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 چکیده

ثر ا یبر رو بین مولکولی یدروژنیه یوندپتشکیل  یرتأث B3LYP/6-311++G(d,p) یدر سطح نظر( DFTبا استفاده از نظريه تابعی دانسیته )     

 یاثر آنومری و قدرت پیوند هیدروژن یمختلف بر رو یهااستخلاف یرتأث ین. همچنه استشد رسیبراترها یماُکس-O-کلرو-آلفا مشتقات یآنومر

 يج. نتااندهمتفاوت انتخاب شد یبا خواص الکترون فاستخلا 01منظور  ينا یشده است. برا یبررس مطالعهمورد  یهامولکولبین مولکولی در 

 ینهمچن .يابندیم يشها، افزااستخلاف یدهندگقدرت الکترون يشها با افزامولکول آنومری و قدرت پیوند هیدروژنیاثر که  دهندمینشان 

( تأيید NBOکلیه نتايج توسط محاسبات اوربیتال پیوندی طبیعی ). شودیها ممولکول اثر آنومری در کاهشباعث  هیدروژنی یوندپ یلتشک

 اند.گرديده

 پیوندی طبیعی.پیوند هیدروژنی بین مولکولی، اثر آنومری، نظریه تابعی دانسیته، اوربیتال: های کلیدیواژه

 

 مقدمه .2

توان بصورت تمايل استخلاف الکترونگاتیو روی کربن آنومری در صورتبندی صندلی مونوساکاريدها برای قرار گرفتن در اثر آنومری را می     

های هتروسیکلی و همچنین . اين تعريف به ساير سیستم[0]رود( تعريف کرد موقعیت محوری به جای موقعیت استوايی )که از نظر فضايی انتظار می

به ترکیبات غیر حلقوی بسط داده شده است. بنابراين اثر آنومری تعمیم يافته به صورت ارجحیت صورتبندی گوچ نسبت به صورتبندی آنتی در 
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يک اتم الکترونگاتیو است(  Xاتمی مثل اکسیژن، نیتروژن يا گوگرد با حداقل يک جفت الکترون آزاد و  Y)که در آن  X-2CH-Y-Rترکیبات 

 .[3, 1]شود تعريف می

یو به قرار گرفتن در موقعیت محوری . در اين مدل تمايل استخلاف الکترونگات[3]ادوارد برای توجیه اثر آنومری مدل الکترواستاتیک را ارائه کرد 

ی های آزاد اکسیژن و پیوند قطبی موازی با آن( در موقعیت استوايدوقطبی )بین جفت الکترون -های نامطلوب دوقطبیکنشبه علت وجود برهم

 نبنابراين مدل فوق مزدوج شد های استوايی و محوری را توجیه کند.ها و زوايای پیوندی در صورتبندیلتواند تفاوت طواست. اين مدل نمی

(hyperconjugation برای تفسیر اثر آنومری ارائه شد. همانطور که در شکل )شود، اين مدل عدم استقرار جفت الکترون های آزاد مشاهده می 0

توان . با استفاده از اين مدل تغییرات طول پیوندها را می[6, 1]کند را علت پايداری صورتبندی محوری معرفی می C-Xبه طرف پیوند  Yاتم 

 C-Yو کاهش طول پیوند  C-Xها باعث افزايش طول پیوند بخوبی تفسیر کرد. افزايش اثر آنومری و در نتیجه افزايش عدم استقرار الکترون

 شود.می

 
 مزدوج شدن برای تفسیر اثر آنومریفوق مدل  .2شکل 

یوند در پ ين. ا[7] دارد یوشیمیايیو ب یمیايیش يندهایاز فرا یاریدر بسهايی است که نقش اساسی يکی از مهمترين برهمکنش یدروژنیه یوندپ

شود وجود دارد و باعث پايداری آنها می DNAهای بیولوژيکی مانند ها و همچنین در برخی سیستمبسیاری از ترکیبات شیمیايی، ساختار کريستال

 . [9] (يرندهپذپروتون Bدهنده و پروتون Aهستند ) یوالکترونگات یهااتم Bو Aاست که  R‒A‒H∙∙∙B‒Ŕبصورت  یدروژنیه یوندپ یفرم کل .[8]

( به 1)شکل  اترهایماکُس-O-کلرو-مشتقات آلفا یدر برخ یاثر آنومر یبر رو یمولکول ینب یدروژنیه یوندپ یلتشک یرتأث یمقاله بررس ينهدف ا

های مختلف با خواص الکترونی متفاوت بر روی اثر آنومری و قدرت پیوند در ابتدا اثر استخلاف( است. DFTچگال ) یتابع يهکمک نظر

 یدروژنیه یوندپ ينیل اتشک یرتأثه و آب مورد بررسی قرار گرفته و در ادامه با استفاده از محاسبات مختلف مطالعمورد  یهامولکولهیدروژنی بین 

 ی مطالعه شده است.اثر آنومر یبر رو یمولکول ینب

 
 ساختار هندسی مولکول مطالعه شده و پیوند هیدروژنی آن با آب .1شکل 
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 . روش محاسبات1

نظريه تابعی  بکارگیریبا  G03 [07]گوسین نرم افزار از سازی ساختار ترکیبات با استفاده برای بهینهمحاسبات مکانیک کوانتومی  یتمام     

ند اشدهرفته بکارگ G(d,p)++311-6 ایو تابع پايهانتخاب  B3LYPسطح میان سطوح مختلف اين نظريه،  ازاست.  رفتهيانجام پذ (DFT) یچگال

 ( مورد استفاده قرار گرفته است.NBOهای پیوندی طبیعی )اوربیتالهای برای تمام تجزيه و تحلیل NBO 3.1 [03]همچنین نرم افزار  .[01, 00]

 آيد:با استفاده از فرمول زير بدست میکه  [01 -03]استفاده شده است  cSARها از کمی اثر استخلافبرای سنجش میزان  

cSAR(X) = q(X) + q(Cipso)  

 است. Xبار اتم کربن مجاور استخلاف  ipsoq(C(و  Xبار روی استخلاف  q(X)که 

اند. آورده شده 3و  1، 0اند که هر يک خواص الکترونی متفاوتی داشته و در جداول قرار داده شده 1شکل  Xاستخلاف مختلف در موقعیت  01

و بقیه موارد  NBOاز محاسبات  Weinholdاستفاده شده است. بار  Baderو  Weinhold ،Hirshfeld ،VDDبار اتمی از چهار روش رای محاسبه ب

 اند.بدست آورده شده Multiwfn [06]ا استفاده از نرم افزار ب

 هاداده یلتحل یهو تجز یج. نتا3

شود. زمانی که يک گروه در يک مولکول با گروه ( به عنوان يک مفهوم مهم در شیمی آلی شناخته میSubstituent effect) اثر استخلاف      

بیوشیمیايی مولکول  های شیمیايی، فیزيکوشیمیايی يادهد که اين تغییر چه تأثیری بر روی ويژگیشود، اثر استخلاف توضیح میديگر جايگزين می

تر باشد ف منفیبرای يک استخلا cSAR. هرچه مقدار [01, 03]برای بیان کمی اثر استخلاف معرفی شده است  cSAR. اخیراً روش [07]دارد 

ها، مقدار کشندگی استخلاف است. بنابراين در ابتدا به منظور بدست آوردن معیار کمی از اثر استخلافدهنده بیشتر بودن قدرت الکتروننشان

cSAR (. مقادير 0استخلاف مختلف محاسبه شده است )جدول  01مورد مطالعه با  برای مولکولcSAR شده که هر  با استفاده از چهار محاسبه

های محاسبه شده با روش cSAR( برای 2Rدهند. مجذور ضرايب همبستگی )( نشان میpσثابت هامت )های چهار روش همبستگی خوبی با داده

VDD ،Hirshfeld ،Weinhold  وBader و در 878/7و  939/7، 979/7، 981/7های دارای پیوند هیدروژنی به ترتیب برابر در مولکول ،

وابستگی  cSARشود که مقدار است. بنابراين مشاهده می 867/7و  933/7، 980/7، 971/7های بدون پیوند هیدروژنی به ترتیب برابر مولکول

اين روش  cSARهای ، در ادامه اين مطالعات از دادهVDDروش  بامحاسبه شده  cSAR کمی به روش محاسبه داد. با توجه به همبستگی بیشتر

 .شوداستفاده می

شود ها مشاهده میاند. از بررسی اين دادهآورده شده 1ی مرتبط با اثر آنومری و پیوند هیدروژنی بین مولکولی در جدول هندس یپارامترهابرخی از 

یدروژنی ه دیونپ یدر مولکول دارا به عنوان مثال) افزايش پیدا کرده استها استخلاف یدهندگقدرت الکترون يشبا افزا Cl1–C2 یوندطول پکه 

 .(شودمشاهده می C2–Cl1 یوندو طول پ cSAR هایین دادهب 0.9722R=ی بسیار خوبی با خط همبستگی بین مولکولی،
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 (NHBیدروژنی )ه یوندبدون پ یهامولکول( و HBیدروژنی )ه یوندپ یدارا یهامولکول برای cSARمقادیر محاسبه شده  1جدول 

X σP
1

  
VDD  Hirshfeld  Weinhold  Bader 

HB NHB  HB NHB  HB NHB  HB NHB 

NO2 0/080 -0/050 -0/060  -0/005 -0/030  0/106 0/101  0/105 0/150 

CN 0/660 -0/053 -0/001  -0/016 -0/030  0/110 0/111  0/510 0/506 

COH 0/100 0/000 -0/000  0/031 0/018  0/101 0/166  0/580 0/501 

CF3 0/510 -0/000 -0/011  0/030 0/010  0/105 0/101  0/560 0/518 

CCH 0/030 0/035 0/018  0/060 0/051  0/015 0/101  0/600 0/500 

CHCH2 -0/010 0/001 0/001  0/113 0/006  0/080 0/061  0/681 0/680 

Ph -0/010 0/108 0/100  0/100 0/101  0/300 0/006  0/503 0/000 

H 0/000 0/100 0/000  0/110 0/000  0/315 0/001  0/010 0/003 

F 0/060 0/060 0/050  0/080 0/000  0/330 0/311  0/506 0/500 

Me -0/100 0/138 0/100  0/115 0/130  0/330 0/310  0/056 0/018 

t-Bu -0/000 0/131 0/100  0/100 0/101  0/313 0/300  0/061 0/055 

OH -0/300 0/150 0/110  0/156 0/110  0/110 0/386  0/608 0/606 

OMe -0/000 0/130 0/153  0/130 0/150  0/115 0/303  0/001 0/010 

NH2 -0/660 0/011 0/105  0/008 0/100  0/105 0/101  0/058 0/055 

NHMe -0/000 0/000 0/010  0/000 0/001  0/131 0/100  0/001 0/000 

 2 دادههای رفرنس ]21[.

 وندیپ ی)به عنوان مثال در مولکول دارا ها کاهش پیدا کرده استدهندگی استخلافبا افزايش قدرت الکترون O3∙∙∙H–OHفاصله همچنین 

 يشبا افزا ين(. بنابراشودمشاهده می OH–O3∙∙∙Hو فاصله  cSAR یهاداده ینب 0.9292R=ی خوبی با خط یهمبستگ ی،مولکول ینب یدروژنیه

 1 جدول . همانطور که درکنندافزايش پیدا میهر دو  یدروژنی بین مولکولی،ه یوندپ قدرت و یاثر آنومر ،هااستخلاف یدهندگقدرت الکترون

 نیاست. همچن یدروژنیه یونداز مولکول بدون پ کوچکتر یدروژنیه یوندپ یدر مولکول دارا Cl1–C2 یونددر تمام موارد طول پ شود،یمشاهده م

تیجه توان نبنابراين میاست.  یدروژنیه یونداز مولکول بدون پ بزرگتر یدروژنیه یوندپ یدر مولکول دارا C2–O3 یونددر تمام موارد طول پ

مستقیماً با قدرت پیوند هیدروژنی در ارتباط است.  O3∙∙∙H–OHفاصله  .ی گرديده استباعث کاهش اثر آنومر یدروژنیه یوندوجود پ گرفت که

 شود که قدر مطلق تفاضلمشاهده می 1های جدول تر بودن پیوند هیدروژنی است. از بررسی دادهدهنده قویهرچه اين فاصله کمتر باشد نشان

افزايش پیدا کرده  O3∙∙∙H–OHفاصله ( با کاهش Δrیدروژنی )ه یوندو مولکول بدون پ یدروژنیه یوندپ یدر مولکول دارا Cl1–C2 یوندطول پ

باشد  ریشتب یدروژنیه یوندهرچه قدرت پگرفت که  یجهنت توان. بنابراين می(شودمشاهده می 0.9542R=ها با دادهاين  ینب یخط ی)همبستگ است

 .يابدیکاهش م یشترب یاثر آنومر
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 ها برحسب آنگستروم(.ها و فواصل بین اتمهای مورد مطالعه، )طولبرخی پارامترهای هندسی مولکول 1جدول 
 

X 
Cl1–C2  C2–O3  O3–N4  O3∙∙∙H–OH 

HB NHB Δr  HB NHB Δr  HB NHB Δr  HB 

NO2 1/811 1/813 -0/000  1/103 1/101 0/000  1/103 1/380 0/016  0/100 

CN 1/811 1/810 -0/003  1/100 1/300 0/003  1/100 1/303 0/011  0/100 

COH 1/815 1/800 -0/005  1/308 1/305 0/003  1/100 1/303 0/011  0/080 

CF3 1/816 1/801 -0/005  1/308 1/301 0/001  1/110 1/300 0/013  0/001 

CCH 1/803 1/830 -0/000  1/300 1/380 0/005  1/100 1/108 0/011  0/011 

CHCH2 1/808 1/836 -0/008  1/388 1/383 0/005  1/106 1/110 0/011  0/006 

Ph 1/830 1/830 -0/000  1/386 1/380 0/006  1/131 1/110 0/011  0/000 

H 1/800 1/830 -0/008  1/380 1/381 0/006  1/136 1/101 0/015  0/000 

F 1/805 1/831 -0/006  1/300 1/385 0/005  1/105 1/111 0/011  0/061 

Me 1/831 1/810 -0/008  1/383 1/300 0/006  1/110 1/100 0/015  0/005 

t-Bu 1/831 1/811 -0/010  1/383 1/300 0/006  1/113 1/100 0/011  1/006 

OH 1/831 1/810 -0/008  1/383 1/300 0/006  1/131 1/103 0/011  0/008 

OMe 1/836 1/816 -0/010  1/381 1/301 0/000  1/130 1/100 0/010  1/008 

NH2 1/813 1/853 -0/010  1/300 1/301 0/006  1/110 1/131 0/011  1/008 

NHMe 1/816 1/850 -0/011  1/305 1/368 0/000  1/115 1/135 0/010  1/063 

 

های مورد نظر انجام شده بر روی مولکول NBOتر تاثیر قدرت پیوند هیدروژنی بین مولکولی بر روی اثر آنومری، محاسبات به منظور مطالعه دقیق

ب کیلوکالری اند، بر حسگیرنده و با روش اختلال مرتبه دوم بدست آمده-کنش دهندهها، که به صورت برهمکنش بین اوربیتالاست. انرژی برهم

که به  C2–Cl1و اوربیتال سیگمای ضد پیوندی  O3( اتم LPبرهمکنش میان جفت الکترون آزاد )اند. انرژی خلاصه شده 3بر مول در جدول 

C2–Cl1 صورت
*→σO3LP  یل دارادر مولکو به عنوان مثال)يابد ها افزايش میدهندگی استخلافنمايش داده شده است، با افزايش قدرت الکترون 

C2–Cl1برهمکنش انرژی  و cSAR هایین دادهب یخط همبستگی یدروژنی بین مولکولی،ه یوندپ
*→σO3LP  0.9862=باR همچنین (شودمشاهده می .

OH–Hبرهمکنش انرژی 
*→σO3LP ی)به عنوان مثال در مولکول دارا ها افزايش پیدا کرده استدهندگی استخلافنیز با افزايش قدرت الکترون 

OH–Hبرهمکنش انرژی و  cSAR یهاداده ینب یخط یهمبستگ ی،مولکول ینب یدروژنیه یوندپ
*→σO3LP  0.9392=باR اين  (.شودمشاهده می

ثر با افزايش قدرت الکترون دهندگی استخلافها ادهد که نتايج در توافق کامل با نتايج بدست آمده از بررسی طول پیوندها است و نشان می

 انرژی برهمکنششود که در تمام موارد مشاهده می 3های جدول شوند. همچنین از بررسی دادهآنومری و پیوند هیدروژنی هر دو زياد می

C2–Cl1
*→σO3LP  در مولکول دارای پیوند هیدروژنی کمتر از مولکول بدون پیوند هیدروژنی است. بنابراين وجود پیوند هیدروژنی باعث کاهش

C2–Cl1انرژی برهمکنش  قدر مطلق تفاضل .شده استاثر آنومری 
*→σO3LP وژنی یدره یوندو مولکول بدون پ یدروژنیه یوندپ یدر مولکول دارا

(ΔE با افزايش انرژی ) برهمکنشOH–H
*→σO3LP افزايش پیدا کرده است ( 0.8032=ها با دادهاين  ینب یخط یهمبستگيکR شودمشاهده می) .

 یباشد اثر آنومر تریشب یدروژنیه یوندکه هرچه قدرت پدهد اين نتايج در توافق کامل با نتايج بدست آمده از بررسی طول پیوندها است و نشان می

 .يابدیکاهش م یشترب
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 بر مول یلوکالریبر حسب ک (با روش اختلال مرتبه دوم ) NBOیتالی اورب ینکنش ببرهم یانرژ. 3جدول 

X 
LPO3→σ*

Cl1–C2  LPO3→π*
N4–C5  LPO3→σ*

H–OH 

HB NHB ΔE  HB NHB ΔE  HB 

NO2 13/00 11/10 -0/18  16/81 18/01 -1/80  0/15 

CN 11/63 15/01 -0/38  11/06 18/03 -3/00  0/51 

COH 11/01 15/10 -0/16  11/55 10/00 -0/60  3/06 

CF3 15/08 15/60 -0/50  13/80 16/80 -0/01  3/01 

CCH 15/00 16/81 -0/85  10/50 15/30 -0/03  3/81 

CHCH2 16/00 10/00 -1/00  11/60 11/31 -0/60  1/11 

Ph 16/00 18/15 -1/18  10/50 13/00 -0/00  1/11 

H 10/00 18/03 -1/01  10/11 13/56 -3/10  1/01 

F 16/13 10/33 -0/00  0/00 13/05 -3/85  3/38 

Me 10/60 18/80 -1/18  0/83 10/18 -0/65  1/55 

t-Bu 10/68 10/01 -1/33  0/51 10/01 -0/53  1/16 

OH 10/03 18/06 -1/03  6/00 10/50 -3/60  1/03 

OMe 10/81 10/15 -1/61  0/30 10/11 -0/81  1/01 

NH2 18/86 00/30 -1/11  1/00 0/60 -0/00  1/00 

NHMe 18/03 00/03 -0/00  1/80 0/31 -0/10  1/88 

          

 

 . نتیجه گیری4

افزايش و کاهش  به ترتیب هااستخلاف یدهندگقدرت الکترون يشبا افزا O3∙∙∙H–OHفاصله و  Cl1–C2 یوندطول پدهد که نتايج نشان می     

هر دو  یدروژنی بین مولکولیه یوندپقدرت و  یاثر آنومر ،هااستخلاف یدهندگقدرت الکترون يشبا افزامشاهدات،  ينا بنابر اند.پیدا کرده

کوچکتر از مولکول  یدروژنیه یوندپ یدر مولکول دارا Cl1–C2 یوندطول پدهند که در تمام موارد محاسبات نشان می .کنندافزايش پیدا می

نتايج نشان  همچنین .ی شده استکاهش اثر آنومرهای بررسی شده باعث . بنابراين وجود پیوند هیدروژنی در مولکولاست یدروژنیه یوندبدون پ

وند هیدروژنی بین تر تاثیر قدرت پیبه منظور مطالعه دقیق .يابدیکاهش م یشترب یباشد اثر آنومر یشترب یدروژنیه یوندهرچه قدرت پدهند که می

های مورد نظر انجام شده است. نتايج اين محاسبات در توافق کامل با نتايج نیز بر روی مولکول NBOمولکولی بر روی اثر آنومری محاسبات 

 بدست آمده از بررسی ساختار هندسی مولکول است.
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