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د  

  تقدیر و تشكر
  .را برایم فراھم كردحمد و سپاس بیكران برآفریننده گیتي كھ قدرت و توانایي كسب علم و دانش 

درابتداي سخن لازم مي دانم از زحمات و مساعدت بي دریغ استاد گرانقدر جناب آقاي دكتر سѧیدفرامرز    

طیاري در طѧول دوران تحѧصیلي و نیѧز راھنمѧایي و ارشѧاد ایѧشان درامѧر ایѧن تحقیѧق تѧشكر ویѧژه داشѧتھ                  

  باشم

زیѧك كѧھ در طѧول تحѧصیل درواحѧد دانѧشگاھي       ھمچنین لازم مي دانم كھ از كلیھ اساتید بزرگوار شیمي فی     

  .شاھرود جھت ارتقاء معلوماتم مرا یاري كرده اند تقدیر نمایم 

درپایان نیز از تمامي كساني كھ بѧھ ھѧر نѧوعي در انجѧام ایѧن تحقیѧق مѧرا یѧاري نمѧوده انѧد كمѧال تѧشكر را                  

  .ئلت مي نمایم دارم و آرزوي توفیق و خدمت واجرا اخروي را براي ایشان از خداوند منان مس

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



ه  

  تقدیم بھ
  ھمسرم و فرزندانم 

  سایبانان آرامش،

  تکیھ گاھان زندگی

  بھ زیباترین آرامش ھای خالق ھستی

  بھ رشتھ ھای محبت زندگی کھ پرستش را از ایشان آموختم،

  بھ آنان کھ یاری نمودند تا بیاموزم
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  ٧٣........................................................................  )...OROدر برابر EHB(مختلف

  ـ ھیدروكسي فنالنون با استخلاف ھاي مختلف٩نمودار پیوند ھیدروژني درون مولكولي در : ٢-۵

)HO  در برابر RO…O   ...................................................................................(٧۴  

  وكسي فنالنون با استخلاف ھاي مختلفـ ھیدر٩نمودار پیوند ھیدروژني درون مولكولي در : ٣-۵

)OH در برابر HRO   ....................................................................................(٧۵  

  ي مختلفـ ھیدروكسي فنالنون با استخلاف ھا٩نمودار پیوند ھیدروژني درون مولكولي در : ۵-۴

)HO  در برابر HRO...  ..................................................................................(٧۶  

  ـ ھیدروكسي فنالنون با استخلاف ھاي مختلف٩نمودار پیوند ھیدروژني درون مولكولي در : ۵-۵

)HO ٧٧) .......................................................................   در برابر فركانس تونل زني  
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  فھرست شكل ھا
              صفحھ                    عنوان

  ۵       شكل منحنی انرژی پتانسیل در برابر فاصلھ بین ھستھ ای      ١ ـ ١

  ٢۶       در نتیجھ تشكیل پیوند ھیدروژنيO-H طول پیوند شكل افزایش٢-١

  ٢٧             شكل پیوند ھیدروژني درانولھا ولي پیت ھا٣-١

  ٢٨        C=C وھمچنین پیوند C=O شكل جابجایي فركانس درگروه ۴-١

  ٢٨            C=O شكل مزدوج شدن وكاھش فركانس ۵-١

  ٢٨        OMe شكل اثر مزومري مثبت وكاھش فركانس توسط ۶-١

2NOp شكل از مزومري منفي وافزایش فركانس توسط ٧-١         ٢٩  

  ٢٩     شكل رقابت اثر مزومري اثرالقایي دركتون ھا و آسیل كلرید و استرھا٨-١

  ٣٠           شكل اثرمیدان و استرھاي ارتوكلرو بنزوئیك اسید٩-١

  ۴٣               شكل تاتومري در بتا دي كتونھا١-٣

  ۵٣            ـ ھیدروكسي فنالنون٩شكل ساختار  : ١-۴

  ۵٧                 شكل حالت ھاي ارتعاشي٢ -۴

  ۵٩       ھیدروكسي فنالنون٩شكل شماره گذاري صحیح اتم ھا درمولكول : ٣-۴

  ۵٩  ـ ھیدروكسي فنالنون٩نیترو - ۵شكل شماره گذاري صحیح اتم ھا در مولكول : ۴-۴

  ۶٠  ھیدروكسي فنالنون- ٩متوكسي- ۵شكل شماره گذاري صحیح اتم ھا در مولكول : ۴-۵

  ۶٠    ھیدروكسي فنالنون-٩ برمو -۵شماره گذاري صحیح اتم ھا در مولكول : ۴-۶

  ۶٠  ھیدروكسي فنالنون- ٩ استیل -۵شكل شماره گذاري صحیح اتم ھا در مولكول : ٧- ۴ 

  ۶٣             شكل حالت سیس مولكول مورد مطالعھ-٨-۴

  ۶٣            مولكول مورد مطالعھ ـ شكل حالت ترانس٩-۴

  ۶۴             شكل حالت سیس براي استخلاف برم- ١٠-۴

  ۶۴             شكل حالت ترانس براي استخلاف برم- ١١-۴

  ۶۴             شكل حالت سیس براي استخلاف نیترو- ١٢-۴

  ۶۴             شكل حالت ترانس براي استخلاف نیترو- ١٣-۴

  ۶۴            ـ شكل حالت سیس براي استخلاف متوكسي١۴-۴

  ۶۴          اي استخلاف متوكسي شكل حالت ترانس بر- ١۵-۴

  ۶۵             شكل حالت سیس براي استخلاف استیل- ١۶-۴



م  

  ۶۵            ـ شكل حالت ترانس براي استخلاف استیل١٧-۴

  ۶۶             انرژي پتانسیل ذره در جعبھ ي یك بعدي- ١٨-۴

  ۶٧          شكل منحني انرژي پتانسیل براي ارتعاش آمونیاك: ١٩-۴

  ۶٨        ـ ھیدروكسي فنالنون٩كیب شكل پیوند ھیدروژني در تر: ٢٠-۴
  ٧٠                    B3LYPـ ھیدروكسي فنالنون با خط دستور ٩شكل اسكن تركیب : ٢١-۴
 ٧٠      MP2ـ ھیدروكسي فنالنون با خط دستور ٩شكل اسكن تركیب : ٢٢-۴
  ٧٠        ـ ھیدروكسي فنالنون                                   ٩نیترو  - ۵شكل اسكن تركیب : ٢٣-۴
  ٧٠        ـ ھیدروكسي فنالنون ٩ استیل  - ۵شكل اسكن تركیب : ٢۴-۴
           ٧١    ـ ھیدروكسي فنالنون                              ٩ برمو - ۵شكل اسكن تركیب : ٢۵-۴
  ٧١        ـ ھیدروكسي فنالنون ٩ متوكسي - ۵شكل اسكن تركیب : ٢۶-۴
 ٧۶      مثبت ھیدروژن                  شكل مقادیر بارمنفي اكسیژن وبار : ٢٧-۴
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  چكیده

پیوندھاي ھیدروژني یكي از مھمترین برھم كنش متقابل بین یك اتم ھیدروژن با محیطي كھ دانسیتھ 

پیوندھاي ھیدروژني  در بیوشیمي و علوم زیستي نقش بسیار . الكتروني زیادي دارد بھ وجود مي آید 

  .مھمي دارد 

 شیمي فیزیكي و تفرق  و طیف سنجي مي توانند در مطالعھ و شناخت پیوند مي توان گفت تمام روشھاي

  .ھیدروژني مفید است

 ھیدروكسي فنالنون توسط روش نظري - ٩در این تحقیق پیوند ھیدروژني درون مولكولي در تركیب 

ab- initio311-6 با تابع پایھ++G**,  98 با برنامھ نرم افزاري گوسینw در سطح B3LYP/6-

311++G**و   

 MP2/6-31++G** بھ دست آمده است و سپس اثر استخلاف NO2 ،COCH3 ، OCH3و  Br در

 و تأثیر آن بر روي حلقھ كلیتي،  طول پیوند ، زاویھ پیوندي ،  فركانس ھاي ارتعاشي و ۵موقعیت 

  .خمشي و فركانس تونل زني مورد بررسي قرار گرفت

 و ھمچنین O…Oطول پیوند  ۵ در موقعیت NO2 ،COCH3 ،Brمي توان گفت كھ با قراردادن گروه 

و ھمچنین قراردادن .  قدرت پیوند ھیدروژني مي شودكاھشیافتھ و باعث  افزایش OHOزاویھ پیوندي 

افزایش  داده و باعث كاھش را OHO و زاویھ پیوندي O…Oطول پیوند  ۵ در موقعیت OCH3گروه 

  .قدرت پیوند ھیدروژني مي شود

  : انگلیسیکلید واژه بھ زبان
Hydrogen Bonding Energy – B3lyp – Raman – Symmetric Streching – Asymmetric Stretching 

  :کلید واژه بھ زبان فارسی

  ارتعاش كششي نامتقارن ـ  ارتعاش كششي متقارن ـ رامان ـ یكي از سطوح نرم افزار گوسین ـ انرژي پیوند ھیدروژني 
  

  
  
  
  
  

  

  
  
  
  
  

  النونھیدروكسي فن  ـ٩
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  فصل اول
  كلیات پیوند ھیدروژني
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  :مقدمھ
 در اثر بر ھمکنش بین یک اتم ھیدروژن کھ دارای کمبود الکترون است با محیطی پیوند ھیدروژني

در حقیقت پیوند ھیدروژنی از جاذبھ ضعیفی ناشی می .  می آیدبھ وجود  زیادالکترونیچگالی  دارای

ایجاد مي الکترونی زیادی چگالی  با Bثل مي گروھو  Aھیدروژن متصل بھ گونھ شود کھ بین اتم 

 نقطھ چین نشان می بھ صورت، این پیوند چون از پیوند کووالانسی ضعیفتر است آن را معمولاً شود

  .دھند

شیمی حالت ھای گاز، مایع و جامد دارد و پیامدھای آن خیلی درھیدروژنی اثری ھمھ جانبھ ـ پیوند ١

در ھمھ پژوھشھای انجام گرفتھ در فاصلھ اواخر قرن . و نامگذاری آن، مشاھده شده بودش از تعریف پی

شیمیدانھای آلمانی ھمچون . نوزدھم تا اوایل قرن بیستم، حضور پیوندھای ھیدروژنی نیز دیده می شود

ستفاده ا» کمپلکس نمک ھای داخلی«و » ظرفیت نزدیک« از عبارت ھای ٣زش و ھان٢، پفیفر١ورنر

  . ن مولکولی را توصیف کنندرو ھیدروژنی درون مولکولی و بمی کردند تا پیوندھای

در ابتدا این تصور وجود داشت کھ پیوند مزبور نتیجھ تشکیل دو پیوند کووالانسی توسط اتم ھیدروژن 

یوند پ. ردندكذکر می :] F :H :F[ :  -را بھ صورت   [HF2]-است و ساختار یون فلوئورید ھیدروژن 

 NH4OHآمونیوم ھیدروکسید  ر اولین بار توسط ورنر، با بررسی ساختا١٩٠٢ھیدروژنی در سال 

  .کشف شد

ھ باسید جھت تشریح رفتار استواستیک  نزش پیوند ھیدروژنی درون مولکولی توسط ھا١٩١٠در سال 

  .کار رفت
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ا جھت تشریح رفتار اسید استیک در تشکیل دوپار ارائھ  ساختار زیر ر١٩٠۴و بالاخره پفیفر در سال 

  .داد
                                                

1   . Werner 
2   . Perfifer 
3   . Hantzsch 



 ٤

 

   

  

دو شیمیدان آمریکایی ارائھ  ٢  و رودبوش١ کلمھ پیوند ھیدروژنی اولین بار توسط لاتیمر١٩٢٠در سال 

شد و این دو مفھوم پیوند ھیدروژنی را در توصیف مایعات بسیار مجتمع نظیر آب و ھیدروژن 

ت دی الکتریک فوق العاده بالا و توصیف یونش کم ھیدورکسید آمونیوم و نیز  با مقادیر ثابوریدفلوئ

نیز ساختار بلورین با مطالعات طیف سنجی و .  بردندبھ كارتشکیل مولکولھای دو تایی استیک اسید 

اطلاعات شیمی فیزیکی تعداد مولکولھای شناختھ شده کھ دارای این نوع پیوند تجزیھ و تحلیل 

  . افزایش یافتھ است بھ میزان قابل توجھی  ھستنديھیدروژن

 ظرفیت، معلوم شد کھ اتم ھیدروژن کھ فقط دارای یک  کوانتومیبا پیشرفت  نظری کوانتم مکانیک

اربیتال پایدار است نمی تواند بیشتر از یک پیوند کووالانسی خالص تشکیل دھد باید بھ جھت نیروھای 

  .ند ھیدروژنی ختم می شودیونی قوی باشد کھ نتیجھ این نیرو بھ پیو

بھ عنوان مثال در اسیدھای آمینھ و . ـ پیوند ھیدروژنی در علوم زیستی و بیوشیمی نقش مھمی دارد٢

پیوند ھیدروژنی جزو نیروھای .  ھستندRNA  و،DNA ،ھا کھ واحد اصلی سازنده ی آنزیمھا نیپروتئ

با اتم یا مولکول ) رای پیوند کووالانسیدا ( A ـ H کھ در واقع جاذبھ ضعیف بین مولکول بودهثانویھ 

B است.  

آب مانند متان دارای پیوند . بررسی مولکول آب وجود پیوند ھیدروژنی اثبات شدبا ـ برای اولین بار 

ھمچنین نقطھ جوش .  وجود داردگازی و آب بھ شکل مایع در طبیعتکووالانسی است اما متان بھ شکل 

بنابراین پیشنھاد گردید کھ مولکول آب بایستی . است   - ١۶١/c ۴°    ھ جوش متان و نقطc100آب

   .                    استو دلیل تجمع آن ھم پیوند ھیدروژنی . مجتمع باشد

 گروه دھنده پروتون و A ـ Hحتماً . تشكیل دھد پیوند ھیدروژنی B با اتم مولکول A ـ Hـ اگر مولکول 

Bکھ اربیتال . استتون  گروه گیرنده پروS پروتون در H ـ Aطور مؤثری با اربیتال ھ  بP و یا  

   ھمپوشانی گروه گیرنده 

   .است حداقل دارای یک زوج الکترون آزاد B الکترونگاتیو بوده و اتم B و Aاتمھای . می کند

بھ . ا توجھ بھ پیوند ھیدروژنی توجیھ کردبسیاری از تفاوتھای بین دو ماده از یک ترکیب را می توان ب

تغییرات ژنتیکی کھ در اثر تغییر و تحول تنھا یک پیوند ھیدروژنی در بازھای مزدوج عنوان مثال 

                                                
1   . Latimer 
2- Rodbwsh 
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 می آیند و یا اختلاف بین شدت شیرینی قندھای مختلف بھ وجودسازنده ی دی اکسی ریبو نوکلئیک اسید 

 در مولکولھای آنھا است کھ ھمھ اینھا بیانگر نقش اساسی بھ علت اختلاف بین طبیعت پیوند ھیدروژنی

   .استاین پیوند در طبیعت 

   پیوندھا١ـ ١
ھای شیمیایی کھ ماھیت الکترواستاتیکی دارند بھ دو دستھ تقسیم می طور کلی نیروھای حاکم بر پیوندھ ب

  .شود

   نیروھای ثانویھ ـ٢نیروھای اولیھ  ـ ١

و یونھای با بار مخالف را در نمکھا کنار ھم  لووھا اتمھا را در مولکاین نوع نیر: ـ نیروھای اولیھ١

این نوع نیروھا مربوط بھ درون . است ٢٠٠-kJ ۶٠٠نگھ می دارند و انرژی تفکیکی آنھا حدود 

  .ترکیب است

این نوع نیروھا باعث قرار گرفتن مولکولھا در کنار ھم می شوند، کھ نسبت بھ  :ـ نیروھای ثانویھ٢

است و معمولاً فاقد جھت  ١٠٠- kJ ۵٠و انرژی تفکیک آنھا بھ حدود بوده  اولیھ ضعیف تر نیروھای

اما بایستی بدانیم کھ علاوه بر نیروھای جاذبھ بوده  این دو نیرو از نوع نیروھای جاذبھ استگیری 

ره می کھ با توجھ بھ منحنی انرژی پتانسیل بر اساس فاصلھ بین دو ذ. دننیروھای دافعھ ھم وجود دار

در نتیجھ با کاھش فاصلھ، جاذبھ بین دو ذره افزایش . توان ھم نیروھای جاذبھ و ھم دافعھ را اثبات کرد

این روند تا جایی کھ نیروھای جاذبھ بھ حداکثر رسیده و بعد از تشکیل پیوند نیروھای جاذبھ با . می یابد

 .دناھر می شودافعھ برابر می گردد و از آن فاصلھ کمتر نیروھای دافعھ نیز ظ

Potential energe                                                                                              

  

  

  

 

  

 

  
        منحنی انرژی پتانسیل در برابر فاصلھ بین ھستھ ای).  ١ ـ ١ (شکل



 ٦

یم می شوند کھ در خود آن نیز طور کلی بر ھمکنش ھای موجود در یک ماده بھ چندین دستھ تقسھ ب

  . میزان انرژی جاذبھ و ھمچنین رابطھ وابستگی این نوع بر ھمکنش ھا با فاصلھ آمده است

   مقایسھ انواع بر ھمکنشھای متقابل).١ ـ ١(جدول 

  بر ھمکنش متقابل  وابستگی فاصلھ  انرژی جاذبھ

١  ٠/r بار ـ بار  

  بار ـ دو قطبی r٢/١  ١ ـ ۵

31   ١ ـ ۵ r/   دو قطبی ـ دو قطبی 

١  ٠٠/٠ ٢/r۴ دو قطبی ـ دو قطبی القا شده  

١  ٠٠/٠ ٢/rبار ـ دو قطبی القا شده ٥  

٠/۴  ١/r۶ دو قطبی القا شده ـ دو قطبی القا شده  

           

  ):  و مکانیسمنظریھ( پیوند ھیدروژنی ٢ـ ١
تم ھیدروژن فقط قادر است کھ یک پیوند  بھ خاطر داریم کھ یک ا١پیوند ظرفیتینظریھ بر اساس 

شیمیایی تشکیل دھد با وجود این اتم ھیدروژن ظاھراً دو ظرفیتی عمل نموده و یک پیوند اضافی کھ 

  .ھمان پیوند ھیدروژنی است را تشکیل می دھد

  : در توضیح پیوند ھیدروژنی دو مکانیسم وجود دارد

وابگوی اکثریت پیوندھای ھیدروژنی کھ تشکیل می کھ ج: مکانیسم الکتروستاتیک ساده) ١(مکانیسم 

  .خوبی تشریح کندھ د بوده و قادر است آن را بنشو

  .بر مبنای نظریھ کوانتومی پایھ گذاری شده است) ٢(مکانیسم 

علت کوچک بودن اتم ھیدروژن میدان ھ نیروی دو قطبی است کھ باز ـ پیوند ھیدروژنی نمونھ ای 

در سایر مولکولھای قطبی میدان الکتریکی تا این . ھ آن وجود داردالکتریکی قوی در اطراف ھست

اندازه قوی در اطراف ھستھ آن وجود ندارد، در نتیجھ وجود این چنین میدان قوی، نیروی جاذبھ ای کھ 

  . خیلی بزرگ است ایجاد می کند

 و پیوند ثانویھ ای  کھ فقط ھیدروژن قادر است یک پیوند کووالانسی تشکیل دھد معتقد بود ]۴[پاولینگ

ایجاد می کند کھ ھمان پیوند ھیدروژنی است کھ در اثر بر ھمکنش یونی بین ھیدروژن با بار جزئی 

  . می آیدبھ وجودمثبت و جفت الکترون آزاد روی مولکول مجاور 
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 ٧

   پیوندھای قوی تری در مقایسھF , O , N , Cl انتظار داریم کھ یـ با مراجعھ بھ جدول الکترونگاتیو

اکسیژن .  می آوردبھ وجودپیوند ھیدروژنی را  ورد، تجربھ نشان داد کھ فلوئنبا دیگران تشکیل دھ

  . نیتروژن ضعیفتر از آن دو را تشکیل می دھد وپیوندی ضعیف تر از فلوئور

 برابر با نیتروژن دارد، اما قدرت تشکیل پیوند ھیدروژنی آن  ایاما کلر با وجود اینکھ الکترونگاتیویتھ

کلر نسبت بھ نیتروژن . بھ اختلاف در اندازه آن ھا نسبت دادرا کم است کھ می توان این مسئلھ سیار ب

  .در نتیجھ اندرکنش ھای الکتروستاتیکی آن ضعیف تر از نیتروژن استبزرگتر بوده 

علاوه بر این، نوعی خاص از پیوند ھیدروژنی دیده شده است کھ بین الکترون ھای موجود در ]٣[

ھیدروژنی   شامل بر پیوند . و یک دھنده پروتون تشکیل می گردد)  گیرنده پروتونبھ عنوان( ال اربیت

ھم کنش بین یک اتم ھیدروژنی با بار جزئی مثبت و الکترون ھای موجود در پیوندھای دو گانھ و حلقھ 

می تواند ھای آروماتیک می شود گاھی اوقات پیوند تشکیل شده بھ حدی ضعیف است کھ یک شیمیدان ن

این چنین مواردی در سیستم ھایی مثل . آن را تحت عنوان پیوند ھیدروژنی مورد مطالعھ قرار دھد

0...HـCبھترین روش برای جلوگیری از ابھام موجود، تعریف حد انرژی ]۵[. می توان ملاحظھ کرد 

  . است

  .  بیشتر باشد١نوندلاتشکیل کمپلکس از انرژی پراکندگی یعنی در یک پیوند ھیدروژنی باید انرژی 

 می رود، فاصلھ بین دو اتم بھ كار معیاری جھت تشکیل پیوند ھیدروژنی بھ عنوانـ پارامتر دیگری کھ 

  . الکترونگاتیو است

 باید از مجموع شعاع ھای واندروالسی B و A فاصلھ AـB... Hدر پیوند ھیدروژنی بھ فرم عمومی 

  .آنھا کوچکتر باشد

 یک لایل تجربی برای داشتن پیوندھای نزدیک بودن یک اتم ھیدروژن درمولکولی دبلورھای در 

کھ این ناحیھ از مجموع  طوریھ در مولکول دیگر است، ب) Xمثل ( مولکول بھ یک اتم الکترونگاتیو 

   در یخ حدودX... X مثال این فاصلھ بھ عنوان) ۵. ( و ھیدروژن کوچکتر باشدXشعاعھای واندروالسی 

Å ٧۵/حالیکھ از مجموع شعاعھای واندروالسی  است در ١Å ۶خیلی کوچکتر است ٠/٢ .   

بر طبق این مکانیسم می توان انرژی پیوند . مکانیسم دوم بر اساس  نظریھ کوانتومی بنا نھاده شده است

  .را بھ عدم استقرار الکترون ربط داد

اما با روشھای تقریبی . تمحاسبات کوانتوم مکانیکی دقیق روی سیستم ھای پیوند ھیدروژنی مشکل اس

این روشھا اھمیت غیر مستقر بودن . می توان محاسبات مفیدی را در مورد سیستمھای مدل انجام داد

  .کوتاه اثبات می کند O...H─O  ھیدرژنیالکترون را در پیوندھای
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