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  ABSTRACT    

 

The mechanism of the reaction of amides with alkynes catalyzed by the nickel complex 

Ni(COD)2 was studied using the MN12L functional with 6-31G(d) basis sets for the main 

elements, and SDD with pseudo functions for the nickel atom by applying the SMD and 

PCM methods. The effect of various solvents (water, toluene, and DMSO) on the 

activation of the reaction was also studied. Computational results indicate that the SMD 

method with DMSO is the most energetically favorable, with a free energy barrier (G) of 

about 8.5 kcal/mol, while the activation free energy (E
#
) is about 15.7 kcal/mol for the 

TS(B-D) transition state associated with LiOPh group annulation as the rate-determining 

step. Furthermore, according to the PCM results, toluene is the most energetically 

favorable compared to the other solvents, with G and E
#
 for the rate-determining step 

being about 18.1 kcal/mol and 22.0 kcal/mol, respectively. The global and local 

nucleophilic electrophilic indices of the reagents, as well as the topography of non-

covalent interactions (NCI) and reduced density gradient (RDG) were analyzed. 
 

Keywords: C-O/N-H annulation, aromatic amides, Parr indices, non-covalent interactions 

(NCI), reduced density gradient (RDG), density functional theory (DFT). 
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 نزع الروابط   بالنيكل: ةالألكينات المحفز  مع لأميدات العطريةا دراسة نظرية لتفاعل
 C – O (aryl)/N – H 

 
 *آني سركو

 **د. محمد عبد الحكيم بدوي
 

 (2026/  2/  11قبل لمنشر في  . 2025/ 8/  30تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
 

مع مجمػوعت   MN12Lباستخداـ الوظيفة  Ni(COD)2درست آلية تفاعؿ الأميدات مع الألكينات المحفز بمعقد النيكؿ 
. كمػا PCMو SMDمع التوابع الكاذبة لذرة النيكؿ بتطبيؽ الطػريقتيف  SDDلمعناصر الأساسية، و 31G(d)-6أساس 

ف  تنشيط التفاعػؿ. تشػير النتػاال الحاسػوبية أف اسػتخداـ  DMSO)مثؿ الماء، والتولويف، و(دُرِس تأثير مذيبات متنوعة 
يعػػد الأنسػػ  طاقػػةً، حيػػث يبمػػا حػػاجز الطاقػػة الحػػرة وطاقػػة التنشػػيط لممرحمػػة ذات  DMSOالمػػذي   مػػع SMDالطريقػػة 

عمى الترتي .  kcal/mol 1..7و، 8.5kcal/molكمرحمة محددة لسرعة التفاعؿ نحو  LiOPhالصمة بنزع المجموعة 
ذيبات الأخرى؛ حيث تبما قيمة كؿ مف الأنس  طاقةً مقارنة بالم PCMفضلًا عف ذلؾ يعد التولويف تبعا لنتاال الطريقة 

G وE# بوحػػػػػدة  22.0و 18.1لممرحمػػػػػة المحػػػػػددة لمسػػػػػرعة نحػػػػػوkcal/mol عمػػػػػى الترتيػػػػػ . تػػػػػـ تحميػػػػػؿ المؤشػػػػػرات ،
 (NCI)النيكميوفيميػػة واكلكتروفيميػػة الشػػاممة والموضػػعية لمكواشػػؼ، وكػػذلؾ طوبويرافيػػة التػػأثيرات المتبادلػػة ييػػر التكافؤيػػة 

 ..(RDG)وتدرج الكثافة المنخفضة 
 

، التػػأثيرات المتبادلػػة ييػػر التكافؤيػػة Parr، الأميػػدات العطريػػة، مؤشػػرات C-O/N-H: نػػزع الػػروابط الكممااات المفتاحيااة
(NCI) تدرج الكثافة المنخفضة ،(RDG)( نظرية الكثافة الوظيفية ،DFT.) 
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 مقدمة:
أهميػػػػػة كبيػػػػػرة فػػػػػ  العديػػػػػد مػػػػػف المستحضػػػػػرات الصػػػػػيد نية،  isoquinolin-1(2H)-onesاكتسػػػػػبت المركبػػػػػات

والمنتجات الطبيعية، والجزياات النشطة بيولوجياً، كوحدة هيكمية رايسية ذات أهمية حيوية لنشاطها الحيوي، كما تُستخدـ 
لطرااػؽ ، وقػد تػـ تطػوير عػدد مػف ا[1-3]مشتقاتها عمى نطاؽ واسع كوسااط رايسػية فػ  العديػد مػف التحػو ت العضػوية 
. تتضػػمف إحػػدى طرااػػؽ ا صػػطناع [4-7]ا صػػطناعية لبنػػاء هياكػػؿ لهػػذا المركبػػات عمػػى مػػدى العقػػود القميمػػة الماضػػية 

، كما تمػت دراسػة المزيػد مػف [9,8]المحفزة بالنيكؿ مع الألكينات  C  I/N  Hالمباشرة لهذا المركبات نزع الرابطتيف 
عمى نطاؽ واسع  C  Hمع الألكينات بما ف  ذلؾ تنشيط رابطة  C  H/N  Hالطرااؽ الأخرى، الت  تتضمف نزع 

 C  F/N  Hبػاكبلاغ عػف تفاعػؿ نػزع الػروابط   2020وزمػلاؤا فػ  عػاـ  Nohira. فػ  هػذا السػياؽ قػاـ [14-10]
 ، ممػػػػػا أدى إلػػػػػى إنتػػػػػاج المركػػػػػ [15]المحفػػػػػزة بالنيكػػػػػؿ لطميػػػػػدات العطريػػػػػة المسػػػػػتبدلة بػػػػػأورثو فمػػػػػورو مػػػػػع الألكينػػػػػات 

isoquinolin-1(2H)-ones والذي يشمؿ تنشيط الرابطة ،C  F ) [15] 1)المخطط. 
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 المحفز بالنيكل للأميدات العطرية مع الألكينات. C – F/N – H: نزع الرابطتين 1المخطط 

بوسػػاطة معقػػػدات المعػػادف ا نتقاليػػة عمػػى أهميػػة كبيػػرة لتطػػػوير  C(aryl)  Oحظيػػت تفػػاعلات نػػزع الرابطػػة 
. ثمػػػػة مجموعػػػػة متنوعػػػػة لهػػػػذا النػػػػوع مػػػػف التفػػػػاعلات تسػػػػتخدـ مشػػػػتقات الفينػػػػوؿ [16-21]تفػػػػاعلات ا قتػػػػراف المتقطػػػػع 

لأنهػػا متاحػػة  اكلكتروفيميػػة، مثػػؿ البيفػػا ت، والكربامػػات، والسػػمفونات، والأنيسػػو ت كبػػديؿ لعمميػػة اقتػػراف هاليػػدات الأريػػؿ،
بسػػهولة و  يػػتـ توليػػد أي نفايػػات تحتػػوي عمػػى الهػػالوجيف فػػ  أثنػػاء التفاعػػؿ. إف المحفػػزات الأكثػػر اسػػتخداماً عمػػى نطػػاؽ 
واسع ف  مثؿ هذا التفاعلات لهػذا المشػتقات المحبػة لتلكترونػات الحاويػة عمػى الأكسػجيف هػ  معقػدات النيكػؿ. يتطمػ  

عمومػػاً درجػػة حػػرارة عاليػػة باكضػػافة إلػػى ضػػـ  Ni(0)بواسػػطة معقػػدات النيكػػؿ الخاممػػة  C(aryl)  Oنػػزع الرابطػػة 
(. عمػى الػريـ NHCمرتبطػة الكػاربيف الحمقيػة ييػر متجانسػة )  Nمرتبطة مانحة قوية، مثؿ ثلاث  ألكيؿ الفوسػفيف أو 
معظػـ التفػاعلات  كخطوة رايسة عمى نطاؽ واسػع، فػ ف C(aryl) – Oمف دراسة التحو ت الت  تتضمف تنشيط الرابطة 

، وفػ  هػذا السػياؽ، تبقػى عمميػة [22-24]المبما عنها حتى الآف تقتصر إلى حد كبير عمػى تفػاعلات ا قتػراف المتبػادؿ 
وزمػػلاؤا أف عمميػػة  Nohiraفػػ  أف تكػػوف مجػػاً  بحثيػػاً ييػػر متطػػور نسػػبياً. كمػػا أشػػار  C(aryl) – Oتنشػػيط الرابطػػة 

حفزة بالنيكؿ لطميدات الثانوية العطرية مع الألكينػات تسػتمر حتػى فػ  حالػة عػدـ الم C – F / N – Hتحطيـ الرابطتيف 
 40-100)وجود مرتبطة وفػ  درجػات حػرارة منخفضػة 

o
C) [15] ،إف مفتػاح نجػاح هػذا التفاعػؿ هػو اسػتخداـ الأسػاس .

خداـ مكػػافو واحػػد الػػذي يعمػػؿ عمػػى نػػزع البروتػػوف مػػف الأميػػد العطػػري ممػػا يػػؤدي إلػػى تكػػويف مركػػ  وسػػط . نظػػراً  سػػت
لتعط  مرك  نيكػؿ وسػط  نشػط لمةايػة.  Ni(0)لطساس، يكوف الوسط عبارة عف ركيزة جيدة، والت  تتفاعؿ مع المعقد 

 عمػػػى تفاعػػػؿ نػػػزع الػػػروابط  Nohiraبتطبيػػػؽ منهجيػػػة  [25] 2021وزمػػػلاؤا فػػػ  عػػػاـ  Iyoriفػػػ  الآونػػػة الأخيػػػرة، قػػػاـ 
C – O/N – H  الألكينػػات المػػؤدي إلػػى إنتػػاج المركبػػات لطميػػدات العطريػػة مػػعisoquinolin-1(2H)-ones 
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 C – S/N – Hأيضػاً عمػى نػزع الػروابط  لمتطبيػؽ ، ومػف اللافػت لمنظػر أف التفاعػؿ كػاف قػابلاً [26-37]  2)المخطػط(
  .C – CNو   C – S، وC – Oالذي يتـ عبر تنشيط الروابط  C – CNو
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 ، وC – S/N – H، وC – O/N – H: نزع الروابط 2 المخطط

 C – CN/N – H.المحفزة بالنيكل للأميدات العطرية مع الألكينات 

، وكػذلؾ C – F / N – Hعمػى تفاعػؿ نػزع الػرابطتيف  Nohira [15]اسػتنادا إلػى الدراسػة النظريػة التػ  قػاـ بهػا 
 بالآليػة المفصػمة المبينػة C – O/N – H، يمكػف أف تػتـ عمميػة نػزع الػروابط Iyori [25]إلػى الآليػة المقترحػة مػف قبػؿ 
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 المحفز بالنيكل للأميد العطري مع الألكين. C – O/N – H: الآلية المفصمة لنزع الروابط 3المخطط 

، ثـ يتـ ادراج المرك   )دييف-9،5-سيكموأوكتا( CODإلى ذرة النيكؿ ونزع المرتبطة  تبدأ الآلية باستناد الألكيف
A  الذي ينتل عنه تشكؿ الحالة الوسطيةB  الت  تقع ف  حالة توازف مع الحالة الوسطيةC تتكوف الحالة الوسطية .D 

 ، TS(E-D)عبر الحالة ا نتقالية  E. تتشكؿ LiOPhبنزع المجموعة  TS(B-D)عبر الحالة ا نتقالية  
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الحالة الوسطية  TS(F-G)عبر الحالة ا نتقالية  C – N. ينتل عف تشكؿ الربطة Fوينتل عف ادراج الألكيف الحالة 
G ، وأخيراً يؤدي إرجاع المرتبطةCOD  )إلى تشكؿ الناتل  )دييف-9،5-سيكموأوكتاP وتجدد المحفز. تجدر اكشارة إلى 
، وييرها، وكاف مردود PPh3قاـ ب جراء التفاعؿ بدوف مرتبطات وبوجود مرتبطات متنوعة، مثؿ  Iyori [25]أف  

، DMF)   (ثناا  ميثيؿ فورماميد-N التفاعؿ بوجود المرتبطات منخفض جدا. كما قاـ باستخداـ مذيبات مختمفة، مثؿ
، وكاف الأخير هو الأنس .  فضلًا عف ذلؾ،  ( DMSO )ثناا  ميثيؿ سمفوكسيد ، وdioxane-1,4، وtolueneو

 تؤدي مشتقات الأميد، وكذلؾ مشتقات الألكيف تأثيراً واضحاً ف  مردود التفاعؿ التجريب .
 

 :ىدافووأ أىمية البحث
 يهدؼ هذا البحث إلى ما يم : تتمخص أهداؼ البحث بالنقاط الآتية

نػزع  التػ  تتضػمف 1المحفػز بالنيكػؿ الموضػحة فػ  المخطػط  الألكينػات مػع التحقؽ مف آلية تفاعؿ الأميدات العطرية .9
 .C – O (aryl)/N – Hالروابط 

 دراسة تأثير بعض المذيبات ف  الخصااص الترموديناميكية والحركية مقارنة بالحالة الةازية. .2

لفهػػػـ ا نتقاايػػػة تحميػػػؿ المؤشػػػرات النيكميوفيميػػػة واكلكتروفيميػػػة العامػػػة والموضػػػعية لممػػػواد المتفاعمػػػة التػػػ  تعػػػد مهمػػػة  .3
 الموضعية لمتفاعؿ.

لمحػػا ت  RDGوكػػذلؾ تػػدرج الكثافػػة ا لكترونيػػة المنخفضػػة  NCIتحميػػؿ طوبويرافيػػة التػػأثيرات المتبادلػػة التكافؤيػػة  .4
 ا نتقالية لمرحمة التحمؽ والت  تعد مهمة لمعرفة الحالة الأكثر استقراراً. 

تفػػاعلات المبمػػػا عنهػػا حتػػى الآف تقتصػػػر إلػػى حػػػد كبيػػر عمػػػى تكمػػف أهميػػة البحػػػث كمػػا ذكرنػػػا سػػابقا فػػ  أف معظػػػـ ال
فػ  أف تكػوف مجػاً  بحثيػاً مهمػاً جػداً مػف  C(aryl) – Oتفاعلات ا قتراف المتبادؿ، وبذلؾ، تبقى عممية تنشػيط الرابطػة 

المميػزة فػ  هػذا الأداة الحسػابية  (DFT)الناحية التطبيقية والنظرية. ليس مف المستةر  أف تصبح نظرية تابعية الكثافػة 
تمثػػؿ وسػػيمة قويػػة لتحسػػيف كفػػاءة العمميػػات الحفزيػػة   DFTالمجػػاؿ المهػػـ مػػف الكيميػػاء الحديثػػة. فػػ  الواقػػع، أثبػػت أف

 المختمفة وفهمها، بما ف  ذلؾ الحفز المتجانس ويير المتجانس. 

 طرائق البحث ومواده:  

 مػػػػػػف أجػػػػػػؿ العناصػػػػػػر الأساسػػػػػػية، 31G(d)-6مػػػػػػع مجمػػػػػػوعت  الأسػػػػػػاس:  MN12L [38]اسػػػػػػتُخدمت الوظيفػػػػػػة 
مػع التوابػع الكاذبػة مػف أجػؿ ذرة النيكػؿ لمبحػث عػف هياكػؿ مكونػات الػدورة الحفزيػة  مخصصة لمعناصػر الثقيمػة SDDو 

كمػا هػو (DMSO)  ثناا  ميثيػؿ سمفوكسػيد  مع المذي  [39] (SMD)المذيبات المسندة عمى الكثافة باستخداـ طريقة 
. حُسػػػبت طاقػػػات البنػػػى الهندسػػػية المثمػػػى لجميػػػع المكونػػػات باسػػػتخداـ Gaussian03 [40]مُطبػػػؽ فػػػ  حزمػػػة برنػػػامل 

لمػػذرات الأساسػػية بتطبيػػؽ طريقػػة ا سػػتقطا  المسػػتمر  G(d,p)+311-6الوظيفػػة نفسػػها، ولكػػف مػػع مجموعػػة الأسػػاس 
PCM [41] نمػػػػوذج المػػػػذيبات المعتمػػػػد عمػػػػى الكثافػػػػة وكػػػػذلؾ (SMD) ت البػػػػرامل بوجػػػػود مػػػػذيبات مختمفػػػػة. اسػػػػتُخدم

NCIplot [43,42]و ،VMD [44]و ،Multiwfn ][45] .لتمثيػػؿ التػػأثيرات المتبادلػػة ييػػػر التكافؤيػػة فػػ  الجػػػزيء ،
 .[47,46]، والمؤشرات النيكميوفيمية، واكلكتروفيمية وفقاً لمعلاقات الواردة ف  المراجع (Parr)حُسبت مؤشرات بار 
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 النتائج والمناقشة:
 .2و 1تحميل البنى اليندسية المثمى لمحالات الانتقالية ذات الصمة بالمسارين  -1

البنى الهندسية مكونات الػدورة الحفزيػة لتفاعػؿ التحمػؽ المػدروس لتينػوف الحمقػ  مػع فينيػؿ الأزيػد  1يوضح الشكؿ 
بعض المميزات لمحػا ت ا نتقاليػة  2. يرد ف  الجدوؿ MN12L/SDD/6-31G(d)المحددة باستخداـ السوية النظرية 

 .SMDبتطبيؽ الطريقة  ) ثناا  ميثيؿ سمفوكسيد DMSO (بوجود المذي  

عمى امتػداد الػدورة الحفزيػة بػدءاً مػف المػواد  (G)استناداً إلى النتاال الحاسوبية حسبت تةيرات طاقة جيبس الحرة 
. تجػػػدر اكشػػارة إلػػػى أنػػه فػػ  أثنػػػاء تحديػػد البنيػػة الهندسػػػية لمحالػػة ا نتقاليػػػػػػة 1)الشػػكؿ (المتفاعمػػة كنقطػػة بػػػدء لمحسػػا  

TS(B-D)  ثبُتت الرابطػػةC – O   عند القيمػػة نفسها ف  الحالػػػػػة الةازيػػػػػة وبوجػود المػذيDMSO وذلػؾ بسػب  عػدـ ،
 الحصوؿ عمى التوافؽ التاـ. 

 
   SDDمع مجموعتي الأساس  MN12L. البنى اليندسية لمكونات الدورة الحفزية المحددة باستخدام الوظيفة 1الشكل 

 SMDلمعناصر الأساسية بتطبيق الطريقة  31G(d)-6لذرة النيكل ومجموعة قواعد حسابية تستخدم لمعناصر الثقيمة( )
 ميثيل سمفوكسيد( ثنائي)  DMSOمع المذيب نموذج الإذابة المعتمد عمى الكثافة( )
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 لمحالات الانتقالية مع تواتراتيا العقدية الموافقة. Å)بواحدة (. بعض المسافات الفاصمة بين الذرات (3-1)الجدول 
Imag. Freq. 

(cm1) 

DMSO 

(SMD) 
Imag. Freq. (cm1) Gas Distance Transition state 

335.7i 16861 299.0i 16861 C – O TS(B-D) 

318.1i 16855 316.0i 16848 C – C TS(D-E) 

363.3i 16835 353.2i 16843 C – N TS(F-G) 

 :تحميل تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد الدورة الحفزية -2
مقارنػػة بػػيف منحنيػػات الطاقػػة الموافقػػة لمبنػػى الهندسػػية لمكونػػات الػػدورة الحفزيػػة فػػ  الحالػػة الةازيػػة،  (3-2)يوضػػح الشػػكؿ 

(، وكػػذلؾ PCM نمػػوذج الوسػػط المسػػتقط  المسػػتمر)بتطبيػػؽ الطريقػػة  DMSOوبوجػػود المػػذيبات المػػاء، والتولػػويف، و
. كما هو واضح مف هذا الشكؿ وجػود اختلافػات واضػحة بػالقيـ. تجػدر SMDبتطبيؽ الطريقة  DMSOبوجود المذي  

تعمػػؿ عمػػى تحسػػيف قػػيـ طاقػػة البنػػى الهندسػػية لمكونػػات الػػدورة الحفزيػػة فػػ  الحالػػة  PCMاكشػػارة هنػػا إلػػى أف الطريقػػة 
ات جيػػبس ، ثػػـ تسػػتخدـ هػػذا القػػيـ لحسػػا  تةيػػرات طاقػػDMSO)المػػاء أو التولػػويف أو (الةازيػػة بوجػػود مػػذيبات مختمفػػة 

 ، DMSOبالبحػػػػث عمػػػػى البنػػػػى الهندسػػػػية لمكونػػػػات التفاعػػػػؿ بوجػػػػود المػػػػذي   SMDالحػػػػرة، فػػػػ  حػػػػيف تعمػػػػؿ الطريقػػػػة 
 ستختمؼ عما ه  ف  الحالة الةازية. DMSOوبذلؾ فتةيرات طاقات جيبس الحرة عاادة لمبنى الهندسية بوجود المذي  
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 DMSOجيبس الحرة عمى امتداد الدورة الحفزية لمحالة الغازية وبوجود الماء، والتولوين، و. تغيرات طاقات 2الشكل 
من أجل البنية  DMSO، وكذلك وبوجود المذيب PCMالمحسوبة باستخدام البنية اليندسية الغازية بتطبيق الطريقة 

 .SMDاليندسية لمكونات الدورة الحفزية المحددة بتطبيق الطريقة 

 :وتأثير المذيبات LiOPhلمرحمة نزع  #Eو Gتحميل  -3
ف  الحالة الةازيػة يقابمهػا أخفػض  TS(B-D)؛ أي LiOPhالسابؽ أف مرحمة نزع المجموعة  2نلاحظ مف الشكؿ 

، فػػ  حػػيف تصػػبح هػػذا الحػػواجز أعمػػى بوجػػود المػػذيبات المػػاء، kcal/mol 1.5-حػػاجز طاقػػة حػػرة الػػذي يبمػػا نحػػو 
 ، حيػػػػث يوضػػػػحSMDبتطبيػػػػؽ الطريقػػػػة  DMSO، وكػػػػذلؾ بوجػػػػود PCMعنػػػػد تطبيػػػػؽ الطريقػػػػة  DMSOوالتولػػػػويف، و
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Eوطاقات التنشيط الحرة  Gمخطط تةيرات  3الشكؿ  
. كما هػو واضػح LiOPhذات الصمة بمرحمة نزع المجموعة  #

والبػالا  DMSOبوجػود المػذي   SMDيعػزى إلػى الطريقػة  LiOPhأف أخفض حاجز طاقػة لمرحمػة نػزع  3مف الشكؿ 
مف جهػة  (kcal/mol 22.0)مع المذي  نفسه    PCMمقارنة بالحالة الةازية باستخداـ الطريقة  kcal/mol 8.4نحو 

 بنحػػػػػػػػػػػػػػػػو DMSOبوجػػػػػػػػػػػػػػػػود التولػػػػػػػػػػػػػػػػويف أخفػػػػػػػػػػػػػػػػض ممػػػػػػػػػػػػػػػػا هػػػػػػػػػػػػػػػػو بوجػػػػػػػػػػػػػػػػود المػػػػػػػػػػػػػػػػاء و Gأخػػػػػػػػػػػػػػػػرى، نلاحػػػػػػػػػػػػػػػػظ أف 
 4.0 kcal/mol 3.9و kcal/mol  عند تطبيؽ الطريقةPCM لى أف المرحمة المحػددة مف الوهمة الأو  2. يشير الشكؿ

الناتجػػة عػػف اقتػػراف ذرة الكربػػوف لطلكػػيف مػػع ذرة الكربػػوف التػػ  تػػـ  C – Cلسػػرعة التفاعػػؿ هػػ  المرحمػػة تشػػكؿ الرابطػػة 
. ولكف هػذا يعػزى إلػى الحالػة الةازيػة، وعنػد مقارنػة قػيـ TS(D-E)؛ أي الحالة ا نتقالية LiOPhعندها نزع المجموعة 

أعمػى ممػا هػ   TS(B-D)بوجػود المػذيبات سػنلاحظ أف الطاقػة الموافقػة لمحالػة  TS(B-D)هذا الحا ت مػع الحػا ت 
TS(D-E)وبػػػػػػػذلؾ فهػػػػػػػ  تمثػػػػػػػؿ المرحمػػػػػػػة المحػػػػػػػددة لسػػػػػػػرعة التفاعػػػػػػػؿ المػػػػػػػدروس. فمػػػػػػػثلًا نجػػػػػػػد مػػػػػػػف أجػػػػػػػؿ المػػػػػػػاء ، 

، عمػى الترتيػ  )الشػكؿ kcal/mol 0.5و kcal/mol 22.1تبمػا نحػو  TS(D-E)و TS(B-D)لمحالػة  Gأف قيمة  
تعػد الأنسػ  طاقيػاً لمتحقػؽ مػف آليػة تفاعػؿ نػزع  DMSOبوجػود المػذي   SMD. نستنتل أخيراً أف استخداـ الطريقة 3)

 .C – O(aryl)/N – Hالروابط  

 
في الحالة الغازية وبوجود الماء،  LiOPhلمرحمة نزع المجموعة  #Eوطاقة التشيط الحرة  G. مخططات تغيرات 3الشكل 

 = #E؛ حيث SMDبتطبيق الطريقة  DMSO، وكذلك وبوجود المذيب PCMكمذيبات بتطبيق الطريقة  DMSOوالتولوين، و
G[TS(B-D) – B] ) 2)انظر الشكل. 

 :وتأثير المذيبات C – Cلمرحمة تشكل الرابطة  #Eو Gتحميل  _4
الناتجػة عػف اقتػراف ذرة الكربػوف  C – Cمخطط تةيرات طاقات جيبس الحػرة لمرحمػة تشػكؿ الرابطػة  4 يمثؿ الشكؿ

وكػذلؾ طاقػات التنشػيط الحػرة  ،TS(D-E)؛ أي الحالػة LiOPhلطلكيف مع ذرة الكربوف الت  عنػدها تػـ نػزع المجموعػة 
المػػذكورتيف سػػابقاً. عمػػى الريػػػػػـ مػػػػػف أف  SMDو PCMفػػ  الحالػػة الةازيػػة وبوجػػود مػػذيبات متنوعػػة بتطبيػػؽ الطػػريقتيف 

Eو TS(D-E)لمحػػػالػػػػػة  Gذيبيف يؤديػػاف إلػى انخفػاض قػػػيـ كػؿ مػػػػػػف كمػػػ DMSOالماء و
مقارنػػػػػة بالحالػة الةازيػة،  #

تبقػػى الأنسػػ  تبعػػاً لتحميػػؿ المرحمػػة  DMSOمػػع المػػذي   SMDوكػػذلؾ بوجػػود مػػذي  التولػػويف، إ  أف تطبيػػؽ الطريقػػة 
وطاقػػة  Gكمرحمػػة محػػددة لسػػرعة التفاعػػؿ؛ إذ يبمػػا حػػاجز الطاقػػة الحػػرة  LiOPhلنػػزع المجموعػػة  TS(B-D)الأوليػػة 
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Eالتنشيط الحرة 
بعػد  1. عموماً، تعد المراحؿ الأخيرة الموضػحة فػ  الشػكؿ kcal/mol 27.3و kcal/mol 3.3نحو  #

 تمقااية ف  جميع الحا ت المدروسة. C – Cمرحمة تشكؿ الرابطة 

 
في الحالة الغازية وبوجود الماء،  C – Cلمرحمة تشكل الرابطة  #Eوطاقة التشيط الحرة  G. مخططات تغيرات 4الشكل 

 = #E؛ حيث SMDبتطبيق الطريقة  DMSO، وكذلك وبوجود المذيب PCMكمذيبات بتطبيق الطريقة  DMSOوالتولوين، و
G[TS(E-D) – D] ] (3-2)]انظر الشكل. 

 :والإلكتروفيمية الشاممة والموضعية لمكواشفتحميل المؤشرات النيكميوفيمية  _5
حددت المؤشرات النيكميوفيمية واكلكتروفيمية الشاممة والموضعية لممواد المتفاعمة تبعػاً لمعلاقػات الػواردة فػ  المراجػع 

Pk ، حيػػث تمثػػؿ[47,46]
Pk و +

 وظػػااؼParr تػػرد قػػيـ المؤشػػرات العامػػة والموضػػعية المحسػػوبة باسػػتخداـ السػػوية .
بوجػػػػود المػػػػذي   SMDعمػػػػى الترتيػػػػ  بتطبيػػػػؽ الطريقػػػػة  3و 2فػػػػ  الجػػػػدوليف  MN12L/6-31G(d)-SDDالنظريػػػػة 
DMSO  الموافقة لممعقدNi-Alkyne   والمركA  5المبينيف ف  الشكؿ. 

 لهمػػػػػػػػػػػا مؤشػػػػػػػػػػػريف نكميػػػػػػػػػػػوفيمييف Aالوسػػػػػػػػػػػطية  والحالػػػػػػػػػػػة Ni-Alkyneأف المعقػػػػػػػػػػػد  2نلاحػػػػػػػػػػػظ مػػػػػػػػػػػف الجػػػػػػػػػػػدوؿ 
[. 47، عمػى الترتيػ ، ويصػنفاف تبعػاً لهتػيف القيمتػيف ضػمف النيكميوفيميػات القويػة  eV 3.33و eV 3.49متقػاربيف      

، Aمقارنػػة بالمركػػ   eV 0.45أكبػػر بنحػػو  ( = 1.73 eV)بالمقابػػؿ، تكػػوف قيمػػة المؤشػػر اكلكتروفيمػػ  لممعقػػد 
إلكتروفيميػاً. فضػلًا  Aأقوى مػف المركػ   Ni-Alkyne[، وبذلؾ يكوف المعقد 47اكلكتروفيميات القوية  ويصنفاف ضمف 

 أعمػى مقارنػة بمعقػد  (µ = -2.98 eV)كمػوف كيميػاا   Aأيضػاً أف لمحالػة الوسػطية  2عػف ذلػؾ، نلاحػظ مػف الجػدوؿ 
 

مع قيم انتقال الكثافة  Aلفينيل أزيد والحالة الوسطية  (eV): قيم المؤشرات النيكميوفيمية الإلكتروفيمية الشاممة 2الجدول 
 .TS2و TS1ذات الصمة بالحالتين  (GEDT)الإلكترونية العامة 

Compound µ   N 

Ni-Alkyne -3.13 2.83 1.73 3.49 

Intermediate A -2.98 3.46 1.28 3.33 
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 .Parrمع وظائف  Aلفينيل أزيد والحالة الوسطية  (eV)الموضعية  : قيم المؤشرات النيكميوفيمية الإلكتروفيمية3الجدول 

Ni-Alkyne Parr Function 
Electrophilic 

indices 

Nuclophilic 

indices 

Atom Pk
+ Pk

 k Nk 

Ni 1.10 0.92 1.91 3.22 

C1 -0.08 0.12 0.14 0.42 

C2 0.09 -0.10 0.16 -0.33 

Intermediate A 

Atom Pk
+ Pk

 k Nk 

N -0.01 0.42 -0.02 1.40 

O 0.07 0.18 0.09 0.61 

C1 0.17 0.01 0.21 0.05 

C2 0.04 0.01 0.05 0.02 

 
  )الأرقام الحمراء(والإلكتروفيمية  )الأرقام الزرقاء(: توزع المؤشرات النيكميوفيمية 5الشكل 

 .Aوالمركب  Ni-Alkyneعمى بعض المراكز الذرية في المعقد 

إلػى معقػد النيكػؿ. تشػػػير النتااػػػل  Aالنيكؿ، وهذا مػا يشػير إلػى أف تػدفؽ الكثافػة اكلكترونيػة يحػدث مػف الحالػة الوسػيطة 
، ف  حيف تعد ذرة Aف  المرك   (NN = 1.40 eV)تعد أكثر المراكز نيكميوفيمياً  Nإلى أف ذرة الأزوت  3ف  الجدوؿ 

، Aمقارنػة بالػذرات الأخػرى فػ  المركػ   (Ni = 1.91 eV)أكثػر المراكػز إلكتروفيميػاً  Ni-Alkyneالنيكؿ فػ  المعقػد 
، وفػ  الوقػت نفسػه تقػوـ Aومف المفترض أف تقوـ ذرة النيكؿ لممعقد بالهجوـ النيكميػوفيم  عمػى ذرة الأزوت فػ  المركػ  

 مػػػػع بنيػػػػة الحالػػػػة الوسػػػػطية، وهػػػػذا مػػػػا يتفػػػػؽ C2 (C2 = 0.05 eV)بػػػػالهجوـ اكلكتروفيمػػػػ  عمػػػػى ذرة الكربػػػػوف 
 .1)انظر الشكؿ  ( Bالمثمى  

 :(NCI)تحميل التفاعلات غير التكافؤية  _6
[ عمػى نطػاؽ Bader   50-48التػ  قػدمها (QTAIM)اسػتخدمت، كمػا ذكرنػا سػابقاً، نظريػة الكػـ لمػذرات فػ  الجزياػات 

2واسػع لمكشػػؼ عػف التػػأثيرات التكافؤيػػة وييػر التكافؤيػػة فػػ  الجمػؿ الجزيايػػة. يػػؤدي  بلاسػياف الكثافػػة اكلكترونيػػة 

( )r 
 برنامجاً  [43,42]وزملاؤا  Yangدوراً مهماً ف  وصؼ هذا التأثيرات الموجودة ف  الجمؿ الجزياية. قدـ 

لرسػػػػػػـ وتصػػػػػػور أسػػػػػػطح التػػػػػػدرج التكافؤيػػػػػػة وييػػػػػػر التكافؤيػػػػػػة، والتػػػػػػ  يػػػػػػتـ تحديػػػػػػدها بواسػػػػػػطة إشػػػػػػارة  2011فػػػػػػ  عػػػػػػاـ  
أسػػطح التػػأثيرات المتبادلػػة  6يوضػػح الشػػكؿ   .لأحػػد مكونػػات  بلاسػػياف لمكثافػػة اكلكترونيػػة   sign(2)(r)المقػػدار
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 TS(D-E)لكػػػػؿ مػػػف الحػػػػالتيف   sign(2)(r)بد لػػػة (RDG)وتػػػػدرج الكثافػػػة المنخفضػػػػة  (NCI)ييػػػر التكافؤيػػػة 
. تجػػدر اكشػػارة هنػػا إلػػى أف الأسػػطح الخضػػراء، والحمػػراء، والزرقػػاء تعػػزى إلػػى التػػأثيرات المتبادلػػة مػػف نػػوع TS(B-D)و

وجػود دااػرة حمػراء  7فػ  الشػكؿ  NCIفاف يدر فالس، والتأثيرات التنافرية والتجاذبية، عمى الترتي . نلاحظ مػف مخطػط 
مػػع لػػوف أزرؽ طفيػؼ، وهػػذا يػػدؿ عمػػى بػػدء تشػػكؿ  TS(D-E)بػػيف ذرات الكربػػوف فػػ  منطقػة ا رتبػػاط فػػ   )قػوى تنػػافر(

ولكػف  Nوالػذرة  Ni، وكػذلؾ بػيف الػذرة Cوالػذرة  Ni، وف  الوقت نفسه نلاحظ الظاهرة نفسها بيف الذرة C – Cالرابطة  
، أمػا بالنسػبة C – Cا  ذرت  الكربوف لتشكؿ الرابطػة عند اقتر  Cعف الذرة  Niأقؿ احمراراً، وهذا يدؿ عمى ابتعاد الذرة 

وذرة الكربوف مػع  LiOPhف  المجموعة  Oوجود داارة حمراء بيف الذرة  NCIفنلاحظ مف مخطط  ،TS(B-D)لمحالة 
وذكػرة الكربػوف نفسػها مػع أحمػر  Niأزرؽ طفيؼ، وهذا يدؿ عمى انقطاع المجموعة، وكذلؾ وجود داارة زرقاء بيف الػذرة 

 .D، وهذا دليؿ عمى تشكؿ الرابطة بيف الذرتيف، وهذا ما يتوافؽ مع البنية الهندسية المثمى لمحالة الوسطية طفيؼ

 

 
 .TS(B-D)و TS(D-E)لمحالتين الانتقاليتين   sign(2)(r)بدلالة إشارة  RDGو NCI: مخططات 6الشكل 
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 :الاستنتاجات والتوصيات
 المحفزة بالنيكؿ لطميدات العطرية C – O(aryl)/N – Hتـ ف  هذا البحث التحقؽ مف آلية نزع الروابط 

 مع الألكينات، واستنادا إلى تحميؿ النتاال الحاسوبية تـ التوصؿ إلى النتاال الأساسية الآتية: 
الألكينات المحفز بالنيكؿ بطرااؽ لطميدات العطرية مع  C – O(aryl)/N – Hدرست آلية تفاعؿ نزع الرابط  .9

مع المذي   PCMو SMDباستخداـ الطريقتيف  MN12L/6-31G(d)-SDDمختمفة لأوؿ مرة عند المستوى النظري 
DMSO.ًوتعد الأولى الأنس  طاقيا ، 

الأنس  مف  تأثيراً مختمفاً ف  تنشيط التفاعؿ، ويعد التولويف )، والتولويفDMSOالماء، و(تبدي المذيبات المتنوعة  .2
 .PCMحيث حاجز الطاقة الحرة وكذلؾ طاقة التنشيط مقارنة بالمذيبات الأخرى وفقا لنتاال الطريقة 

يؤكد تحميؿ المؤشرات النيكميوفيمية واكلكتروفيمية تبعا لممراكز النيكميوفيمية واكلكتروفيمية الموضعية لمحالة الوسطية  .3
A  ومعقد النيكؿ عمى تشكؿ الحالة الوسطيةB  أوC وتبعا لممؤشرات العامة، يصنؼ المعقد .Ni-Alkyle  وكذلؾ

 مف النيكميوفيلات واكلكتروفيلات القوية، ولكف يعد الأوؿ الأقوى. Aالحالة 

ذات الصمة بمرحمة نزع المجموعة  TS(B-D)استقرارية الحا ت ا نتقالية  RGDو NCIيؤكد تحميؿ طوبويرافية  .4
LiOPh  ومرحمة تشكؿ الرابطةTS(D-E).وهذا يتوافؽ مع تحميؿ تةيرات طاقات جيبس الحرة ، 

عادة الدراسة  النظرية ينصح ب عادة إجراء التفاعؿ المدروس تجريبياً باستخداـ التولويف كمذي  الذي يعد الأنس  طاقياً، وا 
 تأثير طبيعة المرتبطة ف  فعالية التفاعؿ. لمعقد النيكؿ  ظهار )مانحة للالكترونات أو آخذا(باستخداـ مرتبطات متنوعة 
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 ا ختصارات
 Meaning in English Abbreviation المعنى بالعربي

 Density Functional Theory DFT نظرية تابعية الكثافة

 Solvation Model based on Density SMD طريقة المذيبات المستندة عمى الكثافة

 Polarizable Continuum Model PCM طريقة ا ستقطا  المستمر

 Non-Covalent Interactions NCI التأثيرات المتبادلة يير التكافؤية

 Reduced Density Gradient RDG تدرج الكثافة المختزلة

 Cyclooctadiene COD-1,5 سيكموأوكتادييف1,5-

 Transition State TS ا نتقاليةالحالة 

 Dimethyl sulfoxide DMSO ثناا  ميثيؿ سمفوكسيد

 .Imaginary Frequency Imag. Freq )التخيم (التواتر العقدي 
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