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چکیده
پايداری نسبی تاتومرها و صورتبندی های مختلف ترکیبات ايمیدی از لحاظ نظری مورد بررسی قرارگرفته است. برای اين منظور از محاسبات 
مکانیک کوانتومی با استفاده ازنظريه تابعی چگالیDFT درسطح نظریB3LYP و با توابع پايه ای31G(d,p)o-6 و 311G(d,p)o-6 وهمچنین محاسبات 
اوربیتال پیوندی طبیعی NBO استفاده شده است. با توجه به پارامترهای ساختاری وانرژی برهم کنش های بین اوربیتالی، به مطالعه ساختار مولکولی 
صورتبندی های مختلف تاتومرهای ايمیدی و پايداری نسبی آنها و پیوند هیدروژنی درون مولکولی در فرم های انولی اين ترکیبات پرداخته شده 
است. در نهايت نتايج به دست آمده از محاسبات با نتايج مربوط به بتا-دی کتون های متناظر مقايسه گرديده و اثر وجود نیتروژن بر قدرت پیوند 

هیدروژنی درون مولکولی ترکیبات ايمیدی بررسی شده است.

واژه های کلیدی: پیوند هیدروژنی درون مولکولی، ایمید، تاتومری، صورتبندی، نظریه تابعی دانسیته، اوربیتال پیوندی طبیعی.

1. مقدمه 
بتا-دی کتون ها به دلیل اينکه معرف های بسیار مهم آلی هستند 
و همچنین ويژگی های بسیار جذابی دارند مورد مطالعات گسترده 
نظری و تجربی قرار گرفته اند. دی بنزوئیل متان و مشتقاتش به دلیل 
عوامل  عنوان  به  استفاده  قابلیت  و  التهابی  ضد  تومور،  ضد  اثرات 
آفتاب  ضد  فعالیت  علاوه  به   .]1[ اند  شده  بررسی  شیمیايی  پیشگیر 
قوی مشتقات دی بنزوئیل متان اين امکان را فراهم می کند تا از اين 
ترکیبات در صنعت لوازم آرايشی و بهداشتی استفاده گردد. تعادل 
تاتومری انول-کتو در بتا-دی-کتون ها نیز توجه زيادی را به خود 

جلب کرده و به طور گسترده ای مورد بررسی قرار گرفته است ]2[. 
آنها  نسبی  پايداری  و  تاتومرها  مولکولی  ساختار  روی  بر  مطالعه  با 
مشخص شده است که اولويت فرم تاتومری کتويی يا انولی در بتا-

دی کتون ها (R1C(O)–CH2–C(O)R2) شديداً به جانشین های R1 و 
R2 وابسته است ]3[. همچنین نسبت کتو به انول شديداً به دما، حالت 

فیزيکی و نیز حلال در حالت محلول وابسته است. جايگزين کردن 
هترواتم نیتروژن بجای اتم کربن در موقعیت آلفای بتا-دی کتون ها 
نامیده  ايمید  ترکیبات حاصل،که  تاتومرهای مختلف  پايداری  روی 
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می شوند اثر می گذارد. 
شبیه  ايمید  ترکیبات  است  شده  داده  نشان  شکل1  در  که  همانطور 
آمیدها (R-CO-NHR'o) هستند اما يک گروه آسیل اضافه متصل به 
نیتروژن دارند. اين ترکیبات از نظر ساختاری به انیدريد مرتبط می شوند 

اگرچه ايمیدها فعالیت کمتری دارند ]4[.

در کاربردهای تجاری، ايمیدها به عنوان ترکیبات پلیمری با قدرت 
بسیار بالا شناخته می شوند. به دلیل قطبیت بالا، ايمیدها حلالیت خوبی 
در زمینه های قطبی نشان می دهند. مرکز N-H برای ايمید مشتق شده 
پیوند هیدروژنی شرکت  تواند در  از آمونیاک، اسیدی است و می 
کند. بسیاری از پلیمرهای با استحکام بالا يا هادی جريان الکتريکی 
شامل زير واحدهای ايمیدی هستند. توجه به فعالیت زيستی ترکیباتی 
شامل ايمید با کشف فعالیت زيستی سیکلوهگزايمید، به عنوان يک 
بازدارنده در سنتز زيستی پروتئین در بعضی موجودات شکل گرفت.

تعدادی از قارچ کش ها و علف کش ها، حاوی گروه های عاملی 
کش  آفت  يک  که  پروسیمیدون  مثال  طور  به   ،]5[ هستند  ايمیدی 

است و کاپتان که خواص سرطان زايی دارد.
صورتبندی  و  تاتومرها  مولکولی  ساختار  بررسی  مقاله  اين  هدف 
های مختلف يک سری از ترکیبات ايمیدی ومشخص کردن تاتومر 
به  توجه  با  پايداری  اين  مطالعه علت  و  پايدارتر  های  و صورتبندی 
انرژی های پیوندی، برهم کنش ها ی اوربیتالی و پارامترهای هندسی 
مولکول و انرژی پیوند هیدروژنی درون مولکولی در فرم انولی اين 
تاتومرهای  مختلف  های  صورتبندی  منظور  بدين  است.  ترکیبات 
ايمیدی با استخلاف های مختلف فنیل، متیل و هیدروژن با استفاده از 
نظريه تابعی چگالی (DFT) و محاسبات اوربیتال های پیوندی طبیعی 
يا ذاتی (NBO)، مورد مطالعه قرار گرفته است. طول های پیوندی، 
مراتب پیوندها، برهم کنش های اوربیتالی و بار اتمی ترکیبات و نیز 
انولی  های  فرم  مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند  انرژی  و  پارامترها 
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شکل1. ساختار مولکولی آمید، ایمید و انیدرید.

مورد بررسی قرار گرفته  و نتايج با بتا-دی کتون ها مقايسه شده است.

2. روش های محاسباتی
تمام محاسبات کوانتومي انجام شده در اين کار که در مطالعات 
 DFT ساختاري ذکر خواهند شد، با به کار گیری نظريه تابعی چگالی
انجام پذيرفته است. بدين منظور با استفاده از نرم افزار گوس ويو ]6[ 
ساختار تاتومرها وصورتبندی های ترکیبات مختلف طراحی شده و 
سپس به کمک نرم افزار گوسین ]7[ درسطوح مختلف نظری  بهینه 
و پايدارترين تاتومر مولکول مشخص شده است.  در انجام اين پروژه 
از سطح نظري B3LYP استفاده شده است. نماد B3 به مفهوم استفاده 
از تابع تبادل الکترونی سه پارامتری بک ]8[  و LYP نشان دهنده بکار 

گرفتن تابع همبستگي الکتروني لي، يانگ وپار ]9[ می باشد. 
ممکن  هاي  صورتبندي  تمام  الکتروني  ساختار  موارد  تمام  در 
ای   پايه  هاي  مجموعه  از  استفاده   با  مطالعه  مورد  مولکولهاي  براي 
 6-31G اند.  شده  بهینه  کامل  طور  به   6-311G(d,p)oو                                            6-31G(d,p)o

يک مجموعه پايه والانس شکافته شده زتاي دوگانه است که توابع 
قطبیده براي همه اتم ها به آن اضافه شده است. پس از آن محاسبات 
 NBO 5.0 تحلیل اوربیتال هاي پیوندي طبیعي با استفاده از نرم افزار
]10[ برای پايدارترين فرم ترکیبات در سطح نظري و سري پايه ای 
که  محاسبات  اين  نتايج  و  گرفته  صورت   B3LYP/6-311G(d,p)o

پیوندي  هاي  اوربیتال  پیوندي،  مراتب  ها،  اتم  الکتريکي  بار  شامل 
اند.   شده  گرفته  کار  به  است،  آنها  بین  کنش  برهم  انرژي  و  ذاتي 
از  است  عبارت  ذاتي  پیوندي  هاي  اوربیتال  بین  کنش  برهم  انرژي 
میزان پايداري ناشي از عدم استقرار يک جفت الکترون از اوربیتال 
دهنده به اوربیتال گیرنده، که با استفاده از تئوري اختلال مرتبه دوم 

محاسبه مي شود.

3. نتایج و بحث
ايمیدها از نظر ساختاری شبیه بتا-دی کتون ها هستند به جز اينکه 
بتا- مانند  ايمیدها  قرار گرفته است.  آلفا  نیتروژن در موقعیت کربن 

دی کتون ها می توانند يک تاتومری داشته باشند و همچنین در فرم  
پیوند  تشکیل  توانايی  ها  کتون  بتا-دی  انولی  فرم  مشابه  آنها،  انولی 
طور  همان  قسمت  اين  در  دارد.  وجود  مولکولی  درون  هیدروژنی 
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شکل2. صورتبندی های مورد مطالعه از تاتومرهای مختلف ترکیبات ایمیدی.

جدول1. انرژی های مطلق بر حسب هارتری و نسبی )ΔE برحسب کیلوکالری بر 
مول( برای صورتبندی های مختلف ایمیدها با گروه های جانشین فنیل، متیل و 

هیدروژن محاسبه شده در سطوح مختلف نظری.

جدول2. پارامترهای هندسی ایمیدها شامل طول پیوندها بر حسب آنگستروم و 
زوایا بر حسب درجه و انرژی پیوند هیدروژنی در مقایسه با پارامترهای متناظر برای 

بتا-دی کتون های با گروه های مشابه.

انرژی فرم انولی 343 کیلوکالری بر مول بوده و در نتیجه فرم کتويی 
از اين لحاظ حدود 15 کیلوکالری بر مول از فرم انولی پايدارتر است.

ترکیبات  مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند  و  هندسی  ساختار   .2-3

ایمیدی

های  پیوند  که  سیس-انولی  ساختارهای  بین  انرژی  اختلاف  از 
متناظر  ساختارهای  و  دارند  قرار  سیس  صورت  به   C=N و   O-H

انرژی پیوند هیدروژنی درون مولکولی  ترانس-انولی آنها می توان 
)EIHB( را به دست آورد. انرژی های محاسبه شده پیوند هیدروژنی 
پیوند  قدرت  با  مرتبط  ديگر  ساختاری  پارامترهای  بعضی  همراه  به 
هیدروژنی در جدول2 آورده شده است. پارامترهای متناظر برای فرم 
های انولی بتا-دی کتون های متناظر با گروه های جانشینی فنیل، متیل 
و هیدروژن، که به ترتیب با نام های CCC2، CCC1 و CCC3 نامیده 

شده اند نیز برای مقايسه در اين جدول داده شده اند.
حلقه های کی لیتی فرم های انولی ايمیدها، مثل فرم های انولی بتا-

پیوند هیدروژنی درون  بوده )شکل3( و  دی کتون ها کاملًا مسطح 
رزونانس  با  شده  تقويت  هیدروژنی  پیوند  نوع  از  آنها  مولکولی 
RAHB است. همچنین طبق اين جدول پارامترهای هندسی تشکیل 

که در شکل2 مشاهده می شود، دو صورتبندی برای فرم کتويی و 
يک صورتبندی برای فرم انولی ايمیدها با جانشین های مختلف در 
نظر گرفته شده و پايداری نسبی آنها، بارهای اتمی، مراتب پیوندی، 
انرژی پیوند هیدروژنی درون مولکولی و برهم کنش های انتقال بار 

به صورت نظری مورد مطالعه و مقايسه قرار می گیرد.

3-1. پایداری نسبی تاتومرهای ترکیبات ایمیدی

همه تاتومرهای ممکن برای سه مولکول متقارن دسته ی ايمیدها 
با گروه های جانشین R متفاوت فنیل، متیل و هیدروژن که به ترتیب 
با نام هایCNC2 ،CNC1 و CNC3 نامیده شده اند، در سطوح مختلف 
نظری B3LYP/6-31G(d,p)o و B3LYP/6-311G(d,p)o مطالعه شده اند. 
در اين مطالعه، صورتبندی های فرم کتويی ايمیدها بر اساس موقعیت 
CNC- دو پیوند دوگانه کربونیل نسبت به يکديگر با دو صورتبندی

K1 و CNC-K2 و فرم انولی با CNC-E نشان داده می شوند )شکل2(. 

با  ايمیدها  مختلف  های  صورتبندی  برای  محاسباتی  های  انرژی 
B3LYP/6- گروه های جانشین فنیل، متیل و هیدروژن در دو سطح

31G(d,p)o و B3LYP/6-311G(d,p)o بر حسب هارتری و انرژی های 

نسبی آنها بر حسب کیلوکالری بر مول در جدول1 آورده شده است. 
انرژی های نسبی نسبت به پايدارترين صورتبندی در سطح و سری 
پايه ای مربوطه داده شده اند. براساس نتايج محاسبات DFT که در 
جدول1 خلاصه شده اند، فرم های کتويی مطالعه شده پايدارتر از فرم 
های انولی شان بوده اند )به جز وقتی که در موقعیت R گروه فنیل 

قرار داشته باشد(.
پايدارتر  عموماً  ها  کتون  بتا-دی  در  های سیس-انولی  فرم  اگر چه 
از فرم های کتويی متناظرشان هستند، اما فرم انول ايمیدها با ساختار 
حلقوی کی لیتی مسطح پايدارتر از فرم های کتويی متناظر نیستند. به 
طور کلی فرم های کتويی از نظر انرژی پیوندی پايدارترند. با توجه 
به انرژی های پیوندی، انرژی فرم کتويی 358 کیلوکالری بر مول و 

 
 

 

 

 

 

 
 

ΔE B3LYP/6-311G**  ΔE B3LYP/6-31G**  مولکول 
49/1  253725/392-   99/7  7229121/392-   CNC1-K1 
54/0  2544457/392-   35/1  7231943/392-   CNC1-K2 
00/0  2709204/392-   00/0  7503424/392-   CNC1-E 
55/5  455071/751-   57/5  3313439/751-   CNC2-K1 
00/0  435000/751-   00/0  3313711/751-   CNC2-K2 
51/3  4554153/751-   09/3  3305054/751-   CNC2-E 
45/2  5430155/537-   31/2  5134104/537-   CNC3-K1 
00/0  7059933/537-   00/0  5531533/537-   CNC3-K2 
33/11  5332549/537-   93/10  5109302/537-   CNC3-E 

 
 

 CCC1-E CNC1-E CCC2-E CNC2-E CCC3-E CNC3-E مولکول

dO∙∙∙O 000/2  444/2  045/2  005/2  505/2  204/2  

dO∙∙∙H 040/5  004/5  724/5  704/5  790/5  740/5  

dOH 055/5  205/5  000/5  000/5  995/0  955/0  

OHO 9/500  9/544  5/549  2/547  5/547  0/540  

OCCO 757/0  050/0  000/0  052/0  040/0  054/0  
E

IHB
 

(kcal/mol) 
07/54  05/50  00/57  54/57  59/50  25/50  
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CCC1-ECNC1-E

شکل1. ساختار مولکولی فرم انولی بتا-دی کتون و ایمیدها با گروه R فنیل از زوایای مختلف.

جدول3. انرژي هاي برهم کنش بین اوربیتالي NBO برحسب کیلوکالری بر مول 
محاسبه شده در سطح محاسباتي B3LYP/6-311G(d,p)o برای انول بتا-دی کتون 

 ها و انول ایمیدها با گروه های مشابه.
E(2)π(C=O)→π* (C=N) مولکول E(2)π(C=O)→π* (C=C) مولکول 

05/2  CNC1-E 67/421  CCC1-E 
55/2  CNC2-E 76/407  CCC2-E 
02/3  CNC3-E 14/441  CCC3-E 

 

 
پیوند هیدروژنی درون مولکولی و همچنین انرژی پیوند هیدروژنی 
بتا-دی کتون  انولی  فرم  با  ايمیدها  انولی  های  فرم  در  محاسبه شده 
و  مولکولی  ساختار  اين  تشابه،  اين  علیرغم  است.  يکسان  تقريبا  ها 
بتا-دی کتون ها می  انولی  فرم  پايداری  که موجب   RAHB وجود 

شود باعث پايداری فرم انولی ايمیدها نمی گردد.
بار  انتقال  برای  محاسبه شده  نتايج  موضوع،  اين  بیشتر  بررسی  برای 
در آنالیزهای NBO برای فرم های انولی بتا-دی کتون ها و فرم های 
براساس  اند.  شده  آورده  جدول3  در  مطالعه  مورد  ايمیدهای  انولی 
اين نتايج عدم استقرار الکترون در حلقه ی کی لیتی فرم های سیس 
انولی بتا-دی کتون ها بسیار بیشتر از فرم انولی ايمیدهای مشابه شان 
است يعنی انرژي هاي برهم کنش بین اوربیتالي فرم های سیس انولی 
بتا-دی کتون ها بسیار  بیشتر است، بنابراين بتا-دی کتون ها نسبت به 
فرم های انولی ترکیبات ايمیدی توسط رزونانس، بیشتر تقويت می 
شوند. بنابراين RAHB قوی تر دلیل بهتر بودن فرم های انولی بتا-دی 

کتون در مقايسه با فرم های انولی ايمیدها است.

4. نتیجه گیری
حلقه ی کی لیتی در فرم های سیس-انولی در بتا-دی کتون ها 
کاملًا مسطح اند و بنابراين عدم استقرار الکترون در آنها بسیار زياد 
است. اين عامل و وجود RAHB قوی موجب پايداری فرم انولی می 

گردد. در مورد ايمیدها که دارای هترواتم نیتروژن هستند فرم های 
کتويی پايدارتر هستند. قدرت نسبی پیوند هیدروژنی درون مولکولی 
در فرم انولی ايمیدها نمی تواند موجب شود اين فرم پايدارترين فرم 
بسیار  آنها  لیتی  کی  حلقه ی  در  الکترون  استقرار  عدم  زيرا  گردد، 

کمتر از مقادير متناظر در بتا-دی-کتون ها است.
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