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  ABSTRACT    
 
The potential energy surfaces of the internal rotation of 3-halopropene   CH2 = CH- CH2X 

(X = F, Cl, Br) were determined by the DFT theory (M06-2X) using the  Complete Basis 

Set (CBS) Limit Extrapolation Scheme ccpVXZ; where X = D, T, Q. The optimization 

geometry of the molecules was obtained using the level of theory M06-2X/6-31g(d). The 

calculated potential energy curves in this research were compared with experimental and 

theoretical curves.  

The Results of this research are well agree with the experimental curves of the internal 

rotation for X = F, Cl, and the theoretical and experimental curves are not consistent for    

X = Br. Based on the results of this research, potential barriers and energy (enthalpy) 

differentials were calculated for the studied 3-halopropene. The relative stability between 

the cis and gauche conformers differs according to the studied halogen. 

 

 
Key words: conformational analysis, complete basis set (CBS), density functional theory 
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ن في الحالة الغازية باستخدام مخططات البروبجينات ىالو 3-جزيئات ل التماكبيالتحميل 
 (CBS) المُكمّمةالاستقراء الحدي لممجموعة الأساسية 

 
 *د. محمد عبد الحكيم بدوي

  **أدىم طلال اسماعيل
 

 (2020/ 2/  3قُبِل لمنشر في  . 2012/  2/  22تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
 
2البروبف دوراف الداخمي ليالوجينات ددت سطوح الطاقة الكامنة لمح   2CH CH CH X   حيث
أف , ,X Cl Br F  النظرية بوساطةDFT (M06-2X)   لاستقراء الحدي لممجموعة امخططات  باستخداـ

الحصوؿ عمى البنى اليندسية المثمى لمجزيئات تـ  .X= D,T,Z؛ إذ إف ccpVXZ (CBS) الم كمّمةالأساسية 
قورنت منحنيات الطاقة الكامنة المحددة في ىذا البحث مع تمؾ المحددة و . M06-2X/6-31g(d) بوساطة السوية
 تجريبياً ونظرياً.

، ولا تتفؽ المنحنيات X= F, Clنسجاماً جيداً مع المنحنيات التجريبية لمدوراف الداخمي مف أجؿ تقدـ نتائج ىذا البحث ا 
)تغيرات  الحواجز الكمونية، وفروؽ الطاقة تـ تحديداستناداً إلى نتائج ىذا البحث، و . X=Brالنظرية والتجريبية مف أجؿ 

يختمؼ  gaucheو cisالاستقرار النسبي بيف المماكبات  أفوتبيّف ف المدروسة. لمماكبات ىالوجينات البروبالإنتالبية( 
 باختلاؼ اليالوجيف المدروس.

 
طريقة ، (DFT)، نظرية تابعية الكثافة (CBS) الم كمّمةالأساسية  تحميؿ تماكبي، المجموعة: مفتاحيةالكممات ال

 كموني، مماكب.حاجز ، الاستقراء
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 مقدمة:
الأشعة تحت  وذلؾ باستخداـ، الدراسات الطيفية عمى مدار عقديفعًا لمعديد مف ف موضو بروبال فمورو 3-كاف جزيء 

وقد ك رّست بعض الأعماؿ لدراسة تركيب  .[1-12] وطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي ،والميكروويؼ ،وراماف ،الحمراء
 cisلمماكبيف موجود كمزيج ف البروب فمورو 3- وتشير المعطيات إلى أفّ  واستقراره الديناميكي الحراري. ،ىذا الجزيء

تغيّر تـ تحديد الأكثر استقراراً ترموديناميكياً في الطور الغازي عند درجة حرارة الغرفة.  cis، ويكوف المماكب gaucheو
تغيّر تـ تحديد و  بوساطة تقانات متنوّعة، أطوار مختمفةفي  تجريبياً  gaucheو cisالمماكبيف بيف  H الإنتالبية
23cm ± 58يساوي نحو الذي ، [1] مف قياسات الكثافة النسبية لمميكروويؼ الإنتالبية

1 (0.69 ± 0.28 kJ/mol)  في
ؼ في دراسة طيفية لاحقة لمميكروويىذه القيمة  وقد است خدمت .الأكثر ثباتاً ىو  cis، ويكوف المماكب الغازيةالحالة 

طيؼ راماف  تـ تحميؿ منحني سطح الطاقة الكامنة لمدوراف الداخمي.لمحصوؿ عمى  [2]والأشعة تحت الحمراء البعيدة 
25cm ± 263 :يساوي تغيّر الإنتالبية، ووجد أف [4] الحرارة المتعمؽ بتغير درجة

1 (0.694 ± 0.275 kJ/mol) ، 
                              مرات مف القيمة السابقة 4وتعد ىذه القيمة أكبر بنحو  ،ثباتاً كثر الأو ى cisويكوف المماكب 
58 ± 10cm

1 (0.69 ± 0.12 kJ/mol) [4] التي تـ الحصوؿ عمييا في الحالة السائمة. 
25cm ± 211 ة:المساوي Hقيمة عمى  في الآونة الأخيرةتـ الحصوؿ 

1 (2.52 ± 0.30 kJ/mol) دراسة عزؿ  مف
، [8,5]سويات نظرية مختمفة  بوساطةحسابات المف  ىذا الفرؽتـ الحصوؿ عمى فضلًا عف ذلؾ  ،[8] القرص الصمب

cm 143ىذه القيمة مف أدنى قيمة  وتتأرجح
1  276إلى أعمى قيمة cm

1  مع تفضيؿ أف المماكبcis  يعد الأكثر
 25 ± 130 يساوي تغيّر الإنتالبية، ووجد أف [12]تحت الأحمر مع تغير في درجة الحرارة   تحميؿ الطيؼ وجرىثباتاً. 

cm
1  (1.56 ± 0.30 kJ/mol)ػل فإف القيمة التجريبية ، وتختمؼ ىذه القيمة أيضاً عف القيـ التجريبية السابقة، وىكذا 

H  23 ± 58بيف  مطور الغازي تتأرجحلبالنسبة cm
1 25 ± 263و cm

1أف القيمة  المعطياتف ىذه ، ويتضح م
 لا تزاؿ غير مؤكدة نسبيًا. فمورو البروبف 3-لجزيء  H ػلالتجريبية 

أف  ،MP2/6-311++G(d,p) السوية النظريةمثؿ  ،مع مجموعات أساس أكبر [12,1]النظرية  حساباتال بينت 
فإف التحديدات  لذلؾ ،التجريبية المنحنياتمع جميع  ىذه النتيجة تعارضتو  ،اً أكثر استقرار  يكوف gauche المماكب

 النتائج النظرية.لتقييـ  ميمةً تعدّ  فالبروب ىالوجينات مماكباتالتجريبية لاستقرار 
المماكب أف ، [13] عند دراجات حرارة مختمفةف كمورو البروب 3-لجزيء طيؼ راماف لمحالة السائمة  دراسةوجد عند 
gauche   11 ± 178 يساوي الإنتالبية تغير فيمع  أكثر ثباتاً يكوف cm

1 (2.13 ± 0.13 kJ/mol)ىذه  ، وتعد
cm 368الأولية  القيمة أقؿ بكثير مف القيـ

-1 (4.40 kJ/mol) 439و cm
1 (5.25 kJ/mol)  التي تـ الحصوؿ

الترتيب. وتجدر الإشارة إلى عمى  ،RHF/6-31g(d)و RHF/3-21G(d)الحسابات النظرية  مف [13] اً عمييا مسبق
لأشعة تحت لوكذلؾ مف دراسة طيفية ، [14]ي الإلكترون التبعثرنتائج مماثمة مف دراسة  تـ الحصوؿ عمى أنّو قد
cm 76 يقدر بػ Hبفارؽ طاقي  اً يعد الأكثر ثبات gaucheالمماكب أف  تبيّف؛ إذ في الحالة الغازية [15] الحمراء

1 
(0.91 kJ/mol) ،عمى الرغـ مف أف  التشكيلاتفي الطاقة بيف  ؽر فعف أي  الإبلاغ [15] في الدراسة الأخيرة لـ يتـ

الشكؿ  تبيف أف [16]الجزيئي  ؾابات الميكانيجدر الإشارة إلى أف حست .ثباتاً اقترح أف يكوف الأكثر  gaucheشكؿ 
cis بفارؽ طاقي  اً كثر ثباتالأ يمثؿ المماكبH 35 يقدر بػ cm

1 (0.42 kJ/mol)،  وتقدـ نتائج تحميؿ الطيؼ
cm 44 ± 81-مساوية  الإنتالبيةتغيّر في تحت الأحمر عند تواترات منخفضة النتيجة نفسيا مع 

1 (0.91 ± 0.49 
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kJ/mol) [16]،  طياؼ درست تابعية الأ، المعطيات المطابقة المحددةالمزيد مف ولمحصوؿ عمىFT-IR  لمحاليؿ
 الإنتالبيةفي  اً تغيّر  سةالدراىذه  وأظيرت. [17] )والكريبتوف الكزينوف( خامؿف بوجود غاز مورو البروبك 3-سائمة لػ 
5cm ± 96 يساوي:

1 (1.15 ± 0.06 kJ/mol)  20 ± 147و، زينوفكمحموؿ المف أجؿ cm
1 (1.6 ± 0.22 

kJ/mol)  المماكب مع الكريبتوف محموؿ مف أجؿgauche  المتوقعة مف  ةقيمأقؿ بكثير مف ال ذا، وىاً ثباتالأكثر
                 نحو Hتغيّر الإنتالبية  ؛ إذ يبمغMP2/6-31g(d,p)باستخداـ السوية النظرية  النظرية حساباتال

333 cm
1 (3.73 kJ/mol) [17]. 

 gauche     أف المماكب [18] فرومو البروبب 3- ة لجزيءوجد عند دراسة أطياؼ راماف عند التواترات المنخفض
10cm ± 272 يساوي: تغيّر في الإنتالبيةمع  cisأكثر استقراراً مف المماكب 

1 (3.25 ± 0.12 kJ/mol) ،مف  ووجد
cm 56 ± 237 يساوي: تغيّر في الإنتالبيةالنتيجة نفسيا مع  [19]دراسة طيفية للأشعة تحت الحمراء 

1            
(2.84 ± 0.67 kJ/mol) . 

، فضلًا عف إجراء الحسابات النظرية [20]برومو البروبف  3-تـ إجراء تحميؿ الطيؼ تحت الأحمر البعيد لجزيء 
، ووجد مف نتائج ىذا 31g(d)-6ة مع المجموعة الأساسي MP2 [20]باستخداـ نظرية الاضطراب مف المرتبة الثانية 

                 يساوي:                   الإنتالبيةمع تغيّر في  gaucheأكثر استقراراً مف المماكب  cisالتحميؿ أف المماكب 

 (2.20 ± 0.14 kJ/mol) 184 ± 12cm
1.  فتشير إلى أف أما الدراسة النظرية فتقدـH                 :يساوي  

304 cm
1 (3.64 kJ/mol) أكبر بكثير مف القيمة التجريبية. ىذه القيمة، و 

مفة. مختمع مجموعات أساسية  MP2النظرية  ونتائج النتائج التجريبية بيفيلاحظ مف النتائج السابقة اختلافاً واضحاً 
فضلًا ، 31g(d)-6مع المجموعة الأساسية  M06-2Xسنستخدـ إحدى طرائؽ نظرية تابعية الكثافة  وفي بحثنا ىذا

تحديد منحنيات الطاقة لمدوراف الداخمي مف أجؿ  (CBS) الم كمّمةمخططات الاستقراء الحدي لممجموعة الأساسية  عف
  . لتجريبية والنظرية السابقة، ومقارنتيا مع المنحنيات المجزيئات المذكورة أعلاه

 

 طرائق البحث ومواده:
تـ الحصوؿ و  ،Gaussian09 [22] بوساطة البرنامج[ 21] (Ab initio)العمميات الحسابية المدارية الجزيئية  أ نجزت

ىذه الأشكاؿ استخدمت و  ،M06-2X/6-31g (d) السوية النظريةباستخداـ  لممركبات المدروسة عمى الأشكاؿ اليندسية
 (CBS) الم كمّمةمجموعة الأساس ال مع M06-2X النظريةمف خلاؿ  يا المحسنةطاقات لإعادة حساب المثمىاليندسية 

cc-pVXZ [23]؛ إذ إف X = D, T, Q.  لتحديد القيـ الحدية لمطاقة. [24]تـ استخداـ صفحة الويب 
 

 أىمية البحث وأىدافو
 ييدؼ ىذا البحث إلى ما يأتي:

باستخداـ السوية النظرية         البروبفسطوح الطاقة لمدوراف الداخمي لجزيئات ىالوجينات تحديد منحنيات  .1
M06-2X/6-31g(d). 

 .M06-2X/6-31g(d)في نتائج النظرية  الم كمّمةمعرفة مدى تأثير استخداـ المجموعة الأساسية  .4



 بدوي، اسماعيؿ  (CBS) ينات البروبف في الحالة الغازية باستخداـ مخططات الاستقراء الحدي لممجموعة الأساسية الم كمّمةىالوج3-التحميؿ التماكبي لجزيئات 

 

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

127 

د منحنيات سطوح الطاقة ومقارنتيا مع تمؾ لتحدي (CBS)استخداـ مخططات استقراء المجموعة الأساسية الم كمّمة  .3
 .M06-2X/6-31g(d)المحددة بالسوية النظرية 

في معرفة الطريقة المثمى التي تقدـ انحرافاً عف القيـ التجريبية واقعاً ضمف الدقة الكيميائية  تكمف أىمية ىذا البحثو 
(±1 kcal mol

−1
 ≈ 4.2 kJ mol

−1
مركبات سطوح الطاقة لمدوراف الداخمي ل لتحديد منحنيات، واستخداميا لاحقاً (

 أخرى أو اعتمادىا كطريقة قياسية لتحديد بعض الخواص الفيزيائية لمجزيئات أو لمتفاعلات الكيميائية.
 تفاصيل الحساب: 

 :[25]يمكف تأويؿ سطوح الطاقة الكامنة لمدوراف الداخمي لمجزيئات بوساطة سمسمة فورييو العامة 
(1)                                    ( ) cos sink k

k

V A k B k    

 فقط: الزاوية تجيبالسمسمة العامة لتشمؿ  اختزاؿيمكف  يتمتع فييا الجزيء بمماكب متناظر،وفي الحالات التي 

(2)                                      1
2

1

( ) (1 cos )k

k

V V k 


  

)تـ الحصوؿ عمى معاملات ىذه السمسمة  زاوية الدوران الداخلي. إذ تمثؿ  )kV  ،لمعديد مف الجزيئات مف ىذا النوع
مف أجؿ جزيئات  واستخدمت ىذه العلاقة في الأبحاث المذكورة سابقاً، وتـ تحديد خمسة أو ستة معاملات ليذه السمسمة

 ف.ىالوجينات البروب
مجموعة أساس لانيائية عف طريؽ لحسابات ال نظيـتيتـ ؛ إذ CBS لممجموعة يحدالستقراء الامخططات استخدمت 

 3، وتعبير لمقوة [26]بثلاثة معاملات أسي -غوصيمختمط بوساطة تعبيريف: تعبير  CBSحد الالاستقراء إلى 
  :[27] بمعامميف

(3)                                          
2( 1) ( 1)

CBS( ) n nE n E Ae Be      

(4)                                            
3

( )
A

E n E
n

  

 و CBSEعمى الترتيب(، أما  QZو ،TZ، وDZمجموعات مل 2و  3و  4) الم كمّمةالمجموعة الأساسية رقـ  n إذ يمثؿ

E و الحديةالطاقة فتمثلاف ،A وB التييئة. تلاممعا 
طاقات جميع النقاط المتمثمة عمى منحنيات سطوح الطاقة لمدوراف لحساب  (2( و )3استخداـ العلاقتيف ) يجري 

 C2 – C3عند كؿ زاوية لمدوراف حوؿ الرابطة الأحادية  M06-2X/6-31g(d)الداخمي المحددة بالسوية النظرية 
 درجات. 5؛ إذ تـ تغيير الزاوية كؿ (1)]الشكؿ [

H

H

H

H

X

H

C1

C2 C3 X = F, Cl, Br

 
 .Csإلى المجموعة النقطية لمتناظر  الشكلينتمي ىذا  حيث؛ البروبنليالوجينات  cis: شكل تخطيطي لممماكب (1)الشكل 
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 شة:النتائج والمناق
A:  معاملات سمسمة فورييو، والحواجز الكمونية، وفروؽ الطاقة بيف مماكبات قيـ  (1)الجدوؿ  يتضمّف: روبنالبفمورو  3-جزيء
تجدر الإشارة إلى أنو تـ عرض النتائج النظرية المرجعية المتوافقة و المرجعية. القيـ المحسوبة في ىذا البحث و فمورو البروبف  3-

-منحنيات سطوح الطاقة الكامنة لمدوراف الداخمي لمجزيء  (2)، ويمثؿ الشكؿ [12]جريبية المحددة في البحث فقط مع النتيجة الت

، 311g(d,p) [12]-6مع المجموعة الأساسية  MP2، والنظرية المحددة بوساطة النظرية [12]التجريبية  فمورو البروبف 3
 cc-pVQZ، والمجموعة 31g(d)-6مع المجموعة الأساسية  M06-2Xوالنظرية المحددة في ىذا البحث بوساطة النظرية 

(QZ) ، وكذلؾ المنحنيات المحددة بوساطة مخططات الاستقراء الحدي لممجموعةCBS  والجدير  .(4)و (3)بوساطة العلاقتيف
مع  بقو تقريباً ، وذلؾ بسبب تطا(3)بوساطة العلاقة  المحدد لـ يتـ رسـ المنحني الموافؽ لمخطط الاستقراء الحدي ذكره أنو

 .(4)المنحني المحدد بوساطة العلاقة 
في  يظير تغيراً  (4)المحدد بالعلاقة  CBSأف منحني مخطط الاستقراء الحدي لممجموعة  (2)، والشكؿ (1)يلاحظ مف الجدوؿ 

cm 155.6 يساوي: الإنتالبية
1 (1.86 kJ/mol)لػ      ع القيمة التجريبيةانسجاماً جيداً م ، وينسجـH [12] 130 :المساوية 

± 25 cm
1 (1.56 ± 0.30 kJ/mol).  التغيّروتجدر الإشارة إلى أنو يمكف الحصوؿ عمى ىذاH  مف سمسمة فورييو المحددة

cm 156.6 :يساويىذا التغيّر  وفي ىذه السمسمة،  gaucheيض قيمة الزاوية العائدة لممماكب تجريبياً بتعو 
1   (1.87 

kJ/mol) ،0.01أعلاه، ويبمغ الفرؽ بينيما نحو المذكورة  المحددة بوساطة مخطط الاستقراء وتتطابؽ ىذه القيمة مع القيمة kJ 

/molقيمةالفرؽ بيف  ، في حيف يكوف H  المحددة بوساطة السوية النظريةM06-2X/6-31g(d) لػ  التجريبية، والقيمةH 
 النتيجة المحددة بوساطة يحسف CBS، وىكذا فإف استخداـ مخطط الاستقراء الحدي لممجموعة الأساسية kJ/mol 2.69 يساوي:

أف  M06-2X/6-31g(d)//M06-2X/QZ. فضلًا عف ذلؾ نجد عند السوية النظرية M06-2X/6-31g(d)   السوية النظرية
cm 4.7النظرية والتجريبي يساوي نحو  gaucheإلى  cisالفرؽ بيف قيمتي الحاجز الكموني مف 

1 (0.06 kJ/mol) في حيف ،
cm 89.2نحو  Hتبمغ قيمة 

1 (1.07 kJ/mol)وىي أقؿ مف القيمة المقدرة بالسوية النظرية ،   M06-2X/6-31g(d) والميّـ .
 .gaucheأكثر استقراراً مف المماكب  cisأيضاً، أف النتائج التجريبية والنظرية تشير إلى أف المماكب 

 

cm)واحدة ب (: معاملات سمسمة فورييو، والحواجز الكمونية لمدوران الداخمي، وفروق الطاقة (1)لجدول ا
1 ، 

 .فمورو البروبن 3-من أجل الجزيء gaucheوزوايا ثنائية السطح الموافقة لممماكب 
Eq(4) Eq(3) QZ M06-2X

(c) 
MP2

(b) 
exp.

(a) 
Parameter 

-135.6 -127.1 -89.28 24.89 -15.10 -162 ± 9 V1 

285.9 295.8 337.04 522.23 242.00 333 ± 12 V2 

843.1 844.6 844.41 832.05 839.90 860 ± 5 V3 

45.0 44.5 39.67 4.60 15.20 65 ± 2 V4 

35.0 34.6 30.60 21.05 37.80 -13 ± 5 V5 

-40.2 -40.3 -41.53 -48.83 -56.10 -35 ± 2 V6 

1066.1 1076.7 1112.3 1255.3 1038 1117 cis-to-gauche barrier 

586.9 583.8 547.20 496.2 670 526 gauche-to-gauche barrier 

910.5 908.4 873.75 873.5 846 958 gauche-to-cis barrier 

155.6 168.3 219.2 381.8 192 130 ± 25 enthalpy difference 

125 125 125 130 125.8 124.6 angle  for gauche 

(a) [7]لبحث مأخوذة من ا .(b)  311-6مع المجموعة الأساسيةg(d,p) [7] 31-6، البحث الحالي مع المجموعة الأساسيةg(d). 
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ة باستخدام التجريبية والنظري البروبن ومور ف 3-لجزيء  C2 – C3: منحنيات سطوح الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي حول الرابطة (2)الشكل 

 .MP2 [7]من أجل النظرية  311g(d,p)-6 ، وM06-2Xمن أجل النظرية  31g(d)-6المجموعة الأساسية 
 

B:  معاملات سمسمة فورييو، والحواجز الكمونية، وفروؽ الطاقة بيف مماكبات قيـ  (2)الجدوؿ  يتضمّف: نالبروب كمورو 3-يء جز
منحنيات سطوح الطاقة الكامنة لمدوراف الداخمي  (3)المرجعية. يمثؿ الشكؿ القيـ ف المحسوبة في ىذا البحث و البروب كمورو 3-

 ،31g(d,p) [17]-6   مع المجموعة الأساسية MP2والنظرية المحددة بوساطة النظرية  التجريبيةالبروبف  كمورو 3-لجزيء 
وكذلؾ المنحنيات  مجموعات أساسية مختمفة،مع  M06-2X   بوساطة النظرية فضلًا عف النتائج النظرية المحددة في ىذا البحث

. لـ يتـ رسـ المنحني الموافؽ لمخطط (4)و (3) بوساطة العلاقتيف CBSالمحددة بوساطة مخططات الاستقراء الحدي لممجموعة 
، وذلؾ بسبب M06-2X/6-31g(d)//M06-2X/QZونتائج السوية النظرية  (3)الاستقراء الحدي المحدد بوساطة العلاقة 

 .(4)تقريباً مع المنحني المحدد بوساطة العلاقة  ماتطابقي
 وران الداخمي، : معاملات سمسمة فورييو، والحواجز الكمونية لمد(2)الجدول 

cm)واحدة ب (وفروق الطاقة 
1 وزوايا ثنائية السطح الموافقة لممماكب ،gauche  ن.مورو البروبك 3-من أجل الجزيء 

Eq(4) Eq(3) QZ M06-2X
(c) 

MP2
(b) 

exp.
(a) 

Parameter 

-97.2 -94.3 -90.8 -103.5 -236 -472 ± 1 V1 

-23.6 -23.9 -30.8 -109.9 -217 22 ± 2 V2 

907.3 907.1 900.9 836.3 823 859 ± 1 V3 

18.1 17.6 12.1 -7.4 -11 78 ± 1 V4 

7.9 8.3 10.9 23.3 19 -9 ± 1 V5 

-45.0 -45.1 -49.2 -50.9 -55 -42 ± 1 V6 

880.9 880.8 866.9 728.2 609 881 cis-to-gauche barrier 
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889.2 890.3 894.9 904.2 939 699 gauche-to-gauche barrier 

952.0 950.1 940.8 876.4 944 1005 gauche-to-cis barrier 

71.1 69.3 73.9 148.2 333 147 ± 20 enthalpy difference 

120 120 120 120 119.1 120.0 angle  for gauche 

(a) [17]لبحث مأخوذة من ا .(b)  31-6المجموعة الأساسية معg (d, p) [17] 31-6، البحث الحالي مع المجموعة الأساسيةg(d).    
أكثر استقراراً مف  gaucheأف جميع الحسابات النظرية تشير إلى أف المماكب  (3)والشكؿ  (2)يلاحظ مف الجدوؿ 

باختلاؼ السوية النظرية المستخدمة في  Hكما ىو متوقع مف النتائج التجريبية، ولكف تختمؼ قيمة  cisالمماكب 
       مف السوية النظرية المرجعية Hلػ تقدـ أفضؿ قيمة  M06-31g(d)الحساب، ويلاحظ أف السوية النظرية 

MP2-6-31g(d,p)، 148.2إذ تبمغ نحو cm
cm 333، و1-

تبعاً لمعلاقة أما عند استخداـ مخطط الاستقراء  عمى الترتيب، 1-
cm 69.3إلى  H، فتنخفض قيمة (4)أو  (3)

1 71.1و cm
1

إلى  cisالترتيب، ولكف تنسجـ قيمة الحاجز الكموني مف  
gauche 880.9ة مخطط الاستقراء مع القيمة التجريبية؛ إذ تبمغ نحو المحددة بوساط cm

 .(4)عند استخداـ العلاقة  1-

 
المحددة ن البروبرو كمو  g,v;3-لجزيء  C2 – C3منحنيات سطوح الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي حول الرابطة مقارنة بين : (3)الشكل 

 ىذا البحث المحددة بطرائق نظرية مختمفة.المحددة في منحنيات المع  [17]تجريبياً ونظرياً 

 
C تجريبياً في  برومو البروبف 3-تـ تحديد منحنيات الطاقة الكامنة لمدوراف الداخمي لجزيء : روبنالب روموب 3-. جزيء

ىذه المنحنيات الثلاثة. يلاحظ مف  (4)ت الأحمر، ويمثؿ الشكؿ مف خلاؿ تحميؿ الطيؼ تح (18-20)ثلاثة أبحاث 
 [20]الأحدث اختلافاً واضحاً بيف ىذه المنحنيات، وسنقوـ بمقارنة نتائجنا مع المنحني المحدد في البحث  (4)الشكؿ 

نتائج  (3)جدوؿ يمثؿ الالمستخدمة في البحث نفسو.  MP2/6-31g(d)مع المنحني المحدد بوساطة السوية النظرية 
 منحنيات سطوح الطاقة الكامنة لمدوراف الداخمي  (5)الشكؿ يمثؿ  ، في حيفالحسابات التجريبية والنظرية
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-6 [21]      مع المجموعة الأساسية  MP2ف التجريبية والنظرية المحددة بوساطة النظرية البروببرومو -3لجزيء 

31g(d) البحث بوساطة النظرية ، فضلًا عف النتائج النظرية المحددة في ىذاM06-2X  مع مجموعات أساسية
 .(4)و (3)بوساطة العلاقتيف  CBSمختمفة، وكذلؾ المنحنيات المحددة بوساطة مخططات الاستقراء الحدي لممجموعة 

، وذلؾ M06-2X/QZ//M06-2X/6-31g(d)مسوية النظرية للـ يتـ رسـ المنحني الموافؽ  وينبغي التنويو إلى أنّو
 .(3)تقريباً مع المنحني المحدد بوساطة العلاقة  قوتطاببسبب 

 
 .[18-20]المحددة تجريبياً برومو البروبن  3-: منحنيات الطاقة لمدوران الداخمي لجزيء (4)الشكل 

 
cm)واحدة ب (مونية لمدوران الداخمي، وفروق الطاقة : معاملات سمسمة فورييو، والحواجز الك(3)الجدول 

1، 
 ن.رومو البروبب 3-من أجل الجزيء  gaucheوزوايا ثنائية السطح الموافقة لممماكب  

Eq(4) Eq(3) QZ M06-2X
(c) 

MP2
(b) 

exp.
(a) 

Parameter 

-140.3 -119.6 -121.9 76.1 -57 -121 ± 1 V1 

-294.1 -272.9 -275.3 -168.2 -288 -149 ± 2 V2 

914.6 923.9 915.2 882.5 864 801 ± 1 V3 

0.1 1.9 3.4 -48.9 -64 53 ± 1 V4 

-47.2 -48.6 -45.0 -43.4 -51 -42 ± 1 V6 

668.7 698.0 688.9 738.7 589 707 cis-to-gauche barrier 

1104.4 1101.5 1093.1 1065.5 1112 848 gauche-to-gauche barrier 

998.8 995.2 988.6 692.7 893 875 gauche-to-cis barrier 

330.1 297.2 299.7 106.9 304 184 ± 20 enthalpy difference 

118.1 118.1 118.1 118.1 118.07 116.63 angle  for gauche 

(a) [20]لبحث مأخوذة من ا .(b)  31-6مع المجموعة الأساسيةg(d) [20] .(c)  31-6البحث الحالي مع المجموعة الأساسيةg(d). 
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 كما تـ ذلؾ في الأبحاث السابقة  V5 = 0وتجدر الإشارة إلى أنو عند تأويؿ النتائج عبر سمسمة فورييو، تـ جعؿ 
 .[18-20]المرجعية 

المحدد نظرياً لا يتطابؽ مع القيمة التجريبية  gaucheو cisمف أجؿ المماكبيف  Hأف تغيّر الإنتالبية  (5)يلاحظ مف الشكؿ  
cm 12 ± 184المساوية لػ:  [20]المحددة في البحث 

1 (2.06 ± 0.13 kJ/mol) ولكنو قريباً مف القيمة التجريبية المحددة في ،
cm 10 ± 272؛ إذ تبمغ نحو [19,18] البحثيف

1 (3.05 ± 0.11 kJ/mol)56 ± 237، و cm
-1  (3.06 ± 0.63kJ/mol) ،

عمى الترتيب. وتجدر الإشارة إلى أفّ أقرب قيمة منسجمة مع النتيجة التجريبية ىي تمؾ المحددة بالسوية النظرية            
M06-2X/6-31g(d)//M06-2X/QZ 299.7؛ إذ تبمغ نحوcm

1 (3.36 kJ/mol) وكذلؾ المحددة بوساطة عممية ،
cm 297.2؛ إذ تبمغ نحو (3)الاستقراء عبر العلاقة 

1 (3.33 kJ/mol) ويلاحظ أيضاً أف القيمة المحددة باستخداـ السوية .
cm إذ تبمغ نحو   [19,18]فيي قريبة مف القيمة التجريبية المحددة في البحثيف  MP2/6-31g(d)النظرية 

1  304  (3.41 

kJ/mol). 
 3-عمى الرغـ مف وجود اختلاؼ في الشكؿ العاـ لمنحنيات سطوح الطاقة الكامنة التجريبية والنظرية لمدوراف الداخمي لجزيء 

 يتأرجح بيف Hحيث  cisأكثر استقراراً مف المماكب  gaucheلبروبف، إلا أنيا تشير عمى نحوٍ عاـ إلى أف المماكب برومو ا

2.06 kJ/mol 3.14و kJ/mol. 
 
 

 
ن المحددة البروب برومو g,v;3-لجزيء  C2 – C3يات سطوح الطاقة الكامنة لمدوران الداخمي حول الرابطة : مقارنة بين منحن(5)الشكل 

 مع المنحنيات المحددة في ىذا البحث المحددة بطرائق نظرية مختمفة. [20]تجريبياً ونظرياً 
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 الاستنتاجات والتوصيات:
 نستنتج مما سبؽ:

نتائج التجريبية مف حيث الاستقرار النسبي بيف مماكبات ىالوجينات البروبف؛ إذ ف النتائج النظرية متفقة مع الأ  -1
-فمورو بروبف، في حيف يكوف العكس في حالتي  3-في حالة  gaucheأكثر استقرارا مف المماكب  cisيكوف المماكب 

 برومو البروبف. 3- كمورو البروبف، 3

، اختلاؼ واضح بيف القيـ التجريبية والنظرية عند gauche و cis مف أجؿ المماكبيف H قيمة يلاحظ مف حيث  -4
المستخدمة في  M06-2Xمع مجموعات أساسية مختمفة في أبحاث سابقة، وكذلؾ النظرية  MP2استخداـ النظرية 

عند استخداـ إحدى المجموعة  ، ولكف تتحسف نتائج ىذه النظرية الأخيرة31g(d)-6ىذا البحث مع المجموعة الأساسية 
 CBS، وتصبح أفضؿ عند استخداـ مخططات الاستقراء الحدي لممجموعة cc-pVQZ (QZ)الأساسية الم كمّمة 
في عممية الحصوؿ عمى القيمة  (3)تجدر الإشارة إلى أنو يتطمب استخداـ المعادلة ،و (4)أو  (3)بوساطة المعادلة 

ما المجموعتيف TZو DZيتيف، إما الطاقة المحسوبة باستخداـ المجموعتيف الحدية لمطاقة حسابيف أو نقطتيف طاق ، وا 
TZ وQZ وقد استخدمنا في ىذا البحث المجموعة الأولى، أي ،DZ وTZ ولـ تتحسف النتيجة عند استخداـ ،

 .QZ، وTZ، وDZفتتطمب ثلاثة نقاط لمطاقة المحسوبة عمى التسمسؿ بوساطة  (4)المجموعة الثانية، أما المعادلة 
عممية     أقرب إلى النتيجة التي تقدميا  QZمع المجموعة الأساسية  M06-2Xأف النتيجة التي تقدميا النظرية  -3 

 ، والتي بحد ذاتيا قريبة مف النتيجة التجريبية.(3)الاستقراء الحدي بوساطة المعادلة 
لًا لمحساب، وخاصة لمجزيئات الكبيرة، لذلؾ يتطمب وقتاً طوي QZنظراً إلى أف استخداـ المجموعة الأساسية  -2  

لدراسة الدوراف الداخمي   (3)باستخداـ المعادلة  CBSينصح باستخداـ مخططات الاستقراء الحدي لممجموعة الأساسية 
 لمجزيئات حوؿ الرابطة الأحادية.
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