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 ران يپ-2H-درويه يد-6،3واکنش  يکينتيس يبررس

 ليدروکسيکال هيرادبا 
 

 +*ي، شاپور رمضانيبهمئ يالهام باول
 ، دانشکده علوم پايه، دانشگاه ياسوج، ياسوج، ايرانيگروه شيم

 
شده است.  يل بررسيدروکسيکال هيران با راديپ-2H-درويه يد-6،3ک واکنش ينتيس ،پژوهشن يدر ا :چكيده

  ل در دو سطحيپتانس يانرژ ين واکنش منحنير ايمس هر دو يواکنش در نظر گرفته شد. برا ير برايدو مس
MP2/6-311++G(d,p)  وMPWB95/6-31+G(d,p) ن يآغاز يهار واکنش با روشيمس يرسم شد. همه ساختارها

ژن و يالکترون اتم اکس يچگال ر واکنش از برهمکنشيها محاسبه شد. در مسنه و فرکانس آنيته بهيتابع دانس و
ل دو کمپلکس واندروالس يدروکسيکال هيدروژن رادياتم هران و يپ-2H-درويه يد-6، 3ب يترک Π يهاالکترون

1VW  2وVW ل از حلقه متفاوت است.يدروکسيکال هيدروژن رادياتم ه ها فاصلهل شد که در آنيتشک  
 ن يدرجه کلو 022تا  222 ييدما يبازهدر  سرعت واکنش ثابت Transition State Theoryه يبه کمک نظر

ثابت سرعت نسبت به عکس دما  يهارييدهد تغير رسم شد که نشان ميهر دو مس يوس برايآرن يمحاسبه شد. منحن
  يبرا ييش نمايپ عامل و يفعال ساز يدهد که انرژيوس نشان ميآرن يبودن منحن ياست. خط يبه صورت خط

 که  ياضيست. معادله ريده تونل زدن مهم نين است که پدين خود نشان دهنده ايا ن واکنش مستقل از دماست ويا
 ثابت سرعت بر اساس دما  يمنحن يوجود دارد برا ييش نمايب پيو ظر يفعال ساز ين دما، انرژيب يدر آن ارتباط

 از دما  ييش نمايپ عاملو  يسازفعال ياست و مستقل بودن انرژ ين معادله به صورت خطيشنهاد شد. ايپ
 در آن مشخص است.

 ه حالت گذار.ينظر؛ پتانسيل يانرژ يمنحن ؛ثابت سرعت ؛سينتيک :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Kinetics; Rate constant; Potential energy surface; Transition state theory. 

 مقدمه
کال يبا راد رانيپ-2H-درويه يد-6،3واکنش  پژوهشن يدر ا

 ران يپ-2H-درويه يد-6،3ب يشد. ترک يبررس ليدروکسيه
 از يکيران و يپ يهااز مشتق يکيراشباع، يک غيفاتيب آليک ترکي
 ک يفاتيآل يهابيترک [.1باشد ]يران ميپ-2H يزومرهايا
 [.2کند]يم بازي يستيمهم ز يهاندهيدر آلا يراشباع نقش مهميغ

 مناسب  يستيک شبه استرزيران يپ-2H-درويه يد-6،3
 

[ و به عنوان 6باشد ]ين ميديراميرازولوپين در پيگروه مورفول يبرا
مهم  ييايدر يعيطب يهافراوردهاز  ياريب عمده در بسيک ترکي
  بسياردهنده ليتشک ياز واحدها يکي باشد، ويم يستيز

ن ساختار يدارتري[. پا4باشد ]يم يستيفعال ز يعيطب يهافراورده
 [. 1باشد ]يم يمه صندليه حالت نران بيپ-2H-درويه يد-6،3
  دارند، ييو دارو ييايميش يهايويژگها از نظر رانيکه پ يتيل اهميبه دل
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کال ي. راد[1] است يت فراوانياهم يداراها سنتز و مطالعه آن
 ،فين توصيبالا و عمرکوتاه دارد و با ا يريپذل واکنشيدروکسيه

 ن يهمچن [5]باشد يم يميش يهاکالياز راد يبخش مهم
مانند متان و  ياگلخانه يگازها ين بردن برخيدر از ب ينقش مهم

 . [3]اوزون دارد 
ل يدروکسيکال هيراشباع با راديک غيفاتيآل يهابيواکنش ترک

 واکنش  ني[، بنابرا7،  8]باشد يم يشيافزا يهاجز واکنش
 يهال جز واکنشيدروکسيکال هيران با راديپ-2H-درويه يد-6،3
در سال  (2)امسيلين ويادو و (1)ل گروسجنيدنباشد. يم يشياافز

 کاليران با راديپ-2H-درويه يد-6،3واکنش مرتبه دو،  ميلادي 1992
 را و حلال ين در فاز گازيدرجه کلو 298 يل را در دمايدروکسيه

کردند و عبارت ثابت سرعت را در فاز  يبررس نظريبه صورت 
و در فاز  (6)هيب بر ملکول بر ثانمتر مکع يسانت 17/1×11-11 يگاز

 [. 2] نمودند يابيارز (4)هيبر مولار بر ثان 96/8 11-9حلال 
ترات را يکال نيران با راديپ-2H-درويه يد-6،3ن واکنش يهمچن

  18/7 11-12کردند و ثابت سرعت آن را  يبررس يدر فاز گاز
  ي[. برا2نمودند] يابيه ارزيمتر مکعب بر ملکول بر ثان يسانت

 ل يدروکسيکال هيراد (R1) ر اولير وجود دارد، در مسين واکنش دو مسيا
 ل يدروکسيکال هيراد (R2) ر دوميک و در مسيبا کربن شماره 

 ر يدهد و در هر دو مسيوند ميل پيبا کربن شماره دو تشک
( 4تيوند موقعيوند دوگانه)پيل پيدروکسيکال هيرادافزوده شدن  با

 (.1)شکل شوديران شکسته ميپ-2H-درويه يد-6،3ب يترک
 

 يمحاسبات يهاروش
. انجام شد [9] 2116نيله گوسيبه وس پژوهشن يا يهاهمحاسب

 ر واکنش با متديهر دو مس يل برايپتانس يانرژ يمنحن
MP2/6-311++G(d,p) [11و ]MPWB1K(MPWB95/6-31+G(d,p))  

 ر واکنش يموجود در مس ياهه ساختاريدست آمد، کلهب [11]
 يهادر سطح هافراوردهدهنده، حالت گذار و اعم از واکنش

MPWB1K  وMP2/6-311++G(d,p) [. 12] نه شدنديبه 
 CCSD(T)/6-311++G(d,p) [14  ،16] ياتک نقطه يهاهمحاسب

 . تر انجام شدقيدق يهانتيجهدست آوردن به يبرا
نه شده با استفاده يبه يهالنقطه صفر مولکو يها و انرژفرکانس
  MP2/6-311++G(d,p)و MPWB1K  يمحاسبات يهااز روش

 
 
 

، هافراوردهها و دهندهواکنش يهافرکانس يهمهدست آمدند، هب
 شدن يل منفيگذار به دلحالت يهااز فرکانس يکي ياست ول يقيحق

است. از تست فرکانس )وجود  يوند، موهوميپ يرويثابت ن
استفاده شد.  ينينان از وجود نقطه زياطم ي( برايهومفرکانس مو

دست آوردن ثابت هب يآمده برا که از فرکانس به دست هايينتيجه
آزاد  يو انرژ ي، آنتالپيحات انرژيو تصح ينرسيو ممان ا يچرخش

 ر يهر دو مس يل برايپتانس يانرژ نموداربه کار رفته است. 
R1  وR2 يبا استفاده از روش محاسبات CCSD(T)/6-311++G(d,p)  

، MP2/6-311++G(d,p)نقطه صفر در سطح  يح انرژيو با تصح
  ها رسم شد.ن واکنشيا يبرا يشنهاديسم پيبر اساس مکان

و  R1ريهر دو مس ي( برايکينتيس يهاهثابت سرعت )محاسب
R2 ه حالت گذارين واکنش با استفاده از نظريا ((TST(5)  که 

دست آوردن سرعت واکنش هب يمهم برا يکيناميد يهااز روش يکي
ن محاسبه شد. يدرجه کلو 511تا  211 ييدما يبازهباشد در يم

  شد[ استفاده 15]Gaussrate9.1 از برنامه  هاهن محاسبيانجام ا يبرا
 ارتباط  Gaussian03[ و 13]Polyrate9.1 ن برنامه يکه ب

 .کنديبرقرار م

 
 و بحث هانتيجه

 ليسپتان يانرژ يمنحن
  ن واکنشيا R2و  R1ر يموجود در مس يگونه ها يساختار تمام

نشان  2اند ودر شکلنه شدهيبه MP2/6-311++G(d,p)با روش 
 بيبا تقر ح شدهيتصح يارتعاش يهاداده شده است. فرکانس

  گوناگون يهاگونه يبرا ينرسيا يهاو ممان[ 17] 958/1
 يمحاسبات روشن واکنش با استفاده از يا R2و  R1ر يمس

 MP2/6-311++G(d,p)  گزارش شده است. 1 جدولدر 
ک واکنش، اطلاع از ي يکينتيمطالعه س ين قدم براياول
است که  ين معنين بديل آن واکنش است. ايپتانس يانرژ يمنحن

 ير واکنش چه اتفاقيدر مس هافراوردهه به يرفتن از مواد اول يبرا
مختصات است، که شامل  تعدادک ي يافتد. هر مولکول دارايم

 است. به هر مولکول  گوناگون هايزاويهوندها و اندازه يطول پ
شود که يگفته م يکربنديا پيک نقطه يبا مختصات مشخص 

 ها در مولکول ن دادهير اييباشد. با تغيم يمشخص يانرژ يدارا
 
 
 

)1( Daneil Grosjean         )4( M-1s-1 

(2)  Edwin Williams         (0)  Transition State Theory 

)6( cm3molecule-1 s-1 
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 .R2 وR1  ريمسل در يدروکسيکال هيران با راديپ-2H-درويه يد-6، 3واکنش  ـ3شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 وندها بر حسب آنگستروم است.يبر حسب درجه و طول پ هازاويه  MP2/6-311++G(d,p)ها در سطحمولکول يشدهنه يبه يساختارها ـ2 شکل
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 .ح شده استيتصح 799/8ب يبا تقرکه  G(d,p-MP2/6++311) مولکول ها در سطح ينرسيفرکانس و ممان ا ـ3جدول 

  فرکانس)يک بر سانتي متر( amuÅ)2(ممان اينرسي

32/185 
27/114 
98/98 

6174, 6152, 6121, 2995, 2984, 2986, 2911, 2878, 1327, 1454, 1442, 1426, 1675, 

1634, 1663, 1612, 1279, 1226, 1191, 1139, 1188, 1158, 1121, 1112, 958, 962, 911, 

886, 861, 751, 329, 517, 436, 687, 611, 177 

3,6-dihydro-2H-pyran 

88/1 6378 OH 

262/94 

178/57 

163/16 

6395, 6112, 6128, 6121, 2931, 2955, 2946, 2923, 2917, 1434, 1442, 1416, 1673, 

1672, 1647, 1664, 1619, 1613, 1231, 1261, 1211, 1176, 1119, 1137, 1154, 1117, 

1115, 926, 189 , 835, 863, 793, 752, 517, 491, 414, 675, 626, 611, 244, 161, 111 

Product1 

611/31 

222/22 

114/27 

6711, 6192, 6124, 6121, 6118, 2931, 2885, 2866, 2826, 1451, 1465, 1462, 1673, 

1633, 1649, 1621, 1616, 1281, 1276, 1242, 1211, 1153, 1118, 1188, 1178, 1166, 

1181 , 982, 927, 881, 855, 811, 345, 566, 435, 416, 643, 663, 272, 226, 172, 119 
Product2 

252/95 

198/94 

165/83 

581i, 6338, 6111, 6196, 6142, 6125, 2984, 2968, 2917, 2895, 1344, 1454, 1442, 

1424, 1679, 1673, 1641, 1613, 1286, 1227, 1194, 1176, 1194, 1132, 2511 ,1121, 

1117, 958, 911, 884, 844, 791, 736, 897, 513, 433, 413, 624, 287, 246, 163, 91 

TS1 

246/82 

197/26 

169/88 

597i, 6357, 6114, 6193, 6161, 6115, 2999, 2955, 2918, 2884, 1341, 1453, 1441, 

1427, 1681, 1671, 1669, 1616, 1281, 1221, 1194, 1174, 1196, 1131, 1151, 1127, 

1112, 948, 916, 886, 784, 735, 711, 516, 472, 683, 646, 617, 242, 169, 77 

TS2 

617/17 

273/14 

153/15 

6477, 6179, 6157, 6128, 2999, 2987, 2941, 2922, 2911, 1329, 1455, 1445, 1425, 

1672, 1633, 1669, 1614, 1284, 1225, 1194, 1135, 1186, 1157, 1122, 1116, 955, 964, 

916, 882, 827, 748, 333, 361, 517, 437, 423, 689, 618, 185, 155, 41, 17 

VW1 

299/65 

279/61 
135/79 

6594, 6137, 6147, 6112, 2983, 2974, 2961, 2891, 2832, 1341, 1473, 1457, 1469, 

1692, 1688, 1651, 1662, 1291, 1263, 1218, 1186, 1197, 1181, 2711 , 1117, 1115, 

938, 911, 884, 866, 781, 387, 561, 477, 429, 674, 663, 257, 219, 126, 83, 48 
VW2 

 
مولکول  يشود که انرژين باعث ميکند و اير مييتغ يونديقدرت پ

 يفراوردهد يتول ير در مختصات در راستايير کند. اگر تغييز تغين
ل باشد. يپتانس يانرژ يان منحنتواند همير ميين تغيمورد نظر باشد، ا

 يعني ز شوديآنال يمنحن يرو گوناگون هاينقطهن است که يا يقدم بعد
 ها استونديو طول پ هازاويهکه ساختار هر نقطه که همان اندازه نيا

 ل يپتانس يانرژ يدست آوردن منحنهب يمشخص شود. برا
 وجود دارد. و ... ي، شبه تجربياز جمله کوانتوم يگوناگون يهاروش
 يهان به کمک روشياغاز يهاهاز محاسب پژوهشن يدر ا

 ل استفاده شده است.يپتانس يانژ يرسم منحن يبرا يگوناگون کوانتوم
نسبت به  واکنشن يا R2و  R1 ريمسل يپتانس يانرژ يهايمنحن

 ب يترک 4ت يموقع يهان کربنيوند بيکاهش طول پ
ل يدروکسيکال هيب رادين ترکژيران با اتم اکسيپ-2H-درويه يد-6،3

 نشان داده شده است 6در شکل MP2/6-311++G(d,p)در سطح 

 نه شده يبه ک نقطهيست ويوند در بين کاهش طول پيکه ا

باشد.  يآنگستروم م 175/1انجام شده است که فاصله هر دو نقطه 
 واکنش  R2و  R1 يهاريمس ليپتانس ياگرام انرژيد

ل، با استفاده از يدروکسيکال هيراد ران بايپ-2H-درويه يد-6،3
ها در سطح اي انرژي مولکولتک نقطه يهاهمحاسب

CCSD(T)/6-311++G(d,p) نقطه صفر  يحات انرژيو با تصح 
 4که در شکلرسم شده است،  MP2/6-311++G(d,p)در سطح 

  نشان داده شده است.

ژن و يالکترون اتم اکس يچگال ر واکنش از برهمکنشيدر مس
 π) ران )يپ-2H-درويه يد-6، 3ب يترک Π يونهاالکتر

Backbonding  ل دو کمپلکس يدروکسيکال هيدروژن رادياتم هو
 شود که کمپلکس اول يل ميتشک( 2VW و 1VWواندروالس)

 (1VWک )يدارتر است. در کمپلکس واندروالس شماره ياز دوم پا
 بيژن ترکيل از اتم اکسيدروکسيکال هيدروژن راديفاصله اتم ه

، MP2/6-311++G(d,p)در سطح  رانيپ-2Hدرويه يد-6، 3
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 )خط پر(،  R1يهاواکنش يل برايپتانس يانرژ يمنحن ـ6 شکل
R2 (که در يچنقطه ،)سطح نMP2/6-311++G(d,p)  

 محاسبه شده است.

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 )خط پر( ، R1 ريمس يل برايپتانس يانرژ انرژي ـ4 شکل
 R2در سطح  هامولکول يانرژ ، ن(يچ)نقطهCCSD(T)/6-311++(d,p) 

 محاسبه شده است.

 
کمپلکس واندروالس شماره دو باشد. در يآنگستروم م 86/1

(2VW) ل از اتم کربن يدروکسيکال هيدروژن راديفاصله اتم ه
کال يراددروژن يباشد. فاصله هيآنگستروم م 41/2وند دوگانه يپ
ن دو کمپلکس يمکنش متفاوت در ااز حلقه و نوع بره ليدروکسيه

 R1ر ياست. و در مس 2VW نسبت به 1VWدر  يداريه کننده پايتوج
 ل يدروکسيکال هيل کمپلکس واندروالس، رادياز تشک پس
 شود. يک ميژن به کربن حلقه نزديک چرخش از سمت اکسيبا 

 شود يف ميوند دوگانه کربن کربن ضعين فاصله پيبا کم شدن ا
 وند برابر ين طول پيا يشود. وقتيگانه مي راوردهفتا در نقطه 

  ژنين اتم اکسيشود که بيد مياول تول فراوردهآنگستروم شود  45/1
 ر به وجود آمدن يگانه وجود دارد. در مسيوند يو اتم کربن پ

ژن و کربن برابر يوجود دارد که در آن فاصله اکس  1TS فراوردهن يا
ه و ينقطه نسبت به مواد اولن يا يانگستروم است. انرژ 14/2

لو ژول بر مول است. يک 29/74و  71/6ب برابر با يبه ترت فراورده
ر اول)رفت و برگشت( يمس يفعال ساز يها همان انرژين انرژيا

است و  i (cm581-1)ن ين نقطه همچنيا ياست. فرکانس موهوم
ک حرکت ينشان داده شده است معادل  5 که در شکل گونههمان
ژن و کربن است که در جهت انجام واکنش ين اکسيب يکشش

ک به کربن يکربن شماره  يژن به جاير دوم اکسياست. در مس
کند.  يد ميشماره دو را تول يفراوردهکند و يشماره دو حمله م

2TS کند. يشماره دو را به هم وصل م يفراوردهه و ينقطه مواد اول
 باشد که يروم مانگست 12/2ژن کربن يوند اکسيطول پ  2TSدر 
 

ابد. ييآنگستروم کاهش م 42/1شماره دو به  يفراوردهدر 
 معادل  i (cm597-1)ز برابر با ين نقطه نيا يفرکانس موهوم

 ژن و کربن است که در جهت ين اکسيب يک حرکت کششي
و  97/4به مقدار  2TS ي(. انرژ2انجام واکنش است )شکل 

 يفراوردهه و ير از مواد اولتشيب بيلوژول برمول به ترتيک76/119
ر دوم است. يمس يفعال ساز يدوم است که در واقع همان انرژ

ل يپتانس يانرژ يک منحنيا يکند آيد مييأکه ت ييهااز روش يکي
است.  يل فرکانس موهوميا نه استفاده از تحلياست  ير درستيمس
ر ين روش اگر فرکانس در جهت انجام واکنش بود پس مسيدر ا

قله  يبرا يو کمپلکس فعال مولکول مناسب درستر يمس واکنش
ک يهر دو قله  ين واکنش فرکانس موهومير است. در ايمس

ژن نسبت به هم يک شدن و دور شدن کربن و اکسيحرکت نزد
. در جهت انجام واکنش است هاتن حرکي( که ايهست )حرکت کشش

 و جهت حرکت  يموهوم يهامربوط به فرکانس يهاتحرک
  R2و R1  ريفعال در مس يهاکمپلکس يها برارکانسن فيا

 آورده شده است. 5 در شکل
 يانرژ يک و بحث منحنينتيمهم در س ياز پارامتر ها يکي
G) هيل حالت پايک پتانسياباتيآد يانرژل، يپتانس

a(V(1)  است که
 ( برابر است با: 1طبق معادله)

(1)                                                G
a MEP int

V G V  

G که
int

(2) باشد که ي( ميو ارتعاش ي)چرخشيدرون يانرژ 
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                                        1TS                                                                             2TS 
 

 ن واکنش.يا R2 و R1 ريفعال در مس يهاکمپلکس يها بران فرکانسيو جهت حرکت ا يموهوم يهامربوط به فرکانس يهاحرکت ـ 9 شکل
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

)ه يک حالت پاياباتيل آديپتانس ي، انرژ(MEP)ل يپتانس يانرژ يهارييتغ يمنحن ـ 3 شکل
G

aV )صفر  ينقطه يو انرژ(ZPE)  

 R2 (b.)( و a) R1ر يمس يبرا
 

 (1)(ZPE) نقطه صفر يمعادل انرژ يبيطور تقره بهيدر حالت پا
  روشبا MEP(V(2 )( ليپتانس يانرژ يمنحن [.18باشد ]يم

MP2/6-311++G(d,p) ر اعم يمس نقطه صفر يانرژ يهارييتغ يو منحن
 ها ن آنيب هاينقطهو  فراوردهدهنده، حالت گذار، از واکنش

 ليک پتانسياباتيآد يانرژ يهارييتغ ي( و منحنMPWB1K) روشبا 
 نشان داده شده است. 3در شکل  R2و  R1ر يمس يه برايحالت پا

و  يکيناميترمود يداريپا يک واکنش بررسيدر مطالعه 
ح يها( با تصحهمه نقاط)گونه يمورد توجه است. انرژ يکينتيس

 (.2 )جدول ه شده استمحاسب گوناگون يهانقطه صفر با روش يانرژ
  فراوردههر دو  يدهد که سطح انرژينشان م هاهن محاسبيا

  يآنتالپ يهارييتغ يهاهن موضوع و محاسبيا تر است وه کمياز مواد اول
 

 نظرن از ي. همچنهستندر گرمازا يدهد که هر دو مسينشان م
زه اول به اندا يفراوردهدوم از  يفراورده، يکيناميترمود يداريپا

 دهدينشان م Gو يدارتر است. سد انرژيلوژول بر مول پايک 12/11
  يترکم يسازفعال يها به انرژر اول گونهيکه در مس

 نظرر اول از يمس درنتيجهدارند  نياز يانرژ جهت عبور از سد
ر يمس گوناگون يهاگونه يتمام ينسب يدارد. انرژ برتري يکينتيس

R1  وR2 هادهندهن واکنش نسبت به واکنشيا (Reactants)  
 صفر در سطح  ينقطه يو انرژ گوناگون يهاحدر سط

MP2/6-311++G(d,p) گزارش  2 محاسبه شده است، و در جدول
 ر اول و دوم يمس يکيناميترمود ين پارامترهايشده است، همچن

 گزارش شده است. 6 ن در جدوليدرجه کلو 15/298 يدر دما
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دهد که ينشان م bو  aنماد  لوژول بر مول.ياس کيدر مقR2 و R1  يرهايمختلف مس يگونه ها ينسبصفر  ينقطه يو انرژ ينسب يانرژ ـ2جدول 
 محاسبه شده است. MP2/6-311++G(d,p)در سطح   ZPE .انجام شد G(d,p)+31-6و  G(d,p)++311-6ه يپا يب با مجموعهيبه ترت هاهمحاسب

 MPWB1Kb MP2a CCSDa CCSD(T)a ZPE 

3,6-dihydro-2H-pyran +  ˙OH 0/0 0/0 0/0 0/0 743/61 

 713/34 30/1- 83/16- 609/34- 89/37- 1فراورده 

 716/63 604/34- 603/18- 669/79- 93/46- 2فراورده 

TS1 69/04 33/91 8/40 7/36 719/11 

TS2 36/63 76/80 64/71 4/83 719/31 

VW1 ------ -31/61 -37/38 -34/93 714/30 

VW2 ------ -60/37 -9/43 -60/61 713/76 

 
 لوژول برمول.ياس کيدر مق G(d,p)-MP2/6++311 سطح در يبه روش محاسباتواکنش  1R2 ,R يرهايمس يکيناميترمود يپارامترها -6جدول 

 1R 2R 

 -mol)/ΔH (kJ 17/112- 19/122 آنتالپي هايتغيير

ΔH≠ (kJ/mol))1( 88/62 58/27 

 -mol)/(kJ ΔG 86/71- 11/82 انرژي آزاد گيبس هايتغيير

ΔG≠ (kJ/mol))2(  27/34 82/37 

 -mol)/ΔS (kJ 164/1- 164/1 آنتالپي هايتغيير

ΔS≠ (kJ/mol)
)6(  165/1- 165/1- 

(1  Enthalpy of activation, (2  The free energy of activation, (6  Entropy of activation 

 
 ثابت سرعت يهاهحاسبم

ل، يپتانس يانرژ يدست اوردن منحنهاز ب پسک ينتيدر س
دست آوردن ساختار نقاط، محاسبه ه، بيمنحن يرو هانقطهل يتحل
ها، محاسبه ثابت سرعت مورد نظر گر دادهي، فرکانس و ديانرژ

 يهالهدست آوردن معادهک واکنش و بين سرعت ييتع ياست. برا
ها ن روشياز ا يکيوجود دارد.  يگوناگون يهاثابت سرعت روش

 ن مقاله به آن يه حالت گذار است، که به اختصار در اينظر
 اشاره شده است. 

 رود،يبه کار م يدومولکول يهاواکنش يبررس يه حالت گذار براينظر
 ک واکنشي يبرا يه حالت گذار عموميدست آمده طبق نظرهمعادله ب

 [:21و  19( است ]2) به صورت معادله يدو مولکول

(2)                                          0 B
E /k TB

A B

k T q
k e

h q q

 

Aq  وBq م مربوط به دو گونه واکنشگر است. يتوابع تقسq 
ن تابع يفعال است، در اکمپلکس يم براياز تابع تقس ينوع خاص

نقطه گذار حذف  يرو يواقع يهاتمربوط به حرک عاملم يتقس
 ن معادله مربوط به ثابت بولتزمن است و يدر ا Bk شده است.

h 0 يباشد. انرژيثابت پلانک مE در صفر مطلق يمول ير انرژييتغ 
ک واکنش به اطلاع از ي يمحاسبه ثابت سرعت برا است.

م به وجود آمده در به دست آوردن يتوابع تقس يابيارز يچگونگ
 توانند يم يقيحق ياهاج دارد. مولکوليه حالت گذار احتينظر
داشته باشند.  يو الکترون ي، ارتعاشي، چرخشيانتقال يهايانرژ

هر مولکول  يبرا يهمراه با حرکت درون يم کلين، تابع تقسيبنابرا
، ي، ارتعاشيم انتقالي( توسط حاصلضرب توابع تقس6طبق معادله)

 شود: يان ميب يو الکترون يچرخش

(6                            )                            
e v r t

q q q q q 
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tq، rq ،vq  وeq يم انتقاليب مربوط به توابع تقسيبه ترت ،
هستند که هر کدام مرتبط با نوع  يو الکترون ي، ارتعاشيچرخش

 باشند.يم يانرژ يخاص
ا مولکول يک اتم ي يم الکترونيتابع تقس يمحاسبه يبرا

م يم. تابع تقسيهست يالکترون ين سطوح انرژازمند به دانستين
 شود:ي( محاسبه م4به صورت معادله) يالکترون

(4                                                  )i

i

e /KT

e e
i

q g e


 

ig يانرژ (1)يهاتعداد حالت يبه معن ياست، همتراز يهمتراز 
خته يسطوح برانگ يمولمع يام است. در دماهاi (2)مرتبط با سطح

از نظر  آنچنانا مولکول به جز در موارد خاص يک اتم ي يالکترون
  م ندارند.يدر تابع تقس يهستند که سهم مهم ييدر سطح بالا يانرژ

برابر  eg ينداشته باشد مقدار آمار ين سطح همترازيترنيياگر پا
 ن سطح، سطح صفر باشد يترنيين اگر پايک است. بنابراي

م يبالا باشند، تابع تقس يکاف يگر به اندازهيد هايسطح و همه
 ک ذره ي يب براين ترتيک خواهد بود. به هميبرابر  يالکترون

 ( برابراست با:5طبق معادله ) يم انتقاليتابع تقس mبه جرم 

(5                                                )
3/2

B
t 3

(2 mk T)
q

h


 

 يو چند اتم يمولکول دواتم يبرا يم چرخشين تابع تقسيهمچن
 ( برابر است با:7 و 3ب طبق معادله )يبه ترت يرخطيغ

( ي(                                   )مولکول خط3)
2

B
r 2

8 Ik T
q

h





 

( ي)مولکول غير خط
2 3 1/2 3/2

A B C B
r 3

8 (8 I I I ) (k T)
q

h

 



 

ثابت  hثابت بولتزمن،  Bkمربوط به جرم مولکول،  mکه در ان 
 يهاممان CIBIAI ،يمولکول دو اتم يبرا ينرسيممان ا Iپلانک، 

 باشد.يعدد تقارن م و يرخطيغ يمولکول چنداتم ينسب
 برابر است با يهر درجه آزاد يبرا يم ارتعاشيتابع تقس

(8                                                 )
B

vib hv/k T

1
q

1 e





 

ن فرکانس ها يباشد، تعداد ايم يفرکانس ارتعاش که در آن 
و  n6 -5ب برابر با يبه ترت ير خطيو غ يخط يهامولکول يبرا
3- n6 باشديم. 

ح يتصح يبرا (ZPE) نقطه صفر يبا توجه به مهم بودن انرژ
 نقطه صفر  يهمه ساختارها، به کمک فرکانس ها انرژ يانرژ

 ديآ يدست مهب

(9                                       )
3N 6or3N 5

ZPE
i

1
E (i)

2

 

  

 مشخص شده است،  9-2 هايهکه در معادل گونههمان
 يبرا ينرسيمثل جرم، فرکانس، ممان ا يمولکول يهابه کمک داده

 توانير رفت ميون مسيواسياکت يه و کمپلکس فعال و انرژيمواد اول
 خاص را مشخص کرد.  يک دمايثابت سرعت واکنش در 

 يتوان منحنيانجام شود م گوناگون يدر دماها هاهن محاسبياگر ا
که  وسيآرن يمعادلهن واکنش رسم کرد. يا يوس را برايآرن

ر ير ثابت سرعت بر حسب دما است به صورت زييتغ يرابطه
 شود.ينوشته م

(8                         )                               Ea RTk Ae 

باشد و  يم يفعالساز يانرژ aEو  يينماشيفاکتور پ Aکه 
 ا مستقل از دما باشند. يتوانند وابسته يبسته به نوع واکنش م

 يرهايسرعت مسرسم شده است  7 که در شکل گونههمان
R1 و R2  ن محاسبه شده يکلودرجه  511تا  211ييدما يبازهدر

 ير به صورت خطين واکنش در هر دو مسيوس ايآرن ياست. منحن
دهد که يدر تمام نقاط نشان م يک منحنيبودن  ياست. خط

 يکسان است. برايو عرض از مبدا در همه نقاط  يب منحنيش
 يسازفعال ياست که )الف( انرژ ين معنين بديک واکنش اي

 ز مستقل از دما است.ين ييش نمايمستقل از دما است )ب( فاکتور پ
 افتد کهياتفاق م يطين دو پارامتر به دما در شرايانداشتن  يوابستگ
ن واکنش يده تونل زدن در اي( پد1) مانند يکوانتوم هايعامل

ن باشد. يي( دما پا2کم باشد و ) يليجرم ذره خ يعنيدروژن باشد يه
کربن با هم  ل ويدروکسيکال هين واکنش که راديا يبرا درنتيجه

وس يآرن يست و منحنيدهند اثر تونل زدن مهم نيل ميوند تشکيپ
 است.  يبه صورت خط
ن هست يا پژوهشک ي يليکار تکم يکينتيس هايهدر مطالع

 دا شود، يپ يکينتيس ين پارامترهايب ياضيک رابطه ريکه 
 پژوهشن يدا شود. در ايگر معادله ثابت سرعت پيا به عبارت دي
 ر يز هايهها صورت گرفته است و معادلز دادهيالن آنيز اين

 ن واکنش گزارش شده است.يا R2 و R1 يرهايمس يب برايبه ترت

(9                                     )9
1

56
k 1.29 10 exp

RT

 
   

 
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 در محدوده دمايي R2و  R1منحني آرنيوس براي مسير  ـ7 شکل
 کلوين.درجه  988تا  288

 

(11                                   )9
2

65
k 1.35 10 exp

RT

 
   

 
 

 يسازفعال يشود، انرژيم ديده هاهن معادليکه در ا گونههمان
لو ژول بر مول است يک 35و  53ب ير اول و دوم به ترتيمس يبرا

 ر يدو مس يز براين ييش نمايو مستقل از دما است. فاکتور پ
 است. 65/1×911و  29/1×911 بيبه ترت

 يسازفعال يدهد که دو عامل انرژ ينشان م (11)و  (9) هايهمعادل
ر اول و دوم ين کننده اختلاف سرعت مسييتع ييش نمايو فاکتور پ

 يسازفعال يمهم انرژ ييش نماين قسمت پييپا ياست. در دماها
نسبت به ن واکنش يتر بودن سرعت ار اول باعث بزرگيتر مسکم

 ن(يکلو 511بالاتر از  يليبالا باشد )خ يليشود. اما اگر دما خ ير دوم ميسم
 شود. يسرعت م ن کنندهييتع ييش نمايدر آن صورت قسمت پ

 ثابت سرعت نشان داده شده است  هايهو معادل 3در شکل 
 ن يدرجه کلو 511تا  211 ييدما يبازهکه سرعت واکنش در 

ب يگر شيد سويوم است. از ر ديتر از مسشير اول بيمس يبرا
 دهد افت سرعتين نشان ميتر است که اشير اول بير دوم از مسيمس

ر اول است. يتر از مسشيب يليدوم خ ريمس ين براييپا يدر دماها
بالا،  يثابت سرعت در دماها هايهمعادل يابين با برون يهمچن

 ر دوم يدا کرد که بالاتر از آن سرعت مسيرا پ ييتوان دما يم
 يحال که دمانين با ايدرجه کلو 26737شود. يتر مشياز اول ب

  است که در آن سرعت يين واکنش است اما دمايا ير معمول برايغ
 شود. ير با هم برابر ميدو مس

 يريگجهينت

 واکنش  يبرا R2و  R1ر ي، دو مسيپژوهشن کار يدر ا
 شده است. يبررس ليدروکسيکال هيران با راديپـ  2Hـ  درويه يد-6،3

 MP2/6-311++G(d,p) و   MPWB1Kها در دو سطحمولکول

 يهابا استفاده از روشها مولکول يشدند. انرژ يسازنهيبه
اي انرژي تک نقطه هايهز محاسبيو نمحاسبه شد  گوناگون
  CCSD(T)/6-311++G(d,p)ها با استفاده از متد مولکول

 باشد،يلوژول بر مول ميک R1، 71/6ر يدر مس 1TS يسطح انرژ انجام شد.
  هانتيجهن ياباشد يم R2ر يمس 2TS يتر از سطح انرژکه کم
انجام واکنش  يبرا يترکم يفعالساز يانرژ R1ر يدهد که مسينشان م

 از دارد،ين ليدروکسيکال هيران با راديپ-2H-درويه يد-6،3
 ريتر نسبت به مسکم يسازفعال يانرژل يدلبه R1 ريمسن يبنابرا
R2 ر يهر دومس يبرا ن واکنشيباشد. ثابت سرعت ايم تردلخواه

 MP2/6-311++G(d,p)درسطح  ه حالت گذار وينظر هايهطبق محاسب
ده ين واکنش ناديدر ا Variational هاياثرانجام شده است، و 

 با استفاده از برنامه  هاهن محاسبيا گرفته شده است و
GAUSSRATE9.1 يبراوس يآرن ينبه دست آمده است. منح  

 باشد.يم يخط ر واکنش رسم شده و به صورت کاملاًيهر دو مس
 511تا  211 ييدما يبازهر در يهر دومس يوس برايمعادله آرن

 و  kJ/mol RT) L/mol.s53-exp( 91129/1=1k ن،يدرجه کلو

kJ/mol RT) L/mol.s35-exp( 91165/1=1k ه دست آمده ب
باشد و يم يشيافزا يهاز واکنشن واکنش جير اياست. هردو مس

-6،3ب يترک 4ت يوند دوگانه موقعيل پيدروکسيش گروه هيبا افزا
ل يگانه تبديوند يشود و به پيشکسته م رانيپ-2H-درويه يد
ش از حد يب يزنتونل يل برايدروکسيش گروه هيشود، افزايم

ن واکنش يا يبرا يزنتونل ين اثر کوانتوميباشد بنابراين ميسنگ
 ده گرفته شده است.يادن
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-20

0

ln
 (

k
 /

L
 m

o
l-1

 s
-1

)

1000/T (k-1
)

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

-20

-15

-10

-5

0

5

10

Ea
2
=-65kJ/mol

A
2
=1.35×10

9

 

 

 

 k1

 k2

A
1
=1.29×10

9

Ea
1
=-56kJ/mol

3888/T (k-1) 

38 
 
9 
 
8 
 
9- 
 

38- 
 

39- 
 

28- 

ln
 (

k
/L

 m
o
l-1

 s
-1

) 

8/9         9/4       8/4         9/6       8/6        9/2        8/2 



 3693، 4، شماره 63دوره  الهام باولي بهمئي، شاپور رمضاني نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         73

 مراجع

[1] Hepworth J.D., Gabbutt C.D., Heron B.M., "In Comprehensive Heterocyclic Chemistry: Pyrans 

and Fused Pyrans:(i) Structure;" Katritzky, A. R.; Rees, C. W. (Eds.); Pergamon Press: Oxford, 

Vol. 3, pp 573−645 (1984). 

[2] Grosjean D., Wiliams E.L., Environmental Persistence of Organic Compounds Estimated from 

Structure-Reactivity and Linear Free-Energy Relationships. Unsaturated Aliphatics, Atoms. 

Environ., 26: 1395-1405 (1992). 

[3] Hyo Won Lee, Sue Hye Yoon, Ihl-Young Choi Lee, Bong Yong Chung, Synthesis of  

3,6-Dihydro-2H-pyran Subunits of Laulimalide Using Olefinic Ring Closing Metathesis. Part II, 

Bull., Korean Chem. Soc., 22: 1179-1180 ( 2001). 

[4] Uenishi J.I., Ohmi M., Natural Products Synthesis, Angew. Chem. Int., 44: 2756 –2760 (2005). 

[5] Hayyan M., Hashim M.A., AlNashef I.M., Superoxide Ion: Generation and Chemical 

Implications, Chem. Rev., 116: 3029–3085 (2016).  

[6] Lelieveld J., Dentener F.J., Peters W., Krol M.C., On the Role of Hydroxyl Radicals in the  

Self-Cleansing Capacity of the Troposphere, Atmos. Chem. Phys,, 4: 2337-2344 (2004). 

[7] Parmar S.S., Grosjean D., Environmental Applications of Structure-Reactivity Relationships, 

Am. Chem. Soc. Div. Envir. Chem.Preprints, 28: 136-138 (1998). 

[8] Grosjean D., Seinfeld J.H., Parameterization of the Formation Potential of Secondary Organic 

Aerosols, Atoms. Environ., 23: 1733-1747 (1988). 

[9] Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B., Scuseria G.E., Robb M.A., Cheeseman J.R., 

Montgomery J.A., Kudin K.N., Vreven T., Burant J.C., Millam J.M., Iyengarand S.S., Tomasi J., 

Gaussian03 Revision B.01 (Gaussian Inc. Pittsburgh, PA, 2003). 

[10] Mّller C.H., Plesset M.S., Note on an Approximation Treatment for Many-Electron Systems, 

Phys. Rev., 46: 618-622 (1934). 

[11] Zhaoand Y., Truhlar D.G., Hybrid Meta Density Functional Theory Methods for 

Thermochemistry, Thermochemical Kinetics, and Noncovalent Interactions: the MPW1B95 

and MPWB1K Models and Comparative Assessments for Hydrogen Bonding and van der Waals 

Interactions, J. Phys. Chem. A., 108: 6908-6918 (2004). 

د يترين -ومينيآلوم يهانانولوله يبرهم کنش گاز خردل بر رو يبررس ،، زهرا يزي، ستار؛ عزي، محدثه؛ ارشديريبلبل ام [12]

 (1696) 41تا  61: 66(4)، رانيا يميش يو مهندس يميه شينشر، (3،1(و)5،1(، )1،4گزاگ )يز

[13] Curtiss L.A., Redfern P.C., Raghavachari K., Rassolov V., Pople J.A., Gaussian-3 Theory 

Using Reduced Moller-Plesset Order, J. Chem. Phys., 110: 4703-4709 (1999). 

[14] Pople J.A., Head-Gordon M., Raghavachari K., Quadratic Configuration Interaction. A general 

Technique for Determining Electron Correlation Energies, J. Chem. Phys., 87: 5968-5975 

(1987). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080965192000448
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080965192000448
http://sci-hub.cc/10.1016/0960-1686(92)90124-4
http://sci-hub.cc/10.1016/0960-1686(92)90124-4
http://pdf.easechem.com/pdf/32/dda801a5-53ce-4932-8cb8-a42cd44c37f9.pdf
http://pdf.easechem.com/pdf/32/dda801a5-53ce-4932-8cb8-a42cd44c37f9.pdf
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.200500029/full
http://sci-hub.cc/10.1021/acs.chemrev.5b00407
http://sci-hub.cc/10.1021/acs.chemrev.5b00407
http://www.google.com/url?url=http://www.atmos-chem-phys.net/4/2337/2004/acp-4-2337-2004.pdf&rct=j&frm=1&q=&esrc=s&sa=U&ved=0ahUKEwikxYPzqobTAhWMLcAKHbKSCrEQFggSMAA&usg=AFQjCNHPJ9jLz3wHr_gAmbPRyVIjelE8yg
http://www.google.com/url?url=http://www.atmos-chem-phys.net/4/2337/2004/acp-4-2337-2004.pdf&rct=j&frm=1&q=&esrc=s&sa=U&ved=0ahUKEwikxYPzqobTAhWMLcAKHbKSCrEQFggSMAA&usg=AFQjCNHPJ9jLz3wHr_gAmbPRyVIjelE8yg
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/9525096
http://sci-hub.cc/10.1016/0004-6981(89)90058-9
http://sci-hub.cc/10.1016/0004-6981(89)90058-9
http://sci-hub.cc/10.1103/PhysRev.46.618
http://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=twQnbcYAAAAJ&citation_for_view=twQnbcYAAAAJ:9yKSN-GCB0IC
http://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=twQnbcYAAAAJ&citation_for_view=twQnbcYAAAAJ:9yKSN-GCB0IC
http://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=twQnbcYAAAAJ&citation_for_view=twQnbcYAAAAJ:9yKSN-GCB0IC
http://scholar.google.com/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=twQnbcYAAAAJ&citation_for_view=twQnbcYAAAAJ:9yKSN-GCB0IC
http://www.nsmsi.ir/article_13357_en.html
http://www.nsmsi.ir/article_13357_en.html
https://doi.org/JPCSA6
https://doi.org/JPCSA6
http://dx.doi.org/10.1063/1.453520
http://dx.doi.org/10.1063/1.453520


 3693، 4، شماره 63دوره  پيران با راديکال هيدروکسيل-2H-دي هيدرو-6،3ررسي سينتيکي واکنش ب نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 77                                                                                                                                                                        وهشي                 ژعلمي ـ پ

[15] Corchado J.C., Chuang Y.-Y., Coitino E.L., Truhlar D.G., GAUSSRATE Version 9.1/P9.1-

GO3/G98/G94. Department of Chemistry and Supercomputer Insititute, University of 

Minnesota, Minneapolis, MN (2003). 

[16] Corchado J.C., Chuang Y.-Y., Fast P.L., Villa J., Hu W-P., Liu Y-P., Lynch G.C., Nguyen K.A.F., 

Jackels C.F., Melissas V.S., Lynch B.J., Rossi I., Coitino E.L., Fernandez-Ramos A., Pu J., 

Albu T.V., Steckler R., Garrett B.C., Isaacson A.D., Truhlar D.G., POLYRATE version 9.1. 

Department of Chemistry and Supercomputer Insititute, University of Minnesota , 

Minneapolis, MN (2003). 

[17] Merrick J.P., Bahri. M., Fernandez-Ramos A., An Evaluation of Harmonic Vibrational 

Frequency Scale Factors, J. Phys. Chem. A., 111: 11683-11700 (2007).  

[18] Ramazani Sh., Direct-dynamics VTST Study of Hydrogen or Deuterium Abstraction and C–C 

Bond Formation or Dissociation in the Reactions of CH3 + CH4, CH3 + CD4, CH3D + CD3, 

CH3CH3 + H, and CH3CD3 + D, J. Chem. Phys., 138: 194305(2013). 

[19] M. G. Evans, M. Poulani, Some Applications of the Transition State Method to the Calculation 

of Reaction Velocities, Especially in Solution, Trans. Farady Soc., 31: 875-894 (1935). 

[20] Eyring H., The Activated Complex in Chemical Reactions, J. Chem. Phys., 3: 107 (1935).  

A More Comprehensive Treatment can be Found in Wynne-Jones W.F.K., Eyring H., J. Chem. 

Phys., 3: 492 (1935). This Article is Reproduced in Full in Back M.H., Laidler K.J. (Eds.), 

Selected Reading in Chemical Kinetics, Pergamon. Oxford, (1967). 

https://comp.chem.umn.edu/gaussrate/gaussrate_Manual_v2009A.2010.03.17.pdf
https://comp.chem.umn.edu/gaussrate/gaussrate_Manual_v2009A.2010.03.17.pdf
https://www.google.com/#q=J.+C.+Corchado,+Y.+%E2%80%93+Y.+Chuang,+P.+L.+Fast,+J.+Villa,+W-P.+Hu,+Y-P.+Liu,+G.+C.+Lynch,+K.+A.+F.+Nguyen,+C.+F.+Jackels,+V.+S.+Melissas,+B.+J.+Lynch,+I.+Rossi,+E.+L.+Coitino,+A.+Fernandez-Ramos,+J.+Pu,+T.+V.+Albu,+R.+Steckler
https://www.google.com/#q=]+Merrick+J.+P.+et+al.+,+An+Evaluation+of+Harmonic+Vibrational+Frequency+Scale+Factors,+J.+Phys.+Chem.+A.111,+11683-11700+(2007).+&*
https://www.google.com/#q=]+Merrick+J.+P.+et+al.+,+An+Evaluation+of+Harmonic+Vibrational+Frequency+Scale+Factors,+J.+Phys.+Chem.+A.111,+11683-11700+(2007).+&*
http://dx.doi.org/10.1063/1.4803862
http://dx.doi.org/10.1063/1.4803862
http://dx.doi.org/10.1063/1.4803862
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1935/tf/tf9353100875
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1935/tf/tf9353100875
http://dx.doi.org/10.1063/1.1749604

