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 تشكلإمكانية تأثير المتبادلات عمى يفية  لطدراسة بنيوية و 
(Si –H – رابطة لاتقميدية 

  2
η Rh( 

  باستخدام نظرية تابع الكثافة 
 

 حسينعمي خنساء  د.

 الممخص

لممعقد  DFT/B3LYPبدراسة بنيوية وطيفية بواسطة  البحث قمنا في ىذا
C2H3Y) (H) ( CpRh (SiR2R

'
)

 
Rh(III) حيث R2R

'
= H3, Me3, (OH)3 

(Si –H – تشكيل الرابطة إمكانية  حول Y=H C2H3Y = PH3, SiH4  ;و
 9

η )

 في المعقدات.
النتائج  أشارت. ن جداً بالطاقةان متقاربامن المعقدات متماكب معقدوجدنا أن لكل 

حدى ذرات الييدروجين المرتبطة  Siالنظرية إلى وجود تداخل ضعيف بين ذرة  وا 
 - Si -Hوجود رابطة من النوع بيا. لا تشير البنية اليندسية لممعقدات إلى 

9
η.  

عمى  Siدرسنا كذلك تأثير المتبادلات المانحة والساحبة للالكترونات عمى ذرة 
 - Si -Hإمكانية تشكل 

9
η  .نا ازدياد التداخل بين ذرة  لاحظSi  والييدروجين عند

  C2H3Yدور المتبادل كذلك بالمقابل،  درسنا للالكترونات.  مانحةوجود زمر 

                                                           
  جامعة دمشق  –كمية العموم  –قسم الكيمياء 
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يؤدي   Y = -COOH زمرة كربوكسيل  حضور فوجدنا أن المرتبط بالمركز المعدني
 أو SiH4تي من ارتباط المركز المعدني بمجموع  Si-Hتداخل أفضل بين إلى 

PH3 . سمحت لنا دراسة أنماط الاىتزاز النظرية بالحصول عمى طيوف تحت
 Si-H. لاحظنا ثلاثة أنماط استطالة لمرابطة أنماط الاىتزاز بدقة عمىو  IRالأحمر 

cm 9264إلى  9264تتراوح من 
 Si-H وجدنا نمط استطالة وحيد لمرابطة  بينما،  1-

cm 422 بحدود 
-1 

    .Siوىذا دليل عمى ضعف ارتباط الييدروجين بذرة  
  
 
 

طيوف تحت  ،معدنية –لكثافة،  مركبات عضوية :  نظرية  تابع االكممات المفتاحية
Si -H – المعقدات  أنماط الاىتزاز، الأحمر، 

  9
η. 
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effect of substuiant on possibility of the 

formation of non-classical bound  Rh(
2

η –Si-

H) using density functional theory 
 

Dr. Khansaa Ali Hussein

 

Abstract 

In this research structure and spectrum was investigated using 

DFT/B3LYP of the 
complexes Rh(III) CpRh(SiR2R

'
)(H)(C2H3Y)   where R2R

'
= H3, 

Me3, (OH)3 and  

Y=H; C2H3Y = PH3, SiH4. This is in order to find possible 

formation of the bound Rh(
9

η –Si-H)  in the complexes. This is 

in order to find possible formation of the bound Rh(
9

η –Si-H) in 

the complexes.  

Hence it was found that each of the complexes exist in two 

isomeric forms of comparable energy. Theoretical results 

pointed out there are weak interaction between Si atom and one 

of the hydrogen atoms which is bound with it. Studying the 

geometric structure of these compounds does not refer to the 

existence of the bound of kind  Rh(
9

η –Si-H). The effects of 

donors and acceptors electrons on Si atom and on formation of 

Rh(
9

η –Si-H) . One can notice that the interaction increases 

between Si atom and hydrogen when donor group exist. On the 

                                                           
 Chemistry department, Faculty of sciences, Damascus University 
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other hand, the role of C2H3Y associated with the metal center 

was studied. It was found that the presence of carboxyl group 

Y= -COOH lead to better interaction between Si and H than 

SiH4 or PH3 group. It allowed us to study patterns of vibration 

theory to obtain infrared spectra IR and accurately vibration 

patterns. It can be noticed that there are three elongation of the 

Association of Si-H patterns ranging from 2146 to 2136     , 

and in return it was found only one single pattern elongation of 

the Association of Si-H up to 600      and this shows the 

weakness of the bound between hydrogen atom and Si. 

 

 

 

Keywords:  Density Functional Theory (DFT), organometallic 

compounds, Infrared, Rh(
9

η –Si-H) , complexes, spectrum , 

vibration modes,  
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 مقدمة -1

المعادن الانتقالية أىمية متزايدة وميمة في الكيمياء   Silylأصبح لمعقدات سيميل 
 تحوي عمى الرابطةعدداً من معقدات  اكتشفت مؤخراً .  [1]معدنية -العضوية
Silane - 9

η
درس  .[1]توصيف الروابط بدقةوليا بنية ىندسية ميمة وتم كذلك   

نو نموذج جيد  أىذا النوع من الارتباط عمى نطاق واسع واعتبر منذ ذلك الوقت عمى 
ذا النوع من المعقدات والتي يطمق ىيتشكل  .Si-H   [1]  لمرحمة تنشيط الرابطة

المركز مع  SiH4فإذا ارتبط الجزيء  SiH4من الجزيء ابتداء  σالمعقدات  عمييا
Si - H - 9 فنطمق عمى ىذا النظام Si-Hبواسطة الرابطة  يالمعدن

η
  . 

Silane - 9وفريقو من وجود معقدات  Graham  تحقق 
η

وذلك بالطرائق الطيفية   
 أحاديمن الحصول عمى أول معقد  Grahamو Jetzتمكن  ذلك . بعد[2]والبنيوية 

 النواة 
-H-SiR3) 

9
η Cp(CO)2Mn( عن طريق تفاعل كيميائي ضوئي لمعقد 
Cp(CO)2Mn  معHSiR3 [3] جمع .Schubert   في دورية مرجعية جميع

 Si –التي تحوي عمى الرابطة عمى المعقدات  2992الأعمال التي أجريت حتى عام 

- H σ  والتي تظير أن جميع بنى المعقداتσ تظير أن السيلان  ،سيلان لحينو
Si - H - 9ينتظم عمى المعدن وفقاً لمنمط 

η
  

[3]. 
بجمع الأعمال   Braddock-Wilkingو    Coreyقام كل  من ، 2992في عام 

مع معقدات انتقالية وعولجت  خصائص كيمياء  HSiR3المتعمقة بتفاعلات 
Silane - 9سيميل والمعقدات  -المعقدات المتعمقة بالروابط معدن

η
ابتداءً من   

 .[4]طرائق التصنيع وحتى التفسيرات النظرية 
بإجراء حسابات نظرية باستخدام طريقة ىيوكل  2987في عام  وفريقو  Rabaaقام 

-Siوأظيرت نتائجيم أن الرابطة  Cp(CO)2Mn(H-SiH3)الموسعة عمى المعقد 

H وجد. [5]تنفصم  تضعف عند انتظاميا عمى المعدن إلا أنيا لا 
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Lichtenberger  وRai-Chaudhuri  [6] نظرية من نوع أن نتائج الحسابات ال
Fensk-Hall [7]  وتشير إلى ،مع حسابات  ىيوكل الموسعةبالمجمل عمى توافق 

Si-Hمنح معاكس نحو المدار 
*

σ  وتتمخص بأن انتظام الرابطةSi-H عمى المعدن لا 

المنتظمة عمى المركز المعدني  Si-Hإن استطالة الرابطة  يؤدي إلى أكسدتو.
( ىو نتيجة لعممية المنح  Ǻ 1.48تبمغ وسطياً  (بالنسبة إلى طوليا في السيلان الحر

المحددة بواسطة انعراج  Si-Hيبمغ طول الرابطة . للالكتروناتوالمنح المعاكس 
. Ǻ  [8] 1.802القيمة   MeCp(CO)2Mn(H-SiFPh2)النترونات عمى المعقد 

Si-H م الرابطة فيما لو كان المنح المعاكس في المداراتيمكن أن تنفص
*

σ .ًميما 
 Schubertدليلًا عمى درجة تنشيطيا. بشكل عام، اعتبر Si-Hيعتبر طول الرابطة 

 .  Ǻ 2.0إذا كان طول الرابطة أكبر من  Siو   Hيوجد تداخل بين  عمى أنو لا
  Iekiو Sakaki قامحيث  ab-initoمن نوع  ، بدأ عصر الحسابات2992في عام 

    حيث وجدا أن المعقد Pt(PH3)2مع  SiH4عمى تفاعل  MP4بتطبيق طريقة 
Si -H - 

9
η

، 2994في عام   .[9]ىو عبارة عن حالة انتقالية في ىذا التفاعل   
 -  Si –Hأجريت المحاولة النظرية الأولى لتوصيف معقد مستقر يحوي عمى 

9
η

  
 

 MP2بطريقتي  ab-initoبواسطة دراسة نظرية   Lledosو   Maserasمن قبل 
OsCl(CO)(PH3)عمى معقد  MP4و

"
H2SiH3

ووجدا أن المتماكبين الأكثر    "
-H2استقراراً معقد 

9
η  (H2-

9
η) (OsCl (CO) (PH3) (SiH3                      

 ( = H-H 0.821 Ǻ)طول الربطة 
 - Si -Hومعقد 

9
η

   
(H-SiH3-

9
η()OsCl(CO)(PH3)(SiH3   وطول الربطة

Si-H   يساوي إلى 
1.737 Ǻ  .[10] وضحLin and al.  أنو أصبح لمعقدات

 ازدادو [11]  معدنية-سيميل  أىمية متزايدة وواسعة في الكيمياء العضوية -معدن
 -  Silaneاكتشاف العديد من المعقدات 

9
η

في السنوات العشرين الأخيرة  وحددت    
 .[11] بنيتيا وطبيعة روابطيا
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بدراسة عمى سمسمة   Nikonov and al.   [13-12]قام  9226و 9226في عامي 
من معقدات مولبدنوم ايميدو مع سيلانات مختمفة ووجد أنو لاعلاقة مباشرة بين قيمة 

JSi-H وقيم أطوال الروابط  Mo-Si [14]و  Mo-H
 IRكما تسمح مطيافية  . 

ن  و  Si-H  عن الرابطة ميمةىتزاز يعطي فكره . إن نمط الاσبوصف المعقدات   ا 
 -Si -H في المعقدات  Si-Hνنمط الاستطالة 

9
η   ينتقل نحو الطاقات المنخفضة

 بالنسبة إلى المرتبطة بشكميا الحر.
 )C2H3Y) (H)المعقد  [15]وفريقو  Perutzضر ح، 9226في عام 

CpRh(SiR2R
'
)

  
Rh(III) 

إلى وجود   JSi-Hنتائج  أشارتمتقاربين بالطاقة.  عمى شكل متماكبينووجدوا أنو 
(Si –H –  من النوع رابطة 

  9
η Rh(  بيدف تحديد المرحمة التي  . مرحمة مافي

 تشكمت بيا الرابطة
  – Si –H)

 9
η Rh( 2 قمنا بنمذجة بعض متماكبات المعقد  C2H3Y) (H)( 

CpRh(SiR2R
'
)  Rh(III) المتبادلاتتأثير ختبار اوقمنا كذلك ب    ;  R2R'= H3, Me3, 

(OH)3  
 Y=H ;  C2H3Y = PH3, SiH4  مكانية تشكل الرابطة  ،عمى بنية (Si –H – وا 

 

9
η Rh( 

9  في ىذا البحث، قمنا بنمذجة المعقد
 

 
  

C2H3Y) (H)( CpRh(SiR2R
'
)

 

Rh(III) من أجل: 
(Si –H – التحقق بنيوياً وطيفياً من تشكل  -2

 9
η Rh( في الحالة المستقرة 

 لممعقد.

R2R فيم تأثير المتبادلات -9
(Si –H – تشكيل الرابطة إمكانية  عمى Y و '

  9
η) 

 طرائق الحساب -9
طريقة نظرية تابع الكثافة  اعتماداً عمى أجريت جميع الحسابات الواردة في ىذا البحث

[16] DFT/B3LYP  برنامج المبرمجة في NWChem  
في الخمسينيات . [17]
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من القرن الماضي، بدأت الحواسب الالكترونية تزداد سرعة واستطاعة وىذا ما سمح 
دخول حيز التطبيق الفعمي وخاصة في ب DFT/B3LYP [16]لنظرية تابع الكثافة 

حساب الطاقة، والبنية الفراغية، وخصائص الذرات والجزيئات، والأجسام الصمبة.  
مى أنو يمكن كتابة طاقة جممة متعددة الإلكترونات بدلالة ع ة تابع الكثافةتقوم نظري

عوضاً ممكنا يجعل استخدام تابع الكثافة الإلكترونية  وىذا، تابع الكثافة الإلكترونية
حالياً، عن التابع الموجي من أجل حساب الطاقة والقيم الوسطية لممؤثرات الفيزيائية. 

 لوالمستخدمة مجااستخداماً الطريقة الكمومية الأكثر  DFT/B3LYPتُعتبر طريقة 
لكترونات. متعددة الإالكيمياء النظرية لأنيا تسمح بحساب الترابط الإلكتروني لجمل 

بشكل جيد من أجل المسافات  DFT/B3LYPتنمذج طريقة  ،بالإضافة لذلك
لى لنظرية تم وضع الأسس الأو . القصيرة التأثيرات المتبادلة ما بين الإلكترونات

DFT  من قبل  2946في عامHohenberg وKohn ن برىنا عمى إمكانية يالمذ
حساب خصائص جممة بواسطة تابع الكثافة الإلكتروني. فيما بعد، سمحت أبحاث 

وجعميا قابمة لمتطبيق. في نظرية   DFTبتطوير نظرية  Sham و Kohnالعالمين 
Kohn-Sham ،  تم عرض صياغة رياضية تعتمد عمى مجموعة معادلات تُدخل

التبادل  وابعت الترابط الذي ينمذج الترابط الإلكتروني. –تابعي يعرف بتابعي التبادل 
المستخدمة في ىذا العمل والتي تعتبر الأكثر شيوعاً تكتب عمى  BLYPالترابط  –

 الشكل:
   
     [ ]  (   )   

         
           

   

 (   )   
         

    

  يعبر 
، بينما Lee, Yang, Paarعن جزء الترابط المعر ف من قبل الباحثين     

   يعبر 
. يتم تحديد البارامترات Becke عن جزء التبادل المعر ف من قبل    
تعتمد بحيث نحصل عمى أفضل اقتراب ممكن من المعطيات التجريبية.       
 .                     القيم 
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النظرية   أُجريت الحساباتلنمذجة المعقد، و ChemCraft [18] اُستخدم برنامج 
لحساب الطاقة، وتحديد البنية الفراغية وطبيعة NWChem   [18]برنامج  باستخدام
صف و ، و [17] لمروديومالطاقة الكامنة الكاذبة استخدمت و في المعقد.  Si-Hالرابطة 

 .[ 19] [DZ]بالقاعدة من نوع و الكربون والأكسجين الييدروجين 

   مناقشةالنتائج و ال -6
R2Rالمتبادلات تأثير   6-2

 معقدفي  Si-Hالرابطة  نوعطول و   ىعم Yو '
Rh(III)   

 2 C2H3Y) (H)( CpRh(SiR2R
'
)

  

R2Rوتغير    Y عند ثبات  6-2-2
' 

Y=H    R2R ;من أجميافي الحالة التي يكون   -6-2-21
'
= H3   فتصبح الصيغة

 CpRh(SiH3) (C2H4)(H) عمى الشكل 2 معقدلم الكيميائية

 )C2H3Y) (H) 2قبل البدء بدراسة تأثير المتبادلات عمى المعقد المتشكل 

CpRh(SiR2R
'
)

 
إمكانية تشكل  بيدف معرفةبدراسة نظرية لمتفاعل التالي قمنا  

 . ترمىديناميكيا   2 المعقد
-35.47 kcal/mol             E =   RhCpC2H4   + SiH4       →    

RhCp(SiH3)(H)C2H4 

  2تشكل المعقد إمكانية    DFT/B3LYPبحسب النظرية أظيرت نتائج الحسابات 

من طاقة المركبات الداخمة في   kcal/mol 35.47- وأنو أخفض طاقياً بنحو
قمنا بالبحث عن متماكباتو الممكنة.  بعد التحقق من تشكل المعقد طاقياً . التفاعل

 (C2H4)(H) لممعقد اتمتماكب أربعوجود إلى  أشارت النتائج الحسابية

CpRh(SiH3) ( 1كما مبين في الشكل .)  
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CpRh(SiH3)(H)(C2H4)_B 

 

 
CpRh(SiH3)(H)(C2H4)_A 

CpRh(SiH3)(H)(C2H4)_D 
 

CpRh(SiH3)(H)(C2H4)_C 

 CpRh(SiH3) (C2H4)(H)المعقد  اتلمتماكب: البنية الفراغية (1)الشكل

 DFT/B3LYPحسب 

 

عن بعضيا البعض بموقع بشكل أساسي نلاحظ أن المتماكبات الأربع تختمف 
  .C2H4 الايتيمين بالنسبة لمجموعة  Si-H4الرابطة 

Y=H ;    R2R  من أجميافي الحالة التي يكون    6-2-2-1
'
= Me3    أجرينا فقد ،

بثلاث مجموعات ميتيل   SiH4 في الجزيء استبدال ثلاث ىيدروجينات  ،لوحظكما 
Me الرابطة ملاحظة تغير طول  من أجلSi-H4    مانحة  مجموعاتبفعل وجود

عمى الشكل  2 الصيغة الكيميائية لممعقد تصبح. للالكترونات عمى ذرة السيميكون
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CpRh(SiMe3) (C2H4)(H) التالي:
    

Rh(III) . تبين لنا من خلال الحسابات
أن ليذا المعقد أيضاً أربع متماكبات متقاربة بالطاقة  DFT/B3LYPالنظرية 

بالنسبة    Si-H4وتختمف عن بعضيا البعض بالدرجة الأولى بتوضع الرابطة 
نلاحظ التباين في مواقع مجموعات الميتيل في المتماكبات  كما،  C2H4 لممجموعة
   (.9)مبين في الشكل ىو كما  الأربع 

 

 
             CpRh(SiMe3)(H)(C2H4)_B 

 

 
CpRh(SiMe3)(H)(C2H4)_A 

 
CpRh(SiMe3)(H)(C2H4)_D 

 
CpRh(SiMe3)(H)(C2H4)_C 

حسب   CpRh(SiMe3) (C2H4)(H)المعقد  يلمتماكب: البنية الفراغية (2)الشكل
DFT/B3LYP 

 

Y=H ;    R2R  من أجميافي الحالة التي يكون   6-2-3-1
'
= (OH)3    حيث

استبدلت مجموعات الميتيل المانحة للالكترونات بثلاث مجموعات ساحبة 
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من   DFT/B3LYPتمكنا بحسب  .OHكمجموعة الييدروكسيد  للالكترونات
 فقط متماكبين مستقرين لممعقدتحديد 

 (H)(C2H4) CpRh(Si(OH)3) لم  بشكل عام. (3)الشكل كما ىو موضح في
بالنسبة  Si-H4موقع الرابطة لوحظ تغير  ولكن ،في البنية الفراغية اً نلاحظ تغير 
 .-OHالفزاغي لمجمىعات  وكذلك بالتىضع  C2H4لممجموعة 

 

TS John -210.0329819 

CpRh(Si(OH)3)(H)(C2H4)_B 

 

Iso1-210.037217 

CpRh(Si(OH)3)(H)(C2H4)_A 

حسب   CpRh(Si(OH)3) (C2H4)(H)المعقد  لمتماكبات: البنية الفراغية (3)الشكل
DFT/B3LYP 

R2Rعند ثبات    6-2-9
 Yوتغير   '

 وطىلها، Si-H4  عمى طبيعة الرابطة Y الآخر من أجل ملاحظة تأثير المتبادل

 .COOH-باستبدالو بعدد من المجموعات كان أوليا مجموعة كربوكسيل قمنا 
Y = -COOH  ;  R2R    امن أجميفي الحالة التي يكون   1-2-1-3

'
= H3 

 CpRh(SiH3)(H)(C2H3COOH)أثبتت نتائج الحسابات النظرية أن لممعقد 

أو عمى موقع الفراغية لممتماكبين  لم يطرأ تغيير جوىري عمى البنية . متماكبين فقط
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مجموعة ال يختمف بحسب موقعموقعيا نلاحظ أن حيث  Si-H4الرابطة 
C2H3COOH .(6)موضح في الشكل  ىو كما   

 

 
 

CpRh(SiH3)(H)(C2H3COOH)_B 
 

 

CpRh(SiH3)(H)(C2H3COOH)_A 
 

حسب  CpRh(SiH3)(H)(C2H3COOH)المعقد  لمتماكبات : البنية الفراغية(4)الشكل
DFT/B3LYP 

C2H3Y = SiH4  ;  R2R امن أجميفي الحالة التي يكون    -3-22-2
'
= H3  حيث

لم نتمكن من تحديد أكثر من  .CpRh(SiH3)(H)(SiH4)تصبح صيغة المعقد 
الحسابات النظرية  أظيرت نتائج مستقرين عمى سطح الطاقة الكامنة. متماكبين

DFT/B3LYP  أنو انتظام جزيء آخرSiH4 في المتماكبين   عمى المركز المعدني
-Siبينما تحافظ بقية الروابط   SiH4استطالة رابطة واحدة فقط من إحدى روابطأدى 

H  ًفي جزيء الذي نلاحظوعمى الطول تقريبا SiH4   الحر. نجد نتيجة لذلك تشكل
في كل متماكب ولكن  Si-H5 و Si-H4  وىما غير تقميديتين في المعقد رابطتين

 CpRh(SiH3)(H)(SiH3)(H)_Aيكمن الفرق بينيما بموقعيما. ففي المتماكب الأول 

. Si1H3و SiH3 لممجموعتينبالنسبة  transيقعان في موقع  H5وH4  أن  نلاحظ

 H5و H4أن  CpRh(SiH3)(H)(SiH3)(H)_Bالمتماكب الثاني  بينما نجد في
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مبين في  ىو كما .Si2H3 و Si1H3 لمجموعتينمبالنسبة  cisيقعان في موقع 
 . (2)الشكل 

 

 
CpRh(SiH3)(H)(SiH3)(H)_B 

 
 

CpRh(SiH3)(H)(SiH3)(H)_A 

 
 DFT/B3LYPحسب  CpRh(SiH3)(H)(SiH4)المعقد  لمتماكبات: البنية الفراغية (5)الشكل

 

C2H3Y = PH3  ;  R2R  امن أجميفي الحالة التي يكون    6-2-3-2
'
= H3  

ج المعقد فنت  PH3 فوسفين بجزيء  SiH4قمنا في ىذه الخطوة باستبدال جزيء 
CpRh(SiH3)(H)(PH3) . مكانية تشكل رابطة إالتأكد من  الإجراءأُريد من ىذا

ضعف في إحدى روابط والتي يمكن أن نحصل عمييا فيما لو حدث  Si-H5 أخرى
P-H لم تشر النتائج النظرية .DFT/B3LYP  رابطة ثانية عمى غرار إلى تشكل

Si-H4   بل حافظ جزيءPH3   عمى ارتباطو بالمركز المعدني عن طريق ذرة
  تحديد متماكب واحد فقط لممعقدمن  إلا نتمكن. لم SiH4ولم يسمك سموك  الفوسفور

  :(4)مبين في الشكل التالي  ىو كما
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 DFT/B3LYPحسب  CpRh(SiH3)(H)(PH3)المعقد  لمتماكبات: البنية الفراغية (6)الشكل

 لممتماكبات الأكثر استقرارا الفضمى اليندسة  6-9
للأبعاد  DFT/B3LYPبحسب طريقة  النتائج النظرية( 2)نبين في الجدول 
                      معقد لممتماكبين الأكثر استقرارا لمالأساسية الفضمى 

CpRh(Si R2R
'
)(H)(C2H4): 
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CpRh(SiR2R(: الأبعاد الأساسية الفضمى لمتماكبي المعقد 1الجدول )
'
)(H)(C2H4)  الأكثر

.   DFT/B3LYP استقراراُ بحسب
a
 (˚: الزوايا بالدرجات )       b (Åبالأنغستروم )الأبعاد  

 
 

 الأبعاد

Y=H 

R2R
'= H3 لأبعادا R2R

'= Me3 لأبعادا R2R
'= (OH)3 

 A B  A B  A B 

Rh – Sia 

Rh-H1 

Rh-H2 

Rh-H3 

Rh-H4 

Si-H1 

Si-H2 

Si-H3 

Si-H4 

Rh-C1 

Rh-C2 

C1-C2 

Rh-H4-Sib 

Rh-H1-Si 

Rh-H2-Si 

Rh-H3-Si 

H1-Si-Rh 

H2-Si-Rh 

H3-Si-Rh 

H4-Si-Rh 

Si-Rh-C1 

Si-Rh-C2 

C1-Rh-C2 

H1-Rh-H4-Si 

H5-C3-Rh-H4 

C3-Rh-H4-Si 

2.337 

3.214 

3.232 

3.249 

1.558 

1.502 

2.699 

1.498 

2.258 

2.203 

2.201 

1.411 

71.9 

42.2 

41.8 

41.1 

112.2 

112.9 

113.6 

39.8 

84.1 

103.1 

37.8 

2.7 

34.8 

-95.4 

2.336 

3.232 

3.214 

3.249 

1.558 

1.499 

1.502 

1.498 

2.264 

2.174 

2.188 

1.411 

72.7 

41.7 

42.4 

41.1 

113.1 

111.9 

114.1 

39.5 

102.3 

83.2 

37.7 

26.9 

-35.1 

95.2 

Rh – Sia 

Rh-H4 

Rh-C4 

Rh-C5 

Rh-C6 

Si-C4 

Si-C5 

Si-C6 

Si-H4 

Rh-C1 

Rh-C2 

C1-C2 

Rh-H4-Sib 

Rh-C4-Si 

Rh-C5-Si 

Rh-C6-Si 

C4-Si-Rh 

C5-Si-Rh 

C6-Si-Rh 

H4-Si-Rh 

Si-Rh-C1 

Si-Rh-C2 

C1-Rh-C2 

C4-Rh-H4-Si 

H5-C3-Rh-H4 

C3-Rh-H4-Si 

2.369 

1.555 

3.546 

3.527 

3.603 

1.903 

1.900 

1.899 

2.250 

2.183 

2.163 

1.412 

74.5 

38.3 

38.8 

36.7 

111.8 

111.0 

114.7 

39.2 

85.6 

102.9 

37.9 

-4.9 

-81.7 

76.7 

2.368 

1.555 

3.545 

3.527 

3.602 

1.903 

1.899 

1.900 

2.253 

2.183 

2.163 

1.412 

74.3 

38.4 

38.8 

36.7 

111.7 

111.0 

114.6 

39.2 

85.6 

103.0 

37.9 

4.9 

81.0 

-76.7 

Rh – Sia 

Rh-H4 

Rh-O1 

Rh-O2 

Rh-O3 

Si-O1 

Si-O2 

Si-O3 

Si-H4 

Rh-C1 

Rh-C2 

C1-C2 

Rh-H4-Sib 

Rh-O1-Si 

Rh-O2-Si 

Rh-O3-Si 

O1-Si-Rh 

O2-Si-Rh 

O3-Si-Rh 

H4-Si-Rh 

Si-Rh-C1 

Si-Rh-C2 

C1-Rh-C2 

O1-Rh-H4-Si 

H1-C3-Rh-H4 

C3-Rh-H4-Si 

2.325 

1.552 

3.422 

3.229 

3.436 

1.666 

1.670 

1.678 

2.397 

2.207 

2.194 

1.405 

68.3 

43.6 

36.9 

37.3 

106.8 

117.3 

116.9 

38.3 

89.1 

101.1 

37.2 

-24.5 

86.1 

-94.6 

2.311 

1.562 

3.247 

3.367 

3.394 

1.660 

1.667 

1.672 

2.244 

2.196 

2.172 

1.411 

72.2 

42.4 

38.6 

37.7 

108.6 

114.7 

115.9 

40.1 

85.2 

105.9 

37.7 

-31.2 

59.9 

-93.4 

 

تختمف  . جميع المتماكبات غير متناظرةأن  حساب اليندسة الفضمى تُظير نتائج
يتراوح  طول الرابطة  .C2H4 لمجموعة فيما بينيا باختلاف موقع الرابطة بالنسبة 

Rh – Si المتماكبات من في جميع   Å   2.31    إلى  Å 2.34    وىو عمى توافق
بعض عمى الأشعة السينية انعراج مع الأبعاد التي حُصل عمييا بواسطة جداً جيد 

 Åو  Å2.34 والتي تنحصر بين من الروابط عمعقدات الرودويم التي تحوي ىذا النو 
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ضعف ارتباطو بذرة  H4 جية أخرى، لوحظ أن الييدروجينمن [20].  2.36 
التي مازالت مقارنة بالهيدروجينات  Si-H4استطالة الرابطة  ىم مما أدى إلالسيميسو 

 من المتماكبات في جميع  Si-H4  طول الرابطة   يتغير مرتبطة بذرة السيميسيوم. 
 Å 2.24    إلىÅ  2.26الروابط الأخرى أطوال  ، بينماSi-H1 ،Si-H2  وSi-

H3  المتماكبات المدروسة منأبعادىا في تتراوح Å   1.498 إلى Å 1.502   وىي
والذي  SiH4في الجزيء الحر من القيمة التي نجدىا لطول ىذه الرابطة  اً قريبة جد

الييدروجين  أن من خلال نتائج الحسابات النظرية  نلاحظ كذلك .Å 1.4899يبمغ 
H4 الذي ضعف ارتباطو بذرة  Siرابطة مع الروديوم  وشكل  Rh-H4 تنحصر

وىو عمى توافق النتائج التجريبية التي تشير إلى . Å  1.558و Å 1.552قيميا بين 
 .[20] (Å (3)1.56–(3)1.42) يتراوح بين Rh-Hأن طول الرابطة 

 طاقة المتماكبات  6-6
 التي ليا نفسأن المتماكبات  DFT/B3LYPبينت نتائج الحسابات النظرية 

 الصيغة الكيميائية
فيو   CpRh(SiH3)(H)(SiH3)(H)_Bباستثناء المتماكب  بالطاقةجداً متقاربة 

يعزى ذلك لاختلاف . kJ/mol  15.12أعمى طاقة من متماكبو الأكثر استقرارا بنحو 
ففي المتماكب الأكثر استقراراً . SiH3-بالنسبة لجزيئي  H5و 6Hتموضع 

CpRh(SiH3)(H)(SiH3)(H)_A 6أربع تجاذبات ضعيفة بين حدث تH ي وذرت
 كبرألاستقرار  مما يؤدي السيميكوني ونفس ذرت H5 بينالأمر كذلك السيميكون و 

وذرة سيميكون واحدة  6H تجاذب بينالذي يحدث فيو فقط  لآخرمن حالة المتماكب ا
ة بين أغمب الفرق الضئيل بالطاق يعود .(2الشكل) الأخرىسيميكون ال وذرة H5 وبين

الروابط أو  من حيث أطوالإلى الاختلاف البسيط في البنية الفراغية المتماكبات 
حُسبت وبالتوضع الفراغي لبعض الزمر.  بالزوايا أو بالزوايا السطحية بين المستويات
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بادلات. المتنفس المتماكب الأكثر استقراراً والمتماكبات التي ليا النسبية بين الطاقة 
  .( 3)و ( 9) عمييا في الجدولين نبين النتائج التي حصمنا 

 

CpRh(SiR2R: فروق الطاقة النسبية بين متماكبات المعقد (2)الجدول 
'
)(H)(C2H4)  

 DFT/B3LYPحسب 

 

 Y Y=H المتبادل

R2Rالمتبادل 
' R2R

'= H3 R2R
'= Me3 R2R

'= (OH)3 

 A B C D A B C D A B المتماكب

∆E(kJ/mol) 0.000 0.008 0.013 0.037 0.000 0.006 0.008 0.009 0.000 2.66 

 
 CpRh(SiH3)(H)(C2H3Y): فروق الطاقة النسبية بين متماكبات المعقد (3)الجدول 

 DFT/B3LYPحسب  

 
R2Rالمتبادل 
' R2R

'
= H3 

المتبادل 
C2H3Y 

Y = -COOH C2H3Y = SiH4 

 A B A B المتماكب

∆E (kJ/mol) 0.000 0.008 0.000 15.12 
 

 
 ونىعها Si-Hعمى طول الرابطة  لاتأثير المتبادت 6-6

R2Rطبيعة المتبادل يتغير تبعاً ل Si-Hوجدنا أن طول الرابط 
' 

وكذلك  Siذرة عمى  
  Y .لطبيعة المتبادل

R2Rأثير المتبادل ت -6-61
' 

 ونىعها Si-Hعمى طول الرابطة  
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متماكبات المعقد في   Si-Hقيم أطوال الرابطة : (4)لجدولا
CpRh(SiR2R

'
)(H)(C2H4)  حسبDFT/B3LYP 

 
 Y=H 
 R2R

'
= H3 R2R

'
= Me3 R2R

'
= (OH)3 

SiH4 (Å)  2.258 2.264 2.267 2.269 2.250 2.253 2.256 2.258 2.244 2.397 

 
R2Rفي حالة  Si-H4بينت نتائج الحسابات النظرية أن طول الرابطة 

'
= H3   يتراوح

يتناقص عند استبدال ، بينما ) Å 2.2597  وسطياً ) Å 2.269إلى  2.258من 
لتتراوح   Meبثلاث مجموعات ميتيل  Si السيميكون  ذرةالييدروجينات الثلاث عمى 

أو ثلاث زمر (   Å 2.254  وسطياً      ( Å   2.259إلى    2.250 منالابعاد 
يمكن    .(Å 2.321وسطياً   (  2.397إلى   2.244  تتراوح من    OHىيدروكسيل

وبالتالي تؤثر لكترونات للإساحبة عبارة عن زمر  OHتفسير ىذه النتيجة لأن زمر 
 إضعاف الرابطة معمما يؤدي إلى  Siحول ذرة  الكثافة الالكترونية عمى تموضع 
ث العكس تماماً فيما لو كان د. يحبسبب زيادة التدافع بين النوى H4 ذرة الييدروجين
فيي تقوم بتعزيز الكثافة الالكترونية حول  عن زمر مانحة للالكترونات ةالمتبادل عبار 
مما يضعف التدافع بين النوى وبالتالي تساعد عمى اقتراب ذرة  ،ذرة السيميكون

       الييدروجين منيا مما يؤدي إلى قصر الرابطة وزيادة فرص تشكل الرابطة
Rh-H-Si- 

9
η تغير طول الرابطة  (7) الشكل. نبين فيSi-H   في جميع
CpRh(SiR2R  متماكبات المعقد

'
)(H)(C2H4). 



 ...    خنساء حسينرابطة لاتقميدية  دراسة بنيوية وطيفية  لتأثير المتبادلات عمى إمكانية تشكل

998 

 

 

CpRh(SiR2R  متماكبات المعقد في   Si-Hتغير طول الرابطة : (7)الشكل
'
)(H)(C2H4) 

 

Y أثير المتبادلت 6-6-9
 
 ونىعها Si-Hعمى طول الرابطة  

 

 المعقد  في متماكبات  Si-Hقيم أطوال الرابطة : (5)لجدولا
CpRh(SiH3)(H)(C2H3Y)    حسبDFT/B3LYP 

 R2R
'
= H3 

 Y = -COOH C2H3Y = SiH4 C2H3Y
 

= PH3 
Si-H4  (Å)  

 
2.195 2.217 2.120 2.214 2.259 2.284 

 

2.458 

المتبادل المرتبط مباشرة بالمركز المعدني مع المحافطة قمنا في ىذه الدراسة بتغيير 
 عمى المتبادل 

R2R
'
= H3.  الرابطة أكدت النتائج النظرية أنSi-H  مايمكن في المعقد أقصر

CpRh(SiH3)(H)(SiH3)(H)   وتسعى الرابطةSi-H4   وكذلك Si-H4 من
(Si –H –  الاقتراب من تشكيل رابطة لاتقميدية من النوع

  9
η Rh( يوضح الشكل .

 CpRh(SiH3)(H)(C2H3Y)  في متماكبات المعقد Si-Hتغير طول الرابطة  (8)

  

1

3

5

7

9

2.24 2.34

C
p
R

h
(S

iR
2
R

'(
H

)(
C

2
H

4
) 

      Si-H (Å) طول الرابطة    

CpRh(SiH3)(H)(C2
H4)
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 CpRh(SiH3)(H)(C2H3Y)  في متماكبات المعقد Si-Hتغير طول الرابطة : (8)لشكلا

 

Si –H – الرابطة  ىتزازاتواتر  5 -3
  9

η 
تحوي روابط من  أنبتوصيف المعقدات التي يمكن  IRتسمح مطيافية تحت الأحمر 

 النوع 
– Si –H

9
η  . ،الرابطة  ضعف نتيجةفي الواقعSi –H  الاستطالةعصابة فإن νSi 

–H  تنزاح 
cm) 6  بالجزيءبالروابط الموجودة نحو قيم التواترات الضعيفة مقارنة 

-1
 2219 ,   

2208)   SiH .لمرابطة  ضعفعن  اً تعبير إلا   ىذا الانزياح ليس Si –H  عند
  انتظاميا عمى المركز المعدني.

لممتماكب الأكثر قيم شدة الامتصاص وتوترات الاىتزاز   (4)لجدولانبين في 
 . DFT/B3LYPحسب    CpRh(SiH3)(H)(C2H3Y) استقراراً لممعقد

 

 

 

 

 

0

2

4

6

8

2 2.2 2.4 2.6

C
p
R

h
(S

iH
3
)(

H
)C

2
H

3
Y

 

   )Si-H )Åطول الرابطة         

CpRh(SiH3)(H)PH
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قيم شدة الامتصاص وتوترات الاهتزاز لممتماكب الأكثر استقراراً العائد لسمسمة : (6)لجدولا
 . DFT/B3LYPحسب    CpRh(SiH3)(H)(C2H3Y)المعقدات

 DFT/B3LYP الطريقة

 (C2H4)(H) المعقد

CpRh(SiH3) 

CpRhSi(Me)3(H)(

C2H4) 

CpRhSi(OH)3 

(H)(C2H4) 
CpRh(SiH3)(H)(Si

H3)(H) 

 التىاتز 

cm-1)) 

 الشدة

Km/mo

l 

 التىاتز

cm-1)) 

 الشدة

Km/mo

l 

 التىاتز

cm-1)) 

 الشدة

Km/mol 

 التىاتز

cm-1)) 

 الشدة

Km/mol 

Si-H4 

Si-H5 

613 

 

33 422 

551 

46 

19 

552 

- 

23 

- 

550 s 

455 as 

47 

0.3 

Si-H1 

Si-H2 

Si-H3 

Si1-H6 

Si1-H7 

Si1-H8 

2163 

2160 

2146 

- 

- 

- 

170 

148 

102 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

2209 

2202 

2168 

2167 

2156 

2163 

229 

0.1 

71 

191 

24 

225 

Rh-H4 

Rh-H5 

2134 

- 

105 

- 

2171 

- 

93 

- 

2133 

- 

114 

- 

2133   

as 

2120  s 

22 

97 

O1-H1 

O2-H2 

O3-H3 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

3847 

3843 

3803 

66 

57 

53 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

H2C=CH

2 

6229 as 

6296 s 

9 

5 

3194 

3114 

0.5 

14 

3197 

3217 

0.7 

9 

- 

- 

- 

- 

المتماكب الأكثر  ،( مقارنة بين أنماط اىتزاز بعض الروابط9نبين في الشكل )كما 
  CpRh(SiH3)(H)(C2H4)_Aاستقرارا 
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νSi-H4 = 613 cm
-1

 

 
 

νSi-H3 = 2134 cm
-1

 

 
νSi-H2 = 2160 cm

-1
 

 
 

νRh-H4 = 2134 cm
-1 

 
 CpRh(SiH3)(H)(C2H4)_Aالعائدة لممعقد    h-Hو Si-Hأنماط اهتزاز  (: 9الشكل )

 

 العائدة لممتماكب الأكثر استقراراً  IR طيوف تحت الأحمر  11و 11، 11، 11نبين في الأشكال 
 .DFT/B3LYPحسب    CpRh(SiH3)(H)(C2H3Y) لممعقد
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 DFT/B3LYPحسب  CpRh(SiH3) (C2H4)(H) معقدلمطيف الامتصاص (: 11الشكل )

 
   CpRh(Si(Me)3) (C2H4)(H) معقدلمطيف الامتصاص (: 11الشكل )

 DFT/B3LYPحسب 
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   CpRh(Si(OH)3) (C2H4)(H) معقدلمطيف الامتصاص (: 12الشكل )

 DFT/B3LYPحسب 

 
   CpRh(SiH3)  (H)(SiH3)(H)معقدلمطيف الامتصاص (: 13الشكل )

 DFT/B3LYPحسب 

 

محصورة ضعيفة نلاحظ في جميع طيوف تحت الأحمر ظيور عصابة امتصاص 
cm  426و 222 نبي

 اتعصاب تعودبينما  ، Si-H4 الضعيفة إشارة لمرابطة1-
cm 9929 و 9264 محصورة بينالمتصاص الا

التي حافظت    Si-H الروابط إلى 1-
 .SiH4 عمى طوليا الطبيعي في الجزيء الحر
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 خلاصة -4

 ((C2H3Yلممعقد DFT/B3LYPبواسطة بدراسة بنيوية وطيفية  البحث قمنا في ىذا

(H) CpRh(SiR2R
'
)

 
Rh(III) حيث R2R

'
= H3, Me3, (OH)3   و;  Y=H  C2H3Y 

= PH3, SiH4 تشكيل الرابطة إمكانية  عمى – Si –H)
 9

η ).في المعقدات الناتجة 
وىي الطريقة الأكثر  DFT/B3LYPطريقة باستخدام  أُجريت ىذه الدراسة النظرية

متماكبين من المعقدات  لكل استخداماً لدراسة ىذا النوع من المعقدات. وجدنا أن 
 C2H3Yبالنسبة لممجموعة   Si-Hمتقاربين جداً بالطاقة ولكن يختمفان بموقع لمرابطة

حدى ذرات  Siوجود تداخل ضعيف بين ذرة إلى النظرية  النتائج أشارت.  وا 
وجود رابطة من  إلىالبنية اليندسية لممعقدات تشير  لاالييدروجين المرتبطة بيا. 

 - Si -H النوع
9

η.  عمى  المانحة و الساحبة للالكترونات درسنا تأثير المتبادلات
 -Si -H عمى إمكانية تشكل Siذرة 

9
η  .  لاحظنا ازدياد التداخل بين ذرةSi 

 . Si-Hللالكترونات وبالتالي قصر الرابطة  ر مانحةوجود زموالييدروجين عند 
 فوجدنا أن بالمركز المعدنيالمرتبط   C2H3Y دور المتبادلكذلك درسنا  بالمقابل،
  زمرة كربوكسيل حضور

Y = -COOH  يؤدي إلى قصر الرابطة Si-H   بشكل أفضل من ارتباط المركز
أنماط  لنا الدراسة النظرية بتحديد سمحت. PH3 أو SiH4تي المعدني بمجموع

. في جميع IRطيوف تحت الأحمر  بالحصول عمىبدقة و ليذه المعقدات  الاىتزاز
 9264إلى  9264تتراوح من  Si-H ابطةر أنماط استطالة لم ةثلاثلاحظنا ، الحالات

cm
cm 422 بحدود  Si-H لمرابطة وحيد نمط استطالة  وجدنا، بالمقابل  1-

-1 
وىذا  

  . Siدليل عمى ضعف ارتباط الييدروجين بذرة 
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