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 هچکید

تیوفن سولفون با استفاده از دي هیدرو 5و2در واكنش چلوتروپی   CBr3 و CF3 ،CCl3 هاي استخلافیاثرات الکترونی گروه  در اين تحقیق به

قرار چلوتروپی مورد بررسی  هايواكنش  انرژي اكتیواسیون وسرعت  .پرداخته شده است  DFT وهاي مکانیک كوانتومی آغازين روش

 و طول پیوند  الکترونگاتیويتهحاصل از  نتايجمطالعه شدند.   B3LYP/ 3-21G سطح نظري با فضايی ترانس  در حالت هاواكنش. روند ندگرفت

انرژي اكتیواسیون واكنش و واكنش اثرات الکترونی در سرعت  اثرات فضايی و نشان دادند كه Occupancy  بار وهاي مولیکنو داده

ترين ترين انرژي اكتیواسیون وكمداراي بیش نمتیل سولفولبرومو تري 2،5 .دنباشمی تجربیاتمطابق با  نتايج اين كهچلوتروپی مؤثر است 

 سرعت است.
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 همقدم
عنطوان  توسطط وودوارد و هطوفمن بطه    هاي چلوتروپیواكنش

در يطک   σواكنش پري سیکلی كه در آن دو يا چنطد پیونطد   

ايطن  شود تعريف شده اسطت،  اتم تنها تشکیل و يا شکسته می

يک  كند.واكنش از كلیه قواعد وودوارد و هافمن پیروي می

هاي چلوتروپی افزايش دي اكسطید گطوگرد،   مثال از واكنش

دي  -7و7دي هیطدروتیوفن    -5و 2براي تولیطد   انديبوتا به

ايشطی اسطت و   اكسید )سولفولن(، اين واكنش به صطورت افز 

توان بطراي  است، سوفولن را میپذير در دماي بالاتر برگشت

ان در واكنش برگشتی چلوتروپی بطه كطار بطرد.    تولید بوتادي

واكطنش   تجربی نشان داده است كه يک محصطول اطلاعات 

 اكسطططید بطططا   دي سطططولفور هطططاي واكطططنشآلطططدر  -ديلطططز

باشد. به عبارت هاي مزدوج يک محصول سینتیکی میاندي

پايطدار نبطوده و بطه    ديگر اين محصول از نظطر ترمودينطامیکی   

آلطدر برگشطتی بطه    -خطوش يطک واكطنش ديلطز    آسانی دست

در سططال  .شططوداكسططید مططیبوتططادي ان و سططولفور دي  -9و7

چلطوتروپی و  هطاي  واكطنش  همکارش سوآرز و  دكتر 7335

 و      زايططی گرمططايی كاتططالیزر شططده بططا اسططید لططويسحلقططه

بوتطادي ان و ايزوپطرنر را مطورد     9و7سولفور دي اكسید بطا   

-اثر حلال بطر واكطنش   7331در سال  .ر7 بررسی قرار دارند 

ي چلوتروپی توسط دسیمونی و فايتطا مطورد بررسطی قطرار     ها

ل را بططر روي حططلا تططیثیر قطبیططت در ايططن پطط وهش گرفططت.

  -5و2 -دي متیططططل -4و9سططططرعت واكططططنش چلططططوتروپی 

سطال  در. ]2[دهطد می دي اكسید نشان -7و7هیدروتیوفن دي

شینیچی يامب و نوريکو سوچیدا واكطنش چلطوتروپی    2005

پنتطا دي ان و تطري سطیلکو     -4و7دي ان و  -4و7دو تركیب 

 C2H5-PCl2 - Cl2 هاي  تركیب دي ان با -5و2ر 0و7و9و 5 

 SiCl2 - CO - SO2  9[ مورد بررسی قرار دارند[. 

 

 
 محصول واكنش سولفولن در مواد اولیه واي فشار زاويه : 7شکل 

 

 

 مواد و روش
 Chemافزار پس از رسم به محیط نرمهاي سولفولن مولکول

Bio 3D   سازي مواد  براي بهینه    و ازروش  شدهبرده

نهايی ساختارها توسط  سازيبهینه .شده است اولیه استفاده

از  هاصورت گرفته و تمامی انرژي             افزارنرم

E فعالسازي انرژي Eel جمله انرژي الکترونی
c
a  فواصل

 پیوندي و طول زوايا توسط اين نرم افزار محاسبه شدند.

 

  هایافته
 دهد كهبراي سه تركیب نشان میسازي تغییرات انرژي فعال

   (9) تري برومومتیل-5و2تركیب: ترانس  ترينبزرگ

 را دارد مولكالري بر كیلو 52/3ترين انرژي آزادشده بیش

توان حجم بزرگ برم در علت اين امر را می (.7نمودار)

دانست. در اين  تري برمومتیل سولفولن -5و2ترانس  تركیب

شود تر از اثرات الکترونی ديده مینتايج اثرات فضايی بیش

 تري -5و 2ترانس خلافتدهد كه واكنش با اسو نشان می
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اكتیواسیون را ترين انرژي برمومتیل به علت بزرگی بیش

 .  (7)جدول  داشته باشد

 9و2و7: دياگرام انرژي تركیبات7نمودار 

 

  تغییرات فشار و Occupancyنتايج حاصل ازبررسی  

هم اثرات الکترونی را بر روند  اي هم اثرات فضايی وزاويه

 تركیب اين حجم بزرگ برم در  داند.انرژي مؤثر می

. پس از اولیه و محصول شودعث ناپايداري مواد تواند بامی

 ي اولیه به اختلاف انرژي محصول و ماده SO2حذف 

 .ترين مقدار برسدبیش

 

 9و 2و 7ت تركیبادر  انرژي محاسبات :7جدول 

3´ 3-3´ 3 ´2 2´-2 2 1 1-1´ 1 
Compounds 

structure 
0.090749 0.089094 0.091476 0.090749 0.091896 0.094188 0.103126 0.104774 0.106582 ZPE 

-16146.229 -16146.185 -16146.203 -3523.383 -3523.340 -3523.355 -1371.271 -1371.237 -1371.247 Eel 
-16146.138 -16146.101 -16146.116 3523.298 -3523.253 -3523.267 -1371.174 -1371.138 -1371.147 Ea= Eel + ZPEc 
-16146.143 0.0419526 0.0267840 0.00 0.0446991 0.0309126 0.00 0.035523 0.026830 ∆Eb

a(Hartree) 
0.00 26.32 16.80 0.00 28.04 19.39 0.00 22.29 16.83 ∆Ea(kcal mol-1) 

0.00 9.52   8.64   5.46  Ec
a(kcal mol-1) 

 

 

 نتیجه گیریبحث و 
براي  DFT//B3LYP/ 3-21G سبات در سطح نظريامح

- 5و2، (7) تري فلورمتیل سولفولن -5و2:هاي ترانسايزومر

 تري برمومتیل سولفولن -5و2و (2) تري كلرومتیل سولفولن

چلوتروپی با حذف  واكنش در كه دهدنشان می (9)

ت الکترونی و اثرات فضايی بر اثراهم  استخلاف ترانس

كه به دلیل شکل فضايی  گذار استسرعت واكنش اثر روي

 محصول است.
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