
 9416 تابستان 34، شماره دوازدهمسال                                                                            پژوهشي شيمي کاربردي              -مجله علمي

301 

 

ی استخلاف شده  تری آزول ها- ۱,۲,۳مطالعه محاسباتی سنتز مشتقات ناحیه گزین 

 روشهای شیمی کوانتومی بکار گیریبا  4و۱در موقعیت 

 *طیبه حسین نژادو نازیلا عاصم 

 دانشگاه الزهرا)س(، تهران، ایران ، دانشکده فیزیک و شیمی، شیمیگروه 
 

89/83/19تاريخ پذيرش:            43/84/19تاريخ تصحيح:              43/80/13تاريخ دريافت:   

 چکيده    

( توسط روش های نظریه تابعی چگالی به Iدر حضور کاتالیستی از یون مس) 4و۱ی استخلاف شده در ناحیه تری آزول- ۱,۲,۳ واکنش سنتز مشتقات     

ورد لحاظ ساختاری و ترمودینامیکی در فاز گازی و در حضور سه حلال مختلف آب، اتانول و استو نیتریل از طریق مدل سازی زنجیره های قطبیده م

 قرار گرفت.  بررسی

نسبت به  4و۱تولید محصول ناحیه گزین استخلاف شده در موقعیت  با توجه به نتایج ترمودینامیکی محاسبه شده برای واکنش، نشان داده شد که     

از ارجحیت بالاتری استونیتریل به عنوان حلال انجام واکنش در محیط  و نیز، به لحاظ ترمودینامیکی مطلوب تر5و۱محصول استخلاف شده در موقعیت 

 . برخوردار است

از محصولات ایزومری در حضور کاتالیست بهینه سازی شد و سپس خواص ساختاری و انرژی  در مرحله بعد، ساختار حالات گذار متناظر با هر یک     

نتایج بر اساس به منظور توجیه منشأ ناحیه گزینی  مورد بحث و بررسی قرار گرفت. علاوه بر آن،  SMI-CuIبا در نظر گرفتن نقش کاتالیست  آن ها

مورد تحلیل قرار  واکنش، منشأ الکترونی ناحیه گزینی ها روی محصولات و حالات گذار متناظربا آنحاصل از محاسبات نظریه کوانتومی اتم ها در مولکول

 .گرفت

، نظریه تابعی چگالی، مدل زنجیره های قطبیده، نظریه کوانتومی اتم ها 4و۱تری آزول های استخلاف شده در ناحیه - ۱,۲,۳واکنش کلیک،  واژه های کلیدی:    

 .ها در مولکول

 مقدمه    

ها تولید همواره یکی از جذابیت های موجودات زنده در طبیعت برای شیمیدانان، مولکولهایی است که در طبیعت توسط آن    

. شیمیدانان با الهام از این [3] باشندهترو اتم می -کربن و کربن -می شوند. این مولکول ها دارای تعداد زیادی پیوند کربن

هدف ارزشمند ساخت محصول هایی با خاصیت دارویی هدایت شده اند. در راستای همین هدف، مولکول های طبیعی به سوی 

 .[1]گسترش داد و میلادی شیمی کلیک را معرفی 1003در سال   3شارپلس

حلقه های هتروسیکلی هستند که از حلقه افزایی دو قطبی آزید و آلکین در حضور کاتالیزور مس به  تری آزول ها- 3,1,1

 ده اند.وجود آم

  tayebeh.hosseinnejad@alzahra.ac.ir                                 طیبه حسین نژاد، استادیار شیمی فیزیک، دانشگاه الزهرا، تهران :وولئنویسنده مس. * 

                                                           
1   Sharpless 
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مهم و  در ساختار بسیاری از ترکیب های طبیعی وجود داشته و به دلیل دارا بودن خواص بیولوژیکی تری آزول ها- 3,1,1 

تری آزول ها می - 3,1,1برجسته، سنتز این نوع ترکیب ها اهمیت ویژه ای در شیمی آلی دارد. از جمله خواص بیولوژیکی مهم 

[  اشاره 5-1، ضد سل، ضد قارچ  و ضد تومور ] HIVتوان به خواص ضد باکتری ، ضد افسردگی ، ضد سرطان  ، ضد ویروس 

 نمود.

توسط واکنش کلیک استیلن های انتهایی و سنتز مشتقات ناحیه گزین تری آزولی را  رانشانهمکادر سال های اخیر هروی و 

[. علاوه بر آن حسین نژاد 9-6]سدیم آزیدها در حضور کاتالیست های فلزی مختلف و در محیط مایعات یونی گزارش داده اند 

محکم تری را  نظریتترازولی توانسته اند ادله تری آزولی و ترکیبات سنتز کلیک با مطالعات محاسباتی بر روی نیز همکارانو 

و نیزدریک مقاله مروری به تفصیل به گزارش و  [31-30این ترکیبات بیان کنند]درسنتزبرای توجیه رفتار ناحیه گزینی 

 [.31]تفسیرمطالعه محاسباتی رفتار ناحیه گزین سنتز کلیک ترکیبات تری آزولی پرداختند 

 1و3تری آزول های استخلاف شده در موقعیت - 3,1,1اضر مطالعه محاسباتی سنتز مشتقات ناحیه گزین در پروژه ح    

حکایت از آن انجام شده تجربی  پژوهشهایقرار گرفته است. مد نظر (DFT)1با استفاده از نظریه تابعی چگالی 5و3وهمچنین 

 دو در گزین ناحیه مشتقات کلیک واکنش طی انتهایی هایاستیلن و آزید سدیم بروموکتون، -αدارد که از حلقه افزایی بین 

 [.31(]3شوند )شکلتولید می 5و3و همچنین  1و3 موقعیت

 

 

 

 

 

 5و۱و همچنین  4و۱تری آزول ها در دو موقعیت  -۳،۲،۱واکنش کلیک، سنتز مشتقات ناحیه گزین  -۱شکل

بسیار  1-و ایزومر 3-در شرایط عدم حضور کاتالیست درصد تولید ایزومرکه  درپژوهش تجربی مذکور، نشان داده شده است    

تری  -3,1,1فنیل، -1استو فنون، -3) 3-درصد تولید ایزومربهم نزدیک است و این در حالی ست که در حضور کاتالیست، 

بعنوان محصول اصلی تولید  3-و ایزومر باشدمی 1(تری آزول -3,1,1فنیل، -5استوفنون، -3) 1-بسیار بیشتر از ایزومر 1(آزول

 . [31]میگردد

 

 

                                                           
2  Density Functional Theory 
3   1-acetophenone-4-phenyl-1,2,3-triazole  
4   1-acetophenone-5-phenyl-1,2,3-triazole  
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 فنیل،-4استو فنون،-3

 تری آزول - ۱,۲,۳

 ۱-ایزومر

 

نفنیل استیل سدیم آزید  فنیل،-5فنون،استو  -3 برومو استو فنون 

 تری آزول- ۱,۲,۳

   ۲-ایزومر
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 دهیم.نمایش می 1-و محصول فرعی را با ایزومر 3-از این پس در این مقاله جهت سهولت، محصول اصلی را با ایزومر   

 [.31آورده شده است]( 1( در شکل )Iدر حضور کاتالیست مس) 3-مکانیسم پیشنهادی برای تولید ایزومر

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 -استایرنبر ناحیه گزینی سنتز کلیک ترکیبات تری آزولی مورد توجه قرار خواهد گرفت،  ترکیبی که نقش کاتالیستی آن

و سنتز و  نام دارد که توسط نانو ذراتی از مس پوشانده شده است 5آمینو پیریدین-1توسط کومالئیک انیدرید اصلاح شده 

[. این کاتالیست را به اختصار به 35]شناسایی آن توسط هروی و همکاران پیش از این در یک کار تحقیقاتی گزارش شده است 

 داده ایم. نمایشآن را شماتیک ( ساختار 1نشان می دهیم که در شکل ) SMI-CuIصورت 

 

 

  

 

 

 

 

 

 SMI-CuI       کاتالیستشماتیک ساختار  -۳شکل

     

    

                                                           
5   Styrene-Co-Maleic anhydride modified by 4-amino prydine  
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رفتارناحیه ساختاری و ترمودینامیکی  منشاهدف اصلی در کار پژوهشی حاضر، مطالعه محاسباتی شیمی کوانتومی بر روی     

حاصل میشوند  استیلنفنیل  و آزید سدیم بروموکتون، -αتری آزول ها که از حلقه افزایی بین گزین واکنش کلیک تولید 

در صورت حضور کاتالیست  واکنش مذکورهمچنین بررسی نظری خواص ساختاری و انرژی حالات گذار (، می باشد. 3-)شکل

SMI-CuI  بر روی واکنشگرها، محصولات  ساختاری و ترمودینامیکی مذکورمورد نظر می باشد. شایان ذکر است که مطالعات

 انجام گرفته است. DFTاستفاده از نظریه  ، بارو حالات گذا

و سپس به بررسی  کردهبررسی  DFTبرای این منظور، ابتدا ساختار هندسی واکنشگرها و محصولات واکنش را با روش     

پرداختیم. از سه حلال آب، اتانول و استو  های مختلفخواص ترموشیمیایی محصولات حاصل از واکنش درفاز گازی و محلول

به عنوان سه حلال متفاوت استفاده وانرژی آزاد و آنتالپی واکنش، در حضور این حلال ها محاسبه و با استفاده از مقادیر  نیتریل

 حاصل مطلوب ترین حلال برای انجام فرآیند از لحاظ ترمودینامیکی تعیین گردید.

تحلیل نتایج محاسباتی حاصل از نظریه این پژوهش، منشأ الکترونی ناحیه گزینی در تولید محصولات با در گام آخر    

بدین معنا که با تحلیل توپولوژیک توزیع  مورد بحث و بررسی قرار گرفته است. (QTAIM)6ها کوانتومی اتم ها در مولکول

چگالی الکترونی و محاسبات تابع چگالی انرژی الکترونی در محصولات و حالات گذار متناظر با آن ارجحیت الکترونی در تولید 

 در واکنش مذکوربه اثبات رسید.   3-ایزومر

 روش های محاسباتی -1

در تولید محصولات تری آزولی استخلاف  کاتالیستی مذکوردر این پژوهش مطالعه محاسباتی رفتار ناحیه گزینی واکنش    

گرفته است. شایان ذکر است که مطالعات انجام صورت همچنین بررسی نظری خواص ساختاری و انرژی حالات گذار شده و

توسط نرم افزار  DFTش مذکور، با استفاده از نظریه شده بر روی واکنشگرها، محصولات و حالات گذار در واکن

GAMESS[36 انجام ]است. شده 

 GAMESSتوسط نرم افزار  DFTبرای این منظور، ابتدا ساختار هندسی واکنشگرها و محصولات واکنش را با روش     

 و محلول پرداختیم. بررسی نمودیم و سپس به بررسی خواص ترموشیمیایی محصولات حاصل از واکنش در دو فاز گازی

فراگیرترین نوع توابع مینسوتا انجام شده که  M06 تابعیتوسط **G+311-6 و *31G-6مطالعات در دو سطح محاسباتی

. [37]د فلزات واسطه کارایی بالایی داربویژه آلی فلزی ترکیبات  های غیر کووالانسی و ترموشیمیکنشباشد و برای برهممی

قابل ذکر است که مطالعات ترمودینامیکی بر روی واکنش با استفاده از محاسبات ماتریس هسین انجام گرفته است. همچنین 

استفاده گردیده  7(PCMمحیط های شیمیایی مختلف بر روی ترموشیمی واکنش، از مدل زنجیره های قطبیده)اثربرای بررسی 

-M06/6و  *M06/6-31Gحالات گذار در دو سطح محاسباتی  . در ادامه خواص ساختاری و انرژی]39-38 [است

                                                           
6   Quantum theory of Atoms in Molecules 
7  Polarizable Continuum Model 
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311+G** .شایان ذکر  مورد بحث و بررسی قرار گرفت و بر اساس نتایج حاصل منشأ ناحیه گزینی محصولات تعیین گردید

مغزی ها، از یک تابع پتانسیل است که در خصوص اتم مس و ید بجای استفاده از مجموعه پایه برای توصیف کلیه الکترون

های بیرونی استفاده های درونی و نیز از مجموعه پایه متناظرش برای توصیف الکترونبرای توصیف تعدادی از الکترون 8موثر

ی نود معرفی و در دهه 30و همکارانش در دانشگاه اشتوتکارت 9تابع پتانسیل مغزی موثر توسط گروه تحقیقاتی دولگ شد. این

 .[13-10]باشد. موسوم می Stuttgart RSC 1997 ECPتوسعه داده شد که به 

تحلیل توپولوژیک توزیع چگالی الکترونی و ، منشأ الکترونی ناحیه گزینی در تولید محصولات با تحقیقهمچنین در این     

[ مورد 11] AIM2000نظریه کوانتومی اتم ها در مولکول توسط نرم افزار  محاسبات تابع چگالی انرژی الکترونی بر اساس

  بحث و بررسی قرار گرفته است.

 رییجه گیبحث و نت -3

تري آزول هاي استخلاف شده در  -4،4،9مطالعه محاسباتي خواص ترموديناميکي واکنش سنتز مشتقات  -4-9

 در فاز گازي 9و9و همچنين  3و9موقعيت 

بر روی ساختارهای  *M06/6-31Gدر سطح محاسباتیواکنش بهینه سازی ابتدایی در گام اول از این پژوهش محاسبات     

 .( آورده شده است1محصولات در شکل)هندسی واکنشگرها و محصولات، انجام گرفت. ساختارهای بهینه شده نهایی حاصل از 

 

 

 

 

 

 

 

 *M06/6-31Gساختارهای بهینه شده محصولات در سطح محاسباتی   -4شکل

ی سدیم آزید، فنیل استیلن، برمو استو فنون، برای هر یک از ساختارهای بهینه شدهالکترونی انرژی  اتمحاسب سپس    

 محاسبات فرکانسمتعاقبا  صورت گرفت و **M06/6-311+Gو *M06/6-31Gدر سطح محاسباتی  1-و ایزومر3-ایزومر

                                                           
8  Effective core potential 
9  Dolg 
10 Stuttgart   

  

 2-ایزومر 1-ایزومر
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. سپس کمیت هایی نظیر انجام شد ز گازیبا بکارگیری ماتریس هسین، جهت دستیابی به خواص ترموشیمیایی واکنش در فا

( و انرژی آزاد گیبس ∆rH) (، آنتالپی واکنش∆rE,0) (، انرژی الکترونی نقطه صفر واکنش ∆e,,rE) انرژی الکترونی واکنش

، در فاز گازی و برای هر دو  G**-M06/6+311و  31G*-M06/6( را در دو سطح محاسباتی مختلف ∆rG) واکنش

 محصول تولید شده طی واکنش مذکور بدست آوردیم.

-M06/6 در فاز گازی، در سطح محاسباتی 1-و ایزومر 3-مقادیر مربوط به خواص ترمودینامیکی محاسبه شده برای ایزومر    

31G*و M06/6-311+G**( گزارش داده شده است.  با مقایسه نتایج حاصل از3در جدول )  توابع ترمودینامیکی در دو

 قابل ملاحظه ای برخوردار می باشد.ترمودینامیکی از پایداری  1-نسبت به ایزومر 3-یابیم که ایزومرسطح مختلف درمی

، در سطح 5و۱و همچنین  4و۱تری آزول های استخلاف شده در موقعیت  -۳،۲،۱: محاسبات خواص ترمودینامیکی واکنش سنتز مشتقات ۱جدول

انرژی واکنش با احتساب انرژی  ∆rE,0انرژی الکترونی واکنش است.   ∆e,r Eو در فاز گازی. G**-M06/6+311و 31G*-M06/6اتی محاسب

 باشد.می kcal/molکلیه واحدها بر حسب  به ترتیب تغییرات آنتالپی و انرژی آزاد گیبس واکنش می باشند.  ∆rGو  ∆rHنقطه صفر و 

 

 

 

 

 

 

 5و3و همچنین  1و3ی استخلاف شده در موقعیت تری آزول ها- 3,1,1نکته قابل توجه این است که، واکنش سنتز مشتقات    

این بدان معنا است که بیشتر می باشد.  1-نسبت به ایزومر 3-گرمازا بوده، اما مقدار گرمای آزاد شده در طی تشکیل ایزومر

 1و3تری آزول های استخلاف شده در موقعیت  -1،1،3واکنش مذکور تمایل بیشتری به لحاظ ترمودینامیکی به سنتز مشتقات 

از طرفی مقایسه مقادیر آنتالپی و انرژی آزاد گیبس واکنش موید کاهش در  از خود نشان می دهد. 5و3نسبت به موقعیت 

 محصول در واکنش مذکوراست.   آنتروپی در تولید هر دو

 

 

 

 

 

 

ایزومرهای ناحیه 

 گزین

 

 
 

    M06/6-311+G**                                                                   M06/6-31G* 

  

∆Ee,,r 

 

∆E0,r 

 

∆Hr 

 

∆Gr 

  

∆Ee,r 

  

∆E0,r 

 

∆Hr 

 

∆Gr 

 

 

1-ایزومر  
 

 

۱۳/97-  

 

3۳/9۳-  

 

35/97-  

 

۲3/۳7-  

  

88/79-  

 

88/7۱-  

 

93/89-  

 

88/89-  

 

 

2-ایزومر  

 

97/99-  

 

۳9/9۱-  

 

8۳/88-  

 

8۲/۳9-  

  

۲۳/78-  

 

8۲/87-  

 

39/88-  

 

79/55-  
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تري آزول هاي استخلاف شده در  -4،4،9مطالعه محاسباتي خواص ترموديناميکي واکنش سنتز مشتقات  -4-4

 در حلال هاي مختلف 9و9و همچنين  3و9موقعيت 

و  محاسبه شدهای آب، اتانول، استونیتریل جهت بررسی اثر حلال بر ترموشیمی واکنش، خواص ترمودینامیکی مذکور در حلال

مورد استفاده قرار گرفت.  شایان ذکر است که اثرسه حلال مذکور در این  33(PCM)های قطبیده بدین منظور مدل زنجیره

 [.31سنتز ناحیه گزین به لحاظ تجربی نیز بررسی شده است]

حسب واحد کیلوکالری بر مول آورده شده است. با مقایسه بر مذکور( مقادیر خواص ترموشیمیایی واکنش کلیک 1در جدول)    

تر برای واکنش مذکور تعیین نتایج حاصل از توابع ترمودینامیکی برای دو ایزومر مذکور، استونیتریل به عنوان حلال مطلوب

حاصل در محاسباتی  نتایجکه  مقادیر انرژی آزاد گیبس مربوط به آن کمتر از دو حلال دیگر بدست آمده است چراکهگردد، می

افزایش در توان به وضوح ( می1و 3[. همچنین با مقایسه فاز گازی و فاز محلول )مقایسه جدول 31تطابق با نتایج تجربی است]

 آزاد شده در اثر تشکیل محصولات را برای فاز محلول در مقایسه با فاز گازی مشاهده نمود.  میزان انرژی آزاد گیبس

 

، در حلال های 5و۱و همچنین  4و۱تری آزول های استخلاف شده در موقعیت  -۳،۲،۱ص ترمودینامیکی واکنش سنتز مشتقات : محاسبات خوا۲جدول

در   31G*-M06/6. اعداد مربوط به محاسبات در سطح  G**-M06/6+311 و در سطح محاسباتی PCMآب، اتانول و استو نیتریل با روش

 باشد.می kcal/molرا دارند .کلیه واحدها بر حسب  ۱وجود در جدول همان تعاریف جدول داخل پرانتز آورده شده است. کمیت های م

   

 ايزومر- 4                                                                                            ايزومر-  9

  

∆Ee,,r 

 

∆E0,r 

 

∆Hr 

 

∆Gr 

 

∆Ee,,r 

 

∆E0,r 

 

∆Hr 

 

∆Gr 

 

C2H5OH 

 

 

(56/98-)30/81-  

 

(15/91-)00/76-  

 

(18/88-)01/71-  

 

(61/58-)38/11-  

 

(97/98-)81/81-  

 

(56/91-)10/76-  

 

(83/87-)66/73-  

 

(73/58-)55/11-  

 

MeCN 

 

 

(56/98-)16/81-  

 

(16/91-)08/76-  

 

(18/88-)18/71-  

 

(61/58-)11/11-  

 

(01/99-)33/81-  

 

(60/91-)56/76-  

 

(86/87-)95/71-  

 

(78/58-)85/11-  

 

H2O 

 

 

(57/98-)38/81-  

 

(16/91-)15/77-  

 

(19/88-)30/71-  

 

(65/58-)16/11-  

 

(07/99-)98/81-  

 

(65/91-)69/77-  

 

(93/87-)81/73-  

 

(83/58-)71/11-  

 

 

 

 

                                                           
11   Polarizable Continuum Model  
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 بررسي نظري خواص ساختاري و انرژي حالات گذار -4-4

تری - 3,1,1حالات گذار حاصله از سنتز مشتقات ناحیه گزین شماتیکساختار  1با توجه به مکانیسم ارائه شده در شکل    

که از  .(5به قرار زیر است )شکل SMI-CuIدر حضور کاتالیست  5و3و همچنین  1و3آزول های استخلاف شده در موقعیت 

 نمایش می دهیم. T.S-2و  T.S-1این پس آنها را به اختصار با 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    ۲-و ایزومر ۱-حالات گذار ایزومر شماتیکساختار -5شکل

در دوسطح الکترونی ساختار حاصله ، انرژی و محاسبات فرکانسپس از بهینه سازی ساختارهای هندسی حالات گذار   

( آورده 1نتایج مربوط به محاسبات انرژی در جدول) .محاسبه شد G-M06/6+311**و 31G-M06/6*محاسباتی مختلف 

 شده است.

کلیه واحدهای انرژی الکترونی بر  G-M06/6+311**و 31G-M06/6*: انرژی الکترونی محاسبه شده حالات گذار در دو سطح محاسباتی۳جدول
 باشد.حسب هارتری می

 

  

 

 

**311+G-M06/6 

 

 

M06/6-31G* 

 

 حالات گذار

eE eE  

57/951310- 71/951911- T.S-1 

11/951317- 05/951877- T.S-2 

H2
C

NO O

N

Cu

N

N

N

Ph

CH2

H2
CPh

C

Ph

O

I

 

H2

C

NO O

N

Cu

H2

CPh

N N
N

Ph

CH2

C O

Ph

I

 

 
 (T.S-1)1-حالت گذار ایزومر

 
 

 
 (T.S-2)2-حالت گذار ایزومر
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برخوردار می باشد. این تفاوت در سطح  T.S-2از پایداری قابل ملاحظه ای نسبت به  T.S-1همانطور که ملاحظه میکنید،    

می  که کیلو کالری بر مول می باشد 13/1و  69/17به ترتیب برابر   **M06/6-311+Gو  *M06/6-31Gمحاسباتی 

باشد و منشا ناحیه گزینی در سنتز این ترکیبات تری  1-نسبت به ایزومر 3-تواند به نوبه خود دلیلی بر غالب بودن تولید ایزومر

 آزولی در نظر گرفته شود.

تري آزول هاي استخلاف شده  -4،4،9مشتقات ناحيه گزين بررسي منشأ الکتروني ناحيه گزيني در سنتز  -4-3

 QTAIM بر اساس محاسبات نظريه  9و9وهمچنين  3و9در موقعيت 

بر روی محصولات ناحیه گزین واکنش و حالات گذار و  QTAIMهدف اصلی در این بخش از پژوهش، انجام محاسبات     

 به عنوان محصول غالب می باشد. 3-سپس تفسیر نتایج به دست آمده و در نهایت به دست آوردن دلایل کافی برای بیان ایزومر

 تري آزوليمحصولات ناحيه گزين  برايQTAIM نتايج محاسباتي  -4-3-9

برای دو محصول تولید شده در طی واکنش در سطح  QTAIMحاصل از محاسبات  گرافهای مولکولی( 6در شکل )    

در این  31توزیع چگالی الکترونی و مسیرهای پیوندی 31است. نقاط بحرانی شده نمایش داده 31G*-M06/6 محاسباتی

 ها به نمایش گذاشته شده است.شکل

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
12   Critical Points 
13   Bond Paths 
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 ی محصولات در سطح محاسباتیبرای ساختار بهینه QTAIM نقاط بحرانی حاصل از محاسبات -6شکل 

*31G-M06/6و مسیرهای پیوندی با خطوط صورتی( 31)نقاط قرمز: نقاط بحرانی پیوند، نقاط زرد: نقاط بحرانی حلقه 

    

 

 

 

 ی محصولات در سطح محاسباتیبرای ساختار بهینه QTAIM بحرانی حاصل از محاسباتنقاط  -6شکل 

*31G-M06/6و مسیرهای پیوندی با خطوط صورتی( ۱5)نقاط قرمز: نقاط بحرانی پیوند، نقاط زرد: نقاط بحرانی حلقه 

    

 Gb ، چگالی انرژی جنبشی الکترونی2𝜌𝑏∇ ، لاپلاسین چگالی الکترونی 𝜌𝑏 مقادیر محاسبه شده مربوط به چگالی الکترونی    

و نسبت  Hb کلالکترونی ، چگالی انرژی Vbالکترونی  ، چگالی انرژی پتانسیل
|𝑉𝑏|

𝐺𝑏
و در  1-و ایزومر 3-به ترتیب برای ایزومر 

 ( آورده شده است.5( و )1در جدول) **M06/6-311+Gسطح محاسباتی

                                                           
14  Ring Critical Points 
15  Ring Critical Points 

 

RCP1 
RCP2 

 1-ایزومر

(a) 

 

 

 2-ایزومر

(b) 

 

RCP1 

RCP2 
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در  QTAIMتجزیه و تحلیل  .این خواص از طریق۱-پیوندی و نقاط بحرانی حلقه مربوط به ایزومرهای ریاضی نقاط بحرانی : برخی ویژگی 4جدول

 ها بر اساسدست آمده است. شماره گذاری اتمبه**M06/6-311+G سطح محاسباتی

 .( انجام گرفته است7شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 𝜌𝑏 ∇2𝜌𝑏 Gb Vb Hb |Vb| Gb⁄   

       

BCPs       

 

C(35)-N(31) 

 

113/0  

 

871/0-  

 

103/0  

 

610/0-  

 

139/0-  

 

085/1  

C(36)-N(31) 109/0  591/0-  186/0  711/0-  115/0-  536/1  

C(35)-C(36) 131/0  815/0-  336/0  113/0-  115/0-  791/1  

C(35)-C(37) 171/0  713/0-  066/0  131/0-  116/0-  731/1  

N(31)-C(8) 

N(31)-N(31) 

N(31)-N(31) 

 

RCPs 

RCP3 

RCP1 

157/0  

161/0  

135/0  

 

058/0  

008/0  

610/0-  

599/0-  

851/0-  

 

165/0  

011/0  

351/0  

108/0  

115/0  

 

306/0  

007/0  

159/0-  

565/0-  

701/0-  

 

096/0-  

005/0-  

107/0-  

157/0-  

159/0-  

 

009/0  

003/0  

038/1  

710/1  

870/1  

 

908/0  

801/0  
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، مقادیر لاپلاسین چگالی الکترونی برای محصولات و در هر دو سطح محاسباتی می شودمشاهده  5و1همانطور که در جداول 

ای و در نتیجه، یک ی بین هستهلاپلاسین چگالی الکترونی با علامت منفی به معنای تراکم بار الکترونی در منطقهمنفی است. 

نقاط بحرانی شود، در مورد همچنین با دقت در مقادیر جداول مشاهده می هاست.کنش اشتراکی میان اتمبرهم

منفی و نسبت  bHمنفی،  درمحصولات، مقادیر لاپلاسین چگالی الکترونی (BCPsپیوندی)
|𝑉𝑏|

𝐺𝑏
این باشد که می 1بزرگتر از  

 اند.موید این مطلب است که پیوندهای مذکور در جداول خصلت کووالانسی داشتهمورد هر سه 

 .۲-مربوط به ایزومر 4مشابه جدول : 5جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

به طور نسبی بیشتر از  3-در ایزومر N13-N12و  N14-N13به طور کلی، مقادیر چگالی الکترونی بر روی پیوند های     

باشد. در نتیجه ( میN11-N10و  N12-N11)پیوند 1-مقادیر چگالی الکترونی بر روی پیوندهای مشابه آنها در ایزومر

نسبت  3-در حلقه تری آزولی در ایزومر N-Nرا به قوی تر بودن پیوندهای  1-نسبت به ایزومر 3-میتوان پایداری نسبی ایزومر

 نسبت داد. 1-به ایزومر

 
𝜌𝑏 ∇2𝜌𝑏 Gb Vb Hb |Vb| Gb⁄   

       

BCPs 

 

C(31)-N(30) 

 

 

101/0  

 

 

617/0-  

 

 

161/0  

 

 

681/0-  

 

 

110/0-  

 

 

595/1  

C(31)-N(31) 117/0  873/0-  111/0  661/0-  110/0-  977/1  

C(31)-C(31) 131/0  819/0-  337/0  115/0-  117/0-  781/1  

C(31)-C(11) 173/0  706/0-  066/0  130/0-  111/0-  610/1  

C(9)-N(30) 

N(30)-N(33) 

N(33)-N(31) 

 

RCPs 

RCP3 

RCP1 

166/0  

163/0  

131/0  

 

058/0  

006/0  

677/0-  

586/0-  

818/0-  

 

161/0  

016/0  

353/0  

101/0  

115/0  

 

306/0  

005/0  

173/0-  

551/0-  

701/0-  

 

096/0-  

001/0-  

 

110/0-  

150/0-  

157/0-  

 

009/0  

003/0  

 

310/1  

737/1  

865/1  

 

908/0  

717/0  
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( در محصول اصلی ناشی از تشکیل پیوند RCP2( مشاهده می کنید، تشکیل حلقه جدید )7همانطور که در شکل)    

است. این در حالی است که تشکیل حلقه جدید در محصول فرعی ناشی از تشکیل پیوند  N-Hدرون مولکولی هیدروژنی 

می باشد. پس دلیل  N-Hقوی تر از O-Hکه می دانیم پیوند هیدروژنی می باشد. همانطور O-Hهیدروژنی درون مولکولی

را شاید بتوان به  3-در ایزومر  N12-N13پیوند نسبت به چگالی الکترونی 1-در ایزومر C13-N10کاهش چگالی الکترونی 

چگالی الکترونی  1-در ایزومر N10-C13پیوند  RCP2نسبت داد. زیرا برای تشکیل  O-Hتر بودن پیوند هیدروژنی قوی

 گذارد و از چگالی الکترونی خودش می کاهد. بیشتری را در اختیار می

 براي ساختار حالات گذار QTAIMنظري محاسبات  تحليل -4-3-4

نتایج حاصل به منظور تحلیل برروی حالات گذار و  QTAIMهدف اصلی در این بخش از کار محاسباتی انجام محاسبات     

، برای حالات گذار، در سطح QTAIMساختار نهایی حاصل از محاسبات  تعیین ایزومر اصلی حاصل از واکنش می باشد.

 است. شده ( نمایش داده7در شکل ) *M06/6-31Gمحاسباتی 

 

 

 

 

 

 

 

 

)نقاط قرمز: نقاط *M06/6-31G ی محصولات در سطح محاسباتیبرای ساختار بهینه QTAIM نقاط بحرانی حاصل از محاسبات  -7شکل       

 و مسیرهای پیوندی با خطوط صورتی( ۱6نقاط بحرانی حلقه بحرانی پیوند، نقاط زرد:

                                                           
16  Ring Critical Points 

 
 

RCP1 RCP2 

RCP3 

RCP1 

T.S-1 

(a) 

T.S-2 

(b) 
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 **M06/6-311+Gمحاسباتی را در سطح  T.S-2وT.S-1 ( مقادیر محاسبه شده کمیت های مربوط به 7(و)6جدول) 

 N-Nو  C-Nمشاهده می کنید، مقادیر لاپلاسین چگالی الکترونی برای پیوند های7و6همانطور که در جداول  دهد.نمایش می

ای زیاد بوده و در ی بین هستهتراکم بار الکترونی در منطقهمربوط به حالات گذار و در هر دو سطح محاسباتی منفی است.پس 

با   Cuها حاکم است. بالعکس مقدار لاپلاسین چگالی الکترونی مربوط به پیوند اتمکنش اشتراکی میان اتمنتیجه، یک برهم

به طور کلی، همانطور که ملاحظه می  ها اشاره دارد.الکتروستاتیک بودن برهم کنشاین به ( مثبت بوده وC,N,Iهای دیگر)اتم

-T.Sبا اتم های کربن و نیتروژن در  Cuکنید در حالات گذار، با در نظر گرفتن حضور کاتالیست، قدرت بر هم کنش بین اتم 

نسبت به پیوندهای مشابه آنها در  T.S-1در  Cu-N19و  Cu-C17بیشتر است )چگالی الکترونی پیوند  T.S-2نسبت به  1

T.S-2  یعنی 

را به عنوان  3-بیشتر است(. بر این اساس می توان پایداری بیشتر و غالب بودن تولید ایزومر Cu-N10و   Cu-C9پیوند

 در فرایند تشکیل حالات گذار دانست.  T.S-2نسبت به T.S-1محصول پایداری الکترونی ساختار 

 

 T.S-1برای  4مشابه جدول :  6جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝜌𝑏 ∇2𝜌𝑏 Gb Vb Hb |Vb| Gb⁄   

       

BCPs       

 

C(۱8)-N(۲3) 

 

۲82/3  

 

9۲7/3-  

 

۱۳8/3  

 

288/3-  

 

۳۲3/3-  

 

۳۲3/۳  

N(۲3)-N(۲۱) 282/3  3۲8/۱-  ۲72/3  828/3-  88۱/3-  89۱/۲  

N(۲۱)-N(۱7) ۳8۳/3  8۲8/3-  ۲33/3  8۳۲/3-  ۳۳۲/3-  83۳/۲  

N(۱7)-C(۲) ۲83/3  878/3-  ۱39/3  ۳82/3-  ۲88/3-  ۳8۲/۳  

N(۱7)-Cu 

Cu-I 

Cu-N(۱8) 

Cu-C(۱9) 

C(۱9)-C(۱8) 

C(۱8)-C(۳9) 

 

RCPs 

RCP۱ 

 

۱۲9/3  

38۲/3  

38۱/3  

۱۳۲/3  

۳28/3  

۲87/3  

 

 

3۲۱/3  

 

   

223/3  

۱۱2/3  

2۲۱/3  

۱3۱/3  

3۱2/۱-  

8۳8/3-  

 

 

۱۳۳/3  

 

۱88/3  

3۳۱/3  

۱۲3/3  

389/3  

۱29/3  

38۱/3  

 

 

3۲9/3  

۲۲۳/3-  

3۳8/3-  

۱۳2/3-  

۱27/3-  

828/3-  

۲8۳/3-  

 

 

3۲۲/3-  

388/3-  

33۳/3-  

3۱2/3-  

38۲/3-  

23۱/3-  

۲۲۱/3-  

 

 

338/3  

 

۳23/۱  

۱32/۱  

۱۲۲/۱  

937/۱  

9۲۱/۳  

887/2  

 

 

834/3  
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 T.S-2برای  4مشابه جدول :  7جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  براي ايزومرهاي ناحيه گزين و حالات گذار آن ها QTAIMمقايسه اي نتايج محاسبات  تحليل -4-3-4

برای تحلیل بهتر نتایج محاسبات اتم ها در مولکول، در این بخش از پژوهش به مقایسه ساختار توزیع چگالی الکترونی در     

 محصولات تولید شده با حالت گذار مربوطه در دو بخش مجزا پرداختیم.

 ر مربوط به آنبا حالت گذا AIMي مقايسه نتايج محاسباتتفسير ناحيه گزيني محصول اصلي بر پايه -4-3-4-9

توان به این نتیجه رسید که پایداری محصول اصلی با یکدیگر می 6و 1در جداول  AIMبا مقایسه نتایج حاصل از محاسبات     

نسبت به پیوند متناظر  3-در ایزومر N12-N13نسبت به حالت گذار مربوط به آن به افزایش چگالی الکترونی بر روی پیوند 

در برهم کنش با اتم مس  بخشی از چگالی الکترونی خود را T.S-1در   N19-N21د. زیرا پیوندمی باش T.S-1با آن در 

کنیم، برهم کنش اتم مس را تشکیل بدهد. همانطور که در جداول مربوط به حالات گذار نیز مشاهده می T.Sکند تا توزیع می

 است. با اتم کربن، برهم کنش قوی است و چگالی الکترونی بر روی آن بالا 

با حالت گذار مربوط  QTAIMتفسير ناحيه گزيني محصول فرعي بر پايه ي مقايسه نتايج محاسبات -4-3-4-4

 به آن

با یکدیگر می توان به این نتیجه رسید که همانطور که ، علت  7و 5در جداول  AIMبا مقایسه نتایج حاصل از محاسبات      

را می  1-در ایزومر N10-N11نسبت به چگالی الکترونی پیوند T.S-2در  N11-N12کاهش چگالی الکترونی بر روی پیوند 

 𝜌𝑏 ∇2𝜌𝑏 Gb Vb Hb |Vb| Gb⁄  

       

BCPs       

 

N(۱3)-N(۱۱) 

 

47۳/3  

 

۲۱۲/۱-  

 

۳28/3  

 

777/3-  

 

88۱/3-  

 

893/۲  

N(۱۱)-N(۱۲) ۳۱2/3  ۳98/3-  ۱93/3  2۳8/3-  ۲82/3-  88۲/۲  

N(۱۲)-C(8) ۲98/3  887/3-  ۱83/3  8۲7/3-  ۳28/3-  7۲8/۲  

C(8)-C(7) ۳23/3  - 778/3-  ۱8۱/3  822/3-  ۳7۲/3-  879/۳  

N(۱۲)-C(۱۳) 

C(8)-C(9) 

Cu-N(۱3) 

Cu-C(7) 

Cu-I 

Cu-N(۲۳) 

 

RCPs 

RCP۱ 

RCP۲ 

RCP۳ 

۲8۲/3  

۲8۳/3  

۱۲۲/3  

۱۲7/3  

327/3  

39۳/3  

 

 

3۲۲/3  

3۱2/3  

337/3  

8۱3/3-  

833/3-  

۳79/3  

۱۳8/3  

۱۲8/3  

23۳/3  

 

 

۱2۳/3  

383/3  

32۱/3  

 

۱۳۲/3  

38۱/3  

۱27/3  

37۳/3  

3۳۳/3  

۱37/3  

 

 

3۲7/3  

3۱8/3  

338/3  

2۱9/3-  

۲9۳/3-  

۱78/3-  

۱8۲/3-  

3۳8/3-  

۱۱9/3-  

 

 

3۲۳/3-  

3۱۲/3-  

338/3-  

۲88/3-  

۲۱۱/3-  

327/3-  

388/3-  

33۱/3-  

338/3-  

 

 

338/3  

332/3  

33۲/3  

۱8۱/۳  

2۳8/2  

۳۳۲/۱  

8۲7/۱  

38۱/۱  

398/۱  

 

 

988/3  

989/3  

983/3  

 



 حسين نژاد عاصم و                                                                                                          …مطالعه محاسباتي سنتز مشتقات ناحيه گزين  

 

338 

 

-N11الکترونی پیوند     چگالی، موجب کاهش H51و  N11توان اینگونه توجیه کرد که تشکیل پیوند هیدروژنی بین اتم 

N12  درT.S-2  .می شود 

 نتیجه گیری -4

بر روی واکنش دهنده ها و  **M06/6-311+Gو  *M06/6-31Gدر دو سطح ترموشیمیایی اول محاسبات  گامدر     

نتایج زیر قابل مطالعه خواص ترمودینامیکی واکنش در فاز گازی و محلول های مختلف از محصولات واکنش انجام گرفت. 

 :دستیابی است

ت سنتز شده در هر دو سطح محاسباتی و در فاز گازی، نتایج حاصل از خواص ترمودینامیکی، ناحیه گزینی محصولا -3

 .طی واکنش کلیک را به اثبات رساند که در توافق با مشاهدات تجربی است

واکنش با سه حلال شامل آب، استو نیتریل و اتانول بر ترموشیمی جهت بررسی اثر های قطبیده زنجیره سازیمدل -1

ستونیتریل تشخیص داد. ترین محیط از نظر ترموشیمی را امطلوب، محاسبات آنتالپی و تغییرات انرژی آزاد گیبس

- 3,1,1علاوه بر آن نتایج حاصل در هر سه حلال و در هر دو سطح محاسباتی خود حاکی از آن بود که مشتقات 

- 3,1,1قابل ملاحظه ای نسبت به مشتقات ترمودینامیکی از پایداری  1و3ی استخلاف شده در موقعیتتری آزول ها

 برخوردار می باشند.  5و3ی استخلاف شده در موقعیت تری آزول ها

-SMIهمچنین برای بیان ادله ی دیگری برای اثبات ناحیه گزینی این واکنش، سنتز این محصولات را در حضور کاتالیست     

CuI  مورد بررسی قرار دادیم. نتایج محاسبات انرژی بر روی حالات گذار حاکی از آن بود که کهT.S-1 اری قابل از پاید

ناحیه  ولذا غالب خواهد بود 1-نسبت به تولید ایزومر 3-و درنتیجه تولید ایزومر هبرخوردار بود T.S-2ملاحظه ای نسبت به 

 گزینی را در این سنتز تأیید می کند. 

الکترونی در نقاط بحرانی پیوندی و حلقوی در محصولات و حالات گذاربراساس روش  چگالیتحلیل توپولوژیک توزیع تابع     

QTAIM  ها در نقاط بحرانی های مرتبط با آنانرژی جنبشی و پتانسیل الکترونی و کمیت چگالیو همچنین تحلیل توابع

 :موارد زیر را نشان می دهد

در محصول اصلی  در  C-Cو N-Cو N-Nمقادیر چگالی الکترونی در حلقه تری آزول تشکیل شده و بر روی پیوند های  -۱

 را تأیید می کند.  3-مقایسه با مقادیر متناظر این پیوندها در محصول فرعی پایداری الکترونی بیشتر ایزومر

، بر هم کنش SMI-CuIگذار، با وارد شدن کاتالیست  همانطور که ملاحظه کردید در مقایسه ی توزیع الکترونی حالات -۲

و  Cu-C17الکترونی پیوند چگالیافزایش پیدا کرد ) T.S-2نسبت به    T.S-1با اتم های کربن و نیتروژن در Cuبین 

Cu-N19  درT.S-1  نسبت به پیوندهای مشابه آنها درT.S-2  یعنی پیوندCu-C9  وCu-N10  بیشتر بود(. پس
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نسبت به  T.S-1دلیل پایداری محصول اصلی نسبت به محصول فرعی را می توان به پایداری بیشتر در توزیع الکترونی در 

T.S-2  .نسبت داد 

الکترونی محصولات با حالات گذارشان نیز در دو بخش مجزا توانستیم پایداری محصولات نسبت به  چگالیبا مقایسه  -۳

 ا به اثبات برسانیم.حالات گذارشان ر
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