
 

 

  

 

 آلی شیمی دوفصلنامه

 (101-111) 1041تابستان  -اول، بهار  سال اول، شماره
Semiannual Organic Chemistry Journal 
Vol. 1, No. 1, Spring - Summer 2022 (133-148) 

 نایترنی تولیدشده از تجزیه حرارتی هایحد واسطخواص الکترونی و طیفی بینی پیش

 MP2و  DFTبا استفاده از محاسبات  دآزیتریماده منفجره سیانوریک
 *زمانی مهدی

 .دامغان، ایران دانشگاه ،آلی شیمی گروه استادیار

 (51/30/89ـ تاریخ پذیرش:  72/30/89)تاریخ وصول:  

Investigation of Electronic and Spectral Properties of Nitrene 

Intermediates Produced by Thermal Decomposition of Cyanuric 

Triazide Explosive using DFT and MP2 Calculations 
Mehdi Zamani* 

Assistant professor of Department of organic chemistry, Damghan University, Iran. 

 (Received: Jun. 17, 2019 - Accepted: Sep. 06, 2019) 
 

 چکیده
 دوستدار منفجره اوليه آلي هيک ماد( 12N3C) زيدآتريسيانوريک مقدمه:

 ديباعث تول بيترک نيا تجزيه حرارتي است. سميت کم و با ستيزطيمح
کشف  يبرا باتيترک نياکه شناسايي  شوديم نايترني هايحد واسطتعدادي از 

 يتابعاز نظريه  مقاله نيمهم است. در ا پذيرواکنش اريبس يپرانرژ يهامولکول
-و نظريه اختلال مولر B3LYP/6-311++G(2d,p)ش ( روDFT) يچگال

، پايداري و ساختار مطالعهبراي  MP2/6-311++G(2d,p)پلست مرتبه دوم 
با اين نتايج  .شداستفاده  هاحد واسط نياي فيو طالکتروني  بيني خواصپيش
بر در مورد برخي از اين ترکيبات مقايسه گرديد.  شدهگزارشتجربي  هايداده

( در پايدارترين حالت 10N3C) 1نايترني  حد واسط ده،آم به دستاساس نتايج 
 2نايترني  هايحد واسطکه تايي دارد؛ درحاليخود چندگانگي اسپين سه

(8N3C و )1 (6N3Cبه ترتيب در حالت )تايي تايي و هفتهاي اسپيني پنج
( و IRزيرقرمز ) هايپايدارتر هستند. نمودارهاي اوربيتال مولکولي و طيف

، اطلاعات شدهمحاسبه( N NMR15) 11-يس هسته نيتروژنمغناط رزونانس
نوارهاي جذبي قوي مربوط به  اين ترکيبات فراهم کرد. مفيدي براي شناسايي

-1 هايحد واسط IRهاي آزين در طيفاي حلقه تريارتعاشات درون صفحه
تر جابجا هاي پايينآزيد به سمت فرکانسترينسبت به مولکول سيانوريک 1
حد  IR نوارهاي جذبي مربوط به ارتعاشات گروه آزيد در طيف د. همچنين،ش

-تريسيانوريک N NMR15طيف  کامل محو گرديد. طوربه 1نايترني  واسط

 ppm 221و  212، 201، 110هاي شيميايي متفاوت در آزيد چهار جابجايي
 آزين وهاي نيتروژن حلقه تريمربوط به اتم ppm 201در  ظاهرشدهدارد. پيک 
پيک جديد يک  آزيد است. گروههاي نيتروژن ها مربوط به اتمساير پيک

 هايحد واسطدر  ppm 014نايترن در حوالي  استخلافنيتروژن  مربوط به اتم
 پديدار گرديد. 1-1
 

 DFTمحاسبات  نايترن، حد واسط، زيدآتريسيانوريک واژگان کلیدی:
 .NMRو  IRسنجي ، طيفMP2و 

 

Abstract 

Objective: Cyanuric triazide (C3N12) is an environmentally 

friendly and low toxicity organic primary explosive. Thermal 

decomposition of this compound produces a number of nitrene 

intermediates, which identification of these compounds is 

important for discovery of highly reactive energetic molecules. 

In this paper, density functional theory (DFT) B3LYP/6-

311++G(2d,p) method and second order Møller-Plesset 

perturbation theory MP2/6-311++G(2d,p) were used to study 

structure, stability and prediction of electronic and spectral 

properties of these intermediates. These results were compared 

with experimental data reported for some of these compounds. 

According to the results, nitrene intermediate 1 (C3N10) has 

triplet spin multiplicity in its most stable state; while nitrene 

intermediates 2 (C3N8) and 3 (C3N6) are more stable in quintet 

and septet spin multiplicities, respectively. The calculated 

molecular orbital diagrams, infrared (IR) and nitrogen-15 

nuclear magnetic resonance (15N NMR) spectra provide useful 

information for identification of these compounds. Strong 

absorption bands related to in-plane vibrations of triazine ring in 

IR spectra of nitrene intermediates 1-3 were shifted to lower 

frequencies than that for cyanuric triazide molecule. Also, 

absorption bands related to vibrations of azide group in IR 

spectrum of nitrene intermediate 3 were completely disappeared. 

The 15N NMR spectrum of cyanuric triazide has four different 

chemical shifts in 134, 248, 257, and 271 ppm. The peak 

appearing in 248 ppm is related to nitrogen atoms of the triazine 

ring and others are related to nitrogen atoms of azide group. A 

new peak for nitrogen atom of nitrene substituent appeared at 

about 450 ppm in nitrene intermediates 1-3. 
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 مقدمه

مواد منفجره نظامي شامل مواد منفجره، ترکيبات 

هايي هستند که در مهمات پرانرژي يا فرمولاسيون

مواد منفجره اوليه بسيار شوند. نظامي استفاده مي

کنند و سريع از احتراق به انفجار انتقال پيدا مي

ي نسبت به حرارت، جرقه، املاحظهقابل طوربه

ي راحتبهند و ضربه يا اصطکاک حساس هست

شوند. اين مواد هم مقدار زيادي گرما و منفجر مي

کنند که موجب انفجار هم موج شوک ايجاد مي

شوند مواد منفجره ثانويه با حساسيت کمتر مي

[1]. 

ورود مواد زائد حاصل از فرايند انفجار به 

-ي ميطيمحستيزداخل محيط منجر به آلودگي 

اي براي گ شدهي هماهنهاتلاش راًياخشود. لذا 

با  ستيزطيمحتوليد مواد منفجره سازگار با 

ها صورت ي آنهاندهيآلاکاهش يا حذف اجزاي 

(، نقره آزيد N)3Pb(2گرفته است. سرب آزيد )

(3AgN( و جيوه فولمينات )2Hg(ONC) )

هايي از مواد منفجره اوليه با سميت بالا مثال

هاي هستند که در مهمات نظامي و کلاهک

شوند. البته بسيار استفاده ميري تجاري انفجا

ها مانند جيوه فولمينات در استفاده از برخي از آن

 .[2]بيشتر کشورهاي دنيا ممنوع شده است 

محيطي مرتبط با مسئله زيست ترينبزرگ

هاي انفجاري محتواي فلز سنگين سرب چاشني

توجهي براي تواند خطرات قابلها است که ميآن

 زيدآتريسيانوريک .داشته باشدسلامتي انسان 

( با فرمول زينآتري-1،1،1-زيدوآتري-6،0،2)

عنوان تواند بهمي( 1)شکل  12N3Cمولکولي 

 جايگزين ماده منفجره سرب آزيد استفاده شود.

منفجره اوليه  هعنوان يک مادبه زيدآتريسيانوريک

شناخته  سميت کم و با زيستمحيط دوستدار آلي

 .[2]شده است 

 

 زيدآتريسيانوريکتجزيه حرارتي  از 1-1نايترني  هايحد واسطتوليد  .5شکل 

 

پودر  هآهست قيبا تزر زيدآتري سيانوريک

با  آزيد ميسد يبه محلول آب ديکلر انوژنيس

[. 0،1شود ]يم هيته واکنش مؤثرسازي خنک

 يتر-6،0،2واکنش  از نيهمچن بيترک نيا

 تيترين ميبا سد نيزآيتر-1،1،1-نويدرازيه

 [.0شده است ] ليتشک يدياس طيدر مح

باعث  زيدآتريسيانوريک تجزيه حرارتي

 شوديم نايترني هايحد واسطتعدادي از  ديتول

هاي دستگاهي روشبا استفاده از  که( 1)شکل 

 يسنجفي، ط(TGA) 1آناليز توزين حرارتي

                                                           
1. Thermogravimetric analysis 
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( IR) 1قرمزرزي يسنجفيو ط يجرم

همچنين،  .[1]است قرار گرفته  يموردبررس

 2نايترن ، دي1مونونايترن  مرحلهبهمرحله ديتول

 زيدآتريسيانوريک نورکافت از 1نايترن و تري

 رزونانس و IR سنجيفيتوسط ط

شده  ديي( تأEPR) 2الکترون يسيپارامغناط

 [.6]است 

ها ربناک يتروژنين يهاها آنالوگنايترن

شش  يدارا تروژنيناتم ها آن تند که درهس

ها، ربنااست؛ مانند ک لايه ظرفيتالکترون در 

و  1تاييسه نياحتمال وجود دو حالت اسپ

بسته به  ؛وجود دارد هانايترن يبرا 0يکتايي

 يهانياسپپيوندي ريدو الکترون غ ايآ نکهيا

يم جاديا يمواز اي جفتصورت خود را به

است و  پايهمعمولاً حالت  تاييسهحالت کنند. 

از حالت يدارتر اي پاملاحظهطور قابلبه

 .[2] است يکتايي

ها تجزيه ترين روش تشکيل نايترنمعمول

. تجزيه [1]نوري يا حرارتي آزيدها است 

 ديتول يکتايي ترنايدر ابتدا ن هاديآز حرارتي

در  ايتواند با حلال واکنش دهد يکند که ميم

سهپايه به حالت  کند تاعبور  ستميداخل س

تجزيه نوري  کهيدرحال. شود ليتبد تايي

تواند هر دو نوع نايترن يکتايي و آزيدها مي

تشکيل آريل  راًياخ .[2]يي را ايجاد کند تاسه

ها گزارش ها از نورکافت آريل تترازولنايترن

همچنين، تجزيه حرارتي . [3] شده است

                                                           
1. Infrared spectroscopy 

2. Electron paramagnetic resonance 
spectroscopy 
3. Triplet 

4. Singlet 

ر يک روش بسيا (FVP) 1خلأاي در لحظه

-ها از آزيدها، تريبراي توليد نايترن باارزش

هاي ها و مطالعه بازآراييها و تترازولآزول

 .[14] ها استحرارتي آن

 هايحد واسطبيني پايداري پيش

در يک واکنش شيميايي براي مطالعه  دشدهيتول

عملکرد و طراحي مکانيسم آن واکنش ضروري 

ن ، شيمي محاسباتي در ايطورمعمولبهاست. 

-. روش[11-11] کندمي زمينه نقش مهمي ايفا

وتحليل توان با تجزيههاي سنتزي بالقوه را مي

مشابهي ارزيابي کرد که براي ارزيابي مسيرهاي 

شوند. شناسايي و پايداري و تجزيه استفاده مي

در  دشدهيتول هايحد واسطتشخيص اغلب 

هاي شيميايي موضوعاتي کليدي در واکنش

هاي ي جديد هستند و طيفهاکشف مولکول

تواند به اين فرايند مي شدهينيبشيپنظري 

از نظريه اين مقاله  نويسنده راًياخکمک کند. 

( براي مطالعه DFT) 6تابعي چگالي

 و تجزيه هاي گرماکافتترموديناميکي واکنش

آزيد در حالت گازي و محلول تريسيانوريک

از  مقاله نيدر ا .[11]استفاده کرده است 

پلست -اختلال مولر هينظرو  DFT باتمحاس

، ساختار مطالعهبراي  (MP2) 2مرتبه دوم

ي فيو ط الکتروني بيني خواصپايداري و پيش

در واکنش  دشدهيتولنايترني  هايحد واسط

 آزيدتريماده منفجره سيانوريک تجزيه حرارتي

 يبرا باتيترک نياشود. شناسايي مياستفاده 

 پذيرواکنش اريبس يژپرانر يهاکشف مولکول

                                                           
5. Flash vacuum pyrolysis 

6. Density functional theory 

7. Second order Møller-Plesset perturbation 

theory 
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 مهم است.

 

 یبخش نظر

 حاضر حال در( DFT) چگالي تابعي نظريه

 سازيبهينه براي استاندارد کوانتومي روش

 ارتعاشي هايفرکانس محاسبه و مولکول هندسه

 بررسي برايطورمعمول به روش اين. است

 هايحالت کردن مشخص پتانسيل، انرژي سطوح

شيميايي  اکنشيک و هايحد واسطگذار و 

 که B3LYP هيبريدي تابع. شودمي استفاده

مطالعه  براي شود،مي استفاده گسترده طوربه

کاملاً  هاآن هايواکنش و پرانرژي هايمولکول

-همچنين مجموعه .[2]است  بوده زيآمتيموفق

 توابع توسط شدهتيتقو دوگانه زتاي پايه هاي

 هندسه سازيبهينه قطبشي براي نفوذي و

 .[2]اند شده توصيه پرانرژي هايمولکول

و  B3LYP يهادر اين مقاله از روش

MP2311-6 پايه ، مجموعه++G(2d,p)  و 

( D.01 ،2411)نسخه  43افزار گوسين نرم

براي انجام همه محاسبات استفاده گرديد.  [16]

هاي ارتعاشي ساختار هندسي بهينه و فرکانس

هاي اسپيني ترکيبات موردمطالعه در حالت

مختلف براي بررسي ماهيت نقاط داراي کمينه 

( محاسبه IRزيرقرمز ) بيني طيفانرژي و پيش

ترکيبات  يمطالعه خواص الکترون يبراشد. 

اوربيتال  هاينمودارموردنظر، قسمتي از 

بالاترين اوربيتال مولکولي شامل  مولکولي

مولکولي  اوربيتال 1،)هومو( شدهاشغال

ترين پايين 2تک الکترون )سومو(،ا ب شدهاشغال
                                                           
1. Highest occupied molecular orbital (HOMO) 

2. Singly occupied molecular orbital (SOMO) 

مقدار و  1اوربيتال مولکولي اشغال نشده )لومو(

لومو که شکاف -هومواختلاف انرژي بين 

شود، همراه با ( ناميده ميgapΔEانرژي )

چگالي اسپين  و اوربيتال مولکوليتصاوير 

 .موردبررسي قرار گرفت

هاي شيميايي طيف رزونانس جابجايي

توسط ( NMR N15يتروژن )ن 0مغناطيس هسته

( GIAO) 1روش اوربيتال اتمي مستقل پيمانه

-B3LYP/6در سطح نظري  [12]

311++G(2d,p) .روش  محاسبه شدDFT-

GIAO همحاسب يطور گسترده برابه 

 ي ازانواع مختلف هاي شيمياييجابجايي

اين در . [11]شده است استفاده  باتيترک

رجع عنوان ترکيب ماز آمونياک به هافيط

 استاندارد استفاده گرديد.

 

  گیریو نتیجه بحث

حد و  آزيدتريسيانوريکسازي هندسي بهينه

 در سطوح نظري 1-1نايترني  هايواسط

B3LYP  وMP2  پايه مجموعهو با استفاده از 

6-311++G(2d,p)  .هندسه انجام شد

اين ترکيبات در حالت پايه )به  شدهنهيبه

تايي، ن يکتايي، سهچندگانگي اسپيبا ترتيب 

پارامترهاي ( همراه با 2تاييو هفت 6تاييپنج

شامل طول پيوندها و  شدهمحاسبهساختاري 

نشان داده شده  2زواياي پيوندي در شکل 

 است.
                                                           
3. Lowest unoccupied molecular orbital 

(LUMO) 

4. Nuclear magnetic resonance 

5. Gauge-independent atomic orbital 

6. Quintet 

7. Septet 
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هاي شده توسط روشدر حالت پايه محاسبه 1-1نايترني  هايحد واسطآزيد و تريساختار بهينه سيانوريک. 7شکل 

B3LYP/6-311++G(2d,p)  وMP2/6-311++G(2d,p) )در پرانتز( 

 

)در  MP2و  B3LYPهاي بر اساس روش

 زينآتري حلقه C–N طول پيوندهاي پرانتز(،

صورت آزيد بهتريدر مولکول سيانوريک

 Å( و 116/1) 112/1 صورتبه انيدرمکي

با  شدهانجام( است. محاسبات 111/1) 111/1

 C–Nپيوند  نشان داد که طول B3LYPروش 

 1-1نايترني  هايحد واسطدر  زينآتريحلقه 

 آزيد بلندترترينسبت به مولکول سيانوريک

تري طول پيوندهاي کوتاه MP2است؛ اما روش 

طور مثال، طول پيوندهاي بيني نمود. بهرا پيش
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1.248

1.393

1.120

1.120

1.393

1.248 1.119

(1.442)

(1.310)

(1.341)

(1.387)

(1.269)

(1.114)

(1.330)(1.326)

(1.389)

(1.323)

(1.340)

(1.268)

(1.114)

(171.5)

(111.2)

(114.2)

(129.2)

(127.0)

(115.3)
116.8

126.4

125.7

114.5

115.7

171.6

1.334 1.336

1.333

1.345

1.334

1.340

1.249

1.391

1.249

1.391

1.119

1.119

1.367
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C–N  متصل به استخلاف نايترن  زينآتريحلقه

(∙N∙ در )104/1به ترتيب  1 حد واسط 

. اين استÅ 101/1 (121/1 )( و 114/1)

 101/1شامل  2 حد واسطمقادير در مورد 

( و 144/1) 101/1(، 231/1) 111/1(، 113/1)

Å 110/1 (142/1 است. همچنين ) حد در مورد

 Å 111/1( و 111/1) 110/1مقادير  1 واسط

آمد. بر اساس اين محاسبات،  به دست( 111/1)

( و حلقه 3Nاستخلاف آزيد )فاصله پيوند بين 

-در مولکول سيانوريک( C–N)پيوند  زينآتري

 کهيدرحال( است. 131/1) Å 131/1آزيد تري

تر کوتاه 2و  1 هايحد واسطاين فاصله در 

 Å( و 112/1و  113/1) 131/1است )به ترتيب 

همچنين بر اساس نتايج  ((.121/1) 134/1

B3LYP پيوندهاي ،C–N  بين استخلاف

حد در  زينآتريه ( و حلق∙N∙نايترن )

؛ استتر کوتاه 1-1نايترني  هايواسط

پيوندهاي بلندتري را  MP2روش  کهيدرحال

به  1-1بيني کرد. براي نمونه در ترکيبات پيش

 Å( و 016/1) 116/1(، 002/1) 162/1ترتيب 

101/1 (160/1.) 

)در  MP2و  B3LYPهاي بر اساس روش

 دهشمحاسبه N–C–Nزواياي پيوندي  پرانتز(،

-در مولکول سيانوريک زينآتريبراي حلقه 

N–زواياي  ( است.2/126) 2/126°آزيد تري

C–N هايحد واسطبراي  شده زده تخمين 

؛ براي مثال است ترکوچکنايترني اندکي 
. اين نتايج 1 حد واسط( در 2/126) °1/121

هاي آزيد در دهد که با تجزيه گروهنشان مي

ها به د و تبديل آنآزيتريمولکول سيانوريک

توجهي در حلقه نايترن، تغييرات ساختاري قابل

 شود.آزين ايجاد ميتري

 1-1نايترني  هايحد واسطانرژي نسبي 

-هاي اسپيني مختلف که توسط روشدر حالت

)در پرانتز(  MP2و  B3LYPهاي محاسباتي 

 G(2d,p)++311-6 پايه مجموعهبا استفاده از 

 1اند در شکل شدهدر حالت گازي محاسبه 

در  1نايترني  حد واسط نشان داده شده است.

تايي است؛ صورت سهپايدارترين حالت به

به  1و  2نايترني  هايحد واسط کهدرحالي

-تايي و هفتپنجهاي اسپيني ترتيب در حالت

-حالتتايي پايدارتر هستند. اختلاف انرژي بين 

با  2تايي در ترکيب پنجتايي و هاي اسپيني سه

 B3LYP ،kcal/mol 1/11استفاده از روش 

محاسبه شد که بسيار نزديک به مقدار 

kcal/mol 4/16 توسط روش  شدهينيبشيپ

MP2  است. همچنين بر اساس محاسبات

B3LYP،  هاي اسپيني حالتاختلاف انرژي بين

به  1تايي در ترکيب تايي با هفتپنجتايي و سه

بيني گرديد. پيش kcal/mol 1/3و  1/14ترتيب 

توسط روش  شده زده مقادير تخمين کهيدرحال

MP2  و  1/01به ترتيبkcal/mol 2/11 .است 

در مورد  شدهگزارششواهد تجربي اين نتايج با 

 1-1نايترني  هايحد واسطچندگانگي اسپين 

خواني دارد )به ترتيب در حالت پايه هم

 (تاييتايي و هفتتايي، پنجچندگانگي اسپين سه

[1]. 
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-هاي اسپيني مختلف توسط روشدر حالت 1-1نايترني  هايحد واسطشده براي چگالي اسپين و انرژي نسبي محاسبه .0شکل 

 )در پرانتز( MP2/6-311++G(2d,p)و  B3LYP/6-311++G(2d,p)هاي 

 

اين ترکيبات  براي شدهمحاسبه اسپينچگالي 

 مرکز( مت∙N∙بر روي استخلاف نايترن ) عمدتاً

ها را نشان گونه اين که ماهيت راديکالي است

چگالي اسپين )شکل دهد. بر اساس تصاوير مي

 (∙N∙ها در هر سه استخلاف نايترني )، الکترون(1

صورت جفت نشده باشند. تمايل دارند به

همچنين، ترکيبات داراي چگالي اسپين هم صفحه 

 پايدارتر هستند.

لي بخشي از نمودار اوربيتال مولکو

-B3LYP/6که با روش  آزيدتريسيانوريک

311++G(2d,p) نشان  0در شکل  شدهمحاسبه

دو  اين مولکولداده شده است. هومو و لومو 

و  -43/1تراز هستند که به ترتيب در سطح هم

eV 02/2- اند. شکاف انرژي بين اين واقع شده

 B3LYP ،eVها در سطح محاسباتي اوربيتال

-تريسيانوريکمحاسبه شد. هومو و لومو  62/1

 -26/14به ترتيب در  MP2آزيد در سطح نظري 

واقع شده است و شکاف انرژي بين  eV 12/1و 

 بيني گرديد.پيش eV 21/12ها آن
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-1.90 

-8.45 

-8.59 

-8.09 

-2.47 

-1.98 

5.62 eV 

 

-B3LYP/6آزيد در حالت پايه )يکتايي( در سطح نظري تريبخشي از نمودار اوربيتال مولکولي سيانوريک. 4شکل 

311++G(2d,p) 
 

بخشي از نمودار اوربيتال مولکولي  1شکل 

را نشان  هيدر حالت پا 1نايترني  حد واسط

-B3LYP/6دهد که توسط روش مي

311++G(2d,p)  محاسبه شده است. اين

با چندگانگي  1مولکول يک ساختار پوسته باز

 eVو  -11/1يي دارد. سوموها در تاسهاسپين 

ند و با يک الکترون ا)هومو( واقع شده -06/1

                                                           
1. Open-shell 

ها در شوند. ترازهاي خالي معادل آناشغال مي

قرار دارند. شکاف  -eV 61/1)لومو( و  -30/0

تخمين زده شد.  eV 12/1انرژي اين مولکول 

به هومو و لومو ، MP2بر اساس محاسبات 

واقع شده است  eV 12/4و  -41/14در  ترتيب

ي بينپيش eV 11/14ها و شکاف انرژي بين آن

 گرديد.
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-B3LYP/6تايي( در سطح نظري در حالت پايه )سه 1نايترني  حد واسطبخشي از نمودار اوربيتال مولکولي  .1شکل 

311++G(2d,p) 
 

يک  هيدر حالت پا 2نايترني  حد واسط

تايي ساختار پوسته باز با چندگانگي اسپين پنج

دارد. مقدار شکاف انرژي اين مولکول توسط 

بيني شد. در پيش B3LYP ،eV 11/1محاسبات 

نمودار اوربيتال مولکولي اين ترکيب، چهار تراز 

، -12/3ها در توسط تک الکترون شدهاشغال

)هومو( و ترازهاي  -eV 13/1و  -11/3 ،-21/3

 ،-16/0)لومو(،  -10/1ها در خالي معادل آن

(. 6شوند )شکل پديدار مي -eV 61/1و  -12/0

هومو و لومو به ترتيب  ،MP2بر اساس محاسبات 

واقع شده است و شکاف  eV 16/4و  -03/14در 

 بيني گرديد.پيش eV 61/14ها انرژي بين آن
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 B3LYP/6-311++G(2d,p)تايي( در سطح نظري در حالت پايه )پنج 2نايترني  حد واسطبخشي از نمودار اوربيتال مولکولي  .0شکل 

 

 حد واسطدر مورد  B3LYPمحاسبات 

توسط  شدهاشغالنشان داد که شش تراز  1نايترني 

، -63/3، -20/3ي هايانرژها در تک الکترون

)هومو( و  -eV 11/3و  -66/3 ،-66/3، -63/3

 )لومو(، -06/1ها در ترازهاي خالي معادل آن

 -eV 63/1و  -01/0 ،-01/0، -11/0 ،-06/1

در حالت (. اين مولکول 2شوند )شکل ظاهر مي

اختار پوسته باز با چندگانگي اسپين يک س هيپا

براي  شدهمحاسبهتايي دارد. شکاف انرژي هفت

 B3LYP ،eVاين مولکول توسط محاسبات 
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هومو و ، MP2است. بر اساس محاسبات  12/0

واقع شده  eV 02/4و  -21/11در  به ترتيبلومو 

-پيش eV 62/14ها است و شکاف انرژي بين آن

 بيني گرديد.

 
 

 

 B3LYP/6-311++G(2d,p)تايي( در سطح نظري در حالت پايه )هفت 1نايترني  حد واسطخشي از نمودار اوربيتال مولکولي ب. 2شکل 
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آزين دو نوار تجربي مولکول تري IRطيف 

)مربوط به  cm 1162-1و  1041جذبي قوي در 

آزين( و يک اي حلقه تريارتعاشات درون صفحه

ربوط به )م cm 621-1نوار جذبي متوسط در 

آزين( اي حلقه تريارتعاشات خارج از صفحه

 IRاين نوارهاي جذبي در طيف . [11]دارد 

آزيد به ترتيب در تريتجربي مولکول سيانوريک

. [13]اند شده ظاهر cm 140-1و  1121، 1102

 آزيد،تريتجربي سيانوريک IRهمچنين در طيف 

)مربوط به ارتعاش  1130دو نوار جذبي قوي در 

)مربوط  cm 2114-1شي متقارن گروه آزيد( و کش

مشاهده به ارتعاش کششي نامتقارن گروه آزيد( 

براي  شدهمحاسبه IRطيف  .[13]شده است 

-B3LYP/6آزيد در سطح نظري تريسيانوريک

311++G(2d,p)  (، دو نوار جذبي قوي 1)شکل

اي حلقه مربوط به ارتعاشات درون صفحه

، دو نوار جذبي cm 1162-1و  1110آزين در تري

قوي مربوط به ارتعاشات کششي گروه آزيد در 

و تعدادي نوار جذبي  cm 2211-1و  1220

ضعيف مربوط به ارتعاشات خمشي گروه آزيد و 

آزين در اي حلقه تريارتعاشات خارج از صفحه

دهد که با طيف نشان مي cm 1444-144-1گستره 

اساس  تجربي اين مولکول انطباق کامل دارد. بر

، نوارهاي MP2/6-311++G(2d,p)محاسبات 

جذبي مربوط به ارتعاشات کششي گروه آزيد در 

اي و ارتعاشات درون صفحه cm 2114-1و  1211

، ظاهر cm 1121-1و  1040آزين در حلقه تري

 .گرديد

 

 

 B3LYP/6-311++G(2d,p)شده در سطح نظري محاسبه 1-1نايترني  هايحد واسطآزيد و تريسيانوريک IRطيف  .9شکل 

 

به روش  شدهمحاسبه IRطيف  1شکل 

B3LYP  در  1-1نايترني  هايحد واسطبراي

-دهد. همانآزيد را نشان ميتريمقايسه با سيانوريک

شود، نوارهاي جذبي قوي مربوط طور که مشاهده مي

حد آزين در اي حلقه تريبه ارتعاشات درون صفحه

آزيد تريکول سيانوريکنسبت به مول 1-1 هايواسط

تر جابجا شده است؛ هاي پايينبه سمت فرکانس

 حد واسط) 1011(، 1 حد واسط) 1144طور مثال به
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(. همچنين، نوارهاي 1 حد واسط) cm 1111-1( و 2

 IRجذبي مربوط به ارتعاشات گروه آزيد در طيف 

 طور کامل محو گرديد.به 1نايترني  حد واسط

 هيبريدي تابعبا  GIAOاستفاده از روش 

B3LYP  311-6و مجموعه پايه++G(2d,p)  براي

هاي شيميايي توصيه شده است؛ جابجاييمحاسبه 

 موردمطالعه يهااز مولکول يعيوس فيطزيرا براي 

 .[16]ها دارد خطاهاي کمتري نسبت به ساير روش

محدوده جابجايي شيميايي نيتروژن در طيف 

NMR N15 نسبت به  براي ترکيبات آلي متداول

است. جابجايي شيميايي  ppm 144 آمونياکمرجع 

هاي آروماتيک در محدوده نيتروژن در هتروسيکل اتم

ppm 114-214 .اتم همچنين،  گزارش شده است

−نيتروژن مرکزي در يون آزيد )
3Nهاي جابجايي ( در

هاي نيتروژن و اتم ppm 244بالاتر از  شيميايي

 .[24]شوند مي ظاهر ppm 244انتهايي آن زير 

-مولکول سيانوريک NMR N15طيف  3شکل 

 شدهمحاسبه 1-1نايترني  هايحد واسطآزيد و تري

را  B3LYP/6-311++G(2d,p) در سطح نظري

آزيد تريسيانوريک NMR N15دهد. طيف نشان مي

، 110هاي شيميايي چهار پيک متفاوت در جابجايي

ر د ظاهرشدهپيک  .دارد ppm 221 و 212، 201

ppm 201 آزين هاي نيتروژن حلقه تريمربوط به اتم

 هاي نيتروژنها مربوط به اتم( و ساير پيکaهاي )اتم

 .(b-dهاي )اتم آزيد است استخلاف

 
 

e b a 

c 

d 

e b a c d 

e a 

a 

b c d 

 

 GIAO-311++G(2d,p)-B3LYP/6شده در سطح نظري محاسبه 1-1نايترني  هايحد واسطآزيد و تريسيانوريک NMR N15طيف . 8شکل 
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رد استخلاف آزيد در مولکول در مو

)به  dو  cهاي نيتروژن اتمآزيد، تريسيانوريک

ترتيب با بار مثبت و خنثي( نزديک به يکديگر 

-و در جابجايي شيميايي بالاتر )ميدان ضعيف

(. ppm 221 و 212تر( ظاهر شدند )به ترتيب 

به علت قرار گرفتن  bاتم نيتروژن  کهدرحالي

ها شتر از ساير اتمبار منفي بر روي آن بي

تر )ميدان پوشيده و در جابجايي شيميايي پايين

 (.ppm 110تر( ظاهر گرديد )قوي

، 1-1 هايحد واسط NMR N15در طيف 

نيتروژن  پيک جديد مربوط به اتميک 

 ppm 014در حوالي  (∙N∙)نايترن  استخلاف

جايگزين شدن استخلاف نايترن پديدار شد. 

وردمطالعه سبب ايجاد با آزيد در ترکيبات م

-اتمتوجهي در جابجايي شيميايي تغييرات قابل

آزين گرديد؛ هاي نيتروژن حلقه تري

از زير  aهاي اتمجابجايي شيميايي  کهيطوربه

ppm 214 آزيد به تريدر مولکول سيانوريک

 ppm، بالاي 1 حد واسطدر  ppm 214بالاي 

در  ppm 114و حوالي  2 حد واسطدر  144

توان به مي رسيد. اين اثر را 1 اسطحد و

کاهش سهم رزونانسي ساختاري که سبب 

بر روي  bاتم نيتروژن نامستقر شدن بار منفي 

شود آزين ميدر حلقه تري aاتم نيتروژن 

 نسبت داد.

 طور خلاصه در اين مقاله از محاسباتبه

DFT  وMP2  پايداري و ، ساختار مطالعهبراي

حد ي فيو ط الکتروني بيني خواصپيش

در واکنش تجزيه  دشدهيتولنايترني  هايواسط

 آزيدتريماده منفجره سيانوريک حرارتي

آمده،  به دست. بر اساس نتايج گرديداستفاده 

در پايدارترين حالت  1مونونايترن  حد واسط

تايي داشت؛ خود چندگانگي اسپين سه

-و تري 2نايترن دي هايحد واسطکه درحالي

-هاي اسپيني پنجترتيب در حالتبه  1نايترن 

تايي پايدارتر بودند. نمودارهاي تايي و هفت

N15 و طيف  IR اوربيتال مولکولي و طيف

NMR  محاسبه شده، اطلاعات مفيدي براي

اين ترکيبات فراهم کرد. اين نتايج با  شناسايي

در مورد برخي از  شدهگزارشهاي تجربي داده

که انطباق خوبي ترکيبات مشابه مقايسه گرديد 

، پيوندهاي B3LYPداشت. بر اساس نتايج 

C–N ( بين استخلاف نايترن∙N∙ و حلقه )

 1-1نايترني  هايحد واسطدر  زينآتري

پيوندهاي  MP2روش  کهيدرحالتر بود؛ کوتاه

ي کرد. همچنين شکاف نيبشيپبلندتري را 

 MP2توسط روش  شدهينيبشيپانرژي 

توسط  شدهمحاسبهدير از مقا تربزرگ مراتببه

 بود. B3LYPروش 
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