
                                                         
  

در حضور  لاتيکربوکسیدلنياست لي متیبا د فسفين فنيل تري نيو سازوکار واکنش ب کي نتي س ینظربررسی 
NH- نون ينوآنتراکيآم -1ی دياس  

 
 3بتول مکی آبادی و 2* نژاد ، محمد زکريا1اشرف السادات قاسمی

 رانيتهران، ا 19395-3697 ینور، صندوق پست اميدانشگاه پ ،یميگروه شاستاديار  1
 رانيتهران، ا 19395- 3697 ینور، صندوق پست اميدانشگاه پ ،یميگروه شدانشيار 2

  ران يا رجان،يس رجان،يس یدانشگاه صنعتگروه مهندسی شيمی،  ،یميشدانشيار  3

  ) 14/7/1400تاريخ پذيرش:       6/4/1400(تاريخ دريافت: 

  

به صورت نظری با  اسيدی -NH دارنده آمينو آنتراکينون به عنوان-1فسفين در حضور فنيلکربوکسيلات و تريدیاستيلن متيلدر اين پژوهش، سازوکار واکنش بين دی      

ترين مسير واکنش براي ، يك سازوکار منطقي براي واكنش پيشنهاد و مطلوبنظریبررسی شد. با توجه به نتايج  B3lyp/6-311++G(d,p):HF/6-31Gاستفاده از روش 

آنتراکينون، مرحله اول سازوکار  آمينو- 1کربوکسيلات و  دی-استيلن  متيل-فسفين، دیفنيلدست آمده، از بررسي سازوکار واكنش بين تري بيني شد. بر طبق نتايج بهمحصول پيش

نشان   Z-و    E-دو ايزومر هندسی   از   مخلوطی   صورت     کننده سرعت شناخته شد. محاسبات مکانيک کوانتومی چگونگی وجود محصول را به تعيين  به عنوان مرحله   واكنش 

الکتريک حلال  برای  دادند. دی  ثابت  اثر  ساختارها و  از  هر يک  پايداری  ميزان  دیارزيابی  در حلال  ساختارها  تمام  بهتر  ،  درك  برای  پايان،  در  شدند.  بهينه  کلرومتان 

  ) مورد استفاده قرار گرفت.  NBOهاي مولكولي، روش اوربيتال پيوندي طبيعي (كنشبرهم

  

 -Zو  E-اسيدی، ايزومرهای  - NHمطالعه نظری، اوربيتال پيوندي طبيعي، ايليد فسفر، كليد واژه:

  
 مقدمه

  
های آلی فسفردار بيش  در طول سه دهه گذشته، تنوع و کاربرد ترکيب      

ترکيب است.  داشته  پيشرفت  و  رشد  ديگري  زمان  فسفر  از هر  آلی  های 

پايه    (ترکيب بر  فسفر)  که  های کربو  بنا شده  پايداري  عاملی  گروه  وجود 

های آلی اسيدهاي معدنی فسفر است. امروزه  فسفر يا مشتق -شامل پيوند کربن

ترين منابع غذايی از توجه روز حفاظت از گياهان به عنوان يکی از اصلی

هاي آلی فسفر به علت داشتن آثار کوتاه مدت  افزونی برخوردار است. ترکيب 

ريب و...)، تنوع و چگونگی عملکرد ويژه خود توجه  (از نظر پايداري، تخ

بررسی رو،  اين  از  اند.  کرده  جلب  خود  به  را  و زيادي  ساختاري  های 

های آلی فسفر گسترش روز افزونی داشته و شيمی فسفر   سازوکاری ترکيب

  همچون شيمی کربن به سرعت توسعه يافته است. واکنش هاي چنين ترکيب 

آلی طبقه بندي میهايی معمولاً در زير مجمو شوند. چرا که از عه شيمی 

هاي مشترکی براي  شود و واکنش هاي آزمايشگاهی همسانی استفاده میروش

های جديد و ]. امروزه روش1اين دو عنصر (کربن و فسفر) وجود دارد [

های مهم زيستی و به کارگيری ها به دليل ويژگیبهبود يافته سنتز فسفونات 

اسيدها توجه  ها، فسفونوپپتيدها و آمينومانند فسفات  های طبيعیدر محصول

ها نقش مهمی در رفتار درمانی  اند. اين ترکيبزيادی را به خود جلب کرده

داروهای ضد و  [  HIVويروس  ضدسرطان  هسته2دارند  - ]. حمله موفق 

گانه زمانی که اين پيوندها  ظرفيتی فسفر به پيوند دوگانه و سه 3های وستد

های شود. بررسی کربونيل مزدوج باشند، به راحتی انجام می  با يک گروه

های   ظرفيتی فسفر و ترکيبهای سه دوستزيادی بر روی واکنش ميان هسته

] است  شده  انجام  پروتون  منبع  يک  حضور  در  اشباع  غير  ].  3کربونيل 

های مهم  پذيری هستند که در بيشتر واکنشهای واکنشايليدهای فسفر سامانه

]. اين ايليدها، معمولاً از واکنش بين نمک  4کنند [سنتز شيمی آلی شرکت می

اکنش فسفين با  شوند. نمک فسفونيوم نيز از وفسفونيوم و يک باز تهيه می

           آيد. دست میبه يک آلکيل هاليد 

  

   m.zakarianejad@yahoo.com :ايميل نويسنده مسئول

 

نمک       اولفينهمچنين  به  فسفين  مايکل  افزايش  از  فسفونيوم  های های 

وسيله يک عامل پروتونی های ناپايدار بهآيند. اين گونهدست میشده بهفعال

)NHافتند و معمولاً به صورت  ه دام می) مانند متانول، آميد يا ايميد و... ب

مخلوطی از دو ايزومر وجود دارند. هرچند که در بعضی موارد به صورت 

- های تجربی از قبيل طيف]. با روش5شوند [يک ايزومر هم نشان داده می

هستهنجیس مغناطيس  رزونانس  جرمی،  زيرقرمز،  و های  کربن  های 

 Z-ن پايداری دو فرم ايزومری تواهای آناليز عنصری نمیهيدروژن و داده

را در ايليدهای فسفر مشخص کرد. به همين منظور، محاسبات کوانتوم    E-و  

سنجه بهتر  درک  به  دستيابی  برای  مهممکانيکی  ساختاری  ترين های 

 E-و    Z-ايزومرها و بررسی چگونگی وجود دو نوع مختلف ايزومرهای  

می بررسی انجام  انجام  از  پس  س شود.  مختلف  سازوکاری های  و  ينتيکی 

]، اکنون قصد داريم سازوکار اين واکنش را با  15-6های مختلف [واکنش

استفاده از محاسبات نظری مورد بررسی قرار دهيم. واکنش مورد مطالعه  

متيل  )، دیR1فسفين (-فنيل-کار بردن تريشامل توليد ايليدهاي فسفر با به

اسيدی    -NHينون به عنوان  آمينوآنتراک-1) و  R2کربوکسيلات (دیاستيلن

)R3] نشان داده شده است. اين پژوهش شامل    1] که در شکل  16) می باشد

سينتيکی   مسير  تعيين  جمله  از  نظر،  مورد  واکنش  کامل سينتيک  بررسی 

ارجح، سطح انرژی پتانسيل تمام ساختارهای حدواسط و حالت گذار درگير 

مسير  تعيين  برای  سينتيکی  مختلف  مسيرهای  انرژی  سد  و  سازوکار  در 

ها، تعيين و ترموديناميکی محصولسينتيکی ارجح، تعيين پايداری سينتيکی 

کننده سرعت و در پايان تعيين معادله سرعت و تاييد سازوکار مرحله تعيين

 پيشنهادی واکنش است. 

  
  های محاسباتی روش

  
شرکت       ساختارهای  نظری همه  سطح  در  واکنش  سازوکار  در  کننده 

B3LYP/6-311++G(d,p):HF/6-31G  افزار گوسين با استفاده از نرم

های  ]. محاسبات بسامدی برای تشخيص حالت17اند [بهينه شده  09نسخه  

  انجام     بالا نظری     چنين ارزيابی سطوح انرژی پتانسيل در سطحگذار و هم
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برای اطمينان   (IRC)شده است. همچنين محاسبات مختصات ذاتی واکنش  

 شد   انجام     اوليه   و مواد   هامحصول به   از اتصال ساختار حالت گذار  

]. محاسبات فاز محلول با استفاده از روش ترکيب الگوی موازی  18-20[

(PCM)  ] شد  از  23-21انجام  استفاده  با  طبيعي  پيوند  اوربيتال  تحليل   .[

فوق به منظور بدست  موجود در برنامه گاوسين در سطح نظری    1/3مدل

ها صورت گرفته است  آوردن اطلاعاتي درباره ساختار الکتروني کمپلکس

]24 .[  

   

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
 تايج و بحث ن
  

تري حضور  در  پتانسيل  انرژی  و سطوح  سازوکار   فنيل بررسي 
  فسفين در فاز گازی  

دوستی اتم فسفر  هسته  هاي انجام شده، واکنش با حملهبر اساس بررسي      

 استيلن  متيل در مولكول دی   C9) به اتم  R1فسفين ( فنيل در مولکول تري

  دوستی  هسته مطالعه، حمله در اين  شود. آغاز می ) R2کربوکسيلات (دی

  
 .براي توليد فسفر ايليد پايدار )R3(آمينو آنتراکينون -1و ) R2(كربوكسيلات  دي ، دي متيل استيلن) R1(فسفين  فنيل تريواكنش  . 1كل ش 
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در چهار جهت مختلف بررسي شد و بر همين اساس، دو مسير    P17تم  ا

پيش  IIو    Iمتفاوت   واکنش  آن گروه  بيني می برای  در  كه   شود. مسيري 

گروه فنيلتري با  دی COOMe فسفين  واکنشگر  -استيلن  متيل در 

  کند،  توليد     را   E-باشند و ايزومر     هم   کربوکسيلات در خلاف جهتید

  توليد  را   Z-و ايزومر   و مسيري كه اين دو گروه در يك جهت باشند Iبا 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

كننده  شده همه اجزاء شركتساختارهاي بهينه گذاري شده است.  نام  IIبا    ندک

ها) ها و محصولهاي گذار، حدواسطها، حالتدهندهدر واكنش (شامل واكنش

هاي  چنين، انرژينشان داده شده است. هم 2در شکل  IIو  Iبراي دو مسير 

 )، آنتالپي نسبي 0E)، تصحيح نقطه صفر نسبي (eleEالكتروني نسبي (

)H آزاد گيبس نسبي () و انرژيGبر حسب کيلوژول بر مول مربوط (  

 
  در سطح نظري  IIو  I  یهاي گذار و محصول) در مسيرهاها، حالتها، حدواسطدهنده(واكنش شدهساختارهاي بهينه .2شكل                    

.B3LYP/6-311++G(d,p)/HF:6-31G                    
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آمده است. واکنش  1 در جدول IIو  Iه ساختارهاي مختلف براي دو مسير ب

 I1-Iواسط های  و ايجاد حد  TS1-IIو   TS1-I با عبور از حالت گذارهای

شود. طول  تشکيل می  P17-C9يابد. در اين مرحله، پيوند  ادامه می   I1-IIو

کربوکسيلات از دی استيلن  متيل کربن .در واكنشگر دی-گانه کربنپيوند سه  

يابد  آنگستروم افزايش مي  313/1آنگستروم)    315/1آنگستروم به (  205/1 

براي    I1-IIو    I1-I). ساختارهای  2(شكل   تکانهعت فضايي  كاهش  برای 

گيری فضايی (چرخش زاويه دوم واكنش، با يک تغيير جهت  انجام مرحله

می  I1'-IIو     I1'-Iبه)  P-C≡C-Cهدرال  دای تغيير تبديل  اين  شوند. 

 I1نسبت به  'I1پيكربندي منجر به كاهش سطح انرژي پتانسيل ساختارهاي 

ادامهمي در  (-NHواکنش،    شود.  اتم  -1اسيدی  از طريق  آمينوآنتراکينون) 

H51    متصل بهN53    به اتمC8    در ساختارI1'  کند. اين امر با حمله می

در ساختار   C8آمينوآنتراکينون به اتم  -1) از ساختار  H51قال پروتون (انت

واسط واسطI1'-IIو    I1'-Iهای  حد  حد  تشکيل  به    I2-IIو    I2-Iهای  ، 

گذارهای  مي پايان، با عبور از حالت  در  به      TS2-IIو    TS2-Iانجامد. 

 كه     اين فرايند طي   شود.  می   ختم P-Z  و     P-Eهایمحصول توليد  

تشکيل    N53-C8و    C8-H51باشد، پيوندهای  مرحله سوم واکنش نيز مي

    در واكنش کلی   براي نسبي    گيبس شود. آنتالپي نسبي و انرژي آزاد  می

و      مول بر    کيلوژول      - 9/205)  -81/ 83(   ترتيب به     II و  I   مسير

) و بنابراين به عنوان 1کيلوژول بر مول است (جدول    -6/72)  -29/53(

انرژي پتانسيل    شود. نمودارخودی شناخته میبهيک واکنش گرمازا و خود

  نشان داده شده است. 3در شكل  IIو  Iمربوط به دو مسير 

شکل    مقايسه       در  پتانسيل  انرژی  می  3سطوح  جز نشان  به  که    دهد 

،  Iهای گذار در مسير  ها و حالتساختارها، شامل حد واسط  مهمحصول، ه

تر گفته شد، واکنش کلی در طور كه پيشهستند. همان  IIپايدارتر از مسير  

  سد انرژی  اول ارتفاع  هر مسير از سه مرحله تشکيل شده است. در مرحله

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  98/57)  25/52ی سوم (کيلوژول بر مول و در مرحله  51/ 84)  74/67(

می مول  بر  گزارشکيلوژول  اعداد  مسير باشد.  به  مربوط  پرانتز  در  شده 

دهد كه مسير نشان مي   II  و I  نتايج در دو مسير    باشد. مقايسهمی   IIسينتيکی  

I   ) با داشتن سد انرژي كمتر کيلوژول بر مول)    84/51از نظر سينتيكي، 

  است. کيلوژول بر مول) ارجح   74/67   (با سد انرژي   IIمسير  به  نسبت 

  

)، تصحيح نقطه صفر  eleEهاي الكتروني نسبي ( انرژي.  1جدول  

) G) و انرژي آزاد گيبس نسبي (Hآنتالپي نسبي ( )، 0Eنسبي (

ساختارهاي   به  مربوط  مول  بر  کيلوژول  حسب  بر  گازي  فاز  در 

  IIو  Iمختلف در مسيرهای 

  

G H E0 Eele  ساختار 

111.70  51.55  51.84  50.23  TS1-I 

112.11  48.37  48.60  43.34  I1-I 

100.21  40.11  40.25  35.28  I1'-I 

120.93  13.77  11.95  122.69  I2-I 

185.75  69.83  69.93  193.75  TS2-I 

-81.83  -205.90  -62.44  32.62  P-E 

127.90  67.35  67.74  65.98  TS1-II 

125.98  63.57  63.55  59.22  I1-II 

109.69  51.13  50.88  47.29  I1'-II 

132.62  24.38  22.64  132.45  I2-II 

190.56  74.88  74.88  77.21  TS2-II 

53.29 -  -72.66  -70.12  27.04  P-Z 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 
. اعداد موجود در پرانتز مربوط به محاسبات در فاز IIو    Iکننده در مسيرهای سينتيکی  نمودار انرژی پتانسيل مربوط به ساختارهای شرکت  .3شكل  

 .باشندکلرومتان) ميمحلول (دی
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مين نشان  نظری  ايزومر  تايج  که  ايزومر    P-Zدهند  اختلاف    P-Eاز  با 

کيلوژول بر مول پايدارتر است و اين موضوع با نتايج تجربی    68/7انرژي  

خوانی دارد  دهد، همرا به عنوان ايزومر عمده (اصلی) نشان می  P-Zکه  

دهند که مسيري كه منجر نشان مي  3]. سطوح انرژي پتانسيل در شكل 16[

توليد   (مسير  مي   P-Zمحصول به  در حدودIIشود  سينتيكي  ناپايداري   (  

کيلوژول بر مول دارد كه تقريباً مقدار زيادي است. از آن جايي كه    9/15

کيلوژول بر مول است،   68/7پايداري ترموديناميكي محصول در اين مسير  

- پيش برود. بنابراين عمده  IIرسد كه واكنش از طريق مسير  بعيد به نظر مي

توان كه، ميتواند نتيجه دو فرض باشد: نخست آنمي   P-Zمحصول ودن  ب

را توليد كند و   P-Eپيش رفته و محصول    Iفرض كرد كه واكنش از مسير  

به   شود.    P-Zسپس  تبديل  ترموديناميكي  برتری  با  محصولي  عنوان  به 

کيلوژول   28/71  دهند که اين فرايند به انرژيها نشان میکه بررسیدرحالی

فته و پس  پيش ر  Iكه، واكنش از مسير سينتيکی  بر مول نياز دارد. دوم آن

و   I1-IIبه  I1-Iهاي اول، مسير واكنش از طريق تبديل از عبور از مرحله

I2-I    بهI2-II    کيلوژول بر مول   22/ 45و    26/29به ترتيب با سد انرژي

  كند. توليد می را P-Zمحصول  IIتغيير و سپس با پيش رفتن از مسير 

گونه  همان  دهد.ها را نشان ميسطوح انرژی پتانسيل اين تبديل  4شكل        

ها به يکديگر، نسبت  شود، سد انرژی چرخشی تبديل حدواسطکه مشاهده می

سوی ديگر، واکنش    ها به يکديگر کمتر است. ازبه سد انرژی تبديل محصول 

دوم و رسيدن به    ) برای عبور از مرحله Iدر مسير پيشرفت خود (مسير  

بهمحص مقدار    98/57 ول،  نسبتاً  که  دارد  نياز  انرژی  مول  بر  کيلوژول 

را تعيين   زيادی است. هر چند، پايداری سينتيکی، مسير برتر برای واکنش

  از نظر ترموديناميکی کنترل خواهد شد.  Z/Eکند اما نسبت می

شونده منطقي به نظر حل-هاي دوقطبي حلالكنشاين نتيجه به دليل برهم      

دهند که سد انرژی  ها درهر دو فاز گازی و محلول نشان ميرسد. بررسیمي

  دوم است، بنابراين  بيشتر از مرحله IIو  Iاول واکنش در مسيرهای  مرحله

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

شود. در کننده سرعت شناخته میتعيين  اول واکنش به عنوان مرحله  رحلهم

به   P-Eدست آمده از فاز گازي، سد انرژی تبديل ايزومر  مقايسه با نتايج به

P-Z    ميزان مي  0/76و    53/79به  نشان  افزايش  مول  بر     دهد کيلوژول 
در    I2-IIبه    I2-Iو    I1-IIبه    I1-I  ). هم چنين سد انرژی تبديل4(شکل  

مقايسه با فاز گازی كاهش يافته است. در فاز محلول نيز همانند فاز  
  برتری دارد. IIاز نظر سينتيکی نسبت به مسير  Iگازی، مسير 

  

  

(  .2دول  ج دوقطبی  تکانه  (µمقادير  دبای  حسب  بر   (D  (  به مربوط 

در حضور  ساختارهای شرکت و  فاز گازی  در  واکنش  در سازوکار  کننده 

  ان کلرومتحلال دی

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

ي د

 كلرومتان 

دي  ساختار گاز

 كلرومتان 

 ساختار گاز

8.79 7.08 P-E 1.90 1.39 R1 

9.77 6.94 TS1-II 3.40 2.72 R2 

12.91 8.78 I1-II 2.94 2.21 R3 

13.68 9.84 I1'-II 4.34 3.37 Ts1-I 

17.25 10.63 I2-II 8.81 5.69 I1-I 

16.38 13.95 TS2-II 9.01 6.11 I1'-I 

12.81 10.06 P-Z 11.34 9.47 I2-I 

   13.47 13.30 TS2-I 

  
𝑃) نمودار انرژي پتانسيل تبديل .4شكل  − 𝐸 → 𝑃 − 𝑍 و 𝐼1 − 𝐼 → 𝐼1 − 𝐼𝐼 و  𝐼2 − 𝐼 → 𝐼2 − 𝐼𝐼) در فاز گازي و در فاز محلول.  
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تبديل ،  Iدهند که علاوه بر برتری سينتيكي مسير  ها نشان مي بررسي      

P-E    بهP-Z   تر نتايج  به سد انرژي نسبتاً زيادي نياز دارد. بررسي جزئي

- تعيين  دهند كه كاهش سد انرژي مرحله اول (مرحلهدر فاز محلول نشان مي

دي در حلال  مسير سينتيكي  دو  درهر  به کننده سرعت)  مربوط  كلرومتان 

اري بيشتر حالت گذار در فاز محلول نسبت به مواد اوليه است كه اين پايد

باشد. همچنين، كاهش سد  مي  Iبيشتر از مسير  IIپايداري در مسير سينتيكي 

انرژي مرحله سوم واكنش درهر دو مسير سينتيكي، مربوط به پايداري بيشتر  

ايداري در فاز محلول است كه اين پ  I2واسط  نسبت به حد  TS2حالت گذار  

  باشد. مي IIبيشتر از مسير  Iدر مسير سينتيكي 

  
  محاسبه ثابت سرعت واکنش  

طرح       گزارش براساس  سينتيکی  فسفر واره  ايليدهاي  سنتز  براي  شده 

  پردازيم: ) مي5]، به بررسي اين سازوکار پيشنهادي (شکل 160پايدار [

  

  

PPh3 + C CRO2C CO2R C CRO2C CO2R

PPh3R1 R2

+ NHC CRO2C CO2R

PPh3 R3

k2
C C

H
RO2C CO2R

PPh3

+ N

C C
H

RO2C CO2R

PPh3

+ N
k3

 (Product, Ylide)

(I1)

(I1) (I2)

(I2)

k1

N =

O

ONH2  
تري .5شکل   واكنش  پيشنهادی  ديفنيل سازوکار  استيلنفسفين،  - ديمتيل 

  . آمينوآنتراکينون براي توليد ايليد فسفر پايدار-1ربوكسيلات و ك

  

  

اول از اين سازوکار    حاسبات كوانتومي به خوبي نشان داده است كه مرحلهم

- های تجربي، مرحله تعييندست آمده از بررسیپيشنهادي، همانند نتايج به

کننده سرعت خواهيم  با استفاده از تقريب مرحله تعيين  .باشدسرعت مي  کننده

 داشت: 
              (1) 
 

𝑟𝑎𝑡𝑒 =
𝑑[𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘 [𝑁 ][I2] 

              (2) 
 

[ ]
= 𝑘 [𝑅1][𝑅2] = −𝑘 [I1][𝑅3]      

 
             (3) 
 

𝑑[𝑁 ]

𝑑𝑡
= 𝑘 [𝑅3][I1] = −𝑘 [𝑁 ][I2] 

             (4) 
 

 

[𝑁 ][I2] =
[ ][ ]

                                          

            (5) 
 

𝑟𝑎𝑡𝑒 = 𝑘 [𝑅1][𝑅2] 

 

 واکنش   سرعت   دهد که معادله کلی  ين معادله سرعت به خوبی نشان میا

 غلظت   به  تنها   و  نيست  وابسته  آمينوآنتراکينون-1واکنشگر   به غلظت 

 

كربوكسيلات بستگی دارد  ديفسفين و دي متيل استيلنفنيلاکنشگرهای تریو

  ]. 31-26که در توافق با نتايج به دست آمده ازمطالعات سينتيکی است [

]، مقدار ثابت سرعت  33و    32[  (CTST)ی حالت گذار  ر اساس نظريهب

k(T)  زير بيان   های دومولکولی در فاز گازی به صورت رابطهدر واکنش

  شود:می

   

)6(      𝑘 = 𝜿𝜎
𝒌 𝑇

ℎ

𝑄

𝑄 𝑄
𝑒𝑥𝑝

−(𝐸 − 𝐸 )
𝑅𝑇  

  

- ين نظريه بر اساس تقريب بورن اوپنهايمر و فرض توزيع بولتزمن پايها

رابطه در  است.  شده  (گذاري  انتقال ض  𝜅)،  1ی  تقارن، 𝜎   ، ريب  عامل 

 𝑘𝐵   ،ثابت بولتزمن ℎ   ،ثابت پلانك 𝑅   ثابت عمومي گازها و
𝒌 عامل     

𝐸𝐴 و   𝐸𝑇𝑆 بسامد (زيرا واحد بسامد دارد) است.   + 𝐵  انرژی حالت گذار

، 𝑄𝐴ها با در نظر گرفتن تصحيح نقطه صفر انرژی هستند.  دهنده و واکنش

 𝑄𝐵   و 𝑄𝑇𝑆 ها و حالت گذار هستند  دهنده به ترتيب تابع تقسيم كل واکنش

ارتعاشي در يكديگر به  و از حاصل ضرب تابع تقسيم انتقالي، چرخشي و  

  آيند: زير به دست می صورت رابطه

  

)7 (  

𝑄 = 𝑞 𝑞 𝑞  × 

𝜋
𝜎

(𝑘𝑇)

𝐵 𝐵 𝐵
×

𝑒𝑥𝑝 (
−𝜃
2𝑇

)

1 − 𝑒𝑥𝑝 (
−𝜃

𝑇
)

×
2𝜋𝑚𝑘𝑇

ℎ
 

 

مولكول اين رابطه براي  تقارني  در  با    𝜎هاي مورد بررسي عدد    1برابر 

هاي  ها ثابت 𝐵واسط،  ها و حددهندهجرم مولكولي واكنش mچنين است. هم

و   بعد  سه  هر  در  𝜃چرخشي  مولكول    = ارتعاش  مشخصه  دماي 

اول واکنش به عنوان   )، ثابت سرعت مرحله 1(  باشند. با استفاده از رابطهمي

در   واکنش  کلی  سرعت  مسير    15/298ثابت  در  فاز   Iکلوين                           در 

باشد. نتايج نشان  بر دقيقه میمتر مکعب بر مولکولسانتی  77/2×1‒28گازی  

  هاي مرحله ي مورد نياز براي انجام واكنش (مجموع سد انرژيدهد، انرژمي

به ترتيب    IIو    Iاول، دوم و سوم)، در فاز گازي و در محلول در مسيرهای  

)93/67  (48/101  ) (اعداد کيلو  31/107)  57/70و  است  مول  بر  ژول 

باشند). اين نتايج  موجود در پرانتز مربوط به محاسبات در فاز محلول مي

دهد که انجام واكنش هم در فاز گازي و هم در فاز محلول از نظر نشان مي

  تر است.مطلوب  Iانرژي از مسير 

  
  )  NBOآناليز اوربيتال پيوندی طبيعی (

اتم       الکترونی  بار  بررسی  برهمبرای  تحليل  و                                    های کنشها 

اتم الکترونی  بار  آناليز  واکنش،  در  درموجود  درگير                           های 

فاز در  نرم  واکنش  با  نظري                NBOافزار    گازی  سطح  در 

B3LYP/6-311++G(d,p):HF/6-31G     جدول در  نتايج  و   3انجام 

در ساختار   P17گزارش شده است. بررسی نتايج نشانگر آن است که اتم  

اتمی  847/0 الکترونی   بار   دارای   فسفين،   فنيل ريت    و    واحد 

 ، -329/0  الکترونی  بار  دارای  به ترتيب   C40و C18   ،C29هایاتم

 1401، سال دوم ، شماره چهارمجلد /... نيو سازوکار واکنش ب ک ينت يس  ینظربررسی 
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نشاد  - 329/0و    - 329/0 نتيجه  اين  هستند.  اتمی  قطبی واحد  بودن دهنده 

ساختار    P-Cپيوندهای   در  است.  واکنشگر  اين  بار  TS1-Iدر  مقدار   ،

دهنده انتقال بار يابد که نشانواحد اتمی کاهش می 057/1 به   P17الکترونی

اتم   اتم   P17از  بررسی   C9به  میاست.  نشان  بار  ها  چند  هر  که  دهند 

اندکی افزايش     TS1-Iساختاردر    C40و    C18   ،C29های الکترونی اتم

رسد که  واحد اتمی)، اما به نظر نمی  - 361/0  و  -367/0،  -377/0يابد (می

 P17باشد، بلکه کاهش بار الکترونی اتم    P17عامل کاهش بار الکترونی اتم  

است. با  C9-P17تر در اثر تشکيل پيوند قوی  C9ناشی از انتقال آن به اتم  

کاهش   P17، بار الکترونی اتم   I1-Iدر ساختار   P17-C9تشکيل پيوند   

بررسی بار الکترونی   رسد.واحد اتمی می  493/1 بيشتری يافته و به مقدار

مقايسه با   دهد که بار اين اتم نه تنها درنشان می   TS1-Iدر ساختار    C9اتم  

دی (دی استيلن  متيل ساختار  افزايش   -036/0کربوکسيلات  اتمی)  واحد 

يافته نيز  کاهش  بلکه  (  نداشته،  بار   524/0است  مقابل،  در  اتمی).  واحد 

- دیاستيلنمتيل  بار اتمی در ساختار دی  -008/0از مقدار    C8الکترونی اتم  

مقدار  ک به  ساختار    -344/0ربوکسيلات  در  اتمی  افزايش    TS1-Iواحد 

منتقل    C8به اتم    P17دهد که بار الکترونی اتم  يابد. اين نتيجه نشان میمی

رود که با کاهش انتظار می   I1-Iساختاردر    P-Cل پيوند  شود. با تشکيمی

الکترونی اتم   بار  اتم  P17بيشتر  يابد. اما    C8، بار الکترونی  نيز افزايش 

دهند که بار الکترونی اين اتم نه تنها افزايش نداشته، بلکه به  نتايج نشان می

 واحد اتمی).  -084/0يابد (ای کاهش میمقدار قابل ملاحظه

اتم         الكتروني  بار  آن  ازاي  قابل ملاحظه  C8در  مقدار به طور  به  اي 

و   TS1-IIتيجه در ساختارهاي  يابد. اين نواجد اتمی افزايش مي  -512/0

I1-II   می میتکرار  نشان  که  پيوند  شود  که  نيز   C9-P17دهد 

کلی نشانگر آن    به شدت قطبی است. نتيجه  I1-I  وI1-II  درساختارهای  

 ، TS1-IIو  TS1-Iدر ساختارهای   P17است که کاهش بار الکترونی اتم

 ناشی از انتقال   I1-IIو    I1-I و در ساختارهای  C8ناشی از انتقال آن به اتم  

    و TS1-I ساختارهای  بار در انتقال  مقدارهای  باشد. می  C9  اتم آن به 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TS1-II  با برابر  ترتيب  و نشان - 549/0و    -316/0 به  اتمی  دهنده  واحد 

است.     TS1-Iساختارنسبت به    TS1-IIافزايش مقدار انتقال بار در ساختار  

  در   P17 کاهش بار اتم   با ميزان     انتقال بار   در افزايش     مقدار   اين

پيوند    TS1-IIساختار   طول     TS1-II   ساختار   درC9- P17كاهش 

آنگستروم) گواه اين   237/2(  TS1-Iساختارآنگستروم) نسبت به    202/2(

 .ادعا است

 
 گيري  تيجهن

 
تري       بين  واکنش  مکانيکی  دی فنيل بررسی  استيلنفسفين،   دیمتيل 

حضور   در  صورت  -1اسيدی    -NHکربوکسيلات،  به  آمينوآنتراکينون، 

) بررسی  1نظری انجام شد. نتايج را می توان به صورت زير خلاصه کرد: ( 

سينتيكي   مسير  که  است  آن  نشانگر  ممکن  سينتيکی  مسيرهای  در   Iکلی 

می-1حضور   سينتيکی  مسيرارجح  (آمينوآنتراکينون  به )  2باشد.  توجه  با 

(داده پيشنهادی  سازوکار  مرحله  اولين  نظری،  مرحله    ) 1kهای  عنوان  به 

توانند توضيح دهند که  نتايج نظری می )3(كننده سرعت شناخته شد.  تعيين

تواند بعنوان يک ايزومر اصلی وجود داشته باشد ، میP-Zچگونه محصول،  

بودن محصول واكنش، عمده  IIو عليرغم پايداري سينتيكي كمتر در مسير  

P-Z  ) شد.  اثبات  نظری  محاسبه  مسير  4با  سينتيکی،  پايداری  چند،  ) هر 

از نظر ترموديناميکی    Z/Eند اما نسبت  کارجح برای واکنش را تعيين می

) اثر حلال بر سازوکار واكنش به صورت تغيير در  5تنظيم خواهد شد. (

  سطوح انرژي پتانسيل ساختارهاي سهيم در واكنش است نه تغيير سازوکار. 
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