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  ABSTRACT    
The mechanism of the Ni(0)-catalyzed [3+2+2] cyclization of cyclopropyl-

ideneacetate with two alkynes was investigated using the M06-2X function with 

two base sets def2-SVP for the main elements and def2-TSVP for the nickel 

atom. Only the pathway leading to the formation of 3,4- or 3,5-disubstituted 

products via [3+2] cocyclization was studied, with the previously proposed 

mechanism being reconsidered to include the return of the ligand in the final step 

after its removal in the initial step of the reaction. Previous studies indicate that 

the 2,5-disubstituted products can be formed preferentially via 

nickelacyclopentadienes generated by [2 + 2] cocyclization when using strongly 

electron-deficient alkenes. Our computational results indicate that electron-rich 

substituted alkenes (such as HCCSiMe3) or bulky (such as HC   C
t
Bu) lead to 

the formation of 3,5-disubstituted products, and the former is more active than the 

latter, which requires a lower activation energy of about 3.2 kcal/mol. While less-

congested or simple substituted alkenes (such as       HC   CMe3 or (HC   

CPh) lead to the formation of 3,4-disubstituted products, and the former is more 

active than the latter (E
#
 = 2.6 kcal/mol). Our theoretical results agree with 

previous theoretical and experimental studies. . 
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  المحفز بالنيكل [2+2+3]التحقق الميكانيكي الكمومي لآلية تفاعل التحمق المشترك 
 لحمقي البروبيل إدين أسيتات مع ألكينين

 *د. محمد عبد الحكيم بدوي

 **عزيزة خالد عبد الرحيم

 (2024/ 9/  3قُبِل لمنشر في  . 2024/  5 / 15تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
 لحمقي الوبروبيل إدين أسيتات مع ألكينين باستخدام الوظيفة  (0)المحفزة بالنيكل  [2+2+3]تم التحقق من آلية التحمق 

M06-2X مععع مجمععوأتي أسععاسdef2-SVP لمعناصععر الرسيسععة  وdef2-TSVP  مععن أجععل ارة النيكععل. تععم ةقعع  دراسععة
معع إأعادة  [2+3]الناتجة أن  ريق التحمق المشعترك  3,5أو  3,4المسار المؤدي إلى تشكل نواتج التحمق أند المواقع 

ةعي المرحمعة الأوليعة لمتفاأعل. تشعير هعا لتشعمل أعودة المرتب عة ةعي المراحعل الأخيعرة بععد نزأ النظر بالآلية المقترحة مسبقا  
بشععكل تفلععيمي أبععر نيكععل حمقععي البنتععاديسين النععاتج أععن  2,5ات السععابقة إلععى أنعع  يمكععن أن يتشععكل نععاتج التحمععق الدراسعع

أنععد اسععتخدام الألكينععات التععي تعععاني مععن نقععت كبيععر ةععي االكترونععات. تشععير نتاسجنعععا  [2+2] ريععق التحمععق المشععترك 
 HC )مثععل (أو اللععخمة  (HC  CSiMe3)ثععل م(الحاسععوبية إلععى أن الألكينععات المسععتبدلة اللنيععة باالكترونععات 

C
t
Bu  ويكعون الأول أكثعر نشعا ا  معن الأخيعر العاي يت معت  اقعة تنشعي  أقعل بنحعو 3,5تؤدي إلى تشكل نواتج التحمعق  

3.2 kcal/mol مثعل (  ةعي حعين تعؤدي الألكينعات المسعتبدلة  الأقعل ازدحامعا أو البسعي ةHC  CMe3  أو (HC  

CPhويكععون الأول أكثععر نشععا ا  مععن الأخيععر 3,4لتحمععق إلععى تشععكل نععواتج ا  (E
#
 =2.6 kcal/mol) تتفععق نتاسجنععا .

 النظرية مع الدراسات النظرية السابقة والتجريبية.
 

  [2+2+3]: حمقععععععي البروبيعععععععل إديععععععن أسععععععيتات  الحمقعععععععات  يععععععر متجانسعععععععة  التحمععععععق المشعععععععترك الكممااااااات المفتاحياااااااة
 الألكينات ال رةية.معقدات النيكل  الحفز المعدني  
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 قدمة:م
ً  مهمعا   السعباأيةالحمقعات يمثل تحلعير   السعباأيةحمقعات ال اصع نا . قعد يكعون ا  صععبةعي بععا الحعاًت   ويكعون مجعا

 [2+5]تفعاأتت التحمعق    باالعاةة إلعى منعااج التفاأعل المتنوأعة مثعلالعلويين الفيزياسيين لأنع اسيين لمكيمي ا  جااب ا  أمر 
قد تكون مسارات التفاأل التفصيمية نحو تكوين حمقات مكونعة معن   [13-15] [2+2+3]  و[6-12] [3+4]  و[5-1]

 بالمعععادن ةالمحفععز  تفععاأتت التحمععقت ةععي حععاً   خاصععة  هععاسععبع ارات معقععدة بسععبت إمكانيععة ةععتت الحمقععة وتفععاأتت إ تق
 .ةاًنتقالي

والألكينععات  (CPA) أسععيتاتإديععن المحفععز بالنيكععل ايتيععل حمقععي البروبيععل  [2+2+3]تععم اابععت  أععن التحمععق المشععترك 
  بععدًا  مععن ألكينععات مختمفععة المتبععادًتمتعععددة  الهبتععاديسين ةحمقععأمععى أنعع  تفاأععل كيميععاسي انتقععاسي بدرجععة أاليععة لتشععكيل 

مكونعة معن  -Niلحمقعة حعاًت وسع يةمعع يحعدث أن التفاأل  اةترا. الديسيناتأو  وااينينات  خاصة الألكينات ال رةية
 -Niتم شرح تشعكل الحمقعة (.2النيكل ) لمكونات باارجا  الفصلالنهاسي أن  ريق  الناتج  والتي تع ي ثمانية أألاً

 -Niالهبتعععاديسين ةقععبيوتنيعععل لحمال –أععادة ترتيعععت حمقععي البروبيععل ( إ3المكونععة مععن ثمانيعععة أألععاً أمعععى أنعع  نععاتج أعععن: )
(NCH)(  4 ) أمميععععة ةصععععل الألكيععععل-  β  لمراب ععععةC..–..C  المركععععت الوسعععع ي لحمقععععة البروبيععععل ةععععيNCP ( 5أو )
(. 3 المخ ع ) NCPلممركعت  Ni-Cراب عة ال لحمقي البروبيعل إديعن أسعيتات إلعىالمتوترة  C-Cالمباشر لمراب ة  اادراج

 معى أنهعا آليعة اةترالعيةأ NCPلممركعت الوسع ي البيوتينيعل  -اقترح ةي أبحاث سابقة أن إأادة ترتيت الحمقعي البروبيعل 
تفععاأتت حععدوث   ومععع الععك  مععع الأخععا ةععي بالحسععبان إمكانيععة تشععكل حمقععات النيكععل بوحجععام حمقيععة مختمفععة  و [24-16]

ةعي اعاا و   المحتمل جدا  أن تحدث التفاأتت ب ريقة أكثر تعقيعدا  (  ةمن MCP) نمتنوأة لمشتقات ميتيل حمقي البروبا
تسمسعل تفعاأتت ةعتت الحمقعة واه تقهعا  إمكانيعة الأخعا بالحسعبان الصدد  معن المهعم ةهعم آليعة اعاا التفاأعل بالتفصعيل معع 

ى معمومععات وقععد تكععون الحسععابات النظريععة اععي الخيععار الأنسععت لمبحععث أععن الهياكععل اات الصععمة بالآليععة  ولمحصععول أمعع
 حول المسارات أكثر من قية.
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 .[16]: الآليات المفترضة لمتفاعل 1المخطط 

؛ حيعث كانعت الخ عوة الرسيسعة [2+2+3] حعول تفاأعل التحمعق DFT  اابعت  أعن دراسعة نظريعة ةعي الآونعة الأخيعرة تعم 
  وأمعى العر م [25]( NCPالألكينعات لتشعكل نيكعل حمقعي البنتعاديسين )( معع جعزيسين معن 2اي التحمق بالأكسدة لمنيكعل )
  التعي يمكعن أن تفسعر النتعاسج التجريبيعة لمعديعد معن أمميعات اارجعا  المحفعزة بواسع ة NCPمن أن آليعة تشعكل المركعت 
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Ni(0)تعتمد أمميا  انتقاسيعة التحمعق المشعترك  .[2+2+3]   إً أنها ً يمكن أن تفسر العديد من ميزات التحمق المشترك
 .NCP  وً يمكن تفسير الك من حيث آلية تشكل [26-36]( 4بشكل ممحوظ أمى متبادًت الألكينات )المخ    [3+2+2]

( لتولععيت آليععة تفاأععل DFTبدراسععة نظريععة باسععتخدام نظريععة تابعيععة الكثاةععة ) [37]وزمععتؤ   Komagawaقععام الباحععث 
ومنشعععو معععع اثنعععين معععن الألكينعععات   أسعععيتاتإديعععن لحمقعععي البروبيعععل  Ni(0)المحفعععز بالنيكعععل  [3+2+2] المشعععترك التحمعععق

حمقععي مععع مععع ألكينععات مختمفععة أو  Ni(0)اًنتقاسيععة المولعععية  وكععالك لتولععيت السععمات البنيويععة واالكترونيععة لمعقععدات 
المخ عع  ( Bو A يععار بععين مسععارين لمتفاأععلوأظهععروا أن  بيعععة الألكينععات تحععدد اًخت  (CPA)أسععيتات إديععن البروبيععل 

الأسيتيمينات التي تعاني من نقت شديد ةي بحسابات  النظرية أن  Komagawaوقد أكد الفرا ية.   وبالك اًنتقاسية 2)
المتشعكل بوسعا ة  (NCP) أن  ريق نيكل حمقعي البنتعاديسين 2,5-بشكل مفلل إلى النواتج المستبدلة  تؤدي االكترون

 سععابق أبععر مسععار 3,5-أو  3,4-  ةععي حععين تععوةر الألكينععات العاديععة النععواتج المسععتبدلة [2+2]أمميععة التحمععق المشععترك 
 مرتب  بحالة حمقية وس ية لمنيكل. [3+2]

 
 .[37] مع الألكينات CPAممركب لالمحفز بالنيكل  [2+2+3]الآلية المقترحة لمتحمق المشترك ممخص عن : 2المخطط 

 
المحسععععوبة مععععن قبعععععل  Bالعععععاي يمثععععل تليععععرات  اقععععات جيعععععبس الحععععرة أمععععى امتععععداد المسعععععار  (3)مععععن المخ عععع   نتحععععظ

Komagawa   مراحعل النعز  باارجعا  المعؤدي إلعى تشعكل النعاتج وتجعدد المحفعز  يعر صعحيحة  والتعي يجعت أن وزمتؤ
أعن العك ً يمكعن أن  ةلعت   .تج وتجعدد المحفعزإحعد  مراحعل النعز  باارجعا  لتشعكل النعاأن تتلمن أعود المرتب عة ةعي 

 = Eةهعي ناتجعة أعن العدوران العداخمي لممجموأعة  TS(C-D)أبعر الحالعة اًنتقاليعة  Cمعن  Dتتشكل الحالة الوسع ية 

COOMeلنععز  المرتب ععة المواةقععة اًنتقاليععة  ة. لععم تععدرس أيلععا الحالععL  نععز  المحفععز ةععي لةععي المرحمععة الأوليععة  وكععالك
حمقعي البوتعانون معع الألكعين المحفعز 2- الأزيعدينون و تحمق تلتفاأتسابقا  المرحمة الأخيرة. استنادا إلى الآلية المدروسة 

لتصعبت أمعى النحعو  Komagawaالمقترحعة معن قبعل  الآليعةقمنعا بتععديل   الشبيهة بالآلية المدروسعة [38-40] بالنيكل
 .ةي المراحل الأخيرة Lمع أودة المرتب ة  (4)المبين ةي المخ   
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 :وأىدافو  البحث ةأىمي
المحفعز بالنيكعل بصعورة  [2+2+3]التحقق من آلية المقترحعة لتفاأعل لمتحمعق المشعترك . 3 يهدف ااا البحث إلى ما يمي:

 باستخدام  راسق نظرية تابعية الكثاةة.ةق   4)المخ   ( Bبالنسبة لممسار أكثر تفصيت  
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 .[37]وزملاؤه  Komagawaالمحسوبة من قبل  Bعمى امتداد المسار  (kcal/mol): تغيرات طاقات جيبس الحرة 3المخطط 
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المحفز بالنيكل  [2+2+3]التحمق المشترك والمعدلة من قبمنا لتفاعل  [37]وزملاؤه  Komagawa: الآلية المقترحة من قبل 4 المخطط

 مع الألكينات. CPAلممركب 
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-M06حسات تليرات  اقة جيبس الحرة أمى امتداد الدورة الحفزية لمتفاأل الماكور أأت  باسعتخدام الوظيفعة  .4

2X  مع مجموأة الأساسdef2-TSVP  لارة النيكلNi وdef2-SVP لارات العناصر الأساسية. 

 .ةي الدورة الحفزية دلة الألكيندراسة توثير متبال .5

  مثععل الوظيفععة DFTتكمععن أاميععة اععاا البحععث ةععي التوكععد مععن آليععة التفاأععل المععدروس باسععتخدام إحععد  وظععاسف النظريععة 
M06-2X  بونهعا تععد معن المرتبعة الثانيعة معن حيعث الأداً والدقعة لدراسعة  [41]بوسعا ة دراسعات سعابقة  تصنيفهاالتي تم

التفاأتت الكيمياسية مقارنة بالوظاسف الأخر   ةلت  أن الك  إن اسعتخدام مفعاايم نظريعة تابعيعة الكثاةعة لدراسعة ةعاليعة 
الأكثر نشا ا   وااا ما يقمت  ين المسار المؤدي إلى الناتج الم موتيبالمواد المتفاأمة واًنتقاسية المولعية لمتفاأل قد 

 .الأخر من ااجراًات الحسابية المعقدة المتعمقة بالمسارات 
 

 طرائق البحث ومواده:
مجمععوأتي مععع  M06-2X [42]تععم تحديععد البنععى الهندسععية المثمععى لمكونععات الععدروة الحفزيععة لمتفاأععل باسععتخدام الوظيفععة 

نظريععة اًسععتق ات   بقععت .[44,43] لععارات العناصععر الأساسععية def2-SVPو Niلععارة النيكععل  def2-TSVP أسععاس
قمنعا بتحسعين ال اقعة بوجعود  متبعادًت الألكعينلدراسعة تعوثير أنعد السعوية النظريعة نفسعها  ولكعن  [45] (PCM)المستمر 

إن جميععع الحسععابات النظريععة أجريععت  .مععن أجععل جميععع العناصععر def2-TSVPمععع مجموأععة الأسععاس مععايت التولععوين 
 .GAUSSIAN-16 [46]باستخدام البرنامج 

 
 النتائج والمناقشة:

ةعي الحالعة  M06-2X/def2-SVPالنظعري  بالمسعتو البنى الهندسية لمكونات الدورة الحفزية المحددة  1يولت الشكل 
 CPAالمركعت  اسعتناديبعدأ بمرحمعة التحمعق بالأكسعدة أبعر التفاأعل أن  4المخ ع  يتلت معن الآليعة المبينعة ةعي اللازية. 

أبعر الحالعة  Bليشعكل الحالعة الوسع ية  PMe3ونعز  المرتب عة  اايتعين  ثعم يمعي العك ادراج Aإلى النيكل ليشعكل المعقعد 
تجدر ااشارة انا إلى أن المركت . TS(B-C)أبر الحالة اًنتقالية  Dأو  Cالمؤدية إلى تشكل  TS(A-B)اًنتقالية 
  ولععيس أععن تمععك 4) المخ ع انظععر ( Cمحالعة الوسعع ية ل COOMeنععاتج أععن العدوران الععداخمي لممجموأععة  Dالوسع ي 

 المركعتكين إلعى ل. يمي بعد الك مرحمة ادخال الأ[37]وزمتؤ   Komagawaالحالة اًنتقالية التي أشار إليها الباحث 
C  لتشكل الحالة الوس يةE  المؤدية إلى تشكلF  أبر الحالة اًنتقاليةTS(E-F).  إلى نتعاسج الدراسعات  استنادا  ولكن

الشععبي  بالتفاأععل  [38-40]النظريععة السععابقة لتفاأععل تحمععق الأزيتيععدينون أو حمقععي البوتععانون المحفععز بالنيكععل مععع الألكععين 
  والععك لتجععدد المحفععز ةععي F1لتشععكل الحالععة الوسعع ية  Fإلععى المكععون  PMe3المععدروس يجععت إأععادة اسععتناد المرتب ععة 

. ةفعي كعت الحعالتين  يمكعن أن يتشعكل المعقعد الحمقعي )انظعر ًحقعا(نهاية الدورة الحفزية. ومع الك قمنعا بدراسعة الحعالتين 
ة أمعى الترتيعت. أخيعرا   ينعتج أعن مرحمع TS(F1-G1)أو    TS(F-G)أبر الحعالتين اًنتقعاليتين  G1أو  Gالسباأي 

بعععا أ ععوال  1. يولععت الجععدول TS(G1-P)النععز  باارجععا  إلععى تشععكل النععاتج وتجععدد المحفععز أبععر الحالععة اًنتقاليععة 
تقععيم تليععرات  اقععات جيععبس الحععرة  2  ةععي حععين يععرد ةععي الجععدول الععرواب  المميععزة لمحععاًت اًنتقاليععة وتواتراتهععا التخيميععة
التمثيعععل التخ ي عععي لقعععيم  2يولعععت الشعععكل  د المتفاأمعععة كنق عععة بعععدً.لمكونععات العععدورة الحفزيعععة معععع الأخعععا بالحسعععبان المعععوا

 لتليرات  اقات جيبس الحرة مع القيم المرجعية. 
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 المحفز بالنيكل. مع الإتين (CPA)أسيتات  ديئينتيل حمقي البروبيل م: البنى اليندسية لمكونات الدورة الحفزية لتفاعل تحمق 1 الشكل

cm) لمحالات الانتقالية والتواترات التخيمية الموافقة (Å): بعض أطوال الروابط المميزة 1الجدول 
1

). 
M06/6-31-G* 

LANL2DZ [37] 

M06-2X/SVP 

Def2-TSVP 
Transition states 

- 73.5i TS(A-B) (imag. freq.) 

- 3.178 Ni – PMe3 

- 201.9i TS(B-C) (imag. freq.) 

1.825 2.067 C – C 

- 311.0i TS(E-F) (imag. freq.) 

2.042 2.105 C – C 

- 399.7 TS(F-G) (imag. freq.) 

2.123 2.055 C – C 

- 454.5i TS(F1-G1) (imag. freq.) 

- 2.000 C – C 

- 18.2i TS(G1-A) (imag. freq.) 

- 2.430 Ni – C 
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مع الألكن المحسوبة  CPAعمى امتداد الدورة الحفزية لتفاعل تحمق المركب  (kcal/mol) : تغيرات طاقات جيبس الحرة2الجدول 
 القيم المرجعية.مع  M06-2X/def2-SVPباستخدام المستوى النظري 

Ni(PMe3)2

0.0

+

CPA
+

alkyne

-30.4

-25.2

A -18.9

?

TS(A-B)

B

-27.6

-25.7

TS(B-C)
C

D

-22.4

-9.7 -26.2

-9.7

-55.5

-31.3

E

-48.1

-31.7

TS(E-F)

-38.8

-27.6

F
F1

TS(F-G)

G

TS(F1-G1)

-82.3

-66.9 -87.8

-60.2

-62.9

-77.5

-108.7

-103.5

G1

-116.7

TS(G1-P)
P

-96.1
-89.8

Reaction coordenate


G

(k
c
a
l/

m
o
l)

 
المحفز  مع الإتين CPA لممركب (2+2+3): تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد الدورة الحفزية لتفاعل التحمق المشترك 2الشكل 

 .M06باستخدام الوظيفة  Komagawaإن القيم الخضراء محسوبة من قبل . بالنيكل
أخفعععا ممعععا اعععي لمحالعععة اًنتقاليعععة  Lبععععد أعععودة المرتب عععة  TS(F1-G1)أن الحالعععة اًنتقاليعععة  2يتحعععظ معععن الشعععكل 

TS(F-G) ) بععدون المرتب ععة(L  17.3بنحععو kcal/mol اععاا يعنععي أن أععودة المرتب ععة  L  تجعععل المكونععات التحقععة
 مقارنة بين منحنيات تليرات ال اقة المحسوبة ةي ااا البحث والمرجعية. 3يولت الشكل  أكثر استقرارا.

M06/6-31+G* 

LANL2DZ [37] 

M06-2X/SVP 

Def2-TSVP Components 

Gas toluene Gas 

0.0 0.0 0.0 reactants 

-25.0 -30.4 -29.9 A 

? -18.9 -20.4 TS(A-B) 

-25.7 -27.6 -27.8 B 

-9.7 -22.4 -22.6 TS(B-C) 

-9.7 -26.2 -26.1 C 

-31.3 -55.5 -50.3 D 

-31.7 -48.1 -46.7 E 

-27.6 -38.8 -39.2 TS(E-F) 

-66.9 -82.3 -83.7 F 

? -87.8 -89.5 F 
-62.9 -60.2 -62.2 TS(F-G) 

-103.5 -108.7 -110.3 G 

? -77.5 -79.5 TS(F1-G1) 

? -116.7 -117.7 G1 

? -89.8 -92.3 TS(G-A) 

-97.2 -96.1 -98.4 A + P 



 بدوي  أبد الرحيم           لحمقي البروبيل إدين أسيتات   المحفز بالنيكل [2+2+3]التحقق الميكانيكي الكمومي لآلية تفاأل التحمق المشترك 
 

 

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

383 

 
باستخدام الوظيفة  [37]والمرجعية  M06-2X: مقارنة بين منحنيات تغيرات الطاقة المحسوبة في ىذا البحث باستخدام الوظيفة 3الشكل 
M06  31-6مع مجموعتي الأساس+G(d) من أجل العناصر الأساسية و LANL2DZ من أجل ذرة النيكل في الحالة الغازية لتفاعل

 .في الحالة الغازية لحمقي البروبيل إدين أسيتات مع الإيتن [2+2+3]التحمق 
ً يتلععمن مراحععل أععودة المرتب ععة. إن اًخععتتف الوالععت بععين المنحنيععين الحععالي  3أن الشععكل  إلععى تجععدر ااشععارة انععا

معن  M06و M06-2Xوالمرجعي ناشئ أن اختتف بال راسق المسعتخدمة أمعى العر م معن أن العوظيفتين المسعتخدمتين 
أن الوظيفعة  DFTحعول أداً ودقعة مجموأعة كبيعرة معن وظعاسف  [40]سعابقة  ةدراسع اثبت ةي ةي قدالعاسمة نفسها  ولكن 

M06-2X .تقع ةي المرتبة الثانية من حيث الأداً والدقة 
 Rقمنعا بعأعادة الحسعابات معن أجعل المتبعادلين          متفاأعل لن ةي اًنتقاسية المولععية يدراسة توثير متبادًت الألكل

=t-Bu )الأكثعر ازدحامععا(  وR = Ph )الأقععل ازدحامعا( كمععا قمنععا أيلعا بدراسععة المتبعادلين .R = SiMe3 ) مجموأععة
 .4)الشكل ( )مجموأة بسي ة( R = Meو  )مانحة جدا للإلكترونات

 
 : بنية الألكينات المستبدلة المدروسة.4الشكل 

 
 6قععيم تليععرات  اقععات جيععبس الحععرة أمععى امتععداد الععدورة الحفزيععة تبعععا لطليععة المولععحة ةععي المخ عع   3يععرد ةععي الجععدول 

اعا  التليعرات أمعى مخ  عات  7الشعكل  مع الألكين  ير المستبدل  ةي حين يولت t-Buو Phبالنسبة إلى المتبادلين 
  F1الحعاًت [نتقاليعة بععد أعودة المرتب عة أن الحعاًت الوسع ية واً 4يتحظ أيلا من الشعكل  احداثية التفاأل. دامتدا

 .TS(F-G)]  وG  وFالحاًت [تتشكل بصورة أكثر تمقاسية مقارنة بتمك الحاًت بدون مرتب ة  TS(F1-G1)]  وG1و

0.0 
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-31.3 -31.7 
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-103.5 -97.2 
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reaction coordinate 

M06[37]

M06-2Xreagents 
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TS(C-D) 

D E 
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 ومتبادلاتو نيمع الألك CPAعمى امتداد الدورة الحفزية لتفاعل تحمق المركب  (kcal/mol): تغيرات طاقات جيبس الحرة 3الجدول 
 في الحالة الغازية. M06-2X/def2-SVPالمحسوبة باستخدام المستوى النظري 

M06-2X/ Def2-SVP/ TSVP 
Components 

t-Bu Ph H 

0.0 0.0 0.0 reactants 

-29.9 -29.9 -29.9 A 

-15.1 -14.2 -20.4 TS(A-B) 

-19.7 -25.1 -27.8 B 

-17.7 -20.1 -22.6 TS(B-C) 

-22.3 -24.4 -26.1 C 

-37.3 -48.7 -50.3 D 

-38.0 -48.1 -46.7 E 

-20.8 -31.6 -39.2 TS(E-F) 

-66.9 -78.2 -83.7 F 

-71.4 -82.4 -89.5 F1 

-53.0 -58.7 -62.2 TS(F-G) 

-93.0 -100.4 -110.3 G 

-61.5 -70.7 -79.5 TS(F1-G1) 

-95.9 -113.8 -117.7 G1 

-80.9 -87.7 -92.3 TS(G-A) 

-82.8 -88.2 -98.4 A + P 

 

 
 الألكينمع  CPAلممركب  (2+2+3): تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد الدورة الحفزية لتفاعلات التحمق المشترك 5الشكل 

 المحفزة بالنيكل. ومتبادلاتو
 الألكععين المسععتبدلب ععريقتين مختمفتععين: إمععا باسععتناد مرحمععة إدراج الألكععين الأول إلععى أنعع  يمكععن أن تععتم تجععدر ااشععارة انععا 

(A) ما باستناد الألكين  ير المستبدل مخ ع   7ويولعت الشعكل  .6إلى مركز النيكل كما او مبين ةي الشعكل  (B)  واه
 تليرات  اقات جيبس الحرة من أجل الحالتين لجميع المتبادًت المدروسة.

[ ص قيمة ] 

-29.9 -15.1 -19.7 
-17.7 

-22.3 
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-20.8 

-66.9 

-71.4 

-53.0 

-93.0 
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أو استناد الكربون المستبدل إلى مركز  (A): الحالات الانتقالية الموافقة لاستناد الكربون غير المستبدل للألكين إلى ذرة النيكل 6 الشكل

 عند مرحمة إدراج الألكين الأول. (B)النيكل 

 
عمى  Bو (A كين إلى ذرة النيكل الموافقة لاستناد الكربون المستبدل أو غير المستبدل للأل TS(B-C): الحالات الانتقالية 7الشكل 

 عند مرحمة إدراج الألكين الأول. )الترتيب
لوحظ أند دراسة توثير المايت ةي ةي الحالة اللازية.  Bمن الحالة  أكثر استقرارا   Aأن الحالة  (7)نتحظ من الشكل 

 def2-SVPمع مجموأتي الأساسي  M06-2X الدورة الحفزية من أجل الألكين  ير المستبدل أند استخدام الوظيفة
من أجل ارة النيكل تليرات  فيفة ل اقات جيبس الحرة أمى امتداد الدورة  def2-TSVPمن أجل العناصر الأساسية و

قمنا بتحسين ال اقة بوجود التولوين كمايت من أجل الحاًت الوس ية واًنتقالية الحفزية مقارنة بالحالة اللازية. لالك 
تمثل  TS(E-F)باةتراا أن الحالة اًنتقالية  8لحالتين مختمفتين مبينتين ةي الشكل  TS(E-F)]  وEالحاًت [

 def2-TSVPالمرحمة المحددة لسرأة مرحمة إدراج الألكين الثاني باستخدام الوظيفة نفسها ولكن مع مجموأة الأساس 
G  والك لحسات  اقات التنشي  باالاةة إلى من أجل جميع الارات

لمحاًت اًنتقالية من أجل جميع  #
و اقات التنشي  الحرة المواةقة  لها  الحاًتمخ  ات تلير  اقة جيبس الحرة  10و 9يولت الشكتن المتبادًت. 

تشير حساباتنا النظرية إلى . Komagawa [37]من قبل  مع بعا القيم المحددة نظريا  المدروسة من أجل المتبادًت 
جيبس من حيث تليرات  اقات  3,4الناتج إلى  RRالحالة  تؤدي  ةي حين 3,5تؤدي إلى تشكل الناتج  RHإن الحالة 

 والمتحظات التجريبية. [37]المرجعية النظرية الحرة وكالك من حيث  اقات التنشي   وااا يتواةق مع الحسابات 
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للألكين الثاني مع الكربون المستبدل  RRوالمستبدل  RHالموافقة لارتباط الكربون غير المستبدل  TS(E-F): الحالات الانتقالية 8الشكل 

 .PMe3، في حين تمثل الكرة البرتقالية المرتبطة المدروس . تمثل الكرة البنفسجية المتبادلEلمحالة الوسطية 

 
يوجود  6المبينتين في الشكل  RRو RHمخطط تغيرات طاقات جيبس الحرة الموافقة لمحالات الانتقالية من أجل الحالتين : 9الشكل 

 في الحالة الغازية. Komagawa [37]التولوين كمذيب. إن القيم الخضراء محسوبة من قبل 

 
وجود التولوين كمذيب. إن القيم الخضراء محسوبة ب 6كل المبينتين في الش RRو RH: قيم طاقات التنشيط من أجل الحالتين 50الشكل 

 في الحالة الغازية. Komagawa [37]من قبل 
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ممععا اععي  kcal/mol 3.2أقععل بنحععو  R = SiMe3حالععة لمأن  اقعة التشععي   10ةلعت أععن الععك  نتحعظ مععن الشععكل 
لمتبععادًت تبعديها اأأمعى ممععا  المانحععة للإلكترونعات تبعدي نشععا ا   ت  واعاا مععا يشعير إلععى أن المتبعادR = t-Buًحالعة لم

 R  ةنتحظ من أجل 3,4المؤدية إلى تشكل الناتج  . أما ةي حالة المتبادًت الأقل ازدحاما3,5اللخمة لتشكل الناتج 

= Me  2.6أن  اقة التشي  أخفا بنحو kcal/mol  مما اي ةي حالةR = Ph. 
 

 الاستنتاجات والتوصيات:
باسععتخدام إحععد   ألكينععينإديععن أسععيتات مععع  البروبيععللحمقععي  (0)المحفععزة بالنيكععل  [2+2+3]تععم التحقععق مععن آليععة التحمععق 

-def2لمعناصعر الرسيسعة  و def2-SVPمعع مجمعوأتي أسعاس M06-2X وظاسف نظرية تابعية الكثاةة  بدقعة الوظيفعة 

TSVP  .لتشععمل أععودة المرتب ععة ةععي المراحععل الأخيععرة بعععد  ة سععابقا  تععم إأععادة النظععر بالآليععة المقترحععمععن أجععل ارة النيكععل
أبعر مسعار  3,5أو  3,4إمعا أنعد المواقعع  ةالتحمعق المسعتبدل نعواتجةي المرحمة الأولية لمتفاأل والمؤدية إلى تشعكل  هانزأ

. تشععير الدراسععات السععابقة إلععى أنعع  يمكععن أن [3+2]المشععترك   ريععق التحمععقأععن  حمقععة النيكععل الخماسععيةمععرتب  بتشععكل 
أنععد  [2+2]  ريععق التحمععق المشععتركأبععر نيكععل حمقععي البنتععاديسين النععاتج أععن بشععكل تفلععيمي  2,5يتشععكل نععاتج التحمععق 

استخدام الألكينات التي تعاني من نقت كبير ةي االكترونات. تشير نتاسجنا الحاسوبية بالنسبة إلى المسار المؤدي إلعى 
 HC)مثعل (اللنيعة باالكترونعات لكلكعين الألكينعات المسعتبدلة إلعى أن  3,5أو  3,4التحمق المستبدلة أنعد المواقعع نواتج 

  CSiMe3)  مثل (أو اللخمة(HC   C
t
Bu  معن    ويكون الأول أكثعر نشعا ا  3,5تؤدي إلى تشكل نواتج التحمق

مثعل ( تعؤدي الألكينعات المسعتبدلة الأقعل ازدحامعا   ةي حعين  kcal/mol 3.2أقل بنحو   الاي يت مت  اقة تنشي  الأخير
HC   CMe3 أو(HC    CPh   بنحعو معن الأخيعر   ويكون الأول أكثر نشا ا  3,4إلى تشكل نواتج التحمق E

#
 

=2.6 kcal/mol.تتفق نتاسجنا النظرية مع الدراسات النظرية السابقة والتجريبية . 
باسععتخدام محفععزات النيكععل مععع مرتب ععات متنوأععة قععد تععؤدي إلععى تنشععي   [2+2+3]ينصععت بعأععادة دراسععة تفاأععل التحمععق 

 التفاأل أو دراسة توثير الألكينات المستبدلة كاممة ةي الدورة الحفزية باالاةة إلى توثير الديسينات الحمقية المستبدلة. 
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