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 و ممانھای دوقطبی ایزومرھای تترازول تیون در فاز گاز و محلولپایداریھاي نسبي : جدول  .١٩-٢

  G(d,p) .............................  ۵٨++311-6پایھ  ريدر س B3LYPو  MP2محاسبھ شده در روشھای 

نتایج انرژیھای برھم کنش و انرژیھای برھمکنش تصحیح شده محاسبھ شده برای :  جدول .٢٠-٢

  ۶٠  ...............................................................................آب -پیوندھای ھیدروژنی تترازول

-٣و٢-آمینو- ۵فواصل و زوایای پیوندی حالت ھای گذار واکنشھای توتومری مولکول  : ل جدو .١-۴

              پایھ و سری B3LYPاون در فاز گازی ساده در سطح -٢- اکسادیازول-۴و٣و١- دی ھیدرو

6-311++G**  ....................................................................................................  ٩٨    

و  B3LYPمقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی در فاز گازی  ساده در سطح  : جدول  .٢-۴

       ١٠٠  .....................................................................................G(d,p)++311-6سری پایھ  

غییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده در فاز گاز در حضور یک مقادیر ت : جدول  .٣-۴

  ١١٠  ........................ **G++311-6و سری پایھ  B3LYPمولکول آب برای حالات گذار در سطح 

مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده در فاز گاز در حضور دو  : جدول  .۴-۴

       ١١٠  .........................**G++311-6و سری پایھ  B3LYPآب برای حالات گذار در سطح  مولکول

مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده در فاز گاز در حضور سھ  : جدول .۴-۵

  ١١١  ........................ **G++311-6و سری پایھ  B3LYPمولکول آب برای حالات گذار در سطح 

-٣و٢-آمینو- ۵فواصل و زوایای پیوندی حالت ھای گذار واکنشھای توتومری مولکول  : جدول  .۴-۶

         و سری پایھ  B3LYPاون در حلال سیکلوھگزان در سطح -٢-اکسادیازول- ۴و٣و١- دی ھیدرو

6-311++G(d,p) ..................................................................................................  ١١۵  

-٣و٢-آمینو- ۵فواصل و زوایای پیوندی حالت ھای گذار واکنشھای توتومری مولکول  : جدول  .٧-۴

              و سری پایھ  B3LYPاون در حلال كلروفرم در سطح - ٢- اکسادیازول-۴و٣و١- دی ھیدرو

6-311++G(d,p) .................................................................................................   ١١۵  



 ن 
 

-٣و٢-آمینو- ۵فواصل و زوایای پیوندی حالت ھای گذار واکنشھای توتومری مولکول  : جدول  .٨-۴

     و سری پایھ  B3LYPاون در حلال تتراھیدروفوران در سطح - ٢- اکسادیازول-۴و٣و١-دی ھیدرو

6-311++G(d,p) ..................................................................................................  ١١۶  

-٣و٢-آمینو- ۵فواصل و زوایای پیوندی حالت ھای گذار واکنشھای توتومری مولکول  : جدول  .٩-۴

                 ری پایھ و س B3LYPاون در حلال استون در سطح - ٢- اکسادیازول-۴و٣و١- دی ھیدرو

6-311++G(d,p) ..................................................................................................  ١١۶  

- ٣و٢- آمینو- ۵فواصل و زوایای پیوندی حالت ھای گذار واکنشھای توتومری مولکول : جدول  .١٠-۴

                   G(d,p)++311-6و سری پایھ B3LYPدر سطح  استوناون در حلال -٢-اکسادیازول- ۴و٣و١- دی ھیدرو

 ..........................................................................................................................١١٧  

- ٣و٢- آمینو- ۵واکنشھای توتومری مولکول فواصل و زوایای پیوندی حالت ھای گذار  : جدول  .١١-۴

 G(d,p)++311-6و سری پایھ  B3LYPاون در حلال آب در سطح -٢-اکسادیازول- ۴و٣و١- دی ھیدرو

..................................................................................................................   ......١١٧  

مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده درحلال سیكلوھگزان   :جدول  .١٢-۴

  ١٢٠  ....................................... **G++311-6و سری پایھ  B3LYPبرای حالات گذار در سطح 

رای مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده درحلال كلروفرم ب : جدول  .١٣-۴

  ١٢٠  .......................................... **G++311-6و سری پایھ  B3LYPحالات گذار در سطح 

مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده درحلال تتراھیدروفوران  : جدول  .١۴-۴

  ١٢١  ....................................... **G++311-6و سری پایھ  B3LYPبرای حالات گذار در سطح 

مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده درحلال استون برای  : جدول  .١۵-۴

  ١٢١  .............................................. **G++311-6و سری پایھ  B3LYPحالات گذار در سطح 

امیکی و سینتیکی محاسبھ شده درحلال متانول برای مقادیر تغییرات توابع ترمودین : جدول  .١۶-۴

  ١٢٢  ............................................... **G++311-6و سری پایھ  B3LYPحالات گذار در سطح 

مقادیر تغییرات توابع ترمودینامیکی و سینتیکی محاسبھ شده درحلال آب برای حالات  : جدول  .١٧-۴

  ١٢٢  ........................................................ **G++311-6ری پایھ و س B3LYPگذار در سطح 

مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی تعادلات توتومری در فاز گاز و حلالھای مورد  : جدول  .١٨-۴

  ١٢۵  ............................................................................................ r1-2استفاده در تعادل  



 س 
 

مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی تعادلات توتومری در فاز گاز و حلالھای مورد  : جدول  .١٩-۴

  ١٢۵  ............................................................................................. r2-3  استفاده در تعادل

ادیر ترمودینامیکی و سینتیکی تعادلات توتومری در فاز گاز و حلالھای مورد مق : جدول  .٢٠-۴

  ١٢۶  ............................................................................................ r3-4استفاده در تعادل  

ز گاز و حلالھای مورد مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی تعادلات توتومری در فا : جدول  .٢١-۴

  ١٢۶ .............................................................................................. r4-1استفاده در تعادل 

  

 فھرست نمودارھا
                                                      عنوان                                                                                             

  صفحھ      
            و سری پایھ B3LYPدر فاز گاز محاسبھ شده در سطح   r1-2برای تعادل  IRC : نمودار.١-۴

6-311++G(d,P)  .................................................................................................. ١٠۴  

           و سری پایھ  B3LYPدر فاز گاز محاسبھ شده در سطح   r2-3برای تعادل  :IRCنمودار  .٢-۴

6-311++G(d,P) ................................................................................................... ١٠۴  

           و سری پایھ  B3LYPدر فاز گاز محاسبھ شده در سطح   r3-4برای تعادل  :IRCنمودار . ٣-۴

6-311++G(d,P) .............................................................................  .....................١٠۵    

           پایھ  و سری B3LYPدر فاز گاز محاسبھ شده در سطح   r4-1برای تعادل  IRC:نمودار . ۴-۴

6-311++G(d,P) .......................................................................  ...........................١٠۵  

  ١١٣  .......... r1-2تغییرات سد انرژی در برابر افزایش تعداد مولکولھای آب در تعادل : نمودار  .۴-۵

  ١١٣  .......... r2-3انرژی در برابر افزایش تعداد مولکولھای آب در تعادل تغییرات سد : نمودار  .۴-۶

  ١١۴  .......... r3-4تغییرات سد انرژی در برابر افزایش تعداد مولکولھای آب در تعادل : نمودار  .٧-۴

  ١١۴  .......... r4-1تغییرات سد انرژی در برابر افزایش تعداد مولکولھای آب در تعادل : نمودار  .٨-۴

#ΔG تغییرات : نمودار  .٩-۴
F&R   محاسبھ شده در سطحB3LYP  311-6و سري پایھ++G**  در

  ١٢٧  ........................................ r1-2در تعادل  حلالھای مورد استفاده و فاز گاز بدون حضور آب

#ΔG تغییرات : نمودار  .١٠-۴
F&R   محاسبھ شده در سطحB3LYP 311-6ھ و سري پای++G**  در

  ١٢٧  ....................................... r2-3در تعادل  حلالھای مورد استفاده و فاز گاز بدون حضور آب



 ع 
 

#ΔG تغییرات : نمودار  .١١-۴
F&R   محاسبھ شده در سطحB3LYP  311-6و سري پایھ++G**  در

  ١٢٨  ........................................ r3-4در تعادل  حلالھای مورد استفاده و فاز گاز بدون حضور آب

#ΔG تغییرات : نمودار  .١٢-۴
F&R   محاسبھ شده در سطحB3LYP  311-6و سري پایھ++G**  در

  ١٢٨  ........................................ r4-1در تعادل  حلالھای مورد استفاده و فاز گاز بدون حضور آب

 فھرست شكل ھا
                                                                                                                                              عنوان     

  صفحھ      
  ۴  ...................................................................................................پیرول : شكل  .١-١

  ۵  ............................................................................................سنتز پیرول : شكل  .٢-١

  ۵  ..................................... کربوکسیلاسیون آمونیوم میوکیتپیرول از طریق دتولید : شكل  .٣-١

  ۶ ............................................................................انس در پیرول پخش رزون: شكل  .۴-١

  ۶  ....................................................................................................تیوفن : شكل  .۵-١

  ٨  .................................................... ..............................................فوران :  شكل .۶-١

  ٩  .......... ..........................تولید فوران بوسیلھ دکربوکسیلاسیون ھمراه با کاتالیزور : شكل  .٧-١

  ١٠  ............................................................برای تھیھ فوران   Paal-Knorrسنتز : شكل  .٨-١

  ١٠  .........................................................................پخش رزونانس در فوران : شكل  .٩-١

  ١٠  .......................................................آلدر - شرکت فوران  در واکنشھای دیلز: شكل  .١٠-١

  ١٢  ................................................................اکسازول ، ایمیدازول ، تیازول : شكل  .١١-١

  ١٣  ................................................. Heinrich Debusسنتز ایمیدازول بھ روش : شكل  .١٢-١

  ١٣  ..................................................................ل ساختار رزونانسی ایمیدازو: شكل  .١٣-١

برای ایمیدازول  R=R1=حلقوی شدن یک آمیدین بھ ایمیدازول با بكارگیري ھیدروژن   :شكل  .١۴-١

........................................................................................................................... ١۴  

دی آمینو آلکان با یک الکل –٢و١بوسیلھ عملکرد یک )  ٣,٢(و ) ١,٢(تشكیل پیوندھای :  شكل .١۵-١

..........................................................................................................................  ١۴  

استخلاف شده و  - Nآمینو کتونھای  – αاز واكنش ) ۴,٣(و )١،٢(ندھای تشكیل پیو:  شكل .١۶-١

  ١۵  ................................................................................................................فرمامید 

  ١۵  ...................................................... Debus-Radziszewskiسنتز ایمیدازول : شكل  .١٧-١
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  ١۶ ....................................................... وینیل تترازول -١تشكیل ایمیدازول از :  شكل .١٨-١

  ١۶  .................................. تبدیل ھیستیدین بھ ھیستامین از طریق دکربوکسیلھ شدن: شكل  .١٩-١

  ١٨  ........................................................................ دانسیتھ الکترونی تیازول :شكل  .٢٠-١

  ١٩  ....................................................................... نمونھ ای از سنتز تیازول: شكل  .٢١-١

  ٢٠  ............................................................در تیازول  C2دی پروتونھ سازی  : شكل  .٢٢-١

  ٢٠  ....................................................... C5جانشینی آروماتیک الکتروفیلی در : شكل  .٢٣-١

  ٢٠  ................................................................جانشینی آروماتیک نوکلئوفیلی  : شكل  .٢۴-١

  ٢١  ...............................................................................اكسیداسیون تیازول :  شكل .٢۵-١

  ٢٢  ..............................................................................سنتزاکسازول فیشر : شكل  .٢۶-١

  ٢٢  ................................................................... Van Leusenسنتز اکسازول : شكل  .٢٧-١

  ٢٢  ............سنتز اكسازول از كلرید بنزویل داراي استخلاف نیترو و یك ایزو نیتریل :  شكل .٢٨-١

ین یا ترئونین پپتیدھای غیر تشكیل اكسازولھا از حلقوی سازی یا اکسیداسیون سر:  شكل .٢٩-١

  ٢٣  ............................................................................................................ریبوزومی 

بھ ایمید و اسید بنزوئیک  CANدی فنیل اکسازول با سھ ھم ارز -۵و۴اکسیداسیون :  شكل .٣٠-١

..........................................................................................................................  ٢۴  

  ٢۴  .........................................................................ایزومرھاي اكسادیازول : شكل  .٣١-١

  ٢۵   ................................................................داروی ضد افزایش فشار خون : شكل  .٣٢-١

اکسادیازولیوم از طریق واكنش اكسادیازول با الكتروفیل -۴و٣و١تشكیل نمك : شكل  .٣٣-١

..........................................................................................................................  ٢۶  

  ٢۶  ..................................................با نوکلئوفیلھا  اکسادیازول -۴و٣و١واکنش : شكل  .٣۴-١

  ٢٧  .........................................................اکسادیازول  -۴و٢و١ One-potسنتز : شكل  .٣۵-١

  ٢٧  ..........................CDI اکسادیازولھا بھ ھمراه فعالسازی  -۴و٢و١سنتز موازی  : شكل  .٣۶-١

  ٢٧  .................................................................................سنتز اكسادیازول : شكل  .٣٧-١

  ٢٩   ...................................................حلقھ ھاي پنج عضوي داراي یك ھترواتم : شكل  .٣٨-١

  ٣٠  ............................................................................................سرتونین : شكل  .٣٩-١

  ٣١  ..............................................راینیتیدین : ٣یتیدین ، سایم :٢ھیستامین ،  : شكل  :١. ۴٠-١

           یكسري از واكنشھاي آماده سازي با استفاده از روش سنتزي بر اساس واكنش: شكل  .١-٢

ring cluster  اسید ھیدرازید مناسب با كربن دي سولفید(CS2) ...................   ........................٣٣  



 ص 
 

  ٣۴  ...................................................... پروتوکل برای سنتز ترکیبات عنوان شده: شكل  .٢-٢

  ٣۵  ..................................................... (5a-h)و (4a-h)سنتز ترکیبات عنوان شده : شكل  .٣-٢

  ٣٨   ........ ٩-١ترکیبات   ts2(b-c)و   ts1(a-b)و ساختارھای گذار  a-cاشکال توتومری : شكل  .۴-٢

  ٣٩  ................................... 5a-5cکمپلکس ھای ھمراه با آب برای اشکال توتومری : شكل  .۵-٢

  N .....................  ۴١و   Sتیون با جانشینی - ٢- تیادیازولین-۴,٣,١- مرکاپتو-۵مشتقات : شكل  .۶-٢

دی ھیدرو  -٣،۴دی ھیدرو پیریمیدین ھا و -١،۴ساختار عمومي فرم ھاي اتیل استر : شكل  .٧-٢

  aryl-up ..........................................................  ۴۴اون ھا یا كنفورماسیون -)H1(٢-پیریمیدین

- ۵-اون- )H1(٢- دی ھیدروپیریمیدین-۴و٣-فنیل- ۴-متیل-۶توتومري بین اتیل : شكل  .٨-٢

 (II)کربوکسیلات - ۵-وپیریدینونھیدر دی-۴و٣- فنیل- ۴-متیل-۶- ھیدروکسی-٢و اتیل  (I)کربوکسیلات 

..........................................................................................................................  ۴۴  

- ۵-اون- )H1(-٢-دی ھیدرو پیریمیدین-۴و٣-فنیل- ۴- متیل-۶توتومری بین اتیل  :شكل  .٩-٢

کربوکسیلات -۵-دی ھیدرو پیریمیدین-۴و٣-فنیل- ۴- متیل-۶-ھیدروکسی- ٢ و اتیل  (I)کربوکسیلات 

(III)..................................................................................................................... ۴۶  

  MTSA...............................................  ۴٧ انواع توتومرھاي امكان پذیر براي  : شكل .١٠-٢

  ۴٨  ............ مطابق با داده ھای پراش اشعھ ایکس MTSAنمایی از ساختار مولکولی : شكل  .١١-٢

  MTSA .......................  ۴٨ساختار ھای بھینھ سازی شده کنفورمر ھاو توتومرھای  :شكل  .١٢-٢

با توجھ بھ موقعیت اتم ھیدروژن )  AN4Hو  AN1H   ،AN2H(سھ توتومر امکان پذیر : شكل  .١٣-٢

  ۵٠  ..................................................................................................درون حلقھ تیازول 

  MTSA ..................  ۵١ساختارھای بھینھ سازی شده کنفورمرھا وتوتومرھای آنیون : شكل  .١۴-٢

             پیرولیدینول بوسیلھ- ٢در  O-Hپروفایل انرژی برای چرخش گروه  :شكل  .١۵-٢

B3LYP/6-311G(d,p) .............................................................................................  ۵٣  

  ۵۴  ...................................انول - پارامترھای ساختاری ویژه حالت گذار تبدیل کتو: شكل  .١۶-٢

         سطح محاسباتی با دما برای توتومریزاسیون محاسبھ شده بوسیلھ (K)تغییر ثابت تعادل : شكل  .١٧-٢

RHF/6-31G(d) .....................................................................................................  ۵۵  
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  :چکیده 

      ای گذار واکنش ھای توتومری در این تحقیق مقادیر ترمودینامیکی و سینتیکی مربوط بھ حالت ھ

اون در سھ بخش فاز گاز بدون مولكول آب ، فاز گاز -٢-اکسادیازول- ۴و٣و١-دی ھیدرو-٣و٢-آمینو-۵

در حضور یك تا سھ مولكول آب و در حلال ، با استفاده از محاسبات مکانیک کوانتومی در سطح 

B3LYP  311-6و سری پایھ++G(d,p)  ي گذار با استفاده از روشھای ساختارھا. تعیین گردیدQST2  و

QST3  سپس صحت ساختارھاي حالت گذار بدست آمده با استفاده از محاسبات فركانسي و . بدست آمدند

IRC  بھ منظور در نظر گرفتن اثر حلال ، از روش میدان خودسازگار واکنش . مورد تایید قرار گرفت

(SCRF)  و مدلPCM استفاده گردید .  

فاز گاز بدون مولكول ( حاسبات ات نشان داد کھ در بین حالات در نظر گرفتھ شده در منتایج محاسب

کمترین ثوابت سرعت و بیشترین مقادیر ) ، فاز گاز در حضور یك تا سھ مولكول آب و در حلال آب

ΔE#
F&R  ،ΔG#

F&R   وΔH#
F&R  در حلال آب با بیشترین ضریب دي الكتریك و بیشترین ثوابت سرعت و

#ΔEن مقدار كمتری
F&R  ،ΔG#

F&R   وΔH#
F&R  در فاز گاز با حضور دو مولكول آب بدست آمده است .

ھمچنین مشاھده گردید كھ در حلال با افزایش ضریب دي الكتریك مقادیر انرژیھاي فعالسازي افزایش و 

 در فاز گاز با افزایش یك تا دو مولكول آب مقادیر انرژیھاي. ثوابت سرعت كاھش یافتھ است 

فعالسازي بطور چشمگیري كاھش یافتھ اند اما با افزایش سومین مولكول این روند كاھشي در مقادیر 

  . انرژي فعالسازي دیگر مشاھده نمي شود 

  

ینامیكي و مقادیر توتومري ، حالت گذار ، محاسبات مكانیك كوانتومي ، مقادیر ترمود: كلید واژه 

  دي الكتریك حلال سینتیكي ، ضریب


