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ثافة لدراسة آلية التبادل في بعض استخدام نظرية تابع الك
 معقدات الروديوم ومقارنتها بالنتائج التجريبية

 حسينعلي خنساء  د.
 الملخص

لتحديد آلية الانتقال بين  DFT/B3LYPبواسطة  لقد تم في هذا العمل دراسة نظرية
CpRh (SiR2Rمتماكبين 

'
) (H) (C2H4)

 
Rh(III)  حيث H3, Me3=R2R

'
ومقارنتها  

قمنا بتحديد البنية الفراغية وطيف تحت الأحمر للحالة  التجريبية. مع بعض المعطيات
 يبلغ Si-H طول الرابطة الوسطية بين المتماكبين. أشارت نتائج بنية الحالة الوسطية إلى أن 

Si –H – مما يشير إلى وجود رابطة من النوع Å 1.6 نحو 
 2

η   سمحت الدراسة الطيفية .

وجدنا . عقدي هتزازاواتر توجود  بسببالحالة الوسطية عبارة عن حالة انتقالية  بالجزم بأن 
Cp Rh(SiMe3)(H)(C2H4) للمعقد كذلك عند حساب بارمترات التنشيط للحالة الانتقالية 

 
 

وهي على    ∆S = 7.6 kJ/mol ,   ∆H = 65.4 kJ/mol  , ∆G = 62.9 kJ/mol أن
Cp Rh(SiMe3) (H) (C2H3CO2 توافق جيد جداً مع القيم التجريبية التي للمعقد

t
Bu) 

 S = 12±9 kJ/mol ,   ∆H = 61.9±3 kJ/mol , ∆G = 58.9±0.1 والتي تبلغ

kJ/mol∆.  بين المتماكبين عملية الانتقال  إن  بناء على نتائج الدراسة النظرية يمكن القول
Si-H –تتم عبر تشكل معقد انتقالي يحوي الرابطة 
 2

η  يتبعها دوران حول الرابطة Si –H. 
طيوف تحت الأحمر، ، الحالة الانتقالية :  نظرية  تابع الكثافة  ، الكلمات المفتاحية

Si -H – المعقدات  التنشيط،  أنماط الاهتزاز، بارمترات
  2

η. 
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Investigation of the Exchange Mechanism in 

Some Rhodium Complexes using Density 

Functional Theory and comparison with 

Experimental Results 

 

Dr. Khansaa Ali Hussein


 

Abstract 

This work focus on theoretical studies by DFT/B3LYP that is in 

order to determine the mechanism of transition between two 

isomers of Rh (III) CpRh (SiR2R
'
) (H) (C2H4) (R2R

'
= H3, Me3) and 

then compared with experimental results. The structure and the 

infrared spectrum of the intermediate state between two isomers 

were identified. Results of structure of intermediate state obtained 

indicate to the existence of bond of type η
2
-Si–H, and the length of 

the Si-H bond was about 1.6 Å. Spectroscopic study insist that the 

intermediate state is transition state due to the presence of 

imaginary frequency . It was found as well the following values of 

ΔS = 7.6 kJ / mol ,  ΔH = 65.4 kJ / mol, ΔG = 62.9 kJ/mol which 

were obtained by calculating the parameters of activation 

transitional state of the complex CpRh (SiMe3) (H) (C2H4). These 

values were in a very good agreement with the following 
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experimental values of the complex CpRh (SiMe3) (H) 

(C2H3CO2
t
Bu), ΔS = 12 ± 9 kJ / mol, ΔH = 61.9 ± 3 kJ / mol, ΔG = 

58.9 ± 0.1 kJ / mol. Based on the results of the theoretical study it 

can be concluded that the transition between two isomers are made 

through forming a complex transitional contain the bond type η
2
-

Si-H followed by a rotation around the Si –H bond. 

 

 

Keywords:  Density Functional Theory, Transition State, IR 

Spectrum, Vibration Mode, Activation Parameters,  
2

η – Si -H
  

Complexes 
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 :مقدمةال -1

 تبطات في الكيمياء التساندية. حُضر ووُصفة من المر عائلة مهم σالروابط حالياً تشكل 
منتظمة على المركز المعدني.  σالتي تحوي روابط نتقالية لالمعادن اامن معقدات  عدد

للمعقدات أن  وتسمح بشكل عام بالكترونين وثلاث مراكزسلوك مرتبطة  σابطة تسلك الر 
سواء من وجهة نظرية أو  σتعود أهمية انتظام الروابط  .اً إلكترون 18 التشكيليكون لها 

 -معدن تسمح الطرائق الكمومية بتحليل طبيعة التداخل. الحفازاتمن ناحية تطبيقها في 
وبالتالي فهم أعمق لطبيعة التداخل على هذا المستوى. فيما يتعلق بالوساطة،  σرابطة 

في يمكن أن تكون مرحلة وسطية   σأن المعقدات  باعتبارإن فهم عملية التداخل يسمح 
  .  oxidant addition طبيعة مؤكسدة يعملية إضافة ذ

 

أن تكون أكثر أو أقل تنشيطا وذلك تبعاً في المعقدات الوسطية   E-Hيمكن للرابطة 
المتبادلة مع المعدن. في أغلب الأحيان تكون المعقدات  Interaction لأهمية التأثيرات 

هو تخفيض طاقة التنشيط في الحفاز دور يكون و الوسطية عبارة عن حالة انتقالية، 
تفاعل يمكن أن يتوقف في بعض الأحيان،  . E-H الرابطة لفصمالعملية التي تقود 

وذلك تبعاً للتأثيرات المتبادلة بين عنصري  في منصف العمليةالمؤكسدة  الإضافة
 مستقرة على سطح الطاقة الكامنة في هذه الحالة المعقدات الوسطية تكون الرابطة.

 بحسب النمط E-Hσ تنتظم الرابطةو 
2

η   دون أن تكون الرابطة محطمة وتشترك مع
درس هذا النوع من الارتباط على نطاق . الإلكترونالمعدن برابطة ثلاثية المراكز ثنائية 

 أجريت دراسات عديدة .Si-H   [1]لمرحلة تنشيط الرابطة   عٌد  نموذجاً جيداً  واسع و
 .[1]معدنية  -لما لها من أهمية واسعة في الكيمياء العضوية معقدات السيليل على

 coupling JSi-H  الترابطثابت وهو  M-Si-Hيستخدم بارامتر واحد لدراسة التداخلات 
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بينما في  .هرتز 200 -150محصورة بين   JSi-Hفإن قيمة  SiH4فمن أجل   .[1]
هرتز.   20أصغر من  JSi-Hالمعقدات التقليدية ، أي بدون تأثير بين الذرتين، فإن قيمة 

 - Si -Hالانتظام  طنمتصف عادة هرتز  150 - 20المحصورة بين  JSi-Hقيم  بينما
2

η 

في دقة الفصل  JSi-Hفي السنوات الأخيرة أبحاثاً عديدة لمعرفة قدرة قيمة الترابط أجريت 
 ، أجرى 2004في عام . [2-3]  غير التقليديةبين التداخلات التقليدية و والتمييز 

Nikonov [4-3]   مع سيلانات لمعادن انتقالية مرتبطة دراسة على سلسلة من معقدات
 وأطوال الروابط JSi-H الترابط  ة ثابتعلاقة مباشرة بين قيم أن لا لاحظ  . مختلفة

Mo-Si  [5]و  Mo-H
. بدقة σبوصف المعقدات   IR تحت الأحمر مطيافيةتسمح  . 

 ينتقلحيث  Si-H عن الرابطة مهمة ةفكر يعطي نمط الاهتزاز  كما تجدر الاشارة أن
 -Si -H في المعقدات  Si-Hνنمط الاستطالة تواتر 

2
η  نحو الطاقات المنخفضة بالنسبة

CpRh(C2H3CO2ركبالم Perutz [6] فريق ضرح إلى المرتبطة بشكلها الحر.
t
Bu)2  1 

أربع يوجد على شكل أنه  NMR الطنين النووي المغناطيسي  وتحقووا بواسطة مطيافية
ضوئياً  1حُلل المركب . لكيليالأها بالتوضع النسبي للمتبادل بينتختلف فيما  اتمتماكب

R2R]بحضور
'
=Et3, Me3, HEt2, (OMe)3, Me2Cl]  HSiR2R

'
 تشكللاحظوا   

CpRh(SiR2R
'
)(H)(C2H3CO2

t
Bu)       و CpRh(H)2(SiR2R

'
نتيجة عملية  (

ث فصم في إحدى دو ح بسبب IIIدرجة الأكسدة بالروديوم أصبح  وبالتاليالإضافة 
  2 يوجد المعقد. وارتباط الهيدريد بالمركز المعدني Si-Hروابط 

CpRh(SiR2R
'
)(H)(C2H3Y)  

 
Rh(III)  بالطاقة جدا على شكل متماكبين متقاربين

 ي المغناطيسيو و نأشارت مطيافية الطنين ال . مع اختلاف تموضع الهيدريد أو السيليل
1
H NMR    أن تتحد في قمة واحدة. قبلتكون متسعة هذه المعقدات  اتهيدريدقمم  أن 

بين   the activation parameters for interchangeتنشيط التبادلبارمترات  إن  
R2Rمن أجل الأكثر وفرة إلى الأقل وفرة  المتماكب

'
=Et3 ∆H = 60.2 ± 2 kJ 

mol
−1

S = 8 ± 9 J mol∆ و   
−1

 K
−1، 
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R2R بينما من أجل 
'
=Me3  فهي ∆H = 61.5 ± 1 kJ mol

−1
 S = 6 ± 5 J∆  و    

mol
−1

 K
−1

H = 61.8 ± 3 kJ mol∆وتصبح  
−1

S = 12 ± 9 J mol∆ و   
−1

 K
−1

 

R2Rعندما  
'
=Et2H .الحالة الانتقالية أو الوسطية  المعقدات فإن هذه من أجل  –Rh-

H-Si 
2

η   التغيرات الطيفية المعقدة عندمامحاكاة  يمكنهو متوقع.  ماتوافق مع على 
 Rh-H-Si– المركب الوسطي الذي يحوي يظهر

2
η في آلية الانتقال بين المتماكبات ،

 بين متماكبي يدعو لاقتراح دوران السيلان  الذي الأمر

)(C2H3CO2
t
Bu) -HSiR2R

'2
ηCpRh(. بدراسة نظريةفي هذا العمل  سنقوم 

 بين متماكبات المعقد التبادل لتحديد آلية  DFT/B3LYPباستخدام نظرية تابع الكثافة 
2 (C2H3Y) CpRh(SiHR2R

'
الحالة  في وطبيعتها وكذلك تحديد بنية الروابط (

وفقا للمخطط المبين  في الحالة المستقرة وطبيعتها ببنية روابط المعقدمقارنة  ،ةالانتقالي
الظاهرة التي تحدث حول المركز المعدني فقد سوف نهم بدراسة  أننابما  .(1الشكل)في 

 بتبسيط بعض مرتبطات المعقد كدراسة أوليةقمنا 
CpRh(SiR2R

'
)(H)(C2H3CO2

t
Bu)  تؤثر على الظاهرة المراد دراستها التي لا.  

CO2 قمنا باستبدال
t
Bu بحيث أصبح للمعقد النموذج بهيدروجين                       

3 CpRh(SiR2R
'
)(H)(C2H4)   . 

Rو R المجموعتينففي المرحلة الأولى، استعضنا عن  
SiHR2R في المرتبطة '

'   

 استبدلناثانية ، المرحلة الفي و .CpRh (C2H4)(SiH4) 4بثلاث ذرات هيدروجين 
R و R المجموعتين 

SiHR2R  في المرتبطة '
على  وأصبح بثلاث مجموعات ميتيل   '

 .CpRh (C2H4)(SiHMe3)  5 الشكل
الكمومية دون الحسابات  التي تدخل فيعدد الالكترونات  بتخفيضط يسمح هذا التبسي

 .[7- 8 – 9 - 10] على الظاهرة المدروسة أن يؤثر
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CpRh(SiHR2R (C2H3Y)الممكنة لعملية التبادل بين متماكبي المعقد الآلية (: 1الشكل )
'
) 

 
  طرائق الحساب -2

طريقة نظرية تابع الكثافة  اعتماداً على أجريت جميع الحسابات الواردة في هذا البحث
[11] DFT/B3LYP برنامج المبرمجة في NWChem 5.1. [12] . في الخمسينيات

من القرن الماضي، بدأت الحواسب الالكترونية تزداد سرعة واستطاعة وهذا ما سمح 
في  لاسيمادخول حيز التطبيق الفعلي و ب DFT/B3LYP [13]لنظرية تابع الكثافة 

تقوم حساب الطاقة، والبنية الفراغية،  وخصائص الذرات والجزيئات، والأجسام الصلبة.  
على أنه يمكن كتابة طاقة جملة متعددة الإلكترونات بدلالة تابع  لكثافةة تابع انظري

عوضاً عن التابع ممكنا يجعل استخدام تابع الكثافة الإلكترونية  وهذا الكثافة الإلكترونية
تُعتبر طريقة حالياً، الموجي من أجل حساب الطاقة والقيم الوسطية للمؤثرات الفيزيائية. 

DFT/B3LYP  الكيمياء النظرية  لوالمستخدمة مجااستخداماً الطريقة الكمومية الأكثر
 ،لكترونات. بالإضافة لذلكمتعددة الإلأنها تسمح بحساب الترابط الإلكتروني لجمل 

بشكل جيد من أجل المسافات القصيرة التأثيرات المتبادلة  DFT/B3LYPتنمذج طريقة 
من قبل  ،1964في عام  DFTلى لنظرية تم وضع الأسس الأو . ما بين الإلكترونات
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Hohenberg وKohn برهنا على إمكانية حساب خصائص جملة بواسطة تابع  يناللذ
بتطوير نظرية  Sham و Kohnالكثافة الإلكتروني. فيما بعد، سمحت أبحاث العالمين 

DFT   وجعلها قابلة للتطبيق. في نظريةKohn-Sham ،  تم عرض صياغة رياضية
الترابط الذي ينمذج  –تعتمد على مجموعة معادلات تُدخل تابعي يعرف بتابعي التبادل 

 د  المستخدمة في هذا العمل والتي تع BLYPالترابط  –التبادل  وابعت الترابط الإلكتروني.
 الأكثر شيوعاً تكتب على الشكل:

Exc
B3LYP[ρ] = (1 − α). Ex

LSDA + α. Ex
exact + b. ΔEx

B88

+ (1 − c). Ec
LSDA + c. Ec

LYP 

Ecيعبر 
LYP  عن جزء الترابط المعر ف من قبل الباحثينLee, Yang, Paar بينما ،

ΔExيعبر 
B88 عن جزء التبادل المعر ف من قبل Becke يتم تحديد البارامترات .c, b, a 

  تعتمد القيم بحيث نحصل على أفضل اقتراب ممكن من المعطيات التجريبية. 
a = 0.2 , b = 0.7 , c = 0.8. 

النظرية   أُجريت الحساباتلنمذجة المعقد،  و ChemCraft  [13]   1.6اُستخدم برنامج 
لحساب الطاقة، وتحديد البنية الفراغية NWChem 5.1.   [12]برنامج  باستخدام

الطاقة الكامنة خدمت استُ و . للمعقدوبعض الثوابت الترموديناميكية  Si-Hوطبيعة الرابطة 
الأكسجين والكربون و صف الهيدروجين وُ و  ، [12] للروديوم pseudopotencialالزائفة 

 .[ 14] [DZ]من نوع Basis set بالقاعدة 
 

 Results and discussion  مناقشةالنتائج و ال -3

  CpRh(SiH4) (C2H4)  4 المعقد 1-3

 CpRh (C2H4) المعقدعلى  SiH4إضافة المرتبطة  تفاعلنظرية لدراسة  3-1-1

بدراسة مركز المعدني، قمنا ال على SiH4 لية إضافة المرتبطة ممن أجل فهم أفضل لع
 باستخدام  Si-H4 للرابطة مختلفةثابتة و أبعاد  عند CpRh(SiH4) (C2H4)المعقد 

DFT/B3LYP. 
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 optimize geometry وبحثنا عن الهندسة الفضلى  R(Si-H4) بتثبيت البعدقمنا 
  .(2)للشكل  اً بعد وفقعند كل وطاقة المعقد 

 

 
 

 CpRh (C2H4) المعقدعلى   SiH4إضافة المرتبطة  : (2)الشكل

 

. Si-H4 للبعد مختلفة قيمعند والطاقة النسبية قيم طاقة المعقد  (1)نبين في الجدول 

 Si-H4 2.258أدنى طاقة للمعقد عندما يبلغ البعد أن  الحسابات النظرية تُظهر نتائج

Å  ،عند البعد بينماÅ 1.600 طول الرابطة  وهو أكبر بقليل منSi-H  Å) 1.499)  

. يدل ذلك من الطاقة الدنيا kJ/mol 29 فإن المعقد أعلى بنحو   SiH4 في المرتبطة
  إحدى روابطفي ضعف يحدث عندما على أن المعقد المتشكل يسعى للاستقرار الطاقي 

ل يمكن أن نقو وفي هذه الحالة  ،المعدنييجة انتظامها على المركز نت SiH4المرتبطة 
على الشكل  الإضافةويكتب ناتج  طبيعة مؤكسدة الإضافةلعملية  إن  

CpRh(SiH3)(H)(C2H4)  Rh(III) . أن طاقته  طاقته الدنياالمعقد  بلوغنلاحظ بعد
 .Si-H4البعد  تبعاً لازديادتزداد 
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 Si-H4المعقد والطاقة النسبية عند أبعاد مختلفة  (: طاقة1الجدول)
 

R(Si-H4)    (Å) E    (a.u.) ΔE   (kJ/mol) 

1.600 

1.700 

1.800 

1.900 

2.000 

2.100 

2.258 (opt.) 

2.400 

2.500 

2.600 

2.800 

3.000 

-161.863511 

-161.867724 

-161.870493 

-161.872255 

-161.873305 

-161.874141 

-161. 874558 

-161.874232 

-161.873610 

-161.872629 

-161.869450 

-161.864558 

28.97 

17.92 

10.66 

6.04 

3.29 

1.09 

0.00 

0.85 

2.49 

5.06 

13.39 

26.22 

 .Si-H4 بتغير البعد ∆E( تغير الطاقة النسبية 2يبين الشكل )   

 

 
 Si-H4تغير الطاقة النسبية بتغير البعد (: 2)الشكل

 CpRh(SiH4) (C2H4) آلية التبادل بين متماكبي المعقد 3-1-2

 
 

 (C2H4) المعقد أن   DFT/B3LYP باستخدام في دراسة نظرية سابقة وجدنا 

CpRh(SiH4) 

0
5

10
15
20
25
30
35

∆
E
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k
J
/m

o
l)

 

Si-H Distance  
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 ΔE = 0.01 ، يبلغ الفرق الطاقي بينهمايوجد على شكل متماكبين متقاربين بالطاقة

kJ/mol الفراغي للرابطة ولهما بنية فراغية متشابهة باستثناء التوضع Si-H4 هو كما 
على أطوال  من خلال البنية الفراغية للمتماكبين تغيراً  نلحظلم  .(3) مبين في الشكل
-Siانتظامها على المركز المعدني باستثناء رابطة واحدة نتيجة   SiH4روابط المرتبطة 

H4  2.6 طولها بلغ حيث Åبطول مقارنة % 73 بمعنى آخر استطالت بمقدار أي
إحدى روابط  إن  يمكن القول  في المرتبطة الموجودة في شكلها الحر. Si-Hالرابطة 
  ويمكن أن تصبح صيغة المعقد  ضعيفة أصبحت  SiH4المرتبطة

CpRh(SiH3)(H)(C2H4)  4 Rh(III)  . اعتبر شوبيرSchubert يوجد  أنه لا
  .Ǻ [15] 2.0إذا كان طول الرابطة أكبر من  Siو   Hتداخل بين 

 

 
4 b 

   
4 a       

 DFT/B3LYPحسب    4 المعقد يلمتماكب: البنية الفراغية (3)لشكلا

 

أو الانتقال من المتماكب الأقل  Si-H4لية التبادل بموقع الرابطة أفضل لآمن أجل فهم 
أظهرت الحسابات ،  الوسطيةقمنا بالبحث عن بنية معقد الحالة  ،إلى الأكثر وفرة

وهو عبارة عن حالة على تشكل مركب وسطي بين المتماكبين  DFT/B3LYPالنظرية 
 (.4)له البنية الفراغية المبينة في الشكل انتقالية و 
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CpRh(
2

η -HSiH3)(C2H4) : (4a  4b) 

 DFT/B3LYPحسب  4 المعقد يمتماكب بين الوسطيةللحالة   : البنية الفراغية(4)لشكلا

 

الذرات  تقع أي º 179.95  في الحالة الانتقالية C3-Rh-H4-Siالزاوية السطحية  تبلغ
 الأربع

في المتماكبين المتقاربين  º 95.2 و  º-95.4 القيمتين بينما تبلغ ،في مستوي واحد 
 إشارةمع اختلاف في  Rh-H4-Si و  C3-Rh-H4 انالمستوي اً تقريب يتعامد. بالطاقة

في الحالة  Si-H4يبلغ طول الرابطة . اتجاه الدوراناختلاف نتيجة  الزاوية السطحية
ويتعلق  SiH4من طولها في المرتبطة  Å 0.1أطول بنحو وهو  Å 1.599  لوسطيةا

نما هي إبسيطة أو رابطة ضعيفة  وهي ليست رابطة برابطة مشدودة أو ممطوطة قليلاً 
-Si-Hمن النوع لاتقليدية عبارة عن رابطة 

2
η  لكترونينمراكز  تتشكل بثلاثة  وتتشكل، وا 

. كما تجدر الإشارة إلى أن قيمة طبيعة مؤكسدة  اعملية إضافة ذ عندمرحلة وسطية في

كانت قيمة  فكلما Si-H على درجة تنشيط الرابطة اً جيد دليلاً  د  تع    Rh-H4-Siالزاوية 
 Rh-H4 بلغ طول الرابطة نلاحظ أن  . Si-Hتنشيط الرابطة  ازدادالزاوية صغيرة كلما 

Å  1.647  و  Rh-H4 Å 2.552 البسيطة. ضمن مجال الروابط فيقع ذلك 

 4 الفضلى للبنية الفراغية لمتماكبي المعقد الأساسيةالأبعاد مقارنة بين  (2)الجدولندرج في  

CpRh  حسب  DFT/B3LYP.الحالة الوسطية بنيةو 
2

η-HSiH3)(C2H4)) 
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 CpRh(SiH3)(H)(C2H4) 4المعقد  الأبعاد الأساسية الفضلى لمتماكبي: مقارنة بين (2)الجدول

DFT/B3LYP   حسب  CpRh 
2

η-HSiH3)(C2H4)   ) 5  المعقد 3-2 الوسطيةوالحالة   

(SiHMe3)(C2H4) CpRh 

 

 4a CpRh(
2

η -HSiH3)(C2H4( 

4a  4b 
4 b 

Rh – Si      (Å)
 

Rh – H4
 

Si-H1 

Si-H2 

Si-H3 

Si-H4 

Rh-H4-Si    (º)
 

H1-Si-Rh 

H2-Si-Rh 

H3-Si-Rh 

H4-Si-Rh 

H1-Rh-H4-Si 

C3-Rh-H4-Si 

2.337 

1.558 

1.502 

1.499 

1.498 

2.258 

71.9 

112.2 

112.9 

113.6 

39.8 

2.7 

-95.4 

2.552 

1.647 

1.488 

1.488 

1.496 

1.599 

103.7 

102.4 

102.4 

129.1 

38.8 

27.3 

179.95 

2.336 

1.558 

1.499 

1.502 

1.498 

2.264 

72.7 

113.1 

111.9 

114.1 

39.5 

26.9 

95.2 
 

باستبدال ثلاث ذرات هيدروجين  CpRh (C2H4)(SiH4) 4 قمنا انطلاقا من المعقد السابق
لملاحظة التغييرات المحتملة على  Me بثلاث مجموعات ميتيل   SiH4في المرتبطة

 أظهرت الحسابات النظرية .سلوك الرابطة تبعاً للمجموعة المرتبطة بذرة السيليكون
DFT/B3LYP   5 للمعقد الصيغة أن Rh(III) CpRh(SiMe3)(H)(C2H4)  على أيضاً ويوجد

ولم نلحظ من خلال بنية المتماكبين أي تغير على  ،متماكبين متقاربن بالطاقة شكل
 .Si-H4  طبيعة وتموضع الرابطة
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5 b 

 

 
 

5 a 

 DFT/B3LYPحسب   5 المعقد يلمتماكب: البنية الفراغية (5)لشكلا

عملية التبادل  هعبر  تتم والذيالوسطي المتشكل المركب بنية البحث عن  تبين لنا لدى
   Å Si-H4=1.552 حيث يبلغ طول الرابطةأنه عبارة عن حالة انتقالية  بين المتماكبين

 وتصنف ضمن الروابط SiH4من طولها في المرتبطة  Å0.05 وهي أطول بنحو

 النوع مناللاتقليدية 
Si-H-

2
η  .بين متماكبي المعقد  الوسطيةراغية للحالة فالبنية ال (5) نوضح في الشكل 

 (SiHMe3)(C2H4) CpRh. 

 
CpRh(

2
η -HSiMe3)(C2H4)_TS: (5a  5b) 

  CpRh (C2H4)(SiHMe3) المعقد يمتماكب بين الوسطيةللحالة   : البنية الفراغية(5)  لشكلا
 DFT/B3LYPحسب 
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والحالة   5الأبعاد الأساسية الفضلى لمتماكبي المعقد مقارنة بين  (3)ندرج في الجدول 
 الوسطية

-HSiH3)(C2H4)  2
η CpRh(حسب DFT/B3LYP  . 

 
 CpRh(SiMe3)(H)(C2H4) 5 الأبعاد الأساسية الفضلى لمتماكبي المعقد: مقارنة بين (3)الجدول

DFT/B3LYP  حسب  CpRh(
2

η -HSiH3)(C2H4)_TS والحالة الانتقالية 

)a CpRh 5 الأبعاد
2

η -HSiMe3)(C2H4) 5 b 

Rh – Si     (Å) 

Rh-H4 

Si-H4 

Rh-H4-Si    (º) 

H4-Si-Rh 

C3-Rh-H4-Si 

2.369 

1.555 

2.250 

74.5 

39.2 

-76.7 

2.841 

1.679 

1.552 

123.0 

29.7 

-21.2 

2.368 

1.555 

2.253 

74.3 

39.2 

76.7 

 

-Si-Hالرابطة  تواتر اهتزاز 3-3
2

η   Vibration Frequency  
 SiH4 في المرتبطة  Si-H تواتر اهتزاز الرابطة 3-3-1
أداة فعالة لتوصيف المعقدات   Vibration Spectroscopicعتبر مطيافية الاهتزازت

-Si-Hالتي تحوي الروابط من نوع 
2

η . حسبنا باستخدام DFT/B3LYP   طيف
أنماط   (7)يظهر الشكل و   (6) الشكل كما هو موضح في  SiH4 المرتبطة امتصاص 

أن أنماط الاستطالة تتراوح  حيث وجدنا Si –Hالرابطة  mode  elongationاستطالة
cm إلى 2208من 

-1
 2219    . 



 خنساء حسينيوم ...          استخدام نظرية تابع الكثافة لدراسة آلية التبادل في بعض معقدات الرود

 

324 

 

 

 DFT/B3LYPحسب  SiH4 ص المرتبطة طيف الامتصا: (6)لشكل ا

 
 

 
νSi –H = 2208 cm

-1
 νSi –H = 2219   cm

-1
 νSi –H = 2218   cm

-1
 

 

 DFT/B3LYP بحسب SiH4 في المرتبطة Si –Hأنماط استطالة الرابطة : (7)الشكل

 
 بين متماكبي المعقدين  الوسطيةفي الحالة   Si-H4 تواتر اهتزاز الرابطة 3-3-1
 Rh(III) CpRh(SiMe3)(H)(C2H4)  و Rh(III) CpRh(SiH3)(H)(C2H4) 

ولكنها  لوسطيةتمكنا من خلال حساب الهندسة الفضلى من معرفة البنية الفراغية للحالة ا
. لذلك قمنا طاقياً بين المتماكبين المتقاربين  أو كيفيته لم تساعدنا في تحديد آلية الانتقال

لاحظنا انزياح . في الحالتين الانتقاليتين وتواترها Si-H4أنماط اهتزاز الرابطة بحساب 
نحو قيم التواترات الضعيفة مقارنة بالروابط الموجودة بالجزيء   νSi –Hعصابة الاستطالة 

SiH4  .إلا تعبيراً عن ضعف للرابطة    هذا الانزياح ليسSi –H  عند انتظامها على
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و أنماط  طيف امتصاص على الترتيب( 9) و  (8) ينالشكل يظهر في المركز المعدني.

HSiH3)(C2H4)– الوسطيةفي الحالة  Si –Hاستطالة الروابط 
 2

η CpRh(.  

 
 HSiH3)(C2H4)–معقدلل وسطيةالحالة ال طيف الامتصاص: (8)الشكل 

2
η CpRh( حسب

DFT/B3LYP 

   νSi –Hاستطالة نلاحظ أن لثلاثة أنماط  Si –Hمن خلال قراءة أنماط اهتزاز الروابط 

على توافق هذه النتيجة  . 4SiHفي المرتبطة  قيم استطالة الرابطةمن جدأً قريبة  يماً ق
روابط  ةثلاثفي أطوال  اً لأننا لم نلحظ تغير  الوسطيةجيد جدا مع البنية الفراغية للحالة 

Si –H ، عن الأبعاد في المرتبطة الحرة. بالمقابل نلاحظ أنه بلغ قيمة نمط استطالة فقط
νSi –H4 =1605 cmالقيمة 

وتتوافق هذه  4Si –H دليل على استطالة الرابطة وهذا  1-
 النتيجة مع طول الرابطة.
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νSi –H = 2205 cm

-1
 

 
νSi –H4 =1605 cm

-1
 

 
νSi –H =2183 cm

-1
 

 
νSi –H =2214 cm

-1
 

 
 HSiH3)(C2H4)– الوسطيةفي الحالة  Si –Hأنماط استطالة الروابط  :(9)لشكلا

2
η CpRh( 

 DFT/B3LYP بحسب

cm 409تبلغ قيمتهبظهور تواتر اهتزاز عقدي  الوسطيةتميزت الحالة 
-1

وهذا دليل -     
ديناميك الحركة  تتبعنا إذاعلى أن الحالة الوسطية هي عبارة عن حالة انتقالية. 

ترغب بالبقاء في المستوي وتريد  السالب نلاحظ بأن الرابطة لا المرافقة للتواترالاهتزازية 
آلية التبادل بين نفهم وبالتالي يمكن أن   Rh-Siوالدوران حول الرابطة منه الخروج 

 تواتر الاهتزاز العقدي للحالة الانتقالية. (10)يبين الشكل  متماكبي المعقد.
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cm 409-عقديالهتتااا الاواتر ت :(10)لشكلا

-1
   νSi –H4 =الانتقالية للحالة 

–HSiH3)(C2H4)_TS
2

η CpRh(بحسب DFT/B3LYP 

 

 Siو أنماط استطالة الروابط   متصاصالاطيف   DFT/B3LYPبواسطة  حسبنا كذلك

–H في الحالة الانتقالية  –HSiMe3)(C2H4)_TS
2

η CpRh( . لايوجد في هذا
cm 2076المعقد سوى نمط  واحد

-1
  =νSi –H4   الهيدروجينات الثلاث  ستبدالبسبب ا

تتجه نحو رة السيليكون بثلاث مجموعات ميتيل. نلاحظ أن قيمة نمط الاهتزاز ذعلى 
 قورنت في شكلها الحر.  التواترات المنخفضة بسبب الاستطالة التي حدثت للرابطة إذا ما

 

 

 معقدلل للحالة الانتقالية Si-H4 ونمط استطالة الرابطة طيف الامتصاص: (11)الشكل 
–HSiH3)(C2H4)_TS

2
η CpRh( حسبDFT/B3LYP 
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لصالح  كذلك الحالة الانتقالية فهيفي  4Si –Hأما ديناميك الحركة الاهتزازية للرابطة 
 . Rh-Siالرابطة  ولالخروج من المستوي والدوران ح

 
cm 262-عقديالهتتااا الاواتر ت :(12)لشكلا

-1
   νSi –H4 = الانتقالية للحالة 

–HSiMe3)(C2H4)_TS
2

η CpRh(بحسب DFT/B3LYP 

 
 

 بين المتماكب الأكثر وفرة إلى الأقل وفرة  بارمترات تنشيط التبادل 4-3
ففي المرحلة الأولى ، مرحلتينآلية الانتقال تتم عبر  أظهرت نتائج حساباتنا النظرية أن  

-H-Siتشكل حالة انتقالية تحوي على رابطة ت
2

η تشير إلى أن طول  لأن البنية الفراغية
وهو يقع في المجال الذي يصف هذا النوع من   Å 1.6تقريبا يبلغ     Si-Hالرابطة 
وذلك     Rh-Siالرابطة  أما في المرحلة الثانية للانتقال فيحدث دوران حول الروابط. 

بناء على الدراسة الطيفية للمركب الانتقالي والمتمثل بتواتر اهتزاز عقدي يشير إلى 
-H-Si محاولة خروج الرابطة 

2
η  بين المتماكبين المتقاربين طاقيا. التأرجحمن المستوي و 

ي التلكي نتأكد من الآلية السابقة قمنا كذلك بحساب بارمترات التنشيط للحالة الانتقالية 
   .(13)تبعاً للشكل   5و  4يمكن أن تحدث عند الانتقال بين متماكبي المعقدين 
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 4آلية الانتقال بين متماكبي المعقد : (13 )الشكل

 
 :  (4)الجدول حصلنا على النتائج المدرجة في 

 6a  6b  وبين 4a  4bبين المتماكبات  بارمترات التنشيط النظرية لعملية التبادل: (4)الجدول
 DFT/B3LYP 

   E∆ عملية التبادل

(kJ/mol) 

∆S   

(kJ/mol) 

∆H    

(kJ/mol) 

∆G   ( 

kJ/mol) 

4a  4b 79.7 4.1 77.3 77.2 

5a  5b 67.6 7.6 65.4 62.9 

  التي أجريت على سلسلة من  [6]  بارمترات التنشيط التجريبية قيم  (5) نبين في الجدول
CpRh(SiR2Rالمعقدمتماكبات 

'
)(H)(C2H3CO2

t
Bu)   .   

بين المتماكبات  بارمترات التنشيط التجريبية لعملية التبادل: (5)الجدول
CpRh(SiR2R

'
)(H)(C2H3CO2

t
Bu) 

 

 Exp. 

SiR2R
' ∆H     (kJ/mol) ∆S     (kJ/mol) ∆G     (kJ/mol) 

SiHEt3 60.2±2 8±9 58.2±0.1 

SiHMe3 61.5±1 9±5 60.0±0.1 

SiHEt2H 61.9±3 12±9 58.9±0.1 
SiHO(Me)3 78.3±2 30±7 70.8±0.3 



 خنساء حسينيوم ...          استخدام نظرية تابع الكثافة لدراسة آلية التبادل في بعض معقدات الرود

 

330 

 

على مقارنة بين قيم بارمترات التنشيط التجريبية والنظرية أن النتائج النظرية نلاحظ عند 
 ،لعملية التبادلصحة الآلية المقترحة يؤكد  وهذا ما .لقيم التجريبيةمع ا اً جدتوافق جيد 

. لابد من الحالة الانتقالية وبنية اً طاقيبنية المتماكبين المتقاربين تحديد كذلك يؤكد و 
التي  النتائج النظرية مع جيد  على توافقالقيم النظرية لبارمترات التنشيط إلى أن  الإشارة

لشرح آلية الانتقال بين متماكبات المعقد [16]  في العمل  حُصل عليها
Cp*Rh(H)(SiEt3)(CH2=CHMe) 

 

 خلاصة -4

لآلية الانتقال بين متماكبين  DFT/B3LYPبواسطة  نظريةة العمل بدراس قمنا في هذا
Rh(III) 

CpRh(SiR2R
'
)(H)(C2H4)

 
 (H3, Me3=R2R

'
. أجري تحديد البنية الفراغية (

إلى  الوسطيةوطيف تحت الأحمر للحالة الانتقالية بين المتماكبين. أشارت بنية الحالة 
Si –H – وجود رابطة من النوع 

 2
η  . هذه البنية غير مستقرة أن  أكدت الدراسة الطيفية 

هتزاز الاواتر تل الحركة الاهتزازية المرافقة أنو  وهي في الواقع عبارة عن حالة انتقالية
Si –H –تتجه نحو خروج الرابطة  عقديال

 2
η من المستوي والدوران حول الرابطة Rh –

Si    طاقيا ولكن مع اختلاف تموضع على بنية المتماكبين المتقاربين  نحصلبحيث
ووجدنا  التنشيط للحالة الانتقالية بعض بارمتراتلكذلك حسابات  أجرينا .4Si-Hالرابطة 

أنها على توافق جيد جداً مع القيم التجريبية التي لوحظت عند الانتقال بين المتماكبين 
طريقة المتقاربين طاقياً. بناء على النتائج التي حصلنا عليها فيمكن اعتبار 

DFT/B3LYP بآلية  فعالة ودقيقة لدراسة بنية وطيوف المعقدات والتنبؤ أداة نظرية
التي يصعب تحديد بنيتها وطيفها وطبيعة روابطها ببنية الحالة الانتقالية  التفاعلات و

 بزمن حساب مقبول نوعاً ما وتكلفة مادية متواضعة. و  ،تجريبيا
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