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صورت   : چکیده  دارند. فرایندهای  نیاز  پایینی  نسبتا  انرژی  به  از ویژگی   بندی  چه  مولکول،  یک  شیمیایی  فضا  نظر    های 

  افزار با استفاده از نرم   پژوهش این    در   پذیری آن تاثیرگذار باشند. توانند بر واکنش بندی، می چه از نظر صورت   پیکربندی و 
با   با استخلاف به آ افزایش هالوژن ها  واکنش      B3LYP/6-311G(d,p)  و     B3LYP/6-311Gروش  دو  گوسین   های لکن 

سازی  بهینه بررسی شد و      HPMePhو    HCN    ،HPMe2از جمله.   در حضور نوکلئوفیل های متفاوت،   متیل و ترشیو بوتیل   
که    نشان داد   ها نتیجه   د ش   محاسبه   گوناگون در واکنش های    ی فضا گزین   ها های واکنش پذیری ترکیب ساختاری و پارامتر 

   تری برخوردار می باشد. از پایداری بیش   HPMePhافزایش برم به سیکلو هگزن با استخلاف متیل در محیط نوکلئوفیل  
 

 . تابعیت دانسیته چگال، گزینی ـ  ا، فض الکن  شیمی فضایی، های کلیدی:واژه
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 مقدمه 
هالوژنافز  نوکلئوفیل ایش  در حضور  الکنها  به  متفاوت  ها های 

ای است که در شیمی فضایی  های فضا ویژه از مهم ترین واکنش   یکی 
های حلقوی ها به الکن. افزایش هالوژن [1]گیرد مورد بحث قرار می 

بیش اهمیت  دارای  جهت  این  که  از  است  ضلعی  تری  سه  حلقه 
هالوژنیوم تمایل به تشکیل در سمت خلوت تر حلقه را دارد و در ادامه 

  1افزایش نوکلئوفیل به این حلقه سه ضلعی با دو شرط حمله از پشت
ی با فضا ویژگی  فرآورده و حمله به کربن نوع بالاتر و مثبت تر ایجاد  

ضلعی سیکلو هگزن تفاوت  همچنین در حلقه های شش    کند. خاص می 
ثیر چشمگیری بر نوع  أ دو موقعیت محوری و استوایی از لحاظ پایداری ت 

واکن   گذارد. ایجاد شده می   های   فرآورده  افزایشی هالوژن ش در   ها  های 
ها از بین هالوژن ها برم می تواند از قاعده مارکونیکوف در حضور  به آلکن 

 

                                                                    عهده دار مکاتبات                                                                                      +E-mail: R.Razavi@ujiroft.ac.ir 

(1)  back attack 

های  در واکنش   [1]  د پیروی نمی کن کلر از این قاعده    ولی   آب پیروی کند 
باشد و هالوژن  ا که آلکن دارای یک پیوند پای می افزایشی به آلکن از آنج 

برای   پیوند سیگما و پای  پیوند سیگما است شکست یک  دارای یک 
تری  به آزاد شدن انرژی بیش   منجر   فرآورده تشکیل دو پیوند سیگما در  

  های واکنش   های فرآورده است و    فرآورده ناشی از تشکیل دو پیوند سیگما در  
  برخوردار هستند. و انجام تری نسبت به مواد اولیه  افزایشی از پایداری بیش 

.  [2] گیرد  های به صورت خود به خودی صورت می اکنش این چنین و 
د  الکترونی  ابر  دانسیته  و  الکترونی  ابر  شدگی  سیگما  پخش  پیوند   ر 

با پیوند    ا ه   باشد که دلیل دیگری بر پایداری ترکیب به صورت متقارن می 
  های آلکن در  چه  ها از نوع افزایشی  های آلکن . واکنش [2] سیگما است  

  [2- 7شود] های حلقوی به صورت فضا گزین انجام می خطی و چه در آلکن 
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صورت گرفته است که  تر  هایی بیش اخیر بر روی واکنش   پژوهش های 
نقش واسطه    ی اه فلز   [8- 18] شوند  های فلزی انجام می حضور کاتالیست در  

خوبی   یه  مناسب  محیطی  شرایط  در  را  و  می  بازی نوکلوفیل   کنند 
 رتری به لحاظ تقویت توانند کربو کاتیون پایدااتصال به آلکن می  با 

الکترونی دهندابر  تشکیل  هیدروسیانید  [17] ،  افزایش  مورد    در 
شیمی فضایی سیس گزارش شده است که پایداری خوبی در حضور  

دارد   فلزی  سنتزی   تربیش  [16]کاتالیست  های  افزایشی    واکنش 
عتی  صن  های انجام شده است که مصرف   هایی ها بر روی ترکیبآلکن

دارویی  ]  درخشانی   و  این    [. 19،20دارند  از    مطالعه در  استفاده  با 
  شیمی کوانتمی بر روی ترکیب آلکن حلقوی سیکلوهگزن   های محاسبه 

کلر و برم در حضور های های پر حجم و کم حجم با هالوژن ف با استخل 
ضعیف سعی در تفسیر قطعی فضا گزینی   برخی های قوی و  نوکلئوفیل

 شده است   گوناگون های واکنش  محیطها در  و پایداری آن  ها فرآورده 
 

 ها محاسبه
  ساختارهای شیمیایی ترسیم شده با نرم افزار گوس ویو، سازی  بهینه 

گوسین   افزار  نرم  از  استفاده  محاسباتی    09با  روش    B3LYPو 
در فضای گازی    G++311-  6  (d,p)و    G  311-6های  مجموعه پایه  با

شد واکنش  .انجام  خواص  و  پایداری  گزینی  انرژی  فضا  و  پذیری 
 دست آورده شد. هبهینه سازی ب هاینتیجها از همربوط به ترکیب

 

 و بحث  هانتیجه

 ها نتیجه
ها  ها با هالوژنلفی در واکنش آلکنبرای بررسی اثرات استخ

 واکنش کلی زیر در نظر گرفته شد
 

(A)   + X2            P 
 

(R)-،    (A)  باشد و ترکیبمی   2Clو    2X    ،2Br طه بالا  بدر را

1,3-dimethylcyclohex-1-ene  گوناگون های  در حضور نوکلئوفیل  
آن    HCN,HPR2از جمله   در  و  می  R=MePhو  R=Meکه  باشند 

نیز از متیل به ترشیو بوتیل    A  استحلف ترشیو بوتیل نیز در ترکیب
 زیر( هایشکلمطابق با   ( نیز تغییر پیدا کرده است.

 

    
 

تغی نوع  به  توجه  هالوژنیرها  با  نوع  و  اولیه  ماده  نوع در  و  ها 
احتمالی   هایفرآوردهنوکلئو فیل مورد استفاده در واکنش مربوطه  

 اند.های زیر در نظر گرفته شدهواکنش طیق

 ( 1دی متيل سيکلو هگزن )واکنش  - 3و 1- ( Rبه )   2HP(Me)و   2Brواکنش افزايش  
 

 
 ( 2)واکنش    هگزن دی متيل سيکلو  - 3و 1- ( Rبه )   HCNو   2Brواکنش افزايش  

 

 
 

  دی متيل سيکلو هگزن - 3و 1- ( Rبه )   HP(Me)(Ph)و   2Brواکنش افزايش  
 ( 3)واکنش  

 

 
 

  متيل سيکلو هگزن   - 3  - ترشيو بوتيل - 1- ( Rبه )   2HP(Me)و   2Brواکنش افزايش  
 ( 4)واکنش  
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  متيل سيکلو هگزن   - 3  - ترشيو بوتيل - 1- ( Rبه )   CN Hو   2Brواکنش افزايش  
 ( 5واکنش  ) 

 
 

 ( 6) واکنش    دی متيل سيکلو هگزن - 3و 1- ( Rبه )   2HP(Me)و   2Clواکنش افزايش  
 

 
 

  بحث 
  بسیار مهم در انجام شدن   های ویژگی و    ها امل میزان انرژی پایداری یکی از ع 

 ها  ک از ملکول که کدام ی یک واکنش شیمیایی می باشد برای بررسی این 
تری دارند هر کدام  پایداری ملکولی بیش (  فرآورده ها و مواد  )ماده اولیه، معرف 

برای  دهیم  تری داشته باشند را ملک بررسی قرار می منفی که انرژی تشکیل  
ار ملکول محاسبه شده است که  ساخت سازی  این منظور انرژی بهینه   دستیابی به 

 ها را نشان می دهند. ها و نوکلئوفیل مربوط به هالوژن   انرژی   2و 1های  جدول 
ملکول  ، 2Br، شود که ملکول  نتیجه می   1های جدول  مقایسه انرژی از 

تواند در شروع واکنش  گونه که انتظار می رود می باشد و همان پایدارتری می 
کافی برای شروع آزمایش را فراهم نماید و نسبت به ملکول    سازی فعال انرژی  

2Cl   سریع دهد.  عملکرد  نشان  خود  از  واکنش  انجام  در  های  انرژی تری 
های  دهد که ترتیب پایداری نوکلئوفیل نشان می   2محاسبه شده در جدول  

پذیری  چه بخواهیم بر اساس واکنش باشد. چنان مورد استفاده به قرار زیر می 
ها بحث کنیم، از آنجا که برم نسبت  ها نسبت به الکترونگاتیوی ترکیب ترکیب 

 قدم خواهد بود. واکنش نیز پیش   آغاز تری دارد در  به کلر الکترونگاتیوی بیش 
 

HCN >2 HP(Me)(Ph) > HP(Me) 
 

استفاده   مورد  نوکلئوفیل  پایداری  دلیل  آروماتیک  حلقه  حضور 
 آلیفاتیک شده است هایت به ترکیبنسب

  بهينه شده بر حسب کيلو ژول  با روش هایانرژی 1جدول 
311G-B3LYP/6  311و++G(d,p)-B3LYP/6 2Br 2 وCl 

E(Kj)/B3LYP/6-
311++G(d,p)   E(Kj)/B3LYP/6-311G هالوژن 

76/13518 - 46/13518 - 2Br 
88/2416 - 8047/2416 - 2Cl 

 
  بهينه شده بر حسب کيلو ژول  با روشهای انرژی 2جدول 

B3LYP/6-311G  وB3LYP/6-311++G(d,p) ها وکلئوفيلن 
E(Kj)/B3LYP/6-

311++G(d,p)   
E(Kj)/B3LYP/6-

311G 
 نوکلئوفیل 

68/1107 - 5228/1107 - 2HP(Me) 
27/1611 - 9810/1610 - HP(Me)(Ph) 
40/245 - 3065/245 - HCN 

 
  تاثير نوع استخلاف بر پايداری  سيکلو هگزن مورد استفاده به روش   3جدول  

B3LYP/6-311G و B3LYP/6-311++G(d,p). 
E(Kj)/B3LYP/6-

311++G(d,p)   
E(Kj)/B3LYP/6-

311G 
 سیکلو هگزن

87/822 - 6164/822 - 
(R)-1,3-

dimethylcyclohex-
1-ene 

85/1135 - 5066/1135 - (R)-1-(tert-butyl)-3-
methylcyclohex-1-ene 

    
ها در واکنش  نیز بر عملکرد ملکول   Aتغییر نوع استخلف در ماده  

تاثیر بسزایی خواهد داشت از این رومقایسه انرژی دو استخلف متیل  
بوتیل در جدول   دهد  نشان می   ها نتیجه آورده شده است    3و ترشیو 

ملکول با استخلف ترشیو بوتیل اگر چه حجم زیادی تری نسبت به  
بدلیل افزایش دانسیته ابر الکترونی و افزایش    ولی گروه عاملی متیل دارد  

 تری نشان می دهد. تعداد اتم های موجود در ملکول پایداری بیش 
  دهد. نشان می   ها را در مواد اولیه پایداری ترکیب   چشمگیر تفاوت    1نمودار  

انرژی آن  باشد  این نمودار معرف این است که هر چه ملکول پایدارتر  
 دهد. زان پایداری هر ترکیب را نشان می باشد و می تر( می تر )کم منفی 

 میزان انرژی مربوط به هر واکنش را با توجه به رابطه  4جدول

 
∆𝐸(𝐾𝑗) = ی ها فرآورده  ∑ انرژی  −  انرژی مواد  اولیه ∑

 
میهب میدست  نشان  واکنش  هر  انرژی  واکنش دهد  کدام   دهد 

پایداری   به  توجه  خودبه  هایفرآوردهبا  صورت  به  و    خود   خودی 
کم انرژی  میبا  انجام  معنی شود.تری  در تفاوت  انرژی  مقدار  دار 

میزان   به  وابسته  واکنش  انرژی  برای  پایه  از دو مجموعه  استفاده 
 . افزایش نفوذ پذیری و افزایش فضای اربیتالی در دو مجموعه پایه می باشد 



 1399، 3، شماره 39دوره  همکاران و  راضيه رضوی نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                          114

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 واکنش طراحي شده  انرژی مربوط به شش 4جدول 

-Kj/ B3LYP/6/(rE∆) شماره واکنش 

311++G(d,p) 

(∆rE)/Kj/ 
B3LYP/6-311G 

1 -24136.5083 -7935.74 

2 -22412.1855 -7825.81 

3 -25143.4196 -2764.12 

4 -24755.7075 -8242.15 

5 -23173.5918 - 

6 -7484.1300 -3136.77 

 
 دی متيل سيکلو هگزن - 3و 1- ( Rبه )   2Clو    2Brانرژی واکنش افزايش  -   5جدول  

انرژی واکنش افزایش  
2Cl برحسب کیلوژول 

  2Brانرژی واکنش افزایش 

 برحسب کیلوژول
 نوکلئوفیل 

-3137.1861 -8687.9043 2HP(Me) 

-2275.0733 -7825.7978 HCN 
 

 
مقايسه سطح انرژی واکنش های طراحي شده بر اساس   2نمودار 

 B3LYP/6-311++G(d,p) مجموعه پايه/

 

  همه دهد  از میزان پایداری نشان میدست آمده  هب  هاینتیجه
بهواکنش میها  خودی  به  خود  واکنصورت  و  شماره  باشند     3ش 

  د. شو پایدارتر انجام می   های فرآورده تر و با  سریع   ، ترین میزان انرژی با کم 
 دهد. ن سطح انرژی واکنش ها را نشان میمیزا 2نمودار 

اوليه   6جدول   مواد  افزايش    هافرآورده،  انرژی  واکنش    و   2Brو 

2HP(Me)  ( بهR)-1 بر اساس مجموعه پايه    دی متيل سيکلو هگزن-3و
/ B3LYP/6-311++G(d,p) 

 مواد اولیه (Kj)انرژی

-822.6164 R)-1,3-dimethylcyclohex-1-ene) 
-13518.4648 2Br 

-1107.5228 2HP(Me) 

 
 ها فرآورده (Kj)انرژی

-8687.8603 
(1S,2S,3R)-2-bromo-1,3-

dimethylcyclohexyl) 
dimethylphosphine 

-8687.8237 
((1R,2R,3S)-2-bromo-1,3-

dimethylcyclohexyl) 
dimethylphosphine 

-6760.8243 HBr 
 

به    HCNو 2Brو واکنش افزايش    هافرآورده،  انرژی مواد اوليه  7جدول  
(R)-1 دی متيل سيکلو هگزن-3و/ B3LYP/6-311++G(d,p) 

 مواد اولیه (Kj)انرژی

-822.6164 R)-1,3-dimethylcyclohex-1-ene) 
-13518.4648 2Br 

-245.3065 HCN 

 

 ها فرآورده (Kj)انرژی

-7825.6830 (1R,2S,3R)-2-bromo-1,3-
dimethylcyclohexanecarbonitrile 

-7825.6781 (1S,2R,3S)-2-bromo-1,3-
dimethylcyclohexanecarbonitrile 

-6760.8243 HBr 
 

را    هافرآوردهانرژی مربوط به مواد اولیه و    11  تا  6  هایولجد
آنجا که دقت محاسبه  دهند.نشان می از    هااز  استفاده  به  توجه  با 

بنابراین  باشد  تر میبیش  B3LYP/6-311++G(d,p) مجموعه پایه  
 اند. های انجام شده براساس این مجموعه پایه گزارش شده محاسبه   همه 

Br2 

-13.518×103 

Cl2 

-2.417×103 

HPMePh 

-1.611×103 

Tert-butyl A 

-1.14×103 

HPMe2 

-1.11×103 

Me A 

-0.823×103 

HCN 

-0.245×103 

)∆E(/ Kj 

7            6            5            4           3             2            1           0  
0 
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22412.1855 -  

24136.5083 -  
25143.4196 -  

24755.7075 -  
23173.5918 -  

7484.13 -  

 شماره واکنش
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  HP(Me)(Ph)و   2Brو واکنش افزايش    ها فرآورده ،  انرژی مواد اوليه   8جدول  
 B3LYP/6-311++G(d,p) / دی متيل سيکلو هگزن- 3و1- (Rبه )

 مواد اولیه (Kj)انرژی
-822.6164 R)-1,3-dimethylcyclohex-1-ene) 

-13518.4648 2Br 
-1610.9810 methyl(phenyl)phosphine 

 

 ها فرآورده (Kj)انرژی

-9191.3171 
((1S,2S,3R)-2-bromo-1,3-

dimethylcyclohexyl) 
(methyl)(phenyl)phosphine 

-9191.2782 
((1R,2R,3S)-2-bromo-1,3-

dimethylcyclohexyl) 
(methyl)(phenyl)phosphine 

-6760.8243 HBr 
 

   2HP(Me)و   2Brو واکنش افزايش    ها فرآورده ،  مواد اوليه   انرژی   9جدول  
 B3LYP/6-311++G(d,p) / متيل سيکلو هگزن - 3- ترشيو بوتيل - 1- ( Rبه ) 

 مواد اولیه (Kj)انرژی

-1135.5044 
(R)-1-(tert-butyl)-3-

methylcyclohex-1-ene 
-13518.4648 2Br 
-1107.5228 2HP(Me) 

 

 ها فرآورده (Kj)انرژی

-8997.4606 ((1R,2S,3R)-2-bromo-1-(tert-butyl)-3-
methylcyclohexyl)dimethylphosphine 

-8997.4225 ((1S,2R,3S)-2-bromo-1-(tert-butyl)-3-
methylcyclohexyl)dimethylphosphine 

-6760.8243 HBr 
 

  به   HCNو  2Brو واکنش افزايش   ها  فرآورده انرژی مواد اوليه ، 10جدول  
 (R ) -1 - متيل سيکلو هگزن - 3- ترشيو بوتيل / B3LYP/6-311++G(d,p) 

 مواد اولیه (Kj)انرژی

-1135.5044 
(R)-1-(tert-butyl)-3-

methylcyclohex-1-ene 
-13518.4648 2Br 

-245.3065 HCN 
 

 ها فرآورده (Kj)انرژی

-8277.4470 (1S,2S,3R)-2-bromo-1-(tert-butyl)-3-
methylcyclohexanecarbonitrile 

-8135.3204 (1R,2R,3S)-2-bromo-1-(tert-butyl)-3-
methylcyclohexanecarbonitrile 

-6760.8243 HBr 
 

  2HP(Me)و   2Clو واکنش افزايش   ها فرآورده ، اوليه  انرژی مواد 11جدول 
 B3LYP/6-311++G(d,p) / سيکلو هگزندی متيل - 3و1- (Rبه )

 مواد اولیه (Kj)انرژی
-822.6164 R)-1,3-dimethylcyclohex-1-ene) 

-2416.8047 2Cl 
-1107.5228 2HP(Me) 

 

 ها فرآورده (Kj)انرژی
-3137.0677 ((1S,2S,3R)-2-chloro-1,3-

dimethylcyclohexyl)dimethylphosphine 
-3137.0300 ((1R,2R,3S)-2-chloro-1,3-

dimethylcyclohexyl)dimethylphosphine 
-1210.0323 HCl 

 [1]فضا گزيني نوکئوفيل در حلقه شش ضلعي 12جدول 
های روی حلقه استخلف  موقعیت موقعیت موقعیت 

1,2 aa ee anti 

1,2 ae ea syn 

1,3 aa ee syn 

1,3 ae ea anti 

1,4 aa ee anti 

1,4 ae ea syn 

 

آمده به   های نتیجه  شماره    دست  جدول  می   5از  ترتیب   دهد نشان 
شدت    شدن به   . برم دار است   Br2Cl>2  به صورت    ها واکنش پذیری هالوژن 

توان آن را کنترل کرد ترتیب الکترونگاتیوی  گرما زا است و به دشواری می 
Cl>Br   .پذیری  ترتیب قطبش   در اندازه دو قطبی پیوندی منعکس می شود

پذیری به ویژه در فاز گازی  توجه به اهمیت قطبش   ، ها نتیجه در این    کند. تعیین می 
  دهد. پایدار شدن آنیون رخ نمی پوشی و  زیرا در فاز گازی حلل   شود، معطوف می 

 توانایی ذاتی گروه استخلفی در اسکان دادن بار منفی بسیار مهم می شود. 
  2Brتشکیل یک کمپلکس میان یک الکن و    دار شدن، برم   مرحله اول در 

های نسبتا ضعیف مدت هاست که شناخته شده  وجود این کمپلکس   است. 
د و این  دی نگاری مشاهده  توان به روش طیف تشکیل کمپلکس را می   است. 

  شوند. دارشدن ناپدید می برم   فرآورده ها پس از آن با سرعتی متناظر با تشکیل  کمپلکس 
که  این   شود. ی یونی می دار شدن شامل تشکیل یک واسطه مرحله دوم در برم 
شود یا یک کربوکاتیون، به پایداری کاتیون  تشکیل می   دار آیا یک واسطه پل 

های آلیفاتیک معمولا از طریق واسطه  سیستم   بستگی دارد.   به دست آمده 
های  کشنده شرایط را برای واسطه های الکترون و گروه   دهند دار واکنش می پل 
  یابد. های آلکیلی افزایش می سرعت واکنش با استخلف   کنند. می   دلخواه دار  پل 

ی هالونیوم  ها حلقه همیشه    ها به صورت آنتی است. ها به الکن افزایش هالوژن 
تر یا  مثبت که    نوکلئوفیل همیشه به کربنی   شوند. در جای خلوت تشکیل می 

صندلی    شکل ، ف عی بهترین فرم برای حلقه شش ضل   کند. پایدارتر است حمله می 
یک موقعیت محوری    داریم. ، در هر کربنی دو موقعیت  صندلی   شکل در    است. 

های حجیم به طور کلی دوست دارند موقعیت  گروه   و دیگر موقعیت استوایی. 
  1 و   3اگر دافعه   نداشته باشند.   1  و   3که دافعه محوری را بپذیرند به شرط آن 

ها هر چه تعداد  در مولکول   گیرند. باشند در موقعیت استوایی قرار می داشته  
تر باشد،  ها نسبت به موقعیت محوری بیش با استخلف وقعیت استوایی پر شده  م 

 . [1]  آن مولکول پایدار تر است یعنی دارای انرژی منفی تری است 
 ها به سیکلو هگزن به صورت زیر م واکنش افزایش هالوژن س مکانی 

 شود.می دیده

 
سيکلو هگزن ها به مکانيسم واکنش افزايش هالوژن 1ی شما  
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ها و  هگزن با توجه به موقعيت استخلاف سيکو فضا گزيني  13جدول 
 حمله نوکلئوفيل 

syn a a 3 1 Me 

anti e e 2 1 Br 
anti a e 3 1 Me 
syn e e 3 1 Nu 

 
میهایفرآوردهبنابراین   تبعیت  فوق  مکانیزم  از  که  کنند  ی 

   ، ها به سیکلو هگزن افزایشی هالوژن واکنش    ها فرآورده تمامی    پایدارترند. 
  2Brافزایش   در واکنش  صندلی سیکلو هگزان وجود دارند.  شکلبه  

)2HP(Me)و مکانیس-3و R)-1به  از  هگزن  سیکلو  متیل  بالا دی  م 
 پیروی کرده است. 

 

 نتیجه گیری 
ا با استفاده از دو مجموعه  ههز محاسبا  دست آمدهبه  هاینتیجه

دهد نشان می  B3LYP/6-311++G(d,p)  و    B3LYP/6-311G  پایه
گرفته    ها را نیز در نظر موعه پایه که نفوذپذیری اربیتال استفاده از مج که  

بیش  است  اندازهدقت  در  میگیریتری  نشان  را  دها  نتیجه  دهد  ر 
های یزان انرژیگونه که مباشد. همانمجموعه پایه مناسبتری می

پذیری د برم در حمله نسبت به کلر واکنشدهنشان میمحاسبه شده  
  میزان انرژی   باشد. زا می   دارد و واکنش انجام شده توسط آن گرما بیشتری  
 باشد. می 1م شدن مکانیسم بر اساس شمای ها گویای انجاواکنش

 
1397/  11/  08 : پذيرش تاريخ   ؛  1397/  08/  06:   دريافت تاريخ 
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