
                                                         
  

ھا برای تھیھ  آزومتین ایمین] 3+2[بررسی نظری مکانیسم و ناحیھ گزینی واکنش حلقھ افزایی 
  پیرازولونھا ]α-2،1[پیرازولو

  
   و فریبا مدانلو*مھشید حمزه لوئیان

  گروه شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد جویبار، جویبار، ایران
  )3/7/1397:       تاریخ پذیرش9/2/1397: تاریخ دریافت (

  
 و B3LYP/6-31G(d,p)پیرازولونھا در دو سطح محاسباتی  ]α-2،1[یک آزومتین ایمین برای تھیھ پیرازولو] 3+2[مکانیسم و ناحیھ گزینی واکنش حلقھ افزایی       

M06-2Xدر سطح . ده استناحیھ گزینی واکنش بر اساس نمودار انرژی پتانسیل و خواص سراسری واکنش دھنده ھا مطالعھ ش.  بررسی شده استM06-2X بھ دلیل ،
ساختار . کمپلکس واندروالسی پایدارتر از واکنش دھنده ھای مجزا، در نظر گرفتھ می شود- ، تشکیل یک پیشπ/π لحاظ کردن اثر پراکندگی و برھم کنش ھای ضعیف مانند

. کمپلکس ھا، بھ جای واکنش دھنده ھای مجزا محاسبھ شده است-گرفتن این پیشکمپلکس ھا بھینھ شده و انرژی ھای فعالسازی مسیرھای ممکن واکنش با در نظر -این پیش
 می شود و محصول اصلی تحت شرایط کنترل ترمودینامیکی بھ endo3 و exo3 این واکنش ناحیھ گزینی بالا و فضاگزینی متوسطی دارد کھ منجر بھ تشکیل مخلوطی از

 مطلوبترین مسیر واکنش نشان IRC نقاط برگزیده از نمودار ELFتجزیھ و تحلیل .  سایر مطالعات نظری در توافق استاین نتایج با مشاھدات تجربی و با. دست آمده است
در این زمینھ، از . نیتروژن سریعتر تشکیل می شوند-کربن نسبت بھ کربن- داد کھ مکانیسم این واکنش از نوع یک مرحلھ ای دو بخشی است کھ در آن پیوندھای کربن

  .ندیس ھای پار برای بررسی نقش عامل الکترونی استفاده شده استمحاسبھ ا
  

 ، ناحیھ گزینیDFT ،ELF آزومتین ایمین، حلقھ افزایی، :كلید واژه

  
  مقدمھ

   
یکل        ات ھتروس ھ ترکیب ی در تھی ش مھم ی نق ھ افزای ای حلق واکنش ھ

] 3+2[از این میان، واکنش ھای حلقھ افزایی ]. 1[طبیعی و دارویی دارند 
یکی از مھم ترین روش ھا جھت تھیھ ھتروسیکل ھای پنج عضوی دارای 

ای  م ھ ند N و Oات ی باش ا ]. 2[ م نش ھ ن واک ت ای ل اھمی ھ دلای      از جمل
ان  شکیل آس ا و ت ی دوست ھ وع دوقطب می توان بھ سھولت انجام آن ھا، تن

الا]. 3-5[دوقطبی ھا اشاره کرد   و این واکنش ھا بھ دلیل گزینش پذیری ب
تشکیل محصولاتی با اثرات دارویی و بیولوژیکی متنوع، از قبیل خواص 
ائز  ز ح رطان نی د س اد خون و ض ک، ضد انعق ی بیوتی ی، آنت ضد ویروس

بھ عنوان مثالی از ھتروسیکل ھای پنج عضوی، ]. 7،6[اھمیت می باشند 
و دارای طیف گسترده ای ] 8[پیرازول ھا در مواد طبیعی یافت می شوند 

د از خ ابی، ض د التھ د درد، ض سمی، ض ل ضدپرگلی ی از قبی واص داروی
، فعالیت ھای آرامبخش و ضد ] 10،9[پریتیک، ضد باکتری، ھیپوگلیسمی 

اد  ند] 11[انعق ی باش یمی . م سترده ای در ش ور گ ھ ط ا ب رازول ھ ل پی آری
و برای برخی از آنھا، ] 12[درمانی و بھ عنوان آفت کش استفاده می شوند 

 ]. 13[ گزارش شده است HIVخاصیت ضد 
ی        ھ افزای ای حلق نش ھ ی واک س از معرف سگن، ] 3+2[پ ط ھوی توس

مطالعات تجربی و نظری بسیاری بر روی این واکنش ھا انجام شده است 
و مکانیسم ھای پیشنھاد شده موضوع سلسلھ مناظرات جالبی در سال ھای 

ا ھویسگن و ھمکارانش مکانیسم ت]. 14[ می باشند 1960 ھ ای ی ک مرحل
ھ  نش حلق اس آن، واک ر اس ھ ب د، ک شنھاد کردن گ را پی ارتی ھماھن ھ عب ب

ن یاز جملھ مھمتر]. 15[افزایی با عبور از یک حالت گذار انجام می شود 
 یی فضایمین واکنش ھا، حفظ شیس ایعت سیسم ھماھنگ، طبیشواھد مکان

ا تخلافیگروھھ واھد سی اس صول، ش ا در مح ده ھ نش دھن  و یکینتی واک
  .  باشدی میار منفی بسی فعالسازیآنتروپ
   مرحلھ سمیشنھاد شده است، مکانیرستون پیگر کھ توسط فایسم دیمکان      

  
         m.hamzehlooian@gmail.com  :ایمیل نویسنده مسئوول

  
ا]. 16-18[ است یکالی رادی دیا زارش ھ ام یار محدودی بسیگ  از انج

ا ایی حلقھ افزای از واکنش ھایبرخ وان . سم وجود داردین مکانی ب ھ عن ب
واھد تجرب ھ ش ھ ب ا توج ال ب رایسم ای، مکانیمث ا در ش نش ھ ط ین واک

- 29[ گزارش شده است یکالی رادی دیک بھ صورت مرحلھ ایاولتراسون
س ] 30[زورھای فلزی یدر مجاورت کاتال]. 19 د م ره ] 31-38[مانن و نق

این .  باشدی مین واکنش ھا بھ صورت مرحلھ ایسم ایز مکانین] 39 و40[
ھ روش محاسباتیمکان و 42[د شده است یی تایسم ھا در برخی از موارد ب
41.[  

ی        ھ افزای ای محتمل واکنش حلق سم ھ نتایج تجربی و محاسباتی مکانی
شان داده غیرفضاویژه تیوکربونیل ایلید و آلکن ھای کم ال] 2+3[ رون ن کت

است کھ این واکنش از طریق یک مکانیسم مرحلھ ای با حدواسط ھای دی 
ی رود  یش م ی پ الی قطب ن ]. 43 و44[رادیک سم ای دن مکانی ھ ای ش مرحل

واکنش بھ وجود ممانعت فضایی برای تشکیل ھمزمان دومین پیوند سیگما 
ی در شرایط امروزه، مکانیسم واکنش ھای حلقھ افزای. نسبت داده شده است

حرارتی، عدم مجاورت کاتالیزور فلزی و عدم وجود ممانعت فضایی برای 
تشکیل ھمزمان دومین پیوند سیگما، بھ صورت تک مرحلھ ای پذیرفتھ شده 

 .است
در واکنش ھای حلقھ افزایی، در صورت نامتقارن بودن واکنش دھنده       

 ناحیھ گزینی در این ].45[ھا، امکان تشکیل دو ناحیھ ایزومر وجود دارد 
ضایی دارد ی و ف ای شیمی . واکنش ھا بستگی بھ عوامل الکترون روش ھ

کوانتمی ابزار قدرتمند و مناسبی جھت بررسی مکانیسم و ناحیھ گزینی این 
ند  ی باش ا م نش ھ د ]. 46-53[واک ری مانن ای سراس دیس ھ بھ ان ا محاس ب

سیل شیمیایی ) S(ونرمی  ) η(سختی  رون ،)μ(شیمیایی، پتان دیس الکت  ان
، جھت انتقال الکترونی در طی یک واکنش حلقھ افزایی تعیین )ω(دوستی 

ار ) μ(پتانسیل شیمیایی ]. 54-55[می شود  ال ب معیاری برای توانایی انتق
از یک سامانھ در حالت پایدار است و بھ طور تقریبی بھ صورت میانگین 

شتاز  ولی پی ای مولک رژی اوربیتالھ     ک تLUMO و HOMOان
ود ی ش بھ م ی محاس ق. الکترون ختی مطل باتی، س یمی محاس                در ش

η یک سامانھ الکترونی بھ صورت η = εL - εHنرمی   تعریف می شود و   

 1397، شماره اول، سال اولجلد /مدانلو و حمزه لوئیان
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ھ  ادگی S = 1/2ηشیمیایی کھ با سختی رابطھ عکس دارد، از معادل ھ س  ب
رونωاندیس الکترون دوستی . ]56[قابل محاسبھ است  - شامل تمایل الکت

دوست برای بھ دست آوردن یک بار الکترونی اضافی است کھ با مقاومت 
 شود، نسبت عکس  سیستم برای تبادل بار کھ با سختی شیمیایی توصیف می

 ].57[ تعیین می شود ω = μ^2/2ηدارد و با استفاده از معادلھ 
تق ابع اس ل ت ھ و تحلی ی       تجزی  ELF = Electron)رار الکترون
(Localization Function ی دھا را در ط ی پیون رات الکترون ھ تغیی  ک

سم  ی مکانی رای بررس دی ب زار قدرتمن د، اب شان میدھ نش ن مسیر یک واک
   می توان حوضھ ھایی کھ در آن ھا ELF  کمک  با  ].58 [ واکنش ھاست

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

این حوضھ ھا بھ دو . ال حضور الکترون بیشینھ است را مشخص کرداحتم
حوضھ ھای ظرفیتی با . گروه ھستھ داخلی و ظرفیتی طبقھ بندی می شوند

ر  ھیم در ھ ای س م ھ مرتبھ سیناپسی مشخص می شوند، کھ معرف تعداد ات
حوضھ .... .شامل حوضھ ھای تک سیناپسی، دو سیناپسی و . حوضھ است

سی ک سیناپ ای ت ا ھ ت V(A) را ب ده جف شخص کنن ھ م د ک ی دھن شان م  ن
سی . الکترون ھای غیرپیوندی است ای دو سیناپ شان V(A,B)حوضھ ھ  ن

م  ین دو ات دی ب ھ ی پیون ی، .  استB و Aدھنده حوض ای ظرفیت ھ ھ حوض
ر  نمایش گرافیکی بسیار قوی از مدل لوئیس سامانھ ی مولکولی مورد نظ

 ].60،59[می باشند 

 

  .]61[وینیل پیرول - N با مشتقات 1آزومتین ایمین ] 3+2[ واکنش حلقھ افزایی .1شمای 
 
 
 

 

  .2پیرول - H1-وینیل-1- فنیل-2 با 1 مسیرھای ممکن واکنش آزومتین ایمین .2شمای 
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وًاخیرا مولکان  ]α-2،1[ و وھمکارانش سنتز دستھ ای از مشتقات پیرازول

ین] 3+2[پیرازولونھا را بھ روش حلقھ افزایی  ا مشتفات 1 آزومتین ایم  ب
N- شمای ] (61[وینیل پیرول، با ناحیھ گزینی بسیار بالا گزارش کرده اند
ال ). 1 ذیری2016در س اب پ سم و انتخ ارانش مکانی وتیرز و ھمک     گ

ل -N ودو مشتق آلیفاتیک 1 افزایی آزومتین ایمین  قھواکنش ھای حل  وینی
رول باتی ) C2 و B2( پی ھ روش محاس طح DFTرا ب  و در س

MPWB1K/6-31G(d) 62[ بررسی و گزارش کرده اند .[  
ھ        ی از ناحی ھ برخ ل توج وژیکی قاب واص بیول ھ خ ھ ب ا توج ال ب ح

ش بینی ناحیھ ایزومر ایزومرھای این دستھ از ترکیبات و اھمیت توانایی پی
ھ  ای حلق ھ واکنش ھ ا در زمین ری م اتی نظ ھ مسیر تحقیق ب و در ادام غال

، در این پژوھش ناحیھ گزینی و مکانیسم واکنش حلقھ افزایی ]63[افزایی 
ین ] 2+3[ ین ایم ا 1آزومت ل-2 ب ل-1-فنی رول -H1-وینی ھ روش A2پی  ب

DFT طح دهM06-2X و B3LYP/6-31G(d,p) در دو س ی ش   بررس
ھ ). 2شمای (است  سم تھی ی مکانی من بررس وان در ض از این طریق می ت

اوت،  ]α-2،1[ یک مشتق دیگر از پیرازولو ا در دو سطح متف پیرازولونھ
  .  را نیز ارزیابی و مقایسھ کردDFTنتایج روش ھای مختلف 

  
  روش محاسبات

  
ده است  انجام ش09محاسبات این مقالھ با استفاده از نرم افزار گوسین       

 B3LYP و با استفاده از تابعی ھای DFTھمھ ساختار ھا با روش ]. 64[
ھ M062Xو  ھ پای ھ G(d,p) 31-6 و مجموع یچ گون ال ھ دون اعم  و ب

د ده ان ھ ش ل بھین ور کام ھ ط ارنی ب دودیت تق حت . مح ی ص رای بررس ب
ساختارھا، محاسبات فرکانس انجام شده است و مشخص گردید کھ در حالی 

انس موھومومی کھ ساختارھ د فرک ھ فاق ای پای ت ھ ای بھینھ شده برای حال
د ومی دارن انس موھ ک فرک ط ی ذار فق ای گ ت ھ اختارھای حال . ھستند، س

ام شده استNBOھمچنین محاسبھ  ی انج ای الکترون .  بر روی ساختار ھ
ھ  ھ دو کمین ذار را ب ای گ ت ھ ھ حال رژی، ک ای ان ی نمودارھ رای بررس ب

د، مسیر مرتبط بھ واکنش دھنده ھا  ی کن صل م شنھادی مت و محصولات پی
ی واکنش  صات ذات ی شده است ) IRC(مخت ل ]. 65[بررس ھ و تحلی تجزی

ELF ودار وبترین مسیر واکنش، در سطح IRC نقاط برگزیده از نم  مطل
باتی  زار M062X/6-31G(d,p)محاس رم اف تفاده از ن ا اس  TopMod ب

  ]. 66[انجام شده است 
  

 نتیجھ ھا و بحث 

سم تجزیھ  ا مکانی و تحلیل نمودار انرژی مسیرھای ممکن واکنش ب
  ھماھنگ

دگاه  دو        ھ   در  دی بھ  رابط ا محاس رژی   ب دگی   ان   پراکن
Dispersion energy)( ود دارد تفاده از. وج امل اس دگاه اول ش      دی
ارتری اک-روش ھای مابعد ھ از   (Post Hartree–Fock methods) ف

ھ اختلال  ل نظری ولرقبی ست-م  (Møller-Plesset perturbation)  پل
(MP2, MP4)ای جفت ھ ھ  و روش  Coupled cluster)( شده ، خوش

.  استConfiguration interactions)  (ھای برھم کنش ھای پیکربندی
این روش ھا ھمگی نیازمند منابع محاسباتی قابل توجھی ھستند کھ در حال  

ی باشدحاضر فقط برای مولکول ھای کوچک در  ای . دسترس م روش ھ
  نامیده می شوند، شامل تکمیل کردن DFT-D حا   اصطلا مرسوم دیگر کھ

  
 با استفاده از تعداد زیادی پارامتر، جھت محاسبھ DFTتابعی ھای متداول 

ھ . بر ھم کنش ھای غیر پیوندی است ای نیم ا توسط روش ھ این پارامترھ
طالعات ترموشیمی، سینتیک و تجربی و با استفاده از داده ھای حاصل از م

اس، ]. 67-69[برھم کنش ھای غیر کووالانسی تعیین می شوند  بر این اس
ای  دی روش ھ ای ھیبری ابعی ھ ص ت رات DFTنق بھ اث رای محاس ، ب

دگی ھ) Dispersion effects ( پراکن د حداقل   ب ی رس ر . م ر ب م   اث  ھ
ر     واندروالس   برد بلند   کنش ھای سیل  ب دان ؤثر م   پتان    ،DFT   می

ا اظ    ب ردن لح صحیحات    ک ھ    ت ی      نیم ریم   تجرب               گ
)Semi-empirical Grimme corrections ( بدون در نظر گرفتن منبع

ی شود ابعی M06-2x. واقعی برھم کنشھا، لحاظ م وبترین ت ی از محب  یک
ای شبھ  ست  اGGA (Generalized gradient approximations)ھ

برد بھ - کھ بر اساس کارھای ژائو و ترولر ھمبستگی الکترونی را در میان
دگی در  ای پراکن رھمکنش ھ یف ب ت توص د و جھ ی کنن اظ م وبی لح خ

ن رو در ]. 70[بسیاری از سیستم ھای شیمیایی کارایی مناسبی دارد  از ای
وب  این تحقیق برای در نظر گرفتن اثرات پراکندگی، علاوه بر روش محب

B3LYP از روش محاسباتی ،M06-2xنیز استفاده شده است .  
نش،        رین مسیر واک ین بھت ھ منظور تعی ی، ب ھ شواھد تجرب ھ ب ا توج ب

سھ  ی و مقای ھ ای بررس سم تک مرحل ھ مکانی چھار مسیر محتمل مربوط ب
 نشان داده شده است این چھار مسیر بھ 2ھمان طور کھ در شمای . شده اند

ر سیم شده استدو بخش ناحیھ ایزوم ضایی تق ر ف صولات  .ی و ایزوم مح
ری  ھ ایزوم سیر ناحی طح 1م ده در س ام ش بات انج اس محاس ر اس  ب
B3LYP/6-31G(d,p) ری ھ ایزوم صولات مسیرھای ناحی  نسبت بھ مح

در (، سد انرژی فعالسازی کوچک تر و انرژی واکنش منفی تری دارند 2
ن مسیر). 1kcal mol 8-6-حدود  ر، ای ارت دیگ ھ عب ای ب ھا دارای حالتھ

ھ مسیر  در دو ). 1جدول ( ھستند 2گذار و محصولات پایدارتری نسبت ب
ر  سازی مسیر 1مسیر ممکن اگزو و اندو برای ناحیھ ایزوم رژی فعال ، ان

exo3  از مسیرendo31 بھ میزانkcal mol l 9/1 کمتر است، در حالی 
صول  ھ مح دار endo3ک ھ مق ص1kcal mol 1/5- ب دارتراز مح ول  پای

exo3تغییر انرژی آزاد گیبس .  استG∆واکنش در مسیر endo3  ی منف
رای  طح ب ن س رژی در ای ن ان ده ای بھ ش دار محاس ھ مق الی ک ت، در ح اس

در نتیجھ این واکنش قویا بھ صورت ناحیھ .  مثبت می باشدexo مسیرھای
ن  گزین انجام می شود، در حالی کھ فضا گزینی متوسط خواھد داشت و ای

ا ت ر ب سیر ام صولات م وطی از مح ی 1شکیل مخل زارش تجرب  در گ
وانی دارد ضایی . ھمخ ر ف ا ایزوم لی ب ی اص صول تجرب ت مح در نھای
ذار . مطابقت دارد endo3پایدارتر یعنی  ای گ ت ھ ھ شده حال اختار بھین س

ین  ین ایم رول-N و 1محتمل واکنش آزومت ل پی کل 2وینی ایش 1، در ش  نم
 . داده شده است

 بھ دلیل لحاظ شدن M06-2Xحاسبات انجام شده در سطح بر اساس م      
ھ  سبت ب ذار ن ای گ ت ھ اثر پراکندگی، سطح انرژی محاسبھ شده برای حال

د ی باش ر م ایین ت ستقل پ ای م ده ھ نش دھن ده . واک شان دھن عیت ن ن وض ای
یش شکیل پ ی -ت ا م ده ھ نش دھن ین واک سی ب دار واندروال ای پای پلکس ھ کم

ر باشد، کھ سطح انرژی آن ھا ایین ت ای مستقل پ ده ھ  نسبت بھ واکنش دھن
یش. است اختار پ دا س ر یک از -بنابراین ابت رای ھ ای ممکن ب پلکس ھ کم

ن  سازی ای ای فعال رژی ھ ھ شد و سپس ان چھار مسیر محتمل واکنش بھین
کمپلکس ھا، بھ جای واکنش دھنده ھای -مسیرھا با در نظر گرفتن این پیش

ای. مستقل، محاسبھ گردید ن سطح در جدولانرژی ھ     محاسبھ شده در ای
  در این سطح محاسباتی، روند مشاھده شده در پایدارتر .  آورده شده است 2
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ری  ھ ایزوم صولات مسیر ناحی ذار و مح ای گ ت ھ ودن حال ھ 1ب سبت ب  ن
ی باشدB3LYP مشابھ محاسبات در سطح 2مسیر  ن روش .  م ز در ای نی

ی exo3اگرچھ مسیر  صول تجرب ی مح ری دارد ول  انرژی فعالسازی کمت
 کھ ازلحاظ ترمودینامیکی مطلوب تر است و منجر endo3اصلی با مسیر 

  ).2جدول (بھ تشکیل محصول پایدارتر می شود، در تطابق است 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

صولات محتمل در ھ شده مح  M062X/6-31G(d,p) سطح ساختار بھین
کل  ت2در ش ده اس ایش داده ش ده .  نم ھ ش اختمان بھین ی س در بررس

ا  محصولات در دو سطح محاسباتی ذکر شده، مشخص شده است کھ طولھ
ند ی باش شابھ م دی م ای پیون دھای . و زوای ول پیون -C12-N28 ،N28ط

N21 و  C20-C22محصول   در endo3 و4/1، 5/1 ترتیب   بھ   

   آزاد گیبس ھای  ، انرژی#ΔHھای فعالسازی   ، آنتاپیEaھای فعالسازی    انرژی.1جدول                                 
                                      ،ΔHھا    واکنش ، آنتاپیΔErxnھا    واکنش  و ھمینطور انرژی#ΔGلسازی  فعا                                            

  .B3LYP/6-31G(d,p) و محاسبھ شده در سطح ΔGھای آزاد گیبس   انرژی                                             
  باشند می 1kcal mol- ھا بر حسب  ھمھ انرژی                                             
 

 ∆Ea G#∆ ∆H# Erxn∆ H ∆ G ساختار

endo3 1/21 5/35 7/20 0/18- 9/18- 9/2- 
exo3 2/19 3/34 6/18 9/12- 9/13- 2/2 

endo4 5/27 7/41 0/27 3/15- 8/29- 8/0- 
exo4 4/27 0/42 0/27 3/10- 8/24- 3/4 

 

 

    

2.49 
2.02 2.68 

1.95 

 
TS-endo3                                       TS-exo3 

 

 

1.98 
2.22 

2.04 2.28 

 

TS-endo4                                       TS-exo4 
  

          .B3LYP/6-31G(d,p) در سطح 2 وینیل پیرول -N و 1ساختار بھینھ شده حالت ھای گذار محتمل واکنش آزومتین ایمین . 1شکل 
  .تر شدن شکل از نمایش ھیدروژن ھا خودداری شده استبرای ساده                
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  یبس  فعالسازیھای  آزاد گ  ،  انرژی#ΔH  ھای  فعالسازی  ، آنتاپیEa ھای فعالسازی    انرژی.2 جدول                     
           ΔG# ھا    واکنش  و ھمینطور انرژیΔErxnھا   ، آنتاپی واکنشΔHھای  آزاد گیبس   و انرژی  

                                  ΔG محاسبھ شده در سطح   M06-2Xکمپلکس واندروالس تشکیل شده بین- نسبت بھ پیش  
 باشند  می1kcal mol-ھا بر حسب   ھمھ انرژی. دھنده ھا واکنش                                   
  

 ∆Ea ∆H# G#∆ Erxn∆ H∆ G ساختار
endo3 7/24 9/23 1/25 2/25- 7/26- 1/23- 

exo3 0/21 1/20 6/22 6/23- 9/17- 4/18- 
endo4 5/29 9/28 8/27 2/22- 1/23- 1/22- 
exo4 8/25 9/23 9/25 1/22- 4/23- 7/20- 

 

 
 

  
  

exo3  endo3  
 

  
exo4 endo4 

 
  . M062X/6-31G(d,p) ساختار بھینھ شده محصولات ممکن واکنش در سطح .2شکل 
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ب C12-C22 و N21-C20 و طول پیوندھای سیگمای جدید 6/1  بھ ترتی
ت6/1 و 4/1 ده اس ت آم ستروم بدس ھ .  آنگ ی حلق ای داخل ادیر زوای مق

  وC12-N28-N21 ،C12-C22-C20 حاصل، ھتروسیکل پنج عضوی
N21-C20-C22 ارت از ب عب ھ ترتی ی 103 و 106، 104 ب ھ م  درج

درال. باشد ای دی ھی -C22-C12-N28 و  C22-C20-N21-N28زوای
N21 درجھ می باشند-1/4 و -6/18 بھ ترتیب  .  
ی        ن واکنش، در بررس ضاگزینی متوسط در ای الا و ف ی ب ھ گزین ناحی

ھ م ری تھی مای نظ ر ش طح 1شتقات دیگ  MPWB1K/6-31G(d) در س
ی در یک ] 62[توسط گوتیرز  ایج تجرب ا نت ھ ب نیز پیش بینی شده است، ک

د ی باش تا م ھ و . راس ر ناحی اثیری ب ل ت ھ فنی ود حلق اس، وج ن اس ر ای ب
کمیت ھای فعالسازی محاسبھ شده در سطح . فضاگزینی این واکنش ندارد

B3LYP/6-31G(d,p)ن ھ واک سبت ب طح  ن ین در س ا و ھمچن ده ھ ش دھن
M06-2Xادیرگزارش شده توسط   نسبت بھ پیش کمپلکس ھا بیشتر از مق

   این  با طبیعت غیر قطبی  انرژی فعالسازی بالا بودن مقادیر. گوتیرز است

 
 
 
 
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  .توافق استدر واکنش ھا 

  تجزیھ و تحلیل اندیس ھای واکنش پذیری  
خواص سراسری محاسبھ شده واکنش دھنده ھا شامل مقادیر الکترون       

تی  تی ωدوس ستھ دوس یمیایی N، ھ سیل ش ختی μ، پتان ور η و س ، ھمینط
ایج .  آورده شده است3انرژی اربیتالھای پیشتاز در جدول  ن نت اس ای براس

 غنی از الکترون است و 2وینیل پیرول -Nرود،  ھمان طور کھ انتظار می
ین ] 71[ مقیاس ھستھ دوستی بر اساس یک ھستھ دوست قوی است، ھمچن

ین  ین ایم شتر از آزومت یمیایی آن بی سیل ش ت1پتان ر .  اس رف دیگ از ط
ین ) ω(ضریب الکترون دوستی  ین ایم ابراین در1آزومت شتر است، بن   بی

نش،  ن واک رول -Nای ل پی ین 2وینی ده را دارد و آزومت رون دھن ش الکت  نق
ھ  نقش الکترA2ایمین  ون کشنده را دارد و انتقال بار از دوقطبی دوست ب

ی اق م ی اتف د دوقطب اس جدول . افت ر اس ایج محاسبات در3ب  سطح   دو  نت
B3LYP و  M06-2X 62[ گوتیرز   گزارش  با  ھمچنین و  با یکدیگر[  

                 و انرژی) 2وینیل پیرول -N(  دوست  دوقطبی و) 1آزومتین ( دوقطبی محاسبھ شده سراسری  خواص.3جدول                   
   محاسبات   حاصل از جنتای. B3LYP/6-31G(d,p)   سطح  در  پیشتاز واکنش دھنده ھا اربیتال ھای              

                              /6-31G(d,p) M06-2Xدر پرانتز آورده شده است   
 

 EHOMO  ساختار

(eV) 

ELUMO 

(eV) 

ω 

(eV) 

µ 

(au) 

η 

(au) 

N 

(eV) 

N-3/5 2 وینیل پیرول-  

)6/6-(  

5/0-  

)32/0-(  

94/0  

)03/0(  

1110/0-  

)1170/0-(  

1770/0  

)2591/0(  

70/3  

)99/3(  

-5/5 1آزومتین ایمین   

)8/6-(  

8/1-  

)08/1-(  

87/1  

)05/0(  

1373/0-  

)1460/0 -(  

1372/0  

)2111/0(  

62/3  

)79/3(  
 

 

 

  B3LYP. براساس روش 2وینیل پیرول -N و 1 انرژی اوربیتال ھای پیشتاز آزومتین ایمین .3شکل                          
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C12 

N28 

N21 

C22 
C20 

 

C12 N28 
N21 

C22 C20 

 

C12 
N28 

N21 

C22 
C20 

 

p4  TS-endo3 P1 
   

En
er
gy

TS-endo3

p1

p2
p4

p6

p5

endo3 

 

C12 
N28 

N21 

C22 
C20 

 
 

C12 
N28 

N21 

C22 
C20 

 

IRC Path p6  P5 
   مربوط بھ مسیرIRC نقاط برگزیده از نمودار ELFحاصل از محاسبات ) کره ھای بنفش رنگ( نمایش حوضھ ھای الکترونی .4شکل 

 TS-endo3. مطلوب                        
  
  

  1 مسیر ارجح واکنش آزومتین ایمین IRC نقاط برگزیده بر روی نمودار ELF الکترونی حوضھ ھای ظرفیتی حاصل از محاسبات جمعیت .4جدول     
   نمایش داده شده است4 در شکل IRCنقاط، بر روی نمودار موقعیت . فاصلھ ھا بر حسب آنگستروم می باشد. A2 وینیل پیرول-N و       

   

endo3 P6  P5 P4 P3 = TS-end3 P2 P1 نقطھ 

53/1  61/1   83/1  87/1  10/2  14/2  01/3  d(C12-C22) 

45/1  86/1   15/2  19/2  32/2  35/2  89/2  d(N21-C20) 

     43/0  37/0   V(C12) 

37/2  26/2   98/1  91/1  50/1  37/1   V(N28) 

91/1  58/2   32/3  32/3  35/3  36/3  43/3  V(N21) 

   27/0      V(C20) 

     47/0  37/0   V(C22) 

74/1  83/1   01/2  08/2  38/2  49/2  78/3  V(C12-N28) 

32/1  39/1   47/1  48/1  57/1  60/1  78/1  V(N28- N21) 

91/1  06/2   34/2  65/2  94/2  04/3  77/1  V(C20- C22) 

       79/1  V(C20- C22) 

89/1  77/1   48/1  39/1     V(C12- C22) 

75/1  19/1        V(N21- C20) 
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  .ھمخوانی دارد

ای        ال ھ رژی اوربیت  LUMO  و HOMOمحاسبھ اختلاف سطح ان
ال  رژی اوربیت تلاف ان ھ اخ د ک ی دھ شان م ده ن نش دھن  HOMOدو واک

ھ  وط ب رول -Nمرب ل پی ال 2وینی ین LUMO و اوربیت ین ایم  1 آزومت
)eV5/3 ( کمتر از اختلاف انرژی اوربیتالLUMO مربوط بھ N-ل وینی

می باشد، بنابراین ) eV 0/5( آزومتین ایمین HOMOاوربیتال  و2پیرول 
ال  ین اوربیت وب ب نش مطل رھم ک ال HOMOب ت واوربیت ی دوس  دوقطب

LUMO د ی دھ ی رخ م تمن ( دوقطب دی ساس ھ بن وم طبق وع س ]). 72[ن
ل از روش ات حاص ایج M06-2X اطلاع ا نت ز ب ابق   B3LYPنی در تط

نتیجھ بررسی اندیس ھای سراسری دو واکنش  این نوع برھم کنش با .است
  .  را ملاحظھ کنید3برای تجسم بھتر شکل . دھنده ھمخوانی دارد

را می توان با محاسبھ انتقال ] 3+2[قطبییت واکنش ھای حلقھ افزایی       
در ]. 55[در حالت گذار تعیین کرد ) (GEDTدانسیتھ الکترونی سراسری 

بھ  نش محاس ن واک ر رویGEDTای ھ  ب ده ب بھ ش ذار محاس ای گ ت ھ  حال
رون از B3LYPروش ال الکت ھ انتق د ک رول -N نیز نشان می دھ ل پی وینی

رد) دوقطبی (بھ آزومتین ایمین ) دوقطبی دوست ( زان . صورت می گی می
ده در  بھ ش ری محاس ی سراس سیتھ الکترون ال دان رTS-endo3انتق   براب

ا در  و نھاTS-endo4  05/0، درTS-exo3،18/0، در 12/0 -TSیت
exo4  ر د03/0براب ی باش ن .  م ھ ای رد ک ی ک یش بین وان پ ی ت ابراین م بن

 . ماھیت قطبی کمتری دارد2واکنش در مسیر ناحیھ گزینی 
  

ی  تقرار الکترون ابع اس ل ت ھ و تحلی ھ (ELF)تجزی نش حلق  واک
  A2وینیل پیرول -N با 1آزومتین ایمین ] 3+2[افزایی 

ودار        ن  واکنIRCاز بررسی نم سم ای ھ مکانی ی شود ک ش مشخص م
واکنش بھ صورت یک مرحلھ ای است کھ در آن تشکیل دو پیوند سیگما بھ 

اط . صورت غیر ھمزمان انجام می شود جمعیت حوضھ ھای الکترونی نق
ودار  ابی نم ی IRCانتخ ھ افزای نش حلق ین ] 3+2[ واک ین ایم ا 1آزومت - ب

ھ . ده شده است نشان دا4 در جدول A2پیرول -H1-وینیل-1-فنیل زمانی ک
 C22 و C12واکنش دھنده ھا بھ حدی بھ یکدیگر نزدیک شوند کھ فاصلھ 

ت Å 14/2بھ  ا جمعی رون  37/0 می رسد، دو حوضھ تک سیناپسی ب الکت
ر روی  ودC22 و C12ب ی ش شاھده م ک .  م ھ ت ن دو حوض ت ای جمعی

سی در  ھ TS-endo3سیناپ ب ب ھ ترتی زایش 47/0 و 43/0 ب رون اف  الکت
ن دو 4ھمان طور کھ در شکل . یافتھ است شکیل ای  نشان داده شده است، ت

 و C12حوضھ تک سیناپسی، مقدمھ ای برای تشکیل یک پیوند سیگما بین 
C22 ھ ). 4شکل ( می باشد با نزدیک تر شدن واکنش دھنده ھا و زمانی ک

ی رسد  آنگ87/1 بھ C22 و C12فاصلھ  ھ تک (p4)ستروم م ، دو حوض
م  ین دو ات د سیگما ب ین پیون د و اول ی پیوندن سیناپسی ذکر شده بھ یکدیگر م

ربن  سی C22 و C12ک ھ دوسیناپ شاھده حوض ا م ا V(C12-C22) ب  و ب
لھ واکنش .  ظاھر می شودe 39/1جمعیت الکترونی  شتر فاص با کاھش بی
د سیگP5دھنده ھا در نقطھ  ین پیون ت اول ھ  جمعی شکیل شده ب  48/1مای ت

ر روی  سی ب ھ تک سیناپ ت C20افزایش می یابد و یک حوض ا جمعی  e ب
لھ .  ظاھر می شود27/0 ھ فاص جمعیت این حوضھ تک سیناپسی زمانی ک

C20 و N21 ھ ھ Å 98/1 ب ی رسد ب دe 34/0 م ی یاب زایش م ین .  اف دوم
سی   ھ دوسیناپ شکیل حوض ا ت ت V(C20-N21)پیوند سیگما ب ا جمعی  e ب

 endo3 مشاھده می شود، کھ نھایتا در محصول Å 86/1 در فاصلھ 19/1
ھ  ی آن ب ت الکترون دe 75/1جمی ی یاب زایش م ل .  اف ن مراح ی ای در ط

   و  V(C12-N28) ، V(C20-C22)    دوسیناپسی   حوضھ ھای  جمعیت

 
V(N28-N21) سی ک سیناپ ھ ت ت V(N21) و حوض اھش و جمعی  ک

سی  ک سیناپ ھ ت زV(N28)حوض ت اف ھ اس ھ و . ایش یافت اس تجزی براس
ل  کل ELFتحلی ھ در ش انطور ک وان 4 و ھم ی ت ت، م ده اس شان داده ش  ن

نتیجھ گرفت کھ مکانیسم این واکنش از نوع یک مرحلھ ای دو بخشی است 
ربن] 73[ یگمای ک د س ربن -و پیون د ک ریعتر ازپیون ربن س روژن –ک نیت

 نیز مشاھده شده exo3 مسیر ELFاین روند در محاسبھ . تشکیل می شود
  .است
ال        ام 2013در س ھ ن ذیری ب نش پ دیس واک ارانش ان و و ھمک  دومینگ

د  شنھاد کردن ار را پی سیتھ اسپین ]. 55[توابع پ ا استفاده از دان ع ب ن تواب ای
ھ دست  ر ب شگرھای مورد نظ اتمی رادیکال کاتیون و رادیکال آنیون واکن

       :می آید
  

       rc
srP 

)(
                                                                     

                        
      ra

srP 
)(

   )              2(                                                   

                  
rcکھ 

sاتیون و  دانس ال ک ی رادیک raیتھ اسپین اتم
s ی سیتھ اسپین اتم  دان

د ی باش ون م ال آنی ای . رادیک دیس ھ ل ان ھ و تحلی ایج تجزی ھ نت ھ ب ا توج ب
وب   سراسری، می توان پیش بینی کرد کھ در این واکنش ر ھم کنش مطل ب

رون از  ی از الکت رول-Nبین موقعیت غن ل پی ھ دارای2  وینی شتر p - ک  بی
ین  ھ دارای 1باشد با موقعیتی از آزومتین ایم شتری باشد مشاھده p+  ک  بی

ام شده . می شود اس محاسبات انج ھ -N از C22بر اس رول ک ل پی  P-وینی
شتری دارد  ر 025/0( بی رای 016/0 در براب ده ب بھ ش ا ) C20 محاس ، ب

C12 ین ین ایم ھ1 آزومت شتری دارد، P+  ک ر  د23/0( بی  042/0ر براب
د . وارد واکنش می شود) N21مربوط بھ  ریعتر پیون شکیل س ا ت ر ب این ام

C-C نسبت بھ C-Nدر توافق است .  
  

  نتیجھ گیری
  

رژی        ودار ان ق نم نش، از طری ن واک ی ای ھ گزین ی ناحی در بررس
تفاده از روش  ا اس سم ھماھنگ، ب رای مکانی  B3LYPمسیرھای ممکن ب

ری  ھ ایزوم سیر ناحی صول 1م ر و مح ک ت سازی کوچ رژی فعال د ان  س
ری  ھ ایزوم سیر ناحی ھ م سبت ب دارتری ن ھ .  دارد2پای یدن ب سیر رس در م

ر  ھ ایزوم سازی مسیر 1ناحی رژی فعال ر  endo3از مسیر  exo3، ان کمت
ھ اختلاف . پایدارتر است endo3در حالی کھ محصول . است الی ک در ح

ی  کیلوک2انرژی فعالسازی دو مسیر کمتر از  صول تجرب الری است، مح
ی  دارتر یعن ضایی پای ر ف ا ایزوم ت دارد endo3ب ھ . مطابق ھ ب ا توج ب

آروماتیک بودن بخش ھایی از این واکنش دھنده ھا، در نظر گرفتن بر ھم 
ر ھم کنش  د ب ت استπ/πکنش ھای ضعیف تر مانن ائز اھمی محاسبھ .  ح

نوع بر ھم  بھ منظور در نظر گرفتن این M06-2Xمسیر واکنش در سطح
از آنجاییکھ سطح انرژی محاسبھ شده برای حالت  .کنش ھا انجام شده است

د،  ھای گذار در این روش پایین تر از واکنش دھنده ھای مستقل بدست آم
یش ا یک پ ده ھ ین واکنش دھن دا ب ھ ابت ت ک ھ گرف وان نتیج ی ت -بنابراین م

ی مسیرھای بنابراین، انرژی فعالساز. کمپلکس واندروالس تشکیل می شود
 واکنش دھنده  کمپلکس ھا بھ جای-ممکن واکنش با در نظر گرفتن این پیش

   در   محاسبھ شده انرژی ھای  روند  صورت در این. ھا محاسبھ شده است

                             (1) 
 
                             (2) 
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 خواص   تجزیھ و تحلیل بر اساس  .ھر دو سطح محاسباتی مشابھ می باشد

د دراین واکنش مشخص می شو  M06-2X وB3LYPسراسری بھ روش 
رون -Nکھ  ش الکت ین نق ین ایم ده و آزومت رون دھن  وینیل پیرول نقش الکت

ای . کشنده را دارند ال ھ رژی اوربیت سھ اختلاف سطح ان ا مقای این نتیجھ ب
HOMO و LUMOل .  دو واکنش دھنده نیز تایید شده است تجزیھ و تحلی

ELF نقاط برگزیده از نمودار IRC وبترین مسیر واکنش ھ مطل وط ب  مرب
ن داد کھ مکانیسم این واکنش از نوع یک مرحلھ ای دو بخشی است و نشا

ی شود–کربن سریعتر از پیوند کربن -پیوندھای کربن شکیل م . نیتروژن ت
شکیل  ھ در راستای ت ن نتیج بر اساس محاسبھ اندیس ھای موضعی پار، ای
سریعتر پیوند بین الکترون دوست ترین موقعیت از آزومتین ایمین با ھستھ 

  .وینیل پیرول می باشد-N ترین موقعیت از دوست
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