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چکیده
بررسی تغییرات قدرت پیوند هیدروژنی با تغییر در پارامترهای ساختاری  و مطالعه بستگی این پارامترها با یکدیگر در استیل استون به عنوان 
یک الگو صورت گرفته است. با تغییر نظری فاصله اکسیژن-اکسیژن و بهینه سازی هرساختار با محاسبات نظریه تابعی چگالی )DFT(  در سطح 
محاسباتیB3LYP/6-311++G**o  به ازای هر فاصله مشخص، پارامترهای ساختاری محاسبه شده و با رسم هریک از این پارامترها به صورت یک 
متغیر برحسب فاصله اکسیژن-اکسیژن بستگی نظری آنها برحسب فاصله O…O بررسی شده است. نتایج به دست آمده نشان می دهند که با افزایش 

فشار که با نزدیک شدن اتمهای اکسیژن درگیر در پیوند هیدروژنی صورت می گیرد، قدرت پیوند هیدروژنی افزایش می یابد.

واژه های کلیدی:   

1. مقدمه 
پیوند هیدروژنی در بسیاری از پدیده های مهم طبیعی از جمله در 
علوم زیست شناسی و بیو شیمی نقش اساسی دارد. شناخت عوامل موثر 
برقدرت پیوند هیدروژنی در زمینه های مختلف از جمله مسائل پزشکی، 
بیومولکولهایی نظیر قندها، آنزیمها، پروتئین ها وغیره اهمیت زیادی دارد. 
ساختار سه بعدی کلیه زیست مولکولها نظیر DNA ،RNA، قندها و 
لیپیدها به پیوند هیدروژنی وابسته اند. به یقین می توان گفت که بدون 

تشکیل پیوندهای هیدروژنی حیات تشکیل نمی شد ]1-6[.

قدرت پیوندهای هیدروژنی از برهمکنش های واندروالس قویتر، اما 
از پیوند کوالانسی ضعیف تر است. درمولکول استیل استون که از 
آن به عنوان سیستم استفاده شده است، یک پیوند هیدروژنی درون 
مولکولی وجود دارد که در آن گروههای دهنده و پذیرنده در یک 
مولکول واحد قرار دارند و موقعیت نسبی گروه های دهنده و گیرنده 
هیدروژنی  پیوندهای  اطراف  کووالانسی  پیوندهای  توسط  الکترون 
تعیین می شود و این پیوندهای کووالانس هستند که شرایط فضایی 
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درون  پیوند  هیدروژنی  پیوند  نوع  این  به  کنند.  می  تحمیل  را  خود 
مولکولی اطلاق می گردد. مولکول استیل استون ساده ترین β-دی 

کتون شناخته شده است.
و  دارد  بستگی  غلظت  و  دما  به  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  امکان 
اسیدی  قدرت  مولکول،  هندسی  شکل  حلقه،  کشش  نظیر  عواملی 
اتم  دو  فاصله  گیرنده،  پروتون  و  دهنده  پروتون  گروهای  بازی  و 
الکترونگاتیو، طول پیوندA-H ، طول پیوند هیدروژنی H…B و زاویه 
AHB بر قدرت پیوند هیدروژنی تاثیر می گذارند. که این  پیوندی 
پارامترها را می توان توسط روشهای نظری کوانتومی و تجربی پراش 

و طیف سنجی به دست آورد.
توتومری  با  کتو-انول  شکل  دو  بین  تعادل  کتون  β-دی  یک  در 
همراه است که این تعادل تحت شرایط محیطی دما، غلظت، حلال، 
و پارامترهای موثر برخواص الکترونی حلقه کیلیتی)شامل گروه های 
این  هیدروکسیل،کربونیل و آلکنی( حاصل شده قرار می گیرد در 
حلقه قدرت پیوند به فاصله O…O و طول پیوند O-H و میزان غیر 
مستقر بودن پیوندهای دوگانه در سیستم مزدوج شده بستگی دارد. در 
واقع پیوند هیدروژنی و الکترونهای غیر مستقر π یکدیگر را تقویت 
در چگالی  که  پارامتری  هر  که  رسد  می  نظر  به  بنابراین  کنند.  می 
الکترونی حلقه کیلیتی دخیل باشد می تواند بر پیوند هیدروژنی تاثیر 
که  است  شده  شناخته  خوبی  به  دهد.  تغییر  آنرا  قدرت  و  گذاشته 
جایگزینی در موقعیت های a یا β به شدت قدرت پیوند هیدروژنی 
تاثیر قرار می دهد ]7[.  انول-کتو را تحت  بین توتومرهای  و تعادل 
از چندین گروه تحقیقاتی نشان می دهد هنگامی  داده های تجربی 
که یک گروه الکترون کشنده در موقعیت β باشد قدرت یک چنین 
پیوندی کاهش می یابد ]12-8[.  وجود گروه های حجیم در موقعیت 
میزان شکل  و کاهش  هیدروژنی  پیوند  قدرت  افزایش  باعث  نیز   a

انولی می شود ]13[. 
در این مقاله با تغییر فاصله اکسیژن-اکسیژن، که الگویی برای تاثیر 
پیوند  نتیجه قدرت  پارامترهای ساختاری و در  بر روی  اثر استریک 

هیدروژنی است بررسی می شود.

2. روش های محاسباتی
انجام   ]14[ گوسین09  های  برنامه  از  استفاده  با  محاسبات  تمام 

 ]15-16[ B3LYP بهینه سازی ساختار هندسی درسطح شده است. 
و تابع پایهG**p++311-6 انجام شده است. با تثبیت فاصله اکسیژن-

تغییر  با  تا2/6 آنگستروم،  از2/3  استون  استیل  O…O، در  اکسیژن، 
Å 0/02 در هر مرحله، سایر پارامترهای مولکولی این ترکیب به طور 

کامل بهینه و محاسبه شد.

3. نتایج و بحث
فشار  افزایش  واقع  در  که  اکسیژن-اکسیژن  فاصله  کاهش  با 
درسیستم را منجر می شود ما شاهد افزایش قدرت پیوند هیدروژنی 
می باشیم. به نظر می رسد نزدیک کردن اتمهای اکسیژن در گیر در 
پیوند هیدروژنی نسبت به هم در استیل استون برای بررسی پارامترهای 
ساختاری موثر بر روی قدرت پیوند هیدروژنی معیاری مناسب باشد.

 O…H و O…O و همچنین فواصل OHO و زاویه O-Hطول پیوند
ازجمله پارامترهایی هستند که برای مقایسه قدرت پیوند هیدروژنی 

در β-دی کتونها به کار می روند.
محاسباتی    سطح  در  مولکولی  هندسه  سازی  بهینه  محاسبات 
تغییر  با  فاصله  هر  ازای  به  ، به طور کامل                                                                                                                   B3LYP/6-311++G**o

ساختاری  پارامترهای  و  است  شده  انجام  مرحله  درهر   0/02  Å
مربوط به هر مرحله در جدول1 آورده شده اند.

پارامترهای  بر  الگو  سیستم  در  استریک  اثر  افزایش  جدول1  در 
هندسی نشان داده شده است: 

الف( با تغییر فاصله O…O از 2/3 تاÅ 2/6 در سطح محاسباتی مورد 
از    H…O و  افزایش   1/08  Å به   0/992  Å از   O-Hپیوند نظرطول 

مقدار Å 1/705 به Å 1/274 کاهش می یابد. 
با توجه به اینکه پیوند O-H و فاصله H…O به طور مستقیم درگیر در 
پیوند هیدروژنی هستند تغییرات بیشتری نسبت به سایر طولها با افزایش 
این دو  تغییرات  بررسی  نشان می دهند.  از خود  استریک(  )اثر  فشار 
اتم اکسیژن  انتقال پروتون  بین دو  پارامتر نشان دهنده مسیر واکنش 
است. همچنین با توجه به اینکه با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی اتم 
هیدروژن بیشتر به سمت اتم  اکسیژن گیرنده پروتون نزدیک می شود 
روند  که  یابد(  می  کاهش   HOO )زاویه  یافته  افزایش   OHO زاویه 
تغییرات آن نیز مورد بررسی قرار گرفته است. چنانکه در جدول 1 نشان 
داده شده است زاویه HOO از مقدار °20/8 به  °13/4 کاهش می یابد.  
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.....B3LYP/6-311++G**.i درسطح ،O...Oجدول1. پارامترهای ساختاری با تغییر در فاصله

. B3LYP/6-311++G**o در سطح O…O به C=C و C-C شکل1. نمودار بستگی. B3LYP/6-311++G** oدر سطح O…O به C=O و C-O شکل2. نمودار بستگی

 فاصله ها برحسب انگستروم و زوایا برحسب درجه
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2/3 1/080 1/272 1/390 1/717 1/269 1/298 13/7 102/06 119/6 116/8 119/7 

2/32 1/066 1/312 1/388 1/721 1/262 1/302 17/02 102/17 119/8 117/1 119/6 

2/37 1/027 1/376 1/382 1/727 1/263 1/302 17/2 102/27 120 117/7 119/8 

2/36 1/072 1/378 1/383 1/726 1/260 1/308 12/01 102/37 120/2 117/7 120/01 

2/38 1/038 1/708 1/381 1/729 1/228 1/310 12/2 102/72 120/3 118/08 120/19 

2/7 1/032 1/737 1/380 1/731 1/226 1/313 16/06 102/22 120/2 118/7 120/36 

2/72 1/026 1/766 1/378 1/733 1/222 1/312 16/27 102/63 120/7 118/7 120/2 

2/73 1/027 1/780 1/378 1/737 1/227 1/316 16/79 102/68 120/8 118/8 120/6 

2/77 1/019 1/798 1/372 1/737 1/222 1/318 17/21 102/82 121 119/02 120/67 

2/76 1/017 1/222 1/377 1/738 1/220 1/320 17/7 102/9 121/2 119/3 120/8 

2/78 1/011 1/221 1/373 1/770 1/279 1/322 18/1 106/01 121/3 119/7 120/9 

2/2 1/009 1/277 1/372 1/771 1/278 1/323 18/6 106/08 121/2 120/07 121/1 

2/22 1/006 1/603 1/371 1/773 1/277 1/327 19/02 106/12 121/7 120/37 121/3 

2/27 1/007 1/629 1/371 1/777 1/276 1/326 19/2 106/23 121/9 120/71 121/7 

2/26 1/001 1/622 1/370 1/772 1/272 1/327 19/9 106/31 122/1 121/02 121/6 

2/28 1/000 1/680 1/369 1/776 1/277 1/328 20/3 106/37 122/3 121/3 121/8 

2/6 0/997 1/702 1/369 1/778 1/273 1/329 20/8 106/76 122/79 121/7 121/9 
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از دیگر تغییرات عمده ای که در ساختار مولکول با کاهش فاصله  
O…O ایجاد می شود کاهش پیوندهای ساده و افزایش طول پیوندهای 

دو گانه در حلقه اولی سیستم است. چنانکه در این جدول مشاهده 
می شود طول پیونهای C-C  و C-O   به ترتیب از 1/448 و 1/329 
آنگستروم به 1/417 و 1/298 آنگستروم کاهش یافته حال آنکه طول 
پیوندهای C=C و C=O به ترتیب از 1/369 و 1/243  آنگستروم به 
1/390 و 1/269 آنگسترم افزایش می یابد که تاییدی بر نظریه جیلی 
برای افزایش کونژوگه شدن در حلقه کلیتی با افزایش قدرت پیوند 
هیدروژنی درون مولکولی در این سیستمها است. طبیعی است که با 
افزایش قدرت پیوند هیدروژنی یعنی نزدیکتر شدن اتمهای اکسیژن 
به یکدیگر زوایای داخلی حلقه کیلیتی کاهش یابند. بنابراین، چنانکه 
در جدول1 مشاهده می شود، با کاهش فاصله اتمهای اکسیژن زوایای 

CCC، CC-O و CC=O کاهش می یابند.  

علاوه بر این در بررسی نمودارهای ترسیم شده، در Å 2/43  شاهد 

مجاور  متیل  گروه  چرخش  دلیل  به  که  باشیم،  می  شکستگی  یک 
کربونیل،  گروه  اکسیژن  اتم  هیبریداسیون  تغییر  با  کربونیل،  گروه 
گروه متیل از حالت پوشیده به حالت آشکار تغییر وضعیت داده، که 

این تغییرات منجر به بروز این شکستگی می گردند.

4. نتیجه گیری
به  پارامترهای ساختاری  وابستگی  به  مربوط  نمودارهای  بررسی 
فاصله   کاهش  با  که  است  موضوع  این  دهنده  نشان   O…O فاصله 
اکسیژن-اکسیژن قدرت پیوند هیدروژنی افزایش می یابد. نکته قابل 
توجه در این نمودارها ایجاد یک شکستگی درفاصله Å 2/43 است.

که این شکستگی  به دلیل چرخش گروه متیل در این فاصله است در 
اثر این چرخش هیبریداسیون ازSPF به SP تبدیل می شودکه زوج 
این شکستگی  ایجاد  باعث  این چرخش   اثر  الکترون آزاد شده در 

شده است.
در بررسی صورت گرفته، اثر دافعه فضایی ناشی از فشردن اتمهای 
اکسیژن  نسبت به هم، بر روی افزایش قدرت پیوند هیدروژنی نشان 

داده شده است.
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