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 ممخّص  

 
ألدر لمفوران وبعض مشتقاته مع بلاماء حمض الماليئيك باستخدام طرائق نظرية الكثافة  -تفاعلات ديمز درست 

DFT   المختمفةةةةةةةةةةةةةةB3LYP ،وB3PW91و ،MPW1PW91و ،MPW1BPEمةةةةةةةةةةةةةع الم موعةةةةةةةةةةةةةة ا ساسةةةةةةةةةةةةةية ، 
 6-31g(d) ومع إ راء تصحيح الطاقة بالسوية النظريةة ،MP4    باسةتخدام الم موعةة ا ساسةية نفسةتاي تبةين نتةائ   ة

 exoميتيةل فةوران مةع بلامةاء حمةض الماليئيةك المة دي إلةل تشةكل المماكة  2-ألةدر لمفةوران و -الدراسة أن تفاعل ديمز 
تحةت تةأثير العامةل الحركةي، وفةي حالةة  endoيحدث تحت تأثير العامل الترموديناميكي، في حةين يحةدث تفاعةل تشةكل 

فوريل ميتيل بنزوات مع بلاماء حمض الماليئيك، يحدث تفاعةل 2-ميتيل أسيتات، و فوريل2-فوريل ميتانول، و 2-تفاعل 
نتةةائ   MPW1BPE/6-31g(d)يي تقةةدم السةةوية النظريةةة    تحةةت تةةأثير العةةاممين الترمودينةةاميكي والحركةة exoتشةةكل 

ألةةةدر لمفةةةوران مةةةع بلامةةةاء حمةةةض  -قابمةةةة لممقارنةةةة مةةةع النتةةةائ  الت ريبيةةةة المر عيةةةة، وخاصةةةة بالنسةةةبة إلةةةل تفاعةةةل ديمةةةز 
 الماليئيكي
 

وبعض ، الم موعة ا ساسية، فوران (DFT)ألدر، نظرية تابعية الكثافة  -تفاعل ديمز   الكممات المفتاحية
 يMP4مشتقاته، نظرية الاضطرا  
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  ABSTRACT    

 
The Diels - Alder reactions of furan and some derivatives with maleic anhydride 

have been studied using methods of density functional theory (DFT): B3LYP, B3PW91, 

MPW1PW91 and  MPW1BPE with 6-31g(d) bases set and proceeding energy cor-relation 

at MP4 level of theory with same bases set. The results of this study showed that, for the 

Diels - Alder reaction of Furan and 2-methyl furan with maleic anhydride, the reaction of 

formation of  exo-adduct proceeds under thermodynamical control, and the reaction of 

formation of  endo-adduct proceeds under kinatic control, but for the 2-furylmethanol, 2-

furylmethyl acetate and 2-furylmethyl benzoate, the reactions of formation of exo-adduct 

proceed under thermodynamical and kinetic controls. The MPW1BPE/6-31g(d) level of 

theory was advanced susceptible results by comparison with the reference experimental 

data; exactly for furan-maleic anhydride Diels - Alder reaction. 

 
Key Words: Diels - Alder reaction, Density-functional theory (DFT), Basic Set, 
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 قدمة:م
  ؛ إ ألةةدر –أ ةةم سةةمات تفةةاعلات ديمةةز أحةةد  exoو   endo لمنةةوات العوامةةل المةة ثر  فةةي الانتقائيةةة الفرا يةةة  تمثةةل

و لةك لتحميةل  ، ممة نمو  ية متمةة العد  سنوات بصفتتونظرياً ت ريبياً  مع بلاماء حمض الماليئيكفوران ال تفاعلدرس 
خماسية الحمقة والحاوية عمةل  ر  العطرية  ير المت انسة المركبات تسمك ي [1-4] ألدر –شأ الانتقائية الفرا ية لديمز من

و نالةك الكثيةر مةن المركبةات  يةر المت انسةة  ،)التحمةق(سموك الديئنات في تفاعلات الضم الحمقةي واحد   ير مت انسة 
نات عند التفاعل مع الدينوفيل، ل لك من الوا   تنشيطتا إمةا بزمةر مانحةة العطرية خماسية الحمقة لا تسمك سموك الديئي

ناشةةئة عةن تمةك الحقيقةةة معظةم المشةاكل  إنأو بزمةةر سةاحبة للإكترونةات فةةي الةدينوفيلي  لمةديئين -2للإلكترونةات بةالموقع 
 تتلاشل الصفة العطرية لمحمقة  ير المت انسةي  التفاعلو ي أنه خلال 
يمةةنح أعمةةل  ؛ إ لتفسةةير فعاليةةة التفاعةةل وانتقائيتةةه الفرا يةةة ألةةدر –ارات ال زيئيةةة لتفاعةةل ديمةةز تةةوزع المةةد يسةةتخدم

لمةةدينوفيل  (LUMO)لمةةديئين الكثافةةة ارلكترونيةةة  دنةةل مةةدار  زيئةةي  يةةر مشةةغول  (HOMO)مةةدار  زيئةةي مشةةغول 
أن يفسر التةداخل الثةاني التشةكيل المفضةل ونات  حمقيي يمكن  ،م دياً ب لك إلل تشكل حالة انتقالية حمقية  ير مستقطبة

 HOMOو LUMOأي عنةدما يحصةل المةنح المعةاكس لممةدارين ال ةزيئيين ( endo –لمحالة الانتقالية لمسار التفاعل 
أسةرع  endo -و لك في الحالة التي يتفاعل فيتا  زيئين حمقييني وبناءاً عمل  لك يكون نات  الضةم  )لمديئين والدينوفيل

 ي) ير عكوس(حركي، و و تفاعل  ير متوازن العامل التحت تأثير  يحدث؛  نه العامةالحالة في 
 endoمةةاء حمةةض الماليئيةةك، وو ةةد أن تشةةكل النةةات   لمفةةوران مةةع بةةلا ألةةدر -ل ديمةةز عةةتفا [5] البةةاحثوندرس 

، وتشةةةير  ةةة   ترمودينةةةاميكي، و ةةةو تفاعةةةل عكةةةوسالعامةةةل ال؛  ن تشةةةكمه يقةةةع تحةةةت تةةةأثير exoأسةةةرع مةةةن تشةةةكل النةةةات  
تفاعةل ديمةز  [7,6] البةاحثوندرس ي kJ mol 17.95بنحةو endoأكثر استقراراً مةن النةات   exoاسة إلل أن النات  لدر ا
49.5 ةة ألدر عنةد  ت ريبيةاً ك ئيةماليبلامةاء حمةض المةع ميتيل فةوران 2-ولمفوران  ألدر –

o
C وتشةير بو ةود ا سةيتونتريل ،

بالنسبة إلل تفاعل الفوران، أما بالنسبة إلل تفاعةل  أسرع من التفاعل العكوسإلل أن التفاعل المباشر اسة ألدر نتائ      
درس  ميتيةةل فةةوران، فيكةةون التفاعةةل متةةوازن تقريبةةاً؛ أي سةةرعة التفاعةةل المباشةةر يسةةاوي سةةرعة التفاعةةل العكةةوس تقريبةةاًي2-

وتشةير النتةائ   ،[8] ئيك، وكة لك مةع الماليميةد ت ريبيةاً ونظريةاً لمفوران مع بلاماء حمض المالي ألدر -م خراً تفاعل ديمز 
تشةير  تأثير العوامل الترموديناميكية والحركية، فةي حةين يحدث تحت exoتشكل النات  تفاعل إلل أن  والنظرية الت ريبية

تفاعةل أن و ، ينةاميكيتةأثير العامةل الترموديحةدث تحةت  exoتشةكل النةات  تفاعةل إلةل أن  [9] السةابقةاسةات النظريةة لدر ا
 الحركيي العامل تأثير يحدث تحت endoالنات   تشكل

عنةةد ضةةغوط  CO2لةةبعض مشةةتقات الفةةوران مةةع بلامةةاء حمةةض الماليئيةةك بو ةةود  ةةاز  ألةةدر -درس تفاعةةل ديمةةز
، ولةةوحظ أن سةةرعة التفاعةةل تةةزداد بزيةةاد  ضةةغط الغةةاز،  [10] وبو ةةود مةة يبات مختمفةةة مرتفعةةة ضةةمن النقطةةة الحر ةةة،

 الآتي  التفاعلفي  المبينة 2وحظ أيضاً أن سرعة التفاعل تتغير بتغير المتبادل في حمقة الفوران في الموقع ول
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نشةةير  نةةا إلةةل أن الفةةوران يتمتةةع بخاصةةة عطريةةة أدنةةل ممةةا  ةةي عميةةه فةةي الحمقةةات  يةةر المت انسةةة الخماسةةية 
 طرية بسب  كترسمبية  ر  ا كس ينيالع

 :وأىدافو  البحثأىمية 
 ف   ا البحث إلل ما يأتي يتد
؛ (C4H3RO لمفةوران وبعةض مشةتقاته ألةدر -لتفاعل ديمز تحديد الخواص الترموديناميكية والعوامل الحركية  ي0
باسةةتخدام مةةع بلامةاء حمةةض الماليئيةك  R = H, CH3, CH2OH, CH2OCOCH3, CH2OCOC2H6)إ  إن 

، MPW1PW91، وMPW1BPE، وB3PW91، وB3LYPالمختمفةةةة  (DFT)طرائةةةق نظريةةةة الكثافةةةة الاحتماليةةةة 
 ي31g(d)-6باستخدام الم موعة ا ساسية  

       السةةةةةةوية النظريةةةةةةةتوضةةةةةةيح تةةةةةةأثير إ ةةةةةةراء تصةةةةةةحيح طاقةةةةةةة البنةةةةةةل المحةةةةةةدد  بالنظريةةةةةةات السةةةةةةابقة باسةةةةةةتخدام  ي7
MP4/6-31g(d) يالمدروسة متفاعلاتفي الخواص الترموديناميكية والحركية ل 

 في الخواص الترموديناميكية، والعوامل الحركيةين الفورا تمعرفة مدى تأثير متبادلا ي9
، ومعرفةةةة النةةةات  ا ساسةةي مةةةن حيةةةث الانتقائيةةةة ألةةةدر –تكمةةن أ ميةةةة  ةةة ا البحةةةث فةةي توضةةةيح  ليةةةة تفاعةةةل ديمةةز 

فةةي الحكةةم عمةةل  لم ةةر االفرا يةةة أو مةةن الناحيةةة الترموديناميكيةةة والحركيةةة، وخاصةةة عنةةدما لا يسةةاعد التحميةةل الطيفةةي 
مكانيةةة حدوثةةه قبةةل إمكانيةةة حةةدوث التفاعةةل أو عةةدم إعةةن  لةةك يمكننةةا مةةن خةةلال الحسةةابات النظريةةة معرفةةة   لةةك، فضةةلاً 
يمكن أيضا استخدام إحدى السويات النظرية المستخدمة التي تقدم نتائ  قابمةة لممقارنةة لمنتةائ  الت ريبيةة و  ،إ راء الت ربة

 يبحثالتفاعلات شبيتة بالتفاعلات المدروسة في   ا  ةلدراس

 :طرائق البحث ومواده
، B3PW91 [13]، وB3LYP [12]، و ةةةةةةي  (DFT)تابعيةةةةةةة الكثافةةةةةةة نظريةةةةةةة ل مختمفةةةةةةةسنسةةةةةةتخدم طرائةةةةةةق 

، والسةةةةويات النظريةةةةة ا عمةةةةل 31g(d)-6مةةةةع الم موعةةةةة ا ساسةةةةية  MPW1PW91 [14]، وMPW1BPE [14]و
MP4 [15] الترموديناميكيةة  الخةواصدامتا فةي تقةدير من أ ل تصحيح طاقة البنل المحةدد  بالنظريةات السةابقة، واسةتخ

 يGAUSSIAN-09 [16]ي إن  ميع الحسابات النظرية ستتم باستخدام البرنام  لمتفاعلات المدروسة

 :الحساب تفاصيل
، وطاقاتتةا باسةتخدام طرائةق نظريةة القياسةيةالترموديناميكية  والخواصتم تحديد البنل التندسية لمكونات التفاعل، 

-6          الم موعةةةةة ا ساسةةةةية مةةةةع، B3PW91 ،MPW1PBE ،MPW1PW91، وB3LYP  فةةةةةتابعيةةةة الكثا

31g(d) بتةة   الطرائةةق النظريةةة البسةةيطة قمنةةا بتصةةحيح طاقةةة البنيةةة التندسةةية المحةةدد   ةة   ، ولتحسةةين نتةةائ  الحسةةابات
 مع الم موعة ا ساسية نفستاي MP4 من خلال النظرية الطرائق

انتالبيةة تشةكل أو  تتطم  أولًا حسا يطة لحسا  انتالبية أو طاقة  يبس الحر  لمتفاعل إن الوسيمة الرياضية البس
 من أ ل تحديد انتالبية التفاعل نكت   طاقة  يبس الحر  لمكونات التفاعل، ثم أخ  الم موع والفرقي فمثلاً 

o o o

products reactans

(398.15) (398.15) (398.15)r f fH H H      
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تصةحيح طاقةات  وحةدود ،corrHالقياسةيةلمكونةات التفاعةل وانتالبياتتةا  0E الطاقةة ارلكترونيةة و  ا بدور  يتطم 
 ال رات المكونة لم زيئات الداخمة في التفاعل والنات ة عنه، ولمةا كةان  ة ا التصةحيح  ةو  اتةه فةي طرفةي التفاعةل، لة لك

0عرفة ويتطم  ميشط  نتي ة أخ  الفرق في العلاقة السابقة،  corr( )E H   0أو corr( )E G  فقط لتقدير انتالبيةة أو
 ت ول العلاقة السابقة إلل الصيغة الآتية  ، وب لكطاقة  يبس الحر  لمتفاعل عمل الترتي 

o

0 corr 0 corr

products reactans

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

 أو
o

0 corr 0 corr

products reactans

(398.15) ( ) ( )rG E G E G      

الحالةة التةي تقةع عنةد النتايةة   ة   أن سرعة التفاعةل مرتبطةة بتشةكل [17] (TS) ليةالانتقاتفترض نظرية الحالة 
تدرس الحالة الانتقالية كحالة شبه متوازنةة مةع المةواد و  ،العظمل لمنحني الطاقة انطلاقاً من المواد المتفاعمة حتل النوات 

 سرعة التفاعل بالعلاقة الآتية ثابت وب لك يمكن تحديد  ،المتفاعمة

#B( ) exp( / )
k T

k T G RT
h

  

التغير  يرط قة ري سيرلح الار ا الإةىرت كلرا حارة  الاةلري  G#ثابةت بلانةك، و hثابةت بولتزمةان، و Bkإ  يمثةل 

#الانتقةليرررري  ن  ن 

TS reactantsG G G    ،وR ثابةةةةت الغةةةةةازات العةةةةام، وT مطمقةةةةة، ومةةةةن أ ةةةةةل در ةةةةة الحةةةةةرار  ال
#المكونات المستقر  لدينا  # #G H T S     وب لك يمكن تقدير طاقة التنشيط من العلاقة الآتية ، 

#

aE H nRT   

  زيئية التفاعلي nوانتالبية تشكل الحالة الانتقالية،  H#إ  تمثل 

 النتائج والمناقشة:
يمثةةل  ي(1)البنةل التندسةية لمكونةات التفاعةل بطرائةق نظريةة تابعيةة الكثافةة تبعةاً ليليةة المبينةة فةي الشةكل  حةددت

والحةةةالات الانتقاليةةة الموافقةةةة بالنسةةبة إلةةةل المةةواد الداخمةةةة لمتفةةةاعلات  ،المدروسةةة تطاقةةةات  يةةبس لمتفةةةاعلا (1)ال ةةدول 
قةةيم طاقةةات التنشةةيط المقةةدر  بتةة    (3)و  (2)ن حةةين يمثةةل ال ةةدولا ق نظريةةة تابعيةةة الكثافةةة المختمفةةة، فةةيالمقةةدر  بطرائةة

 ، وثوابت سرعة التفاعلات المدروسة عمل الترتي ي298.15Kدر ة الحرار   دالطرائق في الحالة الغازية عن

O

R

+ O

O

O

O
R

O

O

OH
H

O
R

O

O

O

H

H

R = H, CH3, CH2OH, CH2OCOCH3, CH2OCOPh 
 يئيك.مع بلاماء حمض المالوبعض مشتقاتو لمفوران  ألدر –: تفاعل ديمز (1)الشكل 
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G) ولمحةةالات الانتقاليةةة ،لمتفاعةةل (rG) طاقةةات  يةةبس الحةةر التغيةةر فةةي   (1)ال ةةدول 
#
بالنسةةبة إلةةل المةةواد الداخمةةة  (

، مةةع نتةةائ  إ ةةراء التصةةحيح 31g(d)-6باسةةتخدام الم موعةةة ا ساسةةية نظريةةة تابعيةةة الكثافةةة المختمفةةة لطرائق اللمقةةدر  بةةا لمتفاعةةل
kJ mol)حد  في وا( MP4بالسوية النظرية 

1ي  

MPW1PBE MPW1PW91 B3PW91 B3LYP التفاعل 

MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) 

Furan + Maleic 

Anhydride 

100.10 106.10 100.22 108.40 100.88 117.20 101.59 133.91 TS-endo 
101.23 106.57 101.38 108.84 101.84 117.31 102.19 133.35 TS-exo 
1.28 6.85 1.24 10.21 1.45 26.82 1.92 54.01 Endo-adduct 

-9.71 -3.38 -9.65 0.01 -9.62 16.54 -9.26 43.31 Exo-adduct 

        
2-Methylfuran + 

Maleic Anhydride 

92.84 106.41 92.94 108.72 93.49 118.11 93.84 134.35 TS-endo 
93.64 105.11 93.78 107.28 94.50 116.39 95.30 131.21 TS-exo 
-4.87 11.09 -4.88 14.45 -4.60 31.95 -4.19 58.26 Endo-adduct 

-12.31 4.49 -12.32 7.82 -12.09 25.50 -11.82 51.13 Exo-adduct 

        
2-Furylmethanol + 

Maleic Anhydride 

96.56 110.86 96.66 113.21 97.22 122.77 97.67 139.36 TS-endo 
93.19 107.52 93.31 109.73 93.95 119.00 94.60 134.23 TS-exo 
-0.22 14.63 -0.24 18.08 -0.01 35.86 0.56 62.93 Endo-adduct 

-20.51 -2.91 -20.52 0.50 -20.36 18.67 -19.81 44.95 Exo-adduct 

        
2-Furylmethyl acetate 

+ Maleic Anhydride 

94.78 111.67 94.47 114.15 95.27 123.77 96.12 139.84 TS-endo 

92.18 108.38 91.85 110.80 92.51 120.28 93.38 135.36 TS-exec 
-2.29 14.96 -2.38 18.44 -1.98 36.59 -1.56 62.84 Endo-adduct 

-13.25 4.99 -13.23 8.34 -13.12 26.69 -12.82 52.32 Exo-adduct 

        

2-Furylmethyl 

benzoate + Maleic 

Anhydride 

94.02 111.38 94.19 113.71 94.67 123.32 95.49 139.25 TS-endo 

91.43 108.36 94.88 110.61 92.01 120.15 92.36 134.66 TS-exo 
-2.62 14.76 -2.57 18.20 -2.34 36.21 -1.64 62.73 Endo-adduct 

-13.42 4.94 -13.35 8.37 -13.15 26.76 -12.43 52.72 Exo-adduct 

 

، مع 31g(d)-6نظرية تابعية الكثافة باستخدام المجموعة الأساسية المختمفة لطرائق الالمقدرة ب لمتفاعلات المدروسة Eaقيم طاقات التنشيط : (2)الجدول 
 .kJ mol1)(a)القيم في واحدة ( MP4نتائج إجراء التصحيح بالسوية النظرية 

MPW1PBE MPW1PW91 B3PW91 B3LYP reaction 

MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) 
Furan + Maleic Anhydride 

51.15 57.16 51.25 59.44 52.05 68.36 52.71 85.04 Endo-adduct 

52.19 57.54 52.35 59.82 53.00 68.47 53.35 84.51 Exo-adduct 
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        2-Methylfuran+ Maleic 

Anhydride 

40.25 53.82 40.38 56.16 41.12 65.74 41.74 82.24 Endo-adduct 

41.69 53.16 41.85 55.35 42.69 64.59 43.53 79.43 Exo-adduct 

        
2-Furylmethanol + Maleic 

Anhydride 

44.00 58.30 44.11 60.66 44.80 70.35 45.37 87.05 Endo-adduct 

41.54 55.87 41.65 58.07 42.35 67.40 42.87 82.50 Exo-adduct 

        2-Furylmethyl acetate + 

Maleic Anhydride 

41.92 59.12 42.03 61.42 42.78 71.29 43.53 87.24 Endo-adduct 

39.30 55.83 39.41 58.04 40.12 67.90 40.83 82.80 Exo-adduct 

        
2-Furylmethyl benzoate + 

Maleic Anhydride 

41.51 58.87 41.65 61.18 42.33 70.98 43.09 86.85 Endo-adduct 

38.62 55.55 38.77 57.76 39.42 67.57 40.08 82.37 Exo-adduct 

(a بين طاقتي التنشيط من أجل  [5] يبمغ الفرق التجريبيendo وexo 115.9 نحو kJ molaE    لتفاعلل الفلوران ملع بلاملاء
kJ molaE 11.04، فيبمللغ نحللو البحللث، أمللا الفللرق المقللدر فللي ىللذا بوجللود الأسلليتونتريل حمللض الماليئيللك    عنللد اسللتخدام السللوية

kJ molaE 10.38و ،MP4/6-31g(d)MPW1PBE/6-31g(d)النظريلللة     عنلللد اسلللتخدام السلللوية النظريلللةMPW1PBE/6-

31g(d) في الحالة الغازية. 
، مع 31g(d)-6نظرية تابعية الكثافة باستخدام المجموعة الأساسية المختمفة لطرائق الالمقدرة ب : قيم ثوابت السرعة لمتفاعلات المدروسة (3)الجدول 

 .L mol1sec1)(a)القيم في واحدة ( MP4إجراء التصحيح بالسوية النظرية نتائج 

MPW1PBE MPW1PW91 B3PW91 B3LYP reaction 

MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) MP4 
6-

31g(d) MP4 6-31g(d) 

Furan + 

Maleic 

Anhydride 

1.810


5
 

1.610


6
 

1.710


5
 

6.310


7
 

1.410


5
 

1.810


8
 

9.910


6
 

2.210
1

1
 

Endo-adduct 

1.110


5
 

1.310


6
 

1.110


5
 

5.310


7
 

8.910


6
 

1.710


8
 

7.810


6
 

2.710
1

1
 

Exo-adduct 

        
2-

Methylfuran+ 

Maleic 

Anhydride 

3.410


4
 

1.410


6
 

3.210


4
 

5.610


7
 

2.610


4
 

1.310


8
 

2.310


4
 

1.810
1

1
 

Endo-adduct 

2.410


4
 

2.410


6
 

2.310


4
 

1.010


6
 

1.710


4
 

2.510


8
 

1.210


4
 

6.410
1

1
 

Exo-adduct 

        

2-

Furylmethan

ol + Maleic 

Anhydride 
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7.510


5
 

2.410


7
 

7.210


5
 

9.110


8
 

5.810


5
 

1.910


9
 

4.810


5
 

2.410
1

2
 

Endo-adduct 

2.410


4
 

9.110


7
 

2.810


4
 

3.710


7
 

2.210


4
 

8.810


9
 

1.710


4
 

1.910
1

1
 

Exo-adduct 

        

2-

Furylmethyl 

acetate + 

Maleic 

Anhydride 

1.710


4
 

1.710


7
 

1.510


4
 

6.210


8
 

1.310


4
 

1.310


9
 

9.010


5
 

2.010
1

2
 

Endo-adduct 

5.010


4
 

6.410


7
 

4.410


4
 

2.410


7
 

3.910


4
 

5.310


9
 

2.710


4
 

1.210
1

2
 

Exo-adduct 

        

2-

Furylmethyl 

benzoate + 

Maleic 

Anhydride 

2.110


4
 

1.910


7
 

2.010


4
 

7.510


8
 

1.610


4
 

1.510


9
 

1.210


4
 

2.510
1

2
 

Endo-adduct 

6.010


4
 

6.510


7
 

5.510


4
 

2.610


7
 

4.710


4
 

5.510


9
 

4.110


4
 

1.610
1

1
 

Exo-adduct 

(a  3تبمللللللللللللللللغ نحللللللللللللللللو  [5] البحللللللللللللللللثإن القلللللللللللللللليم التجريبيللللللللللللللللة المقللللللللللللللللدرة فللللللللللللللللي 1

endo 7.29 10  L molk    و ،
5 1 1

exo 1.60 10  L mol  sk     ،  5، فتبملللللللللللللللللللللللللللللللغ [7] البحلللللللللللللللللللللللللللللللثوفلللللللللللللللللللللللللللللللي 1 1

endo 1.93 10  L mol  sk     ،

5و 1 1

exo 1.38 10  L mol  sk     .من أجل تفاعل الفوران مع بلاماء حمض الماليئيك بوجود الأسيتونتريل 
 

أنةةه فةةي حالةةة تفاعةةل الفةةوران مةةع بلامةةاء حمةةض الماليئيةةك تقةةدم النظريةةات ا ربعةةةة  (1-3)ول انلاحةةظ مةةن ال ةةد
B3LYPو ،B3PW91و ،MPW1PW91و ،MPW1PBE  من أ ةل قيم مختمفة لتغير طاقة  يبس الحر  لمتفاعل
وعنةد إ ةراء  ط، وثوابةت السةرعة،وك لك ا مر بالنسبة إلل العوامل الحركيةة، أي طاقةات التنشةي ،exoو endoالمماكبين 

إ   ؛، تصبح القيم الموافقةة متقاربةةMP4تصحيح طاقات البنل المحدد  بت   السويات النظرية من خلال السوية النظرية 
لوسةطية لطاقةة والقيمة ا ،kJ mol 19.56و kJ mol 11.47بس الحر  لمتفاعل نحو يتبمغ القيم الوسطية لتغير طاقة  

5ثوابةت السةرعة نحةو والقةيم الوسةطية ل، kJ mol 152.72و kJ mol 151.79التنشيط نحةو  1 11.47 10  L mol s   
6و 1 19.68 10  L mol s    الموافقةةة لمممةةةاكبينendo وexo  ، التغيةةةر (الخاصةةة الترموديناميكيةةةة وتشةةةير عمةةل الترتيةةة

(exo)1 )اقة  يبس الحةر  لمتفاعةلفي ط 9.56 kJ molrG
     إلةل أن تشةكل النةاتexo  تمقةائي، فةي حةين يكةون

)1 يةةةر تمقةةةائي  endoتشةةةكل  (endo) 1.47 kJ mol )rG
  تشةةةكل ؛ إ  يخضةةةعendo الحركةةةي، فةةةي  العامةةةل إلةةةل

 ؛ إ  إن[6]ي ةةةةةةة النظريةةةةةةة الترمودينةةةةةةاميكي، وتنسةةةةةة م  ةةةةةة   النتي ةةةةةةة مةةةةةةع النت إلةةةةةةل العامةةةةةةل exoتشةةةةةةكل  يخضةةةةةةعحةةةةةةين 
1(endo) 1.85 kJ molrG
  1و(exo) 0.02 kJ molrG

   عنةةةةةةةةةةةةةةةةةةد اسةةةةةةةةةةةةةةةةةةتخدام السةةةةةةةةةةةةةةةةةةوية النظريةةةةةةةةةةةةةةةةةةة        
MP2/6-31g(d)  مع تصحيح الطاقة بسوية نظرية أعملMPnمخطةط تغيةر طاقةة  يةبس الحةر   (1)يوضح الشةكل  ي

 ك عمةةةةةل امتةةةةةداد مسةةةةةار التفاعةةةةةل تبعةةةةةاً لنتةةةةةائ  النظريةةةةةةمةةةةةاء حمةةةةةض الماليئيةةةةة لمفةةةةةوران مةةةةةع بةةةةةلا ألةةةةةدر -لتفاعةةةةةل ديمةةةةةز 
MPW1PBE/6-31g(d)  يالبحثالمستخدمة في   ا  
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0.5

106.57

6.85

-3.38
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endo
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o
l
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)

 
 لمفوران مع بلاماء حمض الماليئيك  ألدر -: مخطط تغير طاقة جيبس الحرة لتفاعل ديمز (1)الشكل 

 المستخدمة في ىذا العمل. MPW1PBE/6-31g(d)عمى امتداد مسار التفاعل تبعاً لنتائج النظرية 
 

؛ أي exoو endoنلاحةةةةةظ أيضةةةةةاً أن الفةةةةةرق بةةةةةين طةةةةةاقتي  يةةةةةبس لمحةةةةةالتين الانتقةةةةةاليتين المةةةةةوافقتين لمممةةةةةاكبين 
# 1

endo exo 1.13 kJ molG 

   عنةةةد اسةةةتخدام السةةةوية النظريةةةة [8] البحةةةث، لا تنسةةة م مةةةع القيمةةةة المقةةةدر  فةةةي 
MP2/6-31g+(d) اقةةة بالسةةوية النظريةةة مةةع تصةةحيح الطCCSD(T)/Aug-cc-pVDZ  فةةي الحالةةة الغازيةةة، والتةةي

#تبمغ نحةو  1

endo exo 0.3 kJ molG 

  11.5، ولا مةع القيمةة الت ريبيةة kJ mol  المقةدر  فةي العمةل نفسةه، ولكةن
، ومةن  ة   السةرعة exoاكة  أسةرع مةن سةرعة تشةكل المم endoإلةل أن سةرعة تشةكل المماكة   [5]تشير نتائ  العمل 

#نسةةتطيع تقةةدير قيمةةة 

endo exoG   مةةن العلاقةةة#

endo exo ln( / )exo endoG RT k k  وعنةةد اسةةتخدام معطيةةات ،
#ن ةةد أن  [6]العمةةل  1

endo exo 15.2 kJ molG 

   و ةة ا يتفةةق مةةع النتي ةةة التةةي توصةةمنا إليتةةا، و ةةي أن تشةةكل ،
المسةار الترمودينةاميكي، وكة لك تتفةق  ة   النتي ةة  exoركي، في حين يفضةل تشةكل يفضل المسار الح endoالمماك  

 ي الحالي ونتائ  العمل [8,5]مقارنة بين نتائ  العممين  (4)ي يوضح ال دول [9]مع نتي ة العمل 
تقةةدم نتةةائ  أفضةةل مةةن تمةةك العائةةد  لمسةةويات النظريةةة  MPW1PBE/6-31g(d)ت ةةدر ارشةةار  إلةةل أن النظريةةة 

، ولمةةا MP4خةةرى المسةةتخدمة فةةي  ةة ا العمةةل، ونلاحةةظ أن  ةة   النتةةائ  قريبةةة مةةن نتةةائ  التصةةحيح بالسةةوية النظريةةة ا 
؛ MP4كانت الحالة المدروسة  ي  ازية، فيمكن أن نستنت  أن نتائ      النظرية أفضةل مةن نتةائ  التصةحيح بالسةوية 

 (2)ي يوضةح الشةكل فةي الحالةة الغازيةة عميةه ات ممةا  ةي ن سرعة التفاعةل فةي المحاليةل أكبةر بنحةو ثةلاث أو أربةع مةر 
، MPW1PBE/6-31g(d)المحةةددتين بالسةةوية النظريةةة  endoو exoبنيةةة الحةةالتين الانتقةةاليتين المةةوافقتين لمممةةاكبين 

مخطةةط تغيةةر قةةيم طاقةةات  يةةبس الحةةر  لمتفاعةةل وتغيةةر ثوابةةت السةةرعة تبعةةاً لمسةةويات النظريةةة  (4)و (3)ويمثةةل الشةةكلان 
  يMP4مستخدمة مع تصحيح الطاقة بالسوية ال
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مع نتائج التصحيح طاقة البنية  MPW1PBE/6-31g(d):  مقارنة بين نتائج العمل الحالي المقدرة بالسوية النظرية (4)الجدول 
 بوجود الأسيتونتريل. [7,5]معممين التجريبية لنتائج الفي الحالة الغازية، و  MP4/6-31g(d)بالسوية النظرية 

   الاةلطالإم
Ref. [8] Ref. [5] 

 

MP4 MPW1PBE/6-31g(d)  

1.81×10
5 

1.60×10
6 

1.75×10
5 

7.29×10
3 

kendo(L mol
1

s
1

) 

1.15×10
5 

1.33×10
6 

3.10×10
5 

1.60×10
5 

kexo(L mol
1

s
1

) 

0.6 0.5 0.3 15.2 
#
Gendo-exo  (kJ mol

1
) 

 

 
 المحددتين بالسوية النظرية endoو exoن الموافقتين لممماكبين بنية الحالتين الانتقاليتي: (2)الشكل 

 MPW1PBE/6-31g(d). 

 
: مخطط تغير قيم طاقات جيبس الحرة لمتفاعل تبعاً لمسويات النظرية المستخدمة مع تصحيح الطاقة (3)الشكل 

 .MP4بالسوية 
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نظرية المستخدمة مع تصحيح الطاقة بالسوية لتفاعل تبعاً لمسويات الا ثوابت سرعة: مخطط تغير قيم (4)الشكل 

MP4. 

أقصةةر ممةةا  ةةي فةةي  TS-endoفةةي الحالةةة الانتقاليةةة  C - Cأن طةةول الرابطةةة بةةين  (2)الشةةكل نلاحةةظ مةةن    
يكةون أكبةر  TS-endo أن تةداخل المةدارات ال زيئيةة الم ديةة إلةل تشةكل الحالةة، و  ا يعني TS-endoالحالة الانتقالية 
endo (1.577، ولكةةن طةةول  ةة   الرابطةةة لمنةةات  TS-exoالحالةةة  كلممةةا فةةي حالةةة تشةة Å)   أكبةةر ممةةا  ةةي فةةي النةةات

exo (1.568 Å)  و  ا يدل عمل أن تشكل النات ،exo  فةي حةين يفضةل تشةكل النةات  الترمودينةاميكييفضل المسار ،
endo  ًيالمسار الحركي كما  كرنا  لك سابقا 

 exoتفاعةل تشةكل المماكة   ميتيل فوران مع بلاماء حمض الماليئيك أن2-لة  ألدر -ن د من أ ل تفاعل ديمز  
الحركةةي تبعةةاً لنتةةائ  اسةةتخدام السةةوية  إلةةل العامةةل فيخضةةع endoالترمودينةةاميكي، أمةةا تفاعةةل تشةةكل  إلةةل لعامةةل يخضةةع
ي ولا تو ةةةد [7,5] ينع النتةةائ  الت ريبيةةة لمعممةة، و ةة ا يتوافةةق مةةMP4/6-31g(d)//MPW1PBE/6-31g(d)النظريةةة 

أما من أ ةل بقيةة المتبةادلات فدرسةت حركيةة التفةاعلات فةي  ،لت ا التفاعل ولا نظريةأخرى  مر عية أية معطيات ت ريبية
تحةت ضةغوط مرتفعةة، وو ةد  الحر ةةعنةد النقطةة  CO2شروط قاسية بو ود م يبات مختمفة، وبو ود  دعن [10] البحث
وتبةين نتةائ   ة ا العمةل أن مةردود  زياد  ضغط الغاز تصبح أسرع مما  ي بو ود الم يبات المختمفةةيعند اعلات أن التف

exo  أكبةر مةن مةةردودendoائ نةا عنةةد اسةتخدام السةةوية النظريةة المةة كور  أعةلا ؛ إ  تتوافةةق ت، و ة   النتي ةةة تتوافةق مةةع ن
 exo، ولكةةةن يفضةةةل تفاعةةةل تشةةةكل [10]م المقةةةدر  فةةةي العمةةةل قةةةيم ثوابةةةت السةةةرعة المقةةةدر  فةةةي  ةةة ا العمةةةل مةةةع تمةةةك القةةةي

 يلممقارنة مع نتائ    ا العملالمسارين الترموديناميكي والحركيي لا تو د معطيات ت ريبية أخرى ولا نظرية 

           تبعةةةةةةةةاً لنتةةةةةةةةائ  السةةةةةةةةوية النظريةةةةةةةةة )أي مةةةةةةةةن الناحيةةةةةةةةة الحركيةةةةةةةةة( exoيمكةةةةةةةةن ترتيةةةةةةةة  سةةةةةةةةرعة تفاعةةةةةةةةل تشةةةةةةةةكل  
MP4/6-31g(d)//MPW1PBE/6-31g(d) ] عمل النحو الآتي  (3)]ال دول 

2 2 3 2 3CH OCOPh CH OCOCH CH OH CH HR R R R R    

 ، فتترت  عمل النحو الآتي (1)]ال دول [ أما من الناحية الترموديناميكية
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2 2 2 3 3CH OH CH OCOPh CH OCOCH CH Hr r r r rG G G G G         

المة كور  يةة نفسةتا تبعاً لمسةوية النظر ، وطاقة  يبس الحر  endoسرعة تفاعل تشكل المماك   ترتي يمكن أيضاً 
 عمل النحو الآتي أعلا  

3 2 2 3 2

3 2 2 3 2

CH CH OCOPh CH OCOCH CH OH H

CH CH OCOPh CH OCOCH CH OHr r r r

R R R R R

G G G G

   

      
 

 
 الاستنتاجات والتوصيات:

 يمكن تمخيص أ م نتائ    ا العمل كالآتي استناداً إلل ما سبق 
ي تقةةدم السةةويات النظريةةة المسةةتخدمة نتةةائ  مختمفةةة، وعنةةد إ ةةراء تصةةحيح طاقةةة البنيةةة المحةةدد  بتةة   السةةويات 0
اسةةات الت ريبيةةة ألدر تتقةةار  النتةةائ  مةةن بعضةةتا الةةبعض، وتنسةة م مةةع نتةةائ   MP4ة مةةن خةةلال السةةوية النظريةةة النظريةة

 لمفوران مع بلاماء حمض الماليئيكي ألدر -والنظرية المر عية بالنسبة إلل تفاعل ديمز 
 ة المر عيةينتائ  قابمة لممقارنة مع النتائ  الت ريبي MPW1PBE/6-31g(d)ي تقدم السوية النظرية 7
، و لةةةك مةةةن ألةةةدر -ة والحركيةةةة لتفةةةاعلات ديمةةز ي تبةةدي المتبةةةادلات تةةةأثيراً واضةةحاً فةةةي الخةةةواص الترموديناميكيةة9

الترمودينةةاميكي والحركةةي مةةن  إلةةل تةةأثير العةةاممين exoتفاعةةل تشةةكل  يخضةةع؛ إ  exoو endoناحيةةة تشةةكل الممةةاكبين 
تشكل  يخضعئيك؛ إ  ميتيل فوران مع بلاماء حمض المالي2-لمفوران و ألدر -دا تفاعل ديمز أ ل  ميع المتبادلات ما ع

endo تشكل  يخضعالحركي، في حين  إلل العاملexo الترموديناميكيي إلل العامل 
لتقديمتا نتةائ  لدراسة تفاعلات أخرى شبيتة، و لك  MPW1PBE/6-31g(d)ينصح باستخدام السوية النظرية 

لاسةتغراقتا فتةرات و ، مع بلاماء حمةض الماليئيةك لمفوران ألدر -ريبية المر عية لتفاعل ديمز قابمة لممقارنة مع النتائ  الت 
التةةي تتطمةة  فتةةرات زمنيةةة  MP4/6-31g(d)//MPW1PBE/6-31g(d)زمنيةةة أقصةةر بكثيةةر مقارنةةة بالسةةوية النظريةةة 

 طويمة  داً ر راء الحسابات من أ ل ال زيئات الكبير ي
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