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 چکیده

بنزوئیل استون -های بنزوئیل استون و کلرانول در مولکول-های پایدار سیسهای نسبی برای صورتبندیتجزیه و تحلیل ساختار و پایداری     

انول کی لیتی وجود -ها، تنها دو فرم سیسمولکول انجام شد. در این **B3LYP/6-311++G، و در سطح (DFT)توسط نظریه تابعی چگالی 

اند. محاسبات ما نشان می دهند که اختلاف اند، که با یکدیگر در حال تعادل O-H…Oمولکولی نی دروندر به تشکیل پیوند هیدروژدارند که قا

تواند در شان دهنده آن است که هر دو فرم میکیلو کالری بر مول است، که ن 8/0بین این دو فرم در مولکول پارا کلربنزوئیل استون حدود 

به محاسبه شده و  AIMتوسط نرم افزار  هاهای انولی پایدار این مولکولیوند هیدروژنی نیز برای صورتبندینمونه وجود داشته باشد. قدرت پ

مطابق با نتایج  ، با یکدیگر مقایسه شدند.های دیگر مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی، ازجمله پارامترهای ساختاری و طیف بینیهمراه پارامتر

است. مقایسه این  2بیشتر از فرم  4بنزوئیل استون قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی در فرم -های بنزوئیل استون و کلرحاصله در مولکول

 مولکولی تاثیری مهمی ندارد.روژنی دروندهند که استخلاف کلر در موقعیت پارا حلقه فنیل، بر ساختار و قدرت پیوند هیدنتایج نیز نشان می

 
 

 ، طیف سنجی.(DFT)پیوند هیدروژنی درون مولکولی، اثر استخلاف،  نظریه تابعی چگال : واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

های دهنده و گیرنده پروتون است که هردو به یک لی یک برهم کنش اختصاصی بین گروهپیوند هیدروژنی درون مولکو     

هایی نظیر قندها، هورمون ها، آنزیم ها و پروتئین مولکولهای آلی و بیوند هیدروژنی در بسیاری از مولکولتعلق دارند. پیو مولکول
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پیوند هیدروژنی قرار دارد. این پیوند پیکربندی بسیاری از مولکول های تحت تأثیر ها د و فعالیت بسیاری از این مولکولها وجود دار

درت از نظر های دارای پیوند هیدروژنی است. این قی سیستمپارامتر مهم در تقسیم بندیک  ،ا تعیین می کند. قدرت پیوندنام برده ر

، R(A-H)، طول پیوند R(H…B)، طول پیوند هیدروژنی R(A…B)نگاتیو یی نظیر فاصله بین دو اتم الکتروهاساختاری توسط پارامتر

دی کتون تعادل بین دو شکل کتو و انول با انتقال پروتون همراه -β. در یک ]1-2[ردد مشخص می گ AHBو زاویه پل هیدروژنی 

غلظت(  شوند. با توجه به شرایط محیطی )نظیر دما، حلال وهیدروژنی درون مولکولی پایدار میاست. شکل های انولی  توسط پیوند 

صیات الکترون دهندگی و الکترون کشندگی استخلاف های الکترونی حلقه کی لیتی که ناشی از خصو صترهای موثر بر خواو پارام

انول و قدرت پیوند هیدروژنی تحث تأثیر قرار می گیرند. بنابراین به نظر می رسد که هر -کتو و انول-مختلف است، تعادل های انول

بوده و قدرت آن را تغییر دهد. پارامتری که در چگالی الکترونی حلقه کی لیتی موثر باشد می تواند درقدرت پیوند هیدروژنی موثر 

د دهند که هرگاه یک گروه حجیم در این موقعیت قرار گیرها نشان میدی کتون-βتحقیقات در مورد جایگزینی در موقعیت آلفای 

وند همینطور هرگاه یک گروه جانشینی الکترون کشنده در موقعیت آلفا قرار گیرد، پی. ]3-7[یابد قدرت پیوند هیدروژنی افزایش می

بی متعددی نشان داده . از طرفی مطالعات تجر]8-10[نی درون مولکولی را تقویت می کند و حجم انول را افزایش می دهد ژهیدرو

، در موقعیت بتا پیوند را ضعیف کرده در حالیکه گروه های تأمین کننده CF)3(های الکترون کشنده مثل تری فلورومتیل اند که گروه

 .]11-13[، قدرت پیوند هیدروژنی را افزایش داده اند 5H6(C(الکترون مثل فنیل 

                                هدف از این تحقیق، بررسی ساختار مولکولی و قدرت پیوند هیدروژنی در مولکول                                                       

، بوسیله (p-Cl-BA) (butane-1,3-dione(Chlorophenyl-4)-1)ل استون(، یا  بنزوئی-کلر-بوتان دی اون )پارا-3و1کلرفنیل(-4)-1

می  )HNMR)1هسته مغناطیسی های تجربی از قبیل طیف سنجی مادون قرمز و طیف سنجی رزونانس محاسبات کوانتومی و روش

بوتان دی اون، -3و1-فنیل-1باشد. نتایج محاسباتی با نتایج تجربی مقایسه شده اند. نتایج نظری و تجربی بدست آمده با مولکول 

، به عنوان مولکول مادر، نیز مقایسه شده اند. این مقایسه اثر استخلاف کلر (BA) ,(phenyl-1,3-butanedione-1))بنزوئیل استون( یا 

 در موقعیت پارای حلقه فنیل را بر پایداری بین دو فرم و قدرت پیوند هیدروژنی آنها نشان می دهد.

 

 یتمحاسبا های. روش2

با نرم افزار گوسین ، (ZPE)برای بدست آوردن ساختار مولکولی، قدرت پیوند هیدروژنی و انرژی های نقطه صفرتمام محاسبات      

  .ندانجام شده ادر فاز گازی  ]16[، G**-B3LYP/6++311سطح محاسباتی در ]15[، 2000AIM1و نرم افزار ]14[09

میلی لیتر اتر 200درمیلی مول از استوفنون و مشتقات آن)کلر(  25ی مول اتیل استات و میل 25، 1طبق روش سنتز ارائه شده در شکل

میلی مول از پودر سدیم آمید اضافه شده است و به  50شود. به محلول فوق به آرامی و تحت خنک کننده ملایم بی آب حل  می

شد آن را در مخلوطی از آب و یخ به طور کامل حل  ساعت زمان داده تا کامل شود. زمانی که نمک سدیم ترکیب تهیه 24واکنش، 

                                                 
1 Atoms In Molecules 



     

 

 

 29  1396 تابستان، 22سال هفتم، شماره                           همکارانو  داروگر

 
( JQCS ) 

شود. در فاز آبی از طریق عبور هوا حذف میکرده و با استفاده از دکانتور فاز آلی از فاز آبی جدا شده است. اتر اضافی موجود در 

وئیل استون و مشتقات آن این مرحله قطره قطره اسید استیک اضافه شده است تا محلول اسیدی شود که در نتیجه فرم دی کتو بنز

رسوب کرده است. رسوب حاصل را صاف کرده و با آب مقطر شستشو داده شده است. در مرحله آخر جهت بهینه کردن خلوص 

بلورهای بی رنگ، نامحلول در  گرم، 1) 75 %کریستالیزه شده است. بهره نظری متانول ری -سوب حاصله در حلال آبمحصول، ر

 .(C55 آب با نقطه ذوب 

 
 بنزوئیل استون.-کلر-. روش سنتز ترکیب پارا1شکل

 

با  قدرت  4CClدر حلال  MB Bomem-154ریه و، با استقاده از دستگاه تبدیل ف1700-800در ناحیه  (IR)طیف مادرون قرمز 

 اسکن تهیه شده است. 20و میانگین  cm  2-1تفکیک 
 

 . نتایج و بحث 3

انول خود قرار می گیرد، زیرا در این حالت توسط پیوند هیدروژنی درون -شکل سیسدی کتون  غالبا در -βیک ترکیب        

ه نشان داد 2های غیر نامتقارن در شکلدی کتون -βانول در -مولکولی پایدار می شود. دو ایزومر متفاوت مربوط به شکل های سیس

 تم اکسیژن دیگر منتقل می شود.شود پروتون انولی از یک اتم اکسیژن به اشده اند. همانطور که ملاحظه می

 
 

 

 دی کتون نامتقارن.-انول در بتا-کتو و انول-تاتومری انول .2شکل
 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1396 تابستان، 22هفتم، شماره سال                                                                30

 
( JQCS ) 

-B3LYP/6، به همراه انرژی نسبی و انرژی نقطه صفر آنها در سطحCl-BA، و BAهای انول مولکول-های سیسصورت بندی

311++G**   بر حسبkcal/mol  شده اند. طبق نام گذاری حلقه فنیل در صورتبندی نشان داده   3در فاز گازی، در شکلX-BA-

، نزدیک به گروه هیدروکسیل است. همانطور که در این شکل دیده می شود X-BA-4، نزدیک به گروه کربونیل و در صورتبندی 2

یلو کالری برمول است ک 60/0انول نسبت به پایدارترین صورتبندی برابر با -های پایدار سیسف انرژی بین صورتبندی، اختلاBAدر 

انول -کیلوکالری بر مول است. چنین اختلاف کمی بین انرژی صورتبندی های سیس 78/0برابر  Cl-BAدر حالیکه این اختلاف در 

در هردو مولکول . ]17-18[انول به طور همزمان وجود دارند-می تواند تأیید کننده این باشد که در ترکیبات فوق فرم های سیس

های ی نسبی پس از در نظر گرفتن انرژیهاانرژی از پایداری بیشتری برخوردار است. 4نسبت به صورتبندی  2بندی ذکر شده صورت

 کاهش می یابد. 29/0و  31/0نقطه صفر بدون بکاربردن ضریب مقیاس پذیری به ترتیب به  

 
 

 ژی نسبی و نقطه صفر )داخل پرانتز( آنها.به همراه انر Cl-BAو BA انول کی لیتی در مولکول های -صورتبندی های سیس .3شکل
 

 

دو صورتبندی انولی پایدار ، به طور کامل برای هر **B3LYP/6-311++Gمحاسبات بهینه سازی هندسه مولکولی در سطح نظری 

ی پارامترها آورده شده است. 1های ساختاری مهم حلقه کی لیتی در جدولرد بررسی انجام شده است. پارامترهای مومولکول

پیوندهای  ماهیتو بستگی دارد نقطه بحرانی بین آنها به ماهیت شیمیایی  محیطدر مجاور دو اتم  مربوط به AIMتوپولوژیکی 

∇ρ 2، مربوط به آن لاپلاسی کمیت و ρ (r). چگالی، در این نقطه بحرانی بستگی داردالکترونی  به چگالیمولکول  در یکشیمیایی 

(R)  ،قدرت تعیین  رای برانی است. دو پارامتر مهم نقطه بحIHB ، هیدروژنی بحرانی پیونداط نقیافتن(BCP)  مقادیر ضروری است .

با رابطه  IHB,E,را به نمایش گذارد. قدرت پیوند هیدروژنی  IHBمیتواند ماهیت، BCPبرای پیوند هیدروژنی در∇ρ (R)2و  ρ(r)کمی 

 زیر تعریف می شود:

½ V(R) -= IHBE 
ش شده اند.       گزار 1های مورد مطالعه نیز در جدولبحرانی در پیوند هیدروژنی مولکولی توپولوژیکی مرتبط با نقطه هامقادیر پارامتر

های نظری و تجربی )طیف بینی رزونانس مغناطیس هسته و مادون قرمز( وابسته به پیوند هیدروژنی )نظیر جابجایی همچنین پارامتر
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-( برای ترکیبات بنزوئیل استون و پارا کلروOH، و خمش خارج از صفحه OHس کششی ، فرکانOHشیمیایی پروتون انولی 

 ارائه شده اند. 1بنزوئیل استون نیز در جدول

، نیز ازجمله پارامترهایی هستند که برای مقایسه پیوند O…H، و O…Oو همچنین فواصل   OHOو زاویه  O-Hطول پیوند 

، و O…Oروند. هرچه قدرت پیوند هیدروژنی یک ترکیب بیشتر شود فواصل ار میدی کتون به ک-βهیدروژنی در ترکیبات 

O…H  کوتاهتر اما طول پیوندO-H  و زاویه پل هیدروژنیOHO در اثر قراردادن استخلاف کلر در1افزایش می یابد. طبق جدول ، 

و فاصله های  O-H ،C-C ،C=C ،C-O ،C=Oی طول های پیوند های ساختاری حلقه کی لیتی شاملموقعیت پارا حلقه فنیل، پارامتر

ای نکرده اند. شایان ذکر است که در بررسی پارامترهای نظری و تجربی تغییر قابل ملاحظه OHO، و زاویه O...O ،O...Hپیوندی 

، (OH)ن انولی، با افزایش قدرت پیوند هیدروژنی مقادیر جابجایی شیمیایی پروتوند هیدروژنیوابسته به پیو IRو  NMRطیف بینی 

تر و بالاتر جابجا می ، به ترتیب به عددهای موجی پایینOHو فرکانس های کششی و خارج از صفحه  ترهای پایینبه سمت میدان

 شوند.

 .Cl-BAو  BAو طیف سنجی وابسته به پیوند هیدروژنی برای دو فرم سیس انول پایدار مولکول های  . مقایسه پارامتر های ساختاری، توپولوژیکی1جدول

 

aهای ارتعاشی تجربی داخل پرانتز گزارش شده اند. و مقدار جابجایی شیمیایی یی شیمیایی و فرکانسمقادیر جابجاOH  زارش شده اند.گ [19]از مرجع 
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صورتبندی توان به وضوح نتیجه گرفت که ترتیب قدرت پیوند هیدروژنی برای دو می 1ایسه این پارامتر ها در جدولاز بررسی و مق

                               بنزوئیل استون به صورت ذیل است:-های بنزوئیل استون و کلرانول پایدار مولکول-سیس

                                                                       X-BA-2 < X-BA-4 
بنزوئیل استون نسبت به -شود که بوسیله قرار دادن استخلاف کلر در موقعیت پارا حلقه فنیل در مولکول کلرهمچنین نتیجه می

 آنها از ترتیب زیر پیروی می نماید:بنزوئیل استون، قدرت پیوند هیدروژنی تغییر بسیار جزئی داشته و مقادیر 

                                                                     Cl-BA ~ BA                                                                       

، BA-Clو  BA، برای مولکول های 3CDClدر حلال   NMRسنجی ولی در طیفایی شیمیایی پروتون انمشاهدات تجربی جابج

، مشاهدات نظری و تجربی 1بر طبق جدول . ]19 [گزارش شده اند 41/16 و 50/16 به ترتیب برابر با ppmرا بر حسب  OHمقدار 

دهند که قدرت پیوند هیدروژنی در اثر های مذکور نشان میخمش خارج از صفحه آن برای مولکولو  OHفرکانس های کششی 

p-و  BAدو ترکیب  IRفتن استخلاف کلر در موقعیت پارا حلقه فنیل به صورت نظری و تجربی تغییر مهمی ندارد.  طیف قرار گر

BA-Cl 1 در ناحیه-cm 1700-800   4درحلالCCl با نگاه ویژه به نوار مربوط به خمش خارج از صفحه ،OH  به نمایش  4در شکل

( به صورت نظری و تجربی نقش مهمی OHو خمش خارج از صفحه ) ( (OHسنجی کششی نوارهای طیف  گذاشته شده است.

، موقعیت 5در مشخص کردن ماهیت قدرت پیوند هیدروژنی دارد. علاوه بر این بر طبق مشاهدات نظری با نرم افزار گوس ویو 

ت، این نوارکه مربوط به ، جفت شده اسC=C ،δOH ،δCHαهای ارتعاشی های انولی با مدبرای فرم cm 1600-1نواردر ناحیه 

C=Oاستفاده شود. جابجایی جزئی موقعیت این نوار در ترکیب  تواند برای قدرت پیوند هیدروژنی، همچنین میCl-BA  نسبت

 جزئی قدرت پیوند هیدروژنی مربوط باشد. به سمت قرمز می تواند به کاهش ،BAبه

 
 .4CClدر حلال   cm 7001-800-1 در ناحیه BA-Cl-pو  BAدو ترکیب  IR. طیف 4شکل
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 . نتیجه گیری4

تواند در فاز گازی می Cl-BAو BAانولی مولکول های  -های محاسباتی برای صورتبندی های پایدار سیساختلاف کم انرژی     

فزایش ناچیز احتمال حضور همزمان آنها در نمونه ترکیبات مذکور را تأیید نماید. استخلاف کلر در موقعیت پارا حلقه فنیل سبب ا

-کلر سنجی، قدرت پیوند هیدروژنیت. طبق محاسبات نظری و نتایج طیفانولی شده اس-انرژی نسبی بین دو صورتبندی سیس

 بنزوئیل استون در حد بنزوئیل استون است.
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