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ترات و ين يهاونيکتکول با  يهاکمپلکس يداريساختار و پا يبررس

 يدروژنيوند هيپ يمطالعه نظربا دروژن سولفات يه
 

 زاده يقل يمصطف ،+*اريزديمحمد ا ،مهران بادبدست
 مشهد، مشهد، ايران يدانشکده علوم، دانشگاه فردوس ،يميگروه ش

 
 مطالعه  بادروژن سولفات يترات و هين يون هايکول با ل کمپلکس کتيتشک سميمکان ،پژوهشن يا در :دهيچك

  B3LYP (DFT) يچگال يه تابعينظرو  90ن يبا استفاده از نرم افزار گوس هاهشده است. همه محاسب يبررس يدروژنيوند هيپ
  يکيناميترمود ي، پارامترهال کمپلکسيواکنش تشک هر يبرا .است انجام شده G(d,p)++311-6هيمجموعه پا و
وند يق پيکمپلکس از طر در مولکول نشان دهنده انتقال بار مناسب يعيل بار طبيتحل. ه طور کامل محاسبه شده استب

ن يا يبرا E](2)[ اختلال مرتبه دوم يدار سازيپا يزان انرژيباشد. م يمون مورد نظر ين کتکول و يب يدروژنيه
دروژن سولفات در هر دو يهـ  کتکول يپلکس هاکم يمقدار آن برا دهد که يو نشان م محاسبه شده کمپلکس ها

ها در اتم يکوانتوم يميش لين تحليهمچن تر است.شيترات بين ـکتکول  يمرحله،  از مقدار مربوط به کمپلکس ها
  يجنبش يانرژ چگالينسبت و  يلاپلاس ،يالکترون چگالي آن يز انجام شده است که بر مبنايمولکول ها ن

 يدر مرحله اول برا يالکترون چگاليدهد که  يدست آمده نشان مهب يهانتيجه. است ل محاسبه شدهيبه پتانس
 تر است.شيدروژن سولفات بيهـ  کتکول يکمپلکس ها يتر و در مرحله دوم براشيترات بينـ  کتکول يهاکمپلکس
و شاخص الکترون  يونالکتر ييايميل شي، پتانسيالکترون ييايميش يسخت يکوانتوم يميش يريواکنش پذ يپارامترها

 ل شده است.يها تحلن آنيب ياحتمال يخط يو همبستگ قرارگرفته است يمورد بررس يدوست
 

وند يپ ؛ کتکول؛ير کووالانسيغ يبرهمکنش ها ؛اتم ها در مولکول ها ؛يعيوند طبيتال پياورب :يديكل يهاواژه
 .کمپلکس؛ يدروژنيه
 

KEYWORDS: Natural bond orbital; Atoms in molecules; Non-covalent interactions; Catechol; 

Hydrogen bond; Complex. 
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  را يدروژنيوند هيپ مفهوم منتشر کردند و ميلادي ۱11۱سال  در
که  C-H…Oف يضع يدروژنيوند هيگسترش دادند و پ گريد يهابه اتم

نوع  نيا .کردند يمعرف را است Y-H…A وند از نوعيک پي
 ي، به طورن استييها پاآن يو انرژ فيضع، يدروژنيه يوندهايپ

کنند.  يسه ميمقا يواندروالس يهاتر با برهمکنششيها را بکه آن
 به عنوان  يدروژنيوند هيپ با در نظر گرفتن نگريس و (۱)نرياشتا

است،  يمنف ايمثبت  حامل بار Hکه در آن A-H…Xحالت از  کي
پرداختند.  C-H…Oبرهمکنش يکيالکترواستات تيماه يبه بررس

در سال  (IUPAC) يمحض و کاربرد يميش ين الملليب هياداتح
 از نوع يکيالکترواستاتجذب شونده  برهمکنشميلادي  ۲442

H…Y-Z-X    کهX از يترشيب يويالکترونگات ˝لزوماH  دارد را
 . ]۱[کرد يق بررسيبه طور دق

ک قرن يدر  به تقريب يدروژنيوند هيپ يين شناساياول با وجود
 که  يدروژنيوند هيپ يبرا يکل وشن ورف يک تعري، شيپ

 يطبقه بندک نوع ي شد. يهوپاک ارايتوسط آ ،مبهم مانده بود به صورت
انجام گرفت  يدروژنيه يوند هايپ در مورد انواع يجفرکه توسط 

 يوندهايشامل پ ،از دانشمندان واقع شد ياريو مورد قبول بس
وند يپ يکووالانس تيماه]. ۲[باشديف ميمتوسط و ضع ،يقو
  است وبوده  مورد بحث ياديمدت ز يبرا کوتاه يدروژنيه

حضور  .]9[شده است  يبررس (۲)يگرابووسکر يدر مقاله اخ
 يست شناسيو ز يبلور يميشدر  يدروژنيه يوندهايپ هميشگي

 جهين نتيبه ا يخت و ويبرانگ ن موضوعيدر مورد اتلاش او را  يمولکول
 باشند. تنوع  يم ينسکووالاوند يپه يشب يد که تا حدوديرس

 يها ونيآن صيک ابزار قدرتمند در تشخيبه عنوان  يدروژنيوند هيپ
اثبات شده است.  يثر و انتخابؤک حسگر ميهمانند  يستيز

 يده خود تجمعيک جنبه از پديدهد که ير نشان مياخ يهاهمطالع
 .]0[ است يدروژنيه يوندهايل پيها مربوط به تشکدر سوپرا مولکول

 فهم بود، ها قابلنيساختارپروتئکه  يزمان ،ميلادي ۱191ل در سا
را  رهين زنجي... ا" دند کهيجه رسين نتيبه ا (9)يرسکيم و نگيپائول
 ياتم ها د ويپپت تروژنين نيب، مشخص يگانه يکربنديپ کيکه 
است  يدروژنيوند هيک پيوند داده شده يپ يدروژنيوند هيپ ژنياکس
  ].2[ "شود.يم ديکأآن ت ياز حد بر رو شيب نيساختار پروتئ در که

 يهاتوان به پژوهش يم يدروژنيوند هيپ يگر کاربردهاياز د
 برخي از پپتيدهاي حلقوي با تعداد زوجيها اشاره کرد که در آن پيشين

 
 
 

ل يتوانند در اثر تشکيکه م  Dو  L يها يدها با توالينو اسياز آم
 يديپپت يک نانولولهي يديتپپ ير حلقه هايبا سا يدروژنيه ونديپ

  يساختارها]. 1-8[شده است  يل دهند، بررسيرا تشک
 (يدروژنيوند هي)مانند پ يرکوالانسيغ يوندهايکه در اثر پ ييهانانولوله

ها دراتيدها و کربوهيپيدها، ليها مانند پپتسازنده آن يمونومرها
 يهاطيمح تر بابهتر و مناسب يشوند، به علت سازگاريل ميتشک

 يو ساختارها هابيهستند. ترک يترشيت بياهم دارايزنده 
  ياند که از جملهن نوع شناخته شدهيتاکنون از ا يمتفاوت

 ن ساختار يا اشاره کرد. (0)ن آيديسيگرام توان بهين ساختارها ميا
را  (2)چ بتايک مارپي يدروژنيوند هيکه در اثر پ ييدهاينواسياز آم
 است  ن ساختار، لوله ماننديه شده است. ادهند ساختيم ليتشک
 انتقال به عنوان  ييتوانا يديپپت يهاسه با نانولولهيدر مقا ولي

وند يکاربرد پ يل گستردگيبه دل ].8[ رندرا ندا يک کانال مولکولي
 م. يپرداز يچند کاربرد آن م يتنها به بررس يدروژنيه

 نند ما يبلور يهابياز ترک يدر برخ يدروژنيوند هيپ
درون  ياست که سطح انرژ يترو بنزن به صورتين ينو تريآم يتر

توانند به صورت  يکسان است و مي به تقريب يو برون مولکول
  يهادر کمپلکس ].1[رنديقرار گ يورقه مانند در شبکه بلور

 يدهايو بروم يدروژنيوند هياهدا کننده پ نيبا چند يفلز رو يدو عامل
 را دارند  يدروزنيوند هيل پيتشک ييتوانادار که وم پروتونيآمون

 يد -9،۱ -ليفن -0ل يتشک يکارآمد برا ستيبه عنوان کاتال
 يدروژنيوند هيت پياهم .]۱4-۱۲[افته اندياون توسعه  -۲ -اکسان

 ازوليت يساختار هايويژگيدر  N…OH يدرون مولکول

از مولکول  يگوناگون يجاد کنفورمرهاياول باعث ا -۲-ن يديروليپ
 ]. ۱9،۱0 [شود يمتفاوت م يبا سطح انرژ

 NMR، روش يدروژنيوند هيته پيدين اسييتع يک روش براي

مشخص  هابيها و ترکباشد که نوع و تعداد آن را در کمپلکسيم
  بلورشناسي شاهدهايک نمونه از ين ي، همچن]۱2[کنديم

  بلور يداريدر پا C-H… يدروژنيوند هيت پيدر مورد اهم
 قدرت  تول گزارش شده است کهينوزيل ايبنزوئرتو او -0،۱

وند يف منطبق بر قدرت پيضع به صورت يدروژنيوند هين پيا
ف نقش يضع يدروژنيوند هي. پ]۱1،۱1[است O-H ... Oيدروژنيه

 کند که با استفاده از يم بازي يميوشيدر ب يار مهميبس
 ،مفهوم کلاسيک پيوندهاي هيدروژني بيان شده توسط پائولينگ
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گاند يدر ل يدرون مولکول يدروژنيوند هيپ ].۱8[شود يمطالعه م
تواند نقش يده ميچيناهمگون پ  Ir(III)ک کمپلکسياز  يجانب
  ]. ۱1[کند يباز يدر ثبات فسفرسانس آب يمهم

 به طور معمول که ،(RAHB) يرزونانس يدروژنيوند هيپ مفهوم
  .دارند يميش در يمهم نقش دهد، يم رخ هاکتون يد-β در
هستند،  N و O ژهيو به ييهاهترواتم يحاو که هامولکول نيا

کنند.  ن برهمکنشيمانند پروتئ يستيز يهال دارند با گونهيتما
 ينقش مهم DNA يساز جفت در يدروژنيوند هين نوع پيا

 C─H···O يدروژنيوند هيپ  ن برهمکنش هاييهمچن .]۲4[دارند
 شوند که يم ساز مجموعه خود اَبَرمولکولي ساختار تشکيل موجب

 ـ معدني يهيبريد يهابيترک پايدارسازي در مهمي نقش
-3 اسيد فسفوموليبديک اکسومتالاتي پليپايه بر نوين آلي

]36O12)Mo4[(PO مي کنند بازي]۲۱[ . 
 د يک اسيونيد و پروپيک اسيب فرميزموج ترکيمطالعه ر

دارند  ناگونگو يهابيمسطح در ترک يدهد که ساختار ينشان م
وند ين پيارتباط ب ].۲۲[است يدروژنيوند هيل پيل آن تشکيکه دل

، يفنول OH- يهاپروتون يدگيحلال بر پوش يهاو اثر يدروژنيه
 يها، فلاونول، فلاون و مشتقيمتعدد فنول يدهاياس يبرا

 قرار گرفته است يمورد بررس يدر چند حلال آل يکيولوژين بياولئوروپئ
 يدهد که قدرت حلال پوش يدست آمده نشان مهب يهانتيجهو 

 ييجاهن مقدار جابييدر تع يديک عامل کلي، يليدروکسيپروتون ه
  ].۲9[است ييايميش

را  يدروژنيوند هيت فراوان پيکه اهم موردهاي بالابا توجه به 
 يهابيژه ترکيوهها باز کمپلکس ياريبس يدارسازيل و پايدر تشک

 مجموعه ساز و استفاده از آن خود  يها، مجموعهيستيز
 دهد، يرا نشان م ييايميو ش يستيز يحسگرها يدر طراح

وند ين کار، مطالعه نقش پين پژوهش انجام گرفت. هدف از ايا
 يحسگر هايويژگي يل کمپلکس به منظور بررسيدر تشک يدروژنيه

 ترات است.يدروژن سولفات و نيه يهاونيکتکول نسبت به 

 
 بخش نظري
در چارچوب  ]۲0[ 41ن يبا نرم افزار گوس هاهاسبهمه مح

-B3LYP/6 هيدر سطح و مجموعه پا(DFT)  يچگال يه تابعينظر

311++G(d,p) متفاوت  يهايريگانجام گرفته است. جهت
شد.  يدروژن سولفات بررسيترات و هين يهاونيکتکول با 

مورد نظر  يهاونيکتکول با  يهاکمپلکس يهندس يساختارها

ز ي)آنال NBOشدند. با استفاده از روش  ينه سازيمرحله به در دو
قرار گرفت. ساختارها  يمورد بررس يالکترون يها( انتقاليعيبار طب

 و  ] ۲2[()در سه بعد Gauss View 5.0توسط دو نرم افزار 
 ز يرسم شد. آنال ]۲1[)در دو بعد(Chem Draw نرم افزار 

  يمنظور آگاه به  LUMOو HOMO يمولکول يهاتالياورب
  يهاکمپلکس يها  انجام گرفت. انرژآن يساختار ياز انرژ

دروژن سولفات يترات و هين يهاونياز کتکول با  به دست آمده
 ( محاسبه شد.۱طبق معادله )

(۱      )                            Tot com cat ionE E E E      

  ionE ،کتکول يانرژ catE ،کمپلکس يانرژ comE که در آن
 ليکمپلکس شدن است. تحل يينها يانرژ TotE ون وي يانرژ

 AIM 2000با استفاده از نرم افزار  ساختارها يتوپوگراف يکوانتوم
 مانند يکوانتوم يهاصشاخو  ]۲1[ قرار گرفت يمورد بررس

 ،(μ) يالکترون ييايميل شيپتانس، () يالکترون ييايميش يسخت
با استفاده از  () دوستي الکترون و شاخص ((N) انتقال بار

 يانرژ HOMOE نجايادر . ]۲8[ محاسبه شد (2( تا )۲) يهاهمعادل
ن يترنيپائ يانرژ LUMOE و اشغال شده يتال مولکولين اوربيبالاتر

 .باشد يم يخال يتال مولکولياورب

(۲                                              )LUMO HOMOE E   

(9                 )                        LUMO HOMOE E  
1
2

 

(0                                    )   B A B AN       

(2                                                               )
 



2

2
 

 
 و بحث هانتيجه

 يز ساختاريآنال

 ،مطالعه شده يها در ساختارهااتم ييش فضاياز آرا يبه منظور آگاه
 يواکنشگرها همراه با شماره گذار ينه شده برايبه يساختارها

 کربن،ـ  کربن يوندي. متوسط طول پآورده شده است ۱ ها در شکلاتم
ب يبه ترت الف( دروژن در کتکول )قسمتيهـ  ژنياکس ژن وياکسـ  کربن

  يهازاويهباشند و يانگستروم م 11/4و 09/۱، 04/۱برابر با 
 هاهن مشاهديدرجه است. ا ۱۲4حلقه  درونکربن ـ  کربنـ  کربن

باشد. يک ميدر حلقه آرومات يوند پايد کننده وجود رزونانس پييأت
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دروژن سولفات مرحله اول يه - کمپلکس کتکول (جترات مرحله اول .ين - کمپلکس کتکول (بمولکول کتکول.  (الف نه شده.يبه يـ ساختارها3 شکل
 دروژن سولفات مرحله دوميه - کمپلکس کتکول  (هترات مرحله دوم. ين - کمپلکس کتکول .(د

 
از نوع  يدروژنيه يوندهايپ يتمام ۱با توجه به شکل  نيهمچن

O-H…O ير کوئووالانسيغ يهات برهمکنشيباشد. نظر به اهميم 
 ترات ينـ  ون مانند کتکوليـ  کتکول يهاجاد کمپلکسيدر ا

 هان کمپلکسيا يز ساختار هندسيدروژن سولفات آناليهـ  و کتکول
دست هب يدروژنيه يوندهايپ يهندس يهايويژگانجام شده و 

 يهاکمپلکس يبرا يدروژنيه يوندهايمده است. متوسط طول پآ
 )ب(، )ج(، )د( و )و( يهاترات نشان داده شده در قسمتينـ  کتکول
انگستروم است که  18/۲و  1۲/۱و  2۱/۲، 21/۱ب برابر با يبه ترت

ن نوع يون و همچنيکتکول و  يريگت جهتيدهد وضعينشان م
ن يموثر است. همچن يدروژنيهوند يش طول پيا افزايون در کاهش ي

دهد که از  ينشان م يدروژنيه يهاونديمربوط به پ هايزاويهز يآنال
 يدروژنيه يوندهايپ هايزاويه ،۱)ب( تا )و( در شکل  يهاقسمت
ن تنوع يدرجه است. ا 0/۱41و  2/۱14، 8/۱42، 2/۱91ب  يبه ترت

 يهازان برهمکنشي، در مO-H…Oوند يه و طول پيدر اندازه زاو
  يبعد يهاثر بوده که در بخشژون و کتکول مين يب

 داخته خواهد شد.به آن پر
 

 يهاکمپلکس ليتشک و يدروژنيوند هيپ يمطالعه نظر

- يهاونيکتکول با 
4HSO 3 -وNO  

ترات و ين يون هايکتکول با  يهال کمپلکسيواکنش تشک
 شود. در مرحله اول، يدروژن سولفات در دو مرحله انجام ميه
 هدهد و در مرحليمورد نظر کمپلکس م يهاونيک واحد کتکول با ي

. شوديم افزودهگر به کمپلکس مرحله اول يک واحد کتکول ديدوم 
 ون با کتکول يهر  يبرا يدر مرحله دوم، چهار حالت کنفورمر

 ک حالت ي ،در نظر گرفته شده است. اما از چهار حالت
ن ساختار يترن ساختار ممکن است به عنوان محتمليدارتريکه پا

 )الف(

 (ب)

 (د)

 (ج)

 (ه)
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 مرحله اول

 
 
 
 

 

 مرحله دوم

 
 دروژن سولفات.يه - ل کمپلکس کتکوليتشک يهاـ مرحله7کل ش

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 دروژن سولفات.يدر نظر گرفته شده در مرحله دوم کمپلکس کتکول ـ ه يهات برهمکنشيـ وضع7شکل 
 

 کتکول  يهاکمپلکس ي. اکنون به بررسشودگرفته ميدر نظر 
مرحله دوم با استفاده از ثابت مورد نظر در مرحله اول و  يهاونيبا 

 شود.پرداخته ميآن  يها يتعادل و انرژ
 

 دروژن سولفات با کتکوليون هيسم واکنش يمکان يبررس

 يدروژن سولفات با کتکول برايون هيسم واکنش يمکان 
 نشان داده شده است.  ۲ل کمپلکس در دو مرحله در شکل يتشک

ون ي ـکتکول  يهااز برهمکنش گوناگون يهاتيوضع
 شد که به صورت  يدروژن سولفات در دو مرحله بررسيه

ت با يآورده شده است و شامل چهار وضع 9در شکل  يکيگراف
 ون يکتکول  يهامولکول گوناگون يهايريگجهت

مرحله اول و  يبرا يکيناميتوابع ترمود دروژن سولفات است.يه
 يهادروژن سولفات با کتکول و ثابتيل کمپلکس هيدوم تشک

 آورده شده است. ۱تعادل محاسبه شده در جدول 

 

 

 وضعيت دوم وضعيت اول

 وضعيت چهارم سوم وضعيت
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 .دروژن سولفاتيه -ل کمپلکس کتکوليواکنش تشک ين برايکلو 798 يلو ژول بر مول در دمايبر حسب ک يکيناميترمود يپارامترها ـ3 جدول

K E (kJ/mol) H (kJ/mol) G (kJ/mol) تيوضع  

 مرحله اول --- -8/91 -1/82 -۱/89 0/1×1۱4

 اول -9/94 -۱/10 -1/1۱ 4/۲×2۱4

 مرحله دوم
 دوم -4/0۱ -2/19 -4/1۱ 2/۱×1۱4

 سوم -2/۲2 -1/12 -۱/19 1/۲×0۱4

 چهارم -1/۲0 -۱/12 -1/1۲ ۲/۲×0۱4

 
 
 
 
 

 مرحله اول
 

 
 
 

 مرحله دوم
 

 ترات.ين -ل کمپلکس کتکول يتشک يهاـ مرحله4شکل 
 

 ه ثابت تعادل شود کيم ديده ۱جدول  يهابا توجه به داده
 ن مقداريترشيت دوم( بيمرحله دوم )وضع ين برايکلو ۲18 يدر دما

شود. يد ميز در مرحله دوم تولين ساختار ممکن نيدارتريداشته و پا
 تر و شيثابت تعادل ب ،مرحله دوم يدر مجموع ساختارها

 ن ينسبت به مرحله اول دارند، بنابرا يتريبس منفيگ يانرژ
 مرحله دوم مساعد تر است. يکيامنيترموداز نظر 

 

 ترات با کتکول يون نيسم واکنش يمکان يبررس

کمپلکس ل يتشک يترات با کتکول برايون نيسم واکنش يمکان
 يهاهمحاسب يهانتيجهنشان داده شده است و  0در شکل 

 شده است. يهارا ۲آن در جدول  يکيناميترمود

ترات يون ني -کتکول  يهااز برهمکنش گوناگون يهاتيوضع
 2در شکل  يکيشده است که به صورت گراف  يدر دو مرحله بررس

 يهايريتر با جهت گت محتمليآورده شده است و شامل سه وضع
  ترات است.يون ني -کتکول  يهامولکول گوناگون

سه ثابت تعادل، يبر اساس مقا ۲جدول  يبا توجه به داده ها
ن يدارتريپا ،رحله اولن از ميکلو ۲18 يشود که در دمايم ديده

مرحله دوم،   يت اول است. برايساختار ممکن مربوط به وضع
باشد. با توجه به يز حالت اول مين ساختار کمپلکس نيدارتريپا

بس يگ يتر بودن انرژيل کمپلکس و منفيبزرگ بودن ثابت تشک
توان گفت که مرحله اول از نظر  يمرحله اول نسبت به مرحله دوم م

  آمده به دست يهانتيجهباشد. با توجه به  يمساعدتر م يکيناميترمود
 انجام شده  يهاواکنش يرو يکيناميترمود يهاهاز محاسب

کمپلکس  يبس مرحله اول برايگ يجه گرفت که انرژيتوان نتيم
 دروژن سولفات است يون هيترات مساعدتر از يون ني داراي

 ن يست. همچنا وارونن روند يمرحله دوم، ا يکه برا يدر حال
 ترات يون ني دارايکمپلکس  يل مرحله اول برايثابت تعادل تشک

مرحله دوم  يکه برا يدر حال تر استشيدروژن سولفات بيون هياز 
وند يل پيجه گرفت که تشکيتوان نت ياست. در مجموع م وارون

ترات نسبت به کمپلکس يون ني يکمپلکس حاو يبرا يدروژنيه
 مساعدتر است. يکيناميات از نظر ترموددروژن سولفيون هي داراي

 

 يريواکنش پذ يکوانتوم يهاشاخص يبررس
 هاکمپلکس نيمربوط به ا يريواکنش پذ يکوانتوم ياهصشاخ
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 تراتين –در نظر گرفته شده در مرحله اول و دوم کمپلکس کتکول  يهات برهمکنشيوضع -5شکل
 

 G(d,p)++311-6 هيو با مجموعه پا DFTبا روش  در دو مرحله
کمپلکس مراحل اول و دوم  مربوط به يهانتيجه .شدمحاسبه 
 شده است. يهارا 9جدول  در مورد نظر يهاونيکتکول با 

کمپلکس  يبرا يالکترون ييايميش يسخت ،9با توجه به جدول 
ن يهمچن .ن مقدار را دارديترشيدروژن سولفات بيه - کتکول

باشد.  يم ين دو کمپلکس منفيا يبرا يالکترون ييايميل شيانسپت
 -مربوط به کمپلکس کتکول  يالکترون ييايميل شين پتانسيتريمنف
 (N)مربوط به انتقال بار  يهانتيجهباشد.  يدروژن سولفات ميه

دروژن سولفات يه ـکمپلکس کتکول  يدهد که برا ينشان م
 يالکترون ييايميش يسختارد.  ن مقدار انتقال بار وجود ديترشيب

تر از شيدروژن سولفات بيه ـ کمپلکس کتکول يمرحله دوم برا
 ون يهر دو  يبار برا يهاباشد. انتقال يترات مين ـ کمپلکس کتکول

پارامتر  يتر شده است ولشيدر مرحله دوم نسبت به مرحله اول ب
 د از خو ياو پراکنده يمتفاوت يرفتارها () دوستي الکترون

ل به انجام يتما يک شاخص براين فاکتور، يا .دهدينشان م
 افت الکترون استيل به دريبر اساس تما ين مولکوليب يهابرهمکنش

 قرار گرفته است. ينجا مورد بررسيدر ا يدروژنيوند هيکه در مورد پ
 ن پارامتر،يدهد در محاسبه اي( نشان م2که معادله ) گونههمان

 يالکترون ييايميل شيو پتانس ييايميش يتسخ يدو شاخص کوانتوم
 دوستي الکترون يها در مقدار نظرن آنيثر هستند و نسبت بؤم
 ن که ساختار کمپلکس ين کننده است. با توجه به اييتع

شود که  يجاد ميا يدروژنيوند هيجاد پيق ايون از طري ـ کتکول
ن يدو واحد )سه واحد( سازنده را به همراه دارد و ا يکينزد

ها هر کدام از آن يجاد اختلال در ساختار الکترونيمجاورت با ا

 وضعيت دوم از مرحله اول وضعيت اول از مرحله اول

 وضعيت دوم از مرحله دوم وضعيت اول از مرحله دوم

 وضعيت سوم از مرحله دوم
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 ترات.ين -ل کمپلکس کتکوليتشک ين برايکلو 798 يمحاسبه شده در دما يکيناميترمود يـ پارامترها7جدول 

K E (kJ/mol) H (kJ/mol) G (kJ/mol) هامرحله تيوضع 

 اول -1/1۲ -4/۱41 -1/۱40 8/1×44۱۱4
 مرحله اول

 دوم -2/1۲ -۱/۱41 -1/۱40 4/1×44۱۱4

 اول -۱/۲9 -0/14 -1/21 ۱/۱×04۱4

 دوم -۲/۱1 -1/14 -۱/28 9/۲×94۱4 مرحله دوم

 سوم -9/۲۱ -2/14 -4/28 0/2×94۱4

 
 يواحد اتم محاسبه شده بر حسب يريواکنش پذ يکوانتوم يشاخص هاـ 7جدول 

N ω)×۱4-0(     LUMO HOMO مرحله (-۱ون )ي 

841/4 ۱/00۱ -4/441 4/۱14 411/4 419/4- NO9 
 اول

۱19/4 0/101 -4/4۱9 4/۱18 411/4 ۱4۲/4- HSO0 

011/4 ۲8/11۲ -4/49۱ 4/۱11 42۲/4 ۱۱2/4- NO9 
 دوم

201/4 1۱۱/۱2 4۲0/4- ۱8۱/4 411/4 ۱۱0/4- HSO0 

 
دست آمده ممکن است با استفاده از هب يهانتيجههمراه است، 

ه از واکنشگرها يک به حالت پاينزد يو گذرا ک ساختار فعالي
ر است يپذک واکنش امکانينتيق مطالعه سيابد که از طريبهبود 

ن مطالعه است. يحالت گذار( که فراتر از ا يکوانتوم يمي)مطالعه ش
را  ي، رفتار منظميريواکنش پذ يگر شاخص هاياز آنجا که د يول

 د.کنن يت مين منظور کفايا يدهند برا ينشان م
 

 دروژن سولفاتيون هيکمپلکس کتکول و 

  يمولکول کتکول دارا ،ل کمپلکسيدرمرحله اول تشک
 دروژن سولفاتيون هيک يتواند با  يباشد که م يل ميدروکسيدو گروه ه

  يانجام دهد ول يدروژنيوند هيدو برهمکنش موثر از نوع پ
چهار گروه  يدو مولکول کتکول که دارا ،در مرحله دوم

تواند  يدروژن سولفات ميون هيک يباشد با  يل ميدروکسيه
ساختار  انجام دهد. يدروژنيوند هيچهار برهمکنش از نوع پ

 يدارا يکمپلکس ها ينه شده همراه با نقشه مولکوليبه يهندس
آورده شده  1سولفات در شکل  دروژنيون هيمولکول کتکول با 

 دهد. يدارتر را نشان ميپا يريجهت گ 1-ج که شکل است
ل يدر تشک يدروژنيه يوندهايزان قدرت پياز م يبه منظور آگاه

ها انجام شده اتم ها در مولکول يه کوانتوميل نظريتحل ،کمپلکس
و نسبت  يلاپلاس ،يالکترون چگالي يهاريياست. با توجه به تغ

تر يقو يهابرهمکنش يجنبش يل به انرژيپتانس يانرژ چگالي
 0 از آن در جدول به دست آمده يهامورد مطا لعه قرار گرفت و داده

 شده است. يهارا
م که در مرحله يريگ يجه مينت 0جدول  يبا توجه به داده ها

 که  يمحتمل, برهمکنش يدروژنيوند هين دو پياول از ب
 يدروژنيوند هين پيتريوجود دارد، مربوط به قو ۱۲H ... ۱2Oدر 

وند ير پن چهاين در مرحله دوم از بين کمپلکس است و همچنيا
وجود دارد  94H ... ۲O که در يمفروض, برهمکنش يدروژنيه

  ين کمپلکس است. برايا يدروژنيوند هين پيتريمربوط به قو
  يدار سازيپا يانرژ ،NBOز ين کمپلکس با استفاده از آناليا

  يهامحاسبه شده است و داده [E(2)]از اختلال مرتبه دوم 
 شده است. يهارا 2از آن در جدول  به دست آمده

ن الکترون دهنده و الکترون يبرهمکنش ب يانرژ يبررس
ـ  کمپلکس کتکول يدهد که در مرحله اول برا يرنده  نشان ميگ
 ن برهمکنش مربوط به انتقال باريترشيدروژن سولفات بيه

 يونديضد پ يتال مولکوليبه اورب ۱2OLP يوندير پياز جفت الکترون غ

O H
*




11 12
 است که  mol/kJ 1/10 آن يباشد که انرژيم 

است.  هاها در مولکولاتم يه کوانتومينظر يهانتيجهدر تطابق با 
ون يکمپلکس دو واحد کتکول با  ين در مرحله دوم برايهمچن

به انتقال بار  ن برهمکنش مربوطيشتريدروژن سولفات بيه
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 .يدروژن سولفات مرحله اول و مرحله دوم بر حسب واحد اتميه -کمپلکس کتکول  ياها برها در مولکولز اتميآنال يـ داده ها4جدول 

 مرحله يدروژنيوند هيپ يالکترون چگالي يلاپلاس ليپتانس يانرژ چگالي/  يجنبش يانرژ چگالي

414/۱ -4/499 40۱/4 H۱۲…O۱2 
 اول

114/4 -4/4۲1 490/4 H۱0…O۱1 

41۲/۱ -4/492 40۲/4 H۲…O94 

 دوم
814/4 4۲9/4- 4۲۱/4 H۲…O94 

4۱8/۱ -4/49۲ 491/4 H9…O۱8 

4۱9/۱ -4/499 491/4 H9…O90 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ب( -ب: الفي)به ترت يدروژن سولفات در مرحله اول به همراه نقشه توپوگرافيه-ن ساختار کمپلکس کتکوليترداريپاـ  6شکل 
 (د -ب: جيو در مرحله دوم )به ترت

 
 يونديضد پ يتال مولکوليبه اورب يونديرپيترون غاز جفت الک

 است  mol/kJ 1/11آن  ياست که انرژ 
 ها اتم يه کوانتومينظر يهانتيجهکه باز هم در تطابق با 

 در مولکول ها است.
 

 تراتيون نيکمپلکس کتکول و 

 باشديل ميدروکسيدو گروه ه يدر مرحله اول مولکول کتکول دارا
 ثر از نوع ؤترات دو برهمکنش ميون نيک يتواند با يکه م

و مولکول کتکول در مرحله دوم د يداشته باشد ول يدروژنيوند هيپ
ترات يون نيک يباشد با  يل ميدروکسيچهار گروه ه يکه دارا

  يساختار هندسبرقرار کند.  يدرژنيوند هيتواند چهار پيم
  تراتين ـ کتکول يکمپلکس ها يلنه شده همراه با نقشه مولکويبه

 .آورده شده است 1در مرحله اول و دوم در شکل 
ه يدروژن سولفات، مطالعه نظريه -مانند کمپلکس کتکول

ترات ين ـ کمپلکس کتکول يها برا ها در مولکول اتم يکوانتوم
 ه شده است.يارا 1از آن در جدول  به دست آمده يهاانجام شده و داده

 )ب( )الف(

 )د( )ج(
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 دروژن سولفات در مرحله اول و دوم.يه -کمپلکس کتکول  يبرا NBOز يبه دست آمده از آنال يه هاـ داد 5جدول 

E (۲)  (kJ/mol) مرحله دهنده گيرنده 

1/10 O H
*




11 12
 LP o۱2 

 اول
0/11 O H

*



13 14

 LP o۱1 

1/11 O H
*




29 30
 LP o۲ 

 دوم
0/۱1 O H

*



31 32

 LP o۲ 

9/1۱ O H
*




33 34
 LP o9 

۱/10 O H
*




17 18
 LP o9 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ها آن يتوپوگراف يترات مرحله اول)الف( و مرحله دوم )ج( به همراه نقشه هاين -کتکول يهاکمپلکس يدروژنيوند هيساختار پـ  3شکل 
 (ب: ب و دي)به ترت

 

 ن يم که از بيريگ يجه مينت 1جدول  يبا توجه به داده ها
 که  يبالا در مرحله اول, برهمکنش يدروژنيوند هيدو پ

 يدروژنيوند هين پيتريوجود دارد مربوط به قو  ۱0H ... ۱8Oدر 
 يدروژنيوند هين چهار پين کمپلکس است و در مرحله دوم از بيا

 ۲1H ... 94O نين بيو همچن ۲8H ... 94O که در يهمکنشبالا, بر
 ن کمپلکس است.يا يدروژنيوند هين پيتريوجود دارد مربوط به قو

 يانرژ NBOز يها با استفاده از آنالن کمپلکسيا ين برايهمچن
محاسبه شده است که [E(2)] از اختلال مرتبه دوم  يدارسازيپا

 شده است. يهارا 1 از آن در جدول به دست آمده يهاداده

  رندهين الکترون دهنده و الکترون گيبرهمکنش ب يانرژ يبررس
ترات ينـ کمپلکس کتکول  يدهد که برا يدر مرحله اول نشان م

 يوندير پيبرهمکنش مربوط به انتقال بار از جفت الکترون غ

O
LP

16
 يونديضد پ يتال مولکوليبه اورب 

O H
*




11 12
برابر با برهمکنش  

 يوندير پيمربوط به جفت الکترون غ
O

LP
18

 يتال مولکوليبه اورب 

 يونديضد پ
O H

*



13 14

برابر با  يبرهمکنش يانرژ يعني ،است 

mol/kJ0/۱41 گر برهمکنش جفت الکترون يد دارند. از طرف 
 يوندير پيغ

O
LP

16
  يدونيضد پ يتال مولکوليبه اورب 

O H
*




13 14
همانند برهمکنش مربوط به جفت الکترون 

 )ب( )الف(

 )د( )ج(
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 نيترات در مرحله اول و دوم بر حسب واحد اتمي. -ها براي کمپلکس کتکول ها در مولکولـ داده هاي آناليز اتم 6جدول 

 مرحله پيوند هيدروژني الکتروني چگالي لاپلاسي انرژي پتانسيل چگاليژي جنبشي / انر چگالي

۱49/۱ -4/49۲ 400/4 H۱۲…O۱1 
 اول

۱49/۱ -4/49۲ 400/4 H۱0…O۱8 

114/4 -4/4۲8 499/4 H۲۲…O9۱ 

 دوم
444/۱ 4۲8/4- 490/4 H۲0…O9۲ 

4۱4/۱ -4/49۲ 491/4 H۲1…O94 

4۲/۱ -4/49۲ 491/4 H۲8…O94 

 
 .نيترات مرحله اول و دوم -براي کمپلکس کتکول NBOاز آناليز  به دست آمدههاي دادهـ  3جدول 

E (۲)  (kJ/mol) مرحله دهنده رندهيگ 

0/۱41 O H
*




11 12
 LP o۱1 

 اول
0/۱41 O H

*



13 14

 LP o۱8 

1/1۲ O H
*




25 26
 LP o94 

 دوم
1/10 O H

*



27 28

 LP o94 

2/11 O H
*




21 22
 LP o9۱ 

8/14 O H
*




21 22
 LP o9۱ 

 

 يوندير پيغ
O

LP
18

 يونديضد پ يتال مولکوليبه اورب  
O H

*



11 12

 

نسبت باشد و  يم mol/kJ ۲/۲1 ز و برابر بايناچ اريبس يانرژ يدارا
 است،  چشم پوشي کردنگر قابل يد يبرهمکنش ها يبالا يبه انرژ
ن در مرحله يآورده نشده است. همچن 1ل در جدول ين دليبه هم

 ين انرژيشتريترات بيون نيکمپلکس دو واحد کتکول با  يدوم برا
 يوندير پيترون غمربوط به دو برهمکنش انتقال بار از جفت الک

 يونديضد پ يتال مولکوليبه اورب 
O H

*



21 22

و انتقال بار   

 يوندير پياز جفت الکترون غ
O

LP
30

  يتال مولکوليبه اورب 

 يونديضد پ
O H

*



27 28

ب برابر با يآن به ترت يباشد که انرژيم 

mol/kJ 2/11  وmol/kJ  1/10  يهانتيجهاست که در تطابق با  

 ها است. ها در مولکول اتم يه کوانتومينظر

 

  يريجه گينت

ترات و ين ـ کتکول يهاکمپلکس يرو يکيناميترمود يهاهمطالع
 يل کمپلکس برايدروژن سولفات نشان داد که ثابت تشکيه -کتکول 

  يدروژنيوند هياست و پدروژن سولفات يشتر از هيترات بيون ني
 دارد. با توجه به اطلاعات  يار مهميل کمپلکس نقش بسيدر تشک

 يانرژ جه گرفت کهيتوان نت يم يل بار اتميدست آمده از تحلهب

زان يم يکه نشان دهنده[E(2)] از اختلال مرتبه دوم  يدارسازيپا
 يهادر کمپلکس ،رنده استيگ -دهنده  يهاتالين اوربيبرهمکنش ب

 تر است.شيترات در مرحله اول و دوم بيدروژن سولفات از نيه داراي
 نشان داد که يدروژنيوند هيپ يو لاپلاس يالکترون يهاچگالي يبررس

 ترات از ين ـکتکول  يدروژنيوند هيپ يدر مرحله اول برا
 در مرحله دوم،  يتر است ولشيدروژن سولفات بيهـ  کتکول

توان يدر مجموع م يمعکوس دارد. ول يروند يالکترون چگالير ييتغ
 دروژن سولفات يون هي داراي يهاجه گرفت که کمپلکسينت

نسبت به  يو برهمکنش مناسب تر يداريپا يدر مرحله دوم دارا
  باشند. ين مرحله ميترات در هميون ني دارايکمپلکس 

 

 يقدردان
ن يسنگ يهاهو مرکز محاسب ياز معاونت محترم پژوهش

 يهاسامانهار قرار دادن يمشهد به خاطر در اخت يسدانشگاه فردو
 شود. يم يتشکر و قدردان يمحاسبات

 

 
 11/2/1133 رش :يپذ خيتار   ؛   3/1331/ 8 افت :يدر خيتار
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