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 ها  آلکن کردن دارندروژیه واکنش ی سازوکار  یبررس

   DFT مطالعه کی م؛یگال کاتالیست به وسیله 
 

 +*دعلیرضا آریافر   مریم عسگری،
 ایران  ،تهران ،، دانشگاه آزاد اسلامییواحد تهران مرکز یمی،گروه ش

 

از  دارکردن آلکن دراین پژوهش، مسیرهای ممکن برای واکنش کاتالیستی هیدروژن   : چکیده  با استفاده    کاتالیست ها 
و با استفاده از    نظری سیکلوهگزادی اِن به صورت    - 4،  1گالیم تری کلرید تک آبه در حلال دی کلرومتان و با حضور  

ها، استفاده  دار کردن اُلفین مورد مطالعه قرارگرفت. بهترین روش برای انجام واکنش هیدروژن  (DFT)نظریه تابع چگالی  
ترین کاربرد را  فلزی است. فلزی که بیش   کاتالیست کننده هیدروژن در حضور یک   تأمین از یک مولکول آلی به عنوان  

شمندان به دنبال جایگزینی مناسب برای آن باشند.  در این زمینه دارد، پلاتین است که قیمت بالای آن باعث شده همواره دان 
باشند.    های خوبی برای پلاتین برای کاتالیزکردن این واکنش های گروه سیزدهم از جمله گالیم می توانند جایگزین کمپلکس 

این   بدون دخالت مولکول آب، پژوهش در  نظر گرفته شد که دو مسیر  این واکنش در  انجام  برای   ، سه مسیر ممکن 
هیدرید دهنده و دیگری با اتصال به آلکن است و مسیر سوم با دخالت مولکول   ه به گون  کاتالیست یکی به وسیله اتصال   

  ای و با در نظر گرفتن های گوناگون محاسبه روش مناسب و  های این واکنش با استفاده از نرم افزار گیرد. محاسبه آب انجام می 
به وسیله اتصال کاتالیست    ها آلکن   دار کردن ن هیدروژ   سازوکار روشن شدن    اثرهای حلال انجام شده است. که منجر به 

 شد.   ده ن به گروه الکترون ده 

 

   .ها، گالیم، بررسی سازوکاریدارکردن آلکن، هیدروژن DFTکلیدی: گانواژ
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 مقدمه 
ارزش حدود   ، بابزرگصنعت    کیها  نیاولف  کردن  دارژندرویه

ط  اردیلیم  15 که  است  سال  در     ها فرآوردهاز    یاگسترده   فیدلار 

ضد آب و مواد    ، موادنرم  یهاکیمانند پلاست  متنوع  یبا کاربردها
، بهترین  طور معمولبه  ها  این واکنش.  [1]  کندیم  دیرا تول  ندهیشو

 بها ان فلزهای گر   از   کاتالیست   ک به وسیله ی   نتیجه را زمانی دارند که 
فلز  معمولطور  به)که   از  شوند؛ است(    نیپلات  کمپلکسی   کاتالیز 

  فلزها   ن ی ا   زیاد   نه ی و هز   بالا   ت ی ، سم البته با وجود بازده بالا، کمیاب بودن   که 
 

 Email: ariafard@yahoo.com+                                                                                                              دار مکاتبات                           ه عهد *

 ها را در مقیاس که استفاده از آن   ی است هایعیبترین  از جمله بزرگ
اقتصادی غیر به صرفه می نظر  از  ،  نمونهبرای    .[2کنند ]صنعتی، 

با   ها مرتبطآن  هایوردهافردنیا که    در  پراکنده  صنایع  همهمجموع  
در سال،   استها  دارکردن اولفین یا هیدروعامل  و  دار کردنهیدروژن

  هایی جایگزین چه    کنند. اگر ی ن مصرف م ی تن پلات   ارد ی ل ی م   5/ 6  ب ی تقر به 
  اند معرفی شده   ها نیز به عنوان کاتالیست این واکنش آهن و کبالت    مانند 

 های پلاتین کمپلکس همراه  باید به  هنوز  ولی برای کسب بازده بالاتر  
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ها، سازوکار پيشنهادی توسط گاندن برای حلقه زايي در آرن   -  1شکل  

مربوط    تنها   ن ي خط چ   کان ي پ برابر است با گاليم و يا هيدروژن،    Xکه  
 .است   م ي گال به  

 
انجام واکنش به صورت کامل بسیار     . [3های پلاتین باشند ] کمپلکس 

  کردن دار  دارای اهمیت است برای نمونه، عملیات ناقص در راکتور هیدروژن 
به ازدست رفتن سرمایه مادی   واحدهای پتروشیمی، منجر  استیلن در

  دار کردن [. بهترین روش برای انجام واکنش هیدروژن 4شود ] عظیمی می 
به جای کارکردن با گاز خطرناک هیدروژن، استفاده از یک مولکول  

کننده هیدروژن در حضور یک کاتالیست فلزی    تأمینآلی به عنوان  
عنوان  فلزهایاست.   به  معمول  طور  به  که  برای    کاتالیستی 

  شد،   یاد بر پلاتین که در بالا    افزون شوند  دار کردن استفاده می هیدروژن 
و  فلزهای اول  ردیف  سنگین  فلزهاییا    واسطه  مانند  واسطه  تر 
رودیوم 1روتنیوم  ایریدیوم 2،  پالادیوم  3،  ]  4و  در5هستند   سال   [. 
هیدروژن   5همکاران   و   رادوسویچ ،  میلادی   2012 کردن  توانستند  دار 
را آلکن  عنوان    با  ها  به  فسفر  از  کمپلکسی  از    کاتالیستاستفاده 

بدین ترتیب   ،کاهش انجام دهند- صورت یک چرخه اکسایشه  و ب
[.  6غیرفلز و غیرواسطه برای این واکنش استفاده شد ]   صرهای یکی از عن 

مدتی،   از  آن پس  کلرید  تری  شکل  به  ظرفیتی  سه  گالیم   فلز 
بالایی که در واکنش  دلیلبه   بازده  داد  کارایی و  از خود نشان   ها 

یا حلقه زایی   و دار کردنهیدروژنجمله  از  گوناگونهای در واکنش
  و   گاندونهمچنین  .  [7به عنوان کاتالیست استفاده شد ]ها  در آرن

 

1 - Ruthenium 

2 - Rhodium 

3 - Iridium 

4 - Palladium 

سال    6همکاران  کاتالمیلادی    2014در  انتقال   یست یواکنش 
گروه  دروژنیه حضور  در  و    هدهند  دروژنیه  یها را   متفاوت 

کلرید، ها کاتالیست  )آلومینیوم  تناوبی  جدول  سیزدهم  گروه  از     یی 
کردند و   یکلرومتان بررس  یدر حلال د  گالیم کلرید و ایندیوم کلرید( 

در حضور  ( کلرید  III)  گالیماز    یمول   درصد  5  کهیکه هنگام  دیدند
ه مورد  زویا  هدهند  دروژنیگروه  قرا  پروپانول     ردیگی م  راستفاده 

عامل انتقال پروتون   که  یهنگام  یول   استبازده واکنش صفر درصد  
 هاینتیجهن استفاده شد  اِ  ید  هگزا  کلو یس-4و    1کرد و از    رییتغ

  یشنهادیپ  سازوکار  .به دست آوردنداتاق    یرا در دما  بسیار خوبی
به  ارایه   نپژوهشگرااین  که      گاندن)  بود  1شکل  صورت    دادند 

 . [8] (همکارانو 
  ی سازفعال  یهافرایند  دیده می شود  1گونه که در شکل  همان

دار کردن سازوکار هیدروژن  رایگرفته شود ز  نظر  تواند دری متنوع م
درگ  یانتقال شامل    دار یپا  نسبتبه    ونیکربوکات  کی  شدن  ریشاید 
)  است.  IV  ترکیب  مانند  یلیبنز گالیم  که  حالی  تواند یم+(  1در 

 وجود دارد   ز ی امکان ن   ن ای   ن ی همچن واکنش باشد،    ن ی ا   ی واقع   کاتالیست 
فعال برونستد    د ی اس   ک ی الکترون دوست،    ار ی کمپلکس گالیم بس   ک ی که  

تول  واکنش  مخلوط  در  برای  9]   کند   د ی را  شدن نمونه [.  کوئوردینه   ،   
+  یک مولکول آب خارجی به

2IPrGaCl  تواند منجر به تشکیل  می
+)2(OH2IPrGaCl   زایی به عنوان یک منبع الکترون شود. بنابراین حلقه  

به پیوند سه گانه یا    [Ga]+تواند به علت اتصال  می Iترکیب شماره  
باشد. حمله نوکلئوفیلی  IIدار شدن آن برای تشکیل ترکیب پروتون

واسط   تشکیل حد  باعث  آرن  واسط  می   IIIجزء  این حد  که  شود 
  IVتبدیل به کربوکاتیون پایدار   3و 1ناپایدار با یک جابه جایی پروتون 

شود. یک یون هیدرید در این کربوکاتیون جابه جا شده و ترکیب  می
در این ترکیب، گالیم باشد،    Xگیرد. حال اگر  شکل می  Vشماره  
  VI  گیرد که همان ترکیب صورت می  7دار شدن و حذف گالیم پروتون 

، هیدروژن Xاگر    ولیرسد.  است که خارج شده و چرخه به پایان می
نوع   از  واکنش حذفی  را  می  E1باشد، یک  فعال  دوباره جزء  تواند 

از   چرخه  تا  کرده  شود    نخستتولید  مطالعه[8]آغاز  که .   هایی 
های تجربی  ها با روش این دانشمندان بر روی سازوکار این واکنش

ایزوله کردن و تعیین ساختار   ند بر مبنای آزمایشگاهی انجام داد و  
ها است ولی برای فهم کامل سازوکار ها و فراوردهبرخی حد واسط

 که این امر   است  همه جزئیات قدم واکنش نیاز به بررسی با قدم به  

5- Radosevich et al 
6 - Gandon et al 

7 protodegallation 

(1)  Ruthenium      (2)  Rhodium 

(3)  Iridium      (4)  Palladium 

(5)  Radosevich et al     (6)  Gandon et al 

(7)  protodegallation 
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 .گاليم کاتاليستدار کردن آلکن در حضور  دروژني واکنش ه - 2 شکل

 

شود که همیشه ای میسر میتنها با کمک گرفتن از شیمی محاسبه
و   دارد  قرار  آزمایشگاهی  شیمی  درکنار  ضروری  دستیاری   مانند 

این    ست. برهمین مبنا درا  هانقاط تاریک مسیر واکنش  هروشن کنند
ها هیدروژن دارکردن آلکنتا سازوکار واکنش    است  درنظر پژوهش

کلی آن    شکل که    شودحضور کاتالیست گالیم تری کلرید بررسی    در
در  2شکل  در   است.  شده  داده  واکنش    نشان   استایرن  این 

 و گاز  گالیم تری کلرید   کاتالیست سیکلوهگزادی اِن در حضور - 4، 1و 

بنزن می اتیل  بنزن و  از شرح اتیلن، تشکیل  ادامه، پس  دهند. در 
های ممکن برای این واکنش  ها، به بررسی سازوکارمحاسبه  روش 

 .شوده میرداختپ

 

 بخش نظری 

پژوهش   آغازهای گوناگون در  ها و سری پایهساختارها و روش 
مورد بررسی قرار گرفت و روش و سری پایه اتخاذ شده در انجام 
و  ساختاری  لحاظ  از  که  شدند  انتخاب  دلیل  این  به  پژوهش  این 

بیش شده انرژی،  اشاره  تجربی  های  پژوهش  به  را  شباهت   ترین 
های مورد بررسی ها و سری پایه شده تا روش  تلاش در بالا داشت. 

افزون باشند که    DFTهای  رین محاسبهدر این پژوهش از به روزت
نتیجه  با  سازگاری  دانشمندان  بر  از  بسیاری  توسط  تجربی،  های 

 پژوهش این     ساختارهای[.  10شود ]مطرح در این زمینه استفاده می 
بررسی شده و با استفاده  [11]  2009با استفاده از نرم افزار گوسین  

بهینه    B3LYPی  امحاسبه در مدل    (DFT)چگالی    ابعیاز نظریه ت
 (ECP)1های مؤثر هسته به وسیله پتانسیل  گالیُم. اتم  [12]  نداشده
پایه لایه ظرفیت دوتایی زتا    3هایو    2وادت از سری  با استفاده  و 

(lanl2dz)   [13  توصیف شده است و تابع ]  0/ 185قطبیده=  fξ   به آن 
است  افزوده پایه    [.14]  شده  اتمبرای    31G(d)-6سری   ها سایر 

  ده ینام  1BS  ه یپا  یسر  از  بیترک  ن ی[. ا15]  در نظر گرفته شده است
بر روی های فرکانس در همین سطح  شده است. همچنین محاسبه

 

1 Effective Core Potential 

2 Wadt 

3 Hay 

4 Berny algorithm 

شده   بهینه  شد. ساختارهای  نیز   انجام  گذار  حالت   ساختارهای 
ارتباط بین  تعیین شدند و   4به وسیله الگوریتم برنی  برای بررسی 

 IRC5های  ساختارهای حالت گذار و ساختارهای پایه از محاسبه 
بیش  تصحیح  برای  با استفاده شد.  آمده  به دست  های  انرژی  تر 

1BS محاسبه نقطه ،  تک  ساختارهاهای  تمام  برای  منظور  ای   به 
کلرومتان  دی  حلال  اثرهای  گرفتن  نظر  مدل    در  ی ا محاسبه با 

CPCM  [16]    روش  باB3LYP-CPCM/BS1  برای همه ساختارها ،
بزرگ  پایه  سری  حلال  (BS2)تر  با  اثرهای  گرفتن  نظر  در   و 

شامل پایه  سری  این  که  شد   یبرا   def2-TZVP   [17]  انجام 
اتم  بود. همه  پتانس   گالیم اتم    ی برا   ها  موثر،  لی از   هسته 

نسب   شامل شد   6اسکالر  ی ت ی اثرهای  همچنیناستفاده  منظور  ،   به 
 استفاده شد.  7تنگاتنگ   یی همگرا   ار ی ، از مع ها محاسبه دقت    شی افزا 

و   دقت  ارزیابی  منظور  بامحاسبه   همه   درستی به   ها 
  ، (B3LYP-D3-CPCM/BS2//B3LYP-CPCM/BS1)  پیشین های  روش 

بیش  اطمینان  از  و  محاسبه  درستی تر  شده،  ارایه  های سازوکار 
نقطه  روشانرژی تک  با   M06-D3-CPCM/BS2   [18]های  ای 

 [ انجام گرفت.19]   B97DCPCM/BS2و  

 

 ها و بحث نتیجه

توان در دو حالت  ( را می2  کل سازوکار واکنش مورد بحث )ش
این یکی  گرفت،  نظر  در  سازوکار    کلی  در  آب  مولکول  که 

مسیر  هیدروژن دو  شامل  خود،  که  باشد  نداشته  دخالتی  کردن  دار 
که   مسیری  اول،  هیدروژن  نخستاست.  یعنی، گونه   دهنده 

سیکلوهگزادی اِن به گالیم متصل شود و به آن وسیله واکنش   4و 1
پیوند می پیش   به  رود و مسیر دوم، مسیری است که کاتالیست، 

دوگانة استایرن متصل و به این صورت، آن را فعال کرده و واکنش 
پیش   گونه   ولی رود.  می به  این  برای  که  کلی  سازوکار  دومین 

ها در نظر گرفته شد، مسیری است که آب در انتقال پروتون واکنش 
م طور  نقش  ؤ به  طو می   بازی ثر  به  پس  سه    ر کند  مسیر کلی 

امکان  واکنش  این  انجام  برای  زیر  می پیشنهادی  که پذیر   باشد 
  مورد مقایسه قرار خواهند گرفت.   سرانجام صورت مجزا بررسی و    به 

دهنده به کاتالیست و سپس پیشرفت اتصال گروه هیدروژن  -الف  
 . واکنش

5 Intrinsic Reaction Coordinate 
6 Scalar relativistic effects 

7 Tight convergence criterion 

(1)  Effective Core Potential   (2)  Wadt 

(3)  Hay   (4)  Berny algorithm 

(5)  Intrinsic Reaction Coordinate   (6)  Scalar relativistic effects 

(7)  Tight convergence criterion  
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با  دار کردن استايرن  شده برای هيدروژن   پروفايل انرژی محاسبه   -   3شکل  

  B3LYP-D3-CPCM/BS2//B3LYP-CPCM/BS1استفاده از روش  
متان.   کلرو  دی  حلال  )انرژیانرژیدر  آزاد  پتانسيل  های  داخل  های 

 ( برحسب کيلوکالری بر مول هستند.پرانتزها

 
فعال شدن پیوند دوگانه آلکن به وسیله اتصال به کاتالیست و  -ب 

 . سپس پیشرفت واکنش
 . طور مستقیم نقش دارد انتقال پروتون به مسیری که آب در  -ج 

این  تشخیص  و  بهتر  بررسی  انجام  ساختار   برای  کدام  که 
ی از کاتالیست گالیم گوناگونساختارهای  کننده واکنش باشد،  شروع

قرار بررسی  اتصال    مورد  گوناگون  نقاط  گرفتن  نظر  در  )با  گرفت 
آن   شکلترین  از پایدار   سرانجام  و  های گوناگون(گالیم به پیش ماده

)ساختار شماره    O2.H3GaClکه   از  3بود  پایدارترین    ،انرژی  نظر ( 
گونه که می دانیم، همیشه واکنش از مسیری  حالت را داشت و همان

ترین آن از لحاظ انرژی ینیپا  رود که پایدارترین حالت وپیش می
از   و  باشد  داشته  توسط  سویوجود  که  تجربی  کار  و   گاندون، 

]  همکاران بود  گرفته  انجام  زمینه  این  نیز ساختار شماره  8در   ]3  
بازده  ترین  به عنوان شروع کننده واکنش شناخته شده است زیرا بیش
با این ترکیب     ، شود  آغاز واکنش در حالتی به دست آمد که واکنش 

 

1- Hydride donor  
2 - Proton abstractor 

ای و تجربی،  محاسبه   نظریید پایداری این ساختار از  أ با توجه به ت
 ساختار اشاره شده به عنوان شروع کننده واکنش درنظر گرفته شد.

 
 کاتالیستدهنده به  هیدروژن   ه دار کردن به وسیله اتصال گونهیدروژن 

  3 شود در شکل اولین مسیری که برای انجام این واکنش بررسی می 
می  انجام  مرحله  در سه  سازوکار  این  است.  داده شده   شود. نمایش 

واکنش است   ه شروع کنند   O2.H3GaCl  این مسیر،   از در مرحله اول  
  1هکه یک هیدرید دهند   1  مجاورت ترکیب شماره   که با قرار گرفتن در 
می  پیوند شود خوب محسوب  و  داده  از دست  را  آب خود  مولکول   ،

می   ه دوگان  فعال  را  ترکیب  میزاننماید  این  به  انرژی  صرف  با   و 
  دهد. در مرحله دوم، را تشکیل می   4کیلوکالری بر مول، ترکیب شماره    6/ 9

کند عمل می   2پروتون  ه ( در نقش یک ربایند 2شماره    استایرن )ساختار 
متصل شده   4به ترکیب شماره      4TS-5و پس از گذشتن از حالت گذار  

به   حدود    سادگی و  آزادسازی  با  انرژی،   3و  مول  بر   کیلوکالری 
شامل  ناپایدار  حدواسطی  و  جدا  ترکیب  این  از  را  پروتون  یک 

دهد که این جفت تشکیل می   را   5و ترکیب شماره    6+کربوکاتیون  
یون در مرحله بعدی به سرعت و بدون سد انرژی، با انتقال یک یون 

کردن انرژی   و آزاد   کاتالیست نیز رهایش    و  6+ هیدرید به کربوکاتیون  
یعنی   پایانی های  ورده ا کیلوکالری بر مول به فر   6/60زیادی معادل  

 شود. اتیل بنزن و بنزن منتهی می 
 

 کاتالیست دار کردن به وسیله اتصال آلکن به  هیدروژن

شده است؛ دارای سه مرحله   نمایش داده   4شکل   این مسیر که در 
آب و صرف  O2.H3GaCl  نخست است،   مولکول  دادن  از دست   با 

(  2پیوند پای آلکن )ترکیب شماره کیلوکالری بر مول انرژی، به    4/7
 دهد. را تشکیل می   7کند که ساختار  متصل شده و آن را فعال می 

این سازوکار، گونه شماره   که یک هیدرید دهنده   1در مرحله دوم 
نزدیک شده و پس از گذشتن از حالت   7است به ساختار فعال شده  

دهد.  می را تشکیل   9+    8و انتقال یک پروتون، حد واسط  TSaگذار  
 و باز لوئیس است که در آن،  حقیقت شامل یک اسید  این حد واسط در 

به عنوان باز لوئیس    9گونه   به عنوان اسید لوئیس و   8کربوکاتیون  
  همراه است که در واقع   3کنند. مرحله سوم، با پروتودیمتالیشن عمل می 

زمان  شامل انتقال یک پروتون و جداشدن کاتالیست فلزی به طور هم 
(  TSbکیلوکالری برمول )   7/ 5است. این حد واسط با گذشتن از سد انرژی  

 شود. اتیل بنزن می  واکنش یعنی بنزن و   فرآورده منجر به تولید  

3. protodemetalation (1)  Hydride donor      (2)  Proton abstractor 

(3)  protodemetalation 
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محاسبه   -   4  شکل  انرژی  با پروفيل  استايرن  کردن  دار  هيدروژن  برای    شده 

  B3LYP-D3-CPCM/BS2//B3LYP-CPCM/BS1روش   استفاده از 
کلرو متان.   پتانسيل( برحسب    هاییآزاد )انرژ  هاییانرژ در حلال دی 
 کيلوکالری بر مول هستند.

 

 . طور مستقیم نقش دارد مسیری که آب در انتقال پروتون به

مسیر سومی که در این پژوهش برای انجام این واکنش پیشنهاد  
نیز    5شود در شکل  می  مسیر  این  است.  پیش   مانند رسم شده   مسیر 

اتصال   می   کاتالیست با  آغاز  آلکن  بار،  به  این  که  تفاوت  این  با   شود 
شود بلکه در این سازوکار، نقش فعال دارد.  نه تنها مولکول آب خارج نمی 

مولکول   از  یعنی،  و پس  برونستد  اسید  نقش  در  گالیم،  به  متصل  آب 
از ساختار   باعث تشکیل  TSc گذشتن  آلکن،  به  پروتون  انتقال یک  با 

شود.  خارج می   3- شده و خود نیز به صورت ترکیب آنیونی    6  + کربوکاتیون  
این مرحله و تشکیل این کربوکاتیون،   انرژی صرف    21تا  کیلوکالری 

دوم  می  مرحله  در  هیدروژن شود.  گونه  سازوکار،  این    4و    1دهنده  از 
کیلوکالری    6/ 5و با صرف    آسانی ( به  1سیکلوهگزادی اِن )ترکیب شماره  

، با انتقال یک هیدرید به ترکیب  TSdپس از گذشتن از حالت گذار  انرژی  
کردن )اتیل بنزن( شده و  دار  هیدروژن   ، باعث آزاد شدن فراورده 31شماره  

 با قرار گرفتن شود. این کربوکاتیون نیز  مبدل می   8خود به کربوکاتیون  

 
محاسبه پروف   -   5  شکل  انرژی  با يل  استايرن  کردن  دار  هيدروژن  برای    شده 

  B3LYP-D3-CPCM/BS2//B3LYP-CPCM/BS1از روش   استفاده 
کلرومتان.   دی  )انرژیانرژیدر حلال  آزاد  برحسب  های  های  پتانسيل( 

 کيلوکالری بر مول هستند.
 

، به سرعت و بدون هیچ سد انرژی، یک  3- در مجاورت گونه آنیونی  
اولیه و    کاتالیست پروتون به آن داده و سرانجام منجر به تولید دوباره  

می  شکل بنزن  در  شکل 7و    6های  شود.  از  ،  برخی  بعدی  سه  های 
 این پژوهش    ساختارهای مورد مطالعه در های گذار و  ترین حالت مهم 

 اند. به تصویر کشیده شده 
 

 های کاتالیستی و خلاصه مسیرهای پیشنهادی واکنش شمای چرخه

 پژوهشهای کاتالیستی و خلاصه مسیرهایی که در این  چرخه
هیدروژن کاتالیستی  واکنش  آلکنبرای  کردن  پیشنهاد شده  دار   ها 

شد دو مسیر    گفتهتر  گونه که پیش اند. همانرسم شده  8شکل  در  
 شوند.الف و ب بدون دخالت آب و مسیر ج نیز با حضور آب انجام می
پروتون  به وسیله گونه  الف یعنی مسیری که واکنش   دهندهمسیر 

اتصال -1است:  رود، خود دارای سه مرحله به کاتالیست پیش می 
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 های گذار گزارش شده در واکنش فرکانس منفي مربوط به هريک از حالت مقدار - 1 جدول
 ساختار  فرکانس  ساختار  فرکانس 

79/1229 -  TSb 29/653 -  TSa 

73/259 -  TSd 97/838 -  TSc 

  15/1118 -   4-5TS 
 

 
  های تصويرهای سه بعدی با طول پيوندهای مهم از ساختار حالت   -   6شکل 

 .گذار کليدی اشاره شده در بالا
 

 
های اشاره يلپروفتصويرهای سه بعدی ساختارهای کليدی در    -  7شکل  

 .شده در بالا
 

 
 مسیر الف  مسیر ب  مسیر ج 

 مربوط به سه مسير پيشنهادی واکنش  کاتاليستي خلاصه شدههای  چرخه – 8شکل 
 

نزدیک شدن آلکن   - 2هیدرید دهنده،    ه گون   ه به پیوند دوگان   کاتالیست 
واسط جفت یونی ناپایدار    و تشکیل یک حد   پروتون ه  به عنوان یک ربایند 

 ب، که   انتقال سریع پروتون و تشکیل فرآورده واکنش. در مسیر   - 3و  

شود نیز شاهد سه مرحله به وسیله اتصال آلکن به کاتالیست شروع می 
 به پیوند پای آلکن و فعال شدن آن،   اتصال کاتالیست   - 1هستیم،  

واسط جفت  هیدرید دهنده و تشکیل حد  ه نزدیک شدن یک گون  - 2
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مرحله پروتو دی متالیشن   - 3و باز لوئیس و    یونی شامل یک اسید 
اتیل بنزن   های واکنش که همان بنزن و ورده اکه منجر به تولید فر 

شود  و شود. درنهایت مسیر ج که در حضور آب انجام می هستند می 
شود که  آغاز می   به آلکن   کاتالیست اتصال    - 1مانند مسیر پیشین با  

آب  انتقال   مولکول  با  برونستد  اسید  نقش  در  گالیم،  به   متصل 
واسط کربوکاتیونی شده و خود    یک پروتون به آلکن، باعث تشکیل حد 

 دهنده ورود گونه پروتون    - 2شود.  نیز به صورت ترکیب آنیونی خارج می 
فرآورده  آزادشدن  و  پروتون  انتقال  باعث  کردن هیدروژن   که   دار 

تولید کاتالیست و آزاد شده بنزن   مرحله باز  - 3شود و )اتیل بنزن( می 
برای روشن شدن بهتر موضوع    پایان شود. در  که به سرعت انجام می 

فرکانس  مقدار  پژوهشگران،  به ساختارهای برای  مربوط  منفی  های 
 گردآوری شده است.   1مطالعه دراین پژوهش در جدول  حالت گذار مورد  

 

 گیرینتیجه
هایی  و سد انرژی   پژوهش با مقایسه سه سازوکار مطرح شده در این  

فر  تولید  برای  مسیرهای گوناگون  ورده ا که  در   محاسبه شده،ها 

  طور مستقیم   به   3GaClسازوکار اول یعنی سازوکاری که در مرحله اول  
از آن آلکن وارد    شود و پسدهنده کوئوردینه میبه گروه هیدروژن

  کیلوکالری بر مول   39/ 9شود، پس از گذشتن از سد انرژی  واکنش می 
مسیر دوم یعنی مسیری   شود. می   پایانی های  به منجر به تولید فراورده 

از آن گروه    شود و پسبه آلکن کوئوردینه می  3GaCl  نخستکه  
شود پس از گذشتن از سد انرژی  هیدروژن دهنده وارد واکنش می

رسد و مسیر آخر که نهایی می  وردهافرکیلوکالری بر مول به    6/27
همان   نقش    آغازاز  پروتون  انتقال  در  از  می   بازیآب  پس  و  کند 

پایانی    ورده ا فر به سنتز  کیلوکالری بر مول    8/16گذشتن از سد انرژی  
ترین تر محتملپائین اکنش، مسیر پیشنهادی سوم به دلیل سد انرژی و 

کردن کاتالیستی مورد بررسی  دارمسیر برای انجام واکنش هیدروژن 
 است. 

 
 
 

1399/   01/  18 : پذیرش تاریخ    ؛  1398/   09/  25 :  دریافت تاریخ
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