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گاند يل يات الکترونيو خصوص يدروژنيوند هي، پيساختار هندس يبر رو يمطالعات تئور

بدن يمول يران و کمپلکس دو هسته ايپ -2ل يمت -6يدروکسيه-4نون با حلقه يانام

 (HF) فاک يو هارتر (DFT) تابع چگال يتئور يهابا روش گاندين ليبا ا

 داران مقدميبهزاد پدو  يزمان يحسنعل ،زاده محبوبه محدث

 44/62/29تاريخ پذيرش:   06/60/29تاريخ تصحيح:   41/60/29تاريخ دريافت: 

 چکيده:

 

N] 7O19H19C[]20O2N2Mo44H40[C 

B3LYP,BPV86 ,B3PW91 HF6-311G ,6-311G**,6-311++G**

LanL2DZRSquareSError

DFTHF

 HOMOLUMO 

 

:

 

. HF-SCF

–

][HF(DFT)

DFT HFDFT
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) total( E  ].[ 

:

 :20O2N2Mo44H40[ C [ن  بي ساختار کمپلکس دو هسته اي موليبدربررسي تج -9-4

(acac)]3O2[Moacac = (

٬′ββ 

β

٬٬

][

 

.

   :N]7O19H19[Cن بررسي تجربي ساختار ليگاند انامينو -9-9

 

] .[

O…H, 

N…H  ]   .[
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.

 :روش مطالعات تئوري -9-0

NBO (Gaussian09w)

Gauss view5.0

RSquareSError

, HFB3LYP, BPV86 , B3PW91

6-311G ,6-311G** ,6-311++G**

:  LANL2DZ (for Mo’s) + 6-311G (for others)

 :ليگاند انامينون و تعيين پارامتر هاي هندسي ساختاربهينه سازي  -9-1

HF

DFT

 RSquare SError 

 

                                                                                                                                                                       
 1Natural Bond Orbital    
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.

 
EXP HF B3PW91 BPV86 B3LYP Method 

 C B A C B A C B A C B A Bond 
lengths(Å) 

0.872 0.997 0.996 0.996 1.023 1.023 1.027 1.037 1.036 1.041 1.022 1.021 1.025 H-N 

1.333 1.340 1.342 1.344 1.345 1.346 1.351 1.356 1.358 1.364 1.349 1.351 1.356 N-C10 

1.384 1.358 1.356 1.362 1.377 1.376 1.383 1.390 1.389 1.396 1.379 1.378 1.385 C10-C8 

1.4 1.443 1.445 1.43 1.426 1.428 1.419 1.430 1.432 1.425 1.430 1.433 1.424 C8-C7 

2.711 2.690 2.694 2.652 2.631 2.634 2.597 2.632 2.636 2.603 2.647 2.650 2.616 N-O 

1.297 1.234 1.233 1.271 1.279 1.277 1.315 1.301 1.298 1.338 1.280 1.277 1.316 C7-O 

2.033 1.948 1.952 1.892 1.805 1.808 1.749 1.777 1.779 1.727 1.828 1.829 1.775 O22... N 

1.464 1.48 1.479 1.468 1.465 1.465 1.461 1.469 1.469 1.466 1.472 1.471 1.467 C7-C2 

1.395 1.385 1.385 1.406 1.406 1.407 1.408 1.421 1.421 1.425 1.407 1.408 1.41 C2-C3 

1.306 1.298 1.297 1.324 1.309 1.307 1.337 1.322 1.32 1.35 1.316 1.314 1.343 C3-O 

1.247 0.965 0.965 0.967 1.026 1.026 1.033 1.055 1.054 1.068 1.018 1.017 1.025 O-H 

2.401 2.498 2.496 2.489 2.433 2.432 2.439 2.437 2.436 2.443 2.456 2.455 2.459 O23-O22 

1.201 1.646 1.643 1.674 1.473 1.472 1.495 1.441 1.44 1.45 1.514 1.511 1.53 H27...O22 

 0.905 0.907 0.893 0.937 0.9379 0.9240 0.9413 0.9417 0.931 0.931 0.9317 0.9198 RSquare 

 0.167 0.166 0.173 0.126 0.126 0.136 0.120 0.120 0.128 0.134 0.134 0.142 SError 

Basic series :       A:6-311G             B:6-311G**           C:6-311++G** 

 

Exp 
HF B3PW91 BPV86 B3LYP Method 

C B A C B A C B A C B A Angles )°( 

100.80 106.08 106.06 105.89 105.18 105.06 104.91 104.75 104.62 104.49 105.11 104.98 104.81 C7-O…H 

133.87 129.03 129.04 130.78 134.99 135.16 137.10 136.94 137.13 138.81 134.48 134.74 136.55 O...H-N 

115.15 114.69 114.61 114.46 112.33 112.18 111.92 111.57 111.41 111.26 112.54 112.34 112.13 H-N-C10 

100.31 108.27 108.09 112.06 104.43 104.25 106.95 103.55 103.36 105.49 105.19 104.95 107.53 C3-O-H 

104.94 105.86 105.77 107.79 104.31 104.19 105.84 103.91 103.75 105.20 104.59 104.41 105.94 H...O-C7 

116.80 120.01 119.91 121.43 118.25 118.14 118.85 117.73 117.60 118.05 118.60 118.48 119.95 
-24O-19C

29C 

111.56 123.49 123.60 124.15 123.99 123.97 124.46 124.17 124.14 124.65 124.00 124.01 124.49 
-37C-10C

39O 

126.24 125.35 125.30 123.98 125.13 125.08 124.00 125.10 125.04 124.10 125.05 124.98 123.93 
-37C-38O

39O 

128.37 128.24 128.45 128.56 129.38 129.61 129.70 130.04 130.32 130.51 129.47 129.74 129.84 25O-1C-2C 

114.56 112.31 112.26 112.38 112.55 112.49 112.44 112.54 112.49 112.38 112.57 112.51 112.46 33C-5C-26O 

 
0.8208 0.8119 0.7725 0.8533 0.8537 0.827 0.853 0.853 0.8307 0.8511 0.8509 0.8237 RSquare 

 
4.06 4.11 4.43 4.47 4.51 4.84 4.76 4.81 5.14 4.42 4.48 4.83 SError 

       A:6-311G             B:6-311G**           C:6-311++G**    Basic series : 

 HFDFT 

RSquareSErrorBPV86
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6-311G** B3PW91 6-311G**

HF6-311G

][) (

Bond lengths 

BPV86(B)>BPV86(C)>B3PW91(B)>B3PW91(C)>B3LYP(B)>BPV86(A)> 

B3LYP(C)>B3PW91(A)>B3LYP(A)>HF(B)>HF(C)>HF(A) 

Bond Angles 

B3PW91(B)>B3PW91(C)>BPV86(C)>BPV86(B)>B3LYP(C)>B3LYP(B)> 

BPV86(A)>B3PW91(A)>B3LYP(A)>HF(C)>HF(B)>HF(A) 

 :بررسي پيوند هيدروژني به کمک پارامترهاي هندسي در ليگاند انامينون -9-7

 

.

AB

(A…B)  (H…B)(A-H)  

(AHB)][

. 

Geom Data O…H-N O…H-O 

N-O،O-O 2.63 2.43 

O…H،O…H 1.77 1.44 

N-H،O-H 1.03 1.05 

O…H-N،O-H…O 137 154 
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R(A…B)

BPV86

311G**-6)(O-OO-N

34...H4O6…H4O34H-3O6H-NN-O...H  

O-H...OO-H...OO...H-N

 :ر کمپلکس دوهسته اي موليبدنتعيين پارامتر هاي هندسي ساختا و سازي هبهين -9-0

(HF)(DFT). 

(Å)

 
Method B3LYP BPV86 B3PW91 HF EXP 

BasisSet LANL2DZ (for Mo’s) + 6-311G (for others) 
 

Mo-Mo 2.612 2.607 2.588 3.078 2.556 

Mo52-O2 1.721 1.736 1.714 1.677 1.691 

Mo52-O3 1.995 2.005 1.986 2.245 1.948 

Mo52-O54 1.954 1.968 1.947 2.166 1.923 

Mo52-O62 2.304 2.302 2.286 2.313 2.242 

Mo52-O57 2.071 2.071 2.061 2.092 2.088 

Mo52-O58 2.163 2.177 2.15 2.148 2.152 

C20-O6 1.312 1.325 1.308 1.297 1.289 

C18-O5 1.24 1.248 1.237 1.215 1.222 

C24-O7 1.335 1.354 1.332 1.301 1.278 

C27-N12 1.356 1.364 1.351 1.339 1.343 

N12-C36 1.426 1.424 1.42 1.434 1.422 

C28-O9 1.239 1.251 1.237 1.212 1.211 

C28-O8 1.373 1.39 1.368 1.338 1.304 

O8-C29 1.492 1.505 1.485 1.471 1.483 

N12-H13 1.031 1.047 1.032 1.004 0.851 

RSquare 0.9917 0.991 0.9918 0.9487 
 

SError 0.0434 0.0446 0.0427 0.1328 
 

 

B3PW91HF

 

B3PW91> B3LYP>BPV86>HF 



 

00 

 

 

 .B3LYP 

 :و بار اتمي در ترکيب هاي مربوطههاي مولکولي اوربيتال -9-5

DFT

NBOB3LYP6-311++G**B3LYP

] .[

 

NBO.

Natural Electron Configuration Charge (C) Atoms 

[core]2S( 1.70)2p( 5.01)3p( 0.01) -0.7249 O22 

[core]2S( 1.65)2p( 4.98)3p( 0.01) -0.6439 O23 

[core]2S( 1.59)2p( 4.93)3p( 0.01) -0.5397 O24 

[core]2S( 1.69)2p( 4.87)3p( 0.01)3d( 0.01) -0.5786 O25 

[core]2S( 1.61)2p( 4.90)3p( 0.01) -0.5292 O26 

[core]2S( 1.22)2p( 4.32)3p( 0.01)4p( 0.01) -0.5602 N28 

[core]2S( 1.63)2p( 4.91)3p( 0.01) -0.5511 O38 

[core]2S( 1.70)2p( 4.86)3d( 0.01) -0.5699 O39 

AOs Atom MOs 

% d % p % s 

0.00 0.09 99.91 H 
BD H-N (1.97488) 

0.04 73.29 26.67 N 

0.00 0.09 99.91 H 
BD* H-N (0.04409) 

0.04 73.29 26.67 N 

0.08 75.27 24.65 O 
BD O-H (1.98249) 

0.00 0.27 99.73 H 

0.08 75.27 24.65 O 
BD* O-H (0.09967) 

0.00 0.27 99.73 H 

0.02 47.86 56.13 O LP1 O (1.95132) 

0.03 94.19 5.78 O LP2 O (1.84998) 
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 :درليگاند NBOتوزيع بار الکتريکي با کمک محاسبات  -9-0

 
 

NBONBO

  

OMe O38 OMe 

OMe 

NH

NH 

OEt 

   C=O

 EtO    MeO

 

 O22

C=O(O39)C=O(O25)
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 :LanL2DZدر سري پايه  B3LYPبا روش کمپلکس  خصوصيات الکتروني -9-2

)S(AO

)S(MO 

 

 
 

T>OB>OC>OMeO 

–

 

MeO-<MoCO -Mo >BO-Mo>TO-Mo   

NBO 

Natural Electron Configuration Charge Atoms 

[core]5S( 0.19)4d( 4.17)5p( 0.17)5d( 0.07)6p( 0.33) 1.1198 Mo1 

[core]2S( 1.79)2p( 4.60) -0.3914 OT 

[core]2S( 1.74)2p( 4.86)3p( 0.01) -0.6027 OB 

[core]2S( 1.63)2p( 4.95)3p( 0.01) -0.5976 OCpirone 

[core]2S( 1.66)2p( 5.04)3p( 0.01) -0.7118 OCenamin 

[core]2S( 1.66)2p( 5.05)3p( 0.01) -0.7207 OET 

AOs 
Atom MOs 

% d % p % s 

54.59 12.52 32.89 Mo1 
BD Mo-Mo (1.42257) 

90.76 4.67 4.56 Mo2 

54.59 12.52 32.89 Mo1 
BD* Mo-Mo (0.33258) 

90.76 4.67 4.56 Mo2 

0.00 0.00 100.00 H 
BD H-N (1.97250) 

0.00 71.86 28.14 N 

0.00 0.00 100.00 H 
BD* H-N (0.05260) 

0.00 71.86 28.14 N 
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 :NBOمقايسه قدرت پيوند هيدروژني در ليگاند انامينون به کمک جدول  -9-46

O-HN-H BDO-H N-H 

BD*1LP   2LP

 

  NBOO---H-OO---H-N . 

 

H Bond1 (O---H-N) E (kcal/mol) 

LP1 O (1.95132) ---> BD* N-H (0.04409) 7.00 

LP2 O (1.84998) ---> BD* N-H (0.04409) 3.26 

H Bond2 (O---H-O) E(Kcal/mol) 

LP1 O (1.95132) ---> BD* O-H (0.09968) 7.24 

LP2 O (1.84998) ---> BD* O-H (0.09968) 41.40 

 :HOMO-LUMO هاياوربيتال -9-44

HOMO

LUMO HOMO 

LUMO .HOMO-LUMO

 totalE 

LUMOHOMO

HOMO

 

HOMOLUMO 

B3LYP/6-311++G**, LanL2DZ Ligand (ev) Complex(ev) 

E
 HOMO

 -5.84 -5.59 

E 
LUMO

 -2.38 -2.64 

Δ E
 HOMO -LUMO

 3.46 2.95 

E 
total

 -35827.02 -89752.11 

 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%D8%B1%DA%98%DB%8C?match=ko
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%D8%B1%DA%98%DB%8C?match=ko
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                           LUMO                                                               HOMO 

 HOMO-LUMO

                                                                               

         
LUMO                                                                               HOMO        

 HOMO-LUMO 

BPV866-

311G**B3PW916-311G**

HF6-311G

DFTHF

 

DFT>HF                     :  

 6-311G**>6-311++G**>6-311G    : 

HF

: 

B3PW91> B3LYP>BPV86>HF                                                        
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NBO 

  

  

 
Total

>O
Bridge

>O
Carbonyl

>O
Methoxy

O 

NBOO-H...OO…H- 

N 

HOMO-LUMO 

  

89752.11(ev)           -=  
total(L2M) 

35827.02(ev)        E- =
total(L)

E  
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