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  از صേ࣓م قࢋ ণپاس ච໋ارم از
ــاৣم کـــــاراৣم భ اଌـــــن دوره ໆـــــرکار خـــ िھ ـــــیਟاඟ໊  یوਗـــــرغاණ  ـــــغ یـــــارభ ـــــیਟ و ଡ࣓ماേــ  م از اتـــــدا ห اষھـــــای اଌـــــن دوره  صـــ
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  چكيده

ي عميق آن با دار در مهندسي بلور و رابطهجهت كنشي پيوند هيدروژني به عنوان برهمنقش تعيين كننده

در اين پروژه با . هاي سنتز شده در اين پايان نامه استفرآيند انتقال پروتون، عامل اساسي در تشكيل تركيب

كربوكسيليك دي-2،6- پيريدينيدروكسي ه- 4يهاي اسيدكمك مكانيسم انتقال پروتون و استفاده از ليگاند

-4- آمينو-2آمينو دي متيل پيريدين، -4هاي كمكي و ليگاند كربوكسيليك اسيد دي-2،6- پيريدين و اسيد

هاي شش تركيب كوئورديناسيوني جديد تهيه و با روش دي متيل پيريميدين- 4،6- آمينو-2متيل پيريدين و 

و آناليز  ي وزني حرارتيي عنصري، طيف سنجي زيرقرمز، تجزيهشيميايي گوناگون مانند تجزيه- فيزيكي

هاي غير كنشدهد كه از ميان برهمها نشان ميبررسي. شناسايي و تعيين ساختار شدند Xپراش پرتوي 

اي ايفا هاي هيدروژني نقش ويژههاي بلوري سنتز شده، پيوندكوالانسي تأثير گذار در پايداري ساختار تركيب

هاي كاتيوني و هاي الكترواستاتيك بين گونهو جاذبه π-πهاي انباشتگي كنشدر كنار آن، برهم .كنندمي

ها بر پيش مادههم چنين اثر نسبت استوكيومتري . هاي آنيوني نيز در اين پايداري مؤثر هستندكمپلكس

  .ها به طور ويژه بررسي شدساختار فرآورده

قال پروتون، پيوند هيدروژني تقويت شده با بار، پيوند هيدروژني پيوند هيدروژني، انت :هاي كليديواژه
  پيوند هيدروژني تقويت شده با قطبش تقويت شده با رزونانس،
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  پيش گفتار 1-1

، پيوند 2هاي مولكوليبرهم كنشاز ميان انواع . بر كسي پوشيده نيست 1امروزه ديگر اهميت پيوند هيدروژني

اين . رودبشمار مي هاترين آناست و بدون شك حياتي ترين و جالببرخوردار اي  هيدروژني از جايگاه ويژه

هاي شركت كننده در پيوند را به شدت تحت بسياري از مولكولهاي ، ساختار و ويژگي3دارجهت برهم كنش

هم چون  زيست شناختيهاي  از جنبه به ويژه پيوند هيدروژني در علوم طبيعي]. 2[دهد  مي تأثير قرار

تر از بالاي  ، تشكيل ساختارهاي مرتبه]3- 6[به عنوان زيرساختي براي آفرينش حيات  4شناخت مولكولي

از اهميت بالايي برخوردار  6كاتاليز آنزيمي ويژهبه  5شيمياييبيوهاي فرآيندو  ]7[اسيدها پپتيدها و نوكلئيك 

از يك سو به عنوان : كند مي نقشي مضاعف ايفا 7زيست شناختيهاي  پيوند هيدروژني در سيستم]. 8,9[ است

و از سوي ديگر با  شده پايدار نسبتبه  8رمولكوليب، منجر به تشكيل ساختارهاي اَدارجهت  برهم كنشيك 

هم اين پيوند . شيميايي فراهم آورده استهاي  بستري فعال براي آغاز واكنش ،پوياي پروتونهاي  ويژگي

آب به عنوان متداول ترين  ويژه، به مربوطمايعات به فرد منحصر هاي  بسياري از ويژگي يپديد آورنده چنين

هاي هيدروژني حتي در حالت جامد است شار از پيوندسر وحيات  يآن ها و به احتمال فراوان بستر اوليه

اين پيوند در بسياري  زيرانيست،  ه پيوند هيدروژني در مهندسي بلور دشوارويژه ببيان علت توجه ]. 10,11[

پارامتر تعيين كننده، الگوهاي  مهم ترينآلي به عنوان هاي  از تركيب بدست آمده 9بلورينهاي  از شبكه

 10هاي انتقال پروتونپيوند هيدروژني داراي جايگاهي ويژه در واكنش ].12[نمايد  مي انباشتگي را كنترل

را يك واكنش انتقال  پيوند هيدروژنيتوان مي به حدي است كه اين دو مفهومآميختگي  ].13- 15[ است

  .]16[ پروتون ابتدايي در نظر گرفت

                                           
1. Hydrogen bond 
2. Molecular interactions 
3. Directional 
4. Molecular recognition 
5. Biochemical processes 
6. Enzyme catalyzed 
7. Biological systems 
8. Supramolecular structures 
9. Crystalline lattice  
10. Proton transfer  reactions 
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 تعريف پيوند هيدروژني 1-2

هاي لمي از آن روي داراي اهميت بسزايي است كه سبب محدود شدن حوزهي تعريف براي هر مفهوم عارائه

پيوند هيدروژني نيز از اين قاعده . گسترده شده و گامي اساسي درجهت درك و شناخت بهتر آن پديده است

ي ي كه البته از نگاه كارشناسان اين حوزه مفهومي بسيار پيچيده است كه ارائهبرهم كنشمستثني نيست، 

تاريخ نشان ]. 17[عنوان چالشي بزرگ پيش روي آنان بوده است ه منسجم از آن همواره ب جامع و تعريفي

بسيار جامع و انعطاف هاي  ارائه شده از پيوند هيدروژني تنها تعريفهاي  داده است كه از ميان انبوه تعريف

ي  برگيرنده اين پديده و درگوي پيچيدگي و گوناگوني مشاهده شده براي  توانند پاسخ مي پذير از اين واژه

مصداق بارز . باشند 1هاي درون و بين مولكوليبرهم كنشهاي اين خانواده و نيز ترين گونهترين تا ضعيفقوي

ميلادي توسط پيمنتل و  1960ها كه توانسته است تا به امروز اعتبار خود را حفظ نمايد، در سال اين تعريف

X بين گروه عاملي برهم كنشيك ": گونه پيشنهاد شد اين 2مك كللان െ H  ها،و يك اتم يا گروهي از اتمA 

از تشكيل پيوند  شواهدي) 1شود، اگر  مي پيوند هيدروژني ناميده ،، در همان مولكول و يا مولكولي ديگر

پيوند X  امي شود كه از پيش بH نمايد كه اين پيوند شامل اتم  تأييدمشاهدات ) 2و  وجود داشته باشد

   "].18[است داشته 

استوار  هاي نسبي اتمالكترونگاتيوي در مورد 3ي پاولينگنظريهي  از پيوند هيدروژني كه بر پايه يمفهوم

نسبت X الكترونگاتيوي  Xെ Hشود كه در پيوند د كه پيوند هيدروژني زماني تشكيل ميدار مي است، بيان

ي پروتون پذيرنده. كند 4نسبي نپوشيده به طورا ها، پروتون رآن قدر باشد كه بتواند با جذب الكترون Hبه 

(A) هايهاي تنها و يا الكتروننيز بايد داراي زوج الكترون π  19[قطبش پذير باشد.[  

                                           
1. Intra- and intermolecular interactions 
2. Pimentel and McClellan 
3. Pauling  
4. Deshield 
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جفت  كه در آن،اي دانستند جاذبه برهم كنشپيوند هيدروژني را  2و سانگر 1جفري 1991در سال 

Xي دهنده پروتون كووالانسي െ H ) كهX وتر ازالكترونگاتي  Hاتم  از طريق) استH غيركووالانسي به  به طور

  ]. 20[در همسايگي متصل است  ترين اتم الكترونگاتيو پذيرنده نزديك

 ، اين پيوند شكلي از اتصال بين يك اتم الكترونگاتيو و اتم هيدروژني1999در سال  IUPACطبق تعريف 

  ].21[ .اردپيوند د به نسبت الكترونگاتيو ديگراتم  است كه با يك

از پيوند هيدروژني و اهميت و كاربرد  ارائه شدههاي فراوان كه با وجود تعريف ي قابل توجه اين استنكته

هاي همگاني در رشتهنبود تعريفي يكسان و مورد پذيرش  2011تا سال  نويسندگانافزون آن، بسياري از روز

با هدف  2004كه از سال  IUPACكارگروهي از تا اينكه در اين سال . كردند مي را احساس متفاوت علوم

پيوند ": پيشنهاد كرد اين گونهاي  تعريف نهايي خود را در مقاله ،ي چنين تعريفي تشكيل شده بودارائه

،  Xെ Hاز يك مولكول يا بخشي از يك مولكول، Hي است از نوع جاذبه، بين يك اتم برهم كنشهيدروژني 

به است، و يك اتم يا گروهي از اتم ها در همان مولكول يا يك مولكول ديگر  Hالكترونگاتيوتر از  Xكه در آن 

اين تعريف در راستاي تعريف مك كللان و پيمنتل  ".ي كه شواهدي از تشكيل پيوند وجود داشته باشدطور

راي در اين تعريف شرط وجود شواهدي ب. باشدH بايد الكترونگاتيوتر از  Xبا اين تفاوت كه در اين جا . است

از . يك سري معيارها براي شناخت اين شواهد به تعريف پيوست شده است بنابراين تشكيل پيوند آمده است،

Xتوان به معيارهاي هندسي كه معرف تمايل هندسي سه اتم  مي آن جمله െ H ڮ A  ،به آرايش خطي است

در فركانس  3در مورد طيف سنجي، جابجايي قرمز. نيروهاي هندسي و شواهد طيف سنجي اشاره كرد

Xارتعاشي  െ H  نپوشيده شدن هيدروژن در  ومشاهده شده در طيف زير قرمزX െ H  كه در طيف رزونانس

  ].17[قابل تشخيص است، مؤيد تشكيل پيوند هيدروژني هستند  4مغناطيس هسته

 ي مجموعهتخصصي بسياري از پيوند هيدروژني بر پايههاي  شيميايي عمومي، تعريف هايبر تعريف افزون

ي ها براساس هندسهبراي مثال اين پيوند. هاي قابل بررسي با يك تكنيك خاص صورت گرفته استويژگي

                                           
1. Jeffrey  
2. Saenger 
3. Red shift 
4. NMR 
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ثار ويژه در طيف سنجي ، آ)هاي به نسبت خطييهوكوتاه و زاهاي  فاصله( بلورينهاي در ساختار برهم كنش

بين  2ي پيوندنوجود نقاط بحرا( 1الكترون چگاليهاي معيني ازو يا ويژگي) جابجايي قرمز و غيره(زير قرمز 

شوند،  مي كامل به يك تكنيك خاص مربوط به طورها كه اين تعريف .تعريف شده اند) 3هيدروژن و پذيرنده

هايي  گمي در سبب سر مربوطي ها در خارج از حوزهدر حالي كه كاربرد آن. در همان حوزه بسيار مفيد هستند

  .است در ادبيات پيوند هيدروژني شده

  

  

  

  تاريخچه  1-3

گذرد، درك اهميت  مي هم اكنون كه افزون بر يك قرن از ورود مفهوم پيوند هيدروژني به ادبيات علمي دنيا

  . روز افزون رو به افزايش است به طور متفاوتهمگام با پيشرفت علوم  برهم كنشاين 

خود  هايهبه گزارش مشاهد گاننويسندهاي پاياني قرن نوزدهم و نخستين قرن بيستم بود كه شماري از دهه

متنوع هاي  كه حاصل واكنش هايجهاين نت. و اتم هيدروژن پرداختند 4قطبيهاي  هايي بين اتم برهم كنشاز 

پاسخ به اين پرسش كه مفهوم پيوند ]. 22- 24[شدند  مي شرح داده نه چندان دقيقمحدود و  به طوربودند 

 برهم كنشاما بدون شك، معرفي اين . يشنهاد شد، دشوار استهيدروژني در چه تاريخي براي نخستين بار پ

پاولينگ به ي  نوشته "ماهيت پيوند شيميايي"ي علوم را بايد تا حد زيادي مديون كتاب معروف به عرصه

جداگانه  به طورو  5پاولينگ در همين كتاب مفهوم پيوند هيدروژني را به هاگينز]. 19[دانست  1939سال 

در واقع از لحاظ واژگان، هاگينز نخستين كسي بود كه در سال . نسبت داده است 6بوشبه لاتيمر و رود

                                           
1. Electron density 
2. Bond critical points 
3. Acceptor 
4. Polar atoms 
5. Huggins 
6. Latimer and Rodebush 
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به اعتقاد ]. 26[براي توصيف اين پيوند استفاده كرد  1هايش از اصطلاح پل هيدروژني در نوشته 1919

 كار رفتب 1920لاتيمر و رودبوش در سال  براي نخستين بار توسط "پيوند هيدروژني"پاولينگ اصطلاح 

يكسان تا پيش از اين تاريخ و حتي چند سال پس از اي  استفاده از واژگاني متفاوت براي توصيف پديده]. 27[

 3آلماني به معني ظرفيت فرعي يا دوميناي  از واژه 1902درسال 2براي مثال ورنر. آن مؤيد اين باور است

توسط مور و  1912در سال  4اجتماع ضعيفي  واژه]. 28[براي توصيف پيوند هيدروژني استفاده كرد 

 هيدروكسيدآمونيومنسبت به تترامتيل هيدروكسيدآمونيوم تر تري متيل براي توجيه قدرت بازي كم 5وينميل

كوئينون را با آنتراهيدروكسي-1وژني درون مولكولي در پيوند هيدر 1913در سال  6فيفر]. 29[بكار رفت 

ابتداي قرن بيستم پيوندهاي هيدروژني  هم چنين در]. 30[توصيف كرد  7نمك-اصطلاح كمپلكس دروني پل

  .شناختند مي 9ليت شدنو كي 8هاعنوان اتصال بهبين مولكولي و درون مولكولي را به ترتيب 

 

  انواع پيوند هيدروژني 1-4

 هاترين آنيم بندي كرد كه در اين جا به مهممتفاوت تقسهاي  توان پيوندهاي هيدروژني را از ديدگاهمي 

  .پردازيم مي

   هيدروژني هاي شركت كننده در پيونداتم 1- 4- 1

به . شوندتقسيم بندي مي 11ايو دگر هسته 10ايي هم هستهاز اين منظر پيوندهاي هيدروژني به دو دسته

ترتيب كه اگر پروتون در پل هيدروژني بين دو اتم يكسان قرار گيرد، پيوند هيدروژني حاصل را هم  اين

  ).2- 1و  1- 1هاي  شكل(نامند  مي ايدر غير اين صورت دگرهستهاي و هسته

                                           
1. Hydrogen bridge 
2. Werner 
3. Nebenvalenz (minor valence or secondary valence) 
4. Weak union 
5. Moore and Winmill 
6. Pfeiffer 
7. Innere Komplexsalzbildung 
8. Associations 
9. Chelations 
10. Homonuclear 
11. Heteronuclear 
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  ايهاي هيدروژني هم هستههايي از پيوندنمونه: 1-1شكل 

  

 

                      
  

  ايهاي هيدروژني دگر هستههايي از پيوندنمونه: 2-1شكل 
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   هيدروژني درگير در پيوند) هاي(مولكول 2- 4- 1

-3- 1شكل(پيوند هيدروژني درون مولكولي  ،دو اتم يا دو بخش از يك مولكول تشكيل شوداگر پيوند بين 

 بين مولكولي ناميده پيوند هيدروژني ،دهنده و پذيرنده از دو مولكول متفاوت باشندهاي  و اگر گونه) الف

ي ه به وسيلهايجاد شد 1هايشايان ذكر است كه از ديدگاه مهندسي بلور نيز سينتون). ب- 3- 1شكل(شود  مي

هاي هيدروژني بسته به اينكه واحدهاي دهنده و پذيرنده از يك يا دو نوع مولكول باشند به ترتيب در پيوند

  ].31[گيرند  مي سينتون جايسينتون و هتروي همودو دسته

  

  )         ب                                       )                                    الف                     

  بين مولكولي) درون مولكولي و ب) مثالي از پيوندهاي هيدروژني الف :3-1شكل 

  

  هيدروژني تعداد مراكز شركت كننده در پيوند 3- 4- 1

شركت  هايبه تعداد مركز 2ي كلي يك مركزي و چند مركزيبه دو دسته هاي هيدروژنيپيوندتقسيم بندي 

ارائه  هااين پيوندهايي براي به ترتيب انواع و مثال 2-1و  1- 1 هايدر جدول. داردبستگي كننده در پيوند 

  ]. 32[است  شده
 

   

                                           
1. Synthons 
2. Multicenter 
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  ]32[شركت كننده در پيوند هايمركزهاي هيدروژني بر اساس تعداد طبقه بندي پيوند: 1-1جدول 

  
  

  كت كننده در پيوندهاي هيدروژني بر اساس تعداد مراكز شرهايي از انواع پيوندمثال: 2-1جدول

  
  

  

  هيدروژني انرژي پيوند 4- 4- 1

اگرچه هيچ . باشدترين طبقه بندي در مورد پيوندهاي هيدروژني بر اساس انرژي صورت گرفته شايد اساسي 

- 1جدول . قراردادي هستند كامل به طورصورت گرفته هاي  مرز طبيعي در اين زمينه وجود ندارد و مرزبندي

 واقع شده مورد قبولتا حد زيادي  و است كه توسط جفري پيشنهاد شداي  بندي دستهي  نشان دهنده 3

ترتيب كه پيوندهاي  به اين. هاي هيدروژني را در سه گروه قوي، متوسط و ضعيف جاي داد وي پيوند. است


