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  ABSTRACT    
The reaction mechanism of the 1-Boc-3-azetidinone with nickel-catalyzed alkenes 

was studied using the function M06-2X with two basis sets: def2-TSVP and 

LANL2DZ for the nickel atom with two basis sets def2-SVP and 6-31G(d) for the 

main elements atoms. The computational results indicate that the reaction takes 

place through two independent pathways, one of which is linked by the 

coordination of 1-Boc-3-azetidinone on the Ni(0) center to form an intermediate 

state that includes the Ni–C(O) bond, then the insertion of the alkyne to the Ni–

CO bond (pathway 1), As for pathway 2, it is related to the coordination of the 1-

Boc-3-azetidinone on the Ni(0) center to form an intermediate state that includes 

the Ni–C(sp3) bond, and then the insertion of the alkyne to the Ni–C(sp3) bond.  

Analysis of the global nucleophilic and electrophilic indices of the reagents 

indicates that the nickel complex shows a strong nucleophilic role, while the 

compound 1-Boc-3-azetidinone shows an electrophilic role, and that the reaction 

is polar in its nature. In addition, the local electrophilic and nucleophile indices of 

the reactants indicate that the nickel atom in the complex is the most nucleophilic 

center, while the carbon atom C(=O) in the compound 1-Boc-3-azetidinone is the 

most electrophilic center, and thus, pathway 1 More likely than Pathawy 2. The 

computational results of our studies are consistent with previous research with the 

exception that the mechanism proceeds through two independent pathways; That 

is, there are no common transitional or intermediate states in the two pathways, 

and this contradicts what was indicated in previous computer studies 
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مع الألكينات  أزيتيدينون1Boc-3-تفاعل تحمق  لي التحقق الميكانيكي الكمومي لآ
 المحفز بالنيكل

 *بدوي الحكيم عبد محمد. د
 **سوتل أحمد

 (2024/ 1/  15قُبِل لمنشر في  . 2023/  6/  5 تاريخ الإيداع)
 

 ممخّص  
 

 الم فممممممز لال ي مممممم  مممممممي الأل ي مممممما  (Boc-3-azetidinone-1) أزيتيممممممدي ون1Boc-3- تفاعمممممم  ت لمممممم آليممممممة تممممممم دراسممممممة 
لمممممممممممممم ر  ال ي ممممممممممممممم    LANL2DZو def2-TSVPمممممممممممممممي مجمممممممممممممممموعت  الأسمممممممممممممماس  M06-2Xفممممممممممممممة لسممممممممممممممت دام الوظي

تشممممممممير ال تمممممممما أ ال اسممممممممولية إلمممممممم  أن . لمممممممم را  الع اسممممممممر الر يسممممممممة 31G(d)-6و def2-SVPومجممممممممموعت  الأسمممممممماس 
إلمممممم  المر ممممممز  Boc-3-azetidinone-1لاسممممممت اد المر مممممم  التفاعمممممم  يممممممتم علممممممر مسممممممارين مسممممممت لين  إ ممممممدا ما مممممممرتلط 

Ni(0) ة وسممممممطية تاممممممم الرالطممممممة لتشمممممم ي   الممممممNi–CO ثممممممم ادراي الأل ممممممين إلمممممم  الرالطممممممة  Ni–CO ) 1)المسممممممار  
لتشمممممم ي   الممممممة وسممممممطية  Ni(0)إلمممممم  المر ممممممز  Boc-3-azetidinone-1  فمممممممرتلط لاسممممممت اد المر مممممم  0أممممممما المسممممممار 

Ni–C(spتاممممممم الرالطممممممة 
3
Ni–C(sp  ثممممممم ادراي الأل ممممممين إلمممممم  الرالطممممممة (

3
فيليممممممة يشممممممير ت ليمممممم  المؤشممممممرا  ال ي ليو  .(

                  المر ممممممممممم  يلمممممممممممد   فممممممممممم   مممممممممممين قويممممممممممماً  دوراً  ي ليوفيليممممممممممماً  يلمممممممممممد مع مممممممممممد ال ي ممممممممممم   أنإلممممممممممم  العاممممممممممممة والإل تروفيليمممممممممممة 
1-Boc-3-azetidinone  ًفاممممممل أن  لممممممش  تشممممممير المؤشمممممممرا  فمممممم  طليعتمممممم    وأن التفاعمممممم  قطليمممممماً إل تروفيليمممممماً  دورا .
إلمممممممم  أن  ر  ال ي مممممممم  فمممممممم  المع ممممممممد تعممممممممد أ ثممممممممر المرا ممممممممز  لمتفاعلممممممممةللمممممممممواد ا المواممممممممعية الإل تروفيليممممممممة وال ي ليوفليممممممممة

أ ثمممممممممر المرا ممممممممممز  Boc-3-azetidinone-1فممممممممم  المر مممممممممم   C(=O) ي ليوفيليممممممممماً  فممممممممم   ممممممممممين ت مممممممممون  ر  ال رلممممممممممون 
تتوافممممممم  ال تممممممما أ ال سمممممممالية لدراسمممممممات ا ممممممممي  .2أ ثمممممممر رج ا ممممممماً ممممممممن المسمممممممار  1 إل تروفيليممممممماً  ولممممممم لش  ي مممممممون المسمممممممار

اسممممممتث الآ أن اتليممممممة تممممممتم علممممممر مسممممممارين مسممممممت لينط أ  أ مممممم    توجممممممد  مممممما   ا ت اليممممممة أو وسمممممميطة الأل مممممماب السممممممال ة ل
 مشتر ة ف  المسارين   و  ا يتعارض مي ما تم الإشار  إلي  ف  دراسا  ال اسولية السال ة.

 
 ثافممممممة  أزيتيممممممدي ون  الت لمممممم   عمليممممممة الفسمممممم   ال ل مممممما   يممممممر متجا سممممممة   ظريممممممة تالعيممممممة ال3-: الكممااااااات المفتاحياااااا 

 المؤشرا  ال ي ليوفيلية الإل تروفيلية.
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 مقدم :
قويممممة  سممممط اع  تر يليممممةمممممي الأل ي مممما  أدا   Boc-3-azetidinone-1الم فممممز لال ي مممم  للمر مممم   يعممممد تفاعمممم  الت لمممم 

اشمممت متعمممدد  ا سمممت داما   ومفيمممد  فممم  العديمممد ممممن الم تجممما  الطليعيمممة ال شمممطة ليولوجيممماً   و التممم  تمثممم  الليلريمممدي ا  
-8]اسمتراتيجيا  م تلفممة سممت دام . وقممد تمم إيمللآ ا تمممام  ليمر لتسمم يي  م   الأشم ا  ل[1-3]والمست امرا  السميد  ية 

اسممتراتيجيا  ج الممة أيامماً  Auو  Zn  وPd  وتعممد التفمماعل  الم فممز  لوسمماطة مع ممدا  لعممض الع اسممر ا  ت اليممة [4
 ي م   ممما يمؤد  اللواسمطة م فمز alkyne و Boc-3-azetidinone-1يتامن  م ا التفاعم  ت شميط  م  ممن . [13-9]

 يمر متجا سمة. يم من أن يموفر فلمم آليمة  م ا التفاعم   ظمر  ثاقلمة سداسمية وتشم ي   ل مة  C – Cإل  ت وين رالطة جديمد 
  وتم ين تطوير م لجيا  تر يلية أ ثر  فالآ  واستدامة.  و فالآت للعوام  الت  ت  م ا ت ا يت  

تفاع  الت ل  الم فمز لال ي م  ل ل م  اللوتما ون ممي الأل ي ما   لإجرالآ ف  اتو ة الأ ير  [14]وزملؤ   Murakami قام
 Aissa الل ثيممة لممم مجموعممةال    واسممت ادا إلمم   مم ا التفاعمم  قاممم1)الم طممط (   ل مم  اللي سممي و ا  المسممتلدلة2-لإ تمماي 

 تمم الإشمار لإ تماي الليريمدي ا  المسمتلدلة   مما  آزا  ل م  اللوتما ون3-لإجرالآ التفاعم   فسم  ول من ممي  Louie [16,15]و
تلمدأ اتليمة لما قتران لالأ سمد  لجمز لآ الأل مين يظلر ا ت ا ية مواعية م تلفة.  الأل نف   Sbأو  Siإل  أن وجود ال ر  
 رلون  –لفسم الرالطة الأ ادية  رلون  β –  الت  ت اي إل  عملية  زع ال رلون I الة الوسطية المؤد  إل  تش   ال

ال لايمة   وف  IIالمعد ية السلاعية   مما يؤد  إل  تش   ال ل ية [18,17] أو الأزيتيدي ون ف   ل   اللوتا ون الأسل 
  شطة.لتش   ال اتأ  وتجديد الم و ا  ال IIي دب ال زع لالإرجاع ف  

  واسمممت دما الم فمممز [19]أزيتيمممدي ون ممممي الأل ي ممما  الم فمممز لال ي ممم  -3لدراسممما   ظريمممة لتفاعممم  ت لممم   Linو Liقمممام 
(PMe3)2Ni(MeCCMe  م فمممز  ممممو ج . يسمممت د ا تيمممار الم فمممز ال ممممو ج  علممم    ي مممة أن مع مممدا  )Ni(0) 

  وقممدما آليممة لديلممة تتج مم  تممورط [21,20]الأل ممن أو الأل ممين  مم  مع ممدا  معروفممة  ثلثيممة التسمما د التمم  تشممم  مع ممدا 
مممي الأل ي مما  المتمثلممة  Boc-3-azetidinone (Boc)-1فمم  تفمماعل  الت لمم  الم فممز لال ي مم  لممم   β-carbonفسمم  

 يتامن الم طط س  مرا   ر يسة: .2ف  الم طط 
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 .[14]: الآلي  المقترح  لتفاعلات التحمق المحفزة بالنيكل لحمقي البوتانون مع الألكينات (1)المخطط 
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 .[19]مع الألكينات  Boc: الآلي  المقترح  لتفاعلات التحمق المحفزة بالنيكل لا (2)المخطط 

 
 .B ال الة الوسطيةيعط  ل Boc لالمرتلطة PMe3 المرتلطة استلدا  .1

( والجممممممممممزلآ MeCCMe)2Ni(PMe3الأسمممممممممميتيلين ) لالأ سممممممممممد  لممممممممممين ث مممممممممما   ميثيمممممممممم  التممممممممممزاويلممممممممممدً  مممممممممممن  .0
إلممممممم  فسمممممممم الرالطمممممممة  Ni(0)مر مممممممز ال علممممممم المسمممممممت د  Bocال رلمممممممو يل  المسمممممممت د  تمممممممؤد  إامممممممافة العامممممممم  المؤ سمممممممد 

 .F يةلوسطال الة ايعط  ل C-Cأو  C−C(O)الأ ادية 

Ni–C(spإلممممممممممم  الرالطمممممممممممة المتشممممممممممم لة  مممممممممممديثاً الأل مممممممممممين إن إدراي  .3
3
يعطممممممممممم   Fللمر ممممممممممم   Ni–C(O) أو (

 – Cتفاعممم  م ايمممد لمممين الجمممزلآ  Gفممم  ال ل مممة المعد يمممة يمممتم . G2أو  G السممملاعيةال ل مممة المعد يمممة  الترتيممم علممم  

H   أما ف  والمر ز المعد  G2 الجزلآ ال رلو يل    دتفيسC = O .  إل  المر ز المعد 

ممممممي إعممممماد  اسمممممت اد مرتلطمممممة الفوسمممممفين إلمممممم   G2 أو Gيمممممؤد  إعممممماد  ترتيممممم  شممممم   ال ل مممممة السممممملاعية فمممممم   .6
 .E2أو  Eالم و ين المعد يين ال ل يين 

 ط إ  يعم   اتأ الت ل   مرتلطة.Hف  الدور  المعد ية المر    E2أو  Eيعط  الفس  لالإرجاع لم  .5

لمممممم  تجديممممممد الم و  .4  مممممما  أ يممممممرًا   يممممممؤد  اسممممممتلدا  المرتلطممممممة لممممممالأل ين إلمممممم  إعطممممممالآ جممممممز لآ  مممممماتأ الت لمممممم   وا 
 .Aالم فز  ال شطة 

اتليممة الم تر ممة فمم  الأسمم   والتمم  تتامممن توسمميي ال ل ممة مممن  ممل    فسمم   DFTوفمم  ال تيجممة  لممم تممدعم  سممالا  
لتشم ي   Ni(0)إلم  مر مز  Boc . لدً  من  لش  دعم  ال سالا  اتلية الت  تتامن إاافة عام  الأ سد βال رلون 

Ni–C(spو Ni–C(O) الممة وسممطية تاممم  لتمما الممرالطتين 
3
–Niأو Ni–C(O)  ثممم إدراي الأل ممين إممما إلمم  الرالطممة (

C(sp
3
   تلعاً للأل ن المدروسة  وف  ال لاية تتم عملية الفس  لالإرجاع لإعطالآ  واتأ الت ل . (

لط ممي الأل من يمتم علمر مسمارين  إ مدا ما ممرت Boc لمر م يل ظ من اتلية السال ة أن تفاع  الت ل  الم فز لال ي م  ل
C(spإلممم  ال ي ممم   وات مممر ممممرتلط لاسمممت اد  ر  ال رلمممون  C(O)لاسمممت اد  ر  ال رلمممون 

3
ل مممن   يم مممن أن إلممم  ال ي ممم   و  (

يتامن أ د المسارين أية  الة ا ت الية أو وسمطية عا مد  إلم  المسمار ات مر  فممثلً   يم من أن تعطم  ال المة الوسمطية 
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F  ال التين الوسطيتينG وG2  أن يمتم لسل  ا تلفلما لالل ية الفرا ية  ول الآ عل   لش  يج    و لش ف  الوق   فس
مشمتر ة   مما أو ا ت اليمة  ا   وسطية  المسارين نط أ  يج  أن   يتامعن المسار ات ر لسور  مست لة    مسار

 .(4)و (3) و ملين ف  الم ططين 
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 مع الألكينات. Boc ممركالتفاعلات التحمق المحفزة بالنيكل لا 1المسار : (3)المخطط 
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 مع الألكينات. Boc ممركالتفاعلات التحمق المحفزة بالنيكل لا 2المسار : (4)المخطط 
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ي إعمماد  ال ظممر لاتليممة ممم DFTعلمر  سممالا   الممم  ور  أعممل  لتفاعمم الم تر ممة ل ا ليمات   وم لدراسممةسمم  الل ممبفم   مم ا 
م تلفمة م سسممة للمعمادن ا  ت اليممة  ومممد   أسممسدراسمة تممرثير اسمت دام مجموعمما  و   (4)] (3)الم ططممين [ الم تر مة

 .تطال لا مي الدراسا  المرجعية
 و:دافالبحث وأى مي أى

 يلدت   ا الل ب إل  ما يل :
 .(DFT)لاست دام طرا    ظرية تالعية ال ثافة  لال ي   م فزمي الأل ين ال Bocتفاع  ت ل  الم تر ة ل الت    من آلية .1

  سا  تغيرا  طاقة جيلس ال ر  عل  امتداد الدور  ال فزية للتفاع  الم  ور أعل . .0

 (CDFT) ت ديد المؤشرا  ال ي ليوفيلية والإل تروفيلية للمواد المتفاعلة لاست دام مفما يم  ظريمة تالعيمة ال ثافمة  .3
 فعالية المواد المتفاعلة وا  ت ا ية المواعية للتفاع . لتوايح [22]

ظيفممة و   مثمم  الDFTفمم  التر ممد مممن آليممة التفاعمم  المممدروس لاسممت دام إ ممد  وظمما ت ال ظريممة ت مممن أ ميممة  مم ا الل ممب 
M06-2X  اسمة لدر لأدالآ والدقمة اممن  يمب المرتلمة الثا يمة  لر لما تعمد ممن [23]سمال ة  الت  تم تسي فلا لوسماطة دراسما

لدراسمة  [24]م ار ة لالوظا ت الأ ر   فالً عن  لمش  إن اسمت دام مفما يم  ظريمة تالعيمة ال ثافمة التفاعل  ال يميا ية 
  و  ا مما الأ ثر  شاطاً  ال اتأ المطلو  إل فعالية المواد المتفاعلة وا  ت ا ية المواعية للتفاع  قد تلين المسار المؤد  

 . ات ر  ا ة المع د  المتعل ة لالمسار ي لص من الإجرالآا  ال سالي
 

 طرا ق البحث ومواده:
ممي  M06-2X [25]الوظيفمة  لتفاعم  لاسمت دام طرا م ل الدرو  ال فزيمة الل   الل دسية المثل  لم و ا ت ديد  تم

 لممممم را  الع اسمممممر الأساسمممممية def2-SVPو Niلممممم ر  ال ي ممممم   def2-TSVPو ممممم    مجمممممموعتين أسممممماس: الأولممممم
ممممن أجممم   ار   31g(d)-6ممممي  ممممن أجممم   ر  ال ي ممم  LANL2DZ  والثا يمممة:  ممم  [M06-2X(I))]الطري مممة (

لدراسممة  [26] (PCM) ظريممة ا سممت طا  المسممتمر  تطليمم تممم  .M06-2X(II))]الطري ممة [ الع اسممر الأساسممية
ؤشمرا    أمما المGAUSSIAN-16 [27]إن جميي ال سالا  ال ظرية أجريم  لاسمت دام اللر مامأ  .ترثير الم ي 

 .[24]ال ي ليوفيلية والإل تروفيلية  سل  لاست دام السيغ الريااية الم  ور  ف  الل ب 
 

 النتا ج والمناقش :
  (3)]المخطط ( 1نتا ج دراس  المسار:   

 M06-2Xالم دد  لاست دام الوظيفة   (3)]الم طط [ 1ل ا   ا  ت الية والوسطية للمسار ل   ا (1)يواح الش   
  مي لعض المسافا  ل را  الع اسر الأساسية def2-SVPو Niل ر  ال ي   def2-TSVP الأساس   ت مي مجموع

م فز ( Aاست اد المر      يؤد (1).  ما  و وااح من الش   (Å)المميز  لل ا   ا  ت الية الم در  لالأ غستروم 
إ  تست د  ر  ؛ TS(A-B)  لة ا  ت اليةعلر ال ا Bإل  تش   ال الة الوسطية  Boc العام  المؤ سد إل  )ال ي  

إل  تش   ال الة  PMe3المرتلطة  و روي Bocالمر    . لمع   آ ر يؤد  است ادNiعل   ر  ال ي    Oالأ سجين 
 علر ال الة Fلتتش   ال الة الوسطية  C – C(O). ت اي     ال الة الوسطية إل  فسم الرالطة Bالوسطية 
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 TS(F-G)علر ال الة ا  ت الية  C – Cالرالطة الجديد   ر لة    ة  ي تأ عن تش    وف  مTS(B-F)ا  ت الية 
من جديد لتتش    PMe3الت  ت اي إل  إعاد  الترتي  واست اد المرتلطة  G3أو  G ال الة الوسطية ال ل ية السلاعية

علر  C – C(O)رالطة الأ ادية  تيجة تش   ال H  ثم تتش   ال الة الوسطية ال ل ية السداسية Eال الة الوسطية 
علر ال الة  Aليزيح  اتأ الت ل  وتجديد الم فز  Niأ يراً  يست د الأل ين إل  المر ز  .TS(E-H)ال الة ا  ت الية 

  لعض أطوا  الروالط المميز  لل ا   ا  ت الية الم سولة ال الية (1-1)يواح الجدو   . TS(H-A)ا  ت الية 

 
-M06-2X(def2/SVP المحددة بوساط  الطريق  (1): البنى اليندسي  لمحالات الانتقالي  والوسطي  ذات الصم  بالمسار (1)الشكل 

def2-TSVP). 
و ر  ال ي مممم  تللممممغ ال يمممممة  فسمممملا  PMe3طممممة أن طممممو  الرالطممممة لممممين المرتل (1) ل ممممظ مممممن الجممممدو   .[16]والمرجعيممممة 

ط Bالم سولة لالطرا   الم تلفةط إ  تم تثلي      ال يمة ع د الل ب عن ال الة ا  ت الية المؤدية إلم  المر م  الوسمط  
لوسممماطة  لسمممل  عمممدم ال سمممو  علممم  الت مممار  ال امممم  ع مممد الل مممب ع لممما لمممدون تثليممم  TS(B-F)أ  ال المممة ا  ت اليمممة 

 لتثليمم  الرالطممة لممين  ر  ال ي مم  و ر  ال رلممونيامماً أعممن  لممش  قم مما  فامملً . M06-2X(II)و M06-2X(I) تينالطممري 
است اداً إل   .تين السال تينالمؤدية إل  ال اتأ ال لا   لوساطة الطري  TS(H-A)ع د الل ب عن ال الة ا  ت الية  لل اتأ

ف  ال الة الغازية ولوجود التولوين  مم ي .  1ل  امتداد المسار ال تا أ ال اسولية تم ت ديد تغيرا  طاقة جيلس ال ر  ع
مممي مجممموعت  أسمماس م تلفتممين  M06-2Xال مميم الم سممولة ال اليممة لوسمماطة الوظيفممة  (2)والشمم    (2)يواممح الجممدو  

ظيفممة المرجعيممة  سممل  لاسممت دام الو  للمم   التغيممرا  فمم  طاقممة جيمملس. تجممدر الإشممار    مما إلمم  ان ال مميم [16]والمرجعيممة 
B3LYP  مي مجموعة الأساسLAN2DZ  31-6ل رت  ال ي   والفوسفور والمجموعةG(d)  .ل را  الع اسر الر يسمة
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-M06و M06-2X(I)إلمم  ت ممار  ال مميم الم سممولية لممالطري تين  (2)والشمم    (2)تشممير المعطيمما  المموارد  فمم  الجممدو  

2X(II)م الوظيفة لاست دا   ول  لا م تلفة عن ال يم المرجعية الم سوليةB3LYP عل  الر م من أ   است دم اz 
 

cm)في واحدة (والتواترات التخيمي   Å)في واحدة (: بعض قيم اطوال الروابط (1)الجدول 
في ىذا المميزة لمحالات الانتقالي  المحسوب   1-

 .1ذات الصم  بالمسار  والمرجعي البحث 
B3LYP

b
 [19] M06-2X(II)

b 
M06-2X(I)

a 
transition states 

- 26i 12.0i TS(A-B) (imag. freq.) 

2.918 2.918 2.918 Ni – PMe3 

- -302.7i 301.4i TS(B-F) (imag. freq.) 

1.789 1.816 1.786 C – C 

- -248.8i 233.7i TS(F-G) (imag. freq.) 

2.084 2.155 2.180 C – C 

- -187.2i 178.5i TS(E-H) (imag. freq.) 

1.860 1.855 1.747 C-C(O) 

- - 113.6i TS(E-H) (imag. freq.) 

2.001 - 2.437 Ni – C 

- 179.9i 149.0i TS(E-H) (imag. freq.) 

- 2.274 2.355 Ni – C 

a  مع مجموع  الأساسdef2/SVP-def2/TSVP .b  مع مجموع  الأساسLAN2DZ/6-31G(d). 
 

 مع الألكين المحفز بالنيكل. Bocالمركا تحمق لتفاعل   1عمى امتداد المسار  kcal/mol)ي واحدة ف(: تغيرات طاق  جيبس الحرة (2)الجدول 

ΔG M06-2X (I)
a 

M06-2X (II)
b 

B3LYP
b
 [19] 

Gas Toluene Gas Toluene Toluene 

reagents 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

TS(A-B) 15.3 17.3 13.9 14.2 25.7 

B 2.9 3.5 4.6 5.1 8.6 

TS(B-F) 26.2 26.3 23.3 22.6 26.8 

F -0.3 -0.8 2.2 1.8 11.5 

TS(F-G) 16.9 17.9 21.1 22.1 21.4 

G -2.1 -1.7 4.2 4.7 13.0 

G3 -19.0 -18.4 -17.5 -17.2 -3.8 

E -32.7 -31.9 -31.7 -30.8 -12.6 

TS(E-H) -29.4 -28.6 -30.3 -29.4 -11.2 

H -59.3 -58.2 -59.7 -59.9 -35.2 

TS(H-A) -36.9 -36.1 -40.2 -38.9 -18.6 

A -51.4 -50.6 -51.3 -50.6 -41.0 
a  مع مجموع  الأساسdef2/TSVP- def2/SVP .b  مع مجموع  الأساسLAN2DZ/6-31G(d). 
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 .بوجود التولوين كمذيا مع الألكينات Bocلتفاعل تحمق المركا  1لمسار با: مخطط تغيرات طاق  جيبس الحرة ذات الصم  (2)الشكل 

 
  لاسمممتث الآ  ر  الفوسممممفورط إ  تممممم [16]المسممممت دمة فممم  المرجممممي   فسممملامجموعمممة الأسمممماس  M06-2X(II)فممم  الطري ممممة 

فمموش  –وقممد يعممود السممل  فمم  عاممم  التسمم يح  ممارت  مممن أجللمما  مم ر  ر يسممة   31g(d)-6ام مجموعممة الأسمماس اسممت د
عممن  لممش  وعلمم  الممر م مممن اظلممار فشمم     فامملً B3LYPا سممتلدال  المتامممن فمم  علممار  الطاقممة الإل ترو يممة للوظيفممة 

  [28] (DFT) تالعيمممة ال ثافمممة دراسممما   مممو  أدالآ ودقمممة لعمممض طرا ممم   ظريمممة لوسممماطة B3LYPالوظيفمممة وعمممدم دقمممة 
 مازال      الوظيفة تست دم  ت  اتن. 

سمممم  اقش فمممم  الف ممممر  اتتيممممة المؤشممممرا  ال ي ليوفيليممممة  (II)قلمممم  اللممممدلآ لم اقشممممة ال تمممما أ ال اسممممولية  ا  السمممملة لالمسممممار 
 والإل تروفيلية للمواد المتفاعلة.

  مؤشراتParr  لمكواشف: لموضعي العام  وا الإلكتروفيمي  والنيكميوفيمي 
أدا  مفيد  جداً لفلم تفاعل  الت ل   وتوايح الفعالية وا  ت ا يمة الموامعية للتفاعم   العامةيعد ت لي  مؤشرا  الفعالية 

. يسمح الت ليم  [24]ف  المرجي المؤشرا  ال ي ليوفيلية والإل تروفيلية لل واشت تلعاً للعلقا  الوارد    سل المدروس. 
لوست أ ثر المرا ز إل تروفيلياً و يو ليوفيلياً ف  الجز لآ. إن  م   المرا مز  م  تلمش التم  ت تمو   Parr تاللسيط لوظا 

المشممار ة فمم  العمليمما   GEDT [24]علمم  أعلمم   ثافممة إل ترو يممة تممم ت سممي لا علمم  امتممداد ا ت مما  ال ثافممة الإل ترو يممة 
را  الإل تروفيليمة وال ي ليوفيليمة العاممة والموامعية لاسمت دام ال ميم الم سمولة للمؤشم (4)و (3)ال طلية. يرد ف  الجمدولين 

 A (-2.27 eV)لمع مد ال ي م   أن ال مون ال يميا    (3)  عل  الترتي .  ل ظ من الجدو  M06-2X(I)الطري ة  
 ت مما  ال ثافممة الإل ترو يممة مممن مع ممد . يتوقممي مممن  مم   ال تيجممة أن ي سمم  اBoc  (-4.27 eV)أ لممر مممما  ممو للمر مم  

لل المة ا  ت اليمة   GEDT = 0.39e  و م ا يتفم  اتفاقماً  ماملً وواام اً ممي قيممة ا  ت ما  Bocإلم  المر م   Aال ي م  
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 A (N = 2.68 eV) لمش  إن المؤشمر ال ي ليموفيل  العمام للمع مد  طليعتم . فاملً عمن فم  اً قطليموي مون تفاعم  الت لم  
 لاعتلار   ي ليوفيلياً قوياً  A  ل لش سيشارش المع د Boc    (N =0.14 eV)المؤشر المواف  للمر   ن مأ لر ل ثير 

 
العامين لمعقد  ()تروفيمي والإلك (N)، والمؤشر النيكميوفيمي ()، والقساوة الكيميا ي  (): الكمون الكيميا ي الإلكتروني (3)الجدول 

 .eV)في واحدة ( M06-2X(I)في الحال  الغازي  المحسوب  باستخدام الطريق   azetidinone-3النيكل ولممركا 
Compound µ   N 

A -2.27 7.79 0.33 2.68 

Boc -4.27 8.87 1.03 0.14 

 
Pkعي  الإلكتروفيمي  الموض Parr: قيم مؤشرات (4)الجدول 

Pkوالنكميوفيمي   +
 والمؤشرات النيكميوفيمي ،(Nk) والإلكتروفيمي ،(k) 

 .eV)في واحدة ( M06-2X(I)ولممركا في الحال  الغازي  المحسوب  باستخدام الطريق   Aالموضعيين لمعقد النيكل 

Molecule Center 
Parr Function Electrophilic Nuclophilic 

Pk

 Pk


 k Nk 

A Ni5 0.66 1.02 0.22 2.73 

Boc O5 0.31 0.31 0.32 0.04 

 

C1 0.50 0.50 0.51 0.07 

 

C2 -0.03 -0.03 -0.03 0.00 

 

C3 -0.03 -0.03 -0.03 0.00 

 

H6 0.05 0.05 0.05 0.01 

 

H7 0.05 0.05 0.05 0.01 

 

H8 0.05 0.05 0.05 0.01 

 

H9 0.05 0.05 0.05 0.01 

 
 .Bocو Aمكاشفين ل )الأرقام الحمراء(والإلكتروفيمي   )الأرقام الزرقاء(: المراكز النيكميوفيمي  (3)الشكل 

 
 ل ممظ مممن . فمم   مم ا التفاعمم  ( = 1.03 eV)دوراً إل تروفيليمماً  Boc  فمم   ممين يممؤد  المر مم  Bocتجمما  المر مم  

م ار ة لالمرا ز الأ مر  لمع مد ال ي م   فم   (NNi5 = 2.73 eV)أ ثر المرا ز  ي ليوفيلياً  Niأن المر ز  (3-4)الجدو  
 (C1 = 0.51 eVتممثلن أ ثمر المرا مز إل تروفيليماً  Bocفم  المر م   O5والأو سمجين  C1 مين أن  رتم  ال رلمون 

 C1م ار ة لالمرا ز الأ ر   ول لش ت وم  ر  ال ي   ف  المع د لاللجوم الإل تروفيلم    مو الم رتين  O5 = 0.31 eV)و
أو  C2جين المرتلطمة لمال رلون و لإل تروفيليمة لم را  الليمدر ا وأتجدر الإشار    ا إلم  أن المؤشمرا  الإل تروفيليمة . O5و
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C3   0.05التم  تللمغ قيمتلما أقم  ممن الوا مد  ةململمتعمد شمل eV) 0.01و eV ولم لش فلم   المرا مز   )  علم  الترتيم  
 .قو أو إل تروفيل  ر   ليوفيل  مؤش يم ن ان تسا م ف  ا رتلاط مي  ر  ال ي   

  (4)]المخطط ( 2نتا ج دراس  المسار  : 
 ي ليوفيلية    يم ن أن تسا م  را  الليمدروجين المرتلطمة لمال رلون تلعاً ل تا أ ت ليل ا السال  للمؤشرا  الإل تروفيلية وال

C2(sp
3
C3(spأو  (

3
 2 مر ممز  ي ليمموفيل   ومممي  لممش قم مما لت ليمم  تغيممرا  طاقممة جيمملس ال ممر  علمم  امتممداد المسممار  (

 . ة لل ا المسار ا  السل الل   الل دسية الم س ة لم و ا  الدور  ال فزية (4)  ويلين الش   (2)الملين ف  الم طط 
C(spعلمر اسمت اد  ر  الليمدروجين ع مد  2يلمدأ التفاعم  فم  المسمار  (4) ما  و وااح من الش   

3
إلم  مر مز ال ي م   (

إن     الإ الة ا  ت الية لم يتم الإشار  إليلما  .TS(A-B1)علر ال الة ا  ت الية  B1ليؤد  إل  تش   ال الة الوسطية 
دون   مممر  ممم   ال المممة  B1  أشمممار فممم  م طمممط تغيمممرا  طاقمممة جيممملس ال مممر  إلممم  تشممم     لممم[16]وزمممملؤ   Li ممممن قلممم 

  و مم ا TS(B1-F2)علممر ال الممة ا  ت اليممة  F1ا  ت اليممة. فامملً عممن  لممش  فمم  مر لممة    ممة تتشمم   ال الممة الوسممطية 
 TS(B-F)ة ا  ت اليمة تتشم   علمر ال الم F1ط إ  أشمار إلم  أن  م   ال المة Liيت اقض مي  تا أ ت لي  اتلية ممن قلم  

  و م ا  يمر مم من  مما  مو Liفم  م طمط الطاقمة لللا مب  TS(B1-F)الت  أشار إليلما لمالرمز  1 ا  السلة لالمسار 
ممن قلم  اللا مب  F1. لمع م  آ مر  لمم يمتم دراسمة ال المة الوسمطية F1و Fوااح ع د م ار ة ل يت  ال التين الوسمطتين 

Li    عمما  مو فم  المسمار  2الوسمطية المتشم لة فم  المرا م  الل  مة ممن أجم  المسمار وزملؤ   ول لش ست تلت ال ما
  م ار مممممممممممممممممممممممة لمممممممممممممممممممممممين (5)والشممممممممممممممممممممممم    (5)يوامممممممممممممممممممممممح الجمممممممممممممممممممممممدو  . Liالموافممممممممممممممممممممممم  الم تمممممممممممممممممممممممر  ممممممممممممممممممممممممن قلممممممممممممممممممممممم  

 

 
-M06-2X(def2/SVP  المحددة بوساط  الطريق  2قالي  والوسطي  ذات الصم  بالمسار : البنى اليندسي  لمحالات الانت(4)شكل ال

def2-TSVP). 
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ازيتيدينون مع الألكين 3-تحمق  لتفاعل 1)والمسار ( 2عمى امتداد المسار  kcal/mol)في واحدة (: تغيرات طاق  جيبس الحرة (2)الجدول 
 المحفز بالنيكل.

ΔG 
Pathway 2 

M06-2X(I)
 

Pathway 2 

M06-2X(II)
 

Pathway 1 

M06-2X (I)
 

Patway 2 

B3LYP 
Gas Toluene Gas Toluene Toluene Toluene 

reagents 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

TS(A-B1) 13.8 15.1 13.4 13.3 17.3 -
 

B1 15.5 19.1 15.5 16.4 3.5 23.1 

TS(B1-F1) 26.4 26.7 23.3 22.7 26.3 -
 

F1 2.7 1.6 4.2 2.6 -0.8 -
 

TS(F1-G2) 15.6 15.7 18.5 18.6 17.9 -
 

G2 1.0 0.3 7.4 6.7 -1.7 9.1 

G4 -12.5 -14.6 -8.1 -9.8 -18.4 -10.8 

E1 -20.5 -21.2 -17.7 -18.2 -31.9 -
 

TS(E1-H1) -8.5 -9.2 -9.3 -9.5 -28.6 -11.2 

H1 -58.8 -57.7 -59.4 -58.0 -58.2 - 

TS(H1-A) -32.5 -30.2 -35.5 -33.4 -36.1 -
 

A -51.4 -50.6 -51.3 -50.6 -50.6 - 

 

 
-M06و M06-2X(I)المحسوب  بالطريقتين  )الأحمر والأزرق( 2: مخطط تغيرات طاق  جيبس الحرة ذات الصم  بالمسار (5)الشكل 

2X(II) ،المحسوب  بالطريق   )الأخضر( 1والمسار  عمى الترتياM06-2X(I) 3 لتفاعل تحمق المركا-azetidinones ينات مع الألك
 .بوجود التولوين كمذيا

أن معظممممممم  (3)الم سممممممولة ال اليممممممة. يل ممممممظ مممممممن الجممممممدو   2تغيممممممرا  طاقمممممما  جيمممممملس ال ممممممر  علمممممم  امتممممممداد المسممممممار 
وزممممملؤ   وقممممد أشممممار إلمممم  أن  Liلممممم يممممتم ت ديممممد ا مممممن قلمممم   2ا  ت اليمممممة والوسطيمممممة  ا  السلمممممة لالمسمممممار ال مممما   
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         TS(B1-F)علمممممممممممممممممر ال مممممممممممممممممالتين ا  ت ممممممممممممممممماليتين  F1و Fن تمممممممممممممممممؤد  إلممممممممممممممممم  ال ممممممممممممممممماتجي B1ال الممممممممممممممممممة الوسطيمممممممممممممممممممة 
 (2)فممممم  الشممممم لين  F1و Fا ظمممممر ل يمممممة ال مممممالتين الوسمممممطيتين [  و ممممم ا  يمممممر مم مممممن علممممم  ا طمممممل  TS(B1-F1)و
ط إ  إن  مممممممم   الممممممممة وسممممممممطية  اتجممممممممة عممممممممن  الممممممممة ا ت اليممممممممة م تلفممممممممة  و مممممممم لش الأمممممممممر لال سمممممممملة إلمممممممم  ال ممممممممالتين (4)]و

 .H1و Hالوسطتين 
لل مممممممممالتين  مممممممممم ي   التولممممممممموينلوجمممممممممود  M06-2X(I)الم سمممممممممولتين لالطري مممممممممة طاقممممممممما  جيممممممممملس ال مممممممممر  تشمممممممممير قممممممممميم 

 مممممممممممممممممر لتين م ممممممممممممممممددتين لسممممممممممممممممرعة  TS(B1-F1) (26.7.kJ/mol)و TS(B-F) (26.3.kJ/mol)الل ت مممممممممممممممماليتين 
  وعلمممممم  kJ/mol.0.4طاقيممممماً ل  مممممو  1   علممممم  الترتيممممم   إلممممم  أن التفاعمممممم  يفاممممم  المسمممممار2و 1التفاعممممم  للمسمممممارين 

و مممم ا يتفمممم  مممممي  تمممما أ  سممممغير  إ  أ مممم  سمممميزيد مممممن سممممرعة  مممم ا التفاعمممم  ل  ممممو مممممرتين ت ريلمممماً الالفممممر   الممممر م مممممن  مممم ا
أن تشممممممممم    (5)فاممممممممملً عمممممممممن  لمممممممممش  يل مممممممممظ ممممممممممن الشممممممممم   ال ي ليوفيليمممممممممة والإل تروفيليمممممممممة.  Parrت ليممممممممم  مؤشمممممممممرا  

 .2لالمسار  ي ون أ ثر تل ا ية م ار ةً  1ال ا   الوسطية الل  ة للمسار 
 

 :الاستنتاجات والتوصيات
ممممممممممي الأل ي ممممممممما   Boc-3-azetidinone-1تمممممممممم الت  ممممممممم  ممممممممممن آليمممممممممة تفاعممممممممم  الت لممممممممم  الم فمممممممممز  لال ي ممممممممم  للمر ممممممممم  

ممممممي مجموعممممما  أسممممماس م تلفمممممة. تامممممم   اتليمممممة الم تر مممممة اللديلمممممة ممممممن دون تمممممد    M06-2Xلاسمممممت دام الوظيفمممممة 
 إلمممممم  مر ممممممز  عاممممممم  مؤ سممممممد Boc-3-azetidinone-1  والتمممممم  تتامممممممن اسممممممت اد المر مممممم  βمر لممممممة  ممممممزع ال رلممممممون 

-Ni تامممممممم  مممممممل المممممممرالطتين الممممممممؤد  إلممممممم   المممممممة وسمممممممطية C-C(O) الأ اديمممممممةالرالطمممممممة   وا فسممممممما  Ni(0)ال ي ممممممم  

C(O) وNi-C(sp
3
تلعمممممممممممماً ( Ni-C(sp3)          الرالطممممممممممممة أو Ni-C(O)رالطممممممممممممة ال إلمممممممممممم  ادراي الأل ممممممممممممن  ثممممممممممممم (

 ال اسممممولية تمممما أ التشممممير  زا   عطممممالآ  مممماتأ الت لمممم   وتجممممدد الم فممممز.لر مممماز  الأل ممممن  وفمممم  ال لايممممة يممممتم عمليممممة ا  تمممم
-1للمر مممممم   C(=O)التفاعمممممم  المممممممدروس يممممممتم علمممممم  مسممممممارين مسممممممت لين  أ ممممممد ما مممممممرتلط لاسممممممت اد ال رلممممممون  إلمممممم  أن

Boc-3-azetidinone  إلمممممم  مر ممممممز ال ي مممممم   والأ ممممممر مممممممرتلط لاسممممممت اد ال رلممممممونC(sp3)   إلممممممNi و  يوجممممممد فيممممممما  
السممممممممال ة. يشممممممممير ت ليمممممممم  المؤشممممممممرا  ال ظريممممممممة للدراسمممممممما    الممممممممة وسممممممممطية أو ا ت اليممممممممة مشممممممممتر ة  لفمممممممماً لي لممممممممما أيممممممممة 

ال ي ليوفيليممممممة والإل تروفيلممممممة إلمممممم  أن المسممممممار الأو   ممممممو المممممممرجح  وتتفمممممم   مممممم   ال تيجممممممة مممممممي  تمممممما أ ت ليمممممم  تغيممممممرا  
 طاقا  جيلس ال ر  عل  امتداد المسارين.

ما  مممممة والأ ممممم   ل ل ترو ممممما   و لمممممش لفلمممممم وتواممممميح ا  ت ا يمممممة الموامممممعية لدراسمممممة تمممممرثير متلممممماد   الأل مممممن الي سمممممح 
اللتمممممممان  Sbأو الرسمممممماص  Siللتفاعمممممم   و اسمممممممة ع ممممممد اسمممممممتلدا  أ ممممممد  را  ال رلمممممممون فمممممم  اللأل مممممممن لمممممم ر  السممممممميزيوم 

  لمممممش تجريليممممماً و ظريممممماً  و لمممممش لاسمممممت دامإلممممم  تلمممممديان تمممممرثيراً وااممممم ا فممممم  ا  ت ا يمممممة الموامممممعية للتفاعممممم   مممممما اشمممممير 
 المست دمة ف    ا الل ب. DFTطرا   
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