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Ni(]لديمرة الإيتن المحفزة بوساطة المعقد  التحقق النظري
3
-allyl)(PMe3)]

 وآلية +
 مكونات النشطةتشكل ال 

 
 *نيد. نبيل البا

 (2021/ 2/  22قُبِل لمنشر في  . 2021/  1/  11تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
Ni(]شّةةّلمققّاّالنيكّلّاتّالنّ لّالمكون ّيةّتشكّ قّمنّآلالتحقّ ّتمّ 

3
-allyl)(PMe3)]

مّ B3LYPّّباسّتداامّالةييقّةّّ+
ّإرّاسّتدامت(ريةّالنيكّلّّباسّتننا لجمي ّالّرياتdef2-SVPّّ،ّوG(d)ّ،6-311+G(d,p)+31-6الأساسّمجموعاتّ
لّالمكّّّونّالمقّّّاندّال ياييّّّايّتشّّّكّ ّنّالنتّّّاالّالنةييّّّةّهنّ يّ تبّّّّ.def2-TZVP)وLANL2DZّنّاالمجموعتّّّّمّّّنّهجم ّّّا

(LnNi – H)ّّيتةمبّةاقةّجيبسّحيةّكبييةّجااً،ّفدّحينّيكونّتشكلّالمكونّالمقاندّالإلكيمّد(LnNi-CH2CH3)ّ
اندّ،ّإلاّهنّالمكّّّّونّالمقّّّّاًّةينشّّّّّاًّهكنّّّيّاسّّّّتقيايّتيموايناميكيّّّّاً.ّإنّالمكّّّّونّالمقّّّّاندّال ياييّّّّايّيمكّّّنّهنّيمنّّّّلّمكونّّّّ

تشّّييّالنتّّاالّالنةييّّةّإلّّعّهنّجميّّ ّالمكونّّاتّالوسّّةيةّوالحّّالاتّالانتقاليّّةّالمتشّّكمةّّالإلكيمّّدّيّّدايّاويّمحشّّ ّنشّّة.
.ّلّوحةّعنّاّمّنّالناحيّةّالتيموايناميكيّةعمعّامتاااّالاويةّالحش يةّلايميةّالإيتنّبوساةةّالمحش ّالإلكيمدّالنشّةّمسّتقيةّ

تغيّياتّفّدّمنّهجلّريةّالنيكلdef2-TZVPّّم ّمجموعةّالأساسB3LYP/def2-SVPّّاستداامّالمستوىّالنةييّ
ّالأديى.ّالةيااقهدشضّمماّتقامهّةاقاتّجيبسّالحيةّعمعّامتاااّالاويةّالحش يةّ

 

،ّايمّّّيةّالايّّّتن،ّالحّّّالاتّالوسّّّةية،ّالحّّّالاتّالانتقاليّّّة،ّمكونّّّاتّ(DFT):ّنةييّّّةّتابقيّّّةّالكنافّّّةّمفتاحياااةالكمماااات ال
ّلمحش ةّبالمقاان.نشةة،ّالبمميةّا
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  ABSTRACT    

 
The mechanism of formation of the active compounds of the [Ni(

3
-allyl)(PMe3)]

+
 

complex was investigated using the B3LYP method with basis sets 6-31+G(d), 6-311+G 

(d, p), and def2-SVP for all atoms except for the nickel atom (for it, two basis sets 

LANL2DZ and def2-TZVP were used). The theoretical results show that the formation of 

the metallic hydride compounds (LnNi  H) requires very high Gibbs free energy, while 

the formation of the alkyl metal species (LnNiCH2CH3) is more thermodynamically 

stable. The metallic hydride compounds can represent an active compounds, but the alkyl 

metal component acts as the active catalyst. The theoretical results indicate that all the 

intermediates and transitions states formed along the catalytic cycle of ethen dimerization 

by the active alkyl catalyst are thermodynamically stable. When using the B3LYP/def2-

SVP level of theory with the def2-TZVP basis set for Ni, it was observed that it exhibited 

lower changes in the free Gibbs energies along the catalytic cycle than other levels of theory. 
 

Keywords: Density functional theory (DFT) methods, ethen dimerization, intermediates, 

transitions states, active species, metal-catalyzed polymerization. 
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 مقدمة:
نّاتّي،ّوالمنةشّات،ّومّوااّالتشّحيم،ّوالبّولدّهوليشّالمااانعمعّنةاقّواس ّفدّإنتاجّّ(α-Olefns)تُستدامّالأوليشناتّهلشاّ

ًًّعّنّرلّ ،6ّ-3تمينّإحاىّهكنيّالقممياتّههميةّلإنتاجّالأوليشناتّهلشّاّ]تقاّالقمميةّالأوليغوميييةّللإيوّّ،[1-4] [.ّفضّ
إنّالمحشّّ اتّالمقانيّّّةّالانتقاليّّةّقّّّاّحةيّّتّباهتمّّّامّواسّّ ّفّّّدّكّّلّمّّّنّالمجّّالاتّالأكاايميّّّةّوال ّّناعيةّبسّّّببّالأاا ّ

تحتّّويّالمحشّّ اتّ.ّ[7المناسّّبّ]ّالقّّالدّلًسّّتقيايّالحّّياييّالجيّّا،ّوالنشّّاةّالتحشيّّ يّالقّّالد،ّوالقمّّيّالةويّّل،ّوالسّّقي
ّّّعّمقّّّانّ ّّّالدّالأكنّّّيّاسّّّتدااماًّعم ّّّةّمقّّّاانهوّ)انتق ّّّوفيّّ.[8-11]بميتبةّّّاتّم ّّّممةّبشّّّكلّمناسّّّبّّ(ّمّّّيتبةانتقالي ت

)عّّّّنّةييّّّّقّتغييّّّّّيّّالّّّّتحكمالمحشّّّّ اتّالقضّّّّويةّالمقانيّّّّةّالمتجانسّّّّةّمجموعّّّّةّكبيّّّّيةّمّّّّنّالقّّّّايةّالتشاعميّّّّة،ّوقابميّّّّةّ
مّّّاّيّّّتمّيبّّّةّالمقّّّانّالانتقّّّالدّالميكّّّ يّفّّّدّالمحشّّّ ّّاًّغالبّّّوّّ،القاليّّّةّالحش يّّّةعّالكشّّّا ةّالمقان/الميتبةّّّة(ّبالإضّّّافةّإلّّّ

ّّ.Nّ[15-12]–هوّّ-Pّتضمبميتبةاتّ
.ّإنّالجالّحّولّوجّواّمحشّ ّ[16-19]الألكينّّاييايّيقملّكمحش ّنشةّفدّايميةيال ّهنّالمققاّالمقاندّاًّيُقتيحّعموم

،ّتقلّاحتماليةّبقا ّتيكي ّالألكينعناماّيتمّالحشاةّعمعّمستوىّعالٍّل.ّ[20]نّنشةّحقيقدّلمّيتمّتسويتهّجيااًّحتعّالآ
-23]،ّمّنّالمتوقّ ّهنّيقمّلّالميكّبّالمقّاندّالمدلكّلّكمحشّ ّنشّةّبّالًاّمّنّرلّ ّكمحشّ ّنشّة.ّالمقّانميكبّهيايياّ

موضّحين2ّّ)و1ّلمسّايينّا(ّإلّعّمسّايينّميكّانيكيينّيايسّيينّمقّاندّكمحشّ ّنشّةالّالألكيمدّلمققااّإادال.ّيدايّ[21
حّّايناًّباياسّّةّهّّرينّالمسّّايينّنةييّّاًّباسّّتداامّإحّّاىّةيااّّقّالنةييّّةّّّّّّّّ[24]ّو مًّّد Royّقّّامّّ.(1)فّّدّالمدةّّةّ

DFTّّالمسّتوىّالنةّيي،ّباقّةmPW1K/6-311+G**ّموضّّحينّّمقبّولين،ّوتّّمّإلقّا ّالضّو ّعمّعّمسّّايينّميكّانيكيين
ّّّةّّ.محشّّّ ّالنشّّّة،ّوفحّّّبّةبيقّّّةّال(3)وّ(2)فّّّدّالمدةةّّّينّ ّّّةّالةاقي ًًّلمسّّّماتّالبنيوي ًًّمش ّّّ ّّّي ّّّن لّتحم يتضّّّمنّال

ّ.الاويةّالحش يةلمحالاتّالوسةيةّال امةّوالحالاتّالانتقاليةّالميتبةةّبكلّدةوةّهوليةّفدّ
عمّّّعّنةّّّّاقّواسّّّّ ّّقميمّّّّةتشّّّييّالمياجّّّّ ّالحاينّّّةّإلّّّّعّهنّالاياسّّّاتّالموج ّّّّةّنحّّّوّمقالجّّّّةّةبيقّّّةّالمحشّّّّ اتّالنشّّّةةّ

والبممّّيةّالمشّّّتيكةّّالضّّم،ّفّّدّحّّينّهنّالمحّّاولاتّنحّّوّعّّّ لّوكشّّيّهنّّواةّهلكيميّّةّمقانيّّةّفّّّدّتشّّاعًتّ[26,25,17]
فدّالكيميا ّالقضوية،ّفإنPtّّ،ّوPd،ّوNiبالنةيّإلعّههميةّالتشاعًتّالمحش ةّبالمقاانّالانتقاليةّوّّ،[28,27]مقيوفةّ

ّ.[29-35]هدّبالشقلّقي مةّلمغايةّّم ّعن يّآديهوّكيبونّّكيبونّ-اليدىّالميكانيكيةّحولّتشاعًتّتكوينّيوابةّكيبونّ

ّ
عمى  (2)و (1) . تم اقتراح المحفزات النشطة في المسارينالنيكل اتمعقدطة االمحفز بوس الإيتن لديمرة: مساران رئيسيان (1)المخطط 

 عمى الترتيب.معدنية ، وأنواع ألكيمية معدنيدريد ىي ىيئة
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ّ
 من خلال المسار الأول. Ni(II): آلية تشكيل المحفز الييدريدي لمنيكل النشط في ديمرة الإيتمين المحفز با (2)المخطط 

ّ
 من خلال المسار الثاني. Ni(II)لمنيكل النشط في ديمرة الإيتن المحفز با  الألكيمي: آلية تشكيل المحفز (3)المخطط 

 
نةييّّةّتابقيّّةّلّمتقّّااةّامّةيااّّقتجّّايّالإشّّايةّإلّّعّهنّاياسّّةّآليّّةّالتشّّاعًتّالمحشّّ ةّبالمقّّاانّالانتقاليّّةّتتةمّّبّاسّّتدا

وسّّّةيةّ،ّولاّيمكّّّنّالحكّّّمّعمّّّعّاقّّّةّالةييقّّّةّالمسّّّتدامةّبسّّّببّالآليّّّةّالمققّّّاةّالتّّّدّتتضّّّمنّحّّّالاتّ(DFT)الكنافّّّةّ
لمتأكّّاّمّّنّتغيّّيّالةاقّّاتّالحّّيةّلجيّّبسّعمّّعّامتّّاااّمسّّايّّةييقّّةّهكنّّيّمّّن،ّوبّّرل ّيشضّّلّاسّّتداامّمتقّّااةّوانتقاليّّة
كنّّيّالأهّّدّّ،مشّّةتمدّمّّ ّمجموعّّاتّهسّّاسB3LYPّالةييقّّةّالنةييّّةّّاماسّّتداباّالبحّّثّلّّرل ّسّّنقومّفّّدّهّّرّالتشاعّّل،

لةاقّّّاتGD2ّّالتجييبّّّدًّتّالمحشّّّ ةّبالقنا ّّّيّالانتقاليّّّة،ّواسّّّتداامّت ّّّحي ّالتشّّّتتّاسّّّتدااماّلاياسّّّةّآليّّّاتّالتشّّّاع
ّ.الميجقيةم ّالنتاالّّالحاليةّمكوناتّالاويةّالحش ية،ّومقاينةّالنتاال

 
 :وأىدافو البحث أىمية

ّي ايّهراّالبحثّإلعّماّيمد:
Ni(]اياسّّةّآليّّةّتشّّكلّالمكونّّاتّالنشّّةةّبّّا اًّمّّنّالمققّّاّ .1

3
-allyl)(PMe3)]

باسّّتداامّالةييقّّةّالنةييّّةّّ+
B3LYPّّ31-6مّ ّمجموعّّاتّالأسّاس+G(d)ّ،6-311+G(d,p)ّو،def2-SVPّّلجميّّ ّالّرياتّمّّاّعّااّريةّالنيكّّل

 .def2-TZVP)وLANL2DZّنّاالمجموعتّمنّهجم اّإرّاستدامت(

لّاويةّتغييّةاقاتّجيبسّالحيةّلمياحّلّاتحاياّلمحش ّالألكيمدّالنشة،ّوّابوساةةّّالإيتنّايميةالتحققّمنّآليةّ .0
 .butene-1الحش يةّلتشكلّ

 .ّال مةراتّّميجقيةاللأبحاثّامقاينةّنتاالّالحساباتّالنةييةّلمبحثّالحالدّم ّنتاالّ .4



)Ni] التحققّالنةييّلايميةّالإيتنّالمحش ةّبوساةةّالمققا 3-allyl)(PMe3)]+ الباندّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّتشكلّالمكوناتّالنشةة وآلية 
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 .GD2ّتوضي ّاويّاستداامّمجموعاتّالأساسّفدّالنتاالّالحاسوبية،ّوكرل ّاويّت حي ّالةاقةّبوساةةّالتشتتّالتجييبد .3

فّدّهّراّالبحّثّمقاينّةّبّالةيااقّالمسّتدامةّّالاويّالريّتدايّهّمجموعّاتّالأسّاسّالمسّتدامةتكمنّههميةّهراّالبحثّفدّتوضي ّ
وتقمّيمّّةاقاتّمكوناتّالاويةّالحش ية،ّوتغييّةاقاتّجيبسّالحيةّعمّعّامتّاااّمسّايّالتشاعّل،ّودا ةّت حي ّفدّهبحاثّسابقة،

ّ.ّشبي ةهر ّالنتيجةّلًستشااةّمن اّعناّاياسةّآلياتّهديىّ
ّ

 طرائق البحث ومواده:
ّB3LYPّ[36]ّالنةييّّة،ّبالتحايّّاّاحّّاىّةيااّّقّنةييّّةّتابقيّّةّالكنافّّةحّّااتّالبنّّعّال ناسّّيةّالمنمّّعّلمكونّّاتّالتشاعّّلّباسّّتداامّ

،ّالنيكّّّّلمّّّّنّهجّّّّلّريةdef2-TZVPّّوّLANL2DZّ[37]الأسّّّّاسّّتدمّّّّ ّمجمّّّّوعالأكنّّّّيّاسّّّّتدااماًّمّّّّنّقبّّّّلّالكيميّّّّاايينّ
جميّّ ّالحسّّاباتّالنةييّّةّهجييّّتّّلمّّرياتّالأدّّيى.ّإنdef2-SVPّّ،ّوG(d,p)+311-6ّ،ّوG(d)+31-6ّالأسّّاسّتدومجمّّوع

Ni(]ّدامّالمحش استوّّ،GAUSSIAN-09ّ[38]باستداامّالبيناملّ
3
-allyl)(PMe3)]

ّكنقةةّباايةّلماويةّالحش ية.ّ+
ّ

 النتائج والمناقشة:
آليّّةّتشّّكلّالمتشّّكمةّدًّلّالبنّّعّال ناسّيةّّ(1)ّالشّكليوضّّ ّّ:تبعاااً لممسااار الأولالييدريادي دراساة آليااة تشااكل المعقااد النشااط 

،ّفّدّحّينّ(3)]المدةّةّ[تبقّاًّلممسّايّالأولB3LYP/def2-SVP-def2-TZVPّّّالةييقّةّبالمحّااةّّال ياييّايّالمققاّالنشة
المحسّّّوبةّعنّّّاّالايجّّّةGcorrّّ،ّوقّّّيمGD2ّبضّّّمّالت ّّّحي ّل ّّّر ّالبنّّّعّال ناسّّّيةEoّّالةاقّّّاتّالإلكتيونيّّّةّّ(1)يمنّّّلّالجّّّاولّ

298.15 Kّ.ّ
لمكونات آلية تشكل  K 298.15محسوبة نظرياً عند الدرجة ال Gcorr، وGD2مع التصحيح  Eoقيم الطاقات الإلكترونية : (1)الجدول 

 .المعقد الييدريدي
B3LYP/def2-SVP 

def2-TZVP 
B3LYP/6-311+G(d,p) 

LANL2DZ 
B3LYP/6-31+G(d) 

LANL2DZ 
compound 

Gcorr Eo Gcorr Eo Gcorr Eo 

0.029808 -78.5332786 0.029915 -78.617152 0.030230 -78.594923 Ethen 
0.083612 -195.167895 0.083668 -195.367076 0.084354 -195.317340 1,4-Pentadiene 

0.145498 -2086.36505 0.145590 -747.638294 0.146990 -747.541642 a 
0.198909 -2164.956940 0.198153 -826.307436 0.200021 -826.188273 b 
0.199913 -2164.936366 0.199823 -826.286518 0.201480 -826.168895 TS(b-c) 

0.199513 -2164.949693 0.199938 -826.302210 0.201635 -826.185162 c 

0.195922 -2164.908058 0.196424 -826.264399 0.198241 -826.146873 TS(c-d) 

0.195629 -2164.917450 0.195924 -826.270966 0.197559 -826.151928 d 

0.193713 -2164.894408 0.193304 -826.247162 0.195796 -826.126646 TS(d-d') 

0.192723 -2164.897377 0.193057 -826.249920 0.194904 -826.128662 d' 

0.190712 -2164.894408 0.191458 -826.249369 0.192648 -826.126820 T(d'-e) 

0.196580 -2164.935463 0.197030 -826.286811 0.198284 -826.165005 e 

0.190347 -2164.905125 0.190696 -826.259478 0.192092 -826.136872 e' 

0.086730 -1969.623348 0.086922 -630.781956 0.087052 -630.708802 f 
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ّ

ّ
لممكونات المضمنة في آلية تحضير  B3LYP/def2-SVP-def2-TZVPالبنى اليندسية المثمى المحددة بالمستوى النظري  :(1)الشكل 

 .Å)وابط والمسافات بين الذرات بواحدة أطوال الر (المحفز النشط الييدريدي 
المققّّاّالنشّّةّال ياييّّايّبّّا اًّمّّنّالمّّوااّتغيّّياتّةاقّّاتّجيّّبسّالحّّيةّالنسّّبيةّلمكونّّاتّآليّّةّتشّّكلّّ(2)يمنّّلّالجّّاولّّ

تتضّّمنّّعمّّعّامتّّاااّمسّّايّتشّّكلّهّّراّالمققّّا.Gّمدةّّةّتغيّّياتّةاقّّةّجيّّبسّالحّّيةّّ(2)الأوليّّة،ّويوضّّ ّالشّّكلّ
ّّّّّّّعّ ّّّّّّّايميةbّّلّالمكّّّّّّّونّتشّّّّّّّكيالدةّّّّّّّوةّالأول ّّّّّّّةّال ّّّّّّّدّراتّال ّّّّّّّمةفّّّّّّّدّعممي ّّّّّّّ ّالأول ّّّّّّّتنّمّّّّّّّ ّالمحش ّّّّّّّاّالإي ّّ(a)ّبتققي

[C3H5)Ni(PMe3)]
،75.9ّ-نحّوGّّإرّتبمّ ّقيمّةّ(،ّوتقاّهر ّالقمميّةّمّنّالناحيّةّالتيموايناميكيّةّممكنّةّلمغايّةّّ+
-6،ّوG(d)+31-6مّّّّّّ ّمجموعّّّّّّاتّالأسّّّّّّاسB3LYPّّالمحسّّّّّّوبةّبوسّّّّّّاةةkJ/molّّ)بواحّّّّّّاةّ(91.9ّ-و،77.0ّ-و

311+G(d,p)ّو،def2-SPVّّ55.2-ّالميجقيةّنحوالنةييةّتبم ّالقيمةّ(عمعّالتيتيب kJ/molّ([24]ّ]ّ(2)]الشكل.ّ



)Ni] التحققّالنةييّلايميةّالإيتنّالمحش ةّبوساةةّالمققا 3-allyl)(PMe3)]+ الباندّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّتشكلّالمكوناتّالنشةة وآلية 
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المحسوبة بوساطة طرائق  (2)لآلية تشكل المحفز النشط الييدريدي تبعاً لممخطط  (G) : تغيرات طاقة جيبس الحرة النسبية(2)الجدول 
 مفة.نظرية مخت

mPW1K [20] B3LYP
a 

 

6-311+g**
bّ

def2-SVP
cّ

6-311+g(d,p)
b 

6-31+g(d)
bّ

compound 

-55.2 -91.9 -77.0 -75.9 bّ
-14.2 -35.3 -17.7 -21.2 TS(b-c) 
-57.7 -71.3 -58.6 -63.5 c 
28.5 28.6 31.4 28.1 TS(c-d) 
4.6 3.2 12.9 13.1 d 
58.2 58.6 68.5 74.8 TS(d-d') 
46.0 48.2 60.6 67.2 d' 
50.6 50.8 57.8 66.1 TS(d'-e) 
-20.0 -41.6 -25.8 -19.4 e 
34.7 21.7 29.3 38.2 e' 
225.1 268.1 266.5 274.7 f 

a  مع التشتت التجريبيGD2 .b  معLANL2DZ  .من أجل ذرة النيكلc TZVP .من أجل ذرة النيكل 

 
 .2لممخطط  تبعاً  : تغير طاقات جيبس الحرة النسبية عمى امتداد آلية تشكل المحفز النشط الييدريدي(2)الشكل 

عبّيّالحالّةّّNi(II)بسّ ولةّبّينّالأليّلّوجّ ي ّالإيّتنّالمّيتبةّبالنيكّلC-Cّّيحاثّفدّالدةوةّالًحقةّتشّكلّاليابةّةّ
ّ(2)كمّّّاّهّّّوّموضّّّ ّفّّّدّالمدةّّّةّّcّ(pentenyl-Ni)ممّّّاّيّّّدايّإلّّّعّتشّّّكلّالحالّّّةّالوسّّّةيةّ ،TS(b-c)الانتقاليّّةّ
ّّّةNi-Pّّةّّّولّاليابةّّّةّ.ّلّّّوحةّهنّ(1)والشّّّكلّ ،Åّ.2.197،ّوÅ.2.198نحّّّوّالبالغّّّةّّTS(b-c)فّّّدّالحالّّّةّالانتقالي

نحّّوّالمحسّّوبةّالقيمّّةّالميجقيّّةّتبمّّ ّ(المحسّّوبةّبّّالةيااقّالنًنّّةّالمّّركويةّهعًّّ ّحسّّبّالتيتيّّبّالسّّابقÅّّ.2.185و
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2.18.Åّ([24]ّّكًّالمكونينّّمماّهدّفدهق يbّوcّ)ّتبم ّالقيمةّالوسةيةّالمحسوبةّبالةيااقّالمركويةّهعً ّّنحّو
2.275.Åّ2.223و.Åّّاتعّّنّالميتبةّّّةالناشّّاّالإلكتيونّّاتمّّن ّّويقّّ ىّرلّّ ّإلّّعّ؛)عمّّعّالتيتيّّبPMe3ّّإلّّعّالنيكّّل

،dّإلعّتشكلّالحالةّالوسةيةcّّفدّالمكونNi – Calkylّّ.ّيدايّالاويانّحولّاليابةةّTS(b-c)فدّالاحالةّالانتقاليةّ
ّ.dمنّ 'dتتشكلّمنّدًل اّالحالةّالوسةيةّّTS(d-d')حالةّانتقاليةّهديىّمندشضةّالةاقةّّونم ة

الحالّّةّالانتقاليّّةّعبّّيeّّلّميكّّبّهياييّّاّالنيكّّلّإلّّعّتشّّكّ ّفّّدّدةّّوةّلاحقّّة 'dّالجّّ ي اادّّلβ-Hّّّف ّّمتّّدايّعمميّّةّ
TS(d'-e)ّآدّيّ،ّوقّاّينّتلّميكّبّهياييّاّالنيكّّل(e')ّمّّنّدًّلّالحالّةّالانتقاليّةّّعبّيّمسّايّآدّيTS(d'-e)ّّبةاقّّة
الّريّيتةمّبّةاقّةfّّلّهيايياّالنيكلّغيّيّالمشّب ّإلعّتشكّ eّمنpentadieneّّ-1,4ّف لّالج ي يدايّّ.جيبسّهقلّ 
،ّولاّ[36] ّنشّةّ،ّومّنّالمتوقّ ّهنّيقمّلّهّراّال ياييّاّغيّيّالمسّتقيّكمحش ّ(2)]انةيّالشكلّ[ةّميتشقةّجااًّجيبسّحيّ 

بسّّببّفقّّاانّّ؛ّتمامّّاًّةاقيّاًّّغيّّيّمجّّاfٍّّلّويكّونّتشّّكّ ّيّ الّتحايّّاّهّّر ّالمحشّ اتّالنشّّةةّبقيّّاةّالمنّّالّإلّعّحّّاّكبيّّي،ّ
ّديى.مةّفدّحالاتّوسةيةّهالتأنيياتّالمتباالةّالمقانيةّالمتمنّ ّتدمنهالاستقيايّالريّ

لمكونّّاتّلّّبقضّاالبنّّعّال ناسّّيةّّ(3)يبّّينّالشّّكلّّ:الثااانيلكيمااي تبعاااً لممسااار دراسااة آليااة تشااكل المعقااد النشااط الأ 
المحّااةّبالمسّتوىّّ(3)]المدةةّ[آليةّتشكلّالمققاّالنشةّالألكيمدّتبقاًّلممسايّالناندّبّراتّال مةالوسةيةّوالانتقاليةّ

ل ّّّر ّالبنّّّعّال ناسّّّيةEoّّالةاقّّّاتّالإلكتيونيّّّةّّ(3)الجّّّاولّة ّّّيّي،ّوB3LYP/def2-SVP-def2-TZVPّالنةّّّييّ
ّباستداامّةيااقّمدتمشة.Kّ.295.15المحسوبةّعناّالايجةGcorrّّ،ّوقيمGD2ّبضمّالت حي ّ

ّ
لممكونات المضمنة في آلية تحضير  B3LYP/def2-SVP-def2-TZVP: البنى اليندسية المثمى المحددة بالمستوى النظري (3)الشكل 

 .Å)أطوال الروابط والمسافات بين الذرات بواحدة ( الألكيميالمحفز النشط 
 
 
 
 



)Ni] التحققّالنةييّلايميةّالإيتنّالمحش ةّبوساةةّالمققا 3-allyl)(PMe3)]+ الباندّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّتشكلّالمكوناتّالنشةة وآلية 
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 لمكونات آلية تشكل المعقد الألكيمي. K 298.15المحسوبة نظرياً عند الدرجة  Gcorr، وGD2مع التصحيح  Eoة : قيم الطاقات الإلكتروني(3)الجدول 
B3LYP/def2-SVP 

def2-TZVP 
B3LYP/6-311+G(d,p) 

LANL2DZ 
B3LYP/6-31+G(d) 

LANL2DZ compound 

Gcorr Eo Gcorr Eo Gcorr Eo 

0.247838 -2243.504121 0.244851 -904.934042 0.249299 -904.7918681 m 
0.245170 -2243.496999 0.244690 -904.925144 0.245940 -904.780113 TS(m-n) 

0.247257 -2243.509115 0.246755 -904.9400750 0.248954 -904.797820 n 
0.135125 -2048.260757 0.139913 -709.4966210 0.141121 -709.405745 h 

ّ
حسّابّتغيّياتّةاقّاتّجيّبسّالحّيةّالنسّبيةّلمكونّاتّآليّةّتشّكلّالمققّاّّ(3)]الجاولّ[االّالحاسوبيةّتمّاستناااًّإلعّالنت

هّر ّالتغيّياتّعمّعّامتّاااّمسّايّتشّكلّهّراّّ(4)،ّويوضّ ّالشّكلّ(4)]الجّاولّ[ّالنشةّالألكيمدّبا اًّمّنّالمّوااّالأوليّة
ّالمققاّبا اًّمنّالموااّالأولية.

 المحسوبة بوساطة طرائق نظرية مختمفة. (3)لآلية تشكل المحفز النشط الألكيمي تبعاً لممخطط  (G)الحرة النسبية  : تغيرات طاقة جيبس(4)الجدول 
mPW1K [20] B3LYP

a 
 

6-311+g**
bّ

def2-SVP
c 

6-311+g(d,p)
bّ

6-31+g(d)
bّ

compound 

-55.2 -91.9 -77.0 -75.9 bّ
-14.2 -35.3 -17.7 -21.2 TS(b-c) 

-57.7 -71.3 -58.6 -63.5 c 

28.5 28.6 31.4 28.1 TS(c-d) 

4.6 3.2 12.9 13.1 d 

-42.7 -78.2 -57.8 -48.7 m 

-16.7 -66.5 -34.9 -26.6 TS(m-n) 

-57.7 -92.8 -68.6 -65.2 n 

47.7 43.5 71.1 69.4 hّ
a  مع التشتت التجريبيGD2 .b  معLANL2DZ  .من أجل ذرة النيكلc TZVP ل.من أجل ذرة النيك 

ّ
 )المنقط بالأحمر(تبعاً لممسار الثاني  : مخطط تغير طاقات جيبس الحرة النسبية عمى امتداد آلية تشكل المحفز النشط الألكيمي(4)الشكل 

 الثاني.مع بعض الحالات الوسطية المشتركة بين المسارين الأول و 
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ولكّّنّيوجّّاّادتًفّّينّيايسّّينّواضّّحين،ّّممسّّايّالأوللتقّّاّالدةّّوةّالأولّّعّفّّدّالمسّّايّالنّّاندّمشّّاب ةّلتمّّ ّالدا ّّةّ
كمّاmّّّالميكبّالوسةدلتشكلّالحالةcّّمنّالإيتنّإلعّالحالةّالوسةيةّّنانٍّّينح يّالادتًيّالأولّفدّإاياجّج ي ٍّ

يبّّاوّهّّراّالتحّّولّميجحّّاًّّ[40,39]التجييبيّّةّالمسّّتدامةّعمومّّاًّ،ّوبّّالنةيّإلّّعّالشّّيوةّ(3)هّّوّموضّّ ّفّّدّالمدةّّةّ
،ّويقّاmّ،ّولكنّمنّالمتوق ّهنّتكونّةاقةّجيبسّالحيةّهكنيّمً مةّنسبياًّلتشكيلّالحالةّالوسةيةّنناادّالأولشينّجااًّ

بوساةةّالنيكلّّTS(m-n)منّدًلّنقلّال يايياّاادلّالج ي ّعبيّالحالةّالانتقاليةnّّتشكلّالمحش ّالأولدّالمدلكلّ
الميتبةّةّريةّال يّايوجينّّانتقّالّناجمّعنّإلعّحاّماّتشاعلّقويّهنهّ،ّولوحةفدّهراّالمسايالأكنيّاهتماماًّ،ّوهوّفييااًّ
وهّّراّّ،hإلّّعّتشّّكلّالمحشّّ ّالنشّّةّالألكيمّّدnّّمّّنpentadieneّّ-1,4ّّّّّّيّّدايّتحييّّيّالجّّ ي ّ.[24]النيكّّلّّبّّرية
ّالمكونّّاتيتقمّّقّالادّّتًيّاليايسّّدّالنّّاندّبّّينّالمسّّايينّبةبيقّّةّّالحش يّّةّلّّايميةّالإيّّتن.يّّدايّإلّّعّبّّا ّالّّاويةّّبّّاوي 

(ّمّّ hّ)ّهلكيمّّد.ّيكّّونّفّّدّالمسّّايّالنّّاندّالمكّّونّالنشّّةّعبّّايةّعّّنّميكّّبّنيكّّلّالحش يّّةالنشّّةةّالمشّّايكةّفّّدّالّّاويةّ
تشّييّالحسّاباتّفّدّالواقّ ّّ.الأولنشةّفّدّالمسّايّّكمكون(fّنشةة،ّفدّحينّيقملّهيايياّالنيكلّ)ّ β-C – Hيابةةّ

-TS(cّالانتقاليّةالناشئّعنّاويانّوحاةّالبنتيلّالميتبةةّبالنيكلّعبيّالحالةّّ(4)المبينّفدّالشكلdّّإلعّهنّالمكونّ

d)ّّتكّونّالحّالاتّالوسّةيةّّهنبةاقةّميتشقةّفدّمدةةّتغييّةاقّةّجيّبسّالحّية.ّوالأهّمّمّنّرلّ ،ّّوسةيةيمنلّحالة
بتمّّ ّالموجّّواةّفّّدّالمسّّايّالأول،ّوبّّرل ّيمكّّنّهنّتكّّونّهج ّّ ةّالكشّّيّّدّهكنّّيّاسّّتقياياًّنسّّبياًّمقاينّّةًّفّّدّالمسّّايّالنّّان

ف ّّمّةبيقّّةّالحالّّةّّمّّنّهجّّلالم ّّممةّبشّّكلّمناسّّب،ّوالموج ّّةّنحّّوّهّّر ّالحّّالاتّالوسّّةيةّقّّاايةّعمّّعّإلقّّا ّالضّّو ّ
ّالسكونية،ّوكرل ّالمكوناتّالنشةةّالمحش ة.

،ّلّرل ّتشّكلّالمققّاّالنشّةّال ياييّايّغيّيّمجّاٍّّكّانّةالمالّ:النشط الألكيمي المحفزن بوساطة دراسة آلية ديمرة الإيت
والمبي نّةّفّدّالمدةّةّّالحش يّةالتدّيمكّنّهنّتّتمّتبقّاًّلمّاويةhّّّسنايسّآليةّايميةّالإيتنّبوساةةّالمققاّالنشةّالإلكيمد

ّنّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّعّال ناسّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّيةّالبّ(5)يبّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّينّالشّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّكلّّ.[24]و مًّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّد Royّّالمقتيحّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّةّمّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّنّقبّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّّلّوّّ(4)
ّ

ّ
 .الألكيميآلية ديمرة الإيتن بوساطة المحفز النشط  :(4) المخطط
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ّ
لممكونات المضمنة في آلية تحضير  B3LYP/def2-SVP-def2-TZVPالبنى اليندسية المثمى المحددة بالمستوى النظري : (5)الشكل 

 Å)أطوال الروابط والمسافات بين الذرات بواحدة (المحفز النشط الألكيمي 
 

ّ ّالحش ية،ّويمنلّالجالمكوناتّهر  لبقضّالمكوناتّراتّال مةGcorrّّ،ّوEoقيمّالةاقاتّالإلكتيونيةّّ(5)ولّالاوية
تمّتحاياّتغيياتّةاقةّجيبسّالحيةّعمعّامتاااّالاويةّالحش يةّبا اًّّ(5)ب ر ّالاويةّالحش ية.ّواستناااًّإلعّنتاالّالجاولّ

ااّالاويةّالحش يةّبا اًّمنّالمققاّهراّالتغييّعمعّامتاّ(6)،ّويوض ّالشكلّ(6)]الجاولّ[منّالمحش ّالنشةّالإلكيمدّ
 النشةّالإلكيمد.

عبّّيjّّ،ّممّّاّيّّدايّإلّّعّتشّّكلّالمكّّونiّإلّّعّتشّّكلّالحالّّةّالوسّّةيةhّّيّّدايّإاياجّجّّ ي ّالإيّّتنّإلّّعّالمحشّّ ّالنشّّةّ
ةّالمحسّوبةّ؛ّإرّتبم ّالقيمةّالوسّةيمنّالناحيةّالتيموايناميكية،ّويقاّهراّالتحولّممكناًّلمغايةّTS(i-j)الحالةّالانتقاليةّ

ّ.kJ/molّ.79.6-لةاقةّجيبسّالحيةّنحوّ
 لمكونات آلية ديمرة الإيتن. K 298.15المحسوبة نظرياً عند الدرجة  Gcorr، وGD2مع التصحيح  Eo: قيم الطاقات الإلكترونية (5)الجدول 

B3LYP/def2-SVP 
def2-TZVP 

B3LYP/6-311+G(d,p) 

LANL2DZ 
B3LYP/6-31+G(d) 

LANL2DZ compound 
Gcorr Eo Gcorr Eo Gcorr Eo 

0.191278 -2126.863275 0.191073 -788.176134 0.193176 -788.064262 i 

0.191958 -2126.853220 0.192864 -788.166985 0.194666 -788.057120 TS(i-j) 

0.194684 -2126.868828 0.194925 -788.185680 0.196571 -788.076282 j 

0.244853 -2205.454218 0.243972 -866.846676 0.246122 -866.713738 o 

0.241833 -866.835850 0.241833 -866.835850 0.244006 -866.699979 TS(o-p) 

0.243614 -866.851297 0.243614 -866.851297 0.245484 -866.718262 p 
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 المحسوبة بوساطة طرائق مختمفة. (4)لممخطط  ة الإيتن تبعاً ديمر لآلية  (G): تغيرات طاقة جيبس الحرة النسبية (6)الجدول 
mPW1K [20] B3LYP

a 
 

6-311+g**
bّ

def2-SVP
cّ

6-311+g(d,p)
b 

6-31+g(d)
bّ

compound 

0.0 0.0 0.0 0.0 h 
-82.8 -112.6 -107.9 -109.7 i 

-67.8 -84.4 -79.2 -87.0 TS(i-j) 

-118.0 -118.3 -122.9 -132.3 j 

-166.1 -201.6 -187.8 -193.3 o 

-141.4 -185.3 -165.0 -162.7 TS(o-p) 

-181.2 -213.3 -200.9 -206.8 p 
a  مع التشتت التجريبيGD2 .b  معLANL2DZ  .من أجل ذرة النيكلc TZVP .من أجل ذرة النيكل 

ّ
 .h الألكيميتغير طاقات جيبس الحرة عمى امتداد احداثية التفاعل لديمرة الإيتن بوساطة المحفز النشط  :(6)الشكل 

ّ ّالشكل ّمن ّمستقيةّّ(6)يًحة ّالألكيمد ّالنشة ّالمحش  ّبوساةة ّالإيتن ّلايمية ّالحش ية ّالاوية ّمكونات ّجمي  هن
ّوبرل ّيدايّهراّالمحش ّالنشةّاوياًّكبيياًّفدّتسيي ّعمميةّالايمية.ّتيموايناميكياً،

 
 الاستنتاجات والتوصيات:

Ni(]با اًّمنّالمققّاّاياسةّآليةّتشكلّالمكوناتّالنشةةّّتتم
3
-allyl)(PMe3)]

لّالمكّونّالنشّةّتشّكّ ّنّهنّ ،ّوتبّيّ ّ+
ّّّدّتيمواينامّغيّّّيّمجّّّاfٍّّال ياييّّّايّ ّّّةّهكنّّّيّاسّّّتقياياhًّّيكيّّّاً،ّفّّّدّحّّّينّيكّّّونّتشّّّكلّالمكّّّونّالنشّّّةّالألكيم مّّّنّالناحي

ًًّعنّرل ،ّتقاّجمي ّالميكباتّالوسّةية،ّالتيموايناميكية ،ّويمكنّهنّيدايّاويّمحش ّنشةّجااًّفدّايميةّالإيتن.ّفض
لّّوحةّمّّنّّمحشّّ ّمسّّتقيةّتيموايناميكيّّاً.الحش يّّةّلّّايميةّالإيّّتنّبوسّّاةةّهّّراّالّةوالحّّالاتّالانتقاليّّةّالمتشّّكمةّعبّّيّالّّاويّ
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ّ،نتااج ّّايّّدايّإلّّعّتحسّّينّإلّّعّالةيااّّقّالمسّّتدامةGD2ّّّالتشّّتتّالتجييبّّدّّت ّّحي ّدًّّلّالنتّّاالّالنةييّّةّهنّضّّم
ّ،ّوتأنييهاّفدّالدوابّالتيموايناميكيةّل ر ّالقممية.المايوسةّالايميةعمميةّاياسةّاويّالمريباتّفدّبين  ّودتاماًّ
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