
133 

 2012( 0( العدد )00المجمد ) اسيةالعموم الأسسمسمة   -مجمة جامعة تشرين لمبحوث والدراسات العممية 
Tishreen University Journal for Research and Scientific Studies - Basic Sciences Series Vol.  (04) No. (0) 8402 

 
 لأريل أزيد وبعض مشتقاتو  3,1دراسة نظرية لتفاعل التحمق ثنائي القطب 

 لحالة الغازية وبوجود مذيبات مختمفة مع حمض السيناميك في ا
 

 *د. محمد عبد الحكيم بدوي

 **نورا عزيز بدور

 
 (2012/ 2/  22قُبِل لمنشر في  . 2012/  0/  12تاريخ الإيداع )

 
 ممخّص  

 
  ظريتتل   قوتتا الستتي لويك لأريتتل أديتتد  مشتتا و تتت لت  وتت  ث تتل   ال  تت  (3,1)الضتتم القي تت  وتتن  تت     تفتتل ا درستت 

، B3LYP ،B3PW91 ،MPW1PBE ،MPW1PW91: (DFT)  ظريت  تلمشيت  الاثل ت ل ختيفت و ملستخدام  را ق
M062X  31-6الوجو  تت  الأسلستتي   وتتg(d).  ت تتيروت لرمتت     يتتل  الستت يل  ال ظريتت  الوستتتخدو   تتتل   وشظتتم ت تتدم  ، 

 تت ات  ديتت  و تتاي  هتت ا التفتتل ا  تجتترة ملتت رة تي ل يتت   تت  القللتت  ال لأن  M062X/6-31g(d) ال ظريتت  الستت ي   تتتل  
ال تلت  ت تال ات ن ي  ، ،  لاتن جويت  التفتل ا  م ي ت  جتدا  الأاثر استت رارا   P1  P2،  يشد ال لتجلن وست رة  لقيل   وتشددة

P1   ال تتلت   ت تتال وتتنأاثتتر تي ل يتتP2 ،اتت ن تفل تتل ت تتال ي مي وتتلP2  تتد دراستت  هتت ا الأستتر  .  وتتن  لقيتت  ثل يتت   هتت  
  سر   ه ا التفل ا . شيي   يى تأثيرا  لا تمدة لو يمل  اأن ف ، تميَن و يمل  وختي التفل ا  م ج د

أن  لقتتت  جيتتتما ليتفتتتل ا  وتتتن أجتتتل وتمتتتلدلا  أريتتتل أديتتتد     M062X/6-31g(d)ياقتتتظ وتتتن  تتتتل   الستتت ي  ال ظريتتت  
وتتن  -Cl  ،4-NO2 ،4-OCH3 ،3-OCH3 ،3-Cl ،2-Cl ،H-2,6   تتل  ليترتيت  تدايتتدا   فيفتل  ملل يوتت  الستللم  تتدداد 
أة أن  ؛P2ملل ستتتتتتتتتتتم  إلتتتتتتتتتتتى  Cl،3-OCH3 ،4-OCH3 ،2-Cl ،4-NO2 ،-H ،3-Cl-2,6،  ليترتيتتتتتتتتتتت  P1أجتتتتتتتتتتتل 

-TSأيضتل  أن  لقت  القللت  الا ت لليت    لت قظ . H–الوتملدلا  لا تمدة تأثيرا  اميرا     تي ل ي  التفل تل و لر ت  مللوتمتلدل 

P1 الا ت للي  ون أجل جوي  الوتملدلا  أخفا ون  لق  القلل  TS-P2. 
 
 
 أريتتل أديتتد، الوجو  تت  الأسلستتي ، (DFT)،  ظريتت  تلمشيتت  الاثل تت  1,3ث تتل   ال  تت  تقيتتق تفل تتل : مفتاحيااةالكممااات ال

 . مشا و ت لت 
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  ABSTRACT    

 
The 1,3-dipolar cycloaddition of the aryl azide and some its of derivatives with cinnamic 

acid was studied theoretically using different methods of  Density Functional Theory 

(DFT): B3LYP, B3PW91, MPW1PBE, MPW1PW91 and M062X with the basic set 6-

31g(d). Most of the used levels of theories provide closed results qualitatively, and the 

results of the level of theory  M062X / 6-31g (d) show that these reactions in the gas state 

carried out spontaneously to form several stable energy  products; the products P1 and P2 

are most stable, but all the reactions are very slow and one of the products P1 is more 

spontaneous than P2 , but the formation reaction of  P2 is faster. 

On the other hand, when these reactions were studied with different solvents, it is found 

that solvents to have no actual effects on the rates of these reactions. 
The results of the level of theory M062X/6-31g(d) indicate that the Gibbs free energy of 

the reactions for the substitutes of Aryl azide increases in negative values in order of  2,6-

Cl, 4-NO2, 4-OCH3, 3-OCH3, 3-Cl, 2 -Cl, H- for P1, and of 2,6-Cl, 4-OCH3, 3-OCH3, 2-

Cl, 4-NO2, -H, 3-Cl; i.e. the substitutes do not have a significant effect on the spontaneity 

of reactions compared to the substitute –H. It was observed that TS-P2 transition state 

energy for all substitutes was lower than TS-P1 transition state energy. 

 
 

Key Words: 1,3-Dipolar Cycloaddition, Density-functional theory (DFT), Basic Set, Aryl 

azide and some its of derivatives. 
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 مقدمة:
دة ليتاتتلثر ،    اوتتل وضتتل[1]وهوتت  ل يوتهتتل الشاجيتت  وثتتل تثمتتي  الخايتتل  (triazloes-1,2,3)التريتتلد لا  1,2,3-تشتتد 
،  و  تتت ل  [6]،    اوتتتل وضتتتلدة ليهيستتتتلوين [5]،  اوقفتتتدا  التتت  ل ي  قي يتتت  GABA [4,3]،  وضتتتلدا  [2]

،  تستتخدم لت ل يل  اوميتدا  ق تري  [8]ه   ا  قي يت  ييتر وتجل ست  ليت  تي  الت ،  مت ليوير [7]لشاج ورا الدهليور 
 لأ تتتش   تتت ق الم فستتتجي  لقوليتتت  الجيتتتديتتتل  وتتتن ا  اق ،   ألتتتم ، وثم تتتل  ت اتتتل ، و ظوتتتل  ل وتتت  ال متتتل  ،[9]    ريتتت 

 3,1. تستخدم الجدي ل  الضخو  القل ي   يى ساسل ون التريلد لا  الول ش  وتن تفل تل التقيتق ث تل   ال  ت  [10]
ليتت  ،   لتتك مستتم  الاثل تت  الشللوتشتتددة الأديتتدا  وتت  استتيتييين ث تتل   ال ظيفتت  الارم استتييي  لت تتايل وش تتدا  وتت  الوشتتلدنا

  .[12,11]الو ضشي  ل را  ال تر جين 
للأستتيتييين وتت  الأديتتدا ،  درستت   1,3تريتتلد لا  م ستتل   تفل تتل التقيتتق ث تتل   ال  تت   1,2,3-تتتم تقضتتير الشديتتد وتتن 

دلا  الستلقم  لللاتر  تل  تفل تل التقيتق ث تل   ال  ت  لجويت  أ وتل  الوتمتل ل تد تمتين أنَ . آلي  ه ا التفل ل دراست  واثفت 
تقتتد  الوتمتلدلا  الضتخو  يات ن ستيميل  . قيتتَ إنَ  تأثيرهتتل  ت  ستر   التفل تتل لاتن    م جتل،،يواتن أن تتتتم  لأديتدا وت  ا
 لتتتتت ين أ  الايتتتتتتل  ل   ستتتتتر   التفل تتتتتل. يقتتتتتدَ تفل تتتتتل التقيتتتتتق للأستتتتتيتيين وتتتتت  الأديتتتتتد ملتتتتت رة  و  جيتتتتت  م جتتتتت د التوتتتتتن 

 . [10]أ  الم دن 
 لاتن لتم يتدرا هت ا التفل تل  ظريتل ،  لتم ، [13]تجريميتل  وتا الستي لويك قأديتد وت   أريتل 1,3درا وؤخرا تفل تل الضتم 

 يست   الملقث ن التشرف  يى الو ت  الأسلس  ون خال التقييل ال يف  له ا الو ت .
 1,3 الاو  يت  لتفل تل الضتم ث تل   ال  ت لتقديد القللا  الا ت لليت ،  القت اجد  (DFT) ظري  تلمشي  الاثل    استخدو 

الدراسل  ال ظري  أن وتملدل الفي ر يشد الأاثتر  شلليت   ت  تخفتيا ه ا تمين    ،ا  و  الألاي ل   الألا ل  القي ي للأديد
لأريتتل أديتتد وتت  قوتتا الأارالي يتتك  1,3درا تفل تتل التقيتتق ث تتل   ال  تت  . [14]  لقتت  الت  تتي  وتتن أجتتل تفل تتل الضتتم

 .B3LYP/3-21g(d)ملستخدام الس ي  ال ظري   [15]تجريميل    ظريل  
 

 طرائق البحث ومواده:
، B3LYP [16]  ،B3PW91 [17]،  هتتتتتتتتتتت : (DFT)تلمشيتتتتتتتتتتت  الاثل تتتتتتتتتتت   ظريتتتتتتتتتتت  ل  را تتتتتتتتتتتق وختيفتتتتتتتتتتت استتتتتتتتتتتتخدو  

 MPW1BPE [18]  ،MPW1PW91 [18] ،M062X [19]   31-6وتتتتتتت  الوجو  تتتتتتت  الأسلستتتتتتتيg(d)  لتفل تتتتتتتل
 ت  القللت  ال لديت   م جت د وت يمل  وختيفت  ويك قوتا الستي لوت     مشتا و تت لت  لأريتل أديتد 1,3الضم ث تل   ال  ت  

الولتتوم وتتن قمتتل  (PCM) وتت  ج الاستتت  ل  الوستتتور استتتخدم لت تتدير الختت ات الترو دي لويايتت  ليتفتتل ا  الودر ستت . 
تتتأثيرا  الوتت ي   تت  ال لقتتل   الت اد تتل  ليجوتتل  لت ضتتي ،   لتتك مستتم  استتتخداولت  ال استتش  [20-22]ت ولستت   دوا تت  

  .GAUSSIAN-09 [23]أجري  جوي  القسلمل  ال ظري  ملستخدام المر لو   الجدي ي .
 

 أىمية البحث وأىدافو:
 المقَ إلى ول يأت : يهدف

 مشتا و تت لت  لأريتل أديتد  3,1الضتم ث تل   ال  ت  لتفل تل تقديد الخ ات الترو دي لوياي   الش اول القراي   .0
 . ملستخدام س يل   ظري  وختيف قوا السي لويكو  
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ليتفتتل ا   ،  الش اوتتل القرايتت ليجدي تتل    تت  الختت ات الترو دي لويايتت  أديتتد أريتتل  وشر تت  وتتدث تتتأثير وتمتتلدلا .8
 .الودر س 

 س .  دراس  تأثير الو يمل     الش اول القراي  ليتفل ا  الودر  .3
لا ت ل يت  لأسلست  وتن قيتَ ا،  وشر ت  ال تلت  ا3,1تفل تل الضتم ث تل   ال  ت  تاون أهوي  هت ا المقتَ  ت  ت ضتي  آليت  

 تت  القاتتم  يتتى  لوجتر االترو دي لويايت   القرايتت ،  خللتت    تتدول لا يستل د التقييتتل ال يفتت   الفراييت  أ  وتتن ال تتلقيتين
وال يتت  قد ثتت  قمتتل إوال يتت  قتتدَ  التفل تتل أ   تتدم إ ضتتا   تتن  لتتك يوا  تتل وتتن ختتال القستتلمل  ال ظريتت  وشر تت    لتتك.

يضل استخدام إقدث الس يل  ال ظري  الوستخدو  الت  ت دم  تل   قلميت  ليو لر ت  لي تتل   التجريميت  يوان أ   ،إجراء التجرم 
 .المقَتفل ا   ميه  مللتفل ا  الودر س     ه ا   لدراس

 تفاصيل الحساب:
تلمشيت  را تق  ظريت  ،   لقلتهتل ملستتخدام  ال يلستي الترو دي لويايت    الخت اتتم تقديد الم ى اله دسي  لوا  تل  التفل تل، 

 .   القلل  ال لدي   م ج د و يمل  وختيف  31g(d)-6الوجو    الأسلسي   و ، الو ا رة سلم ل   الاثل  
ا تللميت  ت تال أ   لقت   تت يت  أ لا  قستل إن ال سيي  الريلضي  المسي   لقسل  ا تللميت  أ   لقت  جيتما القترة ليتفل تل 

 ون أجل تقديد ا تللمي  التفل ل  ات : الوجو    الفرق.  وثا   جيما القرة لوا  ل  التفل ل، ثم أخ 
o o o

products reactans

(298.15) (298.15) (298.15)r f fH H H      

تلتقي   لقتل  الت را    قتد د ،corrHال يلستي لوا  تل  التفل تل  ا تللميلتهتل  0E ال لقت  اللاتر  يت   ه ا مد را يت يت 
ي ت     لول الن ه ا التلتقي  هت   اتت   ت   ر ت  التفل تل، لت لك الداخي     التفل ل  ال لتج     .الوا    ليجدي ل  

0وشر تت    ي م تت    تت  جتت  أختت  الفتترق  تت  الشاقتت  الستتلم  . تي corr( )E H    0أ corr( )E G   لت تتدير ا تللميتت  أ   لقتت
 تؤ ل الشاق  السلم   إلى اللي   الآتي : ،  م لكجيما القرة ليتفل ل  يى الترتي 

o

0 corr 0 corr

products reactans

(298.15) ( ) ( )r H E H E H      

o مل رة و لمه  تات   ملرة  (298.15)rG . 
القلل  الت  ت ت    تد ال هليت  الشظوتى  ه ا أن سر   التفل ل ورتم   مت ال [24] (TS) الا ت للي تفترا  ظري  القلل  

تتتتدرا القللتتت  الا ت لليتتت  اقللتتت   تتتم  وت اد تتت  وتتت  الوتتت اد    ،لو ق تتت  ال لقتتت  ا  اقتتتل  وتتتن الوتتت اد الوتفل يتتت  قتتتتى ال تتت ات 
 سر   التفل ل مللشاق  الآتي :ثلم   م لك يوان تقديد  ،الوتفل ي 

#B( ) exp( / )
k T

k T G RT
h

  

التغير في طاقت جيبس الحرة العائد  للدت كلدال الحالدت ااوتةاليدت   G#ثلم  ما تك،   hدولن،  ثلم  م لت Bkإ  يوثل 

#:أي أن

TS reactantsG G G    ، R   ،ثلمتتتت  ال تتتتتلدا  الشتتتتلمT .  وتتتتن أجتتتتتل الوا  تتتتتل  درجتتتتت  القتتتترارة الو ي تتتتت 
#الوست رة لدي ل  # #G H T S      لق  الت  ي  ون الشاق  الآتي  يريوان ت د .  يي : 

#

aE H nRT   



 Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas   8402( 0) الشدد( 04) الشي م الأسلسي  الوجيد  وجي  جلوش  ت رين

137 

 ليوتتتت اد الوتفل يتتتت   القتتتتللا   درجل  القريتتتت  الد را يتتتت متتتت  n  تتشيتتتتقا تللميتتتت  ت تتتتال القللتتتت  الا ت لليتتتت ،  H#إ  توثتتتتل  
 .[25] الا ت للي 

 
 النتائج والمناقشة:

A :ظريتت  لي الوختيفتت   را قللدستتي  لوا  تتل  التفل تتل متتقتتدد  الم تتى اله . الحالااة الغازيااة DFT  تمشتتل  لوخ تت  التفل تتل
-B3LYP/6ال ظريت   مللست ي  الوقتددة  الأرمشت الم ى الفرايي  ل  ات  التقيتق  (2) يوثل ال ال ، (1)الومين    ال ال 

31g(d) تر ق  (1) يوثتل الجتد ل  .ييي  الوولامل  الو ا    لاتل  تلت   لجوت   تن التد ران التداخي  ليوجو  ت  الارم است 
م قت   P3 ال تلت  وتنأاثتر استت رارا   (step 1)الوت تال  ت  الورقيت  الأ لتى  P1ال تلت   ، إ  يات نال لق  مين ه ا ال  ات 

11.48 kJ mol
1 ال لت   أن،    قين ياقظP2   الوت ال ون الورقي  الثل ي(step 2) را  وتن ال تلت  أاثر است راP4 

kJ mol 10.94م ق  
1.  الوولامتل  (أول الوولامل  الأرمش  الأخترثP1a  ،P2a  ،P3a  (P4a  هت  أقتل استت رارا  ،

ال إلى ت   الوؤدي  س   م متقديد الخ ات الترو دي لوياي   القراي  ليتفل ا  م لء   يى ولت دَم .P1  P3ون ال لتجين 
     . P1  P2ال لتجين 

N

N

N

OH

Ph

O

H

H

R

N

N

N

OH

Ph

O

H

H

R

P1                                   P3

N3
R

OH

Ph

O

H

H

+

step(1) step(2)

N

N

N
OH

Ph

H

H

O
R

N

N

N

Ph

H

H

O
R

OH

P2                                    P4

R = H, 2-Cl, 3-Cl, 2,6-Cl, 3-OCH3, 4-OCH3, 4-NO2

 
 .حمض السيناميكللأريل أزيد مع  1,3: مخطط مراحل تفاعل التحمق (1)الشكل 

 
 ، وفروق الطاقة لنواتج التحمق hartree)بواحدة (: طاقات (1)الجدول 

kJ molالأربعة المحتممة بواحدة 
1  المقدرة بالسوية النظريةB3LYP/6-31g(d) (a). 

Product 
Step (1) Step (2) 

P1 P3 P2 P4 

E(hartree) -933.3906367 -933.3862627 -933.3893689 -933.3852007 

E (kJ mol
1

) 0 11.484 0 10.944 

(a) 1 hartree = 2625.5 kJ mol
1.  
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                P1(-933.3906367 hartree)                                            P1a (-933.3892942 hartree)   

 
                  P3 (-933.3862627 hartree)                                        P3a(-933.3879151 hartree) 

 
 

                   P2 (-933.3893689 hartree)                                       P2a (-933.3890503 hartree) 

 
                   P4 (-933.3852007 hartree)                                     P4a (-933.3855281 hartree) 

 .R = Hعندما  B3LYP/6-31g(d): بنى نواتج التحمق المحتممة المحددة بالسوية النظرية (2)الشكل 
 

 القتتتللا  الا ت لليتتت  الو ا  تتت  ملل ستتتم  إلتتتى الوتتت اد الداخيتتت   قتتتيم  لقتتتل  جيتتتما ليتفتتتل ا  الودر ستتت ، (2)يوثتتتل الجتتتد ل 
قتتيم  لقتتل  الت  تتي  الو تتدرة مهتت ا  (4)   (3)ن ق  ظريتت  تلمشيتت  الاثل تت  الوختيفتت . يوثتتل الجتتد لاليتفتتل ا  الو تتدرة م را تت

  ،  ث ام  سر   التفل ا  الودر س   يى الترتي .298.15Kال را ق    القلل  ال لدي    د درج  القرارة 
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G) (TS) ولمحالات الانتقالية ،لمتفاعل (rG) طاقات جيبس الحرةالتغير في : (2)الجدول 
#
 بالنسبة إلى المواد الداخمة (

kJ mol) في الحالة الغازية 31g(d)-6باستخدام المجموعة الأساسية  المختمفةنظرية لاطرائق اللمقدرة با لمتفاعل 
1

). 

M062X MPW1PBE MPW1PW91 B3PW91 B3LYP Substitute 
     H 

123.49 139.38 140.78 150.57 151.16 TS-P1 
121.74 133.24 134.48 143.46 142.81 TS-P2 
-74.49 -46.57 -43.32 -21.13 -4.30 P1-adduct 

-70.23 -41.40 -38.17 -15.60 1.41 P2-adduct 

     2-Cl 

125.58 139.84 140.95 146.55 151.72 TS-P1 
110.43 124.28 125.32 130.90 135.84 TS-P2 
-72.94 -47.70 -44.64 -26.89 -4.57 P1-adduct 

-67.09 -41.67 -38.54 -19.73 1.81 P2-adduct 

     3-Cl 

122.01 140.25 142.19 149.17 153.73 TS-P1 
114.81 126.71 128.72 135.84 140.28 TS-P2 
-73.02 -48.32 -44.44 -25.33 -3.82 P1-adduct 

-73.04 -41.66 -37.77 -18.42 2.52 P2-adduct 

     2,6-Cl 

127.72 140.58 141.73 147.78 152.75 TS-P1 
111.18 123.07 124.17 130.92 135.19 TS-P2 
-72.14 -43.70 -40.62 -21.46 -0.01 P1-adduct 

-60.07 -31.25 -28.22 -9.81 12.19 P2-adduct 

     3-OCH3 

124.97 140.17 141.27 147.43 151.81 TS-P1 
118.53 127.00 128.06 133.16 137.97 TS-P2 
-70.96 -47.07 -44.19 -25.95 -4.29 P1-adduct 

-65.45 -41.18 -38.14 -20.43 1.31 P2-adduct 

     4-OCH3 
124.73 138.69 139.84 146.13 150.46 TS-P1 
119.38 126.04 127.06 134.02 138.70 TS-P2 
-71.17 -46.18 -43.19 -24.53 -3.63 P1-adduct 

-66.63 -41.39 -38.39 -19.70 1.34 P2-adduct 

     4-NO2 

126.29 140.55 141.65 147.77 152.85 TS-P1 
112.74 124.65 125.73 132.04 142.50 TS-P2 
-76.53 -47.40 -44.28 -25.43 -3.07 P1-adduct 

-69.02 -43.78 -40.66 -22.61 0.58 P2-adduct 

 
oياقتتتظ وتتتن قتتتيم 

rG   الو تتتدرة مللستتت ي  ال ظريتتتM06X/6-31g(d)  أن جويتتت  التفتتتل ا  الودر ستتت  تجتتترة ملتتت رة
وتتتن أجتتتل جويتتت   P2أاثتتتر تي ل يتتت   وتتتن ت تتتال  P1تفل تتتل ت تتتال  ياتتت ن،   P1  P2أجتتتل ت تتتال ال تتتلتجين تي ل يتتت  وتتتن 
وتتن  P1 تتال أستتر  وتتن تفل تتل ت P2ت تتال   تتتل   وت لرمتت ،   ياتت ن تفل تتلت تتدم الستت يل  ال ظريتت  الأختترث    الوتمتتلدلا .
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يخضت  ليش اوتل الترو دي لويايت ،  ت   P1أن تفل تل ت تال ال تلت   ،وت  ال تلرة إلتى(4)]الجتد ل [أجل جوي  الوتمتلدلا  
 M062X/6-31g(d)ستت  لقا ال تتتل   التتت  ت تتدوهل الستت ي  ال ظريتت  يش اوتتل القرايتت . ل P2قتتين يخضتت  تفل تتل ت تتال 

 .[19]مسم  تفسيرهل الو    لمشا التفل ا   الخلل ت الترو دي لوياي  ليجدي ل  
وتتن أجتتل جويتت  الوتمتتلدلا  أخفتتا وتتن  لقتت  القللتت   TS-P2  أيضتتل  أن  لقتت  القللتت  الا ت لليتت (2)ياقتتظ وتتن الجتتد ل 

م يتت  هتتلتين القتتللتين  (3) يمتتين ال تتال  وتتدارا  الجدي يتت    تتد و ضتت  التقيتتق.،   لتتك مستتم  تتتداخل الTS-P1الا ت لليتت  
 ت    ييت  أقلر وول هت  TS-P2   القلل  الا ت للي   C1-N1أن   ل الرام    (3)الا ت لليتين؛ إ  ياقظ ون ال ال 

ون أجل جويت  الوتمتلدلا  الأخترث     ه ا ال تيج ل قظقد ،   R=Hون أجل  0.052Åم ق   TS-P1القلل  الا ت للي  
 الودر س .

وتن أجتل  R = H جتد أيضتل  أنَ الوتمتلدلا  تتؤثر  يتى  قت   فيتف  ت  تي ل يت  التفل تل  ستر ت  مللو لر ت  وت  الوتمتلدل 
 P2أخفتا ووتل هت  لي تلت   P1أنَ  لقت  الت  تي  وتن أجتل ال تلت   (3)ل .  ياقظ وتن الجتد  P1  P2ت ال ال لتجين 

 ون أجل جوي  الوتملدلا  الأخرث،  يا ن تأثير الوتملدلا     قيو  ه ا ال لق  سيميل . 
 

 مقدرة بالطرائق النظرية المختمفة لمتفاعلات المدروسة وىي  Ea: قيم طاقة التنشيط (3)الجدول 
kJ mol)واحدة  (في الحالة الغازية   31g(d)-6       سيةباستخدام المجموعة الأسا

1. 

M062X MPW1PBE MPW1PW91 B3PW91 B3LYP Substitute 
     H 

65.98 85.82 86.82 93.73 97.08 P1-adduct 

66.30 81.19 82.11 88.59 92.35 P2-adduct 

     2-Cl 

72.23 89.49 90.55 96.85 101.16 P1-adduct 

60.68 75.07 76.07 82.51 86.59 P2-adduct 

     3-Cl 

67.13 86.30 87.28 94.07 97.23 P1-adduct 

62.74 75.86 76.91 83.21 87.73 P2-adduct 

     2,6-Cl 

71.98 90.17 91.18 97.83 101.47 P1-adduct 

60.51 74.53 75.52 82.03 86.09 P2-adduct 

     3-OCH3 

66.80 86.04 87.06 93.94 97.34 P1-adduct 

63.77 76.93 77.99 84.33 88.92 P2-adduct 

     4-OCH3 
67.10 86.07 87.10 93.96 97.46 P1-adduct 

64.70 77.38 78.45 84.78 89.36 P2-adduct 

     4-NO2 

68.16 86.63 87.56 94.14 96.87 P1-adduct 

61.63 74.67 75.71 81.96 92.85 P2-adduct 
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 مقدرة بالطرائق النظرية المختمفة لمتفاعلات المدروسة  k: قيم ثوابت السرعة (4)الجدول 
L mol)واحدة  (في الحالة الغازية   31g(d)-6        باستخدام المجموعة الأساسية

1
 sec

1. 

M062X MPW1PBE MPW1PW91 B3PW91 B3LYP Substitute 
     H 

1.4410
-9

 2.3710
-12

 1.3510
-12

 2.6010
-14

 2.0510
-14

 P1-adduct 

2.9210
-9

 2.8110
-11

 1.7110
-11

 4.5710
-13

 5.9410
-13

 P2-adduct 

     2-Cl 

6.2010
-10

 1.9710
-12

 1.2610
-12

 1.3210
-13

 1.6310
-14

 P1-adduct 

2.8010
-7

 1.0510
-9

 6.9110
-10

 7.2710
-11

 9.8810
-12

 P2-adduct 

     3-Cl 

2.6210
-9

 1.6710
-12

 7.6510
-13

 4.5810
-14

 7.2610
-15

 P1-adduct 

4.7910
-8

 3.9310
-10

 1.7510
-10

 9.9010
-12

 1.6510
-12

 P2-adduct 

     2,6-Cl 

2.6210
-10

 1.46 10
-12

 9.2110
-13

 8.0210
-14

 1.0810
-14

 P1-adduct 

2.0710
-7

 1.7110
-9

 1.0110
-9

 7.2110
-11

 1.2810
-11

 P2-adduct 

     3-OCH3 

7.9510
-10

 1.7210
-12

 1.1110
-12

 9.2110
-14

 1.5710
-14

 P1-adduct 

1.0710
-8

 3.5010
-10

 2.2810
-10

 2.9110
-11

 4.1910
-12

 P2-adduct 

     4-OCH3 

8.7310
-10

 3.1410
-12

 1.9710
-12

 1.5610
-13

 2.7210
-14

 P1-adduct 

7.5610
-9

 5.1610
-10

 3.4210
-10

 2.0610
-11

 3.1310
-12

 P2-adduct 

     4-NO2 

4.6710
-10

 1.4810
-12

 9.5010
-13

 8.0310
-14

 1.0410
-14

 P1-adduct 

1.1010
-7

 9.0410
-10

 5.8410
-10

 4.5910
-11

 6.7310
-13

 P2-adduct 

 
 

2.106

N1N3

C1C2

2.112

N3
N1

C1

C2

2.054 2.261

 
                                TS-P1                                                             TS-P2 

 .M062X/6-31g(d)المحددة بالسوية النظرية  TS-P2و TS-P1الحالتين الانتقاليتين  بنية: (3)الشكل 
 
Bت يتر الخت ات الترو دي لويايت   القرايت  ليتفل تل وتن أجتل  (5)يمتين الجتد ل  :. تاثثير الماذيباتR = H  ثلمت  مت يتر

ت يتر  لقت  جيتما القترة ليقتللتين الا ت تلليتين  (4)يمتين ال تال  ،    قتينو لر   مللقلل  ال لدي  الشدل الاهرمل   ليو ي 
TS-P1  TS-P2 ليوت يمل  وتن أجتل مدلال  ثلم  الشدل الاهرمتل   R = H.  ياقتظ وتن هت ا ال تال أن  لقت  جيتما 
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  ييت ،  .ون ث ل   إيتيتل اليتتر تدريجيل ،  تلم  ثلمت  مدءاَ القرة ليقللتين الا ت لليتين تتدايد مديلدة ثلم  الشدل الاهرمل   
 تيجتت  أيضتتل  وتتن أجتتل جويتت   ل قظتت  هتت ا ال )تم ئ التفل تتل( ، تت  ستتر   التفل تتل تت ن الوتت يمل  تتتؤثر  يتتى  قتت  ستتيم  

 الوتملدلا .
 R = Hمن أجل  (1,3)تغير الخواص الترموديناميكية والحركية لتفاعل التحمق  (5)الجدول 

 .M062X/6-31g(d)المقدرة بالسوية النظرية  بتغير المذيب بالمقارنة مع الحالة الغازية 

 

Gas heptane DEE THF ethanol acetonitrile DMSO water 

 1 1.91 4.24 7.43 24.85 35.69 46.83 78.36 

G
#
(TS-P1) 123.49 124.36 124.76 124.81 124.77 124.76 124.75 124.74 

G
 #
(TS-P2) 121.74 122.35 122.78 122.93 123.06 123.08 123.09 123.10 

rG(P1) -74.49 -75.19 -75.81 -76.12 -76.47 -76.53 -76.56 -76.60 

rG(P2) -70.23 -71.66 -72.89 -73.43 -74.00 -74.08 -74.12 -74.18 

Ea(P1) 65.98 66.86 67.26 67.31 67.27 67.26 67.25 67.24 

Ea(P2) 66.30 66.90 67.34 67.49 67.62 67.64 67.64 67.65 

kP110
10 14.4 10.1 8.64 8.46 8.59 8.64 8.67 8.71 

kP210
9
 2.92 2.29 1.92 1.80 1.71 1.70 1.70 1.69 

 
 TS-P2و TS-P1محالتين الانتقاليتين مخطط تغير طاقة جيبس الحرة ل: (4)الشكل 

 .M062X/6-31g(d)المحدد بالسوية النظرية بدلالة ثابت العزل الكيربائي  

 
 الاستنتاجات والتوصيات:

 اللآت : المقَتيخيت أهم  تل   ه ا  يواناست لدا  إلى ول سمق 
 . تل   وت لرم     يل  . ت دم الس يل  ال ظري  الوستخدو  0
يت  وتن أجتل جويت  تي ل  تشتد   1,3إلى أن تفل ا  التقيتق ث تل   ال  ت   M062X/6-31g(d)الس ي  ال ظري   ت ير. 8

وت  أن  ت تال  .P2ثتر تي ل يت  وتن تفل تل ت تال أا P1تفل تل ت تال ال تلت  ، ضتاَ  تن أن  م ي   جدا   الوتملدلا ،  ه  
P1  يا ن أم ئ ون ت الP2. 
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   تت  القللتت  ال لديتت  أستتر  ووتتل لتت  توتت  أة تاتت ن التفتتل ا يتتى ستتر   التفتتل ا  الودر ستت ،تتتؤثر الوتت يمل  ستتيميلَ  . 3
 م ج د الو يمل .

-2,6          تتل  ليترتيتت ادديتتلدا   فيفتتل    . تتتدداد  لقتت  جيتتما ليتفتتل ا  وتتن أجتتل وتمتتلدلا  أريتتل أديتتد ملل يوتت  الستتللم0

Cl،3-OCH3 ، 4-OCH3 ،2-Cl ،3-Cl ،-H ،4-NO2  ملل ستتتتتتتتتتتتتتتم  إلتتتتتتتتتتتتتتتىP1  2,6،  ليترتيتتتتتتتتتتتتتتت-Cl،3-OCH3،         
4-OCH3 ،2-Cl، 4-NO2، -H ،3-Cl  ملل سم  إلىP2يترا   ت  تي ل يت  التفل تل و لر ت  ؛ أة أن الوتملدلا  لا تؤثر اث
أخفتتا وتتن  لقتت  القللتت   هتت  د وتتلَ  وتتن أجتتل جويتت  الوتمتتلدلا  TS-P2 لقتت  القللتت  الا ت لليتت   أن . اوتتلH–مللوتمتتلدل 
 .TS-P1الا ت للي  

مسم  استخداولتهل ال اسش  لدراس  تفل ا  أخرث  ميه ،   لك  M062X/6-31g(d)ي ل  ملستخدام الس ي  ال ظري  
، CCSD(T)أ   MP4وثتتتل [ستتت يل  ال ظريتتت  الوش تتتدة مللو لر تتت  قلتتتيرة لاستتتت راقهل  تتتترا  دو يتتت     ، تتت  هتتت ا الوجتتتلل

لقسلمل  ون أجل الجدي تل  الاميترة.  تجتدر ال تلرة ه تل إلتى أ ت  الت  تت ي   ترا  دو ي    يي  جدا  لجراء ا ] ييرهول
 .يوان ليوجر  الاستفلدة ون  تل   ه ا المقَ ليتشرف  يى الو ت  الأسلس ،  ورد د التفل ل ملل سم  ليو ت  الآخر
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