
                                                         
  

تیوسیانوریک اسید در حضور ھای توتومری ترکیب تریمطالعھ نظری سازوکار انتقال پروتون و گونھ
  ای آب و متانول از این ترکیبھای خوشھترکیب

  
  *2انژادی و محمد زکر1ی آبادیبتول مک

   گروه مھندسی شیمی، دانشگاه صنعتي سیرجان، سیرجان، ایران 1
  ، ایرانتھران گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، 2

  )26/12/1399:       تاریخ پذیرش24/8/1398: تاریخ دریافت( 
  

ھای آب و متانول بѧا اسѧتفاده از روش  بھ طور مستقیم و با کمک مولکول(TCA)تیوسیانوریک اسید تیول در ترکیب تری–شدن تیوندر این پژوھش، فرایند توتومری      
B3LYP311–6  و مجموعھ پایھ++G(2d,2p)ھای بسامدی و ھای برھمکنش، پیوندھای ھیدروژنی، نتایج محاسبھھای ساختاری، انرژیسنجھ. ر فاز گازی بررسی شد د

ھای انتقال پروتون ھا، مرحلھھای آب و متانول بر سطوح انرژی پتانسیل کمپلکسجھت بررسی اثر ساختار و تعداد مولکول .تحلیل بار در ساختارھای گوناگون بررسی شد
ھمچنѧین، . ھѧای تیѧولی برخوردارنѧدھای تیونی از پایداری نѧسبی بیѧشتری نѧسبت بѧھ شѧکلھا نشان داد کھ شکلیافتھ. حضور یک و دو مولکول آب و متانول ارزیابی شددر 

ھای انتقال پروتون از لحاظ سنتیکی و حلھ پایداری مر.یابدھای آب و متانول بھ طور قابل ملاحظھ ای کاھش میدر حضور مولکول ھا و سد انرژیانرژی پایداری کمپلکس
از لحѧاظ . باشѧد مربوط بھ مرحلھ سوم انتقال پروتون در حضور یѧک مولکѧول متѧانول مѧی،ترین مرحلھ انتقال پروتون از لحاظ سینیتیکی مناسب.ترمودینامیکی بررسی شد

  .فرایند کلی انتقال پروتون یک فرایند گرماگیر و غیر خودبخودی است .اشدبترین مرحلھ انتقال پروتون مستقیم نیز مرحلھ سوم میترمودینامیکی، مناسب
  

تیوسیانوریک اسید، توتومری شدن، مطالعھ نظری، انتقال پروتونتری :كلید واژه

  
  مقدمھ

  
توتومرھا ایزومرھای ساختاری ھستند کھ از لحاظ مفھѧومی بѧا تغییѧر       

ھѧای زیѧستی  بیѧشتر مولکѧول. مرتبط ھستندھیدروژن و یک یا چند پیوند 
از آنجѧѧا کѧѧھ . ھѧѧای توتѧѧومری باشѧѧندممکѧѧن اسѧѧت بѧѧھ صѧѧورت یکѧѧی از شѧѧکل

توانند در تفاوت انرژی بین برخی از توتومرھا خیلی کم است، بھ آسانی می
ھمچنѧین، . ]3-1[دمای اتاق از یک توتѧومر بѧھ توتѧومر دیگѧر تبѧدیل شѧوند 

ھای حلال بѧھ بالا، مولکولنسبت ھای بھبرای توتومرھای با تفاوت انرژی
برای تسھیل فرایند توتومری شѧدن و تѧشکیل خوشѧھ  عنوان یک کاتالیزگر،

بѧھ خѧاطر غلظѧت ]. 8-4[روند کار می مولکول ھای زیستی بھ-ھای حلال
واکѧنش . شѧوندھای تجربѧی مѧشاھده نمѧیکم آنھا، اکثر توتومرھا در مطالعھ

- 9[میایی و زیستی مھم ھستند ھای شیھای انتقال پروتون در بیشتر سامانھ
ھѧѧای نظѧѧѧری و تجربѧѧѧی در مѧѧѧورد امѧѧروزه تعѧѧѧداد زیѧѧѧادی از مطالعѧѧѧھ]. 11

ھای مرتبط با سازوکار احتمالی انتقال پروتون و تعادل توتومری و ویژگی
فرایندھای انتقال پروتون انجام شده است کھ باعث افزایش دانش ما در این 

نتقال پروتون وجود دارد کѧھ در نوع خاصی از ا]. 15-12[شود زمینھ می
دھنѧده عنوان پل اتصالتوانند این روند را بھھای کاتالیزگر میآنھا مولکول

رفتѧار زیѧسا مولکولھѧا در محѧیط آبѧی . ھای پذیرنده بھ کѧار گیرنѧدو جایگاه
ھѧѧای سѧѧاختاری و عملکѧѧرد زیѧѧستی ایѧѧن بѧѧسیاری از ویژگѧѧی. جالѧѧب اسѧѧت

در فراینѧѧدھای انتقѧѧال .  بѧѧستگی داردھѧѧا در واکѧѧنش، بѧѧھ محѧѧیط آبѧѧیمولکѧѧول
ھای آب علاوه بر ایجѧاد یѧک پѧل ھیѧدروژنی کѧھ پروتѧون پروتون، مولکول

 .بخѧѧشندمѧѧی دھѧѧد یѧѧا مѧѧی پѧѧذیرد، دامنѧѧھ انتقѧѧال پروتѧѧون را نیѧѧز بھبѧѧود مѧѧی
ھѧا، کѧشعنوان مѧاده اولیѧھ در تولیѧد آفѧتھای آن بھسیانوریک اسید و مشتق

ھѧا مѧورد ھا، داروھѧا و انѧواع چѧسبکنندهعفونیھای نوری و ضدسفیدکننده
کلروسیانوریک اسѧید عنوان نمونھ نمک سدیم دیبھ. گیرنداستفاده قرار می

-ھѧا و پوشѧش ظѧروف اسѧتفاده مѧیبرای ضدعفونی کردن سطوح و پارچѧھ
  ھایھای بیماریکننده قوی است و پاتوژن آن یک ضدعفونی محلول. شوند

  
  com.yahoo@zakarianejad.m :ایمیل نویسنده مسئوول

  
ھѧѧای ناشѧѧی از باسѧѧیل، اورئѧѧوس و ھѧѧای پوسѧѧتی و عفونѧѧتو بیمѧѧاری سѧѧل 

ھѧای آن بѧھ تیوسѧیانوریک اسѧید و مѧشتقتری. برداشرشیاکلی را از بین می
    انѧѧد،طѧور انحѧѧصاری در کѧѧاربرد ھѧای صѧѧنعتی مѧѧورد اسѧتفاده قѧѧرار گرفتѧѧھ

عنوان عامل اتصال عرضی عنوان نمونھ در حمام آبکاری الکتریکی، بھبھ
ھѧѧѧا بѧѧѧرای ھѧѧѧای طبیعѧѧѧی و مѧѧѧصنوعی، ھمچنѧѧѧین در رزیѧѧѧنسѧѧѧتیکبѧѧѧرای لا

در برخѧѧی از فراینѧѧدھای عکاسѧѧی و  چѧѧسبندگی بѧѧھ فلزھѧѧا یѧѧا آلیاژھѧѧا و نیѧѧز
ھѧدف اصѧلی ایѧن پѧژوھش، . ]16[گیرنѧد گرافیکی مѧورد اسѧتفاده قѧرار مѧی

تیوسѧیانوریک  تیول در ترکیب تѧری-شدن تیونبررسی سازوکار توتومری
. ھای آب و متانول استقیم و در حضور مولکولطور مستبھ) TCA(اسید 

ھѧای مختلѧف ھѧای آب و متѧانول در مرحلѧھھمچنѧین، تعѧداد و نقѧش مولکѧول
  . انتقال پروتون مورد بررسی قرار گرفتھ است

  
  ھای محاسباتیروش

  
شѧѧده در ایѧѧن پѧѧژوھش، بѧѧا اسѧѧتفاده از روش تمѧѧام سѧѧاختارھاي بررسѧѧی      

B3LYPھѧ311–6 و مجموعھ پای++G(2d,2p) دѧھ شѧبھ.  بھینѧای محاسѧھ
ھاي پایھ و گذار انجام و روش نیѧروي مقѧاوم بسامدی براي تشخیص حالت

ھѧای در محاسѧبھ) BSSE(بھ منظور تصحیح خطاي انطباق مجموعھ پایѧھ 
 09ھا با استفاده از برنامھ گوسین تمام محاسبھ. ]17[انرژي استفاده گردید 

ون مѧستقیم در فѧاز محلѧول بѧا اسѧتفاده از فرایند انتقال پروتѧ. ]18[انجام شد 
بѧا ) NBO(تحلیل اوربیتال پیونѧد طبیعѧي . ]19[ انجام گردید PCMروش 

دسѧت  موجود در برنامھ گوسین در سطح فوق بѧرای بѧھ1/3استفاده از مدل
ھѧѧا صѧѧورت گرفѧѧت  آوردن اطلاعѧѧاتي دربѧѧاره سѧѧاختار الکترونѧѧي کمѧѧپلکس

]19[.  
 

 ھای ساختاری سنجھ
  

  تیوسیانوریک تیول در ترکیب تری-شدن مستقیم تیونند توتومریفرای      

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /زکریانژاد و مکی آبادی
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 و  TCA1،TCA2 ،TCA3شѧامل چھѧار سѧاختار پایѧدار ) TCA(اسѧید 
TCA4یѧѧب مѧѧن ترکیѧѧون در ایѧѧال پروتѧѧھ انتقѧѧھ مرحلѧѧل سѧѧھ حاصѧѧد کѧѧباش        

صول نھѧایی و  محTCA4ѧ ماده اولیѧھ و سѧاختار TCA1ساختار . باشدمی
واسѧѧط در ایѧѧن فراینѧѧد  نیѧѧز سѧѧاختارھای حѧѧدTCA3 و TCA2سѧѧاختارھای 

ھѧایی پیونѧدی شده بѧھ ھمѧراه طѧول و زاویѧھتمام ساختارھای بھینھ. باشندمی
 نشان داده شده 1پیوند ھای درگیر در فرایند انتقال پروتون مستقیم در شکل 

  .است
شود منتقل میS9 ھ اتم  بTCA1 در ترکیب H11در مرحلھ اول، اتم       

. شѧود کѧھ دارای یѧک پیونѧد تیѧولی اسѧت میTCA2و سبب تشکیل ترکیب 
شѧود کѧھ  منتقѧل مѧیS7 بھ اتѧم TCA2 در مرحلھ دوم، از ترکیب  H12اتم

در مرحلѧھ . باشѧد بѧا دو پیونѧد تیѧولی مѧیTCA3حاصل آن تѧشکیل ترکیѧب 
بѧا ) TCA4(ی شود و محصول پایان منتقل میS8 بھ اتم H10سوم نیز اتم 

  . سھ پیوند تیولی تشکیل می شود
شود منتقل میS9  بھ اتم TCA1 در ترکیب H11در مرحلھ اول، اتم       

 .شѧود کѧھ دارای یѧک پیونѧد تیѧولی اسѧت میTCA2و سبب تشکیل ترکیب 
   کھ گردد می  منتقلS7 بھ اتم TCA2 در مرحلھ دوم، از ترکیب  H12اتم

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

در مرحلѧھ سѧوم .  با دو پیوند تیولی استTCA3حاصل آن تشکیل ترکیب 
بѧѧا سѧѧھ پیونѧѧد ) TCA4( منتقѧѧل و محѧѧصول نھѧѧایی S8 بѧѧھ اتѧѧم H10نیѧѧز اتѧѧم 

 376/1 برابѧر بѧا TCA1 در C3–N4طѧول پیونѧد . شѧودتیولی تشکیل می
. یابد آنگستروم کاھش می289/1 بھ TCA2آنگستروم است کھ در ترکیب 

 آنگѧستروم اسѧت 383/1 برابر بѧا  TCA2 در ترکیبC2–N5یوند طول پ
طѧول پیونѧد . یابѧدآنگѧستروم کѧاھش مѧی 303/1 بѧھ TCA3کѧھ در ترکیѧب 

C1–N6 بѧѧѧز در ترکیѧѧѧنی  TCA3 ھ 411/1ازѧѧѧستروم در 333/1 بѧѧѧآنگ 
 مربѧوط بѧھ انتقѧال C–Nکاھش طول پیونѧد . یابد کاھش میTCA4ترکیب 

بھ پیوند C–N شد کھ در اثر آن پیوند یگانھ با می Sبھ اتمN پروتون از اتم 
بیشترین میزان کاھش طول پیوند، مربوط بѧھ  .شودتبدیل می C=N دوگانھ

و کمتѧѧѧرین میѧѧزان کѧѧѧاھش طѧѧول پیونѧѧѧد، ) TCA1→TCA2(مرحلѧѧھ اول 
  C3–S9طول پیوند. می باشد) (TCA3→TCA4مربوط بھ مرحلھ سوم 

 TCA2کھ در ترکیب  آنگستروم است 646/1برابر با TCA1 در ترکیب 
  در ترکیѧѧبC2–S7طѧѧول پیونѧѧد . یابѧѧد آنگѧѧستروم افѧѧزایش مѧѧی764/1بѧѧھ 

TCA  اѧѧر بѧѧون برابѧѧال پروتѧѧھ دوم انتقѧѧت650/1در مرحلѧѧستروم اسѧѧآنگ         
   در مرحلھ .کند پیدا می  افزایش  آنگستروم763/1 بھTCA3کھ در ترکیب

  
 .تیوسیانوریک اسیدتیول در ترکیب تری-ھای توتومری مختلف تیون شکل.1شکل 

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...و مطالعھ نظری سازوکار انتقال پروتون 
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                بѧѧѧѧѧѧھ625/1 از C1–S8نیѧѧѧѧѧѧز، طѧѧѧѧѧѧول پیونѧѧѧѧѧѧد سѧѧѧѧѧѧوم انتقѧѧѧѧѧѧال پروتѧѧѧѧѧѧون 
افѧѧѧزایش طѧѧѧول . یابѧѧѧد افѧѧѧزایش مѧѧѧیTCA4 آنگѧѧѧستروم در ترکیѧѧѧب 761/1
.  استC–S بھ پیوند یگانھ ═SC مربوط بھ تبدیل پیوند دوگانھ  C–Sپیوند

 مربѧѧوط بѧѧھ مرحلѧھ اول انتقѧѧال پروتѧѧون C–Sبیѧشترین افѧѧزایش طѧѧول پیونѧد 
)(TCA1→TCA2 آنگستروم و کمترین میزان افزایش 118/0 بھ میزان 

بѧѧھ میѧѧزان ) (TCA3→TCA4طѧѧول پیونѧѧد نیѧѧز مربѧѧوط بѧѧھ مرحلѧѧھ سѧѧوم 
 TCAمسیر فراینѧد انتقѧال پروتѧون در ترکیѧب . باشد آنگستروم می109/0

تمѧام . گѧذرد مѧی TS3–4و TS1–2، TS2–3از سѧھ سѧاختارحالت گѧذار 
م شѧامل یѧک حلقѧھ ساختارھای حالت گѧذار در فراینѧد انتقѧال پروتѧون مѧستقی

      باشѧѧѧند و انتقѧѧѧال پروتѧѧѧون در صѧѧѧفحھ انجѧѧѧام  مѧѧѧیH–C–Nعѧѧѧضوی چھѧѧѧار
 . گیردمی

، شش )2شکل (شدن در حضور یک مولکول آب در فرایند توتومری      
 ، W–TCA1،TCA2–W  ،TCA2'–W،TCA3–Wسѧاختار پایѧدار 

TCA3'–W و TCA4–Wدر. آیددست می روی سطح انرژی پتانسیل بھ 
 مولکول O13 بھ اتم H11 اول انتقال پروتون، ھمزمان با انتقال اتم مرحلھ

         شѧѧود و یѧѧک شѧѧکل تیѧѧولی منتقѧѧل مѧѧیS9 مولکѧѧول آب بѧѧھ اتѧѧم H15آب، اتѧѧم 
             دیگر در  تیولی  ھای شکل  تشکیل .کند می  ایجادTCA   ترکیب   در را

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

طѧول . باشد، حاصل یک فرایند انتقال پروتون مشابھ میھای دیگرموقعیت
گانѧھ انتقѧال پروتѧون، در ھѧای سѧھ در تمѧام مرحلѧھ C–S وC–Nپیونѧدھای 

. یابѧدساختار محصول نسبت بھ مواد اولیھ، بھ ترتیب کاھش و افѧزایش مѧی
        در مرحلѧѧѧھ اول بѧѧѧھ میѧѧѧزانC–S بیѧѧѧشترین میѧѧѧزان افѧѧѧزایش طѧѧѧول پیونѧѧѧد 

و کمتѧرین میѧزان افѧزایش طѧول پیونѧد در مرحلѧھ سѧوم بѧھ  آنگستروم 09/0
 C–Nبیشترین میزان کѧاھش طѧول پیونѧد . باشد آنگستروم می08/0میزان 

 آنگѧستروم و کمتѧرین میѧزان 07/0در مرحلھ اول انتقال پروتون بھ میزان 
سѧѧھ مرحلѧѧھ .  آنگѧѧستروم اسѧѧت05/0کѧاھش نیѧѧز در مرحلѧѧھ سѧѧوم بѧѧھ میѧѧزان 

 TS2–3–W از سھ ساختار حالت گذار،TCA  انتقال پروتون در ترکیب
- گسستھ و بھN–Hدر این ساختارھا، پیوند . کند عبور میTS3–4–Wو 

تمام سѧاختارھا در فراینѧد انتقѧال . شود تشکیل میS–Hزمان پیوند طور ھم
 در ھمѧѧھ. باشѧѧندھѧѧای شѧѧش عѧѧضوی غیرمѧѧسطح مѧѧیپروتѧѧون، شѧѧامل حلقѧѧھ

 در S–H–O و N–H–Oھای ھѧѧѧای انتقѧѧѧال پروتѧѧѧون، زاویѧѧѧھ پیونѧѧѧدمرحلѧѧھ
      ھѧѧای تیѧѧولی بѧѧھ ترتیѧѧب افѧѧزایش و کѧѧاھش ھѧѧای تیѧѧونی نѧѧسبت بѧѧھ شѧѧکلشѧѧکل

محѧصول (TCA3–W دھѧد کѧھ سѧاختار حدواسѧط نتѧایج نѧشان مѧی. یابѧدمی
             ، ناپایѧѧدارترین سѧѧاختار و کمѧѧپلکس)انتقѧѧال پروتѧѧون در مرحلѧѧھ دوم فراینѧѧد

W–TCA1ساختار  پایدارترین  آن، تار در ساخ  با وجود سھ گروه تیون   

  
 .ھای آبتیوسیانوریک اسید در حضور مولکولشدن ترکیب تریشده در فرایند توتومری  ساختارھای بھینھ.2 شکل
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شѧدن در حѧضور دو مولکѧول آب، شѧامل تѧشکیل فراینѧد توتѧومری. باشدمی
- دو مولکول آب ھم. عضوی غیر خطی می باشدساختارھای حلقوی ھشت

زمان با دریافت یک اتم ھیدروژن از اتم نیتѧروژن، اتѧم ھیѧدروژن خѧود را 
ѧѧیدر اختیѧѧرار مѧѧوگرد قѧѧم گѧѧال ار اتѧѧد انتقѧѧب، در فراینѧѧن ترتیѧѧھ ایѧѧد و بѧѧدھن

  . کنندپروتون نقش کاتالیزگر را ایفا می
 W2– TCA1،TCA2–2Wاین فراینѧد شѧامل شѧش سѧاختار پایѧدار       

TCA2'–2W  ،TCA3–2W ،2W –'3TCA و TCA4–W  یѧѧѧѧم-
ھ ھѧر کѧدام این فرایند نیز شامل سھ مرحلھ انتقال پروتون می باشد ک. باشند

در سѧѧاختارھای حالѧت گѧѧذار، . از یѧک سѧاختار حالѧѧت گѧذار عبѧѧور مѧی کنѧد
طول پیوندھای . شود تشکیل میS–Hزمان پیوند  گسستھ و ھمN–Hپیوند  
C–S و C–Nلѧѧھ در مرحѧѧای سѧѧزایش ھѧѧب افѧѧھ ترتیѧѧون بѧѧال پروتѧѧھ انتقѧѧگان           

  ترتیب   بھC–S وند طول پی  افزایش  و کمترین  بیشترین .یابد می و کاھش

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

بیشترین و کمترین کاھش طول پیوند . باشدمربوط بھ مرحلھ اول و سوم می
C–Nنیز بھ ترتیب مربوط بھ مرحلھ اول و سوم است  .  
           شѧѧدن در حѧѧضور یѧѧک و دو مولکѧѧول متѧѧانول مѧѧشابھفراینѧѧد توتѧѧومری      

                ھѧѧѧای سѧѧѧاختاری در فراینѧѧѧدبررسѧѧѧی سѧѧѧنجھ ).3شѧѧѧکل (باشѧѧѧد بѧѧѧا آب مѧѧѧی
دھѧد کѧھ بیѧشترین ھѧای متѧانول نѧشان مѧیشدن در حضور مولکولتوتومری

  مربѧوط بѧھC–N و بیѧشترین کѧاھش طѧول پیونѧد C–Sافزایش طول پیونѧد 
و C–S کمترین تغییѧر طѧول پیونѧدھای . باشدمرحلھ اول انتقال پروتون می

C–Nھ مرحلھ سوم است نیز مربوط ب.  
  

  شده و تحلیل بار اتمیھای برھمکنش محاسبھانرژی
  

   و (H)   نسبی  آنتالپی ،)E∆( شده   تصحیح  الکترونی ھایانرژی      

  
  .ان ساختارھای بھینھ شده در فرایند توتومری شدن ترکیب تری تیو سیانوریک اسید در حضور مولکولھای مت.3شکل
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مربѧوط بѧھ سѧاختارھای مختلѧف در فراینѧد ) G∆(انرژی آزاد گیبس نѧسبی 
 1ھای آب و متانول در جѧدول یم و در حضور مولکولانتقال پروتون مستق

  . استگزارش شده
 دھѧѧد کѧѧھ در فراینѧѧد انتقѧѧال پروتѧѧون مѧѧستقیم، سѧѧاختارھѧѧا نѧѧشان مѧѧییافتѧѧھ      

TCA1تیونی   گروه  سھ  داشتن  با )C=S(پایدارترین ساختار و ترکیب ،  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

TCA3 تیونی در ساختار آن وجود دارد، ناپایدارترین ساختار  کھ دو گروه
مول بر کیلوژول61بھ میزان ) TCA4(ھمچنین، محصول نھایی . باشدمی

-آنتالپی واکѧنش، انѧرژی فعѧال. باشدمی) TCA1(ناپایدارتر از ماده اولیھ 
سѧازی و سѧرعت واکѧنش در فراینѧد انتقѧال سازی، انرژی آزاد گیѧبس فعѧال

  در) ھای آب و متانول مولکول در حضور(  و غیرمستقیم  مستقیم پروتون 

  تالپی نسبی و انرژی آزاد گیبس نسبی مربوط بھ ساختارھای مختلف در فرایند نتقال پروتون مستقیم و شده، آنھای الکترونی تصحصحانرژی.1جدول 
  )کیلوژول بر مول است.ھاواحد انرژی(ھای آب و متانول در حضور مولکول             

 

Structure ΔE ΔH ΔG Structure ΔE ΔH ΔG 

TCA1 0.0 0 0.0 TCA1–M -33.9 -33 3.7 

TS1–2 155.8 155 156.3 TS1–2–M 29.3 28 75.2 

TCA2 61.5 63 60.6 TCA2–M 24.1 25 64.5 

TS2–3 193.6 194 193.9 TCA2'–M 22.3 24 62.5 

TCA3 90.4 92 89.8 TS2–3–M 72.8 71 119.0 

TS3–4 192.2 193 192.6 TCA3–M 60.7 62 100.8 

TCA4 70.0 72 70.2 TCA3'–M 51.7 53 92.3 

TCA1–W -28.7 -30 6.2 TS3–4–M 83.3 82 130.4 

TS1–2–W 44.5 39 85.6 TCA4–M 47.2 49 87.1 

TCA2–W 28.9 27 64.6 TCA1–2M -66.3 -65 13.8 

TCA2'–W 26.9 26 62.3 TS1–2–2M -11.6 -9 79.4 

TS2–3–W 88.1 83 129.0 TCA2–2M -14.5 -13 78.3 

TCA3–W 65.3 64 101.0 TCA2'–2M -15.5 -14 65.7 

TCA3'W 53.2 52 89.8 TS2–3–2M 29.0 28 115.3 

TS3–4–W 96.0 91 137.4 TCA3–2M 18.4 20 109.0 

TCA4–W 50.0 50 85.4 TCA3'–2M 10.5 12 92.3 

TCA1–2W -60.1 -64 10.9 TS3–4–2M 46.2 45 135.5 

TS1–2–2W 2.3 -6 79.1 TCA4–2M 18.4 21 98.8 

TCA2–2W -4.9 -9 66.5     

TCA2'–2W -6.6 -10 64.3     

TS2–3–2W 53.7 45 131.2     

TCA3–2W 36.5 33 107.8     

TCA3'–2W 18.2 14 90.0     

TS3–4–2W 67.2 59 145.4     

TCA4–2W 26.7 24 96.9     
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  . آمده است2جدول 
دھد کھ مرحلھ اول مقایسھ نتایج بین سھ مرحلھ انتقال پروتون نشان می      

 واکنش کلی H∆. و دوم فرایند، گرماگیر و مرحلھ سوم فرایند گرماده است
مرحلѧھ اول انتقѧال پروتѧون بѧا . مѧول اسѧتبѧر وژول کیل5/60ѧنیز برابѧر بѧا 

برابر با ∆ Eمول و مقدار بر کیلوژول1/154بیشترین انرژی فعال سازی 
         مѧѧѧول از لحѧѧѧاظ دینѧѧѧامیکی و ترمودینѧѧѧامیکی مناسѧѧѧببѧѧѧر کیلѧѧѧوژول8/153

 6/100سѧازی انتقال پروتون با کمترین انرژی فعالمرحلھ سوم . باشدنمی
مول مناسب ترین مرحلھ برکیلوژول ∆ = E-8/22ل و مقدار موبرکیلوژول

            ∆ = G-4/22مرحلѧѧѧѧھ سѧѧѧѧѧوم بѧѧѧѧѧا مقѧѧѧѧدار . انتقѧѧѧѧال پروتѧѧѧѧѧون اسѧѧѧѧѧت
   ).2جدول (باشد مول یک مرحلھ خودبخودی میبرکیلوژول

              مرحلѧѧѧѧھ اول و سѧѧѧѧѧوم انتقѧѧѧѧѧال پروتѧѧѧѧون بѧѧѧѧѧھ ترتیѧѧѧѧѧب دارای بیѧѧѧѧѧشترین      
         مقѧدار انѧرژی) مѧولبر کیلوژول6/42(و کمترین ) لموبر کیلوژول7/71(

ھا نسبت بھ مѧواد اولیѧھ در میزان تغییر انرژی محصول. سازی ھستندفعال
. مول استبر  کیلوژول–1/4 و 6/55مرحلھ اول و سوم بھ ترتیب برابر با 

در حضور یک مولکول آب نیز ھمانند انتقال پروتون مستقیم، مرحلѧھ اول 
تѧرین مرحلѧھ از لحѧاظ سѧینتیکی و ترین و مناسѧب بھ ترتیب نامناسبو سوم

مرحلھ اول و دوم، فرایندھایی گرماگیر ھستند، اما . باشندترمودینامیکی می
 مرحلѧھ سѧوم بѧھ دلیѧل داشѧتن تغییرھѧای. مرحلھ سوم فرایندی گرمѧاده اسѧت

   انتقال کلی  فرایند   اما  است،   خودبخودی   فرایندی   آزاد منفی، انرژی

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

دھѧد کѧھ سѧد ھѧا نѧشان مѧییافتѧھ. پروتون، گرماگیر و غیر خودبخѧودی اسѧت
ھا، نسبت بھ انتقال پروتون در حضور انرژی انتقال پروتون در تمام مرحلھ

بیشترین کاھش در سد انرژی، در مرحلھ . یابدیک مولکول آب، کاھش می
ایѧن بѧار نیѧز . باشѧدمѧول مѧیبѧر کیلوژول6/11زان اول انتقال پروتون بھ می

و بیѧشترین ) مولبر کیلوژول1/60(مرحلھ اول دارای بیشترین سد انرژی 
          ھѧѧایمرحلѧѧھ. باشѧѧدمѧѧی) مѧѧولبѧѧر کیلѧѧوژول6/52(تغییرھѧѧای مثبѧѧت انѧѧرژی 

. باشѧندخودبخѧودی مѧیگرمѧاگیر و غیѧرگانھ انتقال پروتѧون، فراینѧدھایی سھ
 TCA2–2Wو ناپایѧدارترین سѧاختار W TCA1–2ین ساختار، پایدار تر

شѧѧدن در حѧѧضور یѧѧک یѧѧا دو مولکѧѧول بررسѧѧی فراینѧѧد توتѧѧومری. باشѧѧدمѧѧی
دھد کѧھ ایѧن بѧار نیѧز مرحلѧھ اول فراینѧد انتقѧال پروتѧون بѧھ  نشان میمتانول

تѧرین دلیل داشتن بیشترین سد انرژی و بیشترین تغییرھѧای انѧرژی، مѧشکل
در حѧضور دو مولکѧول . تیکی و ترمودینѧامیکی اسѧتمرحلѧھ از لحѧاظ سѧین

ای طѧور قابѧل ملاحظѧھھا و سد انѧرژی بѧھمتانول، انرژی پایداری کمپلکس
، پایѧدارترین و 2M –TCA1 وM–TCA1کمپلکس ھѧای . یابدکاھش می
          ، ناپایѧѧѧѧѧدارترین سѧѧѧѧѧاختارھاTCA3–2M و TCA3–Mھѧѧѧѧѧای کمѧѧѧѧѧپلکس

-بھخود ول، مرحلھ سوم، گرمازا ودر حضور یک مولکول متان. باشندمی
ھѧѧا کѧѧھ در حѧѧضور دو مولکѧول متѧѧانول تمѧѧام مرحلѧѧھخѧودی اسѧѧت، در حѧѧالی

     ھѧѧای کلѧѧییافتѧѧھ. باشѧѧندخѧѧودی مѧѧیبѧѧھخѧѧودانتقѧѧال پروتѧѧون گرمѧѧاگیر و غیѧѧر
                      در فرایند انتقال.  است2M –TCA1دھد کھ پایدارترین کمپلکس،نشان می

  ھای آب و متانولسازی و ثابت سرعت واکنش در حضور مولکولسازی، انرژی آزاد گیبس فعال آنتالپی واکنش، انرژی فعال.2جدول    
  

 

ΔH 

(kJ mol-1) 

ΔE# 

(kJ mol-1) 

ΔG# 

(kJ mol-1) 

k  

(s) 

TCA1→TS1–2→TCA2 153.8 154.1 154.5 16.22 × 10-7 

TCA2→TS2–3→TCA3 129.5 130.3 131.4 98.37 × 10-6 

TCA3→TS3–4→TCA4 99.8 100.6 101.5 10.23 × 10-6 

TCA1–W–→TS1–2–W→TCA2–W 67.9 71.7 76.9 20.90 × 10-2 

TCA2'–W–→TS2–3–W–→TCA3–W 56.2 60.1 65.1 24.412 

TCA3'–W–→TS3–4–W–→TCA4–W 39.1 42.6 47.3 32077 

TCA1–2W–→TS1–2–2W–→TCA2–2W 55.7 55.8 67.4 96.524 

TCA2'–2W–→TS2–3–2W–→TCA3–2W 54.5 54.4 65.9 17.678 

TCA3'–2W–→TS3–4–2W–→TCA4–2W 43.8 43.9 54.8 1556.6 

TCA1–M–→TS1–2–M–→TCA2–M 59.6 59.6 67.6 89.042 

TCA2'–M–→TS2–3–M–→TCA3–M 47.5 47.4 55.8 1039.9 

TCA3'–M–→TS3–4–M–→TCA4–M 72 32.1 40.3 801.83 

TCA1–2M–→TS1–2–2M–→TCA2–2M 64.6 52.1 64.6 29.868 

TCA2'–2M–→TS2–3–2M– TCA –2M 4.4 41 49.4 13749 

TCA3'–2M–→TS3–4–2M–→TCA4–2M 43.2 32.7 43.2 248.89 
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ھѧѧѧای آب و متѧѧѧانول، مѧѧѧاده اولیѧѧѧھ م و در حѧѧѧضور مولکѧѧѧولپروتѧѧѧون مѧѧѧستقی

ترتیѧب پایѧداری مѧواد اولیѧھ بѧھ صѧورت زیѧر . باشѧدپایدارترین سѧاختار مѧی
  :است

TCA1 ˂ TCA1–W ˂ TCA1–M ˂ TCA1–2W ˂TCA1–2M   
                 در فراینѧѧد(در ھمѧѧھ مѧѧوارد . باشѧѧدمѧѧیTCA3 ناپایѧѧدارترین سѧѧاختار نیѧѧز 

                  ، )ھѧѧѧѧای آب و متѧѧѧѧѧانولم و در حѧѧѧѧضور مولکѧѧѧѧѧولانتقѧѧѧѧال پروتѧѧѧѧون مѧѧѧѧѧستقی
                 .مرحلѧѧѧѧѧھ سѧѧѧѧѧوم از لحѧѧѧѧѧѧاظ دینѧѧѧѧѧامیکی و ترمودینѧѧѧѧѧامیکی ارجحیѧѧѧѧѧѧت دارد

خѧودی اسѧت و یѧک بѧھخѧودفرایند کلی واکنش یک فرایند گرمѧا گیѧر و غیѧر
                       تѧѧѧѧѧرین مرحلѧѧѧѧѧھ انتقѧѧѧѧѧال مناسѧѧѧѧѧب. شѧѧѧѧѧودمحѧѧѧѧѧصول ناپایѧѧѧѧѧدار تѧѧѧѧѧشکیل مѧѧѧѧѧی

پروتѧѧون از لحѧѧاظ سѧѧѧینیتیکی مربѧѧوط بѧѧѧھ مرحلѧѧھ سѧѧѧوم انتقѧѧال پروتѧѧѧون در 
مѧول بر  کیلوژول9/34سازی  فعال حضور یک مولکول متانول با انرژی

                                تѧѧѧѧѧѧѧѧѧرین مرحلѧѧѧѧѧѧѧѧѧھمناسѧѧѧѧѧѧѧѧѧب.  اسѧѧѧѧѧѧѧѧѧتs 83/801–1و ثابѧѧѧѧѧѧѧѧѧت سѧѧѧѧѧѧѧѧѧرعت 
                                                                               حلѧѧѧھ سѧѧѧوم، بѧѧѧالحѧѧѧاظ ترمودینѧѧѧامیکی نیѧѧѧز مر پروتѧѧѧون مѧѧѧستقیم از انتقѧѧѧال

8/22-=  E∆، 5/22- = H ∆4/22 و- = G ∆یبرکیلوژولѧدمول مѧباش .
ترین مرحلھ انتقѧال پروتѧون مѧستقیم از لحѧاظ سѧینیتیکی مربѧوط بѧھ نامناسب

مѧول و ثابѧت سѧرعت         بѧرول کیلѧوژ1541 سازی مرحلھ اول با انرژی فعال
1– s6–10 × 622/1ترین مرحلھ از لحاظ ترمودینامیکی نیز نامناسب.  است

  ،∆E = 8/55مربوط بھ مرحلھ اول در حضور یک مولکѧول متѧانول بѧا 
 7/ 53 = H ∆6/61 و =G∆ وژولѧرکیلѧیبѧول مѧدمѧطوح . باشѧودار سѧنم

ھѧای یم و در حضور مولکѧولانرژی پتانسیل در فرایند انتقال پروتون مستق
 آمѧده 4تیوسѧیانوریک اسѧید در شѧکل آب و متѧانول مربѧوط بѧھ ترکیѧب تѧری

  .است
دھѧد کѧھ در فراینѧد نشان می) 3جدول (تحلیل بار  ھای مربوط بھیافتھ       

شده در مرحلھ  منتقلHانتقال پروتون مستقیم، بار خالص اتمی مثبت در اتم 
 a.u.  335/0، بѧѧѧھTCA1 در a.u.441/0 اول انتقѧѧѧال پروتѧѧѧون، از 

در مرحلھ دوم بار . یابد کاھش میTCA2 در a.u.  171/0 و TS1–2در
،  TCA3 درa.u. 166/0، بѧھ TCA2 در a.u. 431/0 از Hخѧالص اتѧم 

          a.u.429/0 از H در مرحلѧѧھ سѧѧوم نیѧѧز بѧѧار اتѧѧم . کنѧѧدکѧѧاھش پیѧѧدا مѧѧی
مقدار بار خالص . ابدی، کاھش می TCA4 درa.u. 141/0 بھ TCA3در 

           كننѧѧѧده پروتѧѧون، در مرحلѧѧѧھ اول انتقѧѧѧال پروتѧѧѧون، دریافѧѧѧت N4منفѧѧي اتѧѧѧم
                ترتیѧѧѧѧب برابѧѧѧѧر بѧѧѧѧا  بѧѧѧѧھTCA2و  TCA1، TS1–2در سѧѧѧѧاختارھاي 

در مرحلѧѧѧѧھ دوم انتقѧѧѧѧال . باشѧѧѧѧد مѧѧѧѧي–a.u. 570/0 و  –651/0، –608/0
 -a.u.  615/0برابѧر بѧا، TCA2در سѧاختار N5 پروتون، بار خالص اتѧم 

  .a.uبѧھ) –TS2–3 )a.u. 676/0 سѧاختار اسѧت كѧھ پѧس از افѧزایش در
ایѧѧن رونѧѧد در مرحلѧѧھ سѧѧوم . یابѧѧد كѧѧاھش مѧѧيTCA3 در سѧѧاختار  -601/0

در مرحلѧھ اول C3 بѧار خѧالص مثبѧت اتѧم . انتقال پروتѧون نیѧز مѧشاھده شѧد
بѧد و یاافزایش مѧی TCA2 وTCA1 ، TS1–2انتقال پروتون در ساختار 

بѧار خѧالص . باشѧدمѧيa.u. 345 /0  و316/0، 245/0بھ ترتیѧب برابѧر بѧا 
در مرحلھ سѧوم انتقѧال پروتѧون نیѧز C1  در مرحلھ دوم و اتم C2مثبت اتم 

در مرحلѧھ دوم و S7  در مرحلھ اول، اتم S9بار منفي اتم . یابدافزایش مي
 كѧھ دروريکند، بھ طدر مرحلھ سوم انتقال پروتون كاھش پیدا میS8 اتم 

 Sبѧار اتѧم ) TCA4 و  TCA2،TCA3(ساختار محصول در ھر مرحلѧھ 
ھѧѧای درگیѧѧر در فراینѧѧد انتقѧѧال ھѧѧا در بررسѧѧی بѧѧار اتѧѧمیافتѧѧھ. شѧѧودمثبѧѧت مѧѧي

 H و بار مثبѧت اتѧم N و Sھای پروتون حاکی از این است کھ بار منفی اتم
گر پخѧش این نتیجھ نѧشان. یابدھا نسبت بھ مواد اولیھ کاھش میدر محصول

در ساختارھای حالت گذار، بѧار منفѧی . است) فرم تیولی(بار در محصول 
  بار . یابد ماده اولیھ بھ ترتیب کاھش و افزایش می  نسبت بھ N و Sھای اتم

  
           در سѧاختارھای حالѧѧت گѧذار نѧѧسبت بѧھ مѧѧاده اولیѧھ کѧѧاھش پیѧѧدا Hمثبѧت اتѧѧم 

ھا در سѧاختارھای درگیѧر در ھѧر است کھ روند تغییر بار اتمگفتنی. کندمی
  .ًسھ مرحلھ از فرایند انتقال پروتون کاملا مشابھ است

تخلیل بار در حضور یک مولکول آب نشان می دھد کھ بار منفی اتѧم       
Sصول در ھمھ مرحلھѧون در محѧھ ھای انتقال پروتѧواد اولیѧھ مѧسبت بѧا نѧھ

مراحل دوم و سوم  در مرحلھ اول کاھش، اما در Nکاھش و بار منفی اتم 
ھا افزایش،  در ھمھ مرحلھN متصل بھ اتم Hبار مثبت اتم . یابدافزایش می

در حضور دو مولکول آب . کند اندکی کاھش پیدا میH15اما بار مثبت اتم 
ھѧѧای انتقѧѧال پروتѧѧون نѧسبت بѧѧھ مѧѧواد اولیѧѧھ  در ھمѧѧھ مرحلѧھSبѧار منفѧѧی اتѧѧم 

در مرحلѧھ اول کѧاھش و در  Nکѧھ بѧار منفѧی اتѧم کاھش می یابد، در حѧالی
 در N متѧصل بѧھ اتѧم Hبار مثبѧت اتѧم . مرحلھ دوم و سوم افزایش پیدا کرد

 H15یابѧد و بѧار مثبѧت اتѧم ھای سھ گانھ انتقѧال پروتѧون افѧزایش مѧیمرحلھ
ای در ھمѧھ طѧور قابѧل ملاحظѧھ بھH18تقریبا بدون تغییر اما بار مثبت اتم 

 در حضور یک S، بار منفی اتم 3ل بر اساس جدو. یابدھا کاھش میمرحلھ
ھا نسبت بھ مواد اولیѧھ کѧاھش، امѧا بѧار و دو مولکول متانول، در محصول

- ھای دوم و سوم افزایش می در مرحلھ اول کاھش و در مرحلھNمنفی اتم 
گانھ انتقال پروتون ھای سھ، در مرحلھN متصل بھ اتم Hبار مثبت اتم . یابد

طѧور قابѧل ھا بѧھ نیز در ھمھ مرحلھH18ثبت اتم بار م. کندافزایش پیدا می
شده، ھای بررسیگفتنی است کھ در ھمھ مرحلھ. یابدای کاھش میملاحظھ

  .باشد میN بسیار بیشتر از کاھش بار در اتم Sمیزان کاھش بار در اتم 
دھѧѧد کѧѧھ در ھمѧѧھ تحلیѧѧل بѧѧار در حѧѧضور یѧѧک مولکѧѧول آب نѧѧشان مѧѧی      

شѧامل مѧواد (ر مرحلѧھ اول و دوم انتقѧال پروتѧون شѧده دھѧای ایجѧادکمپلکس
، انتقѧѧال بѧѧار از مولکѧѧول آب بѧѧھ ترکیѧѧب )ھѧѧااولیѧѧھ، حالѧѧت گѧѧذار و محѧѧصول

TCAصول. گیرد صورت میѧار در محѧال بѧواد میزان انتقѧشتر از مѧا بیѧھ
ھѧای در حضور دو مولکول آب، میزان انتقال بѧار از مولکѧول. اولیھ است

 اما روند تغییرھا در مرحلھ اول و دوم انتقال یابد،افزایش میTCA آب بھ 
در مرحلѧѧھ سѧѧوم انتقѧѧال . باشѧѧدھѧѧای یѧѧک آبѧѧھ مѧѧیپروتѧѧون، مѧѧشابھ کمѧѧپلکس

پروتون، در ساختارھای حالت گذار و محصول، انتقال بار از مولکول آب 
  .باشد میTCAبھ ترکیب 

 در مرحلѧھ Nھا نسبت بھ مواد اولیѧھ کѧاھش و بѧار منفѧی اتѧم محصول      
 Hبѧار مثبѧت اتѧѧم . یابѧداول کѧاھش، امѧا در مراحѧل دوم و سѧوم افѧزایش مѧی

 انѧدکی H15ھا افزایش، امѧا بѧار مثبѧت اتѧم  در ھمھ مرحلھNمتصل بھ اتم 
 در ھمѧѧھ Sدر حѧѧضور دو مولکѧѧول آب بѧѧار منفѧѧی اتѧѧم . کنѧѧدکѧѧاھش پیѧѧدا مѧѧی

ھ کѧھای انتقال پروتون نسبت بھ مواد اولیھ کاھش می یابد، در حѧالیمرحلھ
 در مرحلھ اول کاھش و در مرحلھ دوم و سوم افزایش پیدا Nبار منفی اتم 

ھѧѧای سѧѧھ گانѧѧھ انتقѧѧال  در مرحلѧѧھN متѧѧصل بѧѧھ اتѧѧم Hبѧѧار مثبѧѧت اتѧѧم . کѧѧرد
 تقریبѧا بѧدون تغییѧر امѧا بѧار H15یابѧد و بѧار مثبѧت اتѧم پروتون افزایش مѧی

بر . یابدھا کاھش میای در ھمھ مرحلھطور قابل ملاحظھ بھH18مثبت اتم 
 در حضور یک و دو مولکول متѧانول، در S، بار منفی اتم 3اساس جدول 

 در مرحلѧھ اول Nھا نسبت بھ مواد اولیھ کاھش، اما بار منفی اتم محصول
 متصل Hبار مثبت اتم . یابدھای دوم و سوم افزایش میکاھش و در مرحلھ

بѧار . کنѧدیѧدا مѧیگانѧھ انتقѧال پروتѧون افѧزایش پھای سھ، در مرحلھNبھ اتم 
. یابدای کاھش میطور قابل ملاحظھھا بھ نیز در ھمھ مرحلھH18مثبت اتم 

 Sشده، میزان کاھش بار در اتم ھای بررسیگفتنی است کھ در ھمھ مرحلھ
  .باشد میNبسیار بیشتر از کاھش بار در اتم 

دھѧѧد کѧѧھ در ھمѧѧھ تحلیѧѧل بѧѧار در حѧѧضور یѧѧک مولکѧѧول آب نѧѧشان مѧѧی      
  شامل مواد ( پروتون   انتقال  و دوم شده در مرحلھ اول  ایجاد ھایسکمپلک

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /زکریانژاد و مکی آبادی
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، انتقѧѧال بѧѧار از مولکѧѧول آب بѧѧھ ترکیѧѧب )ھѧѧااولیѧѧھ، حالѧѧت گѧѧذار و محѧѧصول
TCAصول. گیرد صورت میѧار در محѧال بѧواد میزان انتقѧشتر از مѧا بیѧھ

ھѧای ول آب، میزان انتقال بѧار از مولکѧولدر حضور دو مولک. اولیھ است
یابد، اما روند تغییرھا در مرحلھ اول و دوم انتقال افزایش میTCA آب بھ 

در مرحلѧѧھ سѧѧوم انتقѧѧال . باشѧѧدھѧѧای یѧѧک آبѧѧھ مѧѧیپروتѧѧون، مѧѧشابھ کمѧѧپلکس
پروتون، در ساختارھای حالت گذار و محصول، انتقال بار از مولکول آب 

  .باشد میTCAبھ ترکیب 
  یابد، اما در ساختار دو مولکول آب، انتقال بار افزایش می در حضور      

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

بѧھ TCA از ترکیѧب (، انتقѧال بѧار معکѧوس اسѧت WTCA–'3مѧاده اولیѧھ 
 در حѧѧضور دو مولکѧѧول آب، میѧѧزان ایѧѧن انتقѧѧال بѧѧار کѧѧاھش ). مولکѧѧول آب

کننده ھای شرکتتانول، در تمام کمپلکسدر حضور یک مولکول م. یابدمی
 TCAگانѧѧھ انتقѧѧال پروتѧѧون، انتقѧѧال بѧѧار از متѧѧانول بѧѧھ ھѧѧای سѧѧھدر مرحلѧѧھ

ھѧا بیѧشتر از مѧواد اولیѧھ میѧزان ایѧن انتقѧال در محѧصول. گیѧردصѧورت مѧی
در حضور دو ملکول متانول، نتѧایج مѧشابھ اسѧت، بѧا ایѧن تفѧاوت کѧھ . است

  .یابد یک مولکول متانول، افزایش میمیزان انتقال بار نسبت بھ حضور
  

  .ھای آب و متانول مولکول نمودار سطح انرژی پتانسیل در فرایند انتقال پروتون مستقیم و در حضور.4شکل 

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...و مطالعھ نظری سازوکار انتقال پروتون 
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   در ساختارھای گوناگون (.a.u) ھا شامل بار طبیعی اتمNBO  نتایج تحلیل.3جدول      

 
 qN4(6) qC1(3) qS8(9) qH11(10) qN5 qC2 qS7(8) qH12 

TCA1 -0.608 0.245 -0.077 0.441     
TS1–2 -0.651 0.316 -0.013 0.335     
TCA2 -0.570 0.345 0.097 0.171 -0.615 0.255 -0.112 0.431 
TS2–3 -0.676 0.329 -0.034 0.335     
TCA3 -0.600 0.225 -0.107 0.429 -0.601 0.359 0.098 0.166 
TS3–4 -0.654 0.303 -0.061 0.341     
TCA4 -0.580 0.325 0.114 0.141     
 qN4(5)6 qC2(3)1 qS7(8)9 qH11(12)10 qO(13)17 qH(15)24 qO16(23) qH(18) 
TCA1–W -0.630 0.271 -0.138 0.474 -0.945 0.489   
TS1–2–W -0.679 0.338 -0.088 0.522 -0.882 0.334   
TCA2–W -0.624 0.348 0.076 0.504 -0.949 0.209   
TCA2'–W -0.636 0.284 -0.172 0.463 -0.956 0.491   
TS2–3–W -0.701 0.347 -0.114 0.509 -0.886 0.352   
TCA3–W -0.654 0.362 0.079 0.496 -0.948 0.201   
TCA3'–W -0.614 0.255 -0.159 0.460 -0.968 0.487   
TS3–4–W -0.662 0.310 -0.103 0.490 -0.906 0.355   
TCA4–W -0.624 0.328 0.107 0.491 -0.955 0.173   
TCA1–2W -0.632 0.283 -0.160 0.478 -0.963 0.506 -0.953 0.487 
TS1–2–2W -0.670 0.341 -0.118 0.517 -0.958 0.520 -0.878 0.345 
TCA2–2W -0.620 0.346 0.069 0.503 -0.972 0.510 -0.956 0.221 
TCA2'–2W -0.639 0.294 -0.194 0.465 -0.966 0.512 -0.968 0.490 
TS2–3–2W -0.701 0.346 -0.193 0.507 -0.941 0.512 -0.878 0.401 
TCA3–2W -0.661 0.362 0.068 0.498 -0.969 0.507 -0.956 0.210 
TCA3'–2W -0.613 0.264 -0.178 0.464 -0.975 0.510 -0.976 0.486 
TS3–4–2W -0.665 0.306 -0.180 0.494 -0.923 0.502 -0.906 0.409 
TCA4–2W -0.631 0.328 0.104 0.497 -0.969 0.501 -0.962 0.180 
TCA1–M -0.629 0.271 -0.138 0.472 -0.764   0.486 
TS1–2–M -0.673 0.338 -0.075 0.533 -0.738   0.320 
TCA2–M -0.614 0.343 0.069 0.504 -0.767   0.209 
TCA2'–M -0.634 0.284 -0.172 0.460 -0.777   0.490 
TS2–3–M -0.701 0.346 -0.115 0.526 -0.740   0.350 
TCA3–M -0.650 0.361 0.072 0.497 -0.766   0.200 
TCA3'–M -0.613 0.255 -0.159 0.457 -0.790   0.488 
TS3–4–M -0.671 0.303 -0.132 0.505 -0.755   0.389 
TCA4–M -0.621 0.327 0.103 0.491 -0.770   0.170 
TCA1–2M -0.630 0.285 -0.159 0.478 -0.790 0.486 -0.778 0.503 
TS1–2–2M -0.641 0.342 -0.057 0.516 -0.789 0.292 -0.744 0.518 
TCA2–2M -0.616 0.344 0.048 0.505 -0.785 0.224 -0.774 0.508 
TCA2'–2M -0.636 0.295 -0.193 0.463 -0.793 0.488 -0.788 0.508 
TS2–3–2M -0.687 0.351 -0.113 0.511 -0.795 0.326 -0.736 0.521 
TCA3–2M -0.658 0.360 0.054 0.499 -0.790 0.211 -0.774 0.506 
TCA3'–2M -0.612 0.264 -0.176 0.460 -0.796 0.487 -0.800 0.508 
TS3–4–2M -0.667 0.301 -0.206 0.508 -0.761 0.439 -0.762 0.503 
TCA4–2M -0.629 0.327 0.098 0.497 -0.789 0.179 -0.778 0.498 
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 گیري  نتیجھ

  
ھѧѧای ھѧای شѧیمی کوانتѧومی بѧѧرای بررسѧی سѧاختارھا، انѧرژیمحاسѧبھ      

ھѧای بѧار بѧر نتقѧالبرھمکنش، محاسبھ سد انرژی، پیوندھای ھیدروژنی و ا
تیوسѧѧیانوریک مولکѧѧولی در ترکیѧب تѧریروی فراینѧد انتقѧال پروتѧون درون

. ھای آب و متانول انجام شددر حضور و در غیاب مولکول) TCA(اسید 
  ھѧѧѧا نѧѧѧشان داد کѧѧѧھ در فراینѧѧѧد انتقѧѧѧال پروتѧѧѧون مѧѧѧستقیم و در حѧѧѧضوریافتѧѧѧھ

گانѧھ، ھѧای سѧھلѧھھای آب و متانول، فراینѧد انتقѧال پروتѧون در مرحمولکول
از پایѧѧداری ) مѧѧواد اولیѧѧھ(ھѧای تیѧѧونی فراینѧدی گرمѧѧاگیر اسѧѧت، پѧѧس، شѧѧکل

نتѧایج . برخوردارنѧد) ھѧا محصول(ھای تیولی نسبی بیشتری نسبت بھ شکل
نѧشان داد کѧѧھ در حѧضور یѧѧک مولکѧول آب، مرحلѧѧھ اول و سѧوم بѧѧھ ترتیѧѧب 

ترمودینѧامیکی ھا از لحѧاظ سѧینیتیکی و ترین مرحلھترین و مناسبنامناسب
گانѧھ انتقѧال پروتѧون، ھای سѧھدر حضور دو مولکول آب، مرحلھ. باشندمی

در حѧضور دو مولکѧول . باشѧندخودی میبھخودفرایندھایی گرماگیر و غیر
خودی ھѧستند، خودبھھای انتقال پروتون گرماگیر و غیرمتانول ھمھ مرحلھ

-  گرمازا و خودبھکھ در حضور یک مولکول متانول، مرحلھ سومدر حالی
ترین مرحلھ انتقال پروتون از لحاظ سѧینیتیکی مربѧوط مناسب. خودی است

. باشѧدبھ مرحلѧھ سѧوم انتقѧال پروتѧون در حѧضور یѧک مولکѧول متѧانول مѧی
تѧѧرین مرحلѧѧھ انتقѧѧال پروتѧѧون مѧѧستقیم از لحѧѧاظ ترمودینѧѧامیکی نیѧѧز مناسѧѧب

-رترین کمپلکسھای کلی نشانگر این است کھ پایدایافتھ. مرحلھ سوم است
ھای آمده در فرایند انتقال پروتون مستقیم و در حضور مولکولدستھای بھ

فراینѧد کلѧی واکѧنش یѧک فراینѧد . باشѧد میTCA1آب و متانول، ماده اولیھ 
 (TCA4)خѧودی اسѧѧت، کѧھ یѧک محѧصول ناپایѧѧدار خودبѧھگرمѧاگیر و غیѧر

ول نѧشان داد ھای آب و متѧانتحلیل بار در حضور مولکول. شودتشکیل می
ھѧای آب و متѧانول بѧھ شده، انتقال بار از مولکѧولھای ایجادکھ در کمپلکس

TCAگیرد صورت می.  
 

  مراجع
 

1) O.F. Mohammed, D. Pines, E.T.J. Nibbering, E. 
Pines, Angew Chem. Int. Ed. 46 (2007) 1458.  

2) K. Faxen, G. Gilderson, P. Adelroth, P. Brzezinski, 
Nature 437 (2005) 286. 

3) S. Hay, C.R. Pudney, T.A. McGrory, J. Pang, M.J. 
Sutcliffe, N.S. Scrutton, Angew Chem. Int. Ed. 48 
(2009) 1452. 

4) S. Xu, J.M Niles, K.H. Bowen, Jr. Bowen, J. 
Chem. Phys. 119 (2003) 10696. 

5) M. Hanus, F. Ryjacek, M. Kabelak, T. Kubar, T.V. 
Bogdam, S.A. Trygubenko, P. Hobza, J. Amr. 
Chem. Soc.  125 (2003) 7678. 

6) K.T. Lee, J. Sung, K.J. Lee, S.K.  Kim, Y.D. Park, 
J. Chem. Phys. 116 (2002) 8251. 

7) S. Scheiner, T. Kar, J. Pattanayak, J. Am. Chem. 
Soc. 124 (2002) 13257. 

 
 

 
 
8) E.G. Robertson, J.P Simons, Phys. Chem. Phys. 3  

(2001) 1. 
9) A. Gutberlet, G. Schwaab, Ö. Birer, M. Masia, A. 

Kaczmarek, H.  Forbert, M. Havenith, Science 324 
(2009) 1545. 

10) P.A. Giguere, S. Turrell, J. Am. Chem. Soc. 102 
(1980) 5473. 

11) A.M. Elena, S. Meloni, G. Ciccotti, J. Phys. Chem. 
A 117 (2013) 13039. 

12) N. Osaka, M. Ishitsuka, T. Hiaki, J. Mol. Struct. 
921 (2009) 144. 

13) P.R. Varadwaj, A. Varadwaj, H.M. Marques, 
Scientific Reports 9 (2019) 10650. 

14) Y. Karpenko, L. Omelyanchik, T. Panasenko, 
Chem. Chem. Technol. 12 (2018) 419. 

15) M. Ni, H. Fang, Chemical Papers 73 (2019) 1561. 
16) M. Kucharski, E. Chmiel–Szukiewicz, J. Appl. 

Poly. Sci. 76 (2000) 439. 
17) M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. 

Scuseria, M.A. Robb, J.R. Cheeseman, G. 
Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G.A. 
Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H.P. 
Hratchian, A.F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J.L. 
Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. 
Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. 
Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J.A. 
Montgomery Jr., J.E. Peralta, F. Ogliaro, M. 
Bearpark, J.J. Heyd, E. Brothers, K.N. Kudin, V.N. 
Staroverov, R. Kobayashi, J. Normand, K. 
Raghavachari, A. Rendell, J.C. Burant, S.S. 
Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J.M. 
Millam, M. Klene, J.E. Knox, J.B. Cross, V. 
Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R.E. 
Stratmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C. 
Pomelli, J.W. Ochterski, R.L. Martin, K. 
Morokuma, V.G. Zakrzewski, G.A. Voth, P. 
Salvador, J.J. Dannenberg, S. Dapprich, A.D. 
Daniels, O. Farkas, J.B. Foresman, J.V. Ortiz, J. 
Cioslowski, D.J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford 
CT, 2009. 

18) S.F. Boys, F. Bernardi, Mol. Phys. 19 (1970) 553. 
19) F. Biegler-Knig, J. Schnbohm, D. Bayles, J. 

Comput. Chem. 22 (2001) 545. 

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...و مطالعھ نظری سازوکار انتقال پروتون 
 


