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 چکیده

آنتی در فاز گازی و -سین و آنتی-کنفورمرهای سین( برای MAآزید)در این پژوهش، واکنش نوآرایی کورتیوس مولکول مالونیل          

های حالات گذار مربوط به واکنش وMA آنتی -سین و آنتی-کنفورمرهای سینحلال آب  مورد بررسی قرار گرفته است. در فاز گازی 

-6از سری پایه با استفاده  B2PLYPو  B3LYP(، در سطوح محاسباتی DFTنوآرایی آنها با استفاده از روش تئوری تابع چگال )

311++G(2d,d,p) اند و در حلال محاسبات در سطحبهینه شدهB3LYP/6-311++G(2d,d,p)  .سین از نظر -کنفورمر سین صورت گرفته است

با عبور از یک حالت گذار تحت  (Concertedای هماهنگ )آنتی است و طی یک مکانیسم یک مرحله-انرژتیکی پایدارتر از کنفورمر آنتی

و با عبور از دو حالت  (،Stepwiseای )آنتی با استفاده از یک مکانیسم دو مرحله-گیرد، در حالیکه کنفورمر آنتیکورتیوس قرار مینوآرایی 

--2سینآنتی تحت نوآرایی کورتیوس به ترتیب محصولات -سین و آنتی-دهد. کنفورمرهای سینگذار واکنش نوآرایی را انجام می

انرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیر رفت کمتر  Concertedکنند. در مکانیسم میرا ایجاد  آزیدایزوسیاناتواستیل-2تیآزید و آنایزوسیاناتواستیل

مرحله اول گرماگیر و  Stepwise. در مکانیسم برابر مسیر رفت است 3انرژی فعالسازی در مسیر برگشت بیش از از برگشت است، به طوریکه 

ای سد انرژی فعالسازی کمی کاهش ای و در مرحله دوم مسیر مرحلهدر فاز حلال برای مکانیسم یک مرحله مرحله دوم فرایندی گرمازا است.

، با سرعت بیشتری ایتوان گفت در فاز حلال فرآیندهای نوآرایی کورتیوس از طریق هر دو مکانیسم هماهنگ و مرحلهیابد. به طور کلی میمی

   دهند.رخ می
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 . مقدمه1   

[ و 3-1سنتز ترکیبات آلی و حلقوی ] ها درآن از جمله تواناییی اهمیت آزیدهای آلی به عنوان ترکیباتی کلیدی به پارامترهای       

[. این ترکیبات سبز، نیازهای کاربردی 4،5] شودنسبت داده می ها به عنوان مواد سازگار با محیط زیستهیت ضروری آنهمچنین ما

آزیدونوکلئوزیدها به عنوان درمان های  [. به عنوان مثال،6مرتبط با علم مواد، شیمی، زیست شناسی و داروسازی را تامین می کنند ]

اند های خود ایمنی، با اهمیت بیوشیمیایی و دارویی قابل توجهی ظهور کردهمانند ایدز و بیماری هاییامیدوارکننده برای بیماری

کی از مهم ترین ی[.  6،9با این حال، درک کاملی از شیمی بسیاری از آزیدها و مشتقات آنها هنوز به دست نیامده است ] [.7،8]

به خوبی در  C-N های سنتز متعددی برای ایجاد پیوندهایاست. روش (C-N) نیتروژن-فرآیندهای شیمی آلی، تشکیل پیوند کربن

آرایی کورتیوس و سپس نوآزید برای تشکیل ایزوسیانات یا آسیل اند. به عنوان مثال، تجزیه حرارتی شده آوردهمنابع علمی 

به طور فزاینده ای در زمینه کشف  آرایی کورتیوسنو[. 10-12هیدرولیز، می تواند برای سنتز آسان آمین های اولیه استفاده شود ]

می ، که علت آن را دارو و سنتز انواع محصولات طبیعی، مولکول های زیستی مختلف و کاندیداهای بالقوه دارو اهمیت پیدا می کند

[. 13داد ] توان به نقش حیاتی آمین ها و گروه های عاملی مشتق شده از آمین، از جمله اوره ها و اورتان ها در شیمی دارویی نسبت

آرایی کورتیوس این مزیت را دارد که جداسازی نوعلاوه بر این، در صورت نبود آب برای هیدرولیز آزیدهای آسیل به آمین ها، 

ایزوسیانات ها را تسهیل می کند. این ایزوسیانات ها می توانند هنگامی که با طیف وسیعی از نوکلئوفیل ها واکنش نشان دهند، به 

سازنده ارزشمند برای حلقوی سازی یا سنتز ترکیبات هتروسیکلیک عمل کرده و طیف وسیعی از مولکول های  عنوان بلوک های

[. با توجه به کاربردهای متنوع آزیدها در علم مواد، شیمی، زیست شناسی و صنایع دارویی، 12حاوی نیتروژن را تولید کنند ]

 [.14،15] داری کرده اندتحقیقات اخیر به طور موثری از پتانسیل آنها بهره بر

[ از طریق تحقیقات تجربی و محاسبات نظری مورد بررسی گسترده قرار 16-21آزیدها ]آسیل آرایی کورتیوس نودر دهه های اخیر، 

مرحله دو مکانیزم اول شامل یک واکنش  .گرفته است. در طی این تحقیقات، دو مکانیزم پیشنهادی به عنوان پیشرو مطرح شده اند

رایی به نوآآزید منجر به تشکیل یک نیترن واسطه می شود که پس از آن تحت آسیل [ از 22ت که درآن حذف نیتروژن ]اس 1ای

را پیشنهاد می کند که در آن حذف نیتروژن و تشکیل ایزوسیانات  2[. مکانیزم دوم واکنشی هماهنگ23ایزوسیانات تبدیل می شود ]

[. 25،26]  قابل انجام است ایی کورتیوس را می توان به صورت فوتوشیمیایی یا حرارتیآرنو[. 24به طور همزمان اتفاق می افتد ]

طبق روش کورتیوس از مالونیل هیدرازید سنتز شده  دی ایزوسیانات،متیلن به عنوان پیش ماده ای برای تهیه  (MA) لونیل آزیدام

ای بودن مکانیسم ند تأثیر زیادی بر ماهیت هماهنگ یا مرحلهتوادهند که نوع تجزیه آزیدها میشواهد نشان می. همچنین  [27] است

تواند از هر دو مکانیسم شده، واکنش نوآرایی کورتیوس در شرایط فتوشیمیایی می[. طبق مطالعات انجام28واکنش داشته باشد ]

[. 29،30نجام این واکنش است ]ای پیروی کند، در حالی که در شرایط گرمایی، تنها مکانیسم هماهنگ قادر به اهماهنگ و مرحله

                                                 
1Stepwise 
2Concerted 
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[. بر اساس تحقیقات، 31] وجود داشته باشند( C-N) نسبت به پیوند Anti و Syn توانند به دو فرم کنفورمری پایدارآسیل آزیدها می

ن ، ایAnti کند، در حالی که برای کنفورمرتحت مکانیسم هماهنگ ایزوسیانات تولید می Syn نوآرایی کورتیوس برای کنفورمر

[. درک حالت کوانتومی آسیل 32-34گیرد ]ای و از طریق تشکیل حدواسط آسیل نیترن صورت میواکنش تحت مکانیسم مرحله

 آرایی کورتیوسپژوهش نواین [. در  36-35] نیترن حدواسط، برای تحلیل دقیق مکانیسم نوآرایی کورتیوس بسیار حیاتی است

در فاز گاز و حلال مورد بررسی قرار گرفته  ایبرای مسیرهای هماهنگ و مرحله آزید مالونیل Anti-Anti و Syn-Syn کنفورمرهای

 را ببینید(.  1)شکل  است

 
 MAمولکولآنتی -سین و آنتی-ای نوآرایی کورتیوس کنفورمرهای سین. مسیرهای هماهنگ و مرحله1شکل  

  

 روش های محاسباتی. 2

های نوآرایی آنها با استفاده وحالات گذار مربوط به واکنشMA آنتی -سین و آنتی-نسازی کنفورمرهای سیدر این تحقیق بهینه     

6-سری پایه  و B2PLYP [41]و  B3LYP [39،40]، در سطوح محاسباتی [37،38] (1DFTاز روش تئوری تابع چگال )

311++G(2d,d,p) [42،43] محصول و حالت گذار مربوط به هر اند. در ابتدا ساختارهای اولیه مربوط به ماده اولیه انجام شده ،

ترسیم و سپس محاسبات فرکانس و بهینه سازی در سطوح فوق برای مسیرهای هماهنگ و  GaussViewنوآرایی، توسط نرم افزار 

و مدل  2(PCMمحاسبات در فاز آب با استفاده از مدل پیوستار قطبیده ) مرحله ای در فاز گازی و حلال )آب ( انجام شده است.

تأییدی بر پایداری  ،عدم وجود فرکانس منفی در محاسبات فرکانساند. صورت گرفته 3(SMDلال مبتنی بر چگالی )انح

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

، رک بهتر مکانیسم واکنش در هر دو مسیر هماهنگ و مرحله ایترمودینامیکی واکنش های نوآرایی محاسبه گردیده است. جهت د

                                                 
1Density functional theory 
2Polarizad continuum model 
3solvation model based on density 
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استفاده شده  1از معادله  MAهای نوآرایی کورتیوس نیز استفاده شده است. برای محاسبه ثابت تعادل واکنشIRC از محاسبات 

زنی [، که اثرات تونل44]( بکاربرده شده است 2است. همچنین برای محاسبه ثابت سرعت رفت و برگشت معادله ایرینگ ) رابطه 

 های سرعت در نظر گرفته شده است.در محاسبه ثابت 3[ نیز طبق رابطه 45ویگنر ]

(1)               eq∆G = −RT ln K          
†G
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              )3(   

و G،R،T ،eqK،k ،Bk،h،†G، 3تا  1در روابط   
  به ترتیب تغییر انرژی آزاد گیبس واکنش، ثابت عمومی

، ضریب ویگنر و فرکانس مجازی انرژی آزاد گیبس فعالسازی، نکثابت پلا، ثابت بولتزمن ثابت سرعت،گازها، دما، ثابت تعادل، 

انجام شده است  Gaussian09افزاراز نرم و با استفاده اتمسفر  1کلوین و فشار  15/298دمای در همه محاسبات حالت گذار هستند. 

[46.] 
 

 و بحث نتایج .3

نشان داده شده است.  1در شکل MA مولکول  Anti-Antiو  Syn-Synدو مکانیسم اصلی جهت  نوآرایی کورتیوس دوکنفورمر 

( وآزاد ICAآزید )ستیلایزوسیاناتوا-2سین (، از طریق مهاجرت کربن به نیتروژن، تشکیل مستقیمConcertedمکانیسم هماهنگ )

( از طریق آزاد NI( در مرحله اول حدواسط نیترن )Stepwiseای)که در مکانیسم مرحلهشود در حالیشدن مولکول نیتروژن انجام می

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

برای  B3LYP در سطح محاسباتی MA ت گذار مولکول، و حالاهافراوردهد اولیه، واشده شامل مبهینه سه بعدی ساختارهای

آنتی با استفاده -سین و آنتی-پایداری ترمودینامیکی کنفورمرهای سین .ارائه شده است 2در شکل  یامرحلهو های هماهنگمکانیسم

تایید شده است.  G(2d,d,p)++311-6 کارگیری سری پایهو با به  B2PLYPوB3LYP از محاسبات فرکانس در سطوح محاسباتی

محاسبات نشان میدهند دهد که این ساختارها در نقطه مینیمم انرژی پتانسیل خود قرار دارند. عدم وجود فرکانس منفی نشان می

ایدارتر از کنفورمر کیلوکالری بر مول پ 06/10تا  59/4در فازهای گازی و حلال از نظر انرژتیکی بین  MAسین -کنفورمر سین

و B3LYP آنتی در فاز گاز در سطوح محاسباتی -آزاد گیبس نسبی کنفورمر آنتی آنتی است. به عنوان مثال مقادیر انرژی-آنتی

B2PLYP  آنتی با -کیلوکالری بر مول است. و همچنین در فاز آب انرژی آزاد گیبس نسبی کنفورمر آنتی 98/9و  06/10به ترتیب

سین و -کیلوکالری بر مول است. مقادیر انرژی نسبی ساختارهای سین 14/5و  94/6به ترتیب  SMDو PCMهای شاستفاده از رو

همانطور که از نتایج  دهند.آورده شده است. مقادیر داخل پرانتز انرژی درونی نسبی را نشان می 1آنتی مالونیل آزید در جدول -آنتی

ساختارها پایداری  های نسبی کمتر از فاز گازی هستند به عبارتی در فاز آبانرژی شود در فاز حلال مقادیرمشاهده می 1جدول 
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آنتی در فاز گازی و حلال -بیشتری دارند که علت آن را میتوان به ممان دوقطبی آنها ربط داد. مقادیر ممان دوقطبی کنفورمر آنتی

آنتی بیشتر -شوند ولی این پایداری برای کنفورمر آنتیار میسین است و با رفتن به فاز حلال هر دو پاید-بیشتر از  کنفورمر سین

در سطح  PCMآنتی در فاز گازی و آب به روش -سین و آنتی-است. به عنوان مثال مقادیر ممان دوقطبی کنفورمرهای سین

   (.1هستند )جدول  7950/5، 9905/3و  7462/3، 9417/2به ترتیب  B3LYP/6-311++G(2d,d,p)محاسباتی 

، (ΔG) ، تغییرات انرژی آزاد گیبسMA  بر این، مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی واکنش نوآرایی کورتیوس مولکول علاوه

-، ثابت G∆)#(سازی مراحل رفت و برگشت، تغییرات انرژی آزاد گیبس فعال (ΔE)، تغییرات انرژی درونی (ΔH)تغییرات آنتالپی

 را ببینید(.  2جدول ) اندنیز محاسبه شده (k) ت و برگشتهای سرعت مراحل رف، و ثابتeq(K( تعادل های

، با شکستن  TS1گرمازا بوده و از طریق مسیر هماهنگ و حالت گذار  MAسین مولکول -واکنش نوآرایی کورتیوس کنفورمر سین

 (. 1شود )شکلمی ICAمنجر به تولید محصول  11N-6Cو تشکیل پیوند  9C-6Cو   12N-11N پیوندهای 
 

محاسباتی مختلف در فاز  سطوح در MAمولکول (A-A) تیآن-آنتیو ( S-S)سین  -سین کنفورمرهای( DM( و ممان دوقطبی )REهای نسبی ). انرژی1جدول

 گازی و حلال.

 Gas phase Water 

Conformer B3LYP B2PLYP PCM SMD 

RE 
S-S 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 

A-A 10.06(9.98) 9.83(9.51) 6.94(6.21) 5.14(4.59) 

DM 
S-S 2.9714 2.9862 3.9905 4.6013 

A-A 3.7462 4.3950 5.7950 6.6701 

    

 

با استفاده از  MAمولکول (A-A) تیآن-آنتیو ( S-S)سین  -سین کنفورمرهایهای گذار واکنش نوآرایی کورتیوس ساختارهای بهینه شده و حالت .2شکل 

  B3LYP/6-311++G(d,p) روش
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به ترتیب   B2PLYPوB3LYP در سطوح محاسباتیΔG و  ΔE  ،ΔHگازی برای این کنفورمر مقادیر ترمودینامیکی در فاز 

مقدار ثابت تعادل برای ( کیلوکالری بر مول هستند. همچنین -29/64، -60/53، -20/54( و )-34/63، -46/52، -06/53)

دهد سد انرژی هستند. نتایج نشان می 21/2 ×4710و  41/4×4610به ترتیب  B2PLYP و B3LYPسطوح محاسباتیهماهنگ در مسیر

سازی در برابر مسیر رفت است، به عنوان مثال انرژی آزاد گیبس فعال 3فعالسازی در واکنش هماهنگ برای مسیر برگشت بیش از 

است. همچنین ( 56/91،  28/27)( و 61/89،  27/26به ترتیب )  B2PLYPوB3LYP در سطوح محاسباتیمسیر رفت و برگشت 

-آورده شده 2( است که در جدول 86/81،  25/28)( و 62/79،  16/27)سازی در این سطوح محاسباتی به ترتیب مقادیرآنتالپی فعال

به ترتیب  B2PLYP و  B3LYPسطوح محاسباتی، برای 1اند. مقادیر ثابت سرعت در مسیرهای رفت و برگشت با استفاده از رابطه 

 ( هستند. 05/3×10-556،/62×10-8( و )87/7×54-10، 47/3×7-10)

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

 12N-11N   و ایجاد حد واسط نیترن و سپس تبدیل نیترن به محصولICA 9 از طریق شکستن پیوندC-6C 11 و تشکیل پیوندN-6C  انجام

 دهند مرحله اول گرماگیر و مرحله دوم فرایندی گرمازا است.(. نتایج بدست آمده در فاز گازی نشان می1شود )شکل می

 

 سطوح مولکول مالونیل آزید در (A-A) تیآن-آنتیو ( S-S)سین  -سین کورتیوس کنفورمرهای نوآرایی واکنش سینتیکی و. داده های ترمودینامیکی 2جدول

 تی مختلف در فاز گازی و حلال.محاسبا

 ∆E ∆H ∆G eqK f
†∆H r

†∆H f
†∆G r

†∆G  fk rk 

S-S → S-ICA            

B2PLYP -54.20 -53.60 -64.29 472.21×10 28.25 81.86 27.28 91.56 1.31 8-6.62×10 55-3.05×10 

B3LYP  -53.06 -52.46 -63.34 464.41×10 27.16 79.62 26.27 89.61 1.24 7-×103.47 54-7.87×10 

B3LYP (Water) (PCM) -46.10 -51.94 -62.77 461.68×10 26.32 78.26 25.46 88.23 1.23 6-1.36×10 53-8.10×10 

B3LYP (Water)(SMD) -49.93 -49.34 -60.81 446.05×10 29.90 79.24 28.57 89.38 1.23 9-6.97×10 53-1.15×10 

A-A → A-NI             

B2PLYP 17.06 17.66 6.66 5-1.25×10 29.09 11.43 28.39 21.73 1.28 9-9.84×10 4-7.90×10 

B3LYP  20.09 20.68 9.86 8-5.48×10 28.27 7.59 27.64 17.78 1.14 8-3.13×10 1-5.70×10 

B3LYP (Water) (PCM) 18.91 19.50 8.53 7-5.23×10 29.88 10.38 28.49 19.97 1.14 9-7.40×10 2-1.39×10 

B3LYP (Water)(SMD) 18.50 19.09 7.90 6-1.52×10 29.99 10.90 28.79 20.89 1.14 9-4.45×10 3-2.92×10 

  A-NI → A-ICA            

B2PLYP -75.51 -75.51 -76.12 561.14×10 15.88 91.39 16.76 92.88 1.78 05.02×10 56-4.41×10 

B3LYP  -77.66 -77.66 -78.47 576.12×10 10.00 87.66 10.95 89.42 1.52 48.15×10 53-1.33×10 

B3LYP (Water) (PCM) -73.87 -73.87 -74.36 545.75×10 12.72 86.59 13.06 87.42 1.46 32.20×10 52-3.80×10 

B3LYP (Water)(SMD) -68.95 -68.95 -68.35 502.16×10 13.54 82.50 13.84 83.20 1.46 26.00×10 49-4.87×10 

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

به   B2PLYPو  B3LYP آنتی در سطوح محاسباتی-نش نوآرایی کنفورمرآنتیبرای مرحله اول واکΔG و  ΔE  ،ΔHمقادیر    

-( کیلوکالری بر مول هستند و در مرحله دوم فرایند نوآرایی کنفورمرآنتی66/6، 66/17، 06/17( و )86/9، 68/20، 09/20ترتیب )
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، -51/75( و )-47/78، -66/77، -66/77به ترتیب )  B2PLYPو B3LYP در سطوح محاسباتیΔG و  ΔE  ،ΔHمقادیر  آنتی

-( کیلوکالری بر مول هستند. بیشترین مقدار ثابت تعادل برای مراحل اول و دوم واکنش نوآرایی کنفورمر آنتی-12/76، -51/75

 هستند. 125710/6و   2510-5/1بدست آمده اند که به ترتیب  B3LYPو B2PLYPهای آنتی به ترتیب با استفاده از روش

برابر مسیر برگشت است در حالیکه برای مرحله دوم  5/1سد انرژی آزاد گیبس فعالسازی در مرحله اول برای مسیر رفت نزدیک به 

ر سطوح برابر آن است که د  8نوآرایی این سد در مسیر برگشت بسیار بیشتر از مسیر رفت بوده و در بعضی موارد تا بیش از 

برای مسیرهای رفت و برگشت  G∆#اند. مقادیربه ترتیب بیشترین و کمترین مقادیر بدست آمده B2PLYP و B3LYPمحاسباتی

در به ترتیب  کیلوکالری بر مول (88/92، 76/16(، )42/89، 95/10( و دوم نوآرایی )73/21، 39/28(، )78/17، 64/27مرحله اول )

اند. بیشترین مقدار ثابت سرعت برای مرحله اول و دوم نوآرایی مولکول بدست آمده   B2PLYPوB3LYP سطوح محاسباتی

MAوبرگشت با استفاده از روشرفتدر مسیرهایB3LYP (13به ترتیب10-8/3 ،7010-1/5(و)15410/8 ،3310-53/1 )

 هستند. 

 SMDو  PCMهای روش با استفاده از )2d,d,p)  6-311++Gسری پایه با استفاده از B3LYP در فاز حلال، محاسبات در سطح

در حلال آب برای مسیرهای هماهنگ و ΔG و  ΔE ،ΔH دهد مقادیر ترمودینامیکی نشان می 1شده است. نتایج جدول  انجام

به  SMDو PCM های سین برای روش-برای واکنش نوآرایی کنفورمر سین یابند. این مقادیر در فاز حلالمیای کاهش مرحله

( هستند. همچنین برای مراحل اول و دوم واکنش نوآرایی -81/60، -34/49، -93/49( و )-77/62، -94/51، -10/46ترتیب )

، 09/19، 50/18( ، )53/8، 50/19، 91/18به ترتیب ) SMDو PCM های برای روش ΔG و  ΔE ،ΔH آنتی مقادیر-کنفورمر آنتی

( هستند. مقادیر ثابت تعادل برای مرحله اول و دوم فرایند -35/68، -95/68، -95/68( ، )-36/74، -87/73، -87/73( و )90/7

( و                                               2301-7/5 ،5210-6/1به ترتیب ) SMDو  PCMهای ای نوآرایی در فاز آب برای روشمرحله

(755410/5 ،165010/2هستند. نتایج نشان می ) دهد واکنش در فاز حلال برای مکانیسمConcerted با سرعت بیشتری رخ می-

 برای مسیرهای رفت و برگشت به ترتیب SMDو PCMهای سین برای روش-ثابت سرعت واکنش نوآرایی کنفورمر سیندهد. 

(3610-6/1 ،1010-53/8( و )9710-9/6 ،1510-53/1 .هستند ) در مورد مکانیسمStepwise  برای مرحله اول مقادیر آنتالپی و

یابد و در یافته و در نتیجه ثابت سرعت واکنش کاهش میانرژی آزاد گیبس فعالسازی مسیرهای رفت و برگشت کمی افزایش 

شود. ثابت اهش مواجه میمرحله دوم با رفتن از فاز گاز به حلال مقادیر مذکور برای مسیر رفت افزایش و در مسیر برگشت با ک

 برای مسیرهای رفت و برگشت به ترتیب SMDو PCMهای آنتی برای روش-سرعت مرحله اول واکنش نوآرایی کنفورمرآنتی

(4010-9/7 ،3910-2/1( و )4510-9/4 ،9210-3/2 هستند و برای مرحله دوم مقادیر به ترتیب ثابت سرعت مسیرهای رفت و )

 ( هستند.  00210/6 ،8710-49/4( و )20310/2 ،8010-52/3) برگشت
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 ه گیرینتیج -4

در فاز گازی و حلال، با استفاده از محاسبات کوانتومی  MAآنتی مولکول -سین و آنتی-نوآرایی کورتیوس کنفورمرهای سین     

مورد بررسی قرار  G(2d,d,p)++311-6سری پایه B2PLYP و B3LYP(، در سطوح محاسباتیDFTروش تئوری تابع چگال )به 

 ست:اند که نتایج آن به شرح زیر اگرفته

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

 شوند.  انجام می

 آنتی در همه سطوح محاسباتی در فاز گازی و حلال پایدارتر است.-سین از کنفورمر آنتی-کنفورمر سین -2

در حالیکه  گرمازا بوده MAسین مولکول -دهد واکنش نوآرایی کورتیوس کنفورمر سیننشان میدر فاز گاز و حلال آب نتایج  -3

مرحله اول که با ایجاد حد واسط نیترن همراه است، گرماگیر و مرحله دوم شامل تبدیل نیترن به آنتی، -برای کنفورمر آنتی

 ایزوسیانات، فرایندی گرمازا است.

سد انرژی آزاد گیبس ای برابر مسیر رفت است، و در مسیر مرحله 3ی مسیر برگشت بیش از سد انرژی در واکنش هماهنگ برا -4

برابر مسیر برگشت است در حالیکه برای مرحله دوم نوآرایی این سد در  5/1فعالسازی در مرحله اول برای مسیر رفت نزدیک به 

 ت.برابر آن اس  8مسیر برگشت بسیار بیشتر از مسیر رفت بوده و بیش از 

 Stepwiseدهد. و در مورد مکانیسم با سرعت بیشتری رخ می Concertedدهد واکنش در فاز حلال برای مکانیسم نتایج نشان می -5

یابد و در مرحله دوم با رفتن از فاز گاز به حلال مقادیرمربوط به سد انرژی فعالسازی برای مرحله اول سرعت واکنش کاهش می

 یابد. یافته و در نتیجه سرعت واکنش افزایش میکاهش مسیرهای رفت و برگشت کمی 
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Theoretical investigation of the Curtius rearrangement of malonyl azide using quantum 
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Abstract 

     In this research, the Curtius rearrangement reaction of malonyl azide (MA) was investigated for the 

syn-syn and anti-anti conformers in the gas phase and aqueous solution. In the gas phase, the syn-syn 

and anti-anti conformers of MA, their corresponding transition states for rearrangement reactions, were 

optimized using Density Functional Theory (DFT) at the computational levels of B3LYP and B2PLYP 

with the 6-311++G(2d,d,p) basis set. In solution, calculations were performed at the B3LYP/6-

311++G(2d,d,p) level. The syn-syn conformer is energetically more stable than the anti-anti conformer 

and undergoes the Curtius rearrangement through a concerted one-step mechanism via a single 

transition state. In contrast, the anti-anti conformer follows a stepwise two-step mechanism, involving 

two transition states, to complete the rearrangement. The syn-syn and anti-anti conformers produce 

syn-2-isocyanatoacetyl azide and anti-2-isocyanatoacetyl azide as their respective products via the 

Curtius rearrangement. In the concerted mechanism, the Gibbs free energy of activation for the 

forward reaction is lower than that of the reverse reaction, with the reverse activation energy being 

more than three times higher than the forward pathway. In the stepwise mechanism, the first step is 

endothermic, while the second step is exothermic. In solution, the activation energy barriers for both 

the concerted mechanism and the second step of the stepwise pathway decrease slightly. Overall, it can 

be concluded that in solution, the Curtius rearrangement processes proceed more rapidly via both the 

concerted and stepwise mechanisms. 
 

Keywords: Malonyl azide, Curtius rearrangement, Transition state, Solvent effect, Concerted mechanism, Stepwise 

mechanism, Density functional theory 
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