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 چکیده

دی اون سنتز  -20و9-تیوفنb] -3و8[مشتقات آنترا  .ها مثل آمتانترون و میتوکسانترون از داروهای ضد تومور هستنددی اون-20و5آنتراسن      

شده، خواص درمانی و ضد توموری بالایی را نشان دادند. هدف از این مطالعه بدست آوردن ساختار هندسی، پیوند هیدروژنی درون مولکولی و 

ابعی ی تنظریه باشد. مطالعات تئوری این ترکیبات با استفاده از محاسباتدی اون می -20و9-تیوفن b] -3و8[فرکانس ارتعاشیِ مشتقات آنترا 

انجام شد. نتایج  05انجام شد. همه این محاسبات با برنامه نرم افزاری گوسین  **G++311-6 با استفاده از سری پایهو  B3LYP چگالی در سطح

رد. این نتایج  اای روی پیوند هیدروژنی درون مولکولی دهای آمینو انتهایی در ساختار این ترکیبات اثر گستردهما مشخص کرد که ساختار گروه

( تایید شده است. با استفاده از روش اوربیتال پیوندی طبیعی، اثر استخلاف روی قدرت NBO) با استفاده از محاسبات تحلیل اوربیتال اتمی طبیعی

 بررسی شد.  کنش در ترکیبات مورد مطالعهبرهمپیوند هیدروژنی، اثرات فضایی، توزیع بار و انرژی 

 

 .ها، پیوند هیدروژنی درون مولکولی، روش تابعی چگالی، اوربیتال طبیعی پیوندیدی اون -10و5-تیوفن b] -3و2[آنترا  واژه های کلیدی:

 

 . مقدمه1

این ترکیبات از گیاهان مختلف  .]2-3[در درمان تومور هستند مؤثرها از داروهای شامل آنتی بیوتیکها آن و ترکیبات مشابه هاآنتراکینون      

 هستندضد توموری  و گسترده دارویی، فعالیت ضد التهابی، ترمیم کننده زخم، خواص ضد میکروبی و دارای اثرات همثل سنا و ... استخراج شد

های موقعیت در آنتراکینون ها هستند. مشتقاتاین ترکیبات باکتری منابع بیولوژیکی دیگر از. ]1[دنشواستفاده می کننده و به عنوان بی حس

 .]9-5[نقش دارددر مکانیسم سمیت سلولی مشتقات آنتراکینون دهند که می DNAدارو و  یهاکمپلکس تشکیلمختلف 
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 آنتراکینون ها به نام آمینو آنتراکینون ها با مکانیسم ایجاد رادیکال های آزاد هیدروکسیل در درمان سرطان سینه موثر هستند.مشتقات جدیدی از 

. هستند فعالیت بالای ضد تکثیری دارایهای مختلف های فعال )آمینو آلکیل( در موقعیتگروهبا  دی اون-20و9-تیوفن b]-3و8[مشتقات آنترا 

که بر عکس ضد توموری آمتانترون هستند  داروی ترکیبات مشابه. این دنشوهای مقاوم دارویی میترکیبات باعث مرگ سلول از این برخی

ها د. این دادهنشوکمی می اکسیدانی هستند و باعث ایجاد سمیت قلبی د و در عوض دارای قدرت آنتینکنتولید سوپر اکسید نمی ها،آنتراسیکلین

 .دهدان میرا در ایجاد اثرات جانبی کمتر نشها( های هیدروکسی )در نزدیکی گروه کینون ِآنتراسیکلینمقایسه با گروه در مینوهای آاهمیت گروه

گروه آمینو در زنجیره جانبی، باعث کاهش سمیت سلولی  لکیلاسیوننشان داد که آ دی اون-20و9-تیوفن b]-3و8[مقایسه مشتقات مختلف آنترا 

، سنتز متفاوت یهای بازی انتهایبدست آوردن ترکیباتی با فعالیت دو برابر برای مهار توپوایزومراز و تلوومراز، مشتقاتی با گروهبرای  شود.می

 [.20-29های مقاوم دارویی بسیار مهم است]علیه سلول این ترکیبات در تعیین فعالیت انتهایی آمینو هایحضور و ساختار گروه شدند.

) دی متیل آمینو( اتیل[ آمینو{ آنترا -8]}بیس -22و1( و A)ساختار دی اون-20و9-[ تیوفنb-3و8مینو اتیل[ آمینو{ آنترا ]) آ-8]}بیس -22و1

( به علت توانایی برای تشکیل پیوند های هیدروژنی درون مولکولی و بین مولکولی موضوع مطالعات B)ساختار دی اون-20و9- [ تیوفنb-3و8]

ت. پیوند هیدروژنی درون مولکولی در واکنش های این ترکیبات نقش مهمی ایفا می کند. هدف از این تحقیق مقایسه طیف بینی زیادی بوده اس

 باشد.قدرت پیوند هیدروژنی در این دو ترکیب می

 

 یمحاسبات روشهای .2

برای گازی و محلول  فازدر   HNMRطیف ،]21[ (NBO) های ارتعاشی، تحلیل اوربیتال پیوندی طبیعیدر این پژوهش ساختار هندسی، شیوه     

 و سری پایه B3LYPدر سطح  DFTبا روش  05محاسبات نظری با استفاده از نرم افزار گوسین . محاسبه و بررسی شد Bو Aساختارهای 

G**++311-6 .محاسبات فرکانس ارتعاشی درمولکول  انجام شده استA وB ها نیز در سطح نظری و نمونه دوتره آنB3LYP و با سری پایه 

G**++311-6 .انجام شده است 

 . بررسی ساختار هندسی  مولکول2-1

از انجام شده است و نتایج حاصل  B و A برای ساختار **G++311-6و سری پایه B3LYPساختار هندسی در سطح نظری  بهینه سازی     

بهینه سازی . ساختار هندسی ه استارائه شد 8و2 هایدر جدولهای درگیر در پیوند هیدروژنی ای و زوایای بین اتمگیری فواصل بین هستهاندازه

 شده است.  به تصویر کشیده 8و2ی هاها در شکلاری آنذگو نحوه شماره Bو Aترکیبات شده 

کاهش  O...H و   N...Oای درهستهفواصل بین ، افزایش و N-H وC=O طول پیوند  Aمشخص است در ساختار  هااز نتایج جدول همانطورکه

 ی درون مولکولیدلالت بر افزایش قدرت پیوند هیدروژناست، این نتایج  تر، بیشAدر ساختار N-H…Oو با توجه به اینکه زاویه بین اتمی یافته 

 Bساختار نسبت به  Aساختار  ویه درنیز در این جدول آورده شده است. این زا C-C-C هایبین اتمزاویه  دارد. Bساختار نسبت به  Aساختار در 

 شود.می H-N...Oهای منجر به کاهش توانایی در تشکیل پیوند هیدروژنی بین اتم C-C-Cهای است. افزایش زاویه بین اتم کمتر
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 **B3LYP/6-311++G ( در سطحA)ساختار  دی اون-10و5- [ تیوفن b-3و2آنترا ] ]آمینو( ) آمینو اتیل-2 [بیس -11و4ساختار بهینه سازی شده  .1شکل 

  

 

 

 **B3LYP/6-311++G ( درسطحB)ساختار دی اون-10و5- [ تیوفن b-3و2) دی متیل آمینو( اتیل [ آمینو{ آنترا ]-2بیس} ] -11و4ساختار بهینه سازی شده .2 شکل
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 **G++311-6سری پایه در Bو Aهای ( مرتبط با پیوند هیدروژنی ساختارÅ) ایفواصل بین هستهبرخی  .1جدول 

  Bرساختا        Aساختار 

1.246  O20 - C7 1.245  O20- C7 

1.245   O19- C8 1.245  O19- C8 

1.023  H47- N25 1.022 H43 - N25 

1.022 H40- N24 1.021 H38 - N24 

1.707 H40 - O19 1.715 H38 - O19 

1.692 H47  O20 - 1.706 H43 - O20 

2.584 N24 - O19 2.589 N24 - O19 

2.572 N25 O20 - 2.584 N25 - O20 

 

 درگیر در پیوند هیدروژنی هایای بین اتمبرخی زوای. 2 جدول

  (°) زوایای پیوندی 

 Aساختار  Bساختار 

140.963 O19-H38-N24 141.228 O19-H40-N24 

119.066 C14-C9-C8 119.056 C14-C9-C8 

 

 H-NMR طیف بینی .2-2

 باشد.می ولیدرون مولک پیوند هیدروژنی میزان جابجایی شیمیایی پروتون درگیر در پیوند هیدروژنی، یک ویژگی کمی برای بیان قدرت     

ابجایی شود و در نتیجه جمی کمترتر شود دانسیته الکترونی هیدروژن درگیر در پیوند هیدروژنی، در آن مولکول هرچه پیوند هیدروژنی قوی

  شود.جابجا میتر ی پایینهابه سمت میدان شده و ترتمثبشیمیایی، 

با استفاده از سری  و B3LYP سطح نظری محلول درفاز  متصل به نیتروژن در فاز گازی و هایشیمیایی هیدروژن پوشیدگیدر این محاسبات 

 انجام شده است.   BوA برای ساختارهای GIAOبا روش  **G++311-6پایه

 Bو برای ساختارهای ( DMSO) دی متیل سولفوکسید حلال در Aدر مورد این ترکیبات برای ساختار  HNMRاز آنجایی که مطالعات تجربی 

آورده شده است. جابجایی شیمیایی  3های تجربی مربوط به جابجایی شیمیایی این ترکیبات در جدول داده ]29 [انجام شده است 3CDClدر حلال 

 آورده شده است. 1 مطالعه در فاز گازی و محلول در جدول ترکیبات مورد
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 3CDClدر حلال   Bو در ساختار DMSOدر حلال  A هایمتصل به نیتروژن در ساختار هایجابجایی شیمیایی هیدروژنهای تجربی مربوط به داده .3جدول 

 Aساختار  Bساختار 

12.21 H43 (N25-H43)   12.54 H47 (N25-H47) 

12.36 H38 (N24-H38) 12.43 H40 (N24-H40) 

 

 Bو  A هایمتصل به نیتروژن در ساختار هایجابجایی شیمیایی هیدروژن .4جدول 

  NH  ( ppm ) δ فاز محلول فاز گازی

12.21 12.74 H47 (N25-H47) 
 Aساختار 

11.81 12.33 H40 (N24-H40) 

11.78 12.17 H43 (N25-H43) 
 Bساختار 

11.60 12.25 H38 (N24-H38) 

 

های درگیر در پیوند پروتون شود که جابجایی شیمیاییمشخص می B وAبا مقایسه جابجایی شیمیایی در فاز گازی و محلول ساختارهای  

 ،Bتر و میزان جابجایی شیمیایی در ساختار تر یعنی دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی قویمثبت B نسبت به ساختار Aدر ساختار  هیدروژنی

های نظری و تجربی جابجایی شیمیایی ساختارهای مقایسه داده .باشدضعیف تری می  در نتیجه دارای پیوند هیدروژنی درون مولکولی کمتر و

 دهد.مورد مطالعه، اختلاف کمی را در جابجایی شیمیایی حاصل از روش نظری و تجربی نشان می

 بررسی طیف ارتعاشی  .2-3

انجام شده است. نسبت  **G++311-6 و با سری پایه B3LYPها در سطح نظری و نمونه دوتره شده آن Bو Aمحاسبات فرکانس ساختارهای      

  ها محاسبه شده است. نسبت به نمونه دوتره آنB و Aهای کششی و خمشی خارج صفحه در ساختارهای فرکانس

  .آورده شده است 9در جدول ها نسبت به نمونه دوتره شده آنB و Aدر ساختارهای  N-Hهای کششی نسبت فرکانس کششی و حرکات فرکانس

درگیر در پیوند هیدروژنی، به  N-Hهای ساختار، در اثر دوتره شدن هیدروژن دو، نوارهای مربوط به ارتعاش کششی در هر 9طبق نتایج جدول 

، Bو Aبرای ساختارهای با توجه به اینکه پیوند هیدروژنی دارای قدرت متوسط است، مقادیر شوند.های کمتر منتقل میفرکانس

شوند که بیانگر های کمتری مشاهده میدر فرکانس Aدر ساختار  N-Hکه نوارهای کششی دهد نشان می حاصل از محاسباتنتایج باشد. می 31/2

 تغییری نکرده است. ز در ساختارهای مورد مطالعه نی است. نسبت  Aتر در ساختار پیوند هیدروژنی قوی

 

NDNH υυ

NDNH υυ
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 Bو  Aساختارهای  کششی مرتبط با پیوند هیدروژنی در هایفرکانسحرکات ارتعاشی کششی و نسبت  هایفرکانس .5جدول 

 N-D (cm−1) N-H (cm−1) های ارتعاشی کششیفرکانس 

1.36 2441 3326 H47-N25 υ 
 Aساختار 

1.36 2456 3348 H40-N24 υ 

1.36 2479 3382 H43-N25υ 
 Bساختار 

1.36 2415 3287 H38-N24 υ 

 

 هانسبت به نمونه دوتره شده آن ، BوAساختارهایدر  N-Hهای خمشی خارج صفحه خمشی خارج صفحه و نسبت فرکانس حرکات فرکانس     

 آورده شده است. 1در جدول 

 

 B و  Aهای خمشی مرتبط با پیوند هیدروژنی در ساختارهای و نسبت فرکانسحرکات ارتعاشی خمشی های فرکانس .1جدول 

 
N-D (𝐜𝐦−𝟏) N-H (𝐜𝐦−𝟏) های ارتعاشی کششیفرکانس 

1.38 606 840 H47-N25 γ 
 Aساختار 

1.38 623 865 H40-N24 γ 

1.35 652 883 H43-N25γ 
 Bساختار 

1.35 609 824 H38-N24γ 

 

با در شوند. تر ظاهر میهای پاییندر اثر دوتره شدن در فرکانس N-H، نوارهای مربوط به ارتعاش خمشی خارج صفحه 1 طبق نتایج جدول

NDNHنسبتنظرگرفتن هر دو پیوند هیدروژنی مؤثر در ساختارهای مورد مطالعه،  γγ  در ساختارA که نشان دهنده قدرت پیوند  است بیشتر

 .است Bساختار نسبت به  بیشتر این ساختار هیدروژنی درون مولکولی

 

   NBOمحاسبات  . 2-4

با روش  05با استفاده از نرم افزار گوسین باشد که میمحاسبه بار اتمی طبیعی و مرتبه پیوندها  شامل (NBO)محاسبات اوربیتال پیوندی طبیعی      

DFT ری در سطح نظB3LYP 311-6 و با سری پایه++G** هایبرای مولکول A و  B نجام شده است. برای تحلیل انرژی نظریه اختلال و ا

 .کردیماستفاده  NBOها نیز از نرم افزار مولکول (NLMO)های مولکولی مستقر طبیعی اوربیتال

 

NDNH υυ

NDNH γγ
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 بررسی بار طبیعی  .2-4-1

 آورده شده است. 7 جدولرا محاسبه کرده و نتایج در  Bو Aدر ساختارهای  HوO، N ی هابارهای اتمی طبیعی روی اتم     

 Bو  Aهیدروژنی در ساختارهای های درگیر در پیوند بارهای طبیعی اتم  .1جدول 

 Aساختار  بار طبیعی Bساختار  بار طبیعی

-0.639 O19 -0.639 O19 

-0.641 O20 -0.642 O20 

-0.620 N24 -0.620 N24 

-0.965 N25 -0.612 N25 

0.428 H38 0.434 H40 

0.425 H43 0.434 H47 

 

نسبت به ساختار  Aبار منفی روی اکسیژن در ساختار و  های متصل به نیتروژن، بار مثبت روی هیدروژن7دول شماره جحاصل از با توجه به نتایج 

B تر در ساختارکه نشان دهنده پیوند هیدروژنی قوی است از میزان بار منفی نیتروژن کاسته شده و افزایش یافته A   نسبت به ساختار B.است 

 ی پیوندیتحلیل مرتبه .2-4-2

مورد بررسی قرار گرفت و در  **G++311-6 با سری پایه و B3LYP ظری پایهن در سطح B و Aمورد مطالعه مرتبه پیوندی در ساختارهای     

 ارائه شده است.  2 ولجد

 Bو  Aمرتبه پیوندهای درگیر در پیوند هیدروژنی در ساختارهای  .8جدول 

Wiberg bond order A Wiberg bond order B 

0.723 H40 - N24 0.730 H38 - N24 

0.720 H47 - N25 0.728 H43 - N25 

1.559 C8 - O19 1.561 C8 - O19 

1.549 C7 - O20 1.564 C7 - O20 

0.060 O19 - H40 0.058 O19 - H38 

0.064 O20 - H47 0.061 O20 - H43 

 

کند به طوری که مرتبه تأیید میB ساختار را نسبت به  Aساختار  بیشتر درون مولکولی های پیوندی نیز قدرت پیوند هیدروژنیبررسی مرتبه

دارای پیوند  Bساختار  دهد کهنشان می افزایش یافته است. نتایج بدست آمده از این محاسبه O...Hکاهش و مرتبه پیوند  N-H و C=Oپیوندهای 

 است.  Aضعیف تر نسبت به ساختار  هیدروژنی درون مولکولی
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 تحلیل انرژی نظریه اختلال .2-4-3

ها، با )پذیرنده( و انرژی اختلال مرتبه دوم آن غیر لوئیسی خالی NBOهای نوع لوئیسی پرشده )دهنده( و  NBOهای ممکن بین کنشبرهم     

 .ارائه شده است 5 به دست آمده است که در جدول NBOاستفاده از نرم افزار 

 

 Bو  Aهای ساختاردر های درگیر در پیوند هیدروژنی کنشبرخی برهم .1جدول 

  Aساختار                    

dE (kcal/mol) NBO (j) NBO (i) 

3.80 C7- C10(1) BD* O20(1)LP 

3.64 C8- C9(1)BD* O19(1)LP 

17.24 - H47  N25(1)BD* O20(2)LP 

16.04 -H40  N24(1)BD* O19(2)LP 

  Bساختار                   

3.59  C7 - C10(1) BD* O20(1)LP 

3.57    C8 - C9(1)BD* O19(1)LP 

16.02   - H45  N25(1)BD* O20(2)LP 

15.44   -H39  N24(1)BD* O19(2)LP 

 

برهمB و Aدر ساختارهای  N-H    پیوندی  ضد کربونیل با کنش بین جفت تنهای اکسیژن گروهبرهم 5 جدولکنش در های برهماز مقایسه انرژی

هایی که درگیر در پیوند کنشدهد برهمنتایج حاصل از محاسبات نشان می .دهدرا نشان می Bساختار ه نسبت ب Aدر ساختار  ترقویکنش 

 کنش کمی هستند. ، دارای انرژی برهمC-Cهای کنش بین جفت تنهای اکسیژن کربونیل و ضد پیوندیمهیدروژنی نیستند مثل بره

 

 1(NLMOهای مولکولی مستقر طبیعی )تحلیل اوربیتال .2-4-4

دست آمده است که در  به  NBOبا استفاده از نرم افزار  Bو Aهای مولکولی مستقر مربوط به ساختارهای ها بین اوربیتالکنشترین برهممهم     

 آورده شده است.  20ول جد

                                                 
-1 Natural Localized Molecular Orbitals 
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 Bو  Aهای ساختاردر های مولکولی مستقر درگیر در پیوند هیدروژنی های بین اوربیتالکنشبرهم .10جدول 

  Aساختار                    

dE (kcal/mol) NLMO (j) NLMO (i) 

4.66 N25 – H47 (1)BD C10 – C11 (1) BD 

4.44 N24 – H40(1)BD C14 – C9(1) BD 

19.83 O20(2)LP N25 – H47(1) BD 

18.45 O19(2)LP N24 – H40(1) BD 

 Bساختار 

4.50 N25 – H45 (1)BD C10 – C11 (1) BD 

4.41 N24 – H40(1)BD C14 – C9(1) BD 

17.76 O20(2)LP N25 – H47(1) BD 

17.81 O19(2)LP N24 – H40(1) BD 

  

 نسبت به Aهای ذکر شده در ساختار کنشهای مولکولی مستقر در برهمهای اوربیتالکنشبالا، انرژی برهم از مقایسه جدولنتایج حاصل طبق 

 .دهدرا نشان می Bساختار تر این ترکیب نسبت به بیشتر است که دلالت بر پیوند هیدروژنی قوی Bساختار 

 

 نتیجه گیری   .3

بهینه سازی شد.  **G++311-6و در سری پایه  B3LYPبا استفاده از روش تابعی چگال در سطح B و  Aهر دو مولکول مورد مطالعه      

و بررسی زوایای پیوندی نشان دهنده کاهش قدرت پیوند هیدروژنی ساختار   O….N , H….O , C=Oهای ساختاری از جمله طول پیوندبررسی

B  نسبت به ساختارA های جابجایی شیمیایی تایج حاصل از بررسیمی باشد. این نتایج به خوبی با نHNMR  و محاسبات مربوط به فرکانس

(γOH/γOD وυOH/υOD)  همخوانی دارد . علاوه بر این محاسبات مربوط به بررسی اثرات فضایی و اثرات الکترونی با استفاده از آنالیزNBO 

ساختار   کند.تایید می Aرا  نسبت به  B، پیوند هیدروژنی ضعیف تر مولکول Bو  Aهای انجام شدند. تمامی محاسبات انجام شده در مورد مولکول

B افی در زنجیره جانبی وضبا داشتن دو گروه متیل ا  ( به دلیل وجود گروه الکترون دهنده متیل در نزدیکی پذیرنده الکترونNH  باعث افزایش ،)

یدروژنی منجر به تشکیل پیوند های اکسیژن است که های تنهجفت الکترونبرای  تریضعیف، پذیرنده روی آن شده و در نتیجه چگالی بار

  .شودمی ترضعیف
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