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  ABSTRACT    

 

The Cossee-Arman mechanism of nickel(II)-catalyzed ethene oligomerization with 

various P


P ligands classified as bridge ligands of two different types P(CH2)nP(Ph)2 and 

PNP(NR)2 was studied using the M06-2X functional with 6-31+G(d) basis sets for the 

main elements and SDD for the nickel atom. The lowest dimerization energy barrier (Ed = 

13.6 kcal/mol) for P(CH2)nP(Ph)2 ligands was found to be due to the L2 ligand (n = 2) in 

the presence of toluene as a solvent. This dimerization barrier for the other ligands L1 (n = 

1), L3, and L4 is higher by about 0.2, 5.6, and 11.5 kcal/mol, respectively. The structures 

of the L3 and L4 ligands differ from those of the L2 ligand in the presence of nitrogen 

atoms, the trimerization becomes more active in the L3 case. In the case of PNP(NR)2 

ligands, the lowest free energy barrier (Ed = 11.5 kcal/mol) for the dimerization process is 

due to the L6 ligand (R = Me), and this barrier is higher by about 0.4, 0.1, and 6.0 for the 

L5, [(PN(Me)P(Ph)2], L7 (R = ethyl), L8 (R = isopropyl).  
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( مع مرتبطات IIدراسة حاسوبية لمعممية الأولغوميرية وديمرة الإيتن المحفز بالنيكل )
P


P متنوعة: العلاقة بين البنية، والفعالية، والانتقائية. 
  

 

 *بدور انور 

 **د. محمد عبد الحكيم بدور
 

 (2026/  1 / 29قبل لمنشر في  . 2022/  9/  18تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
مة  مرناطةات منيو ةة  (II)المحفةزة االييلة  الإيةن   للعمليةات الأولووميريةة وديمةرة Cossee-Armanدُرست آليةة 
Pمةةةة  يةةةةوع 


P   المصةةةةيفة اةةةةم  المرناطةةةةات الجسةةةةرية مةةةة  يةةةةو ي  م نلفةةةةيP(CH2)nP(Ph)2 وPNP(NR)2 

لةةةذرة الييلةةة .  SDDلعياصةةةر الأساسةةةية ول G(d)+31-6مةةة  مجمةةةو نس الأسةةةاس  M06-2Xااسةةةن دام الوظيفةةةة 
 n) يدما ( L2نعزى إلى المرناطة  P(CH2)nP(Ph)2وجد أ  أ فض حاجز طاقة للديمرة فس حالة المرناطات 

 L1 (nاوجود النولوي  لمذيب، ويصاح هذا الحةاجز االيسةاة للمرناطةات الأ ةرى  kcal/mol 13.6ويالغ   2 =

،  لةى النرنيةب. ن نلةن اييةة المةرناطني  kcal/molاواحةدة  11.5و ،5.6، و0.2ا لةى ايحةو  L4، وL3و (1 =
L3 وL4  ةةةةةة  اييةةةةةةة المرناطةةةةةةة L2  اوجةةةةةةود ذرات الزوت، لةةةةةةذلا ياةةةةةةدي وجودهةةةةةةا نةةةةةة  يراً لايةةةةةةراً فةةةةةةس العمليةةةةةةة

، وجةد أ  PNP(NR)2. أمةا فةس حالةة المرناطةات L3الأولووميرية؛ حيث نصاح الديمرة ال لا ية أيشط فس حالة 
، ويصةاح  L6 (R = Me)للمرناطةة  يعةزىلعمليةة الةديمرة  (Ed = 11.5 kcal/mol)قةة حةرة أ فةض حةاجز طا

 = L7 (R، وL5 [(PN(Me)P(Ph)2]االيسةةاة إلةةى المرناطةةات  6.0، و0.1، و0.4هةةذا الحةةاجز أ لةةى ايحةةو 

ethyl) ،L8 (R = isopropyl)  وهلذا يؤدي ا امة المنااد .R ها فس م ة  هةذا المرناطةات إلةى ن لية  يشةاط
 نجاا ديمرة الإين ، وننفق هذا الينيجة م  الملاحظات النجرياية م  حيث مردود العملية الأولووميرية.

 
P المرناطةةةة، الهيدريديةةةة، العمليةةةة الأولووميريةةةة ل يةةةن  (II): مع ةةةدات الييلةةة  المفتاحياااة الكمماااات


P،  حةةةاجز

 (.DFTالل افة )نااعية  الطاقة، يظرية
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 مقدمة: 
أهميةةة لايةةرة فةةس المجةةايت الألاديميةةة والصةةيا ية فةةس الع ةةود الأ يةةرة  ل يةةن النسةةات العمليةةات الأولووميريةةة 

 .[1-5]يصةةةطياع المةةةواد المسةةةن دمة يوميةةةاً  اسةةةاب الطلةةةب المنزايةةةد  لةةةى الأوليفييةةةات ألفةةةا، والنةةةس نعةةةد  مهمةةةة
Nنةةةم النشةةةةان سلسةةةةلة مةةةة  مع ةةةةدات الييلةةةة  مةةةة  مرناطةةةةات  يا يةةةةة السةةةة   


N [26-6]و ، N


O [32-27]، 

Nو 


P [36-33] ،P


O [38,37]و ، P


P [40,39]  أو مرناطةةات  لا يةةة السةة  م ةة N


N


N [48-41] ،
Nو


N


O [50,49]و ،N


N


P [52,51]و ، N


P


N [54,53]،    56،55وغيرهةةةةا مد ومةةةةة االسةةةةيليلو ]
 [.57للعملية الأولووميرية ل ين   

اُذلت جهود اح ية لايرة فس السيوات الأ يةرة للنصةميم الع لايةس للرلةا ز والمرناطةات الصةلاة للة  مة  الحفةز 
المنجةةةايس وغيةةةر المنجةةةايس. ولةةةا  الهةةةدن الأساسةةةس لهةةةذا المسةةةا س هةةةو النسةةةاب سةةةيطرة أفاةةة   لةةةى آليةةةات 

لرليةةزة. يم ةة  اسةةنيااط العلاقةةات اةةي   الإيةةن مليةةة الأولووميريةةة ونعزيةةز ايين ا يةةة، و اصةةة  يةةد العمةة  مةة  الع
الاييةةةةة، والفعاليةةةةة، وايين ا يةةةةة محةةةةوراً ر يسةةةةاً لهةةةةذا النح ي ةةةةات. سةةةةعى الاةةةةاح و  إلةةةةى فهةةةةم ليفيةةةةة نةةةة  ير الرلةةةةا ز 

 ةةلا  نحديةةد ونصةةميم مواقةة  الييلةة  اليشةةطة، والمرناطةةات الم نلفةةة  لةةى يشةةاط واين ا يةةة محفةةزات الييلةة ، مةة  
وظةةةرون لنواةةةيح آليةةةات النفا ةةة  الأساسةةةية، ولةةةا  الهةةةدن اليهةةةا س هةةةو نهي ةةةة هيلليةةةة للييلةةة  الأل ةةةر ملا مةةةة 

لةةادا  الحفةةزي الأم ةة . ومةة  ذلةةا، ف ةةد  اةةت أ  هةةذا المسةةعى صةةعب للوايةةة ويسةةنورق وقنةةاً طةةويلًا. ل ةةد النشةةوي  
إلى جايب الن  يرات المناادلة المع دة اي  ظرون النفا   واييةة المحفةز، إلةى ظهةور أدى نع يد  ملية ايرنااط، 

   اات ل يرة. ينطلب نطوير محفزات الييل  الفعالة وايين ا ية فهماً شاملًا للعوام  النس ننحلم ا دا ها.
     Cossee-Armanآليةةة أو  Grossفةةس مواقةة  الييلةة  وف ةةاً لليةةة  ل يةةن نةةنم العمليةةات الأولووميريةةة والةةديمرة 

[، والنةةةس نناةةةم  اسةةةنياد الإيةةةن  اشةةةل  نسلسةةةلس،  ةةةم إد ةةةا  الإيةةةن  )اينشةةةار السلسةةةلة(، مناو ةةةاً ا زالةةةة [62-58
 .  1لما هو مواح فس الم طط  )اين ا  السلسلة(أوليفي  -αلنلوي   β-Hالهيدروجي  
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، حيةةث ينشةةل  2)الم طةةط (ر اعةةض الدراسةةات إلةةى أ  هةذا العمليةةات قةةد ن اةة  لليةةة النحلةق المعةةديس نشةي
مرلةةةب حل ةةةس معةةةديس ينيجةةةة ايقنةةةرا  االألسةةةدة لجةةةزي ي  مةةة  الإيةةةن   يةةةد مرلةةةز الييلةةة  المعةةةديس، يليةةة  نلةةةوي  

واليظريةةةة أ  العمليةةةات  . نؤلةةةد الدراسةةةات النجريايةةةةβ-H [65-63]الأوليفةةةي  ألفةةةا  ةةة  طريةةةق إزالةةةة الهيةةةدروجي  
 [.66-69مةةةةةةة  رفةةةةةةةض آليةةةةةةةة نشةةةةةةةل  حل ةةةةةةةات معدييةةةةةةةة   Cossee-Armanالأولووميريةةةةةةةة والةةةةةةةديمرة نناةةةةةةة  آليةةةةةةةة 

 [.  70-73يمل  أ  نحدث اللية الأ يرة فس الجم  الحفزية ال ا مة  لى مع دات اللروم والنيناييوم وغيرها   
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 حمقات معدنية. . آلية تشكل2المخطط 
اوساطة محفةزات الييلة  الهيدريديةة مة  مرناطةات منيو ةة مة   ل ين درست مؤ راً العملية الأولووميرية والديمرة 

Nاليةةوع 


N  ناعةةا لليةةةةCossee-Arman ونةةم النوصةة  إلةةةى اعةةض ايسةةنيناجات المهملةةةة مةة  اةةميها إيجةةةاد ،
محفةز مة  هةذا  18؛ حيةث نةم دراسةة أل ةر [74]، وايين ا يةة العلاقة اي  ايية مع دات الييل  الم نلفةة، والفعاليةة

 للحصةةةو   لةةةى هةةةذا العلاقةةةة [74,56]اليةةةوع. فةةةس هةةةذا الاحةةةث سةةةيعنمد  لةةةى الماةةةدأ يفسةةة  المن ةةةذ فةةةس الاح ةةةي  
Pوللةة  مةة  أجةة  مع ةةدات الييلةة  مةة  مرناطةةات مةة  اليةةوع  


P  الجسةةرية والنةةس ناةةم اعةةض ذرات الزوت فةةس

 .  2و 1واح فس الشللي  لما هو م [75-78]ايينها 
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 .)المجموعة الأولى( P(CH2)nP. معقدات النيكل ثنائية الفوسفور الجسرية 1الشكل 
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Ni
+

P

P H

L6: R = Me,   L7: R =  ethyl,  L8: R =  isopropyl
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L5 
 .)المجموعة الثانية( PNP(NR2)2: معقدات النيكل ثنائية الفوسفين الجسرية 2 الشكل

 
 :وأىدافأىمية البحث  

 ننل ص أهدان الاحث االي اط النية:
 الجسرية.  PPدراسة حاسواية للية العملية الأولووميرية والديمرة المحفزة امع دات الييل  م  مرناطات منيو ة م  اليوع  .1
 النوص  إلى العلاقة اي  ايية المحفز، والفعالية، وايين ا ية. .2
 المدروسة.للعمليات  النرموديياميلية والحرلية ن  ير مذيب النولوي  المسن دم نجرياياً فس ال صا ص .3

ويعلةم ينطلب نطوير محفزات الييل  الفعالة وايين ا ية فهماً شاملًا للعوام  النةس نةنحلم ا دا هةا، لما ذلريا ساا ا 
أ  الليميةةةا  الحاسةةةواية أصةةةاحت أداة ي غيةةةى  يهةةةا للفهةةةم العميةةةق لل طةةةوات الأوليةةةة النةةةس ناةةةاط النفةةةا لات 

الدقي ة للايايات النجرياية ف يها نسمح أياةاً انحلية  الأيظمةة الجديةدة، أي النةس ايسنيناجات  إلى جايب الحفزية.
لةةةم يةةةنم نصةةةييعها اعةةةد، ولهةةةذا الي طةةةة أهميةةةة  اصةةةة فةةةس م ةةة  هةةةذا المجةةةا  فةةةس الليميةةةا ، ممةةةا نةةةدف  النطاي ةةةات 

جةةة أ  يعطةةس إجااةةة مو وقةةة للمشةةال  الصةةيا ية الأاحةةاث الأساسةةية ا ةةوة. وفةةس هةةذا السةةياق، يياوةةس لةةيه  اليمذ
الأداة الحسةااية  (DFT)النس سينم ن ييمها فس وقت م او . ليس م  المسنورب أ  نصاح يظريةة نااعيةة الل افةة 
نم ةة  وسةةيلة قويةةة   DFTالمميةةزة فةةس هةةذا المجةةا  المهةةم مةة  الليميةةا  الحدي ةةة. أ اةةت، فةةس الواقةة ، أ  طرا ةةق

 الم نلفة وفهمها، اما فس ذلا الحفز المنجايس وغير المنجايس.لنحسي  لفا ة العمليات الحفزية 

 
 طرائق البحث ومواده:

الوظيفةةة      وادقةةة، DFTحةةددت الايةةى الهيدسةةية لملويةةات الةةدورة الحفزيةةة ااسةةن دام إحةةدى وظةةا ن اليظريةةة 
M06-2X [79]   31-6مجمةةو نس أسةةاس مةةG(d) مةة  أجةة  العياصةةر الر يسةةة، وSDD  مةة  أجةة  ذرة الييلةة 

 . اسةةةةةةةةةةةةن دمت طري ةةةةةةةةةةةةة ايسةةةةةةةةةةةةن طاب المسةةةةةةةةةةةةنمرGaussian06 [80]لمةةةةةةةةةةةةا هةةةةةةةةةةةةو معنمةةةةةةةةةةةةد فةةةةةةةةةةةةس اريةةةةةةةةةةةةام  
 (PCM) [81]  الحفزيةة مة  النولةوي  لمةذيب ااسةن دام الوظيفةة لنحسي   طاقةة الايةى الهيدسةية لملويةات الةدورة

 .G(d)/SDD+311-6 يفسها ولل  م  مجمو نس الأساس 
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 النتائج والمناقشة:
 .P(CH2)nPطاقات جيبس الحرة عمى امتداد الدورة الحفزية لممجموعة الأولى تحميل تغيرات  - 1

الييلة  الهيدريديةة مة  امع ةدات سيعرض فس هذا الف رة نحلي  نويرات طاقات جياس الحةرة لملويةات الةدورة المحفةزة 
 .Cossee-Armanناعاً للية  )المجمو ة الأولى( 8و 1الهيال  المايية فس الشل  

 
 البنى اليندسية الفراغية لمعقدات النيكل الييدريدية مع مرتبطات. 3الشكل 

 .1)المجموعة الأولى المبينة في الشكل (الجسرية  PPمن النوع  
نويرات طاقات جياس الحرة  لى امنداد الدورة الحفزية للعمليةة الأولووميريةة اوسةاطة مع ةد الييلة   4يواح الشل  

لما هو وااةح مة  هةذا الشةل ، ناةدأ الةدورة الحفزيةة ااسةنياد الإيةن  إلةى ذرة الييلة   L1 (n = 1)الهيدريدي م  المرناطة 
ويؤدي اسنياد الإين  مرة أ رى إلى نشةل   ،TS(1-2) ار الحالة ايين الية  2لنشل  الحالة الوسطية  1فس مع د الييل  
 P1إلةى يةان  الةديمرة  المؤديةة TS(3-4)  اةر الحالةة ايين اليةة 4، ومي  يحص   لى الحالةة الوسةطية 3الحالة الوسطية 

(1-butene)  اةةر الحالةةةة ايين اليةةة TS(4-P1) 4، فةةةس حةةي  ناةةةدأ الالمةةرة ال لا يةةةة ااسةةنياد الإيةةةن  إلةةى الحالةةةة الوسةةةطية 
فةس اليهايةة إلةى نشةل  يةان  الالمةرة  المؤديةة 6الحالةة الوسةطية ، ومي  يحص   لةى 5المؤدي إلى نشل  الحالة الوسطية 

 .TS(6-P2) ار الحالة ايين الية  P2 (1-hexene) ية ال لا
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-24.0
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Gas vs Toluene

 
لمعممية الأولغوميرية للإيتن المحفزة بوساطة معقد النيكل الييدريدي مع  (kcal/mol): تغيرات طاقات جيبس الحرة 4الشكل 

 في الحالة الغازية وبوجود التولوين كمذيب. L1 (n = 1)المرتبطة 
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الييلةةةة  نجةةةةاا  ملنةةةةس الةةةةديمرة  مع ةةةةدلنواةةةةيح يشةةةةاط  [56]وزمةةةةلاؤا  Wangنمد الطري ةةةةة الم نرحةةةةة مةةةة  قاةةةة  سةةةةيع
(dimerization)  والالمةةرة ال لا يةةة(trimerization) وذلةةا اسةةنياداً إلةةى حسةةاب حةةواجز الطاقةةة الحةةرة لعملينةةس الةةديمرة ،

(Ed)  والالمرة ال لا ية(Et) : ناعاً للعلاقني  النيني 
TS(3-4) intermediat 2 TS(5-6) intermediat 4,d tE G G E G G      

العا ةةةدني  للةةديمرة والالمةةةرة  -β) ملينةةس يةةةزع الهيةةدروجي (يملةة  أياًةةا حسةةةاب طاقةةة النشةةةيط الحةةرة للمةةةرحلني  الأ يةةرني  
 ال لا ية ناعاً للعلاقني  الأنيني :

# #

TS(4-1) intermediat 4 TS(6-1) intermediat 6andd tE G G E G G      

نصةةةادن حةةةاجز طاقةةةة حةةةرة         إلةةةى أ  الةةةديمرة  1)أو الجةةةدو   4ايظةةةر الشةةةل   (نشةةةير الحسةةةااات اليظريةةةة 
(Ed = 13.8 kcal/mol)  أقةةةةة  ممةةةةةا هةةةةةو لعمليةةةةةة الالمةةةةةرة ال لا يةةةةةة(Et = 14.2 kcal/mol) 

نشةةةل  يةةةان  الةةةديمرة نيشةةيط اوجةةود النولةةةوي  لمةةةذيب، فةةةس حةةي  نلةةةو  طاقةةةة  E = 0.4 kcal/molايحةةو  
# 35.6kcal/mol)dE   والالمةةةةةةةةةةةةةةرة ال لا يةةةةةةةةةةةةةةة# 35.4kcal/mol)tE  من اراةةةةةةةةةةةةةةة ويالةةةةةةةةةةةةةةغ الفةةةةةةةةةةةةةةرق يحةةةةةةةةةةةةةةو 

 E
#
 = 0.2 kcal/mol وجةةةد الااحةةةث .Wang  ل يةةةن  الأوليووميريةةةة  يةةةد دراسةةةن  للعمليةةةة  [56]وزمةةةلاؤا

 E = 1.2 kcal/molااسةةةةةةن دام مرناطةةةةةةة مةةةةةة  اليةةةةةةوع يفسةةةةةة  ولليهةةةةةةا مد مةةةةةةة االسةةةةةةيليلو  أ     
Eو 

#
 = 0.1 kcal/mol نحريةةةةر اليةةةةان   4للحالةةةةة الوسةةةةطية  ، وهةةةةذا ينوافةةةةق مةةةة  ينا جيةةةةا، واةةةةذلا يملةةةة 

1-butene  اسةةهولة  اةةر يةةزع الهيةةدرجيβ- ؛ أي  اةةر الحالةةة ايين اليةةةTS(4-P1)  الالمةةرة (لأ  المسةةار ال ةةايس
 ،)الةةةةةةةةديمرة(ينطلةةةةةةةةب طاقةةةةةةةةة إاةةةةةةةةافية لنيسةةةةةةةةيق الإيةةةةةةةةن  واد الةةةةةةةة  يح ةةةةةةةةا م اريةةةةةةةةة االمسةةةةةةةةار الأو   )ال لا يةةةةةةةةة

للحالة المرجعية. لينيجة، يعةد مع ةد الييلة  الهيدريةدي  1.2دروسة، وفس حالنيا الم kcal/mol 0.4النس نساوي  
L1   1أل ر اين ا ياً لنشل-butene   م  المحفز المسن دم م  قاWang  . 

قميةا اجمة  الينةا   الحاسةواية االيسةاة إلةى  L1اياً   لى النحلي  السااق االيساة إلى المحفةز مة  المرناطةة 
، فةس حةي  لمةذيبالمحسةواة االطري ةة يفسةها اوجةود النولةوي   1ولى فس الجدو  المع دات الأ رى للمجمو ة الأ

م اريةةةة اةةةي  قةةةيم حةةةواجز الحةةةرة الطاقةةةة وطاقةةةات النيشةةةيط الحةةةرة للةةةديمرة والالمةةةرة ال لا يةةةة مةةة   5يواةةةح الشةةةل  
قةيم نويةرات  المجمو ة الأولى لمع دات الييل  الهيدريدية. نجدر الإشةارة هيةا إلةى وجةود المةذيب يةؤدي إلةى زيةادة

طاقةةة جيةةاس الحةةرة  لةةى امنةةداد الةةدورة الحفزيةةة. ن اةة  أياةةاً مع ةةدات الييلةة  الأ ةةرى للمجمو ةةة الأولةةى إلةةى 
 . إ  المع ةةةةةةدي  مةةةةةة  المةةةةةةرناطني L1لمةةةةةةا فةةةةةةس حالةةةةةةة مع ةةةةةةد الييلةةةةةة  مةةةةةة  المرناطةةةةةةة  Cossee-Armaالليةةةةةةة 

 L1 وL2 (n = 2) [72]  اللةةروم النةةس ن اةة  لليةةة نشةةل  اسةةن دما فةةس  مليةةة المةةرة الإيةةن ، وللةة  مةة  ذرة
فةس  L4و L3، فةس حةي  اسةن دم المع ةدي  مة  المةرناطني  2المع دات المعديية الحل ية المواحة فس الم طط 

ووجةةد أ  يةةوان  العمليةةة الأولووميريةةة والالمةةرة منعل ةةة اطايعةةة المرناطةةة ، [78-75]العمليةةة الأولووميريةةة والالمةةرة 
 واشروط النفا  .

 يد اسن دم المع دي  م   )الديمرة(أ  حاجز طاقة الحرة للمسار الأو   5م  الشل  لما هو وااح 
م  أج   kcal/mol 0.4ايحو  )الالمرة ال لا ية(يصاح أ فض مما هو للمسار ال ايس  L3و L1المرناطني  
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ر ال ايس للمسا -βأ  طاقة نيشيط يزع الهيدرجي  1للا المع دي ، م  جهة  ايية، لما هو وااح م  الجدو  
 لى  kcal/mol 1.0و kcal/mol 0.2م  هذي  المع دي  أ فض مما هو  لي  فس المسار الأو  ايحو 

ايحو  L1أيشط نجاا الديمرة م ارية االمع د م  المرناطة  L2النرنيب. فس الينيجة يعد المع د م  المرناطة 
0.2 kcal/mol  اوجود 

 
مع  (kcal/mol)بواحدة  M06-2Xلحفزية باستخدام الوظيفة المحسوبة من أجل الدورة ا  G. قيم1الجدول 

 aمذيب التولوين.وبوجود جسرية كربونية في الحالة الغازية  PPمرتبطات 

Component 
Gas Toluene 

L1 L2 L3 L4 L1 L2 L3 L4 

reagents 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

TS(1-2) 4.6 3.1 4.2 2.2 7.6 5.6 8.6 6.6 

2 -31.6 -31.4 -30.7 -31.5 -28.5 -29.0 -26.3 -27.6 

3 -27.6 -29.5 -25.0 -28.9 -25.1 -27.8 -19.2 -23.3 

TS(3-4) -17.8 -17.0 -13.5 -8.3 -14.8 -15.3 -7.1 -2.5 

4 -46.9 -46.4 -45.5 -48.7 -43.1 -44.2 -38.7 -42.0 

TS(4-1) -10.9 -12.3 -13.3 -14.9 -7.6 -10.1 -6.2 -8.2 

1+P1 -18.5 -18.5 -18.8 -18.8 -16.4 -17.9 -16.2 -16.2 

5 -42.8 -42.3 -39.9 -39.8 -40.1 -41.5 -32.3 -32.0 

TS(5-6) -32.0 -31.2 -29.8 -24.2 -28.9 -30.2 -21.3 -16.5 

6 -59.7 -59.0 -61.5 -58.7 -56.0 -57.2 -52.5 -50.3 

TS(6-1) -24.0 -25.5 -28.9 -30.2 -20.6 -24.1 -19.7 -21.4 

1+P2 -33.2 -33.2 -34.8 -34.8 -29.9 -32.1 -29.6 -29.6 

Ed 13.8 14.4 17.3 23.2 13.8 13.6 19.2 25.1 

Et 14.9 15.2 15.8 24.5 14.2 14.0 17.4 25.5 

#

dE 
36.0 34.1 32.3 33.8 35.6 34.1 32.5 33.9 

#

tE 
35.7 33.5 32.6 28.6 

35.4 
33.1 32.8 28.9 

 

 
لمديمرة والبممرة الثلاثية بوساطة معقدات النيكل الييدريدية مع مرتبطات ثنائية . مقارنة بين قيم حواجز الطاقة الحرة 5الشكل 

 الفوسفور الجسرية الكربونية في الحالة الغازية وبوجود مذيب التولوين.
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   المع ةةةةةةةد مةةةةةةة ، الم نلةةةةةةةن  ةةةةةةةL3مةةةةةةة  المرناطةةةةةةةة  المع ةةةةةةةدالنولةةةةةةةوي  لمةةةةةةةذيب. االم ااةةةةةةة ، يجةةةةةةةد فةةةةةةةس حالةةةةةةةة 
 اوجةةود ذرات أزوت اةةم  الاييةةة، أ  حةةاجز الطاقةةة للمسةةار الأو  فةةس لةةلا الحةةالني  أ لةةى ممةةا  L2المرناطةةة  

نعةد أل ةر يشةاطاً نجةاا الالمةرة ال لا يةة  L3، مما يشير إلةى أ  المرناطةة kcal/mol 1.8هو للمسار ال ايس ايحو 
 ، فةةةةةيلاحظ أيةةةةة  أقةةةةة  يشةةةةةاطاً م اريةةةةةة اةةةةةالمحفزL4 . أمةةةةةا فةةةةةس حالةةةةةة المع ةةةةةد مةةةةة  المرناطةةةةةةhexene-1لإينةةةةةاج 

نجاا الديمرة والالمرة ال لا ية اسةاب حةواجز الطاقةة المرنفعةة. وايةا   لةى ذلةا، يملة   L2و L1م  المرناطني   
. وهلةذا ناةدي اييةة L2 > L1 > L4 > L3نرنيةب يشةاط المرناطةات ناعةاً لحةواجز الطاقةة الحةرة للةديمرة لةالنس 

 ايراً فس العملية الأولووميرية.المرناطة دوراً ل
 .PNPتحميل تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد الدورة الحفزية مع المجوعة الثانية  -2

، PNP(NR2)2الايةةى الهيدسةةية للمجمو ةةة ال اييةةة لمع ةةدات الييلةة  الهيدريديةةة مةة  المرناطةةات  6يواةةح الشةةل  
. لةوحظ نجريايةاً يطةاق اةيق مة  اليةوان  L3: R = isopropyl [78])، وL1: R = Me) ،L2: R = Etحيةث 

(؛ حيةث نُظهةر جميعهةا يشةاطاً لايةراً فةس EADCالياجمة    هذا الجملة اوجود  يا س للوريد إي ية  الألومييةوم )
الأل ةةر يشةةاطاً لةةديمرة الإيةةن ، ومةة   ةةلا  اةةاط  L6، ويعةةد المع ةةد مةة  المرناطةةة اةةون -8ديمةةرة الإيةةن  لإينةةاج 
 ، يمل  الحصو   لى اين ا ية م  يشاط م او .L7ية م  المرناطة ظرون الجملة الحفز 

 
 ثنائية الفوسفور الجسرية الآزوتية.الييدريدية . البنى اليندسية لمعقدات النيكل 6الشكل 

 تم إزالة ذرات الييدروجين المرتبطة بالكربون لمتوضيح. 
 ، 7والشةةةةةل   2منم لةةةةةة فةةةةةس الجةةةةةدو  ال PNPنشةةةةةير الينةةةةةا   الحاسةةةةةواية االيسةةةةةاة إلةةةةةى المع ةةةةةدات الجسةةةةةرية 

إلى أ  مذيب النولوي  أدى إلى اي فاض نويرات طاقات جياس الحرة  لى امنداد الةدورة الحفزيةة م اريةة االحالةة 
م اريةة  Ed = 11.5 kcal/molيصةادن أديةى حةاجز طاقةة حةرة للةديمرة  L6الوازيةة، وأ  المع ةد مة  المرناطةة 

جةود النولةوي  لمةذيب، واةذلا فهةو يعةد أل ةر يشةاطاً واين ا يةةً نجةاا الةديمرة، او  L7و L5االمحفز م  المرناطني  
، يصةاح حةةاجز الطاقةةة الحةةرة L8وهةذا مةةا ينوافةةق مة  الملاحظةةات النجريايةةة. أمةا فةةس حالةةة المع ةد مةة  المرناطةةة 

ا فيعةد هةذا ، واةذل(Et = 17.6 kcal/mol)أ فةض ممةا هةو للةديمرة  (Et = 17.2 kcal/mol)للالمرة ال لا ية     
المحفز ملا ماً للالمرة ال لا ية، و لى الرغم م  ذلا، وناعاً ل يم حواجز الطاقة المرنفعة للةديمرة والالمةرة ال لا يةة، 

فةةس هةةذا  R، وهةةذا مةةا يشةةير إلةةى أ  اةة امة المناةةاد  الأوليووميريةةةيعةةد هةةذا المحفةةز أقةة  يشةةاطا نجةةاا العمليةةة 
مليةةة ايين ا يةةة ويشةةاط المحفةةز نجةةاا الةةديمرة، وهةةذا مةةا لةةوحظ نجريايةةاً مةة  المع ةةدات ياةةدي نةة  يراً وااةةحاً فةةس الع

للةلا المسةاري   -βحيث مردود الديمرة. هذا م  ياحية حواجز الطاقة، وم  ياحية طاقات نيشيط يزع الهيدروجي 
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ة  يةد اسةن دام هةذا ، يجةد أ  الةديمرة ننطلةب طاقةات نيشةيط أقة  م اريةة اةالالمرة ال لا ية)الديمرة والالمةرة ال لا يةة(
 L6 > L7المجمو ة. لينيجة، يمل  نرنيب فعالية المرناطات ناعاً لحواجز الطاقة الحرة لعمليةة الةديمرة لةالنس 

> L5 > L8 . 
مع مرتبطات  (kcal/mol)بواحدة  M06-2Xالمحسوبة من أجل الدورة الحفزية باستخدام الوظيفة   G. قيم2الجدول 

PNP  في الحالة الغازية وبوجد مذيب التولوين. )وعة الثانيةالمجم(جسرية آزوتية 

Component 
Gas Toluene 

L5 L6 L7 L8 L5 L6 L7 L8 

reagents 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

TS(1-2) 5.7 7.5 7.3 6.6 7.9 9.8 9.7 8.7 

2 -30.3 -28.6 -28.3 -29.2 -28.0 -26.1 -25.6 -26.9 

3 -27.7 -26.5 -25.5 -22.9 -26.3 -25.0 -23.9 -21.7 

TS(3-4) -18.0 -16.6 -15.7 -11.0 -16.2 -14.6 -14.0 -9.3 

4 -45.5 -44.0 -43.1 -44.0 -43.5 -41.4 -40.6 -41.9 

TS(4-1) -9.7 -8.7 -8.0 -8.4 -7.8 -6.6 -5.7 -6.7 

1+1-C4H8 -18.5 -18.5 -18.5 -18.5 -17.9 -17.9 -17.9 -17.9 

5 -43.6 -40.4 -39.5 -37.1 -42.8 -39.7 -38.6 -36.5 

TS(5-6) -32.1 -30.6 -30.0 -25.6 -31.0 -29.4 -28.9 -24.7 

6 -58.3 -57.0 -56.6 -57.4 -56.8 -55.1 -54.8 -55.9 

TS(6-1) -23.0 -19.0 -21.3 -21.7 -21.2 -18.3 -19.8 -20.6 

1+1-C6H12 -33.2 -33.2 -33.2 -33.2 -32.1 -32.1 -32.1 -32.1 

Ed 12.3 12.0 12.6 18.2 11.9 11.5 11.6 17.6 

Et 13.5 13.4 13.1 18.4 12.5 12.0 11.7 17.2 

#

dE 35.8 35.3 35.1 35.6 35.7 34.8 34.9 35.2 

#

tE 35.4 38.0 35.3 35.8 35.6 36.9 35.0 35.3 

 

 
 لمديمرة والبممرة الثلاثية بوساطةم حواجز الطاقة الحرة . مقارنة بين قي7الشكل 

 معقدات النيكل الييدريدية لممجموعة الثانية في الحالة الغازية وبوجود مذيب التولوين. 
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محفةةزات مجمةةو نس م طةةط نويةةرات طاقةةات جيةةاس الحةةرة اوجةةود النولةةوي  لمةةذيب االيسةةاة إلةةى  8يواةةح الشةةل  
 م ارية.الييل  الهيدريدية المدروسة لل

 
 لمديمرة والبممرة الثلاثية بوساطة. مقارنة بين قيم حواجز الطاقة الحرة 8الشكل 

 معقدات النيكل الييدريدية لممجموعتين الأولى والثانية بوجود مذيب التولوين. 
يلةة  ، أ  اييةةة مع ةةد الي8لمةةا هةةو وااةةح مةة  حةةواجز الطاقةةة الحةةرة للةةديمرة والالمةةرة ال لا يةةة الماييةةة فةةس الشةةل  

 PNP(NR2)2الهيدريدي يادي ن  يراً لايراً فس اين ا ية العملية الأولووميريةة، فمة لا، يلاحةظ أ  وجةود المرناطةات 
فس مع دات الييل  الهيدريدية للمجمو ةة ال اييةة نجعة  المحفةزات أل ةر يشةاطاً نجةاا  مليةة الةديمرة م اريةة اوجةود 

ية للمجمو ة الأولى  لى الرغم م  وجةود ذرات الأزوت فةس فس مع دات الييل  الهيدريد PCP(Ph)2المرناطات 
أياةاً طايعةة الجسةر دوراً أساسةياً فةس نحسةي  يشةاط المحفةز، فمة لًا ناةدي ايية هةذا المع ةدات. فاةلًا  ة  ذلةا، 

؛ حيةةث CH2اوجةةود الجسةةر  L1أل ةةر يشةةاطاً مةة  المحفةةز  NCH3اوجةةود الجسةةر  L4إ  المع ةةد مةة  المرناطةةة 
  1.8ايحةةةو  L1حةةةاجز طاقةةةة حةةةرة أقةةة  ممةةةا ينطلاةةة  المع ةةةد مةةة  المرناطةةةة  L4لمرناطةةةة ينطلةةةب المع ةةةد مةةة  ا

kcal/mol وهلذا يمل  نرنيب اين ا ية أو فعاليةة المرناطةات المدروسةة نجةاا الةديمرة ناعةاً لحةواجز الطاقةة الحةرة .
 لالنس:

 L6 > L7 > L5 > L2 > L1 > L8 > L3 > L4 
، وللة  مة  محفةزات الييلة  الهيدريديةة [74]سةااق االدراسةة اليظريةة يفسةها  احةثلمةا ذلريةا سةاا ا، ل ةد قميةا فةس 

Nمة  مرناطةات مة  اليةةوع 


N  مع ةد، ومة  الم يةر للاهنمةةام م اريةة ينا جيةا الحاليةةة  18النةس يالةغ  ةددها حةةوالس
 مةةة  ينا جيةةةا السةةةةاا ة، وذلةةةا لمعرفةةةةة المحفةةةز الأل ةةةر يشةةةةاطاً مةةة  اةةةةي  هةةةذي  اليةةةو ي  مةةةة  المحفةةةزات. يواةةةةح

الاحةث حواجز الطاقة الحرة للمحفزات الأراعة الأل ر يشةاطا مة  اةم  المحفةزات المدروسةة فةس هةذا  9الشل   
 .10وام  المحفزات المدروسة فس اح يا السااق المايية فس الشل  
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مة  المرناطةة  L4أ  أل ر المحفةزات يشةاطا نجةاا الةديمرة يعةزى إلةى المحفةز  9لما هو ملاحظ م  الشل  
N م  اليوع


N فالا  ة  ذلةا، يةؤدي اةم حل ةة ايةزي  إلةى المرناطةة .L2  مة  اليةوعN


N  لنشةل  المرناطةة

L4  إلى زيادة يشاطها نجاا الديمرة، فس حي  يؤدي اةم حل ةة الايةز  إلةى المرناطةةL2  مة  اليةوعP


P   لنشةل
 إلى اي فاض يشاطها. L4المرناطة 

 
 ديمرة والبممرة الثلاثية بوساطةلم. مقارنة بين قيم حواجز الطاقة الحرة 9الشكل 

Pمعقدات النيكل الييدريدية من النوعين  

P وN


N  .بوجود مذيب التولوين 

Ni
+

N

N H

NN

Me Me

N

N

N

N

N

O

t
Bu

N

N

N

Me

L1
L2 L3 L4 

 .[74]المدروسة سابقا تبعاً لبنية المرتبطة  NN. أكثر المعقدات فعالية تجاه الديمرة من النوع 10الشكل 
 

 :الاستنتاجات والتوصيات
ادا إلةةةى مياقشةةةة ينةةةا   دراسةةةة العمليةةةة الأولووميريةةةة وديمةةةرة الإيةةةن  اوجةةةود محفةةةزات الييلةةة  الهيدريديةةةة مةةة  اسةةةني

Pمرناطات منيو ة م  اليوع 


P :يمل  نل يص اهم ايسنيناجات لالنس 
الهيدريديةة مة  مرناطةات مة   (II)درست العملية الأولووميرية وديمرة الإين  المحفزة امع دات الييل   .8
Pع اليو 


P .لأو  مرة 

 .n(CH2)أل ر يشاطاً واين ا يةً نجاا ديمرة الإين  م ارية االمحفزات م  الجسر  NRنعد المحفزات م  الجسر  .0
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إلةى  Rدوراً أساسيا فس ايين ا ية؛ إذ يؤدي اة امة المناةاد   PNP(NR)2فس المرناطات  Rيؤدي المنااد   .8
 أق  يشاطاً انجاا الديمرة. جع  مع دات الييل  الهيدريدية م  هذا المرناطات

Pللما لايت ايية مع دات الييل  الهيدريدية م  اليوع  .4


P  أ  د، لا  يشةاط  أقة  نجةاا الةديمرة لمةا فةس حالةة
N، ويصاح العلس م  أج  اليوع L8و L4المحفزي  


N  . 

 .L6 > L7 > L5 > L2 > L1 > L8 > L3 > L4نرنب فعالية المحفزات المدروسة نجاا الديمرة لالنس  .5
 ننفق ينا   دراسنيا م  ينا   مرجعية ذات صلة االاحث الحالس. .6

Pنعد معظم مع دات الييل  الهيدريدية المدروسة م  المرناطات م  اليوع  .7

P .فعالة نجاا  ملية الديمرة 

إ  اييةةة المحفةةزات المدروسةةة )العامةة  الفراغةةس( نةة  يراً وااةةحاً فةةس اي فةةاض أو ارنفةةاع حةةاجز الطاقةةة الحةةرة  .8
 لديمرة وللعملية لاولووميرية.ل

المعروفةة نحةت   POالمةدروس )م ة  محفةزات الييلة  مة  المرناطةات مة  اليةوع  مة محفزات ل يرة شايهة االيوع 
( فس هذا الاحث اسن دمت فس  مليات المرة الإين ، االإاافة إلى المع دات المدروسةة وللة  مة   SHOPاسم 

يمةةي  .واةةذلا ييصةةح اةة جرا  دراسةةة يظريةةة مشةةااهة لهةةذا المحفةةزات،  يةةا س الإ-αمناةةاديت أ ةةرى منعامةةدة  لةةى
واسةةنيااط العلاقةةة اةةي  اييةةة المحفةةز، وايين ا يةةة، والفعاليةةة لةةد م الينةةا   النةةس نةةم النوصةة  إليهةةا فةةس هةةذا الاحةةث، 

س الةةةةذي يسةةةةن دم فةةةة butene-1وذلةةةةا للاسةةةةنفادة ميهةةةةا لنصةةةةميم المحفةةةةزات الأل ةةةةر فعاليةةةةة نجةةةةاا الةةةةديمرة لإينةةةةاج 
اصةةطياع أهةةم المةةواد والمرلاةةات المسةةن دمة يوميةةاً، لالالاسةةنيا، وفةةس مجمو ةةة واسةةعة مةة  النطاي ةةات، امةةا فةةس 

 ذلا النولين، والأفلام، والحاويات، وغيرها.
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