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 تʙȜʵات

ȏادǼ ءʙʰب ʛȞالله أش ʜقه على وجل عॽɾʨإتʺام لي تǼ اʚاضع العʺل هʨʱʺال .ʙلق ʦن  تʨعǼ 

 هاأشʛȞ  الʱي Ǽ 2اتʻة جامعة حʢॻɽةمʙواني ة الأسʱاذ إشʛاف تʗʴ العʺل، هʚا إنʳاز الله

ودعʦ  نʸائح مʧ لي ما قʙمʱه لك وعلى لʘʴॼلʺʨضʨع ا اقʛʱاحها على الʛȞʷ جȄʜل

الʺʽʶلة  مʧ جامعة لعʠلي نॻʱةالأسʱاذة  مʶاعʙ الʺʛʷفبʙون أن أنʶى  .ॽʀʺة ومعلʨمات

  على دعʺها ومʶاعʙاتها خلال انʳاز هʚا العʺل. 

 هʚا تقǼ ʦॽʽقʨʰلهʦكʺا أعʛب عʧ شȑʛȞ وامʻʱاني لॽʺʳع الʴاضʧȄʛ في مʻاقʷة رسالʱي 

 .وعلى وقʱهʦ الʧʽʺʲ وجهʙهʦ الȑʚ قʙمʨه خلال الʺʻاقʷة العʺل

ʦعلى رأسه ʝॽة رئʻʳاذ اللʱالأس ȏح الهادॻدب  ʧلة. جامعةمʽʶʺال  

 :الأسʱاذات الفاضلات اللʻʳة وأعʹاء

 الʺʽʶلة مʧ جامعة بʙارمة خʱǻʗةالأسʱاذة 

  Ǽ 2اتʻة جامعة مʧ لʲؒل سلʸॻةالأسʱاذة 

 1 سʅॽʢ جامعةمʧ  حʹاشي دنॻا زادالأسʱاذة 

الʺʶاعʙات الʱي على  جامعة قʻʽʢʻʶةمʧ  ماȏ عʗʮ الغاني لأسʱاذل خاص ʛȞʷأتقʙم Ǽ ʺاك

  قʙمها لي خلال انʳازȑ هʚا العʺل.
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 هʗاءالإ

 تعالى الله رحʺه ȑوالʙ ذȐʛؗ  إلى

 الȄʛؔʺة الʱي صاحʻʱʰي بʙعʨاتها ʨʡال مʨʷارȑ. الʨالʙة إلى

 مʻʽةأحʺʙ أ مʙʺʴ وأبʻائي زوجي إلى

 Ǽاسʺه وعائلاتهʦ ؗلخʨاتي أخʨتي و إكل  إلى

  Ǽاسʺهو زملاء ؗل أصʙقاء أو أهل أ كل رȄح ॼʽʡة مʛت في حॽاتي مʧ  إلى
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ʝʳمل 
ʶا / ثॽا           Ǽ ʧʽʰاسʙʵʱام / زȄ تʦ دراسة آلॽة الʱفاعل لʵʱلȘʽ الʨʻʽؔلʧʽ الʺʸʻهʛ بʜʻو / دǽا / أوؗ

مʧ دالة الʲؔافة  ʢॼʻʱʶةت الفعالॽة الʺمعاملاسʺح تʴلʽل  .  Ȅʛʡ DFT/B3LYP/6-31G(d)قة
ʅॽʻʸʱة بॽɿॽʣʨال o- aminophenol )II,X = O(  ،o-aminothiophenol   (II,X = S) و  

o-phenylenediamine  X = NH) ,II( ة وȄʨلات قʽفʨʽل ʨؗʽ2  على أنها ن- ʧʽلʨʻʽ  R-  -كلʨروؗ

3-ʙيهايʙالȃʛك (ac) I   ادʨʺة. إكॽʰʢة قॽد عʺلʨإلى وج ʛʽʷǽ ة ، مʺاȄʨة قॽلʽوفʛʱؔالإضافة لǼلىإ ʥذل، 

 ॽʰȄʛا،تǼʳالʺʨاقع الأكʛʲ تفاعلاً لʽȞʷʱل الʻاتج الʺلاحFukui  Ȏ ومʕشʛات Parr وʣائف ت ؗل مʧتॼʻأ

سʙʰʱالॽة ʺʨʺʳعة الاللتأثʛʽ  أȑلا يʨجʙ  الʢاقة،مع تʴلʽل الʨاصف الʺʜدوج. في جانʖ  وتʱفȘ الʱʻائج

R )3OCH 3(R = CH،  أن ʧʽة في حȄارʛʴة الॽȞॽامʻيʙات الॽʺؔلعلى الʙʰʱʶʺال X  .ȍʨʴمل ʛʽله تأث

ʙام تʦ إجʛاء تʴلʽل مʨسع Ǽاسʵʱ. تʴلॽقاالأكʛʲ ثॼاتًا وأسهل  نهأعلى    (Va-c X = N)تجاالʻوʻʸȄف 

تʛʽʷ الʱʻائج الʱي تʦ الʨʸʴل علʽها إلى  (ASM/EDA) الȌॽʷʻʱ/تʴلʽل تʴلل الʢاقة جهادإنʺʨذج 

 ȑارʙʺفاعل الʱو  أن ال ʗʽʰʲʱان الʺفʹلان الॽʶॽئʛي هʺا العاملان الȞॽاتʱوسʛالؔهǽ انʚعʺلان على الل

لॽʻʰات الفʛاॽɼة ل (ELF)  الʨʺʱقع الإلʛʱؔونيʛʽʷǽ الʴʱلʽل الʨȃʨʢلʨجي لॽʣʨفة  .H-N  تʗʽʰʲ تفاعل

خʨʢتʧʽ غʛʽ  إلى أن الʱفاعل ʙʴǽث عʛʰ آلॽة مʧ الʱفاعل الॽʺॽؔائيللʻقاȋ الʺʱʵارة على ʨʡل مʶار 

ʧʽʱʻامʜʱل أؗʺا  .مʽلʴʱال ʛهʣNCI  ة وتفاعلاتॽʻʽروجʙʽه ȌǼد رواʨةوجॽʺاهʶت ʛʽغ ॼ ʛؗʺه الʚات.في ه  

  

ʴا / ثॻا / زʥʻʮȂ:  المفتاحية الكلمات  NCI حʴاب ،  ELF  حʴاب ، DFT  حʴاب ،الʦʹʻؒلʥʻ الʶʹʸهʙ بʹʚو / دǻا / أوؕ

  . ASM/EDA ذجʦ نQTAIM ، ʸ حʴاب  ،
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ABSTRACT 

          The reaction mechanism for the synthesis of quinoline fused benzo/dia/oxa/thia/zepins 

is investigated using the DFT/B3LYP/6-31G(d) method. DFT conceptual reactivity indices 

analysis allows classification of o-aminophenol (2, X=O), o-aminothiophenol (2, X=S) and 

o-phenylenediamine (2, X=NH) as strong nucleophiles and R-substituted 2-chloroquinoline-

3-carbaldehydes (1 ac) as strong electrophiles, suggesting a polar process. Besides Parr 

functions and Fukui indices predict the most reactive sites for observed experimentally 

product formation, in agreement with the dual descriptor analysis. In the energy aspect, there 

is no effect of the R (R=CH3, OCH3) substituent on the thermodynamic quantities whereas 

the substitution of  the X has a remarkable effect. The products (4a-c, X = N) are the most 

stable and their cyclizations are the easiest. An extended analysis was performed using the 

activation strain model/energy decomposition analysis ASM/EDA model. The obtained 

results indicate that the orbital interaction and electrostatic stabilizations are the principal 

factors favoring the reaction with X=N. Topological analysis of the electron localization 

function (ELF) of the bending point structures along the reaction path indicates that the 

reaction occurs via a non-concerted two-step mechanism. NCI analysis also showed 

hydrogen bonds and non-covalent reactions in these compounds. 

 

Key words: benzo/oxa/thia/dia/zepines fused quinoline, DFT Calculations, ELF Calculations, 

NCI Calculations, QTAIM Calculations, ASM/EDA model. 
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RESUME 

          Le mécanisme de réaction pour la synthèse des benzo/dia/oxa/thia/zépines 

fusionnées à la quinoléine est étudié à l'aide de la méthode DFT/B3LYP/6-31G(d). L'analyse 

des indices de réactivité conceptuels DFT permet de classer l'o-aminophénol (II, X=O), l'o-

aminothiophénol (II, X=S) et l'o-phénylènediamine (II, X=NH) en tant que nucléophiles 

forts et 2-chloroquinoléine R-substituée -3-carbaldéhydes (I ac) comme électrophiles forts, 

suggérant un processus polaire. Outre les fonctions de Parr et les indices de Fukui prédisent 

les sites les plus réactifs pour la formation de produits observée expérimentalement, en 

accord avec l'analyse du double descripteur. Sur le plan énergétique, il n'y a pas d'effet du 

radical substituant R (R=CH3, OCH3) sur les grandeurs thermodynamiques alors que la 

substitution des X a un effet remarquable. Les produits (Va-c, X = N) sont les plus stables 

et leurs cyclisations sont les plus faciles. Une analyse approfondie a été réalisée à l’aide du 

modèle de déformation d’activation/analyse de décomposition de l’énergie modèle 

ASM/EDA. Les résultats obtenus indiquent que l’interaction orbitale et les stabilisations 

électrostatiques sont les principaux facteurs favorisant la réaction avec X=N. L'analyse 

topologique de la fonction de localisation des électrons (ELF) des structures de point de 

flexion le long du chemin de réaction indique que la réaction se produit via un mécanisme 

en deux étapes non concerté. L’analyse NCI a également montré des liaisons hydrogène et 

des réactions non covalentes dans ces composés. 

Mots-clés : benzo/oxa/thia/dia/zépines quinoléine fusionnée, Calculs DFT, Calculs ELF, 

Calculs NCI, Calculs QTAIM , Modèles ASM/EDA. 
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 الأشȜال قائʸة

     24                                 الارتॼاʡات بʧʽ الʺʙارات الॽʯȄʜʳة الʙʴودǽة: مʱʵلف 1.2الȜʵل 
  25   ةॽʺॽؔائॽال تʱفاعلاال خلال مʶارتغʛʽات الʢاقة : 2.2الȜʵل 

  Parr                                                 32 دوال مع ǼASDعاد ل : تʺʽʲل ثلاثي الأ3.2الȜʵل

  34                                          .للʳلELF ʧʽʶॽ لॽʣʨفةا تʺʨضعمʳالات : 4.2الȜʵل 
  36  الʱفاعلات غʛʽ الʶʱاهʺॽة: تʺʜʽʽ 5.2الȜʵل 
 QTAIM 38: الʻقاȋ الʛʴجة في الʴʱلʽل 6.2الȜʵل
  R(I 49(للʺʱفاعلات   الȞʷل الهʙʻسي : 1.3الȜʵل
  X(II 49( للʺʱفاعلات  الȞʷل الهʙʻسي : 2.3الȜʵل
 X(II 53( مع I(R): تʛتʖʽ الفعالॽة للʺʱفاعل 3.3الȜʵل 

 62  للʺʱفاعلات. للʨاصف الʺʜدوج الʲؔافة ة تʶاوȑ خʢȄʛ :4.3الȜʵل 
  ASD(  64(الʚرȑ لʺʽلȞॽان  ʛʰملʲؔافة ال: تʺʽʲل ثلاثي الاǼعاد 5.3الȜʵل 
 68  للʱفاعلات الʺʙروسة ʴالات الانʱقالॽةلالॽʻʰة الॽʯȄʜʳة ل: 6.3الȜʵل
  82  تʨʢر أنʲالʰي الȌॽʷʻʱ خلال الʱفاعل :7.3الȜʵل 
  87  رʨȃنʽلال مʨʺʳعة الʽؔتʺʲ :8.3الȜʵل 

 I a ،I.1 a  ،II 98 تللʺʱفاعلاالȞʷل الهʙʻسي  الʺʨʺʱضعة و الʺʙاراتمʙʴد : خʢȄʛة Ȝʵ1.4لال
  101  خلال مʶار الʱفاعللأحʨاض لنॼʶة الʷغل الإلʛʱؔوني  :2.4الȜʵل 

ʜ 3.4الȜʵل  ʛؗʺالات تʳم :(ELF) حʢʶة الȄاوʶʱة مʺॽʁǼ لةʲʺم ،ELF = 0.83.  102  

  NCI    107ح الʺʶʱاوȄة ʨ الʢʶمʽل  : 4.4الȜʵل
  109 (RDG) الʺʽل الʺʜʱʵل للʲؔافة : 5.4الȜʵل

 QTAIM 111: الʽʲʺʱل ثلاثي الأǼعاد الʻقاȋ الʛʴجة في الʴʱلʽل  46.الȜʵل
 QTAIM 112: الʽʲʺʱل ثʻائي الأǼعاد الʻقاȋ الʛʴجة في الʴʱلʽل  47.الȜʵل
 ʨʻ  115اتجالإلʛʱؔونॽة لل الʲؔافة خʢȄʛة :8.4الȜʵل 
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 الʗʱاول قائʸة

  34  .الʥॽʰʷʱ درجةحELF  ʖʶحʨاض أ: تʅॽʻʸ 1.2الʗʱول 
 48  : الȞʷل الهʙʻسي والॽʺʶʱة الॽʺॽؔائॽة للʺʱفاعلات.1.3الʗʱول 
   2EΔ         51 و  EΔ 1والفʛق الʢاقII  ȑʨو  Iaل  (ev)الʺʙارات الॽʯȄʜʳة الʙʴودǽةʡاقات  :a.2.3 الʗʱول
 2E.Δ          51و  1EΔ والفʛق الʢاقII  ȑʨو ʡ (ev)   Ibاقات الʺʙارات الॽʯȄʜʳة الʙʴودǽة : b.2.3 الʗʱول

      2EΔ      51 و 1EΔ والفʛق الʢاقII  ȑʨو Ic ل  (ev) الʙʴودǽةʡاقات الʺʙارات الॽʯȄʜʳة   :c.2.3 الʗʱول
 LUMO.  45خال جʯȄʜي مʙار وأدنى  HOMO مʷغʨل جʯȄʜي مʙار : أعلى3.3الʗʱول 

  57  للॽʯȄʜʳات الʺʙروسة  الإلʛʱؔوسʱاتȞॽي ʢʶح: ال 4.3 الʗʱول
ॼات  الإلʛʱؔونॽة الॽʺॽؔائॽة الفعالॽة معاملات: 5.3الʗʱول  ʛؗʺللI و  II اقةʡارات الال وʙʺǽودʙʴ59       ة   
ȑʨ 6.3الʗʱول  ʨؗات فʛشʕم ʦॽʀ :+f    و  -f   ،kω  ،KN  لاتʽلʴʱام الʙʵʱاسǼMPA  وNPA.  16 
  ʨʻ.  65اتج: الȞʷل الهʙʻسي والॽʺʶʱة الॽʺॽؔائॽة لل7.3الʗʱول 
ॼات الȞʷل الفʛاغي  : 8.3الʗʱول ʛؗʺلل)X-R(IV 72  
  NPA 74و  MPAمȃʨʶʴة على الʺǼ Ȑʨʱʶاسʙʵʱام الʴʱلʽلات  ʕʺ∆ fشʛات ال :9.3 جʗول

  75 ( IRC) الفعلي لأجل ؗل الʴالات الانʱقالॽة الʱفاعل نȘʶ حʶاب: 10.3الʗʱول 
  ΔG (kcal/mol) 87)298(، والإنʲالʰي الʛʴة ΔH)ʦॽʀ :)298 الإنʲالʰي 11.3الʗʱول 
ʦॽʀ(∆𝐻ଶଽ଼ إنʲالʰي الȌॽʷʻʱ : 12.3الʗʱول 

∗ )  Ȍॽʷʻʱة للʛʴي الʰالʲوالإن ،(∆𝐺ଶଽ଼
∗ )  (kcal/mol).  80  

ॼات مع   kcal/mol) ـ( TS1الʴالة الانʱقالॽة عʡ ASM ʙʻاقات :13.3الʗʱول  ʛؗʺع الॽʺ84   .ج 
  H-S 85و H-Oو H-N لʱفاعلات )kcal/mol ـ(ʡاقات الʱفاعل في الʴالة الانʱقالॽة  :14.3الʗʱول
ॼات  :1.4الʗʱول ʛؗʺوز للʛب ʛʲالأك ʕؔافʱاض الʨة شغل أحॼʶروسة.نʙʺ103  ال  
 113 (CPs)للʻقاȋ الʛʴجة  QTAIMمعاملات  : 2.4الʗʱول 

 114 (CPs)للʻقاȋ الʛʴجة  QTAIMمعاملات  :3.4الجدول 

  114  عʜم ثʻائي العʜم للʯȄʜʳات الʻاتʳة :4.4الʗʱول
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  خططاتالم قائمة

  benzoquinoline        45مركبات تخليق   :1.3المخطط 

 2ST  71و  1STآلية التفاعل المقترنة بالحالتين الانتقاليتين   :3.2المخطط 

 3ST  71آلية التفاعل المقترنة بالحالة الانتقالية  :3.3المخطط 

 87   مع مجموعة الكاربونيل لتحضير قواعد شيف تفاعل مجموعة الأمين الأولي : 4.3المخطط

  95 .الفراغية للنقاط المختارة على طول مسار التفاعل الكيميائيالبنيات  : 1.4لمخططا
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 قائʸة الʙʶʯʳʸات والʙمʦز

 
AIM  Atoms In Molecules » الذرات في الجزيئات  
ASD Atomic Spin Density كثافة البرم الذري  
ASM activation strain model  التنشيط إجهادنموذج  

Becke 3Parameter Lee Yang Parr          B3LYP  
DD  descripteur dual الواصف المزدوج  
DFT Density Functional Theory للكثافة الوظيفية الدالة نظرية  
E Electrophilicity  الإلكترونات في الرغبة  
ELF Electron Localization Function  وظيفة التموقع الإلكتروني  
FMO Frontier Molecular Orbital  المدارات الجزيئية الحدودية  
HF Hartree fock فوك و هارتري  
HOMO Highest occupied Molecular Obital مشغول جزيئي مدار أعلى  
IRC Intrinsic Reaction Coordinate الفعلي التفاعل نسق  
GEDT Global Electron Density Transfer  الإلكترونية الكليةانتقال الكثافة  
QTAIM  Théorie quantique  Atoms In 

Molecules 
  النظرية الكمية للذرات في الجزيئات

LOL localized orbital locator محدد المدارات المتموضعة  
LUMO Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital 
  شاغر جزيئي مدار أدنى

MPA Mulliken Population Analysis التوزيع ميليكان تحليل  
N Nucleophilicity الموجبة النواة شحنة في الرغبة  
NCI Non-Covalent Interactions  التفاعلات غير التساهمية  
NPA Natural Population Analysis تحليل التوزيع الطبيعي  
RDG reduced density gradient الميل المختزل للكثافة   
TCNE (TCNE) Tetracyanoethylene( جزيء رباعي الإيثيلين  
TS Transition state  انتقالية حالة  

TST  Transition state theory  الةʴة الȄʛʤةنॽقالʱالان  

VSEPR Valence shell electron pair repulsion 
theory 

  نظرية تدافع الزوج الإلكتروني في 
  مدارات التكافؤ

  
2D Two dimensional ثنائي البعد  
3D Three dimensional ثلاثي البعد  
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 عامة مقدمة

ॼات تʱʷʺل           ʛؗʺة الॽʁلʴال ʛʽة غʶانʳʱʺعلى ال ʙيʙالع ʧاد مʨʺة الॽائॽʺॽؔة الȄʨʽʴة الȄورʛʹال 

ذرات غʛʽ مʳʱانʶة  مʧ حلقات على تȑʨʱʴ  الʱي تلʥ هي شʨʽعًا الʺʳʱانʶة الغʛʽ أكʛʲ الʴلقات و للॽʴاة،

ʗȄʛʰؔال ʧم (S)  أو ʧʽʳʶالأك (O) ʧʽوجʛʱʽʻأو ال(N) ʘʽف. حʛات تُعॼ ʛؗʺة الॽʁلʴال ʛʽة غʶانʳʱʺال 

Ǽاॽة تهافعالॽوائʙي الʱال ʧȞʺǽ غلالهاʱفي اس ʖʽ ʛؗا تॽًجʨلʨʽة بʢʷʻة الʙيʙʳات الʯȄʜʳا لها   [1,2].الʺؗ

 على علاوة. [6–3]الॽɻॽʰʢة تأهʺॽة ʛʽʰؗة في الॽʺʻʱة الʻʸاॽɺة في مʳال الأصॼاغ والʺʙʽʰات والʺʳʱʻا

،ʥذل ʗʴॼاء أصॽʺॽؔفي ال ʛاضʴال ʗقʨال ʛʲمًا أكʙتق ʛȄʨʢات في تॼ ʛؗدة مʙعʱلقات مʴال ʛʽغ 

ॽʰʽة فعالة لʺʨʺʳعة مʨʻʱعة مʧ العلʺاء الʛؗ ʖʰʶس ا لهʚالʺʳʱانʶة.  ʛؗق تʛʡ ادʳǽدًا هائلة لإʨجه

ॼات الʴلॽʁة غʛʽ الʺʳʱانʶة ʛؗʺ[7,8].ال  

ॼات الʢʷʻة بʨʽلʨجॽًا مʧ الʺʳʱʻات الॽɻॽʰʢة أمʛ شاق للغاǽة ولا ǽعʢي  ذلʥ،ومع  ʛؗʺاج الʛʵʱفإن اس

ʰʽها في الʺʛʰʱʵ صغʛʽة،سॽʺؗ Ȑʨات  ʛؗة تʜʽا تأتي مʻه ʧه .ومॽات وعلǼ ʙة  فقʙيʙق جʛʡ ʧع ʘʴॼال

ॼات جʙيʙة ذات إمȞانات بʨʽلʨجॽة لʱلॽʰة  ʛؗم ʛȄʨʢʱة لॽʺالغ الأهǼ اʛًة أمʶانʳʱʺال ʛʽلقات غʴال Șʽلʵʱل

ʙيʙة تʨؔن ج تتفاعلا ةالʢلʖ الʺʜʱايǼ ʙاسʛʺʱار على الʯȄʜʳات الأصلॽة، ومʧ الʹʛورȑ تʛȄʨʢ سلʶل

 .ॽاتأكʛʲ ؗفاءة وانʱقائॽة ضʺʧ عʙد مʙʴود مʧ العʺل

ॼات الʨʽʰلʨجॽة الأنʢʷة لʱعʙد نʛʤا           ʛؗʺة للॽʁلʴال ʛʽة غʶانʳʱʺة الȄʨʱʴʺعلى ال ʧʽوجʛʱʽʻال 

ॼات هʚه احʱلʗ حʘʽوحʱى الʗȄʛʰؔ  الأكʧʽʳʶ و ʛؗʺاناً  الȞقاً  مʨمʛفي م ʦॽʺʸت ʙʽʽʷوت ʙيʙالع ʧم 

ॼات ʛؗʺة الॽائॽʺॽؔي الʱال ʧȞʺǽ امهاʙʵʱات كʺʹادات اسȃوʛȞॽʺوسات للʛʽان والفʡʛʶها والʻما ه ومʨ 

على الʛغʦ مʧ أن الʴلقات غʛʽ الʺʳʱانʶة الʺʲȞفة نه أوقʙ لاحʻʤا  .[11–9]علاجॽا بʳʻاح مʙʵʱʶم

ॽʰʽة مع الأخʚ في الاعॼʱار خʸائʸها  ʛؗʱراسات الʙال ʧم ʙيʙعًا للعʨضʨم ʗع ذرات ؗانॼس ʧنة مʨȞʺال

 ,تقʙم ما على وʻȃاءاً  .تʛʽʹʴ الʺʱʷقات الȃʛاॽɺة الʴلقاتفقʙ تʦ بʚل القلʽل مʧ العʺل في  الʙوائॽة،

ॼات عʧالॼاحʧʽʲ  لʳهʨد واسʱؔʺالاً  ʛؗة مʙيʙج Ȍʺʻا الʚلها به ʛʽفعال، دوائي تأث ʙفق ʦت Ȍॽʢʵʱفي ال 

ॼات مʧ مʨʻʱعة مʨʺʳعات دراسة الʲʴॼي الʺʛʷوع هʚا ʛؗʺة الȄʨʹالع  ȑʨʱʴفة كلها تʸǼ ةॽعلى أساس 

ॼات ʛؗة مॽʁحل ʛʽة غʶانʳʱم ʙجʨبها ي ʧʽوجʛʱʽʻ[21–12] ال. 

 Șʽلʵها تʻʽب ʧفة، مʲȞʺة الʶانʳʱʺال ʛʽلقات غʴال ʠعǼ ادʙة لإعʛاولة لأول مʴʺال ʗʺت ʘʽح

مʧ خلال تفاعل ، ومʶاعǽʙه N. BhanumathiالʜʻʰودǽازʻʽʰȄات الʺʸʻهʛة Ǽالʨʻʽؔلʧʽ، مʛʡ ʧف 
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chloro-3 formylquinoline  معo-phenylenediamineوائيʙها الʡاʷراسة نʙاء  ،، لʛإج ʦت

 [17][22].عʜل الإʻʽʺǽات الʨسʢॽة مʱʧȞʺ ʧعʙʻ درجة حʛارة الغʛفة ولʦ يالʱفاعلات 

ʨʻʽلʧʽ-2تʦʹǽ ʅॽʲؔ الʺȌʢʵ الʺʨالي     -oو   o-aminophenol  مع  كȃʛالʙيهايʙ-3-كلʨروؗ

aminothiophenol    وphénylènediamine  هاʙʺʱي اعʱوف الʛʤل الʣ فيʧʽʲاحॼ[19–17] ال ،

 ʙة وقॽة عالॽاجʱإنǼ ʥذل ʙعǼ هاʛȄوʙت ʦي تʱة، والʢॽات وسʻʽʺǽا إॽًʺؗ ʗʳʱقاتأنʱʷʺل ʰالʧʽلʨʻʽ بʜʻو  ;ʜʻوؗ

] ʨʻʽلʨʻʽ3،2ك-b] [1،5اʶ  quino [2,3-b]( على الʨʱالي كʺʳʱʻات رئॽʶॽة زʧʽʰȄ-و دǽا و ثॽا ] أوؗ

[1,5] benzo oxa, thia et dia-zépines .(  

  
 

           ʦفه ʧʺʹʱا ما يॼًه غالʚل هʲة مॽائॽʺॽؔات الॽء العʺلʨʳة لى إاللȄʛʤʻراسة الʙالʵʺلف لʱفاعلات اʱل

رسʨمات الؔʺʨʽʰتʛ (ذاكʛة أكʛʰ، وحʶاǼات علʺॽة، و  لأجهʜة أتاح الʨʢʱر الʛʽʰؔ. وقʙ الॽʺॽؔائॽة الʱي تʙʴث

ا لʽʲʺʱل ة خʳʸهʜ م جهʜةإثʛاء الॽʺॽؔاء Ǽأ لىإ كʺʨʽʰتʛ، وما إلى ذلʥ) خلال الʨʻʶات القلʽلة الʺاضॽة، ًy ॽ

ُؔلفة رخʸॽةَ  الʴاسॽȃʨة الॽʺॽؔاء وتُعʙَ .الʯȄʜʳات وهي  الʺعʺلॽة، الʳʱارب Ǽإجʛاء قʨُرِنʗ إذا ما، حʙٍّ  إلى ال

 نʙرسه ما لॽʰʢعة حॽʁقةً  تُʺِّ̡ل زالʗ ما الȃʛِʳʱة، الʱي مʴلَّ  تʴلُّ  لا لʻؔها Ǽ .[23]الȃʛِʳʱة مُقارَنةً  سȄʛعةٌ 

ْ̒عِ  فإنه ذلʥ، على علاوةً  .معʺلॽٍّا ُy  ʖʳǽ مʲلاً) للʢاقة جʙيʙة مʨاد أو جʙيʙة، أدوȄة ما (مʲل شيءٍ  ل
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 الʺادة اقʛʱاح لʙʳوǼ  Ȑه ومʨثʨقًا بʙيهॽٍّا أمʛًا الʶʴاǼات إلى اللʨʳء لʧؔ أصॼح. الʺعʺل في الʳʱارب إجʛاء

 .معʺلॽٍّا الʳʱارب إجʛاء في الʛʷوع قʰل وذلʥ تʛʽʹʴها، الʺʛاد

 ȑʛʤʻاب الʶʴق الʛʡ امʙʵʱة اسॽʯȄʜʳجة الʚʺʻال ʧʺʹʱا  (تȞॽانȞॽʺة،الॽʯȄʜʳات  الॽȞॽامʻيʙةالॽʯȄʜʳال، 

ʦؔا الȞॽانȞॽم ab-initio  هॼة،أو شॽʰȄʛʳʱإلخ ال ( ʟائʸʵال ʦॽʽقʱسة ولʙʻاني للهॽʰل الʽʲʺʱال ʙيʙʴʱل

لاقʛʱاح  الॽʺॽؔائॽة،و تفʛʽʶ الʨʤاهʛ الفȄʜʽائॽة  مʧȞʺ ʧت الʺʙروس، والʱيالفȄʜʽائॽة والॽʺॽؔائॽة للȑʜʳء 

وȃالʱالي فهي  ا،تقلǽʙʽً تʳارب جʙيʙة وȃالʱالي تʴلʽل الʱʻائج ȄʛʢǼقة أكʛʲ أهʺॽة مʧ الʳʱارب الʺʙʵʱʶمة 

  .[24]مȞʺلة للȃʛʳʱة

ʖʽ الإلʛʱؔوني للʯȄʜʳات مهʺة جʙًا لفهʦ الهʙʻسة والʸʵائʟ والʱفاعل.  ʛؗʱفة الʛمع ʛʰʱفتع ʧȞʺǽ لا

للʻʺاذج الؔلاسॽȞॽة الʱʴॼة للʚرات والʯȄʜʳات تفǼ ʛʽʶعʠ الʸʵائʟ مʲل أॽʡاف الامʸʱاص 

ʧ تȞ ʛȄʨʢأدت الʴاجة إلى تفʛʽʶ هʚه الʨʤاهʛ إلى تʛȄʨʢ مȞॽانȞॽا الʦؔ الʱي جعلʗ مʧ الʺʺ .والانॼعاث

ʺॽة للॽʻʰة الإلʛʱؔونॽة للʯȄʜʳات.  ة مʧ بʧʽ جʺॽع الʛʢق الॽʺॽؔائॽة الؔʺॽة الʺʱاحنȄʛʤات دॽʀقة وؗ

 ʧʽʽائॽʺॽؔلل،ʧʽȄʛʤʻة الॽɿॽʣʨافة الʲؔة الȄʛʤالقائʺة على ن ʥام تلʙʵʱاس ʦت(DFT) ،  ةȄʨʶʱأجل ال ʧم

ʙهʳة والॽʀʨثʨʺال ʧʽنها بʨمʙقǽ يʱة الʙʽʳابي الʶʴال.      

حʨل  DFT لا تʨʴʺʱر ʛʡق  مʙʱʰئة،على عʝȞ الʛʢق الأخȐʛ في ॽʺॽؗاء الʦؔ الʺʕهلة على أنها 

ʲل جʺॽع ، مفȄʜʽائॽًا. هʚه الʛʢق ولʧؔ حʨل ʲؗافة الإلʛʱؔون، والʱي ʧȞʺǽ ملاحʱʤها  الʺʨجة،وॽʣفة 

تʳعل مʧ الʺʺʧȞ حʶاب الʢاقة والॽʻʰة الإلʛʱؔونॽة للأنʤʺة الॽʯȄʜʳة  الؔʺʨمॽة،الʛʢق الॽʺॽؔائॽة 

 ʧʽهات ʧة. مॽذجʨʺʻال،ʧʽʱʽʺؔة  الॽɺʨʻاذج الʺʻال ʧقة مʱʷʺلفة الʱʵʺفاعل الʱات الʛشʕم ʦॽʽتق ʧȞʺǽ

 .مʺا ʳǽعل مʧ الʺʺʧȞ تʛشʙʽ أو حʱى الǼ ʕʰʻʱالʱفاعل الॽʺॽؔائي الॽʺॽؔائي،للʱفاعل 

ॽɺʨʻة ، أشهʛها بلا شʥ الȄʛʤʻة الʺʙارȄة الʙʴودǽة الʱي فازت ʳǼائʜة نȃʨل في مʧ بʧʽ هʚه الʻʺاذج ال

ʨ والʱي تعʨد  1981الॽʺॽؔاء عام  ʨؗي فʷʱʽʻʽؗ إلى ȑ )Kenichi Fukui( [25,26].  ʧȞʺت ʙا وقʚه

Ǽʹع ه ومʙʻ نأؗʺا الʨʺʻذج مʧ تʛȄʛʰ العʙيʙ مʧ القʨاعʙ الॽʰȄʛʳʱة للانʱقائॽة في الॽʺॽؔاء العʹȄʨة. 

ة الʺفاʦॽʂ الॽʺॽؔائॽة لʺعاملات الفعالॽ تʦ اسʙʵʱام نʺʨذج آخȞʷǼ ʛل مʜʱايʙ: نʺʨذج الآن،سʨʻات حʱى 

ʧة مʢॼʻʱʶʺة الॽائॽʺॽؔال DFT ʛʽا الأخʚه .ʦت ȑʚاده والʺʱة في  اعǽاʙا العʺلبʚه . ،Ȑʛة أخॽناح ʧم

نȄʛʤات الʱفاعل  صʗʴॼأ فقʙ .[29–27]ل الॽʺॽؔائي فإنه يʨفʛ إʡارًا مʜًʽʺʱا لʱعʅȄʛ مʕشʛات الʱفاع
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 Ȍا فقॽًح حالʺʶة لا تॽمʨʺؔفاعل و بالʱات الॽآل ʛȄʨʢʱاتǼاʶقع حʨوت ʛȄʛʰا ت ً́ ǽأ ʧؔاقة ولʢة  الॽقائʱالان

   .عة الفʛاॽɼةو والʺʻاوالانʱقائॽة الفʛاॽɼة  ʺʨضॽɻةال

 الʱي الʻʺاذج الॽʁॽʁʴة ʶʺǼاعʙة الʯȄʜʳات سلʨكَ  نʴُاكِي الʴاسॽȃʨة الॽʺॽؔاء في إنʻا القائل الʛأȑ وصʙق

ʝȞقةٍ  تعʙة بʛʽʰكَ  كʨرات سلʚات الʯȄʜʳاقع في والʨال.  

ʱفاعل والʱة الॽدراسة آل ʨا هʻعʺل ʧف مʙن الهʨȞॽه سʚة لهॽائॽʺॽؔال ʟائʸʵة والॽافاعل ʛʽلقات غʴل

لى دراسة إفة إضا .Ǽاسʙʵʱام نȄʛʤة الʲؔافة الॽɿॽʣʨة الʦؔ،الʺʳʱانʶة عȘȄʛʡ ʧ حʶاǼات ॽʺॽؗاء 

لʛʱؔونॽة الʱي ʧȞʺǽ أن تقʙم صʨرة مʳهȄʛة وتʨفʛ مȐʨʱʶ مʧ الʨضʨح للʸʵائʨȃʨʡ ʟلʨجॽا الʲؔافة الإ

  الʙاخلॽة للʤʻام الʺʙروس.

 الʺʛجॽɻة للʙراسة والʲاني ولالأ الفʸل خʻʸʸا حʘʽ فʨʸل أرȃع لىإ هʚه دراسʻʱا قʻʺʶا         

  :يلي كʺا الʴاسʨب الʺʴاكاة في الʲالʘ والʛاǼع لʙراسة الفʸل بʻʽʺا

ʚلʛʡ ʥق الʶʴاب  والȄʛʤʻات الʛʢق  لعʛض مʟʸʵ الفʶل الأول الʺʱʶعʺلة في ॽʺॽؗاء الʦؔ وؗ

 ʘʽمة حʙʵʱʶʺامج الʛʰا العʺلوالʚامها في هʙʵʱاس ʦي تʱاذج الʺʻع الॽʺض جʛع ʦʱي.  

 لȄʛʤʻةاوالʺʻاهج نȄʛʤات مʱʵلفة لʙراسة الʨʤاهʛ الॽʺॽؔائॽة  ،وهʨ جʜء نȑʛʤ  الفʶل الʰانيǽعʛض 

إضافة الى Ǽعʠ الʛʢق الʴʱلʽلॽة لʙراسة  ॽʺॽؔائيالʱفاعل العلى دراسة  اوتॽʰʢقه للفعالॽة الॽʺॽؔائॽة

   .الʸʵائʟ الʙاخلॽة للʤʻام الʺʙروس

ॼات والإلʛʱؔونॽة الهʙʻسॽة الʙراسة نʱائج وتʴلʽل عʛضتʦ أولا  الفʶل الʰالʖ في ʛؗʺالة  للʴولة في الʜالʺع

للʨʵاص الفȄʜʽائॽة والॽʺॽؔائॽة  مʱʵلف الʶʴاǼات على الʶاحॼة و الʺانʴة الʺʙʰʱʶلات تأثʛʽ بʙراسة قʺʻاو 

ॽات واآ شʺلʗآلॽاتॽة  ʙراسةبكʺا قʺʻا  .الʺʙروسة شȞال الʢاقاتأوعلى مʱʵلف  ʛؗʴفاعل والʱة الॽاقات لʢل

ʧȄʨؔʱات اللازمة لॼ ʛؗو  مʜʻʰال                                                                           .ʧʽلʨʻʽؗ    

ʙراسة . لʳأنا لخلال الʱفاعل الʺʙروس ʙراسة تȞʷل الʛواȌǼ الॽʺॽؔائॽة ونʨعهاقʺʻا ب الفʶل الʙاǺع

لʛʱؔونॽة الʱي ʧȞʺǽ أن تقʙم صʨرة مʳهȄʛة وتʨفʛ مȐʨʱʶ مʧ الʨضʨح للʸʵائʨȃʨʡ ʟلʨجॽا الʲؔافة الإ

  .ʨʰʢلʨجॽةʛʡق الʴʱلʽل الǼعʙد مʧ الʙاخلॽة للʤʻام الʺʙروس. 

 .علʽها الʺʸʴʱل الʱʻائج لʺʱʵلف عامة خلاصة قʙمʻا الأخʛʽ وفي
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.1. I   رʦʠة اتتॻȁʦاسʲاء الॻʸॻؒال 

 الʺʶائل في ʴقʱȘʽلل الʶʴابॽة تʙʵʱʶم الʱقॽʻات مʧ مʨʺʳعة هي الʲاسॻȁʦة الॻʸॻؒاء          

ʖʰʶǼ الʨʢʱر  ॽةضاʺالقلʽلة الالʨʻʶات خلال و ازدهʛ هʚا الʺʳال  نʺا ،الʴاسʨب اسʙʵʱامǼ الॽʺॽؔائॽة

علات الॽʯȄʜʳة لʺعʛفة الʛʱاكʖʽ والʱفااسʙʵʱامها قʙ تʦ و  ،وزȄادة ؗفاءتها والʨʴاسʖʽ في الʛʰمॽʳات ʛʽʰؔال

 .[1] ئॽةفي ʛʽʲؗ مʧ الॽʰʢʱقات الॽʺॽؔا
ʧʺؔة تॽʺاء أهॽʺॽؔة الॽȃʨاسʴه في الʡاॼلف مع اارتʱʵم مʨالعل  Ȑʛالأخ ʘʽح ʗة شʺلȄʛʤʻاء الॽʺॽؔال 

ʥॽانȞॽوم ʦؔاء الॽʺॽؔة والॽ ʛؗʴال ʥॽامʻديʨمʛʱى الʱها...... وحʛʽا و  .وغʛʤلةنʨهʶق  لʛʡ اءॽʺॽؔال 

ॼات حʨل إضاॽɾة مॼʶʱȞات إلى اسʙʵʱامها للʨصʨل تʦ الʴاسॽȃʨة ʛؗʺي الʱال ʦʱها تʱʳا في معالʳʱب ر ال

 ʛʰʵʺةالȄ، فهي ʙاعʶلة على تȞʷʺال ʦل فهȞʷǼ ها كاملʱʳق  ومعالʛʢǼ ةॽابʶة حʢॽʶǼ لاʙب ʧسائل مʨال 

ॼات مʱʵلف على ʛʢʱأس الʱي الʱغʛʽات تʙʴيʙ مʧ خلالها ʧȞʺǽ حʘʽ ،الॽʰȄʛʳʱة ʛؗʺة الॽائॽʺॽؔل الʨصʨوال 

 .[2] وʙȃقة أكʛʲ جʙيʙة نʱائج إلى

 اءʱʙباعلʺاء الفȄʜʽاء الȄʛʤʻة، قام بها  الʱي ʺʴاولاتالإلى  جʘور الॻʸॻؒاء الʲاسॻȁʦةتعʨد           

ʧة 1928عام  مॽȞॽانȞॽة مॽابʶام آلات حʙʵʱاسǼ ʛودنغʛل معادلة شʴات م. لǼاʶʴه الʚه ʗققʴت ʙلق ʧ

وȄة الʱي الʨʻ للأنʤʺة  ॽاتʧȞʺǽ ʰȄʛʳ ملاحʱʤها ॽةؗʺخʸائʗʵʶʻ  ʟاسʱقʛ ʙ غأن حلʨل معادلة شʛودن

الʱي  . تلʥ الʴلʨل الʱقॽʰȄʛة للأنʤʺة[3] الهʙʽروجʧʽ درةالهلʨʽم و  شاردةمʲل  لʛʱؔون واحʙإتȑʨʱʴ على 

 ائʧʽʽ بʱفʛʽʶللفȄʜʽائʧʽʽ والǼ ॽʺॽؔعॽɾ ʙʺا أكʛʰ والʴلʨل الॽʀʙقة لʺȞʷلات الʻʺاذج الʢॽʶॼة سʺʗʴ تʨؔن 

  .[4,5] أنʨاع الʺʨاد مʱʵلفلأॽʡاف، وॽʻȃة، وتفاعلॽة انॽɺʨة 

أصʗʴॼ هʚه الأجهʜة مʱاحة  مʧ الʜمʧعقȃ ʙعʙ و  الʨʴاسʖʽ،تʦ اخʛʱاع خلال الʛʴب العالʺॽة الʲانॽة 

ف خʺॽʻʽʶات مʧ مʸʱʻ ءابʙʱا ةجʙيʙ اخʸʱاصاتʛȄʨʢʱ الॽʺॽؔائʧʽʽ بقام  وقʙ للاسʙʵʱام مʧ قʰل العلʺاء،

 ʘʽح .ʧȄʛʷن العʛاالقʨقام Ǽ اولاتʴاء مʛة إجʙيʙك عʨسل ʧة عॽʺؗ ماتʨل على معلʨʸʴللʠعǼ 

تʦ الʨʸʴل علʽها Ǽاسʙʵʱام  قʙمʧ خلال الʱقʖȄʛ العʙدȑ لʴل معادلة شʛودنغʛ، و وذلʥ الʯȄʜʳات 

 عʱها،الȄʜادة الهائلة في سʛ  و أجهʜة الؔʺʨʽʰتʛ تʨʢرالى لهʚا الʺʳال الʳʻاح الʴالي  وʛȄجعالʴاسʨب. 

  .[6,7]الʨʵارزمॽات و الʺʻهॽʳة  مʳال الʨʢʱرات في إضافة الى
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إلى الاسʱفادة مॽʺॽؗ ʧاء خلال الʻʽʱʶات مʧ القʛن الʺاضي الʨʵارزمॽات و  الʺʻهॽʳةʨʢʱرات في الأدت 

 ،ʦؔات الॽʻʽعॼʶز وفي أوائل الʛلة لبʨهʶǼ احةʱم ʗي ؗانʱامج الʛʰال ʧم ʙيʙرات في العʨʢʱه الʚؔت ه ʛʽʲ

ʧلاثي  مʲال ʙعلى ي ʧʽʽائॽʺॽؔال ʥمارتʛلȁؕار )Martin Karplus( ʕʻفॻل لȜǻوما ) Michael

Leavitt( لʻه ورسॻȂوأور ) Warshel Arieh(  و ،ʧيʚاء على حازوا  الॽʺॽؔل في الȃʨةنʻ2013 س 

 لʺʶائلاو الॽʰʢʱقات الʴاسॽȃʨة  زȄادة ʛʽʰؗة فيإلى هʚا أدȐ  وقʙ ،[8] لʛȄʨʢʱهʦ الॽʺॽؔاء الʴاسॽȃʨة

 لʗوتؔʺ الॽʺॽؔائॽة ʯاتالȄʜʳ والʕʰʻʱ بॽʻʰةالʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة  الʛʰامج لʱفʛʽʶهʚه  ʗسʙʵʱماالॽʺॽؔائॽة. 

تʦ  حʘʽ 1928عام تʨʢر الʛʰامج مʧ  بʙأ وقʙت الʱي تʦ الʨʸʴل علʽها مʧ الॽʁاسات الॽɿॽʢة، ॽʰاناال

ʙʵʱة ها مااسʺʤراسة أنʙة أو لॽائʻرة ثʚة الǽر أحادʨʢʱا الʚه ʛʺʱأ 1970عام إلى واس ʧيʗمʙʵʱه  اسʚه

 جʙʽةائج ؗʺॽة نʱ تعʢيإلى الʛʰامج الʴالॽة الʱي وصʨلا  الʚرة، وحʱى خʺاسॽةثʻائॽة  ةنʤʺأ الʛʰامج لʙراسة

  .[11–9] اتʚر ال عʛʷاتتʻȄʨؔها إلى  في ʸلتللʯȄʜʳات الʱي 

نʺʚجة الʱفاعلات جل أمʧ  روتॽʻʽا الʴاسॽȃʨة هʚه الʛʰامجمʲل أصॼح اسʙʵʱام  1980 سʻة ʴǼلʨل

 ȄʛʖتقأȌʶǼ اسʙʵʱم الॽʺॽؔائʨʽن  وفي خلال هʚه الفʛʱة، [12] الʺʛحلة الغازȄة والʯȄʜʳات في الॽʺॽؔائॽة

 ʧب حالة جل أمʛات قʯȄʜʳاقة الʡ ʛيʙاالاتقʜق . في نتʛʡ  ،ةॽʯȄʜʳا الȞॽانȞॽʺن الʨȞǽع اʨʺʳاقة في مʢل

لʛاʢǼة زواǽا امقʙار مʨʺʳع Ǽعʠ الʺعॽʢات الʢॽʶॼة الʱي تʷʺل  ʱʖقǼȄʛالʶǽاوȑ ما نʤام ॽʺॽؗائي 

مʶʱاوȄة  أن ʨȞǽن لها ʖʳ ʦॽʀالʱي ǽو معلʨمات مقʙرة على هʚه الʺعॽʢات  تȑʨʱʴ الʺʶافات بʧʽ الʚرات. و 

 ʥبمع تل ʧها مʽل علʨʸʴال ʦي تʱاقالʢل للʽʲʺʱا الʚه .ȌʶǼات أʯȄʜʳانات لॽات ǽ ʧعل مʳت ʦॽʺʸ

 لʻا ʱʻجالʱي تالʶʴابॽة ʶʺǼاعʙة العʙيʙ مʧ الʛʰامج ॼʡعا مʺʧȞ وهʚا نʺʚجة الʦʤʻ الʨʽʰلʨجॽة الأدوȄة و 

 ʨة و ا ر صॽائʻمات ثʨسʛعاد للǼة الأॽات ثلاثʯȄʜʳة. للॽȃʨاسʴال Ȑا ما أدʚار إوهʷʱلى انॽʺة الॽʯȄʜʳا الȞॽانȞ

  . [13] الॽʺॽؔاء الʴاسॽȃʨة بʻʽها وʧʽȃ أن العʙيʙ مʧ الॽʺॽؔائʶǽ ʧʽʽاوون لʙرجة 

كʛʽʰا في  احاȄʛʤʻة نʳال قʙ عʛفʗ هʚهنȄʛʤة الʴالة الانʱقالॽة و ʣهʨر مȞॽانȞॽا الʣ ʦؔهʨر  عاقʖوقʙ ت

ʧ مʧ تʳاوز الʺʱفاعلات لʺȐʨʱʶ معʽن الʱفاعل الॽʺॽؔائي هʨ أاعʛʰʱت  ذإتفʛʶ الʱفاعل الॽʺॽؔائي، 

حʘʽ ل، بʙورها إلى نʨاتج الʱفاع(الʴالة الانʱقالॽة) الʱي تʨʴʱل حالة عالॽة الʢاقة  لىإللʨصʨل الʢاقة، 

ʨ الʶائʙ الȌॽʶॼ هالʺفاॽʂʺي ل هʚا الʨʺʻذج ʣوقʙ هʚا الʨʺʻذج الʢاقة ʙؗالة لإحʙاثॽات الʱفاعل، اسʙʵʱم 

حʶابॽًا  مʧ الʸعʖؗان ، ةالʱفاعلॽ ةنʤʺعʙد الألʱ ونʛʤاتقʙيʛ معʙلات الʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة. مʧ أجل 

ʜت الʳهʨد على تʧʽʶʴ أسالʖʽ تقʙيʛ وʛʺȃور الʨقʗتʻفʚʽ ذلȞʷǼ ʥل صارم،  الʺʨاد  خʸائʟ رؗ
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ʻها أو م  أفʹل للʴالات الانʱقالॽة الإلʛʱؔونॽةلاحلʨ  عʢاءإ لى إمʺا أدȐ  وحʨاجʜ الʱفاعل، الʺʱفاعلة

   .[14] الʨʻوȄة

 ʦاء عام أالʺهॽʺॽؔل في الȃʨة نʜح جائʻخلال م ʧة مॽȃʨاسʴاء الॽʺॽؔال الʳج مʹʻاف بʛʱالاع ʦنه ت

لʺʶاهʺاتهʺا في تKohn Walter(  ʛȄʨʢ( والʦؕ ʙʯن  و )Pople A. John( جʦن بȁʦلإلى  8199

   .[15] الॽʯȄʜʳة والʛʱاكʴʖʽاسॽȃʨة؛ مʧ أجل تʨضॽح الʱفاعلات الʱقॽʻات ال

.2. I   قʙʠات الȂʙʢʹلة والʸعʯʴʸال  

لʸعʱȃʨه الॼالغة، فقʨʡ ʙر  وهʚا عʺلॽا ʛغلʺعادلة شʛودن  الʴل الȄʛاضي الؔاملنʛʤا لاسʴʱالة           

ʺʨاد ʺʨجॽة للالʙالة الحʶاب  جلأمʧ  العقʨد الʺاضॽة عʙدا مʧ الʻʺاذج الʶʴابॽة خلالالʨȄʛʤʻن العلʺاء 

مॽة، الʙقة ȄʛʢǼقة هʛ الʱؔلفة الʶʴابॽة و ʧȞʺǽ تʛتʖʽ هʚه الʛʢق مʧ حʘʽ حʛʢǼ [16].  ʘʽق تقॽʰȄʛة

مʧ الʛʢق ذات  ʨʺʳʺǼعة(أقل دقة، أقل تؔلفة)، و مʛورا  قاعʙة الهʛمفي  [17] هارتȎʙ مȄʛʡ ʧقة  ابʙʱاء

 لʛʱؔونॽةتعʙʺʱ على Ȅʛʡقة هارتʙʰؗ Ȑʛاǽة لها) مʲل: تآثʛ الʨʱزȄعات الإ لʛʢق الʱيʙقة الأعلى (اال

(configuration interaction)   ةوʢǼاʛʱʺلة الʱؔ[18]ال(coupled cluster)   تع هيوʛʰʱ  أدق

ʨ  ʖʽجʨدنʺʨذج م ʛؗʱاب الʶʴا لॽونيحالʛʱؔالإل ʻȞʺت ʘʽحʗ  اتǼاʶح ʧةمॽقة، إلا أن تؔ عالʙها الʱلف

Ȍ على تॽʰʢقها فقǽقʛʸʱ  لهʚاʖ مʱاحة، ʽجʙا حʱى مع اسʙʵʱام أقȐʨ أجهʜة حʨاس مʛتفعةالʶʴابॽة 

 .أنʤʺة ॽʺॽؗائॽة تȐʨʱʴ على عʙد مʙʴد مʧ الʚرات

 والȄʛʤʻات الʛʢق  مʧ مʨʺʳعة على الʴاسॽȃʨة الॽʺॽؔاء تȘʽʰʢ في الȄʛʤʻة الʙارسة اعʙʺʱت          

 وخʸائʟ نॽɺʨة حʖʶ على الʛʢق  هʚه تʨزȄع ʧȞʺǽ حʘʽ .الॽʺॽؔائॽة والʺʷاكل الʺʶائل وتفʛʽʶ لʴʱلʽل

ॼات أنʨاع تʟʵ الʱي فʽها الʺعʙʺʱة الʙراسة ʛؗة مॽائॽʺॽلفة كʱʵم ʧز ومʛق  أبʛʢي الʱت الʙʺʱها اعʽعل 

 .[22–19] نʛؗʚ الʴاسॽȃʨة الॽʺॽؔاء

          Molecular Mechanics Methods .الॽʯȄʜʳة الʺȞॽانȞॽا ʛʡق 1. 

 Ab -initio Method  الʷامل  الʴل Ȅʛʡقة .2

  Semi-Empirical Methods  العʺلॽة شॼه . الʛʢق  3

   Density Functional Theory  للʲؔافة الॽɿॽʣʨة الʙالة نȄʛʤة .4
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الآن في الॽʺॽؔاء الȄʛʤʻة هʨ العʺل على نʷاʡا الʺʳالات الॽʲʴॼة  كʛʲمʧ أ          

ʛȄʨʢات  تॽارزمʨخ  ʛʲة أكʙيʙعةجʛاب سʶʴفاءة ل ي ف. مع الʨʢʱر الʺʛʺʱʶ ةالإلʛʱؔونॽكʖʽ االʛʱ  وؗ

ʚلʥ مع الʨʢʱر الʺʛʺʱʶالʺʱاحة الʚاكʛة  سʛعة الʨʴاسʖʽ وفي  ʺاائ، هʻاك د الʨʵارزمॽات  في هʚه ، وؗ

الʚرات والʯȄʜʳات) الʱي ʧȞʺǽ حʶاب دالة مʨجॽة لها Ǽاسʙʵʱام  وȃالʱاليفي عʙد الإلʛʱؔونات ( ةزȄاد

 .[23] أعلاهالʛʢق الʺʱʵلفة الʱي ذʛؗت 

ʲؔة الȄʛʤةنॽɿॽʣʨرواجا  [24] افة ال ʗي لاقʱات الȄʛʤʻال ʧا مʛʽʰؗ ʖʽ ʛؗʱة الȄʛʤا في نʛخʕونيالإلؔمʛʱ ،

ʨك تʨجها مʱʵلفا عȄʛʡ ʧقة هارتȐʛ ف ʗمʲل معقʨل، وقʙحʶاب  في وقʗتعʢى نʱائج مقʨʰلة الʙقة و  ذإ

ʶʴاǼات على لل الʺʻاسॼةهʚه الȄʛʢقة هي تعʛʰʱ ، في الʨقʗ الʴاليوالʱي تقʨم على حʶاب دالة مʨجॽة. 

 .[25,26] الʹʵʺة (الآلاف مʧ الʚرات)ذات الʯȄʜʳات الأنʤʺة الॽʺॽؔائॽة 

.1.2. I  ةȂʙʢالة نʗة الॻɽॻʡʦافة الʰؒلل  (DFT)  

           ʛʰʱةتعȄʛʤالة نʙة الॽɿॽʣʨافة الʲؔلل ʧم ʛʲق  أكʛʢمالʺ الʙʵʱʶ ات فيةॽة العʺلॽابʶʴال 

 تॼʷه الȄʛʢقةه هʚ كʺا أن .أنʤʺة مʨʻʱعة علىعالॽة  ʛʶعةǼ تॽʰʢقها لإمȞانॽة وهʚا  [27,28]الؔʺʨمॽة

ȘائʛʡAb-Initio  Șائʛʢه والॼʷة الॽʰȄʛʳادها في تʺʱعلى معادلة اع ʙوديʹغʙش ʧؔلاف ولʱالاخ ʧʺȞǽ 

 الʙالة الʺʨجॽة اسʙʵʱام ʙʰؗيل عʧمॼاشʛة  ॽةالإلʛʱؔون ʲؔافةǼال الاسʱعانة يʦʱ حʘʽ الʺʨجॽة، الʙالة في

)ȑافة دالة أʲؔة الॽونʛʱؔة) [29] الإلॽɿॽʣʨالة الʙارة هي والॼɺ ʧج دالة عʱʻي ʧدالة حلها ع  Ȑʛأخ ȑأ 

  . [30]الʲؔافة لʙالة تاǼع الʢاقة اعॼʱار يʦʱ وȃالʱاليالʙالة.  دالة

 فʙʻمي نʦȜȂʙأ و تʦماس لȂʦلʥʻ وضعه الȑʚ للʨʺʻذج الॽɿॽʣʨة الʲؔافة دالॽة نȄʛʤةجʚور  تعʨد

)Thomas و Fermi( في ʛومع.  [31,32] 1927أواخ ʥذل Ȏة أن لاحȄʛʤة نॽافة دالʲؔال ʗʯʷأن 

 ذلʥ ومʚʻ .[33,34]  1964عام في  )Hohenberg( لهʨنʛʰغ ساسॽةالأ الȄʛʤʻات ʣهʨر مع فعلا

ʗقʨر في وهي الʨʢت ʙاعʸʱر مع مʨʢة تʨامج وقʛʰة الॽماتʨعة الʺعلʛوس Șʽʰʢات تॽوهي العʺل ʙʺʱتع 

 جائʜة على أمॽȞȄʛان ʺانلعا ʰʰʶǼها حʸل ʛة،ؔمʱʰ ةȄʛʢǼق ʖتقȄʛ مǼاسʙʵʱا ʛغشʛودن معادلة حل على

 للʲؔافة ʛةشمॼا تحʶاǼا على الȄʛʢقة هʚه تعʙʺʱو .  [15] الʺاضي القʛن  ॽاتتʶعʻʽ في الॽʺॽؔاء في نȃʨل

 حلا تقॽʰȄʛا تعʙ الȄʛʢقة هʚه أن القʨل وʧȞʺȄ .الȑʜʳء ʡاقة على مʻها نʸʴلالʱي و ، الإلʛʱؔونॽة

وقʙ عʛفʗ هʚه  . [29] ةʛ شمॼا الʢاقة إلى للʨصʨل الʺʨجॽة الʙوال حلʨل Ǽه تʢʵʱى ʛغشʛودن لʺعادلة

  هʚا. وقʻʱا وحʱى الʲʺانॽات أواخʛ في كʛʽʰا اهʱʺاما الȄʛʢقة
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ʗعʺلʱات  اسʳمعالDFT لȞʷǼ ʛʽʰك ʙيʙʴʱلف لʱʵم ʟائʸات خʯȄʜʳال ʖʰʶǼ رةʙة القॽي العالʱال 

فاءة الʶʴاب الʙقة مʧ مʺʱازة درجة DFTحققʗ  فقʙ الʶʴاب في B3LYP [35] وȃاسʱعʺال تʺʱلؔها  وؗ

 .الʺʨʱسȌ  الʦʳʴ ذات الʯȄʜʳات مʧ كʛʽʰ لعʙد الاهʜʱاز لأॽʡاف

.2.2. I   والʗة الॻɽॻʡʦة الʹʻʱاله    

 نȄʛʤة دمج يʦʱ الهʻʽʳة الȄʛʢقة هʚه في ).B3LYP(غالॼا ما تʙʵʱʶم Ȅʛʡقة الʶʴاب           

ذ إ الॼʱادل، لʢاقة الॽɿॽʣʨة الʙالة فʨك لʨصف هارتȑʛ  مʨʺʳعة مʛʡ ʧق مع  DFT الॽɿॽʣʨة الʙالة

) LYP(ما الʺʢʸلح أ. )Beckeبʥॽ ( الʲلاثॽة للعالʡ ʦاقة الॼʱادل الʺهʻʳة )ʲʺǽ)3Bل الʺʢʸلح 

 هʚه وتعLee, Yang and Parr ( [35]. ʙبار (-ينك-الترابطية لكل من العلماء لي ʲʺॽɾل الʢاقة

ʨافȘ بʧʽ الʦॽʁ فʹل تأوالʱي تعʢي  الʺʨʱازن  الهʙʻسي الȞʷل تʙʴيʙ في مʧ بʧʽ الʛʢق الʙʽʳة الȄʛʢقة

 الهʻʽʳة والغʛʽ الهʻʽʳة الॽɿॽʣʨة الʙوال هʚه مʧ العʛʷات يʨجʙ ذلʥ إلى Ǽالإضافة .الʺȃʨʶʴة والعʺلي

ل    .تهابॽااʳإǽو  اتهالॽʰس لها مʻها واحʙةوؗ

.3.2. I   عاتʦʸʱʸة الॻالأساس  

 الʺʙارات شȞل عʧ للʱعʛʽʰ الʺʙʵʱʶمة الʙوال مʧ مʨʺʳعة عॼɺ ʧارة هي الأساسॽةالʺʨʺʳعة           

ʖʽ خلال مʧ وذلʥ الॽʯȄʜʳة ʛؗʱي الʢʵه الʚوال لهʙال.  

وهʚا لʶʴاب عʙد دوال القاعʙة   31G (d)-6الاسʱقʢاب دالة أساس اسʙʵʱمʻا في حʶاǼاتʻا مʨʺʳعة

 .[35] الʱي تʨصف بها الʙوال الʺʨجॽة الॽʯȄʜʳة وشȞلها في حالة الاسʱقʢاب

.3. I   اءॻʸॻؒقات الॻʮʠةتॻȁʦاسʲال  

          ʤا نʛةॽʺلأه ʙة ساتراالȄʛʤʻوما ال ʗه وصلॽإل ʧائج مʱة،  نॽابʳǽالي في وخاصةإʳاء مॽʺॽؔال 

 القʛن  وʙȃاǽة الʺاضي القʛن  أواخʛ في الʴاسॽȃʨة الॽʺॽؔاء ʛʢǼق  الاهʱʺام نॼʶة يʙتʜات ،والʙʽʸلة

ॼات لʨʱقع هامة وسʽلة الʶʴابॽة الʛʢق  فؔانʗ ،الʴالي ʛؗʺة الʳاتʻة الʙيʙʳلة أو الʨهʳʺو، ال ʦلة فهȞʷʺال 

 الʶʴاǼات هʚه أن مʛ ʧغʦال وعلى ،الॽʰȄʛʳʱة ʛʢق ال مʧ بʙلا ʢॽʶǼة حʶابॽة ʛʢǼق  ومعالʱʳها جȞʷǼ ʙʽل

ʙن  قʨؔت ʛʽة غॽɾأنها إلا، كا ʙعॼʱʶة تॼʶة نʛʽʰك ʧة مॽالʺʱام احʙʵʱات اسॼ ʛؗم ʛʽة غॼاسʻم ʘʽا حʻʻȞʺت 

ʧم ʦॽʺʸة تॽʻء بȑʜʳال ʧف خلال مʛعʱعلى ال ʠعǼ هʸائʸل خʰه قʱʰʽ ʛؗفي ت ʛʰʱʵʺق  الʛʢǼ 
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ʖ لʧȄʨؔʱ شهʨر عʙة تʢʱلʖ قʙ الʱي الॽʰȄʛʳʱة الʛʢق  مʧ بʙلا وʢॽʶȃة سهلة حʶابॽة ʛؗم ʙلة واحʨهʶول 

 الʛʢق  مȄʛʡ ʧقة Ǽأȑ إلʽها الʨصʨل ʧȞʺǽ لا نȄʛʤة نʱائج إلى الʨصʨل في الʶʴابॽة الʛʢق  اسʙʵʱام

 الॽʺॽؔائʧʽʽ مʧ مʨʺʳعة قʰل مʧ الʶʴابॽة الʚʺʻجة اسʙʵʱام تʦة، الॽʯȄʜʳ اترتॼاʡالا كʱʻائج الॽʰȄʛʳʱة

ʧʽʸʱʵʺفي ال ʙة ساتراالॽʰȄʛʳʱل  [38–36] الʨʸʴمات على للʨة معلॽɾل إضاʨات حॼ ʛؗʺي الʱال 

ʦʱها يʸʴفي ف ʛʰʱʵʺو ال ʙق ʗمʙʵʱاء في اسॽʺॽؔة الॽȃʨاسʴال ʙيʙالع ʧم ʰامجالʛ [39]  )ʛʲأك ʧم     

   :نʛؗʚ مʻها )بʛنامج 50

 NATRAPS [40]  

   [41] GAMESS 

  [42] ORCA  

 GAUSSIAN [43] 

 ʙعȄنامج  وʛبGaussian 09 W ʧم ʦه أهʚامج هʛʰال ʘʽه حʻȞʺǽ كل في العʺل ʧام مʤوز نʙʻȄو و 

ʝؔʻʽن  و، لʨȞǽ Șفʛنامج مʛʰإضافي ب ʙاعʶǽ ة فيॽادل عʺلॼت ʛالأوام ʥلʚ  [44]   كʛʰنامج ʛاجهاإخ وؗ

Gauss Veiw   وAvogadro [45]... 

 ʙوق ʗʴॼلأصȃʨاسʴات الॽʳمʛʰةلॽ  دةʙعʱقات مॽʰʢأجل ت ʧام ʧم ʛʽʲؔة للॽائॽʺॽؔاص الʨʵاب الʶاد حʨʺل

الʨʱزȄع Ǽ والʶʴاǼات الʺʱعلقةالؔهȃʛائॽة والʛʴارȄة الʺʳالات العلʺॽة الʱʴॼة، مʲل الʨʵاص مʱʵلف في 

ʚلʥالإلʛʱؔوني لॼعʠ الʺʨاد،  في مʳالات عʺلॽة مʲل صʻاعة وتʦॽʺʸ الأدوȄة، وفي ॽʺॽؗاء الʯʽʰة  وؗ

 ...تʨʻؔلʨجي وفي علʦ الʺʨاد لȑʨʳ، وفي الʻانʨوالغلاف ا

.4. I  امجʙʮة الॻابʴʲلة الʸعʯʴʸال  

           ʛفʨʱاءتॽʺॽؔة الॽȃʨاسʴععلى  الʨʺʳالة م ʧامجمʛʰ  دةʙعʱʺاماتالʙʵʱأجل  الاس ʧدراسةم 

ॼات الإلʛʱؔونॽة، وأॽʡاف الॽʻʰة ʛؗʺة الॽائॽʺॽؔاتها... وتفاعلاتها الॽȞॽانȞॽوم  ʙوقʗȄʛات  أجǼاʶʴال

 :وهي بʛامج عʙة على Ǽالاعʱʺاد

 نامجʙاب بʴʲ[46,47] :ال Gaussian 09  

كاوسॽة  دوال على تȑʨʱʴ  ذرȄة دوالا اسʙʵʱمʨا حʘʽ (Pople and et al) وجʺاعʱه بȃʨل قʰل مʧ وضع

)Gaussian- Type Orbital (GTO)( تʛهʣ ة لأولʛامج في مʛب Gaussian  .  
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 ʛʰعǽ نامجʛب Gaussian ʧروثان معادلة حل ع ʨه (RH)  )Roothaan-Hall( مʨقȄاب وʶʴالǼ 

ॼات ʛؗʺل ʦʤمع ʛاصʻول في العʙʳال  ȑورʙال ʙʺʱاب دقة وتعʶʴد على الʙوال عʙة الॽجʨʺأو ال ʛاصʻع 

 الʛʰنامج هʚا ǽعʙ دقة أكʛʲ الʻاتʳة الʦॽʁ كانʗ أكʛʰ عʙدها كان فؔلʺا الʶʴاب في الʺʱʶعʺلة القاعʙة

ʧامج فʹلأ مʛʰوفة الʛة  الʺعॽɿॽʣʨافة الʲؔاب دوال الʶاء حʛلإج)DFT( ʘʽح ʖʶʴǽ ʧا خلال مʚه 

   :الʛʰنامج

 لȞʷسي الʙʻازن  الهʨʱʺاد الʳǽȂا  وǽواʜال ʦॽʀو ȌǼواʛال الʨʡة.والأأॽʯȄʜʳعاد الǼ   

 اتǼاʶاقة حʢة. الǽودʙʴة الॽʯȄʜʳة والॽʯȄʜʳارات الʙʺاقات الʡات وʯȄʜʳة للॽالؔل 

  ابʶوال حʙة الॽȞॽامʻديʨمʛʲاب الʶوح ʅॽʡ شعةالأ ʗʴاء تʛʺʴة والاشعة الॽئʛʺق  - الʨف 

 .وغʛʽها رامان وʅॽʡ الʻʰفॽʳʶة

  ʖʢائي القʻم ثʜاب العʶح(μ) 

 ارات معادلات حلʙʺةللأ الʺʤحة الʺغلقة نʨʱه والʺفʚات وهǼاʶʴن  الʨؔرجة تʙة بॽعال ʧقة مʙال. 

 الخ..............  

 ال Ȗʻʮʠʯيالʱمʙʮ GaussView :[44]  

          ʨأ وهॽة مهʙاعʶʺعʺل لʱʶʺادإ  في الʙانات عॽو  دخالالإ بȂنامج خʹاعهاʛʰل Gaussian 

ʥلʚ  ساسيالأ الʜʳء مع مʙʻمʳة وحʙة لʛʰ ʝॽمʳيالȘʽʰʢʱ ال وهʚا .مʻه الʵارجة الॽʰانات فʟʴ وؗ

 فʨائʙ ثلاثة وȄقʙم Gaussian بʛنامج اسʱعʺال في مʶاعʙ معالج لʻؔه،  Gaussian لʛʰنامج الʶʴابي

  :لʺʱʶعʺلॽه رئॽʶॽة

 ʧلة خلال مʽوس ʛȄʨʸʱمة الʙقʱʺي الʱع الʱʺʱابها  يʚال هȘʽʰʢʱ، ʨعʺل فهʱʶǽ اءʻʰر لʨم وأ صʨرس 

  .للʯȄʜʳة والʛʽʰؔʱ والʻقل الʙʱوʛȄ مȞانॽةإ يʨفʛ كʺا ،الʛʽʰؔة للʯȄʜʳات حʱى تॽʢॽʢʵة

 علʳǽ ʧهل مʶادإ  الʙات عǼاʶنامج حʛب.Gaussian  انات نأ ذإॽة  دخالالإ بʙلالʺعقʛʽʹʴʱل 

 . الʺʱقʙمة الاعॽʱادǽة والʛʢائȘ الʣʨائف مʧ الʨʻعʧʽ لؔلا  GaussView لǼاسʱعʺا سهلة تॼʸح

 حʺʶǽ ʟʴفǼ ائجʱات نǼاʶح Gaussian امʙʵʱاسǼ ʙيʙالع ʧات مॽʻتق  Ȍॽʢʵʱمالʨسʛوال  ʧأ ومʦه 

 وهʚه تقॽʻات مʱعʙدة Ǽاسʱعʺال Gaussian بʛنامج خلال مʧ الʺȃʨʶʴة الʱʻائج عʛض وʣائفه

 :تʧʺʹʱ الʱʻائج

 فʹلأ ʖʽ ʛؗة تʯȄʜʳلل 
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 اراتالʙʺ ةॽʯȄʜʳال 

 افةʲؔةالإ الॽونʛʱؔل 

 ةʻʴʷة الȄرʚال 

 اصʨʵة الॽʶॽʡاʻالʺغ 

 ʦȞʴʱة ال ʛؗʴǼ مʨالأ رسȋة نʺاॽɻॽʰʢددات الʺقابلة الʛʱة للȄازʜʱالاه. 

 افॽʡات أॽʻقʱال IR, Raman ةॽʁȃافالأ وॽʡ  Ȑʛالاخ. 

 ʙيʙʴاقة تʢة الॽة الؔلʯȄʜʳة للॽʁȃانات وॽʰال.  

  نامجʙبMultiwfn   [48,49]:   

 لʛʱؔونॽة وهʨ عʛʸʻ أساسي في ॽʺॽؗاءǽعʛʰʱ بʛنامʳا قȑʨ لʴʱقȘʽ تʴلʽل دالة الʺʨجة الإ          

ʦؔال . ʛʲة الأكॽجʨʺالة الʙل الʽلʴق تʛʡ عॽʺا جॼًȄʛتق ʦعʙي ʨام، وهʙʵʱعالي الؔفاءة وسهل الاس ʛʰʱعǽ كʺا

     Gaussian. الʺلف الʻاتج عʧ بʛنامججʛاء تʴلʽلات الʙالة الʺʨجॽة بʻاء على إǼاخʸʱار ʻȞʺǽه  ،أهʺॽة

لى إوهʚا للʨصʨل   Gaussianلʛʰنامج  .)fig(قʺʻا Ǽاسʙʵʱام الʛʰنامج ȞʷǼل تفاعلي مع ملفات 

  الʴʱلʽلات الʱالॽة:

 اॽجʨلʨȃʨʢل الʽلʴت ELF   

 لʽلʴة تॽʺاهʶʱال ʛʽفاعلات غʱال ʛشʕم ICN 

 راتʚل الʽلʴات  في تʯȄʜʳالMIATQ 

 Laplacian 

  ʙيʙʴت ʧȞʺǽجةʛʴال ȋقاʻقع الʨم (CPs)  

 ةॽȞॽاتʱوسʛانات الؔهȞوالإم 

 ال Ȗʻʮʠʯيالʱمʙʮ VMD  [50] 

           ʨة هॽئʛʺة الॽʯȄʜʳا الȞॽامʻيʙال Șʽʰʢتʳمʛرلل يبʨʸʱة والॽʯȄʜʳجة الʚʺʻلل ʛتʨʽʰʺؔ ض لʛع

 .وتʥȄʛʴ وتʴلʽل أنʤʺة جॽʯȄʜة حȄʨʽة ʛʽʰؗة Ǽاسʙʵʱام رسʨمات ثلاثॽة الأǼعاد وʛȃمʳة نॽʸة مʙمʳة

ا أدوات للعʺل مع الॽʰانات الॽʺʳʴة والॽʰانات الʶʱلʶلॽة ً́ ǽل أʺʷȄو.  

 ʛʽ الʶʱاهʺॽةمʕشʛ الʱفاعلات غؗأداة لعʛض وتʴلʽل نʱائج مʴاكاة ȞʷǼل تفاعلي  ʰʢʱȘʽقʺʻا Ǽاسʙʵʱام ال

ICN ي  معʸʻنامج الʛʰال. Multiwfn  
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 ال Ȗʻʮʠʯيالʱمʙʮ IrfanView  [51] 

 ʛʽصغ Șʽʰʢت ʨائف،نه أ لاإهʣʨد الʙعʱم  Șʽʰʢʱا الʚة في هॽʺأه ʛʲفة الأولى والأكॽʣʨفة ي هالॽʣو

نॽًɺʨا صʨرًا للॽʶʻʱقات الʺʱʵلفة الʱي ʧȞʺǽ عʛضها في الʨضع العادǽ  ،ȑعʛض الʺلفات الʛسʨمॽة.عʛض 

  شʛائح.  ها فيأو عʛض

Ȟʷل عام، والفʙʽيǼ .ʨ رǼعʛض Ǽعʠ ملفات الȘʽʰʢʱ  ʨʸال لʻاإضافة إلى تॽʶʻقات الʛسʨمات، ʶǽʺح 

 ʦعʙيIrfan View  على ȑʨʱʴي تʱلفًا. إ 120العʺل مع الʺلفات الʱʵادًا مʙʱم  

 لVMD   ʛȄʛʴʱ  تȘʽʰʢ مع ه هعلى وʣائف لʛȄʛʴʱ الʨʸر، لʚلʥ قʺʻا Ǽاسʙʵʱام ȑʨʱʴǽȘʽʰʢʱ ال

.ʛʽا الأخʚه ʧجة مʛʵʱʶʺر الʨʸال  

 ال Ȗʻʮʠʯيالʱمʙʮ Gnuplot   [52]   

        ʨهȘʽʰʢة على  تॽʺانات رقॽة أو بॽاضȄائف رʣو ʦه رسʻȞʺǽ ،ʛه الأوام ʛؗʴǽ في تفاعليॽʣو ʦرس

ʙرة ؗʺا له القثلاثॽة الأǼعاد.  ثʻائॽة و أنʨاع مʱʵلفة مʧ أجهʜة الإخʛاج في شȞل مȌʢʵ أو مʢʢʵات

 Ȑʛامج الأخʛʰها الʙلʨي تʱانات الॽʰاءة الʛةعلى قʢاسʨه بʛȄʨʢت ʦت Colin Kelley و Thomas 

Williams    1986 عامفي  .   

ه الأوامȞʷǼʛل تفاعلي  Șʽʰʢʱقʺʻا Ǽاسʙʵʱام ال  ʛؗʴǽ  ʛʰام الʙʵʱاسǼيناʸʻمج ال . Multiwfn  ʧجل أم

 Ȍʢʵم ʦافةرسʲؔل للʜʱʵʺل الʽʺن  الʨالʺل.(RDG) 

 ال Ȗʻʮʠʯيالʱمʙʮ Chimera  [53]   

           ʨيهʳمʛب Șʽʰʢا في  تʺǼ ، لةʸانات ذات الॽʰة والॽʯȄʜʳاكل الॽل الهʽلʴفاعلي وتʱر الʨʸʱلل

 ذلʥ خʛائȌ الʲؔافة والʺʶارات وغʛʽها.

الʛʰنامج  مع  ELF تʴلʽل الʨȃʨʢلʨجॽاؗأداة لعʛض وتʴلʽل نʱائج مʴاكاة ȞʷǼل تفاعلي  هقʺʻا Ǽاسʙʵʱام

 Multiwfn .الʸʻي 
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  نامجʙبChemDraw :[54] 

ʨنامج هʛب ʦائي عالʺي  رسॽʺॽكʱيʛفʨ عة علىʨʺʳهائلة  مʧارات الأدوات مॽʵعʺال سهلة والʱالاس 

ʙاعʶȄادإ  في وʙاتأ عॽانات ساسॽʰة الॽائॽʺॽؔال ʙʽلʨوت ʟائʸة خ ʛؗʱʷات وأسʺاء مʯȄʜʳو  .الʨف هʙيه 

ʦسʛل ʖʽ ʛؗʱائي الॽʺॽؔب الʨلʢʺلة الʨهʶǼ رجةʙȃة وॽعال ʧدة مʨʳر الʙان. قȞالإم 
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II.1. مةʗمق  

الʨʸʴل انʱقائॽة الʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة الʱي تʶʺح Ǽ تʢʱلʖ دراسة اسʱقʛار الʯȄʜʳات الʺʨؔʱنة و          

لʴالة إمȞانॽة دراسة تفاعل الʺʨاد الʺʱفاعلة في ا ةʨفʛ الأخʛʽ حʘʽ ت ،الʦؔ تȘʽʰʢ نȄʛʤات ॽʺॽؗاء ،علʽها

دراسة  نأؗʺا  .[3–1] تفاعلها ضافة إلى آلॽاتانʱقائॽة الʱفاعلات Ǽالإ (جʯȄʜات مʻفʸلة) و ساسॽةالأ

ॼات الॽʺॽؔائॽة في شȞلها الالʨʵاص الفȄʜʽائॽة والॽʺॽؔائॽة  ʛؗʺولللʜتفاعل ʺع ʙعǼ ʥلʚ ॼات وؗ ʛؗها مع م

، ʶǽاهȞʷǼ ʦل ʛʽʰؗ في فهʦ سلʨك الʺʨاد الʺʱفاعلة خلال مʶار أخȐʛ، وهʚا Ǽاسʙʵʱام الʙراسة الȄʛʤʻة

  . [1]الʱفاعل الॽʺॽؔائي

وهʚا ب ʨ اسʙʵʱام الʴاسǼالاتʳاه الأول ʨȞǽن ʧȞʺǽ تʺʜʽʽ اتʳاهʧʽ: في الॽʺॽؔاء الȄʛʤʻة ʸǼفة عامة، 

 ʧي جل أمʱة الʙتحل الʺعادلات الʺعق ʦȞʴʱ فيʯȄʜك جʨيسل ،ȑʚات  والʯȄʜʳجة الʚʺعلى ن ʙاعʶǽ

ʛȄʨ تʢ نه ǽعʙʺʱ علىإفالاتʳاه الʲاني  ॽɾʺا ʟʵǽ أما [2,3]. الॽʺॽؔاء الʶʴابॽةʨ ما ǽعʛف Ǽوه وخʨاصها

 صॽاغة معادلات تʸف سلʨك الʺʨاد،أȑ   الأنʤʺة الॽʺॽؔائॽةǼ، وهʨ مʛتȌॼ [4] "نȄʛʤات تʴلʽلॽة" جʙيʙة

   .الʺȞॽانȞॽا الؔلاسॽȞॽة أو مȞॽانȞॽا الʛʢ ʦؔق ال هʚه قʙ تʙʵʱʶم و

 الॽʺॽؔاء مʳال وتॽʰʢقاتها في ȞॽʺǼانȞॽا الȞʷǼ  ʦؔل ʛʽʰؗمʛتʢॼة الॽʺॽؔاء الȄʛʤʻة  Ǽاتʗ وقʻʱا الʴالي،في 

[5].  ʘʽأحʻȞʺǽ انهʻ  ȑوصف أ ʧʽب ʦʱائي يॽʺॽؗ هالتفاعلʤǽ ة، وॽمʨʺؔال ʛاهʨʤخلال ال ʧات مʯȄʜʳʛ 

ॽʺॽاء مʕتʺʛات الʚؗؔا في و لʺʛاجع الʺʸʸʵʱة في هʚا الʺʳال ل يجلॽا عʙʻ الʛجʨع للʺȐʨʱʴ العلʺ هʚا

 مʛادفʺʢʸلح "الॽʺॽؔاء الȄʛʤʻة" ؗ تعʙʵʱʶʛʽʰم ن نأ ، فالʨʱجه العام هʨلʥلʚ . [8–6]الȄʛʤʻة 

الॽʺॽؔاء و  الʚʺʻجة الॽʯȄʜʳة  ʙʵʱʶم مʢʸلʴاتن بʻʽʺافي الॽʺॽؔاء،  مȞॽانȞॽا الʦؔ  لॽʰʢʱقات

   [9].في نʢاق أوسع  الʴاسॽȃʨة

 ʦʱتهʦؔاء الॽʺॽؗ فة عامةʸǼ ونبʛʱؔالإل ʖʽ ʛؗʱراسة الʙ اد، يʨʺاللʚوه Ǽابʶʴ  جʨʺالات الʙةالॽ   لفʱʵʺل

 انॽةالʙور لʛʱؔونॽة و حʶاب مȄʨʱʶات الʢاقة الإ لىإǽقʨد ʺا م، [10] ينʤام ॽʺॽؗائ ȑلʛʱؔونॽة لألʴالات الإا

ت الʱفاعلات بʧʽ هʚه الʴالا تʙʴيʙ لىإإضافة الʺʱʶقʛة. الʺʲارة أو الاهʜʱازȄة سʨاء في حالاتها  و

ॼات عʻها مʨʣ ʧاهʛ عʙيʙة، مʲل  ʱʻجوما ي للʚرات  لʛʱؔونॽة الʺʱʵلفةالإ ʛؗʺل الȞʷةتʙيʙʳع ال ʙʻ لʨʸح

الȑʜʳء  ةॽʻببʙراسة العلاقة بʚؗ ʧʽلʥ تهॽʺॽؗ ʦʱاء الʦؔ و  وغʛʽها. تȞʷل الʛواȌǼ ،ت الॽʺॽؔائॽةʱفاعلاال

الʱفاعلات  عȘȄʛʡ ʧعȘȄʛʡ ʧ الʱفاعل بʧʽ الʯȄʜʳات أو سʨاء ، وتʙʴيʙ شʛوȋ تغʛʽ هʚه الʢاقة ʱهʡاقو 

 . [1]في بʻى الʯȄʜʳاتॽʁʴقة تغʛʽات الالॽʺॽؔائॽة الʱي هي في 
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 لʨʱضॽح الʴاسॽȃʨة والʛʰامج الʺʻهॽʳات سȄʨة ʨʡروا والفȄʜʽائʧʽʽ الॽʺॽؔائʧʽʽ مʧ كل نإ          

على عʙد مʧ الʶʴاǼات  تعʙʺʱ هʚه الʺʻاهجو . الॽʺॽؔائॽة الʱفاعلات ومʶارات والॽʯȄʜʳة الʚرȄة ʟالʸʵائ

 :ؗالʱاليهي و 

 ادإʳǽ ʖʽ ʛؗʱي الʯȄʜʳات الʯȄʜʳاب  للʶʴة، لȄرʚات الʻʴʷال ȌǼواʛل الʨʡʧʽا بǽواʜرات. والʚال 

 ابʶم حʜائي عʻث .ʖʢالق  

 .ةॽائॽʺॽؔة الॽاب معاملات الفعالʶح  

 ʧȞʺǽ فةʛأم معʧضع اكʨʺونات في تʛʱؔء الإلȑʜʳف الʛعʱاقع على والʨʺة الʛʽة الفقॽʻوالغ 

  Ǽالإلʛʱؔونات

 .فاعلʱة للॽȞॽامʻديʨمʛʱال ʟائʸʵاب الʶح  

  اقاتʢاب الʶخلال ح ʧمʧʽʽة. تعॽقالʱالات الانʴة الॽʻب  

  قعʨفاعلآتʱة الॽل  

 ....الخ  

ى وجه الʨʸʵص ، نȄʛʤة الʴالة تʦ اكʷʱاف نȄʛʤات مʱʵلفة لʙراسة هʚه الʨʤاهʛ الॽʺॽؔائॽة ، عل

دالة الʺʱʷقة مॽ  ʧةلفعامʕشʛات ال و  [15–12]، ونȄʛʤة الʺʙارات الॽʯȄʜʳة الʙʴودǽة[11]الانʱقالॽة 

  .[19–16] الʲؔافة الॽɿॽʣʨة

ʚلʥ أ في هʚا الفʸل سʨف نعʛض            هʦ الȄʛʤʻات الʺʱʶعʺلة لʙراسة الفعالॽة الॽʺॽؔائॽة، وؗ

 ʠعǼاتȄʛʤل نʽلʴʱجي الʨلʨȃʨʢة. الॽȃʨاسʴاء الॽʺॽؔعʺلة في الʱʶʺال 

 .2. II  ةॻʭȂʚʱارات الʗʸة الȂʙʢن ǻودʗʲةال (FMO) 

 ما جȑʜء فيمʨجʨد  ن لإلʛʱؔو  الʺʨجي الʶلʨك صفلʨ  رȄاضॽة دالة هʨ الʭȂʚʱي الʗʸار          

[20]. ʧȞʺǽ امʙʵʱه اسʚالة هʙال  ʧاب جلأمʶو   حʙيʙʴت ʟائʸʵة الॽائॽʺॽؔةو  الॽائȄʜʽء، الفȑʜʳلل 

 .[21] الȑʜʳء ذرات ما حʨل ةمʢʻق في إلʛʱؔون  وجʨد احʱʺال تعʧʽʽ بʨاسʱʢها ʧȞʺǽ كʺا

ʨʺʳعة مʧ مبʧʽ  ةالʺॼʱادل اتالʱأثʛʽ  دراسةȄʛʤʻة مʧ ال هʚه تʢʻلȘ:  نȂʙʢة الʗʸارات الॻʭȂʚʱة          

 لʛʱؔونॽةالʨʵاص الإ معʛفةجل أمʧ  ،الفاصلة بʧʽ هʚه الʚراتالʺʶافة و  ، والʱي تȞʷل جȑʜء ما،ʚراتال

  ʛ العلاقات ʶʽو تف الʲؔافة الإلʛʱؔونॽةع Ȅتʨز ॽɿॽؗة فʛؔة عʧ  هʚه الȄʛʤʻة تعʢي ؗʺا .[22] لȑʜʳءا لهʚا
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 هاع على مʙاراتتʨʱز  لʛʱؔوناتالإجʺॽع  ءالȑʜʳ . ففي ءالȑʜʳ هي و عقʙ أ ʨʸرة Ǽ للʚرةالʺȞॽانॽȞॽة الؔʺॽة 

 لʚراتفي اتʱʵلف الʺʙارات ʘʽʴǼ  .عʙاد الؔʺॽةالأʵاصة مʧ ال ʨʺʳʺǼعʱه مʙار وʸʱȄف ؗلالʺʨافقة. 

ʻات  هاعʯȄʜʳ[21]في ال 

 ʧيهʚ لىʢȄلȘ عو ॽʯة. Ȅالʜʳ  الʺʙارات ةʨȞنممǼ ʧعʹها  هارȃاقتأثʻاء ॽɾʺا بʻʽها  الʺʙارات الʚرȄة ʱʙʴت

على ʛ وقʱه أكʲ لʛʱؔون الإǽقʹي الʨʱالي.  على ضʙ الʛاȌǼوالʺʙار Ǽالʺʙار الʛاʽʧ  ȌǼالȄ ʧʽʯȄʜʳالʺʙار 

 ʧʽب ȌǼاʛار الʙʺال Ȑʨʻال ǽ علىمʺا ʙاعʶ ادةȄها  زʡاॼائي، الارتॽʺॽؔاʺʻʽقʹي  بǽون الإʛʱؔه  لʱوق ʛʲأك

ع Ȅز ʨʱ الॽʰʡعة  وحʖʶتॼاعʙها عǼ ʧعʹها.  مʺا يʖʰʶʱ فيخلف الȐʨʻ  ضʙ الʛاȌǼ الʺʙارعلى 

لʯȄʜʳات خʨاص ابʧʽ الȐʨʻ و  والʺʶافاتالʛاʢǼة  ةʡاق ʧȞʺǽ تعʧʽʽ على الʺʙارات الʜʳئॽة يلʛʱؔونالإ

   .[21] غʛʽهاالʺغʻاॽʶॽʡة و 

 هʨنʙ فʙȄʛرش و Robert S. Mulliken ( [23,24] ( مʨلʧȞॽ روʛȃت ʛʡح ، 1928عام          

[25] (Friedrich Hand) ةȄʛʤارات نʙʺة الॽʯȄʜʳال ʙم ، وقʙّاضي وصف قȄر Ȍʢʵʺا الʚله ʧل مʰق 

لاس  )Vladimir Fock( فʨك وفلادʛʽʺǽ [26]  1928عام )Douglas Hartree( هارتȑʛ  دوؗ

   .[27]  1930عام

ȑʨ 1952في عام  ʨؗف ʛʷن ، )Fukui ( ض له أʛول عǼ م القائلʨأللʺفه ʙيʙاسʺة في العʴة الॽن العʺل

ʖ ما مع الʺʙار   HOMOمʧ الʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة تʨؔʱن مʧ تفاعل بʧʽ الʺʙار الʯȄʜʳي  ʛؗʺلLUMO 

ʖ الآ ʛؗʺلل .ʛخ ʙيʙار جʙم ʧȄʨؔفاعل تʱال ʧج عʱʻي ʟائʸل له خʨغʷالإم ʧʽة بʢॽوسʽʻث .ʧʽقǼاʶال ʧ

ȑʨ هʚه الʺʙارات الʺلʸʱقة Ǽالʺʙارات الʙʴودǽة وقʙم  ʨؗأوصف فʱفاعلات الʱها في الʱʽʺلة على أهʲي م

ॼات العʹȄʨة ʛؗʺال ʧات مهʺة مʯج فʱʻ[6] ت.   
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  : [8,28,29] ات الʱالॽةʛȄॼ تعʙʺʱ على الʱق الʗʲودǻةالʗʸارات الॻʭȂʚʱة نȂʙʢة   

  ةȄʛʤة نॽʯȄʜʳارات الʙʺةالǽودʙʴعʺل  الʱʶإتʯȄʜج ʧʽفاعلات بʱلا في حالة الʽ.ʧ 

 لةʨغʷʺة الॽئʜʳارات الʙʺال ʧʽات بʡاॼها تهʺل ؗل الارتʻʽا بʺॽɾ)  لفةʱʵʺات الʯȄʜʳلة للʨغʷʺارات الʙʺال

ʛافʻʱت(.  

 ʡاॼاء الارتʻʲʱاسǼ ةʛاغʷلة والʨغʷʺة الॽئʜʳارات الʙʺال ʧʽات بʡاॼب اتتهʺل ؗل الارت ʧʽʧȄارʙʺال 

ʧʽوديʙʴال HOMO-LUMO اراتʙʺء  (الȑʜʳلة لʨغʷʺارات  ماالʙʺةوالʛاغʷال  ʛء الآخȑʜʳلل

 الانʚʳاب). تʖʰʶمع Ǽعʹها الॼعʠ  هاتفاعلثʻاء أ

 ارات الالʙʺةǽودʙʴ (لاقʢالان) ةॽفاعلات الأولʱʺارات الʙات هي مǼاʶʴات والʳعʺلة في الʺعالʱʶʺال. 

 عȄزʨة تʢاسʨصف بʨام يʤʻإ ال.ʙʽوني وحʛʱؔل 

 ʧه خلال مʚات،هʤل الʺلاح ʧȞʺǽ ارʙʺة الȄʛʤʻات ॽʯȄʜʳةال ǽودʙʴةال )FMO( ʶॼتॽ ȌفʱالǼ ʕʰʻʱاعلال 

الʺʨʱافǼ Șقʨة أكʛʰ بʧʽ الʺʱفاعلǼ .ʧʽالإضافة إلى تقʦǽʙ شʛح مʨحHOMO-LUMO  ʙبʧʽ اقʛʱان 

  ة للʱفاعل الॽʺॽؔائي والانʱقائॽة. للʨʳانʖ الʺʨʻʱع

Ȅʛقʱه الʚكʺا أن هʙاعʨق ʛʽʶفʱب ʗʴʺات سॼ  Woodward-Hoffmann ةʻأت سʷي نʱ[30]1965 ال.  

ʳة الॽائʻأجل تفاعلات ث ʧةمॽʯȄʜ: فاعلʯفاعل 1مʯناتج                 2+ م  

  :.22 مʨضʴة في الȞʷل مʱʵلف الارتॼاʡات بʧʽ الʺʙارات الॽʯȄʜʳة الʙʴودǽة
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 : مʯʳلف الارتॺاʟات بʥʻ الʗʸارات الॻʭȂʚʱة الʗʲودǻة1.2الȜʵل 

.3. II   الةʲة الȂʙʢةنॻقالʯالان (TST)   

هʚه  تفʛʱضحʘʽ  ة.ʢॽʶǼ ةكॽʺॽائॽ تتفاعلا في الʱفاعل ʙلمع تʛʷح الʲالة الانʯقالॻة نȂʙʢة          

 ॽةنʱقالتعʛف Ǽالʴالة الا مʲارة للʯȄʜʳات وحالاتالʺʱفاعلة والʻاتʳة  بʧʽ الʺʨاد ॽʺॽؗائي اتʜان وجʨد الȄʛʤʻة

[31,32]. 

لʶʴاب  معʛʰʱا احانʴ ʳقȘت لʦ ولʻؔها. ةॽʺॽؔائॽال تʱفاعلاال سʛʽ كॽɿॽة عʛفةل الȄʛʤʻة ʗسʙʵʱمقʙ او 

ʗعة ثابʛفاعل، سʱال ʘʽاب أن حʶح ʗعةال ثابʛʶ ʖلʢʱفة يʛقة معॽʀحل دʢʶ  اقةʢة،الʻالؔام ʦغʛالȃو 

 ΔH )≠( لȌॽʷʻʱا نʱالʰيإ حʶاب و في ، ΔS )≠ (الȌॽʷʻʱ أنʛʱوȃي لʶʴاب الȄʛʤʻة ذلʥ فقʙ نʧ ʗʴʳم

ʚلʥ حʶاب   معʙل ʲابʗل مȘʰʶ تعʧʽʽ حالة ة وهʚا فيمعʻʽ تلʱفاعلا  ΔG)≠( للȌॽʷʻʱ الʛʴة ʢاقةالوؗ

  .ȄʛʢǼ [33,34]قة عʺلॽة هال الʱفاعل
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 ةॻʸॻؒائॻال تʯفاعلاال خلال مʴار: تغʙʻات الʠاقة 2.2الȜʵل 

جامعة   في ،Eyring Henry ( [11,35]( هȑʛʻ فʻȄʛʽغ  مʧ قʰل 1935وقʙ وضعʗ هʚه الȄʛʤʻة في عام 

Michael ( ماȞǽل بʨلاني  و )ǽ )Evans Gwynne MeredithفانʜإʧȄʨ جمʙȄʛʽيʘ   ، و بʨʱʶʻȄʛن 

Polanyi( ʧم  ʛʱʶʷار إلى .[36,37] جامعة مانʷǽ TST ǽو ʹأ "Ȍʷʻʺال ʖ ʛؗʺة الȄʛʤن" ʦاسǼ ا

  .  ""نȄʛʤة الʺعʙل الʺʢلȘ" و "نȄʛʤة معʙلات الʱفاعل الʺʢلقة

  : الأفؔار الأساسॽة وراء نȄʛʤة الʴالة الانʱقالॽة هي ؗʺا يلي

 ʺخلال دراسة ال ʧها مʱدراس ʧȞʺǽ فاعلʱلات الʙمعॼ ʛؗ الʺاتʢʷʻة ʧب مʛالقǼ  ة   علىأʢمنقʧ   حʢس

ॼتفاصʽل ॽɿॽؗة تȞʷل هʚه الʺ. الʢاقة الؔامʻة ʛؗ .مهʺة ʗʶॽه الات لʚهʶها تʶة نفʢقʻ الة الʺىʴ

  .ॽةالانʱقال

  ىʱما حʙʻع ʨؔائي ن لا تॽʺॽؗ ازنʨاتج في حالة تʨʻفاعلة والʱʺاد الʨʺاالʺ نإ، فالॼ ʛؗة ʺت الʢʷʻ نʨؔت

 .في حالة تʨازن خاص (شॼه تʨازن) مع جʯȄʜات الʺادة الʺʱفاعلة

 ʺل الȄʨʴت ʧȞʺǽاॼ ʛؗ ة إلىʢʷʻʺاتج،ت الʨا  نʚل هʙاب معʶʴة لॽ ʛؗʴة الȄʛʤʻام الʙʵʱاس ʧȞʺȄو

 .لȄʨʴʱلا

جح بʧʽ الهॽاكل والʱي تʱأر  الانʱقال،تʺʛ جʺॽع الʨʴʱلات الॽʺॽؔائॽة مʧ خلال بॽʻة غʛʽ مʱʶقʛة تʶʺى حالة 

ʧ قʛʱح أن ʨȞǽن لʴالات الانʱقال للʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة أعʺار تقʛʱب مǽتج. ʨاوالʱʺ ʻفاعلاتالॽʺॽؔائॽة لل

ʛاॼʀة لا تʨʱفʛ أȄʛʡ ȑقة فȄʜʽائॽة أو ॽɿॽʡة لʺ، بʛʱتʖʽ وقʗ اهʜʱاز الʛاʢǼة الʨاحʙة. ثانॽة 13 إلى 10
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ʰʱة تعॽقالʱالة الانʴة الॽʻفإن ب ʥومع ذل ،ʛاشॼل مȞʷǼ ةॽائॽʺॽؔفاعلات الʱة للॽقالʱالة الانʴة الॽʻبʛ  ةॽأساس

  لفهʦ الʨʴʱل الॽʺॽؔائي.

أكʛʲ  بʙيل هيو فهʦ آلॽة الʱفاعل الॽʺॽؔائي الأولي. جل أمʧ نȄʛʤة الʴالة الانʱقالॽة  ʗسʙʵʱما          

ى هʻاك ثلاثة عʨامل رئॽʶॽة تʕثʛ عل الانʱقالॽة،وفقًا لȄʛʤʻة الʴالة  .)ʨʽʻʽ)Arrheniusسهʺعادلة أر لدقة 

  [33,34]:آلॽة الʱفاعل

  ʛت(Ȍʷʻʺال ʖ ʛؗʺال ʦاسǼ وفʛة (الʺعॽقالʱالة الانʴال ʖ ʛؗم ʜʽؗ 

  ارॽل انهʙمع Ȍʷʻʺال ʖ ʛؗʺدالʙʴǽ اʚا وه ʧȄʨؔل تʙلمعʻباʨلʢʺتج ال 

  ʥؔقة تفȄʛʡ Ȍʷʻʺال ʖ ʛؗʺدالʙʴǽ اʚوه ʻاالʨائيॽʺॽؔفاعل الʱنة في الʨؔʱʺتج ال 

  :ʺॽائيالȄʛʡॽؔقʱان للʱفاعل  تʨجʙ الʴالة الانʱقالॽة، وفقًا لȄʛʤʻةو  وعلॽه،

  د  نأالأولى هيʨعǽ Ȍʷʻʺال ʖ ʛؗʺل الʺادة الȞفاعلة.إلى شʱʺال 

  ةॽانʲن ال ʧȄʨؔأجل ت ʧم ʥؔفʱاأن يʨتج. 

  .Ǽاسʡ ʦاقة الȌॽʷʻʱعʛف ǽالʺʱفاعلة وʡاقة الʴالة الانʱقالॽة  للʺʨاد فʛق الʢاقة بʧʽ الʢاقة

.4. II   ةॻائॻʸॻؒة الॻعاملات الفعالʸة لॻائॻʸॻؒال ʤॻʀفاʸةالʠॺʹʯʴʸم ال ʥDFT 

          ʧراسة خلال مʙة الȄʛʤʻق  الʛʢǼ اءॽʺॽؔة الॽȃʨاسʴات الʯȄʜʳلل ʧȞʺǽ فةʛمع ʧضع أماكʨʺت 

 شʻʴات حʶاب ʧȞʺǽ كʺا .Ǽالإلʛʱؔونات والغॽʻة الفقʛʽة الʺʨاقع على والʱعʛف الȑʜʳء في الإلʛʱؔونات

 و جʡ ʝॽʰاقة مʲل رȄةʛاالʴ الʸʵائʟ إلى Ǽالإضافة القʖʢ ثʻائي عʜم حʶاب و الʺʻفʛدة. الʚرات

  [38]الʦؔ مȞॽانʛʡ ʥॽائȘ تȘʰʢ لʚلʥ ، ) والʛʱؔونات أنȄʨة ( مʧ الʚرات تʨؔʱن  الʯȄʜʳات ولأن  الأنʱالʰي

 ʧات أمʯȄʜʳه الʚقة تفاعل هȄʛʢل ʙʽʳال ʦفي الفه ʙاعʶت ʙة قॽائॽʺॽؗ ʦॽʂفة مفاʛنإا مجل مع ʗقʱمع  ال

  . خȐʛ أجʯȄʜات 

ل الʳهʙ الʺفاʦॽʂ الॽʺॽؔائॽة مʲعʙد ʛʽʰؗ مʧ تعʛʰʱ نȄʛʤة الʲؔافة الॽɿॽʣʨة حالॽًا مʙʸرًا حॽًʁॽʁا ل

  إلخ.  ..إلʛʱؔوفʽلॽة ، الʸلاǼة، الؔهʛوسلॽʰة، الإلʛʱؔوني،الॽʺॽؔائي 
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II.1.4. ةॻارجʳات الʙشʓʸال  

الॽʁʺة  نفʝ تأخʚة، وهي ؗʺॽات مʱʶقلة عʧ الفʹاء، خاصة Ǽالʺʱفاعلات في الʴالة الʺعʜول          

ة الʵارجॽة الʺفهʨم الॽʺॽؔائي للاسʱقʛار والفعالǼ ॽإعʢاءلॽه. تʶʺح لʻا إفي جʺॽع نقاȋ الʤʻام الȑʚ تʱʻʺي 

  :كالآتي العلʺॽة الʺʛاجع في اسʱعʺالا وأكʛʲها الʺعاملاتهʚه  . وأهʦللʯȄʜʳات

II.1.1.4. ةǺلاʶة الॻʭȂʚʱال η   

           ʨاسهॽʁة مȃʨعʸاء  في الʢائي إعॽʺॽؔار الʛقʱل على الاسʙȄونات، وʛʱؔءإلȑʜʳلل. ʙح ا وقʛʱق

  :[42–39] صॽغة تقॽʰȄʛة لʱقʦॽʽ الʸلاǼة )Ǻ )Parr and Pearsonار وʙʻȁسʦن 

𝜼 = (𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶 − 𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶) … … … (2.3)  

  

اس ʶʺى هʚا الʺॽʁاس ǼȄॽʁʺǼاللʨʽنة في الʵʱلي عʧ الإلʛʱؔونات، و  يʜʽʺʱ الॽʯȄʜʳة الʸلاǼةمقلʨب 

 ةالʨʽʶل

𝐒 =
𝟏

𝛈
 … … … (2.4) 

II.2.1.4. ائيॻʸॻؒال ʗهʱوني الʙʯؒالال μ  

          ʨاس وهॽʁرة مʙةفعالعلى ال القॽ،  اʚعلǽم ʙا لاعامॼة على تॽدللقابلȄʜʳونات مع الʛʱؔات ل الإلʯ  

 .Koopmans( [43,44]( كȃʨʺان ǽعʢى Ǽعلاقة تقॽʰȄʛة تعʙʺʱ على نȄʛʤة الʺʱفاعلة.

    )… … … (2.5    𝝁 =
𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶ା𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶

𝟐
  

II.3.1.4. ةॻʮوسلʙالؒه 𝜒 

الفعالॽة  لʙراسة جʙا مهʺة فȄʜʽائॽة عʨامل لʱقʙيʛ تʱʶعʺل HOMO-LUMO الʢاقات الʺʙارȄة         

 إذالʶالʖ  الʱأيʧ جهʙ لىإ جʙʽ تقʖȄʛ هي ʡHOMOاقة  أن نكȃʨʺا نȄʛʤة اقʛʱحʗ. حʘʽ الॽʺॽؔائॽة

  LUMOل  الʶالॼة الॽʁʺة تʶاوȑ  لʛʱؔونॽة والʱيالإ الألفةʚؗلʥ و   )𝑂𝑀𝑂𝐻𝐸= − 𝑃𝐼( أن

)LUMO𝐸  -(EA =   امʤʻلN ʧونات  مʛʱؔ[45]الإل.  

يلعʖ مفهʨم الؔهʛوسلॽʰة دورا هاما في إǽʹاح ॽɿॽؗة تȞʷل الʛواȌǼ الॽʺॽؔائॽة بʧʽ الʚرات ȞʷǼل    

 .Ȍʶॼما فمʙʻذرتان ع Ȍॼتʛاهʺا أتʙح ȐʛالأخǼ ة فॽائॽʺॽؗ ةʢǼاʛة الأكإبॽʰوسلʛرات ذات الؔهʚن ال ʖʴʶت ʛʰ
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هʻاك عʙة مقايʝॽ  و أيʨنॽة.ألى تȞʷل راʢǼة قॽʰʢة إلى ʛʡفها مʺا يʕدȑ إلʛʱؔونات الʛاʢǼة إ

الʱي ( للؔهʛوسلॽʰة، لʧؔ الأكʛʲ شʨʽعا بʻʽها هʨ الǽ ȑʚعʙʺʱ على تعʅȄʛ الؔهʛوسلॽʰة Ǽالعلاقة الʱالॽة

     Mulliken(: [46–48]اقʛʱحها 

      … … … (2.6) 𝝌 =
𝑰𝑷ା𝑬𝑨

𝟐
                 

II.4.1.4.  ات الإʙشʓʸةالॻلʻوفʙʯؒل  ω  

          ʛشʕةالإ مॽلʽوفʛʱؔل ʨه ʧع مʨاقة نʢة الॼʴʺاء الȃʛاس للؔهॽʁم ʨة وهॼɼʛفي ال ʘʴॼال  ʧع

 و الʱفاعلي Ǽالʛʱتʖʽ لʛʱؔوفʽلॽةالإ الʺʨاد لʛʡ ʅॽʻʸʱق  عʙة تʨجʙ .جʚبها على القʙرة أو الإلʛʱؔونات

 الʨʴʻ على الʺعʢى ω لʛʱؔوفʽليإ ʺʕشǼ)Parr Robert (51]–[49 Ǽʛار روʛȃت ابʛؔʱها مʻها واحʙة

  : الʱالي

𝝎 =
𝝁𝟐

𝟐𝜼
 … … … (2.7)  

η  ةǼلاʸة هي الॽʯȄʜʳو ال μ  ʨه  هʳائيالॽʺॽؔال ʙ.   

II.5.1.4. ʻʹات الʙشʓʸال ʦةॻلʻفʦʻؕل 

جȑʜء ما قʙ تʨؔن مʛتʢॼة  ؗلʨʽفʽلॽةʨ نʽأن  )Domingo(دومʻʽغʨ أʣهʛ 2008 في سʻة          

 ʙرة على فقʙالقǼهʱافʲؗ ونʛʱؔة.الإلॽ ȌʶǼن أȂعامل مع  وʱقة للȄʛʡʽʻال ʨةॽلʽفʨʽارهاي ه ؗلॼʱة  اعॼة سالʺॽʀ

الʱي تʦ الʨʸʴل  HOMOفي دراسʱه ʡاقات الʺʙارات  وقʙ اسʙʵʱم ʨʢ.ȑر الغاز في الʱأيʧ لا ʳهʙل

 [54–52]:ؗلʨʽفʽلॽة على الʨʴʻ الʱاليʨ حʘʽ تعʢى علاقة مʕشʛ الKohn-Sham. ʽʻعلʽها مȄʛʡ ʧقة 

𝑵 = 𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶(𝑵𝒖) − 𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶(𝑻𝑪𝑬) … … … (2.8)  

نه ؗلʨʽفʽلॽة، لأǽ ʨعʛʰʱ مʛجعا في سلʦ الTetracyanoethylene( ʽʻ (TCNE)(يʽʲلʧʽ جȑʜء رȃاعي الإ

 ʥلʺǽاقة أʡ قلHOMO  ʧȞʺʺال ʧعل مʳǽ ارॽʱا الاخʚروسة. هʙʺات الʯȄʜʳال ʧة مʛʽʰؗ لةʶفي سل

ʽاس نॽʁاء مʷإن ʨةॽابʳǽإ ʦॽʁǼ اॽلʽفʨʽ[55,56] ؗل.  
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II.2.4. ةॻاخلʗات الʙشʓʸال   

ʤام ʢة مʧ الʻقعلى عʝȞ الʺʕشʛات الʵارجॽة تأخʚ الʺʕشʛات الʙاخلॽة ʦॽʀ مʱʵلفة عʙʻ ؗل ن          

والʨاضح ات. والفعالॽة الʙاخلॽة للʯȄʜʳ نʱقائॽةالॽʺॽؔائي للا الʺفهʨم Ǽإعʢاءتʶʺح لʻا  لॽه.إالȑʚ تʱʻʺي 

 الʺعاملات وأهʲؗ، ʦافة الإلʛʱؔون هي أفʹل واصف ॽɾʺا يʱعلǼ Șالʱفاعلات الؔهʛوسʱاتॽȞॽة الʱʴॼة أن

  :كالآتي العلʺॽة الʺʛاجع في فʗعʛ  قʙ ار انʷʱا وأكʛʲها

II.1.2.4. اتʙشʓم  ȏʦ ʦؕف 

           ȑʨ ʨؗات فʛشʕأهي  مʙات م حʛشʕا ȑفة أʛفي مع ʙʽة وتفॽائॽʺॽؔة الॽلفعال ʧء ذر ذرة مȑʜʳات ال

يʦʱ تعʅȄʛ  .ؗلʨʽفʽل)ʨ لʛʱؔونات (الʽʻو مʻح الإألʛʱؔوفʽل) لʛʱؔونات (الإعلى ʖʶؗ الإ ॽةلاعلها قʙرة 

 ȑʨ ʨؗدالة ف)kf ( ʺال ، ʨقعلة لفقاʨʺ k  ، ءȑʜʳأنهاللǼ ةǼاʳʱاس ʧونال مʛʱؔافة الإلʲؔةॽ ع ʛʽغʱما يʙʻد عʙ

لها جهN  ʙ عʙد الإلʛʱؔوناتعلى ما لʤʻام  ρ (r) الʺȘʱʷ الأول لʲؔافة الإلʛʱؔون  وهيالإلʛʱؔونات. 

ʗخارجي ثاب v (r)  [57].  

  𝒇(𝒓) =  ቀ
𝝏𝝆(𝒓)

𝝏𝑵
ቁ

𝒗(𝒓)
… … … (2.9)  

ȑʨ دوال  ʨؗف 𝑓௞
ା  و 𝑓௞

مʧ  ؗلʨʽفʽلʨ الʽʻو  لʛʱؔوفʽلالإ بʨصف تʶʺح لأنهاجʙ مهʺة  مʕشʛاتهي   ି

 ʛشʕعله مʳǽ ائي، مʺاॽʺॽؗ امʤاخل في نʙةلالॽقائʱ[58,59] لان .ʧȞʺǽ  امʙʵʱاسǼ ȑʨ ʨؗات فʛشʕاب مʶح

  : Mortier([19](ومʨرتʛʽʽ )ǽ )Yangانغ ااقʛʱحه الʺعادلات الʱي
  

𝒇ା(𝒓) = 𝝆𝑵𝟎ା𝟏(𝒓) − 𝝆𝑵𝟎
(𝒓) ≈ 𝝆𝑳𝑼𝑴𝑶 … … … (2.10) 

 

𝒇ି(𝒓) = 𝝆𝑵𝟎
(𝒓) − 𝝆𝑵𝟎ି𝟏(𝒓) ≈ 𝝆𝑯𝑶𝑴𝑶 … … … (2.11)  

𝑓௞ مʧ خلال هʚه الʱقॼȄʛات الʙوال 
ା  و𝑓௞

         تʶاوȑ على الʨʱالي ʲؗافات الʺʙارات الإلʛʱؔونॽة  ି

HOMO   و LUMO.  راسات وʙال ʗʰأث ʙاراتتفاعلات في ،  [57,60]قʙʺال ʧʽود بʙʴةالǽ  أن ،

  للʺʨقع فعالॽة ʛʽʰؗةعʻي ت ʕʺ Fukuiشʛلʛʽʰؔة الॽʁʺة ال
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II.2.2.4.  ات الإʙشʓʸة الॻلʻوفʙʯؒةلॻاخلʗال 𝝎𝒌 
ା   

جل إʳǽاد أ من ωه Ȅʛʡقة لʶʴاب ǽومʶاعChattaraj( ʙ( شاتاراج، اقʛʱح 2003عام           

  .Ǽ[61–63]العلاقة   الʙاخلॽةلʛʱؔوفʽلॽة مʕشʛ الإ ǽعʢىقع الأكʛʲ تفاعلا. الʺʨا
𝝎𝒌 

ା = 𝝎𝒇𝒌
ା … … … (2.12) 

ω: ات الإʛشʕʺةالॽلʽوفʛʱؔة. لॽارجʵال     

ȑʨ للإ    ʨؗف ʛشʕمʽوفʛʱؔة لل : 𝑓𝒌
ା 

II.3.2.4. ʻʹات الʙشʓʸال ʦةॻلʻفʦʻة ؕلॻاخلʗال𝑵𝒌 
ି 

  :Ǽ [62]العلاقة الʙاخلॽة ॽةؗلʨʽفʽلʨ مʕشʛ الǽ ʽʻعʢى        
𝑵𝒌 

ି = 𝑵𝒇𝒌
ି  … … … (2.13) 

N:  اتʛشʕʺالʽʻال ʨةॽلʽفʨʽة.    ؗلॽارجʵال  

𝒇𝒌
ȑʨ ل :ି ʨؗف ʛشʕمʽʻل ʨةॽلʽفʨʽؗل  

تʧȄʨؔ الʛاʢǼة الॽʺॽؔائॽة   [64] . 2009في عام  (Domingo)الʨʺʻذج الȑʚ اقʛʱحه دومʻʽغʨ مʧ خلال

لʨʽفʽل و لʛʱؔوفʽلبʧʽ الإالأكʛʲ ملاءمة  رتॼاȋيʛجع إلى الا ʨؗʽʻال ȑʚقع والʨʺال ʧʽث بʙʴǽ  ʛʲأك

ॽلʽوفʛʱؔة (إل ʜʽʺʱتǼةʺॽʀ ʛʰل أك kω(  ءȑʜʳليالإللʽوفʛʱؔقع  لʨʺو الʽن ʛʲالأك ʨةॽلʽفʨʽؗل )ʱت ʛʰأكǼ ʜʽʺ

لʨʽفʽلالللȑʜʳء  ) ॽʀ kNʺة ʨؗʽʻي. 

II. 3.4.  ل تʻلʲاصف اʦدوجالʚʸل )lauD( 

  الʨاصف الʺʜدوج للفعالॽة ʧȞʺǽ تعȄʛفة ؗʺايلي:          

 اءʨةك سǼاʳʱاس ) ȑʨ ʨؗدالة فkf (  ،وناتلʛʱؔد الإلʙع ʛʽغʱ ام  فيʤʻ[57]ال. 

 وأ ʛʽغʱة الفي  كǼلاʸة لॽʯȄʜʳاال ʛʽتغ ʙʻام عʤʻن لʨʺؔارجي لʵ[65] ال. 

 :هʚا يʛʱجʦ رȄاضॽا مʧ خلال العلاقة الʱالॽة

 

)2.14( ... ... ... ∆𝒇 (𝒓) = ቀ
𝝏𝒇(𝒓) 

𝝏𝑵
ቁ

𝒗(𝒓)
= ቀ

𝜹𝛈

𝜹𝒗(𝒓)
ቁ

𝑵
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 ȑʨȞॽɾ دالة ʝȞعلى ع، ƒΔ  ʧȞʺǽأʙواح ʗة في وقॽفاعلʱاقع الʨʺال ʧم ʧʽعʨʻؗلا ال ʧف عʷؔن ت. 

 حʖʶ العلاقة الʱالॽة:

 )2.15... ( ... ... ∆𝒇 (𝒓) = [𝒇ା (𝒓) − 𝒇 ି(𝒓)]  

ȑʨ للإʛ عǽوفقًا للعلاقة ،  ʨؗائف فʣو ʧʽق بʛأنه الفǼ دوجʜʺاصف الʨلف الʽفʨʱؔل )+ƒ ( ʽʻوال ʨلʽفʨʽؗل   

)-ƒ( [66,67] .ة أوॼجʨم ʦॽʁال ʚأخǽ أن ʧȞʺǽ ʺالي سʱالȃة، وॼدوجب يسالʜاصف "مʨ". ه فॽنهإوعل:  

 0>ƒΔ:  افةʲؗ لقيʱل ʦقع ملائʨم ʨلؔإه ȑة أॽونʛʱنه أǼ ʜʽʺʱة إيॽلʽوفʛʱؔأل. ʛʲك 

 0<ƒΔ: افة الإʲؔال ʧلي عʵʱلل ʦقع ملائʨم ʨه ȑة أॽونʛʱنهأك ʜʽʺʱي ʽʻب ʨॽلʽفʨʽة ؗلʛʲأك. 

ǽأ ʧȞʺǽ ر الإشارة إلى أنهʙʳورانʹوتʙافة الʲؗ ʘʽح ʧدوج مʜʺاصف الʨال ʦॽʽا تق 𝑠𝜌  . 
∆𝒇 (𝒓) ≈ 𝝆𝑵ା𝟏

𝒔 (𝒓) − 𝝆𝑵ି𝟏
𝒔 (𝒓) … … … (2.16)   

II .4.4.  ȊʠʳمParr 

الʱي تʺʜʽ تغʛʽ الʲؔافة  )r(P( ( Parr دوال )ognimoD( دومʻغʨ اقʛʱح 2013سʻة           

ؗلʨʽفʽل نʨ ʨʴ لʛʱؔونॽة الؔلॽة انʢلاقا مʧ الʽʻالʲؔافة الإ انʱقالوالʱي تʨؔʱن خلال  ʧʽʰʶلʛʱؔونॽة للالإ

  .GEDT( [68,69](لʛʱؔوفʽلالإ

 ʧم أمʨʳليإجل هʽوفʛʱؔل  
𝑷ି(𝒓) = 𝑷𝒔

𝒓𝒄(𝒓) … … … (2.17)            
 ʧأمʽم نʨʳجل ه ʨليʽفʨʽؗل  

𝑷ା(𝒓) = 𝑷𝒔
𝒓𝒂(𝒓) … … … (2.18) 

  

 ʖʻح𝑷𝒔
𝒓𝒄(𝒓) و𝑷𝒔

𝒓𝒂(𝒓)  افة الهʺاʲكʧʽʰʶ  ةȄرʚال)ASD(  رةʚللr ر الأʙʳني والʨʽر الؔاتʙʳنللʨʽي ن

ʳالي للʨʱروسةعلى الʙʺة الʯȄʜ.  
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)ʻن ʦلʻفʦʻؕل(𝑷ି                          )ل)إʻوفʙʯؒل 𝑷ା  

 .Parr دوال مع ASDل Ǻعاد : تʻʰʸل ثلاثي الأ3.2الȜʵل

II.5. طرق التحليل الطوبولوجي  

II. 5.1. ʸʯالة الʗجي لʦلʦȁʦʠل الʻلʲʯقعالʦ ونيʙʯؒالال ELF 

          ʯفة الॻʡوʸقʦونيʙʯؒع الإل ELF  ةॽلʴهي دالة م (ةॽداخل) مة فيʙʵʱʶم ʦؔاء الॽʺॽك  

ʛʽʶفʱة أو  لॽائॽʺॽؔة الʢǼاʛة أو الȄرʚقة الॼʢل الʲة مʢॽʶǼ ʦॽʂام مفاʙʵʱاسǼ جةʨʺات دالة الǼاʶائج حʱن

ʦت .ʛʴوج الʜفة في عام  الॽʣʨه الʚه ʦǽʙ1990تق ʢاسʨةب ʥॽل بʶأك  )Axel Becke(  و  ʧʽك

مʧ أجل تʙʴيʙ مʨʺʳعات الإلʛʱؔونات الʺʨجʨدة داخل  ، Ken Edgecombe( [70]( دجʨȞمʖإ

 الʚرات والʯȄʜʳات.

كʺॽɻار تʧʽʡʨ احʱʺال وجʨد  K.Edgecombe و ǽ A.Beckeعʛʰʱ الاشʱقاق الأصلي الȑʚ قام Ǽه

 ʷǽغلن الإلʛʱؔون الʺʛجعي لʻفʝ الʙوران أمع العل2r ، ʦ  داخل حʛؗ ʦʳوȑ صغσ  ،ʛʽ  إلʛʱؔون مغʜلي

𝑃௖௢௡ௗ  يʦʱ الʨʸʴل علʽها مʧ خلال دمج الاحʱʺال الʡʛʷي 𝐷ఙ(𝑟)  . هʚه الؔʺॽة1rمʨقع 
ఙఙ ،    على

ʦʳʴال v   العلاقة ʖʶح :  

𝑫𝝈(𝒓) = ∫ 𝑷𝒄𝒐𝒏𝒅
𝝈𝝈 (𝒓𝟏, 𝒓𝟐)

𝒗
𝒅𝒓𝟐 … … … (2.19)  

 :Ǽالعلاقة الاحʱʺال الʡʛʷيحǽ ʘʽعʢى 

𝑷𝒄𝒐𝒏𝒅
𝝈𝝈 (𝒓𝟏, 𝒓𝟐) =

𝝅𝝈𝝈(𝒓𝟏,𝒓𝟐)

𝝆𝝈(𝒓𝟐)
    … … … (2.20) 
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,𝜋ఙఙ(𝑟ଵ الʱعʛʽʰ عʧ الاحʱʺال الʡʛʷي 𝑟ଶ)    الʺʱاح ʨه ʝلهʺا نف ʧʽونʛʱؔاد إلʳǽورانإʙفي  ال          

 1r 2  وr.  

𝝆𝝈(𝒓𝟐)   ʨون سهʛʱؔاد إلʳǽال إʺʱاحʰʧʽ σ  2  فيr . 

 ʦॽʀ𝐷ఙ(𝑟)   روسʙʺوران الʙال ʧم ʙون واحʛʱؔد إلʨها وجʽعل ʛʢॽʶǽ يʱال Șʡاʻʺا في الʙًفة جॽɻض

 ʧب مʛالقǼ ʧʽʰʶال ʝنف ʧاني مʲون الʛʱؔن الإلʨȞǽ ل أنʺʱʴʺال ʧن مʨȞǽ ماʙʻة عॽʺأه ʛʲح أكॼʸوت

  .الإلʛʱؔون الʺʛجعي

تʦ الʨʸʴل علʽها مʧ خلال ال𝐷ఙ(𝑟)  ʛʤʻ [70] تعʛًʽʰا تقॽًʰȄʛا لـ Edgecombe و Becke اسʙʵʱم

ʖȄʛقʱي في الʡʛʷال الʺʱر للاحʨع تايلॽسʨʱل ȑʛفʸال ʛʽلح الأول غʢʸʺفي ال   ȑʛك هارتʨف.  ʛʽʰعʱال

ʧي عʰȄʛقʱال𝐷ఙ(𝑟)   ًȃʨʶʴعادله مǽ مًا على ماʨʶمق ʝانʳʱʺون الʛʱؔغاز الإل ʨجعي ، وهʛام مʤʻا ل

  :[71] على الʨʴʻ الʱالي FLEلى العلاقة الॽʁاسॽة للॽʣʨفة إومʻه تʦ الʨصʨل  .مʧ نفʝ الʲؔافة

𝑬𝑳𝑭(𝒓) =
𝟏

𝟏 + ൬
𝑫𝝈(𝒓)
𝑫𝝈

𝟎(𝒓)
൰

𝟐 … … … (2.21) 

ʦॽʀ ELF  ʧʽة لـ1و 0بॽعال ʦॽʀ ، ELF   ."ȑʨالق ʧʽʡʨʱال" Șʡاʻمع م Șافʨʱت  

اس انʙرȄ العʙيʙ مʧ الʱفʛʽʶات مʧ بʻʽها تلʥ الʱي اقʛʱحها Edgecombe وBecke  ألهʺʗ صॽغة

 ʧʽساف) Andréas Savin(  ه   وǽʙاعʶ[74–72]م .  

          ǽ حʺʶفةॽʣʨجي للʨلʨȃʨʢل الʽلʴʱال ELF حʛʱي اقʱلفي  هالʽس)Silvi( ʧʽوساف )Savin ( 

[74] ʱبʶقॽإ ʝॽي لʯȄʜʳالفʹاء ال ʦلى  ʨاأحȄر  ةض ذرʙة بȄʛʤا في نʺؗ)Bader( لىإ، أو  Șʡاʻم

 ʧؔات، ولʻʴʷال ʜʽ ʛؗاض ت لىإتʨضعأحʨʺ يʱات الॽونʛʱؔن  الإلʨؔها  تʽالف ʜاȄ في دةʢة الॽ ʛؗʴاقة ال

ʨاض حالʜʽʽʺʱ بʧʽ أحʨاض القلʖ وأʶǽʺح Ǽالʺʨقع الʺȞاني لهʚه الʳاذǼات  .مʙʴودةʖʰʶǼ تʻافǼ ʛاولي 

ʕؔافʱلها أ .ال ʜمʛون (ʧʽروجʙʽاء الهʻʲʱاسǼ) اةʨʻل الʨضع حʨʺʱت ʖاض القلʨحC(A) ، لʲʺǽ ʘʽف حʛʴال

A .رةʚال ʜة  رمॼʶʻالǼلأʕؔافʱاض الʨالها ،حʸفها وفقا لاتॽʻʸت ʦʱي Ǽأʖاض القلʨدو . حʙʴǽ اʚدرجة هه 

  . [75])1.2(الʙʳول  ʱʰʷॽʥال
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  .الʣॻʮʵʯ درجةحELF   ʔʴحʦاض أ: تʃॻʹʶ 1.2الʗʱول 

  الʺعʻى الॽʺॽؔائي      الʛمʜ           درجة الʥॽʰʷʱ          الॽʺʶʱة         

  زوج حV(X)                 ʛ          الʥॽʰʷʱحادȑ أ                      1

  رابطة تكافؤية V(X,Y)                  الʥॽʰʷʱثʻائي                       2

  راʢǼة مʱعʙدة الʺʛاكV(X,Y,…)            ʜ       الʥॽʰʷʱمʱعʙد                     <3

 

ؔل نقʢة مʧ ل لʨن  تʟॽʸʵحʘʽ يʦʱ مʳالات الʨʺʱضع ʱلʧȄʨ ب،  ELFمʧ الʺʺʧȞ تʨʸر أحʨاض

 ʖʶح ȑاوʶʱʺح الʢʶال درجةالʱʰʷॽهॽي إلʺʱʻي ȑʚض الʨʴلل ʥ لȞʷ5.2(ال (. 
 

  

  .للʱلELF ʥʻʴॻ لॻʡʦفةا تʦʸضعمʱالات : 4.2الȜʵل 

لʖ القحʨاض ألȑʜʳء الʳلʧʽʶॽ، حʛʽʷǽ ʘʽ اللʨن الأرجʨاني إلى  ELF يʨضح ʨȃʨʡلʨجॽا 5.2الȞʷل 

)C(O) ، C(C) ، C(N)ʛʺن الأحʨل  )، اللʲʺǽ ʧʽوجʛʱʽʻوال ʧʽʳʶأزواج الأكʴةالʛ،  لʲʺǽ ʛʹالأخ

-O(حʨاض الʛواȌǼ الʛʰوتʨنॽة ألى إ، وأخʛʽا اللʨن الأزرق وʛʽʷȄ ) C-C و  C-N حʨاض للʛواȌǼ (أ

H, N-H , C-H(.                                
لʸغʛʽة على الʚرات والʯȄʜʳات ا أساسي،الॽɺʨʻة ȞʷǼل  الʦؔ،تʦ تʻفʚʽ الॽʰʢʱقات الأولى في ॽʺॽؗاء 

 ʘʽالفʹاء ح Șʡاʻح على مʨضʨء بʨʹلفة الʱʵʺر الʨʸʱات الॽʻتق Ȍلʶة. تʢॽʶॼة الȄرʨلʰة الʺʤوالأن

تʱفȘ مع   ELF  يʨʱقع وجʨد ॼʡقات ذرȄة ورواॽʺॽؗ ȌǼائॽة تʶاهʺॽة وأزواج حʛة. العʛوض الʱي قʙمها

ʓؒافʯة الȂʙʢن  ʛȂʦذج  ومع لʦʸن .VSEPR فةॽʣʨالإضافة إلى الǼ  ELF   قʛʢال Ȑʙأنها إح ʧʽʰت

  .القلʽلة القادرة على تʺʜʽʽ غلاف الʱؔافʕ للʚرات
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II. 5.2. فʯل الʻلʲيتʸاهʴʯال ʙʻاعل غ ICN  

العʻاصʛ الʺʨجʨدة ضʺʚ   ʧراتالهي تفاعلات تʙʴث بʧʽ  الʯفاعلات غʙʻ الʴʯاهॻʸة          

 بل، ʺॽةالʛاʢǼة الʶʱاه في هʨ الʴالؗʺا في هʚه الʱفاعلات لʛʱؔونات لا تʛʱʷك الإن أǼ ʘʽʴ الॽʺॽؔائॽة

الȑʜʳء نفʝ ضʺʧ  أو الʯȄʜʳات  ؗهʛومغʻاʶॽʡي) بʧʽارتॼاȋ ( الؔهʛومغʻاॽʶॽʡة للʱفاعلاتتʨؔن نʳॽʱة 

.[76]     

الʺʽل و  )ρ(هʨ مʕشʛ مʛئي قائʦ على ʲؗافة الإلʛʱؔون  مʓشʙ الʯفاعلات غʙʻ الʴʯاهॻʸة          

. وهǽ ʨعʙʺʱ على الʺلاحʤة الॽʰȄʛʳʱة الʱي تفǼ ʙʽأن الʱفاعلات غʛʽ الʶʱاهʺॽة )GDR( للʲؔافة الʺʜʱʵل

  ʛ[77]تʻʺǼ ȌॼاȘʡ الʙʱرج الʸغʛʽ الʺʵʻفʠ الʲؔافة عʙʻ الʲؔافة الإلʛʱؔونॽة الʺʵʻفʹة. ʧȞʺǽ أن ت

ʶʱال ʛʽفاعلات غʱال ʛشʕام مʙʵʱاس ʦʱي ،ʦؔاء الॽʺॽؗ ة ففيॽʺاهʶʱال ʛʽفاعلات غʱر الʨʸʱة لॽʺي اه

 :[78]مʧ أجل تʴلʽل ॽʰʡعة الʱفاعل )s )GDRتعʢى الʙالة العʙدǽة  الفʹاء ثلاثي الأǼعاد.

… … … (2.22)  𝒔(𝝆) =
|𝛁𝝆|

𝟐(𝟐𝝅𝟐)
𝟏
𝟑𝝆

𝟒
𝟑

                                      

هʚه الʴالة  في تʨʱافȘ الʱفاعلات غʛʽ الʶʱاهʺॽة مع مʻاȘʡ الفʹاء ذات ʲؗافة الإلʛʱؔون الʺʵʻفʹة.

  :[79]، هʻاك حالʱان مʺʱʻȞان

  ولʕتs ن إʨؔما تʙʻة عǽة الʺالانهاʺॽʀ 0 لى=ρ  امʤʻال ʧة عʙʽعǼ قةʢʻم Șافʨا يʚا وهʻʽقى علॼي .

ة معالʶǽ ȑʚʺح بʙʴʱيʙ . لʛʱؔونॽةدراسة إشارة لابلاسॽا للʲؔافة الإ ʛؗʱʷʺفاعلات الʱد الʨوج 

   .ICN ، ولʧؔ لʝॽ في حالةالإلʛʱؔونات أم لا

 للʴʱا يॽف لابلاسʨفʸʺة لॽذات ʦॽʀ ع ثلاثʨʺʳهيسية ةإلى م  )Hessien (ون وفقًا لʛʱؔافة الإلʲؔ

 :الʲلاثة الʛئॽʶॽة للʺʴاور

𝛁𝟐𝝆 = 𝛌
𝟏

+ 𝛌
𝟐

+ 𝛌
𝟑

… … … (2.23)     
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  الʯفاعلات غʙʻ الʴʯاهॻʸة: تʚʻʻʸ 5.2الȜʵل 

 

2 λ   اخليʙر الʨʴʺعلى ال ȑدʨʺالع ȑʨʱʶʺافة في الʲؔفي ال ʛʽغʱال ʜʽʺǽ ةللأȄʨأن ن ʧȞʺȄو ،ǽ نʨȞ     

 .ʖأو سال ʖجʨقة مȄʛʡ في ʛʽغʱʺا الʚام هʙʵʱاس ʙʻعICN اʻيʙن لʨȞǽ[80]:  

  ارتفعإذا  ʛʽغʱ2الλ >0       فاعلاتʱن الʨؔʱالأ علىسȞروج شʙʽه ȌǼة.رواॽʻʽ 

  ʛʽغʱال ʠفʵ2إذا انλ < 0     .سيكون تنافر  

  ʛʽغʱم الʙ2إذا انعλ =0         ستكون التفاعلات على شكل فاندر فولس. 

لʛواȌǼ سʦʱʽ تʺʽʲل ا ʛؗ، حʚʘʽن تʺʜʽ بʧʽ الʴالات الʲلاثة ساǼقة الأʧȞʺǽ مʧ خلال سلʦ الألʨان     

Ǽ ةॽʻʽروجʙʽع الهʨʻال ʧن الأزرق، تفاعلات مʨاللVander-Waals سʱ نʨؔ Ǽʛهʤʱوس ʛʹن الأخʨالل 

ʛʺن الأحʨاللǼ ʛافʻʱع الʨن ʧفاعلات مʱال.  
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II .5.3. لʻلʲات تʭȂʚʱرات في الʘال QTAIM 

          ʖة  تلعॻاضȂʙجة الʘʸʹدور ال ʛتʨʽʰʺؔة الʜام أجهʙʵʱاسǼمॽاضȄʛاء الॽʺॽؔفي ال ʦو. ةه  ʧم

الʦؔ لهʚا الʨʺʻذج تʦ تقʦǽʙ إثॼات مȞॽانȞॽا  ...الʙسʤ الॻʮاني الʭȂʚʱي  أشهʛ نʺاذج الॽʺॽؔاء الȄʛاضॽة

ʙʵʱʶǽم والʱي  ، Richard Bader ([81–83](ر. بʙرللعالʦ   )QTAIM(  نॽًʰʶا مʕخʛًا في نȄʛʤة

كʺا أنه ʳǽعل  .ʨȃʨʡلʨجي لʙراسة ʲؗافة الإلʛʱؔون وتقʦॽʶ الفʹاء الʯȄʜʳي إلى مʳالات ذرȄة تʴلʽلفʽها 

ʧȞ دمج خʸائʟ معʻʽة للʲؔافة على "حʦʳ الʚرة" مʧ أجل الʨصʨل إلى Ǽ ʦॽʀعʠ الʸʵائʟ مʧ الʺʺ

  الʚرȄة مʲل الʻʴʷة الʜʳئॽة على سʽʰل الʺʲال.

تعʙʺʱ هʚه الȄʛʢقة على الʴʱلʽل الʨȃʨʢلʨجي للأنʤʺة الʙيʻامॽȞॽة وȞʷȃل أكʛʲ تʙʴيʙًا على تʴلʽل 

  [84,85].الأنʤʺة الʙيʻامॽȞॽة الʺʙʱرجة

Șʽʰʢت ʦة تȄʛʤʻه الʚع هॽʰʡ لʽلʴʱاق واسع لʢةعلى نॽʯȄʜʳة الʺʤفاعلات في الأنʱا ة ال ʅॽʻʸʱلفة ولʱʵʺل

 .وفهʦ تفاعلات الȌȃʛ مʧ حʘʽ مȞॽانȞॽا الʦؔ مʲل ʲؗافة الإلʛʱؔون في نقاȋ الȌȃʛ الʛʴجة

  :ؗʺايليʱؗ ʦاǼة مʸفʨفة هʱ ʝ، ت QTAIM في نȄʛʤة

𝑯(𝒓) =

⎝
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⎞

= ൭

𝛌𝟏 𝟎 𝟎
𝟎 𝛌𝟐 𝟎
𝟎 𝟎 𝛌𝟑

൱ … … … (2.24) 

 

 ʘʽ1ح𝜆  2و𝜆  3و𝜆 افةʲؔاءات الʻʴل انʲʺة ل تॼʶʻالǼلاثةʲة الॽارتȞǽʙاور الʴʺل .  

ʛʢفة  قʨفʸهم ʝافةلʲؔهي  لLaplacian  افةللʲؔ.  

   .)ʨȃʨʡ3.8لʨجॽا تʙرج الʲؔافة (الȞʷل  ʸفالʻقاȋ الʛʴجة ت
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 QTAIM الʲʯلʻل: الʹقاȉ الʙʲجة في 6.2الȜʵل

 

  لى ثلاثة أنʨاع، وهي:إʧȞʺǽ تʅॽʻʸ قʨة الʛاʢǼة الهʙʽروجॽʻʽة  

  ةȄʨة قॽʻʽروجʙʽة هʢǼرا(r)<0  ρ2∇  و   H (r)> 0  

 ةॽʻʽروجʙʽة هʢǼة راʢسʨʱم (r)> 0  ρ2∇ وH (r) < 0   

 ةॽʻʽروجʙʽة هʢǼضعيفة را(r)> 0  ρ2∇      وH (r)> 0       

ة، Ǽʺا في ذلʥ الʸʵائʟ الʨȃʨʢلʨجॽة لʲؔافة ʱʴǼالعʻاصʛ الʺʨȞنة لهʚه الȄʛʤʻة هي رȄاضॽات 

 الإلʛʱؔون، والʱي ʧȞʺǽ أن تʨؔن مʱاحة للॽʁاس الʰȄʛʳʱي. علاوة على ذلʧȞʺǽ ،ʥ وصف الʱفاعلات

  .[86,87]الॽʺॽؔائॽة والʱغʛʽات الهȞॽلॽة في الʯȄʜʳات

 

 

  

  

  



 اهج الʹȂʙʢة للفعالॻة الॻʸॻؒائॻة الʸʹ                                                                   الفʶل الʰاني:

39 
 

 الʙʸاجع

[1] Doucet J-P, Weber J. Computer-aided molecular design: theory and applications. 
Elsevier; 1996. 

[2] Young DC. A practical guide for applying techniques to real-world problems. vol. 9. 
2001. 

[3] Jensen F. Introduction to computational chemistry. John wiley & sons; 2017. 

[4] Paldus J, Pittner J, Čársky P. Multireference coupled-cluster methods: Recent 
developments. Recent Prog Coupled Clust Methods 2010:455–89. 

[5] Simons J. An introduction to theoretical chemistry. Cambridge University Press; 
2003. 

[6] Fukui K, Yonezawa T, Shingu H. A molecular orbital theory of reactivity in 
aromatic hydrocarbons. J Chem Phys 1952;20:722–5. 

[7] Fukui K, Yonezawa T, Nagata C. Theory of Substitution in Conjugated Molecules. 
Bull Chem Soc Japan 1954;27:423–5. 

[8] Fukui K, Yonezawa T, Nagata C, Shingu H. Molecular orbital theory of orientation 
in aromatic, heteroaromatic, and other conjugated molecules. J Chem Phys 
1954;22:1433–42. 

[9] Leach AR, Leach AR. Molecular modelling: principles and applications. Pearson 
education; 2001. 

[10] Simons J, Nichols J. Quantum Mechanics in Chemistry Oxford 1997. 

[11] Eyring H. The activated complex in chemical reactions. J Chem Phys 1935;3:107–
15. 

[12] Furukawa Y. From Fuel Chemistry to Quantum Chemistry : Kenichi Fukui and the 
Rise of the Kyoto School. Int Work Hist Chem 2015;4:138–43. 

[13] Rauk A. Orbital interaction theory of organic chemistry. John Wiley & Sons; 2004. 

[14] Hafner K, Rees CW, Trost BM, Lehn J-M, Schleyer PVR, Zahradnik R. Reactivity 
and structure concepts in organic chemistry. Springer; 1977. 

[15] Fukui K. Theory of orientation and stereoselection. Orientat. Stereoselection, 
Springer; 1970, p. 1–85. 

[16] Salampuria S, Chaudhuri T, Banerjee M. Solvatochromism and Molecular 
Selectivity of C-(4-chlorophenyl)-N-phenylnitrone: A Photophysical Study. Opt 
Photonics J 2012;02:30–9. https://doi.org/10.4236/opj.2012.21005. 

[17] Chakraborty D, Chattaraj PK. Conceptual density functional theory based electronic 
structure principles. Chem Sci 2021;12:6264–79. 

[18] Chermette H. Chemical reactivity indexes in density functional theory. J Comput 
Chem 1999;20:129–54. https://doi.org/10.1002/(SICI)1096-
987X(19990115)20:1<129::AID-JCC13>3.0.CO;2-A. 

[19] Yang W, Mortier WJ. The use of global and local molecular parameters for the 



 اهج الʹȂʙʢة للفعالॻة الॻʸॻؒائॻة الʸʹ                                                                   الفʶل الʰاني:

40 
 

analysis of the gas-phase basicity of amines. J Am Chem Soc 1986;108:5708–11. 

[20] Mulliken RS. Electronic structures of polyatomic molecules and valence VI. On the 
method of molecular orbitals. J Chem Phys 1935;3:375–8. 

[21] Proteau-gagn A. Liaisons chimiques Exercices 2011. 

[22] Hall GG, Lennard-Jones JE. The molecular orbital theory of chemical valency. III. 
Properties of molecular orbitals. Proc R Soc London Ser A Math Phys Sci 
1950;202:155–65. 

[23] Mulliken RS. The assignment of quantum numbers for electrons in molecules. ii. 
correlation of molecular and atomic electron states. Phys Rev 1928;32:761. 

[24] Mulliken RS. Electronic States and Band Spectrum Structure in Diatomic 
Molecules. VII. P 2→ S 2 and S 2→ P 2 Transitions. Phys Rev 1928;32:388. 

[25] Hund F. Molecular spectra. Zeitschrift Für Phys Li 1928:759–95. 

[26] Hartree DR. The wave mechanics of an atom with a non-Coulomb central field. Part 
I. Theory and methods. Math. Proc. Cambridge Philos. Soc., vol. 24, Cambridge 
university press; 1928, p. 89–110. 

[27] Fock V. Näherungsmethode zur Lösung des quantenmechanischen 
Mehrkörperproblems. Zeitschrift Für Phys 1930;61:126–48. 

[28] Fukui K. The Role of Frontier Orbitals in Chemical Reactions (Nobel Lecture). 
Angew Chemie Int Ed English 1982;21:801–9. 
https://doi.org/10.1002/anie.198208013. 

[29] Fukui K, Koga N, Fujimoto H. Interaction frontier orbitals. J Am Chem Soc 
1981;103:196–7. 

[30] Hoffmann R, Woodward RB. Selection rules for concerted cycloaddition reactions. 
J Am Chem Soc 1965;87:2046–8. 

[31] Billing GD, Mikkelsen K V. Introduction to molecular dynamics and chemical 
kinetics. John wiley & sons; 1996. 

[32] Glasstone S, Laidler KJ, Eyring H. The theory of rate processes; the kinetics of 
chemical reactions, viscosity, diffusion and electrochemical phenomena. McGraw-
Hill Book Company,; 1941. 

[33] Berthier G. Configurations électroniques incomplètes. J Chim Phys 1954;51:363–
71. 

[34] BERTHIER G. Extension de la Methode du Champ Moleculaire Self-Consistent a 
Letude des Etats a Couches Incompletes. COMPTES RENDUS Hebd DES 
SEANCES L Acad DES Sci 1954;238:91–3. 

[35] Laidler KJ, King MC. The development of transition-state theory. J Phys Chem 
1983;87:2657–64. 

[36] Evans MG, Polanyi M. Inertia and driving force of chemical reactions. Trans 
Faraday Soc 1938;34:11–24. 

[37] Evans MG, Polanyi M. Some applications of the transition state method to the 
calculation of reaction velocities, especially in solution. Trans Faraday Soc 



 اهج الʹȂʙʢة للفعالॻة الॻʸॻؒائॻة الʸʹ                                                                   الفʶل الʰاني:

41 
 

1935;31:875–94. 

[38] Gázquez JL. Perspectives on the density functional theory of chemical reactivity. J 
Mex Chem Soc 2008;52:3–10. 

[39] Pearson RG, Bond AM, Deacon GB, Forsyth C, Spiccia L. Inorg. Chim. Acta 1995. 

[40] Ayers PW, Parr RG, Pearson RG. Elucidating the hard/soft acid/base principle: a 
perspective based on half-reactions. J Chem Phys 2006;124:194107. 

[41] Ayers PW. The physical basis of the hard/soft acid/base principle. Faraday Discuss 
2007;135:161–90. 

[42] Mendoza-Huizar LH, Rodríguez DEG, Rios-Reyes CH, Alatorre-Ordaz A. 
Theoretical quantum study about the adsorption of BH 4- onto X(100) where (X = 
Cu, Ag and Au). J Mex Chem Soc 2012;56:302–10. 
https://doi.org/10.29356/jmcs.v56i3.294. 

[43] Parr RG, Donnelly RA, Levy M, Palke WE. Electronegativity: the density 
functional viewpoint. J Chem Phys 1978;68:3801–7. 

[44] Parr RG, Yang W. Density-functional theory of atoms and molecules Oxford Univ. 
Press. Ed Oxford 1989. 

[45] Pearson RG. Absolute Electronegativity and Hardness: Application to Inorganic 
Chemistry. Inorg Chem 1988;27:734–40. https://doi.org/10.1021/ic00277a030. 

[46] Parr RG, Pearson RG. Absolute hardness: companion parameter to absolute 
electronegativity. J Am Chem Soc 1983;105:7512–6. 

[47] Yang W, Parr RG. Hardness, softness, and the fukui function in the electronic 
theory of metals and catalysis. Proc Natl Acad Sci 1985;82:6723–6. 

[48] Pearson RG, Lipman DJ. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1986;83:8440. 

[49] Parr RG, Szentpály L v, Liu S. Electrophilicity index. J Am Chem Soc 
1999;121:1922–4. 

[50] Pérez P, Domingo LR, Aurell MJ, Contreras R. Quantitative characterization of the 
global electrophilicity pattern of some reagents involved in 1, 3-dipolar 
cycloaddition reactions. Tetrahedron 2003;59:3117–25. 

[51] Domingo LR, Aurell MJ, Pérez P, Contreras R. Quantitative characterization of the 
local electrophilicity of organic molecules. Understanding the regioselectivity on 
Diels− Alder reactions. J Phys Chem A 2002;106:6871–5. 

[52] Domingo LR, Pérez P. The nucleophilicity N index in organic chemistry. Org 
Biomol Chem 2011;9:7168–75. 

[53] Kohn W, Sham LJ. Self-consistent equations including exchange and correlation 
effects. Phys Rev 1965;140:A1133. 

[54] Domingo LR, Chamorro E, Pérez P. Understanding the reactivity of captodative 
ethylenes in polar cycloaddition reactions. A theoretical study. J Org Chem 
2008;73:4615–24. 

[55] Sahu V, Sharma P, Kumar A. Impact of Global and Local Reactivity Descriptors on 
the Hetero-Diels-Alder Reaction of Enaminothione with Various Electrophiles. J 



 اهج الʹȂʙʢة للفعالॻة الॻʸॻؒائॻة الʸʹ                                                                   الفʶل الʰاني:

42 
 

Chil Chem Soc 2014;59:2327–34. 

[56] Soto-Delgado J, Domingo LR, Contreras R. Quantitative characterization of group 
electrophilicity and nucleophilicity for intramolecular Diels-Alder reactions. Org 
Biomol Chem 2010;8:3678–83. https://doi.org/10.1039/c004628k. 

[57] Parr RG, Yang W. Density Functional Approach to the Frontier-Electron Theory of 
Chemical Reactivity. J Am Chem Soc 1984;106:4049–50. 
https://doi.org/10.1021/ja00326a036. 

[58] Fuentealba P, Pérez P, Contreras R. On the condensed Fukui function. J Chem Phys 
2000;113:2544–51. 

[59] Tiznado W, Chamorro E, Contreras R, Fuentealba P. Comparison among four 
different ways to condense the Fukui function. J Phys Chem A 2005;109:3220–4. 

[60] Chattaraj PK, Nath S, Sannigrahi AB. Hardness, chemical potential, and valency 
profiles of molecules under internal rotations. J Phys Chem 1994;98:9143–5. 

[61] Domingo LR, Aurell MJ, Pérez P, Contreras R. Quantitative characterization of the 
global electrophilicity power of common diene/dienophile pairs in Diels–Alder 
reactions. Tetrahedron 2002;58:4417–23. 

[62] Pérez P, Domingo LR, Aizman A, Contreras R. Theoretical aspects of chemical 
reactivity. A Toro-Labbé 2007;19:139–201. 

[63] Chattaraj PK, Maiti B, Sarkar U. Philicity: a unified treatment of chemical reactivity 
and selectivity. J Phys Chem A 2003;107:4973–5. 

[64] Domingo LR, Sáez JA. Understanding the mechanism of polar Diels–Alder 
reactions. Org Biomol Chem 2009;7:3576–83. 

[65] Pearson RG. Hard and soft acids and bases, HSAB, part 1: Fundamental principles. 
J Chem Educ 1968;45:581. 

[66] Ayers PW, Morell C, De Proft F, Geerlings P. Understanding the Woodward–
Hoffmann rules by using changes in electron density. Chem Eur J 2007;13:8240–7. 

[67] Morell C, Grand A, Toro-Labbé A. Theoretical support for using the Δf (r) 
descriptor. Chem Phys Lett 2006;425:342–6. 

[68] Domingo LR, Pérez P, Sáez JA. Understanding the local reactivity in polar organic 
reactions through electrophilic and nucleophilic Parr functions. RSC Adv 
2013;3:1486–94. 

[69] Chamorro E, Pérez P, Domingo LR. On the nature of Parr functions to predict the 
most reactive sites along organic polar reactions. Chem Phys Lett 2013;582:141–3. 

[70] Becke AD, Edgecombe KE. A simple measure of electron localization in atomic and 
molecular systems. J Chem Phys 1990;92:5397–403. 

[71] Silvi B. The spin-pair compositions as local indicators of the nature of the bonding. 
J Phys Chem A 2003;107:3081–5. 

[72] Savin A, Becke AD, Flad J, Nesper R, Preuss H, Von Schnering HG. A new look at 
electron localization. Angew Chemie Int Ed English 1991;30:409–12. 

[73] Savin A, Jepsen O, Flad J, Andersen OK, Preuss H, von Schnering HG. Electron 



 اهج الʹȂʙʢة للفعالॻة الॻʸॻؒائॻة الʸʹ                                                                   الفʶل الʰاني:

43 
 

localization in solid‐state structures of the elements: the diamond structure. Angew 
Chemie Int Ed English 1992;31:187–8. 

[74] Silvi B, Savin A. Classification of chemical bonds based on topological analysis of 
electron localization functions. Nature 1994;371:683–6. 

[75] Savin A, Silvi B, Colonna F. Topological analysis of the electron localization 
function applied to delocalized bonds. Can J Chem 1996;74:1088–96. 

[76] Anslyn E V, Dougherty DA. Modern physical organic chemistry. University science 
books; 2006. 

[77] Johnson ER, Keinan S, Mori-Sánchez P, Contreras-García J, Cohen AJ, Yang W. 
Revealing noncovalent interactions. J Am Chem Soc 2010;132:6498–506. 

[78] Contreras-García J, Johnson ER, Keinan S, Chaudret R, Piquemal J-P, Beratan DN, 
et al. NCIPLOT: a program for plotting noncovalent interaction regions. J Chem 
Theory Comput 2011;7:625–32. 

[79] Contreras-García J, Yang W, Johnson ER. Analysis of hydrogen-bond interaction 
potentials from the electron density: integration of noncovalent interaction regions. J 
Phys Chem A 2011;115:12983–90. 

[80] Analyzer AMW, Lu T. Multiwfn 2021;8. 

[81] Bader RF. Atoms in Molecules: a quantum theory, International series of 
monographs on chemistry, 22, Oxford University Press, Oxford Henkelman G, 
Arnaldsson A, Jónsson H (2006) A fast and robust algorithm for Bader 
decomposition of charge density. Comput Mater Sci 1990;36:354–60. 

[82] Popelier PLA, Aicken FM, O’Brien SE. Atoms in molecules. vol. 188. Prentice Hall 
Manchester; 2000. 

[83] Bader RFW, Austen MA. Properties of atoms in molecules: atoms under pressure. J 
Chem Phys 1997;107:4271–85. 

[84] Abraham R, Shaw CD. Dynamics--the geometry of behavior. Dyn Geom Behav 
1982. 

[85] Abraham R, Marsden JE. Foundations of mechanics. American Mathematical Soc.; 
2008. 

[86] Bader RFW, Slee TS, Cremer D, Kraka E. Description of conjugation and 
hyperconjugation in terms of electron distributions. J Am Chem Soc 
1983;105:5061–8. 

[87] Cremer D, Kraka E. A description of the chemical bond in terms of local properties 
of electron density and energy. Croat Chem Acta 1984;57:1259–81. 

 



  

  ʶل الʰالʖفال

ॺات  ʙؕم ʥȂʦؒʯة لॻاتॻراسة الآلʗال

ʥʻلʦʹʻؕوʚʹʮال  

  

  

  

  

  



ॺات                                                     الثالث الفصل ʙؕم ʥȂʦؒʯة لॻاتॻة الآلȂʙʢʹراسة الʗالbenzoquinoline   

44 
 

 III. .1مةʗمق  

مʧ بʧʽ الʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة، ʻʻȞʺǽا الʜʽʽʺʱ بʧʽ ما ʶǽʺى Ǽالʱفاعلات "الأولॽة" الʱي تʨʴل           

"الʺعقʙة" الʱي تʦʱ في عʙة الʺʨاد الʺʱفاعلة إلى نʨاتج دون الʺʛور عʛʰ تفاعل وسȌॽ، وʧʽȃ الʱفاعلات 

لॽة آ. الȄʛʢقة الʱي تʦʤʻ بها هʚه الأخʛʽة هي ما ʶǽʺى Ǽآلॽة الʱفاعل. ǽعʙ تʙʴيʙ [1,2] تفاعلات أولॽة

سʨاء تعاملʨا مع الʺȞʷلة مʧ وجهة نʛʤ تॽʰȄʛʳة أو نȄʛʤة. علاوة  للॽʺॽؔائʧʽʽ،ا ॽا حǽʁॽʁتʙʴالʱفاعل 

مʧ خلال تقاʡع الʱʻائج ا ما ʧȞʺǽ اقʛʱاح نʺʨذج مقʨʰل لʺʶار الʱفاعل الॽʺॽؔائي ॼغال ذلʥ،على 

 .الॽʰȄʛʳʱة والʱʻائج الȄʛʤʻة

الॽʺॽؔائॽة علات الʺʜʽة الʛئॽʶॽة للʨصʨل الʺȞॽانȞॽي للʺعلʨمات الهائلة والʺॼʱايʻة الʱي تʹʺها الʱفا

هي الȄʛʢقة الʱي ʧȞʺǽ مʧ خلالها اسʙʵʱام عʙد قلʽل نॽʰʶا مʧ الʺॼادȏ الأساسॽة، لا لʱفʛʽʶ  العʹȄʨة

ورȌȃ الʴقائȘ الʺʨجʨدة فقȌ بل أǽʹا تʨقع نʳॽʱة تغʛʽ الʛʤوف الʱي تȑʛʳ تʱʴها الʱفاعلات الʺعʛوفة 

  .[3]الʱفاعلات الʙʳيʙةخॼار مॼʶقا عʧ الʨʻاتج الʱي ʧȞʺǽ تʨقعها مʧ و الإأ

َّ̋ىǽما  وأالʴاسॽȃʨة  الॽʺॽؔاء ʶ Ǽجةʚʺʻة؛ الॽʯȄʜʳعة هي الʨʺʳم ʧامج مʛʰات  الॽʻقʱعʺلوالʱʶاد تʳǽلإ 

 والʱفاعلات كʖʽالʛʱا لʺعʛفة ؗʺا تʙʵʱʶم .الॽʺॽؔائॽة للʺȞʷلاتؔʺʨʽʰتʛ ال ةأجهǼ  ʜاسʙʵʱام حل

 الʨʴاسʖʽ في الهائل الʨʢʱر ॽ ʖʰʶǼةضاʺال عقʨدال خلال الʺʳال هʚا تʨʢر وقʙ .الॽʯȄʜʳة

 في الॽʰʢʱقات مʧ كʛʽʲ في الʯȄʜʳات خʸائʟ لʶʴاب واسʙʵʱامها كفاءتها وزȄادة، والʛʰمॽʳات

   .[4,5] الॽʺॽؔاء

ʚʺʻجة الهॽاكل العʹȄʨة Ǽاسʙʵʱام الʛسʨمات الॽʯȄʜʳة وتقʖȄʛ بنقʨم سʨف في هʚا الفʸل           

 ʦؔا الȞॽانȞॽم ʧروسة جلأمʙʺة الʺʤفاعلي للأنʱلي والȞॽك الهʨلʶالǼ ʕʰʻʱق في ، الʛʢه الʚم هʙʵʱʶُت

ʦ أفʹل مʧ أجل فه وهʚا نȄًʛʤا اتلʯȄʜʳلشȞل رمʨز حاسॽȃʨة لʙʴʱيʙ الʨʵاص الفȄʜʽائॽة والॽʺॽؔائॽة 

 ʲلاثة مʱفاعلاتلʱؔاثف ال تتفاعلا سʛʢʱʻق لʙراسة حʘʽ .للعʨامل الʱي تʦȞʴʱ في الʱفاعل

   ;الʛʱؔوفʽلॽةإ

2-chloro-6-R-quinoline-3- carbaldehyde )1c(R=OMe), 1b(R=Me), 1a(R=H)   

 ,aminothiophénol, 2-aminophénol ; o-phénylènediamine-2 مع ثلاثة نȞॽلʨʽفʽلات
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ʨʻʽلǼ ʧʽغʛض تǼ ʛʽʹʴعʠ مʱʷقاتوهʚا   Ǽ (DFT)اسʙʵʱام نȄʛʤة الʲؔافة الॽɿॽʣʨة الʜʻʰوؗ

 ).  1.3  لʺȌʢʵا(

  

 

 Ȋʠʳʸ1.3ال:   Ȗʻلʳات تॺ ʙؕم benzoquinoline    

بʨصف وتʨقع سلʨك هʚه الʺʨاد الʺʱفاعلة. ؗʺا سʦʱʽ تʺʜʽʽ  ةالॽʺॽؔائॽ لفعالॽةسʺʗʴ لʻا معاملات ا

ॽة فॼʱʱʶع بʴʱلʽل  ʛؗʴراسة الʙة للॼʶʻالǼ ة الʺقابلة، أماॽقالʱالات الانʴال ʙيʙʴخلال ت ʧفاعل مʱات الॽآل

  .للʸʵائʟ الʛʱمʨديʻامॽȞॽة

الفȄʜʽائॽة ʛʺǼاॼʀة العʨامل  (ASM/EDA) الȌॽʷʻʱ وتʴلʽل تʴلل الʢاقة جهادإنʺʨذج  لʻا سʺحكʺا 

ʚة هॽ ʛؗفي ح ʦȞʴʱي تʱفاعلا هالʱتال. 

ॼاتلʧȄʨؔʱ تॽة الॽالآالʙراسة الȄʛʤʻة  ʛؗع مʶʱال benzoquinoline )1d….9d(  فʙن الهʨؔʱس

 مʧ هʚا الفʸل.الʛئʶॽي 

III.2. ارॻʯجة اخʘʸʹم في الʗʳʯʴʯي سʯق الʙʠال 

          ʚمة في هʙة الʺقȄʛʤʻراسات الʙع الॽʺج ʙʺʱل اتعʸة لىع الفॽɿॽʣʨافة الʲؔة الȄʛʤام نʙʵʱاس 

DFT امʤالة ونʙة الʻʽʳالهB3LYP  (Becke-Lee-Yang and Parr). عةʨʺʳدالة أساس م 

تʦ إجʛاء هʚه الʙراسات وقG 31-6 .  ʙ(d) يه الॽʯȄʜʳة الʺʙارات لʨصف ةالʺʙʵʱʶمالاسʱقʢاب 

  : بʛنامǼʧʽʳاسʙʵʱام 

 نامجʙبGAUSSIAN 09  . 

 نامجʙب  Gauss View   
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  قʺʻا بهʚه الʶʴاǼات:

 ة إʭʻاء تهʙاتججʦʹفاعلات والʯʸة للॻɺاʙة الفॻʹʮاب الʴددات مع حʙʯال )Opt Freq (  

الʺهʯʽة  الفʛاॽɼة الॽʻʰة :يلي ما الʶʴاǼات هʚه إجʛاء خلال مʧ علʽها نʸʴل الʱي الʺعلʨمات

 الʺʙارات الʚرات، شʻʴة الʻقʢة صفʡ ،ʛاقة ،الʜواǽا وʦॽʀ الʛواȌǼ أʨʡال ،الʚرات وȂحʙاثॽات(الʺʻʶʴة) 

تʛددات  وجʨد عʙم مʧ للʱأكʙ الȄʛʢقة نʙʵʱʶم .القʖʢ ثʻائي العʜم إلى Ǽالإضافة ،ʡاقاتهاو  الॽʯȄʜʳة

   انʱقالॽة. حالة تعʻي فقȌ واحʙة سالॼة ॽʀʺة فʨجʨد ،حǽʙة نقʢة ǽعʻي سالॼة

 اب مʴح ʤةعاملاتॻفاعلʯت ال Fukuiʽلʴام تʙʵʱاسǼ ، افة اللʲؔMulliken(MPA)  لʽلʴوت ،

  . )NPA(الॽʰʢعي الʨʱزȄع

 ادإʱǻ الةʲة الॻقالʯام الانʗʳʯاسǺ Opt=Qst2   

 إدخال ȘȄʛʡ وذلʥ عʧ الانʱقالॽة الʴالة تʨقع ʻȞʺǽه غاوسॽان فʛʰنامج الفʛاॽɼة الॽʻʰة معʛفة لعʙم نʛʤا

ॼات ʛؗʺاخلة الʙارجة الʵفي وال ʝات، نفǼاʶʴيء الʷوال ʦالʺه ʨه ʖʽتʛرات. تʚهي الʱʻات تǼاʶʴال ʙʻع 

 أنʻا وȃʺا الʛʱددات ʶʴǼاب غاوسॽان بʛنامج ǽقʨم TS(Qst2) اخॽʱاروعʙʻ الǽʙʴة  الʻقʢة إلى الʨصʨل

ʘʴॼحالة ن ʧة عॽقالʱان ʖʳॽɾ دʨة وجʺॽʀ ةॼة سالʙواح Ȍددات فقʛʱدد (للʛوهʺي ت. (  

 ابʴح Ȗʴفاعل نʯالفعلي ال )IRC( 

حʘʽ تʙʰأ هʚه للʴʱقȘ مʧ تفʛد حالة الانʱقال الʺʙʴدة ولʛسʦ مʶار الʱفاعل.  IRC تʦ اسʙʵʱام خॽار 

 انʜلاق للʴالة الانʱقالॽة على سʢح الʢاقة وتʙʰأ Ǽعʺلॽةمʧ الʴالة الانʱقالॽة الʺʨʱفʛة  انʢلاقا الʶʴاǼات

  ʧ.الاتʳاهʽ كلا حǽʙة ʘʽʴǼ تʺʗ الʶʴاǼات في نقʢة إلى تʸل حʱى الؔامʻة

 الأ ʦॽʽتق ʦي تʰالʲيوالأنʰالʲن  ʛʴلؔلة ال ʙʻة عʱة ثابʢ298 نقK ʙʻوع atm1 . 

 عʺالʱاسǼ فاعلʱاقة الʡه وʨʷʱاقة الʡ ابʶح ʦذج  تʨʺلل  جهادإنʴل تʽلʴوت Ȍॽʷʻʱال

 .Ǽ ADFاسʱعʺال بʛنامج    (ASM/EDA)الʢاقة

 

 

 



ॺات                                                     الثالث الفصل ʙؕم ʥȂʦؒʯة لॻاتॻة الآلȂʙʢʹراسة الʗالbenzoquinoline   

47 
 

III.3. ائج و الʯʹةالʵاقʹʸ 

بʙراسة خʸائʟ الʯȄʜʳات في الʴالة قʰل الʛʢʱق لʙراسة الʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة نقʨم أولا          

  الʺعʜولة.

III. .1.3 ةʭʻفاعلات  تهʯʸة للॻʭȂʚʱة الॻʹʮال  

) للʯȄʜʳات قgeometry optimisation ʙʽ( الॽʻʰة الهʙʻسॽة تʧʽʶʴ تʦقʰل الʙʰء Ǽإجʛاء الʶʴاǼات 

  .سʧʽʴʢ والʜواǽا والʜاوȄة بʧʽالʛواȌǼ  أʨʡال تʺʲلها الفʛاغ في الʯȄʜʳات أشȞال ،الʙراسة

 أʨʡال الॽɿॽʣʨة و الʺʨʺʳعات تʺʨضع ناحॽة مʧ خʢاءمʧ الأعالॽة  نॼʶة الʺʛسʨمة الॽʸغتʴʺل 

ȌǼواʛها الʛʽوغ، ॽات نإف هوعلǼاʶʴال  Ȑʛʳʱي سʱهاالʽس علʱȑدʕ اʺʱائج إلى حʱن ʛʽة، غʙʺʱمع ʥلʚل 

ʛʰʱعǽ ʧʽʶʴʱسي الʙʻاله ʦأه  ʨʢةخ ʦعʙاب، دقة لʶʴال  ʦʱخلال ي ʧقهمॽʰʢت ʽتغʽʛ ضعʨʺء تȑʜʳال 

 على الʧʽʶʴʱ وȄعʙʺʱ للʢاقة حالة أدنى ǽʺلʥ مʱʶقȞॽʂ ʛل أفʹل إلى لʨ صالʨ  حʱى الʺʛسʨم

ʖʽ داخل الʚرات سلʨك لʴʱاكي خʸॽʸا صʺʺʗ خʨارزمॽات و هʙʻسॽة تمعادلا ʛؗلف  تʱʵم

ॼات الʙاخلة إذلʥ ف لىإإضافة  [6]. الʯȄʜʳات ʛؗʺة للॽɼاʛراسات الفʙال ʙاعʶان تॽالأح ʧم ʛʽʲؗ نه في

.Ȑʛعاد أخॼʱة واسʻʽة معॽȞॽانȞॽقع مʨه على تʻة مʳاتʻات الॼ ʛؗʺفاعل والʱفي ال  

ʦʹǽ  ولʗʱسي 1.3الʙʻل الهȞʷلالأ الʲم  ʛʲالأك ȑاقة أʡ ارالأقلʛقʱفاعلات  اسʱʺلى إضافة إلل

 .الॽʺʶʱة الॽʺॽؔائॽة
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  .للʯʸفاعلات والॻʸʴʯة الॻʸॻؒائॻة: الȜʵل الهʹʗسي 1.3الʗʱول 

     ʤاسʔ ʙؕʸل  الʰسي الأمʗʹل الهȜʵال 
I a(R=H) 

 
2-chloroquinoline-3-carbaldehyde 

 
I b(R=Me) 
 

2-chloro-6-methyl-quinoline-
3-carbaldehyde 

 
I c(R=OMe) 
 

2-chloro-6-methoxy-quinoline-3-
carbaldehyde 

 
II(X=O) 
 
 

2-aminophenole 

 
II(X=S) 

 
 

2-aminothiophenole 

 
II(X=NH) 

 
 

o-phenylendiamine 
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ʚلʥ الʻʴʷة  الʛواȌǼ والʜواǽا والʜاوȄة بʧʽ أʨʡال وʦॽʀ الفʛاغ في الʯȄʜʳات أشȞالمʧ خلال  سʧʽʴʢ وؗ

 ʠعǼ وضع ʧȞʺǽاتʤالʺلاح.  

  :Ǻ)R(Iالʹॺʴة للʯʸفاعلات 

 
  R(I(للʯʸفاعلات   الȜʵل الهʹʗسي : 1.3الȜʵل

 ة الʻʴش ʛʽغʱة: تʻʴʷالʚ ةॽالʙʰʱعة الاسʨʺʳʺال ʛʽغʱرات بR  حال ȑوعلى أ ،ʖ ʛؗʺلها الʺʴǽ يʱال

 ʧȞʺǽ ʧؔا لʙج ȌॽʶǼ ʛʽغʱار، أالॼʱالاع ʧʽعǼ هʚات في  لأنهن نأخǼاʶʴة الॽعلى فعال ʛثʕي ʙق

 تʻʱاقʟ ؗالʱالي: )O، 1C،  2C، lC( الʻʴʷة لؔل مʧن أحʘʽ الʱفاعلات القادمة. 

 Ia <Ib   <Ic.  

 الʨʡأ :ȌǼواʛال  ʙايʜʱة تʻʴʷالي:أعلى خلاف الʱؗال ȌǼواʛال الʨʡ cI <b I  <aI.  ا راجعʚوه

ʖ وعلى أȑ حال الʱغȌॽʶǼ ʛʽ جʙا لʧؔ للʱأثʛʽ الȄʛʴʱʹي للʺʳامॽع الاسʙʰʱالॽة  ʛؗʺلها الʺʴǽ يʱال

 ʧȞʺǽفاعلات القادمة.أʱات في الǼاʶʴة الॽعلى فعال ʛثʕي ʙار، لأنه قॼʱالاع ʧʽعǼ هʚن نأخ  

   :Ǻ )X(IIالʹॺʴة للʯʸفاعلات

 
  X(II( للʯʸفاعلات  الȜʵل الهʹʗسي : 2.3الȜʵل
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  رةʚة الʻʴش ʛʽغʱة: تʻʴʷالN  ةॽالʙʰʱعة الاسʨʺʳʺال ʛʽغʱبX  ʝفي نف ʖ ʛؗʺلها الʺʴǽ يʱال

 ʧȞʺǽ ʧؔا لʙج ȌॽʶǼ ʛʽغʱحال ال ȑقع، وعلى أʨʺعلى أال ʛثʕي ʙار، لأنه قॼʱالاع ʧʽعǼ هʚن نأخ

 ʘʽفاعلات القادمة. حʱات خلال الǼاʶʴة الॽالي:أفعالʱؗال ʟاقʻʱة تʻʴʷن ال 

 )S (II  <)O (II < )N (II.رة الازوتʚلة بʸʱʺن الʨȃة ذرة الؔارʻʴʷة لॼʶʻالǼ ةʤالʺلاح ʝنف . 

 ʥلʚ  .N-Cة ʢǼاالʨʡ  ʛلوؗ

 ة عامةʢول ملاحʙʳفي ال ʖʽاكʛʱائج الʱخلال ن ʧأ : م Ȏراسة، يلاحʙال ʙʽات قॼ ʛؗʺنه لها أعلاه لل

 .ȑʨʱʶاغي مʛع فȄزʨت ʨه وهǼاʷʱاغي مʛف ʖʽ ʛؗت  

مʧ خلال هʚه الʺلاحʤات ʻʻȞʺǽا أن نʨʱقع تأثʛ مȞॽانॽȞॽة الʱفاعلات تأثʛʽا واضʴا نʳॽʱة لاخʱلاف 

  .X وأ Rالʺʳامॽع الʺʙʰʱʶلة وتʨؔن الʳॽʱʻة نقʸانا أو زȄادة واضʴة في سʛعة الʱفاعل ؗلʺا تغʛʽت 

ولا بʱعʧʽʽ أنقʨم  X( II( مI ʧ )R( الʺʱفاعل ولʧؔ قʰل الʨʵض في الʱفاعلات الʱي سʙʴʱث Ǽاقʛʱاب

لʨʽفʽل) ومʱʶقʰل الإلʛʱؔونات (الإمانح الإ ʨؗʽʻونات (الʛʱؔللʽوفʛʱؔفاعل. )،لʱاء الʻأث  

III. .2.3 ةॻʭȂʚʱارات الʗʸة الǻودʗʲال) (FMO  

          ʗʱʰأث ʙة راساتالȄʛʤʻال ʧة عॽʺأه ʦعة فهॽʰʡ ون نقل تفاعلاتʛʱؔدة اتالإلʙʴʺك الʨلʶل 

ʟائʸاتا وخʯȄʜʳروسة  لʙʺي، و [7]الʱن  الʨؔاتراسة د في فعالة تॽفاعل آلʱةال الॽائॽʺॽؔ لفʱʵʺل 

ॼات ʛؗʺة الȄʨʹالع ʧف خلال مʛعʱالعلاقة على ال ʧʽة بॽانȞإم ʧأيʱات الȄʨʱʶاقة  ومʢالHOMO 

  .LUMO [8–10]و

ʧه مʚة خلال هॽȃʨاسʴراسة الʙات الʯȄʜʳروسة للʙʺال ʙيʙʴʱم بʨقʻس ʧʽوجʜال ʧم ȑأ )HOMO-

LUMO(  )2LUMO-1HOMO 1 أوLUMO- 2HOMO( اقة أʢق في الʛقل ف ʧم ʧȞʺʱى نʱح

لʨʽفʽل(لʛʱؔونات تعʧʽʽ مانح الإ ʨؗʽʻال( لʰقʱʶونات ، ومʛʱؔالإل )لالإʽوفʛʱؔل )لȞʷǼ .فاعلʱاء الʻأث ،

لʨʽفʽل يʜʽʺʱ  ،عام ʨؗʽʻبـال HOMO  ʜʽʺʱȄاقة وʢل بـ الإعالي الʽوفʛʱؔلLUMO اقةʢال ʠفʵʻم 

[11].   

 على فʙʱل له الʺʵʻفʹة الʢاقة ماأ للʯȄʜʳة، الʛʽʰؔتفʛʶ الاسʱقʛار  (LUMO) ل العالॽة الʢاقة

 الʺʨʽل لىإ فʛʽʷʱ  (HOMO)ل العالॽة الʢاقة لʛʱؔونات. أماالإ لاكʶʱاب لʛʽʰؔا الʺʨʽل ȑأالفعالॽة 
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 لʚلʥ ، الʺهʳॽة الʴالة لىإ الارضॽة الʴالة مʧ تʸʴل الانʱقالات نأ لʛʱؔونات وحʘʽالإ لفقʙ العالي

ʧȞʺǽ قالات وصفهاʱأنها انǼ  ʧمHOMO إلى LUMO [8]    .  

III. 3.2..1  قʙالف  ȏʦاقʠال LUMOE-HOMOE   

ʚلʥ  الʺʙروسة ʱفاعلاتʺلل LUMO وʡ  HOMOاقاتʦॽʀ لقʙ قʺʻا ʳǼʺع       وؗ

2HOMO -1LUMO =1EΔ  1 وHOMO -2LUMO= 2EΔ  اولʙʳة  في الॽالʱال:   

 .2EΔ و  1EΔ والفʙق الʠاقII  ȏʦ(X)و aI (H)ل  (ev)اقات الʗʸارات الॻʭȂʚʱة الʗʲودǻة a.2.3 : ʟالʗʱول

 EHOMO ELUMO ΔE1 ΔE2 
Ia(H) -6.869 -2.394   

II(O) 
II(S) 
II(NH) 

-5.341 
-5.534 
-5.042 

-0.402 
-0.288 
-0.542 

2.947 
3.140 
2.648 

6.467 
6.581 
6.327 

    .2EΔو  1EΔ والفʙق الʠاقII   ȏʦ(X)و CHbI)3( ل  ʟ(ev)اقات الʗʸارات الॻʭȂʚʱة الʗʲودǻة  : 2.3b. الʗʱول

 EHOMO ELUMO ΔE1 ΔE2 
Ib(CH3) -6.704 -2.320   

II(O) 
II(S) 
II(NH) 

-5.341 
-5.534 
-5.042 

-0.402 
-0.288 
-0.542 

3.021 
3.214 
2.722 

6.302 
6.416 
6.162 

  2EΔو  1EΔ والفʙق الʠاقII   ȏʦ(X)و ʟ(ev)  )3(OCHcIاقات الʗʸارات الॻʭȂʚʱة الʗʲودǻة  : 2.3c. الʗʱول

 EHOMO ELUMO ΔE1 ΔE2 

Ic(OCH3) -6.426 -2.198   

II(O) 
II(S) 
II(NH) 

-5.341 
-5.534 
-5.042 

-0.402 
-0.288 
-0.542 

3.198 
3.336 
2.844 

6.024 
6.138 
5.884 

  2EΔو 1EΔ والفʛق الʢاقLUMO  ȑʨ و HOMO لʺʙارʧȄالʙʳاول أعلاه تʧʺʹʱ قائʺة حʶاǼات ا

ॼات الʱʶة قʙʽ الʙراسة.  ʛؗʺلل ʙʳة نʻʽʰʺائج الʱʻخلال ال ʧاقات أمʡ نHOMO و LUMO  

 ʛʽʷǽ اʚلا وهʽلفة قلʱʵات مʯȄʜʳا على ألى إللॽʶॽدورا رئ ʖات تلعʯȄʜʳه الʚلفة لهʱʵʺال ʖʽاكʛʱن ال

 6.581 الى 2.64 مʱʵ ʧلفǽللʯȄʜʳات  الفʛق الʢاقȑʨ  نأ لىإلʛʱؔونॽة Ǽالإضافة الʸʵائʟ الإ

 ʨȞǽن  أكʡ (ΔE) ʛʰاقي فʛق  ʱʺǽلʥ الȑʚ لʛʱؔونيالإ الʤʻام نأ وȃʺاǼالاعʱʺاد على الʛʱاكʖʽ الʺʱʵلفة. 
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أكʛʰ مʧ  ه2ΔE ʨ الʢاقة فʛق  نأ وȃʺا  أقل. ʡاقي فʛق  له الȑʚ ذلʥ مʧ اسʱقʛارا وأكʛʰ فعالॽة أقل

1ΔE  ʧا مʚائج وهʱول خلال نʙʳنظرا ضعيفة كيميائية فعالية ذو أن المركب على يدلمʺا  ال 

لʛʱؔوفʽل إيلعʖ دور  ʶǽ)R(Iʺح لʻا Ǽالاسʱʻʱاج أن  وهʚاالمدارين  بين الإلكترونات انتقال لصعوبة

لʨʽفʽل (الʺانح الإلʛʱؔوني).ʽيلعʖ دور الX(II ʻ((مʱʶقʰل الإلʛʱؔون)، في حʧʽ أن  ʨؗ  

Ȏأن كʺا نلاح ʛʰة أكʺॽʀ اقةʢل HOMO ) اصة5.042-هيʵال ( ʖ ʛؗʺالǼ II(NH)   اليʱالȃو 

ʛʰʱعǽ فإنه ʽن ʨلʽفʨʽؗل  ȑʨات مقارنة قॼ ʛؗʺالǼ لةʙʰʱʶʺال  .Ȑʛالأخ  

ʚأخǽ ʧʽفي ح  ʖ ʛؗʺالIa(H) ʛة أصغʺॽʀ  اقةʡLUMO )-2.394evاليʱالȃل ) وʽوفʛʱؔإل ʛʰʱعǽ 

 ȑʨات مقارنة قॼ ʛؗʺالǼ .Ȑʛالأخ  

 ʧʽʰ ʛؗʺال ʧʽفاعل بʱال ʦʱي")R(I"  و")X(II" وحʛʢʺال الȞالاش ʧؔل ʨفاعلات  هʱʺال ʧم ȑمع أ

  .ʱ [9]فاعل ȞʷǼل أفʹل؟ هʚه هي مȞʷلة الʱفاعل الʰʶʻي أو الʻʱافʶي بʧʽ مʱفاعلʧʽالʨȞǽن 

III. .2.2.3يʮʴʹفاعل الʯال  

، مʧ الأفʹل أن يʱفاعل الȑʜʳء مع واحʙ له مʙارات حǽʙة أقʛب إلى  FMO وفقًا لȄʛʤʻة          

  لʚلʥ: [9]مʙاراته 

 ع نॼʱتفي تʛʖʽ ةॽفعال ʻالʽ لʽفʨʽل ʨؗʖʽتʛت HOMO فاعلʱفʹل أن يǽ ʥلʚل ،ʦاص بهʵال  )R( I 

 .HOMO الʱʺǽ ȑʚلʥ أعلى ؗلʨʽفʽلʽʻ ʨمع ال

 عنॼʱ في  ʖʽتʛةتॽلالإ فعالʽوفʛʱؔل ʖʽتʛت LUMO  اصʵال،ʦفʹل أن  بهǽ اʚفاعليلʱ )X(II  مع

  LUMO. الȑʚ لǽʙه أدنى مȐʨʱʶ  لʛʱؔوفʽللإا

تʛتʖʽ الفعالॽة للʺʱفاعلات الʱʶة قʙʽ الʙراسة حʡ ʦॽʀ ʖʶاقات الʺʙارات الǽʙʴة ʨضح ي  3.3 الȞʷل

 الʺʨافقة لؔل نʨع.
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    X(II( مع I)R(الفعالॻة للʯʸفاعل : تʙتʔʻ 3.3الȜʵل 

  ةॺʴʹالǺلʻʹ ʦʻلاؕلʻفʦت:  ʦॽʀ ʖʽتʛت ʖʶحHOMO :اليʱة ؗالॽالفعال ʖʽتʛن تʨȞǽ 

 )NH( II ،)O(II ،)S(II.  

  ة لإॺʴʹالǺ:لاتʻوفʙʯؒفاعل ي لʱ(H)aI  مع)X(II  لȞʷǼأفʹل  ʧم)3(CHbI ا الأ، وʚه ʛʽخ

  .OCHcI)3(فʹل مȞʷǼ ʧل أ II)ʱ)Xفاعل مع يسʨف 

  .NH( II(و  Ia(H)تفاعل ʨȞǽن بʧʽ  أحʧʶن إف وعلॽه

III. .3.2.3الأȜة  شॻʭȂʚʱارات الʗʸةالǻودʗʲال  

ي  ǽةحʶاب الʢاقة الʺʙارȄة الʙʴود ʛؗʴار الʛقʱائي والاسॽʺॽؔفاعل الʱال ʅॽصʨنا على تʙاعʶǽ

تʨزȄع الʲؔافة الالʛʱؔونॽة Ǽالॼʶʻة لʺȄʨʱʶي الʢاقة  معʛفةمʻʻȞʺǽ  ʧا فهʨما الȞʷل الهʙʻسي أ للȑʜʳء.

HOMO  و .LUMO 

 

 

 

 

 

 

HOMO 

NH     

O 

S 

LUMO 

OCH3 

CH3 

H 

E (ev) 
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ॺات و LUMO و  HOMO الȜʵل الهʹʗسي: 3.3ل لʗʱوا ʙؕʸي للʮʠم القʚالع ʤॻɾ   

 μ LUMO HOMO/ المركبات
aI  (H) 

5.9332 Debye 

  
Ib (CH3) 
6.5263 Debye 

  

Ic(OCH3) 
5.9790 Debye 

  

II(O) 
1.2767 Debye 

  

II(S) 
2.2772 Debye 

  
II(NH) 
1.2344 Debye 
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 و HOMOلʛʱؔونॽة Ǽالॼʶʻة لʺȄʨʱʶي الʢاقة الهʙʻسي الȑʚ يʧʽʰ تʨزȄع الʲؔافة الإمʧ خلال الȞʷل 

LUMO  ʧȞʺǽةʤيما يل ملاح:  

 للʺʙارʧʽȄ الإلʛʱؔوني الʨʱزȄع في فʛق : R( I(الʯʸفاعل 

 عة ذرةʨʺʳن مʨȃʛل كʽنʨȃʛؔالC1 ء  فيȑʜج I(R)افةأʲؗ قل  ʛهʤأ(لا ت Ȑʨʱʶة في م ȑ مʷارؗ

  الإلʛʱؔونات. في الॼɼʛة ॽɾه ȑʜʳء وعلॽه تʜدادنفʝ الفي  ʽʲʺǼ C2لʱها مُقارَنةً  ) HOMO الʢاقة

 ار فيʙمLUMO  زعʨʱا ؗل شʺل الॼȄʛذرات تق ʖ ʛؗʺر الʨاء ذرة الؔلʻʲʱاسǼ ل مʺاʙد على يʨوج 

ة ʛؗقال و حʱونات داخل انʛʱؔات.  للإلॼ ʛؗʺال  

 : II (X)الʯʸفاعل 

  ةॽونʛʱؔافة الإلʲؔرات في ؗلاالʚؗل ال ʗشʺل ʧȄارʙʺال HOMO   و LUMO ه فॽن إوعل)X(II 

  .R( I(عالॽة Ǽالʺقارنة مع  إلʛʱؔونॽة ǽʺلʲؗ ʥافة

III. .4.2.3 ة الॻʮʠقʸفاعلاʯت  

           ʧات مʯȄʜʳوال ȌǼواʛة الॽʰʢفة قʛمع ʛʰʱالأأ تع ʦات هॽȞॽانȞॽها مʽى علʻʰي تʱال ʝس

لى معʛفة قॽʰʢة هʚه الʯȄʜʳة ȞʷǼل عام، إ، وتʕذȑ معʛفة قॽʰʢة الʛواȌǼ في جʯȄʜة ما تالʱفاعلا

 صفʛ، وʶǽʧȞʺȄاوȑ  ؗانʗ مʸʴلة العʜم القʰʢي فʽها لا إذانها جʯȄʜة قॽʰʢة أǼوʧȞʺȄ وصف الʯȄʜʳة 

  .[12] نها جʯȄʜة ثʻائॽة القʖʢأالقʨل هʻا 

 مʧ ما ءلॽ  ȑʜʳةائالؔهȃʛ الʻʴʷة تʨزȄع مॽʀ ʧاسها ʧȞʺǽ الʱي الʵاصॽة القʰʢي فهǼ ʨالॼʶʻة للعʜم

ʜ انॼʢاق مȐʙ عʙم ॽʀاس خلال ʛؗع مȄزʨʱوني الʛʱؔئي في الإلʜʳعلى ال ʜ ʛؗع مȄزʨة تʻʴʷة الȄوʨʻال 

ʖجʨʺ[12] الȎلاحʻف ، ʧد خلال مʨجʨʺال ʦॽʁول أعلاهالʙʳول (ة في الʗʱأ أن3.3) الʛʰة كʺॽʀ ʗكان 

6.5263 ʖ ʛؗʺلل aI، ة وأقلʺॽʀ ʗاصة 1.2344 كانʵال ʖ ʛؗʺالǼ )HN( II ،و ʧى خلال مʻب 

ॼات ʛؗʺال Ȏد نلاحʨوج ʙيʙالع ʧرات مʚة ذات الॽʰوسالʛة الؔهॽمʺا العال ʛʶفǽ اʻهاته ل ʦॽʁال  ʛʽʰؔةال 

ن الʵاصॽة القॽʰʢة الʱي تʱʺʱع بها مʨʺʳعة الؔارʨȃنʽل وذرة الؔلʨر في إوعلॽه ف .القʰʢي للعʜم ما نʨعا

 ʖ ʛؗʺال)R(I .فاعلاتʱʺلؔها الʶʱي سʱفاعلات الʱاح الʱا ما  هʺا مفʚوه ʙعǼ لʙʱʶف نʨسʙيʙʴت 

 .ॽةنلʛʱؔو الʺʻاȘʡ الʺʱʶقॼʢة مʧ خلال خʢȄʛة الʲؔافة الإ
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.3.3.III ةʠȂʙافة خʰؒفاعلات الʯʸة للॻونʙʯؒالإل  

نʷاʡا  أكʛʲ سʨؔʱن  الأماكʧ وأȑُّ  لȑʜʳءة لॽʺॽؔائॽالفعالॽة ال على في هʚا العʛʸʻ سʙʱʶʻلُّ          

ʙعʱفاعل اادواسʱه على للʴʢات مع سʯȄʜ؛ جȐʛأخ ॼɾفةʛأ ʺع ʧتماكʺʜ ʛؗ وناتʛʱؔالإل 

)ʽʻال ʨلاتʽفʨʽؗل(، ʧوأي ʱسʖهʚ هʚونات هʛʱؔالإل) لاتʽوفʛʱؔا) الإلʻʻȞʺت ʧم ʕʰʻʱان الȞʺالǼ ȑʚال 

ʦهاجʱه سॽɾ أȑ كاشف Ȅʜجʯما ا.  

 مʧ اهي مॽʁاس مȐʙ احʱʺال العʨʲر على الإلʛʱؔون في مʢʻقة م الʲؔافة الإلʛʱؔونॽة          

 ةادȄز ات. فعʙʻ داخل ॽʂاكل الॽʯȄʜʳؗان مʨجʨد أو  ذرȄة،حʨل نʨاة  ؗان هʚا الالʛʱؔون  سʨاء الفʹاء؛

ʜʽ الإلʛʱؔونات في نقʢة  ʛؗة،تʻʽت مع ʜȄ افةʲؗ ʙ،ونʛʱؔالي، الإلʱالȃة  وʢॽʴʺة الʯʽʰال ʧها عʜʽʽʺت ʦʱʽس

بها وتʤهʛ خʸائʟ معʻʽة تʛʷح الʱفاعل الॽʺॽؔائي. تʲʺʱل الȄʛʢقة الʛسʨمॽة لʽʲʺʱل مʲل هʚا الʺفهʨم 

  .ॽ[13]ةسʱاتȞॽالإلʛʱؔو الʢȄʛʵة  في

 )PEM( الʙراسة قʙʽ الʱʶةالʺʱفاعلة  للʯȄʜʳات الكهربائي الكمونة الʺʶʱاوȑ بʨاسʢتʦ تعʧʽʽ الʢʶح 

 . 4.3 في الاشȞال داخل الʙʳول

ا والʺعʛوفة الإلʛʱؔوسʱاتॽȞॽة، الʛʵائȌ تʨضح           ً́ ǽأ ȌائʛʵǼ اقةʢة، الॽȞॽاتʱوسʛʱؔأو الإل 

 تʨزȄعات تʨʸر مʧ تʺʻʻȞا حʘʽ الأǼعاد، ثلاثॽة للʯȄʜʳات الʻʴʷة تʨزȄعات الʨʢʶح الإلʛʱؔوسʱاتॽȞॽة،

 الʯȄʜʳات وشȞل حʦʳ بʨʸʱر لʻا تʶʺح كʺا ǼالʯȄʜʳات، الʺʛتʢॼة الʻʴʷة وخʸائʟ الʻʴʷة للʯȄʜʳات

ǽعʙ تʴلʽل  .الʺعقʙة خاصة الʯȄʜʳات ʶǼلʨك الʕʰʻʱ في كʛʽʰة فائʙة الʛʵائȌ لهʚه الॽʺॽؔاء العʹȄʨة، في

ا لʙراسة الʱفاعلات  ً̋ لॼة ا. في الʨاقع، الʺʻاȘʡ الؔهʛوسʱاتॽȞॽة الʶةॽʯȄʜʳالالʳهʙ الؔهʛوسʱاتȞॽي مه

ة أكʛʲ حʶاسॽة لهʳʺات لʺʨجॼا الʸʵائॽʟة، في حʧʽ أن الʺʻاȘʡ ذات اوفʽلʛ لʱؔلهʳʺات الإلمʨاتॽة 

   .الȞॽʻلʨʽفʽل
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  للॻʭȂʚʱات الʗʸروسة  الإلʙʯؒوسʯاتȜॻي ʠʴح: ال 4.3 الʗʱول

  صلب  شفاف
  

  
  

1a(H) 

    

1b(Me)  

    

1c(MeO)  

    

II(O)  

  
  

II(S)  

  
  

II(N)  
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 مʱʵلفة، Ǽألʨان الʢʶح على للʳهʙ الʦॽʁ الʺʱʵلفة تʺʽʲل يʦʱ أعلاه، 3D الإلʛʱؔوسʱاتॽȞॽة الʢȄʛʵة في

 :وهي ألʨانها Ǽإخʱلاف تʱʵلف مʻاȘʡ ثلاث وجʨد نʺʜʽ أن نॽʢʱʶع

1. Șʡاʻʺن  ذات الʨʺؔال ʖالʶقة هي الʢʻة مॽʻونات غʛʱؔالإلǼ) افة ذاتʲة كॽونʛʱؔة إلʛʽʰك(      

 كالʱالي: الʙʱرج هʚا وʤȄهʛ الأصفʛ اللʨن  وȄلॽه الʛʰتقالي إلى الأحʺʛ مʧ اللʨن  فʽها يʙʱرج

  ʖ ʛؗʺفي ال)R(I ʶال Șʡاʻʺال ʙجʨة على اتॼل ذرةلʽنʨȃʛؔعات الʨʺʳم ʧʽʳʶعلى ذرة  أك ʥلʚ وؗ
 أكʲؗ ʛʲافة مʧ ذرة الؔلʨر. الأكʧʽʳʶ، ذرة الؔلʨر. حʘʽ تʨؔن 

  ʖ ʛؗʺفي ال)X(II ʶال Șʡاʻʺال ʙجʨة علىاتॼر ال لʚʧʽت X  و N3ʘʽن  حʨؔرة تʚال N3 يهاʙل 

 .Xمʧ الʚرات كʛʰ أكʲافة 

لʛʱؔونات يʘʴॼ عʧ مʨقع فقʛʽ لʛʱؔونॽة غʛʽ مʛتʢॼة فهʨ غʻي Ǽالإإعلى مʜدوجات  -ȑʨʱʴǽ  2HN ال

 لʛʱؔونات لʱʽفاعل معه.Ǽالإ

2. Șʡاʻʺن  ذات الʨʺؔال ʖجʨʺوهي ال Șʡاʻة مʛʽفق ʧونات مʛʱؔرج الإلʙʱها يʽن  فʨالأزرق  الل ʧم 

ʧاكʙارد إلى الॼه الॽن  وعلʨؔه تʚاقع هʨʺات كل (الʻʽروجʙʽه ʖ ʛؗʺها خاصة الʻة مʢॼتʛʺمع ال X 

 أكʛʲ) بʻʽهʺا الؔهʛوسالॽʰة في للاخʱلاف راجع وذلʥ الʙاكʧ الأزرق  Ǽاللʨن  جلॽا تʤهʛ الʱي N و

 . الȞॽʻلʨʽفʽلي للهʨʳم عʛضة

3. Șʡاʻʺنة الʨالʺل ʠॽالأبǼ أو ʛʹل لا الأخʺʴات تʻʴفهي ش Șʡاʻة مǽادॽن  ذات حʨʺوم.  كʙمع

معلʨمات حʨل الʺʢʻقة الʱي ʧȞʺǽ أن ʨȞǽن خʙ أ لىإفقʙ تʨصلʻا مʧ خلال هʚه الʱفʛʽʶات  وعلॽه

ॼات  ʛؗʺللʽاتفʯȄʜʳال ʧʽا  .ها تفاعلات بʻʤلاح ʥلʚ  يʙلان والأزرق  الأحʺʛ الȑʜʳء ʛʡفان أوؗ

  .الȑʜʳء قॽʰʢة على

.4.3.III ةافعالॻل ॻائॻʸॻؒةال  

          ʧُ̋ ؔǽَ ȋاʷʻائي الॽʺॽؔة  الॽائॽʺॽؔة الॽال فيأو الفعالʕʶال :ʅॽَّف كʛʸʱʽء سȑʜʳائي الॽʺॽؔال 

 آخʛ؟ مع جȑʜء لʱقيي عʙʻما

ॼات الॽʺॽؔائॽة قʙرة أنه على إلॽه الǽʧȞʺ ʛʤʻ عامة ʨʸǼرة الॽʺॽؔائي فالʷʻاȋ لʚا ʛؗʺفاعل على الʱال 

ॼات لʧȄʨؔʱ بʻʽها ॽɾʺا ʛؗة مॽائॽʺॽة كʙيʙوس. جʻʱʶلʙ على ॽةالفعال ॽائॽʺॽؔةال Ǽال ʧد مʙق عʛʢ ةȄʛʤʻال 

ʧات مǼاʶح ʦؔال.   
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.4.3.III1. ةال معامَلاتॻفعال ॻائॻʸॻؒةال ʥم ʸاراتالʗ ةالǻودʗʲ  

          ʛʽʷإلى معاملات ت ȋاʷʻةفعال الॽ ادʛل أفʶة سلʧات مॼ ʛؗʺعʹها  ةمقارن الǼالʠعॼ، هʚه 

 داخل الʢاقة مȄʨʱʶات ʙʴ .(HOMO–LUMO)ودǽةال ʺʙاراتال ʡاقة مʧ حʶابها ʻʻȞʺǽا الʺعاملات

ȑء أȑʜاقة جʡار  وʙʺتات الʴʶʖ اʺدائ ʙʻات عǼاʶل حȞʷل الʲء الأمȑʜʳار أعلى، فللʙل مʨغʷم 

ت Ǽالإلʛʱؔونا مʺلʨء غʛʽ أو اوخ مʙار أدنى مʧ كʛʰأ الʶالॼة ʡاقʱه سʨؔʱن  Ǽ   HOMOالإلʛʱؔونات

LUMO  [9].  

ʧعة ا مॽʰʡ ء علىʨʹال Ȍॽلʶفاعلاتلأجل تʱʺ )R(I  و)X( II  ،ةॽلʽوفʛات الؔهॼثȂاجه  ماوʱʻʱاس ʦت

 (الʸلاǼة : η الॽʺॽؔائॽة الإلʛʱؔونॽة ʺعاملاتقʺʻا ʶʴǼاب الالʙʴودǽة. الʺʙارات الॽʯȄʜʳة في نȄʛʤة 

  .(مʕشʛ الȞॽʻلʨʽفʽلॽة) N و )ॽةالإلʛʱؔوفʽلمʕشʛ ( ω ،(الʳهʙ الॽʺॽؔائي) μ الॽʯȄʜʳة)،

ॺاتلل ωو η  ،μ ،N الإلʙʯؒونॻة الॻʸॻؒائॻة ॻةفعالال معاملات: 5.3الʗʱول  ʙؕʸ )R(I و )X( II اقةʟاراتال وʗʸ 
  . )ev( ةʗʲودǻال

 

EHOMO ELUMO      µ    η    ω    N 

Ia (R=H) -6.897 -2.394 -4.632 4.475 2.397 2.224 

Ib (R=Me) -6.705 -2.320 -4.512 4.385 2.322 2.416 

Ic (R=MeO) -6.427 -2.160 -4.312 4.229 2.199 

 

2.694 

II ( X=S) -5.534 -0.289 -2.912 5.245 0.808 3.587 

II ( X=O) -5.341 -0.403 -2.842 4.939 0.835 3.780 

II ( X=N) -5.042 -0.544 -2.792 4.500 0.866 4.079 

       

ل نʱائج ǽ ȑʨʴ 5.3 الʙʳول ِy ʗʰ ومʻها ،ʙʴودǽةال لʺʙاراتل ʢॽʶǼة حʶاǼات مʧ علʽها حُ ِʁ  حُ

   ما يلي: العʙدǽة الʦॽʁ مʧ يʱʹح ، حʘʽ)2.8حʱى  2.3(العلاقات  للʺʱفاعلات الʺعاملات

 ة لـॽونʛʱؔة الإلॽائॽʺॽؔد الʨهʳال ʦॽʀفاعلʱʺل )X(II )2.842 - ها -2.912؛ - 2.792؛ʻم ʛʰأك (

  X(II(مʺا ǽعʻي أن نقل الإلʛʱؔون سʦʱʽ مʧ  )؛- 4.312؛ -4.512؛  -R(I )4.632(في 

  .R(I(إلى 
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  ʦॽʀالʛشʕʺ ω  ل)R(I )2.397 ;2.322 ;2.199 ʧأعلى م ʨه ()X(II )0.835 ;0.866 ;

 .لʛʱؔوفʽلإؗ R(I(لʚلʥ، سʨف يʛʸʱف  ).0.808

 ʦॽʀ ʛشʕʺال N  ل)X(II )3.780 ;4.079 ;3.587 ʧأعلى م ʨه ()R(I )2.224،2.416 

لʨʽفʽل. X(II(لʚلʥ، سʛʸʱʽف  )2.694, ʨؗʽʻؗ 

 مع الʱʻائج الʶاǼقة.تʱفȘ الʱʻائج الʱي تʦ الʨʸʴل علʽها  نأ ،وعلॽه ʧȞʺǽ القʨل

 دʨة  وجॽالʙʰʱعة الاسʨʺʳʺالR  (يʶؗʨʱʽʺل و الʽʱʺال) فاعلاتʱʺفي ال)R(I ʧم ʛʽغǽ ة  لاॽاصʵال

ʖوفʽلॽة ʛ لʱؔالإ ʛؗʺها للʸقʻي ʧؔل )H <3HC  <3HCO(ةʤالʺلاح ʝنف .  ʖ ʛؗʺلل)X(II  ʘʽح

ʽʻة الॽاصʵال ʟاقʻʱت ʨ :اليʱال ʨʴʻة على الॽلʽفʨʽؗلHN  < O < S.  

تʺʻȞا مʧ ، الʵارجॽة ةالॽʺॽؔائॽ الفعالॽةلات مومعا لʺʙارات الʙʴودǽةالʶاǼقة ل ʶʴاǼاتال مʧ خلال

 لاوفعا لʧؔ هʚا لʧȞǽ ʦ ؗاॽɾا حॽʰʡ ʖʶعʱها الؔهȃʛائॽة. وتॽʻʸفهامعʛفة فعالॽة الʯȄʜʳات الʺʙروسة 

 مفاॽʺॽؗ ʦॽʂائॽةʱʶعʺل ॽɾʺا ǽأتي نلʚلʥ سʨف  العʹȄʨة.للʱفاعلات  لʺʨضॽɻةفهʦ الانʱقائॽة ا في

 ة الʙاخلॽة.الॽʺॽؔائॽ فعالॽةال لاتمʺعال

III.4.3.2 .لʻلʲة تॻة  الفعالʠاسʦب ȏʦ ʦؕات فʙشʓم 

ʧȄʜ نʨʽ ن العامل الʽʻأ في هʚه الʺʱفاعلات ما ʧȞʺǽ ملاحʱʤه           ʛؗلي له مʽفʨʽؗل ʨ ʧʽʽلʽفʨʽؗل

ʚلǼ ʥالॼʶʻة للإʴǽʺلان الʜوج الإ ن العامل إلʛʱؔوفʽل. في مʲل هʚه الʴالات فلʛʱؔوني الʛʴ وؗ

ʽʻال ʨ ʧʽʱقȄʛʢǼ ʦيهاج ʙلي قʽفʨʽو أؗلʛʲرات  أكʚال ȑأ ʙيʙʴت ʨا هʻه ʦالʺه ʧؔلفة، لʱʵاتج مʨي نʢعॽل

مʕشʛات في مʲل هʚه الʴالات نقʨم ʶʴǼاب  قادرة على الهʨʳم قʰل الأخȐʛ وتʗʴ أȑ الʛʤوف.

 ȑʨ ʨؗ[14,15]ف.  

ʦॽʀ ʦʹǽ ȑʨ مʕشʛات  6.3 الʙʳول ʨؗف+f     و -f  ، الإ ʛشʕة مॽلʽوفʛʱؔةلॽاخلʙال kω  ،ʛشʕم 

Ǽاسʙʵʱام الʴʱلʽلات  ،31G (d)-B3LYP/6مȃʨʶʴة على الʺKN  Ȑʨʱʶ الȞॽʻلʨʽفʽلॽة الʙاخلॽة

MPA  وNPA.  
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فقf   Ȍ+ؗلʨʽفʽل. سʻقʨم ʶʴǼاب ʨ هʨ الX(II ʽʻ(لʛʱؔوفʽل و هʨ الإ I)R(ن أا ساǼقا ننʻا حʙدأ Ǽʺا
   حʖʶ القانʨن الʱالي: X(II(للʺʱفاعلات       f-و I)R(للʺʱفاعلات 

𝒇𝒌
ା = [𝒒𝒌(𝑵 + 𝟏) − 𝒒𝒌(𝑵)] … … … (3.1) 

𝒇𝒌
ି = [𝒒𝒌(𝑵) − 𝒒𝒌(𝑵 − 𝟏)] … … … (3.2)  

  ةॽلʽوفʛʱؔالإل ʛشʕةمॽاخلʙال kω  العلاقة ʧم ʖʶʴǽ )2.12.(  
 ʛشʕة مॽاخلʙة الॽلʽفʨʽلȞॽʻال KN العلاقة ʧم ʖʶʴǽ )2.13.(  

ʤॻɾ : ȏʦ مʓشʙ 6.3الʗʱول  ʦؕات ف+f    و  -f  ، kω  ،KN  لاتʻلʲʯام الʗʳʯاسǺMPA  وNPA. 

 Atom MPA NPA 

f + f – ωk Nk f + f – ωk Nk 
Ia (R=H) C1 0.06  0.15  0.07  0.18  
 C2 0.01  0.03  -0.01  -0.02  
Ib (R=Me) C1 0.06  1.54  0.07  0.18  
 C2 0.01  0.02  -0.01  -0.02  
Ic (R=MeO) C1 0.06  0.14  0.07  0.15  
 C2 0.01  0.02  -0.01  -0.02  
II (X=O) N3  0.12  0.48  0.19  0.74 
 O4  0.07  0.26  0.07  0.28 
II (X=NH) N3  0.02  0.09  0.13  0.53 
 N4  0.02  0.09  0.13  0.53 
II (X=S) N3  0.13  0.48  0.13  0.47 
 S4  0.13  0.47  0.09  0.34 

 

 

لʨʽفʽل Ǽغʠ الʛʤʻ عʛʽʷǽN3  ʧ تʴلʽل هʚا الʙʳول إلى أن ذرة  ʨؗʽʻلل ȑʨ ʨؗات فʛشʕيها أعلى مʙل

ȑʨ الإ Ǽ C1الʺقابل تʨؔن لʚا الʺʙʵʱʶم،الʴʱلʽل Ȅʛʡقة  ʨؗات فʛشʕأعلى مॽلʽوفʛʱؔة.ل  ȑفإن أ ،ʥلʚل

  .C1على ذرة  ؗلʨʽفʽليʨ نʽعʙʻما ʙʴǽث هʨʳم  ʨȞǽN3ن على ذرة  لʛʱؔوفʽليإهʨʳم 

ʤلاح ʙاوقʻ  لاثةʲات الʯȄʜʳع الॽʺأن جIa(H)  وIb(Me)  وIc(OMe)  قعʨʺال ʝلها نف

 )C1(على ذرة الؔارʨȃنʽل  مʕشȑʨȞॽɾ ʛ ؗʺا نلاحȎ تʶاوȑ مقʙار  ).C1الʺʱʴʺل (ذرة  لʛʱؔوفʽليالإ

ʚلʥ على الʚرة  وهʚا نʛʤا لॼʲات الʺادة الʺʱفاعلة بʨاسʢة  ثʛʽ الʺʨʺʳعة الʶاحॼةأوعʙم ت )2C(وؗ

   رات تʳاه هʚه الاضافة.ʚالʛنʧʽ الȑʚ يȌॼʲ هʚه ال

  .[16]لʱي تʦ الʨʸʴل علʽها مع الفʛضॽةحʘʽ تʱفȘ الʱʻائج ا 
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.4.3.III3.  ةʠاسʦة بॻل الفعالʻلʲاصف التʦدوجالʚʸ )lauD(  

 للهʨʳم لاǼالʺʨقع الأكʛʲ تفاعǼ ʕالʰʻʱ تʶʺح أخرىيعد الواصف المزدوج وظيفة مفيدة           

لʨʽفʽليالإ ʨؗʽʻلي أو الʽوفʛʱؔإشارة  .[17] ل ʛʰʱتع ʘʽحΔf   ةॽللفعال ʦار مهॽɻاصف  مʨف الʛعǽ ʘʽح

  حʨȞǽ ʘʽن: )2.15(الʺʜدوج Ǽالعلاقة 

  ʧجل أمΔf > 0 اقع الʨʺةالॽʯȄʜʳ كʨسل ʛهʤلإ تʽوفʛʱؔل   

  ʧجل أمΔf  <0 اقع الʨʺة الॽʯȄʜʳ نʨؔتʽن ʨلʽفʨʽؗل  

، سʦʱʽ تلʧȄʨ الʺʻاȘʡ الʱي تʨؔن الʺʜدوجةللʨاصفات  الʲؔافة في جʺॽع تʺʽʲلات الʛʵائȌ الʺʶʱاوȄة 

 ʦॽʀ الʨاصف مʨجॼة الʱي تʨؔن فʽهاǼاللʨن الأحʺʛ، بʻʽʺا الʺʻاȘʡ  (Δf ˂0) فʽها ʦॽʀ الʨاصفات سالॼة

(Δf ˃0) ʛʹن الأخʨاللǼ هاʻȄʨتل ʦʱف يʨس.  

  .قʙʽ الʙراسة للʺʱفاعلات الʱʶة للʨاصف الʺʜدوج الʲؔافة تʶاوȑ  خʢȄʛة حضِ يʨُ  1الȞʷل 

            

 

                                  

 للʯʸفاعلات.  للʦاصف الʚʸدوج الʰؒافة ة تʴاوȏ خʠȂʙ :4.3 الȜʵل

 ȑاوʶة تʢȄʛخ ʛهʤافة تʲؔدوج الʜʺاصف الʨلل Δf اقع الإ أنʨم ʧة مॼȄʛة قॽلʽفʨʽل ʨؗʽʻة والॽلʽفʨʱؔل

 ʧȞʺȄن، وʨافة اللʲؗ ȘȄʛʡ ʧفاعلات عʱʺعة الॽʰʡ ʧʽʽل في تعʙʱʶʻس ʥلʚة، لʳمʙʻانا مॽعʹها وأحǼ

 ملاحʤة مايلي:  
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  نʨالل ʛʺل الأحʙافة على يʲة كॽونʛʱؔة ( إلॽن عالʨʺك ʖالʶرات ،)الʚال ʧم ʛʽʰؗ ءʜي جʢا  تغʺǼ

 ʧʽقعʨʺها الʽفN3  وX4 ا مʚاوه ʟائʸه خॼʶȞǽ ʽن ʨلʽفʨʽة ؗلॽالإأ ʧم ʛʲةكॽلʽوفʛʱؔا ما لʚوه .

لʨʽفʽلا.أ II(X)يʛشح الʺʱفاعل  ʨؗʽن نʨȞǽ ن  

 دʨن  كʨن  ذرات على اللʨȃʛؔي الʱث الʙʴǽ هاʙʻاء عʛʹفاعل خʱحالة في ال ) R (I.  Șافʨʱا يʚه

  .مʛتفعة تʨؔن  ؗلʨʽفʽلاتʨ الʽʻ مع تفاعلها فقابلॽة لʚامع مʨقع أكʛʲ إلʛʱؔوفʽلॽة 

 عة ذرةʨʺʳن مʨȃʛل كʽنʨȃʛؔالC1  ء  فيȑʜج)R(I افةʲؗ ʛʲة م أكॼجʨها ةنر قامʱلʽʲʺǼ   C2 في

  الإلʛʱؔونات. في الॼɼʛة ॽɾه ȑʜʳء وعلॽه تʜدادنفʝ ال

  قعʨʺة للॼʶʻالǼ ةʤالʺلاح ʝنفN3  قعʨʺالʺقارنة مع الǼ افةʲؗ ʛʲأكǼ ʛهʤǽ ȑʚالX4. أ ȑول أن أ

  .ʚC1رة مʛʡ ʧف ال ʚN3رة العلى سʨȞॽن هʨʳم إلʛʱؔوفʽلي 

.ȑʨȞॽɾ عاملاتʺǼ لʽلʴʱائج الʱها مع نʽل علʨʸʴال ʦي تʱائج الʱʻال Șفʱت 

.4.3.III4 .لʻلʲة تॻة  الفعالʠاسʦب ȊʠʳمParr )افʰةك ʥʻʮʴال( 

           ʧالمॽاحʻ فاعل الإةʱة ، فإن الॽونʛʱؔلʖاسʻʺة  ضافةلإافي تفاعلات  الॽʰʢة القॽʁلʴالʧʽب 

ʜ الأكʛʲالقॽʰʢة هʨ ذلʥ الȑʚ غʛʽ الʺʱʺاثلة  تالʺʱفاعلا ʛؗʺال ʧʽفاعل بʱال ʧʺʹʱي ʽن ʨةॽلʽفʨʽفي ؗل 

ʽʻال ʨلʽفʨʽؗل ʜ ʛؗʺالأ و الʛʲة في الإإ كॽلʽوفʛʱؔللʽوفʛʱؔ[18]ل.  

ॼات أʻʻȞʺǽا  ʛؗʺال ʧʽفاعل بʱة للॼاسʻʺات الʡاॼالارت ʧل عʙʱʶن ن)R(I و)X(II  اح الʛʱالاقǼʚ ȑ

ʱقة مʧ مȌʢʵ لʙالة مȄʛʡ ʷقة ॽʺॽؗائॽة ؗʺʨمॽة تعʙʺʱ على وهʨ ،[19,20] ومʶاعǽʙه دومʻغʨوضعه 

لʛʱؔونॽة الؔلॽة انʢلاقا مʧ الʲؔافة الإ انʱقالوالʱي تʨؔʱن خلال  ʧʽʰʶلʛʱؔونॽة للتغʛʽ الʲؔافة الإ

ʽʻال ʨالإ ʨʴل نʽفʨʽلؗلʽوفʛʱؔل )GEDT.(  ʙوقʗʱʰة  أثॽائॽʺॽؔة الॽها في دراسة الفعالʱاعʳقة نȄʛʢه الʚه

 للʱفاعلات القॽʰʢة.

 ʧه ومॽأوعل ʕʰʻʱة جل الॽقائʱالانǼةॼاسʻʺة الॽɻضʨʺالإ ال ʧʽبʽʻل والʽوفʛʱؔل ʨل فيʽفʨʽفاعلات  ؗلʱال

لʨʽفʽليلʛʱؔوفʽلي للهʨʳم الإ لاقع الأكʛʲ تفاعاالʺʨ وتʺʜʽʽ  الʺʙروسة لاحقا، ʨؗʽʻوال  

K(لʛʱؔوفʽلॽة الإ Parrدالة قʺʻا بʴʱلʽل  
+P(  اتॼ ʛؗʺلل)R(I  دالة ʥلʚ   االȞॽʻلʨʽفʽلॽة  Parrوؗ

)K
-P(  اتॼ ʛؗʺلل)X(II .سي ثلاثي الأʙʻل الهʽʲʺʱافة الالʲؔعاد لǼمʛʰ  انȞॽلʽʺل ȑرʚال)DSA(  رʙʳلل

K(لʛʱؔوفʽلॽة الإ Parrلى جانʖ دالة إ، II)X(+ الؔاتʨʽنيوالʙʳر  I)R(- الأنʨʽني
+P(  اتॼ ʛؗʺلل)R(I 

K(ؗلʨʽفʽلॽة ʨ االParr ʽʻو دالة 
-P(  اتॼ ʛؗʺلل)X(II لȞʷلة في الʲʺ5.3 م . 
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)DSA(الʘرȏ لʻʸلȜॻان  ʙʮملʰؒافة ال: تʻʰʸل ثلاثي الاǺعاد 5.3 الȜʵل     

 أم  (1+)الʺʨجʖ الʚʳر وتʧȄʨؔ لإلʛʱؔون  الʯȄʜʳة فقʙان نʳॽʱة أكان سʨءا مʻفʛد لʛʱؔون إ وجʨد نإ

 Ǽقاء فʛʱة تʧʽʰ و ʛʰمال كʲافة مʢʸلح ǽعʢي (1-)  الʶالʖ الʚʳر وتʧȄʨؔ لإلʛʱؔون  اكʶʱابها

  نʱائج : مʨقع، وأʣهʛت كل عʙʻ الإلʛʱؔون 

 ةॼالʶات الʯȄʜʳال )R(I ʥلʱʺافة تʲم كʛب ʙʻقع  أعلى عʨʺالC1 )0.096 ،0.091،0.098 (أȑ 

 قلأبʛم  كʲافة ʱʺǽلʥ الC2 ȑʚالʺʨقع  الʺʨقع، وȄلॽه هʚا عʙʻ الأʨʡل الفʛʱة ǽقʹي الإلʛʱؔون  نأ

)0.037-،-0.036- ،0.035 -.( 

 ور أماʚʳة الॼجʨʺة الʳاتʻال ʙفق ʧون إ عʛʱؔل ʧة مʯȄʜʳقع  نإف الʨʺ3الN ىʤʴǽ افةʲȞǼ مʛʰال 

ʛʰاسا الأكॽʀ ةॽʁॼاقع بʨʺال. 

 ه فॽإوعل ʧʽفاعل بʱنه خلال ال)R(I و )X(II  نʨȞǽ ،أʽم نʨʳولا ه ʨ  لي على ذرةʽفʨʽؗلC1  ʧم

 .Xمʛʡ ʧف الʚرة  C2على ذرة  ؗلʨʽفʽليʽʻ ʨال. ثʨȞǽ ʦن الهʨʳم ʛʡN3ف الʚرة 

Șفʱت  ȑʨȞॽɾ عاملاتʺǼ لʽلʴʱائج الʱها مع نʽل علʨʸʴال ʦي تʱائج الʱʻدوجة الʜʺاصفات الʨوال. 

5.3.III .اتجʦʹة للॻʭȂʚʱة الॻʹʮال  
تأتي أكʛʲ الʺعلʨمات ʨʸʵǼص الʱفاعل مʧ خلال تقʛȄʛ شȞل الʨʻاتج الʱي تʨؔʱن خلال           

ثॼات الȞʷل الॽʴʸح للʨʻاتج تʱʹح مʧ إلى الʺادة الأولॽة. فأهʺॽة إمʛاحله ونʖʶ هʚه الʺعلʨمات 
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عʙʻما يʨʸǼ ʗʰʲرة  وأاتي ذن يʱʻج عʙʻ افʛʱاض الȞʷل الʢʵأ ʛʰؗهان أرȃاك الʧȞʺǽ ȑʚ مقʙار الإ

ॼات   خاʯʡة. ʛؗʺفاعل والʱاخلة في الʙات الॼ ʛؗʺة للॽɼاʛراسات الفʙال ʙاعʶان تॽالأح ʧم ʛʽʲؔففي ال

  اد أخȐʛ.الʻاتʳة مʻه على تʨقع مȞॽانॽȞॽة معʻʽة واسॼʱع

هʚه أقل مʡ ʧاقة  ʱهاʡاق وتʨؔن  ʺʱفاعلةالʺʨاد ال ʧبʽ الʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة خلال الʨʻاتجتʨّؔʱن 
 الʱغʖʰʶǼ ʛʽ  [21]. ديʻامʛʱʥॽمʨ لقانʨن الʲاني في الا حʖʶخلال الʱفاعل  تʱʻج الʨʻاتجحʘʽ ، الاخʛʽة

تʙʸر ʡاقة والʱي قʙ تॼعʘ على  الʺʱفاعلة،ʯȄʜʳات البʧʽ ذرات  ،في الʛواȌǼ الॽʺॽؔائॽة الʙʴǽ ȑʚث
ʛʶǼعة تفاعل معʻʽة،  الॽʺॽؔائي الاتʜان نʨʴ الʱفاعل الॽʺॽؔائي الʨʻاتج خلال ʳʱه. تحʛارة أو ضʨء شȞل

 ʙʺʱفاعلاتعلى أساسا تعʱʺوف ال الʛʤةوالॽʰȄʛʳʱ ʧارة مʛو درجة ح Ȍضغ   

ʦʹǽ ولʙʳسي  7.3الʙʻل الهȞʷلالʲاتج  الأمʨʻار للʛقʱاس ʛʲالأك ȑاقة أʡ ة إضافة إالأقلॽʺʶʱلى ال

  الॽʺॽؔائॽة.

ॼات الʻاتʳة، يلاحȎ أمʧ خلال نʱائج الʛʱاكʖʽ في الʙʳول  ʛؗʺأدناه لل ʨه وهǼاʷʱاغي مʛف ʖʽ ʛؗنه لها ت
 ȑʨʱʶاغي مʛع فȄزʨت.  

  .ʹʦاتج: الȜʵل الهʹʗسي والॻʸʴʯة الॻʸॻؒائॻة لل7.3الʗʱول 

ॻʮʻة لॻʶغةا ʙؕʯو   الʤاس ʔ ʙؕʸل  الʰسي الأمʗʹل الهȜʵال 
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6.3.III .ة لॻʭȂʚʱة الॻʹʮةلالॻقالʯالات الانʲ 

الʨʵض في  تȌॽʶॼʱʖʻʳ و ال هǼ ʨʺعادلة إجʺالॽة ةالॽʺॽؔائॽ تالʱفاعلاتʺʽʲل  مʧ هʙفالن إ          

خʨʢات ولʝॽ  عʙتمعʦʤ الʱغʛʽات الॽʺॽؔائॽة تʦʱ في  ونʛʤا لأننʧʴ في غʻى عʻها.  زائʙةتفاصʽل 

ضʺʧ هʚه  أخʨ Ȑʛقع أن تʤهʛ نʨاتج ومʨȞنات في مʛحلة وتʱʵفي في الʺʱ ه مʧخʨʢة واحʙة، فإنفي 

الȄʛʤʻة على العʙيʙ  وتʱʷʺل هʚه جعل الॽʺॽؔائǽ ʧʽʽʹعʨن نȄʛʤة الʴالة الانʱقالॽة ما اهʚو  .الʨʢʵات

ʦॽʂوالʺفا Șقائʴال ʧم.   

ʧȞʺǽ امॽʁة الʯʽهʱة بॽʻʰة الॽɼاʛة الفॽقالʱالة الانʴلل ʛʽغʱة معاملات بॽʻʰة الॽɼاʛاتلل الفʯȄʜʳ خلةʙʺال) 

 و الʜواǽا ʦॽʀ و الʛواȌǼ أʨʡال مʧ كل تغʛʽ يʦʱ حʘʽ) أسʛع الʳॽʱʻة كانʗ قॼȄʛة الॽʻʰة كان كلʺا

 ǽʙةالʴ الʻقȌ إحȐʙ على الʨʸʴل يʦʱ أن إلى الʺعاملات مʧ مʨʺʳعة لؔل الʺقابلة الʢاقة حʶاب

 ).ʡاقة الأقل أȑ (الأقʛب

ʻȞʺǽ اʻن نأʜʽʺ ʧʽلف بʱʵم ȋقاʻة الǽʙʴة ، حالة ( الॽقالʱان ʙا ) ...أدنى حʚوهʧاب خلال مʶح 

 لʛʱد حʶاب عʺلॽة يʛافقها أن ǽʧʶʴʱʶ الفʛاॽɼة لॽʻʰةا تهʯʽة عʺلॽةǼ الॽʁام عʙʻف الاهʜʱازات، اتتʛدد
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 للʨʸʴل الاهʜʱازات أهʺॽة إلى اضافة. الǽʙʴة الʻقʢة نʨع لʙʴʱيʙ مʻها الاسʱفادة ʧȞʺǽ حʘʽ الاهʜʱازات

 (للʛʱددات فقȌ واحʙة سالॼة ॽʀʺة وجʨد انʱقالॽة حالةوȃالॼʶʻة لؔل  .الʛʴارȄة الʸʵائǼ ʟعʠ على

 ) [22].وهʺي تʛدد

شȞال الॽʻʰة الفʛاॽɼة للʴالات الانʱقالॽة الʱي تʧʺʹʱ الʺʶافات بʧʽ الʚرات أل الʺʨالي Ȟʷ ʦʹǽال
 ʙيʙʴت ʦت ʙروسة وقʙʺفاعلات الʱة خلال الʙيʙج ȌǼن رواʨؔʱي سʱلة والʸفʻʺة الॽʰʢعة القॽʰʢال

ॼات الʙʳيʙةلل ʛؗʺ اب نقل الʶح ȘȄʛʡ ʧة عʻʴʷ)CT( ʙʻؗل ع TS. الأ ȑʨʴة ؗʺا تʺॽʀ ال علىȞش
  نʻا عʙʻ الʴالة الانʱقالॽة.أالʱي تʙؗʕ  الʨهʺي الʛʱدد
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  للʯفاعلات الʗʸروسة ʲالات الانʯقالॻةلالॻʹʮة الॻʭȂʚʱة ل: 6.3الȜʵل

ع Ǽعʠ ل أعلاه ʧȞʺǽ وضȞʷمʧ خلال الʱʻائج الʻاتʳة عʧ حʶاب الʴالات الانʱقالॽة الʺʙونة في ال

 الʺلاحʤات والاسʱʻʱاجات: 
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 الة أنʴة الॽقالʱي الانʱال ʛʺǽ لك بها ʧاد مʨʺفا الʱʺن  لةعالʨؔاق ذات تʡة ʛʰأك ʧلك م ʧاد مʨʺال 

 الʴالة أن ʨجʙنال )ار اسʱقʛا الأكʛʲ وهي( الʨʻاتج ʡاقة إلى الʢاقة ʻاʰنʶ ولʨ .الʨʻاتج ومʧ الʺʱفاعلة

 .للʺʱفاعلات الॽʰʶʻة الʢاقة تلʽها ʡاقʱها، في Ǽُعʙًْا ʛُ أكʲ الانʱقالॽة

 الةʴة الॽقالʱناك الانʗ ة فيʢما نق ʧʽاد بʨʺاخلة الʙاد الʨʺارجة والʵال ʧفاعل مʱال.  

 اكʻة هʺॽʀ ةॼة سالʙواح Ȍددات فقʛʱة للȄازʜʱالاه. 

 ʧة خلال م ʛؗازات حʜʱناك الاه ʗةʛʳذرة ه ʧʽروجʙʽة الهʴواض ʧʽالأ   و الآزوت ذرتي بʧʽʳʶك 

 Ǽالॼʶʻة للʱفاعل الأخX .ʛʽللʱفاعل الأول، وʧʽȃ ذرتي الؔلʨر والʚرة  Ǽالॼʶʻة

  ابʶا حʻة (سʺح لʻʴʷنقل الCT(  الةʴاصلة خلال الʴفاعلات الʱي للʰʢع القǼاʢات الॼإثǼ

) وهʚا في TS3) و (TS2(و تؔاد تʻعʙم خلال الʺʛحلʧʽʱ أ. بʻʽʺا تʻقʟ )TS1(الانʱقالॽة الأولى 

ॼات الʱي تȑʨʱʴ على الأ ʛؗʺوالازوتال ʧʽʳʶفك ʗȄʛʰؔات الॼ ʛؗʺة لॼʶʻالǼ اʺʻʽن ، بʨؔʱ  عǼاʡ ذات

 .)TS3(خʛʽة ʴالة الانʱقالॽة الأللʱفاعلات الʴاصلة خلال القʰʢي 

 Ȟʺǽ ماʧ  ول أعلاهʙʳخلال ال ʧه مʱʤة أملاحʯʽانقلاب في الهǼ ةȃʨʴʸم ʗفاعلات ؗانʱن ال

 ʧحلة الأولى مʛʺاتج في الʨʻها في الʻفاعلات عʱʺة في الʛʽه الأخʚلف هʱʵت ʘʽة حॽɼاʛالف

 لॽاتॽة الʱفاعل.آالʱفاعل. وسʻفʛʶ هʚا لاحقا عʙʻ شʛح 

7.3.III. فاعلʯة الॻدراسة آل 

 تʛتʖʽ وȄعʙ تج،ʨاالʻ إلى الʺʱفاعلات مʙʱ ʧرʳȄيال نʱقالالا عʺلॽة هʨ الॽʺॽؔائي الʱفاعل          

 الʺʛحلة هʚه وتʙعى ،فعلي جȑʜء هʻاك ؗان لʨ ؗʺا جʙا، مفʙʽ للʱفاعل مʨʱسʢة مʛحلة عʙʻ لʚراتا

Ǽةॽʻʰة. الʢسʨʱʺن  الʨȞȄع وǼاʱفاعل تʱفاعلات :يلي ؗʺا الʱة حالة + مॽقالʱان + انʨتج.  

ʺʧ الʻادر جʙا، أن ʨȞǽن ǼالإمȞان إعʢاء معلʨمات ؗاملة وشاملة عʧ الʺʶار الȑʚ سॽɾ ʛʽʶॽه أȑ ف

 آلॽةفʛاॽɼة.  ؗʺا لا ʧȞʺǽ إثॼات صʴة ॽاء ال، الʢاقة، الॽؔʺالهʙʻسي تفاعل ॽʺॽؗائي مʧ ناحॽة الȞʷل

ات الȄʛʤʻة الʺʺʻȞة لॽواحʙا أو أكʛʲ مʧ الآمȞان جʺع معلʨمات ؗاॽɾة لॽʰان أن ما مʢلقا ولǼ ʧؔالا

 ʛʲل أكʨمعق ʨة هॽʁॼʱʺة الʙيʙالات العʺʱالاح ʧم ʙن واحʨؗ انॽة أو بॽائج العʺلʱʻا مع الʺʳʶʻم ʝॽل

  مʧ غʛʽه. 
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ʧȞʺǽ القʨل أن الʺʨاد  مʧ نʱائج حʶاب الʴالات الانʱقالॽةساǼقا  لॽهإتʨصلʻا مʧ خلال ما           

ʖ الʨسʢي الȑʚ يʱ إلى TS2و  ʧʽʱ TS1انʱقالʧʽʱ ʽعʛʰ حال تʺʛالأولॽة  ʛؗʺلالʨʴ  اتجʨوره إلى نʙب

 .تفاعلؗل ʻʻȞʺǽا الʕʰʻʱ بʨʢʱر هʙʻسة الʯȄʜʳات الʙاخلة والʻاتʳة في كما  TS3 .انʱقالॽةعʛʰ حالة 

 ʧʽʢʢʵʺ2.3 مʨضʴة على ال أساسॽة، ثلاث خʨʢاتآلॽة الʱفاعل الʺقʛʱحة هي آلॽة مʧ وعلॽه فان 

   .3.3و

 فاعل الأʱالʙʰأول ي Ǽلʽنʨȃʛؔعة الʨʺʳم ʧʽʳʶن إلى ذرة أكʨوتʛاب إضافة بʛʱه اقॽيل  ʧؗل م

ʖ مʱʶقR(I.1   ʛ(الʺʱفاعل  ʛؗم ʨلي  وهʽفʨʽل ʨؗʻفاعل الʱʺوال)X( II  ʠعॼعʹهʺا الǼ ʧم

ʖ بʧʽ الʺʱفاعلǼ ʧʽعʙ انفʸال بʛوتʨن مN-C ʧالʛاʢǼة  Ȟʷʱلت ʛؗʺال )X( II  ةʨʢʵه الʚل هʲʺʱوت

ǼTS1    ʖالʺʛحلة الانʱقالॽة  ʛؗʺل الȞʷʱهي بʱʻي تʱوال)R(III  ات. وॼʲال ʦǽʙع ʖ ʛؗم ʨه 

  ةॼجʨʺال ʧʽوجʛʱʽʻذرة ال ʧر مʛʴʱʺن الʨوتʛʰقل الʱʻة إيॼالʶال ʧʽʳʶة لى ذرة الاكʢǼاʛن الʨؔʱʱف

X)-(RIV ( وسȌॽ مȞʷلة بʚلʥ  يʦʱ تʛȄʛʴ الʺاء مʧ هʚا الارتॼاǼ ،ȋعʙها  N=C الʻʲائॽة

O2+H(. ةॽقالʱالة الانʴنة مع الʛʱة مقʨʢʵه الʚه TS2   . 

  :2.3لʺȌʢʵ في ا انمʨضʴ تانالʱ  ʨʢʵانه

ॼات نʛʱʽوجॽʻʽة غʛʽ مॼʷعة هي ولي مع الأمʧʽ الأالʱفاعل ॼɺارة عʧ تفاعل الأ ʛؗم ʧȄʨؔʱل ʙʽهʙل

ॼات غʛʽ مʱʶقʛة.الأ ʛؗلات. وهي مʽن  

  دور ناتج في ʖلع ȑʚال ʖ ʛؗʺال ʘʽاني حʲفاعل الʱفاعل في الʱن مʨȞǽ فʨفاعل الأول سʱال

 X( II( ॽʤʷةفي ال X-H ةراʢǼ و I.1)R( الॽʤʷة الʺʨجʨدة في )C-Cl( تʛʶؔʻ الʛاʢǼة

ʖ  مȞʷلة بʚلʥ الʻاتج )C-X(وʨؔʱȄن راʢǼة  ʛؗهائي وهي مʻالʧʽلʨʻʽ  الʜʻʰوؗ

  (V (R-X)) اʚر وهʨالؔل ʠʺح ʛȄʛʴت ȘȄʛʡ ʧع  ʧامʚة الا هॽقالʱالة الانʴال ʛʰع ȋاॼرتTS3 

  :3.3لʺȌʢʵ هʚه الʨʢʵات مʨضʴة في ا .
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H
C

Cl

N
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IV a-c X=O
X=NH
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H2O

- H

O OH
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 Ȋʠʳʸ3.2ال:   ʥʻʯʻقالʯالان ʥʻʯالʲالǺ نةʙʯقʸفاعل الʯة الॻ1آلST  2وST  

   

 

 Ȋʠʳʸة  :3.3الॻقالʯالة الانʲالǺ نةʙʯقʸفاعل الʯة الॻ3آلST  
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8.3.III.  ةॻʹʮالȊॻسʦال ʔ ʙؕʸة للॻʭȂʚʱال  
انقلاب للʨضع الفʛاغي للȑʜʳء وهʚا ॼʷǽه الʺʤلة  مʧ الʱفاعل ولىالأخلال الʺʛحلة ʙʴǽث          

. [3]) للȞʷل الفʛاغيWalden inversionعʙʻما تʻقلʖʰʶǼ ʖ الȄʛح وʶȄʺى هʚا Ǽانقلاب فالʙن (

ॼات وهʚا ما أʣهʛه الȞʷل الفʛاغي  ʛؗʺلل )R-X(IV اليʨʺل الȞʷفي ال. 

ॺات الȜʵل الفʙاغي  :  8.3لʗʱوال ʙؕʸلل)R-X(IV 

ॻʮʻة لॻʶغةا  الȜʵل الهʹʗسي الأمʰل ʙؕʯو   الʤاس ʔ ʙؕʸال 

 

  

  

  

  

  

  

 
  

N N

Cl

OH

2-[(2-Chloro-quinolin-3-ylmethylene)-amino]-phenol

N N

Cl

OH

CH3

2-[(2-Chloro-6-methyl-quinolin-3-ylmethylene)-amino]-phenol

N N

Cl

OH

OCH3

2-[(2-Chloro-6-methoxy-quinolin-3-ylmethylene)-amino]-phenol

N N

Cl

SH

2-[(2-Chloro-quinolin-3-ylmethylene)-amino]-benzenethiol
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2-[(2-Chloro-6-methyl-quinolin-3-ylmethylene)-amino]-benzenethiol

N N

Cl

SH

OCH3

2-[(2-Chloro-6-methoxy-quinolin-3-ylmethylene)-amino]-benzenethiol

N N

Cl
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-Chloro-quinolin-3-ylmethylene)-benzene-1,2-diamine

N N
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NH2
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2-Chloro-6-methyl-quinolin-3-ylmethylene)-benzene-1,2-diamine

N N

Cl

NH2

OCH3

-6-methoxy-quinolin-3-ylmethylene)-benzene-1,2-diamine
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1.8.3.III.  دوجʚʸاصف الʦة الʠاسʦة بॻل الفعالʻلʲت)lauD( Ȋॻسʦال ʔ ʙؕʸلل  

Ǽاسʙʵʱام  ،B3LYP/6-31G (d)مȃʨʶʴة على الʺʕʺ∆ f  Ȑʨʱʶشʛات الʦॽʀ ʦʹǽ  6.3 الʙʳول

  .NPAو  MPAالʴʱلʽلات 

  NPAو  ǺMPAاسʗʳʯام الʲʯلʻلات  ،B3LYP/6-31G (d)مȁʦʴʲة على الʓʸ∆ f  Ȏʦʯʴʸشʙات ال : 9.3جʗول

 

  

  

  

 

  

  

 

   ).2.15(تعʛʰʱ مॽɻار مهʦ للفعالॽة حǽ ʘʽعʛف الʨاصف الʺʜدوج Ǽالعلاقة    Δfن إشارة أرأيʻا ساǼقا 

  نإوعلॽه ف  Δf > 0 تʨؔن عʙʻها C2ن الʺʨاقع أوحʖʶ الʱʻائج الʺʙونة في الʙʳول أعلاه يʱʹح 

ل الʺʨاقع إॽʯȄʜʳة تʤهʛ سلʨك الʺʨاقع ال الʺʨاقع  نإوعلॽه ف  Δf  <0 تʨؔن عʙʻها 4Xلʛʱؔوفʽل. وؗ

لʨʽفʽلॽʯȄʜʳة ال ʨؗʽن نʨؔقة.تǼاʶائج الʱʻا مع الʚه ȘفʱȄو .  

.9.3.III ابʴح Ȗʴفاعل نʯالفعلي الIRC      

 تʨؔن  أن مʻها مهʺة نقاȋ عʙة إلى اʳǽادها عʙʻ والʱأكʙ للʱفاعلات الانʱقالॽة Ǽعʙ تʙʴيʙ الʴالة        

 وأن الʱفاعل، مʳ ʧةʻاتال والʺʨاد الʙاخلة الʺʨاد بʧʽ ما في نقʢة تʨؔن  وأن صʴॽʴة الانʱقالॽة الʴالة

 الانʱقالॽة الʴالة ʡاقة تʨؔن  وأن الاهʜʱازȄة للʛʱددات واحʙة وفقȌ واحʙة فقȌ سالॼة ॽʀʺة هʻاك ʨȞǽن 

 الʴالة الانʱقالॽة مʶار الʱفاعل ورȌȃ الآن بʙʴʱيʙنقʨم . سʨف والʵارجة الʺʨاد الʙاخلة ʡاقة مʧ أعلى

  MPA NPA 
  ∆ f ∆ f 
IVa (X=O) C2  

O4 
0.00 
-0.06 

0.01 
-0.07 

IVb (X=O) C2  
O4 

0.00 
-0.06 

0.01 
-0.07 

IVc (X=O) C2  
O4 

0.00 
-0.05 

0.01 
-0.06 

IVa (X=NH) C2  
N4 

0.01 
-0.09 

0.01 
-0.13 

IVb (X=NH) C2  
N4 

0.00 
-0.08 

0.01 
-0.13 

IVc (X=NH) C2  
N4 

0.00 
-0.07 

0.01 
-0.11 

IVa (X=S) C2  
S4 

0.00 
-0.16 

0.01 
-0.24 

IVb (X=S) C2  
S4 

0.00 
-0.15 

0.01 
-0.18 

IVc (X=S) C2  
S4 

0.00 
-0.13 

0.01 
-0.16 
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الاتʳاهʧʽ  كلا في الفعلي و الʱفاعل لȘʶʻ حʶاǼات Ǽإجʛاء وهʚا ،Ǽالʙʴ الأدنى (الؔاشف والʺʱʻج)

  .الʺʱʵلفة للʱفاعلات
  ( IRC) الفعلي لأجل ؕل الʲالات الانʯقالॻة الʯفاعل نȖʴ حʴاب :10.3الʗʱول 

TS3  TS2  TS1 التفاعل  

  
  

  

                   
(H-O) 

  

  
  

(Me-O) 

    
  

                       
       (OMe-O) 

  
  

  

(H-S) 
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(Me-S) 

 

  
  

  

                       
 (OMe-S) 

 

    
  

(H-NH)          
      

 
 

  
 

(Me-NH) 
  

 
 

 

(OMe-NH) 
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ʧȞʺǽ فةʛمع Ȍخ ʛʽفاعل سʱال ʧخلال م ʙيʙʴت ȘȄʛʢال ȑاقة ذʢاصل الأقل الʨال ʧʽي بʢنق ʙأدنى ح 

ʖ يॼʱعه أن الʺʨʱقع الȘȄʛʢ هʨ اخʸʱارا. الفعلي الʱفاعل بʶǽ Șʶʻʺى و ʛؗʺال ʙʻقال عʱالان ʧة مʢنق 

ʙة إلى أدنى حʢنق ʙة أدنى حॽثان. 

 الأعلى الʙʴ ذات تʨؔن  و الؔامʻة الʢاقة سʢح على أǽʹا حǽʙة نقʢة عॼɺ ʧارة هي الانʱقالॽة الʴالة

 بʻقʢة تʶʺى لʚا سʛج شȞل على تʨؔن  Ǽالʱالي و الأدنى الʙʴ مʧ نقʧʽʱʢ بʧʽ الʨاصل الȌʵ على

 .الʛʶج

ʖ و الانʱقالॽة الʴالة بʧʽ نʺʜʽ أن ʧȞʺǽ هʻا مʧ و ʛؗʺي الʢسʨأن الǼ الةʴة الॽقالʱة حالة هي الانॽآن 

)ʖ ʛؗآني م( ها وʙʻن  عʨؔاقة تʢال ʻعʙ ʙʴل و الأعلى الʸت ʧʽي بʱʢنق ʙأدنى ح )ʙن  قʨȞǽ هʺاʙأح 

ॼا كلاهʺا أو ʛؗا مॽʢأو وس ʙن  لا قʨȞǽ (أما ʖ ʛؗʺي الʢسʨن  الʨؔʱاقة فʢال ʙʻع Ȑʙإح ȋنقا ʙʴال 

 .الأدنى

10.3.III .فاعلاتʯة الॻȜॻانȜॻم 

ʛ على فعالॽة ʽثأʱال والفʛاॽɼة والʱي ʻȞʺǽهالʛʱؔونॽة ن ذʛؗنا عʙدا مʧ العʨامل الإأسȘʰ و          

ॼات في وضع ما، ولʻʻؔا لغاǽة الʨقʗ لʦ نʛؗʚ وʨʸȃرة مॼاشʛة  ʛؗʺة إالॽ ʛؗʴال ʛʽعابʱال ʧل مʽلا القل

ॽɿॽة عʺلها حॽʁقة العʨامل الإوتعابʛʽ الʢاقة عॽɿॽؗ ʧة تغʛʽ هʚه  لʛʱؔونॽة والفʛاॽɼة مʧ شȞل لآخʛ وؗ

لقاء Ǽعʠ الʹʨء إوسʛعة الʱفاعل. هʚه الاعॼʱارات هي ذات أهʺॽة Ȑʛʰؗ في  اتʳاهفي الʱأثʛʽ على 

  على تفʽʸلات الʺʶار الʛʽʶǽ ȑʚ مʧ خلاله الʱفاعل. 

لى نʨاتج في الʱفاعل العʹȑʨ هʨ إ مʧ بʧʽ الأمʨر الʱي نʙȄʛ أن نعʛفها عʙʻ دراسة تʨʴل مادة أولॽة

لى أȑ مȐʙ سʨȞॽن سʛʽ الʱفاعل Ǽاتʳاه الʨʻاتج؟ الأنʤʺة تʺʽل للʛʴʱك Ǽاتʳاه أكʛʲ حالاتها اسʱقʛارا، إ

خʛʽة أكʛʲ اسʱقʛارا مقارنة Ǽالʺادة لʚلʥ نʨʱقع Ǽأن ʽʺǽل الʨʱازن أكǼ ʛʲاتʳاه الʨʻاتج ؗلʺا ؗانʗ هʚه الأ

لى الʨʻاتج. لʚلʧʶʴʱʶǽ ʥ في إؗلʺا تʨقعʻا تʨʴلا أكK  ʛʰ الاتʜانولॽة: أȑ ؗلʺا ʛʰؗت ॽʀʺة ثابʗ الأ

 الʺقام الأول حʶاب الʺʱغʛʽات الʛʱمʨديʻامॽȞॽة قʰل الʙخʨل في شʛح الʱفاعلات.

10.3.III.1  فاعلʯة للॻȜॻديʹامʦمʙʯعاملات الʸاب الʴح  

           ʙاقةتعʢأ الʙح ʦॽʂالأ الʺفا ʛʲةكॽʺم في أهʨلف ،العلʽلʴʱ ʦॽʀ اقةʢا الʻʻȞʺǽ ʧم ʕʰʻʱال 

Ǽفاعلاتʱل الʺʱʴʺث أن الʙʴات لىإإضافة  تॽة، العʺلॽʯȄʜʳكل ال ʱاتالॽʻق Ǽ ةʢॼتʛʺاءالॽʺॽؔال 
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 شȞل يʨʱافȘ وهʚȞا اسʱقʛار أكʡ ʛʲاقة الأقل الʤʻام أن حॽʁقة على عʱʺادلااǼ الʢاقة تعʢي الʴاسॽȃʨة

  .ʡ [4]اقة Ǽأقل شȞل لʧȄʨؔʱ الȑʜʳء

لى الʨʻاتج، والʧȞʺǽ ȑʚ إن الʱغʛʽ الȌॽʶॼ في الʢاقة الʸʴǽ ȑʚل عʙʻ الانʱقال مʧ الʺادة الأولॽة إ

، لॽʁʺǼ ʝॽاس مʻاسʖ لفʛق الاسʱقʛار بʻʽهʺا، وهʚا لعʙم وجʨد  ॽʀΔHاسه ʶǼهʨلة ʛʴؗارة الʱفاعل

ʧʽعلاقة ب ΔH   ازنʨʱال ʗوثابK ة للʺقॼʶʻالǼ لهاʨا قʻʻȞʺǽ ةʤالʺلاح ʝفاعل. ونفʱار للʙΔS ȑʚال 

نʛʲوȃي لاʧȞʺǽ تفʛʽʶه بʶॼاʡة، فهǽ ʨقʛʱن ن عامل الأإʲʺǽل مॽʁاس درجة عʙم الانʤʱام للʤʻام. لهʚا ف

ن تʛʱʷك Ǽالʢاقة الؔلॽة الʺʱʳʺعة. أفعلॽا Ǽعʙد الʛʢق الʺʺʻȞة الʱي ʧȞʺǽ لʺʨʺʳعة مʧ الʯȄʜʳات 

وأǽʹا عʙد الʛʢق الʱي فʽها ؗʺات الʢاقة لʯȄʜʳة واحʙة، ʛʱʷǽك فʽها لأغʛاض عʺلॽات الانʱقال، 

  . [23][3]ن تʨؔن الأولى أكʛʰها ॽʀʺةأالʙʱوʛȄ والاهʜʱاز، والʱي مʻها يʨʱقع 

لى الʨʻاتج ǽقʛʱن بʲابʗ إʺادة الأولॽة عʙʻ الانʱقال مʧ ال GΔنǼ ʙʳالʺقابل أن الʱغʛʽʽ في الʢاقة الʛʴة  

  .Ǽ (2.2)العلاقة Kالʨʱازن 

  .Ǽ (1.2)الʺعادلةالʱغʛʽ في الʢاقة الʛʴة خلال الʱفاعل عʙʻ درجة حʛارة معʻʽة ǽعʢى 

كʛʲ سالॽʰة مʺا أ GΔؗلʺا ؗانʳǽΔS   ʗابॽة إ و  ΔHنه ؗلʺا زادت سالॽʰة  أوʱȄʹح مʧ الʺعادلة 

  ن الʱفاعل ʡارد للʛʴارة.أǽعʻي 

الʱي تʦ حʶابها للʱفاعلات   )298ΔG(نʲالʰي الʛʴة ، والإ )298ΔH(نʲالʰي ʦॽʀ الإ ʦʹǽ3 الʙʳول 

  ثلاثة مʛاحل.ن ؗل تفاعل ʦʹǽ أ) حʘʽ 9الʶاǼقة (عʙدها 

    .ΔG (kcal/mol))298( نʰالʮي الʙʲة، والإ  ΔH)298(نʰالʮي : ʤॻɾ الإ 11.3الʗʱول 
3rG∆  3rH∆  2rG∆  2rH∆  1rG∆  1rH∆    

-10.29 -1.94 -4.39 6.52 27.28 23.26 X=O, R=H  

-10.16 -1.75 -4.33 6.40 28.10 23.24 X=O, R=Me  

-11.17 -2.95 -4.26 6.46 29.04 23.15 X=O, R=OMe  

-10.10 -2.13 -1.44 9.91 22.51 22.18 X=S, R=H  

-9.97 -2.07 -1.50 9.90 23.20 22.12 X=S, R= Me  

-11.29 -3.45 -1.40 9.91 23.08 22.81 X=S, R= OMe  

-17.57 -9.03 -2.19 9.28 25.52 23.82 X=NH, R=H    

-17.32 -8.66 -2.26 9.10 26.34 23.82 X=NH, R= Me  

-17.00 -8.53 -2.24 9.11 26.03 23.38 X=NH, R=, R=OMe  
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  تʧʽʰ أن: 11.3تʴلʽل ʦॽʀ الʢاقة الʺʨجʨدة في الʙʳول 

 الإ ʦॽʀ يʰالʲ1(ن(ΔH فاعل الأولʱة للॽالʺادة الأول ʧقال مʱالان ʙʻع ȑأ )(X)II(R)+I.1 (لى إ

ʦॽʀ مʨجॼة في ؗل  تأخʚوالʹغȌ تʛʣ ʗʴوف ॽʀاسॽة مʧ درجة الʛʴارة  )III(R-X)(الʨʻاتج 

ʖ، نقʨل أن للʨʻاتج مȐʨʱʴ حʛارȑ أكH  ʛʰالʱفاعلات. وȃʺأن  ʛؗʺلل ȑارʛʴال Ȑʨʱʴʺاس الॽʁهي م

 .(enthothermic)مʺا للʺʨاد الأولॽة، وȃهʚه الȄʜادة في الأنʲالʰي ʨȞǽن لʙيʻا تفاعل ماص للʛʴارة 

الʨʻاتج إلى  )III(R-X)( مʧالانʱقال  انʜʱاع الʺاء أȑ عʙʻ عʧȞʺǽ ʙʻ وضعهانفʝ الʳॽʱʻة 

)O2+ H X)-(RIV( ) ʦॽʀ2ΔH.(  

  يʰالʲالإن ʦॽʀ)3(ΔH فاعل اʱللʘالʲالʺادة  ل ʧقال مʱالان ʙʻع ȑأ)X)-(RIV( اتجʨʻإلى ال -(V(R

X)+HCl)  .فاعلاتʱة في ؗل الॼسال ʦॽʀ ʚتأخ  Ȍارة والʹغʛʴدرجة ال ʧة مॽاسॽʀ وفʛʣ ʗʴت

مȐʨʱʴ حʛارȑ أقل مʺا للʺʨاد الأولॽة، وȃهʚا الʻقʸان في الإنʲالʰي ʨȞǽن لʙيʻا  إن للʨʻاتجنقʨل 

 .(exothermic)تفاعل Ǽاعʘ للʛʴارة 

 الإ ʦॽʀ يʰالʲةنʛʴ1( الΔG( فاعل الأولʱالʺادة  لل ʧقال مʱالان ʙʻع ȑة أॽالأول)I.1(R)+II(X) ( 

ʦॽʀ مʨجॼة في ؗل  والʹغȌ تأخʚتʛʣ ʗʴوف ॽʀاسॽة مʧ درجة الʛʴارة  )III(R-X)(الʨʻاتج لى إ

 ȑدʕت ʦॽʁه الʚفاعلات. وهʱان إالʜالات ʗثاب ʦॽʀ في ʟقʻلى الK  ةʴجʛرة مʨʸǼ ازنʨʱل الʽʺȄو

 أكǼ ʛʲاتʳاه الʺʱفاعلات. وهʚا ǽقʨدنا للقʨل Ǽأن الʱفاعل لا ʧȞʺǽ أن يȞʷǼ ʦʱل تلقائي.

 م الاسʙع ʖʰʶǼ يȃوʛʲفي الأن ʛʽʰؗ انʸاك نقʻن هʨȞǽ قع أنʨʱʺال ʧقال. مʱة الانȄʛفادة في حʱ

ʛʽʰعʱال )TΔS-(  ʛʽʰؗ غى على إؗانʡ ʘʽʴǼ لى درجة)1ΔH +(  ʥلʚȃارة وʛʴفاعل ماص للʱل

 Ȑة ل إأدॼجʨة مʺॽʀ 1لىΔG.   

  ةʛʴي الʰالʲالأن ʦॽʀ) 2(ΔG، ) 3(ΔG فاعʱللʧʽانيال لʲ و  ʘالʲالʺادة ال ʧقال مʱالان ʙʻع ȑأ

X))-(III(R اتج إلىʨʻال O)2X)+H-(IV(R  الʺادة و ʧمX))-(IV(R اتج إلىʨʻال 

 (V(R-X)+HCl)  اليʨʱة على الॼسال ʦॽʀ ʚتأخ  Ȍارة والʹغʛʴدرجة ال ʧة مॽاسॽʀ وفʛʣ ʗʴت

وʽʺȄل الʨʱازن ʨʸǼرة  Kفي ؗل الʱفاعلات. وهʚه الʦॽʁ تʕدȑ إلى الȄʜادة في ʦॽʀ ثابʗ الاتʜان 

  .في الʴالʧʽʱ مʛجʴة أكǼ ʛʲاتʳاه الʨʻاتج. وهʚا ǽقʨدنا للقʨل Ǽأن الʱفاعل يȞʷǼ ʦʱل تلقائي

 ʙʻفاعل اا عʱانيلʲة  لȄʛفادة في حʱالاس ʖʰʶǼ يȃوʛʲة في الأنʛʽʰؗ ادةȄاك زʻن هʨȞǽ قع أنʨʱʺال ʧم

ʽʺǽل فʨʶف  سالॼة 2ΔGسالॼة ومʻه تʨؔن  2ΔH نأȑ أ الانʱقال. وȃʺأن الʱفاعل Ǽاعʘ للʛʴارة

 .وهʚا ما أʣهʛته الʶʴاǼاتالʨʱازن ʨʸǼرة أفʹل إلى الʨʻاتج 



ॺات                                                     الثالث الفصل ʙؕم ʥȂʦؒʯة لॻاتॻة الآلȂʙʢʹراسة الʗالbenzoquinoline   

80 
 

  أن Ȏر يلاحʙʳلاف الʱاخR ʝॽأن  ل ʧʽة، في حȄارʛʴة الॽȞॽامʻيʙات الॽʺؔعلى ال ʛʽتأث ȑله أ

 له تأثʛʽ ملX .ȍʨʴالاسʙʰʱال 

.2.10.3.III فاعلʯات الॻ ʙؕح 

Ǽالʛغʦ مʧ أن الʦॽʁ الʶالॼة للʢاقة الʛʴة هي شȋʛ ضʛورȑ لʨʸʴل الʱفاعل تʗʴ مʨʺʳعة           

لا تʛʰʵنا أΔG  ȑضاॽɾة لأن ʦॽʀ إلى معلʨمات إلا أنʻا لانʜال ʴǼاجة إشʛوȋ معʻʽة ȞʷǼل تلقائي، 

  لى نʨاتج.إشيء ʨʸʵǼص أȑ سʛعة تʨʴʱل الʺʨاد الأولॽة 

اص للʛʴارة ʛʳʺॼɾد بʙء الʱفاعل تʱʻج ؗʺॽة مʧ الʢاقة و مأǼغʠ الʛʤʻ عʺا إذا ؗان الʱفاعل ʡارد 

 Ȍॽʷʻʱاقة الʢǼ فاعلʱء الʙʰاقة واللازمة لʢال ʧودة مʙʴʺة الॽʺؔه الʚى هʺʶاره، وتʛʺʱتؔفي لاس)AE( 

Ǽ فʛأكʺا تع ʧʽاقة بʢق الʛاد نها فʨʺفاعلة و الʱʺل أ الʨʡ على (ةʻاقة الؔامʢال) ىʻʴʻʺة في الʢعلى نق

ʖ الʙʴ الأ حʙاثي الʱفاعل وهʚاإ ʛؗʺǼ ʝॽل Ȍʷʻال ʙوالʺعق Ȍʷʻال ʙاقة الʺعقʡ ىʺʶاقة تʢال ʧعلى م

  .[22]وسʧȞʺǽ Ȍॽ فʸله ولʻؔه ॼɺارة عʧ حالة انʱقالॽة

نʛʲوȃي الȌॽʷʻʱ أ𝑆ஷ   Ǽ∆نʲالʰي الȌॽʷʻʱ وإ𝐻ஷ Ǽ∆ؗʺا ǽعʛʰ عAE   ʧ بʙلا م𝐺ஷ ʧ∆وʙʵʱʶȄم غالॼا

  :كʺا هʨ مʨضح في الʺعادلة
∆𝑮ஷ = ∆𝑯ஷ + 𝑻∆𝑺ஷ 

ʦॽʀ(∆𝐻ଶଽ଼ الأنʲالʰي الʦʹǽ3  Ȍॽʷʻʱ الʙʳول 
ஷ ) Ȍॽʷʻʱة للʛʴي الʰالʲوالأن (∆𝐺ଶଽ଼

ஷ الʱي تʦ حʶابها  (

   .ثلاث مʛاحلن ؗل تفاعل ʦʹǽ أ) حʘʽ 9للʱفاعلات الʶاǼقة (عʙدها 

ʤॻɾ(∆𝑯𝟐𝟗𝟖 إنʰالʮي الȊॻʵʹʯ : 12.3الʗʱول 
ஷ )  Ȋॻʵʹʯة للʙʲي الʮالʰوالإن ،(∆𝑮𝟐𝟗𝟖

ஷ )  (kcal/mol).  

∆G3≠ ≠3H∆  ∆G2≠ ≠2H∆  ∆G1≠ ≠1H∆    

47.75  45.93  48.13 49.07 34.07 20.83 X=O, R=H  

56.03  53.52  48.38 49.00 34.51 21.08 X=O, R=Me  

48.06  42.24  48.19 49.19 34.45 21.02 X=O, R=OMe  

35.51  33.06  48.06 49.32 34.38 20.64 X=NH, R=H    

35.39  32.37  48.00 49.26 34.82 20.96 X=NH, R= Me  

35.07  31.94  47.75 49.20 34.70 20.85 X=NH, R=OMe  

51.07  48.44  48.82 49.63 40.35 27.17 X=S, R=H  

51.51  48.82  48.57 49.70 40.97 27.29 X=S, R= Me  

51.95  49.19  48.63 49.63 40.85 27.26 X=S, R= OMe  
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  أن: تʧʽʰ 12.3تʴلʽل ʦॽʀ الʢاقة الʺʨجʨدة في الʙʳول 

  ʦॽʀإȌॽʷʻʱي الʰالʲن ∆𝐻ஷ،  أول ʨا هʚوه ȌǼواʛال ʛʶؗ ىʱأو ح ʙʷة لȄورʛʹاقة الʢوهي ال

ʺا نعلʦ االʺʛ  ؗل الʺʱʶلʜمات لʨʸʴل الʱفاعل، ؗلها مʨجॼة في ن هʚه الॽʁʺة هي الʙʴ أحل. وؗ

 وȄلاحȎ أن ،الʯȄʜʳات عʙʻ الʸʱادم لؔي ॼʸǽح الʱفاعل مʺʧȞدنى مʧ الʢاقة الȑʚ تʳلॼه الأ

له تأثX  ʛʽالʛʴارȄة، في حʧʽ أن الاسʙʰʱال  له أȑ تأثʛʽ على الؔʺॽات لR ʝॽاخʱلاف الʙʳر 

.ȍʨʴمل 

   اتॼ ʛؗʺالIIIa-c (X= O)  اشفʨؔالǼ ة مقارنةȄارʛʴة الॽȞॽامʻيʙة الॽاحʻال ʧارا مʛقʱاس ʛʲأك

ॼات  ʛؗʺال ʧȄʨؔأن ت ʧʽفي ح ،Ȑʛالأخc (X=S)-IIIa  نʨȞǽ أʢǼأ) ʦॽʀل ʛʰأك ≠G∆(. 

 ةʳاتʻات الॼ ʛؗʺال  IVa-c (X = NH) وIVa-c (X = S) Ǽ ارا مقارنةʛقʱاس ʛʲالوهي أكʻاʨتج 
IVa-c (X = O). 

 ʻة للॼʶʻالǼهائياʻتج ال Va-cلل ʛʽʰؗ ارʛقʱات، اسॼ ʛؗʺ )Va-c ،X=NH(  ȑارʛʴال Ȑʨʱʴʺمع ال

.Ȑʛات الأخʳʱʻʺالǼ مقارنة 

 ∆𝑆ஷ   ʨة، فهॽائʨʷالعǼ Ȍॼتʛميॽʁللس ا ʖʽتʛار تʙفي مق ʛʽغʱها أʶفاعلة نفʱʺات الʯȄʜʳال ʦॽʤʻو ت

ن أوȃʺا لى الʴالات الانʱقالॽة. إلى ॽɿॽؗة تʨزȄع الʢاقة بʻʽها عʙʻ الانʱقال مʧ الʺʨاد الأولॽة Ȃو 

لى فʛض درجة عالॽة مʧ الʖʳǽ ʘʽʴǼ ʦॽʤʻʱ على الʯȄʜʳات إتʧȄʨؔ الʴالة الانʱقالॽة ʱʴǽاج 

ʡ ʜʽاقʱها في رواȌǼ  ن تقʛʱب Ǽعʹها مǼ ʧعʠأالʺʱفاعلة  ʛؗت ʥلʚ (وضع تʜاحʺي عالي) وؗ

 الȌॽʷʻʱ في أنʛʲوȃيلى الʻقʸان الʛʽʰؔ إ ȑدسʕʽ خʛʽ، وهʚا ما معʻʽة ʘʽʴǼ تʶʺح ʛʶȞǼها في الأ

 .أنʛʲوȃي الȌॽʷʻʱ سالॼة (ʦॽʀ صغʛʽة)ʦॽʀ  كل ن تʨؔن أفʺʧ الʺʨʱقع 

.3.10.3.III انيॻʮل الʻʰʸʯل الȊॻʵʹʯاقة الʠ  

Șن أن اتفʨʽائॽʺॽؔر  الʨʴام مʺʱةاهȄʛʤة نॽقالʱالة الانʴادمها  الʸاهات تʳات واتʯȄʜʳة ال ʛؗاقة حʡ ʨه

ʺا نعلʦإحʙاث تفاعل ॽʺॽؗائي والʨʸʴل على  مʧ أجل أنه في ʛʽʲؗ مʧ الʴالات لا ʨȞǽن  الʨʻاتج. وؗ

ɾات ؗاʯȄʜʳال ʧʽادم بʸʱاالॽ  ʧم ʛم آخʨدنا إلى مفهʨقǽ اʚاتج، وهʨʻل إلى الʨصʨفاعل والʱاث الʙلإح

Ȍॽʷʻʱاقة الʡ مʨمفه ʨة هॽقالʱالة الانʴة الȄʛʤن ʦॽʂمفا.  

ॼات تʨʢر أنʲالʰي الȌॽʷʻʱ بॽانॽا خلال الʱفاعلا 7.3يلʟʵ الȞʷل  ʛؗʺال ʧʽاصلة بʴروسة:ت الʙʺال 
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  تʦʠر أنʰالʮي الȊॻʵʹʯ خلال الʯفاعل :7.3الȜʵل 

  قعʨʺالTS1  2وTS و TS3   هʛʰع ʛʺي تʱارا والʛقʱات اسॼʽ ʛؗʱقابل أقل الǽ اقةʢاني الॽفي ب

عʺʨما Ǽالʴالة الانʱقالॽة. وهي مʛʳد حالة غʛʽ الʺʨاد الأولॽة خلال تʨʴلها إلى نʨاتج، وʷȄار إلॽه 

  مʱʶقʛة تʺʛ مʧ خلالها العʺلॽة الʙيʻامॽȞॽة.

  انيॽʰال ʜاجʴارتفاع ال≠G∆  حॼارها ؗلʺا أصʙفاعل، فؔلʺا ارتفع مقʱلل Ȍॽʷʻʱة للʛʴاقة الʢال ʨه

ʖ الʨسȌॽ عʛʰ الʴالة الانʱقالॽة الأولى هʨ أكʛʲ احॽʱاجا  ونلاحȎ أن  الʱفاعل أʢǼأ. ʛؗʺال ʧȄʨؔت

ॽة  للʢاقة ما ʛؗʴا الʻȃارʳت ʝॽʁʱي سʱة الʨʢʵال ȑأ، أʢǼة الأʨʢʵن الʨؔʱس ʥلʚول ʧʽتʨʢʵال ʧʽب

سʛعʱها فعلا. ǽعقʖ ذلʥ تʨʴل سȄʛع (أقل احॽʱاجا للʢاقة) غʛʽ مʙʴد لʺعʙل الʛʶعة مʧ  معʙل

 الʨسȌॽ إلى الʨʻاتج.

.4.10.3.III  ذجʦʸاجهادن  Ȋॻʵʹʯال (ASM)اقةʠلل الʲل تʻلʲوت (EDA) 

           ʛʰʱعǽانيॽʰل الʽʲʺʱل الȌॽʷʻʱاقة الʢ  حʛʷقة ولॽʀة دȄوʙات يǼاʶح ʖلʢʱة تʺǽʙة قॽʻتق ʦوفه

وصف مʧ  ضʛورȄا ʻʻȞّʺǽاǼات امʛا الॽʺॽؔائي مʧ خلال اسʙʵʱام أحʙث الʱقॽʻات الʶʴابॽة  الʱفاعل

أداة هʚه الʱقॽʻات وهʨ  أحʙ/ الʱفاعل  )الȄʨʷʱه(. ǽعʙ نʺʨذج إجهاد الȌॽʷʻʱ حʨاجʜ الʱفاعلارتفاع 

  ʴʱلʽل حʨاجʜ الȌॽʷʻʱ الʱي تʙʴد معʙلات الʱفاعل.ل

Ǽالॼʶʻة للʱفاعلات ثʻائॽة الʯȄʜʳات، فإن ʡاقات الȌॽʷʻʱ هي مʨʺʳع الʢاقات اللازمة لȄʨʷʱه الʺʨاد 
 ʧʽفاعل بʱاقات الʡ الإضافة إلىǼ ةॽقالʱالات الانʴدة في الʨجʨʺة الॽسʙʻال الهȞفاعلة إلى الأشʱʺال
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ة الȄʨʷʱه. هʚه الʢاقة الȌॽʷʻʱ أو ʡاق جهادإǼالʧʽʯȄʜʳ الʺʨʷهʧʽ. تʶʺى الʢاقة الʱي تʨʷه الʯȄʜʳات 
 اجهادهي الʺʶاهʺة الʛئॽʶॽة في حاجʜ الȌॽʷʻʱ. تʙʴث الʴالة الانʱقالॽة عʙʻما يʦʱ الʱغلʖ على 

الȌॽʷʻʱ عȘȄʛʡ ʧ تʡ ʗʽʰʲاقة الʱفاعل. إن مʱاǼعة الʱغʛʽات في هʚه الʢاقات على ʨʡل إحʙاثॽات 
Șʽʰʢ هʚا الʨʺʻذج على جʺॽع أنʨاع الʱفاعل ǽعʢي نʛʤة ثاॼʀة للعʨامل الʱي تʦȞʴʱ في الʱفاعل. تʦ ت

الʱفاعلات في الॽʺॽؔاء العʹȄʨة وغʛʽ العʹȄʨة، Ǽʺا في ذلʥ الاسʙʰʱالات والʚʴف، والإضافات 
ا ʡاقة ف .الʴلॽʁة، والعʙيʙ مʧ أنʨاع الʱفاعلات الفلȄʜة العʹȄʨة ً́ ǽى أʺʶه (أو تȄʨʷʱاقة الʡ ابʶʴ

ॽة هʚه الʱفاعلات حǽʺʶ الʛʽʹʴʱ) وʡاقة الʱفاعل ʛؗفي ح ʦȞʴʱي تʱة الॽائȄʜʽامل الفʨة العॼʀاʛʺǼ.   ʙوق
ا نʺʨذج الȄʨʷʱه/الʱفاعل، بʨاسʢة ASM [24] تʦ تقʦǽʙ نʺʨذج ً́ ǽى أʺʶǽُ ȑʚك  ، والʨه

          .Houk et al(  [25–27]ومʶاعǽʙه(
 ʸʴل عʙʻ الانʱقال مʧ الʺادة الأولॽة إلى الʨʻاتجتالʢاقة الȑʚ وهي  :قʧʽʺʶتʴʱلل ʡاقة الȌॽʷʻʱ إلى 

  ʦʶاقةاالقʡ ʨه  لأول هȄʨʷʱال )ζ(strainEΔ اʱاقة اللازمةتي لʢالǼ Ȍॼتʛ ادʨʺه الʨʷʱفاعلة  لʱʺال

   .الʺʻفʸلة للʨصʨل إلى بॽʻة الʴالة الانʱقالॽة

  و ʦʶفاعلالقʱاقة الʡ ʨاني هʲال )ζ(intEΔ  ادʨʺال ʧʽفاعل بʱخلال ال ʧاقة مʢاب الʶʱوهي اك
 :الʺʱفاعلة الʺʨʷهة

                             )ζ(strainEΔ) + ζ(intEΔ) = ζE (Δ    
    

 اقةʡ إلى Ȍॽʷʻʱاقة الʡ للʴʱة، تॽقالʱالة الانʴالإجهاد  في ال ȌॽʷʻʱΔ𝐸ୱ୲୰ୟ୧୬  
وʡاقة     ‡

  Δ𝐸୧୬୲ "تȌॽʷʻ الʱفاعل
‡  :على الʨʴʻ الʱالي 

 
ΔE‡ = Δ𝑬𝐢𝐧𝐭  

‡ +  Δ𝑬𝐬𝐭𝐫𝐚𝐢𝐧  
‡  

 الʺʱʵلفة مʧ قʰل د الʺʱفاعلة الʺʨʷهة ، في شʛوʡهابʧʽ الʺʨا ، ζ(intEΔ(تʦ اقʛʱاح تʴلل ʡاقة الʱفاعل

  ʛغلȄز (Ziegler) و راوك (Rauk)  [28] فاعلʱا الʚشامل له ʦॽʽاء تقʛإجǼ احʺʶلل. 

(ζ)disp(ζ) + ΔEoi(ζ) + ΔEPauli(ζ) + ΔEelstat(ζ) = ΔVintΔE 

 لحʢʸʺال Șافʨʱي ʘʽح (ζ)elstatΔV  عاتȄزʨت ʧʽي بȞॽه الؔلاسॼي شȞॽاتʱوسʛفاعل الؔهʱمع ال
 .الʺʨʷهةالʻʴʷة غʛʽ الʺʹȃʛʢة للʺʨاد الʺʱفاعلة 

 اوليǼ ʛافʻʱاقة الʡ (ζ)  PauliΔE ول يهʕʶʺةال  ʛافʻʱال ʧاغي عʛيالفȞॽاتʱادل  و الاسॼت ʧتأتي م
  .الإلʛʱؔونات بʧʽ الʤʷاǽا

  ȑارʙʺفاعل الʱة للॼʶʻالǼ أما (ζ) oiΔE  ةʻʴʷار نقل الॼʱفي الاع ʚأخǽ اب.، فإنهʢقʱوالاس 

   (ζ)dispΔE  ʗʱʷʱاقة تفاعل الʡ هي 
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       الاسʙʰʱالॽة الʺʨʺʳعةاخʱلاف أʣهʛت الʱʻائج الȄʛʤʻة للʺʛحلة الأولى مʧ الʱفاعلات أن 
 )3OCH ,3CH R=H,(  اللʙʰʱأن اس ʧʽاقة في حʢعلى ال ʛʽتأث ȑله أ ʝॽ X  .ȍʨʴمل ʛʽله تأث

 على ʨʡل إحʙاثॽات الʱفاعل. تʛʽʷ نʱائج ASM/EDA مʧ أجل شʛح هʚه الʱʻائج، تʦ إجʛاء تʴلʽل
ASM  اقةʡ هإلى أنʨʷʱال  ʝاء نفʛإج ʦفاعلات. تʱه الʚة هॽ ʛؗفي ح ʦȞʴʱي ȑʚال ʙʽحʨهي العامل ال

     ) 13.3انʛʤ الʙʳول  (المركبات لؔل الʺلاحʤة Ǽالॼʶʻة 

ॺات مع kcal/mol) ـ( TS1الʲالة الانʯقالॻة عʹʟ ASM ʗاقات: 13.3الʗʱول  ʙؕʸع الॻʸروسة  جʗʸال.   

                                                             

)a(  H-O Me-O OMe-O 

E Strain 39.03 36.99 37.05 

E Int -12.58 -13.13 -13.23 

∆ E 26.45 23.86 23.83 

    

(b) H-S Me-S OMe-S 

E Strain 35.93 35.82 35.90 

E Int -11.85 -11.83 -11.73 

∆ E 24.07 24.00 24.17 

    

 (c) H-NH Me-NH OMe-NH 

E Strain 35.28 35.01 39.85 

E Int -13.27 -13.01 -15.62 

∆ E 22.01 22.00 24.23 

  

  . ॽɾʺا يʱعلǼ Șالʢاقات ما قʰل الʱفاعل ASM الॽʰʶʻة تʦ حʶاب الʢاقات

له تأثʛʽʰؗ ʛʽ على ʡاقة هʚه  )= X )S, N , O X أʣهʛت نʱائج الʶʴاب Ǽالفعل أن اخʱلاف
، مʧ أجل فهR=H ʦللʺʛحلة الأولى مʧ الʱفاعل لʴالة  ASMتʦ إجʛاء تʴلʽل  لʚلʥ، الʱفاعلات.

.Ȍॽʷʻʱال ʜفي ارتفاعات حاج ʦȞʴʱي تʱة الॽائȄʜʽامل الفʨائج  العʱمقارنة ن ʛهʤتASM  فاعلاتʱلل
 ʘʽفاعل حʱال ʧة الأولى مʨʢʵلاثة أن الʲالR = H  وX = N  تفاعل)H-N(  ʧملاءمة م ʛʲن أكʨؔت
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ॽة.الʻاحॽة ا ʛؗʴل                               
مفʹل مʧ خلال ʡاقة  H-N إلى أن تفاعل H-Sو   H-Oو H-N لʱفاعلات ASM تʛʽʷ نʱائج

ʢاقة هʚه الومع ذلʥ، فإن  (E (H-O) = 39.03 مقابل  (E (HN) = 35.28) الإجهاد الʺʵʻفʹة
ʱة معمȃقارE ( H-S) = 35.93)(  هॽفي  وعل ʦȞʴʱي ȑʚال ʙʽحʨفاعل هي العامل الʱاقة الʡ فإن

 .Xو R=H حʨاجʜ الȌॽʷʻʱ لʸالح تفاعل
تʴلʽل تʴلل  Ǽاسʙʵʱام H-S و H-N ،H-Oكʺا تʦ تعʜȄʜ تʴلʽل ॽʰʡعة ʡاقة الʱفاعل لʱفاعلات 

  .14.3في الʴالة الانʱقالॽة مʨضʴة في الʙʳول  EDA نʱائج. (EDA) الʢاقة

  H-Sو H-   Oو H-N لʯفاعلات )ʟ)kcal/molاقات الʯفاعل في الʲالة الانʯقالॻة  :14.3الʗʱول

  

 

  
  

 ʗʽʰʲʱائج أن الʱʻه الʚه ʛهʤيتȞॽاتʱوسʛ147.91 الؔه kcal/mol))-=elstat(E  ȑارʙʺفاعل الʱوال 
 195.22 kcal/mol))-=OI(E  انهʺاʛʽغʱʺتفاعل ال ʗʽʰʲعʺلان على تǽ انʚالل N-H  مقارنة  
.                                                                                                              H-S   و H-O بʱفاعلات 

.ȑارʙʺي والȞॽاتʱوسʛفاعل الؔهʱار الʛقʱاس ȘȄʛʡ ʧع ȑʨاولي القǼ ʛافʻت ʠȄʨتع ʦت ، ʥلʚل  

.11.3.III  ةآدراسةॻاتॻفاعل لʯلل  
ي آوالʨʷاهʙ عʧ تفاصʽل عʛض في هʚا الʜʳء الأدلة نسʨف  ʛؗʴي الȞॽانȞॽʺال ʖانʳال ʧفاعل مʱة الॽل

  ȞʷǼل مفʸل. والॽʺॽؔائي

ॼات الأʨ الʽʻ الاسʙʰʱالتعʛʰʱ تفاعلات  ʛؗʺة في الॽلʽفʨʽةؗلʶانʳʱʺال ʛʽة غॽرومات  ʧأ م ʦافهʻأص ʙوأعق 

ॼالهʚه  وذلʥ لʺاالʱفاعلات العʹȄʨة.  ʛؗʺة ت الॽاحʻال ʧة مʛʽʰؗ ةॽʺأه ʧاعة وامʻʸةالȄʨʽʴنها ؔل، لʨ

ؗلʨʽفʽلي ʨ الʽʻ الاسʙʰʱال. وقʙ حازت تفاعلات [29] مʨجʨدة في ʛʽʲؗ مʧ الʺʳʱʻات الॽɻॽʰʢة والʙوائॽة

 ʧم ʛʽʰؗ Ȍʶراسةعلى قʙام والʺʱالاه  ʛؗʙالǼ ʟʵة ونॽلʽʸفʱنغأأعʺال ال ʦʗل )Ingold( رسʙومʱ ه في

الʱفاعلات نها تلʥ أؗلʨʽفʽلॽة ʨǼ وʸȃفة عامة ʧȞʺǽ الʙʴʱث عʧ تفاعلات الاسʙʰʱال الʽʻ .[2]هʚا الʷأن

 و الʻʴʷة الʶالॼة)ألʛʱؔونات الʛʴة الʴǽ ȑʚʺل زوجا مʧ الإ وهʨ(ؗلʨʽفʽلي ʨ الʽʻالʱي يهاجʦ فʽها العامل 

H-N H-O H-S 

E Pauli  331.66 319.37 319.44 

E Elstat -147.91 -141.60 -140.68 

E OI -195.22 -187.43 -186.68 

E disp -3.78 -3.66 -4.03 
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ة ʺغادر الʺʨʺʳعة التغادر  ʚʯحʻʽو ، راʢǼة جʙيʙةلʛʱؔوني بʧȄʨؔʱ ذرة الؔارʨȃن الʺॼʷعة. وȄقʨم الʜوج الإ

  . [2]لʛʱؔونيحاملة زوجها الإ

ؗلʨʽفʽلॽة تفاعلات قॽʰʢة حʘʽ تقʨم الʺʨʺʳعة الʵارجة ذات ʨ ن الʱفاعلات الʽʻألى إʖʳǽ الȄʨʻʱه هʻا 

لʛʱؔونʧʽ الʺʨȞنʧʽ للʛاʢǼة بʻʽه وʧʽȃ ذرة الؔارʨȃن وعلॽه تॼʸح هʚه الؔهʛوسالॽʰة العالॽة ʙʳǼب الإ

 هʨʳم  ʶǽهلمʺا الʺʨʺʳعة حاملة لʻʴʷة جʜئॽة سالॼة بʻʽʺا تʴʺل ذرة الؔارʨȃن شʻʴة جʜئॽة مʨجॼة 

ʽʻال ʨ ʖʰʶǼ اʚن وهʨȃل على ذرة الؔارʽفʨʽونات ؗلʛʱؔل زوج الʺʴعة وهي تʨʺʳʺه الʚوج هʛخ

   .[3]الʛاʢǼة

ن أمʲلة مʱʵلفة مʧ تفاعلات الاسʙʰʱال الاسʱʻʱاج Ǽأخʛون Ǽعʙ دراسة على أو  Ingoldلقʙ اسʢʱاع 

ولاهʺا الʺادة الʺʱفاعلة في الʨʢʵة الʯʽʢॼة الʺʙʴدة أهʻاك مȞॽانʧʽʱʽȞॽ لهʚه الʱفاعلات ʛʱʷǽك في 

ما الʺȞॽانॽȞॽة الʲانॽة ʛʱʷॽɾك في الʨʢʵة الʺʙʴدة لʛʶعة الʱفاعل ؗل مʧ أ )1NS( لʛʶعة الʱفاعل

ʽʻفاعلة والعامل الʱʺالʺادة ال ʨليʽفʨʽ2( ؗلNS( [2].  ةॽ ʛؗʴراسة الʙال ʖʶح ʥوذل ʙعǼ اʺॽɾ Ȑʛف نʨوس

 .يʙʰأ ǼإحȐʙ الʺȞॽانʧʽʱʽȞॽ وʱʻȄهي ǼالأخȐʛ ن الʱفاعل الʺʙروس خلال هʚه الʛسالة أ

قل مʧ أفي مʡ Ȑʨʱʶاقة  ʺاه 2ST و ʧʽʱ 1STالانʱقالʧʽʱ ʽن الʴالأيʱʹح الʱʻائج الʶاǼقة مʧ خلال 

3ST ةʢǼاʛال ʛʶؔل ʛʲلة الأكʨهʶة الʻʽʰم ،O = C ةʢǼاʛالǼ مقارنة Cl ─ C.  لهʽʸتف ʦʱʽا ما سʚوه

  ॽɾʺا ǽأتي.

 )O = C فيؕلʦʻفʻلي ʦ نʻ اسʗʮʯال( 2STو  TS1الʲالة الانʯقالॻة 

ʖʽ الإ ʛؗʱألف الʱذرة الأي ʧʽدوجة بʜʺة الʢǼاʛوني للʛʱؔن في لʨȃʛؔوال ʧʽʳʶعة الؔكʨʺʳام ʧل مʽنʨȃر

، الʱي σ. وتقع روا2pS ȌǼهي مʧ نʨع  σن الʺʙارات الʺʨȞنة للʛاʢǼة أحπ  ʘʽ و راʢǼة σراʢǼة 

رʨȃنʽل، في االʺʸʱلة ʨʺʳʺǼعة الؔ الأخʧʽȄʛكʧʽʳʶ وذرة الؔارʨȃن والʺʨʺʳعʧʽʱ تʸل بʧʽ ذرة الأ

  درجة. 120مȑʨʱʶ واحʙ وتقʙر الʜاوȄة بʻʽها ʨʴǼالي 

ومʙاراتها الʺلʯʽة،  اسʱقʢابها، πعلى الʛʱؔونات  احʨʱائهارʨȃنʽل ؗاسʨʱائها، ان صفات مʨʺʳعة الؔإ

ن الॽʸغة الॽʁॽʁʴة إرʨȃنʽل تʻفʛد Ǽفعالॽة مʺʜʽة. وفي الॽʁʴقة فاتʶاهʦ مʱʳʺعة في جعل مʨʺʳعة الؔ

حʧʶ أتʨؔن  خʛ قʰʢي ورȃʺاحʙهʺا تʶاهʺي والآأنها هʧʽʳ أʧȞʺǽ وصفها Ǽ رʨȃنʽلالʺʨʺʳعة الؔ

على ؗل مʧ ذرة الؔارʨȃن  ت مʨجॼة وسالॼة جʜئॽةوجʨد شʻʴا رʨȃنʽلاصॽغة تʺʲل مʨʺʳعة الؔ
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علॽه مʧ خلال تʸʴلʻا وهʨ نفʝ الʽʲʺʱل الȑʚ  سʱقʢابها.إدلالة على  كʧʽʳʶ على الʨʱاليوالأ

   .I( R)الॽʻʰة الॽʯȄʜʳة للʺʱفاعلات تهʯʽة 

 

  رʦȁنʻلال مʦʸʱعة الʻؒتʰʸ :8.3الȜʵل 

  أن ذرة ʦكʺا نعل ʧʽونʛʱؔب الإلʙʳǼ مʨتق ʘʽة حॽة عالॽʰوسالʛعة هي ذات ؗهʨʺʳʺال ʧʽʳʶأك

 ʖʢائي القʻم ثʜع ʛهʤॽل سʽنʨȃالؔار ʖ ʛؗفإن م ʥلʚن، لʨȃذرة الؔار ʧʽȃها وʻʽة بʢǼاʛلل ʧʽنʨȞʺال

ʽʻهل على العامل الʶǽ ة مʺاॼجʨة مʯȄʜة جʻʴن شʨȃه ذرة الؔارॽɾ لʺʴت ʨ.هاʽم علʨʳلي الهʽفʨʽؗل 

  .مʸʴلة العʜم القʰʢي فʽها لا ʶǽاوȑ صفʛن أالʱʻائج الʶاǼقة Ǽيʻا في أوقʙ ر 

 الإضافةǼ  ʘʴال ʛʽإلى تأثO→C  ةʢǼاʛفي الσ ال Ȍȃʛي تʱالʚ وناتʛʱؔفإن إل ʧʽرتπ  الأسهل

.ʧʽʳل الهȞʷل هي الʽنʨȃعة الؔارʨʺʳل مʽʲʺʱقة لȄʛʡ ʖʶأن أن ʘʽʴǼ اʹǽأ ʛأثʱاب تʢقʱللاس  

لʨʽفʽلॽة إحʙهʺا أضافة تفاعلات الإرʨȃنʽل نʨعʧʽ مʧ اتʶلʥ مʨʺʳعة الؔ ʨؗʽامل نʨلى ذرةإضافة ع 

ؗلʨʽفʽلॽة هي الʷائعة ʨ ضافة الʽʻالإ كʧʽʳʶ. وتعʛʰʱلى ذرة الأإلʛʱؔوفʽلॽة إ والآخʛ إضافةالʨȃʛؔن 

 [30].رʨȃنʽلالʛʱؔوفʽلॽة Ǽالॼʶʻة لʺʨʺʳعة الؔضافة الإكʛʰ مʧ الإأهʺॽة أ وذات 

  

 Ȋʠʳʸالأولي :4.3ال ʥʻعة الأمʦʸʱمع  تفاعل مʃॻش ʗاعʦق ʙʻʷʲʯل لʻنʦȁعة الؒارʦʸʱم 

وهʨ  ،والʲانॽة ولىالأالʱفاعل الȑʚ سʸʴॽل في الʴالة الانʱقالॽة  حʽʸلة علاه هʸǼ ʨفة عامةأ الʱفاعل 

لʙيهايʙ لʛʽʹʴʱ قʨاعʙ شʅॽ. مع مʨʺʳعة الؔارʨȃنʽل في الأ 2NH-Rولي مʧʽ الأتفاعل مʨʺʳعة الأ

ॽʰʽة ف ʛؗʱة الॽاحʻال ʧإوم ʛʽʹʴل في ن تفاعل تʽنʨȃعة الؔارʨʺʳال مʙʰʱاسǼ لʲʺʱي ʅॽش ʙاعʨق

ॼات Ǽقʨاعʙ  ضʺʛʣ ʧوف معʻʽة. وذلC=N (ʥ<( زومʧʽʲʽإʺʨʺʳعة لʙيهايǼ ʙالأ ʛؗʺه الʚه ʗʽʺس ʙوق
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ؗʺا في الʺعادلة  1846عام  Hugo Schiffلى مʧ قام بʛʽʹʴʱها العالʦ إشʅॽ نॼʶة 

    [31,32].الʶاǼقة

الʶاǼقة بل Ǽ ʛʺǽعʙة خʨʢات.  ن هʚا الʱفاعل لا يʦʱ بʶॼاʡة ؗʺا هʨ مʨضح في الʺعادلةإفي الॽʁʴقة 

 ʖ ʛؗة مǽʙقاع Ȑʙم ʧؗل م ʦȞʴʱȄل في وʽنʨȃʛؔعة الʨʺʳة مॽفعال Ȑʙم ʥلʚ الʛʱʻوجʧʽ القاعȑʙ وؗ

 .ة هʚه الإضافةॽȞوتʨضح الʺعادلات الʱالॽة مȞॽانॽ  .شʛوȋ الʱفاعل

 

 

  ʨات بʙʽهʙقاتها إلى الألʱʷا ومॽنʨلي للأمʽفʨلȞॽʻتفاعل الإضافة ال ʜفʴǽا ʦʱي ʘʽة الأحʺاض، حʢس

وʖʳȄ أن تʨؔن حʺʹॽة وسȌ الʱفاعل  .إلى ذرة أكʧʽʳʶ مʨʺʳعة الʨȃʛؔنʽلإضافة الʛʰوتʨن 

على الʛغʦ مʧ أنه ʳǽعل ذرة ʨȃʛؗن مʨʺʳعة  - حʺʨضʱه عالॽة معʙʱلة لأن الʨسȌ الȑʚ تʨؔن 

يʕدȑ إلى تقʙʽʽ العامل الȞॽʻلʨفʽلي وهʚا ǽʹعف  -الʨȃʛؔنʽل أكʛʲ عʛضة للهʨʳم الȞॽʻلʨفʽلي 

 .ʨȃʛؔنʽلهʨʳمه لʚرة ʨȃʛؗن مʨʺʳعة ال

 مʨʽنʨʶن الأكʨن أيʨؔʱ1( ي.I(  ʦث ʧل، ومʽنʨȃʛؔعة الʨʺʳم ʧʽʳʶن إلى ذرة أكʨوتʛإضافة ب ʙʻع

يʨؔʱن الهॽʺي  لʺʨالॽةيʦʱ الهʨʳم الȞॽʻلʨفʽلي على ذرة ʨȃʛؗن الأكʨʶنʨʽم، وفي الʨʢʵة ا
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ॼات عǽʙʺة  )hemiaminal( )III(مʻʽالأ ʛؗات، فإذاوهي مॼʲال ʙا  ثما حʚه ʧاع الʺاء مʜʱان

 ʧʽروجʙʽاع ذرة هʜʱان ȘȄʛʡ ʧث عʙʴǽ اتج فإنهʻال ʧʽوجʛʱʻالǼ لةʸʱʺة مʹاعفة الʢǼأ راʷʻت ʘʽح

 ʖ ʛؗن مʨؔʱʽن لʨȃʛؗ ذرتي ʧʽالإب ʧʽʺǽ)VI.(  

 ʙʳل نʽنʨȃʛؔن في الʨȃʛؔال على ذرة الʙʰʱة تفاعلات الاسॽا لآلʻʱفʛعʺȃعة أوʨʺʳʺال ʧʽة بʢǼاʛن ال

ن ॽʰʡعة الʺʨʺʳعة الʺغادرة أثʻاء الʨʢʵة الʯʽʢॼة ؗʺا أالʺغادرة والʺادة الʺʱفاعلة تʤل مʛتʢॼة جʜئॽا 

   رʨȃنʽل.اǽʹا لها تأثʛʽ واضح على نʷاȋ تفاعلات مʨʺʳعة الؔأ

 Ǽإثʧʽʻ:ضافة ʴǽ ʘʽʴǼفʜ الهʨʳم القʰʢي إتʵʹع لʱفاعلات OH― Cن الʛاʢǼة أن نʨʱقع Ǽأعلʻʽا 

كʧʽʳʶ. وهʚا الهʨʳم ذو أهʺॽة قلʽلة لأنه لʧ يʕثʛ على على الأ H+لʛʱؔوفʽلي مʧ قʰل إهʨʳم  - 

ن الʻاتج سʨȞॽن هʨ الʺاء. ؗʺا سʙȄʜʽ مʧ الʸفة الʺʨجॼة لʚرة ؗارʨȃن الؔارʨȃنʽل ضافة لأتؔʺلة الإ

لى الʴالة الانʱقالॽة، وʚȃلʥ إولॽة ʨجॼة عʙʻ الانʱقال مʧ الʺادة الأʺن تقل ॽʰʡعʱه الأالȑʚ مʧ الʺفʛʱض 

ʽʻم الʨʳهل الهʶت ʨهاʽلي علʽفʨʽل تعʺل على  ؗلʽنʨȃʛؔعة الʨʺʳاب(مʢقʱاس ʽʻالعامل ال ʨ ʙʻلي عʽفʨʽؗل

كʛʲ سالॽʰة مʺا يʙȄʜ مʧ قʨة العامل أؗلʨʽفʽل ʨ لى ʨؗن الʛʢف الʺʱقʙم مʧ الʽʻإمʺا يʕدȑ  اقʛʱاǼه

  .الȞॽʻلʨʽفʽلي)

ن نʛʽʷ أالؔارʨȃن وهي الʨʢʵة الʺʙʴدة لʛʶعة الʱفاعل. ʖʳǽ  على N هʨʳم نȞॽلʨʽفʽلي مʧ قʰل - 

ʚلʥ الإأهʻا  ن تʕثʛ على نʖʶ معʙلات سʛع الʱفاعل. ʧȞʺǽ ألʛʱؔونॽة نه ǼإمȞان العʨامل الفʛاॽɼة وؗ

لى ماʟʵǽ إǼالॼʶʻة . )H>Me>OMe( ةلʛʱؔونॽة وحʙها في الʶلʶلملاحʤة تأثʛʽ العʨامل الإ

ؗارʨȃن لى ذرة إؗلʨʽفʽل ʨ مʢʱلॼات ʡاقة لاتʳاه الاقʛʱاب مʧ قʰل الʽʻن أقل إالعʨامل الفʛاॽɼة، ف

 لى حʛʽʰؗ ʙإو مʧ تʗʴ مʨʺʳعة الؔارʨȃنʽل الʺȑʨʱʶ أمʧ فʨق  عʺʨدǽا الؔارʨȃنʽل سʨȞॽن  مʨʺʳعة

ؗلʨʽفʽل الʺقʛʱب ʸʴǽ ʨل مʧ خلف ذرة الؔارʨȃنʽل قلʽلا ʖʰʶǼ الʻʱافʛ الʨؔلʨمʰي بʧʽ الʽʻ وʨʱȄقع أن

ʧʽʳʶ الؔارʨȃنʽل.والʲؔافة الإ بN -C(  ʧʽ(نʳॽʱة لهʚا الهʨʳم تʷʻأ الʛاʢǼة  لʛʱؔونॽة العالॽة على ذرة أوؗ

ʽʻال ʨ احʜʻʱن فʨȃʛؔل وذرة الʽفʨʽة إؗلʢǼاʛونات الʛʱؔلπ ذرة الأ ʨʴن نʨȃʛؔذرة ال ʧʽʳته ʛʽغʱȄو ʧʽʳʶك

ʧ2 مps  3الىps. 

 عॽامʳʺفي ال ʦʳʴادة الȄز R فاعل لأʱئ الʢॼن تʨȃ2ن ذرة الؔارSp  لʽنʨȃالؔار ʖ ʛؗفي م ʧʽʳهʱال

ʖ الʴالة الانʱقالॽة. لʚلʥ تʛʴʱك الʺʳامॽع   3Spلى ذرة ؗارʨȃن إالأصلي تʨʴʱل  ʛؗفي م ʧʽʳهʱال

R عʹها ؗلʺا أॼب لʛقʛʺʱاس  ȑفاعل أʱح أالॼʸة تॽقالʱالة الانʴأن ال ʛʲداد  ازدحاماكʜي ʥلʚȃو
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ن الʱقلʽل الʺلاحȎ في إالʺʳامॽع. ولʚلʥ فوتقل سʛعة الʱفاعل عʙʻ تʜايʙ حʦʳ  ،مʡ Ȑʨʱʶاقʱها

  لʛʱؔونॽة والفʛاॽɼة. الإ Ǽالʱأثʛʽاتهʨ معH > Me > OMe ( ʧʽ( معʙل سʛعة الʱفاعل 

 ʽʻال ʦʳادة حȄز ʨ ʧȞʺǽ لʽنʨȃالؔار ʖ ʛؗل مع مʽفʨʽأؗل ȑدʕإن ت ʖʰʶفاعل، وللʱعة الʛل سʽلى تقل

بʙاǽة ن الʱفاعل في أهي مʱعاكʶة وهʚا ما ǽفO= C ʛʶلى إنفʶه العʙيʙ مʧ تفاعلات الإضافة 

 ه الʺʛحلة ʨȞǽن ȞʷǼل غʛʽ تلقائي.ʚه

   Șʰح مʺا سʹʱأي ʧʽʱفاعلʱʺال ʧʽان ؗلا الʺادت ʛؗʱل  اشʲصف مʨه يॽفاعل وعلʱعة الʛس ʙيʙʴفي ت

ن الʴالة أ Ingold. وقʙ اقʛʱح العال2NS ʦهʚا الʨʻع مʧ الʱفاعلات Ǽأنه تفاعل مʧ الʙرجة الʲانॽة 

الʨسॽʢة والʱي ǽقʨم العامل الȞॽʻلʨʽفʽلي فʽها Ǽʺهاجʺة الʺادة الʺʱفاعلة تʙʰأ Ǽارتॼاȋ العامل 

Ȅʜة الʱي تʴʺل الʺʨʺʳعة الʺغادرة ، وفي الʨقʗ نفʶه تʹل  بʚرة الؔارʨȃن الȞॽʻلʨʽفʽلي جʜئॽا  ʛؗʺال

Ȅʜة الʺʨʺʳعة ʛؗʺن الʨȃرة الؔارʚا بॽئʜلة جʸʱضح ف الʺغادرة مʨم ʨة(كʺا هॽقالʱالة الانʴ1ي ال.(  

  ث في تفاعلاتʙʴǽ2NS لأ ʥء وذلȑʜʳاغي للʛضع الفʨانقلاب لل ʦلي يهاجʽفʨʽلȞॽʻن العامل ال

وهʚا ॼʷǽه الʺʤلة عʙʻما تʻقلʖʰʶǼ ʖ الȄʛح وʶȄʺى  الȑʜʳء مʧ الʳهة الʺعاكʶة للʺʨʺʳعة الغادرة

ʣهʛه الȞʷل الفʛاغي أ. وهʚا ما [3]) للȞʷل الفʛاغيWalden inversionهʚا Ǽانقلاب فالʙن (

 في الʱʻائج الʶاǼقة. ولى والʲانॽةالأللʴالات الانʱقالॽة 

 قات الأʱʷة إضافة مॽȞॽانȞॽم ʧʺʹʱا تॽنʨع، إمʜة نॽها عʺلʽة إضافة تلॽل عʺلʽنʨȃʛؔات الॼ ʛؗلى م

، يلي ذلʥ وفي الʨʢʵة مʨنॽا)حʘʽ تʦʱ في الʨʢʵة الأولى إضافة مʨȞنات الؔاشف ( مȘʱʷ الأ

 الʲانॽة تʦʱ نʜع جʯȄʜة ماء لʨؔʱʽن الʻاتج.

  )H-Clاسʗʮʯال نȜॻلʦʻفʻلي في ( 3TSالʲالة الانʯقالॻة 

الʺادة الʺʱفاعلة فقȌ  هʚا الʱفاعل لا ʛʱʷǽك في الʨʢʵة الʺʙʴدة لʛʶعة الʱفاعل سȐʨ  في          

)IV(R-X).( تفاعل الأ ʧة عʳاتʻمع الأوهي ال ʙʽهʙاتلॼ ʛؗʺه الʚى هʺʶا وتॽنʨم Imines  وهي

.ʅॽش ʙاعʨقǼ فʛة تعʛقʱʶم ʛʽات غॼ ʛؗم  

 ʠعǼ ا وضعʻʻȞʺǽ:فاعلʱʺا الʚالفعالة في ه ȋقاʻات على الʤالʺلاح  

  نʨȃارȞǼ ةʢॼتʛر مʨ2( ذرة الؔلpSوج الإʜن الʨȞǽ هॽوعل ،ʧʽʳهʱة ) الʢǼاʛن للʨȞʺوني الʛʱؔل    

)Cl -C(  رةʨʸǼ اȃʨʴʶب أمʛة إقʢǼاʛالǼ ن مقارنةʨȃلى الؔار)3pS(  عل ذرةʳǽ ا ماʚه .ʧʽʳهʱال

  ؗلʨʽفʽل.  ʨ أكʛʲ وȃالʱالي تهاجʶǼ ʦهʨلة أكʛʰ مʧ قʰل نʽمʨجॼة كارʨȃن الʴلقة الʺʸʱلة Ǽالؔلʨر 
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 ʜ ʛؗʺال Cl  ʨلي إهʽوفʛʱؔالإل ʖʰʶǼ ةʛʽʰؗ و لى درجةʛة ؔهॽʰالي فسالʱالȃر وʨة للؔلॽنهإالعال  ʦهاجʽس

ʜ الȑʚ يʻقʸه لʛʱؔونॽة العالॽة ʨʸǼرة مفʹلة. الʺʨاقع ذات الʲؔافة الإ ʛؗʺال ʝȞعلى الع

ॼات الʺʙروسة لʛʱؔونات مʲل ذرة الؔارʨȃن فيإ ʛؗʺال ʱة الأسʢاسʨة بʛʽʰؗ لةʨهʶǼ ʦنات هاجʨʽن

نʨʽنات حॽʁॽʁة تȑʨʴ ذرة أرغʦ عʙم ʨؗنها  Ȑ خʛ أو بʨاسʢة فʸائل أ) HO-((الʶالॼة الʻʴʷة) مʲل

ʜا غॽʻا Ǽالإأ ʛؗار و مʷǽ يʱال ʗȄʛʰؔوال ʧʽوجʛʱʽʻل ذرة الʲونات مʛʱؔإلʽʻاشف الʨؔالǼ هاʽل ʨ .ةॽلʽفʨʽؗل 

  اضحʨال ʧة أمʢǼاʛال ʛʶؗ ن)Cl –C( ة أʢǼاʛال ʛʶؗ ʧة مȃʨقل صع)O–C( وأ )S–C( و أ

ولʝॽ  نه في Ǽعʠ الʴالات،أǽ ʘعʱقǼ ʙحʽ مʨʺʳعة مغادرة جʙʽة. )Cl-(ن أأȑ  )N-C(حʱى 

 ȑورʛʹالǼ ،عهاॽʺان  جʙة فقॽن عʺلʨؔت)-Cl(  و)+H(  .ةॽʱاقʨة تʛاشॼرة مʨʸǼ ةǽدʕإم ʧȄʨؔلى ت

ؗلʨʽفʽل ذرة الؔارʨȃن ʨ وʨʢʵȃة سȄʛعة غʛʽ مʙʴدة لʺعʙل الʛʶعة يهاجʦ الTS3 ʽʻالʴالة الانʱقالॽة 

.ʛʽاتج الأخʻنا الʨȞم  

  نʨؔʱن لʨȃʛؔذرة ال ʧة عॽة العالॽʰوسالʛر ذات الؔهʨل ذرة الؔلʸفʻت–Cl   وجʜالǼ ةʤفʱʴم

ʨʽʱن الʺʨجʖ.لʛʱؔوني للʛاʢǼة بʻʽʺا الإ ʨؗȃن الؔارʨؔة وتॼجʨن مʨȃح ذرة الؔارॼʸت    

  فيʽʻة والȄʜ ʛؗʺن الʨȃن ذرة الؔارʨؔة تॽقالʱالة الانʴال ʨ) عة الʺغادرةʨʺʳʺل والʽفʨʽؗلCl Ȑʨʱʶفي م (

ل مʧ العامل الȞॽʻلʨʽفʽلي والʺʨʺʳعة الʺغادرة مʶʱاوȄة  Ȅʜة وؗ ʛؗʺرة الʚال ʧʽافة بʶʺن الʨؔوت ʙواح

، وتʺʱاز هʚه الʴالة )X) و(Clفي الʴالة الانʱقالॽة بʧʽ ال (ن الʻʴʷة الʶالॼة تʨʱزع أتقॼȄʛا ؗʺا 

 ȑدʕة، مʺا يॽعال Ȍॽʷʻاقة تʢȃار وʛقʱم الاسʙعǼالʺادة إ ʧا عॽعة الʺغادرة نهائʨʺʳʺال الʸلى انف

) Ȍॼتʛه تʶنف ʗقʨفاعلة وفي الʱʺالX.ʛقʱʶʺاتج الʻل على الʸʴة ونॽʺاهʶة تʢǼاʛب ( 

 ʺن الʨȃذرة الؔار ʧر مʨالأولى هي الؔل ʧʽاع ذرتʜʱحلة انʛʺه الʚخلال ه ʦʱة هي ذرة يॽانʲة، والȄʜ ʛؗ

، وهʚا دون اسʙʰʱالهʺا بʚرات أو مʨʺʳعات أخȐʛ، وʻȄج عʧ ذلX ʥالهʙʽروجʧʽ الʺʸʱلة Ǽالʚرة 

 .Xتʨؔن راʢǼة بʧʽ ذرتي الؔارʨȃن و 

  عةʨʺʳʺال ʧʽة بʢǼاʛع الʹʵلةتʙʰʱʶʺرة و  الʚة الȄʜ ʛؗʺن ( الʨȃʛؔات  )ذرة الʛʽة تغʙلع ʧأهʺها وم ʨه

يʨن أثȞǼ Ȍॽʴǽ ʦل  يʨنات مʱقارȃة)ألى راʢǼة مʱʶقॼʢة ثʦ تʻفʸل جʜئॽا (إتʨʴل الʛاʢǼة الʶʱاهʺॽة 

 ȑدʕمʺا ي ʖيʚʺال ʧإهالة م.ʠعॼعʹها الǼ ʧها عʙاعॼلى ت  ʧع مʨʻا الʚل هʲصف مʨه يॽوعل

  .1NSالʱفاعلات Ǽأنه تفاعل مʧ الʙرجة الاولى 
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VI.1. مةʗمق  

تʛتȌॼ الʚرات بʚرات أخȐʛ مʧ خلال رواॽʺॽؗ ȌǼائॽة ناتʳة عʧ قȐʨ الʚʳب القȄʨة الʺʨجʨدة           

لفة مع Ǽعʹها مʱʵلʛʱؔونات مʧ ذرات إ تʙʴʱبʧʽ هʚه الʚرات. الʛاʢǼة الॽʺॽؔائॽة هي مʢʻقة تȞʷʱل عʙʻما 

لʛʱؔونات ʚه الإلʛʱؔونات الʱؔافʕ، وتʨجʙ هإالॽʺॽؔائॽة تʶʺى لʛʱؔونات الʱي تʷارك في الʛواȌǼ الॼعʠ. الإ

ʺʨجʨدة داخل لى الʛʰوتʨنات الإلʛʱؔونات ॽɾʺا بʻʽها لʻؔها تʚʳʻب في الغلاف الʵارجي للʚرة. تʻʱافʛ الإ

 Ȑʨتفاعل الق ʧج عʱʻرات. يʚلأالȞʷرات تʚال ʠعǼ عʹها نॼب Șʸʱوتل ʠعॼعʹها الǼ مع ȌǼروا 

ʖ الʻاتج ʛؗʺرات معا في الʚعلى ال Ȏافʴي تʱة هي الॽائॽʺॽؔال ȌǼواʛه الʚه .ʠعॼال. 

 ʧأم ʦفه Șʽقʴة أفʹلجل تॽائॽʺॽؔفاعلات الʱلل  ʧʽفاعلʱʺال ʧʽبa I  و)O(II  ȌǼواʛل الȞʷودراسة ت

ʳعها. لʨة ونॽائॽʺॽؔافة الإأالʲؔا الॽجʨلʨȃʨʡ راسةʙنا ل ʧȞʺǽ يʱة الॽونʛʱؔرة مألʨم صʙن تق ʛفʨة وتȄʛهʳ

الॽʺॽؔائॽة  للʱفاعلات مʛئॽةفهي تعʛʰʱ دراسة  مȐʨʱʶ مʧ الʨضʨح للʸʵائʟ الʙاخلॽة للʤʻام الʺʙروس

 )ELF(ي لʛʱؔونوॽʣفة الʨʺʱقع الإ. ʛʡق الʴʱلʽل الʺʱʶعʺلة هي على الʨʱالي، خاصة الʹॽɻفة مʻها

 )QTAIM( الʯȄʜʳات في لʚراتلالʴʱلʽل نȄʛʤة  و  [3] )NCI(ت غʛʽ الʶʱاهʺॽةفاعلاالʱ تʴلʽل ،[1,2]

حʨاض لى مʳالات نॽɺʨة تʶʺى الأإالʤʻام الʚرȑ الʺʙروس ن تقʦʶ أتॽʢʱʶع  ن هʚه الʴʱلʽلاتإ .[4]

ॼات الʺʙروسة خلال الʺʶار الʱفاعلي. رȄة، الʱي ʚال ʛؗʺة للॽائॽʺॽؔال ȌǼواʛعة الॽʰʡ دراسة ʧا مʻʻȞʺت

ॼات الʺʛاد دراسʱها. ʛؗʺالي للʲل مʽلʴا تʻʽʢعǽ ل معاʽالʴʱه الʚعʺال هʱل س اسʸا الفʚف في هʨʛʸʱتق 

لʨʽفʽل مع      chloroquinoline-3- carbaldehyde-2 ;تفاعلعلى تفاعل وحʙʽ وهʙ ʨراسة ال ʨؗʽʻال  
2-aminohenol.   

 والʺʸاحॼة لʛʽʶؔʱ و الؔامʻة الʢاقة سʢح على ǽʙʴةلايʨضح الॽʻʰات الفʛاॽɼة للʻقاȋ  1.4  لʺȌʢʵا

 .تʧȄʨؔ الʛواȌǼ على ʨʡل مʶار الʱفاعل الॽʺॽؔائي الʺʙروس
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  .على ʦʟل مʴار الʯفاعل الॻʸॻؒائيالॻʹʮات الفʙاॻɺة للʹقاȉ الʯʳʸارة  : 1.4لȊʠʳʸا

ȋقاʻال  I a ،I.1 a  ،II  ،TS1،a III   ،TS2 ،IV a  ،TS3،V a    ȋةهي نقاǽʙح على حʢس 

ॼات الؔامʻة الʢاقة ʛؗʺاخلة للʙارجة و الʵال ʧفاعل مʱالإضافة الǼ ة إلىॽʢسʨات الॼ ʛؗʺال.  

جل أوهذا من  ʴʱ ELFلʽل الʨȃʨʢلʨجيجʛاء الإن هʚا الʺʶار هʨ خاص فقȌ عʙʻ أنʨʻه هʻا           

ʽل فالʙراسة ॼʶʻة لॽʁॼة الʴʱالأما Ǽال، توضيح شامل لاختفاء وظهور الروابط الكيميائية خلال مسار التفاعل

 ʛʸʱتق  

Ȍة فقॽقالʱالات الانʴاتج والʨʻعلى ال  ʦʱلةإلأنها تهȞʷʱʺال ȌǼواʛراسة الʙلا ب.  
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VI.2. م في اʗʳʯʴʯي سʯق الʙʠار الॻʯلاخʻلʲʯل 

  امʙʵʱاسǼ اʻʺنامج قʛبMultiwfn ل تفاعليȞʷǼ مع ملفات ( .gif)  نامجʛʰلGaussian  اʚوه

 :لى الʴʱلʽلات الʱالॽةإللʨصʨل 

  جيʨلʨʰʢل الʽلʴʱار لالʙʺد الʙʴʺضعة اتʨʺʱʺال (LOL) 

 اॽجʨلʨȃʨʢل الʽلʴت ELF.  

 لʽلʴت ॽʺاهʶʱال ʛʽفاعلات غʱال ʛشʕةم NCI. 

 راتʚل الʽلʴات  في تʯȄʜʳالQTAIM. 

 Laplacian 

 جةʛʴال ȋقاʻقع الʨم ʙيʙʴت (CPs). 

 ةاॽȞॽاتʱوسʛانات الؔهȞلإم 

  امʙʵʱاسǼ اʻʺنامجقʛب VMD  ل تفاعليȞʷǼاكاةʴائج مʱل نʽلʴض وتʛؗأداة لع NCI نامج  معʛʰال

  .Multiwfnالʸʻي 

  نامجʛام بʙʵʱاسǼ اʻʺقChimera  ل تفاعليȞʷǼ اكاةʴائج مʱل نʽلʴض وتʛل ؗأداة لعʽلʴت

 Multiwfn .الʛʰنامج الʸʻي  مع ELF الʨȃʨʢلʨجॽا

  امʙʵʱاسǼ اʻʺنامجقʛب IrfanView  نامجمعʛب VMD ʛȄʛʴʱل .ʛʽا الأخʚه ʧجة مʛʵʱʶʺر الʨʸال  

   امʙʵʱاسǼ اʻʺنامجقʛب gnuplot  ل تفاعليȞʷǼʛه الأوام ʛؗʴǽ يʸʻنامج الʛʰام الʙʵʱاسǼ          

Multiwfn     اوʚه  ʧأم Ȍʢʵم ʦافةجل رسʲؔل للʜʱʵʺل الʽʺن  الʨالʺل.(RDG) 

  .ʸل الʶابȘالفتॽʀʛʺها في ʱʵلف عʧ ت في الʯȄʜʳات الʺʙروسة في هʚا الفʸل تʦॽʀʛ الʚرات ملاحʢة:
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VI.3. ةʵاقʹʸائج والʯʹال    

VI. 1.3.  جيʦلʦʮʠل الʻلʲʯدلالʗʲʸ  ارʗʸضعة اتالʦʸʯʸال(LOL)  

ॼالʛاʢǼة الر انʢʷار أو انʶؔعʧ اʙʴʱث قʰل ال           ʛؗʺة في الॽʺاهʶʱروسةʙʺخ ات ال ʧا مʚلال وه

ʜ الإدراسة دالة  ʛؗʺʱونيالʛʱؔل(ELF)،  اʻʺقʦسʛائي بॽʺॽؔال ȌǼاʛʱفاعلة واصف للʱʺاد الʨʺوه ،للʨ  دʙʴم

ॽة، والǽ ȑʚعʙʺʱ  (LOL) الʺʨʺʱضعة اتالʺʙار  ʛؗʴاقة الʢافة الʲؗ ا خلال .علىॽجʨلʨȃʨʡ لʽلʴتLOL   

ʜ اوهʚا للʷؔف عʡ ʧيʦʱ الʴʱقȘʽ في تأثʛʽ الإلʛʱؔونات الأساسॽة على الʛʱاȌǼ الॽʺॽؔائي  ʛؗʺع تǼ

ʜ للإ .لʛʱؔوناتالإ ʛؗʺʱة الॽعال Șʡاʻʺال ʙيʙʴʱل Ȑʛفة أخॽʣونات.وهي وʛʱؔل 

بالإضافة  I a ،I.1 a  ،IIت للʺʱفاعلا الʺʨʺʱضعة اتالʺʙار مʙʴد لʢȄʛʵة  تʨضʴॽيهʨ رسȞʷ1.4  ʦل ال

  لها. الȞʷل الهʙʻسي لىإ

ʚلʥ الʛواȌǼ الʺقابلة. ʷȞǽف اللʨن الأحʺʛ  في هʚه الʢȄʛʵة تʦ عʛض لى حʙ إتॽʺʶات جʺॽع الʚرات وؗ

ʜ الإ ʛؗʺع تǼاʡ ʧع ʛʽʰة.لكॽون العالʛʱؔ  

Șʡاʻʺافةال ذات الʲؔ ةالإॽونʛʱؔةال لʛʽʰؔ قة هيʢʻة مॽʻونات  غʛʱؔالإلǼرجʙʱها يʽن  فʨالل ʧم ʛʺالأح 

 لʛʱؔونॽةالإ ʲؔافةال ذات الʺʻاȘʡما أ .وهي تʺʲل رواȌǼ تʶاهʺॽة الأصفʛ اللʨن  وȄلॽه الʛʰتقالي إلى

 تʨؔن  وعلॽه الॼارد إلى الʙاكʧ مʧ الأزرق  اللʨن  فʽها يʙʱرج الإلʛʱؔونات مʧ فقʛʽة مʻاȘʡ هيفالʺʵʻفʹة 

ʖ هʙʽروجʻʽات كل الʺʨاقع هʚه ʛؗʺال. Șʡاʻʺنة الʨالʺل ʠॽالأبǼ  ʛʹل لاوالأخʺʴات تʻʴفهي ش 

Șʡاʻة مǽادॽافةك ذات حʲ  وʙمةمع.  

ʜالʷؔف عʧ مʻاʚؗ Șʡلʥ تʦ كʺا  ʛؗʺة تǽفʹة للغاʵʻʺون الʛʱؔالإل ॽاخلʙوالأغلفة ال ʕؔافʱال ʧʽرات بʚة لل

 الʲقʽلة بʨاسʢة الʺʢʻقة الʴلॽʁة الʜرقاء حʨل ؗل نʨاة. 
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 I a ،I.1 a  ،II تللʯʸفاعلاالȜʵل الهʹʗسي  الʦʸʯʸضعة و الʗʸاراتمʗʲد : خʠȂʙة Ȝʵ1.4لال
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 ʦي تʱال ȌǼاʛʱال ʧعلى أماك Ȍفق ʛʸʱي تقʱات والʤالʺلاح ʠعǼ وضع ʧȞʺǽ Ȍائʛʵه الʚخلال ه ʧم

:Șابʶل الʸها في الفʙيʙʴت 

ʜ الإ :a Iالʯʸفاعل  ʛؗʺون درجة تʛʱؔة لʢǼاʛ15(في ال C- 17 O(   ʗʶॽللʲة مॽما ه عالʨ الʴفي  ال

 ȌǼروا)C-C(  ا راجعʚة إوهॽʰʢلى قʨء وهȑʜʳف ب ما الʛعǽʽة حʻʴʷل الȄʨʴة تʢǼاʛʘ ؗ Ȏافة تلاحʲ

ما على أ كʲؗ ʛʲافة مʧ ساǼقʱها،أتʨؔن نʨعا ما   )C-18 lC 1( . الرابطةكʧʽʳʶعالॽة حʨل ذرة الأ

 الأكʧʽʳʶ ذرة انفʸال لذرة الؔلʨر. وهʚا ما ʶǽه أكʲؗ ʛʲافة مʧ الأكʧʽʳʶ، ذرة تʨؔن  الʺȐʨʱʶ الʵارجي 

 .قʰل ذرة الؔلʨر في بʙاǽة الʱفاعل

ʖ فقȌ الاخʱلاف في نقʟ الʲؔافة حʨل درة   :a I.1الʯʸفاعل  ʛؗʺدة على الʨجʨʺات الʤالʺلاح ʝنف

ʧʽʳʶن  الاكʨوتʛʰالǼ هاʡاॼارت ʙعǼ.  

ما على أ،   )N12-6C ( الرابطةكʲؗ ʛʲافة مʧ أتʨؔن نʨعا ما   )O-1 C 10( الرابطة  :IIالʯʸفاعل 

 ذرةارتॼاȋ  لوهʚا ما ʶǽه. الأكʧʽʳʶأكʲؗ ʛʲافة مʧ ذرة  الʛʱʻوجʧʽ ذرة تʨؔن  الʺȐʨʱʶ الʵارجي 

  ʛʱʻوجʧʽ في بʙاǽة الʱفاعل قʰل ذرة الأكʧʽʳʶ.ال

 الفʸل الʶابȘ.  تفʛʽʶه في ʦتʱفȘ مع ما تالʱي تʦ اسʛʵʱاجها ȄʛʸǼا هʚه الاسʱʻʱاجات ن أما ʧȞʺǽ قʨله 

VI. 2.3.  الإ ʚ ʙؕʸʯالة الʗجي لʦلʦʮʠل الʻلʲʯونيالʙʯؒل (ELF)    

           ʛʶؔʻما تʙʻة عȄʨʹفاعلات العʱث الʙʴفعلأتǼ ȑʨʹالع ʖ ʛؗʺة في الॽʺاهʶة تʢǼرا ʛʢʷʻو ت 

ॼا جʙيʙا. حʽعʨامل مʱعʙدة لॽعاد تʻȄʨؔها مʛة ثانॽة وȞʷȃل ʱʵǽلف عʧ الʛاʢǼة الأ ʛؗي مʢعʱولى ل ʘ

ʱʵلفة لʚرتي الʛاʢǼة وعلॽه تʨؔن ʡاقة الانʢʷار م الؔهʛوسالॽʰةǽعʛʶؗ ʙʺʱ الʛواȞʷǼ ȌǼل رئʶॽي على 

ʨن سالॼة لʛʱؔوني للʛاʢǼة وتؔكʛʲ سالॽʰة Ǽالʜوج الإلى احʱفاȍ الʚرة الأإلؔل راʢǼة ؗʺا يʕدȑ الانʢʷار 

 غالॼا في الʱفاعلات الॽʺॽؔائॽة حʘʽ ثما ʙʴǽخȐʛ مʨجॼة الʻʴʷة. وهʨ الʻʴʷة بʻʽʺا تʨؔن الʚرة الأ

 تʨؔʱن وسʢॽات فعالة مʨجॼة وسالॼة.

 لʴȘʽأن هʚا الʱ(الفʸل الʲالʘ)  والʶʴاǼات الʶاǼقة Ǽعʙ ما وضʻʴا مʧ خلال الʴʱالʽل          

)cycloaddition( عॼʱي  ʧة مʻامʜʱم ʛʽقة غʶʻة مॽثلاثة آل ʛحلام   ʜʽʺʱل أول بتʽȞʷʱةʢǼرا )C2─N5( 

، و مʧ أجل الفهʦ الʙʽʳ لعʺلॽة تC3−O6( ʧȄʨؔ(يʨؔʱن عʛʰها وسȌॽ يلʽها إغلاق الʴلقة بʽȞʷʱل راʢǼة 

 ʜ ʛؗʺʱالة الʙجي لʨلʨȃʨʢل الʽلʴʱعʺال الʱاسǼ ʥذل ʧم ȘقʴʱالǼ اʻʺة، قʙيʙʳال ȌǼواʛه الʚه
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ॼات الؔامʻة الʢاقة سʢح على، عʙʻ الʻقاȋ الǽʙʴة )ELF(لʛʱؔونيالإ ʛؗʺاخلة للʙارجة و الʵال ʧم 

ॼات الʨسॽʢة  إلى ضافةǼالإ الʱفاعل ʛؗʺافة الʲؗ عȄزʨر تʨʢت ʧة عॽɾمات إضاʨل على معلʨʸʴا للʚوه

  الإلʛʱؔون للʯȄʜʳات خلال مʶار الʱفاعل.

ʜ الإ           ʛؗʺʱالة الʙجي لʨلʨȃʨʢل الʽلʴʱونيالʛʱؔات لॼ ʛؗʺلل I a ،I.1 a  ،II  ،TS1، a III ،

TS2 ،IV a  ،TS3،V a    فʙات على إيهʻʴʷال ʖʽتʛعادة تȂة وॽونʛʱؔعة الإلॽʰʢال ʧع ʙȄʜʺال ʦلى فه

ʚلʥ خʸائʟ ونʨع الʛواȌǼ الʙʳيʙة )ʨʡ )cycloadditionل هʚه العʺلॽة ا ǽعʛʰʱ هʚ ؗʺا، القॽʰʢة وؗ

ʖʽ الॽʺॽؔائي الʨʻع مʧ الʴʱلʽل راʢǼا مॼاشʛا بʧʽ تʨزȄع ʲؗافة الالʛʱؔون  ʛؗʱ[1]وال.  

حʨاض الʱي تʨجʙ في الʺʢʻقة الʱي (الأ Nكʛʲ بʛوز حʨاض الʱؔافʕ الأأنॼʶة شغل  ʦʹǽ1.4 الʙʳول

ॼات  ʛؗʺة) للॽائॽʺॽؔال ȌǼواʛل الȞʷي تʱرات الʚال ʧʺʹʱرةتʨؗʚʺيأعلاه. ال الʴॽضʨʱال ʦسʛ راتʨʢʱة  لॼʶن

  .2.4خلال مʶار الʱفاعل مʨضح في الȞʷل حʨاض لأللʛʱؔوني الʷغل الإ

لॽة آلʶʱهʽل شʛح  7الى  1مʧ  تȞʷل الʛواȌǼ الॽʺॽؔائॽة تʨجʙ في مʢʻقة للʚرات الʱيتʨ ʦॽʀʛضع قʺʻا ب

 الʱالي:ؗالʚرات ؗان  لألʨانǼالॼʶʻة  رواȌǼ جʙيʙة.تʽȞʷل 

 ،ʛʺن الأحʨاللǼ ʧʽʳʶذرة الأك  

  ن الأزرقʨاللǼ ذرة الأزوت،   

 ʛʹن الأخʨاللǼ رʨذرة الؔل،  

 ʧʽروجʙʽاله Ǽ ʛʽذرات صغȑمادʛن الʨالل  

 .نʨȃي هي ذرات الؔارʻʰن الʨرات ذات اللʚال  

  اءʛʹʵات الʛؔل الʲʺي تʱات والǼادʳال ʧارة عॼɺ هي ʛʽغʸوني الʙʯؒغل الإلʵة الॺʴن

 .لأحʦاضل
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خلال مʴار الʯفاعلحʦاض لألنॺʴة الʵغل الإلʙʯؒوني  :42.الȜʵل   
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ʚ  :3.4الȜʵل  ʙؕʸالات تʱم(ELF) حʠʴة الȂاوʴʯة مʸॻɿǺ لةʰʸم ،ELF = 0.83.  

ʜ  مʳالات 3.4الȞʷل  يʨضح ʛؗʺت(ELF) حʢʶة الȄاوʶʱة مʺॽʁǼ لةʲʺم ،ELF = 0.83.  

  :الʱاليؗؗان حʨاض لألʨان الأǼالॼʶʻة 
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 اض الأʨحǽةأحاد ʥॽʰʷʱال (X) V  ةʢॼتʛم ʛʽغ Șʡاʻʺمع ال Șافʨʱل  [5]تʽʲʺفي ت ʛʽʷǽ ȑʚوال)

 ʝȄʨة لى زوج الإإلʛʴونات الʛʱؔ[6]ل .ʛʺن الأحʨالل ʚوتأخ ( 

 اض الأʨائحʻثॽة ʥॽʰʷʱال )Y,X(V  ȋاॼالارت Șʡاʻفي م ʙجʨ[5]وت )C─C  وX─C نʨالل ʚوتأخ (

 خʹʛ.الأ

 ة الأॽنʨوتʛʰاض الʨةحॽائʻث ʥॽʰʷʱال )H─C  وH─X( ن الأʨالل ʚزرق.تأخ 

 .راتʚل الʲʺة تॽʳʶفʻʰال ȋقاʻال 

 ʥॽʰʷʱال ȑض أحادʨد حʨإن وجǼ سةʙʻة للهʳॽʱن ʨن هʨȃʛؔال ʜ ʛؗʺ،ةȄʨʱʶʺال ʧʽʳته ʖʰʶǼ sp2  رةʚل
 .الʨȃʛؔن الʺقابلة

ة في هʚا الʱفاعل  نॼʶة شغل أحʨاض الʱؔافʕ الʺʛتʢॼة ʻʺǼاȘʡ الʚرات الأكʛʲ تفاعلاً للʯȄʜʳات الʺʷارؗ

  ʙة.الʛواȌǼ الʙʳيتʽȞʷل لॽة آالʺهʺة الʱي ʧȞʺǽ الاعʱʺاد علʽها لʶʱهʽل شʛح مʧ بʧʽ الʺعاملات 
ॺات  :1.4الʗʱول ʙؕʸوز للʙب ʙʰالأك ʓؒافʯاض الʦة شغل أحॺʴروسةنʗʸال.  

 
 

 الأحواض

 N [eˉ]نسبة شغل أحواض التكافؤ  
I a et II I.1 a TS1 III.1 a TS2 IV a TS3 V a 

d (C2-N5) 
d (C3-O6) 

----- 
----- 

----- 
----- 

1.52 
------ 

146 
------ 

1.33 
------ 

1.28 
------ 

1.28 
------ 

1.28 
1.37 

V(O1,C2) 
V(C3,Cl4) 
V(O1) 
V ‘(O1) 
V(C3) 
V(Cl4) 
V’(Cl4) 
V’’(Cl4) 
V(C2,N5) 
V(C3,O6) 
V(O6,H7) 
V(N5) 
V(O6) 
V’(O6) 
V’(O6) 

2.37 
1.43 
2.60 
2.58 
----- 
2.70 
3.34 
0.17 
------ 
---- 
1.61 
1.90 
2.33 
2.32 
----- 

1.78 
1.52 
4.05 
----- 
----- 
2.80 
3.51 
3.51 
----- 
----- 
----- 

------- 
------- 
------- 
------- 

1.39 
1.54 
2.40 
2.28 

------- 
3.04 
3.26 
3.04 
1.80 
------ 
1.62 
1.77 
2.30 
2.21 
0.13 

1.29 
1.43 
2.44 
2.39 

------- 
x23.13 
x23.12 
0.13 
1.67 
------ 
1.62 
1.94 
2.22 
2.42 
------ 

---- 
1.44 
2.51 
2.24 

------- 
x23.00 
x23.23 
0.15 
2.97 
------ 
1.62 
----- 
2.41 
2.21 
----- 

---- 
1.44 
------ 
------ 
------ 

x23.04 
x23.21 
0.12 
2.99 
----- 
1.65 
2.60 
2.03 
2.56 
----- 

------ 
------ 
------ 
------ 
0.52 

x21.25 
x22.90 
x23.34 
2.96 
------ 
1.83 
2.64 
1.24 
2.96 
---- 

------ 
------ 
------ 
------ 
------ 
------ 
------ 
------ 
2.97 
1.42 
------ 
2.56 
2.69 
2.09 
----- 

 

  . e-ب  نॼʶة شغل أحʨاض، وÅ  ʦॽʀتعʢى الʺʶافات Ǽالأنغʛʱʶوم 
  شȞال أعلاه في مايلي:تʦ تʴلʽل الʙʳول والʛسʨم الʺʨضح في الأ
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ʔʻ الإ أولا:  ʙؕʯال ʝائʶفاعلاتخʯʸوني للʙʯؒل  

 هي: a 1.Iو  ʥʻ a Iحʦاض الʯؒافʓ الأساسॻة للʯʸفاعلأ

 ذرة الأ ʧʽʳʶ1كO  ʖ ʛؗʺفي الa I ع الإȄزʨʱوني ذات الʛʱؔلz
1p2y

1p2x
2p22s22s1 رةʚة بʢॼتʛʺال .

حʨاض الؔلॽة حʘʽ نॼʶة شغل الأ V'(O1)و  V(O1)حاديي الʥॽʰʷʱ أتʺلʥ حʨض2C  ʧʽالؔارʨȃن 

)population totale( ر بʙتق -e85.1.  ʧʽدوجʜائها على مʨʱا لاحʚإوهʧديʛفʻم ʧʽʽونʛʱؔل )z
1p 

yو
1p( ، ʥالʺقابل تʺلǼ1O  ʖ ʛؗʺفي ال Ȍفق ʙض واحʨحa 1.I  نʨوتʛʰالǼ هاʡاॼارت ʖʰʶǼȎلاحʻوس 

 1Oدلالة على انفʸال  وهʚا لʛʱؔونات الʺʻفʛدةزȄادة هʚه الاحʨاض خلال الʱفاعل ʖʰʶǼ زȄادة الإ

 ʧ2عC ʢǼاʛال ʛʶؗ ) 1ةO-2C.(  

zلʛʱؔوني ذات الʨʱزȄع الإ lC 4ذرة الؔلʨر 
1p3y

2p3x
2p32s3 ]eN.[  نʨȃرة الؔارʚة بʢॼتʛʺ3الC  ʥتʺل

حʨاض الؔلॽة حʘʽ نॼʶة شغل الأ V''(Cl4)و  V(Cl4) ،V'(Cl4)الʥॽʰʷʱ  ةحادǽأض احʨ ثلاث ا

)population totale( ر بʙ6.21ˉ تقe   9.82ˉوe   في المركبينa I  وa 1.I .على التوالي  Ȏلاحʻوس

هʚه الاحʨاض تʚل  .3CعlC  ʧ 4الʱفاعل دلالة على انفʸال  خلال مʶارزȄادة عʙد هʚه الأحʨاض 

  .a I الʸʵائʟ الإلʛʱؔوفʽلॽة للʺʱفاعلعلى 

 ضʨʴال ,V(O1,C2) ˉ e7N=2.3  

 ضʨʴال N=1.43eˉ ,  V(C3,Cl4)  

  الʨʴضʧʽ ثʻائʽي الʥॽʰʷʱ الʶاǼقʧʽ سॽɿʱʵॽان خلال مʶار الʱفاعل.

 هي: II (O)حʦاض الʯؒافʓ الأساسॻة للʯʸفاعل أ

  ʧʽوجʛʱʽʻ5ذرة الN ع الإȄزʨʱوني ذات الʛʱؔلz
1p2y

1p2x
1p22s22s1 ʥॽʰʷʱض أحاديي الʨح ʥتʺل .

V(N5)  ʘʽحN=1.90eˉ.  

 Ȏلاحʻفاءوسʱمع  اخ ȌǼروا ʧȄʨؔت ʖʰʶǼ فاعلʱاض خلال الʨه الاحʚ2هC .  

  ʥॽʰʷʱأحاديي ال ʧʽضʨحV(O6)  وV'(O6) ʧʽʳʶعلى ذرة الأك O6  اضʨة شغل الأحॼʶن ʘʽح

هʚه الأحʨاض خلال الʱفاعل ل نॼʶة شغل الأحʨاض الؔلॽةتغʛʽ وسʻلاح4.65eˉ  Ȏ. الؔلॽة تقʙر ب

هʚه الأحʨاض تʚل على . 3Cثʦ نقʸانها ʖʰʶǼ تʧȄʨؔ راʢǼة مع  Hع6O  ʧدلالة على تʵلي 

ʽʻال ʟائʸʵال ʨفاعلʱʺلة للʽفʨʽؗل II) (  
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 هʚه الʱʻائج تʱفȘ مع الʱʻائج الʺʸʴʱل علʽها في الʴʱالʽل الʶاǼقة.

  خلال مʴار الʯفاعل يالʲʯلʻل الʦȁʦʠلʦجثانॻا: 

Ȅʜة  وذرة الؔارʨȃن بʧʽ الʺʨʺʳعة الʺʛاد اسʙʰʱالها تʵʹع الʛاʢǼة  ʛؗʺ2الC  ارʶات خلال مʛʽة تغʙلع

 أهʺها: التفاعل

  ʖ ʛؗʺ1( في ال.I( تʱ ةॽʺاهʶʱة الʢǼاʛل الʨʴ)1O ─2C(  ʧا مʚه ȎلاحȄة وॼʢقʱʶة مʢǼإلى را

ॼات وتॼقى تʻقe 1.78(  ʟˉ(إلى )e2.37ˉ(الʱي تغʛʽت مN  ʧالȞʷل ومॽʀ ʧʺة  ʛؗʺا في الॽʳȄرʙت

) ʙʻا عॽفي ؗلʱʵى تʱح Ȑʛ2الأخST.(  

 ) ʖ ʛؗʺال ʙʻ1عST( ضʨʴر الʨهʣ Ȏيلاح  V(C2,N5) )N=1. 80eˉل ) اȞʷال على تʙل

ؗلʨʽفʽلي لأيʨن الؔارʨȃنʨʽم Ǽعʙ تʨؔنه مॼاشʛة ʘʽʴǼ ʨ يʦʱ مهاجʺة العامل الC2-N5    .ʽʻالʛاʢǼة

 وʛʶȃعة. 

Ȅʜة والعامل الʽʻهʚه تʙʳر الإشارة هʻا إلى أنه في  ʛؗʺن الʨȃʛؔن ذرة الʨؔة تॽقالʱالة الانʴال ʨ ليʽفʨʽؗل

لا مʧ الʺʨʺʳعة الʺغادرة و  Ȅʜة وؗ ʛؗʺرة الʚال ʧʽافة بʶʺن الʨؔوت ʙواح Ȑʨʱʶعة الʺغادرة في مʨʺʳʺوال

ʽʻالعامل ال ʨعʨʺʳم ʧʽة بॽقالʱالة الانʴزع في الʨʱة تॼالʶة الʻʴʷا أن الʺ  ةؗلʨʽفʽلي مʶʱاوȄة تقॼȄʛا. وؗ

 V(N5)الأكʧʽʳʶ و الʛʱʻوجʧʽ وهʚا ما أدȐ لʤهʨر 

 ʦاح العالʛʱمع اق Șافʨʱا يʚوهIngold [7] أʽʻم العامل الʨقǽ يʱة والॽʢسʨالة الʴن ال ʨ هاʽلي فʽفʨʽؗل

ʽʻالعامل ال ȋاॼارتǼ أʙʰفاعلة تʱʺهاجʺة الʺادة الʺǼ ʨ اॽئʜلي جʽفʨʽلى ذرة إؗل ʜ ʛؗʺن الʨȃل الؔارʺʴي تʱة الȄ

Ȅʜة. ʛؗʺن الʨȃرة الؔارʚا بॽئʜلة جʸʱرة الʺغادرة مʚل الʤه تʶنف ʗقʨعة الʺغادرة، وفي الʨʺʳʺال  

 ʖ ʛؗʺفي ال III a    ةʺॽʀ اجع فيʛتN  ةʢǼاʛلل(O1-C2)  ʧها.دلالة عȞؔة تفǽاʙب 

 ) ʖ ʛؗʺال ʙʻ2عST( فاءʱض  اخʨʴال)2C،1O( V ʖʰʶǼال اʸ1نفO  ʧ2عC   .ر الʺاءʛʴت ʙعǼ

 (C2-N5). دلالة عʧ تʧȄʨؔ الʛاʢǼة الʻʲائॽة C2,N5(V(للʨʴض  NالȄʜادة في ॽʀʺة 

 ʖ ʛؗʺفي ال IV a     ʦॽʀ ار فيʛقʱاسN  فاءʱاض واخʨللأحV(O1) .ء الʺاءȑʛل مع جʨʴت ȑʚال 
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Ȅʜة  ʛؗʺن الʨȃالها و ذرة الؔارʙʰʱاد اسʛʺعة الʨʺʳʺال ʧʽة بʢǼاʛع الʹʵ3تC  ارʶات خلال مʛʽة تغʙلع

  أهʺها: التفاعل

  ʖ ʛؗʺ3في الST  ʘʽحd (C2-N5) = 1.28 Å  Ȏض  نلاحʨʴفاء الʱاخ)l4C،C3( V ʖʰʶǼ

(أيʨنات مʱقارȃة) حȞǼ Ȍॽʴǽ ʘʽل أيʨن مʨʺʳعة مʧ الأحʨاض الأحادǽة  جʜئॽا l4CعC3  ʧنفʸال ا

 ʥॽʰʷʱالV(C3)  وȎادة في  ؗʺا نلاحȄغل فيزʷة الॼʶاض  نʨالاحV(Cl4)  إلى ȑدʕʽمʺا س

.ʠعॼعʹها الǼ ʧها عʙاعॼت 

ʣ رʨهV(C3)  ʖʰʶǽʧʽʳته ʖʰʶǼ ةȄʨʱʶʺسة الʙʻيل الهʙتع sp2  نʨȃʛؔرة الʚالʺقابلة ل. ʛʽʽتغ ʨوه ،
 ضʛورȑ لʽȞʷʱل الʛاʢǼة الʙʳيʙة

  ʖ ʛؗʺفي الV a Ȏفاء ، يلاحʱاخ  ʧؗل مV(O6,H7)  V(C3)ا معʻامʜر  تʨهʣ

 ،  C3-O6الʙال على تȞʷل الʛاʢǼة) ˉV(C3,O6) )N=1.42eالʨʴض

 1.37A°= .d(C3−O6) 

 ʖ ʛؗʺا، في الʛʽوأخ V a  لʽلʴʱالELF  ʥॽʰʷʱي الʽائʻث ʧʽضʨد حʨوج ʧʽʰيV(C2,N5) ،

V(C3,O6) ر بʙاض تقʨه الاحʚة شغل هॼʶن ʘʽ2.97  حeˉ 1.42 وeˉ هʚالي. هʨʱعلى ال

Șافʨاض تʨالأح ʧʽتʙيʙʳال ʧʽʱʢǼاʛال ʧȄʨؔت (C2-N5)  ) وC3-O6(  

VI. 3.3. لʻلʲت ॻʸاهʴʯال ʙʻفاعلات غʯال ʙشʓةم NCI 

ॼات الʻاتʳة أيʻا أن ر أكʺا سȘʰ و  ʛؗʺة والॽقالʱالات الانʴة للॽʰʶʻاقات الʢفʹةن الʵʻا مʙج،  ʥلʚ وؗ

ॼات إوعلॽه ف .IIو  Iالʺʱفاعلʧʽ بǼ  ʧʽالॼʶʻة لʢاقة الȌॽʷʻʱ للʱفاعلات الʴاصلة ʛؗʺه الʚار هʛقʱن اس

  .و غʛʽ الʶʱاهʺॽةأالॽʯȄʜʳة راجع لʨجʨد أنʨاع معʻʽة مʧ الʱفاعلات الؔهʛوسʱاتॽȞॽة 

ॼات الʻاتʳة عʧ ال ʛؗʺة للॽɼاʛات الفॽʻʰل للʽلʴʱالʺʧʽفاعلʱ  ʧʽʽائॽʺॽؔال)I  وII( ؗوʚالاʴلل ʥةلॽقالʱت الان 

)1ST  ،2SΤ 3 وST(ةॽʻʽروجʙʽه ȌǼل رواȞʷال تʺʱاح ʛهʤǽ ، هاأʛʽخلال  و غ Șʡاʻʺال ʠعǼ في

   هʚه الʯȄʜʳات. قʨة اسʱقʛار ʛوهʚا ما ǽفʶ مʶار الʱفاعل.

 ʧةأومॽʻʽروجʙʽاله ȌǼواʛه الʚد هʨوج ʧم ʙأكʱوتفاعلات  جل الʛʽة غॽʺاهʶات، تॼ ʛؗʺه الʚا  في هʻʺق

  .2.4والʺʨضʴة في الȞʷل  )Ǽ)NCIإجʛاء تʴلʽلا ʨȃʨʡلʨجॽا للʱفاعلات غʛʽ تʶاهʺॽة 
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 ʦعاد.تǼة في الفʹاء ثلاثي الأॽʺاهʶʱال ʛʽفاعلات غʱر الʨʸʱة لॽʺاهʶʱال ʛʽفاعلات غʱال ʛشʕام مʙʵʱاس 

ʘʽل حʽʲʺت ʦʱʽالي: سʱال ʨʴʻعلى ال ȌǼواʛال  

  ةॽʻʽروجʙʽاله ȌǼواʛل الʲʺأتǼةȄʨʹॽاص بʛن الأزرق  قʨاللǼ.  
  عʨʻال ʧتفاعلات مVanderWaals سʱ نʨؔ احاتʶن  مʨاللǼʛʹالأخ.  

 ʛافʻʱع الʨن ʧفاعلات مʱال ؗ ʛهʤقعتॼ ʛʺن الأحʨاللǼ.  

    

   

 

    NCIح الʴʯʸاوȂة ʦ الʠʴمʻل  : 4.4الȜʵل
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،  TS1،a III   ،TS2 ،IV aالʺʨافȘ ل  )ʨȃʨʢ)NCIلʨجي للʱفاعلات غʛʽ تʶاهʺॽة الʴʱلʽل ال

TS3،V a   ʛهʤǽ يما يل:  

مʺʲلة  (VanderWaals) ديʛ فالʝ فان الʨʻعمʧ مʧ هʚا الȞʷل، ʻʻȞʺǽا أن نȐʛ أن الʱفاعلات 

رواȌǼ و  ،لʛʱؔون في هʚه الʺʢʻقة مʵʻفʹةن ʲؗافة الإأو الॽʻʰة مʺا يʙل على أ الʛʹʵاء لʺʶاحاتǼا

Ǽ لةʲʺم ʧʽروجʙʽةأالهȄʨʹॽاص بʛزرقاء ق  ʧʽوذرة ذتقع دائʺا ب ʧʽروجʙʽأرة اله Ȑʛخ Ȑʨا ، وق ʛافʻʱل ʦʱي

ʜ الʴلقات تʨʸرها مʧ خلال الॼقع الʛʺʴاء ʛؗا في مॼدة غالʨجʨʺال.  

 1ST اǽاʤʷال ʧʽة بʛʽاء صغʛʹاحات خʶد مʨوج :I  وII د تفاعلاتʨاحات مع وجʶʺه الʚه Șافʨʱت .

 ʨدالʺʶاحات الʜرقاء فهي تʚل على وجما أ قȐʨ فان ديʛ فالʝغʛʽ تʶاهʺॽة ضॽɻفة مʲل تفاعلات 

 . H….Oبʧʽ  وهي تقع رواȌǼ هʙʽروجॽʻʽة

  III a: ʧʽاء بʛʹʵاحات الʶʺار الʸʴان Ȏة وذرة  نلاحॼجʨة مॽئʜة جʻʴش ȑʨʴت ʧʽروجʙʽذرة ه

ʙʽروجʧʽ تʶاهʺॽًا بʚرة اله تȑʨʴ شʻʴة جʜئॽة سالॼة (غʛʽ مʛتʢॼة وهي الؔلʨرॽʰة لعالॽة الؔهʛس

ومع ذلʥ لا ʧȞʺǽ اعॼʱارها راʢǼة هʙʽروجॽʻʽة نʛʤا لॼعʙ الʺʶافة بʧʽ الʚرتʧʽ الʺʨؗʚرتʧʽ  الʺʨؗʚرة)

ؗʺا ʻʻȞʺǽا وضع نفʝ الʺلاحʤة Ǽالॼʶʻة للʺʶاحة   .قȐʨ فان ديʛ فالʝتفاعلات تʟʵ  وعلॽه فهي

 وذرة الاكʧʽʳʶ. ذرة هʙʽروجʧʽ بʧʽالʺʨʸʴرة 

 2ST:  ل إإضافةʙة زرقاء تʛر دائʨهʣ Ȏنلاح ،Șابʶال ʖ ʛؗʺدة في الʨجʨʺاء الʛʹʵاحات الʶʺلى ال

 .على وجʨد راʢǼة هʙʽروجॽʻʽة بʧʽ بʛوتʨن الʺاء الʺʜʻوع وذرة الآزوت

 IV a: الʙʱءا اعȑʜʳاغي للʛضع الفʨأ ل ʙيʙج ʧم Ȑر إدʨهʣ ن لىʨوتʛب ʧʽة بॽʻʽروجʙʽة هʢǼرا

 الآزوت الʶاǼقة.كʧʽʳʶ وذرة الʺʛتǼ Ȍॼالأ

 3ST:  احةʶʺة الȄʨʹॽʰة الॽʻʽروجʙʽة هʢǼد راʨل على وجʙت ʧʽروجʙʽر وذرة الهʨدرة الؔل ʧʽرقاء بʜال

ʢʻʺه الʚما أ ة.قفي هȄʜن الأزرق  ةداالʨالل ʧمʱف ʛال ʛʽي أو أن تأثȞॽاتʱوسʛفاعل الؔهʱإلى ال ʛʽʷ ةʢǼا

 ʛʽإلى تأث ʛʺن الأحʨالل ʛʽʷȄو ،Ȑʨقة الʺقابلة أقʢʻʺقة ا عاقةإ في الʢʻʺال ʛʽʷافة. تʲؗ ʛʲاء أكʛʹʵل

   .فان ديʛ فالʝ إلى ʲؗافة إلʛʱؔون مʵʻفʹة، تʨʱافȘ مع تفاعل

 V a : اʚاء وهʛʺʴاء الʻʲʱاسǼ نةʨاحات الʺلʶʺفاء تام للʱا لاخʛʤء نȑʜʳل الʨصʨلى حالة الاإʱار.سʛق 

 ةʳاتʻات الॼ ʛؗʺة للॽɼاʛات الفॽʻʰع دائʺا للʨجʛالǼ الاʴلل ʥلʚ ʺال وجʨد رواʤǽ ، ȌǼهʛ احʱةالانʱقالॽ توؗ

قȄ،  ʙةح الʺʶʱاو ʨ الʢʶهʙʽروجॽʻʽة في Ǽعʠ الʺʻاȘʡ خلال مʶار الʱفاعل لʦ تʤهʛ مʧ خلال مʽل 

 افةالʺʽل الʺʜʱʵل للʛʲؔسʦ مȌʢʵ قʺʻا بفقʙ وعلॽه  ،خȐʛ أǽعʨد ذلʥ لاخʱفائها ʶʺǼاحات ملʨنة 
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ॼات الʻاتʳة  الʺʜʱʵل للʲؔافة الʺʽل 3.4يʨضح الȞʷل  والʨʱضॽح أكʛʲ. للʱأكʙ (RDG)الʺلʨن  ʛؗʺلل

ʚلʥ للʴالا   .ةالانʱقالॽ توؗ

 

 

  (RDG) الʻʸل الʚʯʳʸل للʰؒافة : 5.4الȜʵل

 ʛهʤلتʽʺح الʢفاعلات  أسʱاع الʨة وأنॽانȞʺال Șʡاʻʺح الʨضʨل أعلاه بȞʷن في الʨافة الʺلʲؔل للʜʱʵʺال

ا م . وʧȞʺȄ مʧ خلالها وضع Ǽعʠ الʺلاحʤات والʱي تʱفȘ معالʹॽɻفة الʺʨجʨدة في ؗل مʱفاعل

  NCI. ح الʺʶʱاوȄة ʨ الʢʶمʽل شȞال أمʧ خلال  هلاحʻʤا
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  فاعلاتʱع الʨʻال ʧمʝفال ʛال فان ديǼ لةʲʺمȘʡاʻʺ  ،اءʛʹʵات، الʯȄʜʳع الॽʺدة في جʨجʨلا إوهي م
ا ʚهʖʰʶǼ قȐʨ الʙʷ الʺʨجʨدة ȞʷǼل دائʦ نʛʤا لاسʱقʛار   V a الȑʜʳءن تأثʛʽها تʹاءل في أ

  خʛʽ.الأ
 Ǽ لةʲʺم ʧʽروجʙʽاله ȌǼالروا Șʡاʻʺرقاء،الʜ  ءȑʜʳتقل في ال V a ʖʰʶǼفاءʱال اخ ʠعǼ رʚة  اتॽعال

 .ॽʰةلالؔهʛس
   Ȑʨق  ʛافʻʱخلال الال ʧرها مʨʸت ʦʱي Șʡاʻʺ.اءʛʺʴن  الʨؔافةوتʲؗ ʛʲأك ʱالات الانʴة، خلال الॽقال

  ʖʰʶǼ وجʨد حالة عʙم اسʱقʛار في هʚه الʯȄʜʳات.
  ȌǼد رواʨوجʧʽروجʙʽاله  ʖ ʛؗʺفي الIII a ها خلالʱȄرؤ ʦʱي ʦي لʱل  والʽمʢʶال ʨة حȄاوʶʱʺال.  

VI. 4.3. ʯل الʻلʲجي لʦلʦʮʠراتالʘات  في لʭȂʚʱالQTAIM 

وقʙ  داخلॽة، هʙʽروجॽʻʽة رواȌǼ وجʨد على ثॼاتها في اعʙʺʱتن الʯȄʜʳات أʶابȘ في الʴʱلʽل اليʻا أكʺا ر 

 ʧȞʺǽ الʴلقة الʛʴجة، ونقاȋ الʛʴجة الʛاʢǼة نقاȋ مʲل ʨȃʨلʨجॽة،ʢال الʺعاملات Ǽأن اتالʙراس أʣهʛت

.                                         [8]الهʙʽروجॽʻʽة الʛاʢǼة قʨة مȐʙ لॽʁاس تʣʨف أن

 ȌǼواʛه الʚفة لهॽɻʹة الʨالق ʧم Șقʴʱةللॽʻʽروجʙʽافة الإالهʲؔجي لʨلʨȃʨʢل الʽلʴʱالǼ اʻʺون في ، قʛʱؔل

ॼات  ʛؗʺلل ȌǼاʛʱقة الʢʻمIII a،IV a ،V a ،1ST، 2TS،3ST.   

ॼات الʺʨجʨدة عʙʻ نقاȋ الʛʱاȌǼ  (CPs)للʻقاȋ الʛʴجة  QTAIMمعاملات  ʛؗʺرةللʨؗʚʺق الǼاسا ʦت 

الʻقاȋ الʛʴجة في  Ǽعادثʻائي الأو  ثلاثيالʽʲʺʱل  5.4و  44.لʧʽبʻʽʺا ʦʹǽ الȞʷ .2جʺعها في الʙʳول

 على الʨʱالي. QTAIMالʴʱلʽل 
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  QTAIM: الʻʰʸʯل ثلاثي الأǺعاد الʹقاȉ الʙʲجة في الʲʯلʻل  46.الȜʵل
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  QTAIMالʹقاȉ الʙʲجة في الʲʯلʻل  : الʻʰʸʯل ثʹائي الأǺعاد 47.الȜʵل
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  (CPs)للʹقاȉ الʙʲجة  QTAIMمعاملات  : 2.4 الʗʱول

bcpH  bcp∇ଶρ  bcpρ  منطقة   النوع
  الترابط

  

-0.1683 
-0.00048 
0.0018 
0.00104 

0.1368 
0.0826 
0.0379 
0.0380  

0.0835 
0.0248 
0.0096 
0.0102  

64 (3,-1) 
70(3,-1) 
81 (3,-1) 
82 (3,-1) 

H....N 
H….O  
H....Cl 
O.…Cl 

TS1  

0.0007 
0.0017 
0.0012  

0.0543 
0.0467 
0.0356  

0.1534 
0.0125 
0.0094  

64(3,-1) 
76(3,-1) 
78(3,-1) 

H….O 
H….Cl 
O….Cl  

 III a   

0.0007 
0.00095 
-0.00095  

0.0360 
0.0377 
0.0779  

0.0110 
0.0106 
0.0283  

61(3,-1) 
67(3,-1) 
73 (3,-1)  

H….O 
O….C 
H….N 

TS2  

0.0015 
0.0016 

0.00031  

0.0284 
0.0285 
0.0864  

0.0073 
0.0078 
0.0260  

52(3,-1) 
58(3,-1) 
67(3,-1)  

H….C 
H….C 
H….N 

 IV a 

-0.00307 0.1057 0.0380 71(3,-1) H….Cl TS3  
-------------- -------------- ------------ ------------ ------------ V a  

 
ائʟ يʦʱ الʱعʛʽʰ عʻها ʸʵǼ الهʙʽروجʧʽ،ولا سॽʺا راʢǼة  الʱفاعل،أʣهʛت العʙيʙ مʧ الʙراسات أن قʨة 

 اʛʱؔوناتهلإهʚه الʛاʢǼة بȄʜادة ʲؗافة  قʨةحʘʽ تʛتȌॼ الȄʜادة في . H··· X [9,10]للʛاʢǼة الʻقʢة الʛʴجة 

)ρ(.  ة أكʺاॽ ʛؗʴاقة الʢافة الʲؗ ادةȄن زbcpG   ȑدʕة إتʻاقة الؔامʢال ʟلى نقbcpV  ʖʰʶǽ ا ماʚوه

علاقة بʧʽ قʨة الارتॼاȋ ولابلاسॽان ال ماأ .bcp [11]  في الʻقʢة  Hbcpلʛʱؔونॽة انʵفاض ʲؗافة الʢاقة الإ

خʙ لابلاسॽان ॽʀʺة مʨجॽة تʵʻفʠ بȄʜادة قʨة هʚا أراʢǼة هʙʽروجॽʻʽة ǽ أضعف معقʙة، فعʙʻجʙ فهي 

 ʧة مॼة سالʱʺॽʀ نʨؔت ʧʽفي ح ،ȌǼاʛʱأال.Ȑʨة الأقॽʻʽروجʙʽة الهʢǼاʛجل ال  

نॽة كʛʱو ʲؔافة الإن ؗل مʧ الأ، يلاحQTAIM Ȏ أعلاه، لʺعاملاتمʧ خلال الʱʻائج الʺʙونة في الʙʳول 

ρ اقة الإʢة و الॽونʛʱؔلbcpH   أت ʦॽʀ ʙفʹةخʵʻا  مʙجǽ جأؗʺاʨة مʺॽʀ انॽلابلاس ʙخॼ ʛʽʷǽ اʚىلإة وه 

 .NCI تʨافȘ رواȌǼ هʙʽروجॽʻʽة ضॽɻفة جʙا. وʱȄفȘ هʚا مع الʴلʽل (1-,3)ن هʚه الʻقاȋ الʛʴجة أ

في الʴالات الانʱقالॽة دلʽل على زȄادة ʲؗافة  ȋاالʻقǼعʠ في   Hbcpلʛʱؔونॽة انʵفاض ʲؗافة الʢاقة الإ

ॽة ʛؗʴاقة الʢخلال هذه المرحلة والتي تتميز بعدم الاستقرار. ال  
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ل قابلॽة فهʚا ʳǽع كʧʽʳʶقل سالॽʰة مʧ ذرة الأأن مʨقع ذرة الʛʱʻوجʧʽ في الʙʳول الʙورʳǽ ȑعلها أ Ǽʺا

 ʜال ȋاॼج الإو ارت ʧʽوجʛʱʻفي ذرة ال ʛʴوني الʛʱؔأل ʛʲها في ذرة الأمكʻف ʖʰʶا الʚوله ʧʽʳʶاص إكʨʵن ال

 ن الʛواȌǼ الهʙʽروجॽʻʽة الʱي تʨؔʱن معأو  )H ̶ O( قل مʻها في الʛاʢǼةأهي  )H ̶ N( يʨنॽة للʛاʢǼةالأ

لʛاʢǼة ضعف ا اعلاه ʦॽʀ الʙʳولوضʗʴ أ، وقʙ كʧʽʳʶضعف مʺا هي مع الأأالʛʱʻوجʧʽ تʨؔن 

ʧʽوجʛʱʻة مع الॽʻʽروجʙʽاله ʧʽʳʶها مع الاكʱلʽʲʺǼ مقارنة. 
كما يمكننا من خلال هذا التحليل دراسة قوة الروابط المتشكلة خلال هذا التفاعل الكيميائي وهي مبينة 

 .3.4في الجدول 

 (CPs)للʹقاȉ الʙʲجة  QTAIMمعاملات  :3.4الجدول 

bcpH  bcp∇ଶρ  bcpρ   منطقة الترابط  النوع    

-0.648 

-0.430  

-0.754 

-0.528  

  0.375 

  0.283  

62(3,-1)  

45(3,-1)  

C-N 

C-O 

V a 

ونॽة لʲؗ ʛʱؔافة الʢاقة الإن زȄادة أكʺا  الʺȞʷʱلة.اȌǼ و قʨة هʚه الʛ تʙل على  ॽρة ʛʱؔونلʲؔافة الازȄادة ال

bcpH   ةʢقʻفي ال bcp  فاضʵان ʖʰʶǼ اʚة وهॽ ʛؗʴاقة الʢالbcpG  ادةȄة  وزʻاقة الؔامʢالbcpV اʚوه 

  جل الʛاʢǼة الأقȐʨ.أخʙ لابلاسॽان ॽʀʺة سالॼة مʧ أǽ .لȄʜادة الاسʱقʛار

VI. .35. ةॻȜॻاتʯوسʙفاعلات الؒهʯل الʻلʲت  

ʚلʥ الʴالة الانʱقالॽة،  ن الʛواȌǼ أعلى  واعʱʺادانʛʤا للاسʱقʛار الʛʽʰؔ للʺʨاد الʻاتʳة عʧ الʱفاعل وؗ

الهʙʽروجॽʻʽة هي رواȌǼ ضॽɻفة جʙا، أجʻȄʛا تʴلʽلا للʱفاعلات الؔهʛوسʱاتॽȞॽة الʺʱʴʺلة الأخȐʛ مʲل 

ʖʢائي القʻة -تفاعلات ثʺʤه الأنʚار هʛقʱح اسʛʷة لॽاخلʙة الॽȞॽاتʱوسʛفاعلات الؔهʱوال ʖʢائي القʻث

.Ȑʛجهة أخ ʧم ʖʢائي القʻم ثʜة، وعॽناح ʧة مॽʯȄʜʳال    
  عʚم ثʹائي القʔʠ للʭȂʚʱات الʹاتʱة.: 4.4الʗʱول

  

  

  

Produit/  Dipole moment μ  
I(H) 5.9332 Debye 
II(O) 1.2767 Debye 
IV 3.7454Debye 
V 3.2926Debye 



                                                                                       ॻʮʟعة الʙواȊǺ الॻʸॻؒائي                                                                              الفʶل الʙاǺع

114 
 

وهʚا  قل مʻه للʺʨاد الʺʱفاعلةأن عʜم ثʻائي القʖʢ للʺʨاد الʻاتʳة أه نلاحȎ دنامʧ خلال ʦॽʀ في الʙʳول أ

راجع وجʨد Ǽعʠ الʱفاعلات ثʻائॽة القʖʢ في الʺʨاد الʻاتʳة عʧ الʱفاعل والʱي Ǽفʹلها ʙʴǽث اسʱقʛار 

  لʛʱؔوسʱاتȞॽي.إʨʻاتج تʨضح ʚؗلʥ وجʨد تفاعل الإلʛʱؔونॽة لل الʲؔافة خʢȄʛة نأللʤʻام. ؗʺا 

              

                         
  

  ʹʦاتجالإلʙʯؒونॻة لل الʰؒافة خʠȂʙة :8.4 الȜʵل

 الʛاʢǼة تʨؔن  الʛʹʵاء الʺʢʻقة هʚه شʻʴات وفي تʴَِ̋ل لا والأزرق، الأحʺʛ بʧʽ الʛʹʵاء، الʺʢʻقة

             الȑʜʳء قॽʰʢة على فʙʽلان الأحʺʛ والأزرق  الȑʜʳء ʛʡفا أمَّا .تʶاهُʺॽة

ما أوॼʸȄح مʧʴʷ سالe 3050.  .ʖشʻʴة مقʙارها  1STلʛʱؔوفʽل خلال الʴالة الانʱقالॽة يʱلقى الإ

ن  مʨجॼة، لʻʴʷة حاملةً  فॼʸُɦح الأمʧʽ مʨʺʳعة َّʨلʱة وتʢȄʛʵه في الʚقة هʢʻʺن  الʨاللǼ  لاً  الأزرقʽدل 

عȘȄʛʡ ʧ راʢǼة قॽʰʢة  ʨȞǽC-Nن الارتॼاȋ بʧʽ  .مʨجॼة كهॽȃʛة شʻʴة وجʨد أو الإلʛʱؔوني الفقʛ على

ن دȐ الى أوهʚا ما  َّʨح تلʢʶن  الʨاللǼ ʛʺالأح .ȌǼواʛقة الʢʻة في مॽالعال ʦॽʁه الʚة هʻʴʷإلى   لل ʛʽʷت

  .e0.055فالʻʴʷة الʺॼʱادلة هي  2STما خلال أ ، ةقȄʨ ةقॽʰʢ خʸائʟهʚه الʱفاعلات لها ن أ
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  العامة الʳلاصة
على  DFT وهي الॽʺॽؗ ʦؔاء ʛʡق أحʙ  أجʻȄʛا دراسة حʶابॽة Ǽاسʙʵʱام العʺل،في هʚا            

 ȑʛʤʻال ȐʨʱʶʺالB3LYP/6-31G(d)    ʧȄʨؔʱفة لʲȞʺة الʶانʳʱʺال ʛʽلقات غʴلقات الʴة الॽɺاȃر

ʶا/ثॽا/دǽا/زʻʽʰȄات الʺʙʻمʳة مع الʨʻʽؔلʧʽ نا وهي الʜʻʰو/أ الʺʨȞنة مʧ سॼع ذرات تʶلȌॽ تʦ  حʘʽ .أوؗ

 اسʙʵʱمʻااعل الʱففهʦ أفʹل للعʨامل الʱي تʦȞʴʱ في ول ،الʱفاعلاتلهʚه الʹʨء على آلॽات الʱفاعل 

  لॽɿॽʣʨةالʲؔافة ا نȄʛʤةمʧ الʺʢॼʻʱʶة  الʺفاʦॽʂ الॽʺॽؔائॽة على عʙد مʧتعʶʴ  ʙʺʱاǼاتال مʧمʨʺʳعة 

  :ؗالʱاليوقʙ ؗانʗ الʱʻائج   

 ʙاساعʻه  تʻة مʳاتʻات الॼ ʛؗʺفاعل والʱاخلة في الʙات الॼ ʛؗʺة للॽɼاʛراسات الفʙةعلى تالॽȞॽانȞॽقع مʨ 

ʚلʥ الʨʸʴل على الʱفاعلات الʴاصلة     .ʱقʛاراسالȞʷل الهʙʻسي الأمʲل الأقل ʡاقة أȑ الأكʛʲ وؗ

   اتǼاʶخلال ح ʧا مʻفʛةتعǽودʙʴة الॽʯȄʜʳارات الʙʺة الȄʛʤفاعلا نʱʺة للॽائॽʺॽؔاص الʨʵت.على ال 

 .بʨصف وتʨقع سلʨك هʚه الʺʨاد الʺʱفاعلة ةالॽʺॽؔائॽ لفعالॽةسʺʗʴ لʻا معاملات اكʺا 

 تʻȞʺا ʧفة مʛمع ʧضع أماكʨʺونات في تʛʱؔء الإلȑʜʳف الʛعʱاقع على والʨʺة الʛʽة الفقॽʻوالغ 

 .عȘȄʛʡ ʧ خʢȄʛة الʲؔافة الالʛʱؔونॽة للʺʱفاعلات Ǽالإلʛʱؔونات

  ʛʽأثʱب Șعلʱة تʺॽʀ ماتʨائي معلॽʺॽؔفاعل الʱدوج للʜʺاصف الʨم الʙاتقʛشʕʺال ʱؔة على الإلॽونʛ

ॼاتحʘʽ  .الʱفاعل ʛؗʺفاعل إلى أن الʱات الʛشʕل مʽلʴت ʛʽʷǽ II )N  X = O , S,(  ف علىʻʸت

لʨʽفʽلات جʙʽة و  ʨؗʽأنها نIa-c  لاتعلى أنها تصنفʽوفʛʱؔي  إلʰʢع قǼاʡ إلى ʛʽʷǽ ة ، مʺاʙʽج

 ʙʻة عȃʨʶʴʺة الʻʴʷقل الʻة لॽالعال ʦॽʁها الʙؗʕة تʢفاعلات ، وهي نقʱه الʚله ȑʨقTS .الʺقابل 

ȑʨ وȃار ʨؗائف فʣʨفاعل لʱات الʛشʕل مʽلʴف تʷȞǽ (Parr)  ʜاكʛم ʧʽملائʺة ب ʛʲفاعل الأكʱأن ال

ʜ الأكʛʲ نȞॽلʨʽفʽلॽة فيالʱفاعل على ʨʡل هʚه  ʛؗʺال ʧʽث بʙʴॽة سॽʰʢفاعلات القʱلا الʽفʨʽلȞॽʻل )X (

II ʧʽوجʛʱʽʻال ʨوه ، N3 و ʜ ʛؗʺالأ الʛʲة في الإإ كॽلʽوفʛʱؔل لʽوفʛʱؔل)R (I  نʨȃʛؔال ʨوه ، C1  ،

 .نفʝ الʱʻائج الʱي تʦ الʨʸʴل علʽها مʧ خلال تʴلʽل الʨاصف الʺʜدوجوهي 

  اقاتʢاب الʶح ʦخلال ت ʧة.مॽقالʱالات الانʴة الॽʻب ʧʽʽا ب تعʻل ʗʴʺي سʱقع والʨʱفاعلآʱة الॽل  

 اقʢال ʛʤوجهة ن ʧمȄʨ ʝॽة للة، لॽالʙʰʱعة الاسʨʺʳʺR Ȅارʛʴة الॽȞॽامʻيʙات الॽʺؔعلى ال ʛʽتأث ȑة، أ

حʘʽ ؗانʗ الʨʻاتج ، X-R( V(  تأثʛʽ ملȍʨʴ خاصة في الʨʻاتج الʻهائॽة Xالʺʙʰʱʶل  في حʧʽ أن لـ

(Va-c X = N)   ʛʲاهي الأك ʛقʱهاو ار سʻȄʨؔه تʨ الأسهل. 
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  اءʛإج ʦفاعلات، تʱه الʚه ʧة الأولى مʨʢʵة الॽ ʛؗفي ح ʦȞʴʱي تʱة الॽائȄʜʽامل الفʨالع ʦأجل فه ʧم

إلى أن ʡاقة  Rالʱي تʦ الʨʸʴل علʽها لʱغʛʽات  ASMتʛʽʷ نʱائج ASM/EDA .  حʶاǼات

Ȍॽʷʻʱال ʜاجʨفي ارتفاعات ح ʦȞʴʱي ȑʚال ʙʽحʨالإجهاد هي العامل ال. 

  ا سʺحكʺاʻذج  لʨʺاقة جهادإنʢلل الʴل تʽلʴوت Ȍॽʷʻʱال (ASM/EDA)  ةॽائȄʜʽامل الفʨة العॼʀاʛʺǼ

ʚة هॽ ʛؗفي ح ʦȞʴʱي تʱفاعلا هالʱا .تال ʘʽةحʳॽʱن ʛهʣ ASM عة أنʨʺʳʺلاف الʱة  اخॽالʙʰʱالاس

R  علىلا ʛثʕي strainE و intE إلى أن ʛʽʷǽ قة مʺاǼاʢʱم Ȍॽʷʻاقة تʡ ʦيهʙن لʨȞǽ ʘʽʴǼ R  ʝॽل

في  tinE ، يX  ʦȞʴʱ  اخʱلاف  الʺʙʰʱʶلله أȑ تأثʛʽ على الʢاقة. مʧ ناحॽة أخȐʛ، في حالة 

ॽة تفاعلات الإضافة الʴلॽʁة ʛؗلفة إلى أن  .حʱʵʺاتها الʴلʢʸفاعل إلى مʱاقة الʡ للʴت ʛʽʷǽ

 R = Hالʱفاعل الʺʙارȑ والاسʱقʛار الؔهʛوسʱاتȞॽي هʺا العاملان الʛئॽʶॽان اللʚان ʚʰʴǽان الʱفاعل 

 ،X = N.  

          ʦفه Șʽقʴأجل ت ʧة أفʹلمॽائॽʺॽؔفاعلات الʱفاعلا للʱʺال ʧʽو ت بʛل الȞʷة ودراسة تॽائॽʺॽؔال ȌǼا

ʳعها. لʨافة الإأونʲؔا الॽجʨلʨȃʨʡ راسةʙنا ل ʧȞʺǽ يʱة الॽونʛʱؔمأل ʛفʨة وتȄʛهʳرة مʨم صʙن تق ʧم Ȑʨʱʶ

ʛʡق الʴʱلʽل الʺʱʶعʺلة هي على الʨʱالي، وॽʣفة الʨʺʱقع    .الʨضʨح للʸʵائʟ الʙاخلॽة للʤʻام

 الʯȄʜʳات في لʚراتلالʴʱلʽل نȄʛʤة  و  )NCI(ت غʛʽ الʶʱاهʺॽةفاعلاالʱ، تʴلʽل  )ELF(لʛʱؔوني الإ

)QTAIM(  ائجʱʻال ʗؗان ʙاليوقʱؗال:  

 أ ʧا مʻʱʰجي ثʨلʨȃʨʢل الʽلʴʱالELF  ʧʽتʙيʙج ʧʽʱʢǼل راʽȞʷفاعل  خلالتʱار الʶهʺا  م 

 d (C2-N5) = 1.28 Å  وd (C3-O6) = 1.37 Å الي ، تʨʱعلى الʛʽʶؔ  ʧȄʨؔة وتʢǼاʛال

 Ȑʛالاخ ʱم ʛʽفاعلات غʱه الʚل هʨʡ علىʧامʜحʺʶǽ ا ، مʺاǼاتॼة  ثʴة صॽآل ʛʱفاعل الʺقʱʱحةال.  

 اʻصلʨخلال ت ʧجي مʨلʨȃʨʢل الʽلʴʱال NCI وQTAIMالإضافة إلىǼ ، MEP  ار ان إلىʛقʱاس  

ॼات الॽʯȄʜʳة  ʛؗʺفاض الʵان ʦرغ ʥلʚ ॼات الʻاتʳة ، وؗ ʛؗʺة والॽقالʱالات الانʴة للॽʰʶʻاقات الʢال

 ʛ الʶʱاهʺॽةو غʽأǼالॼʶʻة لʢاقة الȌॽʷʻʱ راجع لʨجʨد أنʨاع معʻʽة مʧ الʱفاعلات الؔهʛوسʱاتॽȞॽة 

ʥلʚ   ورواȌǼ هʙʽروجॽʻʽة. وؗ
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Abstract
The reaction mechanism for the synthesis of quinoline-fused benzo/dia/oxa/thia/zepins is investigated using the DFT/
B3LYP/6-31G(d) method. DFT conceptual reactivity indices analysis allows classification of o-aminophenol (2, X = O), 
o-aminothiophenol (2, X = S) and o-phenylenediamine (2, X = N) and R-substituted 2-chloroquinoline-3-carbaldehydes (1 
ac) as strong electrophiles, suggesting a polar process. Besides, Parr functions and Fukui indices predict the most reactive 
sites for observed experimentally product formation, in agreement with the dual descriptor analysis. In the energy aspect, 
there is no effect of the R (R = CH3, OCH3) substituent on the thermodynamic quantities, whereas the substitution of the X 
has a remarkable effect. The products (4a–c, X = N) are the most stable, and their cyclizations are the easiest. An extended 
analysis was performed using the activation strain model/energy decomposition analysis ASM/EDA model. The obtained 
results indicate that the orbital interaction and electrostatic stabilizations are the principal factors favoring the reaction with 
X = N. Topological analysis of the electron localization function (ELF) of the bending point structures along the reaction 
path indicates that the reaction occurs via a non-concerted two-step mechanism.

Keywords  Benzo/oxa/thia/dia/zepines-fused quinolone · DFT · ELF · ASM/EDA model

1  Introduction

In the uninterrupted development of heterocyclic chemistry, 
now indispensable in organic synthesis, the heterocycle con-
stitutes the basic skeleton in a wide variety of compounds of 
chemical, biological interest pharmacological and industrial 

interest [1, 2]. Heterocyclic compounds constitute an impor-
tant class of organic molecules [3, 4] and constantly attract 
the interest of synthetic organic chemists. The search for new 
methods of heterocycles synthesis is crucial for the develop-
ment of new compounds with biological potential to satisfy 
an ever-increasing demand for original molecules, and it is 
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essential to develop new reaction sequences that are more 
efficient and selective within a limited number of operations.

Nitrogen heterocycles are of particular interest because 
they constitute an important class of natural and synthetic 
products, many of them exhibit important biological activi-
ties and unique electrical and optical properties [5–7]. 
Although condensed seven-membered heterocycles have 
been the subject of many synthetic studies considering their 
pharmacological properties, little work has been done on 
the preparation of tetracyclic derivatives. This is particularly 
the case in the area that interests us, namely the synthesis of 
benzoquinoline derivatives.

As new examples of synthetic applications of 2-chloro-
3-formylquinolines, several condensed heterocycles have 
been prepared, among them the synthesis of quinoline-
fused benzodiazepines (V a-c, X = NH) was attempted for 
the first time, by Bhanumathi et al. [8], through a reaction of 
2-chloro-3 formylquinoline (I a-c) with o-phenylenediamine 
(II, X = NH) (Scheme 1) to study their pharmacological 
activity.

The condensation of 2 chloroquinoline-3-carbaldehydes 
(I a-c) with o-aminophenol (II, X = O) [9] and o-aminothio-
phenol (II, X = S) [10] in NN-dimethylformamide (DMF) 
in the presence of dry potassium carbonate under the condi-
tions adopted by Nielsen and Pedersen [11], quantitatively 
yielded intermediate imines (IV a-c), which were then 
cyclized with high yields to quino-benzoxazepines (V a-c, 
X = O) and quino-benzothiazepine (V a-c, X = S), respec-
tively (Scheme 1), as the main products. The reactions were 

carried out at room temperature, and the intermediate imines 
could not be isolated.

For a better understanding of the factors controlling the 
reaction, a theoretical approach is carried out by density 
functional theory (DFT). The activation strain model and 
energy decomposition analysis (ASM/EDA) allow moni-
toring the physical factors controlling the kinetics of these 
reaction. More details about ASM and EDA are given in 
Sect. 3.4.1.

2 � Methodology and equations of the used 
calculation

All geometries were optimized at the B3LYP/6-31G (d) [12, 
13] computational level using the Gaussian 09W [14] pro-
gram. The existence of the transition state was confirmed 
by the presence of one and only one imaginary frequency, 
which leads to the formation of the corresponding product. 
The IRC calculation [15, 16] was carried out in order to 
verify that the TS is well connected to the two minima (reac-
tants and product). The enthalpy and the free enthalpy of 
each stationary point were evaluated at T = 298.15 K and 
at P = 1 atm.

The reactivity of molecules and the mechanisms of reac-
tions are first studied through the analysis of the wave func-
tion, which defines the quantum state of the molecular system. 
For example, the theory of Frontier Orbitals [17, 18] has been 
very effective in understanding the regioselectivity of organic 

Scheme 1   The condensation of 2 chloroquinoline-3-carbaldehydes (I a-c) with o-phenylenediamine (II, X = NH), o-aminophenol (II, X = O) 
and o-aminothiophenol (II, X = S)
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reactions, through the study of phase overlap or phase opposi-
tion between the highest occupied orbital of the nucleophile 
and the lowest vacant orbital of the electrophile. Electrophilic 
power is therefore defined as the energy stabilization due to 
charge transfer [19–21]:

The electronic chemical potential µ and the global hardness 
η can be calculated from the energies of the frontier molecular 
orbitals �HOMO et �LUMO  [22–24]:

In 2008, Domingo's group proposed an empirical (rela-
tive) nucleophilicity index (N) based on the energy (HOMO) 
obtained by the Kohn–Sham method [25]. This index is 
defined as follows [26, 27]:

where Nu means the nucleophile reactant.
Note that the scale of nucleophilicity is referenced against 

the tetracyanoethylene (TCE) molecule taken as a reference 
because it exhibits the lowest HOMO energy in a large series 
of molecules.

The condensed form of the Fukui functions corresponding 
to the site k in a molecule with N electrons was proposed by 
Yang and Mortier [28]:

qk(N) : Electronic population of atom k in the neutral 
molecule.

qk(N + 1) : Electronic population of atom k in the anionic 
molecule.

qk(N − 1) : Electronic population of atom k in the cationic 
molecule.

It has been shown, for reactions controlled by the frontier 
orbitals, that high values of the Fukui indexes mean a high 
reactivity of the site [29].

In 2013, Domingo [30, 31] proposed the Parr functions P(r) 
that characterize the change in spin electron density that occurs 
during the process of GEDT (Global Electron Density Trans-
fer) from the nucleophile to the electrophile.

(1)� =
�
2

2�

(2)μ = (�HOMO + �LUMO)∕2

(3)� = �LUMO − �HOMO

(4)N = �HOMO(Nu) − �HOMO(TCE)

(5)f +
k
=
[

qk(N + 1) − qk(N)
]

for a nucleophilic attack

(6)f −
k
=
[

qk(N) − qk(N − 1)
]

for an electrophilic attack

(7)P−(r) = �rc
s
(r) for an electrophilic attack

(8)P+(r) = �ra
s
(r) for a nucleophilic attack

where �rc
s
(r) and �ra

s
(r) are the atomic spin densities (ASD) 

of the atom r of the cation radical and the anion radical, 
respectively, of the molecule studied.

The spin densities of the N + 1/N-1 systems have been 
shown to be good approximations for the nucleophilic and 
electrophilic Fukui functions. Thus, the dual descriptor is 
calculated by the difference between the Fukui functions f 
+ and f − [32, 33].

Since the dual descriptor encapsulates both electrophilic 
and nucleophilic reactivity tendencies in a single value, it 
is a powerful descriptor because chemical reactions often 
involve a complex interplay between these two types of reac-
tivity. Then, the use of the dual descriptor Δf (r) allows an 
unambiguous prediction of the most reactive site toward an 
electrophilic or nucleophilic attack.

The Electron Localization Function (ELF) is a mathe-
matical and conceptual tool used in the field of theoretical 
chemistry to quantify the spatial distribution of electrons 
within molecules. Introduced by Becke and Edgecombe in 
1990 [34]. ELF provides insights into the nature of chemi-
cal bonding, electron pair localization, and regions of high 
electron density in molecular systems, and the ELF value 
at a specific point in a molecule indicates the probability of 
finding an electron pair at that point. It is particularly useful 
for analyzing molecular structures with complex bonding 
patterns or investigating weak interactions like hydrogen 
bonding [35]. ELF is derived from the electron density and 
its gradient, utilizing quantum mechanical calculations, 
often based on density functional theory (DFT) [36, 37]

The topological analyses of the ELF, η(r) were carried 
out with the Multiwfn_3.7 program [38], and the graphical 
representations were visualized by the Chimera 1.16 pro-
gram [39].

3 � Results and interpretation

3.1 � Analysis of reactivity by global descriptors

In a first step, the nature of the mechanism of these reactions 
is analyzed using global reactivity indices. These indices 
are effective tools that have been successfully used in many 
studies focused on Diels–Alder and [3 + 2] cycloaddition 
reactions to understand the reactivity of molecules to their 
ground state.

The values of the global reactivity indices, which are the 
electronic chemical potential (μ), the chemical hardness (η), 
the global electrophilicity (ω) and the nucleophilicity (N), of 
the reactants involved in these reactions are given in Table 1.

(9)Δf (r) = f+(r) − f−(r) = �LUMO(r) − �HOMO(r)



	 Theoretical Chemistry Accounts         (2023) 142:111 

1 3

  111   Page 4 of 14

Table 1 shows that the electronic chemical potential of 
II (X = O, NH, S) is always the largest, thus confirming that 
during these reactions, a charge transfer (CT) takes place 
from II (X = O, N, S) to 1a-c, and this result is in good 
agreement with the computed CT analysis at the transition 
states (see later).

The electrophilic index of I a-c is higher than that of II 
(X = O, NH, S). On the other hand, the electrophilic values 
ω favor the electrophilic character for II a-c compounds, 
while compounds II (X = O, NH, S) behave as nucleophiles.

Reagents I a-c possess an electrophilicity index ω of 
2.20 to 2.39 eV, being classified as borderline moderate and 
strong electrophiles based on the electrophilicity scale.[20]. 
In addition, reagents II (X = S, O and NH) have a nucleophi-
licity index N of 3.58 eV, 3.78 eV and 4.08 eV, respectively, 
which allow us to classify them as strong nucleophiles on 
the basis of the scale of nucleophilicity [32]. The introduc-
tion of the electron-releasing methyl and methoxy groups 
slightly decreases the electrophilicity of I-b and I-c and 
slightly improves the nucleophilicity, while the methyl and 
methoxy groups do not change the electrophilicity of Ia-c. 
On the other hand, the heteroatomic substitution of X = S in 
II by X = O and X = NH slightly increases their nucleophi-
licity, and the reagent II (X = NH) is the most nucleophilic 
among these heteroatoms due to its higher electron density 
and lower electronegativity (see Table 1).

Therefore, since reactants II (X = S, O and NH) are strong 
nucleophiles and II a-c are strong electrophiles, the cor-
responding reactions are therefore expected to have strong 
polar characters.

3.2 � Reactivity analysis by local descriptors

According to Domingo's polar model [40], the static indices 
of local electrophilicity ωk (ωk = ωfk+) [41] and local nucleo-
philicity Nk (Nk = Nfk

−) [42] are reliable descriptors for the 
prediction of the most favored electrophilic-nucleophilic 
interaction for the formation of a chemical bond between 
two atoms. It takes place between the most electrophilic site 
(characterized by the greatest value of ωk) of the electro-
philic molecule and the most nucleophilic site (characterized 
by the greatest value of Nk) of the nucleophilic molecule. 
The values of local electrophilicity ωk for the reactive atoms 
of Ia-c and of local nucleophilicity Nk of the reactive atoms 
of II(X = O, NH and S) calculated with the population ana-
lyzes NPA (Natural Population Analysis) and MPA (Mul-
liken Population Analysis) by the DFT/B3LYP 6-31G (d) 
method are reported in Table 2. The spurious negative values 
for f + with NPA have been commented by Toro-Labbé and 
Ayers [refs] underlining the association of orbital relaxation 
effects and nodal surfaces of the frontier orbitals [43, 44].

Table 1   B3LYP/6‐31G(d) 
energies of the HOMO and 
LUMO in eV, electronic 
chemical potential µ, hardness 
η, electrophilic index ω and 
nucleophilic index N in eV of 
Ia-c and II(X = O, NH and S)

EHOMO ELUMO µ η Ω N

Ia (R = H)  − 6.89  − 2.39  − 4.63 4.47 2.39 2.22
Ib (R = Me)  − 6.70  − 2.32  − 4.51 4.38 2.32 2.41
Ic (R = MeO)  − 6.42  − 2.16  − 4.31 4.23 2.20 2.69
II (X = S)  − 5.53  − 0.29  − 2.91 5.24 0.80 3.58
II (X = O)  − 5.34  − 0.40  − 2.84 4.94 0.83 3.78
II (X = NH)  − 5.04  − 0.54  − 2.79 4.50 0.86 4.08

Table 2   Fukui index (fk+ 
and fk−) and values of local 
electrophilicity ωk for the 
reactive atoms of Ia-c and of 
local nucleophilicity Nk for the 
reactive atoms of II(X = O, N 
and S) calculated by population 
analyzes NPA, MK

Atom MPA NPA

f + f − ωk Nk f + f – ωk Nk

Ia (R = H) C2 0.06 / 0.15 0.07 0.18
C4 0.01 0.03 − 0.01 − 0.02

Ib (R = Me) C2 0.06 1.54 0.07 / 0.18
C4 0.01 0.02 − 0.01 0.02

Ic (R = MeO) C2 0.06 0.14 0.07 0.15
C4 0.01 0.02 − 0.01 0.02

II (X = O) N6 / 0.12 0.48 / 0.19 0.74
O9 0.07 0.26 0.07 0.28

II (X = NH) N6 0.02 0.09 0.13 0.53
N9 0.02 0.09 0.13 0.53

II (X = S) N6 0.13 0.48 0.13 0.47
S9 0.13 0.47 0.09 0.34
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The local nucleophilicity indices Nk for the reactive atoms 
of II(X = O, NH and S) and the local electrophilicity indices 
ωk for the reactive atoms of 1a-c show that the most favored 
interaction takes place between the N6 atom of II (X = O, 
NH and S) (having the highest value of Nk) and the C2 atom 
of IIa-c (having the highest value of ωk). Therefore, the for-
mation of the N6-C2 bond observed experimentally [9] is 
correctly predicted by Domingo's polar model.

Recently, from an electronic point of view, Domingo and 
his co-workers [30] proposed other local descriptors, the Pk

+ 
electrophilic and Pk

− nucleophilic Parr functions, which are 
derived from the change in spin electron density that occurs 
during the GEDT process from the nucleophile to the elec-
trophile. This method has proven to be a powerful tool in 
the study of local reactivity in polar processes. Therefore, 
in order to predict the most favorable electrophile/nucleo-
phile interaction in these reactions, the electrophilic func-
tions of Parr Pk

+ of I a-c and the nucleophilic functions of 
Parr Pk

− of II(X = O, N and S) were analyzed. The 3D rep-
resentations of the Mulliken atomic spin density (ASD) of 
the radical cations I+ a-c and the radical anions II− (X = O, 
NH and S), as well as the Parr nucleophilic functions Pk

− of 
II(X = O, NH and S) and the Parr Pk

+ electrophilic functions 
of I a-c are given in Fig. 1.

The analysis of the nucleophilic Parr functions Pk
− of 

nucleophiles II (X = O, NH and S) indicates that they are 
mainly concentrated on the two atoms N6 and X9 (see 
Scheme 1 for the numbering of the atoms) whose center N6 
being more than three times nucleophilic than the X9 center 
for o-aminophenol and o-aminothiophenol; PN6 − = 0.32 and 
PO9 − = 0.10 in II(X = O), and PN6 − = 0.376 and PS9

− = 0.024 
in II(X = S), while the nucleophilic Parr function of nitrogen 
N6 in o-phenylenediamine II(X = NH) PN6

− = 0.21. On the 
other hand, the analysis of the Pk

+ electrophilic Parr func-
tions of I a-c indicates that the C2 carbon atom is the most 
electrophilic center in these molecules, PC2

+  = 0.09, 0.09 

and 0.09 for Ia(R = H), Ib(R = CH3) and Ic (R = OCH3), 
respectively, whereas the C4 carbon atom is not an electro-
philic center PC4

+  = − 0.03 (Ia), − 0.03 (Ib) and − 0.03 (Ic).
Consequently, the favorable electrophilic/nucleophilic 

interaction of these reactions of I a-c with II(X = O, NH 
and S) will take place between the most nucleophilic center 
of the II(X = O, NH and S) which is the nitrogen N6 and 
the most electrophilic center of I a-c which is the C2 carbon 
leading to the formation of C2-N6 bond before the C4-X9 
bond, in good agreement with the experimental results.

3.3 � Reactivity analysis by the dual descriptor

The spin densities of the N + 1/N-1 systems have been 
shown to be good approximations for the nucleophilic and 
electrophilic Fukui functions. Thus, the dual descriptor was 
calculated by difference between the spin densities of the 
N + 1/N-1 systems. In all representations of the dual descrip-
tor, isodensity maps areas where descriptor values ​​are 
negative (Δf (r) < 0) are red colored, whereas areas where 
descriptor values ​​are positive (Δf (r)˃0) are colored in green.

The use of the dual descriptor Δf (r) allows unambigu-
ous prediction of the most reactive site with respect to an 
electrophilic or nucleophilic attack. Figure 2 represents the 
isodensity map of the dual descriptor for reactants I a-c 
and II (X = O, NH and S) for the first reaction of condensa-
tion, on which it can be observed that the carbon C2 in the 
three reactants I a-c has an electrophilic character (Δf (r) ˃ 
0, colored in green), and therefore, will react preferentially 
with nucleophiles, such as nitrogen N6 of II(X = O, NH and 
S).

The dual descriptors for the reagents III a-c (X = O, 
NH and S) calculated at the B3LYP/6-31G* level are 
displayed in Table  3, and electronic interaction is also 
observed between C4 and X9. The hetero atom X9 displays 

Fig. 1   3D representations of 
the ASD of the radical cation 
2(X = O, N, S).+ and the radical 
anion 1a-c.−, as well as the 
nucleophilic and electrophilic 
Parr functions of 2(X = O,N and 
S) and 1a-c
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a nucleophilic chemical behavior (Δf < 0), while C4 exhibits 
an electrophilic character (Δf > 0) in the all reagents,.

3.4 � Energy aspect

The condensation of substituted 2-chloroquinoline-3-car-
baldehydes (Ia-c) with o-aminophenol (II, X = O), o-ami-
nothiophenol (II, X = S) and o-phenylenediamine (II, 
X = NH) to yield imines IV a-c is a stepwise reaction. The 
proposed reaction mechanism is a three-step mechanism, 
schematized in Scheme 2. The 2-chloroquinoline-3-car-
baldehydes (Ia-c) protonated at carbonylic site leads to the 

reactants cationic intermediate I-1a-c in acid–base equilib-
rium with the Ia-c. In the following nucleophilic addition of 
one of the latter to C2 of I-1a-c, the most favorable geometry 
is with the angle between the aromatic substitution of amine 
and carbonyl oxygen amounting 180°, to get finally the 
imine in a Z configuration. Following that, a proton transfer 
leads to the reactants intermediate amine IIIa-c. This step 
is associated with the TS1 transition state. Next, the water 
molecule is removed from IIIa-c., which leads to the final 
product V through the transitional state TS2.

The condensation is followed by an intramolecular aro-
matic nucleophilic substitution, which is cyclized with high 
yields leading to the products V a-c (X = O, S and NH).

An exhaustive exploration of the potential energy surface 
allowed us to determine the different transition structures. 
Relative thermodynamic data and kinetic data calculated 
with B3LYP are reported in supplementary material. An 
overview of the geometries obtained for the particular points 
of the reaction mechanism studies is reported in Fig. 3.

The results shows that in the reaction mechanism, the 
protonation of the I-a-c carbonyl exocyclic group is thermo-
dynamically favored with a slight difference of stabilization 
of the I-1-b and I-1c compounds (R = Me, OMe) of about 
2 kcal/mol.

In the second step, the nucleophilic addition of molecules 
II (X = O, NH, S) to C2 of I-1a-c followed by a proton trans-
fer for the formation of intermediates IIIa-c (X = O, NH, S) 
remains the kinetically determining step, with free activation 
enthalpies ∆G≠  = 34.10 kcal/mol at 40.90 kcal/mol. It is 
noted that the radical R has no effect on the thermodynamic 
quantities, whereas the substitution X has a remarkable 
effect. The compounds III a-c (X = O) are thermodynami-
cally more stable compared to other reagents with 3–6 kcal/
mol free enthalpy difference, while the formation of com-
pounds III a-c (X = S) is slower (∆G≠ TS1a = 40.30 kcal/
mol, ∆G≠ TS1b = 40.90 kcal/mol, ∆G≠ TS1c = 40.80 kcal/
mol).

Fig. 2   The isodensity map 
of the dual descriptor Δf(r) 
calculated for reactants 1a-c 
and 2(X = O, N, S), Δf (r) ˃ 0 
colored in green and Δf (r) < 0 
colored in red

Table 3   Dual descriptor ∆ f or the reactive atoms of IIIa-c (X = O, N 
and S) calculated by population analyzes NPA, MPA

MPA
∆ f

NPA
∆ f

IIIa (X = O) C4 0.00 0.01
O9  − 0.06  − 0.07

IIIb (X = O) C4 0.00 0.01
O9  − 0.06  − 0.07

IIIc (X = O) C4 0.00 0.01
O9  − 0.05  − 0.06

IIIa (X = NH) C4 0.01 0.01
N9  − 0.09  − 0.13

IIIb (X = NH) C4 0.00 0.01
N9  − 0.08  − 0.13

IIIc (X = NH) C4 0.00 0.01
N9  − 0.07  − 0.11

IIIa (X = S) C4 0.00 0.01
S9  − 0.16  − 0.24

IIIb (X = S) C4 0.00 0.01
S9  − 0.15  − 0.18

IIIc (X = S) C4 0.00 0.01
S9  − 0.13  − 0.16
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Calculations show that the next step of removing a water 
molecule from the compounds III a-c(X = O, NH, S) is endo-
thermic and spontaneous with a slight stabilization differ-
ence between IVa-c (X = NH) and IVa-c (X = S), and they 
are more stable compared to IVa-c (X = O) products by about 
3 kcal/mol. It should be noted that the kinetic parameters of 
the IVa-c products (X = O, NH and S) are very close.

For the final products Va-c (X = O, NH and S), see 
Scheme 1, the intramolecular aromatic nucleophilic substi-
tution of IVa-c (X = O, NH and S) is thermodynamically 
favored with significant stabilization of the products (Va-c, 
X = NH) with the enthalpy and free enthalpy energy differ-
ence (from about 5 kcal/mol up to 7 kcal/mol) compared 
to other products. The cyclization of the compounds IVa-c 
(X = NH) is the easiest with a difference of their activation 
energy decreased by 20 kcal relatively to other cycles.

In Fig. 3, the structures of the transition states corre-
sponding to the formation of the cycles Va (X = O, NH and 
S) are illustrated with the distances of the new bonds and 
the charge transfer taking place from the nucleophile frag-
ment II (X = O, NH and S) toward the electrophilic fragment 
Ia, and the other structures of the transition are reported 
in supplementary material. From the analysis of the CT 
values, it is deduced that the formation of Va-c(X = S) has 
a considerable polar character with CT values amounting 
approximately 0.3e compared to the formation of other prod-
ucts, where their charge transfer lie between 0.0 up to 0.12e. 

Figure 4 graphically summarizes the evolution of the free 
enthalpy during the reaction.

3.4.1 � Activation strain model ASM

The ASM [45] model, also named distortion/interaction 
model, has been introduced by Houk et al. [46–48] In this 
fragment approach, the activation energy is decomposed into 
two terms:

The first is the activation strain energy ΔEstrain(ζ) which is 
related to required energy to the separate reactants deforma-
tion to reach the transition state structure. The second is the 
interaction energy ΔEint(ζ) which is the energy gain by the 
interaction between the deformed reactants:

At the transition state, the activation energy is decom-
posed into the strain activation energy ΔE‡

strain
 and the inter-

action activation energy ΔE‡

int
 as follow:

The interaction energy ΔEint(ζ) decomposition, between 
the deformed reactants, into its different terms has been pro-
posed by Ziegler and Rauk [49] to allow a thorough evalua-
tion of this interaction (see Eq. 12)

(10)ΔE (�) = ΔEint(�) + ΔEstrain(�)

(11)ΔE‡ = ΔE
‡

int
+ ΔE

‡

strain

Scheme 2   The proposed reaction mechanism of the condensation of 2-chloroquinoline-3-carbaldehydes (Ia-c) with o-aminophenol (II, X = O), 
o-aminothiophenol (II, X = S) and o-phenylenediamine (II, X = NH)
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where, the term ΔVelstat(ζ) corresponds to the quasi-classical 
electrostatic interaction between the unperturbed charge dis-
tributions of the deformed reactants. Pauli repulsive orbital 
interaction ΔEPauli(ζ) is responsible of the steric repulsion. 
As for the orbital interaction ΔEoi(ζ), it considers the charge 
transfer and polarization. Finally, ΔEdisp (ζ) is the dispersion 
interaction energy [50–55].

The theoretical results for the first stage of the reactions 
showed that  the variation of the substituent R (R = H, CH3, 
OCH3) has no effect on the energy, whereas the substitution 
of the X has a remarkable effect. In order to explain these 
results, the ASM/EDA analysis has been performed along 
the reaction coordinate. The ASM results indicate that the 
strain energy is the only factor controlling the kinetics of 
these reactions. The same observation was made for R = H, 
CH3, OCH3 and X = O, S (see Table 4).

Calculation results have already shown that the variation 
of X (with X = N, O and S) has a significant influence on the 

(12)
ΔEint(�) = ΔVelstat(�) + ΔEPauli(�) + ΔEoi(�) + ΔEdisp(�)

energy of these reactions. Therefore, the ASM analysis of 
the first stage of the reaction was performed for the R = H 
case, in order to understand the physical factors controlling 
the activation barrier heights. The ASM results comparison 
of the three reactions shows that the first step of the reac-
tion where R = H and X = N (H-N reaction) is kinetically 
more favorable. ASM results of the H-N and H–O reac-
tions (see Table 5) indicates that H-N reaction is favored by 
its low strain energy (E strain (H-N) = 35.3 kcal/mol vs E 
strain (H–O) = 39.03 kcal/mol). However, the strain energy 
of (R = H, X = N) and (R = H, X = S) reactions is almost 
identical (E strain (R = H, X = N) = 35.3 kcal/mol vs E strain 
(H–S) = 35.9 kcal/mol). The interaction energy is, then, the 
only factor controlling the activation barriers favoring the 
R = H, X = N reaction.

The nature of the interaction energy promoting of 
the H–N over H–O and H–S reactions is also analyzed 
using the EDA analysis. The EDA (Energy Decomposi-
tion Analysis) results at the transition state are noted in 
Table 6. These results show that the electrostatic stabiliza-
tion (E elstat = − 147.91 kcal/mol) and orbital interaction 

Fig. 3   B3LYP/6-31G(d) geometries of the TS a(X = O, NH,S) structures, (length in Angstroms Å, and charge transfer values in e)
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(E OI = − 195.22 kcal/mol) are the terms stabilizing the 
H-N reaction with respect to H–O and H–S reactions. 
Therefore, the strong Pauli repulsion was compensated 
by the electrostatic and orbital interaction stabilizations.

3.5 � ELF topological analysis of the reaction path

To better understand the process of the formation of new 
N6-C2 and X9-C4 bonds along the reaction path of the 

Fig. 4   ELF localization domains, represented with an isosurface value of ELF = 0.83 and basin attractor positions, monosynaptic basins are 
colored in red, di-synaptic basins are colored in green and protonated di-synaptic basins C–H and X–H are colored in blue
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cycloaddition reaction of 2-chloro-3-formylquinoline 1a and 
o-aminophenol (2, X = O), we carried out an ELF (Electron 
Localization Function) analysis of stationary points. The 
populations of the most significant valence basins (those 
associated with regions involved in bond formation in this 
reaction), among other important parameters, ELF topologi-
cal characteristics of separate reactants and selected points 
are shown in Table 7, while the corresponding positions of 
the ELF basin attractors are shown in Fig. 5.

As shown in Fig. 5, the Electron Localization Function 
(ELF) domains are represented with an isosurface value of 
ELF = 0.83. The colors of the basins are the following:

- monosynaptic basins V (X) correspond to non-bonded 
regions (which, in Lewis representation, indicates a lone 

pair of electrons) appear in red color.—di-synaptic basins 
V(X, Y) are found in bonding regions (C–C and C–X) 
appear in green color—protonated di-synaptic basins C–H 
and X–H appear in blue color. Purple points represent 
atoms.

•	 At reactant point Ia, the two monosynaptic basins 
V(O1), V’(O1) corresponds to the non-bonding pair 
of the oxygen atom O1 with a total population equal 
to 5.18e. For the chlorine atom Cl5 which binds with 
carbon C4, where chlorine has three monosynaptic 
basins V(Cl5), V’(Cl5) and V’’(Cl5) corresponding to 
the non-bonding pair of the chlorine atom with 6.21e 
of a total population, the number of these basins will 
be increased to 6 basins during the reaction due to the 
increase in unbound electrons, this indicates the sepa-
ration of chlorine from the carbon C4 (the breaking of 
the C4–Cl5 bond). The two di-synaptic basins V(C2-O1) 
and V(C4-Cl5) corresponding to the C2=O1 and C4-Cl5 
bonds have electronic populations of 2.37e and 1.43e, 
respectively, and they will disappear during the reaction 
following the bonds breaking between these atoms.

•	 At reactant point II (X = O), the nitrogen atom N6 has 
a monosynaptic basin with an electron population of 
1.9e. The two monosynaptic basins V(O9), V’(O9) cor-
respond to the non-bonding pair of the oxygen atom O9 
with 4.65e a total population. During the reaction, the 
number of these monosynaptic basins increases due to 
the dehydrogenation of oxygen and then, they will disap-
pear due to the formation of the O9-C4 bond.

•	 At reactant point I-1a, we notice a decrease in the popu-
lation of the di-synaptic basin V(O1-C2) from 2.387e to 
1.78e, and it continues to decrease gradually in the other 
compounds until they completely disappear at TS2. The 
decrease in the number of monosynaptic basins V(O1) 

Table 4   ASM energies at the transition state given in kcal/mol for DA (decomposition analysis) reactions with (R = H, Me, OMe) and X = N

The ASM relative energies are calculated with respect to the pre-reactive energies

(a) H–NH Me–NH OMe–NH

E Strain 25.00 25.01 39.85
E Int  − 0.19  − 0.01  − 15.62
∆E 24.81 25.00 24.23

(b) H–O Me-O OMe-O

E Strain 39.03 36.99 37.05
E Int  − 12.58  − 13.13  − 13.23
∆E 26.44 23.86 23.83

(c) H–S Me-S OMe-S

E Strain 35.93 35.82 35.90
E Int  − 11.85  − 11.83  − 11.73
∆E 24.07 24.00 24.17

Table 5   ASM energies at the transition state given in kcal/mol for 
DA (decomposition analysis) reactions with R = H and X = , N, O and 
S

The ASM relative energies are calculated with respect to the pre-reac-
tive energies

H–N H–O H–S

E Strain 35.28 39.03 35.93
E Int  − 13.27  − 12.58  − 11.85
∆E 22.01 26.44 24.07

Table 6   Interaction energies at the transition state given in kcal/mol 
for the H–N, H–O and H–S reactions

H–N H–O H–S

E Pauli 331.66 319.37 319.44
E Elstat  − 147.91  − 141.60  − 140.68
E OI  − 195.22  − 187.43  − 186.68
E disp  − 3.78  − 3.66 − 4.03
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from two to one basin and their population from 5.18e to 
4.05e is due to the protonation of oxygen.

•	 At transition state TS1, the first remarkable topological 
change along the reaction path takes place, and a new 
dis-synaptic basin V (N6-C2) is created with an initial 
population of 1.80e. This relevant topological change 
indicates that the formation of the first N6-C2 bond 
begins to take place at a distance of 1.52 Å by the cou-
pling of N6-to-C2.

•	 At intermediate point IIIa, the intermediate state in 
which the nucleophile factor attacks the reactive sub-

stance, when the nucleophile factor is partially associ-
ated with the central carbon atom carrying the outgoing 
group, while the outgoing atom remains partially con-
nected to the central carbon atom.

•	 At the transition state TS2, the disappearance of the 
di-synaptic basin V(C2-O1) leading to the breaking of 
C2−O1 bond.

•	 At the product point IVa, the increase in the N value of 
dis-synaptic basin V (N6-C2) during the reaction up to 
2.99e indicates the increase in the strength of the bond 
until it becomes a double bond after the release of water 

Table 7   ELF valence basin populations of the selected points of the IRC directly involved in the formation of the N6–C2 and C4–O9 of reaction 
of Ia-c with II(X = O, N and S). Distances are given in angstroms, Å

I a and II I.1 a TS1 III a TS2 IV a TS3 V a

d (C2–N6) – – 1.52 146 1.33 1.28 1.28 1.28
d (C4–O9) – – – – – – – 1.37
V(O1,C2) 2.37 1.78 1.39 1.29 – – – –
V(C4,Cl5) 1.43 1.52 1.54 1.43 1.44 1.44 – –
V(O1) 2.60 4.05 2.40 2.44 2.51 – –
V ‘(O1) 2.58 – 2.28 2.39 2.24 – – –
V(C4) – – – – – – 0.52 –
V(Cl5) 2.70 2.80 3.04 3.13 3.00 3.04 1.25 –
V’(Cl5) 3.34 3.51 3.26 3.12 3.23 3.21 2.90 –
V’’(Cl5) 0.17 3.51 3.26 0.13 0.15 0.12 3.34 –
V(Cl5) – – – 3.13 3.00 3.21 3.34 –
V(Cl5) – – – 3.12 3.23 3.04 1.25 –
V(Cl5) – – – – – – 2.90 –
V(C2,N6) – – 1.80 1.67 2.97…… 2.99 2.96 2.97
V(C4,O9) – – – – – – – 1.42
V(O9,H) 1.61 – 1.62 1.62 1.62 1.65 1.83 –
V(N6) 1.90 – 1.77 1.94 – 2.60 2.64 2.56
V(O9) 2.33 – 2.30 2.22 2.41 2.03 1.24 2.69
V’(O9) 2.32 – 2.21 2.42 2.21 2.56 2.96 2.09
V’(O9) – – 0.13 – – – – –
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at the compound level. We observe the disappearance of 
the monosynaptic basins of: oxygen O1.

•	 At the transition state TS3, the di-synaptic basin V(C4-
Cl5) disappears, coinciding with the appearance of a new 
monosynaptic basin V(C4). This corresponds to the rup-
ture of the C4-Cl5 bond.

•	 At the final product 4(a, X = O), d (C2 = N6) = 1.28 Å 
and d(C4-O9) = 1.37 Å, the appearance of the di-syn-
aptic basin V(C4-O9) integrating a 1.42e population is 
indicative of C4-O9 bond formation. This is concomitant 
to the disappearance of di-synaptic basin V(O9,H) and 
the monosynaptic basins of Cl5 and C4 leading to the 
breaking of O9-H bond.

4 � Conclusion

In this work, we brought theoretical elements giving light 
on the reactional mechanisms of the synthesis of benzo/
oxa/thia/dia/zepines fused with quinoline, leading to a bet-
ter understanding of the factors controlling the reaction. For 
the purpose, we used tools based on the conceptual density 
functional theory in connection with calculations of the 
energy and the electronic structure of the molecular sys-
tems. The evolution of electron density along the reaction 
path was performed by topological analysis with the electron 
localization function (ELF). The dual descriptor of chemi-
cal reactivity provided valuable information relating to the 
influence of electronic effects on the reactivity.

The analysis of the global reactivity indices indicates that 
2(X = O, N, S) are classified as good nucleophiles and 1a-c 

as good electrophiles, thus suggesting a strong polar charac-
ter of these reactions, a point confirmed by the high values 
of the computed charge transfer at the corresponding TS.

The analysis of the local reactivity indices of Fukui and 
Parr functions reveals that the most favorable interaction 
between the reactive centers along these polar reactions will 
take place between the most nucleophilic center of the 2 
(X = O, N, S), namely the nitrogen N6 and the most elec-
trophilic center of 1 a-c, which is carbon C2, same results 
obtained by the dual descriptor analysis.

In the energy point of view, the R substituent has no effect 
on the thermodynamic quantities, whereas the substituted X 
has a remarkable effect especially in the cyclization of the 
final products V, the products (Va-c, X = N) are the most 
stable and their cyclization is the easiest. In order to under-
stand the physical factors controlling the kinetics of the first 
step of these reactions, ASM/EDA calculations have been 
performed. ASM results obtained for the substituent R vari-
ations indicate that the strain energy is the only factor con-
trolling activation barriers heights. In addition, the ASM 
result shows that the variation of R influences on Estrain and 
Eint so as to have an identical activation energy, indicating 
that R has no influence on the energy. On the other hand, in 
the case of the substituent X variation, the Eint controls the 
kinetics of the cycloaddition reactions. The decomposition 
of interaction energy into its different terms indicates that 
the orbital interaction and electrostatic stabilization are the 
principal factors favoring the reaction R = H, X = N.

The ELF topological analysis of the formation of the two 
new bonds of the reaction path d(C2 = N6) = 1.28 Å and 
d(C4-O9) = 1.37 Å with electronic populations 2.99e and 

Fig. 5   Evolution of the free 
enthalpy during the reaction 
mechanism
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1.42e, respectively, the bond rupture and bond formation 
along these reactions are non-concerted, allowing the exclu-
sion of a pericyclic mechanism for these reactions.
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