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. بدن استفاده کردیمبه وسیله کمپلکس مولی NO2به منظور بررسی واکنش فعالسازی  ما در این پژوهش از نظریه توابع چگالی

ηپنج ساختار پیشنهادی 
2
 –N,O  ،η

1
 –O ،η

2
 –O,O   ،η

1
 –N و η3

 –N,O,O   را بر روی سطح پتانسیل سه تایی و

ηاز بین این پنج ساختار تنها سه ساختار . یکتایی بهینه کردیم
2
 –N,O ،η

1
 –O وη

2
 –O,O    بر روی سطح پتانسیل سه تایی

ηو چهارساختار 
2
 –N,O ،η

1
 –O، η2

 –O,O وη
3
 – N,O,O  سه ساختار .  بر روی سطح پتانسیل یکتایی می نیمم هستند

به سه ساختار مشابه یکتایی ( MECP)ذکر شده بر روی سطح پتانسیل سه تایی می توانند توسط مکانیسم عبور بین سیستمی 

 NO2یزومر شده یا در واکنش فعالسازی قابل ذکر است هر یک از این ساختارها می توانند به دیگر ساختارها ا. تبدیل شوند

یا از طریق کئوردینه شدن همزمان ( مکانیسم تک هسته ای)می تواند بر روی یک فلز  NO2هم چنین فعالسازی . شرکت کنند

از چه  NO2ما در این پژوهش نشان خواهیم داد، که فعالسازی . صورت گیرد( مکانیسم دو هسته ای) NO2 دو فلز به 

ηمطالعات ما نشان دادند که ساختار .  صورت می گیرد( هسته ای یا دو هسته ای تک)مکانیسمی 
2
 –N,O   بر روی هر دو

ηبرخلاف آن ساختار .  فعال تر است NO2در مقایسه با دیگر ساختارها در فعالسازی ( سه تایی یا یکتایی )سطح پتانسیل 
2
 

–O,O  بنابراین می توان پیش بینی کرد که احتمال دو هسته ای . دهد در مقایسه با دیگر ساختارها فعالیت کمتری نشان می

η2 ساختار شدن
 –O,O  محاسبات نشان دادند که فعالسازی . از دیگر ساختارها بیشتر استNO2  در مکانیسم دو هسته ای

 .به سرعت اتفاق می افتد
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 :پیشگفتار

اثر دود خودروها،  درلودگی هوا توسط دی اکسید نیتروژن و ذرات غیر قابل تجزیه آامروزه 

یکی از  .محسوب می شودمشکل اساسی شهرهای بزرگ نیروگاههای برق و کارخانجات مختلف 

زون ترپوسفری است که بر اثر تابش پرتوهای خورشیدی بر مولکول وها ا لودگیآمشخص ترین این 

ن تروپوسفر آزون می تواند در پایین ترین بخش از هواکره که به وگاز ا. ایجاد می شود  NO2های 

هم ( زون بدوا)ن را آزون تروپوسفری که گاهی وا. لاینده های انسانی تولید شودآمی گویند در اثر 

سوز با سوختن بنزین و نیروگاه ها با سوختن ذغال  نتیجه عملکرد موتورهای درونمی نامند در 

 NOXلاینده های صنعتی موجب گسترش گازهای آاگزوز خودروها و . سنگ تشکیل می شود

با انجام واکنش های شیمیایی با اکسیژن  NOX. می شوند( نیتروژن مونوکسید و نیتروژن دی اکسید)

در جو اتمسفر مقادیر قابل  NO2بنابراین با وجود . وسفری می شودزون تروپوموجب تشکیل ا

 (1شکل ) .زون تروپوسفری می تواند تولید شودوملاحظه ای ا

 

 

نور خورشید با شکستن مولکول های نیتروژن دی اکسید، اتم :  NOxتولید اوزون ترپوسفری از آلاینده های : 1شکل 

موجود در محیط تروپوسفر مولکول  O2را پدید می آورند که آن ها نیز به نوبه خود با حمله به مولکول های  Oهای 

 NO2از طرفی مولکول نیتروژن مونواکسید می تواند با اوزون واکنش دهد تا دوباره . را ایجاد می کنند O3های 

 .تشکیل شده و این چرخه ادامه یابد

 

    NO2 .در هوا حاصل می شود  NO2یدی است که از پراکندگی گازهای باران های اس آلودگی دیگر

بنابراین . گذاردباشد، بر دستگاه تنفسی تاثیر می  ن طولانیآیک گاز سمی است که اگر زمان انتشار 
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و کوشش های فراوانی برای  لوده کننده های اولیه تهدید کننده سلامتی محسوب می شودآیکی از 

  .گرفته است ن انجامآکاهش غلظت 

مولکول های کوچک بی اثر مانند دی اکسید کربن، دی  فعالسازی پیرو مطالب فوق الذکر واکنش

وردن آبرای پایین . محققان را به خود جلب کرده است توجه بسیاری از  N2O ،NO2نیتروژن، 

 .درجه حرارت اتمسفر پیشرفت های زیادی در فعالسازی مولکول های کوچک صورت گرفته است

 دروقتی ما به فعالسازی مولکولی اشاره می کنیم، منظور این است که واکنش پذیری مولکول موردنظر

پیوند توانایی شکافتگی برای تولید دو  ، بر اثر فعال شدن .یافته است واکنش ها افزایش از اثر برخی

  .گفته می شود فعالسازی اصطلاحمی یابد، و به این شگافتگی به گونه مجزا از یک گونه ابتدایی را 

قابل توجه ترین مراحل . است NO2هدف اصلی در این تحقیق شناسایی مکانیسم های فعالسازی 

. ن و یا تبدیل به ایزومرهای دیگر استآو سپس شکست  N-Oاین مکانیسم، مرحله فعالسازی 

جهت فعالسازی  بنابراین سوالات مطرح شده در ارتباط با ساختار پایدارتر و مسیر مطلوب تر در

NO2 خواهد بود. 

 کمپلکس به وسیلهدر سال های اخیر مطالعات وسیعی در زمینه فعالسازی مولکول های کوچک 

Mo(N[R]Ar)3  [8]نشان داده شده است 2در شکل  این کمپلکس صورت گرفته است و . 

 

 

 .شده است تعیین ایکسکه توسط کریستالوگرافی اشعه  Mo(N[R]Ar)3ساختار مولکولی : 2شکل 

ینده به بررسی مکانیسم فعالسازی چندین مولکول کوچک توسط این کمپلکس از دیدگاه آدر فصل  

  .برای فهم مکانیسم واکنش ها است وسیلهای تئوری بهترین ه داده .تئوری خواهیم پرداخت
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 مکانیسم فعالسازی مولکول های کوچک شنایی باآ: فصل اول

 و تئوری آزمایشگاهیاز دیدگاه  N2فعالسازی مولکول   1-1

کمپلکس سه کئوردینه  به وسیله N2مکانیسم فعالسازی  2کومینس و 1لاپلازا ،1991در سال

Mo(N[R]Ar)3 (.1-1شمای) را مطرح کردند 

 
توسط عبور از  N2 در حضور  NMo(N[R]Ar)3 (1)به Mo(N[R]Ar)3  (1 )واکنش تبدیل : 1-1 شمای

 3حدواسط 

 .شده استانجام  1atmو فشار  (35-30C-)واکنش در محلول هیدروکربن در دمای پایین 

( 3)، کمپلکس  35C-ودمای  0.1M، محلول اتیل اتر N2تحت اتمسفر ( 1)خالص سازی کمپلکس

)رزونانس مغناطیس هسته ای  .با رنگ ارغوانی را ایجاد می کند
1
H NMR)  حضور کمپلکس دو

حدواسط ارغوانی یک کمپلکس دی مولیبدم با لیگاند دی . را نشان می دهد 3 هسته ای ارغوانی رنگ

 .نیتروژن به صورت پل شده است

                                                             
1  -Laplaza 
2 -Cummins 
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پارامغناطیسی خود  ویژگیبه تدریج طلایی رنگ شده و ( 3)محلول ارغوانی 30Cدر شرایط دمایی 

به رنگ کهربایی ( 1)کمپلکس نیتریدو تک هسته ای  ،با خروج تمام مواد فرار. را از دست می دهد

، جداسازی حدواسط و (1)نسبت به کمپلکس( 3)به دلیل بی ثباتی گرمایی حدواسط. باقی می ماند

مکانیسم تبدیل . بررسی آن توسط کریستالوگرافی اشعه ایکس تاکنون امکان پذیر نشده است

1تک هسته ای توسط وحدواسط دو هسته ای به نیترید
H

 
NMR  ده است و یک واکنش بررسی ش

 .[8] مرتبه اول است

و  1موروکما توسط N2فعالسازی مولکول صورت گرفته در زمینه  اولین مطالعات محاسباتی

 2ML3 +N22NML3  ( M=Mo, Wو  L=H, Cl, NH2)  روی واکنش مدل همکارانش

  .[1] انجام شد

ن جایی که این آاز . این کمپلکس در دماهای معمولی قادر به فعالسازی و شکستن دی نیتروژن است

در  یتروژندارد، امکان کئوردینه شدن دی ن غنی از الکترون ییک مرکز فلز ،کمپلکس پارامغناطیس

به وسیله کمپلکس مولیبدم سه  N2فعالسازی  2-1 شمای. یک ساختار دوهسته ای وجود دارد

  .را نشان می دهد 2{Mo(N[R]Ar)3}(-N2)کئوردینه با تشکیل حدواسط 

 

 
 N2در حضور  NMol3به  MoL3تبدیل واکنش : 2-1 شمای

 

                                                             
1 - Morokuma 
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به نوع  بین فلز و لیگاند و برهم کنشصورت گرفته  M = Mo, Wروی دو فلز  تئوریمطالعه 

با سه الکترون تک در  1حالت پایه این کمپلکس یک حالت چهارتایی. وابسته است Mوفلز  Lلیگاند 

با توجه . شامل یک تک الکترون است 2حالت برانگیخته دوتایی .است dxzو  dz2  ،dyzاوربیتال های 

 .[1] در چند مرحله صورت می گیرد N2فعالسازی   1-1 شکلبه 

 

 

 

برای واکنش  kcal/mol اعداد داخل پرانتز انرژی محاسبه شده برحسب :  N2مراحل فعالسازی :  1-1 شکل

N2+2ML3 2(NML3) ( L=H ,Cl)  را نشان می دهند. 

 

                                                             
1  -Quartet 
2  -Doublet 
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 9.8است و  M=Mo , L=NH2نشان دهنده  kcal/mol 29.0به عنوان مثال   ،1در حالت پایه 

kcal/mol  نشان دهنده M=W , L=NH2 است. 

 (2)دوتایی حدواسط تشکیل و چهارتایی ML3 مرکز به N2 کئوردیناسیون شامل اول رحلهم

(N2)ML3  کمپلکس  .است(N2)ML3 (2-1شکل ) است دارای پیوند سه گانه. 

 

 ML3(N2)کمپلکس :  2-1شکل

 

اضافی  ML3  به  ML3(N2)از کئوردیناسیون L3MNNML3 (3 )در مرحله بعدی حدواسط 

و  1به دو حالت پایه سه تایی 3است کمپلکس مشخص  1-1 شکل همان گونه که از .حاصل می شود

. پایدارتر است( kcal/mol 23-6 در حدود)ن آالبته حالت پایه سه تایی . تبدیل می شود 2یکتایی

می رسد ولی سه تایی به حالت  4از مسیر یکتایی به حالت گذار  N2باید اظهار داشت که فعالسازی 

البته بهتر است این گونه بیان کرد که  .استکه از لحاظ انرژی نامطلوب  می شودبرانگیخته ای تبدیل 

برای . یکتایی هستند مسیر یکتایی از نظر انرژی مطلوب ترین است N2چون محصولات شکستن 

از حالت سه تایی  3به یک عبور بین سیستمی N2حدواسط سه تایی فعالسازی از طریق مسیر یکتایی، 

 .به یکتایی نیاز دارد

                                                             
1  -Triplet 
2  -Singlet 
3  -Flip Spin 
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 Moبرای فلز . نشان داده شده است 1-1 شکلدر  Wو Moکمپلکس های  ساختارهای مقایسه بین

 6.4) استزیاد  L3MNNML3شکاف انرژی بین حالت های سه تایی و یکتایی برای حدواسط 

Kcal/mol )جهت فعالسازی  در نتیجهN2  به سد قابل ملاحظه ای برای عبور بین سیستمی از سه

ایی کمتر بوده اختلاف انرژی بین سه تایی و یکت Wتایی به یکتایی نیاز است، در حالی که برای فلز 

  .ژی برای عبور بین سیستمی ناچیز استسد انر به همین سببو 

 

سد  از طرف دیگر. است مطلوب تر W کمپلکسبرای  3 یکتایی ل حدواسطیمسیر تشک سبراین اسا

 (.kcal/mol 5)کوچک است M = Wبرای  3در کمپلکس یکتایی  N-N پیوند نشکست انرژی

در این مکانیسم  N2مرحله نهایی فعالسازی   NML3و تشکیل محصول  N-Nشکست پیوند 

نیز وابسته   Lبه نوع لیگاند  Mنوع فلز  افزون بر N2شایان ذکر است فعالسازی . استدوهسته ای 

شکاف انرژی بین حالت های سه تایی و یکتایی در کمپلکس  Lدهندگی لیگاند  -افزایش . است

L3M(N2)ML3 یدآنیز پایین می  در نتیجه سد انرژی مرحله تعیین کننده سرعت را کاهش داده و. 

شکاف انرژی کوچکتر بین حالت های سه  ،Wمده برای کمپلکس نتیجه های به دست آبا توجه به 

تعیین کننده مرحله و همچنین دارا بودن سد انرژی  L3M(N2)ML3تایی و یکتایی کمپلکس 

 با لیگاند  WL3کمپلکس دلیلی خواهد بود برای اینکه ،  4حالت گذار  از طریقسرعت کوچکتر

 .است MoL3موثرتر از  N2در فعالسازی ( NH3مانند )دهنده قوی 

دهندگی از اوربیتال مولکولی  وجود دارد ،  N2فعالسازی  در مکانیسم و  هر دو برهمکنش 

اشغال شده در  dبرگشتی از اوربیتال مولکولی  اوربیتال خالی فلز و به طور همزمان   N2لیگاند

کمپلکس فلزی به 
   خالیN2 افزایش  .در اوربیتال مولکولی لیگاند دیده می شود  دهندگی

 Mo-Nفلز شده و این عامل پیوند  dافزایش چگالی الکترون در اوربیتال های سبب  NH2لیگاند 

 را از طریق  N2ودر نتیجه واکنش فعالسازی را ضعیف تر کرده  N-Nپیوند را قوی تر کرده ، 

 .سهل می کند N2برگشتی بیشتر از فلز به 

 

N2  در کمپلکس دو هسته ای(-N2){Mo[N(t-BuMe2SiNCH2CH2)3}2  (3-1شکل)  نیز 

مین در حال ترانس با آاین کمپلکس که حاوی یک لیگاند  به وسیله  N2فعال می شود، البته شکستن 

دهندگی   ،مین با دادن الکترون به مرکز فلزآدر واقع لیگاند ترانس . است رخ نمی دهد N2لیگاند 

N2   تر برهم کنش ضعیف سبباین عامل که  .می کند خنثیرا Mo-N2  وMo-Ltrans  می شود اثر
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را از نظر ترمودینامیکی و سینتیکی نامطلوب  N2اثر ترانس واکنش فعالسازی . نامیده می شود 1ترانس

                           .[33] می کند

 
برای  Si روی t-Bu و Me گروه های2{Mo[N(t-BuMe2SiNCH2CH2)3}(-N2). ساختار : 3-1شکل 

 .وضوح بیشتر حذف شده اند

 

 

 و تئوری آزمایشگاهیاز دیدگاه  N2O مولکول فعالسازی  1-2

را  Mo(N[R]Ar)3له کمپلکس یبه وس N2Oمکانیسم فعالسازی  2، لاپلازا و ادم1991در سال 

در و  ,  Mo(N[R]Ar)3  Et2O (20 ml) (mmol 0.157)واکنش در محلول  .کردند بررسی

نارنجی کمپلکس سه کوئوردینه به کهربایی با گذشت -تغییر رنگ از قرمز .انجام شد 25Cدمای 

با خروج تمام مواد فرار، بلور کریستالی شامل کمپلکس نیتریدو . شددقیقه مشاهده  11-1

Mo(N)(N[R]Ar)3  و نیتروزیلMo(NO)(N[R]Ar)3  این واکنش  3-1 شمای .آمدبه دست

 .[7] فعالسازی را نشان می دهد

                                                             
1  -Trans Effect 
2  -Odom 


