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چکیده
تری‌هیدروکسی  و 5و7و8-  نفتازارین(  هیدروکسی   -2( نفتوکینون  تری‌هیدروکسی 1و4-  مولکول‌‌های 2و5و8-  بهینه‌سازی کامل ساختار 
1و4- نفتوکینون )7-هیدروکسی نفتازارین( توسط نظریه تابعی چگال )DFT( انجام گرفته است. فرکانس‌های ارتعاشی هماهنگ در سطح نظری  
B3LYP و با استفاده از سری‌ پایه **G++ا311-6 محاسبه شده است. جابه‌جایی‌های شیمیایی هیدروژن نیز در همین سطح نظری محاسبه شده 

است. با بررسی فرکانس‌های طیف IR و رامان و مانند دوتره شده‌اش، نسبت فرکانس‌های کششی OH به OD و نسبت فرکانس های خمشی 
خارج از صفحه OH به OD  را که در پیوند هیدروژنی درگیر هستند، محاسبه کردیم. همچنین با استفاده از محاسبات NBO به بررسی  چگالی 
الکترونی، درجه پیوند، اثرات فضایی ونامستقربودن الکترونها  پرداختیم. بعد از مقایسه نتایج به دست آمده از محاسبات 2-هیدروکسی نفتازارین 
و 7-هیدروکسی نفتازارین با ترکیب اولیه نفتازارین، نتایج نشان داد که قدرت هر دو پیوند هیدروژنی درون‌مولکولی در 7- هیدروکسی نفتازارین 

نسبت به نفتازارین بیشتر است. اما در ترکیب 2-هیدروکسی نفتازاین تغییر در قدرت هر دو  پیوند هیدروژنی درون مولکولی یکسان نیست.

 . NBO،واژه های کلیدی:  نفتازارین، پیوند هیدروژنی درون مولکولی، نظریه تابعی چگال

1. مقدمه
نوع خاصی از کتون‌های اشباع نشده، کینون نامیده می‌شوند. این 
ترکیبات دی‌کتون‌های حلقوی هستند و در اثرکاهش به هیدروکینون 
یا فنول‌هایی با دو گروه هیدروکسی تبدیل می‌شوند )شکل 1(. این 
رنگین  غالبا  دارند  که  بالایی  شدن  مزدوج  درجه  دلیل  به  ترکیبات 
هستند و از نظر انرژی در مقایسه با هیدروکینون‌‌ های مربوطه پایدارتر 

می‌باشند. کینون‌های متصل به سیستم آروماتیکی از منابع بیولوژیکی  
)کپک‌ها، قارچ‌ها و گیاهان( استخراج شده‌اند. در بسیاری از موارد، 
موجودات  برای  که  اکسایش-کاهش  چرخه‌های  در  ترکیبات  این 
ترکیبات دارای ساختار  دارند شرکت می‌نمایند.  اساسی  نقش  زنده 
کینونی یکی از جالب‌ترین دسته از ترکیبات در شیمی آلی می‌باشند. 
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استخلاف‌های روی حلقه  به  وابسته  به طور وسیعی  کینون‌ها  شیمی 
کینونی یا حلقه مجاور آن می‌باشد. این استخلاف‌ها در واکنش‌پذیری 

شیمیایی هتروسیکل‌های حاوی هسته کینون مؤثر می‌باشند ]1-2[.  
کینون‌ها از زمان‌های بسیار دور مورد استفاده قرار می‌گرفتند. مثلا 
بنزوکینون که پودری زردرنگ است در حلال‌های آلی نظیر الکل 
و اتر حل می‌شود و در صنایع رنگ و قارچ‌کش‌ها به عنوان عامل 
اغلب  که  هیدروکینون  یا  می‌گیرد  قرار  استفاده  مورد  اکسیدکننده 
تهیه می‌شود، کریستال سفید رنگی است که  بنزوکینون  از کاهش 
در آب حل می‌شود و به عنوان حدواسط‌های رنگی، ممانعت‌کننده 
می‌شود.  مصرف  رنگ‌ها  کننده  پایدار  و  پلیمرها(  برای  ویژه  )به 
و  شده  استفاده  روغن‌ها  تهیه  و  موتورها  سوخت  در  ترکیب  این 
می‌باشد  دارا  نیز  روغن‌ها  و  چربی‌ها  برای  را  آنتی‌اکسیدان  نقش 
گروه  چند  یا  یک  که  هستند  ترکیباتی  هیدروکسی‌کینون‌‌ها   .]3[
این  است.  متصل  کینونی  حلقه  به  مستقیم  طور  به  هیدروکسی 
ترکیبات به وفور در طبیعت یافت می‌شوند. بسیاری از آن‌ها نظیر2-

هیدروکسی 1و4-نفتوکینون یا لاوسون  برای اولین بار از برگ گیاه 
لاوسونیا اینرمیس  در سال 1959 جداسازی و استخراج شده است 
و  می‌باشد  زردرنگ  ترکیبی  1و4-نفتوکینون  2-هیدروکسی   .]4[
علاوه بر خواص رنگی که دارد و می‌توان از آن در منابع رنگسازی 
به عنوان رنگدانه  استفاده نمود، دارای خواص بیولوژیکی مفیدی از 
قبیل ضد تومور، ضد باکتری،  ضد قارچ و ضد سرطان می‌باشد و به 
عنوان فیلتر )UV( در فرمولاسیون کرم‌های ضد آفتاب و داروهای 
عنوان  به  ترکیبات  این  همچنین   .]5[ می‌گردد  استفاده  پوستی 
بیوشیمیایی  سوختی  سل‌های  در  کاهش  اکسایش-  حدواسط‌های 
نفتوکینون  هیدروکسی  نوعی    .]6-7[ می‌گیرد  قرار  استفاده  مورد 
پیچیده نظیر کانوکوروون  ]4[ که در فرایندهای داروئی به عنوان 

عامل ضد ویروس ایدز عمل می‌کند ]8[ از انواع ساده‌تر هیدروکسی 
اخیر  تحقیقات  نتایج  می‌شود.   تهیه  لاوسون  یعنی  نفتوکینون‌ها 
نشان می‌دهد که این ترکیب به عنوان بازدارنده، از تکثیر و انتشار 
مشتقات  از  دیگر  یکی   .]9-10[ می‌نماید  جلوگیری  ایدز  ویروس 
می‌باشد  نفتوکینون  1و4-  دی‌هیدروکسی  5و8-  1و4-نفتوکینون، 
که عموماً به عنوان نفتازارین  شناخته می‌شود. نفتازارین یک مدل 
و  آلکانین    ، پری‌لنکینون  ترکیبات  از  مهم  گروه  یک  برای  ساده 
به  فعال  بیولوژیکی  های  رنگ  ترکیبات  این  می‌باشد.  شیکونین  
)فعالیت  بیولوژیکی  اهمیت  می‌باشند.  طبیعی  منابع  از  آمده  دست 
ترکیبات،  از  گروه  این  میکروبی(  ضد  خواص  و  ویروسی  آنتی‌‌ 
نفتازارین  دلیل اصلی برای مطالعه گسترده روی ساختار و خواص 
نوری که  به علت خواص  نفتازارین  اخیر  در سال‌های   .]11[ است 
دارد به عنوان یک عامل ضد سرطان مورد توجه بسیاری واقع شده 
این  شیمی‌فیزیکی  رفتارهای  مورد  در  اندکی  تئوری  مطالعه  است. 
ترکیب انجام شده که مطالعه به وسیله محاسبات تابع تئوری چگال 
وابسته به زمان  )TD-DFT( را برمی‌انگیزد ]12[. پیوند هیدروژنی 
ایفا  نقش مهمی را در تعیین ساختارهای مولکولی و اعمال زیستی 
می کند، با توجه به ساختار مولکولی نفتازارین احتمال ایجاد یک 
پیوند هیدروژنی بین گروه های OH و کربونیل وجود دارد. مطالعه 
استفاده  با  تبریزی و همکارانش ]11[  انجام شده توسط زاهدی  ی 
نظریه ی  و محاسبات  رامان  و  زیرقرمز  فوریه  تبدیل  های  از طیف 
در  نفتازارین  در  نسبتا ضعیف  هیدروژنی  پیوند  تابعی چگالی یک 
مقایسه با آنچه در فرم دی کتون های معمولی وجود دارد نشان داد. 
شده  دار  هیدروکسیل  ترکیبات  مطالعه  به  زیادی  ی  علاقه  اخیرا 
این  زیاد  های  کاربرد  دلیل  به  که  است  شده  داده  نشان  نفتازارین 
ترکیبات است. کاربرد این ترکیبات در محافظت از قلب توسعه پیدا 
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شکل1. ساختارکینونها و واکنشهای آنها.

 

NH2 O

O

OH

OH

Cr2O7
Reduction

Oxidation

 
 

 



زاهدی تبریزی و همکاران	                             سال دوم، شماره 6، زمستان1391	                

 

)JQCS(

کرده است ]13[.
شده  دار  هیدروکسیل  ترکیبات  مطالعه  در  که  مشکلاتی  از  یکی 
در  است.  توتومری  بالای  سرعت  به  مربوط  دارد  وجود  نفتازارین 
گروه  بین  پروتون  تبادل  بالای  سرعت  دلیل  به   NMR های  طیف 
هیدروکسی وکربونیل علامت های مربوطه در بخش کینونوئیدی و 

بنزنوئیدی میانگین گیری می شوند ]14-15[.
به  و  اند  شده  سنتز  نفتازارین  هیدروکسی  مونو  ترکیبات  از  بعضی 
اند.  گرفته  قرار  مطالعه  مورد  محیط  دمای  در   IR بینی  طیف  وسیله 
که  اند  شده  دیده   3410-3540  cm-1 بین  باریک  کششی  نوار  دو 
باعث می  توتومری  و  β -هیدروکسی هستند  به گروه های  مربوط 
اثرات     ]15[ همکارانش  و  گلازونف   شود.  دیده  نوار  دو  که  شود 
گروه های الکترون دهنده و الکترون کشنده را بر روی این ترکیبات 
نفتوپورپورین در  OH در  مطالعه کردند. آن ها دیدند که فرکانس 
تر  پایین  های  فرکانس  به سمت  دهنده  الکترون  های  حضور گروه 
میل می کند. با توجه به اهمیت مطالعه پیوند هیدروژنی در ترکیبات 
پیوند  بررسی  به  پروژه  این  در  نفتازارین  شده  دار  هیدروکسیل 
روش  و  چگال  تابعی  تئوری  از  استفاده  با  ترکیبات  این  هیدروژنی 

NBO پرداختیم. 

2. روش‌‌‌های محاسباتی 
افزار  با استفاده از نرم  انجام شده در این پروژه  همه محاسبات 
Gaussian 03 ]16[ و NBO 5.0 ]17[ انجام شدند. محاسبات بهینه 

 B3LYP سازی و فرکانس با استفاده از روش تابعی چگال هیبریدی
و مجموعه پایه **G++ا311-6 انجام شده است.

نفتازارین   ،)TMS(سیلان متیل  تترا  مولکول  برای  مطلق  جابجایی 
 GIAO روش  از  استفاده  با  آن  شده  دار  هیدروکسیل  مشتقات  و 
در فاز گازی و در همان سطح انجام شده است. جابجایی شیمیایی 
آید  می  به دست   δا=σ◦-σ از   استفاده  با  نظر  مورد  های  هیدروژن 
که  δ جابجایی شیمیایی، σ جابجایی مطلق و ◦σ جابجایی مطلق تترا 

متیل سیلان می باشد.
فضایی  اثرات  پیوند،  درجه  الکترونی،  )چگالی   NBO محاسبات 
از  استفاده  با  و   B3LYP سطح  در  نیز  الکترونها(  نامستقربودن  و 

مجموعه پایه **G++ا311-6 انجام شده است. 

3. نتایج و بحث
3-1. بررسی پارامترهای ساختاری

 ،)NZ( نفتازارین  ترکیبات  گذاری  شماره  و  ساختار  شکل2  در 
نفتازارین  7-هیدروکسی  و   )HNZ1( نفتازارین  2-هیدروکسی 
بهینه  ساختاری  پارامترهای  همچنین  است.  شده  آورده   )HNZ2(

سازی شده این ترکیبات در جدول1 مقایسه شده اند. 
 O…H O…O و  همان طوری که از جدول1 مشخص است فاصله 
در این ترکیبات نسبت به نفتازارین کاهش پیدا کرده است، در حالی 
O1…  و O1…O8 افزایش یافته  است. به جز O—H که طول پیوند
H8 در ترکیب HNZ1 که افزایش یافته است و همچنین O4…O5 و

O4…H5 در HNZ2 به مقدار بسیار کمی )Å 0/002( افزایش داشته 

است که قابل چشم پوشی است.
جدول2  در  هیدروژنی  پیوند  قدرت  بر  موثر  پارامترهای  از  برخی 
در  هیدروکسیل  های  گروه  ارتعاشی  فرکانس  اند.  شده  آورده 
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شکل1. ساختارکینونها و واکنشهای آنها.
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ترکیبات نفتازارین و مونو هیدروکسی نفتازارین ومشابه دوتره شده 
آن ها در این جدول آورده شده است. جابجایی شیمیایی هیدروژن 
در  نیز  هستند  درگیر  هیدروژنی  پیوند  در  که   8 و   5 شماره  های 
جدول آمده است. همان طوری که از جدول2 مشخص است نسبت 
فرکانس های ارتعاشی کششی تغییری نکرده اند اما نسبت فرکانس 
های ارتعاشی خمشی خارج از صفحه همگی افزایش یافته اند که می 
توانند نشان دهنده افزایش قدرت پیوند هیدروژنی در این ترکیبات 
نسبت به نفتازارین باشند. نتایج حاصل از محاسبه جابجایی شیمیایی 
با  خوبی  بسیار  همخوانی  اند  شده  آورده  جدول2  در  که   HNMR

نتایج قبلی دارند. جابجایی شیمیایی محاسبه شده برای همه هیدروژن 
های درگیر در پیوند هیدروژنی ازجابجایی شیمیایی هیدروژن متناظر 

ترکیب  در   H8 شیمیایی  جابجایی  جز  به  است  بیشتر  نفتازارین  در 
HNZ1 که نسبت به NZ کاهش یافته است.

NBO 3-2. محاسبات
3-2-1. بار

مولکول  برای   NBO روش  به  شده  محاسبه  بار  توزیع  جدول3 
های نفتازارین ومونوهیدروکسی نفتازارین بهینه سازی شده در سطح 
B3LYP/6-311++G**o را نشان می دهد. همان طور که از جدول 

مشخص است در هر دو ترکیب HNZ1 و HNZ2 بار روی O4 نسبت 
به نفتازارین افزایش پیدا کرده و H5 مثبت تر شده است. این مورد با 
خاصیت الکترون دهندگی OH همخوانی دارد ونشان دهنده قوی تر 
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جدول1. پارامترهای ساختاری مولکول نفتازارین، 2-هیدروکسی نفتازارین و 
7-هیدروکسی نفتازارین.

جدول2. پارامترهای ساختاری مولکول نفتازارین، 2-هیدروکسی نفتازارین و 
7-هیدروکسی نفتازارین.

.HNZ2 و HNZ1 ،جدول3. برخی از بارهای طبیعی محاسبه شده برای نفتازارین
جدول4. مقایسه درجه پیوند وایبرگ محاسبه شده برای نفتازارین و مشتقات مونو 

هیدروکسل دار شده آن.

 

NZ HNZ2 HNZ1  

   Bond lengths)Å( 

0985/2 0585/2 9258/2 O1…O8 

0985/2 0899/2 0552/2 O5…O4 

5598/1 5551/1 5927/1 O1…H8 

5598/1 5599/1 9980/1 O4…H5 

2721/1 2724/1 2955/1 C1-O1 

2721/1 2770/1 2955/1 C4-O4 

8984/5 8829/5 5185/1 O8-H8 

8984/5 8850/5 5185/1 O5-H5 

7541/1 4857/1 7259/1 C8-C9 

7541/1 7598/1 7259/1 C5-C10 

   Bond Angles)°( 

47/179 71/170 58/177 O1…H8-O8 

47/179 55/175 55/179 O4…H5-O5 

 

 

 

NZ HNZ2 HNZ1  

   Bond lengths)Å( 

0985/2 0585/2 9258/2 O1…O8 

0985/2 0899/2 0552/2 O5…O4 

5598/1 5551/1 5927/1 O1…H8 

5598/1 5599/1 9980/1 O4…H5 

2721/1 2724/1 2955/1 C1-O1 

2721/1 2770/1 2955/1 C4-O4 

8984/5 8829/5 5185/1 O8-H8 

8984/5 8850/5 5185/1 O5-H5 

7541/1 4857/1 7259/1 C8-C9 

7541/1 7598/1 7259/1 C5-C11 

   Bond Angles)°( 

47/179 71/170 58/177 O1…H8-O8 

47/179 55/175 55/179 O4…H5-O5 

 

 

 
 

HNZ2 HNZ1 NZ  
8833 8833 8883 ν OH5 
8833 8838 8833 ν OD5 
83/3 83/3 83/3 ν OH5/ ν OD5 

8833 8283 8883 ν OH8 
8833 8233 8833 ν OD8 
83/3 83/3 83/3 ν OH8/ ν OD8 

383 388 333 γs OH5 
333 333 333 γs OD5 
83/3 83/3 83/3 γs OH5/ γs OD5 

333 333 338 γa OH8 
333 328 382 γa OD8 
23/3 23/3 83/3 γa OH8/ γa OD8 
33/38 33/33 32/38 δ H8 (ppm( 
33/38 33/38 32/38 δ H5 (ppm) 

 

 

 
 

HNZ2 HNZ1 NZ  
8233 8233 8281 ν OH5 
2833 2832 2833 ν OD5 

83/1 83/1 83/1 ν OH5/ ν OD5 

8231 8223 8281 ν OH8 

2831 2233 2833 ν OD8 

83/1 83/1 83/1 ν OH8/ ν OD8 

323 382 333 γs OH5 

333 311 333 γs OD5 

83/1 83/1 83/1 γs OH5/ γs OD5 

333 333 338 γa OH8 

331 322 322 γa OD8 

23/1 23/1 83/1 γa OH8/ γa OD8 
33/18 33/11 32/12 δ H8 )ppm( 

33/12 33/12 32/12 δ H5 )ppm( 

 

 

 

Atom NZ HNZ1 HNZ2 
C1 05/5 74/5 05/5 
C8 93/5 75/5 90/5 
C9 93/5- 05/5- 91/5- 
O1 05/5- 07/5- 05/5- 
O8 00/5- 00/5- 03/5- 
H8 09/5 09/5 00/5 
C4 05/5 09/5 40/5 
C5 93/5 94/5 75/5 
C10 93/5- 94/5- 09/5- 
O4 05/5- 09/5- 09/5- 
O5 00/5- 00/5- 00/5- 
H5 09/5 09/5 00/5 

 
 

 

Atom NZ HNZ1 HNZ2 
C1 05/5 74/5 05/5 
C8 93/5 75/5 90/5 
C9 13/5- 25/5- 11/5- 
O1 05/5- 07/5- 05/5- 
O8 00/5- 00/5- 03/5- 
H8 01/5 01/5 02/5 
C4 05/5 01/5 40/5 
C5 93/5 94/5 75/5 
C11 13/5- 14/5- 21/5- 
O4 05/5- 01/5- 01/5- 
O5 00/5- 00/5- 00/5- 
H5 01/5 01/5 02/5 

 
 

 

bond NZ HNZ1 HNZ2 
C1–C9 8601/8  9911/9  4190/9  
C8–C9 1181/8  9994/9  9044/9  
C8–O8 8061/8  9901/9  4400/9  
O1–C1 6810/8  0105/9  0110/9  
O8–H8 0600/6  1141/4  1914/4  
H8…O1 6608/6  4041/4  4455/4  
C4–C10 8601/8  4011/9  9900/9  
C5–C10 1166/8  9041/9  5140/9  
C4–O4 6816/8  0000/9  0444/9  
O4…H5 6601/6  4451/4  4040/4  
O5–C5 8818/8  9919/9  9501/9  
H5–O5 0600/6  1010/4  1040/4  

 

 

 

bond NZ HNZ1 HNZ2 
C1–C9 8601/8  8911/8  6190/8  
C8–C9 9981/8  9896/8  9066/8  
C8–O8 8069/8  8800/8  6100/8  
O1–C1 0110/8  0000/8  0110/8  

O8–H8 0000/6  0011/6  0906/6  
H8…O1 6001/6  6010/6  6100/6  
C4–C11 8609/8  6000/8  8900/8  
C5–C11 9960/8  9010/8  0110/8  
C4–O4 0110/8  0000/8  0166/8  

O4…H5 6001/6  6100/6  6010/6  
O5–C5 8818/8  8819/8  8001/8  
H5–O5 0000/6  0000/6  0060/6  
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شدن پیوند هیدروژنی O4…H5 در این دو ترکیب است که با نتایج 
قبلی همخوانی دارد. در HNZ1 بار روی O1 افزایش یافته که به دلیل 
مجاورت با OH است و بار روی O8 کم شده است و H8 به مقدار 
بسیار کمی مثبت تر شده است. در HNZ2 بار روی O8 زیاد شده که 
به دلیل مجاورت با OH و همچنین تشکیل دو پیوند هیدروژنی است. 
قابل چشمپوشی  مقدار  به    O1بار و  تر شده  مثبت  H8 هم  اینجا  در 
کمتر شده است این تغییرات می توانند نشان دهنده افزایش قدرت 

پیوند هیدروژنی O1…H8 نسبت به نفتازارین باشند.

3-2-2. مرتبه پیوند

 NZ، HNZ1 مرتبه های پیوند وایبرگ ]18[ محاسبه شده برای 
پیوند  های  مرتبه  ی  مقایسه  اند.  شده  آورده  در جدول4   HNZ2 و 
نسبت  ترکیب  دو  هر  در   O4…H5 پیوند  مرتبه  که  دهد  می  نشان 
همچنین  است.  شده  قویتر  پیوند  این  یعنی  شده  بیشتر  نفتازارین  به 
الکترون دهنده  با حضور گروه  O5—H5 کم شده که  پیوند  مرتبه 
ای مثل OH و افزایش رزونانس در حلقه ی کیلیتی شامل این پیوند 

هیدروژنی طبیعی است. 
پیوند قویتر شده  این  O1…H8 زیاد شده و  پیوند  HNZ2 مرتبه  در 
است و مرتبه پیوند O8—H8 کم شده است. این شواهد به تأیید نتایج 
قبلی نشان دهنده افزایش قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی این 
ترکیب نسبت به نفتازارین است. اما در ترکیب HNZ1 مرتبه پیوند 
O1…H8 کم شده و مرتبه پیوند O8—H8 زیاد شده است که نشان 

دهنده کاهش قدرت پیوند هیدروژنی در این ترکیب است. علت آن 

حالت  این  در  است  کربونیل  گروه  با  هیدروکسیل  گروه  مجاورت 
به وجود می  OH و گروه کربونیل  این گروه  بین  پیوند هیدروژنی 
آید که باعث می شود از تمایل گروه کربونیل برای تشکیل پیوند با 

O8—H8 کم شود. 

3-2-3. نامستقربودن الکترونها

برخی از انرژی های اختلالی مرتبه دوم )دهنده-پذیرنده( محاسبه 
شده برای نفتازارین و مشتقات هیدروکسیل دار شده آن در جدول5 
آورده شده است. این محاسبات با استفاده از امتحان همه برهمکنش 
های ممکن بین اوربیتال های پر شده )دهنده( NBO از نوع لوئیس 
می شود. سپس  انجام  لوئیسی  غیر  )پذیرنده(  خالی  های  اوربیتال  و 
اهمیت این برهمکنش ها از لحاظ انرژی با استفاده از تئوری اختلال 

مرتبه دوم تخمین زده می شود.
به طور معنی  O5—H5 در هر دو ترکیب  *σه  با   LP(2)o برهمکنش 
یافته است. که  افزایش  نفتازارین  یعنی  به ترکیب مادر  داری نسبت 
پیوند  قدرت  نتیجه  در  و  شده   O5—H5 پیوند  طول  افزایش  باعث 
 LP (2) O1, برهمکنش  یابد.  می  افزایش  آن  با  مرتبط  هیدروژنی 
LP(1) O1→ σ* (O8—H8)o در ترکیب HNZ2 نسبت به نفتازارین 

اما  در  را خواهد داشت.  قبل  مثل مورد  ای  نتیجه  یافته که  افزایش 
HNZ1 برهمکنش LP(1) O1→ σ* (O8—H8)o نسبت به نفتازارین 

 O…O به مقدار بسیار زیادی کاهش یافته که این را می توان به فاصله
 HNZ1 در O1…H8 ربط داد و نتیجه گرفت قدرت پیوند هیدروژنی

نسبت به NZ کاهش یافته است.

 
Donor type Accepter type NZ HNZ1 HNZ2 
C3-C4 σ  C4-O4 σ*  12/2  21/2  21/0  
C2-C3 σ  C4-O4 σ*  1/1  22/0  29/2  
C2-C3 π  C4-O4 π*  12/22  12/2  22/21  
C2-C3  π   C1-O1 π* 12/22  12/2  19/10  
O5-H5 σ  C5 RY*(1) 22/1  21/1  12/1  
O8-H8 σ  C8 RY*(1) 22/1  22/1  09/1  

O4 LP (1) O5- H5 σ*  21/1  21/2  91/1  
O4 LP (2) O5- H5 σ*  21/22  12/10  29/22  
O1 LP (1) O2-H2 σ*  - 2/0  - 
O1 LP (2) O2-H2 σ*  - 01/2  - 
O1 LP (1) O8- H8 σ*  21/1  21/1  22/1  
O1 LP (2) O8- H8 σ*  21/22  21/22  02/10  
O8 LP (1) O7- H7 σ*  - - 02/2  

 

 
NLMO(i) Type NLMO(j) Type NZ HNZ1 HNZ2 

C7-O7 σ  C8-O8  σ   - - 98/0  
C4-O4  σ   O5-H5  σ   90/0  9/0  98/0  
C1-O1  σ   O8-H8  σ   90/0  67/0  89/0  
C1-O1 π  O2 LP(2) - 89/9  - 
C2-O2  σ   O1 LP(2) - 22/9  - 
C1-O1  σ   C2-H2  σ   28/9  - 29/9  
C4-O4  σ   C3-H3  σ   28/9  99/9  27/9  
C8-O8  σ   C7-H7  σ   19/9  67/9  - 
O7-H7  σ   O8 LP(1) - - 97/2  
O5-H5  σ   O4 LP(1) 89/9  86/9  67/9  
O5-H5  σ   O4 LP(2) 78/98  86/97  86/98  
O8-H8  σ   O1 LP(1) 89/9  99/9  66/9  
O8-H8  σ   O1 LP(2) 78/98  09/92  08/97  
O2-H2  σ   O1 LP(1) - 8/0  - 
O2-H2  σ   O1 LP(2) - 28/1  - 

 
 

 E2ه)kcal/mol(جدول5. برخی از انرژی های اختلالی مرتبه دوم
.HNZ2 و HNZ1 ،دهنده- پذیرنده( برای نفتازارین(

 )kcal.mol-1(هΔEi,j جدول6. برخی از انرژی های برهمکنش تبادلی
.HNZ2 و HNZ1 ،برای نفتازارین NLMOi,j مهم
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3-2-4. اثرات فضایی

 NLMOi,j مهم   ∆Ei,j تبادلی  برهمکنش  های  انرژی  از  برخی 
اند.  شده  آورده   6 جدول  در   HNZ2 و   HNZ1 نفتازارین،  برای 
دراین ترکیبات برهمکنش LPO با O—H تغییر چندانی نکرده زیرا 
خیلی متأثر از اثرات فضایی نبوده اند به جز در ترکیب HNZ2 که 
دلیل حضور  به  که  یافته  افزایش   O8—H8 با   )1,2(LP برهمکنش 
O7—H7 در کنار O8—H8 است که با هل دادن O8—H8 باعث 

کم شدن فاصله O…O و افزایش قدرت پیوند هیدروژنی نسبت به 
NZ می شود.  لازم به ذکر است که در این ترکیب می توان یک 

پیوند هیدروژنی بین O8 و H7 داشت که حضور این پیوند می تواند 
سبب  )به  شود   O1…H8 هیدروژنی  پیوند  قدرت  شدن  کم  باعث 
از تشکیل  این گروه بیش  اثر ازدحام فضایی  اما   )  O8 درگیر شدن 
بررسی همه شرایط  نهایت   پیوند هیدروژنی دیگر است و در  یک 

نشان دادکه قدرت این پیوند افزایش یافته است.

4. نتیجه گیری
روش  از  استفاده  با   HNZ2 و   NZ ،HNZ1 های  مولکول 
تئوری تابعی چگال در سطح B3LYP و با استفاده از مجموعه پایه 
جمله  از  ساختاری  های  بررسی  شدند.  سازی  بهینه  **G++ه6-311 

فواصل O…O و O…H نشان دهنده افزایش قدرت همه  پیوند های 
هیدروژنی درون مولکولی به جز پیوند O1…H8 در HNZ1 بودند. 
این نتایج به خوبی با نتایج حاصل از بررسی جابجایی های شیمیایی 
HNMR و به طرز قابل قبولی با محاسبات مربوط به نسبت فرکانس 

خمشی خارج از صفحه )γ OH/ γ OD( همخوانی دارند. همچنین 
از  استفاده  با  الکترونی  اثرات  و  فضایی  اثرات  به  مربوط  محاسبات 
تأیید  نتاج قبلی را  به خوبی  نتایج هم  این  انجام شدند.   NBO آنالیز 

کردند.
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