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 تأثير الإستقطابية والإعاقة الفراغية على سرعة إضافة الجذور الحرة إلى الألكينات

 
 مصطفى راجي عايد و       نجلاء جليل خليل

 جامعة كركوك ـ كلية العلوم
 

 الخلاصة
 

ؤثرة على سرعة إضافة كل من جذري الهيدروكسي مثيل وجذذر السذيا و   تم في هذا البحث دراسة العوامل الم     
تم حساب عذدد مذن الاذ ات ال يئيا يذة كالكثافذة      يك الكم،حيث  ميكا قمثيل إلى عدد من الألكي ات بإستخدام طر

ذي يحمذل  حر إلى الألكين وهما الكاربون اللالإلكترو ية على ذرتي الكربون اللتان تشتركان في عملية إضافة الجذر ا
،  HOMOالألكترون الم  رد في الجذر الحذر والكربذون ريذر المعذو  فذي الألكذين ومسذتويات الطا ذة         

LUMO،SOMO ة إضافة الجذور الحرة إلى الألكي ات وبين الاذ ات  رعوتم إيجاد العلا ات بين لوراريتم ثابت س
 LUMOوHOMOجهد التأين ومستوى طا ة الألكترو ية المذكورة أعلاه وأظهرت ال تا ج بأن عوامل الإستقطابية و

 وعامل الإعا ة ال رارية هي المؤثرات الر يسية في تحديد ثابت سرعة إضافة الجذور الحرة إلى الألكي ات.
 

 المقدمة
يات المهمة من العمل(،Arnaud,2000)تعد إضافة الجذور الحرة إلى الأوااررير المشبعة     

 (Jenkins&Odriscoll,2003(،)Coote et al.,1999لدراسذذذذذة البلمذذذذذرة)
(،Coote&Davis,2000) أهميتهذذا بدراسذذة حركيتهذذا وتكمذذن(Davis et al.,2000) 
(،Davis&Coote,1999) لقدأشار. (Giese,1983   من خلال الحركية بأن إضذافة الجذذور)

-Xالحذذرة )
∙
CH2( للألكي ذذات )HCY=CHZ) (  مذذن  ذذوmonosubstituted(أو )1,1-

disubstitutedالحاملة ) ( للمعوضاتY( )α-effectو )Z(ß-effect  يكون أكثر مذن )89 %
و ذي  رعلى الكربون رير المعو  ولاحظ أن سرعة الإضافة تئداد بئيادة  وة السذحب الإلكت 

( لم يظهر إعا ة فرارية عالية تؤثر علذى معذدلات   Z(بالإضافة إلى أن المعو )Zللمعو )
)رير المعو (وكما لاحظ أن تأثير الإستقرار المجاورسرعة إضافة الجذور الحرة إلى الكاربون 

على إضافة الجذور الحرة كان  ليلًا  سبياً. وتدل الدراسذات أن  (Zالر ي ي الذي يسببه المعو )
 المعوضات ذات خااية الإستقرار الر ي ي العالي مثل مجموعة ال  يل لها تأثير ملحوظ في
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معدلات سرعة إضافة الجذور الحرة إلى الألكي ات. كمذا تشذير الدراسذات التذي  ذام بهذا       

(Heberger & Lopata, 1998( ،)Heberger et al., 2000 )   أ ه بإسذتخدام تق يذةPCA 
(principle component analysis      يمكن تا يف الجذور الحذرة علذى سذتة مجذامي )
(Harman, 1967 وهي )متوسط، ضعيف وإلكتروفيل  وي، متوسط، ضعيف  وي يلف يوكليو ،

 .في عمليات الإضافة إلى الألكي اتحسب سلوكها 
 

    الحسابات
لكي ذات والجذذور   لألحساب بع  الا ات ال يئيا ية المهمة ل MOPACإستخدم بر امج      

و ات التي تشترك في ت اعل لكترعلى الذرات المختل ة وجهد التأين للإالحرة كالكثافة الإلكترو ية 
)إضافة الجذورالحرة إلى المركبات الألكي ية(. كما يستخدم هذا البر امج لحساب مستويات الطا ة 

 (High occupied molecular orbital))أعلذى أوربيتذال مشذ(ول(   HOMOللأوربيتالات
 (Low unoccupied molecular orbital))أوطذأ أوربيتذال ريذر مشذ(ول(    LUMOو

من أجذل   Energy minimizationتمت عملية تا(ير الطا ة  SOMOبيتال الم  رد وللأور
 Austin (AM1الحاول على أكثر الأشكال اله دسية إستقراراً للجئي ات بإستخدام بر ذامج ) 

model1  وكذلك إستخدام بر امج(MM2 )Molecular mechanics2     لحسذاب الإعا ذة
 statistics program for( SPSS). وتم إستخدام بر امج ال رارية للمعقد في الحالة الإ تقالية

the social science  لإيجاد العلا ة بين سرعة إضافة الجذور الحرة إلى الألكي ات والاذ ات
 ال يئيا ية المذكورة أعلاه وذلك من أجل تحديد العوامل المؤثرة في هذا الت اعل.

 
 النتائج والمناقشة

ال يئيا ية المهمة لبع  الألكي ات م ها الكثافة الإلكترو ية علذى   ( الا ات1يبين الجدول )     
وكذلك  LUMOو  HOMOالكاربون رير المعو  في الالكين ومستويات طا ة الاوربيتالات 

جهد التأين للإلكترو ات التي تشترك في الت اعل و د تم ترتيب هذه الألكي ات حسب ئيادة الكثافة 
( الاذ ات ال يئيا يذة   2ر المعو  في الألكين. يبين الجذدول ) الإلكترو ية على الكاربون ري

ذور الحرة المستخدمة  يد الدراسة كالكثافة الإلكترو ية على ذرة الكاربون الحامل للإلكترون للج
 وجهد تأين الجذر الحر. SOMOالم  رد في الجذر الحر ومستوى طا ة أوربيتال 
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التعوي  المعوضة على   س  والث ا ية الأحادية لمعوضات الأثيلين(:الا ات ال يئيا ية 1جدول )

 .MOPACبإستخدام بر امج  CH2=CXYالكاربون 
IPA(e.V) ELUMO(e.V) EHOMO(e.V) Total ED substituted Ethylene 

8.00 -0.01579 -8.89415 4.2007 Ph, Ph 

9.76 0.82538 -9.94215 4.2217 Me, Cl 

9.58 1.37846 -10.00741 4.2260 H, Et 

9.24 1.29354 -9.67239 4.2278 Me, Me 

9.10 1.32452 -9.24579 4.2685 Me, OAC 

Total ED الكثافة الإلكترو ية على ذرة الكاربون رير المعو  في الألكين:    ،EHOMO مستوى طا ة أوربيتال :HOMO، 
ELUMO                       مستوى طا ة أوربيتال :  LUMO  ،IPA .جهد التأين للألكين 

 
 

 ة للجذور الحرة المستخدمة.ي( : الا ات ال يئيا 2جدول )
الحرالتأين للجذر جهد  

IPR 

 طا ة الأوربيتال الم  رد

ESOMO 

الحر الكثافة الإلكترو ية للجذر  

EDR 

Free 

radical 

7.55 -12.7788 4.2840 
.
CH2OH 

10.30 -12.5000 4.1000 
.
CH2CN 

EDR           ،الكثافة الإلكترو ية على ذرة الكربون الحامل للإلكترون الم  رد في الجذر الحر : 

ESOMO                  مستوى طا ة أوربيتال :SOMO ،IPR.جهد التأين للجذر الحر: 

 
 يم الكثافة الإلكترو يذة لجميذ  ذرات   ( بأ ه ع دما تكون 1،2و لاحظ من خلال الجدولين)     
تي تجري عليها عملية الإضافة أ ل من  يمة الكثافة الإلكترو ية لذرة الكاربون فذي  لون ابالكار

فإن جذر )الهيدروكسي مثيل( سوف يتخذذ اذ ات   الجذر الحر والتي تحمل الإلكترون الم  رد 
( بإ خ ا  الكثافذة  3فة جدول )وتئداد سرعة الإضا (1،2كما موضح في الشكل)  يوكليوفيلية

وتئداد  الإلكترو ية على ذات كاربون الألكي ات رير المعوضة والتي سيضاف إليها الجذر الحر.
( في الألكين و قاان جهد تأين πسرعة الإضافة في مثل هذا ال ظام بئيادة جهد تأين إلكترون )

ا تكون  يم الكثافة الإلكترو يذة  الإلكترون الم  رد في الجذر الحر وت عكس هذه التارفات ع دم
لذرة الكاربون التي تحمل الإلكترون الم  رد في الجذر الحر إ ل من الكثافة الإلكترو ية لجميذ   

 يسلك الجذر الحر  (3،3وكما يظهر في الشكل)ذرات الكاربون رير المعوضة في الألكي ات. 
( فذي  πان جهد تذاين ألكتذرون )  )سيا ومثيل( سلوكأ إلكتروفيلياً وتئداد سرعة الإضافة ب قا

 الألكي ات. 
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K Mلوراريتم ثوابت السرعة ال سبية )( :  يم 3جدول )

-1
.S

لإضافة الجذور الحرة إلى (1-
 الألكي ات.

Radicals  
.
CH2CNسيا ومثيل .

CH2OHهيدروكسي مثيل Alkene (X,Y) 

4.34 2.38 Me, Me 

4.34 2.48 H, Et 

4.38 2.83 Me, OAC 

4.49 3.32 Me, Cl 

6.52 5.15 Ph, Ph 

 بال سبة لجذر 278Kبال سبة لجذر الهيدروكسي مثيل و  315Kهذه القيم مقاسة ع د درجة حرارة *                  
 (.Fischer&Wu,1993( ،)Heberger&Fischer,1993)السيا ومثيل.                    

 
تقترب  الألكين(في الحالة الإ تقالية ع دما- يم الإعا ة ال رارية للمعقد)الجذر الحر 3يبين الجدول 

ذرة الكاربون الذي يحمل الألكترون الم  رد من الكاربون رير المعو  في الألكذين وبمسذافة   
2A

لحالة الإ تقاليذة ع ذد   الجدول أن طا ة الإعا ة ال رارية للمعقد في اهذا يلاحظ من خلال و ◦
إ تراب كل من جذر هيدروكسي مثيل وجذر سيا ومثيل من الألكين ال اتج من تعذوي  ذرتذي   

 (أعلى مقار ة بالمعقدات الأخرى.Ph, Phالهيدروجين بمجامي )

 الألكين( في الحالة الإ تقالية.-( للمعقد )الجذر الحرKcal/mole(: يم الإعا ة ال رارية )3جدول)
Radical  

.
CH2CNسيا ومثيل .

CH2OHهيدروكسي مثيل Alkene 

(X,Y) 

23.4660 21.1872 Me, Cl 

20.6475 46.0821 Me, Me 

22.5424 52.2669 H, Et 

35.9215 61.9386 Me, OAC 

61.5482 92.5522 Ph, Ph 

 داري لإضافة جذر هيدروكسي مثيل إلى الألكي ات و جد أنح( يبين  تا ج التحليل الإ 5والجدول)
معامل الإرتباط بين لوراريتم ثابت سرعة وعامل واحد رير معتمد كالكثافة الإلكترو ية، جهذد  

أمذا  ( 0.9-0.6كا ت في مذدى )  LUMOو  HOMOالتأين، الإعا ة ال رارية، مستوى طا ة 
معامل الإرتباط بين لوراريتم ثابت السرعة وكل من الكثافة الإلكترو ية وجهد التأين فقد بل(ذت  

(R=0.970مما يدل على تأثير هذه الا ات في إضافة الجذر الحر إلى الألكين والعلا ة بين ) 
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من  لوراريتم ثابت السرعة وكل من الكثافة الإلكترو ية، الإعا ة ال رارية، جهد التأين كا ت أكثر
 .(R=0.999)ط يساويجيدة حيث أعطت معامل إرتبا

 (: تا ج التحليل الإ حداري لإضافة جذر الهيدروكسي مثيل إلى الألكي ات.5دول )ج

R
2
 R a Model 

Model 

No. 

 

0.421 

 

0.649 

111.314 Constant 
1 

-25.184 Total Electron Density 

 

0.824 

 

0.908 

16.345 Constant 2 

 -1.262 Ionization potential 

 

0.474 

 

0.689 

6.632 Constant 
3 

-7.88E-02 Steric Energy 

 

0.586 

 

0.766 

19.543 Constant 
4 

1.542 HOMO Energy level 

 

0.899 

 

0.948 

6.291 Constant 
5 

-1.537 LUMO Energy level 

 

0.485 

 

0.697 

-71.956 Constant 

6 18.880 Total Electron Density 

-0.133 Steric Energy 

 

0.940 

 

0.970 

74.761 Constant 

7 -14.215 Total Electron Density 

-1.076 Ionization Potential 

 

 

0.998 

 

 

0.999 

289.801 Constant 

8 
-65.335 Total Electron Density 

0.163 Steric Energy 

-1.364 Ionization Potential 

a                        ( معامل الإ حدار : Regression coefficient) 
R                        ( معامل الأرتباط :Correlation coefficient ) 

 
(يمكن     multiparametric linear regressionووفقا للتحليل الإ حداري الخطي  المتعدد )

)الكثافة الإلكترو ية، الإعا ذة ،  IP,SE,EDالخروج بمعادلة تربط بين العوامل الثلاثة المستقلة 
. حيث تكون logKجهد التأين على التوالي ( وبين العامل المعتمد لوراريتم ثابت معدل السرعة 

 المعادلة بالشكل التالي:
logK=289.801-65.335ED+0.163SE-1.364IP 
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( لذرة الكربون رير المعوضة ED) X1يوضح العلا ة بين الكثافة الإلكترو ية : (1شكل )
( لإضافة جذر الهيدروكسي مثيل إلى عدد من logK) Y1ولوراريتم ثابت معدل السرعة 

 الألكي ات المعوضة.
 

 
 

        
 
 
 
 
 
 
 

                                                                                                    
 
 

 Y2( ولوراريتم ثابت معدل السرعة IP) X2يوضح العلا ة بين جهد التأين : ( 2شكل )
(logK.لإضافة جذر الهيدروكسي مثيل إلى عدد من الألكي ات المعوضة ) 
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(  تا ج التحليل الإ حداري لإضافة جذر سيا ومثيل إلى الألكي ات و  س الحالذة  6يبين الجدول )

م  جذر سيا و مثيل حيث ع د إستخدام عامل واحد رير معتمد م  لوراريتم ثابت السرعة كان 
ابت السرعة وكل من (. أما معامل الإرتباط بين لوراريتم ث0.9-0.6معامل الإرتباط في مدى )

ثابت السرعة (. والعلا ة بين لوراريتم R=0.9الكثافة الإلكترو ية والإعا ة ال رارية فقد بل(ت )
كا ت جيدة  LUMOأو  HOMOوكل من الكثافة الإلكترو ية، الإعا ة ال رارية، مستوى طا ة 

 (.R=0.9وأعطت معامل الإرتباط )
 ة جذر السيا و مثيل إلى الألكي ات(: تا ج التحليل الإ حداري لإضاف6جدول )

R
2
 R a Model 

Model 

No. 

 

0.366 

 

0.605 

120.991 Constant 
1 

-27.846 Total Electron Density 

 

0.660 

 

0.813 

15.477 Constant 2 

 -1.340 Ionization potential 

 

0.876 

 

0.936 

3.102 Constant 
3 

5.215E-02 Steric Energy 

 

0.519 

 

0.720 

19.665 Constant 
4 

1.720 HOMO Energy level 

 

0.968 

 

0.984 

5.051 Constant 
5 

-1.892 LUMO Energy level 

 

0.998 

 

0.999 

64.518 Constant 

6 -14.468 Total Electron Density 

4.505E-02 Steric Energy 

 

0.998 

 

0.999 

73.834 Constant 

7 
-16.009 Total Electron Density 

3.757E-02 Steric Energy 

0.267 HOMO Energy level 

 

 

0.998 

 

 

0.999 

62.339 Constant 

8 
-13.934 Total Electron Density 

4.397E-02 Steric Energy 

-4.64E-02 LUMO Energy level 

a                           معامل الإ حدار : ( Regression coefficient) 
R                            ( معامل الأرتباط :Correlation coefficient ) 

 

 (يمكنmultiparametric linear regressionالمتعدد) الخطي ووفقا للتحليل الإ حداري
 ة،الإعا ة،)الكثافة الإلكترو يELUMO,SE,EDالخروج بمعادلة تربط بين العوامل الثلاثة المستقلة

 السرعة وبين العامل المعتمد لوراريتم ثابت معدللى التوالي(عLUMOمستوى طا ة الأوربيتال
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logK :حيث تكون المعادلة بالشكل التالي . 

logK=-24.968+7.059ED+4.707*10
-3

SE-1.988ELUMO 

(درجة تأثير كل من العوامل الإستقطابية والإعا ة ال رارية ومستوى aالإ حدار) تمثل  يم معامل
في تحديد  يم ثوابت السرعة.و جد بأن عامل الإستقطابية يلعب الدور  LUMOأوHOMOطا ة

 بي ما يكون تأثير عامل الإعا ة ال رارية ض يلًا. LUMOوHOMOالر يسي ويليه مستوى طا ة
 

                
لذرة الكربون رير المعوضة ولوراريتم X3(ED)يوضح العلا ة بين الكثافة الإلكترو ية(:3شكل)

 لإضافة جذر السيا ومثيل إلى عدد من الألكي ات المعوضة.Y3(logK)ثابت معدل السرعة
 

                   
Y4(logK )( ولوراريتم ثابت معدل السرعةIP)X4هد التأينيوضح العلا ة بين ج(:3شكل )

 لإضافة جذرالسيا ومثيل إلى عدد من الألكي ات المعوضة.
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Abstract 

 
     In this investigation, the effective factors on the addition rate for hydroxy methyl and 

cynomethyl free radicals to some alkenes have been studied using quantum mechanics 

methods. Where in this study, physical properties like the electron density on the two 

carbon atoms which participate in the free radical addition on alkene has been studied. 

These two carbon atoms are: the one which hold the single electron in the free radical 

and the second which is the unsubstituted carbon in the alkene. Also, the energy level 

HOMO, LUMO and SOMO have been calculated. In addition, the relations between the 

log of the addition rate constant of the free radical into the alkene and the electronic 

properties mentioned above have been investigated. The results have shown that the 

polarity, ionization potential, the energy levels HOMO & LUMO and the steric 

hinderance are the main effective factors in the determination of the addition rate 

constant for the free radicals into the alkenes. 


