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 قدردانی و تشکر

آنکه وآخر است بیحمد خدایی را که اول همه آثار از اوست وقبل از او اولی نبوده 

که دیده بندگانش از دیدنش قاصر و اندیشه و فهم پس از او آخری باشد خدایی 

وصف کنندگان از وصفش عاجز است.با دست قدرتش آفریدگان را ایجاد کرد وآنان 

را براساس اراده خود صورت بخشید آنگاه همه را در راه اراده خود راهی نمود و در 

بر انگیخت.شاکرم که به من فرصتی عطا نمود تا از مسیر محبت و عشق به خود 

محضر اساتیدبزرگوار بهره گیرم و گامی هر چند کوچک در گستره بیکران علم و 

 معرفت بردارم.

بسی شایسته است از استاد راهنمای شکر المخلوق لم یشکر الخالق(ی)من لم به مصداق 

ن که با کرامتی چون خورشید سرزمی کار خانم دکتر زینب موسوی تکیهفرهیخته وبزرگوار سر

دل را روشنی بخشیدند وگلشن سرای علم و دانش را با راهنمایی های کار ساز وسازنده بارور 

 ساختند تقدیر و تشکر نمایم. 

ی این پروژه را بر عهده داشتند از استاد عالی قدر جناب آقای دکتر طیاری که زحمت مشاوره

هایشان شامل حال من شده حبتستانی که در طول انجام این کار مکمال تشکر را دارم .از تمام دو

ی خانواده مادر ونیز سپاسگزارم.نهایت سپاس وکمال قدردانی را به فرشتگان زندگیم ،پدر و  است

کنم که همواره دعای خیرشان بدرقه راهم بوده و برای همه این عزیزان آرزوی عزیزم تقدیم می

  .نمایمسلامتی و سعادت می
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 و حق نشر یجنتا یتمالک

 یاثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه ها ینا یحقوق معنو يهکل 
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مربوطه ذکر  یعلم يداتدر تول یبه نحو مقتض یدمطلب با ینباشد. ا یشاهرود م

 شود.
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 چکیده

  (CURC)کورکومين  ترکيبو پيوند هيدروژنی درون مولکولی  این تحقيق ساختار مولکولی در

و نتایج  .شططد بررسططی **B3LYP/6-311++G( در سطططح DFT چگالی ) یبا روش نظریه تابع

دی  ،(CURP)  اون-3-تری ان-6و9و9دی فنيل )هپتا( -7و9هيدروکسی -5ترکيبات حاصل با 

مقایسه شد و اثر استخلاف  ( MA) آلدئيد( و مالون AAاستون)اسطتيل  ، (DBMبنزوئيل متان )

فاده با است درون مولکولی  های الکترون دهنده و الکترون کشنده بر روی قدرت پيوند هيدروژنی

با   HB(Eتخمين انرژی پيوند هيدروژنی ) .( مورد بررسطططی قرار گرفتNBOاز تجزیه و تحليل )

( و مقادیر محاسبه شده برای جا به جایی AIMدر ملکول ) نتایج حاصطل از آناليز تووری اتم ها 

برای  HOونيز محطاسطططبات فرکانت ارتعاشطططی پيوند  NMRH 9شطططيميطایی پروتون انولی در  

CURCوCURP ،DBM ،AA ، MA   که قدرت پيوند هيدروژنی در کورکومين نسبت  دادنشان

همچنين  AIMنتایج  .استدی بنزویول متان ضعيف تر   نسطبت به  تر وبه اسطتيل اسطتون قوی  

به  یج. نتااسططتپيوند هيدروژنی در این ترکيبات دارای ماهيت جزئی کووالانسططی نشططان داد که 

محاسططبات  به دسططت آمده از  یجبا نتا ی( توافق خوبLBO) یلاپلاسطط يونددسططت آمده از مرتبه پ

AIM به صطططورت زیر روند قدرت پيوند هيدروژنی را  دارد. يدروژنیه يوندقدرت پ يينتع یبرا

 :نمایدپبش بينی می

DBM>CURC>CURP>AA>MA                                                                                        

 ،CURCکه ترکيب دادنشان )اپتيک غيرخطی(  NLOخاصطيت    بررسطی پارامترهای مرتبط با 

DBM و CURP مفيدی برای خاصططيت اپتيک غير خطی به شططمار می آیند.   اتترکيبAA و 

MA تجزیه وتحليل اوربيتال های مولکولی . وبی در این زمينه محسططوب نمی شططوندترکيبات خ

نشان از واکنش پذیری این کند پيش بينی میCURP گپ انرژی کوچکی را برای کورکومين و 

  .دارد ترکيب
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  ،کورکومين (،LBOپيوند) یلاپلاسی مرتبه(، DFT تابع چگالی ) ی: نظریهواژه های کلیدی

تجزیه وتحليل اوربيتال طبيعی ، اون-3-تری ان-6و9و9دی فنيل )هپتا( -7و9هيدروکسطططی -5

(، خاصيت نوری FMO(، اوربيتال مولکولی مرزی)AIMتووری اتم ها در ملکول) ( ،NBO)پيوند

 .(NLOغير خطی)
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 در همایش ارائه شده است: که مستخرج از این پایان نامهمقاله 

Investigation of intramolecular hydrogen bonding of Curcumin. A DFT study 

 49پژوهش در علوم و تکنولوژی، کووالالامپور مالزی، آذرماهکنفرانت بين المللی 
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 مقدمه-1-1 

 برخوردار يوشطططيمیبشطططيمی و دراهميت زیادی  از که مولکولی ينب یهاکنشبرهم جمله از

دارای پيوند  یهامولکولبسططياری از  خواص و سططاختار .اسططتهيدروژنی  يوندهایپ، هسططتند

در  نقش مهمیپيوند هيدروژنی  درک بنابراین .قرار دارد قدرت این پيوند يرتأثتحت  هيدروژنی

 یهاسال یدر طسلولی در جانداران دارد.  یساختارهاهمچنين  بسطياری از خواص شيميایی و 

 یهاشطططاخهدر تمام  يوندهاپنوع از  ینا ياتیح يتدر مورد اهم یادیو مقالات ز هاکتطاب  يراخ

نقش  يلو مقالات متعدد به دل هاکتاباست. بدون شک انتشار  شده نوشته يوشيمیبو  يمیشط 

 و بزرگ یهامولکول ختارسططا ،يمياییشطط یهاواکنشدر  يوندهاپنوع  ینا يرگذارتأثو  یاسططاسطط

 يوندهایپاز اثرات  یادیز یهامثال .[9] . اسطت ..مولکول و يلتشطک  ،ياتیح یندهایفرآ ،يچيدهپ

ماده  یک صطططورت بهرا  آن، که آبدر مولکول  يدروژنیه يوندپ ازجمله وجود دارد يدروژنیه

 ایوخواص ویژه شده(  nO)2Hمنجر به تشکيل واحدهای به هم پيوسته که  آورددر می مجتمع

 يوندپ یناست. ا شطده شطناخته  يزدارو ن در عملکرد يدروژنیه يوندامروزه نقش پ .دهدبه آب می

بنابراین اسططت  آن یهاهدف بادارو  یهامولکول بين يوندپ اسططتحکام يينعامل مهم در تع یک

 يوندمثال وجود پ یاست. برا ارزش با ياربس ییدارو يمیدر ش يوندهاپ ینا یکم يفتوص ییتوانا

واکنش  که امکان دهدیم يببه ترک یعال ياربس اکسيدانییآنت يتفعال  يندر کورکوم يدروژنیه

 يوندهاپ ، اینینا علاوه بر .[1] دهدیم یمفعال را با آنز مراکزو  اکسططيدانیآنتدر  هاحلقه ينب

 DNAو  نوکلويک يدهایاس ،هاينپروتومانند  يولوژیکیب یسطاختارها  ييندر تع یادیز يتاهم

 يدروژنیه يوندهایپ يلهوس به دو رشته پلی نوکلووتيدی DNAدر زنجيره نمونه  عنوانبهدارد 

 یاهرظ ييراتاگر تغ یحت يوندهاپ ینتنها شطکستن ا که  یطور بهبه یکدیگر متصطل شطده اند   

 دساقط ساز اششطناختی یسطت ز يتاسطت که آن را از فعال  ینکند کاف یجادا ولدر مولک یگرید

[3]. 
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 :و تاریخچه پیوند هیدروژنی یفتعر-1-2 

يميایی ش يوندهایپکه در این ترکيبات علاوه بر  دهدیمبررسی خواص بعضی از ترکيبات نشان 

ژن متقابل ضعيفی نيز بين اتم هيدرو يراتتأث ،شودیمتشکيل  هایون یاو  هااتممعمولی که بين 

افزایش ارتباط دارند وجود دارد. برای  هم با A-H∙∙B صورت بهاز گروه دیگر  B اتم با از یک گروه

)از  A اتمکهلازم است  A-Hبه عبارتی افزایش قطبيت پيوند کووالانسی  یاو بار مثبت هيدروژن 

پروتون دهنده( دارای الکترونگاتيوی بالایی باشد. از سوی دیگر تراکم الکترون )زوج  مولکول

زیاد باشد که بتواند اثر  یقدر بهید با )پروتون گيرنده مولکول)از  B اتمیرو( يوندیپانالکترون 

در که  داده استهيدروژن اسيدی داشته باشد. مشاهدات تجربی نشان  اتم یرومتقابل قوی 

زیادی هستند  يویالکترونگاتکه دارای  Bو   A با دو اتم همزمان  طور بهاتم هيدروژن  رتاینصو

  .دهدیمیک امتداد قرار در اًتقریب را اتم سهاین  و شدهمتصل 

بررسی ساختار آمونيوم هيدروکسيد کشف شد.  در 9هيدروژنی برای اولين بار توسط ورنر يوندپ

 آزاد یهاالکترونبيان شد که جفت  گونه ینا 3و رد بوش 1این پيوند توسط لاتيمر 9411در سال 

ب قادر هستند نيروی کافی را بر هيدروژن مولکول همسایه اعمال آاتم اکسيژن روی مولکول 

از  یبزرگ یتوده ،مایع کهیطور به مولکول به یکدیگر است. وکنند که نتيجه آن اتصال د

پيوسته در حال شکستن  طور بهکه در اثر تحریکات گرمایی  شودرا شامل می O2Hی هامولکول

تحت عنوان ماهيت  یدر مورد این پيوند در کتاب 9ولينگئنظر پا .[9] و تشکيل مجدد هستند

روی قوی ني یيلهوس بههيدروژن  اتم، ينیمعتحت شرایط   که است گونهیناشيميایی  يوندهایپ

 .گرددیم، پيوند هيدروژنی اطلاق به چنين پيوندی [5 ] شودیمیک اتم متصل  یجا بهبه دو اتم 

 توانیماین پيوند را  اما است تریقودیگر  مولکولیينب يروهایناگرچه پيوند هيدروژنی از اغلب 

                                                 
1-Werner  

2-Latimer 

3-Rodebush 

4 -Pauling                                          



                                           9 

 

لاندن و  يوندهایپن بين آقوی در نظر گرفت که قدرت  یواندروالسکنش هم بر یک عنوان به

ی اتم هبا افزایش الکترونگاتيویتدر پيوند هيدروژنی  خاصيت کووالانسی .گيردیمار کووالانسی قر

با جذب  A يوالکترونگات اتم يدروژنیههنگام تشکيل پيوند  به طوری که  .شودیم بيشتردهنده 

 .گرددیمهيدروژن  اتم یرومثبت بر  ئىبار جز یباعث القا ،هيدروژن اتم یالکترونالکترون از ابر 

آزاد اتم دیگر که پذیرنده پيوند هيدروژنی است را  یهاالکتروناتم هيدروژن جفت  يجهنت در

                             .کندیمجذب 

 یت دهنده و پذیرنده در یک مولکولبر اساس موقع یوند هیدروژنیپ-1-3

شد یا تعلق داشته با مولکولبه یک  تواندیمدهنده یا پذیرنده الکترون در یک پيوند هيدروژنی 

 9یلکولمو درونمجزایی باشند. در حالت اول یک پيوند هيدروژنی  مولکولمتعلق به  هرکداماینکه 

 يوندهایپهمه  یباًتقر. آیدیم به وجود  1ییک پيوند هيدروژنی بين مولکولو در حالت دوم 

 غالباً یمولکول ينب يوندهایپ کهیدرحال هستندیک پيوند خميده  لزوماً یمولکولهيدروژنی درون 

 . [6] خطی هستند یباًتقرخطی یا  يوندهایپ

 پیوند هیدروژنی درون مولکولی-1-3-1

پذیرنده در یک مولکول واحد و قسمتی از  اگر ساختار مولکولی به شکلی باشد که گروه دهنده و

 این ت. درباشند امکان تشکيل پيوند هيدروژنی درون مولکولی وجود خواهد داش ملکول یک

، Bیک اتم الکترونگاتيو و  Aنشان داد که در آن  A-H∙∙∙Bتوان سيستم را به صورت حالت می

است. برای تشکيل پيوند هيدروژنی درون  πاتم یا گروهی با جفت الکترون آزاد یا الکترون های 

 نقدر به هم نزدیکاز نظر فضایی آرایش مناسبی داشته باشند و آB و A-Hهای مولکولی باید گروه

                                                 
1- Intramolecular Hydrogen Bond 

2-Inter molecular Hydrogen Bond 
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تشکيل این  شود. با Bو Aشوند تا فاصله ی بين آنها کمتر از مجموع شعاع واندروالسی اتم های 

ی تشکيل ههای حلقتعداد اتم شود. معمولاُباز به بسته تبدیل میپيوند پيکربندی مولکول از حالت 

 است. 7ویا  6، 5شده 

 پایدارترین نزدیکی بين هندسه ی ترجيح داده شده توسط پيوند هيدروژنی و یهمواره رابطه

غيرخطی بوده و  اًساختار مولکولی مشاهده شده است. پيوندهای هيدروژنی درون مولکولی غالب

های عاملی درجه قرار دارد. بنابراین اگر گروه 971-911ی در گستره عموماً AHBی زاویه

ی پيوند هيدروژنی، در دو پيوند هيدروژنی برون و درون مولکولی یکسان باشند، ندهتشکيل  ده

   تر است.همواره قوی پيوند هيدروژنی برون مولکولی به خاطر خطی بودن ،

ا رقيق ب پيوند هيدروژنی درون مولکولی مستقل از تغيير غلظت است زیرا یک اثر داخلی است و

                                                                                                         .گرددجذب فرکانت آنها ناپدید نمیهای غير قطبی کردن توسط حلال

 نظریه مکانیک کوانتومی در مورد پیوند هیدروژنی-1-9

ت. دو اس اتمی ينب  یهابرهمکنشاز دیدگاه مکانيک کوانتومی پيوند هيدروژنی حالت خاصی از 

نسبت به یکدیگر  R یفاصله بااتم یا مولکولی است که  هاآنبگيرید که هرکدام از  نظررا در  تکپار

با کاهش  .کنندیمیکدیگر را جذب  تکپارهاکافی بزرگ باشد  یاندازه به Rزمانی که  .قرار دارند

و تکپار بين د یشدن فاصله ترکوتاهبا و بعد از آن  یابدیمحد معينی، جاذبه افزایش  تا R یفاصله

در بعضی از موارد تک پارها در اثر واکنش شيميایی تشکيل مولکول جدید  .دو امکان وجود دارد

 یعاًسر R یدافعه با کاهش فاصله ینو ا کنندیمهمدیگر را دفع  تکپارهاداده ولی در بيشتر موارد 

 .یابدیمافزایش 

 کهیهنگام. شوندیمناميده  مولکولیينب يروهاین کنندیم عمل تکپارکه بين دو  يروهایین 

A-H باشد، منحنی انرژی پتانسيل  يدروژنیهاز نوع پيوند  مولکولیينب برهمکنش در درگير

 نمودار سطح انرژی پتانسيل .[7] شوندیمتریکنزد به همانرژی ارتعاشی  یترازهاشده و  ترپهن



                                           6 

 

 است. شده دادهنشان  (9-9) در شکل به نسبت فاصله

 
 ارتعاشی آنها یترازها و(----)درگير در پيوند هيدروژنی A-Hو گروه  (-آزاد)  A-Hمنحنی انرژی پتانسيل برای گروه (: 9-9شکل )

 قدرت پیوند هیدروژنی:-1-0

نسی کووالا يوندهایپ قدرتاز، يوندهاپکه قدرت این  دهدنشان میبررسی قدرت پيوند هيدروژنی 

يلوژول ک 11 تا 1) با انرژی واندروالت قدرت پيوندکمتر، اما از  کيلو ژول بر مول(951تا 511) 

 يلوژولک 65تا 95بين قدرت پيوند هيدروژنی  ،در حالت طبيعی .بيشتر است مراتب به( بر مول

  از قدرت پيوند هيدروژنی Clنظيربزرگتر  یها اتمرای و بN ,O ,F  نظير  ییهااتمبر مول برای 

پيوند هيدروژنی در یک سيستم رزونانسی تشکيل  ،. در برخی مواردبر مول کمتر است يلوژولک95

 β مانند سيستم هایی نظير کندشود که رزونانت به افزایش قدرت پيوند هيدروژنی کمک میمی

 کند.که در این حالت قدرت پيوند هيدروژنی افزایش زیادی پيدا می هادی کتون

تنها اتم هيدروژن  1s هایيتالاوربچون  از نوع کووالانسی باشد. تواندینمپيوند هيدروژنی  

 A و B اتم همزمان با دو طور به تواندینم ینبنابراالکترون با اسپين مخالف را دارد  1 پذیرش

ورت یونی در ص یراباشد زیونی  تواندینمپيوند هيدروژنی همچنين  رار نماید.پيوند کووالانسی برق

درصورتی که پيوند  قرار دهد Bکامل در اختيار اتم  طور بهبودن، هيدروژن باید یک الکترون را 
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بار منفی تجمع  یجزئ B  اتمیو روبار مثبت  یجزئروی هيدروژن  و تنهاچنين نيست  يدروژنیه

را ناشی از  آن توانیمبلکه  نه کووالانسی است نه یونی ،با این استدلال پيوند هيدروژنی  یابدیم

برای  به همين دليل ها دانست. اتم یرومثبت و منفی  یبارهاوجود نيروی الکترواستاتيکی بين 

 ،د باشنددر یک امتدا H  و A  ،B اولاًباید  آنکه نيروهای الکترواستاتيکی بتوانند به حداکثر برسند

و دروژن مثبت روی هي ربا یجزئبتوانند مقدار  باشند تاالکترونگاتيوی بالایی داشته   B وA   ياًثان

 به هم نزدیک شده، توانندیمبهتر H  و B یهااتم يجهدرنت بالا ببرندرا  B اتم یرومنفی  یجزئ بار

 یاو گرم جوشنقطه ذوب،شواهد تجربی از قبيل نقطه  .یابدافزایش میقدرت پيوند هيدروژنی 

 .[8] تبخير بر این مطلب وجود دارد

 یهاروشانواع پيوندهای هيدروژنی و  بر قدرت پيوند هيدروژنی، مؤثرعوامل ی برای مطالعه

 لذا برای مطالعه بيشتر به آن است. شده یگردآورپيوند هيدروژنی در مطالعات پيشين  یمطالعه

 .[4-91] دهيمیممراجع ارجاع 
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 فصل دوم

 

 

 

 

 

 

 

     آن انواعشیمی محاسباتی و وریئت    
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 شیمی محاسباتی-2

ل شيمی با کمک رایانه ئاز دانش شيمی است که سعی در حل مسا ایشيمی محاسباتی شاخه 

شططيميایی  فيزیکی وخواص  ها برای پيش بينی سططاختار مولکولی واز رایانه ،در این رشططته دارد.

 کامل ن معمولاُآه نتایج به دست آمده از کشطود  های شطيميایی اسطتفاده می  واکنش ومولکولی 

تواند مینيزاما در برخی موارد  .های شطيميایی هستند زمایشآاز کننده اطلاعات به دسطت آمده  

ی سططباتبنابراین شططيمی محا شططيميایی شططود. یهای مشططاهده نشططدهمنجر به پيش بينی پدیده

ميایی با شيمی تجربی در یافتن موضطوعات شي  تواند به شطيمی آزمایشطگاهی کمک کرده و  می

 به دست آوردن  و همچنين ،مولکولیطراحی  ،شطيمی محاسطباتی شامل مدلسازی   .رقابت نماید

های کمک روشطططهای محاسطططباتی در برنامهبه  های آلیسطططنتز طراحی و های شطططيميایی،داده

 شططودمواد نو اسططتفاده می در طراحی داروها و طور گسططتردهاز این رشططته به  .اسططتکامپيوتری 

ا تواند بنخست این شبيه سازی میهایی است .محاسطبات شيمی کوانتومی دارای مشخصه [99]

نتيجه امکان تعيين دقيق  درشت نمایی فضایی انجام شود که در ای از قدرت تفکيک وهر درجه

مراکزی ازسطح جامد که برای جذب سطحی ارجح هستند  نی ولکتروساختار ا ،انرژی هندسطه، 

ز ا به سطادگی قابل دسترسی نيستند  که از طریق آزمایشهایی چنين دادهه سطازد. را فراهم می

های شطبيه سازی شده می تواند به سادگی مورد  .دوم اینکه ورودیاین طریق قابل محاسطبه اند 

اشناخته های نسایر متغير به اثرات ناخالصی ها و کنترل قرار گيرد بدون اینکه مشکلاتی مربوط

ایج تر از تفسير نتتفسطير نتایج شبيه سازی ها به طور معمول آسان  در نهایت این و ایجاد شطود 

 تووریسطایر خروجی های حاصل از شبيه سازی   اگر چه توابع موج و آزمایشطات تجربی اسطت.  

 پيچيده باشد. تواند کاملاُمی

 .ته استوجه نبود موردگی امروز شيمی کوانتوم به گسترد محاسبات گذشته  وپنج سال یسدر 

در سطططال  آن از پت .شطططد ئهاار 9415مکانيک مولکولی در سطططال  ينهزم در یاولين مقطاله 
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 ،1مرکل9439در سططال  ه نمود.ئارامکانيک مولکولی  در را مقاله خود اولين 9شططرودینگر9416

اسططتفاده از کامپيوتر  یينهزم درمقالات متعددی  بعدها [.91] را بيان کرد 𝜋یهاالکترون تووری

ط کوانتوم توس يمیمحاسبات ش سازیيهدر مورد شب یمقالاتبه عنوان مثال  ،شده ئدر شيمی ارا

 یدههدر [.93انگلستان منتشرشده است ] یدر مجموعه مقالات سطلطنت 9451فرانک در سطال  

در سال  3(یمولکولطراحی )با اسامی شرکت  یسازمدل یهئارا یهاشرکتاولين  9471و9461

  5گمت افزار نرم9481در سططال . ندایجاد شططد 9474 (وهمکاران  9تریپاس شططرکت)و  9478

نيز شططرکت  9487در سططال  .شططد ارائه همکارانشو  6توسططط شططخصططی به نام مایکل دوپليت

نرم  کنندهیعتوزکه این شرکت تنها  ،شد راه اندازی 8توسطط شخصی به نام جان پاپل  7گوسطين 

به والتر 9488نوبل شططيمی در سططال  یگوسططين بود. جایزهافزارهای شططيمی محاسططباتی به نام 

 نوین در شيمی کوانتومی تعلق گرفت.  یهاروش هئاو جان پاپل به سبب ار 4کوهن

 و  مکانيک  مولکولی :یدسططته دوبه  توانیمشططيمی محاسططباتی را  یهاروش یطورکلبه

 و انجام محاسبات به نوع یبراکه انتخاب روش مناسب  طبقه بندی کرد روش ساختار الکترونی

اسططت بسططتگی دارد. تفاوت  يازن موردنوع اطلاعاتی که  ينو همچن مطالعه سططاختار مورد یبزرگ

 درالکترونی در کوانتوم اسطططت که  يلتونیو هامموج ع اباز تو در اسطططتفاده  دسطططته دوکلی این 

 :شودیمهر دو حوزه محاسبات زیر انجام در  های مکانيک مولکولی جایی ندارد.روش

 انرژی یک ساختار مولکولی  یمحاسبه -9

نزدیک به ساختار اوليه  یانرژی را در محدوده ترینیينپاکه  هامولکولشکل  سطازی  ينهبه -1

                                                 
1-  Schrödinger                                                                                                                                                  

2 -Merkel                                                                                                                                                   

3  -Molecular Design      

4-Trybas  

5-Gamez  

6- Michael de Police                                                                                                                                                   

7-Gaussian 

8- Pople                                                                                                                                                   

9-Walter Kohn                                                                                                                                                    
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  کندیمپيدا 

  .است مولکولدر  ها اتم ینوسانحرکات  یکه نتيجه هامولکولمحاسبه فرکانت ارتعاشی  -3

و  (یدوستهسته یهامکان) اندمتمرکزشدهکجا  هاالکترونکه  این و دانشفعاليت شيميایی  -9

 نیبييشپ ییو توانا( یدوسطططتالکترون یهامکانبروند ) خواهندیمکجا  هاکه الکترون این

  .وارد واکنش شوند نظر مورد مولکولبا  توانندیم هادهندهواکنشکه چه نوعی از  این

  روش مکانیک مولکولی-2-1

 يکانمک .شودیماز مکانيک کلاسطيک استفاده   هامولکولسطاختار   بينیيشپبرای در این روش 

ستفاده اقابل  اندشدهيلتشطک که از هزاران اتم بيولوژیکی  هایيسطتم سط  یبرای مطالعه یمولکول

 : اندشده گذارییهپامکانيک مولکولی بر اصول زیر  یهاروش. است

 هستند اتمشبه از ذرات یامجموعه صورتبه و هستهالکترون  -9

سری از  در یکباید  و تعاملاتبرهمکنش  . دندار بار خالصو شطعاع قطبش   اتمشطبه ذرات  -1

  .باشد هایشان یو انرژ اتمشبهتوزیع فضایی ذرات  یکنندهيينتع هااتم

 یتابع عنوان بهکه  برخی از انواع انرژی مجموعه صورت به  Eدر این روش مقدار انرژی الکترونی

ه است ک ییهااتم صورت به هامولکولاست که  ینبر افرض  .شودیمبيان  یاهستهاز مختصات 

                                                                     .اندقرارگرفتهدر کنار یکدیگر  از طریق پيوند

                  E  = E)کووالانسی( + E ))غير کووالانسی                                                         (1-9)

     E(یکووالانس يرغ=)) E الکترواستاتيک) E +(  )واندروالسی                                 (1-1)  

 E ))کووالانسی = )E+ )پيوندکششی) E+) زاویه خمشی ) E  پيچشی ،دو وجهی)زاویه  ( 1-3)

اده خاص استف سازیيهشطب  یبرنامه یک  از و ،بسطته به نوع مسطوله از تابع پتانسطيل مشطخص    

 .شودیم
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ار شططده تا ساخت سططازیينهبهکامپيوتری طول و زوایای پيوند مولکولی  یهابرنامهبا اسطتفاده از  

گاهی به دسطططت . شطططود کمترین مقدار را دارد پيدا یمولکولمکانيک انرژی  ازنظرمولکولی که 

 یرذپامکان یراحت به یبندصططورتتعداد زیادی  آوردن انرژی بهينه در ملکولهای بزرگ به علت 

 91برای مثال تشططخيص سططاختار بهينه  آمينو اسططيد ها در زنجيره پلی پپتيدی با تعداد.نيسططت

 آمينو اسيد برای هر پپتيد کاری مشکل است.

انرژی  بعو تامکانيک مولکولی  تجربی است. هایيميدانشبرای  یارزش باک مولکولی ابزار مکاني

 به این با توجه .[19] کاربرد دارنداتصال پروتون  مکانهایها جهت طراحی پروتوين پتانسيل در

ر د این روش يجهدرنتشططده اسططت  نظر صططرف هاالکتروناز رفتار  یمولکولمکانيک  روش درکه 

 هاییتمحدوداز  یکی یناکه  ل شطططيميایی مربوط به اثرات الکترونی ناتوان اسطططتئحل مسطططا

  .استاستفاده از این روش 

 روش ساختار الکترونی-2-2

 .دهندیمرفتار موج مانند نيز از خود نشططان  ذرات ميکروسططکوپی علاوه بر رفتار ذره مانند خود،

یک  هاییژگیوانرژی و دیگر  ،قوانين مکانيک کوانتومی استفاده ازروش ساختار الکترونی با  در

معادله شرودینگر یک اصل موضوع بنيادی در مکانيک کوانتوم است  .قابل بررسی استمولکول 

تابع  حالت یک سيستم ازشطرودینگر برای به دسطت آوردن    .[95]ن را اثبات نمود آنمی توان  و

که اصطل بقای انرژی را دریک سطيستم منزوی بيان    یاو معادله در فيزیک کلاسطيک  هاميلتون

ه طور ب اتمی شبيه اتم هيدروژن هایيستمس یبرا ینگرشرود یالهام گرفته است. معادله کندیم

 .قابل کاربرد است هایییبتقربزرگ با اعمال  هایيستمس یو برااست  حل قابل کامل

نيمه  یهاروشو ( DFT) 1یتابعی چگالروش نظریه ، 9روش آغازین روش ساختار الکترونی شامل:

                                                 
1-ab initio  

2- Density functional Theory 
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استفاده شده است در بخش   DFTکه در این پایان نامه از روش باتوجه به این است. 9تجربی

 .شودچگالی پرداخته می یتابع یبعدی به چگونگی محاسبه روش نظریه

       چگالی یروش دانسیته تابع-2-2-1

پردازد. محاسبات ساختار الکترونی مییک روش مکانيک کوانتومی است که به DFT روش

تابعی چگالی در چارچوب مکانيک کوانتومی برای بررسی ساختار الکترونی مواد در  ینظریه

های یانرژی و ویژگ ،در این نظریه با معرفی تابعی کلی .رودبه کار می های چند الکترونیسيستم

 و .[69] دارد 3فرمی و 1در مدل توماس این نظریه ریشه آید.الکترون( به دست می  ماده )چگالی

که به موجب آن انرژی و خواص الکترونی یک  شده است بنا9کهن -هوهنبرگ یپایه دو قضيه بر

چگالی  یتابع ینظریهشود چگالی احتمال الکترون تعيين می یمولکول در حالت پایه به وسيله

شيمی  و مکانيک کوانتومی و ها در فيزیک حالت جامدترین روشفراگير ترین واز محبوب

انرژی بستگی الکترون  یدر فيزیک جامد برای محاسبه9471از این روش در سال  .استکوانتومی 

 یبرای حل معادله یتلاش DFTاستفاده شد. درروش های تبادلیمدلی بهتر برای واکنش یهئارا و

بلکه این روش که توسط  شود.نمی ملکول دست آوردن تابع موج الکترون وو به  شرودینگر

 پایه در مکانيک کوانتوم دارند: قضيهدو شامل  و [97] شد بنا 9469درسال  هوهنبرگ وکهن

 باشد و 1V (r)قضيه اول به این صورت است که اگر دو سيستم الکترونی که یکی دارای پتانسيل

 : الزاماباشندکه باشد دارای حالت پایه یکسان می 2V(r) دیگری دارای پتانسيل 

 (1-9)                                                         (r)  ρE=E                                             ثابت(r)=2V -(r)1V                                                                  

يستم یک ستابع موج حالت پایه  پایه و قضيه اول وجود یک رابطه بين چگالی الکترونی حالت

                                                 
1- Semi emperical 

2-Thomas   

3-Fermi                                                                                                                                                   

4-Hohenberg-Kohn  
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  کند.را اثبات میچند ذره ای 

مربوط به حالت پایه  V(r)کهن نشان داد که برای یک پتانسيل داده شده -هوهنبرگ قضيه دوم

Ψ˳[ρ]  با انرژی حالت پایهE0[ρ] انرژی تابعی از ، استEV[ρ]  کمينه مقدارش را باΨ˳[ρ]  در

 چگالی حالت پایه وجود دارد.

 (1-5) ⟨Ψ[ρ]|Ĥ|Ψ[ρ]⟩ = ∫drV(r)ρ(r)dr + T[ρ] + Vee [ρ] = EV[ρ] ≥ E0[ρ]       

 الکترون است     -انرژی برهمکنش الکترون eeV ی سنتيک الکترونی و تابعی از انرژ T[ρ]که در آن 

ρ(r)  با استفاده از توابع موج دقيق که استمربع تابع موج  یاچگالی دانسيته الکترونی 

N   شود:صورت زیر نوشته میه الکترون ب  

 ρ (r) = N∫ |Ψ|2 dr1dr2dr3 ⋯drN                                  (1-6)                      

رود. در حالی که متغيرها به کار می یتابع دستوری است که برای ایجاد مجموعه ،در این مبحث

باشد که برای ایجاد تعدادی از توابع که به نوبه خود به تابعی به مفهوم تابعی از تابع دیگر می

ها ، تابع موج الکترون و چگالی الکترونتعریفبا این رود. متغيرهای دیگر وابسته اند، به کار می

لکترونی وابسته است، یک تابعی توابع هستند در حالی که انرژی چون به تابع موج یا چگالی ا

بينی يشپ در علوم مواد شيميایی و برای تغيير وای گستردهتابعی چگالی بطور  ینظریهباشد. می

 یهمطالع توان برای از این نظریه می .رودبه کار میهای پيچيده در مقياس اتمی رفتار سيستم

هادی مواد نيمه رفتار مغناطيسی در ،هااکسيد استحاله فاز در رفتار اثر ناخالصی جهت تغليظ و

فاده استشيمی الکترونيکی در مواد فروالکتریک  رفتار مغناطيسی و یمطالعه مغناطيسی و

  [.98]کرد

 توابع پایه-2-3

شوند برای ایجاد توابع که توابع پایه ناميده می یدر محاسبات شيمی نظری از مجموعه

شود. توابع پایه که برای نمایش اوربيتال مولکولی به کار برده های مولکولی استفاده میاوربيتال
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 باید این توابع همچنينشود بایستی از تنوع کافی برای توصيف توابع موج برخوردار باشد می

طوری انتخاب شوند که تعداد جملات بسط کمترین مقدار را داشته باشد تا حجم محاسبات 

 موج :توابع پایه شامل بوده وکار کردن با آن اسان باشد.از لحاظ ریاضی ساده  و یافتهکاهش 

 و شامل توابع گوسی و توابع پایه اسليتری() دهتوابع جایگزی، 1خت بهبود یافتهموج ت ، 9تخت

 است. توابع پایه اوربيتال اتم مرکزی عددی

 (GTO)3توابع پایه گوسی-2-3-1

ی اتمی هابرای ساده کردن ارزیابی مولکول از توابع گوسين به جای توابع اسليتر برای اربيتال

 .یندآمیهای اتمی با روش ترکيب خطی بوجود گوسی از اوربيتال هایاوربيتال .استفاده می شود

    این توابع در مختصات کارتزین به این صورت است:  فرمول کلی

                (1-7)                                ζ r2-e1 -2-2nr  lzz lyy lxx= N zl y,l x,l ζ,X                                  

نمای اوربيتال  ζ ،اویه ایحرکت ز اندازه عدد lمختصات کارتزین هستند و   x, y, zکه در آن 

 باشد.می ضریب نرماليزاسيون  Nو

 البته  . گرددموجب سریعتر شدن محاسبات می  rدر دوم توان ) 휁𝑟2 Exp− )در قسمت نمایی 

دهند صحيحی از خود نشان مینزدیکی هسته رفتار  در STOتوجه داشت که توابع نوع   باید

رابطه r=0 دروگاوسی  یبخش شعاعی اوربيتال اسليترمقایسه روابط  ، و(9-1مطابق شکل ) [94]

 :شود که(، مشخص می1-8)

  (1-8)                                                                                           ζ- = r=0  )
𝑑 exp (− 𝑟)

𝑑𝑟
( 

0  = r=0)
𝑑 exp (− 𝑟2)

𝑑𝑟
(      

                                                 
1-Plan wave                                                                                                                                

2-Linearrized Augmented plan wave                                                                              

            3-Gaussian Type orbita            
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اتم  یرا درهسته يزینوک ت یقله يدروژناتم ه1s تابع توزیع  شعاعی اوربيتال با توجه به اینکه 

  کندیم يفتوص یقله را به خوب ینا  STO ییهتابع پا که( سمت چپ(9-1) )شکل دهدینشان م

توسط اوربيتال های اسليتر گونه وگاوسی وسمت چپ اتم هيدروژن  تابع توزیع شعاعیاست (: سمت ر9-1شکل) 

   .در واقعيتن اتم هيدروژ تابع توزیع شعاعی

اتمی در فواصل اوربيتال های  سمت راست( (9-1)شکل  دهدیرا نشان نم ینا GTOکه  یدر حال

رفتار را این  STOتوان فهميد کهمی کند ودور از هسته به صورت نمایی به سمت صفر ميل می

نمایش ضعيفی از  GTOبنابراین  کنند.خيلی سریعتر به صفر ميل می GTOاما  دهدنشان نمی

این رفتار را به خوبی توصيف   STOدر حالی که  کندمی هودور از هسته ارا ها در هسته واوربيتال

 ین استا برتری عمده اوربيتال های گوسی که ترکيب خطی از چند تابع گوسين هستند کند.می

این   STOنسبت به   GTOهمچنين مزیت اصلی  سازند.های سخت را ممکن میکه حل انتگرال

تابع گوسی در مراکز مختلف بایک تابع گوسی واقع در بين دو مرکز  دواست که حاصل ضرب 

الکترونی روی سه یا چهارمرکز مختلف را با انتگرال  توان انتگرال های دوبنابراین می .هم ارز است

اکثر محاسبات  با این وجود در ،کندکه محاسبات راساده میهای روی دو مرکز متفاوت کاهش داد 

 شود.استفاده می STOبه جای  GTOهای نوع از اوربيتال

 پایه یمجموعه-2-9

( وجود دارند که کوچکترین GTO )های  پایه متشکل از اوربيتال یهامروزه تعداد زیادی از مجموع

دارای کمترین تعداد توابع  ،کمينه یپایه یمجموعه حداقل یا کمينه است. یپایه یآنها مجموعه
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یا 9منقبض شده یاساس مجموعه .استاتم موجود در ملکول  ینياز برای توصيف حالت پایه مورد

 نبه همي  STOاست  مولکول دارای یک تابع پایهاوربيتال اتمی در  هرکمينه این است که در آن 

 ،مينهک حداقل یا  یترین مجموعه پایهمتداول شود.یکتایی نيز گفته می ، روشدليل به این روش

 ثبت شد 1توسط پاپل این مجموعه باشد.میعدد صحيح  Nکه است  GN-STO  یمجموعه پایه

 .دناترکيب شده GTO تابع از  Nهای اسليتری که با اوربيتال ینشان دهنده Nدر واقع . [11]

در نتيجه برای  .است های پایهپذیری در اوربيتالعدم تغيير ،کمينه یمشکل مجموعه پایه

 ونی وهای کاتيبرای مثال نمونه .ند کاربرد نداردکنهای مختلف تغيير میدر محيطهایی که گونه

 .استفاده نيستندآنيونی در این مجموعه پایه قابل 

 مجموعه پایه توسعه یافته-2-9-1

برای هر اربيتال اتمی  STO یتابع پایهنوع از یک یا چند  ،توسعه یافته یپایه یدریک مجموعه

این مجموعه خود به چند دسته که  .گرددتر میکه منجر به نتایج دقيق شود،استفاده می

 شود:بندی میطبقه

 3ظرفيت شکافته یپایه یمجموعه 

 9قطبيده یپایه یمجموعه 

 5نفوذی یپایه یعهومجم 

 (SV)ه مجموعه پایه ظرفیت شکافت-2-9-1-1

اهميت بيشتری هایی که در لایه ظرفيت قرار دارند الکترون SV ،در مجموعه پایه ظرفيت شکافته

داخلی از یک  یلایهاین مجموعه برای هر اربيتال اتمی  ردارند. دهای داخلی الکتروننسبت به 

                                                 
1-Contracted function                                                                                                                    

2-pople                                                                                                                                           

3-Split valance basic set                                                                                                         

4-Polarized basic set                                 

5-Diffused                                                                                                                                     
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 شود.فاده میاست گوسیری تابع پایه ظرفيت از تعداد بيشت یبرای هر اربيتال پوسته تابع پایه و

نشان  Xکه  ،است شکافته از نوع ظرفيت X-YZG  پایه یمجموعه [ 19]بر اساس طرح پاپل 

تعداد توابع شکافته شده نيز نمایشی از  YZG وهای درونی مورد استفاده تعداد اوربيتال یدهنده

-6تابع  311G-6و   31G-6توان به می SV ی. از مجموعه های پایهاست های ظرفيتاز اوربيتال

31G  31-6به عنوان مثال در  کهاشاره کردG تابع گوسين  ششهای درونی در آن از اوربيتال

 ک یآن از قسمت خارجی  تابع گوسين اوليه و سههای ظرفيت از قسمت داخلی اوربيتال اوليه و

  تشکيل شده است. تابع گوسی

 مجموعه پایه قطبیده-2-9-1-2

ها به یکدیگر نزدیک می شوند توزیع چگالی بار در اطراف هسته تغيير باتوجه به این که وقتی اتم

امر  این و بار منفی به طرف دیگر کشيده می شود مثبت به یک طرف و می کند طوری که بار

با  sهای به عنوان مثال هنگام مخلوط شدن اوربيتال ها می شود.شکل اوربيتال باعث تغيير در

 کند.درسمت دیگر اربيتال کاهش پيدا می چگالی بار مثبت در یک سمت افزایش و pهایاوربيتال

غيير دهند اما ت، امکان تغيير در اندازه اوربيتال را میث قبلی مجموعه پایه ظرفيت شکافتهدر بح

به ازای هر  X-YZGمجموعه  در بنابراین .امکان پذیر نيست توسط این مجموعه آنهادر شکل 

را یک  ) lدر توابع پایه قطبيده اندازه حرکت زاویه اربيتالی ) شود.توابع قطبيده اضافه میربيتال وا

وصيف ت شودی اتمی ظاهر میهای اشغال شدهواحد بيش از آن چيزی است که در فضای اوربيتال

سوم  های ردیف دوم واتم به توابع  و pاوربيتال  Heو H های اتم به توابع پایهبرای مثال  .ندکمی

. افزودن توابع پایه قطبی بهبود قابل شودبه ترتيب اضافه می f اوربيتال و dاوربيتال  جدول تناوبی

 .آوردمجموعه پایه  وجود میتوجهی را در 
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                   s,pاوربيتال های  ترکيب :( 1-1شکل)                                   

علامت  است. X-YZG (d,p)یا**X-YZG ه به صورتشکل کلی یک مجموعه پایه قطبيد

به اتم   dهایاربيتال ن یک دسته ازضافه شدنشان دهنده ادرانتهای مجموعه پایه   اول (ستاره)*

بيانگر اضافه شدن یک ستاره دوم های موجود در ردیف های دوم جدول تناوبی است اضافه شدن 

م ممنت توابع پلاریزه باوارد کردن  با گسترش این الگو .است Heو Hهای به اتم pاوربيتال دسته

 که شامل دو 31G(2df,p)-6 مجموعه پایه به عنوان مثال ،نيز امکان پذیر می باشد زاویه بزرگتر

روی اتم هيدروژن  pیک دسته توابع  سنگين و هایروی اتم fیک دسته توابع  و dدسته ازتوابع 

 است.

 مجموعه پایه نفوذی-2-9-1-3

با هایی سططيسططتمدر برای مدل سططازی کی هسططتند که چکو توابع اضططافیمجموعه پایه نفوذی 

 ونییهای در سيستم و ت برانگيختههای خنثی، در محاسبات حالسيستم های هيدروژنی وپيوند

وابع ترین ترایج شود.استفاده می که چگالی الکترونی در فواصل دور از هسته متمرکز شده است

 شططود.آیند نشططان داده میمی G++ که قبل از  وهسططتند این توابع باعلامت +  p,s پایه نفوذی

های سططنگين که به اتماسططت  p نوع وتابع نفوذی از  sعنی تابع نفوذی از نوعبه م اول علامت +

به  sمربوط به اضافه شدن یک تابع نفوذی از نوع دوم وعلامت ++  شده استردیف دوم اضطافه  

با توابع قطبش جمع  توانندتوابع نفوذی می .اسطططتهيدروژن  های ردیف اول یعنی هليم واتم

  نمایند. ایجاد را **G* 6-31++G* 6-31 ++G+31-6 های پایه ای را به صورتمجموعه شده و
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 ( (QTAIM 1نظریه کوانتومی اتم هادرملکول-2-0

ور   که به ط اتم ها در ملکول یک مدل ساده از سيستم های مولکولی )مانندکریستال ها(تووری 

هده تابع توزیع چگالی الکترون و مشا هاپيوند ،اتم ،ساختار الکترونی عمده به بحث درمورد

شيمی های کوانتومی همواره یک نگرشی درفضای واقعی سيستممورد توضيح در پردازد.می

نبال به دول فراتر از مشاهده پذیری فيزیکی، ها درملکاتم تووریبراین اساس . کوانتومی بوده است

نقاط ثابت از چگالی  از ساختار مولکولی است که توورییک  QTAIM. است مشاهدات شيميایی

شان در این نقاط نچگالی الکترون را  آغاز مسير پایان و ،یهمراه با مسيرهای شيب چگال الکترون

گروه  و [11] 1درينظریه کوانتومی اتم ها در ملکول اولين بار توسط پروفسور ریچارد ب دهد.می

ترش گس 9461های ساده در اوایل سال تحليل چگالی الکترون در مولکول و تجزیه در اوپژوهشی 

 یافت. 

از  ار وم فيزیکی تابع موجمفه استکه یکی از بنيان گذاران مکانيک کوانتومی  3ماکت بورن 

𝜓𝜓 طریق احتمال مربوط دانست که با انتگرال گيری در هرنقطه دلخواه  آن را با توضيح داد و ∗

𝜓𝜓از فضا  ها در ملکول یک اتم به عنوان نظریه کوانتومی اتم در دهد.چگالی الکترونی را می ∗

شود که قادر است چگالی الکترونی را دریک فضای سه بعدی به اشتراک تعریف مییک سيستم 

ساختار  اتم در به محاسبه خواص فيزیکی برای هرتوان می AIM تووری با استفاده از .بگذارد

های بهره گيری از خصوصيات توپولوژیکی تعریف مناسبی را از پيوند با و پرداخت مولکولی

های اکنشو چگونگی انجام  این نظریه مفاهيمی از قبيل ساختار شيميایی و در .ه کردئاراشيميایی 

الی های چگین کاربردیکی از مهمتر .شودمربوط میشيميایی به توپولوژی چگالی الکترونی 

 به عنوان مثال مشخص .در سيستم های مولکولی است اهتعيين نوع برهمکنش اتم  ρ) (الکترونی 

پيوند های هالوژنی نيز  پيوند هيدروژنی و و 1/1 از بزرگتر ρووالانسی وکهای که پيوندشده است 

                                                 
1-Quantum Theory of atom in molecule                                                                                      

2-Bader    

3-Max Born                                                                                                                                    
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در تهيه داروها که  نقاط بحرانی پيوند استفاده از خواص را دارا هستند.9/1کوچکتر از   ρدارای 

نيز در بهبود  QTAIM. همچنين خواص اتمی [31]وهمکارانش صورت گرفت  9 یتوسط پاپيلير

دوقطبی وانتقالات در طيف  و ممانپذیری  و قطبشحساسيت مغناطيسی  و در هابينیيشپ

 [15-19]سنجی وقطبش دی الکتریک در کریستال ها و دوقطبی وچهار قطبی های لحظه ای 

شود. همچنين از خواص اتمی به طور تجربی در پيش سيتز استفاده می-ونيزدر سلول های ویگنر

ی برای اسيدهای ضعيف و توسعه فيزیکو شيميایی وخواص بيولوژیکی اسيد  apkبينی وتعيين 

   .[16]ها استفاده می شود در اسيد های آمينه از جمله کد ژنتيکی در پایداری پروتوين

 توپولوژی چگالی الکترونی-2-0-1

به این نکته اشاره نمود که به 1دبای پيتر xتنها سطه سطال بعد از کشف پراش    و 9495سطال  در

ممکن  ها راامکان تعيين آرایش کریستال زیراپراکندگی نور دراتم ها باید توجه بيشطتری نمود  

ها تعریف از احتمال توزیع الکترون نظریه دبای قبل از توسططعه مکانيک کوانتومی با می سططازد.

تحليل چگالی بار به صورت یک  برای تجزیه و xپرتو روش پراش  قابل درک بود در آن زمان از

 با استفاده از مکانيک کوانتومی یکتحليل چگالی بار  تجزیه و شطد. امروزه اسطتفاده می تکنيک 

اسططتفاده از روش های ریاضططی برای تعریف چگالی  با شططرودینگر  .[17] تکنيک معمول اسططت

 مودنچگالی الکترونی را محاسطططبه  ،نسطططبت دادن یک معنای فيزیکی به تابع موج با یالکترون

الی درچگ ریزی شده است.نظریه کوانتومی اتم ها در ملکول براساس چگالی الکترون پایه[. 18]

(به صورت  𝑝(𝑟) 2∇= 1الکترون درآن صطفر است ) نقاطی که مقدار لاپلاسطی چگالی  الکترونی 

       :[14] ونططدشطططهسطططتنططد کططه نقططاط بحرانی نططاميططده می یمم،مينيمم(زهططای)مططاکاکسطططترمم

(1-4)                                                    ∇2(𝑝) = 𝑖
𝑑𝑝

𝜕𝑥
+ 𝑗

𝜕𝑝

𝜕𝑦
+ 𝑘

𝜕𝑝

𝜕z
→ {

=  نقاط بحرانی0

≠     سایرنقاط0
         

                                                 
1- Papillary              

2-Peter Debye   
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 که شامل: [31] چهار نقطه بحرانی وجود دارددر چگالی الکترونی یک مولکول 

دنقاط -NCP)9  1(نقاط بحرانی هسته ای-9 نقاط بحرانی -3(BCP) 2بحرانی پيون

 (RCP)9نقاط بحرانی حلقه ای-9 (CCP)3قفسی

که ( نمایش داده شده است. ω ، 𝜎و به صورت ) دنتعيين می شو ω ، 𝜎 با نمادهای نقاط بحرانی 

معادل جمع جبری علامت   𝜎تعداد انحناهای غير صفر چگالی در نقاط بحرانی و مقدار  ω مقدار

نقطه  شود.یک ملکول دیده می هایدر مکان هسته ،اینقاط بحرانی هسته. [39] انحنا است

نقطه  ود وشیکدیگر پيوند دارند دیده می ای که از نظر شيميایی بابحرانی پيوند بين دو هسته

افت اند یدادهدرون مجموعه ای از اتم ها که با یکدیگر تشکيل یک حلقه  در بحرانی حلقه صرفا

ک به شکلی که یاست. ها نقطه بحرانی قفسی نيز نتيجه اتصال چندین حلقه از اتم و می شود

 برای مثال نقاط بحرانی در شکل زیر نشان داده شده است: .شودقفت ایجاد می

                 
            

 

 

 

                         نمایشی از نقاط بحرانی درملکول کوبان: ( 3- 1شکل)

نشان  5ماتریت هسينتابع لاپلاسی چگالی الکترون یا مشتق دوم چگالی الکترون را براساس   

 شود:داده می

                                                 
1-Nuclear critical point  

2-Bond critical point  

3- Cage critical point 

4-Ring critical point  

5-Hessian matrix 
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∇2𝑝(𝑟) =

[
 
 
 
 

𝜕2𝑝

𝜕𝑥2

𝜕2𝑝

𝜕𝑥𝑦𝑦

𝜕2𝑝

𝜕𝑥𝜕𝑧

𝜕2𝑝

𝜕𝑦𝑑𝑥

𝜕2𝑝

𝜕𝑦2

𝜕2𝑝

𝜕𝑦𝜕𝑧

𝜕2𝑝

𝜕𝑧𝜕𝑥

𝜕2𝑝

𝜕𝑧𝜕𝑥

𝜕2𝑝

𝜕𝑧2 ]
 
 
 
 

                                                                 ) 91  ( 1-  

ز اینرو است امختصات ثابت نسبت به چرخش سيستم  این است که  ویژگی ماتریت هسين یک

 است: 𝜆3 ، 𝜆2، 𝜆1به ترتيب    ماتریتاین مقادیر ویژه 

∇2𝑝(𝑟) = ∇. ∇ 𝑝(𝑟) =
𝜕2𝑝(𝑟)

𝜕𝑥2
+

𝜕2𝑝(𝑟)

𝜕𝑦2
+

𝜕2𝑝(𝑟)

𝜕𝑧2
→ ∇2𝑝(𝑛) = 𝜆1 + 𝜆2 + 𝜆3       

     (1-99)    

 بخش  د:شونلایه آخرکه همان لایه ظرفيت است براساس چگالی الکترونی به دو بخش تقسيم می

2𝑝∇) درونی با < 2𝑝∇) با ( وبخش بيرونی 0 > 0) 

 بخش درونی لایه ظرفيت اتم وجود دارد: به طورکلی چهار نقطه بحرانی غير صفر در

 فاصله پيوندی است(  cr  (مقدار است.بيشترین  crدر  چگالی وانحنای منفی  سه :+(3ط ,3) 

مقدار   کمترین   cr در ، وسومين انحنا مثبت وچگالیماکسيمم crو انحنای منفی  دو: +(3ط ,9)  

 است. 

  crچگالی در انحنای سوم منفی و کمترین مقدار، و crدر چگالی  وانحنای مثبت  دو :+(3,+ 9) 

 بيشترین مقدار است.

   کمترین مقدار را دارد.  crدر  مقدارچگالی انحنای مثبت و سه :+(3, +3)

نواع ا شناسایی شده در ساختار شيميایی است. شاخص توصيف شده در بالا یکهریک از نقاط 

تابع یک بعدی یک  بندی کرد.سه بعدی طبقه دو، های یک،توان در تابعنقاط بحرانی را می

ابع ت یک نقطه زینی است و بيشينه و دارای کمينه،بعدی  ماکسيمم ویک مينيمم دارد تابع دو

دی در سه بع و دو، نقاط بحرانی یک،مختصات . نقطه زینی است دو و بيشينه ،سه بعدی کمينه

 :شده استنمایش داده  9-1شکل 
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 بعدی و سه بعدی پرتره فازی از مسيرهای گرادیانی در سيستم های دو :(9-1شکل )                                    

 توانند در یک ساختار وجود داشته باشند،تعدادی از انواع نقاط بحرانی که همزمان با هم می

                                                                                                                                                                                              چنين رابطه ای دارند: 

       (1-91 )                                              𝑛 𝑛𝑐𝑝 − 𝑛 𝐵𝑐𝑝 + 𝑛 𝑅𝑐𝑝 = 𝑛𝑐𝑐𝑝 {
1
0

  

برای سيستم های ایزوله  و شودشطناخته می  9هاف- مقدار یک در رابطه فوق به رابطه پونيکاری

در  شططود وشططناخته می 1مقدار صططفر به صططورت معادله مورس رود وبه کار میمثل یک ملکول 

 .شبکه های نامحدود کاربرد دارد

ت انحنای مثب کهیدرحالاست  متمرکزشطده در مسطير پيوند   هاالکتروندر انحنای منفی چگالی 

 .شودیمچگالی الکترونی در ناحيه سطح بين دو حوزه اتمی متمرکز 

و واحدی از یک هسته  صورت به مولکولدر یک  اتم کهاست  ینبر افرض  QTAIMریه ظدر ن 

 این است. شطده  محدود از سططوح یک دسطته   يلهوسط  به هر حوزه.که شطود یمآن تعریف  حوزه

                                                 
1-Ponicare-Hopf                                                                                                                         

2-Morse                                                                                                                                      
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 نهایتبیاز  اتمیينبسطح در ،یک گروه از مجموعه سطوح .نامندیم اتمیينبسططوح را سطوح  

گروه  و شودیمختم  لکترونی مينيمم است(چگال اکه  یاهنقطنقطه بحرانی پيوند) و بهشطروع  

سوم نيز از نقاط بحرانی پيوند به  و دسته .شطود یمختم  هاهسطته شطروع و به   نهایتیاز بدیگر 

 .(5-1)شکل  شودیمهسته ختم 

 

 

 

 

 

 

گرادیانی که به که به هسته ها ختم می شوند ویکی از مسير های (: نمایشطی از مسطيرهای گرادیانی  5-1شطکل) 

 کند.را ایجاد می اتمی ختم شده و سطح بين پيوند نقطه بحرانی

یعنی تمرکز بار الکترونی  0)  (∇2ρ>(b)لاپلاسی چگالی الکترونی منفی است  در پيوند کووالانسی

 است.  C-H  a.u 9/9- = ∇2𝑝(𝑏)در یک پيوند معمولیبرای مثال  ،استاتم  در فاصله بين دو

 لایه بسته( یهابرهمکنش) واندروالسی هيدروژنی، يوندهایپ ،یونی يوندهایپدر مقابل در 

 .2𝑝(𝑏) [31]∇ 0< مقداری مثبت دارد بين محل تماس دواتم ایيهناح چگالی الکترون در لاپلاس

        .است  a.u  +3/1  برابربا (2𝑝(𝑏)∇ 0<)مقدار  N(H∙∙∙O) =C مثال درپيوند هيدروژنی برای 

 تواندیملاپلاسططی چگالی الکترون   X=F,N,O(که C-Xقطبی مانند) يوندهایپهمچنين در 

 هر دو علامت مثبت یا منفی را داشته باشد.

 علامت الکترون در تشططخيص نوع برهمکنش اهميت دارد. چگالی علامت لاپلاسططی یطورکلبه

پتانسططيل یا جنبشططی در برهمکنش   هاییاز انرژلاپلاسططی چگالی الکترون با غالب بودن یکی 

ی علامت چگال يجهدرنت .در برهمکنش کووالانسططی انرژی پتانسططيل غالب اسططت.شططودیمتعيين 



                                                17 

 

در آن که چگالی بار الکترون  اسطططت از اتم ایيهناحنشطططان دهنده  و لاپلاسطططی منفی اسطططت

ت بشی غالب اسانرژی جن است ولی در پيوندهای لایه بسته )یونی،واندروالسی،......( متمرکزشده

.که متمرکز شدن چگالی الکترون در ناحيه شودیمبه لاپلاسطی چگالی الکترونی مثبت   و منجر

 .دهدیمرا نشان و هسته بين د

 BCPچگالی الکترونی در -2-0-2

در نقطه بحرانی پيوند با الکترونی  یدر چگالآن  BO)) 9قطدرت پيوند شطططيميایی، مرتبه پيوند 

    .[33] شودیمنمایش داده  𝜌𝑏 علامت

   ( 1-93 )                                                             𝐵O = exp [𝐴(𝑃𝑏 − 𝐵)]  

ه و یا مرتبدر نقطه بحرانی پيوند می توان قدرت پيوند شططيميایی  𝜌𝑏)از روی چگالی الکترونی)

 به .اندپيوندی وابسططتهاتم های که به طبيعت  ییها بتثا Aو  B را مشططخص کرد. 𝐵O)پيوند)

یک برهمکنش لایه بسططته  درو  تربزرگ 1/1از 𝜌𝑏 کووالانسططی مقدار يوندهایپدر    یطورکل

دارد.  9/1a.uمقداری کمتر از ) H-H) مطاننطد پيونطد هطای یونی، واندروالسطططی ، هيدروژنی و     

در برهمکنش هططای پيونططدی مختلف ارتبططاط تنگططاتنگی دارد.     1بططا انرژی پيونططد 𝜌𝑏همچنين 

 BCPاز خواص الکترونی وچگالی الکترونی در  ییکاراکترهااسطططاس  بر يمياییشططط يونطدهای پ

 .شوندیم،که به نام خواص پيوندی شناخته شوندیم یبندطبقه

  BCP چگالی انرژی در-2-0-3

 .از ماتریت چگالی الکترون سطيستم یک الکترونی دارد  توابع موج چگالی انرژی نياز به اطلاعات

 .شودیم(شناخته  انرژی پتانسيل یحداکثر چگال) 3ویریال يردر مسV(r) چگالی انرژی پتانسيل

                                                 
1-Bond order                                                                                                                                           

2-Binding Energy                                                                                                                       

3-Virial path 
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سير م است یاذرهاز یک الکترون در یک سيستم چند  مؤثرمتوسطط ميدان پتانسيل   طوربهکه 

رژی ان ،سططت و انتگرال آن در کل فضططای حقيقیویریال در هر نقطه از فضططا با پتانسططيل منفی ا

انرژی  یو چگال V(r)پتانسططيل مسططير ویریال  رابطه  .دهدیمپتانسططيل کل مولکول را نمایش 

 :نشان داد یرز صورتبهچگالی الکترون  یو لاپلاسجنبشی 

    [
ћ2

4m
] ∇2ρ(r) = 2G(r) + V(r)                                                                  (1-99)   

                 𝐺(𝑟) =
ℎ2

2𝑚
𝑁 ∫∇𝜓 ∗. ∇𝜓                                                                   (1-95)   

 m ،و تابع جرم الکترون 𝜓 , 𝜓  .شدبایمترون متقارن وپاد متقارن تابع موج الک ترتيب به نيز ∗

اسططت با اسططتفاده از قضططيه ویریال در نقطه بحرانی پيوند  V(r) <0و G(r) >0با توجه به اینکه 

 0  ∇2ρ>(b)یابد توان  نشطططان داد هنگطامی که انرژی پتانسطططيل به مقدار زیاد کاهش می می

به صورت  نقطه بحرانی پيوند را در rbH)( دانسيته چگالی الکترون [93] 9ر و کراکایمکر شودمی

 کردند:پيشنهاد  زیر

    ( 1-96 )                                                                             G(r)+ V(r) (r)=bH       

منفی از غلبه انرژی  bH .باشدملاکی برای تعيين نوع برهمکنش  تواندیمانرژی کل که  چگالی  

اشطططاره به غلبه انرژی جنبشطططی و  مثبت bH کووالانسطططی،پيوند  دهندهنشطططانپتانسطططيل که 

 لایه بسته است. یهابرهمکنش

 وگراف مولکولی خواص مسیرها-2-0-9

چگالی الکترونی در آن نقطه  ومجاور به یکدیگر اسططت  یهاهسططته دهندهاتصططالسطططحی که 

 یا.مسير پيوندی شودیمیا خط تعامل اتمی ناميده  1ماکسطيمم مقدار اسطت به نام مسطير پيوند   

ر دو ب هر مشاهدات و تووری است. در ارتباط هاهسطته با چگالی الکترونی بين تعامل اتمی  خط

 یک شرط لازم برای ایجاد پيوند شناخته هاهستهاین نکته توافق دارند که تجمع چگالی بار بين 

                                                 
  1-Cremer and Kraka                                                                                                                         

  2- Bond path                                                                                                                                     



                                                14 

 

 یقو وضعيف  برهمکنش در هااتمبرای توصيف اتصال  مسير پيوندی یک ابزار مفيدو  شطود یم

 هامات اتصالو  مولکولبنابراین وجود خط تعامل اتمی شرایط لازم را برای تعادل هندسی  .است

يز ن یاهسطططتههمچنين تجمع چگالی الکترون به تعادل نيروهای  .نمایدیم را فراهمبه یکدیگر 

 .اسطططتیک مسطططير پيوندی  عنوانبهچگالی بار  حداکثر يرمسطططکه در این مورد  کندیمکمک 

داراست نقاط را  هاهسططتهن مسطير که چگالی الکترون کمترین مقدار در امتداد  روی ای یانقطه

ند به ها با یکدیگر در ارتباط هست اتمکهازمسيرپيوندی  یاشطبکه  .گویندیمپيوند  بحرانینقظه 

ه ئارا سطططاختار راگراف مولکولی تعریف آشطططکار از  9یمولکولهمراه تمطام نقاط بحرانی را گراف  

 در در امتداد مسططير واکنش به کار رود.تواند برای تشططخيص تغييرات سططاختاری می و دهدیم

نشان  1نفنانتر بنزو مولکولبحرانی در  نقاط و مسيرهای پيوندیلکولی شامل شکل زیر گراف مو

 : است شدهداده

 

 

 

 

                                                                                       فنانترن بنزو مولکولپيوندی وگراف ملکولی در:مسير (6-1)شکل                      

و  هایونثانویه های برهمکنشکطه توپولوژی چگطالی الکترون قادر به شطططناسطططایی    طورهمطان 

 واقع درنيز پت گراف مولکولی  ،باشططندیمکه مسططوول تعيين سططاختار بلور  اسططت ییهامولکول

ه باتم ها از نحوه اتصال  ایيچيدهپاسطت که گویای اطلاعات  از سطاختار مولکولی   یبردار نقشطه 

مایش ن هاهسطططتهتغييرات در چگالی الکترونی را در طول پيوند بين  یو چگونگ اسطططتیکدیگر

                                                 
  1- Molecular graph     

  2- Benzophenanthrene 

 حرانی  بمسير          

 نقاط بحرانی پيوند
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 .دهدیم

 پارامترهای توپولوژیبندی پیوندهای هیدروژنی براساس دسته-2-0-0

 :وساختاری

  AIMهيدروژنی را بر اسططاس پارامترهای  يوندهایپجدیدی از  یبنددسططته همکارانش و9روزاس

                                                                                               :[35] بيان کردند

2𝑝(𝑟𝑏𝑐𝑝)∇                             پيوند هيدروژنی ضعيف > 0    𝐻𝑏 > 0 

2𝑝(𝑟𝑏𝑐𝑝)∇پيوند هيدروژنی متوسط  > 0    𝐻𝑏 < 0                                        

2𝑝(𝑟𝑏𝑐𝑝)∇                       روژنی قویپيوند هيد     < 0    𝐻𝑏 < 0   

 d(O∙∙∙O)يوندیفاصطططله پمقالات دیگر نيز بر اسطططاس انرژی تشطططکيل پيوند هيدروژنی و  در

 :[36] اندرا به صورت زیر طبقه بندی کردهO-H∙∙∙O از نوع  يدروژنیه يوندهایپ

  یقو يدروژنیه پيوند 65/1-5/1 يوندیو فاصطططله پ یقو يلیخ يوندپ5/1ر ازفواصطططل کمت یبرا

 متوسطططط يططونططدحططالططت پطط81/1-65/1 ( وkcal.mol 19-1 بططا انطرژی پطيطونططد بططالاتطر از    )

  يططفضطططعط  يططدروژنطی هطط يطونططد پطط81/1و بططالاتطر از  (kcal.mol 19-91-1) انطرژی پطيططونططد   

به عنوان  را O∙∙∙H-Oهمچنين زاویه پيوندی  شود. یمحسوب م(  kcal.mol91-1) انرژی پيوند

 یهزاو یشکه با افزا یبه طور شطططود.در نظر گرفته می يدروژنیه يونداز قطدرت پ  یشطططاخصططط

 حدود در991° تا و  %61 حدود 994° و تا رژیان %41 حدود 965°تا  (  (O-H∙∙∙Oپيوندی

    .شودیم کاستهپيوند  انرژی از91%

                                         

                                                 
 1- Rozas      
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 ( NBO) 1اوربیتال طبیعی پیوندی-2-6

ی یهاروش یناز ا یکی يعیطب يتالوجود دارد که اورب یمختلف هایروش يت،جمع يلتحل یبرا

و  یمولکول هایاوربيتال در هاالکترون یعتوز یبرا يعیطب هایيتالاورب مفاهيم از آن در که است

به اوربيتال پيوندی محاسبه شده با  NBOدر شيمی کوانتومی یک . شودیاستفاده م یاتم

 یکی از سلسله مراتب برای رسيدن به اوربيتالکه  بيشترین دانسيته الکترونی اطلاق می شود

است که تابع موج را به  یروش ییهبر پا NBO يعیطب يوندیپ يتالاورب يلتحل مولکول هستند.

 يعیطب هایيتال، اوربيعیطب یاتم هایاوربيتالروش،  ینا . درکندیم یلشکل مستقر آن تبد

 شوندیم نييمستقر  تع یمولکول يعیطب هایيتالو اورب يوندیپ يعیطب هایيتال، اوربيبریدیه

 .[37] شودیاستفاده م NBO یوابسته به انرژ يلو تحل يتجمع يللتح در هاو از آن

ی پيوندها وملکول زمينه به دست آوردن بارهای اتمی  های اتمی وها در اوربيتالتوزیع الکترون

های اتمی درشطيمی محاسباتی برای محاسبه توزیع دانسيته  اوربيتال موکولی را فراهم می کند.

نتومی آنهطا مورد اسطططتفطاده قرار می گيرد. در محطاسطططبات کوا   پيونطد بين   الکترونی اتم هطا و 

 از تمام جزئيات اوربيتال ها شططامل ضططریب قطبش پذیری، NBO های پيوندی طبيعیاوربيتال

های يتالاورب کنند.ن درصد چگالی الکترون استفاده میهيبریداسيون و...... برای محاسبه بالاتری

سر بيعی غير پيوندی شامل کطهای رداشته اما اوربيتالطبيعی حداکثر چگالی الکترونی را در ب

مجموعه کاملی از  برای توصطططيف کامل چگالی الکترون کوچکی از چگالی الکترون هسطططتند و

تواند توسط عبارت می NBOغير پيوندی لوویت نياز اسطت. هرپيوند در   های پيوندی وتالياورب

مورد تجزیه وتحليل  پذیرنده پيوندی دهنده واوربيتال های  و (NHO هيبریداسططيون والانت )

به  به ترتيب نظر گرفتن ضطططرایب قطبيتبا در B و  A برای دواتم هایاوربيتال گيرد.میقرار 

                                                                                                                      :[83] شودصورت معادله زیر نوشته می

                                                 
          1- Natural bond orbital analysis      
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  (1-97 )             𝛿∗
𝐴𝐵 = 𝑐𝐴ℎ𝐴 − 𝑐𝐵ℎ𝐵                                       𝛿𝐴𝐵 = 𝑐𝐴 ℎ𝐴 + 𝑐𝐵 ℎ𝐵 

    Bh A , h  هيبریداسيون برای اتم هایA,B             BC, AC  ضرایب قطبش پذیری      

پيوند  )AB Iپارامتر طبيعت یونی )گيری می توانطد به طور مختصطططر در اندازه  𝛿قطبيطت پيونطد   

 د:                 تعریف می شو

(1-98 )                                                                        𝐼𝐴𝐵 =
𝐶𝐴

2−𝐶𝐵
2

𝐶𝐴
2+𝐶𝐵

2                      

𝐼𝐴𝐵 باشطد    B=CACزمانی که   = می تواند مقادیر بين   𝐼𝐴𝐵اما  پيوند های کووالانسی است 0

باشطططد  B>>CACاگر  .اسطططتبين کووالانسطططی ویونی پيوند رانيز داشطططته باشطططد که  9و -9

 است.پيوند در حد یونی  ) A>B)الکترونگاتيوی

 ،غير مسطططتقر شطططدن همچون اثر آنومری تحليطل اوربيتطال پيونطد طبيعی برای ارزیابی اثرات   

 سهم انرژی مولکولی به دو تحليل در پيوند هيدروژنی و........به کار برده می شطود.  سطدچرخش، 

 های پرشده اثرات کووالانسی را در NBOشطود.  انرژی مولکولی لوویت تقسطيم می  انرژی کل و

کووالانسی اشغال نشده برای توصيف اثرات غيرهای ONB که در حالی کنندملکول توصطيف می 

 اثرات غير باشططند.های ضططد پيوندی مینشططده اوربيتال اشططغال NBO مهمترین روند.میبه کار 

رون پذیرنده الکت های دهنده ومسطتقرشطدن غير کووالانسطی وابسته به برهمکنش بين اوربيتال   

به ل اانرژی این انتق ها توصططيف می شططوند. واین اوربيتال  بار بينبه شططکل انتقال  بنابراین دارد

              شود:اختلال مرتبه دوم محاسبه می هوسيله نظری

(1-94                                                                    )𝐸2 = ∆𝐸𝑖𝑗 = −2
<𝛿𝑖|�̂�|𝛿𝑗>2

𝑗+− 𝑖
 

휀𝑖 =< 𝛿𝑖|�̂�|𝛿𝑗 >                                         휀𝑗 =< 𝛿𝑗∗|�̂�|𝛿𝑗∗ >                                  

 휀𝑖, 휀𝑗انرژی اوربيتال های دهنده و پذیرنده 

�̂� انتقال از             : اثر هاميلتونی فاک  𝛿𝑖→𝛿𝑗
∗ 

سططاختار لوویت  توانندیمرا محاسططبه کنند NBO شططيمی محاسططباتی که بتوانند   یهابرنامه

ز ا شططده ينهسططاختار بهیک  را محاسططبه نمایند. يرمسططتقرغ هایيتالاورب ينو همچن شططدهينهبه
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های بار لوویت سططاختاری اسططت که دارای بيشططترین بار الکتریکی در اوربيتال لوویت باشططد.   

 توانیم NLMO. از روی است يرمستقرغ یهاالکتروناثر قوی از  دهندهنشانالکتریکی لوویت 

ف اضافه یا حذ توانیمهمچنين  .ادانتقال بار در کمپلکت وجهت انتقال الکترون را تشخيص د

بيتال کدام اور و بهخارج  يتالاوربرا بررسی نمود،که الکترون از کدام  هايتالاورببه شدن الکترون 

 ورود کرده است.

 آروماتیسیته و بررسی پیوند هیدروژنی-2-7

رار استفاده قای در شيمی مورد های علمی است که به طور گستردهآروماتيسطيته یکی از پدیده 

آروماتيک شناخته شده های ساختار هيدروکربن در9گرفته است. مفهوم آروماتيک توسط هوکل

برخی خواص قابل توجه مانند  آروماتيک، هطای هطای آرومطاتيسطططيتطه در گونطه    ژگیاسطططت. وی

خواص مغناطيسطططی خاص و واکنش پذیری را در این ترکيبات ایجاد  ،های غير معمولپایداری

آروماتيسيته ارتباط نزدیکی با عدم استقرار الکترون دارد که از آن به عنوان یک کميت نماید.می

  .[34] شودغير قابل مشاهده که به راحتی قابل اندازه گيری نيست نام برده می

دارای عدم استقرار الکترون های هایی که های هيدروژنی در حضور آروماتيسيته و سيستمپيوند

π کند.میتغيير  باشندمی 

 باشند( می8-1کتون شکل )دی βبه عنوان مثال پيوند هيدروژنی در ترکيباتی که دارای ساختار

ستلزم ماز این سيستم براساس مدل کمی تشکيل پيوند هيدروژنی  استها از این نوع سطيسطتم  

انرژی مربوط به  ،( HBE(ایجطاد تعادل بين فاکتورهای مختلف شطططامل انرژی پيوند هيدروژنی  

( و حرکت RESEانرژی رزونانسطططی) ،( BPEانرژی قطبش) ،( VdWEواندروالسطططی پيوند )حطالت  

 .استالکترونها در درون حلقه 

 و d(O∙∙∙O)کوتاه شططدن فاصططله  همراه با  پيوند هيدروژنی ، تشططکيل سططيسططتم حلقوی ایندر

                                                 
1-Hückel's                                                                                                                        
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حرکت الکترون از یک سمت حلقه به سمت دیگر از ، است  d (O-H)پيوندشطدن فاصطله   بلندتر

یجاد ابنابراین مجموع این اثرات سبب می شود که بار  گيرد.طریق پيوند هيدروژنی صطورت می 

تقویت بيشتر  و O-Hباعث افزایش سهم قطبش پيوندی در حلقه کيليتی توسط رزونانت  شطده 

هایی که پيوند هيدروژنی تحت تاثير ساختار چنين سيستمدر  گردد.میقدرت پيوند هيدروژنی 

     يوند هيدروژنی تقویت شططده توسط پ اسطت سطيسطتم هایی با   مولکولی و عدم اسطتقرار الکترون  

                                                                 .نامند( میRAHB) 9رزونانت 

                                

O
O

H

 
 

              .[91] استرسيده  ثبت به9884رانش در سال وهمکا 1توسط جيلی RAHBمفهوم 

 طبيعت ن عاملکه اوليکند عامل تغيير می1 اثرا بردر این ساختاره پيوند هيدروژنیانرژی 

 ول وان-که در ارتباط با حالت کتواست  نتيجه عدم استقرار الکترون درالکترونيکی ساختار 

اثرات ناشی از جایگزینی استخلاف ها بر روی ن عامل دومي و استهای مزدوج الکترونی سيستم

شده ها که سبب افزایش و یا کاهش قدرت پيوند هيدروژنی در این سيستمت اس کيليتیحلقه 

 .است

تم ها در این سيسسپت باتوجه به تغييرات هندسی و انرژی که در نتيجه عدم استقرار الکترون  

   ود. شها استفاده می قر شدن الکترونتبرای اندازه گيری غير مس λ  ،Qاز پارامترهای  ،آیدبوجود می

 

               

                                                 
1-Resonance-Assisted H-Bond   

2- Gilli                                                                                                                                         

δ

+ 

1d 
4d     

      

     

     

     

     

       

2d        
3d 

 RAHB(: طرحی از مدل 7-1شکل )

HB

    

 

 



                                                35 

 

           λ= [1- Q/Q ₒ]/2                                                                 

            Q=q1 + q2                          )11-1( 

           Q1= d1- d4                                     

           Q2 = d3-d2                                                                                                    

طول  3dو2dو (C=OوO-C) یگطانه و دوگانه  هطای برابری طول پيونطد  4dو1d (11-1) در رابططه 

است با این تفاوت که از  Qمانند  Qₒ روش محاسبه .است( C-CوC=Cیگانه و دوگانه)پيوندهای 

Å=1.482, d Å=1.333d Å1.37=1d ). آیدهای اسطططتاندارد به دسطططت میمقطادیر طول پيوند 

 Å=1.204d)  ضریبλ 1را داشته باشد. اگر 9و 1تواند مقادیر بين می =λ  باشد اشاره به مستقر

 بنابراین .دهدمینشان  راباشد عدم استقرار کامل الکترون  λ=9و اگر  πشدن کامل الکترونهای 

 .ردکتوان به عنوان یک پارامتر موثر برای ميزان عدم استقرار الکترون استفاده این پارامتر می از

پيوند هيدروژنی  نامسططتقرتر و πالکترون های  ضططریب به یک نزدیکترباشططد هر چه مقدار این 

 دتر خواهد بوقوی

 LBO))1لاپلاسیمرتبه پیوند 2-8

و یک توصطططيف کمی از  اسطططتیک مفهوم در شططناخت طبيعت پيوند شطططيميایی   مرتبه پيوند

ها برای درک ماهيت ساختار به طور گسطترده توسطط شطيميدان    کههای شطيميایی اسطت   پيوند

رار آروماتيسيته و پایداری مورد استفاده ق الکترونی مولکول و پيش بينی واکنش پذیری مولکول،

صر به راه منح و نيستد شيميایی یک کميت قابل مشاهده پيون مرتبه با این حال گرفته اسطت. 

البته تعاریفی از مرتبه پيوند وجود دارند که بيشططتر  فردی برای تعریف مرتبه پيوند وجود ندارد

،مرتبه پيوند 1اند مانند مرتبه پيوند ویبرگآنهطا بر خواص مکطانيکی مولکول پایه گذاری شطططده  

مرتبه پيوند لاپلاسی تعریف  .[99] (LBO)پلاسطی مرتبه پيوند لا و.... 9پليتزرمرتبه پيوند  ،3مایر

                                                 
1-Laplacian bond order          

2-Wiberg bond orde  

3-Mayer bond order 

4-Politzer bond order 
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به صورت  و است 𝜌 ∇2جدیدی از مرتبه پيوند کووالانسطی بر پایه لاپلاسی دانسيته الکترونی، 

 شود:زیر نوشته می

(1-19)                         dr 𝜌 ∫ 𝑊𝐴(𝑟).𝑊𝐵(𝑟)∇ 2 
 ∇ 2𝜌(𝑟)<0   10-=  ABLBO  

W  و مطرح شده است.1که توسط بک (9و1)فضطای بين  9فازیوزن اتمی در فضطای اتمی   تابع 

 B, WAW بنابراین  کند.مقطدار آن بطه آرامی از یک اتم به اتم مجاور از صطططفر تا یک تغيير می  

  شودتعریف می  A,Bفضای همپوشانی فازی بين 

بزرگترباشطد دانسيته الکترونی در ناحيه پيوندی تمرکز بيشتری   𝜌 ∇2هرچه مقدار قدر مطلق

های پيوند برای سطططازگاری با مرتبه -91عدد  دارد بنابراین پيوند کووالانسطططی قوی تر اسطططت.

 مشخص در این انتگرال ضرب شده است.

 نبا توجه به تفاسير کلاسيکی، تشکيل یک پيوند کووالانسی ناشی از به اشتراک گذاشتن الکترو

بر اساس تعریف لاپلاسی چگالی  شطود. ها می چگالی الکترونی بين اتم تراکم به منجرکه  اسطت 

ن بار در تهی شططد اشطاره به دانسططيته چگالی الکترونی و  به ترتيبالکترون مقدار مثبت یا منفی 

کووالانسطططی بين دو اتم برهمکنش  در هنگامدانيم همانطور که می فطاصطططلطه بين دو اتم دارد.  

  3تمرکز بار پيوندیکه این پدیده به عنوان  شطططونطد متمرکز میونهطای والانت بين دو اتم  الکتر

و  ، انرژی تفکيک پيوندلاپلاسططی رابطه مسططتقيمی با قطبيت  مرتبه پيوند شططود.شططناخته می

 های ارتعاشی از پيوند دارد.فرکانت

 و خواص آن NLO (9اپتیک غیر خطی ) -2-4 

های مواد ملکولی مانند کریستال مطالعه برروی ليزر کشطف شد.  هنگامغير خطی  اپتيکپدیده 

                                                 
1-fuzzy atoms 

2-Becke’s 

3-Bonding charge concentraion 

4-Non linear optic              
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 نالکترومغناطيسی ندارند در این مواد  خاصيت عایق است و یا یک جامد پليمری معمولا آلی و

ایجاد ممان دو  وآنها ولی براثر اعمال یک ميدان خارجی بر ی جهطت هطدایطت وجود ندارد   کطاف 

این قطبش در خلاف  شطططتر مولکول ها را فراهم کرد.توان موجبات قطبش بيقطبی القطایی می 

رو شطططدت ميدان الکتریکی درون محيط کاهش  جهت ميدان الکتریکی خارجی اسطططت از این

قطبش پذیری محيط به صططورت  کم باشططد. یابد اگر شططدت ميدان الکتریکی خارجی نسططبتامی

ميدان حاصل از یک تاثيرماده تحت  د باشد مثلاواگر شدت ميدان خارجی زیا خواهد بود.خطی 

رفتار نور  NLOدر واقع  .تپ ليزری قرار گيرد در این صططورت قطبش محيط خطی نخواهد بود 

الکتریک به طور غير خطی به کندکه در این ماده قطبش دیدر ماده غير خطی را توصططيف می 

 دهد.ميدان الکتریکی پاسخ می

کند.زیرا هم پتيک های غير خطی ایفا میهای مزدوج نقش مهمی در امواد نيمه رسططانا وپليمر 

 بينی پيش بالا وثبات شيميایی بالایی دارند. یهم ثبات نور پاسطخ نور غيرخطی بزرگی دارند و 

در اغلب با آزمایشات مکرر دست می آیند. مشطکل است و  اپتيک غيرخطی معمولا سطخت و  در

ی به نام هماهنگ دوم هبا دسططتگا قطبش پذیری مولکول بيشططتر نمونه ها اپتيک غير خطی و

 استفاده 9( EFISH قطبش پذیری مرتبه دوم ) اندازه گيریبرای  القایی توسط ميدان الکتریکی

 شود.برای جهت گيری درسطت مولکول ها استفاده می  (DC) برق مسطتقيم  از جریان شطود. می

را به دسطططت ها از ملکول (𝛼2) مرتبه دوم از قطبش پذیری 1SHGخروجی این انطدازه گيری  

 آوریم. می

 در مقایسه با مواد معدنی کاربرد بيشتری در خواص نور غير خطی دارند:به طور کلی مواد آلی 

ضطرایب نوری غير خطی ترکيبات آلی به طور ذاتی نسبت به ترکيبات معدنی بيشتر   -9

 𝜋اسطت زیرا قطبش پذیری زیاد ومنحصطر به فرد ترکيبات آلی ناشی از سيستم های  

                                                 
1-Electric-field induced Second harmonic generation         

2-Second harmonic generation      
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 هاستالکترون 

لی سطططریعتر از مواد معدنی صطططورت واکنش هطای نوری غير خطی در مواد آلی خي  -1

 گيرد.می

پایداری مواد آلی در مقایسططه با مواد معدنی در مقابل پرتو های ليزری قابل ملاحظه  -3

 مزدوج است. 𝜋که ناشی از حرکت آسان الکترونها در سيستم های است 

این  بر انرژی سططيسططتم تابعی از ميدان الکتریکی اسططتدر امتداد ميدان الکتریکی اعمال شططده 

                   : [93-91]اساس اپتيک غير خطی را می توان اینگونه توصيف نمود

        EI = μI +αIJ FJ+ βIJK FJ FK+ ɣIJK FJ FK FL                                         ) 11 -1(  

ترتيب ه ب μ ،α ،β ،ɣ ميدان اعمال شططده اصططلی و  JFانرژی مولکول و Eه در این رابط  

در اسطططت. و قطيش پذیری مرتبه سطططوم قطبش پذیری و فوق قطبش پذیری  ممان دوقطبی،

ول مرتبه ا دوقطبی کل و قطبش پذیری مرتبه اول و فوق قطبش پذیری محاسبات نظری ممان

 :با استفاده از روابط زیر محاسبه می شوند مولکول

By=Byyy+Byxx+Byzz                                                                                              

Bz=Bzzz+Bzxx+Bzyy                                                𝐵 = (𝐵𝑥
2 + 𝐵𝑦

2 + 𝐵𝑧
2)

1

2 

    (1- 13)                                                                      Bx=Bxxx+Bxyy+Bxzz    

     μ= μx + μy +μz                                                                                )19-1( 

  (1-15)                                                                )  zz+ α yy+ α xx1/3(αα=  

 شودیمتکرار  متناوباً دوگانه و یگانه يوندهایپهستند که  يمرهاییپل ،پليمرهای مزدوج  

تمایل دارند  σ یهاالکترون .متفاوت است 𝜋  يوندهایپنسبت به  σ يوندهایپنوری  یهاپاسخ

تمایل به  يجهدرنت .شوندینمجایگزیده  𝜋 یهاالکترونکه در فضا جایگزیده شوند برخلاف آن 

 نیبنابرا دهندیمپاسخ  شدهاعمالآزادی بيشتری به ميدان نوری  و باپيوند ضعيفی دارند 

 یاگونهبهبه جایگزیده نشدن  هاالکترونتمایل  خواهند داشت. یتربزرگ يرخطیغ یهاپاسخ
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است که یک الکترون معين در طول زنجيره تمایل دارند که در فواصل دورتر از محور تقارن قرار 

کرد  یسازمدل گونهینارا  مزدوج يمرپلزنجيره  𝜋 یهاالکترون توانیمخلاصه  طور به بگيرند.

را برای  یامحاسبه [99] 9راستجی ودوگينگ .که برای حرکت در یک چاه پتانسيل آزاد هستند

 زیر بيان کردند: صورتبه يرخطیغقطبش پذیری 

                 (1-16)                                                                                𝛼 =
8𝑙3

3𝑎0𝜋2𝑁
 

    l      : طول زنجير      : a  شعاع بورن N         زنجير یهاالکترون:تعداد                                                                                

ی کاربردهااست زیرا  خودکردهيرخطی توجه زیادی را در سرتاسر جهان متوجه غاپتيک های    

های یتکنولوژ گسترش و ها درپردازشآن ییتواناسازی اطلاعات، يرهذخ وفراوانی درارتباطات 

 ی فيبر نوری دارند. هاکابلين در تهيه و همچنيزری لعکسبرداری  ،فوتونی 

 )2FMO(تئوری اوربیتال های مولکولی مرزی-2-15

های پذیری هيدروکربننظریه مولکولی در واکنش عنوانبه  در مقاله 3کينيچی فوکو9451در سال 

 در مکانيزم های واکنش های مولکولی مرزی راکه بایک نگرش ویژه اثرات اوربيتال [95]آروماتيک 

کلمات LUMO و  HOMOریه اوربيتال مولکولی مرزی شد.ظبررسی نمود که منجر به ارائه ن

پایين ترین اوربيتال مولکولی اشغال  و 9اختصاری مربوط به بالاترین اوربيتال مولکولی اشغال شده

ن اختلاف انرژی بين ای شوند.های مولکولی مرزی شناخته میکه به عنوان اوربيتالباشدمی 5نشده

توان برای مرزی میاوربيتال  از تفاوت انرژی بين این دو .است 6نواری اوربيتال ها به نام گپ 

همچنين فاصله این . شودهای فلزی و خواص نوری استفاده میثبات کمپلکت بينی قدرت وپيش

 کنند.یسنيتيکی ترکيبات ایفا مپایداری  اوربيتال هانقش مهمی را در رابطه با فعاليت شيميایی و

                                                 
1-Rustagi and Ducuing                                                                                                                          

2-Frontier Molecular Orbital 

3- Kenichi Fukui 

4-The highest Occupied Molecular Orbital 

5-The lowest Unoccupied Molecular Orbita   

6-Bond gap 
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کی از لحاظ سنيتي صورت که گپ انرژی بيشتر نشان دهنده فعاليت شيميایی کمتر و به این

رمقابل د برعکت اگر مولکولی که گپ انرژی کمتر دارد فعاليت شيميایی بيشتر و پایدارتر است.

 1نرم و 9سته سختبر این اساس مولکولها به دود از لحاظ سنيتيکی ناپایدار خواهد بود

که  رودیممقدار الکترونگاتيوی انتظار ها دراز تاثير هيبریداسيون اوربيتالشوند. بندی میتقسيم

ه هر به طوری که در یک اوربيتال هيبرید شد الکترونگاتيوی اتم با نوع هيبریداسيون تغيير کند.

 شود.ترمیيز زیاداوربيتال هيبریدی بيشتر باشد الکترونگاتيوی آن ن Sاندازه خصلت 

 است: های متفاوتی برای محاسبه الکترونگاتيوی عناصر پيش بينی شدهروش

  3محاسبه الکترونگاتيوی به روش موليکن-1محاسبه الکترونگاتيوی به روش پاولينگ  -9 

                                     5محاسبه الکترونگاتيوی به روش ساندرسن-9  9روکو-محاسبه الکترونگاتيوی به روش آلرد-3

با LUMO وHOMO اوربيتال هایموليکن فرمولی مبتنی بررابطه بين انرژی  ،باتوجه به محاسبات

ه توان مفهوم الکترو نگاتيویتکه به کمک آن می الکترونگاتيوی ارائه کرده است  الکترونخواهی و

تيوی یک عنصر به روش موليکن برابر با که براین اساس الکترونگارا برای مولکول ها بسط داد

بهينه  هندسیاست. دریک ساختار(  A )و انرژی الکترونخواهی(  I) ميانگين حسابی انرژی یونش

  .[96] شودبيان می صورت این شده انرژی یونيزاسيون والکترونخواهی به

            (1-17  )                                                   HOMOE-I=            LUMOE-A =               

ها، الکترونگاتيوی موليکن و برای مولکول LUMO وHOMO  پت با گپ انرژی اوربيتال های 

 ɳمادن سختی را باو  χنرمی را می توان محاسبه نمود.الکترونگاتيوی را معمولابا علامت سختی و 

 است. نمایش داده شده ωو شاخص الکتروندوستی را با  S با نرمی را و

 ɳ=)I-A(/2      S= 1/)2ɳ(      χ = (I+A)/2      ω = - χ2/ 2 ɳ            )1-18( 

 

                                                 
1-Hard ness 

2-Soft ness     

3-Mulliken 

4-Allred- Rocho 

5-Sanderson 
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 کورکومین -3-1

رنگ با آب گریز یک ترکيب پلی فنوله  ) 6O20H21C(  با فرمولاسطططيون شطططيميایی کورکومين

اسطططتخراج و 9های زردچوبهاز ریزوم کهوزن مولکولی کم بوده های زرد متمایل به نارنجی با دانه

و به عنوان یک افزودنی غذایی توسطط سازمان جهانی غذا و بهداشت تایيد   شطود جداسطازی می 

شده است. مصرف مى ياقدیم الایام در آساز  Curcuma longaزردچوبه با نام علمی . شده است

سططال  6111در  يسططمودای مقدس هندوئ واودا یکی از چهار مربوط به آثار مدرک ترینقدیمی

رفی شطده است.  زردچوبه دارویی برای درمان یرقان و جذام مع باشطد که در آن می يلادقبل از م

وجود داردکه ساختن مرهمی  يلادقبل از م سال 151 مربوط به ایسالهدر طب سنتی هندی، ر

و هندى  ينىدهد. پزشکان چمی پيشنهاد و حرا از زردچوبه برای خنثی کردن غداهای سمی شر

. بردندکار مى به را براى درمان چشطططم درد و زخمهاى جلدى زردچوبطه  يشاز هزاران سطططال پ

ز سطططت که ارمی امتو هایمتر و دارای ریزوم يمعلفی پایا به ارتفاع یک تا یک و ن ياهزردچوبه گ

 آن يرروید، تکثمی يندر نواحی شرق هندوستان و چ ياهاین گ .شودخارج می هوایی یآن ساقه

 اهياین گ یقسمت مورد استفاده .يردگصورت می ياهدار گ جوانه از طریق کاشطت قطعات ریزوم 

قش رویش بر روی خاک یا زیر خاک ن باشططد که سططاقه ریشططه مانندی اسططت که باریزوم آن می

کورکومين شود.نماید و زرد چوبه خوراکی از آن گرفته میسطاقه و ریشطه را به طور تو م ایفا می  

های بيولوژیکی و دارویی از های اخير به علت دارا بودن طيف گسطططترده ای از فعاليتدر سطططال

اليت فع ، ضدویروسی و یقارچ و ضد ایی، ضد باکتریی، ضطدالتهاب یآنتی اکسطيدان خواص جمله 

 يندهد کورکومهای انجام شده نشان میبررسی .انعقاد خون مورد توجه قرار گرفته اسطت ضطد  

را در سططلول شططامل  مختلفی که اهداف اسططت بدین معنی که قادر اسططت 1يوتروپيکمولکولی پل

 و ها، آنزیم ها يتوکينسططلولی، سطط ينازهایسططلولی، کهایيرندهفاکتورهای رونویسططی سططلول، گ

                                                 
1-Turmeric 

2-Pleiotropic 
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ئی در بالا يلپتانس يلدل ينسد به همرسطائی کند و به نظر می ی را شطنا های رشطد سطلول  فاکتور

 برای اولين بارساختار کورکومين شناسایی و 9895در سال  .[97] شدشته بادا هادرمان سرطان

ذوب این  ینقطه .[98] صططورت گرفت 9توسططط لمپآن  یکار سططنتز اوليه 9491در سططال 

 سطاختمان شيميایی  لحاظ از. [94] اسطت گرم  368حدود جرم مولی آن درو  C  ⁰983ترکيب

به  و اندیک پل متيلنی به یکدیگر متصل شدهحاوی دو فروليک اسطيد است که با   کورکومين، 

توان انتظار می .(9-3شکل  ) شودانول می-متحمل توتومری کتو ، یدليل سطاختار بتا دی کتون 

 رهمکنشبداشت که این مولکول پلی فنوليک بتواند به طور محکمی با ماکرومولکولهای زیستی 

 هپتانوئيدهای آریل دی یدسططته از کورکومينتوان بيان نمود که همچنين می داشططته باشططد. 

 گروه دو شامل،  کربنه 7یهزنجير یک توسطط  آریل اکسطی  اسطتخلاف  دو آن در که اسطت  خطی

 جایگزینی های واکنش در شططرکت به قادر کربنی یزنجيره.  شططوندمی متصططل یکدیگر به کتون

 .هستند متوکسی و هيدروکسی همانند اکسی نوع از معمولاُ هاکه این واکنش است

 
    ينانول در کورکوم -کتو ی( : توتومر9-3شکل )                         

برای به دست آوردن  .انول منحصر به فرد است-کتو کورکومين با در اختيار داشطتن هر دو فرم 

تر از فعاليت دارویی کورکومين و ارتباط فعاليت و ویژگی ساختاری بایستی مطمون بينش عميق

 دهد مورد مطالعه شد که ایزومر غالب که به طور عمده فعاليت کورکومين را تحت تاثير قرار می

 

                                                 
1-Lamp 



                                           99 

 

 واکنش تفکيک پروتون فرم انولی کورکومين (:1-3شکل)                   

دارای سطه پروتونی است که می توانند از مولکول حذف   ينکورکوم يبترک ی. فرم انوليردقرار گ

که این سه پروتون شامل یک پروتون گروه انولی  (3-3)شکل  شوند و به فرم یونی تبدیل شوند

 akpنشططان داده اسططت مقادیرتجربی مطالعات صططورت گرفته که  و دو پروتون گروه فنولی اسططت

مطططالعططات اسطططت در 64/91و 38/8،31/4رتيططب برابر بططا تجربی برای این سطططه پروتون بططه ت

به دسطططت آمده  55/8پروتون گروه انولی با مقدار  یرا برا akpمقدار از  ینکمتر يمياییفوتوشططط

فنولی به را برای تفکيک پروتون   akp. البتطه مطالعات تجربی دیگر کمترین مقدار  [51]اسطططت

دسططت آمده اند بنابراین این موضططوع که کدام پروتون از ترکيب کورکومين جدا می شططود به    

  [.59]صورت دقيق مشخص نيست 

دی  يتو ب يندی متوکسی کورکوم ين،کورکوم اصلی ترکيبزردچوبه دارای سطه   به طور کلی

                           .[51]سططططازنططدهططا را میينوئيططدبططا یکططدیگر کورکوم کططهاسططططت  ينمطتوکسطططی کورکوم 

O O

R1

HO OH

R2

 
                                 

 

  :ساختار کورکومينوئيدها       (3-3شکل)                                      

CURC       R1=R2=OCH
3
 

DMC         R1=OCH3    R2=H 

bisDMC     R1=R2=H 
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این سططه سططاختار در اسططتخلاف متوکسططی قرار گرفته بر حلقه  تفاوت )3-3 (بر اسططاس شططکل 

دارای دو استخلاف متقارن متوکسی فنل  کورکومين اسطت. همان طور که اشاره شد،  يکآرومات

دی  يتاند. بشططده متصططل همه کربنه با دو گروه کتونی ب 7 یيرهباشطد که توسططط یک زنج می

 های آریل استخلافرن دارد با این تفاوت که در گروهسطاختاری متقا  يزن ينمتوکسطی کورکوم 

دی  ين،دی متوکسططی کورکوم يتو ب ينکورکوم برخلافمتوکسططی وجود ندارد. -o گروههای

متوکسی - oدارای استخلاف  يلنامتقارن با یک حلقه فن ساختمانی دارای ينمتوکسطی کورکوم 

 بيو پت از آن به ترت يناعظم به کورکوم بخش زردچوبه، ينوئيدهایکورکوم ياناز ممی باشد. 

 يرهای اخدر دهه دارد اختصطاص  يندی متوکسططی کورکوم يتو ب ينبه دی متوکسطی کورکوم 

رفته گ ها انجامينوئيداز کورکوم يعیوس يفط يولوژیکدر راستای نقش های ب ياریمطالعات بس

 هرچند مصرف باشد.اصلی دیگر موثر می از دو آنالوگ يشب ينکورکوم و مشخص شده است که

را در دسطططترس اکثر بافتهای بدن قرار  يناز کورکوم مناسطططبی خوراکی زردچوبه مقادیر داروئی

توانند به مقادیر قابل توجهی از آن می کولون و رکتوم به راحتی يردهطد ولی بطافتهطائی نظ   نمی

سرطانهای معده و روده  يشگيری ازدر درمان و پ ينرکومدسطترسی داشته باشند. استفاده از کو 

 نتخمي و يرتاث يسم هایجهت درک مکان يقترباشطد ولی انجام آزمایشطهای دق  می يدوارکنندهام

برای درمان سطرطانهای دیگر، مطالعاتی که در سه   يندوزهای موثر آن ضطرروری اسطت. همچن  

ورت گرفته است، حاکی ص ينو دفع کورکوم يسمقدرت جذب، توزیع، متابول زمينه در يردهه اخ

محدودیت استفاده از آن به  يجهداروئی و در نت يباین ترک يسم سریعو متابول يفاز جذب ضطع 

اری و ساخت ييراتایجاد تغ يرنظ راهکارهائی باشد.می ينکورکوم يفزیسطت ماندگاری ضع  يلدل

از  ينجذب کورکوم افزایش جهت ينیهای کورکومهای مختلف دارو و آنالوگيونفرمولاس يدتول

رنگ محلول  .وابسطته است  pHپایداری کورکومين به . [53] روده در حال بررسطی اسطت   يهناح

 قرمز رنگ اسططت در (خيلی اسططيدی) pH<9در ،اسططتمتفاوت مختلف های  pH کورکومين در

 7-9 pH=(نثیخاسيدی و)  5/7برای  شود ورنگ زرد مشاهده میبه< pH  رنگ  قرمز -نارنجی
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شططکل پایدار در  ،خنثی و فرم انول-يدیاسطط های يطشططکل غالب در مح ،فرم کتو .خواهد بود

های شيميایی نظير اتانول، دی متيل کورکومين در آب نامحلول و در حلال .است يائیقل يطمح

اشی ن تغيير قرمز رنگ نظير اتانول پروتون دار هایدر حلال شود کهاستن حل می سولفوکسيد و

،  UVمحاسططبات جذب بر اسططاس طيف  .[59] شططودایجاد میاز پروتون دار شططدن گروه کتون 

 nmو در حلال کلروفرم در nm 997ميزان جططذب را برای کورکومين در حلال بنزن در حططدود

کرده اسططت. مشططاهدات تجربی از طيف جذبی کورکومين فرم انول را بالاتر از سططایر برآورد 994

دارد که  جذب nm 364=λمحاسططبه کرده اسططت. برای مثال فرم دی کتون در ایزومر های دیگر

 یهطای دیگر در نطاحيه  و متيطل کورکومين وسطططایر ایزومر  nm 994انول از کورکومين در فرم

 به فرم انول از کورکومين است طپت ماکسطيمم جذب  مربو  .دهندتری جذب نشطان می پایين

انجام  9و کارلسن ناز کورکومين توسط تونيس فلورسطانت  اولين مطالعات سطيسطتماتيک   [.55]

شطد وپت از آن تحقيقات دقيقی در مورد خواص کورکومين در حلال های آلی مختلف گزارش  

دهد که این ترکيب به ماهيت طيف فلورسانت و عملکرد آن در کورکومين نشان میشده است. 

 ازان که با روشی یکس دیگری ترکيب ن وکورکومي بر روی پایان نامه در این حلال وابسته است.

 :نام هب شودمینتز کورکومين تشکيل س

 (1E,4Z,6E)-5هيدروکسی-9و7 دی فنيل هپتا -9و9و6- تری ان-3- اون1      

       

O OH

                                
(1E,4Z,6E)-5-hydroxy-1,7-diphenyl hepta-1,4,6-trien-3-one           

         CURPترکيب (: 9-3شکل )                            

 .گيردتحقيقات نظری صورت می نامگذاری شده است، CURP یاختصار نام که به(9-3شکل )  

                                                 
1-Tonnessen and Karlsen                                                                                                  

            2- (1E,4Z,6E)-5-hydroxy-1,7-diphenyl hepta-1,4,6-trien-3one 
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 یبر رو ایتا کنون مطالعه و باشداز نظر سطاختاری شبيه به کورکومين می نيز  CURP ترکيب

 این پایان نامه بنابراین هدف .انجام نشططده اسططتيوند هيدروژنی این ترکيب قدرت پو  سططاختار

 CURPو  CURCدو ترکيب اده های طيف بينی د پارامترهای ساختاری و یمقایسه و بررسطی 

، ) DBMدی بنزویول متان )  ترکيباتسطططپت این پارامترها با پارامترهای نظير آن در  اسطططت

 سطططه ترکيب ( مقایسطططه شطططد.9-3شطططکل ) AA)و اسطططتيل اسطططتون ) ) MA) مالون آلدئيد

  DBMو AA , Mآنتی اکسيدانی که دارای خواص  هستند از فلاونيدها متعلق به یک گروه نادر

 در شکل زیر ساختار این ترکيبات نشان داده شده است:  .[56] باشندمانند کورکومين می

                        

O O

H

H H

H

H3C

O O

CH3

H

H
O O

H

H

 

               (3(                                            )1(                            )9 ) 

 DBMبنزوئيل متان دی-)3(  AAاستيل استون -)1( MA الدئيدمالون ) - 9((: ساختار 5-3شکل )      
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 رم افزارهای محاسباتین-9-1

جهت بهينه   Gauss view 5.0برنامه  و Gussian09  [57]محاسططبات  با اسططتفاده از نرم افزار 

 یشد. بهينه کردن ساختار ومحاسبه انجام فرکانت ارتعاشی یسازی ساختار مولکولی ومحاسبه

ماهيت پيوند  انجام شطططد. **G++311-6با تابع  B3LYPفرکانت های ارتعاشطططی در سططططح 

ی اتم ها در مولکول، با اسطططتفاده از نرم افزار نظریه یهيطدروژنی درون مولکولی بطه وسطططيلطه   

AIM2000  [58] .همچنين بااستفاده از نرم افزار مطالعه شدMULTIWFN   محاسبات مربوط

از خواص مولکولها و  ياریبس تواندیم  09يننرم افزار گوسپيوند انجام شطد.   یبه لاپلاس مرتبه

و سطططاختارها،   یمولکول هاییخواص شطططامطل انرژ  ینکطه ا  یطد نمطا  ينیب يشواکنش هطا را پ 

خواص  ی،مولکول هایيتال، اوربRAMANو IRيفوشطططدت آنها در ط یارتعاشططط یهافرکطانت 

برای توصيف سيستم مورد مطالعه و محاسبات گوسين، به  و... هسطتند.  یبار اتم ناميکی،یترمود

ار ب ی آن وسری پایه یک فایل ورودی شطامل تعریف حدسی از ساختار مولکولی، سطح نظری و 

 .نمایدکه برنامه پت از انجام محاسططبات نتایج را در فایل خروجی ذخيره می مولکول نياز اسططت

B3LYP/6-( در سططططح  2Eبرهمکنش مرتبه دوم ) یو انرژ ییفضطططا یهر اتم ،دافعه یبار رو

**311++G یتوسطط بسته نرم افزار NBO5.0 [54] و مقدار ثابت پوششی هيدروژن، انجامH δ 

محاسبات  .شدمحاسبه  G-B3LYP/6++311**در سططح   9GIAOبا روش الگوریتم NMRدر 

. مقدار ثابت پوششی همسانگرد پروتون درگير در دهدمیرا ( Hδمقدار ثابت پوششی همسانگرد) 

،  (TMS) ، با اسطتفاده از مقدار ثابت پوشطشطی تترا متيل سيلان    ppmH  δ )( پيوند هيدروژنی،

به دسططت  H σ – TMS) = σPPM( H δ (PPM)یمحاسططبه شططده در این سطططح نظری و با رابطه

خطی( شامل ممان دوقطبی و قطبش پذیری )اپتيک غير  NLO [61]پارامترهای مربوط به آمد.

در سطططح   و فوق قطبش پذیری از خروجی مربوط به محاسططبات قطبش در نرم افزارگوسططين و

B3LYP/6-311++G**  خروجی گوسين آید.به دسطت می μ را برحسب واحد دبای وβ وα  را

 کند.برحسب واحد اتمی گزارش می
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  در سطح Gussian09فزار توسط نرم ا   LUMOو HOMOهایانرژی اوربيتال

 B3LYP/6-311++G**محاسبه و شکل اوربيتال ها توسط نرم افزار Gauss view 5.0  به

 . آمدنددست 

 دستگاه ها -9-2

تهيه Bomem  مين با طيف سطنجی تبدیل فوریه سطاخت شطرکت   واز ماده جامد کورک IRطيف 

را تحت پوشش قرار می دهد و دارای  cm  9111-911-1شطده است. این دستگاه گستره طيفی 

 طيف است. cm  1-1و قدرت جداسازی آن 95اسکن آن  است که تعدادمنبع گلوبار وتنگسطتن  

IR-Far1درناحيه-cm  611-511  با طيف سططنج تبدیل فوریه NEXUS 870  سططاخت شططرکت ،

Thermo nicolet  تهيه شده است. طيفIR اسيم برميد ثبت ترکيبات جامد به صورت قرص پت

 است. cm  9-1وقدرت جداسازی آن 918شده است.تعداد اسکن این دستگاه 

در فرکططانت  Avance400 مططدل  BruckerNMR-FT , بططا طيف سطططنج NMRHطيف 

911MHz  درDMSO و در دمایC⁰ 15  (با اسططتاندارد داخلی تترا متيل سططيلانTMS  ( تهيه

 شد.

 ساختار هندسی وپایداری نسبی-9-3

 یو با مجموعه B3LYP سطح درCURP  وCURC  از پيکربندی بهينه شده  سطاختارهندسطی  

سایر ساختار  ( نشطان داده شده است. 9-9در شطکل ) همراه انرژی آنها به  -G**  6++311پایه 

 جدولدر   از آنها به ترتيب بطه همراه مقادیر انرژی هریک  هطای ترکيطب کورکومين  پيکربنطدی 

  آورده شده است. (9-)پ پيوستشکل  و (9)پ
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با  CURP ب:   )-HF)  613/9163با انرژی CURC از ترکيبات الف: یبهينه شدههندسی  هایساختار(: 9 -9)شکل 

  **B3LYP/6-311++G( در سطح  -HF13/889 انرژی )

 هیدروژنیپارامترهای ساختاری نشان دهنده ی قدرت پیوند -9-9

 در سطحCURP و ((CURCهای ساختاری ترکيب بهينه شده از کورکومين پارامتر

 B3LYP/6-311++G** پارامترهای و برای مقایسطططه  آورده شطططده اسطططت (9-9) جدول در

 در ) MAآلدئيد) مالون و AA)استون) استيل (،DBMمتان)دی بنزوئيل یی بهينه شدهساختار

 محاسباتی در جدول آورده شده است.  سطحهمين 

 

 

 

 

 

 )الف(

 )ب(
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     **B3LYP/6-311++G ساختاری بهينه شده درسطحپارامترهای  (:9-9)جدول                           

 

 

 

 

 

     

                                                  

کورکومين از سایر ترکيبات در  O-Hپيوند  طول شود( مشاهده می9-9همانطور که در جدول )

نسبت به ( در این ترکيب  O∙∙∙H ,(O∙∙∙O)بيشطتر اسطت همچنين فاصطله پيوند     DBM به جز 

برای (  O∙∙∙H ,(O∙∙∙O) که فاصله کوتاهتر شطده است   DBMسطایر ترکيبات این جدول به جز  

این است  511/1و191/9و برای دی بنزوئيل متان  511/1 و 9/ 114کورکومين به ترتيب برابر با

و  AA یبرا يلبه مت MA یبرا يدروژندهنده الکترون از  ه یگروههانتایج در راسططتای تغيير 

 همچنين طول پيونططد  اسطططت ينکورکوم يطب در ترک یرنبطه گروه اسطططتطا    DBM یبرا يطل فن

,C=C  C=O  درCURC  به  نسطبت AA بلندتر وطول پيوندC-C   نسطبت بهAA  کوتاهتر شده

 شططود این مقدار جزیی دیده میبه CURP نسططبت به CURC اسططت.تغييرات این پيوندها در

نسبت به  CURCکيليتی  یرزونانت بيشتر در حلقه ینشان دهنده  تغييرات در طول پيوندها

به زاویه MA و AAبه نيز در کورکومين نسططبت  O-H∙∙∙Oاسططت. زاویه پيوند AAحلقه کيليتی 

ات این ترکيبدرجه نزدیکتر شده است. برای مقایسه بهتر قدرت پيوند هيدروژنی در 981خطی 

 ( مقایسه شده اند. 1-9پارامترهای طيف سنجی مربوط به پيوند هيدروژنی در جدول)

 

 

 Distance(Å) CURC CURP DBM AA MA 

O1-H2 1.009 1.007 1.010 1.003 0.999 

O3···H2 1.593 1.602 1.573 1.633 1.701 

O3···O1 2.522 2.526 2.502 2.543 2.587 

O3=C4 1.259 1.256 1.254 1.245 1.238 

O1-C6 1.330 1.328 1.325 1.325 1.319 

C5=C6 1.381 1.380 1.378 1.370 1.364 

C4-C5 1.439 1.440 1.439 1.444 1.438 

C5-H7 1.084 1.081 1.076 1.081 1.081 

Bond Angel(⁰)      

O3-H2∙∙∙O1 150.3 150.1 150.4 148.5 145.7 

O1-C6-C5 120.9 121.0 121.9 121.9 124.2 

O3=C4-C5 121.0 121.1 120.8 121.5 123.3 

C4-C5-C6 120.9 120.8 120.6 120.7 119.0 
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 ترکيبات در پيوندهيدروژنی قدرت رای مقایسهخواص طيفی ب فرکانسهای ارتعاشی و):1-9(جدول     

CURC,CURP,DBM,AA,MA     درسطحB3LYP/6-311++G** 

                                                                        

    

      

                                

سایرترکيبات نشان  نسطبت به  کورکوميندر ODνوOHνپارامترهای ارتعاشطی کشطشطی     یمقایسطه 

و فرکانت نسبت به سایر ترکيبات کاهش یافته  CURC در OH νدهد که فرکانت کشطشطی  می

 به جز نسططبت به سططایر ترکيبات  CURPبرای ترکيب ،  OD ɣ وOHɣ صططفحه، خمشططی خارج از

DBM  پروتون شيميایی جابه جایی  (1-9همچنين با توجه به جدول) .افزایش پيدا کرده اسطت

 افزایش پيدا کرده است.نسبت CURP وMA و AAنسبت به CURCبرای ترکيب 

ν (O -H)/ν(O-D) ظر نتوان به عنوان یک پارامتری برای تعيين قدرت پيوند هيدروژنی دررا می

بيشطتری داشطته باشطد نشطان دهنده افزایش قدرت پيوند      کاهش 1این نسطبت هرچه از  گرفت 

در توافق خوبی با سایر پارامتر های تجربی  CURCهيدروژنی اسطت که مقدار این پارامتر برای  

       :در این ترکيبات به صططورت زیر اسططت  قدرت پيوند هيدروژنی اسططت. به طور کلی روند افزایش

MA < AA < CUR1 < CUR < DBM                                                                           

 QTAIMتجزیه وتحلیل نتایج  -9-0

در مطرح شد یک روش قدرتمند در آناليز چگالی الکترون يبوسيله ب که تووری اتم ها در ملکول

از اطلاعات  برای تعيين ماهيت پيوند با استفاده QTAIMها به روش بررسطی برهمکنش  .اسطت 

دراین بخش از نتایج نظریه اتم ها در  پذیرد.انجطام می  )نقطاط بحرانی پيونطد(   BCPموجود در 

 مولکول برای تعيين ماهيت پيوند هيدروژنی و قدرت آن استفاده شد. 

برای ترکيب  AIMنقاط بحرانی حلقه به دست آمده از  وپيوند، نقاط بحرانی  مسيرهای پيوندی،

  CURC CURP DBM AA MA 

ν(O-H) (cm-1) 2946 2974 2922 3067 3205 

ν(O-D) (cm-1) 2158 2178 2142 2242 2329 

γ(O-H) (cm-1) 943 940 994 968 901 

γ(O-D) (cm-1) 659 670 776 723 689 

δH (ppm) 15.73 14.89 16.49 14.89 14.01 

ν(O-H)/ʋ(O-D) 1.365 1.365 1.364 1.368 1.376 
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CURC وCURP   نين طرحی از گراف مولکولی به چهم نمایش داده شطده است.  1-9در شطکل

 مایش داده شده است.ن3-9شماره  شکلکه درراحی شد ط  CURCراه حوزه ی هر اتم برایهم

)نقاط  RCPطهنق 6در مجموعدهد که نشطططان میاز کورکومين  (1-9شطططکل )اف مولکولی گر

 6از این  رنگ زرد مشطططخص شطططده اسطططت.  با وجود دارد کهبرای این ترکيب  بحرانی حلقه(

اسطططت که در اثر تشطططکيل پيوند دی کتون  βکيليتی ی مربوط به حلقهنقطه  RCP ، 9نقطه

 یحلقه هادیگر مربوط به  ینقطه 1و  (9هط)نق هيدروژنی درون مولکولی ایجاد شطططده اسطططت

در اثر پيوند دیگر مربوط به حلقه های تشطکيل شده   ی( و دو نقطه3و1فنيل )نقاط  یيکآرومات

که  ای است همچنين یک نقطه مربوط به حلقه .(5و9)نقاط است 3OCHو OHهيدروژنی گروه 

در ترکيب . (6)نقطه تشکيل شده است  (H-H) هيدروژن و هيدروژنبين اتم های برهمکنش  از

CURP قطهن 5 مجموع  درRCP  تا 1و تا مربوط به حلقه های آروماتيک،1شودکه مشطاهده می

مربوط به تشطططکيل حلقه یک نقطه  وو هيدروژن  هيدروژنهطای  بين اتمبرهمکنش مربوط بطه  

 کيليتی ناشی از تشکيل پيوند هيدروژنی است.

 

 

                           

       

                                                                                                       

 CURC)ب(  CURP)الف(  , (: نمایشی از مسيرهای پيوندی، و نقاط بحرانی از ترکيبات1:-9شکل) 

9 1 

3   

9 

6 

    

5    

 )الف(

 )ب(
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 CURCنمایشی از گراف های مولکولی وحوزه هر اتم در ترکيب  (: 3-9شکل)                    

هد با دنشان می های ترکيب کورکومين راحلقهتوزیع چگالی الکترونی در به خوبی (3-9شکل )

ا کيليتی توزیع چگالی الکترونی ر یهای آروماتيک فنيل، حلقهبعد از حلقه ،توجه به این شکل

 های اکسيژندهد همچنين چگالی الکترونی اطراف هستهنسبت به سایر نقاط حلقه نشان می

به  الکترونگاتيویته زیاد اکسيژن نسبتها بيشتر است و این موضوع به علت نسبت به سایر اتم

 شود. های این ترکيب است که باعث کشش ابر الکترونی به سمت خود میسایر اتم

شامل  AIMنتایج محاسبات  ،(O-H∙∙∙Oبرای توصطيف ماهيت پيوند هيدروژنی درون مولکولی ) 

چگالی انرژی جنبشی (،  BCPH چگالی انرژی کل الکترونها)،  ( ρ ∇2)مشطتق دوم  ،ρ ،چگالی بار

)BCPGچطگططالی انرژی پتططانسطططيططل  ( و) BCPV ( انرژی پيونططد هيططدروژنیHBE،  در سططططح 

B3LYP/6-311++G** ( آورده شططده اسططت 3-9در جدول ).  ینقطهاین پارامترها مربوط به 

 MAوCURC،CURP،DBM،AAدرحلقطه کيليتی ترکيبطات    H∙∙∙O پيونطد هيطدروژنی  بحرانی 

واحد  ها بر اساسوسایر پارامتر mol kcal-1در این جدول انرژی پيوند هيدروژنی برحسب  است.

 علامت لاپلاسطططی چگالی الکترونی، (3-9 (مطابق جدول  گزارش شطططده اسطططت. a.u)) اتمی

ρ ∇2     ی کل در نقطه بحرانی پيوند  ژبرای هر پنج ترکيطب مقطداری مثبطت اسطططت و چگطالی انر

H∙∙∙O) بندی روزاس و همکارانش، قدرت پيوند هيدروژنی  بر طبق طبقه( منفی اسطططت. بنابراین

 پنج ترکيب از نوع متوسط است.
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 -G** B3LYP/6++311سطحمحاسبه شده درO∙∙∙H))مربوط به پيوندهای هيدروژنیAIMپارامترهای :(3-9)جدول 

                            EHB=-1/2Vbcp kcal mol-1  ]61 [    

BCP/G9از نسططبت روزاس و همکارانش 
BCPV (ميزان خصططلت کووالانسططی پيوندH∙∙∙O) تعيين را

لاپلاسين چگالی منفی باشد  و1اگر برای مولکولی این نسبت بزرگتر از  اینصطورت که به  کردند

چگالی انرژی کل  باشد و1 و9بين  BCP/GBCPVاگر مقدار این است برهمکنش از نوع کووالانسی 

کوچکتر  بتدر صورتی که این نس و منفی باشطد برهمکنش از نوع جزیی کووالانسی خواهد بود 

 يدروژنی ضططعيفمقدار چگالی انرژی کل برای پيوند مثبت باشططد انرژی پيوند ه از یک باشططد و

نسبت این  توان مشطاهده کرد که می( 3-9)با توجه به مقادیر ارائه شطده در جدول   .خواهد بود

چگالی انرژی کل منفی  ،ترکيبات جدول یههم و رار داردق 1 و9بين  در این ترکيبات  پارامتر

های هداد با توجه بههمچنين  .استاز نوع کووالانسی جزیی این ترکيبات بر همکنش  پت دندار

 هش ماهيت کووالانسی پيوند به اینصورت خواهد بود:جدول روند کا

                                           DBM > CUR > CURP > AA > MA                                            

که پيوند هيدروژنی در  توان بيان کردمی( HBEبطا توجطه بطه مقطادیر انرژی پيونطد هيدروژنی)      

 . استتربه مراتب قویAA از تر وضعيف DBMکورکومين نسبت به 

در   CURC،DBM  ،AA ،MA،CURP ترکيبات ی کيليتی برایمقطادیر چگطالی بار در حلقه  

هرچه طول پيوندی کوتاهتر  (9-9) براساس جدول شطده است.  آوریگرد( 9-9جدول شطماره ) 

 شططود. اعداد موجود در جدول می ی چگالی الکترون بين دو اتم بيشططترباشططد تمرکز یا دانسططيته

  نسبت به CURC در  O∙∙∙H ی پيوندوکاهش فاصطله  O-H  ( حاکی از  افزایش طول پيوند9-9)

                                                 
1-Bond critical point                                                                                                       

 CURC CURP DBM AA MA 

ρ BCP)a.u) 0.063 0.062 0.062 0.057 0.049 

∇2ρBCP(a.u) 0.151 0.150 0.155 0.146 0.134 

GBCP(a.u) 0.052 0.051 0.055 0.047 0.040 

VBCP(a.u) -0.066 -0.064 -0.070 -0.058 -0.046 

-VBCP/GBCP(a.u) 1.269 1.254 1.272 1.234 1.15 

H BCP(a.u) -0.014 -0.013 -0.016 -0.011 -0.006 

EHB(kcal.mol-1) 20.70 20.08 21.96 18.19 14.43 
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AA و MA بنابراین قدرت پيوند هيدروژنی در  است. وCURC و CURP  نسبت بهAA وMA 

 بيشتر است 

 (: مقادیر چگالی بار محاسبه شده در حلقه کيليتی9-9جدول شماره)                       

 

 

 

 

و C=C در پيوند الکترونیچگالی باعث کاهش   CURCکيليتی در  یوجود رزونانت بيشترحلقه

C=O  بهنسططبت AAو MA  و بلندتر شططدن طول این پيوند ها درCURC  نسططبتAAو MA 

 .است AIMاین نتایج در توافق خوبی با نتایج حاصل از دیگر پارامترهای شود.می

 یلاپلاس پیوند یمرتبه -9-0-1

 يباتترک برای يوندمحاسبات مربوط به لاپلاس مرتبه پMultiwfnبا استفاده از نرم افزار

CURC،CURP،DBM،AA,MA  استگزارش شده5-9آن درجدول شماره  یجنتا کهانجام شد 

 یلاپلاس يوندمرتبه پ محاسبه (:5-9) جدول                                

 

 

 

دهد  یفوق نشان م اتيب( در ترکO-H) یلاپلاس يوندپ یمرتبه ییسهمقا (5-9باتوجه به جدول )

 است : یافته یشافزا یرز يببه ترت يوندپ یکه مرتبه
DBM < CURC <CURP < AA< MA                                         

نشان  يبرتت یندر ارتباط است ا یکووالانس يوندبا قدرت پ یلاپلاس يوندپ یکه مرتبه ییاز آنجا 

 يبترک یندر ا يدروژنیه يوندقدرت پ یشافزا يجهدر نتو  CUR در  O-H يوندشدن پ يفاز ضع

ρ(r)   CURC CURP DBM AA MA 

O1-H2 0.312 0.313 0.31 0.319 0.326 

O3∙∙∙H2 0.0631 0.0617 0.0662 0.0573 0.0485 

O3=C4 0.369 0.371 0.372 0.379 0.383 

C6=C5 0.317 0.317 0.317 0.322 0.326 

C4-C5 0.288 0.288 0.287 0.285 0.288 

O1-C6 0.312 0.313 0.315 0.314 0.316 

 CURC CURP DBM AA MA 

O1-H2 0.348 0.353 0.343 0.369 0.396 

O1-C6 0.598 0.604 0.651 0.611 0.639 

O3=C4 0.867 0.878 0.882 0.935 0.976 

C4-C5 1.276 1.274 1.263 1.259 1.308 

C5=C6 1.513 1.518 1.514 1.565 1.619 
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توافق  پارامترهای سططاختاری از  به دسططت آمده یجبا نتا یجنتا یناسططت. ا AA وMAنسططبت به 

 ( آورده شده است.9-مربوط به لاپلاس چگالی الکترونی در جدول )پجدول .دارد یخوب

 NBOتجزیه وتحلیل  -9-6

 عدمانرژی  پيوند، یمرتبه با اسطططتفاده ازعوامطل موثر بر قطدرت پيوند هيدروژنی   در این بخش 

 شودمیبررسی  NBOتحليل   به روش تجزیه و توزیع بار استقرار الکترون و

 ویبرگ پیوند یمرتبه-9-6-1

 پطيطونططد ویطبرگ برای ترکيبططات    یمطحططاسطططبططات مطربطوط بططه مطرتطبططه       6-9درجططدول 

CURC،CURP،DBM،AAوMA  در سططح B3LYP/6-311++G**با توجه  .شطده است  آورده

کمتر و  DBMاز 1191/1حدود ينکورکوم يبدرترک O∙∙∙H يوندپی مرتبطه ( 5-9)بطه جطدول   

مقدار  يندر کورکوم O∙∙∙O يوندپ یمرتبهواسطططت.  يشطططترب CURPنسطططبت به  1191/1مقدار

  يوندپ یفاصطططله بنطابراین کمتر اسطططت. CURPاز  يزن1111/1کمتر و مقطدار  DBMاز 1159/1

O∙∙∙Hو O∙∙∙O درDBM و  يننسبت به کورکومCURP .کوتاه تر است 

 **B3LYP/6-311++G محاسبه مرتبه پيوند ویبرگ درسطح :( 6-9)جدول                            

 

 

 

 

 

بيشطططتر و به  DBMاز  1511/1 برای کورکومين به اندازه  O-Hدر پيوند یمرتبهعلاوه بر این 

  CURC CURP DBM AA MA 

O1-H2 0.6082 0.6132 0.558 0.6218 0.6419 

C6∙∙∙O1 0.9051 1.2607 1.1617 1.164 1.191 

C5=C6 1.4771 1.5562 1.206 1.555 1.6033 

C5-H7 0.7954 0.7923 0.9175 0.9192 0.9191 

C5-C4 1.0495 1.0333 1.2045 1.1867 1.2064 

C4=O3 1.4932 1.502 1.1609 1.5902 1.6468 

O3∙∙∙H2 0.1207 0.1165 0.1249 0.105 0.07334 

C6-C8 1.1724 1.1895 1.0666 1.0465 0.9301 

C4-C16 1.333 1.0838 1.0371 1.0203 0.9148 

O3∙∙∙O1 0.0553 0.0575 0.0594 0.0558 0.0579 
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نسبت  DBMدر فزایش طول این پيوند  ا یدهنکه نشان ده کمتر است. CURPاز 115/1مقدار 

ترتيب  به   MAوAA  به در کورکومين نسططبت همچنين این مرتبه پيوند کورکومين اسططت. به

 برای کورکومين نسطططبت به  O-Hکاهش مرتبه پيوند .کمتر شطططده اسطططت 1936/1و 1337/1

AA وMA   افزایش طول پيوندبا O-H  مطابقت دارد. (9-9)جدول 

مشططهود اسططت به طوری که   در کورکومين کاملاُ C=Oپيوند یکاهش مرتبه ،اسططاس جدولبر 

شده که این نسطبت به استيل استون کمتر  147/1در کورکومين در حدود  C=Oپيوند  یمرتبه

در  نيز C=Cپيوند  یمرتبه. مطابقت داردکورکومين  در C=Oمسطططوله با افزایش طول پيوند  

کمتر اسططت. همچنين  1774/1و  9161/1به اندازه به ترتيب  MAوAA کورکومين نسططبت به

در کورکومين   C-OوC-C يوند دهد که طول پنشان می C-C , C-Oمرتبه پيوند های  یمقایسه

 قدرتدهد که علاوه بر افزایش داده ها نشان میبيشطتر شطده است این    MAو AA نسطبت به  

نسبت  CURCکيليتی  ی، رزونانت در حلقه MAو AAنسطبت به  CURC در پيوند هيدروژنی

ی این افزایش رزونانت به استخلافهای قرار گرفته روی حلقه افزایش یافته است. MAوAA  به

وهيدروژن  AAبه جای گروه متيل در CURC به طوری که گروه آریل درکيليتی مربوط است. 

کيليتی شططده  یحلقه در πالکترونهای  اسططتقرارعدم  افزایش باعثقرار گرفته اسططت  MAدر

                                      است.

 تجزیه وتحلیل توزیع بار-9-6-2

 CURC،CURPبرای سططاختار های بهينه   NBOروش محاسططبه شططده به   طبيعیبار مقادیر 

DBM ،AAوMA است.نشان داده شده ( 7-9 )در جدول 
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 **B3LYP/6-311++G(محاسبه شده در سطح ی)برحسب واحد اتم يعی:بارطب(7-9)جدول                   

 

 

 

 

 

                                                                                             *; Carbonyl group         

درگير در پيوند هيدروژنی به جز هيدروژن بار مثبت روی اتم  دهد کهنشططان می (7-9) جدول 

نسبت  CURCتغيير چندانی نداشته است البته به ميزان کمی بار روی اتم هيدروژن در  MAدر

واحد اتمی  1/1 17همچنين اکسططيژن گروه کربونيل به مقدار  مثبت تر شططده اسططت. DBMبه 

واحد اتمی  AA137/1 نسططبت به افزایش مقدار  ه اینتر شططده اسططت.ک منفی DBM نسططبت 

توان به استخلاف الکترون دهنده از می علت منفی تر شدن اکسيژن گروه کربونيل را باشطد. می

 به این صورت که قدرت دهندگی این استخلاف ها، حلقه فنيل درترکيب کورکومين توضيح داد

اتم اکسيژن  .کندز پيوند هيدروژنی زیاد میل شده ادانسيته الکترونی را در حلقه کيليتی تشکي

دن بار تر شططسططبب منفی و نمایدالکترون را جذب می که نسططبت به کربن الکترونگاتيوتر اسططت،

اتم اکسيژن گروه کربونيل دارای کمترین  MA در ترکيب شود.روی اکسطيژن گروه کربونيل می 

ل ضطعيفتری نسبت به سایر ترکيبات تشکي مقدار بار منفی اسطت که در نتيجه پيوند هيدروژنی  

 دهد.می

 دم استقرار الکترون واثرات فضاییع -9-6-3

 اشططغال شططده و )غيرپيوندی یا پيوندی( NBOلکترون بين اوربيتال های اعدم اسططتقرار چگالی 

ه پذیرند-به یک برهمکنش پایدار کننده دهنده منجر اوربيتال های اشططغال نشططده ضططدپيوندی 

یرنده های دهنده وپذاثرات غير مستقر شدن وابسته به برهمکنش بين اوربيتال .دشومیالکترون 

 CURC CURP DBM AA MA 

O1 -0.687 -0.678 -0.664 -0.669 -0.642 

H2 0.507 0.508 0.506 0.506 0.556 

O*3 -0.683 -0.672 -0.656 -0.646 -0.618 

C*4 0.476 0.482 0.503 0.529 0.381 

C5 -0.419 -0.414 -0.416 -0.463 -0.463 

C6 0.418 0.427 0.449 0.466 0.305 

H7 0.212 0.205 0.213 0.216 0.223 
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انرژی این انتقال به وسططيله نظریه  وشططود میها توصططيف که به شططکل انتقال بار بين اوربيتال

 شود. (محاسبه می2E)اختلال مرتبه دوم

      G**-B3LYP/6++311درسطح kcal/molبرحسبE 2: انرژی اختلالی مرتبه دوم (8-9) جدول        

 

پيوند هيدروژنی برهمکنش بين زوج الکترونهای  یدر مططالعطه   هطا یکی از مهمترین برهمکنش

که این مقدار  است.*nO       σ  (O∙∙∙H)تنهای اکسيژن گروه کربونيل و اوربيتال ضدپيوندی 

بيشططترین ( 8-9باتوجه به جدول ) ( گزارش شططده اسططت8-9برای ترکيبات مختلف در جدول) 

به طور کلی و با  .است CURC و سطپت   DBMمربوط به ترکيب  ،ی برهمکنشژمقدار این انر

توان توضطططيح داد که بيشطططتر بودن انرژی انتقال بار از جفت می 8-9های جدول توجه به داده

   در O∙∙∙H)پيوند)*σ های ضطططدپيوندیالکترونهای ناپيوندی اتم اکسطططيژن کربونيل  به اوربيتال

DBM, CURC   باعث تضعيف استحکام پيوند  به سطایر ترکيبات نسطبتO-H   و افزایش طول

 شود.وافزایش قدرت پيوند هيدروژنی می O∙∙∙Hدر نتيجه کاهش فاصله پيوند  O-Hپيوند 

  **B3LYP/6-311++G محاسبه شده درسطح ∆E (i ,j)انرژی تبادلی فضایی (:4-9)جدول            

 

های الکترونی بين اوربيتال، ∆E (i, j)اثرات فضطططایی  یاز طرف دیگر انرژی تبطادلی درنتيجطه  

تنهای های فضططایی بين جفت الکترونانرژی دافعه دهد که نشططان می نيز j,i مسططتقر طبيعی

برای ترکيبات  O-H گروه σپيوندی  غير الکترونهایو   LP (2) O3اکسطططيژن گروه کربونيطل 

CURP  ،CURC ،  DBM،  MAو AA   19/ 16 ،49/11 ،14/11به ترتيب دارای مقادیر، 

دهد که دافعه بين اوربيتال های ذکر شططده در که این اعداد نشططان می .اسططت 39/11  ,79/95

CURC  از ترکيبات دیگر جزDBM .بيشتر است 

Type Donor  Type   Acceptor CURC CURP DBM AA MA 

LP ( 1) O3 σ* O1- H2 4.22 4.16 4.5 3.44 3.38 

LP ( 2) O3 σ* O1- H2 32.31 31.03 34.07 27.33 20.41 

π C5- C6 π* O3- C4 32 31.82 32.27 31.96 30.61 

π O3- C4 π* C5- C6 3.25 3.32 2.68 3.44 4.17 

Type Donor Type Acceptor CURC CURP DBM AA MA 

LP ( 2) O3 σ O1- H2 22.94 22.29 24.06 20.34 15.71 

LP( 1) O3 σ O1- H2 1.39 1.41 1.47 1.09 1.53 
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 وبررسی قدرت پیوند هیدروژنی λپارامتر -9-7

 با اسططتفاده از πعدم اسططتقرار الکترون  آروماتيسططيته و گفته شططددر فصططل دوم همانطور که 

 از نشان λ=1 را داراسطت که 9و1مقادیر بين   λ قابل بررسطی اسطت. پارا متر    Qو λهای پارامتر

تواند نيز میQ دهد.پارامترعدم استقرارکامل الکترون را نشان می λ = 9و الکترونکامل اسطتقرار 

ن چه مقدار ای هر گيرد.برای اندازه گيری عدم استقرار الکترون مورد استفاده قرار λ مانند پارامتر

 (91-9) جدولدر .بودتر خواهد پيوند هيدروژنی قوی نامستقرتر و πالکترون ارامتر کمتر باشد پ

  (7-1 ) با استفاده از شکل  Qو λپارامترهایمحاسطبه   برای 4d و1d،2d، 3dطول پيوندهایمقادیر

 ارائه شده است. (11-1) روابط موجود در و

 **B3LYP/6-311++G درسطح در محدوده پيوند هيدروژنیλ ،Q، dازمقادیر محاسبه شده (:91-9)جدول 

  

به  CURPو MA ،AA،DBM  ،CURCدرترکيبات λر ادیمق (91-9)های جدولبراسططاس داده

ه افزایش عدم استقرار نشان دهند است. که546/1 و587/1، 588/1، 598/1، 595/1 برابر ترتيب

 ينکورکومترکيب دريدروژنی ه يوندقدرت پ افزایش همراه باافزایش آرومطاتيسطططيته  الکترون و 

 NBOو AIMتووری  ،هندسططیمطالعات هده شططده با نتایج به دسططت آمده ازنتایج مشططااسططت. 

که همانطورباشطططد کورکومين میآمده در مورد ترکيب اما تنها تناقض به وجود مططابقطت دارد.  

ولی ميزان ببات دارد پيوند هيدروژنی قویتری نسططبت به سططایر ترکي  DBMنشططان داده شططد  

توان اسططت این موضططوع را می DBM شططتر ازبي CURPوCURC ت در حلقه کيليتی دررزونان

یک کيليتی درهایبه حلقهسطططبت ن CURCآروماتيک در هایحلقطه کطه  اینگونطه توضطططيح داد 

قرار خارج از صطططفحه کيليتی نسطططبت به حلقه DBMهای آروماتيک درحلقهولی  اندصطططفحه

  d1/Å d2/Å d3/Å d4/Å Q    λ 

CURC 1.330 1.381 1.439 1.259 0.129 0.596 

CURP 1.328 1.380 1.440 1.256 0.132 0.587 

DBM 1.325 1.378 1.439 1.254 0.131 0.588 

AA 1.325 1.37 1.444 1.245 0.154 0.518 

MA 1.319 1.364 1.438 1.238 0.155 0.515 



                                           69 

 

 .گيرندمی

 ( NLOاپتیک غیر خطی)  -9-8

 اسطططت. NLOبه عنوان یک عامل مهم در طراحی مواد ترکيبات توانطایی قطبش پذیری   ميزان

ير غ یخواص نور تعيين مقدار نظری قطبش پذیری برای درک رابطه بين سطططاختار مولکولی و

در حضور ميدانهای مغناطيسی  هستندخاصيت  این موادی که دارای خطی بسطيار مفيد اسطت.  

ر شی از خواص نومواد آلی به واسططه قطبش پذیری بالا، نمای  کنند.توليد یک ميدان جدید می

برای  که این توانایی از سطططاختار مولکولی این مواد سطططرچشطططمه می گيرد.  غير خطی را دارند

ممان ، αقادیر قطبش پذیری ،مشطططخص کردن خواص نوری غير خطی ترکيبات مورد مطالعه م

محاسبه   CURPو MA ،AA،DBM ، CURCترکيبات، β ،پذیری قطبش و فوق  ، μ ،دوقطبی

  اند.با هم مقایسه شده )99-9(در جدول شماره و

   **B3LYP/6-311++Gمحاسبه شده در سطح  μ،α،β مقادیر(99-9)جدول     

 

استانداردی برای شناسایی نمونه های آلی  به عنوان یک معيار و PNA)اوره و پارا نيترو آنيلين )

نسططبت به  هاآنو فوق قطبش پذیری ترکيباتی که قطبش پذیری .شططونداسططتفاده می NLOدر

 هستند. NLOمناسبی برای نشان دادن خاصيت ترکيب   باشد یا برابر تراستاندارد بزرگ

تر  کوچک PNAنسبت به ترکيب کورکومين  ممان دوقطبی (99-9)براسطاس داده های جدول 

فوق مقدار که به طوری .بيشتر است PNAآن از   و قطبش پذیری اما فوق قطبش پذیری، است

ممان دوقطبی در  مقدارهمچنين  .اسططت PNA بيشططتر از رابرب 8 حدوداُ CURCقطبش پذیری 

و کمتر اسططت اما فوق قطبش پذیری  PNA  نيز نسططبت به اسططتاندارد DBMوCURPترکيبات 

به دست  این با توجه به نتایجبنابر نسطبت به پارا نيترو آنيلين بيشطتر اسطت.   قطبش پذیری آنها 

  CURC CURP AA DBM MA UREA PNA 

μ (Deby) 2.0751 2.847 3.334 3.897 2.273 1.5257 5.505 

α (m3)/10-24 59.1881 47.6224 10.5781 20.4521 6.6599 5.0478 14.601 

β (e.s.u)/10-30 48.5060 26.0413 1.1359 7.5953 1.7061 0.7803 6.4820 
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در مقابل  .بهتری نسبت به سایر ترکيبات دارند NLOخاصطيت   CURPوCURCيبات آمده ترک

MAوAA تی  با خواص ترکيباNLO  .خوبی نيستند  

 دهنده و گروههای الکترون تغييرو  (πدر کروموفورهای آلی با تغيير طول سططيسططتم مزدوج ) 

اسطططتفططاده از ترکيبططات ه براین علاو توان تغيير داد.غير خطی را می نور پططذیرنططده خواص

است موثر  NLOآروماتيک با جایگزین شطدن به جای حلقه بنزن در بهينه سططازی خواص  هترو

را می توان ناشی از CURP  قطبش بالای ترکيب کورکومين و با توجه به این مطالب .[63-61]

  .های الکترون دهنده دانستمناسب و استخلافمزدوج وجود ساختار مولکولی 

 مرزی وتحلیل اوربیتال های مولکولیتجزیه -9-4

در سطح  ,MA AAبرخی از ترکيبات شامل کورکومين، HOMO, LUMOانرژی اوربيتال های 

B3LYP/6-311++G**    های مرزی نيز برخی خواص وابسته به اوربيتال ومحاسطبه شطده است

های نمایشی از اوربيتال (9-9)شکل  گزارش شطده اسطت.  (91-9)برای همه ترکيبات در جدول 

های های مولکولی از ترکيب خطی اوربيتالاوربيتالاسطططت. CURP وCURCمولکولی ترکيبات 

نرژی معين اسططت این شططکل  که هر اوربيتال مولکولی بوجود آمده دارای ا انداتمی بوجود آمده

  .دهدرانشان می ی مولکولیهاميزانی از همپوشانی این اوربيتال

  CURC                                                    

     

 )الف(

(a): HOMO 
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 CURP)ب(:CURC  (:)الف  ترکيبات  HOMO, LUMOاوربيتال مولکولینمایش  9-9شکل             

 **B3LYP/6-311++G اوربيتال های مرزی محاسبه شده در سطح:پارامتر های مربوط به (91-9)جدول    

 

 

 

 

Δ: Energy GAP : I  انرژی یونيزاسيونA  انرژی الکترونخواهی :χ الکترونگاتيوی ::s  نرمی ω :      شاخص

 .( محاسبه شده استeVالکتروندوستی انرژی این پارامترها برحسب  الکترون ولت )

 

ev CURC CURP DBM AA MA 

EHOMO -5.42 -6.16 -6.57 -6.9 -7.36 

ELUMO -2.35 -2.73 -2.42 -1.56 -2.15 

ΔBOND  GAP 3.07 3.43 4.15 5.33 5.21 

I 5.42 6.16 6.57 6.9 7.36 

A 2.35 2.73 2.42 1.56 2.15 

χ 3.89 4.44 4.5 4.23 4.75 

ɳ 1.53 1.71 2.07 2.66 2.6 

S 0.324 0.291 0.2409 0.235 0.192 

ω -4.91 -5.76 -4.88 -3.36 -4.33 

(b): LUMO 

(D): LUMO 

(C): HOMO 

 

CURP    
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در هر پنج ترکيب LUMO وHOMO فاصطططله بين اوربيتال هایو  (91-9) بطا توجه به جدول 

نسططبت به سططایر  CURC,CURP.ميزان گپ انرژی در ترکيب  شططود.انتقال بارآسططانتر انجام می

 .استدارای بيشترین گپ انرژی  AA ترکيب ترکيبات کمتر است.

زرگ به عنوان شکاف انرژی ببا  و  شوندگاف انرژی کوچک به عنوان نرم شناخته می ها باملکول

کند. پارامتر سختی با ميزان قطبش پذیری به صورت عکت تغيير می سخت نام برده می شوند.

 .نسطططبت به ترکيبات نرم برای تحریک مولکولی نياز به انرژی بالاتری دارند سطططخت مولکولهای

     ترتيب افزایش سختی و کاهش نرمی به این صورت خواهد بود:  (91-9)  باتوجه به جدول

CURC< CURP< DBM< MA< AA                                                                             

در حالت گازی بيانگر انرژی جدا کردن یک الکترون از آن یون حاصل از اختلاف انرژی بين اتم و

نسطبت به ترکيبات دیگر کمتر اسطت زیرا سطح    CURCميزان انرژی یونش  .اسطت  ،Iیونش اتم

 (91-9با توجه به جدول ) آن نسبت به سایر ترکيبات بالاتر است. HOMO اوربيتال هایانرژی 

 کاهش انرژی یونيزاسيون عبارتنداز:  و HOMOترتيب افزایش سطح انرژی اوربيتال های 

MA> AA> DBM>CURP> CURC                                                                                 

از ف یا مورد نياز برا ی تشططکيل یون منفی پایدار از اتم خنثی در حالت پایه و شططده وانرژی آزاد 

  ( 91-9براسططاس مقادیر جدول ) دانسططت ،A،گازی را می توان تعریفی از انرژی الکترونخواهی

 زیر است:صورت  بهترکيبات  الکترونخواهی اینروند افزایش 

CURP> DBM> CURC> MA> AA                                                                                

،قدرت اتم در کشطططيدن الکترون به سطططمت خود  χ، الکترونگطاتيوی بر طبق تعریف پطائولينگ  

از الکترونگاتيوی، نرمی، سططختی  دارد. بالاترین الکترونگاتيوی را MA باشططد.در بين ترکيباتمی

شاخص الکتروندوستی نيز  مولکولها استفاده می شود. پایداریبرای پيش بينی واکنش پذیری و 

و افزایش این خاصطططيت  از محيط اطراف خودمی باشطططد.قدرت اتم در جذب الکترون  ميزانی از

 کند:   برای ترکيبات به این صورت تغيير می

AA<MA<DBM <CURC< CURP                                                                                  
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  وHOMO انرژی مربوط به اوربيتال های شطططکاف توان نتيجه گرفت کهباتوجه به مطالب، می

LUMO  ر در تغيي برایگروههای آروماتيک با استخلاف های دیگر تعویض تغيير داد.را می توان

 .مناسبی استگپ انرژی راهکار 

 ز و رامان ارتعاشیمبررسی طیف های مادون قر-9-15

برای ترکيب کورکومين  **B3LYP/6-311++Gهای نظری در سطططح پت از محاسططبه فرکانت

 های ارتعاشی شامل.که این شيوهشدفرکانت های ارتعاشطی به شطيوه های نرمال آنها منتسطب    

. برای انتساب حلقه است (ɣ،Γ( و خارج صفحه)δ)داخل صفحه1خمشی( و ν) 9کششی  ارتعاش

نرمال . ویلسون شيوه ارتعاشی [96]شداسطتفاده   3های فنيلی نيز از روش نماد گذاری ویلسطون 

نامگذاری کرده است. تقارن شيوه های ارتعاشی مربوط در پيوست  1-بنزن را بر اساس شکل پ 

و  2Cکه اولی معرف تقارن ارتعاشی نسبت به عنصر تقارنی محور است b,a به حلقه بنزن شطامل 

                   .استتقارنی دومی ضد تقارن نسبت به همين عنصر

 ارتعاشطی منسوب به آن برای ترکيب کورکومين در و شطيوه های  فرکانت های ارتعاشطی  

ه شده آن نيز به دوتر فرکانت های مادون قرمز و رامان مشتق( آورده شطده است. 93-9) جدول

(گزارش شده 1-ایه در جدول )پهمراه شطدت های محاسطبه شده در همين سطح و مجموعه پ  

اسططت. در این پایان نامه ارتعاشططات ترکيب کورکومين به دو دسططته ارتعاشططات مربوط به حلقه  

آروماتيک و ارتعاشطات سطایر قسطمتهای مولکول تقسيم شده است. که ابتدا ارتعاشات مربوط به    

 ارتعاشطططیو برای ارتعاشطططات سطططایر قسطططمتها از شطططيوه های ه بنزن آورده شطططده اسطططت حلق

نيز  7(Γای)،وتغيير شکل خارج صفحه6(Δ،تغيير شطکل داخل صفحه) 5(τ،پيچشطی) 9(ρای)تکانه

                                                 
1- Stretching vibration    

2- Bending   

3-wilson       

4-Rock  

5-Torsion 

6-The iside of the ring deformation  

7-Ring deformation of the page 



                                                64 

 

   استفاده شده است.

 *B3LYP/6-311++G : فرکانت ها و شدت مادون قرمز و رامان نظری در سطح(93-9)جدول                   

# Freq. IR. I Raman. A Assignment 

1 3771 130 728 ν(O-H)i.p. 

2 3770 325 184 ν(O-H)o.p. 

3 3205 7 63 2 

4 3200 5 120 2 

5 3199 6 152 2 

6 3196 6 29 20a 

7 3195 6 37 20a 

8 3186 2 62 7b, ν(C-H)C=C 

9 3185 4 69 7a, ν(C-H)C=C 

10 3178 10 23 13,ν(C-H) C=C 

11 3168 11 17 13,ν(C-H) C=C 

12 3158 1 43 ν(C-H) C=C 

13 3145 0 31 ν(C-H) C=C 

14 3141 23 219 νas(C-H)CH3 

15 3140 26 203 νas(C-H)CH3 

16 3078 31 43 νas(C-H)CH3 

17 3078 28 39 νs(C-H)CH3 

18 3015 54 193 νs(C-H)CH3 

19 3015 35 134 νas(C-H)CH3 

20 2946 467 345 ν(O-H) 

21 1686 69 18998 ν(C=C-C=O)C, ν(C=C),δ OH 

22 1671 653 673 ν(C=C-C-O), ν(C=C), δ OH 

23 1641 41 4226 8b,δOH, ν(C=O) 

24 1640 19 1529 8a, δ(O-H) 

25 1630 125 3807 19a,δ(OH),ν(C=C) 

26 1624 12 2971 19a,δ(OH),ν(C=C) 

27 1623 1419 1773 19b,ν(C=C-C=O),δ(OH)c 

28 1583 594 14632 ν(C=C-C=O)c,δ(OH)c,ν(C=C),ν(C-H)al 

29 1547 23 17 19b,δs(C-H)CH3 

30 1545 906 57 19b, δs(C-H)CH3 

31 1506 32 6 δas(C-H)CH3 

32 1506 99 15 δas(C-H)CH3 

33 1492 12 16 δas(C-H)CH3 

34 1492 9 16 δas(C-H)CH3 

35 1483 152 465 δs(C-H)CH3 

36 1482 11 1 δs(C-H)CH3 

37 1470 565 2798 ν(C-C=C-O),δ(O-H),δs(C-H)CH3 ,δ(C-H)al 

38 1456 8 191 19b,δs(C-H)CH3 

39 1452 146 2843 19a,δs(C-H)CH3 

40 1407 52 1439 8b 

41 1407 60 181 8b 

42 1387 216 1046 νas(O=C-C=C-O)c,δ(O-H),δ(C-H)C=C 

43 1348 78 7 δ(O-H),δ(C-H)C=C,ν(C-C) 
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(39-9))ادامه جدول       

44 1348 43 1665 14,δ(O-H),δ(C-H)C=C 

45 1343 55 1765 3,δ(O-H),δ(C-H)C=C 

47 1323 1 133 3,δ(O-H),δ(C-H)C=C 

48 1319 870 710 δ(C-H),ν(C-O)1,2  

49 1297 61 601 ν(C-O)1,2δ(C-H)1,2,δ(C-H)C=C 

50 1293 445 53 ν(C-O)1,2δ(C-H)1,2,δ(C-H)C=C 

51 1256 143 2409 
νas(C-O-C)1,2δ(C-H)1,2,δ(C-H)C=C ν(C-

O)1,2ν(C-C) 

52 1252 24 57 19b,δ(C-H)C=C 

53 1231 14 119 δ(C-H)C=C,δ(O-H)1,2δ(O-H)1,2 

54 1228 395 186 9a,ρ(CH3) 

55 1226 39 2784 9b,ρ(CH3) 

56 1212 21 25 15,ρ(CH3) 

57 1205 71 5063 15,ρ(CH3) 

58 1188 118 2 15,ρ(CH3) 

59 1183 74 1421 15,ρ(CH3) 

60 1169 1 2 τ(CH3)2 

61 1169 1 2 τ(CH3)1 

62 1147 618 586 δ(C-H) 

63 1144 111 87 15 

64 1144 164 205 15 

65 1055 94 46 18a 

66 1055 29 11 18a 

67 1018 29 2 ɣ(C-H)C=C 

68 1005 30 4 ɣ(C-H)C=C 

69 1003 32 25 ν(C-C-C=O)c 

70 978 131 54 ν(C-C=O), δ(C-C=C)C=C  

71 949 2 0 17a 

72 949 1 2 15,δ(C-C-H), π(CH3) 

73 948 2 0 17b 

74 945 3 15 δ(C-C=C)1, δ(C-C-H),π(CH3) 

75 943 86 0 ɣ(O-H) 

76 899 5 2 ɣ(C-H) 

77 895 1 35 ɣ(C-H) 

78 863 59 0 10a 

79 859 7 7 6a 

80 843 7 84 δ(C-C=C), δ(C-C=C)C=C 

81 829 29 0 17b 

82 828 12 1 17b 

83 822 17 24 1,ν(C-OH)1,2 

84 813 1 91 1, ν(C-OH)1,2 

85 788 3 4 ɣ(C-H)al 

86 785 66 7 6a, π(CH3) 

87 741 11 0 ɣ(CCC),ɣ(C-H)al 

88 736 6 18 1,δ(O=C-C=C-O) 
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    F، اسباتی مح فرکانتIR.I .اشاره به حلقه های فنلی دارد. 1,2 شدت زیر قرمز می باشدalزنجيره کربنی :i.p  :  دریک

 فدرفاز مخال o.p: فاز

89 733 1 2 ɣ(C-H)1,2 

90 727 3 0 ɣ(C-H) 

91 684 1 0 6b 

92 662 1 8 7a,δ(C-OH),δ(C=O) 

93 604 15 0 6a 

94 595 7 21 1,δ(C-OH)2,π(CH3) 

95 593 0 0 16a,ɣ(C-H)al 

96 586 2 2 1,π(CH3)1 

97 495 47 3 1,δ(C-OH)1,2 

98 473 88 2 3,δ(C-OH)1,2 

99 472 59 3 7b,π(CH3)1,2 

100 471 47 14 7b, π(CH3)1,2 

101 457 53 0 16b,ɣ(O-H)2 

102 457 15 0  16b,ɣ(OH)1 

103 456 10 50 ∆ 

104 376 0 0 16b, 

105 359 0 6 ɣ(O-H)1,ɣ (C-C=C)1 

106 350 4 45 ∆ 

107 325 19 1 10a,ɣ(C=C) 

108 296 1 2 10a,ɣ(C=C) 

109 287 0 6 ∆ 

110 287 0 0 π(CH3)1,2 

111 249 0 0 ∆,π(CH3)1,2 

112 236 1 0 ∆, δ(O-H)1,2 

113 228 1 12 τ(CH3)1 

114 223 1 0 τ(CH3)2 

115 221 0 0 ɣ (C-C=C)C=C, ɣ (C-C=C) 

116 191 0 0 π(CH3)1,2,  

117 178 5 1 δ(C-C=C)C=C 

118 173 0 0 τ(CH3)1 

119 171 1 3 τ(CH3)2 

120 146 0 5 ρ(OCH3)2δ(C-C=C)C=C 

121 118 0 4 τ(CH3)1,2 , г 

122 102 0 0 τ(CH3)1,2 , г 

123 76 0 0 τ(CH3)1,2 , г 

124 73 2 1 δ(C-C=C)C=C 

125 71 0 0 δ(C-C=C)C=C 

126 62 5 0 Γ 

127 55 1 1 Γ 

128 44 4 1 Γring 

129 23 0 0 Γ 

130 10 0 0 τ Rings 

131 10 1 0 Γ 

132 565 4 19 Γ 

133 557 68 8 ∆ 

134 502 13 24 Γ 

135 378 0 0 Γ 
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 مربوط به حلقه بنزنارتعاشات  -9-15-1

 C-Cپیوندارتعاشات کششی  -9-15-1-1

محاسبات فرکانسی  باشد.می94و 8و99های ارتعاشی شامل شيوه C-Cارتعاشطات کششی پيوند 

 .دهدنشان می 6919وcm 9541-1به ترتيب در را b8و a 8برای ترکيب کورکومين زوج مربوط به

ظاهر cm9616-1تا cm9586-1در b8و a8از زوج همتر برای در بنزن ارتعطاشطططات کشطططشطططی  

 فاصططله در.اسططت ظاهر شططده cm 9541-1درکه در طيف تجربی از کورکومين  [65]شططودمی

1-cm9391  و99سطه نوار برای حلقه بنزن که مرتبط با شططيوه های ارتعاشی 9983تاa94وb94 

محاسبات  . [66] نشطان می دهد  cm  9989-1را در 94طيف تجربی بنزن نوار ارتعاشطی   اسطت 

در طيف  .دهدنشان می9951و cm 9956-1در به ترتيب b94وa94شطيوه ارتعاشی   انجام شطده 

برای 99یه ارتعاششيودهد می شودظاهر می cm9941-1شيوه ارتعاشی دراین تجربی کورکومين 

 این شططيوه ارتعاشططی که در طيف تجربی از کورکومين.شطود میظاهر cm 9398-1در  کورکومين

 شود.دیده می cm  9361-1در

 C-Hارتعاشات کششی پیوند -9-15-1-2

. این است93 وa7،b7،a11،b1،11یهاکه شامل شيوه C-Hشطش شيوه ارتعاشی کششی پيوند  

 .اندگرفتهقرار  1531تا  cm1139-1ارتعاشطات کششی در طيف نظری کورکومين در ناحيه بين  

کورکومين  شود. این شيوه ارتعاش درظاهر می cm 9398-1در  بنزن a7،b7 زوج همترازارتعاش 

 cm 3959-1نيز برای کورکومين در  a11 ،b11 شيوه ارتعاشی شطده اسطت.   دیدهcm 3995-1در

در طيف  گزارش شده است که cm 3971-1در بنزن در ناحيه93ظاهر شده است.شيوه ارتعاشی 

ظاهر شده است که در طيف تجربی از کورکومين به دليل  3968تا 3978در کورکومين  نظری

 کورکومين در طيف نظری ازدر 1شطططیشططيوه ارتعا  .نشططده اسطططت ظاهر IRشططدت کم آن در  
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1-cm  3116 1که این ارتعاش در طيف تجربی کورکومين در فرکانت  شود.می ظاهر-cm3117 

 مشاهده شده است.

  C-Hارتعاش خمشی داخل صفحه-9-15-1-3

 گردند.ظاهر می 9311تا cm 9111-1بين فرکانت های H-Cنوارهای خمشطی داخل صفحه ای  

، a4  ،b4 ،3، 95 شاملشطش شطيوه ارتعاشطی خمشطی داخل صطفحه ای      حلقه بنزن  C-Hبرای 

a98و b98  1بنزن در فرکانت95شيوه ارتعاشی وجود دارد-cm 9999 [67] مشاهده شده است 

قابل مشطططاهده cm 9997-1کورکومين در نظری در طيف برای حلقه های فنيل که این ارتعاش

 شامل زوج در بنزن 4 ارتعاش شود.میدیده  cm 9111-1کورکومين دراما در طيف تجربی است.

 a4 ،b4  1فرکانسططهای در به ترتيب  بنزن  در طيف نزدیک یکدیگرند و کهاسططت-cm 9118و 

شططيوه  شططود.در طيف تجربی کورکومين این ارتعاش مشططاهده نمی. شططوندمیمشططاهده  9116

مربوط  3ارتعاش شيوه  9هرزفلد است. مشطاهده شده  cm 1931-1فرکانت دربنزن  3ارتعاشطی  

قوی در  وارن  [68] محاسطبه کرده است cm 9339-1را در بنزن در H-C ایخمش داخل صطفحه 

 است b98و a 98همتراز  ظاهر شطده اسطت مربوط به زوج    cm  9155-1که در ناحيه  IRطيف 

 این نوار در طيف تجربی در [64] گزارش شطططده اسطططت cm 9167-1کطه این ارتعاش بنزن در 

1-cm 9151 شود.ظاهر می 

  C-CوH-C 2ارتعاشات خمشی خارج از صفحه -9-15-2

  cm-1باشد که گستره فرکانسی بينمی 96،99،91، 97، 9،  5خمش خارج از صفحه ای شامل 

در ست که ا H-Cمربوط به ارتعاش خمشطی خارج صفحه  9ارتعاش حالت را دارند. 9111-911

                                                 
1-Herzfeld 

           2-Out of plan 



                                           79 

 

 cm799-1کورکومين در نظری ،کططه در طيف  [17] گزارش شططططده cm  798-1بطنطزن در  

مربوط به 96شيوه ارتعاش شود. مشاهده می cm 751-1و در طيف تجربی نيز در .شطود میظاهر

  cm 995-1اسططت که در شططيوه ارتعاشططی بنزن در C-Cارتعاش خمشططی خارج از صططفحه پيوند 

 ترتيب در گستره برای ترکيبات سه استخلافی، بهb96 وa96 شيوه ارتعاشی .گزارش شده است

1-cm951-911 1و-cm 981-961 شططيوه  که در طيف تجربی از کورمين.[97] ظاهر می شططود

 cm-در ناحيه ن ارتعاشآن اینظری در طيف و  شطود. مشططاهده میcm  951-1درa 96 یارتعاشط 

مربوط به ارتعاش خمشططی خارج از  که در بنزن91شططيوه ارتعاشططی قابل مشططاهده اسططت. 1959

 نظری در طيف این ارتعاش [17]استمشاهده شده  cm 948-1در فرکانت ،اسطت  H-Cصطفحه  

 شططود.می ظاهر cm 861-1در آن و در طيف تجربی ظاهر شططده اسططت cm 863-1در کورکومين

مين این گزارش شده است.که در محاسبات نظری کورکو cm  649-1دربنزن  99شيوه ارتعاشی 

cm-هایدر فرکانتر بنزن به ترتيب د 97و 5 ارتعاشیشيوه شيوه ارتعاشی مشاهده نشده است.

 کورکومين دیده نشده است در طيف 5که ارتعاش [37-79]شودمیظاهر  cm  9193-1و 1479

در cm 494-1در فرکانتb97 ارتعاش ظاهر شططده اسططت. cm  9111-1ولی در طيف تجربی در

 شود.مشاهده میcm 485-1که درطيف تجربی در  ده استکورکومين آشکار ش

 1ارتعاشات اسکلتی شعاعی -9-15-3

ارتعاشات  و (C-C-C)یا خمشی  ارتعاشطات اسطکلتی شطعاعی مشتقات بنزن به دو گروه تنفسی و   

البته  گيرند.در بر میرا 1،6،7،91،93،11،هایارتعاش شده و شامل بندی دسطته  ( C-X) کشطشطی  

يوه ش امکان پذیر نيسطت.  تشطخيص این ارتعاشطات به دليل جفت شطدگی آنها با ارتعاشطات دیگر    

در 91ظاهرشده است. همچنين شيوه ارتعاشی cm 811-1کورکومين درنظری  طيف در 9ارتعاشی 

کورکومين دیده نشطططده اسطططت. شطططيوه تجربی که درطيف  شطططودظاهر می cm 9198-1فرکانت

                                                 
1-Radical skelal vibration 
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شوند.که درطيف ظاهر می cm 619-1در ،کورکومين اسطت  a6  ،b6که مربوط به زوج  6ارتعاشطی 

به دليل شدت پایين  نيز  b6ت و فرکان گيردقرار می cm 611-1در ناحيه a 6رکومين فرکانت کو

ده قابل مشاهبه دليل شطدت پایين   این نوار در طيف تجربی شطود. در طيف کورکومين دیده نمی

  باشد.نمی

 سایرقسمتهای مولکول بررسی طیف های ارتعاشی-9-11

    1755 -3055ناحیه  -9-11-1

 متقارنینا فرکانسهای کششی متقارن و و ,OH))ν کششی ارتعاشیدراین ناحيه فرکانت های 

ارتعاشات مهمترین ارتعاش مربوط به موقعيت نوار کششی  ناز بين ای شود.مشاهده می 2CH (ν(ا

ای طبق محاسبات نظری که بر .استکه تعيين کننده قدرت پيوند هيدروژنی این ترکيب  OHدر

 در OH))νموقعيت نوار  ،انجام شده است G-B3LYP/6++311**در سطح  کورکومين وترکيب 

تا فرکانت  کردن از شدت این نوار کاسته شده و شود که با دوترهظاهر می  cm 1496-1 ناحيه

1-cm1958 پيک گسترده و پهن از خصوصيت ویژه پيوند هيدروژنی درون مولکولی  آید.پایين می

 يل پيوندکاما می توان بيان نمود که تش شود.محاسبات مشاهده نمیکه در است ليتی کی

در نتيجه نوار مزبور را به فرکانت شود می  (O-H) تضعيف پيوند باعث  هيدروزنی بين مولکولی 

  سازد.پایين )انرژی کمتر(منتقل می

 شودظاهر می پيک مربوط به پيوند هيدروژنی cm3911-3111-1در مشاهدات تجربی درفرکانت

هم فاز  مربوط به ارتعاش کششی cm 3779-1کورکومين پيک مشاهده شده در نظری از در طيف

که با دوتره کردن ترکيب نوار گروه هيدروکسيل متصل به حلقه های بنزن می باشد. و ناهم فاز 

از کورکومين  IR-IR, FTدر طيف تجربی  شود.ظاهر می cm 1799-1ناپدید و نوار ارتعاشی در

 نوار طيفی در ظاهر شده است. H)-(Oربوط به پيوند هيدروژنی و ارتعاشات کششی پيوندپيک م

1-cm 3177  مربوط به ارتعاش کششی پيوندH)-C نظری (گروه متوکسی است که در طيف
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در طيف  cm 3995-1( آلکن نيز در ناحيهH-Cهمچنين ارتعاش) کورکومين ظاهر شده است.

 مشاهده شده است.نظری کورکومين 

 cm  1755-1555-1ناحیه -9-11-2

و شيوه ارتعاشی خمشی  ،(C=C)و (C-O)مربوط به پيوند  کششی و خمشی نوارهای ارتعاشی

متيل در گروه متوکسی در ( C-H) پيوند ونيز خمش (OH δ)حلقه کيليتی،  OHداخل صفحه 

 cm9619-1درناحيه محاسبات فرکانسی برای کورکومين یک نوار قوی شود.این ناحيه دیده می

 که با ارتعاشات خمشی ،ν(C=Oکه این نوار مربوط به ارتعاش کششی) .دهدرا نشان می

 (OHδ) ارتعاش و a94به فرکانت این نوار در اثر دوتره شدن  لی جفت شده است يحلقه فن 

1-cm 9588  1طيف تجربی از کورکومين در ناحيه  در .شودمیجا به جا-cm 6119شوددیده می. 

که با  اسططتحلقه کی ليتی  C=O)-(C=Cی مربوط به شططيوه ارتعاشطط cm 9583-1فرکانت

زنجيره ( C-H ) ش نيز ارتعا ليتی وحلقه کي (C=C) ارتعاش و OH گروه  ارتعاشططات خمشططی 

 شود.به جا می جاcm 9593-1 که با دوتره شدن این نوار تا کربنی جفت شده،

درگروه ( H-Cپيوند )ارتعاش خمشی  مربوط به cm9979-1طبق محاسبات نظری یک نوار در

ناحيه فرکانسی  ظاهر شده است. cm 1969-1این ارتعاش در طيف تجربی در  .استمتوکسی 

است که با ارتعاشهای حلقه کيليتی O)-C-C-C)νمربوط به ارتعاش کششی cm9971-9951-1از

  IR این نوار در طيف تجربی شده استجفت  1,2H) -C )δو CH3H)-C)δ و OH δخمشی

 مشاهده شده است. cm 9981-1در کورکومين 

باشد که با ارتعاشات می OH δمربوط به خمش پيوندcm  9398-9394-1 همچنين فرکانت از

 که شود.حلقه های فنيلی ترکيب می C-Hليتی و نيز خمش يحلقه های ک C-Hخمشی پيوند 

( در  O)-Cپيوند   کشطشی آید. ارتعاشطات  پایين می cm 9149-1در اثر دوتره شطدن تا فرکانت 

شود که در طيف کورکومين الکنی جفت می H-Cکه با ارتعاشطات خمشطی پيوند    فنلیدوحلقه 
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در طيف cm 9998-9118-1شططود.گسططتره فرکانسططی ازظاهر میcm  9147-9151-1گسططترهدر

 H-Cکه با ارتعاش خمشطططی پيوند می باشطططد  ρ(CH3)نظری از کورکومين مربوط به ارتعاش 

ظاهر شطططده cm  9118-1جفطت شطططده اسطططت کطه یک نوار در ناحيه   ی( حلقطه فنل H-C) 9و1

بنزن جفت a98 مربوط به گروه متوکسی با ارتعاش C-Oاسطت.فرکانت ارتعاشطی کششی پيوند  

 .ظاهر شده است cm 9157-1 شده ودر طيف کورکومين در ناحيه

 cm  1555-1ناحیه زیر -9-11-3

حلقه  (CCCش)خم و( OH ، C-H )های گروهصفحه،در این ناحيه ارتعاش خمشی خارج از 

نسبت داده  OH) )ɣبه cm  493-1ليتی مشاهده می شود.در طيف نظری فرکانتلی و کيفن

بوط مر cm 959-1 ناحيه  شود.جا به جا می cm  658-1شود که با دوتره کردن آن به فرکانتمی

 .شده استظاهر cm 971-1در کورکومين در طيف نظریباشدکه کورکومين می ∆به ارتعاش 

حلقه بنزن جفت شده ودر  C-Hδ و  δ(CCCخمشی) با ارتعاش  C-OHارتعاش خمشی گروه 

حلقه  C=C  -C δظاهر شده است. فرکانت خمشی cm 565-1طيف نظری از کورکومين در

ظاهر شده است این ارتعاش در طيف  cm833-1در طيف نظری کورکومين در فرکانت   کيليتی

 ظاهر شده است.  cm 891-1تجربی در
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 نتیجه گیری: -9-12

های ارتعاشی برای مطالعه پيوند بهينه سازی و فرکانت شاملساختاری محاسبات  

سطح در  ) CURP)کورکومين بدون استخلاف و ) CURCکورکومين )هيدروژنی از ترکيب 

B3LYP/6-311++G** پارامترهای ساختاری و سپت نتایج گرفت. مورد بررسی قرار

نتایج مربوط به با  CURPو CURC درهای ارتعاشی برای ارزیابی قدرت پيوند هيدروژنی فرکانت

دهد که قدرت پيوند این نتایج نشان میمقایسه شد. AA، MA, DBM ترکيبات این پارامترها با 

این نتایج با نتایج تر است ضعيف DBMقویتر و نسبت به  AA از  CURPو  CURCدرهيدروژنی 

همچنين با استفاده از نظریه کوانتومی اتم ها  .مطابق بود HNMRازحاصل از محاسبات نظری 

چگالی الکترون ولاپلاسی با استفاده از پارامترهای ماهيت پيوند هيدروژنی  AIM)در ملکول )

حلقه کيليتی مورد بررسی قرار  O∙∙∙Hنقطه بحرانی مربوط به پيوند هيدروژنی چگالی الکترون در

از نوع متوسط  CURP و CURCوژنی در ترکيب گرفت این نتایج نشان داد که قدرت پيوند هيدر

  است و ماهيت جزیی کووالانسی دارد.

برای این ترکيبات مقایسه  NBOروش به نيز آناليز بار اثرات دافعه فضایی و عدم استقرار الکترون و

با نتایج به دست آمده  این نتایج مقایسه شد AA، MA, DBMشد و با نتایج حاصل در ترکيبات 

نشان دادند که چگالی  NBOو  AIMدر پارامترهای محاسبه شده  .شتفق خوبی داتوا AIMاز

بيشتر از مقادیر آن در سایر  CURCدر ترکيب  O∙∙∙Hالکترونی ولاپلاسی آن در نقطه بحرانی 

است. همچنين این نتایج با نتایج انرژی مربوط به عدم استقرار  DBMترکيبات ذکر شده به جز 

  O∙∙∙Hالکترون در برهمکنش زوج الکترون ناپيوندی اکسيژن کربونيل به اوربيتال ضدپيوندی 

فوق قطبش پذیری برای بررسی خاصيت  ممان دوقطبی و قطبش پذیری وتوافق خوبی دارد. 

انجام شده است که داده های به  CURP وبرای ترکيب کورکومين  ) NLOاپتيک غيرخطی)

 ،دست آمده از محاسبات و مقایسه صورت گرفته با مقادیر استاندارد نشان می دهد که کورکومين

CURP ، DBM  ترکيبات NLO.خوبی هستند 
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تعاملات انتقال بار بين  نرمی و تعيين سختی وبرای  ) FMOبررسی اوربيتال های ملکولی مرزی)

نشان از واکنش پذیری  CURPو  CURCنيز گپ انرژی برای  و LUMOوHOMO اوربيتال های

  دارد. CURPنسبت به  CURCبيشتر 

 آینده نگری:-9-13

  بررسی اثر استخلاف های متصل به هيدروژنβ  وتاثير آن بردر حلقه کيليتی 

 قدرت پيوند هيدروژنی 

  های کورکومين با فلزات واسطهساختار کمپلکتبررسی 

 های دیگر بررسی ساختار کورکومين و قدرت پيوند هيدروژنی در حلال 

 به منظور افزایش خاصيت کورکومين  استخلاف بر روی بررسی اثرNLO 
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 پيکربندی های مختلف از کورکومين( مربوط به ∆E)وانرژی نسبی  ) Eانرژی پایداری )(: 9-جدول) پ 

                               kcalmol-1 انرژی پایداری نسبی  برحسب و  HFبر حسب 

  E/HF 

∆E/kcal mol-

1 

1 -1263.59183518 15.09 

2 -1263.60442193 7.19 

3 -1263.59992327 10.02 

4 -1263.60072231 9.52 

5 -1263.59480110 13.23 

6 -1263.60634340 5.99 

7 -1263.59652074 12.15 

8 -1263.60062698 9.58 

9 -1263.59673820 12.02 

10 -1263.60442193 7.19 

11 -1263.60072230 9.52 

12 -1263.58473184 19.55 

13 -1263.58816273 17.40 

14 -1263.59183518 15.09 

15 -1263.59913399 10.51 

16 -1263.59238612 14.75 

17 -1263.58626640 18.59 

18 -1263.60825378 4.79 

19 -1263.60827894 4.77 

20 -1263.60072231 9.52 

21 -1263.60417348 7.35 

22 -1263.58413180 19.93 

23 -1263.58902941 16.85 

24 -1263.60191899 8.76 

25 -1263.61588622 0.00 

26 -1263.59631081 12.28 

27 -1263.60189826 8.78 

28 -1263.61118020 2.95 

29 -1263.60854000 4.61 

30 -1263.59547917 12.81 

31 -1263.55905688 35.66 

32 -1263.53337580 51.78 

33 -1263.56680166 30.80 

34 -1263.61110801 3.00 

35 -1263.51668128 62.25 

36 -1263.59845227 10.94 

37 -1263.59926049 10.43 
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 **B3LYP/6-311++G سطح(:پارامترهای ساختاری از ترکيب کورکومين در 1-پ )جدول 

Bond 

lenghths (A ̊)  Bondangles(°)  Dihedral angles(°)  

O3=C4 1.259 H2…O1…C6 105.621 H2O1C6C5 0 

O28-C12 1.371 O1….H2-O3 150.681 H2O1C6C8 -180 

O24-C13 1.357 O1…..C6=C5 120.961 O3C4C5H7 -180 

O26-C21 1.357 C6=C5-C4 120.951 O3C4C16H38 180 

O33-C22 1.372 C5-C4=O3 121.054 H39C17C16H38 -180 

O1-H2 1.009 O3=C4-C16 121.031 C17C18C19H40 0 

O1….C6 1.330 C4-C16=C17 121.314 C19C20H40H41 -180 

O3-H2 1.593 C18….C23=C22 120.836 C34O33C22C21 -180 

C6=C5 1.381 C23=C22…C21 120.055 O26C30C22O33 180 

C6-C8 1.449 C16=C17-C18 128.268 O26C21C22C23 180 

C4-C16 1.471 C22-C21….C20 119.574 H44C9C8H43 -180 

C16=C17 1.347 C22…C21-O26 120.372 C11C10C5C14 0 

C16-H38 1.084 C21….C20….C19 120.255 C11C12C13C14 0 

C17-H39 1.087 C20….C21-O26 120.054 O28C12C13O24 0 

C17-C18 1.456 O33-H27-O26 114.039 H47C14C15H45 0 

C18…C19 1.403 C23-C18….C19 118.222 C14C15C10C9 180 

C19-H40 1.082 C6-C5-H7 119.077 C12C11C10C9 180 

C19-C20 1.388 C8=C9-C10 127.711   

C20-H41 1.083 C9-C10=C11 118.133   

C20-C21 1.391 C9-C10….C15 123.685   

C21-C22 1.407 C6-C8=C9 122.898   

C22=C23 1.385 C10….C15…C14 121.07   

C18-C23 1.410 C10….C11=C12 120.853   

O33-C34 1.424 C11=C12….C13 120.069   

O26-H27 0.977 C13….C14….C15 120.283   

C34-H36 1.094 C10-C15…C14 121.075   

C34H37 1.088 C14….C13-O24 120.064   

C34-H35 1.094 C11=C12-O28 126.112   

O33-H27 2.103 C13-O24-H25 107.938   

C8-H43 1.083 C12-O28-C29 118.642   

C8=C9 1.349 O24-H25-O28 113.996   

C9-H44 1.083 C12-C13-O24 120.393   

C9-C10 1.456 C11-C10-C15 118.182   

C10-C11 1.411     

C11-H45 1.082     

C11=C12 1.385     

C12…C13 1.407     

O28-C29 1.371     

C29-H30 1.088     

C29-H31 1.094     

C29-H32 1.094     
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( 1-پ )ادامه جدول  

O28-H25 2.104     

C13….C14 1.390     

C14-H47 1.083     

C14….C15 1.388     

C10-C15 1.403     

C15-H46 1.082     
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 **B3LYP/6-311++G دوتره کورکومين در سطح ورامان نظری از مشتق  IR: فرکانت  (3-جدول )پ

Freq IR.I Raman.A Assignment 

10 1 0 Г 

10 0 0 Г 

23 0 0 ∆ 

44 0 0 Г 

54 4 1 Г 

62 1 1 τ Rings 

71 4 0 Г 

73 0 0 г  Rings 

76 2 1 Г 

102 0 0 Г 

118 0 0 δ(C-C=C)C=C 

145 0 3 δ(C-C=C)C=C 

171 0 5 τ(CH3)1,2 , г 

173 0 3 τ(CH3)1,2 , г 

178 0 0 τ(CH3)1,2 , г 

190 4 1 Р(OCH3)2δ(C-C=C)C=C 

221 0 0 τ(CH3)2 

223 0 0 τ(CH3)1 

226 1 0 δ(C-C=C)C=C 

236 0 11 π(CH3)1,2, δ(O-H)1,2 

248 1 0 ɣ (C-C=C)C=C, ɣ (C-C=C) 

287 0 0 τ(CH3)1 

287 0 0 τ(CH3)2 

295 0 7 ∆, δ(O-H)1,2 

322 1 1 ∆, π(CH3)1,2δ(O-H)1,2 

350 18 1 π(CH3)1,2δ(O-H)1,2 

353 3 50 ∆ 

376 0 6 г1,2,ɣ(C=C) 

378 0 0 г1,2,ɣ(C=C) 

454 13 55 ∆ 

457 15 0 ɣ(O-H)2,ɣ (C-C=C)2 

457 52 0 ɣ(O-H)1,ɣ (C-C=C)1 

469 47 11 ∆ 

472 59 3 ɣ(O-H)1, ɣ(C-H)1 

473 87 2 ɣ(O-H)2, ɣ(C-H)2 

494 41 3 ∆1,2 ,π(CH3)1,2 

502 16 21 π(CH3)1,2∆1,2 

556 63 8 ∆1,2 δ(C-OH)1,2 

565 4 19 ∆1,2 δ(C-OH)1,2 

585 0 2 δ(C-C=C)1,δ(C-OH)1,π(CH3)1 
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  (3-جدول) پ ادامه 

593 0 0 δ(C-C=C)1,2,ɣ(C-H)al 

595 8 21 δ(C-C=C)2,δ(C-OH)2,π(CH3) 

602 8 0 ɣ(C-C=C)1,2 

658 2 6 δ(C-OD),δ(C=O),δ(C-C=C)1,2 

659 54 0 ɣ(C-H)al,ɣ(C-H)1 

686 3 0 ɣ(C-C=C) 

730 1 0 ɣ(C-H) 

733 8 14 ɣ(C-H)1,2 

734 0 2 δ(C-C=C)1,2,δ(O=C-C=C-O) 

760 0 0 ɣ(C-H)al,ɣ(C-H)1 

783 65 4 δ(C-C=C)1,2π(CH3) 

789 1 4 ɣ(C-H)al 

811 1 90 δ(C-C=C)1,2ν(C-OH)1,2 

821 19 34 δ(C-C=C)1,2ν(C-OH)1,2 

828 12 0 ɣ(C-H)1 

829 30 00 ɣ(C-H)2 

833 9 270 δ(C-C=C),δ(C-C=C)C=C 

859 8 7 ɣ(C-H)1,2 

863 668 0 ɣ(C-H)1,2 

895 1 35 ɣ(C-H) 

899 8 3 ɣ(C-H) 

945 58 31 δ(C-C=C)1,δ(C-C-H),π(CH3) 

947 2 0 ɣ(C-H)1 

949 0 2 ɣ(C-H)2 

949 2 0 δ(C-C=C)1,δ(C-C-H),π(CH3) 

966 82 57 ν(C-C=O),δ(C-C=C)C=C 

1000 59 28 ν(C-C=O),δ(C-C=C),δ(C-C=C)C=C 

1004 31 3 ɣ(C-H)C=C 

1018 31 2 ɣ(C-H)C=C 

1055 29 12 ν(C-O)1,2,δ(C-C=C)1,2 

1055 92 21 ν(C-O)1,2,δ(C-C=C)1,2 

1097 127 4562 ν(C-C=O),δ(C-C=C),δ(C-C=C)C=C 

1144 141 338 δ(C-H)1,ν(C-O)1,δ(O-H)1 

1144 100 137 δ(C-H)1,ν(C-O)1,δ(O-H)1 

1148 626 124 δ(C-H) 

1169 1 2 τ(CH3)2 

1169 1 2. τ(CH3)1 

1185 37 137 ρ(CH3),δ(C-H) 

1188 118 2 ρ(CH3),δ(C-H)1,2δ(O-H)1,2 

1210 58 1538 ρ(CH3),δ(C-H)1,2δ(O-H)1,2 

1212 20 23 ρ(CH3),δ(C-H)1,2δ(O-H)1,2 

1228 10 1319 ρ(CH3),δ(C-H)1,2δ(O-H)1,2 
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(3-ادامه جدول) پ  

1242 18 130 δ(C-H)c=c,δ(O-H)1,2δ(O-H)1,2 

1252 25 63 ν(C-O-C)1,2,δ(C-H)c=cν(C-O)1,2δ(O-H)1,2 

1267 203 2204 νas(C-O-C)1,2δ(C-H)1,2,δ(C-H)c=cν(C-O)1,2ν(C-C) 

1293 443 52 ν(C-O)1,2δ(C-H)1,2,δ(C-H)c=c 

1301 76 5961 ν(C-O)1,2δ(C-H)1,2,δ(C-H)c=c 

1319 810 693 δ(C-H),δ(C-C)1,2ν(C-O)1,2 , 

1323 0 159 δ(O-D),δ(C-H)c=c,δ(C-H)1,2 

1326 139 198 δ(O-D),δ(C-H)c=c,δ(C-H)1,2 

1343 32 1411 δ(O-D),δ(C-H)c=c,ν(C=C),δ(C-H)2 

1348 29 1500 δ(O-D),δ(C-H)c=c,ν(C-C) 

1368 162 6 νas(O=C-C=C-O)c,δ(O-D),δ(C-H)c=c 

1407 57 195 δ(O-H)1,ν(C=C)1,δ(C-H) 

1407 52 1430 δ(O-H)2,ν(C=C)2,δ(C-H) 

1430 44 32 ν(C=C),δ(O-H)1,2,δs(C-H)CH3 ,δ(C-H)1,2 

1455 2 151 ν(C=C),δ(O-H)1,2,δs(C-H)CH3 ,δ(C-H)1,2 

1460 65 356 ν(C-C=C-O),δ(O-H),δs(C-H)CH3 ,δ(C-H)al 

1482 1 126 δs(C-H)CH3 

1483 40 12 δs(C-H)CH3 

1491 9 15 δas(C-H)CH3 

1492 121 16 δas(C-H)CH3 

1505 189 157 δas(C-H)CH3 

1506 31 4 δas(C-H)CH3 

1527 948 19528 ν(C-C=C-O),δ(O-H),δs(C-H)CH3 ,δ(C-H)al 

1545 1004 16 ν(C=C)1,2  ,δ(C-H)CH3 

1547 25 13 ν(C=C)1,2  , δs(C-H)CH3 

1590 1606 6410 ν(C=C-C=O)c,δ(OD)c,ν(C=C),ν(C-H)al 

1624 374 4503 ν(C=C)1δ(OH)1 ,  δ(OD),ν(C=C)c 

1629 5 3308 ν(C=C)2, δOH2, δ(OD),ν(C=C) 

1640 44 2273 ν(C=C)1, δOH1, δ(O-D) 

1641 33 3971 ν(C=C)2,δOD, ν(C=O) 

1668 394 1371 ν(C=C-C-O), ν(C=C),δ OH 

1683 13 16625 ν(C=C-C=O)c, ν(C=C),δ  OH 

2158 362 26 ν(O-D) 

3015 35 134 νs(C-H)CH3 

3015 54 193 νs(C-H)CH3 

3078 27 39 νas(C-H)CH3 

3078 30 43 νas(C-H)CH3 

3140 26 202 νas(C-H)CH3 

3141 23 219 νas(C-H)CH3 

3145 0 31 ν(C-H)C=C 

3158 0 42.8623 ν(C-H)C=C 
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  **B3LYP/6-311++G(: لاپلاس چگالی محاسبه شده در سطح9-جدول )پ                      

(                                               3-ادامه جدول )پ     

3168 11. 15.6739 ν(C-H)2 ν(C-H) C=C 

3177 11 23.7951 ν(C-H)2 ν(C-H) C=C 

3185 3 69.0411 ν(C-H)2, ν(C-H)c=c 

3186 2 61.6391 ν(C-H)1, ν(C-H)c=c 

3195 6 36.6952 ν(C-H)1 

3196 6 28.5801 ν(C-H)2 

3199 5 151.9036 ν(C-H)2 

3200 6 120.8531 ν(C-H)1 

3205 6 62.4607 ν(C-H)C 

3770 325 183.8238 ν(O-H)1,2 o.p. 

3771 130 728.0275 ν(O-H)1,2 i.p 

∇^2 ρ  ( r ) CURC CURP DBM AA MA 

O-H -2.102 -2.12 -2.085 -2.182 -2.271 

O3=C4 -0.345 -0.332 -0.309 -0.255 -0.187 

C6=C5 -0.899 -0.902 -0.895 -0.917 -0.944 

C4-C5 -0.763 -0.762 -0.753 -0.748 -0.771 

O1-C6 -0.141 -0.408 -0.395 -0.377 -0.322 
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  (: ساختار هندسی پيکربندی های ترکيب کورکومين9-کل )پش                  

 (33)  (39) 

 (35)  (36) 

 (37)  (38) 

 (34) 
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 نرمال بنزن با نماد گذاری ویلسون(: شيوه های 1-پ(شکل                          
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Abstract 
The structure and intramolecular hydrogen bond (IHB) of Curcumin (CURC) have been 

investigated by means of density functional theory (DFT) at B3LYP/6-311++G**. The 

results obtained then were compared with those of 5-hydroxy-1,7-di(phenyl)hepta-1,4,6-

trien-3-one (CURP), dibenzoylmethane (DBM),malonaldehyde(MA) and acetylacetone 

(AA). To investigate the effect of electron-donor and electron-acceptor substituents on the 

hydrogen bond strength, the charge distributions and the energy of electron delocalization 

in CURC studied using the (NBO) analysis. The estimated (IHB) and (EHB), the results of 

AIM analysis together with the values of 1HNMR for the enolated proton chemical shift 

and the vibrational frequencies of the OH bond for CURC, CURP, DBM and AA, indicate 

that the IHB in CURC is stronger than that in AA and weaker one than that in DBM. From 

AIM result, the interaction IHB of these compounds is partially covalent. The result the 

following trend in the hydrogen bond strength:  DBM> CURC> CURP >AA >MA. 

    The parameters related to NLO property showed that AA, MA are not good NLO 

materials but CURC, CURP are good ones. Frontier molecular orbital analysis and The 

small HOMO-LUMO energy gap for CURC, curp compound that indicated this molecule 

is chemical reactive.  

 

Keywords: Curcumin (CURC), density functional theory(DFT), natural bond 

orbital(NBO), Theorr of atoms in moleculs(AIM), Nonlinear optical property(NLO), 

Laplacian bond order (LBO), Frontier molecular orbital(FMO), 5-hydroxy-1,7-

di(phenyl)hepta-1,4,6-trien-3-one (CURP) 
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