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 چکیده

  3و1که حاصل از انتقالات  اٌن    -)  4H(5-آزولتری  -1H-4،2،1-آمینو-3های گذار مولکول  زاسیون و حالتتوتومریبررسی    در این تحقیق      

های    پروتون اتم  نیتروژنبین  و  محاسباتی  اکسیژن  در سطح  کوانتومی  محاسبات  از  استفاده  با  فاز DFT-B3LYP/6-311++G(d,p)است  در   ،

بدست  بهینه توتومرهای مختلف مولکول مورد نظر    ین منظور ساختار. بدبا حضور یک و دو مولکول آب انجام شده است   گازی و در محیطی

از محاسبات فرکانس در سطحهمچنین    ،انده آمد تعادل  خواص مشابه،  محاسباتی    با استفاده  قبیل  مختلف توتومری    یاهترمودینامیکی  ، ∆Eاز 

H∆  ،G∆  وeqK   های  با استفاده از روش  اند. سپسبدست آمدهQST2    وQST3   آمینو-3های توتومری مختلف مولکولتعادل گذار    ت هایحال-

1H-4،2،1-  4(5-آزولتریH  (-  نیز بر روی سرعت واکنش اثرات تونل  .اندآنها محاسبه شده و ترمودینامیکی    و مقادیر سینتیکی  اٌن های  زنی 

زنی حساسیت بالایی دارند و  ثرات تونلهای توتومری مورد بررسی نسبت به اسرعت واکنش   ند ثابتنتایج نشان میدهاند.  مربوطه بررسی شده 

-افزایش میبه ترتیب تا حدود پنج  و چهار برابر های آب های آب و در حضور مولکولعدم حضور مولکول در سرعت واکنش های توتومری 

کنش های  ت واسرعو    است   بالا   واکنش های مختلف  های آب سد انرژی در غیاب مولکول   د ن محاسبات حالت گذارنشان می دهیابند. همچنین  

 پذیر نیستند. توتومری عمدتاً بدون حضور کاتالیزور خیلی آهسته بوده به عبارتی انجام
 

 

 توتومری، حالت گذار، تری آزول، پایداری، تئوری تابعیت چگالی، اثر تونل زنی.  : واژه های کلیدی
 

 . مقدمه 1

ی با سابقه طولانی و چشم اندازهای آینده شده است. از شیم  ایشیمی هتروسیکل )ناجور حلقه( در حال حاضر یک رشته جداگانه 

هر دو نوع اتم   ترکیبات هتروسیکلیک موادی حلقوی هستند که دارای اولین ترکیبات شناخته شده برای بشر منشا هتروسیکلیک بود.  
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آنها در محیط   العه پایدارییک و مطتوتومریزاسیون بازهای سازنده اسید های نوکلئ واکنش .  [1کربنی و غیر کربنی )هترو( می باشند]

و بررسی بوده  محاسبات تئوری و داده های تجربی از سال های پیش مورد تحقیق های مختلف و نیز مقایسه نتایج بدست آمده از

که از    مولکولی  اسید های نوکلئیک به زنجیره های طویل.  بیولوژیکی می باشد است و این به دلیل اهمیت ساختار آنها در فرآیندهای

نوکلئوتید تشکیل شده است زیادی  پیوستن تعداد  ] بهم  نیتروژن در سیستم .[2گفته می شود  اتم  پنج  حضور سه هترو  های حلقوی 

تری ترکیبات،  از  جالب  طبقه  یک  میعضوی  معرفی  را  هستندآزول  نوع  دو  از  ترکیبات  این  یا  آزولتری  -3،  2،  1  کند.   -vها 

ها امکان پذیر است. نام آزول. توتومری در هر دو ایزومر ساختاری از تری[3]  هاآزولتری  -sیا  ها  زولآتری  -4،2،1ها و  آزولتری

توصیف کرده بود نسبت داده   1885توسط بلادین که مشتقات آن را در اوایل سال     C2N3H3  آزول اولین بار به سیستم حلقه  تری

ن بود یک  نادرست  پیرودیام جایگشد. اگرچه ساختار گزارش شده کمی  اندروسی درسال  زین آن  بود که توسط  به    1889آزول 

نسبت داده شد پیرول  از ترکیبات مشابه  تری[4]عنوان عضوی  و . صنایع شیمیایی توجه مجددی در سنتز هر دو سیستم  آزول ساده 

دادند. همه تری نشان  تریآزولذوب شده  منشا سنتزی دارند و هنوز هیچ سیستم حلقوی  نشده است. در طبی   آزولها  عت شناسایی 

ها  آزولتری  -4،2،1. تقریباً تمام  [5] دهندها در طبیعت آمفوتر هستند و با اسیدها و همچنین بازها تشکیل نمک میتری آزول  -1،2،4

ممان  و  ذوب  نقاط  هستند.  اتاق جامد  دمای  تریدر  قطبی  دو  هتروسیکلآزولهای  دیگر  با  مقایسه  قابل  فوراها  نظیر  پیروها  و ن،  ل 

آن نقاط جوش  است  وزن تیوفن  در  جزئی  اختلاف  فقط  حال  هر  به  بالاست  پیرول  و  فوران  با  مقایسه  در  معمولی  غیر  طور  به  ها 

متیل سولفوکسید و دی متیل فرمامید محلول هستند اما های قطبی مانند اتانول،کلروفرم،دی ها اغلب در حلال. آن[6]مولکولی دارند

اترها ناقطبی ماهای غیر  در حلال های اسیدی و بازی با تشکیل نمک به ترتیب از  ها در محیطآزولتری  -4،2،1محلول هستند.  نند 

هستند محلول  شدن  دپروتونه  و  شدن  پروتونه  کرد: [5]طریق  اشاره  فوق  موارد  به  توان  می  ها  آزول  تری  کاربردهای  از  همچنین   .

هسته  مولکول حاوی  آلی  فتری  -1،2،4های  ض آزول  هسته  عالیت  شامل  بنزیمیدازول  مشتقات  دارند،  قوی  سرطانی   -4،2،1د 

آزول کاربردهای . مشتقات تری[7]اندهای آنتی اکسیدان با استفاده از مطالعات آزمایشگاهی گزارش شدهآزول با داشتن فعالیتتری

نندگی خوبی است، در صنعت  کل پاکآزول سولفوناته دارای عمزیادی در صنعت نساجی دارند، نمک سدیم از یک مشتق تری

آمیزول سالتری  -4،2،1-آمینو   -3پنبه   تجاری  نام  استآزول تحت  استفاده شده  تجاری  مایع  عنوان  به  زیادی  امروزه [9-8]های   .

روش و  واکنشگرها  هتروسیکل،  آفتشیمی  داروها،  سنتز  در  سنتی  فعالیت  از  سنتزی  پاککش های  و  در  کنندهها  همچنین  و  ها 

می  هایینهزم ارائه  مواد  علوم  و  پلیمرها  بیوشیمی،  مانند  گذار [10]کندمرتبط  و حالات  توتومریزاسیون  فرآیندهای  تحقیق  این  در   .

در فاز گازی    (ATO)اون    -)  4H(5-آزولتری  -1H-4،2،1-آمینو -3ناشی از انتقال پروتون بین اتمهای نیتروژن و اکسیژن، مولکول  

و سری پایه   B3LYPدو مولکول آب ( با استفاده از محاسبات مکانیک کوانتومی در سطح    ور یک و) بدون مولکول آب و در حض

6-311++G(d,p)  .مورد بررسی قرار گرفته است 
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 انٌ -(H4) 5-آزولتری-1H-4،2،1-آمینو-3. مولکول 1شکل

 یمحاسبات های. روش2

 B3LYPدر سطح محاسباتی  (  DFTوری تابعیت چگالی) تئ  شرو  از  ATOبهینه توتومرمختلف  هایبرای بدست آوردن ساختار         

. همچنین با استفاده از محاسبات فرکانس در سطح محاسباتی مشابه خواص  ]11-12[استفاده شده است G(d,p)++311-6و سری پایه 

هایترمودینامیکی   مربوطه    تعادل  آمدهتوتومری  ت.  اندبدست  فرکانس  محاسبات  در  منفی  فرکانس  وجود  بعدم  پایداری أییدی  ر 

است. توتومرها  حال  ترمودینامیکی  های همچنین  های  گذار    ت  روش واکنش  از  استفاده  با  مربوطه   و    QST2  های  توتومری 

QST3  برای محاسبه ثابت سرعت واکنش های رفت و برگشت از    .آنها تعیین شدندو ترمودینامیکی    و مقادیر سینتیکی بدست آمده

)رابطه   اس1معادله آیرینگ  قبیل    ]13[ده استتفاده ش(  از  مقادیر ترمودینامیکی  نیز محاسبه شد.    3و  2از روابط    ΔGو   ΔE  ،ΔHو 

ویگنر   4با استفاده از رابطه  ]14-16[(  fwهای توتومری ضریب ویگنر )زنی بر روی ثابت سرعت واکنش همچنین برای تعیین اثر تونل

ثابت همه  و  گردید  ایمحاسبه  از  استفاده  با  سرعت  ضریب  های  شدهن  محاسباتاند.  تصحیح  درهمه  گازی  ،  حضور    فاز  عدم  در 

 Gaussian09نرم افزار    با استفاده از  اتمسفر  1  و فشارکلوین    15/298دمای    های آب و در حضور یک و دو مولکول آب،مولکول

 . ]17[انجام شده اند

 
k  ،ثابت سرعتBk  ،ثابت بولتزمنh  ،ثابت پلانک#GΔ  0ی، فعالسازانرژی آزاد گیبسε  انرژی الکترونی وM=E, H and G  و 

 های توتومری مربوطه است. فرکانس مجازی حالت گذار واکنش 
 

 

 . نتایج و بحث  3

 بررسی تعادل های توتومری در عدم حضور مولکول های آب . 3-1
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مختلف   توتومرهای  بهینه  است  2شکل    در (ATO) اٌن-(H4)  5-آزولتری-1H-4،2،1-آمینو-3ساختارهای  شده  داده  نشان  . زیر 

واکنش تعادلی بین آنها است. همچنین ساختارهای   7توتومر پایدار و    6محاسبات بهینه سازی و فرکانس انجام شده حاکی از وجود  

 اند.  آورده شده 2اند در شکل بدست آمده QST3و  QST2های مربوطه نیز که با استفاده از محاسبات  گذار واکنش 

 
 

 های گذار آنها حاصل از انتقال هیدروژن بین اتمهای نیتروژن و اکسیژن در فاز گاز.و حالت ATOتوتومرهای  .2شکل

 

به ترتیب پایدارترین  F و    Aساختارهای    1آورده شده است. بر اساس نتایج جدول    1انرژی های نسبی توتومرهای مختلف در جدول  

ناپایدارترین توتومرها در فاز گاز ه پایداری توتومرهای مختلف در فاز گاز به صورتستند و  و  است.   F<E<B<D<C<Aترتیب 

 نیز از نظر پایداری ترتیب مشابهی دارند.   ATOهای آزاد گیبس نسبی )مقادیر داخل پرانتز( توتومرهای مختلف  همچنین انرژی
 

 . kcal/molدر فاز گاز و حلال بر حسب  ATOانرژی های نسبی توتومر های  .1جدول 

 
و عدم وجود مقادیر منفی فرکانس،    **B3LYP/6-311++Gاستفاده از محاسبات فرکانس برای همه توتومرها در سطح محاسباتی    با

پایداری ترمودینامیکی آنها تایید شده اند به عبارتی در نقطه مینیمم انرژی پتانیسل خود قرار دارند. همچنین با استفاده از محاسبات  

تر مقادیر  )مودینام فرکانس  تعادل  ثابت  قبیل  از  توتومریزاسیون  تعادل های  انرژی  eqKیکی  تغییرات   )E)Δ)،  آنتالپی  ، (H)Δتغییرات 

(. نتایج نشان میدهد، تغییرات انرژی آزاد گیبس برای تعادلات توتومری 2بدست آمده اند )جدول  (  G)Δتغییرات انرژی آزاد گیبس
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A↔B، A↔C،A↔D  ،D↔E  ،B↔E  ،C↔F  ،D↔F  برابر    به   62/14و    97/17،  4/ 61،   55/10،  11/ 03، 68/7 ،96/16ترتیب 

را    G∆به ترتیب بیشترین و کمترین تغییرات    B↔Eو    C↔Fواکنش های    2کیلوکالری بر مول می باشند. با توجه به نتایج جدول  

به ترتیب برابر   B↔Eو    C↔Fنش های  بدست می آید، که برای واک   2دارند. همچنین ثابت تعادل واکنش های توتومری از رابطه  

واکنش    06/4×10  -4و    03/6×10-14 عبارتی  به  باشند،  کند.   B↔Eمی  می  تولید  را  ترمودینامیکی  پایداری  بیشترین  با  محصولی 

استفاده    های   واکنش  حالتهای گذارهمچنین   با  نظر  اولیه  QST3و  QST2روشهای  از  مورد  مواد  بهینه  اندکه ساختار  آمده    ، بدست 

وصولا مح گذا  ت  سطح    2شکل    درر  حالت  در  فرکانس  و  سازی  بهینه  محاسبات  از  استفاده  با  است.  شده  -B3LYP/6آورده 

311++G(d,p)  انرژی   ت هایبرای حال اند. درعدم حضورمولکولهای آب،  محاسبه شده  سینتیکی  و  ترمودینامیکی  گذار، خواص 

ها در عدم حضور کاتالیزور بسیار  دهد این واکنش دارندکه نشان میبالایی  های توتومری مقادیر  ( تعادل  GΔ#)  آزاد گیبس فعالسازی

می  انجام  مسیر  .شوندآهسته  ترتیب  رفت    هایبرای  به  برگشت  های    B↔Eو    C↔Fهای  واکنشو  واکنش  و  و   A↔C بیشترین 

D↔F  مقدارکم رفت  .  دارند  را    GΔ#  ترین  مسیر  برای  ترتیب  درنتیجه  و   A↔Cهای    واکنش به  کمترین   FC↔واکنش بیشترین 

 (. 2)جدولبیشترین و کمترین ثابت سرعت را دارا هستند B↔Eو  D↔Fهای و برای مسیر برگشت به ترتیب واکنش دارند سرعت را

به   D↔Fو    A↔B، A↔C، A↔D،D↔E  ،B↔E  ،C↔F مقادیر انرژی آزاد گیبس فعالسازی در مسیر رفت برای واکنش های  

 42/ 68 ،14/41می باشند و برای مسیر برگشت این مقادیر به ترتیب    20/53و  62/ 14،  82/53،  91/54،   93/56، 37/50 ،11/58ترتیب  

می  58/38و    16/44،  49/ 21،   36/44،  90/45، نشان  سرعت  ثابت  مقادیر  ترتیب  هستند.  به  برگشت  و  رفت  مسیرهای  در  که  دهد 

و    A↔C    (25-10×46/5هایواکنش   )F↔( 2/57×16-10)  D  واکنش و  و    F) C   33-10×20/1↔ هایبیشترین    )) B↔E  -10
 ( کمترین سرعت را دارند.   89/3×24

با استفاده از معادله ویگنر)رابطه   نتایج نشان 4همچنین  بررسی قرار گرفته است.  بر روی ثابت سرعت واکنش مورد  اثر تونل زنی   )

  81/4،  4/ 54، 63/4 ،57/4تیب  تر  به  D↔Fو    A↔B ، A↔C، A↔D ،D↔E  ،B↔E  ،C↔Fهای  تعادل  میدهند ضریب ویگنر برای 

های مربوطه نسبت به  های توتومری ثابت سرعت واکنشاست به عبارتی به دلیل انتقال اتم هیدروژن در واکنش  69/4،  58/4،  45/4،

عت در  یابند. به عنوان مثال ثابت سرزنی حساسیت بالایی دارند و سرعت واکنش در حدود چهار تا پنج برابرافزایش میاثرات تونل

به ترتیب      C↔FوA↔C های  زنی برای مسیر رفت واکنش های آب با در نظر گرفتن اثرات تونلاز گازی در عدم حضور مولکولف

واکنش   50/5×10-33و     2/ 53×10-24 برگشت  مسیر  برای  ترتیب     B↔Eو    D↔Fهای  و  هستند    73/1×10-23و    1/ 21×10-15به 

 (.  2)جدول 

 

  
 های آب درحضورمولکولتومری وت های بررسی تعادل .3-2

تعاد      دسته ل بررسی  که  توتومری  میهای  شمار  به  مولکولی  بین  انتقالات  از  مهم  از  یک  درروند،  ای  یکی  پروتونی  محیط 

مهم  باشد  موضوعات  می  تجربی  و  مثال  .  ]18-21[تئوری  عنوان  انتقال  مولکول به  مسیر  توانند  می  خود  پروتون  انتقال  با  آب  های 

-31[تحت تاثیرقراردهند. مولکولهای آب بخاطر پیوند هیدروژنی  ]32  [و ایزومری   ]23-31 [واکنشهای توتومری  در  ار  ]22[نپروتو

از    ،]28 برخی  انرژی کمترهدایت می کنند.  با سد  بدون حضور آب، درمسیری  با سیستم های  پروتون را درمقایسه  انتقال  واکنش 

بر های آب برای بررسی اثرمولکول  ].32[ن درغیاب مولکولهای آب قابل انجام نیستندل پروتوانواع فرآیندهای توتومری ناشی از انتقا
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مختلف را    ساختارهای بهینه توتومرهایدر سطح محاسباتی مشابه  محاسبات کوانتومی  با استفاده از    ATOهای توتومری  روی واکنش

با استفاده  مولکول آب در فاز گازی  2و    1در حضور   نیز   ینتیکی سسبات فرکانس، خواص ترمودینامیکی واز محا  بدست آورده و 

از روش(2)جدول  محاسبه شدند استفاده  با  توتومری بدست حالت  QST3و    QST2های  . همچنین  تعادلات  از  های گذار هر یک 

ور  و در حضهای آب  مولکول   حضورعدم  گذار آن در  هایحالتو    A↔B  توتومریواکنش  مثال ساختارهای بهینه  ه عنوان  بآمدند.  

 آورده شده است.   3  مولکول آب درشکل  دو ویک 

 
 در حضور مولکول های آب در فاز گاز.  A↔B. توتومرهای بهینه شده و حالت گذار، برای واکنش 3شکل 

 

 ،96/16 و دو مولکول آب به ترتیب    آب و در حضور یک غیاب مولکولدر    A↔Bبرای واکنش  G∆ نتایج نشان می دهد مقادیر  

بنابراین    11/ 88  ،54/13 برمول هستند،  ترتیب  مقادیرکیلوکالری  به  تعادل  این   .است 82/1×9-10 ،09/1×10-10  ،33/3×10-13  ثابت 

 لکول های آب توتومروبیشترین مقدار را دارد به عبارتی با افزایش م مولکول آبدو    مقادیر نشان می دهد ثابت تعادل در حضور

 ، ولی برای واکنش  صدق می کندنیز    D↔Fو  A↔D    ،D↔E    ،B↔E  ،  C↔Fی  اکنش هاپایدارتر می شود. این نتیجه برای و

A↔C   مشاهده می شود در حضور  2با توجه به نتایج جدول  (.  2مولکول های آب ثابت تعادل کاهش می یابد )جدول    با افزایش 

ثابت تعادل این دو دار  مق   رند.را دا  G∆   به ترتیب کمترین و بیشترین مقادیر  C↔F  و  B↔Eآب واکنش های    مولکول  دو   ویک  

   هستند که واکنش (    93/4×11-10 ،30/2×12-10 ( و)   25/2×10-3،1/ 50×10-3)    حضور یک و دو مولکول آب به ترتیبدر  واکنش  

B↔Eدیگر دارا است. روند تغییرات  ثابت تعادل را در بین واکنش های بیشترین مقدار  ∆G   و برای همه واکنش ها در حضور یک 

 است. C↔F ˃ A↔B ˃ D↔F ˃ A↔D ˃ D↔E ˃ A↔C ˃ B↔E  صورت یکسان و بهآب  کولمول دو
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 درفازگازی. ATO های توتومریخواص ترمودینامیکی و سینتیکی تعادل. 2جدول

 
  *fk    ،ثابت سرعت مسیر رفت =rk    ،ثابت سرعت مسیر برگشت =fw    ،ثابت ویگنر =wfk  با اعمال ضریب ویگنر،   = ثابت سرعت مسیر رفت  wrk    =با اعمال     ثابت سرعت مسیر برگشت

#ضریب ویگنر، 

forwardG  ،انرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیر رفت#

reverseG  .مقادیر انرژی بر حسب کیلوکالری بر مول هستند. **انرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیر برگشت 

واکنش های  (   GΔ#)  سازیفعال  آزاد گیبس   سد انرژی نشان می دهد با افزایش مولکول های آبالت گذار  بات حاس مح  همچنین 

عدم حضور مولکول آب سد انرژی مقدار بالایی دارد و واکنش های توتومری عمدتاً  به طوریکه در،  توتومری دچار تغییر می شوند

داشته پایینی  سرعت  کاتالیزور  حضور  اباع  بهو   بدون  بطور    نجامرتی  انرژی  سد  آب  مولکول  درحضوریک  ولی  نیستند  پذیر 

افزایش دومین مولکول آب کاهش   ای را خواهد داشت و با  افزایش قابل ملاحظه چشمگیری کاهش یافته و ثابت سرعت واکنش 

و در  حضور آب    ر عدمد  زیفعالسا  آزاد گیبس   انرژی  ،در مسیر رفت  A↔Bبرای واکنش    نمونهعنوان   بیشتری مشاهده می شود. به

به مولکول آب  دو  و  برای  94/16 ،98/21  ،  11/58ترتیب   حضور یک  و  مول  بر  برگشت   کیلوکالری    06/5،  44/8  ،14/41مسیر 

همچنین مقادیر   .است  آبدو مولکول    سازی مربوط به حضورفعال  مقدار انرژی آزاد گیبس است که کمترین   کیلوکالری بر مول

  ، 10/1× 10-30)  برابر  ترتیب  آب و در حضور یک و دو مولکول آب به  مولکول  غیاب  برگشت در  رفت وی  هاثابت سرعت در مسیر

بیشترین مقدار ثابت سرعت در مسیر های رفت  (1/ 17×910 ،83/3×610    ،37/3×10-18)  و  (14/2  ،19/4×10-4 و برگشت  است که 
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انرژی   ای مسیر رفت کمترین مقدار سددهد بر  نشان می   2  نتایج جدول  .است  1/ 17×910و    14/2  به ترتیب     A↔B  برای واکنش  

ترتیب  به  ،  A↔B  واکنش مسیر برگشت مربوط به   و برای  A↔C  واکنش مولکول آب مربوط به  دو  فعالسازی در حضور    آزاد گیبس 

مقادیر   باشد    06/5و    17/14با  ترتیب  می  به  ها  واکنش  این  برای  های سرعت  ثابت  سایب  .هستند  17/1×910 و  34/2×210و  ر رای 

بر حسب تعداد مولکول ها  (   GΔ#)  سازیفعالآزاد گیبس    انرژی . تغییرات  شود  های توتومری نیز روند مشابهی مشاهده میواکنش 

 .آورده شده است 4در شکل  ATOمولکول  های توتومری مختلف واکنش برگشت برای و  مسیر رفت ی آب در
 

 
 

 یاب مولکول آب و در حضور یک و دو مولکول آب برای واکنش رفت و برگشتدر فاز گاز در غ یسازفعال. تغییرات انرژی آزاد گیبس 4شکل
 

 و بیشترین مقدار ثابت سرعت در همه فرایندهای توتومری مربوط به GΔ#مشاهده می شود کمترین مقدار    4در شکل    همانطور که

ن توان  که برای توجیه آن دو عامل را می  مولکول آب استدو  حضور   افزایش سایز حلقه و دومین عامل  عامل اول  .گرفت  رظدر 

مولکول  و دو  جابه جایی های اتم هیدروژن در فرایند توتومریزاسیون درعدم حضورمولکول آب و در حضور یک    افزایش تعداد

است فشار    .آب  باعث کاهش  سایز حلقه  اف  زاویه افزایش  و  اتم هیدروژن شده  انتقال  برای  ایجاد شده  یش سرعت  ازای در حلقه 

های آب تعداد جابجایی های اتم هیدروژن به کمک مولکول  در حالیکه با افزایش تعداد مولکول  ، توتومریزاسیون را به همراه دارد

هم عمل می کنند   این دو عامل در خلاف جهت  .دیابمی    اهشسرعت ک بنابراین   آب در فرایند توتومریزاسیون افزایش می یابد های

  به طور  .سازی مربوط به دو مولکول آب باشدفعالگیبس    آزاد   حداقل سد انرژی داکثر سرعت و به عبارتیح  که باعث می شود که 

توان  کلی مورد   می  توتومری  فرایندهای  های آب  نظرگفت  مولکول  غیاب  اما در  هستند  که   بسیار آهسته  است  حالی  در    این در 

و  A↔C   ،  B↔E ،  D↔Eواکنش هایوان نمونه برای مسیر رفت  ن ع. به  خیلی سریع هستند حضورآب بویژه یک یا دو مولکول آب

بهترین حالت توتومری در حضور دو مولکول آب هستند که کمترین سد انرژی     A↔B  ،D↔F  واکنش های برای مسیر برگشت  

واکنش  رفت  ری را دارند ) دارای بیشترین مقدار ثابت سرعت ( و همچنین در حضور یک مولکول آب برای مس  فعالسازیگیبس  آزاد

  سازیفعالگیبس    دارای کمترین سد انرژی آزاد   D↔F  ،A↔B   ،A↔C  واکنش هایو برای مسیر برگشت    A↔C  ،  B↔E  های

  دهد با افزایش مولکولهای آب ثابت ویگنر کاهش می  زنی بر روی سرعت واکنش نشان می  همچنین بررسی اثرات تونلمی باشند.  

به توتو  یابد  فرایند  مولکولرمعبارتی حساسیت  در حضور  تونل  ی  اثرات  به  می  های آب  عنوان    .شود  زنی کم  مورد    نمونهبه  در 
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بوده که    83/2،  34/3،  57/4  مولکول آب به ترتیب  دو  ومولکول های آب و در حضور یک    غیابویگنر در    ضریب  A↔Bواکنش  

برای   با در نظر گرفتن اثرات تونل  قفوهمچنین ثابت سرعت واکنش  این مقادیر نشان دهنده کاهش ضریب وینگر می باشند.   زنی 

 است.  31/3×910،   28/1×710،  54/1× 17-10،  06/6،  40/1×3-10،  03/5×30-10 مسیرهای رفت و برگشت به ترتیب

 . نتیجه گیری4

ه دا های آب و در حضور یک و دو مولکول آب با استف در فاز گازی در عدم حضور مولکول  ATOهای توتومری مولکول  تعادل      

 اند که نتایج آن به شرح زیر است: مورد بررسی قرار گرفته B3LYP/6-311++G(d,p)از محاسبات کوانتومی در سطح  

به ترتیب پایدارترین و ناپایدارترین توتومرها در فاز گاز هستند و ترتیب پایداری توتومرهای مختلف در فاز F و    Aساختارهای   -1

نیز از نظر پایداری    ATOهای آزاد گیبس نسبی توتومرهای مختلف  رژی نااست. همچنین    F<E<B<D<C<Aگاز به صورت

 ترتیب مشابهی دارند. 

نشان می -2 مختلف  توتومری  تعادلات  برای  گیبس  آزاد  انرژی  های  تغییرات  واکنش  و   B↔Eو    C↔Fدهد  بیشترین  ترتیب  به 

 را دارند. G∆کمترین تغییرات 

   ترین مقدارکم  D↔Fو    A↔C بیشترین و واکنش های    B↔Eو    C↔Fیا ه  واکنش و برگشت به ترتیب  رفت    هایبرای مسیر -3

#GΔهای    واکنش به ترتیب  درنتیجه برای مسیر رفت  .  دارند  راA↔C  بیشترین و واکنشC↔F و برای   دارند  کمترین سرعت را

 بیشترین و کمترین ثابت سرعت را دارا هستند.  B↔Eو  D↔Fهای مسیر برگشت به ترتیب واکنش

وا -4 اثرات تونلشنکثابت سرعت  به  نسبت  بررسی  بالایی دارند و سرعت واکنش در حدود های توتومری مورد  زنی حساسیت 

 یابند. چهار تا پنج برابر افزایش می

 روند تغییرات  را دارند.G∆  به ترتیب کمترین و بیشترین مقادیر C↔F و B↔Eآب واکنش های  مولکول دو ویک  در حضور -5

∆G   صورت        به  آب یکسان ومولکول    دو   وور یک  ضح برای همه واکنش ها درC↔F ˃ A↔B ˃ D↔F ˃ A↔D ˃ 

D↔E ˃ A↔C ˃ B↔E  .است 

به طوریکه  ،  واکنش های توتومری دچار تغییر می شوند(   GΔ#)   سازیفعال  آزاد گیبس   سد انرژی با افزایش مولکول های آب -6

مولکول آب سد انرژی بطور چشمگیری کاهش    کیعدم حضور مولکول آب سد انرژی مقدار بالایی دارد ولی درحضور در

افزایش دومین مولکول آب کاهش بیشتری مشاهده   ای را خواهد داشت و با  افزایش قابل ملاحظه یافته و ثابت سرعت واکنش 

 می شود. 

بارتی  ع   یابد بههای آب ثابت ویگنر کاهش میدهد با افزایش مولکول زنی بر روی سرعت واکنش نشان میبررسی اثرات تونل -7

 شوند. زنی کم میهای آب به اثرات تونلحساسیت فرایند توتومری در حضور مولکول
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Abstract 

     In this study, the investigation of tautomerization and transition states of 3-amino-1H-1,2,4-triazole-

5 (4H)-one, resulting of 1,3 proton transfers between oxygen and nitrogen atoms was performed using 

quantum calculations at the DFT-B3LYP/6-311++G(d,p) level of theory in the gas phase and presence 

of one and two water molecules. For this purpose, the optimized geometries of various tautomers of 

desired molecule were obtained. Then the transition states of various equilibriums of 3-amino-1H-

1,2,4-triazole-5 (4H)-one were obtained using QST2 and QST3 methods, also kinetics and 

thermodynamic properties of various equilibriums were determined. The tunneling effects on the rate 

of the tautomeric reactions have also been investigated. The results show that the rate constants of the 

studied tautomeric reactions are highly sensitive to the tunneling effects. In the absence and presence 

of water molecules, the rate of the tautomeric reactions increases up to five and four times 

respectively. Also transition state calculations show that in the absence of water molecules, the barrier 

energy of various reactions is high and the rate of tautomeric reactions are very slow mostly without 

the presence of a catalyst, in other words, they are not feasible. 
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