
مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی   
2:5 )1391( 1-8

Journal of Quantum Chemistry and Spectroscopy (JQCS)

* عهده دار مکاتبات: سید فرامرز طیاری

نشانی: دانشگاه آزاد اسلامی، واحد شاهرود، دانشکده علوم پایه، گروه شیمی، شاهرود، ایران. 
sftayyari@hotmail.com   :تلفن: 3394289-0273               پست الکترونیکی

 

 

بررسی اثر استخلاف اتم فلوئور بر قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی 9-هیدروکسی فنالن-1-اون

سید فرامرز طیاری*، سعیده صادقی، احسان زاهدی
دانشگاه آزاد اسلامی، واحد شاهرود، دانشکده علوم پایه، گروه شیمی، شاهرود، ایران

تاریخ ثبت اولیه: 1390/11/27، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده: 1391/1/2، تاریخ پذیرش قطعی: 1391/1/19

چکیده
در این پژوهش اثر استخلاف اتم فلوئور در موقعیتهای مختلف بر قدرت پیوند هیدروژنی 9-هیدروکسی فنالن-1-اون )HPO( به طور نظری 
مورد بررسی قرار می گیرد. کلیه محاسبات با روش تابعی چگال در سطح B3LYP و تابع پایه G**o++311-6 انجام شده است. محاسبه تونل 
زنی صرفا برای مولکولهای متقارن با استخلاف اتم های فلوئور در موقعیت های 2 و 8 ، 3 و 7 ، 4 ، 6 ، و 5 انجام گرفت طبق این محاسبات اثر 
استخلاف بر روی قدرت پیوند هیدروژنی در موقعیتهای مختلف یکسان نیست. استخلاف در سمت گروه هیدروکسی قدرت پیوند هیدروژنی را 

افزایش و استخلاف در سمت گروه کربونیل پیوند هیدروژنی را ضعیف می سازد.

واژه های کلیدی: 9-هیدروکسی فنالن-1-اون، پیوند هیدرژنی، محاسبات نظری تابعی چگال. 

1. مقدمه
پیوند  برون مولکولی  بر هم کنشهای درون و  از مهمترین  یکی 
دارد،  حضور  طبیعت  در  جا  همه  پیوند  این  است.  هیدروژنی 
را  فرد خود  به  منحصر  و آب خواص   DNA مولکولهای  ساختار 
ایفا  نقشی کلیدی را در شیمی سیستمهای زنده  آن می گیرند و  از 
می کند. پیوند هیدروژنی وقتی ظاهر می شود که یک اتم هیدروژن 
الکترون  از  غنی  مرکز  با یک   )A( الکترونگاتیو  اتم  به یک  متصل 
برهمکنش   )B( دیگر  مولکول  در  خواه  و  مولکول  همان  در  خواه 
داشته باشد  و سیستم A-H…B را ایجاد کند. در این وضعیت فاصله 
بیشتر  هیدروژنی  پیوند  غیاب  در   A-H پیوند  طول  به  نسبت   A-H

بیشتر  کوالانسی   H-B پیوند  فاصله  از   H…B فاصله   و  شود  می 
است. نوع دیگری از پیوند H-B نیز وجود دارد که به صورت پیوند 
پایین(  پتانسیل  سد  با  و  کوتاه  )قوی  مشارکتی  پروتون  هیدروژنی 
A…H…B نمایش داده  توصیف شده است  ]3-2[ که به صورت 
عادی  فواصل  از   B-H و   A-H فواصل  پیوند  نوع  این  در  می شود. 
 A…B فاصله  اما  است.  بیشتر   B-H و   A-H کووالانسی  پیوندهای 
است.  کوتاهتر  معمولی  هیدروژنی  پیوند  یک  در   A…B فاصله  از 
به  فاز گازی   در  هیدرژنی کوتاهی  پیوندهای  چنین  تشکیل  انرژی 
پیوند  تشکیل  انرژی  که  حالی  بر مول می رسد. در  130 کیلوژول 
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هیدروژنی در آب ضعیف است )21 کیلو ژول بر مول که حتی در 
در  قوی  هیدروژنی  پیوندهای  مطالعه  است(.  ضعیفتر  نیز  گازی  فاز 
مواد  در  فراوانی  مثالهای  بر  علاوه  دارد.  قرار  تحقیقاتی  فعال  حوزه 
معدنی و آلی ]12-3[، نشان داده شده است که چنین پیوندهایی در 
یخ تحت فشارهای بسیار بالا نیز وجود دارد ]14-13[. همچنین نشان 
با وجود  آنزیمی  کاتالیست شده  واکنشهای  در  است که  داده شده 
نبود شواهد تجربی، این گونه پیوندها نقش ویژه ای دارند ]15-19[ 
با وجودیکه  اغلب پیوندهای هیدروژنی قوی مستلزم بخشهای باردار 
هستند، کتو-انولها ترکیبات جذابی هستند که پیوندهای هیدروژنی 
قوی درون و برون مولکولی تشکیل می دهند بدون آنکه دارای بار 
الکتریکی باشند ]20[. اعتقاد بر این است که چنین پیوندی قوی وقتی 
باشد.  آنگستروم   2/5 از  کمتر    A…B فاصله  که  شود  می  تشکیل 
در چنین فواصل کوتاهی طول پیوند کووالانسی A-H  زیاد و طول 
آرایش  به یک  تا جائی که  B…H کوتاه می شود  هیدرژنی  پیوند 
متقارن در یک فاصله A…B تقریبا برابر2/4 آنگستروم برسد. برای 
خنثی،  کنجوگه  سیستمهای  در  قوی  و  کوتاه  پیوندی  چنین  توجیه 
جیلی )Gilli( و همکاران یک مدل پیوند هیدروژنی تقویت شده با 
به  را  پیوند هیدروژنی  را وضع کردند ]22-21[ که قدرت  رزنانس 
رزنانس در سیستم کتو-انول مرتبط می سازد. در این مدل دو شکل 
هم انرژی رزنانسی وجود دارد که باعث ایجاد یک پیوند هیدروژنی 

قوی و کوتاه می شود.
کوتاه  هیدروژنی  پیوند  با  انول-کتو  سیستم  ازیک  ای  نمونه   HPO

است. این مولکول دارای یک گروه کربونیل و یک گروه هیدرکسی 
است. رفتار شیمیایی این مولکول  در مقایسه با فنولها و کتونها غیر عادی 
نه استیله می گردد.  نه متیله می شود و  است. زیرا گروه هیدروکسی 
گروه کربونیل نیز به اکسیم تبدیل نمی شود. این رفتار را می توان به 
یک پیوند هیدروژنی کونژوگه بسیار قوی بین این دو گروه نسبت داد. 
]23[ و   2/486 Åبرابر هیدروژنی  پیوند  طول  مدعا  این  بر  شاهدی 
 .]24[ است  قرمز  مادون  در طیف   OH ارتعاشی کششی  نوار  فقدان 
   NMR 1H و   13C و   ]23-25[  298  K در   X اشعه  کریستالوگرافی 
]27-26[ نشان می دهند که پیوند هیدرژنی یا متقارن است یا دو شکل 
مطالعات  تبدیل می شوند )شکل1(.  به یکدیگر  به سرعت  نامتقارن 
طیف سنجی فتو الکترون اشعه X ]26[، چهار قطبی دئوترون ]28[، 

و فلورسانس بر انگیخته با لیزر و بر انگیزش فلورسانس در ماتریس 
K 4 ]29[ همگی نشان می دهند که سیستم دارای یک  آرگون در 

ساختار نا متقارن است.
 69  cm-1 فرکانس تونل زنی برای این مولکول به طور تجربی برابر 
تعیین شده است ]30[. چندین کار تحقیقاتی بر روی دینامیک تونل 
این  برای  پتانسیل  سد   .]31-34[ است  شده  انجام  سیستم  این  زنی 
پدیده تونل زنی با استفاده از روش HF/STO-3G برابر 21/7 کیلو 
 HF/6-31G**o ژول بر مول تخمین زده شده است ]31[. ولی  روش
و روش تجربی برانگیزش فلورسانس مقدار 31/9 کیلو ژول بر مول 
را نشان داد ]34[. در هر دو تحقیق از روش HF استفاده شده است که 

به دلیل پایین بودن سطح محاسبه خیلی قابل اعتماد نیست. 
بزرگتر  خیلی  پایه  توابع  با  HF حتی  ذکر شد روش  همان طور که 
منجر به نتایج با سد پتانسیل بالا و فرکانس تونل زنی غیر قابل قبولی 
منجر می شود ]36-35[. در تحقیقات خود به این نتیجه رسیدیم که 
خمشی  حرکت  خمیده  هیدروژنی  پیوند  های  سیستم  گونه  این  در 
با  شوند.  می  جفت   OH کششی  ارتعاشی  حرکت  با  صفحه  داخل 
استفاده از محاسبات گسترده ای که انجام شد به این نتیجه رسیدیم 
که محاسبات کوانتومی انجام شده در سطح MP2/6-31G**o نتایج 
بسیار دقیقی در اختیار می گذارد به شرط آنکه محاسبات انرژی سطح 
پتانسیل تا حدود انرژی حالت پایه تجاوز نکند. محاسبات انرژی برای 
بالاتر و فرکانس تونل  پتانسیل های  به تخمین سد  بالا  پتانسیل های 
زنی کوچکتر منجر می شود. روش B3LYP نتایج قابل قبولی البته نه 
به خوبی روش MP2 با تابع پایه G**o++311-6 در اختیار می گذارد 
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شکل1. ساختار شکل کلیتی A )سیس انول( ، شکل باز B )ترانس انول(.
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هیدروژنی  پیوندهای  بینی  پیش  به  منجر  پایینتر  پایه  توابع   .]35-36[
قویتری می گردد در نتیجه سد پتانسیل کوتاهتر و فرکانس تونل زنی 

بالاتری را در اختیار می گذارد.
اثر استخلاف اتم فلوئور در مکانهای  هدف از این پژوهش بررسی 
9-هیدرکسی  در  هیدروژنی  پیوند  قدرت  بر  فنالن  حلقه  مختلف 

فنالن-1-اون است.

2. روش های محاسباتی
 ]37[  09 گوسین  افزار  نرم  با  کوانتومی  نظری  محاسبات  کلیه 
پایه  تابع  با    B3LYP )DFT( در سطح  تابعی چگال  با روش نظری 
ارتعاشات  به  مربوط  محاسبات  است.  شده  انجام   6-311++G**o

اثر  بررسی  برای  شود.  می  انجام  روش  همین  با  نیز  مولكولی 
منظور  )به  تقارن  حفظ  و  زنی  تونل  فرکانس  روی  بر  استخلاف 
فلوئور دوتادوتا در موقعیتهای  ایجاد جفت کمینه متقارن(، اتمهای 
همچنین  و   )3,7-F2HPO) ،(4,6-F2HPO) ،(2,8-F2HPO(
استخلاف یک تک اتم در موقعیت 5 جایگزین می کنیم )شکل1(. از 
سایر استخلافات برای مطالعه اثر استخلاف بر ماهیت پیوند هیدروژنی 
استفاده می شود. برای مشاهده و انتساب شیوه های ارتعاشی مولکولی 

تشکیل  انرژی  است.  شده  استفاده   ]38[  GaussView افزار  نرم  از 
انرژی حالت ترانس و  پیوند هیدروژنی درون مولکولی از اختلاف 
انرژی مولکول کلیت شده )شکل1( استفاده می شود. برای به دست 
 C-O را بایستی حول پیوند O-H آوردن شکل ترانس مولکول، پیوند

به اندازه 180 درجه دوران دهیم. 
به منظور محاسبه شیفت شیمیایی پروتون از روش GIAO در سطح 
و  نظر  مورد  ملکولهای  برای   B3LYP/6-311++G**oمحاسباتی

همچنین تترا متیل سیلان )TMS(، برای مقایسه، استفاده شده است.
تونل  فرکانس  و  پروتون  انتقال  برای  پتانسیل  سد  محاسبه  منظور  به 
زنی، تابع پتانسیل برای حرکت پروتون در یک پتانسیل جفت کمینه 
 MP2/6-31G** در سطوح محاسباتی HPO دو بعدی برای مولکول
انرژی  رابطه  در  نتیجه  و  آمد  دست  به   B3LYP/6-311++G**oوo

پتانسیل زیر خورانیده شد:
2V=K2*X2+K4*X4+K1*Y2+K3*X2*Y                                                        (1)

)ارتعاش   X راستاهای  در  Y مختصات حرکت  و   X معادله  این  در 
 OH گروه  برای  ای(  صفحه  داخل  خمشی  )ارتعاش   Y و  کششی( 
نیرو نشان داده شده در معادله  ثابتهای   K4 و  ،K3، K2، K1 است. 

)1( هستند.

مشتق

-8،2
2،3،4،5،6،7،8-

8
-6،8
-7،8

6،7،8-
-2

2،3،4-
-3
-5

HPO

-6
-4

4،6-
3،7-
-7

6،7-

RO…O

2/544
2/526
2/531
2/530
2/530
2/514
2/547
2/540
2/537
2/539
2/535
2/533
2/533
2/529
2/535
2/533
2/516

RC-O

1/320
1/315
1/320
1/319
1/319
1/317
1/326
1/324
1/325
1/326
1/326
1/324
1/325
1/323
1/320
1/324
1/321

RC=C

1/408
1/411
1/407
1/406
1/408
1/409
1/411
1/412
1/408
1/408
1/409
1/410
1/411
1/412
1/410
1/411
1/412

RC-C

1/459
1/459
1/462
1/464
1/460
1/461
1/457
1/457
1/462
1/459
1/459
1/461
1/459
1/461
1/459
1/457
1/459

RC=O

1/247
1/246
1/253
1/253
1/253
1/254
1/248
1/248
1/253
1/253
1/254
1/254
1/254
1/253
1/253
1/254
1/255

RO-H

1/004
1/007
1/009
1/009
1/010
1/013
1/003
1/004
1/006
1/005
1/007
1/007
1/007
1/008
1/008
1/008
1/012

OH

3046
2993
2963
2961
2945
2882
3067
3050
3008
3014
2986
2984
2983
2968
2981
2968
2897

EHB

12/16
12/72
13/13
13/16
13/55
13/84
15/66
15/82
16/04
16/26
16/61
16/56
16/66
16/68
16/72
16/97
17/20

E

7/95
-

4/79
4/82
9/01
1/55
3/78
0/00
0/00
1/81

-
0/75
0/72
1/34
0/00
0/60
3/95

.HPO برای مشتقات مختلف EHB (kcal/mol( جدول1. برخی از پارامترهای هندسی و انرژیهای نسبی و پیوند هیدروژنی
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3. نتایج و بحث
 3-1. ساختار و هندسه مولکولها

 در شکل1 ساختار بهینه شده HPO همراه با شماره گذاری اتمها 
نمایش داده شده است. در جدول1 برخی از پارامترهای ساختارهای 
هیدروژنی  پیوند  انرژی  و  بررسی  مورد  استخلافات  کلیه  سیس 
)اختلاف انرژی بین شکل کلیتی و شکل باز مولکول( فهرست شده 

اند.
داده  نیز   ]20-21[ جیلی  تقارنی  پارامترهای  کمیتها،  این  بر  علاوه 

شده اند. پارامترهای جیلی عبارتند از:
 Q=q1+q2   و     q1=RC-O-RC=O  ,  q2=RC-C-RC=C 

هر چه کمیت Q کوچکتر باشد میزان عدم استقرار الکترون در حلقه 
انولی بیشتر است. چنانکه در جدول1 نشان داده شده است، در مورد 
اسخلافات متقارن دو گانه در موقعیتهای 4، 6 فاصله اتمهای اکسیژن 
را نسبت به HPO به اندازه Å 0/0062 کوتاهتر می سازد. استخلاف 
در موقعیتهای 3، 7 عملا تاثیری بر طول پیوند هیدروژنی )یعنی فاصله 
پیوند  O…O( ندارد حال آنکه استخلاف در موقعیتهای 2، 8 طول 

هیدروژنی را افزایش می دهد. با توجه به آنچه که در بالا گفته شد 
مشاهده می شود که هر چه استخلافات دو گانه متقارن از گروههای 

را  هیدروژنی  پیوند  قدرت  باشد.  دورتر  هیدروکسیل  و  کربونیل 
گروههای  مجاورت  در  فلوئور  اتمهای  استخلافات  کنند.  می  بیشتر 
کربوکسیل و کربونیل پیوند هیدروژنی را تضعیف می کنند. اثر تک 
استخلاف در موقعیت 5 کمتر از جفت استخلاف در موقعیت 2، 8 

باعث تضعیف قدرت پیوند هیدروژنی می شود. 
در  استخلاف  تک  چند  فوق،  دوتایی  استخلافات  اثر  درک  برای 
دوطرف مولکول مورد بررسی قرار می دهیم تا اثر این استخلافات را 
در سمت کربونیل و در سمت هیدروکسیل به طور جداگانه بررسی 

کنیم. 
هیدروکسی  گروه  سمت  در  گانه  دو  استخلاف  دو  هر  اگر  حال 
می  کوتاه   O…O فاصله   -7  ،6 و   -8  ،7 استخلافهای  مانند  باشد 
شود ولی اگر این استخلافات در سمت گروه کربونیل باشند فاصله 
O…O بیشتر می گردد. این روند در مورد مشتقات تک استخلافی 

و  ترین  موقعیت 2 طولانی  در  استخلاف  مشاهده می شود. تک  نیز 
است  معنی  بدان  این  دهد.  می  را  پیوند  کوتاهترین   8 موقعیت  در 
پیوند  شدت  به   2 موقعیت  در  فلوئور  اتم  با  هیدرژن  استخلاف  که 
هیدروژنی را ضعیف می سازد در صورتیکه استخلاف در موقعیت 8 

پیوند را تقویت می سازد. 

 HPO مشتق

HPO

HPO2-فلورو
HPO3-فلورو
HPO4-فلورو
HPO5-فلورو
HPO6-فلورو
HPO7-فلورو
HPO8-فلورو

HPO8،2-دی فلورو
HPO7،3-دی فلورو
HPO8،7-دی فلورو
HPO8،6-دی فلورو
HPO7،6-دی فلورو
HPO4،3،2-تری فلورو
HPO8،7،6-تری فلورو

HPO-هپتافلورو
HPO6،4- دی فلورو

νOH

2986
3067
3008
2983
3014
2984
2968
2963
3049
2986
2945
2961
2897
3050
2882
2993
2968

δOH  a 

1640
1639
1640
1643
1642
1644
1645
1648
1651
1648
1658
1650
1647
1642
1659
1659
1641

δOH b

1626
1625
1624
1634
1627
1634
1624
1624
1624
1623
1624
1628
1629
1625
1626
1625
1627

δOH, 
νC-O
1519
1528
1519
1511
1523
1520
1514
1513
1530
1534
1531
1525
1521
1510
1529
1534
1513

δOH, 
νC-O
1433
1438
1430
1432
1422
1422
1449
1405
1407
1408
1423
1419
1407
1433
1408
1407

γOH

951
922
941
949
940
952
954
944
913
948
946
943
972
928
963
926
956

γO…O

326
358
336
327
326
329
335
334
357
344
333
335
347
353
337
331
333

NMR

ppm

15/51
15/12
15/20
15/46
15/28
15/43
15/38
15/67
15/22
15/33
15/44
15/43
15/84
15/12
16/02
15/49
15/60

ντ

100/4

95/7

87/2
99/0
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3-2. فرکانس های ارتعاشی

داخل صفحه  ارتعاشی کششی، خمش  فرکانسهای  در جدول2 
شیمیایی  شیفت  و    O…O کششی  همچنین  و  صفحه  از  خارج  و 

HNMR پروتون انولی داده شده اند. 

با توجه به جدول2، مشاهده می شود که نتایج بخش 3-1 با فرکانسهای 
کششی پیوند O-H محاسبه شده مطابقت دارد. فرکانس کششی پیوند 
O-H برای تک استخلافهای 2 ، 8 ، و ترکیب مادر به ترتیب برابر است 

با 3067 ، 2963 ، و cm-1 2986. مقایسه استخلافات در موقعیتهای 3 و 7 
نیز جالب توجه است. فرکانس کششی OH برای تک استخلافهای 3 
و 7 به ترتیب cm-1 3008 و 2968 است. بنابراین مشاهده می شود که 
با دور شدن استخلافها از گروههای کربونیل و هیدروکسیل قدرت 
پیوند هیدروژنی زیاد می شود. چنانکه جدول2 نشان می دهد، همین 
نتیجه گیری در مورد استخلافهای 4 و 6 نیز صادق است به طوری 
که فاصله O…O  و فرکانس ارتعاشی OH در هر دو مولکول یکسان 
است. جالب توجه آن است که قدرت پیوند هیدروژنی در 5-فلورو-

9-هیدروکسی فنالن-1-اون از هر دو استخلاف در موقعیتهای 4 و 
6 ضعیفتر است. بنابراین در تک استخلافها 8-فلورو-9-هیدروکسی 
فنالن-1-اون  2-فلورو-9-هیدروکسی  و  قویترین  فنالن-1-اون 
می  نشان  همچنان  جدول2  دهند.  می  تشکیل  را  پیوند  ضعیفترین 
– تری فلورو-9- دهد که استخلاف سه گانه در مولکول 6، 7، 8 

هیدروکسی فنالنون قویترین پیوند هیدروژنی را در بین کلیه مشتقات 
همبستگی  که  است  آن  توجه  قابل  دهد.  می  تشکیل   HPO فلوره 
جالبی بین فاصله O…O و فرکانس ارتعاشی محاسبه شده وجود دارد 
)شکل2(. در شکل2 این رابطه به صورت تغییرات فرکانس ارتعاشی 
همبستگی  ضریب  و  است  شده  رسم   O…O فاصله  حسب  بر   OH

 Q و پارامتر  O…O برابر 0/9 به دست آمده است. رابطه بین فاصله
جیلی در شکل3 نشان داده شده است. شکل3 دلالت بر آن دارد که 
با ایجاد استخلاف تا حدودی تابع  تغییرات قدرت پیوند هیدروژنی 
تغییر در افزایش یا کاهش عدم تمرکز الکترون در حلقه کلیتی است 
و با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی مقدار Q کاهش می یابد. به هر 
حال علاوه بر عدم استقرار الکترون کشش الکترونی نیز نقش عمده 
 O…O  و فاصله  Q ایفا می کند به همین دلیل در شکل3 بستگی بین
است.   )R2 پایین)0/64=  همبستگی  ضریب  و  نیست  خوب  خیلی 

اکنون باید این سوال پیش آید که چرا استخلاف در سمت کربونیل 
قدرت پیوند هیدروژنی را کاهش می دهد ولی در سمت هیدروکسی 
پیوند را تقویت می کند؟ این نتیجه را می توان چنین توجیه کرد که 
استخلاف در سمت گروه کربونیل باعث می شود که ابر الکترونی 
روی اتم اکسیژن گروه کربونیل بیشتر از گروه هیدروکسی کاهش 
یابد و این امر گروه کربونیل را به صورت یک باز لویس ضعیفتر و یا 
به عبارت بهتر به صورت یک گیرنده هیدروژن ضعیفتر در می آورد 
که به تشکیل پیوند هیدروژنی ضعیفتر منجر می شود. از طرف دیگر 
استخلاف در سمت گروه هیدروکسی ابر الکترونی روی اتم اکسیژن 
را بیشتر کاهش می دهد که باعث می شود این گروه اسید قویتر شود 
امر  این  نتیجه  قویتری در آید.  پروتونی  به صورت یک دهنده  یا  و 

تشکیل یک پیوند هیدرژنی قویتر است. 
پارامترهای دیگری که می توان از آنها به عنوان نشانه ای از قدرت 
پیوند هیدروژنی ذکر کرد فرکانسهای خمشی داخل و خارج صفحه 

y = 0.3398x - 0.7403
R² = 0.6355

0.1120

0.1140

0.1160

0.1180

0.1200

0.1220

0.1240

0.1260

0.1280

2.51 2.515 2.52 2.525 2.53 2.535 2.54 2.545 2.55

.O…O بر حسب فاصله Q شکل3. تغییرات

.O….O بر حسب فاصله O-H شکل2. تغییرات فرکانس کششی ارتعاشی

فاصله O…O بر حسب آنکسترم
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Q

   O
-H

(c
m

-1
د (

یون
ی پ

شش
 ک

س
کان

فر

2882

2897

2993

29682963

2983
2968

2984 2986
2981

3008
3014

3050 3046

3067
y = 5311.3x - 10466

R² = 0.9

2850

2900

2950

3000

3050

3100

2.51 2.515 2.52 2.525 2.53 2.535 2.54 2.545 2.55

5



	                                                        سال دوم، شماره 5، بهار 1391	                 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی

)JQCS(

 

OH و فرکانس کششی O…O هستند. متاسفانه حرکت خمشی داخل 

صفحه ای اغلب به دلیل جفت شدن با دیگر ارتعاشات مولکولی به 
ویژه حرکت کششی پیوند C-O، نشانه ای مناسب برای تخمین قدرت 
پیوند هیدروژنی نیست. در مورد ارتعاش کششی O…O نیز رابطه ای 
مناسب به دست نیامد زیرا این شیوه ارتعاشی نیز با دیگر شیوه های 
اسکلت HPO جفت می شود. با این وصف حرکت خمشی خارج 
مولکولی  ارتعاشات  دیگر  با  کمتر  که  علت  این  به   O-H از صفحه 
قدرت  تخمین  برای  مناسب  پارامتری  تواند  می  شود  می  مخلوط 
پیوند هیدرژنی باشد. همبستگی فرکانس خمشی خارج از صفحه و 

فرکانس کششی OH در شکل4 نشان داده شده است.  

3-3. شیفت شیمیایی 

پروتون  به  مربوط  شیمیایی  شیفت  جدول2  در  محاسباتی  نتایج 
انولی را نیز نشان می دهند. با توجه به این جدول متوجه می شویم 
شیفت  و   OH ارتعاشی  کششی  فرکانس  بین  خوبی  همبستگی  که 
نشان   5 شکل  در  همبستگی  این  که  دارد  وجود  پروتون  شیمیایی 
کاهش  با  که  گردد  می  مشاهده  شکل  این  مطابق  است.  شده  داده 
فرکانس کششی OH )یعنی افزایش قدرت پیوند هیدروژنی( سیگنال 
NMR مربوط به پروتون انولی به سمت میدان پایین تر جابه جا می 

 HPO شود. جا به جایی شیمیایی پروتون برای مشتقات مورد مطالعه
تقریبا از 15 تا ppm 16 تغییر می کند. کمترین جابه جایی شیمیایی 
به 2-منوفلؤروHPO مربوط می شود)12/15( که بالاترین فرکانس 
ارتعاشی OHا ) cm-1 3067 ( را دارد. بیشترین جابه جایی شیمیایی نیز 
به 6، 7، 8- تری فلورو HPO  تعلق دارد )ppm   16/02( که کمترین 

فرکانس کششی ارتعاشی را دارد )cm-1 2882(. بستگی خوب جابه 
جایی شیمیایی به فاصله O…O باعث می شود که شیفت شیمیایی به 

صورت ابزاری مناسب برای تخمین قدرت پیوند هیدروژنی درآید.

3-4. انرژی تشکیل پیوند هیدروژنی

اغلب از اختلاف انرژی شکل سیس انول و ترانس انول )دوران 
O-H حول پیوند C-O به اندازه 180 درجه( β-‌‌‌دی کتونها به عنوان 

پیوند هیدروژنی )EHB( استفاده می شود. این کمیت  انرژی تشکیل 
مشاهده می  این جدول  در  است. چنانکه  داده شده  نیز در جدول2 
گردد، در ترکیباتی که حاوی استخلاف در موقعیت 8 است انرژی 
انرژی  اختلاف  این  است.  کمتر  مول  بر  کالری  کیلو   4 حدود  در 
شود  می  مربوط  مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند  یک  تشکیل  به 
مولکولهایی  بین  در  شود.  می  ایجاد   F اتم  و   OH گروه  بین  که 
را مشتق  پیوند  قویترین  8 هستند  استخلاف در موقعیت  که دارای 
8،7،6- تری فلوروHPO دارد. بنابراین مشاهده می شود که پیوند 
قویتر  بر مول  0/8 کیلو کالری  اندازه  به  این ترکیب  هیدرژنی در 
این  ترکیبات  سایر  در  است.    8 موقعیت  در  استخلاف  تک  از 
کند  می  تغییر  مول  بر  کیلوکالری   17/20 تا   15/66 بین  کمیت 
فنالنون  2-منوفلورو-9-هیدرکسی  مشتق  در  پیوند  ضعیفترین  که 
 HPO-67 و پیوند هیدروژنی در مشتق  تشکیل می شود. قویترین 
تطابق  در  قبلی  های  بحث  با  نیز  نتایج  این  که  شود  می  تشکیل 

است.  

شکل4. بستگی  فركانس حرکت خمشی خارج از صفحه به  فركانس حرکت کششی  
.OH

.OH شکل5. تغییرات جابجایی شیمیایی با فرکانس ارتعاشی کششی
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 3-5. تونل زنی
اتمهای  بین  در  پروتون  حرکت  برای  پتانسیل  انرژی  سطوح 
B3LYP/6- و   MP2/6-31G**oروشهای از  استفاده  به  اکسیژن 

G**o++311 برای HPO و روشB3LYP/6-311++G**o برای 2 و 

 HPO4 و 6- دی فلورو ،HPO 3 و 7- دی فلورو ،HPO8- دی فلورو
 DBMIN2  محاسبه شده و با استفاده از نرم افزار HPO و 5- منوفلورو
ترازهای انرژی تابع پتانسیل جفت کمینه ای دو بعدی محاسبه شده و 
در جدول2 داده شده اند. چنانکه در جدول2 نشان داده شده است، 
فرکانس محاسبه شده با روشMP2/6-31G**o برابر cm-1 75 است 
که در توافق عالی با مقدار تجربی آن cm-1 69 است. با این وصف 
مقدار به دست آمده با روشB3LYP/6-311++G**o  قدری بیشتر 
بوده و برابر cm-1 100/4 است. سد پتانسیل تونل زنی به دست آمده 
از روش MP2 نسبت به نقطه زینی برابر 27/6 کیلوژول  بر مول است 
که با مقدار تجربی آن 31/9 کیلوژول بر مول ]34[ در توافق خوبی 
است. نتایج حاصل از محاسبه فرکانس تونل زنی با استفاده از سطح 
محاسباتی B3LYP/6-311++G**o به طور کیفی نشان می دهد که 

بستگی خوبی با دیگر نتایج محاسباتی دارد )جدول2 را ببینید(.

3-6. پایداری نسبی

با مقایسه انرژی های بهینه شده استخلافات یکسان، انرژی نسبی 
محاسبه شده و در جدول1 فهرست شده است. با توجه به این جدول 
 HPO3-فلورو استخلافی  تک  مشتقات  در  که  دریافت  توان  می 
پایدارترین و 8-فلوروHPO، با وجودی که قویترین پیوند هیدروژنی 
را می دهد، ناپایدارترین است. این امر را می توان به دافعه بین زوج 
اختلاف  این  مربوط کرد.  F و گروه کربونیل  اتم  الکترونهای آزاد 
پایداری  انرژی  به  توجه  با  بر مول است.   انرژی 4/79 کیلو کالری 
استخلاف در موقعیت 7 )0/60 کیلو کالری بر مول( این امر کاملا 
روشن می شود. این انرژی برای استخلاف در موقعیت 2 برابر 3/78 
کیلو کالری بر مول بوده که حدود یک کیلو کالری بر مول کمتر 
از استخلاف در موقعیت 8 است. دلیل این اختلاف وجود دو زوج 
الکترون  زوج  یک  فقط    8 استخلاف  در  اکسیژن  اتم  در  الکترون 
در اتم اکسیژن گروه کربونیل در استخلاف 2 است که بر روی اتم 
سه  و  دوتایی  استخلافات  مورد  در  توجیه  این  دارند.  فضایی  اثر   F

تایی نیز صادق است. ناپایدارترین ایزومرها آنهایی هستند که دارای 
استخلاف در موقعیت 8 هستند.

4. نتیجه گیری
با استخلاف اتمهای هیدروژن با اتمهای فلوئور مشتقات متفاوتی 
از HPO مورد بررسی و مطالعه قرار گرفت.  نتایج محاسباتی بر اساس 
از  خارج  خمشی  و  کششی  فرکانسهای   ،O...O فاصله  در  تغیرات 
صفحه و همچنین محاسبه فرکانس تونل زنی، و جابه جایی شیمیایی 
نشان داده شد که بسته به موقعیت استخلاف پیوند هیدروژنی درون 
مولکولی در HPO ممکن است با جانشینی اتمهای فلوئور تقویت یا 
ارتفاع سد  برای فرکانس تونل زنی و  نتایج حاصل  تضعیف گردد. 

انتقال پروتون در توافق بسیار خوبی با نتایج تجربی است.
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