نѧشان داده شѧده اسѧت4ھا در شکل  مسیرھاي پیوندي براي ھمھ کمپلکس
ي نقѧѧاط بحرانѧѧي مѧѧورد انتظѧѧار، در ھѧѧر کمѧѧپلکس چگѧѧالي  عѧѧلاوه بѧѧر ھمѧѧھ

 .الکترون در ناحیھ بین دو یون نقاط بحراني اضافي نشان می دھد
 و 2(r)رون ، لاپلاسین چگѧالي الکت(r) ѧمقادیر چگالي الکترون      

 گѧزارش 5 محاسѧبھ شѧده و در جѧدول H(r)چگالي انѧرژي الکترونѧي کѧل 
  .اند شده

 در نقطѧѧھ بحرانѧѧي (r)، چگѧѧالي الکتѧѧرون B و Aھѧѧاي  در کمѧѧپلکس      
ایѧن امѧر بѧا .  اسѧتN…H - C بیشتر از پیوند N…H -Nپیوند ھیدروژني 

 در N…H -C در مقایسھ با N…H -Nتر پیوند ھیدروژني ¬فاصلھ کوتاه
.  اسѧتN…H -C قѧویتر از N…H -Nبنѧابراین، بѧرھمکنش . توافق است

 در نقѧѧѧѧاط بحرانѧѧѧѧي پیونѧѧѧѧدھای (r)از طѧѧѧѧرف دیگѧѧѧѧر، مجمѧѧѧѧوع مقѧѧѧѧادیر 
بینѧѧي  بنѧѧابراین پѧѧیش.  اسѧѧتB بیѧѧشتر از ترکیѧѧب Aھیѧѧدروژنی در ترکیѧѧب 

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

 بیѧѧѧشتر از محѧѧѧدوده پیѧѧѧشنھاد شѧѧѧده بѧѧѧراي N…H -N در (r)میدھنѧѧѧد کѧѧѧھ 
  . است(0.04 - 0.002)پیوندھاي ھیدروژني  

 یѧѧѧک پیونѧѧѧد N…H -Nرود پیونѧѧѧد ھیѧѧѧدروژني  بنѧѧѧابراین انتظѧѧѧار مѧѧѧي      
 H(r) و 2(r)ر  مقѧادیB و Aھѧاي  در کمѧپلکس. ھیدروژني قوي باشѧد

 بѧѧѧھ ترتیѧѧѧب مثبѧѧѧت و منفѧѧѧي و در پیونѧѧѧد N…H -Nدر پیونѧѧѧد ھیѧѧѧدروژنی 
 H(r) و 2(r)بنѧѧѧابراین مقѧѧѧادیر .  مثبѧѧѧت ھѧѧѧستندN…H - Cھیѧѧѧدروژنی 
          بѧѧѧѧھ طѧѧѧѧور جزئѧѧѧѧيN…H - Nدھنѧѧѧѧد کѧѧѧѧھ پیونѧѧѧѧد ھیѧѧѧѧدروژني  نѧѧѧѧشان مѧѧѧѧي

  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   
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   و چگالي2(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 

1398جلد دوم، شماره اول، سال .../ھای بستگیبررسی ساختارھا، انرژی  
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یѧѧدروژنی  در پیونѧѧدھای ھH(r) و 2(r) مقѧѧادیر D و Cھѧѧاي  کمѧѧپلکس
N…H -Cيѧѧشان مѧѧستند و نѧѧت ھѧѧرھمکنش  مثبѧѧن بѧѧت ایѧѧھ ماھیѧѧد کѧѧا  دھنѧѧھ

در یک پیوند ھیѧدروژني خѧاص، ایجѧاد بѧرھمکنش  .الکترواستاتیکي است
Y…H -X با تضعیف پیوند کووالانسي H -Xن .  ھمراه استѧا ایѧراه بѧھم

 و ھمچنѧین چگѧالي الکتѧرون پیونѧѧد H -Xتѧضعیف، فرکѧانس کشѧشي پیونѧѧد 
H -Xنتایج . یابدی کاھش مAIM ی5 در جدولѧشان مѧھ  نѧد کѧدھ(r) در 

ھѧѧاي ھیѧѧدروژني   بѧѧا تѧѧشکیل پیونѧѧدC-H و N -Hنقѧѧاط بحرانѧѧي پیونѧѧدھای  
N…H- N و N…H -Cيѧѧاھش مѧѧاھش   کѧѧا کѧѧق بѧѧر در توافѧѧن امѧѧد و ایѧѧیاب

   . ماھیت کووالانسي و افزایش فواصل پیوندي مربوطھ است
  

  NICS آنالیز 
براي بھ دسѧت آوردن درک عمیѧق  مستقل از ھستھجابجایي شیمیایي       

ھا، آنالیز جابجایي شѧیمیایي  در جفت یونھاي  از عدم استقرار الکترون
.  انجѧѧام شѧѧده اسѧѧتGIAOبѧѧا اسѧѧتفاده از روش ) NICS(مѧستقل از ھѧѧستھ 

ھѧا افѧزایش یافتѧھ   در کمѧپلکسNICSدھد کѧھ مقѧدار مطلѧق  نتایج نشان مي
وماتیسیتھ حلقѧھ کѧاتیون بѧا تѧشکیل کمѧپلکس در نتیجھ، آر). 6 جدول(است 

کѧھ باعѧث افѧزایش عѧدم اسѧتقرار ) Cبѧھ اسѧتثناء سѧاختار (یابѧد  افѧزایش مѧي
  . شده استالکترون 

 
 گیري نتیجھ

  
بھ منظور بررسѧي سѧاختارھا، ) DFT(محاسبات نظریھ تابع چگالی       

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

مولکѧولي روی سѧطح چھار کمپلکس حلقѧوي بѧا پیونѧدھاي ھیѧدروژني بѧین
داراي پیونѧѧد ) B و A(پایѧѧدارترین سѧѧاختارھا . انѧرژی پتانѧѧسیل بدسѧѧت آمѧد

   A  پایداري کمپلکسھا بھ صورت.  ھستندN…H-Nھیدروژني از نوع 
> B > C > Dي. باشدي مѧد  بھ نظر مѧوع پیونѧھ نѧل از جملѧد دو عامѧرس

ھیѧѧѧѧدروژني و تعѧѧѧѧداد پیونѧѧѧѧدھاي ھیѧѧѧѧدروژني نقѧѧѧѧش مھمѧѧѧѧي در پایѧѧѧѧداري 
 ھѧا در فѧازمقادیر انѧرژی بѧرھمکنش جفѧت یѧون. کنندھا ایفا می¬کمپلکس

ھѧѧاي مختلѧѧف بѧѧا در حѧѧلال. تѧѧر از فѧѧاز محلѧѧول ھѧѧستندگѧѧازي عمومѧѧأ منفѧѧي
قѧѧادیر بدسѧѧت آمѧѧده بѧѧراي انѧѧرژي بѧѧر الکتریѧѧک حѧѧلال، مافѧѧزایش ثابѧѧت دي

 ΔG°slnھمѧھ مقѧادیر مربѧوط بѧھ . ھمکنش محاسبھ شده کѧاھش یافتѧھ اسѧت
  غیر  محلول یک فرآیند   فاز  در   کمپلکس  تشکیل  بنابراین  ھستند، مثبت

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 ھѧѧا در حѧѧضوردھѧѧد پایѧѧداري کمѧѧپلکسنتѧѧایج نѧѧشان مѧѧي. خودبخѧѧودي اسѧѧت
افѧزایش  ھمچنѧین بѧا. یابѧد ونومرھا کѧاھش مѧيحلالھاي مختلف نسبت بھ م

بѧر . قطبیت حلال تجمѧع یونھѧا بѧراي تѧشکیل جفѧت یѧون کѧاھش یافتѧھ اسѧت
 -[  B(CN)4]+[Mim]آمده، مایع یوني اساس خواص ترمودینامیکي بدست

داراي چگѧѧالي و ھѧѧدایت یѧѧوني نѧѧسبتأ مѧѧشابھ بѧѧا نمکھѧѧایي اسѧѧت کѧѧھ توسѧѧط 
بѧر اسѧاس آنѧالیز . گرفتѧھ اسѧتکرسینک و ھمکارانش مورد مطالعھ قرار 

NBOونѧѧت یѧѧام جفѧѧورت، در تمѧѧاتیون صѧѧھ کѧѧون بѧѧار از آنیѧѧال بѧѧا انتقѧѧھ      
 و LP(N)σ*(N - H(پذیرنѧده   کنѧشھاي دھنѧده ھمچنѧین بѧرھم. گیѧرد مѧی

LP(N)σ*(C -H)ونѧت یѧن جفѧشھا در ایѧستند مھمترین برھمکنѧا ھѧھ .
       ز قѧѧѧѧѧویتر اN…H -Nدھѧѧѧѧѧد کѧѧѧѧѧھ بѧѧѧѧѧرھمکنش  نѧѧѧѧѧشان مѧѧѧѧѧیAIMنتѧѧѧѧѧایج 

N…H -Cتѧھ .  اسѧѧشان داد کѧѧستھ نѧستقل از ھѧѧیمیایي مѧѧایي شѧالیز جابجѧѧآن
، )Cبھ استثناء ساختار (یابد   در کمپلکسھا افزایش ميNICSمقدار مطلق 

شѧود کѧھ آروماتیѧسیتھ حلقѧھ کѧاتیون در اثѧر تѧشکیل بنابراین، پیش بینی مѧی
 شѧده ی کمپلکس افزایش یافتھ و باعѧث افѧزایش عѧدم اسѧتقرار الکترونھѧا

  . است
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