
                                                         
  

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

   
واکѧنش ھѧѧای حلقѧѧھ افزایѧی نقѧѧش مھمѧѧی در تھیѧھ ترکیبѧѧات ھتروسѧѧیکل       

] 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 

     از جملѧѧھ دلایѧѧل اھمیѧѧت ایѧѧن واکѧѧنش ھѧѧا ]. 2[ مѧѧی باشѧѧند N و Oاتѧѧم ھѧѧای 
می توان بھ سھولت انجام آن ھا، تنѧوع دوقطبѧی دوسѧت ھѧا و تѧشکیل آسѧان 

 و این واکنش ھا بھ دلیل گزینش پذیری بѧالا]. 3-5[دوقطبی ھا اشاره کرد 
تشکیل محصولاتی با اثرات دارویی و بیولوژیکی متنوع، از قبیل خѧواص 
ضѧد ویروسѧѧی، آنتѧی بیوتیѧѧک، ضѧد انعقѧѧاد خѧون و ضѧѧد سѧرطان نیѧѧز حѧѧائز 

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 

ѧѧد از خѧѧابی، ضѧѧد التھѧѧد درد، ضѧѧسمی، ضѧѧل ضدپرگلیѧѧی از قبیѧѧواص داروی
، فعالیت ھای آرامبخش و ضد ] 10،9[پریتیک، ضد باکتری، ھیپوگلیسمی 

آریѧل پیѧѧرازول ھѧѧا بѧھ طѧѧور گѧѧسترده ای در شѧѧیمی . مѧѧی باشѧѧند] 11[انعقѧاد 
و برای برخی از آنھا، ] 12[درمانی و بھ عنوان آفت کش استفاده می شوند 

 ]. 13[ گزارش شده است HIVخاصیت ضد 
توسѧѧط ھویѧѧسگن، ] 3+2[پѧѧس از معرفѧѧی واکѧѧنش ھѧѧای حلقѧѧھ افزایѧѧی       

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

ک مرحلѧھ ای یѧا ھویسگن و ھمکارانش مکانیسم ت]. 14[ می باشند 1960
بѧѧھ عبѧѧارتی ھماھنѧѧگ را پیѧѧشنھاد کردنѧѧد، کѧѧھ بѧѧر اسѧѧاس آن، واکѧѧنش حلقѧѧھ 

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

 و یکینتی واکѧѧنش دھنѧѧده ھѧѧا در محѧѧصول، شѧѧواھد سѧѧی اسѧѧتخلافیگروھھѧѧا
  .  باشدی میار منفی بسی فعالسازیآنتروپ
   مرحلھ سمیشنھاد شده است، مکانیرستون پیگر کھ توسط فایسم دیمکان      

  
         m.hamzehlooian@gmail.com  :ایمیل نویسنده مسئوول

  
 از انجѧام یار محѧدودی بѧسیگѧزارش ھѧا]. 16-18[ اسѧت یکالی رادی دیا

بѧھ عنѧوان . سم وجѧود داردیѧن مکانیѧ بѧا ایی حلقھ افزای از واکنش ھایبرخ
ѧѧѧواھد تجربѧѧѧھ شѧѧھ بѧѧѧا توجѧѧѧال بѧѧمکانیمث ،ѧѧѧسم ایѧѧرایѧѧѧا در شѧѧѧنش ھѧѧѧط ین واک

- 29[ گزارش شده است یکالی رادی دیک بھ صورت مرحلھ ایاولتراسون
و نقѧره ] 31-38[ماننѧد مѧس ] 30[زورھای فلزی یدر مجاورت کاتال]. 19

این .  باشدی مین واکنش ھا بھ صورت مرحلھ ایسم ایز مکانین] 39 و40[
و 42[د شѧده اسѧت ییѧ تایسم ھا در برخی از موارد بѧھ روش محاسѧباتیمکان
41.[  

نتایج تجربی و محاسѧباتی مکانیѧسم ھѧای محتمѧل واکѧنش حلقѧھ افزایѧی       
کتѧرون نѧشان داده غیرفضاویژه تیوکربونیل ایلید و آلکن ھای کم ال] 2+3[

است کھ این واکنش از طریق یک مکانیسم مرحلھ ای با حدواسط ھای دی 
مرحلѧѧھ ای شѧѧدن مکانیѧѧسم ایѧѧن ]. 43 و44[رادیکѧѧالی قطبѧѧی پѧѧیش مѧѧی رود 

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 
روش ھѧای شѧیمی . واکنش ھا بستگی بھ عوامѧل الکترونѧی و فѧضایی دارد

کوانتمی ابزار قدرتمند و مناسبی جھت بررسی مکانیسم و ناحیھ گزینی این 
بѧѧا محاسѧѧبھ انѧѧدیس ھѧѧای سراسѧѧری ماننѧѧد ]. 46-53[واکѧѧنش ھѧѧا مѧѧی باشѧѧند 

 انѧدیس الکتѧرون ،)μ(شѧیمیایی، پتانѧسیل شѧیمیایی ) S(ونرمی  ) η(سختی 
، جھت انتقال الکترونی در طی یک واکنش حلقھ افزایی تعیین )ω(دوستی 

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

    ک تLUMOѧѧѧѧѧѧ و HOMOانѧѧѧѧѧѧرژی اوربیتالھѧѧѧѧѧѧای مولکѧѧѧѧѧѧولی پیѧѧѧѧѧѧشتاز 
               در شѧѧѧѧیمی محاسѧѧѧѧباتی، سѧѧѧѧختی مطلѧѧѧѧق. الکترونѧѧѧѧی محاسѧѧѧѧبھ مѧѧѧѧی شѧѧѧѧود

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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 بѧھ سѧادگی S = 1/2ηشیمیایی کھ با سختی رابطھ عکس دارد، از معادلѧھ 
- شامل تمایل الکتѧرونωاندیس الکترون دوستی . ]56[قابل محاسبھ است 

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 
 ELF = Electron)رار الکترونѧѧی       تجزیѧѧھ و تحلیѧѧل تѧѧابع اسѧѧتق
(Localization Function یѧѧدھا را در طѧѧی پیونѧѧرات الکترونѧѧھ تغییѧѧک 

مѧسیر یѧک واکѧѧنش نѧشان میدھѧѧد، ابѧزار قدرتمنѧدی بѧѧرای بررسѧی مکانیѧѧسم 
   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

مرتبھ سیناپسی مشخص می شوند، کھ معرف تعداد اتѧم ھѧای سѧھیم در ھѧر 
حوضھ .... .شامل حوضھ ھای تک سیناپسی، دو سیناپسی و . حوضھ است

 نѧѧشان مѧی دھنѧѧد کѧѧھ مѧѧشخص کننѧѧده جفѧѧت V(A) را بѧѧا ھѧای تѧѧک سیناپѧѧسی
 نѧشان V(A,B)حوضھ ھѧای دو سیناپѧسی . الکترون ھای غیرپیوندی است

حوضѧھ ھѧای ظرفیتѧی، .  اسѧتB و Aدھنده حوضѧھ ی پیونѧدی بѧین دو اتѧم 
نمایش گرافیکی بسیار قوی از مدل لوئیس سامانھ ی مولکولی مѧورد نظѧر 

 ].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 
 

 1397، شماره اول، سال اولجلد /...بررسی نظری مکانیسم و ناحیھ گزینی واکنش حلقھ افزایی
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 ]α-2،1[ و وھمکارانش سنتز دستھ ای از مѧشتقات پیرازولѧوًاخیرا مولکان

 بѧا مѧشتفات 1 آزومتین ایمѧین] 3+2[پیرازولونھا را بھ روش حلقھ افزایی 
N- شمای ] (61[وینیل پیرول، با ناحیھ گزینی بسیار بالا گزارش کرده اند
    گѧѧѧѧوتیرز و ھمکѧѧѧѧارانش مکانیѧѧѧѧسم و انتخѧѧѧѧاب پѧѧѧѧذیری2016در سѧѧѧال ). 1

 وینیѧل -N ودو مѧشتق آلیفاتیѧک 1 افزایی آزومتین ایمین  قھواکنش ھای حل
 و در سѧѧѧѧѧѧѧѧѧطح DFTرا بѧѧѧѧѧѧѧѧѧھ روش محاسѧѧѧѧѧѧѧѧѧباتی ) C2 و B2( پیѧѧѧѧѧѧѧѧѧرول

MPWB1K/6-31G(d) 62[ بررسی و گزارش کرده اند .[  
حѧѧال بѧѧا توجѧѧھ بѧѧھ خѧѧѧواص بیولѧѧوژیکی قابѧѧل توجѧѧھ برخѧѧی از ناحیѧѧѧھ       

ش بینی ناحیھ ایزومر ایزومرھای این دستھ از ترکیبات و اھمیت توانایی پی
غالѧب و در ادامѧѧھ مѧسیر تحقیقѧѧاتی نظѧѧری مѧا در زمینѧѧھ واکѧنش ھѧѧای حلقѧѧھ 

، در این پژوھش ناحیھ گزینی و مکانیسم واکنش حلقھ افزایی ]63[افزایی 
 بѧѧھ روش A2پیѧѧرول -H1-وینیѧѧل-1-فنیѧѧل-2 بѧѧا 1آزومتѧѧین ایمѧѧین ] 2+3[

DFT طحѧѧѧدر دو س B3LYP/6-31G(d,p) و M06-2Xدهѧѧѧی شѧѧѧبررس  
از این طریق می تѧوان در ضѧمن بررسѧی مکانیѧسم تھیѧھ ). 2شمای (است 

پیرازولونھѧا در دو سѧطح متفѧاوت،  ]α-2،1[ یک مشتق دیگر از پیرازولو
  .  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[
 و بѧѧѧدون اعمѧѧѧال ھѧѧѧیچ گونѧѧѧھ G(d,p) 31-6 و مجموعѧѧѧھ پایѧѧѧھ M062Xو 

بѧѧرای بررسѧѧی صѧѧحت . محѧѧدودیت تقѧѧارنی بѧѧھ طѧѧور کامѧѧل بھینѧѧھ شѧѧده انѧѧد
ساختارھا، محاسبات فرکانس انجام شده است و مشخص گردید کھ در حالی 

ای بھینھ شده برای حالѧت ھѧای پایѧھ فاقѧد فرکѧانس موھومѧومی کھ ساختارھ
. ھѧستند، سѧѧاختارھای حالѧѧت ھѧѧای گѧѧذار فقѧѧط یѧѧک فرکѧѧانس موھѧѧومی دارنѧѧد

.  بر روی ساختار ھѧای الکترونѧی انجѧام شѧده اسѧتNBOھمچنین محاسبھ 
بѧѧرای بررسѧѧی نمودارھѧѧای انѧѧرژی، کѧѧھ حالѧѧت ھѧѧای گѧѧذار را بѧѧھ دو کمینѧѧھ 

و محصولات پیѧشنھادی متѧصل مѧی کنѧد، مѧسیر مرتبط بھ واکنش دھنده ھا 
تجزیѧھ و تحلیѧل ]. 65[بررسѧی شѧده اسѧت ) IRC(مختѧصات ذاتѧی واکѧنش 

ELF ودارѧنقاط برگزیده از نم IRC طحѧنش، در سѧسیر واکѧوبترین مѧمطل 
 TopMod بѧѧا اسѧѧتفاده از نѧѧرم افѧѧزار M062X/6-31G(d,p)محاسѧѧباتی 

  ]. 66[انجام شده است 
  

 نتیجھ ھا و بحث 

و تحلیل نمودار انرژی مسیرھای ممکن واکنش بѧا مکانیѧسم تجزیھ 
  ھماھنگ

  پراکنѧѧѧѧѧѧدگی   انѧѧѧѧѧѧرژی   بѧѧѧѧѧѧا محاسѧѧѧѧѧѧبھ  رابطѧѧѧѧѧѧھ   در  دیѧѧѧѧѧѧدگاه  دو       
Dispersion energy)( ود داردѧѧѧѧتفاده از. وجѧѧѧѧامل اسѧѧѧѧدگاه اول شѧѧѧѧدی     
از   (Post Hartree–Fock methods) فѧاک-روش ھای مابعد ھѧارتری

 (Møller-Plesset perturbation)  پلѧست-مѧѧولرقبیѧل نظریѧѧھ اخѧتلال 
(MP2, MP4)تѧای جفѧھ ھѧده ، خوشѧش )(Coupled cluster  و روش 

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

روش ھѧای . دسѧترس مѧی باشѧدحاضر فقط برای مولکول ھای کوچک در 
  نامیده می شوند، شامل تکمیل کردن DFT-D حا   اصطلا مرسوم دیگر کھ

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

این پارامترھѧا توسѧط روش ھѧای نیمѧھ . بر ھم کنش ھای غیر پیوندی است
طالعات ترموشیمی، سینتیک و تجربی و با استفاده از داده ھای حاصل از م

بر این اسѧاس، ]. 67-69[برھم کنش ھای غیر کووالانسی تعیین می شوند 
، بѧѧѧرای محاسѧѧѧبھ اثѧѧѧرات DFTنقѧѧѧص تѧѧѧابعی ھѧѧѧای ھیبریѧѧѧدی روش ھѧѧѧای 

 ھѧѧم   اثѧر بѧر . مѧی رسѧѧد حѧداقل   بѧѧھ) Dispersion effects ( پراکنѧدگی
   ،DFT   میѧدان ؤثر مѧ   پتانѧسیل  بѧر     واندروالس   برد بلند   کنش ھای

              گѧѧѧѧѧѧѧریم   تجربѧѧѧѧѧѧѧی      نیمѧѧѧѧѧѧѧھ    تѧѧѧѧѧѧѧصحیحات    کѧѧѧѧѧѧѧردن لحѧѧѧѧѧѧѧاظ    بѧѧѧѧѧѧѧا
)Semi-empirical Grimme corrections ( بدون در نظر گرفتن منبع

 یکѧی از محبѧوبترین تѧابعی M06-2x. واقعی برھم کنشھا، لحاظ مѧی شѧود
سѧت  اGGA (Generalized gradient approximations)ھѧای شѧبھ 

برد بھ - کھ بر اساس کارھای ژائو و ترولر ھمبستگی الکترونی را در میان
خѧѧوبی لحѧѧاظ مѧѧی کننѧѧد و جھѧѧѧت توصѧѧیف بѧѧرھمکنش ھѧѧای پراکنѧѧѧدگی در 

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

B3LYP از روش محاسباتی ،M06-2xنیز استفاده شده است .  
بѧا توجѧھ بѧھ شѧواھد تجربѧی، بѧѧھ منظѧور تعیѧین بھتѧرین مѧسیر واکѧѧنش،       

چھار مسیر محتمل مربوط بѧھ مکانیѧسم تѧک مرحلѧھ ای بررسѧی و مقایѧسھ 
 نشان داده شده است این چھار مسیر بھ 2ھمان طور کھ در شمای . شده اند

محѧصولات  .ی و ایزومѧر فѧضایی تقѧسیم شѧده اسѧتدو بخش ناحیھ ایزومѧر
 بѧѧѧر اسѧѧѧѧاس محاسѧѧѧѧبات انجѧѧѧام شѧѧѧѧده در سѧѧѧѧطح 1مѧѧѧسیر ناحیѧѧѧѧھ ایزومѧѧѧѧری 
B3LYP/6-31G(d,p) ریѧھ ایزومѧسیرھای ناحیѧصولات مѧنسبت بھ مح 

در (، سد انرژی فعالسازی کوچک تر و انرژی واکنش منفی تری دارند 2
ھا دارای حالتھѧای بѧھ عبѧارت دیگѧر، ایѧن مѧسیر). 1kcal mol 8-6-حѧدود 

در دو ). 1جѧدول ( ھѧستند 2گذار و محصولات پایدارتری نسبت بѧھ مѧسیر 
، انѧرژی فعالѧسازی مѧسیر 1مسیر ممکن اگزو و اندو برای ناحیھ ایزومѧر 

exo3  از مسیرendo31 بھ میزانkcal mol l 9/1 کمتر است، در حالی 
ول  پایѧѧدارتراز محѧѧص1kcal mol 1/5- بѧѧھ مقѧѧدار endo3کѧѧھ محѧѧصول 

exo3تغییر انرژی آزاد گیبس .  استG∆سیرѧنش در مѧواک endo3  یѧمنف
اسѧѧت، در حѧѧالی کѧѧھ مقѧѧدار محاسѧѧبھ شѧѧده ایѧѧن انѧѧرژی در ایѧѧن سѧѧطح بѧѧرای 

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

ѧѧѧا تѧѧѧر بѧѧѧسیر امѧѧѧصولات مѧѧѧوطی از محѧѧѧی 1شکیل مخلѧѧѧزارش تجربѧѧѧدر گ 
در نھایѧѧѧت محѧѧѧصول تجربѧѧѧی اصѧѧѧلی بѧѧѧا ایزومѧѧѧر فѧѧѧضایی . ھمخѧѧѧوانی دارد
سѧاختار بھینѧھ شѧده حالѧت ھѧای گѧذار . مطابقت دارد endo3پایدارتر یعنی 

 نمѧایش 1، در شѧکل 2وینیѧل پیѧرول-N و 1محتمل واکѧنش آزومتѧین ایمѧین 
 . داده شده است

 بھ دلیل لحاظ شدن M06-2Xحاسبات انجام شده در سطح بر اساس م      
اثر پراکندگی، سطح انرژی محاسبھ شده برای حالѧت ھѧای گѧذار نѧسبت بѧھ 

ایѧѧن وضѧѧعیت نѧѧشان دھنѧѧده . واکѧѧنش دھنѧѧده ھѧѧای مѧѧستقل پѧѧایین تѧѧر مѧѧی باشѧѧد
کمѧپلکس ھѧѧای پایѧدار واندروالѧسی بѧین واکѧѧنش دھنѧده ھѧا مѧѧی -تѧشکیل پѧیش

 نسبت بھ واکنش دھنѧده ھѧای مѧستقل پѧایین تѧر باشد، کھ سطح انرژی آن ھا
کمѧپلکس ھѧای ممکѧن بѧرای ھѧر یѧک از -بنابراین ابتѧدا سѧاختار پѧیش. است

چھار مسیر محتمل واکѧنش بھینѧھ شѧد و سѧپس انѧرژی ھѧای فعالѧسازی ایѧن 
کمپلکس ھا، بھ جای واکنش دھنده ھای -مسیرھا با در نظر گرفتن این پیش

    محاسѧبھ شѧده در ایѧن سѧطح در جѧدولانرژی ھѧای. مستقل، محاسبھ گردید
  در این سطح محاسباتی، روند مشاھده شده در پایدارتر .  آورده شده است 2
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 نѧѧسبت بѧѧھ 1بѧودن حالѧѧت ھѧѧای گѧѧذار و محѧѧصولات مѧسیر ناحیѧѧھ ایزومѧѧری 
نیѧز در ایѧن روش .  مѧی باشѧدB3LYP مشابھ محاسبات در سѧطح 2مسیر 

 انرژی فعالسازی کمتѧری دارد ولѧی محѧصول تجربѧی exo3اگرچھ مسیر 
 کھ ازلحاظ ترمودینامیکی مطلوب تر است و منجر endo3اصلی با مسیر 

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

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 M062X/6-31G(d,p) سѧطح ساختار بھینѧھ شѧده محѧصولات محتمѧل در
در بررسѧѧѧی سѧѧѧѧاختمان بھینѧѧѧѧھ شѧѧѧѧده .  نمѧѧѧѧایش داده شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧت2در شѧѧѧکل 

محصولات در دو سطح محاسباتی ذکر شده، مشخص شده است کھ طولھѧا 
-C12-N28 ،N28طѧѧول پیونѧѧدھای . و زوایѧѧای پیونѧѧدی مѧѧشابھ مѧѧی باشѧѧند

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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 بھ ترتیѧب C12-C22 و N21-C20 و طول پیوندھای سیگمای جدید 6/1
مقѧѧѧادیر زوایѧѧѧای داخلѧѧѧی حلقѧѧѧھ .  آنگѧѧѧستروم بدسѧѧѧت آمѧѧѧده اسѧѧѧت6/1 و 4/1

  وC12-N28-N21 ،C12-C22-C20 حاصѧل، ھتروسیکل پنج عضوی
N21-C20-C22 ارت ازѧѧѧب عبѧѧѧھ ترتیѧѧѧی 103 و 106، 104 بѧѧѧھ مѧѧѧدرج 

-C22-C12-N28 و  C22-C20-N21-N28زوایѧای دی ھیѧدرال. باشѧد
N21 درجھ می باشند-1/4 و -6/18 بھ ترتیب  .  
ناحیѧھ گزینѧѧی بѧالا و فѧѧضاگزینی متوسѧط در ایѧѧن واکѧنش، در بررسѧѧی       

ѧѧھ مѧѧری تھیѧѧمای نظѧѧر شѧѧطح 1شتقات دیگѧѧدر س MPWB1K/6-31G(d) 
نیز پیش بینی شده اسѧت، کѧھ بѧا نتѧایج تجربѧی در یѧک ] 62[توسط گوتیرز 

بѧѧر ایѧѧن اسѧѧاس، وجѧѧود حلقѧѧھ فنیѧѧل تѧѧاثیری بѧѧر ناحیѧѧھ و . راسѧѧتا مѧѧی باشѧѧد
کمیت ھای فعالسازی محاسبھ شѧده در سѧطح . فضاگزینی این واکنش ندارد

B3LYP/6-31G(d,p)نѧѧھ واکѧѧسبت بѧѧطح  نѧѧین در سѧѧا و ھمچنѧѧده ھѧѧش دھن
M06-2Xطѧده توسѧادیرگزارش شѧنسبت 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       

، ھمینطѧѧور η و سѧѧختی μ، پتانѧѧسیل شѧѧیمیایی N، ھѧѧستھ دوسѧѧتی ωدوسѧѧتی 
براسѧاس ایѧن نتѧایج .  آورده شده است3انرژی اربیتالھای پیشتاز در جدول 

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

از طѧѧرف دیگѧѧѧر .  اسѧѧت1پتانѧѧسیل شѧѧیمیایی آن بیѧѧشتر از آزومتѧѧѧین ایمѧѧین 
  بیѧشتر اسѧت، بنѧابراین در1آزومتѧین ایمѧین ) ω(ضریب الکترون دوسѧتی 

 نقѧѧش الکتѧѧرون دھنѧѧده را دارد و آزومتѧѧین 2وینیѧѧل پیѧѧرول -Nایѧѧن واکѧѧنش، 
ون کشنده را دارد و انتقال بار از دوقطبی دوسѧت بѧھ  نقش الکترA2ایمین 

 سѧطح   دو  نتѧایج محاسѧبات در3بѧر اسѧاس جѧدول . افتѧد دوقطبѧی اتفѧاق مѧی
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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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

 LUMO  و HOMOمحاسبھ اخѧتلاف سѧطح انѧرژی اوربیتѧال ھѧای       
 HOMOدو واکѧѧنش دھنѧѧده نѧѧشان مѧѧی دھѧѧد کѧѧھ اخѧѧتلاف انѧѧرژی اوربیتѧѧال 

 1 آزومتѧѧѧین ایمѧѧѧین LUMO و اوربیتѧѧѧال 2وینیѧѧѧل پیѧѧѧرول -Nمربѧѧѧوط بѧѧѧھ 
)eV5/3 ( کمتر از اختلاف انرژی اوربیتالLUMO مربوط بھ N-ѧل وینی

می باشد، بنابراین ) eV 0/5( آزومتین ایمین HOMOاوربیتال  و2پیرول 
 دوقطبѧѧی دوسѧѧت واوربیتѧѧال HOMOبѧѧرھم کѧѧنش مطلѧѧوب بѧѧین اوربیتѧѧال 

LUMO دѧѧی دھѧѧی رخ مѧѧتمن ( دوقطبѧѧدی ساسѧѧھ بنѧѧوم طبقѧѧوع سѧѧ72[ن .([
در تطѧѧابق   B3LYPنیѧѧز بѧѧا نتѧѧایج M06-2X اطلاعѧات حاصѧѧل از روش

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 

 حالѧѧت ھѧѧای گѧѧذار محاسѧѧبھ شѧѧده بѧѧھ  بѧѧر رویGEDTایѧѧن واکѧѧنش محاسѧѧبھ 
وینیѧل پیѧرول -N نیز نشان می دھѧد کѧھ انتقѧال الکتѧرون از B3LYPروش

میѧزان . صورت می گیѧرد) دوقطبی (بھ آزومتین ایمین ) دوقطبی دوست (
  برابѧѧرTS-endo3انتقѧѧال دانѧѧسیتھ الکترونѧѧی سراسѧѧری محاسѧѧبھ شѧѧده در 

-TSیتѧѧѧѧا در  و نھاTS-endo4  05/0، درTS-exo3،18/0، در 12/0
exo4  رѧѧد03/0برابѧѧی باشѧѧن .  مѧѧھ ایѧѧرد کѧѧی کѧѧیش بینѧѧوان پѧѧی تѧѧابراین مѧѧبن

 . ماھیت قطبی کمتری دارد2واکنش در مسیر ناحیھ گزینی 
  

 واکѧѧѧنش حلقѧѧѧھ (ELF)تجزیѧѧѧھ و تحلیѧѧѧل تѧѧѧابع اسѧѧѧتقرار الکترونѧѧѧی 
  A2وینیل پیرول -N با 1آزومتین ایمین ] 3+2[افزایی 

ش مѧشخص مѧی شѧود کѧھ مکانیѧسم ایѧن  واکѧنIRCاز بررسی نمѧودار       
واکنش بھ صورت یک مرحلھ ای است کھ در آن تشکیل دو پیوند سیگما بھ 

جمعیت حوضھ ھای الکترونی نقѧاط . صورت غیر ھمزمان انجام می شود
- بѧѧا 1آزومتѧѧین ایمѧѧین ] 3+2[ واکѧѧنش حلقѧѧھ افزایѧی IRCانتخѧابی نمѧѧودار 

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

الکتѧرون  37/0 می رسد، دو حوضھ تک سیناپسی بѧا جمعیѧت Å 14/2بھ 
جمعیѧѧت ایѧѧن دو حوضѧѧھ تѧѧک .  مѧѧشاھده مѧѧی شѧѧودC22 و C12بѧѧر روی 

 الکتѧѧرون افѧѧزایش 47/0 و 43/0 بѧѧھ ترتیѧѧب بѧѧھ TS-endo3سیناپѧѧسی در 
 نشان داده شده اسѧت، تѧشکیل ایѧن دو 4ھمان طور کھ در شکل . یافتھ است

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

، دو حوضѧھ تѧک (p4)ستروم مѧی رسѧد  آنگ87/1 بھ C22 و C12فاصلھ 
سیناپسی ذکر شده بھ یکدیگر مѧی پیوندنѧد و اولѧین پیونѧد سѧیگما بѧین دو اتѧم 

 و بѧѧا V(C12-C22) بѧѧا مѧѧشاھده حوضѧѧھ دوسیناپѧѧسی C22 و C12کѧѧربن 
با کاھش بیѧشتر فاصѧلھ واکѧنش .  ظاھر می شودe 39/1جمعیت الکترونی 
 48/1مای تѧشکیل شѧده بѧھ  جمعیѧت اولѧین پیونѧد سѧیگP5دھنده ھا در نقطھ 

 e بѧا جمعیѧت C20افزایش می یابد و یک حوضѧھ تѧک سیناپѧسی بѧر روی 
جمعیت این حوضھ تک سیناپسی زمانی کѧھ فاصѧلھ .  ظاھر می شود27/0

C20 و N21 ھѧب Å 98/1 ھѧد بѧی رسѧم e 34/0دѧی یابѧزایش مѧین .  افѧѧدوم
 e بѧا جمعیѧت V(C20-N21)پیوند سѧیگما بѧا تѧشکیل حوضѧھ دوسیناپѧسی  

 endo3 مشاھده می شود، کھ نھایتا در محصول Å 86/1 در فاصلھ 19/1
در طѧѧی ایѧѧن مراحѧѧل .  افѧѧزایش مѧѧی یابѧѧدe 75/1جمیѧѧت الکترونѧѧی آن بѧѧھ 

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

 
V(N28-N21) سیѧѧѧک سیناپѧѧѧѧھ تѧѧѧو حوض V(N21) تѧѧѧѧاھش و جمعیѧѧѧѧک 

براسѧѧاس تجزیѧѧھ و . ایش یافتѧѧھ اسѧѧت افѧѧزV(N28)حوضѧѧھ تѧѧک سیناپѧѧسی 
 نѧѧشان داده شѧѧده اسѧѧت، مѧѧی تѧѧوان 4 و ھمѧѧانطور کѧѧھ در شѧѧکل ELFتحلیѧѧل 

نتیجھ گرفت کھ مکانیسم این واکنش از نوع یک مرحلھ ای دو بخشی است 
نیتѧѧѧروژن –کѧѧربن سѧѧریعتر ازپیونѧѧد کѧѧربن -و پیونѧѧد سѧѧیگمای کѧѧربن] 73[

 نیز مشاھده شѧده exo3 مسیر ELFاین روند در محاسبھ . تشکیل می شود
  .است
 دومینگѧѧو و ھمکѧѧارانش انѧѧدیس واکѧѧنش پѧѧذیری بѧѧھ نѧѧام 2013در سѧѧال       

ایѧن توابѧع بѧا اسѧتفاده از دانѧسیتھ اسѧپین ]. 55[توابع پѧار را پیѧشنھاد کردنѧد 
اتمی رادیکال کاتیون و رادیکال آنیون واکنѧشگرھای مѧورد نظѧر بѧھ دسѧت 

       :می آید
  

       rc
srP 

)(
                                                                     

                        
      ra

srP 
)(

   )              2(                                                   

                  
rcکھ 

sاتیون و  دانسѧال کѧی رادیکѧپین اتمѧیتھ اسra
s یѧپین اتمѧسیتھ اسѧدان 

بѧѧا توجѧѧھ بѧѧھ نتѧѧایج تجزیѧѧھ و تحلیѧѧل انѧѧدیس ھѧѧای . رادیکѧѧال آنیѧѧون مѧѧی باشѧѧد
بѧر ھѧم کѧنش مطلѧوب   سراسری، می توان پیش بینی کرد کھ در این واکنش

 بیѧشتر p - کѧھ دارای2  وینیѧل پیѧرول-Nبین موقعیت غنѧی از الکتѧرون از 
 بیѧشتری باشѧد مѧشاھده p+  کѧھ دارای 1باشد با موقعیتی از آزومتین ایمѧین 

 P-وینیѧل پیѧرول کѧھ -N از C22بر اسѧاس محاسѧبات انجѧام شѧده . می شود
، بѧѧا ) C20 محاسѧѧبھ شѧѧده بѧѧرای 016/0 در برابѧѧر 025/0( بیѧѧشتری دارد 

C12 ینѧѧѧین ایمѧѧѧھ1 آزومتѧѧѧک  +P ،شتری داردѧѧѧر  د23/0( بیѧѧѧ042/0ر براب 
این امѧر بѧا تѧشکیل سѧریعتر پیونѧد . وارد واکنش می شود) N21مربوط بھ 

C-C نسبت بھ C-Nدر توافق است .  
  

  نتیجھ گیری
  

در بررسѧѧѧی ناحیѧѧѧھ گزینѧѧѧی ایѧѧѧن واکѧѧѧنش، از طریѧѧѧق نمѧѧѧودار انѧѧѧرژی       
 B3LYPمѧسیرھای ممکѧن بѧرای مکانیѧѧسم ھماھنѧگ، بѧا اسѧѧتفاده از روش 

 سѧѧد انѧѧرژی فعالѧѧسازی کوچѧѧک تѧѧر و محѧѧصول 1مѧѧسیر ناحیѧѧھ ایزومѧѧری 
در مѧѧسیر رسѧѧیدن بѧѧھ .  دارد2پایѧѧدارتری نѧѧسبت بѧѧھ مѧѧسیر ناحیѧѧھ ایزومѧѧری 

کمتѧѧر  endo3از مѧسیر  exo3، انѧرژی فعالѧѧسازی مѧسیر 1ناحیѧھ ایزومѧر 
در حѧالی کѧھ اخѧتلاف . پایدارتر اسѧت endo3در حالی کھ محصول . است

الری اسѧت، محѧصول تجربѧی  کیلوک2انرژی فعالسازی دو مسیر کمتر از 
بѧѧѧا توجѧѧѧھ بѧѧѧھ . مطابقѧѧѧت دارد endo3بѧѧѧا ایزومѧѧѧر فѧѧѧضایی پایѧѧѧدارتر یعنѧѧѧی 

آروماتیک بودن بخش ھایی از این واکنش دھنده ھا، در نظر گرفتن بر ھم 
محاسѧبھ .  حѧائز اھمیѧت اسѧتπ/πکنش ھای ضعیف تر ماننѧد بѧر ھѧم کѧنش 

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

ھای گذار در این روش پایین تر از واکنش دھنده ھای مѧستقل بدسѧت آمѧد، 
-بنابراین مѧی تѧوان نتیجѧھ گرفѧت کѧھ ابتѧدا بѧین واکѧنش دھنѧده ھѧا یѧک پѧیش

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 
 وینیل پیرول نقش الکتѧرون دھنѧده و آزومتѧین ایمѧین نقѧش الکتѧرون -Nکھ 

این نتیجھ بѧا مقایѧسھ اخѧتلاف سѧطح انѧرژی اوربیتѧال ھѧای . کشنده را دارند
HOMO و LUMOل .  دو واکنش دھنده نیز تایید شده استѧتجزیھ و تحلی

ELF نقاط برگزیده از نمودار IRC نشѧسیر واکѧوبترین مѧھ مطلѧوط بѧمرب 
ن داد کھ مکانیسم این واکنش از نوع یک مرحلھ ای دو بخѧشی اسѧت و نشا

. نیتروژن تѧشکیل مѧی شѧود–کربن سریعتر از پیوند کربن -پیوندھای کربن
بر اساس محاسبھ اندیس ھای موضعی پار، ایѧن نتیجѧھ در راسѧتای تѧشکیل 
سریعتر پیوند بین الکترون دوست ترین موقعیت از آزومتین ایمین با ھستھ 

  .وینیل پیرول می باشد-N ترین موقعیت از دوست
  

  سپاسگزاري
   

نویسندگان از دانѧشگاه آزاد اسѧلامی واحѧد جویبѧار بابѧت حمایѧت ھѧای       
  .انجام شده تقدیر و تشکر می نمایند
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