
Tishreen University Journal for Research and Scientific Studies - Basic Sciences Series Vol.  (44) No. (2) 2222 

 

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

45 

with The Imine and Some of its Derivatives via M06-2X  

Theory with  Basis Set 6-31g(d) and Complete Basis Set 
 

Dr. Najwa Hadad
 

 

(Received 26 / 9 / 2222. Accepted 29 / 3 /2222) 

 

  ABSTRACT    

  
The mechanism of  cycloaddition  reactions  of  imine and its derivatives with fluoro 

ketene were  studied  theoretically  using M06-2X/6-31g(d) level of theory and  complete 

basis set extrapolation (CBS). It is found that the reaction takes place through a two-step 

mechanism: i) the first step is the nucleophilic attack of the electronic pair of the nitrogen 

atom in imine on the central carbon atom of the carbonyl group in ketene forming a 

zwitterionic (ZW) intermediate, (ii) the second step represents the rate-limiting step of the 

reaction, during which an attack occurs by a negative charge on the oxygen in the 

intermediate compound on the carbon atom  of the iminium. The trans--lactam and cis-

-lactam isomers are formed along the endo and exo channels, respectively.  

The calculated values of Gibbs free energies by the theoretical methods used in this 

research indicate that the reactions are more spontaneously thermodynamically for R = 

CH3, while they are faster in the case of R = NH2 kinetically, thus, the activity  of  the  

substituted  imines  studied can be arranged thermodynamically and kinetically as follows: 

3 3 2CH OCH NH  and  2 3 3NH OCH CH  , respectively, 

 

Key Words: Cycloaddion, Staudinger reaction, zwitterionic intermediate, complete basis 

set (CBS), β-lactam. 
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تفاعل تحمق فمورو الكيتين مع الإيمين وبعض مشتقاتو باستخدام النظرية التحقق من آلية 
M06-2X  31-6مع المجموعة الأساسيةg(d)  الأساسية المتكاممة والمجموعة 

 
 *حدادد. نجوى 

 
 (2022/ 3/  29قُبِل لمنشر في  . 2021/  9 / 22تاريخ الإيداع )

 
 ممخّص  

 
-M06-2X/6درستت لليتة تعتتاتحت تفلتر  لتورو الميتتتين متو اضيمتين وهعتتر مشتتااتخ امريتاو هاستتتردام الستوية الامريتتة 

31g(d) ومرططتتتتات ارستتتتتارال الفتتتتدلأ للمجموتتتتتة الأساستتتتية المتماملتتتتة ،(CBS)  وجتتتتد لن التعتتتتاتحت تفتتتتدث تلتتتت .
متترفلتينت تم تتم المرفلتتة الأولتت  تمليتتة وجتتوم ايمليتتو يلو للتتذوج اضلمتروايتتة لتتعرة ارذوت  تتو اضيمتتين تلتت  عرة المرهتتون 

لمتا المرفلتة ال اايتة  تم تم  ، )ليتون وجياتو( (zwitterionic) المرمذية لمجموتة المرهوايم للميتين مشملة فالتة وستطية
المرفلة المفتددة لسترتة التعاتتم، ويفتدث متن رحلوتا وجتوم متن  هتم شتفاة ستالهة تلت  الأمستجين  تو الفالتة الوستطية 

تلتت  امتتتداد الااتتاتين  cis--lactamو trans--lactamهالاستتهة لميميايتتوم. يتشتتمم الممتتامهين  تلتت  عرة المرهتتون 
لترتيب. تشير  يم طا ات جيهس الفرة و واهت السرتة المفسوهة هوساطة الطرائر الامرية تل  ا exoو endoالعراغيين 

،  و فين تمون فرمياو R=CH3المستردمة  و وعا الهفث إل  لن التعاتحت تمون ترموديااميمياو لم ر تلاائيةو  و فالة 
 وفرميتتتتتتاو تلتتتتتت  الافتتتتتتو ارتتتتتتتوت ، وهتتتتتتعل  يممتتتتتتن ترتيتتتتتتب  عاليتتتتتتة المتهتتتتتتادرت ترموديااميميتتتتتتاو R=NH2لستتتتتترا  تتتتتتو فالتتتتتتة 

3 3 2CH OCH NH     2و 3 3NH OCH CH     .تل  الترتيب 
 

 رمتام.β-، مجموتة لساسية متماملة، )ليون وجين(، فالة وسطية ستاودياغرت تفلر، تعاتم الكممات المفتاحية
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                           
*
 najwa.hadad@tishreen.edu.sy  .، سوريةجامعة تشرين، اللاذقية ،قسم الكيمياء، كمية العموم  ، استاذ مساعد 



 فداد                               M06-2Xالميتين مو اضيمين وهعر مشتااتخ هاستردام الامرية  تعاتم تفلر  لوروالتفار من للية 

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

47 

 مقدمة
لو  (azetedinons-2)لذيتيتدياواات2-مما وو معترو  لتعاتتم التفلتر متو المرمهتات اضيميايتة لتشتمم  ترضو الميتياات
(-lactams) [4-1]، وتم م وعه الاواتج صاعاو من الأصاا  المومتة مواوتا تتدرم  تو ترميتب الهاستلين مميتذة رئيستية .

المذيتد  -lactamsو       -lactamsتضتم ليضتاو الويامتم  Cل ار امتشا  لن هاية المضاد الفيتولأ السيعالوستهورين 
من اروتمام. إن لوم اصطااا تاليدلأ للجذيئات التتو تفتتولأ تلت  ويمتم الحمتتام متان تعاتتم اضيمتين متو الميتتين التعلأ 

م رمتتتتتا-هتتتتين اضيمتتتتين والميتتتتتين مشتتتتمحو  [2+2]، التتتتعلأ يم تتتتم تعاتتتتتم تفلتتتتر متتتتن اتتتتوا [2]ستتتتتاودياغر لجتتتتراه الهافتتتتث 
، (SR)ستتتاودياغر ، و تتد مرستتت مجموتتتة مهيتترة متتن الدراستتات الامريتتة للتفاتتر متتن لليتتة تعاتتتم [5-7] (1)]المرطتتط [(

. مان يصا  وعا التعاتم  و الهداية مصتا  متن لصتاا  تعتاتحت [5-8] ضحو تن اراتاائية العراغية لمرفلة التفلر 
ليتتون (غيتتر مستتموح هتتخ، ولن الفالتتة الوستتطية  [2+2]، ومتتو علتت ، ولمتتا متتان التفلتتر (percyclic reaction)التفلتتر 

. يهتدل التعاتتم (1) د امتشعت تجريهياو،  إن ارلية الماهولة وو للية التفلر الموضفة  تو المرطتط  )وجين  اائو الاطب
المرهوايتم  تو الميتتين مشتمحو الفالتة مو الوجوم الايمليو يلو من  هم الذوج اضلمترواو للأذوت  تو اضيمتين تلت  مرهتون 

، وهعتتد علتت  يهتتدل التفلتتر متتن وتتعه الفالتتة الوستتطية ليشتتمم الحمتتتام. إن وتتعه المرفلتتة عات صتتلة )ليتتون وجتتين( الوستتطية
، ولتتتعل  ا ترفتتتت تمليتتتة التفلتتتر اضلمترواتتتو التتتدورااو [8,7] (electrocyclic reaction)هتعاتتتتم التفلتتتر اضلمترواتتتو 

-HOMOرمتتام. استتردمت المتدارات الجذيئيتة -تاد الفالة الوستطية تلت  امتتداد تشتمم  (conrotatory)المعامس 

LUMO  هشمم مم   لوص  مم من ارليتة واراتاائيتة العراغيتةcis/trans  ؛ إع يعتذ  ستتاودياغرلتعتاتحتLUMO 
(*)  الفالة اراتاالية إلTS2 وHOMO ()  [5]إل  اضيمين. 
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 .[7]إيمين  –: آلية تفاعل ستاينيغر كيتين (1)المخطط 

 R = H, CH3, OCH3, (NH2)درس تعاتتم تفلتر  لتورو الميتتين متو هعتر مشتتاات اضيمتين [7]درس  تو الهفتث 
لجميتتو التعتتاتحت المدروستتة. واضتتظ متتن الامريتتة  تفديتتد الرتتوات الترموديااميميتتة، وتتتم RHF/3-21gهالستتوية الامريتتة 

هأاوتتتا ر تعتتتد متتتن الامريتتتات الد ياتتتة، و تتتد  21g-3 )التواهتتتو الموجيتتتة العريتتتة(متتتو مجموتتتتة الأستتتاس  RHFالمستتتتردمة 
 تتدرس تعاتتتم هعتتر مشتتتاات الميتتتين متتو هعتتر مشتتتاات  [8]اتوصتتم متتن رحلوتتا إلتت  اتتتائج راطئتتة، لمتتا  تتو الهفتتث 

، وتؤمتتد تلتت  ارليتتة الماترفتتة المهياتتة  تتو المرطتتط MPWB1K/6-311G(d)امريتتة لم تتر د تتة اضيمتتين هستتوية ستتوية 
، وامريات ارضطراب من المرتهة ال ااية [9] (DFT). إن الامريات الأم ر تادماو وتطوراو وو امرية تاهعية الم ا ة (1)

(MP2) وال ال ة ،(MP3) [10]وتعه الامريتات دوراو مهيتراو  تو د تة  ، وغيروا، وتؤدلأ مجموتات الأساس المستردمة متو
 ،cc-pvtzو ،cc-pvdz، ووتتتو Dunning [11]الأستتتاس المتماملتتتة التتتتو وضتتتعوا الهافتتتث  اتمجموتتتتالاتتتتائج، وتعتتتد 

، الفالو تلت  جذيئتات صتغيرة إلت  فتد متا الععلو، من المجموتات المفدودة الد ة، ولمن ياتصر استعمالوا cc-pvqzو
وتستردم مرططات استارال تديدة التو تعتمد تل  صيغ رياضية  د تتطلب ااطتين لو  حث؛ إع يتم الفصوم تل  مم 
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ااطة هاستردام مجموتة لساس متماملة لمهر تتدريجياو، وعلت  للفصتوم تلت  الطا تة الفديتة. ومتن وتعه الصتيغ الرياضتية 
 ت[12]المستردمة  و مرططات ارستارال اعمر 

(1)                                     ( ) XE X E Be 

  

(2)                                        CBS 3
( )

A
E n E

n
  

 Dunningللأ فستاب طا تة الجتذلأل هاستتردام  تحث مجموتتات استاس متماملتة لتت (إع يتطلب الأوم تفديد  تحث ااتاط 
 (1)،  تتو فتتين يتطلتتب ال تتااو تفديتتد ااطتتتين. تجتتدر اضشتتارة إلتت  لن طرياتتة استتتارال الفتتدلأ استتتاادا للعح تتتين )تتتدريهجياو 

متن رتتحم تفديتد ااتالهيتتات ودرجتة هعتر المرمهتتات المرهوايليتة غيتتر  M06-2Xاستتردمت لدراستة معتتالة الامريتة  (2)و
  .%1، ووجد لن الرطأ المطلر يهلغ افو [14,13]المشهعة 
 وأىدافو البحث أىمية 

 يود  وعا الهفث إل  ما يلوت
المرطتتط [تفديتتد الرتتوات الترموديااميميتتة، والعوامتتم الفرميتتة لتعاتتتم  لتتور الميتتتين متتو اضيمتتين وهعتتر مشتتتااتخ  .1

 .31g(d)-6مو المجموتة الأساسية  M06-2X [15]هاستردام الامرية  (2)]

 تتتتتتتتتو اتتتتتتتتتتائج الستتتتتتتتتوية الامريتتتتتتتتتة                   Dunningتوضتتتتتتتتتيظ تتتتتتتتتتأ ير استتتتتتتتتتردام المجموتتتتتتتتتتة الأساستتتتتتتتتية المتماملتتتتتتتتتة لتتتتتتتتتت  .2
M06-2X/6-31g(d). 

  و الاتائج. (CBS)تأ ير مرططات ارستارال  .3

 للتعاتم. cis/transتأ ير متهادرت اضيمين  و اراتاائية العراغية  .4
تلتت  توضتتيظ لليتتة م تتم وتتعه التعتتاتحت اوتيتتاو  M06-2X6-31g(d)تممتتن لوميتتة وتتعا الهفتتث  تتو  تتدرة الستتوية الامريتتة 

 تتتو ،  ضتتتحو تتتتن لوميتتتة استتتتردام مجموتتتتة الأستتتاس  –ومميتتتاو مااراتتتة هالستتتويات الامريتتتة المستتتتادة تلتتت  طرياتتتة وتتتارتو 
، ومتتعل  (supercomputer)المتماملتتة المفتتدودة الد تتة والمفتتدودة ارستتتردام؛ إع تتطلتتب لفيااتتاو فاستتوب هستتوية تاليتتة 

 تارال  و تفسين الاتائج الامرية.مرططات ارس
 طرائق البحث ومواده:

 تم تستتردم  ، M06-2X/6-31g(d)السوية الامرية  هاستردام يتم تفديد الها  الوادسية الم ل  للمواد المتعاتلة والاواتج
الفتتدلأ للمجموتتتة ، ومرططتتات ارستتتارال CBSوتتعه الهاتت  لفستتاب طا اتوتتا هاستتتردام المجموتتتات الأساستتية المتماملتتة 

CBS إن جميو الفساهات الامرية ستتم هاستردام الهراامج .GAUSSIAN-09 [16]. 

R = H, CH3, OCH3, NH2
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 حالتين انتقاليتين. TS2و  TS1: تفاعلات التحمق المدروسة؛ إذ تمثل (2)المخطط 
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 إستراتيجية الحسابات:
يتتتتتم لور تفديتتتتد الهاتتتت  الوادستتتتية المستتتتتارة لجميتتتتو ممواتتتتات التعاتتتتتم والفتتتتارت الوستتتتطية واراتااليتتتتة، ومتتتتعل  رواصتتتتوا 

Hالترموديااميميتة الاياستية 
o ،G

o ،S
o  المفستتوهة تهعتاو للترمودياتاميمو اضفصتتائو المتدمج  تو الهراتتامجGaussian-09 

د الرتوات الترموديااميميتة للتعتاتحت  تو الفالتة الغاذيتة تاتد ،  تم تفتدM06-2X/6-31g(d)هاستردام الستوية الامريتة 
 هاستردام العح ة ارتيةت K 298.15الدرجة 

Products Reactants

(298.15) (298.15) (298.15)r f fH H H      

 لو هاستردام العح ةت
0 0

0 0

Products Reactants

(298.15) ( ) ( )r H E H E H      

 ت[18,17]لما  اهت السرتة  يفدد من العح ة ارتية 
(3)                          #

B( ) ( / )exp( / )k T k T h G RT  
، لو تم تتتتم  يمتتتتة الطا تتتتة المفتتتتددة إمتتتتا هاستتتتتردام المجموتتتتتة M06-2Xالطا تتتتة المفتتتتددة هالستتتتوية الامريتتتتة  E0إع تم تتتتم 
لو فستتتتتتب الايمتتتتتتة الفديتتتتتتة لمرطتتتتتتط ارستتتتتتتارال  cc-pvqz (QZ) ول cc-pvtz (TZ)لو  cc-pvdz (DZ)الأساستتتتتية 

مرطتتط ارستتتارال  (1)تغيتتر طا تتة جيتتهس الفتترة للفالتتة اراتااليتتة. يم تتم الشتتمم  CBSE ،#Gلو  Eالمستتتردم؛ للأ 
ومعتتتامحت ارستتتتارال لأفتتتتد  Eلتوضتتتيظ  يمتتتة الطا تتتة الفديتتتة  (1)المستتتتاد تلتتت  العح تتتة  CBSالفتتتدلأ للمجموتتتتة 

hartrreE 251.8323674؛ إع يحفتتتتتتتتتتتم لن ) لتتتتتتتتتتتورو الميتتتتتتتتتتتتين(ممواتتتتتتتتتتتات التعاتتتتتتتتتتتتم   2.4966، وB و ،
1.6128  ويهلتتغ العتترر هتتين الطا تتة المفتتددة هالمجموتتتة الأساستتية ،QZ  2.37والايمتتة الفديتتة افتتو kcal/mol ،

 .(1hartree = 627.51 kcal/mol)وتجدر اضشارة إل  لن  

 
  4، و3، و2. تشير الأرقام (1): مخطط الاستقراء الحدي استناداً إلى الصيغة الأسية (1)الشكل 

 عمى الترتيب. QZ، وTZ، وDZإلى المجموعة الأساسية الموافقة 
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 النتائج والمناقشة:
-M06الهاتتت  الوادستتتية لممواتتتات التعاتتتتم، والفتتتارت الوستتتطية واراتااليتتتة المفتتتددة هالستتتوية الامريتتتة  (2-4)تم تتتم الأشتتتمام 

2X/6-31g(d)  متتن لجتتمR=H المستتا ة العاصتتتلة هتتين التتعرتين  (1). يهتتتين الجتتدومC3–N4  للفالتتتة اراتااليتتةTS1 وهتتتين ،
الموا اتتة لوتتاتين الفتتالتين  C2C3N4C5الستتطظ  ، والذوايتتا ال اائيتتةTS2للفالتتة اراتااليتتة  N3 – C4و C2 – C5التتعرات 

اراتاتتاليتين متتن لجتتم جميتتو المتهتتادرت. تتتم فستتاب تغيتترات طا تتة جيتتهس الفتترة تلتت  امتتتداد مستتار التعاتتتم هتتدلاو متتن المتتواد 
 تو  C3 – N4إلت  لن المستا ة العاصتلة هتين  (1)تشتير معطيتات الجتدوم . R = Hمن لجم  (5)الشمم المهياة  و المتعاتلة 

ا صتر مااراتتة هالمتهتادرت الأرتر ، وهتتعل  يتو تو لن تتشتتمم  OCH3 (2.093 Å)متتن لجتم المتهتادم  TS1الفالتة اراتااليتة 
 تتو الفالتتة  C5 – C2هتتين وتتاتين التتعرتين  تتو الفالتتة الوستتطية هصتتورة استترا،  تتو فتتين تمتتون المستتا ة العاصتتلة  الراهطتتة 
 تتو المرمتتب الاتتاتج  تتو وتتعه   ا صتتر، وهتتعل  يمتتون تشتتمم الراهطتتة  NH2 (1.674 Å)متتن لجتتم المتهتتادم  TS2اراتااليتتة 

 الفالة اسرا مااراةو هالمتهادرت الأرر .
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                     imines                              floroketene 

 .M06-0X/6-31g(d): بنية المواد المتفاعمة المحددة بالسوية النظرية (2)الشكل 
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            Intermediate (I)                                    TS1-Intermediate 

 .M06-0X/6-31g(d)المحددة بالسوية النظرية  (I)والوسطية  (TS1): بنية الحالتين الانتقالية (3)الشكل 
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-lactam                                                            TS2--lactam 

 .M06-0X/6-31g(d)المحددة بالسوية النظرية  TS2: بنية الناتج والحالة الانتقالية (4)الشكل 
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 حالتين العائدة لم )بالدرجة(وبعض الزوايا ثنائية السطح  )بالأنغستروم( r: أطوال الروابط (1)الجدول 
 .M06-2X/6-31g(d)لجميع متبادلات الإيمين المحددة بالسوية النظرية  TS2و TS1الانتقاليتين 

OCH3 NH2 CH3 H R 

TS1 

2.093 2.205 2.205 2.141 r(C3N4) 

180 180 180 180 C2C3N4C5 

TS2 

127424 12674 128.2 12897 r(C2C5) 

2247. 22773 22472 22361 r(C3N4) 

65 88 7. 65 C2C3N4C5 

G
 (

k
J
 m

o
l

1
)

Reactants

TS1
Inter.

TS2

Product

28.7

121.5

7.4

-154.6

Step (1) Step (2)

0.0

reaction pathway 
 : تغيرات طاقة جيبس الحرة بالنسبة إلى المواد المتفاعمة لتفاعل فمورو الكيتين (5)الشكل 

 .R = Hمن أجل  (1)مع الإيمين المقدر باستخدام مخطط الاستقراء الحدي تبعاً لمعلاقة 
لن التعاتتم يتتم تلت  مترفلتينت مرفلتة تشتمم الفالتة الوستطية متن المتواد المتعاتلتة متروراو هالفالتة  (5)يتضظ من الشمم 

 . TS2، ومرفلة تشمم الااتج من الفالة الوسطية تهر الفالة اراتاالية TS1اراتاالية 
ستتار التعاتتتم لتعاتتتم لتوضتتيظ تتتأ ير المتهتتادرت المدروستتة  ماتتا ايضتتاو هفستتاب تغيتترات طا تتة جيتتهس الفتترة تلتت  امتتتداد م

، ومتتعل  هوستتاطة M06-2X/6-31g(d) لتتورو الميتتتين متتو متهتتادرت اضيمتتين المتتعمورة ستتاهااو هوستتاطة الستتوية الامريتتة 
 (2)و (1)، وطرائتتر ارستتتارال الفتتدلأ استتتااداو إلتت  العح تتتين (DZ, TZ, TQ)استتتردام مجموتتتة الأستتاس المتماملتتة 

تلت   (3)ايضاو طا ات التاشيط و واهت السرتة المفددة استااداو إلت  العح تة  (2)يضم الجدوم  (2)]الجدوم [العح تين 
 ا ترار لن التعاتم يتم تل  مرفلتينت 

#

0 0

TS1 Reactants

0 0

inter. Reactants
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kJ mol): تغير طاقة جيبس الحرة (2)الجدول 
-1

 الكيتين مع الإيمين  ، والعوامل الحركية لتفاعل فمورو(
*وبعض مشتقاتو المحسوبة بالطرائق النظرية المختمفة في الحالة الغازية عند الدرجة 

298.15 K. 
M06-2X Method 

CBS(E) CBS (ECBS) QZ TZ DZ 6-31g(d) Basis Set 

R = H 

27.6 28.7 27.9 26.0 22.2 21.6 G
#
 (TS1) 

4.9 7.4 6.0 7.92 9.1 7.3 rG (inter.) 

115.2 121.5 118.9 113.8 110.5 108.7 G
#
 (TS2) 

-155.3 -154.6 -156.2 -160.1 -171.5 -178.8 rG(product) 

115.3 121.6 119.0 114.0 110.7 108.9 Ea 

0.41 0.03 0.09 0.71 2.7 5.5 k 10
-7

 

R = CH3 

24.1 25.5 24.6 22.5 18.7 17.8 G
#
 (TS1) 

-0.9 -0.8 0.01 1.7 3.6 0.9 rG (inter.) 

113.1 118.2 115.6 110.4 104.0 103.9 G
#
 (TS2) 

-136.3 -136.4 -137.8 -141.8 -154.9 -160.8 rG(trans) 

-136.3 -136.2 -137.9 -142.7 -157.9 -163.5 rG(cis) 

110.5 115.7 113.1 107.8 101.5 101.3 Ea 

0.1 0.012 0.034 0.28 3.7 4.0 k 10
-6

 

R = NH2 

18.7 20.1 19.1 16.8 12.5 11.4 G
#
 (TS1) 

-5.9 -7.3 -6.7 -5.7 -5.2 -8.0 rG (inter.) 

81.7 85.1 83.2 79.2 73.2 73.4 G
#
 (TS2) 

-87.2 -88.3 -89.4 -92.8 -106.1 -111.1 rG(trans) 

-96.9 -98.2 -99.4 -103.6 -119.4 -124.3 rG(cis) 

121.8 80.0 78.1 74.0 68.0 68.3 Ea 

2.98 0.75 1.63 8.27 93.1 85.2 k 10
-2

 

R =OCH3 

36.4 37.5 36.7 34.9 31.3 30.2 G
#
 (TS1) 

19.6 16.9 18.0 20.0 21.0 18.9 rG (inter.) 

95.9 101.0 98.7 94.2 89.9 89.6 G
#
 (TS2) 

-110.2 -109.7 -111.3 -115.5 -127.9 -135.8 rG(trans) 

-119.9 -119.1 -120.7 -124.8 -136.5 -143.2 rG(cis) 

92.1 97.1 94.8 90.3 86.1 85.8 Ea 

0.97 0.13 0.32 1.98 10.1 12.3 k 10
-4

 

sتعزى طاقة التنشيط وثابت السرعة لممرحمة الثانية، ويعبر عن ثابت السرعة بالواحدة  *
-1. 

 
#تجتتدر اضشتتارة إلتت  لن  اهتتت الستترتة متعلتتر هايمتتة  (TS)G  للفالتتة اراتااليتتة، وهتتعل  ملمتتا مااتتت وتتعه الايمتتة لمهتتر

ا تم ممتا  TS1للفالتة   G#تصهظ  يمة  اهت السرتة لصغر، والعمس صفيظ، ومما وو واضتظ متن الجتدوم لن  تيم 
، وهتتتعل  تمتتتون المرفلتتة الأولتتت  استتترا متتتن المرفلتتتة ال اايتتة،؛ للأ لن المرفلتتتة المفتتتددة لستتترتة التعاتتتتم TS2وتتو للفالتتتة 

تغيتترات طا تتة جيتتهس الفتترة تلتت  امتتتداد مستتار التعاتتتم متتن لجتتم جميتتو  (6)يهتتين الشتتمم وتتو المرفلتتة ال اايتتة.  )الأهطتتأ(
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تشتتتير  .M06-2X/CBS(E)//M06-2X/6-31g(d)المتهتتتادرت المدروستتتة المفتتتددة تهعتتتاو للستتتوية الامريتتتة المرمهتتتة 
 من الاافية الفرميتة استرا مااراتة هالمتهتادرت  NH2اتائج الطرائر المستردمة إل  لن التعاتم المدروس هوجود المتهادم 

 

Reactants

TS1

Inter.

TS2

18.7

24.1

36.4 -5.9

-0.9

-19.6

81.7

113.1

95.9

G
 (

k
J
 m

o
l

1
)

trans
cis

0.0

R = NH2

R = CH3

R = OCH3

Reactant pathwae

-96.9

-136.3

-119.9

-87.2

-136.3

-110.2

 
الحرة عمى امتداد مسار التفاعل بدءاً من المواد المتفاعمة من أجل المتبادلات المدروسة المقدرة باستخدام  : تغيرات طاقة جيبس(6)الشكل 

 .OCH3، والأخضر إلى CH3، والأحمر إلى NH2. تعزى القيم الممونة بالمون الأسود إلى (1)مخطط الاستقراء الحدي تبعاً لمعلاقة 
 

 10 2.98الأرتر ؛ إع يهلتتغ  اهتتت الستترتة افتتو 
-2

 s
وجتتود  ، يليتتخCBS(E)المفستتوب هوستتاطة طرياتتة ارستتتارال  1-

OCH3 (1.23  10المتهادم 
-3

 s
-1

 CH3لن التعاتتم يعضتم وجتود المتهتادم  (6) ضتحو تتن علت ، اجتد متن الشتمم ، (
)؛ للأ يمتتون التغيتتر  تتو طا تتة جيتتهس الفتترة للتعاتتتم transو  cisترموديااميميتتاو متتن لجتتم تشتتمم متتح الممتتامهين )rG 

. OCH3،  تتم يليتتخ وجتتود المتهتتادم (kJ/mol 136.3-اصتتغر مااراتتة هالمتهتتادرت الأرتتر ؛ إع يهلتتغ افتتو  CH3هوجتتود 
3وهاتتتتتتتتتالو تلتتتتتتتتت  علتتتتتتتتت  يممتتتتتتتتتن ترتيتتتتتتتتتب  عاليتتتتتتتتتة مشتتتتتتتتتتاات اضيمتتتتتتتتتين تلتتتتتتتتت  الافتتتتتتتتتو  3 2CH OCH NH     و

2 3 3NH OCH CH      وفرميتتاو تلتت  الترتيتتب، ويتوا تتر وتتعا الترتيتتب متتو اتتتائج الدراستتة الامريتتة  ترموديااميميتتاو
دوراو لمهتتتر  تتو تستتتريو التعاتتتتم هالمااراتتة متتتو المتهتتتادرت  OCH3. ولمتتتن متتن المعتتتترر لن يتتتؤدلأ المتهتتادم [7]الستتاهاة 

تتتتن  NH2م ، و تتتد يمتتتون ستتتهب لن التعاتتتتم يعضتتتم وجتتتود المتهتتتادNH2الأرتتتر ، مواتتتخ ماافتتتاو لم تتتر لملمترواتتتات متتتن 
لو هستتهب وجتتود  LUMOو HOMOوتتو لن وجتتود المتهتتادم الأريتتر  تتد يذيتتد متتن ال غتترة الطا يتتة هتتين  OCH3المتهتتادم 
 تو  transلم تر تلاائيتة متن تشتمم الممامتب  cisلو العامم العراغو.  ضحو تن عل  يمون تشمم الممامب  Fالوالوجين 

 .CH3،  و فين يمون تشملوما متما ئين ترموديااميمياو  و فالة وجود المتهادم OCH3و NH2فالة وجود المتهادلين 
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 الاستنتاجات والتوصيات
 استاتج مما سهر ما يلوت

تاتتدم جميتتو الستتويات الامريتتة المستتتردمة اتتتائج متما لتتة اوتيتتاو، وترتلتت  مميتتاو متتن طرياتتة إلتت  لرتتر ، ولمتتن تمتتون  .1
 المجموتة الأساسية المتماملة، ومرططات ارستارال الفدلأ.الاتائج متاارهة تاد استردام 

 تتعر الاتائج الامرية الفاسوهية للطرائر المستردمة  و وعا الهفث مو الاتائج الامرية المدروسة ساهااو.  .2

تترتتتتتتتتتتتتتتتتب  عاليتتتتتتتتتتتتتتتة مشتتتتتتتتتتتتتتتتاات اضيمتتتتتتتتتتتتتتتين المدروستتتتتتتتتتتتتتتة ترموديااميميتتتتتتتتتتتتتتتة وفرميتتتتتتتتتتتتتتتا تلتتتتتتتتتتتتتتت  الافتتتتتتتتتتتتتتتو ارتتتتتتتتتتتتتتتتو ت  .3
3 3 2CH OCH NH      2و 3 3NH OCH CH    .تل  الترتيب 

للتفليم الاوتو لم م وتعه التعتاتحت، مواوتا ر تفتتاج  M06-2X/6-31g(d)ياصظ هاستردام السوية الامرية الهسيطة 
 إل  فاسوب هسوية تالية، وو ت طويم للفساب، وراصة تادما تمون الجذيئات مهيرة جداو.
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