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  هایدر سنتز مشتق يگزينهيناح يمطالعه محاسبات

واکنش کليک آزيدها و  از استخلاف شده یهاآزولیترـ  12،23

 يکوانتوم يشيم یهاها با استفاده از روشپروپيولات
 

 ي، مجيد ممهد هرويفاطمه صياد، +*نژادطيبه حسين
 يران، ا، دانشگاه الزهرا، تهراندانشکده فيزيک و شيمي، گروه شيمي

 
  از بنزيل آزيد 5و3وهمچنين  4و3در ناحيه  يهاي استخلافتري آزول ـ  1،2،3 هايسنتز مشتق واکنش کليک چكيده:

هاي نظريه تابعي چگالي به لحاظ ساختاري و ترموديناميکي در فاز گازي و در حضور ت توسط روشو اتيل پروپيولا
 ياد شده  هاي قطبيده بر روي واکنشدل سازي زنجيرهاکسان وتتراهيدروفوران از طريق م دي حلال آب، سه

ترموديناميکي محاسبه شده براي واکنش، نشان داده شد که توليد  هاينتيجهمورد مطالعه قرار گرفت. با توجه به 
، به لحاظ 5و3در موقعيت  ياستخلاف يفراوردهنسبت به  4و3در موقعيت  يگزين استخلافناحيه يفراورده

نتالپي و انرژي آ چشمگيرترموديناميکي در فاز محلول کاهش  هاينتيجههمچنين در . تر استدلخواه ترموديناميکي
توان دريافت که آب مي هانتيجهبا توجه به اين  بر اين، افزون. شودديده ميآزاد گيبس را در مقايسه با فاز گازي 

باشد،که در توافق اکسان و تتراهيدروفوران ميديتري نسبت به حلال مناسب 4و3ناحيه گزين  يفراوردهبراي توليد 
 گزيني در اين واکنش الکتروني و ساختاري ناحيه أمنش در مرحله بعد، .باشدمي پيشين نيز تجربي هايهبا مطالع

مورد بررسي هاي فراوردههاي پيوندي کليدي در هاو طولي برخي مرتبهمحاسبه شده مقدارهايدر  هاتحليل تغييربا 
ناحيه گزيني در اين واکنش، به تحليل توپولوژيک توزيع  منشأ تر، به منظور تحليل دقيقپايانيدرگام ر گرفت. قرا

 .گرفتها مورد استفاده قرار ها در مولکولکوانتومي اتمدانسيته الکتروني پرداخته و نظريه 

نظريه تابعي  ؛4و3ف  شده در ناحيه هاي استخلاآزولتري ـ  1،2،3 هايمشتق ؛هاي کليکواکنش :هاي كليديواژه
 .هاها در مولکولنظريه کوانتومي اتم ؛هاي قطبيدهمدل زنجيره ؛چگالي

KEYWORDS: Click reactions; Disubstituted 1,2,3triazoles; Density functional theory; Polarized 

continuum model; Quantum theory of atoms in molecules. 

 

 مقدمه
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 .های انتهايياز آزيدها و آلکيل 5و1وهمچنين 4و1های استخلاف شده در موقيتآزولتریـ 6،2،1 واکنش تشکيلـ 1ل شک
 

 ها در دارو و علوم پزشکي آزولاز تری چشمگيریکاربردهای 
 هاتری آزولـ  1،2،3 [.3ـ 1و در مواد شيميايي کشاورزی کشف شده است]

دليل های طبيعي وجود داشته و به در ساختار بسياری از ترکيب
مهم و برجسته، سنتز اين نوع  زيستي هایويژگيدارا بودن 

ای در شيمي آلي دارد. اهميت و ارزش ها اهميت ويژهترکيب
، ها در داروهای  ضد باکتری، ضد افسردگيآزولتریـ 1،2،3 دارويي

 ، ضد سل، ضد قارچ و ضد تومورHIVضد سرطان ،ضد ويروس 
 [.4ـ  5مشهود است] به طور کامل

زايي به وسيله ها از طريق حلقهآزولتریـ 1،2،3يل تشک
 (3)هويزگنتوسط شخصي به نام ميلادی  3691آزيدواستيلن، در سال

، کاتاليست. در طي اين واکنش بدون استفاده از [9]شد معرفي 
و همچنين  4و3های دو استخلافي در موقعيت آزولتریـ 1،2،3

 .(3 شکل)شوند، توليد مي 5و3
 زاييحلقه (2)از واکنش کليک تربيشها آزولتریـ 13،2،امروزه 
شيمي کليک را  شوند.بين آزيد و آلکين سنتز مي (1)دو قطبي
که  طوریهب [،7،  8] ميلادی معرفي کرد 2003در سال (4)شارپلس

کليک  یهاها در شيمي واکنشيکي از بحث برانگيزترين موضوع
 در اين زمينه  های اخيردر سال بسياری هایهاست و مقال

 های فضا ويژه هستند های کليک واکنش[. واکنش6ـ  33است] شدهچاپ 
 به سوی کامل شدن  تندیانجام واکنش به  هایهو مرحل

که واکنش دارای گزينش پذيری برای  طوریهروند، بپيش مي
 های عنوان شدهواحد باشد. پر کاربردترين واکنش یفراوردهتوليد يک 

 زايي شامل هترواتم، های حلقهواکنش در شيمي کليک،
زايي دوقطبي بين آزيدها و آلکين ها از اند. حلقهمعرفي شده

روند. افزون بر تشکيل های کليک به شمار ميبهترين واکنش
 زايي دوقطبي نيز ها از طريق حلقهها ، سنتز تترازولآزولتری

 روند. های کليک به شمار مياز جمله واکنش
 
 
 

روی سنتز  بسياریهای تجربي و محاسباتي ن بررسيتاکنو
که شامل  4و3های استخلاف شده در موقعيت آزولتریـ  1،2،3

های هايي از آزيدهای آلي و استيلنزايي بين مشتقواکنش حلقه
 انتهايي در حضور کاتاليست و يا در شرايط بدون کاتاليست 

 [.32ـ  34] صورت گرفته است
 گزين اين دسته نيز سنتز ناحيه کارانهمو  هروی به تازگي

 اسيدی، گوناگونهای کارگيری کاتاليستهرا با ب هااز ترکيب
 پليمری و بسترهای پليمری معدني و در شرايط سبز و بدون حلال 

[. 35ـ  38] انديوني مورد پژوهش قرار داده هایبا استفاده از مايع
روی  های اخيردر سال گوناگون محاسباتي هایههمچنين مطالع

 هایهای کليک در سنتز برخي مشتقگزين واکنشرفتار ناحيه
 گوناگونهای فلزی ها و با حضور کاتاليستآزولتریـ  1،2،3

  مسير هاهها، محاسب[. در اين پژوهش36ـ  22] صورت گرفته است
 گذار  هایتو ترموشيمي واکنش و تحليل ساختارهای حال

 مانندهای شيمي کوانتومي اساس انواع روشدر مکانيسم کاتاليستي بر
 [21] (9)(DFT) چگالي های نظريه تابعيو روش (5)های آغازينروش

 شده است. يهارا
های جامع بر پژوهش ی مروریما نيز پيش از اين، مطالعه

گزين های کليک سنتز ناحيهمحاسباتي انجام شده بر واکنش
 [. 24ايم]لزی انجام دادههای فستها با کاتاليتری آزولـ  1،2،3

گزين مطالعه تجربي بر روی واکنش کليک سنتز ناحيه به تازگي
 در حضور  هاپروپيولاتها ازآزيدها وتری آزولـ  1،2،3
گزين را انجام شده است که رفتاری ناحيه گوناگونهای حلال

 [.25] دهدنشان مي
تي ی محاسبانيز، مطالعه پژوهشيهدف اصلي در اين کار 

شده در سنتز  ديدهشيمي کوانتومي برای بررسي رفتار ايزومری 
 آزول )که از اين پس تریـ  1،2،3 اتيل کربوکسيلاتـ  4نزيل ـ 3کليک 
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(3)  Huisgen        (4)  Sharpless 

(2)  Click reaction        (5)  Ab initio method 

(1)  Dipolar cycloaddition       (9)  Density Functional Theory 
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 .گزين شده استمورد مطالعه در اين کارکه منجر به توليد محصولات ناحيه کليک ازواکنش کلي طرح ـ2 شکل
 

در فاز  شود(( ناميده مي3ايزومر) يسادگ برایدر اين پژوهش 
الکتروني  گازی و محلول از ديدگاه ساختاری، ترموديناميکي و

 ها و نظريه کوانتومي اتم ی تابعي چگاليهای نظريهتوسط روش
های هاست و همچنين ارزيابي توانايي اين روشدر مولکول

ی دست آمده با اطلاعات کارهاههای بمحاسباتي با مقايسه داده
 [.25]استتجربي انجام شده در اين موضوع پژوهشي

  و (3)آزيد بنزيل از واکنش دو جزئي برای اين منظور
 .شودگرفته مي نظر بدون حضور کاتاليست در (2)اتيل پروپيولات

 اتيلکربوکسيلاتـ 4 بنزيلـ 3ايزومرهای  تشکيل به منجر واکنش اين
 اتيل کربوکسيلات ـ 5 بنزيل ـ3 ( و3ـ آزول )ايزومرتریـ 1،2،3
  2ـ  آزول )که از اين پس در اين پژوهش ايزومرتریـ  1،2،3

 .(2 شکل). شودمي شود(ناميده مي

 هایها براساس روشدهندهها و واکنشنخست، ساختار فرآورده
DFT [21]  های ه. در ادامه مطالعگرفتمورد مطالعه قرار

ماتريس هسين،  یهاهترموديناميکي واکنش با استفاده از محاسب
 .شدتحليل  2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ بودن ايزومرو دلايل غالب  شدبررسي 

بر ترموشيمي واکنش  گوناگونهای شيميايي برای بررسي اثر محيط
 استفاده شد. (1)(PCM) [29] های قطبيدهاز مدل زنجيره
  (THF)( 5)و تتراهيدروفوران (4)اکسانهای آب، دیاز حلال

 انرژی آزاد و هایمحيط متفاوت استفاده و تغيير به عنوان سه
و با مقايسه  شدها محاسبه آنتالپي واکنش در حضور اين حلال

بهترين حلال برای انجام  به دست آمدهمحاسباتي  مقدارهای
  . از آنجا که رويکردشدواکنش به لحاظ ترموديناميکي تعيين 

 
 
 
 
 

اطلاعات  QTAIM((9)( هاها در مولکولنظريه کوانتومي اتم
، [27]دهدی را در مورد ماهيت پيوندها به دست ميچشمگير

و لاپلاسين  ρ(r)های توپولوژيکي توزيع چگالي الکترون ويژگي
  گوناگوندر نقاط بحراني پيوندهای  2 (r)ρ چگالي الکترون

  ،QTAIMمحاسبه شده  هاینتيجهمورد توجه قرار گرفت. براساس 
 هایلانسي پيوندها را با استفاده از شاخصکووا ماهيت صورت کميهب

  3ـ  چگالي انرژی الکتروني برای بررسي علت برتری ايزومر
 .شدتحليل  2ـ  نسبت به ايزومر

 

 يمحاسبات یهاروش
در سطح  (7)سازی هندسيبهينه هایهنخست، محاسب

بر روی ساختار هندسي واکنشگرها و  G*13-9/09M  محاسباتي
 انجام گرفت.  [28] (8)ستفاده از نرم افزار گمس، با اهافراورده
  به دست آمدهاست که کمينه بودن انرژی ساختارهای  گفتنشايان 

فرکانس مورد ارزيابي قرار گرفت.  هایهمحاسب کارگيریهب با
ی انرژی برای هر يک از ساختارهای بهينه شده مقدارهایسپس 

 يدر سطح محاسباتها فراوردهها و واکنش دهنده
G*13-9/09M و G**+133-9/09M  بايد شدمحاسبه . 

 که  باشدمي فراگيرترين نوع توابع مينسوتا 09Mتوجه داشت که 
 بررسي  های غيرکووالانسي وکنشبرای مطالعه برهم

آلي فلزی  هایترکيب واسطه و هایهای فلزترموشيمي واکنش
وط به مرب هایه[. در مرحله بعد، محاسب26کارايي بالايي دارد]

  هایويژگييابي به به منظور دست (6)ماتريس هسين
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(3)  Benzyl azide        (6)  Quantum theory of atoms in molecules 

(2)  Ethyl propiolate        (7)  Geometry Optimization 

(1)  Polarized continuum model      (8)  GAMESS 

(4)  Dioxane        (9)  Hessian 

(5)  Tetrahydro Furan 
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هايي ها صورت گرفت و کميتترموديناميکي هر يک از اين گونه
، e0(E( ، انرژی الکتروني نقطه صفرE)e( نظير انرژی الکتروني

و  G*13-9/09Mرا در دو سطح  (G) و انرژی آزاد گيبس (H) آنتالپي
G**+133-9/09M شد. ها محاسبه از گونه برای هر يک 

 های، تغيير)∆r,eE( انرژی الکتروني هایسپس به محاسبه تغيير
های ، تغييرr,0(∆E( انرژی الکتروني با احتساب انرژی نقطه صفر

برای واکنش  )∆rG( گيبس انرژی آزاد هایو تغيير )∆rH( آنتالپي
 .پرداخته شد

 یهاهبررسي اثر حلال بر ترموشيمي واکنش، محاسب برای
 (THF) تتراهيدروفوران اکسان ودر حلال آب و دی ياد شدهترموديناميکي 

  PCMمدلبه عنوان سه حلال متفاوت انجام شد. بدين منظور 
اين  درحضور ∆rGو  ∆rE∆ ،r,0E∆ ،rH و مورد توجه قرار گرفت

مقدارهای به دست آمده  از استفاده با و محاسبه هاحلال
بر اين  افزونبررسي شد. ترموشيمي واکنش  بر تأثيرحلال

 ی پيوند برای برخي پيوندهای کليدی مرتبه هایهمحاسب
ايزومری صورت گرفت و منشأ الکتروني در توليد  یفراوردهدر هر دو 

 هایهگزين مورد تحليل قرار گرفت. سپس به مطالعناحيه هایفراروده
  هایفراوردهی الکتروني برروی توپولوژيک توزيع دانسيته

و  QTAIM(3) هایهگذار براساس محاسب هایتگزين و حاليهناح
ی شروع . نقطهپرداخته شدAIM2000 [10 ] با استفاده از نرم افزار

بررسي توزيع بار الکتروني در فضا )چگالي  QTAIMنظريه 
الکتروني( است که بر روی نقاط بحراني مربوط به چگالي بار 

گراديان چگالي الکتروني الکتروني مولکولي بنا نهاده شده است. 
 و در بقيه نقاط مخالف صفر است. (r)=0 در نقطه بحراني صفر،

  (2)(BCP) مسير دانسيته الکتروني که از نقاط بحراني پيوند
 (1)يابد، به عنوان مسير پيوندشود و به هر هسته خاتمه ميمي آغاز

ای از مسيرهای شود، بنابراين شکل مولکولي شبکهشناخته مي
ی ی تعادلي مولکولي با شبکهيوندی است که اغلب در هندسهپ

 هایهدر محاسب يکسان است. مربوط به پيوندهای شيميايي
QTAIMتوان لاپلاسين دانسيته چگالي الکتروني، مي (r)  را 

چگالي  هسيندر ماتريس  با محاسبه جمع عناصر قطری )رد(
تای محورهای دوم چگالي الکتروني در راس هایالکتروني)مشتق

 دست آورد. لاپلاسين چگالي الکتروني همختصات( ب گوناگون
ای ی بين هستهعلامت منفي به معني تراکم بار الکتروني در منطقهبا 

  برابرهاست. در کنش اشتراکي ميان اتمو در نتيجه، يک برهم
 
 

 ی بحراني، کاهش چگالي الکتروني لاپلاسين مثبت در نقطه
 رساند که اين پديده کنش بين دو هسته را ميمی برهدر ناحيه

 هدف  [.13شود]های لايه بسته شناخته ميکنشبه عنوان برهم
، به دست آوردن پژوهشدر اين  QTAIM هایهاز انجام محاسب

 گزين در اين واکنشتری برای تبيين رفتار ناحيهالکتروني محکم یادله
 باشد.مي

 

 بحثو  هانتجه
 یتر ـ32،21 های واکنش سنتز مشتق  يوديناميکترم هایويژگي

در فاز  5و1و همچنين  4و1استخلاف شده در موقعيت  یهاآزول

 یگاز

ی انرژی برای هر يک از ساختارهای بهينه شده هایهمحاسب
در سطح  2ـ  و ايزومر 3ـ  پروپيولات، ايزومرآزيد، اتيلبنزيل

 هایاوردهفری صورت گرفت. ساختار بهينه شده يمحاسبات
 شده است. يهارا 1ايزومری در شکل 

M09/9-13G* و  M09/9-133+G** 

کارگيری همربوط به فرکانس با ب هایهانجام محاسب سپس به
ترموشيميايي  هایويژگيماتريس هسين، جهت دستيابي به 

هايي . سپس کميته شدپرداخت واکنش در فاز گازی و محلول
روني نقطه صفر، آنتالپي و انرژی انرژی الکتروني، انرژی الکت مانند

در دو سطح  .آمدبه دست  یآزاد گيبس واکنش را، در فاز گاز
ترموديناميکي  هایويژگيمربوط به  مقدارهای گوناگونمحاسباتي 

در سطح  در فاز گازی 2ـ  و ايزومر 3ـ  محاسبه شده برای ايزومر
 3 در جدول G**133-9/09M+و  G* 13-9/09M محاسباتي

 هایتابعاز های به دست آمده يجهاده شده است. مقايسه نتزارش دگ
ترموديناميکي در هر دو سطح محاسباتي چنين نشان مي دهد که 

در مقدار انرژی آزاد گيبس  kcal/mol352/0 با اختلاف 2ـ  ايزومر
 kcal/mol 128/0و  G**+133-9/09M  يدر سطح محاسبات

 3ـ  مرنسبت به ايزوG*13-9/09 M در سطح محاسباتي
  از پايداری ترموديناميکي بيشتری در فاز گازی برخوردار است،

 توان که با توجه به کم بودن اختلاف در انرژی آزاد گيبس نمي
 به اين نتيجه بسنده کرد.

  هایواکنش سنتز مشتق اين است که چشمگيرنکته 
 5و3و همچنين  4و3های استخلاف شده در موقعيت آزولتریـ 1،2،3
  3ـ  زا بوده، اما مقدار گرمای آزاد شده در طي تشکيل ايزومرگرما

 
 

(3)  Quantum theory of atoms in molecules     (1)  Bond Path 

(2)  Bond critical point 
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 در فاز گازی ودرسطح محاسباتي  2ـ  و ايزومر 1ـ  محاسبات خواص ترموديناميکي واکنش سنتز ايزومر ـ1جدول 
G*61-3/13M و+G**611-3/13M .rE∆ ،0انرژی الکتروني واکنش است,rE∆ر ،انرژی واکنش با احتساب انرژی نقطه صف 

rH∆ وrG∆ به ترتيب تغييرات آنتالپي، انرژی آزاد گيبس واکنش مي باشد. توجه کنيد کليه واحد های انرژیkcal/mol .است 

M09/9-133G* M09/9-133+G** 
 ايزومرهای ناحيه گزين

∆Gr ∆Hr ∆E0,r ∆Ee,r ∆Gr ∆Hr ∆E0,r ∆Ee,,r 

 3ـ  ايزومر 73/686- 99/591- 92/026- 47/482- 80/982- 75/259- 70/722- 59/375-

 2ـ  ايزومر 72/708- 97/397- 92/598- 47/914- 83/574- 79/017- 73/418- 59/501-

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 2ايزومر ـ  )ب(               3ايزومر ـ  )الف(                                       

 

 G*61-3/13 Mمحاسباتي   در سطح 2ـ  و ايزومر  1ـ  ساختارهای بهينه شده ايزومرـ 6شکل 
 

ن است که يا چشمگير یباشد. نکته کمتر مي 2ـ  نسبت به ايزومر
و  G*13-9/09M ين روند در هر دو سطح محاسباتيا

+G**133-9/09M بس يگ یانرژ مقدارهایکه  یطورهشود بيده ميد
  G**133-9/09M+ يآزاد شده در واکنش در سطح محاسبات

ت به مقدار محاسبه شده در سطح نسب kcal/mol 30 در حدود
G*13-9/09M هایهويژگي مهم ديگری که از محاسب متر است.ک 

ترموشيميايي اين واکنش قابل استنتاج است منفي بودن علامت 
 آنتروپي واکنش است که کاهش يافتن آنتروپي را  هایتغيير

که  گونهن، همانيبر ا افزوندهد. در طي واکنش نشان مي
 واکنش  يدهد مقدار آنتروپيبه شده نشان ممحاس مقدارهای

 G**133-9/09M+و  G*13-9/09M يدر هر دوسطح محاسبات
 است. cal/mol.K50کسان و حدود ي به تقريب

 
 هایواکنش سنتز مشتق ياثر حلال بر ترموشيم يمطالعه محاسبات

 استخلاف شده یهاآزول یتر ـ32،21

 هایويژگياکنش، بررسي اثر حلال بر ترموشيمي انجام و برای
  THFاکسان، های آب، دیدر حلال ياد شدهترموديناميکي 

 مورد استفاده  PCM مدل مورد محاسبه قرار گرفت و بدين منظور
 ترموشيميايي محاسبه شده هایويژگي 2. در جدول [29]قرار گرفت

 برای واکنش سنتزبرای هر دو ايزومر طي واکنش کليک گزارش
های ابعاز توابع تهای به دست آمده هيجمقايسه نت شده است.

 3ـ  دهد که، آب برای سنتز ايزومرنشان مي 2جدول  ترموديناميکي در
 مقدارهایباشد، زيرا نسبت به دو حلال ديگر مي تریدلخواهحلال 

 يدر هر دو سطح محاسباتانرژی آزاد گيبس مربوط به آن 
G*13-9/09M  و+G**133-9/09M کمتر از دو حلال ديگر 

در سطح  ∆rG يمحاسبات مقدارهایدست آمده است و هب
نسبت به سطح  kcal/mol 30 حدود در G*13-9/09M يمحاسبات
بر اين  افزون دست آمده است.هتر بيمنف G*13-9/09M يمحاسبات

انرژی آزاد گيبس در هر سه حلال  مقدارهایشود که ديده مي
دليل بر غالب بودن  است که 2ـ  تر از ايزومر يمنف 3ـ  برای ايزومر

 گزيني در فاز محلول و توجيه ترموديناميکي ناحيه 3ـ  ايزومر
در هر دو ن روند يد توجه داشت که ايو با باشدمي هافراوردهدر توليد 

همچنين با مقايسه فاز گازی و فاز  .شوديده ميد يمحاسباتسطح 
کاهش گرمای  روشنيتوان به ( مي2 و 3محلول )مقايسه جدول 
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 PCM با روشTHF،در حلال های آب، دی اکسان و 2ـ  و ايزومر 1ـ  ايزومر محاسبات خواص ترموديناميکي واکنش سنتز ـ2جدول 
 پرانتز آورده شده است.  درون G*61-3/13M. اعداد مربوط به محاسبات در سطح G**611-3/13M+و در سطح محاسباتي

 باشد.مي kcal/molرا دارند.کليه واحدها بر حسب 1جدول  هایهای موجود در جدول همان تعريفکميت

 3ايزومر ـ  2ايزومر ـ 
 ايزومرهای ناحيه گزين

∆Gr ∆Hr ∆E0,r ∆Ee,r ∆Gr ∆Hr ∆E0,r ∆Ee,,r 

-47/11 

(-59/26) 
-92.29 

(-73.22) 
-99/89 

(-75/82) 
-72/40 

(-83/19) 
-50/37 

(-58/66) 
-94/73 

(-71/54) 
-96/25 

(-78/07) 
-74/97 

(-81/50) 
H2O 

-47/41 

(-59/15) 
-92.43 

(-73.26) 
-99/67 

(-75/86) 
-72/53 

(-83/41) 
-48/95 

(-57/46) 
-91/36 

(-72/04) 
-97/71 

(-79/57) 
-71/35 

(-82/00) 
Dioxane 

-47/15 

(-59/10) 

-92.26 

(-73.21) 

-99/86 

(-75/81) 

-72/41 

(-83/17) 

-46/96 

(-58/52) 

-94/24 

(-71/07) 

-98/77 

(-77/90) 

-74/20 

(-81/01) 
THF 

 
 . طول های پيوندی  G*61-3/13Mدر سطح محاسباتي 2ـ  و ايزومر 1ـ  های پيوندی در ايزومربرخي طول ـ6 جدول

 مي باشد.a6بر حسب آنگستروم است. نام گذاری اتم ها طبق شکل 
Bond  length Isomer-1 Isomer-2 

N3-N2 3/16 3/17 

N2-N1 3/13 3/11 

N3-C5 3/15 3/19 

N1-C4 3/18 3/19 

N3-C6 3/45 3/49 

C4-C5 3/18 3/18 

C9-O39 3/17 3/19 

C9-O37 3/22 3/21 

C6-C30 3/50 3/50 

C6-H24 3/06 3/06 

C6-H25 3/06 3/06 

C4-C9 3/45 3/45 

C4-H38 3/07 3/07 

 
را برای فاز محلول در مقايسه با  هافراوردهآزاد شده در اثر تشکيل 

 ح انرژی واکنشگرها علت کاهش سطکه به  ،ديدفاز گازی 
 ی تمايل در فاز محلول است و نشان دهندهها فراوردهو 

 تر واکنشگرها به انجام واکنش در فاز محلول نسبت به بيش
 فاز گازی است.

 
ناحيه گزين  هایمشتقدر سنتز  يگزينناحيهيو الکترونيبررسي منشأ ساختار

  5و1مچنين وه 4و1شده در موقعيت استخلاف یهاآزولیتر ـ32،21

 های در سطحبرخي طول هایهدر اين بخش به محاسب
+G**133-9/09M هایی طولمحاسبه شده مقدارهای. پرداخته شود 

 آمده است. 1در جدول  G*13-9/09M پيوندی درسطح محاسباتي
باشد(. مي a1 )توجه شود که شماره گذاری اتم ها برحسب شکل

دهد ن جدول نشان ميهای ساختاری در ايکه داده گونههمان
افزايي بين آزيد و آلکين که طي واکنش حلقه 3N-5Cطول پيوند 
 تر و کوتاه 2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ  شود در ايزومرتشکيل مي

 1N-4C تر خواهد بود و اين درحالي است کهدر نتيجه قدرت پيوند بيش

 3ـ  شود، در ايزومرپيوند ديگری که در اين واکنش تشکيل مي
ای برای چنين مقايسه تر است.و در نتيجه ضعيف 2ـ  دتر از ايزومربلن

آزول تشکيل شده ی تریدر ساختار حلقه N-N های پيوندیطول
 3ـ  در ايزومر 2N-3Nکه پيوند  طوریهنيز قابل تحليل است. ب
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 .G**611-3/13M+ و G*61-3/13Mدر سطح  2ـ  و ايزومر 1ـ  برخي مرتبه پيوندهای محاسبه شده برای ايزومر ـ4جدول 

3ايزومر ـ  2ايزومر ـ   
های پيوند يافتهاتم  

M09/9-133+G** M09/9-13G* M09/9-133+G** M09/9-13G* 

3/564 3/097 3/390 0/665 N3-N2 

3/192 3/105 3/572 3/154 N2-N1 

3/213 0/844 3/169 0/671 N3-C5 

3/566 3/211 3/136 3/230 N1-C4 

0/789 0/807 0/922 0/761 N3-C6 

0/678 3/422 3/266 3/176 C4-C5 

3/021 0/641 3/390 0/643 C9-O39 

2/085 3/853 2/448 3/876 C9-O37 

0/214 0/626 0/253 0/628 C6-C30 

3/088 0/609 3/029 0/601 C6-H24 

0/629 0/635 3/020 0/628 C6-H25 

0/562 0/656 0/478 0/692 C4-C9 

3/058 0/608 0/880 0/868 C4-H38 

 
در تشکيل پيوند با  درنتيجهتر شده و کشيده 2ـ  نسبت به ايزومر

5C کند.تر را ايجاد ميتر مشارکت داشته و پيوندی قوینيز بيش  
 2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ  در ايزومر 1N-2Nکه طول پيوند در حالي

 3ـ  در ايزومر 4Cتری را با پيوند ضعيف 1N درنتيجهبوده و  ترکم
برقرار خواهد کرد. از سوی ديگر بررسي ساير  2ـ  ربه ايزومنسبت 

 یمحاسبه شده مقدارهایهای پيوندی نيز نزديکي زيادی را در طول
ی اين است دهد که نشان دهندهنشان مي 2ـ  و ايزومر 3ـ  ايزومر

ثير مسيرهای أکه اين پيوندها از نظر ساختاری چندان تحت ت
 در گام بعد گيرند.بي قرار نميزايي دو قطانجام واکنش حلقه گوناگون

 ای مرتبه پيوندی در برخي به محاسبه و ارزيابي مقايسه
 پرداخته شدزايي پيوندهای کليدی و مهم در واکنش حلقه

 های پيوند در دو سطحی اين مرتبهمحاسبه شده مقدارهای
G*13-9/09M  و+G**133-9/09M گزارش شده  4 در جدول

دهد که مرتبه پيوند نشان مي 4 جدولمحاسباتي  هاینتيجه است.

3N-5C نسبت  3ـ  شود در ايزومرزايي تشکيل مييند حلقهاکه در فر 
 ی)مقدار محاسبه شده تر استدر هردو سطح محاسباتي بيش 2  ـبه ايزومر

  یب برايترتهب  G*13-9/09Mدر سطح  844/0و  671/0

  213/3و169/3 یو مقدار محاسبه شده  2ـ  زومريو ا 3ـ  زومريا
 (2ـ زومريو ا 3ـ  زومريا یب برايترتهب G**133-9/09M+در سطح 

اين روند در هر دو  1N-4C ن در در حالي ست که برای پيونديا
  مرتبه پيوندی آزيدی همچنيناست.  وارونسطح محاسباتي 

2N-3N ی کمتر و نشان دهنده 2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ  در ايزومر
نسبت به  3ـ  کتروني اين پيوند در ايزومراين است که چگالي ال

زايي شرکت داشته است و يند حلقهاتر در فربيش ،2ـ  ايزومر
نسبت به  3ـ  در ايزومر را 3N-5C تر بودن پيوندبنابراين محکم

  1N-2N مرتبه پيوندی آزيدی سوييکند. از ييد ميأت 2ـ  ايزومر

  تأييد کنندهه که تر بودبيش 2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ  در ايزومر
ر تر در اختيااين واقعيت است که اين پيوند چگالي الکتروني خود را کم

  .زايي قرارداده استيند حلقهاطي فر 1N-4C تازه تشکيل پيوند
 یهامرتبه هایرييدر تغ ياد شده یان ذکر است که روندهايشا

  G*13-9/09M يزومر در هر دو سطح محاسباتيدر دو ا یونديپ
 دست آمده است.هب G**133-9/09M+و 

گزيني به لحاظ تر منشأ ناحيهدر مرحله بعد به منظوربررسي دقيق
 گرفت مد نظر قرارها ها در مولکولالکتروني، نظريه کوانتومي اتم



 1693، 1، شماره 63دوره  نژاد و همکارانطيبه حسين نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهش                                                                                                                                                                                        163

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 2)ب( ايزومر ـ                3)الف( ايزومر ـ                                        

 

 محاسباتي  در سطح 2ـ  و ايزومر 1ـ  ی ايزومربرای ساختار بهينهQTAIMهای هاز محاسب به دست آمدهبحراني  هاینقطه ـ 5شکل 
 +G**611-3/13M (هایهبحراني پيوند، نقاط زرد: نقط هایهقرمز: نقط هایهنقط )بحراني حلقه و مسيرهای پيوندی با خطوط صورتي. 

 

های کولي در گرافدانسيته مولو به تحليل توپولوژيک توزيع 
 ه شد.مولکولي پرداخت

 

براساس نظريه  يگزينمنشا ناحيه يمطالعه محاسبات

 ها ها در مولکولاتم يکوانتوم
گزيني در سنتز در اين بخش به بررسي منشأ الکتروني ناحيه

 های استخلاف شده آزولتریـ  1،2،3گزين ناحيه هایمشتق
نظريه  هایهبر اساس محاسب 5و3وهمچنين  4و3در موقعيت 

TAIM به دست آمده براساس هاینتيجهبراساس  .شودپرداخته مي 
غالب در اين  یفراوردهبه عنوان  3ـ اين نظريه توليد ايزومر

 .خواهد شد واکنش تفسير
برای تابع موج  QTAIM هایهاز محاسببه دست آمده ساختار 

 +G**133-9/09M  طي  توليد شده یايزومر یفراوردهبرای دو
بحراني توزيع  هاینقطهاست. شده نمايش داده 5شکل واکنش در

ها به نمايش در اين شکل (3)چگالي الکتروني و مسيرهای پيوندی
، b چگالي الکتروني مقدارهایهمچنين  گذاشته شده است.

 لاپلاسين چگالي الکتروني
b

 2 چگالي انرژی جنبشي ،
، چگالي انرژی bV الکتروني پتانسيل ، چگالي انرژیbG رونيالکت

به ترتيب محاسبه شد، که  Vb|/Gb|و نسبت  bH الکتروني کل
 و G*13-9/09M و در سطح محاسباتي 2ـ  و ايزومر 3ـ  برای ايزومر

+G**133-9/09M  آورده شده است. 9 جدول و 5در جدول 
دهد نشان مي 9 و 5 هایجدولدر  های محاسباتيبررسي داده

 و  فراوردهلاپلاسين چگالي الکتروني برای هر دو  مقدارهایکه 
 

لاپلاسين چگالي الکتروني در هر دو سطح محاسباتي منفي است. 
 ایی بين هستهبا علامت منفي به معنای تراکم بار الکتروني در منطقه

  هاست.کنش اشتراکي ميان اتمو در نتيجه، يک برهم
  (BCPs) بحراني پيوندی هاینقطهر مورد بر اين، د افزون

 2تر از بزرگ Vb|/Gb| منفي و نسبت bHدارهای ، مقهافراورده در
اين مطلب است که کليه  تأييد کنندهشود، که هر سه ديده مي

 اند.خصلت کووالانسي داشتهياد شده پيوندهای 
ر نقاط چگالي الکتروني و لاپلاسين آن د مقدارهایمقايسه 

که طي واکنش حلقه افزايي  1N-4Cو  3N-5C پيوندی بحراني
  درنتيجهتر بودن اين پيوندها و شوند مويد قویتشکيل مي

در هر دو  2-نسبت به ايزومر 3ـ  تر درايزومرپايداری الکتروني بيش
 ،G**133-9/09M+ یسطح محاسباتي است. )مقدار محاسبه شده

  1N-4Cو  3N-5C اني پيوندیدر نقاط بحر 1128/0و  1320/0

  در نقاط بحراني پيوندی 1206/0و  1033/0نسبت به  3-در ايزومر

3N-5C  1وN-4C یو مقدار محاسبه شده 2ـدر ايزومر  
G*13-9/09M2661/0  بحراني پيوندی هاینقطهدر  1305/0و 

3N-5C  1وN-4C 1089/0و  2601/0نسبت به  3ـ  در ايزومر  
  .2-در ايزومر 1N-4Cو  3N-5C پيوندی بحراني هاینقطهدر 

 بر اين، مطالعه توزيع چگالي الکتروني و لاپلاسين آن بر پيوندهای افزون
N-N دهد که اين پيوندهاآزولي نشان ميدر بخش آزيدی حلقه تری 

  در هر دو سطح محاسباتي 2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ  در ايزومر
G*13-9/09M  و+G**133-9/09M ت بدين معنا تر اسضعيف

 اين پيوندهای آزيدی در برهمکنش با پيوندهای  3ـ  که در ايزومر
 (3)  Bond path 
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  اين خواص از طريق .1ـ  های رياضي نقاط بحراني پيوندی و نقاط بحراني حلقه مربوط به ايزومربرخي ويژگي ـ  5جدول 
 استدست آمده بهG**611-3/13M+ و G*61-3/13Mدر سطح محاسباتي QTAIMتجزيه و تحليل 

 مي باشد. 5ها بر اساس شکل. شماره گذاری اتمدر پرانتز آورده شده است( G*61-3/13Mسطح  هایه)محاسب

BCPs b 2b Gb Vb Hb |Vb|/Gb 

C(5)-N(3) 0/132 (0/266) -0/955 (-0/922) 0/272 (0/280) -0/708 (-0/735) -0/419(-0/415) 2/903(2/555) 

C(4)-N(1) 0/112 (0/130) -0/815 (-0/759) 0/382 (0/358) -0/574 (-0/509) -0/163(-0/147) 1/342(1/362) 

C(4)-C(5) 0/130 (0/100) -0/826 (-0/960) 0/331 (0/308) -0/414 (-0/186) -0/120 (-0/283) 1/827(1/560) 

C(5)-C(9) 0/284 (0/297) -0/760 (-0/574) 0/099 (0/071) -0/126 (-0/260) -0/291 (-0/239) 4/689(1/659) 

N(3)-C(6) 0/250 (0/215) -0/560 (-0/453) 0/347 (0/350) -0/442 (-0/432) -0/264 (-0/292) 1/002(2/753) 

N(2)-N(1) 0/178 (0/140) -0/759 (-0/541) 0/212 (0/204) -0/954 (-0/544) -0/423 (-0/140) 2/831(2/994) 

N(3)-N(2) 0/128 (0/105) -0/444 (-0/298) 0/380 (0/377) -0/473 (-0/422) -0/263 (-0/244) 2/939(2/178) 

 
 .2های رياضي نقاط بحراني پيوندی و نقاط بحراني حلقه مربوط به ايزومربرخي ويژگي  ـ 3 جدول

 دست آمده استبهG**611-3/13M+ و G*61-3/13M در سطح محاسباتي QTAIMتجزيه و تحليل  از طريق هاويژگياين 
 باشد.مي 5 ها بر اساس شکل. شماره گذاری اتمدر پرانتز آورده شده است( G*61-3/13Mسطح  ایهه)محاسب

BCPs b 2b Gb Vb Hb |Vb|/Gb 

C(5)-N(3) 0/103 (0/260) -0/959 (-0/942) 0/241 (0/240) -0/953 (-0/943) -0/407 (-0/403) 2/974(2/998) 

C(4)-N(1) 0/120 (0/108) -0/898 (-0/820) 0/368 (0/396) -0/934 (-0/544) -0/435 (-0/175) 1/061(1/209) 

C(4)-C(5) 0/133 (0/103) -0/817 (-0/964) 0/332 (0/307) -0/411 (-0/186) -0/123 (-0/283) 1/899(1/931) 

C(5)-C(9) 0/282 (0/299) -0/773 (-0/594) 0/097 (0/071) -0/129 (-0/288) -0/256 (-0/234) 4/878(1/634) 

N(3)-C(6) 0/245 (0/226) -0/555 (-0/432) 0/346 (0/354) -0/417 (-0/433) -0/288 (-0/257) 2/610(2/998) 

N(2)-N(1) 0/182 (0/155) -0/960 (-0/486) 0/239 (0/361) -0/905 (-0/506) -0/188 (-0/135) 2/767(2/912) 

N(3)-N(2) 0/145 (0/122) -0/960 (-0/129) 0/361 (0/387) -0/534 (-0/459) -0/120 (-0/296) 2/952(2/415) 

 
تر در اختيار سه گانه پروپيولات ، چگالي الکتروني خود را بيش

شود مي ديدهقرار داده است براين اساس  N-Cتشکيل پيوند 
 آزوليی تریدر حلقه C-C که چگالي الکتروني پيوندی در پيوند

  تر استو اين پيوند سستکمتر  2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ  ايزومر
 پيوند سه گانه  3-دهد که در ايزومرنشان مي درنتيجهو 

افزايي يند حلقهادر فر 2ـ  تر از ايزومرکربن بيشـ  کربن
تشکيل شده  C-Nپيوندهای جديد  درنتيجهشرکت کرده است و 

 د يبا تر و به لحاظ الکتروني پايدارترند.محکم 3ـ  در ايزومر
 مقدارهای نقاط بحراني پيوندی یه يتوجه داشت که در کل

 G**133-9/09M+در سطح  يالکترون يچگال یمحاسبه شده
 G*13-9/09Mمحاسبه شده در سطح  مقدارهایتر از بزرگ

است،  ديدنقابل   5ی ديگری که در شکل نکته دست آمده است.هب
 C-H…C-H و C-H…O درون مولکولي هایبرهمکنش وجود

است که منجر به تشکيل دو نقطه بحراني حلقه  2ـ  ايزومردر 
را  3N-6Cو  3N-5C کاهش دانسيته الکتروني در درنتيجهو  شده
 توان به سهيم بودن دانسيته الکتروني اين پيوندها مي

 در تشکيل حلقه نسبت داد.  
 

 ینتيجه گير
ماتريس هسين  هایهدرگام نخست با بهينه سازی و محاسب

 هایويژگيبه مطالعه  هافراورده ها وش دهندهبرای واکن
 گوناگونهای ترموديناميکي واکنش در فاز گازی و محلول
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 G**133-9/09M+ و G*13-9/09M محاسباتي هایحدر سط

 :به دست آمدزير  هاینتيجهو به  پرداخته شد
 های يجهح محاسباتي و در فاز گازی، نتالف( در هر دو سط

 یفراورده ترموديناميکي، توليد هر دو هایگيويژاز به دست آمده 
همراه يک برتری نسبي برای هسنتز شده طي واکنش کليک را ب

 هایهدهد که در توافق با مشاهدرا نشان مي3ـ  ايزومر توليد
 تجربي است.

انرژی آزاد گيبس  آنتالپي و هایتغيير هایهب( همچنين محاسب
  THFکسان و اواکنش در حضور سه حلال شامل آب، دی

ترين حلال از نظر دلخواههای قطبيده، بر اساس مدل زنجيره
آب تشخيص داد  3ـ  سنتز کليک ايزومر ترموشيميايي را برای

برای  ياد شدههای ترموشيميايي گرچه بايد تأکيد داشت که داده
 هم هرا نسبت ب ديدنياختلاف قابل  گوناگونهای حلال

 در هر سه حلالهای به دست آمده يجهنتبر آن  افزون. دهندنشان نمي
 هایآن بود که مشتقبيانگر و در هر دو سطح محاسباتي خود 

از پايداری  4و3هاياستخلاف شده در موقعيتآزولتریـ 1،2،3
نسبت به ايزومر ناحيه گزين استخلاف شده در  ديدنيقابل 

 برخوردار مي باشند.  5و3موقعيت 

 مقدارهایهای پيوندی و نيز در مرحله بعد، با مقايسه طول
های پيوندی برای برخي پيوندهای کليدی ی مرتبهمحاسبه شده

 هایمشتقگزين سنتز به تحليل ساختاری و الکتروني رفتار ناحيه
 5و3و نيز  4و3های استخلاف شده در موقعيتآزولتریـ 1،2،3

  یونديپ یمحاسباتي طول و مرتبه ها یها. دادهپرداخته شد
 شودزايي تشکيل مييند حلقهاکه در فر 3N-5Cدهدکه پيوند نشان مي
 تریدر هردو سطح محاسباتي قو 2ـ  نسبت به ايزومر 3 ـ در ايزومر

نسبت به  3ـ در ايزومر یديآز 3N-2Nوند ين پيبر ا افزوناست. 
 وند ين پيتوان گفت که ايم درنتيجهتر بوده و فيضع 2ـ  ايزومر
تر بودن تر مشارکت داشته است که محکمشييند حلقه زايي بادر فر
  کند.ييد ميأت 2ـ نسبت به ايزومر 3ـ را در ايزومر 3N-5C پيوند

های الکتروني ناحيه گزيني تر از جنبهتفسيری دقيق يهمنظور ارابه
کار گيری تابع هبا ب QTAIMنظريه  هایهدر گام نهايي به محاسب

 های مولکولي. گرافپرداخته شد G**133-9/09M+ موج الکتروني
اول خصلت  مرحلهو تحليل توپولوژيک دانسيته الکتروني در 
ن معنا که يکند. بديکووالانسي پيوندهای مورد بررسي را تأييد م

 لاپلاسين چگالي مقدارهای(، BCPs) بحراني پيوندی هاینقطهدر 
 و در هر دو سطح فراوردهبرای هر دو  bHمقدارهای ز يالکتروني و ن

  شود.ديده مي 2تر از بزرگ Vb|/Gb| و نسبت اتي منفيمحاسب

 C-N نشان دادکه پيوندهای QTAIM هایهدر گام بعد مطالع
نسبت به  3تشکيل شده در واکنش حلقه افزايي دو قطبي درايزومر

ی آزيدی و گونه N-N پيوندهای پس از آنتر و محکم 2ـ ايزومر
 3 ـ ايزومر ری آزولي درگونه ی آلکيني موجود در حلقه ت  C-Cپيوند

 دانسيته 3ـ  باشند. بدين معنا که اين پيوندها در ايزومرتر ميسست
در واکنش  C-Nالکتروني خود را برای تشکيل پيوندهای جديد 

 هانتيجهن يدراختيار قرار داده اند. ا 2ـ تر از ايزومرحلقه افزايي، بيش
ن آن در نقاط چگالي الکتروني و لاپلاسي مقدارهای یسهيبا مقا

که طي واکنش حلقه افزايي 1N-4Cو  3N-5C بحراني پيوندی
 یدر حلقه  N-N نقاط بحراني پيوندیز يو ن تشکيل مي شوند

نشان داده شد  همچنينزومر صورت گرفت. يدر دو ا يآزول یتر
  C-H…C-Hو C-H…O درون مولکولي جاد برهمکنشهایيکه ا

شود و يبحراني حلقه ممنجر به تشکيل دو نقطه  2ـ  در ايزومر
 را  3N-6C و 3N-5C کاهش دانسيته الکتروني در درنتيجه
 شوند.يسبب م

 هاینتيجهبر  افزونتوان گفت، مي يطور کلهاز اين رو ب
از  به دست آمدههای ترموشيميايي، داده هایويژگيمحاسباتي 

تری را برای برتری ادله الکتروني محکم QTAIM هایهمحاسب
 دهد.ارايه مي 2ـ  نسبت به ايزومر 3ـ  زکليلک ايزومرنسبي سنت
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