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  چکیده

و تاثیر آبپوشی بر مکانیسم  واکنش انتقال پروتون H2Oو  NH2NO (NA)منظور بررسی پیوند هیدروژنی تشکیل شده از برهم کنش بینبه 
پنج کمپلکس پیوند هیدروژنی روي سطوح انرژي پتانسیل پیش بینی . ، محاسبات شیمی کوآنتومی در سطوح مختلف نظري انجام شدNAدر 

محاسبات انجام شده در سطوح مختلف نشان می دهد که ساختار حلقوي شش عضوي با برهم . تا از آنها ساختار حلقوي دارندشده که دو 
انرژي اتصال بزرگ بدست آمده براي . ، پایدارترین کمپلکس استNH∙∙∙Oوناجور هسته OH∙∙∙Oسته کنش هاي پیوند هیدروژنی جور ه

سد انرژي براي واکنش تاتومریزاسیون انتقال پروتون مستقیم بزرگتر از تاتومري . قوي نسبت داد RAHBتوانبه مکانیسم را میNW1کمپلکس
 .می باشد H2Oشدن به کمک

 
  .یآب، انتقال پروتون، آبپوش-نیآم تروسیکمپلکس ن ،یدروژنهی -وندیپ:هاي کلیديواژه
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( JQCS )  

  

  مقدمه. 1
نیتروس آمین ها، ترکیبات خانواده سرطان زا و موتاسیون زا را 
تشکیل می دهند، که از یک مجموعه گوناگون از ترکیبات 

نیتروس آمینها در . شوندنیتروژن ونیتریتها یا مشتقات آن تشکیل می
دسته هاي مختلف غذایی وآشامیدنی، نوشابه ها، روغن گیاهی، 
پنیر، آب آشامیدنی، ماهی دودي و ماهی نمک زده دریایی جود 

مورد توجه ) جوي(درشیمی اتمسفري NH2NOعلاوه بر این . دارد
  ]. 1-11[است وبه طور مفصل بررسی شده است

است، انتظار می  NH2و   N=Oاي شامل گروه ه NAاز آنجایی که 
رود که یک کمپلکس با دو تا پیوند هیدروژنی قوي با ترکیبات 

به علاوه، . پروتون دهنده و پروتون پذیرنده مثل آب تشکیل دهد
آب می تواند به عنوان یک پل هیدروژنی براي انتقال پروتون از 

NH2  بهNO دسته از طرف دیگر، از آنجایی که هر دو . عمل کند
از ترکیبات به طور خنثی و طبیعی در بدن انسان وجود دارند، 

نیتروز آمین می تواند تاثیرات  -تشکیل کمپلکس هاي آب
  .سرطانزایی این ترکیبات را کاهش دهد

و   Wو NAدهد که، بر هم کنش بین بررسی متون شیمی نشان می
به طور  NA-Wهمینطور ماهیت بر هم کنش ها در کمپلکس هاي 

در این کار، کمپلکس هاي . ربی و تئوري بررسی نشده استتج
در  Wو NAداراي پیوند هیدروژنی تشکیل شده از برهمکنش بین 

قدرت پیوند . شوندسطوح مختلف نظري، به طور کامل بررسی می
هیدروژنی و انرژي براي انتقال پروتون در کمپلکس هاي مختلف 

W- NA مقایسه شده است.  
  

  محاسباتیروش هاي . 2
همه ساختارهاي بررسی شده در این کار با استفاده از روش هاي 

B3LYP وMP2  با توابع پایهAUG-cc-PVDZ،6-311++G(d,p) 
انرژي محاسبه شده در سطح  . بهینه شدند G(2d,2p)++311-6و 

MP2/ AUG-cc-PVDZ   با محاسبات تک نقطه اي در سطح
MP2/AUG-cc-PVTZ هاي ارتعاشی  از فرکانس. اصلاح شدند

محاسبه شده در سطوح مذکور، جهت شناسایی یا تعیین نقاط 
از . استفاده شد) ZPVE(ایستاده ومحاسبه انرژي ارتعاشی نقطه صفر

در ) BSSE(براي تصحیح خطاي انطباق مجموعه پایه  CPشیوه 

ساختار هندسی، انرژي ها و . محاسبه انرژي هاي اتصال، استفاده شد
  . ، تعیین شدند 03] 12[اده از برنامه گاوسیفرکانس ها با استف

  
  بحث و بررسی نتایج. 3

نشان داده  1در شکل NW1-5هاي ساختار بهینه شده کمپلکس
همانطور که پیدا است، پایدارترین کمپلکس. شده است

. ساختار حلقوي وبقیه ساختار غیر حلقوي دارند)(NW2،(NW1)ها
اسیدي را می پذیرد ویک  NHآب همزمان پروتون   NW1در 

پایدارترین کمپلکس . می دهد NAدر NOگروه  Oپروتون به 
NW1  با یک ساختار حلقوي شش عضوي حاوي دو بر هم کنش

در ساختار . می باشد O-H…Oو  N-H…Oپیوند هیدروژنی 
-Nنیز دو بر هم کنش پیوند هیدروژنی   NW2حلقوي پنج عضوي 

H…O, O-H…N شودمشاهده می.  
هاي اتصال محاسبه شده براي ایزومرهاي مختلف کمپلکس  انرژي

NA-W داده شده است 1در سطوح گوناگون نظري در جدول .
همانطور که انتظار می رود، حساسیت هاي انرژي هاي اتصال به 

مقایسه انرژي هاي اتصال نشان . شودروش و توابع پایه مشاهده می
. مپلکس استدر همه سطوح نظري پایدارترین کNW1دهد کهمی

 B3LYPاز مقایسه انرژي هاي اتصال، واضح است که انرژي هاي 
با این حال، هر دو روش پیش بینی می . است MP2نسبتاً کمتر از 

 NW1کنند که پایدارترین و ناپایدارترین کمپلکس به ترتیب 
نتایج نشان می دهند که انرژي هاي اتصال در هر . می باشند NW5و

-AUGبا گسترش دادن توابع پایهاز   MP2و  B3LYPدو روش  

cc-PVDZ  بهAUG-cc-PVTZ و ازG(d,p)++6-311 به
G(2d,2p)++6-311 ،BE کاهش می یابد.  

 NW2و NW1در هر دو کمپلکس  NH∙∙∙Oاگرچه برهم کنش 
علاوه بر تاثیر این برهم . وجود دارد اما آنها قدرت متفاوتی دارند

و  NW1، اختلاف انرژي بین NW2و  NW1کنش بر پایداري 
NW2 را می توان به برهم کنش دوم که در NW1  وNW2  به

علاوه بر این مکانیسم . است، نسبت داد  OH∙∙∙Nو  OH∙∙∙Oترتیب  
قابل ملاحظه اي ) RAHB(پیوند هیدروژنی تقویت شده با رزونانس

شود که قدرت پیوند هیدروژنی پیش بینی می NW1در کمپلکس 
  .ی دهدرا افزایش م
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  . NA–Wساختارهاي بهینه شده کمپلکس هاي  -1شکل

پایدارتر از  NW3مقایسه انرژي هاي اتصال نشان می دهد که 
NW4 وNW5 بنابراین میتوان حدس زد که بر هم کنش. استN-

H∙∙∙O  قویتر ازO-H∙∙∙Oاز این مقایسه میتوان نتیجه گرفت . است
بر هم  NAوتون بهتري است وقتی که با یک پذیرنده پر H2Oکه 

، انرژي هاي اتصال را تحت تأثیر BSSEتصحیحات . کندکنش می
براي مجموعه پایه یکسان، براي  BSSEتصحیحات . قرار می دهد

B3LYP  کوچکتر ازMP2 به علاوه، . استBSSE  محاسبه شده
بعد از . کمتر از بقیه است AUG-cc-PVTZبراي مجموعه پایه 

هنوز  NW1، به نظر می رسد که کمپلکس BSSEتصحیحات 
  .پایدارترین است

براي بررسی تأثیر انرژي نقطه صفر بر انرژي اتصال تصحیح شده با 
BSSE انرژي هاي اتصال شامل ،ZPVE ،BSSE )D0 

BSSE (
بعد از وارد کردن سهم هم . گزارش شده است 1همچنین در جدول

BSSE  و همZPE انرژي هاي اتصال کمپلکس ها ،NW5-NW1  به
- می-80/9و  -kJ/mol 33/21- ،70/19-،39/17-،47/10صورت 

از بقیه  NW1شوند  که دوباره تأیید می کند که ساختار حلقوي 
  .کمپلکس ها پایدار تر است

  يپارامترهاي       هندسی       مونومرها      و       کمپلکس ها

MP2/AUG-CC-PVDZدر . آورده شده اند 2در جدول
به  O-H∙∙∙Nو   O-H∙∙∙O، فواصلNW1پایدارترین کمپلکس 

بنابراین، آب پذیرنده پروتون .  می باشند 925/1و  Å000/2 ترتیب
از مقایسه فواصل پیوندي  . بهتري است تا اینکه پروتون دهنده  باشد

O-H∙∙∙O   وO-H∙∙∙N   درNW1  گرفت که پیوند می توان نتیجه
-Oضعیفتر از پیوند ناجور هسته   O-H∙∙∙Oهیدروژنی جور هسته 

H∙∙∙Nفاصله . می باشدO-H∙∙∙N در ساختار حلقوي شش عضوي 

Å)952/1( NW1 ساختار حلقوي پنج عضويکوتاهتر از)Å  
101/2( NW2این بیان می کند که پیوند . استO-H∙∙∙N  درNW1 

براي پایدارترین  O-H∙∙∙Nزاویه پیوند . است NW2قویتر از 
است که بزرگتر از مقدار محاسبه شده ,NW1, 2/146°کمپلکس

است که در توافق با فاصله پیوندي NW2) 5/126°(درکمپلکس 
ارتباط بین . می باشد NW1بزرگتربراي کمپلکس  BEکوچکتر و

زاویه  پیوند هیدروژنی و فاصله آن  نشان می دهد که قدرت پیوند 
، بنابراین. ی بودن آن زیاد می شودزایش میزان خطهیدروژنی با اف
را می توان به انحراف  NW2در مقایسه با  NW1پایداري بیشتر 

از حالت خطی  NW1در  O-H∙∙∙Nکوچکتر زاویه پیوندي 
  .اختصاص داد

1 
2 
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8 
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1 
5 

6 
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  .NA(g) + W(g) → NA–W(g)انرژي هاي اتصال محاسبه شده براي واکنش  - 1جدول

  
Complex BE BSSE BEBSSE BE0 BE0

BSSE 
B3LYP/6-311++G(d,p) 

NW1 97/34-  93/2  05/32-  29/24-  37/21-  

NW2 5/27-  72/1  78/25-  98/19-  25/18-  

NW3 44/28-  6/3  84/24-  62/20-  02/17-  

NW4 16/19-  73/1  43/17-  24/12-  52/10-  

NW5 44/19-  60/1  85/17-  53/12-  93/10-  

B3LYP/6-311++G(2d,2p) 

NW1 86/31-  81/1  05/30-  68/20-  88/18-  

NW2 37/24-  69/3  68/20-  48/16-  79/12-  

NW3 67/24-  58/1  09/23-  16/17-  59/15-  

NW4 62/17-  27/1  35/16-  39/10-  12/9-  

NW5 84/17-  73/3  11/14-  49/10-  76/6-  

  MP2/6-311++g(d,p)   

NW1 99/34-  68/7  31/27-  67/23-  99/15-  

NW2 98/29-  41/4  57/25-  31/23-  9/18-  

NW3 89/30-  84/7  05/23-  21/22-  38/14-  

NW4 13/20-  67/4  45/15-  17/14-  5/9-  

NW5 62/19-  32/4  3/15-  85/13-  52/9-  

  MP2/6-311++G(2d,2p)   

NW1 16/35-  74/5  42/29-  49/23-  75/17-  

NW2 42/29-  69/3  73/25-  54/21-  85/17-  

NW3 93/27-  33/4  6/23-  75/19-  41/15-  

NW4 28/20-  86/3  41/16-  04/13-  18/9-  

NW5 86/19-  73/3  13/16-  55/12-  82/8-  

  MP2/AUG-cc-pVDZ   

NW1 15/36-  09/6  06/30-  2/25-  11/19-  

NW2 73/30-  91/4  81/25-  64/22-  73/17-  

NW3 44/28-  57/4  87/23-  81/20-  24/16-  

NW4 26/20-  60/3  66/16-  13-  4/9-  

NW5 22/20-  94/3  28/16-  72/12-  78/8-  

MP2/AUG-cc-pVTZa 

NW1 6/35-  32/3  28/32-  65/24-  33/21-  

NW2 29/30-  5/2  79/27-  2/22-  7/19-  

NW3 46/27-  43/2  03/25-  82/19-  39/17-  

NW4 93/19-  21/2  73/17-  68/12-  47/10-  

NW5 54/19-  25/2  3/17-  04/12-  80/9-  
                                                         BEBSSE = BE + BSSE. BE0 = BE + ΔZPE. BEe

BSSE = BE0 + BSSE. 
a                                                                                  انرژي نقطه صفر در سطح نظريCCSD/AUG-cc-pVD   محاسبه شده است.  

  
مربوط به کمپلکس هاي حلقوي  N=Oو N-Nمقایسه طول پیوند 

NW1 وNW2  تأثیر مکانیسمRAHB  بر قدرت پیوند هیدروژنی را  

  
 244/1به ترتیب  NW2و   NW1در N=Oطول پیوند . تأیید می کند

از . برعکس آن است N-Nدر حالیکه طول پیوند . است Å237/1 و 
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به سمت بیرون از حلقه جهت  N=0، پیوند NW2آنجایی که در 
کمتر NW1نسبت به  NW2در  RAHBکند، مکانیسم گیري می
درگیر در پیوند هیدروژنی  بر   N-Hو  O-Hپیوندهاي . مؤثر است

بلندتر  NW1این پیوندها در . شونداثر پیوند هیدروژنی  کشیده می
هستند که توافق خوبی با قدرت پیوند هیدروژنی بیشتر  NW2از 

  .دارد NW1مشاهده شده در 
اسپکتروسکوپی ارتعاشی یکی از مفیدترین ابزارهاي تجربی براي 

بنابراین  فرکانس . مطالعه کمپکس هاي پیوند هیدروژنی می باشد
تشکیل . شده می تواند مفید باشدهاي ارتعاشی محاسبه 

را سبب  Wو NAکمپلکس،تغییر قابل توجهی در فرکانس هاي 
 NAفرکانس هاي ارتعاشی محاسبه شده براي  3جدول. شودمی

مطابق با طویل . را نشان می دهد NW1-5و کمپلکس هاي  Wو

با تشکیل کمپلکس، هر دو فرکانس هاي ارتعاش O6-H8شدن پیوند 
کمپلکس ها به سمت طول موج هاي بالاتر کششی آب در همه 

  .شوندبیشتر جابجا می
به   MP2/AUG-cc-pVDZدر  NW1-5مقدار جابجایی قرمز در 

جابجایی . می باشد0/150و cm-1 7/86 ،6/89  ،9/10 ،3/61ترتیب
قرمز مشاهده شده براي کمپلکس ها با دراز شدن پیوند دهنده 

-MP2/AUG-ccدر. دپروتون درگیر در بر هم کنش ارتباط دار

pVDZ  رابطه خطی بین دراز شدن پیوندO6–H8  و فرکانس هاي
  :ارتعاشی کششی متقارن آب اینگونه است

  
Δν(cm-1)= 13841.0 × Δ(O6–H8) + 7.73 ; R2 = 0.9955 

  

  
  .MP2/AUG-cc-Pvdzها در سطح نظري پارامترهاي ساختاري براي مونومرها و کمپلکس - 2جدول

Parameter NW1 NW2 NW3 NW4 NW5 

N1–H4 
012/1  

( 011/1 ) 
020/1  021/1  021/1  021/1  

N1–N2 
327/1  

( 337/1 ) 
329/1  330/1  328/1  327/1  

N2–O3 
244/1  

( 234/1 ) 
237/1  239/1  239/1  239/1  

N1–H5 
028/1  

( 020/1 ) 
016/1  021/1  012/1  021/1  

O6–H7 965/0  965/0  967/0  965/0  965/0  

O6–H8 
976/0  

( 966/0 ) 
971/0  967/0  972/0  972/0  

O3(N2)∙∙∙H8 000/2  270/2   996/1  994/1  

O6∙∙∙H5 952/1  101/2  930/1    
O3(N2)∙∙∙H8–O6 7/142  4/120   9/177  0/175  

O6∙∙∙5–N1 2/146  5/126  6/173    

  
  .MP2/AUG-cc-pVDZ فرکانس هاي ارتعاشی محاسبه شده در سطح  - 3جدول

mode NA W NW1 NW2 NW3 NW4 NW5 

1  6/3937 a 2/3895  5/3916  4/3919  5/3904  0/3903  

2 7/3793 c 
 4/3714  1/3689  6/3628  8/3734  7/3734  

3  3/3803 b 3/3653  1/3746  4/3792  7/3713  6/3716  

4 1/3503 d 
 8/3390  7/3487  2/3434  3/3500  5/3500  

5 1/1551 e 
 4/1543  3/1558  83/1548  9/1552  3/1552  

                                                                                      aAsymmetric stretching for W.bSymmetric stretching for W. 
                                                                                      cAsymmetric stretching for NH2. dSymmetric stretching for NH2. eStretching mode for NO.  

    

42

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)

http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com


  
  
  

  مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی  1390 پاییز، 3سال اول، شماره   

 
( JQCS )  

NW1 

MP2 (68.3) 

B3LYP 

T-NW1 

1.838 

2.165 

0.966 

0.986 

1.355 1.254 
113.2 

به نظر می رسد که انحراف جابجایی هاي فرکانس از حالت خطی 
در  N–Hبا گروه  O–Hکامل به خاطر جفت شدن ارتعاش 

 O–Hجابجایی زیاد فرکانس پیوند  . کمپلکس هاي حلقوي است
در این به وضوح معلوم می کند که پیوند هیدروژنی   NW1در 

تشکیل کمپلکس همچنین بر فرکانس . کمپلکس قویتر از بقیه است
درگیر  N–Hپیوند . تأثیر می گذارد NAهاي ارتعاشی گروه عاملی 

و  NW1فقط در کمپلکس هاي N–H∙∙∙O در پیوند هیدروژنی
NW2   وNW3 فرکانس ارتعاشی کششی متقارن . شودمشاهده می
NH 2 به ترتیب در سطح نظريMP2/AUG-cc-pVDZ  به مقدار

جابجایی قرمز محاسبه .  جابجا می شوند  3/71cm-1و 7/21، 7/112
بزرگتر از بقیه NW1در پایدارترین کمپلکس NH2 شده براي گروه 

است که نشان می دهد بر هم کنش در این کمپلکس قویتر از بقیه 
ارتعاش هاي کششی  ،N2Oمشابه با شیوه هاي ارتعاشی . است

نیز بعضی ازمشخصه هاي کششی  NW2و  NW1 در NH 2متقارن 
H2Oرا نشان می دهد.  

ثابت هاي چرخشی محاسبه شده براي پایدارترین کمپلکس 
(NW1)  در سطحMP2/AUG-cc-pVDZ  4019/12برابر با ،

- دهد کمپلکس فرفرهباشد که نشان میمی GHz3112/3و 4960/4

  .باشدایی نامتقارن می

در فاز گازي نیز  NAاثر حلال آب در فرایند تاتومریزاسیون  
یک میتواند از طریق پیوند هیدروژنی آب . بررسی شده است

سدهاي . بدهد و یک پروتون از آن دریافت کند NAپروتون به 
براي واکنش انتقال پروتون در سطوح نظري  ZPEانرژي شامل 

MP2/6-311++G(2d,2p)3 وLYP/6-311++G(2d,2p)2در شکل 
همچنین نمودار تغییرات انرژي پتانسیل براي این . آورده شده است

همان طور که . ارائه شده است3مکانیسم انتقال پروتون در شکل
شود انرژي هاي گیپس فعالسازي براي انتقال پروتون به مشاهده می

بنابراین، . کمتر از انتقال پروتون مستقیم هستندH2Oکمک 
در نتیجه، . آسانتر می باشدH2Oواسطه  به NAتوتومریزاسیون 

از لحاظ انرژي یک مسیر مناسب H2Oتاتومریزاسیون به کمک 
  . براي انتقال پروتون است

 H2Oهمجنین میزان کاهش انرژي واکنش انتقال پروتون به کمک
، می توان نتیجه گرفت که هم از لحاظ بنابراین. بیشتر است

انتقال مستقیم پروتون مشکل تر از ترمودینامیکی و هم از دینامیکی 
از مقایسه سد انرژي براي . فرایند انتقال به کمک آب می باشد

در سطح ] NH2CHO ]13و  NH2NOفرآیند توتومریزاسیون در
روشن است که مقدار آن   B3LYP/6-311++G(2d,2p)نظري 

  .استNH2NOبزرگتر از  NH2CHOبراي 
(a) 

  
    

  
  

(b) 
  
  
  
  
  
  
  

  
  

انرژي آزاد گیبس فعال سازي در . داده شده است MP2/6-311++G(2d,2p)پارامتر هاي ساختاري در سطح نظري   . پروتون (b)و به واسطه آب  (a)مسیر انتقال مستقیم  -2شکل
 .داخل پرانتزها داده شده است

MP2 (131.2) 

B3LYP (139.6) 

1.010 

1.002 
1.332 

1.228 

NA 

119.4 113.7 

NA-TS 

103.2 
1.280 1.288 

1.372 
1.294 

T-NA 
MP2 (130.0) 

B3LYP (129.8) 

0.976 

1.370 1.246 
1.021 111.4 

0.968 

1.967 

2.015 
1.018 

1.322 
1.238 114.5 

NW1-TS 

MP2 (64.0) 

B3LYP (46.7) 114.3 
1.291 1.288 

1.294 1.280 

1.162 1.197 
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   1390 پاییز، 3سال اول، شماره  و همکاران روحی

 ( JQCS )  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

در  B3LYP/6-311++G(2d,2p)(b)NA → NA-TS → T-NAدر سطح نظري  NA → NA-TS → T-NA(a): در دو سطح نظري  NAنمودار انرژي پتانسیل برا واکنش انتقال پروتون در  -3شکل
  .MP2/6-311++G(2d,2p)در سطح  B3LYP/6-311++G(2d,2p) (d)NAW1 → NAW1-TS → T-NAW1در سطح  MP2/6-311++G(2d,2p) (c)NAW1 → NAW1-TS → T-NAW1سطح 

  
  نتیجه گیري. 3

محاسبات مکانیک کوانتومی درسطوح مختلف نظري براي 
  NA-W انرژي و طیف ارتعاشی کمپلکس هاي ،بررسی ساختار

پایدار ترین . ار حلقوي دارندها ساختدو تا از کمپلکس. انجام شد
را نشان می  OH∙∙∙Oو  O∙∙∙HNپیوند دوتایی    NW1کمپلکس 

بر پایداري بیشتر  RAHBرسدکه مکانیسم به نظر می . دهد
جابجایی هاي قرمز مهم گروه هاي . موثر است NW1کمپلکس 

دهد نتایج نشان می. پیش بینی شده است) NHو OH(دهنده پروتون 
  .    یابدتاتومریزاسیون در حضور آب تسهیل می دکه فراین
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