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 چکیده

 یبر رو B3LYP/6-311++G(d,p) یدر سطح نظر یعکس، محاسبات کوانتومرو ب یهالوژن یوندپ یبر رو یسیتهآرومات یرتأث یابیبه منظور ارز     

 یاست. برا شده یبررس مطالعهمورد  یهامولکول یسیتهآرومات یمختلف بر رو یهااستخلاف یرتأث ینساده انجام شد. همچن یمدل مولکول یک

 دهندمینشان  یج( انتخاب شدند. نتا2N(Me)و  OH2, CN, H, NHMe, NH2NO ,)متفاوت  یمختلف با خواص الکترون هایفمنظور استخلا ینا

 یشباعث افزا یهالوژن یوندپ یلتشک ینهمچن .یابدیم یشها، افزااستخلاف یدهندگقدرت الکترون یشها با افزامولکول یسیتهکه آرومات

 .یابدیم شیافزا یسیتهآرومات یشمولکول وابسته است و با افزا یسیتهبه آرومات یهالوژن یوندپ درت. قشودیها ممولکول یسیتهآرومات

 

 .پیوندی طبیعیاوربیتالپیوند هالوژنی، آروماتیسیته، نظریه تابعی دانسیته،  کلیدی: واژه های

 

  مقدمه .1

جه محققان های بیولوژیکی بطور گسترده مورد توشیمی مواد، اکتشاف دارو و در سیستمپیوند هالوژنی اخیراً به علت کاربرد در مهندسی بلور،      

یک باز لوییس  YZاتم هالوژن )معمولاً کلر، برم یا ید( و  Xنشان داد که  R−X···YZتوان بصورت . پیوند هالوژنی را می[0-3]قرار گرفته است 

(Y میمعم )و همکاران با استفاده مفهوم  یتزرپل. [1]باشند ولاً اکسیژن، نیتروژن یا گوگرد استσ-hole  تشکیل این نوع برهمکنش را توجیه کرده

 .[1-6]است  R−Xیک ناحیه با پتانسیل الکترواستاتیکی مثبت در قسمت خارجی سطح اتم هالوژن و در راستای پیوند کووالانسی  σ-holeاند. 

حلقوی اشاره  هایدر مولکول πهای باشد که به عدم استقرار الکترونترین مفاهیم شیمی میترین و جالبآروماتیسیته بدون شک یکی از مهم

مزدوج بررسی و مفهوم پیوند  πهای دارای پیوندهای برروی قدرت پیوند هیدروژنی در مولکول πهای . اثر عدم استقرار الکترون[7]دارد 
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های قدرت پیوند هیدروژنی به علت عدم استقرار الکترون RAHBمطرح شده است. بر اساس نظریه  (RAHBشده با رزونانس ) یتتقو هیدوروژنی

π  [8-00]درمحل تشکیل پیوند هیدروژنی است  . 

. یکی از [05-03]اند دار و مشتقات پیریدین هستند، در منابع گزارش شدهبین یک مولکول هالوژن X···Nترکیبات مختلفی که دارای برهمکنش 

است.  یر آروماتیسیته حلقه پیریدین بر روی قدرت پیوند هالوژنی و برعکستأثتواند مطرح شود، بررسی موارد جالبی که در مورد این ترکیبات می

د مطرح ربراساس اطلاعات ما تاکنون این اثر متقابل بین آروماتیسیته و قدرت پیوند هالوژنی در منابع گزارش نشده است. بنابراین با توجه به موا

نشان داده شده  یمدل مولکولرت پیوند هالوژنی و برعکس است. برای این منظور، یر آروماتیسیته حلقه بر روی قدتأثشده هدف این مقاله بررسی 

های مختلف با خواص الکترونی متفاوت بر روی آروماتیسیته این مدل مولکولی مطالعه و در طراحی شده است. در ابتدا اثر استخلاف 5در شکل 

 شود.ته و قدرت پیوند هالوژنی بررسی میادامه با استفاده از محاسبات مختلف اثر متقابل بین آروماتیسی

 

 
 

 .مدل مولکولی مطالعه شده .1شکل 

 

 روشهای محاسباتی .1

 ینظریه تابعی چگال بکارگیریبا  G03 [01]گوسین نرم افزار از سازی ساختار ترکیبات با استفاده برای بهینهمحاسبات مکانیک کوانتومی  یتمام     

(DFT) سطح میان سطوح مختلف این نظریه،  ازاست.  رفتهیانجام پذB3LYP   311-6 ایو تابع پایهانتخاب++G(d,p) 01]ند اشدهرفته بکارگ ,

 (BSSE) یهانطباق مجموعه پا یخطا یحبر اساس تصح یجنتامر و مونومرها بدست آمده است و ( از تفاضل انرژی دیintE) برهمکنش یانرژ .[06

های پیوندی طبیعی( مورد استفاده قرار )اوربیتال NBOهای برای تمام تجزیه و تحلیل NBO 3.1 [08]همچنین نرم افزار . [07]اند گزارش شده

 گرفته است.

 آید:است که با فرمول زیر بدست می شدهاستفاده  HOMA [57- 09]برای سنجش میزان آروماتیسیته از شاخص  

HOMA = 1 −
1

𝑛
∑𝛼𝑖(𝑅𝑜𝑝𝑡,𝑖 − 𝑅𝑖

𝑛

𝑖=1

)2 

n ؛ رودتعداد پیوندهایی است که در مجموع بکار میiα های غیرآروماتیک ثابت نرمالیزاسیون است بطوریکه در سیستمHOMA=0  و برای

طول پیوندهایی است که از هندسه بهینه شده  iRطول پیوند آروماتیک بهینه است و  opt,iRبدست آید؛  HOMA=1های کاملا آروماتیک سیستم

 آید.مولکول بدست می

 



     

 

 

 53  0393 زمستان، 05، شماره چهارمسال                            و همکاران وطن پرست

 
( JQCS ) 

 . نتایج و تجزیه و تحلیل داده ها5

ی با خواص های مختلفهای مورد مطالعه بررسی شده است. برای این منظور استخلافیر استخلاف بر روی آروماتیسیته مولکولتأثدر ابتدا      

تایی تایی، حلقه پنجی حلقه ششHOMA(. نتایج مربوط به شاخص 0اند )شکل دهنده انتخاب شدهکشنده و الکترونالکترونی متفاوت الکترون

 اند. آورده شده 0مر )دارای پیوند هالوژنی( در جدول ( و دیClCNو کل مولکول برای مونومر )مولکول بدون 

 

 .برای مولکولهای مورد مطالعه HOMAمقادیر محاسبه شده شاخص آروماتیسیته  .1جدول 

 کل مولکول  تاییپنجحلقه   تاییحلقه شش  

X  مردی مونومر  مردی مونومر  مردی مونومر 

2NO 
 553/7 536/7  315/7- 330/7-  573/7 587/7 

CN 
 511/7 567/7  096/7- 085/7-  365/7 370/7 

H 
 377/7 306/7  067/7- 011/7-  370/7 381/7 

OH 
 187/7 193/7  557/7 516/7  188/7 671/7 

2NH 
 111/7 118/7  316/7 373/7  675/7 688/7 

NHMe 
 161/7 186/7  390/7 155/7  691/7 709/7 

2N(Me) 
 190/7 671/7  375/7 395/7  670/7 697/7 

 

 

بد. برای یاها، آروماتیسیته در تمام موارد افزایش میدهندگی استخلافدهد که با افزایش قدرت الکترونهای این جدول نشان میبررسی داده

ها را استخلاف یدهندگ( که قدرت الکترون[50]رفرنس  یها)داده σp+و ثابت استخلاف  HOMA یسیتهشاخص آرومات ینبدرک بهتر، ارتباط 

 یخوب یهمبستگکه  دهدینشان م مری مونومر و دینمودارها برا ینا یبررس اند.نشان داده شده 5در شکل  ییبه صورت نمودارها دهد،ینشان م

 یبتبه تر مونومردر  کل مولکولو تایی تایی، حلقه پنجششحلقه  یبرا یهمبستگ یب)مجذور ضراوجود دارد   σp+و  HOMAی هاداده ینب

=0.9802R ،=0.9622R  0.9572=وR 0.9852= یببه ترت مردی و درR ،=0.9652R  0.9612=وR در تمام نمودارها نشان  یمنف یب(. شباشندمی

 ها( است.استخلاف یدهندگ)کاهش قدرت الکترون σp+ یرمقاد یشبا افزا یسیتهاتکاهش آروم یدهنده

 یر تشکیل پیوند هالوژنی بر روی آروماتیسیته مولکول است. همانطور که درتأثموضوع دیگری که پرداختن به آن بسیار جالب است، بررسی 

 توان نتیجه گرفت که تشکیل پیوندمر بیشتر از مونومر است. بنابراین میدر دی HOMAشود در تمام موارد مقدار شاخص مشاهده می 0جدول 

 شود.تایی و کل مولکول میتای، حلقه پنجهای بررسی شده باعث افزایش آروماتیسیته حلقه ششهالوژنی در مولکول

در جدول  الوژنیه ندیومرتبط با قدرت پ یاز پارامترها یرخبشود. یر آروماتیسیته بر روی قدرت پیوند هالوژنی پرداخته میتأثدر ادامه به بررسی 

ها استخلاف یدهندگقدرت الکترون یشبا افزا( intEقدرمطلق انرژی برهمکنش )که  شودیها مشاهده مداده ینا یاند. از بررسآورده شده 5

  کرده است. یداپ یشافزا
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 .مر)الف( مونومر )ب( دی  σp+در مقابل ثابت استخلاف HOMAنمودارهای  .1شکل 

 

 .B3LYP/6-311++G(d,p)های مورد مطالعه، در سطح ی مولکولهالوژن یوندمرتبط با قدرت پ یپارامترها . برخی1جدول 

X 
 انرژی برهمکنش

(kcal/mol) 

 طول پیوند هالوژنی
(Å) 

 LP(N) → σ*(C−Cl) انتقال بار
(kcal/mol) 

2NO 99/00- 939/5 7017/7 58/5 

CN 01/03- 931/5 7061/7 31/5 

H 71/06- 898/5 7093/7 70/5 

OH 67/07- 878/5 7503/7 91/5 

2NH 18/57- 816/5 7518/7 31/3 

NHMe 55/53- 837/5 7519/7 16/3 

2N(Me) 53/55- 835/5 7561/7 11/3 
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مر در مقابل انرژی برهمکنش رسم و ی دیHOMAتر اثر آروماتیسیته بر روی قدرت پیوند هالوژنی نمودار مقادیر شاخص به منظور مطالعه دقیق

)مجذور  ی همبستگی خوبی بین این پارامترها استدهندهشود این نمودار نشان)الف( نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می 3در شکل 

باشند( و با افزایش مقادیر می 0.9172R=و  0.9352R ،=0.9142R= یببه ترت کل مولکولو تایی تایی، حلقه پنجششحلقه  یبرا یهمبستگ یبضرا

مر در مقابل طول پیوند هالوژنی )فاصله ی دیHOMAیابد. همچنین نمودار مقادیر شاخص قدرت پیوند هالوژنی افزایش می HOMAشاخص 

شود که با افزایش مقادیر )ب( نشان داده شده است. بر طبق این نمودار مشاهده می 3( در شکل ClCNتایی و اتم کلر بین اتم نیتروژن حلقه شش

 یبه ترتب کل مولکولو تایی ه پنجتایی، حلقششحلقه  یبرا یهمبستگ یب)مجذور ضرایابد. طول پیوند هالوژنی کاهش می HOMAشاخص 

=0.9622R ،=0.9302R  0.9272=وR باشند(.می 

 
 .LP(N) → σ*(C−Cl)یتالی اورب)د( انرژی برهمکنش بین  انتقال بارانرژی برهمکنش )ب( طول پیوند هالوژنی )ج( در مقابل )الف(  HOMAنمودارهای . 5شکل 

 

های مورد نظر انجام شده است. مقادیر بر روی مولکول NBOتر اثر آروماتیسیته بر روی قدرت پیوند هالوژنی، محاسبات به منظور مطالعه دقیق

به  یماًمستقکه  Cl-C( σ*)یگما س یوندیضدپ یتالبا اورب تایینیتروژن حلقه ششجفت الکترون آزاد اتم ین ب کنشبرهم یانرژ( و CTانتقال بار )

 .اندخلاصه شده 5در جدول  اند نیز،و با روش اختلال مرتبه دوم بدست آمده گیرنده-دهنده مکنشبه صورت بره بوده ومربوط  پیوند هالوژنی

 هاتخلافاس یدهندگقدرت الکترون یشبا افزا هابین این اوربیتال برهمکنش یانرژمقادیر انتقال بار و همچنین  شودیمشاهده مهمانطور که 

به ترتیب  LP(N) → σ*(Cl−C)مر در مقابل مقادیر انتقال بار و انرژی برهمکنش ی دیHOMAنمودار مقادیر شاخص  کرده است. یداپ یشافزا

 )ج( و )د( نشان داده شده است.   3در شکل 
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با ضرایب همبستگی بسیار خوبی  LP(N) → σ*(Cl−C)مقادیر انتقال بار و انرژی برهمکنش ، یسیتهآرومات یشبا افزاشود همانطور که مشاهده می

در ه یابد کدهند که با افزایش آروماتیسیته قدرت پیوند هالوژنی افزایش مینشان می NBOبطور کلی نتایج مربوط به محاسبات  .ندایافته افزایش

 ی است.قبل هایبخش یجبا نتاکامل توافق 

 

 . نتیجه گیری4

تایی، ها، آروماتیسیته حلقه ششدهندگی استخلافدهند که با افزایش قدرت الکترونوح نشان میبه وض HOMAمحاسبات مربوط به شاخص      

مر بیشتر از مونومر در دی HOMAدهد که در تمام موارد مقدار شاخص یابد. همچنین محاسبات نشان میتایی و کل مولکول افزایش میحلقه پنج

شود. ل مولکول میتایی و کتایی، حلقه پنجهای بررسی شده باعث افزایش آروماتیسیته حلقه ششاست. بنابراین وجود پیوند هالوژنی در مولکول

استفاده شد.  NBOی انرژی برهمکنش، طول پیوند هالوژنی و محاسبات یر آروماتیسیته بر روی قدرت پیوند هالوژنی، از مطالعهتأثبرای بررسی 

 یابد.دهند که با افزایش آروماتیسیته قدرت پیوند هالوژنی افزایش میهستند و نشان مینتایج این محاسبات در توافق کامل با یکدیگر 

 

 . مراجع3

[1] P. Deepa, B. Vijaya Pandiyan, P. Kolandaivel, P. Hobza, Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 2038. 

[2] J. George, V.L. Deringer, R. Dronskowski, J. Phys. Chem. A 118 (2014) 3193. 

[3] J. Poznański, D. Shugar, Biochim. Biophys. Acta, Proteins Proteomics 1834 (2013) 1381. 

[4] L.C. Gilday, S.W. Robinson, T.A. Barendt, M.J. Langton, B.R. Mullaney, P.D. Beer, Chem. Rev. 115 (2015) 

7118. 

[5] P. Politzer, J.S. Murray, T. Clark, Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 7748. 

[6] P. Politzer, J.S. Murray, ChemPhysChem 14 (2013) 278. 

[7] T.M. Krygowski, H. Szatylowicz, O.A. Stasyuk, J. Dominikowska, M. Palusiak, Chem. Rev. 114 (2014) 6383. 

[8] G. Gilli, P. Gilli, J. Mol. Struct. 552 (2000) 1. 

[9] P. Gilli, V. Bertolasi, V. Ferretti, G. Gilli, J. Am. Chem. Soc. 122 (2000) 10405. 

[10] A.R. Nekoei, M. Vatanparast, New J. Chem. 38 (2014) 5886. 

[11] M. Vatanparast, A.R. Nekoei, Struct. Chem. 26 (2015) 1039. 

[12] Q. Shi, H. Su, Y. Liu, W. Wu, Y. Lu, Comput. Theor. Chem. 1027 (2014) 79. 

[13] L. Meazza, J.A. Foster, K. Fucke, P. Metrangolo, G. Resnati, J.W. Steed, Nat. Chem. 5 (2013) 42. 

[14] M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R. Cheeseman, J.A. Montgomery, T. 

Vreven, K.N. Kudin, J.C. Burant, J.M. Millam, S.S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. 

Scalmani, N. Rega, G.A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. 

Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J.E. Knox, H.P. Hratchian, J.B. Cross, V. 

Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R.E. Stratmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, 

J.W. Ochterski, P.Y. Ayala, K. Morokuma, G.A. Voth, P. Salvador, J.J. Dannenberg, V.G. Zakrzewski, S. 

Dapprich, A.D. Daniels, M.C. Strain, O. Farkas, D.K. Malick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari, J.B. Foresman, 

J.V. Ortiz, Q. Cui, A.G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B.B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. 

Komaromi, R.L. Martin, D.J. Fox, T. Keith, A. Laham, C.Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P.M.W. 

Gill, B. Johnson, W. Chen, M.W. Wong, C. Gonzalez, J.A. Pople, Gaussian 03, Revision B.03, Gaussian, Inc., 

Pittsburgh PA (2003). 

[15] A.D. Becke, J. Chem. Phys. 98 (1993) 5648. 

[16] C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Phys. Rev. B 37 (1988) 785. 



     

 

 

 41  0393 زمستان، 05، شماره چهارمسال                            و همکاران وطن پرست

 
( JQCS ) 

[17] S.F. Boys, F. Bernardi, Mol. Phys. 19 (1970) 553. 

[18] E.D. Glendening, A.E. Reed, J.E. Carpenter, F. Weinhold, NBO Version 3.1 (1995). 

[19] J. Kruszewski, T.M. Krygowski, Tetrahedron Lett. 13 (1972) 3839. 

[20] T.M. Krygowski, J. Chem. Inf. Comput. Sci. 33 (1993) 70. 

[21] C. Hansch, A. Leo, R.W. Taft, Chem. Rev. 91 (1991) 165. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


