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 ير المشبعةغالييدروكربونية لإنتالبيات ىدرجة بعض المركبات النظرية حسابات ال
  

 *د. محمد عبد الحكيم بدوي

 **كبر يعمي أمير خ

 (2019/ 9/  8قُبِل لمنشر في  . 2019/  4/  7تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
 

 السويات نظرياتفي الحالة الغازية بوساطة ىيدروكربونياً غير مشبع مركباً  29نتالبيات اليدرجة القياسية لـ إحسبت 
CCSD(T)و ، M06-2X31-6اسية مع المجموعات الأسg(d)و ،ccpVXZ؛ إذ إن:X = DZ, TZ, QZ  وكذلك 

  cc-pVXZ (CBS)   المكمّمةاستناداً إلى مخططات الاستقراء الحدي لممجموعة الأساسية  تم حساب ىذه الإنتالبيات
                   باستخدام صيغتين مختمفتين. تم الحصول عمى البنى اليندسية المثمى لمجزيئات بوساطة السوية

M06-2X/6-31g(d) .الأشكال اليندسية  استخدمت ىذهM06-2X  النظريتين إلىالمستندة  حساباتالفي     
M06-2X، وCCSD(T)،  ًبوساطة المجموعات الأساسية الحسابات الاستقرائيةعن  فضلcc-pVXZ . 

 5.1منراوح تت  ةوالتجريبي ةالمحسوب درجةإنتالبيات الي( بين MADالمطمقة ) الوسطية إلى أن الانحرافاتالنتائج تشير مقارنة  

kJ mol
1  لنظريةا حسابات وفق  25.5إلى M06-2X،  4.1ومن kJ mol

1  النظرية حساباتال وفق  8.8إلى CCSD(T).   

E(X) = E + A/Xاعتمادا عمى المعادلة مّمةالمكالحدي لممجموعة الأساسية الاستقراء  حساباتستخدام باو 
3 : ،

kJ mol 2.7إلى  MAD ت قيمةانخفض
1  من أجل النظريتين  1.5وM06-2X، وCCSDT(T)،  الترتيبعمى. 

kcal mol 1±) لدقة الكيميائيةتبين نتائج بعض الحسابات أن الانحراف عن القيم التجريبية تقع ضمن ا
1

 ≈ ±4.2 kJ mol
1

) ،
 وفقاً  (رياً )نظّ  المحسوبة ايتقيم نتالبيات اليدرجة ولإ القيم التجريبية  ة جيدة جداً بينتم الحصول عمى علقات ارتباط خطيّ  و قدوأنّ 
 .CCSDT(T)/TZو  M06-2X/TZمنظرتين ل

 
نظرية العناقيد المزدوجة ، (DFT)، نظرية تابعية الكثافة  (CBS)المكمّمةالمجموعة الأساسية : مفتاحيةالكممات ال

CCSD(T) ، الاستقراءطريقة. 
 
 
 
 

                                                 
*
 اللاذقية. -جامعة تشرين -كمية العموم  -قسم الكيمياء  -أستاذ  

 اللاذقية. -جامعة تشرين -قسم الكيمياء في كمية العموم  -الكيمياء الفيزيائية  -طالب ماجسيتر  **



   Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas 2152( 5) العدد( 45) العموم الأساسية المجمد.  مجمة جامعة تشرين

 

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

108 

Theoretical Calculations of Hydrogenation Enthalpies  

of Some Unsaturated Hydrocarbon Compounds 
 

Dr. Mohammad Abd Al-Hakim Badawi
* 

Ali  Khairbek
** 

 

(Received 7 / 4 / 9142. Accepted 8 / 9 /9142) 

 

  ABSTRACT    
 

The standard enthalpies of hydrogenation of 29 unsaturated hydrocarbon compounds were 

calculated in the gaseous state by the CCSD(T) and M06-2X theories of levels with the 

complete basis 6-31g(d) and cc-pVXZ, where X =DZ, TZ, QZ, these enthalpies were 

calculated, as well as by complete basis set limit extrapolation using two different 

formulas. 

 Geometries of compounds were optimized at the M06-2X/6-31g(d) level. This M06-2X 

geometries were used in the M06-2X, CCSD(T) and extrapolation calculations with cc-

pVXZ basis sets. Comparison of calculation and experimental results shows that the 

median absolute deviations (MAD) between the calculated and experimental enthalpies of 

hydrogenation range from 25.1 to 5.1 kJ mol
1

 at M06-2X calculations and from 8.8 to 4.1 

kJ mol
1

 at CCSD(T) calculations. for both calculations, where using complete basis set 

limit extrapolation E(X) = E + A/X
3
, the MAD have decreased to 2.7 and 1.5 kJ mol

1
 

respectively. The results of some calculations showed that the deviations from 

experimental values  are located inside the “chemical accuracy” (±1 kcal mol
−1

 ≈ ±4.2 kJ 

mol
−1

). Very good linear correlations between experimental and calculated enthalpies of 

hydrogenation have been obtained at M06-2X/TZ and CCSDT/TZ methods. 

 
 

Key words: Complete basis set (CBS), density functional theory (DFT), Coupled cluster, 

theory, extrapolation method. 
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 مقدمة:
من  لقاً انط مشبعةالكبيرة غير اللجزيئات ا إنتالبيات تشكلمكّنت التطورات الحديثة في الكيمياء الحاسوبية من حساب 

 تعدّ . للحتراقخارج النطاق العممي لمكيمياء الحرارية  ىذه الجزيئات بعضتقع الكم، و  ميكانيكلولية الأمبادئ ال
يكانيكية الكمومية الإجراءات الم وتستخدم ،الحسابات الميكانيكية الكمومية لمخواص الكيميائية الحرارية الجزيئية تقريبية

 تعدّ  عامل تجريبي لتصحيح الخطأ التراكمي.ب تتمتعوقد  ،المتعددة الحسابخطوات  نخطوة مفي كل  اً المركبة تقريب
المختمفة معروف ضمن حدود ضيقة. يتم تحديد الخطأ  التقريباتن الخطأ الناتج عن إ من حيثق التقريبية مفيدة ائالطر 

، "المعروفة" ينشأ فورًا القيمةمق بدقة ، ولكن السؤال المتعل المقارنة مع القيمة "المعروفة"الناتج عن التقريب من خل
والمعيار  ،ية التقريبيةومالمشترك لمنتيجة الميكانيكية الكم الارتيابفي المقارنة يتم تحديده من خلل  الارتياب لأن وذلك
 .تم اعتماده لممقارنةالذي 

يد من النتائج التجريبية لعدا حسابقدرتو عمى إعادة  والتحقق من صحة الإجراء الميكانيكي الكمومي  بعديمكننا، 
 ائقغير الملئمة لمطر  رة أو المتفجرة؛ أي حساب القيم الكيميائية الحرارية غير المعروفة لممركبات غير المستق الدقيقة،

 العابرة يوناتالأأو  الحرة أو الجذور لمجزيئاتالحرارية الكيميائية الكلسيكية أو حساب الخصائص الكيميائية الحرارية 
  لميدرجة. أىمية الحسابات الميكانيكية الكمومية في تقديم نتائج دقيقةىنا تكمن و  ،[1]

لا يتم إجراء العديد من تجارب اليدرجة التي قد تكون مثيرة للىتمام ومفيدة لأنيا غير عممية بسبب بممرة المواد 
المحتوى الحراري إن ر بعضيا تمقائيًا. نفجيالتي  بولي ألكينات ، كما في حالةلأنيا خطيرة المحبذةالمتفاعمة أو غير 

 جة أحادي الألكين البسيط: ليدر 
(1)                                       n 2n 2 n 2n 2C H H C H   
 :مع الييدروجينالمتفاعمة ادةوالم لممادة الناتجةالفرق بين المحتوى الحراري ل يمث

(2)                        0 0 0

hyd 298 f 298 n 2n 2 f 298 n 2n(C H ) (C H )H H H    
0لأن 

f 298 2(H ) 0H  التعريف.ب 
، جةتفاعل اليدر  ونواتجفي الحالة القياسية لكل من المواد المتفاعمة  لمتشكلإذا استطعنا حساب المحتوى الحراري 

غير مشبعة، ولكن عند ىدرجة ىيدروكربونات بوليمرية الحالة القياسية. حرارة )إنتالبية( اليدرجة في عمى  فسنحصل
من المعادلة  مثل: بولي ألكنات أو بولي ألكينات، ستصبح المعادلة المستخدمة لحساب إنتالبية اليدرجة اكثر تعقيداً 

 واحد.الالمستيمكة أكبر من  H2وعدد مولات  CnH2nأكبر من  ةتفاعمالم مادةلمالإشباع تكون درجة عدم إذ (،  2)
0حساب  أعمال عديدةتم في 

hyd 298H الكيتونية و  [،2] الحمقية الصغيرة الييدروكربونيةغير المشبعة مركبات لبعض ال
 نظرية   قائ[ باستخدام طر 4-10]حمقية اللوالعديد من المركبات الييدروكربونية الحمقية و  ،[3]والألدىيدية الحمقية 

0بحساب في ىذا العمل سنقوم . M06-2Xو  ،MP2و  ،Gnعائمة ال، مثل (Ab initio)مختمفة 

hyd 298H  22لـ 
النتائج  عنتائجنا م ومقارنةCCSD(T) [12 ،][ و11] M06-2X النظريتين ةبوساطغير مشبع  اً ىيدروكربوني اً مركب

  (CBS)المكمّمةسنستخدم مخططات الاستقراء لممجموعة الأساسية ، فضلً عن ذلك. خطياً  ياوتأويم، المتاحةالتجريبية 
 .اليدرجة إنتالبيةلحساب  [14,13] ينإلى صيغتين مقترحتين في البحث استناداً 
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 لبحث وأىدافو:أىمية ا
 ييدف ىذا البحث إلى:

 M06-2Xمركباً كربونيمياً غير مشبع بوساطة النظريتين  29حساب إنتالبية ىدرجة  .5
 بطرائق مختمفة. CCSD(T)و

 مقارنة النتائج النظرية والتجريبية، وتحديد المعاملت الإحصائية لكل طريقة مستخدمة. .2

 .M06-2X/6-31g(d)لأساسية المكمّمة في نتائج النظرية معرفة مدى تأثير استخدام المجموعة ا .3

 .CCSD(T)و M06-2Xمقارنة نتائج السويتين النظريتين  .4

 إنتالبية ىدرجة المركبات المدروسة. لحساب  (CBS)استخدام مخططات استقراء المجموعة الأساسية المكمّمة .5

 ة والتجريبية.الحصول عمى علقات الارتباط الخطي بين النتائج النظري .6
 1±)تكمن أىمية ىذا البحث في معرفة الطريقة المثمى التي تقدم انحرافاً عن القيم التجريبية واقعاً ضمن الدقة الكيميائية 

kcal mol
−1

 ≈ 4.2 kJ mol
−1

، واستخداميا لاحقاً لحساب ىدرجة مركبات أخرى، أو اعتمادىا كطريقة قياسية (
 مجزيئات المتفاعمة أو لمتفاعلت الكيميائية.لتحديد بعض الخواص الفيزيائية ل

 
 طرائق البحث ومواده:

تم و  ،Gaussian09 [16] بوساطة البرنامج[ 15] (Ab initio)تم إجراء العمميات الحسابية المدارية الجزيئية 
ىذه مت استخد. M06-2X/6-31g (d) السوية النظريةباستخدام  لممركبات المدروسة الحصول عمى الأشكال اليندسية

مع  CCSD (T)و M06-2X ننظريتيالمن خلل  يا المحسنةطاقات لإعادة حساب المثمىالأشكال اليندسية 
 .X = D, T, Q ؛ إذ إنcc-pVXZ [17]  (CBS)المكمّمة يةمجموعة الأساسال

 تفاصيل الحساب:
، فيمكننا K 298لغازية عند في الحالة امعروفة  اليدرجة نواتجو  المركبات غير المشبعةكانت انتالبيات تشكل إذا 

 انتالبية اليدرجة من العلقة الآتية: حساب
 (3)                  o o o

hyd

products reactans

(298) (298) (298)f fH H H      

 أو من العلقة:

(4)                                  
0 0 0

hyd 298 0 porducts 0 reactants( ) ( )H E H E H      
 ،M06-2X/6-31g(d) المحسوبتين بوساطة السوية النظرية ،لمجزيء والانتالبية القياسية الطاقة 0Hو  0E إذ تمثل

مجموعة أساسية مع  ، ولكنCCSD(T) أو M06-2Xبوساطة السويتين القيمة المحسوبة  0Eقد تمثل  .عمى الترتيب
 .ر أفضل لمطاقة "الحقيقية" لمجزيء. لمحصول عمى تقديcc-pVXZ مكمّمة

مجموعة أساس لانيائية عن طريق لات حسابال تنظيميتم ؛ إذ CBS لممجموعة يحدالستقراء الامخططات استخدمت 
 3، وتعبير لمقوة [13]بثلثة معاملت أسي -غوصيمختمط بوساطة تعبيرين: تعبير  CBSحد الالاستقراء إلى 

  :[14] بمعاممين
(5)                                          

2( 1) ( 1)

CBS( ) X XE X E Ae Be      
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(6)                                            
3

( )
A

E X E
X

  

 CBSEعمى الترتيب(، أما  ،QZو ،TZ، وDZمجموعات مل 4و  3و  2) المكمّمةالمجموعة الأساسية رقم  X إذ يمثل

المركبات  ىدرجة إنتالبياتلحساب  نان الطاقتاالتييئة. تستخدم ىات تلممعا Bو A، و الحديةالطاقة فتمثلن E و
باستخدام  CBSقمنا بإجراء عممية الاستقراء الحدي لممجموعة الجدير ذكره، أننا  و .(4)المدروسة استناداً إلى العلقة 

 .[18]صفحة الويب المذكورة في البحث 
، (MAD) ةالمطمق ةالوسطيلنحرافات ل و( RMS) الجذر التربيعي لمخطأ الوسطي مفيوم تم تحميل البيانات من حيثي

oبرسم العلقة الخطية بين القيم المحسوبة ، قمنا وفي الحالة الأخيرة .علقة الارتباط الخطية باستخدام

hyd (cal.)H 
oبية والقيم التجري

hyd (exp.)H ( لمحصول عمى الانحرافات المعياريةSD و )R
2. 

 
 النتائج والمناقشة:

A .298عند الدرجة رجة اليد انتالبياتتم حساب : انتالبيات اليدرجة K  معطيات من خلل  (4) العلقةاستخدام ب
يظيران إنحرافات  (2)و (1) والجدولانمختمفة.  مكمّمة يةأساس اتمع مجموع CCSD (T)و  M06-2X النظريتين

دة، تعدّ بطرائق م ،M06-2Xباستخدام السوية النظرية  رياً اليدرجة عن قيمتيا المحسوبة نظّ نتالبيات القيم التجريبية لإ
 .[19] منة في المرجع المتضّ  التجريبية المعطياتحيث تم اعتماد 

 :M06-2X/XZالنظرية  وفق. الحسابات 4
 انحرافاً  تقدم ،Qأو  Tأو  Dإما  Xتمثل ؛ إذ M06-2X/XZ الثلث النظرية اتالسويأن ، (1)الجدول  نلحظ من

MAD 9.5 مساوياً يبية التجر  القيم عن kJ mol
1 3.8أو kJ mol

1
kJ mol 5.0أو   

1
لا عمى الترتيب؛ أي   

 المجموعة مع إلى تحسين النتيجة، وىذا يعني أن قيمة الطاقة المحسوبة  (QZ) استخدام مجموعة أساسية أكبر يؤدي
(QZ) السوية النظرية نفسيا  جرى استخدام  [2]في البحث و لحقيقية. تبتعد عن القيمة اM06-2Xمع  ، ولكن

، ووجد أن قيمة (Alkenes)مركباً غير مشبع  13من أجل حساب انتالبيات ىدرجة  aug-cc-pVTZالمجموعة 
RMS  10.0تبمغ نحو kJ mol

1 4.6نحو ىنا البحث؛ إذ تبمغ ، وىي أكبر من القيمة المحددة في ىذا kJ mol
1 ،

    المستخدمة cc-pVTZتقدم نتائج مختمفة عن المجموعة  aug-cc-pVTZأن المجموعة ويعزى السبب في ذلك إلى 
 في ىذا البحث.

 قاط طاقية       ثلث ن إلى (6)أو (5)العلقة  بوساطة CBS تتطمب مخططات الاستقراء الحدي لممجموعة 
(X=D,T,Q) نقطتين طاقيتين وأ (X=D,T  أو(X=T,Q  يتوقع من نتائج الحسابات ، و (1)]الشكل [عمى الترتيب

  عند استخدام مخططات الاستقراء الحدي لممجموعتين الأساسيتين MADبالسويات النظرية الثلث أن تكون قيمة 
لهذرجت الانتالبياث التجريبيت ل اث: انحراف(1)الجذول  

0

hyd 298
(Δ )Η ) في الىاحذة(kJ mol

1
 

 .ةدهتعذ  ئق بطرا M06-2Xعن القين الوحسىبت باستخذام السىيت النظريت  

Compounds 
M06-2X 

6-31g(d) D T Q Eq. 5 Eq. 6 Exp. 

ethyne 42.7 20.6 8.0 8.3 8.9 2.7 -312.0±0.63 

ethene 22.9 9.5 5.3 5.8 6.2 3.6 -136.3±0.3 

propadiene 27.1 7.6 -2.2 -1.4 -0.4 -6.3 -295.1±0.1 

propene 28.4 6.7 2.7 2.9 3.2 1.0 -125.0±0.42 



   Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas 2152( 5) العدد( 45) العموم الأساسية المجمد.  مجمة جامعة تشرين

 

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

112 

propyne 32.9 16.2 2.7 3.1 3.8 -2.9 -289.6±0.63 

but-2-yne 27.3 11.4 -2.3 27.0 -0.6 -8.2 -272.4±1.3 

2-methylprop-1-ene 18.8 6.8 2.8 3.0 3.3 1.1 -117.8±0.42 

2E-but-2-ene 17.6 5.3 1.8 2.1 2.3 0.4 -118.5±0.42 

2Z-but-2-ene 18.7 7.5 3.7 4.1 4.5 2.1 -114.6±0.42 

2E-pent-2-ene 17.1 7.2 3.0 3.3 3.6 1.2 -113.8±0.8 

2Z-pent-2-ene 10.2 -0.1 -3.8 -3.6 -3.3 -5.4 -117.7±0.8 

2-methylbut-1-ene 15.8 3.7 -0.5 -0.3 0.0 -2.3 -118.2±0.42 

2-methylbut-2-ene 14.1 3.0 -0.4 -0.3 -0.2 -1.9 -111.6±0.3 

3-methylbut-1-ene 17.3 4.1 0.0 0.3 0.7 -1.7 -126.3±0.3 

cyclopenta-1,3-diene 30.8 12.0 5.4 6.0 6.6 2.7 -210.8±0.84 

1,3-Cyclohexadiene 45.4 16.2 7.9 8.4 9.1 4.3 -229.6±0.42 

1,5-hexadiene 40.9 17.8 9.3 10.3 11.2 5.8 -251.2±0.42 

2,3-dimethylbut-1-ene 18.1 6.9 2.7 3.0 3.4 1.0 -116.1±0.4 

2,3-dimethylbut-2-ene 18.4 7.6 4.1 4.1 4.3 2.6 -110.4±0.42 

2,3-dimethylbuta-1,3-diene 13.7 10.7 3.3 3.8 4.5 0.1 -223.4±0.63 

3,3-dimethylbut-1-ene 19.2 6.5 2.5 2.9 3.4 0.8 -125.9±0.63 

benzene 43.4 11.4 1.2 3.0 4.5 -3.0 -205.3±0.6 

cyclohexene 19.6 7.1 2.6 2.9 3.2 0.7 -118.6±0.42 

hex-1-ene 19.4 8.1 3.5 3.9 4.3 1.6 -126.0±2.0 

4,4-dimethylpent-1-ene 19.3 7.7 3.8 4.3 4.8 2.2 -122.5±0.42 

cyclohepta-1,3,5-triene 51.0 22.8 10.9 12.2 13.5 5.8 -301.7±1.3 

cyclohepta-1,3-diene 40.5 15.2 7.6 8.4 9.2 4.4 -212.4±0.63 

cycloheptene 16.5 6.7 2.8 3.0 3.4 1.1 -108.9±0.63 

hept-1-ene 20.8 8.9 4.3 4.7 5.2 2.4 -125.1±0. 3 

MAD 25.1 9.5 3.8 5.0 4.5 2.7 

 RMS 27.4 10.8 4.6 7.1 5.5 3.4 

Error% 15.0% 5.5% 2.3% 2.8% 2.7% 1.6% 

SD 7.55 5.50 3.18 3.32 3.35 3.44  

R
2
 0.992 0.995 0.998 0.998 0.998 0.998  

 

الانتالبياث التجريبيت للهذرجت  اث: انحراف(2)الجذول 
0

hyd 298
(Δ )Η ) في الىاحذة(kJ mol

1
  

 .دةهتعذ  بطرائق  CCSD(T)عن القين الوحسىبت باستخذام السىيت النظريت 

Compounds 
CCSD(T) 

D T Eq. 6 Exp. 

ethyne 16.0 4.4 -0.5 -312.0±0.63 

ethene 5.1 2.0 0.7 -136.3±0.3 

propadiene 11.4 4.1 -1.3 -295.1±0.1 

propene 4.9 2.0 -0.4 -125.0±0.42 

propyne 16.0 6.1 -0.5 -289.6±0.63 

but-2-yne 15.2 23.8 -0.6 -272.4±1.3 
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2-methylprop-1-ene 7.6 3.0 1.1 -117.8±0.42 

2E-but-2-ene 6.1 1.7 -0.2 -118.5±0.42 

2Z-but-2-ene 7.6 3.9 2.4 -114.6±0.42 

2E-pent-2-ene 5.8 2.3 0.8 -113.8±0.8 

2Z-pent-2-ene -1.7 -5.3 -6.7 -117.7±0.8 

2-methylbut-1-ene 2.9 -1.3 -3.1 -118.2±0.42 

2-methylbut-2-ene 4.7 0.2 -1.7 -111.6±0.3 

3-methylbut-1-ene 2.6 -1.4 -3.1 -126.3±0.3 

cyclopenta-1,3-diene 11.1 4.4 1.6 -210.8±0.84 

1,3-Cyclohexadiene 13.1 5.1 1.8 -229.6±0.42 

1,5-hexadiene 13.1 5.8 2.8 -251.2±0.42 

2,3-dimethylbut-1-ene 7.2 2.9 1.0 -116.1±0.4 

2,3-dimethylbut-2-ene 10.1 5.3 3.2 -110.4±0.42 

2,3-dimethylbuta-1,3-diene 11.3 2.7 -0.9 -223.4±0.63 

3,3-dimethylbut-1-ene 4.5 0.9 -0.6 -125.9±0.63 

benzene 18.6 6.4 1.3 -205.3±0.6 

cyclohexene 6.0 1.8 0.0 -118.6±0.42 

hex-1-ene 5.6 1.6 0.0 -126.0±2.0 

4,4-dimethylpent-1-ene 5.9 2.5 1.0 -122.5±0.42 

cyclohepta-1,3,5-triene 18.6 8.0 3.5 -301.7±1.3 

cyclohepta-1,3-diene 12.5 5.6 2.6 -212.4±0.63 

cycloheptene 4.5 1.7 0.6 -108.9±0.63 

hept-1-ene 6.4 2.4 0.8 -125.1±0.3 

MAD 8.8 4.1 1.5 

 RMS 10.0 5.8 2.1 

Error% 5.0% 2.3% 1.0% 

SD 2.78 2.11 2.12  

R
2
 0.999 0.999 0.999  

 
تبعاً لنتائج  C2H2من أجل جزيء الإيتين  (6)و (5)استناداً إلى العلاقتين  CBS الحدي لممجموعة ستقراءالا: مخططات (1)الشكل 

 .QZ، وTZ، وDZإلى  4، و3، و2إذ تشير الإحداثيات الصحيحة  M06-2Xالنظرية 
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X=D,T  أقل مما لممجموعتينX=T,Q  2.7؛ إذ تبمغ  في الحالة الأولى نحو (6)بوساطة العلقة kJ mol
1 وفي ،

kJ mol 4.8الحالة الثانية 
1 وليذا السبب يقدم مخطط استقراء المجموعة ،CBS  مما  دقة أفضل (6)بوساطة العلقة

kJ mol 4.5؛ إذ يبمغ الانحراف نحو(5)ىي عند استخدام العلقة 
1

يلحظ من  .X=D,Tعند استخدام المجموعة   
أيضاً أن النسبة المئوية لمخطأ الوسطي المطمق الذي يقدمو مخطط الاستقراء الحدي لممجموعة      (1)الجدول 
X=D,T  ي أقل من النسبة المئوية لمخطأ الذي تقدمو السوية النظرية ، وى%1.6تبمغ نحوM06-2X/TZ ؛ إذ تبمغ

 .%2.3نحو 
 :CCSD(T)/XZالنظرية  وفق. الحسابات 9

تؤدي الحسابات  ن لا، من المتوقع أM06-2X/TZ بنتائج حسابمقارنة  M06-2X/QZاستنادًا إلى نتائج حساب 
 بالسوية ، عند حساب طاقات الجزيئات الكبيرة عن ذلك فضلً إلى نتائج أفضل.  CCSD(T)/QZ بالسوية

CCSD(T)/TZقمنا بحساب انتالبيات، جياز كمبيوتر عالي الأداء. لذلك ، استغرق الأمر أكثر من خمسة أيام مع 
فقط، ثم استخدمنا الطاقات المحسوبة بياتين السويتين من  CCSD(T)/TZو  CCSD(T)/DZ بالسويتيناليدرجة 

انتالبيات  أن قيم (2)الجدول  ويلحظ من .(6)و (5)بوساطة العلقتين  CBSات استقراء المجموعة أجل رسم مخطط
 ويبمغ الانحراف ،M06-2X الموافقة لمسوية النظرية قيمالأفضل من  CCSD(T) اليدرجة المحسوبة بالسوية النظرية

MAD 4.1 نحو kJ mol
1 من أجل CCSD(T)/TZ 1.5، ويتناقص إلى kJ mol

1 مخطط  عند استخدام
لمخطأ الذي  النسبة المئوية ، أن(2)يلحظ أيضاً من الجدول  .X=D,Tعندما  (6)العلقة  بوساطة CBSالاستقراء 

نتائج الحسابات الطاقة بالسوية باستخدام  (6)بوساطة المعادلة  X=D,Tيقدمو مخطط الاستقراء الحدي لممجموعة 
 .M06-2X (1.6%)تكون أقل بقميل مما ىي عند استخدام السوية النظرية  CCSD(T) (1.0%)النظرية 

B ًوالإنتالبيات   ةالتجريبي انتالبيات اليدرجةخطية جيدة جداً بين  علقة ارتباطتم الحصول عمى : . تحميل النتائج خطيا
 CBS المجموعة استقراء استخدام مخططات ، وكذلك عندCCSDT/TZو  M06-2X/TZ بالطريقتين ةالمحسوب
 .(3)]و (2) ن]الشكل (6) العلقة بوساطة
kJ mol 3.18يبمغ نحو  (SD)أن قيمة الانحراف المعياري  ،عموماً ،نلحظ 

1  3.44و kJ mol
1 من أجل السوية 

عمى الترتيب، في  (6)بوساطة العلقة  X=D,T، وطريقة مخطط الاستقراء الحدي لممجموعة M06-2X/TZالنظرية 
kJ mol 2.11حين تنخفض إلى 

1 2.12و kJ mol
1 السوية النظرية من أجل CCSD(T)/TZ وطريقة مخطط ،

Rعمى الترتيب، وأـن قيمة  ،لحدي لممجموعة نفسياالاستقراء ا
 تقريباً. 1قريبة من  2

 
 الاستنتاجات والتوصيات:

، وكذلك CCSD(T)/DZو M06-2X/TZالموافقة لمطريقتين المطمقة  الوسطية الانحرافات نستنتج مما سبق أن
kcal mol 1" )"الدقة الكيميائية تقع ضمن (6)الموافقة لمخططات الاستقراء بوساطة المعادلة 

−1
 ≈ 4.2 kJ mol

−1 ،)
انحرافاً أصغرياً          CCSD(T)/TZ بالنسبة إلى السوية النظرية (6)ويقدم مخطط الاستقراء بوساطة المعادلة 

(1.5 kJ mol
1

M06-2X/TZ (2.7 kJ molمقارنةً بالسوية النظرية  (
1

 ، ولكن تتطمب الحسابات بالسوية (
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kJ mol: علاقات الارتباط الخطية بين قيم الانتالبيات التجريبية )بواحدة (2)الشكل 

1والمحسوبة ) 
 .(6)ذلك تبعاً لمخططات الاستقراء الحدي الموافقة باستخدام العلاقة ، وكM06-2X/TZبالسوية النظرية     

 

 
kJ mol بواحدة: علاقات الارتباط الخطية بين قيم الانتالبيات التجريبية )(3)الشكل 

1) 
 .(6)باستخدام العلاقة  مخططات الاستقراء الحدي الموافقةل ، وكذلك تبعاً CCSD(T)/TZ بالسوية النظرية والمحسوبة  
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CCSD(T)/TZ  وقتاً أطول بكثير مما تتطمبو السويةM06-2X/TZ وبما أن الانحرافات عن القيم التجريبية لمسوية .
M06-2X/TZ لكيميائية، فإنو يمكن اعتمادىا من أجل تحديد أو لعممية الاستقراء الموافقة ليا تقع ضمن الدقة ا

 الخواص الفيزيائية والكيميائية لمجزيئات الكبيرة نسبياً نظراً لأن الحسابات المتعمقة بيا لا تتطمب وقتاً طويلً لمحساب.
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