
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی

85-69 (1398 )9:31 
Journal of Quantum Chemistry and Spectroscopy (JQCS) 

 

 
 

 

 لیرضا نوروزیع عهده دار مکاتبات:*

 ، ایران زاهدان، دانشکده علوم پایه، گروه شیمی،  و بلوچستان ستانیدانشگاه س نشانی: 

     anowroozi@chem.usb.ac.ir :کپست الکترونی                      09153140218   لفن:ت

 
 

 

 

  NW(W=O, S, Se)2NHمطالعه شیمی کوانتومی پیوند هیدروژنی دیمرهای
 

 

 *علیرضا نوروزی ،صادقعلی باوفا

 ، ایرانزاهدان، دانشکده علوم پایه، گروه شیمی، و بلوچستان ستانیدانشگاه س
 

 29/05/1398، تاریخ پذیرش قطعی:18/05/1398، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده:02/03/1398تاریخ ثبت اولیه:
 

 چکیده

6-های و مجموعه پایه 2x-M06با استفاده از روش  NW (W=O, S, Se)2NHدر این پژوهش، بررسی پیوند هیدروژنی دوپارهای           

311++G(d,p) ،6-311++G(2d,2p)  وAUG-cc-pVTZ در فاز گازی انجام شده است. در ابتدا، ساختارهای مولکولی و توزیع الکترونی تک-

های فعال شناسایی و (، مکانMEPرها به صورت کامل مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. با توجه به مقادیر پتانسیل الکتروستاتیکی مولکولی )پا

زیر ( به شرح transHو  cisHبا استفاده از آنها قدرت پیوند هیدروژنی پیش بینی شده است. با در نظر گرفتن این مقادیر، نظم میل ترکیبی پروتون )

گرهای علاوه بر این با استفاده از توصیف .NS2NO > NH2NH NSe 2: NHcisH    NO   2NS > NH2NSe > NH2: NHtransH  است:

ها تخمین زده شده است. برای همه های مولکولی دوپارها، قدرت پیوند هیدروژنی آنانرژی، ساختار هندسی، جای نگاریکی و اوربیتال

-و به این ترتیب جابجایی به سمت قرمز برای پیوند هیدروژنی مربوطه را نشان می NHتر شدن پیوند باعث طویل دوپارها، تشکیل کمپلکس

پیشنهاد  (EDA) یانرژ هیتجز آنالیزدر نهایت  وجود دارد. 2Seو  2S یدر دوپارها ییجز لانسیاوکو ماهیتدهد که ینشان م AIM جینتادهد. 

 شود.می NO2NHنسبت به دوپار  Se2NHو  NS2NHعث پایداری دوپارهای پذیری به شدت باکند که قطبشمی
 

 

 AIM ،NBO ،EDAهیدروژنی، آنالوگ های نیتروزآمین،  پیوند:  واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

 نیا درباره یو تجرب یاز مطالعات نظر یاریها، بسدر طول سال .]1[شد یمعرف 1920ابتدا در سال  یدروژنیه وندیمفهوم پ       

 ینیب شیپ یی،ایمیش یهاو واکنش زیستی یهادهیدر پد پیوند هیدروژنیقابل توجه  یالگو لیبه دل موضوع گزارش شده است.

 Yو   XHشود، که یم فیتعر XHYبه عنوان  یبه طور کل یدروژنیه وندیپ است. یمشکلات علم نیتراز مهم یکی آن تیماه
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 O ،N ،Fمانند  ویالکترونگات یهااتم Yو  X دروژن،یه وندیپ یبرااغلب  هستند. گیرنده و پروتوندهنده پروتون  یهاگروه بیبه ترت

 شو همکاران لیجیتوسط  ی، کهدروژنیه وندیپ ات مهم درموضوع ی ازکی 1رزونانس ی تقویت شدهدروژنیه وندیپ هستند. Sو 

 ،یهندس یدر پارامترها یقابل توجه رییکه منجر به تغ کنددید میتشرا  یدروژنیه وندیپرزونانس، مورد  نیدر ا .]2[شده است یمعرف

 RAHB ستمیس یالکترون یچگال یکه بر رو یرو، هر پارامتر نیاز ا شود.یها ممولکول یکیو خواص الکترون یارتعاش یهافرکانس

 3هسته ناجورنسبت به  OHO 2ر هستهی جووندهایها، پ ستمیس انیدر م دهد.یم رییرا تغ یدروژنیه پیوندگذارد، قدرت یم ریتأث

 یکیولوژیب ی کمپلکسدر ساختارها  OHNو  NHOهسته های ناجور RAHBچنین هم قرار گرفتند. یمورد بررس شتریب

 ایو  تیترین تروژن،ین باتیاز ترک یو عامل موتاژن هستند که به راحت یقو یزامواد سرطان هانیمزآتروین باتیترک شوند.یم افتی

، ]5[ ی، روغن نبات]4[ ری، پن]3[ یدنیدسته غذا و نوش ینها در چندندهیها به عنوان آلانیمزآتروینNشوند. یم تشکیلمشتقات آن 

برای به کار انداختن عوامل  هانیمآتروزین بیشترزا، مواد سرطان شبیه دیگررسد ی. به نظر میافت می شود ]6[شور یماهی و دود یماه

متفاوت آنها صورت  یهاجنبه یبر رو یاریمطالعات بس بات،یترک نیا تیبا توجه به اهمدارند.  کیمتابول یسازبه فعال ازین زاسرطان

 .]7[گرفته است

و  نیمزآتروین هایباشد. دوپار دهیچیپ یهاستمیپژوهش س یبرا یدیتواند کلیکوچک به عنوان مدل م یهااستفاده از مولکول 

و  WHN های هیدروژنیپیوند پژوهش یمدل برا نیترسادهتوانند (، میNW (W=O, S, Se)2NH) لنو آنو س یوت یهاآنالوگ

NHN  .یبر رو یجامع نظر خواص جالبی دارند، هیچ پژوهش (تیو و سلنوآن ) یهاو آنالوگ زآمینتروین باتیاگر چه ترکباشد 

استفاده از پتانسیل با  در پژوهش حاضر، بنابراین .است هانجام نشد آن 4همودوپار یهایو دیگر ویژگ یهیدروژن یپیوندها

ی دوپارهاومه تصحیحاتو  نیالکترو یهایحاسبه انرژرا توصیف کرده ایم. م فعال تک پارها هایمکان 5الکترواستاتیک مولکولی

با  پیوند هیدروژنی آنها تیماه ییشناساانجام شده است. در آخر برای  های متفاوتو مجموعه پایه M06-2xح نظری آنها در سط

و ( NBOاوربیتال مولکولی )، (AIMی )کجای نگاری ،یاسپکتروسکوپ ،یهندس یمتفاوت مانند پارامترها یگرهافیتوصاستفاده از 

 ( صورت گرفته است.EDA) یانرژ هیتجز آنالیز

 
 

 یمحاسبات های. روش2

 هاتمام ساختار تک پارها و دوپارانجام شده است.  ]8[ 09نرم افزار گوسین در این پژوهش همه محاسبات شیمی کوانتومی توسط      

محاسبات  شده است. نهیبه AUG-cc-pVTZ و G(d,P) ،6-311++G(2d,2p)++311-6های و مجموعه پایه ]M06-2x  ]9با روش

 کمینه نقاط تردقیق یصتشخ برای انجام شد تا M06-2x/AUG-cc-pVTZ نظری سطح دوپارها درتمام  یرو یفرکانس ارتعاش

                                                 
1 resonance-assisted hydrogen bond (RAHB) 
2 Homo-nuclear 
3 Hetero-nuclear 
4 Homodimers 
5 molecular electrostatic potential (MEP) 
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 با استفاده از روش 2پایه مجموعه انطباق ی، خطاهمودوپارهاتمام  یبرارا شامل شود.  1صفر نقطه ارتعاشی انرژی انرژی، تصحیح

 ها دراتمآنالیز ، پیوند هیدروژنی ماهیتدرک بهتر  یبرا .ه استقرار گرفت یابیمورد ارز ]10[ 3تصحیح نیروی مقاوم بویز و برنادی

و  هیتجز انجام شده است. pVTZ-cc-2x/AUG-M06در سطح نظری  (NBO) 5یعیطب های پیوندیتالیو اورب (AIM) 4هامولکول

 ی دوپارهادروژنیه پیوند تیماه یبررس یبرا ]11[ 6ها بدرها در مولکولاتم یکوانتوم هیبا استفاده از نظر یکجای نگاری لیتحل

 NBO ی توسطعیطب های پیوندیتالیاوربآنالیز  .اندانجام شده ]AIMAll  ]12ستفاده از برنامهبا ا AIMمحاسبات  .صورت گرفته است

محاسبه  ]14[ Multiwfnبرنامه  توسطتک پارها  یمولکول کیالکترواستات لیپتانسصورت گرفته است.  09 نیگاوس موجود در ]13[

 NW2NH هایدوپار نیب اندرکنش( EDA) یانرژ هیتجز آنالیز نینچهم ما .به تصویر کشیده شده است ]GaussView ]15و با برنامه 

 هامولفه نی. اایمانجام داده (stericEفضایی )و  (orbE) شدن یقطب ای، القا (intEاز قبیل اندرکنش ) انرژی هایمولفه یبررس یبرارا 

 ه است.بدست آمد ریبا توجه به معادلات ز

Eint = Eorb + Esteric (Eels + Eex)           (1) 

Eorb = E (SCF last)  E (SCF first)                         (2) 

مجموع دو مولفه و به نام  را به صورت هامولفه ی، اینراحت یهستند. برا 8تبادلدافعه و  7کیالکترواستات مولفه بیبه ترت exEو  elsE که

 .پذیرفته استانجام   MultiWFNیتوسط برنامه (EDA) یانرژ هیتجز آنالیزکنیم. می استفاده (stericEفضایی )

 

 و بحث . نتایج3

 پارها. تک3-1

قدرت آن را  نیچنکمک کند و همبه ما  پیوند هیدروژنی اندرکنش ماهیت یابیارز یبرا تواندیتک پارها م MEP یهانقشه     

 یهاتیدر موقعگوناگون  های( نقطهs,minVترین )یو منف (s,maxVترین )مثبت یابیبا تمرکز بر ارز MEP آنالیز .نماید ینیبشیپ

های MEP، ما NW2NHا در دوپارهای تک پاره نیمتفاوت ب یهااندرکنشدرک  یرو، برا نیاز ا .دیآیمتفاوت مولکول به دست م

NO2NH ،NS2NH  وNSe2NH یهانقشه ،تک پارها فعال یهامکان فیتوص یبراایم. مجزا شده را محاسبه کرده MEP نیا 

 مربوط به مقدار پتانسیل و صفرترین مثبت ،ترینیمنف بیو سبز به ترت یقرمز، آب نواحی شده است. رسم 1ها در شکل مولکول

 .دهندمیرا نشان  یکیالکترواستات

 

                                                 
1 Zero-point vibrational energy correction (ZPVE) 
2 basis set superposition error (BSSE(  
3 counterpoise method of Boys and Bernardi 
4 atoms in molecules (AIM) 
5 natural bond orbital (NBO) 
6 quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) of Bader 
7 electrostatic 
8 exchange repulsion 
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 NW2NH( محاسبه شده تک پارهای MEPهای پتانسیل الکتروستاتیک مولکولی ). نقشه1شکل

 cisHمحاسبه شده  s,maxVباشد. می 2NH مربوط به گروه NW2NHمولکول  یبرا( s,maxV) مثبت کیالکترواستات لیانسپت دارای مناطق

کیلوکالری بر مول   6/56و  7/46، 1/55، 4/45، 3/54، 5/46به ترتیب حدود  NSe2NHو  NO2NH ،NS2NHتک پارهای  transHو 

 دروژنیاتم ه نی، که ا( آن بدست آمده استcisH) سیسنوع ( مثبت تر از anstrHترانس ) دروژنیجالب است که هنتیجه شده است. 

( به transHو  cisHدهد. با توجه به این مقادیر، نظم میل پروتون دهندگی )اندرکنش پیوند هیدروژنی تمایل بیشتری را نشان می یبرا

 شرح زیر است:

NS2NO > NH2NH NSe 2: NHcisH          NO                        2NS > NH2NSe > NH2: NHtransH 

 LptransSeو  O ،LPtransS ،LpcisS ،LPcisSeی هامرتبط با اتم یبار منف منطقهنشان دهنده  تک پارها MEP ،1با توجه به جدول شماره 

 جهینت نیات آمده است. کیلوکالری برمول بدس -3/17و  -4/26، -0/17، -9/26، -6/33آنها به ترتیب برابر  s,minVاست،که مقادیر 

 :نشان دادزیر  الکترون دهندگی بصورتتوان با توجه به نظم قدرت یرا م

Lpcis> S LPcis> Se LPtrans> Se LPtransO > S 

 8/7و  9/2را به ترتیب حدود  s,maxVبا  (hole) ، نقاط مثبتNSe2NHو  NS2NHتک پارهای  Seو  S یهااتم MEP نقشهدر 

بدست آمده  NS2NHدر تک پار  Sبزرگتر از اتم  NSe2NHدر تک پار  Seاتم   holeبزرگی  ند.اهنشان داد لکیلوکالری بر مو

 لینقاط در طول تشک نیانتیجه شده است.  NS2NHتر از گوگرد تک پار مثبت NSe2NHسلنیوم تک پار  holاست. بنابراین 

 یبرا (s,minV) کیالکترواستات یمنف لیپتانسشوند. مقادیر دروژنی میسبب دافعه جزیی و کاهش قدرت پیوند هی ،یدروژنیه وندیپ

به دست آمده  -6/25و  -9/25، -8/23به ترتیب حدود  NSe2NHو  NO2NH ،NS2NHتک پارهای  N=W گروه تروژنیاتم ن

-می NO2NSe > NH2NS> NH2NHاست. با ارزیابی این مقادیر، نظم تمایل اتم نیتروژن جهت تشکیل پیوند هیدروژنی به صورت 

 باشد.

جفت الکترون تنها از  ندیفرآ نیدر ا آن است. هایآنالوگو  نیمزآتروین باتیترک یهایژگیو از گرید یکی دیرزونانس آم دهیپد

N = W( پیوندیضد  یهاتالیربوبه ا نیآم عاملیگروه 
*N=W ( پیوندهای طول یسازبه همسان لیکه تما، شودیمنتقل م NN  و

N=W اتم  ی رویمنفی بار جزئ شیافزا چنینمه وW فاصله مشاهده شده  .داردNN  درNO2NH ،NS2NH  وNSe2NH  به ترتیب
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 شیرزونانس افزا NN پیوندکه با کاهش طول  می، ما انتظار دارمقادیر نیبا توجه به اآنگسترم است.  278/1و  288/1، 319/1برابر 

تواند با یم بار نیاما انتقال ا، ردیقرار گ یابیمورد ارز NN وندیپ یتواند با پارامتر هندسیها مدیدر آم بزرگی رزونانسمقدار  .ابدی

گیرنده -کند که اندرکنش دهندهبینی میپیش NBOود. نتایج محاسبه ش NBOآنالیز در  1توسط نظری اختلال مرتبه دوم ،دقت

N=W*LP(W) ترین اندرکنش در تک پارهای مهمNW2NH  .است 

2x/AUG-M06-محاسبه شده در سطح نظری  NW2NH، طول پیوند، انرژی انتقال بار و بارهای تک پار s,maxV ،s,minV. مقادیر پتانسیل الکتروستاتیک 1 جدول

cc-pVTZ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 second-order perturbation theory 

 NH2NO NH2NS NH2NSe پارامترها

VS,max (kcal/mol) 

Htrans 3/54  1/55  6/56  

Hcis 5/46  4/45  7/46  

W  9/2  8/7  

VS,min (kcal/mol) 

WLPtrans 6/33-  9/26-  4/26-  

WLPcis  0/17-  3/17-  

N2 8/23-  9/25-  6/25-  

Geometry (Å) 

NHin 013/1  017/1  019/1  

NHout 004/1  006/1  009/1  

N=W 203/1  598/1  758/1  

N1N2 319/1  288/1  278/1  

E(2) (kcal/mol) 

LPN→*N-W 9/92  1/117  4/140  

Charges  (a.u) 

Hcis 373/0  360/0  360/0  

Htrans 389/0  387/0  384/0  

N1 596/0-  511/0-  487/0-  

N2 235/0  302/0-  324/0-  

W 401/0-  067/0  067/0  
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و  1/117، 9/92به ترتیب برابر  NSe2NHو  NO2NH ،NS2NHتک پارهای  N=W*LP(W)( مربوط به 2E) 1انرژی انتقال بار

 پیوندطول  ریعلاوه بر مقاد کند.یم یبانیپشترا  NN یقبل مبحثبه تقریب  ریمقاد نیاری بر مول بدست آمده است. کیلوکال 4/140

نشان داده  1طور که از جدول همان رزونانس باشد. بزرگی یمناسب برا یابیاز ارز گرید یکیتواند یم N=W نیب بار ، انتقالنیتروژن

 :به ترتیب NW2NHی پذیرنده پیوند هیدروژنی هابارهای اتمی بر روی مکان شده،

0.302 e)–( NH2NS0.324 e) > N–( NH2NSe0.401 e) > N–( NH2NOO 
توانند به یرو م نیالکترون را دارند و از ا چگالیمحل  نیشتریب تروژنیو ن ژنیاست که اکس نیا انگریب نتیجه شده است. این نتیجه

  کنند. عمل پیوند هیدروژنیبهتر  رندهیعنوان گ
 

 . همو دوپارها3-2

در پژوهش  دهند. لیرا تشک ایحلقه/یهمو، هترو و خط یهادوپار توانندی/سلنو آن مویت یهاو آنالوگ نیمآتروزین باتیترک     

(. هر یک از این 2( در نظر گرفته شده است )شکل Se1Se3و  O1O3 ،S1S3حاضر همودوپارهای حلقوی ترکیبات ذکر شده )

 یتوان با پارامترهایرا م پیوند هیدروژنی نیقدرت اایجاد پل نمایند.  NHWیا  NHNتواند توسط پیوندهای رها میهمودوپا

 نمود. نییتع اوربیتالیو  یکجای نگاری ،یفیط ،یهندس ،یانرژ

 
 NW2NH. تصاویر تک پار و دوپارهای 2شکل 

 . تجزیه و تحلیل انرژی3-2-1

-AUG-ccو  G(d,p) ،6-311++G(2d,2p)++311-6های و مجموعه پایه M06-2xبیان شده در سطح نظری  تمام همودوپارهای     

pVTZ یهاشده دوپار نهیبه یهندس یزومرهایااند. محاسبه شده NW2NH  پیوندی  یانرژ نشان داده شده است. 2در شکل(E )

در ( Eپیوندی ) یهای، انرژ2با توجه به جدول  ت.گزارش شده اس 2در جدول   ZPVEو  BSSE تصحیحات شامل هاهمو دوپار

، -11/14به ترتیب در محدوده  ) AUG-cc-pVTZو  G(d,p) ،6-311++G(2d,2p)++311-6های مجموعه پایه و M06-2xروش 

 ( بدست آمده است.-20/13، -20/13( و )-28/9، -75/13( )-80/9
 

                                                 
1 charge transfer energy 
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 NW2NHهای پیوند دوپارهای . انرژی2جدول 

Basis set E E0 BSSE EBSSE E0  دوپار
BSSE 

O1 

6-31++G(d,p) 74/12-  61/9-  67/0  07/12-  63/9-  

6-31++G(2d,2p) 15/12-  64/8-  49/0  66/11-  01/9-  

AUG-cc-pVTZ 1/12-  79/8-  24/0  86/11-  38/9-  

O2 

6-31++G(d,p) 57/11-  64/8-  59/0  98/10-  05/8-  

6-31++G(2d,2p) 98/10-  74/7-  43/0  55/10-  31/7-  

AUG-cc-pVTZ 92/10-  92/7-  24/0  68/10-  69/7-  

O3 

6-31++G(d,p) 80/9-  39/7-  46/0  34/9-  93/6-  

6-31++G(2d,2p) 28/9-  58/6-  33/0  95/8-  25/6-  

AUG-cc-pVTZ 20/9-  60/6-  23/0  97/8-  37/6-  

S1 

6-31++G(d,p) 07/10-  93/7-  32/0  75/9-  62/7-  

6-31++G(2d,2p) 06/10-  86/7-  30/0  76/9-  56/7-  

AUG-cc-pVTZ 88/9-  90/7-  25/0  63/9-  65/7-  

S2 

6-31++G(d,p) 77/12-  52/10-  70/0  07/12-  82/9-  

6-31++G(2d,2p) 99/11-  67/9-  47/0  52/11-  20/9-  

AUG-cc-pVTZ 86/11-  52/9-  25/0  61/11-  27/9-  

S3 

6-31++G(d,p) 79/12-  98/10-  74/0  05/12-  24/10-  

6-31++G(2d,2p) 29/11-  37/9-  51/0  78/10-  87/8-  

AUG-cc-pVTZ 12/11-  19/9-  22/0  90/10-  97/8-  

Se1 

6-31++G(d,p) 37/11-  64/9-  31/0  06/11-  32/9-  

6-31++G(2d,2p) 74/11-  02/10-  41/0  33/11-  61/9-  

AUG-cc-pVTZ 08/11-  38/9-  25/0  83/10-  13/9-  

Se2 

6-31++G(d,p) 11/14-  10/12-  65/0  46/13-  45/11-  

6-31++G(2d,2p) 75/13-  74/11-  56/0  19/13-  17/11-  

AUG-cc-pVTZ 20/13-  20/11-  26/0  94/12-  94/10-  

Se3 

6-31++G(d,p) 24/13-  68/11-  66/0  58/12-  02/11-  

6-31++G(2d,2p) 25/12-  77/10-  61/0  64/11-  16/10-  

AUG-cc-pVTZ 28/11-  24/10-  28/0  54/11-  96/9-  

 

 جینتا ولی ،متناظر بدست آمده است هیمجموعه پادیگراز  شتریب G(d,P)++311-6در مجموعه پایه  Eمقدار  دهد کهینشان م جینتا

در های متناظر است. هیمجموعه پاذکر شده بیشتر از دیگر  هیمجموعه پا BSSEمقادیر  در توافق هستند. هیحاصل از سه مجموعه پا

  .ابدییکاهش م BSSE ریمقاد ه،یمجموعه پا اندازه شیکه با افزا یحال
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BSSEمطلق  ری، مقاد2از جدول 
0E هیکه با استفاده از مجموعه پا pVTZ-cc-AUG ،برای دوپارهای  بدست آمدهO1 ،O2  وO3  به

 صورت به  NO2NH پیوند دوپار یانرژ بیترت ر،یمقاد نیبر اساس اباشد. کیلوکاری بر مول می 37/6و  69/7، 38/9ترتیب حدود 

O1> O2> O3  .مطلق  ریمقادنتیجه شده استBSSE
0E   سطح نظریبه دست آمده توسط pVTZ-cc-2x/AUG-M06  برایS1 ،

S2 ،S3 ،Se1 ،Se2  وSe3 رو،  نیاز اباشد. کیلوکالری برمول می -96/9و  94/10، -13/9، -97/8، .-27/9، -65/7 بیبه ترت

 است: ریبه شرح ز هادوپار پایداری

W(S, Se)2  W(S, Se)3  W(S, Se)1 
                             :را مطابق با رابطه W2انرژی پیوند دوپار  NHNو  NHWلازم به ذکر است جفت شدن دو پیوند 

 
NW2NH ،BSSEمربوط است. برای دوپارهای  NHNو  WHNافزایش داده است، که به انرژی هر واحد پیوند 

0E  تشکیل

کیلوکالری  -13/9و  -65/7، -38/9به ترتیب  Se1و  O1 ،S1برای دوپارهای  M06-2x/AUG-cc-pVTZکمپلکس در سطح نظری 

 -57/4و  -83/3، -69/4 به ترتیب برابر با تشکیل کمپلکسبنابراین سهم هر پیوند هیدروژنی در انرژی بر مول بدست آمده است. 

BSSEهستند،  NHNکه دارای دو پیوند هیدروژنی  Se3و  O3 ،S3در دوپارهای  کیلوکالری بر مول است.
0E  تشکیل کمپلکس

تشکیل  یانرژ برای یدروژنیه وندیرو، سهم هر پ نیاز ابدست آمده است.  کیلوکالری بر مول -96/9و  -97/8، -37/6به ترتیب 

 BSSEانرژی تشکیل کمپلکس، تصحیح شده با مقدار   مول است. ری بلوکالریک -98/4و  -49/4، -19/3 برابر بی، به ترتکمپلکس

(BSSE
0E 2( دوپارS  در سطح نظریpVTZ-cc-2x/AUG-M06  با در نظر ری  بر مول بدست آمده است. لکیلوکا -27/9حدود

در حضور پیوند  NHNباشد، بنابراین پیوند می -44/5حدود  NHNسهم پیوند  ،NHSبرای پیوند  -83/3گرفتن مقدار 

BSSEمقدار  یابد.تغییر می کیلوکالری برمول -44/5به  -49/4 مقدار آن از SHNقوی 
0E 2 تشکیل کمپلکسSeکی ی، که دارا 

 .کیلوکالری برمول حاصل شده است 94/10 باشد، حدودمی NH⋯Seاز نوع  گرید دروژنیه وندیپ کیو  NH⋯Nاز نوع  وندیپ

 NH⋯Nانرژی است. لازم  یانرژکیلوکالری برمول و -37/6و -57/4 به ازینبه ترتیب   NH⋯Nو   NH⋯Se پیوند برای تشکیل

. جالب باشددر کنار آن می NH····Se یدروژنیه وندیپ کیوجود  لیکه به دلافزایش، بر مول یلوکالریک -37/6به  -98/4از 

 است. WHN تر ازیقو یحت NSe2NHو  NS2NHدر  N⋯HNاست که اتصال 
 

 یو اسپکتروسکوپ یهندس ساختار لیو تحل هیتجز. 3-2-2

 در مورد سندگانیاز نو یاریبس دارند. یکاربرد فراوان پیوند هیدروژنیقدرت  یفیک فیشناخت توص یبرا یهندس یپارامترها     

 2در شکل  NW2NH یهادوپار شده نهیهب یساختارها .]16[اندمقاله به چاپ رسانده، پیوندی یپارامترها و انرژ نیا نیب یهمبستگ

 شده است. یجمع آور 3در جدول  ی آنهاهندس ینشان داده شده و پارامترها
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 pVTZ-cc-2x/AUG-M06محاسبه شده در سطح نظری  NW2NH. طول و زوایای پیوند دوپارهای 3جدول 

 

 است. یدروژنیه وندیپ نیتریو خط نیترکه کوتاهبدست آمده  آنگسترم 926/1 برابر با O1 یبرا H⋯O، فاصله 3بر طبق جدول 

 O2برای  HNفاصله  دارند. H⋯Nنوع از  دروژنیه وندیو دو پ کی بیبه ترت O3و  O2 یهاطور که در بالا ذکر شد، دوپارهمان

 OHپیوند  NO2NHکند که در دوپارهای بینی میها پیش( آنگسترم بدست آمده است. این داده195/2)  O3تر از ( کوتاه094/2)

لازم به  نیچنهم .ابدییم شیافزا یدروژنیه یوندهایپ HO تعداد شیبا افزا هاقدرت دوپار جه،یدر نتباشد.  HNقویتر از پیوند 

 O3 5/137برای دوپار  NHNدرجه و زاویه پیوند  O2 7/161و  O1 0/176برای دوپار  NHOپیوند  هیذکر است که زاو

به  S3و  S2دوپارهای  HNطول پیوند  است. یبه تقریب خط O1 دوپار در NH⋯O هیرو، زاو نیاز ادرجه نتیجه شده است. 

حاصل شده  455/2و  494/2به ترتیب  S2و  S1دوپارهای  HSآنگسترم بدست آمده است. طول پیوند  136/2و  992/1ترتیب 

 است. 2جدول  جینتا مطابق بااست که  S3و  S1تر از کوتاه S2 پیوند دوپاردهد که طول یبدست آمده نشان م جینتااست. 

بر اساس  است. یدروژنیه وندیآنها در پ مشارکت لیکه به دل ابدییم شیاز تک پارها افزا ترشیب N H وندیطول پ ها،در تمام دوپار

 نشان داد: ریرا با نظم ز NW2NH یدروژنیه وندیمربوط به پ HN پیوندطول  شیتوان افزایم ج،ینتا

NO   2NS > NH2NSe > NH2: NHtransH                             NS2O > NHN2NSe > NH2: NHcisH  
و کاهش  به ترتیب N=Oو  NN پیوندطول  ،هادوپار لیتشک جهیدر نت است. MEPشده  ینیب شیپ جیمطابق با نتا جهینت نیاکه 

در  NNطول پیوند  است. یدروژنیه وندیپ تیو مشارکت آنها در تقو الکترون تنهاجفت  ییکه نشان دهنده جابجا ابد،ییم شیافزا

O1 ،S1  وSe1 آنگسترم افزایش یافته، در حالی که پیوند  014/0و  012/0، 020/0به اندازه  به ترتیبN=O  به ترتیب به اندازه

، O1 ی حلقویهامربوط به دوپار N=Oو  NN طول پیوندهاینسبت آنگسترم کاهش یافته است. مقایسه  016/0و  013/0، 016/0

S1  وSe1 1پیوند هیدروژنی تقویت شده توسط رزونانس میسمکان ،حلقوی یدهد که ساختارهایبا تک پار آنها نشان م (RAHB) 

 دارند.را  یقابل توجه

                                                 
1 resonance-assisted hydrogen bonding (RAHB) 

 O1 O2 O3 S1 S2 S3 Se1 Se2 Se3 پارامترها

NHcis(Htrans) 026/1  (014/1( )240/1)  011/1  028/1  (021/1( )030/1)  015/1  031/1  (026/1( )033/1)  019/1  

N=W 219/1  (216/1( )207/1)  206/1  611/1  (613/1( )602/1)  602/1  774/1  (777/1( )764/1)  762/1  

N1N2 299/1  (304/1( )302/1)  308/1  276/1  (280/1( )276/1)  284/1  264/1  (269/1( )265/1)  274/1  

WW 519/2  (907/2( )082/3)  019/3  512/3  (381/3( )016/3)  955/2  605/3  (456/3( )985/2)  937/2  

HW 926/1  (971/1( )094/2)  195/2  494/2  (455/2( )992/1)  136/2  589/2  (527/2( )956/1)  109/2  

θNHW 0/176  (1/152( )7/161)  5/137  6/170  (4/150( )7/172)  4/136  4/168  (3/150( )2/174)  0/137  
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 دوپارها را در سطح نظریتک پار و   HN 3و نامتقارن 2کشش متقارن 1قرمز جابجایی به سویو  یکشش یهافرکانس 4جدول 

M062-x/AUG-cc-pVTZ  با توجه به نتایح قبل، طول پیوند  دهد.ینشان مNH ایش یافته، از این رو جابجایی به سوی قرمز افز

و  O1 ،O2 ،O3 ،S1 ،S2 ،S3 ،Se1 ،Se2دوپارهای  NH حالت کشش متقارن و نامتقارن یبراها افتد. مقادیر جابجاییاتفاق می

Se3  (-68، )-223به ترتیب برابرc173- ،36- ،180-( ،101-)c212- ،24- ،219-( ،153-)c266- ،59- ،419-( ،130-)c40- ،

269- ،392-( ،155-،c43- ،258- ،412-(،154-)c61-  نتیجه شده است. -115و 
 

 های ارتعاشی انتخاب شدهها برای برخی حالتهای هارمونیک و جابه جایی. مقادیر فرکانس4جدول 
 

 N-H حرکت کششی متقارن N-H حرکت کششی نامتقارن 

 فرکانس فرکانس جابه جایی فرکانس

O 3509  3739  

S 3429  3664  

Se 3417  3636  

O1 3279 223-  3320 419-  

O2  t(3434 )C(3329) t(68- )C(173-) (3699)c(3609)t (-40)c(-130)t 

O3 3466 36-  3470 269-  

S1 3249 180-  3273 392-  

S2 (3217)c(3328)t (-212)c(-101)t (3622)c(3510)t (-43)c(-155)t 

S3 3405 24-  3407 258-  

Se1 3198 219-  3224 412-  

Se2 (3151)c(3264)t (-266)c(-153)t (3375)c(3482)t (-61)c(-154)t 

Se3 3358 59-  3521 115-  

c=cis 

t=trans 

 (AIMها )ها در مولکول. اتم3-2-3

ها دانسیته الکترونی هداد است. پیوند هیدروژنیدرک  یبرا گسترده ینظر یاز ابزارها یکی در،ب یهاها در مولکولنظری اتم     

(r)  لاپلاسی دانسیته الکترونی ،(r)2 دانسیته انرژی الکترونی ،H(r) دانسیته الکترونی انرژی جنبشی(G(r)   دانسیته الکترونی +

گرد  5محاسبه و در جدول  pVTZ-cc-2x/AUG-M06( در سطح BCPs) 4در نقاط بحرانی پیوند G(r)/V(r)انرژی پتانسیل( و 

ده است. نمودارهای مولکولی )شامل نقاط بحرانی پیوند و مسیرهای پیوند( پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی دوپارهای در آوری ش

قابل  )HB(r)(ی پیوند هیدروژنی الکترون در نقطه بحران یچگال ،یکجای نگاری یپارامترها انیدر منشان داده شده است.  3شکل 

  است. NW2NHها قدرت دوپاررای تشخیص ب یکجای نگاری گرفیتوص نیترتوجه

                                                 
1 red shift 
2 symmetric 
3 asymmetric 
4 bond critical points 
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 NW2NH. گراف مولکولی دوپارهای 3شکل

 

 NW2NH. خواص جای نگاریکی نقاط بحرانی پیوند، پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی دوپارهای 5جدول

 
 

-( مشخص می0(r)2الانسی( توسط چگالی بار )وقوی )از قبیل پیوند کو 1های بین اتمی لایه مشترک، اندرکنشAIM هدر نظری

ضعیف )از قبیل پیوند  2های لایه بستهمنفی هستند، در حالی که اندرکنش 2(r)شود، از این رو پیوندهای کووالانسی دارای 

 با .]17[مثبت است  2(r)( دارای BCPsدهد، از این رو نقاط بحرانی پیوند )( را نشان می0(r)2هیدروژنی( تخلیه بار موضعی )

-040/0در نقاط بحرانی پیوند در محدوده  (r)، برای پیوند هیدروژنی چگالی الکترون 3توسط پاپلیر شده پیشنهاد معیارهای هب توجه

در نقاط بحرانی پیوند هیدروژنی دوپارهای  (r)مقادیر چگالی الکترون است. 024/0-139/0و لاپلاسی آن در محدوده  002/0

NO2NH ،NS2NH  وNSe2NH بدست آمده است. این  018/0-031/0و  018/0-028/0، 018/0-026/0محدوده  به ترتیب در

 در محدوده پیوند هیدروژنی بدست آمده است.  NHو  WHمقادیر برای نقاط بحرانی 

                                                 
1 shared-shell interatomic 
2 closed-shell 
3 Popelier 
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تخمین خوبی از قدرت پیوند هیدروژنی است، به عبارتی هرچه چگالی  (r)چگالی الکترون که  دهدمی نشان متفاوت مطالعات

  ،NHNO2در نقاط بحرانی پیوند هیدروژنی برای  (r)چگالی الکترون  بزرگتر، پیوند قویتر است. مقادیر (r)کترون ال

NHNO3 ،NHNS2 ،NHNS3 ،NHNSe2  وNHNSe3  031/0، 021/0، 028/0، 018/0، 022/0به ترتیب برابر 

دهنده بهتری  NSe2NH تک پار NO2NH و NS2NH با تک پارهای مقایسه در ه،نتیج این به توجه حاصل شده است. با 022/0و 

برای پیوندهای هیدروژنی به صورت زیر  (r)چگالی الکترون ، ترتیب مقادیر NW2NH دوپار برای .است برای پیوند هیدروژنی

 بدست آمده است:

NS2HS NSe2HSe  NSe1HSe  NS1HS NO2HO NO1 HO 

، 089/0-062/0 در محدودهبه ترتیب  NSe2NHو  NO2NH ،NS2NHدر نقاط بحرانی پیوند هیدروژنی برای  2(r) مقدار

متناظر، مثبت است، که نشان نقاط بحرانی پیوند هیدروژنی در  2(r) ری. مقادبه دست آمده است 075/0-034/0و  039/0 -073/0

لاپلاسین در نقاط بحرانی  مقدار بسته باشد. لایه برهمکنش بطور کلی دیبا NW2NH پارهایتک  نیب پیوندهای هیدروژنی ،دهدیم

 برهمکنش لایه بسته، و، H (r)> 0و    02<(r) اگر .کندیم یابیرا ارز برهمکنش تیماه H(r)و   2(r) متناظر پیوند هیدروژنی

  H(r) ریمقاد به جز ه، واضح است ک5. طبق جدول باشدمی ییجزکوالانسی  هاماهیت اندرکنش ،باشد H(r)<0و  0(r)2اگر 

 حاصل شده است.از صفر  شتریصفر و ب  H (r)و  2(r)هر دو مقدار  NSe2NHو  NS2NH دوپارهای NHNهای اندرکنش

 د.ندهیرا نشان میی جز ماهیت کوالانسی Se2NN···Hو  S2NN···H هایاندرکنش نیبنابرا

 (،G(r)/V(r)پتانسیل ) به یجنبش انرژی الکترونی از ینسبت منف کیتوان با یرا م کوالانسیریغ اندرکنش تیهما ن،یبر ا علاوه

به  مقادیر نزدیک برای طوری که به است پیوند یک الکتروستاتیک و کوولانسی خصلت میزان دهنده نشان کسر این کرد. یبررس

یک  از بیشتر مقادیر برای و جزیی کوولانسی پیوند خصلت یک تا 5/0 بین مقادیر برای کوولانسی، پیوند ماهیت 5/0

دو  نیب برهمکنشنشان داده است که  NH2NSeو  NH2NS دوپارهای G(r)/V(r)مقادیر  لیحلو ت هیتجزباشد. می الکتروستاتیک

را نشان  فیضع کوالانسی یژگیو و نبوده کیالکترواستات برهمکنش نیمتفاوت است. ا یدروژنیهپیوند متداول  برهمکنشبا  دوپارها

 شود.یم جادیها ااشتراک الکترون قیدهد که از طریم
 

 

 NBOپیوندی  طبیعی هایلاوربیتا آنالیز. 3-2-4

 M06-2x/AUG-cc-pVTZ نظری سطحدر  دوپارها یعیطب بارهایبار و  یشامل انتقال انرژ NBO لیو تحل هیحاصل از تجز جینتا     

و  inHدر پروتون ) یکاهش بار الکترون ،هامشترک همه دوپار یهایژگیاز و یکی است. مع آوری شدهج 6در جدول محاسبه و 

outHدر اتم  یبار الکترون شی( و افزاO ،S ،Se  وN (2) ریمقاد است. پیوند هیدروژنیدر  ریدرگE اندرکنش یبرا HLPW→σ*N 

 رو نیاست. از ا کیلوکالری بر مولSe1 (2/26 )یلوکالری بر مول( و ک 6/25) S1کیلوکالری بر مول( بالاتر از مقدار  4/27) O1در 

 HLPW→σ*N اندرکنش یبرا E(2) ریمقاد باشد. ومینسبت به گوگرد و سلن پیوند هیدروژنی دهنده بهتری برای تواندمی ژنیاکس
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عدم استقرار الکترون منجر به دادن دهد که این نشان می بالاتر است، S2و  O2 یهادر دوپار آن رینسبت به مقاد Se2در دوپار 

تر است. مقایسه قوی O2و  S2در مقایسه  Se2شود که در این خاصیت برای دوپار خاصیت کووالانسی به پیوندهای هیدروژنی می

کیلوکالری بر مولS3 (1/10  )کیلوکالری بر مول( و  8/9) S3کیلوکالری بر مولO3 (8/8  ،)دوپارهای  LPW→σ*NHمقادیر 

است  NS2NHو  NO2NHدهنده بهتر برای پیوند هیدروژنی در مقایسه با تک پارهای  NSe2NHتک پار  transHنهاد می کند که پیش

و  5/147، 6/119به ترتیب  Se1و  O1 ،S1در دوپارهای  WLPN→σ*Nمربوز به  E(2)باشد. مقادیر می MEPکه منطبق با نتایج 

و نشان داده شده است که حلقه شش  ابدی یم شیافزا تشکیل کمپلکس لیبه دل ریمقاد نیواضح است که ابدست آمده است.  9/180

 وجود دارد. RAHB میسمکان هادوپار یعضو
 

 NW2NH. آنالیز اوربیتال مولکولی طبیعی پیوند هیدروژنی بین مولکولی دوپارهای 6جدول 

 
 

 EDA. آنالیز تجزیه انرژی 3-2-5

 ن،ی. بنابراه استمحاسبه شد اریمع یهاستمیس یبرا( EDA) یانرژ هیتجز آنالیز، ند هیدروژنیاندرکنش پیو تیدرک ماه یبرا     

نگاه  (1به معادله )) (stericE( و فضایی )orbEپذیری )انرژی قطبش شود:یم میبه دو جزء تقس( intEاندرکنش ) یانرژ مجموع

 یجمع آور 7جدول  محاسبه و در pVTZ-cc-2x/AUG-M06 نظری در سطح NW2NH دوپارهای یبرا EDA هایترم(. دیکن

شود و درصد سهم آن برای ( نتیجه میorbE، مهمترین مولفه جاذبه مربوط به انرژی قطبش پذیری )7با توجه به جدول  شده است.

ندرکنش ارو  نای بدست آمده است. از %59-88و  %56-86، %55-77به ترتیب در حدود  Se1Se3و  O1-O3 ،S1S3دوپارهای 

( حداقل تاثیر را stericEمولفه فضایی )هسته قرار دارند.  بارهایو  یاز ابر الکترون یقطبش ناش ریتحت تاث بطور کلی پیوند هیدروژنی

دهد که توزیع آنها به ترتیب در حدود نشان می Se3و  O3 ،S3که در دوپارهای  NHNبرای پایداری دوپارها به جزء پیوندهای 

دهد که اهمیت نسبی انرژی الکتروستاتیک برای دوپارهای ذکر شده به تقریب حاصل شده است، که نشان می  %41و  44%، 45%

 پایداری دوپارهایبه شدت باعث  پذیرمولفه قطبشکند که یم شنهادیپ EDA طیشرا لیو تحل هیتجزپذیر است. برابر انرژی قطبش

NS2NH  وNSe2NH  نسبت به دوپارNO2NH شوندیم. 
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 pVTZ-cc-2x/AUG-M06در سطح نظری  NW2NHبرای پیوند هیدروژنی دوپارهای  EDAهای . مقادیر انرژی پایداری مولفه7جدول 

 
 

 . نتیجه گیری4

 ایحلقه یکربندیپ کیانجام شده است. تمام دوپارها  NW(W=O, S, Se)2NHی دوپارهای دروژنیه ای پیوندمقایسهمطالعات      

 است: ریبه شرح زآنالیزهای انجام شده نتایج پژوهش حاضر دارند. بر اساس 

 ( به شرح زیر است:transHو  cisH، ترتیب میل ترکیبی پروتون )s,maxVبرطبق مقادیر -

NS2NO > NH2NH NSe 2: NHcisNO               H2NS > NH2NSe > NH2: NHtransH 

 نی را با نظم زیر نشان دهد:تواند قدرت میل تشکیل پیوند هیدروژمی s,minVو نتایج 

.LPcis> S LPcis> Se LPtrans> Se LPtransO > S 

را کیلوکالری برمول   8/7و  9/2به ترتیب حدود  s,maxV( با hole) ، نقاط مثبتMEPدر سطح  Seو  S یهااتم با کمال تعجب،

 ند.اهنشان داد

BSSEبراساس مقادیر -
0E ترتیب انرژی پیوندی دوپارهای ،NW2NH :به شرح زیر است 

O3>  O2  >  O1 NO:2NH 
S1>  S3  >  S2 NS:2NH 

Se1>  Se3  >  Se2 NSe:2NH 

 است. NHW پیوند تر ازیقو یحت NSe2NHو  NS2NHدر  NHN پیوندجالب است که 

نشان  ریرا با نظم ز NW2NH پاردو در یدروژنیه وندیمربوط به پ HN پیوندطول  شیتوان افزایم ،ساختار هندسی جیبا توجه به نتا-

 داد:

NO   2NS > NH2NSe > NH2: NHtransH       NS2NO > NH2NSe > NH2: NHcisH      

با  Se1و  O1 ،S1 ی حلقویهامربوط به دوپار N=Oو  NN پیوندهایاست. نسبت  MEPشده  ینیبشیپ جیمطابق با نتا جهینت نیا هک

 دارند.را  یقابل توجه (RAHB) رزونانس یدروژنیه وندیپ زمیمکان حلقوی یادهد که ساختارهیتک پار آنها نشان م
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رایج  یدروژنیه پیونددو تک پار با  نیب اندرکنشنشان داده است که  NSe2NHو  NS2NH دوپارهای AIM لیو تحل هیتجز-

 جادیاشتراک الکترونها ا قیاز طردهد که یرا نشان م فیضع لانسیکوا یژگیو و ستین کیالکترواستات اندرکنش نیمتفاوت است. ا

 شود.یم

نسبت به  NSe2NHو  NS2NH پایداری دوپاربه شدت باعث  پذیریقطبشکند که یم شنهادیپ EDA هایمولفه لیو تحل هیتجز-

 شود.یم NO2NHدوپار 
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Abstract 

      The hydrogen bonded complexes of NH2NW (W = O, S and Se) have been completely investigated in the present study 

using M06-2x method and 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p) and AUG-cc-pVTZ basis sets in the gas phase. At first, the 

molecular structures and their electronic distributions of individual monomers were completely analyzed. According to the 

molecular electrostatic potential (MEP) values, the active sites are identified and their relative reactivity’s utilized to 

predict the strength of HB interactions. According to these values, the order of affinity of protons (H trans and Hcis) is as 

follows: Htrans: NH2NSe > NH2NS > NH2NO   Hcis: NH2NSe > NH2NO > NH2NS. Furthermore, the energetic (with their 

components), geometrical, topological, and molecular orbital descriptors of dimers are employed to estimate the strength of 

the HB interactions. For all the structures, complex formation results in elongation of N-H bond thereby showing the red-

shift for the respective bonds. The AIM results indicate that there are the partial covalent nature in S2 and Se2 dimers. 

Finally, the analysis of energy decomposition analysis (EDA) terms propose that induced components strongly cause to the 

stabilization of NH2NS and NH2NSe dimers relative to NH2NO dimers. 

 

Keywords: Hydrogen bond, Nitrosamine, MEP, AIM, NBO,NCI, EDA. 
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