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  ABSTRACT    

In this work, the mechanism of the organocatalyzed [3+2] cycloaddition reaction of 

phenyl azide with cyclic enones using three different amine catalysts (pyrrolidine, N-

ethylethanamine, and L-proline), as well as the effect of phenyl azide substitutes and 

solvents was studied at M06-2X/6-31+G(d) level of theory. Furthermore, the impact of 

the reaction medium, such as water and amine, on the 3,2-hydrogen shift related to the 

tautomerization process was considered. Computational results indicate that pyrrolidine 

exhibits higher activity compared to other catalysts and that the DMSO solvent leads to 

a decrease in the free energy barrier for the cycloaddition step by 6.8 kcal/mol 

compared to the gas phase, which is in agreement with experimental observations. 

Pyrrolidine not only acts as an effective catalyst for the 32CA reaction but also plays a 

significant role in reducing the free energy barrier for the 3,2-hydrogen shift by about 

11.4 kcal in the presence of DMSO solvent compared to the normal condition. Parr 

functions and covalent and non-covalent interactions are discussed. 
 

Keywords: [3+2] cycloaddition, phenyl azide, cyclic enone, for 3,2-hydrogen shift, 

tautomerism, Density Functional Theory (DFT), Rate Determining Step (RDS). 
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 [ للأزيد3+2التحقق الميكانيكي الكمومي لآلية تفاعل التحمق ]
 مع الكيتون المحفز عضوياً  

 
 *رغد قصيبي

 **محمد عبد الحكيم بدوي د. 
 ***نبيل البانيد. 

 
 (2025/  11/  17قبل لمنشر في  . 0202/  8/  6تاريخ الإيداع )

 

 ممخّص  
[ المُحفَّلز عولوي ا لأزيلد في يل  ملن ااي و لات الحمسيلة باسلتةدام  لا لة 2+3درست في هذا البحث آلية تفاعل  التحمل]  

بلللروليو)  بااولللافة إللللل تلللت ير الملللذيبات المةتمفلللة -Lإي يللل  إي ا لللاميو  و-Nبيروليلللديو  ومحفلللزات نمي يلللة مةتمفلللة (
. كمللللللا دُريس تللللللت ير وسللللللو التفاعلللللل   كالمللللللا  والأملللللليو  عمللللللل ا زيللللللاح M06-2X/6-31+G(d)المسلللللتوظ ال  للللللر  

ر  نللاو ا نعمللل مسار للة  المللرتبو بالعمميللة التوتومريللة. تنللير ال تللاة  الحسللابية إلللل نو البيروليللديو يُ هلل -βالهيللدروجيو
يُللللإد  إللللل ا ةفللللال فللللي حللللاجز الواقلللة الحللللر  لمرحمللللة التحملللل] ب حللللو       DMSOبلللالمحفزات الأةللللرظ  ونو المللللذي  

6.8 kcal/mol  مسار ة  بالوور الغاز   وهذا ما يتواف] ملن الملاح لات التجريبيلة. ق يستدلر دور البيروليلديو عملل
  يلللللإد  نيولللللا  دورا  هاملللللا  فلللللي ا ةفلللللال حلللللاجز الواقلللللة الحلللللر  ق زيلللللاح   بللللل32CAكو لللللز محفلللللزا  فعلللللاق  لمتفاعللللل  

 Parrمسار للة  بالحالللة الوبيعيللة.  وقنللت مإنللرات  DMSOبوجللود مللذي   kcal/mol 11.4ب حللو  -βالهيللدروجيو
 تبادلة التكافإية وغير التكافإيةوالتت يرات الم

 

هيدروجيو  التوتومرية    رية الك افة -3,2حمسي  ق زياح  [  في ي  نزيد  إي وو2+3التحم]   الكممات المفتاحية:
 (.DFTالو يفية )
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 مقدمة:
[. 13-1الو يفية نهمية توبيسية و  رية بسب  اسلتةداماتها الواسلعة فلي الكيميلا   والول   وعملوم الملواد   اكتسبت التريازوقت

[ 2+3وب ا   عملل ذلل    هلرت اسلتراتيجيات مةتمفلة قدلو اا هلذا الحمسلات غيلر المتجا سلة  بملا فلي ذلل  تفلاعلات التحمل]  
(32CA  (كيميا  ال سر) المحفز  بالمعادو )1[ (النك  )16-20فز  عوويا  الةالية مو المعادو  [ والمح15,14a,b واسلت اد ا .

إلل نهميتها الب يوية والبيولوجية  وورت وراة] جديد  ةالية مو المعلادو قدلو اا التريلازوقت التلي تولم مجموعلات و يفيلة 
ةية جديد  ةالية مو المعادو استراتيجية ا تسا 2016وزملاإا في عام  Thomas[. عمل سبي  الم ا   اكتنف 21-23مةتمفة  

  فلي حليو 2c[ (النلك  )24بد ا  ملو المعالجلة المبانلر  لوي و لات الحمسيلة ملن نزيلدات الأريل    α-ketotriazolesقدو اا 
   باكتنللللللاف وريسللللللة ا تساةيللللللة ةاليللللللة مللللللو المعللللللادو قدللللللو اا المركبللللللات2013وزملللللللاإا فللللللي عللللللام   Ramacharyقللللللام 

N-arylbenzotriazoles  2الجة إي و ات الحمسية متعلدد  الو لاةف ملن نزيلدات الأريل  (النلك  )مو معd  باسلتةدام محفلزات
[  عملل اللرغم مللو ن لز يمكلو تحوللير هلذا المركبلات بوراةلل] نةلرظ  ولك هلا تتوملل  ملوادا  نوليللة 25  3نمي يلة مت وعلة (النللك  )

 [. 26-32غير متوفر  نو محفزا  معد يا  باه  ال مو  
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 32CA: بنى بعض المحفزات الأمينية المستخدمة في تفاعل التحمق 2الشكل 
 [.24المحفز عضويا للأزيدات مع الإينونات الحمقية ] 

[  15,14المحفز  بالمعادو  است ادا إلل الدراسات ال  رية السابسة التي تتومو التحس] مو الآلية التفاعلات 
للأزيدات من ااي و ات الحمسية تبعا  قستراتيجية  32CA[  يمكو نو تتم آلية التفاع  1-20والمحفز  عوويا   

Ramachary ( 1وزملاإا كما هو مبيو في المةوو.) 

catalyst 1 cyclic enones

A

TS1-H

TS1

B1

-H2O
O

O
Et

O

R
1

N
H

O

O

Et
N

OO

H
Ar N3

P1 or P2

NN

N

Ar

OO

Et

R
1

+

N
N+

N
Ar

O

O
Et

N

R
1

NN
N

Ar

O

O
Et

N

R
1

N
N

N

Ar

O

O

Et

N
H

2

R
1

TS2

N N+

N

Ar

O

O
Et

N

R
1

or

N N
N

Ar

O

O
Et

N

R
1

or

B2

TS2-Hor

cycloaddition

-hydrogen

 elimination

DMSO

 
 للأزيدات مع الإينونات الحمقية 32CA(: الآلية المفصمة لمتفاعل 1المخطط )

 .Ramachary [24]تبعا لاستراتجية  

الحمسللي بواسللوة  مللو ااي للوو C = O(  ب للزا المجموعللة 1تبللدن الللدور  التحفيزيللة  كمللا هللو موولل) فللي المةوللو )
من الأزيد  مما يإد  إللل  32CAلتفاع   Aو جز   ما   وتةون الحالة  A المحفز المإد  إلل الحالة الوسيوة

  عمللللل TS2و) TS1(مللللرورا  بالحلللالتيو اق تسلللاليتيو  2نو  1عبلللر المسلللار  B2نو  B1تنلللكي  الحلللاقت الوسلللليوة 
هيلللدروجيو ملللرورا  بالحلللالتيو اق تسلللاليتيو -1،3نو اقزاحلللة  -βالترتيلل . يحلللدث فلللي الةولللو  الأةيلللر   لللزا الهيللدروجيو

TS1-H وTS2-H  لتنكي  ال وات 

هيدروجيو -1،3الحدي ة إلل نو اقزاحة  (DFT  رية تابعية الك افة ) المسابمة  وتجديد المحفز. تنير دراسات 
اس موجود  في وسو التفاع   [  والتي يمكو تحفيزها بواسوة حمل نو نس33-35مرتبوة بالعممية التوتومرية  



 البا ي   بدو  قديبي                          المحفز عوويا   [ للأزيد من الكيتوو3+2التحس] الميكا يكي الكمومي لآلية تفاع  التحم]  
 

 

journal.latakia-univ.edu.sy                                         Print ISSN: 2079-3057  , Online ISSN:2663-4252 

143 

[. فولا  عو ذل   تنير 12,35(  RDSبحيث تدب) ةوو  التحم] هي الةوو  المحدد  لسرعة التفاع  )
( يوجد علاقة بيو ب يتها TACلمركبات  لا ية الذر  ) 32CAالدراسات ال  رية الحدي ة إلل نو في التفاعلات 

تُد ف إلل تفاعلات   اةية جذرية كاذبة  32CA(  ونو التفاعلات 36-39االكترو ية وفعاليتها )
pseudodiradical ونبز جذرية  pseudoradicalوجذرية نيو ية  zwitterionic   تبعا  لمب ية االكترو ية لهذا

وعيفة ال ناو   32CAنو الأزيدات في التفاعلات  MEDT[  وقد ن هرت الدراسة الحدي ة 37المركبات  
 [.38بكفا   فسو من ال يوكميوفيلات السوية   وتتفاع 

( إحدظ الأدوات الرةيسية لمكميا  الكمومية  ويرجن ذل  نساسا  إلل DFTندبحت   رية الك افة الو يفية )
مو وقيتها  والتكمفة الحسابية الم ةفوة  ولها مجموعة واسعة مو التوبيسات  حيث نو الفهم الأفو  والأك ر دقة 

ية وغير الحفزية مو نت ز نو يحسو الجم  المتفاعمة  ويسم) بالتدميم العسلا ي لمجم  ال نوة لمعمميات الحفز 
تمك  ا بالت بإ بالمراكز الفعالة  يوكميوفيميا  نو  DFTالجديد . وقد  هرت وراة] جديد  تعتمد عمل  تاة  ال  رية 

عمميات الحفزية وغير الحفزية وتحسي ها. س ستةدم إلكتروفيميا  في المواد المتفاعمة  وهذا ما يساعد عمل فهم آلية ال
 Ramachary [24]نري  ب زوتريازو  تبعا  قستراتيجية -Nلمتحس] مو آلية ادو اا  DFTاحدظ و اةف 

[  وكذل  مإنرات 40-42لممواد المتفاع   ( Parr)  وس سوم بتحمي  مإنرات بار 1المووحة في المةوو 
 [. 45-43(  NCIإية )التت يرات المتبادلة غير التكاف

 

  أىمية البحث وأىدافو:

 تتمةص نهداف البحث بال ساو الآتية:

 يهدف هذا البحث إلل ما يمي:

المحفز عوويا  بوساوة محفزات نمي ية مت وعة للأزيدات من  32CAالتحس] مو الآلية المسترحة لمتفاع   .1
 .(1ااي و ات الحمسية المووحة في المةوو )

 في فعالية التفاع  المدروس. (2ال لا ة المووحة في النك  ) إ هار دور المحفزات .0

 دراسة تت ير بعل المذيبات في الةداةص الترمودي اميكية والحركية مسار ة بالحالة الغازية. .1

 .-βإزاحة الهيدروجيو)دراسة الدور الذ  يإديز وسو التفاع  في العممية التوتوميرية ( .2

لكتروفيمية العامة والمووعية لممواد المتفاعمة التي تعد مهمة لفهم اق تساةية تحمي  المإنرات ال يوكميوفيمية واا .3
 المووعية لمتفاع .

( RDG( وكذل  تدرج الك افة اقلكترو ية الم ةفوة )NCIتحمي  ووبوغرافية التت يرات المتبادلة التكافإية ) .4
 ك ر استسرارا . لمحاقت اق تسالية لمرحمة التحم] والتي تعد مهمة لمعرفة الحالة الأ

الفهم الأفو  والأك ر دقة لمتفاع  المحفز عوويا  مو نت ز نو يحسو تكمو نهمية البحث كما ذكر ا سابسا  في 
 الجم  المتفاعمة مو حيث ادراج المتبادقت الما حة والأةذ  لولكترو ات مما يوو) دور هذا المتبادقت في ت نيو التفاع .

 

 طرائق البحث ومواده: 

لمبحث عو هياك  مكو ات الدور   G(d)+31-6من مجموعة الأساس  M06-2X  [46]استُةدمت الدالة الو يفية 
. حُسبت واقات الب ل اله دسية الم مل لجمين Gaussian 16 [47]كما هو مُوب] في حزمة بر ام   الحفزية
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بتوبي] وريسة اقستسوا   G(d,p)+311-6المكو ات باستةدام الو يفة  فسها  ولكو من  مجموعة الأساس 
  VMD [49]  وNCIplot [45][ بوجود مذيبات مةتمفة. استُةدمت برام  48(  PCMالمستمر )

  والمإنرات Parr  لتم ي  التت يرات المتبادلة غير التكافإية في الجز  . حُسبت مإنرات Multiwfn] [50]و
 [.42,41في المراجن  ال يوكميوفيمية  واالكتروفيمية وفسا  لمعلاقات الوارد  

 

 النتائج والمناقشة:

 .2و 1. تحميل البنى اليندسية المثمى لمحالات الانتقالية ذات الصمة بالمسارين 1

  M06-2X/6-31+G(d)( الب ل اله دسية لمكو ات الدور  الحفزية المحدد  بالمستوظ ال  ر  3يوو) النك  )
Rالغازية مو نج   الحالةفي 

1
 = H بعل مميزات 1  في حيو يم   الجدو  1الحمسي (ا  ر المةوو ) لوي وو ))

Rمو نج   2و 1ذات الدمة بالمساريو  TS2و TS1اق تسالية  الحاقت
1
 = H    وR

2
 = Me  الحمسيلوي وو 

 من في ي  الأزيد.  

 

-M06-2X6المحددة باستخدام المستوى النظري  2و 1. البنى اليندسية لمكونات الدورة الحفزية عبر المسارين 3الشكل 

31+G(d)  من أجلR1 =H  1باستخدام المحفز  
 

            R1 = H. قيم بعض مميزات الحالات الانتقالية ذات الصمة بمرحمة التحمق لكلا المسارين من أجل 1الجدول 
 التواتر العقدي.. إلى imaginary frequency =Imag. Freq, حيث يشير الاختصار R1 = Meو

R1 = Me R1 = H 

Transition state Imagen Freq. 
(cm1) 

distance 
(Å) 

Imag. Freq. 
(cm1) 

distance 
(Å) 

353.6i 

20609 

364.3i 

20620 TS1 (C3 – N1) 

10897 1.903 TS1 (C1 – N3) 

499.2i 

20183 

488.7i 

2.139 TS2 (C1 – N1) 

20028 20105 TS2 (C3 – N3) 
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الموافسة لمحالة  C1 – N1نوو  مو المسافة  TS1لمحالة  C3 – N1(( نو المسافة 1كما هو واو) مو الجدو  
TS2  مو نج  كلا التفاعميو  وهذا يع ي نو الحالةTS1   تتنك  بدور  نبكر مو تنكTS2 وبذل  يمكو نو  

 توقن نو تدادف الحاقت الأولل حاجز واقة نةفل مما تدادفها الحالة الأةرظ. لوح ت نيوا  ال اهر   فسها 
 TS2. فولا عو ذل   تحدث الحالة اق تسالية TS2-H (N-H)مسار ة بل  TS1-H (N-H)مو نج  المسافات 

بدور  غير  TS1بر الحالة ع N – Cبدور  متزام ة  في حيو يحدث تنك  الروابو  N – Cلتنك  الروابو 
 .(ا  ر قح])واقيا   TS2نةفل مو الحالة  TS1[ نو الحالة 11متزام ة  ووجد في دراسات سابسة نبيهة  

Rمن أجل  2و 1. تحميل تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد المسارين 2
1
 = H, Me 

عمل امتداد المساريو بد ا  مو المود   M06-2X/6-31+G(d)( ع د السوية Gحسبت تغيرات واقة جيبس الحر  )
. يتو) مو DMSOهذا التغيرات في الحالة الغازية وبوجود المذي   3المتفاعمة ك سوة بد  الحسا   ويوو) النك  

(( الساةد واقيا  مو 1((   وبذل  يعد المسار 2يدادف حاجز واقة حر  نق  مما هو لممسار  1نو المسار  3النك  
 G. فولا  عو ذل    لاح  نو قيمة 5(ا  ر النك  ) R1 = Me  ولوح  الأمر  فسز مو نج  R1 = Hنج  

 كمرحمة محدد  لسرعة التفاع  ت ةفل ب حو TS1-Hالموافسة لمحالة 
8.3 kcal/mol   ع د وجود المذيDMSO  وهذا ما ينير إلل نو التفاع  يدب) نك ر فعالية بوجود المذي  

DMSO غازية. إو هذا التت ير لممذي  مسار ة بالحالة الDMSO  في آلية الحفز العوو  لوح  ع د التحس] مو آلية
بال سبة إلل التفاعميو تدب)  TS2[. يلاح  نيوا  مو نو الحالة 9-11وزملاإا   Badawiمنابهة لمتفاع  مو قب  

تعد هي  TS2  وهذا يع ي نو TS2-Hمسار ة بالحالة اق تسالية  DMSOبوجود المذي   kcal/mol 1.0نعمل ب حو 
نو  1بال سبة إلل المسار  5المرحمة المحدد  لسرعة التفاع . نما مو  احية واقات الت نيو الحر   ف لاح  مو النك  

بال سبة إلل مرحمة التحم].  kcal/mol 0.6ب حو  R1 = Hا نو مما هو في حالة  R1 = Meالتفاع  في حالة 
ا نو عممية ت نيو مرحمة  زا الهيدروجيو بوساوة حمل نو نساس تإد  إلل ا ةفال س لاح  قحسا  كما ذكر ا سابس

 حاجز هذا المرحمة بحيث تدب) مرحمة التحم] هي المرحمة المحدد  لسرعة التفاع . 

 

 .DMSOفي الحالة الغازية وبوجود المذيب  الحرة عمى امتداد المسارين المدروسين (: تغيرات طاقات جيبس4الشكل )



   Sciences Series .Latakia University Journal. Bas 0203( 6) العدد( 25) العموم الأساسية المجمد.  مجمة جامعة اللاذقية

 

journal.latakia-univ.edu.sy                                         Print ISSN: 2079-3057  , Online ISSN:2663-4252 

146 

 

 

E1مع طاقات التنشيط الحرة. حيث  2و 1لمحالات الانتقالية ذات الصمة بالمسارين  G(:مخططات تغيرات قيم 5الشكل )
# 

= G(TS1-A) عائدة لمرحمة التحمق, وE2
# = G(TS1-H – B)  عائدة لمرحمة نزع الييدروجين, ويعبر عن ىذه

 .2الطاقات بصورة مشابية بالنسبة لممسار 

  DMSOقد يإد  وبيعة المذي  في ت نيو التفاع  مسار ة بالحالة الغازية  كما وجد ا في حالة وجود المذي  
  م   الما   والتولويو  وااي ا و  لدراسة 32CAلذل  قم ا باةتيار بعل المذيبات الأك ر استةداما في التفاعلات 

Rتت يرها في التفاع  المدروس مو نج  
1
 = Me( (  تاة  هذا الدراسة. ينير هذا النك  إلل نو 6  ويوو) النك

هذا المذيبات تبد  التت ير  فسز مو حيث ا ةفال حواجز الواقة الحر  وواقات الت نيو مسار ة بالحالة الغازية  
 والما  يسمكاو السمو   فسز مو حيث هذا الواقات. DMSO  كما نو المذي

 

 بدلالة المذيب المستخدم. 1وطاقات التنشيط العائدة لممسار  G(: مقارنة بين تغيرات 6الشكل )

 . دراسة تأثير بنية المحفز:3

 1((   ون هر نو المحفز 1 لا ة محفزات مووحة في النك   Ramacharyكما ذكر ا سابس ا  استةدم 
(( مةووات تغيرات حواجز الواقة الحر  وواقات 4. يم   النك  3و 2يبد   ناو ا نفو  مسار ة بالمحفزيو 
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. تنير ال تاة  DMSOالت نيو بال سبة لممرحمة المحدد  لسرعة التفاع  (مرحمة  زا الهيدروجيو) بوجود المذي  
( بال سبة إلل مرحمة kcal/mol 27.0يدادف نق  حاجز واقة حر  ) 1(( إلل نو المحفز 7في النك   الوارد 

(  وكذل  kcal/mol 42.6  وكذل  الأمر بال سبة إلل مرحمة  زا الهيدروجيو )2و 1التحم] مسار ة بالمحفزيو 
المدروس  وهذا ال تيجة  32CAلتحم] الأمر بال سبة لواقة الت نيو الحر   وبذل  يعد الأك ر  ناوا تجاا تفاع  ا

 تتف] من الملاح ات التجريبية.

 

R(: مخطط تغيرات طاقات جيبس الحرة لمحالات الانتقالية من أجل 7الشكل )
1
 = Me .مع المحفزات الثلاثة 

 (العممية التوتوميرية) -β. دراسة تأثير الوسط في عممية نزع الييدروجين4

مرتبوة بالعممية التوتوميرية التي يمكو تحفيزها بوساوة حمل نو  β-كما ذكر ا سابسا نو عممية  زا الهيدروجيو
كوسو يمكو نو يحفز هذا العممية. قم ا بإدراج  1نساس موجود في وسو التفاع   وبذل  فإو الما  نو المحفز 
 8لمرحمة الأولية (مرحمة التحم])  ويوو) النك  هذيو المركبيو في ن  ا  البحث عو الب ية اله دسية بدن مو ا

.  لاح  مو 1بوجود الما  والمحفز  β-الب ل اله دسية لمحاقت اق تسالية ذات الدمة بمرحمة  زا الهيدروجيو
عمل  TS1-H-Wو TS1-Hالنك  نو  زا الهيدروجيو بغيا  المحفز وبوجود الما  يتم عمل مرحمة واحد  عبر 
 و TS1-H1-Pyrعبر  1الترتي   في حيو نو هذا العممية تتم عمل مرحمتيو بوجود المحفز 

 TS1-H2-Pyr(  تغيرات 9. يم   النك )G  مو نج   1لمحاقت ال لا ة عمل امتداد المسارR
1
 = Me 

 .DMSOبوجود المذي  

 

, بوجود الماء TS1-Hبغياب المحفز  β-: البنى اليندسية لمحلات الانتقالية ذات الصمة بنزع الييدروجين8الشكل ))
 في الحالة الغازية. TS1-H2-Pyrو TS1-H1-Pyr( pyrrolidine) 1, وبوجود المحفز TS1-H-Wكمحفز 
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بدون تحفيز مرحمة نزع  1الحرة عمى امتداد الدورة الحفزية ذات الصمة بالمسار  (: مخطط تغيرات طاقة جيبس9الشكل )
 (الخط الأزرق) ومع الماء كمحفز (الخط الأحمر), والبيروليدين كمحفز (الخط الأخضر -βالييدروجين

 .DMSOفي المذيب  -β) لمرحمة نزع الييدروجين
 

 TS1يإدياو إلل ارتفاا حواجز الواقة الحر  لمرحمة التحم]  ( نو وجود الما  والبيروليديو9 لاح  مو النك  )
  عمل الترتي  مسار ة بالحالة العادية  في حيو ن هما يإدياو إلل ا ةفال kcal/mol 7.4و kcal/mol 6.8ب حو 

؛ وهكذا يإد  البريوليديو إلل kcal/mol 11.4و kcal/mol 3.4حواجز الواقة لمرحمة  زا الهيدروجيو ب حو 
ال الحاجز بدور  نكبر مسار ة بالما  وذل  بسب  دفتز الأساسية السوية  وهكذا تبد  الحمول نو الأسس ا ةف

لسوية في تحفيز العممية التوتوميرية بحيث تدب) مرحمة التحم] هي المرحمة المحدد  لمتفاع  المدروس. تتواف] 
 [.11 تاةج ا من  تاة  لبحث ساب] ذات الدمة بدراسة تفاع  منابز  

 . تحميل المؤشرات النيوكميوفيمية والإلكتروفيمية العامة والموضعية لمكواشف:4

حددت المإنرات ال يوكميوفيمية واالكتروفيمية العامة والمووعية لممواد المتفاعمة تبعا لمعلاقات الوارد  في في 
Pi[  حيث تم   42,41المراجن  

Piو  +
 و اةفParr ترد قيم المإنرات العامة والمووعية المحسوبة باستةدام .

R  عمل الترتي  في الحالة الغازية مو نج   3و  2في الجدوليو  M06-2X/6-31+G(d)السوية ال  رية 
1
 = 

Me  1من المحفز. 

( مسار ة NA = 4.68 eVلز نعمل قيمة لممإنرات ال يوكميوفيمية ) A(( إلل نو الحالة الأوسوية 2ينير الجدو  
 [. بالمساب   فإو في ي  الأزيد لز نعمل مإنر إلكتروفيمي )41بفي ي  الأزيد  ويد ف ومو ال يوكميوفيميات السوية  

= 1.033 eV مسار ة بالحالة الوسوية )A  41  ويد ف ومو االكتروفيميات الوعيفة .] 

مع قيم انتقال الكثافة  A( لفينيل أزيد والحالة الوسطية eVالعامة ) (: قيم المؤشرات النيوكميوفيمية الإلكتروفيمية2الجدول )
 .TS2و TS1( ذات الصمة بالحالتين GEDTالإلكترونية العامة )

R     

GEDT 

TS1 TS2 

Phenyl azide -3.94 7.51 1.03 3.11 0.44 0.14 

Intermediate A -3.06 6.12 0.77 4.68 - - 
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 ( eV: قيم المؤشرات النيوكميوفيمية الإلكتروفيمية الموضعية )3الجدول ))
 .Parrمع وظائف  Aلفينيل أزيد والحالة الوسطية 

Intermediate A Parr Function 
Electrophilic 

indices 

Nuclophilic 

indices 

Atom Pk
+ Pk

 k Nk 

C1 -0.15 0.44 -0.11 2.06 

C2 0.28 -0.22 0.22 -1.03 

C3 0.41 -0.05 0.31 -0.21 

Phenyl Azide 

Atom Pk
+ Pk

 k Nk 

N1 -0.06 0.21 -0.06 0.65 

N2 0.20 -0.06 0.21 -0.17 

N3 0.22 0.23 0.23 0.72 

( µ = -3.06 eVلز نعمل كموو كيمياةي ) Aنو الحالة الوسوية  3فولا  عو ذل    لاح  مو الجدو  ))
إلل في ي   A. تنير هذا ال تيجة إلل نو تدف] الك افة االكترو ية يحدث مو الحالة الوسيوة مسار ة بفي ي  الأزيد

[ 41(  GEDTقوبي. تتف] هذا ال تيجة من ا تسا  الك افة االكترو ية العامة ) 32CAالأزيد  ونو تفاعلات 
Rلمتفاع  مو نج   1لممسار 

1
 = Me. 

 لهلللا نعمل مإنلللللر  يوكميوفيمي Aفي الحاللللة الوسويللللة  C1( إلل نو الذر  3تنللير ال تاةلل  في الجدو  )
 (NC1 = 0.65 eV  مسار ة بجمين الذرات الأةرظ لهذا الحالة ولفي ي  الأزيد. بالمساب   تمتم  الذر )N3  نعمل

  وب ا  عمل ذل  يتم الهجوم ( مسار ة بالذرات الأةرظ في في ي  الأزيدN3 = 0.23 eVمإنر إلكتروفيمي )
 TS1في في ي  نزيد  وهذا يتف] من الحالة  N3 حو المركز  C1عبر المركز  Aاالكتروفيمي لمحالة الوسوية 

( توزا قيم المإنرات ال يوكميوفيمية واالكتروفيمية عمل 10  يوو) النك  )1الساةد  واقة  ذات الدمة بالمسار 
 .Aلأزيد والحالة الوسوية بعل المراكز الذرية في في ي  ا

 

: توزع المؤشرات النيوكميوفيمية (الأرقام الزرقاء) والإلكتروفيمية (الأرقام الحمراء) عمى بعض المراكز الذرية 10الشكل ))
 .Aلفينيل الأزيد والحالة الوسطية 

 (:NCIغير التكافؤية ).  تحميل التفاعلات 5

عمل  Bader  [53-51]( التي قدمهاQTAIMاستةدمت  كما ذكر ا سابسا    رية الكم لمذرات في الجزيةات )
 وا] واسن لمكنف عو التت يرات التكافإية وغير التكافإية في الجم  الجزيةية. يإد  قبلاسياو الك افة االكترو ية 

2

( )r  دورا  مهما  في ودف هذا التت يرات الموجود  في الجم  الجزيةية. قدمYang       45-54وزملاإا ]
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لرسم وتدور نسو) التدرج التكافإية وغير التكافإية  والتي يتم تحديدها بواسوة إنار   2011بر امجا  في عام 
( نسو) التت يرات 11.  يوو) النك  )لأحد مكو ات قبلاسياو الك افة االكت رو ية  sign(2)(r)المسدار 

NCI  لك  مو الحالتيوTS1 وTS2  لمتفاع  الحسيسي  في حيو ت هر المةووات  2و 1ذات الدمة بالمساريو
(. تجدر اانار  ه ا إلل نو 12في النك  )sign(2)(r)(تدرج الك افة الم ةفوة) مساب    RDGالمسابمة لل 

قا   تعزظ إلل التت يرات المتبادلة مو  وا فاو يدر فالس  والتت يرات الت افرية الأسو) الةورا   والحمرا   والزر 
 (.11والتجاذبية  عمل الترتي  النك  )

 
Rمن أجل  TS2و  TS1لكل من  NCI: أسطح 11الشكل ))

1
 = Me. 

 
Rمن أجل  TS2و TS1لكل من  sign(2)(r)بدلالة إشارة  RDG: مخططات 12الشكل ))

1
 = Me. 
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وجود اسو) زرقا  قميمة (تجاذبية) بيو ال يتروجيو  TS2و TS1( مو نج  ك  مو الحالتيو 12مو النك  ) يلاح 
spفي في ي  الأزيد والكربوو  N3الورفي لل 

 فولا  عو ذل   فإو السو) الأةور( .Aلجز  مو الحالة الوسوية  2
) نك ر ا تنارا   وجز  مو الحالة الوسوية بيو م او] اقرتباو )بيو الأزيد TS1في  VDWتت يرات فاو دير فالس )

لمحالتيو  RDGنك ر استسرارا  مو الحالة الأةير   وهذا يتواف] من مةووات  TS1  مما يجع  TS2مسار ة بالحالة 
TS1 وTS2 ؛ حيث يكوو السو) الأزر] والأةور نك ر ا تنارا نيوا موTS2 وتتف] هذا ال تيجة من واقات  

 .TS2نةفل واقة  مو الحالة  TS1مسبسا  لمحالتيو؛ إذ تكوو الحالة  الحر  المحسوبةجيبس 

 
 الاستنتاجات والتوصيات:

 M06-2X6-31+G(d)للأزيد من ااي وو الحمسي ع د السوية  32CAتم في هذا التحس] مو آلية التفاع  
Rالجممتيو  تتومو

1
 = H وR

1
 = Me وال يوكميوفيمية العامة والمووعية   وكذل  تحمي  المإنرات االكتروفيمية
لمحاقت اق تسالية ذات الدمة بمرحمة التحم] لكمتا الجممتيو   RDGو NCIلمكوانف فولا  عو تحمي  مةووات 

 واست ادا إلل ال تاة  الحاسوبية تم التود  إلل ال تاة  الأساسية الآتية:

 1  ويعد المسار P2و  P1مةتمفيو مإدييو إلل تنك   اتجيو مةتمفيو  2و 1يحدث التفاع  عمل مساريو  .1
 الساةد واقيا  مو نج  كمتا الجممتيو.  P1المإد  إلل ال ات  

  وااي ا و   والتولويو) تت يرا  منابها  مو حيث ن ها تإد  DMSOتبد  المذيبات المت وعة المدروسة (الما   و .0
 الأ س  واقيا . DMSOامتداد الدور  الحفزية لمجممتيو المدروستيو  ويعد المذي  إلل ا ةفال واقات جيبس الحر  عمل 

Rيكوو التفاع  مو نج   .1
1
 = H  4.3نك ر  ناوا ب حو kcal/mol وبذل  بسب  ااعاقة الفراغية لمجموا  

 المي ي  لعممية التحم].

( نك ر pyrrolidine) 1نو المحفز المدروس  ووجد  32CAدرست فعالية  لا ة المحفزات نمي ية تجاا التفاع   .2
من المحفزات  32CA(؛ حيث يدادف التفاع  L-proline) 3( وN-ethylethanamine) 2 ناوا  مو الحفزيو 

 عمل الترتي .  kcal/molبواحد   29.9  و31.0  و27.0ال لا ة حاجز واقة قدرا 

التي تعزظ إلل  β- (1,3-hydroge shift)تنير الدراسات التجريبية وال  رية إلل عممية  زا الهيدروجيو .3
. تنير  تاة  هذا 1العممية التوتوميرية يتم تحفيزها بوساوة حمل نو نساس  لذل  قم ا بدراسة تت ير الما  والمحفز 

 يإدياو إلل هبوو واو) لحاجز الواقة الحر  بمسدار 1الدراسة إلل الما  والمحفز 
 4.4 kcal/mol 11.4و kcal/molلمرحمة  زا الهيدروجيو عمل مرحمة واحد  في حالة الما     عمل الترتي  

 .1عمل مرحمتيو في حالة المحفز 

عمل ا تساةية التفاعلات المدروسة؛ ن  تتواف]  تاة  هذا التحمي  من  RGDو NCIيإكد تحمي  ووبوغرافية  .4
د الساةد مو نج  كلا يع 1تحمي  تغيرات واقة جيبس الحر  عمل امتداد الدور  الحفزية مو حيث نو المسار 

 الجممتيو التفاعميتيو المدروستيو. 

ي د) بدراسة تت ير متبادقت في ي  الأزيد  وكذل  متبادقت ااي وو الحمسي الآةذ  والما حة لولكترو ات في فعالية 
 للأزيدات من ااي و ات الحمسية. 32CAالتفاع  
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 مع اا بالمغة اق كميزية مع اا بالمغة العربية
 الرمز

 

 Cycloaddition 32CA[ 2+3   2+3تفاع  تحم] ااوافة  

 Density Functional Theory DFT   رية تابعية الك افة

 Dimethyl Sulfoxide DMSO   اةي ميتي  سيمفوكسيد

 Molecular Electron Density Theory MEDT   رية الك افة االكترو ية الجزيةية

 Non-covalent Interaction NCI التت يرات المتبادلة غير ااسهامية

 Polarizable Continuum Model PCM  موذج اقستسوا  المستمر

 ال  رية الكمية لمذرات في الجزيةات
Quantum Theory of Atoms in 

Molecules 
QTAIM 

 Reduced Density Gradient RDG تدرج الك افة المُةتز 

 Rate-Determining Step RDS الةوو  المحدد  لمسرعة

 Global Electron Density Transfer GEDT اق تسا  العام لمك افة االكترو ية

 مركبات  لا ية الذر 
Triazolylidene-based Abnormal N-

Heterocyclic Carbenes 
TACS 

 Transitional State TS حالة ا تسالية

 Van der Waals VDW فاو دير فالس
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