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 چکیده

ی کسوپر یهاكالیراد و ایزومری شدن OH]-10H14[C•یكال به راددر حالت سه گانه  2Oولكول ایش مافزدر این تحقیق سینتیك و مكانیسم      

مورد بررسی قرار گرفته است. وابستگی دمایی ثوابت سرعت تك مولكولی با دما و فشار با استفاده  M06-2X/def2-TZVPدر سطح محاسباتی 

در موقعیت سین منجر به  C8کسیژن به اتم کربن مورد مطالعه قرار گرفته است. به لحاظ سینتیكی و ترمودینامیكی اتصال اتم ا RRKMاز نظریه 

 C3شود. ایزومری شدن درون مولكولی رادیكال پروکسی ارجح و اتصال اتم انتهایی اکسیژن به اتم کربن تولید رادیكال پروکسی ارجح می

 یته هستند.تحت کنترل آروماتیس های مورد مطالعهشود. واکنشای ارجح میمنجر به تولید رادیكال پروکسی دوحلقه
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 . مقدمه1

چند  كیآرومات یهادروکربنیمختلف از جمله ه یهاندهیآلامنجر به انتشار  ینیشدن و شهرنش یصنعت ی ناشی ازانسان یهاتیفعال     

که در محیط زیست هستند  داریپا یها ندهیآلا یاچند حلقه كیآرومات یهادروکربنیه .[1]شده است  طیر محد (PAHs) یاحلقه

ها  ندهیآلا نیا  .[3و2] شوندیمنتشر م طیدر مح یمواد آل ریو سا یاهیو سوزاندن پوشش گ یلیفس یهااثر احتراق ناقص سوخت
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 آنها ییو سرطان زا ییخواص جهش زا لیبه دل بوده وبالا  تیو سم یدوست یربچ ن،ییپا یستیز یریپذ هیبالا، تجز یماندگار یدارا

جامد  یچند حلقه ا كیآرومات دروکربنیه كیآنتراسن  .[5و4] هستند متحده الاتیا ستیز طیآژانس حفاظت از مح مورد تاکید

تواند در  یاست که م یا عمر طولانو ب یماده سم كیآنتراسن  .[6] شده است لیتشك هممتصل بهبنزن  مولكولاست که از سه 

 نیاز فرارتر یكی این ترکیب .[7] شود یمخاط یپوست و غشاها كیباعث تحر آنقرار گرفتن در معرض  شده وانباشته  طیمح

 طیتحت شرا .است گرادیدرجه سانت 25 یدر دما mm Hg  −66.56×10فشار بخار  با یاچند حلقه كیآرومات یهادروکربنیه

 . واکنش[8] شود تخریب فعال تروپوسفر یهادانیتوسط اکس تواندیو م هعمدتاً در حالت بخار وجود داشتراسن آنت، یمعمول

•، HO•مانند یفعال جو یها دانیبا اکس یی آنتراسنایمیش
3NOها دهندهبه واکنش توانندیکه م کنندیم دیتول ییهاكالین رادوزو، و ا

مورد  یو نظر یبه صورت تجربهیدروکسیل  كالیتوسط راد آنتراسنتمسفری ا ونیداسیاکس .[9] واکنش دهند 2Oبا  ای دهش هیتجز

 كالیتوسط راد آنتراسن یفاز گاز ونیداسیاکس سمیو مكان كینتیس ،ی نویسندگاندر مقاله قبل. [10-18] مطالعه قرار گرفته است

نتایج نشان داد که افزودن  .[19] شده است یبررس  M06-2X/def2-TZVPبا استفاده از تئوری تابعی چگالی در سطح  هیدروکسیل

نسبت به سایر واکنشها به لحاظ سینتیكی و ترمودینامیكی ارجح بوده و ثابت سرعت  C4رادیكال هیدروکسیل در موقعیت 

اکنش میاست. محصول ارجح این و 1s −1molecule 3cm−12 10−دومولكولی مشاهده شده برای این مسیر در دمای اتاق از مرتبه 

 محصولاتبه  در ادامه می توانند یکسوپر یها كالیو راد شود دیتول یکسوپر یها كالیتا راد واکنش داده 2Oتواند با مولكول 

سه گانه  چندگانگیبا  سیپارامغناط فاز گازیدر  ژنیاکس یحالت الكترون نیتر نییپا شوند. زهیزومریا یدو حلقه ا یکسوپر

3است
2O

g



 [20]. 3 ایشافز
2O

g



 محصول ارجح بهC4 -AD و دو جهت گیری سین و آنتی مختلف تموقعی در شش 

 AD-C4-iOO-anti/syn صورتبه ی تولید شده پراکس یها كالیشود. راد یم AD-C4-O2یپراکس كالیراد 12 تولیدمنجر به 

 كالیراد یدرون مولكول ونیزاسیزومریاکربن متصل شده به گروه پروکسی است. معرف شماره اتم   iشوند که در آننامگذاری می

-AD  صورتکه به  شودیم یدیحلقه بنزنوئ كیدر سراسر  O–Oبا پل  یادوحلقه یکسپرا یهاكالیراد لیمنجر به تشك یپراکس

C4-i,jOO-anti/synو  نامگذاری شدهj  کربن متصل شده توسط پل شماره اتم–OO– که  ه استنشان داد پیشین قاتقیتح. است

 سمیرا در مورد مكان یقابل اعتماد یکاف نشیب تواندی مینظر یسازو مدل بودهدشوار  اریبس های مطرح شدهمطالعه تجربی واکنش

 .دهدارائه  هاواکنشاین 
 

 روش هاي محاسباتی. 2

 یمحاسبات با استفاده از روش تئور یتماماست.  [19]یسندگان روش کار در این مقاله مشابه روش استفاده شده در مقاله پیشین نو     

با  های مورد بررسیی شرکت کننده در واکنشهاانجام شده است. همه گونه[ 21] 16 ینگوس نرم افزاریبسته  ی وچگال یتابع

 حداکثر 1DFTتوابع موج  ینیاسپ ی. آلودگبهینه شدند TZVP-def2 [23] هیمجموعه پاو  2X-M06 [22] تابعی هیبریدی استفاده از

                                                 
1Density Functional Theory 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                        1402 تابستان، 42، شمارهسیزدهمسال                                                              40

 
( JQCS ) 

شود که  نیشد تا تضم یبررس STABLE دستورتوابع موج با استفاده از  یدارپای. شد مشاهده انتظار مورد مقدار بیشتر از 10%

مواد اولیه و  یبرا یواقع یهافرکانس ها با مشاهدهیسازنهیبه صحتقرار دارند.  یحالت انرژ پایدارتریندر  ساختارهای بهینه شده

محاسبات مختصات استفاده از با  ینینقاط ز تیشد. ماه دییمرتبه اول تأ ینینقاط ز یبرا موهومیفرکانس  كی، و تنها محصولات

متصل  مواد اولیه و محصولاتبه  یحداقل انرژ با واکنش ریمس قیحاصل شود از طر نانیشد تا اطم دیی[ تأ24] )IRC)1 یواکنش ذات

-تقابلی بویزبا استفاده از روش  سواندروالس یهاکمپلكس یالكترون یها یانرژ در (BSSE) 2هیمجموعه پا یبرهم نه یاست. خطا

 ثوابت. محاسبه شدندKiSThelP [26 ]با استفاده از برنامه  یكینتیو س یكینامیترمود یداده ها تمام[. 25] نداصلاح شد 3برناردی

از  یعیوس محدوده[ در 28و27] 6و ویگنر 5ایكارت یتونل زن حیحهمراه با تص  4RRKM یهنظر استفاده از اب یسرعت تك مولكول

 اسیمق بیشده با ضر اصلاح هماهنگ یارتعاش یبا استفاده از فرکانس ها ،یارتعاش میفشارها و دماها به دست آمد. توابع تقس

 [ و29] 8چانگاستفاده از روابط  باهدف  یمولكول ها 7جونز-لنارد یپارامترها .محاسبه شدند كیجبران اثرات ناهارمون یبرا 0.971

استفاده و راندمان  حاملگاز  نخشك به عنوا ی. هواتخمین زده شدند[ 30] 9رید-جوبك پارامترهای بحرانی با استفاده از روش

 انتخاب شد. 0.2در هر برخورد برابر با  یساز رفعالیغ
 

 و بحث نتايج .3

ناشی از افزایش رادیكال هیدروکسیل  C4 -ADبه محصول ارجح 2Oمولكول زایش در ابتدا کلیه ساختارهای محتمل در فرایند اف     

های انجام شده، بهینه سازی گونه های مربوط به بهینه شدند. علیرغم تلاش  M06-2X/def2-TZVPبه آنتراسن در سطح محاسباتی 

در دو  C4 -ADبه رادیكال 2Oمولكول  (. حمله1موفقیت آمیز نبود )شكل  C7در موضع  C4 -ADبه رادیكال 2Oمولكول  افزایش

-PRC4,8و  PRC1,7-iOO-anti/synحالت آنتی و سین به مواضع کربنی غیر اشباع از طریق تشكیل چهار کمپلكس واندروالسی 

iOO-anti/syn های اکسیژن در کمپلكس واندروالسی رخ میدهد که اتمPRC1,7-iOO-anti/syn های با پیوندهای ضعیف به اتم

C1  وC7  و در کمپلكس واندروالسیPRC4,8-iOO-anti/syn های به اتمC4  وC8 و  های نسبیمتصل هستند. نمودار آنتالپی

 1و جدول  1در شكل  بیبه ترت  C4 -ADبا رادیكال 2Oمولكول به واکنش  مربوط ی و ترموسینتیكیكینامیترمود یپارامترها

از مواد اولیه پایدارتر بوده و  PRC4,8-iOO-anti/synو  PRC1,7-iOO-anti/synکمپلكس های واندروالسی  گزارش شده است.

شود که ها، اثر نامطلوب آنتروپی منجر به این میها یك فرایند گرمازا است. علیرغم گرمازا بودن تشكیل این کمپلكستشكیل آن

                                                 
1 Intrinsic Reaction Coordinate 
2 Basis Set Superposition Error 
3 Boys-Bernardi 
4 Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus 
5 Eckart 
6 Wigner 
7 Lennard-Jones 
8 Chung relations 
9 Joback-Reid method 
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دهد طی مراحل بدون سد انرژی رخ می هااین فرایندها بصورت غیر خودبخودی رخ دهد. به لحاظ سینتیكی، تشكیل این کمپلكس

، انرژی های آزاد گیبس فعالسازی کمپلكس شدن گزارش شده SΔT–=†GΔ، 1ولی با توجه به فرمول پیشنهادی هارتویگ و هال

شود که محصول افزایشی می 12دروالسی منجر به تولید های وانکمپلكس شده در کمپلكس 2Oمولكول گیری جهت [.31]است 

-AD-C4های پروکسی محصول، گرماگیر و غیرخودبخودی بوده و به لحاظ سینتیكی مساعد نیستند. تشكیل رادیكالتشكیل ده 

8OO-anti/syn پروکسی  دهد. رادیكالگرمازا و خودبخودی بوده که از طریق حالات گذار با انرژی های بسیار کمتر رخ میAD-

syn-8OO-C4 دروالسی از طریق کمپلكس وانsyn-OOi-PRC4,8 3.99–1 رخ میدهد که از لحاظ انرژتیكی kJ mol  از  ایزومر

 kJ mol 5.96–1 در مقایسه با ایزومر آنتی  syn-8OO-C4-ADپروکسی  رادیكالآنتی پایدار تر است. حالت گذار مربوط به تشكیل 

 محصول آنتی مربوطه پایدارتر است.از  kJ mol 0.63–1 بعنوان پایدارترین ایزومر،   syn-8OO-C4-ADمحصول پایدارتر بوده و 

 

 هاي پروکسی در دماي محیطو تشکیل راديکال C4-AD با راديکال 2Oمولکول  افزايش واکنش پارامترهاي ترمودينامیکی و ترموسینتیکی .1جدول 

 
 

ه در دوحلقه نسبت به سایر محصولات ناشی از حفظ آروماتیسیت AD-C4-8OO-anti/synهای پروکسی پایداری نسبی رادیكال

پایداری گونه های سین نسبت به آنتی شود. بنزنی است در حالیكه در سایر محصولات آروماتیسیته فقط در یك حلقه بنزنی حفظ می

مربوط به تشكیل پیوند هیدروژنی درون مولكولی بین هیدروژن گروه هیدروکسیل و اکسیژن انتهایی استخلاف  C8در موضع حمله 

                                                 
1 Hartwig and Hall 
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2O پیوند هیدروژنی درون مولكولی از ناپایداری ناشی از دافعه  وان نتیجه گیری کرد که پایداری ناشی از تشكیلاست. همچنین میت

 .است گروههای استخلافی بیشتر
 

 
 

 

 هاي پروکسی در دماي محیطو تشکیل راديکال C4-AD با راديکال 2Oواکنش مولکول  هاي نسبیآنتالپی. 1شکل 

 

زنی نیز وابسته است، های کوانتومی از قبیل تونلشیمیایی علاوه بر سد انرژی کلاسیكی، به پدیده هایاز آنجاییكه سرعت واکنش

cبرای سدهای انرژی مسیرهای مورد مطالعه از طریق رابطه  1دمای متقاطع
B

c
T

k


  یموج اعداد [.32]تخمین زده شدند 

  ارائه شده است. 2 محاسبه و در جدولدمای محیط و اکارت در  گنریو یتونل زن ریمقادو متقاطع،  ی، دماموهومی سدهای انرژی

 

 

 

                                                 
1 Cross-over temperature 
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در کمپلکس  2O جهت گیريمربوط به واکنش تک مولکولی و اکارت  گنريو یتونل زن ريمقادو متقاطع،  ي، دماموهومی سدهاي انرژي یموج اعداد .2جدول 

 دروالسی در دماي محیطهاي وان

 
 

از نوع  C6و  C3و  C1به مواضع  2Oهای مربوط به جهت گیری گروه شود، ماهیت تونلی شدن در واکنشمی همانگونه که مشاهده

(  است. به منظور محاسبه ثوابت سرعت cT>2Tمواضع، از جمله مسیرهای ارجح، از نوع سطحی )سایر  ( و درcT<2T<cTمتوسط )

ضروریست که  RRKM با استفاده از نظریه  دروالسیای واندر کمپلكس ه 2O جهت گیریهای تك مولكولی مربوط به واکنش

و  Å =3.68σ جونز برای هوای خشك -جونز تخمین زده شوند. در این تحقیق پارامترهای برخورد لنارد-پارامترهای برخورد لنارد

= 86.6 K Bk/ε های واندروالسی کمپلكس جونز برای-پارامترهای برخورد لناردرید، -در نظر گرفته شدند. با توجه به روش جوبك

anti/syn-OOi-PRC1,7  Å =6.20σ  687.6 =و K Bk/ε های واندروالسی و برای کمپلكسanti/syn-OOi-PRC4,8  Å =6.20σ 

در کمپلكس های  2O جهت گیریهای تخمین زده شدند. ثوابت سرعت تك مولكولی مربوط به واکنش K Bk/ε 692.8 =و 

محاسبه و با اعمال تصحیحات تونلی شدن ویگنر و   RRKMبا استفاده از نظریه  ف و دمای محیطدر فشارهای مختل دروالسیوان

 2اند. همچنین نمودارهای سقوط برای مسیرهای ارجح با تصحیح تونلی شدن ویگنر در شكل گزارش شده 3ایكارت در جدول 

  نمایش داده شده است.
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  RRKMبا استفاده از نظريه  در فشارهاي مختلف و دماي محیط دروالسیدر کمپلکس هاي وان 2O جهت گیريهاي ثوابت سرعت مربوط به واکنش -3جدول 

 و اعمال تصحیحات تونلی شدن ويگنر )ايکارت(

 

0k 1(: ثابت سرعت در حد فشار صفر‒s 1‒molecule 3(cm-  k : ثابت سرعت)1‒(s-  ∞k:  ثابت سرعت در حد فشار بينهايت)1‒(s داخل پرانتز ثوابت . مقادير

 anti/syn-OOi-PRC1,7هاي واندروالسي كمپلكسجونز براي مسيرهاي مربوط به -سرعت با تصحيح تونلي شدن ايكارت است. فركانس برخورد لنارد
1‒s 1‒molecule 3cm 10‒×10=5.54LJZ  هاي واندروالسي كمپلكسو براي مسيرهاي مربوط بهanti/syn-OOi-PRC4,8  3cm 01‒×10=5.55LJZ

1‒s 1‒molecule  .است 

 

 دروالسی در مسیرهاي ارجح با تصحیح تونلی شدن ويگنر در دماي محیطدر کمپلکس هاي وان 2Oسقوط براي جهت گیري نمودارهاي  .2شکل 
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ه شود وابستگی ثابت سرعت تك مولكولی با فشار فقط در مورد واکنشهای ارجح مشاهده شدمشاهده می 3همانگونه که در جدول 

شود. عدم وابستگی ثابت سرعت ها در محدوده وسیعی از فشارهای کمتر از یك بار این وابستگی مشاهده نمیو در سایر واکنش

بخوبی  2ها است. همچنین شكل های فعالسازی بزرگ این واکنشتك مولكولی با فشار در واکنشهای غیر ارجح ناشی از آنتالپی

توان با ارجح در فشار یك بار در ابتدای ناحیه سقوط قرار دارند. لذا میهای واکنش كولیدهد که ثوابت سرعت تك مولنشان می

ثوابت سرعت  نیست. RRKMتوان از نتایج نظریه حالت گذار استفاده کرد و  الزامی به استفاده از نظریه تقریب خوبی می

با استفاده از معادلات  بیبه ترت  C4-AD به رادیكال 2Oمولكول واکنش افزایش  ای شدندومولكولی و نسبت شاخه

eq 2bi
k K k  و

1

( )
% ( ) 100

( )

bi

n

bi

i

k i
BR i

k i


 


های فوق اند. در فرمولارائه شده 4محاسبه و نتایج در جدول  ASTPدر شرایط  

3

eq P
0

10 R

N

T
K K   2ثابت تعادل مرحله کمپلكس شدن وk 2 گروهتك مولكولی مربوط به جهت گیری  ثابت سرعتO  در

 PRC1,7-iOO-antiدروالسی وان برای کمپلكس ASTPدروالسی است. ثابت تعادل کمپلكس شدن در شرایط کمپلكس های وان

4,8PRC-دروالسی وان ، برای کمپلكس10×1.44–24برابر با  syn-OOi-PRC1,7دروالسی وان ، برای کمپلكس10×7.47–24 برابر با

anti-OOi  دروالسی وان ، برای کمپلكس10×3.16–24برابر باsyn-OOi-PRC4,8  است. 10×5.68–23برابر با 
 

 ASTPدر شرايط   C4-AD به راديکال 2Oمولکول اي شدن واکنش افزايش و نسبت شاخه s 1‒molecule 3(cm‒1 (. ثوابت سرعت دومولکولی4جدول 

 
 

نسبت  C8در موضع اتم   C4-AD به رادیكال 2Oمولكول ای شدن واکنش افزایش نسبت شاخه مقادیر ثوابت سرعت دومولكولی و

به سایر مواضع بالاتر بوده و با اطمینان می توان از واکنش در سایر مواضع صرفنظر کرد. همچنین ثابت سرعت تشكیل رادیكال 
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 s 1‒molecule 3cm‒1برابر و از مرتبه  5.6تی حدود نسبت به ایزومر آن %84.9ای شدن با نسبت شاخه syn-8OO-C4-ADپروکسی 

رادیكال های تشكیل واکنش یبرا وسیآرن ی، نمودارهاثوابت سرعت دو مولكولی تابعیت دماییبه منظور نشان دادن  است. 10–16

 یاستخراج یو پارامترها میترس 3در شكل بار  1فشار  و 350K-250 ییدر محدوده دما AD-C4-8OO-anti/synهای پروکسی 

 یاز ثابت ها، كارتیو ا گنریو یتونل زنضرایب تصحیح  ریمقاد با توجه به نزدیكیگزارش شده است.  5در جدول  خطیبرازش 

 استفاده شده است.  گنریو یزنشده توسط تونل حیتصح سرعت دو مولكولی

 

بار با استفاده از  1فشار  و 350K-250 يیدر محدوده دما AD-C4-8OO-anti/synهاي پروکسی راديکالهاي تشکیل واکنش يبرا وسیآرن ينمودارها. 3شکل 

 ضريب تصحیح ويگنر

 

 يیدر محدوده دما AD-C4-8OO-anti/synهاي پروکسی هاي تشکیل راديکالواکنش يبرا خطی معادله آرنیوسبرازش  یاستخراج يپارامترها .4جدول 

250-350K يگنربار با استفاده از ضريب تصحیح و 1فشار  و 

 
 

با دما افزایش یافته و انرژی فعالسازی تشكیل  C8در موضع اتم  C4-AD به رادیكال  2Oمولكول افزایش ثابت سرعت دومولكولی 

AD-به رادیكال  2Oمولكول  است. انرژی فعالسازی کلی افزایش kJ mol 12.07– 1برابر با  syn-8OO-C4-ADرادیكال پروکسی 

C4   12.86– 1برابر با kJ mol  توان بصورت ثابت سرعت دومولكولی را میبوده و وابستگی دمایی

1bar 14
250 350

1547.2
3.35 10 exp( )k

T





   .های تشكیل واکنشای شدن وابستگی دمایی نسبت شاخهنشان داد

نمایش داده شده  4بار با استفاده از ضریب تصحیح ویگنر در شكل  1فشار در  AD-C4-8OO-anti/synهای پروکسی رادیكال

ای شدن ایزومر شاخهنسبت ای شدن ایزومر سین با دما کاهش یافته و در نقطه مقابل شاخهشود نسبت همانطور که شاهده می است.
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بار گزینشی  1فشار در  AD-C4-8OO-anti/synهای پروکسی رادیكالهای تولید واکنشآنتی با دما افزایش میابد، بدین معنی که 

 نخواهد بود. 

 

بار با  1فشار  و 350K-250 يیدر محدوده دما AD-C4-8OO-anti/synهاي تولید محصولات پروکسی اي شدن واکنشمايی نسبت شاخهوابستگی د .4شکل 

 استفاده از ضريب تصحیح ويگنر

طی فرایند ،  syn-8OO-C4-ADرادیكال پروکسی   ، C4-AD به رادیكال  2Oمولكول در ادامه محصول ارجح واکنش افزایش 

ای تبدیل خواهد شد. به لحاظ فضایی اتصال اکسیژن انتهایی استخلاف ایزومری شدن تك مولكولی به رادیكال پروکسی دو حلقه

2O  به مواضع کربنیC3 و C6  وC7 .با استفاده از موضع تلاشها برای بهینه سازی ساختارهای مرتبط با تشكیل حلقه  امكانپذیر است

C7 وده و فقط تشكیل پل موفقیت آمیز نب–OO– موضع  با استفاده ازC3 وC6  و  های نسبیقابل بررسی خواهد بود. نمودار آنتالپی

به  AD-C4-8OO-synرادیكال پروکسی  ایزومری شدن تك مولكولیبه واکنش  مربوط ی و ترموسینتیكیكینامیترمود یپارامترها

 گزارش شده است. 5و جدول  5 در شكل  AD-C4-8,6OO-synو  AD-C4-8,3OO-syn ایهای پروکسی دو حلقهرادیكال

 

 اي در دماي محیطهاي پروکسی دو حلقهبه راديکال AD-C4-8OO-synايزومري شدن تک مولکولی راديکال پروکسی واکنش  هاي نسبیآنتالپی.5شکل 
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هاي پروکسی دو به راديکال AD-C4-8OO-synيکال پروکسی ايزومري شدن تک مولکولی راد واکنش پارامترهاي ترمودينامیکی و ترموسینتیکی .5جدول 

 اي در دماي محیطحلقه

 
 

 ایزومری شدن تك مولكولیاز واکنش  AD-C4-8,6OO-synو  AD-C4-8,3OO-syn ایهای پروکسی دو حلقهتشكیل رادیكال

های آزاد گیبس فعالسازی بسیار بزرگ و انرژی فرایند گرماگیر و غیر خودبخودی با آنتالپی AD-C4-8OO-synرادیكال پروکسی 

 های ایزومری شدن است. رادیكالاست. از بین رفتن آروماتیسیته حلقه جانبی عامل نامساعد بودن سینتیكی و ترمودینامیكی واکنش

بوطه پایدار تر بوده و حالت گذار مر syn-8,6OO-C4-ADاز  ایزومر   syn-8,3OO-C4-AD  1–kJ mol9.81 ایپروکسی دو حلقه

دهد که ماهیت تونلی شدن در نشان می 6پایدارتر است. مقادیر دماهای متقاطع گزارش شده در جدول  kJ mol–1  11.65نیز 

 ( است.cT<2T<cTاز نوع متوسط ) syn-8OO-C4-ADرادیكال پروکسی  ایزومری شدن تك مولكولیهای واکنش

 

مربوط به واکنش ايزومري شدن تک مولکولی راديکال و اکارت  گنريو یتونل زن ريمقادو ، متقاطع ي، دماموهومی سدهاي انرژي یموج . اعداد6جدول 

 اي در دماي محیطهاي پروکسی دو حلقهبه راديکال AD-C4-8OO-synپروکسی 

 
 

در فشارهای مختلف  AD-C4-8OO-synهای ایزومری شدن تك مولكولی رادیكال پروکسی ثوابت سرعت تك مولكولی واکنش

اند. پارامترهای گزارش شده 7محاسبه و با اعمال تصحیحات تونلی شدن ویگنر و ایكارت در جدول   RRKMتفاده از نظریه با اس

 ε/kB = 692.8 Kو   σ=6.20 Åرید-با توجه به روش جوبك AD-C4-8OO-synبرای رادیكال پروکسی  جونز-برخورد لنارد

از فشارهای کمتر  AD-C4-8OO-synی ایزومری شدن رادیكال پروکسی هاتخمین زده شدند. ثوابت سرعت تك مولكولی واکنش

دهد که برای بررسی سینتیكی این واکنشها الزامی به استفاده از از یك بار در ناحیه حدی فشارهای بینهایت قرار داشته و نشان می

 ها است.واکنش های فعالسازی بزرگ ایننیست. این عدم وابستگی به فشار ناشی از آنتالپی RRKMنظریه 
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اي در دماي هاي پروکسی دو حلقهبه راديکال AD-C4-8OO-synثوابت سرعت مربوط به واکنش ايزومري شدن تک مولکولی راديکال پروکسی  .7جدول 

 و اعمال تصحیحات تونلی شدن ويگنر )ايکارت(  RRKMمحیط با استفاده از نظريه 

 
 

-ADنسبت به ایزومر  %96ای شدن بیش از با نسبت شاخه AD-C4-8,3OO-syn ایقهپروکسی دو حل رادیكالثابت سرعت تشكیل 

syn-8,6OO-C4  1برابر و از مرتبه  27-30حدود‒s 1‒molecule 3cm 14–10-13–10 .ثوابت سرعت تك مولكولی  تابعیت دمایی است

 ییدر محدوده دما AD-C4-8OO-synرادیكال پروکسی ایزومری شدن های برای واکنش گنریو یزنشده توسط تونل حیتصح

250-350K انرژی فعالسازی گزارش شده است.  8در جدول  خطیبرازش  یاستخراج یو پارامترها میترس 6در شكل بار  1فشار  و

و  kJ mol 144.34– 1برابر با  syn-8,6OO-C4-ADو  syn-8,3OO-C4-AD ایهای پروکسی دو حلقهتشكیل رادیكالهای واکنش

1 –molkJ  155.47  1توان بصورت کلی را میبوده وابستگی دماییbar 13
250 350

17403.0
4.54 10 exp( )k

T





   .نشان داد

ای شدن نسبت شاخه و افزایش AD-C4-8,3OO-syn ایپروکسی دو حلقه تشكیل رادیكال واکنشای شدن نسبت شاخهکاهش 

-AD-C4رادیكال پروکسی  شدن تك مولكولیایزومری واکنش دهد که (  نشان می7با دما )شكل  AD-C4-8,6OO-syn ایزومر

8OO-syn بار گزینشی نخواهد بود.  1فشار در ای های پروکسی دو حلقهبه رادیكال 

 
 

در محدوده  ايهاي پروکسی دو حلقهبه راديکال AD-C4-8OO-synواکنش ايزومري شدن تک مولکولی راديکال پروکسی  يبرا وسیآرن ينمودارها .6شکل 

 بار با استفاده از ضريب تصحیح ويگنر 1فشار  و 350K-250 يیدما
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هاي به راديکال AD-C4-8OO-synواکنش ايزومري شدن تک مولکولی راديکال پروکسی  يبرا خطی معادله آرنیوسبرازش  یاستخراج يپارامترها. 8جدول 

 ح ويگنربار با استفاده از ضريب تصحی 1فشار  و 350K-250 يیدر محدوده دما ايپروکسی دو حلقه

 
 

 

در  ايهاي پروکسی دو حلقهبه راديکال AD-C4-8OO-synاي شدن ايزومري شدن تک مولکولی راديکال پروکسی . وابستگی دمايی نسبت شاخه7شکل 

 بار با استفاده از ضريب تصحیح ويگنر 1فشار  و 350K-250 يیمحدوده دما

 

 نتیجه گیري -4

3ایش افزریب اتمسفری آنتراسن، در راستای مطالعه سینتیك و مكانیسم تخ

2
O

g



  به رادیكال ارجح ناشی از افزایش رادیكال

ی با استفاده از روش تئوری تابعی چگالی در سطح کسوپر یهاكالیراد و ایزومری شدن (AD-C4رادیكالهیدروکسیل به آنتراسن )

از طریق تشكیل چهار  C4 -ADبه رادیكال 2Oمولكول حمله ت. مورد بررسی قرار گرفته اس TZVP-2X/def2-M06محاسباتی 

دروالسی منجر به اتصال های واندر کمپلكس 2O گروه گیری کمپلكس واندروالسی در دو حالت آنتی و سین رخ می دهد. جهت

دینامیكی اتصال اتم شود. به لحاظ سینتیكی و ترموهای پروکسی میمواضع کربنی غیر اشباع و تشكیل رادیكالاتم اکسیژن به 

 2Oمربوط به افزایش  RRKMدر موقعیت سین نسبت به سایر مواضع ارجح بوده و ثابت سرعت دومولكولی  C8اکسیژن به اتم کربن 

ولكول ایزومری شدن تك مولكولی محصول ارجح مرحله افزایش ماست.  s 1‒molecule 3cm 16–10‒1از مرتبه    ASTPدر شرایط

2O  شود. اتصال اتم انتهایی اکسیژن به اتم کربن ای میهای پروکسی دوحلقهادیكالرمنجر به تولیدC3  منجر به تولید رادیكال

شود. می   ASTPدر شرایط s 1‒molecule 3cm 14–10-13–10‒1از مرتبه  RRKMپروکسی ارجح با ثابت سرعت تك مولكولی 

 ی تحت کنترل آروماتیسیته هستند.های پروکسو ایزومری شدن رادیكال 2Oولكول مراحل افزایش م
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Abstract 

Kinetics and mechanism of the addition of triplet molecular O2 on the [C14H10-OH]• radical and isomerization of 

peroxy radicals have been investigated theoretically at the M06-2X/def2-TZVP level of theory. Pressure- and 

temperature dependent rate constants have been studied by means of RRKM theory. From a thermodynamic and 

kinetic viewpoint, bonding of oxygen atom to the carbon atom C8 in syn mode leads to the formation of the 

most favorable peroxy radical. Internal isomerization of the most favorable peroxy radical and bonding of 

terminal oxygen atom to the carbon atom C3 is the most efficient process leading to the formation of bicyclic 

peroxy radical. The titled reactions are controlled by the aromaticity.  
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