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  مقدمه 1-1

ي است كه از طريق عوامل ترموديناميكي و پيوند هيدروژني در شمار پديده هاي منحصر به فرد

در . نقش بسزايي ايفا كندساختار تركيبات شيميايي و سيستمهاي بيولوژيكي تواند در تبيين سينتيكي مي

 .دارد آنهاو جهت گيري تشكيل ساختار مولكولها ، پيوند هيدروژني نقش كليدي در كنترل 1مولكولهاابرشيمي 

آنها انرژي  ، چونننداز سوي ديگر پيوندهاي هيدروژني نقش اساسي و مهمي در سيستم هاي زيستي ايفا مي ك

با توجه به نياز . باشدو بزرگتر از انرژي برهمكنشهاي واندروالسي ميكوچكتر از انرژي پيوندهاي كووالانسي 

كيك يك تركيب به سمت تشكيل يا تف راواكنشهاي موجود در سيستمهاي زيستي  توانندسيستم مي

  .]1،2[ ببرندبيوشيميايي پيش 

 .شودهيدروژني مشاهده مي هايحامل اطلاعات ژنتيكي هستند پيوندكه  RNAو  DNAمولكولهاي در

بوسيله اينگونه پيوندها كه بين جفت بازهاي دو رشته پلي نوكلئوتيدي  DNAبراي مثال، در مارپيچ دوتايي 

جايگاه ويژه  DNAپديده انتقال پروتون در مطالعات ساختاري . گيرندقرار ميدر مقابل هم  شودايجاد ميويژه 

كريك انجام -بعد از شكل گيري نظريه واتسون DNAاي دارد و بسياري از بررسيهاي انتقال پروتون در بازهاي 

 DNAمستقيما به قابليت انتقال پروتون در بازهاي  DNAشده است كه پيش بيني مي كند صحت تكثير 

  .]12-3[ وابسته است

 چنين .است بيشتر ،دارند نيتروژن يا اكسيژن اياتمه كه تم هاييسسي مطالعه در پيوندها اين اهميت

 پيوند. دارند وجود...  و ساكاريدها پلي ها،پروتئين مانند حياتي زيست مولكول هاي درشت در پيوندهايي

  .]13[است شده داده نمايش) 1-1( شكل در هاپروتئين در هيدروژني

 

 

 

                                                            

1. Supramolecular chemistry 
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 ر مولكولهاي زيستيدپيوند هيدروژني . 1-1شكل

 

تر است و در فازهاي جامد، مايع و گاز تشكيل پيوند هيدروژني از يك پيوند شيميايي معمولي ضعيف

و يك  X-Hي پروتون اي بين يك دهندهني يك برهمكنش غير كووالانسي و جاذبهژپيوند هيدرو .مي گردد

بر  .شودنمايش داده مي X-H···Yكه بصورت باشد لكول ديگر ميولكول يا مودر همان م Y ي پروتونپذيرنده

يك گروه  Y باشد، ويم Fو  N ،Oهاي الكترونگاتيو مانند متصل به اتم Hاساس تعريف مرسوم، اتم 

را  Yجفت الكترون تنهاي اتم  Xاتم الكترونگاتيوتر  ].14[الكترونگاتيو يا يك گروه داراي الكترون اضافي است

ها را از ابر الكتروني پيوند بجا مي گذارد و الكترون Yي مثبت بر روي به سمت خود مي كشد كه بار جزئ

و به طور كلي پيوند هيدروژني در اثر نيروهاي جاذبه بين بارهاي الكتريكي مخالف  .هيدروژني جذب مي كند

يوند دهنده و پذيرنده پ. ماهيت الكتروستاتيك دارندً هاي هيدروژني ضعيف عمدتاپيوند. كوچك بوجود مي آيد

 ”پيوند هيدروژني درون مولكولي“حالت اول به عنوان  .دنيا دو مولكول باش هيدروژني مي توانند از يك مولكول

  .شناخته مي شود ”پيوند هيدروژني بين مولكولي“و حالت دوم به عنوان 
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 تاريخچه پيوند هيدروژني -1-2

آمونياك به آب و توليد با افزودن ، 1902در سال  1از نظر تاريخي اين پيوند براي اولين بار توسط ورنر

  .آمونيوم هيدروكسيد ارائه شد

H3N···H–OH → H3N−H···OH      )1-1                                (                               

 ي چونتوضيح علت ضعيف بودن خصلت بازي تركيبات براياز پيوند هيدروژني  2مور 1912پس از آن در سال 

.]15[ خصلت بازي تركيباتي مثل تترامتيل آمونيوم هيدروكسيد استفاده كردبودن  قويونياك و آم  

هاي شيميايي كه پس از آن مشاهده شد، محققين را به اصل وجود پيوندهاي ثانوي  بسياري از پديده

به صورت  هاي عاملي است كه در آن اتم هيدروژن اين اصل شامل برهمكنش بين گروه. يا ضعيف رهنمون كرد

 . دهد كووالانسي با اتم نيتروژن يا اكسيژن پيوند مي

 .نظريه هشت تايي لوئيس را براي آنيون هيدروژن بي فلوئورايد، به كار برد 3هيوگينز 1919در سال 

 :كردند كهضمن بررسي خواص آب بيان  1920در سال  4لاتيمر و رودبوش

ند نيروي كافي را بر هيدروژن مولكول همسايه جفت الكترونهاي روي اتم اكسيژن مولكول آب قادر«

نتيجه اين عمل، اتصال دو مولكول آب به يكديگر است، به طوريكه مايع حاصل، متشكل از توده . اعمال كنند

بزرگي از مولكول ها است كه در اثر تحريكات گرمايي اتصال اين مولكول ها به يكديگر به طور پيوسته در حال 

  .»استشكستن و تشكيل مجدد 

مفهوم پيوند هيدروژني به دست فراموشي سپرده  1935تا  1922به نظر مي رسد كه بين سالهاي 

  . شده بود، زيرا هيچ نوشته اي در ارتباط با اين موضوع در اين دوره يافت نمي شود

در اين دوره اكثر مطالعات آزمايشگاهي و نظري بر روي برهمكنشهاي بين اتمي مانند پيوندهاي 

از زماني كه نظريه پيوند هيدروژني پذيرفته شد، تعداد منابع در . استيوني و كووالانسي متمركز شده  فلزي،
                                                            

1. Werner 

2. Moor 

3. Huggins 

4. Latimer & Rodbush 
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ها و مقالات مروري فزايش چشمگيري يافت كه شامل كتابچكيده هاي شيمي تحت عنوان پيوند هيدروژني ا

  ].16،17[مي باشد متعدد 

در سال . كرده بودند، پيوند نام گرفتبرهمكنشي كه لاتيمر و رودبوش از آن دفاع  1939در سال 

  .اين پيوند را توصيف نمود 2»طبيعت پيوند شيميايي«با انتشار كتاب خود تحت عنوان  1پائولينگ 1940

وي در اظهاراتش بيان داشت كه اتم هيدروژن فقط با يك الكترون منفرد قادر به تشكيل بيش از يك 

از نيروهاي الكترواستاتيك  بايد م پيوند هيدروژني وجود داردپيوند كووالانسي نيست و اگر برهمكنشي به نا

  .ناشي شده باشد

 3، كاشا1950در سال  .به مرور زمان اهميت بيشتري يافت Bنقش جفت الكترونهاي غير پيوندي باز 

كه جفت الكترونهاي غير پيوندي بر روي پيوند ) قابل مشاهده است *n → лاز روي انتقالات (دريافت 

ند كه پروتون اهو نوترون نشان داد Xهمچنين آزمايش هاي پراكندگي اشعه  .]18[ گذارند ي تأثير ميهيدروژن

 .ها معمولاً تمايل دارند نزديك يا روي محور اوربيتال زوج الكترون آزاد قرار گيرند

پيوند  آنطبق ]. 19[ارائه نمود 1960تعريف جامعتري را براي پيوند هيدروژني در سال  4پيمنتل

  : زماني تشكيل مي شودكه AHو  Bيدروژني بين عامل هاي هـ

  . الف ـ شواهدي بر وجود اين پيوند وجود داشته باشد

  .را به هم از طريق هيدروژن به اثبات رساند AHو  Bب ـ نشانه اي يافت شود كه اتصال جديد 

اما طبق تعريف  طبق تعريف پائولينگ پيوند هيدروژني بين اتم هاي الكترونگاتيو تشكيل مي شود،

پيمنتل اتم هاي با الكترونگاتيوي پائين تر نيز قادر به تشكيل اين پيوند مي باشند كه نتايج تجربي و نظري 

 .را تأئيد نموده اند تعريف پيمنتل

                                                            

1.Pauling 

2. The nature of chemical bond 

3. Kasha 

4. Pimentel 
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پيوند دي “مفهوم  1995در سال . ها معرفي گرديدها تحقيق انواع جديدي از برهمكنشبعد از سال 

هاي شامل فلزات واسطه يا بور كشف شد كه يك اتم هيدروژن با بار مثبت به طور در سيستم ”هيدروژني

يك نمونه مطالعه شده كمپلكس . برهمكنش دارد(X-H+δ⋅⋅⋅δ-H-Y)  ر منفيمستقيم با اتم هيدروژن ديگر با با

-Bآرايش خميده (است كه شامل دو پيوند دي هيدروژني متفاوت از لحاظ قدرت است  BH3NH3ديمر 

H⋅⋅⋅H و آرايش خطيH⋅⋅⋅H-N  (]21[.  

حضور يك نوع جديد از برهمكنش در ديمر بنزن و  ]22[ 2و اسپيركو 1هوبزا 1998در سال 

پيوند هيدروژني آبي جابجا “و بعدها  ”پيوند آنتي هيدروژني“هاي ديگر بنزن راپيشنهاد كردند كه كمپلكس

 C-Hهاي هيدروژني كلاسيك طول پيوند پل برخلاف اين نامگذاري بخاطر اين است كه. ناميده شد ”شونده

در . ]23[اين رفتار از لحاظ تجربي نيز تأييد شده است . كوتاهتر شده و فركانس كششي آن افزايش مي يابد

 و  MP2غياب داده هاي تجربي، تشخيص بين جابجايي آبي و قرمز كار سختي است، زيرا از محاسبات 

B3LYPدممكن است نتايج متضادي به دست آي. 

و همچنين . آورده شده اند) 1-1(معروف ترين گروههاي دهنده و پذيرنده پيوند هيدروژني در جدول 

  ].24[مشاهده مي كنيد) 2-1(ساختارهايي از كمپلكسهاي داراي پيوند هيدروژني را در شكل 

  

 وجود پيوند هيدروژني  برايشواهد تجربي  1-3

طور ها به اين پديده. شوندهيدروژني به وفور يافت ميهاي متأثر از پيوند در زندگي روزمره، پديده

  :ها عبارتند ازاز اين پديده برخي]. 25[باشندهاي آزمايشگاهي قابل بررسي ميتجربي توسط تكنيك

  ـ نقاط ذوب و جوش غيرعادي 1

  ـ آنتالپي اختلاط غيرعادي 2

  ـ ممان دوقطبي غيرعادي 3

                                                            

1. Hobza  

2. Spirko  
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  ـ ثابت يونش اسيدي غيرعادي 4

  هاي اضافي ـ گرانروي5

  ـ كاهش حلاليت 6

  ـ انحراف از قانون رائول 7

تشكيل پيوند هيدروژني وجود دارد كه با استفاده  ايالبته به جز موارد فوق، شواهد تجربي ديگري بر

  .قابل استخراج است... هاي طيف بيني، پراش و از روش

  

  دسته بندي پيوندهاي هيدروژني 1-4
اين پيوندها را از نظر . توان دسته بندي كردههاي مختلف مختلف ميپيوندهاي هيدروژني را از ديدگا

هيدروژني  پيوند“ و” 1پيوند هيدروژني درون مولكولي“نحوه تشكيل و ساختار شكل گيري مي توان به دو دسته

پيوند هيدروژني ضعيف، “از نظر قدرت پيوند هيدروژني نيز به سه دسته . شودميتقسيم بندي  ”2بين مولكولي

دسته بندي آخر نيز شامل پيوندهاي هيدروژني پل دار است كه به دو . دسته بندي كرد” توسط و قويم

هر كدام از اين دسته بندي ها در بخشهاي زير به طور  .دسته بندي مي شود  “4و نامناسب 3ناسبم”دسته

  .خلاصه توضيح داده شده اند

  

  يپيوندهاي هيدروژني درون مولكولي و بين مولكول 1-4-1
- مي بوجود كوچك مخالف الكتريكي بارهاي بين جاذبه نيروهاي اثر در هيدروژني پيوند كلي طور به

 مي هيدروژني پيوند پذيرنده و دهنده. دارند الكتروستاتيك ماهيت عمدتاً ضعيف هيدروژني پيوندهاي. آيد

                                                            

1 Intramolecular hydrogen bond 

2 Intermolecular hydrogen bond 

3. Proper hydrogen bond 

4. Improper hydrogen bond 
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 به دوم حالت و ”مولكولي درون هيدروژني پيوند“ عنوان به اول حالت. باشد مولكول دو يا مولكول يك از توانند

 شده آورده 3-1شكل در پيوند نوع دو اين از مثالهايي. شود مي شناخته ”مولكولي بين هيدروژني پيوند“ عنوان

  .است

  

  معروفترين گروههاي دهنده و گيرنده پيوند هيدروژني. 1-1جدول 

 دهنده گيرنده

>C=O,O=P,O=C 

HOORHN −> ,, 2
&& 

NR3 ,-N=R 

S=C,SR2 

−≡− CC  

>C=C<, 

Benzn Ring 

N-H  

P-H 

O-H 

S-H 

F-H 

CL-H 

Br-H 

  

 

 

 

  

  

  .هيدروژني پيوند داراي كمپلكسهايبعضي از  ساختار. 2-1شكل 
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(a) 

  

  

 

(b)  

  (b)ليو درون مولكو (a)پيوندهاي هيدروژني بين مولكولي . 3-1شكل

  

از در مواردي كه نيروي بين مولكولي و گردد ها ميپيوند هيدروژني بين مولكولي باعث تجمع مولكول

خواصي مانند جرم حجمي، نقطه جوش،  بزرگ شدن، سبب افزايش جاذبه بين مولكولي و نوع واندروالس است

بديهي است كه پيوند  .شودالكتريك، چسبندگي، گرماي ويژه و گرماي تبخير مينقطه ذوب، ثابت دي

يك . هيدروژني درون مولكولي يك پيوند خميده است در حالي كه نوع بين مولكولي خطي يا تقريباً خطي است

در مقايسه با تركيباتي كه وزن ) الكل(اثر شاخص پيوندهاي هيدروژني بين مولكولي افزايش نقطه جوش 

 .مولكولي مشابه دارند

هاي آب علت تشكيل پيوند هيدروژني بين مولكولبلور دارند، بهدر مورد جامدهاي يوني كه آب ت

ها افزايش، انرژي شبكه بلور كاهش و در نتيجه نقطه ذوب جامد يوني كاهش ها، فاصله بين يونتبلور و يون

ل توان به تشكيچنين حلاليت بسيار زياد برخي از مواد در آب را ميهم ،در آب انحلال بسياري از مواد. يابديم

هاي حاصل از تفكيك ها وكاتيونهاي حل شونده و يا آنيونهاي آب و مولكولپيوند هيدروژني بين مولكول

ديمر اسيدهاي كربوكسيليك از جمله مواردي هستند كه پيوند هيدروژني بين مولكولي . شونده نسبت دادحل

  .باشندخوبي دارا ميرا به



 ١٠

 نيز شدن كيليت اصطلاح در( مولكول در ايحلقه يلتشك به منجر مولكوليدرون هيدروژني پيوند

 كندمي پايدار را حلقه ساختار هيدروژني، پل يك وسيلهبه YH و X قطبي گروه دو اتصال. شودمي) گويندمي

-مي كم هاواكنش در شركت براي را مولكول توانايي اين، بر علاوه. كاهدمي تركيب قطبيت از زمانهم طوربه و

 . كند

 ديگر قطبي هايحلال در و آب در ماده پذيريانحلال مولكولي،درون هيدروژني پيوند كيلتش با

 را جوش دماي و چگالي پيوند، اين تشكيل ،اين بر علاوه. يابدمي افزايش قطبي غير هايحلال در ولي كاهش،

 مولكوليدرون هيدروژني ندپيو مكانيسم توضيح در اما و دهدمي افزايش را بخار فشار و فراريت ولي داده كاهش

  :شود گرفته نظر در) 2-1( معادله اگر X و YH هايعامل بين

YH + X → YH···X → Y - + HX + )1-2                                                                             (  

 جهت در X هايالكترون جفت كه شودمي تشكيل جزء دو اين بين زماني قوي پيوند كه، شودمي ملاحظه

  . گيرد قرار هيدروژن اتم اوربيتال

  

  قدرت پيوندهاي هيدروژني  1-4-2
 .]30-26[ هاي مولكولي گوناگون طبقه بندي شده استقدرت پيوندهاي هيدروژني در سيستم

شنهاد هاي مختلف و مفهوم پل هيدروژني را پي، يك تصوير همسان از پيوند هيدروژني در سيستم1دسيراژو

شوند بصورت ضعيف، سه نوع برهمكنش پيوند هيدروژني كه اغلب در متون علمي بحث مي. ]31[ كرده است

و چند نمونه از آنها در   ارائه شده است 2-1باشند كه خواص اين سه نوع پيوند در جدول متوسط و قوي مي

. باشديم kcal.mol-1  40تا  15 يقدرت پيوندهاي هيدروژني قوي در محدوده. اندنشان داده شده 4-1شكل 

  .كندتغيير مي kcal.mol-1 4-1به  4-15ها به ترتيب از براي پيوندهاي هيدروژني معمولي و ضعيف، قدرت

  

  

                                                            

1. Desiraju  


