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 ممخّص  
درست آلية بلمرة الإيتن المحفزة بوساطةة المقداد 

5
-CpCr (Cp-cyclopentadienyl)  ةرائا  ظررياة  بطساتددا

مااااااااي ملأمااااااااو ت  ا سااااااااطس  MPWB1K، وMPW1K، وM06L، وLC-wPBE: (DFT)تطبقيااااااااة ال  ط ااااااااة 
LANL2DZ   ماااان  لأااااCr311-6، و+G(d,p)  تااااا  تحديااااد الحااااط ت الوساااااةية، ماااان  لأااااا  الاااا رات ا داااار .

تقاادد الو ااي رة ال لا يااة والربط يااة  لاا   سااطس والحااط ت ا ظتدطليااة المةااطد ة  اا  الاادورة الحفزيااة بطلظساابة للبلماا
تةااطدط ةط ااة  hexene-1. تبااين الدراسااطت الظرريااة  ن البلماارة ال لا يااة المشديااة  لاا  ت اا   )الربااط  (ا سطساا  
، و ا ل  (kJ/mol 88.0)التا  تدتلاط  ان الديماة الظررياة المرلأقياة  ،kJ/mol 32.2- درهط  وسةية لأيبس حرة

وساةية  ،  ا  حاين تةاطدط  ملياة البلمارة الربط ياة ةط اة لأيابس حارةkJ/mol 67.2وساةية  ادرهط ةط ة تظ ية 
 .مي ه ه اللأملة المحفزة ، ل ل  تقد ه ه البلمرة غير ملأديةkJ/mol 163.9  درهط

 
وساةية، البلمارة ال لا ياة لتياتن، البلمارة الربط ياة، الحاط ت ال، (DFT): ظررياة تطبقياة ال  ط اة مفتاحيةالكممات ال

 الحط ت ا ظتدطلية، التقدد السبيظ . 
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  ABSTRACT    
The mechanism of ethene polymerization catalyzed by 5-CpCr (Cp-cyclopentadienyl) 

complex was studied by density functional theory (DFT) methods: LC-wPBE, M06L, 

MPW1K, and MPWB1K with the LANL2DZ basis set for Cr and 6-311+G(d,p) basis set 

for other atoms. The intermediates and transition states in the catalytic cycle concerning 

the trimerization and tetramerization were determined on the basis of the ground state 

multiplicity (quartet). Computational results show that the trimerization leading to the 

formation of 1-hexene encounters an average free Gibbs energy of -32.2 kJ/mol, which 

differs from the theoretical reference value of 88.0 kJ/mol, as well as an average activation 

energy of 67.2 kJ/mol, while the tetramerization encounters an average free Gibbs energy 

of 163.9 kJ/mol, so this polymerization is useless with the catalytic system. 

 

Keywords: Density functional theory (DFT) methods, ethene trimerization, ethene 

tetramerization, intermediates,  transitions states, spin multiplicity. 
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 مقدمة:

 لتياااتن ياااةوليوومير ا  بوساااطةة القملياااة المةاااةظقة( LAOsدةااايرة السلسااالة )الوليفيظاااطت  لفاااط الدةياااة تم ااا  ا 
، ومااواد الت ااحي   الملاادظطت ال حوليااة، والمظرفااطت ، و لتةااظيي البااوليمرات الم ااتر ةا   اار  طئاادة مر بااطت وسااةية 
 ات   اااط ة   ماااواد octene-1و  hexene-1، ومااان  ااامن هااا ه ا وليفيظاااطت، يم ااا  [1-6] لااا  ا ةاااةظط ية ، 

ن يلتحسا ، اطل  ال  ط اة  ياتنوالباول   ،الدةا  ماظدفا ال  ط اة  ياتنم   البول   ، يتن يمة  طلية لإظتطج البول  
 التحساااين لااا   octene-1و  hexene-1.  د  الةلااال المتزاياااد  لااا  [7-10] للت سااايرماااة و دةطئةااا ط،  طلمدط

 ،)التظتاااط ( و يوالتظتاااطل ، لااا  التيتاااطظيو  المساااتظدةظتدطئياااة ا  ياااةوليوومير ا  مااان  لأااا  القملياااطت محفااازاتلساااريي لال
 .[11-12] ودطةة ال رو 

 حلداةتت امن ت اوين  التا  مقدظيةال الوسةيةالحط ت  بر  لتيتن ةا ظتدطئي البلمرة ال لا ية والربط ية دراسة تتم
ددط   ،مقدظية  Bercawود م اط  ،بتقاديل ط Briggs ا   اط  ، )2ال    ( Manyikمن  ب   β-Hوظد   ،الإيتنوا 

زيئااطت لأ تتحلاا ،  اا   اا  الدةااوة ا ولاا  مااي المر ااز المقاادظ  الإيااتنن ماان طلأزيئاا يسااتظد. [13-15] ه اا  تلأطرباا
دراج التسااطظد،. يااشد  البظتااطن المقاادظ   مر اال وسااة   حلداا المش ساادة لت اا   الإيااتن  طلااث  لاا    يااتنلأااز    وا 
مساطر ب) H-H لاا مان دالا  الإزالاة التدريلأياة hexene-1يم ان الحةاو   لا   حلدا  ال يبتاطن المقادظ . ت  ي 

حلداا  الراباي  ا   الإيااتنياشد   دداط  مساطر مان دةااوة واحادة(. ب) β-Hمان مان دةاوتين(  و الاتدلل المبط اار 
 وليفيظاااطت  لفاااط ، يااات  تحدياااد اظتدطئياااة . لااا ل octene-1 ت ااا   لااا   الإرلأط ياااة بطلإزالاااة ط  متبو اااال بتاااطن المقااادظ  

   ددااااااط  مزيااااااد المقدظيااااااة تظمااااااو  اااااان ةرياااااا الحلدااااااطت مااااااط   ا  طظاااااات (ماااااان داااااالا  ال بااااااطت الظسااااااب   الدطةااااااة
 

 
 .للإيتن، والبممرة الرباعية ثنائية النوى أحادية النواة الحمقي المعدني لآليتي البممرة الرباعيةمسار : ال(1)الشكل 
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للحلدطت المقدظياة  حاط ت وساةية، دطةاة  حلدا  ال بتاطن المقادظ .  β-H)من دلا   زالة  التف   و  الإيتنمن 
ول اان   تتمتااي هاا ه ا ليااة تاا  ا تااراا  م طظيااة بديلااة  داار  للبلماارة الربط يااة تت اامن حطلااة وسااةية  ظطئيااة الظااواة، 

ن مااي لأزيئااطت ين مقاادظييمر ااز  اسااتظطدا ليااة هاا ه  اا  ياات   .[17,16,15,8] حتاا  ا ن بااد    ااو   ظطئيااة الظااواةال
،  ا  مان   ارة  رات مقدظياة م وظاةتدترن بقد  ل  لت  ي  حلدة  ظطئية    ، مقدظيتينبظتطن  حلدت  لت  ي  الإيتن
مزياد مان ا دلاة يتةلال ال  مر ال وساة ، ول انحلد  ال بتاطن المقادظ   ت   تلأظل ل Octene-1 لت    ترلأي

 .[18]  ظطئية الظواة الم وظطتسلو   من للتحد المبط رة 
  تحتاو  ،  ل  الرغ  من  ن المحفازات التا ل  ال رو تستظد ل  ا التفط    تحسيظ طالمحفزات الت  ت   ن مقر  

  لا  ت ا   ب ا   اظتداطئ تاشد  المحفازات  مقرا .  ماط  ن [8]  ن ت ون  قطلة للوطية ط   ل  التيتطظيو  يم ن  ي 
1-hexene ( 1 لااا   ظتاااطج  ط   ي ااا ر اااطد اللأمااا مااان    ااا  ب  يااار ا  ،  ااا  حاااين  ن  ااادد)تمط ااال  لا ااا-octene 

المحفااز المسااط د ميتياا   لااومين قااد ي .المحفاازة اللأماا وماان بااين هاا ه  ،[04-21( ب اا   اظتدااطئ   تمط اال ربااط  )
المسااتظدة  PNP) ادتةاطرا   ل اطالتا  يرماز ( (R2PNR'PR2) الفوسافيظطمين ة ظطئياالمرتبةاطت ، و (MAO) و ساطن 

 .Sasol [19] مظدباا   اار ة طوتسااويد   طتاا  تداديم والتاا  ،ط  و   رهااط دراسااة  ي ا ،ط  ظلأطحاا اللأما    اار  ال اارو  لا  
 octene-1 لاا   hexene-1لااا  الظساابية ظتدطئيااةا   اابةهااو الداادرة  لاا   اللأملااة هاللأواظاال الملحورااة ل اا  ن  حااد 

  تازا  هظاط   ، لا  الارغ  مان  حاراز تداد   ا    ا  آلياة ها ا المحفازو  ،[24-26]المرتبةاة  متباطد تمن دلا  
، مي احتماط  اظتداط  بد ةالظ ة غير مقرو ة للمحفز  ا سطسيةحط ت ا  سدة  ، وه القديد من ا سئلة الرئيسة

Cr الوسااةيةالحااط ت بااين  اا  ماان  2الاادورة المو ااحة  اا  المدةااة 
I
-Cr

III  و Cr
II
-Cr

IV.  القواماا  التاا  تقااد
 ، و  تدااد  لأوابااط   ااط يط   لاا  سااشا  مفااطده:ا  ليساات مف ومااة لأيااد octene-1مدطباا   hexene-1تااتح    اا  اظتدطئيااة 

 ا  مااشدر  تاا  دااة.  hexene-1تظااتا  اللأماا  اا  حااين  ن مقراا   ؟ octene-1 و hexene-1لمااط ا يظااتا هاا ا المحفااز
المحفاازة الحطويااة  لاا  مقاادن  بةااورة مفةاالة لللأماا  وظرريااط   ط  تلأريبياا التحداا  السااشا لإلأطبااة  لاا  هاا ه ا ماان  لأاا 
 مي المرتبةطت الم  ورة   لاه. [27-42]ال رو  

، وماي المةروحاة بقا ا سائلةيم ن من حيث المبد   ن تسط د الظم لأة الظررية ل  ا التفط      الإلأطبة  ل  
 ااا  و  ،34-42]، 01  التفط ااا  دااالا  السااابيظيةحطلاااة المطلياااة حااادوث تويااارات  ااا  مااان احت التقديااادات تر ااار  لااا 

مقادن ةاقل  المقدظية ا ظتدطلية بد ة. لدد  بات  ن ال ارو   لا  ولأاه الدةاول للأم اةقوبة حسطل ةط طت 
د ااة  تحدياادبحيااث   يم اان  ،[44,43] الساابين م طظيااة ولأااود ةااطبي متقاادد  ماان حيااث للوطيااة  اا  بقااا الحااط ت

 MAOحتا  ا ن  لا  دور  ل  ه اللأملاةالوحيدة (. ر زت الدراسة الظررية DFTال طئقة ) تطبقية ال  ط ة ةرائ 
 لاا  اظدسااط   ةالد يداا طتر اازت هاا ه الدراساا ؛   DFT [45]ةرائاا  ، وت اامظت التحداا  ماان ةااحة  اا  التفط اا 

مقيطرياة  دراساةتا   لأارا  ، Cr لا  الارغ  مان  اد   لأارا  حساطبطت  طلياة المساتو   لا  و ، الحطلة السبيظيةةط ة 
 البلمااارة ملياااة  مااان  لأااا  Cr/Silicaغيااار متلأاااطظس  وزمااالاشه  لااا  ظماااو ج لمحفاااز Liu مااان  بااا  اااطملة للوطياااة 

التا  تةاط بد اة  لأاوات ةط اة  DFT االا ةرائا  تحديادر زت ه ه الدراسة مرة  در   لا  و  ،يلينلأسيتال لا ية ل
Cr لمقداادات الساابيظيةحطلااة ال

II [37,36] بولأااود  لتيااتن،  اا   ااملت الدراسااة الظرريااة بقااد  لاا  القمليااة الإيزميريااة
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الااا    ات لااا  الااارغ  مااان  ن المحفاااز و  .Cr/2,2'-Dipicolylamin [42,40]و Cr/PNPظماااط ج مااان المحفااازات 
لحطلاة  اد   ا  ظرار و  .Liuدراساة  تقماي م ان  ياط ي وا ا ،     ظاه غيار حم  بقا  ولأه الت اطبهت طتمت دراست 

 الظساابية ةط ااطتالحسااطل  ظسااتةيي ماان دلال ااطتحديااد ةريدااة  يلأاال، Cr/PNPلللأملااة  اا  حطلااة ا  ساادة ليدااين ا
Crب ااا   مظطساال  بااار ملأمو اااة ماان حاااط ت ا  سااادة ) السااابيظية تحااط لل

I
-Cr

IV) حساااطل  هظفسااا، و اا  الو ااات
 DFT  لا   ن  ل  يلأال اساتددا  ةرائا  متظو اة للظررياة  .سة  الةط ة ال طمظة امتدادةط طت التفط    ل  

 وباا ل  سظسااتدد   اا  هاا ا البحااث ةرائاا  للتأ ااد ماان توياار الةط ااطت الحاارة للأياابس  لاا  امتااداد مسااطر التفط اا ،
المحفااز بوسااطةة  الإيااتنللتحداا  ماان آليااة بلماارة  (DFT) ظرريااة تطبقيااة ال  ط ااةل حدي ااةمتقااددة 

5
-CpCr ؛     ن

Cp = C5H5 سطبدة.  بحطث الظتطئا مي ظتطئا، ومدطرظة 
 

 :وأىدافو البحث أىمية
 ي دط ه ا البحث  ل  مط يل :

 بوساااطةة المحفاااز الإياااتنبلمااارة التحداا  مااان آلياااة  .2
5
-CpCr  بطساااتددا  ةرائااا  مدتلفاااة حدي اااة لظررياااة تطبقياااة

 ا ساااطس ت ماااي ملأماااو  MPW1K ،MPWB1K، وM06L، وLC-wPBE الةرائااا  ، بد اااة(DFT)ال  ط اااة 
LANL2DZ   من  لأCr، 311-6و+G(d,p) . من  لأ  ال رات ا در 

-1للادورة الحفزياة لت ا    ) طبت السر ة، وةط اة التظ اية(تحديد الدوال الترموديظطمي ية، والقوام  الحر ية  .0

hexene  1و-octene. 

 .  مدطرظة ظتطئا الحسطبطت الظررية للبحث الحطل  مي ظتطئا  بحطث مرلأقية .4

مدطرظاة المستددمة    ها ا البحاث  استددا  ةرائ  ظررية تطبقية ال  ط ة د ةية ه ا البحث    تو ي  ت من  هم
  ة للاستفطدة مظ ط  ظد دراسة آليطت  در  ممط لة.بطلةرائ  المستددمة     بحطث سطبدة، وتقمي  ه ه الظتيلأ

 
 :طرائق البحث ومواده

-LC ، بطلتحدياااد الظررياااطت ةرائااا  ظررياااة مدتلفاااة بطساااتددا  البظااا  ال ظدساااية الم لااا  لم وظاااطت التفط ااا  حاااددت

wPBE [46]و ،M06L [47]و ،MPW1K [48]و ،MPWB1K [49]  مي ملأمو اة ا ساطسLANL2DZ 
 ن لأميااي الحسااطبطت الظرريااة  للاا رات ا داار . g(d,p)+311-6، وملأمو ااة ا سااطس ال اارو ماان  لأاا   رة  [50]

  .GAUSSIAN-09 [51]بطستددا  البرظطما   لأريت
 

 :النتائج والمناقشة
 octene-1و hexene-1ماااان  لأاااا  ت اااا    البظاااا  ال ظدسااااية لم وظااااطت الاااادورة الحفزيااااة (3)و (2) نيبااااين ال اااا لا

بقااا  (1)اللأاادو   وير اار  لاا  الترتياال، MPW1K/6-311+g(d,p)-LANL2DZ المحااددة بطلسااوية الظرريااة
الداوال  (3)و (2)  الادورة الحفزياة المدادرة ظررياط . يم ا  اللأادو ن للحاط ت ا ظتدطلياة  ا المدتطرة ةوا  الروابة 



   Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas 0202( 2) القدد( 34) القلو  ا سطسية الملألد.  ملألة لأطمقة ت رين

 

journal.tishreen.edu.sy                                                     Print ISSN: 2079-3057  , Online ISSN:2663-4252 

78 

 لاا   octene-1و hexene-1الترموديظطمي يااة والقواماا  الحر يااة ل اا  مرحلااة ماان مراحاا  الاادورة الحفزيااة لت اا   
 :بلون محدد  ط ت  (3)و (2)اللأزيئطت المبظية    ال  لين ت  تمييز  رات  هتلأدر الإ طرة  ل   ظ الترتيل.

 

 
بوساطة المحفز  hexene-1: مكونات الدورة الحفزية لتشكل (2)الشكل 

5
-CpCr يعبر عن أطوال الروابط بواحدة الأنغستروم .Å. 
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-CpCrبوساطة المحفز  octene-1: مكونات الدورة الحفزية لتشكل )3(الشكل 

5
  يعبر عن أطوال الروابط بواحدة 7بدءاً من المركب .

 .Åالأنغستروم 
 

 octene-1و  hexene-1في الدورة الحفزية لتشكل  Cr – Cethene، وطول الرابطة لمحالات الانتقالية C – C: أطوال الروابط (1) الجدول
 .)Åالمحسوبة نظرياً )بواحدة الأنغستروم 

C – C LC-wPBE MPWB1K MPW1K M06L BLYP [28]طول الرابطة  
* 

TS1 1.949 1.907 1.948 1.935 1.880 

TS2 2.189 2.174 2.200 2.142 2.100 

TS4 2.206 2.190 2.211 2.140 2.000 

Cr – Cethene (5) 2.443 2.457 2.487 2.399 2.440 

 .[28]في البحث  DNDتم استخدام مجموعة الأساس * 
 

المحسوبة بطرائق نظرية مختمفة مع  hexene-1: قيم طاقات جيبس الحرة والعوامل الحركية لمراحل الدورة الحفزية لتشكل (2)الجدول 
 .kJ/mol)بواحدة (في الحالة الغازية  g(d,p)+311-6مجموعة الأساس 

M06L MPW1K MPWB1K LC-wPBE Properties 

-39.4 -3.3 -13.2 -6.7 )2(
o

Gr 

53.4 40.8 41.2 35.7 G
#
(TS1) 

3.3 -35.9 -21.3 -36.2 )4(
o

Gr 

2.8  10
3 4.4  10

5 3.7  10
5 3.5  10

6 )4(1k 

48.4 30.1 33.2 26.3 )4(aE 

-12.0 17.7 1.1 15.8 )5(
o

Gr 

47.6 48.9 48.5 46.7 G
#
(TS2) 

-51.6 -72.9 -62.1 -80.8 )7(
o

Gr 

2.9  10
4 1.7  10

4 2.0  10
4 4.1  10

4 )7(2k 
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41.2 42.4 41.5 41.2 )7(aE 

43.6 66.0 64.5 63.3 G
#
(TS3) 

-15.1 -16.5 -20.3 -15.1 )9(
o

Gr 

5.1  10 1.7  10 3.1  10 5.1  10 )9(3k
 

65.7 69.8 67.6 65.7 ) 9(3E 

 
المحسوبة بطرائق نظرية مختمفة مع  octene-1: قيم طاقات جيبس الحرة والعوامل الحركية لمراحل الدورة الحفزية لتشكل (3)الجدول 

 .kJ/mol)بواحدة (في الحالة الغازية  g(d,p)+311-6مجموعة الأساس 
M06L MPW1K MPWB1K LC-wPBE Properties 

33.1 55.2 43.4 60.2 )10(
o

Gr 

49.8 47.2 48.5 44.7 G
#
(TS4) 

-18.4 -51.5 -51.1 -54.6 )12(
o

Gr 

1.2  10
4 3.3  10

4 1.9  10
4 9.1  10

4 )12(1k 

47.5 42.1 44.3 41.3 )12(aE 

150.3 104.2 134.3 253.5 G
#
(TS5) 

-69.2 -77.3 -68.1 -83.1 )14(
o

Gr 

2.9  10
-14 3.5  10

-6 1.8  10
-11 2.4  10

-32 )14(2k 

150.5 110.9 137.6 256.6 ) 14(3E 

 
ا ةاار ماان تلاا   M06Lالمحسااوبة بطلمسااتو  الظراار   TS2للحطلااة ا ظتدطليااة  الرابةااة ةااو  ن  (1)يلاحاار ماان اللأاادو  

  etheneC –Cr ن ةاو  الرابةاة  4 لا  الم اون  الإياتنا دار ،   الا   ان  لا ، لاوحر   ظاط  ادراج بطلةرائ  المحسوبة 
ا ةر من  ل  المحسول بطلةرائ  ا دار ، و اد ي اون ها ا الدةار  M06Lالمحسول بطلمستو  الظرر   5   الم ون 

ا  مان الماواد المتفط لاة المحاددة السبل  ا  اظدفاطا ةط اة لأيابس الحارة الظسابية  ا  مدةاة تويار ةط اة لأيابس الحارة باد 
 . (5)]و (4)ن ياظرر ال  ل[ M06Lبطلمستو  الظرر  
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 hexene-1          : مخططات تغير طاقة جيبس الحرة عمى امتداد إحداثية التفاعل بدءاً من المواد المتفاعمة من أجل تشكل(4)الشكل 

 .BLYP/DND [28]والطريقة المرجعية  ،نظرية المستخدمةالطرائق الالمقدر بوساطة 
 

 
بوساطة  المقدر hexene-1المؤدي إلى تشكل  : مخططات توضيحية لتغير طاقة جيبس الحرة عمى امتداد إحداثية التفاعل(5)الشكل 

 .[28] يةالمرجعالمستخدمة، والطريقة نظرية الطرائق ال
 

 الحاارة المحااددة  اا  هاا ا البحااث للاادورة الحفزيااة  ن مدةةااطت توياار ةط ااة لأياابس (5)و (4)يلاحاار ماان ال اا لين 
تدتلط ب    وا ا   ان  لا  المدةاة  hexene-1ت    لتيتن المشدية  ل   (trimerisation)للبلمرة ال لا ية 

 BLYP/DND [28] الةريداة الظررياة المساتددمة ن   ، و اد يقاز  السابل  ا   لا   لا[28]المحدد    البحث 
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 ملأمو ااة ا سااطس المسااتددمة ماان حيااث ؛ائاا  الظرريااة المسااتددمة  اا  هاا ا البحااثبطلمدطرظااة مااي الةر د ااة    اا  
DND    31-6ظ اااااط ت اااااطبه الملأمو اااااة  ؛G(d)6                ملأمو اااااة ا ساااااطس تاساااااتددم ،  ااااا  حاااااين-

311+G(d,p)  من  لأ  لأميي ال رات، والملأمو ةLANL1DZ  ال رة من  لأ Cr تتفا  ظتاطئا  .   ه ا البحاث
المحساوبة  ةط اة لأيابس الحارة، ظلأاد  ن (5)و (4) ماط هاو وا ا  مان ال ا لين بقاا، و ماي  بق  ط ه ا البحث
 يمااة وت ااون ، ا داار  دفااا ممااط هاا  محسااوبة بااطلةرائ   الإيااتنبقااد  دراج  5و 2للم ااوظين  M06Lبطلةريدااة 

 بتلاااا  المحسااوباااااة بوساااااطةة دفااااا مدطرظااااة  wPBE-LC بطلةريدااااةالمحسااااوبة  9ةط ااااة لأياااابس للمقدااااد الظ ااااطئ  
M06L، وMPW1Kو ،MPWB1K  14.4-و بظح kJ/mol، ل  الترتيل. ،7.3-، و12.1-و    

بوساطةة المحفاز  octene-1لتيتن المشدية  ل  ت ا    (tetramerisation) مط بطلظسبة  ل  البلمرة الربط ية 
5
-

CpCr طر البطحث ،  دد  Blom  غيار ملأدياة؛     ه ه البلمارة من دلا  حسطبطته الظررية  ل   ن [28]وزملاشه
الحطلاة  لا  ت ا    ها ه الةط اةقاز  ت  . ول ان kJ/mol 162.0حارة  ادره الةط اة لأيابس مرتفاي لتةاطدط حاطلأز 

الحطلااة قااز   لاا  ت اا   ت، باا  )7(و )6(الم ااطر  ليااه  اا  ال اا لين  14المقدااد المشديااة  لاا   13)TS5(ا ظتدطليااة 
 12حسااطل توياار ةط ااة لأياابس الحاارة بااد ا  ماان المقدااد  ؛    لاا  ياات 12 المشديااة  لاا  المقدااد TS4(11(ا ظتدطليااة 

1-؛    المرحلاااة ا ديااارة  ااا  الااادورة الحفزياااة لت ااا   [28] ااا  البحاااث  )]7(ال ااا   [ 14حتااا  المقداااد الظاااطتا 

octene.   وبمدطرظااة الظتيلأااة السااطبدة مااي الظتااطئا الحطليااة، ظلأااد  ن الحسااطبطت الحطليااة تدااد  حااوالأز ةط ااة حاارة   اا
 الح ا   لا   ن البلمارة الربط ياة غيار  يف ا ، وبا ل  )6( مط هو وا      ال     11(TS4)(للحطلة ا ظتدطلية 

 

 
المقدر بوساطة  octene-1من أجل تشكل  7: مخططات تغير طاقة جيبس الحرة عمى امتداد إحداثية التفاعل بدءاً من المعقد )6(الشكل 

 .BLYP/DND [28]والطريقة المرجعية  ،نظرية المستخدمةالطرائق ال
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المقدر بوساطة  octene-1المؤدي إلى تشكل  : مخططات توضيحية لتغير طاقة جيبس الحرة عمى امتداد إحداثية التفاعل(7)الشكل 

 .[28]المستخدمة، والطريقة المرجعية نظرية الطرائق ال
 

 TS5(13(ملأديااة اسااتظطدا   لاا  المرحلااة ا دياارة؛    اسااتظطدا   لاا  حااطلأز الةط ااة الحاارة لت اا   الحطلااة ا ظتدطليااة 
 اسااتظطدا   لاا   يمااة الةط ااة الحاارةومااي  لاا   قمليااة البلماارة الربط يااة غياار ملأديااة  .octene-1المشديااة  لاا  ت اا   

؛    تةااطدط هاا ه القمليااة  ي ااط  حااطلأز  ةط ااة حاارة ماارتفقين TS5(13(و 11)TS4( الحااطلتين ا ظتدااطليتين ل لتااط
هط ةط ااااة حاااارة  اااادر  حااااطلأز تدااااد    لاااا  LC-wPBE ن الةريدااااة  (7)و (6)ن ال اااا لا يبااااين اااا   لتااااط الحااااطلتين. 

kJ/mol.259.1  لت اااااااااا   الحطلااااااااااة ا ظتدطليااااااااااة)TS5(13   مدطرظااااااااااة بظتااااااااااطئا الةرائااااااااااM06Lو ،MPW1K ،
  ل  الترتيل.  ،126.6، و108.0، وkJ/mol 165.0والبطلوة  MPWB1Kو
المرحلاة ا ديارة للادورة الحفزياة المشدياة ( ن البلمرة ال لا ياة من الظطحية الحر ية  (3)و (2)ظلاحر من اللأدولين  

؛    تبلااااق الديمااااة octene-1تةااااطدط ةط ااااة تظ ااااية   اااا  ب  ياااار ماااان تلاااا  القطئاااادة لت اااا    hexene-1)لت اااا   
،    حاين تبلاق الديماة الوساةية kJ/mol.67.2ظحو  hexene-1المحسوبة بطلةرائ  المستددمة لت    الوسةية 
 .kJ/mol 163.9ظحو  octene-1لت    

 
 الاستنتاجات والتوصيات:

المحفاااازة بوسااااةة المحفااااز  لتيااااتن ال لا يااااة بلماااارةالتاااا   لأاااارا  دراسااااة آليااااة 
5
-CpCr  الاااا   يحتااااو   لاااا  حلدااااة

لو ااي الإل تروظاا  ا سطساا  الربااط  ، وتاا  المتظو ااة  لاا   سااطس ا DFTبوسااطةة ةرائاا  الااا  (Cp)البظتطديظياا  
  التحفيااز، وتبااين الدراسااطت الحطليااة والمرلأقيااة  لاا   ن ولأااود المحفاازا ظتدطليااة لاادورة و تحديااد الحااط ت الوسااةية 


5
-CpCr    1يااشد   لاا  ت اا-hexene   1،  اا  حااين ت ااون البلماارة الربط يااة المشديااة  لاا  ت اا-octene  غياار

يظةا  بدراساة تاأ ير  ، ول ظ اط تدتلاط  مياط . ا ليط  ملأدية. تتةطب  ظتطئا الدراسطت الحطلياة ماي الدراساة المرلأقياة 
باد   مان  octene-1   الادورة الحفزياة، و اد تاشد  بقاا المرتبةاطت  لا  ت ا    ا در  الم يبطت، والمرتبةطت

 ، ودطةة المرتبةطت ال دمة.hexene-1ت    
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