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 و راسمیزاسیون ایزومرهای  ساختار، پایداری  بررسی

 نظری  ی اههاز دیدگاه محاسب سیكلوهپتاتتراانآزاتری 
 

  +*سميه سليماني اميري 
 گروه شيمي،، واحد کرج،  دانشگاه آزاد اسلامي ، کرج، ایران

 
انيليدن در شيمي آلي، ساختار و آزاسيكلوهپتاتريبا توجه به طبيعت و نقش  مهم آزاسيكلوهپتاتتراان و    :  : ده ي چك 

 هاي با استفاده از روش   هاي مربوطه تتراان از طریق کاربن - 6,4,2,1- آزاسيكلوهپتا پایداري و راسميزاسيون ده ایزومر تري 
ب مورد  الكترون  چگالي  تابعيت  و  اساس  از  ایزومرمحاسباتي   گرفت.  قرار  ایزومر به  7a  ررسي  پایدارترین  عنوان 

  ایمينيي دي ترین زاویه تتراان معرفي شد. این ایزومر داراي تقارن غير مسطح بوده و بزرگ - 6,4,2,1- آزاسيكلوهپتا تري 
کوچك زاویهو  تري ترین  ایزومرهاي  بين  در  را  چرخش  خو-6,4,2,1-آزاسيكلوهپتاي  به  مطالعه  مورد  دش  تتراان 

هاي نيتروژن مجاور،  هاي غيرپيوندي در اتمبه دليل دافعه بين زوج الكترون  9a, 1aاختصاص داده است. ایزومرهاي  
شود. راسميزاسيون ها منجر به فعاليت نوري آنها ميباشند. تقارن غيرمسطح آلن جزو ناپایدارترین ایزومرهاي  آلني  مي

یك - 6,4,2,1- آزاسيكلوهپتا تري  گذار  حالت  طریق  از    ایليدن - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسيكلوهپتا تري   تایي تتراان 
  حلقه ) ایزومرهاي   1شود و به موقعيت اتم نيتروژن در حلقه وابسته است. ایزومرهایي داراي اتم نيتروژن در موقعيت  انجام مي 

تتراان از طریق حالت گذار  -6,4,2,1-آزاسيكلوهپتا( تري   -5،  4،  1و    -5،  3،  1و     -4،  3،  1و    -5،  2،  1و    -4،  2،  1
گونه ضد یكآروماتيك  تري هاي  مي-7-انتري-5,3,1-آزاسيكلوهپتاتایي  راسميزه  درایليدن  که  حاليشوند. 

یك-6,4,2,1-آزاسيكلوهپتاتري   -5،  3،  2و    -4،  3،  2ایزومرهاي   آروماتيك  گذار  حالت  طریق  از  تایي تتراان 
 1در موقعيت    هایي داراي  اتم نيتروژنشوند. همچنين گونه ایليدن راسميزه مي-7- انتري-5,3,1-آزاسيكلوهپتاتري

 GΔ#و    HΔ#و   EΔ#ترین  با کوچك   2aایزومر  .  دهند تري براي راسميزه شدن نشان مي کوچك   GΔ#و    HΔ#و   EΔ#حلقه  
 دهد. بالاترین سرعت راسميزاسيون را به خودش اختصاص مي

 
 . انيليدن؛ راسميزاسيون؛ از اساس؛ تابعيت چگالي الكترون آزاسيكلوهپتاتري آزاسيكلوهپتاتتراان؛ تري تري   : ي د ي كل   ي ها واژه 

 
KEYWORDS: Triazacycloheptatetraenes; Triazacycloheptatrienylidenes; Racemization; Ab initio; DFT. 

 

 مقدمه 

ها طي واكنش نايترن ها و آريل كاربن آريلتغییر اندازه حلقه در   
است  بوده  توجه  مورد  ديرباز  از  به [1-6]  فتوشیمیايي    كهطوري . 

  هاي واسط كاربن در دو مرحله و از طريق حد بزرگ شدن حلقه بنزني آريل 
 تتراان كه    -  6,4,2,1-اي مربوطه انجام شده و سیكلوهپتا  دو حلقه

 

مي تولید  را  است  آلني  عضوي  هفت  حلقه  .  [6- 14]كند  يك 
 آريل -2دانشمندان همچنین به مطالعه مشتقات نیتروژنه آن يعني 

هاي توانند به آلنترتیب بالا ميمند شدند كه به ها نیز علاقهنايترن
 تبديل شود. شايان ذكر است كه چنین واكنشي گرمازا است.   مربوطه 

 E-mail:  s.soleimsni@kiau.ac.ir   ;   solesomy@yahoo.com+                                                                                        عهده دار مكاتبات* 
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مطالعه   به  همچنین  نیتروژندانشمندان  سیكلوهپتامشتقات  - دار 
يعني  -6,4,2,1 و  -6,4,2,1-آزاسیكلوهپتا-2تتراان  -3تتراان 

اتم  -6,4,2,1-زاسیكلوهپتاآ دو  حاوي  مشتقات  همچنین  و  تتراان 
يعني   آن  علاقمند -6,4,2,1-آزاسیكلوهپتادي-5،1نیتروژن  تتراان 

. همچنین از نقش مشتق داراي سه اتم نیتروژن  [17-15]باشند  مي
تري آريل-6,4,2,1-آزاسیكلوهپتايعني  فتولیز  در  ي  هانايترنتتراان 

 . [18]توان چشم پوشي كرد  مربوطه نمي
  و   - هاي مربوطه يعني سیكلوهپتا در ضمن، طبیعت و نقش كاربن 

  ايلیدن هم مورد توجه - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا و دي   - آزاسیكلوهپتا 
روشني ارتباط بین  بوده است. ولي مطالعات آزمايشگاهي نتوانستند به 

ايلیدن را  - 7- ان تري - 5,3,1- تتراان و سیكلوهپتا - 6,4,2,1- سیكلوهپتا 
ديگر  سوي  از  كنند.  هاي  بیان  محاسبه  نقش  درک   نظري ،    در 

هاي شیمیايي بسیار داراي اهمیت  واكنش   تر مكانیسم عمیق تر و  بیش 
  تر سینتیك، ترمودينامیك و مكانیسم است. پژوهشگران براي مطالعه دقیق 

  ها و همچنین جلوگیري از اتلاف زمان و هزينه به محاسبه واكنش
گويي و تعیین ساختار  ها در پیش روي آوردند. مطالعه محاسباتي واكنش 

  كند. هاي مربوطه كمك شاياني ميذار و حدواسط پايداري حالت گو  
  گويي ساختار حالت گذار دست آمده از بررسي و پیش هاي به كه نتیجه به طوري 

  روي تواند راهي جديد در طراحي و سنتز تركیبات نو پیش ها مي و حدواسط 
تر  راستا دانشمندان براي مطالعه دقیق . در اين  [19- 27] محققین بگذارد  

آزاسیكلوهپتا   - سیكلوهپتا  دي   - و  - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا و 
با سیكلوهپتا ا  ارتباطشان  از محاسبات- 6,4,2,1- يلیدن و     تتراان 

  تايي مطالعات تئوري نشان دادند كه حالت الكتروني يك   بهره گرفتند. 
گونه   باز پوسته  و  - 7- ان تري - 5,3,1- ا آزاسیكلوهپت - 1هاي  براي  ايلیدن 

تايي پوسته بسته  انیلیدن، پايدارتر از حالت الكتروني يك تري سیكلوهپتا 
  ها، حالت گذار باز اين گونه پوسته   تايي است. همچنین حالت الكتروني يك 

 .  [8- 11] در راسمیزاسیون سیكلوهپتاتتراان مربوطه است  
يك تري سیكلوهپتا  پايه  حالت  در   تايي انیلیدن    كه صورتي دارد 

تايي  ايلیدن حالت الكتروني پايه سه - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا - 1
  kcal/mol1 تايي آن حدود  باز و سه پوسته   تايي دارد. اختلاف بین يك 

  ياست. همین امر يعني اختلاف كم بین دو حالت الكتروني گونه
ايلیدن موجب شده كه دانشمندان    - 7- ان تري - 5,3,1- سیكلوهپتا آزا - 1

 شناسايي كنند.    EPRتايي آن را توسط تكنیك  نتوانند كاربن سه 
- هاي محاسباتي نشان داده است كه سیكلوهپتا همچنین مطالعه 

 (EPS)  ها پايدارترين گونه در منحني انرژي پتانسیل تتراان - 6,4,2,1

گذار  مي حالت  طريق  از  و  - 7-انتري- 5,3,1-سیكلوهپتاباشند 
 . [8-11]شوند يلیدن به انانتیومر مربوطه تبديل ميا

هاي مزدوج مسطح حلقوي در راسمیزاسیون نقش مهم كاربن
ها مورد مطالعه  موجب شد تا اين گونه  ايزومرهاي آلني غیر مسطح

بگیرند   روي  [28-33]قرار  بر  گذشته  كارهاي  پیرو  نتیجه  در   .
  ، [33]   هاي مربوطه ها و كاربن تتراان - 6,4,2,1- آزاسیكلوهپتا دي 

- 6,4,2,1-آزاسیكلوهپتادر اين بخش راسیمزاسیون ايزومرهاي تري
كاربن  تراانت طريق  ترياز  - 7-انتري- 5,3,1-آزاسیكلوهپتاهاي 
 گیرد. مورد بررسي قرار مي يلیدنا

 

 بخش نظری 
  هاي هاي شیمیايي را بر اساس قانون شیمي محاسباتي ساختارها و واكنش 

به بنیادي   شبیه فیزيك،  عددي  مي صورت  درنتیجه سازي    كند. 
  هاي محاسباتي هاي آزمايشگاهي و تنها از طريق اجراي برنامه بدون انجام فعالیت 

هاي شیمیايي را مورد مطالعه و بررسي قرار داد.  توان بسیاري از پديده مي 
دانشمندان توانستند اطلاعات با ارزشي در مورد    به تازگي اي كه  به گونه 
يابي نبودند  هايي كه با مشاهدهاي مستقیم قابل دست ها و واكنش مولكول 

  رو در اين كار پژوهشي بر آن شديم تااين. از [34-36]  دست آورند به 
- آزاسیكلوهپتا هاي و راسمیزاسیون تري و ويژگي   به مطالعه محاسباتي ساختار 

كاربن تتراان - 6,4,2,1 بررسي  و همچنن  بپردازيم.  ها  آنها  مربوطه   هاي 
- 6,4,2,1- آزاسیكلوهپتا ساختارهاي مربوط به ايزمرهاي تري   همه   نخست 

تري   تراان ت  از  - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا و  استفاده  با   ايلیدن 
و بدون اعمال بهینه سازي اولیه، به عنوان ورودي    05گوس ويو    نرم افزار 

راي  ب .  [37]    سازي شدند آماده   09براي انجام محاسبه با برنامه گوسین  
و از توابع سه پارامتري هیبريدي بك     DFTهاي ها از محاسبه تمامي گونه 

سازي  پیاده   بارون و    آدامو كه توسط   پار    ـ  يانگ    ـ  لي  با استفاده از همبستگي 
-G ++6**ي  ي پايه .  همچنین مجموعه [38- 39] شده است، استفاده شد  

  مولر ي دوم  براي روش مرتبه   .  [40] كار گرفته شد  براي اين روش به   311
منظور  به استفاده شد.    G ++ 6-311**  ي ي پايه از مجموعه هم  ،    ( MP2) پلست     ـ

سازي شده  بیني مقدارهاي انرژي، ساختارهاي بهینه بهبود بخشیدن به پیش 
  روش   در   اي نقطه هاي تك به عنوان ورودي براي محاسبه   MP2با روش  

4(SDTQ) PM   ي ي پايه با مجموعه**G ++6-311    [39- 44] قرار گرفت . 
با روش تابع موج اسپین محدود و تايي  الكتروني يك  هايحالت

تايي با استفاده از تابع موج اسپین  تايي و پنجالكتروني سه  هايحالت
هاي  انرژي هاي ارتعاشي هارموني و  نامحدود محاسبه شد. فركانس

بهینه  (ZPE) نقطه صفر  اين ساختارهاي   شده   سازي براي 
  )به جز در موارد ياد شده( محاسبه شد.   DFTو    initio -abهاي در روش 
با ضريب   B3LYPدر روش   ZPE هايهاي ارتعاشي و داده فركانس
 .  [46,  45]، اصلاح شدند 0/ 98تصحیح 
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  شود. ها براي واقعي بودن ساختارهاي مورد مطالعه استفاده مي از اين داده 
فركانس مقدارهاي  تمام  باشداگر  مثبت  هارموني  ارتعاشي    هاي 

  شود، اما اگر ساختار مورد نظر به عنوان كمینه در نظر گرفته مي 
عنوان  يك فركانس مجازي )علامت منفي( داشته باشد آن ساختار به 

هاي مربوط  باشد و ايزومر واقعي نخواهد بود. محاسبهحالت گذار مي 
 . [47] شد  انجام    G**-6/B3LYP++311  در روش  NBO به آنالیز 

 

 نتیجه ها و بحث 
راسمیزاسیون  و  پايداري  ساختار،  بخش  اين  در 

هاي تتراان از طريق حالت گذار كاربن- 6,4,2,1  -آزاسیكلوهپتاتري
  مورد بررسي   ab-initioو    DFTهاي  مربوطه با استفاده از روش 

  هاي محاسباتي روش  (. 3تا 1  هاي و جدول   3تا    1هاي گیرد )شكل قرار مي 
 رفتند عبارتند از:كه در اين بخش مورد استفاده قرار گ

B3LYP/6-311++G**, MP2/6-31G*, MP4(SDTQ)/6-31G* .  

پايدار قراردادن  با  نسبي  انرژي  برابر مقدار  گونه    ترين 

kcal/mol00 /0    جدول( است  روش 1محاسبه شده    ها (. همة 
ايزومر هم در معرفي پايدار    خواني خواني دارند. اين هم ترين 

  شود. مي  ه ها باعث قابل اعتمادتر شدن نتیج ها ديده شده در روند نتیجه 
در محاسبه ساختار،   B3LYPدرستي و كارايي روش     در اين میان، 

خوبي دست آمده بههاي بهپارامترهاي هندسي، انرژي و ساير نتیجه
  روش   ه هايبه دست آمده از نتیج   ، در اين كار   درنتیجه مشخص شده است  

B3LYP/6-311++G**    [29- 33] گیرد  بررسي قرار مي مورد بحث و . 
 گیرند عبارتند از: مواردي كه در اين بخش مورد بررسي قرار مي

ساختار  (1 ايزومرهاي بررسي  نوري  فعالیت  و  پايداري   ، 
 تتراان - 6,4,2,1- آزاسكلیوهپتاتري

يكحالت (2 الكتروني  سه  تاييهاي  كاربني  و  ايزومرهاي  تايي 
 ايلیدن-7- انيتر-5,3,1- آزاسیكلوهپتاتري

 1هاي مطرح شده در بند راسمیزاسیون آلن (3

 
نوری   فعالیت  و  پایداری  ساختار،  تریبررسی  -ایزومرهای 

  تتراان-6,4,2,1- آزاسكلیوهپتا

بهینه  ده    سازي ساختار  تري شده  -6,4,2,1- آزاسیكلوهپتا ايزومر 
پیوست    1در شكل   **B3LYP/6-311++Gبا استفاده از روش    تراان ت 

گونه  از  آلني  ساختارهاي  اين  از  كدام  هر  است.  كاربنيآمده   هاي 
 هاي نیتروژن در حلقه، مركزهاي مربوطه پايدارترند. بسته به موقعیت اتم 

ني و يا كیتین ايمیني خمیده شده در حلقه وجود دارد. ايمی آلني، دي 

هاي تتراان، ده ايزومر ساختاري با انرژي -6,4,2,1-آزاسیكلوهپتا تري 
دارد كه   انرژي   ترين بیشمتفاوت   kcal/mol  58/60ها  آن  اختلاف 

 (.1و جدول    1باشد )شكل  مي 
آلن  اتم پايداري  موقعیت  به  بسته  هم  ها  به  نسبت  نیتروژن  و  هاي 

(. همچنین  1و جدول    1كند )شكل  و دوري به مركز آلني تغییر مي   نزديكي 
ها به هیبريداسیون مركز آلني، طول پیوندهاي  پايداري هر كدام از اين آلن 

ي زاويه آلني  مركز آلني، میزان انحراف مركز آلني از حالت مسطح و اندازه 
 پیوست(.   2و  1هاي  و جدول 1  پیوست و جدول   1بستگي دارد )شكل  

يك مركز    (7a)تتراان  - 6,4,2,1- آزاسیكلوهپتا تري - 6,3,1ايزومر  
آل خمیدگي و چرخش  ايمین ايده ايمیني دارد كه نسبت به يك دي دي 

حدود    6N7C1Nايمیني آن  كه زاويه دي طوري پیوست(. به   1دارد )شكل  
دي   163/ °0 با  مقايسه  در  كه  با    NH=C=NHايمین  است 

شده،    **B3LYP/6-311++Gدر كه    169/ 80°ي زاويه  محاسبه 
بین  خمیده  اختلاف  را  زاويه چرخش  اگر  است.  داي   90°تر  زاويه  و 

زاويه چرخشي در حدود    7aدر نظر بگیريم، ايزومر    ∠5C6N1N2Cدرال  ه 
  NH=C=NHايمین  دارد. در صورتي كه زاويه چرخش دي   35/ °46

داراي    7aيعني  باشد. در نتیجه پايدارترين ايزومر آلني  مي   7/ 64°تنها  
ايمیني بوده و با داشتن دو باند ايمیني  ي دي ترين خمیدگي در زاويه كم 

  1/ 41و    1/ 43ي پیوند  ( و مرتبه 1/ 23و  Å  24 /1)  يكسان   تقريب به    با طول 
خود  به   را   3H3N4Cهاي  ترين خصلت آلني )ايمیني( در بین كلیه آلن ، بیش 

مي  )شكل  اختصاص  جدول   1دهد  و  پیوست(.    1و    1  هاي پیوست 
  π در پیوند   pهمچنین هیبريداسیون با نشان دادن سهم بالاي اربیتال  

 پیوست(.   2كند )جدول  ايمین مطالب بالا را تأيید مي دي 
هاي نیتروژن مجاور هم به دلیل نداشتن اتم  7aو    6aايزومرهاي  

گونه  پايدارترين  مياز  محسوب  )شكل  ها  جدول    1شوند  (.  1و 
كبه ايزومر  طوري  بین    6aه  در  و  است  ايمین  كیتین  مركز  داراي 

(. زاويه 1گیرد )جدول  در رده دوم پايداري قرار مي  3H3N4Cهاي  آلن

6C7C1N∠  ايزومر با    6a  ،149/8° در  محاسبه شده كه در مقايسه 
در    C=NH2CH=ايمین  كیتین شده  B3LYP/6- محاسبه 

311++G**  پیوست(.   1تر است )شكل  خمیده 174/ 18°ي  با زاويه
زاويه  ايزومر  همچنین  در  چرخش    است.   30/ 34°حدود   6aي 

تنها   C=NH2CH=ايمین  ي چرخش در كیتیندر صورتي كه زاويه
رود روند پايداري كه انتظار مي طورمحاسبه شده است. همان  °24/1

 (. 2)شكل  ها مطابقت دارد  آن   HOMO-LUMOEΔاين دو ايزومر با افزايش  
ايزومرهاي آلني ديگر با افزايش خمیدگي و چرخش، خصلت آلني  

 پیوست(.    2و  1هاي  پیوست و جدول   1دهند )شكل  تري را نشان مي كم 

 با دو اتم نیتروژن مجاور   10aو    8aو    2a-5aايزومرهاي  
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  (. 1پیوست و جدول    1آيند )شكل  شمار مي از ايزومرهاي به نسبت ناپايدار به 
چون ساختار ايلیدي ندارد از بقیه پايدارترند   10aو    5aها  در بین آن 

با داشتن گروه    5aپیوست(. ايزومر    2و جدول    1  جدول   و   1  )شكل 
 32/ 45  °ي چرخش  و زاويه   152/ 2°ايمیني  ايمین و زاويه كیتین كیتین 

دارد )جدول   قرار  پايداري    داراي  10aي  (. گونه 1در رديف سوم 
زاويه  و  بوده  آلني  آلني  مركز  باشد. مي   140/ 1°آن    ∠6C7C1Cي 

پیوست(.   1است )شكل   32/ 17°هاي چرخش آن نیز همچنین زاويه 
مي گونههمان  انتظار  افزايش كه  با  ايزومر  دو  اين  پايداري  روند  رود 
HOMO-LUMOEΔ    ي كه زاويه (. باوجود اين 2آنها مطابقت دارد )شكل

  ،   πكننده در پیوند  شركت   pايمیني و میزان اربیتال  مركز كیتین 
 تري از پايداري كم   5aبزرگتر است ولي ايزومر    6aنسبت به    5aدر ايزومر  

(. اين ناپايداري ناشي از 1برخوردار است )جدول  6aنسبت به ايزومر 
 3Nهاي غیرپیوندي در اتمهاي نیتروژن مجاور ي زوج الكترون دافعه 

 سازيپیوست(. ساختارهاي بهینه   1)شكل    است   5aدر ايزومر    4Nو  
ايمین بسیار دهد كه كیتیننشان مي  **B3LYP/6-311++Gشده در

 ( ) 103-108°خمیده  بالا  چرخش  زاويه  همراه  به  و 64- °76(،   )
  ايمین ي پیوند متفاوت براي باندهاي كیتین همچنین دو مرتبه 

  دهد ها را به شكل ايلید سوق مي ، آن  8a و   3aو    2aو    1aدر ايزومرهاي  
هايي پیوست(. بايد خاطر نشان كرد كه كه گونه  3و جدول  1)شكل 

گونه  پايداري  به  ايلید  ساختار  نمي با  آلني  . [48-49]  رسند هاي 
دافعه   3aو    2aايزومرهاي   مديون  را  خود  ايلیدي  زوج فرم  بین  ي 

اتم الكترون  غیرپیوندي  نیتروژن  هاي    باشند، مي   2Nو   1Nهاي 
مي طوري به  رها  دافعه  اين  از  ايلیدي  فرم  به  رسیدن  با  شوند  كه 

ي بین  پیوست(. افزون بر دافعه   2و جدول   aI3پیوست و  1هاي  )شكل 
1N   2 وN    وجود گروه الكترون كشنده ،CN    7در مجاورت كربن منفيC 

ايزومر   پايداري  مي   3aبه  )شكل كمك  همچنین aI3كند   .)
با مركز    1Nعلاوه بر مجاورت    8a  ايزومر در   5N الكترونگاتیوي بالاي 

شود، ولي چون وجود آمدن  فرم رزوناسني ايلید مي كاربني موجب به 
5N  4در مجاورتN   3وجود دارد الكترون كشندگي را به خوبي ايزومرa 

  (. در بین ايزومرهاي آلني، aI3پیوست و    1دهد )شكل  انجام نمي 
4a    (. 1گذار است )جدول  نبوده بلكه حالت تنها ايزومري است كه مینیمم 

  را   4aحلقه،    2و    1هاي  وجود دو اتم نیتروژن مجاور در موقعیت 
  منفي  7Cدر مجاورت  6Nوجود  ولي دهد. به فرم ايلیدي سوق مي 

(. بنابراين ايزومر aI3انجامد )شكل به ناپايداري شكل ايلیدي مي 
4a   يك كاربن  شكل  به  بلكه  ندارد  وجود  آلني  صورت    تايي به 

 پیوست(.   1شود )شكل  گذار ظاهر مي غیرمسطح به عنوان حالت 
ايزومرهاي   ايزومرها،  نیتروژن    9a, 1aناپايدارترين  اتم  سه  با 

ايزومر    2پیوست و جدول    1مجاور هستند )شكل     9aپیوست(. 

با شكل ايلیدي پايدارتر است  1aعلت ساختار آلني خود از ايزومر  به
به علت   1aايزومر  (.  پیوست  2و جدول    1  پیوست و جدول  1)شكل  

دافعه داراي  مجاور  نیتروژن  اتم  سه  الكترونداشتن  زوج  هاي ي 
ن دافعه مستلزم اين است كه به شكل  غیرپیوندي است. رهايي از اي

  2Nاز يك طرف و وجود  7Cاز  CNي زياد گروه ايلید درآيد. فاصله
عنوان  به  1aشد ايزومر از طرف ديگر موجب  1Nدر مجاورت  3Nو 

)شكل   شود  شناخته  ايزومر  جدول    1ناپايدارترين  و  (.  1پیوست 
در  دافعه مجاور  نیتروژن  اتم  سه  بین  شديد  هفتحلقهي   ييتاي 

  9aبنابراين  .شود نیز ديده مي   9a، در ايزومر 1aافزون بر ايزومر 

كه گونههمان (.1گیرد )جدول  در رديف دومین آلن ناپايدار قرار مي
  HOMO-LUMOEΔرود روند پايداري اين دو ايزومر با افزايش  انتظار مي

 (.2ها مطابقت دارد )شكل آن

امكان راسمیزاسیون ندارد. چون   1aشايان ذكر است كه ايزومر  
  نسبت مسطح است گذار از يك شكل مسطح يا به  راسمیزاسیون مستلزم 
يزومر   ا براي  یتروژن   1aكه  ن اتم  سه  بودن  را  دا دلیل    به 

 حلقه، به شدت ناپايدار است.  3و  2و  1هاي در موقعیت

 

یكحالت الكترونی  کاربنی  سهو    تاییهای  ایزومرهای  تایی 

 ایلیدن -7-ان تری-5,3,1-آزاسیكلوهپتا تری

  هاي نسبي محاسبه شده براي دو حالت الكتروني مسطح يا به تقريب انرژي 
  1در جدول   1b-10bايلیدن  - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا تري مسطح 

مي  داده  يك  شود. نمايش  الكتروني  سه   تايي حالت  از و  كدام  هر    تايي 
  نسبت ايلیدن داراي انرژي به - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا تري   يزومرهاي ا 

از گونه  ناپايدارتر  و  بوده  آلني مربوطه نزديك  )جدول  مي   هاي  (.  1باشند 
- 5,3,1- آزاسیكلوهپتا تري تايي  تايي وسه الكتروني يك   هاي همچنین حالت 

 پیوست(.    2ايلیدن از نظر ساختار و انرژي متفاوت هستند )شكل  - 7- ان ري ت 
دقیق بررسي  گونهبراي  تري -5,3,1- آزاسیكلوهپتاتريهاي  تر 

 توان آنها را به دو دسته تقسیم كرد:  ايلیدن مي-7-نا
حلقه   1هايي كه داراي اتم نیتروژن در موقعیت  گونه سری الف:  (1

 باشند. مي 1b-8bبوده و شامل ايزومرهاي 

موقعیت  گونه  سری ب:  (2 موقعیت  در  نیتروژني    1هايي كه هیچ 
 (. 1)شكل  باشندمي 10bو   9bحلقه ندارد و شامل ايزومرهاي 

 

 سري الف 

s7b, s8b ,ا تقارن مسطح از ايزومرهاي تايي ب الكتروني يك   هاي حالت 

 s3b, s5b, s6b تايي با تقارن غیرمسطحهاي الكتروني يكو حالت  
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   (1a-10a)تتراان  - 6,4,2,1- آزاسیکلوهپتا محاسبه شده در سه روش نظری برای ایزومرهای تری   (ΔE)های نسبي  انرژی   - 1جدول  
  (ZPE)به همراه انرژی نقطه صفر    (2b-10b)ایلیدن  - 7- ان تری - 5,3,1- آزاسیکلوهپتا از ایزومرهای تری   (t)تایي  و سه   (s)  تایي الکتروني یك   های و حالت 

 **B3LYP/6-311++Gمحاسبه شده در روش  

 ها گونه
 VZPE (kcal/mol) (kcal/mol) انرژي نسبي

B3LYP/ 

6-311++G** 
31G*-MP2/6a 31G*-MP4(SDTQ)/6a 

B3LYP/ 

6-311++G** 

1a 58/60 20/65 63/61 76/41 

2a 93/45 86/50 79/48 01/42 

s2b 15/51 86/50 80/48 77/40 

)sC(t2b 07/54 43/84 23/76 34/40 

)1C(t2b 02/54 15/84 28/77 69/40 

3a 16/45 44/48 79/47 97/41 

s3b 13/55 40/68 76/63 36/39 

)sC(t3b 25/57 23/91 18/81 82/39 

)1C(t3b 39/54 05/90 44/80 64/40 

4a 51/51 88/58 40/55 12/41 

s4b 25/93 27/102 88/97 45/39 

)1C(t4b 04/54 74/83 38/76 23/40 

)sC(t4b 38/55 66/83 43/76 93/40 

5a 38/26 76/26 96/25 98/41 

s5b 62/50 10/59 66/55 00/40 

)sC(t5b 93/54 - - 43/40 

6a 84/11 11/9 70/12 33/42 

s6b 42/31 11/40 50/36 98/40 

)sC( t6b 95/32 - - 96/40 

)1C( t6b 60/32 - - 12/41 

7a 00/0 00/0 00/0 72/42 

s7b 70/12 48/17 87/15 12/42 

)sC( t7b 86/32 33/48 67/45 89/40 

)1C( t7b 87/32 33/48 67/45 14/41 

8a 54/45 32/50 36/52 60/41 

s8b 71/58 44/71 04/66 83/39 

)sC( t8b 31/60 - - 98/39 

)1C( t8b 61/57 - - 65/40 

9a 29/55 65/56 99/53 20/41 

s9b 28/90 65/56 98/53 95/39 

)sC( t9b 10/85 - 86/104 87/38 

)1C( t9b 89/74 - - 71/40 

10a 09/45 27/45 93/45 58/41 

s10b 81/69 28/45 93/45 66/40 

)sC( t10b 46/61 - - 32/40 

)1C( t10b 49/59 - - 06/41 

a   تصحیحZPE   در اين موارد لحاظ نشده است 
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 (b)  كاربن (a) آلن

 ها گونه
 هااتم

1X 2X 3X 4X 5X 6X 

1a, 1b N N N C C C 

2a, 2b N N C N C C 

3a, 3b N N C C N C 

4a, 4b N N C C C N 

5a, 5b N C N N C C 

6a, 6b N C N C N C 

7a, 7b N C N C C N 

8a, 8b C N N C C N 

9a, 9b C N N N C C 

10a, 10b C N N C N C 

 (1b-10bایلیدن )-7-انتری-5,3,1-آزاسیکلوهپتا( و تری1a-10aتتراان )-6,4,2,1-آزاسیکلوهپتاساختارهای ورودی ایزومرهای تری ـ1شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  10a)-(1a :6a, 7a آزاسیکلوهپتاتتراانبرای سه سری از ایزومرهای تری HOMO-LUMOEΔ (kcal/mol)ی بین شکافتگي انرژی رابطه ـ2شکل 

(a ؛(b 2a, 3a, 4a, 5a, 8a, 10a  1؛a, 9a (c   و انرژی نسبيE (kcal/mol)Δ در روش   مربوطهB3LYP/6-311++G** 

 
تايي با تقارن  ، همچنین حالت الكتروني سه   s2b ,s9b, s10bاز ايزومرهاي  

  هاي كه حالت باشند، درحالي حالت گذار مي  t8b-t1bهاي  مسطح از گونه 
پیوست(.    2مربوطه كمینه هستند )شكل    تايي غیرمسطح الكتروني سه 

ايز حالت الكتروني يك  در    s2b, s3b, s5b, s6b, s7b, s8bمرهاي  و تايي 
داراي دافعه بین زوج    πصورت وجود آروماتیسیته ناشي از شش الكترون  

كاربني   كربن  نیتروژن    7Cالكترون  غیرپیوندي  الكترون  زوج    1Nو 
s3b, s5b, s6b, s7b, s8b ,تايي ايزمرهاي باشند. حالت الكتروني يك مي 

s2b    ايزومرها ضدآروماتیك و ناپايدار است. در صورت آروماتیك بودن اين  ،

و زوج الكترون غیرپیوندي    7Cدافعه شديد بین زوج الكترون كربن كاربني  
شود كه زوج  شود. وجود اين دافعه منجر به اين مي ايجاد مي   1Nنیتروژن  

آن منتقل شده    pبه اربیتال    7Cمركز كاربني    σالكترون موجود در اربیتال  
و    bI3)شكل    ضدآروماتیك و ناپايدار شود   πبا هشت الكترون    سامانه و  

و بار اتمي منفي    7Cپیوست(. وجود بار اتمي مثبت روي    3و    2هاي  جدول 
فرم   6Cروي   ايزومرها  اين  به در  رزونانسي  آمده هاي  ساختار    دست  از 

 (. 2كند )جدول  ضدآروماتیسیته را تأيید مي 
و  πداشتن هشت الكترون  با وجود تايياين ساختارهاي يك
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ایزومرهای  (s) تایيحالت الکتروني یك  b)و تتراان-6,4,2,1- آزاسیکلوهپتا ایزومرهای تری a)های رزونانسي مهم برای شکل ـ3شکل 
 ایلیدن  -7-انتری-5,3,1-آزاسیکلوهپتاایزومرهای تری (t)تایي حالت الکتروني سه c)ایلیدن و -7-انتری-5,3,1-آزاسیکلوهپتاتری

 . ( 10b ,9bكربن باشد ایزومرهای  1Xكه : زماني  IIسری  8b-;1bژن باشد، ایزومرهای نیترو  1Xكه: زماني I)سری 
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و  (1a-10a) تتراان -6,4,2,1-آزاسیکلوهپتا برای ایزومرهای تری **B3LYP/6-311++Gدست آمده از روش به NBOبار اتمي   -2جدول 
 (2b-10b)ایلیدن -7-انتری-5,3,1-آزاسیکلوهپتاایزومرهای تری (t)تایيو سه (s) تایيالکتروني یك هایحالت

 ها گونه
 بار اتمي 

 

 ها گونه
 بار اتمي 

1N 6N 7C 1N 6N 7C 

1a 08/0 -  17/0 -  11/0  7a 55/0 -  53/0 -  67/0  

 1N 6C 7C s7b 61/0 -  57/0 -  79/0  

2a 05/0 -  25/0 -  13/0  )s(Ct7b 57/0 -  52/0 -  56/0  

s2b 11/0 -  42/0 -  34/0  )1(Ct7b 56/0 -  51/0 -  58/0  

)s(Ct2b 26/0 -  32/0 -  32/0   1C 6N 7C 

)1(Ct2b 25/0 -  31/0 -  32/0  8a 33/0 -  05/0  17/0  

 1N 6C 7C s8b 49/0 -  39/0 -  56/0  

3a 08/0 -  14/0  08/0  )s(Ct8b 44/0 -  03/0 -  31/0  

s3b 31/0 -  24/0 -  44/0  )1(Ct8b 44/0 -  06/0 -  32/0  

)s(Ct3b 28/0 -  01/0 -  27/0   1C 6C 7C 

)1(Ct3b 25/0 -  00/0  27/0  9a 12/0 -  32/0 -  08/0  

 1N 6C 7C s9b 0/00  21/0 -  04/0 -  

4a 14/0 -  43/0 -  36/0  )s(Ct9b 01/0  27/0 -  11/0  

s4b 21/0 -  49/0 -  23/0  )1(Ct9b 04/0 -  34/0 -  12/0  

)s(Ct4b 33/0 -  51/0 -  50/0   1C 6C 7C 

)1(Ct4b 30/0 -  50/0 -  51/0  10a 12/0 -  05/0 -  0/00  

 1N 6C 7C s10b 19/0 -  19/0 -  17/0  

5a 48/0 -  46/0 -  44/0  ns10b 07/0  02/0  11/0 -  

s5b 53/0 -  60/0 -  63/0  )s(Ct10b 01/0  04/0  05/0  

)s(Ct5b 49/0 -  34/0 -  36/0  )1(Ct10b 03/0 -  05/0  04/0  

 1N 6C 7C 

 

6a 48/0 -  19/0 -  37/0  

s6b 58/0 -  32/0 -  56/0  

)sC(t6b 52/0 -  07/0 -  31/0  

)1C(t6b 52/0 -  08/0 -  31/0  

 
(. 1مربوطه پايدارترند )جدول    تايي مسطحسهضد آروماتیك بودن از  

سه دافعهچون  داراي  غیرآروماتیك،  مسطح  الكترون  تايي  زوج  ي 
 باشد. غیرپیوندي در ايزومرهاي شامل دو اتم نیتروژن مجاور مي

مسطح  گونه  همچنین اتم    t6b, t7bهاي  دو  اينكه  وجود  با 
الكتر زوج  بین  دافعه  علت  به  ندارند،  مجاور  و    1Nون  نیتروژن 

تايي  هاي سهناپايدارترند. گونه  مربوطه  تايياز يك  7C  الكترون تك
و به دنبال آن رهايي از دافعه پايدارتر    1Cغیرمسطح با تغییر تقارن به  

 3H3N4Cروي منحني انرژي پتانسیل    كمینهشوند و به عنوان  مي

ي  پیوست(. با اين وجود حالت الكتروني پايه   2شوند )شكل  ظاهر مي 

 (. 1است )جدول   تايي حالت الكتروني يك  7b, 6b, 5b, 2bايزومرهاي  
  به دلیل غیر مسطح بودن آن   s2bحالت گذار در ايزومر    تايي اين پايداري يك 

  پیوندي هاي غیر  و در نتیجه پايین بودن دافعه بین زوج الكترون 
دو    s5b ,s6b ,s7bباشد. در ايزومرهاي  هاي نیتروژن مجاور مياتم

هاي  اتم نیتروژن مجاور در حلقه وجود ندارد و همچنین تعداد فرم
يك حالت  بیشضد  تاييرزونانسي  سهآروماتیك  حالت  از  تايي  تر 

 شود. تايي مياست كه منجر به پايداري حالت الكتروني يك

داراي دو اتم مجاور    s3b ,s8bاين در حالي است كه ايزومرهاي   
4, N5N  ها را  هاي غیرپیوندي آنالكترون ي شديد زوجبوده و دافعه
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(.  1كند )جدول  تايي غیرمسطح مربوطه ناپايدارتر مينسبت به سه 
پايه    8b, 3bكه  طوريبه باشند. تايي ميالكتروني سهداراي حالت 

  ي شديد به علت دافعه   t1b ,s1bهاي  شايان ذكر است كه گونه 
تا    آيد وجود نمي سه اتم نیتروژن مجاور هم و مجاور مركز كاربني به 

الكترون  از  بتواند  و   منتقل كند   pبه    σهاي مركز كاربني را 
 ضد آروماتیك شود. 

نقطه زيني است و    s4bهمچنین   دافعه شديد    هرگزبه علت 
  ، حالت گذار   t4bتايي مسطح آن  كه حالت الكتروني سه وجود ندارد. در حالي 

علت كاهش است. اين پايداري به   تايي ي يك بوده و پايدارتر از گونه
تايي است. همچنین با غیرمسطح شدن دافعه در حالت الكتروني سه 

پیوست   2رسد )شكل  مي  كمینه به منطقه    t4bتايي سه حالت الكتروني  
و  7C-1Nهیبريداسیون، مرتبه و طول پیوندهاي  پیوست(.   2و جدول  

7C-6X   1 وجود بخش≡N7C-6X    را براي ايزومرهايs2b    وs3b    وs8b 

بخش   گونه   N7=C6X=1و  براي  مي  s5b, s6bهاي  را  كند تأيید 
پیوست(. بنابراين وجود    2و    1  هاي و جدول  3پیوست و    2هاي  )شكل 

دافعه  وجود  درنتیجه  و  مجاور  نیتروژن  اتم  الكترون دو  زوج  هاي ي 
 1Nشود كه  منجر به آين مي   s2b, s3bها در ايزومرهاي  غیرپیوندي آن 

  قرار دهد.  7Cزوج الكترون خود را در اربیتال خالي داخل صفحه  
 در اربیتال عمود   1Nزوج الكترون    s5b, s6bدر صورتي كه در ايزومرهاي  
 (.bI3گیرد )شكل بر صفحه مولكول جاي مي 

و يا   1N-7≡C6Nداراي بخش  s7bشايان ذكر است كه ايزومر 
1≡N7C-6N  تر است. اين امر  كه بخش اول محتملطوري است، به

است   CNهاي  توسط گروه  سواز دو    1Nبه سبب پايداري بار منفي  
 (. bI3)شكل

 

 سري ب 
مي   **B3LYP/6-311++Gهاي  محاسبه  حالت  نشان  كه  دهد 
  تايي با تقارن ي اين ايزومرها مربوط به حالت الكتروني سه الكتروني پايه 

1C   به علت عدم وجود     تايي يك كه حالت الكتروني  است. علي رغم اين
اتم نیتروژن در مجاورت مركز كاربني، آروماتیك شناخته شده است،  

 (. 1پیوست و    3پايدارتر است )جدول    تايي تايي از يك هاي سه گونه 
  هاي ي كوچك كاربني و دافعه بین زوج الكترون وجود زاويه 

نیتروژن مجاور   اتم  پیوندي دو  ي تهآروماتیسی  داشتن  وجود  باغیر 
ويژه ايزومر   ها بهآن  موجب ناپايداري  s9b, s10b  بالا در ايزومرهاي

s9b  جدول  مي( فرم1شود  تعداد  همچنین  براي  (.  رزونانسي  هاي 
يك الكتروني  سه  تاييحالت  در شكلو  و  بوده  يكسان  هاي  تايي 

روي اتم    π، بار مثبت  توسط رزونانس پیوند  تايي يك رزونانسي  

تايي الكترون تك روي  در صورتي كه در سه   گیرد، قرار مي   نیتروژن 
نیتروژن  )شكل  مي  اتم  اينbI,c3نشیند  از  الكتروني (.  حالت  رو 

حالت  (. 1است )جدول    تاييتايي پايدارتر از حالت الكتروني يكسه
با تغییر تقارن از مسطح    t9b, t10bايزومرهاي  تايي  الكتروني سه

مجاور    هاي نیتروژن هاي غیرپیوندي اتم ي زوج الكترون از دافعه   1C  به 
هاي كمینه در  رسند. كه نقطه و به پايدارترين فرم خود مي   رها شده 

وجود  پیوست(.  2باشند )شكل  مي  3H3N4Cپتانسیل    منحني انرژي 
نشان دهنده    s9b, s10bدر ايزومرهاي    7Cبار اتمي منفي بر روي  

بوده و آروماتیسیته   bII4هاي رزونانسي پیشنهادي در شكل  شكل
ي كاربني كوچك (. زاويه2پیوست و    3كند )جدول  ها را تأيید ميآن

( نسبت به سري الف بیانگر وجود 111-115°)  تاييدر كاربن يك
ي و وجود آروماتیسیته   σزوج الكترون غیر پیوندي كاربن در اربیتال  

)شكل   مي3بالاست  انتظار  كه  طور  همان  الكتروني  (.  حالت  رود 
 پیوست(. 2تري دارد )شكل ي كاربني بزرگتايي زاويهسه

 
 ها راسمیزاسیون آلن

الكتروني  نشان مي   ab-initioو    DFTمحاسبات   دهند كه حالت 
ايلیدن حالت گذار براي  - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا تري   تايي يك 

 (. 1تتراان است )جدول  - 6,4,2,1- آزاسیكلوهپتا راسمیزاسیون تري 
و انرژي   )HΔ#(سازي  و آنتالپي فعال  )EΔ#(سازي  انرژي فعال

فعال گیبس  ابه   )GΔ#(سازي  آزاد  آمده  B3LYP/6-روشز  دست 

311++G**  تري راسمیزاسیون  واكنش  -آزاسیكلوهپتابراي 
 (.3دهد )جدول تتراان روند يكساني را نشان مي-6,4,2,1

فعال انرژي  تريروند  مختلف  ايزومرهاي  در  آزاسیكلو  سازي 
 (:3هپتاتتراان به صورت زير است )جدول 

2a ( 22/5  kcal/mol) < 3a (   97/9 kcal/mol) < 7a ( 70/12  

kcal/mol) < 8a ( 18/13  kcal/mol) < 6a ( 58/19  kcal/mol) 

< 5a ( 24/24  kcal/mol) < 10a ( 72/24  kcal/mol) < 9a 

( 99/34  kcal/mol). 

بین همه ايزومرها،  در  فعالبا كم  2aي  انرژي  -سازي،  ترين 
ميیشب نشان  را  راسمیزاسیون  براي  تمايل  )جدول  ترين  (. 3دهد 

 ،   N7C-6X≡1با بخش   s8b, s7b, s3b, s2bگذار ايزومرهاي    هاي حالت 
كمترين ترتیب  فعال به  گونه   سازيانرژي  راسمیزاسیون  را جهت 
نیتروژن باشد(  ميX دهند )مربوطه نشان مي يا  تواند اتم كربن و 

 (. 3و جدول  bI3)شكل 

از يك سمت توسط نیتروژن   s2bدر ايزومر  2Nبار منفي روي اتم 
  كهشود. ضمن اينپايدار مي  CNمثبت و از سمت ديگر توسط گروه  
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 دست آمده از روش به   kcal/molبرحسب    G(Δ#(سازی  و انرژی آزاد گیبس فعال   Δ)H#(سازی  و آنتالپي فعال   Δ)E#(سازی  انرژی فعال   - 3جدول  
B3LYP/6-311++G**   تتراان  - 6,4,2,1- آزاسیکلوهپتا برای راسمیزاسیون ایزومرهای تری(2a-10a)   مسطح    تایي های یك از طریق گونه 

 s10b-s.(2b(ایلیدن  - 7- ان تری - 5,3,1- آزاسیکلوهپتا تری 

 ها گونه
B3LYP/6-311++G** 

#ΔE #ΔH #ΔG 

2a 22/5 82/3 04/4 

3a 97/9 70/7 72/6 

4a 73/41 08/40 89/39 

5a 24/24 50/22 96/21 

6a 58/19 18/18 18/18 

7a 70/12 96/11 96/11 

8a 18/13 59/11 59/11 

9a 99/34 65/33 65/33 

10a 72/24 62/23 62/23 

 

  s2bقرار دارد كه به پايداري    2Nنیتروژن    بار منفي روي اتم الكترونگاتیو 

هاي  ي زوج الكترون از دافعه   1C  با تقارن   s2bانجامد. همچنین ايزومر  مي 
ترين  هاي نیتروژن مجاور خلاص شده و در نتیجه كوچك غیرپیوندي اتم 

است. در صورتي كه بار منفي در    2aسازي مربوط به ايزومر  انرژي فعال 
و از   CN وجود دارد كه از يك سو توسط گروه  4Cروي اتم  s3bايزومر  

  s2bي  اين پايداري به اندازه   .شود پايدار مي   5N سوي ديگر توسط اتم 

نیتروژن دارد،     ـ  ي نیتروژن مسطح بوده و دافعه   s3bكه  نبوده ضمن اين 
دهد. بار منفي  بزرگتري را نتیجه مي   سازي ، انرژي فعال 3a ايزومر   بنابراين 

گیرد كه توسط  قرار مي   1Nروي اتم الكترونگاتیو نیتروژن   s7bدر ايزومر  
  شود. ولي به علت پايداري زياد آلن مربوطه تمايل آن پايدار مي   CNهاي  گروه 

 است.   3aو    2aتر از ايزومرهاي  براي راسمیزه شدن كم 
كه داراي بار منفي بر روي    s8bاست با حالت گذار   8a ايزومر بعدي 

و از سوي ديگر توسط   CNباشد كه از يك سمت توسط  مي   6Cاتم كربن  
5N   4وجود اتم    در حالي كه شود.  پايدار ميN   5 در مجاورتN   شود موجب مي  

را پايدار كند بنابراين چهارمین    6Cبار منفي    s3bنتواند به خوبي    5Nكه اتم  
 (. 3است )جدول    8aتمايل براي راسمیزه شدن مربوط به ايزومر  

دارند    6a, 5aايزومرهاي   راسمیزاسیون  براي  كمتري  تمايل 
با تقارن مسطح   N7=C6C=1داراي بخش    s5b, s6bچون حالت گذار  

ي  بايد عمود بر صفحه  1Nاي كه زوج الكترون اتم  باشد. به گونهمي
  تايي مولكول باشد. قرار دادن اين گروه به صورت مسطح در حلقه هفت 

  كند. شايان ذكر استرا زياد مي   EΔ#موجب ناپايداري آن شده و  
ايزومر   دافعه   5aكه  علت  الكترون به  زوج  پیوندي  ي  غیر  هاي 

 4N ,3N   رسد داراي  مي   ه مقدار بیشیته كه در حالت مسطح ب#EΔ 

 تري بزرگ   EΔ#ايزومرهاي سري ب داراي   (. 3تري است )جدول  بزرگ 
مي الف  مجاورت از سري  در  نیتروژن  اتم  وجود  عدم  چون  باشند 

يك گذار  حالت  ناپايداري  موجب  كاربني  و    تاييمركز    EΔ#شده 

به علت    s9b(. در اين میان  3دهد )جدول  تري را نتیجه ميبزرگ
الكتروندافعه زوج  شديد  اتمي  غیرپیوندي  نیتروژن هاي  هاي 
 دهد.  را به خود اختصاص مي EΔ#ترين بزرگ

 

  گيرينتيجه
  7aتتراان غیر مسطح، ايزومر  - 6,4,2,1- آزاسیكلوهپتا پايدارترين تري 

بزرگ  دي با  زاويه  زاويه ترين  كوچكترين  و  است.  ايمیني  چرخش  ي 
ايلیدي   8a, 3a, 2a, 1aايزومرهاي   ساختار  از    داراي  و  هستند 

  9a, 1aايزومرهايي با ساختار آلني يا شبه آلني ناپايدارترند. ايزومرهاي 

هاي نیتروژن  هاي غیرپیوندي در اتم به دلیل دافعه بین زوج الكترون 
آلن  ناپايدارترين  جزو  مي مجاور  آلن ها  غیرمسطح  باشند.  تقارن  با  ها 

مي  بنابراين  هستند  نوري  فعالیت  اي داراي  به  ديگر  توانند  نوري  زومر 
  ها بیانگر حاكي از آن است كه راسمیزاسیون مربوطه تبديل شوند. محاسبه 

يك - 6,4,2,1- آزاسیكلوهپتا تري  گذار  حالت  طريق  از    تايي تتراان 
  2aايزومر  .  شود ايلیدن انجام مي - 7- ان تري - 5,3,1- آزاسیكلوهپتا تري 

  ايزومرهاي .  شود مي به آساني راسمیزه    GΔ#و    HΔ#و   EΔ#ترين  با كوچك 
به جز    "الف "تايي حاوي اتم نیتروژن در مجاورت مركز كاربني  يك 

بوده، ضدآروماتیك و    πداراي هشت الكترون در اوربیتال    s4bايزومر  
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ميحالت كاربنيگذار  مركز  مجاورت  در  نیتروژن  اتم  نبود   .   باشند 
ايزومرها   يك   "ب "ساير  از  ناپايدارتر  را  سازد.  مي   "الف "تايي  آنها 

.  گیرد تر بوده و راسمیزاسیون كندتر صورت مي بزرگ   "ب "سري    EΔ# بنابراين 
يك   هاي حالت  مولكولي    "ب "تايي  الكتروني  اوربیتال  يك    σداراي 

 باشند.  خالي مي   *πاشغال شده و يك اوربیتال مولكولي  
 

 
 1397/ 16/7 پذيرش : تاريخ    ؛   7139/ 18/4 دريافت :  تاريخ
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