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 چکیده

بررسی تغییرات قدرت پیوند هیدروژنی با تغییر در  خواص طیفی  و مطالعه بستگی این خواص با یکدیگر در استیل استون به عنوان یک الگو      

سطح  در(DFT) با محاسبات نظریه تابعی چگالی ساختار سازی هراکسیژن و بهینه-ظری فاصله اکسیژنتغییر ن است. با گرفته صورت

 های ارتعاشی و شیفت شیمیایی پروتون محاسبه شده و با رسم تغییرات هربه ازای هر فاصله مشخص، فرکانس  **B3LYP/6-311++Gمحاسباتی

دهند که است. نتایج به دست آمده نشان می بررسی شده O…Oاکسیژن بستگی نظری آنها برحسب فاصله -یک از این پارامترها با فاصله اکسیژن

 گیرد .تر صورت میژنی سیستم حرکت کششی آسانتر و حرکت خمشی داخل صفحه مشکلوبا افزایش قدرت پیوند هیدر

 
 .ارتعاشات مولکولی  ،بهینه سازی ،ژنیوبه قدرت پیوند هیدربستگی خواص طیفی  :واژه های کلیدی

 . مقدمه0

ک سو منجر ی این پیوند از شناسی و بیوشیمی نقش اساسی دارد.های مهم طبیعی از جمله در علوم زیستهیدروژنی در بسیاری از پدیدهپیوند      

ای هبه ایجاد ساختارهای نسبتا بزرگ مولکولی شده و از سوی دیگر به علت خصوصیات دینامیکی پروتون، جایگاه فعالی برای شروع برهمکنش

 [. 0-0شد ]ژنی حیات تشکیل نمیوتوان گفت که بدون تشکیل پیوندهای هیدربه یقین میشیمیایی دارد. 

ه توجیه این بدست آمده کیق های مختلف تجربی و محاسباتی های روز افزون علم اطلاعات زیادی در مورد ترکیبات مختلف به طربا پیشرفت

این پیوند از  دلیل اهمیتزیادی کند. ترکیباتی که دارای پیوند هیدروژنی بهتواند در شناخت طبیعت ترکیبات و خواص آنها کمک روابط می

 ند. اروشهای فیزیکی متفاوتی برای مطالعه ساختار و خواص مولکولها ابداع شده یرند.گتفاوت مورد توجه و بررسی قرار گرفته و میهای مدیدگاه

 یو انواع پراش ها مورد بررسی و مطالعه قرار داد. روشهای ترمودینامیک ، طیف سنجیترمودینامیکی توان با روشهایهیدروژنی را می قدرت پیوند

 [.9]ذارندگاقعی قدرت پیوند را در اختیار میگیری انرژی تشکیل پیوند همراه سروکار دارند و اغلب مقدار وبا کمترین عدم قطعیت با اندازه
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اند. تهژنی مورد استفاده قرار گرفوو پراش الکترونء به طور وسیعی در مطالعه پیوند هیدر ، پراش نوترونxروشهای مبتنی بر پراش شامل پراش اشعه 

ینی شود. روشهای طیف بینی شامل طیف بالکترونی در فاز گازی استفاده میژنی در بلورها و از پراش واز دو روش اول برای مطالعه پیوند هیدر

ه  حساسیتی کشود. روشهای طیف سنجی ارتعاشی در بررسی قدرت پیوند هیدروژنی به خاطر می  UVو   NMRارتعاشی )مادون قرمز و رامان(، 

)با افزایش  sهای ارتعاشی شامل کششی متقارن شیوه [.1]هستند بهترین روشها ر تشکیل پیوند هیدروژنی دارند جزویشیوه های ارتعاشی درگ

به شدت as ، ارتعاش کششی نامتقارن[7] شودهای بالاتر سوق داده میقدرت پیوند هیدروژنی و کاهش فاصله پیک مربوط به سمت فرکانس

های با دیگر شیوه معمولا δHشوند. ارتعاش خمشی داخل صفحهجا میتر جابههای پائینژنی به سمت فرکانسوبا افزایش قدرت پیوند هیدر

جایی هستند. جابه γAH ، ارتعاش خمشی خارج از صفحه [02]شوند و اختلاط آن بستگی به میزان قدرت پیوند هیدروژنی دارد ارتعاشی مخلوط می

ث شوند. تشکیل چنین پیوندی باعوندهای هیدروژنی در نظر گرفته میغالبا به عنوان معیاری برای قدرت پی IRوشدت نوار  OH𝜈قرمز ارتعاش 

قدرت  افزایش ها، ارتعاش خمشی خارج ازصفحه است که باشود. یکی دیگر از این ارتعاشو کاهش ثابت نیروی ارتعاش می A-Hف پیوند تضعی

 𝛿H روتون  جایی شیمیایی پهیدروژنی با روش طیف سنجی، جابه یابد. پارامتر حساس دیگر برای سنجش قدرت پیوندبرهمکنش، افزایش می

 گردد.تر میینهای پایاست که تشکیل پیوند منجر به افزایش آن به سمت میدان

یدروژن دی کتون است، به عنوان سیستم در نظر گرفته شده که دارای پیوند ه-𝛽استون، که ساده ترین برای بررسی قدرت پیوند هیدروژنی استیل

هستند  ها معمولا غیر خطیاند. این سیستمهوتون در یک مولکول واحد قرار گرفترهای دهنده و پذیرنده پدرون مولکولی است، یعنی در آن گروه

-00د دارند ]دهننی برون مولکولی معمولا تشکیل میژوهای خطی که پیوندهای هیدرو از نظر خواص طیفی و هندسی تفاوت عمده ای با سیستم

یدروژنی ای تاثیر اثر استریک برروی پارامترهای هندسی و در نتیجه قدرت پیوند هاکسیژن، که الگویی بر-دراین مقاله با تغییر فاصله اکسیژن [.04

 . کنیموژنی درون مولکولی را بررسی میاست، تغییر در خواص طیفی یک سیستم با پیوند هیدر

  

 . محاسبات2

 B3LYPهندسی با روش تابعی چگالی درسطح  ساختار[ انجام شده است. بهینه سازی 03] 27تمام محاسبات با استفاده از برنامه های گوسین     

 Å آنگستروم، با تغییر  0/0تا 4/0استون از ، در استیلO···Oاکسیژن، -است. با تثبیت فاصله اکسیژن انجام شده **G++311-6[ و تابع پایه00و05]

 ند. ادرهرمرحله، پارامترهای ساختاری مورد نظر به طور کامل بهینه و خواص طیفی )فرکانسهای ارتعاشی و شیفت شیمیایی( محاسبه شده 20/2

 

 . نتایج و بحث3

روژنی یدکند، شاهد افزایش قدرت پیوند هشبیه سازی میسیستم را  اکسیژن، که در واقع افزایش اثر فضایی در-با کاهش فاصله اکسیژن     

مترهای استون برای بررسی پاراگیر در پیوند هیدروژنی نسبت به هم در استیلرسد نزدیک کردن اتمهای اکسیژن دربه نظر میخواهیم بود. 

طیف بینی موثر بروی قدرت پیوند هیدروژنی معیاری مناسب باشد. پارامترهای طیف بینی تحت تاثیر حرکت هیدروژن بین دو اتم  ساختاری و

  NMRشوند. دروژنی روشهای استانداردی محسوب میبرای بررسی قدرت پیوند هیدر   IRو   NMRن در حلقه کیلیتی قرار دارد. طیف بینیاکسیژ

کند که این ایجاد می NMRشود. تشکیل پیوند هیدروژنی تغییراتی در طیف جایی شیمیایی پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی محاسبه میجابه
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، **B3LYP/6-311++Gتغییرات به حالت نمونه، نوع حلال، دما، غلظت بستگی دارد. محاسبات بهینه سازی طیفی مولکولی در سطح محاسباتی 

 است .  هر مرحله انجام شده در Å 20/2 به طور کامل به ازای هر فاصله با تغییر 

 

 G**-B3LYP/6++311، محاسبه شده درسطح  O…O پارامترهای طیفی با تغییر در فاصله .1جدول

RO…O/Å 
(O…O)/

cm−1 
(O…O)/ 

cm−1 
(oH)/ 

cm−1 

oH 
(c-c=c)/ 

cm−1 

s 
(c=c-c=o)/ 

cm−1 

as 
(c=c-c=o), 

δoHcm−1 

δH/ 

ppm 

3/2 272 134 4471 4321 4141 2212 3/22 

23/2 212 133 4411 4342 4122 2417 1/24 

31/2 212 132 4437 4224 4121 2212 2/22 

31/2 211 121 4442 4214 4122 2312 4/22 

32/2 213 142 4424 4327 4132 2111 1/42 

1/2 212 143 4221 4342 4131 2112 2/42 

12/2 217 122 4217 23/4322 4137 2113 3/42 

13/2 211 122 4213 4322 4137 2121 2/42 

11/2 213 322 4232 4227 4111 2712 1/47 

11/2 212 323 4222 4223 4172 2211 2/41 

12/2 211 327 4222 4272 4174 2223 3/41 

1/2 214 324 221 4271 4173 2212 2/41 

12/2 231 371 223 4273 4171 3222 1/41 

11/2 234 374 272 4212 4171 3212 2/41 

11/2 221 311 217 4211 4172 3421 1/41 

12/2 222 312 211 4212 4172 3411 2/41 

1/2 241 312 233 4212 4122 3421 2/43 

 

به عنوان مبنا در نظر گرفته با مقدار  TMSاند و محاسبه شده  NMRدر هر مرحله مقدار مطلق پوششی پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی در  

δ𝐻و با استفاده از رابطه  31.97σ=پوششی مطلق  = 𝜎𝑇𝑀𝑆 − 𝜎𝐻  پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی نسبت به  شیمیاییجایی مقدار جابهTMS 

ی در اثر اعمال فشار جایی شیمیایجایی شیمیایی  به پارامترهای ساختاری رسم و بررسی شد. مقدار جابهسپس منحنی بستگی جابه شود،محاسبه می
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پیوند  O…Oهنده این نکته است که با کاهش فاصله داست. نتایج نشان ppm 00تا  04)اثر فضایی( در سطح محاسباتی مورد نظر درگستره 

، ارتعاش خمشی )cm 0122-1 با فرکانسی در ناحیه بالای( H -O ،Ohνهای ارتعاشی شامل ارتعاش کششی پیوندشیوه شود.تر میهیدروژنی قوی

، ارتعاش خمشی خارج از  ) cm 0022-0922-1فرکانسی درناحیة بین ( O-C=Cو  C=O-Cبه علاوه ارتعاش کششی  H-Oداخل صفحه پیوند 

در سیستم که با تغییر قدرت پیوند  O…Oبا تغییر فاصله   𝑐𝑚−1  0022، با فرکانسی درناحیه زیر O…Oν و ارتعاش کششی    H -O ،Ohγصفحه 

 اند. آورده شده 0در جدول  O…Oیرند. این پارامترهای طیفی مربوط به فاصله گهیدروژنی همراه است، تحت تاثیر قرار می

R(CO)/Å

1.22 1.24 1.26 1.28 1.30 1.32 1.34

1800

2000

2200

2400

2600

2800

3000

3200

3400

R(C-O)

R(C=O)

)( 1cmOH

 
 

 C=O,C-Oبه طول پیوند O-H . منحنی بستگی ارتعاش کششی 1شکل 
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   O…Oبر حسب فاصله OH  . منحنی بستگی ارتعاش کششی2شکل 
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R(OH)/Å
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 H…Oفاصله و O-H به طول پیوند O-H. منحنی بستگی ارتعاش کششی3 شکل
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 به جابه جایی شیمیایی OH . منحنی بستگی ارتعاش کششی4شکل 

R(CO) (Å)
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 C=O,C-O . منحنی بستگی جابه جایی شیمیایی به طول پیوند5شکل 
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R(OH)/Å
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 H…O فاصله, O-Hطول پیوند . منحنی بستگی جابه جایی شیمیایی به6شکل 

R(O...O)/Å
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 O…O منحنی جابه جایی شیمیایی بر حسب فاصله. 4شکل 

 

یابد کاهش می 𝑐𝑚−1 0232 به 4013از  OH νفرکانس ارتعاش کششی، Å 4/0تا  0/0ول فوق با نزدیک شدن اتمهای اکسیژن ازابا توجه به جد

، وابستگی اتم هیدروژن به اتم اکسیژنی که به آن پیوند دارد کمتر و OHو افزایش طول پیوند  یعنی با نزدیک شدن اتمهای اکسیژن به یکدیگر 

رتعاش ا که دلیلی بر افزایش قدرت پیوند هیدروژنی است. ند،کسوق پیدا میتر انجام شده و به سمت اعداد کوچکتر راحت OHحرکت کششی 

با کاهش فرکانس  H…Oو کاهش فاصله  O-Hبسیار حساس است. افزایش طول پیوند  H…Oو فاصله  O-Hبه تغییر در طول پیوند  OHνکششی 

 است. همراه OHکششی 

فزایش قدرت پیوند اشود که با ین شکل مشاهده میات. در نشان داده شده اس C=Oو  C-Oبستگی فرکانس کششی و طول پیوندهای  0در شکل 

نانس در حلقه کلیتی به دلیل افزایش قدرت پیوند ویابد که البته این امر به افزایش رزافزایش می  C=Oکم و طول پیوند  C-Oژنی طول وهیدر

 شود.ژنی مربوط میوهیدر
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یعنی  O…Oاست، با افزایش فاصله این شکل نشان داده شده که درچناندهد. را نشان می O…Oرا با فاصله  OHبستگی فرکانس کششی  0شکل 

 cm 0232-1تا حدود  4013یابد. در بازه مورد بررسی این فرکانس در گستره افزایش می OHژنی فرکانس کششی وبا کاهش قدرت پیوند هیدر

 OHفرکانس کششی  Å  4/0تا  O…Oن که با وجود کاهش طول پیوند ست از ایا کند. در اینجا یک نکته جالب وجود دارد و آن عبارتتغییر می

[. آنچه که به طور تجربی 09می رسد ] cm522-1 خطی این فرکانس به کمتر از OHOکه در سیستمهای شود. در حالیکمتر نمی cm  0232-1 از

)در  cm 4222-1از حدود  OHژنی فرکانس کششی ودی کتونها با افزایش قدرت پیوند هیدر-bمشاهده شده است آن است که درسیستمهای 

. این پهن شدن در پیوندهای یابدمن پهن شدگی بسیار زیاد، کاهش می[(، ض07)در دی بنزوئیل متان ] cm 0022-1[( تا 01هگزا فلورو استیل استون ]

ی یر عادی از پهن شدن شدید ناشت غشود. این کاهش شدنس عملا غیر ممکن میگاهی به حدی زیاد است که تشخیص موقعیت فرکاقویتر 

مشاهده  Å0/30 یک شکستگی در  0ست از مساحت سطح زیر نوار. در شکل ا شود، زیرا شدت واقعی یک نوار جذبی مادون قرمز عبارتمی

نسبت به گروه هیدروکسی در حالت آشکار قرار دارد. در  3CHشود که در بالاتر از این فاصله گروه ناشی می شود. این شکستگی  از آنجامی

ی شود اثر استریک را اندککه باعث می گیردهیدروکسی وضعیت پوشیده به خود میچرخد و نسبت به گروه می 3CHگروه  Å0/30 حدود 

 افزایش دهد. این شکستگی در کلیه نمودار در همین فاصله وجود دارد.    

گی خوبی بین این خواص را دو نمودار بست . هرنشان داده شده است O…H و O-Hبا تغییر در طولهای  OHکششی  تغییرات فرکانس 4در شکل 

های خورد. این بستگی خطی در فرکانسبه چشم می O…Hه لو فاص OHیک بستگی خطی بین فرکانس کششی  ،دهند. در فواصل کمترنشان می

و فرکانس کششی به طور تجربی بوسیله نواک برای  O-Hشود. یک بستگی خطی بین ایجاد می O-Hبالاتر بین فرکانس کششی و طول پیوند 

 [. 09سیستمهای خطی گزارش شده است ]

این بستگی ثابت  نشان داده شده است. 3شود که در شکل جایی شیمیایی نیز مشاهده میجابهو  OHبستگی بسیار جالبی نیز بین فرکانس کششی 

وان از توژنی هستند و میهیدر جایی شیمیایی کمیتهای مناسبی برای تخمین قدرت پیوندو جابه OHمیت فرکانس کششی کند که هر دو کمی

قه کلیتی را ونانس در حلژنی و میزان رزوجایی شیمیایی در تخمین قدرت پیوند هیدرآنها برای تشخیص قدرت پیوند استفاده نمود. اهمیت جابه

 نشان داده شده است.  C=Oو  C-Oجایی شیمیایی با طول پیوندهای بستگی جابه 0رد. در شکل مشاهده ک 0توان در شکل می

جایی شیمیایی با قدرت پیوند نشان داده شده است. در این شکل نیز تغییرات جابه O…Oجایی شیمیایی با فاصله  بستگی جابه 9انجام در شکل سر

 رسد.می ppm 00جایی شیمیایی به حدود جابه  Å 4/0  شود. در فاصلهوژنی نیز به خوبی مشاهده میهیدر

 

 نتیجه گیری. 4

که با افزایش فشار در سیستم حرکت نشان دهنده این موضوع است   O…Oبررسی نمودارهای مربوط به وابستگی پارامترهای طیفی به فاصله     

گیرند که دلیل این ادعا افزایش فرکانس خمشی داخل صفحه و کاهش خمشی داخل صفحه به سختی صورت می کششی آسانتر و حرکت

وارهای های بیشتری نسبت به شدت نی شدتداراعلت تغییرات گشتاور دوقطبی بیشتر به  C-Oبا توجه به اینکه پیوند باشد.می OHفرکانس کششی 

C=O افزایش شدت نوارهای منتسب به  تر شدن پیوند هیدروژنی انتظارباشد بنابراین با قویمیC=O رود. علاوه براین اثر تغییر فاصله نیز می

O…O  بر روی شدت نوارهای محاسباتیIR تر شدن پیوند هیدروژنی درون مولکولی گشتاور دو قطبی پیوند با قوی .باشدقابل ملاحظه میO-H 

 .ه فرکانس کششی این پیوند افزایش یابدمربوط ب IRرود که شدت نواریابد و بنابراین انتظار میافزایش می
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