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 ممخّص  

 
oتـ تحديد انتالبيات 

298( )f H في الحالة ) مركباً (15 تشكؿ المركبات الإيتيرية الحمقية الثلاثية حتى الثمانية 
، والطرائؽ الكيميائية MP2/6-31g(d) وB3LYP/6-31g(d)السويتيف النظريتيف : الغازية بالطرائؽ النظرية المختمفة

حدد الانحراؼ الوسطي . (BS) ومخططات فصؿ الروابط (AE) مف خلاؿ طاقات التذري CBS) و (Gnالمركبة 
تقدـ .  لممعطيات النظرية عف القيـ التجريبية لكؿ طريقة نظرية مستخدمة(SD) والانحراؼ القياسي (MAD)المطمؽ 

لا . طريقة فصؿ الروابط أصغر قيمة للانحراؼ الوسطي المطمؽ لمعظـ الطرائؽ النظرية مقارنة بتقريب طاقة التذري
.  تأثيراً واضحاً في النتائج النظرية31g(d,p)-6تبدي المجموعة الأساسية 

 
 

انتالبية التشكؿ، الفوراف، نظرية تابعية الكثافة، طريقة الاضطراب، المجموعة الأساسية، طاقة : الكممات المفتاحية
. Ab initioالتذري، فصؿ الروابط، طرائؽ الػ 
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  ABSTRACT    

 

Enthalpies of formation for three- and eight- membered heterocyclic ethers (15 

compounds) in gas state have been determined by different theoretical methods: levels of 

theory B3LYP/6-31g(d), MP2/6-31g(d) and chemical composite methods (Gn and CBS) 

via two approach’s: atomization energy (AE) and bond separations (BS). Median absolute 

deviations (MAD) and standard deviations (SD) of calculated values from experimental 

data have been determined for every using method’s. The bond separation method has the 

smallest MAD at most of theoretical methods in comparison to the atomization energy 

approach. The 6-31g(d,p) basis set doesn’t seen clear effect in the theoretical results. 
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: مقدمة
 الخاصة الترموديناميكية الأساسية لمجزيئات متعددة الذرات، ومع تطور الكيمياء )الانتالبية(تمثؿ حرارة التشكؿ 

الكمومية في الأعواـ الأخيرة، تتـ الحسابات النظرية مف أجؿ تقدير حرارة التشكؿ واختبارىا والتأكد منيا، ولما كانت 
، فإف العديد مف [1-3] وخاصة التي تعتمد عمى النظريات بسويات أعمى مقيدة (Ab inito)تطبيقات طرائؽ الأبينيتو 

، B3LYP [4]الباحثيف يركزوف اىتماماتيـ عمى حساب الانتالبية باستخداـ طرائؽ نظرية تابعية الكثافة، مثؿ 
ا، وذلؾ بسبب الانجازات الجيدة؛ إذ تـ تقدير انتالبية تشكؿ عدد كبير جدا مف المركبات ـ، وغيرهB3PW91 [5]و

اختيار التابع الذري أو         ولكف قد يؤثر .[6]  مف ضمنيا الفوراف ومشتقاتوالعضوية واللاعضوية بيذه الطرائؽ
 المجموعة الأساسية في النتيجة، وبذلؾ تستخدـ طرائؽ مركبة، مثؿ

B3LPY/6-311+g(3df,2p)//B3LYP/6-31g(d) وغيرىا؛ إذ تتـ في ىذه الطريقة عممية البحث عف البنية ،
، وتصحيح الطاقة باستخداـ تابع ذري بسوية أعمى B3LYP/6-31g(d)المثمى والتواترات بالطريقة 

6-311+g(3df,2p)  باستخداـ النظرية نفسيا B3LYP . يمكف أيضاً استخداـ طريقة الاضطراب مف المرتبة الثانية
MP2 [7] ومف المرتبة الرابعة ،MP4 [8] وكذلؾ النظرية ،CCSD(T) [9]  ًإف . باستخداـ توابع ذرية مختمفة أيضا

 تمثؿ أفضؿ الطرائؽ النظرية مف أجؿ تقدير الخصائص CBS [14-10]، وGn الكيميائية المركبةالطرائؽ 
الترموديناميكية لمجزيئات والتفاعلات، ولكف تعد ىذه الطرائؽ مقيدة جداً؛ إذ تتطمب حاسوب بسوية عالية، وخاصة عند 

. دراسة الجزيئات الكبيرة
تؤدي المركبات الحمقية الإيتيرية غير المتجانسة الثلاثية حتى الثمانية دوراً ميماً في الاصطناع الكيميائي 

 مركباً حمقياً حاوياً عمى ذرة أوكسجيف 15سنطبؽ في ىذا البحث عدة طرائؽ لتحديد انتالبية تشكؿ . والدوائي، وغيرىما
واحدة أو أكثر، وسنقوـ بتحديد الانحرافات القياسية لكؿ طريقة مستخدمة، وذلؾ بمقارنة النتائج النظرية مع القيـ 

.  لممقارنة[15-16]التجريبية لمجزيئات المدروسة، أما القيـ التجريبية ليذه المركبات، فأخذت مف الأعماؿ 
إف استخداـ النتائج النظرية لا تعطي قيمة الانتالبية بصورة مباشرة، ويستخدـ مف أجؿ ذلؾ عدة طرائؽ، مف 

وسنذكر تفاصيؿ كؿ طريقة مف ىذه . [17] )التفاعلات الإيزوديسمية(طريقة التذري، وطرائؽ فصؿ الروابط : أىميا
. الطرائؽ لاحقاً 

 
 :أىمية البحث وأىدافو

: ييػػػػدؼ ىذا البحػث إلى ما يمي
 ذرة أوكسجيف واحدة أو أكثر ؛ إذ يحتوي كؿ مركب مركبػاً حمقياً غير متجانس15تحديػػد انتالبية تشػكؿ . 1

. بطرائؽ نظرية مختمفة باستخداـ طريقتي التذري وفصؿ الروابط
. إظيار فعالية أو دقة استخداـ طريقتي التذري وفصؿ الروابط. 2
. تحديد الانحرافات القياسية المطمقة لكؿ طريقة نظرية مستخدمة في ىذا البحث. 3
 لطاقات البنى الجزيئية  MP4 وCCSD(T)إظيار تأثير إجراء التصحيح بالسويات النظرية الأعمى . 4

.  في نتائجيماMP2 وB3LYPالمحددة بالنظريتيف 
-6 في النتائج بدلًا مف المجموعة الأساسية الأدنى        31g(d,p)-6إظيار تأثير المجموعة الأساسية . 5
31g(d) .
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، التي تقدـ لنا نتائج MP2 أو B3LYPوتكمف أىمية ىذا العمؿ في البحث عف تمؾ الطريقة البسيطة، مثؿ 
، وغيرىما، G3 أو ،G2قابمة لممقارنة مع نتائج تمؾ الطرائؽ المركبة التي تتطمب حاسوباً بمميزات عالية، مثؿ الطريقة 

فضلًا عف ذلؾ يمكف مف خلاؿ نتائج الحسابات النظرية . وذلؾ لاستخداميا لاحقاً مف أجؿ دراسة الجزيئات الضخمة
. اختبار القيمة التجريبية والتأكد مف صحتيا

 
: طرائق البحث ومواده

، وكذلؾ توابع مختمفة مف أجؿ تحديد انتالبية DFT) ،MP2 ،Gn ،(CBSسنستخدـ طرائؽ نظرية مختمفة 
. GAUSSIAN-09 [18]إف جميع الحسابات النظرية ستتـ باستخداـ البرنامج . تشكؿ المركبات المدروسة
: الطرائق الحسابية

 مشتقة مف الترموديناميؾ الإحصائي الذي يعتمد عمى GAUSSIAN-09إف العلاقات المستخدمة في برنامج 
، So، والانتروبية المطمقة Ho، ويمكننا مف خلاليا حساب الانتالبية المطمقة [19]مفيوـ توزع بولتزماف والتوابع الجزئية 

 لمجزيء، ثـ تستخدـ ىذه المقادير لتحديد انتالبية تشكؿ الجزيء، وذلؾ حسب Goوكذلؾ طاقة جيبس المطمقة 
 :الطريقتيف الحسابيتيف الآتيتيف

:  )طريقة التذري( Iالطريقة . 1
 مف الانتالبية المعمومة لتشكؿ 0D تحسب بطرح طاقات التذري 0Kإف انتالبية التشكؿ عند درجة الحرارة 

 بتصحيح انتالبية التشكؿ عند K 298.15، ثـ تحسب انتالبية التشكؿ عند درجة الحرارة (1)]العلاقة [الذرات المعزولة 
0K تعد ىذه الطريقة مف الطرائؽ الشائعة المستخدمة في دراسات نظرية كثيرة لحساب انتالبيات . (2) تبعاً لمعلاقة

:   [21,20-24]تشكؿ الحزيئات 
o o

0

o

( ,0K) ( ,0K) ( )

( ,0K) ( ,0K) ( ,0K) (1)

f f

f e e

H M x H X D M

x H X xE X E M

   

     

 

 
 

o o o o

298.15 0

( ,298K) ( ,0K) ( ,298K) ( ,0K)

( ) (2)

f f

K K X

H M H M H M H M

x H H

      

 
 

oإذ يمثؿ كؿ مف 

f Hو o

f G ،انتالبية وطاقة جيبس الحرة لمتشكؿ في الحالة القياسية لمغاز المثالي 
 فيشير إلى العنصر المكوّف لمجزيء، في حيف الحرؼ X إلى جزيء المركب المدروس، أما الحرؼ Mويشير الحرؼ 

: يمكف توضيح ىذه الحروؼ مف خلاؿ معادلة التذري الآتية.  إلى المعامؿ الإستيكيومتريxالصغير 
C H O C H Ox y z x y z   

Cوىكذا فإف  H Ox y zM و ،C,H,OX  وتشير الحروؼ الصغيرة ،xو ،yو ،z إلى قيمة المضروب أو 
298.15يمثؿ المقدار . العامؿ الاستكيومتري 0( )K K XH H 0 تصحيح انتالبية التشكؿ مف الدرجةK إلى الدرجة 

298Kلمعناصر المكونة لمجزيء في حالاتيا القياسية، أما المقادير ( )eE Mو ( )eE X طاقات الجزيء M والذرات 
Xإف قيـ .  المحسوبة تبعاً لمطريقة النظرية المستخدمة عمى الترتيبo ( )f H Xو ،o ( ,298K)S X ،
298.15و 0( )K K XH H أخذت مف الجداوؿ الترموديناميكية (1) المبينة في الجدوؿ NIST-JANAF [25] وتبمغ ،

oالانتروبية المطمقة في الحالة القياسية  ( ,298K)S X 5.740 لمعناصر الكربوف، والييدروجيف، والأوكسجيف ،
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1 عمى الترتيب في الواحدة الدولية 95.81، و65.34 1J mol K   المستخدمة مف أجؿ تحديد o ( )f G M 
.  لمجزيء

:  )فصل الروابط( IIالطريقة . 2
 لتحديد انتالبية )مف ضمنيا تفاعلات فصؿ الروابط(تـ اقتراح في أعماؿ كثيرة استخداـ التفاعلات الإيزوديسمية 

تشكؿ أحد المركبات بمعرفة انتالبية تشكؿ المركبات المتبقية، وانتالبية التفاعلات التي تحدد نظرياً تبعاً لمطريقة النظرية 
: المستخدمة، وذلؾ بتطبيؽ العلاقة البسيطة المعروفة في الترموديناميؾ

(4)                  
products reactants

(298 K) (298 K) (298 K)r f fH H H      

ولما كانت التصحيحات تطبؽ عمى انتالبيات تشكؿ المواد المتفاعمة والنواتج ىي نفسيا، فيمكف شطبيا خلاؿ 
: ، لتصبح عمى النحو الآتي(4)تطبيؽ العلاقة 

(5)                  o o

0 0 reactantsproducts
(298 K) ( ) ( )r H E H E H      

: وبصورة مشابية يمكف تحديد طاقة جيبس الحرة لمتشكؿ

(6)                  o o

0 0 reactantsproducts
(298 K) ( ) ( )rG E G E G      

، ويتطمب مف أجؿ (1)سنستخدـ في ىذه الطريقة تفاعلات فصؿ الروابط لمجزيئات المدروسة المبينة في الشكؿ 
، CH4، وCH2=CH2، وCH3CH3، وCH3OHتطبيؽ ىذه الطريقة معرفة القيـ التجريبية لانتالبية تشكؿ المركبات 

الجدوؿ [ [26]، لتحديد انتالبية تشكؿ المركب المطموب، ولذلؾ أخذت ىذه القيـ مف الجداوؿ الترموديناميكية  H2Oو
[(2) .

لتوضيح دقة كؿ طريقة مستخدمة سنقوـ بتحميؿ معطيات كؿ طريقة خطياً، أو بحساب الانحراؼ الوسطي 
، ويعبر عف ىذه (RMS)، وكذلؾ الجذر التربيعي لمفرؽ الوسطي (MSD)، والفرؽ الوسطي للإشارة (MAD)المطمؽ 

: المقادير بالعلاقات الآتية

Value(exp.) Value(cal.)
MAD(Median Absolute Deviation)

Value(exp.) Value(cal.)
MSD(Mean Signed Difference)

n

n










 

 
298.15انتالبيات تشكل الذرات الغازية، وانتروبياتيا، وقيم: (1)الجدول  0K KH Hفي حالتيا القياسية التجريبية (a) .

الحالة الذرة 
o (0K)f H o (298K)f H 

الحالة 
o (298K)S 298.15 0K KH H 

1kJ mol 1kJ mol 1 1J mol K   1kJ mol 
C  711.19غازية 0.46 716.67 0.46  5.74قياسية 0.21 1.051 
H  216.035غازية 0.006 211.999 0.006  65.340قياسية 0.017 4.238 
O  246.79غازية 0.10 249.17 0.10  95.805قياسية 0.010 4.342 

(a) [25] أخذت ىذه القيـ مف المرجع .
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2(Value(exp.) Value(cal.))
RMS(Root Mean Square Difference)

n
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4             +2OH
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OH OH

O
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CH4 4             +3OH
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O O

O

+3        +5OH2
CH

4 6             +2OH
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O

O

O

O

+4        +4OH
2

CH4
8             OH

1,3,5,7-tetroxocane

O

+        +5OH2 CH4 2             +4OH

tetrahydro-2H-pyran
O

+        +5OH2 CH4
2             +3        +OH

3,4-dihydro-2H-pyran

O

O

+2        +4OH2 CH4 4             +2         OH

1,3-dioxane

O O

1,3-dioxocane

+2        +6OH2
CH4 4             +4OH

O

O

+2        +4OH2 CH4 4             +2         OH

1,4-dioxane

O

O O

1,3,6-trioxocane

6             +2OH+3        +5OH2 CH4

 
. مخطط تفاعلات فصل الروابط المستخدمة لتحديد النتالبية تشكل الجزيئات المدروسة: (1)الشكل 

 
 القيم التجريبية لمخصائص الترموديناميكية لمجزيئات الغازية المستخدمة : (2)الجدول 

. II(a)في حالتيا القياسية من أجل تحديد الخصائص الترموديناميكية لممركبات المدروسة في الطريقة 

الجزيء 
o (298K)f H o (298K)f G o (298K)S pC 

1kJ mol 1 1J mol K   1kJ mol 1 1J mol K   
74.6 (CH4)ميتاف  0.3  -50.50 186.370 35.70 
83.85 (C2H6)إيتاف  0.20  -32.00 229.221 52.50 
52.4 (C2H4)إيتيميف  0.5 68.40 219.320 42.90 
201.00 (CH3OH)ميتانوؿ  0.6  -162.30 239.870 44.10 
241.826 (H2O)الماء  0.040  -228.60 188.835 33.60 

135.77 (H2O2)الماء الأوكسجيني  0.17  -105.60 234.520 42.40 
(a) [26] أخذت ىذه القيـ مف المرجع. 
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، MADفضلًا عف حساباتنا لممقادير . وسندرج قيـ ىذه المقادير في جداوؿ النتائج لكؿ طريقة مستخدمة
، التي تشير إلى دقة الطريقة النظرية المستخدمة، قمنا أيضاً بتحميؿ جميع النتائج النظرية بيانياً، RMS، وMSDو

: وذلؾ بافتراض أف العلاقة بيف القيمة النظرية والقيمة التجريبية تمثؿ علاقة خطية مف الشكؿ
o o(cal.) (exp.)f fH a H b    

  . وحدود دقتيماb وa لكؿ طريقة مستخدمة في الحسابات، وكذلؾ قيمتي SDوذلؾ لتقدير الانحراؼ القياسي 
 

: النتائج والمناقشة
:  CBS وGnتقدير انتالبية التشكل باستخدام الطرائق المركبة  .1

 ومجموعتو مف خلاؿ التطبيقات المنتظمة لسمسمة مف التصحيحات Popleتمكف الباحث : Iاستخدام الطريقة 
، والطرائؽ الأحدث G1لمحموؿ التقريبية لمعادلة شرودينغر مف الحصوؿ عمى فصيمة منيجية حسابية تضـ الطريقة 

G2و ،G3 و ،G4 وغيرىا، وكذلؾ الفصيمة ،CBS التي تشمؿ CBS-4mو ،CBS-Qو ،CBS-QB3 ،وغيرىا ،
f(والتي مف خلاليا يمكف بموغ الطاقات الحرارية الكيميائية، وانتالبيات التشكؿ  E298 و K( f H بدقة تنافس الدقة 

. إف الشيء الميـ ىو أف التصحيحات لا تطبؽ عمى جزيء وحيد فحسب، بؿ يمكف تطبيقيا عمى أي جزيء. التجريبية
 عمى إجراء الحسابات عمى عدة G2تعتمد استراتيجية الطريقة :  ببعض التفاصيؿ كما يميG2سنوضح الطريقة 

: مراحؿ
  تحدد البنية اليندسية المثمى لمجزيء عند السوية الحسابيةMP2/6-31g(d) وكذلؾ تقدر التواترات ،
 .الاىتزازية
  تحدد الطاقة الإلكترونيةeE بتصحيح طاقة البنية اليندسية المثمى المحددة في البند الأوؿ باستخداـ الطريقة 

MP4/6-311G(d,p). 
 مجموع التواترات التوافقية طاقة الوضع الصفري يمثؿ E(ZPE). 
  0تمثؿ طاقة الوضع الأساسيE 0 المجموع (ZPE)eE E E  .

، E[MP4/6-311G(d,p)] يضاؼ خمس تصحيحات لمطاقة البدائية G2 تبعاَ لمطريقة 0Eولمحصوؿ عمى 
يمكف الإطلاع .  لمحصوؿ عمى طاقة الوضع الأساسي عند النياية الصغرى لمحفرة الكمونيةE(ZPE)ثـ تضاؼ قيمة 

لقد . وبصورة مشابية تتـ استراتيجية الطرائؽ المركبة الأخرى. [27]عمى تفاصيؿ ىذه التصحيحات في المرجع 
، وكذلؾ G3MP2B3، وG3B3، وG3MP2، وG2MP2، وG3، وG2استخدمنا في ىذا البحث الطرائؽ المركبة 

 انتالبيات تشكؿ المركبات المدروسة تبعاً ليذه الطريقة، (3)يمثؿ الجدوؿ . CBS-QB3 وCBS-Qالطريقتيف 
. ولممقارنة أدرجت القيمة التجريبية لكؿ جزيء

تستخدـ أيضا ىذه الطريقة كثيراً لتحديد انتالبية تشكؿ المركبات، ولوحظ في أعماؿ كثيرة : IIاستخدام الطريقة 
أما .  نتائج الحسابات بالطرائؽ الكيميائية المركبة(4)، ويبيف الجدوؿ Iأف ىذه الطريقة تعطي نتائج أدؽ مف الطريقة 

 فتمثؿ التحميؿ الخطي لمقيـ المحسوبة بدلالة المعطيات التجريبية لانتالبيات تشكؿ المركبات (4) حتى (2)الأشكاؿ مف 
 .المدروسة تبعاً لطريقتي التذري وفصؿ الروابط
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، )طريقة التذري( Iانتالبيات تشكل المركبات المدروسة في الحالة الغازية المقدرة بالطرائق المركبة اعتمادا عمى الطريقة : (3)الجدول 
1kJبواحدة ( وكذلك القيم التجريبية mol (. 

gas (a)

exp.f H

 

G3MP2B

3 
G3B3 

G3MP

2 
G3 

G2MP

2 
G2 

CBS-

QB3 

CBS-

Q 

Molecule 

(symmetry) 

-52.63 -52.51 -53.80 -51.03 -52.97 -60.08 -58.51 -56.62 -51.06 oxirane (C2v) 

-80.50 -79.52 -81.22 -78.24 -80.56 -85.94 -85.25 -95.11 -76.67 oxetane (Cs) 

-184.20 -181.96 

-

183.7

6 

-

181.33 

-

184.1

8 

-

186.51 

-

187.0

2 

-

184.3

0 

-

178.0

1 

tetrahydrofura

n (C2) 

-34.80 -37.29 -34.36 -35.42 -33.33 -32.15 -31.53 -34.37 -28.44 furan (C2v) 

-297.99 -296.42 

-

302.6

0 

-

293.69 

-

298.5

9 

-

311.31 

-

307.4

5 

-

307.6

3 

-

298.3

6 

1,3-dioxolane 

(C2) 

-223.40 -223.32 

-

224.9

3 

-

223.01 

-

225.8

1 

-

226.22 

-

227.6

7 

-

224.0

5 

-

218.8

9 

tetrahydro-2H-

pyran (Cs) 

-112.81 -120.29 

-

119.4

1 

-

119.60 

-

119.8

1 

-

117.57 

-

118.6

4 

-

116.6

9 

-

111.6

3 

3,4-dihydro-

2H-pyran (C1) 

-342.29 -341.03 

-

344.8

8 

-

339.12 

-

344.3

8 

-

354.15 

-

351.2

6 

-

349.3

5 

-

340.0

1 

1,3-dioxane 

(Cs) 

-315.30 -317.65 

-

321.4

6 

-

315.60 

-

320.8

1 

-

315.11 

-

328.5

1 

-

326.3

2 

-

315.8

1 

1,4-dioxane 

(C2h) 

-465.90 -470.82 

-

476.4

5 

-

467.08 

-

474.3

5 

-

493.42 

-

486.5

7 

-

486.2

6 

-

475.1

4 

1,3,5-trioxane 

(C3v) 

-153.90
(b) 

-171.65 

-

178.4

1 

-

165.90 

-

174.5

5 

-

199.58 

-

188.7

9 

-

193.7

1 

-

175.4

4 

1,2,4,5-

tetroxane (C2h) 

-346.6 -359.09 

-

362.8

3 

-

357.58 

-

362.9

4 

-

372.10 

-

370.2

9 

-

366.4

5 

-

357.6

3 

1,3-dioxepane 

(C2) 

-336.8 -361.02 

-

364.4

8 

-

359.51 

-

364.7

2 

-

374.36 

-

371.7

6 

-

366.6

9 

-

358.7

1 

1,3-dioxocane 

(C1) 

-467.20 -467.84 

-

473.6

1 

-

464.59 

-

472.3

5 

-

489.64 

-

484.4

6 

-

481.5

0 

-

468.0

4 

1,3,6-

trioxocane 

(C1) 

-620.24 -628.98 

-

637.1

2 

-

624.32 

-

634.6

7 

-

659.30 

-

650.5

7 

-

650.0

8 

-

633.9

6 

1,3,5,7-

tetroxocane 

(Cs) 

 5.82 8.43 5.06 7.50 16.57 14.68 13.70 7.01 MAD 

 4.99 8.32 2.76 7.30 16.19 14.25 13.64 3.55 MSD 

 9.08 12.06 7.73 11.17 22.18 18.47 18.06 9.88 RMS 

(a)  [16,15] المرجعيفالقيـ مأخوذة مف ،(b) [28] أخذت القيمة مف المرجع .
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 انتالبيات تشكل المركبات المدروسة في الحالة الغازية المقدرة بالطرائق المركبة: (4)الجدول 
1kJبواحدة (،  وكذلك القيم التجريبية )طريقة فصل الروابط( II اعتمادا عمى الطريقة  mol (. 

gas (a)

exp.f H

 

G3MP2B

3 
G3B3 

G3MP

2 
G3 

G2MP

2 
G2 

CBS-

QB3 

CBS-

Q 

Molecule 

(symmetry) 

-52.63 -51.19 -50.92 -51.27 -50.99 -51.06 -50.98 -51.762 -51.88 oxirane (C2v) 

-80.50 -77.76 -78.17 -77.84 -78.05 -78.14 -78.12 -91.132 -79.31 oxetane (Cs) 

-184.20 -179.76 

-

180.5

4 

-

180.30 

-

181.1

3 

-

179.94 

-

180.3

0 

-

181.20

6 

-

182.4

8 

tetrahydrofura

n (C2) 

-34.80 -27.23 -29.43 -29.38 -31.67 -30.41 -31.31 -34.270 -36.64 furan (C2v) 

-297.99 -294.22 

-

297.0

1 

-

294.81 

-

295.1

8 

-

292.06 

-

291.9

9 

-

297.02

2 

-

298.1

6 

1,3-dioxolane 

(C2) 

-223.40 -220.68 

-

221.5

3 

-

221.35 

-

222.2

4 

-

220.87 

-

221.3

5 

-

221.85

0 

-

225.2

0 

tetrahydro-

2H-pyran (Cs) 

-112.81 -113.72 

-

115.1

6 

-

115.43 

-

116.9

3 

-

114.64 

-

115.5

8 

-

115.98

2 

-

119.7

9 

3,4-dihydro-

2H-pyran (C1) 

-342.29 -338.40 

-

339.1

2 

-

339.61 

-

340.4

2 

-

336.13 

-

336.2

0 

-

339.63

2 

-

341.6

4 

1,3-dioxane 

(Cs) 

-315.30 -315.01 

-

315.7

0 

-

316.09 

-

316.8

6 

-

297.09 

-

313.4

5 

-

316.59

3 

-

317.4

4 

1,4-dioxane 

(C2h) 

-465.90 -468.18 

-

468.3

3 

-

469.72 

-

470.0

3 

-

462.72 

-

462.7

7 

-

469.01

6 

-

472.1

0 

1,3,5-trioxane 

(C3v) 

-153.90
(b) 

-175.54 

-

175.5

5 

-

177.66 

-

177.8

6 

-

177.31 

-

176.0

6 

-

175.42

5 

-

175.0

5 

1,2,4,5-

tetroxane 

(C2h) 

-346.6 -356.01 

-

356.9

0 

-

357.43 

-

358.4

6 

-

355.29 

-

355.6

4 

-

357.61

5 

-

361.0

9 

1,3-dioxepane 

(C2) 

-336.8 -357.50 

-

358.3

8 

-

358.72 

-

359.7

0 

-

358.78 

-

357.5

1 

-

358.74

0 

-

364.0

0 

1,3-dioxocane 

(C1) 

-467.20 -464.32 

-

465.1

4 

-

465.96 

-

466.9

6 

-

461.38 

-

461.4

7 

-

466.03

0 

-

468.6

6 

1,3,6-

trioxocane 

(C1) 

-620.24 -625.47 

-

626.2

9 

-

627.84 

-

628.9

0 

-

618.37 

-

618.8

5 

-

627.09

4 

-

629.9

1 

1,3,5,7-

tetroxocane 

(Cs) 

 5.99 5.73 6.26 6.24 7.48 6.16 6.02 6.49 MAD 

 2.03 2.91 3.26 4.05 -0.02 1.13 4.59 5.92 MSD 

 8.76 8.79 9.38 9.63 10.37 8.83 9.20 10.32 RMS 

(a)  [16,15] المرجعيفالقيـ مأخوذة مف ،(b) [28] أخذت القيمة مف المرجع .
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-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20


fH

o
(c

a
l.
)

o o

2

CBS-Q(AE)

(cal.) (1.025 0.014) (exp.) 3.102 4.404

15, 0.998, SD 8.89
f fH H

n R

     

  


fH

o
(c

a
l.
)

o o

2

CBS-Q(BS)

(cal.) (1.011 0.014) (exp.) 2.975 4.394

15, 0.998, SD 8.87
f fH H

n R

     

  

f
Ho(exp.) 

f
Ho(exp.)

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

o o

2

CBS-QB3(AE)

(cal.) (1.033 0.018) (exp.) 4.687 5.587

15, 0.996, SD 11.28
f fH H

n R

     

  


fH

o
(c

a
l.
)


fH

o(exp.)


fH

o
(c

a
l.
)

o o

2

CBS-QB3(BS)

(cal.) (1.002 0.013) (exp.) 4.169 4.241

15, 0.998, SD 8.56
f fH H

n R

     

  


fH

o(exp.)

 

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20


f
Ho(exp.)


fH

o
(c

a
l.

)

o o

2

G2(AE)

(cal.) (1.042 0.016) (exp.) 2.849 5.045

15, 0.997, SD 10.18
f fH H

n R

     

  

o o

2

G2(BS)

(cal.) (0.996 0.015) (exp.) 2.316 4.648

15, 0.997, SD 9.38
f fH H

n R

     

  


fH

o (c
al

.)


f
Ho(exp.)

 
 تبعاً لطريقتي G2، وCBS-Q ،CBS-QB3التحميل البياني الخطي لممعطيات المحسوبة باستخدام السويتين النظريتين  : (2)الشكل 

 . مقارنة بالقيم التجريبية لانتالبيات تشكل المركبات المدروسة(BS) وفصل الروابط (AE)التذري 
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-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

o o

2

G2MP2(BS)

(cal.) (0.994 0.017) (exp.) 1.591 5.496

15, 0.996, SD 11.09
f fH H

n R

     

  


fH

o (c
al

.)

o o

2

G2MP2(AE)

(cal.) (1.052 0.021) (exp.) 2.213 6.669

15, 0.996, SD 13.46
f fH H

n R

     

  


fH

o (c
al

.)

fH
o(exp.)fH

o(exp.)

 

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

o o

2

G3(BS)

(cal.) (1.011 0.014) (exp.) 9.984 4.542

15, 0.997, SD 9.17
f fH H

n R

     

  


fH

o
(c

al
.)


fH

o
(c

al
.)

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

o o

2

G3(AE)

(cal.) (1.020 0.013) (exp.) 1.960 4.153

15, 0.998, SD 8.38
f fH H

n R

     

  

fH
o(exp.) fH

o(exp.)

 

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

o o

2

G3MP2(AE)

(cal.) (1.004 0.012) (exp.) 1.669 3.825

15, 0.998 SD 7.72
f fH H

n R

     

  

o o

2

G3MP2(BS)

(cal.) (1.011 0.015) (exp.) 1.987 4.573

15, 0.997, SD 9.23
f fH H

n R

     

  


fH

o (c
al

.)

fH
o(exp.) fH

o(exp.)


fH

o (c
al

.)

 
 تبعاً لطريقتي التذري G3MP2، وG3، وG2MP2التحميل البياني الخطي لممعطيات المحسوبة باستخدام السويات النظرية  : (3)الشكل 

(AE) وفصل الروابط (BS)مقارنة بالقيم التجريبية لانتالبيات تشكل المركبات المدروسة . 
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-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

o o

2

G3B3(AE)

(cal.) (1.022 0.013) (exp.) 2.430 4.237

15, 0.998, SD 8.55
f fH H

n R

     

  

o o

2

G3B3(BS)

(cal.) (1.009 0.014) (exp.) 3.667 4.335

15, 0.998, SD 8.75
f fH H

n R

     

  


fH

o
(c

al
.)


fH

o (c
al

.)

fH
o(exp.) fH

o(exp.)

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

-660

-580

-500

-420

-340

-260

-180

-100

-20

-660 -580 -500 -420 -340 -260 -180 -100 -20

fH
o(exp.) fH

o(exp.)


fH

o
(c

al
.)


fH

o
(c

al
.)

o o

2

G3MP2B3(BS)

(cal.) 1.009 0.014 (exp.) 0.41 4.447

15, 0.997, SD 8.974
f fH H

n R

     

  

o o

2

G3MP2B3(AE)

(cal.) (1.008 0.013) (exp.) 2.756 3.971

15, 0.998, SD 8.01
f fH H

n R

     

  

 (AE) تبعاً لطريقتي التذري G3MP2B3 و G3B3التحميل البياني الخطي لممعطيات المحسوبة باستخدام السويات النظرية  : (4)الشكل 
 . مقارنة بالقيم التجريبية لانتالبيات تشكل المركبات المدروسة(BS)وفصل الروابط 

 
:  MPn و DFT(B3LYP)تقدير انتالبية التشكل باستخدام الطريقتين  .2

 لتحديد انتالبيات IIإف ىذه الطرائؽ لا تعطي نتائج جيدة عند استخداـ طرائؽ التذري، وبذلؾ استخدمنا الطريقة 
. تشكؿ المركبات المدروسة

a . استخدام الطريقةB3LYP: تعد ىذه الطريقة الأكثر استخداماً لحساب الخصائص الترموديناميكية 
لمجزيئات والتفاعلات، ولكف قد تكوف الانحرافات عف القيـ التجريبية كبيرة نوعاً ما، وبذلؾ يتـ استخداـ توابع ذرية بسوية 

، وذلؾ لتصحيح طاقة البنية اليندسية المثمى المحددة باستخداـ g(3df,2p)+311-6أعمى في ىذه الطريقة مثؿ التابع 
، ويرمز ليذه السوية الحسابية بالرمز B3LYP/6-31-g(d)السوية الحسابية 

B3LYP/6-311+g(3df,2p)//B3LYP/6-31g(d) أو تصحيحيا باستخداـ طريقة الاضطراب مف المرتبة الثانية ،
MP2 أو مف المرتبة الرابعة MP4 وتستخدـ أيضاً النظرية ،CCSD(T) مف أجؿ ىذه الغاية، ويرمز مثلًا لمسوية 

، فضلًا           عف ذلؾ MP2/6-31-g(d)//B3LYP/6-31g(d)الحسابية مف أجؿ التصحيح الأوؿ  بالرمز
يمكػػػػف أيضػػػػػػػػاً البحػػػث عػػػػػػػف البنيػػػػػة اليندسػػػػػػػػػػيػػػة المثمى وتواتراتػػػػػػػػػيا باسػػػػػػػػػػػتخداـ سػػػػػػػػػػػويػػة حسػػػػػػػابيػػػة أخػػػػرى، مثؿ 

B3LYP/6-31g(d,p)ثـ إجراء التصحيح بالطرائؽ المذكورة أعلاه، وذلؾ لملاحظة ما مدى تأثير استخداـ ، 
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 فيمثلاف التحميؿ (6) و(5) نتائج الحسابات، أما الشكلاف (5)يبيف الجدوؿ . المجموعة الأساسية المختمفة في النتائج
. البياني الخطي لنتائج الحسابات

b.  استخدام الطريقةMP2: إف دقة تحديد انتالبية تشكؿ الجزيء مرتبطة بدقة تحديد البنية اليندسية المثمى 
 الأكثر استخداما لتحديد البنى اليندسية المثمى MP2/6-31g(d)لمجزيئات، وتعد طريقة الاضطراب مف المرتبة الثانية 

  باستخداـ طريقة MP2/6-31g(d)لمجزيئات ليذه الغاية، ولكف لتحسيف النتائج يتـ تصحيح البنية المحددة بالطريقة 
، وبصورة مشابية لمطرائؽ السابقة يرمز مثلًا لمسوية الحسابية مف CCSD(T) أو MP4الاضطراب مف المرتبة الرابعة 
، ولملاحظة ما مدى تأثير نوع التابع المستخدـ MP4/6-31g(d)//MP2/6-31g(d)أجؿ التصحيح الأوؿ بالرمز 

، وتصحيح الطاقة بالطريقتيف MP2/6-31g(d,p)في ىذه الطريقة في النتائج، قمنا أيضاً باستخداـ السوية الحسابية 
 فيمثلاف التحميؿ البياني الخطي لمنتائج (8) و(7) نتائج الحسابات، أما الشكلاف (6)يبيف الجدوؿ . المذكورتيف أعلاه

. النظرية
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 مع تصحيح طاقة البنية اليندسية باستخدام السوية B3LYPالتحميل البياني الخطي لممعطيات المحسوبة بالسوية النظرية : (5) الشكل 
6 باستخدام التابعين الذريين B3LYP/6-311+g(3df,2p)النظرية  - 31g(d)6 و - 31g(d,p) تبعاً  لطريقة فصل الروابط(BS) 

. مقارنة بالقيم التجريبية لانتالبيات تشكل المركبات المدروسة
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-6 و31g(d)-6 باستخدام تابعين ذريين B3LYPالنظرية بانتالبيات تشكل المركبات المدروسة في الحالة الغازية المقدرة : (5)الجدول 
31g(d,p)  اعتمادا عمى الطريقةII )1بواحدة (، وكذلك القيم التجريبية )طريقة فصل الروابطkJ mol ( .

gas (a)

exp.f H 
MP4

(f) 
CCSD(T)

(e) 
MP2

(d) 
B3LYP/ 

6-

311+g(3df,2p)
(c) 

B3LYP/6-31g 
Molecule 

(symmetry) 

(d,p) (d) (d,p) (d) (d,p) (d) (d,p) (d) (d,p) (d) 

-52.63 -48.49 -52.85 -43.85 -47.86 -50.66 -54.70 -51.78 -51.92 -40.18 -39.50 oxirane (C2v) 

-80.50 -73.32 -78.83 -69.86 -74.87 -72.98 -78.20 -73.12 -73.16 -66.25 -88.34 oxetane (Cs) 

-184.20 
-

174.50 

-

181.97 

-

168.95 

-

175.97 

-

177.08 

-

183.91 

-

166.38 

-

167.58 

-

159.99 

-

189.40 

tetrahydrofuran 

(C2) 

-34.80 -41.66 -47.75 -23.42 -28.74 -60.69 -65.59 -28.15 -28.29 -35.35 -53.36 furan (C2v) 

-297.99 
-

292.97 

-

301.33 

-

286.34 

-

294.18 

-

295.07 

-

302.53 

-

277.65 

-

278.65 

-

272.23 

-

294.44 

1,3-dioxolane 

(C2) 

-223.40 
-

214.76 

-

223.29 

-

207.35 

-

215.43 

-

217.61 

-

225.09 

-

197.03 

-

198.51 

-

193.89 

-

230.63 

tetrahydro-2H-

pyran (Cs) 

-112.81 
-

112.14 

-

121.04 

-

102.15 

-

110.43 

-

117.93 

-

125.45 
-99.72 

-

100.68 

-

100.23 

-

131.26 

3,4-dihydro-

2H-pyran (C1) 

-342.29 
-

334.77 

-

344.39 

-

325.89 

-

335.01 

-

337.24 

-

345.59 

-

311.68 

-

312.95 

-

308.29 

-

337.82 

1,3-dioxane 

(Cs) 

-315.30 
-

335.33 

-

321.26 

-

303.18 

-

312.59 

-

312.23 

-

320.98 

-

291.51 

-

292.79 

-

288.03 

-

317.56 

1,4-dioxane 

(C2h) 

-465.90 
-

466.49 

-

476.76 

-

455.72 

-

465.49 

-

469.81 

-

478.47 

-

435.56 

-

436.63 

-

431.85 

-

454.17 

1,3,5-trioxane 

(C3v) 

-153.90
(b) -

166.80 

-

170.92 

-

151.21 

-

154.83 

-

168.77 

-

171.14 

-

147.93 

-

149.08 

-

134.19 

-

145.18 

1,2,4,5-

tetroxane (C2h) 

-346.6 
-

355.67 

-

366.77 

-

344.96 

-

355.43 

-

358.57 

-

368.80 

-

322.58 

-

324.14 

-

322.57 

-

359.42 

1,3-dioxepane 

(C2) 

-336.8 
-

351.16 

-

361.97 

-

338.63 

-

348.94 

-

353.53 

-

362.41 

-

322.79 

-

324.63 

-

321.32 

-

365.50 

1,3-dioxocane 

(C1) 

-467.20 
-

463.24 

-

475.38 

-

450.02 

-

461.56 

-

464.31 

-

474.49 

-

430.00 

-

431.63 

-

429.64 

-

466.62 

1,3,6-

trioxocane (C1) 

-620.24 
-

626.08 

-

638.03 

-

608.91 

-

620.30 

-

629.41 

-

639.22 

-

583.62 

-

585.04 

-

583.22 

-

613.00 

1,3,5,7-

tetroxocane 

(Cs) 

 7.77 9.07 10.52 5.12 8.27 11.15 19.67 18.59 23.23 10.03 MAD 

 1.52 8.53 -10.28 -2.19 3.42 10.80 -19.67 -18.59 -23.16 3.44 MSD 

 9.21 11.90 11.59 6.12 10.44 14.61 22.59 21.47 25.41 12.36 RMS 

(a)  [16,15] المرجعيفالقيـ مأخوذة مف ،(b) صححت طاقة البنية المحددة  .[28] أخذت القيمة مف المرجع
. g(3df,2p) ،(d) MP2 ،(e) CCSD(T) ،(f) MP4+311-6 التابع (c):  باستخداـB3LYPبالطريقة 
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 مع تصحيح طاقة البنية اليندسية باستخدام B3LYPالتحميل البياني الخطي لممعطيات المحسوبة بالسوية النظرية : (6)الشكل 
6  باستخدام التابعين الذريين MP4 وCCSD(T)، و،MP2النظريات  - 31g(d)6 و - 31g(d,p) تبعاً  لطريقة فصل الروابط (BS) 

. مقارنة بالقيم التجريبية لانتالبيات تشكل المركبات المدروسة
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-6     و31g(d)-6 باستخدام تابعين ذريين MP2النظرية بانتالبيات تشكل المركبات المدروسة في الحالة الغازية المقدرة : (6)الجدول 
31g(d,p)  اعتمادا عمى الطريقةII )1بواحدة (،  وكذلك القيم التجريبية )طريقة فصل الروابطkJ mol ( .

gas (a)

exp.f H 
MP4

(d) 
CCSD(T)

(c) 
MP2/6-31g

 

Molecule (symmetry) 
(d,p) (d) (d,p) (d) (d,p) (d) 

-52.63 -48.73 -53.70 -44.09 -48.53 -51.03 -55.49 oxirane (C2v) 

-80.50 -73.95 -80.28 -70.27 -75.90 -74.22 -79.96 oxetane (Cs) 

-184.20 -174.96 -182.47 -169.64 -176.41 -178.15 -184.59 tetrahydrofuran (C2) 

-34.80 -41.49 -48.76 -23.18 -29.47 -61.03 -66.93 furan (C2v) 

-297.99 -295.62 -301.30 -289.10 -293.98 -298.06 -302.58 1,3-dioxolane (C2) 

-223.40 -215.33 -223.86 -208.17 -215.94 -218.88 -225.84 tetrahydro-2H-pyran (Cs) 

-112.81 
-112.30 -121.58 -102.47 -110.82 -118.76 -126.22 

3,4-dihydro-2H-pyran 

(C1) 

-342.29 -335.29 -344.52 -326.56 -335.00 -338.22 -345.82 1,3-dioxane (Cs) 

-315.30 -312.08 -321.78 -304.15 -312.97 -313.51 -321.60 1,4-dioxane (C2h) 

-465.90 -466.31 -475.96 -455.64 -464.51 -469.96 -477.72 1,3,5-trioxane (C3v) 

-153.90
(b) 

-166.29 -169.46 -150.65 -153.06 -168.48 -169.85 1,2,4,5-tetroxane (C2h) 

-346.6 -356.34 -366.46 -345.83 -355.09 -359.91 -368.08 1,3-dioxepane (C2) 

-336.8 -352.85 -362.30 -340.33 -349.20 -354.89 -362.21 1,3-dioxocane (C1) 

-467.20 -464.34 -475.73 -451.53 -461.90 -465.87 -474.97 1,3,6-trioxocane (C1) 

-620.24 -624.86 -641.58 -608.03 -624.49 -634.23 -643.10 1,3,5,7-tetroxocane (Cs) 

 6.24 9.27 10.13 5.17 8.13 11.43 MAD 

 0.41 9.01 -9.66 -1.82 4.71 11.36 MSD 

 7.55 12.25 11.07 5.98 10.87 15.02 RMS 

(a)  [16,15] المرجعيفالقيـ مأخوذة مف ،(b) صححت طاقة البنية المحددة . [28] أخذت القيمة مف المرجع
. MP4 النظرية CCSD(T) ،(d) النظرية (c):  باستخداـMP2بالنظرية 
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-6 و31g(d)-6 باستخدام التابعين الذريين MP2التحميل البياني الخطي لممعطيات المحسوبة بالسوية النظرية : (7)الشكل 
31g(d,p) . تبعاً لطريقة فصل الروابط(BS)مقارنة بالقيم التجريبية لانتالبيات تشكل المركبات المدروسة  .
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(cal.) 1.021 0.0127 (exp.) 3.357 4.013

15, 0.998, SD 8.1
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MP4(d) /6-31g(d,p)//MP2/6-31g(d,p)

(cal.) 1.006 0.012 (exp.) 91.295 3.972
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 مع تصحيح طاقة البنية اليندسية باستخدام النظريات MP2التحميل البياني الخطي لممعطيات المحسوبة بالسوية النظرية : (8)الشكل 
CCSD(T)و MP4 6  باستخدام التابعين الذريين - 31g(d)6 و - 31g(d,p) تبعاً لطريقة فصل الروابط (BS) مقارنة بالقيم التجريبية 

. لانتالبيات تشكل المركبات المدروسة
 

MAD تقدـ أدنى قيمة للانحراؼ G3MP2 أف الطريقة (4) و(3)نجد مف الجدوليف  5.06 عند استخداـ 
MADطريقة التذري، في حيف تصبح ىذه القيمة أكبر بقميؿ  6.26 عند استخداـ طريقة فصؿ الروابط؛ إذ تقدـ 

MAD في ىذه الحالة أدنى قيمة G3MP2B3الطريقة  5.99 . أف قيمة الانحراؼ (4) و(3)نجد مف الشكميف 
SD) أدنى قيمة G3MP2؛ إذ تقدـ الطريقة 7.7 و13.5 تتأرجح بيف SDالقياسي  7.7) :

(G3MP2,AE) (1.004 0.012) (exp.) 1.669 3.825, 0.998,SD 7.7f fH H R        

 جزيئات حمقية متجانسة وغير متجانسة ثلاثية 10 تـ تحديد انتالبية تشكؿ [29]تجدر الإشارة إلى أف في العمؿ 
 باستخداـ طريقة التذري، وتـ التوصؿ إلى G3 وG2MP2وسداسية تحوي عمى ذرة أكسجيف أو كبريت بالطريقتيف 

: النتيجة
(G2MP2,AE) (0.9 2.7) (exp.) 1.030 0.016, 0.999,SD 7.1

(G3,AE) (1.5 1.1) (exp.) 1.012 0.006, 0.999,SD 2.9

f f

f f

H H R

H H R
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 عمى الترتيب عند استخداـ 8.38 و13.5 في ىذا العمؿ، فتساوي G3 وG2MP2 لمطريقتيف SDأما قيمة 
 تحديد انتالبية تشكؿ [30]تـ أيضاً في العمؿ . طريقة التذري مف أجؿ الجزيئات الحمقية الحاوية عمى الأوكسجيف فقط

MAD، ووجد أف G4 جزيئاً عضوياَ، مف ضمنيا بعض الجزيئات المدروسة في ىذا العمؿ، بالطريقة 313 6.0 ،
G3MP2 (MADوىي قريبة مف القيمة الموافقة لمطريقة  6.26)عند استخداـ طريقة التذري  .

 تقدـ أدنى قيمة CCSD(T)/6-31g(d)/B3LYP/6-31g(d) أف السوية النظرية (5)نجد مف الجدوؿ 
MAD)للانحراؼ  5.12) مقارنة بجميع الطرائؽ النظرية المستخدمة، وأف قيمة SD 5.8 الموافقة تساوي :

(CCSD(T)) (1.011 0.009) (exp.) 5.110 2.886, 0.998,SD 5.8f fH H R         

 تكوف قيمة B3LYP/6-311+g(3df,2p)إلا أنو عند تصحيح طاقة بنية السوية المذكورة باستخداـ التابع 
SD 31-6 عند استخداـ التابع 5.4 أقؿ بقميؿ، وتبمغg(d) 31-6 أوg(d,p) ولكف قيمة ،MAD في ىذه الحالة كبيرة 

(MAD 19.0) .
 مف خلاؿ النظرية MP2//6-31g(d) أف تصحيح طاقة البنية المحددة بالسوية (6)ونجد أخيراً مف الجدوؿ 

CCSD(T) تقدـ أيضاً قيمة قريبة مف تمؾ العائدة إلى الطريقة CCSD(T)/6-31g(d)/B3LYP/6-31g(d) وتبمغ ،
MAD 5.17 أف قيمة (8)، ونجد مف الشكؿ SD 5.7 الموافقة تساوي .

 لا تبدي تأثيراً ممحوظاً في نتائج الحسابات 31g(d,p)-6نلاحظ بشكؿ عاـ أف استخداـ المجموعة الأساسية 
.  31g(d)-6عند استخداـ المجموعة الأساسية 

 
: الاستنتاجات والتوصيات

: نستنتج مما سبؽ ما يمي
 Gnتعد نتائج الحسابات بطريقة فصؿ الروابط أفضؿ مف نتائج طريقة التذري عند استخداـ الطرائؽ المركبة  .1

 . لكؿ طريقةMAD، وىذا واضح مف قيمة CBSو
 أقؿ قيمة للانحراؼ  CCSD(T)/6-31g(d)//B3LYP/6-31g(d)تقدـ السوية النظرية  .2

(MAD 5.12) وتبمغ قيمة ،SD 5.82 الموافقة نحو. 
إذ تبمغ قيمة  أقؿ قيمة للانحراؼ؛ CCSD(T)/6-31g(d)//MP2/6-31g(d)تعطي السوية النظرية  .3

(MAD 5.17) وتبمغ قيمة ،SD 5.66 الموافقة نحو. 
 .CCSD(T) عند تصحيح الطاقة بالنظرية MP2 وB3LYPيلاحظ تأثيراً كبيراً في نتائج الطريقتيف  .4
 . في النتائج النظرية كثيراً 31g(d)-6 بدلًا مف التابع 31g(d,p)-6لا يؤثر استخداـ التابع الذري  .5

 تبعاً لطريقة فصؿ الروابط مف أجؿ تقدير الخصائص G3MP2ينصح باستخداـ السوية النظرية المركبة 
يمكف أيضاً استخداـ السويتيف . الترموديناميكية لجزيئات شبيية أو لجزئيات خصائصيا الترموديناميكية مجيولة

 لمغاية CCSD(T)/6-31g(d)//MP2/6-31g(d) أوCCSD(T)/6-31g(d)//B3LYP/6-31g(d)النظريتيف 
. CBS وGnنفسيا وذلؾ لاستغراقيا فترات زمنية أقصر لمحسابات مقارنة بالطرائؽ المركبة 
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