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 المستخلص

هيدروكسب  - 2 .والحيويبة والبيولوجيبة الكيميائيبة المجباتت مختلب  فب  ا  مهمب ا  دور لعب ت ةالأروماتي المركبات

إلكترونبات رابةبة مبن نبوي بباع  بيردين هو أحد المركبات الأروماتية الحلقية غير المتجانسة التب  تحتبوع علب 

بيريبدو  -2الصبووانية ليعةب  التباتومير الأخبر وهبو   بعمليبة هيدروكسب  بيبردين- 2 يقوم .وأخرع غير رابةة

قد تم التحقق من حدوث هذه العملية ببين و. عن طريق انتقال ذرة الهيدروجين بين ذرت  الويتروجين والأكسجين 

الأشبعة  والأشبعة تحبا الحمبراء لتحليل الةيف  بالأشعة السيوية وتخدام ابيريدو  باس-2هيدروكس  بيردين و -2

 اسبتخدام تبم قبدفب  هبذه الدراسبة . الفوق البوفسجية وأشعة الميكروي  بالإضبافة الب  الةبرق الوةريبة الحاسبوبية

-aug-cc و (**G++311-6) المجموعبة دت قاعبمب    وطريقبة العوقبود المتجمب   لكترونيبةات الكثافبة نةريبة

PVDZ  ف  أقل طاقة ةهري والذع استقرارا   الأكثر تحديد و التوتوميرية المتشكلاتة استقراري اختبار بغرض 

هيدروكس  بيبردين أكثبر اسبتقرارا -2حيث أظهرت الوتائج أ  . الغازية الحالة ف  PES))كاموة ال الةاقة موحو 

 B3LYPبيومببا نتببائج   CCSDو  M06-2Xعوببد اسببتخدام     مببول/كيلوجببول 9-5 بيببردو  بمقببدار-2مببن 

فب  حبين أ  نتبائج مبول /كيلوجول 3-1 هيدروكس  بيردين بمقدار -2بيريدو  أكثر استقرارا من -2أظهرت أ  

CAM-B3LYP   وωB97XD   ةاسبببتقراري لدراسبببة و. المسبببتخدمة المجموعبببة قاعبببدة اعتمبببدت علببب 

 أ جريبَا فقبد المرك استقرار  عل  المؤثرة والكيميائية الفيزيائية الربط لقوى أوس  وص  واضافة التاتوميرات

أوربتبال  لخصبائص شباملة لدراسبة اضبافة الديواميكيبة الكميبة المحاكباةو بطارتالأوربتاتت  وخصائص حسابات

 .الترابط الةبيع 

الكيميائيبة  فب  التفباعلاتالقصوى بيريدو  من المركبات ذات الأهمية -2/هيدروكس  بيردين-2 موةومة عتبرتو

نةرية الكثافة اتلكترونية عود قاعبدت  المجموعبة  باستخدام  انتقال البرتو  ف  حالة اتثارة درسالضوئية لذلك 

والت  تتميز بها بعض المركببات مثبل الفيوبول حيبث  ة الحمضية الضوئيةظاهر بغرض التعرف عل المختارتين 



وباستخدام المحاكاة الديواميكية تم دراسة مسار انتقال البرتو  وتشكل . مضية نها ف  حالة اتثارة تصبح أكثر حأ

 .التاتوميرات
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ABSTRACT 

2-Hydroxypyridine is an aromatic heterocyclic compound. It represents an important 

class of compounds, which have π- and n-electrons systems. It tautomerizes to form 

2-Pyridone by a proton transfer between the nitrogen and oxygen atoms. The 

tautomerism between 2-Hydroxypyridine and 2-Pyridone has been confirmed by X-

ray, IR, UV, and microwave spectroscopy, together with some theoretical studies. 2-

Pyridones play important roles in bioactive systems and in current medicinal 

chemistry. The gas-phase thermal tautomerization reaction between 2-

Hydroxypyridine (2-HP) and 2-Pyridone (2-PY) was investigated by applying 6-

311++G** and aug-cc-PVDZ basis sets incorporated into some density functional 

theory (DFT) and coupled cluster with singles and doubles (CCSD) methods. The 

geometrical structures, dipole moments, HOMO-LUMO energy gaps, total 

hyperpolarizability, kinetics and thermodynamics functions were monitored against 

the effects of the corrections imposed on these functionals. The small experimental 

energy difference between the two tautomers of 3.23kJ/mol; was a real test of the 

accuracy of the applied levels of theory. M062X and CCSD methods predicted the 

preference of 2-HP over 2-PY by 5-9kJ/mol; while B3LYP functional favored 2-PY 

by 1-3kJ/mol. The CAM-B3LYP and ωB97XD functionals yielded mixed results 

depending on the basis set used. The source of preference of 2-HP is the minimal 



steric hindrance and electrostatic repulsion that subdued the huge hyperconjugation in 

2-PY. A 1,3-proton shift intramolecular gas-phase tautomerization yielded a high 

average activation of 137.152kJ/mol; while the intermolecular mixed dimer 

interconversion gave an average barrier height of 30.844kJ/mol. These findings are 

boosted by a natural bond orbital (NBO) technique. The low total 

hyperpolarizabilities of both tautomers mark out their poor nonlinear optical (NLO) 

behavior. The enhancement of the total hyperpolarizability of 2-HP over that of 2-PY 

is interpreted by the bond length alternation. 

Proton transfer reactions are important in many chemical and biological systems. 

Excited state proton transfer (ESPT) are specially important and have received 

considerable attention, because they play an important role in the proton relay 

occurring in enzymatic reactions, transport phenomena in biological membrane, and 

DNA mutations. Among many molecules undergoing this type of photoreactions are 

phenols which show a unique property, the so-called photoacidity. In the present 

communication, solvent (methanol and ammonia) assisted excited state proton 

transfer and photoacidity of 2-Hydroxypyridine (2-HP) are investigated at the DFT 

M06-2X / def2pvv level of theory. The decay of the excited states of 2-HP in the gas 

phase was examined by simulating the UV photoabsorption spectrum and 

nonadiabatic dynamics. The spectrum, composed of 10 excited states, was simulated 

with the nuclear ensemble approximation, sampling a Wigner distribution with 300 

points.  Dynamics simulations were done with the surface hopping method, started in 

separate spectral windows, of width   ± 0.25 eV, to be compared to experimental UV 

spectral data. Three hundred trajectories were considered from each of these windows 

according to their excitation probabilities. The excited-state lifetime was determined. 

The main photochemical channel observed were analyzed and discussed. 

 


