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 المحفز نيألك –تفاعل تحمق أزيد  لآلية التحقق الميكانكي الكمومي
 DFTبوساطة طرائق  نواتي نحاسب

 
 

*نبيل البانيد.   

 (2020  / 12/  23قُبل لمنشر .  2020/  10 / 22 )تاريخ الإيداع

 
 

 الممخص  
 

عند المستوى  DFTباستخداـ حسابات  Cu(I) ألكيف المحفز بنواتي نحاسى -تمت دراسة تفاعؿ التحمؽ أزيد 
بنزيؿ أزيد  تحمؽ تفاعؿل )لذرة النحاسالمخصصة  LANL2TZمع مجموعة الأساس ) B3LYP/6-31G(d)النظري 

المرتبطتيف  بوجودميتيؿ أسيتميف  مع، وكذلؾ ميتيؿ أزيد HCNو MeCNالمرتبطتيف  بوجودبنزيؿ أسيتيميف مع 
MeCN وNHC ،المستوى النظري  استخدـB3LYP/6-31G(d)  التشتت التجريبي معGD2 التفاعؿ  أيضاً لدراسة

الحرة  طاقات جيبسالمرجعية آلية متماثمة، ولكنيا تختمؼ بقيـ لمبحث الحالي والأبحاث . تقدـ النتائج الحسابية الأوؿ
مع  B3LYP/6-31G(dالنسبية لممكونات المتشكمة عمى امتداد الدورة التحفيزية؛ وخاصة عند استخداـ الطريقة 

GD2؛ إذ تصبح طاقة جيبس الحرة لممركب الفعاؿ ( RC ) ا تقدمو الطرائؽ النظرية الأخرى.سالبة خلافاً م 
كربينات حمقية  - GD2 .N، التشتت التجريبي ( IC)  ، المركب الوسطي(RC)المركب الفعاؿ  الكممات المفتاحية:

 .(DFT)، نظرية تابعية الكثافة (NHC)غير متجانسة 
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 ABSTRACT  
 

The bicopper(I) catalyzed azide–alkyne cycloaddition reaction (CuAAC) have 

been studied  using DFT calculations at the level of theory B3LYP/6-31G(d) (with 

the LANL2TZ base set for Cu) for the benzyl azide – benzylacetylene cycloaddition 

with MeCN and NCH ligands, as well as for methylazide - methylacetylene 

cycloaddition with MeCN and NHC ligands. The B3LYP/6-31G(d) level of theory 

with empirical dispersion GD2 was also used to study the first reaction. The current 

and reference computational results present a similar mechanism, but they differ in 

the values of the relative free Gibbs energies of the formed components over the 

catalytic cycle; Especially when using the method B3LYP/6-31G(d) with GD2; 

where the free Gibbs energy of the active compound ( RC ) becomes negative, unlike 

other theoretical methods. 

Key words: active compound (RC), intermediate compound (IC), GD2 empirical 

dispersion. N - heterocyclic carbenate (NHC), density functional theory (DFT). 
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 مقدمة:
          استخدامو في اصطناع منذتريازوؿ -1,4الإيزومير  أفضؿ المحفزات المختارة لتشكيؿ مف النحاس صنؼ

 ألكيف المحفز -التحمؽ أزيد  لعممية. وجد [2,1]تفاعلات التحمؽ بيف الأزيد والألكيف التريازولات بوساطة  3,2,1–
 ا، لا يزاؿ كشؼ الطبيعة الدقيقة ليذع النطاؽ في العديد مف التطبيقات، ومع ذلؾواس اً استخدام (CuAAC)حاس نبال

المحتممة  الحالات الوسطيةإلى جنب مع مختمؼ  اً د فيـ مسار )مسارات( التفاعؿ جنبميمة صعبة. يع التحمؽ المحفز
تـ إجراء كؿ مف ، ستخدمة حالياً. لتحقيؽ ىذا اليدؼبالغ الأىمية لتطوير وتعميـ الإجراءات الم اً ية أمر الانتقالحالات الو 

 .[17-29]والنظرية  [3-16] التجريبية عمميات التحقؽ
حمقة  ذات( Iالنواة تشتمؿ عمى ىيكؿ نحاسي أحادي النواة ) ةوآخروف آلية أحادي Sharples الباحث اقترح 
 ةواحد اة، وأظيرت التجارب اللاحقة أف نواة ىذا الييكؿ كانت قابمة لمنقاش إلى حد كبير وأف أكثر مف نو [2] سداسية

الميكانيكية الكمومية ىذه  التحقؽ عمميات دعمت .[8,6,5,3-16] مف النحاس يمكف أف يشارؾ بنشاط في التفاعؿ
اة يحتوي عمى حاجز طاقة أقؿ مف ذلؾ الخاص ببنية الفكرة مف خلاؿ إثبات أف مسار التفاعؿ مع بنية ثنائية النو 

الموف الأصفر  يتشكؿ .[18,17]المسار غير المحفز مقارنة بحاجز طاقة خاص بيا عمى العثور  إذ تـ ؛أحادية النواة
تشير . [6] النواة ةالنحاس ثنائي بتشكؿ مكونات المرتبطة المنجزةمراحؿ ال لاؿخ تلاشىيو  ،عند إضافة محفز النحاس

2[PhC (CuIarylethynyl) بوليمرات المتجانسةمالأشعة السينية ل ة بوساطةدالبنية المحد CCu] ]  طوؿ أف
 DFT تحقؽ الػىذه النتيجة مع  ، وتتوافؽÅ [30] 2..9و  2..9بيف  في ىذه المكونات تتأرجح Cu-Cu الرابطة

عمى استخداـ وآخروف  Heaney ىذه الملاحظة الباحث. شجعت [17]ثنائية النواة  Cu(I)لمعقدات  تالتي أجري
phenylethynylcopper(I) polymer  كمحفز في تفاعؿCuAAC، يمكف الحصوؿ عمى ىيكؿ التريازوؿ  حيث

مف  CuAACلآلية  ثنائية النوىالفي الدراسات التجريبية الثلاثة الأخيرة إثبات الطبيعة تـ و ، [6]بمردود جيد المتوقع 
عف طريؽ تقنيات الحالات الوسطية ثنائية النحاس  [13] ، وكشؼ[12]، وتـ عزؿ [3] ظائر النحاسن دراسةخلاؿ 

مف المرتبة ىو  CuAACأف تفاعؿ ا مفادى نتيجةلمتأيف الكيربائي. أدت الدراسات الحركية إلى  الكتمةقياس طيؼ 
التغير بيف إلى  تميؿ السرعة، خلافاً لذلؾ. مناسبة النحاس عند استخداـ النحاس بكميات محفزة بالنسبة إلىالثانية 

السرعة بالنسبة إلى يختمؼ قانوف  قد. [4] منحاسل معقدات متعددة النوىبسبب تكويف  الرتبتيف الأولى والثانية، ربما
 CuAAC لمتفاعؿالكفاءة التحفيزية وجد أف ، في الواقع. [5]ة المستخدم اتوالمذيب لنوع المرتبطات تبعاً  اً النحاس أيض

لؤسيتونيتريؿ المثبطة لتأثيرات تمثؿ الفي وسط التفاعؿ.  كمرتبطةالمذيب الذي يمكف أف يعمؿ ، و المرتبطةتتعمؽ بطبيعة 
(CH3CN )ضرورية لتنشيط  تعد المرتبطات. [9,6] لمنحاس مثالًا عمى ذلؾ منافسة كمرتبطةCu(I) لأف غيابيا  اً ، نظر

، إذا كانت طبيعة فضلًا عف ذلؾ. المذيب عمى المستند ستقرارالا )أو(و معقدات متعددة النوى لمنحاس يعزز 
 المرتبطات. عند اختيار [9]المرتبطة قائـ عمى التسريع ال فيتوقع، الحالات الوسطية ثنائية النوى عممياً  تعزز المرتبطات

ويصبح عدد  المرتبطات،التثبيط القائـ عمى  يمكف ملاحظة، موسطبالرابطة التساندية لمقارنة  أقوىتساندية رابطة ف لتكو  
 . ميماً الموجودة  المرتبطات

حفزات م( جعمت منيا مرتبطات فعالة لمغاية لمNHCإف الخصائص الفريدة لمكربينات الحمقية غير المتجانسة )
فإف استخداميا  وبذلؾ بشكؿ عاـ عمى تثبيت النحاس، الحفزبةتفاعلات الفي  NHC. تعمؿ المرتبطات الرئيسة المعدنية

تفاعؿ في كما تـ إظيار تعدد استخداماتيا ، [31,10-35]بمردود جيد التريازوؿ  باصطناعتسمح  كمرتبطات
CuAAC  دراسات الػفي DFT [25]. 
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 : الآلية المقترحة لتفاعل التحمق المحفز بذرتي نحاس.(1)المخطط 

لؤلكيف مع نواة النحاس الأولى المركزية )المخطط لتساندية  يبدأ مسار التفاعؿ ثنائي النوى برابطة 
النحاس الأخرى المركزية. يشكؿ ىذا المركب  نواةية مع رابطة تساند(، وبعد نزع البروتوف، يشكؿ الألكيف 1

ؿ خماسية. عموماً، تؤمف الشروط و ترياز ، والتي تتحوؿ لاحقاً إلى حمقة سداسيةثنائي النواة مع الأزيد حمقة 
 الحمضية الضعيفة بسيولة التريازوؿ المطموب مف حمقة التريازوليد.

ؿ مقنعاً للآلية ثنائية النواة: يتفاعؿ الأزيد مع أسيتي دليلاً  [3]وزملاؤه  Fokinقدمت التجربة التي أجراىا 
 PF6[63Cu(CH3CN)] النقي ر النحاسيمف نظوالذي يحتوي عمى نسبة طبيعية  σ برابطة( المرتبط I)النحاس

ىذه النتيجة بوضوح ضرورة المشاركة  النقي. توضح 63Cuلمنتج التريازوليد مع  %50كمحفز، لقد لاحظوا 
 المرتبطة عممية تبادؿأف ىو  النظير تأثير النشطة لكلا مركزي النحاس في العممية التحفيزية. كاف تفسير

 Cu2إلى  Cu1 (63Cu:65Cu = 69%:31%) مف NHCىجرة بيف مركزي النحاس يتطمب  ةمحتممال
ه بإجراء تفاعلات تجريبية ؤ وزملا Fokin قاـ، الدورة التحفيزية فيالمرتبطة  تبادؿ. لتحديد 63Cu)النظير النقي (

، مما تأثير، لـ يلاحظ أي الثاني المحفزمع  σبػرابطة  المرتبط( Iميد النحاس )يإضافية. في ظؿ وجود أسيت
المرتبطة  تبادؿ عممية إلى أفاللاحقة ه مف تجاربيـ وزملاؤ  Fokinيعني ضرورة وجود جزيء الأزيد. توصؿ 

 تـ خلاؿ مراحؿ التحمؽ.تيجب أف 
 ؛CuAACبعزؿ المركبات الوسطية اليامة مف تفاعؿ  2015في عاـ  هؤ وزملا Bertrandقاـ الباحث 

ثنائي النوى  acetylide−Cu−CAAC معقدالباستخداـ بنزيؿ أزيد و  CuAACء تفاعؿ تـ في تجربتيـ إجراإذ 
 ، ثـالكربف في مرتبطةمع ذرة الكربوف  Cu؛ إذ يرتبط النحاس [12]ميثاف الثنائي كمورو  بوجود اً مسبق لمحضرا

. تـ المراجعلـ يتـ الإبلاغ عنو مف قبؿ كناتج وسطي محتمؿ في و ، في تجربتيـتـ عزؿ المركب الوسطي 
 [28] وزملائو O zkılıçقاـ  في الدورة التحفيزية. السكوفعمى أنو أحد حالات  المركب الوسطيتفسير ىذا 

التي قدمت مساىمات كبيرة  في ضوء النتائج التجريبية الأخيرة (DFT)الميكانيكية الكمومية  مؤخراً بالحسابات
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 مفكإطار عمؿ لمتحقؽ  اً الثنائية النوى المقبولة عمومية تـ استخداـ الآل في حؿ ىذا التفاعؿ الصعب والميـ.
 حدثت  يمكف أف التي  المرتطبات تبادؿعممية  [3]وزملاؤه  Fokinاقترح ، ارتيما تجارب جديدة. أولاً استفساريف أث

الأخذ بالحسباف ، تـ اً ثاني .CuAACلآلية  النوىالعاـ وبيذه الطريقة أثبتوا الطبيعة الثنائية  مسارات بديمة محتممة لممسار
لشرح  DFTبواسطة حسابات  اً المعزوؿ حديث )لنحاساي ثنائ التريالوزيد(المركب الوسطي المسارات المحتممة لتشكيؿ 

بعد  التحمؽ، في حيف أنو يمكف أف يكوف سيلاً . لقد تبيف أف تكوينو غير موات بشكؿ كبير خلاؿ خطوة اً ىذه الآلية تمام
بالنظر إلى ىذا التنوع الميكانيكي والعدد الكبير مف محفزات المعادف الانتقالية  .ثلاثي النوى التريازوليدتكويف 

معدف انتقالي(، فمف الضروري معالجة المشكلات الميكانيكية مف خلاؿ  Mحيث  (MAACالمستخدمة في تفاعلات 
جراء الحسابات النظرية عمى تفاعلات  ، ومقارنة ىذه النتائج مع تمؾ MAACمراجعة حالة معروفة في المراجع، وا 

الواردة في المراجع. في ىذا البحث سنقوـ باستخداـ طرائؽ حديثة لدراسة آلية تفاعؿ التحمؽ المحفز بذرتي نحاس بيف 
، بيدؼ معرفة تأثير متبادلات ، وكذلؾ بيف الميتيؿ أزيد والميتيؿ أسيتيميف(1)]الشكؿ [ البنزيؿ أزيد والبنزيؿ أسيتيميف

 ومقارنة النتائج مع نتائج لأبحاث مرجعية. ،أو متبادلات الأسيتيميف في ىذه الآليةالأزيد 
 

 أىداف البحث وأىميتو:
 ييدؼ ىذا البحث إلى ما يمي:

      بالمستوى النظري 1)المخطط ( نحاسالمحفز بذرتي   CuAACتحمؽ الالتحقؽ مف آلية تفاعؿ  .1
B3LYP/6-31G(d) الحالتيف مف أجؿ؛ R1 = R2 = Bn وR1=R2 = Me ؛ حيث أفBn = Benzene ،

، أما في الحالة الثانية تـ HCNو  MeCN؛ وفي الحالة الأولى تـ استخداـ المرتبطتيف Me=Methylو
 مع النحاس. NHCو  MeCNاستخداـ المرتبطتيف 

لكؿ مرحمة في  )ثابت السرعة، وطاقة التنشيط( تحديد الخواص الترموديناميكية، والعوامؿ الحركية .9
 .آلية التحمؽ
 بذرتي النحاس. توضيح تأثير المرتبطتات المكذورة سابقاً المرتبطة  .2
 .في الحالة الغازية التحمؽفي نتائج دراسة آلية  (H2O) دراسة تأثير المذيب ..
 .الحالية مع الحسابات المرجعية ذات الصمةمقارنة نتائج الحسابات  .5

 LANL2TZالأساس  مجموعةكذلؾ دور ، و GD2توضيح دور التشتت التجريبي تكمف أىمية ىذا البحث في 
 في التحقؽ مف آلية التحمؽ المحفز بذرتي نحاس.

 
 طرائق البحث ومواده:

مجموعة مع  B3LYP [37,36]الطريقة النظرية  باستخداـ لمكونات التفاعؿيتـ تحديد البنى اليندسية المثمى 
إف جميع الحسابات  لمذرات الأخرى. 31g(d)-6 حاس، ومجموعة الأساسنمف أجؿ ذرة ال LANL2TZ [39]الأساس 

        وى النظريتاستخدـ المس ،فضلًا عف ذلؾ .GAUSSIAN-09 [40]النظرية ستتـ باستخداـ البرنامج 
B3LYP/6-31G(d)  التشتت التجريبي معGD2 [41]  بنزيؿ أسيتيميف فقط. –مف أجؿ تفاعؿ التحمؽ بنزيؿ أزيد 
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 النتائج والمناقشة:
، والمركب الوسطي (RC)لمركب الفعاؿ لممواد المتفاعمة، وا البنى اليندسية (2)و  (1) فيبيف الشكلا

(IC)الانتقاليتيف تيفؾ الحال، وكذل TS1 وTS2 والمعقد الناتج ،(P)  المحددة بالمستوى النظريB3LYP/6-
31G(d)-LANL2TZ قيـ الطاقات الإلكترونية  (1)، في حيف يمثؿ الجدوؿE0 والخواص الترموديناميكية ،

 .بالطريقة المذكورة أعلاهلمكونات التفاعؿ المحسوبة  Gcorrو Hcorrالمصححة 

 
                                          RC                                                IC 

 
                                           TS1                                              TS2 

 
P(2Cu) 

 



 Tartous University Journal. Basic Sciences Series 2020( 6( العدد )4العلوم الأساسية المجلد )    مجلة جامعة طرطوس العلمية
 

15 

 

 
 Å)نغيستروم أطوال الروابط بال ( المحفز بذرتي نحاس بنزيل أسيتيمين –بنزيل أزيد : البنى اليندسية لمكونات تفاعل التحمق (1)الشكل 

 .B3LYP/6-31G(d)-LANL2TZالطريقة بالمحددة 

 
 

                                          RC                                                    IC 

 
                                           TS1                                             TS2 

 
P(2Cu) 

 
 Å)أطوال الروابط بالنغيستروم (أسيتيمين المحفز بذرتي نحاس  ميتيل –: البنى اليندسية لمكونات تفاعل التحمق ميتيل أزيد (2)الشكل 

 . B3LYP/6-31G(d)-LANL2TZالمحددة بالطريقة 



الباني ,                                                                                                      التحقق الميكانكي الكمومي  
 

16 

 

والعوامل الحركية لمكونات التفاعل  Gcorrو Hcorr, ولمخواص الترموديناميكية (E0): القيم المحسوبة لمطاقة الإلكترونية الكمية (1)الجدول 
 .Hartree))بواحدة  DFT النظريةبوساطة 

 
B3LYP/6-31G(d)-LANL2TZ compound 

R1 = R2 = Methylb R1 = R2 = Benzyla 

Gcorr Hcorr E0 Gcorr Hcorr E0 

0.191587 0.270929 -947.1269793 0.114934 0.186838 -926.2385521 acetylide−2Cu 
0.071887 0.111738 -395.8382835 0.071887 0.111738 -395.8382835 Azid 
0.229790 0.329037 -1151.228569 0.203966 0.300321 -1322.078060 RC 
0.239093 0.328999 -1151.214517 0.212446 0.300001 -1322.060229 IC 
0.238676 0.327666 -1151.208710 0.210541 0.298658 -1322.053313 TS1 
0.239056 0.327781 -1151.212744 0.214340 0.299036 -1322.059814 TS2 
0.242775 0.331732 -1151.299587 0.215801 0.302533 -1322.143696 P(2Cu) 

a  المرتطبتين معMeCN وHCN .b  مع المرتبطتينMeCN وNHC. 
 Å.1.837تبمغ نحو  TS1لمحالة الانتقالية  C–Nterminalأف طوؿ الرابطة  2)و (1 يفنلاحظ مف الشكم

وتبيف الدراسة النظرية عمى الترتيب،  R1 = R2 = Methylو R1 = R2 = Benzylمف أجؿ  Å.1.829و
المحسوبة بالطريقة  Å R1 = R2 = Methyl 1.915نحو تبمغ أف طوؿ ىذه الرابطة  [27]المرجعية 

B3LYP/6-31+G-LAN2TZ+،  نجد أيضاً أف طوؿ الرابطةC–Niner  لمحالة الانتقاليةTS2  تبمغ نحو
2.465.Å 2.420و.Å عمى الترتيب، في حيف يبمغ ىذا الطوؿ  المستخدمةنفسيا الطريقة  المحسوبة بوساطة

وتشير ىذه النتائج إلى أف متبادلات الأسيتيميف والأزيد، وكذلؾ  .2.347Åنحو  [27]المحسوب في البحث 
 . )انظر أدناه(تبدي تأثير واضح في نتائج الحسابات  ةالمستخدم ةالنظري الطريقة

ة لكؿ مرحمة في الدورة التحفيزية، ويمثؿ قمنا أيضاً بحساب الخواص الترموديناميكية، والعوامؿ الحركي
واحدة ب (، وثوابت السرعة kJ/mol)واحدة ب (القيـ المحسوبة ليذه الخواص وطاقات التنشيط  (2)الجدوؿ 
(sec-1  بالطريقةالمحسوبة  التحفيزية الدورةىذه لكؿ مرحمة في B3LYP/6-31G(d)-LANL2TZ  بوجود

 [27] لمبحث DFTأيضاً نتائج حسابات  (2)يتضمف الجدوؿ  .K 298.15الحرارة   درجة عند  الماء كمذيب
 لممقارنة.
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بوجود الحرة والعوامل الحركية لمراحل تفاعل التحمق المحفز بالنحاس المحسوبة بطرائق نظرية مختمفة  : قيم طاقات جيبس(2)الجدول 
 .B3LYP/6-31G(d)-LANDL2TDالمحسوبة بالطريقة  kJ/mol)بواحدة ( الماء كمذيب

Ref.[27] R1 = R2 = Methyl R1 = R2 = Benzyl Properties 
22.56 26.48 56.97 rGo(RC) 
46.00 70.44 73.27 G#(TS1) 
19.69 43.93 50.52 rGo(IC) 
10.67 4.20 5.39 G#(TS2) 

-191.76 -227.33 -220.88 rGo(P) 
35.41 45.99 54.12 Ea(IC) 
10.29 3.58 0.36 Ea(P) 

5.43×104 2.83 9.05×10-1 k1(IC) 

8.39×1010 1.14×1012 7.07×1011 k2(P ) 
جيبس الحرة عمى امتداد مسار التفاعؿ بدءاً مف المواد المتفاعمة. يلاحظ مف الشكؿ تغير طاقة  (3)يمثؿ الشكؿ 

، وتختمؼ [27]في ىذا البحث وفي البحث  ةأف الشكؿ العاـ ليذا التغير متوافؽ مع جميع الطرائؽ النظرية المستخدم
            لحالةمف أجؿ ا [27]لحالية والمرجعية بقيـ الطاقات الحرة عمى امتداد مسار التفاعؿ. نلاحظ أيضاً أف النتائج ا    فقط

= Methyl R1 = R2  .أما  باستخداـ المرتبطات نفسيا مختمفة، وذلؾ بسبب اختلاؼ مجموعة الأساس المستخدمة
لا توجد معطيات مرجعية نظرية حوؿ ىذه الحالة، ولكف مف الواضح أنو عند  R1 = R2 = Benzylمف أجؿ الحالة 

البنزيؿ محؿ الميتيؿ تتزايد طاقة جيبس الحرة عمى امتداد مسار التفاعؿ مقارنة بوجود الميتيؿ، وتختمؼ قيمة استبداؿ 
 ثر تمقائية ، وىذا يعني أف التفاعؿ بوجود الميتيؿ أكkJ/mol.42.5-التغير في طاقة جيبس الحرة لممرحمة الأخيرة بنحو 
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 تفاعل بدءاً من المواد المتفاعمة بوجود المذيبعمى امتداد مسار ال CuCCAالحرة لتفاعل التحمق  : تغير طاقة جيبس(3)الشكل 

 NHCتكوف النتيجة معاكسة فيما لو تـ استخداـ المرتبطة  وجود البنزيؿ، ولكف مف المحتمؿ أفمما ىو ب
التجريبية إلى أف ىذه المرتبطة  في آلية تحمؽ البنزيؿ أزيد مع البنزيؿ أسيتيؿ؛ إذ تشير النتائج NCH بدلًا مف

 .[25]ثنائية النوى  CuCCAتؤدي إلى تسريع تفاعلات التحمؽ 
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-B3LYP/6بوساطة الطريقة  R1 = R2 = Benzylقمنا أيضاً بدراسة تفاعؿ التحمؽ مف أجؿ الحالة 
31G(d) التشتت التجريبي  عمGD2،  الحرة عمى امتداد مسار التفاعؿ تبعاً  تغير طاقات جيبس (3)ويمثؿ الشكؿ

تنخفص  -، أولًا GD2مف ىذا الشكؿ عند الأخذ بالحسباف التشتت التجريبي  يلاحظ .لنتائج الحسابات النظرية المختمفة
تصبح طاقة  –القيـ النسبية لطاقة جيبس الحرة مف أجؿ جميع المكونات المتشكمة عمى امتداد مسار التفاعؿ، ثانياً 

الحسابات بالطرائؽ الأخرى. وبذلؾ فإف  بالنتيجة التي تقدميا مقارنةً سالبة  (RC) حرة لتشكؿ المركب الفعاؿجيبس ال
 الثانيةآلية التفاعؿ ضروري، وخاصة عندما لا تتوفر النتائج التجريبية. إف النتيجة اختيار المستوى النظري لمتحقؽ مف 

مرتبطتيف متماثمتيف  معحاس نميتيؿ أسيتيميف المحفز بنواتي  –أزيد  لوحظت في أثناء دراسة آلية تفاعؿ التحمؽ ميتيؿ
 .B3LYP/6-31G(d)-LANL2TZ [29]بوساطة المستوى النظري  )مرتبطة الماء(

 
عمى امتداد مسار التفاعل بدءاً من المواد المتفاعمة. تم استخدام مجموعة  CuCCA: تغير طاقة جيبس الحرة لتفاعل التحمق (4)الشكل 

في الطريقة المستندة عمى  G(d,p)+31-6, ومجموعة الأساس B3LYPالطرائق المستندة عمى  في جميع 31G(d)-6الأساس 
M06-L [27]إلى  . الخط الأسود  والبنفسجي يعودانR1 = R2 = Benzylإلى  ؛ أما الخطين الأخرين فيعودانR1 = R2 = Methyl. 
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 الستنتاجات والتوصيات:
ميتيؿ  –ميتيؿ أزيد  تفاعؿ بنزيؿ أسيتيميف، وكذلؾ –تفاعؿ تحمؽ بنزيؿ أزيد تـ في ىذا البحث دراسة 

عمى  NHCو MeCN، وكذلؾ HCNو MeCN بوساطة نواتي نحاس مع المرتبطتيف يفأسيتيميف المحفز 
-B3LYP/6و B3LYP/6-31G(d)-LANL2TZالترتيب. تـ دراسة التفاعؿ الأوؿ باستخداـ الطريقتيف 

31G(d)–GD2 أما التفاعؿ الثاني فدرس بالطريقة الأولى. تشير النتائج النظرية الحالية والمرجعية إلى آلية ،
؛ إذ تصبح GD2، وخاصة عند استخداـ التشتت التجريبي بقيـ الطاقة النسبية الحرةمتماثمة، ولكنيا مختمفة 

طرائؽ الأخرى. لذلؾ ينصح بدراسة حالة واحدة سالبة خلافاً ما تقدمو ال RCطاقة جيبس الحرة لممركب الفعاؿ 
عندما لا تكوف المععطيات التجريبية متاحة، وينصح أيضاً  ةً بعدة طرائؽ نظرية لمتحقؽ مف آلية التفاعؿ، وخاص

ناميكية دراسة تأثير متبادلات الأزيد والأسيتيميف معاً لمعرفة مدى تأثير ىذه المتبادلات في الخواص الترمودي
أيضاً دراسة متبادلات البنزيؿ في حالة تفاعؿ التحمؽ لمبنزيؿ أزيد مع  ينصح ،فضلًا عف ذلؾوالحركية؛ 
  الألكينات.

خلاؿ ىذا البحث أف نكمؿ العمؿ الحسابي والتجريبي الأساسي في المراجع ذات الصمة بآلية مف نأمؿ 
CuAAC  كيمياء البحيث يمكف أف يشجع ذلؾ التجارب الإبداعية مع كؿ مف النطاقات الميكانيكية والعممية في

 وما بعدىا. يةالحفز 
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