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دي متيل فنيل ايزوسيانيد و دي متيل -2,6مطالعه نظري سينتيک و مکانيسم واکنش بين  

 دي متيل بنزن- 1,3- ايزوسياناتو-2استيلن دي کربوکسيلات در حضور 

 

 2بتول مکي آبادي و  *1زکريانژاد محمد

 
 تهران، ايران 19395-3697گروه شيمي، دانشگاه پيام نور، صندوق پستي  دانشيار1
 دانشيار شيمي، گروه مهندسي شيمي، دانشگاه صنعتي سيرجان، سيرجان، ايران 2
 

 1405 مرداد 26 تاريخ پذيرش:                                1404 آبان   11تاريخ دريافت:  

 
 کربوکسيلاتدي   استيلن  متيلدي   و  ايزوسيانيد  فنيلمتيل دي -6,2  بين  واکنش  مکانيزم  و  سينتيک  پژوهش،  اين  در  :چکيده

(DMAD)   با   نظري   محاسبات.  گرفت  قرار  بررسي  مورد  کوانتومي  از طريق محاسبات   بنزن  متيلدي -3,1-ايزوسياناتو-2  حضور  در  

  ها،حدواسط   دهنده،واکنش  هاي گونه   هندسي  ساختار  و  شد  انجام  B3LYP-6-311++g(d,p)  سطح  چگالي در  تابعي  نظريه  از  استفاده

 و   سازي فعال  انرژي   نسبي،  هاي انرژي   مطلوب،  واکنش  مسير  شناسايي  منظوربه .  شد   بهينه   احتمالي  هاي فرآورده  و  گذار  هاي حالت

 با  سپس  و  شده  آغاز  اوليه  زويتريوني  حدواسط  يک  تشکيل  طريق  از  واکنش   که  داد  نشان  نتايج.  شدند  محاسبه   ترموديناميکي   پارامترهاي 

 مرحله   که  داد  نشان  واکنش انرژي   پروفايل  بررسي.  رودمي   پيش  نهايي  فرآورده  تشکيل  سمت  به  متوالي  هاي بازآرايي  و  نوکلئوفيلي   حمله

  حلال بر و لثر    متيل   هاي گروه   اثر  همچنين،.  داراست  را  انرژي   سد   بيشترين  و  بوده  واکنش  سرعت  کنندهتعيين   اوليه،  حدواسط   تشکيل

 بر  مؤثر  عوامل   و  مکانيزمي  جزئيات  درباره   جامعي   ديدگاه  مطالعه  اين  هاي يافته .  گرفت  قرار  ارزيابي  مورد  ساختارها  سطوح انرژي پتانسيل

 قرار   استفاده  مورد  جديد  آلي  مشتقات  و  هتروسيکل   ترکيبات  هدفمند  سنتز   و  طراحي  در  تواندمي   و  دهدمي   ارائه  واکنش  اين  سينتيک

 . گرفت قرار استفاده  مورد( NBO) طبيعي پيوند اوربيتال روش مولکولي، هاي  برهمکنش  بهتر درک منظور به  نهايت در .گيرد

 

 ، ثابت سرعت واکنش NBO، محاسبات کوانتومي، ديان يزوسيواکنش، ا سمي مکان :هکليد واژ
 

 
 

 

 مقدمه -1

  عاملي  هاي گروه  ساير  با  متفاوت  شيمي  داراي   ايزوسيانيدها      

  از   اي دسته   تنها  زيرا  باشند،مي  آلي  ترکيبات  در  شدهبندي طبقه 

 وجود   ظرفيتي   دو  کربن   هاآن  در  که  هستند  پايدار  آلي  ترکيبات

 

 

 دو   کربن   که  است  اي گونهبه   ايزوسيانيدها   واکنش  مسير.  دارد

 افزايش .  شودمي   تبديل  ظرفيتي  چهار  کربن  به   ظرفيتي 

  ظرفيتي  دو  کربن  روي   بر  دو  هر  دوستالکترون  و  دوستهسته
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  به  منجر  ظرفيتي  دو  کربن  وجود .  گيردمي   صورت (  کاربني)

  و   زاييحلقه  هاي واکنش   ويژه به   گوناگوني  هاي واکنش

 براي  ايزوسيانيدها   توانايي.  شودمي   جزئي   چند  هاي واکنش

  الکترون   و(  نوکلئوفيل)  هادوست   هسته  هردوي   با  آسان  ترکيب

  دهنده واکنش  يک عنوانبه تا  شده  باعث( الکتروفيل) ها دوست

  شود  استفاده  جديد  چندجزئي  هاي   واکنش  توسعه  براي   محبوب

 حلقه   هاي   واکنش  در  ايزوسيانيدها  آلکيل  معمول  طور  به[.  1]

  که  کنند  مي شرکت  مزدوج الکتروفيل هاي  ان هترودي  با زايي

 سيستمهاي   سنتز در  که وسيعي  کاربرد دليل  به  ها  واکنش  اين

  قرار   توجه  مورد  بسيار  دارند  سيکليک  هترو  عضوي   5  حلقوي 

ايزوسيانيدها واکنش  .اند   گرفته  دي استيلن متيل  دي  با بين 

 هاي   حدواسط تشکيل  به منجر (DMAD) کربوکسيلات

 مختلف هاي   الکتروفيل حضور در که شودمي   فعال زويتريوني

 واکنش.  هستند  هتروسيکلها از وسيعي طيف توليد به قادر

 آلدهيدها حضور در   DMAD و ايزوسيانيد سيکلوهگزيل

 پژوهش اين.  شود  مي آمينوفوران-2 مشتقات تشکيل به منجر

 پيچيده ترکيبات سنتز در را زويتريوني هاي   حدواسط اهميت

واکنش[2] ت  ساخ آشکار متيل    -ايزوسيانيد  حدواسط  .  دي 

  ترکيبات  ساير  و   ايزاتينها  کينونها،  با   استيلن دي کربوکسيلات

 تشکيل   مطالعات  اين  نتايج.  شد  بررسي  الکتروفيل

  نشان   را  ارزشمند  هتروسيکلهاي   ساير  و  فورانها  ايمينولاکتونها، 

  نوع   و  ايزوسيانيد  ماهيت  که  شد  مشخص  همچنين.  داد

  . [3و2]دارد    واکنش  انتخاب پذيري   در  مهمي  نقش  الکتروفيل

  چندجزئي  واکنش هاي   به  را  واکنشها   اين  دامنه  بعدي   مطالعات

  شدن  افزوده  از  حاصل  زويتريوني  حدواسط.  دادند  گسترش

 دام   به   مختلف  الکتروفيلهاي   توسط  DMAD  به  ايزوسيانيد

  زمينه  نتايج  اين.  [ 5- 3]شد    توليد   متنوعي  محصولات  و  افتاده

 فرآيندهايي   چنين   در  آروماتيک  ايزوسياناتهاي   از  استفاده  براي   را

 .کرد فراهم

 از  N=C=O  گروه  وجود  دليل  به  آروماتيک  ايزوسياناتهاي       

 نشان   موجود  گزارشهاي .  ميشوند  محسوب  مهم  الکتروفيلهاي 

  از   حاصل  حدواسطهاي   با  ميتوانند  ترکيبات  اين  که  ميدهد

 ساختارهاي  و   شده  واکنش  وارد  DMAD  و  ايزوسيانيد  واکنش

  بررسي   حال،  اين  با.  [ 5و3]کنند    ايجاد  را  جديدي  حلقوي 

دي متيل   مشتقات  مانند  حجيم  جانشينهاي   داراي   سيستمهاي 

-6,2  واکنش  اساس،  اين  بر  .[ 5و4]است    محدود  هنوز  دار

 در   ديکربوکسيلات  استيلن  ديمتيل  با   ايزوسيانيد   ديمتيلفنيل

بنزن-3,1-ايزوسياناتو-2  حضور متيل    منطقي   ادامه  دي 

  بر  مبتني  چندجزئي  واکنشهاي   حوزه  در  پيشين   مطالعات

 اطلاعات   ميتواند  سامانه  اين  مطالعه.  ميشود  محسوب  ايزوسيانيد

  مسير  بر   جانشينها   الکتروني   و   فضايي  اثرات  درباره  ارزشمندي 

 . آورد فراهم هتروسيکلي  جديد محصولات تشکيل  و واکنش

 دي   استيلن  الکيل  دي   با  ايزوسيانيد  فنيل  متيل  دي   -2,6       

  کربوکسيلات   دي   استيلن   متيل  دي   شامل)  1  ها   کربوکسيلات

 - 2,6  حضور  در(  کربوکسيلات  دي   استيلن  بوتيل  ترشيو  دي   و

  متيل  دي -1,3-ايزوسياناتو-2  و  2  ايزوسيانات  فنيل  متيل  دي 

 اتاق  دماي   در  ملايم  شرايط  در  زايي  حلقه  واکنشهاي   در  3  بنزن

 فوران   حلقوي   سيستمهاي   و  کرده  شرکت  کاتاليزور  حضور  بدون

  -2,6)  بيس  -2,5  توليد  به  منجر  و  کنند  مي  توليد  را  بالا   بازده   با

 دي-3,4  –فوران  هيدرو  دي   -2,5  -ايمينو(  فنيل  متيل  دي 

  مطالعات  انجام  از  پس[.  6]  (1  شکل)  شود  مي  P  کربوکسيلات

   مختلف     هاي   واکنش     مکانيسم  و  سينتيک  مورد  در  متعدد

  با  تحقيق  اين  در  نظري،  مطالعات  بررسي  به  اکنون  ،[13-7]

 براي   مستدل   شواهدي   تا  داريم  قصد  جامع  کوانتومي  محاسبات

 .  دهيم ارائه واکنش  صحيح مکانيسم

 

 نظري روش هاي -1

مکان   ي ساختارهاتمام         در  کننده  در    سم يشرکت  واکنش 

نرم    G(d,p)-LYP/63B++311ي  سطح نظر از  با استفاده 

  يمحاسبات فرکانس  .]14[  اندشده   نهي به  Gaussian09  افزار

 يسطوح انرژ  ي ابيارز  نيچنگذار و هم  ي هاحالت   صيتشخ  ي برا

فوق انجام شده است. تحليل اوربيتال    ي در سطح نظر  ل يپتانس

  1/3نسخه    NBO( با استفاده از نرم افزارNBOپيوند طبيعي )

است   شده  انجام  مذکور  نظري  سطح  حلال،    .]15[در  با اثر 

در نظر گرفته    (PCM)استفاده از مدل پيوسته قطبش پذير  

 . به عنوان محيط حلال انتخاب شدکلرومتان  ي حلال دشد و 
 

انرژ  -2 سطوح  و  مکانيسم  فاز    ليپتانس   يبررسي  در 

  يگاز

نوکلئوف  ياحتمال  سميمکان          - 2,6  يليواکنش شامل حمله 

د2)  ديانيزوسيا  ل يفن   ليمت  ي د به   يد  لنياست  ليآلک  ي ( 

   ’I1و    I1  ي متوال   دو حد واسط  لي( و تشک1)  لاتيکربوکس
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  ليفن ليمت ي د-2,6در حضور  ’I1باشد. سپس حد واسط  يم

[  1+ 2+2]  ييحلقه زا   -يشيمرحله افزا  کي  ي( ط3)  اناتيزوسيا

شود    يم  لي( تبدP)  ييبه محصول نها  I2حد واسط    قياز طر

  ل ي آلک  ي شرکت کننده در ساختار د  ليآلک  ي (. گروه ها1  )شکل

م 1)  لاتيکربوکس  ي د  لن ياست به دو طر  ي(،  )اثرات    قيتوانند 

  رات يساختارها را دستخوش تغ  يالکترون  ي ( انرژييو القا  ييفضا

گروه    نيا  ييو القا  ييفضا  تاثرا   يبه منظور بررس   نکيکنند. ا

  لنياست   ليمت  ي د  ي واکنش در حضور واکنشگر ها  سميها، مکان 

 يد  لن ياست  ل يبوت  ويترش  ي ( و دDMAD)  لاتيکربوکس  ي د

بررسDTAD)   لاتيکربوکس مورد  است   ي (  گرفته  بر    .قرار 

که   شودي واکنش ارائه م  ي برا  ي شنهاديپ  رياساس دو مس  نيهم

گذار  IIو    Iبا   ا  ي نام  در  اند.  تع  قيتحق  نيشده    نيي جهت 

تع  ريساختارها در طول مس تع  ن ييواکنش،  کننده    نييمرحله 

اثر ساختار  ش،در طول واکن ياحتمال يرقابت ي رها يسرعت، مس

 يسطوح انرژ  ي بر رو  ليآلک  ي اثر گروهها   ن يحلال و همچناثر  و  

کوانتوم   سميمکان   ل،يپتانس محاسبات  از  استفاده  با    يواکنش 

اين مکانيسم با حمله نوکلئوفيلي    قرار گرفته است.  ي مورد بررس

اتم    -2,6در    C9اتم   به  ايزوسيانيد  دي   C4دي متيل فنيل 

آغاز مي    Iمتيل استيلن دي کربوکسيلات در مسير سينتيکي  

حدواسط   يلو تشک  Ts1-Iحالت گذار  شود و سپس با عبور از  

I1-I    ادامه مي يابد. در اين فرايند که مرحله اول واکنش نيز

پيو باشد،  مي   C4-C9  ند مي  اين تشکيل  ادامه،  در  شود. 

تبديل    I-’I1حدواسط با تغيير جهت گيري فضايي به حدواسط  

 مي شود. 

حدواسط         تر  طي شرا  ي دارااين  حمله    ي برا  ي مناسب 

  .باشد  يواکنش م   ريبه واکنشگر سوم در طول مس  يلينوکلئوف 

سبب    ’I1-Iبا    3  اناتيزوسيا  ليفن   ليمت  ي د  - 2,6برهم کنش  

شود که با عبور از حالت گذار چهار  يم  I2-Iحدواسط  ليتشک

شود. مراحل   يختم م  P-I  ي انيبه محصول پا  Ts2-I  ي مرکز

مشابه با مراحل ذکر شده در    ملا کا  II  يکينت يس   ريدر مس  يکل

محصول      ديمنجر به تول  ريمس  نياست، و ا  I  يک ينتيس   ريمس

P-II  ن يا  ي برا  ليپتانس   ي نمودار سطوح انرژ  نيهمچن  شود.  ي م 

تصحيح انرژي نقطه   .نشان داده شده است  2واکنش در شکل  

( و انرژي آزاد گيبس  H∆(، آنتالپي نسبي )E∆0صفر نسبي )

مربوط به ساختارهاي  لوژول بر مول  کي( بر حسب  G∆نسبي )

 . نشان داده شده است 1 در جدول ي مختلف در فاز گاز
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  د يانيزوسيا  لي فن   ل يمت  ي د-2,6نيواکنش ب   سميمکان   .1شکل  

  ل ي مت  ي د-2,6در حضور    لاتي کربوکس   ي د  لني است   ل يآلک  ي با د

 .اناتيزوسيا ليفن

       

 
  شرکت   ساختارهاي   به  مربوط  پتانسيل  انرژي   نمودار  .2شکل  

. )اعداد گزارش شده در پرانتز  IIو    Iمسير سينتيکي    در  کننده

 . مربوط به محاسبات در حلال دي کلرومتان است(

 

از    يشود، واکنش کل  يمشاهده م  2همان طور که از شکل        

در   ل يپتانس  ي سطوح انرژ   سهيشده است. مقا   ليدو مرحله تشک

دهد که به جز محصول،    ينشان م  IIو    I  يکي نتيس   ي ها  ريمس

  ريگذار و حدواسط ها( در مس  ي همه ساختارها )اعم از حالت ها

مس  دارتريپا  I  يک ينتيس مس  II  يکي نتي س  رياز  در    ريهستند. 

انرژI  يک ينتيس سد  ارتفاع  اول  مرحله  در  انرژ  ي ،    ي )اختلاف 

Ts1-I  )و واکنش دهنده هاkJ/mol  88/66    و در مرحله دوم

انرژ  سد  مول  45/34  ي ارتفاع  بر  مس   .است  کيلوژول    ر يدر 

و   kJ/mol   80/75مرحله اول  ي ارتفاع سد انرژا،  II  يک ينتيس

است. همان    kJ/mol   93/36در مرحله دوم    ي ارتفاع سد انرژ

  ،IIو    I  يکينتيس  ريدهد، در هر دو مس  ينشان م  جيطور که نتا
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انرژ ترت  ي سد  به  واکنش  اول  و   kJ/mol  43/32  بيمرحله 

kJ/mol  15/38  و    بوده   دوم   مرحله    ي سد انرژ از     شتريب   

   شناخته    واکنش   سرعت   کننده   نييتع مرحله   عنوان   به  

بررس  يم    2شکل     ل يپتانس   ي انرژ نمودار     جينتا   ي شود. 

   I  ريمرحله اول واکنش در مس  ي دهد که سد انرژ  ينشان م

با مقدار     I  ريمس   در  يک ينتيس  يدارياست و پا  II  ريکمتر از مس

شود. واضح است که واکنش    يم  جاديا   92/8kJ/mol  انرژي 

انرژ  I  ريازمس و منجر به    رودي م  شيدارد پ  ي کمتر  ي که سد 

گزارش شده در   ∆G  و  ∆H  ري مقاد  يشود. بررس  ي م  P-I  ديتول

و    I  ي رهايدر مس  يکل  ي که واکنش ها  دهدينشان م   1جدول  

II   و   -23/181   ينسب   يبا آنتالپ   kJ/mol02 /181-     گرمازا

   -kJ/mol   86/60 و  -41/61  ينسب    بسيگ    ي انرژ     با    و

 . شوندي م    شناخته  ي خود  به  خود  واکنش   کي عنوان  به 

 

 
  شامل  واکنش   مکانيسم  در  شده  بهينه  ساختارهاي   .3  شکل

 . محصول و گذار هاي  حالت ها،حدواسط ها،   دهندهواکنش

 

م  جينتا نشان  آمده  ها  يبدست   ليآلک  ي دهد که وجود گروه 

 لاتيکربوکس  ي د  لنياست  ليبوت  ويترش  ي در ساختار د  ميحج

(DTADا با  فضا  جادي(  همچن  ييممانعت  خاص   ني و    ت يبا 

-Ts1مرحله اول )  ي سد انرژ  شيسبب افزا  يالکترون دهندگ

II( و مرحله دوم )Ts2-IIو  92/8  زانيبه م  ب ي( واکنش به ترت  

kJ/mol  24/9  لنياست   ل يمت  ي با حضور واکنشگر د  سهيدر مقا  

 . ( شده استDMAD) لاتيکربوکس ي د
 

)انرژي   .1جدول   نسبي  الکتروني  نقطه  eleEهاي  (،تصحيح 

( نسبي  )0Eصفر  نسبي  گيبس  H(،آنتالپي  آزاد  انرژي  و   )

مربوط به ساختارهاي مختلف.   kJ/mol( بر حسب  Gنسبي )

اعداد گزارش شده در پرانتز مربوط به محاسبات در حلال دي  

 کلرومتان است. 
G H 0E eleE  ساختار 

65 /117 

(33/122 ) 

58 /66 

(00/142 ) 

88 /66 

(57/71 ) 

52 /65 

(52/139 ) 
Ts1-I 

99 /57 

(46/55 ) 

77 /9 

(00/8 ) 

82 /9 

(66 /0 ) 

87 /3 

(48/10- ) 
I1-I 

90 /59 

(77/46 ) 

19 /5 

(10/12- ) 

08 /6 

(43/0- ) 

83 /0 - 

(58/14- ) 
I1′-I 

19 /93 

(54/106 ) 

44 /2 

(52/3- ) 

46 /0 - 

(26/4 ) 

92 /8 - 

(48/8- ) 
I2-I 

00 /144 

(25/150 ) 

47 /32 

(95/78 ) 

05 /34 

(60/31 ) 

59 /24 

(99/43 ) 
Ts2-I 

41 /61 - 

(47/40- ) 

23 /181 - 

(39/366- ) 

32 /176- 

(08/164- ) 

12 /199 - 

(35/371- ) 
P-I 

55 /126 

(81/131 ) 

93 /75 

(97/162 ) 

80 /75 

(06/81 ) 

71 /75 

(49/160 ) 
Ts1-II 

25 /67 

(49 /62 ) 

94 /10 

(67/3 ) 

67 /11 

(91 /6 ) 

36 /5 

(19/1 ) 
I1-II 

31 /68 

(28 /62 ) 

78 /16 

(64/12 ) 

86 /16 

(84/10 ) 

14 /11 

(16/10 ) 
I1′-II 

52 /99 

(73/158 ) 

67 /9 

(14/13 ) 

35 /6 

(00/12 ) 

53 /1 - 

(18/8 ) 
I2-II 

91 /152 

(87/113 ) 

36 /42 

(63 /68 ) 

28 /43 

(40/40 ) 

93 /34 

(67 /63 ) 
Ts2-II 

86 /60 - 

(30/38- ) 

02 /181 - 

(75/362- ) 

68 /176 - 

(82/162- ) 

80 /198 - 

(71/367- ) 
P-II 

 

 محلولسطوح انرژي پتانسيل در فاز  -3

پتانسيل،          انرژي  سطوح  روي  اثر حلال  بررسي  منظور  به 

کلرو متان با ثابت دي محاسبات فاز محلول در حضور حلال دي 

با روش=36/10الکتريک )  )PCM   .کلرومتان دي   انجام شد 

(CH₂Cl₂  )پذير قطبش   پيوسته  مدل  در   حلال  عنوان  به 
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(PCM  ) تجربي   صورتبه   مطالعه  مورد  واکنش  زيرا  شد،  انتخاب 

 شرايط   سازي شبيه   نتيجه  در  و  است  شده   انجام  حلال  اين  در

  بر  علاوه .  است  برخوردار  بالايي  اهميت  از  آزمايشگاهي  واقعي

(  ≈ 9/8ε)  متوسط  الکتريکدي   ثابت  داراي   کلرومتاندي   اين،

 و آلي ترکيبات از بسياري  کردن حل در مناسبي توانايي و بوده

 محاسبات   در  حلال  اين  از  استفاده.  دارد  واکنش  هاي حدواسط

 واکنشي،   هاي گونه  پايداري  بر  پوشيحلال  اثرات  شودمي   سبب

  نظر   در  تري بينانه واقع  طوربه  گذار  هاي حالت   و  هاحدواسط

مربوط به  2 اعداد گزارش شده در پرانتز در شکل  .  شود  گرفته

دي  در حضور حلال  مي محاسبات  متان  ها  باشد.  کلرو  بررسي 

دهند که ممان دو قطبي کليه ساختارها در حلال در نشان مي 

(. ساختارهاي 2مقايسه با فاز گازي افزايش يافته است )جدول  

Ts2-I  و  Ts2-II   داراي بيشترين مقدار ممان دو قطبي در دو

 باشند. فاز گازي و حلال مي 

 

)  .2جدول   قطبي  دو  دباي)µممان  حسب  بر   )D کليه  )

دي   حلال  در  و  گازي  فاز  در  واکنش  در  سهيم  ساختارهاي 

 کلرومتان
 ساختار  گاز دي کلرومتان 

13 /3 66 /2 R1-I 

45 /4 55 /3 R2 

88 /2 42 /2 R3 

31 /4 31 /3 TS1-I 

51 /7 54 /5 I1-I 

46 /7 85 /5 I1'-I 

65 /5 34 /4 I2-I 

16 /12 72 /9 TS2-I 

44 /1 13 /1 P-I 

57 /3 84 /2 R1-II 

56 /2 80 /1 Ts1-II 

59 /6 73 /4 I1-II 

56 /6 12 /5 I1'-II 

87 /3 07 /3 I2-II 

53 /12 88 /9 Ts2-II 

23 /1 13 /1 P-II 

 

سطوح انرژي پتانسيل  دهند،  همان گونه که نتايج نشان مي      

شوند. سد انرژي مرحله اول  در حضور حلال دستخوش تغيير مي

در حلال دي کلرومتان در    II  و  Iبراي هر دو مسير سينتيکي  

نشان   محاسبات  دهد.  مي  نشان  افزايش  گازي،  فاز  با  مقايسه 

( Ts2-Iو    Ts1-Iدهند که سد انرژي دو مرحله از واکنش )مي 

و    57/71ترتيب      به    Iسينتيکي    ير  مس  در      محلول    فاز  در  

kJ  1-mol  34/27   در   واکنش    از    مرحله    دو      و سد انرژي

   06/81    ترتيب  به      (Ts2-IIو    Ts1-II)  IIمسير سينتيکي  

باشد. با وجود تغييرات قابل ملاحظه  کيلوژول برمول مي   40/28و

فاز گازي همچنان در هردو   پتانسيل، مشابه  انرژي  در سطوح 

مرحله اول واکنش داراي بيشترين سد    IIو    Iمسيرسينتيکي  

انرژي مي باشد و بنابراين به عنوان مرحله تعيين کننده سرعت  

مي  ازشود.  شناخته  آمده  دست  به  نشان   نتايج  محلول  فاز 

دهند که محصول نهايي واکنش در هر دو مسير سينتيکي  مي 

است.   شده  ناپايدار  گازي  فاز  به  تر نسبت  هاي جزئي  بررسي 

نتايج در فاز محلول نشان مي دهند که افزايش سد انرژي مرحله 

 و  Iاول )مرحله تعيين کننده سرعت( در مسيرهاي سينتيکي  

II  واد اوليه در فاز محلول نسبت به  مربوط به پايداري بيشتر م

در اين افزايش سد انرژي سهم    R1حالت گذار است که ساختار  

بيشتري دارا است. از طرف ديگر کاهش سد انرژي مرحله دوم 

مربوط به پايداري بيشتر   IIو    Iواکنش در هر دو مسيرسينتيکي  

در فاز محلول نسبت    Ts2-IIو    Ts2-Iساختارهاي حالت گذار  

   .است I2-IIو  I2-Iهاي سط به حد وا

 

 محاسبه ثابت سرعت واکنش کلي-4

و در حضور   ي در فاز گاز  يحاصل از محاسبات کوانتوم  يجنتا       

مرحله اول به   ي که سد انرژ  دهد ي کلرومتان نشان م   ي حلال د

است،   يگرمراحل د  ي از سد انرژ  يشترب  ي اقابل ملاحظه  يزانم

تمام مس اول مرحله    ينتيکيس  يرهاي لذا در  ارائه شده مرحله 

بود.  يينتع خواهد  سرعت  تقر  با  کننده  از  مرحله    يباستفاده 

 داشت:  يمکننده سرعت خواه يينتع

 

rate = k1[R1][R2]                             (1) 
 

اين رابطه سرعت عدم وابستگي ثابت سرعت کلي واکنش را به 

 دهد.   ، به خوبي نشان مي3واکنشگر  غلظت 

 (TST) گذار  حالت  نظريه  از  استفاده  با   هاواکنش  سرعت  ثابت

 : ]16[شد   محاسبه  زير رابطه مطابق

 

𝑘(𝑇) =
𝑘𝐵𝑇

ℎ
⁄ exp (−∆𝐺≠

𝑅𝑇⁄ ) 
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 𝑇 گازها،   ثابت  𝑅پلانک،   ثابت  ℎ  بولتزمن،  ثابت  𝑘𝐵 آن  در  که

مقادير   فعالسازي است.انرژي آزاد گيبس  ≠𝐺∆ و  دماي مطلق

 گزارش شده اند.  3ثابت سرعت کلي واکنش در جدول 

 

و    Iدر مسيرهاي سينتيکي    kمقادير ثابت سرعت  .  3جدول  

II 
/molecule.s)3(cmk 

 مسير سينتيکي 
 فاز گازي دي کلرومتان 

29-10 ×34 /9 28-10 ×19 /6 I 
30-10 ×04 /2 29-10 ×7/1 II 

 

ثابت سرعت واکنش در فاز حلال  دهد که   بررسي نتايج نشان مي

 يابد.در هر دو مسير سينتيکي در مقايسه با فاز گازي کاهش مي

 

 NBOطبيعي  پيوند اوربيتال آناليز-5

مکانيسم         در  کننده  شرکت  هاي  اتم  الکتروني  بار  آناليز 

افزار   نرم  توسط  گازي  فاز  در  سطح   NBOواکنش  در 

انجام شد. همان گونه که     B3LYP/6-311++G(d)نظري 

آغاز   C4به اتم    C9ذکر شد واکنش با حمله نوکلئوفيلي اتم  

مي شود. در اين حمله نوکلئوفيلي بار الکتروني پيوندي پيوند  

يابد. بررسي بار الکتروني اتم هاي  کاهش مي   C4-C5نه  سه گا 

C9    وN10   نشان دهنده يک پيوند بسيار قطبيC ≡ N  در

اتم  مي   R2ساختار   الکترون    C9باشد.  با وجود داشتن جفت 

مي مثبت  بار  داراي  پيوندي،  دليل  غير  به  نتيجه  اين  باشد. 

به    C9قطبيت شديد اين پيوند است. با حمله نوکلئوفيلي اتم  

  C5رفت که تمرکز بار الکتروني بر روي اتم  ، انتظار ميC4اتم 

اي بيشتر شود. نتايج به دست آمده از آناليز  به طور قابل ملاحظه

دهند که تمرکز بار الکتروني بر  نشان مي   5و    4ار در جداول  ب

يابد، در حالي که افزايش مي  TS1-Iدر ساختار    C4روي اتم  

شود. تمرکز مشاهده نمي  C5هيچ تمرکز بار مشهودي روي اتم  

اتم   روي  بر  ساختار    C4بار  خود   I1-Iدر  مقدار  حداکثر  به 

بار الکتروني اتم  (. اين در حالي است که  -au416/0 رسد )مي 

C5  ( از مقدار آن در ماده اوليهR1-Iنيز کمتر مي )  شود. نتايج

بار   تمرکز  از  اعظمي  بخش  که  است  آن  از  حاکي  تر  جزئي 

باشد.  مي   C9ناشي از انتقال آن از اتم    C4الکتروني روي اتم  

اتم   بار،  انتقال  اين  اثر  ملاحظه  C9در  قابل  مقدار  بار   به  اي 

را  خود  مي  الکتروني  دست  )از  ميزان  (. au  602/0دهد  اين 

   N10اتم    بار الکتروني      انتقال بار به گونه اي است که حتي

به    -a.u  521/0شود به گونه اي که مقدار آن از  نيز منتقل مي 

a.u 402/0-   يابد. کاهش مي 

 

 نتايج آناليز بار اتمهاي شرکت کننده در مکانيسم  .4جدول  
 R1-I Ts1-I I1-I I1′-I اتم

O1 52 /0 - 52 /0 - 521/0- 533/0- 

O3 54 /0 - 56 /0 - 620/0 - 622/0 - 

C4 01 /0 - 13 /0 - 416/0 - 398/0- 

C5 03 /0 - 04 /0 - 006/0 073/0- 

O7 54 /0 - 60 /0 - 642/0 - 620/0 - 

O8 52 /0 - 54 /0 - 563/0 - 567/0 - 

C9  41 /0 602/0 645/0 

N10  507/0- 420/0- 307/0- 

   I2-I Ts2-I P-I اتم

O1 537/0- 565/0 - 516/0 - 
 

O3 625/0 - 567/0 - 576/0 - 
 

C4 482/0 445/0 124/0- 
 

C5 266 /0 - 199/0- 064/0 - 
 

O7 636 /0 - 598/0- 558/0- 
 

O8 565/0 - 547/0- 523/0- 
 

C9 419/0 445/0 573/0 
 

N10 307/0- 550/0- 437/0- 
 

O28 545/0- 633/0 - 537/0- 
 

C31 13 /0 143/0 126/0 
 

 

با تغيير کنفورماسيون، تمرکز بار بر روي   I1′در ساختار        

به مقدار   C4بيشتر شده اما از ميزان بار الکتروني اتم    C5اتم  

با اين نتيجه شرايط بهتري براي دريافت   .شوداندک کاسته مي 

همان طور که نتايج    شود.فراهم مي   C9اتم هيدروژن توسط اتم  

)به جز   8تا    1نشان داده شده است، بار کل اتم هاي    4جدول  

  DMADدر گروه هاي    R1گروه هاي استخلافي( در ساختار  

است که اثر    - au  810/0و    -au717/0 به ترتيب    DTADو  

هندگي گروه هاي آلکيل استخلافي را نشان مي دهد.  الکترون د

دي -2,6انتقال بار از سمت    Ts1-IIو     Ts1-Iدر ساختارهاي 

آلکيل دي  سمت  به  ايزوسيانيد  فنيل  دي -متيل  استيلن 

 صورت مي گيرد.    DAADکربوکسيلات

به ترتيب    Ts1-IIو    Ts1-Iمقادير انتقال بار در ساختار        

الکترون   -au  276/0و    -253/0 اثر  افزايش  عليرغم  است. 

  DTADتا    DMADدهندگي گروه هاي آلکيل استخلافي از  

ساختار   در  نيز  بار  انتقال  به    Ts1-IIمقادير    Ts1-Iنسبت 

افزايش مي يابد. انتظار مي رود اثر الکترون دهندگي گروه هاي  

دي متيل    -2,6يل  استخلافي در ساختار دي ترشيو بوتيل، تما
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حمله براي  را  ايزوسيانيد  افزايش   فنيل  طريق  از  نوکلئوفيلي 

کاهش دهد. اما نتايج نشان مي دهند،    C5و    C4بار در    دانسيته

با جايگزيني گروه هاي آلکيل الکترون دهنده، بار الکتروني اتم 

تقريباً ثابت باقي مانده و تجمع بار فقط روي  C5 و  C4هاي  

ي نتايج پيشنهاد مي کنند که،  ايجاد مي شود. همه   Oاتم هاي  

عامل اصلي ناپايداري ساختارها، فاکتور فضايي اين گروه ها است  

 .نه فاکتور الکترون دهندگي گروه هاي آلکيل

 

 در مکانيسم نتايج آناليز بار اتمهاي شرکت کننده  .5 جدول  

 R1-II R2 I1-II اتم

O1 56 /0 -   59 /0 -  

C2 74 /0   78 /0  

O3 56 /0 -   63 /0 -  

C4 02 /0 -   30 /0 -  

C5 02 /0 -   30 /0 -  

C6 74 /0   67 /0  

O7 56 /0 -   65 /0  

O8 56 /0 -   60 /0 -  

C9  
72 /0  58 /0  

N10  
52 /0 -  34 /0 -  

C11  
09 /0  21 /0  

 I1′-II Ts1-II Ts2-II اتم

O1 57 /0 -  56 /0 -  60 /0 - 

C2 77 /0  77 /0  78 /0 

O3 64 /0 -  59 /0 -  59 /0 - 

C4 30 /0 -  24 /0 -  32 /0 - 

C5 09 /0 -  04 /0 -  04 /0 

C6 70 /0  72 /0  70 /0 

O7 63 /0 -  61 /0 -  60 /0 

O8 60 /0 -  57 /0 -  59 /0 - 

C9 62 /0  46 /0  62 /0 

N10 31 /0 -  43 /0 -  32 /0 - 

C11 09 /0  09 /0  21 /0 

O28   
62 /0 - 

C29   
78 /0 

N30   
57 /0 - 

C31   
14 /0 

 

 گيري  نتيجه-6

  به  شده  ذکر  نظري   سطح   در  کوانتومي   شيمي  محاسبات      

 روي  بر  ارتعاشي  فرکانسهاي   و  ها  انرژي   ساختارها،  بررسي  منظور

  متيل  دي   و(  2)  ايزوسيانيد  فنيل  متيل  دي   -2,6  بين  واکنش

  -1,3-  ايزوسياناتو  -2  حضور  در(  1)  کربوکسيلات  دي   استيلن 

  انجام  متان  کلرو  دي   حلال  در  و  گازي   فاز  در(  3)   بنزن  متيل   دي 

 : باشد مي زير شرح  به  نتايج  که شد

  مسير  هر  در  کلي   واکنش   پتانسيل،  انرژي   نمودار  به  توجه  با   -1

 . است  شده تشکيل مرحله دو از  II  و I سينتيکي

 فعال   انرژي   واقع   در  و  کمتر  انرژي   سد   داشتن   با  I  مسير  -3

 .دارد سينتيکي ارجحيت II مسير  به نسبت کمتر سازي 

  مرحله   عنوان  به(  1k)  اول  نظري،مرحله  هاي   داده  به  توجه  با  -3

 . است شده شناخته  واکنش سرعت کننده تعيين

 ترشيو   دي   ساختار  در  حجيم  آلکيل  هاي   گروه  فضايي  اثر  -4

 افزايش  را  واکنش  انرژي   سد  کربوکسيلات،  دي   استيلن  بوتيل

 .است داده

  که  ميدهد   نشان  کلي   واکنش  ∆G  و  ∆H  مقادير  بررسي   -5

 .است  خودي   به  خود  و  گرمازا  اي   ملاحظه  قابل  مقدار  به   واکنش

  نسبت   تري   مهم  نقش  حجيم  آلکيل   هاي   گروه  فضايي  فاکتور  -6

 . کند   مي ايفا آنها  القايي فاکتور به

 دو  هر  که  دهندمي   نشان  محلول  فاز  از  آمده  دست  به  نتايج  -7

  فاز   از  ناپايدارتر  کلرومتان  دي   حلال  در  P-IIو   P-I  محصول

  انرژي   سطوح  در  ملاحظه   قابل  تغييرات  وجود  با.  باشند مي   گازي 

  تعيين   مرحله  مسيرها   تمامي  اول  مرحله  چنانهم   پتانسيل،

  ممان  که  ميدهد  نشان  ها  بررسي.  باشدمي   واکنش  سرعت  کننده

  افزايش   گازي   فاز  با  مقايسه  در  حلال  در  ساختارها  کليه  دوقطبي

 .يابدمي 

  ثابت  وابستگي  عدم  سرعت  رابطه  سينتيکي  مسير  دو   درهر  -8

  نشان  خوبي  به   ،R3  واکنشگر  غلظت  به  را  واکنش  کلي   سرعت

  واکنش  سرعت  ثابت   که  دهد   مي  نشان  نتايج  بررسي.  دهد¬مي

 . يابدمي  کاهش مقداري  گازي  فاز با مقايسه در حلال فاز در
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