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 چکیده

یق . از نظریه تابعی چگال برای بررسی دقشودآن بررسی میهیدروکسی بازهای شیف و مشتقات -اورتو درپیوند هیدروژنی  در این پژوهش     

روی سیستم  1,2Rو  1R ،2Rوسیله گروه های استخلافی الکترون دهنده در موقعیت های  ه هیدروکسی بازهای شیف که ب-تاتومری انول اورتو

. بستگی خطی شودبهینه می **B3LYP/6-311++G. ساختار هندسی هر مولکول در سطح شودمیجایگزین شده اند، استفاده  حلقه بازهای شیف

پیوند هیدروژنی، لاپلاسین  الکترونی نقطه بحرانی ، چگالی G(r)/V(r)–قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی با پارامترهای توپولوژیکی شامل 

 ورد توجه قرارمکل پیوند هیدروژنی در نقطه بحرانی و پارامترهای ساختاری شامل طول و زوایای مرتبط با پیوند هیدروژنی الکترونی چگالی 

پیوند قدرت بر روی  1,2Rو  1R ،2R، اهمیت استخلاف ها در مکان های AIMهامحاسبات اتمها در مولکول با استفاده ازنتایجگرفته است. 

 هیدروکسی بازهای شیف بررسی شده است.-ورتوهیدروژنی درون مولکولی ا

 
 

 ، نظریه تابعی چگال، نقطه بحرانی. (OHSB)هیدروکسی بازهای شیف-پیوند هیدروژنی درون مولکولی، اورتو :واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

. در دهه اخیر تعداد زیادی مقاله و کتاب [1]اندتوجه زیادی را به خود معطوف نمودهشیف بازها ترکیباتی هستند که در قرن اخیر     

می به خود شیروژنی بخش مهمی را در شیمی و بیوزیرا پیوند هید .ژنی در این ترکیبات منتشر شده استوهیدردر مورد این پیوند 
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[، واکنش های شیمیایی و ساختار مولکول های حجیم 2اختصاص داده که علت آن اثر این نیرو بر روی ساختار ترکیبات مورد نظر]

ی و ...  دارد گرافی، زمین شناس، فیزیک، کریستالویرا در فرایند های بیولوژ است. هوگینز نشان داد که پیوند هیدروژنی نقش مهمی

را ایجاد می  [IHB]در مولکول باشند، یک پیوند هیدروژنی درون مولکولی [. اگر گروه های پروتون دهنده و  پروتون گیرنده8-3]

همکنش این گروه ها یک سیستم حلقوی که از براین گروه ها می توانند از یک نوع یا متفاوت باشند. در صورتی  یکنند. هردو

انول بتا دی کتون ها، بتا آمینوانون و بتا انامینو ایمین این -( گویند. در شکل های سیسRCPتشکیل شود، آن حلقه را حلقه کیلیتی)

[. قدرت پیوند هیدروژنی در این سیستم ها با خصلت 9-11یلیتی اغلب دارای شش اتم هستند ]شود. حلقه کساختار کی لیتی مشاهده می

[ این نوع پیوند هیدروژنی را پیوند هیدرژنی تقویت شده 12افزایش می یابد. جیلی و همکاران] رزونانس در سیستم الکترون های 

نانس پیوند های کووالانسی در حلقه کی لیت بستگی دارد. ومیزان رزنامیدند. ساختار این نوع پیوند هیدروژنی به  [RAHB]رزونانسی 

ذارد. با گدر نتیجه تمام پارامتر های موثر در تغییر میزان الکترون های شرکت کننده در حلقه کیلیتی بر قدرت پیوند هیدروژنی اثر می

کاهش  πبا گروه های الکترون کشنده رزنانس سیستم نشان داده شده است( 1که در شکل  2Rجایگزینی اتم ها در موقعیت بتا )موقعیت 

-[. در مولکولهای اورتو14-18[ در نتیجه گروه های الکترون کشنده قدرت پیوند هیدروژنی را کاهش می دهند]11-13یابد ]می

ف باز ها شی هیدروکسی-پیش بینی است. اورتو درصد انول قابل ،جانشینی گروه های الکترون کشنده هیدروکسی باز شیف در اثر

دهند و خواص ترمودینامیکی تشکیل می N-H...Oموادی هستند که پیوند هیدروژنی درون مولکولی دارند در این مولکول ها یک پل 

ین هیدروکسی در این مولکولها یک پیوند هیدروژنی ب و فتوشیمیایی آنها بستگی مستقیمی به فرآیند انتقال پروتون در داخل آنها دارد.

ادی با رود. از این مواد به عنوان مواد ضد باکتری یا موفنیل به عنوان پروتون دهنده و نیتروژن به عنوان پروتون کشنده به کار میحلقه 

شود با این وجود درصد انولی در . جانشینی کلر در اکثر مواقع باعث افزایش درصد انول می[2-6واص نوری استفاده می شوند]خ

هیدروکسی شیف بازها به عنوان نوعی پیوند هیدروژنی درون -به علت اثرات فضایی کاهش می یابد. اورتواستخلاف های برم و ید 

 1,2Rو R1R,2های دهنده در موقعیت  ه. هدف از این مقاله بررسی اثرات جانشینی گرو(1شکل شناخته شده اند ) (RAHB)مولکولی 

و هندسه سیستم  رزونانس الکترون های  ،العه قدرت پیوند هیدروژنیاین مط هیدروکسی باز شیف است. در-در مولکول های اورتو

( در این پژوهش به کار QTAIM( و نظریه کوانتومی بیدر)DFTنظریه تابعی چگالی) پیوند هیدروژنی درون مولکولی مد نظر است.

شیف بررسی  هایهیدروکسی باز-اورتو SHو  3CH ،3SiH ،)3N(CH ،OH ،2NHرفته است. اثرات جانشینی گروه های دهنده مانند

 شده اند.

 محاسباتی روش های. 2

و بهینه سازی هندسه  ندانجام شده ا B3LYP سطح محاسباتیبا استفاده از 09 تمام محاسبات حاضر با بسته نرم افزاری گوسین      

و ساختار های آنها  انجام شد یگازدر فاز  **G ++ 311-6شیف(و مشتقات آن در مجموعه پایه بازهیدروکسی -پایه اورتومولکول )

نیز در نظر گرفته   IHBانجام شد. در پایان، رابطه بین چند پارامتر با انرژی AIM2000 با استفاده از برنامه AIMمحاسبات بهینه گردید. 
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صورت پذیرفته  2013فیس اکسلطراحی ساختارها و انجام تجزیه و تحلیل رگرسیون با استفاده از نرم افزار مایکروسافت آ .شده است

 است.

 
 .. ساختار اورتو هیدروکسی بازهای شیف1شکل 

 . نتایج و بحث 3

 و تجزیه و تحلیل آن  AIM. اساس3-1

وندهای پی ماهیتو بستگی دارد نقطه بحرانی بین آنها ماهیت  بهشیمیایی  محیطدر مجاور دو اتم  مربوط بهAIM پارامترهای توپولوژیکی      

دو ، ∇ρ (R) 2، مربوط به آن لاپلاسی کمیت و ρ (r). چگالی، در این نقطه بحرانی بستگی داردالکترونی  به چگالیمولکول  در یکشیمیایی 

 پارامتر مهم نقطه بحرانی است. رابطه بین لاپلاسی و پارامترهای توپولوژیکی نظریه ویریال عبارت است از: 

ρ(r) = 2G(r) + V(r)2∇
1

4
 

اط نقیافتن ، IHB قدرتتعیین  رای هستند.  ب بحرانیدر نقاط  یالکترونچگالی جنبشی و پتانسیل  انرژی هایبه ترتیب  V (R)و  G (r)که در آن 

تواند می BCP RCP,برای پیوند هیدروژنی در ∇ρ (R)2و  ρ(r)کمی . مقادیر است سودمندضروری و  (RCP,BCP )هیدروژنی  بحرانی پیوند

 با رابطه زیر تعریف می شود: IHB Eرا به نمایش گذارد. IHBماهیت

½ V(R) -= IHBE 
 RCPو H-Nدر مقابل طول پیوند  IHBE ،4و  3نشان داده شده است و در نمودار شکل  -G(rBCP) / V(rBCP)با IHBEارتباط بین 2در شکل 

 ( و دانسیته الکترونی کل R1در موقعیت  SH) با حذف  -G (rBCP) / V (rBCP)و  IHBEرسم شده است. یک رابطه خطی بسیار خوب بین 

رابطه خطی خوبی را با لاپلاسی  IHB( و لاپلاسین آنها به دست آمده است. در مقابل انرژی 2Rدر CH)3N(2و  R1در موقعیت  SHبا حذف )

 است. 6/0-7/0حذف شود، که ضریب رگرسیون آن در حدود  3N(CH(2دهد، مگر اینکه نشان نمی 2Rدر موقعیت 

 
 (ج )                                                     (ب(                                                            )الف )                           

 2R1Rو )ج(  1R)ب(  2Rدر استخلاف های )الف(  GVRبه  HBE. بستگی 2شکل 
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 (ب)                                                                                        (               الف)

 

 (د)                                                                                                                                (ج)

 

 (و)                                                                                                             ـ(                   ه)

( در ـ)ه  2Rخلافات ت)د( در اس ∇ρ (R)2و با  2R1Rر استخلافات د)ج(  1R)ب( در استخلافات   2Rخلافات ت)الف( در اسN...H با HBE. بستگی 3شکل 

 2R1Rر استخلافات د)و(  1Rاستخلافات 

y = 313.75x
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 (ب)                                                                                                                              )الف)

 د(                                       ج(                                                                                         

 (و)ـ(                                                                                                                           ه)

3N(CH( NH,2  به )الف( چگالی الکترونی کل در نقطه بحرانی )ب( لاپلاسین چگالی کل الکترونی در نقطه بحرانی در استخلاف های  HBE. بستگی 4شکل 

3,SiH 3,CH ,SH OH هیدروکسی شیف باز ها-اورتو 

y = 3490.3x - 47.683
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 . تجزیه و تحلیل ساختاری3-2

است که به روش های متفاوتی بیان می شود. مقادیر پارامترهای ساختاری  IHBمقادیر ساختاری بیانگر خواص فیزیکی و شیمیایی      

 -C-O، C=C ،C-C ،Cهایی که در این جدول مورد توجه قرار گرفته اند طول پیوندداده شده است. مهم ترین پارامتر1جدول آنها در 

N  فاصلهN...O،N...H  و زاویهO-N...H .1استخلاف های موقعیت های  این بستگی را برای ،و-الف 5در شکل  استR ،2R  1,2وR 

 1Rوجود دارد. برای  O-N...Hو زاویه  N...H ،N...O ،O-N...H+Hبا طول پیوندهای  IHBنشان می دهد. همبستگی بین انرژی 

 است. 00/1 ضرایب رگرسیون خطی برای همه آنها

 .BCPبرای نقطه  **B3LYP/6-311++Gپارامتر های توپولوژیکی و انرژی پیوند هیدروژنی محاسبه شده در سطح . 1جدول 

2,R1R ρ N...H N...H ρ2∇ V(r) N…H G(r)N….H -G(r)/V(r) N...H IHBE 

H,H 0.05572 0.11433 -0.05402 0.04130 0.76456 17.48292 

)3H,N(CH 0.06031 0.11399 -0.05981 0.04415 0.73823 18.92262 

),H3N(CH 0.04706 0.11432 -0.04313 0.03586 0.83135 14.76583 

)3),N(CH3N(CH 0.05879 0.11193 -0.05728 0.04263 0.74427 18.44653 

2H,NH 0.06719 0.11330 -0.06908 0.04870 0.70502 21.08071 

,H2NH 0.04528 0.11396 -0.04109 0.03479 0.84664 14.20557 

2,NH2NH 0.06133 0.11644 -0.06155 0.04533 0.73649 19.24213 

H,OH 0.05770 0.11670 -0.05701 0.04309 0.75586 18.10490 

OH,H 0.04235 0.11264 -0.03768 0.03292 0.87368 13.28782 

OH,OH 0.04502 0.11696 -0.04132 0.03528 0.85384 14.12431 

H-SH 0.06146 0.11740 -0.06196 0.04565 0.73683 19.28464 

SH-H 0.04780 0.11379 -0.04412 0.02560 0.58018 14.99763 

SH-SH 0.05543 0.11974 -0.05439 0.04216 0.77519 17.39213 

3H,CH 0.06685 0.11432 -0.06877 0.04867 0.70780 20.97479 

,H3CH 0.05492 0.11184 -0.05243 0.04025 0.76766 17.23213 

3,CH3CH 0.07295 0.10813 -0.07611 0.05157 0.67760 22.88788 

3H,SiH 0.06405 0.11529 -0.06516 0.04699 0.72117 20.09467 

,H3SiH 0.05792 0.10864 -0.05585 0.04150 0.74316 18.17120 

3,SiH3SiH 0.07232 0.10395 -0.07469 0.05034 0.67398 22.69178 

 

، N...Hژنی با طول پیوندهای وبه ترتیب ضرایب همبستگی خطی انرژی پیوند هیدر 0/ 7266و  9904/0، 9688/0، 9977/0مقادیر 

N...O ،O-N...H+H  و زاویهO-N...H  2برای موقعیتR  1,2است و برای موقعیتR  9933/0این ضرایب همبستگی خطی به ترتیب ،

 است. 0/ 9579و  0/ 9822، 9558/0

انرژی   .نشان داده شده استو-الف 5این ضرایب همبستگی خطی بدون در نظر گرفتن مولکول پایه است. همانطور که در شکل تمام

IHB  باRN…H  وRN…H+RO-H  بستگی بهتری نشان می دهد تا باN…O. ژنی در سیستم وهیدر داین امر گویای آن است که پیون

بزرگترین  دهدمینشان  5شکل  نیست بلکه جمع فواصل این دو اتم با اتم هیدرژن است.های خمیده فاصله اتمهای دهنده و گیرنده 
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با  d4، وd1 ،d2 ،d3طول پیوندهای  2ق جدول است. طب 2Rو کوچکترین آن در ارتباط با موقعیت  1,2Rبرای موقعیت O-N...Hزاویه 

 جایگزین کردن گروه های دهنده تغییر کردند.

 
(ب)                                                                           (               الف)  

 
 (د(                                                                             )ج)

 
 (و(                                                                              )هـ)

   )ج( چگالی کل الکترونی BCPدر نقطه  ON· · ·)ب( چگالی کل الکترونی در  BCPدر نقطه  HN· · ·به )الف( چگالی کل الکترونی  HBE. بستگی 5شکل 

OH + HN  در نقطهBCP  د( پارامتر های هندسی ساختاری در استخلاف های(N(CH3), NH2, OH, SH, CH3, SiH3شیف بازها -هیدروکسی -، اورتو 
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 **B3LYP/6-311++Gو زاویه برحسب درجه( محاسبه شده در سطح  Å. پارامترهای ساختاری )فاصله بر حسب 2جدول 

2,R1R d1(OC) d2(CC) d3(CC) d4(NC) OH N….H OH+NH <OH….N N-O 

H,H 1.335 1.404 1.449 1.288 1.002 1.016 2.018 147.569 2.585 

2)3H,N(CH 1.336 1.403 1.480 1.298 1.005 1.653 2.658 148.150 2.562 

,H2)3N(CH 1.347 1.399 1.456 1.294 0.988 1.755 2.743 147.057 2.639 

2)3,N(CH2)3N(CH 1.339 1.403 1.483 1.306 1.002 1.670 2.673 148.350 2.578 

2H,NH 1.332 1.405 1.474 1.297 1.013 1.607 2.620 148.805 2.529 

,H2NH 1.345 1.400 1.454 1.286 0.987 1.766 2.753 146.048 2.643 

2,NH2NH 1.337 1.403 1.474 1.303 1.004 1.644 2.649 148.036 2.552 

H,OH 1.335 1.405 1.457 1.300 1.001 1.666 2.668 147.648 2.569 

OH,H 1.345 1.399 1.452 1.284 0.984 1.783 2.767 144.480 2.646 

OH,OH 1.345 1.398 1.462 1.295 0.984 1.755 2.739 144.330 2.618 

H,SH 1.332 1.408 1.465 1.287 1.003 1.643 2.646 147.678 2.548 

SH,H 1.342 1.401 1.451 1.290 0.990 1.742 2.732 146.574 2.625 

SH,SH 1.339 1.406 1.471 1.294 0.992 1.684 2.676 147.232 2.575 

3H,CH 1.332 1.408 1.467 1.294 1.011 1.611 2.622 148.395 2.528 

,H3CH 1.337 1.402 1.452 1.283 1.001 1.696 2.698 148.282 2.602 

3,CH3CH 1.332 1.408 1.472 1.293 1.018 1.586 2.604 150.379 2.522 

3H,SiH 1.332 1.409 1.462 1.299 1.008 1.628 2.636 148.138 2.540 

,H3SiH 1.332 1.406 1.446 1.291 1.006 1.677 2.684 149.632 2.596 

3SiH,SiH 1.327 1.413 1.461 1.303 1.020 1.591 2.611 151.462 2.534 

 

 نتیجه گیری .4

گذاشته شدند.   **B3LYP/6-311++Gبالاترین سطح در دربازهای شیف و گروه های الکترون دهنده  هیدروکسی -اورتو هندسه     

اری یند و پارامترهای ساختو پارامترهای توپولوژیکی که از تئوری بیدر به دست می آ IHBبه وجود  از میزان رزونانس الکترون های 

( OHوSH)برای 1,2Rو موقعیت  (3SiH)بدون 1Rهای دهنده در موقعیت های گروهها برای استخلافشود. تمام تکنیکگیری میاندازه

اثر دارند. قدرت پیوند  IHBهای دهنده در این شرایط بر روی های تمام گروهشود.  درنتیجه استخلافمیIHP اهش نیرو باعث ک

کمتر است. افزایش میزان پیوند هیدروژنی 2Rدر تمام مشتقات استخلاف شده در موقعیت  IHBهیدروژنی مولکول پایه  نسبت به قدرت 

در هر موقعیتی که باشند به علت خواص الکترون دهندگی ضعیف آنها است. در نتیجه، به تبع آن جانشینی گروه  3HiSدر مشتقات 

( باعث افزایش در قدرت پیوند CH ،2NH ،3CH ،3SiH)3N(2)برای  1,2R( و موقعیت 3SiH)برای  1Rو موقعیت  2Rدهنده در موقعیت 

 .هیدروژنی در تمام مشتقات جایگزین شده است
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