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  سپاس مخصوص تو است و همه علم ها از آن تو خدايا حمد و

صلوات بي پايان بر     با سلام و   سپاس بيكران به درگاه ذات اقدس الهي و        با حمد و  

  .)ع( و ائمه معصومين )ص( پيامبر اكرم

را از راهنمايي هـا   قدرداني خود شكر ودر اينجا بر خود فرض مي دانم كه نهايت ت     

ركار خانم دكتر منصوره زاهدي كـه بـه عنـوان           ، س و زحمات بي دريغ استاد گرانقدر     

  . ابراز دارم،در انجام اين رساله ياري نمودند صميمانه و صبورانه مرا استاد راهنما،

  غيـاثي سركار خانم دكتر ، آقاي دكتر جليليان و اساتيد داور   جناب مشاور از استاد 

 كه زحمت داوري اين پايـان نامـه را پذيرفتنـد تـشكر و               ،و جناب آقاي دكتر قريب    

  .سپاسگزاري مي نمايم

مادر و پـدر    در خاتمه وظيفه خود مي دانم كه مراتب سپاس و قدرداني خود را به               

 لحظه اي مرا تنها نگذاشتند و در پيمـودن          ،كه دلسوزانه با گذشت و صبوري     عزيزم  

 . تقديم دارم،اند ياريم نموده هاين راه هموار
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  چكيده

، بهينـه سـازي     )تفاوت انرژي بين فـرم سـيس انـول و تـرانس انـول             (انرژي پيوند هيدروژني    

، و استخلافات كلر دار نفتـازارين در  )NZ(، براي مولكول نفتازارين 1H NMRساختار مولكولي، 

ركــانس ارتعاشــي كليــه   محاســبات ف.  محاســبه شــده اســت31G**/B3LYP-6ســطح نظــري 

 و بـا    B3LYP، در سـطح نظـري       DFTمولكول ها، براي نمونه هاي غير دوتره و دوتره، با روش            

براي نتيجه گيري در مورد قدرت پيوند هيدروژني، از         .  انجام پذيرفته است   **31G-6سري پايه   

  .شده استمقايسه اين پارامتر ها با پارامترهاي متناظر در مولكول نفتازارين استفاده 

 و بـه    31G**/B3LYP-6جابجايي شيميايي پروتون، براي تمام مولكول ها  در سطح نظـري             

  . محاسبه شده استGIAOكمك روش 

اختلاف جابجايي شيميايي پروتون هيدروكسيليك در كليه مولكول ها، در يك توافق عالي با              

  .  نتايج بررسي ساختار هندسي مولكول مي باشد

سـاختار هندسـي،    ( مقايسه شد و براساس اطلاعات به دسـت آمـده            زاريننفتانتايج حاصل با    

قدرت پيوند هيدروژني با استخلاف كلر در مجـاورت گـروه           ) جابجايي شيميايي و طيف ارتعاشي    

هيدروكسي حلقه، افزايش يافته است و قدرت پيوند هيدروژني بـا اسـتخلاف كلـر در مجـاورت                  

  .گروه كربونيل حلقه، كاهش يافته است
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 Di Cl NZ(b)                                                                                        89مولكول . 6-4شكل 
 Di Cl NZ(c)                                                                                        93مولكول . 7-4شكل 
  Di Cl NZ(d)                                                                                        97مولكول . 8-4شكل 



ل   

  Tri Cl NZ(a)                                                                                      102مولكول . 9-4شكل 
  Tri Cl NZ(b)                                                                                    107مولكول . 10-4شكل 
  Tetra Cl NZ                                                                                     111مولكول . 11-4شكل 
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 ـ1                                                                           مقدمـه 1ـ

 شـناخته   1920هـاي حـدود       سال از زماني كه مفهوم پيوند هيدروژني در سال         85      بيش از 

ها كتاب و مقالات بسياري در مورد اهميت اين نـوع پيونـدها در              در طي اين سال   . گذردشد، مي 

  بدون شك دليل نگارش تعـداد زيـاد ايـن          . هاي شيمي و بيوشيمي نوشته شده است      تمام شاخه 

هـاي  ها، نقش اساسي و تأثيرگذار اين نوع پيوندها در تعادلات تاتومري، سـاختار مولكـول              كتاب

  .باشدمي... ها و هاي شيميايي، فرايندهاي حياتي و تشكيل مولكولبزرگ و پيچيده، واكنش

  

   تاريخچه و تعريف پيوند هيدروژني2ـ1

 2 و جفري  1به دنبال ليپرت  . مفهوم پيوند هيدروژني به كندي در طول قرن بيستم پديدار شد          

 اولـين كـسي باشـد كـه         3رسـد ورنـر   اند، به نظر مي   هاي تاريخي دقيق را نوشته    كساني كه شرح  

، او پيشنهاد كرد    1902در سال    .اكنون پيوند هيدروژني نام دارد    دهد كه   كنشي را شرح مي   برهم

-بـرهم  اين،   نوشته شود  H-O-H…NH3  بهتر است كه به صورت     NH4OHكه آمونيوم هيدرات    

 فرض كردنـد كـه      5 و رودبوش  4، لاتيمر 1920 سالدر. كنش را يك پيوند تقريباً كووالانس ناميد      

 واقعدر  . شودمي اگر يك اتم هيدروژن بين دو هشتايي الكتروني قرار بگيرد پيوند ضعيفي ظاهر            

همين دوره زماني بود كه پيوند هيدروژني به عنوان مسئول خـصوصيات غيـر عـادي آب مـايع                   

 توسـعه   1930در سالهاي بعد از     » پيوند هيدروژني «خود مفهوم و نامگذاري     . تشخيص داده شد  

 شـيميدانها  كتابي بود كه پيوند هيدروژني را به       6پائولينگ» طبيعت پيوند شيميايي  «پيدا كرد و    

 بـسيار مـوثر بـراي    يـك روش  بـه عنـوان      IR، طيف سـنجي     1936 ز سال    قبل ا   تا .معرفي كرد 

                                                 
1. lippert  
2. Jeffery 
3. Werner 
4. Latimer 
5. Rudebush  
6. Paulling 
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تـرين  ترين و حساس دقيقامروزه اين روش   . اهده پيوندهاي هيدروژني ظاهر شد    شناسايي و مش  

  .ابزار مشاهده پيوندهاي هيدروژني است

 و كمـي  X پيشرفت كرد، وقتـي كـه اشـعه         1950 دانش پيوند هيدروژني در سالهاي بعد از        

شـناخته  ژني   به عنوان پيوند هيدرو    امروزهتفرق نوترون خاصيتي را تصديق كردند كه        بعد از آن    

 نقـش اساسـي     ،اين پيوندها در ايجاد ساختارهاي مولكولي منظم در شيمي و بيولوژي          . مي شود 

  .دارند

هـاي آب در همـه جـا و          پيوندهاي هيدروژني با حضور مولكول     ، وجود 1990 تا قبل از دهه     

 .ي مـي شـد     پيش بين  اطراف  هاي زنده در سطح مولكولي در محيط        نقش اساسي آن در واكنش    

پيوند هيدروژني را بـه ايـن صـورت          1آيوپاكخيراً كميته بين المللي شيمي محض و كاربردي،         ا

اين پيوند نوعي جاذبـه اسـت كـه بـين يـك اتـم الكترونگـاتيو و يـك اتـم                      : تعريف نموده است  

  ].1-15[ گرددهيدروژن كه به يك اتم الكترونگاتيو ديگر متصل است، برقرار مي

  

   بر خواص تركيبات  تاثير پيوند هيدروژني1-3

                                                               هيدروژني پيوند  نقطه جوش و1-3-1

تغييرات نقاط  .دهند دارند، خواص غير عادي از خود نشان مي هيدروژني پيوند      تركيباتي كه

شـده بـراي     پيش بينـي مطابق روال CH4 و SnH4 ، GeH4 ، SiH4 جوش در مجموعه تركيبات

جوش در اين  نقطه. تركيبات است و نيروهاي بين مولكولي آنها منحصر به نيروهاي لاندن است

عناصر گـروه چهـار اصـلي،     هيدروژني تركيبات. شود مجموعه با افزايش اندازه مولكولي، زياد مي

در . ك اسـت اتم مركزي هر مولكول فاقـد زوج الكتـرون غيـر مـشتر     .مولكولهاي ناقطبي هستند

                                                 
1. International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) 
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 دوقطبـي بـه نيروهـاي لانـدن در     -اصـلي نيروهـاي دو قطبـي     گروههاي پنج ، شـش و هفـت  

        ولي نقطـه جـوش نخـستين عنـصر هـر مجموعـه      . كند مي چسباندن مولكولها به يكديگر كمك

 HF) ، H2O، (NH3پيونـد  .از نقاط جوش ساير اعضاي آن مجموعه اسـت  بطورغير عادي بالاتر 

                 .كند از مايع مشكلتر مي هر يك از اين سه تركيب، جدا شدن مولكولها رادر  هيدروژني

 پيونـد  چه  قدرت اگر.  نقطه جوش آب بيش از هيدروژن فلوئوريد استرب هيدروژني پيوند تاثير

O−H…O  پيوند  قدرت كمتر از FH…F      بطـور  . شـود  است، ولـي تـاثير فـوق مـشاهده مـي

اتـم  . اسـت  HF دو برابـر آن در  H2O به ازاي هر مولكول در هيدروژني هايمتوسط، تعداد پيوند

دارد و داراي دو زوج الكتـرون آزاد غيـر    پيونـد  اكسيژن در هر مولكول آب ، با دو اتم هيـدروژن 

توانند  فلوئور در مولكول هيدروژن فلوئوريد، سه زوج الكترون آزاد دارد كه مي اتم. مشترك است

توانـد بـا    اتم هيدروژن است كه مـي  تشكيل دهند ولي فقط داراي يك پيوند اتمهاي هيدروژن با

     .تشكيل دهد هيدروژني پيوند نآ

  

                                           و انحلال پذيري تركيبات مختلـف  هيدروژني  پيوند1-3-2

خـي تركيبـات حـاوي    توان انحـلال پـذيري غيـر منتظـره بر     مي هيدروژني پيوند به توجهبا      

مـثلا  . دار بـويژه آب، توجيـه كـرد    در برخـي حلالهـاي هيـدروژن    اكسيژن، نيتروژن و فلوئـور را 

علاوه . شوند مي در آب حل هيدروژني با تشكيل پيوندهاي (CH3OH) و متانول (NH3) آمونياك

در آب حل  يهيدروژن پيوند تشكيل مانند يون سولفات، با،  دار هاي اكسيژن بر اين، برخي آنيون

   .شوند مي
 

                                    هيدروژني پيوند  ساير خواص غير عادي مربوط به1-3-3  

اند، عـلاوه بـر دارا    پيوسته به همديگر هيدروژني پيوند      تركيباتي كه مولكولهاي آنها از طريق
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، آنتالپي ذوب ر و آنتالپي تبخيشوند مي بودن نقاط جوش بالا، بطور غيرعادي در دماي بالا ذوب

    .]16[ تآنها زياد اس گرانروي و

  

                                                                    و بلور يخ هيدروژني  پيوند1-3-4

. گـذارد  تـاثير مـي   در آب به مقدار خيلي زياد بر روي ساير خـواص آن نيـز   هيدروژني      پيوند

در آب، سـبب    وجهي اتمهاي هيدروژن و زوج الكترونهـاي غيـر مـشترك اكـسيژن    آرايش چهار

علت  به همين. )1-1شكل  (داراي چنين آرايشي باشد يخ بلور هيدروژني شوند كه پيوندهاي مي

همين علـت و   ها به هم نزديكترند و به در نقطه انجماد آب، مولكول. چگالي يخ نسبتا كم است

در  H2O مولكولهاي بايد توجه داشت كه. ب بيشتر از چگالي يخ استبطور غير متعارف چگالي آ

اند ولي ميزان ايـن پيوسـتگي و اسـتحكام     به هم پيوسته هيدروژني حالت مايع توسط پيوندهاي

  .  است)يخ (آن در حالت مايع كمتر از جامد

  
  ]17[بلور يخ  . 1-1شكل 

                                                            در سيستمهاي زنده هيدروژني پيوند  نقش1-4

. ساختار و خواص مولكولهاي سيستمهاي زنده نقش اساسـي دارد  در تعيين هيدروژني      پيوند

 پيوند توسط DNA ساختار پروتئينها و اجزاي مارپيچ دوگانه در ساختمان اجزاي مارپيچ آلفا در
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 هـا  سنتز پروتئيندر  هيدروژني سته شدن پيوندهاي تشكيل و گس.پيوندند مي به هم هيدروژني

  ).2-1شكل  (داراي اهميت اساسي است

  
  α–يك پروتئين با مار پيچ . 2-1شكل 

  

                                                             كـشش سـطحي  1-5

 پيونـد  ،امـر  ايـن علـت  . ايـد  ها ديـده       حتما تاكنون ايستادن حشرات را در سطح آب رودخانه

يك لايه  ايجاد و در نتيجه  كشش سطحي بين مولكولهاي آب سطح رودخانه و ايجاد هيدروژني

      توانـد  پيوسته و تـور ماننـد در سـطح آب اسـت كـه وزن پاهـاي نـازك حـشرات را مـي          به هم

  .كند تحمل

  

  بندي پيوندهاي هيدروژني براساس انرژي طبقه1-6

 آنها، رايج ترينلفي براي پيوندهاي هيدروژني ارائه شده است اما      هاي مخت بنديتاكنون طبقه 

 انـرژي پيونـدهاي هيـدروژني از حـدود    ]. 18[بندي براساس انرژي پيوند هيدروژني است طبقه
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kcal/mol 40-15 ،براي پيوندهاي قوي  kcal/mol15-4    براي پيوندهاي بـا قـدرت متوسـط و      

 kcal/mol4-1    تـر  ها مـدركي بـراي محـدوده وسـيع    اين انرژي. باشدمي براي پيوندهاي ضعيف

كووالانـسي يـا نيروهـاي واندروالـسي         هاي بين اتمي است كه براي پيوندهاي يوني يا        كنشبرهم

هاي ملايمي هستند كـه     پيوندهاي هيدروژني ضعيف و متوسط بر هم كنش       . مشاهده شده است  

   .ي كووالانس هستند نيروي خمشي و كششي كمتر از پيوندهاابت هايي ثادار

  

  پيوندهاي هيدروژني قوي1ـ6ـ1 

در  هيـدروژني  پيونـد       در پيوند هاي هيدروژني قوي، مولكولي كه پروتـون را بـراي تـشكيل   

اتـم   δ+ چنـان قطبيتـي داشـته باشـد كـه بـار       بايـد ) مولكول پروتون دهنـده (گذارد  اختيار مي

 . هيدروژن نسبتا زياد باشد

ــ ــدهاي هيــدروژني ق ــا گــروهپيون ــد مثــل هــاي دهنــدهوي ب  اي كــه كمبــود الكتــرون دارن

+O-H و +N-Hاي كه دانسيته الكترونـي اضـافي دارنـد مثـل     هاي پذيرنده و يا گروه F- ،O-H-،     
-O-C   و -O-P   هاي گروه دهنده، پروتون را بيشتر      انتظار داريم كمبود الكترون    .شوند  تشكيل مي

در حاليكه دانـسيته الكترونـي اضـافي روي         . بت افزايش پيدا كند   ناپوشيده كند و بنابراين بار مث     

از اين رو گـاهي     . دهدكنش آن با پروتون ناپوشيده را افزايش مي       گروه پذيرنده بار منفي و برهم       

  .نام برده مي شود» پيوندهاي هيدروژني يوني«اوقات از اين پيوندها به عنوان 

 را در اختيـار  هيدروژني پيوند ن لازم براي تشكيلاتم مولكول پروتون گيرنده كه زوج الكترو

واقعا موثر يا قوي فقط در تركيبـات فلوئـور،    هيدروژني پيوند .گذارد، بايد نسبتا كوچك باشد مي

. دهنـد  ضـعيف تـشكيل مـي    هيدروژني پيوند تركيبات كلر. شوند و نيتروژن تشكيل مي اكسيژن

اتم كلر بزرگتر از اتم نيتـروژن اسـت،    ولي چون. ستالكترونگاتيوي كلر تقريبا با نيتروژن برابر ا

  .باشد نيتروژن مي پراكندگي ابر الكتروني در اتم كلر بيش از اتم
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افتند كه ساختار مولكول طوري باشد كه       پيوندهاي هيدروژني قوي همچنين وقتي اتفاق مي      

      د كـه آنهـا را     هاي دهنده و پذيرنده خنثي را بيش از اتصالات نرمـال بـه هـم نزديـك كن ـ                 گروه

   .    ]19[ بناميم 1توانيم پيوندهاي هيدروژني اجباريمي

كمتر باشد، در  165 ° نبايستي ازXH و Yدر پيوندهاي هيدروژني قوي زاويه بين گروههاي 

  .رسد قدرت پيوند به حداقل مي140°هاي كمتر از زاويه

  

    پيوندهاي هيدروژني متوسط2ـ6ـ1

 و N(H)-H– و N-H 〈 و -O-Hهاي دهنده و پذيرنده خنثي وسط گروهاين پيوندها معمولاً ت

C=O,O〈و  Nهاي دهنده نسبت بـه هيـدروژن الكترونگـاتيوتر هـستند    شوند كه اتم تشكيل مي 

نـوع   تريناين پيوندها عادي. هاي پذيرنده داراي جفت الكترون تنهاي غير اشتراكي هستندواتم

پيونـدهاي هيـدروژني    «ي هـستند، آنهـا را بـه عنـوان           پيوندهاي هيدروژني در طبيعت و شـيم      

  .شناسيممي» معمولي

  

    پيوندهاي هيدروژني ضعيف3ـ6ـ1

 نسبت به هيدروژن متـصل      الكترونگاتيوترزماني كه اتم هيدروژن به صورت كووالانس به اتم          

 πي  هـا  و يا وقتي گروه پذيرنده جفت الكترون تنها ندارد ولي الكتـرون            Si-H و   C-Hاست، مثل   

  ]. 20[شوند  پيوندهاي هيدروژني ضعيف تشكيل مي، و يا يك حلقه آروماتيكC≡Cدارد مثل 

  بندي ديگري از پيوندهاي هيدروژني طبقه1-7

  :بندي پيوندهاي هيدروژني در سه گروه ارائه كردند الگويي را براي دسته2هيلمن و فريمن

   ـ پيوندهاي هيدروژني بين مولكولي1
                                                 

1. Forced hydrogen bonding  
2. Heilmann and Fregman 


