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مقاله،  :چکیده  این  فیلیسیتی اثر استخلاف در  بر  کاربن  های گوناگون  پایداری  و   ایلیدن-2-فسفولدی-دواستخلافی-3،1های  و 
دست آوردن  . برای بهشددر فاز گاز و حلال ارزیابی چگالی  ينظریه تابع  هايهبر پایه محاسب ایلیدن -2-فسفولدیآریل دی-3،1

 ، تاییسه-تاییهای یکهای اختلاف انرژی بین حالتبرای بررسی پایداری، سنجهدوستی کل و  الکترون  شاخص  مقیاس فیلیسیتی،
نتایج با   ،محاسبه و سپسهومو و لومو     دار شدن، انرژی واکنش ایزودسمیک و اختلاف انرژی بین سطوحانرژی هیدروژن
مقایسه   بررسیشدیکدیگر  میند.  نشان  برای    که  دهندها  فاز،  دو  هر  حالت ایلیدن-2-فسفولدی  دواستخلافی-3،1در  )در  ها 

  بوتیل -گروه ترشیو  دوستی و کمترین میزان پایداری و گونه دارای بالاترین مقدار الکترون  نیترو  گونه دارای گروه  ،تایی(یک
ای گروه دارها، گونه ایلیدن-2-فسفولدیآریلدی-3،1دوستی و بالاترین میزان پایداری را دارند. در مورد بیشترین مقدار هسته

پایداری  دوستی را دارند. در حالت کلی،  الکترون  مقداربیشترین    نیترو  دوستی و گونه دارای گروههسته  مقداربیشترین    آمین،
برای بررسی بهتر و   ،است. همچنین  هاایلیدن-2-فسفولدواستخلافی  -1،3بیشتر از پایداری    هاایلیدن -2-فسفولدیآریل دی-1،3

مرتبه پیوند میان اتم کربن کاربنی و  ها محاسبه شد.مرتبه پیوند در این کاربن ،اربیتال پیوند طبیعي ده از آنالیزتر، با استفاکامل
دهی شدید فسفر است؛ به این معنا که جفت  دهنده الکتروننشان  باشد که این موضوعمی  P-Cتر از پیوند یگانه  فسفرها کوتاه

 .  دگذارکاربنی میالکترون خود را در اختیار کربن 

 
 دوستی پایداری، فسفر، کاربن، هسته دوستی،الکترون :كلید واژه

 

 

 

 مقدمه  -1

گونهکاربن       شش  ها  تنها  که  هستند  ناپایداری  های 
تایی الکترون در لایه ظرفیت خود داشته و در دو دسته یک

در )  σها دارای اوربیتال  گیرند. این گونهتایی قرار میو سه
خارج از صفحه( هستند که بر اساس چگونگی  )  πصفحه( و  

الکترون اوربیتالقرارگرفتن  این  توانند چهار ها، میها در 
(. در حالت کلی،  1پیکربندی الکترونی داشته باشند )شکل  

یککاربن الکترونی  های  پیکربندی  پایدار،  را    0π2σتایی 
آنها می-πدهندگی و  -σدارند که موجب   شود و  پذیرندگی 

کاربنپیکربن الکترونی  سهدی  به صورت  های    1π1σتایی 

سال   در  کمپلکس  2024است.  الکترونی یک  پیکربندی   ،
تعیین شده   2π0σفسفینوکاربن حلقوی پایدار به صورت  دی

 [. 1است ]
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 .هاپیکربندی الکترونی کاربن .1شکل 
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N-ها  کاربنهتروسیکلیک(NHC)،  کاربندسته از  ها  ای 

- دی)آدامانتیل(ایمیدازول-3،1باشند که نمونه پایدار آنها،  می
ایلیدن، نخستین بار توسط آردوئنگو و همکاران تهیه و -2

هایی  پایداری این ترکیب به دلیل سنجه  گزارش شده است. 
است که  الکترونی، فضایی و آروماتیسیته    هاي چون عامل

ترک این  الکترونی  اتم  ،یبپایداری  وجود  خاطر  های  به 
-πدهندگی قوی و  -σتوانایی    دلیل [. به  2]نیتروژن است  

لیگاندهای ها می NHCذیرندگی ضعیف،  پ توانند به عنوان 
ترکیب در  کنند.  آلی  هايخوبی  بسیار NHCفلزی عمل  ها 

اند که نتایج آن به چاپ  مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته
   [.3-8]کتاب و چندین مقاله پژوهشی انجامیده است 

P- ها  کاربنهتروسیکلیک(PHC)فسفر همرده   ،  N -
اتم کاربنتروسیکلیکه دو  جایگزینی  از  که  هستند  ها 

-فسفینوکاربندی با اتم فسفر، برای ایجاد  NHC  نیتروژن در
بهه حلقوی  آمدهای  با  دست  مقایسه  در  و  ها،  NHCاند 

( 1های کمتری بر روی آنها انجام شده است )طرح  پژوهش
فلوچ و همکاران، نخستین کمپلکس   2004[. در سال  14-9]

ایلیدین  -2را گزارش کردند که مشابه ایمیدازولین    PHCبا  
های های دیگری، کمپلکسپیش از ایشان، گروه[.  15]  است

هیه کرده بودند که با اتم فسفر  دارای مراکز کاربنی ت فلزی  
 اند.پایدار شده

 

 

 . رده فسفر آنکاربن و همهتروسیکلیک -N .1طرح 

 
داده  نشان  مرکزمحاسبات  که  در    هاياند  - Nنیتروژن 

]کاربنتروسیکلیکه باشند  می  مسطح   [،17و    16ها 

مرکزدرحالی در    هايکه   ،هاکاربنهتروسیکلیک -Pفسفر 
چهاروجهی هستند که این موضوع خود بازدارنده پایداری 

گونه این  در  کاربنی  ]مرکز  نتیجه 18و    9هاست  در   .]
یکتایی انرژی  تعیین سه-اختلاف  برای  معیاری  که  تایی 

NHC   [16  ]کیلوکالری بر مول برای    79پایداری است، از  
رسد و پیش  می PHC  [18  ]برای    کیلوکالری بر مول  21به  

ناپایدارتر   ،شدنشانبا توجه به دیمر  PHCشود که  بینی می
حال، شلایر و همکاران به این موضوع  [. بااین11باشند ]

کرده همپوشانیاشاره  که  این    2p-3p  هاياربیتال  اند  در 
دهندگی عناصر سنگین -πذاتی    ها موثر است و قابلیتگونه

دومین   یانحتی بزرگتر از همتا)مانند فسفر( به بزرگی و یا  
توانایی  واقع  در  است.  نیتروژن  مانند  عناصر  ردیف 

-به دلیل مشکل در به  PHC  هايدهندگی کم ترکیبالکترون
[. در همین  19ست آوردن پیکربندی ساختار مسطح است ]د

داده است   راستا، با بررسی چندین سنجه نشان  نیولاسزی 
باشد، برای یرول میتر از پآروماتیک  ،فسفول مسطح  که

   (NICS) جایي شیمیایي مستقل از هستهجابه نمونه مقدار

 
فقط    -4/17برای فسفول مسطح      -7/14و برای پیرول 

]می سه    [.20باشد  فسفر  که  است  یادآوری  درخور 
می چهاروجهی  گروهکوئوردینه  کمک  به  حجیم تواند  های 

برتراند و همکاران نخستین   2005مسطح شود. در سال  
P- این    کاربنهتروسیکلیک در  که  کردند  تهیه  را  پایدار 

اتم بهترکیب،  فسفر  استخلافهای  بزرگ،  دلیل وجود  های 
[. ایشان با استفاده  21]رند  توانستد چهاروجهی قرار بگینمی

فنیل بر بوتیل- ترشری-تری-6،4،2از اثر ازدحام استخلاف  
اتم فسفر،   سنتز و    انِدِرس را   NHCرده با  هم  PHCروی 

پرتو   آنالیز  کردند.  ترکیب،    ایکسجداسازی   نشان   این 

دهد که محیط اطراف مرکز فسفر، تقریبا مسطح است می
(°348  Ʃ(P) =بااین .)بودن  راف اندک از مسطححال، انح

کایرال است  موجب  شده  جامد  حالت  در  ترکیب  این  شدن 
و    673/1در این ترکیب،    P-C  هاي(. طول پیوند2)طرح  

پیوند کربنآنگستروم است که کوتاه  1/ 710 از طول  -تر 
میف یگانه  جفت سفر  گذاشتن  اختیار  در  از  نشان  که  باشد 

 ون کاربنی دارد.فسفر در مرکز دارای کمبود الکتر  الکترون
 

 
 .اندرس NHCرده با هم PHC .2 طرح

 
را به دلیل فرآیندهای درون  های غیرحلقوی  فسفینوکاربندی

مهاجرت    مولکولی صورت نمی  –2و    1بویژه  به  توان 
گراد مورد بررسی  سانتی  درجه  -78محلول حتی در دمای  

وجود، به خاطر محدودیتاین  [. با22]  سنجی قرار دادطیف
های حلقوی کمتر رخ امانهای هندسی، این فرآیندها در سه

ها از  PHCاین دلیلی بر این ادعاست که    ،دهند، بنابراینمی
حلقوی غیر  پایدارترند.انواع  عنوان  PHC  شان  به  ها 
سازی پیوندهای یگانه و چندگانه به کار  کاتالیزگر برای فعال

محاسبرفته داده   هاهاند،  فعال اند  نشان  انرژی  سازی  که 
کربن یگانه  پیوندهای  کربن-گسست  و  -هیدروژن،  هالوژن 

ها کمتر PHCدر بنزن، اتیلن و استیلن به وسیله    πپیوندهای  
فعال انرژی  آناز  وسیله  سازی  به  می NHCها   .باشدها 

  تواند به خاطر سطح انرژی پایین ها میPHCپذیری  واکنش
دوستی  الکترون  [. 23باشد ]  NHCها در مقایسه با  آن  لوموي
PHCهای مختلف روی اتم  تواند تحت تاثیر استخلافها می

(  ωدوستی کلی )فسفر قرار گیرد. با کمک سنجه الکترون
می است،  شده  تعریف  همکاران  و  پار  توسط  توان  که 

ها را با استفاده از معادله زیر دوستی کل این گونهالکترون
 [: 24دست آورد ]به

𝜔 = μ2 2𝜂⁄                                             (1) 
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سختی   ηپتانسیل شیمیایی الکترونیکی و   µدر این معادله،  

و   (2)های  شیمیایی است که به ترتیب با استفاده از معادله
میبه  (3) س  آیند.دست  تمایل  تعریف  دریافت    امانهاین  به 

الکترونی کند.  را بیان می  (maxNΔ)مقدار بار اضافی   بار 
الکترون که  پایدار میاضافی  را  از    ،کنددوست  استفاده  با 

به4)  معادله ]دست می(  کاربنالکترون[.  24آید  ها دوستی 
و   ماس  توسط  تجربی  صورت  به  بار  نخستین  برای 

یک   از  استفاده  با  اساس   الگويهمکاران،  بر  سینتیکی 
کاربن افزایشی  آلکنواکنش  به  تولید ها  برای  ساده  های 

است  سیکلوپروپان گرفته  قرار  ارزیابی  مورد  .  [ 25] ها، 
بیطبقه مقیاس  شامل  ایشان،  توسط  پیشنهادی  نظیری بندی 

-دوست، آمبیالکترون  هايویژگيهای دارای  است که گونه
دوست را دربرگرفته که به طور کلی به این  فیلیک و هسته

توان گفت، فیلیسیتی  می  .[26]شود  گفته می  فیلیسیتیویژگی،  
پذیری موضعی،  های واکنشکنندهتقریبا شامل تمام توصیف 

گری در کنار اطلاعاتی مربوط  پذیری کلی و گزینش واکنش
قدر الکترونبه  اتمی دوستی/هستهت  مکان  یک  دوستی 

  دوستي کلي الکترونپرز،    .[ 27]مشخص در مولکول است  
  ، تجربی که ماس به دست آورده بود  هايراکاربن را با مقد

و   نظری  فیلیستی  بین  خوبی  همبستگی  و  کرد  مقایسه 
[. براساس  28های مورد بررسی یافت ]آزمایشگاهی گونه

-های موردنظر، گونهکاربنهای پرز در خصوص  بررسی
یک  کمتر از  دوستي کليالکترون  دارمق  ،دوستهای هسته

دارند.الکترون کاربن  ولت     ،دوستالکترون   هايبراي 
 ولت الکترون 1/ 21- 40/2بین   دوستي کليالکترونر دامق

 به عنوان    کاربن   شود،  1این نقدار برابر    کهداشته و زمانی

  شود.میفیلیک شناخته آمبی
 

       µ ≈
(EHOMO + ELUMO)

2
⁄                        (2)

                                   
      η = (ELUMO − EHOMO)/2                        (3)
                                    

      ΔNmax = -
μ

η
                              (4)                                 

 
مانند   يمختلف  هايسنجه  ،هاگیری پایداری کاربن برای اندازه

انرژی بین حالت و   ،)T-SEΔ(تایی  سه-های یکتاییاختلاف 
هیدروژن شدن  انرژی  واکنش  )HydEΔ(دار  انرژی   ،

هومو   و اختلاف انرژی بین سطوح  ،)isoEΔ(ایزودسمیک  
سه سنجه اول پایداری    .استپیشنهاد شده  ،)L-HEΔ(  و لومو

را نشان ها  PHCترمودینامیکی و آخری پایداری سینتیکی  
پیش   دهند.می اهمیت  در  شده  گفته  الکترون مباحث  بینی 

ها، ما را بر آن داشت  دوستی، هسته دوستی و پایداری کاربن
اثر   ویژگیاستخلافتا  این  بر روی  برای  ها  را  مهم  های 
دی-3،1های  کاربن    و   ،1  ،ایلیدن-2-فسفولدواستخلافی 
 نظری   صورت  به   ،2 ،ایلیدن -2-فسفولدیآریل دی-3،1

 
 بررسی کنیم. 

 

 ايرایانه هايهجزئیات محاسب -2

نظریه بهینه از  استفاده  با  گازی،  فاز  در  ساختارها  سازی 
و   B3LYP [32[، در سطح نظری ]29-31]  چگالی  يتابع

گوسین افزار[ با کمک نرم33]   **++311G-6سری پایه  
-براي تایید حالت پایه بودن ساختار  [ انجام پذیرفت. 34]09

های  بسامد  تحلیلمحاسبه    شدن انرژي،ا، افزون بر کمینهه
ها، در همان سطحی که ساختارهایشان  ارتعاشی همه گونه

ساختارهایشان   شده بود، صورت گرفت و نشان داد کهبهینه  
شده بهینه بودند. این محاسبه نشان داد که ساختارهای بهینه

منفی نیز    بسامدموضعی بوده و هیچ گونه    کمینهدر حالت  
 یريها وجود ندارد؛ این موضوع تاییدی بر قرارگبرای آن

های مورد بررسی در حالت پایه خود است. همچنین کاربن
پیوسته  الگويدر حلال استونیتریل با استفاده از    هاهحاسبم

انجام    (CPCM)هادی  پذیر شبهقطبش روی تمام ساختارها 
 [.  35شده است ]

 دست  به   برای   [ نیز36]    پیوند   طبیعي  اوربیتالتحلیل  

مرتبه سطح )ویبرگ(    پیوند      آوردن   نظری در 
B3LYP/6-311G++**   .شد برای  انجام  است  گفتنی 

مرجع  هسته محاسبه   عنوان  به  تتراسیانواتیلن  دوستی، 
شد برای  HOMO(TCE)E-HOMO(Nu)E = N(  [73  .] (برگزیده 

کاربن پایداری  گرماده ارزیابی  واکنش  از  یکتایی  های 
اساسهیدروژن گرمای     و ایزودسمیک   بر     دارشدن 

 (. 4و  3های های زیر استفاده شد )طرحواکنش

 
 واکنش ایزودسمیک  -3طرح 

 
 . دار شدنواکنش هیدروژن .4 طرح

 

 نتایج و بحث  -3

نمایش داده    5که در طرح  های مورد بررسی )کاربنابتدا،  
در    311G++**/B3LYP-6با استفاده از روششده است(،  

تایی بهینه  تایی وسههای یکدر حالت دو فاز گاز و حلال و 
کليالکترون  سنجه شدند.   به  دوستي  آوردن  برای  دست 
  L-HEΔ  و  T-SEΔ  ،HydEΔ  ،isoEΔ  هایو سنجه  هاPHC  فیلیسیتی 
چگالی   يبر پایه نظریه تابع  ، دست آوردن پایداریبرای به

 محاسبه شدند.
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 فیلیسیتی  -1-3

از  1   هایکاربن برای   گازی     فاز در     ω  مقدارهاي  ،
برای  الکترون  52/3 ترشیوولت    تا   بوتیل- استخلاف 
برایالکترون  12/11 نیترو   ولت     باشدمی   استخلاف 

باشد که می  1e(. کمترین مقدار، مربوط به گونه  1)جدول  
شدن موقت و  و مزدوج(  I+)توان گفت اثر القایی مثبت  می

گروه   خصلت  بوتیل- ترشیومثبت  افزایش  موجب  -هسته، 
  نیترو   با داشتن گروه  1lدوستی این کاربن شده است. کاربن  

مقدار   بیشترین  ωبیشترین  نتیجه  در  الکترون  و  -خصلت 
کشندگی  -πو    (I–)وستی را دارد که به دلیل اثر القایي منفي  د

می استخلاف  این  گونهبالاي  میان،  این  در    های باشد. 
واکنشهالوژن میدار،  نشان  را  مشابهي   دهند.  پذیری 

از     بزرگتر   μ   دارهايمق   ،دوستالکترون    هایکاربن
داالکترون  0/5 گونه  maxNΔو    رندولت  گستره  این  در  ها 

های هسته که کاربناست، درحالی  الکترون  60/3تا    76/2
   تا  1/ 84 گستره     در   کمتری   maxNΔ    داراي    وستد

 1eکاربن    ،استونیتریل نیزدر حلال    الکترون دارند. 33/2

هسته  1l  و میزان  بیشترین  ترتیب  بیشترین  به  و  دوستی 
 دوستی را دارند.خصلت الکترون

 
 . در این پژوهش های مورد بررسیکاربن .5طرح 

 
ها،  ایلیدن-2-فسفولدیآریلدی -3،1  ، در2با توجه به جدول  

آمینو   گروه  دارای  الکترون  ، 2aکاربن  خصلت  کمترین 
اثر  د دلیل  به  نتیجه،  در  و  دارای -πوستی  زیاد،  دهندگی 

( است  دوستی  هسته  مقدار  -الکترون  ω  =31/3بیشترین 
دیگر،لتو سوی  از  نیترو    (.  استخلاف  دارای    ، 2lگونه 

(  ولتالکترون  ω  =71/7)  دوستی خصلت الکترونبیشترین  
براي    maxNΔدارد. مقدار  کشندگی زیاد  -πو     Iدلیل اثربه  را  

گونه از  این  گونه    الکترون  00/3تا    88/1ها  و    2lاست 

استونیتریل    در حلال  تمایل زیادی به دریافت الکترون دارد.
دوستی  ترتیب بیشترین میزان هستهبه  2l  و  2a  هاينیز کاربن

رسم مقدارهاي  دوستی را دارند.  و بیشترین خصلت الکترون
استونیتریل الکترون حلال  به  نسبت  گاز  حالت  در  دوستی 

کاربن با    یخوب  یهمبستگ   یفاکتورها  2و    1های  برای 
 (. 2)شکل  دهدی مرا مثبت بالا ارائه  یهابیش

 

 
مق  .2شکل   بین  همبستگی   دوستیالکترون  دارهاينمودار 
در فاز گاز و حلال تایی  در حالت یک  2  و  1های  کاربن

 .استونیتریل
 
 پایداری  -3-2

کاربن راپایداری  ب می   ها     و   T-SEΔ  ،HydEΔ  ،isoEΔ  اتوان 

L-HEΔ  تاییسه-یکتایی   انرژی شکاف   کرد.     ارزیابی،   

SE-T= E T-SEΔ ،  های کاربن  دلیل تاثیر زیاد آن در واکنش  به
ویژه اهمیت  است؛  از  برخوردار     نشان بزرگ    T-SEΔای 

سهمی از  پایدارتر  یکتایی  حالت  که  و  دهد  است  تایی 
کاربن   خصوص  در  اساس  این  بر  بالاترین   1برعکس. 

در هر    1lو کمترین آن برای گونه    1eپایداری برای گونه  
  isoEΔ. از طرفی، هرچه  (3)جدول    دست آمده استدو فاز به

 که    1e    کاربن   بنابراین ؛  است   ، پایداری بیشترباشد  بالاتر

آن   است،برکیلوکالري  isoEΔ=  99/53در  بیشترین    مول 

های دارای استخلاف  پایداری را دارد. پایداری بالای کاربن
شدن موقت این گروه و مزدوج  I+، به دلیل اثر  بوتیل- ترشیو

  isoEΔکمترین مقدار    ،استخلاف نیترو  با  1lباشد. کاربن  می

نتیجه   (مولبرکیلوکالري  24/26) در  و  داشته  را 
هیدروژنناپایدارترین می گرمای  همه  باشد.  برای  دارشدن 

بررسیکاربن مقدار  های  هرچه  است؛  منفی    HydEΔشده 

   تر باشد، کاربن پایدارتر خواهد بود. بر این اساس،کوچک
1e  کاربن و  می  1lپایدارترین  کاربن    باشد. ناپایدارترین 

از تفاوت انرژی بین اوربیتالتوان پایداری سینتیکی را می 
لومو  ایه و  کرد.    ،(L-HEΔ)  هومو  این  ارزیابی  هرچه 

 اختلاف انرژی بیشتر باشد، کاربن مورد نظر پایدارتر است.
وکاربن متیل  استخلاف  که  ترش هایی  بوتیل  -یواستخلاف 
مقدار)دارند   بیشترین  می  ،(L -HEΔبا  و  پایدارترین  باشند 

(  ولتالکترون  L-HEΔ=  42/3کاربن دارای استخلاف نیترو ) 

 ای با کمترین پایداری است.گونه
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حسب   ترمودینامیکی      پایداری     دارهايمق  .3  جدول   بر 
و  کیلو مول  بر  الکترون  L-HEΔکالری  حسب  در بر  ولت 

 1 هایکاربن
-HΔE

L HydΔE isoΔE T-SΔE 

in ACN T-SΔE X کاربن 

06/4 58/73- 12/45 96/20 74/16 2NH 1a 

96/3 51/78- 19/40 58/17 64/15 OH 1b 

89/3 43/76- 65/42 20/19 61/17 3OCH 1c 

19/4 13/68- 58/50 27/26 83/21 3CH 1d 

15/4 70/64- 99/53 70/25 02/22 t-Bu 1e 

16/4 22/72- 47/46* 14/23 90/18 H 1f 

89/3 45/85- 30/33 15/17 62/10 F 1g 

73/3 54/83- 16/35 20/13 17/10 Cl 1h 

59/3 62/82- 07/36 15/11 22/9 Br 1i 

64/3 34/90- 36/28 47/21 29/15 CHO 1j 

01/4 02/82- 67/36 76/15 43/14 CN 1k 

42/3 45/92- 24/26 729/5 79/3 2NO 1l 

[9 ]lkcal/mo 3/46  =isoEΔ * 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  دست آمده از همه به  دارهايبالا و مق  هايبا توجه به مورد
به ترتیب پایدارترین   1lو    1eهای  های پایداری، کاربنسنجه

ناپایدارترین گونه این    باشند.ها میو  توجه  نکته جالب  اما 
بیشتر است و پایداري گونه   1از    2  است که پایداري کاربن 

1e    دهد  این نشان مي  باشد ومي  2در حدود پایداري کاربن
بودن هر استخلاف  نظر از داراکه وجود این حلقه )صرف

اثر   دلیل  به  آن(،  پارای  موقیعت  موجب    ،دهندگي-πدر 
گونه   پایداري  است     1گونه      برابر    در   2افزایش     شده 

 . (4)جدول 

های کاربن  هومو و لوموي، ساختارهای بهینه،  3در شکل  
ها بیشتر کاربن  هوموينشان داده شده است.    2a  و  1eپایدار  
الکترون  مسئول گونهتوانایی  این  سطح  دهندگی  و  هاست 

 دار  مق در ارتباط است.  شاندهندگی-σبا قدرت    هاانرژی آن

HOMOE  1برای گونهe،   و برای  ولتالکترون -99/5برابر
 بر  ه  ک   دست آمدبه  ولتالکترون -36/5 برابر  ،2aگونه  

گونه  این گونه-2a  ،σاساس،  به  نسبت  بهتری     1e    دهنده 
  توانایی     با    که  لومو   انرژی  دارهاي  بررسی مق باشد.می
π-  دو     برای    ارتباط دارد،  ها  گونه  پذیرندگی الکترونی این 

های  دوستی برای کاربنهسته  دارهايدوستی و مقهای الکترونشده مربوط به شاخصمحاسبه  دارهايمق  .1جدول  
  311G++**/B3LYP-6 روشحلال )استونیتریل( با استفاده از در   در فاز گاز و 1

 X کاربن
 فاز گاز  فاز حلال استونیتریل 

η(eV) μ(eV) ω(eV) N(eV) MaxN ∆ η(eV) μ(eV) ω(eV) N(eV) MaxN ∆ 

1a 2NH 15/2 34/4- 39/4 60/2 02/2 03/2 14/4- 22/4 31/3 04/2 

1b OH 08/2 57/4- 02/5 43/2 20/2 98/1 5/4- 11/5 01/3 33/2 

1c 3OCH 04/2 42/4- 79/4 63/2 16/2 95/1 25/4- 65/4 28/3 18/2 

1d 3CH 19/2 16/4- 95/3 76/2 90/1 10/2 94/3- 71/3 44/3 88/1 

1e t-Bu 14/2 08/4- 89/3 85/2 91/1 08/2 82/3- 52/3 58/3 84/1 

1f H 20/2 54/4- 68/4 35/2 06/2 08/2 43/4- 72/4 97/2 14/2 

1g F 43/1 80/4- 07/8 85/2 36/3 95/1 39/5- 48/7 14/2 76/2 

1h Cl 89/1 35/5- 59/7 84/1 83/2 87/1 37/5- 71/7 25/2 88/2 

1i Br 81/1 34/5- 87/7 93/1 95/2 80/1 35/5- 99/7 34/2 98/2 

1j CHO 87/1 07/5- 89/6 15/2 71/2 82/1 12/5- 20/7 55/2 80/2 

1k CN 04/2 57/5- 60/7 46/1 73/2 01/2 80/5- 40/8 67/1 90/2 

1l 2NO 75/1 96/5- 13/10 35/1 41/3 72/1 17/6- 12/11 60/1 60/3 

 
در فاز    2های  دوستی برای کاربن دوستی و هستهالکترون  دارهايشده مربوط به مقمحاسبه  دارهايمق  .2  جدول
 311G++**/B3LYP-6 روش)استونیتریل( با استفاده از  در حلال گاز و

 X کاربن
 فاز گاز  فاز حلال استونیتریل 

η(eV) μ(eV) ω(eV) N(eV) MaxN ∆ η(eV) μ(eV) ω(eV) N(eV) MaxN ∆ 

2a 2NH 85/1 85/3- 01/4 38/3 08/2 86/1 50/3- 31/3 11/4 88/1 

2b OH 95/1 08/4- 27/4 05/3 09/2 93/1 82/3- 80/3 73/3 98/1 

2c 3OCH 92/1 01/4- 20/4 15/3 09/2 91/1 72/3- 64/3 85/3 48/2 

2d 3CH 93/1 12/4- 39/4 02/3 13/2 89/1 82/3- 86/3 69/3 02/2 

2e t-Bu 94/1 12/4- 38/4 02/3 12/2 95/1 85/3- 82/3 67/3 99/1 

2f H 96/1 21/4- 54/4 91/2 15/2 97/1 01/4- 08/4 33/3 52/2 

2g F 96/1 26/4- 65/4 86/2 17/2 95/1 20/4- 54/4 53/3 16/2 

2h Cl 92/1 30/4- 81/4 89/2 24/2 92/1 25/4- 73/4 29/3 60/2 

2i Br 91/1 31/4- 85/4 86/2 26/2 91/1 27/4- 77/4 29/3 24/2 

2j CHO 74/1 62/4- 14/6 73/2 65/2 81/1 72/4- 15/6 01/3 80/2 

2k CN 82/1 58/4- 74/5 68/2 52/2 85/1 79/4- 20/6 84/2 58/2 

2l 2NO 56/1 95/4- 87/7 57/2 17/3 70/1 12/5- 710/7 67/2 00/3 
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دهنده این است که هر دو تقریبا توانایی  نشان  2a  و  1eگونه  

پذیرندگی الکترون دارند. مجموع زاوایای  - πیکسانی برای 
 .باشندمی 340° درحدود های فسفر نیز اطراف اتم

 

ترمودینامیکی  دارهايمق  .4جدول   حسب   پایداری  بر 
و   مول  بر  الکترون   L-H∆Eکیلوکالری  حسب  در  بر  ولت 

 2 هایکاربن

X ΔES-T کاربن
 ΔES-T 

in ACN 
ΔEiso ΔEHyd ΔEH-L 

2a NH2 94/21  88/24  83/50  17/68-  71/3  

2b OH 31/21  84/24  06/50  94/68-  83/3  

2c OCH3 42/21  93/24  21/50  80/68-  81/3  

2d CH3 99/21  19/25  71/50  29/68-  78/3  

2e t-Bu 56/21  50/25  57/50  32/86  89/3  

2f H 17/22  12/25  66/50  35/68-  94/3  

2g F 54/21  48/24  88/49  02/69-  89/3  

2h Cl 73/21  61/24  98/49  25/68-  83/3  

2i Br 77/21  63/24  99/49  09/69-  82/3  

2j CHO 27/20  06/25  47/48  24/67-  62/3  

2k CN 09/22  92/24  09/47  06/69-  70/3  

2l NO2 28/22  50/24  08/50  93/68-  40/3  

 
بعدی و  الکتروستاتیکی به دیدن توزیع بار سهنقشه پتانسیل  

کند. هاي مولکول کمک می دیگر بارهای مرتبط با ویژگي 
 1eهای پایدارتر  براساس نقشه پتانسیل الکتروستاتیکی گونه

، چگالی الکترون در مرکز کاربنی که در حالت عادی  2a  و
الکترون   جفت  وجود  دلیل  به  است،  الکترن  کمبود  دارای 

الکترونهای فسفر و گروهاتم دهنده، بسیار زیاد است های 
  (.4)شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
اطلاعات مربوط به مرتبه  ترتیب  ، به6و    5  هايدر جدول

مربوط  و    پیوند و ضریباطلاعات  اشغال  میزان  هاي به 
محاسبکاربن قطبش اساس  بر  بررسی  مورد   هايهای 

طبیعي پیوند  شده  اربیتال  هماناندگزارش  که  .  در   گونه 
مرتبه پیوند میان اتم کربن کاربنی    ،شودمشاهده می  5  جدول

تر آنگستروم است که کوتاه   47/1و فسفرها تقریبا در حدود  
تمایل    دهندهنشان  باشد. این موضوعمی   P-Cاز پیوند یگانه  

  . باشدمی  (2C)های فسفر به کربن کاربنی  زیاد جفت الکترون
است    95/1ها بالا و تقریبا در حدود  میزان اشغال این گونه

دهندگی اتم فسفر به کربن کاربنی دارد. که نشان از الکترون
گروهکاربن دارای  الکترونهای  کشنده، الکترون  های 

-های دارای گروه الکترونبیشتری نسبت به گونه  pخصلت  
دارند که نشاند پیوند کر هنده  افزایش طول  فسفر -بندهنده 

داده این  است  گفتنی  آنهاست.  همدر  با  ها  خوبی  خوانی 
دارند     تریپایین   پیوند   )دارای مرتبه اطلاعات ویبرگ 

اوربیتال  می برابر  تقریبا  و  کم  مقدارهاي  نشان    dباشند(. 
اهمیت کمتری در تشکیل این   3dهای  دهند که اوربیتالمی

  P-Cشده برای پیوند  محاسبهپیوند دارند. اوربیتال پیوندی  
 بدین صورت است: 1e  (t-Bu)در مورد گونه 

 
BD(1) = 0/7458(sp2/58d0/02) +  
0/6661(sp1/6d0/01) 

  
ضریب از میزان  بزرگتر  کاربنی  کربن  در  قطبش  هاي 

شدن به سمت دهنده قطبیباشند که نشانهاي فسفر میضریب
 ،1  کاربنهاي این کربن در  کربن است. از طرفی، ضریب

الکتروندارای گروه دیگر  های  از  بالاتر  تا حدودی  کشنده 
نشانگروه که  الکترونهاست  بالای  خصلت  دوستی دهنده 

 (.6آنهاست )جدول 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  . 2aو  1eهای گونهانرژی آنها برای  هايرداهای مرزی و مقاوربیتال .3شکل 
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 گیری نتیجه -4

هستهالکترونهاي  سنجه کل،  پایداری  دوستی  و  دوستی 
گونه در  برخی  و  حلال  و  گاز  فاز  دو  در  کاربن،   های 

    روش   از     استفاده   با     تاییسه   و    تاییهای یکحالت
6-311G++**/B3LYP  دست آمده  . نتایج بهشدند، بررسی

 تاحدودی  1های  دوستی کاربنمقدار الکترون  داد کهنشان  
  ، 2های  کاربن  ،در نتیجه  .می باشد  2های  بیشتر از کاربن

میدوست هسته که  هستند  قسمت  تر  وجود  به  را  آن  توان 
 به دلیل   1e، گونه  1های  فنیلی نسبت داد. اما در مورد کاربن

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

دارای    بوتیل- ، ترشیوشدن موقت و مثبتو مزدوج  I+اثر  
هسته میزان  گونه  بالاترین  و  است  بیشترین   1lدوستی 

ها دارد. در مورد  دوستی را در این کاربنخصلت الکترون
بیشترین خصلت   ،(R+)به خاطر اثر    2a، گونه  2کاربن  

دوستی را دارد.  بیشترین خصلت الکترون  2lدوستی و  هسته
دو  دوستی کل در هر  به دست آمده برای الکترون  دارهايمق

برای   استونیتریل  حلال  و  گاز  کاربنی  گونه  همهفاز  های 
شد این  هبررسی  نشان    را    یکسانی      روند  پژوهش،  در 

 پایدارتر است   1از    2  در خصوص پایداری، کاربن  دهند.می

 
 2aو  1eهای نقشه پتانسیل الکتروستاتیک گونه .4 شکل

 
 2و  1 هایکاربن  براي ویبرگهای پیوند مرتبه .5 جدول                    

2کاربن  1کاربن    X 

C4,5 – P1,3 C4 = C5 C2 – P1,3 C4,5 – P1,3 C4 = C5 C2 – P1,3  

999/0  788/1  477/1  796/0  082/1  346/1  NH2 

001/1  787/1  478/1  489/0  488/1  546/1  OH 
002/1  786/1  478/1  449/0  538/1  146/1  OCH3 

006/1  783/1  478/1  996/0  798/1  048/1  CH3 

006/1  378/1  478/1  996/0  793/1  874/1  t-Bu 
007/1  784/1  478/1  939/0  238/1  914/1  H 

005/1  787/1  477/1  019/0  88/1  884/1  F 

004/1  788/1  477/1  089/0  778/1  664/1  Cl 
004/1  788/1  477/1  089/0  748/1  614/1  Br 

009/1  785/1  474/1  079/0  588/1  494/1  CHO 

007/1  787/1  474/1  609/0  488/1  464/1  CN 
008/1  788/1  472/1  169/0  808/1  594/1  NO2 

 
برای   P-2Cهاي اربیتال پیوند ظبیعي در پیوند  محاسبههاي قطبش برای هر هیبرید با استفاده از  میزان اشغال و ضریب  .6جدول  
 2 و 1های کاربن

X 

1 کاربن    
BD (1) C2-P 

2 کاربن    
BD (1) C2-P 

 ضرایب )هیبرید( میزان اشغال 

2C 
 ضرایب )هیبرید(

P 
میزان 
 اشغال

 ضرایب )هیبرید(

2C 
 ضرایب )هیبرید(

P 

NH2 1/94880 0/7331(sp2/96d0/02) 0/6801(sp1/39d0/01) 1/95004 0/7442(sp2/69d0/02) 0/6679(sp1/68d0/01) 

OH 1/81257 0/6784(sp2/85d0/07) 0/7347(sp1/22d0/01) 1/96015 0/7457(sp2/66d0/02) 0/6663(sp1/63d0/01) 

OCH

3 

1/81154 0/6848(sp2/76d0/02) 0/7287(sp1/23d0/01) 1/96032 0/7457(sp2/66d0/02) 0/6663(sp1/63d0/01) 

CH3 1/94215 0/7378(sp2/81d0/02 ) 0/6750(sp1/57d0/01) 1/95003 0/7442(sp2/70d0/02) 0/6680(sp1/68d0/01) 

t-Bu 1/95655 0/7458(sp2/58d0/02) 0/6661(sp1/60d0/01) 1/94992 0/7441(sp2/70d0/02) 0/6681(sp1/67d0/01) 

H 1/93986 0/7323(sp2/95d0/02) 0/6810(sp1/50d0/01) 1/95022 0/7439(sp2/70d0/02) 0/6683(sp1/69d0/01) 

F 94210/1  0/7705(sp3/19d0/02) 0/6374(sp4/05d0/05) 1/94922 0/7438(sp2/71d0/02) 0/6684(sp1/67d0/01) 

Cl 1/93333 0/7619(sp3/07d0/02) 0/6477(sp3/19d0/03) 1/94937 0/7438(sp2/71d0/02) 0/6684(sp1/67d0/01) 

Br 1/93253 0/7624(sp3/00d0/02) 0/6472(sp3/25d0/03) 1/94933 0/7438(sp2/72d0/02) 0/6684(sp1/67d0/01) 

CHO 1/83313 0/7012(sp2/93d0/11) 0/7129(sp1/41d0/01) 1/95005 0/7441(sp2/72d0/02) 0/6681(sp1/68d0/01) 

CN 1/92424 0/7218(sp3/31d0/02) 0/6921(sp1/44d0/01) 1/94944 0/7437(sp2/73d0/02) 0/6685(sp1/67d0/01) 

NO2 1/93356 0/7615(sp3/12d0/02) 0/6482(sp3/23d0/03) 1/94929 0/7436(sp2/74d0/02) 0/6686(sp1/68d0/01) 
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باشد و این  مي  2در حدود پایداري گونه    1eو پایداري گونه  

  از نظر  صرف  آروماتیک      که وجود حلقه    دهدنشان مي
به  دارا استخلاف،  هر  اثر  بودن  موجب    دهندگي-πدلیل 

شده است. در    1افزایش پایداري این گونه در برابر گونه  
دست به  دارهاي، با توجه به موارد بالا و مق1  مورد کاربن

سنجه همۀ  از  کاربنآمده  پایداری،  به    1lو    1eهای  های 
گونه  ترتیب ناپایدارترین  و  میپایدارترین  اما باشنها  د، 

ندارند.   2های مختلف اثر چندانی در پایداری گونه  استخلاف
های  مرتبه پیوند میان اتم کربن کاربنی و فسفرها، در کاربن

دهد می  است که نشان  P-Cتر از پیوند یگانه  ، کوتاه2و    1
ها، به مرکز کمبود های فسفر با استفاده از جفت الکتروناتم

 دهند.یالکترونیِ کاربن، الکترون م
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