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 ممخّص  

 
ملتتتتت  ستتت فكنلو ثنتتتتمي ملتلتتتو أملنتتتك ملت تتتل   لتتتتك  متتت   N,N– مشتتتت ت لتتت     (1-4)الضتتت  تفتتتت     درستتت 

، متتتت  M062X،  تلتحدلتتتتد الن رلتتتتغ DFTحتلتتتتغ الةتزلتتتتغ  تستتتتتادا  إحتتتتدب يرامتتتتف ن رلتتتتغ تت  لتتتتغ ال ثتفتتتتغ فتتتتي ال   كرلتتتتد
 تفترا  أ  تفت تو الضت  لتت  قدر  الاكاص الترمكدلنتمل لغ كالحر لغ ليذه التفت     .31g(d)-6المجمك غ الأستسلغ 

ثنتتتمي ملتلتتو أملنتتك  N,N–  لتت    مشتتت ت  تفت تتو الضتت، كت تتل  نتتتتمح الحستتت ت  الن رلتتغ أ    تتم متترح تل  متتتتت  تل 
  ملت ل   لتك  لجري ت  تملتً في الحتلغ الةتزلغ  ند درجغ حرارة الةرفغ.

 
 .ملتت  س فكنلو   كرلد، المجمك غ الأستسلغ، (DFT)، ن رلغ تت  لغ ال ثتفغ (2-4)تفت    الض   مفتاحية:الكممات ال
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  ABSTRACT    
 

The Addition (4-1) reactions of some derivatives of N,N-dimethy amino methylene 

ketone with methane sulfonyl chloride  have been studied using one of methods of density 

functional theory (DFT): M062X with 6-31g(d) bases set. The thermodynamic and kinetic 

properties of reactions have been estimated. The results showed that the addition reactions 

are preceding  spontaneously in gas phase at room temperature. 

 

Key Words: Reaction’s Addition, Density-functional theory (DFT), Basic Set, methane 

sulfonyl chloride. 
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 قدمة:م
ستتتلرا  متتت  المر  تتتت  اةل ك ستتتتلدلغ اليتمتتتغ ن تتتراً لستتتيكلغ تحضتتتلرىت، كاحتكاميتتتت   تتتتم ت تتتد مر  تتتت  الأستتتلتلو أ 

ت تتدي ىتتذه المر  تتت  تفتتت     ثلتترة كمملتتزة  .[1]، كزمتترة الأستتلتلو اةل ك ستتلدلغمجمك تتت  ف تلتتغ  لملتملتتتً، مثتتو الح  تتغ 
درستتتت  ىتتتتذه قتتتتد النل  لكفل لتتتتغ، ك تتتتت ثلر ال كاشتتتتو اةل تركفل لتتتتغ ك  تحتتتت فتتتتتح الح  تتتتغ اةل ك ستتتتلدلغ فتتتتي م  ميتتتتت لتضتتتتم  

 .[2]التفت    دراسغ  تفلغ 
، كلاستلمت التتتي تتت   مشتتر غ جتذر الأستتتلو أ ستلرا ازداد اىتمتت  ال تتحثل  فتي الستنكا  الأالتترة  تفتت    أستلتلو 

  فتتي التفت تتو متت  الحفتتت    تتتم الح  تتغ اةل ك ستتلدلغ، كتستتمح ىتتذه التفتتتت     تلحدتتكو   تتم مر  تتت  إل ك ستتتلدلغ ذا
 .[5,4]ك تمو مت ددة 

ثنتتتمي ملتلتتو أملنتتك N,N–لتت    مشتتت ت   1-4الثنتتتمي ال يتت   ن رلتتتً  قمنتتت فتتي ىتتذا ال حتت   دراستتغ تفت تتو الضتت 
م رفتغ فلمتت إذا  تت  ىتذا التفت تو لجتري ت  تملتتً أ  لا فتي ملت ل  إل ك سي  لتك  م  الس فك   كسي أستسي، كذلك  يدو 

 متت  المر  تتت  غلتتر متجتنستتغ  مت تتددة ذرا الحتكلتتغ   تتم ح  لتتغ المر  تتت  ك ت تتد ال الشتتركي ال تدلتتغ أك  كجتتكد متتذل ت ،
 .[7,6] الف تلغ حلكلتً 

م  أ ثر اليرامف المستادمغ م  ق و ال لملتتملل ، كذلتك لتفستلر ال دلتد  (DFT)ت د يرامف ن رلغ تت  لغ ال ثتفغ 
، كسنستتاد  الستكلغ [9,8] فتي الحتتلتل  الأستستلغ كالمثتترة م  النتحلغ الترمكدلنتمل لغ كالحر لتغ م  التفت    ال لملتملغ

 لتفسلر آللغ التفت    المدركسغ، كتحدلد اكاديت الترمكدلنتمل لغ كالحر لغ. M062X/6-31g(d)الن رلغ 
 

 :أىمية البحث وأىدافو
 ليدو ىذا ال ح  إلم مت ل تي:

ثنتتتمي ملتلتتو أملنتتتك  N,N–مشتتت ت    تتت ضتت   لتفت تتو تحدلتتد الاتتكاص الترمكدلنتمل لتتغ كال كامتتتو الحر لتتغ  .1
يرامتتف ن رلتتغ إحتتدب  تستتتادا   (1)ملت تتل   لتتتك  متت  ملتتتت  ستت فكنلو   كرلتتد فتتي الحتلتتغ الةتزلتتغ الم لنتتغ فتتي المايتتي 

، ت  تتتتً لةللتتتغ الم ترحتتتغ فتتتي ىتتتذا 31g(d)-6المجمك تتتغ الأستستتتلغ  متتت  M062X،  تلتحدلتتتد (DFT)ال ثتفتتتغ الاحتمتللتتتغ 
 .2)المايي (ال ح  

 .الم تتدلا  في الاكاص الترمكدلنتمل لغ كالحر لغ ل تفت وكضلح ت ثلر ت .8
 التتيالترمكدلنتمل لتغ كالحر لتغ  ال كامتوكم رفتغ  ،(1-4)تفت    الضت  ت م  أىملغ ىذا ال ح  في تكضلح آللغ 

 .م تنلغ حدكثو ق و إجراء التجر غإم تنلغ حدك  التفت و أك  د  إم رفغ م   تم ننت
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 آلية التفاعل:
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Step 1

Step 2

 
 (2)المخطط 
 

 :طرائق البحث ومواده
         متتت  المجمك تتتغ الأستستتتلغ M062X [9,8] تلتحدلتتتد ، (DFT)تت  لتتتغ ال ثتفتتتغ يرامتتتف ن رلتتتغ إحتتتدب سنستتتتاد  

6-31g(d) ،إ  جمل  الحست ت  الن رلغ ستت   تستتادا  تفت    المدركسغل  كالحر لغ الترمكدلنتمل لغ الاكاصت دلر ل .
 .GAUSSIAN-09 [10]ال رنتمح 

 :الحساب تفاصيل
الستكلغ الن رلتغ ، كيتقتتيتت  تستتادا  ال لتستلغالترمكدلنتمل لتغ  كالاتكاصال نم اليندسلغ لم كنت  التفت تو،  حدد 

M062X/6-31g(d). تل لغ أك يتقغ جل س الحرة ل تفت تو تتي ت  أكلًا حستت  إ  الكسل غ الرلتضلغ ال سليغ لحست  انت
انتتل لتغ تشت و أك يتقتغ جلت س الحترة لم كنتتت  التفت تو، ثت  أاتذ المجمتكم كالفترف. فمتتثً  مت  أجتو تحدلتد انتتل لتغ التفت تتو 

 ن ت :

o o o

products reactans

(398.15) (398.15) (398.15)r f fH H H      

تدتحلح يتقتت   كحتدكد ،corrHال لتستلغلم كنتت  التفت تو كانتتل لتتيتت  0Eاليتقتغ اةل تركنلتغ  كىذا  دكره لتي  
 الذرا  الم كنغ ل جزلمت  الداا غ في التفت و كالنتتجغ  نو، كلمتت  تت  ىتذا التدتحلح ىتك ذاتتو فتي يرفتي التفت تو، لتذلك

0كلتي   م رفغ لشي  نتلجغ أاذ الفرف في ال  قغ الست  غ،  corr( )E H   0أك corr( )E G  ف ي لت دلر انتتل لتغ أك
 تؤكو ال  قغ الست  غ إلم الدلةغ الآتلغ: ، ك ذلكيتقغ جل س الحرة ل تفت و   م الترتل 

o

0 corr 0 corr

products reactans

(398.15) ( ) ( )r H E H E H      

 أك
o

0 corr 0 corr

products reactans

(398.15) ( ) ( )rG E G E G      

الحتلتغ التتي ت ت   نتد النيتلتغ  ىتذه أ  سر غ التفت تو مرت يتغ  تشت و [11] (TS) الانت تللغتفتر  ن رلغ الحتلغ 
درس الحتلغ الانت تللغ  حتلغ ش و متكازنتغ مت  المتكاد ت  ك  ،ال  مم لمنحني اليتقغ اني قتً م  المكاد المتفت  غ حتم النكاتح

 سر غ التفت و  تل  قغ الآتلغ:ثت   ك ذلك لم   تحدلد  ،المتفت  غ
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#B( ) exp( / )
k T

k T G RT
h

  

التةلتتر فتتي يتقتتغ جلتت س الحتترة ال تمتتد إلتتم تشتت و الحتلتتغ  G#ثت تت    نتتك، ك hثت تت   كلتزمتتت ، ك Bkإذ لمثتتو 
#الانت تللتتتتتغأ أي أ 

TS reactantsG G G    ،كR ثت تتتتت  الةتتتتتتزا  ال تتتتتت ، كT جتتتتتو درجتتتتتغ الحتتتتترارة المي  تتتتتغ، كمتتتتت  أ
#الم كنت  المست رة لدلنت  # #G H T S    :ك ذلك لم   ت دلر يتقغ التنشلي م  ال  قغ الآتلغ ، 

#

aE H nRT   

 جزلملغ التفت و. nكانتتل لغ تش و الحتلغ الانت تللغ،  H#إذ تمثو 
 

 النتائج والمناقشة:
 المايتيت  تتً لةللتغ الم لنتغ فتي  M062X/6-31g(d)  تلستكلغ الن رلتغدسلغ لم كنت  التفت و حدد  ال نم الين

 (3)الشت و ك  تلستكلغ الن رلتغ المتذ كرة أ ت ه،  المحتددة لنتكاتح التفتت  ل الفراغلتغ ال نتم  (2)ك  (1)  ، كل ل  الش  (2)
فلمثتتو مايتتي تةلتتر  (4)أمتتت الشتت و  ،تلتت   تتم التر  R=p-C6H4Cl، كR=C6H5لحتتتلتل  الانت تتتللتل   نتتدمت  نلتتغ ا

 (1)لمثو الجتدكلا   .R=p-C6H4Cl، كR=C6H5 ندمت  (Step2)الض   يتقغ جل س الحرة   م امتداد مستر تفت و
، كالحتتتتلا  الانت تللتتتغ المكاف تتتغ متتت  أجتتتو المت تتتتدلل  المدركستتتل  ل تفت تتتو الاتتتكاص الترمكدلنتمل لتتتغ كالحر لتتتغقتتتل   (2)ك 

فتتتي الحتلتتتغ الةتزلتتتغ  نتتتد درجتتتغ الحتتترارة  M062X/6-31g(d)الم تتتدرة  تلستتتكلغ الن رلتتتغ  المتفت  تتتغد  تلنستتت غ إلتتتم المتتتكا
298.15K. 
 

 
P1 

 .R = C6H5عندما  P1: البنية اليندسية لناتج تفاعل الضم (1)الشكل 
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P2 

 .R = p-C6H4Clعندما  P2: البنية اليندسية لناتج تفاعل الضم (2)الشكل 
 

1.9132.471

 
TS1 

1.9372.477

 
TS2 

 عمى الترتيب. R = p-C6H4Clعندما  P2، وR = C6H5عندما  TS2و TS1: البنية اليندسية لمحالتين الانتقاليتين (3)الشكل 
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Reactants
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61.35 66.76

-134.73 -123.48

(a) (b)

 
 M062X/6-31g(d)داد مسار التفاعل تبعاً لنتائج النظرية امت عمى (Step2) لتفاعل الضم: مخطط تغير طاقة جيبس الحرة (4)الشكل 

 .R = p-C6H4Clفي الحالة   R = C6H5 ،(b)في الحالة  (a)المستخدمة في ىذا العمل. 
 
عند الدرجة  (2)تبعاً للآلية المبينة في المخطط  R = C6H5لتفاعل الضم عندما  والحركية : قيم الخواص الترموديناميكية(1)الجدول 

298.15 K  المقدرة باستخدام السوية النظريةM062X/6-31g(d) (kJ mol
-1

).(a) 

 الاكاص الترمكدلنتمل لغ ال كامو الحر لغ
 ل حتلغ الانت تللغ

 الاكاص الترمكدلنتمل لغ
 R = C6H5 ل تفت و

k Ea G
#
 H

#
 S

#
 rG

o
 rH

o
 rS

o
 

- - - - - 115.25 157.67 142.29 Step1 

1.11×10
+2 

9.44 61.35 4.48 -190.72 -131.73 -195.98 -215.48 Step2 

- - - - - -16.48 -38.31 -73.19 Overall 

(a)  إن واحدة الانتروبيةS  ىيJ K
-1

 mol
-1. 

 
عند الدرجة  (2)تبعاً للآلية المبينة في المخطط  R = p-C6H4Clلتفاعل الضم عندما  والحركية : قيم الخواص الترموديناميكية(2)الجدول 

298.15 K  المقدرة باستخدام السوية النظريةM062X/6-31g(d) (kJ mol
-1

). 

 ال كامو الحر لغ
 الاكاص الترمكدلنتمل لغ

 ل حتلغ الانت تللغ
 الاكاص الترمكدلنتمل لغ

-R = p ل تفت و

C6H4Cl 

k Ea G
#
 H

#
 S

#
 rG

o
 rH

o
 rS

o
 

- - - - - 115.25 157.67 142.29 Step1 

1.25×10
+1 

10.27 66.76 5.32 -842.08 -123.48 -193.89 -236.15 Step2 

- - - - - -8.23 -36.22 -93.86 Overall 

(a)  إن واحدة الانتروبيةS  ىيJ K
-1

 mol
-1. 

 
                   نتتتتتتدمتضتتتتتتأ ثتتتتتتر ت  تملتتتتتتغ متتتتت  تفت تتتتتتو ال R=C6H5ن حتتتتت  متتتتتت  النتتتتتتتتمح الستتتتتت  غ أ  تفت تتتتتتو الضتتتتتت   نتتتتتدمت 

R=p-C6H4Cl  1أ إذ إ

r (overall) 16.48 kJ molG    1ك

r (overall) 8.23 kJ molG     تتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتتم  
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(Step1)1غلتتر ت  تملتتغ  (Step1).   تتم التترغ  متت  أ  المرح تتغ الأكلتتم الترتلتت  115.25 kJ molG   ،  فتتي حتتل
 تغ الأكلتم ت  تملغ م  أجو المت تدلل  المدركسل ، ك ذلك فإ  المرح تغ الثتنلتغ تج تر المرح (Step 2)المرح غ الثتنلغ ت ك  

  م الحدك   ك  التفت و لت    م مراحو متتت  غ، ك نتءً   م ذلك ت ك  قلمغ يتقتغ جلت س ال  لتغ ل تفت تو أدتةر مت  
لتم ت تك  المستتفغ الفتدت غ ، أنتو فتي الحتلتغ الأك تل م  ال نلغ اليندستلغ ل حتتلتل  الانت تتللتل  المتكاف  ألضتً  ل ح الدفر. 
 LUMOك HOMO المتتدارل فتتي الحتلتتغ الثتنلتتغ، كىتتذا متتت لشتتلر إلتتم أ  تتتدااو  أقدتتر ممتتت ىتتي Sك O   تتل  التتذرتل

تفت تتو أ  تتر ممتتت ىتتك فتتي الحتلتتغ الثتنلتتغ، كل حتت  متت  ثكا تت  الستتر غ أ   لحدتتو  دتتكر  تشتت لو الرا يتتغالمتتؤدي إلتتم 
أ   (3)نجتتتتتتتتتد متتتتتتتتت  الشتتتتتتتتت و أ إذ R=p-C6H4Cl الضتتتتتتتتت   نتتتتتتتتتدمتتفت تتتتتتتتتو أستتتتتتتتترم متتتتتتتتت   R=C6H5 الضتتتتتتتتت   نتتتتتتتتتدمت

# #(TS1)< (TS2)G G  كل  غ الفرف نحك ،# 15.41 kJ molG   في حل  ل  غ الفترف  تل  يتتقتي جلت س ،
kJ molrG 18.25ل تفت  ل  نحك 

 . 
 

 الاستنتاجات والتوصيات:
 لم   ت الص أى  نتتمح ىذا ال مو  تلآتي:استنتداً إلم مت س ف 

ت  تملتتً  ثنتمي ملتلو أملنتك ملت تل   لتتك  مت  ملتتت  ست فكنلو   كرلتد N,N–لمشت ت   (1-4)تفت و الض   ل د. 1
 .K 298.15في الحتلغ الةتزلغ  ند الدرجغ 

. لت  تفت و الض    م مرح تل  متتت  تل أ إذ ت د المرح غ الأكلم غلر ت  تملغ، في حتل  ت تك  المرح تغ الثتنلتغ 8
 .R = C6H5 ك R = p-C6H4Clو المت تدلل  ت  تملغ  درجغ تج و التفت و ال  ي ت  تملتً م  أج

، كل تك  التفت تو R = C6H5أ ي  ممت ىك  كجتكد المت تتدو  R = p-C6H4Cl. ل ك  التفت و  كجكد المت تدو 3
 .الأكوأ ثر ت  تملتً ممت ىك ل مت تدو  الثتنيالمكافف ل مت تدو 
-4)لنتمل لتغ كالحر لتغ لتفتت    الضت  لم رفتغ متدب ت ثلرىتت فتي الاتكاص الترمكدأاترب   دراسغ مت تتدلا لندح 

  حل  ت ك  مات فغ  ي ل تيت  متنحغ للإل تركنت  أك مست   غ. ،(2
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