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

 

  **وعلي كریم عبد الحسن اللامي* وحنان عبد الجلیل راضي* باسل عبد المھدي صالح

  امعة البصرة ج– قسم العلوم –كلیة التربیة الأساسیة *  جامعة البصرة  – كلیة العلوم –قسم الكیمیاء *

 

-X-'4)-4ت    م ف     ي ھ     ذا البح     ث قی     اس ال    شحن ل     ذرات مرك     ب الاوك     سازولون  وم     شتقاتھ كاف     ة    

phenylmethylene)-2-phenyl-5-oxazolone) ،   حی ثX = H, Me, OMe, F, Cl, Br, NO2, 

NMe2, CN   بطریق ة PM3        معوض ة م ع    الاوربتالی ة الجزیئی ة وبوض عیتین س ز وت رانس ن سبة لحلق ة الفنی ل ال  

-C4'', C1'', CN, CO, N, -O) ال ذرات  (qC)مجموعة الكاربونیل، ولانجاز التحلیل الترابطي استخدمت ش حن  

, =O, C C CP)  وباستخدام الإنموذجات الاحادیة (MSP) والإنموذجات الثنائیة (DSP)   وجد عل ى العم وم ،

 ھو الافضل ك إنموذج   موذجات في حین كان إنموذج ان إنموذج تافت كإنموذج ثنائي ھوالأفضل نسبة لبقیة الإن    

كم ا وج د ان   . للایزوم ر س ز   BA احادي نسبة لب اقي الإنموذج ات الاحادی ة للایزوم ر ت رانس والانم وذج ھام ت                

ق د اعط ت ترابط اً م ع الإنموذج ات الم ذكورة ف ي أیزوم ر ت رانس ول م تعط ي م ع             ) ''Cp, C CN, C4(ال ذرات  

ترابطاً مع الإنموذج ات الم ذكورة ف ي أیزوم ر س ز ول م تع ط        ) C  CO( الذرات أیزومر سز ، في حین اعطت     

  .مع إنموذج ترانس اما باقي الذرات فقد اعطت ترابطاً لكلا الایزومرین

 

 تعد مھمة ل یس ف ي التوض یحات النوعی ة للفعالی ة      Correlation Analysisان طریقة التحلیل الترابطي 

 كثیراً في الأھداف الكمی ة للكیمی اء الع ضویة وإنھ ا تعتب ر م ن اكث ر الطرائ ق المطبق ة ب سبب           فحسب وانما تستخدم 

فكما ھو معروف ھناك عدة طرق لانتقال الت أثیرات الالكترونی ة للمع وض منھ ا     ]. ١[سرعتھا وسھولة استخدامھا   

وتك   وین الأواص   ر  ف   ضلاً ع   ن عوام   ل اخ   رى كالاعاق   ة الفراغی   ة    ] ٢[الح   ث وت   أثیر المج   ال وت   أثیر ال   رنین   

] ٥[و ] ٤[و] ٣[تحلی ل ت أثیر المع وض ت ضمنتھ ع دة إنموذج ات منھ ا الإنم وذج الاح ادي كھام ت              . الھیدروجینیة

وإنموذج ات ثنائی ة   ) ١(المجال ف ي ح د واح د ویمك ن تمثیلھ ا بالمعادل ة       /وغیرھا والتي تمثل التأثیر الرنیني والحث  

وإنم وذج  ] ٦[المج الي ك ل ف ي ح د منف صل ك إنموذج تاف ت        / الحث ي  الحد والتي تف صل الت أثیر الرنین ي ع ن الت أثیر           

  ).٢(وغیرھا التي یمكن تمثیلھا بالمعادلة] ٨[وإنموذج سواین ] ٧[رینولدز 
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Pi = ρ σ     ... (1) 
Pi = ρR σR+ ρI σI   … (2) 

) ٢(ادل ة اما الجھة الیمنى م ن المع .  تمثل خاصیة تأثیر المعوض نسبة الى معوض الھیدروجین  Pi: اذ ان   

Ii = ρi)الح ث /فیمثل الاتحاد الخطي لتأثیرات المجال
I σI)،    وت أثیرات ال رنین (Ri = ρi

R σR)  وان قـيم )ρI و 

ρR (الحثیة والرنینیة على التوالي/تعبر عن مدى حساسیة الذرة قید الدراسة لتأثیرات المعوض المجالیة.  

موذج   ات م  ع القیاس   ات الفیزیائی   ة للموق   ع  تناول  ت دراس   ات عدی   دة طریق   ة التحلی  ل الترابط   ي لھ   ذه الإن  

فف ي  ]. ٢١ و ١٢-٩[ وال شحن والطاق ات وغیرھ ا    IR, 15N, 1H, 13Cالم دروس كدراس ة ت أثیر المع وض عل ى      

 الت   ي ت   م  (2-phenyl-5-oxazolone-(X-phenylmethylene-'4)-4مركب   ات الاوك   سازولونات المعوض   ة  

ف ي ح ین ل م ی تم دراس ة ت أثیر المع وض عل ى ال شحن،          ، ]٩ [13C SCSتحضیرھا ودراس ة ت أثیر المع وض عل ى     

ولان ال شحنة عام ل مھ  م ی وثر عل  ى ال ذرة فھ  و یت اثر ت  أثیرا كبی را ای  ضا بالت أثیرات الالكترونی  ة للمع وض وعل  ى          

  .ضوء ذلك كان الھدف من الدراسة الحالیة لبیان مدى ھذا التأثیر

وع الجبري الم أخوذ  الالكترون ات كلھ ا الت ي      المدروسة في ھذا البحث تمثل المجم (qC)ان كثافة الشحنة    

  .تشغل الاوربتالات الجزیئیة الممتلئة

ان دراسة تأثیر المعوض على الشحنة تتیح للباحث امكانیة اكبر في تفسیر انتقال تأثیر المعوض عبر ك ل      

لمع وض   الت ي ت درس ت أثیر ا   13C SCS ھیكل الجزیئة وذلك من خلال حساب شحن كل ال ذرات مقارن ة بدراس ة    

  .فقط على ذرات الكاربون

یوجد الاوكسازولون في الطبیعة في وضعیتین سز وترانس بالن سبة لموق ع الكاربونی ل وكم ا ھ و موض ح             

فنظراً للدور الذي یلعبھ المعوض ف ي توزی ع ال شحنة عل ى المرك ب الع ضوي ارتأین ا ف ي ھ ذا البح ث            ) ١(بالشكل  

لایزوم رین ومقارنتھم ا م ع بع ضھا ال بعض وك ذلك مقارن ة ھ ذه         دراسة تأثیر المعوض على شحن الذرات لھذین ا      

  .13C SCS الدراسة مع دراسة تأثیر المعوض على 
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  )١(شكل 
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 

] PM3] 10 لح ساب ال شحن بطریق ة    Hyperchem. 6.01س ة برن امجین الاول   اس تخدم ف ي ھ ذه الدرا   

 ث  م اس  تخدم   (C4'', C1'', CN, CO, N, -O-, =O, C C CP)وللایزوم  رین س  ز وت  رانس لل  ذرات  

لقد اجریت العملیات الاحصائیة بنوعیھا الانحدار الخط ي  .  لحسابات التحلیل الترابطيMinitab 11.11البرنامج

نموذجات الاحادیة والانحدار الخطي المتعدد للإنموذجات الثنائیة، تم الاعتماد على المعامل الاح صائي  البسیط للإ 

كم ا  .  في تحدید كفاءة الإنم وذج الثن ائي  R في تحدید كفاءة الإنموذج الاحادي والمعامل الاحصائي المتعدد rالخط  

  .لكلا الإنموذجین الاحادي والثنائياستخدم الانحراف القیاسي كمعامل احصائي اخر لتحدید الكفاءة 

  النتائج والمناقشة

وكم  ا ھ  ي ) ١(وللایزوم  رین س  ز وت  رانس ال  شكل PM3 ت  م ح  ساب ق  یم ال  شحن لھ  ذا المرك  ب بطریق  ة  

  ).٢ و ١(موضحة في الجدولین 

 م  ن الواح  د فكلم  ا اقت  رب المعام  ل   R او rان كف  اءة العلاق  ة الخطی  ة تح  دد بالاعتم  اد عل  ى اقت  راب قیم  ة   

  . صائي من الواحد كانت العلاقة الترابطیة اكثر كفاءةالاح

والت ي س تناقش   ) ٦، ٥، ٤، ٣(ان نتائج التحلیل الترابطي للشحن للذرات المدروسة موضحة في الج داول       

  :كل ذرة على حدة وعلى النحو الاتي

  Cp) (بارا ذرة الكاربون 

 مقارن   ة م   ع المرك   ب س   ز  لق   د اعط   ت ھ   ذه ال   ذرة اس   تجابة اف   ضل لت   أثیر المع   وض للمرك   ب ت   رانس   

للإنموذجات الستخدمة كلھا ، وقد یعود السبب الى إن حریة الدوران التي تتمتع بھا الحلق ة المعوض ة ف ي أیزوم ر         

 لذرة ك اربون ب ارا غی ر متوازی ة م ع      pترانس ھي اكبر من حریتھا في أیزومر سز وھذا بدوره یجعل اوربتالات       

لكترون  ات داخ  ل الحلق  ة اكب  ر وب  ذلك یك  ون تح  سس ھ  ذه ال  ذرة لت  أثیر    السل  سلة الجانبی  ة مم  ا یجع  ل م  ن حرك  ة الا  

وان اعاقة الوضع سز للدوران ق د یك ون ب سبب الم ضایقة الفراغی ة المتول دة        ) ٣(المعوض الالكتروني اكبر شكل     

  ).٢(بین مجموعة الكاربونیل وذرة الھیدروجین في الموقع اورثو للحلقة المعوضة شكل 
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  ) ٢(شكل 

  

لقد اعط ى إنم وذج تاف ت كف اءة أف ضل م ن الإنموذج ات الثنائی ة الأخ رى م ع ش حنة ھ ذه ال ذرة للایزوم ر                 

σο مع 8٠,٩٣(ترانس حی ث أعط ى ت رابط       
R  مع ٠,٩٢٤١ و σBA

R (        وھ ذه نتیج ة مطابق ة م ع دراس ات ت أثیر

بینم ا ك ان إنم وذج    ] ٢٠-١١، ٩[ لھذه الذرة في البنزینات الثنائیة المعوضة في موقع بارا 13C SCSالمعوض لـ 

σ    اكثر كفاءة من كل من إنم وذج σ13         مح سوبة    وإنم وذج ھام ت وھ ذه نتیج ة متوقع ة لان ق یم ثاب ت المع وض 

 في دراسة ٣٫٤نتیجة  وھي مقاربة لل٢٫٨ والتي تساوي ρR/ρF والتي تمثل  (λ)یلاحظ من قیم    . اصلا من الشحن  

ویع ود س بب ذل ك ال ى     ) تأثیر المجال (ρFتفوق ) تأثیر الرنین (ρR یلاحظ أن قیمة 13C SCSتأثیر المعوض على

 والت  ي تت  رك ش  حنة كامل  ة عل  ى الموق  ع    ت  أثر ھ  ذا الموق  ع بالت  أثیرات الرنینی  ة المباش  رة المنتقل  ة عب  ر أواص  ر    

  ).٣(یة على ھذا الموقع كما ھو موضح في شكل المدروس في حین یترك تأثیر المجال شحنة جزئ
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  التأثیر المجالي          تأثیر الرنین

  

  )٣(شكل 

Cα)ذرة الكاربون الفا    

ترانس واستجاب للوض ع س ز وھ ذا مط ابق     فشلت ھذه الذرة للأستجابة لتحسس تأثیر المعوض للأیزومر      

إذْ ل وحظ م ن خ لال تل ك الدراس ة بأنھ ا تتح سس للت أثیر         ] ١٢[ لھذه ال ذرة  13C SCSلدراسة تأثیر المعوض على 

  :المجالي على النحو الآتي 

  .تزداد حساسیتھا للتأثیر المجالي عند اتصالھا بنظام متعاقب مع الحلقة •
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ندما یكون النظام المتعاقب في وض ع س ز والت ي تع زز الت أثیر المج الي       تزداد حساسیتھا للتأثیر المجالي ع   •

 ).٤(وكما موضح في الشكل 

 
  )٤(شكل 

  

- اعطى إنموذج تافت كفاءة افضل من إنموذجي سواین ورینولدز، إذْ تناغم إنموذج تاف ت وخاص ة م ع     

R و  o
R) بذلك على زیادة الكثافة الالكترونیة التي تعاني منھا ھذه الذرةعلى التوالي، مما یدل) ٠٫٩٦ و ٠٫٩٥  .

 السالبة فإن ھذه الذرة تعاني من تأثیر رنیني ومج الي عك سي، وإن قیم ة الت أثیر المج الي ھ ي         ρF و   ρRومن قیمة   

  .المجالي والرنیني والموضحة ادناه/أكبر من قیمة التأثیر الرنیني كما في نتائج قیم التأثیر  الحثي

  R  التأثیر الرنیني  التأثیر المجالي  

σR) تافتإنموذج
-)   0.9544 ρI   = -0.0373 ρR   = -0.0322 

ρF 0.9165  رينولدز   = -0.0٤١٤ ρR
o

  = -0.0٢٧٥ 
f = -0.0229 r 0.9830  سواين   = -0.0٠٩٥ 

  

 وھ   ي مجموع   ة  Cإن س   بب ذل   ك یع   ود ال   ى وج   ود مجموع   ة م   ستقطبة مرتبط   ة م   ع ذرة الك   اربون   

 م ع ال شحنة الجزئی ة     C والتي تسبب تجاذب بین الشحنات الجزئیة السالبة ل ذرة الك اربون الف ا         C=Oونیل  الكارب

إن ھ ذه الظ اھرة تع زز م ن ت أثیر الأس تقطاب الممت د ومِ ن ثَّ م          ) ٥(الموجبة لتلك المجامیع كما موض ح ف ي ال شكل         

  .زیادة قیمة التأثیر المجالي على نظیره الرنیني
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اما التأثیر الرنیني العكسي فسببھ التأثیر الرنیني الثانوي والذي یعكس تأثیر المعوض كما ھو موضح ف ي       

  :الأشكال أدناه 

       
N

O
O

H

X

    

N

O
O

H

X

δ+
δ−

δ+

δ−

                    
N

O
O

H

X
δ+

δ−

δ+

δ−

  
       X : مجموعة دافعة              X :  مجموعة ساحبة  

  )٦(شكل 

 حی ث اعط ت   σ13و إنم وذج  ) σ( ك ان أكث ر كف اءة م ن ك ل م ن إنم وذج ھام ت          إن الإنموذج الاح ادي    

 مح سوبة م ن ش حن     على الت والي ویع ود ال سبب ھ و ان     ) ٠٫٨٩٧٢ ، ٠٫٩٦٦٩ ، ٠٫٩٩٦٩(معاملات ارتباط  

 - أعطى إنموذج ھامت ت رابط م ع   .  وھذا ما یفسر انطباقھا مع شحن ھذه الذرةAM1لبنزویك بطریقة   حامض ا 

  .معززاً نتائج إنموذج تافت ویدلذلك على زیادة الكثافة الالكترونیة التي تعاني منھا ھذه الذرة

  )Cβ(ذرة الكاربون بیتا 

م  ع  إنم  وذج ) ٠٫٩٣٤٨( ارتب  اط تحس  ست ھ  ذه ال  ذرة ف  ي أیزوم  ر ت  رانس حی  ث اعط  ت ترابط  اً بمعام  ل 

 ك إنموذج اح ادي وھ ذا مط ابق     σم ع  ) ٠٫٩٤٧١(رینولدز فقط كإنموذج ثن ائي، واعط ت ترابط ا بمعام ل ارتب اط           

ویع ود س بب ع دم اس تجابة ھ ذه ال ذرة ال ى الحج ب الالكترون ي المختل ف ال شدة ب سبب             . 13C SCSللدراس ة عل ى   

مم ا ی ؤدي ال ى ت شویش     ) 7(لھ ذه ال ذرة ال شكل    ) CN- , CO-(ة  المجاور التأثیرات اللایزوتروبیة من وحدتي 

  .حساسیة ھذه الذرة تجاه تأثیر المعوض الالكتروني
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  (CO)ذرة كاربون مجموعة الكاربونیل 

ت ترابط  اً م  ع لق د اظھ  رت ش حنة ھ  ذه ال ذرة ترابط  اً للأیزوم ر س  ز ول  م تع طِ م  ع للأیزوم ر ت  رانس اعط           

-σالمقیاس  
P         لإنموذج ھامت وھذا یدل على وجود وفرة الكترونیة بھ ذا الموق ع كم ا اعط ت ترابط اً اف ضل م ع   

اس ـاما الإنموذج الثن ائي فق د تجاوب ت ھ ذه ال ذرة م ع مقی        . السبب نفسھ المذكور اعلاه   ) ٠٫٩٨٧٨(بمعامل ارتباط   

σ-
R   دل مرة اخرى على الوفرة الالكترونیة الت ي تع اني منھ ا ھ ذه     مما ی) ٠٫٩٣٧٥( لإنموذج تافت بمعامل ارتباط

ان التأثیر المجالي العكسي الذي تعاني منھ ھذه الذرة یعود الى ظھور شحنة جزئی ة س البة والمتول دة ب سبب         . الذرة

  ).٥(تأثیر الاستقطاب المتولد بسبب تأثیر الرنین الثانوي كما ھو موضح بالشكل 

سي فیع ود ال ى الاس تقطاب ال ذي ی سبب الت أثیر الرنین ي الث انوي ال ذي یمك ن تمثیل ھ            اما التأثیر الرنین العك   

  ).٨(بالشكل 

N

O
O

H

X

δ−

δ+

        
N

O
O

H

X δ−

δ+

 
  مجموعة ساحبة           مجموعة دافعة    

  )٨(شكل 

  )O=(ذرة اوكسجین مجموعة الكاربونیل      

ذرة في أیزومر ترانس ترابطا مع كل الإنموذجات الثنائیة وكان اف ضلھا م ع إنم وذج تاف ت     أظھرت ھذه ال  

σoفق  د أعط  ى ترابط  اً مرض  یاً م  ع    
R و σBA

R )02عل  ى الت  والي، كم  ا انھ  ا اعط  ت ترابط  ا    ) ٠٫٩٥٢٣ و ٠٫٩٦

 ٠٫٩٧٣ (σο و-σبینما اعطت ترابطا مرضیاً مع إنم وذج ھام ت وخاص ة م ع       ) ٠٫٩٩٢ ( ممتازا مع إنموذج  

−σمع مقیاس ) ٠٫٩٩٤(اما في أیزومر سز فقد اعطت ترابطاً ممتازاً . على التوالي) ٠٫٩٦٩و 
Rلإنموذج تافت  .

 - واعط ت ترابط ا م ع    ) ٠٫٩٨٣ ( اما الإنموذجات الاحادیة فقد اعطت ھذه الذرة ترابطا مرضیاً م ع إنم وذج      

 المجالي والرنین ي وذل ك لانھ ا    ρبة لقیم الرو كما انھا اعطت قیم موج. لإنموذج ھامت) ٠٫٩٣٤ و  ٠٫٩٥٣ (σοو

ان .  ف ي النظ ام المتعاق ب أي إنھ ا ذرة طرفی ة تت اثر ت اثراً مباش راً بالت أثیر الرنین ي وت أثیر المج ال                βتقع في موقع    

لك  ل ) ρR  و  ρI اوρF(ت  أثیر المج  ال ف  ي أیزوم  ر ت  رانس ھ  و اكب  ر م  ن ت  أثیر ال  رنین كم  ا ھ  و موض  ح ف  ي ق  یم       

ثنائیة وھ ذا یع ود ال ى ت أثیر الاس تقطاب المباش ر ال ذي ی ضیف ت أثیراً اض افیاً عل ى ذرات الك اربون                 الإنموذجات ال 
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الطرفیة وھذا مطابق لدراسة تأثیر المعوض على شحنة اوكسجین مجموعة الكاربونیل الكاربونیل في الاس تاینات   

)٩.(  

  

  

  

  

  

  

  

  )٩(شكل 

 ان ق  یم المج  ال ھ  ي أق  ل م  ن ق  یم ال  رنین وعن  د   لأیزوم  ر س  ز نلاح  ظρR م  ع ρI او ρFوعن  د مقارن  ة ق  یم 

 لأیزوم  ر ت  رانس نلاح  ظ ان ق  یم ال  رنین لك  لا  ρR م  ع ρI او ρF لأیزوم  ر س  ز م  ع ق  یم  ρR و ρI او ρFمقارن  ة ق  یم 

الایزومرین متقاربة، اما تأثیر المجال فنلاحظ ان قیم المج ال لأیزوم ر ت رانس ھ ي اكب ر م ن أیزوم ر ال سز وھ ذا             

  ).٢(الفراغیة المتولدة في أیزومر سز والتي تقلل من تحسس ھذه الذرة لتأثیر المجال شكل یعود الى المضایقة 

 (N)ذرة النایتروجین لمجموعة الازومیثین 

اعط  ت ھ  ذه ال  ذرة ولك  لا الایزوم  رنین ترابط  اً مرض  یاً ومناس  باً م  ع ك  ل الإنموذج  ات الثنائی  ة ولك  ن ك  ان    

−σرابط  اً مرض  یاً م  ع اف  ضلھا ھ  و إنم  وذج تاف  ت حی  ث اعط  ت ھ  ذه ال  ذرة ت 
R  ًلإنم  وذج تاف  ت كم  ا اعط  ت ترابط  ا 

 المجالي و الرنیني أي ان ت أثیر المع وض ھن ا ھ و     ρ لإنموذج ھامت واعطت أشارة سالبة لقیم الرو  σمرضیاً مع   

 ف ي النظ ام المتعاق ب أي انھ ا ذرة غی  ر     αت أثیر رنین ي ومج الي عك سي وھ ذا ب  سبب ان ھ ذه ال ذرة تق ع ف ي موق  ع          

  .طرفیة

  (CN)ة كاربون مجموعة ازومیثین ذر

أعطت شحنة ھذه الذرة للایزومر ترانس علاقات ترابطیة مرضیة ومناس بة م ع ك ل الإنموذج ات الثنائی ة        

 المجالیة الرنینیة الموجبة ان ھذه الذرة تتحسس لتأثیر معوض ρحیث  یتبین من قیم  . σ13والاحادیة عدا إنموذج 

 الإنموذج  ات الثنائی  ة جمیعھ  ا یع  زى س  بب ذل  ك ال  ى الت  أثیر    ρR مقارن  ة ρFإعتی  ادي ولك  ن یتمی  ز بكب  ر ف  ي قیم  ة   

 المتعاقب ة ف ضلاً ع ن الاس تقطاب     π الممت د ال ذي ینتق ل عب ر اواص ر       πالاضافي للمجال والمتولد بسبب استقطاب      

  ).١٠ (الاعتیادي والمباشر على ھذه الذرة واللذان یولدان شحنة جزئیة مستقطبة موجبة ویمكن توضیحھا بالشكل
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  )١٠(شكل 

  

  )-O-(ذرة الأوكسجین 
لم تعط ذرة الأوكسجین علاقات ترابطیة في أیزومر ترانس بینما أعطت ف ي أیزوم ر ال سز، فلق د اعط ت           

ولكنھ ل م یع ط   ) 0.9539(ھذه الذرة ترابطاً جیداً في الإنموذجات الثنائیة وكان أفضلھا ھذه المرة إنموذج رینولدز  

لق د  ). ٠٫٩١٤) (σo(ة مع الإنموذجات الاحادی ة ع دا إنم وذج ھام ت فق د اعط ى ترابط ا مناس با م ع                علاقة ترابطی 

عكست ھذه الذرة تحسس تأثیر المع وض المج الي والرنین ي الاعتی ادي، لك ن م ن الملف ت للنظ ر ھن ا للإنموذج ات             

 وھ ذا یع ود ال ى ان ھ ذه     (O, N=)الثنائیة كان تأثیر المجال أكبر من تأثیر الرنین بخمس مرات مقارن ة بال ذرتین   

المتعاقب الذي یصل الى المعوض عبر الحلقة مقارن ة بھ اتین    الذرة لا تحوي آصرة مزدوجة متعاقبة مع النظام     

  . الذرتین ومِن ثم فانھا سوف تتحسس لتأثیر المجال أكبر من تحسسھا التأثیر الرنیني

  )C1(ذرة الكاربون 
 الایزومرین سز وترانس مع جمی ع الإنموذج ات الثنائی ة والاحادی ة ع دا      لقد اعطت ھذه الذرة ترابطا لكلا     

 للایزومر، ففي أیزومر ترانس كان إنموذج تافت ھو الافضل من حی ث الكف اءة فق د اعط ى اف ضل           13 الإنموذج  

σoنتیجة للترابط كإنموذج ثنائي مع      
R   و σ-

R) اما إنموذج . على التوالي) ٠٫٩٤٩ و ٠٫٩٥٩σ   فق د ك ان الاف ضل  

  ).٠٫٩٦٢ (-σویلیھ إنموذج ھامت الذي ترابط مع ) ٠٫٩٨٣ (σكإنموذج احادي فقد ترابط مع 

 ھ و   BAاما ف ي أیزوم ر س ز فق د اعط ى ترابط اً م ع جمی ع الإنموذج ات الأحادی ة وك ان إنم وذج ھام ت                  

ف  ي الت رابط م  ع ھ ذه ال  ذرة وك  ان إنم وذج تاف  ت الاف ضل للإنموذج  ات الثنائی ة حی  ث اعط  ى       ) ٠٫٩٩٤٩(الأف ضل  

σoترابط  اً م  ع  
R و σBA

R) ان ت  رابط ھ  ذه ال  ذرة م  ع   . عل  ى الت  والي ) ٠٫٩٦٥ و ٠٫٩٧٦σo
R و σBA

R لإنم  وذج 
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ی   ادة او نق  صان ف  ي الكثاف   ة   ی   دل عل  ى ان ھ  ذه ال   ذرة لا تع  اني م  ن ز    ) ٠٫٩٧٣٦( لإنم  وذج ھام  ت   σoتاف  ت و  

  .  الالكترونیة

 ρمن جھة اخرى فان ھذه الذرة تعاني من تأثیر مجالي عكسي وھذا ایضا یعك س س بب ظھ ور ق یم ال رو           

للمجال بالاشارة السالبة، ان سبب ھذا التأثیر یعود الى تأثیر الأستقطاب المباشر على حلقة البن زین غی ر معوض ة          

  ).١١(طبة سالبة على الذرة قید الدراسة وكما ھو موضح بالشكل الذي یترك شحنة جزئیة مستق

  

N
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X

δ+δ−

δδ+
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δδ+δδ−

δ+
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δ+

δ−         
N

O
O
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X

δ−
δ+

δ+

δ−
δ+

δ−

δδ− δδ− δδ+
δδ+

  
  )١١(شكل 

 ال  سالبة لل  رنین فت  دل عل  ى الت  أثیر الرنین  ي العك  سي المتول  د م  ن الت  أثیر الرنین  ي الث  انوي     ρام  ا ق  یم ال  رو  

  ).١٢ (الموضح بالشكل

N

O
O

H

X
δδ−

δ−
δ+

δδ+

    
N

O
O

H

X
δδ−

δ−
δ+

δδ+

  
    مجموعة ساحبة        مجموعة دافعة     

  )١٢(شكل 

  .الشئ نفسھ ینطبق على الأیزومر ترانس

  (C4)ذرة الكاربون 

فقد اعطت ھذه . زلقد اعطت ھذه الذرة ترابطاً مرضیاً ومناسباً في أیزومر ترانس ولم تعط في أیزومر س      

σoال  ذرة ت  رابط م  ع جمی  ع الإنموذج  ات الثنائی  ة وك  ان إنم  وذج تاف  ت الأكف  أ حی  ث اعط  ى ترابط  اً م  ع         
R و σ−R 

 وھام ت فق د   σ13 كإنموذج احادي فقد  تف وق عل ى إنم وذجي     σوكالمعتاد فان   . على التوالي ) ٠٫٩٥٧ و   ٠٫٩٥٨(

  ).٠٫٩٦٤ (σoاً مع اما ھامت فقد اعطى ترابط) ٠٫٩٧٩(اعطى ترابطاً مرضیاً 
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 للرنین والمجال كانت موجبة مما یدل على ان ھ ذه ال ذرة تع اني م ن ت أثیر مج الي ورنین ي            ρان قیم الرو    

اعتیادي وھذه نتیج ة متوقع ة لان ھ ذه ال ذرة طرفی ة وك ل ذرة طرفی ة بالنظ ام المتعاق ب تع اني م ن ت أثیر مع وض                   

 الرنیني وھذا یعود الى التأثیر الاضافي ال ذي تع اني من ھ ھ ذه      إن تأثیر المجال كان ثلاثة اضعاف التأثیر      . اعتیادي

  ).١٣( الممتد شكل πالذرة بسبب الاستقطاب 

  

  

  

  

  

  

  

  )١٣(شكل 

نلاحظ انھا متقارب ة ولك ن   ) ''C1 و N(بین للایزومرین سز وترانس للذرات   ) ρR(عند مقارنة قیم الرنین     

ویعود السبب الى ان أیزوم ر  . نھا تكون اكبر في أیزومر ترانسفاننا نلاحظ با ) ρI او   ρF(عند مقارنة قیم المجال     

ترانس تكون فیھا ذرات السلسلة الجانیة اقرب الى المعوض ومِن ثمَّ فان تأثیر المجال علیھا یكون أكبر مم ا علی ھ           

  .السلسلة الجانبیة ابعد الى المعوض ''C4في أیزومر سز والتي تكون فیھا ذرة 

 

 

 

 

1- M. Charton, "A General Treatment of Electrical Effect", V. 16 (1987). 

2- D. J. Craik and R.T.C. Brownlee, Progress in Physical Organic Chemistry, 14 

(1982). 

3- L. P. Hammett, J. Amer. Chem. Soc., 59, 96 (1937). 

N

O

H

O

X
δ+

δ−

δ−

δδ+

δδ−

δ+

δδ−

δ+

δδ−
δδ+

δ+
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5- T. Sotomatsu, Y. Murata and T. Fujita, J. of Computational Chemistry, Vol. 
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6- J. Shorter "Correlation Analysis in Organic Chemistry", Clarendon Press, 

Oxford (1973). 
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13- H. Radhy, G. Fadhil, A. Perjessy, E. Kolehminen, W. M. Fabian, M. Salikova 

and Z. Sustekova, Heterocycle Commun., 7, 307 (2001). 

14- A. Cornelis, S. Lambert, D. Laszlo and P. Schaus, J. Org. Chem. 46, 2310 
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15- W. F. Reynolds, A. Gomes, A. Moron, D. W. Macintyre, A. Tanin, G. K. 

Hamer and I. R. Peat, Canad. J. Chem. 61. 2376 (1983). 
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18- M. J. Shapiro, Tetrahedron, 33, 1091 (1977). 

19- C. E. Aun. T. J. Clarkson and D. A. R. Happer, J. Chem. Soc. Trans. 2, 635 

(1990). 

Urge
nt

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com


 

ISSN-1994-697X 
  

١٣١  

20- F. Membery, B. Ancian and J. P. Doucet, J, Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1399 

(1980). 

21- M. A. N. Al-Magmoy, Ph.D. Thesis, University of Basrah, Iraq (2005). 

 

باستخدام طریقة المحسوبة  (C4'', C1'', CN, CO, , C C CP, N, -O-, =O)قیم شحن الذرات ) ١(جدول 
PM3 4)-4 الاوربتالیة الجزیئیة للایزومر ترانس لمركب الاوكسازولون ومشتقاتھ'-X-

phenylmethylene)-2-phenyl-5-oxazolone)  
Substituent/Atom Para Cα Cβ CO =O -O- N CN -1''- -4''- 
H -0.080 0.0650 -0.180 0.386 -0.294 -0.215 -0.146 0.146 -0.063 -0.072 
CH3 -0.091 0.069 -0.184 0.386 -0.295 -0.215 -0.145 0.144 -0.062 -0.073 
OCH3 -0.125 0.076 -0.191 0.387 -0.298 -0.215 -0.143 0.141 -0.061 -0.073 
NMe2 -0.124 0.081 -0.196 0.388 -0.300 -0.215 -0.141 0.138 -0.059 -0.074 
NO2 -0.020 0.034 -0.154 0.388 -0.277 -0.214 -0.170 0.175 -0.077 -0.064 
CN -0.066 0.055 -0.173 0.390 -0.284 -0.215 -0.160 0.163 -0.071 -0.067 
F -0.103 0.070 -0.187 0.392 -0.290 -0.215 -0.154 0.155 -0.067 -0.070 
Cl -0.081 0.059 -0.175 0.385 -0.291 -0.215 -0.151 0.150 -0.065 -0.071 
COMe -0.057 0.050 -0.165 0.384 -0.290 -0.215 -0.154 0.154 -0.067 -0.070 
CF3 -0.039 0.038 -0.154 0.383 -0.284 -0.214 -0.160 0.163 -0.071 -0.068 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 المحسوبة باستخدام (C4'', C1'', CN, CO, , C C CP, N, -O-, =O)قیم شحن الذرات ) ٢(جدول 
-X-'4)-4 الاروبتالیة الجزیئیة للایزومر سز لمركب الاوكسازولون ومشتقاتھ PM3طریقة 

phenylmethylene)-2-phenyl-5-oxazolone)  
Substituent\Atom Para Cα Cβ CO =O -O- N CN -1''- -4''- 

H -0.098 0.084 -0.194 0.407 -0.307 -0.212 -0.148 0.140 -0.061 -0.073 
CH3 -0.107 0.088 -0.198 0.408 -0.308 -0.212 -0.148 0.138 -0.060 -0.074 
OCH3 -0.142 0.097 -0.280 0.409 -0.313 -0.211 -0.145 0.134 -0.058 -0.074 
NMe2 -0.141 0.100 -0.211 0.409 -0.313 -0.212 -0.144 0.132 -0.057 -0.075 
NO2 -0.025 0.043 -0.156 0.401 -0.296 -0.208 -0.161 0.161 -0.071 -0.067 
CN -0.071 0.064 -0.176 0.405 -0.302 -0.209 -0.155 0.150 -0.067 -0.070 
F -0.108 0.079 -0.190 0.406 -0.306 -0.210 -0.151 0.143 -0.063 -0.072 
Cl -0.098 0.079 -0.190 0.406 -0.306 -0.211 -0.150 0.143 -0.063 -0.072 
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COMe -0.067 0.067 -0.179 0.404 -0.300 -0.211 -0.154 0.148 -0.065 -0.071 
CF3 -0.056 0.069 -0.170 0.404 -0.300 -0.209 -0.156 0.153 -0.068 -0.069 
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باستخدام الانموذجات )  C4'', C1'', N,  =O, CN, C Cp(التحلیل الترابطي لشحن الذرات ) ٣(جدول 
-2-phenyl-5-(X-phenylmethylene-'4)-4الاحادیة للایزومر ترانس للمركب الاوكسازولون ومشتقاتھ 

oxazolone)  
Hammett σ13  σ Atom \ 

Model ρ r s Type ρ r s ρ r S 
.0776 
.0578 .8774 .0176 σBA 

.0689 .8700 .0181 σo 

.0473 .9148 .0148 σ- 
Para 

.0358 .8491 .0193 σ+ 

.0338 .8717 .0179 .0776 .9359 .0126 

.0228 .9027 .0060 σBA 

.0274 .9000 .0061 σo 

.0186 .9354 .0049 σ- β 

.0139 .8596 .0071 σ+ 

.0131 .8814 .0066 .0293 .9471 .0043 

.0138 .9396 .0027 σBA 

.0171 .9695 .0020 σo 

.0112 .9731 .0018 σ- 
=O 

.0082 ..8774 .0039 σ+ 

.0078 .9066 .0034 .0180 .9924 .0009 

-.0173 .9104 .0043 σBA 
-.0219 .9576 .0030 σo 
-.0142 .9518 .0032 σ- 

N 

-.0101 .8324 .0058 σ+ 

-.0097 .8654 .0053 -.0238 .9813 .0020 

.0220 .9165 .0053 σBA 

.0277 .9586 .0038 σo 

.0181 .9570 .0038 σ- 
CN 

.0130 .8455 .0072 σ+ 

.0124 .8774 .0064 .0298 
 

.9808 
 

.0025 
 

- .0106 .9208 .0024 σBA 
-.0133 .9617 .0017 σo 
-.0086 .9622 .0017 σ- 

-1''- 

-.0062 .8491 .0033 σ+ 

-.0059 .8809 .0030 -.0142 .9828 .0011 

.0060 .9137 .0015 σBA 

.0076 .9638 .0009 σo 

.0050 .9602 .0010 σ- 
-4''- 

.0035 .8306 .0020 σ+ 

.0033 .8660 .0018 .00833 .9792 .0007 Urge
nt
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باستخدام الانموذجات )  C4'', C1'', N,  =O, CN, C Cp(التحلیل الترابطي لشحن الذرات ) ٤(جدول 
-2-phenyl-5-(X-phenylmethylene-'4)-4الثنائیة للایزومر ترانس لمركب الاوكسازولون ومشتقاتھ 

oxazolone)  
Reynolds Swain Taft Atom\Mode

l  F' R' R s f r R s ρI ρR R s Type 
.0384 .108 .938 .01347 σR

o 
.0392 .0776 .9241 .01489 σR

BA 
.0380 .0753 .9154 .01567 σR

- 
Para .0432 .0686 .889

9 
.0177

3 .0225 .0193 .8786 .0185 

.0365 .0406 .8717 .01906 σR
+ 

.0200 .0420 .9082 .00694 σR
o 

.0203 .0303 .8977 .00730 σR
BA 

.0199 .0293 .8882 .00761 σR
- β .0186 .0301 .934

8 
.0058

9 .0113 .0080
4 .8723 .0089 

.0192 .0158 .8532 .00865 σR
+ 

.0178 .0153 .9602 .00222 σR
o 

.0179 .0109 .9523 .00243 σR
BA 

.0186 .0103 .9407 .00270 σR
- 

=O .0198 .00907 .934
3 

.0028
4 .0105 .0036

0 .9412 .0029 

.0175 .00577 .9322 .00289 σR
+ 

-.0250 -.0177 .9612 .00285 σR
o 

-.0253 -.0123 .9492 .00324 σR
BA 

-.0249 -.0125 .9560 .00303 σR
- 

N -.0274 -.0104 .935
4 

.0036
5 -.0154 -.00439.9481 .0038 

-.0250 -.0063 .9295 .00380 σR
+ 

.0306 .0233 .9565 .00382 σR
o 

.0309 .0163 .9439 .00430 σR
BA 

.0306 .0161 .9449 .00427 σR
- 

CN .0336 .0139 .931
6 

.0047
4 .0185 .0056

5 .9386 .0041 

.0304 .0085 .9252 .00496 σR
+ 

-.0146 -.0112 .9596 .00175 σR
o 

-.0147 -.0078 .9476 .00199 σR
BA 

-.0145 -.0077 .9497 .00195 σR
- 

-1''- -.0160 -.00662 .931
6 

.0022
6 -.0087 -

.0027 .9428 .0028 

-.0145 -.0041 .9284 .00231 σR
+ 

.0085 .0060 .9581 .00101 σR
o 

.0086 .0041 .9428 .00117 σR
BA 

.0084 .0043 .9576 .00102 σR
- 

-4''- .00960 .00326 .923
5 

.0013
55 .00537 .0014

6 .9407 .0010 

.0085 .0021 .9214 .00137 σR
+ Urge
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باستخدام الانموذجات الاحادیة )   C1'', N, -O-, =O, CO, C(التحلیل الترابطي لشحن الذرات ) ٥(جدول 
  (2-phenyl-5-oxazolone-(X-phenylmethylene-'4)-4یزومر سز لمركب الاوكسازولون ومشتقاتھ للا

  
Hammett σ13  σ Atom \ 

Model ρ r s Type ρ r s ρ r s 
-.0448 .9969 .0014 σBA 
-.0411 .9534 .0060 σo 
-.0272 .9669 .0051 σ- α 

-.0199 .8677 .0099 σ+ 

-.0189 .8972 .0088 -.0332 
 

.9273 
 

.0074 
 

-.0064 .9878 .0004 σBA 
  -.0056 .9208 .0010 σo 
-.0036 .9284 .0010 σ- 

CO 

-.0026 .8234 .0016 σ+ 

-.0025 .8514 .0014 -.0044 
 

.8860 
 

.0013 
 

.0131 .9828 .0010 σBA 

.0121 .9338 .0021 σo 

.0080 .9528 .0018 σ- 
=O 

.00615 .8893 .0027 σ+ 

.0058 .9121 .0024 .0100 
 

.9252 
 

.0022 

.0033 .8757 .0008 σBA 

.0032 .9143 .0006 σo 

.0020 .8865 .0007 σ- 
-O- 

.0013 .7231 .0011 σ+ 

.0013 .7654 .0010 .0024 
 

.8360 
 

.0008 
 

-.0133 .9889 .0008 σBA 
-.0123 .9523 .0018 σo 
-.0081 .9622 .0016 σ- 

N 

-.0059 .8608 .0030 σ+ 

-.0056 .8910 .0027 -.0099 
 

.9224 .0023 
 

.0111 .9949 .0004 σBA 
-.0106 .9736 .0011 σo 
-.0069 .9762 .0010 σ- 

-1'- 

-.0051 .8876 .0023 σ+ 

-.0048 .9154 .0020 -.0085 
 

.9476 
 

.0016 
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١٣٦  

باستخدام الانموذجات والثنائیة )   C1'', N, -O-, =O, CO, C(التحلیل الترابطي لشحن الذرات ) ٦(جدول 
  (2-phenyl-5-oxazolone-(X-phenylmethylene-'4)-4للایزومر سز لمركب الاوكسازولون ومشتقاتھ 

Reynolds Swain Taft Atom \ 
Model F' R' R s f r R s ρI ρR R s Type

-.0376 -.0456 .9643 .0053 σR
o 

-.0382 -.0322 .9486 .0066 σR
BA

-.0373 -.0322 .9544 .0059 σR
- α  -.0414 -.0275  .9165  .0080 -.0229 -.0095 .9380 .0069 

-.0371 -.0168 .9165 .0087 σR
+ 

-.0054 -.0060 .9327 .0010 σR
o 

-.0055 -.0042 .9165 .0011 σR
BA

-.0052 -.0044 .9375 .0009 σR
- 

CO  -.00585-.00348 .8660 .0014 -.0033 -.0012 .9165 .0011 

-.0053 -.0021 .8865 .0013 σR
+ 

.0091 .0163 .9612 .0017 σR
o 

.0093 .0117 .9460 .0020 σR
BA

.0091 .0114 .9433 .0021 σR
- 

=O .0102 .00968 .8831 .0029 .0053 .0032 .9305 .0023 

.0088 .0062 .9110 .0026 σR
+ 

.0048 .0013 .9338 .0005 σR
o 

.0048 .0008 .9262 .0006 σR
BA

.0047 .0010 .9338 .0005 σR
- 

-O- .00501 .00113 .9539 .0004 .0030 .0005 .9203 .0006 

.0049 .0004 .9192 .0006 σR
+ 

-.0118 -.0131 .9628 .0016 σR
o 

-.0120 -.0092 .9481 .0019 σR
BA

-.0117 -.0092 .9549 .0017 σR
- 

N -.0130 -.00775 .9143 .0024 -.0071 -.0028 .9418 .0020 

-.0117 -.0048 .9186 .0023 σR
+ 

-.0105 -.0109 .9757.00112 σR
o 

-.0106 -.0077 .9648.00133σR
BA

-.0105 -.00745 .9560.00149 σR
- 

-1'- -.0114  -.00686 .9471 .0016 -.0062 -.0024 .9560 .0014 

-.0103 -.0041 .9391.00175 σR
+ 
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١٣٧  

Study of Substituent Effect on Atomic Charge (qM) for  

4-(4'-X-Phenylmethylene)-2-Phenyl-5-Oxazolone) Series 
 

Abstract  

 Mulliken charges for 4-(4'-X-phenylmethylene)-2-phenyl-5-oxazolone) (X = 

H, Me, OMe, F, Cl, Br, NO2, NMe2 and CN) have been calculated using PM3 semi-

empirical method for both cis and trans isomers with respect substituted phenyl with 

carbonyl group. The regression between Mulliken charges and mono substituent 

parameter (MSP) and dual substituent parameter (DSP) were carried out for atoms 

(C4'', C1'', CN, CO, N, -O-, =O, C C and CP). Generally we found that the Taft (DSP) 

model is the preferable than other DSP models, whereas the   model is the preferable 

for trans isomer, while the Hammett ( BA) (MSP) model is the preferable for cis 

isomer. The atoms Cp, C CN and C4'') gave correlation with mentioned models for 

trans isomer and did not give correlation for cis isomer. The atoms (C  andCO) 

gave correlation with mentioned models for cis isomer and did not give correlation 

for trand series. The atoms (N, =O and 1") gave correlation with all models for both 

isomers. 

Keywords : correlation analysis, substituent effect, oxazolone, Mulliken charge. 
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