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استخدام یئة الكورأنیولین وجذورها الأیونیـة الموجبة والسالبة بز دراسة ترددات الاهتزاز لج
مكانیك الكمحسابات 

مثنى شنشلمنال عبید الدلیمي رحاب ماجد كبة
كلیة العلوم-جامعة بغداد

١٣/٦/٢٠١١القبول: تاریخ ١٧/١٠/٢٠١٠تاریخ الاستلام: 

الخلاصة
تم حساب ترددات الاهتزاز وشدة امتصاص الأشعة تحت الحمراء والإحداثیات المتعامدة لجذري أیون الكورونین الموجب الشحنة 

باستخدامPM3 وو MINDO/3الحساب شبه التجریبیة ممثلة بنموذجي حسابات میكانیك الكم باستخداموالسالب الشحنة، 
. و قد مكنت (311G-6)وعناصر قاعدة (B3LYP)وباسلوب (DFT)اب الاساسیة ممثلة بنظریة دوال الكثافة طرق الحس

یئة، و بالصیغتین التماثلیة و زالحسابات من التعریف الصحیح لجمیع ترددات الاهتزاز المقاسة تجریبیا للایون الموجب لهذه الج
یئة نفسها. و بناء على هذه التعریفات فقد أمكن إجراء زاز للایون السالب للجالتكافؤیة. كما أمكن التنبؤ بجمیع ترددات الاهتز 

.یئة المتعادلةزالمقارنة بین ترددات الاهتزاز للایونین والج

كلمات مفتاحیھ  :   ترددات الاھتزاز ، الكورأنیولین ، حسابات مكانیك الكم

المقدمة 
ــــة مــــن اشــــتق اســــم الكورانیــــو  لین مــــن كلمــــة لاتینیــــة مكون

وتعنـــي annulaوتعنـــي القلـــب او اللـــب و(Cor)(مقطعـــین
وقـــــد جــــــاءت هـــــذه التســـــمیة لتضــــــمن علاقـــــة جزیئــــــة )الحلقـــــة

تتمیـــز الجزیئـــة (جزیئـــة الكـــورونین)،هـــاأالكورانیــولین بمـــنش
بتركیــــــــب الكترونــــــــي فریــــــــد اذ تمتلــــــــك صــــــــیغة رنینیــــــــة فریــــــــدة 

resonance formـــة الخماســـ ـــة فالحلق Anیة الداخلی

inner cyclopentadienyl anion ذي شــحنة ســالبة
An outerبینمـــــا تكـــــون حلقـــــات البنـــــزین الخارجیـــــة 

cyclopentadecaheptaenyl cation ذات شــــحنة
لكـــــل صـــــیغة (4n+2)وتنطبـــــق قاعـــــدة هكـــــل [2,1]موجبـــــة 

التــــي SCF-MOمنهمــــا علــــى انفــــراد. وقــــد اثبتــــت حســــابات 
ان هـــــــــذه الصـــــــــیغة (1967)[3]عـــــــــام Gleicherاجراهـــــــــا 

.(1)للنظـام شــكلالمسـتقطبة تتفــق مــع توزیــع الكترونــات 
نــاتج strain systemبنظــام متــوتر أیضــا الجزیئــة تتمیــز 

عن شد اجزائـه وانحنـاء كـل حلقـة مـن حلقـات البنـزین الخارجیـة 
Bowl orلتتخــذ بـــذلك شـــكلا شـــبیها بالصـــحن  Dash

shapedث اظهـرت دراسـة ، حیـ(2)شكلكنتیجة لهذا التوتر
x-rayالشـكل البلـوري للجزیئـة بواسـطة حیـود الاشـعة السـینیة 

diffraction التي قـام بهـاHanson & Nordmanعـام
تـم انحراف زوایا التآصر عن قیمها الطبیعیـة.، [4](1976)

المعــــــــــروف Dibenzo fluorantheneتحضـــــــــیر 
[2,1]لاول مـــرة علـــى یـــد Corannuleneبـــالكورانیولین 

Barth & Lawton ، قامـــا بقیــاس طیـــف الاشـــعة تحـــت و
Fullereneوبعــد اكتشــاف الفلــرین.تجریبیــاالحمــراء للجزیئــة

)(C60 ـــــالكرات الضـــــخمة عـــــام Bulckyballsالمعـــــروف ب
ــــــــــى (1985) ــــــــــائیین مــــــــــرة اخــــــــــرى ال توجــــــــــه اهتمــــــــــام الكیمی

الهیــــــدروكربونات العطریــــــة متعــــــددة النویــــــات منحنیــــــة الســــــطح 
Curved Surface polynuclear aromatic

hydrocarbons المعروفـــــــــــــــــــة بالصـــــــــــــــــــحون الضـــــــــــــــــــخمة
Bulckybowls) لاهمیتهــا كــاجزاء تركیبیــة مهمــةPolar

end cap لتصــنیع الفلـــرین التـــي یمثــل الكورانیـــولین ابســـط (
فتمــت محاولــة اعــادة تحضــیره بكمیــات كبیــرة نســبیا ، مثــال لهــا 

و (1991)[5]عـام .Scoot et alوبـزمن قصـیر مـن قبـل 
Sygula et al.6].عـام, اجریـت العدیـد مـن (1992)[7



باســـتخدام طرائـــق [8]الحســـابات النظریـــة لجزیئـــة الكورانیـــولین 
(MNDO, PM3, AM1)شــبه التجریبیــةمیكانیــك الكــم 

وقــد اقتصــرت تلــك الحســابات علــى ab initoالاساســیة و 
مــن Heat of formationحسـاب حــرارة التكــوین للجزیئـة 

طاقـة حسـاب و . (2002) [9]عـام.Chickos et alقبـل 
الطاقـــة الكلیـــة وطاقـــة و Curvature energyالأنحنـــاء

مــن Bowl-to-bowl inversion barriersالانقــلاب 
etو.Narhari et alقبل  al.Dinadayalaneعـامي

.[11,10] 2002و2001

النتائج والمناقشة:
المتكامــــل نظــــرا لافتقــــار ادبیــــات الكیمیــــاء للتشــــخیص الطیفــــي

، [12](Gaussian 3)للجزیئة فقد تم اعتماد برنـامج كـاوس 
-DFT (B3LYP/6)الحســــاب التــــام (لاســــتخدام اســــلوب

311Gــــــي بصــــــورة رئیســــــة واســــــلوبي الحســــــاب شــــــبه التجریب
MINDO/3 وPM3 لغـــــــرض المقارنـــــــة لحســـــــاب تـــــــرددات

الاهتـــزاز وشـــدة امتصـــاص الاشـــعة تحـــت الحمـــراء عنـــد الشـــكل 
ي للجزیئة.الهندسي التوازن

كما تـم تصـنیف التـرددات الاهتزازیـة المحسـوبة تكافؤیـا وتماثلیـا 
العائـــــــد DRAW.MOL[13]بالاســـــــتعانة ببرنـــــــامج الرســـــــم 

.MINDO/3-FORCESلبرنامج 

انموذجـا مـن انمـاط الحركـة الاهتزازیـة التـي (3)و یبین الشكل 
تـــم تصـــنیفها مـــن خـــلال هـــذا البرنـــامج. كـــذلك اجریـــت عملیـــة 

لتحســـین القـــیم العددیـــة للتـــرددات المحســـوبة علـــى وفـــق  مقایســة 
MINDO/3-FORCES ـــــة مـــــن القـــــیم ـــــي جـــــاءت قریب والت

المقاسة تجریبیا من قبل بارث ولاوتن.

ـــــم اســـــتخدام طریقـــــة  ـــــة (4a)شـــــكل IUPACوقـــــد ت والطریق
، وقورنـــت النتـــائج مـــع تـــرقیم الـــذراتفـــي(4b)شـــكل النظامیـــة 

ــــا مــــن قبــــل هان [4]ســــون ونوردمــــان القــــیم المقاســــة تجریبی

Hanson & Nordman ومــع المحســوبة نظریــا مــن قبــل
Kao & Allinger (1976)[14]عام  .

وفقــا C5vیئــة الكورانیــولین إلــى المجموعــة التماثلیــة زتنتمــي ج
وتبعــا [13](Character table)لجــدول القــیم الذاتیــة 

(.гtot)للأصــناف التماثلیــة لــذلك تــم اســتخراج العــدد الكلــي

ا یأتي:كم

гtot. = 3N = 3  30 = 90 = 10 A1+ 8 A2 +
18 E1+ 18 E2

,E1(x, y)]وبعــد طــرح درجــات الحریــة الانتقالیــة الــثلاث 

A1(z)] و درجـات الحریـة الدورانیـة الـثلاث[E1(Rx,Ry),

A2(Rz)] یصـــــبح عـــــدد تمـــــاثلات الحركـــــة الاهتزازیـــــةгvib

كالآتي:

гvib. = 3N-6 = ( 3  30) - 6 = 84 = 9A1

+ 7A2+ 16 E1+ 18 E2

یلاحـظ امـتلاك الجزیئـة وعند الاطلاع على جـدول القـیم الذاتیـة
نمطـا 41و،) فعـالا فـي طیـف رامـان18E2نمطـا (36

(16E1, 9A1) فعــالا فــي طیــف رامــان و طیــف الاشــعة
) غیــر فعالــة فــي طیــف 7A2(انمــاط 7ومعــا، تحــت الحمــراء 

ء.رامان او طیف الاشعة تحت الحمرا

تصنیف ترددات الاهتزاز لجزیئة الكورانیولین المتعادلة

وتشـــــتمل تـــــرددات الاهتـــــزاز لجزیئـــــة الكورانیـــــولین علـــــى اربعـــــة 
وثمانین نمطا اهتزازیا تم تصنیفها كالآتي: 

ـــــي مســـــتوى ســـــطح -أ ـــــة الواقعـــــة ف ـــــرددات الانمـــــاط الاهتزازی ت
الجزیئة وتتضمن:

CHترددات مط الاصرة 1-

ــــرددات10وعــــددها  ــــیم CHبقــــدر عــــدد اواصــــر ت ــــراوح ق وتت
وشــدة امتصاصــها بــین 1-ســم(3028-3051)تردداتهــا بــین 

ــــى جــــدول 1-كــــم مــــول(121.379-0.00) ــــالاطلاع عل . وب
:ان) والاشكال الواصفة للانماط الاهتزازیة یمكن ملاحظة2(

sym  (CH str.) (3046 cm-1)  >

asym (CH str.) (3026 cm-1)

.لحلقیةترددات المط ا-2

The CC stretching vibrations

ـــــى  ـــــث (NC-1)تـــــرددا 19وتشـــــتمل عل عـــــدد ذرات NCحی
الكــــاربون فــــي الجزیئــــة. وتتــــراوح القــــیم العددیــــة لتردداتهــــا بــــین 

ــــین (1-) ســــم1659-1444( -2.453وشــــدة امتصاصــــها ب

) كمــا یمكــن ملاحظــة العلاقــة 2(جــدول، 1-) كـم مــول0.00
الآتیة:

sym (CC str.) (1659 cm-1)  >

asym (CC str.) (1654) cm-1

عنـــد مســـتوى ســـطح الجزیئـــة CHتـــرددات انحنـــاء الآصـــرة 3-
(δCH). ترددات بقدر عدد اواصر 10وعددهاCH تتـراوح .

وشــدة1-) ســم1171-1486(القــیم العددیــة لتردداتهــا بــین
h) ــــین ، جــــدول 1-كــــم مــــول4.353)-0.00متصاصــــها ب

:لاقة الآتیةكما یمكن ملاحظة الع(2).

asym (δH) (1486 cm-1) >



sym (δCH) (1276 cm-1)

الجزیئـة عنـد مسـتوى سـطحترددات انحناء الحلقات العطریـة4-
.(δCCC)

1-) ســم448-1202(تــرددا تتــراوح قیمهــا بــین18وعــددها 
ــــین ( . وعنــــد 1-) كــــم مــــول0.00-3.380وشدةامتصاصــــها ب
) یلاحظ ان:2الاطلاع على جدول (

asym (δCCC)(872 cm-1)  >

sym (δCCC)(603 cm-1)

تـــرددات الانمـــاط الاهتزازیـــة الواقعـــة خـــارج مســـتوى ســـطح -ب
الجزیئة.

Out of plane modes of vibrations

خارج مستوى سـطح الجزیئـة. CHترددات انحناء الآصرة -1
(CH)  .

تتراوح قیمها بینCH.ترددات بقدر عدد اواصر10وعددها 
-153.339وشـدة امتصاصـها بــین  (1-سـم)992-771(

:. ویلاحظ  فیها العلاقة الآتیة1-) كم مول0.00

asym ( CH) (992 cm-1)  >

sym ( CH) (876 cm-1)

خـــارج مســـتوى ســـطح تـــرددات انحنـــاء الحلقـــات العطریـــة-2
(CC).الجزیئة

) 143-679(تتـراوح قیمهـا بـین(NC-3)تـرددا 17وعـددها 
1-) كــم مــول0.00-22.803اصــها بــین وشــدة امتص1-ســم

.

sym (CC) (563 cm-1)  >

asym (CC) (316 cm-1)

) الإشــــكال البیانیــــة الواصــــفة لــــبعض أنمـــــاط 5-ویبــــین (شــــكل
الحركة الاهتزازیة لجزیئة الكورانیولین المتعادلة.

+.(C20H10).ترددات الاهتزاز لجذر الكورانیولین الموجب 

لجـــذر الكورانیـــولین الموجـــب التـــي اقتصـــرت الدراســـات الطیفیـــة
Visibleوردت في الادبیات على طیف الامتصاص المرئـي 

spectrumوالبـاحثین معهـم للجزیئة الذي قاسه بارث ولاوتن
[18].(1967)عام 

و لــــم یـــــتم العثــــور خـــــلال مراجعـــــة الادبیــــات علـــــى اي دراســـــة 
تجریبیة او نظریة لحسـاب تـرددات الاهتـزاز او شـدة امتصـاص 

لاشعة تحت الحمراء او القیم الهندسیة للجزیئة.ا

ونظــرا لأهمیــة تــرددات الاهتــزاز وشــدة الامتصــاص للأیونــات 
الموجبـــة لافتـــراض عائدیـــة الحــــزم المنبعثـــة مـــن الفضـــاء الیهــــا 

،  فقــد تــم حســابها عنــد الشــكل الهندســي التــوازني للجزیئــة [19]
وعناصــــــر (B3LYP)وفــــــق نظریــــــة دوال الكثافــــــة وباســــــلوب 

.  (3)جدول 6)-شكل((311G-6)عدة كاوس قا

CSینتمي جذر الكورانیولین الموجـب الـى المجموعـة التماثلیـة 

تتـوزع (3N-6 = 84)و یمتلـك اربعـة وثمـانون تـرددا اساسـیا 
(57)احــداثیاتها المتعامــدة اســتنادا الــى نظریــة المجموعــة الــى 

نمطـا (27)نمطا اهتزازیا تقع ضـمن مسـتوى سـطح الجزیئـة و 
اهتزازیــا تقــع خــارج مســتوى ســطح الجزیئــة وجمیــع هــذه الانمــاط 
فعالـــة فـــي طیـــف رامـــان و طیـــف الاشـــعة تحـــت الحمـــراء. امـــا 

وعـدد تمـاثلات الحركـة .гtotاالعدد الكلي للأصـناف التماثلیـة
гtot. = 3Nفقـد تـم اسـتخراجها كمـا یـأتي:гvibالاهتزازیـة 

=3  30 гtot. =  90

гvib = 3N-6= ( 3  30) - 6 = 84 = 43 A' + 41
A"

гop =  N-3 = 27 , гip  = 2N-3 = 57

гip یشیر الى الانماط الاهتزازیة الواقعة ضمن مستوى سـطح :
الجزیئة.

гop ــــى الانمــــاط الاهتزازیــــة الواقعــــة خــــارج مســــتوى : یشــــیر ال
: یشــیر الـــى الانمــاط المتماثلــة نســبة لســـطح 'Aســطح الجزیئــة.
ق الجزیئة من الوسط.الذي یختر تماثل الجزیئة 

A" ـــل ـــة نســـبة لســـطح تماث ـــر المتماثل ـــى الانمـــاط غی : یشـــیر ال
. وقـد تـم تصـنیف الانمـاط الاهتزازیـة العائـدة للجزیئـة الجزیئة 

تماثلیــا وتكافؤیــا بالاســتعانة بأشــكال الحركــة الاهتزازیــة لبرنــامج 
كاوس.

تصـــــــــــــــــنیف تـــــــــــــــــرددات الاهتـــــــــــــــــزاز لجـــــــــــــــــذر الكورانیـــــــــــــــــولین 
.+.(C20H10)الموجب

ـــد مســـتوى ســـطح تـــرددات الانمـــاط-أ ـــة الواقعـــة عن الاهتزازی
الجزیئة.

نمطــا اهتزازیــا فعــالا فــي طیــف رامــان ('57A)وتشــتمل علــى 
وطیف الاشعة تحت الحمراء تم تصنیفها كما یأتي:

وتتـراوح قــیم تردداتهـا بـینCHالاصــرةتـرددات مـط1-
-00.014وشـدة امتصاصـها بـین (1-سـم)3076-3056(

(4)جدول 1-) كم مول21.190

-1652)تــرددات المــط الحلقیــة. وتتــراوح قــیم تردداتهــا بــین 2-

) 200.647-1.708(بـینوشدةامتصاصـها1-سم(1572
.  1-كم مول



عنـــد مســـتوى ســـطح الجزیئـــة CHتـــرددات انحنـــاء الآصـــرة 3-
(δCH) 1-) ســم1536-1102.  وتتـراوح قــیم تردداتهــا بــین

.1-كم مول)025-0.034بین (وشدة امتصاصها

عنـــــد مســـــتوى ســـــطح تـــــرددات انحنـــــاء الحلقـــــات العطریـــــة4-
1-سـم)22-1113(وتتـراوح قیمهـا بـین.(δCCC)الجزیئـة 

.1-) كم مول0.076-380(وشدة امتصاصها بین

تـــرددات الانمـــاط الاهتزازیـــة الواقعـــة خـــارج مســـتوى ســـطح -ب
الجزیئة. 

رامـان و نمطـا اهتزازیـا فعـالا فـي طیـف('57A)وتشتمل على 
طیف الاشعة تحت الحمراء تم تصنیفها كما یأتي:

خـارج مسـتوى سـطح الجزیئـة CHترددات انحنـاء الآصـرة -1
(CH)وشـــدة 1-ســـم)276-1022(. وتتـــراوح قیمهـــا بـــین

.1-كم مول)0.844-148.596امتصاصها بین (

خـــارج مســـتوى ســـطح تـــرددات انحنـــاء الحلقـــات العطریـــة2-
(CC).الجزیئة

وشدة امتصاصـها بـین 1-سم)135-747(اوح قیمها بینوتتر 
.1-) كم مول31.755-0.079(

˙ (C20H10)ترددات الاهتزاز لجذر الكورانیولین السالب

كمـــــا فــــــي حالــــــة  الجــــــذر الموجــــــب لجزیئــــــة الكورانیــــــولین فقــــــد 
اقتصـــرت الدراســـات الطیفیـــة لجـــذر الكورانیـــولین الســـالب التـــي 

Visibleمتصاص المرئـي وردت في الادبیات على طیف الا

spectrum (1967)للجزیئـة الـذي قاسـه بـارث ولاوتـن عـام

[15]  .

MINDO/3-FORCESلــــــذا فقـــــــد تــــــم اســـــــتخدام اســـــــلوب 

ـــــزاز وشـــــدة امتصـــــاص الاشـــــعة تحـــــت  ـــــرددات الاهت لحســـــاب ت
الحمــراء للجزیئــة، وصــنفت  الانمــاط الاهتزازیــة العائــدة للجزیئــة 

. DRAW. MOLمج الرسـم تماثلیـا وتكافؤیـا بالاسـتعانة ببرنـا
ـــین فـــي الشـــكل ( ـــل انموذجـــا مـــن انمـــاط 8وكمـــا مب ) الـــذي یمث

الحركة الاهتزازیة للجزیئة. 

CSینتمــي جــذر الكورانیــولین الســالب الــى المجموعــة التماثلیــة 

تـرددا 84مـن عملیـات التماثـل ولهـا (, E)حیث انها تمتلـك 
ة وعـــــدد الاصـــــناف التماثلیـــــ(3N-6)اساســـــیا حســـــب العلاقـــــة 

)гtot. ـــزال ـــر القابلـــة للاخت irreducible) والتمـــاثلات غی

representation:هي
гtot. = 3N = 84

гvib = 43 A' + 41 A"

гip  = N - 3 = 57, гop =  N - 3  = 27

كــــذلك تــــم حســــاب حــــرارة التكــــوین وقــــیم الاحــــداثیات الهندســــیة 
فر قـیم الداخلیة (اطوال وزوایا التآصر) للجزیئة، ونظـرا لعـدم تـو 

لغــــرض PM3تجریبیــــة او نظریــــة  فقــــد تــــم اســــتخدام برنــــامج 
).3(المقارنة جدول

¯ ˙لجــذر الكورانیــولین الســالب تصــنیف تــرددات الاهتــزاز
(C20H10)

تـــرددات الانمـــاط الاهتزازیـــة الواقعـــة عنـــد مســـتوى ســـطح -أ
الجزیئة.

وتتــــراوح قــــیم تردداتهـــا بــــینCH.تـــرددات مــــط الاصـــرة 1-
-0.012وشــــدة امتصاصــــها بــــین (1-) ســـم3047-2987(

)4جدول (1-) كم مول219.432

و تتـــراوح قـــیم تردداتهـــا بــــین تـــرددات المـــط الحلقیـــة.2-
-0.962بــین (وشــدة امتصاصــها1-سـم(1675-1601)

.1-) كم مول65.334

عنــد مســتوى ســطح الجزیئــة CHتــرددات انحنــاء الآصــرة 3-
(δCH)سـم5361-1038بـین (. و تتراوح قیم تردداتهـا  (-

-كـم مـول) 127.408-0.686وشـدة امتصاصـها بـین (1
1.

عنــــد مســــتوى ســــطح تــــرددات انحنــــاء الحلقــــات العطریــــة4-
-سـم)125-1120(وتتراوح قیمهـا بـین.(δCCC)الجزیئة 

-64.818(وشـدة امتصاصـها بـین1 -) كـم مـول0.0740
1.

تــرددات الأنمــاط الاهتزازیــة الواقعــة خــارج مســتوى ســطح -ب
الجریئة.

خـارج مسـتوى سـطح الجزیئـة CHترددات انحنـاء الآصـرة -1
(CH).وتمتلــك 1-ســم)763-964(تتــراوح قیمهــا بــینو

.1-كم مول)0.403-133.847شدة امتصاص بین (

مســتوى ســطح خــارجتــرددات انحنــاء الحلقــات العطریــة2-
1-سـم)94-720(وتتـراوح قیمهـا بـین.(CCC)الجزیئـة 

-) كــم مـــول0.039-19.462امتصــاص بـــین (وتمتلــك شـــدة
1.

Comparisionsالمقارنةعلاقات 

ترددات مط الاصرة -1
(The CH stretching vibrations)

المتماثلـة العائـدة للاصـناف CHتتعاقـب تـرددات مـط الاصـرة 
لجزیئــة الكورانیــولین حســب )ســالبوموجــبالثلاثــة (متعــادل و

:العلاقات الآتیة



sym CH str. (C20H10) ˙+ > sym CH
str. (C20H10)  > sym CH str. (C20H10)

˙ ¯

sym CH str. (C20H10) ˙+  >sym CH
str. (C20H10) > sym CH str. C20H10) ˙

ترددات المط الحلقیة2-
The CC stretching vibrations

یئــة زلــجCCواصــرتكــون تــرددات المــط الحلقیــة المتماثلــة لأ
الكورانیــــولین اكبــــر مــــن نظیرتهــــا للجــــذر الموجــــب الــــذي تكــــون 

تردداته اكبر منه للجذر السالب اي ان:

sym CC str. (C20H10)  >

sym CC str. (C20H10) ˙+     >

sym CC str. (C20H10) ˙ ¯

عنــد مســتوى ســطح الجزیئــة CHتــرددات انحنــاء الآصــرة -3
(δCH).

عنــد مســتوى CHدات الانحنــاء المتماثلــة للآصــرة تتبــع تــردو
التسلســل ةالكورانیـولین الـثلاثسـطح الجزیئـة ولاصـناف جزیئـة

الآتي :
δsym CH (C20H10) ˙ ¯  >

δsym CH (C20H10)   >

δsym CH (C20H10) ˙+

وتنطبق العلاقة نفسها لترددات الانحناء غیر المتماثلة.

ـــات الع4- ـــاء الحلق ـــد مســـتوى ســـطح طریـــةتـــرددات انحن عن
.(δCCC)الجزیئة 

δsym CCC (C20H10) ˙ ¯  >

δsym CCC (C20H10) ˙+   >

δsym CCC (C20H10)

و تعود اعلى شـدة امتصـاص للتـردد العائـد لجزیئـة الكورانیـولین 
المتعادل.

δasym CCC (C20H12) ˙ ¯ >

δasym CCC (C20H12) ˙+   >

δasym CCC (C20H12)

.خـارج مسـتوى سـطح الجزیئـةCHانحناء الآصـرة ترددات 5-
(CH)

CH (C20H10) ˙+    > CH (C20H10) ˙ ¯
> CH (C20H10)

خـــارج مســـتوى ســـطح تـــرددات انحنـــاء الحلقـــات العطریـــة6-
.(CC)الجزیئة 

CC (C20H10) ˙+    > CC (C20H10) ˙ ¯  >

CC (C20H10)

أعطـــــــت نتـــــــائج Conclusionsالاســـــــتنتاجات:         
الحســاب لتــرددات الاهتــزاز للجزیئــة المتعادلــة وفــق نظریــة دوال 

وطریقــــــة الحســــــاب شــــــبه التجریبیــــــة DFTالكثافــــــة الاساســــــیة 
MINDO/3 المقیسة القیم الاقرب للقیم التجریبیة المقاسـة مـن

و یؤمـل أن تكـون نتـائج PM3.طریقة الحساب شبه التجریبیة 
وشــدة امتصاصــها للجــذر الموجــب الحســاب لتــرددات الاهتــزاز

والجـــــذر الســـــالب مثـــــل ذلـــــك، ولهـــــذه التـــــرددات أهمیـــــة كبیـــــرة 
لافتراض عائدیة الحزم المنبعثـة مـن الفضـاء للجزیئـات أمثالهـا، 

ولعدم ورود القیاسات التجریبیة لها في الادبیات. 

وأشــارت محصــلة النتــائج الــى أن اكتســاب الكتــرون فــي الجــذر 
ـــدان الكتـــرو  ـــر الســـالب وفق ـــى تغی ن فـــي الجـــذر الموجـــب ادى ال

فـي الجـذرین Csفـي الجزیئـة المتعادلـة الـى C2vالتماثل من 
ــــي أطــــوال الاواصــــر ورتبهــــا  الموجــــب والســــالب أتبعــــه تغیــــر ف
وثوابــت القــوى وفــي العلاقــات بــین تــرددات الاهتــزاز للاصــناف 

الثلاثة. 

كــذلك لــوحظ وجــود علاقــة طردیــة بــین حــرارة تكــوین و تــرددات 
زاز فالجـذر السـالب یمتلـك أقـل حـرارة تكـوین وأقـل تـرددات الاهت

، والجــذر الموجــب یمتلــك أكبــر حــرارة تكــوین CHمــط للاصــرة 
، والجزیئـة المتعادلـة تمتلـك قـیم CHوأكبر ترددات مط للاصرة 

وســـط بـــین قیمهـــا CHلحـــرارة التكـــوین وتـــرددات مـــط للاصـــرة 
أن یكـون للجـذر الموجـب وللجـذر السـالب. ویتوقـع لهـذه النتـائج

ــــة للمركبــــات  ــــة العلمی ــــاء المعرف ــــة ومســــاهمة فــــي اغن لهــــا أهمی
Poly Aromaticالاروماتیــة العضــویة متعــددة الحلقــات،

Hydrocarbons (PAHs).
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في جریئة الكورانیولین المتعادلة ، ) الطریقة النظامیة(b) برنامج كاوس وa): ترمیز الذرات حسب (4شكل (
.C5v)(الهندسي التماثلي المحسوب لهاعلى وفق الشكل 

: الإشكال البیانیة الواصفة لبعض أنماط الحركة الاهتزازیة لجزیئة الكورانیولین المتعادلة.(5)شكل 



b)()a(

لجذري الكورأنیولین الموجب ،) الطریقة النظامیة(b) برنامج كاوس وa): ترمیز الذرات حسب (6شكل (
.(Cs)والسالب على وفق الشكل الهندسي التماثلي المحسوب لهما 

: أنموذجین من أنماط الحركة الاهتزازیة، عند مستوى سطح الجزیئة و خـارج مسـتوى سـطح الجزیئـة(7)شكل 
.لجذر الكورانیولین الموجب



: أنموذج من أنمـاط الحركـة الاهتزازیـة، عنـد مسـتوى سـطح الجزیئـة و خـارج مسـتوى سـطح الجزیئـة (8)شكل 
.لجذر الكورانیولین السالب

Table (1): Calculated geometry for Corannulene molecule.

Bond length (Å)
&

Bond angles (deg.)

This work Other works

Mindo/
3-Forces

PM3 DFT Calc.
[4]

Expt.
[14]

C3 C4 1.470 1.431 1.419 1.413 1.418

C4 C10 1.417 1.378 1.385 1.402 1.392

C10 C13 1.466 1.440 1.450 1.440 1.440

C13 C14 1.386 1.376 1.391 1.391 1.397

H23 C13 1.107 1.095 1.083 ------ ------

< C2 C3 C4 107.9 107.9 108.000 ------ ------

< C6 C11C12 123.3 122.2 121.966 ------ ------

< C4 C10 C12 111.8 114.6 114.363 ------ ------

< H10C12 C22 117.9 118.0 119.332 ------ ------

< H30C20 C19 117.9 118.0 118.482 ------ ------

Dipole moment
Debye

------ 2.43407 2.3279 ------ ------

Heat of formation 178.441 139.416 153 ------ ------

(Hf kcal)

 

Table (2): Vibrational frequencies andIR absorption intensities for neutral
Corannulene molecule.

Intensity
(km/mol)Frequency cm-1

Symmetry & description
DFT

B3LYP
Exptl.

[2]
DFT

B3LYP
PM3

Mindo/
3-Forces
Scaled

A1

8.6663050305134063046CH str.1

0.094------165917851634ring (C=C str.)2

1.887------146715791530ring (CCC str.)3

1.427------127613481215CH (sciss.) + ring (CCC)4

2.162------105411321029CH (sciss.) + ring (CCC)5

153.339905876939893CH6

4.380------603713746ring (CCC) (breathing)7

22.803------563581551CC (rings B )8



7.246------146148143CC (ring A )9

E1

121.379------304934063043CH str.10

121.379------304934063043CH str.11

9.536------302833953027CH str.12

9.536------302833953027CH str.13

0.713------165417541620ring (CC str.)14

0.713------165417541620ring (CC str.)15

4.353------148615641459CH16

4.353------148615641459CH17

2.453------144415331397ring (CC str.) + CH18

2.453------144415331397ring (CC str.) + CH19

10.083------134514161292ring (CCC str.)20

10.083------134514161292ring (CCC str.)21

0.011------122513081249CH (wagging)22

0.011------122513081249CH (wagging)23

6.9571135118112311171CH (scissoring)24

6.9571135118112311171CH (scissoring)25

0.818------9921036982CH26

0.818------9921036982CH27

0.762------872967953ring (CCC) ring A28

0.762------872967953ring (CCC) ring A29

6.215------850913875CH30

6.215------850913875CH31

2.452------772762744ring (CCC )32

2.452------772762744ring (CCC )33

19.377------679669629CC + CH34

19.377------679669629CC + CH35

3.248------458433436CC + CH36

3.248------458433436CC + CH37

3.020------416426437ring (CCC )38

3.020------416426437ring (CCC )39

0.005------316313305CC (ring A) + CH40

0.005------316313305CC (ring A) + CH41

A2

0.0003010302833953026CH str.42

0.000------152116251507ring (CC str.) +CH43



0.000------125912991222CH44

0.000------9841025945CH45

0.000------955909864ring (CCC )46

0.000------669664650ring (CCC ) ring A
(clock & unticlock)47

0.000------551471490CC (rings B )48

E2

0.000------304834053041CH str.49

0.000------304834053041CH str.50

0.000------302933953028CH str.51

0.000------302933953028CH str.52

0.000------165817431583ring (C=C str.)53

0.000------165817431583ring (C=C str.)54

0.0001430148515891452ring (C--C str.)55

0.0001430148515891452ring (C--C str.)56

0.000------144814611401CH57

0.000------144814611401CH58

0.0001310138214261325ring (C--C str.) + CH59

0.0001310138214261325ring (C--C str.) + CH60

0.000------120013251213CH61

0.000------120013251213CH62

0.000------117112471184CH63

0.000------117112471184CH64

0.000------110211431031ring (CCC) + CH65

0.000------110211431031ring (CCC) + CH66

0.000------10021050960CH67

0.000------10021050960CH68

0.00084079٦868825CH69

0.00084079٦868825CH70

0.000------771843749CC (ring A) + CH71

0.000------771843749CC (ring A) + CH72

0.000------653669679ring (CCC) (rings B)73

0.000------653669679ring (CCC) (rings B)74

0.000------6١٩602589CC75

0.000------6١٩602589CC76

0.000------557567547ring (CCC )77

0.000------557567547ring (CCC )78

0.000------448421417ring (CCC )79

0.000------448421417ring (CCC )80



0.000------2٨٤268266CC (rings B)81

0.000------2٨٤268266CC (rings B)82

0.000------143136134CC (rings B)83

0.000------143136134CC (rings B)84

Scaling factors: 0.876 (CH str.); 0.96 (ring (CC) str.); 1.06 (CH); 1.08 (ring(CCC); 1.11
(CH); 1.11 (CCC); 1.03 (CC).
Special scaling factors were used for vibration modes with overlaps of different types of
motion; 1.06 (ring (CCC) str. + CH); 1.11 (CCC + CH) or (CC + CH); 1.03  (CH +
CC). [16]
Scaling factors: 0.96 (CH str.) for all DFT (B3LYP/6-311G) frequencies, [17].

: out of plane bending vibration.
 :in- plane bending vibration.

Table (3): Calculated geometry for Corannulene anion and  cation radical.

Bond length (Å)
and

Bond angles (deg.)

This work

DFT
Anion

DFT
Cation

C1 C2 1.406 1.394
C1 C5 1.429 1.449
C1 C9 1.397 1.396
C2 C3 1.420 1.430
C2 C8 1.407 1.388
C3 C7 1.392 1.393
C7 C20 1.452 1.442
C8 C18 1.453 1.450
C8 C19 1.430 1.452
C9 C16 1.429 1.432
C9 C17 1.467 1.449
C15 C16 1.427 1.423
C17 C18 1.392 1.392
C19C20 1.413 1.406
H16 C26 1.086 1.082
H17 C27 1.086 1.081
H18C28 1.087 1.081
H19C29 1.087 1.082
H20C30 1.086 1.082
< C2C1 C5 108.149 108.315
< C2C1C9 123.972 123.459
< C1C2 C3 107.596 107.252
< C1C2C8 123.646 122.987
< C2C3C7 123.358 123.358
< C2C3C4 108.477 108.477
< C3C7 C20 113.939 113.939



< C1C9C16 114.929 114.929
< C1C9 C17 112.716 112.716
< C9C16H26 119.722 119.722
< C9 C16C15 121.900 121.900
< C9C17H18 122.534 122.534
< C9 C17H27 121.900 121.900
< C17C18H28 118.004 118.004
< C17 C18C8 122.738 122.738
< C8C19H29 119.548 119.548
< C8 C19C20 122.345 122.345
< C19C20C7 122.032 122.032
< C19 C20H30 118.244 118.244

Dipole moment
Debye 3.81351

(Hf kcal/ mol) 109.103 336.875

Table (4): Vibration frequencies and IR absorption intensities for Corannulene
cation and anion radicals.

DFT (anion)DFT (cation)

Symmetry & description Intensity
(km/mol)

Freq. cm-

1
Intensity
(km/mol)

Freq. cm-1

A'

86.36430472.5593076CH str. (rings B)1

211.214304412.4823072CH str. (rings A)2

38.85830303.8433071CH str. (ring C)3

24.90329910.6693059CH str. (rings B)4

0.01229892.0673057CH str. (rings A)5

10.663167539.0431638ring (C--C str.) (ring D)6

0.9621659184.7701610ring (C--C str.)+CH (ring C)7

65.33416456.6601582ring(C--C str.)+ CH (rings A)8

9.22915363.8061492CH (rings A & B)9

0.06114880.3661477ring(CCCstr.)+CH(rings A,C)10

16.48014720.4071456CH (rings A & B)11

0.04414362.7801454ring(CCC str.)+CH (rings A)12

127.408141815.4251414CH (rings A)13

5.787138660.2071348CH (ring C)14

101.8551344116.2241296CH (rings B) 15

23.744128446.6831281CH (rings A, ` & rings C)16

46.17012278.3481217CH (rings A, )17

7.8301213135.5651192CH (rings A, ` )18

23.77911693.0271177CH (rings A, )19

64.81811200.3781113ring (CCC)20



28.6581104380.2601097ring (CCC)21

2.3581038261.1591034CH (ring C)22

2.1729642.1201022CH (rings B)23

3.56191214.9381010CH (rings A & B)24

9.119867148.596911CH (ring  C)25

133.8478090.844885CH (rings C & A)26

22.84178947.958861ring (CCC)27

2.0687697.259812CH (rings B & C)28

39.01875812.452764ring (CCC)29

10.76872013.653747ring (CCC)30

4.9526597.486655ring (CCC) + CH31

0.82164831.315636ring (CCC)32

0.9395984.464597ring (CCC) + CH33

1.55258722.087584ring (CCC) + CH34

19.4625521.141555ring (CCC)+ CH (rings  B)35

6.78054621.549544ring (CCC) + CH (ring A)36

1.6544460.69455CH + ring ( CCC)37

0.55743829.723416ring (CCC)38

26.32340075.434393ring (CCC)39

0.03929925.917298ring (CCC)40

0.7442622.023271ring (CCC)41

0.9641325.219145ring (CCC)42

4.341944.839135ring (CCC) (rings C& A)43

A"

33.602304021.1903075CH str. (rings B)44

219.43230293.1453072CH str. (rings A)45

12.53130220.0143059CH str. (rings B)46

182.61629911.0583057CH str. (rings A)47

1.13729891.4933056CH str. (ring C)48

46.07116351.7081652ring (C--C str.) (ring D)49

1.0761601200.6471572ring (C--C str.) (ring C)50

2.60515220.0341536CH (rings A & C)51

23.79315072.2831503CH (rings A & C)52

46.81914828.2321460CH (rings B & C)53

6.6441437121.5331444CH (rings B, `)54

20.299140462.6961373CH (rings A)55

34.7131346181.5901308CH (rings A, ` )56

3.50113140.3081274CH57



0.686125217.6151247CH + CCC (rings A & C )58

37.606122448.2381218CH (rings A) + CCC59

5.2091182101.9141189CH (rings B)60

12.626116616.7671184CH (rings B)61

22.3481124502.7341102CH (rings A)62

0.4039640.1661022CH (rings B & A)63

0.50195212.5821005CH (rings A & C)64

14.4339251.427999CH (rings B & A)65

3.2928968.502958ring (CCC)66

1.424٨6243.040948ring (CCC) (ring C)67

7.4718410.756869CH (rings A & B)68

o.12678٩69.276859ring (CCC)69

0.70376321.811801CH (rings A & B)70

0.52675315.711767ring (CCC)71

4.34769817.927735CC (rings B & D)72

0.0006660.076663ring (CCC) (ring C)73

4.74564014.671643CC (rings A & B)74

120.0936301.599613ring (CCC)75

2.0815502.736563ring (CCC)76

1.7505132.908537CC (rings B)77

6.63150121.541505CC (ring C)78

4.2414100.079437CC (ring C)79

7.40539719.098412ring (CCC)80

9.2373812.239310CC (rings B & D)81

1.81827531.755276CC (rings C & B)82

3.18325785.543183ring (CCC)83

0.740125132.86022ring (CCC)84

 
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ABSTRACT.:The vibration frequencies, IR absorption intensities and normal coordinates of the
Corannulene radical cation and anion were calculated applying the MINDO/3, PM3, (DFT (B3LYP/6-
311G)) quantum mechanical methods. The results allowed proper assignments for the frequencies of
the experimentally known, radical cation vibrations. They provided pre estimation of the radical anion
frequencies. Comparison is done for the frequencies of the ions with those of the neutral Corannulene
molecules.
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