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مغ الشػع  متشػعة ثشائي الإيسيغα–مع مختبصات  الألكيلي (II)السحفدة بالشيكل  وتفخعيا الإتيليغبلسخة دُرست آلية 
N


N  باستخجاـ الػضيفةM06-2X  31-6مع مجسػعتي الأساس+G(d) للعشاصخ الأساسية وLANL2DZl  مغ
الألكيلية مع جسيع السختبصات السجروسة نذاشاً واضحاً تجاه بلسخة  (II)تبجي معقجات الشيكل . لأوؿ مخة ذرة الشيكلأجل 

ا تجاه البلسخة مقارنة بالسختبصات كثثخ نذاشً الأ L5يعج معقج الشيكل مع السختبصة  .L2اء السختبصة باستثش الإتيليغ
إلى ارتفاع حاجد  L3)السختبصة (مغ ميثيل البشدف  بجلً  L4)السختبصة (ميثيل بيخوؿ 2-أدى وجػد الستبادؿ الأخخى. 

ثشائي α–ىيكل ، ولكغ عشج إضافة متبادؿ السيثيل الستعامج على kcal/mol 3.4بشحػ  الإتيليغالصاقة الحخة لبلسخة 
يربح معقج الشيكل مع ىحه السختبصة الأكثثخ نذاشاً تجاه البلسخة. تتفق ىحه الشتيجة مع  L5)السختبصة (الإيسيغ 

  .السلاحطات التجخيبية مغ حيث الفعالية
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
N ، ،سلدلة متفخعة شػيلة  حاجد الصاقة الحخة،بلسخة
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□ ABSTRACT □ 

 
The mechanism of alkyl nickel(II)-catalyzed ethylene polymerization and chain 

branching with various α-diimine ligands of the N


N type has been studied for the 

first time using the M06-2X functional with 6-31+G(d) basis sets for the main 

elements and LANL2DZl for the nickel atom. Alkyl nickel(II) complexes with all 

studied ligands exhibit significant activity towards ethylene polymerization except 

for ligand L2. The nickel complex with ligand L5 ligand is the most active toward 

polymerization compared to the other ligands. The presence of the 2-methylpyrrole 

(ligand L4) instead of the methylbenzene (ligand L3) increased the free energy 

barrier for ethylene polymerization by about 3.4 kcal/mol. However, when the 

methyl substituent is added orthogonally to the α-diimine structure (ligand L5), the 

nickel complex with this ligand becomes more active for polymerization. This result 

is consistent with experimental observations in terms of activity.  

Keywords: alkyl nickel complex, N


N-type ligands, polymerization, free energy barrier, 

long chain branching (LCB). α-diimine ligands. 
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 مقدمة:. 1
مغ قبل خلاؿ العقػد الساضية دف النتقالية على نصاؽ واسع االأوليفيغ السحفدة بالسعدرست آلية تفاعلات بلسخة 

بالتحكع في ىياكثل  سسحتية أساسية، حيث س. تتسيد ىحه الجراسات بأىسية عل[10-17]والشطخييغ  [1-9]السجخبيغ 
تتسثل السيدة الخئيدية لكيسياء التشديق  عغ اكثتذاؼ محفدات ججيجة أكثثخ كفاءة. البػلػميخات وأوزانيا الجديئية فزلاً 

والإدخاؿ في التحكع الستسيد بالبشية الجقيقة للبػليسخ، والحي يُحجد أيزاً الخرائز الجديئية الكبيخة للبػليسخات، مثل 
 وبحلظ، يُعج تحديغ الأداء ،[19,18] الخرائز السيكانيكية والحخارية وغيخىا، فزلًا عغ قيستيا التجارية الشيائية

 في أبحاث السحفدات اً رئيد بػليسخات السذتخكة( عاملاً )ال الإتيليغالتحفيدي للسحفدات العزػية السعجنية في بلسخة 
[21,20]. 
جائدة نػبل في الكيسياء لكثتذافيسا على  اً مشح أكثثخ مغ خسديغ عام Nattaو  Ziegler الباحثاف حرل 

ومشح ذلظ الحيغ، شيج مجاؿ أبحاث بلسخة الأوليفيشات  .[23,22] محفدات غيخ متجاندة مصبقة على بلسخة الأوليفيشات
حطيت السحفدات السعجنية العزػية التي تع الحرػؿ علييا مؤخخاً على  [.24] السحفدة بالسعادف النتقالية تقجماً كبيخاً 

، بالإضافة إلى (oxophilicity)اىتساـ كبيخ مقارنة بالسحفدات السعجنية الدابقة، نطخاً لنخفاض ميليا لتكػيغ الأكثاسيج 
. وفي [25-27]إمكانياتيا الكبيخة في إنتاج بػليسخات تحتػي على أنػاع مختلفة مغ الفخوع والسجسػعات الػضيفية القصبية 

الػقت الحالي، تع تصبيق مجسػعة متشػعة مغ العزػيات السعجنية للسعادف النتقالية ذات الرلة ىيكلياً في بلسخة 
Nثشائي إيسيغ )-αكة( والتي تذسل أنػاع السحفدات )السذتخ  تيليغالإ


N( والفػسفيغ )P


O والفيشػكدي إيسيغ )

(N


O( والبيخيجيشيل إيسيغ )N


N )[34-28] ) 1)الذكل. 

 
 وىياكل أساسية مختمفة. N-arylألفا ثنائي إيمين التي تحمل بدائل  Pd(II)و Ni(II): أنماط محفزات 1الذكل 

يسكغ الحرػؿ على أداء تحفيدي متبايغ وخرائز بػليسخية متفاوتة مغ خلاؿ استخجاـ معقجات معجنية 
خات يمع مػنػم الإتيليغعلى الفػسفيغ كبجائل فعّالة لبلسخة  الحاويةمختلفة. على سبيل السثاؿ، بخزت محفدات البلاديػـ 

ثشائي إيسيغ الشيكل والبلاديػـ -αومع ذلظ، ل تداؿ معقجات  .[35-38] قصبية، مسا أدى إلى إنتاج بػليسخات خصية
. بالإضافة إلى ىيكل السختبصات، بسا في ذلظ سيػلة ترشيعيا وتعجيل السعقجاتتتسيد بالعجيج مغ السدايا مقارنةً ببقية 

عغ  Brookhartابلاغ الباحث  بعجاىتساـ أكثبخ على في السخاحل الستأخخة النتقالية ذلظ، حطيت معقجات السعادف 
يسكغ . [39-42] الإتيليغلستخجاميا في بلسخة  ،1)الذكل ( ثشائي إيسيغ الشيكل والبلاديػـ عالية الشذاط-αمعقجات 

، يسكغ ترشيع وبحلظوضخوؼ البلسخة.  السختبصات،بذكل متػقع عغ شخيق تعجيل بشية  إتيليغبػلي للتعجيل كثافة التفخع 
 .[43] وحيجخ يكسػنػم الإتيليغالبػليسخات السخنة باستخجاـ 

خات الصفيفة في بشية السختبصة تؤدي إلى اختلافات كبيخة في خرائز للجراسات الدابقة، لػحظ أف التغيّ وفقًا 
أريل، وتأثيخات الييكل الأساسي، وتأثيخات الستبادلت -Nوقج اعتُبخت التأثيخات الفخاغية . [44] الشاتج إتيليغلبػلي ا
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، -αالدلػؾ التحفيدي لسعقجات  فيالبعيجة تسثل متغيخات رئيدية تؤثخ  في  وكحلظثشائي إيسيغ الشيكل والبلاديػـ
 علىتججر الإشارة إلى أف إضافة مجسػعات الفيشيل إلى الأجداء الستعامجة . [45-53] تعجيل خرائز البػليسخ

N- الخصي أو الستفخع، والحي يتسيد بػزف جديئي  إتيليغأريل قج ساعج في تحقيق التحكع في ترشيع البػلي
تُخكد الأبحاث . [53] الإتيليغأثشاء بلسخة في كانت ىحه السعقجات مدتقخة في وجػد الييجروجيغ  .فائق الرتفاع

على تعجيل اليياكثل السعقجة لتحقيق كفاءة  ثشائي إيسيغ الشيكل والبلاديػـ بذكل رئيذِ -αالحجيثة في محفدات 
تحفيدية أعلى في البلسخة السذتخكة الستجاندة. وفي ىحا الدياؽ، تع الإبلاغ عغ بػليسخات  أعلى وخرائز

عالي التفخع بػزف  إتيليغفائق الػزف الجديئي، والبػليسخات السخنة، والبػلي  إتيليغوضيفية فخيجة، مثل البػلي 
 الإتيليغ والبلاديػـ في بلسخة ثشائي إيسيغ الشيكل-αجديئي مختفع، مغ خلاؿ الترسيسات السُتقشة لسحفدات 

 .[21,20] السذتخكة السحفدة
Nإيمين -αمع مرتبظات  (II)المحفزة بهساطة معقدات النيكل  الإتيمينآلية بممرة . 2


N 

بات  )السذتخكة(السُحفَّدة  الإتيليغتُػفخ بلسخة   اً ـ بجيلًا اقتراديثشائي إيسيغ الشيكل والبلاديػ -αبسُخكَّ
، إذ ل تتصلب سػى خصػة واحجة [54-62] ومتعجدة الخصػات لترشيع السػاد السخنة اً الأكثثخ تعقيج ائقللصخ 

 وزملاؤه  Finkمغ قِبَل  عسلية تدلدل البلسخة. وقج شُخِحَ في الأصل تقخيخٌ بارزٌ يرف آلية [63] لترشيعيا
غ ، [65,64] لسيكانيكية، والتي تعَّ التحقق مغ ىحه الصخيقة ا وزملاؤه  Brookhartوبعج ذلظ بػقت قريخ، حدَّ

مفيػـ آلية  1يػضح السخصط  .1)السخصط ( [67,66,40,39] صحتيا مغ خلاؿ الأبحاث التجخيبية والشطخية
. تبجأ ىحه الآلية بػساشة محفد مداعج، التي يسكغ تقديسيا إلى عجة أجداء، الإتيليغسيخ الدلدلة في بلسخة 

الأنػاع الشذصة مغ  تؤمغأو التساكثب.  )تفخع الدلدلة( دلة، وسيخ الدلدلةوىي: انتذار الدلدلة، انتقاؿ الدل
عالي  إتيليغ. يؤدي إزالة الييجروجيغ ونقل الدلدلة إلى تكػيغ بػلي نذاشاً فائقاً الألكيل السعجني الكاتيػني 

 تيليغالإ ادراجوإعادة  ،β-Hعبخ إزالة  إتيليغىيكل البػلي  امتجادعلى للسحفد مخكد السعجف  يسثل انتقاؿ .التفخع
الشاتج على التشافذ بيغ إدخاؿ السػنػمخ )نسػ  إتيليغ[. يعتسج الػزف الجديئي للبػلي 46عسلية سيخ الدلدلة ] في

)انتقاؿ الدلدلة(، حيث تؤدي العسلية الأخيخة، متبػعة بإعادة الإدخاؿ، إلى تكػيغ ىياكثل  β-Hالدلدلة( وإزالة 
 متفخعة.
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 مين النيكل والبلاديهم.يثنائي الا-αباستخدام محفزات  الإتيمينير الدمدمة في بممرة . آلية س1المخظط 

(، LCBsوزملاؤه نسػذجاً ميكانيكيًا فخيجًا وججيجًا لتكػيغ فخوع الدلدلة الصػيلة ) Peiفي الآونة الأخيخة، اقتخح 
إيسيغ الشيكل. نتج فخع السيثيل مغ خلاؿ سيخ ثشائي -αاستشادًا إلى عسلية سيخ الدلدلة التقليجية السحفدة بسعقجات 

بإدخاؿ ( مباشخةً LCBsسلدلة بخصػة واحجة متبػعاً بإدخاؿ الإتيليغ. وبحلظ، تع الحرػؿ على فخوع الدلدلة الصػيلة )
ألكيل الأولية، والتي تتكػف في الأصل مغ انتقاؿ مخكد الشيكل التحفيدي إلى شخؼ السيثيل. -في أنػاع نيكل الإتيليغ

لتػليج أنػاع  الإتيليغفي الحج مغ إدخاؿ  اً أريل دوراً محػري-شات السدتبجلة بالأورثػتؤدي التأثيخات الفخاغية مغ الأنيلي
ميثيل. يسكغ للآلية السقتخحة أف تفدخ -αألكيل ثانػية بذكل انتقائي باستخجاـ بجيل -ألكيل أولية و/أو أنػاع نيكل-يكلن

يسكغ إنتاج البػلي  [.54] الإتيليغأثشاء بلسخة في وجػد السيثيل وفخوع الدلدلة الصػيلة دوف تكػيغ فخوع قريخة أخخى 
، بيشسا تُشتج معقجا-α السحفدة بػ الإتيليغة عبخ بلسخة ات شجيجة التفخع وغيخ الستبلػر إتيليش -αت ثشائي إيسيغ بالبلاديػـ

 . [68,56,39] ات خصية )بزعة فخوع قريخة( ذات درجة انريار محجدة بجقةإتيليشثشائي إيسيغ الشيكل بػلي 
مع مختبصات ألفا ثشائي الإيسيغ الستسثلة في  (II)السحفدة بالشيكل  الإتيليغفي ىحا البحث سشجرس آلية بلسخة 

للآليات السقتخحة تجخيبياً ونطخياً برػرة مفرلة لكل مخحلة  تبعاً  (DFT)بػساشة شخائق نطخية تابعية الكثافة  2الذكل 
لإضيار تأثيخ كل مغ ىحه السختبصات في خرائز البلسخة ونػاتجيا  ،1السبيشة في السخصط  الإتيليغمغ مخاحل بلسخة 

تفخعية عبخ السدارات الثلاثة الأساسية التي تزع بجء الدلدة، واستسخار الدلدلة الخصية، واستسخار الدلدلة ال
 وانقصاعيا.
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 ألفا ثنائي إيمين متنهعة. Ni(II): محفزات 2الذكل 

 أىداف البحث وأىميتو:. 2
 تتلخز أىجاؼ البحث بالشقاط الآتية:

مع  (II)السحفدة بسعقجات الشيكل  الإتيليغدراسة حاسػبية لآلية بلسخة  .1
Nإيسيغ  ثشائي -αمختبصات 


N باستخجاـ نطخية تابعية الكثافة  متشػعة(DFT).  

تػضيح تأثيخ الستبادلت الأريلية السختبصة مع ذرة الأزوت في سيخ عسليتي  .2
 البلسخة الخصية والتفخعية.

 .-βلحػاجد الصاقة العائجة إلى ندع الييجروجيغ تحجيج السدار الدائج تبعاً  .3

لعسلية في الخرائز التخمػديشاميكية والحخكية  وتأثيخهمحيب التػلػيغ  دور .4
 .الإتيليغبلسخة 

خلاؿ الشيكل والبلاديػـ مغ أكثثخ السخكبات العزػية السعجنية دراسةً  الإيسيغثشائي -تُعج معقجات ألفا
فخيجة  )السذتخكة( السحفدة. تػفخ ىحه السحفدات العزػية السعجنية مدايا الإتيليغفي تصبيقات بلسخة العقػد الأخيخة 

وفخصاً مسيدة لتخريز بشية وتخكيب البػليسخات السُرشّعة مغ خلاؿ البلسخة السحفدة. بعج عقجيغ مغ اكثتذافيا 
 DFTأثبت الػاقع أف شخائق لأوؿ مخة، ل تداؿ تحطى باىتساـ واسع في كل مغ الأوساط الأكثاديسية والرشاعية.

ختلفة وفيسيا، بسا في ذلظ الحفد الستجانذ وغيخ تسثل وسيلة قػية لتحديغ كفاءة العسليات الحفدية الس 
 الستجانذ.

 طرائق البحث ومهاده: .3 
، بجقة DFT تابعية الكثافة حجدت البشى اليشجسية لسكػنات الجورة الحفدية باستخجاـ إحجى وضائف نطخية

 LANL2DZ و مغ أجل العشاصخ الخئيدة، G(d)+31-6أساس  تيمجسػعمع  M06-2X [69]الػضيفة  
. استخجمت شخيقة الستقصاب السدتسخ Gaussian 06 [70]مغ أجل ذرة الشيكل كسا ىػ معتسج في بخنامج 

(PCM) [71]  الػضيفة باستخجاـ كسحيب التػلػيغ  بػجػدلتحديغ شاقة البشى اليشجسية لسكػنات الجورة الحفدية
تع حداب تغيخات شاقة جيبذ الحخة  .G(d)/ LANL2TZ+311-6جسػعتي الأساس م نفديا ولكغ مع

( )G  شاقة التشذيط الحخة و#( )E :تبعاً للعلاقات الآتية 
corr corrProducts reactants

( ) ( )e eG E G E G      و #

p or d or b TS intermedeatE G G   
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للسخكب وشاقة جيبذ الحخة السرححة  )أو الإلكتخونية الكلية(، الصاقة الكلية corrGو eEحيث تسثل كل مغ 
، فتسثل تغيخ شاقة intermedeatGو TSG، أما )السحدػبة تبعا لقػانيغ التخمػديشاميكي الحرائي( على التختيب

أو  Bأو  Aجيبذ الحخة للسخحلة السحجدة لدخعة التفاعل وللحالة الػسصية التي تقع قبل ىحه السخحلة بالشدبة للسدار 
C ؛ حيث يذيخ الجليلpو ،dو ،b  في#

p or dor bE   إلى شاقة التشذيط الحخة للبلسخة، والجيسخة، وتفخع الدلدلة على
تسثل مقجاراً حخكياً، ويعبخ عغ  E#يسثل مقجاراً تخمػديشاميكياً، في حيغ أف  Gجر الإشارة ىشا إلى أف التختيب. تج

ذات الرلة  (TS)السػافقة للحالة النتقالية  Gحاجد الصاقة الحخة كسقجار تخمػديشاميكي يداوي أعلى قيسة لػ 
 بالسخحلة السحجدة لدخعة التفاعل على امتجاد السدار السجروس.

 النتائج والمناقذة: .4
 .بدء واستمرار الدمدمة الخظية تيلمرحمتحميل تغيرات طاقات جيبس الحرة  1.4

مغ الحالة الػسصية  مغ بجء الدلدلة يتبعيا استسخارا الدلدلة بجءاً  انصلاقاً  الإتيليغآلية بلسخة  2يػضح السخصط 
 Fanإلى ىحا السعقج، وقج اقتخح  الإتيليغتبجأ الدلدلة باستشاد  L1مع السختبصة  1الشيكل ميثيل بعج تذكل معقج . 5

. (2a)سدتػى الأو ضسغ  (2)السحفد  مدتػى برػرة عسػدية على  الإتيليغ: استشاد آليتيغ ليحه السخحلة [15]وزملاؤه 
، وبعج استشاد TS(3-4) مخوراً بالحالة 4السؤدية إلى الحالة  TS(2-3)عبخ الحالة النتقالية  3تتذكل الحالة الػسصية 

الشاتج  لتذكل (Path B) انياء الدلدلةتحرل مخحلة يسكغ أف مغ خلاليا ، التي 5مخة ثانية لتذكل الحالة  الإتيليغ
P1 (prop-1-pene)  عبخ مخحلة ندع الييجروجيغ 2ومعقج الشيكلβ-  الخصية  استسخار الدلدلةأو تدتسخ مخحلة 

(Path A) . استسخار الدلدلةخحلتي م )انتقاليةوسصية و حالت (مكػنات لبعس البشى اليشجسية  3يػضح الذكل 
تججر مخصط تغيخات شاقة جيبذ الحخة على امتجاد إحجاثية التفاعل.  4الخصية وانياء الدلدلة، في حيغ يبيغ الذكل 

مساكثب  4فسثلا للحالة الػسصية  أنو في أثشاء البحث تع الحرػؿ على مساكثبات أخخى شاقاتيا أعلى،شارة ىشا إلى الإ
 .الإتيليغتبعاً لصبيعة استشاد  5aو 5مخ لبعس الحالت الػسصية الأخخى، مثل ، وكحلظ الأ4aآخخ 
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 .L1مع  (II)وانياء الدمدمة المحفزة بهساطة معقد النيكل  تيمينالخظية لل  استمرار الدمدمة. آلية مرحمتي 2المخظط 

 
المحددة بهساطة المدتهى النظري  (Path B)وانياء الدمدمة  (Path A). البنى اليندسية لمكهنات مرحمتي البممرة الخظية 3الذكل 

M06-2X/6-31+G(d)/LANL2TZ أطهال الروابط بالأنغدتروم .(Å). 
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في الحالة  L1بمعقد النيكل مع المرتبظة  الإتيمين لبممرة Path Bو Path A. تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد المدارين 4الذكل 

 الغازية وبهجهد التمهين كمذيب.
أف وجػد التػلػيغ كسحيب أدى إلى ارتفاع شاقات جيبذ الحخة  4تذيخ الشتائج الحاسػبية الستسثلة في الذكل 

لسخحلة استسخار  TS(5-6)عغ ذلظ نلاحظ أف حاجد الصاقة الحخة  على امتجاد السداريغ برػرة واضحة. فزلاً 
                      TS(5-8) (Path B)أخفس مسا ىػ لسخحلة انياء الدلدلة  (Ep = -15.5 kcal/mol) (Path A) الدلدلة

(Et = -3.8.kcal/mol)  11.6بشحػ kcal/mol نة شاقات التشذيط الحخة ، ونحرل على الفخؽ نفدو عشج مقار
)#الدلدلة  لستسخار 10.8 kcal/mol)pE    وانياء الدلدلة#( 22.5 kcal/mol)tE  ) إف القيسة السحدػبية مغ

يعج أنذط  L1، وبحلظ فإف معقج الشيكل مع السختبصة (kcal/mol 10.5)تبلغ نحػ  [17] وزملاؤه musaevقبل 
 .(Path C). سششاقر في الفقخة اللاحقة مخاحل تفخع الدلدلة )أي البلسخة( (Path A) لعسلية استسخار الدلدلة

 تفرع الدمدمة. احلتحميل تغيرات طاقات جيبس الحرة لمر  2.4
، في السحكػرة سابقاً  4التي تبجأ انصلاقاً مغ الحالة الػسصية  (Path C)آلية تفخع الدلدلة  3يػضح السخصط 

ازاحة ذرة إلى  4الحالة  تخزع. الأكثثخ أىسية مكػنات ىحه الآليةبعس ل البشى اليشجسية الفخاغية 5حيغ يبيغ الذكل 
خزع لعسلية انتقاؿ ذرة الييجروجيغ ي الحي بجوره 9 السكػف  السؤدية إلى TS(4-9)عبخ الحالة النتقالية  -βالييجروجيغ

 الإتيليغ. ويشتج عغ استشاد 10السؤدية إلى تكػيغ الحالة  TS(9-10)إلى ذرة الكخبػف السدتبجلة عبخ الحالة النتقالية 
 أف إلى ابقاً س السحكػرة (chain walking) لآلية سيخ الدلدلة وىكحا تدتسخ الآلية تبعاً  .11 السكػف الحالة الأخيخة  إلى

 .2ومعقج الشيكل  (methylbut-1-ene-3)سيخ الستفخع يالبػلتذكل 
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 .L1مع المرتبظة  (II). آلية مرحمة تفرع الدمدمة المحفزة بهساطة معقد النيكل 3المخظط 

 
-M06-2X/6 ي المحددة بهساطة المدتهى النظر  (Path C). البنى اليندسية لبعض مكهنات مرحمة تفرع الدمدمة 5الذكل 

31+G(d)/LANL2TZ أطهال الروابط بالأنغدتروم .(Å). 
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 .L1بمعقد النيكل مع المرتبظة  الإتيمينلبممرة  C. تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد المدار 6الذكل 

بػجػد  TS(9-10)تعدى إلى الحالة النتقالية العسلية أف السخحلة السحجدة لدخعة  6كثسا ىػ واضح مغ الذكل 
       TS(5-6)؛ أي الحالة النتقالية A، وبسقارنتيا مع الحالة السػافقة للسدار (kcal/mol 11.2-)التػلػيغ كسحيب 

(-15.5 kcal/mol) 4.9، نجج أنيا أعلى مشيا بشحػ kcal/mol 4.3أو ( في الحالة الغازية kcal/mol  بػجػد
في الحالة  musaev [17] (2.6 kcal/mol)ة مغ قبل الباحث ىحه الشتيجة مع القيسة السحدػب تتفق. )التػلػيغ
#تبلغ نحػ  C للسدارذيط شعغ ذلظ، نجج أف شاقة الت فزلاً  الغازية.

TS(9-10) 4( 13.3 kcal/mol)bE G G    
ملائسة لعسلية بلسخة  L1. وىكحا تعج السختبصة kcal/mol 2.5بشحػ  Aمسا ىي للسدار  أعلىفيي  بػجػد التػلػيغ،

 .الإتيليغ
 تأثير طبيعة المرتبظات المدروسة 3.4

الثلاثة، وسشعخض فقط حػاجد الصاقة الحخة ليحه  اتفي ىحه الفقخة سشخكد على السخاحل السحجدة لدخعة السدار 
Eو Gمقارنة بيغ قيع  7يػضح الذكل  السخاحل، وكحلظ شاقات التشذيط الحخة السػافقة.

السػافقة للسدارات الثلاثة  #
 .2مع مختبصات متشػعة السبيشة في الذكل  (II) الشيكل اتاشة معقجبػس الإتيليغلبلسخة 
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لبممرة  (A,B,C)، وكذلك طاقات التنذيط الحرة المهافقة لممدارات الثلاثة C. تغيرات طاقات جيبس الحرة عمى امتداد المدار 7الذكل 

 بهسظة معقد النيكل مع المرتبظات متنهعة. الإتيمين
بالسدارات الثلاثة  البلسخة وفخوعيا تحجث تلقائياً بجءاً مغ مخحلة البجء مخوراً نلاحظ عسػما أف تفاعل 

أف أخفس قيسة تعدى إلى  ،(G)مغ حيث حػاجد الصاقة الحخة  ،7وكسا ىػ ملاحظ مغ الذكل ، السجروسة
E)، في حيغ تعدى أخفس شاقة تشذيط حخة L5معقج الشيكل مع السختبصة 

#
عغ  فزلاً . L4إلى السختبصة  (

أدى إلى تخفيس  L5للسختبصة  أريل-Nإلى الأجداء الستعامجة على السيثيل  إضافة مجسػعةذلظ، نلاحظ أف 
G  7.8بشحػ kcal/mol  السدار ( الإتيليغلبلسخة(A 1 وبشحػ kcal/mol فخع الدلدلة تل) السدار(C  مقارنة

اضافة مجسػعة الفيشيل. وىكحا  حػؿ، وىحا ما يتػافق مع السلاحطات التجخيبية التي ذكخت سابقا L4بالسختبصة 
تذيخ الشتائج تفخعيا دوف اللجػء إلى التجخبة. و ندتصيع مغ خلاؿ الجراسات الشطخية تحديغ نػاتج البلسخة 

ويثبط مخحلة  (Path A)خصية يعدز مخحلة البلسخة ال L3إلى أف معقج الشيكل مع السختبصة  الحاسػبية أيزاً 
ثشائي α–. وىكحا تبجي شبيعة متبادلت L4مقارنة بسعقج الشيكل مع السختبصة  (Path C)تفخع الدلدلة 
 في نػاتج البلسخة وتفخعيا. كبيخاً  الإيسيشات تأثيخاً 

 . الاستنتاجات والتهصيات5
بػجػد محفدات الشيكل الألكيلي مع  الإتيليغاستشادا إلى مشاقذة نتائج الجراسات الحاسػبية لبلسخة 

Nثشائي الإيسيغ متشػعة مغ الشػع α–         مختبصات


N :يسكغ تلخيز اىع الستشتاجات كالآتي 
ثشائي الإيسيغ α–الألكيلية مع مختبصات  (II)السحفدة بسعقجات الشيكل  الإتيليغدرست بلسخة  .1
Nمغ الشػع 


N .لأوؿ مخة 

، ويعج معقج L2باستثشاء السختبصة  فعالة تجاه عسلية البلسخةتعج جسيع السختبصات السجروسة  .2
 .مقارنة بالسعقجات الأخخى  الإتيليغتجاه بلسخة  الأكثثخ نذاشاً  L5الشيكل مع السختبصة 
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إلى تخفيس حاجد  L5)السعقج (ثشائي الإيسيغ α– ىيكل أدى وجػد متبادؿ السيثيل الستعامجة على .3
، وتتفق L4مقارنة بالسعقج  kcal/mol 7.8بشحػ  A)السدار (الصاقة الحخة ذات الرلة بالسخحلة السحجدة لدخعة البلسخة 

 ىحه الشتيجة مع السلاحطات التجخيبية مغ حيث فعالية ىحيغ السعقجيغ تجاه البلسخة.

 0.2بشحػ  C)السدار (دلدلة تجاه تفخع ال أكثثخ نذاشاً  L2معقج الشيكل مع السختبصة  يعج .4

kcal/mol  السدار (بالسقارنة مع البلسخة(A، ،أما مغ الشاحية الحخكية فيكػف السدار  ىحا مغ الشاحية التخمػديشاميكية
A  5.2أنذط مغ سابقو بشحػ kcal/mol. 

وخاصة  ،الإتيليغثسة محفدات كثيخة شبيية بالشػع السجروس في ىحا البحث استخجمت في عسليات بلسخة 
وبحلظ يشرح بإجخاء دراسة نطخية مذابية ليحه السحفدات، واستشباط ثشائي الإيسيغ، α– الستبادلت الستعامجة على 

العلاقة بيغ بشية السحفد، والنتقائية، والفعالية لجعع الشتائج التي تع التػصل إلييا في ىحا البحث، وذلظ للاستفادة مشيا 
 البلسخة وتفخعيا.تجاه  لترسيع السحفدات الأكثثخ فعالية
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