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 چکیده

متقارن  گروهرزونانس در  تقویت شده با یدروژنیه وندیپ ستمیس نیبه عنوان ساده ترمالون آلدهید    (IHB)درون مولکولی  یدروژنیه وندیپ     

O-H…O  هالویمشتقات و  شدهانتخاب ( آنF  ،Cl وBr  متوکسی و سیانو ،) نظریسطح در B3LYP / 6-311 ++ G ** قرار  یمورد بررس

. گرفته استنیز در همان سطح برای آنها انجام  NMRو  IR و طیف سنجی NBOمحاسبات پارامترهای توپولوژیکی، ساختاری،  گرفته است.

طول پیوند کووالانسی، فاصله دو اتم و پارامترهای محاسباتی از قبیل طول پیوند هیدروژنی، خوب بین انرژی پیوند هیدروژنی همبستگی خطی 

چگالی و لاپلاسین در نقاط بحرانی پیوند هیدروژنی و حلقه کی لیتی، پارامترهای توپولوژیکی از قبیل اکسیژن، زاویه سیستم پیوند هیدروژنی، 

و همچنین پارامترهای  lp (O) → σ * (O-H)  برهمکنش فوق مزدوج شدن یانرژاز جمله مرتبه پیوند پیوند هیدروژنی و  NBOپارامترهای 

 هیدروژن پل در فاز گازی و محلول به دست آمد. یی محاسباتیمایش جابجاییو  O-H ی و خمشیفرکانس ارتعاش کششطیف سنجی از جمله 

 
مولکول،  ، نظریه اتم در OH، جابجایی شیمیاییOHپیوند هیدروژنی درون مولکولی، نظریه تابعی چگالی، فرکانس کششی  واژه های کلیدی:

 .نظریه اوربیتال مولکولی طبیعی

 

 . مقدمه1

اتمی است که دارای جفت الکترون آزاد و  Bاتمی الکترونگاتیو و  Aدهند که در آن نمایش می  A-H…Bپیوند هیدروژنی را با      

توسط  A-Hو  Bت که در آن دو گروه [. نوع خاصی از پیوند هیدروژنی درون مولکولی اس1است ]π یا موقعیت دهندگی الکترون
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به یکدیگر متصل می شود و حمایت رزونانس از این پیوند هیدروژنی باعث شده تا این پیوند از π  یک سیستم الکترونی مزدوج

و  Gilliتوسط  یدروژنیه وندیپ نوع نیا قدرت بالایی برخودار باشد. این نوع پیوند به فراوانی در بتا دی کتون ها یافت می شود.

 شباهتسبب  یدروژنیه وندینوع پ نیاتشکیل  ت.شده اس ینامگذار به عنوان پیوند هیدوژنی تقویت شده با رزونانس [2] همکاران

ی رسد که هر پارامتری که بر روی چگال یبنابراین به نظر م. شده است کی لیتیدر حلقه  کووالانسیی وندهایپ برابری یبرا یمشخص

  را تغییر می دهد. یاثر می گذارد، قدرت پیوند هیدروژن کی لیتیالکترونی حلقه 

( بر 1در طرح  R3و  R1 تیموقع) β( و 1در طرح  R2 تیموقع) αتا کنون مطالعات زیادی درباره اثر استخلاف در موقعیت های 

دهد، هرگاه استخلاف های ن زمینه نشان میدر ایتحقیقات [. 3-9دی کتون ها صورت گرفته است ] -β قدرت پیوند هیدروژنی

[. 4و  3گیرند به دلیل اثر رزونانس در حلقه کی لیتی، قدرت پیوند هیدروژنی افزایش می یابد ]قرار می αالکترون کشنده در موقعیت 

فزایش بارهای مثبت بوسیله ا β( در موقعیت 3FCدر صورتی که قرار گرفتن استخلاف های الکترون کشنده مثل تری فلوئورو متیل )

[ و استخلاف 9( ]5H6C[ و استخلاف های الکترون دهنده مثل فنیل )6روی اتم اکسیژن کربنیل، قدرت پیوند هیدروژنی را کاهش ]

-اتم اکسیژن کربنیل، قدرت پیوند هیدروژنی را افزایش می ی[ نیز به دلیل در دسترس بودن جفت الکترون ناپیوند7و  5های آلکیل ]

 دهند. 

 

 

 

 

 

 ها در مولکول مالون آلدهید. موقعیت استخلاف1شکل 

 

(، طول A…Bتوان به فاصله بین دو اتم الکترونگاتیو )باشند، میاز پارامترهای ساختاری مهم که مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی می

توان به [. مقادیر این پارامترها را می11و 10] اشاره کرد AHB(، و زاویه A-H(، طول پیوند کووالانسی )H…Bپیوند هیدروژنی )

توان قدرت پیوند هیدروژنی را به پارامترهای سنجی تعیین کرد. لازم به ذکر است می های نظری کوانتومی و طیفروش

درگیر در  A-H[. با مقایسه فرکانس کششی و خمشی 12توپولوژیکی نظیر چگالی نقطه بحرانی پیوند، لاپلاسین و... نیز ربط داد ]

توان قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی آنها را با هم مقایسه کرد. بر این اساس هرچه فرکانس پیوند هیدروژنی چند ترکیب، می

ند هیدروژنی به سمت فرکانس بیشتر جابجا شوند، پیو A-Hهای کمتر و فرکانس خمشی به سمت فرکانس  A-H  کششی گروه

[. پارامتر دیگر مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی، جابجایی شیمیایی هیدروژن درگیر در پیوند هیدروژنی 14و  13تر خواهد بود ]قوی
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ترکیب است. هرچه مقدار جابجایی شیمیایی هیدروژن درگیر در پیوند هیدروژنی بیشتر باشد، قدرت پیوند  NMRدر طیف 

 .[15خواهد بود. این پارامتر را می توان هم به روش تجربی و هم نظری تعیین کرد ] هیدروژنی ترکیب، بیشتر

[، 16]1های شوسترتوان به روشمولکولی ارائه شده است؛ از جمله میهای مختلفی برای محاسبه قدرت پیوند هیدروژنی درونروش

ارتباط  و روش[ 19]   (GCM)4یلاح هندس، روش اص[18] (IRM) 3ایزودسمیک، روش واکنش [17] (RBM) 2سد چرخشی روش

 [ اشاره کرد. 21] 6[ و روش اسپینوزا20]   (RRM) 5تاتومری

 F  ،Cl( مالون آلدهید و استخلاف های هالو )IHBبررسی ویژگی قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی) ،مطالعهاین هدف از 

، قدرت پیوند هیدروژنی بر  استخلافاثرات  ،است. از این رو 1در شکل  R3و  R1 ،R2(، متوکسی و سیانو در موقعیت های Brو

تابع  نظریهمحاسبات  ،یلیتحل نیچن یبرا. قرار گرفت یمورد بررس IHB ستمیس شکل هندسیو  π عدم استقرار الکترون

استفاده شده [ 23] (NBOو نظریه اوربیتال پیوندی طبیعی )  (QTAIM)[ 22ی اتم ها در مولکول ها ]کوانتوم هیو نظر  (DFT)یچگال

ی کششی و فرکانس هاپارامترهای طیف سنجی محاسباتی از قبیل ؛ IHB تیدر مورد ماه شتریبه دست آوردن اطلاعات ب یبرا. است

 .مورد توجه قرار گرفت زین پروتون ییایمیش جابجاییو  IR خمشی

 یمحاسبات های. روش2

ها به روش در فاز گازی و حلال برای مولکول NMRو  IRطیف سنجی محاسبات بهینه سازی شکل هندسی، پارامترهای         

[ نیز در همان 9] NBO[ و 8] AIMانجام شد. محاسبات   **B3LYP/6-311++G، در سطح نظری(DFT)ی تابعی چگالی نظریه

 سطح انجام و تجزیه و تحلیل صورت گرفت.

از با استفاده های پیوند هیدروژنی در این روش، انرژیاست.  یکی از روش های محاسبه انرژی پیوند هیدروژنی، روش اسپینوزا

های ریگیبا استفاده از اندازه X  HO (X  N, O)های پیوند هیدروژنی آیند. سیستممی های نقاط بحرانی پیوند به دستویژگی

ه ب OHی بحرانی پیوند در نقطه V(cprپتانسیل )ی بین انرژی پیوند هیدروژنی و انرژی ای سادهآنالیز شدند و رابطه X7 -اشعه

  [:21] پیشنهاد شد( 1رابطه )صورت 

 

                               (1)         

 . بررسی نتایج3

 AIMتجزیه و تحلیل . 3-1

                                                 
1 Schuster 
2 Rotation barrier method 
3 Isodesmic reaction method 
4 Geometry corrected method 
5 Related rotamers method 
6 Espinosa 
7 X-Ray 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1398 پاییز، 31، شماره نهمسال                                                                34

 
( JQCS ) 

[. 25دهای هیدروژنی است ]( یک روش نظری برای مطالعه قدرت پیونAIMها )پارامترهای توپولوژیکی نظریه اتم ها در مولکول     

 [. 26از این نظریه با استفاده از تابع توزیع چگالی می توان قدرت پیوند هیدروژنی را بررسی نمود ]

 **B3LYP/6-311++Gبر مول( محاسبه شده با استفاده از سطح  کالریلوی)ک مولکولیدرون یدروژنیه وندیپ هاییو انرژ یکیتوپولوژ ی. پارامترها1جدول 

 بترکی
 

 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

   

 
 

  

H,H,H 0.04869 -0.03367 0.01977 -0.03111 -0.04614 0.03991 0.0865 14.48 

F,H,H 0.03448 -0.02814 0.01798 -0.02669 -0.02874 0.02844 0.9896 9.02 

H,F,H 0.04168 -0.03097 0.01837 -0.02833 -0.03726 0.03412 0.9157 11.69 

H,H,F 0.07877 -0.03504 0.02368 -0.03822 -0.08525 0.06015 0.7056 26.75 

Cl,H,H 0.03513 -0.02871 0.01795 -0.02705 -0.02969 0.0292 0.9835 9.31 

H,Cl,H 0.04636 -0.03323 0.01926 -0.03002 -0.04339 0.03831 0.8829 13.61 

H,H,Cl 0.07207 -0.03604 0.02289 -0.03705 -0.07659 0.05631 0.7352 24.03 

Br,H,H 0.03378 -0.028 0.01771 -0.02661 -0.02813 0.02806 0.9975 8.82 

H,Br,H 0.04664 -0.0334 0.0194 -0.03008 -0.04379 0.03859 0.8812 13.74 

H,H,Br 0.07399 -0.036 0.02307 -0.0375 -0.07903 0.05752 0.7278 24.8 

MeO,H,H 0.04916 -0.0345 0.02015 -0.03094 -0.04697 0.04073 0.8671 14.74 

H,MeO,H 0.04387 -0.03277 0.01862 -0.02896 -0.04043 0.0366 0.9053 12.68 

H,H,MeO 0.06834 -0.03647 0.02259 -0.03594 -0.0718 0.05414 0.754 22.53 

CN,H,H 0.04377 -0.03238 0.01921 -0.02946 -0.04015 0.03626 0.9031 12.6 

H,CN,H 0.05209 -0.03473 0.02004 -0.03173 -0.05068 0.04271 0.8427 15.9 

H,H,CN 0.05039 -0.03428 0.02009 -0.0312 -0.04839 0.04134 0.8543 15.18 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 . نمودارهای همبستگی بین انرژی پیوند هیدروژنی براساس پارامترهای توپولوژیکی2شکل 
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2-B

R² = 0.9884
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2-D



     

 

 

 35  1398 پاییز، 31، شماره نهمسال                           همکارانو  زارع یوسفخانی

 
( JQCS ) 

 یانرژ یچگال ،ی پتانسیلالکترون یانرژ چگالیحلقه،  یو نقطه بحران پیوند یمربوطه در نقطه بحران لاپلاسینکل و  الکترونی یچگال

انرژی  یهمبستگنمودار  2در شکل ارائه شده است.  1در جدول  یوندپ یدر نقطه بحران  V (r) –G / (r) نسبت ،یکینتیس یالکترون

نقطه بحرانی حلقه و ( BCPsنقطه بحرانی پیوند هیدروژنی )در  مربوطه لاپلاسینو مقادیر چگالی الکترونی کل  باپیوند هیدروژنی 

با  انرژی پیوند هیدروژنی نیکه بدهد  یبالا نشان م ونیرگرس بیبا ضر یخط همبستگی نشان داده شده است.( RCPsلیتی )کی

همبستگی خوبی وجود دارد. نتایج نشان می دهد، این پارامترها  RCPsو  BCPsمربوطه در  لاپلاسینکل و  چگالی الکترونی ریمقاد

، ضریب همبستگی خوبی بین انرژی B-2توصیفگرهای خوبی برای مقایسه قدرت پیوند هیدروژنی هستند. همان طور که در شکل 

 شود.ند هیدروژنی و لاپلاسین چگالی پیوند هیدروژنی مشاهده نمیپیو

و ارائه شده است. همان طور که در جدول محاسبه  نوزایبراساس معادله اسپ پیوندهای هیدروژنی یانرژ 1در ستون آخر جدول 

افزایش بارهای مثبت روی اتم  به دلیل R1کشنده هالو و سیانید در موقعیت  شود قرار گرفتن استخلاف های الکترونمشاهده می

نیز باعث افزایش قدرت  R3ها در موقعیت دهد. قرار گرفتن تمامی استخلافاکسیژن کربنیل، قدرت پیوند هیدروژنی را کاهش می

در  CNها به جز شود. نکته دیگر در مورد جدول این است که تمامی استخلافپیوند هیدروژنی نسبت به مولکول مالون آلدهید می

به شرکت  R2در موقعیت  CNشود. دلیل افزایش این انرژی در مورد استخلاف باعث کاهش انرژی پیوند هیدروژنی می R2وقعیت م

 شود.لیتی و اثر رزونانسی آن مربوط میبا حلقه کی π کردن این استخلاف در جابجایی الکترون

 V (G (- ،IHB / ( 1< ( یکرد، که برا نییتع -) V ( ) /G(توان با استفاده از نسبت  یرا م IHB تیماه

 [. 27] است کووالانسی یتا حد  V (G (< 0.5 / (1> (ی که برا یاست، در حال کووالانسی ریغ ماهیت یدارا

 
 V (r) –G / (r). همبستگی خطی بین انرژی پیوند هیدروژنی و مقدار 3شکل 

( رسم شده است. IHBماهیت  فیتوص) V (r) –G / (r)نیز نمودار همبستگی بین انرژی پیوند هیدروژنی با مقدار نسبت  3شکل در 

 V / (r)آمده است نسبت  1همه ترکیبات انتخاب شده دارای پیوند هیدروژنی از نوع کووالانسی هستند، زیرا همانطور که در جدول 

(r) –G   استخلاف های هالو و متوکسی در موقعیت  است. برای 1تا  5/0بینR3 نزدیکتر است و نشان می  5/0، این نسبت به عدد
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دهد که ماهیت کووالانسی پیوند هیدروژنی در آنها بیشتر است. در اینجا می بینیم این ترکیبات بیشترین قدرت پیوند هیدروژنی را نیز 

خصلت کووالانسی بیشتری داشته باشد، آن پیوند هیدروژنی قوی تر  دارند، پس نتیجه می شود که هرچه ماهیت پیوند هیدروژنی

 خواهد بود.
 

 تجزیه و تحلیل ساختار هندسی و رزونانسی. 3-2

توصیف  یهندس یپارامترها[. 28] دارند یمختلف یکاربرد ها IHB ییایمیو ش یکیزیخواص ف حیدر توض یهندس یترهاپارام     

 فاصله های، OHطول پیوند  :یما پارامترها ارائه شده است. 2در جدول  یمورد بررس یها مستیدر س یدروژنیه یوندهایپکننده 

O…H ،O…O ،O…H+OH  سیستم  زاویهوO…HO انرژی نشان داده شده است،  4همانطور که در شکل  .میرا در نظر گرفت

 O…HO زاویه سیستم و r O…H، r O…O  ایفاصله هو  OHطول پیوند  با یبه خوب پیوند هیدروژنی از طریق معادله اسپینوزا

توان به دست آمد. این نتیجه را می 9535/0و  9644/0، 9844/0، 9793/0خوبی به ترتیب  یخط یهمبستگ بیو ضراهمبستگی دارد 

 به غیر خطی بودن پیوند هیدروژنی نسبت داد. 

، در حالی کاهش R3به و  R2به  R1از  تقاتتمامی مش یبرا O…H ،O…O،  O…H + OH فاصله های ریمقاد 2بر طبق جدول 

 MeOافزایش می یابد. البته در اینجا یک استثنا وجود دارد و آن هنگامی است که  O…HO و زاویه OHمقادیر طول پیوند  که

دی بتا  αاست، دلیل آن هم این است که متوکسی یک استخلاف الکترون دهنده است و هنگامی که در موقعیت   R2در موقعیت 

کتون ها قرار می گیرد، قدرت پیوند هیدروژنی بیشتر می شود، در حالی که بقیه استخلاف ها، استخلاف های الکترون کشنده 

با جایگزین کردن استخلاف های هالوژن،  C=Oو  CC ،C=C ،COطول پیوندهای کووالانسی  2علاوه بر این در جدول  هستند.

 نیا( آورده شده است. π)پارامتر عدم استقرار الکترون های Qبرای محاسبه پارامتر  R3و  R1 ،R2یانید در موقعیت های متوکسی و س

 یها ستمیس یمربوطه براپیوند  یبرابر شود. یم نسبت داده RAHBدر حلقه  π نالکترو ییجابجا راتییبه تغ وندیطول پ راتییتغ

 و همکاران Gilliتوسط  Q، پارامتر  πالکترون ییجابجا فیتوص یبرااست.  π نالکترو ییاجابج میمستق یهندس جهیمورد مطالعه نت

 :شد یمعرف ریز صورتبه  [29]

 Q= ( - ) + ( - )        
و  یاز مولکول اصل شتریب R2و  R1 یها تیقعدر مو Qپارامتر  ،متوکسیو  ات هالومشتق یها ستمیس یدهد که برا ینشان م 2جدول 

 .است R3 تیمشتقات مربوطه در موقع یمقدار مشاهده شده برا نیکمتر

 یو نشان م (5لشک) =8693/0R2شود،  یمشاهده م IHB یها ی، با انرژGilli ،Qپارامتر  یبرا نه چندان خوب یخط یهمبستگ کی

نه چندان  ونیرگرس بیحال، ضر نیبا ا. ابدی یم شیافزا کی لیتیدر حلقه  π الکترون یی، جابجاIHB یانرژ شیدهد که با افزا

. این نتیجه در توافق ستین IHBقدرت  یخوب برا گرفیتوص کی Qدهد که  ینشان م Qبا مقدار  IHB یانرژ یهمبستگ یبرا خوب

 [ است.30[ و همکاران و در رد نتایج گرابوسکی و همکاران ]28با نتایج امامیان ]
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 **B3LYP/6-311++Gهای مالون آلدهید و مشتقات مربوطه در سطح نظری . پارامترهای ساختاری محاسباتی مولکول2جدول

 r O…H r O-H r O…O r O-H + O…H      O-H…O r C-O r C=O r C-C r C=C Q ترکیب

H,H,H 1.7 0.997 2.587 2.697 145.88 1.319 1.238 1.438 1.364 0.155 

F,H,H 1.839 0.983 2.679 2.822 141.39 1.323 1.207 1.437 1.358 0.195 

H,F,H 1.765 0.99 2.632 2.755 143.98 1.325 1.234 1.437 1.357 0.171 

H,H,F 1.51 1.041 2.472 2.551 150.91 1.287 1.249 1.425 1.371 0.092 

Cl,H,H 1.829 0.983 2.666 2.812 141.09 1.322 1.209 1.439 1.361 0.191 

H,Cl,H 1.719 0.993 2.595 2.712 144.83 1.321 1.233 1.445 1.363 0.17 

H,H,Cl 1.544 1.029 2.492 2.573 150.49 1.299 1.245 1.431 1.371 0.114 

Br,H,H 1.844 0.982 2.676 2.826 140.56 1.322 1.206 1.439 1.361 0.194 

H,Br,H 1.716 0.994 2.593 2.71 144.86 1.321 1.233 1.445 1.364 0.169 

H,H,Br 1.534 1.032 2.486 2.566 150.66 1.298 1.245 1.431 1.371 0.113 

MeO,H,H 1.693 0.996 2.575 2.689 145.25 1.32 1.23 1.455 1.36 0.185 

H,MeO,H 1.742 0.988 2.612 2.73 144.64 1.336 1.232 1.449 1.363 0.19 

H,H,MeO 1.565 1.02 2.507 2.585 151.08 1.305 1.248 1.422 1.388 0.091 

CN,H,H 1.742 0.991 2.61 2.733 143.96 1.316 1.237 1.435 1.366 0.148 

H,CN,H 1.672 1 2.562 2.672 145.9 1.307 1.231 1.455 1.377 0.154 

H,H,CN 1.685 0.999 2.576 2.684 146.23 1.323 1.235 1.444 1.366 0.166 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 . همبستگی خطی بین انرژی پیوند هیدروژنی و پارامترهای ساختاری4شکل 
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 Qهمبستگی بین انرژی پیوند هیدروژنی و پارامتر  .5شکل 

 NBO. تجزیه و تحلیل 3-3

تجزیه و  اطلاعات حاصل از 3است. در جدول   NBOی مطالعه انرژی پیوند هیدروژنی، استفاده از نرم افزار برا گریروش د     

( برای بررسی قدرت پیوند هیدروژنی این ترکیبات آمده 2Eو انرژی های برهمکنشی ) O…Hکه شامل مرتبه پیوند  NBOتحلیل 

( و انرژی اختلالی مرتبه دوم 6-A) O…Hمقادیر مرتبه های پیوند  باانرژی پیوند هیدروژنی  یهمبستگنیز نمودار  6در شکلاست. 

(6-Bرسم شد )مرتبه پیوند  ریبا مقاد انرژی پیوند هیدروژنی نیدهد که ب یبالا نشان م ونیرگرس بیبا ضر یخط ه است. همبستگی

O…H   و انرژی اختلالی مرتبه دوم همبستگی خوبی وجود دارد. نتایج نشان می دهد، این پارامترها توصیفگرهای خوبی برای مقایسه

 قدرت پیوند هیدروژنی هستند.

دهد این پارامتر، شود، که نشان می مشاهده می O…Hهمبستگی خوبی بین انرژی پیوند هیدروژنی و مرتبه پیوند  A-6در نمودار 

بیشتر باشد، قدرت پیوند هیدروژنی  O…Hبینیم هرچقدر مرتبه پیوند یک پارامتر توصیف کننده قدرت پیوند هیدروژنی است. می

که هرچقدر مرتبه پیوند بیشتر باشد، یعنی طول پیوند آن کوتاه تر است، و این پیوند دارای نیز بیشتر خواهد بود. دلیل آن نیز این است 

 در تایید نتایج پارامترهای ساختاری است. O…Hقدرت زیادی است. بنابراین تحلیل مرتبه پیوند 

های دارای  در سیستمده است. ( رسم ش2Eنیز نمودار همبستگی انرژی پیوند هیدروژنی براساس انرژی برهمکنشی ) B-6در نمودار 

 Lp (O) → σ) پروتون پذیرندهپیوندی  اوربیتال ضد بهن دهنده اکسیژدر  ناپیوندیهای  پیوند هیدروژنی، انتقال بار بین زوج الکترون

* (O-H)) ،د، قدرت دهد، هرچقدر این انتقال بار بیشتر باشاست. نتایج نشان می پیوند هیدروژنی بررسی قدرت برای نیز یک عامل

 پیوند هیدروژنی نیز بیشتر خواهد بود.
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های مالون آلدهید و مشتقات مربوطه در سطح نظری ( محاسباتی مولکولO…H( و مرتبه پیوند هیدروژنی )2E. پارامترهای انرژی برهمکنشی اختلالی )3جدول 

B3LYP/6-311++G** 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( انرژی B  و O…H( مرتبه پیوند B3LYP/6-311++G**   Aدر سطح نظری  NBO. همبستگی خطی بین انرژی پیوند هیدروژنی و پارامترهای محاسباتی 6شکل 

 برهمکنشی اختلالی مرتبه دوم

 

 

 

  O…H 2Eمرتبه         ترکیب

H,H,H 0.086 20.55  

F,H,H 0.047 10.62  

H,F,H 0.068 15.34  

H,H,F 0.1702 47.64  

Cl,H,H 0.0467 10.62  

H,Cl,H 0.0778 18.09  

H,H,Cl 0.1504 40.78  

Br,H,H 0.0431 9.66  

H,Br,H 0.0782 18.18  

H,H,Br 0.1554 42.41  

MeO,H,H 0.0831 20.14  

H,MeO,H 0.0696 16.35  

H,H,MeO 0.1396 37.13  

CN,H,H 0.0714 16.74  

H,CN,H 0.0926 22.51  

H,H,CN 0.0896 21.75  
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 تجزیه و تحلیل طیف سنجی .3-4

( برای مطالعه قدرت پیوند NMRمغناطیسی هسته ) ( و رزونانسIRاز طریق تجزیه و تحلیل محاسباتی طیف سنجی مادون قرمز )    

توان قدرت پیوند درگیر در پیوند هیدروژنی چند ترکیب، می O-Hهیدروژنی استفاده می شود. با مقایسه فرکانس کششی و خمشی 

های کمتر و به سمت فرکانس  O-H هیدروژنی درون مولکولی آنها را با هم مقایسه کرد. بر این اساس هرچه فرکانس کششی گروه

فرکانس محاسبه شده حالت ارتعاش تر خواهد بود. به سمت فرکانس بیشتر جابجا شوند، پیوند هیدروژنی قوی O-Hفرکانس خمشی 

انرژی  اساسبر  به ترتیب داده شده و 4در جدول  ترکیبات مالون آلدهید و استخلاف های ذکر شده یبرا  O-H ی و خمشیکشش

 .شده است ( رسمB-7( و )A-7)در شکل  پیوند هیدروژنی

های مالون ( در فاز گازی و محلول کلروفرم مولکولppm( و جابجایی شیمیایی محاسباتی هیدروژن پل )) O-Hهای کششی و خمشی . فرکانس4جدول 

 **B3LYP/6-311++Gسطح نظری آلدهید و مشتقات مربوطه در 

 فرکانس خمشی فرکانس کششی ترکیب
شیمیایی جابجایی

 محاسباتی)محلول(

شیمیایی جابجایی

 محاسباتی)گازی(

H,H,H 3203 901 13.91 14.7 

F,H,H 3465 810 10.71 11.44 

H,F,H 3322 839 11.51 12.19 

H,H,F 2501 1063 17.06 17.8 

Cl,H,H 3467 803 10.72 11.43 

H,Cl,H 3260 864 12.94 13.64 

H,H,Cl 2649 997 16.45 17.2 

Br,H,H 3489 788 10.41 11.11 

H,Br,H 3257 864 13.19 13.9 

H,H,Br 2601 995 16.6 17.35 

MeO,H,H 3231 890 12.91 13.77 

H,MeO,H 3344 809 11.5 12.23 

H,H,MeO 2771 990 15.69 16.49 

CN,H,H 3300 876 13.08 13.8 

H,CN,H 3124 912 14.54 15.17 

H,H,CN 3156 899 14 14.74 

 

مشاهده  9938/0می بینیم بین فرکانس های کششی و انرژی پیوند هیدروژنی همبستگی خوب با ضریب همبستگی  A-7در شکل 

نیز نمودار همبستگی بین فرکانس های خمشی و انرژی پیوند هیدروژنی رسم شده و ضریب همبستگی  B-7شده است. در شکل 

شود. شاید دلیل رگرسیون پایین تر فرکانس خمشی و انرژی پیوند هیدروژنی، جفت شدن حرکات خمشی با دیگر دیده می 9517/0

 حرکات باشد. 

مولکولی است. هرچه جابجایی شیمیایی پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی نیز یک عامل برای مقایسه قدرت پیوند هیدروژنی درون 

م هیدوژن پل بیشتر باشد، یعنی بیشتر واحفاظت شده و بنابراین آن ترکیب قدرت پیوند هیدروژنی بیشتری جابجایی شیمیایی ات
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و آمده  4در جدول یی هیدروژن پل محاسباتی در محلول کلروفرم و فاز گازی ترکیبات مورد مطالعه ایمیش خواهد داشت. جابجایی

بالا  ونیرگرس بیبا ضر یمعادله خط. شده است میترس( D-7( و )C-7شکل ) در آن براساس انرژی پیوند هیدروژنی به ترتیب نمودار

 انرژی پیوند هیدروژنی و جابجایی شیمیایی در محلول کلروفرم و فاز گازی همبستگی خوبی وجود دارد. نیبنشان می دهد که 
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، جابجایی شیمیایی O-H( B-7( و خمشی )A-7تگی خطی بین انرژی پیوند هیدروژنی و فرکانس های کششی ). پارامترهای محاسباتی طیف سنجی. همبس7شکل 

 **B3LYP/6-311++G( در سطح نظری D-7( و محلول )C-7محاسباتی هیدروژن پل در فاز گازی )

 

 . نتیجه گیری4

 شدده اسدت.   نهیبه  ** B3LYP / 6-311 ++ G نظری آن در سطح متوکسیو  ترویهالو، ن مشتقات و مالون آلدهید شکل هندسی       

ی، هندسد  ی، پارامترهدا یکیتوپولدوژ  یشود، پارامترها یم یناش IHBاز وجود  شبه آروماتیک ستمیدر س π یالکترون ها عدم استقرار

 یمعند  نید بده ا  هدا  کید تکن نیتمام ا. استفاده شوند IHB قدرت یابیارز یتوانند برا یم NMRو  یارتعاش یسنج فیو ط NBOنظریه 

را  دروژنیه وندی، قدرت پهاآن الکترون کشندگی تیماه لی، به دلیمتوکس برای ، به جزR1 تیدر موقع هااستخلاف تمامی است که

 تیدر موقع ،یالکترون دهندهگروه  کی، متوکسیو  به عنوان گروه های الکترون کشنده، های هالوژنمات ینیگزیجا. دهد یکاهش م

R2 قدرت ،IHP گروه  ینیگزیجا کهیدهد، در حال یا کاهش مرCN دهدد.  قددرت پیوندد هیددروژنی را افدزایش مدی      تیموقع نیدر ا

R² = 0.9938
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 شیشدود. افدزا   ینسبت داده مد فضایی به اثر  جهینت نیا. است یاز مولکول اصل بیشتر R3استخلاف شده در تمام مشتقات  IHB قدرت

الکتدرون کشدندگی    تید بدا توجده بده ماه    یتا حد CN برای گروه R3 تیعدر موق مشتقات استخلاف شدهدر  یدروژنیه وندیپ انرژی

را در  یدروژنید ه پیوندد  قددرت  شیافزا نی، کمترR3 تیدر موقع CN استخلاف ن،یبنابراقوی نسبت به بقیه استخلاف ها کمتر است. 

 .دهد ینشان مکر شده در موقعیت ذ استخلاف شدهمشتقات  ریسا انیم

 . مراجع5
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Abstract 

      Intramolecular hydrogen bonding (IHB) of Malonaldehyde, as the simplest resonance-assisted hydrogen 

bond system in symmetric O–H…O class, and its halo derivatives (F, Cl, and Br), methoxy and cyano have 

been studied at the DFT-B3LYP/6-311++G∗∗ level of theory. We also performed the topological, structural, 

NBO, and spectroscopy parameters at the same level for them. Good linear correlation between IHB energies 

based on, Spinoza equation and structural parameters such as hydrogen bond length, covalent bond length, 

distance of two oxygen atom, hydrogen bond angle, topological parameters including Density and Laplacian at 

the critical points of the hydrogen bond and the chelated-ring and NBO parameters, including the wiberg of 

hydrogen bond and hyper conjugative interaction energy of lp(O) → σ∗(O–H), as well as Frequencies of the O–

H stretching and bending, and chemical shift of bridged hydrogen in gas phase and solution were obtained. 
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