
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 زینب موسوی تکیه عهده دار مکاتبات:* 

 دانشگاه صنعتی شاهرود، دانشکده شیمی نشانی:

 E-mail: ztmoosavi@gmail.com :کپست الکترونی                                   344-44459223 تلفن:

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی

28-21 (1314 )5:15 

Journal of Quantum Chemistry and Spectroscopy (JQCS) 

 

 
 

 

 

ی مطالعه هیدروکسی بنزوئیل( هیدرازون:-2نیتروسالیسالدهید )-5پیوند هیدروژنی درون مولکولی 

   نظری تابعی چگالی

 
 

 زینب موسوی تکیه
 دانشگاه صنعتی شاهرود، دانشکده شیمی 

 

 

 34/6/3452 ، تاریخ پذیرش قطعی: 42/9/3452 ، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده:35/2/3452 تاریخ ثبت اولیه:

 

 چکیده

( با استفاده از NSBHهیدروکسی بنزوئیل( هیدرازون )-4نیتروسالیسالدهید )-9( در ترکیب IHBماهیت دو پیوند هیدروژنی درون مولکولی )     

مورد مطالعه و بررسی قرار گرفت. پارامترهای مرتبط به پیوند هیدروژنی برای پیوند  G** /B3LYP++311-6نظریه تابعی چگالی در سطح نظری 

 OHهای ارتعاشی نتایج  فرکانس مقایسه شد. NSBHدر ترکیب  O-H···Nبا پارامترهای معادل آن برای پیوند هیدروژنی   O-H···Oهیدروژنی

نشان می دهد در حالی که نتایج جابجایی شیمیایی و برخی پارامترهای  O-H···Nپیوند نسبت به  O-H···Oپیوند هیدروژنی ضعیف تری برای پیوند 

پیش بینی می کند. این تضاد بین نتایج نظری با در نظر  O-H···Nنسبت به پیوند  O-H···Oپیوند هیدروژنی قویتری را برای پیوند  ،ساختاری

ها، محاسبه شده در روش ها و انرژی برهمکنش مرتبه دوم اربیتالطبیعی اتم و بار AIMگرفتن خواص چگالی الکترونی محاسبه شده با روش 

NBO  .توضیح داده شد 

 
-5آنالیز اربیتال پیوندی طبیعی،  ها در مولکول،پیوند هیدروژنی درون مولکولی، نظریه تابعی چگالی، نظریه اتم کلیدی: واژه های

.هیدروکسی بنزوئیل(  هیدرازون-2نیتروسالیسالدهید )

  مقدمه .1

همیت ین پدیده، است. علت ابا این وجود، هنوز هم موضوع بسیاری از تحقیقات علمی ا کشف شدسال پیش  333پیوند هیدروژنی تقریباً      

ای از ترکیبات شیمیایی از ترکیبات معدنی تا ترکیبات دارویی و بیولوژیکی ی گستردههای هیدروژنی برای ساختار، عملکرد و دینامیک دستهپیوند

 [. 3مواد است ]
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یار قوی، های هیدروژنی بستر از آن چیزی است که درگذشته بدان پرداخته شده است. پیوندست که پیوند هیدروژنی فراامروزه، مشخص شده ا 

-نشکهای هیدروژنی که ضعیف به شمار می روند به سختی از برهمهای کووالانسی در بسیاری از خصوصیات شبیه هستند و دیگر پیوندبه پیوند

لب بودن خاصیت الکترواستاتیک پیوند هیدروژنی تنها برای چند ردند. این پدیده با نوعی انتقال بار همراه است و غاگهای واندروالس متمایز می

های مختلف، بلکه بین های هیدروژنی نه فقط بین مولکول. پیوند4کند ها صدق نمیپیکربندی معتبر است درحالی که برای دیگر پیکربندی

ا و ههای بزرگ نظیر پروتئینمولکول نیز وجود دارند. به این ترتیب، نقش کلیدی در تعیین شکل مولکولهای مختلف از یک بخش

 [.2-4اند ]ی خواص زیست شناختیهایی که تعیین کنندهکنند؛ شکلاسیدها بازی مینوکلئیک

( 3( )شکل NSBH)( )5-Nitrosalicylaldehyde(2-hydroxybenzoyl)-hydrazoneهیدروکسی بنزوئیل( هیدرازون -4نیتروسالیسالدهید )-5

. است 4و 3ی  به ترتیب در دو حلقه N···Hو  O···Hها است که   دارای دو پیوند هیدروژنی درون مولکولی جز مشتقات آرویل هیدرازون

کس دهند توانند با فلزات تشکیل کمپلمی راحتی های ایمینی و هیدروکسیلی در مجاورت هم بهها به دلیل وجود گروهترکیبات آرویل هیدرازون

 مولکول قسمتی از رانتقال پروتون دتواند به می های بیولوژیکی دارند که خواص بیولوژیکی این ترکیبات[. همچنین این ترکیبات فعالیت9-33]

 [. 32-34است مرتبط باشد ]که دارای پیوند هیدروژنی 

-با استفاده از پارامترهای ساختاری، فرکانس NBSHدر ترکیب  N···Hو  O···Hن مولکولی درو بررسی قدرت پیوند هیدروژنیهدف این مطالعه 

به  N···Hو  O···Hتابعی چگالی است. همچنین خواص مربوط به دانسیته بار در نقطه بحرانی  نظری روشهای ارتعاشی و جابجایی شیمیایی با 

 گیرد. [ مورد بررسی قرار می32( ]NBO[ و روش تجزیه و تحلیل اربیتال مولکولی )36و 39( ]AIMها در مولکول )های نظری اتمترتیب با روش

 
 هیدروکسی بنزوئیل( هیدرازون.-2نیتروسالیسالدهید )-.  ساختار هندسی 1شکل 

 

 . روشهای محاسباتی2

های ی فرکانسسازی ساختار هندسی و محاسبه[ انجام گردید. بهینه31] 34با نرم افزار گوسین  NSBHمحاسبات کوانتومی بر روی ترکیب         

 NMRدر فاز گازی به دست آمد. مقدار ثابت پوششی پروتون در -G**  6++311ی  و با تابع پایه B3LYPارتعاشی برای این ترکیب در سطح 

های هیدروژنی موجود با محاسبه پارامترهای مربوط به ت پیوند[ در همین سطح از محاسبات انجام شد. ماهی35]GIAO از طریق روش الگوریتم 
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  NBO5[. آنالیز اربیتال مولکولی با استفاده از نرم افزار 43مطالعه شد ] AIM 2000دانسیته الکترونی در نقطه بحرانی پیوند با استفاده از نرم افزار 

 [ انجام شد.43]

 جینتا یبررس و بحث. 3

 مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی. بررسی پارامترهای 3-1

ی شدهآورده شده است. ساختار هندسی بهینه 3ها در شکل  گذاری اتمهمراه با شماره NSBHساختار هندسی پایدارترین کنفورمر ترکیب 

 ی کلیتیترکیب دارای دو حلقهدهد. این ی آروماتیک را نشان میدرجه بین دو حلقه 93/2ی ای بین صفحههندسه مسطح با زاویه  NSBHترکیب

مقایسه شده  3در جدول  4و  3ی کلیتی برای دو حلقه NSBHپارامترهای ساختاری ترکیب بهینه شده  .به دلیل تشکیل دو پیوند هیدروژنی است

 است.

 .2و  1ی کلیتی برخی پارامترهای ساختاری مربوط به پیوند هیدروژنی در دو حلقه .1 جدول

 

  Theoretical  

Bond lengths(Å) 1 2 

O-H 0.9855 0.9860 

H···O (N) 1.704 1.793 

O···O (N) 2.582 2.644 

C5-O2 1.340 1.334 

C4=O3 (N) 1.232 1.285 

C5=C6 1.420 1.425 

C4-C6 1.478 1.453 

Bond angles (°)  

O3-O2-H1* 21.5 24.4 

H1-O2-C5 107.6 109.9 

O2-C5-C6 123.0 122.8 

C4-C6-C5 118.0 121.9 

O3=C4-C6* 122.7 120.7 

Dihedral angles (°)   

O3H1O2C5* 3.9 0.7 

C7C6C5O2 -1.7 -0.2 

C6C5O2H1 -3.7 0.0 

C6C4O3H1* -8.8 0.6 

C7C6C4O3 9.6 -0.3 

* N9 atom is replaced for O3 atom in the second chelate.  
 

به طور  4ی کلیتی شماره در حلقه O-Hدهد که طول پیوند ی پارامترهای ساختاری در دو حلقه کلیتی نشان می( مقایسه4) جدولمطابق با 

زاویه  است. 4ی ی شمارهتر از حلقهکوتاه 3ی ی شمارهبرای حلقه H···O(N)و  O···O(N)ی یی افزایش پیدا کرده است ولی فاصلهبسیار جز

O-O-H  دهد ی کلیتی نیز نشان میای در دو حلقهصفحهزاویه بین  به مقدار جزیی بیشتر است.  3ی ی شمارهنیز نسبت به حلقه 4ی شماره در حلقه

 که پیوندهای این دو حلقه کاملا در یک صفحه قرار ندارند.
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به پیوند  های ارتعاشی مربوطکلیتی پارامترهای طیفی شامل فرکانس برای مقایسه و مشخص کردن قدرت پیوند هیدروژنی در این دو حلقه

 آورده شده است.  4جابجایی شیمیایی پروتون در جدول نیز هیدروژنی و 
 

 ی کلیتی.. مقادیر خواص طیفی محاسبه شده مربوط به قدرت پیوند هیدروژنی در دو حلقه2جدول 
 

  1 2 

νOH (cm-1) 3390 3374 

νOD (cm-1) 2472 2461 

γOH (cm-1) 771 796 

γOD (cm-1) 576 585 

δH (ppm) 11.83 11.55 

 

ی شماره در حلقه ODو  OH، مقادیر فرکانس ارتعاش کششی .Error! Reference source not foundمطابق نتایج محاسباتی موجود در 

همراه با  OHعدد موج است. فرکانس کششی  4224/4453برابر  3ی شماره ها برای حلقهعدد موج است که این فرکانس  4263/4422برابر   4

خمشی  کاهش یافته است. همچنین مقادیر فرکانس 3ی شماره نسبت به مقادیر معادل آن  در حلقه 4ی شماره در حلقه νOH/νODمقدار نسبت 

از طرف دیگر  افزایش پیدا کرده است. 3ی شماره نسبت به حلقه 4ی شماره ، در حلقهγOH/γODهمراه با نسبت آن،  ODو  OHخارج صفحه 

 )با مقدار   4است که نسبت به مقدار آن در حلقه شماره  ppm  14/33برابر  3ی شماره ، در حلقهH(δ( جایی شیمیایی پروتون،بهمقدار جا

ppm99/33 .به مقدار جزیی افزایش داشته است ) 

رای ب های ساختاری و جابجایی شیمیایی قدرت پیوند هیدروژنی بیشتریتوان نتیجه گرفت که  دادهبا توجه به نتایج ذکر شده در بالا می

کند. علت تضاد در این نتایج با پیش بینی می  4ی شماره رای حلقهبهای ارتعاشی قدرت پیوند هیدروژنی بیشتری را ولی داده 3ی شماره حلقه

 مورد بررسی قرار گرفت.  NBOو نتایج  AIMاستفاده از آنالیز چگالی بار 

 

 AIMتجزیه و تحلیل نتایج  .3-2

(، چگالی BCPρ2(، لاپلاسی آن )BCPρشامل چگالی بار ) AIMبرای توصیف ماهیت پیوند هیدروژنی درون مولکولی از نتایج محاسباتی روش 

 BCP=1/2VHBE هیدروژنی ) ( و انرژی پیوندVC+GCBCPH=ها )( و چگالی انرژی کل الکترونCV(، چگالی انرژی پتانسیل )CGانرژی جنبشی )

 ارائه شده است.  4در جدول  NSBHاستفاده شد. این نتایج برای ترکیب  H···Nو  HOی بحرانی [ در نقطه44( ]

 

 .NSBH در ترکیب  N···Hو   O···Hنقطه بحرانی پیوند هیدروژنی  مربوط به AIM. پارامترهای 3جدول 

  H···O H···N 

(a.u.)BCP   0.0473 0.0423 

(a.u.BCP   0.0089 0.0071 

(a.u.)C V -0.0457 -0.0379 

(a.u.) CG 0.0407 0.0331 

C/GCV-  1.1221 1.1435 

(a.u.)BCP H -0.0050 -0.0048 

1-/kcal molHBE 14.33 11.88 
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و  3244/3دارای مقادیر به ترتیب   NSBHدر ترکیب  H···Oو  H···N، در نقطه بحرانی پیوند BCP  مقدار چگالی الکترونی،  4مطابق با جدول 

 گیرد. ( قرار میClosed Shell Interactionsی )بستههای لایه کنشواحد اتمی است. این مقدار کم چگالی الکترونی در قلمرو برهم 3224/3

شود استفاده می هیدروژنیها در نقطه بحرانی پیوند برای تشخیص قدرت پیوند از علامت لاپلاسی چگالی الکترون و چگالی انرژی کل الکترون

 طابق بامشود علامت لاپلاسی برای هر دو نقطه بحرانی مثبت و چگالی انرژی کل منفی است بنابراین مشاهده می 4[. همانطور که در جدول 44]

 نیز نشان از اشتراک PBC2 م[ این ترکیب دارای دو پیوند هیدروژنی از نوع متوسط است. همچنین مقدار ک44طبقه بندی روزاس و همکارانش ]

میزان خصلت کووالانسی دو پیوند هیدروژنی  4موجود در جدول  –C/GCVالکترون بین دو اتم در هر دو نقطه بحرانی است. از روی مقادیر  کم

کنش منفی است برهم BCPHقرار دارد و مقدار  4و  3[. با توجه به اینکه این مقادیر برای هر دو نقطه بحرانی ترکیب بین مقادیر 42شود ]تعیین می

 دهند.پیوندهای هیدروژنی موجود ماهیت جزئی کووالانسی از خود نشان می

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

 

 
 NSBHکانتوری در صفحه مولکولی  . توزیع لاپلاسی چگالی الکترونی به شکل2شکل 

 

دهد که دو نقطه بحرانی حلقه ( در این ترکیب نشان میRCPبحرانی حلقه )ی پنج نقطه AIMشود محاسبات مشاهده می 4طور که در شکل همان 

ی و آخری مربوط به حلقه N···Hو  O···Hی آروماتیک و دوتای دیگر مربوط به حلقه کلیتی ناشی از تشکیل پیوند هیدروژنی مربوط به حلقه

 است.  H-Hناشی از برهمکنش 

و  O···Hی بحرانی ( در دو نقطهHBE( و انرژی برهمکنش )BCP (،  لاپلاسی آن )BCPی چگالی الکترونی )، مقایسه4با توجه به جدول 

N···H های ساختاری بق با دادهبیشتر است این نتیجه مطا 4ی شماره نسبت به حلقه 3ی شماره نشان می دهد که قدرت پیوند هیدروژنی در حلقه

O···H   وN···H  های های ساختاری دادهوجابجایی شیمیایی است. به منظور تبیین بهتر دادهAIM  مربوط به پیوندO-H  گزارش  2نیز در جدول

 شده است.

 NSBH ترکیب  2و  1ی کلیتی در دو حلقه O-Hنقطه بحرانی پیوند  مربوط به AIM. پارامترهای 4جدول 

O-H 1 2 

(a.u.)BCP  0.3374 0.3358 

(a.u.BCP   0.5938 0.5939 

(a.u.)C V -0.7272 -0.7229 

(a.u.) CG 0.0667 0.0645 

(a.u.)BCP H -0.6605 -0.6584 

 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           3452 پاییز، 39، شماره پنجمسال                                                                    22

 
( JQCS ) 

کاهش یافته است،  3ی شماره نسبت به مقدار آن در حلقه 4ی شماره در حلقه O-Hچگالی بار و لاپلاسی آن بر روی پیوند  2با توجه به جدول 

می باشد. این نتیجه با پارامتر ساختاری گزارش شده در  3ی نسبت به حلقه 4ی حلقه O-Hی افزایش طول پیوند در پیوند این مطلب نشان دهنده

 مطابقت دارد. 3جدول 

 

  NBOتجزیه و تحلیل نتایج   .3-3

ی کلیتی، انرژی عدم استقرار  الکترون های حلقهشامل بار طبیعی روی اتم مربوط به پیوند هیدروژنی NBOدر این بخش برخی پارامترهای      

 شود.های دهنده و گیرنده پروتون برای بررسی عوامل موثر بر روی قدرت پیوند هیدروژنی مطالعه میبین اربیتال

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

NSBH  درError! Reference source not found.9  .آورده شده است 

 ی کلیتی )بر حسب واحد اتمی(.دو حلقه ها در. بار طبیعی بر روی اتم5جدول 

Atom O-H···O O-H···N 

H1 0.505 0.518 

O2* -0.668 -0.655 

O3(N) -0.636 -0.295 

C4* 0.668 0.094 

C5* 0.382 0.396 

C6* -0.228 -0.172 
* The corresponding atoms in the second chelate 

مثبت تر است این موضوع به  3ی شماره نسبت به حلقه 4ی شماره های حلقهبار طبیعی بر روی اتمشود همان طور که در این جدول مشاهده می

 H-Oدرگیر در پیوند هیدروژنی با افزایش طول پیوند  Hبر روی اتم  راست. کاهش با 4ی شماره در حلقه 2NOدلیل استخلاف الکترون کشنده 

 به طور جزیی مطابق است.   

 n(2)های دارای پیوند هیدروژنی مربوط به زوج الکترون تنهای اکسیژن گروه کربونیل، ، در سیستمE(2)، ی دومکنش مرتبهبرهم ترین انرژیمهم

O  با اربیتال ضد پیوندی ،O-H  یعنی (O-H)٭σ → n(2) O   کیلوکالری 44/32برابر  4ی شماره ها در حلقهاست. مقدار این انرژی بین این اربیتال 

 بیشتر است.  3ی شماره کیلوکالری بر مول از مقدار آن برای این برهمکنش در حلقه 31/3که به میزان  بدست آمدبر مول 

 O-H(، کاهش ارتعاش کششی 3به مقدار جزیی )جدول O-Hاین نتایج )کاهش بار و افزایش برهمکنش ذکر شده در بالا( با افزایش طول پیوند 

نیز در  قبلا مطابق است. مشابه این نتایج 3ی شماره نسبت به مقادیر آن در حلقه 4ی شماره ( در حلقه2-( و کاهش چگالی بار )جدول4-)جدول

 [.49ترکیب تری فلورو استیل فنول نیز گزارش شده است ]

 

 یریگ جهینت. 4

در همین سطح  NMRهای ارتعاشی و جابجایی شیمیایی بهینه شد و فرکانس   **B3LYP/6-311++G در سطح محاسباتی NSBHترکیب      

ی نرم افزاری گوسین، خواص چگالی بار در نقطه بحرانی پیوند درگیر در پیوند محاسباتی بدست آمد. سپس با تابع موج بدست آمده در بسته

محاسبه شد. نتایج بدست آمده نشان داد که گرچه  NBOم با روش ی دوو مقادیر بار طبیعی و انرژی برهمکنش مرتبه AIMهیدروژنی با روش 
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همخوانی دارد  4ی شماره نسبت به حلقه 3ی شماره های ساختاری، جابجایی شیمیایی و انرژی برهمکنش با قدرت پیوند هیدروژنی در حلقهداده

 2NO ید. این نتیجه معکوس به دلیل استخلاف الکترون کشندهدههای ارتعاشی مربوط به پیوند هیدروژنی نتیجه خلاف آن را نشان میولی داده

است که باعث افزایش جزیی در مقدار انرژی برهمکنش زوج الکترون تنهای اکسیژن گروه کربونیل به اربیتال  4ی شماره در موقعیت پارای حلقه

و در نهایت کاهش ارتعاش کششی و افزایش ارتعاش  O-Hشده و در نتیجه منجر به کاهش چگالی بار و افزایش طول پیوند   O-Hضد پیوندی 

 شده است. OHخمشی 
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