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 چکیده

( با استفاده nF) دیدرازیه نویکوتی( ندنیلیبنز-یدروکسیه-2-فلورو-n)-'N-(E) باتی( ترکIHB) یدرون مولکول یدروژنیه وندیپ تیماه       

 یبرا یدروژنیه وندیمرتبط به پ یقرار گرفت. پارامترها یورد مطالعه و بررسم **B3LYP/6-311++G یدر سطح نظر یچگال یتابع هیاز نظر

 نویکوتی( ندنیلیبنز-یدروکسیه-2بدون استخلاف آن؛ ) بیمعادل آن در ترک یبا پارامترها باتیترک نیدر ا O-H···Nیدروژنیه وندیپ

 یتریقو یدروژنیه وندیپ یساختار یرهاپارامت یو برخ ییایمیش ییجا، جابهOH یارتعاش یهافرکانس جیشد. نتا سهی( مقا2HBNH) دیدرازیه

و  یساختار جیکند. نتا یم ینیب شیپ 2HBNH بیقرار دارد( نسبت به ترک نیمیپارا نسبت به گروه ا تیوقعدر م F)که اتم  4F بیترک یرا برا

 ها،تالیهمکنش مرتبه دوم اورببر یها و انرژاتم یعیو بار طب AIMمحاسبه شده با روش  یالکترون یبا در نظر گرفتن خواص چگال یارتعاش

 داده شد. حیتوض NBOمحاسبه شده در روش 

 
 

-N'-(n-(Eآنالیز اوربیتال پیوندی طبیعی، ) ها در مولکول،پیوند هیدروژنی درون مولکولی، نظریه تابعی چگالی، نظریه اتم :واژه های کلیدی

 .هیدرازیدنیکوتینوبنزیلیدن( -هیدروکسی-2-فلورو
 

 . مقدمه1

ست. علت با این وجود، هنوز هم موضوع بسیاری از تحقیقات علمی ا سال پیش شناسایی شد 100 بیش از پیوند هیدروژنی تقریباً       

ای از ترکیبات شیمیایی از ترکیبات معدنی ی گستردههای هیدروژنی برای ساختار، عملکرد و دینامیک دستههمیت پیوندین پدیده، اا

تر از آن چیزی است که ست که پیوند هیدروژنی فرا[. امروزه، مشخص شده ا1و بیولوژیکی مواد است ] تا ترکیبات دارویی
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های کووالانسی در بسیاری از خصوصیات شبیه هستند و های هیدروژنی بسیار قوی، به پیونددرگذشته بدان پرداخته شده است. پیوند

گردند. این پدیده با نوعی های واندروالس متمایز میکنشبه سختی از برهم های هیدروژنی که ضعیف به شمار می رونددیگر پیوند

لب بودن خاصیت الکترواستاتیک پیوند هیدروژنی تنها برای چند پیکربندی معتبر است درحالی که برای انتقال بار همراه است و غا

های مختلف از یک های مختلف، بلکه بین بخشلهای هیدروژنی نه فقط بین مولکو. پیوند2کند ها صدق نمیدیگر پیکربندی

-اسیدها بازی میها و نوکلئیکهای بزرگ نظیر پروتئینمولکول نیز وجود دارند. به این ترتیب، نقش کلیدی در تعیین شکل مولکول

 [.4و 3اند ]ی خواص زیست شناختیهایی که تعیین کنندهکنند؛ شکل

و مشتقات آن جز بازهای شیف نیکوتیک اسید هیدرازید است که  (2HBNHهیدرازید )نیکوتینوبنزیلیدن( -هیدروکسی-2ترکیب )

های آنتی اکسیدان، ضد قارچی، ضد ویروسی، ضد میکروبی و ضد های بیولوژیکی شامل فعالیتای از فعالیتدارای گستره

ار گرفتن گروه کشنده الکترون هالوژنی [. مطالعات بر روی مشتقات هالوژنی این ترکیب نشان داده است که قر5-8افسردگی است ]

شود. همچنین خواص ی آریلی نسبت به گروه ایمین سبب افزایش فعالیت ضد میکروبی این ترکیبات میدر موقعیت پارا حلقه

ه دارای ک مولکول قسمتی از انتقال پروتون درتواند به وجود گروه کتونی و یا به می بیولوژیکی مانند آنتی اکسیدانی این ترکیبات

اشاره کرد   f -و  d-توان به تشکیل کمپلکس با عناصر بلوکاست مرتبط باشد. از خواص دیگر این ترکیبات میپیوند هیدروژنی 

 [. 9] ( استO و N ،Oهای ایمینی و هیدروکسیلی در مجاورت هم )سه گروه دهنده آلیفاتیکی که به دلیل وجود گروه

-2-فلورو-N'-(n-(E)در مشتقات فلوئوره یعنی  N···Hدرون مولکولی  هیدروژنیبررسی قدرت پیوند هدف این مطالعه 

در اینجا نشان دهنده موقعیت اتم فلوئور در حلقه آریلی نسبت به گروه ایمین  n(، که nF) 1هیدرازیدنیکوتینوبنزیلیدن( -هیدروکسی

تابعی چگالی است. همچنین  نظری روشی شیمیایی با جایهای ارتعاشی و جابهبا استفاده از پارامترهای ساختاری، فرکانس است،

[ و روش تجزیه 11و 10( ]AIMها در مولکول )های نظری اتمبه ترتیب با روش N···Hخواص مربوط به دانسیته بار در نقطه بحرانی 

ی با داده های متناظر با سپس داده های مربوط به پیوند هیدروژن[ مورد بررسی قرار گرفت. 12( ]NBOو تحلیل اوربیتال مولکولی )

 برای بررسی قدرت این ترکیب مقایسه و مطالعه شد. 2HBNHآن در ترکیب بدون استخلاف 

     

 محاسباتی روشهای. 2

سازی [ انجام گردید. بهینه13] 09( با نرم افزار گوسین nFو مشتقات فلوئوره آن ) 2HBNHمحاسبات کوانتومی بر روی ترکیب        

در فاز گازی به دست آمد.  **B3LYP/6-311++Gهای ارتعاشی برای این ترکیبات در سطح ی فرکانسو محاسبه ساختار هندسی

های در همین سطح از محاسبات انجام شد. ماهیت پیوندGIAO از طریق روش الگوریتم  NMRمقدار ثابت پوششی پروتون در 

مطالعه  AIM 2000الکترونی در نقطه بحرانی پیوند با استفاده از نرم افزار هیدروژنی موجود با محاسبه پارامترهای مربوط به دانسیته 

 [ انجام شد.15]  NBO5[. آنالیز اوربیتال مولکولی با استفاده از نرم افزار 14شد ]

                                                 
1 (E)-N'-(n-Fluoro-2-hydroxybenzylidene) nicotinohydrazide 
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 . نتایج و بحث3

 بررسی پارامترهای مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی. 3-1

ترکیب در موقعیت پارا نسبت به گروه ایمین( یعنی  F)اتم  2HBNHمشتقات فلوئوره  ساختار هندسی پایدارترین کنفورمر یکی از    

(E)-N'-(4-هیدروکسی-2-فلورو- )نیکوتینوبنزیلیدن( 4هیدرازیدF )آورده شده است. قرار  1ها در شکل گذاری اتمهمراه با شماره

 نامگذاری شدند.   F5و F2( به ترتیب به صورت هیدروکسیله نسبت به گرو پارا)ارتو و  15و  11گرفتن اتم فلوئور به جای هیدروژن 

 
 (.4Fبنزیلیدن( نیکوتینو هیدرازید )-هیدروکسی-2-فلورو-4)-'N-(E.  )1شکل

 

مقایسه شده است.  1( در جدول 2HBNHو ترکیب بدون استخلاف آن )  nFی کلیتی ترکیبات بهینه شدهپارامترهای ساختاری حلقه

ی ای بین صفحههندسه غیر مسطح با زاویه  nFترکیبتمام مشتقات فلوئوره ی شدهساختار هندسی بهینه ،1و جدول 1با توجه به شکل

دهد. ی کلیتی را نشان میی آروماتیک فنیلی با حلقهی آروماتیک )پیریدین و فنیل( و ساختار مسطح بین حلقهدرجه بین دو حلقه 27

  .ی کلیتی استاین ترکیب دارای یک پیوند هیدروژنی در حلقه

دهد نشان می با ترکیب بدون استخلاف آن  nFسه مشتق فلوئورهی کلیتی در ی پارامترهای ساختاری حلقهمقایسه 1 جدولمطابق با 

( قرار دارد نسبت F2و  F4،هیدروکسیلنسبت به گروه  ارتوو  متاحلقه ) 2و  4هنگامی که اتم فلوئور در موقعیت  O-Hکه طول پیوند 

تر کوتاه  2HBNHدر این ترکیبات نسبت به H···Nو  O···Nی افزایش پیدا کرده است و فاصله  2HBNHدون فلوئوربه ترکیب ب

ی کلیتی نیز با اضافه تقریباً تفاوت چندانی با ترکیب بدون فلوئوره آن ندارد. زاویای حلقه 5Fاین تغییرات در ترکیب شده است. 

ی کلیتی نیز ای در حلقهصفحهتفاوتی نکرده است. زاویه بین   2HBNHبت به ترکیبشدن اتم فلوئور در موقعیت های مختلف نس

 دهد که پیوندهای حلقه کلیتی تقریباً در یک صفحه قرار دارند.نشان می

های ارتعاشی شامل فرکانسنیز کلیتی پارامترهای طیفی  برای مقایسه و مشخص کردن قدرت پیوند هیدروژنی در این دو حلقه

 آورده شده است.  2به پیوند هیدروژنی و جابجایی شیمیایی پروتون در جدول  مربوط

برابر  به ترتیب2F و 4Fدر ترکیبات  ODو  OH، مقادیر فرکانس ارتعاش کششی 2مطابق نتایج محاسباتی موجود در جدول 

مقایسه  دهد. همچنینش نشان میکاه 2HBNH ها نسبت به اعداد متناظر درعدد موج است این فرکانس 2498/3427و  2485/3409

نسبت به اعداد متناظر آن در  2Fو  4F، در ترکیبات γOH/γODهمراه با نسبت آن،  ODو  OHخمشی خارج صفحه  مقادیر فرکانس
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2HBNH .مقایسه فرکانس های کششی و خمشی  افزایش پیدا کرده استOH  وOD  5در ترکیبF  2نسبت به ترکیبHBNH  

است که  ppm  22/11برابر  4F، در ترکیب H(δ(جایی شیمیایی پروتون، بهاز طرف دیگر مقدار جادهد. نمیتغییر چندانی نشان 

 دهد. ( نشان میppm89 /10)با مقدار   2HBNHجایی شیمیایی را نسبت به مقدار آن دربیشترین جابه
 

 2HBNH و  nFی مربوط به پیوند هیدروژنی در ترکیبات برخی پارامترهای ساختاری نظر .1 جدول                                
 

  B3LYP/6-311++G** 

Bond lengths(Å) 2HBNH  4F  2F 5F 

O-H 9823/0  9841/0  9832/0  9820/0  

H···N 817/1  805/1  814/1  818/1  

O···N 664/2  665/2  660/2  663/2  

C3-O2 343/1  340/1  338/1  345/1  

C4=N6 287/1  286/1  286/1  628/1  

C4-C5 450/1  449/1  451/1  451/1  

C3=C4 420/1  422/1  418/1  419/1  

N6-N7 359/1  359/1  357/1  357/1  

Bond angles (°) 
 

  

N6-O2-H1 6/24  4/24  7/24  7/24  

H1-O2-C3 7/109  7/109  2/109  7/109  

O2-C3-C4 9/122  9/122  2/124  1/123  

C3-C4-C5 0/122  9/121  2/121  1/121  

C4-C5=N6 2/121  5/121  5/121  4/121  

Dihedral angles (°) 
  

  

H1O2C3C4 1/0  1/0  1/0  1/0  

O2C3C4C5 0/0  0/0  1/0-  2/0  

C3C4C5N6 7/0-  7/0-  6/0-  9/0-  

C4C5N6H1 8/0  8/0  8/0  9/0  

C4C5N6N7 8/179-  8/179-  7/179-  9/179-  

C5N6N7C8 8/175-  9/175-  1/176-  0/176-  

N6N7C8O9 9/1  9/1  1/2  7/1  

N7C8C20C21 0/27  8/26  5/26  5/26  

 

جایی شیمیایی قدرت پیوند هیدروژنی بیشتری های ساختاری و جابهتوان نتیجه گرفت که دادهبا توجه به نتایج ذکر شده در بالا می

-نشان می( 4Fهیدروکسیل، فلوئور در موقعیت پارا نسبت به گروه ایمین )و یا همان موقعیت متا نسبت به گروه  برای قرار گرفتن اتم
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( تغییری بر روی قدرت پیوند 5Fدهد قرار گرفتن اتم فلوئور در موقعیت متا نسبت به گروه ایمین)دهد. همچنین نتایج نشان می

 در بخش بعدی مورد بررسی قرار گرفت.  NBOو نتایج  AIMهیدروژنی ندارد. علت این نتایج با استفاده از آنالیز چگالی بار 

 مقادیر خواص طیفی محاسبه شده مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی. .2جدول 

  2HBNH  4F  2F 5F 

νOH (cm-1) 3443 3409 3427 3448 

νOD (cm-1) 2509 2485 2498 2513 

γOH (cm-1) 746 766 750 744 

γOD (cm-1) 541 558 538 539 

δH (ppm) 89/10  22/11  94/10  73/10  

 

 AIMیج . تجزیه و تحلیل نتا3-2

 نشان داده شده است. 2در شکل  4F کانتوری لاپلاسی چگالی الکترونی برای مولکول نقشه     

 
 .4Fتوزیع لاپلاسی چگالی الکترونی به شکل کانتوری در صفحه مولکولی  .2شکل 

 

دهد که دو نقطه نشان می( در این ترکیب RCPبحرانی حلقه )ی سه نقطه AIMشود محاسبات مشاهده می 2همان طور که در شکل 

است. برای  N···Hی آروماتیک و آخری مربوط به حلقه کلیتی ناشی از تشکیل پیوند هیدروژنی بحرانی حلقه مربوط به حلقه

(، Cρ2(، لاپلاسی آن )Cρشامل چگالی بار ) AIMتوصیف ماهیت پیوند هیدروژنی درون مولکولی از نتایج محاسباتی روش 

هیدروژنی  ( و انرژی پیوندC+GC=VCHها )( و چگالی انرژی کل الکترونCV(، چگالی انرژی پتانسیل )CG)چگالی انرژی جنبشی 

(|C=|1/2VHBE [ )16ی بحرانی [ در نقطهH···N  ارائه شده است.  3استفاده شد. این نتایج برای تمام ترکیبات مورد مطالعه در جدول 
 

 N···Hنی پیوند هیدروژنی نقطه بحرا مربوط به AIMپارامترهای  .3جدول 
 

  2HBNH 4F 2F 5F 

 C (a.u.) 0397/0  0409/0  0401/0  0397/0  

 C (a.u. 1117/0  1124/0  1118/0  1119/0  

VC (a.u.) 0348/0-  0362/0-  0353/0-  0348/-  

GC (a.u.) 0314/0  0322/0  0316/0  0314/0  

 -VC/GC 1097/1  1263/1  1156/1  1096/1  

HC (a.u.) 4003/0-  0041/0-  0037/0-  0034/0-  

EHB/kcal mol-1 92/10  37/11  06/11  94/10  
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، برای تمام ترکیبات مورد مطالعه در این جا کم است و این H···N ، Cمقدار چگالی الکترونی در نقطه بحرانی  3مطابق با جدول 

دهد. همان طور نشان می 2بستههای لایه کنشبرهماین برهمکنش را در قلمرو  H···Nمقدار کم چگالی الکترونی در نقطه بحرانی 

با مقدار  4Fمربوط به ترکیب  H···Nدهد بیشترین مقدار چگالی الکترونی در نقطه بحرانی پیوند نشان می 3های جدول که داده

ی در مقدار چگالی نسبت به ( تغییر5Fواحد اتمی است و قرار دادن اتم فلوئور در موقعیت متای حلقه نسبت به گروه ایمین ) 0409/0

 واحد اتمی(.   0397/0دهد ) مقدار نشان نمی 2HBNHترکیب بدون استخلاف آن 

ها در نقطه بحرانی پیوند برای تشخیص قدرت پیوند هیدروژنی از علامت لاپلاسی چگالی الکترون و چگالی انرژی کل الکترون

 H···Nشود علامت لاپلاسی برای همه این ترکیبات در نقطه بحرانی یمشاهده م 3[. همانطور که در جدول 17شود ]استفاده می

[ این ترکیبات دارای پیوند هیدروژنی از نوع 17مثبت و چگالی انرژی کل منفی است بنابراین طبق طبقه بندی روزاس و همکارانش ]

 H···Nن دو اتم در نقطه بحرانی نیز نشان از کوچک بودن اشتراک الکترون بی C2باشند. همچنین مقدار کوچک متوسط می

[. با توجه به اینکه 18شود ]میزان خصلت کووالانسی پیوند هیدروژنی تعیین می 3موجود در جدول  –C/GCVاست. از روی مقادیر 

کنش پیوندهای منفی است برهم HCقرار دارد و مقدار  2و  1این مقادیر برای نقطه بحرانی مورد بررسی این ترکیبات بین مقادیر 

(،  لاپلاسی Cی چگالی الکترونی )، مقایسه3دهند. با توجه به جدول هیدروژنی موجود ماهیت جزئی کووالانسی از خود نشان می

 N···Hدهد که چگالی بار و لاپلاسی آن بر روی پیوند نشان می N···Hی بحرانی ( در نقطهHBE( و انرژی برهمکنش )Cآن )

ی کاهش طول فاصله دو اتم در افزایش داشته است این مطلب نشان دهنده 2HBNHنسبت به مقدار آن در ترکیب  4Fر ترکیب د

دهد که قدرت پیوند جایی شیمیایی دارد. از طرفی نشان میهای ساختاری و جابهاست، این نتیجه مطابقت خوبی با داده N···Hپیوند 

 ایر مشتقات فلوئوره و ترکیب بدون استخلاف آن بیشتر است.نسبت به س 4Fهیدروژنی در ترکیب 

توان نتیجه گرفت که قرار دادن هیدروژن در موقعیت متا نسبت می 3موجود در جدول  AIMبه طور کلی با مقایسه تمام پارامترهای 

نیتروژن در پیوند هیدروژنی های هیدروژن به سمت هسته اتم ( بیشترین تاثیر را در مشارکت الکترون4Fبه گروه هیدروکسیل )

H···N ( 5داراست. همچنین خاصیت الکترون کشندگی فلوئور در موقعیت پارا نسبت به گروه هیدروکسیلF در تغییر قدرت پیوند )

هیدروژنی اثر گذار نبوده است و آنچه به افزایش قدرت پیوند هیدروژنی در موقعیت های متا و ارتو کمک کرده به احتمال زیاد 

 گیرد.( مورد بررسی قرار میNBOهای پیوندی )ت رزونانسی هالوژنی است. این مطلب در بخش آنالیز اوربیتالخاصی
 

 NBO. تجزیه و تحلیل نتایج 3-3

ی کلیتی، انرژی عدم های حلقهمربوط به پیوند هیدروژنی شامل بار طبیعی روی اتم NBOدر این بخش برخی پارامترهای 

 شود.های دهنده و گیرنده پروتون برای بررسی عوامل موثر بر روی قدرت پیوند هیدروژنی مطالعه میربیتالالکترون بین اواستقرار 

-شد. توزیع بار بر روی این اتمی کلیتی مطالعه در پیوند هیدروژنی در دو حلقه های درگیراثرات القایی با بررسی توزیع بار روی اتم

                                                 
2 Closed Shell Interactions 
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 آورده شده است.  4در جدول  2HBNHها در تمام ترکیبات فلوئوره و ترکیب 
 

 و مشتقات فلوئوره آن )بر حسب واحد اتمی(. 2HBNHها در بار طبیعی بر روی اتم .4جدول 
 

Atom 2HBNH 4F 2F 5F 

H1 514/0  516/0  515/0  514/0  

O2 672/0-  667/0-  656/0-  673/0-  

N6 306/0-  309/0-  301/0-  299/0-  

C3 371/0  386/0  312/0  356/0  

C4 184/0-  194/0-  171/0-  164/0-  

C5 098/0  097/0  096/0  094/0  

 

نسبت به  4Fی کلیتی در ترکیب هیدروژن و نیتروژن در حلقه شود بار طبیعی بر روی اتمهایهمان طور که در این جدول مشاهده می

ی پیوند پیوند هیدروژنی با کاهش فاصلهدرگیر در  Hتر است این کاهش بار بر روی اتم تر و منفیبه ترتیب مثبت 2HBNHترکیب 

 مطابق است.    H···Nدر 

های دارای پیوند هیدروژنی مربوط به زوج الکترون تنهای ، یا رزونانس در سیستمE(2)، ی دومکنش مرتبهبرهم ترین انرژیمهم

است. مقدار این انرژی براساس محاسبات  σ → n(1) N٭(O-H)یعنی  O-H، با اوربیتال ضد پیوندی n(1)Nنیتروژن گروه ایمین، 

NBO 4ها در ترکیب بین این اوربیتالF ،2F ،5F  2وHBNH  کیلوکالری بر مول است.  21/13و  20/13، 30/14، 57/15به ترتیب

بار  ( و افزایش چگالی1)جدول  H···N( با کاهش فاصله پیوند 4Fاین نتایج )کاهش بار و افزایش برهمکنش ذکر شده در ترکیب 

مطابق است. بنابراین قرار گرفتن فلوئور در موقعیت پارا  2HBNH( نسبت به مقادیر آن در ترکیب 3)جدول  H···Nدر نقطه بحرانی 

(4F( کمک بیشتری به این انتقال بار نسبت به قرار گرفتن فلوئور در موقعیت متا )5F کرده است و این مطلب سبب افزایش قدرت )

 شده است. 4Fکیب پیوند هیدروژنی در تر
 

 . نتیجه گیری4

های ارتعاشی و بهینه شد و فرکانس**B3LYP/6-311++G همراه با مشتقات فلوئوره آن در سطح محاسباتی 2HBNHترکیب      

ی نرم افزاری گوسین، در همین سطح محاسباتی بدست آمد. سپس با تابع موج بدست آمده در بسته HNMRجایی شیمیایی جابه

ی و مقادیر بار طبیعی و انرژی برهمکنش مرتبه AIMی بار در نقطه بحرانی پیوند درگیر در پیوند هیدروژنی با روش خواص چگال

جایی شیمیایی و انرژی برهمکنش نشان داد که قرار های ساختاری، جابهمحاسبه شد. نتایج بدست آمده از داده NBOدوم با روش 

شود ولی قرار می  4Fگروه هیدروکسیل سبب افزایش قدرت پیوند هیدروژنی در ترکیب  دادن اتم فلوئور در موقعیت متا نسبت به

ی دادن فلوئور در موقعیت پارا نسبت به گروه هیدروکسیل تقریباً اثری روی قدرت پیوند هیدروژنی ندارد. استخلاف الکترون کشنده

F سبت به گروه ایمین باعث افزایش در مقدار انرژی برهمکنش در موقعیت متا نسبت به گروه هیدروکسیل و یا همان موقعیت پارا ن
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 کاهشو  O-Hشده و در نتیجه منجر به افزایش طول پیوند   O-Hزوج الکترون تنهای نیتروژن گروه ایمین به اوربیتال ضد پیوندی 

شده  4Fرت پیوند هیدروژنی ، و در نهایت افزایش قدH···Nو افزایش چگالی بار و در نتیجه کاهش طول پیوند  OHارتعاش کششی

 است.
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