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چکیده
نظریه تابعیت چگالی )DFT( برای بررسی اثرات مولکول های مجازی آب و برهمکنش های رزونانسی بر پایداری نسبی و فرکانس های 
NQR ترکیب روان گردان هارمین در دو حالت دایمری و مونومری مورد استفاده قرار گرفت. نتایج نشان دادند که پایداری نسبی و فرکانس 

های NQR این ترکیب به برهمکنش های درون مولکولی و محیط شیمیایی وابسته می باشند. داده های انرژی نیز نشان می دهند که حالت های 
مونومری و دایمری در فاز آبی پایدارتر از فاز گازی هستند. براساس تحلیل NBO و محاسبات NQR میتوان نتیجه گیری نمود که با افزایش سهم 
الکترون های جفت تنهای اتم های نیتروژن در برهمکنش های رزونانسی و توسعه آروماتیسیته در حالت های مونومر- دایمر، مقادیر پارامتر های 

NQR اطراف آنها کاهش می یابند.

واژه های کلیدی: هارمین، فرکانس های NQR، تحلیل NBO، مونومر، دایمر. 

1. مقدمه
بردارنده  از خانواده زیگوفیلاسه است و در  اسپند عضوی  گیاه 
فلاونوئیدها و آلکوئیدها می باشد. در این گیاه پنج مشتق آلکالوئیدی 
بتاکربولین ها )9- هیدروژن  به  ایندول وجود دارند که  با ساختمان 
شامل  آلکالوئیدها  این  هستند.  معروف  ایندول(  4بتا[   ،3[ پیریدو   -
دارای  و  بوده  هارمالول  و  هارمالین  هارمین،  نورهارمان،  هارمان، 

و  زایی  توهم  خون،  فشار  کاهش  مانند  جالبی  بیولوژیکی  خواص 
هارمین )شکل 1(  زای  توهم   .]1-3[ میکروبی هستند  خاصیت ضد 
کربولین  بتا  هیدروژن-   -9– متیل  متوکسی-1-   -7 آیوپاک  نام  با 
گردد  می  عصبی  های  سیستم  به  رسانی  اکسیژن  در  اختلال  باعث 
باشد. ساختار  می  اکسیدانی  آنتی  از خاصیت  ناشی  نیز  رفتار  این  و 
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پایه β-کربولین دارای سه قسمت اصلی است: 1-حلقه پیرول )حلقه 
آنیزول  -حلقه  ضلعی(3  شش  )حلقه  پیریدین  ضلعی(2-حلقه  پنج 
تعیین  در  عامل  مهمترین  متوکسی(.  اتصال  با  عضوی  شش  )حلقه 
پایداری ساختار و فعالیت این روان گردان حضور حلقه پیریدین و 
پیرول است. تحقیقات انجام شده نشان می دهند که تجزیه و تحلیل 
UV- Visible و طیف  HPLC، طیف سنجی  بتا کربولین ها توسط 
سنجی جرمی انجام شده است ]5-4[. هارمین می تواند از متابولیت 
هارمان جداسازی شود لذا این جداسازی بسیار مهم تلقی می شود؛ 
بوده  دشوار  اغلب  جداسازی  برای   HPLC تکنیک  از  استفاده  اما 
افزایش  برای  و  است  شده  پیشنهاد  میسلی  کروماتوگرافی  اینرو  از 
موئین  الکتروفورز  و  کروماتوگرافی  روش  در  تفکیک  قدرت 
دیگر،  سوی  از   .]6-8[ شود  می  استفاده  ها  کسترین  سیکلود  از 
نیز برای شناسایی این ترکیبات  NMR و کریستالوگرافی  مطالعات 

مورد استفاده قرار گرفته است ]9-10[.
از آنجا که فعالیت های دارویی اغلب در محیط آبی انجام می شوند، 
انفعالات درون مولکولی و بین  شناخت ساختار و چگونگی فعل و 
هدف  با  مطالعه،  این  در  است.  مهم  بسیار  محیط  این  در  مولکولی 
مولکول  اثرات  جدید،  ترکیبات  این  شیمیایی  ساختار  بیشتر  درک 
قطبی  چهار  رزونانس  طیف  و  نسبی  پایداری  بر  آب  مجازی  های 
هسته ای )NQR( دو حالت مونومری و دایمری هارمین را با استفاده 
از نظریه تابعیت چگالی )DFT( و تحلیل اوربیتال های طبیعی پیوندی 

)NBO( مورد بررسی قرار می دهیم.

2. روش های محاسباتی 
از  مستخرج  )شکل2(  دایمری  حالت  سه  و  منومری  حالت 
و   B3LYP/6-311 **G++و سطوح  در  کریستالوگرافی  ساختار 

سازی شدند.  بهینه  و آب  گاز  فازهای  در   B3LYP/6-311و++G**

میدان  روش  بکارگیری  با  نظر  مورد  ساختار  روی  بر  حلال  اثرات 
مدل  یک  بر  که  شدند  سازی  مدل   )SCRF( خودسازگار  واکنش 
است.  شده  گذاری  پایه  یکنواخت  الکتریک  دی  ثابت  با  پیوستار 
مدل پیوستار قطبیده توماسی )PCM( کاواک را به عنوان اجتماعی 
 .]11[ کند  می  تعریف  متصل  هم  به  اتمی  های  کره  سری  یک  از 
گرادیان  محاسبات  و   )NBO( طبیعی  پیوندی  های  اوربیتال  تحلیل 
میدان الکتریکی )EFG( در سطح **G++و B3LYP/6-311  بر روی 
ساختارهای بهینه شده حالت مونومری و پایدارترین حالت دایمری 
qii محاسبه  مقادیر  انجام گرفت ]12-14[.  فازهای گازی و آبی  در 
 χii هسته،  قطبی  چهار  کوپلاژ  های  ثابت  به  دستیابی  منظور  به  شده 

مورد استفاده قرارگرفتند:

در این رابطه Q، ممان چهار قطبی هسته ای می باشد. اغلب پارامترهای 
NQR که بصورت تجربی گزارش شده اند، تحت عنوان ثابت کوپلاژ 

چهار قطبی هسته مطرح می شوند و واحد آنها همان واحد فرکانس 
 o0≤ηQ≤1 ،ی ηQ= │                 z│است. پارامترنامتقارنی بصورت
تقارن  از  تانسور گرادیان میدان  انحراف  میزان  تعریف می شود که 
واحد  اسپین  با  هایی  هسته  برای  کند.  می  گیری  اندازه  را  محوری 
فرکانس  سه  بنابراین  داشت،  خواهیم  انرژی  تراز  سه   )N )برای 

رزونانس چهار قطبی هسته بدست خواهیم آورد ]15-16[.
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شکل1. توتومری در فاز گاز)مکانیزم مستقیم(.
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.هارمین برگرفته از ساختار کریستالوگرافییمری احالت های مختلف دساختار بهینه شده  (2شکل   

  های محاسباتی. روش 2

                  حودک سک مسکخررج ا  سکااخاک یریسکخالوفرا    (2 شکل ) یمریداالت منومری و سه حالت ح
G**++ B3LYP/6-311و B3LYP/6-311G**  اثرات حکلل بکر کوی  .سا ی شدندبهینه فا  و آب  هایدک  ا

یه بکر یکم مکدل  مدل سا ی شدند (SCRF) سااخاک موکد نظر با بلاکفیری کوش میدان واینش اودسا فاک
 یکاوا  (PCM) مدل پیوسخاک ق بیده توماس پایه فذاکی شده است.  پیوسخاک با ثابت دی اللخریم یلنواات

تحلیک  اوکبیخکال هکای  .]11 [به هم مخص  تعریف م  ینکد یره های اتم  یسر اجخماع  ا  یمبه عنوان  کا
بکر  G**++B3LYP/6-311دک سک   (EFG) اللخریلک فرادیان میدان محاسبات و  (NBO)پیوندی طبیع  

    فر ت آب  انجامو  یفا  هایدک  ا  ییمراو پایداکترین حالت دی مونومرحالت کوی سااخاکهای بهینه شده 
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ν0  = (ν+ - ν-) 
 

افزارگوسین  نرم  از  گیری  بهره  با  محاسبات  تمامی  مطالعه،  دراین 
انجام پذیرفت ]17[.

3. نتایج و بحث
در جدول1 مقادیر انرژی نسبی ساختارهای مونومری و دایمری 
توهم زای هارمین در فاز گاز و آب گزارش شده اند. نتایج نشان می 
دهند که در بین 3 حالت دایمری، پایداری حالت اول بیشتر از سایر 

𝑄𝑄𝑞𝑞𝑖𝑖𝑖𝑖
ℎ        i =  x ،y ،z 

(𝑞𝑞𝑦𝑦𝑦𝑦 − 𝑞𝑞𝑥𝑥𝑥𝑥)
𝑞𝑞𝑧𝑧𝑧𝑧
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شکل2. ساختار بهینه شده حالت های مختلف دایمری برگرفته از ساختار کریستالوگرافی هارمین.

جدول1. مقادیرانرژی نسبی محاسبه شده ) ΔEel بر حسب kcal mol-1( برای حالت های منومری و دایمری ساختار هارمین در سطوح 
مختلف تئوری و فاز گازی و آب.

الف( حالت اول دایمری                                     ب( حالت دوم دایمری                                                ج( حالت سوم دایمری

حالات می باشد علاوه بر این که  پایداری نسبی فرم های منومری 
و دایمری در محیط آبی بیشتر از گازی است. نتایج آنالیزNBO نیز 
 LPN→ σ* or نشان می دهند که انرژی رزونانس برهمکنش های
π*o ها و عدد اشغال LPN ها در دو حالت مونومر و دایمر در محیط 

این  از محیط گاز است )جدول2(. در  بیشتر و کمتر  به ترتیب  آب 
مطالعه همچنین  اثرات مولکول های مجازی آب و برهمکنش های 
در  هارمین   14N های  اتم    NQR های  فرکانس  بر  مولکولی  درون 
طیف  )جدول3(.  اند  شده  گزارش   B3LYP/6-311++G**o سطح 
بار  جزئیات  مطالعه  جهت  روشی   )NQR( هسته  قطبی  چهار  بینی 
های الکتریکی و هسته ای می باشد. برهمکنش الکترواستاتیک ممان 
چهار قطبی الکتریکی هسته و ابر الکترونی اطراف هسته می تواند به 

مشاهده رزونانس چهار قطبی هسته خالص  )NQR( منجر شود. 
14N تحت  های  اتم   NQR های   فرکانس  دهند که  می  نشان  نتایج 
می  قرار  مولکولی  درون  های  برهمکنش  و  شیمیایی  محیط  تاثیر 
گیرند. از اینرو مقادیر آنها برای دو نیتروژن حلقه پیرول و پیریدین 

کاملا متفاوت می باشند و در تمامی حالات مقادیر czz و qzz نیتروژن 
حلقه پیریدین بیشتر از پیرول است در مقابل تحلیل  NBO نشان می 
پیرول دارای  نیتروژن حلقه  اتم  تنهای  الکترون های  دهد که جفت 
انرژی برهمکنش بیشتری برای رزونانس LPN→ σ* or π*o نسبت به 

نیتروژن حلقه پیریدین هستند. 
همچنین مشاهده می شودکه مولکول های آب باعث کاهش مقادیر 
نیتروژن موجود در ساختار  می شوند. در  اتم  qzz برای هر دو  و   czz

تأیید  این نتایج، آنالیز NBO نشان می دهد که در مونومر، مولکول 
LPN →σ* or π *o های مجازی آب باعث کاهش انرژی رزونانس

برای N2 درحلقه پیریدین و افزایش آن در N9 حلقه پیرول می شود. 
NQR با گذر از مونومر به دایمر ملاحظه می شود  مقادیر پارامتر های

پیرول کاهش می  N9 حلقه  برای  افزایش و  پیریدین  N2 حلقه  برای 
یابند. در تایید این مطلب، داده های NBO نیز نشان می دهند انرژی 
کاهش  پیریدین  حلقه  در   N2 برای    LPN → σ* or π*oرزونانس
انرژی  این  بر  علاوه  یابد.  می  افزایش  پیرول  حلقه   N9 برای  و 
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                                                     سال دوم، شماره 6، زمستان1391                  مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپیز

 

)JQCS(

30

از حالت  بسیار کمتر  دایمر  رزونانسLPN→ σ* or π*o در حالت 
مونومر می باشد.

4. نتیجه گیری
بر  اثرات  از  منطقی  و  معقول  تصویر  یک  توانست  مطالعه  این 
همکنش های درون مولکولی و محیط شیمیایی بر ساختار الکترونی 
مولکول هارمین را در حالت دایمری و منومری ارائه دهد. نتایج نشان 

دادند که:  
هارمین در  مولکولی  برهمکنش های درون  و  پایداری ساختاری   -

جدول2. مقادیر عدد اشغال و انرژی رزونانس مربوط به انتقالات الکترونی اوربیتال های  جفت تنهای اتم های نیتروژن موجود 
در ساختار مونومر و دایمر هارمین در سطح محاسباتی )p,وB3LYP/6-311++G(d در فازگازی و آب.

جدول3. پارامترهای NQR محاسبه شده و مولفه های اصلی تانسورهای EFG برای هسته های نیتروژن موجود در ساختار 
مونومر و دایمر هارمین در سطح محاسباتی )p,و                                                                                   B3LYP/6-311++G(d در فازگازی و آب.

به  است،  شیمیایی  محیط  به  وابسته  دایمری  و  مونومری  های  حالت 
بیشترین برهمکنش های رزونانسی  پایدارترین ساختار و  طوری که 
برای اتم های بررسی شده حالت های دایمری و مونومری در محیط 

آبی مشاهده می شود.
که  دهد  می  نشان   N9 و   N2 های  هسته   NQR پارامترهای  -مقایسه 
هسته N2 مقدار χ و qzz بیشتری نسبت به هسته N9 در هر دو حالت و 
محیط دارد در حالی که جفت الکترون های تنهای اتم نیتروژن حلقه 
پیرول دارای عدد اشغال و انرژی برهمکنش بیشتری برای رزونانس 

LPN→ σ* or π*O نسبت به نیتروژن حلقه پیریدین هستند.

 

Structure Solvent Donor NBO Occupancy Σ Interaction Energy 
(kcal/mol) 

Monomer Gas LP ( 1) N2 56919/6  95/59  

  LP ( 1) N9 11755/6  96/16  

 Water LP ( 1) N2 55526/6  16/45  

  LP ( 1) N9 12551/6  96/74  

Dimer Gas LP ( 1) N2 56457/6  52/59  

  LP ( 1) N9 12496/6  55/97  

  LP ( 1) N18 65455/6  26/56  

  LP ( 1) N25 11455/6  67/16  

 Water LP ( 1) N2 56659/6  66/51  

  LP ( 1) N9 15665/6  56/75  

  LP ( 1) N18 66791/6  15/59  

  LP ( 1) N25 14421/6  52/74  
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Compounds Solvent Nuclei 𝒱𝒱+ 
 

𝒱𝒱- 
 

𝒱𝒱0 

 
𝒳𝒳zz 

 ηQ qzz 
 qyy qxx 

 

 
 
 
 

Monomer 

  MHz  1021 V/m2 

Gas N2 
N9 

4/0514 
3/3184 

3/4533 
3/2742 

0/5981 
0/4417 

5/0031 
4/3950 

0/2390 
0/0201 

10/1229 
8/8926 

-6/2711 
-4/5356 

-3/8519 
-4/3571 

Water N2 
N9 

3/8598 
4/0001 

3/3819 
2/0001 

0/4780 
2/0000 

4/8278 
4/0001 

0/1980 
1/0000 

9/7683 
8/0936 

-5/8511 
-4/6010 

-3/9172 
-3/4926 

 
 

Dimer 

 
 

Gas 

N2 
N9 
N18 
N25 

4/1512 
3/1180 
3/5866 
3/4128 

3/5641 
2/5031 
3/0771 
3/3856 

0/5871 
0/6150 
0/5094 
0/0272 

5/1435 
3/7474 
4/5557 
4/5323 

0/2284 
0/3282 
0/1490 
0/0121 

10/4070 
7/5823 
9/2177 
9/1703 

-6/3922 
-5/0353 
-5/2956 
-4/6408 

-4/0148 
-2/5470 
-3/9221 
-4/5295 

 
Water 

N2 
N9 
N18 
N25 

3/7639 
2/9793 
3/4379 
3/2037 

3/3171 
2/2130 
3/1685 
2/9942 

0/4468 
0/7663 
0/2694 
0/2095 

4/7207 
3/4616 
4/4043 
4/1319 

0/1893 
0/4427 
0/1223 
0/1013 

9/5515 
7/0040 
8/9113 
8/3603 

-5/6800 
-5/0581 
-5/0005 
-4/6034 

-3/8715 
-1/9572 
-3/9108 
-3/7569 

 

 

 

 
 

1 
 

 

Gas N2 
N9 

4/4154 
3/3514 

3/4133 
3/2442 

4/1915 
4/4454 

1/4435 
4/3914 

4/2394 
4/4245 

54/5229 
1/1928 

-8/2455 
-4/1318 

-3/9158 
-4/3155 

Water N2 
N9 

3/1191 
4/4445 

3/3159 
2/4445 

4/4414 
2/4444 

4/1241 
4/4445 

4/5914 
5/4444 

9/4813 
1/4938 

-1/1155 
-4/8454 

-3/8559 
-3/4894 

 
 

Dimer 

 
 

Gas 

N2 
N9 

N51 
N21 

4/5152 
3/5514 
3/1188 
3/4521 

3/1845 
2/1435 
3/4445 
3/3118 

4/1145 
4/8514 
4/1494 
4/4242 

1/5431 
3/4444 
4/1114 
4/1323 

4/2214 
4/3212 
4/5494 
4/4525 

54/4444 
4/1123 
9/2544 
9/5443 

-8/3922 
-1/4313 
-1/2918 
-4/8441 

-4/8549 
-9/1458 
-3/8995 
-4/1981 

 
Water 

N2 
N9 

N51 
N21 

3/4839 
2/9493 
3/4349 
3/2434 

3/3545 
2/2534 
3/5811 
2/9942 

4/4481 
4/4883 
4/2894 
4/2491 

4/4244 
3/4858 
4/4443 
4/5359 

4/5193 
4/4424 
4/5223 
4/5453 

9/1151 
4/4444 
1/9553 
1/3843 

-1/8144 
-1/4115 
-1/4441 
-4/8434 

-3/9551 
-5/8159 
-3/8589 
-3/5148 
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- هر چه میزان مشارکت جفت الکترون های نیتروژن در برهمکنش 
های رزونانسی و توسعه آروماتیسیته بیشتر باشد، مقدار فرکانس های

NQR کمتر می شوند.
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