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چکیده
ویژگی‌های پیوند هیدروژنی درون مولکولی در بعضی از مشتقات استخلاف شده‌‌‌ی هیدروکسی شیف بازی فولون مورد بررسی قرار گرفته 
و    B3LYP/6-311+G**o نظری  سطح  در   )DFT( چگالی  تابعی  نظریه  از  استفاده  با  کوانتومی  مکانیک  محاسبات  از  منظور  این  برای  است. 
همچنین محاسبات اوربیتال ‌پیوندی طبیعی )NBO( و اتم در مولکول )AIM( استفاده شده‌است. تجزیه و تحلیل بعضی شاخص‌های آروماتیسیته 
)HOMA و pEDA( نشان می دهد که با افزایش قدرت الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها، آروماتیسیته و عدم استقرار الکترونی در شبه حلقه مشتقات 
3-هیدروکسی-2-))متیل ایمینو( متیل( فولون افزایش میی‌ابد. برخلاف انتظار، قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی با افزایش آروماتیسیته شبه 
حلقه این مشتقات فولون کاهش می یابد. بر اساس این نتایج، حداقل برای این سری از ترکیبات، علت قوی‌تر بودن پیوند هیدروژنی تقویت شدن 
توسط رزونانس نبوده، بلکه این افزایش قدرت به اسکلت σ مولکول مربوط می باشد که اجازه می‌دهد دو گروه پروتون‌دهنده و پروتون‌پذیرنده 

به یکدیگر نزدیک باشند.

واژه های کلیدی: پیوند هیدروژنی درون مولکولی، هیدروکسی شیف باز، شاخص‌های آروماتیسیته، نظریه تابعی چگالی، اوربیتال‌پیوندی طبیعی، 
اتم در مولکول.

1. مقدمه
پیوند هیدروژنی در بسیاری از فرایندهای شیمیایی و بیوشیمیایی 
طیف  مشخصات  روی  بر  پیوند  این  دارد]1-2[.  زیادی  اهمیت 
از  بسیاری  پیکربندی  برروی  همچنین  ترکیبات،  از  بسیاری   IR

کربوهیدرات‌ها و دی‌ساکاریدها و ساختارهای کریستالی نوکلئوتیدها 
و نوکلئوزیدها تأثیرگذار است]1[. فرم کلی پیوند هیدروژنی بصورت 
 A‒H( اتم‌های الکترونگاتیو هستند Bو A  است که R‒A‒H∙∙∙B‒Ŕ
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پروتون‌دهنده و B پروتون‌پذیرنده(. اگر R و Ŕ بصورت کوالانسی 
با یکدیگر پیوند داده باشند مولکول می تواند یک پیوند هیدروژنی 

درون مولکولی )IHB( تشکیل دهد]3[.
پیوندهای  توسط  پروتون‌پذیرنده  و  پروتون‌دهنده  که  مواردی  در 
پیوند  از  خاصی  نوع  باشند  شده  متصل  یکدیگر  به   π مزدوج 
پیوند  اصطلاحاً  که  می‌آید  بوجود  قوی  مولکولی  درون  هیدروژنی 
هیدروژنی تقویت شده با رزونانس )RAHB( نامیده می‌شود]4[. هنوز 
علت دقیق قوی‌تر بودن این نوع پیوند نسبت به پیوندهای هیدروژنی 
عادی مشخص نشده است. بسیاری از تحقیقات نشان دادند که بین 
مقدار عدم استقرار الکترون‌های π سیستم در ناحیه پیوند هیدروژنی 
و قدرت پیوند هیدروژنی همبستگی وجود دارد]6-5[. برخی دیگر 
نوع  این  بودن  قوی‌تر  علت  و  کردند  رد  را  تفسیر  این  تحقیقات  از 
پیوند هیدروژنی را به اسکلت σ مولکول که اجازه می‌دهد دو گروه 
نسبت  شوند،  نزدیک  یکدیگر  به  پروتون‌پذیرنده  و  پروتون‌دهنده 
مکان  تغییر   ،NMR داده‌های  از  استفاده  با  مثال  بطور  داده‌اند]7[. 
از  برخی  که  شدند  بررسی  کوپلاژ  ثابتهای  و  پروتون‌ها   شیمیایی 
نتایج بین اثرات رزونانس و قدرت پیوند هیدروژنی همبستگی نشان 
دادند]9-8[ ولی در برخی دیگر اثری از تأثیر عدم استقرار الکترون 
با  هیدروژنی  پیوند  قدرت  و  نشده  مشاهده  هیدروژنی  پیوند  برروی 

توجه به اسکلت σ مولکول توجیه شده است]10[.
هستند  شیمیایی  ترکیبات  از  مهمی  دسته  بازها  شیف  هیدروکسی 
توجه  مورد  مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند  وجود  علت  به  که 
 CN گروه  ترکیبات  این  در  گرفته‌اند]11[.  قرار  محققان  از  بسیاری 
بعنوان پروتون‌گیرنده و گروه OH بعنوان گروه پروتون‌دهنده عمل 
می‌کند. بطور کلی شیف بازها نقش مهمی در سیستم‌های بیولوژیکی 
ضد  باکتری]13[،  ضد  سرطان]12[،  ضد  بعنوان  آنها  می‌کنند.  ایفا 

قارچ]14[، ضد ویروس]15[ و ... عمل می‌کنند.
مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند  ماهیت  بررسی  مقاله  این  هدف 
فولون  متیل(  3-هیدروکسی-2-))متیل-ایمینو(  مشتقات  برخی  در 
)شکل1( به کمک نظریه تابعی چگالی )DFT( است. اثر جایگزینی 
استخلاف های مختلف با قدرت الکترون دهندگی متفاوت بر روی 
فولونی  بازهای  شیف  هیدروکسی  در   π الکترون‌های  استقرار  عدم 
مورد مطالعه، و تأثیر این عدم استقرار برروی ساختارهای مولکولی، 

این  با  پیوند هیدروژنی درون مولکولی  و همچنین وابستگی قدرت 
پارامترها مورد مطالعه قرار گرفته است.

2. روش های محاسباتی
B3LYP/6- سطح  در  ترکیبات  ساختار  سازی  بهینه  محاسبات 

G**o+311 با استفاده از نرم‌افزار گوسین G03 ]16[ انجام شده است. 

برای سنجش میزان آروماتیسیته و عدم استقرار الکترون π سه روش 
شاخص  مولکولی،  هندسه  اساس  بر  روش  اولین  است.  رفته  بکار 

HOMA ]18-17[ است که با استفاده از فرمول زیر بدست می‌آید:

ثابت   αi می‌رود،  بکار  مجموع  در  که  است  پیوندهایی  تعداد   n
ترتیب  به   CN و   CC، CO پیوندهای  )برای  است  نرمالیزاسیون 
سیستم‌های  در  بطوریکه  است(   93/52 و   157/38  ،257/7 با  برابر 
آروماتیک  کاملا  سیستم‌های  برای  و   HOMA=0 غیرآروماتیک 
بهینه است  پیوند آروماتیک  Ropt,i طول  HOMA=1 بدست آید؛ 

با 1/388، 1/265  برابر  ترتیب  به   CN و   CC، CO پیوندهای  )برای 
و 1/334 است( و Ri طول پیوندهایی است که از هندسه بهینه شده 
مولکول بدست می‌آید. دومین روش، شاخص pEDA ]20[ است که 
از مجموع اعداد اشغال اوربیتال‌های اتمی طبیعی 2pZ اتم‌های کربن 

حلقه فولون با استفاده از فرمول زیر بدست آمده است:

40

اساس  بر   B3LYP/6-311+G**o سطح  از  استفاده  با  موج  توابع 
از  استفاده  با   AIM محاسبات  و  شد  محاسبه  شده  بهینه  ساختار 
افزار  نرم  همچنین  است.  شده  انجام   ]21[  AIM2000 افزار  نرم 
GENNBO 5.0 ]22[ برای تمام تجزیه و تحلیل‌های ‌NBO مورد 

است. گرفته  قرار  استفاده 

3. نتایج و بحث
الکترون‌دهندگی  قدرت  افزایش  با  فولون  حلقه  آروماتیسیته 
میی‌ابد]23[.  افزایش  حلقه  از  خارج  کربن  روی  استخلاف 
الکترون‌دهندگی  قدرت  افزایش  که  داشت  انتظار  می‌توان  بنابراین 

HOMA = 1− 1𝑛𝑛∑𝛼𝛼𝑖𝑖(𝑅𝑅𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜,𝑖𝑖 − 𝑅𝑅𝑖𝑖
𝑛𝑛

𝑖𝑖=1
)2 

 

𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =∑𝜋𝜋𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑖𝑖
5

𝑖𝑖=1
− 5 
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نیز  فولون  باز  شیف  هیدروکسی  مشتقات  روی  بر  استخلاف‌ها 
پرداخته  موضوع  این  بررسی  به  ابتدا  در  بنابراین  باشد.  تأثیرگذار 
شیف  هیدروکسی  مشتقات  بسته  و  باز  ساختار صورتبندی  می‌شود. 
 X=H, OH, NH2, N(Me)2, O

-, NH-
o باز فولون دارای استخلافهای

همچنین  شده‌اند.  داده  نشان  شکل1  در  موضوع  بهتر  درک  برای 
شاخص‌های آروماتیسیته HOMA و pEDA برای دو صورتبندی باز 
و بسته مولکول‌های مورد مطالعه در جدول1 آورده شده‌اند. بررسی 
با  که  می‌دهد  نشان  جدول  این  در  آروماتیسیته  شاخص‌های  تمامی 
از  خارج  کربن  روی  استخلاف  الکترون‌دهندگی  قدرت  افزایش 
حلقه  شبه  در  و  فولون  پنج‌تایی  حلقه  در  آروماتیسیته  فولون،  حلقه 
تمامی  برای  همچنین  میی‌ابد.  افزایش  هیدروژنی(  پیوند  به  )مربوط 
بیشتر  باز  در صورتبندی  فولون  حلقه  آروماتیسیته ی  ها،  استخلاف 
قدرت  افزایش  با  دو  این  بین  اختلاف  و  بوده  بسته  صورتبندی  از 
الکترون‌ دهندگی استخلاف افزایش می یابد )به عنوان مثال شاخص 
برابر  ترتیب  به  بسته  و  باز  صورتبندی  در   X=NH-

o برای   HOMA

در  که  آنچه  خلاف  بر  و  دیگر  سوی  از  است(.   0/523 و   0/613
 HOMA شاخص  شد،  مشاهده  فولون  حلقه  ی  آروماتیسیته  مورد 
)که  بسته  صورتبندی  در  حلقه  شبه  آروماتیسیته  که  می‌دهد  نشان 
پیوند هیدروژنی تشکیل می دهد( برای تمامی استخلاف ها بیشتر از 
 X=NH-

o برای HOMA صورتبندی باز است )به عنوان مثال شاخص
در شبه حلقه صورتبندی باز و بسته به ترتیب برابر 0/068 و 0/254 

HOMA و ثابت استخلاف  ارتباط بین شاخص آروماتیسیته  است(. 
+σ )داده‌های رفرنس ]24[( که قدرت الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها 

p

را نشان می‌دهد، به صورت نمودارهایی در شکل 2 نشان داده شده 

 

شکل1. صورتبندی های باز و بسته مشتقات هیدروکسی شیف باز فولون مورد مطالعه.

σ+
p در مقابل ثابت استخلاف HOMA شکل2. نمودارهای

)الف( در صورتبندی بسته )ب( در صورتبندی باز.

جدول1. شاخص‌های آروماتیسیته HOMA و pEDA برای حلقه فولون و شبه حلقه 
در صورتبندی های باز و بسته مولکول‌های مورد مطالعه.

 

 pEDA  )شبه حلقه(HOMA   HOMA  مولکول
X  باز بسته  باز بسته  باز بسته 
H  972/0-  912/0-   127/0-  603/0-   117/0 197/0  

OH  010/0-  061/0   070/0-  901/0-   952/0 933/0  

2NH  127/0  992/0   062/0  022/0-   630/0 670/0  

2N(Me)  907/0  959/0   110/0  002/0-   627/0 626/0  
-O  510/0  526/0   996/0  067/0   530/0 520/0  

-NH  596/0  316/0   950/0  032/0   523/0 397/0  

 

 
اند. بررسی این نمودارها برای حلقه فولون و شبه حلقه در صورتبندی 
های باز و بسته همبستگی خوبی بین این داده‌ها نشان می دهد )مجذور 
ضرایب همبستگی برای حلقه فولون و شبه حلقه در صورتبندی بسته 
باز به ترتیب  R2 و در صورتبندی   =0/976 R2 و   =0/993 به ترتیب 
R2 =0/990 و R2 =0/979 می باشند(. شیب منفی در تمام نمودارها 
)کاهش   σ+

p مقادیر  افزایش  با  آروماتیسیته  کاهش  ی  دهنده  نشان 
قدرت الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها( است. قدرمطلق شیب نمودار 
باز  بسته و  برای حلقه فولون در صورتبندی   σ+

p HOMA در مقابل 

قدرت  بیشتر  تأثیر  نشان دهنده  است که  و 0/354  ترتیب 0/341  به 
در  فولون  حلقه  آروماتیسیته  روی  بر  استخلاف‌ها  الکترون‌دهندگی 
باز است. همچنین قدرمطلق شیب این نمودار برای شبه  صورتبندی 
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حلقه در صورتبندی بسته و باز به ترتیب 0/187 و 0/156 است که 
نشان دهنده تأثیر بیشتر قدرت الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها بر روی 

آروماتیسیته شبه حلق در صورتبندی بسته است.
در ادامه به بررسی تأثیر عدم استقرار الکترون‌های π برروی ساختار 
در  مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند  قدرت  وابستگی  و  مولکول 
میزان  و  استخلاف‌ها  الکترون‌دهندگی  قدرت  به  بسته  صورتبندی 
پارامترهایی  می‌شود.  پرداخته  حلقه  شبه  و  فولون  حلقه  آروماتیسیته 
نقطه  الکترونی  دانسیته  و   OH∙∙∙N فاصله   ،OH پیوند  طول  مانند 
درون  هیدروژنی  پیوند  قدرت  مقایسه  برای   OH∙∙∙N پیوند  بحرانی 
الکترونی  دانسیته  و   OH پیوند  می‌روند. هرچه طول  بکار  مولکولی 
نقطه بحرانی OH∙∙∙N بیشتر و فاصله OH∙∙∙N کوتاه‌تر باشد، قدرت 
پیوند هیدروژنی درون مولکولی بیشتر است. محاسبات بهینه سازی 
بطور   B3LYP/6-311+G**o محاسباتی  سطح  در  مولکولی  هندسه 
از  برخی  است.  شده  انجام  مطالعه  مورد  مولکول‌های  برای  کامل 
پارامترهای ساختاری مرتبط با قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی 
در جدول2 آورده شده‌اند. از بررسی این داده‌ها مشاهده می‌شود که 
افزایش قدرت  با   )OH∙∙∙N( مولکولی  پیوند هیدروژنی درون  طول 
 O∙∙∙N الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها افزایش پیدا کرده است. فاصله
نیز با افزایش قدرت الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها افزایش پیدا کرده 
اساس  بر  بوده است.  بیشتر  باز  افزایش در صورتبندی  این  است که 
این نتایج، قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی با افزایش قدرت 

الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها کاهش یافته است. 
نشان می  بسته  باز و  C2‒C3 در صورتبندی های  پیوند  بررسی طول 
استخلاف‌ها  الکترون‌دهندگی  قدرت  افزایش  با  پیوند  این  که  دهد 
 ،X=H کوتاهتر شده است )طول این پیوند در صورتبندی بسته برای
-X=NH، 1/445 آنگستروم است(. علت 

p برای  1/490 آنگستروم و 
این کاهش در طول پیوند C2‒C3،  به بیشتر شدن آروماتیسیته در حلقه 
های فولونی و شبه حلقه با افزایش الکترون‌دهندگی استخلاف‌ها و 
با  پیوند  این  2pZ کربن های  اوربیتال‌های  بیشتر  نتیجه همپوشانی  در 
اوربیتال‌های 2pZ کربن‌های همسایه در حلقه فولون و اتم های C4 و 
N5 در شبه حلقه، و در واقع مزدوج شدن الکترون‌های π نسبت داده 

می شود. نتایج مشابهی از بررسی طول پیوند C4=N بدست می آید. 
آروماتیسیته  برای شاخص  مقادیر گزارش شده  توسط  موضوع  این 

pEDA که در واقع میزان اشغال اوربیتال‌های الکترونی π درون حلقه 

را نشان می‌دهد تأیید می‌گردد.
داده‌های مربوط به محاسبات دانسیته های الکترونی در نقطه بحرانی 
حلقه  شبه  بحرانی  نقطه  و   )ρBCP( مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند 
ضد  اوربیتال  و   N الکترون  جفت  بین  برهمکنش  انرژی   ،)ρRCP(
 OH و جمعیت الکترونی اوربیتال ضد پیوندی OH (σ*O‒H)o پیوندی
o(σ*O‒H) در جدول3 آورده شده‌اند. با توجه به داده‌های این جدول 

مشاهده می‌شود که با افزایش قدرت الکترون دهندگی استخلاف‌ها 
 ،LPN→σ*O‒H انرژی برهمکنش ،ρRCP و ρBCP دانسیته های الکترونی
و جمعیت الکترونی اوربیتال σ*O‒H کاهش میی‌ابد که همگی نشان 
دهنده کاهش قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی و در مطابقت 

کامل با نتایج بخش قبل است.
درون  هیدروژنی  پیوند  بحرانی  نقطه  در  الکترونی  دانسیته  نمودار 
مولکولی )ρBCP( در مقابل مقادیر شاخص HOMA ی حلقه فولون و 
شبه حلقه در شکل 3 نشان داده شده است. این نمودار نشان می دهد 
که برخلاف آنچه که از تئوری RAHB انتظار می‌رود، و در توافق 
با نتایج بخش های قبلی، با افزایش آروماتیسیته در شبه حلقه، قدرت 
پیوند هیدروژنی درون مولکولی کاهش یافته است. این حقیقت که 
قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی در مولکول های مورد مطالعه 
π در شبه حلقه  الکترون‌های  افزایش عدم استقرار  با  در این تحقیق 
 σ تأثیر ساختار اسکلت  نشان می دهد که  پیدا کرده است،  کاهش 
از  بیشتر  مولکولی  درون  هیدروژنی  پیوند  قدرت  روی  بر  مولکول 

عدم استقرار الکترون‌های π بوده است. 
مولکول   σ اسکلت  تأثیر ساختار  بررسی  و  دقیق‌تر  مطالعه  منظور  به 
بر روی قدرت پیوند هیدروژنی درون مولکولی، بررسی بیشتری بر 
روی ساختار مولکول‌ها انجام گرفته است. بدین منظور نمودار دانسیته 
الکترونی ρBCP در مقابل طول پیوند C2‒C3 رسم و در شکل4 )الف( 
می‌شود  مشاهده  شکل  این  در  که  همانطور  است.  شده  داده  نشان 
طول  افزایش  با  و  داشته  وجود  پارامترها  این  بین  خوبی  همبستگی 
همچنین  است.  یافته  افزایش  هیدروژنی  پیوند  قدرت   C2‒C3 پیوند 
)ب(  در شکل4   C2‒C3 پیوند  طول  مقابل  در   O∙∙∙N فاصله  نمودار 
نشان داده شده است. بر طبق این نمودار مشاهده می‌شود که با افزایش 
طول پیوند C2‒C3 فاصله O∙∙∙N کاهش میی‌ابد. همچنین با توجه به 
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و   C2C3C4 زوایای   C2‒C3 پیوند  طول  افزایش  با  جدول2  داده‌های 
O1C2C3 اندکی کاهش میی‌ابند. بنابراین نتایج می‌توان گفت که با 

افزایش طول پیوند C2‒C3 فاصله O∙∙∙N کاهش و برهمکنش جفت 
افزایش   OH پیوندی سیگمای  اوربیتال ضد  و   N اتم  آزاد  الکترون 
پیوند هیدروژنی درون مولکولی در مولکول های  نتیجه  یافته و در 

 

 N∙∙∙O  N∙∙∙OH  O‒H  N=4C  O‒2C  2C‒2C  4C3C2C  1O2C3C  مولکول

                 بسته صورتبندی

H  457/2   888/1   487/0   244/1   070/1   740/1   8/120   7/122  

OH  481/2   848/1   480/0   281/1   078/1   744/1   4/120   4/122  

2NH  484/2   404/1   482/0   282/1   051/1   788/1   0/127   2/120  

2N(Me)  442/2   411/1   482/0   280/1   051/1   782/1   0/127   7/120  
-O  448/2   428/1   481/0   244/1   042/1   778/1   0/127   2/120  

-NH  441/2   414/1   482/0   002/1   040/1  775/1   2/127   2/120  

                 باز صورتبندی

H  442/2   ‒  487/0   241/1   078/1   788/1   1/124   4/120  

OH  008/0   ‒  487/0   242/1   057/1   744/1   2/124   7/121  

2NH  021/0   ‒  480/0   240/1   054/1   788/1   5/124   8/121  

2N(Me)  024/0   ‒  480/0   240/1   080/1   780/1   8/124   1/122  
-O  104/0   ‒  482/0   288/1   085/1   772/1   4/100   7/120  

-NH  174/0   ‒  482/0   288/1   084/1   708/1   0/101   4/120  

 

 

 B3LYP/6-311+G**o جدول2. برخی پارامترهای هندسی مولکول‌های مورد مطالعه، محاسبه شده در سطح
)طول‌های پیوند و فواصل بین اتم‌ها بر حسب آنگستروم و زوایا بر حسب درجه(.

جدول3. برخی داده‌های محاسبات NBO و AIM مولکول‌های مورد مطالعه، در 
.B3LYP/6-311+G**o سطح

شکل3. نمودار دانسیته الکترونی در نقطه بحرانی پیوند هیدروژنی درون مولکولی 
)ρBCP( در مقابل مقادیر شاخص HOMA ) مربوط به صورتبندی بسته(.

.C2‒C3 ب( در مقابل طول پیوند( O∙∙∙N و فاصله )الف( ρBCP شکل4. نمودارهای دانسیته الکترونی

 

 )BCPρ  RCPρ  H‒O*→σNLP  )H‒O*σPop  (Xمولکول )
H  6530/6   6530/6   53/51   6115/6  

OH  6510/6   6533/6   33/55   6155/6  

2NH  6550/6   6535/6   05/55   6161/6  

2N(Me)  6553/6   6535/6   00/55   6165/6  
-O  6550/6   6536/6   00/55   6500/6  

-NH  6551/6   6535/6   51/55   6166/6  

 

 

 

تحت بررسی قوی‌تر شده است.

4. نتیجه گیری
با افزایش قدرت الکترون‌دهندگی استخلاف های مختلف روی 
کربن خارج از حلقه فولون در مشتقات هیدروکسی شیف باز فولون، 
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آروماتیسیته در حلقه پنج‌تایی فولون و در شبه حلقه )مربوط به پیوند 
هیدروژنی درون مولکولی( افزایش میی‌ابد. شیب منفی نمودار دانسیته 
الکترونی در نقطه بحرانی پیوند هیدروژنی درون مولکولی )ρBCP( در 
مقابل مقادیر شاخص HOMA شبه حلقه نشان می‌دهد که برخلاف 
استقرار  عدم  افزایش  با  می‌رود،  انتظار   RAHB تئوری  از  که  آنچه 
پیوند  قدرت  فولون  مشتقات  این  در  حلقه  شبه  πی  الکترون‌های 
هیدروژنی درون مولکولی کاهش می یابد. بررسی ساختار مولکولی 
هیدروژنی  پیوند  بودن  قوی‌تر  علت  که  می‌دهد  نشان  ترکیبات  این 
و  پروتون‌دهنده  گروه  دو  می‌دهد  اجازه  که  مولکول   σ اسکلت  به 

پروتون‌پذیرنده به یکدیگر نزدیکتر شوند مربوط است.
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