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 کئوردينه چهاروردوهیم  –(II) کلینی نوکلئوفیلی به حمله

 LYP3Bروش فاده از تاس با 2NH‾توسط 
 

 +پروین نریمانی، همایون بهرامی

 ایران باد،آخرم ، دانشگاه لرستان ،شیمی دانشکده

 
NH2باز شدن حلقه با استفاده از واکنش افزایش نوکلئوفیل فرایند: چکیده

Ni]، به-
II

(OP)]
 LYP3Bتوسط روش+

اعث ب (II)نیکل محضور ات. است شدهاستفاده 31G-6سازی ساختارها از مجموعه پایه . برای بهینهاست شده انجام
Niهای کربن مجاور به اتم اکسیژن درافزایش بار مثبت روی اتم

II

(OP)]
 شود. اکساپورفیرین می -5نسبت به  +

 عبور از یک حالت گذار منجر با شود که یک حد واسط تشکیل می نخستی نوکلئوفیلی به این اتم کربن با حمله
Ni]به یک کمپلکس حلقه باز

II

(BNu)]
 ئوردیناسیون مسطح ین دو کب (II)شود. در این ساختار یون نیکلمی +

 هایگونه همه، برای بررسی پایداری NBOافتد که در توافق با کارهای تجربی است. یک آنالیز به دام می یچهاروجهو 
Ni]کند که اتصال نوکلئوفیل به کربن اکسو درچنین آنالیزی تعیین می. در نظر گرفته شد فراینددرگیر در 

II

(OP)]
+ 

 کهتر شده تا اینحالت گذار بیشدهد. شکست این پیوند در واسط را کاهش می حد در C-Oقدرت پیوندی 
 هاینتیجهتوسط  NBOهای یافته همهآید. این نکات کلیدی و ی مارپیچ باز شده درمیبه شکل یک حلقه فراوردهدر 

 شود.می تأییداوربیتال مولکولی  هایبهمربوط به محاس
 

NH2 ارکئوردینه،چه  -Ni(II)نوکلئوفیلی، وردوهیم حمله کلمات کلیدی:
- ، B3LYP 

 

 قدمهم
  هااريتروسیت شدن جدا و پیري با هموگلوبین 1کاتابولیسم

 .افتدمی ( اتفاقهموگلوبین عمر مدت انتهاي ر)د زرو 124 از بعد
 کوچکی کسر .گیردمی انجام مشخص موضع چند در خريبت عمل

 يا توسط جگر و طحال هايبافت در یهو بق استخوان مغز در آن از
با شکست مولکول هِم در درون  .شودمی تخريب رگی درون همولیز

حمله  در اثرو  شده ( تشکیلIIوردوهیم آهن ) سرانجام خون
 ترکیباتی نظیر بیلی وردين سرانجامو  گرددفلز آهن آزاد می ،نوکلئوفیلی

شوند. هستند، تولید می مؤثرکه در ايجاد بیماري يرقان  روبینبیلیو 
وردوهیم  [2](II) و روي [1](IIواقع حمله نوکلئوفیلی به آهن ) در

 

  اتدار مکاتبعهده                                                                                                                                                 +E- mail: Bahrami.h@lu.ac.ir 
(1)  Catabolism

(2)  Heme Oxygenase 

(3)  Biliverdin Reductase 

  ؛گرددهیم و تشکیل بیلی وردين میسبب باز شدن حلقه وردو
عنوان مثال به .شوندمانع از باز شدن حلقه می ولی برخی از فلزها

 [3]کننده از باز شدن حلقه وردوهیم داردفلزي مانند قلع نقش ممانعت
تواند شود و همین موضوع میو در اين مورد بیلی وردين تولید نمی

 رهیافتی براي درمان بیماري يرقان که در اثر تولید بیلی وردين 
 شود، باشد.قرمز خون ايجاد می هايگلبولتخريب  فراينددر 

 [4-6] گیردمیانجام  ايويژه فرايند آنزيمی وسیلهبه تخريب همِ
نقش آنزيمی  3و بیلی وردين ريداکتاز (HO) 2اکسیژناز هِمو آنزيم 

 .[19-21]د دارن به عهدهفرايند را  اين
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 [21] اکسيداسيون هِم فرايندنمايش -1شکل 

 
 باز شدن فرايند نکهيبا ا دهدیمنشان  [7-14]یتجرب يهاگزارش

 Znو  Co، Fe ،Mnهمچون  یفلزات يها برانيریمتالوپورف يحلقه
حلقه  دنمانع از باز ش Snمثل  گريفلزات د یبعض یمشاهده شده ول

 وني کي شيکه افزا دهدیمنشان  نیشی[. مطالعات پ15] شوندیم
 (II) ي( و روII) الت(، کبIIآهن ) میکمپلکس وردوه ( بهOMe) یمتوکس

[ 16] شودیم نيورد یلیب يکمپلکس فلز يحلقهمنجر به باز شدن 
باعث  دیآم يهاونيو  ولاتیکه واکنش ت شودیمثابت  نیهمچن

 .[17] شودیم يرو يهاکمپلکسباز از ریزنج يحلقه جاديا
( در اتصال با حلقه IIجاي آهن )در اين کار تحقیقاتی به

 اين فلز ،بررسی قرارگرفته است( مورد IIنیکل ) فلز وردوهیمی،
احیا داشته و داراي سه حالت چندگانگی  ـ اکسیداسیون تیفعال

  ، همچنینباشدمی يیتاپنجو  يیتاسهاسپینی به شکل يک تايی، 
NH2 از

باشد، که يک نوکلئوفیل بسیار قوي موجود در خون می -
 .استفاده شده است

ته یکوانتومی مبتنی بر دانسدر اين پروژه از يک روش مکانیک 
 اين روشدارد.  شهرت B3LYPشود که به نام الکترونی استفاده می

مشابه روش هارتري فاک  که است رايج ترين روش تابعیت چگالی
(HF) بررسی  موردهمبستگی الکترون ها  هايتاثیر در آنو  باشدمی

 d,p)) 6-31+Gمجموعه پايه هاي  آن از درهمچنین  و گیردقرار می
براي محاسبات استفاده  31G(p)-6 و d,p)), 6-31G 6-31Gو 
 محاسباتی و تجربی انرژي هاي مقدارهاي. اين روش بر مقايسه شودمی

تشکیل و ايزومريزاسیون متمرکز است که با افزودن يک مقدار تصحیح 
با  آمدهدستبه مقدارهايارزيابی شده باعث توافق  مقدارهايبه 

  .[22] شودتجربی می مقدارهاي

 

1  

2  

 ساختارها وسازي بهینه براي 31G-6 مجموعه پايهدر اينجا، از 
 1(NBOاوربیتال پیوند طبیعی )در محاسبات فرکانس،  G*31-6مجموعه پايه 

 شده است.استفاده  2(SPارزيابی انرژي ساختارهاي بهینه ) و
 

 در انجام محاسبات کاررفتهبههای ها و برنامهروش
 2009برنامه گوسین  و 9A [18]ي نسخه 98برنامه گوسین 

 و ي اصلی براي انجام محاسبات مکانیک کوانتومیعنوان برنامهبه
   Gview2003به همراه  7سخه شماره ن Hyperchemنیهمچن

 . [19]اند گرفته استفاده قرار محیط گرافیکی موردعنوان به
  .اندشده ( انجامPentium VI) IBM-PCهمه محاسبات روي 

 يسازنهیبهبراي ي پیشین اههآمده از مطالعدستبر اساس نتايج به
 چگالی تابعیت از روشوردوهیم  يهاکمپلکسکامل ساختارهاي 

LYP3B  پايه  هايو از تابع شده استاستفادهG 31 – 6  و)d( G31 - 6  
  G 31 – 6/ LYP3Bواقع سطح محاسباتی  ايم. دربهره برده

 شده است و سطح  براي بهینه کردن ساختارها استفاده
 راي محاسبات انرژي ب ]d(G31- 6/LYP3B[20) محاسباتی

شده است. بهینه کردن کامل کار گرفتهبه ،ینهاين ساختارهاي به
  FOPTبا استفاده از کلیدواژه  یتقارنبدون هیچ محدوديت 

  شده است.انجام 1Cاي مناسب با گروه نقطه Z–(matrixو يک )
 ي ي پايه با استفاده از کلیدواژهنهش مجموعهبرهم يخطا

 MASSAGE است. محاسبات فرکانس ارتعاشی  شدهمحاسبه 
هاي مولکولی هاي تحت مطالعه يعنی هندسهگونه همهبر روي 

کار هو حالات گذار موجود بر سطوح انرژي پتانسیل ب 3ي کمینهبهینه
به ترتیب با نداشتن فرکانس موهومی  کهيطوربهشده است گرفته

بر صحت ساختار به کار  تأيیدو داشتن يک فرکانس موهومی براي 
 رفته است.

( براي به دست آوردن NBOآنالیز اوربیتالی پیوند طبیعی )
هاي پیوندي و ضد پیوندي هاي تنها، برهمکنشهیبريداسیون جفت

2ي دوم )مرتبههاي برهمکنش ها و همچنین انرژيبین اتم
(jΔΕ (i )

آنالیز  همچنین شده است.گیرنده استفاده ـ انتقالات دهندهدر 
 .[20]انجام شده است هاي بالا هنتیج تأيیداوربیتال مولکولی نیز براي 

تعیین جايگاه فعال براي افزايش در اين پژوهش براي 
ساختار تحت سطح  نخست +[Ni𝐈𝐈(OP)]کمپلکس نوکلئوفیلی به

با چندگانگی  گوناگوندر سه حالت  B3LYP 6-31G محاسباتی
  همهبهینه شد و میزان بار  يیتاو پنجتايی اسپینی يکتايی، سه

، پس از تجمع تحت عنوان بارهاي مولیکن افزارنرمها توسط اتم
 ن گرديد.تعیی

3  (1)  Natural Bond Orbital     (2)  Single Point Energy 

(3)  Minimum 
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 ها و بحثهیجنت
 تعیین يک سايت فعال برای افزايش نوکلئوفیلی

گذاري شکل به شماره با توجهبارهاي اتمی مولیکن  1در جدول 
ذکر شده است.  +[Ni𝐈𝐈(OP)]براي سه حالت اسپینی کمپلکس 1

ترين بار مثبت متعلق به اتم همانطور که مشاهده می شود بیش
باشد که می (oxo – Carbon)هاي مجاور اکسیژن نیکل و کربن

 59/0براي نیکل و  93/0طور متوسط حدود ها بهمیزان بار مثبت آن
 است. 2و 1هاي شماره براي کربن

ها ذکر شد، جايگاه مناسب با توجه به مطالبی که در مورد بار اتم
و اتم نیکل است که  2، 1هاي شماره براي حمله نوکلئوفیلی کربن

هاي وفیل به يکی از کربنبدين ترتیب قابل تصور است که نوکلئ
آيد؛ همچنین حد واسط پديد  حد واسطشود و يک اکسو متصل 

تتراپیرول باززنجیر  فراوردهمذکور با عبور از يک حالت گذار به 
در سه حالت  فراوردهتبديل شود. ساختار حد واسط، حالت گذار و 

ن اسپینی سینگلت و تريپلت بهینه و تعیین شدند اما تلاش براي يافت
  نتیجه ماند.حالت گذار مربوطه در حالت اسپینی کوينتت بی

اتصال نوکلئوفیل به اتم نیکل، حد واسط  که بااست  ذکرشايان
 آيد، ولی چون ما در اينجا حمله به کمپلکس به وجود می ديگري

 کنیم اين موضوع از بحث ما خارج است.چهار کئوردينه نیکل را بررسی می
 

Ni]باز شدن حلقه فرايند
II

(OP)]
 انرژی نظرازنقطه +

NH2ها در حملات نوکلئوفیلگونه همهانرژي براي  هايهمحاسب
- 

  يبه وردوهیم در حالات با چندگانگی اسپینی متفاوت و مجموعه پايه
*G31-6-LYP3B در قالب  آمدهدستبه هايهانجام شد. نتیج

اي با و بدون انرژي هاي مطلق الکترونی شامل دافعه هستهانرژي
 2جدول  ذکر شده است. در 2نقطه صفر بر حسب هارتري در جدول 

 و HF0E، ZPE صورتبهاست که  شدهگرفتهچند نوع انرژي در نظر 
HFE اند. منظور ازداده شده شينماHFE، ي الکترونی يک گونه انرژ
 ياهارتعاشاي( در صفر کلوين است که مربوط به دافعه هسته باهمراه )

 ZPEو  HFEمجموع دو انرژي  HF0Eباشد و ها در صفر کلوين میاتم
 .ايمها را گرد نکردهها برحسب هارتري است، آن. چون انرژياست

براي  1نهش مجموعه پايه، خطاي برهم2با توجه به جدول 
اسپینی منظور گشته است. خطاي  گوناگونواکنشگرها در حالات 

سینگلت، تريپلت و کوينتت به ترتیب برابر  هايمذکور براي حالت
NH2 باشد. در حملهکیلوکالري بر مول می 2/6و  7/5، 2/6

-  
Ni] به

II

(OP)]
 اسپینی سینگلت، تريپلت و کوينتت  هايحالتدر  +

 1/210و  9/187، 1/183به ترتیب با آزاد شدن انرژي در حدود 
 از نظر کمی اعتبار چندانی نداشته،  هاعدد همراه است. البته اين

 

 

برای سه حالت اسپيني  شدهمحاسبهبارهای اتمي موليکن  -1جدول 
 +[𝐍𝐢𝐈𝐈(𝐎𝐏)]ساختار بهينه

Atom Singlet State Triplet State Quintet State 

Ni 0 48٫  0 97٫  0 97٫  

C1 0 58٫  0 59٫  0 6٫  

C2 0 58٫  0 59٫  0 6٫  

N1 -0 67٫  -0 7٫  -0 7٫  

N2 -0 67٫  -0 7٫  -0 7٫  

N3 -0 71٫  -0 74٫  -0 76٫  

N4 -0 71٫  -0 74٫  -0 76٫  

O -0 49٫  -0 5٫  -0 52٫  

 

 
اکسا  -5مسطح و درشت حلقه  +[𝐍𝐢𝐈𝐈(𝐎𝐏)]نمای کلي از -1شکل

 پورفيرين و سيستم شمارشي مربوطه

 
NH2است که در حمله نوکلئوفیلی روشنولی 

به گونه  -
Ni]مثبت

II

(OP)]
 و واکنش گرماده است. آزادشدهگرما  +

NH2براي حمله نوکلئوفیلی نمودار، 3و  2مطابق شکل 
-  

Ni] به
II

(OP)]
سینگلت و تريپلت رسم شده  گوناگوندر دو حالت  +
 است.

 شده است مربوط به  چین نمايش دادهنموداري که با خط
ي صفر و نمودار با خط پر مجموع انرژي الکترونی و انرژي نقطه

باشد. در ترسیم اين نمودار براي مربوط به انرژي الکترونی می
 Kj/mol001اندازه چین را به نمودار خط 0Eهاي نمايش بهتر انرژي

شود، سطح می ديده 3و  2يهادر شکلطور که کاهش داديم. همان
تر است که اين خود از واکنشگرها پايین فراوردهانرژي 

ي اين است که واکنش گرمازا است. بايد متذکر شد، دهندهنشان
ي نهش مجموعه پايه براي واکنشگرها در واکنش حملهخطاي برهم

NH2
 است. شدهوردوهیم در هر دو حالت اسپینی محاسبه -(II)به نیکل  −

اکنشگرها، حدواسط و بايد توجه نمود که در اين نمودارها انرژي و
 فراورده نخستسنجیده شده است و  فراوردهحالت گذار نسبت به 

 برخیدر سطح انرژي صفر قرار داده شده، سپس براي نمايش بهتر 
  ولی؛ ايمتغییر داده Kj/mol100که ذکر شد  گونههمانها را انرژي

 2جدول هاي کل انرژي در اين نمودارها، انرژي نسبی است. از دادهدر 

(1)  Basis Set Superposition Error 
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 های سينگلت، تريپلت و کوينتتدر حالت فراورده( برای واکنشگرها، حد واسط، حالت گذار و BSSE با تصحيح توأمی مطلق )هایانرژ -2جدول

 Molecule Verdo NH2
-  Reactants Intermediate Transaition State Product 

 EHF -2532 91٫  -55 8495٫  -2588 76٫  -2589 05٫  -2589 04٫  -2589 07٫  

Singlet State ZPE 0 263403٫  0 016923٫  0 280326٫  0 287899٫  0 287163٫  0 287307٫  

 E0HF -2532 65٫  -55 8326٫  -2588 48٫  -2588 76٫  -2588 76٫  -2588 78٫  

 EHF -2532 85٫  -55 8495٫  -2588 7٫  -2589 -2588 99٫  -2589 04٫  

Triplet State ZPE 0 261764٫  0 016923٫  0 278687٫  0 284204٫  0 28319٫  0 285281٫  

 E0HF -2532 59٫  -55 8326٫  -2588 42٫  -2588 72٫  -2588 71٫  -2588 76٫  

 EHF -2532 84٫  -55 8495٫  -2588 69٫  -2589 03٫  — -2589 04٫  

Quintet State ZPE 0 258384٫  0 016923٫  0 275307٫  0 283673٫  — 0 283673٫  

 E0HF -2532 58٫  -55 8326٫  -2588 42٫  -2588 74٫  — -0 00344٫  

 

 
𝐍𝐇𝟐انرژی برای واکنش حمله نوکلئوفيلينمودار  -2شکل

 -(IIبه نيکل ) −
 وردوهيم در حالت سينگلت

 

 
NH2نمودار انرژی برای واکنش حمله نوکلئوفيلي -3 شکل

 -(IIبه نيکل ) -
 وردوهيم در حالت تريپلت

NH2 ي نوکلئوفیلیدر حمله فراوردهآشکار است که تولید 
به نیکل  -

(II)- در حدتقريب بهسینگلت وردوهیم گرمازا بوده و در حالت 

KJ/mol2589-  با در نظر گرفتن تصحیح  که شودیمگرما آزاد
به ترتیب به  و واکنشگرها فراوردههاي در گونه انرژي نقطه صفر

يابد. در حالت تريپلت کیلوژول بر مول کاهش می 754و  736مقدار 
سینگلت کاهش ناشی از تصحیح انرژي و کوينتت نیز تقريباً مشابه 

انرژي هر گونه نسبت  البته نقطه صفر را در انرژي الکترونی داريم.
به واکنشگرها تنها از نظر کیفی ارزش دارد چون محاسبات در فاز 

هاي انرژي گازي و واکنش بین دو يون است. با توجه به داده
 تحایتصحي اکتیواسیون براي اين تبديل و انرژي اکتیواسیون حاو

 يي يک در نظر بگیريم و از رابطهنقطه صفر، اگر واکنش را درجه
(-EN

TK
)1

fv
 (TK

NAh
 ستفاده کنیم يک برآورد از ثابت سرعت خواهیم داشت.ا (

اگر در انرژي اکتیواسیون تنها سهم الکترونی در نظر گرفته شود، 
اکتیواسیون حاوي واکنش بسیار سريع خواهد بود و حتی اگر از انرژي 

عمر ي صفر استفاده کنیم باز نیمههاي انرژي الکترونی و انرژي نقطهسهم
 12-10  ات 10-10 واکنش کم خواهد بود که براي نوکلئوفیل به کار رفته

NH2 در حمله نوکلئوفیل یکینتیسباشد، يعنی از نظر سال می
-  

 ترمودينامیکی شود. از نظر وردوهیم، حلقه وردوهیمی باز می -(II)کلیه نب
 توانیم بنابرايناست،  پذيرشقابل  کاملبهي فرايندچنین  رخ دادن

NH2ي، در حملهیکینتیو سگرفت که از نظر ترمودينامیکی  جهینت
-  

 د.شوگزنجیر تتراپیرول ايجاد میمارپیچ باز فراوردهوردوهیم  -(IIه نیکل )ب
که از روابط تئوري حالت گذار و واکنش درجه اول  یحتی اگر در محاسبات

استفاده کنیم مقدار ثابت سرعت  یمولکولتکايم از واکنش استفاده کرده
NH2براي نوکلئوفیل

گیريم شود. پس نتیجه میمی 1110 تا 910ر حدودد -
تبديل حدواسطی که در آن نوکلئوفیل به کربن مجاور اکسیژن متصل 

دهد که در اثر اين سرعت بالا يا بسیار بالايی رخ میشود، واکنش با می
 آيد.می دستبهيک کمپلکس مارپیچ تتراپیرول  ،حمله نوکلئوفیل
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NH2تغييرات ساختاری در حمله نوکلئوفيل -3جدول
 سينگلت رای حالتب -

    Distances     
  [NiII(OP)]+ Intermediate Transition State Product 

O-C1 1 34353٫  1 35214٫  1 30524٫  1 24625٫  
O-C2 1 34353٫  1 52041٫  1 85021٫  3 20365٫  

N5-C2 — 1 40763٫  1 36694٫  1 35459٫  

C2-C3 1 42919٫  1 51168٫  1 49065٫  1 45335٫  

    Angles     

C1-O-C2 124 0034٫  115 96979٫  113 33871٫  80 21683٫  

C5-C1-O 120 10063٫  122 10488٫  121 97853٫  126 48415٫  

C3-C2-O 120 10063٫  103 59095٫  97 44376٫  101 63624٫  

N5-C2-C3 — 114 76672٫  121 31914٫  124 79808٫  

N5-C2-O — 112 24347٫  102 89568٫  100 19795٫  

  Dihedral Angle   

H2-N5-C2-C3 — 156 29343٫  165 43774٫  -173 00367٫  

 
𝐍𝐇𝟐تغييرات ساختاری در حمله نوکلئوفيل -4جدول

 تريپلت برای حالت −
  Distances   

 [Ni
II

(OP)]
+
 Intermediate Transition State Product 

O-C1 1 35414٫  1 35619٫  1 31897٫  1 2552٫  

O-C2 1 35414٫  1 54059٫  1 78371٫  2 94193٫  

N5-C2 — 1 4077٫  1 37486٫  1 35021٫  

C2-C3 1 43375٫  1 51479٫  1 49918٫  1 43964٫  

   Angles     

C1-O-C2 125 64764٫  117 87616٫  116 60081٫  85 69178٫  

C5-C1-O 121 35094٫  123 22359٫  123 08206٫  127 65٫  

C3-C2-O 121 35094٫  104 40552٫  99 18484٫  102 2177٫  

N5-C2-C3 — 114 30021٫  119 54204٫  125 8709٫  

N5-C2-O — 111 10998٫  104 18675٫  95 64427٫  

   Dihedral Angle     

H2-N5-C2-C3 — 154 58745٫  160 73217٫  -175 461٫  

 

NH2 بررسی تغییرات ساختاری در اثر حمله نوکلئوفیلی
-  

Ni] به ساختار
II

(OP)]
+ 

Ni] هاي ساختاري برايداده
II

(OP)]
حدواسط، حالت گذار و +

Ni]فراورده
II

(OP)]
NH2 در حمله نوکلئوفیلی +

Ni]به-
II

(OP)]
در  +

است. لازم  شده ارائه 4و  3دو حالت سینگلت و تريپلت در جداول 
هاي و هیدروژن 5Nعنوان نوکلئوفیل به Nبه ذکر است، شماره 
. شدهدر نظر گرفت 2Hو 1H صورتبه 2و 1هاي نوکلئوفیل را با شماره

 شده است  نمايش داده 4 و 3ساختاري که در جداول هايتغییر
 وردوهیم دلالت دارد.ي بر باز شدن حلقه

 )کربن اکسو و اکسیژن حلقه وردوهیمی( O – 2Cطول پیوند 
يابد در حدواسط با اضافه شدن نوکلئوفیل به کربن اکسو افزايش می 

شود و تر از حد واسط میو در ساختار حالت گذار طول پیوند بیش

طول پیوند شکسته شده است.  O – 2Cطور کامل پیوند به فراوردهدر 
O – 1C  بیترتيابد و به ی افزايش میجزئدر حدواسط به مقدار  
يابد و حتی کاهش طول کاهش می پايانی فراوردهحالت گذار و  در

، اين پیوند به پیوند دوگانه مبدل فراوردهي است که در اگونهبهپیوند 
با افزايش نوکلئوفیل به کربن  2C – 5Nفاصله بین  راتییتغ شود.می

 فراوردهکند تا جايی که در اکسو اين فاصله، شروع به کاهش می
  زین 3C –2Cتغییرات فاصله بین طول يک پیوند دوگانه را دارد. 

ولی در حالت  افتهي شيافزابا اضافه شدن نوکلئوفیل در حدواسط 
 نمايد.شروع به کاهش می فراوردهگذار و 

 همانندمطالعه شده،  ي هر دو حالتبرا 2C –O –1Cزاويه تغییر در 
کاهش  پايانی فراوردهي اين زاويه از حدواسط تا باشد که اندازهمی
، افتهي شيافزادر حدواسط  O - 1C - 5Cي يابد. تغییر در زاويهمی
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 فراوردهسپس در حالت گذار به مقدار کمی کاهش پیدا کرده و در 
  O – 2C - 3Cي يابد. تغییر در زاويهافزايش می مجدداً پايانی

، ولی به دلیل شکست پیوند افتهي کاهشدر حدواسط و حالت گذار 
O – 2C  3زاويه يابد. زاويه مذکور افزايش می فراوردهدرC - 2C - 5N 
در هر دو حالت سینگلت و تريپلت  فراوردهمرتب از حدواسط تا  طوربه

2C - 5N ي روند افزايشی داشته است. در طی حمله نوکلئوفیلی زاويه

- O ي که اگونهبه باشدیمشابه ممطالعه شده،  براي هر دو حالت
 يابد. کاهش می پايانی فراوردهي اين زاويه از حدواسط تا اندازه

 چگونگیدر حدواسط پیوند کربن و اکسیژن حلقه، شکسته شده و 
ديگر فاصله ها به صورتی است که از يکقرارگیري فضايی اين اتم

 ها روند کاهشی دارد.ي پیوندي آندارند ولی زاويه
 ي هر دو حالت اسپینی برا 3C - 2C - 5N - 2Hي دووجهی زاويه

اما پس از آن مقدار آن ؛ افزايشی دارداز حدواسط به حالت گذار روند 
باشد که به دلیل قرار گرفتن محورهاي منفی و با قدر مطلق بزرگ می

 دهدمختصات در محیط گرافیکی است. در واقع اين تغییر مقدار نشان می
هاي نوکلئوفیل تمايل دارند که در طی باز شدن حلقه اتم فراوردهکه در 
 ه آن، در يک صفحه قرار بگیرند.هاي حلقه پیرول متصل ببا اتم

واکنشگرها تا  از 2C-Oو 1C-Oپیوندي  يهاطولتغییرات 
و تشکیل يک پیوند دوگانه  2C-Oحاکی از شکست پیوند  فراورده
 2C-5N. همچنین تغییر طول پیوند داشته است Oو  1Cهاي بین اتم

دهد که نوکلئوفیل کاملاً با اتم کربن نشان می فراوردهاز حدواسط به 
وردوهیم تشکیل پیوند قوي داده است. -(II)حلقه پیرول از نیکل 
در حدواسط  که با اتصال نوکلئوفیل 3C-2Cهمچنین طول پیوند 

NH2با توجه به اتصال فراورده، در ابديیمافزايش 
به يک  2Cبه  -

 و  2C-O-1Cاي . تغییر زاويهرسدیمطول تعادلی و پايدار 
O-1C-5C و O-2C-3C  کاهش مسطح  بیانگر فراوردهاز حدواسط به

 بودن حلقه وردوهیمی دارد.
دهد که نوکلئوفیل در پیوند ، نشان می3C-2C-5Nافزايش زاويه 

، رو به وضعیتی پايدار دارد و تغییر 2Cشدن با حلقه پیرول حاوي 
 يدهندهنشان فراوردهز حدواسط به ا 3C-2C-5N-2Hزاويه دووجهی 

خواهد به حلقه پیرولی که به آن چسبیده آن است که نوکلئوفیل می
 يبعدسهکه با رجوع به شکل  است در يک صفحه قرار بگیرد

 اين امر کاملاً آشکار است. فراورده

 
 به حدواسط مربوط NBOنظر آنالیزبررسی افزايش نوکلئوفیلی ازنقطه

که  شودآشکار می در حالت سینگلت، 6و 5جداول با توجه به 
 )N1LP(5نیتروژن نوکلئوفیل هاي تنهاي از جفت انتقال بار در حد واسط

 هاياوربیتالبین  يوندیضد پ σبرهمکنش  به Pن هیبريداسیو با
اکسیژن sp2/82 هیبريدي يهاتالیبا اورب 2کربن  sp4/69 هیبريدي

دهد. اين انتقال بدين معنی روي می kcal/mol 1/27حلقه با انرژي 
کربن  با ژنیاکساست که نیتروژن نوکلئوفیل تمايل به تضعیف پیوند 

ي وردوهیمی را دارد. همچنین انتقال واقع شکست حلقه اکسو و در
بین  يوندید پض σ( به برهمکنش P)اوربیتال  LP(2)Oبار از 

sp2/59هیبريدي هاياوربیتال
2C اوربیتال  باsp1/68

5N  با انرژي مرتبه
با پیوند  Oحاکی از برهمکنش بین جفت تنها  kcal/mol 06/6 دوم

5N - 2C دهد اکسیژن درصدد تضعیف پیوند است که نشان می
 LP(1)Oباشد. همچنین انتقال بار از نوکلئوفیل با کربن اکسو می

و نیتروژن  C2حلقه( به پیوند  ژنیاکس sp1/47)اوربیتال هیبريد
باعث  kcal/mol52/0با انرژي  BD* (1) C2 - N5نوکلئوفیل 

 گردد.تضعیف پیوند نوکلئوفیل با کربن اکسو می
  لینوکلئوفنیتروژن  Pدر حالت تريپلت، انتقال بار از اوربیتال 

(5) N1LP ( به اوربیتال کربن )( 2اکسو)C1LP*( با انرژي )mol/kcal 41/7 
نوکلئوفیل و کربن  تروژنین Pحاکی از تشکیل پیوند بین دو اوربیتال 

شود که همچنین با نگاه دقیق به جداول مذکور مشخص میاکسو 
 σبرهمکنش  ( بهLP (2) Oاکسیژن حلقه ) Pانتقال بار از اوربیتال 

 () *C1BD (5N- 2نیتروژن نوکلئوفیل و کربن اکسو )ضد پیوندي بین 
تضعیف پیوند بین نوکلئوفیل و کربن  باعث kcal/mol 74/2 با انرژي

 گردد.اکسو می
5N - 2) C1BD* ( ،پیداست از برهمکنش 6که از جدول  طورهمان 

کربن اکسو و اوربیتال  sp2/64اوربیتال هیبريد ي بینوندیضد پ
 دهدشود. اين امر نشان مینیتروژن نوکلئوفیل تشکیل می sp1/67دهیبري

بین  ولیچسبد که گرچه در حدواسط نوکلئوفیل به وردوهیم می
 ي وجود دارد.وندیضد پهاي نوکلئوفیل و اکسیژن حلقه، برهمکنش

 
 فراوردهمربوط به  OBNنظر آنالیز نقطه بررسی افزايش نوکلئوفیلی از

براي فراورده در حالت سینگلت و تريپلت در  NBOهايداده
ذکر شده است. براي فراورده در حالت سینگلت انتقال  8و 7جداول

حلقه  اتم اکسیژن Pيا اوربیتال  LP (2) Oبار از جفت تنهاي 
و  1C ي بینوندیضد پ σهاي وردوهیمی به برهمکنش

)5C-1)C1(BD*(  1و همچنین بینN 1و) C1C-1)N1BD*()  ترتیب
Eij∆هايبا انرژي

کیلوکالري بر مول روي  6/25و  67/18برابر با  2
 و 5C –1Cدهد. اين انتقالات باعث تضعیف پیوندهاي سیگماي می

1N–1C شود. همچنین از اوربیتال هیبريدیمsp0/67  به برهمکنشσ 
با  انتقال باري )*1C (1(C-1)N1BDو  1N بین يوندیضد پ
Eij∆انرژي

دهد. حاصل کیلوکالري بر مول روي می 48/2برابر با  2
باشد که جزء حلقه می 5Cو  1N با  1Cاين انتقالات، تضعیف پیوند

 ها به معناي نیز جزء آن حلقه است. اين انتقال 1Cپیرولی هستند که 
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 هایرای بعضي برهمکنشب NBOی دوم های برهمکنش مرتبهانرژی -7 جدول
 سينگلت و تريپلتدر حالت  فراوردهگيرنده برای ـ  دهنده

 Donor (i) Acceptor (j) ∆Eij
(2)(kcal.mol-1) 

Singlet LP (1) O BD* (1) N1 - C1 2 48٫  

 LP (2) O BD* (1) C1 - C5 18 67٫  

 LP (2) O BD* (1) N1 - C1 25 6٫  
    

Triplet LP (1) O BD* (1) N1 - C1 4 12٫  

 
 های تنها های جفتبعضي برهمکنش ونيداسيبريه -8جدول

 سينگلت و تريپلتحالت  در فراوردهو ضد پيوندی برای 

  Hybridization Occupancy 

Singlet LP (1) O sp0.67 1 97٫  

 LP (2) O P 1 87٫  

 
BD* (1) 
N1 - C1 

0.6151*sp1.97
N1 - 

0.7884*sp2.24
C1 

0 09٫  

 
BD* (1) 
C1 - C5 

0.7166*sp1.77
C1 - 

0.6975*sp2.35
C5 

0 07٫  

    

Triplet LP (1) O sp0.66 0 99٫  

 
BD (2) 
C1 - O 

0.6292*pC1 + 
0.7772*pO 

0 95٫  

 
BD* (1) 
N1 - C1 

0.6151*sp1.97
N1 - 

0.7884*sp2.24
C1 

0 07٫  

 
باشد و با توجه به شکل توسط اکسیژن حلقه می 1Cکشش اتم 
فاصله گرفته و  2Cبینیم که اکسیژن حلقه کاملاً از فراورده می

 در حد يک پیوند دوگانه کاهش داده است. 1Cي خود را با فاصله

)اوربیتال  LP(1)Oبراي فراورده در حالت تريپلت نیز انتقال بار از 
ي بین وندیضد پ σاکسیژن حلقه( به برهمکنش  sp0/66هیبريدي

Eij∆با انرژي  2C اتم  24/2sp و 1N اتم 97/1spاوربیتال هیبريد 
برابر  2

 حاکی از تضعیف پیوند که شودیمکیلوکالري بر مول ديده  12/4با 
1N 1 باC اکسیژن حلقه وردوهیمی دارد، يعنی اين اکسیژن،  توسط

کشد. همچنین تشکیل يک را به سمت خود می 1Cکربن اکسو 
اتم  Pو اوربیتال  1Cاتم کربن  Pپیوندي بین اوربیتال  πبرهمکنش 

يعنی ؛ شودديده می )O–1)C2BDکربن اکسیژن حلقه وردوهیمی 
و اکسیژن  1Cبین  πدر فراورده در حالت اسپینی تريپلت يک پیوند 

 شود.حلقه وردوهیمی تشکیل می
 

 تفسیر اوربیتال مولکولی مربوط به حدواسط

يک برهمکنش  الف(-4سینگلت )شکل حالت  HOMOدر 
ي وردوهیمی با ابر متعلق به اکسیژن حلقه Pپیوندي بین اوربیتال 

که به معناي وجود  شودمی ديده 2Cبر کربن الکترونی مستقر 
 حلقه وردوهیمی است. Oو  2Cبرهمکنش پیوندي بین 

 

 

 
  HOMO-3ب(  HOMO( الف يمولکولتفسير اوربيتال  -4شکل

 سينگلت در حالتبه حد واسط  مربوط HOMO-10ج( 

 
مربوط  Pاوربیتال  ب(-4سینگلت )شکل  حالت HOMO-3در

 نیتروژن مستقر بر یي وردوهیم( با ابر الکترون)اکسیژن حلقه Oبه 
. متصل شده است( برهمکنش ضد پیوندي دارد 2Cنوکلئوفیل )به 

 HOMO-5 ،HOMO-6،  HOMO-7مشابه همین حالت را در 
 توان مشاهده کرد.می  HOMO-8و

مربوط  Pاوربیتال ج( -4)شکل حالت سینگلت  HOMO-10در
همپوشانی  2Cمربوط به اتم Pبه اتم نیتروژن نوکلئوفیل و اوربیتال 

پیوندي دارند و اين همپوشانی پیوندي با ابر الکترونی مستقر بر اتم 
 MOاکسیژن حلقه برهمکنش ضد پیوندي دارد. بدين ترتیب، اين 

نوکلئوفیل و کربن اکسوي  نیز حاکی از تضعیف پیوند بین نیتروژن
2C  توسط اوربیتالP  .اکسیژن حلقه وردوهیمی در حدواسط است 

 Pيک برهمکنش پیوندي بین اوربیتال تريپلت حالت  HOMOدر 
  1Cکربن ي وردوهیمی با ابر الکترونی مستقر متعلق به اکسیژن حلقه
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 تريپلت در حالتبه حد واسط  مربوط HOMOتفسير اوربيتال مولکولي -5شکل 

 

 
 کوينتت در حالتمربوط به حد واسط  HOMO -6شکل

 
برآيند اين برهمکنش پیوندي با ابر الکترونی مستقر  که شودیم دهيد

 برهمکنش ضد پیوندي دارد. تضعیف ابر الکترونی بر روي 2Cبر اتم 
حلقه وردوهیمی، اشاره بر  Oو 1Cهاي وند بین اتمتوسط پی  2C اتم

 (. 5دارد)شکل  فراوردهناپايدار بودن حدواسط نسبت به گونه 
 Pيک برهمکنش پیوندي بین اوربیتال کوينتت حالت  HOMOدر 

 که شودیم دهيد 2Cکربن متعلق به اکسیژن با ابر الکترونی مستقر 
 (. 6دهد در حدواسط هنوز حلقه وردوهیمی باز نشده است)شکل نشان می

 
 تفسیر اوربیتال مولکولی مربوط به فراورده

)اکسیژن  Oمربوط به  Pاوربیتال  سینگلتحالت  HOMO-13در 
هم فاز و برهمکنش   1Cي وردوهیم( با ابر الکترونی مستقر برحلقه

تر از پیوند سیگماي بین دو انتظار يک پیوند قوي کهمتقارن دارند 
و  1Cبین اتم کربن  πيک پیوند  فراوردهاتم را داريم. در واقع در 

 شود. چون از طرفی اکسیژن حلقهاکسیژن حلقه وردوهیمی تشکیل می
  الف(.-7فاصله گرفته است)شکل  2Cوردوهیمی کاملاً از کربن اکسوي 

 مربوط  P تالی( اوربب-7سینگلت)شکل حالت  HOMO-16در 
 هم فاز برهمکنش   2C با ابر الکترونی مستقر بر نوکلئوفیل Nاتم به 

 با ابر الکترونی Oمربوط به  Pاوربیتال و متقارن دارند و همچنین بین 
تر انتظار يک پیوند قوي که تلفیق هم فاز روي داده است کي 1Cمستقر بر

 بیانگر آن است که   MOاز پیوند سیگماي بین دو اتم را داريم. اين

 

 
 HOMO-16ب(  HOMO-13تفسير اوربيتال مولکولي الف( -7شکل

 سينگلت در حالت فراورده مربوط به

 

 

 

 
 HOMO-3ب(  HOMO-2 اوربيتال مولکولي الف(تفسير  -8شکل

  HOMO-15ج( 
 در حالت تريپلت فراوردهبه  مربوط
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، پیوند 2Cبا فاصله گرفتن اکسیژن حلقه وردوهیمی از کربن اکسوي 
بدون مزاحمت اکسیژن حلقه وردوهیمی   2Cي بین نوکلئوفیل و تريقو

 لیتشک 1Cشود. از طرفی اکسیژن مذکور با کربن اکسوي تشکیل می
 دهد. ي قوي می πيک پیوند 

)شکل  HOMO-3الف( و-8)شکل  HOMO-2تريپلت  در حالت
-فاصله از يک ترينبیشداراي  2Cب(، اتم اکسیژن و اتم -8
 ها قائل شد. ی براي آنبرهمکنشتوان نمی کهيطوربهند هستيگرد

ج( نیز بین ابر الکترونی اتم -8تريپلت)شکل  حالت HOMO-15در 
شود و از طرفی يک لوپ از تلفیق هم فاز مشاهده می 1Cاکسیژن و اتم 

 برهمکنش متقارن دارد. 2Cاتم نیتروژن نوکلئوفیل با اوربیتال  Pاوربیتال 
 

 گیرینتیجه
باز شدن حلقه با استفاده از واکنش افزايش نوکلئوفیل  فرايند

NH2
Ni]به -

II

(OP)]
است. حضور  شدهانجام LYP3Bتوسط روش  +

هاي کربن مجاور به باعث افزايش بار مثبت روي اتم Ni (II) اتم
Ni]اتم اکسیژن در

II

(OP)]
 با شود.اکساپورفیرين می -5نسبت به  +

NH2ي نوکلئوفیل حمله
يک حد واسط  نخستبه اين اتم کربن  -

شود که با عبور از يک حالت گذار منجر به يک کمپلکس تشکیل می
Ni]حلقه باز 

II

(BNu)]
 باز زنجیري هم  فراوردهچنین  گردد.می +

 باشد.می مطلوباز نظر ترمودينامیکی و هم سینتیکی 
که در واکنش افزايش نوکلئوفیل به کمپلکس با توجه به اين

شود پس چنین متالوپورفیرينی را وردوهیم حلقه باز می-(II) نیکل
 قرار داد. استفاده مورددارويی در درمان يرقان  عنوانبهتوان نمی
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