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های حلقه زائی میان نیتریل اکسیدها، نیتریل  طالعه سینتیکی واکنش م 

 DFTساده به روش  های  ها با سیکلو آلکین سولفیدها و تری آزول 
 

 + *الهه رجائیان 

 گروه شیمی دانشكده علوم پایه، واحد تهران شرق، دانشگاه آزاد اسلامی ، تهران، ایران
 

 ● طاهر پور آوات )آرمان(  
 دانشكده شیمی آلی، دانشگاه رازی کرمانشاه، ایران

 

عضوی در واکنش با نیتریل    7- 10های ساده  ل فشار حلقه در سیكلو آلكین ی در این تحقیق، فعالیت و اثر انرژی پتانس   : دهیچك
های ترمودینامیكی  مطالعه شده است. خواص ساختاری، داده   DFTها توسط روش اکسیدها، نیتریل سولفیدها و تری آزول 

های سرعت واکنش  ثابت ( و  G*Δ(، تغییرات انرژی آزاد حالت گذار ) GrΔو سینتیكی مثل تغییرات انرژی آزاد واکنش ) 
 (k در دمای )K  298   های استخلافی  بدست آمده و تاثیر گروه(R)   ها  در دوقطبی(R-CNO, R-CNS, R-N3)    بر روی بروی

اندازه حلقه و خمش پیوند سه گانه و در نتیجه افزایش   دهد که با کاهش سرعت واکنش بررسی شده است. نتایج نشان می 
های سرعت و تغییرات  یابد. همچنین ثابت واکنش حلقه زائی کاهش می *ΔG ها، ل فشار حلقه در سیكلوآلكین ی انرژی پتانس 

 . یابد ها با کاهش اندازه حلقه افزایش می انرژی آزاد واکنش 
 

 آزول  یتر  ید،سولف  یتریلن ید، اکس یتریلن ی،زائ، واکنش حلقه DFT ی،مولكول یتالمحاسبات ارب :یدیكل گانواژ
 

KEYWORDS: molecular orbital calculations, DFT, cycloaddition reaction, Nitrile oxide, Nitrile 
Sulfide, Triazole. 

 

 مقدمه 
زائ   ی ها واکنش   ی، آل   یمی ش   در  دو   - 3و 1و    یلزآلدر د   ی حلقه 

 یبرا   ی موثرتر   های روش  (، یزگن هو  ی )معروف به حلقه زائ   ی قطب 
م 1]   باشند ی م   ی عضو  6  یا   5  ی ها حلقه  یل تشک  در   ینا   یان[. 

واکنش روش ] آلکن   یتروزو ن  یزائ   حلقه   ی ها ها،  آزوآلکن 2ها  ها [، 
ن 3]  و  مهم 4]   یدهااکس   یتریل [  ابزار   یباتسنتزترک   ی برا   ی [، 

و   هایریدازین پ   ها،ین اکساز   2و    1  مانند دار  یتروژنن   یکلی هتروس 
 یکو    ید اکس  یتریل ن  یک   ین ب   یی هستند. حلقه زا   ها ین زول یزوکسا ا 

تول  ا  یدالکن  حلقه  که   ی حال   در   کند ی م   یزوکسازولین محصولات 
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هویزگن برای واكنش بین سیكلو    دوقطبی   - 3و1حلقه زائی    -  1شمای  

( با دو قطبی های استخلاف دار  n = 1 – 4عضوی )  10تا  7آلكین های  
(3)3, Ph & Ph(CH3R = H, CH) 

 
متعلق به  ی،آل  یمیش یهااز واکنش ی،دوقطب -3و1 یزائ حلقه

[ که واکنش 10-11است ]  یحلقه زائ  یها از واکنش  یدسته بزرگ
از    یشترالکترون )ب  π2دوست با    یدوقطب  یکو    یدوقطب  یک   ینب

. باشدیم  یعضو  5حلقه    یلتشک  یدار(، برااستخلاف  یهانوع آلکن 
π2  بطور همزمان،   یدوقطب  رونالکت  4دوست و    یالکترون دوقطب

م شرکت  واکنش  برا  یک  .کنند یدر  لازم  چن  یشرط   ین انجام 
ب  ی،واکنش کنش  سطح  ی)بالاتر  HOMO  هاییتالارب  ینبرهم  ن 

  اشغال نشده(   ین سطح انرژین تری )پائ  LUMOو    اشغال شده(  یانرژ
انرژ به  دوست   یو دوقطب   یدوقطب   هاییتالارب  ینسب  هایی بسته 

  ی دوقطب  LUMOو    یدوقطب  HOMO  هاییه . اگر فاصله لا باشدیم
لا  فاصله  با    ی دوقطب  HOMOو  یدوقطب   LUMOهای  یهدوست 

 HOMO-LUMOرا    ین حالت دوقطب یکسان باشد، در ای،   دوست
نیندگو  فیلیکبیآم  یاکنترل   و   یدهاسولف  یتریلن  ها،یداکس  یتریل. 

  ی . هر استخلافباشندیم  هایدسته دوقطب  یناز ا  ییهانمونه  یدهاآز
و    یدوقطب  یرو فاصله    تواندیم  یدوقطب   یادوست  کردن  کم  با 
تسر  ی،انرژ  هاییهلا  را  الکترون    یک  یعنی  کند.  یع واکنش  گروه 

گروه   یک  کهیآورده در حال  یینرا پا  LUMO  یهلا   تواندیکشنده م
حلقه    واکنش  12را بالا ببرد ]  HOMO  یهلا   تواندیالکترون دهنده م

 یکبا    هاآزولیو تر  یدهاسولف  یتریلن  یدها،اکس  یتریل( ن3+2)  یزائ
 ی. انرژباشدیالکترونه م  π6واکنش همزمان    یکدوست،    یدوقطب

  ی سه گانه خط   یوندپ  عیی ساده با خمش طب  هاییکلوآلکینفشار در س

با کاهش اندازه    هایکلوآلکینس  یتفشار و فعال  ی . انرژیابدیم  یشافزا
انرژ13  -19]  یابدی م  یشافزا  قهحل حلقه  هایی [.   7  یها فشار 

  8/7و    3/8،  5/9،  1/10از  عبارتند  یببه ترت  یعضو  10تا    یعضو
  های ینآلکیکلوس  یزائ  حلقه  واکنشما    .[19]  بر مول   یکالر  یلوک

)استخلاف  یدهایاکس  یتریل ن  الف(   با   را  ساده شده   (R-CNOدار 
[R= H, CH3, Ph, Ph(CH3)3]ن ب(   یدهای سولف  یتریل ، 

 دار شدهاستخلاف  یها آزول  ی( و ج( ترR-CNS)   هدار شداستخلاف
(R-N3) ( 1 ی. )شمایممطالعه کرد   

 

 بخش تجربی 
[. 20اجرا شد ]ین  گوسبا برنامه   DFT  یمولکول  یتالارب  محاسبات

شدند.   ینهبه  G*31-6  یهپا  یبا سر  B3LYPهمه ساختارها در سطح  
ن  یدر ا استفاده شد. STQNساختار حالت گذار از روش  یینتع یبرا

از   اول  یساختارها روش  همچنیمواد  و  محصولات  و  ساختار یه  ن 
شود و با  یاسنفاده م  یورود  یاز حالت گذار بعنوان داده ها  یحدس 

بعد   شود.یک میق حالت گذار نزدی هر مرحله محاسبات به ساختار دق
ن ییآن تع  یارتعاش   یها، فرکانسساختار حالت گذار  ینه سازیاز به

رات  ییو تغ یرات آنتروپییتغ  ،میشده و به کمک محاسبات توابع تقس
ن از  یمحاسبه ش. همچن  (*ΔG)  یآزاد فعالساز   هایرژیان  ،یآنتالپ

واکنش    یانرژ  ییراتتغ  ،ه و محصولاتیآزاد مواد اول  یا   یانرژ  یرو
 (GrΔ )   ی  در دماK  298   ثابت شد که همه حالات گذار   د ی محاسبه گرد

محاسبه   ی ها برا فرکانس . از  باشند ی م  ی فرکانس موهوم   یک   ی دار 
در   ( GrΔ)واکنش    ی انرژ  ییرات و تغ   ( G*Δ)   یآزاد فعالساز   های رژی ان 

سرعت به کمک معادله   ی ها ثابت   ین استفاده شد. همچن   K  298ی  دما 
 حالت گذار محاسبه شدند:  ی [ بدست آمده از تئور21]  یرینگ آ 

k = kBT/h exp (-ΔG*/RT)                                               )1(   

  Bkو    ها حالات گذار و واکنش دهنده   یان آزاد م   ی ، اختلاف انرژ G*Δ  که 
  در   . باشد ی م   ثابت پلانک ثابت بولتزمن   hن و ی کلو   ی دما T  ، ثابت بولتزمن 

زائ   یق، تحق   ین ا    ساده   های یکلوآلکین س   ی دوقطب   - 3و 1  ی واکنش حلقه 
  R-CNO ،R-CNS  های ی دوقطب   با   (C10))  ی عضو   10  تا   (C7)  7  حلقه (

 . (R= H, CH3, Ph,Ph(CH3)3)  ید گرد   ی بررس   R-N3و  
 

 گیریو نتیجه  بحث
دوقطب  هایکلوآلکینس  یبرا  یساختار   پارامترهای و    هایو 

شده است.    ( ثبت1-7ها در جداول )آنمحصولات و حالات گذار  
 یل تشک   ین که در ح   یدی جد   یوندهای که پ   دهند ی نشان م   یج نتا 
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 اکسیدها  نیتریل انتخابی ساختاریپارامترهای  - 1 جدول
 نیتریل اکسیدها  پارامترها 

 HCNO CH3CNO PHCNS PH(CH3)3CNO (AO) پیوند طول

O2-N1 21/1  21/1  10/2  22/1  

N1-C3 15/1  15/1  15/1  15/1  

C3-C4 - 21/1  54/1  42/1  

C4-C5 - - 39/1  41/1  

C4-C9 - - 39/1  41/1  

C5-C6 - - 99/119  39/1  

C9-C8 - - 39/1  39/1  

     ( O) ندزاویه پیو

O2-N1-C3 97/179  99/179  00/180  99/179  

N1-C3-H4 96/179  - - - 

N1-C3-C4 - 97/179  97/179  96/179  

C3-C4-C5 - - 99/119  06/119  

C3-C4-C9 - - 10/120  45/119  

C4-C5-C12 - - - 53/120  

C4-C9-C16 - - - 86/120  

 
 دهایسولف ل یترین  یانتخاب یپارامترها - 2جدول 

 نیتریل سولفیدها پارامترها 
 HCNO CH3CNO PHCNS PH(CH3)3CNO (AO) طول پیوند

S2-N1 61/1  63/1  62/1  62/1  

N1-C3 15/1  15/1  17/1  17/1  

C3-C4 - 45/1  41/1  40/1  

C4-C5 - - 41/1  42/1  

C4-C9 - - 41/1  41/1  

C5-C6 - - 39/1  39/1  

C9-C8 - - 39/1  39/1  

     )o) ندزاویه پیو

S2-N1-C3 99/179  99/179  00/180  97/179  

N1-C3-H4 93/179  - - - 

N1-C3-C4 - 97/179  97/179  88/179  

C3-C4-C5 - - 18/121  33/119  

C3-C4-C9 - - 17/120  46/119  

C4-C5-C12 - - - 66/120  

C4-C9-C16 - - - 68/120  

 
  های یکلوآلکینبا س  یرز  هاییحالت گذار واکنش دوقطب  یساختارها

 عبارتند از:  C10تا    C7از    یب به ترت   شوند، ی م  یل تشک   ی( عضو 10-7) 
 C3-O5و   C1-C2(، طول پیوند  R-CNOدر نیتریل اکسیدها )   - الف  

 [ و 2/ 24،  47/2[، ]34/2،  2/ 50[، ]2/ 52،  42/2برابر با ]  R=Hبرای  

 پارامترهای انتخابی تری آزولها - 3 جدول
 تری آزولها پارامترها 

 HN3 CH3N3 PHN3 (AO) پیوند طول

N1-N2 14/1  14/1  14/1  

N1-N3 24/1  23/1  23/1  

N3-H4 02/1  - - 

N3-C4 - 47/1  42/1  

C4-H2 - 09/1  - 

C4-C5 - - 39/1  

C4-C9 - - 40/1  

    ( O)ند پیو زاویه

N2-N1-N3 97/109  - 65/172  

N1-N3-H4 93/179  - - 

N1-N3-C4 - 41/116  65/172  

N3-C4-H5 - 72/108  - 

N3-C4-C5 - - 82/115  

N3-C4-C9 - - 95/123  

C4-C5-H10 - - 90/118  

 

  
 نیتریل سولفید نیتریل اکسید

 
 

 سیکلو آلکین ها  تری آزول

های  -  1  شكل قطبی  دو  شده  بهینه  دار  ساختارهای  و   استخلاف 
 عضوی  10تا   7سیكلوآلكین های 

 
(، طول پیوندهای  R-CNS)  در نیتریل سولفیدها  -ب[  21/2،  2/ 54]

C1-C2    وC3-S5    برایR=H  [،  30/2،  17/3[، ]2/ 57،  19/3با ]  برابر
 (، طول R-N3ها )تری آزولدر    -و ج   [10/2،  23/3[ و]16/2،  3/ 18]

[،  2/ 32،  40/2برابر با ]  R=Hبرای    N2-C2  و  C1-N18پیوندهای  
[34 /2  ،15/2[  ،]29/2  ،09 /2[ و  که    همانطور[.  2/ 09،  23/2[ 

 در حالت گذار،  طول پیوندهای جدید تشکیل شده   شودملاحظه می
قطب دو  در  پیوندها  تقارن  عدم  علت  یکسان   یها   یبه  متفاوت، 

 باشد. ( موجود می5-7ها در جداول )ها داده Rباشند. برای بقیه نمی
(، ساختارهای بهینه شده مواد اولیه و برخی 1- 3های )در شکل

 از محصولات و حالات گذار نشان داده شده است.
همچنین سطح انرژی و سدهای انرژی با تغییر موقعیت و فاصله  

 های مناسب در مسیر واکنش تحقیق شده است و منحنی  بین اتم 
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 (C7-C10) هاسیکلوآلکین انتخابی ساختاری پارامترهای - 4 جدول
 C7 C8 C9 C10 پارامتر

     (AO) پیوند طول

C1-C2 21/1  21/1  21/1  21/1  

C2-C3 46/1  46/1  46/1  46/1  

C3-C4 55/1  55/1  55/1  55/1  

C5-C6 55/1  56/1  55/1  55/1  

C1-C5 47/1  - 46/1  - 

C1-C7 - 46/1  - - 

C1-C9 - - - 46/1  

پیوند زاویه      

C1-C2-C3 00/146  46/157  86/162  99/166  

C2-C3-C4 33/104  33/106  30/107  78/107  

C2-C1-C9 - - - 39/165  

C2-C1-C5 80/144  - 49/161  - 

C7-C1-C2 - 32/106  - - 

C1-C9-C10 - - - 95/107  

C1-C7-C8 - 30/106  - - 

C2-C3-H13 - - - 79/110  

C2-C3-H11 - 35/110  59/110  - 

C2-C3-H14 - - - 08/112  

C2-C3-H10 - - 40/112  - 

C2-C3-H12 - 37/113  - - 

C1-C9-H11 - - - 97/111  

C1-C5-H9 - - 25/112  - 

C1-C7-H9 - 72/113  - - 

C1-C5-H11 5/114  - - - 

  
7C -HCNO 8C -CNO3CH 

  
10C-PhCNO HCNS- C10 

  
CH3CNS-C9 PhCNS-C8 

  
Ph(CH3)3CNS-C7 HN3-C7 

 
PhN3-C9 

بین سیكلو    -  2شكل   واكنش  از محصولات  برخی  بهینه شده  ساختار 
 و دو قطبی های استخلاف دار  (10C -7C( آلكین ها

 

    

TS (HCNO- C7) (TS (CH3CNO – C8 C9) -TS (PHCNO  TS (PH (CH3)3CNO – C10) 

    
TS (HCNS – C10) TS (CH3CNS – C9) TS (PHCNS – C8) TS (PH(CH3)3CNS – C7) 

 
  

 

TS (HN3 – C8) TS (CH3N3 – C9) TS (PHN3 – C10)  

 و دو قطبی های استخلاف دار  (C7- C10)سیکلو آلکین ها  ساختار برخی از حالات گذار بین - 3شکل 
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 (C7-C8)  ها آلکین سیکلو  با واکنش در آنها گذار حالات  و محصولات و اکسیدها نیتریل انتخابی ساختاری پارامترهای - 5 جدول

 پارامتر
C7 C8 

H-CNO CH3-CNO Ph-CNO Ph(CH3)3-CNO H-CNO CH3-CNO Ph-CNO Ph(CH3)3-CNO 

[TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod 

 طول پیوند

C2-C3 22/1  37/1  23/1  37/1  23/1  37/1  23/1  37/1  23/1  37/1  23/1  37/1  23/1  37/1  23/1  37/1  

C3-C4 46/1  49/1  46/1  49/1  46/1  49/1  46/1  49/1  46/1  49/1  46/1  49/1  46/1  49/1  46/1  49/1  

C1-C2 52/2  42/1  34/2  43/1  52/2  43/1  49/2  43/1  34/2  42/1  36/2  43/1  38/2  44/1  36/2  44/1  

C3-O5 42/2  35/1  50/2  35/1  42/2  35/1  39/2  35/1  50/2  35/1  40/2  35/1  36/2  35/1  33/2  35/1  

C1-N9 19/1  31/1  29/1  31/1  19/1  32/1  19/1  31/1  19/1  31/1  19/1  31/1  20/1  31/1  20/1  31/1  

N9-O5 22/1  40/1  19/1  40/1  22/1  39/1  21/1  40/1  21/1  39/1  22/1  40/1  22/1  39/1  23/1  39/1  

 زاویه پیوند

C1-N9-O5 96/152  55/104  60/152  45/105  62/151  48/105  31/150  45/105  34/147  36/104  68/146  18/109  37/145  60/105  13/144  42/105  

H21-C1-N9 24/148  72/118  - - - - - - 71/139  01/119  - - - - - - 

C21-C1-N9 - - 41/150  70/119  24/148  87/118  32/153  30/120  - - 92/145  85/119  35/144  71/118  50/148  23/120  

C3-O5-N9 05/90  57/109  54/90  31/109  99/92  67/109  73/93  37/109  50/90  21/110  63/92  03/92  41/94  88/109  91/94  04/110  

C2-C1-N9 48/91  31/113  80/89  15/112  51/82  83/111  97/89  13/112  54/96  49/113  42/94  06/112  38/93  97/111  28/94  08/112  

C2-C3-O5 86/101  72/109  43/103  72/109  85/103  63/109  82/103  66/109  96/100  23/109  21/102  80/122  06/104  53/109  42/103  40/109  

C3-C2-C1 63/103  76/102  50/102  28/104  01/102  32/103  16/102  29/103  64/104  63/102  04/104  15/103  13/102  93/102  25/103  97/102  

C2-C1-H21 03/126  76/102  - - - - - - 74/123  46/127  - - - - - - 

C2-C1-C21 - - 78/119  11/128  80/121  26/129  69/116  51/127  - - 65/119  04/128  06/121  25/129  20/117  64/127  

C4-C3-O5 12/110  35/117  84/107  84/117  22/107  83/116  71/107  32/117  55/99  98/114  62/98  35/101  79/97  55/114  46/98  69/114  

C2-C3-C4 03/142  84/132  68/148  68/148  91/148  44/133  38/148  93/132  47/159  71/135  30/158  82/135  03/153  84/135  09/158  82/135  

 C9 C10 
 طول پیوند

C2-C3 23/1  37/1  23/1  37/1  24/1  37/1  24/1  37/1  27/1  37/1  26/1  36/1  24/1  37/1  24/1  37/1  

C3-C4 48/1  49/1  48/1  49/1  48/1  49/1  47/1  49/1  42/1  49/1  44/1  50/1  47/1  50/1  47/1  49/1  

C1-C2 24/2  42/1  28/2  43/1  31/2  44/1  31/2  43/1  20/2  42/1  25/2  43/1  26/2  44/1  25/2  43/1  

C3-O5 47/2  35/1  36/2  35/1  30/2  35/1  30/2  35/1  56/2  35/1  41/2  35/1  31/2  35/1  29/2  35/1  

C1-N9 20/1  31/1  20/1  31/1  21/1  31/1  21/1  31/1  20/1  31/1  20/1  31/1  21/1  32/1  21/1  31/1  

N9-O5 21/1  39/1  22/1  40/1  22/1  21/1  23/1  39/1  22/1  39/1  23/1  39/1  22/1  38/1  23/1  40/1  

پیوند زاویه  

C1-N9-O5 31/144  38/104  45/143  11/105  5/141  60/105  07/141  25/105  22/143  35/104  89/141  04/105  03/140  29/105  28/139  20/105  

H30-C1-N9 33/138  01/119  - - - - - - 87/137  75/118  - - - - - - 

C30-C1-N9 - - 17/143  43/119  9/143  71/118  62/145  08/120  - - 66/141  70/119  60/140  70/117  58/143  86/119  

C3-O5-N9 44/90  19/110  75/93  70/109  81/95  88/109  16/96  76/109  37/89  21/110  66/93  64/109  70/95  00/110  44/96  80/109  

C2-C1-N9 25/99  43/113  24/96  28/112  12/96  85/111  07/96  13/112  56/101  31/113  80/97  51/109  17/97  32/111  55/97  33/112  

C2-C3-O5 37/100  23/109  81/101  46/109  54/103  53/109  32/103  60/109  85/95  14/109  82/100  50/109  70/102  48/109  96/101  28/109  

C3-C2-C1 49/105  64/102  64/104  19/103  93/102  97/102  37/103  22/103  92/106  78/102  76/105  43/103  81/103  19/103  74/104  29/103  

C2-C1-H30 31/122  47/127  - - - - - - 55/120  84/127  - - - - - - 

C2-C1-C30 - - 53/120  08/123  80/119  30/129  30/118  75/127  - - 53/120  31/128  55/121  78/130  85/118  76/127  

C4-C3-O5 94/96  98/114  83/94  69/114  98/94  55/114  09/163  96/113  70/89  77/115  46/89  15/115  65/89  23/114  00/90  33/115  

C2-C3-C4 62/163  71/135  32/163  76/135  4/161  84/135  57/163  29/136  00/171  07/135  36/169  26/135  42/167  03/136  73/167  30/135  
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 ( C7-C8) در واکنش با سیکلو آلکین ها محصولات و حالات گذار نیتریل سولفیدها ساختاری انتخابی پارامترهای - 6جدول 

 پارامتر
C7 C8 

H-CNS CH3-CNS Ph-CNS Ph(CH3)3-CNS H-CNS CH3-CNS Ph-CNS Ph(CH3)3-CNS 

[TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod 

 (AO) طول پیوند

C2-C3 22/1  37/1  22/1  38/1  23/1  38/1  23/1  38/1  23/1  38/1  23/1  38/1  23/1  38/1  24/1  38/1  

C3-C4 46/1  50/1  46/1  50/1  46/1  50/1  46/1  50/1  46/1  50/1  46/1  50/1  46/1  50/1  47/1  50/1  

C1-C2 57/2  42/1  56/2  44/1  57/2  44/1  53/2  44/1  30/2  43/1  36/2  44/1  38/2  44/1  37/2  44/1  

C3-S5 19/3  73/1  99/2  73/1  86/2  73/1  82/2  73/1  17/3  74/1  87/2  74/1  77/2  74/1  71/2  74/1  

C1-N9 17/1  31/1  18/1  32/1  18/1  32/1  18/1  32/1  18/1  31/1  19/1  31/1  20/1  31/1  20/1  32/1  

N9-S5 60/1  68/1  61/1  67/1  60/1  67/1  61/1  67/1  60/1  68/1  60/1  68/1  60/1  68/1  61/1  67/1  

 ( O) زاویه پیوند

C1-N9-S5 02/161  71/107  96/157  05/109  19/156  26/110  97/153  96/108  09/153  49/107  95/149  76/108  28/148  76/108  42/146  70/108  

H21-C1-N9 59/152  08/118  - - - - - - 34/145  20/108  - - - - - - 

C21-C1-N9 - - 95/155  77/118  74/152  00/118  85/157  80/118  - - 72/146  33/118  70/145  33/118  29/149  14/118  

C3-S5-N9 75/71  23/95  59/79  18/95  28/78  65/94  13/79  48/116  87/70  52/95  32/72  10/95  66/79  10/95  00/80  49/95  

C2-C1-N9 02/98  43/118  24/95  36/116  02/94  76/115  12/95  59/116  86/106  79/118  85/100  13/117  57/99  13/117  68/99  97/116  

C2-C3-S5 37/102  34/108  29/104  50/108  13/116  67/108  82/108  47/108  07/100  08/108  73/103  13/108  00/105  14/108  87/105  01/108  

C3-C2-C1 83/106  36/109  91/106  00/110  37/105  70/109  95/105  86/109  06/109  18/109  91/107  89/109  13/107  88/109  99/106  93/109  

C2-C1-H21 38/109  43/123  - - - - - - 79/107  94/122  - - - - - - 

C2-C1-C21 - - 79/108  82/124  74/112  18/126  02/107  62/124  - - 43/112  48/124  43/114  48/124  01/111  84/124  

C4-C3-S5 49/109  68/122  06/106  64/122  60/105  13/122  33/107  58/122  83/99  03/119  87/98  93/118  05/99  93/118  36/99  58/118  

C2-C3-C4 62/146  24/128  09/148  12/128  62/147  91/128  63/146  21/128  08/162  14/132  33/152  19/132  32/157  19/132  39/156  65/132  

 C9 C10 
 (AO) پیوند طول

C2-C3 23/1  38/1  24/1  38/1  24/1  25/1  24/1  38/1  24/1  37/1  24/1  38/1  24/1  38/1  24/1  38/1  

C3-C4 49/1  51/1  49/1  51/1  49/1  45/1  48/1  51/1  46/1  50/1  47/1  13/2  47/1  54/1  47/1  51/1  

C1-C2 16/2  43/1  28/2  44/1  29/2  45/1  31/2  44/1  10/2  43/1  19/2  44/1  19/2  45/1  45/2  44/1  

C3-S5 18/3  73/1  80/2  73/1  71/2  73/1  65/2  73/1  23/3  73/1  84/2  73/1  77/2  73/1  74/2  73/1  

C1-N9 19/1  31/1  20/1  32/1  20/1  20/1  20/1  32/1  19/1  31/1  20/1  32/1  21/1  32/1  20/1  32/1  

N9-S5 60/1  68/1  60/1  67/1  60/1  60/1  60/1  67/1  61/1  68/1  60/1  67/1  60/1  66/1  62/1  67/1  

 ( O) وندپی زاویه

C1-N9-S5 97/148  46/107  11/146  68/108  96/143  37/109  89/143  66/108  16/148  84/107  20/144  78/108  46/142  63/109  50/106  76/108  

H27-C1-N9 90/140  14/118  - - - - - - 04/139  24/118  - - - - - - 

C27-C1-N9 - - 25/142  51/118  77/142  96/115  82/145  33/118  - - 35/139  48/118  17/139  03/116  90/116  36/118  

C3-S5-N9 83/111  30/95  86/78  46/95  11/88  27/95  90/81  46/95  08/69  54/95  83/77  37/95  40/79  32/95  04/98  35/95  

C2-C1-N9 86/111  28/118  64/102  78/116  21/102  10/116  26/101  86/116  26/114  20/118  93/105  69/116  32/105  95/116  68/115  79/116  

C2-C3-S5 27/98  45/108  34/103  36/108  26/104  75/108  12/106  43/105  23/96  80/108  98/109  43/108  63/101  59/108  55/105  52/108  

C3-C2-C1 22/98  02/109  80/108  83/109  00/108  55/109  82/106  70/109  50/115  91/108  99/109  83/109  44/109  10/109  90/108  67/109  

C2-C1-H27 22/107  17/123  - - - - = - 69/106  46/123  - - - - - - 

C2-C1-C27 - - 10/115  65/124  88/114  65/127  91/112  76/124  - - 69/114  77/124  41/115  52/127  07/123  79/124  

C4-C3-S5 73/94  42/119  76/96  18/119  93/96  26/117  36/95  10/119  34/90  28/122  35/93  93/120  20/92  46/118  04/118  90/119  

C2-C3-C4 59/169  42/131  79/159  72/131  63/160  90/132  50/158  72/131  58/175  21/130  04/167  40/130  62/156  46/131  69/167  87/130  
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 ( C7-C10) ها آلکین با سیکلو  واکنش در گذا رتری آزولها حالات و محصولات انتخابی ساختاری پارامترهای - 7 جدول

 پارامتر

C7 C8 C9 C10 

HN3 CH3N3 PhN3 HN3 CH3N3 PhN3 HN3 CH3N3 PhN3 HN3 CH3N3 PhN3 

[TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] Prod [TS] prod [TS] Prod [TS] Prod 

 O(A(طول پیوند  

C2-C3 22/1  36/1  23/1  38/1  23/1  38/1  22/1  36/1  22/1  38/1  23/1  38/1  22/1  36/1  22/1  39/1  24/1  39/1  23/1  36/1  23/1  37/1  24/1  38/1  

C3-C4 48/1  49/1  47/1  49/1  47/1  49/1  48/1  49/1  47/1  49/1  47/1  50/1  48/1  50/1  48/1  50/1  47/1  50/1  49/1  50/1  44/1  50/1  48/1  50/1  

N1-C2 13/2  34/1  40/2  36/1  46/2  37/1  18/2  34/1  36/2  36/1  41/2  36/1  01/2  35/1  03/2  36/1  06/2  37/1  14/2  34/1  12/2  36/1  31/2  37/1  

C3-N5 23/2  35/1  35/2  36/1  30/2  36/1  04/2  35/1  17/2  36/1  13/2  36/1  16/2  36/1  16/2  36/1  36/2  36/1  98/1  35/1  04/2  35/1  04/2  36/1  

N1-C21 - - 46/1  45/1  40/1  40/1  - - 45/1  45/1  40/1  42/1  - - 45/1  45/1  40/1  42/1  - - 46/1  45/1  40/1  43/1  

N1-N9 14/1  26/1  13/1  27/1  14/1  26/1  14/1  26/1  16/1  27/1  14/1  26/1  14/1  27/1  15/1  26/1  17/1  27/1  15/1  26/1  14/1  26/1  17/1  30/1  

 زاویه پیوند 

N1-N9-N5 09/141  44/107  88/147  21/107  43/146  37/107  41/134  44/107  34/140  13/107  75/139  91/106  64/132  53/107  94/133  13/107  09/107  23/107  31/131  55/107  87/133  55/108  43/146  22/107  

H21-N1-N9 99/110  17/119  - - - - 74/112  17/119  - - - - 74/112  36/119  - - - - 10/113  19/119  - - - - 

C21-N1-N9 - - 10/118  22/119  56/120  99/118  - - 77/119  85/118  28/120  39/118  - - 63/118  85/118  99/119  70/117  - - 44/117  40/119  56/120  97/118  

C3-N5-N9 36/95  67/109  85/93  52/109  63/96  69/109  90/101  67/109  08/100  63/93  12/102  22/110  96/96  86/109  50/96  63/109  90/91  09/110  29/104  95/109  82/101  62/109  63/96  83/109  

C2-N1-N9 85/95  43/118  12/91  06/111  42/90  71/110  60/96  43/118  08/93  43/111  45/90  85/110  42/103  08/112  63/102  45/111  07/104  91/110  47/97  07/112  90/96  88/110  42/90  87/110  

C2-C3-N5 88/102  85/107  33/104  15/108  51/105  43/108  76/106  85/107  45/106  13/108  26/107  46/108  10/100  65/107  80/100  13/108  27/99  99/107  34/106  25/107  53/104  42/107  51/105  43/108  

C3-C2-N1 12/104  02/103  98/101  95/103  53/100  76/103  31/100  02/103  03/100  64/103  26/99  51/103  80/106  81/102  11/106  64/103  44/107  73/103  62/100  12/103  46/102  47/103  53/100  76/103  

C2-N1-H21 06/131  85/128  - - - - 64/150  85/128  - - - - 19/150  54/128  - - - - 27/149  72/128  - - - - 

C2-N1-C21 - - 28/132  71/129  91/137  29/130  - - 14/147  71/129  35/143  71/130  - - 72/144  71/129  46/141  88/130  - - 22/134  64/129  91/137  29/130  

C4-C3-N5 12/119  43/122  00/45  41/122  94/112  56/122  66/106  43/122  98/103  67/119  72/103  30/119  85/98  65/119  94/98  67/119  02/99  95/117  95/97  58/120  27/98  30/120  94/112  56/122  

C2-C3-C4 97/137  24/128  82/107  35/129  52/141  93/128  56/146  24/128  57/148  11/132  96/148  30/132  04/164  60/132  24/160  38/132  67/161  72/133  66/154  07/132  07/157  17/132  52/141  93/128  
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 CNO-R با برای واکنش سیکلوآلکین ها 'G* ،Gr،k  ،k مقادیر - 8جدول 

 H-CNO CH3-CNO نیتریل اکسیدها 

 'G* rG k k' G* rG k k سیکلوآلکین ها 

C7 1/12  46/89 -  82/8326  18/30501  47/15  51/83 -  33/28  01/3990  

C8 11/16  86/74 -  62/9  24/35  05/20  77/68 -  1/24×10-2 65/174  

C9 01/18  12/69 -  39/0  42/1  9/22  97/62 -  1/01×10-4 42/1  

C10 22/18  15/68 -  27/0  1 11/23  07/62 -  7/10×10-5 1 

 Ph-CNO Ph(CH3)3-CNO اکسیدها  نیتریل

 'G* rG k k' G* rG k k سیکلوآلکین ها 

C7 56/11  01/85 -  9/20822  1/696418  83/14  91/74 -  44/83  3954502 

C8 51/18  08/70 -  1673/0  59/5  49/20  79/62 -  5/92×10-3 57/280  

C9 24/19  63/63 -  049/0  64/1  67/23  43/56 -  2/76×10-5 31/1  

C10 53/19  33/62 -  0299/0  1 83/23  49/54 -  2/11×10-5 1 

 

 
آزاد  -  4شكل   انرژی  سطوح  سیكلو   دیاگرام  بین  زائی  حلقه  واكنش 
 با نیتریل اكسید های استخلاف  (n=1- 4) هاآلكین

 
فعالسازی آزاد  انرژی  (*ΔG)  انرژی  تغییرات  واکنشو  آزاد   های 

(GrΔ)    در دمایK298    نمایش داده شده است. همانطور   4در شکل
شود، شود، هرچه اندازه حلقه سیکلوآلکین بزرگتر میکه ملاحظه می

آزاد   انرژی  پایداری ترمودینامیکی آن بیشتر شده و درنتیجه تغییر 
 شود.ها و محصولات کمتر میمیان واکنش دهنده

( خلاصه شده 10تا   8ها در جداول )واکنش   kو    GrΔ  ،G*Δمقادیر  
عامل مهم توجیه کرد. یکی از   2توان براساس است. این نتایج را می 

در  شده  ایجاد  محصولات  آروماتیسیته  خاصیت  به  رسیدن  عوامل، 
باشد که باعث  ها می ها با سیکلوآلکین واکنش مشتقات این دوقطبی 

آن  ترمودینامیکی  بیشتر  می پایداری  را  ها  دیگر  مهم  عامل  شود. 
های سیکلوآلکین ذکر کرد. انرژی توان انرژی فشار و فعالیت حلقه می 

هاست. با افزایش اندازه حلقه فشار یکی از عوامل اصلی این واکنش 
   C-C≡Cها و کاهش انرژی فشار، زوایای پیوند داخلی  سیکلو آلکین 
تا   C7به ترتیب برای    C1-C2≡C3یابد. زوایای پیوندی  افزایش می 

C10    :167/ 04و   96/162،  157/ 56،  90/145عبارتند از. 
آزاد شدن از فشار زاویه پیوند، یک نیروی محرک موثر برای  

شود، هاست، بطوریکه هرچه زاویه پیوند کمتر میانجام این واکنش
می بیشتر  واکنش  انجام  جداول سرعت  نتایج  که  همانطور   شود. 

می10-8) نشان  افزایش  (  درنتیجه  و  حلقه  اندازه  کاهش  با  دهد، 
پایداریانرژی سیلکوآلکین،  در  فشار  کاهش  های  سینتیکی  های 

ها با کاهش اندازه های سرعت نسبی واکنشیابند، در نتیجه ثابتمی
کننده در های شرکتحلقه و افزایش فعالیت شیمیایی سیکلوآلکین

زائی  واکنش حلقه  می  -3و 1های  افزایش  اینجا  دوقطبی  در  یابند. 
های سرعت  شود: ثابت( گزارش میR=Hبرخی از نتایج )برای مورد  

دوقطبیS1-M-1)برحسب   واکنش  برای  سیکلوآلکین  (  با  زیر  های 
 ( عبارتند از:C10تا  C7( عضوی )به ترتیب از 10-7)

( اکسیدها  نیتریل  و    R-CNO  :)82/8326  ،62/9  ،39/0الف( 
27/0  ( سولفیدها  نیتریل    ، CNS-R  :)610×54/9 ،  410×48/5ب( 
  ، 87/0  ،4-10  ×47/1(:   N3-Rها )ج( تری آزول     87/2× 10- 1و    29/9

دهد که سرعت واکنش  . نتایج نشان می 13/7×10-8و  46/6× 7-10
با افزایش اندازه حلقه    C10تا    C7ها از  ها با سیکلو آلکین این دوقطبی 

(. همانطور  5-7یابد )شکل های  و کم شدن انرژی فشار، کاهش می 
های نیتریل اکسید  که قبلا در بخش مقدمه توضیح داده شد، دوقطبی 

نوع دوقطبی  از  آزیدها  و  نیتریل سولفید    LUMO -HOMOهای  و 
ها و یا روی  فیلیک هستند و هر استخلافی روی آن کنترل یا آمبی 

 های انرژی واکنش  تواند با کم کردن فاصله لایه دوقطبی دوست می 
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 CNS-R با ها سیکلوآلکین واکنش برای 'G* ،Gr ،k  ،kمقادیر - 9 جدول

 سیکلوآلکین ها   نیتریل سولفیدها

C7 C8 C9 C10 

H-CNS 

G# 85/7  35/12  23/16  19/18  

rG 33/86 -  28/70 -  86/64 -  62/63 -  

k 9/54×106 3/48×103 29/9  2/87×10-1 

k' 3/32×107 1/91×104 3/24×101 1 

CH3-CNS 

G# 47/14  45/18  06/24  54/24  

rG 45/76 -  87/59 -  41/54 -  41/53 -  

k 1/52×102 1/85×10-1 1/43×10-5 6/35×10-6 

k' 2/39×107 2/91×104 25/2  1 

Ph-CNS 

G# 7/14  24/21  44/25  53/26  

rG 15/72 -  3/55 -  21/48 -  23/47 -  

k 14/103  1/67×10-3 1/38×10-6 2/19×10-7 

k' 4/72×108 7/63×103 3/6  1 

Ph(CH3)3-CNS 

G# 55/13  85/20  57/26  01/27  

rG 49/68 -  52/52 -  08/46 -  92/44 -  

k 7/26×102 3/23×10-3 2/07×10-7 9/83×10-8 

k' 7/39×109 3/29×101 11/2  1 

 
 N3)-(R هاتری آزول با واکنش سیکلوآلکین ها برای 'G، Gr ، k  ،k* مقادیر -  10جدول 

  H-N3   CH3-N3    Ph-N3 → ها تری آزول

 'G* rG k k' G* rG k k' G* rG k k سیکلوآلکین ها 

C7 88/35  16/76 -  3/09×10-14 6/66×109 57/16  46/75 -  42/4  2/19×106 7/16  26/69 -  52/3  2/24×107 

C8 95/42  84/58 -  2/02×10-19 4/35×104 22/22  28/60 -  3/18×10-4 42/157  93/21  92/53 -  5/22×10-4 3/325×103 

C9 5/48  93/51 -  1/725×10-23 72/3  77/24  7/54 -  4/28×10-6 12/2  88/25  84/47 -  6/62×10-7 22/4  

C10 28/49  03/50 -  4/64×10-24 1 22/25  13/54 -  2/02×10-6 1 73/26  61/47 -  1/57×10-7 1 

 
 مختلف  دوستهای  قطبی دو و دوقطبی LUMO و HOMO بین انرژی اختلاف -11 جدول

 C7 C8 C9 C10 دوقطبی دوست

 * +       دوقطبی

HCNO 2516/0  2758/0  2564/0  3083/0  2590/0  3175/0  2603/0  3225/0  

CH3CNO 2648/0  2522/0  2696/0  2846/0  2724/0  239/0  2735/0  2988/0  

Ph(CH3)3-CNO 1889/0  2256/0  1937/0  2581/0  1965/0  2673/0  1976/0  2723/0  

PhCNO 1822/0  2379/0  187/0  2704/0  1898/0  2796/0  1909/0  2846/0  
* E =E LUMO(dipole)-E HOMO(dipolarophile) 

+ EI =E LUMO(dipolarophile)-E HOMO(dipole) 

 
نمی و  کند  تسریع  الکترون  را  تاثیر  مورد  در  را  خاص  نظم  توان 

 ها نسبت داد. کشندگی یا دهندگی روی سرعت واکنش 
 LUMOو    HOMOسطوح    یانرژ  یهاداده   شهیبا مقا  نیهمچن

  د، یاکس  لیترین  یکه در مورد دوقطب  مینیبی، م11موجود در جدول  
  ن ییباعث پا یدوقطب یرو Phالکترون کشنده مثل  یهاوجود گروه

انرژ درنت  LUMO  ی آمدن  و  انرژ  جهیشده    ن یب  ΔEی،فاصله 
. در  شودیع میکم شده و واکنش تسر  LUMOو    HOMO  یهاهیلا 

باعث   یدوقطب  یرو  CH3دهنده مثل  الکترون  یهامقابل وجود گروه 
انرژ رفتن  در  LUMO  یبالا  و  انرژ  جهینت  شده   ΔE  یفاصله 

 هی)برهم کنش لا   ΔE  یها ی. منحنشودیشده و واکنش کند م  ادیز
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در   Rتغییرات انرژی آزاد فعالسازی و تغییرات انرژی آزاد واکنش برحسب اندازه حلقه سیکلو آلکین )الف و د( و برحسب نوع استخلاف    -  5شکل  

 نیتریل اکسیدها )ب و ج( 

 

            

              
در   Rتغییرات انرژی آزاد فعالسازی و تغییرات انرژی آزاد واکنش برحسب اندازه حلقه سیکلو آلکین )الف و ب( و برحسب نوع استخلاف    -  6شکل  

 نیتریل سولفیدها )ج و د( 
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در   Rتغییرات انرژی آزاد فعالسازی و تغییرات انرژی آزاد واکنش برحسب اندازه حلقه سیکلو آلکین )الف و ب( و برحسب نوع استخلاف    -  7شکل  

 تری آزولها )ج و د( 

 
LUMO  هیو لا   یدوقطب  HOMO  1  زیدوست و ن  یدوقطبE ∆    برهم(
(  یدوقطب  HOMO  هیدوست و لا   یدوقطب  هیلا   LUMO  هیکنش لا 

 (8داده شده است )شکل  شیمختلف نما یهایدوقطب یبرا
دهد، های مربوط نشان میهمانطور که نتایج جدول و منحنی

برهم  موارد،  اکثر  لایه  در  با    LUMOکنش    HOMOدوقطبی 
مقادیر   داشتن  با  دوست  مناسب  ΔEدوقطبی  میکمتر،  باشند. تر 

می حلقهملاحظه  واکنش  یک  در  که  با زائی  شود  اکسید  نیتریل 
گروهسیلکوآلکین هرچه  قدرت  ها،  دوقطبی،  به  متصل  های 

واکنش کمتر بوده    ΔEکشندگی بیشتری داشته باشد، مقادیر  الکترون
  1EΔو   EΔهای  و درنتیجه سرعت واکنش بیشتر خواهد بود. منحنی 

دهند که با کوچک شدن  های مختلف نشان میبرحسب سیکلوآلکین
مقادیر   حلقه،  واکنش    ΔEاندازه  انجام  برای  تمایل  و  شده  کمتر 

ها، (. همچنین در مقایشه دوقطبی8شود )شکل زائی بیشتر میحلقه
ها با دهد که سرعت انجام واکنش دوقطبی دوستنتایج نشان می

سولفیدها، بیشتر از نیتریل اکسیدها بوده و واکنش با تری نیتریل  
 ها، کمترین سرعت را دارند. آزول

واکنش  و  گذار  حالات  میان  آزاد  انرژی  تغییرات  ها  دهنده مقادیر 
 (ΔG* )    برحسبkcal/mol    مشتقات از  برخی  گرمازای  واکنش  برای 

  C7 ( عضوی )به ترتیب از 7- 10های ) های زیر با سیکلوآلکین دوقطبی 

،  R-CNO  :)10 /12  ،11 /16( عبارتند از الف( نیتریل اکسیدها ) C10تا  
  R-CNS  :)85 /7  ،35 /12  ،13 /16ب( نیتریل سولفیدها )   18/ 22و    18/ 01
.  27/ 20و    60 /17  ،68 /22  ،85 /25(:  R-N3ها ) و ج( تری آزول   18/ 19و  

 باشد.  ( موجود می 8- 10ها در جداول ) نتایج بقیه مشتقات دوقطبی 
برای واکنش    kcal/molبرحسب    ( GrΔ) مقادیر تغییرات آزاد واکنش  

دوقطبی  مشتقات  از  برخی  سیکلوآلکین گرمازای  با  زیر   های های 
  (عبارتند از:الف( نیتریل اکسیدها C10تا    C7( عضوی )به ترتیب از 10-7) 
 (R-CNO  :)46 /89 -  ،86 /74 -  ،12 /69 -    نیتریل    - 68/ 15و ب( 

 ( ج(    - 63/ 62و    - R-CNS  :)33 /86 -  ،28 /70 -  ،68 /64سولفیدها  و 
 . - 50/ 76و    - 09 /72 -  ،26 /52 - ،  69 /51(:  R-N3ها ) تری آزول 

ها، سطح  دهد با بزرگ شدن حلقه سیکلوآلکیننتایج نشان می
آن پایینانرژی  میان  ها  آزاد  انرژی  سطوح  فاصله  و  آمده  تر 

(( 8- 10شود. )نتایج جداول )ها و محصولات کمتر میدهندهواکنش
 . ( را ببینید5-7و شکل های )

 

 گیرینتیجه
حلقه  اندازه  کاهش  با  که  دادند  نشان  تحقیق  این  نتایج 

ها و درنتیجه افزایش انرژی فشار در آنها و بالا رفتن  سیکلوآلکین
 های  یابند و ثابت های سینتیکی کاهش می شان، پایداری فعالیت شیمیایی 
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)ب و د(. تغییرات انرژی بین    در نیتریل اکسیدها  R  استخلافبرحسب نوع    )HOMO   ،LUMO  (IE E,  تغییرات انرژی بین سطوح  -  8شکل  

 ) الف و ج(برحسب اندازه حلقه سیکلوآلکین  HOMO  ،LUMO سطوح

  
دوقطبی با  آنها  واکنش  نسبی  نیتریل سرعت  نیتریل  های  اکسید، 

یابد. به همین علت تغییرات انرژی آزاد  سولفید و آزید، افزایش می
یابد. همچنین  با کاهش اندازه حلقه، کاهش می  (*ΔG)حالات گذار  

ها، سطح دهد که با بزرگ شدن حلقه سیکلوآلکیننتایج نشان می
تر آمده و درنتیجه تغییرات انرژی آزاد  ها و مواد اولیه پائینانرژی آن

 شود. کمتر می (GrΔ)ها و محصولات دهندهمیان واکنش
ها و سیکلوآلکین  LUMOو    HOMOبا بررسی انرژی سطوح  

ها نشان داده شد که با کوچک آن  ΔEها و مقایسه  دوقطبی دوست
سیکلوآلکین حلقه  اندازه  مقادیر  شدن  تمایل    ΔEها،  و  شده  کمتر 

 شود.برای انجام واکنش حلقه زائی بیشتر می

گروه  تاثیر  اکسید همچنین  نیتریل  دوقطبی  در  استخلافی  های 
ها بررسی گردید. نتایج بروی سرعت انجام واکنش آن با سیکلوآلکین 

های متصل به دوقطبی، قدرت الکترون نشان دادند که هرچه گروه 
واکنش کمتر خواهد بود.   ΔEکشندگی بیشتری داشته باشد، مقادیر  

واکنش  سرعت  که  بود  آن  بیانگر  تحقیق  این  از  حاصل  نتایج 
از نیتریل    10تا    7ها  سیکلوآلکین  نیتریل سولفیدها بیش  با  عضوی 

 ها، کمترین سرعت را دارند.اکسیدها بوده و واکنش با تری آزول 

 
 1397/   11/  29 پذیرش : تاریخ    ؛  1396/   06/  28 دریافت :  تاریخ
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