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 تشکر و قدردانی

، بپروردگار قادر و مهربان را سپاسگزارم که پرورد مرا و فرصت  وندا  کمال گفت که در دریای رحمت تورا هیچ کران نیست...ارالهی شکر تو نتوان به آموختنم داد. خدا

ناظر تحصیلات تکمیلی  مصدرالامورسرکارخانم دکترفاطمه کنم. و ازکه در این پایان نامه مرا راهنمایی کردند تشکر سرکار خانم دکتر زهرا کلانتر کهدمی  و د راهنمای  گرانقدر خانم دکتر زینب موسوی تکیهیت ادانم که از اسبرخود لازم می

 کمال قدردانی را دارم.

د حاصل لید باغ بهشتم رضای شماست. باشکران  مهربانیتان را سپاس نتوانم بگویم. امروز هستی ام به امید شماست و فردا ک ای از دریای بیسپاس از پدر و مادر مهربانم، که هرچه آموختم در مکتب عشق شما آموختم و هرچه بکوشم قطره

 خستگیتان را بزداید.تلاشم نسیم گونه، غبار 

 که به نحوی محبتشان شامل حال من شده است تقدیر و تشکر کنم.  فاطمه کردنژاد میناثابت قدم و،  فرشته عزیزی گلمی،رضی حکیمهها به رسم ادب از دوستای عزیزم سرکار خانم
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 نشر قح و نتایج مالکیت
کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، 

باشد . این متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود مینرم افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( 

 مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .

 .باشدنامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیموجود در پایاناستفاده از اطلاعات و نتایج 
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 چکیده

( با استفاده از NRGاین پایان نامه ساختار مولکولی، طیف ارتعاشی و جابجایی شیمیایی ترکیب نارینجنین )در 

مورد بررسی قرار گرفت. ماهیت پیوند  G**311-6X/062M++در سطح  )DFT( 1نظریه تابعی چگالی محاسبات

یکسری فلاونوئیدها  ن مولکولیدرو هیدروژنی درون مولکولی حلقه کلیتی آن بررسی شد. سپس پیوند هیدروژنی

،  (APG)، آپیجنین (PBK)، پینوبانکسین (GLG)، گالانژین(PCB) (، پینوسمرینCRSشامل کریسین )

با  MRN)-(D و دی هیدرومورین (MRN)مورین  ، (EDC)اریودایکتیول  (LTL)، لوتئولین(NRG) نارینجنین

هم مقایسه شدند. با استفاده  NBOو  QTAIMهای ارتعاشی، جابجایی شیمیایی، پارامترهای استفاده از فرکانس

-Hلی با پارامتر ( رابطه بین پیوند هیدروژنی درون مولکوH-BDEاز انرژی تفکیک پیوند برای حذف هیدروژن )

BDE  ،از پارامترهای و خاصیت آنتی اکسیدانی بررسی شد. برای مشخص کردن فعالیت شیمیایی این ترکیبات

استفاده  **M062X/6-311++Gدر سطح نظری  MEPواکنش پذیری کلی و خواص شیمیایی موضعی شامل 

د هیدروژنی متوسط با ماهیت جزیی شد. نتایج محاسبات نشان داد که تمام فلاونوئیدهای مورد مطالعه پیون

ترین پیوند هیدروژنی ( قویLTLلوتئولین )( و APG(، آپیجنین )CRSکریسین )های کووالانسی دارند و مولکول

( ضعیف ترین پیوند هیدروژنی در میان این فلاونوئیدها D-MRNهیدرو مورین )-( و دیPBKو پینوبانکسین )

افزایش یافته در نتیجه خاصیت  H-BDEهیدروژنی درون مولکولی، پارامتر  دارد. همچنین با افزایش قدرت پیوند

تمام فلاونوئیدهای بد. مقایسه پارامترهای مربوط به خواص واکنش پذیری نشان داد که یاآنتی اکسیدانی کاهش می

ه باشند. و در توانند برهمکنش داشتها با سختی کم )نرم( میمورد مطالعه سختی کمی دارند بنابراین با مولکول

بیشتری در محیط  واکنش پذیری GLGواکنش پذیری کمتر و  PCBو  NRGهای مورد بررسی  این مولکولمیان 

 دهند.)گونه های دیگر( نسبت به سایر ترکیبات مورد مطالعه نشان می
(، MEPی )(، پتانسیل الکتروستاتیک مولکولAIMها در مولکول )، نارینجنین، نظریه اتمDFTکلمات کلیدی:  

 (H-BDEوژن )پیوند هیدروژنی درون مولکولی، خاصیت آنتی اکسیدانی، انرژی تفکیک پیوند برای حذف هیدر
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 :مقدمه 1فصل

 

 



2 
  

 

  هاو اهمیت آن هاآنتی اکسیدان 1-1

شوند. هدف می اکسایش مولکول باعث تاخیر در و یا اکسایشی مانع آسیب که هستند موادی هااکسیدان آنتی

. است عامل اکسنده یک به ماده یک از نروژهید یا الکترون انتقال شامل که است شیمیایی یک واکنش اکسایش

 را ایزنجیره هایواکنش توانندمی هااین رادیکال و کنند تولید آزاد هایرادیکال توانندمی اکسایشی واکنشهای

 . کنند آغاز

 بدن دفاعی سیستم در مهمی بسیار نقش که شوندمی محسوب 1فعالی ترکیبات زیستی لحاظ از آنتی اکسیدانها

 گونه های فعال و  (RNS)3نیتروژن فعال های(، گونهROS) 2اکسیژن فعال گونه های از ناشی ر آسیب بدنیاببر در

 شدت بالا، دمای خشکسالی، هوا، آلودگی مانند محیطی هایاز استرس مختلفی عوامل. کندبازی می   (RCS)4کلر

 بدن، [. از طرف دیگر، در1شود ]می ROS یدتول افزایش ای منجر بهتغذیه هایمحدودیت و آفتاب نور حد بیش از

 چشم، کبد، ها،کلیه عروقی، قلبی ریه، سیستم بافتی هایآسیب و هابیماری از نیز در بروز برخی آزاد هایرادیکال

 عنوان به هارادیکال و اکسیدکننده طور کلی موادنقش دارند و به سلول پیری فرایندهای و مغز عضله، پوست،

 شوند.شناخته می اختلالات این واسطه عوامل

کاهش  بدن های درونیمقدار آنتی اکسیدان هستند، مشخصی هایبیماری دچار که افرادی در و سن افزایش با 

 سلولی غشاهای سلامت حفظ منظور به لازم را هایاکسیدانآنتی غذایی، مواد طریق توان ازیابد بنابراین میمی

 داده ها نسبتدر آن فنولی مواد حضور به حدودی تا گیاهی غذایی انی در موادسیداک آنتی وجود مواد. کرد تأمین

                                           
1 Bioactive 
2 Reactive Oxygen Species (ROS) 
3 Reactive Nitrogen Species (RNS) 
4 Reactive Chlorine Species (RCS) 
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 هایاندامک و سلولی دارد و غشاهایی مفید و سلامتی بخش اثرات ها،کم آن که حتی حضور مقادیر شودمی

 . [2کند ]می حفظ مقابل اکسایش در را سلولی داخلی

 در. دارد وجود تعادل نوعی بدن اکسیداندفاع آنتی و اکسیدکننده یهامولکول تولید بین فیزیولوژیک، شرایط در

 خوردمی هم به تعادل این شود ضعیف بدن اکسیدانآنتی دفاع یابد یا افزایش آزاد هایرادیکال تولید که صورتی

 [.3و 4] نامندمی "1اکسایشی استرس" اصطلاحاً را حالت این که یابدمی افزایش در بدن هاپراکسیدان میزان و

 سمی برای بدن (،ROSهستند ) اکسیژن دارای عموماً که آزاد هایرادیکال میزان افزایش یا استرس اکسایشی

 ها،آنزیم شدن غیرفعال ها،پروتئین ساختار بر اثر سلولی، ترکیبات تغییر شامل اکسایشی آسیب باعث و بوده

 دفاعی سیستم دارای باید بدن آسیب، این از یریوگجل برای بنابراین. شودمی قندها ، وDNAلیپیدهای غشاء، 

از  مانع و گرفته را آزاد هایرادیکال عمل جلوی که هستند هاییمولکول هااکسیدانباشد. آنتی اکسیدانیآنتی

 مانند بروز بیماریهایی از جلوگیری باعث سلولی تخریب از جلوگیری. شوندمی بدن حیاتی هایسلول تخریب

 [.5و  6شود ]می...  و پوست شدن پیر عروقی، و قلبی هایبیماری سرطان،

 هایویژگی دارای( SET) 3الکترون تنها یا ( وHAT) 2هیدروژن اتم انتقال برای آنها قابلیت واسطه به هاپلی فنل

 با انتقال (ArOH) فنل اکسیدان، آنتیHATاکسیدانی هستند. در مکانیسم آنتی فعالیت آلی برایایده ساختاری

 ˙ArOشده و خود فنل به رادیکال آزاد پایدار  ˙Xباعث حذف  XH( و تولید ˙Xآزاد ) هیدروژن به رادیکال اتم

 هایگروه نسبی موقعیت تعداد و حضور، وابسته به ˙ArO (. پایداری رادیکال1-1تبدیل می شود، رابطه )

 استقرار عدم امکان مولکولی و داخل هیدروژنی پیوندهای تشکیل در آنها دخالت اضافی، فنلیک هیدروکسی

 در . گذاردمی اثر فنلی O-H پیوند گسستن بر انرژی عوامل این همة. است فنلی مولکول سرتاسر در الکترونی

                                           
1 Oxidative Stress 
2 Hydrogen atom transfer (HAT) 
3 Single electron transfer (SET) 
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متوالی ، از طریق دو مرحله 1PT)-(SETانتقال تک الکترون و به دنبال آن انتقال پروتون، یا همان SETمکانیسم 

 رادیکال به ArOH از آنتی اکسیدان الکترون تک دهند وک الکترون از دست میگیرد؛ ترکیبات فنلی یصورت می

ی دوم، یک در مرحله . (1-2شود رابطه )تشکیل می  ArOH+˙پایدار فعال رادیکال ، وX˙ شود،آزاد منتقل می

(. 3-1)رابطه ) شودالکترون از ترکیبات فنلی و به دنبال آن یک پروتون از رادیکال کاتیون تشکیل شده منتقل می

 اکسیدانیکارائی آنتی تعیین شیمیایی در-فیزیکی مهم پارامتر ، ArOHیونیزاسیون پتانسیلدر این مکانیسم 

تر آسان الکترون تک باشد انتقال ترپائین یونیزاسیون در واکنش اول هر چه پتانسیل. است گیاهی هایفنلیپلی

 شود.انجام می

H-atom transfer (HAT)                                   X·+ROH  →   XH+ RO· (1-1)                        

Single-electron transfer (SET)                        X·+ ROH  →   X- + ROH·+                   )2-1( 

 (1-3)                        ˙XH + RO  →  +˙ROH + -X   

که ابتدا یک پروتون از آنتی اکسیدان است  (SPLET)2کترون و پروتون به صورت متوالیلاانتقال  مکانیسم بعدی،

(( و در مرحله بعد پروتون با جذب الکترون به 3-1شود )مرحله اول، رابطه )حدف شده و یک آنیون ایجاد می

 ((.4-1) شود )مرحله دوم، رابطهرادیکال آزاد متصل می شود و آنتی اکسیدان رادیکال نیز حاصل می

 (1-3)                                   ++H -RO→ ROH 

 (1-4                     )+XH˙RO →++H˙X + -RO    

استفاده  HATنامه به منظور تسهیل در انجام محاسبات و کوتاه کردن  زمان محاسبات از مکانیسم دراین پایان

 شد.

                                           
1The single-electron transfer followedby proton transfer 
2 The sequential proton loss electron transfer 
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فنل شود و در ساختار آنها پلی می استخراج گیاهی بافتهای از مولاًعم که طبیعی هایآنتی اکسیدان یکی از انواع

 برخی در و آلانین فنیل از که گیاهان هستند در ثانویه مواد فنلی این ترکیبات .باشندمی1فلاونوئیدها وجود دارد،

 بات فنلیکیتر باشند. حضورمی ضروری گیاهان تولیدمثل و رشد جهت در شوند ومی مشتق تیروزین از گیاهان،

 . باشدمی گیاهی غذایی مواد هضم خاطر به عموماً غیرگیاهی و مواد جانوری بافتهای در

 فلاونوئیدها 1-2

آغاز  2جورجی-توسط دانشمند مجارستانی به نام آلبرت سنت 1963ها در سال تحقیق اولیه در زمینه فلاونوئید

ها گروهی از فلاونوئید .[7و  8است ]شناخته شده نوع ساختار از این ترکیبات  9000تا کنون بیش از  شد و

اصلی ساختاری  (. ویژگی1-1) شکل هستند 2Cدارای استخلاف فنیل در موقعیت  3ترکیبات با یک اسکلت کرومن

کربن  15شود و شامل است که به آن اسکلت دی فنیل پروپان نیز گفته می 4های فلاوانیها، وجود هستهفلاونوئید

( نشان داده 1-1در شکل ) Cو  A ،B( که با حروف 'C6-C3-C6اند )های سه تایی مرتب شدهقهاست که در حل

 [. 8شده است ]

 قدرت است. هاآن 5کلیت کنندگی و آنتی اکسیدانی توانایی مربوط به فلاونوئیدها شفابخشی اثرات سودمندترین

 حضور فلاونوئید و اسکلت بر روی دروکسیلیه و تعداد گروههای موقعیت به وابسته ترکیبات این آنتی اکسیدانی

از . دهدمی تغییر را و ضدرادیکالی آنتی اکسیدانی خصوصیت که باشدمی هاآن ساختار در C2=C3 دوگانه پیوند

 روی بر متوکسی هایحضور گروه نیز و C حلقه 3 کربن موقعیت این ترکیبات در کردن گلیکوزیل دارطرف دیگر 

 [.9شود ]می ترکیبات زیست فعال این اکسیدانیآنتی  یتخصوص کاهش سبب B حلقه

                                           
3 Flavnoid 
1Albert Szent- Gyorgi 
3 Chromen 
4 flavan 

5 Chelating 
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 . ساختار پایه فلاونوییدها و نحوه شماره گذاری آن1-1شکل

 

شامل:  و روندای هستند، که جزء ترکیبات فنلی به شمار میهای ثانویهفلاونوئیدها ترکیبات طبیعی و متابولیت

این دسته از  شوند.می 7هاو زانتون 6ها، چالکون5، آنتوسیانیدین4هانوییدایزوفلاو، 3ها، فلاون2ها، فلاوانون1هافلاونول

ها و سبزیجات )در برگ، گل، پوست، میوه، ریشه و دانه گیاهان( یافت ترکیبات در انواع زیادی از گیاهان، میوه

 ( ساختار انواع فلاونوئیدها رسم شده است. 1-2) شکل در [.7 و 10شوند ]می

                                           
1 Flavanol 
2 Flavanone 

3 Flavone 
4 Isoflavnoid 

5 Anthocyanidin 
6 Chalcone 

7 Xanthone 
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 [11ها ]انواع فلاونوئید تار مولکولی. ساخ2-1شکل

 

، 6اکسیدانی، آنتی5، ضد سرطان4، ضدآلرژی3، ضد التهابی2، ضد ویروسی1این ترکیبات دارای خواص ضدباکتریایی

 [.21-71باشند ]می 8و ضدتومور7گشادکنندگی عروق

                                           
1 Anti-bacterial 
2 Anti-Viral 
3 Anti-inflammatory 
4 Anti-inflammatory 
5 Anticancer 
6 Antioxidant 
7 Vasodilatory 
8 Anti-tumor 
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 2دارای ساختار اصلی فلاوانون 1نامه ابتدا ساختار شیمیایی و پیوند هیدروژنی فلاونوئید نارینجنیندر این پایان 

با دوگروه هیدروکسی  هافلاونو  است بررسی شد و سپس پیوندهای هیدروژنی و ساختار شیمیایی تعدادی فلاوانون

به یک حلقه بنزن  2اون هستند که از طریق کربن شماره -4-که همگی شامل هسته بنزوپایران 7و  5در موقعیت 

 .[18مطالعه قرار گرفت و مقایسه شد ]( مورد 3-1متصل شده اند، شکل )

 

 الف                                                                 ب 

 فلاون مورد مطالعهو ب(  فلاوانون ای از نمونهالف(  3-1شکل

 

،  (NRG)و نارینجنین  (LTL)5، لوتئولین(APG)4، آپیجنین(CRS)3این فلانوئیدها شامل: کریسین

 و دی (MRN)10، مورین(GLG)9، گالانژین(PBK)8، و پینوبانکسین(PCB)7پینوسمرین ،(EDC)6ایکتیولاریود

 شود.بررسی شده است که در بخش های بعد در مورد این ترکیبات توضیحاتی داده می 11MRN)-(Dهیدرومورین

                                           
1 Naringenin 
2 flavanone 

3 Chrysin 
4 Apigenin 

5 Luteolin 
6 Eriodictyol 

7 Pinocembrin 
8 Pinobanksin 

9 Galangin 
10 Morin 

11 Dihydromorin 
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 کریسین، آپیجنین ولوتئولین 3-1

 باهای در ادویه جات و در میوههستند که به طورعمده ها ونکریسین، آپیجنین و لوتئولین از جمله ترکیبات فلا

 شوند.قرمز و سبزیجات یافت می رنگ

 کریسین 1-3-1

 هاق به خانواده فلاونمتعل C₁₅H₁₀O₄با فرمول مولکولی  (،4-1شکل )دی هیدروکسی فلاون(  -7، 5کریسین ) 

عسل، هویج و  موممی توانند شرکت کنند در  [. کریسین با دو گروه هیدروکسی که در پیوند هیدروژنی19] ستا

 [. 20-23شود ]ها یافت میقارچ و هابسیاری از میوه

 

 
 دی هیدروکسی فلاون( -7، 5)ساختارمولکولی کریسین  .4-1شکل

 آپیجنین 1-3-2

شامل سه گروه هیدروکسی، عضوی C₁₅H₁₀O₅ تری هیدروکسی فلاون( با فرمول مولکولی -7، 5، 4´آپیجنین )

به خصوص شود، ها و سبزیجات یافت میاین ترکیب در بسیاری از میوه (.5-1ها است، شکل )گروه فلاون از

عنوان یک فلاونوئید فعال به  این ترکیبروند. شمار میترین منابع آن بهبابونه از رایجو گل گیاه جعفری، کرفس 

و باعث کاهش فشار  نی و ضد سرطان استشناخته می شود که دارای خواص ضد التهابی، آنتی اکسیدا 1زیستی

  [.17و  24-26شود ]خون می

                                           
1 Bioactive 
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 تری هیدروکسی فلاون( -7، 5، 4´ساختارمولکولی آپیجنین ) .5-1شکل 

 لوتئولین 1-3-3

است،  هاعضو دیگری ازگروه فلاون C₁₅H₁₀O₆تتراهیدروکسی فلاون( بافرمول مولکولی -7، 5، 4´،3´)لوتئولین 

عنوان  (. لوتئولین در بسیاری ازگیاهان دارویی و سبزیجات به6-1)ه هیدروکسی است، شکل که دارای چهار گرو

شود. این ترکیب دارای خواص ضدسرطان، یافت می 1پریلامثال: جعفری، کنگرفرنگی، کرفس، فلفل سبز و برگ

 [.17باشد ]ضدالتهابی وآنتی اکسیدانی می

 
 تتراهیدروکسی فلاون( -7، 5 ،4´،3´). ساختارمولکولی لوتئولین 6-1شکل

                                           
1 Perilla leaves 
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 نارینجنین، اریودیکیتول و پینوسمبرین 4-1

رنگ ی آروماتیک بیهاجزء کتون ها هستند کهفلاوانونای از گروه نارینجنین، اریودیکیتیول و پینوسمبرین دسته

 شوند.ر میید( ظاهگلیکوز-C-6-صورت ترکیب گلیکوزیدی )مانند نارینجنین روند، و اغلب درگیاهان بهشمار میبه

. شوندمی مشخص C2=C3 در موقعیت دوگانه پیوند وجود عدم و موقعیت دو در کایرال مرکز یک باها فلاونون

 هایفعالیتنقش مهمی در گروه های دیگر فلاونوئیدی فراوانی کمتری دارند، اما  نسبت به با اینکه ترکیباتاین 

 .[29-27] دارندزیستی 

 نارینجنین 1-4-1

گریپ فروت، نارنگی، لیمو، نارنج ترش و پرتقال  :ای خانواده مرکبات مانندهوهنین به میزان زیادی در میینجنار

دارای C₁₅H₁₂O₅ مولکولی  تری هیدروکسی فلاونون( با فرمول -7, 5, 4´. نارینجنین )شودیشیرین یافت م

 [.30و  31] نشان داده شده است ( 1-7) که در شکلباشد می 7و  5, 4های موقعیتهای هیدروکسیل در گروه

 

 تری هیدروکسی فلاونون( -7, 5, 4´ساختار مولکولی نارینجنین ). 1-7شکل

ضدسرطانی،  خواص ضدالتهابی، ضدویروسی، که دراست  گریپ فروت به خصوص منبع اصلی نارینجنین در مرکبات

حافظ کبدی نارینجنین یک فلاونویید م تحقیقات نشان داده است که ضد توموری و آنتی اکسیدانی موثر است.
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که عامل موثر در بیماری فیبروز و سیروز کبدی  1است که به دلیل اثر اکسیدانی در از بین بردن استرس اکسایشی

 [. 32است نقش دارد ]

 اریودیکتیول 1-4-2

معمولا در (، که 8-1، شکل )C₁₅H₁₂O₆مولکولی  تتراهیدروکسی فلاوانون( با فرمول -7، 5، 4´،3´)اریودیکتیول 

های بیولوژیکی از ای از فعالیتشود. این ترکیب نیز در گستردهمرکباتی همچون، پرتغال، نارنگی و لیمو یافت می

 . [33-35جمله: آنتی اکسیدانی، ضدمیکروبی، ضدالتهابی و محافظت کننده قلب نقش دارد ]

 
 فلاوانون( تراهیدروکسیت - 7، 5، 4´، 3´)ساختارمولکولی اریودیکتیول . 8-1شکل 

 پینوسمبرین 1-4-3

، عسل، 2(، که در دامیانا1-9، شکل)₄O₁₂H₁₅C دی هیدروکسی فلاوانون( بافرمول مولکولی-7، 5پینوسمبرین )

 عنوان توان ازآن بههمچنین می، [38-63] شود که خاصیت آنتی اکسیدان داردیافت می 4و برَه موم 3فینگرروت

های قلبی و عروقی و های عصبی، بیماری، بیماری6، خونریزی داخل مغز5یمی مغزیدارویی برای درمان اسک

  .[39و  04ها استفاده کرد ]و سایر بیماری 7آترواسکلروز

                                           
1 Oxidative Stress  

2 Damiana 

3 Fingerroot 
4 Propolis 

5 Cerebral ischemia 
6 Intracerebral hemorrhage 
7 Atherosclerosis 

https://en.wikipedia.org/wiki/Damiana
https://en.wikipedia.org/wiki/Fingerroot
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 دی هیدروکسی فلاوانون(-7، 5ساختارمولکولی پینوسمبرین ). 9-1شکل

 گالانژین، پینوبانکسین، دی هیدرومورین و مورین 5-1

ها و سبزیجات ها هستند که در میوهای ازگروه فلاونولین و مورین دستهکسین، دی هیدرومورگالانژین، پینوبان

 .[41و  42و دارای خاصیت آنتی اکسیدانی هستند ] شوندیافت می

 گالانژین 1-5-1

و ‌1مومبره  (، که در1-10، شکل ) ₅O₁₀H₁₅C تری هیدروکسی فلاون( با فرمول مولکولی-7، 5، 3گالانژین )

های زیستی متعددی از جمله: شود، همچنین در فعالیتبه وفور یافت می‌2ه آلپیناآفی سینارومه گیاریش

   .[34ضدالتهاب نقش دارد ]، آنتی اکسیدان و 3ضدویروسی، ضدچاقی

 
 تری هیدروکسی فلاون( -7، 5، 3ساختارمولکولی گالانژین ) .10-1شکل

                                           
1 Propolis 
2 Alpinia officinarum 
3 Anti-obesity 
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 پینوبانکسین 1-5-2

(، یک بیوفلاونوئید 11-1، شکل )  C₁₅H₁₂O₅وانون( بافرمول مولکولیهیدروکسی فلا تری-7، 5، 3) پینوبانکسین

   .[44آید ]دست میشود و از سنتز پینوسمبرین بهمی آنتی اکسیدانی است که در عسل و آفتابگردان یافت

 

 تری هیدروکسی فلاوانون(-7، 5، 3. ساختارمولکولی پینوبانکسین )11-1شکل

 ریندی هیدرومو 3-5-1

(، در جک 12-1، شکل )C₁₅H₁₂Oپنتاهیدروکسی فلاون( با فرمول مولکولی -7، 5، 3، 4´، 2´)دی هیدرومورین 

باشد می 4[ و مهارکننده تیروزیناز54و  64شود ]یافت می 3( و آرتوکارپوس دادا2)آرتوکارپوس هتروفلوس  1فروت

[45.] 

 
 (پنتاهیدروکسی فلاون-7، 5، 3 -4´، 2´). ساختارمولکولی دی هیدرومورین 12-1شکل

                                           
1 Jackfruit 
2 Artocarpus heterophyllus 
3 Artocarpus dadah 
4 Tyrosinase 

https://en.wikipedia.org/wiki/Jackfruit
https://en.wikipedia.org/wiki/Artocarpus_dadah
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 مورین 4-5-1

(، یک ترکیب 13-1، شکل ) C₁₅H₁₀O₇پنتاهیدروکسی فلاون( با فرمول مولکولی-7، 5، 3، 4´، 2´)مورین 

دست به 4و گوآوا3(، مالکوراتینکتوریا 2)توت آمریکایی 1توان آن را از مالکوراپامفریاشیمیایی زرد رنگ است که می

 .[48و  49باشد ]همچنین مهارکننده اسید ضعیف مییت ضد آلرژی و ب دارای خاص[. این ترکی47آورد ]

 

 پنتاهیدروکسی فلاون(-4´، 2´، 7، 5، 3) . مورین13-1شکل

( پیوست در کنار هم آورده شده است.با توجه به این که وجود گروه 1های مورد مطالعه در شکل )ساختار مولکول

[، و یکی از 50خاصیت آنتی اکسیدانی آنها موثر است ]ن ترکیبات به ویژه هیدروکسی در فعالیت های زیستی ای

اهداف این پایان نامه، بررسی قدرت پیوندهای هیدروژنی با خاصیت آنتی اکسیدانی در این ترکیبات است در 

میت های پیوند هیدروژنی و اهشود. محققان برای ویژگیقسمت بعدی به طور مختصر پیوند هیدروژنی تعریف می

 [.51شود ]ن در این زمینه ارجاع داده میآن به سایر متو

 پیوندهیدروژنی 1-6

به  برای هرگاه هیدروژن به اتمی با مقدار الکترونگاتیوی زیاد مثل فلوئور، اکسیژن یا نیتروژن متصل گردد، شرایط

 حاصل، گویندژنی میمنفی که آن را پیوند هیدرو-وجود آمدن نوع بسیار مهمی از جاذبه بین مولکولی مثبت

                                           
1 Maclura pomifera 
2 Osage orange 
3 Maclura tinctoria 
4 Psidium guajava 

https://en.wikipedia.org/wiki/Maclura_pomifera
https://en.wikipedia.org/wiki/Maclura_tinctoria
https://en.wikipedia.org/wiki/Psidium_guajava


16 
  

. به عبارت دیگر، اتم هیدروژن یک مولکول و زوج الکترون غیر مشترک مولکول دیگر متقابلا همدیگر را شودمی

پیوند هیدروژنی پلی است میان دو اتم بسیار  پیوند هیدروژنی تشکیل می شود.به نام جذب می کنند و پیوندی 

دیگر ی به صورت کووالانسی با یکی از اتم های الکترونگاتیو و از طرف الکترونگاتیو با یک اتم هیدروژن که از طرف

. الف(-14-1، شکل )طور الکتروستاتیکی )جاذبه مثبت و منفی( با اتم الکترونگاتیو دیگر پیوند یافته استه ب

سط یک پنجم قدرت یک پیوند کووالانسی متو ند هیدروژنی در یک سیستم با بار خنثی یک دهم تااستحکام پیو

پیوند هیدروژنی ساختار [. 52] ( آورده شده است ب-14-1، مشخصات هندسی پیوند هیدروژنی در شکل )است

وتئین ها را و دینامیک آب و یخ، قفس حلال پوشی در حلال های قطبی و چین خوردگی های ساختاری در پر

( و -NHبین گروه های آمیدی )تعیین می کند. ساختارهای پپتیدی به وسیله پیوندهای هیدروژنی برقرار شده 

ن مهمترین برهمکنش بکر-پیوند هیدروژنی بعد از پیوند کربن  توان گفتمیشوند. ( پایدار می-COلی )بنیکر

های آب که پیوند هیدروژنی بین آن ها برقرار است پایه مولکولبراساس حیات زیرا  ،ها باشدبرای حیات انسان

 .[53] گذاری شده است

        
𝛿+         𝛿−     𝛿+         𝛿− 

 
 )الف(

 
 )ب(

، و یک اتم هیدروژن که با Aپذیرنده الکترونگاتیو،  م. ساختار پیوند هیدروژنی. الف( تشکیل پیوند هیدروژنی بین یک ات14-1شکل

بین اتمهای  dی هیدروژنی شامل فاصله ، متصل شده است. ب( پارامترهای پیوندDپیوند کووالانسی به یک اتم الکترونگاتیو دیگر، 

A  وD فاصله ،dh های بین اتمH  وA زاویه ،θ  و زاویه دو وجهیΦ 
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 1پیوند هیدروژنی درون مولکولی 1-7

 ین دو گروه عاملی واقع بر روی یک مولکول برقرار شود، پیوند هیدروژنی درون مولکولی ناماگر پیوند هیدروژنی ب

رون مولکولی فراهم باشد، پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی تشکیل پیوند هیدروژنی د دارد. در صورتی که شرایط

 به میزان چشم گیری کاهش خواهد یافت و این منجر می شود که نقطه جوش و نقطه ذوب ترکیب کاهش یابد. 

 پژوهشپیشینه 8-1

شود. تحقیقات نارنج یافت میو به خصوص گریپ فورت و  نارینجنین ترکیبی بی رنگ و تلخ است که در مرکبات

[. 54و  55] ها نقش داشته باشدتواند در درمان آلزایمر، فراموشی و برخی از سرطاننشان داده که این ترکیب می

بررسی شده است  06M( از نوع DFT) 2یچگال یهای تابعفعالیت شیمیایی این ترکیب با استفاده از یکسری روش

 .[56نتایج بهتری در محاسبات فعالیت شیمیایی دارد ] M06-HFو  M06-2X یاها نشان داد که تابعهو داده

[. همچنین برهمکنش پیوند این ترکیب با 75مورد بررسی قرار گرفت ] 3Zn(bix)فلورسانس این ترکیب در حضور

  سباتمحا 2019[. در سال 58انجام شد ] 2014در سال  5با روش شبیه سازی دینامیک مولکولی 4لاکتوگلوبین-بتا

بر واکنش آنتی اکسیدانی نارینجنین در سه مکانیسم انتقال اتم   C3ها در موقعیت نظری در مورد تاثیر استخلاف

و انتقال الکترون  با از دست  (SET-PT) انتقال الکترون منفرد و به دنبال آن انتقال پروتون‌،(HAT)هیدروژن 

[. در سال 50انجام شد ] M06-2Xروش  DFTز محاسبات  با استفاده ا (SPLET)دادن پروتون به صورت متوالی 

و همکارانش اثرات حلال بر خصوصیات ساختاری نارینجنین مورد بررسی قرار دادند.  6مصطفی توفان 2019

                                           
1 Intramolecular Hydrogen Bonding 
2 Density functional theory 
3 bix = 1,4-bis(imidazol-1-ylmethyl) benzene 
4 Beta Lactoglobin 
5 Molecular dynamics 
6 Mustafa Tugfan 
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مقایسه شد. علاوه بر این، اثرات  2اشعه ایکس 1جربی کریستالوگرافیهای تهای هندسی محاسبه و با دادهپارامتر

های بهینه در محیط حلال تعیین شد. از نتایج دست آوردن ساختارهای هندسی با بهپارامتر ها بر رویحلال

نند. کتغییر می 3های ارتعاشیهای هندسی مولکولی و فرکانسشده، مشخص شد که با تغییر حلال، پارامترمطالعه

نسبت  DMSO)5 (فواکسیدمتیل سولدی در حلال BDE)4(همچنین مشخص شد که مقادیر آنتالپی تفکیک پیوند 

فعالیت آنتی اکسیدانی  در این  یابد و( به مقدار قابل توجهی کاهش میH₂O و EtOH ،CHCl₃ها )به سایر حلال

  .[59یابد ]ها افزایش میمحیط نسبت به سایر حلال

 (NPS) 7های ضدآفتاب حاوی نانوذرات پلیمریو همکاران به بررسی آنتی اکسیدانی کرم 6جوشی 2018درسال 

ها پرداختند. مطالعات نشان داد نانوذرات نارینجنین بهینه ها در برابر فوتوننارینجنین و همچنین محافظت آن

( SPF) 8قادیر فاکتور محافظت از خورشیدهای ضدآفتاب مکند. این کرمشده با امولوسیون بیشتر به پوست نفوذ می

و همکارانش به بررسی خواص  9هرناندز 2017[. در سال 06] عالی را همراه با سمیت پوستی ناچیز نشان دادند

و متوجه  های کبدی پرداختند، همچون ظرفیت آنتی اکسیدانی برای درمان بیماریrو Sهای زیستی انانتیومر

 10، پونام پاراشار2018[. درسال 23دارای خاصیت ضد توموری و ضد تکثیری بیشتری است ] Rشدند که انانتیومر

به ارزیابی پتانسیل شیمی  11استفاده از نانوذرات نارنجنین پوشیده شده با اسید هیالونیکمکارانش با به همراه ه

 [.61درمانی و خواص درمانی نارینجنین به منظور بهبود سرطان ریه پرداختند ]

                                           
1 Crystallography 
2 X-Ray 

3 Vibrational frequencies 
4 Bond-dissociation energy 
3Dimethyl sulfoxide 
6 Joshi 
7 Nano partictles 
8 Sun protection factor 
9 Herna´ndez-Aquino 
10 Poonam Parashar 
11 Hyaluronic Acid 
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منظر ماهیت پیوندهای هیدروژنی از  استتوجه به اهمیت و کاربرد نارینجنین، در این تحقیق سعی بر این با 

مورد مطالعه قرار گیرد و سپس خاصیت آنتی اکسیدانی مربوط به  DFTروش نظری شیمیایی با استفاده از 

 هیدروژن درگیر در پیوند هیدروژنی درون مولکولی و ارتباط آن با قدرت این پیوند در این ترکیب به همراه تعدادی

  از فلاونوئیدها مورد بررسی قرار گیرد.

نارینجنین در فعالیت زیستی موثر هستند و  Rو  Sمر اند که هر دو انانتیوهتحقیقات نشان داد با توجه به این که

 Rو  Sهای های ساختاری و ارتعاشی انانتیومرمطالعات انجام شده در این پایان نامه نشان داد که تمام پارامتر

، برای تمام مطالعات نارینجنین Rانتیومر بنابراین در این پایان نامه ان( پیوست، 1نارینجنین یکسان است، جدول )

 سی انتخاب شد.مورد برر
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 فصل دوم: شیمی محاسباتی
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 شیمی محاسباتی  1-2

ها ای از علم شیمی است که در آن از رایانهشیمی محاسباتی که مدل سازی مولکولی نیز نامیده می شود، شاخه

شیمیایی خواص ی امل همه روش های نظری برای محاسبهجهت کمک به حل مسائل شیمی استفاده می شود و ش

ها، جامدات و مایعات است. به عبارت دیگر شیمی محاسباتی، توصیف شیمی به زبان ریاضی و فیزیکی مولکول

و ترمودینامیک آماری انجام  (QM ( 2، مکانیک کوانتومی(MM( 1این محاسبات بر پایه مکانیک کلاسیک. است

های شیمیایی را از راه محاسبات رایانه ای مطالعه کنند. ها اجازه می دهد پدیدهبه شیمیدان می گیرد. این روش

تواند با شیمی آزمایشگاهی در به بیان بهتر شیمی محاسباتی به عنوان یک آزمایشگاه مجازی عمل کرده و می

ش لگو سازی مولکولی، روشیمی محاسباتی شامل ا. [61و  62] ی رقابت کندیافتن موضوعات جدید در علم شیم

های شیمیایی و طراحی سنتزهای آلی است. همچنین از های محاسباتی و طراحی مولکول به کمک رایانه و داده

 .ها و مواد نانو استفاده می شودگسترده ای برای طراحی داروها، کانالیت وراین دانش به ط

 1926از آن در سال  پس، [63ارائه شد ] 1925کلی اولین مقاله در زمینه مکانیک مولکولی در سال به طور 

های ، تئوری الکترون4هوکل 1931[، در سال 46اولین مقاله خود را در مکانیک کوانتومی ارائه کرد ] 3شرودینگر

π  [66]بعدها مقالات متعددی در زمینه استفاده از کامپیوتر در محاسبات شیمی ارائه شدند . [65]را بیان نمود. 

( در پایان QM( و مبتنی بر ساختار الکترونی )MMی مبتنی بر مکانیک مولکولی )وش محاسباتتوضیح دو ر

[ و 51و  67دهیم ]ارجاع میها های دیگر به صورت کامل آمده است که خواننده را برای مطالعه بیشتر به آننامه

ی روش تابعی که زیر مجموعه M062X  شود و تنها به ذکر مختصر روشنامه صرف نظر میاز ذکر آن در این پایان

 شود.که در این پایان نامه استفاده شده است پرداخته می G(d,p)++311-6ی باشد و تابع پایهچگالی می

                                           
1 Molocular mechanics 
2 Quantum mechanics 
3 Schrodinger 

4 Huckel 
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 G(d,p)++311-6و تابع پایه  M062Xروش تابعی چگالی  2-2

ت پایه، تابع موج انرژی مولکولی حال 3شام-و کوهن 2کوهن-1در نظریه تابعی چگالی براساس دو قضیه هوهنبرگ

باشد، دیگر خواص الکترونی مولکولی به وسیله چگالی احتمال الکترونی حالت پایه که تنها تابعی از سه متغیر می و

انستن چگالی الکترونی حالت پایه و با استفاده از قضیه کوهن و شام انرژی حالت پایه شود. بنابراین با دتعیین می

الکترون  nسیستم مرجع فرضی )سیستم بدون برهمکنش( از ه دلیل این که یک آید. در این روش برا بدست می

 د:آی( بدست می1-2شود رابطه )آن سنجیده میشود و سیستم واقعی نسبت به در نظر گرفته می

 (2-1                                  )𝐸𝑋𝐶  [𝜌] =  (∆𝑇)[𝜌] +  (∆𝑉)[𝜌]          

به ترتیب تفاوت دانسیته انرژی جنبشی  𝑉∆و  𝑇∆است و  4همبستگی-، تابعی انرژی تبادلی𝐸𝑥𝑐که در این رابطه 

ی تابعی چگالی سیستم واقعی و دانسیته انرژی پتانسیل با سیستم مرجع فرضی است. کلید محاسبه در نظریه

  [. 69است ] 𝐸𝑥𝑐بدست آوردن یک تقریب خوب برای 

همبستگی در نظریه تابعی چگالی های تبادل انرژی تقریبی ( گروهی از عملکردMYZ) 5های مینه سوتاایتابعه

(DFTهستند، که توسط گروه پروفسور دونالد ترولار )در دانشگاه مینه سوتا در نظر گرفته شدند. یکی از این  6

( 2-2ابطه )باشد که فرمول آن در ر( می (7GGAبراساس تقریب هیبریدی متا X062Mها، تابعی ایدسته تابعه

 شده است.نشان داده 

(2-2)                             𝐸𝑥𝑐
ℎ𝑦𝑏

=
𝑥

100
𝐸𝑥

𝐻𝐹 + (1 −
𝑥

100
) 𝐸𝑥

𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝑐
𝐷𝐹𝑇 

                                           
1 Hohenberg 
2 Kohn 
3 Sham 
4 Exchange-Correlation energy 
5 Minnesota functionals 
6 Donald Truhlar 

7 Meta-hybrid  

https://en.wikipedia.org/wiki/Donald_Truhlar
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𝐸𝑥در این رابطه 
𝐻𝐹 1تغییرات انرژی هارتری فاک HF))  است وX  درصد انرژی هارتری فاک در تابعی هیبریدی

𝐸𝑥است، 
𝐷𝐹𝑇  انرژی تبادلیDFT  است و𝐸𝑐

𝐷𝐹𝑇  انرژی همبستگیDFT  [70]است. 

ی ای از یک مجموعه پایه بزرگ که برای محاسبات در این پایان نامه استفاده شده است، مجموعهنمونه

تابع  6تن . عدد قبل از خط تیره در این مجموعه پایه نشان دهنده در نظرگرفباشدمی G (d,p)++311-6پایه 

نوع تابع  3های مولکول و اعداد بعد از خط تیره نشان دهنده داخلی هریک از اتمهای پوسته گوسی برای اوربیتال

تابع گوسی و دو نوع دیگر هر یک  3گوسی )با نما و ضرایب متفاوت در تابع گوسی( است که اولین آن مجموع 

به ترتیب بر  pو  f ی اضافه کردن توابع پخشیده گوسیهنددهنشان (++)ها باشند. جمعتنها یک تابع گوسی می

دهد که برای باشد، حرف اول داخل پرانتز نشان میهای ردیف دوم و اتم هیدروژن میهای تمام اتمروی اوربیتال

دهد که بر روی اوربیتال اتم هیدروژن تابع و حرف دوم نشان می dهای غیر از هیدروژن تابع قطبش گاوسی اتم

 .[69]شود افزوده میp بش گاوسی نوع قط

 محاسبه فرکانس 3-2

 گیرد:هدف صورت میو انجام محاسبات فرکانس در این پایان نامه برای د

  3( و رامانIR) 2های زیرقرمزهای ارتعاشی همراه با شدت طیفپیش بینی فرکانس-1

توان ده( را از ساختارحالت گذارکلی میساختار فضایی یک حالت ایستای به دست آمده )بهینه شبه وسیله آن  -2

های بدست آمده در مورد باشد. درحالی که در فرکانسمی 5دارای یک فرکانس موهومی 4حالت گذارتشخیص داد. 

 ر در پایدارترین حالت خودشود و این نشان دهنده این است که ساختاساختار بهینه چنین فرکانسی مشاهده نمی

                                           
1 Hartree–Fock theory 
2 Inferared (IR) 
3 Raman 
4 Transition state 

5 Imaginary frequency 

https://en.wikipedia.org/wiki/Hartree%E2%80%93Fock_theory
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 قرار دارد.

  (QTIM) 1ا درمولکولهانتومی اتمنظریه کو 2-4

و گروه پژوهشی او در تجزیه تحلیل چگالی 2ها در مولکول اولین بار توسط پرفسور ریچارد بیدرنظریه کوانتومی اتم

با استفاده از نظریه اتم ها در مولکول می توان نوع [. 71بیان شد ] 1960های ساده در اوایل سال در مولکول

 . کردشدن و بسیاری خواص مولکولی را تعیین پیوندها، گرمای اتمی 

از مفاهیم مهم در شیمی، مفهوم پیوند شیمیایی است که به نظر می رسد در شیمی کوانتومی محاسباتی یکی 

وان پلی بین مکانیک کوانتومی محاسباتی مدرن و مفاهیم ی اتم در مولکول به عنکمتر مورد توجه بوده است. نظریه

کند. از دیدگاه این نظریه یک اتم به صورت ناحیه ای میطبیعت پیوند ارائه  ک عمیق تری ازی شیمیایی، درساده

ی سطحی که توسط گرادیانی قطع نمی گردد، محدود شده است. بنابراین از یک فضا تعریف می شود که به وسیله

ی اتمی با ندین حوزهی اتمی ویژه وجود دارد و مولکول به چبرای هر اتم یک حوزه سیستم مولکولیدر یک 

 مرزهای مشخص بین اتمی تقسیم می شود.

بررسی توزیع بار الکترونی در فضا )چگالی الکترونی( است که بر روی نقاط بحرانی  QTAIMی شروع نظریه نقطه

(CP مربوط به چگالی بار الکترونی ).گرادیان چگالی الکترونی در نقطه بحرانی  مولکولی بنا نهاده شده است

𝑝(𝑟)∇صفر، = ( BCPر است. مسیر دانسیته الکترونی که از نقاط بحرانی پیوند )فو در بقیه نقاط مخالف ص  0

مولکولی شبکه شود و به هر هسته خاتمه می یابد، به عنوان مسیر پیوند شناخته می شود، بنابراین شکل شروع می

دهای شیمیایی ی مربوط به پیونشبکهی تعادلی مولکولی با ای از مسیرهای پیوندی است که اغلب در هندسه

که در واقع مشتقات دوم  چگالی الکترونی 3هسین ماتریسدر یکسان است. با کمک جمع عناصر قطری )رد( 

                                           
1 Quantum Theory of atom in molecule 
2 Bader 

3 Hessian 
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ن لاپلاسین دانسیته چگالی تواچگالی الکترونی در راستای محورهای مختلف مختصات است، می

ی تراکم بار الکترونی در منطقه کترونی با علامت منفی به معنیبدست آورد. لاپلاسین چگالی ال  𝑝(𝑟) 2∇الکترونی

ی بحرانی، ست. در مقابل لاپلاسین مثبت در نقطها هابین هسته ای و در نتیجه، یک برهم کنش اشتراکی میان اتم

ای ی برهم کنش بین دو هسته را می رساند که این پدیده به عنوان برهم کنش هالکترونی درناحیهکاهش چگالی 

 .[72و  73] لایه بسته شناخته میشود، مانند پیوندهای یونی و هیدروژنی

نقطه بحرانی  -2 (NCP) 1اینقطه بحرانی هسته -1شامل؛ های چگالی یا نقاط بحرانی اکسترمم QTAIMدر روش 

 .[47باشد ]می (CCP) 4نقطه بحرانی قفسی -4 (RCP) 3اینقطه بحرانی حلقه -3 (BCP) 2پیوند

 چگالی الکترونی پلاسینلا 5-2

 شود:ی ویریال زیر بیان میبا معادله 𝑝(𝑟) 2∇لاپلاسین چگالی الکترونی 

(3-2                                                                             )[
ℎ2

4𝑚
] ∇2 𝜌(𝑟) = 2𝐺(𝑟) + 𝑉(𝑟) 

2𝑝(𝑟)∇  پتانسیل الکترونی است. اگر  الیچگ VIچگالی انرژی سینتیکی و  GI که درآن < گر نوعی باشد، بیان 0

ای متمرکز شده است. این برهم کنش بیشتر که در آن بار در ناحیه ی بین هسته 5برهم کنش اشتراکی است

2𝑝(𝑟)∇  باشد. اگر های قطبی میهای کووالانسی وپیونددرارتباط با پیوند >  6ستهباشد، برهم کنش پوسته ب0

های یونی، پیوندهای پوسته بسته در برهم کنش [.75ها بار کاهش یافته است ]بین دوهسته وجود دارد که درآن

 شود.های نادر وپیوند واندروالسی مشاهده میهیدروژنی، گاز

                                           
1 Nuclear Critical Point 

2 Bond Critical Point 
3 Ring Critical Point 

4 Cage Critical Point 
5 Shared interraction 

6 Closed-shell interaction 
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𝐻(𝑟)اگر  شود.تعریف می HI=GI+VIی ، به صورت رابطهHIهامیلتونی چگالی الکترونی،  < ده باشد نشان دهن 0

𝐻(𝑟)به عنوان عامل پایدارکننده عمل کرده واگر r یتراکم بار درنقطه این است که > باشد این تراکم بار   0

 [.76کند ]ی موردنظر به عنوان عامل ناپایدار کننده عمل میدرنقطه

𝐺(𝑟)/𝑉(𝑟)−شود. اگر مشخص می 𝐺(𝑟)/𝑉(𝑟)−درنهایت، ماهیت پیوند با استفاده از نسبت  > شد پیوند اب 1

𝐺(𝑟)/𝑉(𝑟)−غیرکووالانسی واگر <  .[77باشد، پیوند کووالانسی است ]   1

  AIMهای توپولوژیکی نظریه یک روش طبقه بندی برای قدرت پیوند هیدروژنی براساس پارامتر 1روزاس

 [:76به صورت زیر ارائه کرد ]

2𝑃∇ (پیوند هیدروژنی قوی 1 < 0 ،𝐻(𝑟) < 0 

2𝑃∇ متوسط( پیوند هیدروژنی 2 > 0 ،𝐻(𝑟) < 0  

2𝑃∇ ( پیوند هیدروژنی ضعیف 3 > 0 ،𝐻(𝑟) > 0 

 دهد:موقیعت این نقاط بحرانی را درون یک مولکول تتراهدران نشان می (1-2شکل )

 

 

 

 

 
 نمایش نقاط بحرانی چگالی الکترونی مولکول تتراهدران .1-2شکل

 چگالی الکترونی  6-2

تواند مفهوم فیزیکی داشته مفهوم فیزیکی ندارد و طبق نظریه بورن آنچه می (𝜓)ع موج دانیم تابهمان طور که می

های چند شود. برای سیستمها در فضا مربوط میاست که به احتمال حضور الکترون ∗𝜓𝜓باشد حاصل ضرب 

                                           
1 Rozas 

RCP CCP 

BCP 
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الکترون مورد  ها به جز همانترونحول مختصات همه الک  ∗𝛹𝛹 با انتگرال( 𝑃𝑏(𝑟))چگالی یک الکترون  الکترونی،

 (.4-2آید، رابطه )نظر بدست می

(2-4                                        )   𝑃𝑏(𝑟) = 𝑁 ∑ 𝑠𝑝𝑖𝑛𝑠 ∫ 𝑑𝜏𝜓∗ 𝜓    

مترین شود. یکی از مهها حساب میبا توجه به انتگرال بالا چگالی الکترون همراه با جمع زدن بر روی تمام اسپین

باشد که برای تشخیص آنالیز چگالی الکترونی با استفاده از هندسه فضایی مولکول می، تحلیل و QTAIMهای بخش

 [. 78-80ها کاربرد فراوانی دارد ]کنشنوع برهم

 2شامل الکترون خواهی (FMO)1های مولکولی مرزیدر این پایان نامه از روابط بدست آمده براساس تئوری اوربیتال

( و روابط نشان دهنده ω) 5و شاخص الکترون دوستی (S)، نرمی ) ( η 4سختی ،) ( χ 3کترونگاتیوی مولیکنالو 

است   8و قطبش پذیری اضافی 7، قطبش پذیری 6که شامل ممان دوقطبی  (NLO)خاصیت اپتیک غیر خطی 

 [.81-92دهیم ]استفاده شده است که خواننده را برای مطالعه بیشتر به مراجع ارجاع می

 (MEP) 9پتانسیل الکترواستاتیکینقشه   2-7

، 11های الکتروفیلیهای واکنشبسیار مفیدی در تعیین مکان 10، توصیف کنندهMEP پتانسیل الکترواستاتیکی، 

به عنوان یک  MEPنوکلئوفیلی و همچنین برهمکنش پیوند هیدروژنی و هالوژنی در یک مولکول است و نقشه 

                                           
1 Frontier Molecular Orbital 
2 Electron affinity 

3 Muliken 
4 Hardness 

5 The electrophilicity 
6 Dipole moment 

7 Polarizability 
8 Hyperpolarizability 

9 Molecular electrostatic potential maps 
10 Descriptor 

11 Electrophile 
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یک طرح از پتانسیل الکترواستاتیک وابسته به سطح  MEP شود.می شناخته 1یری موضعیپذتوصیف کننده واکنش

باشد. برای پیش بینی مکان های چگالی الکترونی تابت و یک روش معمول برای فهم قطبش نسبی از مولکول می

شیمیایی ز فعالیت رود. یک نمایش بصری اها به کار میی الکتروفیلی و نوکلئوفیلی از مولکول فعال برای حمله

کند که معمولا برهمکنش الکتروفیلی و نواحی مثبت برهمکنش توکلئوفیلی را بیان می MEP مانند مناطق منفی از

مناطق دارای پتانسیل منفی اطراف اتم های الکترونگاتیو و مناطق دارای پتانسیل مثبت اطراف اتمها با 

که برای مولکول یک توزیع یکنواخت از چگالی الکترونی  )TED( 2چگالی الکترونی کل .الکترونگاتیویته کم هستند

 [.93-95] را نشان می دهد

 آید: ( بدست می2-5با رابطه ) rهای یک مولکول در نقطه پتانسیل الکتروستاتیکی هسته و الکترون

(5-2                     )  𝑉𝐸𝑆𝑃(𝐫) = ∑
𝑍𝐴

|𝑟−𝑅𝐴|𝐴 − ∫
𝜌𝑖(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
 𝑑𝑟′ = 𝑉𝑛𝑢𝑐(𝑟) + 𝑉𝑒𝑙𝑒(𝑟) 

ها در  عنصر تابع چگالی الکترونی است که تعداد متوسط الکترون 𝜌𝑖(𝑟′) است و ARدر مکان  Aبار هسته  AZکه 

dr’ در اطراف r’ دهد. علامت را میIESPV ها اثر منفی الکترونها یا در هر ناحیه، با غالب بودن اثر مثبت هسته

و  ، و بدست آوردن مقادیر منفیMEPsروی سطح مولکولی،  IESPVی کانتوری شود. با رسم نقشهمشخص می

شود است، واکنش های مربوط به واکنش الکتروفیلی یا نوکلئوفیلی مشخص میمثبت آن، به ترتیب مکان

، MEPsگیرد. در نقشه وفیل مورد حمله قرار میالکتروفیلی به این معناست که مولکول از طرف یک ذره الکتر

های منفی )مربوط به واکنش الکتروفیلی( در مولکول با رنگ قرمز و زرد و مناطق مثبت در آن )مربوط به انمک

توزیع بار را در مولکول مورد بررسی  MEPبه طور کلی روش . [93شود ]واکنش نوکلئوفیلی( با رنگ آبی دیده می

پرداختیم که توضیح این روش به  (NBO) 3های پیوندیاربیتالدراین پایان نامه به بررسی  .[69کند ]منعکس می

                                           
1 local reactivity descriptors 
2 Total electronical density 
2 Natural bond orbitals 
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 . [69و 97دهیم ]ها ارجاع میهای دیگر آمده است که خواننده را برای اطلاعات بیشتر به آنطورکامل در پایان نامه

 (BDE-H) 1دروژنیه کالیحذف راد یبرا وندیپ کیتفک یانرژ  2-8

 2های دارویی نیز نسبت به فرآیند خود اکسایشبررسی حساسیت مولکول‌ر فصل یک اشاره شدر که دهمانطو

های این دلیل که فرآیند خوداکسایش یکی از مهمترین فرآیندهای حذف مولکول ای است، بهدارای اهمیت ویژه

سلول زنده ها در لید ناخالصیها( در سلول زنده است که منجر به عدم پایداری داروها و توآن 3آلی )یا تخریب

 [.98] شودمی

های آلی در یک مکانیسم خوداکسایش، مقدار انرژی تفکیک پیوند برای حذف برای پیش بینی حساسیت مولکول

شود. تحقیقات در این زمینه نشان داده است که ی میمحاسبه DFT(، از طریق محاسبات H-BDEهیدروژن )

 85تا  70بین   H-BDEین صورت که اگر مقادیر تگی وجود دارد، به او خوداکسایش یک همبس H-BDEبین 

-Hرود و اگر مقادیر کیلوکالری بر مول باشد، حساسیت بسیار بالایی نسبت به مکانیزم خوداکسایش انتظار می

BDE  ارد و اگر مقادیر کیلوکالری برمول باشد مولکول حساسیتی نسبت به فرآیند خوداکسایش ند 70کمتر ازH-

BDE  کیلوکالری بر مول باشد، تا حدودی حساسیت نسبت به مکانیزم خوداکسایش وجود دارد  90تا  85بین

توان پارامتر ارزیابی عمکرد آنتی اکسیدانی یک ترکیب می به عنوان یک H-BDE[. همچنین از کمیت 98-102]

تر و احتمال تولید رادیکال انی قوی، فعالیت آنتی اکسیدتر باشدپایین H-BDEاستفاده کرد یعنی هرچه پارامتر 

 [.103آزاد کمتر است ]

  آید:( بدست می6-2( از رابطه )1-2با توجه به واکنش رادیکالی ) H-BDEمقدار 

(1-2                                                              )𝑆𝐻 → 𝑆° + 𝐻°                             

                                           
1 The bond dissociation energy for hydrogen abstraction 
2 Auto-oxidation (autoxidation) 

3 Degradation 
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(6-2             )                                  𝛥𝐻 = 𝐻𝑆0 + 𝐻𝐻0 − 𝐻𝑆𝐻      

( SHآنتالپی مولکول مورد نظر )  𝐻𝑆اتم هیدروژن و  آنتالپی   𝐻𝐻0آنتالپی مولکول رادیکالی،    𝐻𝑆0در رابطه فوق، 

 است.

و سپس ماهیت پیوندهای  چگالی تابعی از نظریه با استفاده نجنینناری-Rترکیب  و طیفی ساختاری ابتدا پارامترهای

های هیدرروژنی نارینجنین با سایر بررسی شد در نهایت ماهیت پیوند NBOو   QTAIMهیدروژنی آن با روش

 1لاترین اوربیتال اشغال شدهها و فعالیت آنتی اکسیدانی آنها مقایسه خواهد شد. همچنین انرژی های بافلاونوئید

(HOMOو پایین ) 2نشدهترین اوربیتال اشغال (LUMO برای مشخص نمودن ماهیت واکنش پذیری شیمیایی )

 این ترکیبات مورد بررسی قرار گرفت.

 

 

 

‌

 

 

 

 

                                           
1 Highest occupied molecular orbital 

2 Lowest unoccupied molecular orbital 
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[ 97] (Gaussian 09)های مورد مطالعه در این پایان نامه توسط نرم افزار گوسین محاسبات کوانتومی مولکول

انجام شد. و با توجه به این که ماهیت  G (d,p)++311-6ی با سری پایهM062X [70 ،] و B3LYPدرسطح نظری 

ها در دت آنسازی ساختار مولکول، فرکانس ارتعاشی و شواکنش پذیری این ترکیبات این محاسبات شامل؛ بهینه

 ، انرژی بالاترین اوربیتالgiaoباروش  (NMR)ته و رزونانسی مغناطیسی هس (Raman)و رامان  (IR)طیف زیرقرمز 

ی باشد. مشاهدهها میو خواص وابسته به آن (LUMO)ترین اوربیتال اشغال نشده و پایین (HOMO)اشغال شده 

های مربوط به پتانسیل الکتروستاتیکی مولکولی ها و نقشهاوربیتالساختار مولکولی، شیوه نرمال ارتعاشی، شکل 

(MEP) افزار رمبا نGauss view 05   های پیوندی طبیعیهمچنین بررسی اربیتالو (NBO) افزاربا نرم 

(NBO05)[. تابع موج حاصل از محاسبات گوسین در برنامه 103] انجام شدAIMALL  استفاده شد و سپس

اده از این با استفهمچنین  .[104چگالی الکترونی و توپولوژی پیوندی با این نرم افزار مورد بررسی قرار گرفت ]

 انجام شد. )متوسط انرژی یونیزاسیون موضعی( ALIEمحاسبات  Multiwfn [105]افزاری تابع موج در بسته نرم

استفاده شد. ویلسون  [106گذاری ویلسون ]های فنیلی، از روش نامهای نرمال ارتعاشی حلقهانتساب شیوهبرای 

؛ νهای مولکولی عبارتند از: گذاری کرد. نماد ارتعاشگذاری و نامه( شمار1-3های نرمال بنزن را طبق شکل )شیوه

ای ؛ تغییر شکل داخل صفحهΔ؛ ارتعاش خمشی خارج صفحه، γ؛ ارتعاش خمشی داخل صفحه، δارتعاش کششی، 

 ی حلقه.ا؛ تغییر شکل خارج صفحهΓحلقه، و 
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‌

 [.106س ارتعاشی ]گذاری ویلسون، فرکانشیوه های نرمال بنزن با نماد .1-3شکل
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 گیری :بحث  ونتیجه4فصل 
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 بهینه سازی پیکربندی هندسی 1-4

ساختار سپس  .[107] شدهای اشعه ایکس استخراج ، از داده(NRG) نارینجنین R و S دو انانتیومر ساختارابتدا 

با بهینه شد در محیط گازی  **G++311-6با مجموعه پایه  B3LYPو  M062Xنظری  حودر سط کنفورمر پایدار

بهینه شدن کنفورمر در خروجی محاسبات، در  1موهومیهای ارتعاشی و عدم مشاهده فرکانس بررسی فرکانس

ساختار های با داده در نهایت نتایج ساختار بهینه شده با دو روش نظری  حالت تعادلی، ته چاه پتانسیل، تایید شد.

  .تجربی مقایسه شد

( ، CRS)نیسیشامل کر زین نیز شاملدر این پایان نامه های مورد مطالعه ساختار فلاونوئیدرین پایدارتهمچنین 

(، PCB)نینوسمبری(، پEDC)ولیکتیودیار ،(MRN)نیمور ،(LTL)نیلوتئول ،(APG)نیجنیآپ

در محیط **M062X/6-311++G در سطح ( D-MRN) نیدروموریه ی( و دGLG)نی(، گالانژPBK)نینوبانکسیپ

 ها به ترتیب در شکلگذاری اتمشماره و NRG(R)و  NRG(S)ساختار بهینه شده ترکیبات بهینه شد. گازی 

، (CRS) شامل کریسین مورد مطالعه در این پایان نامه هاسایر فلاونوئیدساختار بهینه همچنین  الف و ب و( 1-4) 

 ، (PCB)پینوسمرین ،C) (ED، اریودایکتیول (NRG)و نارینجنین  (LTL)، لوتئولین (APG)آپیجنین

 پیوست ( در1شکل ) در  (D-MRN)و دی هیدرومورین (MRN)، مورین  (GLG)، گالانژین (PBK)پینوبانکسین

 است.نشان داده شده

 

 

 

 

                                           
1 Imaginary frequency 
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  NRG(S) (الف

 
 NRG(R) ب(

 NRG(R)و ب(   NRG(S)الف( هندسی بهینه شده دو انانتیومر نارینجنین . ساختار1-4شکل

 

و یک حلقه  (3اتری )حلقه یک حلقه ،آروماتیکینارینجنین شامل دو حلقه ی بهینه( ساختار 1-4) کلباتوجه به ش

تفاوت دو انانتیومر در طرز قرار  باشد.می سه گروه هیدروکسی کلیتی مربوط به پیوند هیدروژنی درون مولکولی و

در شکل  2حلقه فنولی شماره و جهت قرار گرفتن  10و  7های شماره های متصل به کربنگرفتن هیدروژن
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در پشت مولکول و  10متصل به کربن  11و  7متصل به کربن  9های هیدروژن ،Sدر انانتیومر مشخص است. 

برعکس  Rها به ترتیب در انانتیومر که مکان این هیدروژن استدر جلو قرار گرفته  7متصل به کربن 8 هیدروژن

  برخلاف هم است. انانتیومر وددر این  2اره جهت قرار گرفتن حلقه شمهمچنین  شده است.

 نجنینینار Rو  Sهای مربوط به پارامترهای ساختاری و ارتعاشی دو انانتیومر از مقایسه داده در بررسی انجام شده

 NRGانانتیومر هر دو وپیوست(  1)جدول استیکسان انانتیومر این دو  برای هاپارامتراین تمام مشخص شد که 

مورد  Rانانتیومر  های مربوط به ساختارفقط دادهدر این پایان نامه  بنابرایندارند ی بیوشیمیایی اثر اهدر فعالیت

 شد.مقایسه  ی مورد مطالعهنوییدهاوبررسی قرار گرفته و با سایر فلا

 نین جنینارهای ساختاری پارامتربررسی  2-4  

همراه با  **G++311-6ری پایه سبا  B3LYPو  M062X حودر سط NRG(R)های ساختاری بهینه شده پارامتر

 ( آورده شده است.1-4در جدول)[ 107های تجربی ]داده

-همراه با داده **G++311-6 با سری پایه B3LYP و M062Xهای ساختاری بهینه شده نارنجنین در دو سطح . پارامتر1-4جدول

 های تجربی

Distance (Å) M062X B3LYP 
Exp  

[108] 

O2-H1 0.979 0.988 0.918 

O2···O3 2.626 2.608 2.617 

H1···O3 1.757 1.718 1.848 

C5-C6 1.454 1.446 1.44 

C4=C5 1.420 1.427 1.420 

C6=O3 1.225 1.238 1.224 

C4-O2 1.334 1.338 1.351 

O29-H30 0.961 0.963 0.903 

O18-H19 0.961 0.963 1.046 

C10-C12 1.505 1.507 1.501 

Bond Angle (°)        

O2-H1···O3 145.9 147.75 139.79 

H1-O2-C4 108.3 107.42 108.28 

C4=C5-C6 121.2 121.08 122.32 
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C5-C6=O3 123.2 123.08 122.6 

C6-C7-H8 108.27 109.18 109.15 

C6-C7-H9 109.45 108.12 109.16 

C7-H8-H9 35.85 36.40 35.95 

C7-C10-H11 109.11 108.79 108.12 

C10-O24-C25 116.11 116.51 115.7 

C12-C13-H14 119.73 119.84 119.62 

C13=C15-H16 121.54 120.01 120.2 

C15-C17-O18 117.36 122.67 122.41 

C17-O18-C19 109.91 109.95 106.89 

C17=C20-H21 119.98 119.16 119.94 

C17=C20-C22 119.94 119.57 120.09 

C20-C22-H23 119.88 119.02 119.6 

C22-C12-C10 121.14 120.35 119.95 

Dihedral Angle (°)       

O3H1O2C4 2.792 2.34 -1.121 

C4C5C6O3 4.331 3.52 6.869 

C4C5C25C26 0.618 0.78 1.568 

C26C28C31C4 0.735 0.69 1.209 

C7C10O24C25 -53.313 -51.47 -50.677 

H11C10O24C25 65.277 66.44 67.440 

C6C7C10O24 56.431 53.91 53.375 

H11C10C7H8 57.793 58.84 56.313 

H9C7C10H11 60.644 58.84 60.276 

C7C10C12C13 60.233 -72.35 -60.721 

C15C17O18H19 0.570 0.030 4.524 

H1O2C4C5 1.640 1.580 1.630 

O2C4C5C6 -4.890 -4.210 -4.890 

C5C6OH1 -1.150 -0.790 -1.140 
Exp.; Experimental 

 M062X ،Å، در روش O2···O3 فاصله دهد کهشان مین( 1-4) های نظری و تجربی در جدولمقایسه داده

   ،H1···O3 فاصله، M062Xباشد. در روش می Å 617/2  و در روش تجربی B3LYP،  Å 608/2، در روش 626/2

Å 757/1  در روشB3LYP،  Å 718/1 و در روش تجربی  Å 848/1و طول پیوند باشدمی O˗H  نیز در روش در

باشد )علت اختلاف میÅ 918/0 و در روش تجربی  B3LYP ، Å 988/0، در روش M062X ،Å 979/0روش 

این است که در این روش  X-نظری و تجربی نسبت به سایر پیوندها در روش اشعه O-Hبیشتر در طول پیوند 
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نزدیک شدن الکترون اتم گاتیوی بالا اکسیژن و شود و به دلیل الکترونتجربی مکان الکترون در هر اتم سنجش می

 M062Xدر روش  O2H1O3 زاویه گردد.(کوتاهتر ثبت می O-Hهیدروژن به سمت اکسیژن طول پیوند 

با توجه به این جدول و  باشد.میدرجه  79/139و در روش تجربی  B3LYP، 75/147، در روش درجه9/145

به خصوص در مورد های تجربی روش نظری با داده دست آمده از دوهای پیوندهای ببررسی اختلاف زاویا و طول

در  B3LYPنسبت به روش  M062Xروش نتایج پارامترهای ساختاری در که شود مشخص میی کلیتی حلقه

باشد. بنابراین روش تر مینتایج حاصل از این روش به روش تجربی نزدیکتجربی است و های داده با بهتریتوافق 

M062X روش  ت بهنسبB3LYP انتخاب شد.نامه، برای محاسبات مربوط به ترکیبات مورد مطالعه در این پایان 

 و تحلیل طیف ارتعاشی  تجزیه 4-3

و مشتق [ 108ای تجربی ]همراه با داده NRG(R)ساختار  برایهای ارتعاشی مادون قرمز و رامان نظری فرکانس

نظری برای و رامان  IRهای همچنین طیف ده است وآورده ش (2-4)در جدول ( NRG-D)ی آن دوتره

مربوط به  هیدروژناین انانتیومر، شکل دوتره  . دراستشده آورده (3-4) و ( 2-4) در شکل  NRG(R)ساختار

دوتره شد. 1شماره  باپیوند هیدروژنی درون مولکولی 
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 G**311-6X/062M++در سطح  (D-NRG) ی آنمشتق دوتره و NRG(R)  نظریمادون قرمز و رامان نسبی های و شدت (cm-1برحسب )ها فرکانس. 2-4جدول

 

      NRG(R)   
 Exp 

[ 801 ]       
  NRG-D  

F S.F IR.Int.r R.A.r Assignment   IR   R F  S.F IR.Int.r R.A.r Assignment  

3910 3851 17 86 ν(O-H)(2)  
–  

3910 3851 21 86 ν(O-H)(2)  

3902 3843 19 86 ν(O-H-2)(1)  
–  

3902 3843 23 86 ν(O-H)(1)  

3513 3460 53 45 ν(O-H)  
3410  

      

3235 3186 0 87 ν(C-H)(1)  
3129  

3235 3186 0 87 ν(C-H)(1)  

3219 3171 0 100 ν(C-H)(2) 2 3095 3100 3219 3171 0 100 ν(C-H)(2) 2 

3205 3157 0 44 ν(C-H)(2) 2 
  3205 3157 0 44 ν(C-H)(2) 2 

3203 3155 0 52 ν(C-H)(1)  
3088  

3203 3155 0 52 ν(C-H)(1)  

3176 3128 0 58 ν(C-H)(2) 13 3081 3077 3176 3128 1 58 ν(C-H)(2) 13 

3172 3124 2 42 ν(C-H)(2) 13 3071 3075 3172 3124 3 42 ν(C-H)(2) 13 

3139 3092 0 40 νas(CH2)  
3054 3038 3139 3092 0 40 νas(CH2)  

3065 3019 1 32 νs(CH2),νs(C-H)  
  3065 3019 1 31 νs(CH2),νs(C-H)  

3045 2999 2 72 νs(C-H)(3)  
  3045 2999 3 72 νs(C-H)(3)  

      
  2561 2523 40 20 ν(O-D)  

1759 1733 80 62 ν(C=O)(3),ν(C=C)1  
1658 1660 1756 1730 100 57 ν(C=O)(3),ν(C=C)1  

1707 1681 100 31 ν(C=C)(1),ẟOH-1 8b 1618 1613 1701 1675 62 35 ν(C=C)(1),ν(C=C)(2) 8b 

1700 1675 21 46 ν(C=C)(2) 8b 
 

1604 1699 1674 92 44 ν(C=C)(1),ν(C=C)(2) 8a 

1676 1651 1 5 ν(C=C)(2),ẟOH(2),ẟCH(3) 19b 
  1675 1650 2 4 ν(C=C)(2),ẟOH(2),ẟCH(3) 19b 

1657 1632 51 13 ν(C=C)(1),ẟOH(1,2)(1) 19b 1583 1586 1644 1619 76 23 ν(C=C)(1),ẟOH(2)(1) 19b 

1574 1550 21 1 ν(C=C)(2) 19a 
  1574 1550 26 1 ν(C=C)(2) 19a 

1550 1527 22 5 ν(C=C)(1),ẟOH-1(1) 8b 1504 1509 1536 1513 23 2 ν(C=C)(1),ẟOH-2(1) 19a 

1520 1497 35 3 ν(C=C)(1),ẟOH-2(1) 19b 1472 1498 1519 1496 32 3 ν(C=C)(1) 19b 

1489 1467 1 1 ẟOH(2),ν(C=C)2,ẟCH(3) 19b 1452 1451 1489 1467 1 0 ẟOH(2),ν(C=C)2,ẟCH(3) 19b 

1455 1433 12 5 ẟOH-1(1),ν(C=C)1  
  1452 1430 2 4 ẟ(CH2)  

1452 1430 2 5 ẟCH(3),ẟ(CH2)  
 1409 1430 1409 1 25 ν(C=C)(1),ẟCH(3) ,ẟOD 14 

1420 1399 24 5 ν(C-C)(3),ẟCH(3),ẟ(CH2) 3 1388  
1420 1399 33 4 ν(C-C)(3),ẟCH(3),ẟ(CH2)  

1396 1375 26 28 ẟ(CH)(3),ν(C=C)(1),ẟ(OH-1,2)(1) 
 

1380 1359 2 6 ẟ(CH)(3),ν(C=C)(1),ẟ(OH-2)(1) 
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      NRG(R)   
 Exp 

[ 801 ]       
  NRG-D  

F S.F IR.Int.r R.A.r Assignment   IR   R F  S.F IR.Int.r R.A.r Assignment  

1379 1358 3 7 ν(C-C)(3),ẟ(CH)(3) 3 
 1357 1372 1351 2 2 ν(C-C),ẟCH(3), ẟ(OD)  

1364 1344 6 1 ν(C=C)(2),ẟ(OH)(2) 14 
  1364 1344 8 2 ν(C=C)(2),ẟ(OH)(2),ẟ(C-H)(2) 3 

1358 1338 29 36 ν(CC)(1),ẟ(CH)(1,3),ẟ(OH)(1) 3 1335  
1341 1321 56 22 ẟ(CH)(1,2),ν(C-C), ẟ(OD) 3 

1336 1316 8 6 ν(CC)(2),ẟ(CH)(3) 14 
  1332 1312 23 30 ẟ(C-H)(2,3), ν(CC)(3) 3 

1316 1296 2 23 ν(C-O)(2),ẟ(OH-1)(1,2),ẟ(CH)(1-3) 14,3 1293 1284 
      

1313 1293 30 2 ν(C-O)(2),ẟ(CH)(1-3),ẟ(OH-1)(1) 1283  
1314 1294 29 12 ν(C-O)(2),ẟ(CH)(2)  

1287 1268 1 3 ẟ(CH2)(3),ẟ(CH)(3) 9b 
  1287 1268 3 2 ẟ(CH2)(3),ẟ(CH)(3)  

1266 1247 71 3 ẟ(OH)(1)(1,2)+ẟ(CH)(1-3)  
1241 1247 1278 1259 48 2 ẟ(OH)(2)(1)+ẟ(CH)(1) 15 

1254 1235 4 13 ẟ(CH)(1-3),ẟ(OH-2)(1)  
1211 1235 1255 1236 1 14 ẟ(CH)(1-3),ẟ(OH-2)(1) 19a 

1215 1197 27 1 ẟ(OH)(2)+ẟ(CH)(1-3) 3 
 1191 1215 1197 38 1 ẟ(OH)(2)+ẟ(CH)(1-3) 19b 

1201 1183 14 2 ẟ(OH)(2)+ẟ(CH)(1-3) 9b 1183  
1202 1184 15 2 ẟ(OH)(2)+ẟ(CH)(1-3) 9b 

1198 1180 3 4 ẟ(C-H)(2)  
  1198 1180 4 4 ẟ(C-H)(2) 9b 

1192 1174 18 9 ẟ(CH)(1-3)+ẟ(OH)(2) 15 1161  
1192 1174 17 9 ẟ(CH)(1-3)+ẟ(OH)(2) 15 

1173 1155 29 3 ẟ(CH)(1)+ẟ(OH-2)(1) 15 
  1178 1160 30 2 ẟ(CH)(1)+ẟ(OH-2)(1) 15 

1141 1140 19 8 ẟ(CH)(2,1)+ν(C-O)(3) 15 1102 1104 1153 1136 65 8 ẟ(CH)(2,1)+ν(C-O)(3),ẟ(OD) 18b 

1135 1134 4 0 ẟ(C-H)(2)+ẟ(O-H)(2) 15 
  1137 1136 2 1 ẟ(C-H)(2)+ẟ(O-H)(2) 15 

1111 1110 1 3 ν(C-C)(3),ẟ(CH2)(3) 18a 
  1114 1113 3 4 ẟ(C-H)(2),ẟ(C-H2)(3) 15 

1089 1088 1 3 ẟ(C-H)(1)+ẟ(CH2) 18b 1083  
1089 1088 1 2 ẟ(C-H2)(3),ẟ(C-H)(3)  

1047 1046 3 9 ẟ(C-H)(1)+ẟ(CH2) 18a 1034 1035 1047 1046 1 10 ẟ(C-H)(1),ẟ(C-H2)(3) 18b 

1036 1035 1 0 ẟ(C-H)(2) 18b 1019  
1037 1036 4 0 ẟ(C-H)(2),ẟ(OD) 18b 

        1032 1031 9 0 ẟ(OD),ẟ(C-H2)(3)  

1013 1012 1 2 ẟ(CH2),ẟ(CCC)(1) 17a 996 1000 1005 1004 4 2 ẟ(CH2),ẟ(CCC)(1),ẟ(OD) 18b 

990 989 0 0 γ(C-H)(2) 5 972  
990 989 0 0 γ(C-H)(2) 17a 

966 965 0 0 γ(C-H)(2)  
964  

966 965 0 0 γ(C-H)(2) 5 

923 922 2 11 ẟ(CH2),ẟ(CH)(3)  
918 921 923 922 3 11 ẟ(CH2),ẟ(CH)(3)  

895 894 1 7 ẟ(CH2),ẟ(CCC)(2),ẟ(OCH)(3) 10b 896 896 894 893 1 7 ẟ(CH2),ẟ(CCC)(2),ẟ(OCH)(3) 

859 858 8 1 γ(C-H)(2) 10b 853  
859 858 10 1 γ(C-H)(2) 10b 

852 851 2 0 γ(C-H)(1) 10a 
  851 850 5 0 γ(C-H)(1) 10a 
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      NRG(R)   
 Exp 

[ 801 ]       
  NRG-D  

F S.F IR.Int.r R.A.r Assignment   IR   R F  S.F IR.Int.r R.A.r Assignment  

838 837 1 4 γ(C-H)(2)  
  838 837 2 3 γ(C-H)(2) 10a 

837 836 3 6 γ(C-H)(2)  
824  

837 836 4 6 γ(C-H)(2)  

821 820 6 1 γ(C-H)(1)  
776 778 821 820 8 1 γ(C-H)(1)  

755 754 12 1 γ(O-H)(1)  
745  

751 750 1 2 γ(C-H)(2),1 10b 

749 748 7 1 γ(O-H)(1),γ(CH)(2) 4 729 732 
      

741 740 1 1 γ(CH)(1),γ(O-H)(1),γ(CCC)(2) 4 
  741 740 0 1 γ(CH)(1),γ(CCC)(2) 4 

719 718 1 5 ẟ(CCC)(1),ẟ(CCC)(3)+γ(C-H)(2) 11 
 701 

717 716 1 5 
ẟ(CCC)(1),ẟ(CCC)(3)+γ(C-

H)(2) 
11 

687 686 0 4 ẟ(CCC)(1),(3)  
680  

685 684 0 5 ẟ(CCC)(1),(3)  

669 668 1 6 γ(C-H)(1),γ(CCH)(3) 10b 
  669 668 3 6 γ(CCH)(3),γ(C-H)(1) 10b 

658 657 2 1 γ(C-H)(1) 6b,10a 
 

659 658 1 1 γ(C-H)(1) 
6b,10

a 

651 650 0 4 ẟ(CCC)(2),γ(C-H)(1) 10b 
 645 652 651 0 4 ẟ(CCC)(2),γ(C-H)(1) 10b 

637 636 1 4 γ(CCC)(1),γ(C-H)(1) 6b 638  
636 635 1 5 γ(CCC)(1),γ(C-H)(1) 6b 

625 624 2 1 γ(CCC)(3) 16b 616 622 623 622 3 0 γ(CCC)(3) 16b 

572 571 3 1 
γ(CH)(1),ρCH2+ẟ(C=O)+ẟ(CCC)(2

) 

6b,6

a 568  
570 569 3 1 ẟ(CCC)(1),ẟ(CCC)(2) 16b 

568 567 4 4 ẟ(CCC)(1),ẟ(CCC)(2) 16b 557  
566 565 5 4 ẟ(CCC)(1),ẟ(CCC)(2) 6a,6b 

      
  543 542 11 0 γ(OD)  

532 531 4 1 γ(CH)(2),ρCH2 11 
 526 531 530 7 1 γ(CH)(2),ρCH2 11 

520 519 2 1 γ(CH)(2),ρCH2 11 519 516 518 517 1 1 γ(CH)(2),ρCH2 11 

496 496 4 1 δ(COH)(1,2)(2)+δCOC(3)+ρCH2  6b 
  

493 493 5 1 
δ(COH)(1,2)(2)+δCOC(3)+ρCH

2  
6b 

456 456 1 1 ν(C=O)+ρCH2  6b 
  456 456 1 1 ν(C=O),ρCH2  6b 

423 423 1 1 τ(2)+δ(C-OH)(2)+ρCH2 16a 420 425 423 423 1 0 δ(C-OH)(2)+ρCH2 16a 

419 419 0 0 γ(CCC)(2),γ(O-H)(2) 16b 
  419 419 1 0 γ(CCC)(2),γ(O-H)(2) 16b 

414 414 2 6 δ(CCC)(1),δ(C-OH-1)(1) 6b 
  409 409 2 6 δ(CCC)(1),δ(C-OH-1)(1) 6b 

382 382 1 1 Γ(1),δ(C-O)(2,3)  
  381 381 1 1 Γ(1),δ(C-O)(2,3)  

366 366 19 1 γ(OH)(1)(2)  
 360 366 366 23 1 γ(OH)(1)  

351 351 1 0 δ(COH)(1,2)(2)  
  345 345 5 0 δ(COH)(1,2)(2)  

343 343 19 1 γ(OH)(2)  
 335 343 343 20 1 γ(OH)(2)  



46 
  

      NRG(R)   
 Exp 

[ 801 ]       
  NRG-D  

F S.F IR.Int.r R.A.r Assignment   IR   R F  S.F IR.Int.r R.A.r Assignment  

298 298 1 0 γCCC(1)+γCCO(3) 16b 
  298 298 1 0 γCCC(1)+γCCO(3) 16b 

278 278 0 1 νO···O+γCCC(1)  
 273 276 276 1 0 νO···O+γCCC(1)  

261 261 0 1 γCCC+γCOH(1)(2)  
 250 261 261 0 0 γCCC+γCOH(1)(2)  

232 232 0 1 γCCC(2)+γCOH(2)(2) 16b 
  231 231 0 2 γCCC(2)+γCOH(2)(2)  

221 221 0 1 γCOH(1,2)(1)  
 215 220 220 0 2 γCOH(1,2)(1)  

188 188 0 1 Γ(1,2)  
  187 187 0 1 Γ(1,2)  

161 161 0 1 ρ(CH2)+γ(COH)(2)  
 155 160 160 0 0 ρ(CH2)+γ(COH)(2)  

117 117 0 1 ρ(CH2)+γ(C=O)  
 119 117 117 0 0 ρ(CH2)+γ(C=O)  

94 94 0 0 γ(COH-1)(1),ρ(CH2)  
  93 93 0 0 γ(COH-1)(1),ρ(CH2)  

58 58 0 2 ρ(1)  
  57 57 0 2 ρ  

44 44 0 1 τ(1)+τ(2-3)  
  44 44 0 1 τ(1)+τ(2-3)  

34 34 0 4 τ(2)       34 34 0 4 τ(2)  

 

F; رکانسف , S.F; 985/0فرکانس مقیاس شده با ضرب در عدد , Exp. داده های تجربی, IR.Int.r. شدت نسبی زیرقرمز  , R.A.r; فعالیت رامان نسبی, Assignment; انتساب 
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 طیف مادون قرمز ورامان انانتیومر آر نارینجنین محاسباتی .2-4شکل 
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 NRG(R)محاسباتی ومشتق دوتره انانتیومر  IR. طیف 3-4شکل
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ی مربوط به ارتعاشات حلقه آروماتیک و دومی دسته یکبه دو  نارینجنین در این پایان نامه ارتعاشات دو انانتیومر

های مولکول تقسیم شده است، که ابتدا ارتعاشات مربوط به حلقه بنزن آورده شده مربوط به ارتعاشات سایر قسمت

صفحه (، تغییر شکل داخل τپیچشی )(، ρ) ایهای ارتعاشی تکانهها از شیوهاست و برای ارتعاشات سایر قسمت

(Δو تغی ) یر شکل( خارج صفحهΓ.نیز استفاده شده است ) 

 ارتعاشات مربوط به حلقه بنزن 1-3-4

 C-Cارتعاشات کششی  4-3-1-1

آر در انانتیومر b8ارتعاشات  است. 8و  19تراز و دو جفت هم 14شامل یک شیوه ارتعاشی  C-Cارتعاشات کششی 

مشاهده شد.  cm1700-1کانس( در فر2لقه )و برای حcm 1657-1و cm 1550-1های ( در فرکانس1برای حلقه )

 cm 1676-1و cm  1520-1های( در فرکانس1و برای حلقه )cm  1489-1( در فرکانس2برای حلقه ) b19ارتعاش 

برای حلقه  14مشاهده شد. ارتعاش  cm  1574-1( در فرکانس1برای حلقه ) a19ظاهر شدند. همچنین ارتعاش 

 مشاهده شدند.cm 1336-1و cm  1364-1هایدر فرکانس( 2و برای حلقه ) cm  1358-1( در فرکانس1)

 C-Hارتعاشات کششی پیوند  2-1-3-4

که برای نارینجنین فقط  است. 3و a7 ،b7 ،a20 ،b20 ،2های شامل شیوه C-Hشش شیوه ارتعاشی کششی پیوند 

و برای  cm 3203-1و  cm 3235-1های نس(،  در فرکا1برای حلقه ) 2مشاهده شد. ارتعاش  3و2شیوه ارتعاشی 

( در 3بزای حلقه ) 3ظاهرشدند. همچنین شیوه ارتعاشی  cm 3219-1و cm 3205-1های(، در فرکانس2حلقه )

مشاهده شدند. این شیوه ارتعاشی برای حلقه cm 1316-1و cm 1420  ،1-cm 1396،1-cm 1358-1های فرکانس

 ظاهر شد.cm  1316-1( درفرکانس1)
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 C-H ارتعاشات خمشی داخل صفحه 4-3-1-3

-Cای در بنزن، شش شیوه ارتعاشی خمشی داخل صفحه   با توجه به تجزیه و تحلیل درجات آزادی داخل صفحه 

H 15های ارتعاشی، شامل در بین شیوه ،a9 ،b9 ،3 ،a18 ،b18 .شیوه ارتعاشی  استb9 ( 3برای حلقه )

مشاهده شد. همچنین برای حلقه cm 1201-1( در فرکانس1ای حلقه )، برcm 1201-1وcm 1287-1های درفرکانس

 cm 1141-1و cm 1192 ،1-cm 1173-1های( درفرکانس1برای حلقه ) 15ظاهرشد. cm 1198-1( در فرکانس2)

 شدند.ظاهرcm  1135-1وcm 1192،1-cm 1141-1های ( به ترتیب در فرکانس2و3) هایشد و برای حلقهمشاهده

a181هایفرکانس( به ترتیب در 1و3های )هبرای حلق-cm 11111و-cm  1047شدندمشاهدهb .18های برای حلقه

 شدند.ظاهرcm  1036-1وcm  1089-1های( به ترتیب در فرکانس2و1)

 C-Cو H-C 1ارتعاشات خمشی خارج از صفحه 4-3-2

 صفحه  خارجارتعاشی خمشی  ای در بنزن، شش شیوهصفحه خارج از با توجه به تجزیه و تحلیل درجات آزادی

C-H  و C-C5های ارتعاشی، شامل در بین شیوه ،a16 ،b16 ،4 ،a10 ،b10 ،11 ،a17 وb17 .شیوه ارتعاشی  است

b10( در فرکانس1، برای حلقه ) 1های-cm 651  1و-cm 669 ( درفرکانس2و برای حلقه )  1-cm 859  .ظاهرشدند

شدند. شیوه ارتعاشی مشاهده cm 658-1و  cm 852-1های (، درفرکانس1برای حلقه )  a10همچنین شیوه ارتعاشی 

(، در فرکانس 2برای حلقه ) 5ظاهرشد. همچنین شیوه ارتعاشی  cm 741-1(، در فرکانس 1فقط برای حلقه ) 4

1-cm 990 1های (، در فرکانس2فقط برای حلقه ) 11شیوه ارتعاشی  شد.مشاهده-cm 719 ،1-cm 532  1و-cm 

، در شیوه CCC)ɤ(ɤهمچنینشد. مشاهده cm 1013-1، در فرکانس a17شیوه ارتعاشی ظاهرشدند. 520

و  cm  232-1و cm 568 ،1-cm 419-1های (، در فرکانس2و برای حلقه ) cm 625-1(، 3برای حلقه ) b16ارتعاشی

 cm 423-1فرکانس ( در 2برای حلقه ) a16همچنین شیوه ارتعاشی و cm 568-1(، در فرکانس 1برای حلقه )

 مشاهده شدند.

                                           
1 Out of plan 
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 1ارتعاشات اسکلتی شعاعی 4-3-3

 (C-X( و ارتعاشات کششی )C-C-Cخمشی )ارتعاشات اسکلتی شعاعی مشتقات بنزن به دو گروه تنفسی یا 

( در 1برای حلقه ) b6شیوه ارتعاشی گیرد. را در برمی 2و  6، 7، 12، 13، 20بندی شده و شامل ارتعاشات دسته

 شد. مشاهده cm  414-1و cm 572-1های ( در فرکانس2شد و برای حلقه )ظاهر cm 637-1و cm 658-1ایهفرکانس

a6 ( در فرکانس3برای حلقه ) 1-cm 496 ( در فرکانس2و برای حلقه ) 1های-cm 3219 1و-cm  3205 شدند.ظاهر 

 شدند.ظاهر cm 3176-1و cm 3172-1های( در فرکانس2برای حلقه )13

 های مولکولهای ارتعاشی سایر قسمتبررسی طیف 4-4

  cm  3500-1700-1ناحیه 4-4-1

تعیین کننده قدرت پیوند  حلقه کلیتی OHموقعیت نوار کششی شود که دیده می ν ،ν(C-H)(O-H)در این ناحیه، 

 .شدظاهر cm 3931-1( در فرکانس3برای حلقه ) 2asCHνباشد. ارتعاش این ترکیبات می درون مولکولی هیدروژنی

2sCHν( در فرکانس3، برای حلقه )1های-cm 3065 1 و-cm 3045 موقعیت نوار  شدند.مشاهدهH)-O(ν ی حلقه

آن حدود  فرکانس  شود که با دوتره کردن از شدت این نوار کاسته شده وظاهر می cm 3513-1، درناحیه کلیتی

 1-cm950  1 جابجاشده و تا-cm 2561 از بین رفته و کشش پیوند پیوند هیدروژنی دوتره شدن با . آیدپایین می

OD سازد.مزبور را به فرکانس پایین)انرژی کمتر( منتقل می درنتیجه نوار شودراحت تر انجام می 

4-4-2 1-cm 1000-0071 

 OH( و شیوه ارتعاشی خمشی داخل صفحه C=C( و )C-Oنوار های ارتعاشی کششی و خمشی مربوط به پیوند )

 شود.( متیل در گروه متوکسی در این ناحیه دیده میC-Hخمش پیوند )و نیز  δ(O-Hیلیتی، )حلقه ک

C=C)ν( ( در فرکانس2برای حلقه ) 1های-cm1700 ،1-cm14891و-cm1676 شدند همچنین برای حلقه مشاهده

                                           
1 Radical skelal vibration 
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 شدند.هرظاcm 1455-1وcm 1707،1-cm 1657،1-cm  1574،1-cm  1550،1-cm  1520-1های ( در فرکانس1)

دهد. که این نوار را نشان می cm 1707-1، یک نوار قوی درناحیه NRG(R) همچنین محاسبات فرکانس برای

حلقه  b19وارتعاش  δ(O-H) باشد. که با ارتعاشات خمشیحلقه یک میν(C=C) مربوط به ارتعاش کششی

همچنین مشاهده  شود.جابجا میcm 4164-1این نوار در اثر دوتره شدن به فرکانس  ،استآروماتیک جفت شده

 cm- از فرکانس های ارتعاشی دیگری جفت شده استکه با شیوه NRG(R) برای ترکیب δ(H-Oشود که )می

 شود.می منتقل cm 3210-1 به فرکانسجابجا شده  cm 300-1حدود در اثر دوتره شدن  13161

 cm 1000-1ناحیه زیر 4-4-3

( حلقه فنیلی و کیلیتی مشاهده CCC( و خمش )CH ,OHفحه گروه )در این ناحیه ارتعاش خمشی خارج ص

 های  در فرکانس( 1برای حلقه ) )H)-Cγ شد.مشاهده cm  382-1( در فرکانس1حلقه ) ringΓشود. ارتعاش می

1-cm  852،1-cm   821،1-cm   741،1-cm   658 ،1-cm 651،1-cm   637 1و-cm  572  که در اثر دوتره شدن به

 cm  719-1و cm   859،1-cm  838-1های( در فرکانس2همچنین برای حلقه ) جابجا شد. cm  566-1نسفرکا

به  ،D-(Oγ(، که در اثر دئوتره شدن شدظاهر cm  755-1های( در فرکانس1برای حلقه )  Oγ)-(H. شدندمشاهده

 های( در فرکانس2رای حلقه )ب و cm  419-1( در فرکانس1برای حلقه ) γ(CCC). جابجا شد cm 354-1فرکانس 

1-cm 298 1  و-cm  232 1از فرکانس 3شدند. همچنین برای حلقه مشاهده-cm 625  1به-cm 623  در اثر دوتره

 .ظاهرشد cm  221-1در فرکانس γ(COH) شدن جاجاشد.

فاوت است مت Ramanو  IRشدت ارتعاشات در ناحیه زیر قرمز و طیف شود که ( مشاهده می2-4باتوجه به شکل)

وابسته به تغییرات گشتاور دوقطبی نسبت به مختصه و در رامان وابسته به تغییرات قطبش  IRها در زیرا شدت

است در ظاهر شده cm  3512-1در فرکانس ν(OH)به عنوان نمونه مد ارتعاشی باشد.پذیری نسب به مختصه می

IR تری نسبت به شدت قویamanR  دارد، همچنینC=O)ν( 1کانسدر فر-cm  1759 است که در ظاهر شده 

 IRتری نسبت به شدت قویamanR 2(، همچنینداردẟ(CH 1در فرکانس-cm  923 شود که در میمشاهده
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RAMAN تری نسبت به شدت قویIR .دارد 

  مورد مطالعه هایئیدفلاونوو ارتعاشی حلقه کلیتی های ساختاری بررسی پارامتر 5-4  

، (PCB)پینوسمرین، (CRS)کریسین ) های مورد مطالعهییدفلاونوی کلیتی حلقه بهینه شدهی های ساختارپارامتر

  (LTL)لوتئولین،  (NRG)نارینجنین،  (APG)آپیجنین،  (PBK)، پینوبانکسین (GLG)گالانژین

 و با X 062Mدر این پایان نامه در سطح MRN)-(D)و دی هیدرومورین (MRN)مورین  ، (EDC)اریودایکتیول

)در جداول ترتیب ترکیبات بر اساس افزایش گروه  آورده شده است. (3-4جدول)در  **G++311-6ری پایه س

و بعدی دارای پیوند یگانه  C2=C3هیدروکسی آورده شده و به ترتیب از هر زوج ترکیبات یکی دارای پیوند دوگانه 

C2-C3  ( فصل اول(.1-1با توجه به شکل ))است 

 **M062X/6-311++Gدر سطح ی کلیتی برخی فلانوییدهای مورد مطالعه حلقهی ساختاری بهینه شده هاپارامتر .3-4جدول

Distance (Å) CRS PCB GLG PBK APG NRG LTL EDC MRN D-MRN 

O2-H1 0.985 0.980 0.979 0.977 0.985 0.979 0.985 0.980 0.979 0.977 

O2···O3 2.614 2.621 2.664 2.661 2.615 2.626 2.615 2.622 2.662 2.656 

H1···O3 1.732 1.750 1.797 1.804 1.732 1.757 1.733 1.753 1.796 1.798 

C5-C6 1.456 1.454 1.436 1.442 1.456 1.454 1.457 1.454 1.439 1.445 

C4=C5 1.415 1.416 1.418 1.416 1.415 1.420 1.415 1.417 1.417 1.416 

C6=O3 1.235 1.226 1.242 1.228 1.235 1.225 1.235 1.226 1.241 1.227 

C4-O2 1.333 1.334 1.335 1.334 1.333 1.334 1.333 1.334 1.334 1.333 

Bond Angle (°)           

O2-H1···O3 147.1 146.0 145.7 144.7 147.2 145.9 147.1 145.8 145.5 144.6 

H1-O2-C4 107.7 108.1 108.5 108.8 107.6 108.3 107.7 108.2 108.6 108.8 

C4=C5-C6 121.6 121.0 122.0 121.4 121.7 121.2 121.7 121.0 122.0 121.4 

C5-C6=O3 122.4 123.1 124.7 124.6 122.3 123.2 122.2 123.1 124.4 124.3 

C5-C4-O2 120.9 121.2 120.9 121.3 120.9 120.9 120.9  121.3  121.0 121.4 

 

و همچنین  O···Oو  H···O ،O−Hهای ر پیوند هیدروژنی درون مولکولی فاصلهدر پارامترهای ساختاری موثر د

و نزدیکی  OHOی و افزایش زاویه H···Oو  O···Oی باشند و به طوری که کاهش فاصلهمهم می OHOیزاویه

ل با توجه به جدو باشد.می در یک ترکیب هیدروژنینشان دهنده افزایش قدرت پیوند درجه  180مقدار آن به 

شود که با اضافه شدن گروه هیدروکسی و تغییر مکان این ( و بررسی پارامترهای ساختاری مشخص می3-4)
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، (3-4)باتوجه به جدول استخلاف، پارامترهای مورد مطالعه این دسته از فلاونوئیدهای تفاوت چندانی نمی کند. 

 باشد:صورت زیر میبه  O2-H1پیوند طول  تغییرروند 

RO2-H1: 

PBK ~D-MRN <GLG ~NRG~ MRN < PCB ~EDC < CRS ~ APG ~ LTL  

 باشد:به صورت زیر می O2···O3 یفاصله پیوند تغییرباتوجه به جدول روند  همچنین

RO2···O3: 

GLG > MRN ~PBK > D-MRN > NRG> EDC > PCB >APG ~ LTL~ CRS  

 باشد:صورت زیر میبه  H1···O3 یفاصله پیوند تغییراتروند  و نیز

RH1···O3: 

PBK > D-MRN >GLG> MRN > NRG > EDC >PCB > LTL~ CRS~ APG  

 به صورت زیر است:این جدول این ترکیبات در  OHOزاویه  تغییرروند 

<OHO: 

APG~ CRS~LTL > PCB > EDC ~NRG > GLG > MRN >PBK ~ D-MRN  

( APG(، آپیجنین )CRSکریسین ) لیاین پارامترهای مربوط به پیوند هیدروژنی درون مولکو باتوجه به این روند

 ضعیف ترین( D-MRNهیدرو مورین )-و دی( PBK)پینوبانکسین و  ن پیوند هیدروژنیتریقوی( LTL)و لوتئولین 

 دارد.در میان این فلاونوئیدها  پیوند هیدروژنی

ند هیدروژنی در مربوط به پیو ارتعاشیهای برای مقایسه بهتر قدرت پیوند هیدروژنی در این ترکیبات پارامتر

  اند.شده آورده (4-4جدول)ها در ترکیبات مورد نظر همراه با ترکیب دئوتره آن
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های مورد مطالعه در پایان نامه های ارتعاشی و خواص طیفی برای مقایسه قدرت پیوند هیدروژنی در فلاونوئید. فرکانس4-4جدول

 **M062X/6-311++Gدر سطح 

FLAVNOID 
νO-H 

(cm-1) 

νO-D 

(cm-1) 

γO-H 

(cm-1) 

γO-D 

 (cm-1 ) 

σH (1) 

(ppm) 

CRS 3394 2477 806 580 13.51 

PCB 3496 2550 760 546 12.73 

GLG 3510 2559 745 532 12.82 

PBK 3572 2603 725 523 11.9 

APG 3385 2470 837 576 13.54 

NRG 3513 2561 755 543 12.53 

 LTL 3397 2478 792 570 13.64 

EDC 3484 2541 772 554 11.95 

MRN 3523 2569 732 533 11.90 

D-MRN 3578 2608 726 523 11.73 

 

خمشی خارج از  و( νOD و νOH)ی کششی هاارتعاش هایپارامتربا  شود کهمشخص می( 4-4با توجه به جدول )

ند هیدروژنی درون هیدروژن درگیر در پیوبه مربوط  1H(σ)(و جابجایی شیمیایی پروتون )( ODγ و OHγ) صفحه

با  APGدهد که پارامترهای ذکر شده نشان میتر است. مقایسه ، اختلاف قدرت پیوند هیدروژنی مشخصمولکولی

در اثر دوتره شدن و OH جابجایی فرکانس خمشی خارج صفحه پیوند و بیشترین  νODو  νOHمترین مقدار ک

مقدار مترین کو  ODνو  OHνمقدار بیشترین با  RNM-D ترین پیوند هیدروژنی و، قوی1H(σ(مقدار بالاترین 

)1H(σ ،و با توجه به جدول  به طور کلی .را دارند ی مورد مطالعههافلاونوئیدبین   ردترین پیوند هیدروژنی ضعیف

با هم  1( فصل 1-1در شکل ) C3و  C2هر زوج از ترکیبات که فقط در پیوند بین از شود که ( مشاهده می4-4)

 تر است.است قوی C2=C3پیوند هیدروژنی در ترکیبی که دارای پیوند دوگانه  ندتفاوت دار

تون درگیر در پیوند هیدروژنی وبراساس جابجایی شیمیایی پرقدرت پیوند هیدروژنی در این ترکیبات  ییراتغت روند

 به صورت زیر است:

APG > CRS > LTL > GLG > EDC > PCB > NRG >MRN> PBK> D-MRN 
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 QTAIM یه وتحلیل نظریهتجز 4-6

کلیتی در حلقه آنالیز چگالی الکترون برایها در مولکول که به وسیله بیدر مطرح شد، تئوری اتمدر این قسمت از 

برای ترکیب  AIMهای پیوندی، نقاط بحرانی پیوند و نقاط بحرانی حلقه به دست آمده از . مسیراستفاده شده است

NRG های بدست آمده از محاسبات شکل ده است.( نمایش داده ش4-4شکل ) درAIM  سایر ترکیبات مورد

 پیوست  نمایش داده شده است. (2شکل )مطالعه در

 
 NRGقاط بحرانی ن (RCP( و حلقه )BCP) های پیوندی. نمایشی از مسیر4-4شکل 

 

 دو شامل اریم، کهحلقه دNRG ،4ترکیب  مجموع در ، در(RCPو نقاط بحرانی حلقه ) (4-4باتوجه به شکل )

حلقه ناشی از تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی  ( و3) اتریحلقه  (، یک2و1)حلقه های  حلقه آروماتیکی

ناشی از پیوند هیدروژنی درون   (BCP)نقطه بحرانی پیوندکووالانسی، یک  بدون در نظر گرفتن پیوندهایاست. و 

 .شودنیز مشاهده میمولکولی 

باشد بنابراین می O3و  H1ها دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی بین و سایر فلاونوئید NRG باتوجه به اینکه

و سایر  BCPHشود چگالی انرژی کل الکترونی، بررسی می AIMای ماهیت پیوند هیدروژنی آن از طریق داده

1.BCP 

2.RCP 
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برای  H···Oنقطه بحرانی در ، EHBانرژی پیوند هیدروژنی محاسبه شده با این روش، و  QTAIMپارامترهای 

 ( آورده شده است. 5-4) در جدولمورد مطالعه ها فلاونوئید

 M062X/6-311++G(d,p)های هیدروژنی محاسبه شده در سطح مربوط به پیوند AIMهای . پارامتر5-4جدول

ρC (a.u) 
𝜵𝟐𝛒C 

(a.u.) 
VC (a.u.) GC (a.u.) −VC/𝐺C HC(a.u.) E=1/2|V|(kcal mol-1) 

CRS 0.04360 0.13791 -0.04228 0.03838 1.102 -0.00390 13.27 

 PCB 0.04149 0.13761 -0.03994 0.03717 1.074 -0.00277 12.53 

GLG 0.03680 0.12766 -0.03409 0.03300 1.033 -0.00109 10.69 

PBK 0.03608 0.12790 -0.03339 0.03268 1.022 -0.00071 10.48 

APG 0.04365 0.13783 -0.04232 0.03839 1.102 -0.00393 13.28 

NRG 0.04077 0.13676 -0.03906 0.03662 1.066 -0.00243 12.25 

LTL 0.04352 0.13768 -0.04215 0.03829 1.101 -0.00387 13.23 

EDC 0.04121 0.13704 -0.03956 0.03691 1.072 -0.00265 12.41 

MRN 0.03670 0.12866 -0.03723 0.03630 1.026 -0.00093 10.94 

D-MRN 0.03662 0.12923 -0.03407 0.03319 1.027 -0.00088 10.69 

 

شدگی تواند نواحی با تراکم الکترونی یا تهیعلامت آن می ،، مشتق  دوم چگالی است 𝛻2𝜌لاپلاسی چگالی الکترونی

شدگی بار ی تهیشد نشان دهندهبا 𝛻2𝜌 >0 ترین همسایه مشخص کند. اگربار الکتریکی را نسبت به نزدیک

 ترین همسایه است.ی تمرکز بار الکتریکی در نزدیکباشد، نشان دهنده 𝛻2𝜌<0الکتریکی و برعکس اگر 

 
−𝑉𝐶

𝐺𝐶
𝑉𝐶−برای میزان خصلت کووالانسی پیوند است. اگر برای مولکولی  ملاکی⁄

𝐺𝐶
باشد و  2بیشتر از   ⁄

منفی باشد،  𝐻𝑐باشد و  2و  1بر همکنش کووالانسی است و اگر این کمیت بین ، طه بحرانی منفیلاپلاسین در نق

 بر همکنش جزئی کووالانسی و در صورتی که 
−𝑉𝐶

𝐺𝐶
برای پیوند مثبت باشد، انرژی  𝐻𝑐کمتر از یک و مقدار ⁄

 به QTAIM براساس پارامترهای وند هیدروژنی پیوند هیدروژنی ضعیف خواهد بود. طبقه بندی روزاس برای پی

 صورت است:

 𝛻2𝜌 0 >𝐻𝑐  <0پیوند هیدروژنی قوی  -1

 𝛻2𝜌    0 > 𝐻𝑐 >0پیوند هیدروژنی متوسط   -2

 𝛻2𝜌     0 <𝐻𝑐 >0پیوند هیدروژنی ضعیف   -3
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همکارانش،  برطبق طبقه بندی روزاس و 𝐻𝑐 < 0چنین و هم 𝛻2𝜌 >0ها، (، برای فلانوئید6-4باتوجه به جدول )

 باشد. همچنین طبق جدول فوق، نوع متوسط می قدرت پیوند هیدروژنی از
−𝑉𝐶

𝐺𝐶
باشد و با توجه می 2و1بین  ⁄

 ، برهمکنش این ترکیبات ازنوع جزئی کووالانسی است.)𝐻𝑐 (به منفی بودن چگالی انرژی کل

 به صورت زیر است:پیوند هیدروژنی درون مولکولی در این ترکیبات ماهیت کووالانسی روند کاهشی 

LTL > APG > CRS > EDC > PCB > NRG > MRN > GLG > D-MRN > PBK 

به راستا با نتایج ماهیت پیوند است و هم انرژی پیوند هیدروژنی درون مولکولی در این ترکیبات نیز روند کاهشی 

 :باشدمیصورت زیر 

APG ~ CRS > LTL > EDC > PCB > NRG > MRN>D-MRN ~GLG > PBK 

 

ها و شود که این نتایج در توافق خوبی با نتایج فرکانسبدست آمده مشخص می QAIMبنابراین با توجه به نتایج 

 جابجایی شیمیایی مربوط به پیوند هیدروژنی درون مولکولی است.

 NBO تجزیه وتحلیل 4-7

موثر بر قدرت پیوند هیدروژنی با استفاده از توزیع بار و اثرات انرژی تبادل فضایی به روش  در این بخش عوامل

‌.شودبررسی می NBOتجزیه و تحلیل 

 تجزیه و تحلیل توزیع بار 4-7-1

مورد های فلاونوئیدی کلیتی های حلقههیدروژن و اکسیژنبرای  NBOمقادیر بار طبیعی محاسبه شده به روش 

 است. نشان داده شده (6-4) ین پایان نامه، در جدولمطالعه در ا

‌

‌

‌

‌

‌
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‌

‌

 M062X/6-311++G(d,p) . بار طبیعی )برحسب واحد اتمی( محاسبه شده در سطح6-4جدول 

  H 1 O 2 O 3 

CRS 0.521 -0.691 -0.651 

PCB 0.518 -0.689 -0.625 

GLG 0.521 -0.687 -0.692 

PBK 0.518 -0.684 -0.647 

APG 0.521 -0.691 -0.654 

NRG 0.517 -0.686 -0.623 

LTL 0.521 -0.691 -0.652 

EDC 0.519 -0.686 -0.621 

MRN 0.521 -0.686 -0.691 

D-MRN 0.519 -0.681 -0.643 

 

صورت زیر تغییر به ترتیب برای ترکیبات مورد مطالعه به  2شماره اکسیژن  بار منفی روی (6-4با توجه به جدول)

 کند:می

APG~ CRS~LTL > PCB> GLG > MRN ~EDC ~NRG > PBK > D-MRN  

( و کمترین بار منفی 691/0به ترتیب با بیشترین ) D-MRNو  APG ،CRS ،LTLبا توجه به روند بالا مولکول 

این نتایج در توافق خوبی با نتایج پارامترهای ساختاری و ترتیب قدرت پیوند می باشند  2( روی اکسیژن 681/0)

. درعین حال بار منفی روی این اکسیژن برای ترکیبات مورد مطالعه تفاوت چندانی باهم ندارند  ی استهیدروژن

ی کلیتی به دو اکسیژن اطراف آن وابسته است بار روی اکسیژن گروه انجایی که بار روی هیدروژن این حلقهاز 

ست روند مشخصی کاهشی یا افزایشی کربونیل نیز به عوامل دیگری از جمله بار روی حلقه کناری آن وابسته ا

 شود.ها مشاهده نمیمطابق با قدرت پیوند هیدروژنی در آن

 استقرار الکترون عدم  4-7-2

های اشغال )غیرپیوندی یا پیوندی(اشغال شده و اوربیتال NBOهای عدم استقرار چگالی الکترون بین اوربیتال

پذیرنده الکترون شود. اثرات غیر مستقر شدن -دهنده نشده ضد پیوندی منجر به یک برهمکنش پایدارکننده
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شود و ها توصیف مینده که به شکل انتقال بار بین اوربیتالهای دهنده و پذیروابسته به برهمکنش بین اوربیتال

ی ها در مطالعهترین برهمکنشیکی از مهم شود.محاسبه می E)2(انرژی این انتقال توسط نظریه اختلال مرتبه دوم

های تنهای اکسیژن گروه کربونیل و اوربیتال ضد پیوندی گروه یوندهیدروژنی برهمکنش بین زوج الکترونپ

( انرژی انتقال جفت الکترون آزاد )برحسب کیلوکالری بر 7-4در جدول ) که ستا nO→ σ*(O-H))هیدروکسی 

برای ترکیبات مورد کلیتی  ی( در حلقهσ*O-H( به پیوند ضدپیوندی سگیما )LP(O3)مول( اکسیژن کربونیل )

 شده است. آوردهمطالعه 

 G++(d,p)311-6X/062M در سطح kcal/molبر حسب   E)2( . انرژی اختلالی مرتبه دوم7-4جدول 
  LP (1) (O3)→σ*H 1-O 2 

CRS 18.92 

PCB 16.50 

GLG 12.78 

PBK 12.01 

APG 19.01 

NRG 15.88 

LTL 18.90 

EDC 16.54 

MRN 12.05 

D-MRN 12.02 

 

و  APG  (kcal/mol19~)و  LTL ،CRS بیشترین مقدار این انرژی برهمکنش، مربوط بهبا توجه به این جدول 

 های به دست. به طور کلی باتوجه به دادهتعلق دارد PBK (kcal/mol12~) و   D-MRN کمترین مقدار آن به

های ناپیوندی اتم اکسیژن الکترونانتقال بار از جفت  توان نتیجه گرفت که بیشتر بودن انرژیآمده از این جدول می

، نسبت به سایر ترکیبات باعث تضعیف ترکیبات اشاره شدههای پیوندی که در بالا ذکرشد در این به اوربیتال

و افزایش قدرت پیوند  O···H در نتیجه کاهش فاصله پیوند O-H و افزایش طول پیوند O-H استحکام پیوند

و جابجایی  OHاشی کششی عخوبی در توافق با نتایج حاصل از فرکانس ارتاین نتایج به  د.شوهیدروژنی می

 های قبلی است.شیمیایی پروتون درگیر با پیوند هیدروژنی در بخش
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  H-BDEداده  تجزیه وتحلیل 8-4

برای  د.شوبینی حساسیت مولکول آلی نسبت به مکانیزم خوداکسایش استفاده میبرای پیش H-BDEاز مقادیر 

، و (1-2های مورد مطالعه در این پایان نامه طبق واکنش )این کار هیدروژن شماره یک حلقه کلیتی فلاونوئید

برای آن انجام شد و با توجه به  M062X/6-311++G(d,p) سپس محاسبات بهینه سازی و فرکانس در سطح

 در جدول H-BDEنتایج محاسبات   مد.آ ( تغییرات آنتالپی برای هر واکنش رادیکالی آن بدست9-2ی )رابطه

 است.( آورده شده8-4) 

 M062X/6-311++G (d,p)های مورد مطالعه در سطح رادیکال فلاونوئید H-BDE .4-0جدول 

  HSH (hartree) HH
0 (hartree) HS

0 (hartree) ∆H(hartree) ΔH(kcal/mol) 

  
GSH (hartree) GH

0 (hartree) GS
0 (hartree) ∆G0 (hartree) ∆G(kcal/mol) 

CRS -878.1918 -0.4958 -877.5299 0.1661 104.24 

  -878.2490 -0.5088 -877.5892 0.1510 94.76 

GLG -954.5872 -0.4958 -953.9301 0.1613 101.23 

  -954.6476 -0.5088 -953.9920 0.1467 92.07 

PBK -953.4109 -0.4958 -952.7540 0.1611 101.07 

 -953.4712 -0.5088 -952.8157 0.1466 91.99 

APG -953.4119 -0.4958 -952.7500 0.1660 104.19 

  -953.4719 -0.5088 -952.8121 0.1509 94.70 

NRG -954.5915 -0.4958 -953.9309 0.1648 103.39 

  -954.6526 -0.5088 -953.9944 0.1493 93.71 

LTL -1028.6325 -0.4958 -1027.9702 0.1664 104.44 

  -1028.6950 -0.5088 -1028.0348 0.1514 94.97 

EDC -1029.8154 -0.4958 -1029.1548 0.1648 103.39 

  -1029.8778 -0.5088 -1029.2200 0.1490 93.49 

D-MRN -1105.0283 -0.4958 -1104.3702 0.1623 101.82 

  -1105.0930 -0.5088 -1104.4366 0.1475 92.58 

 

 و  kcal/mol 2/104به ترتیب برابر  D-MRNو  LTLبرای  H-BDE( مقادیر 8-4با توجه به جدول )

 kcal/mol 8/101  و با توجه به این که با پارامترهای ساختاری نشان دادیم که پیوند هیدروژنی  استLTL  

تر باشد قوی درون مولکولی یدروژنیکه هرچه پیوند هشود است بنابراین مشخص می D-MRNخیلی بیشتر از 
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و انرژی بیشتری  استدرگیر بین دو اکسیژن از یک حلقه کلیتی به خارج از این حلقه سخت تر هیدروژنانتقال 

در نتیجه خاصیت آنتی  ر خواهد بودکمتبنابراین سرعت انتقال هیدروژن در فرآیند آنتی اکسیدانی  .نیاز دارد

‌ ند هیدروژنی درون مولکولی کاهش می یابد.با افزایش قدرت پیواکسیدانی 

و پیش بینی  مشترک حلقه شماره یکجابجایی شیمیایی گروه هیدروکسی  9-4

 HNMRهای ها براساس دادهخاصیت آنتی اکسیدانی آن

از آنجایی که جابجایی شیمیایی پروتون یک پارامتر مناسب برای پیش بینی قدرت پیوند هیدروژنی است و در 

بنابراین است تر سخت تر باشد انتقال پروتون قویدرون مولکولی نشان دادیم که هرچه پیوند هیدروژنی  7-4بخش 

[ 50] 2019ژنگ و همکارانش نیز در سال خواهد بود. تر کند فرآیند آنتی اکسیدانیسرعت انتقال هیدروژن در 

اند که با افزایش آورده و توضیح دادهرا معیاری برای پیش بینی خاصیت آنتی اکسیدانی به شمار  H-BDEمقادیر 

 HNMRاین مقاله و نتایج  H-BDEهای ی دادهیابد با مطالعهخاصیت آنتی اکسیدانی کاهش می H-BDEمقادیر 

شود که در مورد های هیدروکسی که درگیر در پیوند هیدروژنی درون مولکولی نیستند مشخص میدر مورد گروه

یابد و انتقال یش میها افزااین پروتون HNMRآنتی اکسیدانی با افزایش  های هیدروکسی آزاد، خاصیتگرو

هیدروکسی مشترک که در حلقه  خاصیت آنتی اکسیدانینتایج گیرد. در این قسمت تر صورت میهیدروژن راحت

های هبا استفاده از داد( OH-7)موقعیت اورتو نسبت به گروه هیدروکسی حلقه کلیتی قرار دارد شماره یک و در 

 نتایجپیش بینی شد و با  M062X/6-311++G (d,p)در سطح جابجایی شیمیایی پرتون این گروه هیدروکسی 

 با افزایشمقایسه نشان داد که  [ مورد مقایسه قرار گرفت.50مقاله ]مربوط به این هیدروژن در  H-BDEمحاسباتی 

 . وخاصیت آنتی اکسیدانی بیشتر شود وتون،پرجابجایی شیمیایی در این و افزایش هیدروکسی  O-Hطول پیوند 

 :شدپیش بینی خاصیت آنتی اکسیدانی بر اساس نتایج جابجایی شیمیایی به صورت زیر  کاهشروند 

APG> GLG>CRS> PBK>NRG >D-MRN>EDC>MRN>LTL 
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رای ب (7-4) در جدولاین گروه هیدروکسی  H-BDEهای مربوط به و داده جابجایی شیمیایی پروتونبنابراین 

 . استشده آوردهمقایسه 

 M062X/6-311++G (d, p)ها در سطح فلاونوئید HNMR. 9-4جدول 

7-OH σH/ppm H-BDEa/kcal mol-1 

APG 4.96 387.4 

GLG 4.96 387.8 

CRS 4.9 388.2 

PBK 4.82 392.2 

PCB 4.8 392.4 

NRG 4.8 392.4 

D-MRN 4.72 393.5 

EDC 4.56 428.5 

MRN 4.49 438.7 

LTL 4.41 450.1 

                                                                          a[Ref.. 52] 

 

 H-BDEمقادیر روند تغییر در توافق خوبی بین روند تغییر در پارامتر جابجایی شیمیایی و (، 9-4باتوجه به جدول)

پیش برای پروتون گروه هیدروکسی یک پارامتر مناسب  HNMR پارامترتوان نتیجه گرفت که وجود دارد و می

 .باشندمیآزاد در ترکیباتی که دارای گروه هیدروکسی است  خاصیت آنتی اکسیدانیبینی 

 (FMOs)های مولکولی مرزی تجزیه و تحلیل اوربیتال 10-4

است. ( آورده شده10-4ی مورد مطالعه در جدول )هاوسایر فلاونوئید LUMO ،NRGو HOMOهای شکل اوربیتال

 اند و هریک دارای یک انرژی معین است.های اتمی به وجود آمدههای مولکولی از ترکیب خطی اوربیتالاوربیتال
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 مورد مطالعه ترکیبات LUMOو  HOMO. شکل سطوح اوربیتال مولکولی 10-4جدول 
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قرار گرفته کلیتی ی و حلقه 1برروی حلقه  ،NRGبرای ترکیب  HOMO(، اوربیتال  10-4باتوجه به جدول ) 

 شوند. بیشترین حجم اوربیتالمشاهده می 1و3های حلقه ، برای این ترکیب رویLUMOاست. همچنین اوربیتال 

HOMO  برای ترکیبCRS و اوربیتال  1، روی حلقه شمارهLUMO روی هرسه حلقه به صورت پیوسته قابل ،

 D-MRN ،EDCمتمرکز شده است.  2بیشتر برروی حلقه  APGترکیب برای  LUMOباشد. اوربیتال مشاهده می

 EDC و D-MRNبرای دو ترکیب  LUMOو اوربیتال  2روی حلقه  HOMOال ، بیشترین حجم اوربیتAPGو 

 GLG ،LTLهای برای ترکیب LUMOو  HOMOهای شوند. همچنین اوربیتالمشاهده می 3و1 هایخلقه روی

دارد و  3و 1های را روی حلقه HOMO، بیشترین حجم اوربیتال PBKباشد. به صورت پیوسته می MRNو 

اوربیتال  ، بیشترین حجمPBCشود. ودر نهایت برای ترکیب صورت پیوسته مشاهده میبه  LUMOاوربیتال 

HOMO  و اوربیتال 1روی حلقهLUMO شوندمشاهده می 3و1های روی حلقه. 

در فضای  LUMO شود که در این ترکیبات چگالی الکترونی در اوربیتالبا توجه به اشکال این جدول دیده می

-پیوندی است و تمرکز الکترونی در اوربیتالضداست بنابراین دارای خاصیت  بین دو هسته متمرکز شده

ها متمرکز شده است بنابراین دارای خصلت پیوندی ای دور شده و بر روی هستهاز فضای بین هسته  HOMOهای

 است.

ی یونیزاسیون، های مرزی شامل گپ انرژی، انرژاوربیتالاعداد بدست آمده مربوط به خواص فیزیکی بدست آمده از 

( 11-4های بهینه شده در جدول )در مولکول الکترونخواهی، الکترونگاتیویته، سختی، نرمی و الکترون دوستی

 .( استیلانس یل) تترامت HNMR، TMSمرجع  ماده‌آورده شده است.
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 M062X/6-311++G (d,p)های مرزی محاسبه شده درسطح های مربوط به اوربیتال. پارامتر11-4جدول 

ev GLG MRN LTL D-MRN CRS APG EDC PBK PCB NRG 

EHOMO -7.43 -7.44 -7.58 -7.63 -7.74 -7.63 -7.63 -8.05 -7.84 -7.83 

ELUMO -1.45 -1.38 -1.26 -1.29 -1.34 -1.20 -0.90 -1.14 -0.86 -0.85 

Energy Gap 5.98 6.06 6.32 6.35 6.40 6.43 6.73 6.90 6.98 6.98 

I 7.43 7.44 7.58 7.63 7.74 7.63 7.63 8.05 7.84 7.83 

A 1.45 1.38 1.26 1.29 1.34 1.20 0.90 1.14 0.86 0.85 

η 2.99 3.03 3.16 3.17 3.20 3.22 3.37 3.45 3.49 3.49 

S 0.33 0.33 0.32 0.32 0.31 0.31 0.30 0.29 0.29 0.29 

ω -3.30 -3.21 -3.09 -3.14 -3.22 -3.03 -2.70 -3.06 -2.71 -2.69 

ω+ 2.91 2.77 2.55 2.61 2.70 2.45 1.98 2.38 1.94 1.92 

ω- 11.80 11.60 11.40 11.53 11.78 11.29 10.51 11.57 10.64 10.60 

 

شود که سایر مشاهده می صورتبراساس افزایش گپ انرژی مرتب شده است و به همین ( 11-4)جدول 

با توجه به  .را نشان می دهند ترتیبهمین  Sو  ηپ انرژی دارند مانند پارامترهایی که رابطه مستقیمی با مقدار گ

 NRGکمترین مقدار را دارند بنابراین  GLGبیشترین مقدار و در  PCBو  NRGگپ انرژی و سختی در  ،جدول

واکنش پذیری بیشتری در محیط نسبت به سایر ترکیبات مورد مطالعه  GLGواکنش پذیری کمتر و  PCBو 

با مقدار سختی  3BFمرجع های مورد نظر با مولکول ولسختی مولکمقادیر و به طور کلی با مقایسه هند. دنشان می

ها شود تمام فلاونوئیدهای مورد مطالعه سختی کمی دارند بنابراین با مولکولیمشخص مالکترون ولت  02/7برابر 

 توانند برهمکنش داشته باشند.با سختی کم )نرم( می

و هر چه قدرمطلق الکترون کند، انرژی پایداری یک سیستم مولکولی را توصیف می، ωدوستی، ونالکتر پارامتر

  -ωمقادیر بزرگتر  (11-4. با توجه به جدول )بیشتر استترکیب دوستی بیشتر باشد احتمال دهندگی 

(ev 6/80-10/11 نسبت به مقادیر کوچک )ω+  (ev 92/91-1/2 )دها به عنوان دهد که این فلاونوئینشان می

این مطلب با انرژی تقریبا  برهمکنش دارندهای پذیرنده الکترون کنند و با مولکولیک دهنده الکترون رفتار می
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در توافق در این ترکیبات که نشان دهنده عدم تمایل ترکیب برای دریافت الکترون اضافی است  LUMOمثبت 

 .است

توان یون منفی پایدار از اتم خنثی در حالت پایه و فاز گازی را میانرژی آزاد شده و یا مورد نیاز برای تشکیل 

 خواهی این ترکیبات به شکل زیر است:   ، دانست. روند افزایشی الکترونAخواهی، تعریفی از الکترون

GLG > CRS > D-MRN > LTL > APG > PBK > EDC > MRN > PCB > NRG 

GLG واهی بیشتری دارد. همچنین خها، الکتروننسبت به سایر فلاونوئیدNRG  در مقایسه با سایر ترکیبات دارای

 خواهی کمتری است.الکترون

برای روند آن باشد میزانی از قدرت اتم در جذب الکترون از محیط اطراف خود می که دوستیالکترون شاخص

 :باشدبه صورت زیر میفلاونوئیدهای مورد مطالعه 

PBK < CRS < PCB < NRG < EDC < D-MRN < APG < LTL < GLG < MRN 

 

 MEPتجزیه و تحلیل نتایج  4-11

شود. این توصیف کننده های آلی استفاده میواکنش مولکولبه منظور پرداختن به خصوصیات  MEPسطوح 

به سطح چگالی الکترونی قابل مشاهده است و اطلاعاتی در مورد  MEPبرداری از مقادیر مولکولی به راحتی با نقشه

و های الکتروفیلی مربوط به واکنش MEPدهد. مناطق منفی )قرمز و زرد( ها ارائه میافه یا فراوانی الکتروناض

های الکتروفیلی و نوکلئوفیلی، به ترتیب منظور از واکنش مناطق مثبت )آبی( مربوط به واکنش نوکلئوفیلی هستند.

 MEPسطوح  گیرد.لکتروفیل و نوکلئوفیل قرار میی امورد حمله یک گونه هایی است که ترکیب موردنظرواکنش

 ( ترسیم شده است.12-4مورد مطالعه در جدول )های ر روی مولکولب=   a.u 0004/0در سطحی با چگالی 
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 M062X/6-311++G(d,p)ترکیبات مورد مطالعه در سطح  MEP. سطوح 12-4جدول 
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های هیدروکسی حلقه یک و حلقه دو نواحی مثبت هستند و با رنگ آبی مشاهده (، گروه12-4باتوجه به جدول )

گروه ( بیشتر روی نارنجی رنگ) منفینواحی همچنین . گیرندتحت تاثیر حمله نوکلئوفیلی قرار میکه  شوندمی

این ناحیه تحت ی کلیتی که پیوند هیدروژنی درون مولکولی دارد متمرکز است و کربونیل و هیدروکسی حلقه

شوند مشاهده می نارنجیسه نواحی منفی و به رنگ ی های حلقهاکسیژن گیرند.تاثیر حمله الکتروفیلی قرار می

 LUMOو  HOMOهای های برهمکنشی همان اوربیتالاین مکان .دگیرقرار میالکتروفیلی که تحت تاثیر حمله 

 محاسباتی در این ترکیبات است.

 نتیجه گیری 4-12

، **M062X/6-311++G محاسباتهیت پیوند هیدروژنی درون مولکولی نارینجنین با استفاده ازما .1

مورد بررسی قرار گرفت و مشخص شد که پیوند هیدروژنی نارینجنین، ماهیت جزئی کووالانسی دارد و 

 قدرت پیوند هیدروژنی آن متوسط است.

، (CRS)کریسین ورد مطالعه شامل:های مپیوند هیدروژنی درون مولکولی یک سری از فلاونوئید .2

، و (PCB)پینوسمرین ،EDC)(، اریودایکتیول(NRG)نارینجنین  و (LTL)، لوتئولینAPG)(نآپیجنی

، با استفاده از (D-MRN)هیدرومورین و دی (MRN)، مورین(GLG)، گالانژین(PBK)پینوبانکسین

که  یسه شدند و مشخص شدمقا NBOو  QTAIMهای ارتعاشی، جابجایی شیمیایی پارامتر فرکانس

 D-MRNو  PBKترین پیوند هیدروژنی همچنین ، دارای قویAPGو  CRS ،LTL هایمولکول

 دارند. ی مورد مطالعههاترین پیوند را در میان این فلاونوئیدضعیف

درون  ، رابطه بین پیوند هیدروژنی(H-BDE)با استفاده از انرژی تفکیک پیوند برای حذف هیدروژن  .3

ص شد که با افزایش قدرت پیوند و خاصیت آنتی اکسیدانی بررسی شد و مشخ H-BDEبا  یمولکول

، افزایش یافته درنتیجه خاصیت آنتی اکسیدانی کاهش H-BDEپارامتر هیدروژنی درون مولکولی 

 یابد.می



77 
  

ها با گروه هیدروکسی آزاد مشترک دراین فلاونوئید H-BDEهمچنین مشخص شد با بررسی پارامتر  .4

-7) 7های گروه هیدروکسی آزاد درموقعیتتونن داد که با افزایش جابجایی شیمیایی برای این پرونشا

OH) های به دست آمده از مقاله ها ودادهبرای تمام فلاونوئیدZheng  برای پارامترH-BDE  مشخص

کسیدانی خاصیت آنتی ایابد بنابراین کاهش می H-BDE جابجایی شیمیایی پارامتربا افزایش  شدکه، 

   .یابدمی افزایش

های مورد مطالعه در این تز نشان های مربوط به خواص واکنش پذیری درمورد فلاونوئیدمقایسه پارامتر .5

برهمکنش داشته باشند. های نرم میتوانند داد که این ترکیبات سختی کمی دارند بنابراین با مولکول

واکنش پذیری بیشتری  GLG تر و مولکولواکنش پذیری کم PCBو  NRGهای دراین میان مولکول

های مربوط این نتایج از پارامتر دهند.های دیگر نشان مینسبت به سایر ترکیبات مورد مطالعه با گونه

 MEPباتوجه به نتایج به دست آمده از سطوح  به واکنش پذیری کلی و جزئی به دست آمد. همچنین

فیلی و حلقه کلیتی تحت تاثیر حمله الکتروفیلی قرار ثیر حمله نوکلئوگروه هیدروکسی آزاد تحت تا

 .گیردمی

 گری نآینده  4-13

بهتر برای نزدیک شدن به  DFTها و سطح نظری ها در حلالبرررسی قدرت پیوند هیدروژنی این مولکول .1

 مقادیر تجربی

 هافلاونوئیدبررسی خاصیت پیوند هیدروزنی و آنتی اکسیدانی سایر  .2
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 **M062X/6-311G های موردمطالعه در سطحفلاونوئیدساختار هندسی بهینه شده  .1شکل 
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 هافلاونوئید AIM.ساختار2شکل 
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 **M062X/6-311G در سطح NRG(S) شده بهینه . پارامترهای ساختاری1جدول 

Distance (Å) M062X 

O2-H1 0.979 

O2···O3 2.626 

H1···O3 1.757 

C5-C6 1.454 

C4=C5 1.42 

C6=O3 1.225 

C4-O2 1.334 

O29-H30 0.961 

O18-H19 0.961 

C10-C12 1.505 

Bond Angle (°)    

O2-H1···O3 145.9 

H1-O2-C4 108.3 

C4=C5-C6 121.2 

C5-C6=O3 123.2 

C6-C7-H8 108.27 

C6-C7-H9 109.45 

C7-H8-H9 35.85 

C7-C10-H11 109.11 

C10-O24-C25 116.11 

C12-C13-H14 119.73 

C13=C15-H16 121.54 

C15-C17-O18 117.36 

C17-O18-C19 109.91 

C17=C20-H21 119.98 

C17=C20-C22 119.94 

C20-C22-H23 119.88 

C22-C12-C10 121.14 

Dihedral Angle (°)   
O3--H1-O2-C4 2.792 

C4=C5-C6=O3 4.331 

C4=C5-C25=C26 0.618 

C26-C28=C31-C4 0.735 

C7-C10-O24-C25 -53.313 

H11-C10-O24-C25 65.277 

C6-C7-C10-O24 56.431 

H11-C10-C7-H8 179.793 

H9-C7-C10-H11 60.644 

C7-C10-C12-C13 90.233 

C15-C17-O18-H19 179.432 

H1-O2-C4=C5 1.64 

O2-C4=C5-C6 -4.89 

C5-C6=O...H1 -1.15 
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 G**311-6X/062Mدر سطح  NRG(S)  های نسبی مادون قرمز و رامان نظریو شدت (cm-1ها )برحسب فرکانس .2جدول 

  S-NRG   

F IR.Int.r. R.A.r 

3910 16.8 86 

3902 18.6 86 

3513 52.6 45 

3235 0.3 87 

3219 0.2 100 

3205 0.2 44 

3203 0.2 52 

3176 0.3 58 

3172 2.3 42 

3139 0.3 40 

3065 0.7 32 

3045 2.1 72 

1759 80.2 62 

1707 100 31 

1700 20.8 46 

1676 1.2 5 

1657 51.2 13 

1574 20.5 1 

1550 21.9 5 

1520 35.1 3 

1489 0.7 1 

1455 11.8 5 

1452 1.6 5 

1420 24.1 5 

1396 26 28 

1379 3.1 7 

1364 6.4 1 

1358 29.2 36 

1336 8.3 6 

1316 1.9 23 

1313 30.4 2 

1287 1.2 3 

1266 71.2 3 

1254 4.2 13 

1215 27.3 1 

1201 14.1 2 

1198 3.3 4 

1192 18.1 9 

1173 29 3 

1141 19.4 8 

1135 3.6 0 

1111 1.2 3 

1089 1.2 3 

1047 3.1 9 

1036 0.5 0 

1013 1.4 2 

990 0 0 
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  S-NRG   

F IR.Int.r. R.A.r 

966 0 0 

923 1.9 11 

895 1.2 7 

859 8 1 

852 2.4 0 

838 1.2 4 

837 2.8 6 

821 6.1 1 

755 11.8 1 

749 6.9 1 

741 0.9 1 

719 0.5 5 

687 0.3 4 

669 1.4 6 

658 2.1 1 

651 0.2 4 

637 0.5 4 

625 2.4 1 

572 3.3 1 

568 3.6 4 

532 4.3 1 

520 1.7 1 

496 3.6 1 

456 0.7 1 

423 0.9 1 

419 0.3 0 

414 1.6 6 

382 0.5 1 

366 18.8 1 

351 1.2 0 

343 18.6 1 

298 0.9 0 

278 0.3 1 

261 0.3 1 

232 0.3 1 

221 0.2 1 

188 0 1 

161 0.2 1 

117 0.3 1 

94 0.2 0 

58 0 2 

44 0 1 

34 0.2 4 
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Abstract 
 

In this thesis, molecular structure, vibrational spectrum and proton chemical shift of Naringenin (NRG) 

were investigated by calculations Density functional theory (DFT) at M062X/6-311 ++ G**. The nature of 

intramolecular hydrogen bonding of chelated ring was studied. Then intramolecular hydrogen bonding of 

a number of flavonoids including Chrysin (CRS), Pinocembrin (PCB), Galangin (GLG), Pinobanksin 

(PBK), Apigenin (APG), Narigenin (NRG), Luteolin (LTL), Eriodictyol (EDC), Morin (MRN) And 

Dihydromorine (D-MRN) were also compared with using vibrational frequencies, chemical shift, QTAIM 

and NBO parameters. The relationship between intramolecular hydrogen bonding and antioxidant 

properties was investigated by bond dissociation energy for hydrogen abstraction (H-BDE). To determine 

the chemical activity of these compounds, general reactivity parameters and local chemical properties 

including MEP was studied at the M062X / 6-311 ++ G ** level of theory. 

The results showed that all the studied flavonoids have a moderate hydrogen bond with a partial covalent 

nature. Chrysin (CRS), Apigenin (APG) and luteolin (LTL) are the strongest hydrogen bonds and 

Pinobanxin (PBK) and Dihydromorin(D-MRN) has the weakest hydrogen bond among studied flavonoids. 

Also, it was shown with increasing intramolecular hydrogen bond strength, the H-BDE parameter increases 

and its antioxidant properties decrease. Comparison of the parameters related to reactivity properties 

showed that all above mentioned flavonoids have low hardness so they can interact with soft molecules. 

Among these studied molecules, NRG and PCB show less reactivity and GLG show more reactivity with 

other molecules than other studied compounds. 

 

Keywords: DFT, Naringenine, AIM theory, MEP, Intramolecular hydrogen bond, Antioxidant properties, 

H-BDE 
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