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بين الجزيئات السحفز بالفزة لديمهكدي  [2+2]لتفاعل التحمق  دراسة كهانتية
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 □ممخّص  □

 

غيخ السذبعة  - α,β لديمهكدي الألكين مع الكيتهنات بالفزةالسحفد  [2+2]تم التحقق من آلية تفاعل التحمق 
 وثشائي كمهر  بهجهد السحيب SMDفي الحالة الغازية ومع الصخيقة  MN12L/SVP-TZVP الصخيقة الشظخيةعشج 

أو  1السدار ( الكيتهف إلى أف الآلية يسكن أف تتم عبخ تشذيط الألكين أو عبخ تشذيط . تذيخ الشتائج (DCM) السيتاف
يقابمو حاجد شاقة حخة أقل مسا  2aالسدار متعمقتين بالعهامل الفخاغية، ووجج أف  bو aولكل مدار حالتين  ،2)السدار 

E)      شاقة التشذيط الحخة بالشدبة إلى الأمخ وكحلك ، (G = 2.5 kcal/mol)بشحه  1aىه لمسدار 
#
 = 5.8 

kcal/mol) . تذيخ نتائج استخجاـ الصخيقةSMD  حاجد الصاقة الحخة إلى أف التهلهين يخفس بهجهد محيبات متشهعة
تم أيزا دراسة تأثيخ متبادلات  ، وبحلك يعج التهلهين الأندب كسحيب.DCMمقارنة بالسحيب  (kcal/mol 8.1)بشحه 

هفيمية والإلكتخوفيمية عمى الانتقائية السهضعية لمتفاعل، ويذيخ تحميل ييؤكج تحميل السؤشخات الشيكموالكيتهف.  الألكين
 .TS1aمن الحالة  أكثخ استقخارا   TS2aمؤشخات التأثيخات الستبادلة غيخ التكافؤية إلى أف الحالة 

 
 

(، شخيقة DFTالكثافة ) تابعية ، نظخيةالكيتهنات غيخ السذبعة، سيمهكدي الألكين[، 2+2] التحمق: السفتاحية الكمسات
 .(SMD)السدتشجة عمى الكثافة  السحاليل
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Quantum study of the silver-catalyzed [2+2] Intermolecular 

Cycloaddition Reaction of siloxyalkynes with α,β- unsaturated 

ketones 
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□ ABSTRACT □ 

 
 

The silver-catalyzed [2+2] cyclization reaction mechanism of siloxyalkynes 

with α,β unsaturated ketones was investigated at the level of theory MN12L/SVP-

TZVP in the gas phase and with the SMD method in the presence of the solvent 

dichloromethane (DCM). results indicate that the mechanism can occur via alkyne or 

ketone activation (pathway 1 or pathway 2). Each pathway has two cases a and b 

related to spatial factors. Pathway 2a was found to have a lower free energy barrier 

than pathway 1a 

 (ΔG = 2.5 kcal/mol), and a similarly lower free activation energy (ΔE
#
 = 5.8 

kcal/mol). Furthermore, it was observed that toluene reduces the free energy barrier 

by about 

 (8.1 kcal/mol) compared to the solvent DCM, making it the most suitable solvent. 

The effect of the substituents of both alkyne and ketone was also studied. Analysis of 

nucleophilic and electrophilic indices confirms the regioselectivity of the reaction, 

and analysis of non-covalent interaction indices indicate that the TS2a is more stable 

than the TS1a. 

 

 
 

Keywords: [2+2] cycloaddition, unsaturated ketones, siloxyalkynes, density subordination 

theory (DFT), solution method based on density (SMD). 
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 قدمة:م .1
إف تصهيخ استخاتيجيات ججيجة لاصصشاع الجديئات التي ليذ من الديل الهصهؿ إلييا بالصخائق التقميجية يسثل 

الحمقي ببشية جحابة بدبب فعاليتو  البهتِنمذكمة صعبة في الكيسياء العزهية الحجيثة. من بين ىحه الجديئات، يتستع 
. فزلب  عن ذلك، ىشاؾ (Namyslo and Kaufmann،2003) يةالعالية لمتحهلات الستشهعة الشاشئة عن الدلبلة الحمق

 ،2008)عجد من السشتجات الصبيعية والسخكبات الشذصة بيهلهجيا  التي تحتهي أيزا  عمى حمقات رباعية كخبهنية 

Dembitsky) . للؤلكيشات مع الألكشات وسيمة اصصشاعية مباشخة لتحزيخ مذتقات حمقي البهتن  [2+2]يعج التحمق
[ 2+2شهرت عسميات التحمق ]ىهفساف. -ودواردو  مدسهح بيا كيسيائيا  ضهئيا  وفقا  لقهاعج ولكن دسهح بيا حخاريا ،غيخ م

، في حين تم الإبلبغ عن (3،4،5،6،7،8)بذكل جيج ةنتقاليالادف اسعالبكحلك ، و السحفدة بحسس بخوندتج أو لهيذ
ولم تتم دراسة الاصصشاع الانتقائي الستساثل الحفدي بذكل أمثمة وفيخة عمى الاصصشاع الخاسيسي لسذتقات البهتن، 

يعج الشيكل مخشحا  بارزا  كسحفد لاصصشاع الحمقات الكخبهىيجراتية غيخ الستجاندة، وقج تست دراستو عمى .(8،7)كبيخ
فزة في حين يعج الحفد القائم عمى ال ،(9،10،11،12)نصاؽ واسع لاصصشاع الحمقات الخساسية والدجاسية والأعمى

كخبهف السعتجلة -نسهذجا  ججيجا  في الاصصشاع العزهي مسا يؤدي إلى تصهيخ جسمة من تفاعلبت تكهين الخوابط كخبهف 
الألكين اتجاه تفاعل  في سياؽ التحقق من فعالية سيمهكدي. (13،(14والفعالة وكحلك عسميات نقل السجسهعة 

 [2+2]أوؿ تفاعل تحمق  Sweis et al.2004))وزملبؤه  Sweisاكتذف ، ( (Qian et al.2014 [2+2]التحمق
 .1)السعادلة (لكيشات مع الكيتهنات البديصة غيخ السذبعة، والاستيخات، والشتخيلبت لديمهكدي الأالسحفد بالفزة 
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ديده بكفاءة بهساشة كسية من حمقي البهتن الحي يتم تعسيمهكدي مذتقات يسثل ىحا التحهؿ شخيقة فعالة لتذكل  
                     للئيشاميشات [2+2]، ويتسيد بذكل فخيج عن تفاعلبت التحمق الحخارية AgNTf2السحفد 
1976)، Ficini)،والسحفدة بالسعادف  (18،19)وتفاعلبت التحمق الستشهعة السعدزة بالتيتانيهـ لكبخيتيجات الألكن

قاـ  ( ضخوريا  لتهافقو مع ألكيشات الديمهكدي القابمة لمتغييخ.Iالتحفيد بالفزة ). يعج (20،21،22)للؤلكشات
Nishimura  ،بين الجديئات للئيشيشات الستخافقة مع الألكشات  [2+2]بتصهيخ تفاعل التحمق  ،في الآونة الأخيخةوزملبؤه

باستخجاـ وزملبؤه   Kumarفي حين قاـ ، 2)السعادلة ( )(Ni(cod)2/IPr  Nishimura et al.2012بهساشة السحفد
 مذتقات حمقي البهتنمن أجل اصصشاع  Nickel(0)/N-Heterocyclic Carbene  [Ni(0)/NHC]محفد الشيكل

 Kumar et) غيخ السذبعةα,β–مع السخكبات الكخبهنية  للئيشيشات [2+2]بهساشة التحمق  ةوالانتقائي ةالستساثم

al.2016) ) 3)السعادلة. 
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وزملبؤه التي تتزسن مدارين ميكانيكيين محتسمين،  Sweisالآلية السقتخحة من قبل  1يهضح السخصط 
 1,4لديمهكدي الألكين، متبهعا  بتفاعل الزم  LUMOبسا في ذلك تشذيط حسس لهيذ السُخفِّس لمسجار 

ح  الحفدية. في حين أف الآلية 2)أو  1في السدار  Bالحالة الهسصية (  keteniumوتذكل أيهف  لم تُهضَّ
بهجهد السحيب  AgNTf2 محفدالسفزل حاليا . لهحظ تجخيبيا  أف معالجة  1بالكامل بعج، ويعج السدار 

CH2Cl2  ي مع سيمهكدي الألكين أدت إلى تكهين محمهؿ متجانذ، وكذفت دراسات الخنين السغشاشيدي الشهو
ب سيمهكدي الألكن مع  حتى  AgNTf2 (Ag-Alkyne)عشج درجة حخارة مشخفزة عن سيهلة تكهين مُخكَّ

 73-عشج درجة حخارة 
o
C)) (Lewandos et al.1976) تذيخ ىحه الشتائج إلى أف الجور الحفدي لػ .

AgNTf2 نحه تفاعل التحمق التجريجي اللبحق يُعدى عمى الأرجح إلى تكهين مُعقّج وتشذيط سيمهكدي الألكين 
 (.26،27) (Pathway 1) الحي يتم عمى مخحمتين
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 Sweisلديمهكدي الألكين مع الكيتهنات غير السذبعة السقترحة من قبل  [2+2]لتفاعل التحمق الآلية السفرمة ( 6)السخظط 

 .[66]وزملاؤه

    أىداف البحث وأىسيتو:. 2
 تتمخز أىجاؼ البحث بالشقاط الآتية:      

لديمهكدي الألكين مع  [2+2]لتفاعل التحمق  1)السخصط ( التحقق من الآلية السقتخحة .1
 .برهرة أكثخ تفريلب   كحسس لهيذ AgNTf2الكيتهف غيخ السذبع السحفد بسعقج الفزة 

الحخة وكحلك شاقات التشذيط لكل مدار متزسن في الآلية،  تحميل تغيخات شاقات جيبذ .2
 وذلك لسعخفة السدار الدائج أو السفزل.

والحخكية مقارنة بالحالة الغازية، دراسة تأثيخ بعس السحيبات في الخرائز التخمهديشاميكية  .3
 سيمهكدي الألكين وكحلك الكيتهف في تشذيط التفاعل. متبادلاتتأثيخ بعس وكحلك 

ميسة  هفيمية والإلكتخوفيمية العامة والسهضعية لمسهاد الستفاعمة التي تعجسؤشخات الشيكمتحميل ال .4
 متفاعل.للفيم الانتقائية السهضعية 

وكحلك تجرج الكثافة الالكتخونية  (NCI)التكافؤية غيخ تحميل مؤشخات التأثيخات الستبادلة  .5
لمحالات الانتقالية ذات الرمة بالسخحمة السحجدة لدخعة التفاعل، والتي تعج ميسة لسعخفة  (RDG)السشخفزة 

 الحالة الأكثخ استقخارا . 
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لديمهكدي  AgNTf2بهساشة معقج الفزة الفيم الأفزل والأكثخ دقة لتفاعل السحفد تكسن أىسية البحث في 
الستفاعمة من حيث ادراج الستبادلات السانحة والأخحة  ةمن شأنو أف يحدن الجسمالألكين مع الكيتهف غيخ السذبع 

 تؤديو السحيبات السختمفة. ىحه الستبادلات في تشذيط التفاعل بالإضافة إلى الجور الحيللئلكتخونات مسا يهضح دور 
 :تفاصيل حاسهبية .3

     MN12-L الكهانتيةالصخيقة ة الحفدية لمتفاعل باستخجاـ شى اليشجسية السثمى لسكهنات الجور الب حجدت
(2012،Peverati and Truhlar) وىي القاعجة مع مجسهعتي :def2-TZVP و لحرة لمفزةdef2-SVP  لحرات

 في الحالة الغازية وبهجهد السحيب MN12L/SVP-TZVP) الصخيقة الشظخية أو اخترارا  ( العشاصخ الأساسية
dichloromethane (DCM)  بتصبيق الصخيقةSMD(Marenich et al.2009) ىحه الصخيقةم تصبيق ت، كسا 

إف جسيع الحدابات الشظخية أجخيت  .MN12L/TZVP الصخيقة الشظخية، ولكن عشج اتالسحيب بعس لجراسة تأثيخ
حدبت فوالإلكتخوفيمية  هفيميةيالشيكمأما السؤشخات  ،((GAUSSIAN-16 Frisch et al.2016باستخجاـ البخنامج 

تغيخات شاقات جيبذ الحخة عمى امتجاد الجورة  تحدب .(3132)الأبحاثباستخجاـ الريغ الخياضية السحكهرة في 
 :لمعلبقتين الآتيتين الحفدية وكحلك شاقات التشذيط الحخة تبعا  

#

Products Reactants
( ) ( ), (TS) (intermediat)e corr e corrG E G E G E G G         

شاقة جيبذ الحخة السرححة السحدهبة تبعا  لمتخمهديشاميك  corrGالكمية، و الالكتخونية الصاقة eEحيث تسثل 
و       تغيخ شاقة جيبذ الحخة لمحالة الانتقالية ذات الرمة بالسخحمة السحجدة لدخعة التفاعل،  TSG، والإحرائي

intermediatG شاقة جيبذ حالة الهسصية الهاقعة قبل الحالة الانتقالية في مخصط تغيخات تغيخ شاقة جيبذ الحخة لم
لتسثيل التأثيخات الستبادلة غيخ التكافؤية في ،NCIplot (Contreras et al.2011) ج البخناماستُخجـ  للآلية. العامة

 الجديء. 
 الشتائج والسشاقذة: .4

 الألكين مع الكيتهنات غير السذبع:غير السحفز لديمهكدي  [2+2]دراسة تفاعل التحمق  1.4
خ ػػػػػػكين مع الكيتهف التي تتم عبللديمهكدي الأغيخ السحفد  [2+2]هضح في ىحه الفقخة إمكانية حجوث عسمية التحمق شس

Rلحالة من أجل ا 2ح في السخصط ػػػػػكسا ىه مهض Bو Aمدارين 
1
 = Benzyl وR

2
 = Me. يتم تفاعل  يسكن أف

  الصخيقة الشظخية، وتذيخ الشتائج الحاسهبية عشج  Bعمى مخحمتين أو عبخ السدار  Aإما عبخ السدار  [2+2]التحمق 
MN12L/SVP/TZVP  في الحالػػػػة الغازيػػػػػة إلى أف السدار الأخيخ لا يسكن أف يتم بدػػػػػبب عػػػػػجـ الحرػػػهؿ عمى

Rلهحظ في حالة  .TSb1الحالػػػػػة الانتقالية 
1
 = Benzyl وR

2
 = Me  أف قيسةG
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 4.2))و (kcal/mol 31.3)تبمغ نحه  TS2aو TS1aالسحدهبة السهافقة لمحالتين الانتقاليتين 

kcal/mol غيخ السحفد بدبب مرادفتو لحاجد شاقة حخة  [2+2]. في الشتيجة، لا يسكن أف يتم تفاعل التحمق
 مختفعة.

 السحفز بالفزة لديمهكدي الألكين مع الكيتهن غير السذبع تبعا   [2+2]دراسة تفاعل التحمق  2.4
  :1لمسدار 

التي تبجأ  3السهضحة في السخصط  السفرمة بالآلية 1سبين في السخصط ال 1لسدار يسكن أف يتم ا
إلى  يخ السذبعغاد الكيتهف ػػػػػ، ويؤدي استشAg-Alkyneة محفد الفزة ليذكل السعقج ػػػػط الألكين بهساشػػبتشذي

عبخ الحالػػػػػة  P1b-[Ag]أو  P1a-[Ag]. يمي ىحه السخحمػػػػػة تذكل السعقػػػج In1bأو  In1aالحالػػػػػػة الهسصية 
Rػة الأولى يقع الستبادؿ ػػ. في الحالTS1bأو  TS1aالانتقاليػػػة 

ذ لحرة الفزة، أما في في الاتجاه السعاك 2
 باتجاه ذرة الفزة. الثانية فيقع ةالحال
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 .الألكين مع الكيتهنات غير السذبعةلديمهكدي  1لمسدار  السحفز تبعا   [2+2]التحمق تفاعل آلية  (3)السخظط 

 
ة السثمى البشى اليشجسي 1يهضح الذكل  ويتججد السحفد. P1bأو  P1aوأخيخا  يتذكل ناتج التحمق 

باستخجاـ  MN12L /SVP-TZVP الصخيقة الشظخيةالسحجدة عشػػػج  1لسكهنات الجورة الحفديػػػػػة عبخ السدار 
Rمن أجل الحالة  DCMمع السحيب  SMDالصخيقة 

1
 = Benzyl وR

2
 = Me أف  1. نلبحظ من الذكل

أقرخ مسا ىي لمحالة الهسصية  In1aالحالة الهسصية فػػػػي  C1 – C1 (3.396 Å)   السدافة الفاصمػػػة بين
In1b (3.406 Å) ويربح العكذ من أجل السدافة الفاصمة بين ،C2 – C2 أما من أجل الحالتين .TS1a 

 من السدافة 0.923Å))و (Å (1.044أقرخ بشحه  C1 – C1في كلب الحالتين أف السدافة  ، فشلبحظTS1bو

C2 – C2،  وىحا ما يذيخ إلى تذكل الخابصتينC1 – C1 وC2 – C2  يتم عمى مخحمة واحجة برهرة غيخ
الحخة  تغيخات شاقات جيبذ 2خلبفا  لمتفاعل غيخ السحفد الحي يتم عمى مخحمتين. يهضح الذكل  متدامشة

 . 1bو 1a من أجػػػػل كلب الحالتيػػػن 1السهافقة عمى امتجاد السدار 
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. بهجهد MN12L/SVP/TZVPالشظرية  الظريقةالسحددة عشد  1البشى اليشدسية السثمى لسكهنات الدورة الحفزية عبر السدار  (6)الذكل 

 .SMDباستخدام الظريقة  DCMالسذيب 

reagents

Ag-Alkyne Ag-Alkyne

In1b In1a

TS1aTS1b

[Ag]-P1a
[Ag]-P1b

P1aP1b

0.0

-11.4-11.4

 -3.9

18.3

-25.6

-5.6

18.8

-31.1

-23.2

-35.1

G
 (

k
ca

l/
m

ol
)

reaction coordinate

Pathway 1

 
الشظرية  الظريقةالسحددة عشد  1bو 1aمن أجل الحالتين  1تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد السدار مخظط  (2)الذكل 

MN12L/SVP/TZVP  بهجهد السذيبDCM  باستخدام الظريقةSMD. 
 بالسداريقابمو حهاجد شاقػػة حخة أخفس مقارنة  1a السدارمن أجل  1أف السدار  2كسا ىه واضح من الذكل 

1b ؛ حيث يكهف حاجد الصاقة الحخة وشاقة التشذيط بهجهد السحيبDCM  1لمحالةa                    أخفس بشحه
(G = 0.5 kcal/mol) و(E

#
 = 2.2 kcal/mol)  1مقارنة بالحالةb وىكحا فإف وجهد السجسهعة .R

2
 = Me  في

الجية السعاكذ لحرة الفزة أو في جية ذرة الفزة يبجي تأثيخا  واضحا  في تشذيط التفاعل. قسشا أيزا  بجراسة الآلية التي 
لمتفاعل غيخ السحفد  Bلمكيتهف كسا في حالة السدار  C1للؤلكين مع ذرة الكخبهف  C2يتم فييا ارتباط ذرة الكخبهف 

الحالتين أف السحفد يجعل ىحه الآلية مسكشة، ولكن مع حهاجد شاقة أعمى بشحه  ، ووجج في كلب)الحي يعج غيخ مسكشا  (
((3.5 kcal/mol 6.9))و kcal/mol  1لمحالتينa 1وb  السحفد الدابق. 1مقارنة بالسدار 

لمسدار  السحفز بالفزة لديمهكدي الألكين مع الكيتهن غير السذبع تبعا   [2+2]دراسة تفاعل التحمق  3.4
2: 

 1)انظخ السخصط ( 2تبعا  لمسدار دراج الألكين ، ثم يميو أبتشذيط الكيتهف  [2+2]يسكن أف يبجأ تفاعل التحمق 
، إما أف يدتشج الألكين بحيث 1ف عسا ىي في السدار اف مختمفتاحالتأيزا  ، ىشا تهجج 4 السخصطكسا ىه مهضح في 

Rتكهف السجسهعة 
2
 = CH3 باتجاه  R

1
 = Benzyl ) 2)السدارa  أو بعكذ اتجاىيابالشدبة إلى حمقة الفيشيل  
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أف  3البشى اليشجسية لسكهنات الجورة الحفديػػػة. نلبحظ من الذكل  3يهضح الذكل  .2b)السدار (
 TS2bو TS2aي الحالتين الانتقاليتين ػػػػف C2 – C2ا ىي لػ ػمس أقرػػػػػخ C1 – C1السدافة الفاصمة بين 

تتم عبخ مخحمة  [2+2]عسمية التحمق أف يذيخ إلى  اػػػػػحا معمى التختيب، وى (Å 0.990)و (Å 0.978)ه ػػػػػػبشح
تغيخات شاقات جيبذ الحخة عمى امتجاد  4. يهضح الذكل 1واحجة برهرة غيخ متدامشة كسا في حالة السدار 

السحيب الغازية وبهجهد  ةػػػفي الحال MN12L /SVP-TZVP الصخيقة الشظخيةة عشج السحدهب 2السدار 
DCM  باستخجاـ الصخيقةSMD إلى أف حاجد الصاقػػػة  4)الذكل ( 2بالشدبػػػػة إلى السدار  . تذيخ الشتائج

، وكحلك الأمخ بالشدبة إلى شاقة التشذيط kcal/mol 2.4))بشحه  2bأخفس مسا ىي لمسدار  2aالحخة لمسدار 
E)الحخة 

#
 = 1.3 kcal/mol). 

or
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In2a
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TS2a (or TS2b)
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[Ag[-P2b
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 لديمهكدي الألكين مع الكيتهنات غير السذبعة. 2السحفز تبعا لمسدار  [2+2]التحمق تفاعل   آلية (4)السخظط 

 
بهجهد  MN12L/SVP/TZVPالشظرية  الظريقةالسحددة عشد  2البشى اليشدسية السثمى لسكهنات الدورة الحفزية عبر السدار  (3)الذكل 

 .SMDباستخدام الظريقة  DCMالسذيب 
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الشظرية  الظريقةالسحدهبة عشد  2bو 2aمن أجل الحالتين  2تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد السدار  (4)الذكل 

MN12L/SVP/TZVP  في الحالة الغازية وبهجهد السذيبDCM  باستخدام الظريقةSMD. 

 
باستخدام الظريقة  MN12L/SVP/TZVPالشظرية  لمظريقةلكلا الحالتين السهافقة  2و 1مقارنة بين نتائج دراسة السدارين  (5)الذكل 

SMD  بهجهد السذيبDCM. 
للؤلكين، فشحرػػػػػل عمى حالات  C2لمكيتهف مػػػػػع ذرة الكخبػػػهف  C1الآلية التي يتم فييا ارتباط ذرة الكخبهف أما 

 2bو 2aلمحالتين  kcal/mol 5.4))و  (kcal/mol 5.2)بشحه  2)السدار (انتقاليػػػػػة أعمى مسا ىي للآلية الدائجة 
لديمهكدي الألكين مع  [2+2]إلى أف تفاعل التحمق  5)الذكل ( 2و  1عمى التختيب. تذيخ مقارنة الشتائج لمسدارين 

E)تخمهديشاميكيا ، وبشحه  G = 1.5 kcal/mol))بشحه  2aالكيتهف غيخ السذبع السحفد بالفزة يفزل السدار 
#
 = 

5.8 kcal/mol)   1مقارنة بالحالة حخكياa. 
 :[2+2]دراسة تأثير طبيعة السذيبات في فعالية تفاعل التحمق  4.4

، والساء، والتهلهين لسعخفة تأثيخىا في تشذيط السدتخجـ في التجخبة DCMقسشا باختيار بعس السحيبات، مثل 
Rالسجروس لمحالة  [2+2]التفاعل 

1
 = Benzyl وR

2
 = Me  2بالشدبة إلى السدارa  تغيخات  6الدائج. يهضح الذكل

ولكن مع  MN12-L الصخيقة الكهانتيةحهاجد الصاقة الحخة وشاقات التشذيط الحخة بجلالة السحيب السحدهبة باستخجاـ 
وذلك استشادا إلى بشية الحالة الغازية،  SMDمن أجل جسيع الحرات بتصبيق الصخيقة  def2-TZVPالأساس  مجسهعة

. نلبحظ أف أخفس حاجد شاقة حخة يعدى إلى وجهد التهلهين كسحيب DCMوكحلك إلى البشية السثمى بهجهد السحيب 
عشج تحدين الصاقة لمبشى اليشجسية في الحالة الغازية، أما في حالة  (kcal/mol 18.6)مقارنة بالسحيبات الأخخى 

فيربح حاجد  DCMبهجهد السحيب  MN12L/TZVP الصخيقة الشظخيةاستخجاـ شجسية السثمى عشج تحدين البشى الي
، (kcal/mol 26.7)مقارنة بالحالة الغازية عشج استخجاـ السحيب نفدو  (mol)/0.8 kcalالصاقة الحخة أخفس بشحه 
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البشى اليشجسية السثمى عشج  ويتهقع بالشدبة إلى السحيب التهلهين أف يشخفس ىحا الحاجد فيسا له قسشا بإيجاد
 نفدو ولكن بهجهد التهلهين. تججر الإشارة ىشا إلى أف محيب التهلهين لم يدتخجـ تجخيبيا .  الصخيقة الشظخية

 
 . 2aبالشدبة إلى السدار  SMDمختمفة باستخدام الظريقة  السدتهيات الحدابيةمقارنة بين نتائج دراسة تأثير السذيبات عشد  (6)الذكل 

 : دراسة تأثير متبادلات الكهاشف 5.4
في تشذيط التفاعل، وقج اختخنا مجسهعتين تتزسن  كبيخا   أف شبيعة الستبادلات تبجي تأثيخا   لهحظ تجخيبيا  

مخصط  8ويسثل الذكل  ،7تثبيت إحجى متبادلات الألكين وتغييخ متبادلات الكيتهف كسا ىه مهضح في الذكل 
 MN12L/SVP/TZVP الصخيقة الشظخيةة عشج الحخة وشاقات التشذيط السحدهب بذشاقات جي تغيخات

   .الدائجة 2aلمحالة  2بجلالة الستبادؿ تبعا  لمسدار  DCMمع السحيب  SMDباستخجاـ الصخيقة 
OTIPS

R
1

O

R
2 +

AgNTf2

DCM

R
1

OTIPS

O

R
2

system I: R1 = Benzyl and R2 = CH3, Ph, OMe

System II: R1 = C4H9 and R2 = CH3, Ph, OMe 
 غير السذبع. لبعض متبادلات سيمهكدي الألكين والكيتهن  [2+2]تفاعل التحمق  (7)الذكل 

 [2+2]تخفس حاجد الصاقة الحخة لتفاعل التحمق  IIإلى أف الجسمة  8تذيخ الشتائج الهاردة في الذكل 
Rبهجهد متبادلات الكيتهف نفديا باستثشاء  Iمقارنة بالجسمة 

2
 = OMe لمجسمة II  وإف أخفس حاجد شاقة ،

Rفي حالة IIحخة يعدى لمجسمة 
1
 = C4H9  و R

2
 = CH3 (G = 15.2 kcal/mol) أما من ناحية شاقة .
Rفي حالة  Iالتشذيػػػػػط الحخة، فإف اخفس شاقػػػػػة تعػػػدى إلى الجسمػػػػة 

1
 = Benzyl وR

2
 = Ph (E

#
 = 15.3 

kcal/mol) وىكحا يسكن تختيب فعالية الستبادلات في الجسمتين .I وII  :كالآتيCH3 > Ph > OMe  لمجسمة
I ولمجسمة ،II نفدو من حيث حهاجد الصاقة الحخة، أما من حيث شاقة التشذيط فيربح التختيب كالآتي  التختيب

 :Ph > CH3 > OMe  
. تتهافق ىحه الشتائج مع السلبحظات التجخيبية من أجل IIلمجسمة  CH3 > OMe > Ph ، وIلمجسمة 

Rمع الحالتين  IIو Iكلب الجسمتين 
2
 = Ph  وR

2
 = OMe .من حيث السخدود 
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عشد السحدهبة  لألكين والكيتهن غير السذبعستبادلات سيمهكدي التغيرات طاقات جيبس الحرة وطاقات التشذيط الحرة السهافقة  (8)الذكل 

 .2aذات الرمة بالسدار  DCMبهجهد السذيب  SMDمع الظريقة  MN12L/SVP-TZVP الظريقة الشظرية
 :والسهضعية لمكهاشف الذاممة والإلكتروفيمية الشيهكميهفيميةتحميل السؤشرات  6.4

يعج تحميل السؤشخات الشيكمهفيمية والإلكتخوفيمية أداة فعالة لهصف فعالية التفاعل وانتقائيتو. سششاقر في ىحه 
والسهضعية لمكهاشف التي حدبت استشادا إلى العلبقات الخياضية  الذاممةوالإلكتخوفيمية  هفيميةالشيكمالفقخة السؤشخات 

السؤشخات السهضعية  2، في حين يخد في الججوؿ الذاممةالسؤشخات  1هرة في السخاجع. يهضح الججوؿ الأساسية السحك
وكحلك ، DCMبهجهد السحيب  SMDمع الصخيقة  MN12L/SVP-TZVP الصخيقة الشظخيةالسحدهبة عشج لمكهاشف 
والإلكتخوفيمية  الشيهكميهفيميةلقيم السؤشخات  تبعا   1)الججوؿ  ( تذيخ الشتائج .Ag-Ketoneو Ag-Alkyneلمسعقجين 

، وكحلك (N = 2.53 eV)، ويعج الألكين الأقهى القهية هفيميةالشيكمإلى أف جسيع السخكبات ترشف ضسن السؤشخات 
السعتجلة، ويعج السعقج الأمخ بالشدبة إلى السؤشخات الإلكتخوفيمية باستثشاء الألكين، فيه يرشف ضسن الإلكتخوفيميات 

Ag-Ketone   الأقهى إلكتخوفيميا( = 3.16 eV) نلبحظ من قيم الكسهنات الكيسيائية في حالة تفاعل التحمق .
أكبخ من  (µ = -3.25 eV)                             السحفد أف الألكين يتستع بكسهف كيسيائي غيخ [2+2]

 .(µ = -4.11 eV)مكيتهف الكسهف الكيسيائي ل
وكذلك انتقال الكثافة  eV)في واحدة ( ، والرلابة µ، والكسهن الكيسيائي والإلكتروفيمية  Nالشيهكميهفيمية السؤشرات  (6)الجدول 

Rلمحالة  (GEDT)الإلكترونية الذاممة 
1
 = Benzyl وR

2
 = CH3. 

Compound     
GEDT 

TS1a TS2a 

Ag-complex -4.66 4.19 2.59 1.54 0.102 0.412 

Alkyne -3.25 5.05 1.04 2.53   

Ketone -4.11 4.21 2.01 2.08   

Ag-Alkyne -3.62 4.95 1.32 2.20   

Ag- Ketone -4.52 3.24 3.16 2.16   
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مع مؤشرات  Ag-Ketoneو Ag-Alkyneالسؤشرات الشيهكميهفيمية والإلكتروفيمية السهضعية لمكهاشف وكذلك لمسعقدين ( 2)الجدول 
Parr ) بهاحدة(eV  لمحالةR

1
 = Benzyl وR

2
 = CH3. 

Compound No Atom 
Parr Function 

Electrophilic 

indices 

Nuclophilic 

indices 

Pk
+
 Pk


 k Nk 

Ag-complex Ag 0.96 0.59 2.48 0.90 

Ketone C1 0.53 -0.04 1.07 -0.09 

 C2 0.09 0.13 0.18 0.28 

Alkyne C1 -0.01 0.25 -0.01 0.63 

 C2 0.03 0.11 0.03 0.28 

 O3 0.00 0.10 0.00 0.25 

Ag-Ketone C1 0.57 -0.01 1.78 -0.02 

 C2 -0.11 0.03 -0.33 0.07 

 O4 0.14 0.21 0.45 0.45 

 Ag 0.03 0.61 0.08 1.33 

Ag-Alkyne C1 -0.09 0.20 -0.12 0.45 

 C2 0.16 0.10 0.22 0.21 

 O4 0.00 0.09 0.00 0.19 

 Ag 0.83 0.05 1.10 0.11 

وبحلك فإف انتقاؿ الكثافة الإلكتخونية تحجث من الألكين إلى الكيتهف. أما في حالة التحفيد بالفزة، فعشج 
 الكيتهف يتستع بكسهف كيسيائي أعمى من  Ag-Alkyneمع الكيتهف، فشلبحظ أف  Ag-Alkyneتفاعل السعقج 

حالة تفاعل  أما فيإلى الكيتهف،  Ag-Alkyne، في ىحه الحالة تتجفق الكثافػة الإلكتخونيػػػػة من 0.49بسقجار 
 1.27)بسقجار  Ag-Ketoneأعمى من  للؤلكينمع الألكين، فإف الكسهف الكيسيائي  Ag-Ketone   السعقج

eV) ويحجث انتقاؿ الكثافة الإلكتخونية من الألكين إلى ،Ag-Ketoneاعل أكثخ قصبية من الحالة ، ويكهف التف
إلى أف السخكد  9)والذكل  2الججوؿ (والإلكتخوفيمية السهضعية السحدهبة  الشيهكميهفيميةتذيخ السؤشخات   الدابقة

C1  في الكيتهف غيخ السذبع يتستع بأعمى مؤشخ إلكتخوفيمي(C1 = 1.07 eV) في حين يتستع السخكد ،C1 
لمكيتهف باليجهـ  C1، وبحلك تقػػػػهـ السخكػػػػد (NC1 = 0.63 eV) نيهكميهفيميفي الألكين بأعمى مػػؤشخ 

للؤلكن، وىحا ما يؤكج عمى عجـ إمكانية التفاعل السجروس غيخ السحفد عبخ  C1 الشيهكميهفيمي عمى السخكد
 C1خبهف ػلكحرة اػهف أف لػمع الكيت Ag-Alkyneج ػاط السعقػ. فزلب  عن ذلك، نلبحظ في حالة ارتبBالسدار 

لمكيتهف أعمى  C1، ولحرة الكخبهف (NC1 = 0.45 eV)ي ػػػهفيمػكمخ نيػػػػػػػػؤشػػػمى مػػػأع   Ag-Alkyne جػلمسعق
 C1لمسعقج باليجهـ الشيهكميهفيمي عمى الحرة  C1، وىكحا يقهـ السخكد (C1 = 1.07 eV)  مؤشخ إلكتخوفيمي

مع الألكين، فشلبحظ أف لمحرة  Ag-Ketone. أما في حالة ارتباط السعقج C1 – C1لمكيتهف لتذكل الخابصة 
C1  لمسعقجAg-Ketone أعمى مؤشخ إلكتخوفيميب تتستع (C1 = 1.78 eV) ولمحرة ،C1 أعمى  للؤلكين

 C1عمى الحرة  الألكتخوفيمي لمسعقج باليجهـ C1، وبحلك تقهـ الحرة (NC1 = 0.63 eV) مؤشخ نيكميهفيمي 
أدوارا  مختمف  Ag-Ketoneو Ag-Alkyne . وىكحا يؤدي السعقجينC1 – C1لتذكل الخابصة  للؤلكين

مع الألكين ىه الأنذط، وىحا  Ag-Ketone، وتذيخ السقارنة إلى أف الارتباط بين C1 – C1لتذكل الخابصة 
 ما يتفق مع تحميل السؤشخات العامة وكحلك مع حهاجد الصاقة السحدهبة لكلب الحالين.
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 عمى بعض السراكز الذرية لمكهاشف.)الحسراء(والإلكتروفيمية  )الزرقاء( هفيميةالشيكمتهزع قيم السؤشرات  (9الذكل)

 :RDGومخظظات  (NCI)تحميل مؤشرات التأثيرات الستبادلة غير التكافؤية  7.4
معمهمات حهؿ التأثيخات التكافؤية وغيخ التكافؤية لمجديئات، بسا في ذلك التأثيخات  NCIتعصي مؤشخات 

التجاذبية )الأسصح الدرقاء(، والتشافخية )الأسصح الحسخاء(، وتأثيخات فاف ديخ فالذ )الأسصح الخزخاء(، وغيخىا من 
تقالية التي تُرادؼ في آلية التفاعل. التأثيخات الأخخى، مسا تظيخ بجورىا استقخار الجديئات، وخاصة  لمحالات الان

( RDGاسصح التأثيخات الستبادلة التكافؤية وغيخ التكافؤية مع تجرج الكثافة السُخفَّزة ) (11)و (10)يُظيخ الذكلبف 
. نلبحظ من ىحين الذكمين أف 2و 1لمسدارين  TS2aو TS1a يتنالانتقال لمحالتين  sign(λ²)ρ(r)بجلالة إشارة 

من تمك العائجة لمحالة الانتقالية  أقلمشتذخة برهرة  TS1aالسشاشق الخزخاء )قهى فاف ديخ فالذ( في الحالة الانتقالية 
TS2a يُذيخ مخصط .RDG  إلى أف السشاشق الحسخاء )التشافخ( في الحالة الانتقاليةTS1a  أكثخ امتجادا  من تمك

، وىحا TS1aأكثخ استقخارا  من الحالة  TS2a، مسا يذيخ إلى أف الحالة الانتقالية TS2aهجهدة في الحالة الانتقالية الس
السحدهبة عشج  kcal/mol 1.5  بسقجار ΔG(TS2a) < ΔG(TS1a)ما يتهافق مع شاقات جيبذ الحخة، حيث 

 .DCMبهجهد السحيب  SMDمع الصخيقة  MN12L/SVP-TZVP الصخيقة الشظخية
 

 
 .RDG (isovalue = 0.35)مع مخظط  TS1aلمحالة الانتقالية   NCIمؤشرات  (10)الذكل 
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 .RDG (isovalue = 0.35)مع مخظط  TS2aلمحالة الانتقالية   NCIمؤشرات  (11)الذكل 

  الاستشتاجات والتهصيات
             الألكين مع الكيتهف غيخ السحفد من أجل الحالة لديمهكدي  [2+2]لهحظ أف تفاعل التحمق  .1

R
1
 = Benzyl وR

2
 = Me يحجث عشج ارتباط .C1  للؤلكين مع الحرةC1  لمكيتهف عمى مخحمتين بحاجد

. تتفق ىحه لمكيتهف  C2للؤلكين مع  C1، ولا يسكن حجوثو عشج ارتباط (31.3kcal/mol)شاقة حخة قجره 
الشتيجة مع تحميل السؤشخات الشيكميهفيمية والإلكتخوفيمية السهضعية لمكهاشف. عسهما لا يسكن حجوث التفاعل 

 بجوف تحفيد بدبب مرادفتيا لحاجد شاقة مختفع. [2+2]

السحفد بالفزة مدارين مختمفين: أحجىسا متعمق بتشذيط  [2+2]تزم آلية تفاعل التحمق  .2
، ويعج bو a، ولكل مدار حالتين 2)السدار (، والآخخ متعمق بتشذيط الكيتهف غيخ السذبع 1)السدار (الألكين 
، 1aمقارنة بالسدار  (kcal/mol 5.8)و ((kcal/mol 1.5السفزل تخمهديشاميكيا  وحخكيا  بشحه  2aالسدار 

 عمى التختيب. 

الصخيقة اـ لجى ترحيح شاقة البشية في الحالة الغازية بهجهد محيبات مختمفة باستخج .3
من أجل جسيع الحرات، تبين أف التهلهين يقابمو أخفس  TZVP القاعجةمع مجسهعة   MN12-Lالكهانتية

، وبحلك يعج السحيب الأندب مقارنة بالسحيب  DCM)الساء و(حاجد شاقة حخة مقارنة بالسحيبات الأخخى 
DCM  . السدتخجـ تجخيبيا 

والكيتهف في تشذيط التفاعل، وتبين أف اخفس درست تأثيخ جسمتين من متبادلات الألكين  .4
Rفي حالة  IIحاجد شاقة حخة تعػػػدى إلى الجسمة 

1
=C4H9 وR

2
 = CH3 (G = 15.2 kcal/mol)  عسهما .

 II، ولمجسمة Iلمجسمة  CH3 > Ph > OMeيسكن تختيب فعالية الستبادلات لمجسمتين عمى الشحه الآتي: 
 Ph > CH3التختيب نفدو من حيث حهاجد الصاقة الحخة، أما من حيث شاقة التشذيط فيربح التختيب كالآتي  

> OMe  لمجسمةIو ، CH3 > OMe > Ph  لمجسمةII تتهافق ىحه الشتائج مع السلبحظات التجخيبية من أجل .
Rمع الحالتين  IIو Iكلب الجسمتين 

2
 = Ph  وR

2
 = OMe .من حيث السخدود 

عمى انتقائية التفاعلبت السجروسة؛ أي تتهافق نتائج  RGDو NCIؤكج تحميل مؤشخات ي .5
من أجل  [2+2]مع تحميل تغيخات شاقة جيبذ الحخة عمى امتجاد الجورة الحفدية لتفاعل التحمق  التحاليلىحه 

R       الحالة 
1
 = Benzyl  وR

2
 = CH3إلى أف الحالة  ، يذيخ ىحا التحميلTS2a خارا من أكثخ استق

 .TS1aالحالة 
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