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 ، ييتاکي يالکترون يهاحالت يمحاسبات يبررس

 لنيليهالوسالينيترنواتينا ييتاو پنج ييتاسه
 

 +*يامير يسميه سليمان
 ي، واحد کرج، دانشکده علوم پايه، گروه شيميکرج، دانشگاه آزاد اسلام

 

 محمدزمان کسايي
 يتهران، دانشگاه تربيت مدرس، دانشکده علوم پايه، گروه شيم

 
، يلنيرابط است باکسان ين يبا اسپ ييتاترن سهيک مرکز نايو  ييتالن سهيليک مرکز ساياز جفت شدن  چكيده:
  آيند.يبه دست م ييتاپنج يسايليلن با حالت الکترون-X-نايترنواتينيل يهااز حد واسط يديجد  يساختارها

(  و 0π2δ) ييتاکيبسته لن پوستهيليسا. (Br ،Cl ،F ،X=H ،N-C≡C-Si-X) ستندين يقابل دسترس يطور تجربکه به
سايليلن با حالت -X-ک ساختار حد واسط نايترنواتينيليلن جفت شده اند يق استي( که از طر1π1π)ييتاترن سهينا

شان است. حالت  ييتاپنج يهادارتر از گونهيپا kcal/mol 11-44 کنند که حدود يجاد ميرا ا ييتاسه يالکترون
 هايکه حالت يتايي منتهي با اسپين مخالف است. درحالشامل يک سايليلن و يک نايترن سه تاييالکتروني يک
هستند، حالت  کمينهسايليلن بر روي منحني انرژي پتانسيل -X-تايي نايترنواتينيلتايي و پنجو سه تاييالکتروني يک

 يهاتايي است. محاسبات با استفاده از روشهالوسايليلن حالت الکتروني سههاي نايترنواتينيلالکتروني پايه گونه
YLP3B ،2MP، (SDTQ)4YP هيو مجموعه پا**G++311-1  .انجام شده است 

 لن.يليترن، ساي؛ ناييتا؛ پنجييتا؛ سهييتاکيلن؛ يليهالوسالينيترنواتينا :هاي كليديواژه

KEYWORDS: (Nitrenoethynyl)halomsilylene, Singlet, Triplet, Quintet, Nitrene, Silylene. 

 

 مقدمه
  يهايويژگتر از يك مركز فعال هايي با بيشحدواسط

هايي با يك مركز فعال داشته و حالت تري از حدواسطپيچيده
 درنتيجهتايي باشد و سه تاييتواند بيشتر از يكها ميالكتروني آن

  مند شدند.شيمي دانان به اين مولكول ها علاقه
، ]2ـ  6[ها كاربن، بيس]1[ها راديكالييب شيمي دابه اين ترت

 يچشمگيرطور به ]3، 5، 7، 9[ هاو كاربنونايترن ]3ـ  8[ هانايترنبيس
 با يك مركز فعال است.  همانندتر از تركيبات تر و پيچيدهغني

 

 راديكال كه دو الكتروني دايعنوان يك گونه، كاربن بهنمونهبراي 
الكتروني داشته  حالتتر از شش تواند بيشدارد، ميدر دو اوربيتال 

توان به چهار دسته الكتروني را مي يها. اين حالت]11[ باشد
و  هاكاربن( تقسيم كرد. بيستاييتايي و سه حالت يك)يك حالت سه

 طور كلي هفتاد حالت الكتروني دارند كه ها بهراديكالدايبيس
تايي و پانزده حالت سه تاييكبه سي و شش دسته )بيست حالت ي

 .]11[ شوند( تقسيم ميتاييو يك حالت پنج
 E-mail: s.soleimani@kiau.ac.ir    ,     solesomy@yahoo.com+                                                                                    عهده دار مکاتبات* 
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 هاي متفاوتي هستند.داراي انرژي گوناگونالكتروني  هايحالت
كنند، الكتروني را كنترل مي هايكه حالت هاييعاملبنابراين 

 مهم  هايعاملروي انرژي نسبي هم اثر دارند. يكي از اين 
دهند. هستند كه دو سر فعال مولكول را به هم ربط ميهايي رابط

كند ها متافنيلني كه دو سر كاربن را به هم مربوط ميدر بين رابط
 .[12, 13]دارد  تاييحالت الكتروني پايه پنج
هاي پلي راديكالي روي گونه پژوهشگرانبعد از اين كشف، 

هاي آنها موجب توليد حالت الكتروني پايه شدند كه رابط متمركز
 هاي ارتوفنيل و پارافنيل همچنين رابط .[11]شوند بالا مي
، همچنين. [2ـ  18]مطالعه شدند  تاييالكتروني پايه يك هايبا حالت

 فعال مركزهايها روي حالت الكتروني هر كدام از بررسي استخلاف
ميان، تعداد كمي اين. در]7، 16ـ  18[ طور جداگانه انجام شدبه
 رودميكه انتظار . درحالي[3]راديكال با رابط ارتوفنيل گزارش شد يدا

 ،هاي ارتوفنيل و پارافنيل يكي باشدسامانهالكتروني  هاياثر
ي با رابط ارتوفنيل امكان واكنش اسامانهنزديكي دو مركز فعال در 

  .[5]آورد مي وجودرا به گرمايي
 هاي فنيل، مطالعات كميزياد در مورد رابط هايهمطالع با وجود

 در مورد پيوندهاي چندگانه به عنوان رابط دو مركز فعال 
 . همچنين كارهاي آزمايشگاهي در اين زمينه [1]انجام شده است 

  انجام نشده است. بنابراين مطالعه پيوندهاي چندگانه به عنوان رابط
 پيشين اين گروه هايپژوهشدو مركز فعال قابل بررسي است. حال پيرو 

و  [19-21] ونايترنكاربنهاي فعال و آليليك روي حدواسط
 سايليلن -X-، در اين قسمت نايترنواتينيل [25] لنيهالومتنايترنواتينيل

 (.1)شكل  (X=H, F, Cl, Br) گيردمورد بررسي قرار مي
 

 يبخش نظر
را بر اساس  ييايميش يهاساختارها و واكنش يمحاسبات يميش
كند. يم يسازهيشب يصورت عددك، بهيزيف ياديبن هايقانون

ق ياز طرو تنها  يشگاهيآزما يهاتيبدون انجام فعال درنتيجه
 يهادهياز پد ياريتوان بسيم يمحاسبات يهابرنامه ياجرا

 به تازگيكه  ياقرار داد. به گونه يرا مورد مطالعه و بررس ييايميش
ها و در مورد مولكول يدانشمندان توانستند اطلاعات با ارزش

نبودند  يابيم قابل دستيق مشاهدات مستقيكه از طر ييهاواكنش
م يبر آن شد يپژوهشن كار يرو در انيا.  از[31-26]دست آورند به

 م.يلن بپردازيليهالوسالينيترنواتينا يساختارها يتا به مطالعه محاسبات
 لن يليهالوسالينيتترنواينا يهامربوط به گونه يساختارها يابتدا تمام

  ينه سازيو بدون اعمال به 15و يبا استفاده از نرم افزار گوس و
 

 
 
 
 

سايليلن با -X-های نايترنواتينيلساختار ورودی گونه ـ3 شكل
، Br(4)) (q)تايي و پنج (t)تايي ، سه(s) تاييالكتروني يك هایحالت

(5 )Cl( ،2 )F( ،3)H=X.) 
 

 13انجام محاسبه با برنامه گوسين  يبرا يه، به عنوان ورودياول
-لينيترنواتيهاي نا. براي تمام گونه[31] شدند يسازآماده

 و از توابع سه پارامتري   DFTيهاهلن از محاسبيليهالوسا
 بارونو  آداموكه توسط  LYP ستفاده از همبستگيهيبريدي بك با ا

ي ن مجموعهي.  همچن[33,32]سازي شده است، استفاده شد پياده
. [31]كار گرفته شد براي اين روش به  G++311-6**ي پايه

 ي (، از مجموعه2MPپلست )-ي دوم مولربراي روش مرتبه
 منظور بهبود بخشيدن استفاده شد. به G++311-6**ي پايه

 سازي شده انرژي، ساختارهاي بهينه يمقدارهابيني به پيش
 اي نقطهتك يهاهبه عنوان ورودي براي محاسب 2MP با روش

  G++311-6**يي پايهبا مجموعه 1YP(SDTQ)در روش 
 .[38-33]قرار گرفت 

با روش تابع موج اسپين محدود تايي الكتروني يك هايحالت
با استفاده از تابع موج  ييتاتايي و پنجالكتروني سه هايو حالت

هاي ارتعاشي هارموني و . فركانسشداسپين نامحدود محاسبه 
 شده سازيبراي اين ساختارهاي بهينه (ZPE)  هاي نقطه صفرانرژي

 شده(  ياد)به جز در موارد  DFT و ab initio هايدر روش
در روش  ZPE هايهاي ارتعاشي و دادهمحاسبه شد. فركانس

YLP3B  [39, 11]، اصلاح شدند  98/1با ضريب تصحيح. 
ها براي واقعي بودن ساختارهاي مورد مطالعه از اين داده

هاي ارتعاشي فركانس يمقدارهاشود. اگر تمام استفاده مي
در نظر  كمينههارموني مثبت باشد ساختار مورد نظر به عنوان 

يك فركانس مجازي )علامت منفي( داشته  شود، اما اگرگرفته مي
باشد و ايزومر واقعي عنوان حالت گذار ميباشد آن ساختار به
 در روش NBO مربوط به آناليز يهاهنخواهد بود. محاسب

**G++311-6/YLP3B [11] انجام شد . 
 

 ها و بحثجهينت
، Br(4)) سايليلن-X-نايترنواتينيل گوناگونالكتروني  هايحالت

(5 )Cl( ،2 )F( ،3)H=X) هايبا روش YLP3B ،2MP ،
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 سايليلن -X-ترنواتينيلهای ناياز گونه (q) تاييو پنج (t)تايي و سه (s) تاييالكتروني يك هایهای نسبي حالتانرژی ـ3جدول 
  (D)بر حسب دبای  های دو قطبيو ممان (ZPE)انرژی نقطه صفر  (Br( ،5 )Cl( ،2 )F( ،3)H=X(4در سه روش متفاوت تئوری ))

 محاسبه شده است. G++533-6/YLP5B**در روش 
 گونه ها بر مول( يلوكالري)ك ينسب يانرژ بر مول( يلوكالرينقطه صفر )ك يانرژ (ي)دبايممان دو قطب

B3YLP 

6/ -311++G** 

B3YLP 

6/ -311++G** 

1MP1(SDTQ) 

/6-311++G**
 

1MP2 
/6-311++G**

 

B3YLP 

6/ -311++G** 

 

 
59/1 89/11 11/1 11/1 11/1 1s 

25/2 11/11 37/33 36/11 87/12 1t 

91/2 81/11 69/72 31/77 12/57 1q 

88/6 27/9 11/1 11/1 18/6 2s 

13/2 35/8 15/8 26/11 11/1 2t 

27/2 28/8 92/67 89/69 11/61 2q 

12/3 82/8 11/1 11/1 87/1 3s 

17/2 86/7 61/15 13/22 11/1 3t 

36/2 77/7 17/68 12/72 71/51 3q 

71/3 62/8 11/1 11/1 91/1 1s 

35/3 67/7 28/17 12/21 11/1 1t 

12/2 57/7 53/68 52/72 26/53 1q 

   .رژي نقطه صفر( بدون درنظر گرفتن مقادير ان1

 
(SDTQ)1YP  ه يمجموعه پاو با**G++311-6 و  يبررس

(. 1Sو 3-1 هايو جدول 3و 1هاي شوند )شكلمقايسه مي
 ها با قرار دادن پايدارترين گونه برابر نسبي گونهانرژي  يمقدارها

 (. با اين مشاهده1بر مول محاسبه شده است )جدول  يلوكالريك 11/1
براي بحث  G++311-6/YLP3B**ته روشو پيرو كارهاي گذش

هاي نسبي، ممان انرژي  .[22-25]شود و بررسي انتخاب مي
(، پارامترهاي هندسي 1)جدول  ZPE دوقطبي و انرژي نقطه صفر

(، و 2(، هيبريداسيون )جدول 1S)جدول  ي پيوند(، مرتبه2)شكل 
 .گيرد( مورد بحث و بررسي قرار مي3)جدول  NBO بارهاي اتمي

الكتروني  هايهالوژن روي حالت هايبراي بررسي اثر استخلاف
بهتر  هالوسايليلني نايترنواتينيلاز گونه تاييتايي و پنج، سهتايييك

 شود.است هر كدام جداگانه بررسي 

 
  تايييک الکتروني تحال

 همراهو ساختار غيرخطي به sC با تقارن تاييحالت الكتروني يك
در روي منحني انرژي  ∠XSiCC= 181°ال هدرزواياي داي

 (.2هستند )شكل  كمينهپتانسيل 

 تاييبا توجه به تمايل ذاتي سايليلن به حالت الكتروني يك
 نايترنواتينيل رودميانتظار  [12, 13]ي خميده بسته با زاويهپوسته

بسته پوسته تاييداراي يك مركز سايليلن يك تاييهالوسايليلن يك
باشد. ولي پارامترهاي هندسي و  تاييخميده و يك مركز نايترني يك

 تاييدهند كه حالت الكتروني يكي پيوند و هيبريداسيون نشان ميمرتبه
 C2Si≡3 ,هاي هشت الكتروني،  شامل دو پيوند سه گانه براي داشتن اتم

 5≡N4C  شكل( 1 هايو جدول 2استS  چنين هيبريداسيوني 2و .)
و ( ''رن )تتايي با اسپين مخالف براي نايمستلزم وجود دو مركز سه

 .(2و جدول  3باشد )شكل مي( π'δ') سايليلن
 كندتغيير مي X مطابق سايز 2Si-1Xزاويه سايليلني و طول پيوند 

 كمترين مقدار و  S2ي در گونه  ∠1C3C2Si (. زاويه2)شكل 

 (. با قرار گرفتن2باشد )شكل بيشترين مقدار خود را دارا مي S3 يدر گونه
زياد شده در  2Si اربيتال غيرپيوندي s درصد F عنصر الكترونگاتيو

روي الكترون تك ه و كم شد π نتيجه تمايل آن براي تشكيل پيوند
  (.2شود )جدول تر ميي مربوطه كوچكآزادتر است و زاويه 3C  اتم

 علت فاصله داشتنبه  1C-3C  ,5N-1 Cوند يو طول پ ∠5N1C3C  زاويه
 (.2ثابت هستند )شكل  به تقريببا تغيير استخلاف  X از
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   G++533-6/YLP5B**با استفاده از روش  (°))و زوايای پيوندی  (Å)رهای هندسي بهينه شده )طول پيوندها پارامت ـ2شكل 
 .(Br( ،5 )Cl( ،2 )F( ،3)H=X(4))سايليلن -X-های نايترنواتينيلاز گونه (q) تاييو پنج (t)تايي ، سه(s) تاييالكتروني يك هایبرای حالت

3t (Cs), کمينه 

∠HSiCC = 181/11° 

3s (Cs), کمينه 

∠HSiCC = 181/11° 

2s (Cs), کمينه 

∠FSiCC = 181/11° 

3q (Cs), کمينه 

∠HSiCC = 181/11° 

2q (Cs), کمينه 

∠FSiCC = 181/11° 

2t (Cs), کمينه 

∠FSiCC = 181/11° 

5s (Cs), کمينه 

∠ClSiCC = 181/11° 

5t (Cs), کمينه 

∠ClSiCC = 181/11° 

5q (Cs), کمينه 

∠ClSiCC = -1/19° 

4s (Cs), کمينه 

∠BrSiCC = 181/11° 

4t (Cs), کمينه 

∠BrSiCC = 181/11° 

4q (Cs), کمينه 

∠BrSiCC = -1/19° 
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 سايليلن -X-های نايترنواتينيلاز گونه (q) تاييو پنج (t)تايي و سه (s)تايي الكتروني يك هایبرای حالت NBOهيبريداسيون  ـ2جدول 
 .G++533-6 /YLP5B  ((4)Br( ،5 )Cl( ،2 )F( ،3)H=X)**با استفاده از روش

 πهيبريداسيون پيوندهاي 

 5N-1C(2)π 5N-1C(1)π 3C-2Si(2)π 3C-2Si(1)π هاگونه

5N 1C 5N 1C 3C 2Si 3C 2Si 

99/99p1s 99/99p1s 111p1s 111p1s 111p1s 111p1s 19/18p1s 5/3p1s S1 
99/99p1s 99/99p1s 111p1s 111p1s 111p1s 111p1s 17/8p1s 15/1p1s S2 
99/99p1s 99/99p1s 111p1s 111p1s 111p1s 111p1s 92/9p1s 81/2p1s S3 
99/99p1s 99/99p1s 111p1s 111p1s 111p1s 111p1s 11/11p1s 97/2p1s S1 

 هيبريداسيون جفت الكترونها
 πهيبريداسيون پيوندهاي 

 5N-1C(2)π 5N-1C(1)π 

3C2Lp 3C1Lp 2Si2Lp 2Si1Lp 5N 1C 5N 1C 

111p1s 99/99p1s 111p1s 29/1p1s 111p1s 99/99p1s 99/99p1s 99/99p1s t1 

111p1s 99/99p1s 111p1s 23/1p1s 111p1s 111p1s 111p1s 99/99p1s t2 

111p1s 99/99p1s 111p1s 21/1p1s 111p1s 111p1s 111p1s 99/99p1s t3 

111p1s 99/99p1s 111p1s 23/1p1s 111p1s 111p1s 111p1s 99/99p1s t1 

 هيبريداسيون جفت الكترونها
 πهيبريداسيون پيوندهاي 

 5N-1C(2)π 5N-1C(1)π 

3C2Lp 3C1Lp 2Si2Lp 2Si1Lp 5N 1C 5N 1C 

111p1s 99/99p1s 111p1s 63/18p1s 111p1s 111p1s 111p1s 99/99p1s q1 

111p1s 99/99p1s 111p1s 11/21p1s 111p1s 111p1s 111p1s 111p1s q2 

111p1s 99/99p1s 111p1s 21/22p1s 111p1s 111p1s 111p1s 99/99p1s q3 

111p1s 99/99p1s 111p1s 37/26p1s 111p1s 111p1s 111p1s 99/99p1s q1 
a هايعلت ناچيز بودن ميزان اربيتالد بهدر اكثر موار d نظر شده است.از آنها صرف 

 
 ترين ياتم فلوئور با الكترونگاتيوي بالا منف S2ي در گونه

شود موجب مي 2Si  بار اتمي را داشته و بزرگترين بار اتمي را براي
، X با تغيير 5Nو  1Cو  3C هايكه بار اتمي اتم(. درصورتي3)جدول 

علت الكترونگاتيوي پايين (. به3چنداني ندارند )جدول  تغيير
 5Nترين بار اتمي هيدروژن و الكترونگاتيوي بالاي نيتروژن، منفي

  .شودمي S3ي مربوط به گونه
 تاييترين ممان دو قطبي حالت الكتروني يكدر پي آن بيش

است كه (. اين درصورتي1است )جدول  S3 يمربوط به گونه
 ترين ممان دوقطبي راكم X با داشتن الكترونگاتيوترين S2 يگونه

 .(1دارد )جدول 

 تاييسه الکتروني حالت

و ساختار غيرخطي و  sC تايي نيز با تقارنحالت الكتروني سه
بر روي منحني انرژي   ∠XSiCC= 181° هدرالزواياي داي

 هاي(. زاويه سايليلني در حالت2هستند )شكل  كمينهپتانسيل 
است. كوچك شدن زاويه سايليلني   96-111°ايي حدود تسه

. حكايت از تغيير هيبريداسيون سايليلن دارد تايييك نسبت به حالت
 يابيم كهتايي درميسه هايهيبريداسيون حالت ديدنبا 

 5N≡1Cگانه تايي يك پيوند سههالوسايليلن سهنايترنواتينيل
 مربوط به *π تك الكترونيدارد كه دو اوربيتال  *π و سه اوربيتال

3C و يك اوربيتال خالي π* 2  مربوط بهSi 2 علاوهاست. بهSi 
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 سايليلن  -X-های نايترنواتينيلاز گونه (q) تاييو پنج (t)تايي و سه (s)تايي الكتروني يك هایمحاسبه شده برای حالت NBOبار اتمي  ـ5جدول 
 . G++533-6/YLP5B ((4)Br( ،5 )Cl( ،2 )F( ،3)H=X)**با استفاده از روش

 بار اتمي
 گونه ها

1X 2Si 3C 1C N5 

11/1- 82/1 65/1- 16/1 23/1- 1s 

23/1- 79/1 15/1- 18/1 19/1- 1t 

17/1- 65/1 32/1- 12/1 18/1- 1q 

62/1- 36/1 67/1- 11/1 21/1- 2s 

66/1- 21/1 13/1- 16/1 17/1- 2t 

63/1- 11/1 31/1- 12/1 16/1- 2q 

31/1- 11/1 61/1- 15/1 21/1- 3s 

38/1- 91/1 12/1- 17/1 17/1- 3t 

32/1- 78/1 32/1- 13/1 17/1- 3q 

22/1- 92/1 61/1- 15/1 22/1- 1s 

31/1- 81/1 13/1- 17/1 17/1- 1t 

23/1- 69/1 32/1- 13/1 17/1- 1q 

 
(. طول 2باشد )جدول دو الكتروني نيز مي σ داراي يك اوربيتال

 مطالب اين  تايينسبت به يك 3C-2Siي كوچك پيوند ند و مرتبهبل
 (. اين هيبريداسيون 1Sو جدول  2كند )شكل را تأييد مي

 تاييتايي و يك مركز سايليلني يكترني سهيناشي از يك مركز نا
كه در حالت الكتروني  گونههمان (.3بسته است )شكل پوسته

 (.2كند )شكل تغيير مي X اندازه با 2Si-1Xديده شد طول  تايييك
 دار با افزايش الكترونگاتيوي هاي هالوژناندازه زاويه سايليلني در گونه

(. همچنين 2 شود )شكلبزرگ مي 3C و 1X هالوژن و دافعه بين
 متصل نيست، ∠1C3C2Si به زاويه به صورت مستقيم X كهباوجودي

ترتيب به t4و  t2 كهطوريكند. بهشدت تغيير ميبه X ولي با تغيير
دهند ترين زاويه را به خود اختصاص ميترين و بزرگكوچك
تواند مي Br كه اتمگردد به اينبرمي شايد(. اين مشاهده 2)شكل 

قرار دهد و آن را  2Siالكترون غيرپيوندي خود را در اوربيتال خالي 
ا تري براي رزونانس بتمايل بيش 3C پرالكترون كند. در پي آن اتم

تر بزرگ  ∠1C3C2Si كند بنابراين زاويهپيدا مي 5N≡1C پيوند
است كه اين اثر در مورد  گفتنشايان  (.3و  2 هايشود )شكلمي

 1C-3C ي پيوندكلر و فلوئور به ترتيب كمتر از بروم است. مرتبه

  بيانگرشان است كه تاييتر از يكتايي بيشسه هايدر حالت
باشد تايي ميهاي سهدر گونه 5N≡1C با 3C تراز روزنانس بيش

 تايي زاويهدار سههاي هالوژن(. همچنين گونه1S)جدول 

1C3C2Si∠  كه شان دارند درصورتيتاييبزرگتري نسبت به يك
تر است اش كوچكتاييي يكاز گونه t3ي اين زاويه در گونه

ويه تواند زامي 3C با دو الكترون تك روي t3 ي(. گونه2)شكل 
 اش باتاييرا نسبت به حالت الكتروني يك ∠1C3C2Si تركوچك

3C≡2Si  تاييهمانند حالت الكتروني يك  .(2دارا باشد )جدول  
آن دنبالو به  1X ، بار اتمي منفي رويX با افزايش الكترونگاتيوي

 ( و در مقايسه 3زياد خواهد شد )جدول  2Si بار اتمي مثبت روي

 تر است. چون تايي منفيدر حالت سه  1X اتمي بار تاييبا يك
 σ دار، سايليلن يك اربيتال پرهاي هالوژنتايي گونهدر حالت الكتروني سه

ي دارد بنابراين بار اتمي آن به اندازه p و يك اربيتال خالي
تواند نتيجه هالوژن مي مثبت نيست. در تاييدر يك( 1δ1π) سايليلن

(. در پي آن بارهاي 3تر شود )جدول منفي تر الكترون بكشد وبيش
 شان تايينسبت به حالت يك 5Nو  1Cو  3C  هاياتمي اتم

(. 3شوند )جدول تر ميتر و بزرگتر، كوچكترتيب بزرگبه
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  (q) تاييو پنج (t)ايي ت، سه(s) تاييالكتروني يك هایهای رزونانسي مهم برای حالتفرم ـ5شكل 
 .Br( ،5 )Cl( ،2 )F( ،3)H=(X(4))سايليلن -X-های نايترنواتينيلاز گونه
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 تر است. كوچك تاييبنابراين ممان دوقطبي نسبت به حالت الكتروني يك
ترتيب  به t2 و t4 تاييهايي با حالت الكتروني سهدر بين گونه

 .(1باشند )جدول  ا ميترين ممان دوقطبي را دارترين و كمبيش

 
  تاييپنج الکتروني حالت

هالوسايليلن نيز ي نايترنواتينيلگونه تاييحالت الكتروني پنج
و  sC اش با تقارنتاييو سه تاييالكتروني يك هايمانند حالت

 181°و  1°حدود  ∠XSiCC هدراله داييساختار غيرخطي و زاو
(. زاويه 2است )شكل  كمينهبر روي منحني انرژي پتانسيل 

 q3 يكند. ولي گونههالوژني با تغيير اندازه هالوژن تغيير مي
تري دليل الكترونگاتيوي پايين هيدروژن زاويه سايليلني بزرگبه

تري از ي سايليلني بزرگزاويه تاييهاي پنج(. گونه2دارد )شكل 
يلني شان دارند. اين در صورتي است كه زاويه سايلتايي مربوطهسه

 (.2تر است )شكل شان كوچكمشابه تايياز يك تاييهاي پنجگونه
زاويه  تايينسبت به يك تاييدر پنج 3C-2Siوند يش طول پيبا افزا

 گانهتر شود. همچنين تشكيل پيوند سهتواند كوچكسايليلني مي

3C≡2Si كه  صورتي نيازمند زاويه بزرگ است. در تاييدر يك
 گانه يك پيوند سه تاييراي حالت الكتروني پنجهيبريداسيون ب

را  3C و 2Si هايبه همراه چهار اوربيتال تك الكتروني براي اتم
  (.2دهد )جدول نشان مي

نسبت به  3C-2Si ي كوچك براي پيوندطول بلند و مرتبه
تايي مؤيد هيبريداسيون و سه تاييالكتروني يك هايحالت

 به دست آمده(. اين هيبريداسيون  1S و جدول 2باشد )شكل مي
 تايي است كه توسط گروه استيلن لن و يك ناتيرن سهيلييك سا

 ترينرود منفيكه انتظار ميگونه (. همان3به هم مربوط شدند )شكل 
بوده و  q3ترين مربوط به و بيش q2ي مربوط به گونه 1X بار اتمي

 ترتيب مربوط به 2Si ترين بار اتميترين و كمبه دنبال آن بيش
 (.3است )جدول  q3و  q2به 

تر از با بار اتمي بزرگ 1X داراي تاييحالت الكتروني پنج
(. چون در حالت 3است )جدول  تاييتر از يكتايي و كوچكسه

بسته است. پوسته تاييتايي سايليلن به صورت يكالكتروني سه
بكشد. ولي در حالت  راحتي از آن الكترونتواند بهمي  1X درنتيجه

 كه الكترونگاتيو است sp با هيبريد Si بايد از 1X تاييالكتروني يك
 هم بين اين  تاييالكترون بكشد. وضعيت حالت الكتروني پنج

  .دو حالت است
-ترين ممان دوقطبي بهترين و بيشاست كم گفتنشايان 

  (.1است )جدول  q3و  q2ترتيب مربوط به 

است.  تاييت الكتروني پايه حالت الكتروني يكحال 3در ساختار 
رسند و به آرايش هشت الكتروني مي S3ها در ساختار چون همه اتم

با سايليلن  t3تايي (. حالت الكتروني سه1شوند )جدول پايدار مي

 ترتيب به q3تايي اش و حالت الكتروني پنجبستهپوسته تايييك
(. با قرار گرفتن 1گيرند )جدول ر ميدر رديف دوم و سوم پايداري قرا

 تاييخميده يك حالتتمايل سايليلن به داشتن  X جايهالوژن به
حالت  t4و  t5و  t2تايي كه حالت الكتروني سهطوريتر شده، بهبيش

 ها با وجود داشتن آن تايييك حالتشوند. الكتروني پايه محسوب مي
 ي خميده سايليلن بوده و ههاي هشت الكتروني، تحت فشار زاوياتم

حالت الكتروني  سرانجامگيرند. و در رديف دوم پايداري قرار مي
 .(1ي سوم پايداري برخوردار است )جدول از درجه تاييپنج

با افزايش  t-qΔE تاييسهـ  تاييشكافتگي انرژي پنج
 q3و  q2 كهايگونه(. به1شود )جدول زياد مي X الكترونگاتيوي

 تايي را داراسهـ  تاييترتيب بيشترين و كمترين شكافتگي پنجبه
 بسته پايدار پوسته تاييباشند. چون در تبديل سايليلن يكمي

 وجود آيند. با وجودانرژي بههم p تايي، بايد دو اربيتالبه سايليلن سه
 شود.ها زياد مييكي از اين اوربيتال s استخلاف الكترونگاتيو خصلت

 تايي تري صرف شود تا سايليلن سهابراين بايد انرژي بيشبن
 t-sΔE تاييسهـ  تاييتوليد شود. و اما شكافتگي انرژي يك

با وجود استخلاف الكترونگاتيو زياد است. چون به پايداري 
 كند. با كم شدن الكترونگاتيوي كمك مي تاييسايليلن يك

جايگاه حالت  3ي ونهكه در گطوريشود. بهاين شكافتگي كم مي
 .(1شود )جدول الكتروني پايه عوض مي

 

 گيرينتيجه
هالوسايليلن حدواسط فعالي با دو مركز سايليلني و نايترنواتينيل

شوند. هم مربوط ميترني است كه توسط گروه استيلن بهينا
همگي بر روي  تاييتايي و پنجو سه تاييالكتروني يك هايحالت

هستند. حالت الكتروني پايه  كمينهتانسيل منحني انرژي پ
تايي است. هالوسايليلن حالت الكتروني سههاي نايترنواتينيلگونه

الكتروني  هايرزونانسي براي حالت گوناگونهاي در بررسي فرم
مشخص شد كه حالت الكتروني  تاييتايي و پنجو سه تايييك
ايي منتهي با اسپين تشامل يك سايليلن و يك نايترن سه تايييك

 تاييتايي داراي يك سايليلن يكمخالف است. حالت الكتروني سه
باشد. در انتها ( مي1π1πتايي )(  و يك ناتيرن سه1π2δ) بستهپوسته

تايي با يك سايليلن و يك نايترن سه تاييحالت الكتروني پنج
 باشد.اسپين يكسان را دارا مي
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