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 (واله عليه الله صلى) محمد                                                                                             
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الذي أنار لي طريق العلم وسهل لي سبيل المعرفة بتوفيقق مهق   الحمد لله رب العالمين

 .أجمعين  بيت  الطيبين الطاهرينلام على محمد وآل ـوالصلاة والس ةومه  
 

متهقققاج وجميقققل العرفقققاج القققى أسقققتا نا ال ا قققل أتققققدم أوو بقققوافر الظقققار وع قققيم اإ

بققداا الهصققا   إقتراح مظققروا البحققو ف ودوامقق  بإأ.د.جع رحسققين علققي ف لت بققل  بقق

 .لها  الأبوية ف ومعاملت  الطيبةطيلة فترة البحو والدعم 
 

أ. د. احمد عبد اللطيف لمواصلة إهتمامق   المحترم العلومكما وأشار السيد عميد كلية 

 بظؤوج طلبة الدراسات العليا .   
 

علققي  والققدكتور حسققنالققدكتور أحمققد شققهاب  ال ا ققلين ي  كمققا وي قق  اج أشققار أسققتا 

خيقر جقااا  الله مقاعليهقا ف ااه مقاوتارمه مقافي كليقة الصقيدلة لتعاونه حسين السعدي

محمققد علققي فققي كليققة التربيققة  سققتا  الققدكتور عبققد اللهللأ شققارنا  المحسققهين ف وكققذل 

 .جامعة الاوفة /للبهات
 

شققاري وتقققديري الققى أخققواتي المحترمققات السققو سققعاد تركققي والسققو يسققر نققوري 

بوسققعهم مققن  والسققو خلققود محمققد  لمققدهم يققد العققوج لققي وعققدم التقق خر عققن تقققديم مققا

 . مساعدة وقو أج احت تهم
 

 .لأبدا هم المساعدة وعدم التقصير ت ماتبة كلية العلومخالص الظار والتقدير لمهتسبا
 

 تمام مظروا بحثي هذا .إحتى ولو بالمة في  يكما وأشار كل من أعانه
 

 أج أ كره . فاتهيأعتذر لال من ت بل علي و وأخيرا

 

 
 
 
 

 
 خلود
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  الخـــــلاصــــــة

 Gaussian 03 ار ممم    تمممال   إتضممم ال راسةرتمممق تسابمممم كاممم ا ك  ب   بممم  را ممم  ا          

لآةزو مررك  B3LYP/CEP-121Gعامس عا رمر راع عمس   DFTوا تموب   ررةمق اور  را ف  مق 

ثمم   ع ة ا مم  ااربررت مم   ورك   3C  ،4C  ،6Cراارو ب ممبانبخ ا  تممبق را وعممق ا برعممض راالممبة  

   راس عمق را وبمقو ا  اغمر  كام   راشم ل را استمم را امبر      ( 2+ ,1+ , 2-, 1-راش ا ك )

را ف  مم ك ركا ارو بممق ، اف  مم ك رااممرر ، تممضثبر را لممب  عوممذ راازةوممق ورااممةوة ر ةب بممق را ب اممق 

، رانممر   (HOMO,LUMO)ةممق راس عمم ك را سرة عممزر ثامم لم راعسمم   وراامم ااق ،   ممس رااممضةخ ، 

هاممممزر  و ممممسا تممممراارك رإ ، راممممسور  رافر باةا  ب بممممق ، LUMOو   HOMOراسمممم عم اممممبخ

و وت   رك اص ص الأ لق ت ل را  ررء وأةض  رُانل تراارك رإ و   ؤهامزر  ت  ثوبم  ورإ اعم كك ةم 

 -وعس تابخ اا     ةوم :رإا ارو بق ، 

 

                   

      6-Bromofulvene                        4-Bromofulvene         
     3-Bromofulvene 

 

أطممب   ممخ   بممض ركوررممر ركاممرلا اا بممض كمم كك رلآةزو ر)را  اممق  C-Br  إ  ر رممر -

(وةممزارا طبا مم  عامس  ممةوةه  راامم ااق وعمس ةناممر  امم   ةمم ا  2+، 1+، 2-، 1-را ال اامق ،

رااامم  ر اممبخ را زاو مم ك رإا ارو بممق آبممر را الرممر  عوممذ رااممرور ورازةمم ا  رإا ارو بممق 

را  اس  ارال وا ةج را وعق راا ت  عخ رااا   را امرو  أو را امرو بخ ، وةعمل طمب  همة  

ةلزلا  ام  رامذ كرامق رإا ارو م ك آبمر را الرمر  رلآرر  عاس  ةوةه  را ب اق وةا   

عوممذ رااممرور   ممب  ة  را مم ةاب  را   وممق او لممب  ورإ مماررل تمم خ راارمم ر را ال عمم  ، 

 واةا  تاسةج أطبر  هة  رلآرر  ا اش ل راا ام :

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

 ةزارا طبا   عاس رااةوة راا ااق ورا ب اق ع   اوازةوق .  C5C=6وركرر  

ةعل طبا   اا ب  راازةوق راذ  ةوةه  را ب امق  5C-4C و 3C-2Cو  5C-1Cوركوررر 

 ر  تل  م إتاس اق .  C5C=6و  C3C=4و  C1C=2وراا ااق ، وا ال س الأوررر 

 ا ل رلآةزو ررك تاسةج ا اش ل راا ام : (HOMO)و  (LUMO) ال  خ  ط عق ر -

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2)   وإ    مس

ر اامر اا بمض  (LUMO-HOMOEرااضةخ ةاسةج ع مس  ام  ، و امبكن ر  رانمر  راسم عم ) 
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 ع ة ممق رلآةزو ممررك  ممض الضمم    مم   رانممر  عاممس رلآةزو ممررك هممب او  اممق را ال ااممق ، و

و مم را م اابخ   Bromofulvene-3( هب الآةزو ر 1-ر اار او  اق را ال ااق و )راس عم 

(  مم   رانممر  راسمم عم 2+، ر مم  را  اممق )  Bromofulvene-6( الآةزو ممر 1+( و )2-)

 .  Bromofulvene-4ركاار هب الآةزو ر 

 

 عومذر ا ارو بمق  ف  م ك رإرات اوم   لآةزو ررك راارو ب بانبخ رافلاث ر  رااةوة راا ااق -

، ةوب مم  را  اممق را ال ااممق و ممخ ثمم  رااممةوة را ب اممق اممانس رلآةزو ممر عممسر كمم اام  بعممض 

كبممي ةشممةر  عممخ  امم  . واو ع ة ممق اممبخ رلآةزو ممررك  مم    بعممض  5Cراالممبة  ورا بعممض 

ا  راالبة  هب ر آاذ اف  ق را ارو بق عب ت  ااربر   مم اعبمق رلآةزو مررك وعمس ةلمبا تم

هممب                5Cتممضثبر را لممب  . ور  ركةزو ممر ر آاممذ اف  ممق را ارو بممق عاممس را بعممض   امم  راممذ

Bromofulvene-3  2، أ مم  عاممس را بعممضC  مم لآةزو ر Bromofulvene-4  ورا بعممض ،

1C  نم رلآةزو ر Bromofulvene-6 . هب ر آاذ عب ت  ااعبق رلآةزو ررك 

 

ري ر  ر ا امرو   6Cعامس را بعمض  اامر  اف  مق امرر أرااةوة راا ااق ت اور  اف  ق راارر ،  -

، ثم  را مبعلبخ ر عمل  4Cو  1Cةعضم رانامر  ر طمب  عامس همةر را بعمض ، وةوبمق را مبعلبخ 

ر اممرلا عنددا مواقم دد   بممق تبر ممس ر ا اممرو إكا  ا، وتالممسر  3Cو  2Cاف  ممق اممرر وه مم  

را اممرو   ممخ راازةوممق  مم    ر أ مم  رااممةوة را ب اممق راا تاممق عممخ  عممس.  اواممةوة راامم ااق

ة ضب   ا ف  ق راارر ر اار عب ت  ااعبق را برعض ، ث  ةومم  ام  را بعمض  4Cو  1Cرا بعلبخ 

3C  عل ، أ   أاسة قBr  6وC  عس ةابر س عاسه   راارر اسة ق عوبوق . 

 

،  isodesmic reactionابرتمسق تن عمل رلآةزواتم    ( Δ عبم   ركتماعررةةق )تمضثبر  -

و ام  عمس ةلمزلا رامذ  (  عم  2-,1-ةزةس رتماعررةةق راامةوة راام ااق ) Brتابخ أ  تلبة  

اممب  رااممرور  و ا روتمم اابق ع ابممق وا مم  تممضثبر را ممي راامم ك  واالبةضممق ةعوممل رازةمم ا  

، ابا ممم  ةعومممل (   ممم  ةااممما   مممم  ةممم ا  رتممماعررةةا    2-( و )1-رإا ارو بمممق اوامممةةةخ )

( 2+( وراازةوممق )را  اممق را ال ااممق( ، عممسر ك اممق )2+,1+تمماعررةةق رااممةوة را ب اممق )إ

  ( ر  تزارا رتاعررةةاق رةض  ا االبة  .4ا بعض راالبة  )

همب ر افمر إتماعررةر االمبة   Bromofulvene-3وا ع ة ق رلآةزو ررك ابكن ر   مم 

( ، 2-ا ا  اممق ) Bromofulvene-6( ، ورلآةزو ممر 1-رااممرور او  اممق را ال ااممق وك اممق )

همب ر افمر  Bromofulvene-4(  م لآةزو ر 2+( ، )1+وا خ ا  اام رااةوة را ب اق )

 إتاعررةر عاس راالبة  .

 

(          2+( و )2-عمممزر ثاممم لم راعسممم  امممبكن ر مممق ةمممزارا ازةممم ا  راشممم اق ، امممةر   ا ممم كك ) -

           همممممم ر اامممممر اعمممممب  عمممممزر ثاممممم لم راعسممممم  . وا ع ة مممممق رلآةزو مممممررك  ممممم   رلآةزو مممممر            

3-Bromofulvene  ة ضممذ اممضعوذ عب ممق الممزر ثامم لم راعسمم  او  اممق را ال ااممق وكمم كك

 ( .2+ا  اق رااةة ) Bromofulvene-6( ، ورلآةزو ر 1+( و )2-( و )1-رااةوة )

الآةزو مررك رافلاثمق و ممس امض  را  امق  ال ااممق راشم اق همم ر عممل عب مق اسرامق ر  ارواممم و  -

س . وعاممس  ع ة ممق عب ممق رك ارواممم اممبخ رلآةزو ممررك و ممس اممض  ر ااممر عب ممق اس عممق امما
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( ، أ م  را  امق  ال اامق 2-( و )1-راعب ق ر عل  م ك اام ) Bromofulvene-6الآةزو ر 

 هب ر عل إ اروام . Bromofulvene-4(      رلآةزو ر 2+( و )1+راش اق وك كك )

 

 اا بض رلآةزو ررك       س رااضةخ ةاسةج ا اا ام : -

Cation(+2) > Cation(+1)> Neutral> Anion(-1) > Anion(-2) 

 

(     1-وا ا ع ة ق ابخ رلآةزو ررك و س اض  او  اق  ال ااق راش اق و ك اق رااةة)

( و 2-اق   س رااضةخ ر اار ، ر   ك اام رااةةةخ )  Bromofulvene-3رلآةزو ر 

( 2+اار ، و م ك اق رااةة )  س رااضةخ ر  Bromofulvene-6( ،     الآةزو ر 1+)

 . Bromofulvene-4    ر اار   سر تضةاب  هب رلآةزو ر 

ر  اعمم كك ر ا ارو بممق : اا بممض رلآةزو ممررك ةابعممض ر  ك اممق ر ثمم ة  ر واممذ تلممبا راممذ  -

𝑛رإ اعممم كك ر ا ارو بمممق  مممب   → 𝜋∗ (  411.2   ممم   رك راسمممب  را مممب م ر طمممب-

𝜋(    ب ار ، أ   كم اام ر ثم ة  راف  بمق وراف افمق  المبا رامذ رإ اعم كك  مب   761.07 →

𝜋∗ ( ب ار .310.14-263.44ا ب     رك راسب  را ب م ر عل    ) 

ق  ركمو عس تابخ  خ رااا ل   ر  إااا   رو  عسر  را ارو   مخ عامل راازةومق  ةااما   مم ر 

 أ مم ،  Bathochromic Shiftر ركممق ك ممررء  وراف افممق راف  بممقرإ اعمم   ا مم اام ر ثمم ة  

الآةزو مرةخ  Hypsochromic Shift بزرح إ ركمق  ةعم ء رإ اع   ا  اق ركث ة  ر واذ 

3-Bromofulvene  6و-Bromofulvene 4وك ررء الآةزو ر-Bromofulvene . 

 

ااممر أ( 2CHا ا بعمق را فومبخ )رك رإهازر ر  اسم طم آبمر را ا  ثممل إ  عمب  تممرااو مس  -

            Bromofulvene-3ةزو مممممرةخ  الآ  تمممممراارك رإهامممممزر  رإ اسممممم طم را ا  ثمممممل  مممممخ

 اا بض را  كك را ش ب ق وآبر را ش ب ق : Bromofulvene-4و 

.s.st2> CH  as.st.2CH 

( وآبمر را شم ب ق  مض الضمم    2+ ,1+ , 2- ,1-ور ر م  عبة مل را م كك را شم ب ق )

 مممإ  راامممةوة را ب امممق ت ضمممذ  Bromofulvene-4و  Bromofulvene-3الآةزو مممر  

ااراارك أعومذ او م  رإهامزر ي را ا  ثمل وآبمر را ا  ثمل ةوب م  را ال اامق راشم اق و مخ ثم  

 ت ااق راش اق . 

 اس طبمق ا ملا  و تمراارك إهامزر  إ Bromofulvene-4واا بض را م كك  م   رلآةزو مر 

وةا مم   Bromofulvene-3را مراابخ را ا  ثوممق وآبممر را ا  ثوممق أااممر  ممخ تومم  الآةزو ممر 

 مخ رلآرمر  را زاو مق  Bromofulvene-4ةلبا  ا  راذ عر  را لب   مم رلآةزو مر 

. و اوامممةة       Bromofulvene-3راخ ة بممق را   ومممق ا ا بعمممق را فومممبخ و ةوبمممق رلآةزو مممر 

 ر اار ا ةر رااب   خ رااراارك .(  سا رك اص ص 2-)

 

او راممم ك ر   ا لبمممق ر ةالمممق             راامممةوة را ب امممق ت ضمممذ اامممراارك إهازر ةمممق أاامممر إ  -

) را عصبق ورااسكر بمق ورااضة  بمق ورإاابرلبمق ( ا ا بعمق را فومبخ ةوب م  را  امق  ال اامق 

 ب   را  اق  ال ااق راش اق راش اق و خ ث  رااةوة ت ااق راش اق ، رك ال  را  كك راام 

 رك تممراا أااممر  ممخ ك اممق رااممةوة را ب اممق . وا ع ة ممق هممة  را رامم ك ر هازر ةممق اممبخ 
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و مممس امممض   آوممم  را ممم كك  Bromofulvene-4و  Bromofulvene-3رلآةزو مممرةخ 

، و مسا ر  اصمم ص ر اامر ا مملا  Bromofulvene-4 م ااراارك ر اامر هممم الآةزو مر 

 ( .2+( و )2-ا  اام رااةوة )رلآةزو رةخ ابكرل 

 

 ( اا بض رلآةزوةرك ا اا ام :C5C=6ةاسةج تراا إهازر  را   الآرر  را زاو ق ) -

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2) 

 

رإ اس طبمق ورإ  ا لبمق  C-Cو  C-Hاصبة  ع  ق ابكن ر   آو  تراارك رإهازر   وررمر 

 (  اباق رااعص ر ا ارو م . (sراعب  ر اار اواةوة را ب اق وعس ةلزلا تا   ا  راذ  ة ا  رنق 
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 والرمـــــــــــوز المختصـــرات

 Linear Combination of Atomic ملاتحاا موخطي ولاامرمت موذرية

Orbitals 

LACO 

 Infrared Radiation IR تحت موحارمءملأشعة 

 Highest Occupied Molecular أعلى اامر جزيئي اشغقل

Orbital 

HOMO 

لتامخلات ومواعال   مواتقسط ألإهاال
 موتفاضلية  

Modified Intermediate Neglect of 

Differential Overlap 

MINDO 

 Close-Shell System CSS ملأنظاة ذمت مواامرمت مواغلقة

 Total vibrational modes .vibΓ ملأنااط ملاهتزمزية موكلية

نحندددائي خدددارى اسدددتق  هتدددزمز ملإملإ
 موجزيئة

Out of  plane bending vibration γ 

اسدددتق   ضدددا نحندددائي هتدددزمز ملإلإم
 موجزيئة

In- plane bending vibration δ 

 Complete Neglect of Differential ملإهاال موكلي ولتامخل موتفاضلي 

Overlap 

CNDO 

 Intermediate Neglect of ملإهاال مواتقسط ولتامخل موتفاضلي

Differential Overlap 

INDO 

 ملاهاال مواعال على موتامخلات بي 
 موذرتي 

Modified Neglect of Diatomic 

Overlap 

MNDO 

 Lowest Unoccupied Molecular اشغقل غير اامر جزيئي قطأأ

Orbital 

LUMO 

 Wagging ω موتأرجح

 Zero – Differential Overlap ZDO موتامخلات موتفاضلية موصفرية 

 Rocking ρ تاحرى

مواعال   مواتقسط تقريب  ألإهاال

 –3/موتفاضلية  على موتامخلات 
 فقرسيز

Modified Intermediate Neglect of 

Differential Overlap/3 FORCES 

MINDO/3 

Forces 

 Local Density Approximation LDA موكثافة مواق عية تقريب

 Twisting τ قمءموت

 Ionization Potential   IP جها موتأي  

 Molecular Orbital Package MOPAC حاقية مواامرمت موجزيئية
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 داولــــالج المخططات و ةـــقائم                       

 

رقم  الصفحة
 المخطط

 المخطط وان ــعن

  لعسرك را با ابتبخ  خ رانبانبخ 1 1

 موتيتانقسي  اشتقاتناقذى و 2 2

 ة ابي  بر  راارو ب بانبخ oxazines-1,2  ب ج  خ  راا ك  3 2

 طريقة وتحضير موفقوفينات 4 3

 Gaussianمواخطط ملإنسيابي وبرنااج  5 35

 Nuclear Magnetic Resonance NMR رني  نققي اغناطيسي

 Roothaan-Hall   RH هال -رقثا  

 Local Area Network LAN احلية أرضيةشبكة 

 Dipole moment μ عزم ثنائي موقطب 

 .Asymmetric As غير اتااثل

 MNDO Parametisation 3 of MNDO PM3 وناقذى إوـ  3اتغيرمت 

 .Symmetric s اتااثل 

 Self Consistent Field SCF انسجم وذمتهاجال 

اخطط يعتاا موازى بي  نظرية 
فقك قنظرية اقمل موكثافة  -هارتري

 اعرفة ا   ل بيك

Scheme for hybrid Hartree – 

Fock/Density Function Theory 

introduced by Becke ( Becke-Lee-

Yang-Parr) 

B3LYP 

 .Stretching st اط 

 .Scissoring sciss ياقص

 Molecular Orbital Theory  MOT نظرية ملأقربتال موجزيئي

 Density Function Theory DFT اموة موكثافةنظرية 

 Austin Model 1 AM1 1ناقذى أقست  

 Hartree-Fock HF فقك –هارتري 

 Hartree-Fock HF فقك –هارتري 

 Spin Restricted Hartree-Fock RHF ولبرم مواقيا فقك -هارتري

 Spin Un- Restricted Hartree- Fock UHF فقك ولبرم غير مواقيا -هارتري

نيكقت  أاايا ثنائي نيقكليقتيا 
 فقسفات موهيارقجينية

Nicotine Amide Di nucleotide 

Phosphate 

 

NADPH 
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رقم  الصفحة
 الجدول

 دولـــــوان الجــعن

34 A ( سو  راخ ربق اــ SC                                   ) 

34 B   سو ( 1راخ ربق اــC                                   ) 

( و مةوةه  Bromofulvene-3أطبر  و ورة  ر وررمر اازةومق رلآةزو مر )ال   1 96

 ركةب بق

( و مةوةه  Bromofulvene-4أطبر  و ورة  ر وررمر اازةومق رلآةزو مر )ال   2 96

 ركةب بق

( و مةوةه  Bromofulvene-6رلآةزو مر )أطبر  و ورة  ر وررمر اازةومق ال   3 97

 ركةب بق

( Bromofulvene-3رلآةزو ممممر ) زةوممممق  الممممسا  ممممخ  ةرك را ف  مممم ك ركا ارو بممممق 4 98

 و ةوةه  ركةب بق

( Bromofulvene-4رلآةزو ممممر ) الممممسا  ممممخ  ةرك  زةوممممقرا ف  مممم ك ركا ارو بممممق  5 98

 و ةوةه  ركةب بق

(  Bromofulvene-6رلآةزو ر ) زةوق   ةركالسا  خ را ف   ك ركا ارو بق  6 99

 و ةوةه  ركةب بق

( و ةوةه  Bromofulveneآةزو ررك راــــــ )السا  خ  ةرك اف   ك راارر  7 100

 ركةب بق

( Isodesmic Reactionعب  رانر   م راس عق را وبق اان عل ركةزوات   ) 8 101

 ركةب بق( و ةوةه  Bromofulvene) لآةزو ررك راــــــ 

راس عق را وبق و راس ع ك را سرةةق وعزر ثا لم راعس  و  س رااضةخ  لآةزو ررك  9 102

 ( و ةوةه  ركةب بق Bromofulveneراـــــــ)

 ( و ةوةه  ركةب بق Bromofulvene-3راسور  رافر باةا  ب بق لآةزو ررك راـــ ) 10 103

-3ةزو ر )رلآاازةوق    .UV-Visرك اع كك ركا ارو بق  م  اسعق  11 104

Bromofulvene ركةب بق  ( و ةوةه 

-4ةزو ر )رلآاازةوق    .UV-Visرك اع كك ركا ارو بق  م  اسعق  12 105

Bromofulvene ركةب بق  ( و ةوةه 

-6ةزو ر )رلآاازةوق    .UV-Visرك اع كك ركا ارو بق  م  اسعق  13 107

Bromofulvene ركةب بق  ( و ةوةه 

(  Bromofulvene-3هازر  و سا رك اص ص اازةوق آةزو ر راـــــــ)إتراارك ر 14 109

 ركةب بق  و ةوةه

(  Bromofulvene-4تراارك ركهازر  و سا رك اص ص اازةوق آةزو ر راـــــــ) 15 111

 ركةب بق  و ةوةه

(  Bromofulvene-6راـــــــ)هازر  و سا رك اص ص اازةوق آةزو ر تراارك رإ 16 113

 ةب بقر   و ةوةه
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 عابر  راش ل ةع  راش ل
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 )32)صفحة   مواستقيات ملإهتزمزية قمواقرمنية اتامخلة ضا  مواستقيات ملإوكترقنية 2-2

  )38)صفحة        Bromofulvene-3جزيئة ملآيزقار  1-3

 )54 )صفحة       Bromofulvene-4جزيئة ملآيزقار  2-3

 )65 )صفحة       Bromofulvene-6جزيئة ملآيزقار  3-3

 الحق بالأشكال 

 Bromofulvene-3 موقمصفة وعزم ثنائي موقطب ولآيزقار ملاشكال 1

 Bromofulvene-4 يزقارلآوملاشكال موقمصفة وعزم ثنائي موقطب  2

 Bromofulvene-6 موقمصفة وعزم ثنائي موقطب ولآيزقار ملاشكال 3
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 7     ه-ر  ر ق  رك را سرةرك را غوعق و ل اكك ةوث   5-1
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 12  بر م -ربغق تب    1-8-1

 13 اب  - ررة ك هبهاارل 2-8-1
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                                          الفولفينات  1-1
Fulvenes                                                          

اوليفينات متعددة  هي مركبات هيدروكربونية غير مشبعة )(Fulvenes) الفولفينات          

 (( ذات الصيغة الجزيئية( non-aromatic cyclic poly olefinsروماتية أحلقية غير 

) 6H6C(  .الفولفينات ومشتقاتها من المركبات ذات الاهمية البالغة في جوانب عديدة نذكر  تعد

 منها : 

 (coordination ligands)كليكندات تعاضدية  عملالجانب الصناعي ، اذ غالبا ما تست -1

قود الو في تحسين العدد الاوكتاني في عملعدة ومنها ما يست عمالاتلتكوين معقدات ذات است

 . ] 5-1[ولاسيما مشتقات الفولفين الهالوجينية

ي عملية ف( التي تعمل كمحفزات   (metallocenesفي تخليق العديد من معقدات الميتالوسين -2

مواقع ( وخاصة التي تمتلك معوضات في الPolymerization of olefinsبلمرة الاوليفينات )

 6C , 4,C 1C ]6,7[ : كما في المخطط التالي ،  

            

 ( : معقدات الميتالوسين من الفولفين1مخطط )

افة نتاج مركبات عضوية مهمة من خلال تفاعل الاض( لإsubstratesتعمل كمواد اساس ) -3

 . ] 9,8[ ( Cycloaddition reactionالحلقية ) 
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ة كمضادات عمل( المستTitanocene Derivativesتخليق مشتقات التيتانوسين )في  -4

  .] 10[للسرطان لأكثر من عقد من الزمن ، حيث تتمتع بفعالية كبيرة ضد الاورام الصلبة 

                  

  التيتانوسين مشتقات( : نموذج ل2مخطط )

 مثالها : و مواد العلاجيةالفي تخليق  -5

 : دوائيةمادة الال -أ

Bis-[di-(P-N,N-

dimethylamenophenyl)methylcyclopentadienyl]titanium(IV) dichloride 

 .] 11[واعد ضد السرطان  كعلاج ةمرشح يوه

، حيث تكون ] 12[متنوعة  دوائيةالذي يظهر خواص  oxazines-1,2مركبات  -ب

 تخليقها .الفولفينات كمادة اساس في 

                

 يحتوي نواة البروموفولفين oxazines-1,2( : نموذج من مركبات 3مخطط )

 Antibacterialهي ؛ الفعالية ضد البكتريا  (oxazines-1,2)  ومن اهم فوائد هذه المركبات 

activity)  )]13 [( وفعاليته في تثبيط عمل انزيم ،acetylcholinesterase )]14 [ وفعاليته ,

, كما وتعمل كوحدة تركيبية  ] 15[( protein tyrosine phosphataseفي تثبيط عمل انزيم )

    .] 16[لها دور المركب الوسطي المفتاح في تكوين النواتج الطبيعية الفعالة بايولوجيا 
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  (Hemangiomas)نمو اورام  الذي ينظم NADPH oxidase 4 )في تثبيط عمل انزيم )   -6

مضادات كعمل الاكثر شيوعا عند الاطفال ، و تظهر هذه الأورام في الخلايا البطانية لذا فهي ت

لعدد كبير  كما ان الجذور الايونية السالبة هي خطوات وسطية .] 17[للأورام حيث تمنع نموها 

ت ايكانيكيماسة ونية لها مفيدة لدرمن التفاعلات الكيميائية ولذلك فان بيانات التراكيب الالكتر

 .] 18[ تالتفاعلا هذه وحركيات

ايينات نتادتحضر الفولفينات من خلال تفاعل الأزدواج للسايكلوبنتادايين أو تفاعل السايكلوب

 ، وكما موضح أدناه :] 7[المعوضة مع الالديهايدات أو الكيتونات 

 

 طريقة لتحضير الفولفينات( : 4مخطط )

 

 لكماحسابات ميكانيك  معادلة شرودنكر غير المعتمدة على الزمن و 2-1

 الموجي

Time-independent Schrodinger Equation and Quantum 

Mechanical Calculations                                         

ر لة شرودنككثر شيوعا هي معادالصيغة الأ ة ولكنائق عدبطر ميكانيك الكم يمكن تمثيله      

ر نظمة غية للأوالتي تخضع لها المعادلات الاساسية لكل انظمة ميكانيك الكم . في الحالة البسيط

 المعتمدة على الزمن تعطى معادلة شرودنكر كالتالي :

Η̂Ψ = ΕΨ … … … … … … … … … … … … … … … (1)     

الدالة الموجية . وبشكل عام يتكون  Ψالعامل الهاملتوني ، و  Η̂يمثل الطاقة ، و  Εحيث    

 العامل الهاملتوني من حدين :

Η̂ = ∑ Η̂(1)(𝑖) +
1

2
∑ Η̂(2)(𝑖, 𝑗) … … … … … (2)

𝑁

𝑖,𝑗=1

𝑁

𝑖=1

 

,Η̂(2)(𝑖بينما يمثل الحد الثاني الواحد  جسيميمثل تأثير ال Η̂(1)(𝑖)الحد الاول  𝑗) جسيمينال تآثر 

) والعامل 
1

2
الكثير من الأنظمة معادلة شرودنكر وقد حلت . [19]( يؤخذ لتجنب الحساب لمرتين  

الصغيرة كنظام ذرة الهيدروجين والذرات المشابهة لذرة الهيدروجين التي اشتملت على معالجه 

متكاملة للتركيب الالكتروني لذرة الهيدروجين والذرات المشابهة لها من خلال الحل الكامل 

، ولكن لا  لهذه الأنظمة من حلهاوالدقيق لمعادلة شرودنكر والحصول على دالات موجية واصفة 
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 أو الذرات المشابه  لها لة لأي ذرة أخرى غير ذرة الهيدروجينويمكن تحقيق مثل هذا النجاح بسه

بين  لكترون حول النواة يتسبب ذلك في ظهور قوى جديدة هي قوى التنافرا، فعند تواجد أكثر من 

 عكسيا مع المسافة بين  سبالالكترونات بعضها مع بعض والتي ينتج عنها طاقة تتنا

 نمتغيرات هي إحداثيات كل إلكترو ، وان المسافة بين الإلكترونين تعتمد على ستةالإلكترونين

[20] . 

ير غلانسبية أن الهدف الأبعد لمعالجات ميكانيك الكم هو ايجاد حل لمعادلة شرودنكر ال      

غة لة بالصيمعادالمعتمدة على الزمن ، و للأنظمة متعددة الجسيم ) الجزيئات مثلا ( تتمثل هذه ال

 التالية :

Η̂Ψ𝑖(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑁, 𝑅1, 𝑅2, … , 𝑅𝑀)

= Ε𝑖Ψ𝑖(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑁, 𝑅1, 𝑅2, … , 𝑅𝑀) … … … (3) 

Η̂  هو العامل الهاملتوني لنظام مكون منM من الانوية و  N : من الالكترونات 

Η̂ = −
1

2
∑ ∇𝑖

2

𝑁

𝑖=1

−
1

2
∑

1

𝑀𝐴

𝑀

𝐴=1

∇𝐴
2

− ∑ ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀

𝐴=1

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑗>𝑖

+ ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵

𝑀

𝐵>𝐴

… … (4)

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

 

 

𝑖∇إن 
 عامل لابلاس :هو مربع  2

∇𝑖
2=

𝜕2

𝜕𝑥2 +
𝜕2

𝜕𝑦2 +
𝜕2

𝜕𝑧2 … … … … … ( 5) 

 

  ، إنمن الالكترونات في النظام  Nتشيرالى  i , j من الانوية بينما   Mتخص عدد  B و Aان و 

والحدود  قة الحركية للالكترونات والانويةالحدين الاول والثاني في المعادلة اعلاه تصف الطا

 Attractive electrostaticالثلاثة الاخرى تمثل تآثر التجاذب الالكتروستاتيكي

interaction  بين الانوية والالكترونات ، وجهد التنافرRepulsive potential  يعود الى

-nucleusنواة  -وتآثر نواة electron-electron interactionالكترون  -تآثر الكترون

nucleus interaction [21] . 
 

 اوبنهايمر -تقريب بورن 3-1

Born-Oppenheimer approximation  

ات , الالكترون نمفهي تتحرك ابطأ بكثير  بسبب الكتل الكبيرة للأنوية مقارنة بالألكترونات       

لحركية قة الذا يمكن اعتبار الالكترونات متحركة في مجال من الانوية الثابتة لذلك فان الطا

وني الهاملت عاملثابت . لذلك فان ال قدارللانوية تكون صفر ، وطاقتها الكامنة )طاقة الجهد( هي م

 : [21,22] للالكترونات يختزل الى الصيغة الاتية
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Η̂𝑒𝑙𝑒𝑐 = −
1

2
∑ ∇𝑖

2

𝑁

𝑖=1

− ∑ ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴
+ ∑ ∑

1

𝑟𝑖𝑗
= 𝑇̂ + 𝑉̂𝑁𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒 … … (6)

𝑁

𝑗>𝑖

𝑁

𝑖=1

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1

 

هو الدالة الموجية الالكترونية  Η̂𝑒𝑙𝑒𝑐ان حل معادلة شرودنكر للعامل الهاملتوني الالكتروني 

Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐  والطاقة الالكترونيةΕ𝑒𝑙𝑒𝑐  لذا فان الطاقة الكلية .Ε𝑡𝑜𝑡      ستكون محصلة جمع كل من

 (Ε𝑒𝑙𝑒𝑐   ( وحد تنافر الانوية الثابت )Ε𝑛𝑢𝑐 . ) 

Η̂𝑒𝑙𝑒𝑐Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐 = Ε𝑒𝑙𝑒𝑐Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐 … … … … … … … … … (7) 

 

Ε𝑡𝑜𝑡 = Ε𝑒𝑙𝑒𝑐 + Ε𝑛𝑢𝑐 … … … … … … … … … … … (8) 

 

 ان : إذ

Ε𝑛𝑢𝑐 = ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵

𝑀

𝐵>𝐴

… … … … … … … … … … (9)

𝑀

𝐴=1

 

 

 

 فوك  -تقريب هارتري 4-1

Hartree- Fock approximation 

ان الطاقة المحسوبة للدالة الموجية تكون دائما اكبر من الطاقة الحقيقية وعليه فان الكثير        

من الحلول المقترحة لايجاد الدالة الموجية لاتكون بالضرورة صحيحة وانما تحاول الحصول 

على افضل دالة موجية والتي تمتلك اقل طاقة ، اي ان افضل دالة موجية يمكن الحصول عليها 

.   [23]تساوي صفرا  𝐸��تكون الطاقة اقل مايمكن وعندها فان المشتقة الاولى للطاقة  عندما

.  بافتراض ان [24] فوك اساسا على طريقة التغيير في ميكانيك الكم  -وتستند نظرية هارتري

Ψ𝜊  دالة الحالة الارضية ( هي دالة مقربة لعدد(N المتناسقة    -من اوربتالات البرم المتعامدة

𝜓𝑖(𝑥) وان دالة البرم ,𝜎(𝑠) = 𝛼(𝑠)  فمحددة سليتر ،Slater determinant  بامكانها

 : [23]تمثيل دالة الحالة الارضية 

 

Ψ𝜊 ≈ Ψ𝐻𝐹 =
1

√𝑁𝑖

|

𝜓1(𝑥1) 𝜓2(𝑥1) ⋯ 𝜓𝑁(𝑥1)

𝜓1(𝑥2)
⋮

𝜓2(𝑥2) ⋯
⋮

𝜓𝑁(𝑥2)
⋮

𝜓1(𝑥𝑁) 𝜓2(𝑥𝑁) ⋯ 𝜓𝑁(𝑥𝑁)

 | … … (10)  

 

 صغير، وت 𝜓𝑖هي الطريقة التي بموجبها توجد الاوربتالات المتعامدة  Hartree-Fockتقريب 

 الممثلة بصيغة المحددة .  (Ψ𝜊)طاقة الدالة 
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Ε𝐻𝐹 = 𝑚𝑖𝑛(Ψ𝐻𝐹→𝑁)Ε[Ψ𝐻𝐹] … … … … … … … … (11) 

 

 يعطى كالتالي : Ψ𝐻𝐹والقيمة المتوقعة لعامل هاملتون للدالة الموجية 

Ε𝐻𝐹 = ⟨Ψ𝐻𝐹|𝐻̂|Ψ𝐻𝐹⟩ = ∑ 𝐻𝑖

𝑁

𝑖=1

+
1

2
∑(𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)

𝑁

𝑖,𝑗

… … … (12) 

𝐻𝑖 = ∫ 𝜓𝑖
∗ (𝑥) [−

1

2
∇2 − 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑥)] 𝜓𝑖(𝑥)𝑑𝑥 … … … … … (13) 

 

 الكترون . -وهذه القيمة المتوقعة تعرف مساهمة الطاقة الحركية وتجاذب نواة

𝐽𝑖𝑗 = ∬ 𝜓𝑖(𝑥1)𝜓𝑖
∗(𝑥1)

1

𝑟1,2
𝜓𝑗

∗(𝑥2)𝜓𝑗(𝑥2)𝑑𝑥1𝑑𝑥2 … … (14) 

𝐾𝑖𝑗 = ∬ 𝜓𝑖
∗(𝑥1)𝜓𝑗(𝑥1)

1

𝑟1,2
𝜓𝑖(𝑥2)𝜓𝑗

∗(𝑥2)𝑑𝑥1𝑑𝑥2 … … (15)  

 

𝐽𝑖𝑗التكاملات كلها حقيقية , وبتحقيق الشرط )  ≥ 𝐾𝑖𝑗 ≥ تدعى تكاملات   𝐽𝑖𝑗( ، حيث ان  0

خاصية تساوي تكاملات كولومب  كاملات التبادل . وهنا تم استعمالتمثل ت 𝐾𝑖𝑗كولومب , و 

𝐽𝑖𝑗وتكاملات التبادل  = 𝐾𝑖𝑗  كما اتبعت طريقة التغيير في معادلة الطاقة .Ε𝐻𝐹  ان تقليل دالة ،

 الطاقة وبموجب شرط التعامد :

∫ 𝜓𝑖
∗ (𝑥)𝜓𝑗(𝑥)𝑑𝑥 = 𝛿𝑖𝑗 … … … (16) 

 فوك التفاضلية : -يقود الى معادلات هاتري

𝑓̂𝜓𝑖 = 𝜖𝑖𝜓𝑖          ,     𝑖 = 1,2,3, … , 𝑁 

 وك ويعرف كالتالي :وهو عامل ف 𝑓هي قيم ذاتية للعامل  𝜖𝑖حيث ان 

𝑓̂ = −
1

2
∇𝑖

2 − ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴
+ 𝑉𝐻𝐹(𝑖) … … … … … … (17)

𝑀

𝐴

 

الكترون .  -ن الاول والثاني يمثلان الطاقة الحركية وطاقة الجهد العائدة الى تجاذب نواةاالحد

𝑉𝐻𝐹(𝑖) فوك ، وهو معدل جهد التنافر الذي يتحسسه الكترون  -يمثل جهد هارتريi  مع بقية

 ويعطى بالعلاقة : (N-1)الالكترونات 

𝑉𝐻𝐹(𝑥1) = ∑ (𝑗̂𝑗(𝑥1) − 𝐾𝑗(𝑥1)) … … … … (18)

𝑁

𝑗
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𝐽𝑗(𝑥1) = ∫|𝜓𝑗(𝑥2)|
2 1

𝑟1,2
𝑑𝑥2 … … … … … … (19) 

ويعود الى معدل توزيع  𝑥1يمثل الجهد الذي يتحسسه الالكترون عند موقع  𝐽عامل كولومب 

 . 𝜓𝑗الشحنة لألكترون آخر في اوربتال البرم 

هو عامل مساهمة التبادل في جهد  𝑉𝐻𝐹(𝑥1)فوك  -الحد الثاني في معادلة جهد هارتري 

 فوك ، ويعرف خلال تأثيره العامل على اوربتال البرم : -هارتري

 

 𝐾𝑗(𝑥1)𝜓𝑖(𝑥1) = ∫ 𝜓𝑗
∗(𝑥2)

1

𝑟1,2
𝜓𝑖(𝑥2)𝑑𝑥2𝜓𝑗(𝑥1) … . . … (20) 

 

ادلاته برم لذلك فان معويعتمد على اوربتالات ال non-localفوك هو لاموقعي  -جهد هارتري

 . Self-Consistentlyيجب ان تحل بطريقة المنسجم لذاته 

تفسير فيزيائي لطاقات الاوربتال   Koopman's theory(  1934قدمت نظرية كوبمان )

هي تقريب للطاقة الايونية السالبة الناتجة عن ازالة الكترون  𝜖𝑖ينص على " ان طاقة الاوربتال 

 ، بمعنى : 𝜓𝑖من اوربتال 

𝜖𝑖 ≈ 𝐸𝑁 − 𝐸𝑁−1
𝑖 = −𝐼𝐸(𝑖) … … … … … … … … … (21) 

 

 

 لاه -دارات المغلقة ومعادلات روثانالانظمة ذات الم 5-1

Closed-Shell Systems (CSS) and Roothaan- Hall 

Equations 

فوك للأنظمة الجزيئية  ذات المدارات المغلقة  -أول من اقترح اشتقاق معادلات هارتري ان       

على  Hallل بصورة مستقلة في نفس العام عمل ها.  كذلك 1951عام  Roothaanروثان 

 Roothaan- Hallل ها -الاشتقاق عرفت بمعادلات روثاناشتقاق هذه المعادلات . نتائج 

Equations   ل ها -فوك ، واصبحت معادلة روثان -يصياغة معادلات هارترعادوا  أحيث

  : للمدارات المغلقة بالشكل الاتي

∑(𝐹𝜇𝜈 − 𝜀𝑖𝑆𝜇𝜈)𝐶𝜇𝑖 = 0 … … … … … … … … … (22)

𝑁

𝑣=1

 

𝜇 =1 ,2  ,3 ,........,N    و أن𝐶𝜇𝑖 . معاملات تغيير خاصة بالدالة الذاتية 

 مع شرط التناسق 

∑ ∑ 𝐶𝜇𝑖
∗  𝑆𝜇𝑣 𝐶𝑣𝑖 = 1

𝑁

 𝑣=1

𝑁

𝜇=1
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 ،  الى المدارات الجزيئية  v , 𝜇بينما تشير الرموز  ،  الى المدارات الذرية  i , jوتشير الرموز

𝜀𝑖  : طاقة الالكترون الواحد للمدار الجزيئيΨ𝑖  و𝑆𝜇𝑣  مصفوفة التداخلoverlap matrix   
 

𝑆𝜇𝜈 = ∫ Φ𝜇
∗ (1)Φ𝑣(1)𝑑𝑥𝑖𝑑𝑦𝑖𝑑𝑧𝑖 … … … … … … … … (23) 

𝐹𝜇𝜈 = Η𝜇𝜈
𝑐𝑜𝑟𝑒 + ∑  ∑ 𝑃𝜆𝜎[(𝜇𝜈 𝜆𝜎⁄ ) − 1

2⁄ (𝜇𝜆 𝜈𝜎⁄ )] … … (24)

𝑁

𝜎=1

𝑁

𝜆=1

 

𝐹𝜇𝜈    مصفوفة فوكFock matrix 

Η𝜇𝜈
𝑐𝑜𝑟𝑒   مصفوفة تمثل طاقة الالكترون في مجال النواة )المجردة ( وعناصرها 

 

Η𝜇𝜈
𝑐𝑜𝑟𝑒 = ∫ Φ𝜇

∗  (1)Η𝑐𝑜𝑟𝑒(1) Φ𝑣(1)𝑑𝑥𝑖𝑑𝑦𝑖𝑑𝑧𝑖 … … … … (25) 

Η𝑐𝑜𝑟𝑒(1) = − 1
2⁄ (𝜕2 𝜕𝑥1

2⁄ + 𝜕2 𝜕𝑦1
2⁄ + 𝜕2 𝜕𝑧1

2⁄ ) − ∑
𝑍𝐴

𝑟1𝐴

𝑀

𝐴=1

… … … (26) 

 

𝜇𝜈)والكمية   𝜆𝜎⁄  ( تمثل تكامل التنافر للالكترونين20الظاهرة في المعادلة  ) (

  (𝜇𝜈 𝜆𝜎⁄ ) = 

∫ ∫ Φ𝜇
∗ (1) Φ𝜈 (1)(1 𝑟12⁄ ) Φ𝜆

∗ (2) Φ𝜎(2) 𝑑𝑥1𝑑𝑦1𝑑𝑧1𝑑𝑥2𝑑𝑦2𝑑𝑧2 … (27) 

 

 التعبير عنها بالشكل الاتي : فيمثل مصفوفة الكثافة ويمكن( 20في المعادلة )  𝑃𝜆𝜎المقدار  

 

𝑃𝜆𝜎 = 2 ∑ 𝐶𝜆𝑖
∗ 𝐶𝜎𝑖 … … … … … … … … (28)

𝑜𝑐𝑐

𝑖=1

 

 

عدد الالكترونات  Nفقط حيث  (N/2)وتكون محصلة الجمع لكل المدارات الجزيئية المحجوزة 

𝐶𝜆𝑖الكلية  
 الدالة القرينة . وعليه يمكن كتابة طاقة الالكترون بالشكل الاتي : ∗

Ε𝑒𝑒 = 1
2⁄ ∑ ∑ 𝑃𝜇𝜈(𝐹𝜇𝜈 + Η𝜇𝜈

𝑐𝑜𝑟𝑒) … … … … … … … … (29)

𝑁

 𝜈=1

𝑁

𝜇=1

 

 

 

 

 الانظمة ذات المدارات المفتوحة  6-1
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 Open- Shell Systems (OSS) 

مفهوم المدارات المفتوحة بطريقتين ، الاولى  (MOT) عالجت نظرية المدارات الجزيئية        

في هذه و  Spin Restricted Hartree- Fock  (RHF)فوك للبرم المقيد  -نظرية هارتري

مجموعة المدارات الجزيئية المفردة قد تكون محجوزة بزوج من الالكترونات او فإن الطريقة 

) كما في حالة الانظمة المكونة من خمسة الكترونات مثلا ( ، وعليه  𝛼بالكترون مفرد من نوع  

 يمكن كتابة الترتيب الالكتروني للمدارات بالشكل الاتي :

(Ψ1𝛼 )  ( Ψ1𝛽) ( Ψ2𝛼) ( Ψ2𝛽)  (Ψ3𝛼) 

Ψ𝑖 = ∑ 𝐶𝜇𝑖Φ𝜇 … … … … … … … … … … … … … … … … … (30)

𝑁

𝜇=1

 

 .والقيم المنخفضة للطاقة )اقل ما يمكن ( يتم الحصول عليها من علاقة التغيير

 𝜕𝐸 𝜕𝐶𝜇𝑖⁄ = 0 

 Spin- Unrestrictedفوك للبرم غير المقيد  -والطريقة الثانية للمعالجة هي نظرية هارتري

Hartree - Fock Theory (UHF)   في هذه الطريقة تختلف المدارات المحجوزة .

ن ان مميزتا، ولهذا يوجد مجموعت  𝛽عن المدارات المحجوزة بالالكترونات    𝛼بالالكترونات  

Ψ𝑖من المدارات الجزيئية 
𝛼    وΨ𝑖

𝛽
  (n ,......3,2,1= i ويمكن كتابة الترتيب ) الالكتروني

 )لنظام مكون من خمسة الكترونات مثلا ( بالشكل الاتي :

(Ψ1
𝛼𝛼 )  ( Ψ1

𝛽𝛽) ( Ψ2
𝛼𝛼) ( Ψ2

𝛽𝛽)  (Ψ3
𝛼𝛼) 

 

Ψ𝛼  بمدارين   (RHF)في الطريقة الاولى Ψ1  اي يستبدل المدار المحجوز بالكترونين  
𝑖  و

  Ψ𝛽
𝑖 في طريقة(UHF)  لذا فان الدالة عند ،(RHF)  تعتبر حالة خاصة من الدالة(UHF)  

 .  (RHF)وعند اتباع قواعد التغيير نجد ان طاقة الاخيرة اقل من طاقة 

ت يمكن تعريف مجموعتين من المدارات الجزيئية بمجموعتين من معاملا (UHF) قة يفي طر

 الجمع . 

Ψ𝑖
𝛼 = ∑ 𝐶𝜇𝑖

𝛼 Φ𝜇 … … … … … … … … … … … … … (31)

𝑁

𝜇=1

 

 

Ψ𝑖
𝛽

= ∑ 𝐶𝜇𝑖
𝛽

Φ𝜇 … … … … … … … … … … … … … (32)

𝑁

𝜇=1

 

 . ل العامةها -وهذا يقود الى معادلة روثان
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∑(𝐹𝜇𝜈
𝛼 − 𝜀𝑖

𝛼𝑆𝜇𝜈)𝐶𝜇𝑖
𝛼 = 0 … … … … … … … … … … (33)

𝑁

𝜈=1

 

∑ (𝐹𝜇𝜈
𝛽

− 𝜀𝑖
𝛽

𝑆𝜇𝜈) 𝐶𝜇𝑖
𝛽

= 0 … … … … … … … … … … (34)

𝑁

𝜈=1

 

 هذا يمكن تعريف مصفوفتا فوك بالشكل الاتي :

𝐹𝜇𝜈
𝛼 = Η𝜇𝜈

𝑐𝑜𝑟𝑒 + ∑ ∑[(𝑃𝜆𝜎
𝛼 + 𝑃𝜆𝜎

𝛼 )(𝜇𝜈 𝜆𝜎⁄ ) − 𝑃𝜆𝜎
𝛼 (𝜇𝜆 𝜈𝜎⁄ )] … … (35)

𝑁

𝜎=1

𝑁

𝜆=1

 

𝑃𝜆𝜎تمثل المدارات الجزيئية ، وأن  𝜇𝜈و  𝜆𝜎و  𝜇𝜆و  𝜈𝜎حيث أن كل من 
𝛼  تمثل مصفوفة

 . 𝛼المحجوزة بألكترونات نوع  𝜆𝜎الكثافة للمدارات الجزيئية 

𝐹𝜇𝜈
𝛽

= Η𝜇𝜈
𝑐𝑜𝑟𝑒 + ∑ ∑ [(𝑃𝜆𝜎

𝛽
+ 𝑃𝜆𝜎

𝛽
) (𝜇𝜈 𝜆𝜎⁄ ) − 𝑃𝜆𝜎

𝛽 (𝜇𝜆 𝜈𝜎⁄ )] … … (36)

𝑁

𝜎=1

𝑁

𝜆=1

 

𝑃𝜆𝜎يمثل الرمز 
𝛽

وعليه ،  𝛽المحجوزة بألكترونات نوع  𝜆𝜎مصفوفة الكثافة للمدارات الجزيئية   

 ين :ئتفصل مصفوفة الكثافة الى جز

𝑃𝜇𝜈
𝛼 = ∑ 𝐶𝜇𝑖

𝛼∗
𝐶𝜈𝑖

𝛼

𝛼 𝑂𝐶𝐶

𝑖=1

… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … (37) 

 

𝑃𝜇𝜈
𝛽

= ∑ 𝐶𝜇𝑖
𝛽∗

𝐶𝜈𝑖
𝛽

𝛽 𝑂𝐶𝐶

𝑖=1

… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … (38) 

 تكاملات مصفوفة طاقة الألكترون في مجال النواة و 𝑆𝜇𝜈 مصفوفة التداخل لتكاملاتاما بالنسبة 

Η𝜇𝜈
𝑐𝑜𝑟𝑒  و (𝜇𝜈 𝜆𝜎⁄ نظمة ذات المدارات المغلقة هول للأ -فة كما في معادلات روثانفهي معر (

]25 [ . 
 

 الكثافة الالكترونية 7-1

The electron density 

. و تمثل  [26]يتحدد العامل الهاملتوني والصفات المشتقة منه بواسطة الكثافة الالكترونية         

الكثافة الالكترونية الكمية الرئيسية في نظرية دالة الكثافة وتعرف على انها تكامل الاحداثيات 

𝑥وحيث أن ) [21]و تعطى بالصيغة التالية البرمية لكل الالكترونات ،  ≡ 𝑟, 𝑠  ) : 

𝜌(𝑟) = 𝑁 ∫ ⋯ ∫|Ψ(𝑥1, 𝑥2, ⋯ , 𝑥𝑁|2  𝑑𝑠1𝑑𝑥2 ⋯ 𝑑𝑥𝑁 … … (39)  
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𝜌(𝑟)  تحدد احتمالية وجود اي عددN  من الالكترونات ضمن عنصر الحجمdr .  
 

 الكثافة  اليةنظرية د 8-1

Density Functional Theory (DFT)                      

حصل عند كالتي ت ميكانيك الكم لدراسة العديد من العمليات الكيميائية ستعمليان  يمكن         

. وتستخدم مختلف المعالجات لتقريب حل معادلة شرودنكر للنظام تحت  المستويات الجزيئية

ق عالية المستوى من الدقة و المعتمدة لحساب الكثير من الانظمة الالكترونية ائالدراسة . من الطر

جالات عديدة ، ففي الفيزياء م في DFTو تعتمد .  ab initio [27]و  DFTهي طريقتي 

صية الشد خا د الصلبة والافلام الرقيقة وهيللموا لدراسة اهم الظواهر الفيزيائية تستعمل

، وكذلك دراسة  [29]، وتعد وسيلة ناجحة لفيزياء الحالة المكثفة ]  28 [الالكتروني الميكانيكي

للانظمة البايولوجية ، والانظمة الالكترونية  Microscopic propertiesالصفات المجهرية 

والتي يمكن وصفها بواسطة معادلة  Material scienceفي الكيمياء ، وفي علم المواد 

. ان سبب الاعتماد الكبير على هذه النظرية يكمن في  ] 30  [شرودنكر لمسألة تعدد الجسيم

، وتعمل بواسطة دوال التصغير لتحديد الحالة  ] 31[ بسيطة في التطبيقو كونها رصينة 

، فالقيمة المتوقعة  Ψعندما يوصف النظام بالدالة حسب مبدأ نظرية التغيير ، ف [32]الارضية 

 للطاقة تعطى كالتالي :

Ε[Ψ] =
⟨Ψ|Η̂|Ψ⟩

⟨Ψ∗|Ψ⟩
… … … … … … … … … … … … (40)  

 ان : إذ

⟨Ψ|Η̂|Ψ⟩ = ∫ Ψ∗ Η̂Ψ𝑑𝑥 … … … … … … … … … (41)  

من طاقة الحالة  أكبرهي  Ψمبدأ التغيير ينص على ان الطاقة المحسوبة من الدالة المخمنة إن 

من الالكترونات سوف يعطي الحالة  Nلعدد   Ε[Ψ]الدالة  تصغير.  Ε𝜊الارضية الصحيحة 

Ε[Ψ𝜊]وطاقتها  Ψ𝜊الارضية الصحيحة  = Ε𝜊 وهي : 

Ε𝜊 = 𝑚𝑖𝑛Ψ→𝑁Ε[Ψ]

= 𝑚𝑖𝑛Ψ→𝑁⟨Ψ|𝑇̂ + 𝑉̂𝑁𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒|Ψ⟩ … … … … (42) 

 

، فان مبدأ التغيير يقدم طريقة  extVمن الالكترونات والجهد بين الانويه  Nلنظام مكون من 

,𝐸𝜊[𝑁وطاقة الحالة الارضية  Ψ𝜊لتعيين الدالة الموجية  𝑉𝑒𝑥𝑡]  والخواص الاخرى للنظام

وجهد الانوية  Nالمدروس . بمعنى ان طاقة الحالة االارضية هي دالة لعدد من الالكترونات 

𝑉𝑒𝑥𝑡) )nuclear potential . 

Ε𝜊 = Ε[𝑁, 𝑉𝑒𝑥𝑡] … … … … … … … … … … … … … (43) 
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لية العابشكل كبير لتحديد مختلف خصائص الجزيئات  بسبب المقدرة  DFTت معالجات استعمل

وكفاءة  درجة ممتازة من الدقة  DFTفي الحساب فقد حققت  B3LYP التي تمتلكها ، وبأستعمال

 . [33-36] من الجزيئات ذات الحجم المتوسطالحساب لأطياف الاهتزاز لعدد كبير 

حالة البللنظام  quantum- mechanical behaviorالكمي  -الميكانيكي السلوكولوصف  

اب سمن الضروري حان ، ف Nلعدد من الالكترونات المتآثرة  stationary system المستقرة

ير غدنكر من الممكن ان يحصل ذلك من خلال معادلة شرو ودالته الموجية متعددة الالكترون . 

في نظام ، في الالمعتمدة على الزمن ، ولأن حركة اي الكترون مقترنة مع تلك لبقية الالكترونات ف

دنكر روشحل معادلة  إن . [37]التطبيق لا يمكن حل المعادلة تحليليا بل بواسطة التقريبات 

نواة واحد ولمسألة تعدد الجسيم لذرة الهيدروجين ممكن ايجاده تحليليا لانها تحتوي الكترون 

 مكونال  ظام للن واحدة ولكنه تبدأ الصعوبة لجزيئة الهيدروجين المتضمنة نواتين والكترونين . اما

 -يرترمع طريقة ها DFT. وتتفق طريقة  [30]جسيم فان الحل يصبح معقدا  20اكثر من  من

 التي تتكونوللألكترونات المتعددة بمحددة سليتر   wave functionفوك بتمثيل الدالة الموجية 

ك تأخذ بذل من عدد من الدوال الموجية للألكترونات تساوي عدد الألكترونات في الجزيئة ، وهي

 . [24]الحركة المغزلية والتأثير بين الالكترونات بنظر الأعتبار عند الحساب 
 

 فيرمي  -صيغة توماس 1-8-1

Thomas- Fermi model 

فة ال للكثاكدو اقة الحركية وطاقة الجهد الداخليقدمت بعض المحاولات المبكرة لتقريب الط       

ابات حس   توماس وفيرمي وهي الاكثر شيوعا، وبموجبه فان  معالجة  فقط ، وكان من بينها

هذا ال إستعمب  والتآثر بين الالكترونات ، تعطى الفرضيات حول التوزيع ميكانيك الكم باستعمال

 ثابت يتحدد بواسطة الحساب ( : FCالتقريب للطاقة الحركية )

𝑇[Ψ] ≈ 𝑇𝑇𝐹[𝜌] = 𝐶𝐹 ∫ 𝜌5 3⁄ (𝑟)𝑑𝑟 … … … … … … … … (44) 

شكل بغاز يتنافر  ( بواسطة استعمالUكما يمكن ايجاد تقريب بسيط لطاقة الجهد الداخلي )

 كترونات :بمعنى اهمال كامل لتأثير الترابط بين الال (classically repulsive gas)نموذجي 

𝑈[Ψ] ≈ 𝐽[ρ] =
𝑒2

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

|𝑟1 − 𝑟2|
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 … … … … … (45) 

 فيرمي : -وهذا يعطي صيغة توماس

𝐸 ≈ 𝐸𝐹𝑇[𝜌]

= 𝐶𝐹 ∫ 𝜌5 3⁄ (𝑟)𝑑𝑟

− ∫ 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟 +
𝑒2

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

|𝑟1 − 𝑟2|
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 … (46)  
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لتي عف الكترونات في الذرة ، ولكن من نقاط الضوهذه الطريقة هي وصف احصائي لتوزيع الا  

ة عن ناتجفيرمي ، كونها قليلة الدقة ، والاخطاء الكبيرة نسبيا ال -تؤخذ على نظرية توماس

 لكيميائياآصر الطاقات الكلية الذرية وبشكل اكبر عند جميع الجزيئات وعدم استقراريتها لأن الت

 مما دعا لنظريات اخرى .  [38]فيرمي  -مستحيل ضمن نظرية توماس
 

 كون  -نظريات هوهنبرك 2-8-1

Hohenberg- Kohn Theorems 

        لتياق ائفيرمي وبقية الطر -بذلت جهود مبكرة لايجاد دوال الطاقة ) صيغة توماس       

لى قت علها نفس الفكرة ( وكلها اعتمدت على التقريبات التي اعطت نتائج مناسبة عندما طب

 -برك ي هوهنك اختلاف كبير بين تلك التخمينات وبين نظريتلهناإذ إن بعض المسائل الحقيقية . 

ن قدمتا نتيجة نظرية عامة ان النظريتتا. ها  Hohenberg- Kohn theorems [39]كون 

 ن انممك من هوهنبرك وكون ان طاقة الحالة الارضية لأي من أنظمة ميكانيك الكم حيث بين كل

، لكنهما يفتقران الى وصف حول حل مسألة تعدد  [40]توصف كدالة لكثافة الجسم الواحد فقط  

الالكترونية  . فالنظرية الاولى لهوهنبرك وكون بينت ان الكثافة   [41]الجسيم الكمية في التطبيق 

، و من خلال طاقة الحالة  [39]تحدد جهد النظام ضمن ثابت اضافي  𝜌(𝑟)للحالة الارضية 

مختلفان فهما يعطيان  𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) الارضية تتحدد صفات النظام ، لذلك فعندما يكون لنظام  جهدان

الات غير . وذلك بفرض ان هذه الح Ψ2و  Ψ1حالتين ارضيتين مختلفتين في معادلة شرودنكر، 

ومن    𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)و N، والتي عندئذ ستحدد كل من  𝜌(𝑟)منحلة وتعطي نفس الكثافة الالكترونية 

،  𝑉[𝜌]وطاقة الجهد  𝑇[𝜌]ثم تحديد كل خصائص الحالة الارضية مثل الطاقة الحركية  

 .       𝐸[𝜌]والطاقة الكلية 

 وبذلك ممكن كتابة الطاقة الكلية كالتالي :  

    𝐸[𝜌] = 𝐸𝑁𝑒[𝜌] + 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] = 

∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑁𝑒(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐹𝐻𝐾[𝜌] … … … … (47) 

𝐹𝐻𝐾[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒 … … … … … … … … … … (48) 

 

، فاذا كان معلوم  يصبح بالامكان حل معادلة  DFTتمثل الجزء المهم في   𝐹𝐻𝐾[𝜌]وهذه الدالة 

ودالة تآثر  𝑇[𝜌]شرودنكر بصورة مضبوطة ، ويتألف هذا الجزء من دالة الطاقة الحركية 

 وكالاتي : 𝐽[𝜌]. ومن صيغة الدالتين يمكن ايجاد الجزء النموذجي  𝐸𝑒𝑒[𝜌]الكترون  -الكترون

𝐸𝑒𝑒[𝜌] =
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟1,2
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑛𝑐𝑙

= 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] … … … … … … … (49) 
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(𝐸𝑛𝑐𝑙    هي المساهمة غير النموذجية )non-classical contribution  الكترونلتآثر- 

 الكترون وتتضمن التصحيح المنسجم لذاته والتبادل وتصحيح كولومب .

كون فتعتمد على تقليل طاقة النظام طبقا للكثافة الالكترونية ،  -اما النظرية الثانية لهوهنبرك 

) الدالة التي تنتج طاقة الحالة الارضية للنظام( ، تعطي  𝐹𝐻𝐾[𝜌]حيث تنص على ان الدالة  

الطاقة الاوطأ فقط اذا كانت الكثافة الالكترونية هي كثافة الحالة الارضية الصحيحة ، وطبقا 

 لنظرية التغيير :

𝐸𝜊 ≤ 𝐸[𝜌̃] = 𝑇[𝜌̃] + 𝐸𝑁𝑒[𝜌̃] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌̃] … … … … (50) 

 

، والتي تخضع لشروط محدودة ضرورية وهي            𝜌̃(𝑟)وهذا يعني ان لأي كثافة محاولة 

 ((∫ 𝜌̃(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁    و𝜌̃(𝑟) ≥  𝐸[𝜌]، فان الطاقة الكلية  𝑉̃𝑒𝑥𝑡(( وعند جهد خارجي   0

. و تنتج  𝐸𝜊 [21]( الناتجة عن الدالة  تكون اعلى من طاقة الحالة الصحيحة 47في المعادلة )

𝐸𝜊  ( .44ضية المضبوطة للمعادلة )فقط اذا أدخلت كثافة الحالة الار 
 

 شيم -معادلات كون 3-8-1

Kohn- Sham equations 

 : [21] كما لوحظ فان طاقة الحالة الارضية للنظام ممكن ان تكتب بالشكل الآتي

𝐸𝜊 = 𝑚𝑖𝑛𝜌→𝑁(𝐹[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑉𝑁𝑒𝑑𝑟) … … … (51)  

تحتوي على مساهمات الطاقة الحركية ، وتأثير كولومب النموذجي ،  𝐹[𝜌]حيث ان الدالة الكلية 

 والجزء غير النموذجي :

𝐹[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] … … … … … (52)  
 

     ، والمسألة الاساسية هي ايجاد تعبير لكل  𝐽[𝜌]الحد المعلوم من بين هذه الحدود الثلاثة هو 

ت مثال لنظرية دالة الكثافة ، لكنه يفتقر فيرمي أعط -. طريقة توماس 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌]و  𝑇[𝜌]من 

، حيث  دلاتهممعا 1965لتقريب للطاقة الحركية . ولحل هذه المسألة ، عرض كون وشيم سنة 

اقترحا لحل هذه الطاقة الحركية المضبوطة لنظام غير متآثر وبنفس الكثافة للنظام الحقيقي 

 )متآثر( :

𝑇𝑠 = −
1

2
∑⟨𝜓𝑖|∇

2|𝜓𝑖⟩ … … … … … … … … … … (53)

𝑁

𝑖

 

𝜌𝑠(𝑟) = ∑ ∑|𝜓𝑖(𝑟, 𝑠)|2 = 𝜌(𝑟) … … … … … … (54)

𝑠

𝑁

𝑖
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ليست مساوية للطاقة الحركية  𝑇𝑠هي الاوربتالات للنظام غير المتآثر . ومن المؤكد ان  𝜓𝑖حيث 

 بالشكل التالي : 𝐹[𝜌]الحقيقية للنظام . كون وشيم أجريا حساباتهما بواسطة طريقة الفصل للدالة 
 

𝐹[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] … … … … … … … … (55) 
 

 ترابط : -تمثل طاقة تبادل 𝐸𝑥𝑐[𝜌]حيث 

 

𝐸𝑥𝑐[𝜌] = (𝑇[𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌]) + (𝐸𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌]) … … (56) 
 

الجزء الاهم وهو غير معلوم . لذلك فمن الضروري تحديد الاوربتالات في  𝐸𝑥𝑐وتمثل الطاقة 

والذي يتحدد من خلال محددة سليتر الموصوفة بنفس  sVالنظام غير المتآثر وذلك لمعرفة الجهد 

الكثافة كما للنظام الحقيقي . ولحل هذه المسألة يكتب تعبير الطاقة للنظام المتآثر بالحدود 

 الموصوفة بطريقة الفصل :

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] + 𝐸𝑁𝑒[𝜌] … … … (57) 

 

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] +
1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟1,2
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + ∫ 𝑉𝑁𝑒𝜌(𝑟)𝑑𝑟 

= −
1

2
∑⟨𝜓𝑖|∇

2|𝜓𝑖⟩

𝑁

𝑖

+
1

2
∑ ∑ ∬|𝜓𝑖(𝑟1)|2

1

𝑟1,2
|𝜓𝑗(𝑟2)|

2
𝑑𝑟1𝑑𝑟2

𝑁

𝑗

𝑁

𝑖

+ 𝐸𝑥𝑐[𝜌] − ∑ ∫ ∑
𝑍𝐴

𝑟1,𝐴

|𝜓𝑖(𝑟1)|2𝑑𝑟1 … … … (58)

𝑀

𝐴

𝑁

𝑖

 

 .  الذي ليس له صيغة معلومةفقط   𝐸𝑥𝑐[𝜌] الحد،  من بين حدود المعادلة اعلاهان 

⟨𝜓𝑖|𝜓𝑗⟩( للشرط 𝜓𝑖وبتطبيق مبدأ التغيير، وتقليل الطاقة وتحقيق الاوربتالات ) = 𝛿𝑖𝑗 

 شيم : -والمعادلات الناتجة تدعى معادلات كون

(−
1

2
∇2 + [ ∫

𝜌(𝑟2)

𝑟1,2
+ 𝑉𝑥𝑐(𝑟1) − ∑

𝑍𝐴

𝑟1,𝐴

𝑀

𝐴

] ) 𝜓𝑖

= (−
1

2
∇2 + 𝑉𝑠(𝑟1)) 𝜓𝑖 = 𝜖𝑖𝜓𝑖 … … … … (59) 
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𝑉𝑠(𝑟1) = ∫
𝜌(𝑟2)

𝑟1,2
𝑑𝑟2 + 𝑉𝑥𝑐(𝑟1) − ∑

𝑍𝐴

𝑟1,𝐴
… … … … (60)

𝑀

𝐴

 

 

 

  موقعيةتقريب الكثافة ال 4-8-1

The Local Density Approximation (LDA)  

تقريب يرتكز هذا ال ترابط التقريبية و -كل دوال تبادلهذا التقريب هو التقريب الاساس ل       

 كالتالي 𝐸𝑥𝑐هو افتراض صيغة  LDAوالفكرة الرئيسية لهذا التقريب على فكرة الغاز المتجانس 

[21] : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟))𝑑𝑟 … … … … (61) 

        .  𝜌(𝑟)ترابط لكل دقيقة لغاز متجانس للكثافة  -يمثل طاقة تبادل𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟))𝑑𝑟 المقدار 

 وجود الكترون عند موقع معين .  𝜌(𝑟)و طاقة الدقيقة تؤخذ مع احتمالية 

 ممكن فصلها الى مساهمات التبادل و الترابط : 𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟))الكمية 

𝜖𝑥𝑐(𝜌(𝑟)) = 𝜖𝑥(𝜌(𝑟)) + 𝜖𝑐(𝜌(𝑟)) … … … … (62) 

يمثل طاقة التبادل للالكترون في الغاز المتجانس ذو الكثافة المعينة وهو  𝜖𝑥وان حد التبادل 

 : Diracوديراك  Blochبالأصل مشتق بواسطة بلوك 

𝜖𝑥 = −
3

4
(

3𝜌(𝑟)

𝜋
)

1
3

… … … … … … … (63)  

 

  

  ق الحساب التامائطر 9-1

  (Ab initio Methods) 

بات المشتقة يعني )من البداية( ويستعمل للحسا ab initioالمصطلح اللاتيني  يستعمل          

 مباشرة من الاساسيات النظرية ويشير الى حساب ميكانيك الكم بشكل تقريبي .      

ي قريبالصيغة بشكل ابسط للدالة او الحصول على حل ت ستعمالالتقريبات عادة رياضية ، كإ

راكيب ن بالتلتحديد الطاقة الكلية للتكهل طرائق الحساب التام تستعم اضلية ، وللمعادلة التف

ة . وتهدف لأيجاد حل لمعادلة شرودنكر غير المعتمدة على الزمن بواسط[42]الجزيئية 

لتام ق الحساب اائ. تصنف طر[43]التقريبات المناسبة لتعطي نتائج مقاربة للحل المضبوط 

 :  ةللتركيب الالكتروني في الغالب الى ثلاث
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لابسط ق متعددة المصدر ، والنوع اائوطرفوك  -ق ما بعد هارتريائوطرفوك  -ق هارتريائطر

 -مبي الكترون( ، وفيها التنافر الكولو(HFفوك  -من بين هذه الانواع الثلاثة هي طريقة هارتري

عتمد توك ف -ق هارتريائالكترون لايؤخذ بالحساب ، ولكن يؤخذ له معدل التأثير فقط . ولأن طر

لمضبوطة اقة اطاقات التقريب الناتجة تساوي الى أو اكبر من الطإن على نظرية التغيير ، لذلك ف

 .  [46,45]فوك هو نظرية تشويش مولر بلست  -ق ما بعد هارتريائ. ومثال للطر[44]عادة 

من تتض ق الحساب التام للتركيب الالكتروني هي من فروع الكيمياء الحاسوبية التيائان طر

م الك انيكت ميكبالاعتماد على أساسياتطبيق المبادئ الرياضية والنظرية لحل المسائل الكيميائية 

مكن ي يالت سلوك الجزيئات ضمن النظام الكيميائي . ومن الامور ، ويتركز اهتمامها على تحديد

 بواسطة هذه الطريقة هي : ها للجزيئات والتفاعلاتايجاد

o . حرارات التكوين 

o . طاقات التفاعل والاواصر 

o ) الطاقات الجزيئية والتراكيب )الأستقرارية الثرموديناميكية 

o ) الطاقات والتراكيب للحالات الانتقالية )طاقات التنشيط 

o . مسارات التفاعل والحركيات والميكانيكيات 

o ي الجزيئات )المواقع الفعالة (توزيع الشحنة ف 

o . تأثيرات المعوض 

o . الألفة الالكترونية وطاقات الجهد الايونية 

o  أطياف( ترددات الأهتزازIR  وRaman. ) 

o  أطياف ( الأنتقالات الألكترونيةUV/visible . ) 

ة الطاقية ، متضمنة دراس في بحث المواد ، منها ايجاد هذه الخصائص له تطبيقات عديدة إن  

ق التركيب الألكتروني ائعرض للتقنيات الكيميائية الحاسوبية و طر و فيه ،مسارات التخليق 

/𝑘𝐽 20±والتي لها القدرة على التكهنات بدقة عالية )ab initio  وخاصة حسابات طريقة

𝑚𝑜𝑙𝑒 انثفوك ومعادلات رو -معادلات هارتري تعملتس و.  [47]( لمدى واسع من الانظمة- 

دون إهمال أو تقريب أي من التكاملات أو أي حد من حدود عامل  في هذا النوع من الحساب هال

الثوابت الفيزيائية كثابت بلانك  عمالق التي تحتاج فقط إلى استائبمعنى آخر الطر و ، هاملتون

يقترن دائما بالتعقيد  لهذا نجد إن الحساب التام  [48,25]وسرعة الضوء وغيرها كوحدات إدخال 

ر من الوقت ، حيث إن هذا النوع من الحساب يتطلب الكثي  [49]وخصوصا للجزيئات الكبيرة 

الحساب  جوقد طورت برامجدا .  وسرعة عالية ذات ذاكرة ضخمة وكذلك إلى وجود حاسبة

لانجاز  البرمجياتخلال السنوات الأخيرة حيث تتوفر في الوقت الحاضر أنواع مختلفة من 

وتعطي نتائج الحساب  [51,50] (Gaussianالحساب التام ومنها سلسلة برامج كاوسين )

  . [52]ترددات الاهتزاز والطيف الالكتروني قيم مقاربة جداً للقيم التجريبية ل  التامبطريقة الحل 

مدى  على ذه الطريقة الا انها اصبحت تستعمللذا فعلى الرغم من وجود التعقيد في حسابات ه

واسع لحساب الخصائص الفيزيائية كالشكل الهندسي والدوال الثرموديناميكية وحرارة التكوين 

وبعد إن توفرت الحاسبة الالكترونية ذات السعة الخزنية العالية أصبح ،  [53]والدراسة الطيفية 

، و أحد تطبيقات  [55,54]أيضاً  الجزيئات البيولوجيةمن السهل دراسة الجزيئات الكبيرة ومنها 
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بهذه الطريقة لم  ان الحسابو .  [56]الحساب التام هو دراسة صفات السوائل الايونية البروتونية 

 .في دراستنا هذه  يستعمل
 

 ق شبه التجريبية ائبعض الطر   1-10

 (Some of Semiemperical Methods) 

اعتمدت  الكم المهمة لحل معادلة شرودنكر التي ق حساب ميكانيكائوهي واحدة من طر        

 هال مع بعض التقريبات لوصف خصائص الإلكترون -انثرو فوك و  -على معادلات هارتري

 ab initio امالحساب التق ائ، و تعد هذه الطريقة سريعة وسهلة قياسا بطرالذرة أو الجزيئة  في 

 حسابالتام وذلك نتيجة لتقريب بعض التكاملات واهمال بعض حدود عامل هاملتون أثناء ال

بعض  ق تعويض قيم مأخوذه من القياسات التجريبية بدلا عنائ، وتتضمن هذه الطر [57,25]

غالبا في  ناجحة لهذا النوعحسابات ال.  [58]ق شبه التجريبية ائالتكاملات ولذلك تسمى بالطر

ة توسطمعدد قليل فقط من العناصر والجزيئات  مياء العضوية ، وذلك عندما يستعملوصف الكي

 . [60] والتراكيب النانوية [59]ق على المواد الصلبة ائالحجم . وكذلك تطبق هذه الطر

 : ق شبه التجريبية لتبسيط الحساب ما يليائومن ابرز الاجراءات التي اعتمدتها الطر

 ر المتبادل بين الالكترونات .إهمال بعض تكاملات التأثي (1

دد ــل عة تمثدد الالكترونات المحسوبعــ ال الالكترونات الداخلية للنظام أي إنــــإهم (2

يد ر العد. لكونه اختص الكترونات التكافؤ فقط وهذا بدوره يختزل وقت الحساب بشكل كبير

 من التكاملات .

 لحصول على نتائجاملات واإهمال بعض التك الناتج عنلتصحيح الخطأ بالحساب  (3

يها حصول علالمشتقة من النتائج العملية )التي تم ال  المتغيراتبعض  عماليتم  استصحيحة 

 تجريبيا للأنظمة المشابهة(.

 طريقة تخفيض الطاقة  للوصول إلى الطاقة المثلى للجزيئة . عماليتم است (4

كر ام كما ذبطريقة الحساب الت ةالبساطة والسهولة مقارنمن هذه الطرق  تمتاز به وبسبب ما

ئص في دراسة التركيب الالكتروني والكثير من الخصا بشكل واسع جدا   عملفإنها تست

  ندسيكحساب الكثافة الالكترونية والشكل اله [62,61] للجزيئات والصفات الفيزيائية

هذه ل عمتستو وال الثرموديناميكية كماوالألفة الالكترونية وحرارة التكوين والد ، [64,63]

ئي من طريقة الحساب التام لدراسة المركبات ذات الوزن الجزي أوسعالطريقة بصورة 

 ق شبه التجريبية ما يلي :ائومن الطر . [64-68] العالي
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          التداخلات التفاضلية الصفرية1-10-1  

Zero-Differential Overlap (ZDO) 

، حيث  اعتمدت عليه اغلب الطرق شبه التجريبيةتعد هذه الطريقة الأساس الذي            

   ]57[لصفراعتبرت هذه الطريقة إن التداخل بين الالكترونات في المدارات المختلفة مساويا ل

(1)] وهذا يعني إن (2)a b d يساوي صفرا إلا إذا كانت ]  a=b . 

 تقريب الإهمال الكامل للتداخلات التفاضلية1-10-2  

Complete Neglect of Differential Overlap (CNDO) 

وتستعمل لحساب خصائص  SCFق المجال المنسجم لذاته ائوهي من ابسط طر         

الاواصر  كحساب اطوال CSSالالكترونات للحالة المستقرة في الانظمة ذات المدارات المغلقة 

 . ]52[ والطاقة الكلية
 

 للتداخلات التفاضلية تقريب الإهمال المتوسط1-10-3  

Intermediate Neglect of Differential Overlap (INDO)  

ي نفس وتشتمل على ادخال التنافر بين الالكترونين ف  CNDOوهي تطوير لطريقة           

سواء  على حد CSSوالمغلقة  OSSالذرة )لالكترونات التكافؤ( وتستعمل هذه الطريقة لحساب 

جم ق المجال المنسائوالطاقة الكلية . وهي من طر geometryكذلك حساب الشكل الهندسي 

 .  [25]لذاته 
 

 ة  المعدل على التداخلات التفاضليألإهمال المتوسط تقريب 1-10-4  

(MINDO )Modified Intermediate Neglect of 

Differential Overlap 

خلات حساب للعديد من التداتستخدم حدود تجريبية بدل ال INDOامتدادا لطريقة          

ال ق المجائللجزيئات العضوية الكبيرة ، تحسب الصفات الالكترونية وهي من طر وتستعمل

 . SCF [25]المنسجم لذاته 
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 تقريب  الاهمال المعدل على التداخلات بين الذرتين    1-10-5

Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO) 

عمل هذه ، و تست [43]ق شبه التجريبية الأكثر شيوعا تعتمد على هذا الاسلوب ائالطر       

من  انيةالطريقة للجزيئات العضوية المختلفة والمحتوية على عناصر من الدورة الاولى والث

ريقة طفي  الجدول الدوري ولكن ليس العناصر الانتقالية . وتستبعد هذه الطريقة بعض الاخطاء

MINDO3 . وتحسب الصفات الالكترونية وحرارة التكوين 
 

                        1نموذج أوستن/إ1-10-6  

Austin Model 1 (AM1) 

ات للجزيئ وتستعمل  MNDOالتي طورت طريقة ق الدقيقة والمضبوطة ائالطرمن  هي        

ة لانتقاليصر االعضوية الحاوية على عناصر الدورة الأولى والثانية من الجدول الدوري عدا العنا

  للمركبات الحاوية على النيتروجين و الاوكسجين . MNDOوهي افضل من طريقة 

 ر جزيئي مشغولوحرارة التكوين وطاقة أعلى مدا [69]الشكل الهندسي لحساب  وتستعمل

(HOMOوطاقة أوطأ مدار ) جزيئي ( غير مشغولLUMO) [70] وكذلك في الدراسة الطيفية 

[71]  . 
 

         PM3نموذج إ1-10-7  

Parametisation 3 of MNDO (PM3) 

تنوع وكبير مإضافة عدد من خلال وذلك  (AM1)ـ لـــــانموذج إن هذه الطريقة تحسين لإ         

ل طريقة اقه الالتداخلات بين الأواصر غير المرغوب فيها في هذ ، وكذلك فان من القيم التجريبية

ير لعدد كب هذه الطريقة لحساب الصفات الالكترونية والفيزيائية عمل، وتست (AM1) ـلأمما في 

ج في نموذ.استعمل هذا الإ [72]عناصرالمن الجزيئات العضوية واللاعضوية ولعدد كبير من 

نائي ثعزم والكثير من الدراسات لحساب العديد من الصفات الجزيئية كالشكل الهندسي المتوازن 

شكل ة عند ال) أطوال وزوايا التآصر ( وحرارة التكوين القياسي، والقيم الهندسية  [73]القطب 

ل ( وطاقة أوطأ مدار جزيئي غير مشغوHOMOالمتوازن ,وطاقة أعلى مدار جزيئي مشغول )

(LUMO )]07[ ( 1 ، ويعد هذا البرنامج أفضل من البرامجAM , MNDO  في حساب )

 الطريقة في دراسة المركبات. كما واستخدمت هذه  [75,74]الشكل الهندسي المتوازن 

كل ، ودراسة المركبات التناسقية )المعقدات( وذلك بحساب خصائص الش [76]البيولوجية 

 . [77]الهندسي ، وترددات الاهتزاز ، والدوال الثرموديناميكية لها 
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   فورسيز -3نموذج الميندو/إ 8-10-1

MINDO/3-FORCES 

يغة بص المقرب لحل معادلة شرودنكر MINDO/3في هذا النموذج تم الجمع بين طريقة       

داثيات بدلالة الاح وى لبولاي لاشتقاق الطاقة الكليةفوك وطريقة الق –هارتري  –روتهان 

ول دراسة ، ويتنا [78,76]شنشل ومجموعته نموذج مقترح من قبلالديكارتية لذراتها . وهذا الإ

كبات المر ةـــلتشتمل على دراسولى والثانية وتوسعت الحاوية على عناصر الدورة الاالمركبات 

 . [79](  Si , P, S, Cl)  الحاوية على عناصر الدورة الثالثة

واسطتها ب وبةل المقارنة بين النتائج المحسوقد تم التوصل الى معرفة دقة هذه الطريقة من خلا 

ديد ق حسابية أخرى ، وأثبت من خلال حساب العائلبعض المركبات العضوية  مع نتائج  طر

بأن هذه الطريقة أفضل في الجزء المتعلق بحساب ترددات طيف  [80-83]من الجزيئات 

رى بما اخ ق حسابائالاشعة تحت الحمراء وأن نتائجه أقرب للقيم التجريبية مقارنة بنتائج  طر

ئص ، وتحسب العديد من الخصا [84]غير التقريبي  ab initioق الحساب التام ائرفيها ط

ار ، طاقة أعلى مد [85]بواسطة هذه الطريقة ترددات الاهتزاز الاساس وشدد الامتصاص 

، وغيرها من  LUMO [86]وطاقة أوطأ مدار جزيئي غير مشغول  HOMOجزيئي مشغول 

 الخصائص الاخرى .
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 المسح في الأدبيات 11-1

Literature Survey 

ً لجزيئة الفولفين المتعادلة تجريبي الأطياف الإهتزازيةلقد تمت دراسة            سة بواسطة الدراا

زيع دراسة الشكل الهندسي والتو تتم و,  DFT [88]ونظريا بإسلوب  [87]المايكروموجية 

ة الفولفين لجزيئة الفولفين بالإضافة إلى جزيئ [90] والموجب [89] الالكتروني للجذر السالب

ت الحمراء . كما تم إيجاد خصائص طيف الأشعة تح ق ميكانيك الكمائبواسطة طر [91]المتعادلة 

لتغيرات اراسة د، وتمت أيضاً  ن جزيئة الفولفين وايونها السالب)الترددات والشدد( نظرياً لكل م

يون عادلة إلى الاالحمراء نتيجة تحول الجزيئة المتالحاصلة في خصائص طيف الأشعة تحت 

مـلـة ـي تلك المشتدراستها ه. وبالنسبة إلى مشتــقات الفولفـين التي تمـت ] 1[لها  السالب المقابل

. كما  ]5[الخ (  ... OH , NH 2, NO 3, F , CH 3OCH ,3 ـى المجامــيع المعوضـــة )علــ

ها تم تعيين ( وفي  ( Cl , S , P , Siالمتضمنه للعناصر لفينيت دراسة نظرية لمشتقات الفوواجر

 الانماط الاهتزازية وتردداتها الاساسية ودراسة الشكل الهندسي المتوازن والدوال

ان قد( ومدى قابلية الف HOMO , LUMOالثرموديناميكية و العلاقة بين طاقة المدارات ) 

 ً  . ]79[ التكوين وغيرهاإيجاد حرارة  والاكتساب للالكترونات وأيضا

                                          دراسةال هدف 12-1
The Aim of the work  

ة لموجبالايونية ا هاجذورتتجلى أهمية دراسة جزيئات آيزومرات البروموفولفين و    

 بما يلي : 6Cو  4Cو  3Cقع االناتجة عن التعويض بالمو  )-2 ,-1( والسالبة +)2 + ,1(
 

o ع سيرإن دراسة تصرف الجذور الأيونية الموجبة والسالبة له الدور الأساس في تتب 

إذ إن  التفاعلات الكيميائية من خلال دراسة حركيات وميكانيكيات هذه التفاعلات ،

 . لتخليق الكثير من المواد العضوية المهمةالجذور الأيونية هي خطوات وسطية 

o  لهذه  ( كثافةالنظرية غير التقريبية )حسابات نظرية دالية اللم يسبق استعمال الحسابات

 . الأنظمة 

o  ية بعدد نماط الاهتزازمتكامل للأتماثلي  أو تكافؤي تصنيفلا يوجد في الأدبيات أي

(3N-6 ) زومرات لهذه الايللجذور الموجبة والسالبة. 

o دد أو ش لا يوجد في الأدبيات أي دراسة تجريبية أو نظرية لطيف الأشعة تحت الحمراء

فسجية فوق البن -في المنطقة المرئيةالإمتصاص المقابلة والانتقالات الإلكترونية 

(visible transitions/UV) مدروسةال ، والبيانات الأخرى والشكل الهندسي التوازني 

نا ي دراستفنتائج الحساب هذه وغيرها ممن تم التطرق اليها إن ف ولذلك . لهذه الأنظمة

 .وهذا يجعل حساباتنا تنبؤية تامة  هي معطيات جديدة
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  الكيمياء الحاسوبية 1-2

Computational Chemistry 

رامج نة في بمتضم الكيمياء الحاسوبية هي فرع الكيمياء الذي يستعمل نتائج الكيمياء النظرية        

 الحاسبة بكفاءة لحساب تراكيب وخصائص الجزيئات ، وذلك بتطبيق هذه البرامج للمسائل

 interaction energyالكيميائية . ومن هذه الخصائص هو التركيب والطاقة وطاقة التآثر 

 لكيمياءامصطلح يستعمل  ، وحنات وعزم ثنائي القطب وترددات الاهتزاز والفعالية الطيفية والش

ن تعريف يمك.  [92]الحاسوبية لتغطية مساحات من العلم المشترك بين الحاسوب و علم الكيمياء 

ق ائطرادة بعالكيمياء الحاسوبية  عملالكيمياء النظرية على انها وصف رياضي للكيمياء ، حيث تست

ن كون مالجزيئات تت ، ولأنرياضية متطورة ، الأمر الذي يجعلها ممكنة التنفيذ على الحاسبة 

 ق ميكانيك الكم . ائالذرات ) أنوية والكترونات ( ، لذلك تطبق طر

ع مسبية ان المختص في الكيمياء الحاسوبية غالبا ما يحاول ايجاد حل لمعادلة شرودنكر اللان

صورة بنكر النسبية افة ، رغم وجود بعض التطور في حل معادلة شرودالتصحيحات النسبية المض

يغة و الصمن الممكن حل معادلة شرودنكر اما بواسطة صيغتها المعتمدة على الزمن أ كاملة . إذ

تطبيق ن بالدة على الزمن بشكل ملائم بشأن الموضوع قيد الدراسة ، ولكن هذا غير ممكمغير المعت

ل فضأجاز لأجل ان ق التقريبية وضعائعدد كبير من الطر ا فإنة جدا . لذلأنظمة الصغيرافي عدا 

حساب  كن منالكيمياء الحاسوبية في الوقت الحاضر تتم نة بين الدقة والطريقة الحسابية ، ومواز

لاكبر من ( الكترون بدقة ، اما التعامل مع الجزيئات ا 40 -20)  خصائص الجزيئات التي تحتوي

 .  DFTطريقة   ق التقريب ومنهاائذلك فهي سهلة حسابيا بواسطة طر

 يمكن ، كماق التقريب شبه التجريبية ائمكن دراستها ايضا بواسطة طرإن الجزيئات الكبيرة ي

(  Molecular Mechanicsية )ق تدعى الميكانيكيات الجزيئائبطر التعامل بميكانيكيات تقليدية

توضيح وبية لان كل من الكيميائيين والفيزيائيين طوروا سوية المنهجيات والبرامج الحاس  . [93]

 ابيةالحس تا من المساحاكثير و إن الخصائص الذرية والجزيئية ومسارات التفاعلات الكيميائية .

 : وكالتالي  [94]مكن تمييزها ضمن الكيمياء الحاسوبية الرئيسية ي

 ايجاد التركيب الجزيئي للجزيئات . .1

 خزن البيانات والبحث عنها على الوحدات الخاصة بالكيمياء . .2

 تعيين الترابط بين التراكيب الكيميائية والخصائص . .3

 معالجات حاسوبية لأجل التخليق بشكل فعال للمركبات . .4

 جزيئات اخرى .   معالجات حاسوبية لبناء الجزيئات التي تتفاعل بطرق معينة مع .5
 

ولأجراء الحسابات في هذا المجال ، تطبق المعادلة الاساسية لميكانيك الكم والمقدمة من قبل 

التي تصف انظمة ميكانيك الكم المعتمدة  1925في عام  Erwin Schrodingerالفيزيائي 

مكن يمعادلة شرودنكر للنظام الجزيئي ممكن حلها تقريبيا فقط ، و ، إذ [95]على الزمن 

، ab initio  ق الحساب التامائ، وطر DFT، طريقة  ةثلاثق التقريب الى ائتصنيف طر
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ق شبه التجريبية المعاملات ائالطر . و تستعمل semi-empiricalق شبه التجريبية ائوالطر

التي تعوض اهمال بعض الحدود الرياضية المستهلكة للزمن في معادلة شرودنكر . بينما 

ق شبه ائة بواسطة الطرلمالمعاملات المستعن كل الحدود . التام فتتضمق الحساب ائطر

الحساب التام ن اشتقاقها من قياسات تجريبية او بواسطة تنفيذ حسابات طرائق التجريبية ممك

 . [43]على انظمة النموذج 

 الكم ميكانيك وحسابات الالكترونية الحاسبة  2-2

The Electronic Computer and Quantum Mechanical 

Calculations

 لبيتط الكم ميكانيك حسابات لانجاز الالكترونية الحاسبة استعمال عن التحدث إن

 هو لالأو.  الالكترونية الحاسبة يخصان واحد آن في ومتلازمين مختلفين مجالين في الخوض

 سعة تشمل والتي Hardware [96] الالكترونية الحاسبة تميز التي التقنية المعدات مجموعة

 صنفت حيث المطلوب الحساب انجاز على للحاسبة التقنية والإمكانية الحاسبة وسرعة الخزن

 Personal Computer( PC) شخصية حاسبات إلى عامة بصورة الالكترونية الحاسبات

 لكن ، فيها والسرعة الخزن لمحدودية البسيطة والمختبرية المكتبية بالأعمال  النوع هذا ويوظف

 ربطها خلال من أو خاصة معدات بإضافة أما [97] أدائها وتحسين تطويرها الممكن من

 ، Local Area Network [98]( LAN) بالشبكة يسمى ما وتكون أخرى حاسبات بمجموعة

 جموعةم تربط حيث (Internet) الانترنيت العالمية المعلومات شبكة تطبيقاتها أهم من التي

 ، المركزية الحاسبة إلى وتوصل بعض مع الشبكة هذه طريق عن الشخصية الحاسبات من

 سرعةب تمتاز والتي (Super Computer) يسمى الذي الحاسبات من الثاني النوع تمثل الـــتي

 . [99] الخزن في جدا كبيرة وسعة هائلة

 لجزيئاتل بالحساب منها المتعلق وخصوصا لتعقيدها وبالنظر الكم ميكانيك حسابات فان وهكذا

 منز ويعتمد. كبيرة تخزين وسعة فائقة وسرعة عالية قدرة ذات حاسبات إلى يحتاج الكبيرة

 نم العديد انجاز من المجال هذا في الباحثون تمكن وقد . ذلك على عكسيا الحساب انجاز

 رونيةالالكت الحاسبة باستعمال الجزيئات لمختلف الكم لميكانيك تجريبيةال شبه الحسابات

 . عليها اللازم التطوير إجراء بعد وذلك ،  [100](PC) الشخصية

 [101] المناسبة البرمجيات هو الكم ميكانيك حسابات لإنجاز والضروري الثاني الشرط أما 

(soft ware) من ويتم للحاسبة الالكتروني العقل تحاكي منطقية خطوات سلسلة هي التي 

 انسيابي مخطط برنامج لكل ويكون البرنامج في ضمنا معرفة معادلات حلول انجاز خلالها

 أن إلى ومعالجات ومعادلات بيانات من بالحساب البدء متطلبات تحدد به خاصة( خوارزمية)

 كبير عدد هناك كان وهكذا ، المطلوبة والمعلومات النتائج تعطي حيث الحساب نهاية إلى نصل

 البرمجيات سلسلة هذه أشهر ومن ، الكم ميكانيك حسابات انجاز في تساعد التي البرمجيات من
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 سلسلة وكذلك( MOPAC) موباك برمجيات و سلسلة [102]( Gaussian) كاوسين برمجيات

 قياسا الأخيرة تداول عـــدم من الرغم علــــى [103] (Hyperchem) هايبركم برمجيـــات

 . الأولـــــين بالنـــوعين
 

 سلسة برمجيات كاوسين     1-2-2

Gaussian Series Of Programs   

 الحساب لإجراء المعروفة البرمجيات أفضل من تعد كاوسين برمجيات من السلسلة هذه إن      

 . [104 -106]  تجريبيةال شبه الحسابات عن فضلاا  الكثافة دوال وحسابات (ab initio) التام

 Gaussian03إصدار إلى وصولا Gaussian70 [107] البرامج هذه أول  إنتاج تم وقد

 .  حساباتنا اجراء في اعتمد والذي2003  عام  المنتج

    المتوازن الهندسي الشكل حسابات انجاز في العالية بالدقة البرنامج هذا ويمتاز

Optimization الاحداثيات تحويل يمكن حيث بذلك الخاصة الاحداثيات على والحصول 

 ديكارتية احداثيات لىع الحساب في تعتمد التي Internal coordinates الداخلية

Cartesian coordinates  تعقيد اي غير من ميسر بشكل بالعكس أو.  

 ميكانيك بأسالي باستعمال التكوين وطاقة الكلية الطاقة حساب أي الطاقة حسابات انجاز ويمكن

 .DFT  الكثافة اليةد أسلوب أو( ab initio ) التام الحساب أو التجريبية شبه الكم

 أسلوبب المفتوحة أو المغلقة الأنظمة ذات المدارات معادلات حل في ايضا البرنامج ويساعد

 تحت شعةللأ الاهتزاز ترددات حساب إمكانية البرنامج يوفر كذلك.  SCF لذاته المنسجم المجال

 [108-110] الواسع الاستعمال و.  الأخرى الحسابات من وغيرها الامتصاص وشدة  الحمراء

 . البرنامج هذا لعمل الحقيقية الإمكانية يفسر الباحثين أعمال من العديد انجاز في البرنامج لهذا

 . Gaussian برنامج عمل خطوات تسلسل( 5) رقم المخطط ويبين
 

 سلسلة برمجيات موباك     2-2-2

MOPAC Series of Programs 

 حسابات انجاز في تساعد التي وأفضلها البرامج أهم من (MOPAC) برنامج يعد          

 الحساب انجاز في والسهولة بالسرعة وتتميز semi-empirical التجريبية شبه الكم ميكانيك

 لــها التجريبـيــة شــبه الطـرق تطــوير فـــي ومجموعته Dewar ديــوار مساهمات وتعد

 فيها الحساب نتائج كانت التي(MOPAC)  برمجيــات سلسلة تطويــر فــي الكبير الــدور

 من جدا قريبة الجزيئات لبعض (MINDO, MINDO/3, AM1, PM3) قائالطر باستعمال

 موباك كلمة وان.  البرمجيات من السلسلة هذه من العديد إصدار تم وقد التجريبية القيم
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(MOPAC) الجملة عن مختصراا  جاءت (Molecular Orbital PACkage )اختصــــاراا  أو  

  ( .Molecular Orbital Program Aid Computer) لـــــــ

 المتوازن دســيالهن الشــكل حســـاب مــثل المهام مــن الكثير انجاز فــي يساعد البرنامج ذاوه

 لأطــــــوا وحســـاب للمركــبات العناصــــر وتحليل ،Optimization ( طاقة الأقل)

 رارةح حســــاب انجاز في كــذلك ويــساعد (Bond Order) الآصــــرة ورتبة الأواصــــر

 (vibrations) الاهتــزازات وتحليـــل الكلـيــة والطــاقة( Heat of Formation) التــكوين

 اعــدويس ،( SCF) لذاته المنسجم المجــال لطــرق  (IR) الحمراء تحــت الأشعــة لطــيف

 (HOMO, LUMO) المدارات وطاقة الالكترونية والكثافات الشحنات حساب فــي أيضــا

 ــذاهـ يتم ـــام وغالــبا. وغيرها الثرموديناميكية والدوال الحرارية السعات حساب إلـــى إضــافة

 .[111]  بالتنفيـــذ وسهولـــة قصـــير بزمن كلـــه

 سلسلة برمجيات هايبركم      2-2-3

HyperChem Series of programs 

 [112] جورجيا جامعة من( Norman) نورمان بمساعدة البرنامج هذا كتب لقد

 بيةالتجري شبه الكم ميكانيك حسابات لانجاز اللازمة والمساندة الدعم البرنامج ويوفر

 البرنامج هاب يقوم التي المتعددة الوظائف من الرغم وعلى ،( ab initio) التــــام والحســــاب

 جهة نم البرنامج عمل لخطوات المرافق بالتعقيد تتعلق لأسباب التداول محدود يعد انه إلا

 هةج من عالية خزن وسعة كبيرة سرعة من عالية بمواصفات الكترونية حاسبات إلى واحتياجه

 ستعمالا حال في جدا طويلا وقتا يتطلب ab initio التام الحساب انجاز أن عن فضلاا .  أخرى

 رسم في يساعد أن للبرنامج ويمكن.  الكبيرة للجزيئات خصوصا( PC) شخصية حاسبات

 عدداا  فرويو كما ، بسهولة( 3D) الأبعاد ثلاثي نموذج إلى الرسم وتحويل الذرات من الجزيئات

 حماضوالا البروتينات تركيب يمكن كذلك ، الكبيرة العضوية للجزيئات الجاهزه الرسوم من

 صدرم من أكثر من الجزيئات استعمال يمكن حيث ، الاساسية الامينية ضاالاحم من النووية

 كيميائيةال بالحسابات والقيام (PDB file) البروتين معلومات بنك ملفات على مثلا يحتوي فهو

 لاهتزازاتا تحليل وحساب التجريبية شبه الطرق أو التام الحساب أو الجزيئة ميكانيك باستعمال

 فوق والأشعة الحمراء تحت الأشعة طيف حساب وكذلك SCF لذاته المنسجم المجال لطرق

 .  الأخرى المهام من العديد إلى إضافة ، البنفسجية
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 : يةالحساب البرامج 2-3

Calculated Programs  

 ة برامج رئيسية وهي : خمسبالاعتماد على  DFTأجريت الحسابات بطريقة    

ية والذي هو برنامج رسم كيميائي عالمي ويوفر مجموعة غن ChemDrawبرنامج   -: أولا

وتوليد  ائيةمن الأدوات والخيارات سهلة الأستعمال ويساعد في اعداد اساسيات البيانات الكيمي

 و ChemFinder) مجموعة متكاملة مكون من خصائص مشتركة وأسماء الجزيئات . وهو 

Chem3D  وChemDraw/Excel  و  ChemOffice 2006  وهو تطبيق مخصص )

  characters  والرموزالمختلفة  lines الخطوط لللعمل وفق البديهيات المعروفة )تحوي

 ستعمللدى الم( chemically meaningful figuresشكال الكيميائية المعنية الاتلقائيا الى 

مكان الا والذي يهدف لرسم التركيب الكيميائي المطلوب بسهولة وبدرجة عالية من الجودة قدر

 . [113] دخاله الى برنامج الحساب المستعمللأ

لجزيئات لوهو برنامج يتمتع بامكانية توفير المخططات والرسوم  : Chem3Dبرنامج  -: انيثا

ه انجاز طاعتعالميا وبشكل يومي لأهميته البالغة ، وباست لكيميائية والبايولوجية . ويستعملا

صر لأوااالمئات من العمليات على الجزيئة المفردة وبشكل بسيط . وله امكانية حساب أطوال 

 ،خرى من خلال حسابات الطاقة المبرمجة مسبقا وكذلك العديد من الخصائص الفيزيائية الأ

لأعتماد ة بايرها . ويجهز هذا البرنامج أدوات حسابيويسمح بتحريك الجزيئة والتحكم بالحجم وغ

ظام ق للنللأنماط الفضلى ، والداينميكيات الجزيئية والبحث الموافعلى ميكانيكيات جزيئية 

ة صليالمدروس والطاقات الحسابية للجزيئات . وبامكان هذا البرنامج ان يحفظ الصيغة الا

 . [114]ات للملفات قي العمل دون ان تفقد اي من المعلوم

 : Gaussian03برنامج الحساب وهو برنامج  -: الثثا 

حيث استخدموا دوالا ذرية تحتوي على  Pople and et alووضع من قبل بوبل وجماعته  

ظهرت لأول مرة في برامج  Gaussian- Type Orbital( GTO)دوال كاوسية 

Gaussian ببرنامج  "ابتداءGaussian72 ببرنامج  "وانتهاءGaussian03  يعبر برنامج .

Gaussian03 ل وان هثعن حل معادلة رو(RH ويقوم بالحساب لمركبات معظم العناصر )

 Basisفي الجدول الدوري وتعتمد دقة الحساب على عدد الدوال الموجية أو عناصر القاعدة 

set [115]في الحساب فكلما كان عددها أكبر كانت القيم الناتجة أكثر دقة  المستعملة     .     

 Optimization geometryو يحسب من خلال البرنامج الشكل الهندسي المتوازن 

وحسابات الطاقة وحساب الدوال الثرموديناميكية وحساب طيف الاشعة تحت الحمراء والاشعة 

فوق البنفسجية وطيف رامان وغيرها ، وحل معادلات المدارات للانظمة المغلقة  -المرئية 

، وكما مر ذلك في  [108-116,110]ذه الحسابات تكون بدرجة عالية من  الدقة والمفتوحة وه

 (  .2-2-1) الفقرة 
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والذي يعالج البيانات الكيميائية الصادرة عن برنامج  ChemCraftبرنامج  -: رابعا

Gaussian03  ويؤدي الكثير من الوظائف منها بناء الجزيئةConstructing of 

molecule  وتمثيل الاوربتالات الجزيئية وقدرته على تحليل اوربتالات الاصرة وحساب

الاواصر في الجزيئة ، وامكانية تمثيل وقراءة مختلف البيانات مثل تمثيل القوى على الانوية ، 

 والشحنات الذرية ، وكثافات البرم ، وخصائص ذرية اخرى . 

يئية والاوربتالات الجز Energiesقات كما يظهر هذا البرنامج خصائص الاصرة ومنها الطا

 . كما يمكن قراءة Dipole momentوالانماط الطبيعية وعزم ثنائي القطب  MOوطاقات 

ة لكل ساسيالاحداثيات من الملف وتمثيلها على الجزيئة ، كما يمكن الحصول على البيانات الا

 . Vibration mode [117] اهتزازي نمط

ت في اعداد بيانا وهو مهيأ لمساعدة المستعمل ]GaussView ]811برنامج   -: خامسا 

رنامج وكذلك فحص البيانات الخارجة منه . وهذا الب Gaussianالادخال واخضاعها لبرنامج 

د في ، لكنه معالج مساع Gaussianليس وحدة مندمجة مع الجزء الاساسي الحسابي لبرنامج 

 يه :فوائد رئيسية لمستعمل ةويقدم ثلاث Gaussianبرنامج  استعمال

o ور صناء لب يتمتع هذا البرنامج ، فهو يستعمل من خلال وسيلة التصوير المتقدمة التي

تكبير ل والاو رسوم تخطيطية حتى للجزيئات الكبيرة ، كما يوفر امكانية التدوير والنق

 للجزيئة .

o  يجعل من السهل اعداد حسابات برنامجGaussian  قدة معدخال ال. اذ ان بيانات الا

 لكلا النوعين من الوظائف الاعتيادية GaussView التحضير تصبح سهلة باسعمال

 ق المتقدمة .ائوالطر

o  يسمح بفحص نتائج حساباتGaussian    بأستخدام العديد من تقنيات التخطيط

 والرسوم .

نيات تق باستعمال Gaussian 03عرض النتائج المحسوبة من خلال برنامج ومن اهم وظائفه   

 متعددة وهذه النتائج تتضمن : 

 افضل تركيب للجزيئة                               -1

                                                                                     الاوربتالات الجزيئية             -2

                                                                      الكثافة الالكترونية                          -3

                                                                                                            الشحنة الذرية   -4

                                                                                                الخواص المغناطيسية    -5

 التحكم بحركة رسوم الانماط الطبيعية المقابلة للترددات الاهتزازية . -6

 وبقية الاطياف الاخرى .  IR , Ramanأطياف التقنيات -7

 بيانات .  تحديد الطاقة الكلية للجزيئة وبقية ال -8
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 الدوال الثرموديناميكية القياسيةحساب   4-2

The standard thermodynamic functions calculation 

حصائية ( حسبت طبقا الى  الثرموديناميك الأA0,G0,S0,H0U,0الدوال الثرموديناميكية )     

 -: [119-122]لقوانين الغاز المثالي ، وفي الحالة القياسية  من خلال المعادلات التالية 
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0U ، 0= الطاقة الداخلية القياسيةH ، 0= الانثالبي القياســـيةS0لقياسية ، = الانتروبــي اG دالة =

ثل للجزيء =عدد التماσ=عزم القصور الذاتي ، Iدالة هلمهولتز القياسية ،= 0Aكبس القياسية ، 

 ،0N ، عدد افوكادرو=k ، ثابت بولتزمان=R ، ثابت العام للغازات=Tبالكلفن. =درجة الحرارة 
 

نظرية المجموعة  5-2

Group Theory

كل ل( Irreducible Representationيمكن حساب التماثلات غير القابلة للاختزال )   

ساسية ( من الأنماط الاهتزازية الأ3N-6نمط اهتزازي حسب تسلسل هيرزبيرك حيث ينتج )

 ( حيث يتم تحديدGroup Theoryبالاعتماد على نظرية المجموعة )لكل جزيئه وذلك 

( للجزيئـــة المعنية حسب رمـــوز شوينفليز point Groupمجموعة النقطة )

(Shoenflies symbols والتي يمكن الوصول إليها بعد معرفة عناصر التماثل )

(Symmetry Elements( للجزيئة ، ثم يستعان بجدول الخاصية )Character Table )

ها ن عدمالخاص بنقطة المجموعة لحساب عدد الأصناف التماثلية وكذلك لتحديد فعاليتها م

 زيئاتى الجفي منطقة الأشعة تحت الحمراء أو منطقة رامان أو في كلاهما ، إما بالنسبة إل

ل الجدول ( ويمثSCعود إلى مجموعة النقطة )تالتي تمت دراستها فإنها  والجذور الأيونية 

(Aجدول الخاصية الخاص بها )  .ية حيث تحسب عدد التماثلات غير القابلة للاختزال

 : ]231 [حسب المعادلة الآتية  (SC)لمجموعة النقطة 

 

  ap = 1/g Σ XR XI N    ………………….(78) 

 

ت التماثل في تمثل عمليا gتمثل عدد مرات ظهور التماثل غير القابل للاختزال ،  paإذ إن :  

ختزال القابل للاوالقيمة الذاتية للتماثل غير القابل للاختزال  ( تمثلان RX   ،I Xالمجموعة ، )

 تمثل عدد عمليات التماثل للصنف .  Nعلى التوالي ، 

ً لذلك كان حساب عدد الأصناف التماثلية الكلية ) فولفين ( لايزومرات البرومو3Nوتبعا

 -كالآتي :

ΓA  ́= 1/2 [(12x3x1x1) + (12x1x1x1)] = 24A΄ 

ΓA˝ = 1/2 [(12x3x1x1) + (12x-1x1x1)] = 12A˝ 

Γ3N = 24A΄ + 12A˝ 

Γvib.= Γ3N – (Γtran. + Γrot.) = 21A΄ + 9A˝  

ً إلى هذه الحسابات أعلاه فقد تم حساب عدد التماثلات غير الاختزالية ل  لمركباتابقية ووفقا

 الأخرى قيد الدراسة .
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 الأشعاع والجزيئة  6-2

Radiation and Molecule 

 الالكترونية الانتقالات 1-6-2

RANSITIONTLECTRONIC E 
ا في لمتساوية . أميمكن اعتبار الالكترونات في الذرة كمجاميع تشغل المستويات الطاقية ا          

التآصر  وناتوتدعى الكترالجزيئات فالحال أكثر تعقيدا ، لأن الالكترونات مشتركة بين الأنوية 

 ير اشعاع ملائم .ثوهي حساسة للانتقال بين المستويات الطاقية تحت تأ

( مع احتمالية  σالألكترونات المنتقلة ، ممكن ان تتمثل بحالة او حالتين : الاواصر سكما )

( وهنا احتمالية عالية  πانتقالات واطئة ) ولذلك الامتصاص الناتج ايضا قليل ( أو الاواصر ) 

(  πفي الجزيئة تزيد من احتمالية انتقالات نوع )  C=C. وجود الأواصر المزدوجة   تتقالانللإ

الأواصر  ،الأواصر المنفردة  ، خاصة عندما تشتمل على تعاقب الأواصر المزدوجة مع

ئية لأحد الانواع الكيميائية تتكون من خلال تداخل الاوربتالات الذرية وتكوين اوربتالات جزي

التآصرية )ذات طاقة قليلة ( ، وضد التآصرية )ذات طاقة عالية ( ، واللاتآصرية  : ةالثلاث

 ( نانومتر .200-800هو ) UV/visibleان المدى الطاقي للأنتقالات ضمن المنطقة  . [124]

              

ةئي: الأنتقالات الألكترونية بين الاوربتالات الجزي (2-1) شكل  

ستويات الم( فان الانتقال ممكن ان يحصل من مختلف المستويات المشغولة الى -12من الشكل )

وطأ وأ HOMOأعلى مدار جزيئي مشغول الفارغة . ولكن في الحقيقة تحصل الاثارة فقط بين 

، فعند امتصاص الاشعاع الساقط فان جزء الطاقة يمتص  LUMOمدار جزيئي غير مشغول 

ين ب انيةوتتداخل المستويات الأهتزازية والدور الكترون الى الحالة المثارة .عند انتقال 

 :  [125] المستويات الألكترونية وكما في الشكل الآتي
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 ية( : المستويات الأهتزازية والدورانية متداخلة ضمن المستويات الألكترون2-2شكل )

 

،  تآصريةللالكترونات ضمن الاوربتالات الامتصاص الطاقة يرتبط بالانتقالات التي تحدث إن 

 والذرات المتضمنة ايضا ولذا يجب ذكر النوعين من الاواصر :

 ( أواصر سكما𝜎  ( و الاوربتالات ضد التآصرية المقابلة )𝜎∗ . ) 

  ( أواصرπ  ( والاوربتالات ضد التآصرية المقابلة )𝜋∗ . ) 

ان سلسلة الانتقالات  فهي لا تمتلك اوربتالات ضد التآصر ، و الألكترونات اللاتآصريةأما 

𝜎الالكترونية المسموحة هي انتقالات  → 𝜎∗ و 𝑛 → 𝜎∗  وتتطلب طاقة عالية نسبيا ولذلك

( أما الانتقالات الأقل  في منطقة فوق البنفسجية المفرغةيكون الطول الموجي أقصر ) اشعاع 

𝑛) طاقة → 𝜋∗  )و(𝜋 → 𝜋∗)  فتنتج عن اشعاع )مرئي او فوق البنفسجي ( ذو طول موجي

 أطول .

فتنخفض لآخراعند تعاقب آصرتين مزدوجتين ، فأن احد الاوربتالات التآصرية يزداد بالطاقة أما 

ى طاقته نسبة لطاقة الآصرة المزدوجة عندما تكون بدون تعاقب ، ونفس الشئ ينطبق عل

وجي ول المفأن احتمالية الانتقال تزداد عندما الط لذلكيجة نت، والاوربتالات ضد التآصرية 

 بالتتابع  . أعلى للامتصاص الاعظم يزاح نحو طول موجي أطول وشدة الامتصاص

على اأن امتصاص الضوء من قبل الالكترونات الخارجية في الجزيئة يؤدي الى اثارتها من 

 ( . LUMO( الى أوطأ اوربتال جزيئي غير مشغول ) (HOMOاوربتال جزيئي مشغول 

 غير المعتمدة على الزمن DFT إسلوبوب Gaussian 03تمت بواسطة برنامج  الحسابات

 . ]121G-CEP ]621وعناصر القاعدة  LYP3Bدالة  وبإستعمال
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 زية الأهتزابين المستويات  الأنتقالاتو تحت الحمراء الأشعة مطيافية 2-6-2

IR Spectroscopy and Transition between vibrational levels 

العضوية واللاعضوية ، وتتضمن قياس الامتصاص  مركباتهذه المطيافية لل تستعمل       

ينتج عن الامتصاص اهتزازات  إذ،  الحمراء من قبل الجزيئات الممتصةشعة تحت الالترددات 

للجزيئة . يقع طيف الاشعة تحت الحمراء ضمن المنطقة  Stretching ومط Bending حني

من الاشعاع الكهرومغناطيسي . تعاني اواصر الجزيئة  -1سم (10-14000المحصورة بين )

عندما يحصل تغير في عزم ثنائي  IRاهتزازات الحني والمط عند امتصاص الجزيئة لاشعاع 

من الذرات يكون عدد الأنماط الأهتزازية لها  nفالجزيئة المحتوية على  ، [126]القطب 

 (3n-5)للجزيئة غير الخطية و  (3n-6)( مساوي الى  normal modes)الأنماط الطبيعية 

للجزيئة الخطية . الأهتزازات ضمن الجزيئة محسوبة بأعتماد المهتز التوافقي ) التقريب 

والأنحراف عن  kود ثابت القوة التوافقي ( ، والذي يتضمن تطبيق قانون هوك مع الطاقة بحد

𝑟)الأتزان  − 𝑟𝑒𝑞)   : 

𝐸 =
1

2
𝑘( 𝑟 − 𝑟𝑒𝑞)2 

 ومن المعروف حسب ميكانيكيات الكم أن المهتز يمتلك حالات طاقة مسموحة 

𝐸𝑙 = (𝑙 +
1

2
)

ℎ

2𝜋
√

𝑘

𝜇
 

k  ، ثابت القوة :𝜇 ، الكتلة المختزلة :   = 𝑙0 ,1 , 2  ,وهو رقم الكم الأهتزازي ... 

تسمح فقط للأنتقالات التي لها  Selection rulesمن المعروف ايضا ان قواعد الأختيار  

∆𝑙 = . لكن الطاقة الكامنة الحقيقية بين الذرات تمتلك شكل لاتوافقي يقترب الى جهد  ±1

 . Morse potential مورس

𝐸 =  𝐸𝑑𝑖𝑠𝑠(1 − 𝑒𝑎(𝑟𝑒𝑞−𝑟))2 

 ،: شدة انحدار الجهد بصورة جيدة  𝑎: مسافة الأتزان ،  𝑟𝑒𝑞 : طاقة التفكك ، 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑠حيث ان 

تعطي  IR. مطيافية  𝑙 [22]يزداد بزيادة حسب جهد مورس  𝐸∆فان  وخلافا للمهتز التوافقي ،

يوجد العديد من الادبيات المفيدة لتشخيص  ، إذالأنماط الاهتزازية للجزيئات  معلومات حول

الانماط الطبيعية الملاحظة لمجاميع كيميائية معينة ، ولكن في السنوات المتأخرة ، فان البرامج 

اصبحت سائدة لتشخيص الأنماط الطبيعية المحسوبة مع الرسوم المتحركة على شاشة  

 .  [127] الكمبيوتر 
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 زة الحاسبية والبرمجيات المستخدمة :الأجه   7-2

 ( ، بمواصفات :  DELLنوع )  حاسبة محمولة -1

Processor : Intel (R) Core(TM)2Duo CPU T6600@ 2.20GHz  

2.20GHz  

Installed memory(RAM) : 2.00 GB 

System type :  32-bit Operating system  

 

  Gaussian 03 برنامج Chem3D       -4برنامج  ChemDraw        -3برنامج  -2

   GaussViewبرنامج  -Chemcraft       6 برنامج  5-

 

 

 (Aجدول )

 (SCجدول الخاصية لــــــ )

  hσ E SC 

, xy 2, z 2, y 2x zx , y , R 1 1 A' 

yz , xz y, R xz , R -1 1 A" 

 

 

 (Bجدول )

 (1Cجدول الخاصية لــــــــ )

E 1C 

1 A 
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  Equilibrium geometryتم حساب كل من الشكل الهندسي المتوازن في دراستنا هذه          

 Highestوطاقة أعلى مدار جزيئي مشغول، والطاقة الكلية،( وزوايا الأواصرطوال )أ

Occupied Molecular Orbital  (HOMO) وأوطأ مدار جزيئي غير مشغولLowest 

Unoccupied Molecular Orbital  (LUMO)وعزم ثنائي القطب، Dipole moment 

 Koopman's)المحسوبة وفقا لنظرية كوبمان  Ionization potentialالتأين جهود،و

Theorem) [128]  الثرموديناميكية، والدوالThermodynamic functions   وكما تم ،

 Absorptionوشدد الأمتصاص  vibrational frequenciesحساب ترددات الأهتزاز

intensities لأشعة تحت الحمراء المقابلة لها ، وأجري التصنيف الكامل التماثلي والتكافؤي ل

عة ، وحساب الأنتقالات الألكترونية في لجميع الأنماط الأهتزازية بالأعتماد على نظرية المجمو

وبالأعتماد على ،   UV/visible electronic transitionsفوق البنفسجية -المنطقة المرئية

ض على استقرارية تم معرفة مدى تأثير المعو Isodesmic reactionتفاعل الآيزودسمك 

برنامج الحساب  عماللبة . وأجريت هذه الحسابات باستالموجبة والسا الفولفين وجذوره

(Gaussian 03)  وهو من اصدارات سلسلة برامجياتGaussian  حيث  2003والمنتج سنة ،

-3)  الثلاثالبروموفولفين  الكم لآيزومرات تم الحصول على النتائج المطلوبة لحسابات ميكانيك

Bromofulvene) ( 4و-Bromofulvene )و (6-Bromofulvene وجذورها ) الايونية

 . (2-,1-( والسالبة )2+,1+الموجبة )

 

 : لمقارنةل مسلكين عتمادإ تم اليها التوصل تم التي النتائج ةولمناقش

 ر .مقارنة النتائج الخاصة بالجزيئة مع تلك لجذورها الموجبة والسالبة لكل آيزوم -1

 ( .2+،  1+ ، 2-،  1-مقارنة النتائج بين الآيزومرات مع بعضها لكل حالة )متعادل الشحنة ، -2
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 الأول الجزء

 

 

 

 

 لجذورها تلك مع بالجزيئة الخاصة النتائج مقارنة

 آيزومر لكل والسالبة الموجبة

 

 

 

 

 

 

 

 



 2013 الفصل الثالث / النتائج والمناقشة

 

38  

 

        والسالبة (2+ , 1+)وجذورها الموجبة  (Bromofulvene-3)جزيئة  1-3

  (-1 , -2 ):         

 (Bromofulvene-3لـــ )ا آيزومر( : 1-3شـــــــــــكل ) 

     تعمليا بواسطة برنامج الحساب المسا تم تلقائهترقيم الذرات في الايزومرات جميع

(Gaussian 03متفقا مع النتائج ال )لأواصر اطوال وزوايا أحصلة )ترقيم الذرات في نتائج م

 على هذا تماد( وبالأعالحسابات الأخرى المذكورة سابقا والكثافات الألكترونية وكثافات البرم و

 -الاتي : البرنامج تم حساب 

 

Br5H6C-3 
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   Equilibrium geometryحساب الشكل الهندسي المتوازن 1-1-3

 B3LYP الدالة الهجينة نظامو DFTعتماد نظرية دوال الكثافة إأنجز الحساب ب        

(Becke-Lee-Yang and Parr) فوك ونظرية دوال  -مزج بين نظرية هارتريي الذي و

ديد ة الأفضل في تحومجموعته وتعد هذه الطريق Beckeعمل  التي جاءت نتاج DFTالكثافة 

    جزيئة( يتضمن جميع نتائج الشكل الهندسي لل1الجدول ) . [129] المتوازن الشكل الهندسي

3-Bromofulvene ادناه .كما هو واضح وجذورها الايونية الموجبة والسالبة و  

  أطوال الأواصرBond Lengths 

o بروم -كاربون  آصرة C-Br : 

        ئة هذه الآصره هي الأطول قياسا بجميع الأواصر الأخرى العائدة لنفس الجزي   

ث مل الحعاالى وكذلك الحال بالنسبة لجذريها الموجبين والسالبين ، وربما يعود ذلك 

من و ، من ناحية بسبب كهروسالبيتها العاليةالساحب للمجموعة المعوضة )البروم( 

ن ( أضعف منه بي2p-4pناحية اخرى فالتداخل بين أوربتالي البروم والكاربون )

( بسبب كبر 2p-1sهيدروجين ) -( وكذلك بين كاربون2p-2pكاربون ) -كاربون

ذلك كو ،  [130] الآصرة وبالتالي استطالتهاأوربتالات البروم مما يؤدي الى ضعف 

رونات الكت وجود المزدوجات الألكترونية غير المتآصرة على ذرة البروم التي تتنافر مع

 . C-Br [57]آصرة 

ة لموجبأما عند مقارنة طول هذه الآصرة في الجزيئة مع نظيرتها في كل من الجذور ا

ب ستطالة هذه الآصرة عند اكتساإ( ، فلوحظ 2-,1-( و الجذور السالبة )2+,1+)

 ( ، ويزداد1-وتكوين الجذر السالب ) bromofulvene-3 الكترون من قبل جزيئة 

ر ذلك وقد يفس( 2-طولها بدرجة أكبر عند اكتساب الكترونين وتكوين الجذر السالب )

ادة زيادة التنافر بين المزدوجات الألكترونية غير المتآصرة على البروم والزي

. ن ترونيالألكترونية الممتدة داخل وخارج الحلقة الناتج عن اكتساب الكترون أو الك

ابلة ولوحظ عكس ذلك عند فقد الكترون أو الكترونين وتكوين الجذور الموجبة المق

 ازاحةربما يعزى الى الذي ك نقصان في طول الآصرة سبب ذلإذ ي( 2+,1+)

راك شتالإالالكترونات غير المتآصرة على البروم نحو ذرة الكاربون الحاملة للمعوض و

ولها مما يتسبب في زيادة رتبة هذه الآصرة وبالتالي يقل ط ضمن النظام المتعاقب

  تالي :والسالبة كال، ويتدرج طول هذه الآصرة بين الجزيئة والجذور الموجبة [131]

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 
  

o كاربون -أواصر كاربون C-C : 

ففي الجزيئة )الحالة غير ، متباينة  هاأطوالان من الملاحظ لهذه الأواصر          

بين الها وتتراوح أط R(4-5)و R(2-3)و  R(1-5)ان الاواصر الثلاثة  المشحونة (

  و R(3-4)و  R(1-2)خرى لأ، والأواصر الثلاثة ا( انكستروم 1.496 -1.491)

R(5-6) ( أنكستروم . ولكن عند الجذور1.372 -1.362وتتراوح أطوالها بين ) الايونية 

، اذ تزداد أطوال الأواصر الموجبة والسالبة فان جميع الأواصر تتقارب في أطوالها 
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R(1-2)  وR(3-4)  وR(5-6) ينما تقل أطوال الأواصر الاخرى ، بR(1-5) و   

R(2-3) وR(4-5) ( ففيه آصرة 2حالة الجذر )+ ويشذ عن ذلكR(1-5)  يزداد طولها

عنه في  سبب تقارب أطوال الأواصر عند الجذورقد يعزى عنه في الحالة المتعادلة . و

و ازدياد نشر الشحنة بوجود الشحنات الألكترونات زدياد لاموقعية إالحالة المتعادلة الى 

متداد الأواصر بسبب تعاقب الاواصر المزدوجة داخل وخارج الحلقة الخماسية . إعلى 

 ويكون تسلسل أطوال الأواصر بين الجزيئة والجذور الموجبة والسالبة كالتالي :

  الآصرةR(1-2) : 

Anion(-2) >Anion(-1) > Cation(+1) >Cation(+2) > Neutral 

  الآصرةR(3-4) : 

Cation(+2) > Cation(+1) > Anion(-2) > Anion(-1) > Neutral 

  الآصرةR(5-6) : 

Anion(-2) >Anion(-1) > Cation(+2) >Cation(+1) > Neutral 

و  R(1-2)مختلف عن أطوال الآصرتين  R(3-4)من الملاحظ ان ترتيب طول الآصرة 

)6-5(R  3موقع التعويض حد اواصر أوممكن ان يعزى ذلك الى ان هذه الآصرة هيC  

 .(  Br) لذلك تتأثر بصورة كبيرة بالمعوض

 الأخرى بالشكل التالي :الأواصر أطوال وتترتب       

  الآصرةR(1-5) : 

Cation(+2) > Neutral > Cation(+1) > Anion(-1) ≡ Anion(-2) 

  الآصرةR(2-3) : 

Neutral >Anion(-1) > Cation(+1) >Cation(+2) > Anion(-2) 

  الآصرةR(4-5) : 

Neutral > Cation(+1) > Anion(-2) >Cation(-1) > Cation(+2) 

 

  الزوايا 

o  زاوية موقع التعويضA(2-3-4)  : 

كترون لتكوين عند اكتساب الجزيئة لألتزداد هذه الزوايا قيم  وجد من خلال النتائج ان        

يث تقل ح( ، وبالعكس للجذور الموجبة -2( وتزداد بدرجة أكبر بحالة )-1الجذر السالب )

 وتتسلسل قيمتها بالشكل التالي :قيمة الزاوية عند زيادة الشحنة الموجبة ، 

 Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

 و واياترتيب الأواصر اي ان الجذور السالبة تمتلك ز نتيجة تتفق مع النتيجةوهذه 

ة من مثيلاتها للحالأكبر (  R(5-6)و  R(3-4)و  R(1-2))الأواصرأواصر  أطوال

 موجبة .ور التعادلة الشحنة والجذم
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o  المجاورة لزاوية موقع التعويضالزوايا : 

 زاوية الA(5-4-3)   : 

 وتترتب بالشكل التالي :

Cation(+2) > Cation(+1) > Anion(-2) > Neutral > Anion(-1) 

  الزاويةA(1-2-3)  : 

 وتتدرج بالشكل التالي :
 

Cation(+1) > Cation(+2) > Neutral > Anion(-1) > Anion(-2) 

 : ( Total Energy )طاقة الكلية ال 2-1-3

  للآيزومرة  ( للآيزومرات ، فان الطاقة الكلي9في الجدول ) الكلية اتالطاقمن ملاحظة قيم    

3-Bromofulvene  بالشكل التالي :تتدرج 

Cation(+2) > Cation (+1) > Anion(-2) > Neutral > Anion(-1) 

فان  يه، وعل [132]ومن المعروف أن النظام الذي له أقل طاقة يمتاز بالإستقرارية الأكبر 

Anion(-1) ر استقرارا .هو الأكب 

 : (Electron Densities)الكثافات الألكترونية  3-1-3

رونية ت الالكتالخاصة بالكثافا (6( و )5( و )4ظ في نتائج الجداول )من الملاح         

ثافات كتمتلك لآيزومرات البروموفولفين الثلاثة ، ان الجذور السالبة  للآيزومرات الثلاث

 لموجبة وا ونيةالاي ، ومن ثم الجذوريليها الجزيئة و ذرات الكاربون ( لجميع)  الألكترونية أعلى

 كالتالي : 

Anion(-2) > Anion(-1) > Neutral >Cation(+1) > Cation(+2) 

ى من ويستثنتسبة الألكترونات المكالوفرة الألكترونية الناتجة عن وهذا الترتيب متوقع بسبب      

وهذا ربما  5Cذلك موقع التعويض وسبب ذلك يعزى الى تأثير المعوض ، وكذلك يستثنى الموقع 

ي مية فذات الاهربط الحلقة الخماسية بالآصرة المزدوجة الخارجية هذا الموقع ييعود لكون 

 ترونية عند تتدرج الكثافة الألك Bromofulvene-3. في حالة الآيزومر تحديد صفات الفولفينات 

 بالشكل التالي : 3Cموقع التعويض 

Cation(+2) > Cation(+1)> Neutral > Anion(-1) > Anion(-2) 

 . 5Cيتفق مع ذلك للموقع  وهذا التدرج
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 : (Spin Densities)كثافات البرم  4-1-3

ر الموجب لألكترون وتكوين الجذكان نتيجة فقدان الجزيئة أان وجود الكترون منفرد سوءا    

    تبين ( يعطي مصطلح كثافة البرم و1-اكتسابها لألكترون وتكوين الجذر السالب ) م( أ1+)

وموفولفين ( ان لآيزومرات البر7فترة بقاء الألكترون عند كل موقع ، وأظهرت نتائج الجدول )

ثافة برم أعلى ك( ، فالجذور السالبة تمتلك  6و  4و 3) الناتجة عن التعويض عند مواقع   الثلاثة

و  1Cن اقعالمواي ان الألكترون يقضي الفترة الأطول عند هذا الموقع ، ويليه  6Cعند الموقع 

4C 2ن الأقل كثافة برم وهما ا، ثم الموقعC  3وC عند  رونية تواجد الألكتحتمال، وتنعدم ا

الحلقة  ى خارج، ولذلك ان كثافة البرم للجذور السالبة تمتد الالأخرى للجذور السالبة قع الموا

ض على استقرار ناتج التعوي في تفسير سببربما يكون الوهذا  C5C=6الخماسية عبر الآصرة 

تجة عن ة النا. أما الجذور الموجبحسب النتائج التي أعطاها تفاعل الآيزودسمك الجذور السالبة 

ا ببقية المواقع يحضيان بكثافة البرم الأكبر قياس 4Cو  1Cفقد الكترون من الجزيئة فان الموقعين 

 ة قليلة وقد لافقد يتواجد عندهما البرم بدرج 6Cو  Br، أما بدرجة اقل  3Cالموقع ، ثم يلي ذلك 

  لكثافة الموجب والسالب الترتيب التالي Bromofulvene-3لجذري الآيزومر  وجد أن يتواجد .

 البرم :

 ( 1+الجذر الموجب : ) 

6C > 3C > Br > 1C > 4C 

 ( 1-الجذر السالب : ) 

2C > 3C > 4C > 1C > 6C 

 

 : (Stabilization by Substituent)الأستقرار بواسطة المعوض  5-1-3

ل الآيزودسمك تأثير الأستقرار الناتج عن التعويض غالبا يتم تعيينه بواسطة تفاع             

isodesmic reaction  وهو يشترط بأن عدد من الأواصر لنفس النوع تكون متساوية ،

تبين أن  ،( 8. ومن خلال نتائج هذا التفاعل المبينة في الجدول ) [19]للمتفاعلات والنواتج 

 ةر الموجبولجذ( فقط ، بينما يقلل استقرارية ا2-,1-) ةر السالبويزيد استقرارية الجذ Brتعويض 

بالتعويض  ( اذ تزداد استقراريته ايضا4( لموقع التعويض )2+( والجزيئة ، عدا حالة )2+,1+)

 نكوى ال على الجذور الموجبة وعلى الجزيئة. وربما يعود سبب عدم استقرار ناتج التعويض 

ي الى ا يؤدساحبة للالكترونات وبما ان الجذور الموجبة تفتقر للالكترونات ممجموعة البروم م

البة جذور السى التقليل استقراريتها وبالعكس مع الجذور السالبة حيث يقلل الزيادة الالكترونية عل

 .   استقراريتها ةدازيؤدي الى مما ي
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Br

Br

Br

+ CH3CH3
+ CH3CH2Br

 

(∑ 𝐸𝑝𝑟𝑜𝑑.)   (∑ 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡.) 

 طرح مجموع طاقات المتفاعلات عن ناتجوهو (∆) قيمة الأستقرارية من خلالتقدر    

(( ∑ 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡. من مجموع طاقات النواتج) ∑ 𝐸𝑝𝑟𝑜𝑑. . ) 

(∆) = (∑ 𝐸𝑝𝑟𝑜𝑑.) - (∑ 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡.) 

 . [133, 134] ر استقرارابناتج التعويض اك تعني انكبر الموجبة الا (∆)قيمة  انو  

بة الموجبة والسال هجذورو Bromofulvene-3لآيزومر ان تأثير المعوض لبيان استقرارا 

 :  يتدرج كالتالي

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

 . المعوض يزيد استقرارية الجذور السالبة فقط

 :  ( Dipole moment)عزم ثنائي القطب  6-1-3

،  [135]يعتمد عزم ثنائي القطب بصورة رئيسية على الشحنة والمسافة بين الذرات         

𝜇))  حيث ان  = 𝑞. 𝑟  اذ يمثل الرمز ،𝑞   ويمثل الرمز الشحنة𝑟 . ينتج  المسافة بين ذرتين

من الآصرة المزدوجة خارج الحلقة  πالكترونات زم ثنائي القطب في الفولفينات عن تحرك ع

 وكما في التراكيب الآتية :الى داخل الحلقة الخماسية 
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صفة اروماتية وهمية  (cyclopentadienide)مؤديا الى اكتساب السايكلوبنتادايينيد         

(pseudoaromatic character ) [136]  وعند تعويض البروم على الفولفين يزداد عزم ،

 للمعوض لجميع الآيزومرات الثلاثبسبب الكهروسالبية العالية بدرجة كبيرة ثنائي القطب 

كما يظهر في ( وجذورها الموجبة والسالبة 6 ,4 ,3  عن تعويض البروم في المواقع ) الناتجة

 مترتبة كالتالي :  𝜇  المقابلة تكون قيموجذوره  Bromofulvene-3  ففي آيزومر ،( 9الجدول )

Anion(-2) > Cation(+2) > Cation(+1) > Anion(-1) > Neutral 

 بزيادة الشحنة يزداد عزم ثنائي القطب .  هوهذا متوقع لأن

 : Orbital Energies يةطاقات المدارال 7-1-3

تدعى   LUMOوأوطأ مدار جزيئي غير مشغول  HOMOان أعلى مدار جزيئي مشغول        

(Frontier orbitals  اي المحددة وذلك لأنها ) ن الصفات مالمسؤولة وبدرجة كبيرة عن العديد

دارات ين المهمية من بأالأكثر الأوربتالات الرئيسية  الكيميائية والطيفية للجزيئة وبذلك فهي

      يةستقرار) وبالتالي الأة يعالية الكيميائ، من خلال هذه الاوربتالات تتحدد الفالجزيئية 

تفسر  ( LUMO) ـلــالطاقة العالية اذ ان ،  [137-139] أو الجذور الأيونية للجزيئةالكيميائية ( 

اي الميول  Reactivityالأستقرارية العالية للجزيئة ، اما الطاقة الواطئة له فتدل على الفعالية 

 .  [133]العالي لأكتساب الالكترونات ) الأختزال ( 

 .  [140, 141]شير الى الميول العالي لفقد الالكترونات ( فتHOMO) لـــأما الطاقة العالية  

 أنها فها بان الانتقالات تحصل من الحالة الارضية الى الحالة المهيجة ، لذلك يمكن وص وحيث

وجذوره  Bromofulvene-3في الآيزومر  . LUMO [142]الى   HOMOانتقالات من 

  كل تترتب بالش  HOMO( المحسوبة الى ان قيم 9شارت نتائج الجدول )الموجبة والسالبة أ

 التالي : 

 Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

 الألكترون .( للآيزومر هو الأكثر ميلا لفقد 2-ومنه يتبين ان الجذر السالب )

( أقلهم فعالية 2-لها الترتيب نفسه . وهذا يعني ان الجذر السالب ) LUMOقيم  ووجد ان

 لأكتساب الألكترون .
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 : LUMO-HOMOEالفرق الطاقي  8-1-3

       أقل فعالية ( أكبر يكون LUMO-HOMOEان النظام الالكتروني الذي يمتلك فرق طاقي )              

لطاقة بين اكما ان فجوة . أقل  من ذلك الذي له فرق طاقي  ]44,1541 [ر استقرارا وأكب  ]431[

HOMO وLUMO من و . [146-149] ()حالة الاثارة الاولى تقريب لطاقة الاثارة الاوطأ هي

 Bromofulvene-3للآيزومر  LUMO-HOMOE فرق الطاقة قيم ( فان9خلال نتائج الجدول )

 بالشكل التالي :تترتب 

Neutral > Cation(+1) > Anion(-1) > Cation(+2) > Anion(-2) 

لحالات اتدرج ر استقرارا لكونها تمتلك اعلى فرق طاقي وبعدها تبكالجزيئة هي الأ انوهذا يعني 

 الاخرى .

 : Ionization Potential (IP)جهد التأين  9-1-3

لتقدير عوامل فيزيائية مهمة جدا لدراسة  عملتست  HOMO-LUMOالطاقات المدارية       

𝐼𝑃)) أن إذ(Ionization Potential)  لية الكيميائية ومنها جهد التأينالفعا = −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 

 Nلنظام  LUMOـ لـوالتي تساوي القيمة السالبة  (Electron Affinity)والألفة الألكترونية 

) Molecularوالصلابة الجزيئية  ( حسب نظرية كوبمان ، LUMO  𝐸-=  EAمن الألكترونات )

)Hardness )LUMO  𝐸- HOMO 𝐸½( =  η)Hardness(  )]401[ . اقترحت نظرية كوبمان

Koopman's theorem  ان طاقة"HOMO  "[144]هي تقريب جيد الى جهد التأين السالب . 

 يونيةالأ وجذوره Bromofulvene-3ان جهد التأين للآيزومر ف (9ومن خلال نتائج الجدول ) 

 يتدرج كالتالي :

Cation(+2) > Cation(+1)> Neutral> Anion(-1) > Anion(-2) 

ين ، الأكبر لكي يتأ جهديحتاج الى ال( 2+وهذه النتيجة متوقعة حيث ان الجذر الموجب )

 ( .2-وبالعكس للجذر السالب )

  : Thermodynamic Functionsالدوال الثرموديناميكية  10-1-3

مع للبروموفولفين  ثلاثون لكل من الآيزومرات الثلاثترددات الأهتزاز الأساسية ال إن         

    لحساب المساهمات  عملتالمحصلة في هذه الدراسة ، است،  Cو  Bو  Aالثوابت الدورانية 

 الثرموديناميكية الأحصائية ادلاتة والأهتزازية للدوال الثرموديناميكية طبقا الى المعيالدوران

 : وبالشكل التالي [150, 151]

𝑈𝑣𝑖𝑏
𝜊 = ∑

𝑅𝑇𝑋𝑖

𝑒𝑋𝑖 − 1

30

𝑖=1
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𝑈𝑟𝑜𝑡
𝜊 = 1.5𝑅𝑇 

𝑆𝑣𝑖𝑏
𝜊 = 𝑅 ∑ [

𝑋𝑖

𝑒𝑋𝑖 − 1
− 𝑙𝑛(1 − 𝑒−𝑋𝑖)]

30

𝑖=1

 

𝑆𝑟𝑜𝑡
ο = 𝑅 [

3

2
+ 𝑙𝑛

8𝜋2(8𝜋3𝐼𝑥𝐼𝑦𝐼𝑧)
1 2⁄

(𝑘𝑇)3 2⁄

ℏ3𝜎
] 

𝑋𝑖 =
1.44𝜈−

𝑇
, 𝜎 = 1 

ل من كساب حالمساهمات الأخرى للحركات الأنتقالية و الألكترونية والنووية تم  عمالومع است 

             يزومرات المدروسة .لآل 0Gو  0Aو  0Sو  0Hو  0Uالدوال الثرموديناميكية القياسية 

بة وجذوره الموج Bromofulvene-3للآيزومر ( فان 10ومن النتائج المحسوبة في الجدول )

 والسالبة الترتيب التالي لدالة الأنتروبي القياسية : 

Anion(-2) >Anion(-1) > Cation(+1) > Cation(+2) >Neutral 

هي  0S روبيقيمة للإنت التي تمتلك أقلوالحالة المتعادلة للآيزومر(  ومنه يتضح ان الجزيئة )

ما قورنت  اذا هي الأكبر 0G. ومن جانب آخر فان الجزيئة هذه تمتلك طاقة كبس  قل عشوائيةالأ

 وبالشكل التالي : بجذورها الموجبة والسالبة

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2) 

    لآيزومر     لجزيئة ا الترتيب التاليفقد أشارت النتائج المستحصلة الى  0Hقيم الإنثالبي أما 

3-Bromofulvene الموجبة والسالبة  ا الأيونيةوجذوره: 

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2) 

 . 0Gوهي متفقة مع نتيجة طاقة كبس 

 ترددات الاهتزاز وشدد امتصاص الاشعة تحت الحمراء  11-1-3

Vibrational frequencies and IR absorption intensities 

البروموفولفين اجري التشخيص الطيفي الحسابي المتكامل لترددات الاهتزاز لجزيئة          

بطريقة  DFT نظريةحسابات  عمالباستبآيزومراتها الثلاث وجذورها الأيونية الموجبة والسالبة 

B3LYP  وعناصر القاعدةCEP-121G  ، اما تصنيف الانماط الاهتزازية تماثليا فقد تم

حيث تنتمي هذه الايزومرات الثلاث الى  Group Theoryبالاعتماد على نظرية المجموعة 

الأيونية  اهروجذو Bromofulvene-6الآيزومرجزيئة ، إذ ان ( 1C)و  (SCالنقطة ) تيمجموع
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 Bromofulvene-4يئة الآيزومر ، بينما جز (SC)الموجبة والسالبة تنتمي لمجموعة النقطة 

،  (SC)، وتنتمي جذوره الموجبة والسالبة الى مجموعة النقطة  (1C)فتنتمي الى مجموعة النقطة 

لهم  (2+)والموجب  (1-)فان جزيئته وجذراه السالب  Bromofulvene-3أما الآيزومر 

فينتميان الى مجموعة النقطة  +)1(والموجب  )-2(، أما جذراه السالب  (1C)مجموعة النقطة 

(SC) 3-6(ثلاثين ترددا اهتزازيا اساسيا  هذه يزومرات الثلاثالآ وتمتلكN(  تحسب الأنماط ،

 :كالتالي  (SC)الإهتزازية لمجموعة النقطة 

Γ vib. = 21A  ́+ 9A˝  

،  ( 𝜎ℎ ) ضمن مستوى الجزيئة ( نمط تقع21وعددها )(΄A)  التماثلذات  الانماط الاهتزازية  

نماط أ( 9فعددها ) (˝A) اما الانماط الاهتزازية التي تتحرك عموديا على مستوي الجزيئة بتماثل

 هتزازية اذ ان :إ

΄= 21 A In planeΓ    

˝= 9 A Out of planeΓ  

تبين ان جميع  1Cو  SC لكل منالنقطة  تيالخاص بمجموع ومن خلال جدول الخاصية

لحمراء حت االترددات الاساسية الثلاثين لهذه الايزومرات الثلاث فعالة في مطيافية الاشعة ت

( 15( ، )14) جداول النتائج للآيزومرات الثلاثمن خلال  و ومطيافية رامان في الوقت نفسه .

صنيف : تم الت )ملاحظةيمكن تصنيف الانماط الاهتزازية هذه بالشكل التالي ( 16، )

ماثل ضمن وخارج مستوي الت SCبإعتماد الحالات ذوات مجموعة النقطة يزومرات الثلاث لآل

 :( 1C نقطةمجموعة ال التي لهالكل آيزومر وقورنت بما يقابلها من بقية حالات الآيزومر ذاته 

I-  الأنماط الأهتزازية الواقعة عند مستوى سطح الجزيئة 

In-plane Modes of  Vibrations 

ند تحول عوتختلف مديات القيم العددية لها  'Aبتماثل  وتشمل احدى وعشرون نمطا اهتزازيا  

 بالشكل التالي :يمكن تصنيفها  يونية موجبة وسالبة وأالجزيئة الى جذور 

  CHاهتزازات مط الاصرة  -1

CH Stretching Vibrations 

 المثلين  ومن اهمها ترددات المط الاهتزازي لمجموعةوعددها خمس بعدد ذرات الهيدروجين     

متماثل ن الممتماثل اكبر الوتتمثل بترددي المط المتماثل وغير المتماثل ، وان تردد المط غير 

متماثل ير الغوتتعاقب قيم ترددات المط لجميع الحالات ) الجزيئة وجذورها الموجبة والسالبة ( 

 بالشكل الاتي :
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Neutral(3215  > )1-(3217cmCation(+2) > )1-(3238cmCation(+1)

)1-(3066cm2)-Anion( > )1-(3165cm1)-Anion( >) 1-cm 
 

 كم/مول .  224.981وقيمتها كبر( يمتلك شدة الامتصاص الأ2-وان الجذر ) 

 اما قيم ترددات المط المتماثل فتتعاقب بالشكل الاتي :

   (3097  Cation > )1-(3112cm(+2) Neutral > )1-(3126cmCation(+1)

)1-(2991cm2)-Anion( > )1-(3067cm1)-Anion( >) 1-cm 
 

     كم/مول .   131.402( وقيمتها  2-كبر كانت للجذر )وكذلك الحال فشدة الامتصاص الأ

 فكانت بالشكل التالي : C-Hاما بقية ترددات مط الاصرة 

 > )1-cm 3199-3232Neutral ( >  )1-cm 3210-(3245 )1(+ Cation

 > )1-cm 3133-31881) (-Anion( >  )1-cm 3183-3232(+2) ( Cation

)1-cm 3041-31332) (-Anion( 

لكثافة ا زيادةللجذور السالبة الى   C-Hوقد يعود سبب انخفاض ترددات اهتزاز المط للآصرة 

 ا للحالةراتهالالكترونية العائدة لذرات الكاربون للآصرة هذه )والعالية نسبيا مقارنة مع نظي

التها ي إستطففيتسبب مع الكترونات سكما للآصرة وبالتالي تنافرها المتعادلة والجذور الموجبة( 

ن هوك التردد بالمقابل حسب قانو نخفضفي kمما ينتج عنه إنخفاض قيمة ثابت الآصرة 

Hooke's law [153] : 

𝑣̅ =
1

2𝜋𝑐
√

𝑘

𝜇
… … … … … … … … … … … … … … … . .  ( قانون هوك)

  .لأغلب الترددات ( 2-كبر فهي للجذر السالب )الأاما شدد الأمتصاص 

  CCترددات مط الأصرة  -2

CC Stretching Vibrations 

 ا عدد ذرات الكاربون في الجزيئة ، وتتفاوت قيمهتمثل  CN، حيث  )C N-1(وعددها خمس 

 لي :التاكالقيم العددية بين الجزيئة وجذورها الايونية الموجبة والسالبة ويمكن ترتيب هذه 

 > )1-cm 1300-(1648 )1(+ Cation >  )1-cm 1291-(1671 Neutral

 > )1-cm 1292-(1506 1)-Anion( >  )1-cm 4412-Cation(+2) (1578

)1-cm 1202-(1471 2)-Anion( 
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يمكن ان يكون سببه التنافر بين ذرات الكاربون  CCان انخفاض ترددات الاهتزاز لمط الآصرة 

فيؤدي الى  C=C)بسبب الزيادة الألكترونية( مع بعضها مما ينتج عنه استطالة الأواصر 

 Hooke's lawفينخفض التردد بالمقابل حسب قانون هوك kإنخفاض قيمة ثابت الآصرة 

 أعلاه . C-Hكما ذكر لآصرة  [153]

 40475.07وقيمتها  -1سم 1411عند التردد ( +1لجذر )لعلى فهي الامتصاص الأ ةاما شد  

 .كم/مول  429.339وقيمتها  -1سم 1423 ( عند التردد+2ويليه الجذر )كم/مول 

  CHالأهتزازات الأنحنائية للاصرة  -3

CH Bending Vibrations 

ي ههذا الصنف  تردداتاهم اهتزازات بعدد ذرات الهيدروجين ، و وعددها خمس           

،  ثلينلمجموعة الم Rocking والتدحرجية  Scissoringالانحنائية المقصية  ترددات الحركات

 الحركات : وتبين الترتيب الآتي لقيم الترددات لهذه

  الترددات الانحنائية المقصيةssoringicS  : 

 > )1-1460cmNeutral ( > )1-cm 1490) (1Cation(+ > )1-cm (1501)2Cation(+

)1-cm 14142) (-Anion( > )1-cm 14481) (-( Anion  

 (89111.1ومقدارها ) -1سم 1501عند التردد  (+2للجذر )كبر فهي اما شدة الامتصاص الأ

 . كم/مول

 التدحرجية الترددات الانحنائية Rocking  : 

   )1-cm 967 Neutral ( > )1-cm 969 ( )1Cation(+ > )1-1009 cm) (2(+ Cation

)1-931cm 2) (-Anion( > )1-cm 956 1) (-( Anion > 

 )3112.6(ومقدارها (  -1سم 931عند التردد )( -2كبر فهي للجذر )اما شدة الامتصاص الأ

 . كم/مول

 : تيفتتراوح قيمها العددية بالشكل الا  CHاما الاهتزازات الانحنائية الاخرى للاصرة 

Neutral  > )1-cm 1127-1250) (1(+ Cation >  )1-cm 1331-72(12 )2(+ Cation

-1182) (2-(Anion > )1-cm 1060-12161) (-Anion( >)  1-cm 1058-1231(

)1-cm 1005 

 (1+) الموجب لجذراوشدد الامتصاص قيمها متفاوتة بين الجزيئة والحالات المشحونة ولكن 

 .كم/مول  )100.0006 (وقيمتها ( -1سم 1082عند التردد )كبر شدة امتصاص يحضى بأ
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  CCCهتزازات الانحناء ا-4

CCC Bending Vibrations 

 وتتراوح قيمها العددية بالشكل التالي : )CN -1(ة اهتزازات خمسوعددها 

-912Neutral ( > )1-cm 303-(930 )1(+ Cation > )1-cm 290-9331) (-( Anion

)1-cm 453-876) (2(+ Cation > )1-cm 242 -9002) (-Anion( >) 1-cm 113 

( للتردد -2ولكن الشدة الاكبر لوحظت للجذر ) لهذا النوع من التردداتالشدد متفاوتة وكذلك 

  .( كم/مول 75.704 وقيمتها ) -1سم 632

 : C-Brالاهتزازات الامتطاطية والانحنائية للاصرة  -5

C-Br Stretching and Bending Vibrations 

  ترددات مط الاصرةBr-C : 

 وتتعاقب تردداتها بالشكل التالي :

 > )1-cm 8371) (-Anion( > )1-cm 084( )1(+ Cation > )1-cm 842Neutral (

)1-cm 7892) (-Anion( > )1-cm 813) (2(+ Cation 

 .م/مولك 7826138. وقيمتها (-1سم 789)عند التردد ( شدة الامتصاص الاكبر-2)يمتلك الجذرو

  ترددات حني الاصرةBr-C : 

 : التالي بالشكل تردداتها وتتعاقب

   )1-cm 199Neutral ( > )1-cm 203 ( )1(+ Cation >  )1-cm 205 ) (2(+ Cation

)1-cm 172 2) (-Anion( > )1-cm 187 1) (-Anion( > 

 كم/مول . )0.154-4.620وليست كبيرة وتتراوح بين )متقاربة القيم الامتصاص  دوشد
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II-  الانماط الاهتزازية الواقعة خارج مستوى سطح الجزيئة 

Out of Plane Modes of Vibrations 

 كالتالي : ويمكن تصنيفها ''Aوتشمل تسعة انماط اهتزازية بتماثل 

 : CH (𝜸CH  )ترددات انحناء الاصرة -1

CH- Bending Frequencies 

ارنة . ومن اهم هذه الترددات واكثرها وضوحا للمق H الهيدروجين وعددها خمس بعدد ذرات

 هي تلك لمجموعة المثلين وتشمل :

  ترددات الانحناء التأرجحيةWagging (𝜔 2CH : ) 

 وتتعاقب قيمها بين الجزيئة وجذورها المشحونة بالشكل التالي :

 )1-cm 1005Neutral ( > )1-cm (1089 )1(+ Cation > )1-cm 1161) (2(+ Cation

)1-cm 485-2) (-Anion( > )1-cm 5151) (-Anion( >   

 187.196وقيمتها  -1سم )-485(عند التردد كبر شدة الامتصاص الأ )-2(لجذر ويمتلك ا

 .كم/مول 

 ئيةاالالتو الإنحناء ترددات Twisting  ( 𝜏  2CH : ) 

 : التالي بالشكل المشحونة وجذورها الجزيئة بين قيمها وتتدرج

 > )1-cm 589) (2Cation(+> )1-cm 662()1Cation(+ > )1-cm693Neutral (

)1-cm 7512) (-Anion( > )1-cm5411) (-( Anion 

 . واطئةومتقاربة الامتصاص  دشد انو

 كالتالي : هيف CHالاصرة اما قيم الترددات الاخرى لأنحناء 

Neutral  > )1-cm 568 -63Cation (+1) (9 > )1-cm 668 -987Cation (+2) (

  487 -7292) (-Anion( > )1-cm 426 -051) (8-Anion( >)   1-cm 081 -599(

)1-cm 

ذر ولكن أكبر شدة امتصاص لوحظت لهذه الترددات للج شدد الامتصاص متفاوتة وكذلك فان

 . كم/مول  84.711وقيمتها  -1سم 591( عند التردد -2)السالب 
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 : CCCترددات الانحناء  -2

CCC Bending Frequencies 

 وتتراوح قيمها العددية بالشكل التالي :  )CN -3(وعددها ثلاث ترددات 

-544) (1(+Cation > )1-cm 254-6561) (-Anion ( > )1-cm276-661Neutral (

)1-cm 98-3812) (-Anion( > )1-cm232-485Cation(+2) ( > )1-cm 265 

 627.26وقيمتها   -1سم 485( للتردد +2)هي للجذر  لهذه التردداتوشدة الامتصاص الاكبر

 . كم/مول 

 :C-Br (𝜸 C-Br  ) صرةترددات الانحناء للآ -3

C-Br Bending Frequencies 

 وتتراوح قيمها بالشكل التالي : 

       )1-cm 311) (1-Anion ( > )1-cm 35Cation(+1) (1 > )1-cm 37Neutral (1

)1-cm 1586-2) (-Anion( > )1-Cation(+2) (118cm > 

 وقيمتها -1( سم-1586عند التردد )( -2)وشدة الامتصاص الاكبر لتردد هذه الاصرة هي للجذر 

 . كم/مول 14.931

 : Electronic Transitionsالأنتقالات الألكترونية  12-1-3

ولفين لمشتقات الف UV/visibleنتقالات الألكترونية في المنطقة الا لقد تم حساب        

 ومجاميع لفينالمشتملة على تعويض مجاميع الفنيل وحلقة بنزين مندمجة مع الحلقة الخماسية للفو

مراء ( حة حالمثل ووجد ان الانتقالات الالكترونية لها تزاح نحو الطول الموجي الأطول ) ازا

ت الانتقالا وفي دراستنا فقد حسبت.  [148]ين الجذر السالب عند اكتساب الكترون وتكو

 Bromofulvene-6 و Bromofulvene-4 و Bromofulvene-3 للآيزومرات الالكترونية

تدرج أطوالها تالتي تعطي ثلاث حالات اثارة ( و2+،  1+، 2-،  1-بالحالات ) الحالة المتعادلة ،

  الموجية كالتالي :

First Excited State > Second Excited State > Third Excited State 

أن حالة الأثارة الأولى تقابل الفرق الطاقي الأقل ف ( 13( ، )12) ( ،11من خلال الجداول )و

( 2+( و )2-) الطول الموجي الأطول ( ، وكما لوحظ ان حالتي ) LUMOو   HOMOبين 

  ( نانومتر الخاص 200-800لجميع الآيزومرات تزاح الأنتقالات فيها الى خارج المدى )

             الأطول )منطقة تحت الحمراء القريبة نحو الطول الموجي UV/visibleبمنطقة 

Near IR  اي انها لا تظهر امتصاص في ، )UV/vis. ( 2+، ويستثنى من ذلك  حالة )
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اذ ان حالتي الاثارة الثانية والثالثة تقع ضمن هذا المدى ،  Bromofulvene-4للآيزومر 

  يتدرج الطول الموجي كالتالي : Bromofulvene-3وللآيزومر 

o  حالة الاثارة الأولىFirst Excited State 

Neutral > Anion (-1) >Cation (+1)  

o  حالة الاثارة الثانيةSecond Excited State 

Cation (+1) > Anion (-1) > Neutral 

 

o  حالة الاثارة الثالثةThird Excited State 

Cation (+1) > Anion (-1) > Neutral 

في حالة الاثارة الاولى للجزيئة )الحالة المتعادلة( ذات الطول الموجي الأطول )الطاقة الأقل ( 

𝑛من نوع يتوقع ان يكون الانتقال  → 𝜋∗  اما حالتي الاثارة الثانية والثالثة الأقل طولا موجيا ،

𝜋انتقال من نوع ( فيتوقع ان تعود الى  )طاقة أعلى → 𝜋∗  وعند اكتساب او فقدان الكترون .

𝑛 يتسبب في ازاحة زرقاء للانتقال → 𝜋∗  وازاحة حمراء للانتقال𝜋 → 𝜋∗  . 
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         والسالبة ( 2+, 1+)وجذورها الموجبة  (Bromofulvene-4)جزيئة  2-3

  (-1 , -2 ): 

 

          

 

Br5H6C-4  

 

 (Bromofulvene-4لـــ )ا ( : آيزومر2-3شـــــــــــكل )  
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   Equilibrium geometry  حساب الشكل الهندسي المتوازن 1-2-3

 Bromofulvene-4 الآيزومر لجزيئة( جميع نتائج الشكل الهندسي 2يتضمن الجدول )  

 ادناه .يونية الموجبة والسالبة والموضحة الأ اوجذوره

  أطوال الأواصرBond Lengths 

o  بروم  -كاربونآصرةC-Br : 

ئة س الجزيهي الأطول قياسا بجميع الأواصر الأخرى العائدة لنفة هذه الآصران        

4-bromofulvene الموجبين والسالبيننسبة لجذريها وكذلك الحال بال . 

ة لموجبأما عند مقارنة طول هذه الآصرة في الجزيئة مع نظيرتها في كل من الجذور ا

ب ( ، فلوحظ استطالة هذه الآصرة عند اكتسا2-,1-( و الجذور السالبة )2+,1+)

 ،( 1-وتكوين الجذر السالب ) bromofulvene-4 الآيزومر الكترون من قبل جزيئة

ولوحظ  .( 2-جة أكبر عند اكتساب الكترونين وتكوين الجذر السالب )ويزداد طولها بدر

إذ ( 2+,1+عكس ذلك عند فقد الكترون أو الكترونين وتكوين الجذور الموجبة المقابلة )

يئة نقصان في طول الآصرة ، ويتدرج طول هذه الآصرة بين الجز الى سبب ذلك يعود

 والجذور الموجبة والسالبة كالتالي : 

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

o كاربون  -أواصر كاربونC-C: 

 لاواصر الثلاثةففي الجزيئة )الحالة غير المشحونة ( ان ا ، 3-1-1كما في الفقرة         

R(1-5)  وR(2-3) وR(4-5) ( انكستروم ، 1.496 -1.494الها بين )وتتراوح أط

وتتراوح أطوالها بين  R(5-6)و  R(3-4)و  R(1-2)والأواصر الثلاثة الأخرى 

 ( أنكستروم . 1.373 -1.359)

ا ، اذ طوالهأولكن عند الجذور الايونية الموجبة والسالبة فان جميع الأواصر تتقارب في 

ر ، بينما تقل أطوال الأواص R(5-6)و  R(3-4)و  R(1-2)تزداد أطوال الأواصر 

 سبب تقارب أطوال الأواصر عندقد يعزى . و R(4-5)و R(2-3)و  R(1-5)الاخرى 

 الشحنةر اد نشعنه في الحالة المتعادلة الى ازدياد لاموقعية الألكترونات و ازدي الجذور

 .اسية على امتداد الأواصر بسبب تعاقب الاواصر المزدوجة داخل وخارج الحلقة الخم

 ي :ويكون تسلسل أطوال الأواصر بين الجزيئة والجذور الموجبة والسالبة كالتال

  الآصرةR(1-2) : 

Cation(+2) > Anion(-2) > Cation(+1) > Anion(-1) > Neutral 

  الآصرةR(3-4) : 

Cation(+2) > Anion(-2) > Cation(+1) > Anion(-1) > Neutral 

  الآصرةR(5-6) : 

Anion(-2) >Anion(-1) > Cation(+2) >Cation(+1) > Neutral 
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 وتترتب الأواصر الأخرى بالشكل التالي :      

  الآصرةR(1-5) : 

Neutral > Cation(+1) > Anion(-2) > Anion(-1) > Cation(+2) 

  الآصرةR(2-3) : 

Neutral >Anion(-1) > Anion(-2) > Cation(+1)  > Cation(+2) 

  الآصرةR(4-5) : 

Cation(+2) > Neutral > Cation(+1) > Anion(-1)  > Anion(-2) 

  الزواياAngles 

o  زاوية موقع التعويضA(3-4-5) : 

زداد بدرجة ( وت-1تزداد هذه الزوايا عند اكتساب الجزيئة لألكترون لتكوين الجذر السالب )   

لشحنة ا( ، وبالعكس للجذور الموجبة حيث تقل قيمة الزاوية عند زيادة -2أكبر بحالة )

 الموجبة ، وتتسلسل قيمها بالشكل التالي :

 Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 
 

o : الزوايا المجاورة لزاوية موقع التعويض 

a.  زاويةA(1-5-4)   : 

 وتترتب بالشكل التالي :

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1)> Anion(-2) 

 

b.  الزاويةA(6-5-4)  : 

Anion(-2) > Cation(+2) > Anion(-1) >Cation(+1) > Neutral 

c.  الزاويةA(4-3-2) : 

Cation(+1) > Cation(+2) > Neutral > Anion(-1)> Anion(-2) 

 : ( Total Energy )طاقة الكلية ال 2-2-3

ل بالشك( 9من خلال نتائج الجدول ) Bromofulvene-4تتدرج الطاقة الكلية للآيزومر   

 التالي :

Cation(+2) > Cation (+1) > Anion(-2) > Neutral > Anion(-1) 

 ر استقرارا .الأكب هو Anion(-1)لذا فان الأقل طاقة 
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 : (Electron Densities)الكثافات الألكترونية  3-2-3

       لآيزومرل 4Cالكثافة الألكترونية عند موقع التعويض ( فان 5كما يظهر من نتائج الجدول )   

4-Bromofulvene التالي : تتدرج بالشكل 

Cation(+2) > Cation(+1)> Anion(-1) > Anion(-2) > Neutral  

 فتتدرج الكثافة الالكترونية عنده كالتالي : 5Cلموقع ا اما

Anion(-1) > Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-2) 

 . (3-1-3)اما المواقع الاخرى فقد تم ذكرها في الفقرة 

 : (Spin Densities)كثافات البرم  4-2-3

 ية الموجبةالبرم على مواقع الجزيئة وجذورها الايون( تبين توزيع كثافات 7من خلال الجدول )

 Bromofulvene-4لجذري الآيزومر ( ، وبالنسبة 3-1-4والسالبة , وكما ذكر في الفقرة )

 البرم :  الموجب والسالب الترتيب التالي لكثافة

 ( 1+الجذر الموجب : ) 

 3C > Br > 4C > 1C 

 ( 1-الجذر السالب : ) 

2C > 3C > 4C > 1C > 6C 

، بينما  +)1( للجذر الموجب 6Cو    2Cوتنعدم احتمالية تواجد الالكترون المنفرد عند الموقعين 

 ( .1-للجذر السالب )  Brتنعدم عند 

 : (Stabilization by Substituent)الأستقرار بواسطة المعوض  5-2-3

من بة وجذوره الموجبة والسال Bromofulvene-4ان تأثير المعوض لبيان استقرارالآيزومر  

 :  يتدرج كالتالي( 8خلال نتائج الجدول )

Anion(-2) >Anion(-1) > Cation(+2) > Neutral > Cation(+1) 

قرارية ، بينما يقلل است( 2+المعوض يزيد استقرارية الجذور السالبة وبدرجة أقل الجذر )

 .( 1+)الجزيئة وجذرها الموجب 

 :  ( Dipole moment)عزم ثنائي القطب  6-2-3

ما وكعزم ثنائي القطب  قيم فانوجذوره المقابلة  Bromofulvene-4يزومر الآجزيئة ي ف 

 كالتالي :  (9يظهر من خلال نتائج الجدول)
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Anion(-2) > Cation(+2) > Cation(+1) > Anion(-1) > Neutral 

 وهذا متوقع لأنه بزيادة الشحنة يزداد عزم ثنائي القطب . 

 : Orbital Energiesالطاقات المدارية  7-2-3

 وبةنتائج المحسالوجذوره الموجبة والسالبة أشارت  Bromofulvene-4الآيزومر جزيئة في 

 تترتب بالشكل التالي :   HOMOالى ان قيم  (9وكما في الجدول )

 Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

 .لآيزومر هو الأكثر ميلا لفقد الألكترون هذا ( ل2-ومنه يتبين ان الجذر السالب )

لية ( أقلهم فعا2-لها الترتيب نفسه . وهذا يعني ان الجذر السالب ) LUMOووجد ان قيم 

 لأكتساب الألكترون .

 : LUMO-HOMOEالفرق الطاقي  8-2-3

كما  Bromofulvene-4للآيزومر  LUMO-HOMOEتترتب قيم ( 9من خلال نتائج الجدول )  

 : يلي

Neutral > Cation(+1) > Anion(-1) > Cation(+2) > Anion(-2) 

تدرج تدها وهذا يعني ان حالة الجزيئة هي الاكثر استقرارا لكونها تمتلك اعلى فرق طاقي وبع

 الحالات الاخرى .

 : Ionization Potential (IP)جهد التأين  9-2-3

وجبة الم وجذوره Bromofulvene-4ان جهد التأين للآيزومر ( 9اظهرت النتائج في الجدول )

 يتدرج كالتالي : والسالبة

Cation(+2) > Cation(+1) > Neutral > Anion(-1) > Anion(-2) 

بسبب أين ( يحتاج الى الطاقة الأكبر لكي يت2+وهذه النتيجة متوقعة حيث ان الجذر الموجب )

 ل من ذلكوأق انجذاب الالكترونات الخارجية بشدة نحو النواة والناتج عن زيادة الشحنة المؤثرة

  . ةر السالبو، وبالعكس للجذ( 1+للجذر الموجب )

  : Thermodynamic Functionsالدوال الثرموديناميكية  3 -10-2

 Bromofulvene-4للآيزومر  دالة الأنتروبي القياسية ( تبين ان10)من خلال نتائج الجدول 

 التالي:  تتدرج بالشكلوجذوره الموجبة والسالبة 

Anion(-2) >Anion(-1) > Cation(+1) > Cation(+2) >Neutral 
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 0S نتروبية للإقيم التي تمتلك أقلويتضح ان الجزيئة ) الحالة المتعادلة للآيزومر(  الترتيب ومن

ذا ما اهي الأكبر  0G. ومن جانب آخر فان الجزيئة هذه تمتلك طاقة كبس  قل عشوائيةهي الأ

 قورنت بجذورها الموجبة والسالبة وبالشكل التالي :

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2) 

 ( .3-1-10وكما مر ذلك في الفقرة )  Bromofulvene-3وهذه النتيجة نفسها للآيزومر  

    لآيزومر     لجزيئة ا الترتيب التاليفقد أشارت النتائج المستحصلة الى  0Hأما قيم الإنثالبي 

4-Bromofulvene الموجبة والسالبة  ا الأيونيةوجذوره: 

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2) 

 . 0Gوهي متفقة مع نتيجة طاقة كبس 

 ترددات الاهتزاز وشدد امتصاص الاشعة تحت الحمراء  11-2-3

Vibrational frequencies and IR absorption intensities 

انت كفان قيم الترددات  Bromofulvene-4( الخاصة بالآيزومر 12من خلال نتائج الجدول )

 كالتالي : 

I-  الأنماط الأهتزازية الواقعة عند مستوى سطح الجزيئة 

Out of plane Modes of  Vibrations 

ند تحول عوتختلف مديات القيم العددية لها  'Aوتشمل احدى وعشرون نمطا اهتزازيا  بتماثل  

 الجزيئة الى جذور ايونية موجبة وسالبة و يمكن تصنيفها بالشكل التالي :

  CHاهتزازات مط الاصرة  -1

CH Stretching Vibrations 

ثلين ومن اهمها ترددات المط الاهتزازي لمجموعة المدروجين وعددها خمس بعدد ذرات الهي

متماثل ن الوتتمثل بترددي المط المتماثل وغير المتماثل ، وان تردد المط غير متماثل اكبر م

متماثل ير الغوتتعاقب قيم ترددات المط لجميع الحالات ) الجزيئة وجذورها الموجبة والسالبة ( 

 بالشكل الاتي :

) 2(+Cation >  )1-(3224cmNeutral > )1-(3240 cmCation(+1)

)1-(3109cm2)-Anion( > )1-(3187cm1)-Anion(  >) 1-3221cm( 
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 8142.63 وقيمتها -1سم 3109عند التردد  كبر( يمتلك شدة الامتصاص الأ-2وان الجذر )

 كم/مول . 

 اما قيم ترددات المط المتماثل فتتعاقب بالشكل الاتي :

   ) 2(+Cation >  )1-(3119cmNeutral > )1-(3128 cmCation(+1)

)1-(3014cm2)-Anion( > )1-(3083cm1)-Anion(  >) 1-3107cm( 
 

وقيمتها  -1سم 3014عند التردد ( -2) السالب وكذلك الحال فشدة الامتصاص الاكبر كانت للجذر 

 كم/مول .       72.395

 التالي :اما بقية ترددات مط هذه الاصرة فكانت بالشكل 

 > )1-cm 0319-2732Neutral ( >  )1-cm 1321-4(324 )1(+ Cation

 > )1-cm 2031-53181) (-Anion( >  )1-cm 6831-2632Cation(+2) (

)1-cm 2230-03132) (-Anion( 

 .( لأغلب الترددات 2-الاكبر فهي للجذر السالب )اما شدد الأمتصاص 

  CCترددات مط الأصرة  -2

CC Stretching Vibrations 

ا تمثل عدد ذرات الكاربون في الجزيئة ، وتتفاوت قيمه CN، حيث  )C N-1(وعددها خمس 

 تالي :كال العددية بين الجزيئة وجذورها الايونية الموجبة والسالبة ويمكن ترتيب هذه القيم

 > )1-cm 8721-50Cation (+1) (16 >  )1-cm 3041-7Neutral (167

 > )1-cm 9312-81) (150-Anion( >  )1-cm 3341-89Cation(+2) (15

)1-cm 2171-952) (14-Anion( 

 

  4661 بتردد( +2)لجذر ل ان اكبر قيمة لها كانتفلترددات هذه الاصرة اما شدة الامتصاص 

 . -1سم 1479و  -1سم 1427بترددات ( +1ويليه الجذر ) -1سم

  CHالأهتزازات الأنحنائية للاصرة  -3

CH Bending Vibrations 

 نف هيهم الحركات الاهتزازية لهذا الصأهتزازات بعدد ذرات الهيدروجين ، وإ وعددها خمس

تبين ، و لمجموعة المثلين Rockingوالتدحرجية  Scissoringالحركات الانحنائية المقصية 

 الترتيب الاتي لقيم الترددات لهذه  الحركات :
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 نحنائية المقصية الترددات الإScissoring  : 

 > )1-cm 531) (14-Anion ( > )1-cm06Neutral (15 > )1-cm 12Cation(+2)(15

)1-cm 14Cation(+1) (14 > )1-cm 25) (142-Anion (  

 273.258ومقدارها ( -1سم 1506عند التردد ) جزيئةلل كانتكبر فاما شدة الامتصاص الأ

 .كم/مول 

 التدحرجية الترددات الانحنائية Rocking (ρ2CH )  : 

   )1-7 cm8Neutral (9 > )1-cm 88) (92Cation(+ > )1-cm 27) (101Cation (+

)1-1cm22) (9-Anion( > )1-cm 681) (9-Anion ( > 

 .مول /كم 43.319ومقدارها  -1سم 988عند التردد كبر لأشدة الامتصاص ا (+2لجذر )ويمتلك ا

 : تيفتتراوح قيمها العددية بالشكل الا  CHاما الاهتزازات الانحنائية الاخرى للاصرة 

) 1-(Anion > )1-cm 0781-24Cation (+1) (12 >  )1-cm 2310-26Neutral (12

-7111) (2-(Anion > )1-cm 0104-174Cation (+2) (1 >  )1-cm 5610-0712(

)1-cm 1710 

مول كم/ 45.186وقيمتها  -1سم1054( عند التردد -2الأكبر كانت للجذر )وشدد الامتصاص 

 .كم/مول  41.077وقيمتها  -1سم 1171وعند التردد 

  CCCاهتزازات الانحناء -4

CCC Bending Vibrations 

 وتتراوح قيمها العددية بالشكل التالي : )CN -1(ة اهتزازات خمسوعددها 

) 1-( Anion >)1-cm 340-947Cation (+2) ( > )1-cm  330-48Cation (+1) (9

)1-cm 249-9082) (-Anion( > )1-cm 321-33Neutral (9 >) 1-cm 293-389( 

ند التردد (ع-2لهذا النوع من الترددات و القيم الأكبر كانت للجذر )متفاوتة الامتصاص شدد و

 377.27وقيمتها  -1سم 947( عند التردد +2كم/مول وللجذر ) 79.081وقيمتها  -1سم 890

  .كم/مول 

 : C-Brالاهتزازات الامتطاطية والانحنائية للاصرة  -5

C-Br Stretching and Bending Vibrations 

  ترددات مط الاصرةBr-C : 
 وتتعاقب تردداتها بالشكل التالي :
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 > )1-cm 6721) (-Anion( > )1-cm 690Neutral ( > )1-cm 691Cation (+1) (

)1-cm 6412) (-Anion(  >)1-cm 668Cation (+2) ( 

 .ل كم/مو50.666وقيمتها  -1سم 641( عند التردد -2ر )كبر كانت للجذالأالامتصاص  ةوشد

  ترددات حني الاصرةBr-C : 
 : التالي بالشكل تردداتها وتتعاقب

   )1-cm 87Neutral (1 > )1-cm 192Cation (+1) ( >  )1-5 cm19Cation (+2) (

)1-cm 602) (1-Anion( > )1-cm 761) (1-Anion( > 

 .واطئة القيمةمتقاربة والامتصاص  دوشد

II- الانماط الاهتزازية الواقعة خارج مستوى سطح الجزيئة 

Out of Plane Modes of Vibrations 

 كالتالي : ويمكن تصنيفها ''Aوتشمل تسعة انماط اهتزازية بتماثل 

 : CH (𝜸CH  )ترددات انحناء الاصرة -1

CH- Bending Frequencies 

 . ومن اهم هذه الترددات واكثرها وضوحا للمقارنة هي تلك Hوعددها خمس بعدد ذرات 

 لمجموعة المثلين وتشمل :

  ترددات الانحناء التأرجحيةWagging (𝜔 2CH : ) 
 وتتعاقب قيمها بين الجزيئة وجذورها المشحونة بالشكل التالي :

 )1-cm 15Neutral (10 > )1-cm 90Cation (+1) (10 > )1-cm 43Cation (+2) (11

)1-cm 414-2) (-Anion( > )1-cm 371) (5-Anion( >   

 .مول/كم 0817.91وقيمتها  -1سم  -441عند الترددكبرشدة الامتصاص الأ )-2(لجذر يمتلك او

 ئيةاالالتو الانحناء ترددات Twisting  ( 𝜏  2CH : ) 
 : التالي بالشكل المشحونة وجذورها الجزيئة بين قيمها وتتعاقب

 > )1-cm 673Cation(+2) ( > )1-cm 710Cation(+1)( > )1-cm743Neutral (

)1-cm 2672) (-Anion( > )1-cm4561) (-Anion ( 

 . متباينةواطئة و  الامتصاص دوكانت شد
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 فتتراوح كالتالي : CHالاصرة اما قيم الترددات الاخرى لأنحناء 

Neutral  > )1-cm 208 -78Cation (+1) (9 > )1-cm 218 -1003Cation (+2) (

  394 -6322) (-Anion( > )1-cm 756 -101) (8-Anion( >)   1-cm 881 -729(

)1-cm 

 -1مس 821عند التردد  (+2للجذر )والقيمة الأكبر هي شدد الامتصاص متفاوتة  وكذلك فان

 . كم/مول  72.069وقيمتها 

 : CCCترددات الانحناء  -2

CCC Bending Frequencies 

 قيمها العددية بالشكل التالي : وتتراوح  )CN -3(وعددها ثلاث ترددات 

-636) (1-( Anion > )1-cm254-659Neutral ( > )1-cm 142-6982) (-Anion(

)1-cm254-548Cation(+2) ( > )1-cm 256-593Cation(+1) ( > )1-cm 247 

 . كم/مول  28.127وقيمتها  -1سم 698( للتردد -2)وشدة الامتصاص الاكبر هي للجذر 

 : C-Brترددات الانحناء للاصرة  -3

C-Br Bending Frequencies 

 وتتراوح قيمها بالشكل التالي : 

       )1-cm 48Cation(+1) (1 > )1-cm 541) (1-Anion ( > )1-cm 66Neutral (1

)1-cm 394-2) (-Anion( > )1-Cation(+2) (118cm > 

 وقيمتها  -1( سم-394عند التردد )( -2)وشدة الامتصاص الاكبر لتردد هذه الاصرة هي للجذر 

 . كم/مول ( 12.7728)

 : Electronic Transitionsالأنتقالات الألكترونية  12-2-3

 يتدرج الطول الموجي( 14ومن خلال نتائج الجدول ) Bromofulvene-4للآيزومر      

  كالتالي : الالكترونية نتقالاتللا

o  حالة الاثارة الأولىFirst Excited State 

Anion (-1) > Cation (+1) > Neutral  

o  حالة الاثارة الثانيةSecond Excited State 

Cation (+2) >Cation (+1) > Anion (-1) > Neutral 
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o  حالة الاثارة الثالثةThird Excited State 

Cation (+2) >Cation (+1) > Anion (-1) > Neutral 

(  على)الطاقة الأ قصرفي حالة الاثارة الاولى للجزيئة )الحالة المتعادلة( ذات الطول الموجي الأ

𝑛يتوقع ان يكون الانتقال من نوع  → 𝜋∗  اما حالتي الاثارة الثانية والثالثة الأقل طولا موجيا ،

𝜋)طاقة أعلى ( فيتوقع ان تعود الى انتقال من نوع  → 𝜋∗  وعند اكتساب او فقدان الكترون .

𝑛 ينللانتقال حمراء زرقاء و يتسبب في ازاحة → 𝜋∗ و 𝜋 → 𝜋∗   وربما سبب على التوالي

ذلك هو زيادة لاموقعية الألكترونات الناتج عن وجود الشحنات الموجبة و السالبة مما تضفي 

زيادة الأطوال الموجية ( فيتسبب في C=Cصفة الآصرة المنفردة على مجاميع الكروموفور )

𝜋وكذلك عند فقدان الكترونين فتحصل ازاحة حمراء للانتقال ، → 𝜋∗  حالتي الاثارة الثانية(

 . والثالثة ( 
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         والسالبة ( 2+, 1+)وجذورها الموجبة  (Bromofulvene-6)جزيئة  3-3

  (-1 , -2 ): 

 (Bromofulvene-6لـــ )ا ( : آيزومر3-3شـــــــــــكل )   

 

 

 

          

  Br5H6C-6 
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 Equilibrium geometryحساب الشكل الهندسي المتوازن  1-3-3

وجذورها  Bromofulvene-6( جميع نتائج الشكل الهندسي للجزيئة 3يتضمن الجدول )

 ادناه . نوقشتالايونية الموجبة والسالبة والتي 

  أطوال الأواصرBond Lengths 

o  بروم  –كاربون آصرةC-Br : 

نفس الجزيئة هي الأطول قياسا بجميع الأواصر الأخرى العائدة ل ةهذه الآصران          

6-Bromofulvene نسبة لجذريها الموجبين والسالبينوكذلك الحال بال . 

ة لموجبأما عند مقارنة طول هذه الآصرة في الجزيئة مع نظيرتها في كل من الجذور ا

ب ( ، فلوحظ استطالة هذه الآصرة عند اكتسا2-,1-و الجذور السالبة )( 2+,1+)

 ،( 1-وتكوين الجذر السالب ) Bromofulvene-6 الآيزومرالكترون من قبل جزيئة 

ولوحظ  .( 2-ويزداد طولها بدرجة أكبر عند اكتساب الكترونين وتكوين الجذر السالب )

( 2+,1+الجذور الموجبة المقابلة ) عكس ذلك عند فقد الكترون أو الكترونين وتكوين

حيث سبب ذلك نقصان في طول الآصرة ، ويتدرج طول هذه الآصرة بين الجزيئة 

 والجذور الموجبة والسالبة كالتالي : 

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

o كاربون  -أواصر كاربونC-C : 

لمشحونة ( ان ففي الجزيئة )الحالة غير ا ، (3-2-1)و  (3-1-1)كما في الفقرتين         

( 1.500 -1.487الها بين )وتتراوح أط R(4-5)و R(2-3)و  R(1-5)الاواصر الثلاثة 

وتتراوح  R(5-6)  و R(3-4)و  R(1-2)انكستروم ، والأواصر الثلاثة الأخرى 

والسالبة  جبة( أنكستروم . ولكن عند الجذور الايونية المو1.375 -1.359أطوالها بين )

 R(3-4)و  R(1-2)فان جميع الأواصر تتقارب في أطوالها ، اذ تزداد أطوال الأواصر 

 الا  R(4-5)و R(2-3) و R(1-5)، بينما تقل أطوال الأواصر الاخرى  R(5-6)و 

 .يزداد طولها عنه في الحالة المتعادلة  R(1-5)( ففيه آصرة 2حالة الجذر )+

ياد لى ازداعنه في الحالة المتعادلة  الأواصر عند الجذور سبب تقارب أطوالقد يعزى و 

ب لاموقعية الألكترونات و ازدياد نشر الشحنة على امتداد الأواصر بسبب تعاق

ن صر بيالاواصر المزدوجة داخل وخارج الحلقة الخماسية . ويكون تسلسل أطوال الأوا

 الجزيئة والجذور الموجبة والسالبة كالتالي :

 

  الآصرةR(1-2) : 

Anion(-2) > Cation(+2) > Cation(+1) > Anion(-1) > Neutral 

  الآصرةR(3-4) : 

Cation(+2) > Anion(-2) > Cation(+1) > Anion(-1) > Neutral 
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  الآصرةR(5-6) : 

Anion(-2) > Cation(+2) > Anion(-1) >Cation(+1) > Neutral 

 وتترتب الأواصر الأخرى بالشكل التالي :      

  الآصرةR(1-5) : 

Cation(+2) > Neutral > Cation(+1) > Anion(-1) > Anion(-2) 

 

  الآصرةR(2-3) : 

Neutral >Anion(-1) > Anion(-2) > Cation(+1)  > Cation(+2) 

 

  الآصرةR(4-5) : 

Neutral > Cation(+1) > Anion(-1) > Anion(-2)  > Cation(+2) 

  الزواياAngles 

o  زاوية موقع التعويضA(3-4-5) : 

( وتزداد -1ب )تزداد هذه الزوايا عند اكتساب الجزيئة لألكترون لتكوين الجذر السال           

 يادة الشحنةز( ، وبالعكس للجذور الموجبة حيث تقل قيمة الزاوية عند -2بدرجة أكبر بحالة )

 الموجبة ، وتتسلسل قيمها بالشكل التالي :

 Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 
 

o : الزوايا المجاورة لزاوية موقع التعويض 

  زاويةA(1-5-6)   : 

 وتترتب بالشكل التالي :

Cation(+1) > Cation(+2) > Neutral > Anion(-2)> Anion(-1) 
 

  الزاويةA(6-5-4)  : 

Anion(-2) > Cation(+2) > Anion(-1) > Neutral > Cation(+1) 

 : ( Total Energy )طاقة الكلية ال 2-3-3

ل بالشك(9من خلال نتائج الجدول ) Bromofulvene-6تتدرج الطاقة الكلية للآيزومر    

 التالي :

Cation(+2) > Cation (+1) > Anion(-2) > Neutral > Anion(-1) 
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 ر استقرارا .هو الأكب Anion(-1)لذا فان الأقل طاقة 

 : (Electron Densities)الكثافات الألكترونية  3-3-3

عند  جتتدرالكثافة الألكترونية  فان (6وكما مبين في الجدول ) Bromofulvene-6لآيزومر ل

 التالي :  بالشكل  6Cموقع التعويض 

Neutral > Anion(-2) > Anion(-1) > Cation(+1) > Cation(+2) 

 الالكترونية عنده كالتالي :فتتدرج الكثافة  5Cلموقع ا اما

Cation(+2) > Cation(+1)  > Neutral > Anion(-1) > Anion(-2) 

 . (3-1-3)اما المواقع الاخرى فقد تم ذكرها في الفقرة 

 : (Spin Densities)كثافات البرم  4-3-3

ة الموجبية ( تبين توزيع كثافات البرم على مواقع الجزيئة وجذورها الايون7من خلال الجدول )

 Bromofulvene-6لجذري الآيزومر ( ، وبالنسبة 3-1-4والسالبة , وكما ذكر في الفقرة )

 البرم :  الموجب والسالب الترتيب التالي لكثافة

 ( 1+الجذر الموجب : ) 

 3C > 2C > 1C > 4C 

 ( 1-الجذر السالب : ) 

2C > 3C > 4C > 1C > 6C 

، بينما  +)1( للجذر الموجب 6Cو    Brوتنعدم احتمالية تواجد الالكترون المنفرد عند الموقعين 

 ( .1-للجذر السالب )  Brتنعدم عند 

 : (Stabilization by Substituent)الأستقرار بواسطة المعوض  5-3-3

وكما ة وجذوره الموجبة والسالب Bromofulvene-6ان تأثير المعوض لبيان استقرارالآيزومر 

 :  يتدرج كالتالي( 8تبين من خلال نتائج الجدول )

Anion(-2) >Anion(-1) > Cation(+2) > Neutral > Cation(+1) 

 ينجبلمواها االمعوض يزيد استقرارية الجذور السالبة ، بينما يقلل استقرارية الجزيئة وجذر

 . (2+)و  ( 1+)
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 :  ( Dipole moment)عزم ثنائي القطب  6-3-3

وكما في عزم ثنائي القطب  وجذوره المقابلة تكون قيم Bromofulvene-6يزومر الآي ف

 كالتالي :  درجةمت( 9الجدول )

Cation(+2) > Anion(-2) > Cation(+1) > Anion(-1) > Neutral 

 وهذا متوقع لأنه بزيادة الشحنة يزداد عزم ثنائي القطب . 

 : Orbital Energiesالطاقات المدارية  7-3-3

ما في وكوجذوره الموجبة والسالبة أشارت النتائج المحسوبة  Bromofulvene-6في الآيزومر 

 تترتب بالشكل التالي :   HOMOالى ان قيم ( 9الجدول )

 Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

 ( للآيزومر هو الأكثر ميلا لفقد الألكترون .2-)ومنه يتبين ان الجذر السالب 

لية ( أقلهم فعا2-لها الترتيب نفسه . وهذا يعني ان الجذر السالب ) LUMOووجد ان قيم 

 . لأكتساب الألكترون

 : LUMO-HOMOEالفرق الطاقي  8-3-3

بالشكل ( 9من خلال نتائج الجدول ) Bromofulvene-6للآيزومر  LUMO-HOMOEتترتب قيم 

 التالي :

Neutral > Cation(+1) > Anion(-1) > Cation(+2) > Anion(-2) 

تدرج دها تعلى فرق طاقي وبعأوهذا يعني ان حالة الجزيئة هي الاكثر استقرارا لكونها تمتلك 

 الحالات الاخرى .

 : Ionization Potential (IP)جهد التأين  9-3-3

جدول وكما في الالموجبة والسالبة  وجذوره Bromofulvene-6جهد التأين للآيزومر قيم ان 

 تدرج كالتالي :ت (9)

Cation(+2) > Cation(+1) > Neutral > Anion(-1) > Anion(-2) 

بسبب أين ( يحتاج الى الطاقة الأكبر لكي يت2+وهذه النتيجة متوقعة حيث ان الجذر الموجب )

 ل من ذلكوأق زيادة الشحنة المؤثرة انجذاب الالكترونات الخارجية بشدة نحو النواة والناتج عن

  . ةر السالبو، وبالعكس للجذ( 1+للجذر الموجب )
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  : Thermodynamic Functionsالدوال الثرموديناميكية  3 -10-3

بة وجذوره الموجبة والسال Bromofulvene-6للآيزومر ( فان 10من خلال نتائج الجدول )

 :  الترتيب التالي لدالة الأنتروبي القياسية

Cation(+1) > Anion(-2) > Anion(-1) > Cation(+2) > Neutral 

هي  0S روبيقيمة للإنت التي تمتلك أقلوومنه يتضح ان الجزيئة ) الحالة المتعادلة للآيزومر( 

ا ما قورنت هي الأكبر اذ 0G. ومن جانب آخر فان الجزيئة هذه تمتلك طاقة كبس  قل عشوائيةالأ

 :وبالشكل التالي  بجذورها الموجبة والسالبة

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2) 

 وكما مر ذلك في Bromofulvene-4 و Bromofulvene-3وهذه النتيجة نفسها للآيزومر  

 .( 10-2-3و )( 10-1-3) تينالفقر

    لآيزومر     لجزيئة ا الترتيب التاليفقد أشارت النتائج المستحصلة الى  0Hأما قيم الإنثالبي 

6-Bromofulvene الموجبة والسالبة  ا الأيونيةوجذوره: 

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2) 

 . 0Gوهي متفقة مع نتيجة طاقة كبس 

 ترددات الاهتزاز وشدد امتصاص الاشعة تحت الحمراء  11-3-3

Vibrational frequencies and IR absorption intensities 

 الي :كانت كالت Bromofulvene-6( فان قيم الترددات للآيزومر 13من خلال نتائج الجدول )

I-  الأنماط الأهتزازية الواقعة عند مستوى سطح الجزيئة 

In- plane Modes of  Vibrations 

ند تحول عوتختلف مديات القيم العددية لها  'Aوتشمل احدى وعشرون نمطا اهتزازيا  بتماثل  

 الجزيئة الى جذور ايونية موجبة وسالبة و يمكن تصنيفها بالشكل التالي :

  CHاهتزازات مط الاصرة  -1

CH Stretching Vibrations 

 قيمها بالشكل الاتي :وتتعاقب وعددها خمس بعدد ذرات الهيدروجين 
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 > )1-cm 3186-3234Neutral ( >  )1-cm 3210-(3246 )1(+ Cation

 > )1-cm 3112-31771) (-Anion( >  )1-cm 3182-3233Cation(+2) (

)1-cm 3062-31072) (-Anion( 

مول كم/ 311.4940حيث الشدة  (2-الاكبر فهي لترددات الجذر السالب )اما شدد الأمتصاص 

ث حي (-1ويليه الجذر السالب ) -1سم 3062كم/مول للتردد  285.1231و -1سم 3034 للتردد

 . -1سم 3131كم/مول للتردد  101.5376و  -1سم 3154كم/مول  للتردد  130.6265الشدة 

  CCترددات مط الأصرة  -2

CC Stretching Vibrations 

ا تمثل عدد ذرات الكاربون في الجزيئة ، وتتفاوت قيمه CN، حيث  )C N-1(وعددها خمس 

 تالي :كال العددية بين الجزيئة وجذورها الايونية الموجبة والسالبة ويمكن ترتيب هذه القيم

 > )1-cm322 1-596Cation (+1) (1 >  )1-cm 2831-38Neutral (16

 > )1-cm 3141-4801) (1-Anion( >  )1-cm 5021-46Cation(+2) (15

)1-cm 1971-562) (14-Anion( 

 

  6591 ردد( بت+1اما شدة الامتصاص لترددات هذه الاصرة فان اكبر قيمة لها كانت للجذر )    

 7138التردد  كذلككم/مول و (365.1724)التردد  ذاه حيث بلغت شدة الامتصاص عند -1سم

ص شدة الامتصاو -1سم 9014( بتردد +2ويليه الجذر )كم/مول  (272.7176)ت بلغحيث  -1سم

 240.5199 لهوكانت شدة الامتصاص  -1سم 5461 كم/مول والتردد( 286.6954) له كانت

 .كم/مول  

  CHالأهتزازات الأنحنائية للاصرة  -3

CH Bending Vibrations 

 : الاتي تتراوح قيمها العددية بالشكلو  CHوعددها خمسة اهتزازات بعدد ذرات الهيدروجين ،

Neutral  > )1-cm 0351-307Cation (+1) (1 >  )1-cm 892-405(1Cation (+2) 

 994-2332) (1-Anion( > )1-cm 5110-511) (12-Anion( >  )1-cm 998-8512(

)1-cm 

 -1سم 0514( عند التردد +2القيم الاكبر ظهرت للجذر )ولكن وشدد الامتصاص قيمها متفاوتة 

 كم/مول 123.1557وكانت  -1سم1068 التردد( عند -2)كم/مول وللجذر  123.9933وكانت 

 كم/مول ( . 0.8164-68.8519اما شدد الامتصاص الاخرى فكانت متفاوتة بين )
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  CCCاهتزازات الانحناء -4

CCC Bending Vibrations 

 وتتراوح قيمها العددية بالشكل التالي : )CN -1(ة اهتزازات خمسوعددها 

) 2(+ Cation  >)1-cm 281-291) (9-Anion ( > )1-cm 131-24Cation (+1) (9

)1-cm 303 -04Neutral (9 > )1-cm 022-119 ) (2-Anion ( > )1-cm 307-129( 

متها ( وقي2-ولكن اكبر قيمة لهذا النوع من الاهتزازات كانت للجذر ) متفاوتةالامتصاص شدد و 

(  10.096- 98.8511اما البقية فتتراوح قيمها بين ) -1سم 530كم/مول للتردد  111.5970

  .كم/مول 

 : C-Brالاهتزازات الامتطاطية والانحنائية للاصرة  -5

C-Br Stretching and Bending Vibrations 

  ترددات مط الاصرةBr-C : 
 وتتعاقب تردداتها بالشكل التالي :

 > )1-cm 702) (2(+ Cation > )1-cm 7041) (-Anion( > )1-cm 738Neutral (

)1-cm 663) (1Cation (+ > )1-cm 6642) (-Anion( 

  و كم/مول  61.6147وقيمتها  -1( سم702) ينعند الترددكانت الامتصاص الاكبر  دشد و

 .كم/مول  61.3654وقيمتها  -1( سم738)

  ترددات حني الاصرةBr-C : 
 : التالي بالشكل تردداتها وتتعاقب

   )1-cm 38Neutral (1 > )1-cm 411Cation (+1) ( >  )1-5 cm41Cation (+2) (

)1-cm 152) (1-Anion( > )1-cm 301) (1-Anion( > 

 . متقاربةواطئة و الامتصاص  دوشد

II- الانماط الاهتزازية الواقعة خارج مستوى سطح الجزيئة 

Out of Plane Modes of Vibrations 

 كالتالي : ويمكن تصنيفها ''Aوتشمل تسعة انماط اهتزازية بتماثل 
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 : CH (𝜸CH  )ترددات انحناء الاصرة -1

CH Bending Frequencies 

 كالتالي : قيمها تتراوحو .  H الهيدروجين وعددها خمس بعدد ذرات

) 1(+ Cation > )1-cm 767 -85Neutral (9 > )1-cm 772 -3610Cation (+2) (

  416 -7172) (-Anion( > )1-cm 506 -231) (8-Anion( >   )1-cm 794 -849(

)1-cm 

 كانت وقيمتها -1سم 855بتردد  للآيزومر للحالة متعادلة الشحنة لوحظتواكبر شدة امتصاص 

ا كم/مول اما شدد الامتصاص الاخرى لهذا النوع من الاهتزازات فكانت قيمه 115.6110

 . ( كم/مول  0.0910- 97.3587تتراوح بين )

 : CCCترددات الانحناء  -2

CCC Bending Frequencies 

 وتتراوح قيمها العددية بالشكل التالي :  )CN -3(وعددها ثلاث ترددات 

) 1(+Cation > )1-cm 165)-(-5921) (-Anion ( > )1-cm289-639Neutral (

)1-cm 123)-(-3192) (-Anion(> )1-cm233-378Cation(+2) (> )1-cm 280-520( 

  -1سم 396لتردد عند ا في هذا النوع من الاهتزازات كانت للمتعادل الامتصاص الاكبر دوشد

  -1سم 378بتردد  (+2) كم/مول وعند الجذر 39.6590حيث بلغت قيمة شدة الامتصاص 

 .  (كم/مول  0.0092 -32.3596كم/مول  اما بقية الشدد فتتراوح بين ) 38.6255وقيمتها 

 : C-Brترددات الانحناء للاصرة  -3

C-Br Bending Frequencies 

 وتتراوح قيمها بالشكل التالي : 

       )1-cm02Cation(+2) (1 > )1-cm 23Cation(+1) (1 > )1-cm 28Neutral (1

)1-cm 840-2) (-Anion( > )1-cm 275-1) (-Anion ( > 

وقيمتها  -1سم )-840(عند التردد ( -2)للجذرلاكبر لتردد هذه الاصرة هي وشدة الامتصاص ا

 .كم/مول  (261.7796)
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 : Electron Transitionsالأنتقالات الألكترونية  12-3-3

 يتدرج الطول الموجي( 15ومن خلال نتائج الجدول ) Bromofulvene-6للآيزومر      

  كالتالي :للانتقالات الالكترونية 

o  حالة الاثارة الأولىFirst Excited State 

Neutral > Anion (-1) >Cation (+1)  

 

o  حالة الاثارة الثانيةSecond Excited State 

Anion (-1) > Cation (+1) > Neutral 

 

 

o  حالة الاثارة الثالثةThird Excited State 

Cation (+1) > Anion (-1) > Neutral 

في حالة الاثارة الاولى للجزيئة )الحالة المتعادلة( ذات الطول الموجي الأطول )الطاقة الأقل ( 

𝑛يتوقع ان يكون الانتقال من نوع  → 𝜋∗  اما حالتي الاثارة الثانية والثالثة الأقل طولا موجيا ،

𝜋)طاقة أعلى ( فيتوقع ان تعود الى انتقال من نوع  → 𝜋∗ الكترون  . وعند اكتساب او فقدان

𝑛يتسبب في ازاحة زرقاء للانتقال  → 𝜋∗  وازاحة حمراء للانتقال𝜋 → 𝜋∗ . 
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 الثاني الجزء

 

 

 

 حالة لكل بعضها مع الآيزومرات بين النتائج مقارنة

 .(+2 ، +1 ، -2 ، -1 ، الشحنة )متعادل
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 : Equilibrium geometryالشكل الهندسي  -1 

 : التاليك تتدرجف( 3( ، )2( ، )1ومن خلال الجداول ) الاواصرويتضمن أطوال وزوايا       

o بروم -كاربون  آصرة C-Br : 

 كالتالي :تترتب اطوال هذه الاصرة 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

أطول منها في  Bromofulvene -6الآيزومر هذه الآصرة في من الواضح ان 

     ويعزى سبب ذلك الى Bromofulvene -4و  Bromofulvene -3الآيزومرين 

                ة لكل حال 4Cو  3Cلمواقع في ااكبرمنها  6Cان الكثافة الالكترونية في الموقع 

سبب زيادة مما يتسبب في استطالة الآصرة بدرجة اكبر ب (2+، 1+، 2-، 1-) المتعادلة ،

 . rB-Cوبين الكترونات الآصرة  6Cالتنافر بين الكثافة الالكترونية عند الموقع 
 

o ضزاوية موقع التعوي : 
 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
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 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 وربما يعزى Bromofulvene -6ان الزاوية الأكبر لموقع التعويض هي للآيزومر 

وية اج الزامما ينتج عنه انفرتزايد الكثافة الالكترونية في هذا الموقع سبب ذلك الى 

 ن لكونحرية حركة المعوض بسهولة اكبر مما للآيزومرين الآخريلدرجة أكبر ، وكذلك 

 . تعاني من الشد الحلقي وبذلك لا  الزاوية خارج الحلقة

 

 :الطاقة الكلية  -2

 تتدرج قيم الطاقة الكلية بالشكل التالي :( ، 9من جدول )

 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

لحالة غلب الحالات )ا( هو الاكثر استقرارا ) أقل طاقة ( لأ6ومنه نستنتج ان ايزومر الموقع )  

  ( وقد يعود سبب ذلك الى كون تأثير مجموعة (2-,1-متعادلة الشحنة ولحالة الجذور السالبة )

Br ( كونها لا ترتبط مباشرة بالحلقة والتي فيها لاموقعية الألكترونات6أقل عند موقع التعويض ) 

يكون أقل استقرارا ( اذ 2+,1+) لجذري الآيزومر الموجبين، ولكن ينعكس الامر بدرجة أكبر

                  و  Bromofulvene-4 نيزومريالآوممكن ان يعزى سبب كون  ، (أعلى )طاقة

3- Bromofulvene  الى ان النقص الالكتروني الناتج  الجذور الموجبة هي اقل طاقةفي حالة

عن فقدان الجزيئة لألكترون او الكترونين لجميع الايزومرات يكون بدرجة أكبر داخل الحلقة مما 
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يؤدي الى تقليل هذا  4Cو  3Cلذلك فان التعويض المباشر على الحلقة عند الموقعين  6Cللموقع 

مع  Brترونية غير المتآصرة على النقص ولو بدرجة قليلة بواسطة اشتراك المزدوجات الالك

 .داخل الحلقة  اللاموقعي للألكتروناتالنظام 

 الكثافات الالكترونية : -3

ض بالشكل كانت الكثافات الالكترونية عند مواقع التعوي( 6( ، )5( ، )4من الجداول )

 التالي :
 

  3موقعC : 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر  : ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
 

 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

  4موقعC : 
 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر  : ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 
 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
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 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

  6موقعC : 

 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

  1موقعC : 

  المتعادلة الشحنة :الحالة 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
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  2موقعC : 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

  5موقعC : 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 رين :من خلال ملاحظة قيم الكثافات الالكترونية عند كل موقع يمكننا استنتاج أم
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 تعويضكل آيزومر) ولكل حالة فيه ( هو الأكثر كثافة الكترونية عند موقع ال 

تج عن ذا ناالخاص به قياسا ببقة الآيزومرات للحالة المناظرة لنفس الموقع . و ه

 .تأثير المعوض على موقع التعويض 

غنى كثافة ( ، فربما الموقع الأ C 2, C 1C ,5أما المواقع غير مواقع التعويض )  

ن ين الناتجين عيزومرمن الآرونية هو الأبعد عن موقع التعويض لكل الكت

،  Bromofulvene -4و  Bromofulvene -3 التعويض على الحلقة 

دا ع Bromofulvene -3الآيزومر  هو الأغنى كثافة الكترونية في 5Cالموقع ف

يكون هو  Bromofulvene -4ففي الآيزومر  2C( ، أما الموقع -2حالة )

فهو أغنى  1C . أما الموقع عدا حالتي الجذور السالبة الأغنى كثافة الكترونية

 ( .2+عدا حالة ) Bromofulvene -6كثافة الكترونية في الآيزومر 
 

 :Spin densities البرمكثافات   -4

 (-1أغنى المواقع بكثافات البرم للأيون السالب ) 6C الموقع( فان 7من جدول )

ن الموجب فهي ايضا غنية بكثافات البرم وللأيوني 4Cو  1C يناما الموقع، للآيزومرات 

 بالشكل التالي : تمت المقارنة و ( للآيزومرات1-( والسالب )1+)
 

  6موقعC : 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 1+الجذر: ) 

لهذه  Bromofulvene -4و  Bromofulvene -6للآيزومرين  برملا توجد كثافة 

 الحالة .

 

  1موقعC : 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
 

  4موقعC : 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 



 2013 الفصل الثالث / النتائج والمناقشة

 

82  

 

 : (Stabilization by Substituent)الأستقرار بواسطة المعوض  -5

 كالتالي : ( فان قيم فرق الطاقة تتدرج7جدول )من ال

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

لسالب ا( لأغلب الحالات عدا حالة الجذر 6عند الموقع ) Brمن الملاحظ أن تعويض   

ك الى وربما يعود سبب ذل( 4( و )3( أقل إستقرارا من التعويض عند الموقعين )2-)

     كون التعويض خارج الحلقة أقل تأثيرا مما داخلها . 

  : (Dipole moment)عزم ثنائي القطب  -6

 قيم عزم ثنائي القطب كالتالي : تتدرج( ، 9من الجدول )

 : الحالة متعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 2-الجذر  : ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
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مقارنة  يمتلك أكبر قيمة لعزم ثنائي القطب Bromofulvene -3 لأغلب الحالات فإن الآيزومر

ة لهذا كون محصلة تأثير الشحنة والمسافو ربما سبب ذلك يعزى الى  ، بلآيزومرين الآخرين

 الآيزومر أكبر منها للآيزومرين الآخرين . 

 : Orbital Energiesالطاقات المدارية  -7

الشكل ب تتدرج HOMOوجد ان قيم طاقة اعلى مدار جزيئي مشغول ( 9من نتائج الجدول )      

 التالي :

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 بالشكل التالي : تتدرج LUMOاما قيم طاقة أوطأ مدار جزيئي غير مشغول 

 الحالة المتعادلة الشحنة : 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
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 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 :  LUMO-HOMOE الفرق الطاقي  - 8

 بالشكل التالي : ظهرت LUMOو  HOMO( فان قيم فرق الطاقة بين 9من الجدول )

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر) : 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

لأكبر للحالة يمتلك الإستقرارية ا Bromofulvene -3تشير النتائج هذه الى ان الآيزومر        

                    ( فإن الآيزومر1+( و )2-( ، وفي حالتي الجذرين )1-المتعادلة وحالة الجذر )

6- Bromofulvene  فإن الآيزومر      ( 2+، أما حالة الجذر )هو الأكثر إستقرارا            

4- Bromofulvene .هو الأكثر إستقرارا 

 : Ionization Potential (IP)جهد التأين  -9

 قيم جهد التأين للآزومرات الثلاثة بالشكل التالي : تتدرج( ، 9من الجدول )

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
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 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

وطأ مدار جزيئي أو  HOMOعلى مدار جزيئي مشغول أمع نتيجة فرق الطاقة بين  وهي تنطبق

كبيرا كلما تطلب  LUMOو  HOMOحيث كلما كان الفرق الطاقي بين  LUMOغير مشغول 

   وهذا متوقع لأن HOMOجهدا أكبر للتاين ، ومعاكسة لتدرج الآيزومرات من حيث قيم طاقة 

(  (𝐼𝑃 = −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂. 

 : Thermodynamic Functionsالدوال الثرموديناميكية  -10

 بين الايزومرات بالشكل التالي : تتدرجان قيم الانتروبي ( ، 10من خلال الجدول )

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

، اما في  ( 2- ,1-الاكثرعشوائية في الجذور السالبة )  ( هو3الموقع )ومنه تبين ان ايزومر 

بسبب ( 6ع )يزومر الموقآالجذور الموجبة والحالة المتعادلة فان الآيزومر الاكثر عشوائية هو 

 .حرية الحركة للمعوض بدرجة أكبر عن هذا الموقع 
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 بالشكل التالي :اما قيم الطاقة الحرة )طاقة كبس ( فتترتب بين الايزومرات 

 : الحالة المتعادلة الشحنة 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر  : ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

           الجذور السالبة الحالة المتعادلة و( في 6الموقع ) الأعلى طاقة هو ايزومريزومرالاومنه تبين ان 

ي الجذر ف( 3و آيزومر الموقع ) ( 1+) في الجذر الموجب ( 4و ايزومرالموقع )( ،  2- ,1-) 

 ( . 2+الموجب )

 ترددات الاهتزاز وشدد امتصاص الاشعة تحت الحمراء -11

وجد ية بعض الحركات الاهتزاز بين مقارنة جراءإ( و ب13( ، )12( ، )11من خلال الجداول )

 :الأتي 

 للآيزومرات : C-Hصرة آترددات مط  -1

  متعادلة الشحنة :الحالة 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
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 ( 1+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 ( 2+الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 للآيزومرات : CCترددات مط الاصرة   -2
 

 : الحالة متعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ضمن مستوى الجزيئة : C-Hترددات حني اصرة  -3

 : الحالة متعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
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 ضمن مستوى الجزيئة : CCCترددات حني  -4

 : الحالة متعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 ( 2-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

 ضمن مستوى الجزيئة : C-Brترددات  مط آصرة  -5
 

 : الحالة متعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 

 ضمن مستوى الجزيئة : C-Brترددات  حني آصرة  -6
 

 : الحالة متعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
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 ( 2-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 خارج مستوى الجزيئة : C-Hصرة آترددات حني  -7      

 : الحالة متعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 خارج مستوى الجزيئة : CCCترددات حني  -8
 

 : الحالة متعادلة الشحنة 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 



 2013 الفصل الثالث / النتائج والمناقشة

 

90  

 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 خارج مستوى الجزيئة : C-Brترددات  حني آصرة  -9

 : الحالة متعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 2-الجذر: ) 
 

همل قالية فتلة انتلهذه الحالة بسبب ان القيم سالبة وهذا يعني انها في حالا يمكن المقارنة 

 هذه القيم .
 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene = 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 

مجموعة المثلين  تردداتمن المهم اجراء مقارنة بين *** 

 . Bromofulvene -4و    Bromofulvene -3للآيزومرين  

 تتدرج كمايلي : و قيم ترددات المط المتماثل والمط غير المتماثل -1

o  ترددات المط المتماثل(.s.st 2CH  ): 

 

 : الحالة متعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   
 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   
 

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
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 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   
 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   

 

o  ترددات المط غير المتماثل(.) as. st2(CH ) : 

 

 : الحالة متعادلة الشحنة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   
 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   
 

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene   
 

 :قيم ترددات الحني ضمن مستوى الجزيئة لمجموعة المثلين  -2

والحركات الانحنائية التدحرجية  Scissoringوتتضمن الحركات الانحنائية المقصية 

Rocking : وتتدرج قيمها بالشكل التالي 

o  الترددات الانحنائية المقصية (.sciss 2CH  ): 

 

 الشحنة عادلةتالحالة م : 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
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 ( 1+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene  
 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  

 

o ( الترددات الانحنائية التدحرجية 𝝆2CH  ): 
 

 الشحنة  عادلةتالحالة م : 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 2-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene  
 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 قيم ترددات الحني خارج مستوى الجزيئة لمجموعة المثلين : -3

 وتتضمن نوعين من الترددات وهي:

o  الترددات الانحنائية التأرجحيةWagging (𝝎 2CH  ): 

 

 الشحنة عادلة تالحالة م: 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  

 ( 1-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

 

ذه هة فتهمل نتقالين القيم سالبة وهذا يعني انها في حالة الألا يمكن المقارنة لهذه الحالة 

 القيم .
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 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 2+الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene  

 

o  الترددات الانحنائية الالتوائيةTwisting (𝝉 2CH: ) 
 

  ة الشحنة عادلتمالحالة: 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  

 

 ( 1-الجذر: ) 

3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene  
 

 ( 2-الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 1+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene  
 

 ( 2+الجذر: ) 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
 

 C-Hلحركات  مأ CCمن الملاحظ لأغلب أصناف الترددات سواء لتردد مط أوحني  

لأكبر فان القيم ا C-Brلمجموعة المثلين و كذلك المط والحني ضمن الجزيئة للآصرة 

ض و ربما سبب ذلك هو قرب المعو Bromofulvene -4لهذه الترددات هي للآيزومر 

  .  C5C=6من الآصرة المزدوجة الخارجية 

اثل، ر المتم) ترددات المط المتماثل وغي مجموعة المثلينالخاصة بهتزازات الاوبمقارنة 

لة كل حالمع بعضها  وترددات الانحناء المقصية والتأرجحية والتدحرجية والالتوائية (

 وجد مايلي : Bromofulvene -4و  Bromofulvene -3للآيزومرين 
 

.st s. 2CH > .) as. st2(CH -1 

2CH𝜏  > 2CH𝜌 >  2CH𝜔 > .sciss 2CH -2 

ن تردد ماكبر لهما فان تردد الانحناء التدحرجي( للآيزومرين المذكورين 2-,1-عدا حالتي )

 :الترتيب لتأرجحي ، اي ان الانحناء ا

2CH𝜏  > 2CH𝜔 >  2CH𝜌 > .sciss 2CH 

 : Electron Transitions الأنتقالات الألكترونية -12
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حسب ة تالياجريت مقارنة بين الانتقالات الالكترونية للايزومرات الثلاثة ووجدت النتائج ال

 :الأطوال الموجية 

 : الحالة متعادلة الشحنة 
 

 : حالة الاثارة الاولى 

3- Bromofulvene = 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 : حالة الاثارة الثانية 

3- Bromofulvene = 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 : حالة الاثارة الثالثة 

3- Bromofulvene = 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 ( 1-الجذر: ) 
 

 : حالة الاثارة الاولى 

6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 

  الثانية :حالة الاثارة 

6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 : حالة الاثارة الثالثة 

4- Bromofulvene > 3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene 
 

 ( 1+الجذر: ) 
 

 : حالة الاثارة الاولى 

4- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 3- Bromofulvene 
 

 : حالة الاثارة الثانية 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 
 

 : حالة الاثارة الثالثة 

3- Bromofulvene > 6- Bromofulvene > 4- Bromofulvene 

 لوحظ الآتي :لكلا المنطقتين من خلال نتائج الدراسة الطيفية 

وحظت ل C-Brان القيم الأكبر لترددات المط والانحناء ضمن مستوى الجزيئة للآصرة  

 عما للآيزومرين الآخرين . Bromofulvene -3للآيزومر 
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وحظت ل (1+) ( و1-لحالتي ) ان طاقة الاثارة الأكبر: للآيزومرات لحالة الاثارة الأولى  

 Bromofulvene -4أما الحالة المتعادلة فللآيزومر  Bromofulvene -3للآيزومر 

 طاقة الاثارة الأكبر .

ومر   ( لوحظت للآيز2-)عدا حالة  CCالقيم الأكبر لجميع ترددات اهتزاز مط وحني  

4- Bromofulvene . 

ظت قل ( لوحي الأحالتي الاثارة الثانية والثالثة : ان طاقة الاثارة الأكبر ) الطول الموج 

ة ة الاثاران طاق( ف1-، عدا حالة الاثارة الثالثة لحالة ) Bromofulvene -4للآيزومر 

 . Bromofulvene -6الأكبر لوحظت لآيزومر 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 2013 الفصل الثالث / النتائج والمناقشة

 

96  

 

 sConclusion اتجاـــنتـالاست

أثير على تمن خلال نتائج الحساب أمكننا أن نستنتج أن للشحنات الموجبة والسالبة          

 الخصائص الفيزيائية لجزيئات الآيزومرات بشكل عام وكالتالي :

 الى : . زيادة الشحنة السالبة تؤدي1

  زيادة أطوال الأواصرR(1-2)  وR(3-4) و R(5-6)  وC-Br  وكذلك تزداد درجة

 R(4-5)و R(2-3)و  R(1-5) زاوية موقع التعويض ، وبالعكس مع أطوال الأواصر 

 حيث تؤدي الى تقصيرها .
 

  ر ستقراازيادة الكثافة الإلكترونية لأغلب ذرات الجزيئة ، كما أن المعوض يزيد من

 عويض على الجذور السالبة خلافا للجذور الموجبة .ناتج الت

  يزيد قيم طاقات(HOMO)  و(LUMO) وهذا يؤدي الى زيادة القابلية على فقد ، 

 الألكترونات وتقليل الفعالية الكيميائية . 
 

   . تقليل الجهد التأيني 
 

 نقصان لأغلب قيم ترددات الإهتزاز للأشعة تحت الحمراء ، وخاصة ما لوحظ في 

    و               Bromofulvene-3، وعند الآيزومرين   C-Hترددات مط الآصرة

4-Bromofulvene  تظهر حركة الإرتجاجwagging  لمجموعة المثلين هي الأوضح

 كبرهان لهذه النتيجة .

ط ) الزيادة في الترددات وخاصة ترددات موعلى العكس من ذلك تعمل الشحنات الموجبة 

( . (2+( لكل آيزومر أكبر من نظيراتها للجذور الموجبة )1+للجذور الموجبة ) C-Hالآصرة 

ود ن وجولكن بزيادة كلتا الشحنتين الموجبة والسالبة يزداد عزم ثنائي القطب ، وكذلك فإ

 الشحنات الموجبة أو السالبة تزيد من قيمة الانتروبي  وتقلل طاقة كبس .

متماثلل تماثلل تكلون اكبلر ملن تلرددات الملط الاهتلزازي الإن ترددات المط الاهتزازي غير الم. 2

 زيئلة يكلونلمجموعة المثلين ، إما بالنسبة إلى ترددات الانحناء ولنفس المجموعة عند مستوى الج

ء خللارج التللردد الانحنللائي المقصللي اكبللر مللن التللردد الانحنللائي ألتللدحرجي بينمللا تللرددات الانحنللا

  ي .ئي التأرجحي اكبر من التردد الانحنائي ألالتوائمستوى التماثل يكون التردد الانحنا

 . (2-). شدد الإمتصاص الأكبر لوحظت للشحنات الأكبر وبالخصوص 3

. الإنتقالات الإلكترونية ، لحالة الإثارة الأولى فإن طاقلة الإثلارة تلزداد بوجلود الشلحنات السلالبة 4

وعكللللس ذلللللك  Bromofulvene-6و  Bromofulvene-3والموجبللللة لكللللل مللللن الآيزومللللرين 
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، أمللا فللي حللالتي الإثللارة الثانيللة والثالثللة فللإن طاقللة الإثللارة تقللل  Bromofulvene-4للآيزومللر 

 بوجود الشحنات السالبة والموجبة لجميع الآيزومرات ، أي نقصان الفرق الطاقي .

 : Recommendations توصيات ال

نيك ميكا ونظرا لقلة البحث في مجال دراسةمن خلال ماتقدم من عرض لعملنا ونتائجه ،       

 وام معين و نظأالكم لتأثير الشحنات الموجبة والسالبة على الصفات الفيزيائية المختلفة  لمركب 

هن كيات لتككانيبيان أهمية ذلك في الجوانب الداخلة فيها وتتبع سير التفاعلات الكيميائية والمي

لمشحونة في مسار تفاعلها ، وجدنا أن من ميول تصرف هذه الأنظمة المشحونة وغير ا

من  والضروري أن نوصي ببعض الأمور المتعلقة  ببحثنا لكي تكون الدراسة أكثر شمولية  

 الممكن تتبع نفس الخطوات لمركبات اخرى ومن هذه التوصيات :

صل توم الت. إجراء دراسة عملية لتحضير هذه الآيزومرات و إيجاد الخصائص الفيزيائية التي 1

خدمة ية المستحساباليها نظريا ، ثم مقارنة النتائج النظرية والعملية وبيان مدى دقة هذه الطرق ال

لخطأ أو اسبة نظريا لهذه الجزيئات والجذور الأيونية المدروسة لتعزيز موثوقيتها ، ثم معرفة ن

 ن .جتينتيالحيود عن النتائج الحقيقية ومحاولة ايجاد حلول مناسبة لتقليص الفارق بين ال

 DFT. إجراء دراسة نظرية أخرى تتضمن إستخدام طرق حسابية اخرى غير نظرية 2

 الطريقة بيانوومقارنة النتائج مع بعض ثم مقارنة كل منها مع النتائج العملية وتحديد الفوارق 

 الأنسب .

ها ظيراتنغير المعوض وجذوره الموجبة والسالبة مع  . إجراء دراسة تتضمن مقارنة الفولفين3

نية غير لأيوالمعوضة بالبروم لبيان تأثير المعوض على البيانات المستحصلة للفولفين وجذوره ا

ات زومرالمعوضات لأننا في دراستنا لم نتناول هذا المحور بل كان التركيز على مقارنة آي

 البروموفولفين المتعادل مع نظيراتها الأيونية الموجبة والسالبة .

ينة نب معالنوع من الدراسات الى مركبات مدروسة عمليا و لها أهمية في جوا. التطرق بهذا 4

ة لة معالجمحاوووالتركيز على المقارنة بين النتائج العملية والنظرية لمعرفة دقة هذه الحسابات 

 الأخطاء والبحث في هذا الموضوع . 

 

 



 

 

ول اجد

 2013  البيانات
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               لجزيئة الآيزومر صرواالأ وزوايا نكستروم (الا بوحدة ) أطوالبعض ( : 1جدول )

 Gaussian 03برنامج عمالستإالايونية التي تم حسابها ب( وجذوره Bromofulvene-3) الــــــ

 . CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة  DFT نظرية واسلوب

Bromofulvene)-Br  (35H6C-3 Geometrical 
properties Cation(+2) Cation(+1) Anion(-2) Anion(-1) Neutral 

1.412 1.414 1.467 1.423 1.372 R(1-2) 

1.528 1.484 1.461 1.461 1.496 R(1-5) 

1.425 1.435 1.412 1.436 1.491 R(2-3) 

1.536 1.445 1.442 1.411 1.370 R(3-4) 

1.847 1.892 2.091 2.002 1.945 R(3-7) 

1.412 1.470 1.469 1.463 1.492 R(4-5) 

1.402 1.371 1.466 1.428 1.362 R(5-6) 

107.8 108.0 103.8 105.8 107.6 A(1-2-3) 

108.5 109.5 113.1 111.6 110.9 A(2-3-4) 

107.6 107.5 106.6 106.4 106.5 A(3-4-5) 

 

               لجزيئة الآيزومر صرالأوا وزوايا بوحدة الانكستروم ( ) أطوال بعض ( :2جدول )

       برنامج عمالستإالايونية التي تم حسابها ب( وجذوره  Bromofulvene-4الـــــــ)

Gaussian 03 نظرية واسلوب DFT  بطريقةB3LYP   وعناصر قاعدةCEP-121G . 

Bromofulvene)-Br   (45H6C-4 Geometrical 
properties Cation(+2) Cation(+1) Anion(-2) Anion(-1) Neutral 

1.486 1.426 1.452 1.418 1.373 R(1-2) 

1.444 1.476 1.473 1.465 1.496 R(1-5) 

1.390 1.426 1.429 1.447 1.494 R(2-3) 

1.491 1.433 1.451 1.414 1.370 R(3-4) 

1.508 1.489 1.447 1.453 1.496 R(4-5) 

1.831 1.885 2.083 2.001 1.947 R(4-7) 

1.385 1.367 1.456 1.424 1.359 R(5-6) 
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104.0 104.5 100.4 103.6 104.7 A(1-5-4) 

108.0 108.2 104.1 106.0 107.7 A(2-3-4) 

108.7 109.0 115.4 112.0 109.7 A(3-4-5) 

129.4 128.2 131.4 129.0 127.8 A(4-5-6) 

 

                    لجزيئة الآيزومر صرالأوا وزوايا بوحدة الانكستروم ( ) أطوالبعض ( : 3جدول )

 برنامج عمالستإالايونية التي تم حسابها ب( وجذوره Bromofulvene-6) الـــــــ

03Gaussian  نظرية واسلوب DFT  بطريقةB3LYP   وعناصر قاعدةCEP-121G . 

Bromofulvene )-Br (65H6C-6 Geometrical 
properties 

Cation(+2) Cation(+1) Anion(-2) Anion(-1) Neutral 

1.446 1.442 1.455 1.416 1.373 R(1-2) 

1.529 1.470 1.463 1.469 1.500 R(1-5) 

1.392 1.418 1.426 1.448 1.492 R(2-3) 

1.557 1.438 1.457 1.419 1.375 R(3-4) 

1.399 1.472 1.447 1.455 1.487 R(4-5) 

1.425 1.380 1.460 1.418 1.359 R(5-6) 

1.853 1.898 2.147 2.010 1.950 R(6-7) 

124.5 124.6 123.3 123.1 123.5 A(1-5-6) 

130.5 129.7 131.1 130.4 130.1 A(4-5-6) 

120.2 121.9 135.3 127.9 124.2 A(5-6-12) 
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( Bromofulvene-3الآيزومر )جزيئة  لعدد من ذرات( : الكثافات الالكترونية 4جدول )

-CEPوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة DFT نظرية باسلوبكما حسبت  وجذورها الايونية

121G برنامج  عمالباستGaussian 03 . 

 

( Bromofulvene-4الآيزومر )جزيئة  لعدد من ذرات( : الكثافات الالكترونية 5جدول )

-CEPوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة DFT نظرية باسلوبكما حسبت  وجذورها الايونية

121G برنامج  عمالباستGaussian 03 . 

Atomic properties (Electronic densities for C and Br atoms ) 

4-Bromofulvene 

Radical 

cation(+2) 
Radical 

cation(+1) 
Neutral Radical 

anion(-2) 
Radical 

anion(-1) 
Atoms 

4.030 4.084 4.148 4.400 4.292 1C 

4.048 4.115 4.185 4.189 4.206 2C 

3.971 4.064 4.193 4.261 4.208 3C 

4.500 4.460 4.359 4.394 4.401 4C 

Atomic properties (Electronic densities for C and Br atoms) 

3-Bromofulvene 

Radical 

cation(+2) 

Radical 

cation(+1) 

Neutral Radical 

anion(-2) 

Radical 

anion(-1) 

Atoms 

3.969 4.067 4.142 4.401 4.291 1C 

3.983 4.084 4.174 4.284 4.240 2C 

4.468 4.399 4.339 4.110 4.242 3C 

3.994 4.058 4.179 4.465 4.343 4C 

3.683 3.626 3.576 3.444 3.552 5C 

4.294 4.503 4.648 4.782 4.640 6C 

6.234 6.557 6.846 7.312 7.081 7Br 
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3.521 3.522 3.525 3.473 3.541 C5 

4.323 4.493 4.633 4.761 4.622 C6 

6.191 6.523 6.822 7.313 7.064 Br7 

 

 ( وجذورها الايونيةBromofulvene-6الآيزومر )جزيئة  لعدد من ذرات( : الكثافات 6جدول )

 عمالباست CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة DFT نظرية كما حسبت باسلوب

 . Gaussian 03برنامج 

 

 

 

 

 

 

 

Atomic properties (Electronic densities for C and Br atoms  ) 
6-Bromofulvene 

Radical 

cation(+2) 

Radical 

cation(+1) 

Neutral Radical 

anion(-2) 

Radical 

anion(-1) 

Atoms 

4.006 4.129 4.201 4.411 4.330 1C 

4.024 4.100 4.174 4.199 4.199 2C 

4.059 4.140 4.217 4.224 4.234 3C 

4.053 4.068 4.138 4.390 4.283 4C 

3.598 3.534 3.454 3.364 3.439 5C 

4.612 4.777 4.914 4.878 4.850 6C 

6.334 6.607 6.841 7.423 7.094 7Br 
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( وجذورها Bromofulveneآيزومرات الــــــ )بعض ذرات ( : كثافات البرم ل7جدول )

 CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة DFT نظرية الايونية كما حسبت باسلوب

 . Gaussian 03برنامج  عمالباست

Br5H6C-6 Br5H6C-4 Br5H6C-3 Atom   

Symbol 
Cation Anion Cation Anion Cation Anion 

0.569 0.166 0.549 0.173 0.464 0.194 
1C 

0.078 0.066 -0.008 0.047 -0.044 0.051 
2C 

0.003 0.112 0.106 0.103 0.038 0.071 
3C 

0.620 0.128 0.397 0.151 0.649 0.155 
4C 

-0.178 -0.070 -0.137 -0.179 -0.176 -0.162 
5C 

-0.018 0.682 -0.032 0.820 0.015 0.808 
6C 

-0.022 -0.005 0.155 -0.001 0.098 -6.3E-5 
7Br 
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( Isodesmic Reaction( : قيم الفرق في الطاقة الكلية لتفاعل الايزودسمك )8جدول )

 DFT نظرية باسلوب ( وجذورها الايونية كما حسبتBromofulveneــ )لآيزومرات الـــ

 . Gaussian 03برنامج  عمالباست CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة

 

 

 

 

 

energies ∆ , in k J /mole Evaluation of substituted effects 

Cation(+1) Anion(-1)  

Br

+ CH3CH3 + CH3CH2Br

 
 

-38.865 35.972 

Cation(+2) Anion(-2) 

-16.507 84.842 

Neutral 

-16.939 

Cation(+1) Anion(-1)  

 

CH3CH2Br
Br

++ CH3CH3

 

-38.450 26.707 

Cation(+2) Anion(-2) 

0.592 83.915 

Neutral 

-21.638 

Cation(+1) Anion(-1)  

CH3CH2Br+

Br

+ CH3CH3

 
 

-44.521 13.941 

Cation(+2) Anion(-2) 

-30.291 92.311 

Neutral 

-34.920 
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 تازومرلآي ية وعزم ثنائي القطب وجهد التأينالطاقة الكلية و الطاقات المدار( : 9جدول )

 Gaussian 03برنامج  عمالالايونية التي تم حسابها بأست اوجذوره(  Bromofulveneالـــــــ)

. CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة  DFT نظرية واسلوب

IP(eV) Dipol 

moment  

(µ in Debye) 

 LUMO-HOMOE

( eV ) 

)au( totE LUMO 

(eV) 

HOMO 

(eV) 

Molecule 

6.310 1.114 3.936 -50.168 2.374- 6.310- 6-Bromofulvene 

(neutral) 

-0.920  

 

4.295 2.283 -50.196 3.654 

 

0.920 6-Bromofulvene 

radical anion(-1) 

-6.361 7.817 1.836 -50.018 8.198 6.361 6-Bromofulvene 

-2)) radical anion 

12.242  

 

6.425 3.841 -49.874 -8.401 

 

-12.242 

 

6-Bromofulvene 

radical anion(+1) 

17.707 10.933 1.805 -49.347 -15.901 -17.707 6-Bromofulvene 

+2))Radical cation 

6.163 1.664 3.759 -50.166 2.404- 6.163- 4-Bromofulvene 

(neutral) 

-0.889 

 

3.208 2.979 -50.194 3.868 

 

0.889  

 

4-Bromofulvene 

radical anion(-1) 

-6.570 8.631 1.496 -50.014 8.067 6.570 4-Bromofulvene 

radical anion(-2) 

11.971 

 

5.249 3.681 -49.876 -8.290  

 

-11.971  

 

4-Bromofulvene 

radical anion(+1) 

18.341 8.160 2.682 -49.368 -15.629 -18.341 4-Bromofulvene 

radical cation(+2) 

6.338 2.435 3.960 -50.167 2.377- 6.338- 3-Bromofulvene 

(neutral) 

- 0.872  

 

4.267 3.114 -50.195 3.986  

 

0.872  

 

3-Bromofulvene 

radical anion(-1) 

-6.611 13.483 0.911 -50.013 7.523 6.611 3-Bromofulvene 

radical anion(-2) 

12.148  

 

6.806 3.835 -49.871 -8.313   

 

-12.148  

 

3-Bromofulvene 

radical anion(+1) 

17.838 10.931 2.126 -49.356 -15.712 -17.838 3-Bromofulvene 

radical cation(+2) 
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 .يونيةالا ا( وجذوره Bromofulveneالـــ ) اتلآيزومر الدوال الثرموديناميكية( 10جدول )

Molecule 

 

U˚(Thermal) 

kJ/Mol 

H˚ 

kJ/Mol 

G˚ 

kJ/Mol 

A˚ 

kJ/Mol 

S˚ 

kJ/Mol. Kelvin 

6-Bromo fulvene 

(neutral) 

247.646 250.125 148.325 145.846 0.342 

6-Bromo fulvene 

radical anion(-1) 

234.873 237.351 133.559 131.080 0.348 

6-Bromo fulvene 

radical anion(-2) 

222.120 224.598 120.841 118.363 0.350 

6-Bromo fulvene 

radical cation(+1) 

246.366 248.845 144.843 142.364 0.351 

6-Bromo fulvene 

radical cation(+2) 

242.140 244.618 139.967 137.489 0.352 

4-Bromo fulvene 

(neutral) 

246.985 249.464 147.958 145.479 0.340 

4-Bromo fulvene 

radical anion(-1) 

236.400 238.878 133.371 130.893 0.354 

4-Bromo fulvene 

radical anion(-2) 

219.977 222.455 116.611 114.133 0.355 

4-Bromo fulvene 

radical cation(+1) 

246.680 249.159 145.678 143.199 0.347 

4-Bromo fulvene 

radical cation(+2) 

243.943 246.421 143.559 141.081 0.345 

3-Bromo fulvene 

(neutral) 

246.743 249.221 147.424 144.945 0.341 

3-Bromo fulvene 

radical anion(-1) 

235.994 238.473 132.374 129.895 0.356 

3-Bromo fulvene 

radical anion(-2) 

219.388 221.866 113.935 111.457 0.362 
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              لجزيئة آيزومر   .UV-Visالانتقالات الالكترونية في منطقة ( : 11جدول )

 Gaussianبرنامج  عمالالايونية التي تم حسابها بأست ا( وجذوره Bromofulvene-3الـــــــ)

 . CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة  DFT نظرية واسلوب 03

Third Excited State Second Excited State First Excited State  

3-Bromofulvene (Neutral) 

276.59 310.14 761.07 Excitation energy , 

nm 

0.000 0.000 0.008 Oscillator Strength 

16 18 18 Occupied MO 

19 20 19 Unoccupied MO 

0.702 0.705 0.597 Coefficient 

3-Bromofulvene (anion " -1 " ) 

379.02 466.97 632.95 Excitation energy , 

nm 

0.000 0.000 0.012 Oscillator Strength 

*2, 18B*18A , 19A *3, 18B*2, 19A*17A , 18A *2, 18B *18A , 18A Occupied MO 

*2, 20B*20A , 20A *3, 20B*2, 20A*20A , 20A *2, 19B*24A , 27A Unoccupied MO 

-0.200 , 0.305 , 0.922 -0.112 , 0.173 , 0.949 , 

 -0.3167 

-0.136 , -0.123 , 1.012 Coefficient 

3-Bromofulvene (anion " -2 " ) 

843.36 1788.23 2477.74 Excitation energy , 

nm 
0.000 0.000 0.000 Oscillator Strength 

*3, 19B*2, 19B*19A  , 19A *19A ,19B *3,19B*2, 18B*18A , 19A Occupied MO 

,  *2, 21B *21A , 22A

*322B 

*20A,20B *3, 20B*2, 20B*20A , 20A Unoccupied MO 

-0.664 , -0.283 , 0.664, 

0.283 

0.681, 0.681 -0.123, -0.788, 0.123, 

0.788 

Coefficient 

 Unoccupied MOكل الى نظيره في  Occupied MOفي  ( * , *2 *,3 ( الرموز

3-Bromo fulvene 

radical cation(+1) 

245.805 248.284 144.493 142.014 0.348 

3-Bromo fulvene 

radical cation(+2) 

244.140 246.618 143.756 141.278 0.346 
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3-Bromofulvene (anion " +1 " ) 

509.53 561.61 630.37 Excitation energy , 

nm 

0.000 0.028 0.015 Oscillator Strength 

16B ,*3, 15B*2, 18A*15A , 18A 

*6, 17B*5, 17B*415B 

,*3, 15B*2, 18A*15A , 16A 

*5, 18B*416B 

Occupied MO 

18B *3, 18B*2,  21A*19A , 19A 

*6, 19B*518B, *419B, 

, *2, 19A*19A  , 19A

*5, 19B*4, 18B*319B 

Unoccupied MO 

0.996 -0.161 , 0.360 , -0.106 ,       

-0.147, 

0.105 , 0.870 , -0.198 

-0.168 , 0.217 , 0.843, 

0.296 , -0.409, -0.471 

Coefficient 

3-Bromofulvene (anion " +2 " ) 

901.81 1156.20 -2489.97 Excitation energy , 

nm 

0.000 0.000 0.000 Oscillator Strength 

*16A ,16B *16A ,16B *3, 10B*2, 17A*10A ,15A 

*5, 17B*415B, 

Occupied MO 

*18A , 18B *18A ,18B ,*3, 19B*2, 18A*19A ,19A 

*5, 18B*419B 

Unoccupied MO 

0.669 , 0.669 -0.753 , 0.753 0.108 , -0.112 , -1.046, 

-0.108 , 0.112 , 1.046 

Coefficient 

 

-4) الــ لجزيئة آيزومر   .UV-Visالانتقالات الالكترونية في منطقة ( : 12جدول )

Bromofulvene برنامج  عمالستإالايونية التي تم حسابها ب ا( وجذورهGaussian 03 

 . CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة  DFT نظرية واسلوب

Third Excited State Second Excited State First Excited State  

4-Bromofulvene (Neutral) 

263.44 265.28 411.21     Excitation energy , 

nm 

0.000 0.001 0.025 Oscillator Strength 

16 , 18 16 , 18 18 Occupied MO 

19, 20 19, 20 19 Unoccupied MO 

0.650 , 0.264 -0.271 , 0.634 0.654 Coefficient 
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4-Bromofulvene (anion " -1 " ) 

391.87 454.40 657.19 Excitation energy , 

nm 

0.000 0.000 0.014 Oscillator Strength 

*2, 18B*18A , 19A *2, 18B*18A , 19A *2, 18B*18A , 18A Occupied MO 

*2, 20B*20A , 20A *2, 20B*20A , 20A *2, 19B*24A , 27A Unoccupied MO 

-0.387 , -0.462 , 0.804 -0.307 , 0.882 , 0.408 0.116 , -0.134 , 1.014 Coefficient 

4-Bromofulvene (anion " -2 " ) 

837.89 1320.46 1781.55 Excitation energy , 

nm 
0.000 0.00 0.0000 Oscillator Strength 

, *2, 19A*18A , 19A

,*318B 

*5, 19B*419B 

*19A ,19B ,*3, 18B*2, 19A*18A , 19A 

*5, 19B*419B 

Occupied MO 

, *2, 21A*20A , 20A

,*320B 

*5, 21B*420B 

*20A , 20B ,*3, 20B*2, 21A*20A , 20A 

*5, 21B*420B 

Unoccupied MO 

-0.128 , -0.159 , -0.683 

0.128 , 0.159 , 0.683 

0.679 , 0.679 0.127 , -0.751 , 0.196, 

-0.127 , 0.751, -0.196 

Coefficient 

4-Bromofulvene (anion " +1 " ) 

459.41 508.37 647.06 Excitation energy , 

nm 

0.001 0.001 0.015 Oscillator Strength 

,  *2, 18A*16A , 16A

,*315B 

*5, 16B*416B 

,*3, 15B*2, 15B*16A , 18A 

*5, 16B*416B 

*316B ,*2, 16B*18A , 11B Occupied MO 

, *2, 19A*19A , 21A

,*318B 

*5, 19B *418B 

,*3, 19B*2, 18B*19A , 19A 

*5, 19B *418B 

*3, 19B*2, 18B*19A , 18B Unoccupied MO 

-0.205 , -0.146 , 0.107, 

0.939 , -0.201 

0.850 , 0.117 , 0.151 , 

0.115 , 0.211 , 0.794 

0.980 , -0.136 , -0.209 , 

-0.150 

Coefficient 

4-Bromofulvene (anion " +2 " ) 

709.82 738.21 1096.93 Excitation energy, 

nm 
0.000 0.000 0.000 Oscillator Strength 
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,*2, 17A*15A , 17A 

*5, 17B *4, 17B *315B 

16A,16B ,  *2, 17A*15A , 17A

*415B ,*317A 

*7, 17B*6, 17B*517B,  

Occupied MO 

,*2, 19A*, 18A 18A 

*5, 19B*4, 18B*318B 

18A,18B ,*3, 21A*2, 19A*18A, 18A 

, *6, 19B*5, 18B*418B

*721B 

Unoccupied MO 

-0.872 , 0.144 , -0.128 , 

0.872 , -0.144 , 0.128 

-0.738 , 0.738 -0.182 , -0.829 , -0.160 ,   

 -0.128 , 0.182 , 0.829 , 

0.160 , 0.128 

Coefficient 

 

              لجزيئة آيزومر   .UV-Visالانتقالات الالكترونية في منطقة ( : 13جدول )

      برنامج عمالالايونية التي تم حسابها بأست ا( وجذوره Bromofulvene-6الـــــــ)

Gaussian 03 نظرية واسلوب DFT  بطريقةB3LYP   وعناصر قاعدةCEP-121G . 

Third Excited State Second Excited State First Excited 

State 

 

6-Bromofulvene (Neutral) 

276.59 310.14 761.07 Excitation energy , 

nm 
0.000 0.000 0.008 Oscillator Strength 

16 18 18 Occupied MO 

19 20 19 Unoccupied MO 

0.702 0.705 0.598 Coefficient 

6-Bromofulvene (anion " -1 " ) 

359.04 556.58 718.38 Excitation energy , 

nm 
0.000 0.000 0.011 Oscillator Strength 

18B *17A , 19A *2, 18B *18A , 18A Occupied MO 

20B *20A , 20A *2, 19A *24A , 27A Unoccupied MO 

0.993 -0.120 , 0.993 0.109 , -0.139 , 1.016 Coefficient 

6-Bromofulvene (anion " -2 " ) 

832.63 868.84 1699.44 Excitation energy , 

nm 
0000 0.0000 0.000 Oscillator Strength 

,*19A , 19A 

*3, 19B*219B 

,*19A , 19A 

 *3, 19B*219B 

,*2, 19A *17A , 19A 

*5, 19B*4, 19B*317B 

Occupied MO 
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,*20A , 21A 

*3, 21B *220B 

,*20A , 21A 

*3, 21B*220B 

,*2, 21A*21A , 20A 

*5, 21B*4, 20B*321B 

Unoccupied MO 

-0.646 , 0.290 , 

0.646 , -0.290 

0.241 , 0.601, 

0.241 , 0.601 

0.125 , -0.344 , -0.804, 

-0.125 , 0.344 , 0.804 

Coefficient 

6-Bromofulvene (anion " +1 " ) 

488.29 532.86 634.17 Excitation energy , 

nm 
0.000 0.006 0.007 Oscillator Strength 

,*3, 11B*2, 18A*15A , 17A 

*6, 17B*5, 17B*415B 

,*2, 18A*15A , 17A 

*5, 17B*4, 17B*315A 

*2, 17B*18A , 17B Occupied MO 

,*3, 18B*2, 19A*19A , 19A 

*6, 19B*5, 18B*418B 

,*2, 19A*19A , 19A 

*5, 19B *4, 18B*319B 

*2, 19B*19A , 18B Unoccupied MO 

-0.154 , 0.779 , -0.475 , 

-0.176 , 0.178 , -0.103 ,         

-0.439 

-0.152 , 0.334 , 0.706 , 

0.162 , 0.425 , -0.550 

-0.481 , 0.907 , 0.217 Coefficient 

6-Bromofulvene (anion " +2 " ) 

1473.95 1562.18 -2589.79 Excitation energy , 

nm 
0.000 0.000 0.000 Oscillator Strength 

*16A , 16B *16A , 16B , *2, 15B*15A , 17A

*317B 

Occupied MO 

*18A , 18B *18A , 18B , *2, 18B*18A , 18A

*318B 

Unoccupied MO 

0.698 , 0.698 -0.715 , 0.715 0.268 , -0.689, 

-0.268 , 0.689 

Coefficient 
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 Gaussian 03  ( وجذوره الايونية التي تم حسابها بأستخدام برنامج Bromofulvene-3) لجزيئة آيزومر الـ ترددات الاهتزاز وشدد الامتصاص( : 14جدول )

 . CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة  DFTواسلوب 

                                                Bromofulvene)-Br (35H6C-3 

Assignment 
 

Cation (+2) Cation (+1) Anion (-2) Anion ( -1) Neutral No. 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR            

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

)A(    1C    (A') In plane    S C )A(1     C 

Ring (CH st.) 50.160 3232 5.149 3245 1.948 3133 18.089 3188 3.537 3232 1√ 

Ring (CH st.) 31.089 3173 8.436 3221 198.897 3127 63.452 3183 10.522 3229 2√ 

.) as. st2(CH 21.040 3217 0.102 3238 224.981 3066 68.739 3165 12.659 3215 3√ 

Ring (CH st.) 36.399 3183 2.435 3210 172.405 3041 50.784 3133 1.744 3199 4√ 

.s.st 2CH 45.156 3097 2.539 3126 131.402 2991 77.839 3067 9.211 3112 5√ 

(CC st.) st.) + Ring 2(C=CH 242.141 1578  75.605 1648 296.989 1471 3.378 1506 3.066 1671 6√ 

Ring (CC st.) + Ring (𝛿CH)   23.155 1363 69.805 1378 12.491 1328 59.495 1381 40.275 1572 7√ 

Ring (CC st.) + Ring (𝛿CH)   429.339 1423 475.074 1411 43.020 1425 17.189 1422 8.585 1514 8√ 

(CC st.) Ring+  .sciss 2CH 111.189 1501 30.511 1490 27.388 1414 2.350 1448 1.975 1460 9√ 

st.) 2(CC st.) + (C=CH Ring 85.951 1354 13.010 1359 46.193 1244 15.592 1320 23.287 1349 10√ 

Ring (CC st.) 25.597 1244 47.048 1300 51.562 1202 20.991 1292 62.219 1291 11√ 

Ring (𝛿CH) 20.372 1272 23.308 1250 92.732 1182 8.176 1216 5.820 1231 12√ 

Ring (𝛿CH) + Ring (𝛿CCC) 33.865 1044 100.000 1082 25.015 1057 8.970 1085 15.291 1112 13√ 
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Ring (𝛿CH) + Ring (𝛿CCC) 19.527 1133 11.140 1127 36.428 1005 20.877 1060 47.793 1058 14√ 

𝜌 2CH 4.989 1009 4.488 969 12.631 931 4.510 956 5.546 967 15√ 

Ring (𝛿CCC) 22.617 876 12.408 930 13.701 900 11.502 933 7.156 912 16√ 

C-Br st.   19.017 813 3.428 840 138.064 789 88.567 837 37.269 842 17√ 

Ring elongation 31.285 660 1.234 683 75.704 632 8.995 665 1.643 676 18√ 

 )CCC𝛿( Ring + )2 C=CH 𝛿(  0.268 384 0.802 379 0.868 366 0.202 362 0.283 374 19√ 

Ring (𝛿CCC)+ C-Br st.   18.636 345 20.782 330 6.107 242 3.131 290 4.295 311 20√ 

𝛿C-Br  4.620 205 1.214 203 0.937 172 0.741 187 0.154 199 12√ 

  )A(    1C    (A'') Out of plane    SC  )A(    1C  

𝜔  2CH 28.211 1161 43.847 1089 187.196 -485 84.017 515 70.871 1005 22√ 

  )CH 𝛾( Ring 1.712 987 1.698 963 48.112 729 58.819 805 5.130 959 23√ 

Ring (𝛾 CH)  0.0002 968 4.409 869 84.711 591 36.373 760 46.157 872 24√ 

𝛾2CH 𝜏)  +  CH)  Ring 48.046 866 43.278 856 5.979 487 17.003 642 15.015 810 25√ 

 2CH𝜏     2.062 589 0.299 662 2.694 175 2.413 541 0.312 693 26√ 

2C=CH𝛾+  )CC𝛾( Ring 26.627 485 22.761 544 1.701 381 14.652 656 18.042 661 27√ 

Ring (𝛾CC) 19.366 435 13.280 505 6.471  252 0.377 437 11.698 551 28√ 

  )CCC𝛾( Ring + 2C=CH𝛾  0.146 232 0.441 265 1.151 98 0.970 254 0.227 276 29√ 

𝛾 C-Br 0.161 118 0.575 135 14.931 -1586 2.007 131 1.968 137 30√ 
 

 Gaussian 03 ( وجذوره الايونية التي تم حسابها بأستخدام برنامج Bromofulvene-4لجزيئة آيزومر الـ ) ترددات الاهتزاز وشدد الامتصاص:  (15جدول )

 . CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة  DFTواسلوب 
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                                                Bromofulvene)-4Br (5H6C-4 

Assignment 
 

Cation (+2) Cation (+1) Anion (-2) Anion ( -1) Neutral No. 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR  intensity 

)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

IR            

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

   (A') In plane     SC A)(    1C 

Ring (CH st.) 63.034 3226 6.103 3244 115.494 3130 58.054 3185 9.947 3227 1√ 

.as. st 2CH 16.568 3221 0.532 3240 142.638 3109 50.560 3187 8.988 3224 2√ 

Ring (CH st.) 39.473 3208 3.928 3229 273.742 3059 102.346 3148 15.538 3215 3√ 

Ring (CH st.) 35.959 3168 3.617 3211 163.508 3022 37.541 3120 5.852 3190 4√ 

. s. st 2CH 32.385 3107 1.972 3128 72.395 3014 55.896 3083 6.047 3119 5√ 

(CC st.) Ring. + st 2C=CH 92.025 1598 66.385 1650 283.448 1495 6.929 1508 6.858 1677 6√ 

Ring(CC st.) + Ring(𝛿CH) 127.105 1363 158.164 1427 18.943 1359 50.612 1379 3.724 1586 7√ 

(CC st.) Ring + .sciss2 CH 63.628 1512 154.462 1414 2.3030 1425 8.791 1453 73.258 1506 8√ 

  .sciss2 CH+  (CC st.) Ring 376.100 1466 33.571 1479 21.186 1393 18.404 1438 5.954 1457 9√ 

Ring (CC st.)  26.392 1251 0.875 1368 77.696 1247 22.976 1321 27.079 1351 10√ 

Ring (CC st.)  59.081 1334 1.391 1287 156.877 1217 18.222 1293 16.471 1304 11√ 

 𝛿CH 10.981 1129 21.445 1224 41.077 1171 5.240 1207 0.097 1226 12√ 

Ring(𝛿CH) 12.841 1174 35.797 1127 45.186 1054 6.357 1070 0.667 1115 13√ 

Ring(𝛿CH) 37.062 1040 6.090 1078 15.156 1017 27.178 1056 21.602 1023 14√ 

ρ 2CH  43.319 988 39.942 1027 0.819 921 21.048 968 5.389 987 15√ 
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 2CH  ρ) +CCC𝛿(Ring  77.273 947 4.834 948 79.081 890 23.649 938 13.263 933 16√ 

Ring elongation 42.528 682 6.556 793 62.800 822 12.757 826 1.496 796 17√ 

C-Br st. + Ring(𝛿CCC) 0.487 668 9.029 691 50.666 641 18.037 672 7.662 690 18√ 

) 2C=CH 𝛿( 5.273 431 2.163 419 1.502 386 0.173 394 0.597 408 19√ 

Ring(𝛿CCC) + C-Br st. 7.089 340 10.701 330 5.438 249 2.252 293 3.570 321 20√ 

𝛿C-Br  3.540 195 1.625 192 5.466 160 1.043 176 0.678 187 12√ 

 )A''( Out of plane     SC )A(     1C  

𝜔 2CH 26.827 1143 37.498 1090 197.081 -441 83.972 537 56.096 1015 22√ 

2CH 𝜔+ )CH 𝛾(Ring 1.226 1003 0.373 978 32.009 632 20.552 810 1.022 972 23√ 

𝛾CH   0.378 952 3.306 920 50.021 462 23.772 741 16.419 889 24√ 

𝛾2CH 𝜏)  +  CH)Ring 72.069 821 60.194 820 6.727 394 53.388 675 52.812 818 25√ 

𝜏 2CH 0.014 673 1.309 710 5.536 267 0.902 456 0.938 743 26√ 

Ring(𝛾CCC)  4.031 548 10.146 593 28.127 698 13.231 636 19.961 659 27√ 

 2CH 𝜏) + CC𝛾(Ring 15.665 376 4.530 455 2.609 142 5.422 577 0.020 493 28√ 

𝛾)CC𝛾(+ Ring 2C=CH  7.208 254 9.339 256 0.393 278 3.607 247 9.027 254 29√ 

 𝛾C-Br 0.048 119 0.230 148 12.772 -394 1.498 154 0.032 166 30√ 

 

 Gaussian 03  حسابها بأستخدام برنامج( وجذوره الايونية التي تم  Bromofulvene-6لجزيئة آيزومر الـ ) ترددات الاهتزاز وشدد الامتصاص:  (16جدول )

 . CEP-121Gوعناصر قاعدة   B3LYPبطريقة  DFTواسلوب 
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                                                Bromofulvene)-Br (65H6C-6 

Assignment 
 

Cation (+2) Cation (+1) Anion (-2) Anion ( -1) Neutral No. 

IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

(cm-1) 
IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 
IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 
IR  

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

(cm-1) 
IR            

intensity 
)1-km mol( 

freq. 

)1-cm( 

)A'( In plane     SC 

Ring (CH st.) 78.369 3233 3.673 3246 69.350 3107 37.745 3177 10.013 3234 1√ 
Ring (CH st.) 52.894 3195 4.969 3229 49.130 3004 130.626 3154 22.649 3220 2√ 

CH st. 36.340 3154 4.652 3217 311.494 3034 101.537 3131 11.889 3199 3√ 
Ring (CH st.) 13.578 3148 5.193 3182 50.393 3215 24.170 3200 6.540 3196 4√ 
Ring(CH st.) 9.879 3182 2.710 3210 285.123 3062 13.117 3112 5.339 3186 5√ 

 st.) st. + Ring (CC BrC=CH 240.519 1546 365.172 1596 158.285 1465 50.404 1480 134.177 1638 6√ 
Ring(CC st.)  74.130 1341 110.311 1401 23.334 1374 9.366 1454 0.205 1579 7√ 
Ring(CC st.) 86.951 1250 23.477 1387 38.308 1197 3.296 1347 29.872 1501 8√ 

Ring(CC st.) + 𝛿(CH) 286.695 1490 272.717 1455 26.725 1421 41.486 1398 43.073 1385 9√ 
Ring(CC st.)  58.148 1289 1.728 1322 30.654 1286 36.719 1314 11.128 1328 10√ 

𝛿(CH) + Ring(CC st.) 123.993 1405 17.452 1307 68.851 1233 53.030 1251 23.405 1285 11√ 
 𝛿(CH) + Ring(CC st.) 10.829 1197 13.818 1157 20.991 1057 27.362 1136 0.816 1154 12√ 

Ring(𝛿CH) + Ring(CC st.) 2.125 1123 20.243 1080 2.214 1046 17.875 1078 10.1246 1116 13√ 

Ring(𝛿CH) + Ring( 𝛿CCC) 39.9774 892 7.3026 1035 44.1078 994 23.9202 1059 15.4949 1105 14√ 
Ring(𝛿CH) + Ring( 𝛿CCC) 15.0892 1045 33.1171 1124 123.1557 1068 8.7148 1051 3.144 998 15√ 

Ring( 𝛿CCC) 9.1549 912 13.4843 942 2.9885 911 6.9895 929 10.3801 904 16√ 
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Ring elongation 61.6147 800 5.6142 791 8.0949 845 0.0961 838 1.3124 815 17√ 
 )  C=CHBr𝛿( +.Br st-C 5.2726 702 10.8938 663 3.1817 664 33.4329 704 61.3654 738 18√ 

)CCC𝛿( ) + Ring C=CHBr𝛿( 11.8473 555 98.8511 771 111.5970 530 71.7214 624 29.2164 661 19√ 
Ring ( 𝛿CCC) + C-Br st.  14.6934 307 7.0422 311 10.8697 220 1.6667 281 3.0434 303 20√ 

𝛿C-Br 4.6474 145 1.5486 141 2.7223 115 0.7405 130 0.0674 138 12√ 
 )A''( Out of plane     SC  

Ring(𝛾CH)  1.6183 1036 0.0910 984 37.8342 717 6.9269 823 0.3057 985 22√ 

Ring(𝛾CH)  1.7849 971 0.8544 952 10.3516 642 37.9066 803 5.3133 971 23√ 
𝛾CH 6.6047 940 16.9676 904 97.3587 606 61.6994 713 115.6110 855 24√ 
𝛾CH 29.8453 879 19.4145 844 10.3801 502 1.5298 659 16.6106 826 25√ 
𝛾CH  40.9477 772 58.9266 794 15.2460 416 46.7691 650 0.1462 767 26√ 

 2C=CH𝛾) + CCC𝛾(Ring 38.6255 378 32.3596 520 0.0795 319 0.3057 592 39.6590 639 27√ 
Ring(𝛾CCC)  10.2114 290 0.7244 471 2.8471 183 24.1691 268 3.0441 557 28√ 

𝛾)CCC𝛾(+ Ring 2C=CH 0.0495 233 2.1041 280 0.0092 -123 8.0629 165 2.7707 289 29√ 

𝛾C-Br 2.7688 102 0.0002 123 261.7796 -840 61.5861 -275 0.2957 128 30√ 
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Summary 

         This study included using of Quantum mechanical calculation 

method (DFT method and B3LYP/CEP-121G bases set) for 

bromofulvene isomers with three different positions C3 , C4 ,C6  as well as 

their positive (+1,+2) and negative (-1,-2) radical ions in order to evaluate 

the optimization of geometry , total energy , electron densities , spin 

densities , effect of the substitute on stability of each one of studied 

molecules and their radical ions (isodesmic reaction) , ionization energies 

, dipole moments , orbital energies( energies of HOMO and LUMO 

orbital) , HOMO-LUMO energy gaps , standard thermodynamic 

functions U0 ، H0 ، S0 ، G0 and A0, electronic transitions (UV/visible 

spectroscopy) , the 3N-6 fundamental vibration frequencies  along  with 

their  corresponding IR absorption intensities , an assignment for each 

fundamental mode was also determined and we find the following 

results:-  

- C-Br bond is the longest compared with other bonds in all states of 

isomer (neutral,-1,-2,+1,+2) , by comparison ,a C-Br length in radical 

anions is longer than its in neutral ,this may be due to repulsion between  

a non-bonding electron pairs on Br with a delocalization of negative 

charge throughout an entire molecule (C3 ,C4 ,C6 ) . Removing one or two 

electrons from a molecule leads to shorten C-Br length , this may be 

attributed to movement of non-bonding electron pairs on Br extended 

along C-Br bond associating with conjugated  system . The C-Br lengths 

are as follow : 

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2) 

Adding one or two electrons to the molecule to form (-1,-2) and removing 

to form (+1,+2) caused in an increasing a length of R(1-2) , R(3-4) ,     

R(5-6) bonds and shortening R(4-5) , R(2-3) , R(1-5) length .    

- HOMO and LUMO energies for all isomers are as follow : 

Anion(-2) >Anion(-1) >Neutral >Cation(+1) >Cation(+2)   

Ionization is indirectly related with HOMO energies , so its values are : 

Cation (+2) > Cation(+1)  >Neutral > Anion(−1) > Anion(-2) 

The largest , the (EHOMO-LUMO ) for all isomers is at a neutral state . 

 By comparison between isomers themselves in ( EHOMO-LUMO) , it's found 

that 3-Bromofulvene isomer has the largest value for (neutral , -1) states , 



and 6-Bromofulvene isomer for (+1,-2) states , then 4-Bromofulvene 

isomer for the (+2) state .   

-The radical anions (-1,-2) of three bromofulvene isomers have the 

highest values of electron densities, and then neutral state , while          

the lowest electron densities are for radical cations (+1,+2) to same 

isomer excepting two states, the first is substituted position and second is 

C5 position . By comparison between isomers themselves in electron 

densities , it's found that the substituted position is the most rich electron 

density in comparison with it in other isomers ,this may be attributed to 

substitute effect . 3-Bromofulvene have the largest electron density at 

position C5 , and 4-Bromofulvene at C2 , while 6-Bromofulvene at C1 .  

- Spin densities : in radical anions , spin  resides largely at C6 position , to 

a small degree at C1 and C4 , and even less at C2 and C3 . There is no spin 

density at other positions in radical anions . In radical cations , the spin  

resides largely at C1 and C4 positions , to a small degree at C3 , and even 

less at Br and C6 .  

-Stabilizing effect of substituents is often assessed by using isodesmic 

reaction . A positive (∆) indicates stabilization of a reactant by                 

a substituent . Results show that the radical anions (-1,-2) are stabilizing  

by Br substituent , this may be attributed to a Br withdrawing inductive 

effect that decrease the excess of electronic charge . But the radical 

cations and isomers with neutral state are instable with Br substituent 

because an electron deficiency , except the less stable (+2) state of 4-

Bromofulvene isomer .  

-Dipole moment increases as charge increases , so the (-2,+2) states have 

the largest value of  dipole moment . By comparison with other isomers , 

3-Bromofulvene are the largest in Dipole moment for (-1,-2,+1, neutral) 

states , while (+2) state , it's found that the 6-Bromofulvene is the    

highest .  

- Neutral state for three isomers have the lowest entropy . By comparison 

between the isomers themselves , it's found that 6-Bromofulvene is the 

lowest entropy in (-1,-2) states , but (neutral ,+1,+2) have the lowest 

entropy in 4-Bromofulvene .  

- For all isomers , the ionization potentials are : 

Cation(+2) > Cation(+1)> Neutral> Anion(-1) > Anion(-2) 

By comparison between the isomers themselves , it's found that , for 

(neutral ,-1) states , 3-Bromofulvene have the largest value, while in the 



two radicals (-2,+1) ,6-Bromofulvene is the highest ionization potentials . 

And 4-Bromofulvene in (+2) state only. 

- Electronic transitions: for all isomers , first excited states are expected 

to be (𝑛 → 𝜋∗) type because their wavelengths are longer   (411.2-761.07)  

nm than the second and third the excited states  (263.44-310.14)  nm that 

may be due to ( 𝜋 → 𝜋∗ ) type because their shorter wavelength . results 

show that the two type of transition are shifted to longer wave length 

(bathochromic shift) when a molecule lose or acquire an electron and that 

may be result from delocalization of electrons because presence of 

negative and positive charge causing in increasing the s character on 

chromophore groups (C=C) , except first excited state transition in 3-

Bromofulvene and 6-Bromofulvene in  neutral state that are shifted to 

shorter wavelength (Hypsochromic shift ) .      

- Asymmetric stretching vibrational frequencies of CH2 have larger 

values than that of a symmetric stretching vibrational frequencies for the 

all states of 3-Bromofulvene and 4-Bromofulvene : 

s.st.2> CH  as.st.2CH 

By comparison between (neutral , -1 ,-2 ,+1,+2) states for the two isomers 

; 3-Bromofulvene and 4-Bromofulvene , it's found that radical cations 

have the highest values of symmetric and asymmetric stretching 

vibrational frequencies and then neutral state , while the lowest values are 

in radical anions . 4-Bromofulvene have larger symmetric and 

asymmetric stretching vibrational frequencies compared with 3-

Bromofulvene in all states (neutral , -1 ,-2 ,+1,+2) may be due to the 

closeness of 4-Bromofulvene to a exocyclic double bond carrying 

methylene group and then 3-Bromofulvene , and for this type of 

frequencies , the radical anion (-2) have the largest absorption intensities .  

- Highest frequencies values for the four bending vibrational (scissoring , 

rocking ,twisting ,wagging) were to the radical cations , and  cases that 

the neutral states frequencies was larger than to the radical cation . 4-

Bromofulvene isomer have larger frequencies than 3-Bromofulvene for 

the most of states . The largest absorption intensities for this type of 

frequencies for both 4-Bromofulvene and 3-Bromofulvene were observed 

at (-2,+2) radicals . 

-The stretching vibrational frequency for C5=C6 is giving as follow : 

Neutral > Cation(+1) > Cation(+2) > Anion(-1) > Anion(-2)  

- In general , what were observed  for most of  C-H and CC stretching 

and bending  vibrational frequencies , that the largest values were to 



radical cations , this may be attributed to the increasing of ( s character ) 

resulting from the electron deficiency . 
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