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با نظريه   DBUبر پايه    هاي يونیهاي ساختاری و الکترونی مايع های ويژگي مطالعه محاسبه
 تابعی چگالی 

 
 3مهدی بقایری و 3محمد چهکندی  ،3، فریبا عظیمی2، بهروز ملکی *،1حید سخنورانو
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 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه حکیم سبزواری، سبزوار، ایران 3
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 DBU   بر پایه  یونی  هاي مایعخواص ساختاری و الکترونی    ،یونی  هاي مایع  و کاربرد  اهمیتبا توجه به  مقاله  در این    :کيده چ

خش ب  دودر    بررسیاین    شد.  بررسی   (DFT)چگالی  یتابع  نظریهبا استفاده از    )انُ  -7-آندِک  ]0،  4 ،5  [  سیکلویاآزوبدی-8،1)
شد د  نظری  مطالعه(  1  :انجام  یونی  بیسومایع  متیل  آزپینیوم  ]a]2،1-ویدپیریم اکتاهیدرو-10،9،8،7،6،4،3،2)  کاتیونی   )

بررسی  2و    سولفاتدي زنجیر    تاثیر(  د  هاي  مایع  هايویژگيبر    کربنیطول  محاسبویونی  کلیه  در  ساختار هاهکاتیونی.   ،            
کار رفت و از مجموعه  هب  ها در محاسبه  B3LYPعیت  بشد. تا  سازیبهینه  چگالی  یتابع  نظریهیونی با استفاده از روش    هاي مایع
های تجربی دارد. داده  طیفخوبی با    خوانيهم  قرمز این مایع یونیزیر  ، استفاده شد. نتایج نشان داد که طیف311G(d,p)-6پایه  
 دارهاي مق  و  یابدمی  طول پیوند و تکانه دوقطبی افزایش  کربن،  4به    2کربنی از  با افزایش طول زنجیر    شده نشان داد کههبمحاس
 . یابد کربن کاهش می 8با افزایش طول زنجیر کربنی تا  لوموو  هومو هایاوربیتال شکاف انرژی

 
 و الکترونی، زنجیر کربنی، مایع یونی  هاي ساختارینظریه تابعی چگالی، ویژگي  :ليد واژهك

 

 

 

 مقدمه  -1

حلال       بیشتر  بهورود  شیمیایی    باعث    محیط،    های 
مشکل زیستایجاد  میهاي  رو،  ]1[شود  محیطی  این  از   .

برای  پژوهش مهمی  حلالهاي  با جایگزینی  قدیمی  های 
-حلال    . یک دسته از این]2[های سبز انجام شده است  حلال

با گسترش شیمی سبز،  یونی هستند که  هاي مایعای سبز  ه
  هاي  مایع  تاریخچه.  ]3[اند  های مختلفی استفاده شدهدر زمینه

سنتز   که   زمانی  گردد،برمی  1914  سال   به  یونی  والدن، 
 گراد سانتی  درجه   12  ذوب  نقطه  با  نیترات را  آمونیوماتیل

یونی پایدار   هاي مایعپس از سنتز    حال،  این  با.  کرد  گزارش
همکاران، و  ویلکس    هاي  مایع  مورد  در  هاپژوهش  توسط 

 هاینمک  یونی هاي مایع . ]4[یافت   رونق بیشتری یونی

 
  قرارداد )طبق  اتاق    دمای   به  نزدیک  ذوب   نقطه   با   آلی

کاتیون  شاملهستند که    ]5 [گراد(سانتی  درجه  100کمتر از  
و  بزرگ،  آلی   ایه معدنیآنیون  نامتقارن   هستند.  های 

  یونی   هاي  مایع  سنتز  برای  هاکاتیون  و  هاآنیون  از  یانواع
  مایع در سنتز    استفاده    مورد     هایکاتیون  بیشتر.  دارد  وجود

و  پیریدینیم،  ایمیدازولیوم،  آمونیوم،  یونی  هاي  پیرولیدینیم 
  های آنیون  های آنها عبارتند از و آنیون  ]6[هستند    فسفونیوم
-،  6PF،  -4BF،  -N2)3SO3(CF-  نظیر  فلوئوردار

3SO3CF   و  
-: مانند  فلوئوردار  غیر    هایآنیون

4AlCl  ]7[.    بیشتر  
   کلی  طور  به   و   هستند  مایع  اتاق  دمای  در  یونی  هاي مایع
   به     کاربردشان  و  فیزیکی، شیمیایی  هايویژگي   اساس  بر

 همچنین    .]8[ شوند  می   بندی طبقه    مختلفی   هایگروه
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 سازی بهینه  با هدف ویژه برای  توانمی   را  یونی  هاي مایع
  کرد   طراحی  شدهتعریف  هايیژگيو  حفظ  با  واکنش  یک

از   .]9[ رو  این  "حلال  هاي  مایعاز  عنوان  به  های  یونی 
  1810طور نظري تاکنون بیش از  شود. بهطراح" نیز یاد می

  هاي  مایع  هرچند تعداد  .]10[مایع یونی طراحی شده است  
نباشد    250  از  بیش  تاکنون  است  ممکن  موجود  تجاری  یونی

واقع،    .]11[ دامنه  در  نتیجه   و  هاآنیون  از  وسیعیدر 
  با   مختلف  یونی  هاي  مایع  زیادی   تعداد  ممکن،  هایکاتیون
می  متفاوت  هایویژگی آزمایشگاهرا  در  نمود  توان   سنتز 

این  .]12[ به  توجه   مواد  با  توانندمی  یونی  هاي  مایعکه  با 
کنش داشته باشند و برهم  هستند،  آنها  با  تماس  در  که  فلزی

پس  شوند،  آنها  خوردگی  طراحی   هنگام  باعث  و   استفاده 
   فلزی     مواد    روی  بر    آنها  اثر    یونی لازم است  هاي مایع
  کاهش    برای    مناسبی    هاياقدام  و    شده    گرفته  نظر  در

   ی دارا    یونی  هاي مایع  .]13[ شود    انجام    خوردگی  درجه
 یارفشار بخار بس    مانند    ی فرد    هب    منحصر  هايویژگي

 یونی بالا  رسانایی،  ]16و   15  [اشتعال ناپذیري  ،  ]14[ کم
پایداری]17[ بالا  ظرفیت  ،گرمایی  و  شیمیایی  ،    گرمایی 
]18[،  ( گرمایی   پنجره   (،mS/cm  10رسانایی 

( یونی    ،]V  4  )]19الکتروشیمیایی  ، ]20[رسانایی 
امتزاج  ،]21[گرانروي   قطبیت،    ، ]16[پذیری  آبگریزی، 

نسبتا  و    ،]22[بودن  یابيباز  قابل   هستند.   ]23[کم    سمیت 
  در   تقارن  عدم  به  یونی  هاي مایع  فرد  به  منحصر  هایویژگی
 هاییون  شیمیایی  ماهیت  و   بار  جابجایی  شکل،   اندازه،
آنیون  هایکنشبرهم  ،]24[آن    دهندهتشکیل و   کاتیون 

- دوقطبی  هایکنشبرهم  واندروالس،  و  نیروهای کولومبي)
بودن  یا  اسیدی  و(  و...  دوقطبی ارتباط مستقیم   آنها  بازی 
     .]25[دارد 
 هاي  مایعاز    استفاده  در مورد  گذشته،  سالیان   طی  در       
سرطان مقالاتی منتشر شده   ضد  داروهای  عنوان  به  یونی
 مواد  تبدیل  در صنعت داروسازی، باهمچنین   .]26[است  
ها در  از مشکل  توان برخیمی  مایع یونی  به  فعال  دارویی
  میان   از .]27 [کرد  حل  موفقیت  با  را  دارو  کردنفرموله

 فرآیندها   مواد،  یونی در توسعه  هاي مایع  شماربی  کاربردهای
 هاي مایع  از  استفاده  به امکان  توانمیجدید،    هایسازوکار  و

سنتز مواد آلی و معدنی،   ،]28[ها  الکترولیت  زمینه  در  یونی
در   استفاده  مورد  حلال  خام،  نفت  جداسازی  و  استخراج 

  نوع چندین تهیه ،]29[الکتروشیمی، کاتالیزگرهای زیستی 
اشاره     رسانا  نیمه  نانوساختارهای  و  فلزی  اکسیدهای  فلز،
آن]30[کرد   دیگر  کاربردهای  در  .  کاربرد  شامل  ها 

  ، واکنش ]31[گاز    جذب  جداسازی و،  فرآیندهای کاتالیستی
انرژی   ،]32[  آنزیمی با  مرتبط  باتری]33[صنایع  هاي  ، 

و علم  ] 34[علم مواد و مهندسی    لیتیمي و سلول خورشیدی،
 است. ]35[نانو 
از  زیر مجموعه  (DILs)یونی دو کاتیونی    هاي  مایع   ای 
 یونی هستند که معمولا   از یک کاتیون دارای دو   هاي مایع
 

 
همراه با دو آنیون ] 36[مرکز با بار مثبت در ساختار خود  

شوند که نقطه یا یک آنیون دارای دو مرکز منفی تشکیل می
بالاتر،  حرارتی  مقاومت  و  تروسیع  مایعی  محدوده  ذوب 

قابلویژگی  به  توجه  با  .]37[دارند    بهتری  تنظیم،     هاي 
دوکاتیونی  هاي  مایع گسترده  یونی  کاربردهای  از برای  ای 
  هاي سلول  بالا، کروماتوگرافی،  دمای  در  آلی  سنتزهاي  جمله

خازن  دمای  با  جداسازی  فرآیند  خورشیدی، ابر  و   هابالا 
  هاي   مایع  هايویژگي  با  مقایسه  در .]38[هستند    مناسب
فیزیکی هاي  ویژگي  بر  مؤثر  هايعامل  یونی، و    شیمیایی 
 هابین آنیون  کنشبرهم  بیشتر به  یونی دو کاتیونی  هاي مایع
آنیون   زنجیر  طول  ها،کاتیون  و کاتیون و  آلکیل، موقعیت 
    . ]39[است  ها وابستهآن

 تابعی  نظریه  محاسبه  ویژه  به   ،نظری  ی ها  محاسبه       
جمع  هزینه  کم  و  قدرتمند  ابزار  یک  چگالی، آوری برای 
 هندسی،   ساختار  انرژی،  سطح   مواد،  اصلی  اطلاعات
رایج و    روش  و یک] 40[  نوری  و  الکترونی  هايویژگي
 باشد و از می   هاواکنش  سینتیک  و  سازوکار  مطالعه  در  دقیق
  سطوح   از  ارزشمندی  تواند اطلاعاتمی  نتیجه،  تفسیر  دیدگاه
 .]41 [دهد  ارائه هامولکول ها واتم

زپژوهشتاکنون         مورد    یادیهاي  هاي ویژگيدر 
-از روش    استفاده  با    یونیتک کات  یونی  هاي مایع    یساختار

  ه اما مطالع.  ]45-42[انجام شده است    و تجربی یرنظ  یها
انجام کمتر    یونی دوکات  یونی   هاي  مایعدر مورد    اي  محاسبه

  هاي  مایع  ]46[، لیو و همکاران  2017در سال    شده است.
آنیون  DBUیونی بر پایه   های مختلف را سنتز کردند. با 

آنیون کلر   با  داد که مایع یونی دوکاتیونی  آنها نشان  نتایج 
تری  مناسب  بازده    شدن  عنوان کاتالیست در واکنش استریبه

ساختاری و    هايمقاله ویژگيدر این  بر این اساس،      دارد. 
 سیکلویاآزوبدی-8،1    بر پایه    یونی    هاي مایع  الکترونی  

تابعی   نظریهبا استفاده از روش    ،انُ  -7-آندِک  ]0،  4 ،5  [
کاتیونی  ود  ری مایع یونینظمطالعه    ابتدا چگالی مطالعه شد.

  ]a]  -2،1-ویدپیریم اکتاهیدرو-10،9،8،7،6،4،3،2)بیس
اآزپینیوم    2[DBU][EDS]،  سولفاتایل بیس-دي-1،2-انت( 

هاي ویژگي  روی  بر  یکربن  ریانجام و سپس اثر طول زنج 
  2[DBU][Cl]2ی  ونکاتیدو  ی ونیمایع    ساختاری و الکترونی

   شد. یبررس
 
 ها  محاسبه جزئيات -2

نرم    یکوانتوم  ها  محاسبه  ه یکل       بسته  از  استفاده  با 
  ی بر رو ها . محاسبه]47[انجام شد  2009 نیگوس یافزار
بر  تابعی چگالی    نظریهی با استفاده از روش  ونی  هاي مایع
 انجام  311G(d,p)-6  هیپا  مجموعهو     B3LYPایه تابعیت  پ

شده، عدم  نهیساختار به  یداریشرط پا  که. با توجه به اینشد
هاي بسامد   ، محاسبهدر آن است  یموهوم  یهابسامدوجود  

 روش   دییجهت تابا استفاده از همین سطوح نظری انجام شد.  
 زیرقرمز  فیط با   اي محاسبه زیرقرمز  فیط  یکوانتوم
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 .دیگرد سهیمقا ]48[ یتجرب
 
 ث و بح جينتا -3

کاتيونی    -1-3 دو  يونی  مايع  نظري  مطالعه 
  ]a]2،1-ويدپيريم اکتاهيدرو-10،9،8،7،6،4،3،2)بيس

 سولفات ايل بيس-دي-2،1-ان ت( اآزپينيوم

ن       به  توجه  به    یازهایبا  افزون  و    ها  کاتالیستروز 
زیسحلال محیط  دوستدار  یونی  ،تهای    مایع 
-]a]2،1-ویدپیریم اکتاهیدرو-10،9،8،7،6،4،3،2)بیس
ازپینیوم آ بیس-دي-2،1-انت(  یک     عنوان  به    سولفاتایل 

ترکیب از  استفاده  با  جدید،  یونی   مایع 
-]-a]2،1-ویدپیریم  اکتاهیدرو-10،9،8،7،6،4،3،2)بیس
به دی-2،1-اتانو    (زپینآ سولفات(  بیس)هیدروژن  ایل 

  2015ملکی و همکاران در سال  عنوان منبع آنیون توسط  
یونی   )مایع  شد  برای    .]2[DBU]  )]48[EDS]سنتز 

از صحت روش   با    استفاده    مورد    ای    محاسبه  اطمینان 
این ماده،  زیر   طیف      هایداده  توجه به   در  قرمز تجربی 
روش    ابتدا   از  استفاده  با  یونی  مایع  ساختار 

DFT/B3LYP/6311G(d,p)       ساختار   شد.    بهینه   
با    آورده شده است.  (1)  شکلاین مایع یونی در   شدهبهینه

شود که دو حلقه شش کربنی ( مشاهده می1توجه به شکل )
داشته   یکدیگر  از  فاصله  بیشترین  که  دارند  تمایل  کاتیون 

-سیس دارند و آنیون دی-سیس  موقعیتهم  باشند و نسبت به
 .ردیگیم یجا ونیکات دو نیب یفاصله درسولفات 

 

 
به  .1شکل   مانهی ساختار  کات   یونی  عیشده    ی ونیدو 
[EDS]2[DBU]    از استفاده  محاسبهبا   ای¬ روش 

DFT/B3LYP/6311G(d,p).  
 

 قرمزطيف زير  -1-1-3
اینکه         به  مهمی   روش  قرمززیرسنجی  طیفبا توجه 

آلی  مولکول  ربرای تعیین ساختا آن    ،استهای  از  استفاده 
کامل    تارسازد تا به تعیین ساخدانان آلی را قادر میشیمی

قرمز در ابتدا طیف زیر پس، .یک ترکیب مجهول بپردازند
نظریه تابعي چگالي  با روش    2[DBU][EDS]مایع یونی  

شود،  ( مشاهده می2با توجه به شکل )(.  2دست آمد )شکل  به
ی  قو  نواردو  متر،  سانتيبر   3200 و 3100 یهابسامددر  

  N-H  وندیپ   کششی  ارتعاش  مربوط بهکه    شودیم  مشاهده
بسامداست در  سانتي  3000 تا  2900های  .  متر، بر 
   7و   6حلقه   کششی  متیلن های گروه هاي مربوط به نوار

 
  متر، نواربر سانتي  1660   شود. در بسامدکربنی دیده می
های ایمین در حلقه شش کربنی کاتیون است.  مربوط به گروه

متر  بر سانتي  1228، در بسامد  S=Oنوار مربوط به پیوند  
درمحدوده بسامدي   ،  S-O  پیوند    به       مربوط    نوار    و

سانتي  960-890 میمتر  بر  محدوده  مشاهده  در  شود. 
نوارهای ضعیفی مشاهده متر،  بر سانتي  600-620بسامدي  

باشد. نتایج  مربوط به دو گروه متیلن آنیون میشود که  می
( 1قرمز در جدول )طیف زیر  ]48[ای و تجربی    محاسبه

 آورده شده است. 
 

 
  ای مایع یونی دو کاتیونی  محاسبهقرمز  طیف زیر  .2شکل  

[EDS]2[DBU]. 
 

زیرقرمز  .1جدول   طیف  نوارهای  و    محاسبه  مقایسه  ای 
 تجربی 

 نوع طيف 
 نظری نوع پيوند

 متر( )بر سانتي 
 تجربی
 متر( )بر سانتي 

3810 3310 N-H 

2807 2980 Aliphatic 2CH 
1660 1620 C=N 

1228 1300 S=O 

1141 1170 C-N 
1075 1050 C-O 

943 1000 C-H 

871 890 S-O 
600 590 C-H 

 
شود که بین ، مشاهده می1های جدول با توجه به داده      

اختلافاتی    طیف تجربی و محاسبهمقدارهاي مربوط به   ای 
دارد از    .وجود  تجربی  مقدارهاي  موارد  بعضی  در 

به ¬ محاسبه مربوط  بیشترین  برعکس.  و  است  بزرگتر  ای 
)  N-Hپیوند    کششی بسامد   و   10/15است  خطا(  درصد 

درصد   1/ 69است )  C-Hکمترین اختلاف مربوط به پیوند  
به نتایج  کل  در  طیفخطا(.  از  آمده  و  دست  تجربی  های 

هم دارندنظری  یکدیگر  با  خوبی  موضوع   خواني  این  که 
ها    تایید کننده این است که روش مورد استفاده در محاسبه

ادامه برای بررسی توان های بیشتر میمناسب است و در 
 از این روش استفاده نمود.
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 هاي الکترونی ويژگي -2-1-3
 اوربیتالمرزی شامل بالاترین    مولکولی  هایاوربیتال       

اشغال پایین  (HOMO)شده  مولکولی   اوربیتالترین  و 
اشغال که  (LUMO)   نشدهمولکولی   هاواکنش   در  هستند 

 ،لوموو    هوموهاي  اوربیتالبین    فاصله   .کنندیم  شرکت
شکاف انرژي شودیم    دهینام  (gapE)    نوار      انرژی   .   

  تعیین    برای     مناسب    مشخصه     کی    نوار   شکاف  
ساختارها   الکتروني  هاي انتقال  از  یناش  هايویژگي    در 
انرژی     مقدارهاي  .(HOMOE - LUMO= E gapE)است  

برای مایع   انرژی شکاف نوار  و  لوموو    هوموهای  اوربیتال
دو تابعي   با  2[DBU][EDS] کاتیونییونی  نظریه  روش 
تابعیت  پبر    چگالي  ه یپا  مجموعهو     B3LYPایه 

311G(d,p)-6    هرکدام مقدار  که  شد  ترتیب  محاسبه  به 
ولت است.  الکترون  5/ 821 و  -0/ 610و  -423/6برابر با  
را نشان    لوموو    هومو  های( توزیع فضایی اوربیتال3شکل )
 دهد.می

یونی    لوموو    هوموهای  اوربیتال  .3شکل   مایع 
[EDS]2[DBU]. 

 
-اوربیتال که     دریافت   توانمی  (،3شکل )   به  با توجه       

های دارای بار منفی آنیون حضور در اکسیژن  هوموای  ه
های  های الکترون هستند. اوربیتالدارند و به عنوان دهنده

نیز در قسمت حلقه شش ضلعی کاتیون قرار دارند و    لومو
در مکانی حضور دارند که کمبود الکترون بیشتر است و 

بار مثبت می   یویالکترونگات   اختلاف  چه  هرباشد.  دارای 
  و   شودیم  تر یقطب  یکوالانس  وندیپ  ،باشد  بزرگتر  هااتم  نیب

وند یپ  یبزرگ.  داشت  خواهد  خود  طیمح  با  یشتریب  تعامل
تکانهشودیم  انیب   یدوقطب  تکانه  با  یدوقطب   یدوقطب  . 

  امانهدر س  یفمن  و  مثبتی  ک ی الکتر  یبارها  ییجدا  از  یزانیم
 امانهس  یکل  تیاز قطب  یااندازه  و  زانیم  واقع  در  که  است
دانیم می  .است  فاصله  در  بار  آن،  واحد  باشد کهی م  باردار

مهمی  سنجه  مولکول،  یک  الکتریکی  قطبی  دو  تکانه  که 
می  توصیف  را  قطبی  محیط  به  آن  پاسخ  که  کند. است 

یونی   هاي  مایعبنابراین، مطالعه تکانه دو قطبی الکتریکی  
 ی برا  یدوقطب  تکانه  کاتیونی بسیار با اهمیت است. مقداردو
دست به   دبای  2[DBU]  52 /5[EDS]  یونیکاتود  یونی  عیما
تکانه   .آمد که  آب  با  مقایسه  در  یونی  مایع  این  بنابراین، 

تر است. در  دبای دارد، بسیار قطبی  85/1دوقطبی حدود  
  ی انرژ  نظیری  الکترون  یهاسنجه   ی دیگربررس  ايبرادامه  
 و   یمیاییش  یلپتانس  یمیایی،ش  یسخت  خواهی،الکترونیونش،  

 
از    این مایع یونی    به    مربوط  دوستی  الکترون  شاخص  
 شود.استفاده می (،2هاي آورده شده در جدول ) معادله

 
و معادله    .2جدول   به الکترون  یهاسنجهمقدار  ی مربوط 

بر حسب الکترون   2[DBU][EDS]مایع یونی دوکاتیونی  
 ولت

 ت ي خاص مقدار 

423/6 )HOMOE–=  (I  یونش  یانرژ 
610/0 )LUMOE–=  (A خواهیالکترون 
907/2 ](HOMOE –LUMO E )

1

 2
=η[  سختی شیمیایی 

517/3- ](LUMOE+ HOMOE )
1

2
= [μ یمیاییش یلپتانس 

127/2 (ω =  
𝜇2

2ɳ
 دوستی  شاخص الکترون (

 
 هاي يونی  هاي مايعاثر طول زنجير کربنی بر ويژگي  -2-3

 کاتيونی دو
نوع  هر دو    ویژه  بیاز ترک  یونی  هاي مایع  هايویژگي      

عنوان   .شودیم  یناش  هاآن  ونی که به  یونی  مایع  نمونه، 
کاتیون   آنیون   و  ایمیدازولیوممتیل-3-بوتیل-1شامل 

که همان درحالی  .گریز استباشد، آب تترافلوئوروبورات می
کاتیون با آنیون هگزافلوئوروفسفات یک مایع یونی به شدت 

 ها کاتیون  گریزی  آب    کند. درحالت کلیگریز تولید میآب
  توان و می  یابد  می  افزایش    با افزایش طول زنجیر آلکیلی

یونی   هاي مایعهاي  گونه استنباط کرد که برخی ویژگياین
دمانند   ثابت  ، یی، رساناگرانروي،  کیالکترینقطه ذوب، 
پایچگال ش  یحرارت  یداری،  ساختار      به    کاملا    یی  ایمیو 
مییون نتیجه  در  است.  وابسته  آن    هاي ویژگي    توانهای 
را    هاي  مایع کاربردیونی  کرد. برای  تنظیم  ویژه    های 

ویژگی از  ی  روهاین  با    یونی    هاي  مایعهای  بسیاری 
آلکیلی ی، یوندروژنیه  یوندهای و پواندروالس   ها، زنجیر 

  ر یزنج  طول  نمونهبه عنوان   شود.کاتیون و غیره کنترل می
 یقطب  تواندمیندروالس،  او  فیضع  یروهاین  لی، به دللیآلک 
. در این بخش، ]37[کنترل کند  را    مولکولبودن  ناقطبی  و

گیرد. آنیون اثر طول زنجیر کربنی مورد بررسی قرار می
یونی انتخاب شد.   هاي مایعکلر به علت رایج بودن در بین  

، با دو، چهار و هشت  DBUطول زنجیر کربنی کاتیون  
مولکول ساختار  شد.  انتخاب  در کربن  مطالعه  مورد  های 

 ده است. نشان داده ش (4)شکل 
 

دو  .4شکل   یونی  مایع  زنجیر ساختار  با  های  کاتیونی 
   .کربنی مختلف
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ی ونیکاتودی  ونی  هاي  مایع  شدهنهیبهی  ساختارها      

2[Cl]2[DBU]    کربن با    8و    4،  2با طول زنجیر کربنی
و    B3LYPنظریه تابعي چگالي با استفاده از تابعیت    روش

نمایش داده شده    ( 5)  شکل  رد   311G(d,p)-6مجموعه پایه  
است.

 
یونی دو کاتیونی    هاي مایعشده  ساختارهای بهینه  .5شکل  

2[Cl]2[DBU] با زنجیر کربنی مختلف. 
 

شود که با افزایش  (، مشاهده می5با توجه به شکل )      
حلقه فاصله  کربنی،  زنجیر  و  اندازه  شده  بیشتر  هم  از  ها 

گیرند. اما در  ترانس قرار می-سیسهم در موقعیت  نسبت به
اند. هم پیچ خوردههای کربنی کمتر، دو حلقه نسبت بهزنجیر

ها، دو آنیون کلر تمایل دارند که بیشنه فاصله  در همه حالت
های جلو و پشت صفحه را را از هم داشته باشند و موقعیت 

 شکل شده در  با توجه به ساختارهای بهینه  اند.انتخاب کرده
فاصله بین آنیون و کربن متصل به دو نیتروژن در دو  ،  (5)

یونی دوکاتیونی در جدول   هاي  مایع( در  4Cو   3Cحلقه )
   ، بر حسب آنگستروم نشان داده شده است.(3)

 

در   4و    3هاي شماره  فاصله بین آنیون و کربن  .3جدول  
دو  هاي  مایع حسب  2[DBU][Cl]2کاتیونی   یونی   بر 

  آنگستروم
 ونديپ طول

 Cl-4C 

   ونديپ طول
Cl-3C 

 یوني ع ينام ما ی کربن رهيزنج

86/2 47/3 4H2C 2[Cl]2[DBU] 

09/3 42/3 8H4C 2[Cl]2[DBU] 
04/3 08/3 16H8C 2[Cl]2[DBU] 

 
شود که هرچه  هاي جدول مشاهده میبا توجه به داده      

ها از یک آنیون  شود، فاصله طول زنجیر کربنی بیشتر می
شش   نزدیکحلقه  خود  دیگر  حلقه  به  و  بیشتر    تر  کربنی 

 .شوندمی
 

 ی الکترون هايويژگي -1-2-3
   شکاف     ،لومو،  هومو    یهاتالیربوا  یانرژ  دارمق      
 یونش،    یانرژ    مانند  ی  الکترون    یهاسنجه    یرسا    و    نوار

 
و    یمیاییش  یلپتانس   یمیایی،ش  یسخت  خواهی،الکترون

الکترون  یونیکات   ود  یونی  هاي  مایعبرای    دوستیشاخص 

2[Cl]2[DBU]    استفاده و با    8و    4،  2با طول زنجیر کربن 
حسب    DFT/B3LYP/6-311G(d,p)  روش  از بر 

 بیان شده است.   (4)  جدول درالکترون ولت 
 

، شکاف لومو،  هوموی  هاتالیربوا  یانرژ  دارمق  .4جدول  
 برحسب 2[DBU][Cl]2یونی دو کاتیونی    هاي مایع  نوار

 ولتالکترون
16H8C 8H4C 4H2C  نوع سنجه 

56/4- 71/4- 32/5- HOMO 

21/1- 78/0- 26/1- LUMO 

35/3 93/3 06/4 gapE 

56/4 71/4 32/5 I 
21/1 78/0 26/1 A 

68/1 96/1 03/2 η 
89/2- 74/2- 29/3- μ 

49/2 92/1 67/2 ω 

 
توجه         دادهبا  جدول  به  می  (4)هاي  که مشاهده  شود 

می افزایش  کربنی  زنجیر  کربن  تعداد  مقدار هرچه  یابد، 
کم تدریج  به  انرژی  نزولی  شکاف  روند  یک  و  شده  تر 

می مقدار  شود.مشاهده  زنجیر  طول  افزایش  با  همچنین 
مي کاسته  نیز  شیمیایی   ییفضا  یعتوز  شود.سختی 

  یونیدو کات  یونی  هاي مایع  ی برا  لوموو    هوموهای  یتالاورب

2[Cl]2[DBU]      در شکل    8و    4،  2با طول زنجیر کربنی
 ( آورده شده است. 6)

 
هاي یونی   برای مایع  لوموو    هومو  هایاوربیتال  .6شکل  

  .2[DBU][Cl]2کاتیونی دو
 

بالا می       به شکل  توجه  اوربیتالبا  دریافت   هایتوان 

در محل حضور آنیون کلر هستند و به عنوان دهنده   هومو
 حلقه   در قسمت  لوموهای کنند. اوربیتالمی الکترون عمل 
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حضور دارند که کمبود الکترون   DBUشش کربنی کاتیون  
آنجا محسوس برای  در  دوقطبی  تکانه  مقدارهاي  است.  تر 

بر اساس زنجیر  2[DBU][Cl]2کاتیونی  دو  یونی  هاي مایع
 ( فهرست شده است.  5در جدول ) کربنی

 
برای    .5جدول   دوقطبی  تکانه  یونی    هاي  مایعمقدارهاي 

 بر حسب دبای  2[DBU][Cl]2دوکاتیونی 
Total Z Y X  مايع يونی  زنجيره کربنی 

1/13 3/6- 2/10 1/5 4H2C 2[Cl]2[DBU] 
01/18 4/8- 6/5- 9/14- 8H4C 2[Cl]2[DBU] 

13/6 6/3- 1/2- 5/4- 16H8C 2[Cl]2[DBU] 

 
شود که مایع هاي جدول بالا مشاهده میبا توجه به داده      
  ، 8H4C  با زنجیر کربنی 2[DBU][Cl]2کاتیونی  دویونی  

دو با  دارد.  را  دوقطبی  تکانه  تعداد بیشترین  کردن  برابر 
دوقطبی  تکانه  مقدار  یونی،  مایع  کربنی  زنجیر  به  کربن 

افزایش چهار برابری تعداد کربن برابر شده ولی با    37/1
دوقطبی  ه تکانه  دلیل  می  برابر  46/0ا،  به  این  که  شود 

آنیون فاصله  حلقهافزایش  از  است. ها  یونی  مایع  های 
شود که با افزایش بیشتر تعداد کربنبینی میبنابراین، پیش

 ا، روند کاهشی تکانه دوقطبی نیز افزایش یابد.ه
 

  قرمزهای زيرطيف  -2-2-3
یونی قرمز  زیر  طیف       مایع  سه  هر  برای 

2[Cl]2[DBU]    در شکل    8و    4،  2ی  کربنبا طول زنجیر
است.  (7) شده  )  آورده  شکل  به  توجه  ناحیه  7با  در   ،)

متر، نوارهای ضعیف مربوط بر سانتي  500- 600بسامدی  
  1100شود. در محدوده مشاهده می 2CHبه زنجیر کربنی 

متر، نوارهای مربوط به ارتعاش پیوند  بر سانتي  1500 تا
C-N  ترین نوار مربوط به پیوندهای وجود دارند. شاخص
C=N  های  باشد و همچنین در کنار این نوار، پیوندایمین می
C=C    محدوده در  آروماتیک  بر    1600تا    1500حلقه 
میسانتي دیده  اینمتر  پایان  در  محدوده     که،  شوند.     در 
متر، نوارهای کششی مربوط به پیوندهای بر سانتي  3000
=C-H  میحلقه مشاهده  آروماتیک  و  آلیفاتیک   شود.های 

دقیق بررسی  طیفبرای    یونی  هاي  مایع  قرمززیر  تر 
زنج  2[DBU][Cl]2  یونیدوکات متفاوت،  کربن  ریبا  ی 

مایع یونی دوکاتیونی با زنجیر    مربوط به بسامد  مقدارهاي
آورده شده  ،  6در جدول    16H8C  و  4H2C  ،8H4Cکربنی  

شود که به  مشاهده می  6هاي جدول  است. با توجه به داده
در بقیه موارد اختلاف     ،2CHجز مقدارهاي مربوط به پیوند  

 زیادی بین مقدارهاي بسامد مربوط به پیوندها وجود ندارد.
 
 
 
 
 
 

 

 
زیر  .7شکل   دوکاتیونی  قرمز طیف  یونی   مایع 

2[Cl]2[DBU]    4با زنجیر کربنیH2C    ،)به رنگ قرمز(

8H4C  ،)به رنگ آبی(16H8C  )به رنگ مشکی( . 
 

 2[DBU][Cl]2 یونی دوکات یونی هاي مایعبسامد  .6جدول 

 نوع پيوند (متربر سانتي ) زنجير کربنی بسامد 

16H8C 8H4C 4H2C 

588 508 692 2CH 

1221 1220 1220 C-N 
1356 1355 1356 C=N 

1636 1644 1644 C=C 

3004 3020 3028 =C-H 
3004  3020    3028    =C-H   

 
 نتيجه گيری  -4

 انجام شده با روش   هاییو بررس  ها  با توجه به محاسبه      
  یونی دو کات  یونی  عیمشخص شد که مانظریه تابعي چگالي  

 ]a1،2-  [مو یدیر یپ  درویاکتا ه  10،9،8،7،6،4،3،2-سیب
است   ایشده  نهیساختار به  ی سولفات دارا  ید  لیمت  ومینیآزپ

را از هم دارند و دو    حداکثر فاصله   ونیتدو کاهر  که در آن  
را نسبت بهم دارند و    سیس- سیس   تیموقع  یحلقه شش کربن

  های تعی. موق ردگییم  یجا  ونیدو کات  نبیدر فاصله    ونیآن
  ک یکه در  دهد ینشان م HOMO ،LUMO هایتالیاورب

آن محل     HOMOهایتالیاورب  ونیطرف  و  دارند  قرار 
در حلقه شش    LUMO  هایتالیاست و اورب  یتجمع بار منف

کات  یک ی  یکربن   کمبود    که    شود یم    ظاهر    هاونیاز 
محاسبه   IR  فیط  نی. همچنشودیالکترون در آنجا حس م

  نیا    که  دارد      یتجرب    فی با ط  یخوب  اریشده تطابق بس
ا  دییتا در  استفاده  مورد  روش  است.    نیکننده   مقاله 

 اص بر خو  یکربن  ریزنج  ری حاصل از مطالعه تاث  هایداده
  یکربن  ریکه هر چه طول زنج  دهدینشان م  یونی  هاي مایع
    فاصله   لیبه دل  یتکانه دو قطب  ابد،ی  شیکربن افزا  4از    شتریب

با    یونی  ع یما  یو برا  شودمی  کمتر  هااز حلقه  ونآنی  گرفتن
  ی مقدار شکاف انرژ  نیشتریب  ،یکربن  ریطول زنج  نیکمتر 

 مشاهده شد.
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