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 چکیده

بین اتم های  پروتون 3و1سیتوزین که حاصل از انتقالات ئوروفلو-5هیدروکسی -6های گذار زاسیون و حالتتوتومریبررسی  در این تحقیق     

ز گازی و حلال و در ، در فاDFT-B3LYP/6-311++G(d,p)است با استفاده از محاسبات کوانتومی در سطح محاسباتی اکسیژن و کربن

 اند.هبدست آمدبهینه توتومرهای مختلف مولکول مورد نظر  . بدین منظور ساختارمحیطی با حضور یک تا سه مولکول آب انجام شده است

 ∆E∆ ،H∆ ،Gاز قبیل مختلف توتومری  یاهترمودینامیکی تعادل خواصمشابه، محاسباتی  با استفاده از محاسبات فرکانس در سطحهمچنین 

-5هیدروکسی -های توتومری مختلف مولکول تعادلگذار  ت هایحال QST3و  QST2های با استفاده از روش اند. سپسبدست آمده eqKو

اند. های مربوطه بررسی شدهزنی نیز بر روی سرعت واکنشاثرات تونل .اندآنها محاسبه شدهو ترمودینامیکی  سیتوزین و مقادیر سینتیکیئوروفلو

زنی حساسیت بالایی دارند و های توتومری مورد بررسی در هر دو فاز گاز و حلال نسبت به اثرات تونلند ثابت سرعت واکنشان میدهنتایج نش

های در غیاب مولکول دنمحاسبات حالت گذارنشان می دهیابند. همچنین سرعت واکنش های توتومری در حدود پنج برابر یا بیشتر افزایش می

 پذیر نیستند. ار بالایی دارد و سرعت واکنش های توتومری عمدتاً بدون حضور کاتالیزور خیلی آهسته بوده به عبارتی انجامآب سد انرژی مقد

 
 

 زنی.توتومری، حالت گذار، فلوئوروسیتوزین، تئوری تابعیت چگالی، اثر تونل : واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

ترکیبات هتروسیکلیک دارای هر دو نوع اتم کربنی و غیر  .]1[کتو بسط داد-انولمفهوم توتومری را می توان ورای شکل های      

های  . باز]3[. اسید های نوکلئیک به زنجیره های طویل مولکولی شامل نوکلئوتید گفته می شود]2[کربنی )هترو( می باشند
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. سیتوزین یکی از چهار باز دنیافت می شو]4-5[در بسیاری از ترکیبات طبیعی می باشند که عضوی از خانواده دی آزینها یپیریمیدین

. از مشتقات ]6[سنتز شد  1903در غده تیموس یافت و در سال  1894که اولین بار در سال  ]3[می باشد RNAو  DNAاصلی 

مور های فلوئورواسیل کاربرد وسیعی در درمان تو -5فلوئورواوراسیل اشاره کرد.  -5فلوئوروسیتوزین و  -5سیتوزین می توان به 

 2و  1 –فلوئورو  – 5 -آمینو -4) سیتوزینئوروفلو-5. همچنین ]7[بدخیم در بدن از قبیل سینه، معده، روده، گردن و تخمدان دارد

. به طوری که با که برای درمان اثرات قارچی شدید استفاده می شود بودهیک عامل ضد قارچی اُن( – 2 –دی هیدرو پیریمیدین 

زیادی در این زمینه  مطالعات .]8-9[لوئورواوراسیل توسط گروه آمینی برای سلول های قارچی مهیا می شودف - 5عامل دار کردن 

حضور  درو مشتقات آن سیتوزین ، ]10-11[فلوئورو اوراسیل -5میتوان به بررسی توتومریزاسیون اوراسیل،  صورت گرفته است که

یق فرآیندهای توتومریزاسیون حاصل از انتقال پروتون بین اتمهای کربن و در این تحق .]12-22[اشاره کردمحیط آبی  مولکول آب و

در فاز گازی و در حضور یک تا سه مولکول آب و در فاز حلال )آب(  (HFCسیتوزین)ئوروفلو-5هیدروکسی -6اکسیژن، مولکول

 انجام شده است. B3LYP/6-311++G(d,p)با استفاده از محاسبات کوانتومی در سطح 

 

 یمحاسبات ایه. روش2

 B3LYP/6-311++G(d,p)در سطح محاسباتی  DFTاز روش HFCبرای بدست آوردن ساختار بهینه توتومر های مختلف      

 تعادل های. همچنین با استفاده از محاسبات فرکانس در سطح محاسباتی مشابه خواص ترمودینامیکی ]23-24[استفاده شده است

 وجود فرکانس منفی در محاسبات فرکانس تأییدی بر پایداری ترمودینامیکی توتومرها است. عدمتوتومری مربوطه تعیین شده اند. 

و  و مقادیر سینتیکیبدست آمده QST3 و  QST2 های توتومری مربوطه با استفاده از روشواکنش های گذار  ت هایهمچنین حال

( استفاده شده 1و برگشت از معادله آیرینگ )رابطه برای محاسبه ثابت سرعت واکنش های رفت  .آنها تعیین شدندترمودینامیکی 

زنی بر روی نیز محاسبه شد. همچنین برای تعیین اثر تونل  3و 2از روابط  ΔGو ΔE ،ΔHو مقادیر ترمودینامیکی از قبیل  ]25[است

های سرعت د و همه ثابتویگنر محاسبه گردی 4با استفاده از رابطه  ]28-26[( fwهای توتومری، ضریب ویگنر )ثابت سرعت واکنش

با  اتمسفر 1 و فشارکلوین  15/298دمای  و حلال آب در گاز هایفاز ، درهمه محاسباتاند. با استفاده از این ضریب تصحیح شده

 .]29[انجام شده اند Gaussian09نرم افزاراستفاده از 

k = kBT/h                                                                                      (1) 

ΔM= Ʃ(ε0 + MCorr )products − Ʃ (ε0 + MCorr )reactants                                      (2) 

ΔM#
Forward/Reverse =(ε0 + MCorr )TS − (ε0 + MCorr )reactants/ products                                (3) 

                                                                                (4)      
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k  ،ثابت سرعتBk  ،ثابت بولتزمنh  ،ثابت پلانک#ΔG  ،0انرژی آزاد گیبس فعالسازیε  انرژی الکترونی وM=E, H and G  و 

 بوطه است. های توتومری مرفرکانس مجازی حالت گذار واکنش

 

 . نتایج و بحث3

 های آب . توتومری در عدم حضور مولکول3-1

 نشان داده شده است. محاسبات 1در شکل ( HFC)فلوئوروسیتوزین -5هیدروکسی -6ساختار سه بعدی بهینه شده مولکول       

فرآیندهای توتومری ناشی از  .است توتومر 10که شامل می باشد ( HFCمختلف توتومری برای ) تعادل 5حاکی از وجود انجام شده 

آورده شده است.  1می باشد. انرژی های نسبی توتومرهای مختلف در جدول  Oو  Cاتم هیدروژن بین اتمهای  3و  1جابجایی های 

 به ترتیب پایدارترین و ناپایدارترین توتومرها در فاز گاز هستند. ترتیب پایداری 10و 5ساختارهای  1بر اساس نتایج جدول 

 هستند. 2>5>1>3>4>6>7>9>8>10و  5>2>3>1>6>4>7>9>8>10توتومرهای مختلف در فاز گاز و حلال آب به ترتیب

 
 

 .(HFC)فلوئوروسیتوزین -5هیدروکسی -6. مولکول 1شکل

 

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

 
 می باشد. * مقادیر داخل پرانتز در فاز حلال

که مسطح می باشند، بقیه توتومر ها غیر مسطح هستند که آن  10و  8، 6، 3، 1به غیر از توتومر های  مشخص شد،بعد از بهینه سازی 

تبدیل هیبریداسیون کربن از علت اصلی این پدیده باشد که  می هیدروژن بر روی اتم کربن متصل به فلوئور به علت وجود اتم هم

2sp  3بهsp با استفاده از محاسبات فرکانس برای همه توتومرها و عدم وجود فرکانس منفی، پایداری ترمودینامیکی آنها تایید  .است

شده اند به عبارتی در نقطه مینیمم انرژی پتانسیل خود قرار دارند. با استفاده از محاسبات فرکانس مقادیر ترمودینامیکی تعادل های 

بدست  (G)Δتغییرات انرژی آزاد گیبس ،((ΔHتغییرات آنتالپی ،(E)Δتغییرات انرژی ( eqK)عت توتومریزاسیون از قبیل ثابت سر

 109و 87، 65، 43، 21(. نتایج نشان میدهد، تغییرات انرژی آزاد گیبس برای تعادل های توتومری 2آمده اند )جدول 

 109و  21واکنش های  2کیلوکالری بر مول می باشند. با توجه به نتایج جدول  98/10و  88/1، 18/10، 47/9، -10/6رتیب به ت
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 36/8×10-9و    07/3×410را دارند. همچنین ثابت تعادل برای واکنش های مذکور به ترتیب  ΔGبه ترتیب کمترین و بیشترین مقدار 

بدست آمده اندکه ساختار بهینه مواد  QST3و QST2روشهای از مورد نظر با استفاده  های واکنش حالتهای گذارند. همچنین می باش

-B3LYP/6آورده شده است. با استفاده از محاسبات بهینه سازی و فرکانس در سطح  2شکل  درر محصولات و حالت گذا ،اولیه

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

 43و  21های  واکنشو برگشت به ترتیب رفت  هایها دارای مقادیر بالای انرژی آزاد گیبس فعالسازی می باشند. برای مسیر

 بیشترین و 21های واکنشبه ترتیب درنتیجه برای مسیر رفت . رادارند ΔG#یشترین مقدارب 21و  910کمترین و واکنش های

 (. 2)جدول باشندمی دارا کمترین سرعت را 910واکنش

 
 های گذار آنها حاصل از انتقال بین اتمهای کربن و اکسیژن.و حالت HFC. توتومرهای 2شکل

 

، 35/59 به ترتیب 109و 87، 65، 2،413تعادل های  برای برای مسیررفت، (س فعالسازی)آزادگیب مقادیرانرژی

می  90/62و 71/61، 62/59، 59/57، 45/65 برای مسیربرگشت این مقادیربه ترتیبمی باشند و  89/73 و 59/63، 80/69، 07/67

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

است  17/5و  94/4، 80/4، 23/5، 71/4 ببه ترتی 109و 87، 65، 43، 21تعادل های نشان میدهند ضریب ویگنر برای

زنی حساسیت های مربوطه نسبت به اثرات تونلهای توتومری ثابت سرعت واکنشبه عبارتی به دلیل انتقال اتم هیدروژن در واکنش
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ی رفت و یابند. به عنوان مثال ثابت سرعت برای مسیرهابالایی دارند و سرعت واکنش در حدود پنج برابر یا بیشتر افزایش می

-35و  4/6×10-31زنی  به ترتیب های آب با در نظر گرفتن اثرات تونلدر فاز گازی در عدم حضور مولکول21برگشت واکنش

 (.2باشند )جدول می 07/2×10

 
 

 های آبتوتومری درحضورمولکول .3-2

. بطوری که مولکولهای ]30-33[تجربی می باشد انتقالات بین مولکولی درحضورمحیط پروتونی یکی از موضوعات مهم تئوری و

تحت ]44-45[و ایزومری ]35-43 [رادرواکنشهای توتومری ]34[آب با انتقالات پروتون ازخودشان می توانند مسیر انتقال پروتون

بدون حضور آب،  واکنش انتقال پروتون را درمقایسه با سیستم های ،]40-43[تاثیرقراردهند. مولکولهای آب بخاطر پیوند هیدروژنی

درمسیری با سد انرژی کمترهدایت می کنند. برخی از انواع فرآیندهای توتومری ناشی از انتقال پروتون درغیاب مولکولهای آب 

محاسبات کوانتومی ساختارهای بهینه  برای بررسی اثرمولکول های آب درمجاورت محل انتقال پروتون].44[قابل انجام نیستند

بدست آورده و با استفاده از محاسبات فرکانس، خواص  مولکول آب در فاز گازی 3تا  1در حضور  مختلف را توتومرهای

های گذار هر یک از حالت QST3و  QST2های . همچنین با استفاده از روش(2)جدول محاسبه شدندنیز  ینتیکیسترمودینامیکی و

حالت گذار آن درحضوریک تا سه و 21توتومریواکنش  مثال ساختارهای بهینهه عنوان بتعادل های توتومری بدست آمدند. 

رحضوریک تا سه مولکول آب به د21برای واکنش مقادیر آورده شده است. نتایج نشان می دهد 3 مولکول آب درشکل

 است.63/2×210و66/9×64/310،4×410به ترتیب ثابت تعادلبنابراین مقدار .کیلوکالری برمول هستند-30/3و-43/5،  -36/6ترتیب

،  -36/6به ترتیب با مقادیر  21کمترین مقدار تغییرات انرژی آزاد گیبس در حضور یک تا سه مولکول آب مربوط به تعادل 

و در حضور دو و سه  65و بیشترین مقدارآن در حضور یک مولکول آب مربوط به تعادل  الری برمولککیلو -30/3و  -43/5

است، بنابراین بیشترین و کمترین  الری برمولککیلو 83/10و   53/8،  09/8به ترتیب با مقادیر  43مولکول آب برای تعادل 

در حضور سه مولکول آب به  43در حضور یک مولکول آب و واکنش 21مقادیرثابت تعادل مربوط به واکنش توتومری

 هستند. 08/1×10-8و   77/4×410ترتیب با مقادیر

محاسبات حالت  هادرحضور مولکولهای آب یکسان است.برای همه واکنش( ) فعالسازی انرژی آزاد گیبس روند تغییرات

در  طوریکهه ب ،نش ها دچار تغییر می شوندفعالسازی واک آزاد گیبس با افزایش مولکول های آب سد انرژی دنگذارنشان می ده

عدم حضور مولکول آب سد انرژی مقدار بالایی دارد و واکنش های توتومری عمدتاً بدون حضور کاتالیزور سرعت پایینی داشته به 

یش ثابت سرعت واکنش افزاو یافته کاهش بطور چشمگیری درحضوریک مولکول آب سد انرژی پذیر نیستند ولی عبارتی انجام

 و درحضورسه مولکول آب سدکمی افزایش یافته درحضوردو مولکول آب، سد انرژی ای را خواهد داشت. همچنین قابل ملاحظه

 کند.می پیدابیشتری افزایش  انرژی
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 درفازگازی و حلال  HFC های توتومریخواص ترمودینامیکی و سینتیکی تعادل. 2جدول

Solvent Water 3 Water 2 Water 1 Water No Water   

95/6- 01/3- 38/5- 42/6- 72/6-  (A)1-2 

33/7- 17/3- 48/5- 58/6- 24/7-  
 

90/6- 30/3- 43/5- 36/6- 10/6- 
 

 

510×19/1 210×86/2 310×88/9 410×77/4 410×07/3 eqK 
 

49/61 51/31 05/20 15/17 35/59  
 

 

40/68 81/34 48/25 52/23 45/65  
 

 

33-10×60/3 11-01×09/4 2-10×10/1 010×50/1 31-10×35/1 fk 
 

38-10×97/2 13-10×53/1 6-10×12/1 5-10×09/3 36-10×40/4 
rk 

 

99/4 46/1 91/1 60/2 71/4 fw 
 

32-10×8/1 11-10×0/6 2-10×1/2 010×9/3 31-10×4/6 wfk 
 

37-10×48/1 13-10×23/2 6-10×14/2 5-10×03/8 35-10×07/2 
wrk 

 

95/4 34/11 33/8 02/6 80/9  (B)3-4 

99/4 29/11 09/8 67/5 89/9  
 

68/4 83/10 53/8 29/6 47/9 
 

 

4-10×61/3 8-10×08/1 7-10×31/5 5-10×36/2 7-10×08/1 eqK 
 

42/66 44/40 63/29 93/25 07/67  
 

 

73/61 60/29 10/21 63/19 59/57  
 

 

37-10×50/8 17-10×01/1 10-10×88/9 7-10×21/5 37-10×83/2 fk 
 

33-10×40/2 9-10×04/1 3-10×86/1 2-10×25/2 30-10×66/2 
rk 

 

56/5 41/1 03/2 36/3 23/5 fw 
 

36-10×73/4 17-10×6/1 9-10×01/2 6-10×75/1 36-10×48/1 wfk 
 

32-10×33/1 9-10×47/1 3-10×78/3 2-10×56/7 29-10×39/1 
wrk 

 

88/10 71/5 10/7 87/8 20/10   (C)5-6 

11/11 66/5 21/7 12/9 50/10  
 

98/10 34/6 12/7 09/8 18/10 
 

 

9-10×36/8 5-10×17/2 6-10×78/5 6-10×12/1 8-10×24/3 eqK 
 

04/71 64/37 94/27 56/25 80/69  
 

 

06/60 29/31 81/20 46/17 62/59  
 

 

40-10×39/3 15-10×27/1 8-10×73/1 7-10×75/9 39-10×77/2 fk 
 

32-10×08/4 11-10×94/5 3-10×04/3 1-10×87/8 23-10×55/8 
rk 

 

85/4 36/1 81/1 31/2 80/4 fw 
 

39-10×64/1 15-10×73/1 8-10×13/3 6-10×25/2 38-10×33/1 wfk 
 

13-10×98/1 11-10×08/8 3-10×50/5 010×05/2 13-10×10/4 
wrk 
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 .2ادامه جدول 

Solvent Water 3 Water 2 Water 1 Water No Water   

67/4 22/1- 00/1 94/3 67/1  (D)7-8 

78/4 37/1- 07/1 17/4 77/1   

85/4 03/0 09/1 83/3 88/1 
 

 

4-10×70/2 1-10×50/9 1-10×58/1 3-10×52/1 2-10×14/4 eqK 
 

95/65 49/36 73/26 42/25 59/63  
 

 

09/61 80/36 63/25  58/21 71/61  
 

 

36-10×88/1 51-10×87/8 7-10×34/1 6-10×24/1 34-10×03/1 fk 
 

33-10×09/7 15-10×52/5 7-10×66/8 4-10×26/8 33-10×48/2 
rk  

10/5 52/1 11/2 17/3 94/4 fw  

36-10×59/9 41-10×35/1 7-10×83/2 6-10×93/3 34-10×09/5 wfk  

32-10×62/3 15-10×98/7 6-10×83/1 3-10×62/2 23-10×23/1 
wrk 

 

49/10 64/6 95/6 72/7 09/11  (E)9-10 

79/10 54/6 05/7 82/7 44/11   

48/10 37/7 02/7 54/7 98/10 
 

 

8-10×95/1 6-10×79/3 6-10×85/6 6-10×84/2 9-10×36/8 eqK 
 

62/73 75/39 46/29 61/26 89/73  
 

 

13/63 37/32 43/22 06/19 90/62  
 

 

42-10×29/4 17-10×55/3 9-10×32/1 7-10×65/1 42-10×72/2 fk 
 

34-10×24/2 21-10×53/9 4-10×96/1 2-10×90/5 34-10×30/3 rk  

04/5 40/1 75/1 32/2 17/5 fw  

41-10×16/2 61-10×33/1 9-10×43/3 7-10×83/3 41-10×41/1 wfk  

33-10×13/1 21-10×97/4 4-10×31/2 1-10×37/1 33-10×71/1 wrk 
 

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

 مقادیر انرژی بر حسب کیلوکالری بر مول هستند. **برگشت.  انرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیر  انرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیر رفت،   ضریب ویگنر،

درعدم حضورآب و درحضوریک تا سه مولکول آب به  فعالسازیآزاد گیبس مسیر رفت انرژی در  21برای تعادل به عنوان مثال 

کیلوکالری برمول  81/34و48/25 ،52/23، 45/65 کیلوکالری برمول و برای مسیر برگشت 51/31و 05/20، 15/17، 35/59 ترتیب

-11، 10/1×10-2، 50/1×010، 35/1×10-31 درمسیرهای رفت و برگشت برای واکنش مذکور به ترتیب (k) ثابت سرعتو  است

و به عبارتی کمترین مقدار انرژی آزادگیبس فعالسازی  کهاست، 53/1×10-13، 12/1×10-6، 09/3×10-5، 40/4×10-36و  09/4×10

های توتومری نیز روند مشابهی برای سایر واکنشآب است. مولکول  یک با حضور مربوط به حالتر ثابت سرعت بیشترین مقدا

شکل توتومری مختلف در  هایمسیر رفت و برگشت برای تعادلدر های آب مولکول برحسب تعداد تغییرات شود. مشاهده می
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 یکواکنش ها درحضور همهوبیشترین ثابت سرعت برای  مترین مقدارآورده شده است. همانطورکه مشاهده می شودک 4

افزایش تعدادجابه جایی های ن عامل حلقه و دومی اول افزایش اندازهعامل مولکول آب است که برای توجیه آن دو عامل موثراست. 

 . است حضور یک تا سه مولکول آبدر  و اتم هیدروژن درعدم حضورمولکول آب

 
 در حضور مولکول های آب در فاز گاز. 21. توتومرهای بهینه شده و حالت گذار، برای واکنش 3کل ش

 

ای در حلقه ایجاد کاهش فشار زاویه افزایش پیدا میکندکه باعث 10و  8، 6 به 4سایزحلقه ازهای آب از طرفی با افزایش مولکول

های اتم های آب تعداد پرشش سرعت را به همراه دارد، از طرف دیگر با افزایش مولکولشده برای انتقال اتم هیدروژن شده و افزای

شود. این دو عامل در جهت عکس یکدیگر هیدروژن برای فرایند توتومریزاسیون افزایش یافته که موجب کاهش سرعت واکنش می

 ترین سرعت را داشته باشند.های توتومری در حضور یک مولکول آب بیششوند واکنشکنندو موجب میعمل می

یابد به های آب ثابت ویگنر کاهش میدهد با افزایش مولکولزنی بر روی سرعت واکنش نشان میهمچنین  بررسی اثرات تونل

 21شوند. به عنوان مثال در مورد تعادل زنی کم میهای آب به اثرات تونلعبارتی حساسیت فرایند توتومری در حضور مولکول

بوده به  46/1و  91/1، 60/2، 71/4ثابت ویگنر در عدم حضور مولکول های آب و در حضور یک تا سه مولکول آب به ترتیب 

زنی برای یافته است. همچنین ثابت سرعت واکنش مذکور با در نظر گرفتن اثرات تونلدرصد کاهش  30عبارتی مقدار آن تا حدود 

-13، 14/2×10-6، 03/8×10-5، 07/2×10-35و  0/6×10-11، 1/2×10-2، 9/3×010، 4/6×10-13مسیرهای رفت و برگشت به ترتیب 

 است.     23/2×10
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 . سد انرژی فعالسازی واکنش های رفت )سمت چپ( و برگشت )سمت راست( در عدم و حضور یک تا سه مولکول آب.4شکل 

 فاز حلال توتومری در .3-3

از روش میدان خودسازگار  HFCخواص ترمودینامیکی و سینتیکی واکنش های توتومریبرای بررسی اثر حلال بر روی      

( استفاده شده است. همه محاسبات به روش تئوری تابع چگال در سطح محاسباتی PCM( و مدل پیوستار قطبیده )SCRFواکنش)

B3LYP/6-311++G(d,p) وی تعادل های توتومری مولکول مورد الکتریک حلال آب بر راند.در این بخش اثر ثابت دیانجام شده

دهند اثر حلال بر روی خواص ترمودینامیکی بعضاً روند متفاوتی دارد. در مورد نظر مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج نشان می

  eqKکاهش یافته و به تبع آن   لکتریک ابا رفتن از فاز گاز به حلال و افزایش ضریب دی 109و  43، 21هایتعادل

در فاز گاز و حلال آب به ترتیب  21یابد. به عنوان مثال مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس و ثابت تعادل واکنش افزایش می

و کاهش   باعث افزایش  اثر حلال 87و  65های هستند. در حالیکه برای تعادل 19/1×510، 07/3×410 و   -90/6،-10/6

eqK   8 و   18/98،10/10در فاز گاز و حلال آب به ترتیب  65 مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس و ثابت تعادل واکنش شود.می-

 34های مختلف ناچیز است. برای واکنشاکنشهستند.  همچنین اثر حلال بر روی خواص سینتیکی و 36/8×9-10، 24/3×10

شود. به عنوان مثال برای تعادل که برای سایر تعادل های اثر حلال باعث کاهش سرعت میسرعت واکنش افزایش یافته در صورتی

  40/68، 49/61و  45/65، 35/59تیب به تردر فاز گاز و حلال آب سازی در مسیرهای رفت و برگشت انرژی آزاد گیبس فعال 12

توان به (. علت آن را می2هستند )جدول  97/2×10-38، 60/3×10-33و  40/4×10-36، 35/1×10-31و ثابت سرعت واکنش به ترتیب 

ی هاممان دوقطبی توتومرهای مختلف و تغییرات آنها در طی واکنش نسبت داد. مقادیر گشتاور دوقطبی توتومرهای مختلف و حالت

یابد و همین تغییر باعث دوقطبی افزایش می شود در حلال آب مماناند. همانطور که مشاهده میآورده شده 3ها در جدول گذار آن

 74/2و  94/1تغییرات گشتاور دوقطبی در فاز گاز و حلال آب به ترتیب  21تعادل شود. به عنوان مثال برای تغییر ثابت تعادل می

زنی اثر مشابهی مانند فاز گازی بر روی ثابت سرعت واکنش داشته و سرعت واکنش را تا چنین در فاز حلال نیز اثرات تونلاست. هم

به  109و 87، 65، 43، 21مقادیر ثابت ویگنر برای تعادل های  2دهد. براساس نتایج جدول برابر افزایش می 5حدود 

 هستند. 04/5و  10/5، 85/4، 56/5، 99/4ترتیب 
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 در فاز گاز و حلال آب. HFCهای گذار های دوقطبی توتومرهای مختلف و حالت. مقادیرگشتاور3جدول 

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 Tautomer 

07/5 76/3 69/1 42/4 15/4 67/1 05/5 21/3 35/4 29/6 gasµ 

76/7 42/5 53/2 47/5 75/5 25/2 48/7 48/4 33/6 07/9 waterµ 

Ts9-10 Ts7-8 Ts5-6 Ts3-4 Ts1-2 
Transition 

State 

66/4  79/3  97/1  67/3  03/3  µgas 

98/6  47/5  96/2  20/5  50/4  µwater 
 

 . نتیجه گیری4

یک تا سه مولکول آب و در حلال آب با های آب و در حضور در فاز گازی در عدم حضور مولکول HFCهای توتومری مولکول تعادل     

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

به ترتیب پایدارترین و ناپایدارترین توتومرها در فاز گاز هستند. ترتیب پایداری توتومرهای مختلف در  10و  5ساختارهای  -1

 هستند.  2>5>1>3>4>6>7>9>8>10و  5>2>3>1>6>4>7>9>8>10فاز گاز و حلال آب به ترتیب

 بیشترین مقدار 21و  109کمترین و واکنش های 43و  21های  واکنشو برگشت به ترتیب رفت  هایبرای مسیر -2

#ΔGمی  کمترین سرعت رادارا 109بیشترین و واکنش 21های  واکنشبه ترتیب  درنتیجه برای مسیر رفت، رادارند

 .باشند

زنی حساسیت بالایی دارند های توتومری مورد بررسی در هر دو فاز گاز و حلال نسبت به اثرات تونلثابت سرعت واکنش -3

 ند. یابو سرعت واکنش در حدود پنج برابر یا بیشتر افزایش می

در عدم حضور مولکول آب سد انرژی مقدار بالایی دارد و واکنش های توتومری  دنمحاسبات حالت گذارنشان می ده -4

آب سد  هایدرحضوریک مولکولپذیر نیستند ولی عمدتاً بدون حضور کاتالیزور سرعت پایینی داشته به عبارتی انجام

 ای را خواهد داشت. فزایش قابل ملاحظهثابت سرعت واکنش او یافته کاهش بطور چشمگیری انرژی 

یابد به های آب ثابت ویگنر کاهش میدهد با افزایش مولکولزنی بر روی سرعت واکنش نشان میبررسی اثرات تونل -5

 شوند.زنی کم میهای آب به اثرات تونلعبارتی حساسیت فرایند توتومری در حضور مولکول

و  34، 12هایدهد در مورد تعادلنشان می HFCروی تعادل های توتومریالکتریک حلال بر بررسی اثرات ثابت دی -6

در یابد. افزایش می  eqKکاهش یافته و به تبع آن   الکتریک با رفتن از فاز گاز به حلال و افزایش ضریب دی 910

همچنین اثر حلال بر روی  شود.می   eqKو کاهش   باعث افزایش  اثر حلال 78و  56های حالیکه برای تعادل

که برای سایر تعادل های اثر حلال در فاز آب سرعت بیشتری داشته در صورتی 34دهد واکنشسرعت واکنش نشان می

 شود.باعث کاهش سرعت می
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