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 ممخّص  
 

استخدام ، بX = H, F, Cl, Br, CH3؛ إذ إن C3H3CXO-3درس الاستقرار النسبي لمماكبات الجزيئات 
 (PES) والتوابع الذرية الأساسية المختمفة، وحددت منحنيات الطاقة الكامنة ،المختمفة Ab.initioالطرائق النظرية 

بالنسبة إلى حمقة البروبن، وكذلك دوران مجموعة المتيل في  CXO اتلمدوران الداخمي حول الرابطة المركزية لممجموع
، ويختمف الاستقرار transو  cisجزيئات السابقة مماكبين مستقرين وجد أن لم. C3H3C(O)CH3-3حالة الجزيء 

 . Xباختلاف  الشكمين الفراغيينيذين لالنسبي 
إن  ، إذc-C3H5CXOمجزئيات لقورنت نتائج ىذا العمل مع تمك القيم النظرية والتجريبية 

X=H,F,Cl,Br,CH3جر الكمونية لبعض مماكبات ، وأجريت بعض الحسابات النظرية المتعمقة بفرق الطاقة والحوا
 C3H3C(O)CH3-3 الجزيء يحتفظ، X=CH3وجد أنو في حالة بيدف المقارنة. في ىذا العمل  ىذه الجزيئات

قريب من ومماكب آخر  ،cis؛ إذ يتمتع بالمماكب c-C3H5C(O)CH3 مجزيءل ، خلافاً transو   cisمماكباتوب
trans. 

 
حمقي البروبن كربوكسيميك، دوران داخمي،  3-وكسألدىيد، ىاليدات حمض حمقي البروبن كرب 3-: الكممات المفتاحية

 ، تماكب.ab initoحسابات 
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  ABSTRACT    

 
The Study of The Relative Stabilization of Isomers of Molecules 3-C3H3CXO, where 

X=H, F, Cl, Br, CH3 was carried out using different ab initio Methods with different basis 

set. The potential energy surface (PES) of internal rotation of CXO groups relative to 

cyclopropene, and also of internal rotation of methyl group in molecule 3-C3H3C(O)CH3, 

was identified. It was found that the former molecules have two isomers, a trans and cis 

isomers. The relative stabilizations of these isomers are different as X change.  
The results of this work were compared with theoretical and experimental results of 

the molecules c-C3H5CXO, where X=H, F, Cl, Br, CH3. Some theoretical calculation 

related to energy differences and potential barriers of some isomers of these molecules 

were done in  this work for the sake of comparison. It was found that where X=CH3, the 

molecule 3 3 3c-C H C(O)CH  keep its isomers, cis and trans, contrary to molecule c-

C3H5CXO, which has cis isomers and near trans isomers. 

 
Key words:  3-Cyclopropenecarboxaldehed, 3-Cyclopropenecarboxylic Acid Halides, 

Internal rotation, Ab initio calculation, isomerization. 
 

 
 
 

 
 

                                                 
*
 Associate Professor, at chem. Department, Faculty of science, Tishreen University, Lattakia, Syria. 



 Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas   3202( 3) العدد( 23) العموم الأساسية المجمد  تشرين مجمة جامعة

103 

 مقدمة:
، بصورة c-C3H5CXO) ،(X =H, F,Cl,CH3 كربونيلحمقي بروبيل لمركبات  النسبيالاستقرار درس 
تحميل الأطياف تحت الحمراء وأطياف رامان، ولوحظ اختلاف واضح في  أعمال كثيرة بوساطةفي  مكثفة تجريبياً 

 أكثر استقراراً  cis، إذ يكون المماكب X = F [5,4] والفموريد X = Cl [3-1] بالنسبة إلى الكموريد النسبيالاستقرار 
)1، %61و  %62وتبمغ نسبتو المئوية نحو  ،transمن المماكب  1 0 2 1 9  c m )H    

97)1و 11 cm )H    ، عند درجة الحرارة العادية عمى الترتيب. في حين يكون المماكبanti في حالة 
X = H [7,6]،  ًلمماكب من ا أكثر استقراراsyn 95)1، %61، وتبمغ نسبتو المئوية نحو 8 cm )H   ،  عند

أن  [9,8]ه ؤ لاوجد ديوريغ وزم ،c-C3H5C(O)CH3درجة الحرارة العادية. ومن أجل حمقي البروبيل ميتيل كيتون 
، ويبمغ فرق الطاقة trans، ويكون المماكب الثاني المستقر بالقرب من المماكب cisيمثل  المماكب الأكثر استقراراً 

H = 269  26 cm بينيما نحو
في الاستقرار  كبيراً  عند درجة حرارة الغرفة، وبذلك تبدي مجموعة الميتيل تأثيراً  1-

 ,C3H3COX, X = H, Cl, F, Br-3) كربونيلحمقي البروبن  لمركباتالتجريبية والنظرية  اتإلا أن الدراس .النسبي

CH3)  نظريتيباستخدام  [11,10]تثناء الدراسة النظرية في العممين شبو معدومة، باستعد DFT/B3LYP  وMP2 
، إذ تشير الدراسة النظرية إلى (X=F) فموريد نيلوحمقي البروبن كربو  (X=H) لدىيدأمن أجل حمقي البروبن كربوكس

في ىذا المماكب  C=Oابطة تكون الر ( cis، ويكون المماكب transو cisن: ان مستقر امماكب أن ليذين الجزيئين أيضاً 
الجزيئات المذكورة  بنيةسندرس في ىذا العمل  .(1)]الشكل [ transمن المماكب  أكثر استقراراً  )لمحمقة الثلاثية مجاورة
في تحديد فرق المختمفة التوابع الذرية الأساسية استخدام تأثير سنبين المختمفة، و  ab.initioباستخدام طرائق الـ  أعلاه

 يذه الجزيئات.لالطاقة الكامنة لمدوران الداخمي حول الرابطة المركزية  في سطوحن المماكبات، وكذلك تأثيرىا الطاقة بي
 

 
cis-isomer                                          trans-isomer 

 
 .Csعة النقطية لمتناظر ؛ إذ ينتمي كل منيما إلى المجمو لمجزيئات المدروسة transو  cis: بنية المماكبين (1)الشكل 

 
 
 
 :أىدافوالبحث و أىمية 
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ن         إ؛ إذ C3H3COX-3 ( لمركبات حمقي بروبيل كربونيلييدف ىذا البحث إلى تحديد البنى المستقرة 
(X = H, Cl, F, Br, CH3  في الطور الغازي باستخدام طرائق ميكانيكية كوانتية مستندة عمى النظرياتDFT 

توابع وذلك باستخدام ، HF، إضافة إلى طريقة QCISD [15]و ،CASSCF(6.5) [14]و  ،MP2 [13]، و [12]
الطاقة  سطوح، وكذلك تحديد أساسية مختمفة، وتأثيرىا في تحديد فرق الطاقة بين المماكبات المستقرة ليذه الجزيئات

  طرائق المذكورة.باستخدام ال ،X = CH3، وكذلك لممجموعة الكامنة لمدوران الداخمي لمرابطة المركزية
 

 :ومواده البحث طرائق
من أجل  GAUSSIAN-03 [17]و  PC.GAMESS [16] البرنامجين سنستخدم من أجل ىذه الحسابات

باستخدام  ، وسطوح الطاقة الكامنةX = H, Cl, F, Br, CH3 حيث ، C3H3CXO-3لممركبات الفراغية الأبعادتحديد 
 بوساطة سمسمة فورييو، وتحديد معاملاتيا. ، وتأويل ىذه السطوحMP2/6-31(d)الطريقة 
 

 النتائج والمناقشة:
 الفراغية: البنية .0

بروبن كربوكسألدىيد باستخدام طرائق نظرية مختمفة، وكذلك اللوحظ خلال دراسة البنية الفراغية لجزيئات حمقي 
القيم  من قريبة QCISD/cc-pvdzو  MP2/cc-pvdzالفراغية المحددة بالطريقتين  الأبعادتوابع ذرية مختمفة، أن 

C إن طول الرابطة:  ، فمثلاً (2)]و  (1)ن ـالجدولي[ وـة لجزيء مشابـالتجريبي O  ًلـ  المحدد تجريبيا
3 5c-C H CHO، 1.216بمغ نحو ي.Å [18]مع طول الرابطة نفسيا من أجل منسجم جيداً  و، في 

3-C3H3CHO ستخدام الطريقـة اب المحددMP2/cc-pvdz (1.218.Å) وباستخدام، (1)، الجدول 
 QCISD/cc-pvdz (1.215.Å) ولكن بضم التوابع الانتشارية في الطريقة (2)، الجدول ،MP2 أي باستخدام ،

طول  ، أنc-C2H5CFOمن أجل  أيضاً،ولوحظ  .Å.0.008تتزايد طول الرابطة بمقدار  aug-cc-pvdz التوابع
 عمى الترتيب،  cisو  transلـ  Å.1.492و Å.1.490بمغ نحو ي [19] في العملالمحدد  C1-C2الرابطة 

 MP2/aug-cc-pvdzفي حال استخدام الطريقة  C3H3CFOالجزيء لمماكبي  طول الرابطةمع  تماماً  وىو يتطابق
Cن طـولي الرابطة أ c-C3H5CClO  من أجـل [20,19] ينوجد في العمم .(1)]الجدول [ O 1و 2C C  يبمغان

، في حين يبمغ طولي ىاتين trans ، والعائدين لممماكبعمى الترتيب )قيمة وسطية( Å.1.506و  Å.1.197نحو 
السابقة، وعند ضم التوابع في حال استخدام الطريقة  Å.1.499و Å.1.197نحو  C3H3CClO-3من أجل الرابطتين 

C ، تتزايد طول الرابطةMP2/aug-cc-pvdz  تشارية، أي عند استخدام الطريقةالان O  0.005بمقدار.Å في ،
1حين تتناقص طول الرابطة  2C C  0.004بمقدار.Å. النظرية عند استخدام  ولكنDFT لوحظ أنو كمما كانت ،

 31G(d,p)-6عند استخدام التوابع الذرية  صغرت أطوال الروابط، فمثلاً    ، أعقد لمستخدمةا التوابع الذرية الأساسية
Cتبمغ طول الرابطة  O  1.213نحو Å ،  0.007ويتناقص ىذا الطول بمقدار.Å  6في حال استخدام-

311G(d,p) 0.005، وبمقدار.Å 311-6  في حال استخدام++G(d, p)الأمر نفسو في حال استخدام  . ولوحظ
، باستخدام C3H3C(O)CH3-3الفراغية لمجزيء  للأبعادالنظرية د من الحسابات ـنج راً ـوأخي .CASSCFالنظرية 

C، أن طول الرابطة cc-pvdz  ، والتوابع الذرية الأساسيةQCISDو MP2الطريقتين  O 1.225.Å)  1.220)و 
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-cفي حالة  cisمن القيمة الموافقة لممماكب  الموافقة لممتبادلات الأخرى، وتكون قيمتو قريبة جداً  أكبر من القيم

C3H5C(O)CH3 1.222؛ إذ تبمغ نحو Å [20]. 
 

  C3H3CXO)، (X =H, F,Cl,CH3-3 مركبات حمقي البروبن كربونيللمماكبي الفراغية  الأبعاد: (1)الجدول 
 .MP2/cc-pvdzستخدام الطريقة المحسوبة با، (1)]انظر الشكل [

Parameters 
X=H X=F X=Cl X=Br X=CH3 

cis trans cis trans cis trans cis trans cis trans 

R(C ═ O) 1.220 1.218 1.197 1.197 1.197 1.197 1.195 1.194 1.225 1.226 

R(C3 ═ C4) 1.309 1.311 1.310 1.310 1.299 1.311 1.311 1.311 1.310 1.313 

R(C1 - C2) 1.499 1.492 1.492 1.490 1.492 1.499 1.499 1.500 1.510 1.504 

R(C2 - C3) 1.527 1.530 1.524 1.524 1.514 1.520 1.524 1.518 1.526 1.529 

R(C1 - X) 1.120 1.124 1.365 1.366 1.801 1.821 1.997 2.01 1.517 1.521 

R(C3 - H ) 1.100 1.099 1.097 1.098 1.090 1.100 1.096 1.100 1.101 1.101 

R(C3 - H1) 1.086 1.087 1.087 1.087 1.077 1.087 1.087 1.087 1.087 1.088 

1C2 123.7 124.6 128.2 127.5 125.7 126.2 127.9 126.7 121.4 120.4 

1C2 115.0 113.3 110.6 111.5 113.7 113.0 111.1 110.0 115.9 117.5 

1O 121.2 122.2 121.2 120.9 120.6 120.8 121.1 120.5 122.8 122.2 

C2C1 115.6 114.3 115.0 112.0 110.9 110.2 115.2 110.0 116.1 120.8 

1C2C3 118.2 118.5 117.4 120.2 121.3 121.5 116.8 121.5 117.8 120.8 

3C2C4 50.7 50.7 50.9 50.9 50.8 51.1 50.9 51.1 50.9 50.8 

2C3C4 64.6 64.6 64.5 64.5 64.6 64.5 64.5 64.4 64.6 64.6 

C3C2 143.6 144.2 143.3 143.6 143.1 143.4 143.1 143.3 143.8 144.4 

C2C3H1 76.8 70.7 74.7 73.1 72.0 73.6 73.7 73.7 77.7 71.5 

 
، (1)]انظر الشكل [ C3H3CXO)، (X =H, F,Cl,CH3-3مركبات حمقي البروبن كربونيل  لمماكبي الفراغية الأبعاد: (2)الجدول 

 .QCISD/cc-pvdzالمحسوبة باستخدام الطريقة 

Parameters 
X=H X=F X=Cl X=Br X=CH3 

cis trans cis trans cis trans cis trans cis trans 

R(C ═ O) 1.216 1.215 1.193 1.193 1.194 1.194 1.192 1.191 1.220 1.221 

R(C3 ═ C4) 1.307 1.309 1.307 1.307 1.307 1.308 1.308 1.308 1.307 1.310 

R(C1 - C2) 1.509 1.501 1.499 1.497 1.506 1.506 1.508 1.508 1.516 1.511 

R(C2 - C3) 1.527 1.530 1.524 1.525 1.524 1.520 1.523 1.518 1.526 1.529 

R(C1 - X) 1.122 1.125 1.359 1.362 1.811 1.815 1.990 1.997 1.522 1.525 

R(C3 - H ) 1.103 1.102 1.099 1.099 1.097 1.101 1.097 1.101 1.102 1.102 

R(C3 - H1) 1.088 1.089 1.088 1.088 1.088 1.088 1.088 1.088 1.088 1.089 

1C2 123.9 124.4 128.2 127.3 127.1 125.5 127.3 125.8 121.5 120.2 

1C2 113.7 113.7 110.8 111.9 111.9 113.9 114.0 114.0 116.0 117.9 

1O 121.1 121.9 121.0 120.8 121.0 120.6 120.8 120.2 122.5 122.0 

C2C1 114.8 113.7 114.4 111.6 114.9 109.8 114.6 109.5 115.4 111.6 

1C2C3 118.5 118.9 117.8 120.4 117.3 121.9 117.3 122.0 118.3 121.3 

3C2C4 50.7 50.6 50.8 50.8 50.8 51.0 50.8 51.0 50.7 50.7 

2C3C4 64.7 64.7 64.6 64.6 64.6 64.5 64.6 64.5 64.6 64.6 

C3C2 143.6 144.2 143.4 143.7 143.3 143.6 143.4 143.6 143.8 144.5 

C2C3H1 76.5 70.8 74.5 73.0 74.1 73.4 73.7 73.5 77.3 71.6 

  بالدرجة. الروابط بالأنغستروم، والزوايا أطواليعبر عن 

 فرق الطاقة بين المماكبات، والحواجز الكمونية: .3
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 بضم مختمف التوابع الذرية  MP2، عند استخدام الطريقة 4)و  (3 ينالجدولمن نلاحظ 
 C3H3CXO-3لمجزيئات  X= H, F, Cl, Brفي الحالات  transأن المماكب  ،)باستثناء ضم التوابع الانتشارية(

 cisمن  أكثر استقراراً  transيكون المماكب  c-C3H5CXOئات أما بالنسبة إلى الجزي ،cisمن المماكب  أكثر استقراراً 
 في الحالات الأخرى، أي عندما  transمن  أكثر استقراراً  cis، في حين يكون المماكب X = Hعندما 

X = F, Cl, CH3 ً3أن المماكب الثاني في حالة  . نجد أيضا-C3H3C(O)CH3  يمثل المماكبtrans ، في حين
 HC2C1Oإذ تكون الزاوية الثنائية السطح ( transبالقرب من  c-C3H5C(O)CH3  يكون المماكب الثاني في حالة

 ، وبذلك لاC = O)بالنسبة إلى الرابطة  o19وتكون مجموعة الميتيل مفتولة بدرجة قدرىا  o7مفتولة بدرجة قدرىا 
 .C3H3C(O)CH3-3لمجزيء  البنيويفي الاستقرار  اً تأثير  C3H3C(O)CH3-3تبدي مجموعة الميتيل في الجزيء 

مقارنة   X = Hيأخذ أكبر قيمة في حالة  transو  cisتبين جميع الحسابات النظرية أن فرق الطاقة بين المماكبين 
 لمحالة اً كبير عائد، في حين يكون ىذا الفرق الC3H3CXO-3ببقية المتبادلات لـ 

X = CH3 لـ c-C3H5CXO ًيؤثر في الاستقرار النسبي بين ة ـضم التوابع الانتشاري أنعن ذلك، نجد  . فضلا
 من فرق الطاقـة بين المماكبات في حالـة  ، في حين يزيد ىذا الضمc-C3H5CHOة ـالمماكبات في حال

3-C3H3CHO وتصبح الحالة عكسية عندما ،X = Fستخدام الطريقة . نجد عند اMP2 باستخدام التوابع 
 cc-pvdz  أن فروق الطاقة بين المماكبات في حالةc-C3H5CXO  لا تتوافق مع القيم التجريبية العائدة لجميع

 ، يصبح الفرق قريب من القيمة التجريبية بالنسبة إلىauq-cc-pvdzالمتبادلات، ولكن عند استخدام التوابع 
X = F  ،(3)] انظر الجدول[فقط. 

 
cm)المعبر عنيا بـ ( Vمحالات الانتقالية ل: فرق الطاقة بين المماكبات والحواجز الكمونية (3)الجدول 

المحسوبة بالطرائق النظرية  1-
 .C3H3CXO-3لمجزيئات توابع ذرية مختمفة بضم المختمفة 

الطرائق النظرية والتوابع الذرية 
 المستخدمة

E = Ecis – Etrans V(trans  cis) 

H F Cl Br CH3 H F Cl Br CH3 

RHF/6-31G(d) 486 68 -30 158 -92 2421 2124 1778 1841 1891 

RHF/6-31G(d,p) 488 67 -32 160 -97 2414 2109 1768 1829 1882 

RHF/6-311G(d,p) 492 27 -109 -74 -130 2368 2024 1651 1578 1817 

RHF/6-311++G(d,p) 574 -15 -21 -20 -80 2308 1887 1615 1523 1710 

CASSCF/6-31 (d) 469 192 71 244 -6 4811 3301 1536 1567 3968 

CASSCF/6-31 (d,p) 471 191 70 243 -11 4806 3291 1527 1553 3950 

CASSCF/6-311 (d,p) 472 154 -3 17 -50 4705 3204 1436 1323 3402 
DFT/B3LYP/6-31G(d) 434 114 36 257 -64 2652 2213 1968 2104 2066 

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) 432 112 37 255 -73 2646 2199 1961 2093 2062 

DFT/B3LYP/6-311G(d,p) 492 44 -34 35 -128 2571 2069 1837 1805 1979 

DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) 499 -38 42 76 -72 2485 1888 1786 1742 1845 

MP2/6-31G(d) 331 85 98 469 -16 2414 2154 1951 2119 1975 

MP2/6-31G(d,p) 321 84 86 454 -30 2451 2140 1939 2102 1976 

MP2/6-311G(d,p) 322 0.5 58 216 -26 2457 2098 1957 1946 1962 

MP2/6-311++G(d,p) 404 -92 256 336 25 2360 1876 1931 1899 1824 

MP2/cc-pvdz 349 41 87 229 12 2521 2162 1973 - - 

MP2/auq-cc-pvdz 445 -65 185 335 132 2408 1886 1944 - - 

QCISD/31-6G(d,p) 362 116 51 319 -27 --- -- -- -- -- 

QCISD/cc-pvdz 382 90 17 104 7 -- -- -- -- -- 
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 المحسوبة c-C3H5CXO ،X = H, F, Cl, Br, CH3و  C3H3CXO-3مماكبات الجزيئات لق الطاقة وفر مقارنة بين : (4)الجدول 
 .بالطرائق النظرية المختمفة بضم توابع ذرية مختمفة أيضا  

الطرائق النظرية والتوابع الذرية 
 المستخدمة

E = Ecis – Etrans (in cm
-1

) 

3-C3H2CXO c-C3H5CXO
(a) 

H F Cl CH3 H[7] F[4] Cl[2] CH3[9] 

RHF/6-31G(d) 486 68 -30 -92 104 -17 -518 -1028 

RHF/6-31+G(d) 577 -13 -16 -81 53 -97 -398 -897 

DFT/B3LYP/6-31G(d) 434 114 36 -64 -140 42 -351 -1032 

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) 432 112 37 -73 -136 45 -344 -1020 

DFT/B3LYP/6-311G(d,p) 492 44 -34 -128 -129 -5 -360 -1020 

DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) 497 -36 38 -79 75 -88 -225 -830 

DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) 499 -38 42 -72 79 -88 -207 -809 

MP2/6-31G(d) 331 85 98 -16 -347 31 -394 -1118 

MP2/6-31G(d,p) 321 84 86 -30 -334 40 -387 -1107 

MP2/6-311G(d,p) 322 0.5 58 -26 -301 -58 -281 -1074 

MP2/6-311+G(d,p) 022 -83 330 3 -88
(c) -101

(b) 
-143

(b) 
-885

(c) 

MP2/6-311++G(d,p) 404 -92 256 25 127 -105 -119 -884 

MP2/cc-pvdz 349 41 87 12 -323 -2 -230 -1293 

MP2/auq-cc-pvdz 445 -65 185 132 -83 -108 -28 -802 

Experimental - - - - 98  8 -97  11 -102  13 -269  26 
(a)  ق الطاقة بين المماكبات بوساطة بعض الطرائق والتوابع الذرية المستخدمة من أجل و حساب فر بقمنا من أجل ىذه الجزيئات

تبمغ القيمة المحسوبة بالطريقة  (b)المراجع المذكورة في ىذا الجدول.  الجزيئات المدروسة بيدف المقارنة، أما قيميا التجريبية فأخذت من
MP2(full)/6-311+(d,p) )من أجل  )ورة فيووالمراجع المذك [21] نظر العملاX=F  وX=Cl  133-نحوcm

cm.102-و   1-
عمى  1-

cm 678-نحو  X=CH3و X=Hمن أجل  MP2(full)/6-311+G(2df,2pd) [21]تبمغ القيمة المحسوبة بالطريقة  (c)الترتيب. 
-و  1-

761 cm
 .trans)من المماكب  اً يكون المماكب الآخر قريب X = CH3 عندما( عمى الترتيب 1-

 
 لحساب MP2في الطريقة  G(2df,2dp)+311-6عند استخدام التوابع الذرية  [21]ه ؤ لاوزم غيور لاحظ دي

)c-C3H5CHO 1من أجل  فرق الطاقة -37 cm )E   يتوافق مع القيمة التجريبية أنو لا 
1( -98 8 cm )H   ، 1في حين يتوافق ىذا الفرق( =-102 cm )E   القيمة التجريبية من أجل مع

C3H5CFO 1( -97 11 cm )H   . 
أن الحواجز  (2)، فنلاحظ من الجدول C3H3CXO-3أما فيما يتعمق بالحواجز الكمونية لمجزيئات المدروسة 

من أجل جميع  أكبر من الحواجز المحسوبة بالطرائق الأخرى CASSCF(5,6)الكمونية المحسوبة بالطريقة 
اجز و الح الـفي مج. أما القيم المسحوبة بالطرائق الأخرى، فنلاحظ أنيا تقع X = Cl, Br)باستثناء ( المتبادلات

تساوي القيم التجريبية الموافقة  X = H، و X = Cl، و X = Fفمثلا من أجل  ،c-C3H5CXOإلى  العائدة ةالكموني
2000 cm

cm 2180، و [4] 1-
cm 1521، و[2] 1-

 .عمى الترتيب [7] 1-
 :C1 – C2حول الرابطة المركزية الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي  حو سط .2

وذلك  ،MP2/6-31G(d,p) الطريقةاستخدمنا لمجزيئات الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي  سطوحمن أجل تحديد 
منحنيات سطح الطاقة  (2)، ويوضح الشكل درجات 5بمقدار قدره  OC1C2Hبتغيير الزاوية الثنائية السطح 

 . X = H, F, Cl, Br, CH3، حيث C3H3CXO-3من أجل  كامنة المحددة بالطرائق المذكورةلا
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 المحدد بوساطة الطريقة C1 – C2: سطوح الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي حول الرابطة (2)الشكل 

 MP2/6-31G(d)  لمجزيئات(3-C3H3CXO, X = H, F, Cl, Br, CH3). 
 

الذي يقع عند زاوية ( cisيكون المماكب  MP2/6-31G(d)أنو عند استخدام الطريقة  (2)نلاحظ من الشكل 
180)قدرىا 

o  ًمن المماكب  أكثر استقراراtrans  عندماX = CH3 ،العكس من أجل جميع المتبادلات  ويحصل
 بالعبارة العامة الآتية: C1 – C2المركزية يمكن تأويل سطح الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي حول الرابطة  الأخرى.

6

1
2

1

( ) (1 cos )k

k

V V k 


  

مساوية  OC1C2Hأي المماكب الذي تكون فيو الزاوية ( وذلك إذا كان أحد مماكبات الجزيء متناظراً 
180)أو  الصفر

المحسوبة  kVقيم  (5)يوضح الجدول و  ،لمجزيء المدروس ذلك الشرط transويحقق المماكب  ،0
 بإجراء عممية التييئة التربيعية التي تعتمد عمى طريقة MP2/6-31G(d)معطيات الطريقة إلى  استناداً 
 رفسن. –نيوتن 

 
cm)المقدرة بـ ( سمسمة فورييو، وفروق الطاقة متحولات: (5)الجدول 

 إلى معطيات الطريقة المحسوبة استنادا   1-
MP2/6-31G(d) مقي البروبن كربونيللمركبات ح (3-C3H3CXO). 

X = CH3 X = Br X = Cl X = F X = H المتحولات 

37.4 -113.5 -104.4 266.8 -302.9 V1 

2272.9 2100.0 1887.9 1928.6 1946.2 V2 

287.0 200.2 204.7 157.7 240.8 V3 

-167.0 -70.6 -93.5 -86.0 -47.2 V4 

3.30 -2.07 -4.59 0.65 44.1 V5 

5.269 -2.55 -1.31 -8.40 0.17 V6 

-18.02 425.21 95.71 84.60 327.71 E 
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 :CH3ح الطاقة الكامنة لدوران مجموعة الميتيل و سط .4
 والمماكب cisمن أجل المماكب  MP2/6-31G(d,p)الطريقة  استخدمنا أيضاً  السطوحلتحديد ىذه 

 trans 3   لـ-C3H3C(O)CH3 اوية ثنائية السطح ، وذلك بتغيير الز (3)، انظر الشكلOC1C5H3  
نلاحظ من  .(b)]المنحني [ trans، و (a)]المنحني [ cisىذه المنحنيات من أجل  (3)درجات، ويوضح الشكل  5كل 

trans V3 = 357 cmو  cisبالنسبة إلى  CH3أن الحواجز الكمونية لدوران المجموعة  (3)الشكل 
-1

 V3 = 393و  (

cm
V3 (413.cmة لـ ـة التجريبيـال القيمـوتقع في مجة، ـمتقارب )عمى الترتيب 1-

-1
ة ـفي حال cisة إلى ـبالنسب [8] (

 .c-C3H5C(O)CH3     الجزيء
 
 

 
trans- isomer                                         cis- isomer 

 

 .C3H3C(O)CH3-3لمجزيء  transو  cis: بنية المماكبين (3)الشكل 
 

 
  C3H3C(O)CH3-3في الجزيء  CH3: سطح الطاقة الكامنة لدوران مجموعة الميتيل (4)الشكل 

 .trans (b)، والمماكب cis (a)بالنسبة إلى المماكب 
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 c-C3H5C(O)CH3لمحاجز الكموني لمماكبي الجزيئين  يفضل إجراء المقارنة بين القيم النظريةفي الحقيقة، 
 V3تحديد القيمة النظرية لـ ب ،قمنا في ىذا العمللذلك  خدام الطريقة النظرية نفسيا.باست C3H3C(O)CH3-3و

، ووجد MP2/6-31G(d,p)باستخدام الطريقة النظرية نفسيا؛ أي الطريقة  c-C3H5C(O)CH3 لمجزيء cisلممماكب 
cm.408أنيا تساوي 

cm.413) مع القيمة التجريبية ، وىي تتطابق جيداً 1-
-1

cm.5لفرق نحو ؛ إذ يبمغ ا(
. وىكذا 1-

cm.51النظريتين لمجزيئين نحو  V3يكون الفرق بين قيمتي 
 تبدي تأثيراً . ونستدل من ذلك أن جيد حمقة البروبيل 1-

 الكثافة الإلكترونية عن مجموعة المتيل مما يبديو جيد حمقي البروبن. انزياح أكبر بقميل في
 

 الاستنتاجات والتوصيات:
عن  المستقبل. فضلاً مفيدة لتساعدنا عمى تحميل النتائج التجريبية في مسبقة و  تنبؤاتيقدم نتائج ىذا البحث  إن

ذلك، إن استخدام الطرائق المختمفة مع توابع ذرية أساسية مختمفة تكون ضرورية في مثل ىذه الحالات من الجزيئات، 
ية بالنسبة إلى مجموعة محددة في الجزيء، الطاقة لمدوران الداخمي لمجزيئات حول الرابطة الأحاد سطوحوذلك لتفسير 

  c-C3H5CXOات النظرية والتجريبية لمماكبات الجزيئات وكما لاحظنا من نتائج الدراس
ما أن تكون مختمفة عنيا ليس بالقيمة  ،تكون مطابقة لمقيمة التجريبيةأن أن كل طريقة تعطي قيمة إما  (4)]الجدول [ وا 

نما بالإشارة أيضاً   .فحسب، وا 
 كن التوصل من ىذه الدراسة إلى النتائج الميمة الآتية:يم
وفي معظم الحالات ، إلى نتائج ليس بالضرورة أن تكون متوافقة مع التجربة. يؤدي استخدام التوابع الانتشارية 0

ن  و  ،النتيجة غير مرضية تكون ، كما ىو واضح من مقارنة القيم رية أعقدكانت النظرية المستخدمة مع توابع ذ ا 
، وقد تعطي التوابع الذرية البسيطة نتيجة مرضية مع القيم التجريبية الموافقة c-C3H5C(O)CH3لمحسوبة لمجزيئات ا

 من حيث تطابقيا مع النتيجة التجريبية.
 ، مماكبان مستقرانC3H3CXO  ،X = H, F, Cl, Br, CH3-3. لجميع الجزيئات المدروسة 3

 cis  وtransباختلاف  ، ويختمف الاستقرار النسبيXوىذه النتيجة تكون مختمفة في حالة الجزيء ، 
 c-C3H5C(O)CH3  بمماكب ىذا الجزيء فقط، إذ يتمتعcis ومماكب آخر قريب من ،trans. 

أكبر مما ىو في حالة  C3H3CXO-3من أجل الجزيء  X = H. إن فرق الطاقة بين المماكبات في حالة 2
 .X = CH3عاكسة في حالة ، وتكون الحالة مc-C3H5C(O)CH3الجزيء و
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