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 چکیده

کراتینین یکی از ترکیبات مهم در بافت موجودات زنده می باشد و بررسی توتومری آن از نظر بیولوژیکی 

مهم و حائز اهمیت است در این تحقیق به بررسی توتومری مولکول کراتینین پرداخته می شود. در این 

ن مورد بررسی قرار مطالعه توتومرهای ناشی از انتقال هیدروژن بین اتمهای اکسیژن و نیتروژن و کرب

-B3LYP/6گرفت. همچنین ساختار و انرژی این توتومرها با استفاده از محاسبات کوانتومی در سطح 

311++G**   مورد بررسی قرار گرفت ابتدا ساختار توتومرهای محتمل در سطحB3LYP/6-

311++G**   بهینه سازی شده و با استفاده از محاسبات فرکانس در سطح محاسباتی مشابه توتومرهای

پایدار از نظر ترمودینامیکی تعیین شدند . سپس تعادلات بین این توتومرها مورد بررسی قرار گرفت و 

پایداری تعیین و با محاسبه ثابت تعادل آنها  آنها  S , ∆H , ∆G ,∆E∆مقادیر ترمودینامیکی از قبیل 

آنها مورد بررسی قرار گرفت. و پایدارترین تعادل و توتومر تعیین شد. سپس با استفاده از محاسبات در 

سطح مشابه حالت گذار مربوط به واکنشهای توتومری کراتینین تعیین و مورد بررسی قرار گرفت . در این 

اکنشهای توتومری کراتینین را حالت گذار مربوط به و  QST3 یا   QST2بخش با استفاده از روشهای 

حالت گذار به   **B3LYP/6-311++Gبه دست آورده و با استفاده از محاسبات ثابت نیرو در سطح 

دست آمده بهینه شده و با استفاده از محاسبات فرکانس در این سطح در خصوص تایید حالت گذار اقدام 

ینامیکی مربوط به واکنشهای رفت و برگشت از شد. سپس با استفاده از داده های مربوط به مقادیر ترمود

قبیل انرژی فعالسازی و آنتالپی فعالسازی تعیین و در خصوص سرعت واکنشهای رفت و برگشت بحث شد. 

 ,استون ,متانول , استفاده شد .در ادامه اثر حلالهای آب  IRC برای تعیین مسیر واکنش از محاسبات 

گزان طبق محاسبات بالا مورد بررسی قرار گرفت.در فاز گاز توتومر کلروفرم و سیکلو ه  ,تتراهیدروفوران

چهارم توتومر پایه شناخته شدولی در شش حلال بررسی شده توتومر هفتم توتومر پایه شناخته شد. از فاز 

گاز به حلال پایداری توتومرها افزایش پیداکرد و در حلال آب که ثابت دی الکتریک بالا دارد بیشترین 

 را میبینیم. همچنین در آب کوچکترین ثابت سرعت را داریم. پایداری

 B3LYP/6-311++G**  ,QST2 ,QST3 ,IRCتوتومری, کراتینین , کلمات کلیدی:



 ح
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 مقدمه  -1-1

ترکیبات آلی شناخته شده،ساختمان گوناگونی دارند و بسیاری از این ساختمان ها واجد سیستم حلقوی 

هستند.اگر سیستم حلقوی متشکل از اتم های کربن و حد اقل یک عنصر دیگر باشد،این ترکیب به عنوان 

 هتروسیکل طبقه بندی میگردد.عناصری که معمولا به همراه کربن در سیستم حلقوی وجود

دارند،نیتروژن،اکسیژن و گوگرد میباشد.حدود نیمی از ترکیبات آلی شناخته شده دارای حداقل یک جزء 

هتروسیکل هستند مانند انواع آلکالوئید های موجود در گیاهان همچنین بسیاری از ترکیبات دارویی مهم 

کیبات مضری مانند مانند آنتی بیوتیک  ها هم جزء هتروسیکل ها هستند.گذشته از ترکیبات مفید،تر

 که یک ترکیب توهم زاست،جزء ترکیبات هتروسیکل به شمار میروند. LSDهروئین و مرفین و 

 

 طبقه بندی ترکیبات هتروسیکل  -1-2

 هتروسیکل های غیرآروماتیک -1-2-1

هتروسیکل های غیرآروماتیک مشتقاتی از سیکلون ها هستند.هترو سیکل های کوچک مانند مشتقات 

سیکلوپروپان ها یا سیکلوبوتان ها،به علت کشش حلقه نسبتا واکنش پذیرند،زیرا با انجام هتروسیکل 

واکنش های هسته دوستی دچار باز شدن حلقه شده،از کشیدگی رها می شوند.هتروسیکل های سه 

 .ضلعی به علت اندازه کوچک حلقه،واکنش پذیر تر از همتاهای چهار ضلعی خود هستند

 

 ی آروماتیکهتروسیکل ها -1-2-2

هتروسیکل های با حلقه بزرگ تر به علت نبودن کشش حلقه،نسبتا بی اثرند و نسبت به هتروسیکل های 

کوچکتر واکنش پذیری کمتری دارند.اما به هر حال وجود هترو اتم  در ساختمان این ترکیبات میتواند 

     .باعث انجام واکنش های خاصی شود
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 هتروسیکلموارد استفاده ترکیبات  -1-9

میلیون ترکیبات شیمیایی که تا کنون مشخص گردیده اند , تقریبا نیمی از آنها  21از میان حدودا  

. مولکولهای هتروسیکل  به سبب فراوانی در طبیعت و اهمیت بیولوژیکی  هترو سیکل هستند مولکولهای

 و شیمیایی آنها ارزشمند هستند .

ی دارند در میان انواع ترکیبات دارویی،دامپزشکی و شیمی  ترکیبات هتروسیکل محدوده استفاده وسیع

.آنها به عنوان عوامل شفاف کننده نوری،ضد اکسایش،ضد [4]گیاهی سهم عمده ای دارند

.یکی از دلایل استفاده وسیع از ترکیبات  [5]خوردگی،افزودنی ها و بسیاری از عوامل دیگر به کار می روند

هتروسیکل آن است که میتوان ساختمان آنها را برای دستیابی به تغییر دلخواه در عملکرد،ماهرانه 

دستکاری کرد.بسیاری از هتروسیکل ها را میتوان در یک گروه ساختمانی قرار داد که روی هم رفته 

درون هر گروه وجود دارد چنین اختلافاتی شامل  اختلاف  دارای تشابهاتی  هستند اما اختلاف عمده ای

در خاصیت اسیدی یا بازی،اختلاف در قابلیت حمله توسط الکترون دوست ها یا هسته دوست ها و 

اختلاف قطبیت می باشد.اختلافات ساختمانی ممکن شامل جابه جایی یک هترو اتم با هترو اتم دیگر در 

مان هترو اتم داخل حلقه باشد.مثالی از نحوه ی استفاده از یک حلقه و موقعیت های متفاوت ه

، می باشد .علت وارد کردن پیریمیدین در  0هتروسیکل ها،بررسی روند تهیه یک ضد قارچ فرا گیر جدید

(.حلالیت در آب و انتقال 0-0،بسیار چربی دوست است )شکل2این ساختمان این است که ترکیب شماره 

وسط جایگزینی یک حلقه بنزن با یک حلقه هتروسیکل قطبی تر بهبود یافته ضد قارچ در درون گیاه ت

 .[6]است
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 0-0شکل

 

.در [7]ترکیبات هیتروسیکل به عنوان حد واسط سنتزهای آلی نیز استفاده ی فزاینده ای یافته اند

ی از بسیاری از موارد این مسئله به این دلیل است که یک سیستم حلقوی مناسب می تواند در شمار

مراحل سنتز وارد شده و سپس در مرحله دلخواه برای آزاد کردن سایر گروه های فعال،به کار رود. نگاهی 

دی کربونیل،مشخص کننده  -4و0به استفاده ی معمول سیستم حلقه فوران به عنوان یک ترکیب پنهان 

 .(2-0شکست)شکلاصول کلی می باشد. میتوان فوران را جهت برد زاین عملکرد به وسیله ی اسید 

 

 

 دی کربونیل -4و  0فوران ها به عنوان ترکیبات پنهان  -2-0شکل

 

 

 

 

 مفهوم توتومری: -1-4
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به ترکیبهایی که ساختار آنها از نظر آرایش اتمها متفاوت باشد ، اما به صورت تعادلی سریع و آسان وجود 

متداولترین نوع توتومری ، شامل ساختارهایی است که ازلحاظ موضع داشته باشند، توتومر گفته می شود. 

انول ، تعادل توتومری به سود ساختارهایی  -اتصال هیدروژن متفاوتند. در این موارد، مانند توتومری کتو

است که در آنها، هیدروژن به جای اتم الکترونگاتیوتر، به کربن متصل است ،یعنی تعادل به سود اسید 

 .[13]ستضعیفتر ا

 برای درک این مطلب می توان تعادل زیر را در نظر گرفت.

C C O H C C O + H C C

H

O

 

 معرفی کراتینین-1-5

کراتینین ، پروتئینی است که توسط عضلات تولید و وارد جریان خون می شود . و میزان آ ن در هر 

چون حذف کراتینین در جریان خون توسط کلیه ها صورت می گیرد بنابراین  فردی تقریبا ثابت است . و

 اندازه گیری میزان کراتینین در سرم خون می تواند نشان دهنده عملکرد کلیه ها باشد.

کراتینین محصول کاتابولیکی کراتینین فسفات است که در انقباض عضله اسکلتی مصرف می شود و 

  می رود. سپس با جریان خون به کلیه ها

ب از دست داده به فرم امید حلقوی کراتینین تبدیل آدر شرایط فیزیولوژیک کراتین به طور خود به خود 

 می شود. کراتینین در متابولیسم بدن مصرف نشده و تنها به عنوان یک محصول زائد عمل می کند. 

 

 سنتز کراتینین-1-6

 اسید ضعیفتر اسید قویتر
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آب زدایی از کراتین کراتینین تولید می شود.کراتین  برای سنتز کراتینین ابتدا کراتین سنتز شده سپس با

 طبق واکنش زیر سنتز شده.
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Creatine Creatinine 

 

 فرم های توتومری مولکول کراتینین و نامگذاری آنها  -1-7
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 ال-4-ایمیدازول-H-0-متیل-0-آمینو-2 ال              -4-ایمیدازول-H-0-دی هیدرو-9و2-متیل-0-ایمینو-2

   

 

 

 

 

 

 

ال                           -4-ایمیدازول- H -دی هیدرو-5و2-متیل-0-ایمینو-2  

 

 

 

 

 

                                                                                       

ال دفراوی و همکارانش  احمد ام.   2100در سال 

 2 -ایمینو-0-متیل ایمیدازولیدین-4-ان

 ان-4-ایمیدازول-H-0-دی هیدرو-5و4-متیل-0-مینوآ-2
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 پیرولیدینون پرداختند .-2به بررسی فرآیند های توتومری ارجح  

بصورت نظری به  -و انول -پایداری مولکولی و همچنین مطالعه ترمودینامیکی فرم های توتومری کتو

-6 و  311G(d,p)-6و سریهای پایه   RHF و B3LYPترتیب با استفاده از سطوح محاسباتی 

31G(d)  911به ترتیب مورد بررسی قرار گرفته است . پارامترهای ترمودینامیکی در محدوه دمایی-

 درجه کلوین محاسبه شدند . 511

انتقال کامل هیدروژن اسیدی متعلق به نیتروژن به اتم اکسیژن پایه ی گروه کتونی در مولکول مشابه ، 

پیرولیدینول می شود و حالت تعادلی بین توتومرهای کتو و انولی باید -2منجر به تشکیل فرم توتومری 

شوند . اسکن های انرژی پیرویدنیول باید در نظر گرفته -2برقرار باشد . دو کنفورماسیون امکان پذیر 

 B3LYP/6-311G(d,p)پتانسیل تک بعدی برای اندازه گیری پایدارترین ساختار ، با استفاده از روش 

O-درجه تغییر می کند و از  031تا  -031در محدوده  7H-6O-2C-1Nدر موقعیتی که زاویه پیچشی 

H  کنفورماسیونcis 7 0 =◦(شروع شده   بسمت اتم نیتروژنH-6O-2C-1(N  درجه افزایش  21با

 ( صورت گرفت . 0-2زاویه )شکل

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 B3LYP/6-311G(d,p)پیرولیدینول بوسیله -2در  O-H(. پروفایل انرژی برای چرخش گروه 0-2شکل)
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نشان داده شده است ، پروفایل انرژی حداقل جایگاه ) پایدارترین جایگاه ( را  0-2همانطور که در شکل 

 2/6نشان می دهد که به فرم سیس که در حدود  1°را در  globalو حداقل 031°و   -031°در حدود 

 کیلوکالری از فرم ترانس پایدارتر است ، مربوط است .

 پیرولیدینون و برخی پارامترهای هندسی -2انرژیهای اپتیمم محاسبه شده برای دو توتومر و حالت گذار 

 نشان داده شده است . 0-2برای حالت گذار در جدول 

 

 

 

 

 

  

 

 

کیلوکاری بر مول انرژی کمتر  5/3نشان داده شده است ، فرم کتو با داشتن  0-2همانطور که در جدول 

 3/66از فرم انول ، پایدارتر بدست آمد . فرآیند تبدیل از فرم کتو به فرم انول به سد انرژی در حدود 

ه پیچشی حلقه در فرم های کتو و انولی ، یک زاوی 0-2کیلوکالری بر مول نیاز دارد . همچنین از جدول 

درجه می توان دید . این مطلب نشان می دهد که فرآیند انتقال پروتون باعث  07و  25به ترتیب در 

 کاهش زاویه پیچشی  و پایداری کمتر فرم انولی می شود .

، یکی از ابزار مهمی است که ممکن است برای نشان دادن توزیع بار در یک مولکول   ) ( ممان دوقطبی

مورد استفاده قرار گیرد و یکی از ویژگیهایی است که اغلب برای تفسیر ساختار بسیاری از سیستم های 

و  094/4. بنابراین با مقایسه مقادیر ممان دوقطبی های مقایسه شده  [16]شیمیایی بکار می رود 

دبای به ترتیب برای ساختارهای  بهینه سازی شده توتومرهای کتو و انول , با مقادیر اندازه گیری  264/0

, یک دلیل قوی برای وجود  [125]دبای(  36/9پیرولیدینون مونومری  ) -2شده آزمایشگاهی برای 

(. انرژیهای محاسبه شده و ممان دوقطبی توتومرها و حالتهای گذارشان با استفاده از محاسبات 0-2جدول)

B3LYP/6-311G(d,p) 
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یرد . پس از تعیین نقاط پیرولیدینون در فرم کتو به جای فرم انول می تواند مورد تایید قرار گ-2مولکول 

, فرکانس های ارتعاشی برای اثبات اینکه ساختارهای بدست آمده با  (stationary points)ایستا 

حداقل سطح انرژی پتانسیل در ارتباطند , محاسبه شدند . بر اساس آنالیزهای ارتعاشی , تغییرات 

و نیز  ΔS , تغییر در آنتروپی ΔHآنتالپی , تغییر در  ΔGویژگیهای ترمودینامیکی : تغییر در انرژی آزاد 

انول , بطور نظری از نتایج الکترونیکی , -بعنوان تابعی از دما برای فرآیند تبدیل کتو (K)ثابت تعادل 

برای فرآیند  RHF/6-31G(d)ارتعاشی و مولفه های الکترونیکی با استفاده از سطح محاسباتی 

 ( . 2-2رجه کلوین تعیین شد ) جدولد 511تا  911توتومریزاسیون با دامنه از 

 

 

 

 

 

 

 

  

تیون -5علیرضا نجفی چرماهینی و همکارانش به مطالعه بر روی توتومری تترازول  2101در سال 

 پرداختند .

 توتومرهای تترازول تیون با شماره گذاری اختیاری نمایش داده شده اند . 2-2شکلدر 

(. پارامترهای ترمودینامیکی محاسبه شده بطور نظری برای فرآیندهای 2-2جدول)

 پیرولیدینول-2پیرولیدینون به -2تبدیل 
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 Cتیون است و -5تترازول   H-0توتومر  Bبا ساختار متقارن در ساختار تیون است . ایزومر  Aتوتومر 

دارد . پنج توتومر در  9و  2فرم تیون دو هیدروژن در موقعیت های   Eهستند و در ایزومر H-2فرم   Dو

بی و داده های پایدارترین نقطه سطح انرژی پتانسیل قرار دارند . مقادیر کلی محاسبه شده انرژیهای نس

 گردآوری شده اند . 06-2ترمودینامیکی برای فرمهای توتومر در  جدول 

 

      A>C>D>B>Eترتیب پایداری را بدین صورت نشان می دهند : DFT و  MP2 محاسبات

بسیار کوچک است ، بسیار محتمل است  Dو  A  ،Bاز انجائیکه اختلاف انرژی نسبی در بین توتومرهای 

که تترازول تیون اغلب در مخلوط این سه فرم توتومری در فاز گاز وجود دارد . با استفاده از محاسبات 

 ایزومر تترازول تیون 5(. ساختارها و شماره گذاری 2-2شکل)

( . داده های ترمودینامیکی نسبی محاسبه شده در روشهای مختلف برای ایزومرهای تترازول 9-2جدول )

 تیون در فاز گاز
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( ترتیب پایداری بصورت بالا بدست آمد که QCISD سطح بالا ) روش  Abinitioمکانیک کوانتومی 

 ترین است .آشکار می سازد که ایزومر تترازول تیون پایدار

قابل مشاهده است که   CBS و روشهای DFT/B3LYP سازگاری خوبی بین محاسبات 9-2از جدول

در نتیجه مورد انتظار است که مقادیر انرژی بسیار درستی به ما بدهد . براساس نتایج ارائه شده  در 

 2Hهستند که این یافته در شیمی تترازولها که ایزومرهای  Eپایدارتر از  Bو   Dایزومرهای  9-2جدول

ناپایدارترین ایزومر باشد که  Eپایدارترند ، ریشه دارد . از نتایج بدست آمده ، مورد انتظار است که ایزومر 

این مورد در ترمهای تعداد فرمهای رزونانسی آنها قابل توضیح است . این نتایج در سازگاری خوبی با داده 

. [126-127-128-129] بصورت عمده بدست آمد  Aآزمایشگاهی موجود است در جائیکه فرم  های

در قسمت تیوآمید  C=S را می توان به وجود جفت تنهای نیتروژن که با پیوند Aهمچنین پایداری 

 حلقه تترازول تیون درهم آمیخته اند ، نسبت داد .

برای ترکیبات ذکر شده  Eتا فرم  Aمقادیر انرژیهای فعالسازی و انرژیهای آزاد فعالسازی توتومری از فرم 

 لیست شده اند .  4-2در جدول

 

 

 

 

 

برای تبدیل متقاطع ایزومرهای تترازول تیون در فاز    reaction coordinateدیاگرام  9-2در شکل 

 گاز ارائه شده است .

 

 

 

آزاد اکتیواسیون برای واکنش انتقال پروتون در توتومرهای (. انرژیهای اکتیواسیون و انرژیهای 4-2جدول)

 تترازول تیون در فاز گاز
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با مقایسه نتایج بدست آمده در فاز گاز و محلول ، با رفتن بسمت حلالهای قطبی تر ، در همه توتومرها 

-2در جدول  Eتا  Aکاهش انرژی رخ  می دهد . نتایج پایداریهای نسبی و ممانهای دوقطبی توتومرهای 

 نشان داده شده است . 03

 

 

 

 

 

 

 

  

 

داده های محاسبه شده نشان می دهد که انرژی کل برای همه ایزومرها در محلول کمتر از فاز گاز است ؛ 

 ,DMSO)به بیان دیگر انرژی کل در آب بعنوان قطبی ترین حلال انتخاب شده ، کمتر از دیگر حلالها 

THF)  است . این نتایج اشاره می کند که ایزومرهایA  تاE قطبی حل می شوند  به آسانی در حلالهای

  و در حلالهای قطبی تر ، پایدارترند . همانند فاز گاز ترتیب پایداری بدین صورت است :

تبدیل متقاطع ایزومرهای تترازول تیون در فاز گاز محاسبه شده  reaction coordinate(. دیاگرام 9-2شکل)

 B3LYP/6-311++G(d,p)در سطح محاسباتی 

 

(. پایداریهای نسبی و ممانهای دوقطبی ایزومرهای تترازول تیون در فاز گاز و محلول محاسبه شده در 5-2جدول)

 G(d,p)++311-6در سری پایه  B3LYPو  MP2روشهای 
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A>C>D>B>E 

در فاز گاز  DFT و MP2نشان می دهد که ترتیب ممان دوقطبی محاسبه شده به روشهای  6-2جدول

 بدین شکل می باشد :   

                                                       E>B>D>A>C       

نتایج محاسبات نشان می دهد که ممان های دوقطبی ایزومرهای تترازول تیون با تغییر قطبیت محیط ، 

تحت تاثیر قرار می گیرد و در همه توتومرها افزایش منظمی در ممان دوقطبی با رفتن بسمت حلال 

قال پروتون محیط میکروهیدراته با یک مولکول آب در قطبی تر مشاهده می شود . در ادامه ، فرآیند انت

 ساختارهای بهینه سازی شده  4-2نزدیکی ایزومرهای تترازول تیون مورد بررسی قرار گرفت . در شکل 

 

 

 

 

 

 

تواند پیوند هیدروژنی بدهد و همچنین مقادیر فاصله پیوندی و با یک مولکول آب در ناحیه ای که آب می 

 پایداریهای نسبی توتومر پایدارتر نمایش داده شده است .

به ترتیب بدین   DFT و MP2محاسبه شده در روشهای   O2A+Hترتیب پایداری برای کمپلکس 

 صورت بدست آمد:

1>E2>E3>E2>D1>D1>C2>B1>B3>D2A>C 

1>E2>E3>E2>D1>D2B1>B1>C3>D2A>C 

 

 (. ساختارهای بهینه سازی شده تترازول تیون در حضور یک مولکول آب4-2شکل)
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(. نتایج انرژیهای برهم کنش و انرژیهای برهمکنش تصحیح شده محاسبه شده برای پیوندهای هیدروژنی -222جدول)

 آب-تترازول

 (. ساختار بهینه سازی شده حالت گذار توتومری تترازول تیون در حضور یک مولکول آب2-33شکل)

نتایج انرژیهای برهم کنش و انرژیهای برهمکنش تصحیح شده محاسبه شده برای پیوندهای هیدروژنی 

و  MP2آب بر اساس اختلافات بین انرژی دیمر و انرژیهای مونومر ، که با استفاده از سطوح -تترازول

DFT   311-6در سری پایه++G(d,p)  نشان داده شده است  7-2محاسبه شده اند ، در جدول. 

 

 

 
 

 

 

 

پایدارترین ایزومر است اما برهمکنش  Aدر برهمکنش نواحی مختلف مولکول ذکر شده با مولکول آب 

می تواند پایداری نسبی ایزومرهای مختلف مولکول تترازول تیون را تغییر دهد . بسیار واضح است که 

مولکول آب بطور قابل ملاحظه ای انرژی اکتیواسیون انتقال پروتون را کاهش می دهد . ساختار  بهینه 

محاسبه   DFT/6-31++G(d,p)که در سطح محاسباتی سازی شده حالت گذار همراه با مولکول آب 

 نشان داده شده است . 5-2شده ، در شکل 

 

 

 MP2حسین توکل به مطالعه توتومری ساده و همراه با آب در آمیدرازون ها به دو روش  2100در سال 

بدست  QST3پرداخت . ساختار حالت های گذار مربوط به هر دو توتومر با استفاده از روش  DFTو 
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برای هر مورد تائید قرار گرفتند . انرژی آزاد حلالپوشی   IRCآمده و بوسیله محاسبات فرکانسی و

محاسبه شدند . چهار حلال کلروفرم ، تتراهیدروفوران ،  SCRF-PCMمولکول با استفاده از مدل  

استن و آب مورد استفاده قرار گرفتند . آمیدرازونها ترکیبات مورد توجهی بدلیل کاربرد آنها در کمپلکس 

وتومری و شش ایزومر ارائه ها و دارو شناسی هستند . ساختمان آمیدرازون می تواند بوسیله سه فرم ت

شود . در این مطالعه ساختار ایزومرها و حالات گذار آمیدرازون منتخب بهینه سازی شده و محاسبات 

-B3LYP/6فرکانسی بر روی ساختارهای بهینه سازی شده با استفاده از سطوح محاسباتی 

311++G**   وMP2/6-311++G** مهم ،  انجام شده است . سپس پارامترهای مولکولی

  او نتایج مربوط به انرژی استخراج گردیدند . ساختار کلی توتومرهای آمیدرازون همراه ب IRفرکانسهای 

 .نمایش داده شده است 6-2شماره گذاری در شکل 

 

 

 

 

 

 

 نشان داده شده است . Aساختارهای بهینه سازی شده ایزومر و حالت گذار مولکول  7-2در شکل 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 (.  ساختار کلی توتومرهای آمیدرازون6-2شکل)

 A (. ساختارهای بهینه سازی شده ایزومر و حالت گذار مولکول7-2شکل)
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در حضور  Aساختارهای بهینه سازی شده توتومرهای همراه با آب و حالات گذار مولکول  3-2در شکل 

 یک تا سه مولکول آب ارائه شده است .

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 پایداری نسبی ایزومرهای آمیدرازون در فاز گاز اینگونه بدست آمد :

1Z > 1E > 2E > 2Z > 3E > 3Z > TS(1-2) > TS(1-3)  
است و همه تبدیلات متقاطع توتومری امکان پذیر ،  0داده های انرژی تائید می کند که توتومر اصلی 

سرعت بسیار پایینی در دمای اتاق دارند . داده های ترمودینامیکی سینتیکی در حلالهای ذکر شده بسیار 

 سرعت اندکی کمتر از مقادیر آن در فاز گاز بدست آمد . شبیه به مقادیر آن در فاز گاز بود ، اما ثوابت 

مولکول آب تفاوت مهمی با مقادیر آنها در فاز گاز  9-0خصوصیات ترمودینامیکی این توتومری در حضور 

 و حلالها نداشت ، اما سدهای فعالسازی در توتومر همراه با آب کمتر از فاز گاز بود . 

 

 

 

 

در حضور یک تا سه  A(. ساختارهای بهینه سازی شده توتومرهای همراه با آب و حالات گذار مولکول 3-2شکل)

 مولکول آب
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 مقدمه-9-1

ابزار قدرتمند،سرعت ودقت کارها را فوق العاده افزایش داده و گذرگاه های صعب العبور رایانه به عنوان 

علم را به شاه راه های هموار مبدل ساخته است،به همین دلیل در جهان کنونی آموزش و یادگیری علوم 

 رایانه،یک ضرورت اجتناب ناپذیر می باشد.

ته است،نرم افزارهای متعددی در این راستا طراحی رایانه در عرصه ی علوم پایه گام های بلندی برداش

شده،که استفاده از آنها انجام محاسبات را آسانتر کرده و در بسیاری از موارد پاسخگوی نیازمندی های 

 بشر بوده است. 

 یکی از چندین نرم افزاری است که وارد علوم پایه شده است.  Gaussianنرم افزار 

Gaussian  پیچیده است که می تواند تعدادی از خواص مولکول و واکنش ها، شامل یک برنامه فورترن

ساختار وانرژی های مولکولی،انرژی ها و ساختارهای حالت گذار،انرژی های پیوند و واکنش،اوربیتال های 

مولکولی،ممان های چند قطبی،بارهای اتمی و پتانسیل های الکتروستاتیک،فرکانس های ارتعاشی،طیف 

،قطبش پذیری ها و فوق قطبش پذیری،خواص گرمایشی،مسیرهای  NMRان خواص و رام IRهای 

واکنش و ... را پیش بینی کند.محاسبات برروی سیستم ها در فاز گازی یا در محلول،و در حالت پایه یا در 

 حالت بر انگیخته انجام می شود.

 روش های مدل سازی کامپیوتری-9-2

ه شیمی را از علوم فیزیک،بیولوژی و کامپیوتر جدا می کرد شیمی محاسباتی به خارج از مرزهایی ک

اشاره کرد.با  0331توسعه یافته است.درتایید این گفته می توان به پیدایش مجلات شیمی در دهه 

استفاده از کامپیوتر کشف مولکول هایی که در آزمایشگاه های تحقیقاتی غیر عملی و غیر ممکن بود 

تی شامل مدلسازی مولکولی،روش های محاسباتی و طراحی مولکول میسر گشت.سیمای شیمی محاسبا
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به کمک کامپیوتر و همچنین داده های شیمیایی و طراحی سنتزهای آلی می باشد.شیمی محاسباتی 

 شامل روش های مختلف ریاضی در دو گروه تقسیم بندی می شود:

 (MM)مکانیک مولکولی-0

 مکانیک کوانتومی-2

کلاسیک فیزیک را برای هسته ی مولکول ها بدون ملاحظه صریح الکترون ها مکانیک مولکولی قوانین 

 بکار می بندد.

مکانیک کوانتومی با تکیه بر معادله ی شرودینگر به تشریح مولکول با در نظر گرفتن رفتار صریح ساختار 

 :الکترونی اش می پردازد.عموماً روش های مکانیک کوانتومی به دو زیر گروه تقسیم می گردد

 0الف:آغازین

 2ب:نیمه تجربی

 که هر کدام شامل چندین زیر شاخه می باشد.

نه تمامی محاسبات برای تمامی روش ها ممکن است و نه یک روش برای یک منظور بهتر است.برای هر 

کاربردی،هر روش،یک سری مزیت و یک سری معایب دارد.انتخاب روش،به تعدادی فاکتور شامل طبیعت 

اطلاعات خواسته شده،قابلیت دسترسی پارامترهای اندازه گیری شده تجربی مناسب و مولکول،نوع 

همچنین قابلیت دسترسی منابع کامپیوتری و زمان، بستگی دارد.سه نوع مهم این فاکتورها بدین ترتیب 

 است:

اتم اندازه مدل:اندازه مدل یک عامل محدود کننده برای یک روش ویژه است. عموماً محدودیت عددی -0

ها در مولکول به طور تقریبی با یک توان ما بین روش ها از آغازین به مکانیک مولکولی افزایش می 

                                                 
 Ab initio1  

 semiemprical 2 
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اتم محدود می  0111اتم و مکانیک مولکولی به  011اتم،نیمه تجربی  01یابد.مطابق این، آغازین به 

 گردد.

شده تجربی برای ایفای   قابلیت دسترسی پارامتر:تعدادی از روش ها به پارامترهای اندازه گیری-2

محاسبات نیاز دارد.اگر مدل شامل اتم هایی باشد که  پارامترهایش با روش مخصوص قابل دسترسی  

نباشد آن روش ممکن است پیشگویی های ضعیفی را ارائه دهد.به عنوان مثال مکانیک مولکولی به 

   نیرو تکیه دارد.-پارامترهای تعویض میدان

چه تئوری شیمیایی نقش مهمی را در کارشیمیدان محاسباتی ایفا می  منبع کامپیوتری:اگر-9

کند،پیشگویی فیزیکی قابل مشاهده با ظرفیت کامپیوترقابل دسترس محدود می گردد.کامپیوترهای 

خروجی با معنی از نظر ظرفیت و ارزش اجرایی دارد.توسعه  (MPP)موازی عظیم،با صدها پردازشگر 

 سازی مولکولی،مطالعه سیستم های پیچیده شیمیایی را امکان پذیر می سازد.کاربرد نرم افزارهای مدل 

 نیازمندی ها طبق روش زیر متناسب با اندازه مدل برای هر روش افزایش می یابد:

 تعداد اتم ها در مدل است (افزایش می یابد. N)4Nالف:آغازین:زمان لازم برای ایفای محاسبات با مرتبه 

 تعداد اتم ها در مدل است ( افزایش می یابد. N)2Nیا  3Nب:نیمه تجربی:زمان لازم برای محاسبات با 

تعداد اتم ها در مدل است( افزایش می  N) 2Nج:مکانیک مولکولی:زمان لازم برای محاسبات با

 .[39]یابد

 کوانتومیمکانیک -9-9

واقعیتی که الکترون ها و  ذرات میکروسکوپی دیگر علاوه بر رفتار ذره مانند رفتار موج مانند نیز از 

خودشان نشان می دهند،موید آن است که الکترون ها از مکانیک کلاسیکی پیروی نمی کنند. مکانیک 

ذرات میکروسکوپی به کلاسیکی از مشاهدات روی اجسام ماکروسکوپی فرمول بندی شده است،و برای 

کار نمی رود.مکانیکی که سیستم های میکروسکوپی  از آن پیروی می کنند مکانیک کوانتومی نامیده می 
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شود،زیرا یکی از جنبه های شاخص این مکانیک،کوانتش انرژی است.قوانین مکانیک کوانتومی توسط  

 کشف شد. 0326سال در  4و توسط شرودینگر 0325در سال  9و جوردن 2، بورن 0هایزنبرگ

به نام تابع حالت یا تابع موج وابسته به در مکانیک کوانتومی،حالت سیستم به وسیله یک تابع ریاضی

 تابعی از مختصات ذرات سیستم و نیز تابعی در زمان است.زمان تعیین می شود.تابع

ذره ای مکانیک کوانتومی فرض می کند که معادله -nتابع حالت با زمان تغییر می کند.برای یک سیستم 

 مطابق زیر است:                                 Tبا  ی مربوط به چگونگی تغییرات 

(9-0...                                               ))(
2

2

1

2

2

1

2

2

1

2

1

2

zxm

h

i

h


















 



 

            2برار است با ثابت پلانک تقسیم بر hدر این معادله
2

h
h  

i  1برابر 1؛m،........nm0جرم های ذرات ،...........،n  1؛x 1وy 1وz  ؛و 0مختصات فضایی ذرهV  انرژی

 پتانسیل سیستم است.

 روش های نیمه تجربی-9-4

در روش های نیمه تجربی برای حل معادله ی شرودینگر از یک هامیلتونی تقریبی که با استفاده از داده 

 است،استفاده می شود.های تجربی به دست آمده 

ضمناًدر این محاسبات از داده های تجربی یا از پارامترهایی که می توانند برای هماهنگی با داده های 

 تجربی تنظیم شوند،کمک می گیرند.

می باشند و نتایج آنها برای    ab initioروش های نیمه تجربی معمولا چند مرتبه سریعتر از روش های 

می باشند.یک روش نیمه تجربی از یک   ab initioات خوب و یا حتی بهتر ازبعضی گروه از ترکیب

هامیلتونی ساده تر از هامیلتونی واقعی استفاده میکند،از داده های تجربی برای اختصاص دادن مقادیر به 
                                                 

Heisnberg 1 

Born 2 

Jordan 3 

Schrodinger 4 
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برخی از انتگرال گیری هایی که در محاسبه حاصل می شوند استفاده می کند،و از برخی انتگرال ها 

دقیق روی initio  abر می کند.علت استفاده از روش های نیمه تجربی این است که محاسبات صرفنظ

مولکول های نسبتاً بزرگ فعلاً امکان پذیر نیست.روش های نیمه تجربی در ابتدا برای مولکول های 

نند مزدوج آلی توسعه یافت و بعداً گسترش داده شد تا تمام مولکول ها را در بر گیرد.روش هایی ما
3PM 

،1AM  وMNDO  و....از روش هایی هستند که در بررسی نیمه تجربی به کار می روند.محاسبات تابعی

یا نیمه تجربی طبقه بندی کرد و معمولاً به عنوان  ab initioدانسیته را به سختی می توان به صورت 

 دسته ی سوم از روش های شیمی کوانتومی در نظر گرفته می شود.

 روش آغازین-9-5

یک هامیلتونی واقعی مولکولی برای محاسبات به کار می رود و از داده های تجربی  ab initioدر روش 

،روش بر هم (SCF-HF)فاک -د سازگار هارتریدر محاسبات استفاده نمی شود،مانند روش میدان خو

، coupled clusterکه همبستگی الکترون را نیز در نظر می گیرد،روش اختلال (CI)کنش آرایشی

   Density functionalروش 

و نیمه تجربی  initio abروش های مکانیک کوانتومی که به بررسی مولکول ها می پردازد به صورت 

هامیلتونی واقعی مولکولی را به کار می برد و از داده  initio abطبقه بندی می شوند.یک محاسبه ی 

 درلاتین به معنی از شروع است(. initio abهای تجربی درمحاسبه استفاده نمی کند)

ربیتال ها را محاسبه می کند، که از اسپین اوروش هارتری فاک یک حاصلضرب پاد متقارن شده ی 

انتگرال تغییری dH هامیلتونی واقعی مولکولی است. Ĥرا مینیمم می کند. در این انتگرال  *ˆ

 است. initio abفاک یک محاسبه -بنابراین یک محاسبه ی هارتری
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فاک به تابع موج واقعی منتهی نمی شود.و در اصل -،روش هارتریه ی البته به علت شکل محدود شد

به تابع موج و انرژی واقعی همگرا می شوند.به شرط آنکه مجموعه ی پایه به اندازه ی کافی بزرگ باشد و 

 سطح محاسبه به اندازه کافی بالا باشد.

 فاک-و هارتری SCFتوابع موج -9-5-1

فاک -بهترین تابع موج ممکنی که الکترون ها را به اوربیتال ها اختصاص می دهد،تابع موج هارتری

فاک برای بسیاری از -،با استفاده از رایانه های الکترونیکی،توابع موج هارتری0361است،با شروع دهه 

فاک-کول از حل معادلات هارترییک مول iفاک -مولکول ها محاسبه شدند.اوربیتال های هارتری

iiiF ˆ .پیدا می شوند 

فاک به صورت یک ترکیب خطی از مجموعه ای از توابع، به نام توابع -هر اوربیتال مولکولی هارتری

پایه،نوشته می شود.اگر توابع پایه به تعداد کافی در نظر گرفته شود آنگاه می توان اوربیتال های مولکولی 

فاک تفاوت دارند،به دست آورد. برای -ه به میزان قابل اغماض از اوربیتال های مولکولی واقعی هارتریرا ک

دقیق نشان دادن یک اوربیتال مولکولی به صورت یک ترکیب خطی از یک مجموعه ی کامل از توابع بیان 

غال شده و اشغال می شود. این موضوع بدین معنی است که تمام اوربیتال های اتمی یک اتم بخصوص،اش

نشده در اتم آزاد،در اوربیتال های مولکولی سهیم هستند.برای ساده شدن محاسبه اغلب معادلات 

فاک با به کار بردن مجموعه ای پایه ای متشکل از اوربیتال های اتمی هر اتم که عدد کوانتومی -هارتری

وز نکند،حل می شود.چنین مجموعه اصلی آنها از عدد کوانتومی اصلی الکترون های والانس آن اتم تجا

پایه ای محدود به اوربیتال های اتمی لایه درونی و لایه ی والانس است،مجموعه ی پایه ی مینیمال 

 نامیده می شود.

استفاده از یک مجموعه ی پایه ی مینیمال تنها منجر به یک تقریب برای اوربیتال های مولکولی 

-فاک پیدا شود،یک تابع موج میدان-ز حل معادلات هارتریفاک می شود.هر تابع موجی که ا-هارتری
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 SCFنامیده می شود.تنها اگر مجموعه ی پایه بسیار بزرگ باشد آنگاه تابع موج  (SCF)خود سازگار

 فاک یکسان می شود.-دقیقاً با تابع موج هارتری

 د از:منابع مهم خطا در محاسبات مکانیکی کوانتومی خواص مولکولی حالت پایه عبارت ان

 الف:کافی نبودن مجموعه ی پایه

 ب:صرفنظر کردن یا بررسی ناقص از همبستگی الکترون

 پ:صرفنظر کردن از اثرات نسبیتی

تاثیر  Pdو  Hgو  Auاثرات نسبیتی به شدت در خواص مولکولهای دارای اتم های بسیار سنگین نظیر 

از اثرات نسبیتی می توان  54دارند.اما برای مولکول های متشکل از اتم های با عدد اتمی کمتر از 

 صرفنظر کرد.

 Post-HFروش های -9-5-2

 (CI)روش بر هم کنش پیکربندی-9-5-2-1

فاک گام نهاد و -هارتری (SCF)برای محاسبه ی خواص مولکولی با دقت زیاد،باید به آن سوی روش

 (CI)گی الکترونی را وارد کرد.یک روش متداول برای این منظور بر هم کنش آرایشیهمبست

فاک حالت پایه ی یک اتم یا مولکول محاسبه می شود،عبارت هایی -است.هنگامی که تابع موج هارتری

نیز برای اوربیتال های اشغال نشده حالت برانگیخته به دست می آید. می توان نشان داد که مجموعه ی 

ابعی که از تمام تخصیص های ممکن الکترون ها به اوربیتال های قابل دسترس به دست می آید یک تو

 حالت پایه را می توان مطابق زیر بیان کرد: مجموعه ی کامل است.بنابراین،تابع موج واقعی 

 (9-4           )                                                                           jorba jj   
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jorbکه    توابع موج تقریبی اوربیتالی هستند که در تخصیص الکترون ها به اوربیتال ها با هم تفاوت

jorbدارند.هر   اوربیتال ها است.توابع -لتر از اسپینیک دترمینال اسیjorb   را توابع آرایشی می

که انتگرال تغییری را مینیمم می کند  ajنامند.با به کار بردن روش تغییر می توان مقادیری از ضرایب 

 عبارتند از : CIمی نامند.پس مراحل محاسبه ی  (CI)پیدا کرد این نوع محاسبه را بر هم کنش آرایشی 

 ،... ... انتخاب می شوند.1g،2g ... ... ...،igمجموعه ای از توابع پایه ی -0

 به صورت یک ترکیب خطی از توابع پایه نوشته می شود. jهر اوربیتال مولکولی -2

iiij gc  که ضرایب بسطic  می بایست تعیین شوند. این عبارت برای اوربیتال های مولکولی در

jjjFفاک -معادلات هارتری  ˆ  قرار داده می شوند،روش تکرار انجام می شود تا ضرایب
i

c  که

را معین می کنند به دست آیند. درست همان گونه که روش تغییر خطی  jاوربیتال های مولکولی 

BBAAساده  ISCISC   برای

2H دو اوربیتال مولکولی را حاصل می کند. که در حالت پایه یکی از آنها

ای بسیاری از اوربیتالهای مولکولی حاصل عبارتهایی بر SCFاشغال و یکی از اشغال نشده هستند. روی  

میکند، که برخی از آنها اشغال شده و برخی اشغال نشده هستند. اوربیتال های اشغال شده را اوربیتال 

حالت پایه،یک دترمینال اسلیتر است که در آن پایین ترین  SCFهای مجازی می نامند. تابع موج

 اوربیتال های مولکولی اشغال شده اند.

و  2پیدا شده در مرحله ی  SCFرا به صورت یک ترکیب خطی از تابع موج  بع موج مولکولی تا-9

jorbjjتوابعی که یک یا چند الکترون در اوربیتال های مجازی قرار دارند،نوشته می شود: a ,  و

 که انتگرال تغییر را مینیمم کند به کار می رود. ajروش تغییر برای پیدا کردن ضرایب 

jorbjjمجموع  a ,  توابعی با تمام تخصیص های ممکن الکترون ها به اوربیتال های مجازی را شامل

،1gکامل می نامند(.و اگر مجوعه ی پایه ی  CIشود)که آن را 
2

g بسط اوربیتال های ... که برای
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مولکولی به کار می روند یک مجموعه ی کامل باشند آنگاه می توان نشان داد که تابع موج واقعی به 

 دست خواهد آمد.

 CIدر عمل،مجموعه ی پایه باید از نظر اندازه محدود شودو بنابراین کامل نباشد و محاسبه ی رایانه ای 

کامل به زمان بسیار زیادی نیاز دارد که انجام آن امکان پذیر نیست.)مگر برای مولکول های کوچک و 

 مجموعه های پایه ی کوچک(

با مجموعه های پایه ی کوچک منجر به نتایجی با دقت بالا برای  CIتجربه نشان داد که محاسبات 

316*گی خواص مولکولی نمی شود و باید مجموعه های پایه ای با بزر G  در محاسباتCI  به کار

با  CISDاست،که در حروف محاسبه ی  CISD،محاسبه ی نوعCIرود.معمولی ترین نوع محاسبه ی 

مجموعه ی پایه ای با بزرگی کافی منجر به نتایج بسیار دقیق می شود.به هر حال،همان گونه که تعداد 

و یک مجموعه CISDTQدقیق خواهد شد. یک محاسبه ی بیشتر نا CISDالکترون ها زیاد می شود،

الکترون دارند،نتایج کاملاً دقیقی حاصل می کند.  51پایه با بزرگی کافی برای مولکول هایی که تا تعداد 

با مجموعه های پایه ی بزرگ به زمان بسیار زیادی نیاز دارد.  CISDTQ به هر حال محاسبات رایانه ای

 و به جز برای مولکول های کوچک انجام آنها عملی نیست.

  (MC-SCF)چند پیکربندی  SCFروش -9-5-2-2

،تابع موج مولکولی به صورت ترکیب خطی از چند تابع (MC-SCF)چند پیکربندی  SCFدر روش 

 پیکر بندی

i نوشته می شود و بعد علاوه بر ضرایب بسطic در
iiii c  اشکال اوربیتال های مولکولی 

 سازنده ی توابع پیکربندی را نیز تغییر می دهند.

  MOller-plessetنظریه ی اختلال -9-5-2-9
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،محققین شیمی کوانتومی روش های دیگری را برای وارد کردن CIبه علت عدم کارایی محاسبات 

است.  MOller-plesset(MP)الکترونی توسعه دادند.یکی از این روش ها،نظریه ی اختلالهمبستگی 

اوربیتال هاست،که هر اوربیتال مولکولی -فاک یک حاصلضرب پاد متقارن شده از اسپین-تابع موج هارتری

iفاک-از حل معادلات هارتریiiiF  ˆ پیدا می شود.در نظریه ی اختلالMP هامیلتونی،

و یک هامیلتونی مختل شدهĤبه صورت مجموع یک هامیلتونی اختلال نیافته Ĥالکترونی مولکولی 

1Ĥ  نوشته می شود کهĤفاک-یبرابر مجموع  عملگرهای هارترF̂  برای الکترون ها در مولکول اختیار

فاک و -برابر تابع موج هارتری 0،معلوم می شود که تابع موج اختلال نیافته ی Ĥمی شود با انتخاب

)0()1(انرژی EE  فاک  -فاک است. آنگاه برای بهبود بخشیدن به انرژی هارتری-برابر انرژی هارتری

بر حسب آنکه  MPو ... محاسبه می شود.محاسبات E)3(و E)2(تصحیح های انرژی مراتب بالاتر 

باشد به  E)4(یاE)3(وE)2(یح انرژی بالاترین مرتبه ی تصح
2MP،3MP،4MP  نشان میدهند محاسبات

2MP  را می توان به مراتب سریعتر از محاسباتCI  انجام داد و روش متداولی برای وارد کردن

با انتخاب یک  MPهمبستگی در محاسبات مربوط به حالت پایه ی مولکول ها است. یک محاسبه 

مطابق با این  SCFمجموعه باید برای نشان دادن اوربیتال های مولکولی شروع شود و آنگاه تابع  موج 

،MPعبارت ها برای تصحیح انرژی  CIدر بحث فوق درباره ی  2و  0موعه پیدا می شود مراحل مج

)2(Eو)3(E و...مستلزم انتگرال ها روی توابع پایه ربط داده شود.با محاسبه ی این انتگرال ها و قرار دادن

 2MPاز نوع  MPو... پیدا می شوند.بیشتر محاسبات E)3(وE)2(در فرمول های مربوطه کمیت های ،

هستند ولی هرگز محاسبات به آن سوی، 
4MP کشیده نشده است.گرادیان انرژی می تواند به سهولت در

 به سهولت پیدا شود. MPمحاسبه شود و به موجب آن شکل هندسی تعادلی  MPروش 

 1CCروش -9-5-2-4

                                                 
cluster-Copled 1 
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 MPو  CI،روش سومی برای وارد کردن همبستگی الکترون است همانند روش های (cc)این روش

 ...CCD،CCSD،CCSDTوجود دارند: CCسطوح مختلفی برای محاسبات 

به نام  CCSDTمعمولا برای رایانه بسیار وقت گیر است،تقریبی برای  CCSDTاز آنجا که محاسبات 

CCSD(T)  متداول تر ازCCSDT .استCCSD(T)  منجر به نتایج بسیار دقیق می شود،اما محدود

 به مولکول های بسیار کوچک است.

 مفهوم همبستگی الکترون-9-5-9

فاک محاسبه می شوند،نوعاً در حدود یک درصد خطا دارند.برمبنای -انرژی هایی که به روش هارتری

ملاحظه ای نیست،اما برای شیمی دان ها ، مقداری خیلی بزرگ است. به عنوان مطلق، این مقدار قابل 

خواهد شد.مرتبه انرژی  10evاست،که یک درصد آن برابر  1000evمثال،انرژی کل اتم کربن در حدود 

است.سعی بر محاسبه ی انرژی یک  5ev/molیا معادل  100kcal/molهای پیوند شیمیایی در حدود

فاکی،که در مورد اتم های سبک با -از تفاوت مابین انرژی های اتمی و مولکولی هارتری پیوند با استفاده

خطایی در حدود چند الکترون ولت مواجه است،یک عمل مطمئنی نیست.بایستی دنبال راهی باشیم که 

مک فاک را بهبود بخشد. وارد کردن برهم کنش های بین الکترونی به ک-بتواند توابع موج و انرژی هارتری

فاک تنها به صورت میانگینی ممکن است. در حقیقت ما باید برهم کنش های -یک تابع موج هارتری

لحظه ای بین الکترون ها را در نظر بگیریم.چون الکترون ها همدیگر را دفع می کنند،لذا سر راه هم قرار  

معین نزدیک به هسته قرار نمی گیرند.به عنوان مثال،اگر در اتم هلیم یکی از دو الکترون در یک لحظه ی 

گرفته باشد،از نقطه نظر انرژی وضعیت مطلوب برای الکترون دیگر این است که در همان لحظه از هسته 

دور باشد.که از این وضع به عنوان وجود یک حفره کولن هر الکترون تعبیر می شود.این حفره ناحیه ای از 

کم است.حرکات الکترون ها بستگی به یکدیگر دارند اتم است که در آن احتمال یافتن یک الکترون دیگر 
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و از این به، همبستگی الکترونی عنوان می شود.ما باید به دنبال راهی باشیم که همبستگی لحظه ای 

 الکترونی را در تابع موج وارد کند.

 فاک  دارای نوعی همبستگی الکترونی لحظه ای،ولی منسجم است.یک تابع-عملاً یک تابع موج هارتی

فاک،احتمال یافتن -فاک،شرط نامتقارن بودن اصل پاولی را در بر دارد،برای یک تابع هارتری-هارتری

فاک حاوی -الکترون هایی با اسپین یکسان دریک ناحیه از فضا کوچک است،از این رو یک تابع هارتری

 نوعی همبستگی در بین حرکات الکترون های با اسپین مساوی است.

نامیده می شود،که منظور ناحیه ای « حفره ی فرمی »فاک-ردد که انرژی هارتیهمین امر موجب می گ

 است که در آن احتمال یافتن یک الکترون دیگر با همین اسپین کم است.

 (DFT)دانسیته-نظریه ی تابعی-9-6

به طور برق آسایی موجب بالا رفتن  (DFT)دانسیته ی -نظریه ی تابعی 0335-2111در طول دوره ی 

 محبوبیت محاسبات شیمی کوانتومی شد.

 Hohenbery-kohn قضیه -9-6-1

، کوششی برای محاسبه ی تابع موج مولکولی نمی شود. به جای آن، دانسیته ی احتمال  DFTدر 

مبتنی بر قضیه ای است که توسط  DFTمورد محاسبه قرار می گیرد. p(  x,y,zالکترون) 

ohonebneh prneen وretlne nhoe اثبات شد.به موجب این قضیه،انرژی و تمام خواص  0346درسال

 z,h,x )p (دیگریک ملکول درحالت پایدارمی توان به وسیله ی دانسیته ی احتمال الکترون در حالت پایه

 تابعی از Egsه ، به طور منحصر به فرد تعیین کرد. بنابراین، گفته می شود که انرژی الکترونی حالت پای

p است و نوشته می شود])z ,h ,x)p Egs[  =Egs  یا به طور ساده 

(9-5) Egs[p]                                                                                         =Egs  

 که در آن کروشه نشانگر یک رابطه تابعی است.  
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 kohn-shamروش -9-6-2

معلوم  Hohenberg-kohn( نامعلوم است و بنابراین قضیه ی5-9در معادله ی )Egs [pتابع ]متاسفانه 

را بدون پیدا کردن تابع  Pمحاسبه کرد و یا چگونه می توان  Pرا از روی   Egsنمی کند چگونه می توان

 موج الکترونی مولکول در حالت پایه پیدا کرد.

معرفی  pاز Egsو محاسبه ی  pای پیدا کردن یک روش علمی بر kohn , shamاز 0365در سال 

تابعی نامعلوم را شامل می شود.اما با استفاده از تلفیقی از بینش  و   sham-kohnکردند.معادلات 

درک،فیزیکدان ها و شیمیدان ها تقریبهایی برای این تابع توسعه داده اند که محاسبات دقیق خواص 

 را به صورت روشی کلیدی در شیمی کوانتومی معرفی می کند. DFTمولکولی را ممکن می سازد و  

از یک سیستم مرجع ساختگی استفاده می کند که تعداد الکترون های Kohan-sham(KS)روش

( برابر تعداد الکترونهای مولکول مورد نظر است،اما تفاوت ان با مولکول مورد نظر از ان جهت است nآن)

ع نیرویی روی یکدیگر اعمال نمی کنند.)ب(هر الکترون که )الف(الکترونها در سیستم مرج

(i=1,2,…,n)i  در سیستم مرجع دارای انرژی پتانسیل)i,Zi,Yj(xsv است کهsv   برای هر الکترون

در سیستم مرجع با   svتابع یکسانی است و به قسمتی مربوط است که دانسیته ی احتمال الکترون 

 یه ی مولکول واقعی دقیقا برابر می شود:دانسیته ی احتمال الکترون در حالت پا

 P=ps   شکل واقعیsN   نامعلوم است.)در مولکول واقعی ،الکترون ها جاذبه های هسته ای را دریافت

م مرجع ،الکترون ها برهم می کنند.اما این جاذبه ها در سیستم مرجع وجود ندارد(از انجا که در سیست

سیستم مرجع برابر مجموع هامیلتونی های الکترون های   ĤSکنش با یکدیگر ندارند،هامیلتونی 

 جداگانه است:

(9-6) ) , 9-7) 

ksکه 

iĥ    هامیلتونیsham-Kohn   یک الکترونی),,(
2

ˆ

ˆ),,(
2

ˆ

2
2
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2
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2

jjjsi

ks

i
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jjjjs
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شامل ذرات بدون برهم کنش است.اگر از اسپین واصل طرد پائولی   sاست.از انجا که سیستم مرجع  

چشمپوشی شود تابع موج ان برابر حاصل ضرب توابع موج فضایی یک الکترونی است،که هر تابع یک ویژه  

ksتابع 

iĥ ایه ی است.برای وارد کردن لازمه های اسپین و پاد متقارن بودن اصل پاولی تابع موج حالت پ

اوربیتال ها،یکی برای هر الکترون نوشته می  –سیستم مرجع به صورت یک دترمینال اسلیتر از اسپین 

ksاوربیتال برابر باحاصل ضرب یک اوربیتال فضایی –شود هراسپین 

i( و یک تابع اسپینی ,

shamkohnks(است،اوربیتال های

i , ویژه تابعks

iĥ  :هستندks

i

ks

i

ks

i

ks

ih  ˆ 

ksکه در آن

i انرژی اوربیتال،shamkohnks

i ,   است هر اوربیتالshamkohn  به دو الکترون با

 اسپین مخالف مربوط می شود.

برای تابع موجی که به صورت یک دترمینال اسلیتر   pمی توان ثابت کرد که دانسیته ی احتمال  

][2است.برابر با مجموع دانسیته های احتمال  ks

i  اوربیتهای جداگانه است.نیز به موجت تعریف ،سیستم

 یکسان هستند:  pمرجع و مولکول مورد نظر دارای  

(9-3                                                  )                                     


n

j

ks

isPP
1

2

 

شروع می شود.این  P(X,Y,Z)بایک حدس اولیه برای دانسیته ی الکترون مولکول  DFTمحاسبه ی

مقدار اولیه از بر هم نهی دانسیته های الکترون محاسبه شده برای اتمهای جداگانه پیدا می شود.از روی 

P ، اولیه[p]xcE  ا می شود و انگاه ،مشتق تابعی ان محاسبه می شود تا یک تخمین اولیه برای پیدxcv 

kohnshamh-در حل معادلات xcvبه دست اید.این  ks

j

ks

j

ks

j

ks

j ,ˆ     به کار می رود تا تخمین های

ksاولیه برای اوربیتالهای

j   برای محاسبه ی دانسیته ی احتمالp ( 3-9بهبود یافته،بااستفاده از معادله )

بهبود   xcv،به کار می رود و از انجا یک    xcE[p]بهبود یافته برای پیدا کردن     pبه کار می روند این 

به کار می رود تا اوربیتال های بهبود یافته پیدا  ksبهبود یافته در معادلات  xcvیافته پیدا می شود.

 شوند.الی آخر.
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تکرارها انقدر ادامه پیدا می کنند تا تغییر محسوسی از یک تکرار به تکرار حاصل نشود.سرانجام این 

(و با استفاده از اوربیتال های 3-9برای ارائه کردند )sham,kohn ،انرژی مولکولی از روی معادله ای که

 پیدا می شود. pنهایی و

(9-3                                  )][ pEvjVkE xcNNenese   

  xcEهمبستگی –تابعی انرژی تبادلی - 9-6-9

sham,kohn شکل خاصی برای[p]xcE به نام تقریب دانسیته موضع(LSDA)  یا(LDA) را پیشنهاد

بسیار آهسته با امکان تغییر می کند،نتایج دقیقی را  کردند ،که برای مواردی که دانسیته الکترون

  LSDAبسیارآهسته تغییر نمی کند.معلوم شده است که محاسبات حاصل می کند.در یک مولکول ،

،TKS  ،DFT  منجربه نتایج خوبی برای هندسه های مولکولی ،ممان های دو قطبی و فرکانس های

یک انتگرال معین  xcLSDA Eارتعاشی می شوند،ااما نتایج انرژی های اتمی شدن رضایت بخش نیست.

 است.برای نوعی تابع 

معمولا به بخش تبادلی و بخش  XCEکمیت XC Eجهت سهولت برای در نظر گرفتن تقریب هایی برای

 همبستگی تجزیه می شوند:

(9-01                                                               )][][][  cxxc EEE     

 بنا می کنند. X,E CEو تقریب های جداگانه ای را برای 

Becke نشان داد که با اختیار کردن   0331دراواخر دهه یXCE به صورت یک انتگرال روی تابعی از

و مشتقات
x


,,

yz 





   نتایج برای انرژی هایی اتمی شدن مولکولی به میزان قابل ملاحظه ای بهبود پیدا

می کند.چنین تابعی را تابعی تصحیح شده باگرادیان می نامند و استفاده از یک تابع تصحیح شده با 

بهبود دیگری برای 0339در سالBeckeمی نامند.  GGA)گرادیان را، تقریب گرادیان تعمیم یافته )

GGA

xcE    با افزودن یک جملهHF

xEبه آن ،پیشنهاد کرد.در اینجاHF

xE  شکل عبارتی را دارد که برای
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انرژی تبادلی در محاسبات هارتری فاک به کار می رود.اما در محاسبه ی آن به جای اوربیتال های 

یک پارامتر تجربی است و مقدار ان به طوری فاده می شود. استKSهارتری فاک از اوربیتال های

  GGAرا در محاسبات روی یک سری از مولکول ها بهینه کند.یک   XCEانتخاب شده است که تاثیر

XCE که سهمی ازHF

xE  را شامل می شود یک تابعی هیبرید نامیده می شود.به نظر می رسد تابع های

درطول سال های DFTهیبرید منجر به بهترین نتایج نهایی می شوند.متداولترین تابعی که درمحاسبات

شامل شدن یک  Bبوده است،که B3LYPبه کار رفته است.نوعی تابع هیبرید به نام  2111-0335

GGAجمله

xE  پیشنهاد شده توسط(Becke و)LYP شامل شدن یک جملهGGA

cE  پیشنهاد شده توسط

(Parr,Yang,Lee و)شامل شدن سه پارامتر تجربی )که مقادیر ان ها به قسمی انتخاب شدند که  9

جز ان که به است به B3LYPمشابه با  B3PW91محاسبه را بهینه کند(را نشان می دهد. تابع هیبرید 

را پیشنهاد کرده که شامل ده B97هیبرید به نام  XCE،یک  0337در سال CE برای LYPجای فرمول

 پارامترتجربی است و مقادیر ان ها برای بهینه کردن محاسبه انتخاب می شوند.

 با استفاده از مجموعه ی پایه ی نسبتا بزرگ بررسی شده است.برای XC Eقابلیت چند تا از تابع های

molkcalبرابر با  B3LYPانرژی ،متوسط خطاهای مطلق برای 37مجموعه ای از    B97و برای 4.3/

molkcalبرابر با  قابلیت های  خوب و مشابهی رابرای هندسه های مولکولی  B97, B3LYPشد. 5.2/

 مشابه بودند.B3PW91و B3LYPارائه دادند.قابلیت های 

 DFT        قابلیت -9-6-4

تقریبا برابر مدت زمان لازم برای انجام یک محاسبه ی  DFTمدت زمان لازم برای انجام یک محاسبه ی 

هارتری فاک روی مولکول یکسان و با مجموعه ی پایه ی یکسان است.یک محاسبه ی هارتری فاک تنها 

ه چقدر بزرگ باشد.بر یک تابع موج و انرژی تقریبی را حاصل می کند.مهم نیست که مجموعه ی پای
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در اصل قادر است مقادیر دقیق انرژی و خواص مولکولی دیگر را حاصل  DFT عکس، یک محاسبه ی

 کند.

منجر به نتایج تقریبی می شود.   DFTنامعلوم است. محاسبات XCE [P]در عمل از انجا که تابعی واقعی

که امروزه از XCEدارد که در محاسبه وارد می شود. باتابع های   ای XC Eکیفیت نتایج بستگی به کیفیت

به میزان قابل ملاحظه ای نتایج دقیق تری در مقایسه با  DFT ان ها استفاده می شود محاسبات

نباید با مجموعه های پایه ی کوچکتر از   DFTمحاسبات هاتری فاک حاصل می کنند.محاسبات

*316 G  ند.انجام شو 

محاسبات هاتری فاک اغلب برای ترکیبات فلز واسطه غیر قابل اعتماد هستند،بر عکس انرژی های   

-واسطه معمولآ قابل اعتماد هستند، و شیمی محاسباتی فلز–برای ترکیبات فلز DFTساختاری و نسبی 

 برای مولکول هایی با اندازه ی متوسط برابری می کند. DFTواسطه امروزه با 

 برای سیستم مرجع ساختگی محاسبه می شوند،اما اوربیتال هایKohn-shamاوربیتال هایاگر چه 

Kohn-Sham شباهت نزدیکی به اوربیتال های مولکولیSCF  هارتری فاک برای مولکول واقعی

دارند.اوربیتال های مولکولی هاتری فاک برای توضیح کیفی و پیش بینی های بسیاری از پدیده های 

نیز می توانند برای همین منظور به کارروند.با Kohn-sham ر رفته اند و اوربیتال های شیمیایی به کا

 دارای برخی اشکالات است. DFTوجود موفقیت های بسیار ،

یک نظریه ی حالت پایه است.محققین سعی دارند تا آن را به حالت های برانگیخته تعمیم  DFTاساسا 

منجر به انرژی  DFTتقریبی استفاده می شود امکان دارد که یک محاسبه ی  XCEدهند.از انجا که از 

در اصل چگونگی بهبود بخشیدن به ab initio ای شود، که از انرژی حالت پایه کمتر است.در محاسبات 

 DFTدقت محاسبات معلوم است از مجموعه های پایه بزرگتر و سطوح بالاتر نظریه استفاده می شود در
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تابعی خاص را نمی توان پیش بینی کرد و باید روی انواع مولکول ها و خواص آزمایش شود قابلیت یک 

 تا قابلیت آن معلوم شود.

 مجموعه ی پایه -9-7

بسیاری از محاسبات مکانیک کوانتومی از یک مجموعه ی پایه برای نشان دادن اوربیتالهای مولکولی 

ایه مینیمال )تنها شامل اوربیتالهای اتمی لایه که یک مجموعه ی پ  SCFاستفاده می کنند.محاسبات

درونی و والانس(را به کار می برند،نمی توانند منجر به خواص مولکولی قابل اعتماد شوند. محاسبات با -ی

فاک نیاز است، تنها برای -مجموعه های پایه ی بسیار بزرگ که برای نزدیک شدن به تابع موج هاتری

است. برای مولکولهایی با اندازه ی متوسط می بایست بزرگی مجموعه ی مولکولهای کوچک امکان پذیر 

پایه را محدود کرد،و این منبع مهم خطا برای محاسبه ی خواص است.اگر چه اوربیتالهای نوع 

ها به عنوان stoها( به عنوان مجموعه های پایه در محاسبات اتمی به کار می روند،اما کاربرد stoاسلیتر)

حاسبات مربوط به ملکول چند اتمی ،انتگرالهایی را به وجود می اورد که محاسبه ی آنها به تابع پایه در م

وسیله ی یک رایانه به زمان بسیار زیادی نیاز دارد. بنابراین بیشتر محاسبات مکانیک کوانتومی به جای 

STO  به عنوان توابع پایه،از توابع گوسی استفاده می کند. یک تابع گوسی دارای عاملe
r 2 به جای

e
r  در یکSTO  است،و انتگرالهای مولکولی باتوابع پایه ی گوسی بسیار سریع تر به وسیله یک

2reرایانه محاسبه می شوند.به هر حال عامل به اندازه ی عاملre    برای نمایش رفتار واقعی یک

اوربیتال اتمی، دقیق نیست، بنابراین، باید از یک ترکیب خطی از چند تابع گوسی برای نمایش یک 

بسیاری از مجموعه های پایه ی گوسی برای استفاده در محاسبات مولکولی  اوربیتال اتمی استفاده شود.

ای هستند که در برنامه ی رایانه ای ساختار  پیشنهاد شده است.متداول ترین انها،مجموعه های پایه

مجموعه های پایه،به ترتیب افزایش بزرگی، وجود دارد.این Gaussianالکترونی مولکولی 

GstoGGGG 3,213,213,316,3116 ****   هستند.که در انها اعداد و نشانه ها به
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316**یک مجموعه پایه 3G-STOتعداد توابع پایه ی روی هر اتم مربوط است. G  6-که 

31G(d,p) نیز نامیده می شود،یک مجموعه ی بزرگ نیست و بسیاری مجموعه های بزرگتر با افزودن

316**توابع به G .تشکیل شده اند 

یک مجموعه ی کامل از توابع پایه که معمولا در محاسبات اتمی به کار می رود،مجموعه ی اوربیتال های 

چه اوربیتال های نوع اسلیتر به عنوان مجموعه های پایه در محاسبات اتمی به کار  نوع اسلیتر است.اگر

می رود،اما کاربرد آن ها به عنوان پایه در محاسبات مربوط به مولکول های چند اتمی، انتگرال هایی را به 

هر چه ملکول وجود می اورد که ارزیابی آن ها به وسیله یک رایانه به زمان بسیاری زیادی نیاز دارد و 

بزرگتر شود محاسبه ی انتگرال هایی مانند دافعه ی بین دو اتم و انتگرالهای همپوشانی مشکل تر خواهد 

 شد.

بویز استفاده از توابع گوسی را به عنوان توابع  0351برای سرعت بخشیدن به بررسی انتگرال ها در سال 

وانتومی از توابع گوسی به جای توابع اسلیتر پایه پیشنهاد کرد، بنابراین در بیشتر محاسبات مکانیک ک

 استفاده می کنند.یک تابع گوسی دکارتی عادی را می توان مطابق زیر تعریف کرد:

 

(9-00                                                         )2).( arkii ezyNxragijk  

 

 aثابت نرمال کنندگی وNاعداد غیر منفی ،I,J,K هستند.  rمولفه های دکارتی بردار  X,Y,Zکه در آن 

می باشد توابع  9،2،0،1برابر با  i+j+kپارامتر تغییر است که اندازه تابع را نیز تعیین می کند.هنگامی که 

 به صورت زیر هستند: sy,pxyd,است.توابع گوسی از نوع  f,d,p,sگوسی به ترتیب از نوع 

خطی از گوسین های اولیه که می تواند تابع پایه ی واقعی راگوسی های اولیه و ترکیت  ug توابع گوسی

 ( می نامند.CGFرا تشکیل دهد،تابع گوسی مرکب )

(9-02                                                                                  )
uu gduX   
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 ودر آن
ud در طول انجام محاسبات ثابت نگه داشته می شوند. ضرایب بسط هستند که 

وقتی که در مجموعه های پایه به جای گوسی های  اولیه از گوسی های نوع مرکب استفاده شود،زمان 

انجام ارزیابی انتگرال های درگیر در محاسبات ،به وسیله رایانه بسیار کاهش می یابد،توابع مرکب برای 

یتال های اتمی هارتری فاک یا هر مجموعه ی دیگر از توابع مورد نظر انتخاب توابع تقریبی اسلیتر یا اورب

می شوند.بسیاری از مجموعه های پایه ی گوسی که برای محاسبات مولکولی پیشنهاد شده اند به ترتیب 

 افزایش بزرگی عبارتند از:

,....3116),(316316,213,213,3 **** GdGGGGGSTO  

 تم مربوط است.که اعداد و نشانه ها به تعداد توابع پایه روی هر ا

از آنجا که مجموعه های پایه نقش مهمی در محاسبات ایفا می کنند،به صورت اجمالی به بررسی مجموعه 

 های پایه می پردازیم.

 (:STOاوربیتال های اسلیتری )-9-7-1

می خواهیم هر اوربیتال مولکولی را با ترکیب خطی اوربیتال های اتمی نشان  LACOدر تقریب 

دهیم.اگر این اوربیتال ها اوربیتال های اتمی شعاعی هیدروژنی باشندآنها را اوربیتال های استیلری می 

درنظر گرفته شود،مجموعه پایه مینیمال نامیده می   STOنامیم.اگر برای هر اوربیتال مولکولی ،یک 

ود.با افزایش مجموعه پایه، می توان به نتایج بهتری دست یافت.یکی از راها برای زتا دارند.این مجموعه ش

( نامیده می شود.مقدار زتا در مجموعه پایه اغلب با کمینه DZیک مجموعه ی پایه با زتای مضاعف )

نرژی اتمی تعیین می سازی انرژی های مولکولی یا،در صورت غیر عملی بودن این کار،با کمینه سازی ا

 (.0339شود)ریچاردز و کوپر،

 مجموعه های پایه گوسی -9-7-2
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erاوربیتال های استیلری، بخش شعاعی 
zrrn  را دارند ،به راحتی توسط کامپیوتر مورد استفاده قرار  )(

eنمی گیرند،ولی اوربیتال های گوسی که بخش شعاعی 
zr 2  چنین نیستند.به ویژه حاصل را دارند،

ها صادق نیست. تقریبا   STOضرب دو تابع گوسی یک گوسی است، در حالی که چنین چیزی در مورد

در حال حاضر ،استفاده از توابع گوسی در مجموعه های پایه آغازین متداول است. ساده ترین راه برای 

یی که می خواهیم از آن به همراه ترکیب خطی توابع گوسی  STOانجام این کار آن است که برای 

به  STOاستفاده کنیم، یک تقریب بزنیم. کمترین تعداد اوربیتال های گوسی که تقریب خوبی از یک 

دست می دهند،برابر با سه است، بنابرین کوچکترین مجموعه پایه برای استفاده های معمول، مجموعه 

به بهترین نحو تقریب زده شود، توان های موجود در مجموعه  STOه است. برای آن ک STO-3Gپایه 

 پایه گوسی از پارامترهای برازش یافته برگزیده می شوند،ترکیب خطی عبارت است از

                                    

(09-9                                                                )ededed
rarara 2

3
2

2
2

1

321


                                             

 توان ها )یا ضرایب نهایی(هستند. 1aضرایب انقباض و 1dکه در آن 

 (CGTOاوربیتال های گوسی منطبق) -9-7-2-1

ها را  STOبسط مجموعه پایه به بیش از سه تابع گوسی ،فوایدی در بر دارد.با انجام این کار می توان 

هرچه بهتر تقریب زد یا از جنبه ی محاسبات معاصر، می توان واقعا بدون نگرانی از این که آیا مجموعه 

ها هستند یا نه اوربیتال های مولکولی رابهبود بخشید. با انجام چنین عملی از رویه   STOپایه تقریبی از

LCAO اتی مجددا افزایش می یابند. فاصله می گیریم. با بسط مجموعه پایه گوسی، مشکلات محاسب

( نشان داد که می توان توابع گوسی موجود در مجموعه های پایه بزرگ را به گروه هایی 0373هیوزیناگا)

تقسیم کرد و به جای بهینه سازی هر تابع، این کار را برای گروه ها انجام داد. با این راهکار، مشکلات 

تمام مزیت مجموعه پایه بزرگتر حفظ می گردد. همچنین محاسباتی باز هم کمتر می شود، ولی تقریبا 
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گفته می شود که این مجموعه های پایه گروهی، منقبض اند. طراحی های مختلف انقباض به انواع 

و مجموعه های پایه بزرگتر با والانس تفکیک شده، منتهی  G20-6مختلفی از مجموعه های پایه مانند  

 (.0336می شود)هیر و دیگران،

به صورت ترکیبی خطی از سه یا چند تابع گوسی بیان می  STOور خلاصه، مجموعه پایه مینیمال به ط

(دارد.برای DZیا بالاتر، هر تابع گوسی یک پارامتر نمایی برازش یافته)یادوتادر STO-3Gشود،مانند 

ب های کاهش زمان محاسبه، مجموعه های پایه بزرگتر را به صورت گروه در می آورند. در اثر ترکی

 منقبض، مجموعه دیگری از پارامتر ها به نام ضرایب انقباض به دست می آید.  

 0مجموعه های پایه ی مینیمال-9-7-9

مجموعه های پایه مینیمال شامل حداقل تعداد توابع پایه مورد نیاز برای هر اتم می باشد. به عنوان مثال 

ند از: مجموعه های پایه ی مینیمال از اوربیتال این مجموعه های پایه برای اتم کربن و هیدروژن عبارت

یک مجموعه پایه ی مینیمال  STO-3Gهای اتمی با اندازه ثابت استفاده می کنند. مجموعه ی پایه 

است.)هر چند این کوچکترین مجموعه ی پایه ممکن نیست.(این مجموعه ی پایه از سه تابع گوسی اولیه 

مخفف اوربیتال های نوع اسلیتر  STOمطلب اشاره می کند و  در آن به همین 3Gاستفاده می کند که 

 است.

 2مجموعه های پایه ی ظریفیتی مجزا-9-7-4

اولین روشی که می توان یک مجموعه ی پایه بزرگتری تولید کرد،افزایش دادن تعداد توابع پایه بر روی 

ازای هر اوربیتال  به 21G, 6-31G-3هر اتم است. در مجموعه های پایه ی ظرفیتی مجزا مانند 

ظرفیتی، دو یا تعداد بیشتری توابع پایه با اندازه های مختلف دارند. برای مثال هیدروژن و کربن دارای 

 مجموعه های پایه ی ظرفیتی مجزای زیر هستند:    

                                                 
Minimal basis sets 1 

2 split valance basis sets 
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                           ssH 1,1:            zyxzyx ppppppsssC  2,2,2,2,2,2,2,2,1:     

که در آن اوربیتال های پریم دار و غیر پریم دار در اندازه با یکدیگر متفاوت هستند.مجموعه های پایه ی 

کلیه ی اوربیتال های مولکولی حاصل  Dunning-Huzinge(D95)دوتایی زتا مانند مجموعه ی پایه 

. به طور مشابهی از ترکیب های خطی توابع با دو اندازه برای هر اوربیتال اتمی را تشکیل می دهند

از سه اندازه ی توابع مرکب برای هر نوع  311G-6مجموعه های پایه ی ظرفیتی مجزای سه تایی مانند 

 اوربیتال استفاده می کنند.

 0مجموعه های پایه ی قطبیده-9-7-5

مجموعه های پایه ظرفیتی مجزا امکان تغییر در اندازه ی اوربیتال ها را می دهند، اما تغییر در شکل آنها 

امکان پذیر نیست. مجموعه های پایه قطبیده با استفاده از افزایش اوربیتال هایی با اندازه حرکت زاویه ای 

ین محدودیت را از بین می برند. برای آن سوی اندازه حرکت مورد نیاز برای توصیف حالت پایه هر اتم، ا

را به  pرا به فلزات واسطه و توابع  fرا به اتم های کربن، توابع  dمثال مجموعه های پایه قطبیده، توابع 

 اتم های هیدروژن اضافه می کنند. یکی از مجموعه های پایه قطبیده

6-31G(d)  13-6است.نام آن نشان می دهد که در مجموعه ی پایهG  ابع توd  به اتم های سنگین آن

 اضافه شده اند.

این مجموعه پایه یک مجموعه پایه عمومی است و در محاسباتی که مستلزم سیستم هایی با اندازه 

316*متوسط هستند، استفاده می شوند. این مجموعه ی پایه را به صورت  G .نیز نشان می دهند 

),(316 pdG  316**یا G  تابع قطبیده دیگری است که در آن علاوه بر اضافه کردن توابعD  به اتم

 را به اتم های هیدروژن اضافه می کند pهای سنگین، توابع

 0توابع پخش شده-9-7-6

                                                 
basis setsPolarized  1 

Diffuse Functions 1 
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هستند)در مقابل توابع ظرفیتی با اندازه ی  pو  sتوابع پخش شده،توابعی با اندازه ی بزرگ از نوع 

معمول(.این توابع به اوربیتال ها این امکان را می دهند که ناحیه ی بزرگتری از فضا را اشغال کنند. 

مجموعه های پایه با توابع پخش شده برای سیستم هایی که الکترون ها به طور نسبی از هسته دور 

یی که با زوج تنها، آنیون ها و سیستم های دیگر با بار منفی موثر، هستند، مهم می باشد مانند مولکول ها

 سیستم هایی در حالت برانگیخته، سیستم هایی با پتانسیل های یونش پایین و ...

که در آن توابع پخش شده به اتم های سنگین اضافه شده اند، مجموعه ی  31G(d)-6مجموعه ی پایه 

 .مجموعه ی پایهرا تشکیل می دهند G(d)+31-6   پایه

6-31++G(d)  .توابع پخش شده را علاوه بر اتم های سنگین به اتم های هیدروژن نیز اضافه می کنند

 توابع پخش شده بر روی اتم های هیدروژن به ندرت سبب اختلاف عمده ای در دقت محاسبات می شوند.

 ترموشیمی در گوسین-9-8

بر اساس محاسبه ی فرکانس های ارتعاشی است.در ، Gaussianتمام محاسبات مقادیر ترموشیمی در 

 اینجا به بررسی پارامترهای ترموشیمی می پردازیم.

 انرژی الکترونی-9-8-1

بررسی می  31G-6و با مجموعه ی پایه  HF/6-31Gاین پارامترها برای مولکول هیدروژن با سطح 

)(اولین پارامتر ترموشیمیایی انرژی الکترونی کلشوند. totalE است که در فایل خروجی قبل از هر داده

)(ی ترموشیمی ارائه می شود  totalE انرژی سیستم مولکولی تحت بررسی است که بر اساس جدا .

کردن حرکت الکترون ها از هسته ها می باشد. این انرژی کل در موقعیت تعادلی هسته های 

پیکومتر(بر حسب هارتری و به صورت زیر در فایل خروجی آورده  633/72لی هیدروژن)طول پیوند تعاد

         SCF  Done: E(RHF) = -1.12682782541      A.U.after      4cyclesمی شود:

 انرژی ارتعاش-9-8-2
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(است.این انرژی از حرکت  ZPVEیا  ZPEپارامتر ترموشیمیایی دیگر انرژی ارتعاشی نقطه ی صفر) 

سیستم های مولکولی حتی در صفر کلوین نتیجه می شود و برای مدل نوسانگر هماهنگ به  ارتعاشی

 صورت زیر محاسبه می شود:

iVکه در آن 
~

ام است و جمع بر روی تمام شیوه های عادی ارتعاش  iعدد موجی شیوه ی عادی ارتعاش   

مولکول انجام می شود. برای مولکول هیدروژن فقط یک شیوه ی ارتعاشی با عدد موجی 

11744/4646 cm  هارتری است. این  0/010585وجود دارد و بنابراین انرژی ارتعاشی نقطه ی صفر آن

 زیر نشان داده می شود:به صورت  Gaussianنتیجه در فایل خروجی 

Zero-point correction=0.010585(Hartree/Particle) 

 با ضرب در عدد آووگادرو،و تبدیل آن به ژول و کیلو کالری نتایج زیر بدست می آیند:

Zero-point  vibrational  energy=27790.3(Joules/Mol)   =  6.64204(Kcal/Mol)  

 تصحیح انرژی کل-9-8-9  

)(دیگر،تصحیح نقطه ی صفر انرژی کلپارامتر  0E است که جمع انرژی الکترونی کل و انرژی ارتعاشی

 نقطه صفر می باشد.

 تصحیحی گرمایی انرژی داخلی-9-8-4

 برای مولکول هیدروژن این انرژی در فایل خروجی به صورت زیر نمایان می شود:

Sum of electronic and zero-point  Energies = -1.116243        

و برابر با مجموع  E(0-298)298/15Kپارامتر دیگر عبارت است از تصحیح گرمایی انرژی داخلی در 

 چهار سهم از درجه های آزادی الکترونی،ارتعاشی،چرخشی وانتقالی است.

 آنتالپی-9-8-5

)(کلوین   05/233دمای  پارامتر دیگر، آنتالپی بر اساس 298E :است که از معادله زیر به دست می آید 

)(و انرژی گیبس  298G:که از معادله زیر به دست می آید 
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 :[41]این انرژی ها در فایل خروجی به صورت زیر نشان داده می شود 

  

corr

corr

total

EEnergiesfreethermalandelectronicofSum

EEnergiesthermalandelectronicofSum

EEnergiesthermalandelectronicofSum







0

0

0







 

  Gaussianبرنامه  -9-3

یکی از عمومی ترین برنامه های کامپیوتری محاسبات شیمی کوانتومی سری گوسین است که به وسیله 

 گروه جان پایل در پیترزبورگ توسعه یافته است. 

 قابلیت پیشگویی انواع خواص مولکولها و واکنش ها که شامل موارد زیر می باشد را دارد :  33گوسین 

 ساختار و انرژی های مولکول ها 

 رژی ها و ساختار حالت های انتقالی ان

  IRفرکانس های ارتعاشی ، 

 طیف و رامان 

 خواص ترمو شیمیایی 

 انرژی های پیوند واکنش 

 مسیر واکنش، اوربیتال های مولکولی 

 بارهای اتمی، مومنتوم های چند قطبی 

NMR  پوشش و توانایی جذب مغناطیسی 

 شدت های منشوری چرخش ارتعاشی 

 الکترون خواهی و پتانسیل یونیزاسیون 

 قابلیت پلاریزاسیون و فوق پلاریزاسیون 



43 

 

 پتانسیل های الکتروستاتیک و دانسیته الکترون 

محاسبات می تواند بروی سیستم ها در حالت فاز گازی یا در محلول و در حالت پایه یا برانگیخته اتفاق 

رای نواحی شیمیایی شبیه اثرات جایگزینی، مکانیزم افتد. پس گوسین می تواند به عنوان ابزار قوی ب

 . [40]واکنش ها، سطوح انرژی پتانسیل و انرژهای بر انگیخته بکار رود

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مقدمه- 4-1
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توتومریزاسیون ترکیبات شیمیایی از جمله هتروسیکل ها و بررسی پایداری گونه های حاصل از        

توتومری شدن در فاز گازی و حلال های مختلف از مباحث مهمی است که در شیمی مورد توجه 

 ری داردعلاقمندان به این موضوع قرار می گیرد. مولکول کراتینین  پنج فرم توتومری و دو تعادل ایزوم

به دلیل اینکه بررسی پایداترین توتومرهادر هتروسیکلها به روش تجربی، کاری دشوار و وقت گیر می 

ساختار و ترتیب پایداری توتومرهای  Ab Initio , DFTهای محاسباتی از قبیل توان با روشباشد، می

 مختلف یک هتروسیکل را مورد بررسی قرار داد.

آمده مربوط به توابع ترمودینامیکی )انرژی آزاد گیبس ، آنتروپی( حاصل از  با استفاده از مقادیر بدست

 توان به تخمین پایداری این توتومرها دست پیدا کرد.میاین محاسبات، 

با استفاده از محاسبات مکانیک  کراتینین در این تحقیق ، حالت های گذار واکنشهای توتومری مولکول

مورد  Gaussian 09با استفاده از نرم افزار  **B3LYP/6-311++Gدر سطح  DFTکوانتومی 

، تعیین و بهینه  QST3و   QST2بررسی قرار گرفتند . ساختار حالتهای گذار با استفاده از روشهای 

در سطح محاسباتی  IRCسازی شدند . سپس ژئومتری حالتهای گذار با استفاده از محاسبات فرکانسی و 

و صحت آنها تائید گردید . این محاسبات در فاز گاز و در حلالهای  مشابه مورد بررسی قرار گرفتند

مختلف صورت پذیرفت .  با استفاده از محاسبات فرکانسی ، مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و 

و ثوابت سرعت ، برای مسیرهای رفت و برگشت بین توتومرها و حالتهای  ΔE و  ΔH  ،ΔGسینتیکی 

توتومری بدست آمده اند . همچنین اثر ضریب دی الکتریک حلال )حلالهای آب , گذارشان در هر واکنش 

متانول , استون , تتراهیدروفوران , کلروفرم و سیکلوهگزان ( در این مقادیر نیز ، در سطح محاسباتی 

B3LYP   311-6و سری پایه++G**  با استفاده از روشSCRF   و مدلPCM  . بررسی گردید 

 

 در فاز گازمحاسبات - 4-2
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 -0-متیل  -0آمینو  -2ساختار های بهینه شده ،انرژی ها و مقادیر ترمودینامیکی مربوط به توتومرهای  

H –  در فاز گازی با استفاده از محاسبات مکانیک کوانتومی در سطح ال  -4-ایمیدازولB3LYP  در

 H،∆G ،∆E∆رمودینامیکی  تعیین شده اند.همچنین مقادیر تغییرات  توابع ت G++311-6**سری پایه 

در این سطوح محاسباتی بدست امده اند. سپس تعادلات بین توتومرها مورد بررسی قرار گرفت  S∆و

مسیر   IRC ساختارهای حالت گذارو خواص ترمو دینامیکی آنها تعیین سپس با استفاده از محاسبات 

 واکنش تعیین شد

 انجام شد Gaussian 09با استفاده از نرم افزار  atm 1و فشار  298.15Kکلیه محاسبات در دمای

 شکل زیر تعادلات توتومری و ایزومری را برای کراتینین نمایش می دهد.
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 انرژی و مقادیر ترمودینامیکی -4-9

 مقادیر انرژی و مقادیر خواص ترمودینامیکی از قبیل

0E ,totalS), corr+G0E),(corr+H0E),(ther+E0E(  (4-0) 

 آورده شده است. ) 5-4تا  0-4جدول های  (در فاز گازی در B3LYPبرای  کراتینین در سطوح 

میتوانیم هریک از توابع ترمودینامیکی این توتومرها را  یما با استفاده از محاسبات مکانیک کوانتوم

 محاسبه کنیم 

 مودینامیکی را اینطور بررسی کرد : می توان مفهوم توابع تر

 با توجه به واکنش زیر 

.........  DCBA 

 

 الف . بررسی تغییر انرژی درونی واکنش : 

(4-2  ) 

 

                                                                        ( عبارت است از :totEانرژی کل )

 

(4-9) 

 

 که دراین رابطه: 

tE انرژی انتقالی : 

 

elevrttot EEEEE 

   rtotptot EEE )()( 00 
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rE انرژی چرخشی : 

vE انرژی ارتعاشی : 

eleE انرژی الکترونی : 

 

 ب. بررسی تغییر آنتالپی واکنش 

(4-4) 

(4-5) 

 

 ج. بررسی انرژی آزاد گیبس واکنش : 

(4-6) 

(4-7) 

 

(4-3) 

وEHGمقادیر بدست آمده از   می توان  627.5095بر  حسب هارتری بوده که با ضرب در عدد ,

آن را بر حسب 
mol

Kcal . گزارش نمود 

 

 د. بررسی تغییر آنتروپی واکنش : 

(4-3) 

 

 بر حسب کیلو کالری گزارش شده اند و ثوابت تعادل طبق را بطه زیر Sدر این تحقیق ، مقادیر 

TKEH

HHH

Btotcorr

rcorrpcorr



   )()( 00 

totcorrcorr

rcorrpcorr

TSHG

GGG



   )()( 00 

elevrttot SSSSS 

  tsreacproducts SSS tan
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 بدست می آید. 

                    

(4-01            ) 

 

وKTبه طوری که مقادیر 
mol

Kcal
R 15.29810987.1 3  . فرض شده اند 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RT

G

eK





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 : توابع ترمودینامیکی و سینتیکی برای توتومرهای کراتینین  و حالت گذار آنها در فاز گاز برای تعادل اول 1-4جدول 

 1 2 S.T 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248553/9102 -248539/4464 -248498/8584 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248553/3179 -248538/8534 -248498/2654 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248578/822 -248564/8902 -248524/7146 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

1-2 

 

14/4638 

1-TS 

 

55/0518 

2-TS 

 

40/588 

(kcal/mol)∆G  

 
13/192 53/3676 40/1756 

(kcal/mol)∆H  

 
14/4645 55/0525 40/588 

(kcal/mol.k)∆S  

 
0/004268 0/005651 0/001383 

Keq 

 

 

10-10*2/129 40-10*7/414 30-10*3/532 

) 1-K (S 

 
 27-10*4/6055 17-10*2/1940 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 : توابع ترمودینامیکی و سینتیکی برای توتومر کراتینین  و حالت گذار آنها در فاز گاز برای تعادل دوم 2-4جدول 
 6 7 T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248550/8882 -248564/4761 -248497/0744 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248550/2958 -248563/8831 -248496/4821 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248576/2455 -248589/9018 -248521/8939 

Equilibrium 

 

∆E 

 

6-7 

 

-13/5879 

6-TS 

 

53/8138 

7-TS 

 

67/4017 

(kcal/mol)∆G  

 
-13/6563 54/3516 68/0079 

(kcal/mol)∆H  

 
-13/5873 53/8137 67/401 

(kcal/mol.k)∆S  

 
0/000231 -0/001802 -0/002033 

Keq 

 

 

1010*1/026 40-10*1/432 50-10*1/395 

) 1-K (S 

  
28-10*8/895 38-10*8/665 

 : توابع ترمودینامیکی و سینتیکی برای توتومر کراتینین  و حالت گذار آنها در فاز گازبرای تعادل سوم 3-4جدول 

 3 4 T.S 
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Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248539/9772 -248566/2915 -248491/1464 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248539/3849 -248565/6991 -248490/5541 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248565/7323 -248591/2063 -248516/0444 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

3-4 

 

26/3143 

3-TS 

 

48/8308 

4-TS 

 

75/1451 

(kcal/mol)∆G  

 
25/474 49/6879 75/1619 

(kcal/mol)∆H  

 
26/3142 48/8308 75/145 

(kcal/mol.k)∆S  

 
0/002818 -0/002875 -0/000057 

Keq 

 

 

19-10*2/116 37-10*3/756 56-10*7/948 

) 1-K (S 

 
 24-10*2/333 43-10*4/937 

#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #ForTS ∆G=∆G 
 تعادل چهارم: توابع ترمودینامیکی و سینتیکی برای توتومر کراتینین  و حالت گذار آنها در فاز گازبرای  4-4جدول

 4 5 T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248566/2915 -248548/3261 -248511/3036 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248565/6991 -248547/7338 -248510/7113 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248591/2063 -248573/0295 -248535/9888 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

4-5 

 

17/9654- 

4-TS 

 

54/9879 

5-TS 

 

37/0225 

(kcal/mol)∆G  

 
18/1768- 55/2175 37/0407 

(kcal/mol)∆H  

 
17/9653- 54/9878 37/0225 

(kcal/mol.k)∆S  

 
0/000711 -0/000771 -0/000006 

Keq 

 

 

1310*2/114 41-10*3/319 28-10*7/017 

) 1-K (S 
 28-10*2/061 15-10*4/358 

 : توابع ترمودینامیکی و سینتیکی برای توتومر کراتینین  و حالت گذار آنها در فاز گازبرای تعادل پنجم 5-4جدول

 4 7 S.T 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248566/2915 -248564/4761 -248521/333 
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Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248565/6991 -248563/8831 -248520/7406 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248591/2063 -248589/9018 -248547/0203 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

4-7 

 

1/8154- 

4-TS 

 

44/9585 

7-TS 

 

43/1431 

(kcal/mol)∆G  

 
1/3045- 44/186 42/8815 

(kcal/mol)∆H  

 
1/816- 44/9585 43/1425 

(kcal/mol.k)∆S  

 
0/001714- 0/000259 0/000876 

Keq 

 

 

1423/3 33-10*4/056 32-10*3/667 

) 1-K (S 

 

 

 20-10*2/519 19-10*2/277 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

  

 

 

 بررسی پایداری توتومرها--4-4
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به بررسی پایداری اشکال مختلف  5-4و  4-4و   9-4و  2-4و  0-4های مقادیر جدول با توجه به

 پردازیم.می G++311-6**ی با استفاده از سری پایه  B3LYPتوتومری در فازگازی، در سطح  

( 5-4( تا )0-4در سطوح مختلف محاسباتی به دست آمده که در جداول ) Tot(E(مقادیر انرژی کل 

 آورده شده اند. 

 توان پایداری این توتومرها را بدست آورد. حال با توجه به این مقادیر می

 شود:میانرژی کل به صورت زیر تعیین 

            e+EV+Er+Et=ETotE  

 که در آن: 

tE  انرژی انتقالی = 

rEانرژی چرخشی = 

VE  انرژی ارتعاشی : 

eE انرژی الکترونی : 

 باشد. می

را  TotEمنفی ترین مقدار  4دهد که توتومر استخراج شده ازاین سطح محاسباتی نشان می TotEمقادیر 

بیشترین پایداری را دارد سپس  1کمترین مقدار را دارد ، به دنبال آن توتومر  7دارد و پس از آن توتومر 

را توتومر  TotEترین و در نهایت مثبت 3سپس توتومر  5پایدارتر می باشد در ادامه توتومر  6توتومر 

 دارد . 2شماره 

 هستند. 7تا  1توتومرهای  در TotEسایر مقادیر نیز در توافق خوبی با مقدار بدست آمده برای 

 

توان با استفاده از نتایج بدست آمده، ترتیب پایداری توتومرها در فازگازی را به صورت زیر بیان بنابراین می

 2< 3<5 <6 <1 <7 < 4کرد:                                                                     
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 بررسی پایداری حالات گذار در فاز گاز-4-4-0

به بررسی مقادیر ترمودینامیکی حالات گذاربه   5-4و  4-4و   9-4و  2-4و  0-4ه به مقادیر جدولهای با توج

با استفاده از سری   B3LYPدر فازگازی و در سطح  QST3یا   QST2دست آمده با استفاده از روش 

 پردازیم.می G ++311-6**یپایه

7-4T.S< 5-4T.S<2-1<T.S 7-6T.S< 4-3T.S 

باشد. بر اساس این همانطور که گفته شد، فرایند توتومری شامل جابجایی هیدروژن به بین دو گروه مجاور می

 ایم. توتومر محتمل پیش بینی کرده 5تعادل توتومری را بین این  5قاعده، ما 

-B3LYP/6 ( در سطوح تئوری5-4( تا )0-4با استفاده از مقادیر توابع ترمودینامیکی بیان شده در جداول )

311++G**توان تغییرات انرژی، آنتالپی ، انرژی آزاد گیبس و آنتروپی تعادلات را بدست آورد. می 

 شود : به عنوان مثال تغییر آنتالپی واکنش )تعادلات( به روش زیر محاسبه می

                                       r)corr+H0(ε - P)corr+H0∆H= (ε 

T                                                       B+ K Tot=ErcorH             

 و تغییر انرژی آزاد گیبس : 

                                          r)corr+G0(ε - P)corr+G0∆G= (ε 

                                                          TotTS-corr=HcorrG                     

 و تغییر انرژی درونی:

                                            r )tot+E0(ε - P)tot+E0∆E= (ε 

بر حسب کیلو  627 5095.باشند که با ضرب کردن در عدد مقادیر بدست آمده بر حسب هارتری می

 آیند. بدست می (Kcal/mol)کالری بر مول 

 

 فاز گازبررسی پایداری تعادلات در -4-4-2
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به بررسی مقادیر ترمودینامیکی تعادلات   5-4و  4-4و   9-4و  2-4و  0-4با توجه به مقادیر جدولهای 

ی                   با استفاده از سری پایه  B3LYPتوتومری برای توتومرهای موجود در فاز گازی در سطح

**G++311-6پردازیم.می 

است و  𝐸∆ترین مقدار دارای منفی 4Tدهد که تعادل بدست آمده از این جدول نشان می 𝐸∆مقادیر 

ترین است که مثبت 3Tو در نهایت تعادل 1Tسپس   5Tو به دنبال آن  𝐸∆کمترین مقدار  2Tپس از آن 

 را شامل می شود. 𝐸∆مقدار 

را از نظر سهولت تبدیل به شکل زیر بنابراین با توجه به مقادیر بدست آمده میتوان تعادلات توتومری 

  نشان داد:

  3T> 1T>5>T 2T> 4T 

دارای  4Tکند و تغییر کرده و روند یکسانی را با آن طی می 𝐸∆ نیز همگام با مقادیر 𝐻∆مقادیر 

 گیرند.قرار می 3Tو5T و 1Tو 2T ترین مقدار و پس از آن به ترتیبمنفی

ترین مقدار مثبت 3T کمترین مقدار است 4Tدهد که در این پنج  تعادل سهم نیز نشان می 𝐺∆ مقادیر

3T> 1T>5>T 2T> 4T                                                                                         را در اختیار دارد به صورت زیر:

  

 و سرعت تعادل می رسیم.  تعادلدر ادامه بحث تعادلات به موضوع ثابت 

 بررسی پایداری ثابت تعادل در فاز گاز-4-4-9

انتظار داریم پایدارترین تعادل دارای بزرگترین ثابت تعادل نیز باشد. به عبارت دیگر ترتیب افزایش ثابت 

ه است و تعادل همان ترتیب پایداری تعادلات نیز باشد. طبق نتایج حاصل از محاسبات انتظار ما تایید شد

 3T> 1T>5>T 2T> 4Tترتیب افزایش ثابت تعادل به صورت زیر است 

 در فاز گاز و حلال IRC های تفسیر منحنی-4-5

 برای تعادل اول  IRCتفسیر منحنی -4-5-1
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واکنش رفت ) تبدیل ماده اولیه به حالت گذار ( بزرگتر از حالت برگشت می    ∆ Eدرتعادل اول مقدار

واکنش برگشت واکنش غالب می باشد  1T باشد ) تبدیل محصول به حالت گذار ( نتیجه اینکه در تعادل 

 IRCبرای تایید این مساله می توان از سرعت واکنش رفت و برگشت و همچنین منحنی مسیر واکنش 

استفاده از معادله سرعت آیرینگ که از تئوری حالت گذار به دست آمده است سرعت  کمک گرفت. با

 واکنش رفت و برگشت برای هر تعادل توتومری را محاسبه می کنیم

 G#/RT-T/h  eBK(T) = K∆معادله آیرینگ به فرم رو به رو می باشد 

BK است.    1.380662 * 10-23= ثابت بولتسمن مقدار آن برابر 

T298.15ی مطلق بر حسب واحد کلوین که در این مطالعه برابر = دماK.در نظر گرفته شده است 

hاست. 6.626176* 10-34= ثابت پلانک که مقدار آن برابر 

 سرعت واکنش برگشت بزرگتر از سرعت واکنش رفت می باشد 0-4بر طبق نتایج حاصل از جدول 

 است.منحنی مسیر واکنش برای تعادل اول در زیر آمده 
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 منحنی مسیر واکنش برای تعادل اول 0-4شکل

 

طبق این منحنی انرژی فعالسازی واکنش رفت بزرگتر از انرژی فعالسازی حالت برگشت می باشد. در 

 نتیجه سرعت واکنش برگشت بزرگتر از سرعت واکنش رفت میباشد.   

 نتیجه گیری

 گرما گیر می باشد.تعادل اول تعادل اول در حالت برگشت غالب می باشد .

 

  برای تعادل دوم IRCتفسیر منحنی -4-5-2

واکنش رفت ) تبدیل ماده اولیه به حالت گذار ( کوچکتر از حالت برگشت می   ∆ E در تعادل دوم مقدار

باشد ) تبدیل محصول به حالت گذار ( نتیجه اینکه در تعادل دوم واکنش رفت غالب می باشد برای تایید 

که از معادله سرعت آیرینگ به دست آمده و همچنین این مساله از سرعت واکنش رفت و برگشت 

 کنش کمک می گیریممنحنی مسیر وا

نشان می دهد که سرعت واکنش بزرگتر بیشتر از سرعت واکنش برگشت می  2-4نتایج موجود در جدول 

 باشد

 به دست آمده است در زیر آمده است.  IRC منحنی مسیر واکنش برای تعادل دوم که از محاسبات 
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 منحنی مسیر واکنش برای تعادل دوم - 2-4شکل

فعالسازی واکنش رفت کوچکتر از انرژی فعالسازی واکنش برگشت می باشد طبق این منحنی انرژی 

 نتیجه اینکه سرعت واکنش رفت بزرگتر از سرعت واکنش برگشت می باشد

 نتیجه گیری

 و تعادل گرما ده است. تعادل دوم در حالت رفت غالب است

  برای تعادل سوم  IRCتفسیر منحنی -4-5-9

ش رفت ) تبدیل ماده اولیه به حالت گذار ( بزرگتر از حالت برگشت می واکن  ∆ E در تعادل سوم مقدار

باشد ) تبدیل محصول به حالت گذار ( نتیجه اینکه در تعادل سوم واکنش برگشت غالب می باشد برای 

که از معادله سرعت آیرینگ به دست آمده و همچنین  تایید این مساله از سرعت واکنش رفت و برگشت

 منحنی مسیر واکنش کمک می گیریم

نشان می دهد که سرعت واکنش رفت کوچکتر از سرعت واکنش برگشت  9-4نتایج موجود در جدول 

 می باشد

 به دست آمده است در زیر آمده است.  IRC منحنی مسیر واکنش برای تعادل سوم که از محاسبات 

 ن تعادل توتومرچهارم ماده اولیه و توتومر سوم محصول است.در ای
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 منحنی مسیر واکنش برای تعادل سوم -9-4شکل

طبق این منحنی انرژی فعالسازی واکنش رفت بزرگتر از انرژی فعالسازی واکنش برگشت می باشد نتیجه 

 اینکه سرعت واکنش رفت کوچکتر از سرعت واکنش برگشت می باشد

 نتیجه گیری

 و تعادل گرماگیر است. تعادل سوم  در حالت برگشت غالب است

 برای تعادل چهارم  IRCتفسیر منحنی -4-5-4

واکنش رفت ) تبدیل ماده اولیه به حالت گذار ( کوچکتر از حالت برگشت    ∆ Eدرتعادل چهارم مقدار

واکنش رفت واکنش غالب می  4T می باشد ) تبدیل محصول به حالت گذار ( نتیجه اینکه در تعادل 

باشد برای تایید این مساله می توان از سرعت واکنش رفت و برگشت و همچنین منحنی مسیر واکنش 

IRC .کمک گرفت 

نشان می دهد که سرعت واکنش برگشت کوچکتر از سرعت واکنش رفت  4-4مقادیر موجود در جدول 

 نیز همین مطلب را نشان می دهد.  IRCمی باشد. منحنی 
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 منحنی مسیر واکنش برای تعادل چهارم 4-4شکل

طبق این منحنی انرژی فعالسازی واکنش رفت کوچکتر از انرژی فعالسازی حالت برگشت می باشد.      

 در نتیجه سرعت واکنش برگشت کوچکتر از سرعت واکنش رفت میباشد.   

 نتیجه گیری

 ده است.تعادل چهارم در حالت رفت غالب می باشد .تعادل گرما 

 در این تعادل توتومرپنجم ماده اولیه و توتومر چهارم محصول است.

 برای تعادل پنجم  IRCتفسیر منحنی -4-5-5

در تعادل پنجم انرژی واکنش رفت ) تبدیل ماده اولیه به حالت گذار ( بزرگتر از انرژی واکنش برگشت 

 می باشد ) تبدیل ماده محصول به حالت گذار (

این مطلب را نشان می دهد همچنین  5-4ناچیز است که مقادیر سرعت در جدول  ولی این اختلاف

 منحنی مسیر واکنش نیز این مطلب را نشان می دهد.
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 منحنی مسیر واکنش برای تعادل پنجم -5-4شکل

 طبق این منحنی انرژی فعالسازی واکنش رفت تقریبا برابر با انرژی فعالسازی واکنش برگشت می باشد.

 یرینتیجه گ

تعادل پنجم تقریبا در حالت تعادل پویا قرار دارد.در تعادل پنجم توتومر هفتم ماده اولیه و توتومر چهارم 

 محصول است.

 بررسی عوامل محتمل در پایداری توتومرها-4-6

 پردازیم. در این جا به بررسی چندین علل محتمل برای بیان پایداری هریک از توتومرها می

معمولاً هرگاه دو اتم یا دو گروه که به همدیگر متصل نباشند براساس میزان قطبیت و نزدیکی آنها با 

 یکدیگر، می توانند به طرق مختلف با هم برهمکنش داشته باشند. 

این برهمکنش ها لزوماً جاذبه نیست یعنی صرفاً باعث پایداری مولکول نمی شود بلکه در خیلی موارد این 

 ها دافعه ی می باشند که باعث ناپایداری مولکول خواهند شد . بر همکنش 

دو قطبی به ویژه پیوند –از جمله این برهمکنش ها ازدحام فضایی گروهها، برهمکنش های دوقطبی

 هیدروژنی می باشند. 
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از جمله عوامل دیگر موثر بر پایداری وناپایداری یک مولکول، زوایای پیوندی وحتی طول  پیوندها در 

 اختار مولکول می باشند. س

در خیلی از موارد ا نحراف از زوایای پیوندی منطبق با اربیتال پیوندی مربوط به یک اتم، به دلیل فشار 

 زاویه ای وارد بر مولکول باعث ناپایداری مولکول خواهد شد. 

مودینامیکی ترکیبات و از طریق این عوامل می توان به علل پایدارتر بودن )منفی تر بودن( مقادیر توابع تر

 که در این جا منظورمان همان توتومرهای کراتینین می باشد، پی برد. 

 زاویه پیوندی -4-6-1

را نشان  **B3LYP/6-311++Gرا در سطح  کراتینینتوتومر5 برخی از زوایای پیوندی  6-4جدول 

 میدهد.

همچنین به  .رمرها بحث کردکه از روی این زوایای پیوندی می توان در مورد پایداری هریک از توت

 بررسی تغییرات زوایای موقعیت های مختلف توترمرها در بررسی تعادلات پرداخت. 

در  کراتینینمقادیر زوایای پیوندی مربوط به حضور نیروهای جاذبه درون مولکولی در ساختارهای توتومری  -6-4جدول 

 برحسب درجه  **B3LYP/6-311++Gسطح تئوری 

 
 توتومر 1توتومر 2توتومر 7توتومر 4توتومر 5توتومر 6ایزومر 3ایزومر

70/013 67/000 40/005 33/014 45/013 93/013 13/002 3N-7C-5C 

96/001 10/015 34/016 33/009 61/016 79/013 73/014 6C-3N-7C 

06/014 50/002 42/013 35/015 60/006 90/014 46/002 2N-6C-3N 

31/013 26/016 92/013 19/000 51/016 33/013 41/016 5C-2N-6C 

55/016 

57/092 

 

31/099 

50/014 

29/022 

13/091 

33/33 

33/023 

 

42/003 

96/019 

69/092 

 

93/027 

47/010 

52/020 

 

34/029 

20/017 

06/092 

 

05/091 

24/014 

13/029 

 

91/027 

7C-5C-2N 

4N-6C-2N 

1O-7C-5C 
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 طول پیوند  -4-6-2

 هندسی مختلف مرتبط با شکل مولکولی، که تقریباً از مولکول به مولکول دیگر ثابت یکی از پارامترهای

 است طول پیوند نام دارد.  یک سری از طولهای پیوند مورد نیاز برای بررسی پایداری توتومرها و بررسی

 آورده شده اند. 7-4در جدول **B3LYP/6-311++Gتعادلات توتومری در سطح 

های پیوند مربوط به حضور نیروهای جاذبه درون مولکولی در ساختار توتومرهای کراتینین در مقادیر طول -7-4جدول 

 (A)برحسب G**-B3LYP/6++311سطح تئوری 

 توتومر 1توتومر 2توتومر 7توتومر 4توتومر 5توتومر 6ایزومر  3ایزومر 

94/0 97/0 51/0 52/0 54/0 94/0 96/0 7C-5C 

93/0 96/0 
27/0 97/0 93/0 93/0 96/0 3N-7C 

93/0 90/0 
42/0 41/0 90/0 93/0 92/0 6C-3N 

93/0 95/0 
41/0 93/0 96/0 93/0 95/0 2N-6C 

42/0 41/0 
45/0 45/0 45/0 40/0 40/0 5C-2N 

94/0 

23/0 

96/0 

93/0 

51/0 

27/0 

52/0 

27/0 

20/0 

95/0 

95/0 

23/0 

95/0 

97/0 

1O-7C 

4N-6C 

 

 

 زوایای دو سطحی  -4-6-9

 اندازه زوایای دو سطحی اثر مهمی روی پایداری ترکیبات دارد. 

آن باعث می شود که بتوانیم به راحتی بررسی زوایای دو وجهی )دای هدرال( وتأثیر عوامل مختلف بر 

مسطح بودن یا نامسطح بودن یک ترکیب که در اینجا منظورمان یک توتومر خاص است را تشخیص 

 ز روی آن پایداری و ناپایداری احتمالی یک توتومر خاص را بررسی می کنیم. دهیم و ا

محاسبه شده  **B3LYP/6-311++G توتومر در سطح تئوری5 مقادیر زوایای دای هدرال برای این

 آورده شده است.  3-4  ولکه در جد

 ابتدای زوایای دی هدرال رامعرفی می کنیم. 
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 زاویه دای هدرال گویند.زاویه بین دو صفحه متقاطع را 

) 5C-2N-6C-3=D(N2)                                           D2N-6C-3N-7=D(C1D 

) 2N-5C-7C-3=D(N4)                                           D3N-6C-2N-5=D(C3D 

1,D2,D3,D4D  معرف زوایای دای هدرال هستند و اعداد داخل پرانتز معرف شماره اتم هایی است که

 چرخش زوایای دای هدرال حول این اتمها انجام می شود. 

 )برحسب درجه( **B3LYP/6-311++Gدر سطح تئوری  کراتینینتوتومرهای  مقادیر زوایای دای هدرال -3-4جدول 

 
 توترمر ی هدرالاد   

4D 3D 2D 1D 
  

15/1 

 

13/1 

 

 

 

11/4 

 

 

85/5 

 

 

57/5 

 

 

 

19/1 

 

 

 

47/1 

 

 

12/1 

 

11/6 

 

 

 

69/5 

 

 

13/9 

 

 

29/11 

 

 

 

87/1 

 

 

 

27/6 

 

 

12/1 

 

11/6 

 

 

 

69/5 

 

 

13/9 

 

 

29/11 

 

 

 

87/1 

 

 

 

27/6 

 

 

11/1 

 

73/6 

 

 

 

86/2 

 

 

16/5 

 

 

48/6 

 

 

 

21/1 

 

 

 

12/6 

 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

1-6 

 

2-3 

    

 

 

 بررسی تغییرات طول پیوند و زوایای پیوند-4-6-4

 مقادیر طول پیوند و زوایای پیوند و تغییرات آنها در توتومر های مختلف می پردازیم در اینجا به بررسی
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در توتومر دوم نسبت به دیگر توتومرها کوچکتر می باشد چون این پیوند در این  7C-5Cطول پیوند 

مولکول بیشتر خصلت دوگانه دارد. در توتومر اول به دلیل رزونانس کمتر خصلت دوگانه دارد و طول 

 پیوند کاملا خصلت یگانه دارد و طول آن بزرگتر می 5و4و3پیوند اندکی بزرگتر می باشد .ولی در توتومر 

به دلیل داشتن خصلت دوگانه نسبت به سایر توتومرها کوتاهتر  5در توتومر  3N-7C باشد. طول پیوند 

در توتومر دوم به دلیل وجود رزونانس ماهیت دوگانه پیدا میکند به همین  6C-3N می باشد.طول پیوند 

 دلیل نسبت به توتو مرهای چهارم و پنجم کوتاهتر می باشد.

داشته باشد ولی به دلیل رزونانس کمی   2sp هیبریداسیون  7C-5C ار داریم پیوند توتومر اول انتظ در

می باشد.   3sp و   2sp پیدا می کند به همین دلیل طول پیوند در این توتومر ما بین   3sp خاصیت 

 2sp هیبریداسیون   7C-5Cبقیه مقادیر نیز در توافق خوبی با این نظریه هستند. در توتومر دوم پیوند 

دارد پیوندهای دیگر در این مولکول هیبریداسون  2sp نیز هیبریداسیون  4N-6C دارد همچنین پیوند 

 3sp  7 دارند. در توتومر سوم پیوندC-5C   3هیبریداسیونSP   1 دارد و پیوندO-7C   هیبریداسیون

 2SP  3 دارد . در توتومر چهارم پیوندهای درون حلقه هیبریداسیونSP   1 دارند و پیوندO-7C   هیبرید

 2SP  3 دارد. در توتومر پنجم پیوندN-7C   2 هیبریدSP   3 دارد بقیه پیوندهاSP .هستند 

 مقادیر زوایای پیوندی نیز در توافق خوبی با هیبریداسیون مولکولها هستند.
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توتومرهای حالت گذارن مولکولی در ساختار های پیوند مربوط به حضور نیروهای جاذبه درومقادیر طول -3-4جدول 

 (A)برحسب G**-B3LYP/6++311کراتینین در سطح تئوری 

 
توتومری حالت گذارمقادیر زوایای پیوندی مربوط به حضور نیروهای جاذبه درون مولکولی در ساختارهای  -01-4جدول 

 درجه برحسب  **B3LYP/6-311++Gدر سطح تئوری  کراتینین

T.S2-3 T.S1-6 T.S6-7 T.S4-5 T.S3-4 T.S1-2 حالت گذار 

05/013 93/000 32/004 02/002 61/000 31/013 3N-7C-5C 

43/001 19/015 
79/012 39/001 10/013 43/017 6C-3N-7C 

34/019 96/002 45/005 92/015 56/015 14/001 2N-6C-3N 

13/001 23/016 
46/016 21/000 33/001 39/016 5C-2N-6C 

12/017 

 

02/092 

 

16/092 

33/014 

 

37/020 

 

07/023 

33/33 

 

00/029 

 

13/000 

51/33 

 

79/091 

 

40/097 

91/012 

 

24/094 

 

42/004 

94/016 

 

33/040 

 

66/027 

 

7C-5C-2N 

4N-6C-2N 

1O-7C-5C 

 

 T.S1-2 T.S3-4 T.S4-5 T.S4-7 T.S6-7 T.S1-6 T.S2-3 

7C-5C 96/0 42/0 43/0 56/0 45/0 96/0 94/0 

3N-7C 97/0 99/0 91/0 97/0 99/0 96/0 93/0 

6C-3N 95/0 49/0 40/0 96/0 94/0 90/0 93/0 

2N-6C 94/0 97/0 40/0 94/0 95/0 96/0 93/0 

5C-2N 42/0 45/0 46/0 46/0 45/0 93/0 40/0 

1O-7C 95/0 23/0 27/0 21/0 23/0 96/0 96/0 

4N-6C 94/0 27/0 26/0 90/0 95/0 93/0 23/0 

-3N

11H 
23/0       

-4N

11H 
47/0       

-5C

15H 
 55/0   43/0   

-1O

15H 
 90/0   0,99  36/1 

9H-1O   96/0   36/1  

9H-3N   94/0     

9H-4N    97/0    

9H-3N    94/0    
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 **B LYP/6-311++Gدر سطح تئوری  کراتینینتوتومرهای  حالت گذار مقادیر زوایای دای هدرال -00-4جدول 

 ( )برحسب درجه

 توترمر  دی هدرال    

4D 3D 2D 1D 
  

36/2 

 

 

96/7 

 

 

 

82/5 

 

 

23/1 

 

 

 

22/7 

 

 

47/1 

 

 

 

44/1 

95/3 

 

 

99/3 

 

 

 

43/9 

 

 

63/2 

 

 

 

75/4 

 

 

38/1 

 

 

 

41/5 

95/3 

 

 

99/3 

 

 

 

43/9 

 

 

63/2 

 

 

 

75/4 

 

 

38/1 

 

 

 

41/5 

44/5 

 

 

13/1 

 

 

 

44/5 

 

 

83/1 

 

 

 

21/1 

 

 

47/1 

 

 

 

14/5 

T.S1-6 

 

T.S3-4 

 

T.S4-5 

 

T.S4-7 

 

T.S6-7 

 

T.S1-6 

 

T.S2-3 

 

 

 نیروهای جاذبه  -4-6-5

 چندنوع جاذبه درون مولکولی وجود دارد که می تواند باعث استحکام و پایداری یک ترکیب بشود.

 الف( پیوند هیدروژنی 

جاذبه های بین مولکولی برخی از ترکیبات هیدروژن دار معمولاً قوی است. این جاذبه ها در ترکیباتی رخ  

می دهند که در آنها هیدروژن  به صورت کووالانسی به عنصری الکترونگاتیوتر و با ا ندازه اتمی کوچک 

 متصل شده باشد. 
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رومندی برای الکترون های پیوندی دارد که اتم در این ترکیبات اتم عنصر الکترونگاتیو چنان جاذبه  نی

قابل ملاحظه ای پیدا می کند. در واقع اتم هیدروژن به صورت یک پروتون بدون پوشش هیدروژن

 الکترون درمی آید. 

می   به وجود   Yبا پیوند کووالانسی و اتم یا مولکول   X-Hدر واقع جاذبه های ضعیفی که بین مولکول 

کمتر از  XHYآید را پیوند هیدروژنی می گویند. یک پیوند هیدروژنی زمانی مطلوب می باشد که زاویه 

065 نباشد. در زوایای کمتر از091   .قدرت پیوند هیدروژنی  به حداقل مقدار خود می رسد 

اویه فاصله مولکول نیز بسیار مهم است بهترین مقدار توسط در تشکیل پیوند هیدروژنی علاوه بر ز

 پیشنهاد شد.  0326هاملیتونی در سال 

 A  2/9- 3/2در حدود  X…..Yالف( پیوندهای طولانی با فاصله 

 A  3/2- 6/2در حدود  X……Yب( پیوندهای متوسط با فاصله 

 A 6/2 - 4/2در حدود   X….Yج( پیوندهای کوتاه با فاصله 

 توتومر را از لحاظ امکان تشکیل پیوندهای درون مولکولی بررسی خواهیم کرد.  5در ادامه این 

 دو قطبی  –ب( نیروهای دو قطبی 

 این نیروها در اثر جاذبه بین قطب های مثبت و منفی در ساختار مولکول ها ایجاد می شود. 

با استفاده از تفاوت الکترونگاتیوی بین اتم ها می توان درجه قطبیت یک مولکول دو اتمی و همچنین 

های موقعیت قطب های مثبت و منفی را پیش بینی کرد. از روی اختلاف بار مثبت و منفی بین اتم 

مختلف می توان تشخیص داد که هر چه اختلاف بار بین دو گروه  اتم بیشتر باشد امکان تشکیل جاذبه 

دو قطبی بیشتر خواهد بود که این خود عاملی برای پایداری یک ترکیب می باشد. با –های دو قطبی

وان به احتمال حضور تتوجه به مقادیر طولهای پیوند و همچنین زوایای پیوندی آورده شده در جداول  می

دو قطبی درون  –های دو قطبییا عدم حضور پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی و همچنین جاذبه
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مولکولی بین هیدروژن متصل به یک اتم الکترونگاتیو با اتم الکترونگاتیو دیگر، پی برد و از آنجا به میزان 

 توتومر پی ببریم.  5پایداری این 

 در فاز گاز  الکتریکی اتمهای داخل حلقه مقادیر بار -12-4جدول 

 

 9-2ایزومر    6-0توتومر اول   توتومر دوم   توتومر هفتم   توتومر چهارم   توتومر پنجم   ایزومر 

 

بار 

الکتریکی 

در مقیاس 

 مولیکن

00/1- 07/1- 05/1 05/1   26/1- 06/1- 07/1-  7C 

 
23/1- 22/1- 26/1- 26/1- 03/1- 25/1- 23/1-  3N 

04/1 16/1- 20/1 13/1 10/1 15/1 12/1-  6C 

13/1- 17/1- 01/1- 00/1- 17/1- 15/1- 16/1-  2N 

11/1 06/1 94/1- 24/1- 41/1- 11/1- 02/1  5C  
 

های درون مولکولی به میزان مثبت بودن هیدروژن نیز بستگی دارد که این خاصیت میزان قدرت جاذبه

گروه متصل به هیدروژن و درصد منفی بودن اتم پذیرنده، یعنی میزان در خود به الکترون کشندگی 

 .های آن بستگی دارددسترس بودن الکترون

 نانس ورز-4-6-6

باشد در یکی دیگر از عوامل مهم در پایداری ترکیبات هتروسیکل وجود رزنانس در داخل حلقه می

کند برای خیلی تئوری رزنانس )پخش الکترون( بسط تئوری پیوند ظرفیت است که مشخص میحقیقت، 

یداری یک تواند نوشته شود. در حقیقت عامل رزنانس باعث پااز مولکولها، بیش از یک ساختار لوئیس می

 شود. ترکیب خاص می

به عنوان مثال ساختار آنیون کربوکسیلات که در شکل زیر آمده است، عدم استقرار بار منفی در ساختار 

 باشد. می O-Cهای پیوند یگانه و دوگانه حد واسط طول C-Oآنیون و حضور عامل رزونانس، طول پیوند 



71 

 

R C

O

O
_

CR

O

O

_

 

 آروماتیسیته -4-6-7

 توانیم آروماتیسیته یک ترکیب را براساس قاعده هوکل بررسی کنیم. ما می

 الکترون  2n+4که دارای  2SPهای های حلقوی مسطح متشکل از اتمطبق قاعده هوکل، سیستم

 گویند. هم می 2n+4اند. به قاعده هوکل قاعده باشند، دارای پایداری الکترونی نسبیمی

آید چیزی شبیه ساختار گازهای نجیب که همه همواره ساختار لایه بسته بدست می 2n+4قاعده طبق 

آروماتیک است. در حقیقت، مبنای قاعده هوکل رسیدن  2n+4باشند. به همین دلیل ها جفت میالکترون

 به ساختار لایه بسته است. 

( الکترون پای ) 2n+4د اگر شامل دار Pهای حلقوی مسطح که در آنها هر اتم، یک اربیتال مولکول

 باشند، آروماتیک هستند. 

 n4ها، بالاترین اربیتال های مولکولی اشغال شده کاملاً پر نیستند و شامل مولکول هایی که در آن

 ( هستند آنتی آروماتیک نام دارند. این ترکیبات غیر مسطح هستند. الکترون پای )

شود ترکیب هتروسیکل از حالت مسطح خارج شود. چنین اعث میب 9SPمعمولاً حضور اتمی با هیبریدی

 باشند. ( نیز هستند ترکیبات ناپایدار غیرآروماتیک میالکترون پای ) n4ترکیباتی که شامل 

 به طور کلی فاکتورهای لازم برای آروماتیسیته بودن شامل موارد زیر است: 
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 یکدیگر که موازی با  pهای، اربیتال 2SPهیبریدیهای از اتم )یا نزدیک به مسطح( ( یک حلقه مسطح0

 هستند. 

الکترون اشغال شده باشند که این تحت عنوان قاعده هوکل شناخته  2n+4که توسط  های ( اربیتال 2

 ای مناسب است. های تک حلقهشده است. قانون هوکل فقط برای سیستم

 باید انرژی سیستم را پائین تر بیاورد. )آن را پایدار کند( .  های ( عدم استقرار الکترون9

 غیر مستقر آروماتیک هستند.  و... الکترون 26و 32و03و04و01و 6و2*ترکیباتی با 

 غیر مستقر آنتی آروماتیک هستند.  و... الکترون 21و06و02و 3و4**ترکیباتی با 

 دیگر غیر آروماتیک هستند.  داد الکترون *** ترکیباتی با هر تع

 ها توجیه علل پایداری توتومر -4-7 

حال با توجه به مطالب مختلف گفته شده که هرکدام تأثیر بسزایی روی پایداری هر توتومر دارد، به 

 پردازیم. توتومر می 5توجیه علل پایداری این 

  .کنیمشروع می توتومر چهارمدر این بررسی از پایدارترین توتومر یعنی 

انتظار داشتیم توتومر اول به دلیل آروماتیسیته بودن و همچنین مقادیر ژئومتری بهتر مانند زوایای دای 

هدرال پایدارترین توتومر باشد ولی محاسبات نشان داد که وجود عامل کتونی یا همان گروه کربونیل به 

تمامی عوامل دیگر ارجحیت دارد چون تنها عامل موثر در پایداری توتومر چهارم همان وجود گروه 

 کربونیل است زوایای دای هدرال برای این توتومر نشان می دهد که تقریبا نا مسطح است.

 با توجه به مقادیر طول پیوند آورده شده در جداول و مقادیر زوایای پیوندی موجود در جداول  

دو قطبی متعددی در توتومر چهارم وجود دارد که خود این نیز   می  –تمال حضور جاذبه دو قطبیاح

 باشد. تواند از عوامل مؤثر در پایداری توتومر چهارم 
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به دلیل اختلاف بار   10H-4Nو   9H-3N و  1O-7C ی هابا توجه به مقادیر بارهای الکتریکی اتم

تواند در این ناحیه ها ایجاد شوند البته در همه این موارد دو قطبی احتمالأ می –برهمکنش های دو قطبی

آنگستروم بیشتر می باشد که ممان دو قطبی و در  2فاصله بین دو اتم درگیر در این برهمکنش ها از 

دو قطبی ضعیفی را باعث می شود.عامل اصلی در پایداری این توتومر  –نتیجه برهمکنش های دو قطبی

ور گروه کربونیل است. چون انرژی آزاد شده از تشکیل گروه کربونیل زیاد می باشد و پایداری زیادی حض

 برای مولکول ایجاد می کند. طبق قاعده هوکل این مولکول آروماتیک نمی باشد

رای توتومر هفتم در ردیف دوم پایداریها قرار دارد مقادیر طول پیوند و زاویه پیوند و زوایای دای هدرال ب

این مولکول مقادیر بهتری را نسبت به توتومر چهارم یا پایدارترین توتومر نشان میدهد همچنین حضور 

گروه کربونیل ولی وجود باند دوگانه درون حلقه فشار زاویه ای ایجاد می کند که حلقه را فشرده تر می 

 درون حلقه است. کند دلیل ناپایداری این توتومر نسبت به توتومر پایه وجود باند دوگانه

به دلیل اختلاف بار   10H-4Nو   9H-4N و  1O-7C ی هابا توجه به مقادیر بارهای الکتریکی اتم

تواند در این ناحیه ها ایجاد شوند البته در همه این موارد دو قطبی احتمالأ می –برهمکنش های دو قطبی

آنگستروم بیشتر می باشد که ممان دو قطبی و در  2فاصله بین دو اتم درگیر در این برهمکنش ها از 

دو قطبی ضعیفی را باعث می شود.عامل اصلی در پایداری این توتومر  –نتیجه برهمکنش های دو قطبی

ور گروه کربونیل است. چون انرژی آزاد شده از تشکیل گروه کربونیل زیاد می باشد و پایداری زیادی حض

 برای مولکول ایجاد می کند. طبق قاعده هوکل این مولکول آروماتیک نمی باشد

 

توتومر اول در ردیف سوم پایداری قرار دارد این توتومر طبق قاعده هوکل آروماتیک است همچنین مقادیر 

طول پیوند و زاویه پیوند و زوایای دای هدرال نشان میدهد که این توتومر کاملا مسطح است ولی دلیل 
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ناپایداری آن نسبت به توتومرهای چهارم و هفتم وجود عامل انولی می باشد در واقع عامل اصلی در 

 .ناپایداری این توتومر نسبت به توتومرهای چهارم و هفتم عدم وجود عامل کتونی است

N +2=6  4←  N=1  طبق قاعده هوکل با توجه به مقدار صحیح برایn  و مسطح بودن ترکیب و

 .این ترکیب آروماتیک است 9SPهمچنین عدم حضور کربن با هیبرید 

به دلیل اختلاف بار   10H-4Nو   9H-4N و  1O-7C ی هابا توجه به مقادیر بارهای الکتریکی اتم

تواند در این ناحیه ها ایجاد شوند البته در همه این موارد دو قطبی احتمالأ می –برهمکنش های دو قطبی

آنگستروم بیشتر می باشد که ممان دو قطبی و در  2فاصله بین دو اتم درگیر در این برهمکنش ها از 

 دو قطبی ضعیفی را باعث می شود –نتیجه برهمکنش های دو قطبی

 می باشد که فرایند ایزومری در ادامه مورد بررسی قرار می گیرد توتومر ششم ایزومر چرخشی توتومر اول

توتومر پنجم در ردیف پنجم پایداری قرار دارد دلیل آن وجود عامل انولی و باند دوگانه درون حلقه می 

باشد که فشار زاویه ای ایجاد می کند طول پیوند زوایای پیوند و زوایای دای هدرال نشان می دهد که 

6C-تقریبا نا مسطح است.این توتومر نیز طبق قاعده هوکل آروماتیک نمی باشد . باند دوگانه  این مولکول

 4N  3 با باند دوگانهN-7C  مزدوج میباشد همین عامل سبب میشود که این توتومر نسبت به توتومر دوم

 پایدارتر باشد

 ن پرداخته می شود.توتومر سوم ایزومر چرخشی توتومر دوم می باشد که در بحث ایزومری به آ

توتومر دوم در ردیف آخر پایداریها می باشد به دلیل وجود عامل انولی و باند دوگانه درون حلقه که فشار 

زاویه ای ایجاد می کند دلیل ناپایداری آن نسبت به توتومر پنجم عدم وجود مزدوج شدن است. مقادیر 

یدهد که این توتومر تقریبا نامسطح است. طبق طول پیوند و زوایای پیوند و زوایای دای هدرال نشان م

 قاعده هوکل این مولکول آروماتیک نمی باشد.
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همانطور که قبلا گفتیم پایداری حالات گذار عکس پایداری تعادلات توتومری می باشد پس تمامی 

ذار می عواملی که باعث پایداری توتومرها و در نتیجه تعادلات توتومری شدند سبب نا پایداری حالات گ

                                                 4T.S< 5-4T.S<7-6<T.S 2-1T.S< 4-3T.S-7شوند. . 

 تغییرات طول پیوند در حالات گذار در فاز گاز-4-7-1

به بررسی طول پیوند در حالات گذار بپردازیم و اینکه  3-4دراین قسمت می خواهیم با توجه به جدول 

حالت گذار شبیه به ماده اولیه است یا محصول؟ به عبارت دیگر حالت گذار به محصول نزدیک است یا 

د پس حالت می باش  11H-4N کوتاهتر از طول پیوند  11H-3N طول پیوند  T.S1- 2ماده اولیه؟در 

گذار شبیه محصول است. به عبارت دیگر حالت گذار نزدیک به محصول بوده و تعادل اول در حالت 

  IRC برگشت غالب می باشد و تعادل گرماگیر است .این نتیجه از محاسبات حالت گذار و مسیر واکنش 

 نیز به دست آمد.

میباشد پس حالت گذار شبیه به  15H-5C کوتاهتر از طول پیوند  5H-1O طول پیوند  T.S3- 4در 

ماده محصول بوده . به عبارت دیگر حالت گذار نزدیک به ماده محصول است و تعادل سوم در حالت 

برگشت غالب می باشد و تعادل گرماگیر است که این نتایج از محاسبات حالت گذار و مسیر واکنش نیز 

 به دست آمد

است. پس حالت گذار شبیه به ماده   9H-1O ز طول پیوند کوتاهتر ا  9H-3N طول پیوند   T.S4- 5در 

اولیه می باشد به عبارت دیگر حالت گذار نزدیک به ماده اولیه است و تعادل چهارم در حالت رفت غالب 

 است و تعادل گرماده است که این نتایج از محاسبات حالت گذار و مسیر واکنش به دست آمد.

می باشد پس حالت گذار شبیه به   9H-4N کوتاهتر از طول پیوند   9H-3N طول پیوند   T.S4- 7در 

ماده اولیه است به عبارت دیگر حالت گذار نزدیک به ماده اولیه است ولی اختلاف ناچیز می باشد می 
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توان گفت که تعادل پنجم تقریبا در حالت تعادل پویا قرار دارد. تعادل تقریبا نه گرماده است نه گرماگیر) 

 ناچیز است(اختلاف 

 

است .پس حالت گذار شبیه به   15H-5C کوتاهتر از طول پیوند   15H-1O طول پیوند  T.S6- 7در 

ماده اولیه است به عبارت دیگر حالت گذار نزدیک به ماده اولیه است پس تعادل دوم در حالت رفت غالب 

 مسیر واکنش به دست آمد.می باشد. و تعادل گرماده است. که این نتایج از محاسبات حالت گذار و 

 ایزومری در کراتینین-4-8

همانطور که قبلا گفتیم کراتینین دارای دو تعادل ایزومری می باشد که در اینجا به مطالعه این دو 

 ایزومری می پردازیم.

 گویندترکیباتی که دارای فرمولهای بسته مشابه ولی فرمولهای گسترده متفاوت باشند را ایزومری می

های یکسان ( گرفته به معنای ) ساخته شده از بخش meros به اضافه isos ه از واژه یونانیاین کلم

 .شده است. ایزومرها از جهت خصوصیات فیزیکی یا صفات شیمیایی با یکدیگر اختلاف دارند

طبق تعریف، تبدیل متقابل ایزومرهای کنفورماسیونی در اثر چرخش در حول پیوندهای ساده ایجاد 

 گیرد.در بیشتر موارد سد چرخشی خیلی پایین بوده و تبدیل متقابل راحت و سریع انجام می شود؛می

تواند هر ارتفاعی را داشته سد چرخشی با توجه به اندازه و نوع استخلافات در اطراف پیوندهای ساده می

ووالانس باشد. بعضی از ای که قابل مقایسه برای شکستن یک پیوند کباشد، از ارتفاع کم برای اتان تا اندازه

ایزومرهای کنفورماسیونی وجود دارند که به سادگی قابل جداسازی و حفظ برای مطالعه هستند؛ در واقع 

مطالعة چنین ایزومرهایی )آتروپایزومرها( قسمت عمده و بسیار مهمی از شیمی فضایی را تشکیل 

 دهندمی
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 ایزومری هندسی-4-8-1

یکدیگرند که در فضای کوئوردیناسیون خود لیگاندها یا گروههای  ترکیبات وقتی ایزومرهای فضایی

ایزومری  یکسان داشته باشند ولی نحوه آرایش آنها در فضا متفاوت باشد. یک نوع این ایزومر فضایی ،

 پیوند دوگانه ، وقتی گروههای مشابه در یک طرف آلکنها ، است. در ترانس -ایزومری سیس ، یا هندسی

سیس و اگر در دو طرف پیوند دوگانه باشند، ایزومر ترانس است. اگر دو گروه مشابه به یک باشند، ایزومر 

کربن آلکن متصل باشد، ایزومری سیس و ترانس وجود ندارد. اما اگر گروههای مختلف به کربنهای پیوند 

 .شودمی دوگانه متصل باشند، ایزومری هندسی دیده

و سه عامل جانشینی دیگر داشته باشیم، بجای سیس و ترانس از اگر در آلکنها ، فقط یک اتم هیدروژن 

کنیم. روی کربن متصل به پیوند دوگانه دو گروه وجود دارد یکی از این دو استفاده می E و Z سیستم

کنیم. مشخص کردن آنها به عدد اتمی عنصر گروه بر دیگری ارجحیت دارد. آن گروه را مشخص می

 .ه هر چه بیشتر باشد، ارجحیت بیشتری داردمتصل به کربن بستگی دارد ک
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 6-1مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای ایزومر  -09-4جدول 

 1 6 T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248553/9102 -248550/8882 -248550/5017 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248553/3179 -248550/2958 -248549/9093 

(kcal/mol)Corr + G 0ϵ 

 

-248578/0822 -248576/2455 -248575/2722 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

1-6 

 

3/022 

1-TS 

 

3/4085 

6-TS 

 

0/3865 

(kcal/mol)∆G  

 
1/8367 2/81 0/9733 

(kcal/mol)∆H  

 
3/0221 3/4086 0/3865 

(kcal/mol.k)∆S  

 
3/3-10*976 2/3-10*007 1-/3-10*969 

Keq 

 

 

0/0445 8/3-10*565 0/19229 

) 1-K (S 

  
5/1010*321 1/1210*1946 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 

 

پایدارتر از ایزومر   Zمی باشد      E مشخص است ایزومر   4-09 همانطور که از جدول    

دافعه درون مولکولی از جنس واندروالسی وجود ندارد به عبارت دیگر در ایزومر    E در ایزومرچون    

Z  دافعه درون مولکولی از جنس واندروالسی بین هیدروژن متصل به اکسیژن و هیدروژن متصل به کربن

شماره پنجم وجود دارد. محاسبات حالت گذار نشان می دهد که در این ایزومری واکنش برگشت غالب 

ومتری حالت گذار نشان نیز تایید کننده این مساله است. ساختار و خواص ژئ  IRC می باشد که منحنی 

 میدهد که حالت گذار نزدیک به محصول است

 نتایج نشان میدهد که سد چرخشی بسیار ناچیز است و تبدیل ایزومری به راحتی انجام می شود
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 6-1منحنی مسیر واکنش برای ایزومر  -6-4شکل

 نتیجه گیری

 است و واکنش برگشت غالب می باشد.گرماگیر  6-1نشان میدهد که تعادل ایزومری   IRC منحنی 

 3-2مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای ایزومر  -14-4جدول 

 2 3 T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248539/4464 -248539/9772 -248548/9536 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248538/8534 -248539/3849 -248539/228 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248564/8902 -248565/7323 -248564/9141 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

2-3 

 

-0/5308 

2-TS 

 

-9/5072 

3-TS 

 

-8/9764 

(kcal/mol)∆G  

 
-0/8421 -0/0239 0/8182 

(kcal/mol)∆H  

 
-0/5315 -0/3746 0/1569 

(kcal/mol.k)∆S  

 
1/3-10*043 1-/3-10*176 2-/3-10*219 

Keq 

 

 

4/1639 1/0413 0/25007 

) 1-K (S 

  
6/1210*469 1/1210*5535 
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دافعه واندروالسی بین   Eاین است که در فرم   3-2نکته جالب در ایزومری 04-4با توجه به جدول 

نیز دافعه واندروالسی   Zهیدروژن متصل به اکسیژن و هیدروژن متصل به نیتروژن وجود دارد و در فرم 

بین هیدروژن متصل به اکسیژن و هیدروژن متصل به کربن وجود دارد ولی محاسبات نشان میدهد که 

کوچکتر می باشد و   6-1 ایزومر   به مقدار ناچیز پایدارتر می باشد سد چرخشی نسبت به   Z فرم 

تر انجام می شود.حالت گذار شبیه  چرخش به راحتی انجام می شود به عبارتی تبدیل این ایزومری راحت

 به ماده اولیه است.
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 محاسبات در حلالهای مختلف-4-3

 تتراهیدروفوران, استون ,متانول ,در ادامه تحقیق فرایند توتومری مولکول کراتینین را در شش حلال آب 

 .کلروفرم و سیکلوهگزان مورد بررسی قرار دادیم 

: Water > Methanol > Acetone > THF > Chloroform> Cyclohexane  روند تغیرات

                             ضریب دی الکتریک در حلالها

و مدل   SCRFبا استفاده از روش  **B3LYP/6-311++G تمامی محاسبات در سطح تئوری 

PCM  .بررسی گردید 

نتایج در حلال های مختلف در جداول گزارش شده اند .تمامی روابطی که برای خواص ترمودینامیکی و 

 .سینتیکی در فاز گاز استفاده شد در حلال نیز مورد استفاده قرار گرفت
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 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل اول در حلال آب -05-4جدول 
 1-WATER 2-WATER WATER-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248563/1063 -248549/792 -248505/7603 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248562/5139 -248549/1996 -248505/1679 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248587/3447 -248575/8351 -248531/4803 

Equilibrium 

 

∆E 

 

1-2 (WATER) 

 

13/3143 

1-TS (WATER) 

 

57/346 

2-TS (WATER) 

 

44/0317 

(kcal/mol)∆G  

 

11/5096 55/8644 44/3548 

(kcal/mol)∆H  

 

13/3143 57/346 44/0317 

(kcal/mol.k)∆S  

 

6/3-10*054 4/3-10*968 1-/3-10*086 

Keq 

 

 

3/9-10*652 1/41-10*114 3/33-10*050 

) 1-K (S 
 

6/29-10*921 1/20-
*894 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #TS ∆G=∆GFor  

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل دوم در حلال آب -06-4جدول 

 6-WATER 7-WATER WATER-T.S 

 Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248562/1274 -248580/2816 -248509/1664 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248561/535 -248579/6892 -248508/574 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248587/4614 -248606/1515 -248534/5832 

Equilibrium 

 

∆E 

 

6-7(WATER) 

 

-18/1542 

6-TS(WATER) 

 

52/961 

7-TS(WATER) 

 

71/1152 

(kcal/mol)∆G  

 

-18/6901 52/8782 71/5683 

(kcal/mol)∆H  

 

-18/1542 52/961 71/1152 

(kcal/mol.k)∆S  

 

1/3-10*797 0/3-10*279 1/3-10*518 

Keq 

 

 

5/1310*027 1/39-10*721 3/53-10*425 

) 1-K (S 
 

1/26-10*069 2/40-10*127 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل سوم در حلال آب -17-4جدول 
 3-WATER 4-WATER WATER-T.S 
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Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248550/469 -248576/115 -248499/0209 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248549/8767 -248575/5226 -248498/4286 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248576/5072 -248601/1735 -248523/954 

Equilibrium 

 

∆E 

 

3-4(WATER) 

 

25/646 

3-TS(WATER) 

 

51/4481 

4-TS(WATER) 

 

77/0941 

(kcal/mol)∆G  

 

24/6663 52/5532 77/2195 

(kcal/mol)∆H  

 

25/6459 51/4481 77/094 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3/3-10*285 3-/3-10*706 0-/3-10*421 

Keq 

 

 

8/19-10*272 2/39-10*980 2/57-10*465 

) 1-K (S 

  
1/26-10*851 1/44-10*531 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 
 چهارم در حلال آبمقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل  -18-4جدول 

 4-WATER 5-WATER WATER-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248576/115 -248559/8997 -248520/9979 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248575/5226 -248559/3074 -248520/4055 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248601/1735 -248584/8272 -248545/8255 

Equilibrium 

 

∆E 

 

4-5(WATER) 

 

-16/2153 

4-TS(WATER) 

 

55/1171 

5-TS(WATER) 

 

38/9018 

(kcal/mol)∆G  

 

-16/3463 55/348 39/0017 

(kcal/mol)∆H  

 

-16/2152 55/1171 38/9019 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/3-10*441 0-/3-10*775 0-/3-10*334 

Keq 

 

 

31110*/619 2/41-10*663 2/29-10*562 

) 1-K (S 

  
28-10*1/654 16-10*1/591 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل پنجم در حلال آب -19-4جدول 

 4-WATER 7-WATER WATER-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ -248576/115 -248580/2816 -248531/7507 
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Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248575/5226 -248579/6892 -248531/1577 

(kcal/mol)Corr + G 0ϵ 

 

-248601/1735 -248606/1515 -248557/2536 

Equilibrium 

 

∆E 

 

4-7(WATER) 

 

4/1666 

4-TS(WATER) 

 

44/3643 

7-TS(WATER) 

 

48/5309 

(kcal/mol)∆G  

 

4/978 43/9199 48/8979 

(kcal/mol)∆H  

 

4/1666 44/3649 48/5315 

(kcal/mol.k)∆S  

 

2-/3-10*72 1/3-10*489 1-/3-10*231 

Keq 

 

 

2/4-10*242 6/33-10*355 1/36-10*425 

) 1-K (S 
 

3/20-10*947 1/6-10*414 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 در حلال آب 6-1مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -20-4جدول 
 1-WATER 6-WATER WATER-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248563/1063 -248562/1274 -248561/2652 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248562/5139 -248561/535 -248560/6728 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248587/3447 -248587/4614 -248586/0521 

Equilibrium 

 

∆E 

 

1-6 (WATER) 

 

0/9789 

1-TS (WATER) 

 

1/8411 

6-TS (WATER) 

 

0/8622 

(kcal/mol)∆G  

 

-0/1167 1/2926 1/4093 

(kcal/mol)∆H  

 

0/9789 1/8411 0/8622 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3/3-10*675 1/3-10*839 1-/3-10*836 

Keq 

 

 

1/2185 0/11196 0/09187 

) 1-K (S 
  

6/1110*9555 5/1110*707 

 در حلال آب 3-2مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -21-4جدول 

 2-WATER 3-WATER WATER-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248549/792 -248550/469 -248550/1622 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ -248549/1996 -248549/8767 -248549/5698 
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Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248575/8351 -248576/5072 -248575/5421 

Equilibrium 

 

∆E 

 

2-3 (WATER) 

 

-0/677 

2-TS (WATER) 

 

-0/3702 

3-TS (WATER) 

 

0/3068 

(kcal/mol)∆G  

 

-0/6721 0/293 0/9651 

(kcal/mol)∆H  

 

-0/6771 -0/3702 0/3069 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0-/3-10*017 2-/3-10*226 2-/3-10*209 

Keq 

 

 

3/122 0/6087 0/19498 

) 1-K (S 

  
3/1210*7815 1/1210*2113 

#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 متانولمقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل اول در حلال  -22-4جدول 

 1-METHANOL 2-METHANOL METHANOL-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248562/8132 -248549/477 -248515/5457 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248562/2209 -248548/884 -248504/9527 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ -248588/3449 -248575/5759 -248531/2613 
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Equilibrium 

 

∆E 

 

1-2 (METH) 

 

13/3362 

1-TS (METH) 

 

-82/6437 

2-TS (METH) 

 

-95/9799 

(kcal/mol)∆G  

 

12/769 57/0836 44/3146 

(kcal/mol)∆H  

 

13/3369 57/2682 43/9313 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*1/905 3-10*0/619 3-10*1/286- 

Keq 

 

 

10-10*4/358 42-10*1/422 33-10*3/264 

) 1-K (S 
 

30-10*8/834 20-
*2/027 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS and ∆G=∆G 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل دوم در حلال متانول -29-4جدول 
 6-METHANOL 7-METHANOL METHANOL-T.S 

 Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248561/7521 -248579/7896 -248508/7817 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248561/1598 -248579/1972 -248508/1893 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248587/0818 -248605/8942 -248534/1095 

Equilibrium 

 

∆E 

 

6-7(METH) 

 

-18/0375 

6-TS(METH) 

 

52/9704 

7-TS(METH) 

 

71/0079 

(kcal/mol)∆G  

 

-18/8124 52/9723 71/7847 

(kcal/mol)∆H  

 

-18/0374 52/9705 71/0079 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*2/6 3-10*7- 3-10*2/607- 

Keq 

 

 

1310*6/180 39-10*1/469 53-10*2/377 

) 1-K (S 
 

27-10*9/126 40-10*1/476 

 

 
 ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل سوم در حلال متانولمقادیر  -24-4جدول 

 3-METHANOL 4-METHANOL METHANOL-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248550/1402 -248575/8182 -248498/7881 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248549/5472 -248575/2252 -248498/1958 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248576/0591 -248600/8347 -248523/7055 
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Equilibrium 

 

∆E 

 

3-4(METH) 

 

25/678 

3-TS(METH) 

 

51/3521 

4-TS(METH) 

 

77/0301 

(kcal/mol)∆G  

 

24/7756 52/3536 77/1292 

(kcal/mol)∆H  

 

25/678 51/3514 77/0294 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*3/026 3-10*3/36- 3-10*0/334- 

Keq 

 

 

19-10*6/878 39-10*4/174 57-10*2/871 

) 1-K (S 
 

13-10*2/593 44-10*1/784 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل چهارم در حلال متانول -25-4جدول 

 4-METHANOL 5-METHANOL METHANOL-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248575/8182 -248559/5207 -248520/6929 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248575/2252 -248558/9277 -248520/1005 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248600/8347 -248584/4375 -248545/5262 

Equilibrium 

 

∆E 

 

4-5(METH) 

 

-16/2975 

4-TS(METH) 

 

55/1253 

5-TS(METH) 

 

38/8278 

(kcal/mol)∆G  

 

-16/3972 55/3085 38/9113 

(kcal/mol)∆H  

 

-16/2975 38/8272 38/8272 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*0/335 3-10*0/617- 3-10*0/282- 

Keq 

 

 

0/14310*
02 41-10*2/847 29-10*2/985 

) 1-K (S 
 

28-10*1/768 16-10*1/854 

 متانولمقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل پنجم در حلال  -26-4جدول 
 4-METHANOL 7-METHANOL METHANOL-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248575/8182 -248579/7896 -248531/4307 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248575/2252 -248579/1972 -248530/8377 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248600/8347 -248605/8942 -248556/9059 

Equilibrium 

 

∆E 

 

4-7(METH) 

 

3/9714 

4-TS(METH) 

 

44/3875 

7-TS(METH) 

 

48/3589 
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(kcal/mol)∆G  

 

5/0595 43/9288 48/9847 

(kcal/mol)∆H  

 

3/972 44/3875 48/3595 

(kcal/mol.k)∆S  

 

-3-10*3/649 3-10*1/538 3-10*2/111- 

Keq 

 

 

10*1/954-4 33-10*6/261 36-10*1/231 

) 1-K (S 
 

20-10*3/889 24-10*7/647 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS and ∆G=∆G 

 
 در حلال متانول 6-1مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -27-4جدول 

 1-METHANOL 6-METHANOL METHANOL-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248562/8132 -248561/7521 -248561/9084 

(kcal/mol)Corr + H 0ϵ 

 

-248562/2209 -248561/1598 -248561/3154 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248588/3449 -248587/0818 -248586/2372 

Equilibrium 

 

∆E 

 

1-6 (METH) 

 

1/0611 

1-TS (METH) 

 

0/9048 

6-TS (METH) 

 

-0/1563 

(kcal/mol)∆G  

 

1/2631 2/1077 0/8446 

(kcal/mol)∆H  

 

1/0611 0/9055 -0/1556 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*0/678- 3-10*4/033- 3-10*3/355- 

Keq 

 

 

0/1185 0/0285 0/240 

) 1-K (S 
 

1110*1/770 1210*1/491 

 در حلال متانول 3-2مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -23-4جدول 

 2-METHANOL 3-METHANOL METHANOL-T.S 

(kcal/mol)Tot + E 0ϵ 

 

-248549/477 -248550/1402 -248549/8447 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248548/884 -248549/5472 -248549/2523 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248575/5759 -248576/0591 -248575/2666 

Equilibrium 

 

∆E 

 

2-3 (METH) 

 

-0/6632 

2-TS (METH) 

 

-0/3677 

3-TS (METH) 

 

0/2955 

(kcal/mol)∆G  

 

-0/4832 0/3093 0/7925 

(kcal/mol)∆H  -0/6632 -0/3683 0/2949 
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(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*0/606- 3-10*2/274- 3-10*1/668- 

Keq 

 

2/260 0/593 0/2624 

) 1-K (S 
 

1210*3/6840 1210*1/6301 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 استونمقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل اول در حلال  -23-4جدول 
 1-ACETONE 2-ACETONE ACETONE-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248562/5547 -248549/0692 -248515/9225 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248560/3629 -248548/5713 -248543/5323 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248588/0435 -248575/9033 -248579/3405 

Equilibrium 

 

∆E 

 

1-2 (ACET) 

 

13/9305 

1-TS (ACET) 

 

9635/09 

2-TS (ACET) 

 

122/1- 

(kcal/mol)∆G  

 

12/3236 917/04 4734/0 

(kcal/mol)∆H  

 

13/9304 9635/09 1203/1- 

(kcal/mol.k)∆S  

 

1/3373-10* 046/9-3-10* 199/5-3-10* 

Keq 

 

 

341/910-10* 9/243-10*
00 132/1 

) 1-K (S 
 

344/210 1110*5/094 

 
                                   

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل دوم در حلال استون -91-4جدول 
 6-ACETONE 7-ACETONE ACETONE-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248561/3838 -248579/2939 -248508/4039 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248560/7914 -248578/7009 -248507/8116 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248586/7178 -248605/3376 -248533/6615 

Equilibrium 

 

∆E 

 

6-7(ACET) 

 

-17/9101 

6-TS(ACET) 

 

52/9799 

7-TS(ACET) 

 

70/89 

(kcal/mol)∆G  

 

-18/6198 53/0563 71/6761 

(kcal/mol)∆H  

 

-17/9095 52/9798 70/8893 

(kcal/mol.k)∆S  
3-10*2/381 3-10*0/255- 3-10*2/636- 
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Keq 

 

 

1310*4/464 39-10*1/274 53-10*2/855 

) 1-K (S 
 

27-10*7/914 40-10*1/773 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل سوم در حلال استون -90-4جدول 

 3-ACETONE 4-ACETONE ACETONE-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248549/8183 -248575/5352 -248498/5585 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248549/226 -248574/9428 -248497/9655 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248575/8577 -248600/5981 -248523/4621 

Equilibrium 

 

∆E 

 

3-4(ACET) 

 

25/7169 

3-TS(ACET) 

 

51/2598 

4-TS(ACET) 

 

76/9767 

(kcal/mol)∆G  

 

24/7404 52/3956 77/136 

(kcal/mol)∆H  

 

25/7168 51/2605 76/9773 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*3/275 3-10*3/809- -3-10*0/534 

Keq 

 

 

19-10*7/299 39-10*3/888 2/89357-10* 

) 1-K (S 
 

26-10*2/415 1/76944-10* 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل چهارم در حلال استون -92-4جدول 

 4-ACETONE 5-ACETONE ACETONE-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248575/5352 -248559/1461 -248520/3923 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248574/9428 -248558/5537 -248519/8 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248600/5981 -248584/0779 -248545/2376 

Equilibrium 

 

∆E 
 

4-5(ACET) 

 

-16/3891 

4-TS(ACET) 

 

55/1429 

5-TS(ACET) 

 

38/7593 

(kcal/mol)∆G  

 

-16/5202 55/3605 38/3419 

(kcal/mol)∆H  

 

-16/3891 55/1428 38/7597 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*0/439 -3-10*0/731 0/2-33-10*2 

Keq 0/23110*
02 2/61741-10* 9/9629-10*5 
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) 1-K (S 
 

1/60328-10* 2/13116-10* 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل پنجم در حلال استون -99-4جدول 

 4-ACETONE 7-ACETONE ACETONE-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248575/5352 -248579/2939 -248531/1069 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248574/9428 -248578/7009 -248530/5145 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248600/5981 -248605/3376 -248556/5081 

Equilibrium 

 

∆E 

 

4-7(ACET) 

 

3/7587 

4-TS(ACET) 

 

44/4283 

7-TS(ACET) 

 

48/187 

(kcal/mol)∆G  

 

4/7395 44/09 48/8295 

(kcal/mol)∆H  

 

3/7530 44/4283 48/1864 

(kcal/mol.k)∆S  

 

-3/23-10*9 3-10*1/135 3-10*2/155- 

Keq 

 

 

910*/354-4 33-10*4/769 36-10*1/599 

) 1-K (S 
 

20-10*2/962 24-10*9/933 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 در حلال استون 6-1مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -94-4جدول 
 1-ACETONE 6-ACETONE ACETONE-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248562/5547 -248561/3838 -248561/5406 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248560/3629 -248560/7914 -248560/9477 

(kcal/mol)Corr + G 0ϵ 

 

-248588/0435 -248586/7178 -248585/8688 

Equilibrium 

 

∆E 

 

1-6 (ACET) 

 

1/1709 

1-TS (ACET) 

 

1/0141 

6-TS (ACET) 

 

-0/1568 

(kcal/mol)∆G  

 

1/4307 2/2797 0/849 

(kcal/mol)∆H  

 

1/1709 1/0146 -0/1563 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*0/873- 3-10*4/246- 3-10*3/373- 

Keq 

 

 

0/0894 0/0213 0/238 
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) 1-K (S 
 

1110*1/323 1210*1/478 

 
 در حلال استون 3-2مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -95-4جدول 

 2-ACETONE 3-ACETONE ACETONE-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248549/0692 -248549/8183 -248549/5334 

(kcal/mol)Corr + H 0ϵ 

 

-248548/5713 -248549/226 -248548/9411 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248575/9033 -248575/8577 -248574/9999 

Equilibrium 

 

∆E 

 

2-3 (ACET) 

 

-0/6551 

2-TS (ACET) 

 

-0/3702 

3-TS (ACET) 

 

0/2849 

(kcal/mol)∆G  

 

-0/5378 0/32 0/8578 

(kcal/mol)∆H  

 

-0/6551 -0/3702 0/2849 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*0/394- 3-10*2/315- 3-10*1/921- 

Keq 

 

 

2/478 0/582 0/2350 

) 1-K (S 
 

1210*3/6156 1210*1/4599 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 تتراهیدروفورانمقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل اول در حلال  -96-4جدول 
 1-THF 2-THF THF-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248561/3976 -248547/7846 -248514/4168 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248560/8052 -248547/1922 -248503/8245 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248586/9193 -248573/7405 -248530/2152 

Equilibrium 

 

∆E 

 

1-2 (THF) 

 

13/613 

1-TS (THF) 

 

56/9808 

2-TS (THF) 

 

49/3678 

(kcal/mol)∆G  

 

13/1788 56/7041 43/5253 

(kcal/mol)∆H  

 

13/613 56/9807 43/3677 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*1/458 3-10*0/929 523/1-3-10* 

Keq 

 

 

032/210-10* 42-10*2/699 010*/237-32 

) 1-K (S 
 

10*1/676-29 710*/684-20 
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#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل دوم در حلال تتراهیدروفوران -97-4جدول 

 6-THF 7-THF THF-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248553/7343 -248577/0905 -248506/7539 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248553/0325 -248576/5932 -248506/0663 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248585/0236 -248602/7390 -248530/3344 

Equilibrium 

 

∆E 

 

6-7(THF) 

 

-17/9466 

6-TS(THF) 

 

59/1256 

7-TS(THF) 

 

70/9722 

(kcal/mol)∆G  

 

-17/6695 53/2452 71/3137 

(kcal/mol)∆H  

 

-17/9467 59/1256 70/9729 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/1643-10* 0/-7963-10* -0/33-10* 

Keq 

 

 

3/337110*
2 3/267-10*

41 0/1425-10*
2 

) 1-K (S 
 

5/75727-10* 6/47940-10* 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل سوم در حلال تتراهیدروفوران -93-4جدول 
 3-THF 4-THF THF-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248543/4170 -248574/2274 -248497/54 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248547/3047 -248579/6665 -248496/9477 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248574/9436 -248533/2672 -248522/4140 

Equilibrium 

 

∆E 

 

3-4(THF) 

 

25/3219 

3-TS(THF) 

 

51/3670 

4-TS(THF) 

 

76/6374 

(kcal/mol)∆G  

 

24/3036 50/3445 76/3690 

(kcal/mol)∆H  

 

25/3503 51/367 76/7033 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3/0233-10* 3/-6003-10* -0/4323-10* 

Keq 

 

 

5/41919-10* 3/92739-10* 4/43357-10* 

) 1-K (S 
 

5/07926-10* 2/73544-10* 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 حلال تتراهیدروفورانمقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل چهارم در  -93-4جدول 
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 4-THF 5-THF THF-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248574/2274 -248557/5234 -248503/1799 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248579/6665 -248556/3960 -248513/430 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248533/2672 -248582/9356 -248549/3394 

Equilibrium 

 

∆E 

 

4-5(THF) 

 

-16/633 

4-TS(THF) 

 

55/0540 

5-TS(THF) 

 

38/4550 

(kcal/mol)∆G  

 

-16/3306 55/3393 38/5122 

(kcal/mol)∆H  

 

-16/7914 55/1355 38/4550 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/5173-10* -0/6643-10* 0/-0573-10* 

Keq 

 

 

2/97410*
02 2/51741-10* 5/35929-10* 

) 1-K (S 
 

1/55728-10* 9/63316-10* 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل پنجم در حلال تتراهیدروفوران -41-4جدول 

 4-THF 7-THF THF-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248574/2274 -248577/0905 -248523/7150 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248579/6665 -248576/5932 -248523/0027 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248533/2672 -248602/7390 -248554/3320 

Equilibrium 

 

∆E 

 

4-7(THF) 

 

2/9041 

4-TS(THF) 

 

44/5223 

7-TS(THF) 

 

47/4264 

(kcal/mol)∆G  

 

3/5259 44/2751 47/801 

(kcal/mol)∆H  

 

2/8727 44/5538 47/4265 

(kcal/mol.k)∆S  

 

-3-10*2/192 3-10*0/934 -3-10*1/258 

Keq 

 

 

10*2/601-3 33-10*3/489 36-10*9/078 

) 1-K (S 
 

20-10*2/167 5/6932-10*
9 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 در حلال تتراهیدروفوران 6-1مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -40-4جدول 
 1-THF 6-THF THF-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ -248561/3976 -248553/7343 -248553/1216 
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Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248560/8052 -248553/0325 -248553/4232 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248586/9193 -248585/0236 -248589/7973 

Equilibrium 

 

∆E 

 

1-6 (THF) 

 

1/6027 

1-TS (THF) 

 

2/977 

6-TS (THF) 

 

0/7649 

(kcal/mol)∆G  

 

1/7337 9/0305 0/9303 

(kcal/mol)∆H  

 

1/6027 2/977 0/7649 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/-5393-10* 2-/6373-10* -2/0143-10* 

Keq 

 

 

0/0437 10*4/652-3 0/1354 

) 1-K (S 
 

2/331110*
1 5/326110*

0 

 

 
 در حلال تتراهیدروفوران 3-2مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل ایزومر  -42-4جدول 

 2-THF 3-THF THF-T.S 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248547/7846 -248543/4170 -248543/0629 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248547/1922 -248547/3047 -248547/57 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248573/7405 -248574/9436 -248579/633 

Equilibrium 

 

∆E 

 

2-3 (THF) 

 

-0/6225 

2-TS (THF) 

 

-0/3777 

3-TS (THF) 

 

0/2443 

(kcal/mol)∆G  

 

-0/6130 0/1505 0/6536 

(kcal/mol)∆H  

 

-0/6225 -0/3773 0/2447 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/-153-10* 0-/4403-10* 1/-9303-10* 

Keq 

 

 

2/730 0/306 0/9234 

) 1-K (S 
 

5/63161210* 2/14121210* 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل اول در حلال کلروفرم -49-4جدول 

 1(Chloroform) 2(Chloroform) T.S(Chloroform) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ -248560/3823 -248546/6551 -248503/66 
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Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248559/7899 -248546/0627 -248503/0677 

(kcal/mol)Corr + G 0ϵ 

 

-248584/5944 -248572/4234 -248529/3028 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

1-2(Chloroform) 

 

13/7272 

1-TS(Chloroform) 

 

56/7223 

2-TS(Chloroform) 

 

42/9951 

(kcal/mol)∆G  

 

12/171 55/2916 43/1206 

(kcal/mol)∆H  

 

13/7272 56/7222 42/995 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*5/218 3-10*4/795 4-10*4/23- 

Keq 

 

 

9-10*1/112 41-10*2/106 32-10*1/893 

) 1-K (S 
 

28-10*1/308 19-10*1/176 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل دوم در حلال کلروفرم -44-4جدول 

 6(Chloroform) 7(Chloroform) T.S(Chloroform) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248558/5305 -248575/3984 -248505/4359 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248557/9382 -248574/806 -248504/8435 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248583/9292 -248600/9376 -248530/4317 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

6-7(Chloroform) 

 

-16/8679 

6-TS(Chloroform) 

 

53/0946 

7-TS(Chloroform) 

 

69/9625 

(kcal/mol)∆G  

 

-17/0084 53/4975 70/5059 

(kcal/mol)∆H  

 

-16/8678 53/0947 69/9625 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/3-10*471 1-/3-10*351 1-/3-10*822 

Keq 

 

 

3/1210*255 4/40-10*399 1/52-10*351 

) 1-K (S  2/27-10*732 8/40-10*393 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل سوم در حلال کلروفرم -45-4جدول 

 3(Chloroform) 4(Chloroform) T.S(Chloroform) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248547/2669 -248573/2216 -248496/7086 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248546/6745 -248572/6292 -248496/1156 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ -248573/1776 -248598/2042 -248521/5557 
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Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

3-4(Chloroform) 

 

25/9547 

3-TS(Chloroform) 

 

50/5583 

4-TS(Chloroform) 

 

76/513 

(kcal/mol)∆G  

 

25/0266 51/6219 76/6485 

(kcal/mol)∆H  

 

25/9547 50/5589 76/5136 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3-10*3/112 3-/3-10*565 0-/3-10*453 

Keq 

 

 

4/51219-10* 1/38-10*054 4/57-10*091 

) 1-K (S 
 

6/26-10*547 2/44-10*541 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل چهارم در حلال کلروفرم -46-4جدول 
 4(Chloroform) 5(Chloroform) T.S(Chloroform) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248573/2216 -248556/2427 -248518/0166 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248572/6292 -248555/6503 -248517/4236 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248598/2042 -248581/0496 -248542/2806 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

4-5(Chloroform) 

 

-16/9789 

4-TS(Chloroform) 

 

55/205 

5-TS(Chloroform) 

 

38/2261 

(kcal/mol)∆G  

 

-17/1546 55/9236 38/769 

(kcal/mol)∆H  

 

-16/9789 55/2056 38/2267 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/3-10*589 0-/3-10*646 0-/3-10*057 

Keq 

 

 

3/1210*764 7/42-10*22 3/29-10*011 

) 1-K (S 
 

4/29-10*485 1/16-10*870 

#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل پنجم در حلال کلروفرم -47-4جدول 

 4(Chloroform) 7(Chloroform) T.S(Chloroform) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248573/2216 -248575/3984 -248528/5806 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248572/6292 -248574/806 -248527/9882 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248598/2042 -248600/9376 -248553/8619 
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Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

4-7(Chloroform) 

 

2/1768 

4-TS(Chloroform) 

 

44/641 

7-TS(Chloroform) 

 

46/8178 

(kcal/mol)∆G  

 

2/7334 44/3423 47/0757 

(kcal/mol)∆H  

 

2/1768 44/641 46/8178 

(kcal/mol.k)∆S  

 

1-/3-10*867 1/3-10*002 0-/3-10*865 

Keq 

 

9/3-10*9128 2/33-10*391 2/35-10*331 

) 1-K (S 

 
1/20-10*485 1/22-10*448 

 در حلال کلروفرم  6-1 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای ایزومر -43-4جدول 
 1(Chloroform) 6(Chloroform) T.S(Chloroform) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248560/3823 -248558/5305 -248557/9225 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248559/7899 -248557/9382 -248557/3301 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248584/5944 -248583/9292 -248582/6303 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

1-6(Chloroform) 

 

1/8518 

1-TS(Chloroform) 

 

2/4598 

6-TS(Chloroform) 

 

0/608 

(kcal/mol)∆G  

 

0/6652 1/9641 1/2989 

(kcal/mol)∆H  

 

1/8517 2/4598 0/6081 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3/3-10*978 1/3-10*662 2-/3-10*316 

Keq 

 

0/324 0/03589 0/11077 

) 1-K (S 
 

2/1110*229 6/1110*8817 

 
 

 در حلال کلروفرم  3-2 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای ایزومر -43-4جدول 
 2(Chloroform) 3(Chloroform) T.S(Chloroform) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248546/6551 -248547/2669 -248547/0404 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248546/0627 -248546/6745 -248546/4474 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248572/4234 -248573/1776 -248572/3449 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

2-3(Chloroform) 

 

-0/6118 

2-TS(Chloroform) 

 

-0/3853 

3-TS(Chloroform) 

 

0/2265 
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(kcal/mol)∆G  

 

-0/7542 0/0785 0/8327 

(kcal/mol)∆H  

 

-0/6118 -0/3847 0/2271 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/476 1-/3-10*554 2-/3-10*03 

Keq 

 

 

3/5879 0/87548 0/244 

) 1-K (S 
 

5/1210*438 1/1210*5159 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل اول در حلال سیکلوهگزان -51-4جدول 

 1(Cyclohexane) 2(Cyclohexane) T.S(Cyclohexane) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248557/7355 -248543/3595 -248501/4851 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248557/1431 -248542/7671 -248500/8928 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248583/0081 -248568/9163 -248527/4134 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

1-2(Cyclohexane) 

 

14/3755 

1-TS(Cyclohexane) 

 

56/2504 

2-TS(Cyclohexane) 

 

41/8744 

(kcal/mol)∆G  

 

14/0918 55/5947 41/5029 

(kcal/mol)∆H  

 

14/376 56/2503 41/8743 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/3-10*953 2/3-10*198 1/3-10*245 

Keq 

 

 

4/11-10*295 1/41-10*260 2/31-10*934 

) 1-K (S 
 

7/29-10*827 1/18-10*822 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 
 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل دوم در حلال سیکلوهگزان -50-4جدول 

 6(Cyclohexane) 7(Cyclohexane) T.S(Cyclohexane) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248554/9488 -248570/4273 -248501/5993 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248554/3564 -248569/7722 -248501/007 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248580/3192 -248595/4784 -248526/4697 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

6-7(Cyclohexane) 

 

-15/4785 

6-TS(Cyclohexane) 

 

53/3495 

7-TS(Cyclohexane) 

 

68/828 
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(kcal/mol)∆G  

 

-15/1592 53/8495 69/0087 

(kcal/mol)∆H  

 

-15/4158 53/3494 68/7652 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0-/3-10*86 1-/3-10*677 0-/3-10*817 

Keq 

 

 

1/1110*419 2/40-10*423 1/51-10*706 

) 1-K (S 
 

1/27-10*505 1/38-10*059 

 تعادل سوم در حلال سیکلوهگزانمقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای  -52-4جدول 
 3(Cyclohexane) 4(Cyclohexane) T.S(Cyclohexane) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248543/9368 -248570/1167 -248494/2155 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248543/3438 -248569/5243 -248493/6232 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248569/8582 -248595/036 -248519/0639 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

3-4(Cyclohexane) 

 

26/1799 

3-TS(Cyclohexane) 

 

49/7213 

4-TS(Cyclohexane) 

 

75/9012 

(kcal/mol)∆G  

 

25/1778 50/7943 75/9721 

(kcal/mol)∆H  

 

26/1805 49/7206 75/9011 

(kcal/mol.k)∆S  

 

3/3-10*361 3-/3-10*6 0-/3-10*239 

Keq 

 

 

9/433519-10* 38-10*4/285 56-10*1/286 

) 1-K (S 
 

25-10*2/662 44-10*7/989 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل چهارم در حلال سیکلوهگزان -59-4جدول 
 4(Cyclohexane) 5(Cyclohexane) T.S(Cyclohexane) 

(kcal/mol)Tot + E 0ϵ 

 

-248570/1167 -248552/5624 -248514/9337 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248569/5243 -248551/97 -248514/3414 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248595/036 -248577/3053 -248539/6673 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

4-5(Cyclohexane) 

 

-17/5543 

4-TS(Cyclohexane) 

 

55/183 

5-TS(Cyclohexane) 

 

37/6287 

(kcal/mol)∆G  

 

-17/7307 55/3687 37/638 

(kcal/mol)∆H  -17/5543 55/1829 37/6286 
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(kcal/mol.k)∆S  

 

0/3-10*591 0-/3-10*625 0-/3-10*034 

Keq 

 

 

9/1210*9547 1/41-10*848 2/28-10*045 

) 1-K (S 
 

1/28-10*148 1/15-10*270 

 
 

 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای تعادل پنجم در حلال سیکلوهگزان -54-4جدول 
 4(Cyclohexane) 7(Cyclohexane) T.S(Cyclohexane) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248570/1167 -248570/4273 -248528/5806 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248569/5243 -248569/7722 -248527/9882 

(kcal/mol)Corr + G 0ϵ 

 

-248595/036 -248595/4784 -248553/8619 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E 

 

4-7(Cyclohexane) 

 

0/3106 

4-TS(Cyclohexane) 

 

41/5361 

7-TS(Cyclohexane) 

 

41/8467 

(kcal/mol)∆G  

 

0/4424 41/1741 41/6165 

(kcal/mol)∆H  

 

0/2479 41/5361 41/784 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0-/3-10*651 1/3-10*587 0/3-10*936 

Keq 

 

 

0/4738 5/31-10*121 2/31-10*420 

) 1-K (S 

 
3/18-10*181 1/18-10*503 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 

 حلال سیکلوهگزان 6-1 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای ایزومر  -55-4جدول 
 1(Cyclohexane) 6(Cyclohexane) T.S(Cyclohexane) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248557/7355 -248554/9488 -248554/4913 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248557/1431 -248554/3564 -248553/899 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248583/0081 -248580/3192 -248579/3372 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

1-6(Cyclohexane) 

 

2/7867 

1-TS(Cyclohexane) 

 

3/2442 

6-TS(Cyclohexane) 

 

0/4575 

(kcal/mol)∆G  

 

2/6889 3/6709 0/982 
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(kcal/mol)∆H  

 

2/7867 3/2441 0/4574 

(kcal/mol.k)∆S  

 

0/3-10*327 1-/3-10*433 -1/76 

Keq 

 

 

0/0105 1/3-10*992 0/18948 

) 1-K (S 
 

1/1010*237 1/1210*177 

 حلال سیکلوهگزان 3-2 مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی برای ایزومر  -56-4جدول 

 2(Cyclohexane) 3(Cyclohexane) T.S(Cyclohexane) 

Tot (kcal/mol)+ E 0ϵ 

 

-248543/3595 -248543/9368 -248543/7529 

Corr (kcal/mol)+ H 0ϵ 

 

-248542/7671 -248543/3438 -248543/1605 

Corr (kcal/mol)+ G 0ϵ 

 

-248568/9163 -248569/8582 -248568/8962 

Equilibrium 

 

(Kcal/mol)∆E  

 

2-3(Cyclohexane) 

 

-0/5773 

2-TS(Cyclohexane) 

 

-0/3934 

3-TS(Cyclohexane) 

 

0/1839 

(kcal/mol)∆G  

 

-0/9419 0/0201 0/962 

(kcal/mol)∆H  

 

-0/5767 -0/3934 0/1833 

(kcal/mol.k)∆S  

 

1/3-10*224 1-/3-10*386 2-/3-10*61 

Keq 

 

 

4/931 0/9665 0/1960 

) 1-K (S  6/1210*0045 1/1210*21765 

 
#, ∆E=∆E #, ∆S=∆S #, ∆H=∆H #For TS ∆G=∆G 
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 بررسی پایداری توتومرها در شش حلال-4-11

ها به بررسی پایداری اشکال مختلف توتومری در شش حلال، در سطح  مقادیر جداول با توجه به

B3LYP  ی با استفاده از سری پایه**G++311-6 پردازیم.می 

را  TotEمنفی ترین مقدار  7دهد که توتومر استخراج شده ازاین سطح محاسباتی نشان می TotEمقادیر 

بیشترین پایداری را دارد سپس  1کمترین مقدار را دارد ، به دنبال آن توتومر  4دارد و پس از آن توتومر 

را توتومر  TotEترین و در نهایت مثبت 3سپس توتومر  5پایدارتر می باشد در ادامه توتومر  6توتومر 

 دارد . 2شماره 

 هستند. 7ا ت 1توتومرهای  در TotEسایر مقادیر نیز در توافق خوبی با مقدار بدست آمده برای 

توان با استفاده از نتایج بدست آمده، ترتیب پایداری توتومرها در شش حلال را به صورت زیر بنابراین می

 2< 3<5 <6 <1 <4 < 7بیان کرد:                                                                     

در حالیکه در فاز گاز توتومر چهارم توتومر پایه  در حلال آب توتومر هفتم پایدارترین توتومر شناخته شد

شناخته شد دلیل این اختلاف این است که آب حلالی با ثابت دی الکتریک بالا می باشد همانطور که می 

دانیم ثابت دی الکتریک معیاری برای خنثی کردن میدان الکتریکی می باشد در توتومر هفتم باند دوگانه 

باعث ایجاد دو قطبی های بزرگتر و قویتری نسبت به توتومر چهارم می شود درون حلقه وجود دارد که 

پس توتومر هفتم به دلیل داشتن دو قطبی بزرگتر و قوی تر در حلال آب انرژی بیشتری از دست می 

دهد و به پایداری بیشتری نسبت به توتومر چهارم می رسد ترتیب پایداری سایر توتومرها مانند فاز گاز 

 هرچه ثابت دی الکتریک حلال افزایش یافت توتومر هفتم پایدارتر شد. .می باشد
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 بررسی پایداری حالات گذار در شش حلال-4-11-1

با توجه به مقادیر جداول ها به بررسی مقادیر ترمودینامیکی حالات گذاربه دست آمده با استفاده از روش 

QST2   یاQST3  در شش حلال و در سطحB3LYP  یده از سری پایهبا استفا**G ++311-6 

  پردازیم.می

 .7-4T.S< 5-4T.S<7-6<T.S 2-1T.S< 4-3T.S                                                 

 بررسی پایداری تعادلات در شش حلال-4-11-2

موجود در با توجه به مقادیر جداول ها به بررسی مقادیر ترمودینامیکی تعادلات توتومری برای توتومرهای 

 پردازیم.میG++311-6**ی با استفاده از سری پایه  B3LYPشش حلال در سطح

است و  𝐸∆ترین مقدار دارای منفی 2Tدهد که تعادل بدست آمده از این جدول نشان می 𝐸∆مقادیر 

ترین است که مثبت 3Tو در نهایت تعادل 1Tسپس   5Tو به دنبال آن  𝐸∆کمترین مقدار  4Tپس از آن 

 را شامل می شود. 𝐸∆مقدار 

بنابراین با توجه به مقادیر بدست آمده میتوان تعادلات توتومری را از نظر سهولت تبدیل به شکل زیر 

  نشان داد:

  3T> 1T>5>T 4T> 2T 

 

دارای  2Tکند و تغییر کرده و روند یکسانی را با آن طی می 𝐸∆ نیز همگام با مقادیر 𝐻∆مقادیر 

 گیرند.قرار می 3Tو1T و 5Tو 4T ترین مقدار و پس از آن به ترتیبمنفی
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ترین مقدار مثبت 3T کمترین مقدار است 2Tدهد که در این پنج  تعادل سهم نیز نشان می 𝐺∆ مقادیر

 را در اختیار دارد به صورت زیر:

3T> 1T>5>T 4T> 2T 

 

 بررسی ثابت تعادل در شش حلال-4-11-9

انتظار داریم پایدارترین تعادل دارای بزرگترین ثابت تعادل نیز باشد. به عبارت دیگر ترتیب افزایش ثابت 

تعادل همان ترتیب پایداری تعادلات نیز باشد. طبق نتایج حاصل از محاسبات انتظار ما تایید شده است و 

 3T> 1T>5>T 4T> 2Tترتیب افزایش ثابت تعادل به صورت زیر است 

در  کراتینینمقادیر زوایای پیوندی مربوط به حضور نیروهای جاذبه درون مولکولی در ساختارهای توتومری  -57-4جدول 

 برحسب درجه در شش حلال  **B3LYP/6-311++Gسطح تئوری 

 توتومر 1توتومر 2توتومر 7توتومر 4توتومر 5توتومر 6ایزومر 3ایزومر

99/013 31/000 34/004 43/015 94/013 33/017 09/002 3N-7C-5C 

93/001 73/014 53/016 97/009 47/016 99/001 66/014 6C-3N-7C 

56/014 27/002 13/013 03/016 45/005 59/014 07/002 2N-6C-3N 

25/001 64/016 79/013 23/000 99/017 26/001 70/016 5C-2N-6C 

41/016 

 

43/090 

 

20/094 

43/014 

 

79/022 

 

93/091 

17/33 

 

30/023 

 

52/003 

01/019 

 

96/092 

 

41/027 

24/010 

 

73/022 

 

11/024 

36/016 

 

01/090 

 

34/023 

90/014 

 

03/029 

 

16/027 

7C-5C-2N 

4N-6C-2N 

1O-7C-5C 

 

های پیوند مربوط به حضور نیروهای جاذبه درون مولکولی در ساختار توتومرهای کراتینین در مقادیر طول -53-4جدول 

 (A)برحسب G**-B3LYP/6++311شش حلال در سطح تئوری 

 توتومر 1توتومر 2توتومر 7توتومر 4توتومر 5توتومر 6ایزومر  3رایزوم

94/0 96/0 43/0 52/0 59/0 94/0 96/0 7C-5C 

93/0 96/0 23/0 96/0 96/0 93/0 97/0 3N-7C 

93/0 92/0 42/0 41/0 94/0 93/0 99/0 6C-3N 
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97/0 95/0 93/0 97/0 94/0 93/0 95/0 2N-6C 

40/0 41/0 45/0 45/0 45/0 41/0 40/0 5C-2N 

95/0 

 

91/0 

96/0 

 

93/0 

92/0 

 

23/0 

20/0 

 

23/0 

22/0 

 

99/0 

95/0 

 

23/0 

96/0 

 

96/0 

1O-7C 

4N-6C 

 

 **B3LYP/6-311++Gدر سطح تئوری  کراتینینتوتومرهای  حالت گذار مقادیر زوایای دای هدرال -53-4جدول 

 در شش حلال  ( )برحسب درجه

 

 توترمر هدرال  

4D 3D 2D 
1D   

14/1 

 

 

42/1 

 

 

55/2 

 

 

47/4 

 

 

17/4 

 

 

 

73/1 

 

 

 

29/1 

19/1 

 

 

20/1 

 

 

14/4 

 

 

97/7 

 

 

35/7 

 

 

 

36/1 

 

 

 

00/2 

19/1 

 

 

20/1 

 

 

14/4 

 

 

97/7 

 

 

35/7 

 

 

 

36/1 

 

 

 

00/2 

11/1 

 

 

14/1 

 

 

23/2 

 

 

92/4 

 

 

12/5 

 

 

 

97/1 

 

 

 

37/0 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

1-6 

 

2-3 
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در سطح  در شش حلال  توتومرهاي کراتینینحالت گذار هاي پیوند مربوط به حضور نیروهاي جاذبه درون مولكولي در ساختارمقادیر طول -06-4جدول 

برحسب )G**-B3LYP/6++311تئوري 


A) 

توتومری حالت گذارمقادیر زوایای پیوندی مربوط به حضور نیروهای جاذبه درون مولکولی در ساختارهای  -60-4جدول 

 در شش حلالبرحسب درجه   **B3LYP/6-311++Gدر سطح تئوری  کراتینین

T.S2-3 T.S1-6 T.S6-7 T.S4-5 T.S3-4 T.S1-2 حالت گذار 

39/017 43/000 25/005 04/002 55/000 53/013 3N-7C-5C 

47/001 73/014 33/012 43/001 32/013 54/017 6C-3N-7C 

45/014 03/002 95/004 34/015 34/015 20/001 2N-6C-3N 

27/001 60/016 30/016 66/000 62/001 12/017 5C-2N-6C 

35/016 

 

33/091 

 

36/090 

30/014 

 

49/022 

 

01/023 

26/011 

 

32/029 

 

43/000 

90/33 

 

35/091 

 

36/097 

57/012 

 

29/099 

 

62/004 

47/016 

 

30/040 

 

60/027 

7C-5C-2N 

4N-6C-2N 

1O-7C-5C 

 

 **B3LYP/6-311++Gدر سطح تئوری  کراتینینتوتومرهای  حالت گذار مقادیر زوایای دای هدرال -62-4جدول 

 در شش حلال ( )برحسب درجه

 T.S1-2 T.S3-4 T.S4-5 T.S4-7 T.S6-7 T.S1-6 T.S2-3 

7C-5C 0,96 0,42 0,43 0,54 0,44 0,96 0,94 

3N-7C 0,97 0,99 0,91 0,95 0,92 0,97 0,93 

6C-3N 0,94 0,49 0,40 0,97 0,96 0,92 0,93 

2N-6C 0,94 0,97 0,93 0,99 0,94 0,95 0,93 

5C-2N 0,42 0,45 0,46 0,46 0,45 0,93 0,41 

1O-7C 0,95 0,23 0,27 0,22 0,91 0,97 0,95 

4N-6C 0,95 0,23 0,27 0,90 0,94 0,93 0,91 

11H-3N 0,23 
      

11H-4N 0,43 
      

15H-5C 
 

0,55 
  

0,43 
  

15H-1O 
 

0,90 
  

0,92 
 

1,36 

9H-1O 
  

0,96 
  

1,36 
 

9H-3N 
  

0,94 
    

9H-4N 
   

0,93 
   

9H-3N 
   

0,92 
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 توترمر دای هدرال  

D4 D3 D2 
D1   

2,45 

 

 

 

6,73 

 

 

4,23 

 

 

1,40 

 

 

 

4,71 

 

 

1,03 

 

 

 
 

1,63 

2,47 

 

 

 

4,07 

 

 

7,93 

 

 

0,91 

 

 

 

5,13 

 

 

1,96 

 

 
 

 

1,59 

2,47 

 

 

 

4,07 

 

 

7,93 

 

 

0,91 

 

 

 

5,13 

 

 

1,96 

 

 
 

 

1,59 

4,10 

 

 

 

1,03 

 

 

4,41 

 

 

0,15 

 

 

 

2,16 

 

 

1,24 

 

 
 

 

1,13 

T.S1-2 

 

T.S3-4 

 

T.S4-5 

 

T.S4-7 

 

T.S6-7 

 

T.S1-6 

 

T.S2-3 

 

 در شش حلال  مقادیر بار الکتریکی اتمهای داخل حلقه -69-4جدول 

 

             6-0توتومر اول        توتومر دوم        توتومر هفتم     توتومر چهارم        توتومر پنجم       ایزومر 

 9-2ایزومر 

بار 

الکتریکی 

در مقیاس 

 مولیکن

00/1- 07/1- 22/1  03/1   23/1 05/1- 29/1-  7C 

 

97/1- 91/1-   93/1-  26/1- 27/1- 93/1- 92/1  3N 

03/1 13/1  23/1  06/1 02/1 17/1 13/1  6C 

13/1- 00/1- 01/1-      09/1- 17/1- 15/1- 00/1-  2N 

10/1- 05/1 94/1-  26/1- 49/1- 19/1 03/1  5C 
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 توتومرهای کراتینین در فاز گازی و حلال های مختلف TotEبررسی مقادیر -4-11

را برای توتومرهای مختلف در فاز گازی و  TotEما در این قسمت با توجه به مقادیر گزارش شده مقادیر 

حلال برای تعیین پایداری آنها مورد بررسی قرار دادیم و به مقایسه ی پایداری هر کدام از آنها در فازهای 

بودند که با استفاده از سری  B3LYP،مقادیر بدست آمده در این جدول ها در سطحمختلف پرداختیم 

 محاسبات روی آنها انجام شد.  G++311-6**پایه ی 

 مقایسه مقدار انرژی کل در فاز گاز و حلال های مختلف برای توتومرها و ایزومر های کراتینین -64-4جدول 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas   

 

 

 

TotE 

-248557/7355 -248560/3823 -248561/3976 5547-248562/ -248562/8132 -248563/1063 -248553/9102 Tautomer1 

-248543/3595 -248546/6551 -248547/7846 0692-248549/ -248549/477 -248549/792 -248539/4464 Tautomer2 

-248570/4273 -248575/3984 248577/1315- -248579/2939 -248579/7896 -248580/2816 -248564/4761 Tautomer7 

-248570/1167 -248573/2216 248574/2274- -248575/5352 -248575/8182 -248576/115 -248566/2915 Tautomer4 



119 

 

-248552/5624 -248556/2427 248557/5284- -248559/1461 -248559/5207 -248559/8997 -248548/3261 Tautomer5  

 -248554/9488 -248558/5305 248559/7849- -248561/3838 -248561/7521 -248562/1274 -248550/8882 Isomer6 

-248543/9368 -248547/2669 248548/4071- -248549/8183 -248550/1402 -248550/469 -248539/9772 Isomer3 

 

پس از انتقال ملکول از فاز گاز به حلال مشاهده شده که پایداری ملکول به طور چشمگیری افزایش پیدا 

 منفی تری را بخصوص در حلال های با ضریب دی الکتریک بالاتر در اختیار دارد، TotEکرده و مقدار  

مثبت تر شده و پایداری  TotEسپس در حلال های مختلف با کاهش ظریب دی الکتریک حلال مقدار 

 دارند. TotEتوتومر کاهش می یابد .سایر مقادیر ترمودینامیکی نیز روند مشابهی با 

 در حلال های مختلف 1Tبررسی مقادیر ترمودینامیکی تعادل -4-12

از تعادلات توتومری   1Tبرای تعادل  ، ، ،مقادیر ترمودینامیکی  65-4در جدول 

آورده   G++900-6**، با استفاده از سری پایه ی  B3LYPکراتینین در حلال های مختلف در سطح 

 شده است.

 مقایسه مقادیر ترمودینامیکی در فاز گاز و حلال های مختلف برای تعادل اول مولکول کراتینین -65-4جدول 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas  

 

 

1T 
 
 

14/3755 13/7272 13/613 930513/ 13/3362 13/3143 14/4638 
(Kcal/mol)∆E  

 

14/376 13/7272 13/613 930413/ 13/3369 13/3143 14/4645 (kcal/mol)∆H  

14/0918 12/171 13/1788 323612/ 12/769 11/5096 13/192 
(kcal/mol)∆G  

 

3-10*0/953 3-10*5/218 3-10*1/458 3-10*1/877 3-10*1/905 3-10*6/054 0/004268 
(kcal/mol.k)∆S  

 

 

همانطور که می دانیم تعادل اول در حالت برگشت غالب است و اختلاف مقادیر بین دو توتومر مثبت 

 .به سمت مقادیر کوچکتر یا کمتر مثبت میل میکند  ∆ Eاست با افزایش ثابت دی الکتریک حلال مقدار 

کوچکترین مقدار و در حلال سیکلوهگزان  ∆ Eبه طوری که در حلال آب با ثابت دی الکتریک بالا مقدار 
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که کوچکترین ثابت دی الکتریک را دارد بزرگترین یا مثبت ترین مقدار را دارد در فاز گاز حتی مقدار آن 

 از حلال سیکلوهگزان بزرگتر یا مثبت تر می باشد سایر مقادیر ترمودینامیکی در توافق خوبی با تغیرات

E ∆ .هستند 

 
مشخص است در حلال سیکلوهگزان که ثابت دی الکتریک کوچکی  0-4مودارهمانطور که از ن 

دارد مقدار تغییرات انرژی درونی زیاد است ودر حلال کلروفرم که ثابت دی الکتریک بزرگتری نسبت به 

سیکلوهگزان دارد مقدار تغییرات انرژی درونی کمتر و در حلال آب که ثابت دی الکتریک بزرگی دارد 

ی درونی کوچکتر می باشد در فاز گاز تغییرات انرژی درونی از حلال سیکلوهگزان نیز بزرگتر تغییرات انرژ

 می باشد.سایر مقادیر ترمودینامیکی نیز در توافق خوبی با تغییرات انرژی درونی هستند.
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14.4638
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 در حلال های مختلف 2Tبررسی مقادیر ترمودینامیکی تعادل -4-13

 از تعادلات کراتینین در 2Tبرای تعادل  ، ، ،مقادیر ترمودینامیکی 65-4جدول در 

 آورده شده است  G++900-6**، با استفاده از سری پایه ی  B3LYPحلال های مختلف در سطح 

 مختلف برای تعادل دوم مولکول کراتینینمقایسه مقادیر ترمودینامیکی در فاز گاز و حلال های  -65-4جدول 

 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas   
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تعادل دوم در حالت رفت غالب است پس اختلاف مقادیر ترمودینامیکی آن منفی می باشدهمانطور که از 

به سمت مقادیر منفی تر می رود به   ∆ Eجدول مشخص است با افزایش ثابت دی الکتریک حلال مقدار 

قدار برای طوریکه در حلال سیکلوهگزان که کوچکترین ثابت دی الکتریک را دارد شاهد مثبت ترین م

اختلاف توابع ترمو دینامیکی هستیم و در حلال کلروفرم که ثابت دی الکتریک تقریبا کوچکی دارد منفی 

تر از سیکلوهگزان است و در حلال آب که بالاترین ثابت دی الکتریک را دارد شاهد منفی ترین مقدار 

حلال سیکلو هگزان نیز مثبت تر  برای اختلاف خواص ترمو دینامیکی هستیم. مقادیر در فاز گاز حتی از

 هستند. سایر مقادیر ترمودینامیکی نیز روند مشابهی را دارند.

 
  نمودار4-2-تغییرات مقادیرE∆ برای تعادلT2 در سطح B3LYPبر حسب ضریب دی الکتریک حلال    

به سمت مقادیر منفی   ∆E نیز نشان میدهد که با افزایش ثابت دی الکتریک مقدار 2-4نمودار 

که برای سیکلو هگزان با کوچکترین ثابت دی الکتریک مثبت ترین مقدار و برای حلال آب با  می رود

-18/5

-18

-17/5

-17

-16/5

-16

-15/5

-15

-14/5

-14

2/0165 4/7113 7/4257 20/493 32/613 78/3553

-13.5879

-15/4785 -16/8679 -17/3466 -17/9101 -18/0375 -18/1542 -13/5879 
(Kcal/mol)∆E  

 
 

2T 
 
 

-15/4158 -16/8678 -17/3467 -17/9095 -18/0374 -18/1542 -13/5873 (kcal/mol)∆H  

-15/1592 -17/0084 -17/6635 -18/6198 -18/8124 -18/6901 -13/6563 
(kcal/mol)∆G  

 

3-10*0/86- 3-10*0/471 3-10*1/064 3-10*2/381 3-10*2/6 3-10*1/797 0/000231 
(kcal/mol.k)∆S  
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بزرگترین ثابت دی الکتریک منفی ترین مقداررا داریم در فاز گاز حتی مقادیر مثبت تر از حلال 

 .سیکلوهگزان می باشند

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 در حلال های مختلف 3Tبررسی مقادیر ترمودینامیکی تعادل -4-14

از تعادلات توتومری  3Tبرای تعادل  ، ، ،مقادیر ترمودینامیکی  66-4در جدول 

آورده   G++900-6**، با استفاده از سری پایه ی  B3LYPکراتینین در حلال های مختلف در سطح 

 است.شده 

 مقایسه مقادیر ترمودینامیکی در فاز گاز و حلال های مختلف برای تعادل سوم مولکول کراتینین -66-4جدول 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas  

 

3T 
 

 
 

26/1799 25/9547 3219 25/ 25/7169 25/678 25/646 26/3143 
(Kcal/mol)∆E  

 

26/1805 25/9547 3503 25/ 25/7168 25/678 25/6459 26/3142 (kcal/mol)∆H  

25/1778 25/0266 3036 24/ 24/7404 24/7756 24/6663 25/474 
(kcal/mol)∆G  

 

3-10*3/361 3-10*3/112 3-10*3/129 3-10*3/275 3-10*3/026 3-10*3/285 0/002818 
(kcal/mol.k)∆S  
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همانطور که می دانیم تعادل سوم در حالت برگشت غالب است و اختلاف مقادیر بین دو توتومر مثبت 

 .به سمت مقادیر کوچکتر یا کمتر مثبت میل میکند  ∆ Eاست با افزایش ثابت دی الکتریک حلال مقدار 

لال سیکلوهگزان کوچکترین مقدار و در ح ∆ Eبه طوری که در حلال آب با ثابت دی الکتریک بالا مقدار 

که کوچکترین ثابت دی الکتریک را دارد بزرگترین یا مثبت ترین مقدار را دارد در فاز گاز حتی مقدار آن 

 از حلال سیکلوهگزان بزرگتر یا مثبت تر می باشد سایر مقادیر ترمودینامیکی در توافق خوبی با تغیرات

E ∆ .هستند 

 
  نمودار4-9-تغییرات مقادیرE∆ برای تعادلT3 در سطح B3LYPبر حسب ضریب دی الکتریک حلال    

همانطور که از نمودار مشخص است در حلال سیکلوهگزان که ثابت دی الکتریک کوچکی دارد مقدار 

تغییرات انرژی درونی زیاد است ودر حلال کلروفرم که ثابت دی الکتریک بزرگتری نسبت به سیکلوهگزان 

 کمتر و در حلال آب که ثابت دی الکتریک بزرگی دارد.دارد مقدار تغییرات انرژی درونی 

 

تغییرات انرژی درونی کوچکتر می باشد در فاز گاز تغییرات انرژی درونی از حلال سیکلوهگزان نیز بزرگتر 

 سایر مقادیر ترمودینامیکی نیز در توافق خوبی با تغییرات انرژی درونی هستند. می باشد
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26.3143
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 در حلال های مختلف 4Tبررسی مقادیر ترمودینامیکی تعادل -4-15

از تعادلات توتومری  4Tبرای تعادل  ، ، ،مقادیر ترمودینامیکی  67-4در جدول 

آورده   G++900-6**، با استفاده از سری پایه ی  B3LYPکراتینین در حلال های مختلف در سطح 

 است.شده 

 مقایسه مقادیر ترمودینامیکی در فاز گاز و حلال های مختلف برای تعادل چهارم مولکول کراتینین -67-4جدول 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas  

 

 

4T 
 
 

17/5543- 16/9789- -16/699 16/3891- 16/2975- 16/2153- 17/9654- (Kcal/mol)∆E  

 

17/5543- 16/9789- -16/7304 16/3891- 16/2975- 16/2152- 17/9653- (kcal/mol)∆H  

17/7307- 17/1546- -16/8816 16/5202- 16/3972- 16/3463- 18/1768- (kcal/mol)∆G  

 

3-10*0/591 3-10*0/589 3-10*0/507 3-10*0/439 3-10*0/335 3-10*0/441 0/000711 
(kcal/mol.k)∆S  

 

 

تعادل چهارم در حالت رفت غالب است نکته جالب در این تعادل این است که با افزایش ثابت دی 

الکتریک مقادیر به سمت مقادیر مثبت تر می روند بر عکس تعادل دوم که با افزایش ثابت دی الکتریک 

باند دوگانه در تعادل چهارم ماده اولیه توتومر پنجم است که یک   .به سمت مقادیر منفی تر میرفتیم

درون حلقه دارد که دو قطبی بزرگتر و قوی تری ایجاد می کند به عبارتی چون توتومر با دوقطبی بزرگتر 
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و قوی تر ماده اولیه است با افزایش ثابت دی الکتریک مقادیر به سمت مثبت تر می روند.سایر مقادیر 

 د.ترمودینامیکی نیز در توافق خوبی با تغییرات انرژی درونی هستن

 

 
  نمودار4-4-تغییرات مقادیرE∆ برای تعادلT4 در سطح B3LYPبر حسب ضریب دی الکتریک حلال    

 

مشخص است با افزایش ثابت دی الکتریک به سمت مقادیر مثبت انرژی می  4-4همانطور که از نمودار

 رویم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-18

-17/5

-17

-16/5

-16

-15/5

2/0165 4/7113 7/4257 20/493 32/613 78/3553

-17.9654



117 

 

 

 

 

 

 

   

 در حلال های مختلف 5Tبررسی مقادیر ترمودینامیکی تعادل -4-16

از تعادلات توتومری  5Tبرای تعادل  ، ، مقادیر ترمودینامیکی 68-4در جدول 

آورده   G++900-6**، با استفاده از سری پایه ی  B3LYPکراتینین در حلال های مختلف در سطح 

 شده است.

 ترمودینامیکی در فاز گاز و حلال های مختلف برای تعادل پنجم مولکول کراتینینمقایسه مقادیر  -68-4جدول 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas  

 

 

5T 
 
 

0/3106 2/1768 2/9041 3/7587 3/9714 4/1666 1/8154- (Kcal/mol)∆E  

 

0/2479 2/1768 2/8727 75303/ 3/972 4/1666 1/816- (kcal/mol)∆H  

0/4424 2/7334 3/5259 4/7395 5/0595 4/978 1/3045- (kcal/mol)∆G  

 

3-10*0/651- 3-10*1/867- 3-10*2/192- 3-10*3/29- 3-10*3/649- 3-10*2/72- 0/001714- (kcal/mol.k)∆S  

 

 

همانطور که می دانیم تعادل پنجم در حالت برگشت غالب است انتظار داریم با افزایش ثابت دی الکتریک 

به سمت مقادیر کوچکتر یا کمتر مثبت میل کند. ولی بر عکس با افزایش ثابت دی   ∆ Eحلال مقدار 

ل پنجم توتومر الکتریک اختلاف مقادیر ترمودینامیکی به سمت مقادیر مثبت تر می رود چون در تعاد

هفتم ماده اولیه است و این توتومر باند دوگانه درون حلقه دارد که دو قطبی بزرگتر و قوی تری ایجاد می 

کند به طوریکه با افزایش ثابت دی الکتریک حلال ماده اولیه پایدارتر شده و مقدار انرژی آن بیشتر منفی 

. به عبارت دیگر با افزایش ثابت دی الکتریک می شود و اختلاف انرژی آن با محصول مثبت تر می شود

 حلال ماده اولیه مقدار بیشتری انرژی از دست می دهد.
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  نمودار4-5-تغییرات مقادیرE∆ برای تعادلT5 در سطح B3LYPبر حسب ضریب دی الکتریک حلال    

 

مثبت انرژی می مشخص است با افزایش ثابت دی الکتریک به سمت مقادیر  5-4همانطور که از نمودار

 رویم.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

0/5

1

1/5

2

2/5

3

3/5

4

4/5

2/0165 4/7113 7/4257 20/493 32/613 78/3553

-1.8154
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 در حلال های مختلف 6-1بررسی مقادیر ترمودینامیکی ایزومر -4-17

از تعادلات توتومری  1-6برای ایزومر  ، ، مقادیر ترمودینامیکی 69-4در جدول 

آورده   G++900-6**، با استفاده از سری پایه ی  LYP3Bکراتینین در حلال های مختلف در سطح 

 شده است.

 

 مولکول کراتینین 6-1مقایسه مقادیر ترمودینامیکی در فاز گاز و حلال های مختلف برای ایزومر  -69-4جدول 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas  

 

 

6-1I 
 
 

2/7867 1/8518 6027 1/ 1/1709 1/0611 0/9789 3/022 
(Kcal/mol)∆E  

 

2/7867 1/8517 1/6127 1/1709 1/0611 0/9789 3/0221 (kcal/mol)∆H  

2/6889 0/6652 1/7897 1/4307 1/2631 -0/1167 1/8367 
(kcal/mol)∆G  

 

3-10*0/327 3-10*3/978 
3-10*0/593- 3-10*0/873- 

-10*0/678-

3 

3-10*3/675 3-10*3/976 
(kcal/mol.k)∆S  

 

 

در حالت برگشت غالب است و اختلاف مقادیر بین دو توتومر مثبت  6-1همانطور که می دانیم ایزومر 

 .به سمت مقادیر کوچکتر یا کمتر مثبت میل میکند  ∆ Eاست با افزایش ثابت دی الکتریک حلال مقدار 

کوچکترین مقدار و در حلال سیکلوهگزان  ∆ Eبه طوری که در حلال آب با ثابت دی الکتریک بالا مقدار 

که کوچکترین ثابت دی الکتریک را دارد بزرگترین یا مثبت ترین مقدار را دارد در فاز گاز حتی مقدار آن 

 از حلال سیکلوهگزان بزرگتر یا مثبت تر می باشد سایر مقادیر ترمودینامیکی در توافق خوبی با تغیرات

E ∆ .هستند 
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E 6-0برای ایزومر  ∆ در سطح B3LYPبر حسب ضریب دی الکتریک حلال     تغییرات مقادیر-06-4نمودار   

 

همانطور که از نمودار مشخص است در حلال سیکلوهگزان که ثابت دی الکتریک کوچکی دارد مقدار 

سیکلوهگزان  تغییرات انرژی درونی زیاد است ودر حلال کلروفرم که ثابت دی الکتریک بزرگتری نسبت به

دارد مقدار تغییرات انرژی درونی کمتر و در حلال آب که ثابت دی الکتریک بزرگی دارد تغییرات انرژی 

 .درونی کوچکتر می باشد در فاز گاز تغییرات انرژی درونی از حلال سیکلوهگزان نیز بزرگتر می باشد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

0/5

1

1/5

2

2/5

3

2/0165 4/7113 7/4257 20/493 32/613 78/3553

3.022



121 

 

 

 های مختلفدر حلال  3-2بررسی مقادیر ترمودینامیکی ایزومر -4-18

از تعادلات توتومری  2-3برای ایزومر  ، ، مقادیر ترمودینامیکی 70-4در جدول 

آورده   G++900-6**، با استفاده از سری پایه ی  B3LYPکراتینین در حلال های مختلف در سطح 

 شده است.

 مولکول کراتینین 3-2مقایسه مقادیر ترمودینامیکی در فاز گاز و حلال های مختلف برای ایزومر  -70-4جدول 

Cyclohexane Chloroform THF Acetone Methanol Water Gas  

 

 

3-2I 
 
 

-0/5773 -0/6118 225 -0/6 -0/6551 -0/6632 -0/677 -0/5308 
(Kcal/mol)∆E  

 

-0/5767 -0/6118 225-0/6 -0/6551 -0/6632 -0/6771 -0/5315 (kcal/mol)∆H  

-0/9419 -0/7542 6130-0/ -0/5378 -0/4832 -0/6721 -0/8421 
(kcal/mol)∆G  

 

3-10*1/224 0/476 3-10*0/05 3-10*0/394- 3-10*0/606- 3-10*0/017- 3-10*1/043 
(kcal/mol.k)∆S  

 

 

در حالت رفت غالب است پس اختلاف مقادیر ترمودینامیکی آن منفی می باشدهمانطور که از  3-2ایزومر 

به سمت مقادیر منفی تر می رود به   ∆ Eجدول مشخص است با افزایش ثابت دی الکتری حلال مقدار 

طوریکه در حلال سیکلوهگزان که کوچکترین ثابت دی الکتریک را دارد شاهد مثبت ترین مقدار برای 

اختلاف توابع ترمو دینامیکی هستیم و در حلال کلروفرم که ثابت دی الکتریک تقریبا کوچکی دارد منفی 

تر از سیکلوهگزان است و در حلال آب که بالاترین ثابت دی الکتریک را دارد شاهد منفی ترین مقدار 

و هگزان نیز مثبت تر برای اختلاف خواص ترمو دینامیکی هستیم. مقادیر در فاز گاز حتی از حلال سیکل

 هستند. سایر مقادیر ترمودینامیکی نیز روند مشابهی را دارند.
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9-2برای ایزومر  ∆ در سطح B3LYPبر حسب ضریب دی الکتریک حلال     E تغییرات مقادیر-7-4نمودار   

 

به سمت مقادیر منفی   ∆E نیز نشان میدهد که با افزایش ثابت دی الکتریک مقدار 7-4نمودار 

 رود.می 

که برای سیکلو هگزان با کوچکترین ثابت دی الکتریک مثبت ترین مقدار و برای حلال آب با بزرگترین 

ثابت دی الکتریک منفی ترین مقداررا داریم در فاز گاز حتی مقادیر مثبت تر از حلال سیکلوهگزان می 

 باشند
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 بحث و نتیجه گیری -4-13

ترمودینامیکی و سینتیکی تعادلات توتومری مولکول کراتینین در فاز گازی و حلال در این تحقیق مقادیر 

به دست  G++311-6**سری پایه ی  و B3LYPبا استفاده از محاسبات مکانیک کوانتومی در سطح

 آورده شد و اثر ضریب دی الکتریک حلال در پایداری این توتومرها و تعادلات مورد بررسی قرار گرفت.

حقیق در بین شش حلال بررسی شده،آب دارای بیشترین ضریب دی الکتریک بود و مقادیر در این ت 

در این حلال در مواردی که ماده اولیه باند دوگانه درون حلقه ندارد و دوقطبی کوچکتری داردمنفی  

قوی تری ایجاد می کند ترین مقدارو زمانی که ماده اولیه باند دوگانه درون حلقه دارد دو قطبی بزرگتر و 

اختلاف مقادیر ترمودینامیکی به سمت مقادیر مثبت تر میروند و در این حلال پایداری توتومرها بیشتر از 

 سایر حلال ها و همین طور فاز گازی است. 

همچنین حالت گذار تعادلات توتومری در سطح مشابه بررسی شدند و خواص ترمودینامیکی آنها بررسی 

  IRCشد به طوریکه پایدارترین تعادل ناپایدارترین حالت گذار را داشت همچنین با استفاده از محاسبات 

رسی شدند که سد ساختار حالت گذار تایید شدند. در ادامه دو تعادل ایزومری مولکول کراتینین بر

به دلیل نداشتن دافعه درون مولکولی   Eایزومر  6-1چرخشی بسیار ناچیز داشتند.به طوریکه در تعادل 

دافعه   Z و هم در فرم   E هم در فرم   3-2بود و در تعادل  Zاز نوع واندروالسی پایدارتر از ایزومر 

 بود کمتر   Z واندروالسی داشتیم ولی مقدار این دافعه در فرم 

پایدارترین توتومر و  7در فاز گازپایدارترین توتومر ودر حلال توتومر 4همین طور مشاهده شد که توتومر 

به ترتیب به دنبال آن قرار می گیرند این نتایج یعنی پایداری توتومرها در فاز  2و3و5و6و1توتومرهای 

رین پایداری را در حلال آب حلال با کاهش ضریب دی الکتریک حلال کاهش می یابدبه طوری که بیشت

و کمترین پایداری را در حلال سیکلوهگزان دارند اما در فاز گازی پایداری آنها حتی از حلال 

سیکلوهگزان هم کمتر است.همانطور که مشخص است اختلاف توتومر چهارم با توتومر هفتم در داشتن 
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ن حلقه دارد که دوقطبی های قوی تر و باند دوگانه درون حلقه است. که توتومر هفتم باند دوگانه درو

بزرگتری ایجاد میکند که در حلالهای با ثابت دی الکتریک بالا انرژی بیشتری نسبت به توتومر چهارم از 

دست می دهد و به پایداری بیشتر می رسد.با افزایش ثابت دی الکتریک سد انرژی فعالسازی افزایش پیدا 

 کرد و ثابت سرعت کوچکتر شد.

زوایا و طول پیوندها هم مورد بررسی قرار گرفت و روند این تغییرات در فاز گازی و حلال  همچنین

 یکسان بود. 
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 آینده نگری-4-21

 

 پیشنهادات برای کارهای آتی :

و بررسی اثر آن بر روی خواص  نیتروژنجایگزینی استخلافهای مختلف بر روی گروه  -

  حالت گذار آنهاتوتومرها و ترمودینامیکی 

دی ب  و بر روی فاز آب و بررسی اثر ضری گاز و حلالدر فاز  water assistedبررسی اثر  -

 الکتریک حلال بر روی حالات گذار 

،  NBOبررسی انتقالات الکترونی در فرآیندهای توتومریسم مربوطه با استفاده از محاسبات  -

UV  وHOMO-LUMO 

 [2Cl2M(creatinine)]ین با فلزات واسطه مانند ترکیب بررسی کوانتومی کمپلکسهای کراتین -

 و ترکیبات مشابه 
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Abstract 

Creatinine is the degradation product of creatine, the very popular muscle-building 

supplement. Creatinine is produced (from creatine) inside the cell, in the blood stream, in 

your glass of creatine before drinking, or on the shelf in your creatine container. Basically, 

creatine will spontaneously convert to creatinine in almost any environment you can 

image. 

Investigation of tautomerism in creatinine is very important in biology. 

The absence of experimental energetic and structural data of tautomeric equilibrium 

presents a challenge to quantum chemical methods to obtain an insight into the reactivity 

of these compounds. The geometries of various tautomers and isomers of creatinine have 

been studied using the B3LYP/6-311++G** method. Relative Gibbs free energies can be 

used to obtain ∆G and Keq between tautomers and ∆G# and rate constants for tautomerism 

interconversions of each molecule.،The structure of transition state between each pair of 

tautomers was optimized by appling Schlegels synchronous transit-guided quasi-newton 

(QST3) method started from the fully optimized structure of one tautomer and finished on 

the fully optimized structure of another tautomer.The transition states were verified with 

frequency calculations to ensure they were first order saddle points with only one negative 

eigenvalue. Additionally intrinsic reaction coordinate (IRC) calculations proved that each 

reaction linked the correct products with reactants.Rate constant were calculated by 

canonical transition state theory using eyring equation. In the gas phase 2-imino-1-methyl 

imidazolidin -4-one (Keto-form) are computed to be more stable than the other tautomers. 

Then, To consider solvent effect, self-consistent reaction field method (SCRF) and 

polarized continuum model (PCM) have been used. 

In this research ,five tautomers of Creatinine and E/Z Isomers and  the  equilibrium 

reactions between in gas phase and various solvents, such as Water, 

Methanol,Acetone,THF, Chloroform and Cyclohexane that they have different dipole 

moment and different dielectric constant, have been studied 
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From investigation for different tautomers in various solvents , is conclude that , dipole 

moment  and dielectric constant of each solvents has influence on dipole moment  and 

stability of tautomers. 

In The Solvents, 2-amino-1-methyl-4,5-dihydro-1H-imidazol-4-one  are computed to be 

more stable than the other tautomers. 

Keywords:Tautomerism, Creatinine , B3LYP/6-311++G** , PCM , SCRF 
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