
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی

43-92 (0421 )0:9 

Journal of Quantum Chemistry and Spectroscopy (JQCS) 

 

 
 

 

 عبدالرضا نکوئی عهده دار مکاتبات:*
 بخش شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه صنعتی شیراز، شیراز نشانی:

 E-Mail: nekoei@sutech.ac.ir:یکپست الکترونی03553771701-7تلفن:

 

 بر قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی  β در موقعیت 3CFاثر استخلاف 

β- ها به کمك نظريه تابعی چگالکتوندي (DFT) 
 

 9، محمد وکیلی*0عبدالرضا نکوئی
 شيراز، دانشگاه صنعتي شيراز، دانشکده علوم پایه، گروه شيمي، ایران 1                                               

 مشهد، دانشگاه فردوسي مشهد، گروه شيمي، ایران  2                                                                             

 

 

 3/6/1331، تاریخ پذیرش قطعي: 21/5/1331، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده: 27/3/1331تاریخ ثبت اوليه: 

  

 

 چکیده

 2-هگزانمتيلدي-5و 5، بنزوئيل استن، تري فلوئورو بنزوئيل استن، استيل استونهاي انول مولکول -هاي سيستجزیه و تحليل صورتبندي    

-B3LYP/6 محاسباتي سطحبا محاسبات نظریه تابعي چگالي در  ناُدي-4و 2-هگزان دي متيل-5و 5 تري فلوئورو -1و1و1ون اُدي-4و

311++G** هاي تري فلوئورو استيل استن و هگزا فلوئورو استيل استن به طور كامل انجام پذیرفته است. نتایج براي تركيبات مذكور با مولکول

هاي پایدار كم بوده و بنابراین احتمال حضور همزمان بعضي از از صورتبنديمطابق این محاسبات اختلاف انرژي بين بعضي  اند. مقایسه شده

-جایگزیني گروهآن است كه نشان دهنده  مورد مطالعه ي بين ساختار مولکولي تركيباتمقایسهآنها همراه با یکدیگر در تركيب وجود دارد. 

مقایسه با نتایج طيف بيني  در دست آمدهه ب گردد. نتایجمولکولي مي درونقدرت پيوند هيدروژني ، باعث كاهش 3CFبا  هاي متيل استيل استون

NMR-H1 اند.تائيد مي شود. تاثيرات دیگر این جایگزیني بر عدم استقرار الکتروني و ساختار مولکولي نيز مورد بررسي قرار گرفته 

 
 

 .3CFاثر استخلاف ، پیوند هیدروژنی درون مولکولی، نظريه تابعی چگالی، کتوندي - βهاي کلیدي:واژه
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 . مقدمه0

یك اندركنش اختصاصي بيين  درون مولکولي پيوند هيدروژني      

است كيه هير دو    (B)وگيرنده پروتون  (A)هاي دهنده پروتونگروه

پيونيد هييدروژني درون مولکيولي در     به یك مولکول تعليق دارنيد.  

هييایي نظييير قنييدها،  هيياي آلييي و بيومولکييول بسييياري از مولکييول 

ها وجود دارد و فعاليت بسياري از این ها و پروتئينها، آنزیمهورمون

پيونيد   همچنين این مولکولها تحت تاثير پيوند هيدروژني قرار دارد.

بيه خياطر وجيود     و كنيد ها را معين ميندي بسياري از مولکولپيکرب

یيك   ها داراي شيکل خاصيي هسيتند.   ين پيوند است كه پروتئينهم

 ،بندي سيستهاي داراي پيوند هييدروژني پارامتر بسيار مهم در تقسيم

ي توسيي  راز نظرسيياختاایيين قييدرت   پيونييد اسييت. ایيين  قييدرت

طيول  ، (A···B)لکترونگياتيو  فاصله بين دو اتم اقبيل  زاي یپارامترها

 AHB زاویه پيوند و  (A–H)طول پيوند ، (H···B)هيدروژني  پيوند

 توسي  روش  تيوان را ميي یي پارامترهيا چنيين  . [1-2گردد]مشخص مي

 و طيف سنجي به دست آورد. پراشو تجربي  نظري كوانتميهاي 

بيا   ، تياتومري، دو شکل كتيو و انيول  بين تعادل  تونكدي-β در یك

انول توس  پيوند هييدروژني   ایزومرهايانتقال پروتون همراه است. 

پيونيد  كتيو و قيدرت   -تعيادل انيول   د.نشودرون مولکولي پایدار مي

و غلظت( و  ،شرای  محيطي )نظير دما، حلالتحت تاثير هيدروژني 

ليتي )حلقه شش تایي موثر بر خواص الکتروني حلقه كيپارامترهاي 

شامل گيروه هياي هيدروكسييل، كربونييل و آلکنيي( كيه ناشيي از        

خصوصيات الکترون دهندگي و الکترون كشندگي استخلاف هياي  

توانيد  ميي تشيکيل پيونيد هييدروژني     ، قرار مي گييرد. استمختلف 

سيسيتم ميزدوش شيده و ليذا      πهياي  سبب افزایش رزونانس الکترون

مرتبه پيوندي در پيوندهاي والانس حلقيه  تمایلي براي یکسان شدن 

رسد كه خواهد شد. بنابراین، به نظر ميایجاد ليتي شش عضوي كي

باشيد   دخييل ليتيي  هر پارامتري كه در چگالي الکترونيي حلقيه كيي   

 و قدرت آن را تغيير دهد. گذاشتهر يثتاپيوند هيدروژني  برتواند مي

در موقعييت   3CFگيروه  تاثير استخلاف بررسي هدف این مقاله،      

β قدرت پيوند هيدروژني درون مولکوليبرβ-ها به كمك  توندي ك

بيين   يه های. براي این منظور مقایساست (DFT)ينظریه تابعي چگال

 (TFAA)تييري فلوئييورو اسييتيل اسييتن  سيياختار مولکييولي تركيبييات

 ،(AA)بييا اسييتيل اسييتون   (HFAA)وهگييزا فلوئييورو اسييتيل اسييتن  

بيا بنزوئييل    (TFBA)تري فلوئورو بنزوئيل اسيتن   تركيبهمچنين و

 دي متيييل-5و 5-تييري فلوئييورو  -1و1و1و تركيييب (BA) اسييتن 

-4و 2-هگييزانمتيييلدي-5و 5بييا  (TFMHD)ناُدي-4و 2-هگييزان

نشيان   ه هيا . نتيایج ایين مقایسي   صورت گرفته است (DMHD)ناُدي

 .است 3CFجایگزیني گروههاي متيل بااثر دهنده 

 

 روش محاسبات .9

نييرم افييزار از بييا اسييت اده محاسييبات مکانيييك كوانتييومي  يتمييام     

كارگرفتيه شيده بيراي    ه نظریيه بي  است.  انجام پذیرفته [3] 03گوسين

سيازي  بهينيه براي است.  (DFT) نظریه تابعي چگالانجام مطالعات، 

، DFTازمييان سيطوح مختليف     هاي پایدار انولي،صورتبنديساختار

ه بييي **G++311-6انتخيييا  و تييياب  پایيييه B3LYP [5-4 ]سيييطح 

 است.شدهكارگرفته 

 

 هانتايج و تجزيه و تحلیل داده .4

در  انول -سيس هايشکلمربوط به ایزومر مت اوت  دو     

ي درون توس  پيوند هيدروژنكه متقارن نا  تونكدي -βهاي تركيب

. همان طور ندا نشان داده شده 1 شکلر گردد دمولکولي پایدار مي

پروتون انولي از یك اتم بين این دو ایزومر، شود، كه ملاحظه مي

پایدارترین  د.گردبه اتم اكسيژن دیگر منتقل مي اكسيژن

، AA ،TFAA، HFAAانول مولکولهاي -هاي سيسصورتبندي

BA، TFBA، DMHD وTFMHD به همراه انرژي هاي نسبي 

 كالريلويك ببرحس **B3LYP/6–311++Gسطح در محاسبه شده

انييد. طبييق نامگييذاري، بييراي نشييان داده شييده 2 شييکل در بيير مييول

هياي  این گروه در صيورتبندي كتابت ،3CFمولکولهاي داراي گروه 

نزدیك به گروه  4هاي نزدیك به گروه كربونيل و در صورتبندي 2

هميانطور كيه در ایين شيکل      است. در نظر گرفته شده هيدروكسيل

انول -هاي پایدار سيسانرژي بين صورتبنديشود، اختلاف دیده مي

چنين اختلاف كمي  است. كوچك نسبت به پایدارترین صورتبندي

تواند تایيد كننده این مسئله باشد كيه در  ها ميبين انرژي صورتبندي

انيول، حيداقل در فياز    -هاي پایيدار سييس  تركيبات فوق صورتبندي

 .]6-11[طور همزمان وجود دارنده گازي، ب

محاسيباتي   در سيطح هندسيه مولکيولي    محاسبات بهينيه سيازي  

B3LYP/6-311++G**هاي كامل براي تمامي صورتبندي ، به طور

انجام شده اسيت. پارامترهياي   مولکولهاي مورد بررسي انولي پایدار 
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 پایدارتركيبات فيوق  هايصورتبنديدر اصلي حلقه انولي ي رساختا

و  BA ,AAسيياختاري  پارامترهيياي انييد.آورده شييده 1در جييدول 

DMHD  3نيزكه داراي گروهCF  تيردر  كاميل مقایسيه  نيستند، جهت

 این جدول ارائه شده اند.

 دهنييد كيه بيه دلييل اثير الکتييرون    نشيان ميي   1 جيدول هياي  داده

در  3CF-Cطييول پيونييد، 3CFاسييتخلاف در  Fهيياي كشييندگي اتييم

یافتيه اسيت. ایين اثير الکتيرون كشيندگي       افزایش  3CH-Cمقایسه با 

 3CHنسيبت بيه گيروه     3CFباعث مثبت تر شدن بار اتم كربن گروه 

 δC-+δC+به دافعه 3CH-Cدر  δ-C-+δC جاذبه ،مي شود و در نتيجه آن

 یابد.افزایش مي C–Cپيوند  مي شود و در نتيجه آن طول 3CF-Cدر

نسيبت   4و  2در هر دو ایزومر  3CFطبق محاسبات نظري، گروه 

بيييه گيييروه هييياي كربونييييل و هيدروكسييييل، از نظييير موقعييييت     

است وليي گيروه    (staggered)آشکاركان ورماسيوني، تنها به شکل 

متيل در هر دو ایزومر فوق، نسيبت بيه گيروه هيدروكسييل تنهيا در      

بيه شيکل هياي پوشييده      و نسيبت بيه گيروه كربونييل     آشکارحالت 

(eclipsed)پایدار مي گردد. ر آشکاو 

 2هاي صورتبنديمقایسه نتایج محاسبات ساختار هندسي براي 

دهد كه در نشان مي TFMHDو  TFAA ،TFBA هايمولکول 4و 

 C=Cكوتاهتر و طول پيوند C-C، طول پيوند ساده 2هاي صورتبندي

به دليل  2هاي در صورتبندي است زیرا 4هاي بلندتر از صورتبندي

عدم استقرار و رزونانس  ،CF3شندگي گروه كاثر الکترون

درحاليکه در  بوده C-Cبه سمت  C=Cاز  π هايالکترون

تغييرات این مهاجرت در جهت عکس است.  4هاي صورتبندي

 πاستقرارالکترونهايعدم بر 3CFتاثير گروه نشان دهنده ذكر شده 

 TFBA. در مولکول هاي است 4و  2هايدر حلقه انولي صورتبندي

حلقه فنيل با حلقه  πرزونانس قوي دیگري بين الکترون هاي  BAو 

در نظر مولکولها این نکته نيز باید انولي وجود دارد كه در مورد این 

 .[12] گرفته شود

و  O···Oو همچنين فواصل  OHOو زاویه  O-Hپيوند  طول

O···H براي مقایسه قدرت پيوند كههستند  ایيهاز جمله پارامتر 

هر چه قدرت پيوند  .روندبه كار مي تونهاكدي-β در هيدروژني

 O···Hو  O···O فواصلتركيب بيشتر شود  یكهيدروژني 

از  د.نشومي بيشتر OHOو زاویه  O-H پيوند اما طولر تكوتاه

به توان مي 1 جدول ها درپارامتراین  ميانگين بررسي و مقایسه

گرفت كه ترتيب قدرت پيوند هيدروژني در تركيبات نتيجه وضوح 

 عبارت است از:ررسي بمورد 
 

HFAA< TFAA < TFMHD <TFBA<AA< DMHD<BA 
 

 جایي شيميایي پروتون انولي در طيفه مشاهدات تجربي جاب

، BA ،DMHDبراي مولکولهاي  4CClدر حلال  NMRبيني 

AA،TFBA  ،TFMHD ،TFAA ، وHFAA  مقدارδOH  را بر

، 11/15، 16/15، 4/15، 3/15، 2/16به ترتيب برابر با  ppmحسب 

شده  گيرينتيجهترتيب . [6-11]نشان داده است  11/13و  ،2/14

در  NMR-H1بالا براي قدرت پيوند هيدروژني با نتایج تجربي 

 گيرينتيجهبا توجه به این ترتيب . همچنين، استتوافق بسيار عالي 

كشندگي روي به علت اثر الکترون 3CF گروه كه شودمي

قدرت پيوند هيدروژني  كاهشباعث  ليتيكيحلقه  πالکترونهاي 

 شود.ميها كتوندي-درون مولکولي در بتا

 مولکول 4هاي ، در صورتبندي1هاي جدول همچنين طبق داده

كوتاهتر  O∙∙∙Hو  O∙∙∙O، طول TFMHDو  TFAA ،TFBA هاي

هاي . زیرا در صورتبندياست 2هاي از همين طولها در صورتبندي

 ، الکتروناست OH-Cدر مجاورت گروه  3CFكه گروه  4

هيدروكسيل )دهنده  Oباعث افزایش بار مثبت اتم  3CFكشندگي 

شده كه در  OHپروتون( و در نتيجه افزایش قدرت اسيدي گروه 

  نهایت منجر به افزایش قدرت پيوند هيدروژني درون مولکولي 

در مجاورت گروه  3CFگروه  2هاي ا در صورتبنديگردد. اممي

كربونيل است و كشندگي الکترون باعث افزایش بار مثبت اتم 

اكسيژن كربونيل )گيرنده پروتون( و در نتيجه كاهش قدرت پيوند 

 هيدروژني درون مولکولي است.  
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 هاتونکدي-βانول در  -تاتومري کتو :0شکل 

 

 

 .هاتونكدي-βانول در  -تاتومري كتو -1شكل 
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          محاسبه شده در سطح بر مول يلوکالریکو انرژي نسبی آنها بر حسب TFMHDو AA ،BA ،DMHD،TFAA  ،TFBAهاي سیس انول ترکیباتپايدارترين صورتبندي -9شکل
.B3LYP/6–311++G** 

 

 

AA : R1=R2=Me 

TFAA : R1=CF3 and R2=Me 

 

BA : R1=Me and R2=Ph 

TFBA : R1=CF3 and R2=Ph 

 

DMHD : R1=t- But and R2=Me 

TFMHD : R1=t- But and R2=CF3 
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**B3LYP/6-311++G.، بر حسب درجه( محاسبه شده در سطح محاسباتی θ، بر حسب انگستروم و زوايا، R ها،پارامترهاي هندسی مولکول هايمورد بررسی )طول -0جدول 

TFMHD DMHD TFBA BA 
bHFAA 

aTFAA AA  

 پارامتر E3 E2 E1 (4) (2) E2 E1 (4) (2) E2 E1 میانگین E3(4) E2(4) E1(2) میانگین

313/1  321/1  316/1  322/1 325/1 323/1 326/1 322/1 313/1 322/1 324/1 326/1 316/1 313/1 321/1 326/1 323/1 RC–O 

241/1  241/1  244/1  233/1 247/1 246/1 246/1 251/1 247/1 241/1 252/1 251/1 227/1 241/1 237/1 246/1 243/1 RC=O 

444/1 461/1 455/1 425/1 444/1 444/1 447/1 441/1 456/1 421/1 443/1 433/1 442/1 457/1 426/1 444/1 441/1 RC–C 

372/1 357/1 361/1 331/1 372/1 372/1 371/1 374/1 353/1 336/1 372/1 373/1 361/1 367/1 373/1 371/1 373/1 RC=C 

116/1  113/1  113/1  333/1 116/1 115/1 113/1 113/1 116/1 111/1 116/1 111/1 333/1 112/1 337/1 113/1 117/1 RO–H 

632/1  617/1  641/1  643/1 613/1 611/1 623/1 531/1 621/1 631/1 614/1 535/1 724/1 654/1 672/1 633/1 611/1 RO···H 

535/2  533/2  516/2  552/2 525/2 523/2 534/2 512/2 525/2 541/2 521/2 513/2 532/2 551/2 566/2 544/2 523/2 RO···O 

    516/1 512/1 541/1 435/1   436/1 511/1  516/1 432/1 
(434/1) 

511/1 

(434/1) 

511/1 
RC–Mec 

541/1  536/1  534/1  551/1     522/1 543/1   
 (525/1) 

551/1 
522/1 551/1   RC–CF3

c 

2/147  3/147  6/146  1/143 2/143 6/143 6/143 3/143 1/147 3/143 3/143 5/151 7/143 5/146 3/146 5/143 2/143 θ OHO 

 
 a)  ندبدست آمده ا 7اعداد از مرجع. 

b )  ندبدست آمده ا 8اعداد از مرجع. 

c  ) 3متیل يا گروه مربوط به عدد داخل پرانتزCF  و عدد در مجاورت هیدروکسیل

 .مربوط به گروه در مجاورت کربونیل می باشد بعدي

 

 

 

 

 

 

 گیري نتیجه .3

هاي صورتبنديهاي محاسباتي براي كم انرژي فختلاا     

، BA ،DMHD ،AA،TFBAمولکولهاي انولي  -سيسپایدار

TFMHD ،TFAA و HFAA آنها  تواند احتمال حضور همزمانمي

در نمونه تركيبات مورد بررسي را تائيد نماید. بررسي ساختار 

 كشندگيهاي مختلف نشان دهنده اثر الکترونهندسي صورتبندي

 بر روي ساختار، عدم استقرار الکتروني و 3CFي گروه قابل ملاحظه

 پيوند هيدروژني درون مولکولي آنها است. این اثر باعث كاهش

 و نتایج تجربي حاصل درون مولکولي بوده قدرت پيوند هيدروژني

تائيدكننده ترتيب پيشنهاد شده براي قدرت  NMR-H1از طيف بيني 

  بين   مقایسه  همچنين  .استكيبات مورد بررسي پيوند هيدروژني تر

 

 ، نتایج جالبي3CFدر مولکولهاي داراي گروه  4و  2هايصورتبندي

كشندگي این گروه بر ساختار و قدرت پيوند را در مورد اثر الکترون

 دهد. ها نشان ميكتوندي-درون مولکولي بتا هيدروژني
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