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 چکیده

منجر به تولید هیدروفوران حلال تتراو  120℃در دمای  آمیندروکسیلهیمتیل-N-آلیل-N هیدروآمیناسیون نوع کوپ نوربورن با استفاده از     

شود. سینتیك و می تبدیل به محصول خنثی با پایداری بالاتر میزنهیمر ]2و3[شده که پس از نوآرایی دیاکس-N حد واسط ناپایدار دو قطبی

مطالعه قرار گرفته است. مرحله اول واکنش گرمازا و غیر مورد  M06-2X/aug-cc-pVTZدر سطح محاسباتی  ترمودینامیك این واکنش متوالی

شود که ثابت سرعت مرحله خودبخودی است در حالیكه مرحله دوم گرمازا و خودبخودی است. اثرات نامطلوب آنتروپی و دمای بالا باعث می

نتایج نباشد.  دیاکس-Nولید حد واسط دو قطبی تر بودن انرژی فعالسازی، از مرحله دوم کوچكتر بوده و تعادل به سمت تاول، علیرغم پایین

از   120℃در دمای  مرحله تعیین کننده سرعت بوده، ثابت سرعت کلی واکنش هیدروآمیناسیون نوع کوپسینتیكی نشان داد که مرحله رفت 

یكارت بصورت وابستگی دمایی آن با استفاده از تصحیحات کوانتومی ویگنر و ا بوده و s1–.molecule3cm 27-10.–1مرتبه 
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 . مقدمه1

رنگ ها، پوشش ها، حشره کش ها و ی، اروسازد در آنها مهم یعملكردها و کاربردها بواسطه ،تروژنین یحاو یمولكول ها      

 تیاز اهم یسنت وربه ط شوندمی C-N یوندهایپمنجر به تشكیل که  هاییروش ن،یبنابرا .[1] ای هستنددارای اهمیت ویژه یکشاورز
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از طریق  C-N یدهاونیپ منظور تشكیلهای متداول به، یكی از روشاشباع ریغترکیبات  میمستق ونیناسی. آمهستندبرخوردار  ییبالا

توان به ترکیبات غیر اشباع می ونیناسیآمهای شناخته شده . از روش[2] است هاها و آرنآلن ها،نیها، آلكآلكنها به اتصال آمین

اشاره  6، و هیدروآمیناسیون5، آمینوکربونیلاسیون4آمیناسیون اکسایشی، 3، آمینوهیدروکسیلاسیون2آمیناسیون، دی1آزیریدیناسیون

 نمایش داده شده است. 1ها در شكل کرد. مسیرهای بالقوه آمیناسیون برای آلكن

 
 

 ها آلکن ونیناسیآم يرهایمس. 1شکل 

 

 7کوپنوع  ونیناسیدروآمیه، نیدرازیو مشتقات ه هانیآمیدروکسیها با استفاده از هو آلن هانیها، آلكآلكن میمستق ونیناسیآم

ی این واکنش، كروسكوپیمعكوس م. [3] دهد یرخ م یعضو 5هماهنگ و  یحالت گذار چرخه ا كی قیاز طر که شوندنامیده می

 نیترو مطلوب نیتراز ساده یكیاشباع،  ریغ ترکیب كی به H-N وندیافزودن پ. هیدروآمیناسیون، [4] نام دارد 8کوپ حذف

اکثر  نكهیبا توجه به ا [.5] دارد ییبالا یفعال ساز یژاز الكترون، انر یبرهمكنش دو گونه غن لیبه دل ولی است ونیناسیآم یهاروش

 بالا بردن قیطر ازآنها را  توانی[، نم5] هستند ماهیت ترمودینامیكی خنثی به كیها نزدآلكن یمولكول نیب یهاونیناسیدروآمیه

دشوار در نظر  یهاواکنش یبرا یحلاغلب به عنوان راه  یزورهاکاتال. کرد عی[ تسر6] یآنتروپ اثرات نامطلوب لیواکنش به دل یدما

د کمك نتوانیمنهستند،  كسانیو محصولات  هیمواد اولسطوح انرژی  هاکه در آن ییندهایفرآدر  تیدر نهااما شود، یگرفته م

ماهیت های با های رفع مشكل واکنشحلیكی از راه. در خصوص ترمودینامیك و تعادل سیستم موثر نیستند زیرا دنباش داشته یچندان

                                                 
1 Aziridination 
2 Diamination 
3 Aminohydroxylation 
4 Oxidative amination 
5 Aminocarbonylation 
6 Hydroamination 
7 Cope-Type Hydroamination 
8 Cope elimination 
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تر است. در ات ثببه محصول با  هیمحصول اول لیتبد یبرا یاضاف خودبخودیمرحله  كیاضافه کردن ترمودینامیكی خنثی، 

که به لحاظ محصول  كبه ی 1را در یك فرایند آبشاری شدهلیتشك دیاکس-Nواسط  توان حدی میمولكول نیب یهاونیناسیدروآمیه

 هایی که حدیكی از واکنش [.7]شود نیز گفته می 2متوالی آبشاری، واکنش کرد. به این واکنشتر است، تبدیل داریپاترمودینامیكی 

 دیاکس-Nاست. تبدیل حرارتی  3دهنده در آن شرکت کند، نوآرایی میزنهیمرتواند در مرحله دوم بعنوان واکنشمی دیاکس-Nواسط 

گروه مهاجرت کننده در  نكهیواکنش بر اساس ا نیدر ایمر گویند. آمین را نوآرایی میزنههیدروکسیل-Nآمین یا آلكوکسیل-Nبه 

 سمیمكان كی قیواکنش از طر نی[. ا8] شودیگفته م زین میزنهیمر ]2و3[میزنهیمر یا  ]1و2[یی به آن نوآرا داشته باشدقرار  یتیچه موقع

. هیدروآمیناسیون نوع [9] دهد یرخ م لیگروه آلك كیکربن و مهاجرت -تروژنین وندیپ كی كیتیشامل شكستن همول یكالیراد

منجر به تولید حد واسط دو قطبی  4هیدروفوران در حلال تترا (2آمین )هیدروکسیلمتیل-N-آلیل-N( با استفاده از 1کوپ نوربورن )

N-سط دو قطبی شود. حدواانیون، می(، با بار الكتریكی جزئی مثبت بر روی اتم نیتروژن چهار وجهی متصل به یك اکسی3) دیاکس

 (.2( با پایداری بالاتر ایجاد نماید )شكل 4میزنهیمر شرکت کرده و محصول خنثی) ]2و3[تواند در یك نوآراییتولید شده می
 

 
 .تولید شده دو قطبیمیزنهیمر حدواسط  ]2و3[وآرايیآمین، و نهیدروکسیلمتیل-N-آلیل-Nهیدروآمیناسیون نوع کوپ نوربورن با استفاده از . 2شکل 

 

اند که مورد مطالعه قرار گرفته و محققین نشان داده 110-130℃های مختلف به صورت تجربی در دمای این واکنش با استخلاف

بازده  شیمنجر به افزا میزنهیمر ]2و3[ناپذیراز طریق نوآرایی برگشت دارتریبه محصولات پا دیاکس-Nتبدیل حد واسط دو قطبی 

 .  [10] شودمی نوع کوپ ونیناسیدروآمیهواکنش 

مورد  5با استفاده از تئوری تابعی چگالی 2در این تحقیق، سینتیك شیمیایی و ترمودینامیك واکنش متوالی نمایش داده شده در شكل 

 بررسی و نتایج کیفی محققین پیشین مورد ارزیابی قرار خواهد گرفت.
 

 

 

 

 

                                                 
1 Cascade 
2 Tandem 
3 Meisenheimer rearrangement 
4 THF 
5 Density Functional Theory 
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 روش هاي محاسباتی. 2

حد واسط دو آمین، هیدروکسیلمتیل-N-آلیل-N های ارتعاشی نوربورن،حاسبه فرکانسبهینه سازی ساختارهای هندسی و م     

  Gaussian 16ی افزاراستفاده از بسته نرمو با  M06-2X/aug-cc-pVTZید، و محصول نهایی در سطح محاسباتی اکس-Nقطبی 

مورد  ی( به طور ضمنε=7.4257) هیدروفورانتترابرای اعمال اثر حلال  SMD-IEFPCM1 [12] حلالیت مدل. انجام شده است [11]

ها در مسیر واکنش مشاهده و اتصال آنها به قرار گرفت. برای حالات گذار فقط یك فرکانس موهومی منتسب به حرکت اتماستفاده 

ك مولكولی، تایید شد. ثوابت سرعت دو مولكولی و ت [13] 2مواد اولیه و محصولات با استفاده از الگوریتم مختصات ذاتی واکنش

در دمای عملیاتی تجربی  KiSThelP 3 [14]افزاری پارامترهای سینتیكی و توابع ترمودینامیكی واکنشها با استفاده از بسته نرم

اعمال شده است. بمنظور اعمال اثرات  [16] 5و ایكارت [15] 4( محاسبه و اثر تونل زنی کوانتومی با استفاده از مدلهای ویگنر120℃)

 .[17] انداصلاح شده 971/0های ارتعاشی محاسبه شده توسط فاکتور تصحیح ، فرکانسناهماهنگی
 

 و بحث نتايج .3

اند. نمایش داده شده 3( در شكل 2ساختارهای بهینه شده گونه های درگیر در واکنش های مورد مطالعه )مطابق مكانیسم شكل      

 1و محیط الكتروستاتیكی تتراهیدروفوران محاسبه و در جدول  120℃ای دمتوابع ترمودینامیكی و ترمودینامیكی فعالسازی در 

 ترسیم شده است. 4در شكل اند. نمودار سطوح انرژی آزاد گیبس نسبی گزارش شده

 

 

و محیط  M06-2X/aug-cc-pVTZ( در سطح محاسباتی 2ساختارهاي بهینه شده گونه هاي درگیر در واکنش هاي مورد مطالعه )مطابق مکانیسم شکل . 3شکل 

 الکتروستاتیکی تتراهیدروفوران

                                                 
1 Integral-equation-formalism polarizable continuum model with the universal solvation model density 
2 Intrinsic Reaction Coordinate (IRC) 
3 Kinetic and Statistical Thermodynamical Package 
4 Wigner 
5 Eckart 
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،  M06-2X/aug-cc-pVTZ( در سطح محاسباتی 2توابع ترمودينامیکی و ترمودينامیکی فعالسازي واکنش هاي مورد مطالعه )مطابق مکانیسم شکل . 1جدول 

 و محیط الکتروستاتیکی تتراهیدروفوران 120℃دماي 

 

 
و محیط  M06-2X/aug-cc-pVTZ( در سطح محاسباتی 2واکنش هاي مورد مطالعه )مطابق مکانیسم شکل بس نسبی . نمودار سطوح انرژي آزاد گی4شکل 

 الکتروستاتیکی تتراهیدروفوران

 

یك پیوند  منجر به تولید (2)آمین هیدروکسیلمتیل-N-آلیل-N ( با استفاده از1فرایند هیدروآمیناسیون نوع کوپ نوربورن )

گروه هیدروکسیل از انتقال هیدروژن نوربورن شده و همزمان  م نیتروژن گروه آمین و اتم کربن پیوند دوگانهکوالانسی جدید بین ات

N-آلیل-N-ها این مرحله واکنش دهندهدر دهد. رخ می نوربورن آمین و اتصال آن به اتم کربن دیگر پیوند دوگانههیدروکسیلمتیل

های تبدیل خواهند شد. بار دیاکس-Nبه حد واسط دو قطبی  cm 8/876–1دد موجی عضوی با ع 5با عبور از یك حالت گذار حلقوی 

هستند.  -96/0+ و 03/1به ترتیب  دیاکس-Nهای نیتروژن و اکسیژن حد واسط دو قطبی جزئی مستقر بر روی اتم 1مولیكن

-7با ثابت تعادل  kJ/mol 92/49=GΔو غیر خودبخودی  kJ/mol 68/32-=HΔهیدروآمیناسیون نوع کوپ یك مرحله گرمازا 

و دمای بالای واکنش  kJ/mol K 09/210-=ΔSاست. علیرغم گرمازا بودن این مرحله، فاکتور نامساعد تغییرات آنتروپی  34/2×10

میزنهیمر حدواسط دو قطبی تولید شده یك  ]2و3[وآراییننباشد.  دیاکس-Nشود تعادل به سمت تولید حد واسط دو قطبی باعث می

است. در این مرحله، حدواسط  12/1×610با ثابت تعادل  kJ/mol 53/45-=GΔو خودبخودی  kJ/mol 36/36-=HΔمازا مرحله گر

                                                 
1 Mulliken 
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( 4به محصول خنثی پایدار ) cm 7/337–1عدد موجی موهومی عضوی با 5با عبور از حالت گذار حلقوی  دیاکس-Nناپایدار دو قطبی 

حد دهد که علیرغم تبدیل ( نشان می4واکنش های مورد مطالعه )شكل سبی گردد. نمودار سطوح انرژی آزاد گیبس نتبدیل می

به محصول خنثی پایدار، واکنش کلی به لحاظ ترمودینامیكی تقریبا خنثی بوده و تعادلی است.  دیاکس-Nواسط ناپایدار دو قطبی 

میزنهیمر کوچكتر است بدین معنی  ]2و3[وآراییناز مرحله  kJ/mol 19آنتالپی فعالسازی مرحله هیدروآمیناسیون نوع کوپ حدود 

های آزاد گیبس فعالسازی ثابت که انرژی فعالسازی مرحله اول از مرحله دوم باید کمتر باشد، در حالیكه با توجه به مقادیر انرژی

ن کننده آنتروپی اثر تعیی میزنهیمر از مرحله هیدروآمیناسیون نوع کوپ بیشتر است. این تضاد ناشی از ]2و3[وآرایینسرعت مرحله 

مرحله هیدروآمیناسیون های مورد مطالعه و دمای عملیاتی واکنش است بطوریكه آنتروپی فعالسازی بسیار منفی فعالسازی واکنش

نوع کوپ و دمای بالای واکنش دارای اثر منفی بر روی ثابت سرعت واکنش است. قبل از محاسبه ثوابت سرعت هر مرحله و ثابت 

ی هر مرحله تعیین گردد. بدین منظور با توجه به ماهیت سهموی کوانتوم زنی تونلضروری است که ماهیت کلی سرعت واکنش، 

2با استفاده از رابطه  1سدهای انرژی، تابع دمای متقاطع
c

B

hc
T

k




 [18] تعیین شد. اگر cT<Tاگر، قیعم یزن، واکنش تحت تونل 

cT<2T<cT اگرمتوسط ، و  یزنتونل cT>2T یسرعت واکنش با استفاده از تئورزنی ناچیز باشد ثابت است. اگر تونل ناچیز یزنتونل 

 Kبه ترتیب معادل با دماهای متقاطع  cm 7/337–1و  cm 8/876–1اعداد موجی موهومی .قابل محاسبه است كیسرعت کلاسثابت 

 cT<2T<cTمطالعه، برای مرحله هیدروآمیناسیون نوع کوپ هستند. با توجه به دمای عملیاتی واکنش های مورد  K 5/77و  2/201

 یزنتونلو  cT>2Tمیزنهیمر  ]2و3[وآرایینباشد، در حالیكه برای مرحله متوسط می ی کوانتومیتونل زناست بدین معنی که مقدار 

گزارش  2زش شده برای هر دو مرحله در جدول سرعت و پارامترهای آرنیوسی برا هایثابتشدن، . مقادیر ضرایب تونلیاست ناچیز

 اند.شده

در سطح محاسباتی  میزنهیمر ]2و3[وآرايینمراحل هیدروآمیناسیون نوع کوپ و سرعت و پارامترهاي آرنیوسی برازش شده  ثابت. ضريب تونلی شدن، 2جدول 

M06-2X/aug-cc-pVTZ و حلال تتراهیدروفوران 120℃، دماي 

 
                                                 

1 Crossover Temperature 
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دهد شود مقادیر ضرایب تونلی شدن ویگنر و ایكارت برای مرحله دوم نزدیك به واحد است که نشان میمیهمانطور که مشاهده 

شود. این مقادیر در توافق با اثر تونلی شدن قابل صرفنظر کردن است در حالیكه برای مرحله اول اثر تونلی شدن متوسط مشاهده می

از پارامترهای آرنیوسی گزارش شده می توان دریافت که انرژی فعالسازی مرحله بینی نتایج دماهای متقاطع است. با استفاده پیش

های متوالی با رفتار حالت پایا میزنهیمر کوچكتر است. برای واکنش ]2و3[وآرایینهیدروآمیناسیون نوع کوپ از مرحله 

(
1 2

1

A+B C P
k k

k
توان ثابت سرعت کلی واکنش را بصورت (، می

1 2

1 2

rate [A][B]
k k

k k


  نوشت. ثابت سرعت

 s–1و  s 614/0–1هیدروآمیناسیون نوع کوپ با استفاده از ضرایب اصلاح تونلی شدن ویگنر و ایكارت به ترتیب  واکنش برگشت

مرحله  ثابت سرعت هیدروآمیناسیون نوع کوپ بیش از ده برابر از ثابت سرعت واکنش برگشتهستند. با توجه به اینكه  682/0

1rateتوان سرعت کلی واکنش را بصورت میزنهیمر کوچكتر است، می ]2و3[راییوآن [A][B]k  نوشت. در نتیجه ثابت سرعت

مرحله تعیین هیدروآمیناسیون نوع کوپ بوده و این مرحله، واکنش متوالی مورد مطالعه فقط وابسته به ثابت سرعت مرحله رفت 

دمایی ثابت سرعت کلی واکنش با استفاده از تصحیح کوانتومی ویگنر بصورت  . وابستگی[19] است 1کننده سرعت

17 24 2.302

(393 20%)

8852.5 7969.7
4.81 10 exp( ) 5.34 10 exp( )k n

T T

 



 
   

با استفاده از تصحیح کوانتومی ایكارت و  

بصورت 
17 27 3.417

(393 20%)

8693.7 7382.7
3.60 10 exp( ) 1.70 10 exp( )k n

T T

 



 
    .خواهد بود 

 

 نتیجه گیري -4

میزنهیمر با استفاده  ]2و3[روآمیناسیون نوع کوپ و نوآراییدر این تحقیق، سینتیك شیمیایی و ترمودینامیك واکنش متوالی هید     

مطالعه هیدروفوران مورد حلال تترادر محیط الكتروستاتیكی  M06-2X/aug-cc-pVTZاز تئوری تابعی چگالی و سطح محاسباتی 

ك مرحله گرمازا و غیر ی آمینهیدروکسیلمتیل-N-آلیل-N قرار گرفته است. هیدروآمیناسیون نوع کوپ نوربورن با استفاده از

شود. در مرحله دوم، حد واسط ناپایدار وارد کانال می دیاکس-N خودبخودی است که منجر به تولید حد واسط ناپایدار دو قطبی

شود. مقادیر می تبدیل گرمازا و خودبخودی به محصول خنثی با پایداری بالاتر شده و طی یك فرایند میزنهیمر ]2و3[نوآرایی

متوسط و  ی کوانتومیتونل زنبرای مرحله هیدروآمیناسیون نوع کوپ مقدار قاطع و ضرائب تونلی شدن نشان دادند که دماهای مت

شود که سرعت . اثرات نامساعد آنتروپی و دمای بالای واکنش باعث میاست ناچیز یزنتونلمیزنهیمر  ]2و3[وآرایینبرای مرحله 

میزنهیمر کوچكتر بوده و تعادل به  ]2و3[تر بودن انرژی فعالسازی، از مرحله نوآرایییینمرحله هیدروآمیناسیون نوع کوپ، علیرغم پا

  مرحله تعیین کننده سرعت است.  هیدروآمیناسیون نوع کوپمرحله رفت نباشد.  دیاکس-Nسمت تولید حد واسط دو قطبی 
 

 

                                                 
1 Rate-determining step (RDS) 
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Abstract 

Cope-type hydroamination of norbornene using N-allyl-N-methylhydroxylamine at 120℃ and THF leads to the formation 

of unstable dipolar N-oxide intermediate in which converts along the Meisenheimer rearrangement into a neutral product 

with higher stability. Kinetics and thermodynamics of this tandem reaction has been investigated at the M06-2X/aug-cc-

pVTZ level of theory. The first step is exothermic and nonspontaneous (endergonic) while the second step is exothermic 

and spontaneous (exergonic). Disfavor effects of entropy and high temperature cause that the rate constant of the first step, 

despite the lower activation energy, be smaller than that of second step and the equilibrium be not towards the production 

of the N-oxide intermediate. The kinetic data exhibit that the forward step of Cope-type hydroamination is the rate-

determining step, the overall rate constant at 120℃ is in order of 10–27 cm3 molecule–1 s–1, and its temperature dependence 

using the Wigner and Eckart corrections can be expressed as 
17 24 2.302

(393 20%)

8852.5 7969.7
4.81 10 exp( ) 5.34 10 exp( )k n

T T

 



 
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 and 

17 27 3.417

(393 20%)

8693.7 7382.7
3.60 10 exp( ) 1.70 10 exp( )k n

T T

 



 
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, respectively. 
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