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یزوبوتیل تری متیل فسفین و ابین  استادینگر کاوشی در سطوح انرژی پتانسیل واکنش

 آزید با استفاده از نظریه تابع چگال

 3, فاطمه عاشوری میرصادقی2، محمد رضا پور هروی*1حسین طاهر پور نهزمی

 نور، دانشکده شیمی پیامدانشگاه 1
 پیام نور، دانشکده شیمی دانشگاه2

 زاد اسلامی واحد رشت، گروه شیمیآ دانشگاه رشت،3
 

  12/12/94تاریخ پذیرش:            11/12/94تاریخ تصحيح:               21/04/94تاریخ دریافت: 

 چکيده

فسفین و آزید آلی با استفاده از نظریه تابع چگال مورد بررسی قرار گرفته است. چهارده ساختار در سه  استادینگرسطوح انرژی پتانسیل برای واکنش 

 جمسیر مختلف حاصل شده است. مسیرهای مختلف به ترتیب شامل حمله اولیه سیس، حمله اولیه ترانس و حمله تک مرحله ای است. با توجه به نتای

می باشد. بنابراین مسیر واکنش با حمله اولیه سیس  attck -a trans< Eattack -a con< Eattack -a cisE ل بصورتبدست آمده، ترتیب سد انرژی مرحله او

است. حمله ترانس به اتم نیتروژن انتهایی و مسیر تک مرحله ای شامل حمله اتم فسفر به نیتروزن دارای استخلاف از نظر  استادینگرمسیر غالب واکنش 

انرژی نامطلوب هستند. همچنین حمله سیس شامل سه مرحله است که در میان آنها دومین مرحله که فرآیندی جهت تشکیل حلقه چهار عضوی است 

 است. دارای بزرگترین سد انرژی

 واکنش استادینگر، سطوح انرژی پتانسیل، نظریه تابع چگال، آزید, تری متیل فسفین: واژگان کلیدی

مقدمه

[. در طول 1،2نامیده می شود] استادینگر، و آب واکنش 3PRکاهش ترکیب آلی آزید به آمین با استفاده از فسفین نوع سوم، 

زمان انواع جدیدی از واکنش های ایمین دار شدن اکسایشی با استفاده از ترکیبات فسفر سه ظرفیتی به منظور تهیه مشتقات 

 هایبر فسفین نوع سوم، می توان استر [. در راستای تهیه مشتقات فسفازو، علاوه3فسفازو کشف و مورد بررسی قرار گرفته اند]

[. با این شیوه می توان بیشتر ترکیبات فسفازو قابل تصور را که واجد انواع استخلاف ها روی 4اسید را نیز بکار گرفت] فسفرو

از جمله مناسب ترین روش ها برای سنتز ترکیباتی است که اتم  استادینگراتم های فسفر و نیتروژن باشند، تهیه نمود. واکنش 

 . تحقیقات تجربی و نظری فراوانی به منظورلکوکسی، تیو آلکیل، آریلوکسی و آمین باشدآ فسفر آنها دارای گروه هایی همچون

 ویل پینمثالی از این واکنش، سنتز ترکیب آلی  .[5-9]ارزیابی و درک عوامل موثر بر روند واکنش به انجام رسیده است

 [.10است]

                                                                                                                                                                                     
 .دانشکده شیمی                   شگاه پیام نور، استادیار شیمی آلی، دان وول:ئنویسنده مس                                                         @pnu.ac.irh_taherpour 
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ی گردد. مواکنش با حمله فسفر روی دورترین نیتروژن آزید آلی که منجر به تولید حدواسط فسفازید می شود، آغاز مکانیسم 

که آن نیز متحمل فرآیند حلقه زایی شده و حدواسط حلقوی چهار عضوی را پدید می آورد که به نوبه خود از طریق حالت گذار 

 ان حاصل گردد. در نهایت آبکافت آزا ایلید منجر به تولید فسفینتا ایمینوفسفور حلقوی یک مولکول نیتروژن را از دست داده

 .(1 شماتیک)شود، اکسید و آمین مربوطه می 
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R1 = (CH3)2CHCH2, R =CH3 
 : واکنش بین ایزو بوتیل آزید و تری متیل فسفین1 شماتیک

در اینجا ما نتایج محاسبات نظریه تابع چگال ,که بینشی در مورد مکانیسم و رفتار شیمی فضایی واکنش را فراهم می آورد ارائه 

 .می کنیم

 روش محاسبات -2

برای همه ساختارهای مورد بررسی  B3LYP/6-31G(d)محاسبات با استفاده از نظریه تابع چگال و در سطح محاسباتی 

[. فرکانس ارتعاشی با همان سطح محاسباتی قبلی برای تمام حدواسط 11به انجام رسیده است] 2009به وسیله برنامه گوسین 

 نشان می دهد بترتیب دارای فرکانس موهومی صفر و یک هستند.ها و حالت گذار مورد ارزیابی قرار گرفته است که 

 نتایج و بحث -3

، و ایزو بوتیل آزید به وسیله روش تابع چگال مورد Me3Pبین تری متیل فسفین،  استادینگرسطوح انرژی پتانسیل واکنش 

ار ری فنیل فسفین مورد استفاده قربررسی قرار گرفته است. در این مورد تری متیل فسفین به عنوان یک مدل ساده به جای ت

 تیلتری م گرفته است. اولین سیستم مورد مطالعه از حالت گذار سیس عبور می کند. اولین مرحله شامل حمله هسته دوستی

نشان داده شده اند. انرژی نسبی و سد  1باشد. ساختار های بهینه شده در شکل ، می 1Nفسفین به نیتروژن انتهایی گروه آزید، 

 2آورده شده است. برخی از طول پیوند ها ,زاویه ها و چگالی بار مولیکن در جدول  1ژی برای حالت گذار مربوطه در جدول انر

افزایش می  3Nو بار منفی روی  P کاهش می یابد. بار مثبت روی 1Nو  Pگنجانده شده است. با پیشرفت واکنش فاصله بین 
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اندکی بار جزیی  min2_cisبیشترین بار مثبت جزیی در بین سه اتم نیتروژن را داراست، اما در  2Nاتم  min1_cisیابد. در 

منفی کسب می کند.

  
 

min2_cis ts12_cis min1_cis 

 
 

 

ts34_cis min3_cis ts23_cis 

 

 

 

 min4_cis  

 B3LYP/6-31G(d): ساختارهای هندسی روی سطوح انرژی پتانسیل حمله سیس با روش 1 شکل

است که درمقایسه با حمله  Kcal/mol 4/37با سد انرژی   1Nبه  P3Meدومین احتمال برای مرحله اول، شامل حمله ترانس 

، جدول 2فسفازید بدست می آید، شکل  min2_transبزرگتر است. در این مرحله  Kcal/mol 4/23اولیه سیس به میزان 

، که مربوط به ایزومری شدن ts_ct_min2. بررسی بیشتر روی سطح انرژی پتانسیل فرآیند، ساختار حالت گذار دیگری، 1

ترانس می  -Sاست را بدست می دهد. این بدان معنی است که ایزومر  2N-1Nمولکول فسفازید به وسیله چرخش حول پیوند 

, 2شکل )سیس تشکیل شود.  -Sاز ایزومر  Kcal /mol 8/10ر از حالت گذاری با سد انرژی براحتی قابل حصول تواند با عبو

 .(1جدول 

فسفازید( با عبور از حالت گذاری شامل تشکیل  -سیس -S) min2_cisمرحله دوم واکنش به اینصورت رخ می دهد که 

را ایجاد می کند. تجزیه و تحلیل فرکانس ارتعاشی  min3_cis، ساختار Kcal /mol 9/17پیوند و حلقه زایی با سد انرژی 

 و فسفر را نشان می دهد. 3Nهمراه با نزدیک شدن اتم های  P -1N چرخش همزمان پیوند ts23_cisحالت گذار 
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 B3LYP/6-31G(d): انرژی ساختارهای هندسی بدست آمده روی سطوح انرژی پتانسیل مختلف با روش 1 جدول

 aانرژی ساختار دیفر

(Hartree) 

 bانرژی نسبی

(Kcal/mol) 

 cسد انرژی

(Kcal/mol) 

1 min1_cis -782.888457 0.0 
14.0 

2 ts12_cis -782.866150 14.0 

3 min2_cis -782.889054 -0.4 
17.9 

4 ts23_cis -782.860473 17.6 

5 min3_cis -782.862220 16.5 
1.5 

6 ts34_cis -782.859846 18.0 

7 min4_cis -782.961025 -45.5  

8 min1_trans -782.890428 -1.2 
37.4 

9 ts12_trans -782.830757 36.2 

10 min2_trans -782.884090 2.7  

11 min1_con -782.890185 -1.1 
33.4 

12 ts_con -782.836932 32.3 

13 min2_con -782.960207 -45.0  

14 ts_ct_min2 -782.871883 10.4 d10.8 
a+ ZPE elcE=E ،b  انرژی نسبی، اختلاف انرژی بین هر ساختار وcis-min1 ،c،اختلاف انرژی بین حالت گذار و مینیمم مربوطهd اختلاف انرژی

 .min2_cisو  ts_ct_min2بین 

 

 
  

min2_trans ts1_trans min1_trans 

 

 

 
ts_ct_min2 

 

 
 B3LYP/6-31G(d):ساختارهای هندسی روی سطوح انرژی پتانسیل حمله ترانس با روش : 2 شکل
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 : برخی مقادیر انتخابی فاصله، زاویه و بار اتمی مولیکن تعدادی از ساختار های بدست آمده2 جدول

 ساختار
 توزیع بار مولیکن (degree) زاویه  (°A) فاصله 

 بار اتم اندازه زاویه اندازه پیوند

m
in

1
_
ci

s
 

P-N1 3.96 P-N1-N2 114.2 P 0.485 

P-N3 5.29 N1-N2-N3 173.7 N1 -0.285 

N1-N2 1.23   N2 0.447 

N2-N3 1.14   N3 -0.397 

      

ts
1
2
_

ci
s

 

P-N1 2.26 P-N1-N2 106.3 P 0.599 

P-N3 3.02 N1-N2-N3 135.4 N1 -0.291 

N1-N2 1.20   N2 0.139 

N2-N3 1.27   N3 -0.325 

      

m
in

2
_
ci

s
 

P-N1 1.66 P-N1-N2 117.8 P 0.826 

P-N3 2.71 N1-N2-N3 116.8 N1 -0.438 

N1-N2 1.34   N2 -0.038 

N2-N3 1.27   N3 -0.307 

      

ts
2
3
_

ci
s

 

P-N1 2.13 P-N1-N2 92.5 P 0.953 

P-N3 1.71 N1-N2-N3 102.0 N1 -0.358 

N1-N2 1.19   N2 -0.017 

N2-N3 1.63   N3 -0.471 

      

 

اتفاق می افتد. که شامل حذف همزمان   3Nسومین مسیر احتمالی برای این واکنش از طریق حمله تک مرحله ای فسفر به 

کمتر از حمله  kcal/mol 9/3. محاسبه نشان می دهد که سد انرژی این مرحله  (1، جدول3شکل )می باشد،  2Nمولکول 

 ترانس می باشد.

   

min2_con ts_con min1_con 

 

 B3LYP/6-31G(d): ساختارهای هندسی روی سطوح انرژی پتانسیل حمله تک مرحله ای با روش 3 شکل
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، واکنش از طریق حالت گذاری که مسیری برای از دست دادن مولکول نیتروژن را فراهم min3_cisبه محض ایجاد حدواسط 

، ts12_cisبرای ساختار های  HOMOل اوربیتارا تولید می کند.  min4_cisمی کند، پیش رفته و محصول نهایی 

min2_cis  وts23_cis  لی و خصلت پیوندی بین آمده است. روشن است که با پیشرفت واکنش برهمکنش اوربیتا 4در شکل

 افزایش می یابد. 3Nفسفر و اتم 

   

ts23_cis min2_cis ts12_cis 

 B3LYP/6-31G(d) با روشحمله سیس  سطوح انرژی پتانسیل رویسه ساختار مربوط به   HOMOاربیتال های :4 شکل

 نتیجه گیری -4

این نتایج نشان می دهد که مسیر واکنش با حمله اولیه سیس که از نظر انرژی مطلوب است، در واکنش استادینگر غالب 

از جمله عوامل تاثیر گذار بر سیستم  انتقال بار و همپوشانی کوالانسی، 3Nاست. برهمکنش الکترواستاتیکی بین اتم فسفر و اتم 

جهت غلبه بر سد انرژی اولیه هستند.
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