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 الممخّص  
 

بطاقر  أفضرم مرن  cisتم التحقق من أن حمقي البروبيل فورم ألدهيد يتمتع بمماكبين فرراييين  إ  يتمترع المماكر  
عالي  الدق . تمت عممي  البحث عرن التمييرل الدسدسري المتروا ن،  Ab initio، باستفدام طرائق الر transالمماك  طاق  

-RHF/6، وDTF/6-311G(d,p)وحسررررررررا  التررررررررواترات ااهت ا يرررررررر  بوسرررررررراط  الس ريررررررررات  ات السررررررررويات الحسررررررررابي  

311G(d,p)و ،RHF/6-31(d)  ي  التوافقير ، والدردات السسربي  لمبارابات . سجمت الطاقات السسبي ، والتواترات ااهت ا
 .trans)و  (cis  ااهت ا ي  تحت الحمراء، وك لك الفاائص الترموديساميكي  لممماكبين المتوا سين

-MP2/6المرك يرر  باسررتفدام الطرائررق  C – Cتررم تحديررد سررطوح الطاقرر  الكامسرر  لمرردوران الرردافمي حررول الرابطرر  

311G(d,p)و ،RHF/6-311G(d,p)و ،RHF/6-31(d) اسرررتسادا إلرررا هررر ، الدراسررر ، حسررربت فروقرررات الطاقررر  برررين .
اسسجاما جيدا برين  DFT/6-311G(d,p)المماكبين، والحواج  الكموسي  لمدوران الدافمي. تقدم الس ري   ات السوي      

 الستائج الس ري  والقيم التجريبي  المتوافرة لتضسير السموك التماكبي لمج يئات.
 
 
 
 
 

الرردوران الرردافمي، التماكرر ، سررط، الطاقرر ، الحرراج  حمقرري البروبيررل فررورم ألدهيررد، دراسرر  كواستيرر ، : المفتاحيااةالكممااات 
 الكموسي، التوابع القواعدي .

 8332( 0( العدد )03المجمد ) العموم الأساسيةسمسمة   -مجمة جامعة تشرين لمبحوث والدراسات العممية 

Tishreen University Journal for Research and Scientific Studies - Basic Sciences Series Vol.  (30) No. (0) 2008 

                                                 
*
 سورية. –اللاذقية  -جامعة تشرين -كمية العموم -قسم الكيمياء -أستاذ مساعد  



 بدوي                               وبيل فورم ألدهيد في الطور الغا ي لمماكبات حمقي البر  (Ab initio)الدراس  الميكاسيكي  الكواستي  
 

 64 

 

Quantum Mechanics (Ab Initio) Study of Cyclopropyl 

Formaldehyde Conformers in the Gas Phase 
 

 

Dr. Mohammad Abd Al-Hakim Badawi* 

 
 

(Received 12 / 2 / 2008. Accepted 29/5/2008) 

 
  ABSTRACT    

 

 

Two conformers of cyclopropyl formaldehyde have been investigated, where the cis 

isomers have lower energy than trans isomer, using high levels ab initio methods. 

Geometry optimizations and vibrational frequencies calculations have been performed by 

way of DTF/6-311G(d,p), RHF/6-311G(d,p), RHF/6-31(d)-level theories. Relative 

energies, harmonic vibrational frequencies, infrared intensities and thermodynamics 

properties of two conformers (cis and trans) are reported. Moreover, potential energy 

surfaces of internal rotation around C – C central bond of ground state of cyclopropyl 

formaldehyde were explored by way of HF/6-31(d), HF/6-311G(d,p) and MP2/6-

311G(d,p) levels. Based on this study, the differences in energy between two conformers 

and the internal rotation barrier have been calculated. 

The significant agreement between the theoretical results and the available 

experimental values support the reliability of the DFT/6-311G(d,p)-level theory for 

describing the conformational behavior of molecules.  
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لمتحقق من ااكتدافات التجريبي   رؤي  واضح لمج يء  C – Cيميل مسحسي الطاق  الكامس  لمدوران حول الرابط  
وكرر لك البسررا  –، ولضدررم البوامررل الترري تحرردد مسحسرري الطاقرر  الكامسرر ، يتوجرر  حسررا  الطاقررات السسرربي  [1-4]والس ريرر  

لتقسيرات اهر ا المضدروم أساسرا  يميرلمض ، التري تتمترع بدرا الج يئرات الكبيررة. لمبديد من المماكبات المفت –الدسدسي  الموافق  
 لكيمياء والبيولوجيا الج يئي .اأبحاث  وسيم  متطورة فيالتي أابحت الآن و السمو جي  الج يئي ، 

دف يمكن تاسيف التقريبات التجريبي ، من أجل التحقق من دكل مسحسي الطاق  الكامس ، إلا تمك التي تطبق لمك
لا تمك التي تبطي الفاا  المتوسط ، والتي، بردورها، تسرتفدم لتقردير  عن المماكبات المستقم   ات الطاق  الاغرى، وا 

، والحاج  الكموسي لمتحول بين المماكبرات ةااسدغال السسبي لممماكبات. عسدما تكون فروق الطاق  بين المماكبات اغير 
  م يجرا متوا سرا مرن المماكبرات، ويتغيرر ااسدرغال السسربي لممماكبرات  ات مسفضضا، يمكرن أن تضرم البيسر  الماكروسركوبي
j/عرن السسرب  المتوا سر  لغسدرغال الكسرري،  الإفااحالطاق  المسفضض  تببا لتو ع بولت مان. يمكن  if f لأي  وج مرن ،

 بالبغق  الآتي : لم تضال، ، سواء فامت المماكبات عن ببضدا أمالمماكبات  ات الطاق  المسفضض 

(1)                                       //j i

E RTf f e 

jإ  يميررل  iE E E    فرررق الطاقرر  الكامسرر  بررين الممرراكبينj  وi   ميررل المماكرر  (المتمتبررين بطاقرر  مسفضضرر
gauche و ،anti-gauche و ،trans و ،cisكاسرررت الطريقررر  التجريبيرر  قرررادرة بارررورة كافيرر  عمرررا الكدرررف  . وهكرر ا إ ا

عررن الكميررات السسرربي  لممماكبررات المسضاررم ، وتحديرردها، فرريمكن تحديررد الضرررق فرري الطاقرر  بررين السدايررات الاررغرى بوسرراط  
 ، و لك وفقا لمبغق  الآتي :)أو تراكي ها(سسب  اسدغال المماكبات 

(2)                                      ln( / )j iE RT f f   

يمكرررن ربرررط هررر ، المساقدررر  بمارررطم، فررررق الطاقررر  الحررررة القياسررري  برررين المماكبرررات، وسسرررب  ااسدرررغال لررر وج مرررن 
0المماكبات  وسبسي ب لك أن  lnG RT K  إ  إن  /i jK f f من أجرل التحرول التمراكبيi j إ ا افترضرسا .

Hأسرررو يوجرررد يغيررر  مماكبرررات متمتبررر  بةستروبيررر  متسررراوي ، وأن  U E     فمرررن أجرررل هررر ، البمميررر  لمتحرررول برررين ،
إلرا ااسدرغال الكسرري الموافرق  ، سحتراج بدقر (1). اح  أسو، اسرتفدام البغقر  0Gتدير إلا  Eالمماكبات، فةن 

transgaucheل وج  من المماكبات فقط، فميغ 
/f f إا أسو يوجد مماكبين من السوع  gauche . متساويين بالطاق 

لما كان الضرق في الطاق  بين المماكبرات  ات الطاقر  المسفضضر  محرددا مرن ااسدرغال السسربي لممماكبرات، فريمكن 
)تحول الدافمي لممماكبين بوساط  الحاج  الكموسي تحديد سسب  ال )E حسر  (، ويمكن، أيضا، استفدام عغق  إريسج

 ليابت السرع : )س ري  المبقد السدط

1 ( / )exp( / )Bk k T h G RT  

مرن  Eالتري يمكرن اسرتفدامدا بوارضدا  ،Gلتقدير سرع  التحول الدافمي من طاقر  التسدريط الحررة لجيرب 
 أجل ه ، البممي  بين الج يئات.

يم  ببم الطرائق المطيافي  المستفدم  باورة واسب ، وك لك التقسيات الأفررى، لمتحقرق مرن دركل هر ا المسحسري 
ن حردود الأجسرام الارمب  البمورير ، محارورة ضرم X (X-ray diffraction) –. تُبدّ طرائق اسحرراف أدرب  [2]لمطاق  

وقررد تبرر ى القرروى الموافقرر  لمتببئرر  البموريرر  إلررا مماكرر  وحيررد، الرر ي قررد ا يميررل الجرر يء سضسررو فرري الطررور الغررا ي أو فرري 
المحمول، وب لك يج  الحاول عما مبمومات حول دكل مسحسي الطاق  لمج يئرات المب ولر  أو المسحمر  بطرائرق أفررى. 
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قرررادرة بارررورة كافيررر  لمكدرررف عرررن المماكبرررات المسضرررردة،  (Electron.diffraction)راف الإلكتروسررري  تبرررد تقسيرررات ااسحررر
قررادرة  (UV-Vis)ولكسدررا مقيرردة سسرربيا بالج يئررات الاررغيرة فرري الطررور الغررا ي. تُبرردّ المطيافيرر  المرئيرر ، وفرروق البسضسررجي  

تغف الاررررغير برررين أطيرررراف المماكبررررات، وسرررريب  باررررورة كافيررر ، أيضررررا،  لمكدرررف عررررن المماكبررررات، ولكرررن يررررؤدي اافررر
والباابات البريض  لممكوسات المسحم  دورا سمبيا ضمن ه ، الطريق . أما مطيافي  تحت الحمراء، ومطيافي  رامان، فتبد 
سريب  باورة كافي  لمكدف عن تراكي  المماكبات المسضام ، وتحديردها، وطبقرت كييررا لدراسر  الردوران الردافمي ل يتران، 

لمكدررررف عررررن  (Microwave.spectroscopy). يمكررررن، أيضررررا، تطبيررررق مطافيرررر  الميكروايررررف [4]مدررررتقاتو ولررررببم 
المماكبررات المسضاررم ، مررن أجررل التحرروات الدافميرر  لممماكبررات السررريب  فرري الطررور الغررا ي لمج يئررات  ات ضررغ  بفرراري 

القطرر  الكدربائيرر  المحسرروب  مررن  وكرر لك عرر وم يسائيررات(مبترردل. بالمقابررل، يمكررن أن تبطرري فاررائص البرر ل الكدربررائي 
القيم الوسطي  الو سي  المحددة بوساط  ااسدغال الكسرري لممماكبرات المسراهم . تبرد مطيافير  الطسرين  )يوابت يابت الب ل
إحدى الطرائق الطيضي  الممي ة، التي تسم، لسا بتحديد كرل مرن ااسدرغال   (NMR spectroscopy)السووي المغساطيسي

الأطيراف الوسرطي  فرةن  ،سسربيا طرويغ NMRالتردرج ال مسري لممطيافير   لمرا كران. [5]اج  الطاق  لمدوران التماكبي، وحو 
دافمي برين عسد درجات الحرارة المسفضض   يكون التحرول الر ، أماالمرتضب و عسد درج  حرارة الغرف  تاب، واضح  الو سي  

مررن فررغل  باررورة مسضاررم ، وتحديررد تراكي هررا. وهكرر اات الكدررف عررن المماكبرر مررا يمكسسررا مررنوهرر ا المماكبررات بطيئررا جرردا، 
عمرا كرل مرن فررق الطاقر  برين المماكبرات المتمتبر  بطاقر   سسرتطيع الحارولالأطياف عسد درجات حرارة مفتمض ،  دراس 

 .[6]في حاات مغئم  الموافق  لدا مسفضض ، وحواج  الطاق  لمتحول الدافمي 
، سجرد أن لكرل طريقر  تجريبير  مر كورة أعرغ، حردوديتدا، ودقتدرا، ولمت كرد مرن استبراضرسا لممساقدر  السرابق  في أيساء

اح  السترائج الحاارم  وتضسريرها، ا برد مرن التبررم إلرا الدراسر  الميكاسيكير  الكواستير  أو الطرائرق الميكاسيكير  الكواستير  
 وقدرتدا عما حل ميل ه ، المسائل.، وسسستبرم، باورة مفتارة، في الضقرة الآتي  إمكاسي  ه ، الطرائق عالي  الدق 

 
 من أجل تقدير منحنيات الطاقة لمدوران  )الإحصائية(التقنيات الحسابية 

Computational Techniques for Determining Rotational Energy Profiles 

 Molecular Mechanics Calculationsالحسابات الميكانيكية الجزيئية: 
سررس  الماضرري ، لتسررم، بررةجراء حسررا  الطاقررات السسرربي  باررورة  25يرر  الج يئيرر  فررغل سررست الحسررابات الميكاسيكحُ 

مبدلرر  ومويقررر  لمتدرركيغت المفتمضررر  لمج يئرررات عمررا أسرررا  سمرررو ج، يبررالج الجررر يء كمجموعررر  كريررات مرتبطررر  بببضررردا 
ات المسضاررم  مررن . يضترررم أن تكررون الطاقرر  الميكاسيكيرر  الكميرر  لمجرر يء مسسرروب  إلررا المسرراهم[7]بحسرر  قرراسون هرروك 

الأسماط المفتمض  لمتدو، السادئ عن مب م التدكيغت المستقرة. تتطم  المفططات اافتباري  إلا جمم  سمو جي ، ولكن 
مبررامغت  6أو  5يحتراج الجميرع إلرا تقسيرات الكومبيروتر لمقيررام بدراسر  أولير  لسرط، طاقر  يغيرري الأببراد بوارضو تاببرا لرر 

، وبالت ييرات المتبادل  لضان دير فال  بين ال رات. )أو الدوران(ال وايا بين الروابط، و وايا الضتل متبمق  ب طوال الروابط، و 
، ومسرراعديو، تسررتفدم باررورة واسررب  مررن أجررل Allinger، الترري طورهررا الباحررث MM3، والطريقرر  MM2إن الطريقرر  

مغئم ، بمجموع  من البرامج، التي تسرم،  . إن ه ، الموياريتمات دمجت الآن، باورة[8]المركبات البضوي  الاغيرة 
 بالتضسير المغئم لمبسا الج يئي .

 
 (Quantum Mechanics Calculations)الحسابات الميكانيكية الكوانتية 
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أارربحت، أيضررا، الحسررابات الميكاسيكيرر  الكواستيرر  سرردم  المسررال، واستدرررت فرري المفررابر مسرر  بضررع سررسين، لتدررمل 
، لحسرا  الطاقرات الإلكتروسير  الكمير  Ab initio، وطرائق الر (Semiempirical methods) الطرائق ساف افتباري 

. تبد الطرائق مسسجم ، عمميا، مع الدراس  البائردة لسمسرم  مرن المركبرات الارغيرة جردا [9]لمج يئات باورة بالغ  الدق  
الطاقر  الإلكتروسير  الكمير  لمجر يء  إ  إن درا تبطري أس ات البسي  الأساسري   اتدرا. تكمرن المدركم  مرع هر ، الحسرابات فري 

الضروقات الاغيرة في طاقات المماكبات، التي تحدد اسدرغالدا السسربي، تضرم جر ءا ارغيرا جردا مرن الطاقرات الإلكتروسير  
الكمي . عما الريم مرن  لرك، يمكرن المحاولر  لمحارول عمرا قريم لسمسرم  مرن المركبرات بيقر  تامر . يمكرن تحويرل تر ييرات 

 اتيسائيرر عرر ومباررضتو سمو جررا بوسرراط  الطرائررق ساررف افتباريرر . فضررغ عررن  لررك، تبطرري الحسررابات الكواستيرر   المرر ي 
القطررر  الوسرررطي الرررو سي،  اتالأقطرررا  مرررن أجرررل بسيررر  هسدسررري  مفااررر ، التررري، بررردروها، تسرررتفدم لحسرررا  عررر م يسائيررر

تطبيقدرررا لتقررردير الفارررائص التسا ريررر ، وموا ستدرررا مرررع القيمررر  المحرررددة تجريبيرررا مرررن قياسرررات يابرررت البررر ل. ويمكرررن أيضرررا 
ولتحديرررد يوابرررت القررروى مرررن أجرررل ااهتررر ا ات الج يئيررر ، وا  درررار الحركررر  ااهت ا يررر  لمجررر يء. ولكرررن، مرررع تطرررور تقسيرررات 

، أابحت ه ، الطرائق مغئم  لتحديد سطوح الطاق  الكامس  لمدوران الدافمي لمج يئات الاغيرة، والكبيرة بدون الحاسو 
 ولي  من أجل الأوضاع الإلكتروسي  الطبيبي  فحس ، بل من أجل الأوضاع الإلكتروسي  الميارة.أي  ابوب ، 

 
 :(Computational Details)التفاصيل الحسابية 

 
 : GAMESS  [11,10]إن جميع الحسابات أجريت بمساعدة البرسامج 

General Atomic and Molecular Electronic Structure System 
، 311G(d,p) [12]-6، و31G(d)-6: بضررررررم مجموعرررررر  التوابررررررع الأساسرررررري  Ab.initioرائررررررق الررررررر باسررررررتفدام ط

، و لك من أجل تحديد التمييل MP2/6-311-G(d,p) [15]، وك لك الطريق  DTF [14]، و RHF [13]لمس ريتين 
ضاف  إلا الفواص الترموديساميكير  ، الطاق  الكمي ، والتواترات ااهت ا ي ، بالإ)التدكيل الضرايي المتوا ن(الضرايي الأميل 

لدرر ، الج يئررات. فمررن أجررل تحديررد مسحسيررات تغيررر الطاقرر  الكامسرر  لمرردوران الرردافمي لدرر ، الج يئررات اسررتفدمسا القاعررردتين 
10عسرد تغيرر  اوير  الردوران الردافمي كرل   RHF/6-311G(d,p)و  RHF/6-32G(d)الحسابيتين 

o فيمرا ير تي سر كر .
 تفدم :مبسا اافتاارات المس

 

RHF: Restricted Hartree-Fock Theory, DFT: Density Functional Theory 

MP2: Second Order Perturbation Theory 
 
 
 

 :النتائج والمناقشة
 :الأشكال الفراغية أو الهندسية المتوازنة
إ  ترررم تررررقيم الررر رات  ألدهيرررد، البروبيرررل فرررورملجررر يء حمقررري  transو  cisيتميرررل أدسرررا، الدررركل الضرايررري لمممررراكبين 

 – C1، وتميرل الرابطر  Csلتوضي،  اوي  الضتل أو الدوران الردافمي. إن هر ين الممراكبين يستميران إلرا مجموعر  التسرا ر 

C2  الرابط  المرك ي ، التي فغل دوراسدا يتم التحول الدافميcis  trans. 
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C1

C2

C6

C7
H4

O3

H5

H9

H11
H10

H8

 
                 trans                                                    cis 

 : البنية الفراغية لمماكبي حمقي البروبيل فورم ألدهيد.1الشكل 
 

تستطيع أن تحدد موضع السداي  الاغرى لتابع لبدة متغيرات، فميغً،  )الموياريتمي (إن مب م البمميات الرياضي  
بجوار التدكيل الضرايي البدائي المبطا، وتدعا ميل ه ، البمميات  Uق  تبحث ه ، البمميات عن السداي  الاغرى لمطا

 Energy)أو البحررث عررن السدايرر  الاررغرى لمطاقرر   (Geometry Optimize)البحررث عررن التميررل الضرايرري الأميررل 

Minimization)كيغت . فمن أجل الج يئات المتمتب  بمماكبات مفتمض  تقوم ه ، البممي  بالبحث عرن جميرع هر ، التدر
المتوا سرر ، أي تسررتطيع أن تحرردد جميررع السدايررات الاررغرى لكررل مماكرر  لمجرر يء. أضررف إلررا  لررك، قررد تتمتررع المماكبررات 
بتسا ر محدد، وبالترالي فرةن هر ، البممير  تقروم بالحضرا  عمرا تسرا ر المماكر  إ ا كران تدركيمو البردائي المبطرا فري بداير  

، فقرررد قمسرررا فررري البدايررر  إدفرررال هررر ، المجموعررر  مرررن أجرررل Csبالتسرررا ر  الحسرررا  متسرررا راً. ولمرررا كاسرررت الج يئرررات متمتبررر 
ببرم الفارائص الضي يائير  المحسروب  لمممراكبين  1الحاول عما البسي  الدسدسي  المتوا س  لكرل مماكر . يميرل الجردول 

cis وtrans أطرروال الررروابط  2، ولممقارسرر  أدرجسررا ببررم القرريم التجريبيرر  المترروافرة فرري المراجررع، فرري حررين يميررل الجرردول
لقررد بيسررا فقررط ببررم المبررامغت  المحسرروب  بررالطرائق الكواستيرر  والتجريبيرر . transو  cisوال وايررا بررين الررروابط لمممرراكبين 

 الدسدسي  الأساسي  لكيرتدا.
أن قيم فرق الطاق  بين المماكبين، المحسوب  والتجريبي ، يير مسسجم ، ولكرن يدرير البمرل  1سغح  من الجدول 

البكر  تمامرا،  [18,17] البحيران، فري حرين يدرير cisأفضرم مرن طاقر  المماكر   transإلا أن طاق  المماكر   [16]
ريررم افررتغف ببررم القرريم و مررع فررروق الطاقرر  المحسرروب  مررن حيررث الإدررارة.  [18,17]وتتطررابق فرررق الطاقرر  التجريبيرر  

أفضرررم مرررن طاقررر   cisمرررا أن طاقررر  المماكررر  لضرررروق الطاقررر  المحسررروب  مرررع القررريم التجريبيررر ، إا إسدرررا تبطررري ت كيررردا ع
سغح  وجررود فرر، 2، والبسررا الدسدسرري ، الجرردول 1، الجرردول . أمررا مررن ساحيرر  قرريم عرر وم يسائيررات الأقطررا transالمماكرر  

تجررردر الإدرررارة إلرررا أن الأفطررراء المقررردرة فررري تحديرررد فررررق الطاقررر  برررين و  القررريم المحسررروب  والقررريم التجريبيررر .اسسرررجام برررين 
 .0.36يبمغ سحو  [17 ,18]، أي ضبف القيم  المقدرة، وفي البممين 0.24يبمغ حوالي  [16]البمل  المماكبين في

 
 ألدهيد، البروبيل فورم: قيم الطاقات النسبية، وفرق الطاقة، وعزم ثنائي القطب لمماكبي لحمقي 2الجدول 

 .*عند سويات مختمفة Ab initioالتجريبية والمحسوبة بوساطة  

E 
trans cis 

 الطريق 
 E  E 
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-1.2462 3.4726 -603307.7428 2.9679 -603308.9890
 

HF/6-31G(d) 

-0.4689 3.4557 -603459.2784 2.9610 -603459.7473 RHF/6-311G(d,p) 

-1.6548 3.2330 -607061.5957 2.7333 -607063.2505 B3LYP/6-31G(d) 

-1.4469 3.2413 -607240.4675 2.7579 -607241.9144 B3LYP/6-311G(d,p) 

1.0786
** 3.6844 -603452.1436 3.1104 -603453.2222 MP2/6-311G(d,p) 

0.120 [16] 
-0.646 [17] 
-0.646 [18] 

3.22 [16] - 2.74 [16] - Exp. 

 .(D)، ويببر عن ع م يسائي القط  بالديباي E = Ecis – Etrans  إ  إن kJ/molتبطا الطاق  بواحدة  *
 .MP2 ، القيم  فرق الطاق  مع التاحي، من المرتب  الياسي  وفقا لمطريق  تميل ه**

 
 ألدهيد، التجريبية والمحسوبة، البروبيل فورم: أطوال الروابط والزوايا بين الروابط لمماكبي لحمقي 2الجدول 

 مقدرة بالأنغستروم والدرجة. 

Exp.(a) MP2/311-6G(d,p) B3LYP/311-6G(d,p) 
Parameter  trans cis trans cis 

1.507  0.002




 

s 

1.216  0.002 
 

1.115  0.037




 

 

122.0  1.8 
 

117.1  1.8 
 
 
- 
- 
- 
- 

1.479(5) 
1.520(8) 
1.493(6) 

 
1.213(0) 

 
1.115(3) 
1.084(1) 
1.082(9) 
1.084(7) 

124.89(8) 
 

113.82(6) 
115.40(3) 

 
60.59(1) 
58.81(9) 

115.31(6) 
0.0 

1.483(1) 
1.522(7) 
1.490(5) 

 
1.217(1) 

 
1.108(8) 
1.084(1) 
1.083(2) 
1.083(8) 

123.17(6) 
 

116.02(5) 
116.91(4) 

 
60.69(6) 
58.60(8) 

116.59(3) 
180.0 

1.478(7) 
1.524(1) 
1.489(2) 

 
1.205(6) 

 
1.116(6) 
1.083(1) 
1.082(3) 
1.084(0) 

125.07(8) 
 

114.06(6) 
114.72(5) 

 
60.75(5) 
58.49(1) 

114.58(1) 
0.0 

1.482(6) 
1.526(8) 
1.485(4) 

 
1.209(5) 

 
1.111(0) 
1.083(6) 
1.082(7) 
1.082(8) 
124.26(5) 

 
115.24(2) 
115.94(1) 

 
60.89(3) 
58.21(4) 
115.89(7) 

180.0 

R(C1C2) 
R(C2C6) 
R(C6C7) 

 
R(C1O3) 

 
R(C1H4) 
R(C2H5) 
R(C6H8) 

R(C6H10) 

C2C1O3 
 

C2C1H4 

H5C2C1 
 

C2C6C7 

C6C2C7 

H8C6H10 

H5C1C2O3 
(a)  [19]القيم الوسطي  من البمل.  
 

 التواترات الاهتزازية، والخواص الترموديناميكية:
ببرررد إجرررراء عمميررر  البحرررث عرررن التمييرررل المتررروا ن لمممررراكبين، قمسرررا برررةجراء حسرررا  الترررواترات ااهت ا يررر  لمج يئرررات 

ممقارسرر  قمسررا بررةدراج القرريم التجريبيرر  ببررم التررواترات ااهت ا يرر ، ول 3المدروسرر  بررالطرائق المرر كورة سررابقا، ويميررل الجرردول 
تقردم مبمومرات كافير  حرول الفرواص الترموديساميكير   Ab initioالمتروافرة فري المراجرع. أضرف إلرا  لرك، إن الحسرابات 

 لمج يئات باورة يير مبادرة، حيث سستطيع من فغل الطاق  ااهت ا ي  الاضري  المببر عسدا بالبغق  التالي :



 بدوي                               وبيل فورم ألدهيد في الطور الغا ي لمماكبات حمقي البر  (Ab initio)الدراس  الميكاسيكي  الكواستي  
 

 70 

3 6

1

1

2

N

ZPE k

k

E h 




  

ومرن يرم طاقر  تدركل الجر يء،  ،)أو طاقر  التضكرك( والطاق  الكمي  لمج يئات تحديد طاقر  تحرول الجر يء إلرا  راترو
. وسسرتطيع أيضرا فرغل هر ، المبطيرات kترواتر ااهتر ا ة البادير   k، حيرث تميرل [22,21,20]أس ر بدر ا الفاروص 

وااستروبيرر ، والسررب  الحراريرر  لمج يئررات و لررك بمسرراعدة طرائررق الترموديساميكيرر  الإحاررائي ،  تحديررد التغيررر فرري ااستالبيرر ،
. يمكررن أيضررا تحديررد استالبيرر  [25,24,23]الترري تحررول هرر ، المبطيررات الطاقيرر  إلررا الفررواص الترموديساميكيرر  لمج يئررات 

الفارررررائص الترموديساميكيررررر   6. يميرررررل الجررررردول [26] (ZPVE)التدررررركل مرررررن الطاقرررررات ااهت ا يررررر  لموضرررررع الارررررضري 
 298.5لممماكبين الم كورين عسد الدرج  

o
K . وك لك الطاق  الاضري  ااهت ا ي 

 ألدهيد التجريبية والمحسوبة  البروبيل فورم: التواترات الاهتزازية الأساسية لمماكبي حمقي 3الجدول 
 .(a)عند سويات مختمفة في الطور الغازي Ab initioبوساطة 

Cis 
 (c)اترالتو 

Exp.
(b) MP2 DFT RHF 

6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d) 6-311G(d,p) 6-31G(d) 

1740 1757 1713 1647 1900 1804 (CO) (4.72) 

2822 2951 2777 2668 2976 2848 (CHaldhyd) (3.17) 

113 135 113 116 108 111  (0.31) 

trans 

 التواتر
Exp. MP2 DFT RHF 

6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 6-31G(d) 6-311G(d,p) 6-31G(d) 

1722 1773 1726 1661 1914 1817 (CO) (7.93) 

2840 2918 2693 2586 2944 2814 (CHaldhyd) (2.19) 

126 136 127 117 130 122  (0.23) 
(a)  0.9047، و0.9614، و 0.8991إن قررررريم هررررر ، الترررررواترات قرررررد ضرررررربت ببامرررررل التارررررحي،، الررررر ي يسررررراوي ،

ا يوجرد  MP2، ولكرن لمسروي  )من اليسرار إلرا اليمرين(من أجل السويات الم كورة في الجدول عما الترتي   0.9614و
 يدير الرقم بين قوسين إلا الددة السسبي  الوسطي  لغهت ا ة. (c)، [16]من البمل  (b)عامل تاحي،. 

 
*ألدهيد عند درجة الحرارة  يل فورمالبروبالخواص الترموديناميكية لمماكبي حمقي  :4الجدول 

298.15K. 

 الفواص
 الترمويساميكي 

Cis 

RHF DFT MP2 

6-31G(d) 6-311G(d,p) 6-31G(d) 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 
ZPVE 258.011 254.314 240.057 237.585 242.243 

(H) 273.173 269.625 255.818 253.471 257.764 

(G) 184.924 180.996 166.632 163.963 169.130 

(S) 295.993 297.265 299.131 300.219 297.277 

E 270.696 267.148 253.337 250.994 255.287 

CP 74.701 75.592 80.350 81.069 79.2287 

 الفواص
 الترمويساميكي 

Trans 

RHF DFT MP2 

6-31G(d) 6-311G(d,p) 6-31G(d) 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) 
ZPVE 257.597 254.126 239.409 237.124 241.498 

H 272.701 269.291 255.161 252.894 257.094 
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G 184.657 181.167 165.992 163.774 297.901 

S 295.303 295.570 299.072 298.905 297.277 

E 270.219 266.814 252.684 250.417 254.617 

CP 75.320 76.044 81.023 81.521 80.098 

 (G)وطاق  جيب  الحرة  (H)، ااستالبي  (E)، الطاق  الدافمي  (ZPVE)الطاق  ااهت ا ي  الاضري   يببر عن *
 .kJ/mol-Kبالواحدة  (S)، وااستروبي  (CP)، في حين يببر عن السبات الحراري  عسد ضغط يابت kJ/molبالواحدة 

  )الررررردوراسي الضتمررررري(الضتمررررري تبطررررري قيمررررر  لمترررررواتر  RHF/6-311G(d,p)أن السررررروي   3سغحررررر  مرررررن الجررررردول 
متطابقرر  مرررع القيمرر  التجريبيرر ، ولكسدرررا مفتمضرر  سوعررا مرررا بالسسررب  إلررا الترررواترات  trans (127)و  cis (113)لمممرراكبين 

الأفرررى. ومررع  لررك فررةن مب ررم التررواترات الترري لررم ترر كر فرري هرر ا الجرردول تقريبررا متوافقرر  مررع القرريم التجريبيرر . إن لمفررواص 
، ب فر  الضررق برين trans  cisأهمير  كبيررة، فمريغ يمكرن تحديرد طاقر  التحرول  4المر كورة فري الجردول  الترموديساميكير 
، أو ب ف  قيمتي الإستالبي  لكل مماك ، بالإضاف  إلا تحديد ببم فاائص التحوات الكيميائير  ZPVEقيمتي الطاق  

 التي تدارك بدا ه ، المركبات.
 

 اخمي لمجزيء:سطح الطاقة الكامنة لمدوران الد
لقد  كرسا سابقا أن الحسابات الكواستي  تبطي فقرط الطاقر  الكمير  لمجر يء، ولتحديرد سرط، الطاقر  الكامسر ، يتوجر  
سمرا مرن فرغل عغقر  تسرتطيع أن تضسرر الردوران الردافمي  عميسا ت ويل ه ، الطاق ، لي  ب ف  الضروقات السسربي  لمطاقر ، وا 

اويرر  يسائيرر  السررط، حررول الربطرر  الأحاديرر ، فمرريغ يمكررن التببيررر عررن الطاقرر  بدالرر  بحسرر  القيمرر  المبطرراة ل  لمج يئررات 
. إن كرررل بسيررر  هسدسررري  تقرررع عسرررد سدايررر  ارررغرى يررردعا المماكررر ، فمررريغ فررري حالررر  H5C1C2O3ال اويررر  اليسائيررر  السرررط، 

حيرررررث ( CO)و  بالسسرررررب  إلرررررا الحمقررررر ( transالج يئررررات المدروسررررر  تبرررررين الحسرررررابات أن هررررر ، الج يئرررررات توجرررررد بدررررركل 
(H5C1C2O3 = 0

H5C1C2O3 = 180)حيث ( cisو  0
0
. في ه ، الحال  يمكن التببير عن الطاقر  الإلكتروسير   

 بالدكل التالي: )التي تدعا احياسا ب اوي  الدوران الدافمي أو الضتمي (بدال  ال اوي  اليسائي  السط، 

(3)                       
1 1

1 1
( ) (1 cos ) sin

2 2
n n

n n

V V n U n  
 

 

    

، وهر ا عرادة يكرون محققرا مرن أجرل مب رم الج يئرات المتمتبر  0فة ا كان التابع متسا راً بالسسرب  إلرا السقطر  
 بمماكبات متسا رة، وبالتالي يبقا فقط المجموع الأول:

(4)                                 
1

1
( ) (1 cos )

2
n

n

V V n 




  

 RHF/6-31G(d)الكامسرررر  بدالرررر   اويرررر  الرررردوران الرررردافمي اسررررتفدمسا الطرائررررق  فمررررن أجررررل رسررررم مسحسرررري الطاقرررر 
درجررررات، فرررري أيسرررراء الحسررررا ، فرررري  10  إ  تررررم تغييررررر ال اويرررر  كررررل MP2/311-6G(d,p)، وRHF/311-6G(d,p)و

فررق فرري هرر ، الحالرر  يوا ( transدرجرر . فررة ا اتفرر سا كبدايرر  لحسررا   اويرر  الرردوران المماكرر   360وحتررا  0المجررال مررن 
، اس رر C1 – C2حرول الرابطر   فيمكن تمييل تغير الطاق  السسبي  بدال  تغير  اوي  الدوران الردافمي   = 0) ال اوي  
و لررك باسرررتفدام مسحسرري المرببرررات الاررغرى. حيرررث  Vn. مررن فرررغل هرر ، المبطيرررات يمكررن تحديرررد المبررامغت 1الدرركل 

 استفدمسا الدروط التالي :
(5)                            1

( ) (1 cos )
2

i n i

n

V V n E     
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فرق الطاق  بين المماك  المتف  كبداي  لحسا   اوي  الدوران الدافمي، والمماك  الياسي الواقع عسد  Eإ  تميل 
سد السداي  الاغرى يساوي الاضر. المتمتع بسداي  اغرى، بالإضاف  إلا أن المدتق الأول لمبغق  السابق  ع iال اوي  

مررن أجررل الجرر يء المرردرو ، وكرر لك ببررم القرريم التجريبيرر . إن هرر ، المبطيررات مضيرردة جرردا مررن  Vnقرريم  4يميررل الجرردول 
، وتسررتفدم مررن أجررل تحديررد ببررم الفررواص [26]أجررل دراسرر  التماكرر  الج يئرري بطريقرر  الأطيرراف ااهت ا يرر  والمجدريرر  

في الج يئات ميل ع وم يسائيات ورباعيات الأقطا  ودرحسات الر رات فري الج يئرات التري يمكرن  الكدربائي  البائدة لم رات
. [27]تحديدها من فغل الطريق  ساف اافتباري  التي تسرتسد عمرا س رير  التوابرع الكموسير  لمردوران الردافمي لمج يئرات 

مسحسيرات الطاقر  الكامسر  لمردوران  3يرل الدركل ، فري حرين يم[18]مسحسي الطاق  الكامس  المحدد تجريبيا  2ويميل الدكل 
أسررو ا يوجررد تطررابق بررين القرريم الس ريرر  والقرريم  5سغحرر  مررن الجرردول  الرردافمي باسررتفدام الطرائررق الكواستيرر  السررابق  الرر كر.

حررروالي  [14]التجريبيررر ، ويبررر ى  لرررك إلرررا الأفطررراء التجريبيررر   فمررريغ يبمرررغ الفطررر  فررري تحديرررد فررررق الطاقررر  فررري البمرررل 
0.359 القيم  المقدرة لمطاق . وتجدر الإدارة إلا أن تحديد قيم [17]و [16]، ويضوق الفط  في الأعمال ،Vn   يتطم

، فمريغ سغحر  مرن Vnببم المبطيات التجريبير ، وقرد تكرون هر ، المبطيرات ييرر كافير  لتحديرد أكبرر عردد مرن البوامرل 
لغ مرر  والمرتبطرر  بمبررادات تحديرردها ييررر كافيرر  بطيررات اعرردد الم و لررك لأن، V1 – V3، أسررو تررم تحديررد [16]البمررل 
 Vmax = 23.1، و  E = -1.2 kJ/mol، ووجرد أن RHF/6-32Gترم اسرتفدام الطريقر   [28]فري البمرل . [18]

kJ/mol  وهر ، القرريم تتطررابق مرع القرريم المحررددة بوسرراط  الطريقر ،RHF/31-6G(d)  فرري هرر ا البمرل، وكرر لك مررع ستررائج
 B3LYP/311++G(d,p) E = -0.96 kJ/mol)  ،(Vmax = 22.92حرددة بوسراط  الطريقر  الم [30]البمرل 

kJ/mol. 
 ، فرق الطاقة بين المماكبات(4)الممثمة في العلاقة  Vnالمعاملات : 5الجدول 

*الواحدة (والحواجز الكمونية لمجزيئات المدروسة  
(kJ/mol. 

Vn 

 القيم التجريبية القيم المحسوبة
RHF 

31-6G(d) 
RHF 

311-6G(d,p) 
MP2 

311-6G(d,p) 
[18] [17] [16] 

V1 -4.043 -3.970 -3.770 -2.548 -0.730 -0.957 

V2 23.027 22.443 22.483 21.115 17.873 18.363 

V3 3.702 4.535 4.478 2.225 0.084 1.148 

V4 -0.026 -0.330 -0.204 -0.586 -0.467 - 

V5 -0.924 -0.935 -0.914 -0.323 - - 

V6 -0.390 -0.416 -0.441 0.0479 - - 

E -1.246 -0.469 -0.202 -0.646 -0.646 0.120 

Vmax 23.050 23.005 23.146 21.02 11.44 11.459 

* E = E(cis) - E(trans) وتميل ،Vmax  . الحاج  الكموسي أو القيم  الب ما لمطاق  عما سط، الطاق 
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 .[18]ألدهيد المحدد تجريبيا  البروبيل فورم: منحني الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي لجزيء حمقي 2شكل ال
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 .RHF/31-6G(d)، وRHF/311-6G(d,p)، و MP2/311-6G(d,p): منحنيات الطاقة الكامنة المحسوبة بالطرائق 3الشكل 
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، ويميرل (1)ا تحديرد ااسدرغال السسربي  لمممراكبين فري البيسر ، و لرك بتطبيرق البغقر  ببد تحديرد فررق الطاقر  يمكسسر
يبمررغ الفطرر  فرري  البمررل.        القرريم التجريبيرر  والمحسرروب  بررالطرائق الميكاسيكيرر  الكواستيرر  المسررتفدم  فرري هرر ا 6الجرردول 

أن القرريم  6. سغحرر  مررن الجرردول %10 سحررو [29,19]تحديررد ااسدررغال السسرربي الترروا سي المحرردد تجريبيررا فرري الأعمررال 
أيساء حسرا  الفارائص الترموديساميكير ، وكر لك  في المحسوب  تسسجم مع القيم المحددة تجريبيا، وتجدر الإدارة إلا أسو

الطاقات السسبي  ويير  لك، تم استفدام البسي  الدسدسي  الميما ببد القيام ببممي  البحث عرن التمييرل الضرايري الأميرل مرن 
 ل كل طريق  ميكاسيكي  كواستي . أج

 
25عند الدرجة  ألدهيد البروبيل فورمفي عينة من حمقي  transو  cis: الانشغال النسبي لممماكبين 6الجدول 

o
C. 

Equilibrium Population% 

 

 القيمة التجريبية القيم المحسوبة
[92,19] 

RHF 
31-6G(d) 

RHF 
311-6G(d,p) 

DFT 
31-6G(d) 

DFT 
311-6G(d,p) 

Cis 54.5469 55.6552 53.7419 58.0087 55 

Trans 45.4531 44.3448 46.2581 41.9913 45 

 
 الاستنتاجات:

 cisألدهيررد متمتررع بممرراكبين مترروا سين، وأن المماكرر   البروبيررل فررورمجرر يء حمقرري لتررم التحقررق مررن هرر ا البمررل أن ا
عسرررد سرررويات حسرررابي  مفتمضررر ،  Ab initioئرررق الرررر ، باسرررتفدام الطراtransيتمترررع بطاقررر  أفضرررم مرررن طاقررر  المماكررر  

ستائج مقبول  حول الطاقرات السسربي  لمممراكبين،  الس ري . تبطي الستائج RHF، و MP2، و DFTوباستفدام الس ريات 
الستائج التجريبير  والحسرابي  البائردة لغسدرغال السسربي لممماكبرات  معوسطوح الطاق  الكامس ، وك لك تبطي اسسجاما جيدا 

ألدهيرررد عسرررد درجررر  الحررررارة الباديررر . وترررم أيضرررا تحديرررد الترررواترات ااهت ا يررر ، وكررر لك  البروبيرررل فرررورمفررري عيسررر  مرررن حمقررري 
الفاررائص الترموديساميكيرر  لمممرراكبين، وتبررد هرر ، الفاررائص مضيرردة مررن أجررل تحديررد ببررم البررارامترات الحركيرر  لمتحررول 

ألدهيرد البروبيرل فرورم قر  الكامسر  لموضرع الطبيبري لجر يء حمقري . وتجردر الإدرارة إلرا أن لسرطوح الطاtransو  cisبين 
أهمي  كبيرة في مجال الكيمياء الضوئي ، والطيضي   إ  تتطم  دراس  الحاات الميرارة مسحسري الطاقر  فري هر ا الوضرع مرن 

 الطاق  في الوضع الميار. أجل تحديد مسحسي
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