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 چکیده
 تشکیل برای همکارانشان و هاک توسط پیشنهادشده مکانیسم مجدد بررسی برای (DFT) چگالی توابع تئوری از پژوهش، این در

 شدن جفت .شد استفاده (I) طلا های کمپلکس توسط شده کاتالیست یداکسا N آمین کبازسازی استیلین طریق از پیریدینون پای

 نظرمی به چنین .شد پیشنهاد برمول، کیلوکالری 33 از بیش سازی فعال انرژی با است سرعت کننده تعیین مرحله که کربن-کربن

 در (ساعت 1 زمان و 00 دمای) یملام بسیار شرایط تحت واکنش فرایند این واقع در که باشد واقعیت با متناقض انرژی این که رسد

 را آن که یسمیمکان قیطر از کربن-کربن شدن جفت که شد شنهادیپ درابتدا، .شود می انجام Cl2( CH 2 (دی کلرومتان حلال

 افزایش طریق از  مکانیسم شود تر مثبت انرژی کربن-کربن شدن جفت مرحله در . چنانچهافتد یم اتفاق ، میدینام (SO)نیس شیافزا

 واکنش روی باشدبر می لیگاند NHC آنها ترین معروف که کاربن مختلف لیگاندهای ثرپژوهش ا در این .رود می پیش (BSنتی)آ

 جفت حالیکه در نمیدهند نشان حساسیت کاربن به نسبت دیگر مراحل که داد نشان نتایج و گرفت قرار بررسی دمور کاتالیستی

 توجه با و باشد می مناسبی دهنده الکترون ربناک لیگاند همچنین و دهد می شانن را یجهتو قابل وابستگی میزان کربن-کربن شدن

 .است سرعت کننده تعیین مرحله،مرحله این میدهد نشان امده بدست انرژی به

 
 انیسمیمک مطالعه آلکین، اکسایدآمین، N کاتالیستی، های واکنش کاربن،طلا،  های کمپلکس : واژه های کلیدی

 مقدمه .1

 سنتز در گسترده طور به اکسایدها N آمین و پیریدین ازکینولین، (I) طلا کاتالیست حضور در اه آلکین اکسیداسیون برای امروزه     

 (2حدواسط 1 شکل) طلا کربونیل لفاآ کاربن واسط حد یک وسیله به معمولاً کاتالیستی اکسیداسیون این  [.1] شود می استفاده آلی

 .[2] باشد می
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   (I) طلا ستیکاتال حضور در نیوآلک دیاکساN بین کاتالیستی واکنش یک طول در مورد انتظار ( 2)حدواسط  طلا کربونیل لفاآ کاربن واسط حد.1 شکل

 

-5] باشند داشته خارجی فیلیوئنوکل لهحم و باشند پذیر واکنش بسیار آنها که شود می باعث ها کاربن از نوع این بالای الکتروفیلی

 که دهند نمی نشان زیادی واکنش آریل، 2و 1 انتقال به نسبت ها کاربن این که[ 6] داد نشان نظری مطالعه یک زمینه این در قبلاً [3

  .کند تعیین شد ذکر که طور همان را ها آن تواند نمی DFT روش

 
 واکنش  مکانیسم طراحی .2شکل

 

 برای حلال یک طریق از توان می آمین اکساید  Nاز ها آلکین اکسیداسیون یبرا که کردند بیان انشهمکار و اکه ینهمز این در

 [7] (1)واکنش . کرد استفاده همگن ترکیبات و 6حدواسط سنتز

 زمینه نای در وهمکارانش هاک که[ 8] است بررسی قابل DFT محاسبات کمک به کاتالیستی تغییرات چنین برای مکانیسم طراحی

 در ).2 شکل (شود میⅣ محصول منجربه متمایز مرحله 3از عبور با و شود می آغازⅤ ترکیب از شکنوا این که ندکرد هادشنپی

 آن از پس.دهد می تشکیل Ⅵواسط حد سین، حالت در طلا با شده فعال آلکین به اکسو گروه که کردند پیشنهاد ها آن اول، مرحله

 .افتد یم اتفاق زمان هم نتروئهترو واکنش دوم همرحل در ، شد پیشنهاد

 شده کئوردینه وینیل به آلکیل N -گروه 6و 1 کربن از هیدروژن یک انتقال ، شود می شکسته N-O پیوند که درحالی اساس براین

- کربن شدن تفج طریق از و است پایدار واسط حد سوم مرحله در .شود می تشکیل Ⅶ واسط ودرنتیجه حد افتد می اتفاق طلا، با

 انرژی و شد پیشنهاد سرعت تعیین مرحله عنوان به مرحله ینا .شود می ولیدت Ⅳ نهایی محصول و دریگ می صورت زایی حلقه نکرب

)  ملایم بسیار شرایط در فرایند این برای که رسد می نظر به انرژی این .بود برمول کیلوکالری33همرحل این از حاصل سازی فعال

 .باشد مناسب ( ساعت یک زمانو گراد نتیاس درجه صفردمای 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1399 پاییز، 33، شماره دهمسال                                                                32

 
( JQCS ) 

 
 با شده کاتالیست (Ⅷ )محصولآمین  اکساید Nدهنده واکنش از بااستفاده(Ⅳ) محصولسنتز برای همکارانشو هاک توسط شده پیشنهاد کاتالیستی چرخه .3 شکل

 (I) طلا کمپلکس

 روی رب کاربن مختلف ندهایگالی اثر و دش رسیرب دوباره مربوطه کاتالیستی مکانیسم DFT محاسبات کمک با حاضر حال در

 با که جدید مکانیسم یک طریق ازC1 C-6 شدن جفت شدکه داده نشان همچنین ،پژوهش این در .شد درنظرگرفته مرحله هر انرژی

 .دهد می رخ ،است شده گزارش ازآنچه تر پایین بسیار سازی فعال انرژی

 

 روشهای محاسباتی. 2

 یافزارها نرم قیوازطر یشگاهیزماآ تیفعال انجام شیمیایی رابدون یاهه زپدیدا بسیاری انوتی م ی محاسباتیبااستفاده ازشیم     

 16نیافزارگوس ازنرم ، میا پرداخته واکنش سمیمکان مجدد یبررس به که ینظر پژوهش نیا در. [9] داد قرار یبررس مورد یمحاسبات

 اند شده نهیبه ، شده یبررس یساختارها امتم طورکامل به 3LYPB یباتمحاس درمدل T (DF) یچگال یتابع هیازنظر استفاده وبا [10]

 انتخاب [12] (LANL2DZ ) زتا ییدوتا تیظرف هیلا هیپا یوسر فیتوص یوها وادت مؤثرهسته لیپتانس لهیوس به طلا اتم .[11]

[. 14] شد دهتفااس G(d)  31-6 هیپا یرس زا ها راتمیسا محاسبه یبرا[ .13] است شده اضافه آن به( (ξd= 1.050 دهیقطب تابع نیوهمچن

 شدهانجام ساختارها یسازنهیبه یبرا ینظر سطح نیدرهم فرکانس محاسبات نیهمچن.است شده یمعرف BS1 هیپا یازسر بیترک نیا

 شتریب حیوتصح لیتکم یبرا. شد استفاده IRC ازمحاسبات هیپا یگذاروساختارها حالت یساختارها نیب ارتباط یبررس یبرا. است

 مرحله نیدرا [.15]شد انجام B3LYPD3 باروش ساختارها تمام یبرا یا نقطه تک محاسبات ،BS1 با آمده دست به یها یانرژ

  CPCM یمحاسبات بامدل کلرومتان ید درحلال ها گونه یانرژ (BS2)[. 16 ] شد استفاده راتمهایسا  یبرا df2-QZVP هیپا یازسر

 .است شده هیارا BS2وBS1 از ادهستفباا جینتا هیکل .شد محاسبه [17]
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 و بحث نتایج. 3

 یبررس مورد H,Me3CF,3 شامل NHC یکاربن یگاندهایازل نوع 3شدو استفاده هاک روش مشابه یازروش پژوهش نیدرا     

 رددا نکاربهیت لیگاند وابستگی کمتری به ما 2و 1سازی برای مرحله محاسبات تئوری نشان داد که انرژی فعال .قرارگرفت

ودر  3NHCMeکیلوکالری برمول برای  1/19تا   NHC CF 3کیلوکالری برمول برای  1/17مرحله اول درفعالسازی (. انرژی 3)شکل

در  نشان می دهد.  NHCCF 3کیلوکالری برمول برای 5/12تا   3NHCMeکیلوکالری برمول برای  5/8مرحله دوم انرژی فعالسازی 

تر هرچه لیگاند الکترون دهنده .شودکنترل می کاربن گاندهایالکترونی لیتوسط ماهیت سازی عالفرحله سوم انرژی مقابل برای م

 .تر استسازی پایینباشد انرژی فعال

 

 
 یستیرخه کاتال( درطول چ لی برموکالرکیلوحسب  بر تاندی کلرومدر حلال  B3LYP-CPCM/ BS1انرژی های گیبس با پروفایل انرژی آزاد گیبس ) . 3شکل

 است.  L: NHC CF3,H,Meدرآن که  AuL+ مختلف درحضورکاتالیزورهای استیلینگ اکسایدآمین Nبازسازی   همکارانش برایو هاک توسط پیشنهادشده
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 Hاز تربالا3CF انرژی سطحکه دهد نشان می NHCبرای لیگاندهای کاربنی   DFTمحاسباتپروفایل های انرژی آزاد گیبس و 

 هست 3CH بالاتر از Hیسطح انرژو

 
  3NHCCFکاربنی لیگاند آزادگیبس برحسب کیلوکالری برمول ا نرژی پروفایل.4شکل

 

 
 NHCH کاربنی لیگاند آزادگیبس برحسب کیلوکالری برمول انرژی پروفایل. 5شکل 



     

 

 

 35  1399 پاییز ،33، شماره دهمسال                           آریافردو  خادم لاهیجی

 
( JQCS ) 

 

 
  3NHCCH.کاربنی لیگاند آزادگیبس برحسب کیلوکالری برمول انرژی پروفایل. 6شکل

 

 NHC CF3L=NHC Me ,3 ,:آن در که AuL+ مختلف یزورهایدرحضورکاتال استیلینگ اکسایدآمین  Nبازسازی برای محاسبه شده گیبس آزاد انرژی مقایسه. 1جدول

NHC H 

TS1-2 2 TS 2-3 3 TS3 prod-SO ‡ΔG1 ‡ΔG2 FS گاندیل
‡ΔG 

3NHC CF 1/17 8/15- 3/3- 0/62- 7/24- 1/17 5/12 9/31 

NHC H 2/17 5/13- 8/1- 2/59- 8/25- 2/17 6/11 4/29 

3NHC Me 1/19 0/7- 5/1 5/54- 2/26- 1/19 5/8 5/27 

 

با یابد.میکاهش سازی انرژی فعال ، شدباتر الکترون دهنده دلیگانهرچه  یعنیاست همسو  همکارانشک وامحاسبات ما با ادعای ه

 به NHCH برایبرمول کیلوکالری 4/29سازی ازاست، تغییرات انرژی فعال  NHCHزا الکترون دهنده تر 3NHCMe که لیگانداین

 1C  –6 Cای جفت شدن رب .ستتوجه نیبلسازی قایافته و این کاهش انرژی فعالکاهش 3NHCMeبرای  برمول کیلوکالری 5/27

 .داریم )سین( TS3Prod- SOکه انرژی آن بسیار کمتر از  )آنتی( TS3Prod-BS یک ساختار گذار دیگر
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Au C6C1
                          

C6

Au C1
 

 افزایش سین                                                                       افزایش آنتی                           

 )پیشنهاد توسط هاک وهمکاران(                                                )پیشنهاد توسط ما(                                 

 ت افزایش آنتیلحاو نایش سیافز حالت برای اوربیتال تعاملات از شمایی ساده . 7 شکل

 

-C1 شدن جفت برای( کیلوکالری برمول بر حسب  دی کلرومتاندر حلال  B3LYP-CPCM/ BS1انرژی های گیبس با ) آزادگیبس انرژی فعالیت مقایسه .2جدول 

C6 گذار ساختارهای طریق از 

L

NHCCF3

NHCH

GBSGSO

37.3

33.4

29.1

25.2 
NHC Me328.3 21.3 

 

 

 .متفاوت باشد 6کربن  در نزدیک شدن به1کربن  چگونگی عملکرد ذار ممکن است بر اساسگختار دو سا

 Back  موقعیت در C 6 با مرکز نوکلئوفیلیTSProd-BS و )سین(ON  Side در موقعیتC 1مرکز الکتروفیلی  TS3Prod-SOدر 

side)دو انتقال است فاوت بین ایندهنده تنشان (7) شکل ال درلات اوربیتشده این تعام مدل ساده .کندارتباط برقرار می  )آنتی. 

 .است  2جدول انرژی اکتیواسیون کل برای این دو ساختارهای انتقال در مقایسه با 

و این مقدار انرژی  دارد TSProd-SOانرژی کمتری نسبت به کاربن بسته به نوع ماهیت TSProd-BS دهد کهمحاسبات ما نشان می

و این نتایج توسط هاک  بودهآنتی ،  6به کربن 1کربن  شود که اتصالمی گیری نتیجهاز نتایج بالا .ری استللوکایک 7-3/8ود در حد

آنالیز  ،دارد سین() prodSO3Tsانرژی کمتری نسبت به )آنتی(  prodBs 3Tsکه چرابرای درک این .شده استو همکارانش گزارش

اساس  نه برمی باشد   ΔEیل ساختارهار اساس انرژی پتانساین آنالیز صرفاً ب. (8) کلش شدارائه برای این دو ساختار گذار انرژی 

 از حذف  TS prod Bsو TSprod SOسازی هایی هستند که بدون هرگونه بهینهگونه So 1Fragو BS1Frag .انرژی آزاد گیبس

+LAu شوندحاصل می. 
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  ΔESOختار توسطجز این دو سای جز بههاام شد و سپس انرژیجز انین Bs2frag وSO 2 frragعملکرد مشابهی برای به دست آوردن

واکنش بین فلز و بخش ارگانیک برای  6به کربن  1کربن که مکانیسم جفت شدن نظر از این صرف .شده استنشان داده ΔEBS و

 (.8)شکل شده است اثبات Δ EBS و  ΔESOبرایواسطه مقادیر ایزوانرژیک کند و این بهیک لیگاند در ساختار گذار را فراهم می

دهد تغییر انرژی از قسمت فلزی در ساختارهای شود، که نشان میکه بسیار به صفر نزدیک است محاسبه می 2Δ Eهمچنین مقادیر 

  .کندکمک نمیprod Bs 3TSوprod SO 3TSگذار به اختلاف انرژی بین

و  بوده آنتیبیشتر از افزایش افزایش سین رات قسمت آلی است تغیینده دهناکه نش 1Δ Eتوجه مقادیر قابلباتوجه به ، پژوهشدر این 

prod 3TSانرژی بیشتری نسبت به prod SO 3TSبه همین علت .گذاراست بنابراین دلیل اصلی تغییر انرژی، بخش آلی در ساختارهای

BS  1تغییر انرژی زیاد مربوط به و داردfrag است.  

زمان دریک به صورت هم 6و1 مراکزکربنه جهت گیری اوربیتال ها ازاقعیت مربوط باشدکین وبه ا حدودیاندتامی تو افزایش سین

آید و در حالت ایده آل وربیتال به دست میا از یک1به کربن  6 از کربنسین دیگر نتایج افزایش عبارتشود ، بهساختار محدود می

 درجهBs 1frag(7/96)از درجه So1frag (3/146)در bH1C-6Cه زاویه کشود رش میاین نتیجه ازآنجایی گزا .باهم تعامل ندارند

  (.8)شکل  بزرگتر است

 
3TS- و prod_BS -3TSگذار ساختارهای برای (کیلوکالری برمولبر حسب  دی کلرومتاندر حلال  1CPCM/ BS-LYP3Bبا  هاانرژی ) انرژی آنالیز . 8شکل 

prod_SO 
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 SO-rodp3TSو BS -prod3TSگذار هایساختار برای مقایسه انرژی .3دول ج

 ΔE لیگاند
BSΔE   )آنتی( SOΔE   (سین) ΔE1 ΔE2 

3NHC CF 99/7 0/24 1/25 3/9 3/0- 

NHC H 6/7 4/23 0/24 2/8 0/0 

3NHC Me 5/7 4/22 7/21 0/7 2/0- 

 

 اثر لیگاند)کاربن( .1-3

عنوان یک الکترون دهنده به کاربن .ر دارداقر کاربنویت لیگاندتحت تأثیر هنیز  سین مانند افزایشهآنتی افزایش  درساختار گذار 

 (.2)جدول  شودمی 6به کربن  1سازی اتصال کربن باعث فعال

باعث  اتراین اظها .دهدسازد و حد واسط یونی تشکیل میرا ضعیف می 1C-Au با چگالی الکترونی بالا پیوند  کاربندرواقع لیگاند 

افزایش  کاربناز لیگاند L-Auشود و حمل بار مثبت توسط بخش میدرنتیجه کاهش قدرت پیوند  و lC-Au وندافزایش طول پی

 .شود lC-Au تواند باعث افزایش ماهیت یونی پیوندمی L -Auبار مثبت بیشتر روی قسمت  .یابدمی

تر و قویعنوان نوکلئوفیل ی نقش بهبرای ایفا 1ر، انتظار داریم کربن تشود و حد واسط یونیتر میضعیف  lC-Au زمانی که پیوند

 .باشد 6به کربن  1سازی مربوط به جفت شدن کربن درنتیجه کاهش انرژی فعال

 

 . نتیجه گیری4

 راکساید باید از طریق یک مکانیسمی که د Nآمینک ازاستیلین(I) طلا کاتالیست بازسازی که کردند گزارش همکارانشو هاک     

 .کیلوکالری برمول است 33نده سرعت باانرژی اکتیواسیون کنکه مرحله تعیین،رخ دهد کربن باشد –آن اتصال کربن 

 :عامل توضیح داده شود 3تواند با سازی بالا میاین انرژی فعال

در یشتراسات، کاه ماا    بکیلوکاالری   7پیشنهاد کردند از سینکربن و افزایش –برای اتصال کربن  همکارانشمکانیسمی که هاک و -1

 .است آنتیصورت به پیشنهاد کردیم که افزایش شپژوهاین 

باا یاک    کااربن  لیگاناد  درواقع .کیلوکالری برمول کاهش یابد 4سازی به میزان شود سطح انرژی فعالباعث می لیگاندجایگزینی  -2

کار بان را   –کار بان    رآیناد اتصاال  شود که فونی مییتر و بیشتر را تشکیل داده و پیوند ضعیف 1C-Au هویت الکترون دهندگی پیوند

 .کندتسهیل می
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باه   M06 ازت تاک نقطاه ای   مثاال تغییار در محاسابا   عناوان هاا باشاد باه   ممکن است مسئول بهبود داده DFT خطای ذاتی عملکرد -3

B3LYP  وکاالری  کیل4/18باه   2/21 شود و سطح انرژی ازکربن می–باعث فعال شدن اتصال کربن  کاربن برای یک سیستم بالیگاند

 .یابدل کاهش میبرمو

 

  تشکر و تقدیر. 5

 .میشود امکانات قدردانی هارائ و یهمکار بابت رتهوبا وتاسی دانشگاه و یمرکز تهران احدو یاسلام دآزا دانشگاه از لهینوسیبد     

 .میشود قدردانی کردند یاری را ما پروژه این در که عزیزانی کلیه از همچنین
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Abstract 

In this study, we used density functional theory (DFT) to reinvestigate the mechanism proposed by 

Houk and Zhang et al. (J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 1078) for piperidinone formation through 

rearrangement of an acetylenic amine N-oxide catalysed by Carbon gold(I) complexes. For this 

rearrangement, the C-C coupling was proposed to be the rate-determining step with activation energy 

as high as 33 kcal/mol. Such a barrier seems inconsistent with the fact that the actual reaction proceeds 

under very mild conditions (0 oC, 1 hr, in CH2Cl2). In the original report, it was proposed that the C-C 

coupling takes place via a mechanism which we called “side-on addition”. Interestingly, we found that 

the C-C coupling step becomes energetically more favourable if it occurs via another mechanism 

called “back-side addition”. We explored the effect of different Carbon ligands on all conceivable 

steps of the catalytic reaction and found that while the other steps are not highly sensitive to the 

Carbon identity, the C-C coupling one shows a considerable degree of dependency; the more electron-

donating the Carbon ligand, the lower the rate-limiting step barrier. 
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