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وینیلیدین  نیترون با زاییافگزینی واکنش حلقهگزینی و شیمیناحیه نظری مطالعه

 (DFT) تابعی چگالی نظری روشسیکلوپروپان به
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از روش    کلوپروپانیس  نیدیلینیو و  ترونین  ییافزاحلقه  واکنش   ی نیگزیمیو ش  ینیگزهیناح  یمولکول  سمیمکان  :چکیده با استفاده 

شدند و    یبررسواکنش    یاحتمال  یرها یمس  . تمام است  شده  یبررس  M06-2X/6-311G(d,p)در سطح    ی نظری تابعی چگالیمحاسبات

محاسبات    مقادیر انرژی حاصل از  لیو تحل  هی. تجزمورد مطالعه قرار گرفتند  کیستماتیطور سند بههست  موثر  یریپذنشیکه بر گز  یعوامل

که داد  مورد مطالعه    نشان  بین مسیرهای  ترمود  یرها یمس  نیترمطلوباز  و  نظر سینتیکی  از  ناحیهرهایمس  ی کینامیواکنش  گزین ی 

Regio 1   وRegio 4  صورت مخلوطی از ایزومرها باشد.  افزایی بهرود فراورده اصلی حاصل از واکنش حلقهچنین انتظار می. همباشندیم

دوست  عنوان هستهکند که وینیلیدین سیکلوپروپان بهها مشخص می دهندهتحلیل مقادیر خواص سراسری محاسبه شده واکنشتجزیه و  

از نقاط   یرخب  الکترون  یسازیتابع محل  لیو تحل  هیتجز  کنند. نتایجها ایفای نقش میدوست در این نوع واکنشعنوان الکترونو نیترون به

امتداد در  ذات  یرهایمس   نمودار  انتخاب شده  واکنش  نشان دهندهمختصات  نیز  تجربی گزارش شده،  به محصول    ک ی  ی، مسیرمنتهی 

 . باشداین واکنش می انجام ی برایدو بخش یامرحله ک ی سمیمکان

 

 ی چگال ی تابع نظریه پروپان،  کلویس نیدیلینیو  ترون،ین ،ینیگزیمیش ،ینیگزهیناح :کلید واژه

 

 

 

 مقدمه -1

از جمله ترکترونین با    یمهم یجزئسه  باتیها  هستند که 

  ی بستر مناسب  ، یدوقطب  -3،1  ییافزاحلقه  یهاشرکت در واکنش

انیدیزوکسازولی ا  هیته   یبرارا   و  فراهم  نیزوکسازولیها  ها 

کربن    -کربن   وند یپ   ل یها تشکواکنش  ن ی[. در ا2و    1]  کنند یم

  ی هاو فراورده  ردیگیانجام م   یانتخاب  ویو انانت  ویاستریصورت دبه

-ییجا[. از آن3]  باشندیم شناختی  زیست  ت یفعال  یحاصل دارا

پ   هک شدن  ا  تروژنین  -ژنیاکس  وندیباز  ها نیدیزوکسازولیدر 

ها  لاکتامβ-[،  4]  دهاینواسیآمβ-  هیته  یها براآسان است، از آن
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پ 5] و  6]   هانونیدیرولی[،  ]الکل  نویآم-3،1[  استفاده  7ها   ]

 . شودیم

فضاگز  ینیگزهیناح  یبررس  ییافزاحلقه  یهاواکنش  ی نیو 

کربن در    - چندگانه کربن  یوندها یها با پ ترونین  ی دوقطب-3،1

  ن یها، همواره مورد توجه بوده است. در همیلنیها و استنیالف

 نیز برای درک نظری مطالعاتهای تجربی، ، ضمن بررسی راستا

گز  یریپذواکنش   سمیکانم   ی هاواکنش  یریپذنشیو 

بههاترونین  ییافزاحلقه  رفته،  مطالعات  بیشتر    [.10-8]  اندکار 

زمینهنظر این  در  شده  انجام  تابعی    اساسبر  ،ی  نظریه 

که  می    (DFT)چگالی هزباشد  داشتن    ی محاسبات   ینهضمن 

 [.10] دارد یقابل قبول یجمناسب، نتا 

نکلوپروپانیس  نیدیلینیو  ترکیبات ب  زیها  طور هامروزه 

و    یمولکولدرون  یی. نوآرانداقرار گرفته  یمورد بررس  یاگسترده

ترک  ییافزاحلقه  یهاواکنش چندگانه    یوندهایپ   یحاو  باتیبا 

ا  - کربن  ا ی کربن    -کربن مانند  آلدئنیمیهترواتم    دها، ی ها، 

است که    یی هااشباع از جمله واکنشریغ   یهاها و کتونلیترین

استپاکوف و    نهیزم  نی[. در ا13]  د دهنیانجام م  باتیترک  نیا

رورا    یمختلف  یهاواکنشنیز  همکارانش    باتیترک  نیا  یبر 

]کرده  یبررس اخ14اند  واکنش   نیاول  ییش  زین  رای[.  از  مثال 

 ترونیبا ن  لاتیکربوکسیپروپان دکلویس  نیدیلینیو  ییافزاحلقه

کاتال حضور  تریدر  ایزور  تشک  ومیدیریفلات  به    -2  لیکه 

 شد رایها با راندمان بالا منجر م ان  - 3  ن یدیریپ یپ  نیدیلیبنز

  ییافزاواکنش حلقه  زیو همکارانش ن  نا ی[. لار15گزارش نمود ]

 داری پا  یهاپروپانکلویس  نیدیلینیو  از  یمشتقات  یدوقطب  -3،1

ن نت  یبررس  را  هاترونیبا  که  تشک  جهیکردند    -4  لیآن 

بود  3  نیدیزوکسازولیا  دنیلیپروپ کلویس متوسط  راندمان    با 

 [.  16( ]1 کل)ش

-نامتقارن در واکنش  یهادهندهحضور واکنش  یکل  طورهب

یی  و فضا  یاهیناح  یهازومری ا  لیامکان تشک  ، ییافزاحلقه  یها

که مسیر منتهی به ایزومر پایدارتر   کندیم  ریپذرا امکان  متنوعی

تاث الکترون  ریتحت  فضا  ی عوامل  وجود هب  باشد. می  یی و  علاوه 

دوقطب  وندیپ   کیاز    ترشیب در  مستعد  امکان    ،دوستیدوگانه 

  باشند ی م  ن یگزیمیکه نسبت به هم ش  گر ید  یزومرهایا  لیتشک

ن م  زیرا  بنابراکندیمحتمل    یهاواکنش  سمیانکم  یبررس  نی. 

  وند یپ   پروپان با دوکلویس نیدیلینیمانند و یباتیترک ییافزاحلقه

  ی هاروش  که،یی جاباشد. از آنمی  ، حائز اهمیتدوگانه مستعد

مناسب  یکوانتوم  یمیش و  قدرتمند    یبررس  تجه  ی ابزار 

یی  افزالقهح  یهاواکنش  ینیگزیمیو ش  ینیگزهیناح  سم،یمکان

ناح  ،[ 18-17]  باشند یم حاضر  پروژه    و   ینیگزهیدر 

حلقه  ینیگزیمیش - 3)یدوقطب-3،1  ییافزاواکنش 

الیکلروفن-4)-1(لیروموفنب - 2)-  2با    1  د یاکس  نیمی(متان 

صورت که به  2بنزن    لیکلوپروپ ی( سدنیلیا-ان-1-لیپروپ   لیتم

لار  یتجرب شده    نایتوسط  روش به  ، ( 1  کل)ش  بودمطالعه 

. شد یبررس M06-2X/6-311G(d,p)با روش  DFT  یمحاسبات
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 ترون یپروپان با نکلویس  نیدیلینیو  ی دوقطب-3،1واکنش    یماش  :1کل ش

 

ا  ینیگزهیناح  یبررس  یبرا در  شده  دسته   ن یمشاهده 

-بهره گرفته شد. هم  یسراسر   یهاسیها از محاسبه اندواکنش

 (ELF)ی  تابع استقرار الکترون  لیو تحل  هیبا استفاده از تجز  نیچن

تغ مسوندیپ   یالکترون  راتییکه  در  را  نشان    کی  ریها  واکنش 

  یبررس  واکنش  یتجربمنجر به محصول    ریمس  سمیدهد، مکانیم

هم تجز  نیچنشد.  تحل  هیاز    یهاکنشبرهم  یکیتوپولوژ  ل یو 

استفاده    یهاحالت  یبررس   یراب  (NCI)یرکووالانسیغ  گذار 

 . [ 30گردید ]

 

 روش محاسبات -2

و مجموعه پایه   M06-2Xروش   ها با استفاده ازمولکول تمام

6-311G(d,p)  [. برای تایید ساختارهای  19سازی شدند ]بهینه

شکل تمام  فرکانس  گذار  حالتحالت  و  های  تجزیه  گذار  های 

و حالتتحلیل   تنها یک  شدند  دارای  گذار محاسبه شده  های 

فرکانس موهومی در راستای تشکیل پیوندهای سیگمای جدید  

ذاتیمی واکنش  مختصات  مسیرهای  برای    (IRC)باشند. 
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ساختارها در فاز گازی   .[20]  های صحیح اعمال شد  TSبررسی

کاملاً بهینه شده و برای محاسبه اثرات حلال تولوئن با استفاده  

قطبش پیوسته  مدل  ]  (PCM)پذیر  از  یافته  در  21توسعه  و   ]

بهینه و بررسی شدند   (SCRF)مدل میدان واکنش خودسازگار 

دمای22] در  نیز  ترمودینامیکی  پارامترهای  و   کلوین  298 [. 

چنین تجزیه و تحلیل [. هم23محاسبه شدند ] اتمسفر 1 فشار

طبیعی   چگالی  24]  (NPA)جمعیت  انتقال  محاسبه  برای   ،]

جهانی حالت25]   (GEDT)الکترونی  در  گذار[    (TSs)   های 

و سختی شیمیایی،    μاعمال شد. پتانسیل شیمیایی الکترونی،  

η  های مولکولی مرزی برحسب انرژی اوربیتال HOMO(ɛH) و 

LUMO (ɛLاز رابطه ) [26]شوند محاسبه می  2و   1های. 
𝜇 = (ɛ𝐻 + ɛ𝐿)

2
⁄                                           (1)  

𝜂 = ɛ𝐿 − ɛ𝐻                     (2) 

برحسب پتانسیل شیمیایی،    ωشاخص جهانی الکتروفیلی،  

μ    ،و سختی شیمیاییη    محاسبه می  3از طریق عبارت ساده-

 . [27] ودش

𝜔 =
µ2

2𝜂
   (3) 

هسته جهانی  گرفتن  N  [28دوستی،  شاخص  نظر  در  با   ]

تعریف    4صورت رابطه  عنوان مرجع بهبه (TCE) تتراسیانواتیلن 

-هسته  HOMOانرژی اربیتال     ɛH(NU)شود. )در این رابطهمی

-تتراسیانواتیلن می  HOMOانرژی اربیتال    ɛH(TCE)وست و  د

 اشد(. ب

𝑁 =  ɛ𝐻(𝑁𝑈) − ɛ𝐻(𝑇𝐶𝐸)             (4) 

نقاط شاخص برگزیده بر روی نمودار    ELFتجزیه و تحلیل  

IRC    محاسباتی سطح  در  واکنش  مطلوب  مسیر  -M06برای 

2X/6-311G(d,p)   افزار  با استفاده از نرمTOPMOD    انجام شده

های  مربوط به حالت  NCIهای  تجزیه و تحلیل طرح [.  29]  است

انجام شده است    NCIPOLTافزار  گذار محتمل با استفاده از نرم

[30  .] 

 

 نتایج و بحث   -3

در شماهمان که  با    2  ی شکلطور  است  داده شده  نشان 

 ی برا  یاحتمال  ریچهار مس  ، دهندهتوجه به عدم تقارن دو واکنش

  2پروپان  کلویس  نیدیلینیبا و   1  ترونین  ی دوقطب  - 3،1واکنش  

پ  ا  ینیبشیقابل  مس  نیاست.  ا  ریچهار  بخش  دو   ی زومریبه 

حفظ ساختار    یاند. براشده  میتقس  ییفضا  یزومریو ا  ایهیناح

مورد    یرهایدر همه مس  ،ها در محصولاتدهنده واکنش  یی فضا

به    لیآر  یهاگروه   ،مطالعه بخش    Cو    Nمتصل    ی ترونیندر 

مبه   شهیهم  ،محصول گرفته  نظر  در  ترانس  در    شود،یصورت 

حلقه    لیها نسبت به جهت استخلاف فنگروه  نیکه جهت ایحال

همکند   رییتغ  تواند می  کلوپروپانیس استخ  نیچن.    لافمکان 

محصولات    در بخش وینیلیدنی  کلوپروپانیحلقه س  یور  بر  لیفن

ب  ریمتغ  نیز وقتیطور هاست،  فن  یکه   7Cکربن    یرو  لیحلقه 

مس باشد  )استرئوایزومر(زومریافضا  ریحلقه  وقت  a  ی    یرو  ی و 

. شودیدر نظر گرفته م  b  یزومریافضا  ریمس  رد،یقرار گ  8Cکربن  

اهب دو  ن  س یس  یی فضا  زومریعلاوه  ترانس  مس  یبرا  زیو    ریهر 

  در ایزومرهای فضایی اگر.  شودینظر گرفته م  رد  یزومریاسترئوا

آر به    لیگروه    کلوپروپانیمتصل به س  لیبا حلقه فن  Nمتصل 

  زومریاگر خلاف جهت باشند ا  و   cسیس  زومریجهت باشند، اهم

بسته به اتصال   زین  گزینهیناح  هایریمسدر  .  باشدمی  tترانس  

  و   1O هایبه اتم  کلوپروپانیس  نیدیلینیو  6Cو    4C ،  5C  یهااتم

3C مسیرهای صورتهب ترونینRegio  اندشده یگذارنام.   

 نیدیلینیمتقارن در وریدوگانه غ   وند یتوجه به وجود دو پ   با

داده شده،    حیتوض  یاحتمال  ری علاوه بر چهار مس  کلوپروپان،یس

-به  است.   فیقابل تعر  زین  Chemo 2و     Chemo 1  ریدو مس

کهص پ Chemo 2  ریمس  در  ورتی    5Cو    4Cدوگانه،    وندی، 

پ Chemo 1  ریمس   و در   کلوپروپان یس  نیدیلینیو دوگانه،    وندی، 

5C    6وC  1با   کلوپروپانیس  نیدیلینیوO 3  وC  واکنش  در    ترونین

 . کنندشرکت می ییافزاحلقه
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 دوقطبی نیتروژن وینیلیدین سیکلوپروپان  -3،1واکنش    Chemo 1شمای سایر ترکیبات احتمالی مسیر    :3شکل 

 

به  یتوجه به شواهد تجرب  با تعو   ر ی مس  نیبهتر  ن ییمنظور 

بررس  یرهایمستمامی  واکنش،   مقا   یمحتمل  اند.  شده  سهیو 

شده    یرهایمس شماها بررسی  شکلدر  داده    3  و  2  ی  نشان 

ساختارهانداشده پا  ی. همه  فاز    هیحالت  دو  در  گذار  حالت  و 

و    یگاز حلال    نه یبه   M06-2X/6-311G(d,p) سطح  درو 

-دست آمده، ملاحظه می های بهاز مقایسه مقادیر انرژی د. شدن

ها و  دهندهود با اعمال اثر حلال تولوئن سطح انرژی واکنشش

آمده   پایین  دقیقمحصولات  مطالعه  برای  لذا    جینتاتر،  است. 

ا  از محاسبات  حاصل فاز حلال در    شده است.  یبررس  نجایدر 

  نه یبه  یتمام ساختارها  یبرا  یکینامیو توابع ترمود  یانرژ  ریمقاد

  3ی در جدول و در فاز گاز 2  و  1 های شده در حلال در جدول 

  هیناح  ریمحاسبات در دو مس  ج یبراساس نتا.  گزارش شده است

 Regio  یرهایمس  بیترتبه  ،Chemo 2و    Chemo 1  ییایمیش

برتر   یرهایمس یکینامیو ترمود یکینتیاز نظر س Regio 4و  1
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 باشند. یواکنش م  نیا

 قرار  لیو تحل  هیمورد تجز  Chemo 1ریابتدا مس  ینجاا  در

 Regioو    Regio 1  ینیگزهیناح  ریمس  ه است که شامل دوگرفت

استرئوایزومری است که دو به دو    ریدر مجموع چهار مسو    2

می  ترانس  و  سیس  هم  به  بین  نسبت  از  سپس  باشند. 

مسیر  پایدارترین  ترانس،  و  سیس  استرئوایزومرهای 

انرژی  از محاسبات  نتایج حاصل  انتخاب شد و  استرئوایزومری 

نمودار انرژی صورت  و به  1برای این مسیرهای مطلوب در جدول  

گزارش گردید. مقادیر انرژی محاسبه شده برای سایر    4 در شکل

صورت نمودار انرژی در  و به  3و    2های  استرئوایزومرها در جدول

آورده شده است.  5 شکل

 

  ی، آنتالپErΔواکنش  یانرژ   طورنیو هم  GΔ#  یسازفعال   بسیآزاد گ  یوانرژ    HΔ#یساز فعال  ی، آنتالپEΔ#  یسازفعال   یانرژ  :1 جدول

M06-سطح )  ( در2)  نیدیلینیو و   (1)  ترونین  ییافزاواکنش حلقه  یرها یمس  نیدارتریمحاسبه شده در پا  rGΔ  بسیآزاد گ  یانرژ   و  rHΔواکنش

2X/6- 311G(d,p  بر حسب    یانرژ   ری. مقادلالدر حkcal/mol  باشندی م .   

Reaction TSs ΔE # ΔG # ΔH# ΔEr ΔGr ΔHr 
Imaginary 

frequency 

1+2 →3a-c TS3a-c 8.51 24.24 18.22 -46.16 -31.49 -39.43 -482.08 

1+2 →3a-t TS3a-t 10.26 25.89 18.7 -49.40 -33.17 -41.83 -476.78 

1+2 →3b-c TS3b-c 10.09 25.68 17.56 -45.90 -30.75 -38.25 -484.19 

1+2 →3b-t TS3b-t 11.07 26.62 16.4 -46.23 -30.95 -38.53 -452.21 

1+2 →5-c TS5-c 10.45 25.61 18.65 -48.79 -33.29 -41.15 -394.67 

1+2 →6-c TS6-c 7.40 23.08 15.60 -55.03 -38.51 -47.51 -389.31 

 

  
TS3a-c (GEDT=0.056) TS3b-c (GEDT=0.061) 

 
 

TS3a-t (GEDT=0.020) TS3b-t (GEDT=0.022)   
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TS5-c (GEDT= 0.001) TS6-C (GEDT=0.026) 

  ریو مقاد  لیدر حال تشک  یوندهای طول پ  ریمقاد.  Chemo 2و    Chemo 1ی  رهایمس  در پایدارترینشده    نهی گذار به  یهاحالت ساختار    :4شکل 

 نشان داده شده است.   (در پرانتز)  وندیپدرجه  

 

آنتالپی   Er Δهاواکنش   انرژی  طورهمین و   GΔ# سازیفعال  گیبس  آزاد  یانرژی  و  H Δ#سازیپی فعال ل، آنتاEΔ# سازی فعال   هایانرژی   :2جدول 

( در  2( و وینیلیدین سیکلوپروپان )1افزایی نیترون )مسیر واکنش حلقه   ناپایدارترین  شده در  بهمحاس ΔGr گیبس  آزاد  هایانرژی و   ΔHr هاواکنش 

 . باشندمی   kcalmol-1  حسب  بر  هاانرژی   همه در فاز حلال.   311G(d,p)-2X/6-M06محاسباتی    سطح

Reactants TSs ΔE # ΔG # ΔEr ΔGr ΔH# ΔHr 

1+2 →4a-c TS4a-c 12.25 27.10 20.38 -44.07 -28.54 -36.48 

1+2 →4a-t TS4a-t 12.10 26.93 20.27 -43.89 -29.19 -36.23 

1+2 →4b-c TS4b-c 12.75 27.76 20.93 -44.60 -29.01 -36.49 

1+2 →4b-t TS4b-t 12.44 26.92 20.77 -44.99 -28.61 -37.48 

1+2 →5-t TS5-t 13.67 29.04 21.82 -48.50 -31.77 -41.31 

1+2 →6-t TS6-t 13.63 27.29 21.99 -49.92 -34.99 -41.97 

 

آنتالپی  ،  Er Δهاواکنش   انرژی  طورهمینو   GΔ# سازیفعال   گیبس  آزاد  هایی انرژ   و  H Δ#سازی، آنتاپی فعال EΔ# سازیفعال   هایانرژی : 3جدول 

و وینیلیدین سیکلوپروپان   (1افزایی نیترون )پیشنهادی واکنش حلقه همه مسیرهای  شده در    بهمحاس ΔGr گیبس  آزاد  هایانرژی و   ΔHr هاواکنش 

 . باشندمی   kcalmol-1  برحسب  هاانرژی   همه ر فاز گازی. د  311G(d,p)-2X/6-M06محاسباتی    سطحدر (2)

Reactants TSs ΔE # ΔG # ΔEr ΔGr ΔH# ΔHr 

1+2 →3a-t TS3a-t 8.63 24.16 -50.85 -34.73 8.15 -51.92 

1+2 →3a-c TS3a-c 6.77 22.46 -48.58 -32.97 6.24 -49.43 

1+2 →3b-t TS3b-t 9.58 25.64 -47.52 -32.18 8.70 -48.48 

1+2 →3b-c TS3b-c 7.78 22.98 -47.75 -32.11 7.72 -48.30 

1+2 →4a-t TS4a-t 10.70 25.41 -40.70 -30.33 10.1 -46.14 

1+2 →4a-c TS4a-c 10.5 26.32 -45.74 -30.33 10.36 -46.77 

1+2 →4b-c TS4b-c 11.3 26.57 -46.21 -30.87 11.1 -47.28 

1+2 →4b-t TS4b-t 11.6 26.01 -46.52 -30.14 9.10 -47.57 

1+2 →5-c TS5-c 9.03 24.07 -50.22 -34.73 8.69 -55.03 

1+2 →6-t TS6-t 12.45 26.30 -51.26 -36.14 12.23 -51.91 
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TS4a-t (GEDT=0.048) TS4b-t (GEDT=0.045) 

 
 

TS5-t (GEDT=0.019) TS6-t (GEDT=0.026) 

درجه    ریو مقاد  لیدر حال تشک  یوندهای طول پ  ریمقادChemo 2. و     Chemo 1ی ناپایدارتررها یشده مس  نهیگذار به  یهاحالت ساختار    :5شکل 

 نشان داده شده است.   (که در پرانتز)  وندیپ

 

نشان داده    2  ی شکلطور که در شماهمانبر این اساس و  

  Regio 1  ریمس برای  محتمل    تمحصولا  پایدارترینشده است،  

مس  و  سیس  استرئوایزومر  صورتبه صورت به  Regio 2  ریدر 

ناحیه  .باشندمیترانس  استرئوایزومر مسیر  دو  گزین  برای 

Regio 1    وRegio 2    گذار  حالتچهارTS3a-c  ،TS3b-c  ،

TS4a-t و TS4b-t  3و چهار محصولa-c ،3b-c ،4a-t 4وb-t 

در نظر گرفته   ،ندهست  زومریدو به دو نسبت به هم استرئو ا که  

مس  (. 6  کل )ش  شد شده  انجام  محاسبات    یهاریبراساس 

انرژ  یلوکالریک  2-4حدود    Regio 1  گزینهیناح مول   ی بر 

مس  یترنییپا  یسازفعال به   (دارند  Regio 2  یهارینسبت 

از نظر    Regio 1در    3a-cبه محصول    یمنته  ریمس  و  (1جدول  

وکینتیس مطلوبکینامیترمود  ی  است. ی  واکنش  مسیر  ترین 

ازبه  جیانت کاملا    ی شگاهیآزماهای  با دادهمحاسبات  دست آمده 

مس دارد.  به  یرهایمطابقت  و  واکنش  هستند  گرمازا  شدت 

به ذکر    .باشندنمی  ریپذفوق برگشت  یهاواکنش  نیبنابرا لازم 

مسیرهای   که  داد  نشان  محاسبه شده  انرژی  مقادیر  که  است 

( نیز   3b-tو 3a-t) 3منتهی به استرئوایزومرهای ترانس ترکیب 

مسیرهای   با  مقایسه  قابل  سینتیکی  و  ترمودینامیکی  نظر  از 

باشند و به همین دلیل مقادیر انرژی این دو استرئو سیس می

چنین مقادیر انرژی  لحاظ شده است. هم  1ایزومر نیز در جدول  

نشان   3و    2های  برای سایر مسیرهای استرئوایزومری در جدول

داده شده است.
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TS3a-c (C3-C5=2.16 Å, C6-O1=2.20 Å) 

 
P1 (C3-C5=2.64 Å, C6-O1=2.55 Å) 

 
P4 (C3-C5=1.95 Å, C6-O1=2.07Å) 

 
P3 (C3-C5=2.06 Å, C6-O1=2.14Å) 

 
3a-c (C3-C5=1.52 Å, C6-O1=1.45Å) 

 
P5 (C3-C5=1.75 Å, C6-O1=1.92Å) 

 
  ریمس  نیترمربوط به مطلوب   IRCاز نمودار    دهی نقاط برگز  ELFبنفش رنگ( حاصل از محاسبات    یها)کره  ی الکترون  یهاحوضه  شینما  :6شکل 

   ترونیپروپان با نکلویس  نیدیلینیواکنش و

 

 نیگزهیناح ریدو مس بین از ،Chemo 2 ریمسادامه، در  در

Regio 3  وRegio 4 حالت گذار  با عبور ازکه  یریمسTS6-

c  6  به تشکیل محصول-c از  ریمس  ترینمطلوب  شودیم نتهیم  

  یسازفعال  ی. مقدار انرژباشدیم  یکینامینظر سینتیکی و ترمود

  کی  د که حدو  باشد یبر مول م  یلوکالریک  40/7ریمساین    یبرا

است.    Chemo 1-Regio 1  ریاز مس  دارتریبر مول پا  یلوکالریک

- 3،1افزایی  دهند که محصول واکنش حلقه نتایج نشان میاین  

ن  کلوپروپان یس  نیدیلینیو   وقطبید شامل  می  ترونیو  تواند 

 

 

 

V(C5,C6)=3.54 e 

V(C4,C5)=1.97 e 

V'(C4,C5)=1.99 

e V(N2,C3)=2.61 e 

V(O1,N2)=2.26 e 

V(O1,N2)=2.95 e 

V(O1)=2.94 e 

V(N2)=1.06 e 

 

 

 

V(C5,C6)=1.86 e 

V'(C5,C6)=1.88 e 

V(C4,C5)=1.99 e 

V'(C4,C5)=2.00 e 
V(N2,C3)=3.65 e 

V(O1,N2)=1.40 

e 

V(O1)=2.93 e 

V(O1,N2)=3.03e 

 

 

 

V(C5,C6)=2.57 e 

V(C4,C5)=1.96 

e 

V'(C4,C5)=1.94 

e 

V(N2,C3)=2.16 e 

V(C3,C5)=1.37 e 

V(C6)=0.21 e 

V(O1,N2)=2.97 e 

V(O1)=2.89 e 

V(O1,N2)=1.16 e V(N2)=1.58 e  

 

 

V(C5,C6)=2.83 e 
V(C4,C5)=1.9

7 e 

V'(C4,C5)=2.

36 

e 

V(N2,C3)= 2.36e V(O1,N2)=1.21 e 

V(O1,N2)=2.96 e 

V(O1)=2.91 e 

V(N2)=1.36 e 

V(C3)= 0.44 e 

V(C5)=0.69 e 

 

 

 
V(C3,C5)=1.99 e 

V(N2,C3)=1.77 e 

V(N2)=2.10 e 

V(O1,N2)= 2.49e 

V(C5,C6)=2.07 e 

V(O1,C6)= 1.26 e 

V(O1,N2)=2.55 e 

V(C4,C5)=1.88 e 

V'(C4,C5)=1.91 

e 

  

 

 

 

V(C5,C6)=2.30 e 
V(C4,C5)=1.91 e 

V'(C4,C5)=1.93 e 

V(N2,C3)= 

1.93 e 

V(O1,N2)=1.0

9 e 

V(O1,N2)=3.05 e 

V(O1)=2.82 e 

V(N2)=1.89 e 

V(C3,C5)=1.69 e 
V(O1,C6)= 1.2 e 

En
e

rg
y 

Reaction coordinate

P2=TS3a-c

P3

P4

P5

P6

3a-c

P1
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تجرب  باشد.  c-6و    3a-c  ترکیبدو    از  یمخلوط نیزشواهد   ی 

نسبتا  3a-c  ولمحص  جداسازی راندمان  مخلوط    نییپا  با  از 

  ج ینتاتوجه به    استرئوایزومرها را گزارش داده است. بنابر این با 

 و مقادیر بازده محصول جداسازی شده،  دست آمدهی بهمحاسبات

مهب تشکیل    رسدینظر    ،باشد   ریپذامکان  زین  c-6محصول  که 

  ، طور کامل انجام نشدههمحصولات ب  یجداساز  کهجاییلی از آنو

   .ای برای این محصول گزارش نشده استنتیجه 

لازم به ذکر است، برای بررسی اثر توابع نفوذی بر مقادیر  

   M06-2X/6-311+G(d,p)انرژی واکنش، محاسبات در سطح 

نیز انجام شد. بررسی نتایج نشان داد که با اعمال توابع نفوذی 

فعال واکنش انرژی  مسیرهای  همه  در  شده  محاسبه  سازی 

به    TS3a-cسازی  که مقدار انرژی فعالطوری افزایش یافت، به

46/9  ،TS3b-c    13/12به  ،TS5-c    0/12به،TS6-c    4/9به  ،

TS3a-t    و    3/12بهTS3ab-t    مول   81/12به بر  کیلوکالری 

همان میرسید.  ملاحظه  که  نفوذی طور  توابع  اعمال  با  شود 

دست آمده ایجاد نشده است. بنابراین  تغییری در روند نتایج به

با توجه به صرف زمان بسیار بیشتر در این سطح از محاسبات،  

سطح  می در  محاسبات  به     M06-2X/6-311G(d,p)توان 

 بسنده کرد.   

  ی رهایمس  یگذار برا  یهاحالت  همهشده    نهیبه  یساختارها

حلقه  یاحتمال   نیدیلینیو  دوقطبی-3،1زایی  واکنش 

ن  کلوپروپانیس پبه  ترونیو  تشک  یوندهایهمراه  حال  و    لیدر 

  .نشان داده شده است  5و    4  هایدر شکل  وندیدرجه پ   ریمقاد

  هایدر واکنش در حالت ریدرگ یوندهایطول پ تجزیه و تحلیل 

تغییرات  قابل انتظاری    ،هیاول  یهادهندهگذار نسبت به واکنش

مرا   پ به  . دندهینشان  طول  مثال    C5C=6  دوگانه  وندیعنوان 

حالت   39/1  کلوپروپانیس  نیدیلینیو در  که  است  آنگستروم 

  چنینیافته است. هم شیآنگستروم افزا 36/1ه بTS3a-c  گذار

ترتیب برابر  به  1نیترون    در O2N=1و    C2N=3 هایوندیطول پ 

 TS3a-cگذار    در حالت  باشد کهانگستروم می  27/1و    37/1

این   افتهی  شیافزاانگستروم    29/1و    34/1به    بیترتهب است. 

برای همه حالت پیوند  شود.  های گذار دیده میتغییرات طول 

گردد، مقادیر درجه مشاهده می  5و    4طور که در شکل  همان

زمانی و یا  تواند هممی  O-Cو    C-C  لیدر حال تشکپیوندهای  

عنوان مثال  های گذار نشان دهد. بهزمانی را برای حالت غیرهم

برابر    C-Cمقادیر درجه پیوند برای  ،  TS3a-c  ،ذارگ  حالت  در

برای    322/0 بنابراینمی  259/0برابر    O-C و  و  نظر به  باشد 

که  می   لیتشک  O-C  پیوند  از  ترعیسرکمی    C-C  وندیپ رسد 

بهشو واکنش  واقع  در  غیرهمد.  هماهنگ  انجام  صورت  زمان 

است.    مشاهدهنیز قابل  گذار    هایحالتسایر    برای  گیرد کهمی

  کنندیکه در واکنش شرکت م  ییوندها یپ   بررسیحاصل از    جینتا

م در  ینشان  که  ،  TS3a-c  ،ذارگ  هایحالتپایدارترین  دهند 

پ  تشک  یوندهایطول  حال  برابر   بیترتبه  O-Cو    C-C  لیدر 

در    21/2  و  16/2   31/2و    12/2برابر    ،TS3b-cآنگستروم، 

-TS6آنگستروم و در    12/2و    32/2برابر    ، TS5-cآنگستروم، در  

c،  طول    ریبا توجه به مقاد باشد.یآنگستروم م  14/2و    31/2  برابر

تشک  یوندهایپ  حال   برای  یکم  یزمانهمریغ   دهی پد  لیدر 

 شود.  یم  مشاهدهگذار  هایحالت

  ر یبا محاسبه مقادمورد مطالعه نیز واکنش  تیقطبدر ادامه 

دانس گذار    یهاحالت   (GEDT)ی سراسر  یالکترون  تهیانتقال 

 ی الکترون  تهیانتقال دانس  ری[. مقاد25]ررسی قرار گرفت  بمورد  

در   شده    برابر   TS3b-cدر    e056/0  برابر   TS3a-cمحاسبه 

e061/0  در ،TS5-c   برابر  e001 /0    و درTS6-c  برابر  e026/0 

رسد واکنش  ینظر مبه  GEDT  ن ییپا  ریباشد. با توجه به مقادیم

 داشته باشد.  یکم  ی بسیارقطب  تیماه

 

 ی ریپذواکنش  یهاس یاند لی و تحل  هیجزت -4
  که   ها محاسبه شده واکنش دهنده  یسراسر   خواصمقادیر  

  لی، پتانس(ω) یدوستالکترون ،  (N)یدوستهسته ریشامل مقاد

شده   گزارش  4در جدول  است،    (η)ی  و سخت  (µ)  ییایمیش

انتظار م هب  جینتا  لیو تحل  هیاست. با تجز رود که  یدست آمده 

و از  بار  پتانس  کلوپروپانیس  نیدیلینیانتقال    یی ایمیش  لیبا 

نبه  -48/3تر  بزرگ براساس    نیچن. همافتداتفاق    ترونیسمت 

 64/1  با  کلوپروپانیس  نی دیلینییو  ،یدوستهسته   هسیامق

N=شود. از ینظر گرفته م  در  فیدوست ضعهسته   کیعنوان  هب

دو   بایتقر =ω 60/1 ،ترونینی دوستالکترون بیضر گر یطرف د

و الکترون  کلوپروپانیس  نیدیلینیبرابر  نقش  و    یدگکشناست 

بنابرا  یقو از   نیدارد.  بار  انتقال  فوق  اطلاعات  به  توجه  با 

 د. افتیاتفاق م یدوست به سمت دوقطبیدوقطب
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  شتازیپ  یهاتال یربوا  یدوست( و انرژ ی( )دوقطب2)  کلوپروپانیس  نید یلینی( و وی( )دوقطب1)  ترونیمحاسبه شده ن  یخواص سراسر   :4 جدول

 B3LYP /6-31G(p,d)ها در سطح   واکنش دهنده 

Reactant EHOMO ELUMO µ(eV) η(eV) ω(eV) N(eV) 

1 -7.381 -1.391 -4.382 5.990 1.601 1.741 

2 -7.479 0.520 -3.481 7.990 0.750 1.643 

 

انرژ  از اختلاف سطح  و  HOMO   یهاتالیاورب  یمحاسبه 

LUMO  دهنده نواکنش  نتیم  زیها  که   جهیتوان  گرفت 

دوست  یدوقطب  HOMO  تالیاورب  نیکنش ببرهم  نیترمطلوب

که نشان دهنده یک    دهدیرخ م  یدوقطب  LUMO  تالیبا اورب

   افزایی با تقاضای الکترونی معکوس است.واکنش حلقه

 

 (ELF)  یتابع استقرار الکترون   لیو تحل  هیتجز   -5
تغ  یبرا  ELF  یکیتوپولوژ  لیتحل  ،راًیاخ   رات ییمطالعه 

مس  ها وندیپ  طول  بس  یرهایدر  قرار   ار یواکنش  استفاده  مورد 

از تجز  یالکترون  یها[. حوضه 31گرفته است ]  ل یو تحل  هیکه 

مربوط   ند،یآیدست مبه  ELF  انیگراد  یهادانیم  یکیتوپولوژ

الکترون  براساس   یهارونالکت  ای  یوندیپ   یهابه  نشده  جفت 

تجزباشندیم  س یلوئ  ریتصاو براساس  تحل  هی.    ی چگال  ل یو 

مELFالکترون،   حوضه ی،  حداکثر    یالکترون  یهاتوان  که 

 ی جفت الکترون را دارند را به دو گروه هسته داخل  افتنیاحتمال  

  ییهابا تعداد اتم  یتیظرف  یهاکرد. حوضه   یبندطبقه  یتیو ظرف

به آن   که  شوندیهستند مشخص م  میها سهوضه که در آن ح 

س ا .ندیگویم  یناپسیمرتبه  الکترون   کیاساس،    نیبر  جفت 

رو  یوندیرپ یغ    نیب  یوندیپ الکترون  جفت    ک یو    Aاتم    یبر 

و    V(A)  یناپسیستوسط حوضه تک   بیترتبه  Bو    A  ی هااتم

 [. 33و    32شوند ]یداده م   شی نما  V(A, B)ی  ناپسیحوضه دوس

واکنش به    نیا  ELF  یتابع استقرار الکترون  لیو تحل  هیتجز

رو  ی الکترون  یهاحوضه   یبررس بر  واکنش    یمستقر  مراکز 

در   یالکترون  راتییتغ  یدرک بهتر چگونگ  ی. براباشد یمتمرکز م

نمودار   یشده بر رو  یشاخص بررس  یواکنش، ساختارها  ریمس

IRC  یبا نمادها  P1  ،P2  ،P3  نیاول  راند. د... مشخص شده  و  

جمعP1نقطه، حوضه   تی،   4V, V' (C ,یناپسیدوس  یها کل 

) 5C  6(و, C5, V' (C  V، بیترتبهe 99/3  وe 74/3   و است 

 e 65/3برابر  N3V(C ,2(  ی ناپسیدوس  یهاحوضه   تیجمع

در  یم تک   کی  TS3a-cباشد.  جمع  یناپسیسحوضه    تیبا 

e31/0  3  یبر روC  3 ,ی  الکترون  تیظاهر شده است و جمعV(C 

)2Nا ا  است.  افتهیکاهش    e61/2  به  نقطه  نیدر  نقطه    نیدر 

  یبر رو  e06/1  تیبا جمع  یناپسیسحوضه تک  کی  نیچنهم

2N  ب  جادیا با کاهش فاصله  دو واکنش دهنده،    نیشده است. 

فاصله    ی زمان م  Å 06/2به  5Cو    3Cکه    نیدوم  ابد،ی یکاهش 

  شود یم  جاد یا  5C  یبر رو  e69/0  تیبا جمع  یناپسیسحوضه تک 

 e 83/2به  C5V(C ,6(  یناپسیحوضه دوس  تیزمان جمعو هم

 یناپسیستکحوضه    تینقطه جمع  نیاست. در ا  افتهی کاهش  

)3V(C  به  زینe 44/0  نیاست. با کاهش فاصله ب  افتهی  شیافزا  

3C    5وC  بهÅ 95/1    درP4    3(  یناپسیستک دو حوضهV(C    و

)5V(C    ی ناپسیدوسحوضه    لیو با تشک  وندندیپ یم  گریکدیبه

)5, C3V(C  یالکترون  تیبا جمع  دیجد  یگمایس  وندیپ   نیاول 

e37/1  اشودیم  لیتشک در  هم  ن ی.  حوضه   ک ی  نیچننقطه 

شده    جاد یا  e21/0  یالکترون  تیبا جمع  6C  یبر رو  یناپسیستک

هم و  جمعاست  دوس  تیزمان  به    C5V(C ,6(ی  ناپسیحوضه 

e57/2    6  ن یاست. با کاهش فاصله ب  افتهی کاهشC    1وO  بهÅ 

با   گمایس وندیپ  نی، دومIRCنمودار   یبر رو P5در نقطه  92/1

 eیالکترون  تیبا جمع  C1V(O ,6(  یناپسیحوضه دوس  لیتشک

م   20/1 برایمشاهده  مکان  نیشود.  واکنش    نیا  سمیاساس، 

دوبخشیامرحله  کیصورت  به تشک  ی  که  پ   لیاست    وند یدو 

 افتد. می اتفاق زمانرهمی صورت غ در آن به  دیجد یگمایس

 

تحل  هیتجز  -6  ی هاحالت   NCI  کی توپولوژ  لی و 

 گذار
گرادیان دانسیته کاهش    و   NCI  ینمودارها  لیو تحل  هیتجز

ابزارها  یهاحالت   (RDG)یافته مطالعه   یبرا  یدیمف  یگذار 

های  در حالتمطلوب و نامطلوب    یرکووالانسیغ   یهاکنشبرهم

  یهاکنش، برهمRDGو    NCI  ی ها[. در نقشه 34است ]گذار  

به  ایمطلوب    فیضع واندروالس  سبز نامطلوب  مناطق  صورت 

  بیترتبه  فعهجاذبه و دا  یقو  یها کنشو برهم  شودینشان داده م

و    NCI  یشوند. نمودارهایو قرمز نشان داده م  یبا سطوح آب 

RDG  نشان داده    7گذار محتمل واکنش در شکل    یهاحالت

61 



    

 

  
 

   

Chem. Res., 1402, Vol. 6, 52-64  

 

 

 

 

 

-TS3aمربوط به    NCIتوپر در نمودار    ی شده است. دو سطح آب

c،  6  یهااتم  ن یب  یبه جاذبه قوC   5وC  1  یهابا اتم  دنیلینیوO  

  یگمایس  وند یدو پ   لیتشک  یاست که برا   مربوط  ترونین  3Cو  

  یتند آب   بیش  کیها با  کنشبرهم  نیشود. ایاستفاده م  دیجد

با    ی مشابه  بینشان داده شده است. ش  RDGرنگ در نقشه  

نقشه   در  کمتر  به    RDGشدت    TS5-cو    TS6-cمربوط 

سطوح گسترده سبز    TS6-cوجود، در    نیشود. با ایمشاهده م

  RDGدر نقشه    مربوطهمتعدد    ی هابیو ش  NCIرنگ در نمودار  

برهم وجود  دهنده  واندروالس  فیضع  یها کنشنشان   یجاذبه 

تراکم کمتر    لیدل، بهTS4a-tباشد. در حالت گذار نامطلوب  یم

برهم  یآب  هیناح به  مربوط    نیب  یقو  یاجاذبه  یهاکنشرنگ 

  ذبه جا  NCIدر نمودار    دنیلینیو کربن و   ترونین  ژنیاکس  ی هااتم

 یزت  یبش  یکو عدم وجود    باشدیم  ترفیمراکز واکنش ضعبین  

نقشه   پا  RDGدر  تا  نشان    یینکه  باشد،  داشته  امتداد  محور 

برهم کمتر  نقش  ایم   یقو  ی هاکنشدهنده  با    جینتا   نیباشد. 

تجرب بررس  یمشاهدات  واکنش    یرهایمس  یانرژ  یو  محتمل 

دارد. دهنده  ینسب  هاییانرژ  مطابقت  حالتواکنش    ی هاها، 

نیز در شکل  برگز  یرهایگذار و محصولات مس مشاهده    8یده 

شود. می

 
TS NCI RDG 

TS3a-c 

 

 

TS5-c 

  

TS4a-t 
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TS6-c 

 
 

در علامت    الکترون ضرب  یدر برابر چگال  RDG  ینشان داده شده است و نمودارها   a.u  5/0که در مقدار ارزش    NCI  انیسطوح گراد  :7 شکل

 گذار محتمل واکنش    یهاحالت   یبرا   یهس  ژهیمقدار و  نیدوم
 

 
های گذار و  ها، حالت های نسبی واکنش دهندهانرژی   :8شکل 

 محصولات مسیرهای برگزیده 
 

 گیری نتیجه -7

حلقه واکنش  نیترون  مکانیسم  دوقطبی  و   1افزایی 

و  M06-2X/311G(d,p)در سطح  2وینیلیدین سیکلوپروپان 

صورت در حلال تولوئن بررسی شد. بهترین مسیر واکنش که به

غیرهممرحله تک و  هماهنگ  میای،  اتفاق  نظر  زمان  از  افتد، 

با    Regio 4و    Regio 1ترمودینامیکی و سینتیکی مسیرهای  

سازی باشند که با کمترین انرژی فعالاسترئوایزومری سیس می

با انرژی   c-6و     3a-cمنتهی به تشکیل پایدارترین محصولات  

شود. تجزیه و تحلیل مقادیر خواص سراسری گرمازایی بالا می

دهنده واکنش  شده  سطح  محاسبه  در  مشخص    B3LYPها 

بهمی سیکلوپروپان  وینیلیدین  که  هسته کند  و  دعنوان  وست 

ها ایفای نقش  دوست در این نوع واکنشعنوان الکترون نیترون به

نیز این   LUMOو  HOMOهای پیشتاز  کنند. نتایج انرژیمی

 . کندموضوع را تائید می
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