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 چکیده

آنتی در فاز گازی و -سین و آنتی-( برای کنفورمرهای سینODAدر این تحقیق، واکنش نوآرایی کورتیوس مولکول اکُسالیل دی آزید)     

حالات گذار مربوط  وODA آنتی -سین و آنتی-های سینکنفورمرهای آی و سیکلوهگزان مورد بررسی قرار گرفته است. در فاز گازی حلال

-6سری پایهو  WB97XD  ،M06-2X ،B3LYP(، در سطوح محاسباتیDFTهای نوآرایی آنها با استفاده از روش تئوری تابع چگال )به واکنش

311++G(2d,d,p) روش وCBS-QB3 اند و در حلال محاسبات در سطحبهینه شدهB3LYP/6-311++G(2d,d,p) رت گرفته است.صو 

 ایآنتی با استفاده از یک مکانیسم دو مرحله-و کنفورمر آنتی (Concerted) ای هماهنگسین طی یک مکانیسم یک مرحله-کنفورمر سین

(Stepwise،)  2و  1و به ترتیب با عبور از ( حالت گذار تحت نوآرایی کورتیوس قرار گرفته و محصول کربونیل دی ایزوسیاناتCAIرا ایجا ) د

انرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیر رفت کمتر از برگشت است، به عبارتی در مسیر برگشت انرژی آزاد گیبس  Concertedکنند. در مکانیسم می

در فاز حلال برای  مرحله اول گرماگیر و مرحله دوم فرایندی گرمازا است. Stepwiseبرابر مسیر رفت هستند. در مکانیسم  4فعالسازی حدود 

توان گفت در فاز حلال به طور کلی می یابد.ای با افزایش ضریب دی الکتریک حلال سد انرژی فعالسازی کاهش میم یک مرحلهمکانیس

   دهند.، با سرعت بیشتری رخ میایو مرحله هماهنگفرآیندهای نوآرایی کورتیوس از طریق هر دو مکانیسم 
 

 
 

 تابع چگال تئوریای، مکانیسم مرحله ، مکانیسم هماهنگ،کسالیل دی آزیدرایی کورتیوس، حالت گذار، اُ: نوآواژه های کلیدی

 

 . مقدمه1

، گونه ای از واکنش های آلی هستند ، که درآن یک گروه از یک اتم، به (Rearrangement reactions)واکنش های نوآرایی      

ور اتفاق می افتد اما در برخی موارد انتقال به اتم هایی اتم دیگر در همان مولکول مهاجرت می کند. بیشتر مهاجرت ها به اتم مجا
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[. یکی از انواع نوآرایی ها، تبدیل یک آسیل آزید به ایزوسیانات تحت تجزیه نوری یا گرمایی است که 1دورتر صورت می گیرد ]

نوآرایی کورتیوس یک گزارش شده است.  1890دورکورتیوس در سال ئوشود و اولین بار توسط تنوآرایی کورتیوس نامیده می

روش مفید جهت سنتز مشتقات آمین ها از کربوکسیلیک اسیدها می باشد.آسیل آزید مشتق شده از یک کربوکسیلیک اسید، از 

طریق تشکیل یک آسیل نیترن که نقش حدواسط را بازی می کند ، به یک ایزوسیانات متناظر تبدیل می شود . انجام این واکنش با 

نوآرایی کورتیوس یک روش مفید جهت سنتز مشتقات آمین ها از کربوکسیلیک اسید  .[2-6ژن همراه است ]حذف مولکول نیترو

[. نوآرایی 8-9ای در تولید داروها و در سنتز محصولات طبیعی زیست فعال دارد ][ و همچنین کاربردهای گسترده7ها است]

 (:1کورتیوس طی دو مکانیسم قابل انجام می باشد )شکل 

: در این مکانیسم مهاجرت کربن به نیتروژن رخ داده و همزمان مولکول نیتروژن نیز آزاد می شود )در  (Concerted)اهنگ . هم1 

 این مکانیسم حدواسط آسیل نیترن تشکیل نمی شود( .

 این مکانیسم شامل دو مرحله مجزا می باشد: ( :Stepwise). مرحله ای 2 

 (. N-Nد شدن مولکول نیتروژن ) شکستن پیوندالف( تشکیل حدواسط آسیل نیترن و آزا

 [. 10-13ب( تشکیل ایزوسیانات از مهاجرت کربن به نیتروزن در حدواسط آسیل نیترن ]

شواهدی وجود دارد که بیان می کند، ماهیت هماهنگ و یا مرحله ای بودن مکانیسم واکنش، به نوع تجزیه آزید ها بستگی دارد 

شده، نوآرایی کورتیوس فتوشیمیایی توسط هر دو مکانیسم قابل انجام است، در حالیکه نوآرایی  [. براساس مطالعات انجام14]

[. آسیل آزید ها می توانند ، به صورت دو کنفورمر پایدار 15-16کورتیوس گرمایی ، توسط مکانیسم هماهنگ قابل انجام می باشد ]

Syn وAnti  نسبت به پیوند ( وجود داشته باشندC-N[ )17 .] براساس مطالعات انجام شده توسط محققین در این زمینه ، نوآرایی

، تحت Anti، تحت مکانیسم هماهنگ، ایزوسیانات را تولید کرده، در حالیکه، نوآرایی کورتیوس کنفورمرSynکورتیوس کنفورمر 

درک حالت کوانتومی  [.18-20]کند مکانیسم مرحله ای و از طریق تشکیل حدواسط آسیل نیترن، اقدام به تولید ایزوسیانات می

 [. 21-22آسیل نیترن حدواسط، در مطالعه مکانیسم نوآرایی کورتیوس بسیاراهمیت دارد ]

 

 (Stepwise)مکانیسم مرحله ای ( b (Concerted)مکانیسم هماهنگ  (a. نوآرایی کورتیوس دو کنفورمر سین و آنتی آسیل آزیدها 1شکل 
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درجه  90در آسیل نیترن نزدیک  NCO، زاویهبرخی آسیل نیترن ها نشان می دهد بدست آمده از محاسبات کوانتومی و نتایج تجربی

[. با توجه به کاربرد گسترده نوآرایی 23-26، نیترن یگانه را پایدارتر از نیترن سه گانه می کند ]N-Oاست و برهمکنش های پیوندی 

و مکانیسم واکنش های نوآرایی و کسب دانش در این زمینه،  کورتیوس در کشف  داروهای مدرن و شیمی پزشکی ، درک سنتیک

سین -های گذار دوکنفورمر سینبسیار مورد توجه قرار گرفته است. در مطالعه حاضر به بررسی واکنش نوآرایی کورتیوس و حالت

زی و حلال پرداخته شده با استفاده از محاسبات کوانتومی در فاز گا (،2( )شکلODAآنتی مولکول اُکسالیل دی آزید )-و آنتی

 است.

 
 (ODA)اُکسالیل دی آزید  مولکول  Anti-Antiو   Syn-Synکنفورمرهای.2شکل 

 روش های محاسباتی. 2

های نوآرایی آنها با حالات گذار مربوط به واکنش وODA آنتی -سین و آنتی-سازی کنفورمرهای سیندر این تحقیق بهینه     

-2d,d,p)  6و سری پایه  WB97XD  ،M06-2X ،B3LYP(، در سطوح محاسباتیDFTگال )استفاده از روش تئوری تابع چ

311++G( روش وCBS-QB3 اند. در ابتدا ساختارهای اولیه مربوط به ماده اولیه ، محصول و حالت گذار مربوط به هر انجام شده

سازی در سطوح فوق برای مکانیسم هماهنگ و ترسیم و سپس محاسبات فرکانس و بهینه   Gauss viewنوآرایی ، توسط نرم افزار

تأییدی بر  ، عدم وجود فرکانس منفی در محاسبات فرکانس مرحله ای در فاز گازی و حلال )آب و سیکلوهگزان( انجام شده است.

ی و استفاده شده و سپس مقادیر سنتیک QST3کنفورمرها است. برای بدست آوردن حالات گذار از روش پایداری ترمودینامیکی 

ترمودینامیکی واکنش های نوآرایی محاسبه گردیده است. جهت درک بهتر مکانیسم واکنش در هر دو مسیر هماهنگ و مرحله ای ، 

( بکاربرده شده است 1نیز استفاده شده است. برای محاسبه ثابت سرعت رفت و برگشت معادله ایرینگ ) رابطه IRC از محاسبات 

 محاسبه گردیده است : نیز ΔEوΔG،  ΔHمل [ و مقادیر ترمودینامیکی شا28]

†G

B RT
k T

k e
h




                        )1(         

همه هستند.   انرژی آزاد گیبس فعالسازیو  نکثابت پلا، منثابت بولتز ثابت سرعت،به ترتیب  G†و  k  ،Bk ،hدر رابطه بالا 

 [.27انجام شده است ] Gaussian09و با استفاده از نرم افزاراتمسفر  1کلوین و فشار  15/298دمای در محاسبات 
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 و بحث نتایج .3

 در فاز گازی ODAبررسی مکانیسم واکنش نوآرایی کورتیوس مولکول  . 1-3

نشان داده شده   3در شکل ODA مولکول  Anti-Antiو  Syn-Synنوآرایی کورتیوس دوکنفورمر دو مکانیسم اصلی جهت  

( CAIآزید ایزوسیانات )(، از طریق مهاجرت کربن به نیتروژن، تشکیل مستقیم کربونیلConcertedاست. مکانیسم هماهنگ )

از  (NI) ( در مرجله اول حدواسط نیترنStepwiseی)اکه در مکانیسم مرحلهشود در حالیوآزاد شدن مولکول نیتروژن انجام می

 دهد.رخ می CAIطریق آزاد شدن مولکول نیتروژن، ایجاد و سپس در مرحله دوم، مهاجرت کربن به نیتروژن و تشکیل 

 
 آزید.دیاکسالیل b Anti-Anti)و  a Syn-Syn). نوآرایی کورتیوس کنفورمرهای 3شکل 

 

برای CBS-QB3 در سطح محاسباتی ODAه اولیه، محصول و حالت گذار مولکول ساختارهای بهینه شده شامل ماد

 .نشان داده شده است 4در شکلStepwise وConcerted هایمکانیسم

 و )2d,d,p)  6-311++Gو سری پایه WB97XD  ،M06-2X ،B3LYPدر سطوح محاسباتیبا استفاده از محاسبات فرکانس 

و ، پایداری ترمودینامیکی آنها تایید شده منفی و عدم وجود فرکانس آنتی-ین و آنتیس-کنفورمر های سینبرای  CBS-QB3روش

و سنتیکی مقادیر ترمودینامیکی  ،تمحاسبااین عبارتی در نقطه مینیمم انرژی پتانیسل خود قرار دارند. همچنین با استفاده از  یا به

( تغییرات انرژی آزاد eqKشامل ثابت تعادل )، ODA مولکول واکنش نوآرایی کورتیوس )مکانیسم هماهنگ و مرحله ای(مربوط به 
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(، تغییرات انرژی آزاد گیبس فعالسازی مراحل رفت و برگشت ΔEتغییرات انرژی درونی) ،(ΔH(، تغییرات آنتالپی)ΔGگیبس )

(#∆Gو ثابت )( های سرعت مراحل رفت و برگشتk1( نیز بدست آمده است )جدول.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 با استفاده از  ODAمولکول  Anti-Antiو  Syn-Syn های گذار واکنش نوآرایی کورتیوس کنفورمرهایساختارهای بهینه شده و حالت.4شکل

   CBS-QB3روش 

 

آنتی طی دو مرحله و به ترتیب -سین طی یک مرحله و کنفورمر آنتی-کنفورمر سین ،شودمشاهده می 1همانطور که از نتایج جدول 

سین اکسالیل -گیرند. واکنش نوآرایی کورتیوس مولکول سینحالت گذار تحت نوآرایی کورتیوس قرار می 2و  1از با عبور 

تولید  8N-1Cو تشکیل پیوند  3C-1Cو   9N-8N ، با شکستن پیوند con TSگرمازا بوده و از طریق مسیر هماهنگ و حالت گذار آزید

  .(3محصول کربونیل آزید ایزوسیانات می کند )شکل 

 Syn-Syn-ODA   TScon   Syn-CAI  

         

         

         

            

         

         

 Anti-Anti -ODA   TS1   Anti-NI+N2  

         

         

         

         

         

         

   Anti-NI   TS2   Anti-ODA  
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-M06، به ترتیب در سطوح  DFTاز بین سطوح محاسباتی ΔG و ΔE  ،ΔHدر فاز گازی برای این کنفورمر مقادیر ترمودینامیکی 

2X  وWB97XD  کمترین و بیشترین مقادیر را دارند. مقدار تغییرات انرژی درونی، آنتالپی و انرژی آزاد گیبس در سطوح

 ( کیلوکالری بر مول هستند.-64/76، -81/66، 40/67( و )02/79، -84/68، -43/69به ترتیب ) WB97XDو  M06-2Xمحاسباتی 

 

در سطوح مختلف محاسباتی و  ODA آنتی مولکول-سین و آنتی-نوآرایی کورتیوس کنفورمرهای سینهای و سینتیکی واکنش: مقادیر ترمودینامیکی  1جدول 

 و حلال.  در فاز گازی G(2d.d,p)++311-6سری پایه 

 ∆E ∆H ∆G Keq ∆G# forward ∆G# reverse k forward k reverse 

Syn-Syn → CAI         

CBS-QB3 -67.97 -67.38 -77.63 8.11×1056 25.40 103.03 1.49×10-6 1.84×10-63 

M062X -69.43 -68.84 -79.02 1.36×1058 26.99 106.01 8.66×10-8 6.38×10-66 

WB97XD -67.40 -66.81 -76.64 2.41×1056 27.89 104.53 1.88×10-8 7.82×10-65 

B3LYP (Gas) -67.77 -67.17 -77.33 7.75×1056 24.28 101.61 8.53×10-6 1.10×10-62 

B3LYP (Water) -65.79 -65.20 -75.65 4.50×1055 24.10 99.75 1.16×10-5 2.57×10-61 

B3LYP (Cyclohexane) -67.11 -66.52 -76.79 3.11×1056 24.10 100.89 1.16×10-5 3.73×10-62 

Anti-Anti → Anti NI         

CBS-QB3 19.16 19.76 8.50 5.92×10-7 26.95 18.46 1.75×10-20 2.96×10-14 

M062X 28.05 28.65 17.21 2.18×10-13 33.15 15.94 2.54×10-12 1.17×101 

WB97XD 28.39 28.99 17.23 2.11×10-13 32.11 14.88 1.48×10-11 7.02×102 

B3LYP (Gas) 26.27 26.86 16.41 8.46×10-13 30.36 13.95 2.87×10-10 3.39×102 

B3LYP (Water) 26.18 26.77 15.99 1.72×10-12 30.47 14.48 2.38×10-10 1.38×102 

B3LYP (Cyclohexane) 26.19 26.78 15.62 3.22×10-12 29.81 14.19 7.29×10-10 2.26×102 

  Anti NI → Anti CAI         

CBS-QB3 -88.60 -88.60 -88.07 2.74×10-65 10.02 106.06 2.8×105 1.1×10-65 

M062X -99.74 -99.74 -99.09 7.90×1072 12.39 111.48 4.77×103 6.03×10-70 

WB97XD -98.00 -98.00 -97.04 2.45×1071 12.31 109.35 5.87×103 2.22×10-68 

B3LYP (Gas) -95.59 -95.59 -94.96 7.23×1069 9.85 104.31 3.52×105 4.87×10-65 

B3LYP (Water) -94.74 -94.74 -94.32 2.44×1069 9.18 103.50 1.09×106 4.48×10-64 

B3LYP (Cyclohexane) -95.33 -95.33 -94.85 6.00×1069 9.89 104.75 3.29×105 5.39×10-65 

 هستند. sec-1های سرعت مقادیر انرژی بر حسب کیلو کالری برمول و واحد ثابت  *

است. همچنین مقادیر انرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیر رفت کمتر از برگشت است، به  365810/1بیشترین مقدار ثابت تعادل

برابر مسیر رفت هستند. کمترین و بیشترین مقدار انرژی آزادگیبس  4عبارتی در مسیر برگشت انرژی آزاد گیبس فعالسازی حدود 

 ( کیلوکالری بر مول در سطوح محاسباتی01/106، 89/27( و )61/101، 28/24فعالسازی در مسیر رفت و برگشت به ترتیب )
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B3LYP ، WB97XD  2وX-M06  ت و برگشت به ترتیب است، در نتیجه بیشترین و کمترین مقادیر ثابت سرعت برای مسیرهای رف

(5310-6/8 ،8810-8/1( و )1010-62/1 ،3810-66/6هستند. همچنین در روش محاسباتی )QB3-CBS مقادیرΔE  ،ΔH 

کیلوکالری بر مول هستند. مقادیر انرژی آزاد گیبس فعالسازی و ثابت سرعت مسیرهای  -63/77و  -38/67، -97/67به ترتیب  ΔGو

   ( هستند.4910-6/1 ،8410-63/1( و )03/103، 40/25رفت و برگشت برای این روش محاسباتی به ترتیب )

طی دو مرحله به ترتیب شامل حذف مولکول نیتروژن از طریق شکستن  ODAمولکول آنتی، -نوآرایی کورتیوس کنفورمر آنتی

 8N-1C و تشکیل پیوند 3C-1C از طریق شکستن پیوند CAIو ایجاد حد واسط نیترن و سپس تبدیل نیترن به محصول   9N-8N پیوند 

، ΔEگرماگیر و مرحله دوم فرایندی گرمازا است. دهند مرحله اول (. نتایج بدست آمده در فاز گازی نشان می3شود )شکل انجام می

ΔH  وΔG آنتی به ترتیب در سطوح محاسباتی -برای مرحله اول واکنش نوآرایی کنفورمرآنتیB3LYP  وWB97XD  کمترین و

، 27/26ترتیب )بیشترین مقادیر را دارند. تغییرات انرژی درونی، آنتالپی و انرژی آزاد گیبس مرحله اول در این دو سطح محاسباتی به 

و  76/19، 16/19به ترتیب  CBS-QB3( کیلوکالری بر مول هستند. این مقادیر در روش 23/17، 99/28، 39/28( و )41/16، 86/26

و  M06-2Xدر سطوح محاسباتی  ΔGو  ΔE ،ΔHاند. در مرحله دوم فرایند نوآرایی مقادیر کیلوکالری بر مول بدست آمده 50/8

B3LYP ( و برای روش -96/94، -59/95، -59/95( و )09/99، -74/99، -74/99به ترتیب )CBS-QB3  60/88به ترتیب- ،

کیلوکالری بر مول هستند. سد انرژی آزاد گیبس فعالسازی در مرحله اول برای مسیر رفت حدود دو برابر مسیر  -07/88و  -60/88

برابر آن  5/10تا  9برگشت بسیار بیشتر از مسیر رفت بوده و بین  برگشت است در حالیکه برای مرحله دوم نوآرایی این سد در مسیر

برای مسیرهای  G∆#اند. مقادیربه ترتیب بیشترین و کمترین مقادیر بدست آمده B3LYPو  2X-M06است که در سطوح محاسباتی 

در ( نوآرایی به ترتیب 31/104، 85/9(، )48/111، 39/12( و دوم )95/13، 36/30(، )94/15، 15/33رفت و برگشت مرحله اول )

، 95/26) این مقادیر برای مراحل اول و دوم به ترتیب CBS-QB3اند. در روش بدست آمده B3LYPو  M06-2Xسطوح محاسباتی 

 ODAکیلوکالری بر مول هستند. بیشترین مقدار ثابت سرعت برای مرحله اول و دوم نوآرایی مولکول ( 06/106، 02/10( و )46/18

( 52510/3 ،8710-65/4( و )8710-10/2 ،39210/3به ترتیب ) QB3-CBSی رفت و برگشت با استفاده از روش در مسیرها

 هستند.

 در فاز حلال ODAبررسی مکانیسم واکنش نوآرایی کورتیوس مولکول  . 2-3

-نشان می 2انجام شده است. نتایج جدول  )2d,d,p)  6-311++Gسری پایه با استفاده از B3LYP در فاز حلال، محاسبات در سطح

سیکلو های یابند. این مقادیر به ترتیب در فاز گاز، حلالافزایش می ΔGو ΔE ،ΔH الکتریک حلال مقادیردهد با افزایش ضریب دی

2.02)هگزان   80.1)( و آب ( به ترتیب )33/77( و ) 20/65، -52/66، -17/67(، )-79/65، -11/67، -77/67- ،

یابد. ( کیلوکالری بر مول هستند. همچنین با افزایش ضریب دی الکتریک حلال سد انرژی فعالسازی کاهش می-65/75، -79/76

( و 10/24، 10/24، 28/24سیکلو هگزان و آب به ترتیب )های در فاز گاز، حلالی رفت و برگشت برای مسیرها G∆#مقادیر
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توان گفت در فاز حلال فرآیندهای نوآرایی کورتیوس از ( کیلوکالری بر مول هستند. به طور کلی می75/99، 89/100، 61/101)

   دهند.می، با سرعت بیشتری رخ Stepwiseو  Concertedطریق هر دو مکانیسم 

الکتریک حلال تغییر آنتی، با افزایش ضریب دی-دهد برای مرحله اول نوآرایی کنفورمر آنتینتایج محاسبات در فاز حلال نشان می

برای مسیر رفت ابتدا  G∆#الکتریک حلالروند منظمی ندارد. به عنوان مثال با افزایش ضریب دی  G∆# و ΔE  ،ΔH  ،ΔGمقادیر

با افزایش دهد. برای مرحله دوم واکنش نوآرایی یابد، ولی در مسیر برگشت روند افزایشی نشان میش میافزایکاهش و سپس 

-74/94های آب و سیکلوهگزان به ترتیب )یابند. این مقادیر در حلالافزایش می ΔE ،ΔH  ،ΔG مقادیر الکتریک حلالضریب دی

سد انرژی گیبس فعالسازی در حلال آب برای هر دو مسیر رفت و . ( هستند-85/94، -33/95، -33/95( و )-32/94، -74/94، 

(، در حلال kو ثابت سرعت ) G∆#مقادیر برگشت کمتر از سیکلوهگزان است به عبارتی سرعت فرآیند در حلال آب بیشتر است.

    ( هستند. 8410-64/4، 50/103( و)09610/1، 18/9آب برای مسیرهای رفت و برگشت به ترتیب )

      

 نتیجه گیری -4

-( و مرحلهConcertedهای هماهنگ )از طریق مکانیسم ODAآنتی مولکول -سین و آنتی-نوآرایی کورتیوس کنفورمرهای سین     

(، در سطوح DFTابع چگال )روش تئوری ت( در فاز گازی و حلال، با استفاده از محاسبات کوانتومی به Stepwiseای )

اند که مورد بررسی قرار گرفته CBS-QB3روش و )2d,d,p)  6-311++Gو سری پایه  WB97XD  ،M06-2X ،B3LYPمحاسباتی

 نتایج آن به شرح زیر است:

 Stepwiseو  Concertedهای آنتی به ترتیب از طریق مکانیسم-سین و آنتی-انجام نوآرایی کورتیوس برای کنفورمرهای سین -1

 شوند.  انجام می

، به ترتیب در  DFTاز بین سطوح محاسباتی  سین-نوآرایی کنفورمر سینΔG و ΔE  ،ΔHدر فاز گازی مقادیر ترمودینامیکی  -2

کمترین و بیشترین مقادیر را دارند. همچنین مقادیر انرژی آزاد گیبس فعالسازی در مسیر برگشت  WB97XDو  M06-2Xسطوح 

برابر مسیر رفت هستند. بیشترین و کمترین مقادیر ثابت سرعت برای مسیرهای رفت و برگشت  4س فعالسازی حدود انرژی آزاد گیب

 هستند. (1010-62/1 ،3810-66/6( و)5310-6/8 ،8810-8/1به ترتیب )

آنتی در فاز گازی سد انرژی آزاد گیبس فعالسازی در مرحله اول برای مسیر رفت حدود دو برابر مسیر -برای کنفورمر آنتی -3

برابر آن  5/10تا  9برگشت است در حالیکه برای مرحله دوم نوآرایی این سد در مسیر برگشت بسیار بیشتر از مسیر رفت بوده و بین 

 اند.به ترتیب بیشترین و کمترین مقادیر بدست آمده B3LYPو  M06-2Xسباتی است که در سطوح محا

 یابند.افزایش می ΔGو ΔE ،ΔH الکتریک حلال مقادیرسین در فاز حلال، با افزایش ضریب دی-برای نوآرایی کنفورمر سین -4

 یابد.همچنین با افزایش ضریب دی الکتریک حلال سد انرژی فعالسازی کاهش می
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روند منظمی   G∆# و ΔE  ،ΔH  ،ΔGالکتریک حلال تغییر مقادیرآنتی، با افزایش ضریب دی-له اول نوآرایی کنفورمر آنتیمرح -5

سد انرژی گیبس یابند. همچنین افزایش می ΔE ،ΔH  ،ΔG مقادیر الکتریک حلالبا افزایش ضریب دیبرای مرحله دوم  ندارد ولی

رفت و برگشت کمتر از سیکلوهگزان است به عبارتی سرعت فرآیند در حلال آب بیشتر  فعالسازی در حلال آب برای هر دو مسیر

 است. 

، با Stepwiseو  Concertedتوان گفت در فاز حلال فرآیندهای نوآرایی کورتیوس از طریق هر دو مکانیسم به طور کلی می -6

   دهند.سرعت بیشتری رخ می
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Abstract 

In this study, was investigated the Curtius rearrangement reaction of the molecule oxalyl diazide 

(ODA) for syn-syn and anti-anti-conformers in the gas and solvent phases (water and cyclohexane). 

the syn-syn and anti-anti-ODA conformers and transition states related to their rearrangement reactions 

are optimized in the gas phase using by Density functional theory (DFT) at computational levels 

WB97XD, M06-2X, B3LYP and the basis sets 6-311 ++ G (2d, d, p) and the CBS-QB3 method .in the 

solvent phase, calculations have been performed at the level of B3LYP / 6-311 ++ G (2d, d, p).the syn-

syn conformer through a concerted mechanism and anti-anti-conformer using a stepwise mechanism 

product Carbonyl di isosyanate (CAI) , respectively by passing 1 and 2 transition states under curtius 

rearrangement.in the concerted mechanism the Gibbs free activation energy of the path went  is less 

than the return path of the reaction, in other words, the Gibbs free activation energy of the return path 

is about 4 times the path went reaction.in the stepwise mechanism, the first stage is the endothermic 

and the second stage is the exothermic process.in the solvent phase, the activation energy barrier is 

reduced by increasing the dielectric coefficient of the solvent in the concerted mechanism .in general, 

it can be said that in the solvent phase, the Curtius rearrangement processes occur through both 

concerted and stepwise mechanisms, more quickly. 
 

Keywords: Curtius rearrangement, Transition state, Oxalyl diazide, Concerted mechanism, Stepwise mechanism, Density 

functional theory 
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