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نظر رود  ايخوشه  هایستيکاتال  یمطالعه  رود  وميکبالت،  فرمول کربونيل  کبالت  -وميو  با 
و   یالکترونهاي  ی و ويژگيزومريا  یداريپا  ،یساختار هندس  ی: بررسmRhnCo(CO)12یکل
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ــده ــاختار :چکي ــر س ــز ب ــداد فل ــوع و تع ــأثير ن ــز ت ــی و ني ــاختار هندس ــی س ــراي بررس ــهکاتاليســت ب ــای خوش ــله  داراي کربوني

ــته ــار هسـ ــه ایچهـ ــوم، بهينـ ــت و روديـ ــبکبالـ ــی ترکيـ ــازی هندسـ ــهسـ ــل خوشـ ــاي کربونيـ ــایهـ ــزی هـ ــته فلـ ــار هسـ  ایچهـ
هـــای فلـــزی مخلـــوط کبالـــت/روديوم و انـــواع ســـاختار ايزومـــری خوشـــه 4[Rh(CO)12[، روديـــومCo]4(CO)12[ کبالـــت

ــبت ــا نســ ــتبــ ــف کبالــ ــای مختلــ ــامل- هــ ــوم شــ ــا  3[CoRh(CO)12[و  Co]12Rh(CO)3[Co ،]12(CO)2Rh2[ روديــ بــ
نتــايج نشــان  .انجــام شــد LANL2DZ و مجموعــه پايــه B3LYP چگــالي بــا روش تــابعي نظريــه محاســبات اســتفاده از

ــکل ــورد شـ ــه در مـ ــبداد کـ ــری، ترکيـ ــای ايزومـ ــههـ ــل خوشـ ــاي کربونيـ ــایهـ ــزی هـ ــت فلـ ــوط کبالـ ــامل- مخلـ ــوم شـ  روديـ
]12Rh(CO)3[Co ،]12(CO)2Rh2[Co  و]12(CO)3[CoRh ــه ــوط بـ ــرژی مربـ ــرين انـ ــم ، کمتـ ــه اتـ ــت کـ ــاختاری اسـ سـ

ــي ــن، ويژگ ــر اي ــرار دارد. عــلاوه ب ــا راس ســاختار ق ــوک ي ــه ن ــوم در منطق ــی و طــیرودي ارتعاشــی  ســنجی هــاي الکترون
کنــد. تحليــل اربيتــال تأييــد مــی را تجربــی هــاینتيجــه بــا هــای حاصــلداده خــوانيهــا نيــز بررســی شــد کــه هــمايــن ترکيــب

  ها محاسبه و بررسی شد.نيز برای همه ترکيب هوموو  لوموطبيعي پيوند و سطوح انرژی 
 
  ای، خوشه روديوم کربونيل، خوشه کبالت کربونيل، نظريه تابعي چگاليچهار هسته خوشه کربونيل :كليد واژه 

 

 

  
        مقدمه -١

 یچند اتم فلز  ايشامل دو    ،عناصر واسطه   یفلز  هایخوشه
و   شوندینگه داشته م  ميفلز مستق  -فلز  وندي است که توسط پ

دل ساختار  ليبه  کاربردها  یتنوع  زم  یو  در    نهيبالقوه 
  های ]. خوشه١[  برخوردار هستند  یاديز  تياز اهم  يستکاتال
و  یفلز به  واسطه،  ل  هايیآن  ژهي عناصر   یگاندهايکه 

مورد    یفلز  یآل  یمشي  در  هانقش آن  ليدارند، به دل  ليربون ک
گرفته قرار  برامطالعه  کاتاليست  عنوان  به  و    دامنه   یاند 

از    ی]. برخ٢[اند  کار گرفته شدهبه  هااز واکنش  ایگسترده
 یمختلف  هایميحضور آنها در آنز  ليبه دل  ی فلز  هایخوشه

ن جمله  فعال  تروژنازياز  زيست  آنها    ت يو  عنوان  - به 
  ن، ي]. علاوه بر ا۴و    ٣[اند  توجه قرار گرفته   موردکاتاليست 
   تيکه فعال شرفتهيپ  یک ي علم مواد و مواد الکترون نهيدر زم

  
ها مورد علاقه  ترکيب  نيدارند، ا  یخوب  ی خط  ريغ  ینور

  های خوشه  اني]. در م۶و    ۵[ پژوهشگران هستند  از    یاريبس
هسته  يليکربون  خوشه  اچهار  و  4Co(CO)12ی،   ژهيبه 
فراهم کرده است که با  يجهجالب تو هایجنجال و هاچالش

]. تتراکبالت ٨و    ٧آن مرتبط است [  پويايساختار و رفتار  
ب 4Co(CO)12  ،ليدودکاکربن  کرب،  عنوان  کبالت    لينوه 
ط  داريپا  جورليگاند و  است  شده    ، یارتعاش  فيشناخته 
 قرار گرفته است  یمورد بررس  یآن به خوب  ونديساختار و پ

ترکيب١٠و    ٩[ کرب].  در    یلي نوهاي  از    یاريبسکبالت 
و   یصنعت  ه کردنليدروفرمياز جمله ه  يیايميش  یندهايفرآ

].  ١٢و    ١١[  کنندیم  فايا  ی راتروپش نقش مهم-شريسنتز ف
آن    وم،يرود    هایليکربون  کشف      زمان     از   به    هااز 

    جمله   از  هااز واکنش    یمختلف  انواع      یبرا    کاتاليست  عنوان
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]  ١۴و    ١٣[   هانياز الُف  یانواع مختلف  دار کردنهليدروفرمهي

  استفاده شده است   هانيآلک   دار کردن يللايو س  دارليو کربن
که    يیاز آنجا  ی همگن چند فلز  های]. کاتاليست١۶و    ١۵[

مورد    ،دارند  یريپذنش يگز  ی تک فلز  هایسامانهنسبت به  
بس ش  یاريتوجه  گرفته  دانانيم ياز  کاتاليستقرار   یهااند. 

اهم از  فرآ  یاديز  تيهمگن  سنتز  یصنعت  یندهايدر   یو 
 اريبس  یندهايفرآ  یتقاضا برا  شيو با افزا  بوده  ورداربرخ

- شود استفاده از کاتاليستیم  یني بشيدر صنعت، پ  یانتخاب
با سرعت    ک ينزد  ندهيدر آ  یصنعت  اسيهمگن در مق   های

ا  یشتريب مخلوط    یفلز  هایخوشه  ن،ي رشد کند. علاوه بر 
  های ستيکاتال  هيساز در ته  شي کاربرد آنها به عنوان پ  ليبه دل

  ل يناهمگن مورد توجه هستند. به دل  یو چند فلز  یفلز  ود
فلزها  هایتيفعال خوشه  یمتفاوت  در  موجود    های مختلف 
ناهمگن   هایستيکاتال  یريپذواکنش  یالگوها  ،مخلوط  یفلز

  ی فلز  یها-خوشه  یبا الگوها  یتفاوت قابل توجه  یچند فلز
 هاآن  ،مخلوط  ی فلز  هایدهد .تقارن کم خوشهیهمگن نشان م

برا واکنش  هایجنبه  یبررس  یرا   پوياييو    یريپذمختلف 
کربنکندیم  ديها مفخوشه  یمولکول فلز  خوشه  مخلوط   لي. 
بر واکنش   یاثر کاتاليست  ،2Rh2Co(CO)12يم،  دور-کبالت

 هایستي] و نسبت به کاتال١٧دارد [ دار کردن  ليدروفرميه
س  یبرا  یمؤثرتر  هاياثر  وميرود دار  ليفرم  ليلايواکنش 

اق ات  یدمامانند    یترميملا  طيدر شرا(  دارد  نيآلک   کي  کردن
م کربنشود)یانجام  فلز  خوشه  کبالت  لي.    ، ميدور-مخلوط 

12(CO)2Rh2Co  12  وRh(CO)3Co،  ستيبه عنوان کاتال -
 اندبه کار رفته  زين  دار کردنليلايدروسيه  یموثر برا  ایه
کوئورد١٨[ با  نهي].  ل  ایگستردهدامنه  شدن  (که   هاگاندياز 

  ل يرا تشک   یمتنوع  هايويژگيبا    هامپلکساز ک  یامجموعه
- لويک  ٣٠-٨٠(  گانديفلز ل  وند ي)، استحکام متوسط پ دهندیم
 رديشکل بگ  یبه راحت  ونديپ  دهدیمول) که اجازه مربیالرک
(برا  اي شود  کاتاليست  یشکسته  چرخه  مهم   اريبس  یحفظ 

دست حالت   یابياست)،  انواع  انعطاف  ايشياکس  هایبه  - و 
آنترکيب  نيا  یهندس  یريپذ استفاده  عنوان  هاي  به  ها 

فعالرا  کاتاليست   است.  کرده   یريپذ گزينشو    تيممکن 
  گاندي نوع ل  نيفلز، تعداد و همچنها به  ترکيب  نيا  یکاتاليست

- ستي کاتال  یدگيچيپ  ليوجود، به دل  ني]. با ا١٩دارد [  یبستگ 
در    یبه دانش کامل  یابيدست  ،یديکل  هایواسطه  یثباتیو ب  اه

دشوار   یتجرب  هایتنها با روش  یستيکاتال  هایچرخه  دمور
نشان داده است   یمحاسبات  یم يدر ش  رياخ  هایشرفتياست. پ
 یهامهم گونه  یک يزيو ف  يیا يميش  هايويژگياز    یاريکه بس

مختلف    هایروشانتقال فلز با    یستيدر واکنش کاتال  ريدرگ
مهب  یمحاسبات افزاديآیدست   یمي ش  رشيپذو    تياهم  شي. 
بررس  یمحاسبات سال  یمرور  هاییدر  در    ر ياخ  هایکه 
  ی ک ي]. ٢١و  ٢٠[ نشان داده شده است یشده، به خوبمنتشر

و  گريد ،  ٩گروه    یفلز  ليکربون  یهاخوشه  هاییژگياز 
بس ترکيب  نيا  یهندس  شيآرا توجه  که  از   یاريهاست 

ن را به خود جلب کرده است. دو نوع ساختار  پژوهشگرا
  نوع  از   ليکربون  هایگانديل تمام  که  )Td(  یچهاروجه

  
) و 4Ir(CO)12در    وجهي مکعبيهشت  شي(آرا  انديیانتها

 هيپل شونده در اطراف پا  لي کربون  گانديبا سه ل  يیساختارها
(3vC(  يیانتها   ليکربون  ٩و    چهاروجهي - بيست  شيآرا) 

ترکيب4Rh(CO)12و    4Co(CO)12در    جهيو در  هاي ) 
و   یتجرب هايبررسي. شودی م دهيد ٩گروه  یفلز یاخوشه
نشان    4Co(CO)12  یرا برا  3vCساختار با تقارن    نظری

ساختار  ٢٣و    ٢٢[  دهدیم  .[3vC    12در(CO)4Co    در
ی سنجفيطو    قرمززير  یسنجفيط  بامحلول و حالت جامد  

هسته مغناظيسي  نشان     59Coو  C13،  O17  هايرزونانس 
] و حالت ٢۴در محلول [  4Rh(CO)12شده است. ساختار  

  ه يشب  4Rh(CO)12شده است. ساختار    ی سر] بر٢۵[  دجام
ساختار   اما ب  4Co(CO)12  يعني  ترسبک  همتايبه  وده 

تفاوت   نياست. ا  ،4Ir(CO)12  ،ترنيسنگ   بيمتفاوت از ترک
ها  ترکيب  نيساختار ا  یبررس  یباعث علاقه برا  یساختار

ها توسط شده است. هندسه ترکيب  یبه صورت نظر  ژهيبه و
الکترون  يیفضا  هاياثر در شودیم  نييتع  گاندهاي ل  یو   .
مقال  یاريبس شکل   نييتع  یبرا  یمختلف  هایروش  هاهاز 

( چه    ونديپ  ی در دسترس برا  هایالکترون  تعداد   با  هاخوشه
  ی وندهاياوقات پ   یزوج الکترون و گاه  یوندهايبه لحاظ پ
به عنوان   يالکترون  ١٨و قانون  )  يدوالکترون-يسه مرکز

 هاآن  یاسکلت  یهااتم  نيب  هایپيونددرک تعداد    یبرا  یابزار
کل  اي  و تعداد  نظر  در    یاسکلت  یالکترون  یهاجفت   یاز 

شده است.  ذکر  یچند ضلع  ی داشتن اسکلتنگه  یدسترس برا
نظريبرسي  ،نهمچني با    هاي    ی تجرب  هايبررسيهمگام 

ا  یبررس  یبرا به کار گرفته شدهترکيب  نيساختار  اند. ها 
(  هرنظري    یبررس براdTو    3vCدو ساختار  يب  ترک  ی) 

12(CO)4Ir  ی و بررس  وميکبالت و رود  همتاهايبا    سهيو مقا  
انجام شده    ميديريا  همتايبا    سهيو مقا  4Rh(CO)12  بيترک

ها  ترکيب  ن ياز سنتز ا  کهنيبا ا  ،حال  ني]. با ا٢٧  و  ٢۶است [
ها  ترکيب نيا یبر رو یاست هنوز هم بررسها گذشته سال

دارد گازآنها  ساختار    و  ادامه  حالت  محاسب  یدر  هاي هبا 
چگالي تابعي  است  یبررس  نظريه  ساختار ٢٨[   شده   .[  

محاسب  4Rh(CO)12و    4Co(CO)12  هايترکيب هاي  هبا 
در  ند که شد  یبررس  B3LYPو روش  نظريه تابعي چگالي
  ، است  3vC  با تقارن  ساختار  کمينه کلي،هر دو مورد ساختار  

  ].  ٣٠و   ٢٩[ خواني دارد های تجربی همبا دادهکه 
ساختار    ینوع و تعداد فلز بر رو  ريتأث  یبررس  ايرب      
 هاي بررسي،  وميکبالت و رود  یچهار اتم  ليکربن  یهاخوشه

روش  ینظر چگالينظريه  شده  شناخته  هایبه  بر    تابعي 
خوشه  یرو هسته  یفلز  یليکربون  هایساختار    ی اچهار 
12(CO)4Co    12و(CO)4Rh  ن  یليکربون  هایخوشه  زيو 

- مختلف فلز کبالت  هایبا نسبت  یاچهار هسته  یمخلوط فلز
و    12Rh(CO)3Co  ،12(CO)2Rh2Coشامل    وميرود

12(CO)3CoRh  یمولکول  یآن ساختارها  یانجام شد که ط 
 یالکترون  هايويژگيممکن) به همراه    یزومرهايا  زي(و ن

و بار   بسامدو محاسبه    یهندس  یسازنهيبهآنها بررسي شد.  
    هاي بررسيدست آمده از هب  عاتاطلا. شد انجام هااتم یرو

١۶ 
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تنوع ساختار  ینظر در مورد  بهتر  فعال  یبه درک    ت يو 
    .ديگرد یها منتهترکيب نيا یستيکاتال
  
  محاسباتی های يوهش -٢

ابزار محاسباتی   تابعي های نظريهروش       چگالی يک 
هاي آلی فلزی  عملی، قدرتمند و مؤثر برای مطالعه ترکيب

. روش نظريه تابعي چگالي  ] ٣۵-٣١[فلزهاي واسطه است  
  B3LYPدر اين مطالعه   هامورد استفاده برای انجام محاسبه

فوک با -است که تابع هيبريدی نظريه تابعي چگالي/هارتري
- ليبا تابع همبستگی    (B3)  بکهاي  استفاده از تابع سه سنجه

وسيعی   ]٣٧و    ٣۶[است     (LYP)پار- انگي به طور  که 
های کربونيلي کبالت و روديوم استفاده برای مطالعه خوشه

- ها با هر سه مجموعه پايه. ابتدا محاسبه]۴٠-٣٨[ شده است  
ترکيب   SDDو    31g(d)  ،LANL2DZ-6ای  ه برای 

12(CO)4Co  نتايج  به به  توجه  با  ادامه  در  که  رفت  کار 
حاصل از اين سه مجموعه پايه و براي صرفه جويی در  

ترکيب ديگر  برای  زمان  و  پايه هزينه  مجموعه  ها 
LANL2DZ  محاسبه شد.  بهينهانتخاب  به  مربوط  - هاي 

ارتعاشازیس ها با استفاده از  بار روی اتمها و  ها، بسامد 
  انجام شد.  ٠٣برنامه گوسين 

  
  ج ينتا یو بحث رو  جيتان -٣

ساختار          بررسي  اين  چهار  ٨در  کربونيلی  - خوشه 
ها ای فلزی و مخلوط فلزی بهينه شدند. هندسه ترکيبستهه

های بسامد ايزومرها در اين مقاله بحث شده است. و انرژی
ها  شده اين ترکيب، محاسبهʋ(CO)کششی گروه کربونيل،  

-در جدال  LANL2DZو مجموعه پايه    B3LYPبا روش  
شده  ه آورده  مقايسه  برای  تجربی  مقدارهاي  همراه  به  اي 

هاي طبيعي  هاي مربوط به تحليل بار اربيتالاست. محاسبه
) انرژی  NBOپيوند  آورده    لوموو    هومو) و سطوح  نيز 

  شده است.
 
ساختارهای  -١-٣ و  ١( 4Co(CO)12 بررسی   (

12(CO)4Rh )٢(  
پيش       چهاروجهی  که  ساختار  نوع  دو  شد،  اشاره  تر 

)dTاند در  های کربونيل ها از نوع انتهايی) که تمام ليگاند
12(CO)4Ir شونده  و يا ساختارهای با سه ليگاند کربونيل پل

) در  3vCکربونيل انتهايی (  ٩در اطراف پايه چهاروجهي و  
12(CO)4Co  12 و(CO)4Rh    ای فلزی  خوشه  ترکيبهايدر

می  ٩گروه   ترکيبديده  اين  در  ساختاری  تفاوت  ها  شود. 
توجه زيادی را به خود جلب کرده است. در اين راستا براي  

ترکيب اين  پايداری  انرژی  بررسی  آوردن  دست  به  و  ها 
در اين پژوهش،   4Rh(CO)12و    4Co(CO)12ساختارهای  
مطالعه ساختار  از  ابتدا  گرفتيم.  بهره  نظری  هاي 

12(CO)4Co  بهينه پايه  مجموعه  سه  طول  توسط  شد. 
محاسبه بهينهپيوندهای  انرژی  و  ترکيبشده  برای   شده 

12(CO)4Co   به ترتيب مورد استفاده   با سه مجموعه پايه  

  
آورده شده است. در ادامه، مجموعه    ٢و    ١هاي  در جدول

ترکيب  LANL2DZپايه   ديگر  بررسی  اين برای  هاي 
مشابه  ساختار  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  پژوهش 

12(CO)4Rh  ١هاي  نيز بهينه شد. ساختارهای بهينه ترکيب 
  نشان داده شده است. ١در شکل   ٢و 
  

 
  . ٢و ١ یهابيشده ترک نهيساختار به  -٠١شکل 

  
  

ساختارهای   -٢-٣  و  ٣( 12Rh(CO)3Co بررسی 
۴،( 12(CO)2Rh2Co  )۵  و  ۶  و (12(CO)3CoRh )٧  
  )٨ و

گروه  خوشه       مخلوط  کربونيل  توسط    VIII(B)های 
ها با بررسي  . آن]۴١[اند  مارتينِنگو و همکارانش سنتز شده

ترکيبطيف که  دادند  نشان  قرمز  زير  ارتعاشی  هاي  های 
12Rh(CO)3Co    12و(CO)2Rh2Co    ساختارهای مشابه با
12(CO)4Co 12 و(CO)4Rh  3با تقارنVC   دارند که شامل

شونده و نهُ گروه کربونيل انتهايی است  سه گروه کربونيل پل
اتم روديوم در صفحه پايه ها  اي قرار دارد. همچنين، آنو 

نشان دادند که پايداری حرارتی با افزايش اتم روديوم کاهش  
ها، در اين  يابد. برای بررسی و درک بهتر اين مشاهدهمی

های های ارتعاشی خوشهسازی هندسی و بسامدپژوهش بهينه
،  12Rh(CO)3Coشامل    VIII(B)کربونيلی مخلوط گروه  

12(CO)2Rh2Co    12و(CO)3CoRh    توسط روش نظريه
شد.   محاسبه  مورد خوشهتابعي چگالي  اتم  یهادر   هایبا 

ترک  یبرا  ،متفاوت  یفلز  ی زومريا  ريختدو    بيهر 
،  12Rh(CO)3Co  بيترک  یبرا  ۴  و  ٣  هايزومري(ا
و    2Rh2Co(CO)12  بيترک  یبرا  ۶  و  ۵  هايزومريا
) وجود  3CoRh(CO)12  بيترک  ی برا  ٨  و  ٧  هايزومريا

در   که  در   بيترکنوک  در    ريخت  کيدارد  و  کبالت  اتم 
 یقرار دارد که در ادامه ما به بررس  ومياتم رود  گر يدريخت  

به  ۶.  مايپرداخته  یزومريا  یهاريحت  نيا شده نهيساختار 
نشان   ٢در شکل    وميرود-مخلوط کبالت  ليکربون  یهاخوشه

ساختار است.  شده  به    ٧و    ۵،  ٣  هايداده    ريخت مربوط 
اتم کبالت در    یزومريا که  دا  ناحيه نوکاست  و   ردقرار 

است که   یزومريا  ريختمربوط به    ٨و    ۶،  ۴  هايساختار
فاصل     نوکمنطقه    در در      ومياتم رود دارد.     هاي هقرار 
Co-Co ،Co-Rh    وRh-Rh   )Å ٨١/٢-  ۴ی برا ) ٢/ ٩  

١٧ 
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  ها، رامقد  ن يآورده شده است که ا  ٣ها در جدول  ترکيب  نيا
 هایاتم  يالکترون-١٨  یکربنديپ  یبرا  ازيمورد ن   گانهي  ونديپ

پ  یفلز م  جي نتا  .کندیم  شنهاديرا  ترت  دهدینشان    ب يکه 
 < Rh-Rhها به صورتترکيب نيدر ا ونديطول پ شيافزا

Co-Rh > Co-Co است. 
محاسبه        شده  بهينه  ساختارهای  برای انرژی  شده 

آورده شده است. نتايج نشان   ۴در جدول    ١-٨ساختارهای  
در می کبالت  اتم  به  روديوم  اتم  نسبت  افزايش  با  که  دهد 

يابد که اين مشاهده با ، انرژی افزايش می١-٨هاي  ترکيب
هميافته تجربی  ريختهاي  مورد  در  دارد.  های خواني 

روديوم، کمترين انرژی -هاي مخلوط کبالتايزومری ترکيب
  اتم روديوم در منطقه نوک   که  به ساختاری است  مربوط 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

نيز  لومو  و    هوموهای مولکولی  انرژی اوربيتال  قرار دارد. 
شده ها بررسی شد. سطوح انرژی محاسبهبرای اين ترکيب

نشان داده    ٣در شکل    ٨-١هاي  برای ترکيبلومو    و   هومو
ها برای اين ترکيبلومو  و    هومواست. شکاف انرژی     شده
های آورده شده است. تصوير گرافيکی اوربيتال  ۴جدول    در

  نشان داده   ۴در شکل    ١-٨هاي  برای ترکيب  لوموو    هومو
 شده است. 

مورد          بسامد12Rh(CO)3Coدر  زيرقرمز  ،  های 
،  ٢٠٣١(m)،  ١٩٠٩ (w)،١٨٨٢،  ١٨۶۵(s)تجربی  

(m)٢٠٣٧  ،(sh)٢٠۵۶  ،(s)٢٠۵و      ٩(m)٢٠۶۶   
به مقدارهاي در      است.    آن  شده برای    محاسبه    نزديک 

  تجربی    زيرقرمز   هایبسامد   ،2Rh2Co(CO)12مورد 

  4Co(CO)12برای ترکيب  Åشده در فاز گازی (با سه مجموعه پايه) و تجربی بر حسب طول پيوندهای محاسبه -١ جدول  
Bond length (Å) LANL2DZ  SDD  6-31G(d)  Experimental  

C(1)-O(13)  1.192  1.194  1.168  1.164  

C(2)-O(14)  1.192  1.194  1.168  1.134  

C(3)-O(15)  1.192  1.194  1.168  1.125  

C(4)-O(16)  1.171  1.172  1.148  1.127  
C(5)-O(17)  1.171  1.172  1.148  1.129  

C(6)-O(18)  1.171  1.172  1.148  1.118  

C(7)-O(19)  1.171  1.171  1.148  1.146  
C(8)-O(20)  1.169  1.170  1.147  1.141  

C(9)-O(21)  1.171  1.171  1.148  1.118  

C(10)-O(22)  1.169  1.170  1.147  1.114  
C(11)-O(23)  1.171  1.171  1.148  1.142  

C(12)-O(24)  1.169  1.170  1.147  1.119  

Co(25)-C(1)  1.945  1.929  1.921  2.101  

Co(25)-C(2)  1.945  1.929  1.921  2.133  

Co(25)-C(9)  1.783  1.777  1.769  1.926  

Co(25)-C(10)  1.793  1.786  1.778  1.935  

Co(26)-C(4)  1.802  1.793  1.784  1.940  

Co(26)-C(5)  1.802  1.793  1.784  1.942  

Co(26)-C(6)  1.802  1.792  1.784  1.950  
Co(27)-C(2)  1.944  1.928  1.921  2.075  

Co(27)-C(3)  1.945  1.929  1.921  2.093  

Co(27)-C(11)  1.783  1.777  1.769  1.890  

Co(27)-C(12) 1.793 1.786 1.778 1.943 
Co(28)-C(1)  1.944  1.928  1.921  2.077  

Co(28)-C(3)  1.945  1.929  1.921  2.127  

Co(28)-C(7)  1.783  1.777  1.769  1.890  
Co(28)-C(8)  1.793  1.786  1.777  1.917  

 
  
   4Co(CO)12 بيترک یبرا هيسه مجموعه پاشده با محاسبه یانرژ -٢جدول   

)1-mol (kJ Energy  )1-mol (kcal Energy  Energy (HF)  Basis set 

-5088829.101  -1217423.230  -1940.1869  LANL2DZ 

-5097051.425  -1219390.293  -1943.3206  SDD 

-18074114.316  -4323950.793  -6890.7564  6-31G(d) 
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انهيبه  یساختارها  -٢  شکل  Rh 3Coیزومرهايشده 

 12(CO))۴ و  ٣(، 12(CO)2Rh2Co  )و٦ و  ٥  ( 
 12(CO)3CoRh)٨ و ٧(.  

  
  
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

انرژ  -٣شکل    یبرا  لوموو    هومو  شدهمحاسبه  یسطوح 
 ١-٨ هايبيترک
  
  
  
  
  
  
  
  

  

 
 یبرالومو    -  هومو  یهاتالي ربوا  یک يگراف  ريتصو  -٤شکل  
 ١-٨هاي ترکيب

  
(w)١٨۵۵  ،(s)١٨٧١،(s) ١٨٨۵  ،(sh)١٩١٠  ،
(w)١٩٢٠  ،(m)٢٠٣٠  ،(m)٢٠٣٨  ،(s)٢٠۵٩،(s) 

شده نيز نزديک به مقدارهاي محاسبه  ٢٠٧۴  (vw)و    ٢٠۶۴
ريخت  است. مورد  (  در  ترکيب  ٣ايزومری   (

12Rh(CO)3Coبسامد سه  سازوجود  پل  COزيرقرمز    ، 
حقيقت که وجود يک اتم متفاوت در دارد که اين يافته با اين  

می شود که سه نوار    2VCمحلی    پايه منجر به تقارن صفحه
دارد.    خوانيهم 1B+  1A(2 (  رودمی  جذبی برای آن انتظار
)، وجود سه  ۴ريخت ايزومری ديگر (  در حالی که در مورد

با    3hDمنجر به تقارن محلی   پايه اتم يکسان در در صفحه
شامل جذبی  نوار  ضعيف    دو  نوار  نوار   1Aيک  يک  و 

  .شودساز میبه کربونيل پل در ناحيه مربوط  Eقوی
براي محاسبه       نيز  پيوند  طبيعي  اربيتال  تحليل  هاي 

اتم روی  بر  بار  توزيع  ترکيببررسی  برای    ١-٨هاي  ها 
آورده شده است.    ١٠-١٣هاي  انجام شد که نتايج در جدول

دادههمان از  که  میجدولهای  طور  مشخص  در  ها  شود، 
-توان از روی بار اتمهای کربونيلي مخلوط میمورد خوشه

ها در ساختار  روديوم به نحوه قرارگيری آن  های کبالت و 
و در نتيجه به هندسه ترکيب پی برد به طوری که با تغيير 
مکان از صفحه پايه به موقعيت نوک، بار روی اتم تغيير  

با موقعيت يکسان (دواتم يکسان در صفحه  هايیکند و اتممی
 .پايه) بار يکسانی دارند

  
  
  
  
  
  
  
  
  

 ی ) برا eVشده (محاسبه  LUMO-HOMO  شکاف) و  EΔ،  1-mol kcal(  ینسب  ی)، انرژhartreeکل (  یانرژ  -٣جدول  
 ١-٨هاي ترکيب
8 7 6 5 4 3 2 1  
-

1833.575 
-1833.574 -1869.113 -1869.110 -1904.652 -1904.648 -1798.038 -1940.187 E/Eh 

0.0 1.0 0.0 1.8 0.0 2.7 - - E (kcal mol-1) 

3.365 3.448 3.365 3.320 3.497 3.284 3.453 3.379 HOMO-LUMO gap 
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های  (شدت نوار  هيبا سه مجموعه پا  4Co(CO)12  یشده برامحاسبه  )cm-1(قرمز  زير  )CO)ν  یارتعاش  یهابسامد -٤جدول  
 ساز به صورت پررنگ آورده شده است) زيرقرمز در داخل پرانتز و بسامدهای ناحيه کربونيل پل

1982(107)  1976.4(30)  1976.3(31)  1867(32)  1836.9(686)  1836.9(687)  
Lanl2dz  

2063.6(1.6)  2018.2(2937)  2015.72(2097)  2015.69(2092)  1933.9(31)  1993.9(30)  

2117(100.7)  2107.2(0.9)  2101(6)  1988.9(21.26)  1956(720.89)  1955.8(721)  
6-31g(d)  

  2186(0.3)  2141.9(2998.05)  2138.9(1973.1)  2138 (1974)  2117(101.4)  

1975(135.79)  1970.6(25.73) 1970.5(25.6) 1853.6(32) 1821.3(715.6) 1820.8(716.2) 
Sdd  

 2061(6) 2015.59(3005.5) 2011.63(2109.68) 2011.49(2113.8) 1990.6(46.8) 

2053.7(vs) 2047(sh) 2036(w) 2026(w) 1897.5(vw) 1864.4(m) 
42Expt. 

    2104.9(vw) 2062.5(vs) 

  
  

های زيرقرمز در داخل  (شدت نوار  4Rh(CO)12  یشده برامحاسبه  )cm-1(قرمز  زير  )CO)ν  یارتعاش  یهابسامد -۵جدول  
 ساز به صورت پررنگ آورده شده است)پرانتز و بسامدهای ناحيه کربونيل پل

1982 (253.07) 1965.9 (52.26) 1955.8 (52.14) 1870.2 (10.15) 1838.2 (740.44) 1838.2(740.32) 

2 
 2047.9(0.13) 2012.58(1620.76) 2012.51(1617.93) 1982.75(323.26) 1982.5(248.77) 

   2075(s) 2042(m) 1876(mb) Expt.43 

 
  

(قرمز  زير  )CO)ν  یارتعاش  یهابسامد  -٦جدول  
1-cm(   12  یشده برامحاسبهRh(CO)3Co  شدت نوار)  زيرقرمز در داخل  های

 ساز به صورت پررنگ آورده شده است)ای ناحيه کربونيل پلپرانتز و بسامد
1982(41) 1973.8(40) 1970.5(29.3) 1871.6(96) 1845.7(738.6) 1824.4(642.9) 

3 
2058.8(55.5) 2016.3(2742.8) 2015.7(2052.5) 2013.2 (1890.4) 1994.5(36.8) 1990.3(307.5) 

1989.5(6) 1968.9(80) 1968.9(79.7) 1863.3(17) 1833.4(687.2) 1833.23(685.5) 
4 

 2059(48.34) 2018.16(2745) 2014.5(2031.65) 2014.5(2031.11) 1992(38) 
2056(sh) 2037(m) 2031(m) 1909(w) 1882(s) 1856(s) 

Expt.41 
    2066(m) 2059(s) 

  
  

های زيرقرمز در داخل (شدت نوار  2Rh2Co(CO)12   یشده برامحاسبه   )cm-1(قرمز  زير  )CO)ν  یارتعاش  یهابسامد -٧جدول  
 ساز به صورت پررنگ آورده شده است)پرانتز و بسامدهای ناحيه کربونيل پل

1978.8(12)  1971.9(65.5)  1969.9(0.7)  1874.6(126)  1841.4(673.86)  1832.8(747.6)  
5  

2054.08(58.3)  2015.6(2015.3)  2012.9(1727.4)  2012.4(2620.25)  1991.8(279.38)  1988.3(226.80)  

1980.3(168.34)  1968.13(82.15)  1967.28(90.95)  1867.6(77.4)  1841.4(738.3)  1822.9(646.3)  
6  

2055.3(63.24)  2016.5(2662.40)  2015.03(1992.23)  2012.5(1742.02)  1993.5(44.3)  1992.5(99.41)  

2030(m)  1920(w)  1910(sh)  1885(s)  1871(s)  1855(w)  
44Expt.  

     2074(vw)  2064(s)  2059(s)  
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  ی ريگ جهينت -۴

کبالت،  اي  خوشه  یساختارها  ،پژوهش  نيا  در       
پا  لي کربون   وميرود-کبالت  وم،يرود تقارن    هيبر  با  ساختار 

3vC  نظريه  با روش    است  شده  تاييد  یکه به صورت تجرب
.  شد  بررسی  ها آن  یشدند و ساختار هندس  نهيبه   تابعي چگالي

هر   وميرود-مخلوط کبالت  دارليکربون  یهاخوشه  در مورد
شده    توسط کبالت اشغالنوک    تيموقعکه  ممکن (  زومريدو ا

-هفاصل   گرفت.      قرار    یبررس    ) موردوميتوسط رود  ايباشد  
  ) ۴٩/٢-٨١/٢  Rh-Rh )Å و    Co-Co  ،Co-Rh  هاي
   ی برا  ازين    مورد  گانهي    ونديپ  ها  ترکيب    ن يا    یبرا

  کند یم  شنهاديرا پ    ی فلز    هایاتم   الکترون  -١٨  یکربنديپ
   رت به صو    ترکيبهاي  نيدر ا  ونديپ  طول    شيافزا  بيترت    و

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

Rh-Rh > Co-Rh > Co-Co   .است  
به اتم    ومينسبت اتم رود  شي ساختارها  با افزا  یانرژ       

 جيمشاهده با نتا  نيکه ا  ابدي یم  شيها افزاکبالت در ترکيب
مورد    خوانيهم  یتجرب در    ی زومريا  هایريختدارد. 

مربوط   یانرژ  نيکمتر  ،ومي رود-هاي مخلوط کبالتترکيب
قرار دارد.    نوک  هدر منطق  وم ياست که اتم رود  یبه ساختار

 یهابسامد،  لوموو    هومو  یمولکول  هایتالياورب  یانرژ
 یبرا  زينتحليل اربيتال طبيعي پيوند  قرمز و  زير  یارتعاش

شد.  ترکيب  نيا محاسبه  ناحزير  بسامدهایها    هيقرمز 
داشت و    خوانيهم  یتجرب  ج يها با نتاترکيب  یبرا  ليکربون 

به وضوح   کربونيل  هيناح  ررمز د زيرق  فيموارد ط  در تمام
 هایليو کربون  يیانتها  هایليکربون   هایبسامدقسمت   به دو

(قرمز  زير  )CO)ν  یارتعاش  یهابسامد -٨جدول  
1-cm(  12  یشده برامحاسبه(CO)3CoRh  شدت نوار)  های زيرقرمز در

 ساز به صورت پررنگ آورده شده است)داخل پرانتز و باسامدهای ناحيه کربونيل پل
1978.2(82.9) 1969.51(6.30) 1969.3(6.28) 1874.01(19.7) 1841.7(794.47) 1841.6(793.74) 

7 
2049.3(14.66) 2012.9(1682.76) 2012.8(1680.92) 2009.86(2884.69) 1986.97(223.68) 1986.78(225.6) 

1980.45(175.67) 1967.23(111.1) 1966.1(34.15) 1870.6(113.33) 1837.58(672.53) 1829.7(744.37) 
8 

2051.36(45.2) 2014.57(2134.4) 2013.8(2211.13) 2011.9(1648.37) 1993.63(34.4) 1982.66(275.56) 

 
 

  4Rh(CO)12(سمت چپ) و  )هيشده با سه مجموعه پا(محاسبه 4Co(CO)12 هایيبترک  یبرا تحليل اربيتال طبيعي پيوند -٩جدول  
  ) سمت راست(

Rh4(CO)12 Co4(CO)12 
         NBO/LANL2DZ   Atom   NBO/6-31G(d)   NBO/SDD NBO/LANL2DZ Atom 

0.60869 C1 0.4196 0.70443 0.613 C1 
0.60866 C2 0.41948 0.70402 0.61307 C2 
0.60875 C3 0.41932 0.70425 0.6131 C3 
0.72419 C4 0.57124 0.78426 0.72458 C4 
0.7242 C5 0.57153 0.78429 0.72438 C5 
0.72412 C6 0.57135 0.78435 0.72455 C6 
0.74877 C7 0.60119 0.83147 0.75503 C7 
0.75678 C8 0.61431 0.84697 0.77668 C8 
0.74883 C9 0.60105 0.83149 0.75505 C9 
0.7568 C10 0.6143 0.84686 0.77662 C10 
0.7488 C11 0.60128 0.83174 0.75501 C11 
0.7568 C12 0.61428 0.84695 0.77669 C12 

-0.43078 O13 -0.42725 -0.44874 -0.42224 O13 
-0.43078 O14 -0.42733 -0.44899 -0.4222 O14 
-0.4308 O15 -0.42744 -0.44892 -0.42221 O15 

-0.40733 O16 -0.41178 -0.4167 -0.40854 O16 
-0.40732 O17 -0.4117 -0.41659 -0.40855 O17 
-0.40733 O18 -0.41176 -0.4166 -0.40854 O18 
-0.40924 O19 -0.41614 -0.4194 -0.40931 O19 
-0.407 O20 -0.41237 -0.41493 -0.40488 O20 

-0.40924 O21 -0.41616 -0.41935 -0.40935 O21 
-0.40699 O22 -0.41238 -0.41493 -0.40483 O22 
-0.40924 O23 -0.41616 -0.41933 -0.40929 O23 
-0.40698 O24 -0.41243 -0.41497 -0.40483 O24 
-0.89675 Rh25 -0.39785 -1.1133 -0.92756 Co25 
-0.88533 Rh 26 -0.42169 -1.0599 -0.88938 Co26 
-0.88505 Rh 27 -0.39841 -1.11458 -0.92795 Co27 
-0.88525 Rh 28 -0.39806 -1.11385 -0.92809 Co28 
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پيوند    -١٠جدول   اربيتال طبيعي  ا  یبراتحليل    زومر يدو 

  12Rh(CO)3Co  بيترک
4  3  
NBO charge  Atom  NBO charge  Atom  

0.610 C1 0.617 C1 
0.610 C2 0.600 C2 
0.610 C3 0.617 C3 
0.728 C4 0.722 C4 
0.728 C5 0.722 C5 
0.728 C6 0.724 C6 
0.755 C7 0.741 C7 
0.775 C8 0.762 C8 
0.755 C9 0.756 C9 
0.775 C10 0.774 C10 
0.755 C11 0.756 C11 
0.775 C12 0.774 C12 
-0.425 O13 -0.421 O13 
-0.425 O14 -0.431 O14 
-0.425 O15 -0.421 O15 
-0.403 O16 -0.411 O16 
-0.403 O17 -0.411 O17 
-0.403 O18 -0.407 O18 
-0.411 O19 -0.408 O19 
-0.406 O20 -0.405 O20 
-0.411 O21 -0.409 O21 
-0.406 O22 -0.405 O22 
-0.411 O23 -0.409 O23 
-0.406 O24 -0.405 O24 
-0.928 Co25 -0.867 Rh25 
-0.928 Co 26 -0.895 Co26 
-0.884 Rh 27 - 0.930 Co 27 
-0.928 Co 28 -0.930 Co 28 

  
  
نشان داد    تحليا اربيتال طبيعي پيوند.  شودیم  ميساز تقسپل

ساختارها مورد  در  رو  یزومري ا  ی که  با    یبار  اتم 
صفحه   اي  نوک  تيدر موقع  ومي رود  اياتم کبالت    یريقرارگ

  رابطه دارد.  پايه
  

  دار مکاتبات *عهده
دانشگاه  مشهد  ،ايران:  ینشان دانشکده مشهد  یفردوس،   ،
   یميگروه ش، هيپا علوم

  
  مراجع

[1] F. A. Cotton, G. Wilkinson, C. A. Murillo, M. 
Bochmann, Adv. Inorg. Chem. (6th ed) John Wiley. 
New York, 1999. 

[2] M. F. Zhou, L. Andrews, C. W. Bauschlicher, Jr. 
Chem. Rev. 101, 1931 (2001). 

[3] B. K. Burgess, D. J. Lowe, Chem. Rev. 96, 2983 
(1996). 

[4] B. E. Smith, Adv. Inorg. Chem. 47, 159 (1999). 
 [5] S. Banerjee, G. R. Kumar, P. Mathur, P. Sekar, 

Chem. Commun. 299, (1997). 
[6] P. Mathur, S. Ghose, M. M. Hossain, C. V. V. 

Satyanarayana,  S.  Banerjee,  G. R.   Kumar,   P. B.  

  
پيوند    -١١جدول   اربيتال طبيعي  ايزومر  تحليل  دو  برای 
  2Rh2Co(CO)12ترکيب  

6  5  
NBO charge  Atom  NBO charge  Atom  

0.613 C1 0.608 C1 
0.597 C2 0.608 C2 
0.613 C3 0.620 C3 
0.728 C4 0.721 C4 
0.728 C5 0.721 C5 
0.724 C6 0.721 C6 
0.742 C7 0.746 C7 
0.757 C8 0.760 C8 
0.756 C9 0.755 C9 
0.773 C10 0.772 C10 
0.756 C11 0.746 C11 
0.773 C12 0.760 C12 
-0.424 O13 -0.428 O13 
-0.432 O14 -0.428 O14 
-0.424 O15 -0.421 O15 
-0.405 O16 -0.410 O16 
-0.405 O17 -0.413 O17 
-0.403 O18 -0.410 O18 
-0.411 O19 -0.407 O19 
-0.406 O20 -0.405 O20 
-0.411 O21 -0.410 O21 
-0.406 O22 -0.406 O22 
-0.411 O23 -0.407 O23 
-0.406 O24 -0.405 O24 
-0.931 Co25 -0.932 Co25 
-0.867 Rh26 -0.901 Co26 
-0.930 Co27 -0.877 Rh27 
-0.887 Rh28 -0.877 Rh28 

  
 

    Hitchcocks, J. F. Nixon, Organometallics, 16, 3815 
(1997). 

[7] C. E. Anson, R. E. Benfield, A. W. Bott, B. F. G. 
Johnson, D. Braga, E. A. Marseglia, J. Chem. Soc.  
Chem. Commun. 889, (1988). 

[8] S. Aime, M. Botta, R. Gobetto, B. E. Hanson, Inorg. 
Chem. 28, 1196 (1989). 

[9] S. Onaka, D. F. Shriver, Inorg. Chem. 15, 915 
(1976). 

[10] C. H. Wei, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc.  88, 1821 
(1966). 

[11] M. Torrent, M. Sola, G. Frenking, Chem. Rev. 
100, 439 (2000). 

[12] F. Fischer, H. Tropsch, Brennst.  Chem. 4, 276 
(1923). 

[13] R. Lazzaroni, R. Settambolo, A. Caiazzo, M. A. 
Bennett, Organometallics, 21, 2454 (2002). 

[14] C. Li, L. Chen, M. Garland, J. Am. Chem. Soc. 
129, 13327 (2007). 

[15] S. Inoue, Y. Fukumoto, N. Chatani, J. Org. Chem. 
72, 6588 (2007). 

[16] Y. Fukumoto, M. Hagihara, F. Kinashi, N. 
Chatani, J. Am. Chem. Soc. 133, 10014 (2011). 

 

٢٢ 



    

 

  
 

     

Chem. Res., 1402, Vol. 6, 15-23 
 

 
[17]  L. Alvila,  T. A. Pakkanen, T. T. Pakkanen, O. 

Krause, J. Mol. Catal. 75, 333 (1992). 
[18] I. Ojima, R. J. Donovan, N. Clos, Organometallics, 

10, 2606 (1991). 
[19] C. Huo, M. Beller, H. Jiao, Comput. Organomet. 

Chem. 219 (2011). 
[20] S. Niu, M. B. Hall, Chem. Rev. 100, 353 (2000). 
[21] M. Torrent, M. Sola, G. Frenking, Chem. Rev. 

100, 439 (2000).  
[22] S. Onaka, D. F. Shriver, Inorg. Chem. 15, 915 

(1976). 
[23] M. A. Cohen, D. R. Kidd, T. L. Brown, J. Am. 

Chem. Soc. 97, 4408 (1975). 
[24] J. Evans, B. F. G. Johnson, J. Lewis, J. R. Norton, 

J. Chem. Soc., Chem. Commun. 807 (1973). 
[25] L. J. Farrugia, J. Cluster Sci. 11, 39 (2000). 
[26] K. Q. Chi, Q. S. Li, Y. Xie, R. B. King, H. F. 

Schaefer III, Theor. Chem. Acc. 130, 393 (2011).  
[27] S.  Gong, Q. Luo, N. Dou, Q. Chi, B. Peng, Y.  Xie, 

R. King, H. F. Schaefer III, J. Phys. Chem. A, 119, 
1177 (2015). 

[28] J. Cui, X. Zhou, G. Wang, C. Chi, Z. H. Li, M. 
Zhou, J. Phys. Chem. A, 118, 2719 (2014). 

[29] Y. Xie, R. B. King, H. F. Schaefer III, 
Spectrochimica Acta Part A, 61, 1693 (2005). 

[30] X. Feng, J. Gu, Y. Xie, R. B. King,  H. F. Schaefer 
III,  J. Chem. Theor. Comput. 3, 1580 (2007). 

[31] P. Hirva, M. Haukka, M. Jakonen, M. A. Moreno, 
J. Mol. Model. 14, 171 (2008). 

[32] S. Ghosh, S. E. Kabir, S. Pervin, A. K. Raha, G. 
M. Golzar Hossain, D. T. Haworth, S. V. Lindeman, 
D. W. Bennett, T. A. Siddiquee, L. Salassa, H. W. 
Roesky, Dalton Trans. 3510 (2009). 

[33] I. Del Rosal, F. Jolibois, L. Maron, K. Philippot, 
B. Chaudret, R. Poteau, Dalton Trans. 2142 (2009). 

[34] Y. Zhao, D. G. Truhlar, J. Chem. Phys. 124, 
224105 (2006). 

[35] M. Buhl, H. Kabrede, J. Chem. Theor. Comput. 2, 
1282 (2006). 

[36] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 98, 5648 (1993). 
[37] C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B, 37, 785 

(1988). 
[38] Y. Xie, R. B. King, H. F. Schaefer, Spectrochim. 

Acta, Part A. 61, 1693 (2005). 
[39] X. Feng, J. Gu, Y. Xie, R. B. King, H. F. Schaefer, 

J. Chem. Theor. Comput. 3, 1580 (2007). 
[40] A. D. Allian, Y. Wang, M. Saeys, G. M. 

Kuramshina, M. Garland, Vib. Spect. 41, 101 
(2006). 

[41] S. Martinengo, P. Chini, V. G. Albano, F. Cariati, 
J. Organomet. Chem. 59, 379 (1973). 

[42] D. Labroue, R. Poilblanc, Inorg. Chim. Acta, 6, 
387 (1972). 

[43] K. A. Bunten, D. H. Farrar, A. J. Poe, 
Organometallics. 22, 3448 (2003). 

 [44] J. R. Anderson, P. S. Elmes, R. F. Howe, D. E. 
Mainwaring, J. Catal. 50, 508 (1977). 

 

 
 
 

 
 
 

٢٣ 


