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 به نام خدا

 سراسهر  در آشهکاری  ایهه  نشهانه  .و اسهت  آگاه نهان اسرار از که سزاست را خداوندی ستايش 

 چشهم  ؛نهه  گهردد  نمهی  ظهاهر  بینندگان چشم برابر ؛هرگز دهند می شهادت او وجود بر هستی

 اش مشهاهده  میتوانهد  شهناخت،  را او که قلبی نه ،و کند انکارش تواند می نديده را او که کسی

 خلوقهات م بهه  آنچنهان  ،و نیسهت  چیزی برتر او از ؛پس، بی همتاست برتری و والايی در.. نمايد

 ... باشد تواند نمی چیزی نزديکتر او از که است نزديک

 چیهزی  مسهاوی  را او هها،  پديده با او نزديکی ،و نساخته دور هايش پديده از را او بلند ی مرتبه

 از ،امها  نسهاخته  آگهاه  خهود  ذات حقیقهت  بهر  را ها خداوندعقل وصف در شعر.. است نداده قرار

 او وجهود  بر هستی های نشانه ی همه که اوست پس.. است نداشته باز خود شناسايی و معرفت

 از برتهر  کهه  ،خهدايی  اسهت  واداشته وجودش به اقرار بر را منکران های دل ،و دهند می گواهی

 ربناالذی اعطي كیل شیيءولقه ثید هیدی    .)...است منکران پندار و کنندگان تشبیه گفتار

رامهادری،کودک دببنهدش را   ” موسى“د راو دريايى غرق نمی کن” ابراهیم“آتشی نمى سوزاند ”(

ديگهری   می سپاردتا برسد به خانه ی فرعونِ تشنه به خونشَ” نیل“به دست موجهاى خروشان 

را برادرانش به چاه مى اندازندسر از خانه ی عزيز مصر درمی آوردمکر زبیخا زندانیش می کند ، 

نیاموختی؟!کهه اگهر همهه ی     قرآنى هنوز هم” قصِصَ“اما عاقبت بر تخت ملک می نشینداز اين 

او که يگانهه تکیهه گهاه    نمي توانندو ودا نخواهد عابم قصد ضرر رساندن به تو را داشته باشند

کهن ؛و بهه   ” توکهل “دل بسپار ،به او ” حکمتش“اعتماد کن ،به ” تدبیرش“پس ؛به  من و توست

 ی،تا ده قدم آمدنش به سوى خود را به تماشا بنشین” قدمی بردار“سمت او 
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سپاس خدای را که سخنوران، در ستودن او بمانند و شمارندگان، شمردن نعمت های او نداننهد  

و کوشندگان، حق او را گزاردن نتوانند. و سلام و دورد بهر محمدهد و خانهدان پهاک او، طهاهران      

معصوم، هم آنان که وجودمان وامدار وجودشان است؛ و نفرين پیوسته بر دشمنان ايشان تها روز  

 ...ستاخیزر

اجدل از آن است که در مقام قدردانی از زحمات بی شهاببه ی   استادبدون شک جايگاه و منزبت 

 او، با زبان قاصر و دست ناتوان، چیزی بنگاريم.

          ، سپاس از انسانی است کهه ههدو و غايهت آفهرينش را تهامین     استاداما از آنجايی که تجلیل از 

 "ا که به دستش سپرده اند، تضمین؛ بر حسب وظیفه و از بها   می کند و سلامت امانت هايی ر

 : "من بم يشکر ابمنعم من ابمخلوقین بم يشکر ابلَّه عزّ و جلّ

 تقديم به :

پدر و مادر عزيزم اين دو معلم بزرگوارم که همواره بهر کوتهاهی و درشهتی مهن، قلهم عفهو       روح 

تمام عرصه های زندگی يار و يهاوری بهی   کشیده و کريمانه از کنار غفلت هايم گذشته اند و در 

وتقديم به همسر مهربان وصبورم که در تمام بحظات مشوقم بود چشم داشت برای من بوده اند؛

 وقوت قلب وانگیزه ی تلاشم و فرزندان عزيزم که متواضانه در اين مدت تحملم کردند .

کمهال سهعه صهدر، بها     کهه در  محمد چهکنهدی  از استاد با کمالات و شايسته؛ جنا  آقای دکتر

حسن خلق و فروتنی، از هیچ کمکی در اين عرصه بر من دريغ ننمودند و زحمت راهنمايی اين 

، که زحمت ی رضا طیبرا بر عهده گرفتند؛از استاد صبور و با تقوا ، جنا  آقای دکتر پايان نامه 

ن پروژه به نتیجهه  را در حابی متقبل شدند که بدون مساعدت ايشان، اي پايان نامه مشاوره اين 

 مطلو  نمی رسید؛

 پايهان نامهه   که زحمت داوری اين ر حامد اکبر زادهو از استاد فرزانه و دبسوز؛ جنا  آقای دکتر 

کمهال تشهکر و قهدردانی را     و از دکتر بهنام آزادگان نماينده تحصیلات تکمیلی را متقبل شدن

 س گويدباشد که اين خردترين، بخشی از زحمات آنان را سپا  دارم
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 چکیده

         

 گرههای  کاتهابیز   حضهور  عدم و حضور در استوفنون شدن ای حلقه سه فرايند مکانیسم ،پژوهش اين در    

H3PO4,H2SO4,FeCl3,TiCl4 اين. گرفت قرار بررسی مورد چگال تابع نظريه های محاسبه کمک به 

 پروتونهه  شهامل  شده ارابه مکانیسم. باشند می شده گزارش تجربی سرعت ثابت بالاترين دارای ها گر کاتابیز

 واکهنش  يهک  سهپس  و گانه دو ی ها پیوند گرفتن قرار محل جابجايی و آرايش تغییر يک و استوفنون دنش

 ايهن  بهرای . باشد می شده پروتونه فنون استو به يافته آرايش تغییر فنون استو مستقیم دوستی هسته حمله

 حلقهه  تشهکیل  و انتقهال  شهامل  هها  مرحله اين. است بررسی قابل سرعت کننده تعیین مرحله سه مکانیسم

 يا و حضور در مکانیسم برای( TS3 و TS1، TS2) متفاوت گذار حابت سه بنابراين. باشد می شده پروتونه

 را واکهنش  سهرعت  تهر،  قهوی  ی گیهر  پروتون قدرت با ها گر کاتابیز. است انتظار مورد کاتابیزگر حضور عدم

 کهه  دههد  مهی  نشهان  مها  ههای  نتیجهه . دهند می کاهش بیشتر را سازی فعال انرژی سطح و افزايش بیشتر

FeCl3 و TiCl4 بهه  کمتهر  سهازی  فعهال  انرژی سد با مسیری در را استوفنون شدن ای حلقه سه واکنش 

 پايهه  سهری  ،B3LYP سهطح  بها  90 گوسهین  افهزار  نهرم  ی وسهیله  بهه  هها  محاسبه تمامی. برند می پیش

LANL2DZ 133-6  و فلزی های اتم برای+g(d,p) شد انجام ها اتم ديگر برای. 

 کلید واژه ها:

 بهدون  -سیکلوتريمريزاسهیون –بنهزن  آريهل  تری 5و1و3– مختلف های ايزومر طراحی – موبکوبی دينامیک 

 جذ  انرژی -حلال
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 متناوتصار های به كار برده شده در 

A = phCOHCH3 

B = PhCOHCH2 

A-B-INTER = phCOCH2COHCH3ph 

C = phCOCHCH(CH3)ph 

C-D-INTER1 = phCOHCHCH(CH3)ph 

C-D-INTER2 = phCOHCH-C(ph)CH2 

D = phCOCHC(ph)CH2C(OH)(CH3)ph 

D-E-INTER1 = phCOCHC(ph)CHC(ph)CH3 

D-E-INETR2 = phCOHCHC(ph)CH-C(ph)CH3 

E = phCOHCHC(ph)CHC(ph)CH2 

 

 

                        

 

                           F                                F-G-INTER                           G 

 

DBSA = 4-Dodecylbenzenesulfonic acid اسید( سوبفونیک )پاراتوبوبن   

PTSA =  CH3C6H4SO3H)اسید توسیلیک(  

OTF = CH3CH2CH2CH2OTf (Trifluoromethanesulfonate) 
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 شیمي و مکانسید واكنش سه حلقه ای شدن استو فنون -1-1

ر بنها بهراين لازم اسهت د    ،کربونیل می باشهد  C=Oاستو فنون يک کتون است که دارای گروه عاملی 

اسهتوفنون بها نهام ههای      .ابتدا در مورد کتون ها و واکنش های که انجام می دهند مطاببی بیان شهود 

بصورت مايع  ،گرم می باشد 329035فنیل اتانون دارای جرم ملکوبی -3ديگری چون فنیل کتون و يا 

نتی در جهه سها   572درجه سانتی گراد ودمای احتهراق آن   29بدون رنگ می باشد که نقطه ذو  آن 

  .گراد می باشد

 شهکل ههای زيهر    به آن که مهمترين کنند می شرکت انفعال و فعل نوع چند در ها وکتون ها آبدهید

 :است

 بهار  چگهابی  افهزايش  موجب کربونیل گروه اکسیژن روی بوبیس اسیدهای خواهی ابکترون حمله (3   

 کهربن  ههای  پروتهون  دیاسی خصلت افزايش موجب نهايت در که شود می کربونیل گروه کربن مثبت

 ]4[ .است شده تابید افزاری های نرم روش وسیله به نکته درستی اين. گردد می کربونیل آبفای های

 ها وکتون ها آبدهید های واکنش از وسیع دسته دومین کربونیل گروه برکربن خواهی هسته حمله (2

 و آيهد  مهی  پديهد 3دوقلو ديول ها وکتون ها آبدهید بر آ  افزايش از مثال عنوان به.دهد می تشکیل را

 عنهوان  بهه .دارد فرآورده های به وجود آمده بسهتگی  پايداری به و ماده ساختمان به آن تشکیل درصد

چشهم   قابل و کم خیلی گراد سانتی درجه29 دمای در استون توبید شده از دوقلوی ديول مقدار مثال

 دو ديول به کامل طور به و خوبی به یداستابده کلرو تری و فرمیک آبدهید صورتی که در پوشی است

 .شوند می تبديل قلو

 ارزان و خطهر  بدون مناسب، های کاتابیزگر از استفاده و سبز شیمی بر مبتنی های روش از استفاده   

ضمن ايهن  . است برخوردار زيادی بسیار اوبويت از صنعت در ارزش با ترکیب های آبی سنتز در قیمت

 زيهادی  اهمیهت  از معدنی هایکاتابیزگر از استفاده با شیمیايی سنتزی ندهایفراي از بسیاری انجام که

 در اسهتفاده  مهورد  ههای  ماده پیش از بسیاری توان می روش ها اين از زيرا. می باشد         برخوردار

 تمیز و صهرفه  به و كد هزينه های روش يافتن بنابراين. توبید کرد را داروسازی و دارويي شیمي

مبلهغ   خهرو   از مها  کشوری  ويژه موقعیت به توجه با و است. بوده بسیار دارای اهمیت هاآن سنتز در

 گرههايی  واکنش از استفاده طرفی از. کند می جلوگیری ماده ها اين خريد در توجهی قابل ارزی های

 ينا در. برخوردارند ويژه اوبويت از باشند نیز قیمت ارزان و نشوند محیطی زيست آبودگی به منجر که

 صهنعتی  نظهر  از و نماينهد  ايجاد کمتری محیطی زيست آبودگی که اسیدهای بوبیس از استفاده میان

 ايهن  ترکیهب ههايی کهه    مهمتهرين  از يکی.برخوردارند زيادی اهمیت از نیز کنند ايجاد کمتری مشکل

                                                           
1-Geminal  



4 
 

 رد همچنهین . هسهتند  تنهاوبی  جهدول  در اصلی و فلز های واسطه اکسیدهای می باشند دارا را شرايط

 پیچیده فلزی اکسیدهای واقع در که هم متال اکسو ترکیب های پلی که شده مشخص اخیر دهه چند

 تمهام . گیرنهد  قرار استفاده مورد گوناگون یکاتابیزگر های واکنش در توانند می نیز .روند می شمار به

 از بهوبیس  اسهیدی  خاصهیت  سوپراسیدها مانند توانند می ملايم شرايط در رفت آن ذکر که یهايمورد

و بررسی نانواکسید های عنصر های واسطه ی سهری نخسهت از جملهه اکسهید ههای       .دهند بروز خود

حلقهه ای شهدن اسهتوفنون بهه      روی، تیتانیوم و ... ؛ و هم اکسیدهای فلزهای ديگر که در واکنش سه

ه تغییری از مورد استفاده قرار گیرند سرعت واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون را چ کاتابیزگر عنوان

 نظر سرعت و مکانیسم آن پديد می آورند.

             مسهلله ههای شهیمی    حهل  به رايانه از استفاده با که است شیمی دانش از ای شاخه محاسباتی شیمی

 ساختار موبکوبی، ساختار بینی پیش محاسبه ای امکان شیمی گوناگون نرم افزارهای وجود. می پردازد

 همچنین.می شود فراهم را غیره و شیمیايی واکنشهای موبکوبی بررسی ، یايیشیم گونه های ابکترونی

را  نشهده  مشهاهده  يا و نشده اندازه گیری شیمیايی های پديده بینی پیش امکان موردها از بسیاری در

 و ابکترونیکی صنايع در کنون تا که است مفیدی ترکیب بنزن آريل تری -5و1و3می کند       فراهم 

 بهوده  توجهه  مهورد  بسهیار  رسانای جريان بهرق بسپار  يک عنوان به هم چنین و کننده پايدار عنوان به

 پلی تر کیب های دارويی سنتز برای واسط حد و میانجی يک عنوان به ترکیب اين هم چنین ]4[است

 توجهه  متفهاوت  های روش از ترکیب اين سنتز نتیجه در. است شده واقع استفاده مورد نیز3 آروماتیک

 ]4[اسهت  بوده توجه مورد آن سنتز برای متفاوتی های روش و است کرده جلب خود به را زيادی ادافر

 سهه حلقهه ای شهدن    عمهل  مکانیسم پیرامون اطلاعاتی داريم قصد بالا در شده ذکر مطلب به توجه با

 ار ابکترونهی  دهنهده  و متفاوت کشهنده  های گروه تاثیر .شود آورده بدست آن های مشتق و استوفنون

 بررسی بنزن آريل تری -5و1و3 يعنی نظر فرآورده مورد به دستیابی ایبر را آنها نقش و نمايیم بررسی

 پهذيری  واکهنش  و ساختار بین ارتباطی موبکوبی دينامیک روش های با داريم قصد هم چنین. نمايیم

 تعیهین  و هآمهد  نتیجه ها ی بدسهت  اساس بر سپس. کنیم پیدا نظر فرآورده مورد تشکیل و استوفنون

 قدرت نظر از را مشتق های اين و نموده جديد مشتق های طراحی به اقدام آن عمل کردی گروه های

 منظهور  بهه  گهازی  محیط در استوفنون واکنش سه حلقه ای شدن .کنیم مقايسه ابگو ترکیب با اتصال

 آن ب ههای ترکیه  پايهدار  ههای  حابهت  و پايداری ی انرژی محاسبه با بنزن آريل تری -5و1و3 تشکیل

 و شهده  بررسهی  گیرد، می قرار بنزنی ی حلقه روی بر که ابکترون دهنده و کشنده های درحضورگروه

 از اسهتفاده  فرآورده با تشکیل منظور به ملکول سه اين هم کنش بر حلال حضور بدون و گازی فاز در

 نیز پايان در. فتگر خواهد قرار مطابعه تحت ی شیمی کوانتمی)به کمک نرم افزار گوسین(محاسبه ها

                                                           
1-buck minster fullerenes 
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 در و يافتهه  را واکهنش  مکانیسهم  مرحله ی تعیهین کننهده ی سهرعت در    گذار های حابت داريم قصد

 و همچنین.دهیم قرار مطابعه مورد موجود تجربی داده های اساس بر را واکنش مکانیسم امکان صورت

بالايی دارند  بازدهی مشخصی که از نظر تجرب کاتابیزگر های هایگذار واکنش را در حضور  های حابت

  ديگر مقايسه می شوند. نتیجه های بدست آمده برای آن ها با يک          و شودبررسی 

 موقعیهت  در ابکتهرون  دهنده و کشنده های گروه دارای آن مشتق های و استوفنون: كار انجام روش

 و شده انجام گوسین افزار نرم کمک با آنها طراحی و گرفته قرار مطابعه مورد بنزنی متفاوت حلقه های

 خواهنهد  بررسی ساختاری های  3برسنج بحاظ از ترکیب های حاصل در نهايت .شوند می سازی بهینه

-B3LYP/6و در سههطح و تههابع پايههه   90بهها اسههتفاده از نههرم افههزار گوسههین   محاسههبه ههها .شههد

311+G(d,p) انجام شد 

 :شپژوه موضوع (تجربي و نظری) تاريخي سابقه و پیشینه-1-7

 صحبت بسیار آن از اخیر دهه چند در که است موضوع هايی از يکی سبز شیمی گفتیم که گونه همان

 قیمهت  ارزان و نمهی شهوند   محیطی زيست آبودگی به منجر که گرهايی واکنش از استفاده. است شده

 زيسهت  آبهودگی  کهه  ازاسید های بهوبیس  استفاده میان اين در. برخوردارند خاص اوبويت از باشند نیز

 زيهادی  اهمیهت  از نیهز  می کننهد  ايجاد کمتری مشکل صنعتی نظر از و نمايند ايجاد کمتری محیطی

فلزههای   اکسهیدهای  هسهتند،  دارا بیهان شهده را   شهرايط  ترکیب ها که مهم ترين از يکی. برخوردارند

 یابیزگرکاته  انتخا  شوند، می انجام کاتابیزگر درحضور که واکنش هايی برای. هستند اصلی و واسطه

 :است ضروری باشد، زير ويژگی های دارای که

  .باشد داشته بالا بازدهی -3

  .باشد صرفه به مقرون ازنظراقتصادی -2

 .باشد بازيافت قابل -1

 وابسهته  ههای  فناوری از استفاده فرهنگ گسترش فراوانی برای تلاش محیطی، زيست دلايل به امروزه

 زيست محیط با سازگار های فرايند و کاتابیزورها، ها، اکسنده از استفاده .است شده آغاز سبز شیمی به

          و معهدنی  ههای  کاتهابیزور  گذشته دهه چند توضیح ها در اين با. است شده برخوردار خاصی اوبويت از

 اکسايش مانند ترکیب های آبی اکسايشی های بسیاری از واکنش در زيادیفلزی -آبی های کمپلکس

 واکهنش ههای   صهنعتی  کهاربرد  ههای  جنبهه . است شده استفاده … و ها بکلا ها، آمین ها، هیدروکربن

متفهاوت   ههای  واکهنش  انجهام  در ها کاتابیزور اين بالای پذيری انتخا  و ارزانی، سادگی، کاتابیزوری،

 امهروزه  کهه  است پژوهش هايی مهم ترين از گوناگون ترکیب های معدنی وسیله ی     به  کاتابیزوری

                                                           
 پارامتر-1
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 وسهاخت  آبهی  سهنتزمواد  در مههم  واکهنش  يهک  سه حلقه ای شدن آبدهیدها کنشوا. گیرد می انجام

 درعکاسهی  اکسان تری-5و1و3. شود می اکسان تری-5و1و3 تشکیل به منجر که ،است موادشیمیايی

 کش وحشره بوزدا مواد ها، کش آفت موادخوش بوکننده، حامل ها، چاشنی ها، کننده ضدعفونی رنگی

 .]3[ شود می استفاده ها

 بهرای  زيهادی  هایکاتابیزگر گذشته سال های طی که ،است داده نشان ای کتابخانه بع هایمن رسیبر

 شده استفاده هایکاتابیزگر. است شده استفاده آن های مشتق و ستوفنوناسه حلقه ای شدن  واکنش

 اسهیدهای  ،2ZnCl اننهد م اسیدبويس ؛4PO3H و 4SO2H مانند دار پروتون اسیدهایبه طور عمده 

 ،سهوبفونیک  رزيهن  کهاتیون  ،zeolite-,Y3O2, Al2SnO ,2, TiO2Zr(OH) 2ZrOمانند جامد

Cl-Si3Me, 2Zr(Otf)2Cpاما داشته اند، بر در نتیجه های خوبی هاکاتابیزگر هرچنداين. است بوده 

 سرعت به جامد اسیدهای مانند ازآنها بعضی اين بر افزون. کنند می ايجاد محیطی آبودگی مواردی در

 .]4[شوند می غیرفعال

 .واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون يکی از مهم ترين واکنش های کتون ها وآبدهید هها مهی باشهد   

اگر ماده ی  .تری آريل اکسان می شود-5و1و3واکنش سه حلقه ای شدن آبدهید ها منجر به تشکیل 

سهه حلقهه ای شهدن    وبی در مورد کتون ها يعنی استو فنون واکهنش   ،بنز آبدهید باشد           اوبیه

اين دو ترکیب از اهمیت بسیار بالايی برخودار بوده  .تری آريل بنزن می شود -5و1و3منجر به تشکیل 

طوری که در صنعت هر بحظه به دنبال روشی هستند تا در حضور يک کاتابیز گر مناسهب بتواننهد   ه ب

 .بالاتری بوجود آورند بازدهتری آريل بنزن را با -5و1و3ترکیب 

 مکانیسد واكنش سه حلقه ای شدن استوفنون-1-3  

اين ترکیهب کهه بعنهوان    ستوفنون در حضور يک اسید بوويس مکانیسم واکنش سه حلقه ای شدن ا  

 می باشد.ين واکنش می باشد شامل سه مرحله در ا کاتابیزگر

  (شدن هانول)پروتونه شدن استوفنون نخستمرحله - 1- 3- 1

ید بوويس که قادر به دادن پروتون است به اسهتوفنون پروتهون مهی    در اين مرحله در حضور يک اس  

تعیهین   رحلهه ههای  از نظر سینیتیک شیمیايی جزء م .دهد و اين مرحله که خیلی تند انجام می گیرد

ی در واکنش کتون ها از اهمیت بسیار .شدن می نامند همرحله ی انوب ،کننده ی سرعت واکنش نیست

 .ش پروتونه شدن استوفنون را در زير آورده شده استمی باشد که برای نمونه واکن
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 (3-3) 

پروتونه شده و به انول  ،توجه: ملکول استوفنون در حضور پروتونی که از کاتابیز گر دريافت کرده است

انول بدست آمده با تغییر آرايش به فرم پايدار زير در  می گويند. هانولتبديل شده است. اين فرايند را 

فرم انول در مقايسه با فهرم   .انوبی می نامند–در شیمی آبی اين فرايند را توتومری کتونی می آيد که 

 می باشد از اين رو واکنش بیشتر به سمت تشکیل فرم کتونی پیش می رود. کتون ناپايدارتر 

 

 (3-2) 

 به ملکول استوفنون  هسته دوستمکانیسد حمله ی  :مرحله ی دوم 1-3-7

گهروه  با دريافت پروتون از  .ايجاد شده به ملکول استوفنون حمله می کند وستهسته ددر اين مرحله 

سهینیتیک   بهه علهت  مرحلهه   ايهن  .يک ترکیب حد واسط بوجود می آورد خود،تغییر آرايش  و  متیل

با تعیین اين بربنا .(1-3)واکنش  استمرحله ی تعیین کننده ی سرعت واکنش  ،کندبسیار شیمیايی 

و يها  در حضهور  را ببینیهد.(   1-1-3حله )سه بار طی واکنش تکرار می شود. بخش اين مر 3حابت گذار

 .، می توان مکانیسم مربوط را بهتر بررسی کردکاتابیز گر مناسب             يکعدم حضور 

                                                           
1-Transition State (TS) 
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 (3-1) 

 مرحله ی حذف آ :  1-3-3

سپس با يک ملکهول   .شودانوبه می  ،استوفنون اوبیه با دريافت يک پروتون از ملکول در اين مرحله    

واکهنش بدسهت   فراورده استوفنون پروتونه شده ی ديگر واکنش داده و با حذو يک ملکول آ  از آن 

 راببینید(4-3)واکنش  .می آيد

حذو آ  مرحله به مرحلهه  پروتونه شدن و انوبه شدن مرحله ها واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون 

 خر محصول اصلی بدست آيد.تا در آ ،به طور پی در پی تکرار می شود

 

 (3-4) 

پروتونهه مهی شهود و بهه      کاتابیزگراين ملکول با تغییر آرايشی که می دهد و با دريافت يک پروتون از 

 صورت ترکیب زير تغییر آرايش می دهد.

 

 (3-5) 
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می  گر اين ملکول دوباره پروتونه شود و در حضور ملکول استوفنون اوبیه قرار گیرد ترکیب زير بدستا

  .آيد

 

 (3-6) 

واکنش سه حلقه ای شهدن اسهتوفنون منجربهه     ،دو باره ی آن با حذو يک ملکول آ  و تغییر آرايش

تشکیل دومین ترکیب حد واسط خود می شود که تشکیل آن را مهی تهوان بهه صهورت واکهنش زيهر       

 نمايش داد.

 

 (3-7) 

د مرحلهه ی  ی شهدن اسهتوفنون وار  با پروتونه شدن و تغییر آرايش ترکیب اخیر واکهنش سهه حلقهه ا   

 ، می شود.استبر همکنش سه ملکول استوفنون  تشکیل حلقه که حاصل از
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(3-8) 

با حذو يک  .در اين مرحله از انجام واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون تشکیل حلقه اتفاق می افتد

ی آريهل بنهزن   تهر  – 5و1و3محصول اصلی که همان  ،ملکول آ  و تغییر آرايشی که صورت می گیرد

لازم به توضیح است که در واکنش های تراکمی کتون ها تشکیل حلقهه ههای شهش     حاصل می شود.

کمتر از پايدار ی بیشتری بر خوردار بهوده از ايهن    با تعداد ضلع های حلقه ها          ضلعی نسبت به 

 .]3[شکیل حلقه ی شش ضلعی پیش می رودرو اين واکنش ها به سمت ت

 

 (3-0) 

يهک  که تغییهر آرايهش آن ضهمن دريافهت      ،نم ترين مرحله از واکنش سه حلقه ای شدن استوفنومه

اگر اين ترکیب حد واسط يک ملکول آ  ازدست بدهد فرآورده  .پروتون منجربه تشکیل حلقه می شود

 .(39-3واکنش ).ی اصلی اين فرايند به دست می آيدها

 

 (3-39) 
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متفاوت به همین شهکل   به هایدر مقابالامکانسیم انجام يافته واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون با 

ن ملکول استو پروتونه شد]3[ی شامل سه مرحله ی اساسی می باشدانجام شده است يعنی به طور کل

به عامل اصلی واکنش گروه کربونیهل   هسته دوستوسپس حمله  فنون ويا ترکیب های به دست آمده

و تکهرار ايهن مرحلهه هها تها       واکهنش پیدايش فر آورده های ملکول آ  و وسپس تغییر آرايش وحذو

فرآورده های اصلی واکنش به پیش می رود. مرحله ای به عنوان مرحله ی اصلی تعیین کنهده  تشکیل 

با محاسبه ی انهرژی مهی تهوان در مهورد      .که هسته دوست آن قوی تر باشد ،ی واکنش بالا می باشد

رستی قضاوت کرد که در فصل سوم پايان نامه بحث خواهد قدرت هسته دوستی هر يک از آن ها به د

  شد.

            لازم است به صورت بسیار کوتاه در مورد مکانسیم واکنش سه حلقهه ای شهدن اسهتو فنهون در برابهر      

که جفت ابکترون های اکسیژن با فلهز   شودهايی که دارای هسته ی فلزی دارند فقط اشاره  کاتابیزگر

اين پیوند تشکیل شده سبب جدا شدن هیدروژن در کنار اکسیژن گهروه   .رار می کندواسطه پیوند برق

مرحله های بعدی همانند  .شودو پروتونه شدن استون انتقال اين هیدروژن به اکسیژن  شده وکربونیل 

انند انجهام آن در حضهور اسهید ههای     ممکانیسم واکنش ه پیشرفت و انجام گرفته پیشینمرحله های 

 اشد.بوويس می ب

           می تهوان بهه دو دسهته    دارند رابالايی  بازده به نسبتو  به کار رفتهکاتابیز گرهايی که در اين واکنش 

 طبقه بندی کرد .

 هايی که در ساختار خود پروتون دارند کاتابیزگر-3

ی گرهايی که در ساختار خود پروتون ندارند ويک اسید بوويس مهی باشهند ودارای هسهته     کاتابیز-2

 می باشند    فلزی 

 روتوندارای پ هایكاتالیز گر-1-4

ومهی تواننهد پروتهون از دسهت      ،اين کاتابیز گرها که در ساختار آن ها پروتون يا هیدروژن وجود دارد

زيهرا   .درصهد مهی باشهد   09واکنش در برابر اين کاتابیز گرها به طهور معمهول بهالای     بازدهبذا  .بدهند

 بهوده بنابراين از سرعت بالايی نیز برخهودار   .شدن استوفنون می شودهیدروژن بسرعت سبب پروتونه 

 :برخههی از ايههن کاتههابیز گههر ههها عبارتنههد از      .وزمههان انجههام واکههنش نیههز کوتههاه مههی باشههد      

,40O12W3,H2OiS-3,HSO4SO2,H4PO3H 

کاتابیز گرهايی که قادر به دادن پروتون نمی باشند وفقط به عنوان يک اسهید بهوويس عمهل مهی      -2

 .نندک
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يعنی  .فقط به عنوان يک اسید بوويس عمل می کنند .اين کاتابیزور ها در ساختار خود پروتون ندارند

های هسته ی فلز بیشتراز طريق جفت ابکترون های آزاد اکسیژن استوفنون که با اسید بويس که 

وچون  .ودسبب تشکیل پیوند شده وباعث انتقال بار مثبت بر روی اکسیژن می ش .واسطه می باشند

انتقال بار بر روی اکسیژن به سختی نسبت به کاتابیز ور های نوع اول صورت می گیرد سرعت واکنش 

واکنش نیز کم می باشد بذا بالاترين راندمان ها مربوط به کاتابیز ور  بازدهکمتر بوده وبه همین دبیل 

واکنش در حضور اين ترکیب  یسماز طرفی مکانادر به آزاد کردن پروتون می باشد. های می باشد که ق

هايی می باشد که قادر به آزاد کردن پروتون می باشند کاتابیزگرهمانند مکانیسم واکنش در حضور  ها

 ترکیب های عنصر هایتمام و FeCl4,TiCl2,FeCl2TiCl,3که مهم ترين آن ها عبارتند از 

 واسطه سر ی اول مانند اکسید ها و يا کلريد ها و.... فلزهای

  ی افزايش وكاهش دما برسرعت واكنش های شیمیايي تیجهن-1-5

 تها  دمها  تغییهر  اصهولا  يا و يافته کاهش آنها سرعت دما، افزايش با که دارند وجود شیمیايی واکنشهای

 شیمیايی واکنشهای همه سرعت که گرفت نتیجه توان می بنابراين. ندارد اين واکنشها سرعت بر ثیری

چهه در بهاره   آنسه حلقه ای شدن استوفنون براساس  ودر مورد واکنش.يابد نمی افزايش دما، افزايش با

ی اثر دما در افزايش سرعت واکنش های شیمیايی بیان شد می توان گفت :افزايش دمها تهاثیر بسهیار    

هر چند بررسی اين واکنش در فاز گازی وبدون حلال مهی باشهد و   زيادی در سرعت واکنش آن ندارد.

رد بررسی قرار می گیرد و يک پژوهش تجربی نمی باشد که بتهوان در شهرايط   چون به کمک رايانه مو

دما را افزايش يا کاهش داد ونتیجه را مورد بررسی قرار داد وبی در هر صورت در ايهن مطلهب    تفاوتم

هرچند کوتاه خواستم متوجه باشیم که افزايش وکاهش دما بر روی اين واکنش که مورد کهار تجربهی   

 وثر نمی باشد.شده است خیلی م

 كارهای تجربي انجام گرفته شده -1-6

تجربی بسیار مهورد مطابعهه قهرار گرفتهه      پژوهشواکنش سه حلقه ای شدن استوفنون به صورت يک 

است ونتیجه های بسیار متفاوتی حاصل شده است برای جلوگیری از طهولانی شهدن کهلام وتکهراری     

اين واکنش در حضور يک کاتهابیز   اشاره می شودمربوط  شدن آن به يک مورد از کارهای مهم تجربی

کاتابیز گر و همچنیین دمها را تغییهر داده و نتیجهه ههای     مشخص گر معیین ومشخص با تغییر مقدار 

  تاثیر گذاشته است. بازدهجدول زير حاصل شده است و مشخص شده است که بر روی 
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تغییر کرده در آن دما ثابت و مول  واکنش که تجربی بدست آمده از چند نتیجه های   (3-3) جدول  

 است.

 رديف كاتالیز گر ومیلي مول آن دما قدرت بازده

55 454 34 (0.15) 40O12PMO3H 1 

24 454 34 (0.15) 40O12PW3H 7 

33 454 34 (0.15) 40O12PW3H 3 

33 454 34 (0.17) 40O12PW3H 4 

واکنش سه حلقه ای شدن  بازدهبه کار رفته د  کاتابیز گرمقدارسی جدول بر می آيد که با تغییر راز بر

تغییهر کهرده و همچنهین تغییهر نهوع       بازدهاستوفنون تغییر زيادی ايجاد نشده است وبی با تغییر دما 

 اثر تغیر دما يکسان و برابر بوده است.ربا مقدار تغییر راندمان د  کاتابیزگر

فنون مشخص شده است به طور تجربی با بررسی های به عمل آمده بر واکنش سه حلقه ای شدن استو

بررسی میزان  تامین کننده ی انرژی لازم برای انجام واکنش وکه تاثیر دما و مقدار کاتابیز گر و قدرت 

تری آريل بنزن(موثر است واز طرفی بها مشهخص کهردن    -5و1و3راندمان ومقدار محصول توبید شده )

استوفنون بهترين بازدهی با استفاده از نسبت  برسنج های متفاوت بر انجام واکنش سه حلقه ای شدن

درجه سانتی گراد 09در مگاوات459وبا برق به قدرت   40O12PW3Hاز استوفنون و نمعیهای موبی 

 دقیقه بدست آمده است. 38ز بعد ا

کاتابیز گر را تغییر دهیم  مقدارنی را انتخا  کنیم و فقط معی کاتابیزگرابت نگه داريم ويک اگر دما را ث

اندمان نیز تغییر می کند واز طرفی اگر دما را ثابت نگه داشته واين بار کاتابیز ور را تغییهر دههیم بها    ر

 مشاهده می شود که راندمان نیز تغییر کرده است .

که  می کندمشخص  ،واکنش سه حلقه ای شدن آزمايشگاهی  بررسی هایبدست آمده از نتیجه های 

درصهد تحهت    80تها  89مشابه که اجرا شده است بازده ای بین  بعضی از واکنش ها در شرايط حرارتی

 .طولانی بدست آمده است اعت هایاين شرايط بعد از س

را بعنهوان ههای اسهیدی    DBSAو 3Yb(otf) 3Ln(otf)درمطابعه ی اوبیه ی در حضور کاتهابیز ور  

رزيابی کهرديم  ا ه سانتی گراد در شرايط بدون حلالدرج319از استوفنون در برای سه حلقه ای شدن 

تری آريل -5و1و3مقدار دبخواه  Yb(otf)3مول از 39وبه طرز عجیبی واکنش کاتابیز شده به وسیله 

درصد بازدهی جداگانه بعد از هجده ساعت بدست آمده 36ماده ی جامد سفید در  بنزن را بعنوان يک 

 مهان انجهام واکهنش بها    تلاش های بیشتر برای بهبود بازدهی فرآورده ی دبخواه با افهزايش ز  ]3[است

 است . دادهن موفقیت زيادی به دست کاتابیزگردر حضور ا ي حرارت وافزايش 
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 (2-3جدول )

 نتیجه های تجربی بدست آمده 

 رديف  %molمول  )C)0دما  ((hزمان بازده درصد 

16 11 134 14 3Yb(otf) 1 

75 74 134 14 3Yb(otf) 7 

71 11 154 14 3Yb(otf) 3 

34 11 134 74 3Yb(otf) 4 

51 74 134 14 3Ln(otf) 5 

61 6 134 14 DBSA 6 

67 6 154 14 DBSA 2 

64 74 134 14 DBSA 1 

21 3 134 15 DBSA 3 

34 3 134 74 DBSA 14 

64 3 134 74 PTSA 11 

64 74 134 - - 17 

77 3 144 74 DBSA 13 

72 3 14 74 DBSA 14 

 

 

ايشگاهی انجام شده در واکنش سه حلقهه ای شهدن اسهتوفنون    در کار های آزمارايه شده  ول هایجد

هايی که بالاترين بازده را دارند و کم ترين آبودگی محیط زيست  کاتابیزگربدون حلال و فقط با حضور

هها و   رگکاتابیز  تری آريل بنزن چه5و1و3که برای توبید  شودمشخص می  .می باشند           را دارا

ههايی   کاتابیز گهر اسب تر است. اين پژوهش سعی بهر آن اسهت کهه در حضهور    من         چه شرايطی 

و ههم   که هم هسته ی فلزی دارنهد  ،داده شودواکنش سه حلقه ای شدن استوفنون مورد بررسی قرار 

 اگر چه کاتابیز گر به کار رفته شده دارای پروتون ويا بدون پروتون باشد. .بازده بالايی دارا می باشند
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 اتيبر شیمي محاسب ديباچه ای 7-1

مرزهای دانش توسعه ی علم وگسترش  در در دنیای پیشرفته امروزی رايانه نقش کلیدی و گستردهای

که در آن از رايانه ها جهت حهل مسهلله    ،شاخه ای از علم شیمی استاتی . شیمی محاسبکندباز می 

شهیمیايی   ويژگی هایشامل همه ی روش های نظری برای محاسبه ی  .استفاده می شودهای شیمی 

يعنی توصهیف   اتیملکول ها جامد ها يا مايع ها می باشد .بعبارت ديگر شیمی محاسب       و فیزيکی 

رايانه برای انجام محاسبه ها بکار می  به کمکن يک روش رياضی آشیمی به زبان رياضی است که در 

 رود.

ين محاسبه ها بر پايه ی مکانیک کوانتومی و مکانیک کلاسیک و ترمودينامیهک آمهاری صهورت مهی     ا

 .گیرد

 .به صورت نظری دو روش عمده وجود دارد به طور معمولبرای حل مسلله های شیمی 

 اتيشیمي محاسب-7-1-1

 نظری شیمي-7-1-7

ا وانهدر کهنش ههای ملکهوبی     به محاسبه های عددی ساختارهای ابکترونی ملکول ه اتیشیمی محاسب

وبی در شیمی نظری توصیف تحلیلی ملکول هاو فرمول بندی آن بهه صهورت دسهتی    .مربوط می شود

 .اطلاق می شود

ملکهوبی وواکهنش ههای     ويژکهی ههای  نه برای پیش بینی ساختار ملکهوبی  از رايا اتیدرشیمی محاسب

کهه پديهده ههای    بهه جهای ايهن    اين روش به شهیمیدانان اجهازه مهی دهد    .شیمیايی استفاده می شود

آنها را از طريق محاسبه های  .مورد بررسی قرار دهندروش های آزمايشگاهی              شیمیايی را از 

کامل کننده اطلاعهات بهه دسهت آمهده      اتیو عموما نتیجه های شیمی محاسب .رايانه ای مطابعه کنند

ده ههای مشهاهده نشهده ی شهیمیايی     می توانند منجر به پیش بینهی پديه  و،ازروش های تجربی است

همانند يک آزمايشگاه مجازی عمل کرده وبا شیمی آزمايشهگاهی  اتی به بیان بهتر شیمی محاسب.شوند

  .نمايندهمکاری در يافتن موضوع های جديد در علم شیمی 

  اتيتاريخچه ی شیمي محاسب  -7-7

           اين محاسبه هها بها   بیشتر  جود داشته وعلاقه افراد به محاسبه های طولانی وخسته کننده از دير باز و

عبارت شیمی محاسبه ای در سال بار صورت می گرفت.اوبین خسته کننده و زمان برشیوه های دستی 
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روش های متفاوتی به عنوان روش های جديهد   3079دهه ی استفاده قرار گرفت در طولمورد 3079

 انتشار يافت .3089اسبه ای در سال مجله شیمی مح نخستینو ،ديده شداتی شیمی محاسب

سهبه ای بهر اسهاس روش ههای     محااوبین مقابه خهود را در شهیمی    3سکر شخصی بنام3055در سال 

 2گمسنرم افزار 3089درسال  .مانند نیتروژن ارابه دادکوچک کوانتومی برای سامانه های ملکول های 

وسهط  ت1گوسهین  شهرکت   3087ل و همکارانش طراحی و ساخته شد و در سها گردون واشیمتا توسط 

در آن زمان گوسین برنامه ی  ايجاد شد واين شرکت تنها توزيع کننده ی فريش و شیگلشخصی بنام 

به وابتر کوهن جايزه نوبل به دبیل استفاده از روش های شیمی کوانتهومی  3008بالا خره در سال  .شد

ماننهد فیزيهک و زيسهت    شهیمی   به خار  از مرز ههای علهم  اتی پس از آن شیمی محاسب .تعلق گرفت

ین پايه ای شیمی آزمايشی طی چنهد دههه ی گذشهته    توسعه يافت. در حابی که قوانشناسی و رايانه 

 پژوهشهگر بالاتر به معنای آن است که امروزه يک اتی دست يابی به توان محاسب .بدون تغییر مانده اند

 سازی کند .شبیه ی وعلم شیمی می تواند ملکول های بزرگتر وپیچیده تری را بررس

و طراحی ملکول به کمهک   اتیسازی ملکوبی روش های محاسب شبیهشامل  اتیسیمای شیمی محاسب

بر آن از ايهن روش بهه    افزون .رايانه و هم چنین داده های شیمیايی و طراحی سنتزهای آبی می باشد

 استفاده می شود .نو ها ومادهای نا کاتابیزگر دارو ها،گسترده ای برای طراحی            طرز 

ههم   .اين روش ها علاوه بر استفاده برای ملکول های پايدار برای ملکول های که نیمه عمر پايین دارند

. چنیین برای حدواسط های نیمه پايدار و حا بت های گذار نیز مهی توانهد مهورد اسهتفاده قهرار گیهرد      

 می باشد.آزمايشگاهی  ایيک دستیار ضروری برای بررسی ه محاسباتینتیجه اين که شیمی 

  اتيحوزه های شیمي محاسب-7-3

 دارد : گستردهدو حوزه  شیمی محاسباتی

 مکانیک كوانتومي -7-3-1

 می پردازد.به ساختار ملکول هاو واکنش پذيری آنها 

                                                           
1-Scherr  

2-Gamess  

3-Gaussian  
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 مکانیک ملکولي و نظريه ی ساوتار الکتروني-7-3-7

با پايداترين آرايش ممکن بهرای ملکهول   هر دو حوزه می تواند تعیین آرايش هندسی هسته ها مطابق 

دو قطبی وقطهبش پهذيری و اثهرات     ،خواص ملکوبی همانند گشتاوروتعیین انرژی نسبی آن ها  .است

 سرعتی که در آن يک صورت پايه دار ملکول به صورتی ديگر تبديل می شود. و پوشیدگی شیمیايی

ابکترونی میدان ههای نیهرو را    رهایاثبرهمکنش های هسته ای نظر گرفتن در ضمن  یمکانیک ملکوب

ین ههاو ومطابعهه ی   لمانند پروت زيستی ملکول های بزرگ براینیز شامل می شود اين روش می تواند

 .برهمکنش  ملکول های دارويی مورد استفاده قرار گیرد

            هر يک از آنها به وسیله ی میهدان نیهروی ويژههای مشهخص     .وجود دارد متفاوتی مکانیکروش های 

 يک سری معادبه ها تعیین می کند انرژی پتانسیل چگونه با موقعیت اتم ها تغییر می کند ..می گردد

 ماهیت يک عنصر در يک محیط شیمیايی ويژه را تعیین می کند .در يک سری معادبه ها 

بعنوان  .را نسبت به يک عنصر بسته به محیط آن نشان می دهنداتم ها ويژگی ها ورفتار متفاوتی انواع 

از نظهر  .مثال يک اتم کربن در گروه کربونیل نسبت به کربنی که با سه اتم هیدروژن پیوند داده اسهت 

 .نوع اتم هايی که به آن اتم کربن پیونهد داده و بهار وهیبريداسهیون رفتهار متفهاوتی نشهان مهی دههد        

گروه محدودی از ملکول مهمترين محدوديت اين روش ها عبارتند از اين که هر میدان نیرو تنها برای 

هیچ يک از آنها معمولا نمی توانند برای همه ی ملکول هها   .می کند        ها نتیجه ی خوبی را ارابه 

 بهذا اثهرات ناشهی از بهرهم     ،ابکترون ها نا ديده گرفته می شوند         چون  .مورد استفاده قرار گیرند

 جه واقع گرفته نمی شود.کنش ابکترون ها درروش های مکانیک ملکوبی مورد تو

قوانین مکانیک کوانتومی انرژی و ديگر ويژگی های يک ملکول را از طريق حل معادبهه ی شهرودينگر   

اسهتفاده مهی   اپهن هايمر –برای حل آن از تقريب های رياضی به ويژه تقريب بورن  .به دست می آورند

های موجود در محاسهبه هها پیهدا     تلاش دارند با اين تقريب ها توازنی میان صحت دادها و خطا .شود

  .کنند

اما خطای زياد برای سیستم هايی است که تعداد ابکترون ها زياد باشد باعث پیچیده تر شدن مطابعهه  

ی کاتهابیزگر بر روی ملکول هايی با جرم اتمی بالا )سامانه های در بر گیرنده فلزات واسطه و خاصهیت  

 .می شود(          آن ها 
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ش دارند تا با اعمال تقريب های مناسب ،متفاوت تهوازنی بهین صهحت داده و خطهای     در اين روش تلا

موجود در محاسبه ها بیابند و همانطور که آمد خطای قابل ملاحظه در چنیین محاسهبه ههايی بهرای    

 سیستم های که تعداد ابکترون های آن زياد هستند.

شرودينگر در تقريهب بهورن اپهن ههايمر      در حل معادبه ی شرودينگر مستقل اززمان و وابسته به زمان

حرکت هسته و ابکترون ها مستقل از هم در نظر گرفته می شود و ضمن استفاده از مکانیک آماری که 

کنش میان اتم ها و ملکول ها در بازه هايی از زمان و برای اتم ها و ملکول ها که سامانه ههايی   بر هم

 که تعدادمتغیر های آن بسیار بالا می باشد.

که متغییر های آن ها همانند وهم مرتبهه ی   .اين متغیرها ذراتی چون اتم هاو ملکول هايی می باشند

عهدد آووگههادرو مههی باشههند ودر حقیقهت مکانیههک آمههاری پههل ارتبهاطی بههین خههواص ماکروسههکوپی    

تم می باشد واز طريق مکانیک آماری و محاسبه ها در مورد ساختار و موقعیت ا           ومیکروسکوپی

 می توان، فشار وانرژی آزاد گیبس وآنتروپی را تعیین کرد .         ها و بر همکنش آنها 

 ،يکی از مهمترين ابزارها نرم افزارهايی هستند .استفاده می کنداز ابزارهای متفاوتی  محاسباتیشیمی 

چه چنیهین مهدل    اگر .مورد بررسی ويا مورد سنتز می پردازد ارابه يک مدل شیمیايی از سامانه که به

  .درصد ترکیبات قابل کاربرد باشند 09هايی خیلی کامل و دقیق نمی باشد اما می تواند برای 

 موارد زير را مورد بررسی قرار می دهد شیمی محاسباتی

 بررسی ساختار ملکوبی شامل شکل ملکول ، طول وزوايايی پیوندی -3

 مرهاو کانفورمرهاو انرژی حابت گذار انرژی سامانه ها شامل انرژی حابت تعادبی و ايزو-2

 ن دوستیو ابکترو هسته دوستیواکنش پذيری جايگاه های -1

 و...IR، NMR، UVطیف های -4

بر همکنش های ذرات با يکديگر در محیط های گازی و مايع وحهلال ههای بیهو شهیمیايی جههت      -5

 طراحی داروها

 ات )مثل پلیمرها ويا پلاستیک ها(و ...ترکیب ترکیبات شامل استحکام ،نقطه ذو  خواص فیزيکی-6

برای درک مسلله های که به طور کامل در آزمايشگاه قابل تخمهین   نکته مهم اينکه شیمی محاسباتی

 نیستند در اين موارد از طريق مدل سازی بسیار سريع تر از روش های تجربی قابل درک خواهد بود 
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 جود دارد در شیمی محاسبه ای دو شاخه ی گسترده و اساسی و

 روش ساوتار الکتروني  -7-3-3

روش ساختار ابکترونی:اين روش بر مبنای قوانیین مکانیک کوانتومی پايه گذاری شده است بهر طبهق   

 آن انرژی و ساير خواص ملکوبی را از حل معادبه ی شرودينگر بدست می آورد .

 كلاسیکروش مکانیک -7-3-4

زيک کلاسیک را برای تعیین ساختار و خهواص ملکهوبی   :يعنی روش قوانین فی کلاسیکروش مکانیک 

 به کار می گیرد.

 روش ها به دو دسته عمده طبقه بندی مي شود محاسبه ها بر اساس اين 

    )زير مجموعه ساوتار الکتروني(روش نیمه تجربي  -7-4

بکهار مهی   در روش نیمه تجربی برسنج هايی از داده های تجربی به منظور ساده تر کردن محاسبه هها  

 گیرند 

 )زير مجموعه ساوتار الکتروني(روش آغازين  -7-5

روش آغازين خواص شیمی کوانتومی سامانه ها با استفاده از حل معادبه شرودينگر ابکترونهی و بهدون   

دخابت و به کار گیری برسنج های تجربی و يا نیمه تجربی يعنی يافتن سهاختار ابکترونهی بهر حسهب     

ابکترون مورد محاسبه قهرار  –سازگار و تقريب هارتری فاک و دافعه ابکترونی اصول نظريه میدان خود 

اگر ابعاد سامانه مورد مطابعه افزايش  .اثر آن در محاسبه ها اعمال می شود میانگینو تنها  ،نمی گیرد

معادلات ههارتری فهاک    .يابد تابع مو  وانرژی به حدی می رسد که حد هارتری فاک نامیده می شود

که تقارن اسپینی را تضمین نمی کننهد.برای سهامانه ههای لايهه بهاز       ،ل هايی را بوجود می آورداربیتا

پتانسیل های تبادبی يکسانی را دريافت نمی کند از اين رو              اسپین اربیتال های نوع ابفا وبتا 

 .می شوند هارتری فاک به روش های زير تقسیمروش های 

3-FHR(عبارتند از سامانه های لايه بسته که تمام ابکترون ههای  1ی محدود سامانه ی لايه بسته:)

آن جفت شده هستند وتوابع اوربیتال فضايی يکسانی برای هردو نوع ابکترون دارای اسپین آبفها و بتها   

نهان اسهلیتر بهرای کهل     يک دترمیمی نامنهد.  هارتری فاک محدود شدهمی تواند بکار رود اين روش را 

 تال شامل دو ابکترون در نظر گرفته می شود.سیستم و هر اوربی

                                                           
1-Restricted   Hartree  FOek 
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2-UHF(عبارتند1سامانه ی لايه بسته ی نامحدود :) ابکتهرون  تمهام  کهه  بسته لايه سامانه های از 

 و آبفا اسپین دارای ابکترون نوع هردو برای يکسانی فضايی اوربیتال وتوابع هستند شده جفت آن های

منجر به تابع های مو  که از خطای ناشی از ناخابصی اسپینی و در اين روش که  رود بکار تواند می بتا

يک دترمینان اسهیلتر بهرای    نامیده می شود. هارتری فاک نامحدودمی کند روش           چشم پوشی

 ربیتال های ملکوبی جدا برای هر يک در نظر گرفته می شود.وابکترو با اسپین آبفا و بتا و ا

1-ROHF(7دسامانه ی لايه باز محدو ) 

روش ديگری که برای بنا گذاری توابع مو  سامانه های های لايه باز روش هار تری فاک محدود شده 

ترکیب خطی چند دترمینان اسیلتر برای اينکه ابکترون تکی که با ابکترون های ديگر متفهاوت  است . 

 است، در نظر گرفته می شود.

آغازين دارای چهار نوع خطا می باشد بهذا   چون روش های محاسبه های ابکترون بر اساس محاسبه ها

 از روش همبستگی ابکترونی استفاده می کنیم .

 مهمترين اين خطا ها عبارتند از :

 صرو نظر کردن از همبستگی ابکترونی -3

 ناکامل بودن مجموعه های پايه -2

 اثر های نسبیتی -1

 انحراو از تقريب بورن اپن هايمر -4

 (باشد …,n=2,4,6,8)nMPپلت –خطاها از روش اختلال موبر  درهای امروزه برای تصحیح 

انرژی مراتهب بالامتهداول شهده     های هاملتیونی اختلال نیافته و تتابع های مو  هارتری فاک تصحیح

 است .

                                                           
2-Un Restricted   Hartree  FOCK 
3-Open  Shell Restricted Hartree  Fock 
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 1دانسیتهتابع نظريه -7-6

به اثبهات رسهیده اسهت و بهر پايهه      3064اين نظريه مبتنی بر قضیه ی هو هنبرگ و کهن که در سال 

شامل انرژی آن به صورت تابعی از دانسیته احتمال ابکترون بیان می شود حابت پايه ای سامانه  واصخ

 (دايراک–فرمي –مدل توماس )

و محاسبه انرژی از .در اين روش معادبه شرودينگر حل نمی شود و تابع مو  ابکترون به دست نمی آيد

  .روی دانسیته ابکترونی محاسبه می شود

           محاسبه يک سری ملکول های آبی به خوبی جوا  می دههد و ممکهن اسهت بهرای     برای  DFT روش

ملکول های معدنی جوا  ندهد وبی مهمترين مزيهت روش تهابع دانسهیته ای ايهن اسهت کهه اثهرات        

 همبستگی را در محاسبه ها وارد می کند .

قريب زير ممکن اسهت انجهام   روش های متداول برای محاسبه يانرژی از تقريب دانسیته بر اساس دو ت

  .شود

نمايش می دهند.در اين روش انرژی ههر ابکتهرون برابهر     LDAيا با نماد 2تقريب دانسیته موضعی -3

يهک نواخهت کهه برابربها     ، با دانسهیته ی   یابکترون سهم تمام آثار غیر کلاسیک در دانسیته یاست با 

 دانسیته ی سامانه  در مکان ابکترون مورد نظرباشد.

در اين روش  .نمايش داده می شود GGAکه با نماد 1راديان تعمیم يافته يا تصحیح شده قريب گت-2

–چند ابکترونی برای محاسهبه ی انهرژی تبهادبی    شی از تغییرات دانسیته ی سامانه بخشی از اثرات نا

هیبريدی وجود دارنهد کهه تهابعی ههای     های  همبستگی نیز در نظر گرفته می شود هم چنیین روش

 هار تری فاک ترکیب می کنند . مختلف ويا بخش هايی از محاسبه هایل از روش های حاص

نظريه تابع دانسیته تابع های دانسیته ی ابکترونی بسیار زيادی دارد که مهمترين آن هها رامهی تهوان    

 ...._B3lyp_BILYP_B97-1_B97-2_B98_BBIK_BR_CAMبصورت زير شمرد.

که بطور گسترده مورد استفاده شیمیدانان قرار گرفته  B3LYPی به عنوان مثال در تابعی سه برسنج

 موبکوبی وارد می شود . دير محاسبه ها با اطلاعات پايه یسه پارامتربه منظور سنجش مقا

                                                           
1-Density   Function   Theorery 
2-local   density   Approximation  

3-Generalized  Gradient  Approximation 



23 
 

بطور گسترده ای در بین شیمیدانان مهورد اسهتفاده واقهع مهی شهود      3ابع ها سه برسنجی روش های ت

ر دقت کمتری دارد اما برای ملکول های بزرگ بهه کهار   هر چند نسبت به روش های ديگ DFTروش 

 می رود.

 در فرايند های شیمیايی پر کاربرد ترين آنها می باشد B3LYPروش  DFTاز بین روش های 

 :هیبريدیروش های -7-2

           بدست آوردن نتیجه های قابل قبول در حد دقت های شیمیايی با استفاده از روش های آغازين ممکن 

            بکارگیری روش های سطح بالا و استفاده از مجموعه های بالا بهرای ملکهول ههای کوچهک      .ی باشدنم

با استفاده از روش های ترکیبی بهینه کردن با دقت شیمیايی بالا همراه  .نتیجه های خوبی را می دهد

ترکیبهی  اسهاس روش   بذا دو دسته از محاسبه ها کلی که بهر  .با تصحیح های تجربی انجام پذير است

 .بیان می کنیم می گیرد         انجام 

                                                                                                          2G3,Gروش پیشنهادی گروه پاپل -7-2-1

 GBSروش پیشنهادی گروه پترسون-7-2-7

که در نهرم افهزار گوسهین قابهل بررسهی       ،پیشرفته ی امروزی است اين دو روش ترکیبی از روش های

 محاسبه می شوند. 0G2نسبت به روش  سريع تر از و هم چنیین دقت بالاتر ی G3روش های  .است

اما بهرای ملکوبههای بهزرگ اثهرات جفهت شهدن        .بر اساس روش های نانسبیتی استوار است G2روش

 حاظ می شود.اربیت مهم می شود ودر محاسبات ب-اسپین 

       Bassisatپايه  تابع هایمجموعه -7-1

  .مجموعه تابع های هستند که برای توصیف شکل اربیتال ها در اتم ها به کار مهی رود   ،پايه تابع های

اربیتال های ملکوبی تر کیب خطی ازتوابع پايه حاصل می باشند و ايهن تهابع هها بهه دو شهکل مهورد       

 .می باشند      استفاده 

                                       تابع های پايه ساده با پايه مستقر                            -7-1-1

 تابع های پايه پیشرفته يا پايه گسترده-7-1-7

 تابع های ساده ويا پايه مستقر شامل:

                                                           
1-Beeke  Style  Three Paramete 
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 (مجموعه پايه کمینه3

 (مجموعه پايه با لايه والانس شکافته 2

 یده(مجموعه پابه قطب1

 (مجموعه پايه پخشی4

 .که در ادامه به توضیح کوتاهی در مورد هر يک از آن ها می پردازيم

 مجموعه پايه كمینه )مینیمال(-7-1-1-1

             در اين مجموعه تعداد تابع های اوربیتابی به کار رفته با تعداد اوربیتال های اتمی اشغال شده يکسهان  

کهه دارای پهنج نهوع     1s22s22p2بهه صهورت    ايش حابت پايهه در آر به عنوان مثال کربن .می باشد

ساختار کلی اين مجموعهه  1s,2s,2px,2py,2pzاربیتال متفاوت به کار رفته است که عبارتند است 

 2،1،6مهی توانهد اعهداد    Xاسهت کهه در آن    STO-XGکه به صورت  STOنوع اسلیتری  از اربیتال

  .سینی به کار رفته در تابع های اسلیتری می باشدگو 0پاولنشان دهنده تعداد توابع پايه 

اين تعداد تابع های گوسینی هم ابکترون های لايه درونی وهم ابکترون های لايه والانهس را در برمهی   

اما محاسبه ها را بسیار .و بطور کلی از تابع های پايه کمینه نتیجه های خوبی حاصل نمی شود .گیرند

 مجموعه های تابع های پايه ی بزرگ تر انجام می دهند.سريع تر از         ارزان و

  شکافتهظرفیت مجموعه تابع های پايه با لايه -7-1-1-7

چون ابکترون های لايه والانس سهم بیشتری در تشکیل پیوند ايفا می کنندبهذا اوربیتهال ههای لايهه     

از چند تابع گوسینی می ظرفیت با بیشتر از يک تابع نشان می دهند که هر کدام از آنهاترکیب خطی 

باشد برای افزايش دقت محاسبه ها ودر نظر گرفتن تعداد تابع های که در واکنش هها تهاثیر بیشهتری    

 .در اين مجموعه بر اساس نوع سامانه مورد بررسی اربیتال های لايه والانهس شهکافته مهی شهود    .دارند

ل های مختلف گسترش فضايی متفهاوتی  تعداد تابع های پايه در هر اتم افزايش می يابد شکافت اربیتا

که ترکیب آنهابه دانسیته ابکترونی اين اجازه را می دهد که موقعیت مناسبی را منطبق  .ايجاد می کند

ربیتال اتمی والانهس در ايهن مجموعهه ی پايهه دارای تهابع ههای پايهه        وا.با محیط ملکوبی فراهم کند

 .چندگانه هستند

                                                           
1-poevell 
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 X-YZWVGزتها(و  -)سهه گانهه   X-YZWGزاتها(، -دوگانهه ) X-YZGساختار کلی اين مجموعه 

نشهان گهر   X عدد سمت چپ  ,21G , 4-31G ,6-31G 6-311-3زتا( می باشد مانند -)چهارگانه

تعهداد شهش    311G-6( است به عنهوان مثهال در مجموعهه ی    Coreتعداد تابع های لايه ی مغزه )

تا اربیتال موبکهوبی در لايهه    .شده اندپايه ی متفاوت گاوسینی با هم ترکیب خطی          مجموعه ی

اعداد پس از خط فاصله نیز نوع شکافتگی و تعداد مجموعهه   .ی مغزه ی اتم مورد نظر را تشکیل دهند

های پايه ی متفاوت که در لايه ی والانس با هم ترکیب خطی می شوند را نشان می دهند وبه عنوان 

لايهه ی   311G-6می شوند در مجموعهه ی پايهه ی  اربیتال های لايه والانس اتم مورد نظر محسو  

 را با مجموع پنج نوع تابع متفاوت دارد .3و3و1والانس سه نوع شکافتگی 

  مجموعه ی تابع های پايه قطبیده -7-1-1-3

مجموعه های پايه با والانس شکافته تنها اوربیتال ها را از نظر اندازه تغییر می دهند ،امها تغییهری در   

ر نمی شود مجموعه های پايه قطبیده )که توسط پاپل گسترش يافتند وبه همین نام آن ها ظاه  شکل

نیز مشهور هستند (با افزودن اوربیتال هايی با اندازه حرکت زاويه ای مشهخص ،شهکل اوربیتهال هها و     

در اين صورت دانسهیته ی بهار بهه منهاطق دور از هسهته نیهز        .توزيع آن ها در فضا را بهبود می دهند

به طور معمول هر اوربیتهال بها انهدازه    .شده ووارد مناطق پیوندی در ملکول مورد نظر می گرددمنتقل 

قطبیده می شود به عنوان مثال برای اتم کربن کهه   L+1توسط يک تابع اربیتابی  Lحرکت اوربیتابی 

ا اضافه می شود در حابی که بهه اتهم   dمیباشدتابع های قطبیده نوع  Pدر لايه والانس دارای اوربیتال 

هم اضافه می شود. اين توابع قطبیده شده اضافه شده  fوبه فلزات واسطه توابع  pهای هیدروژن توابع 

-6ويها   21G(d,p)-3به صورت تک حرفی ويا چند حرفی نشان داده می شود مانند  Gپس از نماد 

311G(2df,3pd) دن يک دسته از اوربیتال های قطبیده بهه  اوبین حرو داخل پرانتز مربوط به افزو

اتم های غیر هیدروزنی و حرو دوم داخل پرانتز در صورت وجهود نشهان گهر افهزودن اوربیتهال ههای       

 قطبیده به اتم های هیدروژنی است.

 تابع های پخشي -7-1-1-4

ابکترونهی قابهل   هايی که در فواصل دور از هسته دارای دانسیته ی  سامانهاستفاده از اين تابع ها برای 

توجهی هستند مانند آنیون ها، سامانه های در حابت بر انگیخته ، ترکیباتی با زو  ابکترون های تنها ، 

کهنش ههای ضهعیف     هايی با پتانسیل يونش پايین و بر ههم  سامانهدارای پیوند هیدروژنی و دوپارهای

می  استفاده G++ قبل از نماد واندروابسی مناسب است وبرای نمايش تابع های پخشی از علامت +ويا 

 شود.
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وشکل تهابع مهو    9093تا 903تابع های پخشی عامل مشخصه ای اوربیتابی کوچکی دارند معمولا بین 

های دور از هسته را بهبود می دهند در توصیف حابت های ريدبرگ ملکول ها اين تابع ها راتابع های 

 ريدبرگ شناخته شده اند.

 فته يا پايه گسترمجموعه تابع ها پیشر-7-1-7

           در اين دسته از ترکیب مجموعه ی تابع های پیچیده تری برای نمهايش ههر اوربیتهال اتمهی اسهتفاده      

می شود و دو گروه اربیتال های داخلی ووالانس بیرونهی را بهبهود مهی بخشهند تها همبسهتگی ههای        

سازگار  –هم بستگیگروه تابع های  ابکترونی نیز در محاسبات بحاظ گردند .يکی از مهمترين اعضا اين

تهابع   ورد اسهتفاده دارد .خهانواده ی ايهن   هستند که برای عناصهر رديهف اول ودوم عناصهر واسهطه مه     

 و غیره به عنوان تابع های قطبیده استفاده می کنند. fوهفت اوربیتال  dهاهمیشه از پنج تابع 

ر نیز افزوده می شود به هر حهال ايهن   حتی برای محاسبه ی اتم های عناصر رديف سوم تابع های ديگ

مجموعه های پايه می توانند با ابحاق تابع های لايه های درونی برای محاسبه هها هندسهی و خهواص    

مربوط به ابکترون های لايه های درونی توابع نفوذبرای محاسبه ها حابت برانگیخته محاسبه ها خواص 

رو های واندروابسی کامل تر می شوند به عنوان مثال برد مانند نی –میدان نیرو وبر همکنش های بلند 

داريم که در مجمهوع   mi=-1,0,1و  I=1با  Pويک اوربیتال  I=0با  Sبرای اتم هیدروژن دو اربیتال 

 پنج اوربیتال برای آن در نظر می گیريم.

پايهه   ساز گار اين مزيت را دارند که با اضافه شدن انهدازه ی مجموعهه ی   –مجموعه های هم بستگی 

مقدار محاسبه شده ی يک خاصیت موبکوبی به طور يکنواخت به يک مقدار حدی همگرا می شود ويا 

به کار گیری برون يابی پیدا کردن اين مقدار آسان می باشد از اين رو اين مجموعه از پر کهاربردترين  

بزرگ بودن تابع های محاسبه های آغازين سطح بالا به شمار می آيند ايراد همه ی آنها   تابع های در

وصرو زمان زياد در محاسبه ها است از اين رو به دبیل صرفه جويی در وقت در محاسهبه هها آغهازين    

 تهابع ههای  اوبیه از تابع های ساده در محاسبه ها نیم تجربی از تابع ههای اسهلیتری ودر محاسهبه هها     

 می شود.         دانسیته از ترکیب هر دو استفاده 

 ی:بهینه ساز-7-3

 زاويهه ههای   پیوند ی و  زاويه هایهمانطور که می دانیم در ساختار ملکول ها برسنج های مانند طول ،

دو وجهی اگر دست خوش تغییر شود انرژی ملکول نیز با تغییرات ايجاد شده در سهاختار تغییهر مهی    

از تمهام صهورت   کند اين انرژی را انرژی پتانسل می گويند و می دانیم انرژی پتانسیل توصیفی کامهل  

، ايزومر ها و حرکات ملکوبی که از بحاظ انرژی قابل دسترس می باشند ارابه صورت بندی      بندی و 



27 
 

می نمايند سطح انرژی پتانسیل در ملکول های بزرگ ابعاد گوناگونی دارد چرا که هر يک از ملکول ها 

 دارای چندين درجه آزادی می باشد .

ارهای هندسی بهینه شده يعنی ساختار تعادبی سامانه مهی باشهند در   کمینه های منطبق با اين ساخت

 کمینه عبارتند از : نقطه هایيک سطح انرژی پتانسیل سه نوع کمینه وجود دارد که اين 

 كمینه موضعي :-7-14

ی معینی از انرژی پتانسیل که پايین ترين مقدار انرژی را دارا می باشهد ايهن کمینهه بها      محدوده

 مربوط ملکول يک در نقاط ساير يا 0مقدار انرژی در کل سطح انرژی را کمینه فراگیرپايین ترين 

 مربوط جزبی چندسامانه  يک مورد در و بالاتر انرژی سطح با هايی ايزومر ويا ها بندی صورت به

 .باشد می محصولات و دهنده واکنش های ملکول به

 اختیهار  در ملکوبی ترونیکاب انرژی از کوانتومی مکانیک تخمین يک هندسی ساختار سازی بهینه

 ای اوبیهه  حهدس  گوسهین افزار نهرم  از استفاده با هندسی ساختار سازی بهینه برای دهد می قرار

 گیهری  کهار  بهه  و مناسهب  پايهه  مجموعه و روش اعمال با و کنیم می شروع تعادبی ساختار برای

 مرحلهه  بهه  مرحلهه  وبیهه ا حهدس  از پهس  رسهیم  مهی  بهینه تعادبی ساختار به ديگر های تقريب

 ابکترونی شرودينگر معادبه حل از استفاده با را اوبیه ی شده زده حدس را کمینه نقطه نزديکترين

 سپس و نموده محاسبه ی اوبیه نقطه در را آن مشتق و انرژی که ترتیب اين به کند می جستجو

 مشتق باشد جهتی چه ودر اوبیه ی نقطه از بايد ای فاصله        چه با بعدی قدم کند می تعیین

 نسهبت  بیشتری سرعت با انرژی آن در که کند می مشخص سطح روی بر را جهتی اول ی مرتبه

 سهطح  در کمینهه  نقاط محل تا کند می تلاش عمدتا سازی بهینه يابد می کاهش فعلی نقطه به

 مهی  چنیهین  ههم  کنهد  مشخص را ملکول تعادبی ساختار طريق واز شود مشخص پتانسیل انرژی

 . رود کار به واسط حد ساختار يافتن برای تواند

 حالت گذار :-7-11

 اوبیه ساختار برای اوبیه حدس با هندسی ساختار گوسینافزار نرم از استفاده با سازی بهینه برای

 بهه  کمینهه  ی نقطهه  تهرين  نزديک مرحله به مرحله اوبیه حدس از پس .کنیم می شروع تعادبی

  .کنیم جستجومی ابکترونی شرودينگر ی معادبه حل اساس بر را هاوبی ی شده زده حدس ساختار

                                                           
1-Global Minimum   
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 کنیم می تعیین سپس و .کنیم می محاسبه اوبیه ی نقطه در را آن مشتق و انرژی ترتیب اين به

 سهطح  روی بهر  را جهتهی  اول مرتبهه  مشهتق  .باشد جهتی درچه و ای فاصله چه با بعدی ترم که

 در .يابد می کاهش فعلی ی نقطه به نسبت بیشتری سرعت با انرژی آن در که ،کند می مشخص

 کهه  ،شهود  گهرا  هم ايستايی ی نقطه در آمده بدست ساختار است ممکن سازی بهینه های روش

 گردنهد  می تلقی ايستا ی نقطه عنوان به که گذار حابت های ساختار نباشد کمینه ی نقطه بزوما

 کهه  ايهن  .باشد می گذار حابت ساختار ژیانر ی کمینه با مسیری روی بر انرژی ای بیشینه نقطه

 مشهتقات  يهافتن  از استفاده با ساختار بودن گذار حابت يا بودن کمینه ی دهنده نشان نقطه اين

 به مربوط باشد منفی که صورتی در و کمینه ی نقطه  باشد مثبت اگر پتانسیل انرژی دوم مراتب

 .باشد می گذار حابت

         پايهدار  ترکیهب هها   اين زيرا ،است پتانسیل روی بر موضعی کمینه از تر سخت گذار حابت يافتن

 ی محاسبه توجه .شود می انجام آمده دست به هندسی ساختار در ارتعاشی فرکانس و باشند نمی

 مهورد  ی پايهه  ی ومجموعه روش همان از استفاده با هندسی سازی بهینه يک دنبال به فرکانس

 ههای  فرکهانس  تمهام  واقعهی  کمینهه  ی نقطهه  يک برای .ودش می انجام سازی بهینه در استفاده

 که موهومی فرکانس يک اول ی مرتبه ی کمینه ی نقطه وبی .بود خواهند حقیقی شده محاسبه

 شده محاسبه های فرکانس .شود می داده نشان منفی نشان منفی علامت با گوسین خروجی در

 .باشد نمی واقعی ارتعاش های فرکانس

 کمینهه  ی نقطهه  يهک  جای به باشد نقطه يک از بیش موهومی ارتعاشی های فرکانس تعداد اگر

 )مینیم ( مراتب بالاتر تعبیر فیزيکی ندارد . 3زينی  که ی نقطه

 

 TS و گذار حابت ی باره در کوتاهی ی تاريخچه

 دقیق علمی ارتباط و شوند آگاه موثر طور به هم نظريات از توانند می موقعی دانشمندان که پیداست

 ، آن بهر  عهلاوه .با هم توافهق داشهته باشهند    علمی زبان و بغات استعمال در که کنند برقرار يکديگر با

 دهیم توضیح روشنی به را افکارمان بتوانیم آنکه برای است اساتید و معلمان ما همه باور که همانطور

 دقیق غیر تفکر از ابزاما ، کلمات دقیق نا کاربرد . کنیم استفاده دقت و درستی به زبان از که ناگزيريم

                                                           
 مینیمم -1
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 در مشکلی مطابب ادراک و فهم و يادگیری قضیه در که موقعی در ، پیداست . داشت خواهد حکايت

 . شد خواهد تر دشوار بسی علمی مفاهیم يادگیری ، آيد کار

 غیهر  واکهنش  يهک  و .يک مرحله صورت می گیرد طی که بنیادی واکنش يک میان تفاوت تشخیص

 در . اسهت  مههم  بسهیار  ، باشد می دارا بنیادی مرحله يک از بیش و بوده پیچیده لعم در که بنیادی

 . باشهد  دارا مرحلهه  يهک  از بهیش  بايستی واکنش يک که دهد می نشان تجربی شواهد اوقات، برخی

متهری واکهنش مطابقهت نداشهته      استوکیو معادبه با واکنش سرعت رابطه که است ممکن ، مثال برای

 يها  و باشهد  نداشته مطابقت واکنش استوکیومتری معادبه با واکنش محیط در هايی واسطه يا و باشد،

واکنش  يک از بیش بايستی که کنند حکايت آن از که شوند شناسايی واکنش محیط در هايی واسطه

 نتیجهه  تهوان  مهی  تجربی طور به نباشد کار در بالا مانند شواهدی گاه هر .بنیادی صورت گرفته باشد

 و پیچیهده  آن مکانیسهم  و واکهنش  که داشت نظر در بايد همواره اما . است بنیادی نشواک که گرفت

 . است بنیادی غیر

 گذار های حالت يا شده فعال های كمپلکس-7-17

 کهه  ای گونهه  يها  جز به آن در و بنیادی به کار می رود، های واکنش مورد در فقط گذار حابت نظريه

 سهطح  يهک  . شود می معطوو زيادی دقت ، است پتانسیل ژیانرِ سطح در زينی نقطه يا گردنه نظیر

 فاصهله  نظیهر  مناسهبی  های رسم تغییرات انرِژی نسبت به برسنج راه از (سطح فوق يا)پتانسیل انرِژی

سهطح انهرِژی    يهک  روی بهر  حرکت شامل واکنش يک انجام میدان . شود می حاصل ، اتمی بین های

 منطقهه  نخست بايستی ، گذار حابت يا شده فعال کمپلکس دقیق شناسايی برای .می باشد  پتانسیل 

 انهرِژی  سهطح  در زينهی  نقطهه  يها  گردنهه  نظیر که شکل نمودار ماکسیمم حوابی در را کوچکی بسیار

 منطقهه  در کهه  ههايی  گونهه  يا اجزا آن فقط که :گرفت . اينک می توان گفت نظر در ، است پتانسیل

کمپلکس فعال شده يها حابهت    عنوان به کنند می               پیدا وجود امکان شده ياد کوچک بسیار

 آيند . می حسا  به گذار

 "دارای عنوان : کمپلکس فعال شده در واکنش های شهیمیايی   3015در  3مقابه با ارزش ايرينگ

 ]38[در همه جا مرسوم گشهت .  " شده فعال کمپلکس " اصطلاح زود خیلی آن دنبال به و بود ،

 برخهی  " عنهوان  تحهت  ای مقابهه  2، دو دانشمند به نهام ههای اوانهس و پهولانی     بعد  چند ماهی

 مستقل کاملا " ها محلول در ويژه به ، ها واکنش سرعت محاسبه در گذار حابت روش کاربردهای

 بیان نظريات شبیه درست اخیر مقابه در دانشمند دو اين نظريات .دادند انتشار ايرينگ کارهای از

                                                           
1-ierang 

2-Poulany & ovance 
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 نشهده  بیهان  روشهنی  بهه  آن در سرعت اصلی معادبه که چند هر باشد، می نگايري مقابه در شده

 . است بوده محلول در ها واکنش سرعت روی بر فشار اثر مطابعه مذکور مقابه اصلی هدو و است

 ، مقابهه  اول قسهمت  در . اسهت  رفتهه  کهار  بهه  منظور دو برای گذار حابت اصطلاح ، مقابه آن در

 از گذشتن شامل را واکنش يک آن در و رفته کار به اش ودينامیکیترم معنای در مذکور اصطلاح

 قسهمت  در . اسهت  شده گرفته نظر در نهايی حابت به رسیدن و گذار حابت طريق از اوبیه حابت

 رفتهه  کار به ها گونه خود معرفی برای اوقات برخی در واسطه يا گذار اصطلاح ، مقابه بعدی های

 سهینیتیک   " حلال و گذار حابت بین های نیرو " درباره است یمرجع آن در ، مثال برای . است

 طور به را " شده فعال کمپلکس " و " گذار حابت " اصطلاح دو متمادی های سال طی در دانان

 ابههام  گونهه  ههر  از پرهیهز  بهرای  . اند داده ترجیح دومی بر را اوبی گاه و اند برده کار به مترادو

 گذار حابت اصطلاح ، محققین از برخی متاسفانه . شود توجه آن رنظی کاربردی موارد به بايستی

 واکهنش  در و انهد  پايهدار  حدودی تا که آنهايی حتی ، واکنش در ای واسطه گونه نوع هر برای را

 . اند برده کار به دارند شرکت ای مرحله چند های

 گذار های گونه-7-13

 آرايهش  از کهوچکی  بسهیار  محهدوده  در ) گذار های حابت ( شده فعال های کمپلکس که آنجا از

 طهور  بهه  آنها شناسايی و بوده اندک و چیز نا بسیار آنها های غلظت ، گیرند می شکل اتمی های

 معلهوم  تجربهی  شهواهد  برخهی  کمک به اخیر، های سال جريان در. باشد نمی پذير امکان تجربی

 در . شود می تشکیل بنیادی های واکنش در ای واسطه های گونه            برخی که است شده

 خهود  بهه  را اتمهی  های آرايش از وسیعی محدوده که ها گونه اين میان تفاوت به است لازم اينجا

 شهده  سفارش و شود توجه دقت به گذار های حابت يا فعال های کمپلکس و دهند می اختصاص

 . شود گفته ای واسطه های گونه آنها به که است

 ر ساوتار های حالت گذا-7-14

 تعیین توان می گوسین افزار نرم از استفاده با که دارد وجود TS کردن پیدا برای مهم روش سه

  .کرد

 : IRCروش -7-14-1

 دسهتور  از کهه  اسهت  کهافی  صهورت  اين در باشیم داشته TS ساختار از محدودی اطلاعات وقتی

opt=TS های محاسبه شود می مشخص واکنش مسیر که IRC شود می عشرو گذار ساختار از 

 مسهیر  طهول  در ) گوسهین  فهر   پهیش  در گهام  شش( شده تعیین های گام           تعداد وبه
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 يهک  فقط گوسین درIRC روش در رود می پیش اطراو ی کمینه ی نقطه دو سمت به واکنش

 . کنیم می             ترسیم را) TS ساختار( شکل

 از از اسهتفاده  .است ها TS از يکی دنکر پیدا هدو کنیم می استفاده TS دستور از که هنگامی

 بهه  .کنهد  پیهدا  را شهده  داده TS به محدود محصول و اوبیه ی ماده تواند به وسیله اين به روش

 گوسین افزار نرم کمک به فايل يک صورت بهTS همراه به را وفرآورده اوبیه ی ماده  ديگر عبارت

 کنهد  می مشخصIRC دستور.میکند داراپی ها وفرآورده اوبیه مواد سمت به TS از درست مسیر

  نه يا دارد وجود TS شده داده ساختار دو بین واقعا آيا که

 : QST2روش -7-14-7

 خهواهیم  می و شناسیم می را آن اطراو ی کمینه نقاط اما نداريم اطلاعاتی TS ساختار از وقتی

 در کنیم استفاده Opt=QST2 دستور از بايد کنیم راپیدا (TS) ها کمینه میان ی بیشینه نقطه

 نکته .کنیم می رسم را فرآورده و اوبیه ی ماده ساختار ويو گوس در که است لازم ابتدا روش اين

 در باشد يکی محصول و اوبیه ی ماده های اتم ترتیب بايد ابزاما که است اين روش اين در مهم ی

 وساختار  R اوبیه ماده ی شده بهینه ساختار روش دراين.شود نمی فعال QST2 صورت اين غیر

 .شود می پیدا راTS به مربوط کمینه ی نقطه شده بیان دستور ووبا Pفرآورده ی شده بهینه

7-14-3-QST3 : 

 ها آن ر ساختا و داريم اختیار در TS و محصولات و اوبیه مواد از محدودی اطلاعات که هنگامی

 منظور اين به کرد تفادهاس opt=QST3  دستور از توان می صورت اين در است مشخص تقريبا

 در نموده رسم کرديم بیان QST2 روش در آنچه رابرابر TS و محصولات و اوبیه ماده شکل سه

 اوبیه ی ماده ديگر عبارت به.باشد يکسان TS و محصولات و اوبیه ماده ترتیب بايد نیز روش اين

 آن درکنهار  نهادیپیش ساختار يک صورت به را TSو P شده بهینه ی وفرآوردهR شده بهینه ی

 سطح تعیین سبب B3LYP/6-311+G(d,p)  fopt=QST3دستور خط. دهیم می قرار ها

 .شود می TS انرژی

 را مکانیسهم  به مربوط های واکنش تمام وساختار اوبیه مواد کردن بهینه به مربوط های محاسبه

 ردسهتو  خهط  بها  را09 گوسین ورودی وفايل کرده بهینهB3LYP/6-311+G(D,P) سطح در

OPT وياFOPTمحاسبه.است شده انجام را شدن بهینه به مربوط های ومحاسبه نموده رادرست 

 پايهه  ومجموعهه  سهطح  در09 گوسهین  افهزار  نهرم  بها  بهینهه  ههای  محاسهبه  همانند همTS های

B3LYP/6-311+G(D,P) است شده انجام. 
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 ( مراحل مکانیسد كامل واكنش سه حلقه ای شدن استوفنون1-7)شکل
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   مقدمه ای درمورد وروجي های محاسبه ای-3-1

را از  همه مراحل (3-2شکل)واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون با استفاده از مکانیسم ارابه شده در 

یم وسپس واکهنش را در حضهور يکهی از کاتهابیزگر ههايی کهه در سهاختار خهود         نظر انرژی بهینه کن

چنین اين که واکنش را در حضور کاتابیز گری  وهم.راحتی پروتون آزاد می کننده ب هیدروژن دارند و

بهت را از نظهر   ايهن دو حا  .می شودکه دارای هسته فلزی دارد قرار داده وانرژی مربوط به آن محاسبه 

مورد نظر سطح انرژی کهاهش مهی يابهد.    انرژی مقايسه نمايیم وبحث کنیم که آيا در حضور کاتابیزگر 

نی کاتهابیز گهر مناسهبی    يع،چنانچه کاهش می يابد چقدر کم می شود وآيا کاهش آن قابل قبول است

. انجام شهوند  ،ن باشنددر حضور دو کاتابیز گر که دارای هیدروژ بهینه کردن ترکیب ها راعمل و .است

مقادير انرژی بدست آمده را با يکديگر مقايسه نموده تها  یستند گر که دارای هیدرورژن آزاد ندو کاتابیز

بیز گهر مناسهب ايهن واکهنش مهی      و نتیجه گیری کنیم که کهدام کها   کلی بدست آورده يک نتیجه ی

کهه در   ه فلزی ويها کاتهابیز گرههايی   کاتابیز گر با هست ،باشد.کدام يک از کاتابیز گرها مناسب تر است

در نهايت بتوان به اين نتیجه دست يافت که علاوه بر کاتهابیز گرههای کهار    ساختار خود پروتون دارند. 

بعنوان کاتهابیز گهر    که  به خوبی انجام می شود؛اين واکنش در حضور اين کاتابیز گر  پژوهششده در 

ههای    TSه است که ممکن اسهت محاسهبه برخهی از    توج قابلاببته  .يند معرفی شودآمناسب اين فر

 مراحل مختلف به سادگی انجام نگیرد.

 .روش عملی کار وآنچه در اين پايان نامه صورت گرفته است

در حضور کاتابیزگرهای متفهاوتی  انجام گرفته است.  در فاز گازی و حلالحضور اين واکنش که بدون 

بهر   .و...صورت گرفته که شرح آن در فصل اول گذشت پلی اکسو متال های تنگستن وموبیبدنهمانند 

 گوسهین تلاش بهر ايهن بهوده اسهت کهه بها اسهتفاده از نهرم افهزار           (3-2واکنش)شکل مکانیسم اساس

تک تک مراحل مکانیسهم واکهنش سهه حلقهه ای شهدن را       (DFT)وبراساس نظريه ی تابع چگال90

-B3LYP/6ذ درسههطحرده و رسههم کهه Gauss Viewاسههتوفنون را بهها اسههتفاده از نههرم افههزار   

311+g(d,p)انرژی هر يک ملکول ههای   شود. بهینهاز ملکول های رسم شده را از نظر انرژی  هريک

ودر مورد هريهک بحهث    را تعیین کردهمراحل مختلف مکانیسم واکنش سه حلقه ای شدن استو فنون 

آورده وبها اسهتفاده از   می کنیم .بر اين اساس مکانیسم واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون را بدست 

هر يک از مراحل مکانیسم واکنش را ساختار وملکول های  Gauss View,Hyper Chemرم افزار ن

مورد نظر مکانیسم را رسم نموده وبعد از مقايسه کردن با ساختار اين ملکول در مکانیسم مقابه مهورد  

بهینه شده است.)شکل ويا همان بررسی با استفاده نظريه ی تابع چگال در دستور عمل محاسبه انرژی 

 ( درفصل نخست را ببینید3-3
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 Gaussianتفسیر فايل وروجي -3-7

 باشهد  فرکانسه های محاسب انجام ويا بهینه شدن ه هایيک فايل خروجی که می تواند شامل محاسب

 .دارد بر در را زير اطلاعات باشد که ها فايل اين از کدام هر .باشد گذار حابتTS  ی محاسبه يا

ه ی ا طراحی و تکمیل کردنهد و در زمینه  تاريخچه ونام تمام دانشمندانی و افرادی که اين نرم افزار ر-

Gaussian ت کرده اند .فعابی 

شروع می شود تمام اطلاعات مربوط به ورودی را ياد آوری می  Default  routخطی که در ادامه -

 کند 

 پیوتر استفاده شده است نشان داده می شود.ماگزيمم ظرفیتی که کام Max Diskابتدا در جلو -

در سطر بعدی روش مجموعه ی پايه ودستورات انجام شده وداده شده ذکهر مهی شهوداطلاعات ايهن     -

 به برنامه داده شده است. Rout Sectionخط وپايه قبلا توسط کاربر در بخش 

Input Orientation ورودی تعريهف   درقسمت بعدی مشخصات ملکوبی که توسط کاربر در فايل

کاربر در فايل ورودی وارد ويا توسط نرم  شده است نمايش داده می شود که اين اطلاعات به وسیله ی

 HyperوGauss Viewماننهد   Gaussianاز فايل گرافیکی کهه در برنامهه ی  Gaussianافزار 

chem .ساخته شده است استخرا  می شود ودر قابب اعداد نمايش داده می شود 

ه ای ذکر شده بر مبنای قرار دادن مبداء مختصات بر روی يکی از اتم هها ی ملکهول مهی    آرايش هست

برای ملکول انتخا  می شود آرايشی درستی گوسین باشد لازم به ذکر است که آرايش که در ورودی 

 optبه سرعت آن را تغییر می دهد و آرايش ديگری را انتخا  می کند اگر دسهتور گوسین  نیست بذا

 .صورت خط جدا کننده ای به صورت زير ظاهر می شوددر اين 

 

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Grd 

 را از هم جدا می کند . ه هاخط جدا کننده خطی است که مراحل مختلف محاسب

          مرحلهه ی بعهدی آغهاز     ه هایپس محاسبساين خط ظاهر شده  ه هاپس از انجام هر مرحله از محاسب

نوشته شده در اين خط همیشه يکسان نمی باشد.بلکه به نوع دستور اوبیهه بسهتگی    واژه ی می گردد.

پی برد بهه عنهوان مثهال بها بهه کهار گیهری دسهتور         ه هاکه از روی آن می توان به هدو محاسب ،دارد

IRC خط جدا کننده نیز ازGredبهIRC.تغییر می کند 
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Standard  Orientation رقم اعشار بر حسب آنگسترم بر مبنهای   6ک تک اتم ها را تا مختصات ت

می توان نوع اتم ها را تشخیص داد اين نشان می دهد.  فايل ورودی از روی عدداتمی يا عدد شمارنده

است.بیشتر خواص ملکوبی بر حسهب  مختصات با قرار دادن مبداءمختصات بر روی مرکز جرم منطبق 

تانداردی بیان می شود.در اين جا فايل خروجی مرتبط بها مثهابی در   جهت گیری اس             ین چن

قرار گرفته و پیوند yzمورد ملکول استوفنون ارابه شده مورد بررسی قرار می گیرد ملکول در صفحه ی

C=O در راستای محور Z قرار دارد 

 

 standardواقهع شهده اسهت بنهابر ايهن     YوXگروه متیل وحلقه ی بنزنی به ترتیب بهر روی محهور   

orentational .آن به صورت زير می باشد 

 

(قرارگرفتن ملکول استوفنون بر روی محورها3-1شکل )  
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Standard orientation: 

--------------------------------------------------------------------- 

Center     Atomic      Atomic             Coordinates (Angstroms) 

Number     Number       Type             X           Y           Z 

--------------------------------------------------------------------- 

1          6           0       -0.179547    0.042016    0.001165 

2          6           0       -1.592962   -0.031679   -0.008609 

3          8           0       -2.171964   -1.284682   -0.055489 

4          6           0       -2.577431    1.093044   -0.026614 

5          6           0        0.561975    1.234552    0.013872 

6          6           0        1.951068    1.217395    0.016595 

7          6           0        2.645184    0.036718    0.002862 

8          6           0        1.936490   -1.178124   -0.011647 

9          6           0        0.576531   -1.186928   -0.012630 

10          1           0       -2.801884   -1.375322    0.668515 

11          1           0       -3.245641    1.039396    0.840366 

12          1           0       -3.202164    1.025280   -0.921018 

13          1           0       -2.098089    2.064502   -0.017330 

14          1           0        0.082399    2.197975    0.030219 

15          1           0        2.465165    2.167711    0.032265 

16          1           0        3.724826    0.010367    0.006041 

17          1           0        2.495829   -2.103401   -0.021256 

18          1           0        0.027426   -2.111006   -0.023853 
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  Distance Matrixرا برای تمام اتم ها نشان مهی دههد   موقعیت يا فاصله از مرکز جرمماتريس     

آزادی ملکهول   ملکول وگروه نقطه ای آن درجهه ی شیمی فضايی بعدی  در خطوط قابل توجه اين که

 معین شده است.

در صورتی که ملکول غیر خطی باشد سه  .گیگا هرتز داده است ثابت های چرخشی ملکول را بر حسب

 درجه آزادی چرخشی دارد که با سه ثابت چرخش مشخص می شود.

Standard basis  برآن اساس کاربر انتخا  شده است وعملیات  مجموعه های پايه ای را که توسط

قطبی به –گاه مختصات کروی در دست dتوجه شود که پنج اربیتال  .انجام شده است را نشان می دهد

 اربیتهال  ده بهه  کروی– قطبی مختصات دستگاه در fشش اربیتال در مختصات دکارتی وهفت اربیتال 

 شود. می تبديل دکارتی مختصات در

 مجموعه های پايه ی ملکوبی وتعداد آن ها نوشته شده است . در خط بعدی تقارن کلیه ی

 پايه تابع هایطلاعات مربوط به ا-3-3

ن قسمت تعداد مجموعه های پايه ی مورد استفاده شده در ملکول مورد نظر وتعداد اوبیه ی آن هها  اي

  را نیز نشان می دهد βو  αرا نشان می دهد و هم چنین تعدا د ابکترون ها ی 

Nuclear  repulsion energy  مجموع دافعه های بین دو هسته را نشان می دهد  

   Initial   guess   orbital symmetries      ال شهده و غتعهداد اربیتهال ههای ملکهوبی اشه 

virtual. به همراه تقارن آن ها را نشان می دهد 

 مشخص می شود. Eچنان چه اربیتال های ملکوبی از نوع هم انرژی باشد با نماد 

The electronic  state of the Intaglios نماد طیفی حابت ابکترونی ملکول را در فاز گازی 

 . لکول خنثی وبرای حابت پايه ی آن مشخص می کندبرای م

 انرژی-3-4

شروع می شود انرژی کل ملکول را بر اساس روش مشخص شده به دست  SCF Doneسطری که با 

هارتری ارابه می کند .پس قید می شود که ايهن نتیجهه پهس از    مده را نشان می دهد بر اساس واحدآ

 تکرار متوابی حاصل شده است.

واين روش برای حل معادبه  .است بر اساس روش میدان خود سازگار انجام شده گوسین ه هایمحاسب

 ی شرودينگر ابکترونی يک روش تقريبی است.
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معادلات تهک ابکترونهی تبهديل شهده      در اين روش معادبه ی شرودينگر چند ابکترونی به مجموعه ی

 نشان داده است . convgصحت آخرين جمله در جلو عبارت  .است وبا روش تکرار حل می شود

هنگامی کهه اخهتلاو انهرژی     .مقدارانرژی برحسب هارتری است گوسینبطور کلی انرژی در برنامه ی 

انهرژی   ه هها سطح بهالاتر محاسهب   .می شود واحد آن بر حسب کیلو کابری برمول می باشد         ارابه

 فاک گزارش می شود.–ی مقدار انرژی محاسبه شده با روش دقیق تر اندکی پس از انرژی هارتر

 وتعیین حالت گذار: واكنش دهنده هابهینه كردن -3-5

 Gaussتمام ترکیبات درگیر در مکانیسم واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون با استفاده از نرم افزار 

view رسم شده و در سطح B3LYP/6-311+g(d,p)   بهینه شد و ساختار بهینه شهده ی واکهنش

(آورده 32های سه گانه )در ادامه بحث خواههد شهد( در)شهکل   TSی مربوط به دهنده ها و فرآورده ها

 شده است.

 آورده شده است.  3ساختار های بهینه شده ی ترکیبات ديگر در پیوست

ها(: واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون سه مرحله ی تعیین کنده ی TSپیداکردن حابت های گذار)

ی اين واکنش در نظر گرفته شده است و تفهاوت انهرژی   برا TSسرعت واکنش دارد بر اين اساس سه 

 TSو اينکه در حابهت ههای    های بیان شده بدست آمده استTSرا برای هرکدام از  TSمواد اوبیه با 

هرکدام از موادی که خاصیت هسته دوستی بیشتری داشته باشد می توان به عنوان مرحله ی تعیهین  

 مراجعه شود(.1-1وفنون در نظر گرفت)به شکلکننده ی سرعت واکنش سه حلقه ای شدن است

TS1  با داشتن ساختار بهینه شده یR1(A,B و )P1(A-B-C     ساختار آن بدسهت آمهده کهه ايهن)

سهاختار بهینهه   . ساختار از نظر انرژی در سطح بالاتری نسبت به ماده ی اوبیه و فرآورده ها می باشهد 

یهدورژن و دور شهدن آن از اکسهیژن و    نشان دهنده ی جدا شدن اتهم ه ( 1-1شکل)در TS1شده ی 

 نزديک شدن آن به آنیون کاتابیزگر می باشد.

TS2  با داشتن ساختار بهینه شده یR2(C-D و )P2(D ساختار آن بدست آمده که اين ساختار از)

( ساختار بهینه شده 2نظر انرژی در سطح بالاتری نسبت به ماده ی اوبیه و فرآورده ها می باشد)نمودار

نشان دهنده ی جدا شدن اتم هیدورژن و دور شدن آن از اکسهیژن و نزديهک    (1-1شکل)در TS2ی 

 شدن آن به آنیون کاتابیزگر می باشد.

TS3  با داشتن ساختار بهینه شده یR3(D-E و )P3(E ساختار آن بدست آمده که اين ساختار از)

آورده مهههی نظهههر انهههرژی در سهههطح بهههالاتری نسهههبت بهههه مهههاده ی اوبیهههه و پهههايین تهههر از فهههر 

نشان دهنده ی جدا شهدن اتهم هیهدورژن و     (1-1شکل)در TS3(ساختاربهینه شده ی 3باشد.)نمودار

دور شدن آن از اکسیژن و نزديک شدن آن به آنیون کاتابیزگر می باشد.مقايسه ی ساختار بهینه شده 
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نهدازه  ( نشان دهنده ی دور شدن هیدرژون از گروه هیدروکسید مهی باشهد و بها ا   1-1ها)شکلTSی 

گیری های طول پیوند و فاصله ی بین اتم های هیدروژن و اکسیژن مشخص می شود که هیدروژن در 

 حال دور شدن از اتم اکسیژن می باشد. 

 پیدا كردن حالت های گذار در حضور كاتالیزگر ها:

حلقهه   کاتابیزگرهايی که هیدروژن دارند نسبت به کاتابیزگرهايی که هیدروژن ندارند بهتر واکنش سه

ای شدن استوفنون را به پیش می برند و براساس مکانیسم پیشنهادی در اين پژوهش که برای واکنش 

بررسهی شهد و تهاثیر ايهن      4SO2Hو  3FeClحلقه ای شدن استوفنون در حضور کاتابیزگرهای  سه 

ر هر يک از کاتابیزگرها در بهبود سرعت واکنش مورد مقايسه واقع شد. برای اين منظور در ابتدا ساختا

و بهرای  LANL2DZ و برای اتم آهن از سهری پايهه ی   B3LYPکاتابیزگر های ذکر شده در سطح 

آورده  (2-1شکل)بهینه شد که بهینه شده ی کاتابیزگر ها در  g(d,p)+311-6ساير اتم ها در سطح

اسهت.   در فاز گاز انجام گرفته شده 4SO2Hو  3FeClشده است. ساختار بهینه شده ی کاتابیزگرهای 

و  R1,R2,R3های سه گانهه سهاختار بهینهه شهده ی واکهنش دهنهده هها       TSپیش از بدست آوردن 

بهینهه شهده    4SO2Hو  3FeClکاتهابیزگر ههای            در حضور هر يک از  P1,P2,P3فرآورده ها 

 (.3-1است)شکل

ه بهینه شهد  4SO2Hو  3FeClدر حضور کاتابیزگرهای  TS1,TS2,TS3های مربوط به TSساختار 

های بدست آمده در TS(. نمودار انرژی پتانسیل 4-1و سطح انرژی آنها محاسبه شده است)شکلاست 

( آمده اسهت. اعهداد بدسهت آمهده ونمهودار هريهک از آنهها در حضهور         5-1حضور کاتابیزگر در )شکل 

ر کاتابیزگر و عدم حضور کاتابیزگر نشان دهنده ی اين است که انرژی فعال سازی نسبت به عدم حضو

کاتابیزگر کاهش يافته است يعنی سرعت واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون افزايش يافته است و به 

به عنوان کاتابیزگر واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون  4SO2Hو  3FeClعبارت ديگر کاتابیزگرهای 

مههوده انههد. بهها توجههه بههه سههه مرحلههه ی تعیههین کننههده ی سههرعت ن نقههش خههود را بههه خههوبی ايفهها 

با از دست دادن هیدروژن  R1,R2,R3دهنده های            مشاهده شود( واکنش 3-2نش)شکلواک

تبديل می شوند بنابراين میتوان نتیجه گرفت کاتابیزگری که آسهان تهر    P1,P2,P3به فرآورده های 

هیدروژن بگیرد واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون را بهتر به پیش می برد بنابراين مقايسه ی سطح 

می توانند معیهار خهوبی بهرای              نرژی پتانسیل کاتابیزگرهای اوبیه و کاتابیزگرهای پروتونه شدها

 (7-1بخشمقايسه ی فعابیت کاتابیزگری اين کاتابیزگرها با يکديگر باشد)
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 (: ملکول استوفنون پروتونه شده ی بهینه شده2-1شکل)

ههارتری میباشهد    1850486انرژی آن برابر .ستاين ملکول بعداز بهینه شدن انرژی آن مشخص شده ا

يهک   عداز پروتونه شدن بها تغییهر آرايهش   سیکل دور زدن بدست آمده است.اين ملکول ب 36بعداز  که

ش طول پیوند ها وهم چنیین زوايای پیوندی يدراثر اين تغییر آرا .پروتون به آنیون کاتابیز گر می دهد

 .می باشد(2-1)می آيد که بهینه شده ی آن بصورت شکلبه صورت زير در  وتغییر ايجاد شده است 

درشکل بهینه شده ی استو فنون تغییر زوايای پیوندی وتغییر طهول پیونهد هها بهه صهورت زيهر مهی        

کربن حلقه هم در استوفنون بهینه شده وبدون اين کهه بهینهه شهده    –باشد.بنابراين طول پیوند کربن 

 3040کربن خار  از حلقه ی برابهر –نیین طول پیوند کربن نانومتر می باشد وهم چ 3042تا3010باشد 

نانومتر می باشد وعلاوه بر آن تغییر 9006هیدروژن در هردو ترکیب برابر –نانو متر می باشد واکسیژن 

مهی   درجه327024بنزنی  گروه متیل با حلقه ی زوايای پیوندی نیز خیلی تغییر نداشته است زاويه ی

 درجه337034می باشد وزوايای داخل حلقه ی بنزنی  درجه336ا حلقه یبO-Hباشد و زاويه ی گروه 

 می باشد

 

 (: ملکول تغییر يافته ی استوفنون1-1شکل)
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پیوند دوگانه تغییر آرايش اين ملکول که دارای کربنی با پیوند دوگانه می باشد مکهان مناسهبی بهرای    

ش اين دو ملکول که انرزی بهینهه شهده   حمله ی استوفنون پروتونه شده می باشد از اين رو با برهمکن

سیکل حاصل شده است . ملکول  34هارتری بعد از  082/184ی ملکول تغییر آرايش يافته ی آن برابر

 حاصل از برهم کنش دو ملکول مورد بررسی به صورت زير است.

 

 (: بر همکنش ملکول استوفنون در برابر تغییر يافته ی آن4-1شکل)

میزان انرژی  .ونه شده در برابر ملکول تغییر آرايش يافته ی آن که قرار می گیردملکول استوفنون پروت

ديگر قرار گرفتهه انهد تغییهر در    ابر يکهارتری می باشد ودر اين دو ترکیب که در بر 574/779آن برابر

وبرهمکنش ملکهول ههای اسهتوفنون    ی پیوندی خیلی تغییر نداشته است پیوند ها وزوايا          طول

ملکهول   وتغییهر آرايهش يافتهه باعهث مهی شهود.       تونه شده در کنار ملکول استوفنون پروتونه شهده پرو

به ملکول استوفنون پروتونه شده وتغییر آرايش يافته  هسته دوستاستوفنون پروتونه شده همانند يک 

اين مرحله از واکهنش سهه    .ترکیبی حاصل می شود که دارای دو حلقه ی بنزنی است حاصل می شود

لقه ای شدن استوفنون بسیار کند انجام می شود وجزء مرحله ی تعیین کننهده ی سهرعت واکهنش    ح

را   TSمی توان يکی از مهم ترين  ،گر بتوان انرژی حابت گذار آن را محاسبه کردا .محسو  می شود

هر  ،لازم به توضیح می باشد که اگر اين ترکیب دارای فرکانس منفی باشد .از واکنش فوق بدست آورد

به  در نظر گرفته شود .لازم  TSاند به عنوانوبی می توشکل ترکیب شبیه به محصول شده است.چند 

است جهت گیری کربنی که دارای پیوند دوگانه دارد به سمت کربنی که بر روی آن اکسهیژن  ح توضی

ديک تر باشد در جه نز389درجه می باشد وهر چه اين زاويه به 389راستای زاويه نزديک به  .قرار دارد

 جهت گیری ملکول ها در مسیر درست انجام برهمکنش مناسبت تر صورت گرفته است .
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 (: برهمکنش ملکول استوفنون پروتونه شده وملکول تغییر آرايش يافته ی آن5-1شکل)

 

 

   TS                                                             TS  

 

 

لکول استوفنون پروتونه شده وملکول تغییر آرايش يافته ی آن که باعث (: برهمکنش م6-1شکل)

 می گردد TSتشکیل 

 

هسهته  ازاين رو بسته به قدرت  .فوق باعث پیدايش ملکول دوحلقه ای می شود هسته دوستحمله ی 

 موجود در فرايند می تواند مرحله ی اصلی تعیین کننده ی سرعت واکنش باشد. دوست

مرحله ای است که فرم کتونی  .ی که استوفنون پروتونه می شودات که در مرحله اس حلازم به توضی

به فرم تبديل می شود و چون فرم انول فرم ناپايداری می باشد به سرعت به فرم کتونی تبديل می 

حله هرچه رضمن اين که در اين مرحله يک ملکول آ  خذو می شود وبه همین دبیل در اين م .شود

رابدست آوريم خیلی سريع شبیه محصول می   TSرا محاسبه کنیم وگونه ی TSتا تلاش می کرديم 

ن دبیل ه محصولات نزديک می باشد وبه همیگونه ی حد واسط ب                زيرا سطح انرژی،شد 

  شبیه به محصولات می شود.
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 TS(نمودار کلی تبديل مواد اوبیه به فرآورده ها ضمن عبور از 7-1شکل )

فعهال در   پیچیده یوردن حابت گذار در اين فرايند نشان دهنده ی اين است که سطح انرژی بدست آ

اين فرايند به سطح انرژ ی محصولات فوق ابعاده نزديک می باشد.وتشکیل پیوند های بهین هیهدروژن   

دد. حکايت از نزديک بودن سطح واکسیژن از طرو ديگر که منجر به تشکیل آ  در اين فرآيند می گر

 .ال به سطح انرژی محصولات می باشدپیچیده ی فع رژیان

 

 که به سرعت  به محصول تبديل می شود TS(: ملکول8-1شکل)

بنابراين با نزديک بودن سطح انرژی ترکیب حد واسط به سطح انرژی محصولات امکهان تشهکیل ايهن    

لهف انجهام   در سطح های مختTSترکیب که شبیه محصولات است بدست می آيد ومحاسبه ی حابت .

که در هر کدام  HF/STO 3G.B3LYP/3-21G,b3LYP/6-311G(d,p)گرفته است از جمله 

 میزان انرژی محاسبه شده در .شبیه محصولات حاصل شده است TSاز اين حالات وتوابع پايه ترکیب 

 شدن محصولات می باشد.اين وضعیت کمتر از انرژی بهینه 

لازم اسهت شهرايط    .واين که به شکل درست صورت گیهرد  TSباتوجه به اين که می دانیم برای انجام 

مخصوص به خود را داشته باشد که مهمترين آن عبارتند از اين است که ترکیب حد واسط مواد اوبیهه  
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و جهت گیری اتم ها به گونه ای است که منجر به انجام واکنش از نظر راسهتاوآرايش   .ومحصول باشد

اين ترکیب سطح انرژی آن بین مهواد   د.واز نظر سطح انرژی باياتم ها به سمت محصول پیش می رود 

اوبیه ومحصول باشد زيرا می دانیم مرحله به مرحله مواد اوبیه از نظر جهت گیری اتم ها وراستا که به 

سمت محصولات پیش می رود سطح انرژی آن ها افزايش می يابد تا اين ترکیب به دست آمده دارای 

 سه شرط زير باشد

  .گیری وراستای اتم ها از سمت مواد اوبیه به گونه ای باشد که به سمت محصولات پیش رود جهت-3

يهک يها چنهد     يد در محاسبه هها برای اين که اين جهت گیری را بتوان در محاسبات مشخص کنیم با

تا مشخص شود که در اين ترکیب پیوند های لازم شکسهته وپیونهد ههای لازم     ،فرکانس مجازی بدهد

حداقل يک فرکانس منفی داشته باشد تا نشهان   .تا محصول مورد نظر تشکیل شود ،شده استتشکیل 

اين باشد که پیوند در حال تشکیل ويک پیوند می شکند تا فرکانس منفی آن مشاهده مهی   دهنده ی

درجه می بايسهت صهورت گیهرد تها در ايهن      389گردد.وتشکیل پیوند وشکست پیوند در يک راستای 

 ک شدن اتم ها باعث تشکیل پیوند می گردد.جهت گیری نزدي

دارا بودن سطح انرژی بالاتر نسبت به مواد اوبیه و محصولات يعنی مواد اوبیه از يک سد انرژی کهه  -2

همان سطح انرژی فعال سازی می باشد گذر کند تا مشخص شود که مواد اوبیه از اين سد انرژی عبور 

  .کرده اند

ايهن اسهت کهه سهطح انهرژی       محصول شهده اسهت نشهان دهنهده ی    همانند  TSاين که محاسبه ی 

 نزديک تراست وبه همین دبیل به محصول تبديل شده است.TSمحصولات به سطح انرژی

داشتن حداقل يک فرکهانس منفهی نشهان دهنهده ی شکسهت و      TSدر تعیین فرکانس مربوط به  -1

 ی باشدب اتم ها در تشکیل پیوند متشکیل پیوند مربوط به جهت گیری مناس
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 واکنش سه حلقه ای شدن استوفنونبهینه شده درTS1(ساختار0-1)شکل 

 

TS1 

استوفنون  شدن ای حلقه سه درواکنش شده بهینهTS2ساختار(39-1شکل)

 

TS2 
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 استوفنون شدن ای حلقه سه درواکنش شده بهینهTS3ساختار(33-1شکل)

 

TS3 

بر اين اساس نرم افزار گوسهین   .قرار داده شد QST2که بر اساس خط دستور  TSتمام ساختار های 

از ايهن رو ترکیبهی کهه از نظهر      .مهی باشهد   TSمی داد و خطای آن مربوط به تعیهین سهاختار     خطا

ساختاری شبیه به ترکیب حدواسط مواد اوبیه و محصولات باشد با اسهتفاده از نهرم افهزار گهوس ويهو      

 B3lyp/6-311+G(d,p)  سهطح را در Runدسهتور   QST3طراحی شده و براساس خط دسهتور  

اجرا شده و سطح انرژی آن بر اساس اين خط دستور تعیین می شود. از طرفی مواد اوبیه و محصولات 

محاسبه ی سطح انرژی  900ح و بر اساس نرم افزار گوسین را در همان سط TSهر يک از اين مراحل 

حاصهل مهی    𝐸∆را به دست آوريهم   TSبا چناچه تفاضل سطح انرژی مواد اوبیه  .آن انجام شده است

شود که برابر است با سد انرژی مربوط به انرژی فعابسازی از اين مرحله از واکنش سه حلقه ای شهدن  

 .استوفنون 

 TSو با بدست آوردن فرکانس مربوط به TSيعنی حداقل انرژی لازم برای تبديل مواد اوبیه به سطح 

به حابت گذار می باشد. جدول زير اطلاعات مربوط بهه سهه   مشخص می شود که اين اطلاعات مربوط 

TS به استوفنون پروتونه شده که بر اساس مکانسیم مربهوط بهه واکهنش سهه      که حمله هسته دوست

 ستفنون صورت گرفته ،به دست آمده ا حلقه ای شدن استو
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 (نمودار کلی تغییر انرژی 32-1)شکل

 

 

 

 

 

 

 

 هاTSتغییر انرژی مربوط (3-1جدول)

1-)        Kcalmola(E∆𝑬 

712 TS1 

114 TS2 

733 TS3 

 

 

 نسبت به مواد اوبیه و محصولات TS3نمودار مربوط به انرژی پتانسیل سطح انرژی (31-1شکل )
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نسبت به مواد اوبیه و  TS2نمودار مربوط به انرژی پتانسیل سطح انرژی (34-1شکل ) 

 محصولات

 

نسبت به مواد اوبیه و  TS1وط به انرژی پتانسیل سطح انرژی نمودار مرب(35-1شکل ) 

 محصولات

و  4SO2Hها را در حضور دو کاتابیزگر مورد بررسی در اين پژوهش يعنهی   TSاگر چنانچه هر يک از 

3FeCl  قرار دهیم وTS        مربوط به حضور کاتابیزگر انرژی پتانسهیل آن انهدازه گیهری شهود جهدول

 ه صورت آورده شده حاصل می شود. اطلاعات زير و نمودار ب

لازم به توضیح است که هر يک از کاتابیزگر ها را آنهايی که هسهته ی فلهزی ماننهد آههن و تیتهانیوم      

همچنهین   شده اسهت. بهینه کرده و انرژی آن را محاسبه  B3lyp/6-311+G(d,p)ندارند در سطح 

برای اتم آههن و تیتهانیوم در سهطح     4TiClو    3FeClکاتابیزگرهايی که هسته ی فلزی دارند مانند

LAN2Zd      بهینه شدن صورت گرفته است و برای ساير اتم هها بهینهه شهدن در سهطحB3lyp/6-

311+G(d,p)      انجام شده است. سپس هر يک از مواد اوبیه و محصهولات را کهه مربهوط بههTS1  ،

TS2  وTS3 ده است و ضمنا به صهورت  را به طور جداگانه در برابر کاتابیزگر های ذکر شده بهینه ش
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محاسبه شده اسهت کهه نتهايج زيهر      3FeClو  4SO2Hها فقط در حضور کاتابیزگر های TSانتخابی 

 حاصل شده است.

  

 بدون کاتابیزگر ودرحضور کاتابیز گرTS(تغییرانرژی مواد اوبیه با 2-1جدول ) 

 3FeCl -)     TSa(E∆𝑬
   

 -)       TSa(E∆𝑬
4SO2H 

S)        Ta(E∆𝑬 

306 291 237 TS1 

374 378 384 TS2 

301 234 211 TS3 

 

 *تمام انرژی های جدول بر حسب کیلوکابری بر مول می باشد*

انهرژی   4SO2Hنسهبت بهه    3FeClاز بررسی های به عمل آمده می توان نتیجه گرفت که کاتابیزگر 

هتر واکنش سه حلقهه ای  فعابسازی واکنش را بیشتر کاهش می دهد پس کاتابیزگرمناسبتری است و ب

شدن استوفنون را به پیش می برد. نمودار های استخرا  شده بر اساس جدول کهه بهر حسهب انهرژی     

 پتانسیل نسبت به پیشرفت واکنش رسم شده است، در زير آورده شده است.
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 های سه گانه در حضور کاتابیزگرهاTS( نمودار انرژی پتانسیل مربوط 36-1)شکل 

 

در حضورهای  TS3در مقايسه با سطح انرژی  TS3ط به انرژی پتانسیل سطح انرژی نمودار مربو

4SO2H  3وFeCl 

 

در  TS2در مقايسه با سطح انرژی  TS2نمودار مربوط به انرژی پتانسیل سطح انرژی 

 3FeClو  4SO2Hحضورکاتابیزگرهای 
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 اتابیزگرهاهای سه گانه در حضور کTS( نمودار انرژی پتانسیل مربوط 36-1)شکل

 

در  TS1در مقايسه با سطح انرژی  TS1نمودار مربوط به انرژی پتانسیل سطح انرژی 

 3FeClو  4SO2Hحضورکاتابیزگرهای 

 حالت های گذارمقايسه ی -3-5

 نشان داده می شود که سهطح  TS با بررسی نمودار ها واعداد مربوط به انرژی پتانسل مربوط به سطح

بتی کهه  ادر مقايسه بها حه   FeCl4SO2H,3 در حضور کاتابیز گر های TS بهپتانسیل مربوط انرژی 

کاتابیز گر وجود ندارد کاهش يافته است ومی توان نتیجه گرفت که اين کاتابیز گر برای واکهنش سهه   

بهه دبیهل   4SO2Hنسبت بهه  3FeCl گرکاتابیز .اسبی می باشدحلقه ای شدن استوفنون کاتابیز گر من

شتر کاهش می دهد کاتابیز گر مناسب تری است و اين مرحله از واکنش سه اين که سطح انرژی را بی

 حلقه ای شدن استو فنون را با انرژی فعال سازی کمتری به پیش می برد.

 ساوتار های بهینه شده در حضور كاتالیز گر ها -3-6

ر ههای  را به طور جدا گانه در حضهور کاتهابیز گه    TS1,TS2,TS3هر يک از ساختار های مر بوط به 

B3LYP/6- رار داده وبهها اسههتفاده تههابع پايههه  قهه 4SO2H و3FeClذکههر شههده يعنههی در برابههر   

311+G(d,P)  در مقايسه با بدون حضهور   .و سطح انرزی پتانسیل آن را بدست آورده شد شدهبهینه

کاتابیز گر انرژی فعال سازی سطح انرژی کمتری دارد واين نشان دهنده ی اين است که ايهن کاتهابیز   

ر ، برای انجام اين واکنش کاتابیز گر مناسبی می باشد .ودر ساختار مربوط به کاتابیز گر که در برابهر  گ

حابت گذار قرار می گیرد برهمکنش کاتابیز در گرفتن پروتون نشهان دهنهده ايهن اسهت کهه       گونه ی

کربن بیشتر شده وبه  فاصله ی آن از از اتم    هیدروژن جدا شده به سمت کاتابیز گر نزديک تر شده و
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کاتابیزگر در يک راستا با زاويه ی نزديک بهه   نزديک شدن آن به زاويه ی .اتم آهن نزديک تر می شود

 می باشد. TSمربوط به  درجه می باشد واين دبیل تايیدی بر درست انجام شدن محاسبه ی389

 

 

-B3lyp/6که در سطح  یزگرهادر حضور کاتاب TS( ساختار بهینه شده ی 37-1)شکل

311+g(d,p) .بهینه شده است 

 

1-TS  3در حضور کاتابیزگرFeCl 
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-B3lyp/6در حضور کاتابیزگرها که در سطح  TS( ساختار بهینه شده ی 37-1)شکل

311+g(d,p) .بهینه شده است 

 

TS2  3در حضور کاتابیزگرFeCl 
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-B3lyp/6در حضور کاتابیزگرها که در سطح  TS ( ساختار بهینه شده ی37-1)شکل

311+g(d,p) .بهینه شده است 

 

3-TS  3در حضور کاتابیزگرFeCl 
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-B3lyp/6در حضور کاتابیزگرها که در سطح  TS( ساختار بهینه شده ی 37-1)شکل

311+g(d,p) .بهینه شده است 

 

1-TS  4در حضور کاتابیزگرSO2H 
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-B3lyp/6در حضور کاتابیزگرها که در سطح  TSختار بهینه شده ی ( سا37-1)شکل

311+g(d,p) .بهینه شده است 

 

 

2-TS  4در حضور کاتابیزگرSO2H 
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-B3lyp/6در حضور کاتابیزگرها که در سطح  TS( ساختار بهینه شده ی 37-1)شکل

311+g(d,p) .بهینه شده است 

 

3-TS  4در حضور کاتابیزگرSO2H 

 مقايسه فعالیت كاتالیزگری-3-2

اين  .کاتابیز گر در اين پژوهش معرفی می گردند واز اهمیت خاصی بر خوردارند به عنوانترکیباتی که 

واکنش يعنی سه حلقه ای شدن استوفنون در نزد افراد پژوهش گر در حضور کاتابیز گر های متفاوتی 

گران را به خود جلب کرده اندکه رانهدمان   صورت می گیرد وگونه هايی از کاتابیز گر ها توجه پژوهش

  ی نداشته باشندی داشته باشند وآبودگی محیط زيستبالاي

 پهههژوهش مهههورد توجهههه قهههرار داده شهههده اسهههت کاتهههابیز گهههر ههههایبخهههش از آنچهههه در ايهههن 

4PO3,H4SO2,H3,FeCl4TiCL  .در سطح ، در فاز گازساختار آن ها هستدB3LYP مجموعه ،

 شده است.برای ديگر اتم ها بهینه G(d,p)+311-6 رای آهن و تیتانیم و ب LANL2DZ      پايه  
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که در  4PO3,H4SO2,H3,FeCl4TiCLی ( ساختارهای کاتابیزگرها83-1)شکل

 بهینه شده اند.  B3lyp/LANL2DZ/6-311+G(d,p)سطح

 

3FeCl 

 

4SO2H 

 

4PO3H 

 

4TiCl 
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             وبهرای  B3LYP/6-311+G(d,p)طح مقابسه ی سطح انرژی هريهک از کاتهابیز گهر هها کهه در سه      

بهینهه شهدن انجهام گرفتهه شهده اسهت و در        LANL2DZکاتابیزگر هايی که هسته ی فلزی دارند 

تها حابهت ههای گهذار و هريهک      kcalmol-1جدول زير انرژی بهینه شدن هريک از آن ها را برحسب 

مقايسهه ی انهرژی صهورت گیهرد تها      ر ها های بدست آمده بدون کاتابیز گر را در برابر کاتابیز گ TSاز

انرژی فعال سازی را بیشتر کاهش می  .کاتابیز گر مناسب اين فرايند می باشد که کدام  شودمشخص 

اببته لازم بهه توضهیح اسهت کهه طهول پیونهد        .دهد و سطح انرژی پیچیده ی فعال آن پايین تر است

بل از بهینه شدن وبعد از آن تغییهر محسوسهی   وزوايای داخلی بین اتم ها در هريک از کاتابیز گر ها ق

  .نداشته است

مقايسه ی انرژی کاتابیز گر ها بر اساس دريافت پروتون ويا ازدسهت دادن پروتهون مهی توانهد تعیهین      

 .کننده ی اين باشد کدام کاتابیز گر واکنش سه حلقه ای شدن استو فنون را بهتر بهه پهیش مهی بهرد    

ياد آور می شوم که در مرحله ای از حابت گذار کاتهابیز گهر هها در     برای بهتر مفهوم شدن اين مطلب

 H2PO4-,HSO44,TiCl3FeCl,-  يست به صورت به عنوان مثالمی با              سمت مواد اوبیه

-B3LYP/6ا منفهی يهک قهرار داده شهد تها در سهطح       بنابراين با نرم افهزار گوسهین قسهمت بهار را    

311+G(d,P) هريهک از کاتهابیز گهر     فرآورده هازيرا در سمت  .گر مقايسه کنیمانرژی آن را با يکدي

می باشد که بها ايهن محاسهبه انهرژی مهی تهوان       4PO3,H4SO2,H4,HTiCl3HFeClهابه صورت 

فعال سازی کمتهری پهیش    مشخص کرد که کدام يک از کاتلیز گر ها می تواند اين واکنش را با انرژی

  .می برد
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 گونه های پروتون دار شده و بی پروتون شده که سطح ساختار( 30-1شکل )

B3lyp/LANL2DZ/6-311+G(d,p)  .بهینه شده اند 

 
1-

3FeCl 

 
1-

4HSO 
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1-
4TiCl 

 

 

 ( ساختار گونه های پروتون دار شده و بی پروتون شده که سطح30-1شکل )

B3lyp/LANL2DZ/6-311+G(d,p)  .بهینه شده اند 

 

1-
4PO2H 

 

4HTiCl 
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3FeClH 

 مربوط به سطوح انرژی كاتالیز گر های به كار برده شده  (3-3)جدول
∆E کاتابیز گر 

32 3FeCl 

26 4SO2H 

37 4PO2H 

7 4TiCl 

 

 بیان شده است  mollkca-1توجه : لازم به ياد آوری می باشد که انرژی بر حسب

دارنهد بها بهه توجهه بهه      که کاتابیز گر های که هسته ی فلهزی   شود با دقت در اعداد جدول واضح می

در اين مرحله از واکنش بنا براين در اين مرحله واکنش را کاتابیز گر ههای بها    پرو تون         دريافت 

 .هسته ی فلزی آهن وتیتانیم واکنش را بهتر به پیش می برند

 كلينتیجه گیری -3-1

نون در حضور کاتابیز گر مقايسه ها واعداد وانرژی ها نشان می دهد واکنش سه حلقه ای شدن استو ف

نسهههبت بهههه کاتهههابیز گهههر ههههايی ماننهههد   TiCl3FeCl,4ههههای بههها هسهههته ی فلهههزی ماننهههد  

4PO3,H4SO2Hمناسبت تر بوده واکنش را بهتر به پیش می برد 
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 4TiClو  HTiCl 4تفاوت سطع انرژی  (29-1شکل)

 

 3FeClو  3HFeClتفاوت سطع انرژی (32-1شکل )
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  4PO3H و 4PO2Hنرژی تفاوت سطع ا(22-1شکل )

 

  4SO2Hو  4HSOتفاوت سطع انرژی (12-1شکل )

می توان در تفاوت سطح انرژی چهار کاتابیز گر بکار رفته در ايهن مرحلهه از واکهنش     باتوجه به نمودار

روتهون  بتی کهه پروتهون ندارنهد ودر حهابتی کهه پ     احلقه ای شدن استو فنون وتفاوت آن ها در ح سه 

 دريافت نموده 
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وتغییر سطح انرژی هريک از کاتابیز گهر هها در وضهعیت بهدون     E∆فاوت اين دو سطح انرژی يعنی وت

کیلو کابری می باشد واين نشان دهنهده   7برابر 4TiClبا 4HTiClپروتون ويا پروتون دارتفاوت انرژی 

بیز ياين است که در اين مرحله از واکنش سه حلقه ای شدن استو فنون که گرفتن پروتون توسط کاتا

اين کاتابیز گر به دبیل اين که تفاوت سطح انرژی آن کم است بهتر از کاتهابیز گهر    .گر انجام می شود

می کند وبنا براين نسبت به کاتابیز گر های ديگر واکنش را به پیش         های ديگر پروتون در يافت

  .می برد

بری می باشد واين نشان دهنده کیلو کا32برابر 3FeClبا 3HFeClواز طرفی تفاوت سطح انرژی بین 

تا  .عبور کند4TiClبرای در يافت پروتون با از سد انرژی بیشتری نسبت به 3FeClياين که کاتابیز گر 

بتواند پروتون دريافت کند بنابر اين می توان نتیجه گرفت که اين کاتابیز گر اين مرحلهه از واکهنش را   

 د. نمی تواند پیش ببر4TiClبه راحتی کاتابیز گر 

کیلهو کهابری مهی باشهد      26برابر 4HSOوتفاوت سطح انرژی آن با 4SO2Hدر صورتی که کاتابیز گر 

نشان دهنده اين است که نسبت به سه کاتابیز گهر بیهان شهده بهرای دريافهت پروتهون از سهد انهرزی         

 بیشتری بايد عبور نمايید.

کیلو کابری می باشد وايهن  37برابر 4PO2Hی آن با ژکه تفاوت سطح انر4PO3Hوازطرفی کاتابیز گر 

از سطح انرژی کمتری بايد عبور کند تا بها  4SO2Hنشان دهنده اين است که اين کاتابیز گر نسبت به 

  .دريافت پروتون اين مرحله از واکنش سه حلقه ای شدن استو فنون رايش ببرد

که کاتابیز گر با در  که اين مرحله از اين واکنشاز جمع بندی مطابب بیان شده می توان نتیجه گرفت 

کاتابیز گر بهتهری  3FeClنسبت به 4TiCl رود میيافت پروتون از گونه ی مورد نظر واکنش را پیش 

کاتهابیز گهر   4SO2Hنسبت بهه   4PO3Hکاتابیز گری بهتری است و4PO3Hنسبت به 3FeCl است و

 می آيد .          بهتری به شمار
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های سه گانه که در حضور کاتابیزگر TSمربوط به  P1,P2,P3و  R1,R2,R3(ساختار 24-1)شکل

 بهینه شده است. B3LYP/6-311+g(d,p)ها در سطح 

 

3FeCl-AB-R 

 

3HFeCl-C-AB-P 
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3FeCl-CD-R 

 

3HFeCl-D-P 
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3FeCl-E-D-R 

 

3HFeCl-E-P 
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4HSO-AB-R 

 

4SO2H-C-AB-P 
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 پیوست
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 (1-1ی تمام تركیب های درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکل ساوتار های بهینه شده

 

 

 

AB – ملکول استوفنون در کنار تغییر آرايش يافته ی خود بدون اين که با هم بر همکنش داشته

 (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکل باشند

 

AB-C-INTER  آرايش ملکول حاصل از برهمکنش استو فنون پروتونه شده و استو فنون تغییر

 (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکل يافته
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B-(1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکل استو فنون تغییر آرايش يافته 

 

AB-C-INTER  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 

 

AB-C-INTER2  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 
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AB-C-INTERTS  (1-1ر در مکانیسد پیشنهادی)شکلدرگیبهینه شده 

 

C-D-EITER-TS  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 
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D  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 

 

D-E-INTER1  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 
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D-E-INTER2  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 

 

E-opt  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 
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E-TS  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 

 

F-opt  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 
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F-TS  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 
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F-G-INTER  (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکلبهینه شده 

 

تری آريل بنزن محصول نهايی واکنش سه حلقه ای شدن استوفنون که در سطح ذکر شده  5و1و3

 (1-1درگیر در مکانیسد پیشنهادی)شکل بهینه شده است.
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Abstract 

   

   Herein, the tri-cyclotrimerization mechanism of acetophenone with the 

aid of Density Functional Theory (DFT) in the absence and presence of 

H2SO4, H3PO4, TiCl4, and FeCl3 as catalysts has been performed. These 

catalysts showed the highest experimental rate constants. The mechanism 

includes the rearrangement of acetophenone because of its protonation and 

then nuclophilic attack of acetophenone to its protonated form. These 

catalysts showed the highest experimental rate constants. The proposed 

mechanism proceeds through three rate determining steps. These steps 

contain proton transformation and formation of protonated cycle. 

Therefore, three transition states (TS1, TS2, and TS3) in the absence and 

presence of mentioned catalysts have been determined. The catalysts with 

ability of proton catching increase rate of reactions and decrease activation 

energy barrier. Our results show that FeCl3 and TiCl4 catalyze the 

mechanism with lower activation energy. All calculations were executed 

with Gaussian 09 using B3LYP with LANL2DZ and 6-311+g(d,p) basis 

sets for transition metals and other atoms, respectively. 

Keywords: Molecular Dynamics - Design 1,3 isomer from of 1,3,5three aryl 

benzene- absorb energy without soulvent 
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