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 چکیدُ

تِ طَض  یطیآًْا زض پاؾد تِ اذتلالات هح یًَض ایٍ  یًاهتقاضى ّؿتٌس کِ ذَال الکتطًٍ یتا هطکع کطتٌ یا یآل ثاتیّا تطک طاىیطٍپیاؾپ

 ییایویق ای یکیَلَغیت یٍ ؾٌؿَضّا یهَلکَل یطّای، قیهَلکَل یتِ ػٌَاى حافظِ ّا یتالقَُ ا یهَاز کاضتطزّا يیکٌس ا یه طییتغ یگؿتطزُ ا

-Nitro-5a-phenyl-6,6-2ٍاکٌف  ؿنیٍ هکاً کیٌتیؾ یتط ضٍ **31G-6 ِیتا تاتغ پا HFتا ضٍـ  یهطالؼِ ًظط کیهقالِ  يی. زض اسزاضً

dimethyl-5a,6-dihydro-12H-indolo[2,1-b][1,3]benzooxazine يیکلَ 15/298 یٍ زض زها یّا زض فاظ گاظ طاىیطٍپیاظ ذاًَازُ اؾپ  

. ثاتت سیّواٌّگ ٍاکٌف زٌّسُ، حالت گصاض ٍ هحهَل هحاؾثِ گطز یهَلکَل ٍ فطکاًؽ اضتؼاق یازلتؼ ینَضت گطفت. قکل ٌّسؾ

هحاؾثات  يیٍجَز زاضز. ا یتجطت جیهحاؾثِ قسُ ٍ ًتا جیًتا يیت یذَت یلیهحاؾثِ قس. تَافق ذ یفؼالؿاظ یکیٌاهیتطهَز یپاضاهتطّاؾطػت ٍ 

   ضٍز. یه فیّوعهاى تِ پ کعهتوط ؿنیهکاً کی قیٍاکٌف اظ طط يیًكاى زاز کِ ا

 
 .یفعالساس یاًزژ ،یًَر یٍاکٌص ّا زاى،یزٍپیاسپ چ،یًاًَ سَئکلیدی:  ّایٍاژُ

 

 . هقده1ِ

 یّؿتٌس کِ ذَال الکتطًٍ ییهَلکَلْا ،یهَلکَل یّا چیؾَئ

 یتِ طَض گؿتطزُ ا یطیآًْا زض پاؾد تِ اذتلالات هح یًَض ایٍ 

اًَاع ًاًَ  ًَض حؿاؼ، اػن اظ ثاتیتطک يی. ا[1-5]کٌس یه طییتغ

تالقَُ آًْا تِ ػٌَاى  یکاضتطزّا لیتِ زل یٍ هؼسً یآل یّا چیؾَئ

 ای یکیَلَغیت یٍ ؾٌؿَضّا یهَلکَل یطّای، قیهَلکَل یحافظِ ّا

 پػٍّكگطاى   یتَجِ ٍ هطالؼِ  هَضز  یتِ طَض گؿتطزُ ا  ییایویق

 

    اًس افتِیهرتلف هطتَط تِ ًاًَ قطاض گطفتِ ٍ تَؾؼِ  یضقتِ ّا

 یًكاى زٌّسُ قات،یتحق يیا نیػظ لی. پط ٍاضح اؾت کِ ذ[10-5]

 ًاًَ اؾت. یفي آٍض ی ٌِیزض ظه ثاتیتطک يیا تیاّو

ًاهتقاضًٌس، کِ زض  یتا هطکع کطتٌ یآل ثاتیّا تطک طاىیطٍپیاؾپ

قست ًَض ٍ زضهَاز  طاتییحؿاؼ تِ تغ یهَلکَل یاتعاض ّا یططاح

هرتلف  قاتیؾال تحق یحسٍز ؾ .[11-12]ضًٍس یتِ کاض ه یضًگ

 تکِ اطلاػا زّسیتِ ها اجاظُ ه [13]یضًگ یطاًْایطٍپیاؾپ یزضتاضُ
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         نیتِ زؾت آٍض یًَض یّا ٍاکٌفػوَم  یزضتاضُ  یجالث

 یطالیّا، کطتي کا چیؾَئ يیحؿاؼ تِ ًَض زض ا ی. ًقطِ [15-14ٍ2]

 ػىیتِ اکؿ گطیز یٍ اظ ؾَ تطٍغىیؾَ تِ اتن ً کیاؾت کِ اظ 

 ًَسیگطٍُ هَجة قکؿتِ قسى پ يیا یهتهل اؾت. پطاـ ًَض تط ضٍ

هلکَل  ییقسى قکل فضا یهتلاق جِیٍ زض ًت ػىیکطتي ٍاکؿ يیت

 عٍهطیزٍ ا جازیهَجة ا طاى،یطٍپیزض اؾپ تیذهَن يیگطزز.  ا یه

گطزز. گعاضـ قسُ  یه ب )حالت تاظ( عٍهطیالف )حالت تؿتِ( ٍ ا

هٌاؾة  یهَلکَل چیؾَئ کیتَاًس  یقسى الف/ب ه یعٍهطیکِ ا

تاتف ًَض تِ جلَ )ؾوت ضاؾت(،  ی لِیتاقس کِ زض آى تؼازل تِ ٍؾ

 .[16]گطزز یحطاضت تِ ؾوت چپ تط ه افتیزض ی لِیٍ تِ ٍؾ

 
 

 تبدیل درًٍی یک اسپیزٍپیزاى. -1ضکل
 

 يیا کیٌتیکِ ؾ نیها تط آى قس ثاتیزؾتِ اظ تطک يیا تیًظط تِ اّو

 .نیقطاض زّ یهَضز تطضؾ یضا تِ طَض ًظط ٌسیفطآ

 

 . هحاسبات2

هطتَط تِ ٍاکٌف زٌّسُ، حالت گصاض ٍ  یاتتسا ؾاذتاضّا

ٍ فطکاًؽ  یقس، ؾپؽ ؾاذتاض الکتطًٍ یؾاظ ٌِیهحهَل تْ

زض طَل ٍاکٌف تِ  ؿتایّواٌّگ هطتَط تِ توام ًقاط ا یاضتؼاق

فاک  - یتِ ضٍـ ّاضتط  03 يیگَؾ یًطم افعاض هحاؾثات ی لِیٍؾ

 .[17]سیهحاؾثِ گطز

تا  لیپتاًؿ یؾطح اًطغ یتط ضٍ ؿتایتوام ًقاط ا یٌّسؾ یؾاظ ٌِیتْ

        ِیفاک ٍ تا اؾتفازُ اظ هجوَػِ پا - یاؾتفازُ اظ ضٍـ ّاضتط

6-31G** حالت گصاض اظ  افتيی ی. تطا[18-19]نَضت گطفت

حالت گصاض ٍ تِ  سیتائ ی. تطا[20-21]اؾتفازُ قس STQNضٍـ 

زض  ٌِیتِ زٍ ًقطِ کو اکِ حالت گصاض ض یزؾت آٍضزى ًوَزاض

ٍاکٌف،  یکٌس اظ ضٍـ هرتهِ شات یٍنل ه یكٌْازیپ ؿنیهکاً

IRCزض طَل  ؿتنیکل ؾ یضٍـ اًطغ يی. زض ا[22-23]، اؾتفازُ قس 

 

ؾاذتاض تِ زؾت  ایکٌس کِ آ سیقَز تا تائ یه فیٍاکٌف پَ طیهؿ

تالاتط  یتا اًطغ ییؾاذتاضّا ایاؾت  یحالت گصاض ٍاقؼ کیآهسُ 

 ٌسیکِ زض طَل فطآ یتاض طاتییهكرم ؾاذتي تغ ی. تطاضزٍجَز زا

، NBO ،یؼیطث یًَسیپ تالیاضت لیزّس اظ تحل یهَضز هطالؼِ ضخ ه

 ٌِیحالت گصاض ٍ ًقاط کو ی. توام ؾاذتاضّا[24-25]اؾتفازُ قس

قطاض گطفت. ؾاذتاض  سیهَضز تائ یفطکاًؽ اضتؼاق لیتحل لِیتَؾ

فطکاًؽ  کی یتٌْا زاضا سیات یفطکاًؿ لیحالت گصاض اظ ًظط تحل

 تاقس. یهََّه

تا اؾتفازُ اظ  ةیتتطت A َؼیٍ فاکتَض آضً یفؼالؿاظ یْایاًطغ

حالت گصاض هحاؾثِ  ِی( تطگطفتِ اظ ًظط2( ٍ )1هؼازلات )

 .[26-27]قسًس

RTHEa  #                                           (1)  

)/)(exp()/( # RTShTekA B                        (2)  

 

 بحث ٍ ًتایج .3

قسُ ٍاکٌف زٌّسُ، حالت گصاض ٍ  ٌِیتْ یؾاذتاضّا 2قکل

 1اًتراب قسُ کِ زض جسٍل یٌّسؾ یهحهَلات ضا تا پاضاهتطّا

 يیزّس. زض ؾط تا ؾط ا یًكاى ه **HF/6-31G اضائِ قسُ زض ؾطح

تط حؿة آًگؿتطٍم ٍ زضجِ  ةیتتطت ایٍ ظٍا یاتو يیهقالِ فَانل ت

 ّؿتٌس.

 ًَسیپ لیٍ تكک C11-O18 ًَسیهتوطکع تا قکؿتِ قسى پ ؿنیهکاً يیا

π  زضN10-C11 یهحاؾثات ًكاى زاز کِ تطا يیقَز. ا یآغاظ ه 

 ًَسیٍ طَل پ ازیظ C11-O18 ًَسیؾاذتاض حالت گصاض طَل پ لیتكک

N10-C11 ؾاذتاض حالت گصاض  1قَز. هطاتق جسٍل یکن ه

 23/2  طَل  تِ  C11-O18  ًَسیپ  یقکؿتگ  یزاضا  طاىیطٍپیاؾپ

آًگؿتطٍم  28/1تِ طَل  N10-C11زض  π ًَسیپ لیآًگؿتطٍم ٍ تكک

 ٌگیاظ ضاتطِ پائَل یجعئ ًَسیهطتثِ پ يیتؼ یاؾت. تطا

(Pauling[)28] تسؾت  902/0ٍ  066/0 طیهقاز ةیاؾتفازُ قس ٍ تتطت

زٌّس کِ زض  یتسؾت آهسُ ًكاى ه ًَسیپ یجعئ یآهس. هطتثِ ّا

 کِی% قکؿتِ قسُ زض نَضت94اًساظُ  تِ C11-O18 ًَسیحالت گصاض پ

قسُ اؾت. قست قکؿتِ قسى ٍ  لیتكک N10-C11% 2/90 ًَسیپ

 زض  طَل  ایي   کِ  زّس یه  ًكاى  حالت گصاض زض   ًَسّایپ  لیتكک



 

 

 

 33  1390 ظهؿتاى، 4ؾال اٍل، قواضُ                     ٍ ّوکاراى سردٍست

 
( JQCS ) 

 

 زّس. یهتوطکع ّوعهاى ضخ ه ؿنیهکاً کی ٌسیفطآ

 
 ٍاکٌص دٌّدُ

 
 حالت گذار

 
 هحصَل

 

ساختار ّای ٌّدسی ٍاکٌص دٌّدُ ، حالت گذار ٍ هحصَل کِ در سطح  -2ضکل

HF/6-31G** .بْیٌِ ضدُ اًد 
 

 **HF/6-31G زّس کِ زض ؾطح یٍاکٌف ضا ًكاى ه طیهؿ 3قکل

اظ هرتهِ  یضا تهَضت تاتؼ یقکل اًطغ يیهحاؾثِ قسُ اؾت. ا

 زّس کِهی ًكاى   ضا  یاًطغ  طیهؿ  ٌِیکو  ٍ  زاضز یه  اىیت  ٍاکٌف

 

 ؾاظز. یتِ هحهَل هتهل ه یٌیًقطِ ظ قیٍاکٌف زٌّسُ ضا اظ طط

 
 . **HF/6-31Gپاراهتزّای ٌّدسی کلیدی ٍاکٌص هَرد هطالعِ در سطح  -1جدٍل

 

 

 
 

 هَرد بزرسی در سطح ًوَدار سطح اًزژی پتاًسیل بزای ٍاکٌص  -3ضکل 

HF/6-31G**. 

 

 يیتاض زض ٍاکٌف زٌّسُ، حالت گصاض ٍ اذتلاف تاض ت غیتَظ 2جسٍل

تِ زؾت آهسُ ضا  NBO قیحالت گصاض ٍ ٍاکٌف زٌّسُ ضا کِ اظ طط

ٍ  C5 یتط ضٍ یزض حالت گصاض تاض هٌف جیًتا يیزّس. طثق ا یًكاى ه

O18کٌس کِ  یه هَضَع ثاتت يیاؾت. ا افتِی فیافعا ی، اًسک

 ینَضت ه N10-O11ًَسیپ لیاظ تكک ؼتطیؾط C11-O18 ًَسیقکؿتي پ

 یزٌّس کِ گطٍّْا یاذتلاف تاضّا ًكاى ه يی. تؼلاٍُ اطزیگ

ؾطػت ٍاکٌف ضا  C11 ،C19 ،C20  ٍN10 تیالکتطٍى زٌّسُ زض هَقؼ

  ػکؽ هكاّسُ جِیًت C5 تیزض هَقؼ کِیکٌٌس زض نَضت یه ازیظ

 .قَز یه

  ٍاکٌف زٌّسُ حالت گصاض هحهَل

437/1 424/1 386/1 C5-N10 (A) 

278/1 309/1 443/1 C11-N10 (A) 

---- 227/2 412/1 C11-O18 (A) 

502/1 478/1 435/1 C19-N10 (A) 

236/1 266/1 345/1 C21-O18 (A) 

84/110 24/110 27/110 
5 10 11( )C N C   

----- ----- 70/117 
11 18 21( )C O C   

58/112 76/108 89/107 
10 19 20( )N C C   

96/121 89/121 60/122 
20 21 18( )C C O   
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تَسیع ضدُ بز رٍی ٍاکٌص دٌّدُ ، حالت گذار ٍ اختلاف  NBOبارّای  -2جدٍل

 . است( 2)ضوارُ گذاری اتوْا ضبیِ ضکل  **HF/6-31Gبیي آًْا در سطح 

  ٍاکٌف زٌّسُ حالت گصاض اذتلاف تاض

0457/0 1840/0 2297/0 C5 

1098/0- 6502/0 5404/0 C11 

0255/0- 1969/0- 2224/0- C19 

1424/0- 5528/0 4104/0 C21 

1055/0- 4575/0- 5630/0- N10 

2295/0 8545/0- 6250/0- N18 

 
پاراهتزّای سیٌتیکی ٍ فعالساسی ٍاکٌص سَئیچیٌگ اسپیزٍپیزاى در  -3جدٍل 

ٍ  بِ کیلَکالزی  ΔG0,# ،ΔH0,# ،Eaهحاسبِ ضدُ است.  HFکلَیي کِ با رٍش  15/233

 .بز حسب کالزی بز هَل بز کلَیي است #,ΔS0بزهَل ٍ 

6-31G** 6-31G تَاتغ ؾیٌتیکی ٍ تطهَزیٌاهیکی 

2/21 7/17 ΔG0,# 

3/21 3/17 ΔH0,# 

2/0 5/1- ΔS0,# 

9/21 9/17 Ea 

3/13 9/12 logA 

 

فطکاًؽ هََّهی هحاؾثِ قسُ تطای تائیس ؾاذتاض حالت گصاض زض 

cmتطاتط  **HF/6-31Gؾطح 
 هقازیط 3تَز. زض جسٍل  -6/142 1-

ΔG
0,#

, ΔH
0,#

 , ΔS
0,#

, Ea ُؾس  3قسُ اؾت. هطاتق جسٍل آٍضز

 **HF/6-31Gاًطغی آظاز گیثؽ تطای تكکیل حالت گصاض زض 

کیلَکالطی تط هَل اؾت. تا اؾتفازُ اظ ًظطیِ حالت گصاض  2/21تطاتط 

کلَیي  15/298ثاتت ؾطػت ایي ٍاکٌف زض فاظ گاظی ٍ زض زهای 

10×1.8تِ زؾت هی آیس کِ تطاتط
-3

S
اؾت. ثاتت ؾطػت تِ زؾت   1-

 ٍ تِ زهای تالاتط آهسُ ًكاى هی زّس کِ ایي ٍاکٌف ًؿثتاً کٌس اؾت

ظ اؾت. هقایؿِ تَاتغ تطهَزیٌاهیکی ٍ ؾیٌتیکی تِ ٍ یا کاتالیعٍض ًیا

ًكاى هی زّس کِ تا تغییط هجوَػِ پایِ  3زؾت آهسُ زض جسٍل

 هقازیط تِ زؾت آهسُ تغییط ظیازی زاضز.

 

 گیزی ًتیجِ .4

ٍاکٌف تؼازلی تاظ ٍ تؿتِ قسى ًاًَ ؾَئیچ یک اؾپیطٍپیطاى 

ًتایج تِ  ًَػی تِ ضٍـ ّاضتطی فاک هَضز هطالؼِ قطاض گطفت.

زؾت آهسُ ًكاى هیسٌّس کِ ایي ٍاکٌف اظ ططیق یک هکاًیؿن 

 هتوطکع ّوعهاى تِ پیف هی ضٍز. تجعیِ ٍ تحلیل تاضّا ًكاى هی زّس 

 

ؾطػت  C19 ،C20  ٍN10کِ گطٍُ ّای الکتطٍى زٌّسُ زض هَقؼیت 

ًتیجِ ػکؽ  C5ٍاکٌف ضا ظیاز هی کٌٌس زض نَضتیکِ زض هَقؼیت 

 هكاّسُ هی قَز.

 تا زقیقی تؿیاض تَافق تطهَزیٌاهیکی، تَاتغ تطای آهسُ زؾت تِ جًتای

 تِ کِ ؾاظی فؼال گیثؽ آظاز اًطغی تغییطات زاضز. تجطتی هقازیط

 تط کالطی کیلَ 21 تطاتط قسُ، هحاؾثِ ٍاکٌف ایي تطای تجطتی طَض

 .[29]تاقس هی هَل
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