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      مانند     CO   هایکمپلکس   در      استخلافی   هایواکنش    مکانيسم    نظری  مطالعه  
)5H5C–1(2)Fe(CO)5H5C–5(I) (،indenyl)–1(2)Fe(CO)5H5C–5(II) (     و 

indenyl)–1(2indenyl)Fe(CO)–5(III) ( 
  

  ٢یمريم دقيقی اصلو  *١الهام سادات طباطبايی
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 هــای جانشــينی کربونيــل درواکنش ، DFTچگــالی،  نظريــه تــابعی  اســتفاده از محاســبات  بــاپــژوهش،   ايــن در  :چکيــده
ــایکمپلکس ــل هـ ــز کربونيـ ــدهای  دارای فلـ ــدنيل –5و  –1 ليگانـ  ،) 5H5C–1(2)Fe(CO)5H5C–5(I)[(ســـيکلوپنتادی انيـــل و اينـ

indenyl)–1(2)Fe(CO)5H5C–5(II) (  وindenyl)–1(2indenyl)Fe(CO)–5[(III) ( ــد. واکنش ــی شـــــ ــای بررســـــ     هـــــ
ــک  ــين    تفکيــ ــين    و   اولــ ــر  CO  دومــ ــه  منجــ ــکيل      بــ ــای کمپلکس     تشــ ــاندويچی     هــ ، )5H5C–5Fe(2  ســ

indenyl)–5)(5H5C–5Fe(  2وindenyl)–5Fe( ســـازی تفکيــــک شـــوند. ســـد انــــرژی فعالمیCO هــــای بـــرای کمپلکسI ،
II  وIII ــايج ــد. نت ــبه ش ــان محاس ــدمی نش ــه ده ــد ک ــرژی س ــازیفعال ان ــایواکنش در س ــينی ه ــين جانش ــين و اول  در CO دوم

ــا مقايســه در III و II هــایکمپلکس ــپلکس ب ــالا I کم ــه ب ــه اســت رفت ــان ک ــر ويژگــیگر بي ــوفيلی کمت ــت نوکلئ ــایالکترون جف  ه
ــد ــتم در πپيون ــدنيل–3ƞ سيس ــه در اين ــا مقايس ــتم ب ــيکلوپنتادی–3ƞ سيس ــل س ــت اني ــم .اس ــين، کمپلکس ه ــای چن  IIIو  I ،IIه

ــر  ــل ايزوم ــد واســط مونوکربوني ــکيل دو ح ــق تش ــاوت را از طري ــنش متف ــير واک ــدودو مس ــزوو  ان ــی می اگ ــه در ط ــد ک کن
  است. اگزواز طريق حد واسط مونوکربونيل ايزومر   COجانشينی  پايان مشخص شد، مسير مستعدتربرای واکنش

 
انيل، ليگاند ايندنيل،   ، ليگاند سيکلوپنتادیCOهای جانشينی  سازی، واکنشنظريه تابعی چگالی، سد انرژی فعال  :كليد واژه  

  حدواسط مونوکربونيل
 

 

  
        مقدمه -١

اين         روی    مطالعه،  مقالهدر  بر    مکانيسمجامعی 
   هایکمپلکس در يک دسته از    COهای جانشينی  واکنش

  ، ) 5H5C–1η(2)Fe(CO)5H5C–η5(I) (    فلزی  آلی  
indenyl)–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(II) (                و     
indenyl)–1η(2indenyl)Fe(CO)–5η(III) (      مورد

کاتن    از   گرفت.  قرار      بررسی تجربی،   و     نظر 
نشان      اولين  برای    همکارانش   نور  بار  تابش  دادندکه 

 دمای   در   III و  I ،II   هایکمپلکس  به    نزديک     فرابنفش

 
ه    منجر    کلوين،     ٢٩٨ ــدن آزاد       بـ د    شـــ انـ  ليگـ

های سـاندويچی  کمپلکس  ترتيب     و به   شـودمی   کربونيل  
 2)5H5C–5ηFe( , indenyl)–5η)(5H5C–5ηFe(  و 
2indenyl)–5ηFe(  ل می د [تشـــــکيـ ت و ١شـــــونـ ]. بلمونـ

بـــه   زديـــک  نـ ش  فـ نـ رابـ فـ ور  نـ ش  تـــابـ بـــا  ش   هـمـکـــارانـ
  انيلسـيکلوپنتادی–3ηانيل،  سـيکلوپنتادی–1η  هایکمپلکس

  بـه  –3η هـای  گونـه   تبـديـل    در ادامـه   کرده و را توليـد  
5η–حرارت  افزايش    اثر    در   را   انيل  سيکلوپنتادی، 

 همکارانش  و  آريافرد  پايان، در  ]. ٢[ کردند   گزارش 
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در    COواکنش های جانشــينی  مکانيســمبه بررســی نظری 

ــلـــکـــس    ) 5H5C–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(I) (کـــمـــپـ
ــيدند [ جالبی در اين زمينه     پرداختند و به نتايج   ].٣رســ

ب توجـه در ه   اينجـا،     امـا بحـث جـالـ ه بـ  بيرون     مرحلـ
  آن،  دنبال  به  که شـود می  مربوط نور با     COانداختن  

 .دهدهای هيدروکربنی رخ میتی در ليگانديسيتپتغييرات ها
طور          به  بررسی،  اين  مقايسه   سيستماتيکدر  به 
ودر    IIIو   I ،IIهای در کمپلکس  COهای جانشينی  واکنش

به بررسی   در    COتفکيک اولين و دومين    مکانيسمادامه 
های ساندويچی با استفاده ل کمپلکسها و تشکياين کمپلکس

چگالی تابعی  نظريه  الگوی   از  انتخاب  شد.  پرداخته 
مطالعه  کمپلکس هدف  با  جانشينی  واکنش  مکانيسمها  های 

انجام شد. در اين مطالعه، اين سوال مهم که آيا نوع ليگاند 
در کمپلکس CO واکنش های جانشينی    مکانيسمبر روی  

 شد.  مورد بررسی تاثيرگذار است يا نه، پاسخ داده خواهد
  
 محاسباتی  شرح -٢

شده در اين  سازی تمام ساختارهای گزارشبرای بهينه      
  B3LYP    ] و از روش٤ر گوسين [ افزانرم از   پژوهش  

پتانسيل۵–۶[ شد.  استفاده  وادت های  ]  و  های   هسته موثر 

   Feبرای   ]   ٨[    (LANL2DZ)به همراه سری پايه    ]٧[
  G(d)++311–6ها، سری پايه  ] و برای ديگر اتم٩– ١٠[

 Fe (ζfبرای اتم  fهای قطبيده از نوع  تابع ]١١استفاده شد. [
[ آورده     (2.462 = پايه  ١٣و   ١٢شدند  مجموعه  اين   .[

می   BS1ترکيبی محاسبات  شناميده  برای  از   فرکانسود. 
استفاده شد. برای بهبود بيشتر انرژهای    BS1مجموعه پايه

ای، با يک محموعه دست آمده از محاسبات انرژی نقطهبه
بزرگتر شد   (BS2)پايه  پايه  .BS2 استفاده  محموعه  شامل 
SADALL ]١۴  راه] به هم ١۵وECPs   های مرتبط با آن

 G(2d,p)++311–6 برای فلزات واسطه و محموعه پايه
اتم ديگر  گيپس، برای  آزاد  انرژی  برآورد  برای  است.  ها 

با آنتروپی  شده     B3LYP/BS1مقدارهای  به  محاسبه  و 
مقدارهای انرژی با آورده شد.    B3LYP/BS2های  انرژی

پايه  موعهجم در    B3LYP/BS2//B3LYP/BS1های 
به  برای  شدند.  استفاده  پژوهش  اين  آوردن  سراسر  دست 

اتم طبيعی  طبيعی  جمعيت  پيوند  اوربيتال  برنامه  از  ها، 
)NBO(  ]شد.١٦ استفاده  ميزان   هم  ]  بيان  برای  چنين 

جايی شيميايی مستقل از از محاسبات جابه  سيستمآروماتيسته  
  NICSمقدارهای  ].  ١٧نيز استفاده گرديد [   (NICS)هسته
اتم کربن    Z=0در   پنج  ميانگين مختصات  اندازه گيری  با 

حلقه  تشکيل در مرکز  حلقه،  ها  در کمپلکس  Cp–1ηدهنده 
مخالف  درجهت   Z=1 در  NICSمحاسبه شد. مقدارهای  

حلقه محاسبه بر سطح    برای   شد.  فلز مرکزی و عمود 
ارتباط صحيح    هایحالت  اوليه،   هایترکيب بين     يافتن 

].  ١٧[ شد استفاده      IRC  روش    از    ها،  فرآورده   و   گذار
 ويژه  و به  تابعی چگالی   شد، نظريه  گفته  طور که همان

 
B3LYP   ساختار محاسبه  برای  کاربردی  روش  يک 

با وجود   حالت جامد است.  فيزيک  شيمی و  در  الکترونی 
نظريه   از  استفاده  در  مشکلاتی  هنوز  درمحاسبات،  بهبود 

های  کنشها مانند توضيح برهمتابعی چگالی در برخی زمينه
درون مولکولی به ويژه نيروی واندروالس، چگونگی انتقال  

سطوح انرژی پتانسيل کلی و برخی از    های گذار، بار حالت
مرتبط، محاسبه شکاف نوار در نيمه    سيستم های ديگر از  

].  ١٨ها وجود دارد [ها و دافعه الکترونی در اوربيتالهادی
دقيق برای  دليل،  همين  نتيجهبه  پايه محموعه  شدن  های 

B3LYP/BS2//B3LYP/BS2  ساختار ،   4Mبرای 
  indenyl)–1η(2CO)indenyl)Fe(–5(η (III)کمپلکس

  تر است، دقيق B3LYP که نسبت به روش M06از روش 
شد انرژی١٩[   استفاده  برآورد  برای  گيپس، ].  آزاد  های 

با آنتروبی  صورت     M06/BS1مقدارهای  به  و  محاسبه 
  آورده شد. M06/BS2 هایانرژی

  
  نتايج و بحث روی نتايج  -٣

      هایواکنش  در              شد،      گفته     که   طور   همان      
 فلزی     آلی       هایکمپلکس   در        CO             تفکيک

) 5H5C–η1(2)Fe(CO)5H5C–5η(I) ( ,indenyl)–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(II) (  

بيرون انداختن    و مرحله   ) indenyl)–1η(2indenyl)Fe(CO)–5η(III)  و
CO  که در اينجا به باشد  با نور يک بحث جالب توجه می

چنين به اين   در ادامه، هم تفصيل مورد بررسی قرار گرفت.
تفکيک   فرآيند  که  مهم  برای    COسوال  حرارت  اثر  در 

متالوسن های   تشکيل  کمپلکس  طريق   IIIو    I  ،IIدر  از 
مستعدتر است يا    Bتشکيل حد واسط مونوکربونيل ايزومر  

، پاسخ داده خواهد شد. Aوکربونيل ايزومر  حد واسط مون 
شکل در  طورکه  شود،   ۵و    ٣،  ١های  همان  می  ديده 

گونه برای  بهينه  همراه  ساختارهای  به  بحث  مورد  های 
های  ها گزارش شده است. بررسیساختاری آن  پارامترهای

نشان داد که در    IIIو  I ،IIهای  شده بر روی کمپلکسانجام
  ليگاندهای    گيریجهت    اساس  بر      IIIو    I  ،IIهای  کمپلکس

Cp–1η    و  indenyl–1η    می تواند دو ايزومر وجود داشته
در کمپلکس نام  Iهای  باشد که  و در  2M و   1Mهای  با 

اند،  مشخص شده  ʹRو     Rهای با نام  IIIو    IIهای  کمپلکس
در کمپلکس   ليگاند  جهت  1Mکه  به سمت   Cp–1ηگيری 

Cp–5η    2است و درM    به سمتCO   ،می باشد. در مقابل
ليگاند ايزومر   indenyl –1ηجهت  به II  کمپلکس  Rدر   ،
5η–به سمت  III  است و در کمپلکس Cp–5ηسمت ليگاند 

indenyl  است. در ايزومرRʹ   های  مربوط به کمپلکسII  
ليگاند  IIIو   جهت   ،indenyl–1η    از يکی  سمت  به 

گرفته     COليگاندهای انجام  محاسبات  به  توجه  با  است. 
چنين مقايسه انرزی آزاد (انرژی ) و هم۵و    ٣،  ١های  (شکل

که   شد  مشخص  ايزومر،  دو  برای  در  الکترونی) 
مول  بر کيلوکالری  ۶/٠ در حدود   1Mايزومر  Iهای  کمپلکس

و  ١(شکل     است پايدارتر       2Mايزومر  از    در   ) 
 در حدود   R  ترتيب ايزومر  به  III  و  II های کمپلکس

١٣٢  
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پايدارتر است    ʹRمول از ايزومربر کيلوکالری  ٧/١و    ٠/٢

در  ۵و    ٣های  (شکل پايدار  ساختارهای  نهايت  در  که   (
پايدارترين حالت به عنوان ساختار    IIIو    I  ،IIهای  کمپلکس
  ). ٣و   ٢های در نظر گرفته شده است (جدول موجود

واکنش١شکل         برای  پتانسيل  انرژی  سطح  های  ، 
دومين   و  اولين  ليگاند    COجانشينی  در   5H5C–1ηبا 

دهد.  را نشان می  ) 5H5C–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(I)(کمپلکس
واسط به عنوان حد  Cp –3η، يک کمپلکس  ١با توجه به شکل  

[  Cp–2ηو    Cp –1η  هایبين کمپلکس ]. در  ٢٠پيشنهاد شد 
های جانشينی دهد که در واکنشمقابل، محاسبات نشان می

1η– های واکنش، به جای يک حد واسط  ، فرآوردهCOاولين  

Cp  حد کمپلکس  Cp –2ηواسط  يک  به   Cp –3ηهای  است. 
حالت  کمپلکس  عنوان  دو  تبديل  برای  گذار    Cp –2ηهای 
 ].  ٢١[دارد  مطابقتنتايج تجربی که با   محاسبه شدند

کمپلکس       مقابل،  ايندنيل  در  ) 1R  ،–5η(II)های 

indenyl)–1η(2)Fe(CO)5H5C ،  انجام يک جابه   ۵،١جايی  با 
) که در  ٧شکل  (شود ، تبديل می ʹ2Rواسط ايزوايندن به حد

ی کاهش و انرژی  ا تا اندازه  سيستمنتيجه آن، آروماتيسيتی  
]. نتيجه ٢١يابد [سازی برای مهاجرت فلز افزايش میفعال

می  نشان  نيز  پژوهش  اين  آغازين  محاسبات  مواد  که  دهد 
تواند به صورت دو  می   IIIو    IIهای  کربونيل در کمپلکسدی

تجربی    ʹ2Rو    ʹ1Rايزومر   نتايج  با  که  باشد  داشته  وجود 
از طيفبه دارد    مطابقتسنجی زيرقرمز  دست آمده  خوبی 
(شکل٢٢[ فعال ٨تا    ٣های  ]  انرژی  سد  بررسی  سازی  ). 

دهد که تشکيل نشان می  ٨تا    ٣های  در شکل  COتفکيک  
ايزومر   از  ايزومر    ʹ1Rمتالوسن  به    ʹ2Rنسبت 

رود. به تری پيش میاز مسير کوتاه  IIIو    IIهای  درکمپلکس
تبديل   انرژی  سد  نمونه،  در    5M_TS(2R)به    ʹ2Rطور 

 مول) از سد انرژی محاسبهبرکالریکيلو  ٩/٣٨(  IIکمپلکس  
-برکالریکيلو ٨/٢٩( 5M_Ts(2)  به  ʹ1Rتبديل   شده برای

- مول بالاتر است (شکلبرکالریکيلو  ١/٩به ميزان    ول)م
 ).٣و   ٢های  و (جدول ٧و  ٣ای ه

مشاهده       با  که  نتيجه  تجربی  اين  توافقهای  خوبی    در 
فعاليت سنتيکی   ʹ1Rاز گونه    ʹ2Rگونه  دهد که  ، نشان میاست

هم دارد.  کمتری  محاسبات  خيلی  اين   NICSچنين،  نيز 
تائيد می دست  به   NICSکند. مقايسه مقدارهایموضوع را 

  ٧و    ٣های  در شکل   IIآمده از ليگاند ايندنيل در کمپلکس  
  سيستمآروماتيسيته     5M_Ts(1R)کند که در ساختاربيان می

  نتيجه    در  يابد،  می   ايندنيل افزايش  ليگاند    بنزن    حلقه    در  
 
  
  
  
  
  
  
  

  
  شود سد انرژی رود که باعث میبالا می  سيستمآروماتيسيته  

 يابد.کاهش     5M_Ts(2)سازی اين گونه نسبت به گونهفعال
، مقايسه  IIIدرکمپلکس    ٨و    ۵های  ادامه، با بررسی شکلدر  

محاسبات   و  گونه    NICSسدانرژی    5M_Ts(1R)در 
شود که بيانگر فعاليت  نتايج مشابهی ديده می   5M_Ts(2)با

گونه   بيشتر  واکنش    ʹ1Rسنتيکی  مسير  بنابراين  است. 
حد   COتفکيک می  ʹ1Rواسط  با  در  شروع    توافق شودکه 

 ). ١های تجربی دارد (جدول خوبی با بررسی
  
 

  
محاسبه  .١شکل   انرژی  واکنشنمودار  برای  های  شده 

دومين   و  اولين  کمپلکس    COجانشينی  ) 5η(I)–در 
)5H5C–1η(2)Fe(CO)5H5C  انرژی و  آزاد  انرژی   .

محاسبات   پرانتز)،  (در  حلقه     NICSالکترونی  در 
انيل   بار جزيی  سيکلوپنتادی  در گونه    NBOو محاسبات 

4M  به محاسبات ،  از  آمده  دست 
B3LYP/BS2//B3LYP/BS1     1برحسب-mol kcal  

  داده شده است. 
  
  
  
  
  
  
  
  

M COOC

0.6 (0.8)

2M

-5.7

-12.4

M COOC

5M_TS

28.3 (31.7)

M COOC

MOC

CO

M
CO

CO

M CO

CO

M

-16.2 (6.3)

4M

+ 2CO

M

-16.2 (6.3)

4M

+ 2CO

6M_TS

25.5 (39.8)

3M-Ib

-8.3

-1.3

-14.9

-7.4 -22.3

-13.6

-17.3

-17.4

5M_TS(endo)

6M_TS (endo)

q (C5H5)(1) =0.067

q (C5H5)(2) =0.067

q=

-12.4

-4.5-22.4

-10.8

10.2(23.0)

7.4 (20.4)

30.5 (33.3)

26.0 (39.9)

7.4(20.4)

M
OC

CO

3M-Ia

-17.6

-4.0

10.2(23.0) 9.9 (23.1)

M
OC

-10.6

-1.8

2M-Ia

13.6 (25.4)

-17.4

-17.3

CO

M COOC

0.0 (0.0)

1M

-13.0

-5.7

MOC

-17.3

-5.3

2M-Ib

CO

نام     B3LYP/BS2//B3LYP/BS1با استفاده از محاسبات   IIIو   IIهای  شده برای کمپلکس  محاسبه  NICSمقدار    .١جدول
 نشان داده شده است ٨تا ٣گذاری در شکل  

 Complex 5M_TS(1R) 
CP 

5M_TS(1R) 
benzene 

5M_TS (2) 
CP 

5M_TS (2) 
benzene 

4M 
CP 

4M 
Benzene 

NICS (II) ۶ ٢-  ١٠ ١-  ٩ ۶١-  ٨٨ ٠-  ٢١ ۵-  ٨ ۶-  
(III) ٧ ١٠   -٣ ٢-  ۵ ٠-  ١٠ ٠-  ٢١ ٠٧-  ٨ ١۵-  

 

١٣٣  
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Fe

3M-Ia (a)

C2
C3
C4

C1

C5

2.
11

2 C

2.317

2.352

3M-Ib (a)

C1
C5

C4
C3

C2

2.064

2.378

2.378

1.793

1.153

1.744 Fe

1.158

2M-Ia (a)

2.172

2.172

1.754
1.157

C5
C1C2

C3
C4

2M-Ib (a)

Fe

Fe

C

O

C

C
O

O
O

C1C5

C2

C3

C4

2.138
2.138

1.796

1.154
C

O
C5

C1

C2 C3

C4

Fe
2.076

2.226

2.642

2.389

1.144

6M_TS-Ib (a)

5M_TS-Ia (a) 5M_TS-Ib (a)

C

C

C

C
O

O

O

O

Fe
Fe

C1
C1

C5
C5C4

C4

C2

C2
C3

C31.155

2.542

2.577

1.769 2.104
2.087

2.591

2.547

1.42

1.179

1.152

  
  

ساختاری انتخاب    پارامترهایساختار بهينه شده با    .٢شکل  

های نشان داده شده  برای گونه Å) شده (طول پيوند برحسب
  . ١در نمودار انرژی در شکل 

  

0.0 (0.0)

M
COOC

1R

M
COOC

1R'

6M_TS(Exo)

4M

M
COOC

5M_Ts(1R)

M
OC

3M(Ib)

M
CO

M

M
OC

3M(Ia)

8M_Ts

M

CO

4M

M

M
COOC

-9.8

-4.7

-21.5-8.6

-9.2

-3.6

-5.4
-10.1

-10.0

-4.3

-6.2

-10.1

-21.5-8.6

0.8 (23.5)

14.2 (25.5)

29.8 (33.4)

9.9 (22.9)

2.0 (2.04)

29.1 (43.7)

0.8 (23.5)
CO

CO

2CO2CO

-12.5

-10.9

31.7 (34.5)

-9.2
-4.4

6M_TS(endo)

CO

-11.1
-9.5

42.0 (57.3)

q (C9H7) = +0.015

q= 

q (C5H5) = +0.216

-24.7

-18.7 -18.7

CO

q (C9H7) = +0.015

q= 

q (C5H5) = +0.216

  
واکنش  .٣شکل   برای  شده  محاسبه  انرژی  های نمودار 

دومين   و  اولين  ايزومر    COجانشينی  در    ʹ1Rبرای 
. ) indenyl)–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(II)کمپلکس

پرانتز)،   (در  الکترونی  انرژی  و  آزاد  انرژی 
و محاسبات بار جزيی  ی ايندنيل  در حلقه   NICSمحاسبات

NBO    گونه به  4Mدر  محاسبات ،  از  آمده  دست 
B3LYP/BS2//B3LYP/BS1   1 برحسب-mol kcal  

  داده شده است. 

3M-Ib (b)

Fe

C5

C1

C2C3

C4
C

O

2.042

2.274

2.274

1.785

1.152

6M_TS-Ib (b)

C
O

Fe

C5

C1

C2
C3

C4

2.510 1.142
2.056

2.169 2.610

6M_TS-Ia (b)

Fe

C
O

C5C1

C2
C3

C4

2.530 1.144
2.469

2.283

2.272

Fe
C

C

C5

C1
C2

C3

C4

2.083

2528

2.639

3M-Ia (b)

Fe

C1
C2
C3

C4

C5

C
O2.099

2.263

2.269
1.751

1.158

5M_TS-Ia (b)

5M_TS-Ib (b)

O

O

O

OC
C

Fe

C5

C1

C2

C3C4

2.062

2.516

2.653

  
ساختاری انتخاب    پارامترهایشده با    ساختار بهينه  .۴شکل  

شده  های نشان دادهبرای گونه    Å) شده (طول پيوند برحسب
  . ٣در نمودار انرژی در شکل 

0.0 (0.0)

6M_TS(Exo)

5M_Ts(1R)

6M_TS(endo)

M

CO

CO

-9.2

-8.3

-21.6

-11.5

M
OC

3M(Ia)

-8.1

-3.0

-7.9

-10.0

4M

M

2CO

-21.07

-8.15

-19.5

-9.7

4M

M

2CO

-21.07

-8.15

-19.5

-9.7

M
COOC

1R

-10.2
-5.1

-12.8

-9.7

M
COOC

-12.7

-10.2

-15.3

-7.3

M
CO

CO

-15.3

-10.2

-12.7

-7.3

29.5 (43.9)

M
OC

3M(Ib)

-5.1

-10.0

-16.2

-10.0

10.9 (23.8)

2.5 (25.9)2.5 (25.9)

32.3 (36.3)

12.8 (26.0)

40.5 (56.9)

q (C9H7)(1) = +0.050

q= 

q (C9H7)(2)= +0.051

q (C9H7)(1) = +0.050

q= 

q (C9H7)(2)= +0.051

8M_Ts

M
CO

OC

-8.7-7.2

-11.8

-6.2

32.4 (36.4)

CO

CO

M
COOC

1R'

-3.9

9.9

-12.2

-9.2

1.7 (2.2)

  
واکنش  .۵شکل   برای  شده  محاسبه  انرژی  های نمودار 

دومين   و  اولين  ايزومر  COجانشينی  برای  در   ʹ1Rرا 
. ) indenyl)–1η(2indenyl)Fe(CO)–5η(III)کمپلکس  

محاسبات  پرانتز)،  (در  الکترونی  انرژی  و  آزاد  انرژی 
NICS    در حلقه ايندنيل و محاسبات بار جزيیNBO    در

محاسبات4M گونه   از  آمده  دست   به 
B3LYP/BS2//B3LYP/BS1  1 برحسب-mol kcal  

  داده شده است. 
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ساختاری انتخاب    پارامترهایشده با    ساختار بهينه  .۶شکل  

شده  های نشان دادهبرای گونه Å) شده (طول پيوند برحسب
  .۵در نمودار انرژی در شکل 

  

M
COOC

2R'

-8.0

-3.9

4M

M
-21.5-8.6
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4M

M
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M
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-9.61

2CO

2CO
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M
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1R
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M
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CO

-12.46

-10.92

M
CO

OC

-4.53

-9.58

31.0 (34.5)

M

CO

6M_TS(endo)

CO

-11.1
-9.5

-24.7

M
OC

3M(Ia)

-9.22

-3.61

14.2 (25.5)

q (C9H7) = +0.015

q= 

q (C5H5) = +0.216

q (C9H7) = +0.015

q= 

q (C5H5) = +0.216

-18.7 -18.7

0.8 (23.5)

42.0 (57.3)

CO

  
واکنش  .٧شکل   برای  شده  محاسبه  انرژی  های نمودار 

در کمپلکس    ʹ2Rبرای ايزومر    COجانشينی اولين و دومين  
indenyl)–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(II) (  آزاد انرژی   .

در حلقه     NICSو انرژی الکترونی (در پرانتز)، محاسبات
دست  به 4Mدر گونه  NBOايندنيل و محاسبات بار جزيی 

محاسبات   از    B3LYP/BS2//B3LYP/BS1آمده 
  داده شده است.  mol kcal-1 برحسب

  

4M

M
-21.07-8.15

2CO

9M_Ts

M
CO

OC

-12.5

-9.5

--5.4

--12.9

M
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5M_Ts(2)

4M

M
-21.07-8.15

2CO

(0.0)

M
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1R

-10.2
-5.1

-12.8

-9.7

M
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3M(Ia)

-8.1

-3.0

-7.9

-10.0

M
OC

3M(Ib)

-5.1

-10.0

-16.2

-10.0

6M_TS (exo)

M
CO

CO

-15.3

-10.2

-12.7

-7.3

12.8 (26.0)

2.5 (25.9)2.5 (25.9)

29.5 (43.9)

10.9 (23.8)

34.0 (38.3)

q (C9H7)(1) = +0.050

q (C9H7)(2)= +0.051

q= 

q (C9H7)(1) = +0.050

q (C9H7)(2)= +0.051

q= 

6M_TS(endo)

M

CO

CO

-9.2

-21.6

-11.5

40.5 (56.9)

M
COOC

2R'

17.4 (18.9)

-4.0

-7.4

-8.0

-11.8

-5.0
-10.0

-16.2

-10.5

38.1 (43.1)

  
محاسبه. ٨شکل   انرژی  واکنش شدهنمودار  های برای 

دومين   و  اولين  ايزومر    COجانشينی  در    ʹ2Rبرای 
. ) indenyl)–1η(2indenyl)Fe(CO)–5η(III)کمپلکس

پرانتز)،  انرژی   (در  الکترونی  انرژی  و  آزاد 
حلقه   NICSمحاسبات و   در  جزيی ايندنيل  بار  محاسبات 

NBO    گونه محاسبات به 4M در  از  آمده  دست 
B3LYP/BS2//B3LYP/BS1  1 برحسب-mol kcal   

 .داده شده است
  

می  خلاصه  طور  نوع به  اين  در  که  گفت  توان 
به   CO، از دست دادن IIIو  I ،IIهای ها در کمپلکسواکنش
تشکيل    وسيله به  پايان  در  و  است  مهم  فرآيندی  نور، 

)indenyl)–5η)(5H5C–5ηFe  ساندويچی های  کمپلکس

،2)5H5C–5ηFe(  2 وindenyl)–5ηFe(  می شود.  منجر 
تا    Iدست آمده از ساختارهای  مونوکربونيل بههای  کمپلکس

III تواند به صورت دو ايزومر وجود داشته باشد و به  ، می
طيف شوند وسيله  آشکار  پايين  دمای  در  زيرقرمز  سنجی 

 ).٩(شکل 
به   اين   در بنابراين         که   اين سوال   بررسی،     مهم 

   تشکيل متالوسن برای   در اثر حرارت    COفرآيند تفکيک  
      ، ) 5H5C–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(I)(    های  مپلکس    در  

indenyl)–1η(2)Fe(CO)5H5C–5η(II) (                      و     
indenyl)–1η(2indenyl)Fe(CO)–5η(III) (   از طريق تشکيل

مستعدتر است يا حد واسط    Bواسط مونوکربونيل ايزومر  حد
 توجه    با خواهد شد.  داده   ، پاسخAايزومر   مونوکربونيل
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C2
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1.152
1.787
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1.141
2.138

2.588

2.041

2.503

2.240

2.562

2.285

1.145
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  allyl–3η، ليگاند اگزوو  اندوايزومرهای  .٩شکل

 
گفته میموارد  نشان  محاسبات  بالا،  در  که  شده  دهد 

رود از دو مسير متفاوت پيش می  COهای جانشينی  واکنش
 های  که منجر به تشکيل دو حد واسط مونوکربونيل به نام

3M–Ia  و  اندو(ايزومر (3M–Ib   ايزومر)شود که ) میاگزو
شده است. در مقابل، آريافرد  نشان داده  ٨تا    ١های  در شکل

آليل  ای که بر روی کمپلکسو همکارانش در مطالعه  های 
واسطه  ليگاند    فلزات  ب  Cpدارای  دادند،  نتيجه  انجام  اين  ه 

کمپلکس،   برای  که  ايزومر  6dرسيدند  به    اگزو،  نسبت 
  ].٢٣پايدارتر است [ اندوايزومر 

  ۵و    ٣،  ١های  سازی در شکل مقايسه سد انرژی فعال     
واسط  حد  دو  تشکيل  به  منجر  که  مسير  دو    برای 

میاگزو  و    اندومونوکربونيل   تائيد  هم  شود،  کهمی         کند 
دارد.   اندوپايداری بيشتری نسبت به ايزومر    اگزوايزومر  

 ، طول پيوند بين فلز و کربن ميانی، ليگانداگزودر ايزومر  
lally–3η    کاهش  اندودر هر سه کمپلکس نسبت به ايزومر ،

). اين موضوع باعث ۶و    ۴،  ٢های  پيدا کرده است (شکل
نسبت به ايزومر   اگزوسازی ايزومر  کاهش سد انرزی فعال

مسير   اندو از  منوکربونيل  حدواسط  تشکيل  و  شود  می 
 پيش می رود. به دليل شباهت رفتار ليگاند    اگزوايزومر  

lally–3ηليگاند هم  indenyl–3ηو    Cp–3ηهای  به  چنين  و 
مربوط به   اندوو    اگزوتر کردن بحث، هر دو ايزومر  ساده

بررسی و    I کمپلکس، مشابه موارد بالا در  lally–3ηليگاند  
  ). ٣و    ٢های  تعميم داده شد (جدول  IIIو    IIبه کمپلکس های  

در   اندونسبت به ايزومر    اگزودليل پايداری بيشتر ايزومر  
  lally–3ηهای قوی بين ليگاند  کنشهمهای بالا به برکمپلکس

گردد. به اين ترتيب،  با فلز بر می  IIIو    I  ،IIهای  در کمپلکس
استفاده  مولکولی  اوربيتال  الگوی  از  بالا  نتايج  تاييد  برای 

نمودار اوربيتال مولکولی برای دو بخش   ١٠گرديد. شکل  
M-Cp    وlally–3η  در کمپلکس  I   گونه  دهد. همانرا نشان می

xy d  ،2دارای سه اوربيتال    M-Cpکه مشخص است بخش  
zd  

2 و
y–

2
xd با  اشغال پيوند شده  تشکيل  در  و  است  الکترون 

- های گفتهدر کمپلکس lally–3η ليگاندهای  *برگشتی فلز به
که    )e1 2a +1(نشده  شود و سه اوبيتال اشغالده استفاده میش

الکترون جفت  اوربيتالبا  سيگمای  و های  پيوندی  های 
  دارند.کنش همبر lally–3η غيرپيوندی ليگاندهای

xyd ،2های اوربيتال  ،١٠شکل   با توجه به      
zd 2  و

y–
2

xd 
يک نوع   lally–3ηدر ليگاندهای      2و    1    هایاوربيتال  با  

 های اوربيتال که  در صورتی  دارند،  ی ا دافعه کنش  برهم

 

 
-Cpنمودار اوربيتال مولکولی برای دو بخش    .١٠شکل  

M وl ally–3η   در کمپلکسI . 
 
 

  1  هایبا اوربيتال  )e1 2a +1(يعنی    M-Cpنشده بخش    اشغال
xy dهایکنش از نوع پيوندی دارند و اوربيتاليک برهم  2و  

  ،2
zd  2و

y–
2

xd    درM-Cp  اوربيتال ليگاند    3های  با  3η–در 

allyl  های  در کمپلکسI  ،II    وIII  کنش از نوع پيوند يک برهم
  دارند.   lally–3ηليگاند  3، از فلز به اوربيتال *برگشتی 

–های  کنش دافعه ضدپيوندی بين اوربيتالبرهم  ١  شمای
2

xd
2

y    بخش اوربيتال  M-Cpاز  در    lally–3ηليگاند     هایبا 
ايزومر  کمپلکس برای دو  بالا،  را نشان    اندوو    اگزوهای 

همانمی میدهد.  ديده  که  ويژهگونه  تفاوت  در شود  ای 
دافعهبرهم ساختاری  کنش  آرايش  دو  بين   اگزوو  اندو  ای 

2 و   ای بينکنش دافعهوجود دارد. برهم
y–

2
xd  در ايزومر

ويژه  اندو طور  همپوشانی به  زيرا  است،  بيشتر  ای 
میاوربيتال صورت  بهتر  آن  در  ايزومر ها  در  اما  گيرد. 

کنش دافعه ها، برهمپوشانی کم اوربيتالاگزو با توجه به هم
  تر است. به ميزان زيادی ضعيف 

برهم ٢  شمای       ا،  ميان  برگشتی  پيوند  - ربيتالوکنش 
2  و  xy dایه

zd    3با    ايزومر را   اگزوو    اندوبرای هر دو 
های ربيتالو، ااندوتوان ديد که در ايزومر  دهد. می نشان می

xy d    3با  2های  پوشانی بهتری نسبت به اوربيتالهم
zd    3و 

هم اين  مقايسه،  در  بيندارد.  2  و  xy dپوشانی 
zd    3با    در

مقدار کمتری است. در حالت بعد برای آرايش   اگزوايزومر  
ليگاند    3با اوربيتال    xydپوشانی اوربيتال  ديده شد که هم  اگزو

lally–3η  کمپلکس صورت  در  بهتر  بحث،  مورد  های 
2 پذيرد. در مقايسهمی

zd  با xyd   که از لحاظ انرژی در سطح
می صورت  بهتر  برگشتی،  پيوند  است،  که بالاتری  گيرد 

ضدپيوندی   ويژگی  از  بنابراين می  Lو  * ناشی  باشد. 
کنش پيوند برگشتی به طور قابل توجهی برای ساختار برهم
  شود.بيشتر می اگزو

Fe

OC

Fe

OC

Ia Ib

١٣۶  
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اوربيتالبرهم  .١  شمای بين  دافعه ضدپيوندی   های  کنش 

2
y–

2
xd    از بخشCpM  1  هایبا اوربيتال  ليگاند  *    در

 اندوو  اگزوهای مورد بحث، در دو ايزومر کمپلکس
 

 
2  و  xy dکنش برگشتی ميان  برهم  .٢  شمای

zd    3با    برای
    اگزوو  اندوهر دو آرايش 

 
 

  1ای  کنش دافعهبرهم توان گفت که  به طور خلاصه می      
2و  

y–
2

xdکنش پيوند برگشتیکمتر و برهم  xy d  2  و
zd    3با    بيشتر

کنش پيوندی قوی بين ، دليل برهماگزو  در آرايش ساختاری 
ليگاند   و  کمپلکس  lally–3ηفلز  است.    IIIو    I  ،IIهای  در 

–کند که اوربيتال  محاسبات اوربيتال مولکولی تاييد می
2

xd 
2

y  اوربيتال دهد، به عنوان  می  1که ضدپيوندی ضعيفی با 
اشغال اوربيتال  الکترون  بالاترين  از  در نظر  هومو(شده   (

1-2شود و شاخص يا معيار اهميت  گرفته می
y–

2
xd  کنش  برهم

  ها است.دافعه بين آن 
از اوربيتال  ١١شکل         برای هر    هوموهای  يک طرح 

ساختار   کمپلکس    اگزوو    اندودو  می  Iاز  نشان  دهد. را 
- کنش دافعهکمترين برهم  اگزوگونه که پيداست ايزومر  همان
1-2ای  

y–
2

xd    را دارند و    هوموو بيشترين پايداری اوربيتال
بين   فاصله  افزايش  نمودار می  لوموو    هوموباعث  شود. 

نيز بررسی    IIIو    IIهای  اوربيتال مولکولی برای کمپلکس
  شد و نتايجی مشابه به دست آمد.

اوربيتال       اينجا،  2 در 
y–

2
xd    کمپلکس 6d–برخلاف 

l)ally–3ηCpML(  ]١٩[, N=CR)3(L=Co, PR   به
های تشکيل شد. اما در کمپلکس  هوموعنوان اولين اوربيتال  

I  ،II    وIIIسطح انرژی اوربيتال ،      حلقهCp    وIndenyl 
اوربيتال با  و  آمده  2 بالا 

y–
2

xd میهم باعث  پوشانی  و  کند 
شده بالاترين که در کمپلکس گفته  xydشود که اوربيتال  می

تر پايدارتر شده، به سطح انرژی پايين  بود  هومواوربيتال  
اوربيتال   ترتيب،  اين  به  و  2رود 

y–
2

xd   اولين عنوان  به 
اوربيتال    هومواوربيتال   اوربيتال   xydو  دومين  عنوان  به 

ايزومر    هومو برای  شد. همچنين، محاسبات   اگزوشناخته 
 بهتر    3xydبرگشتی   پيوند    کنشبرهم    که   دهدمی نشان  

 
برای هر دو ساختار   هوموهای  طرح اوربيتال  .١١شکل  

    I.از کمپلکس  اگزوو  اندو
 

  هومو است، در نتيجه سبب پايداری بيشتر دومين اوربيتال  
شود. نتايج  ها می آ  اندودر مقابل ايزومر    اگزو در ايزومر  

می تاييد  مونوکربونيل بالا  حدواسط  تشکيل  مسير  که  کند 
مستعدتر   اندونسبت به حدواسط مونوکربونيل ايزومر  اگزو

از  IIIو    I  ،IIهای در کمپلکس COاست. بنابراين واکنش 
  رود. پيش می اگزومسير تشکيل حدواسط مونوکربونيل 

شده برای  سازی محاسبهفعالاز سوی ديگر، سد انرژی        
اولين   تفکيک  شکل  COفرآيند  برای    ۵و    ٣،  ١های  در 

دهد که واکنش جانشينی  ، نشان میIIIو   I  ،IIهای کمپلکس
در مقايسه    indenyl–1ηيا   5H5C–1ηبه کمک يک ليگاند 

سد انرژی بالاتر   indenyl –3ηيا 5H5C–3ηبا يک ليگاند  
  دارد.  
 به2Fe ، سد انرژی تبديل  Iبرای نمونه، در کمپلکس        

) 1-mol 3Fe (27.7 kcalشده محاسبه  انرژی  سد     از 
 mol 4Fe (18.3 kcal-1(  به   3Fe) برای تبديل١(شکل  

بالاتر است که اين افزايش    مولبرکالریکيلو  ۴/٩در حدود  
شود. نيز ديده می  IIIو    I  ،IIهای  سد انرژی در کمپلکس

  3Mو    2M  گذاری است که دوگونهحالت   5M_Tsساختار
کند. در پايان با توجه به  به هم متصل می  Iرا در کمپلکس  

و    اندوکه برای دو مسير    5M_Tsمحاسبات حالت گذار  
  ۵و    ٣،  ١های  در شکل  IIIو    I  ،IIهای  در کمپلکس  اگزو

تجربی  به مشاهدات  با  و  آمد  دارد،   مطابقتدست  خوبی 
از نظر سنتيکی    Iدر کمپلکس    2Mبيانگر اين است که گونه  

چنين، اين موضوع دارد. هم  3Mفعال خيلی کمتری از گونه  
گونه کمپلکس  ʹ1Rکه  سنتيکی    IIIو    IIهای  در  نظر  از 

دارد، 3M–Ib و     3M–Iaهای فعاليت خيلی کمتری از گونه
اين که واکنش از طريق يک  دليلی است بر  های جانشينی 

طور که گفته رود. همانپيش می  dI  مکانيسم تبادل تجزيهای
به فلز مرکزی   COشود که اتصال ليگاند  بينی می  شد، پيش
  ليگاند   اتصال    از    تر  محکم  Iدر کمپلکس    2Mدر گونه  

CO    فلز مرکزی  ). ٢(شکل    باشد      3M  گونه      در  به 
  ليگاند    يک   عنوان      به    CO   که     دهد  می    نشان    نتايج
-دهندگی  طور که قابليت الکترونکند. همانپذير عمل می

M    کنش    برهم    يابد،  می  افزايشM–CO      ترقوی   
   انرژی   سد        M–COپيوند    شدن      ترقوی   با    شود.  می

  بيشتر  CO    اولين        جانشينی      واکنش      سازی  فعال
 برای   سازی    فعال    سد انرژی     علاوه،     به       شود.می

 در       ايندنيل-3η    سيستم     IIIو   I  ،II   های کمپلکس

dx2-y2 dx2-y2

L L

z
y

(endo) (exo)
HOMO HOMO

L z
y

 d xy

L

(en do)

L

 d xy

L

(exo)

 d z
2  d z

2

١٣٧  
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از سد گيری بزرگبه طور چشم  IIIو    IIهای  کمپلکس تر 
فعال برای  انرژی  در دیسيکلوپنتا-3ηسيستمسازی  انيل 

 سيستم  گرفت که    نتيجه      توانمی   پس      است.  Iکمپلکس  
3η-3  سيستمانيل بايد پايدارتر از  دیسيکلوپنتاη– ايندنيل مشابه

می بيان  محاسبات  انرژی باشد.  سد  رفتن  بالا  که  کند 
در   COهای جانشينی اولين و دومين  سازی در واکنشفعال

به اين دليل    Iدر مقايسه با کمپلکس    IIIو    IIهای  کمپلکس
ايندنيل –3η  سيستم، در  های پيوند  است که جفت الکترون 

انيل ويژگی نوکلئوفيلی سيکلوپنتادی–3η سيستمدر مقايسه با 

ب به  دارد.  حدواسط کمتری  در  ايندنيل  ليگاند  ديگر،  يان 
ضعيفاگزومونوکربونيل   دهنده  ليگاند  ،  به  نسبت  تری 

انيل است زيرا در ليگاند ايندنيل، جفت الکترون  سيکلوپنتادی
در حلقه بنزن درگير است، پس اين اين ليگاند تمايل کمتری 
قرار دهد،   فلز  اختيار  در  الکترون خود را  دارد که جفت 

ليگاند   ، ليگاند  COايندنيل به سمت  –3ηبنابراين با چرخش 

CO  جا ميبهرا  ميجا  باعث  و  حدواسط كند  شود 
جاي   حدواسط   COمونوكربونيل  تبديل  يعني  بگيرد.  را 

کند   6M_Ts(1R)مونوكربونيل به حالت گذار مونوكربونيل  
آن   به  اصطلاح  در  كه  شود  تاخير انجام  با  گذار    حالت 

در  مي آزاد  الكترون  جفت  كه  صورتي  در  گويند، 
ميسيکلوپنتادي راحتي  به  در    تواندانيل  را  خود  الكترون 

تري به فلز متصل شود اختيار فلز قرار دهد و با پيوند قوي
کمپلکس   برای  انرژی  سد  آن،  نتيجه  در  به   Iكه  نسبت 

می  IIIو    IIهای  کمپلکس محاسبات  کاهش  همچنين،  يابد. 
و   I  ،IIهای  در کمپلکس  جايی شيميايی مستقل از هستهجابه

III    6نشان داد کهM_Ts  4  وM  های  ويژگی آروماتيکی حلقه 
Cp   وIndenyl های جانشينی به طور قابل  درگير در واکنش

تر شدن  يابد که در نتيجه منجر به آسانای بهبود میملاحظه
های  دهد حلقهشود. اين امر نشان می می  COواکنش جانشينی  

Cp    وIndenyl    6از افزايش ويژگی آروماتيکی درM_Ts   و  
4M اين موضوع سبب افزايش آروماتيسيته  برد کهسود می 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ٣،  ١های  شود (شکلهای مورد بحث میدر کمپلکس  سيستم
  ).۵و 

فعال   ۵و    ١های  شکل       انرژی  محاسبهسد  شده سازی 
تشکيل مونوکربونيل   )5H5C–5ηFe(2 برای  کمپلکس   Iاز 

مونوکربونيل    )2indenyl)–5ηFe و کمپلکس  نشان    IIاز  را 
ها که به  دهد که همخوانی خوبی با مقدارهای تجربی آن می

برابر   دارد برکيلوکالری  ٩١و    ۵٨ترتيب  است،  مول 
  .)٣و   ٢های (جدول

  IIIو    I  ،IIهای  شده از کمپلکسهای توليدمونوکربونيل      
با  می و    COتوانند  دهند  دیکمپلکسواکنش  کربونيل های 

- آغازين را دوباره توليد کنند. مشاهدات تجربی نشانگر اين
های به است که اين فرآيند به طور ويژه برای مونوکربونيل

مهم است. البته در اين    IIIو    IIهای  دست آمده از کمپلکس
از   کمتر  در  مونوکربونيل  ١٠فرآيند  گزارش درصد  ها 

پديدشدن کمپلکس مونوکربونيل، اند. بنابراين سرعت ناشده
تشکيل می برای سرعت  خوب  معيار  عنوان يک  به  تواند 

دست آمده ها باشد. تبديل کمپلکس مونوکربونيل بهمتالوسن
ها به متالوسن  IIIو    IIهای  نسبت به کمپلکس  Iاز کمپلکس  
سخت میخيلی  انجام  میتر  و  تبديل  شود  که  گفت  توان 

 IIIو    IIهای  آمده از کمپلکس  دستکمپلکس مونوکربونيل به
متالوسن با  به  برگشتی  واکنش  با  رقابت  در  (برای   COها 

کربونيل آغازين) است. هر چند  کمپلکس دی  تشکيل دوباره
با   رخ   COواکنش  آهستگی  به  واکنش  آخر  مراحل  در 

انجاممی محاسبات  چنين  هم  گونهدهد.  برای    4Mهای  شده 
نسبت به کمپلکس   IIIو  IIهای دهد که در کمپلکسنشان می

I  بين پيوند  طول   ،Fe  اتم کربن  و  به   3Cو    2Cهای  نسبت 
دهد بلندتر شده که اين نشان می   5Cو    1C  ،4C های کربناتم

تری به با پيوند قوی  Indenylنسبت به ليگاند    Cpکه ليگاند  
اثبات اين ۶تا    ١های  فلز متصل شده است (شکل ). برای 

ا از محاسبات  وادعا، تحليل  استفاده  با  پيوند  ربيتال طبيعی 
B3LYP/BS2//B3LYP/BS2   گونه روی  در    4M  بر 

 انجام شد که بار جزيی مثبت روی  IIIو  I ،IIهای کمپلکس

نام) 5H5C–η1(2)Fe(CO)5H5C–η5(I) (در کمپلکس  COتغيير انرژی در واکنش های اولين ودومين    .٢جدول   نشان داده شده است.    ١ها در شکل  گذاری . 
 داده شده است  mol kcal-1برحسب   B3LYP/BS2//B3LYP/BS1دست آمده محاسبات  انرژی آزاد و انرژی الکترونی(در پرانتز) به

Complex 1M 2M 2M–Ia 2M–Ib 3M–Ia 3M–Ib 4M 
5M_TS 
(endo) 

6M_TS 
(endo) 

5M_TS 
(endo) 

6M_TS 
(exo) 

(I) 
٠٠  

( ٠٠ ) 
۶٠  

( ٨٠ ) 
١٠ ٢  

( ٠٢٣ ) 
۴٧  

( ۴٢٠ ) 
۶١٣  

( ۴٢۵ ) 
٩٩  

( ١٢٣ ) 
- ٢١۶  
( ٣۶ ) 

۵٣٠   
( ٣٣٣ ) 

٠٢۶  
( ٩٣٩ ) 

٣٢٨   
( ٧٣١ ) 

۵٢۵   
( ٨٣٩ ) 

 
 

نشان داده شده است. انرژی آزاد و انرژی     ٨تا  ٣ها در شکل  . نام گذاری IIIو II های فلزیدر کمپلکس   COهای اولين و دومين  تغيير انرژی در واکنش .٣جدول  
  داده شده است lmo kcal-1برحسب   B3LYP/BS2//B3LYP/BS1محاسبات  الکترونی(در پرانتز) به دست آمده 

Complex 1R 1Rʹ 2Rʹ 3M 
(Ia) 

3M 
(Ib) 

4M 5M_TS 
(1R) 

5M_TS (2) 6M_TS (exo) 6M_TS (endo) 8M_TS 9M_TS 

(II) ٠ ٠ 
(٠ ٠) 

٢ ٠  
(٢ ٠۴) 

١٧ ٠  
(١٨ ٠) 

١۴ ٢  
(٢۵ ۵) 

٩ ٩  
(٢٢ ٩) 

٠ ٨  
(٢٣ ۵) 

٢٩ ٨  
(٣٣ ۴) 

٣٨ ٩  
(۴٢ ٣) 

٢٩ ١  
(۴٣ ٧) 

۴٢ ٠  
(۵٧ ٣) 

٣١ ٧  
(٣۴ ۵) 

٣١ ٠  
(٣۴ ۵) 

(III) ٠ ٠ 
(٠ ٠) 

١ ٧  
(٢ ٢) 

١٧ ۴  
(١٨ ٩) 

١٢ ٨ 
(٢۶ ٠) 
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کمپلکس در  می  IIIو    IIهای  ايندنيل  جفت نشان  که  دهد 

، در ايندنيل نسبت به سيکلوپنتادی انيل  های پيوند  الکترون
و  فلز  اتصال  بنابراين  دارد.  کمتری  نوکلئوفيلی  ويژگی 

شود. به عبارت ديگر، ليگاند ايندنيل  تر میايندنيل ضعيف
تری نسبت به ليگاند سيکلوپنتادی انيل  الکترون دهنده ضعيف

و  IIهای سازی کمپلکستنها است در نتيجه سد انرژی فعال
III د حضور  ،  کمپلکس   COر  (تشکيل  محلول  در  موجود 
در مقايسه    IIIو    IIهای  کربونيل آغازين) برای کمپلکسدی

کمپلکس   توجه Iبا  قابل  کمپلکس  ،  ترتيب،  اين  به  اند. 
کمپلکس  دی برای  آغازين  نيست   Iکربونيل  تشکيل  قابل 

  ). ٣و  ٢های و جدول ۵و   ٣، ١های (شکل
شکل         در  ادامه،  در    4Mتارهای  ساخ  ١٢در 

می  IIIو    I  ،IIهای  کمپلکس ساختار  ديده  که  در   4Mشود 
تواند به گيری ليگاند ايندنيل میبراساس جهت  IIIکمپلکس  

وجود داشته باشد يعنی    4M-2و    4M-1صورت دو ايزومر  
و   4M-1اگر ليگاندهای ايندنيل در يک جهت باشند، ايزومر  

دار باشند، ايزومر اگر ليگاندهای ايندنيل نسبت به هم زاويه 
4M-2 ١٣دهد (شکل  را تشکيل می .(  
اين هما       در  شد،  گفته  محاسباتی  بخش  در  که  ن طور 

ای بر  B3LYPعلاوه بر محاسبات    M06پژوهش محاسبات  
در کمپلکس انجام شد. اگرچه در    4M-2و    4M-1های  گونه

حاضر   ويژه    DFTحال  به  برای    B3LYPو  عمده  روش 
محاسبات ساختار الکترونی در شيمی است، هنوز مشکلاتی  

زمينه  برخی  در  چگالی  تابعی  نظريه  از  استفاده  به  در  ها 
برهم توضيح  دافعه کنشويژه  و  مولکولی  درون  های 

 ]. ٢۴ها وجود دارد [ وربيتالالکترونی در ا
 
 

  
های ساختاري انتخاب  شده با سنجهساختار بهينه . ١٢شكل   

حسب بر  پيوند  (طول  در  ) Å شده  كه  هايي  گونه  براي   .
را   ،III (c)  و  I (a)  ،(b) II  هايكمپلكس  نمودار انرژي در

ساختار   كه  دهد  مي  دستور 4M–1*(c) نشان  با 
M06/BS2//M06/BS1     دستور با  ساختارها  بقيه  و 

B3LYP/BS2//B3LYP/BS1 .محاسبه گرديده است 

    
دقيق  ساختار  برای  محاسبات  نوع 4M-1شدن  دليل  به   ،

گيری ليگاندهای ايندنيل که نسبت به هم موازی هستند، جهت
، 4M-1]. زيرا در ساختار  ٢۵استفاده شد [  M06از روش  

جهت دافعه  نوع  ايجاد  باعث  ايندنيل  ليگاندهای  گيری 
و ايجاد اثرات فضايی، در هر دو    الکترونی در اوربيتال

به دليل وجود   B3LYPشود که با روش  ليگاند ايندنيل می
مشکلاتی که در بالا گفته شد قابل محاسبه نيست، با روش  

M06  ١٢(شکل  انجام شد.(  
  
 گيري  نتيجه -۴
و     اولين   جانشينی  های  واکنش   برای  محاسبات          

 در     Indenylو     Cpکربونيل، برای ليگاندهای   دومين  
،  ) 5H5C–1(2)Fe(CO)5H5C–5(I)[(   هایکمپلکس

indenyl)–1(2)Fe(CO)5H5C–5(II) (    و[(III) 
indenyl)–1(2indenyl)Fe(CO)–5(   نتايج و  انجام 

  دست آمد: زير به
واکنش–١ دومين  در  و  اولين  جانشينی  در    COهای 

، فرآيندی مهم COاز دست دادن    IIIو    I  ،IIهای  کمپلکس
به  تشکيل دو حدواسط مونوکربونيل  به  زيرا منجر  است، 

 اگزو ايزومر    6M–Iو    اندو ايزومر    3M–Iaهای  نام
در اثر حرارت برای تشکيل   COشود. اما فرآيند تفکيک  می

کمپلکس در  تشکيل متالوسن  طريق  از  بحث  مورد  های 
ايزومر   مونوکربونيل  حدواسط   Bحدواسط  به  نسبت 

ايزومر   کنش   Aمونوکربونيل  برهم  زيرا  است،  مستعدتر 
2و   ای  دافعه

y–
2

xd کنش پيوند برگشتیکمتر و برهم  xy d  
کنش  ، نشانگر برهماگزو، در آرايش ساختاری  بيشتر  3با  

های در کمپلکس  lally–3η  پيوندی قوی بين فلز و ليگاندهای 
I  ،II    وIII  .است  
به   IIIو    I  ،IIهای  در کمپلکس  CO) واکنش جانشينی  ٢

در مقايسه با   indenyl –1ηيا 5H5C–1ηکمک يک ليگاند  
ليگاند   يک  کمک  به  جانشينی   3η–يا  5H5C–3ηواکنش 

indenyl  سازی بالاتری دارد. برای نمونه، سد انرژی فعال
. زيرا  از نظر سنتيکی فعال است 2M، گونه Iدر کمپلکس  

تر  محکم   2Mبه فلز مرکزی در کمپلکس  COاتصال ليگاند  
ها است. مشابه اين نتيجه   3Mبه فلز در    COاز اتصال ليگاند  

  دست آمد. نيز به IIIو  IIهای برای کمپلکس
می  –٣ نشان  انرژی  محاسبات  سد  رفتن  بالا  که  دهد 

در   COهای جانشينی اولين و دومين  سازی در واکنشفعال
اين دليل    Iدر مقايسه با کمپلکس    IIIو    IIهای  کمپلکس به 

انيدنيل  –3η  سيستم، در  های پيوند  است که جفت الکترون
سيکلوپنتادی انيل ويژگی نوکلئوفيلی –3η  سيستمدر مقايسه با  

حدواسط  در  ايندنيل  ليگاند  ديگر  عبارت  به  دارد.  کمتری 
دهنده ضعيف الکترون  ليگاند مونوکربونيل  به  نسبت  تری 

ليگ سيکلوپنتادی در  زيرا  است.  جفت انيل  ايندنيل،  اند 
 الکترون در حلقه بنزن درگير است. بنابراين، تمايل کمتری 
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دارد که جفت الکترون خود را در اختيار فلز قرار دهد که  

   COليگاند     ،CO   سمت   ايندنيل به–3ηبا چرخش ليگاند  

جابه  می را  باعث میجا  و  مونوکربونيل کند  حدواسط  شود 
را بگيرد. يعنی تبديل حدواسط مونوکربونيل به   COجای  

- انجام می  ترسخت6M_Ts(1R) حالت گذار مونوکربونيل  
در  ش آزاد  الکترون  جفت  که  صورتی  در  ود. 

میسيکلوپنتادی راحتی  به  در انيل  را  خود  الکترون  تواند 
تری به فلز متصل شود دهد و با پيوند قویاختيار فلز قرار 

نسبت    Iسازی برای کمپلکس  که در نتيجه سد انرژی فعال 
جايی  جابهيابد. محاسبات  کاهش می  IIIو    IIهای  به کمپلکس

نشان   IIIو    I  ،IIهای  در کمپلکس  شيميايی مستقل از هسته
در   و  حلقه    4Mو    6M_Tsداد  آروماتيکی   Cpويژگی 

ملاحظه  قابل  طور  به  جانشينی  واکنش  در  شده  ای درگير 
می آسان بهبود  به  منجر  نتيجه  در  که  واکنش  يابد  شدن  تر 
امر نشان میمی  COجانشينی   های دهد که حلقه شود. اين 

Cp    6از افزايش ويژگی آروماتيکی درM_Ts    4وM    سود
  برد.می
  IIIو    I  ،IIهای  شده از کمپلکس  های توليدمونوکربونيل  –۴

با  می کمپلکس  COتوانند  و  داده  دیواکنش  کربونيل  های 
به مونوکربونيل  تبديل  کنند.  توليد  دوباره  را  دست آغازين 

کمپلکس   از  کمپلکس  Iآمده  به  به IIIو    IIهای  نسبت   ،
سختمتالوسن خيلی  میها  انجام  میتر  و  گفت شود  توان 

  IIIو    IIهای  دست آمده از کمپلکستبديل مونوکربونيل به  
واک با  رقابت  در  متالوسن،  با  به  برگشتی  برای    COنش 

های آغازين است. انجام واکنش کربونيلتشکيل دوباره دی
مرحله COبا   در  رخ  ،  آهستگی  به  و  واکنش  آخر  های 
نسبت به   Cpدهد که ليگاند  ها نشان میدهد. اين نتيجهمی

تری به فلز وصل شده است.  با پيوند قوی  Indenylليگاند  
  IIIو    IIهای  هم چنين، بار مثبت روی ايندنيل در کمپلکس

می الکتروننشان  جفت  که  پيوند  دهد  ايندنيل های  در   ،
انيل ويژگی نوکلئوفيلی کمتری دارد.  ه سيکلوپنتادینسبت ب

شود و در نهايت  تر میبنابراين اتصال فلز و ايندنيل ضعيف
الکترون ايندنيل  ضعيفليگاند  ليگاند  دهنده  به  نسبت  تری 

سازی  انيل تنها است. در نتيجه سد انرژی فعال سيکلوپنتادی
ليگاند    IIIو    IIهای  کمپلکس د  COدر حضور  ر  موجود 

  IIهای  کربونيل آغازين) برای کمپلکسمحلول (تشکيل دی
اند. به اين ترتيب، ، قابل توجهIدر مقايسه با کمپلکس     IIIو  

آغازين برای کمپلکس  کمپلکس دی قابل تشکيل    Iکربونيل 
 .نيست
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