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 Part(1):Introduction of Coordination Chemistry-الكيمياء التناسقية : إلىمقدمة 

          Coordination or Complexes Compounds:المركبات التناسقٌة

لأن المركبات التناسقٌة هً التً تحتوي على أٌون أو ذرة  الانتقالٌةٌمكن أن تكون الكٌمٌاء التناسقٌة هً كٌمٌاء العناصر 

 أيفلز مركزٌة محاطة بعدد من الأٌونات أو الجزٌئات ) اللٌكاندات ( و أٌون الفلز المركزي المتمثل بالفلزات الانتقالٌة 

التً تكون ذات خصائص مؽناطٌسٌة و طٌفٌة مختلفة لذلك سوؾ نهتم بشًء من التفصٌل فً  Fأو  dعناصر الركن 

 دراسة خصائص  الفلزات الانتقالٌة .

  Transition Elements-:الانتقاليةالفلزات -

اً ) عناصر ٌحمل مصطلح فلز انتقالً تفسٌراً قدٌماً ٌتمثل بالانتقال بٌن العناصر الممثلة ذات الكهروموجبٌة العالٌة جد

(, أما التفسٌر الحدٌث فٌستعمل بشكل  P( و العناصر الممثلة ذات الكهروموجبٌة الواطئة جداً )  عناصر الركن  Sالركن 

الممتلئة جزئٌاً أي  dمن الجدول الدوري الحدٌث أي الفلزات التً تحتوي على أوربتالات  dأوسع لٌشمل عناصر الركن 

, وتبدأ السلسلة  Znوتنتهً بالزنك  Scتبدأ السلسة الأولى بفلز السكاندٌوم  الانتقالٌةأنه هناك ثلبث سلبسل من الفلزات 

كما فً الجدول الدوري  Hgوتنتهً بالزئبق  La, وتبدأ الثالثة بفلز لانثٌوم  Cdوتنتهً بالكادمٌوم  Yالثانٌة بفلز ٌترٌوم 

 التالً. 
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 Of Transition ElementsConfiguration Electronic-: الانتقاليةللعناصر  الالكترونيالشكل  -

ولكن العناصر  dعناصر المجامٌع الرئٌسٌة التً تسبق المجموعة الأنتقالٌة لاٌوجد لها الكترونات فً المدار 

دا فقط ماع dٌمتلئ المدار  Sc          Znففً السلسلة الأنتقالٌة الأولى من الـــ Sو dالأنتقالٌة تحتوي على المدار 

ٌكون فً حالة طاقة أقل من طاقة  dالخارجً لعناصر المستوى الفرعً  Sحٌث أن المدار  Crو  Cuالنحاس 

أولاً  Sونظراً لأن الذرات تمٌل لأن تكون أقل حالات الطاقة فٌتم ملئ المدار  n-1للمستوى  dالمستوى الفرعً 

عند وجود  أياولاً لأنها الحالة الأكثر ثباتاً   d( قٌتم ملئ المدار 3d54S1( و الكروم )3d104S1ولكن النحاس )

 . dخمسة أو عشرة ألكترونات فً المدار 

Table: Electronic Configuration of first raw transition Metals 

 
 

 -الخواص الكٌمٌائٌة للعناصر الأنتقالٌة : -

 

 -تتمٌز العناصر الأنتقالٌة بخواص تمٌزها عن بقٌة العناصر منها :

 . تكوٌنها حالات تؤكسد مختلفة 

 . تكوٌنها أٌونات و مركبات ملونة 

 ٌةتكوٌنها مركبات ذات خواص بارا مؽناطٌس . 

 . تكوٌنها المركبات المعقدة 
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  حالات التؤكسد المختلفة:- 

 الكتروناتتتصؾ العناصر الأنتقالٌة بتكوٌنها أٌونات موجبة فً حالات تؤكسد مختلفة وذلك بسبب تقارب طاقة 

الأمر الذي ٌجعلها قادرة على المشاركة بعدد مختلؾ من الإلكترونات فً التآصر الكٌمٌائً و ns,(n-1)dاوربٌتالات

استقرار حالات التؤكسد ٌعتمد على عوامل عدٌدة منها التركٌب الالكترونً ,نوع التآصر و الكٌمٌاء الفراؼٌة , وٌوضح 

 . الٌةالجدول حالات التؤكسد المختلفة للعناصر الأنتق

 

 

 

 

 

 

 

 

 -معٌن خلبل الدورة للعناصر الأنتقالٌة : اتجاهونلبحظ ظهور 

A. ؽنٌز نٌزٌد رقم التؤكسد لكل أٌون حتى الوصول للمMn   زٌادة  التجاذب بٌن  إلىوبعدها تبدأ بالتناقص وٌعود ذلك

 . الإلكتروناتالشحنة النووٌة المإثرة و 

B.  كلما قل ثبات العناصر الأنتقالٌة خلبل الدورة . التؤكسدكلما زادت حالة 

C.  تمٌل العناصر ذات حالات التؤكسد العالٌة لتكون عوامل مإكسدة جٌدة بٌنما تمٌل العناصر ذات حالات التؤكسد

 خلبل الدورة . الانتقالالمنخفضة لأن تكون عوامل مإكسد أكثر عند 

D. +( خلبل الدورة تكون عوامل مختزلة قوٌة وتصبح أكثر ثباتاً عند2الأٌونات بحالة التؤكسد الثنائٌة ) من  الانتقال

 عنصر لآخر.

 

 : تكوٌن أٌونات ومركبات ملونة 

الخمسة للؤٌون الحر ) الحالة الؽازٌة ( للفلز الأنتقالً تكون ذات طاقة متشابهة أي انها متساوٌة  dأن أوربتالات 

الأوربٌتالات بالمجال ,وتتؤثر هذه  Pauli Principleسب قاعدة باولً والإلكترونات تترتب فٌها ح degenerateالانحلبل

ترددات مختلفة عند  امتصاصعن الكهرومؽناطٌسً حٌث ٌكون الفلز وعند حالة تؤكسد معٌنة العدٌد من الألوان الناتجة 

و الجدول  dإلكتروناتبالمادة , وتتبدل ألوان المركبات المعقدة بتبدل حالة التؤكسد للفلز بما ٌنسجم وتؽٌر عدد  اصطدامه

 ٌبٌن التبدلات اللونٌة المعتمدة على حالة تؤكسد الفلز .

+7 +6 +5 +4 +3 +2 Oxidation state 
Elements 

  VO2+ VO+2 V+3 V+2 V 

  yellow blue Yellow Violet  

Zn Cu Ni Co Fe Mn Cr V Ti Sc 

 +1 +1        

+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2  

 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 

  +4  +4 +4 +4 +4 +4  

    +5 +5 +5 +5   

    +6 +6 +6    

     +7     

loss  of ns e- 

Loss of ns and (n-1)d e- 
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 CrO4
-2   Cr+3 Cr+2 Cr 

 yellow   green Blue  

MnO4
2- MnO4 MnO3-  Mn+3 Mn+2 Mn 

violet green blue  red Pink  

    Fe+3 Fe+2 Fe 

    purple green  
 

أحدى اللٌكاندات فً مركب معقد بلٌكاند آخر أقوى مجالاً ٌإدي  أستبدلوعند دراسة المعقدات بصورة موسعة  سنرى أن 

 اختلبؾأخرى وهو سبب  إلىالمنحلة وبهذا ٌنحرؾ الضوء الممتص من منطقة  dالى زٌادة فاصل الطاقة بٌن أوربتالات 

 ألوان معقدات الفلزات بحالة تؤكسد معٌنة كما فً التفاعلبت التالٌة :

[Cu(H2O)4]+2

Colorless

[Cu(NH3)4]+2

Deep blue

[Cu(CN)4]-2

Colorless

[Cr(H2O)6]+3

Violit

[Cr(H2O)3(NH3)3]+3

Red

[Cr(NH3)6]+3

Yellow

1-

2-

 

  للعناصر الأنتقالٌة: ةالمؽناطٌسٌالصفات- 

 إلىباراالشرح التفصٌلً لهذه الصفات سٌذكر فً محاضرات متقدمة , ولكن بصورة مبسطة تصنؾ المواد 

هذه المواد الكترونات منفردة  امتلبكوهً المواد التً تنجذب نحو المجال المؽناطٌسً وسبب ذلك هو  ةمؽناطٌسٌ

اطٌسٌة التً تكون جمٌع نالمواد الداٌا مؽ إلىحٌث تعمل هذه الالكترونات بمثابة مؽانط صؽٌرة ,بالاضافة 

 .الكتروناتها مزدوجة كما فً الأمثلة أدناه

3d                               4S   

Paramagnetic          Cr   :    [Ar] 

5S4d 

DiamagneticPt:    [Ar] 

  تكون الفلزات الأنتقالٌة مركبات معقدة ذات خصائص طٌفٌة و مؽناطٌسٌة مهمة وكثٌر من -المركبات المعقدة :تكوٌن

المركبات مضادات مرض ( ,و Feهذه المركبات مكونة ضرورٌة فً الأنظمة البٌولوجٌة )الهٌموكلوبٌن )معقد الحدٌد

 كما مبٌن أدناه: ,cisplatin) (carboplatin السرطـــان
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( وهذه  (Mohr's Saltوقد ٌتبادر للذهن أن كل مركب مكون من عدة عناصر ٌعتبر مركباً معقداً مثل الشب أو ملح موهر 

و لٌست مركبات معقدة . لذا ٌجب معرفة المركبات المعقدة لكً ٌتسنى لنا دراستها   (Double salts)أملبح مزدوجة

 وتمٌٌزها بالشكل الصحٌح.

هو مركب مستقر لاٌعطً كافة الأٌونات المكونة له عند ذوبانه فً   Coordination Compoundالمركب التناسقً 

المجرد و جزٌئات الامونٌا ولكنه ٌعطً الاٌون  Co(III)عند ذوبانه لا ٌعطً أٌون CI3[Co(NH3)6],فمثلبً معقد  الماء

 . 3+[Co(NH3)6]المعقد 

 

لتناسقٌة )وبالتالً المركب المعقد ( أن تتكون بٌن أي ذرة أوأٌون ٌمكن للآصرة ا Lowryنظرٌة لوري  واستناداإلى

(,وأٌة ذرة Lewis Acid( والذي ٌعد حامضاً حسب مفهوم لوٌس )acceptor) الالكتروناتٌستطٌع ٌتقبل زوجاً من 

( )اللٌكاندات (وهً Lewis Base( والذي ٌعد قاعدة لوٌس )donor) الالكترونًأوأٌون ٌستطٌع أن ٌوفر هذا الزوج 

أو جزءاً من أٌون  CO,H2O,NH3متعادلة مثل  جزٌئهالجزٌئات أو الأٌونات الحٌطة باٌون الفلز المركزي والتً قد تمثل 

CI-,CO3مثل
2-,NH2CH2COO- .حاصل مجموع الشحنات للمركب المعقد فؤن المعقد الناتج قد ٌكون إلىواستنادا 

 .CI3[Co(NH3)6](مثلcationic complexأٌوناً موجباً)معقد كاتٌونً  -

 . K3[Cr(C2O4)3]( مثل anionic complex أٌوناً سالباً ) معقد أنٌونً  -

 .[Pt(NH3)2CI2]معقد ؼٌر الكترولٌتً أي ؼٌر مشحون ) ٌحمل الشحنة صفر ( مثل  -

 -التالٌة :كن تمثٌل تفاعل حوامض و قواعد لوٌس فً تكوٌن المركبات المعقدة كما فً التفاعلبت موٌ

Ag+   +    N

H

H

H Ag NN

H

H

H

H

H

H

+

Lewis acid
Lewis base Ion comlex

Cu+2   +

H

H

N H

Lewis base

4

Lewis acid

Cu

NH3H3N

H3N NH3

+2

Ion comlex  Lewis acid= 

metal = center of coordination. 
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Lewis base = ligand \molecules or ions covalently bonded to metal in complex.                            

كقواعد لوٌس لأنها تشترك مع ذرات الفلزات بالمزدوجات الألكترونٌة لذلك سوؾ نتناول موضوع   وتصنفاللٌكاندات

 . اللٌكاندات بشًء من التفصٌل

                                  Type of Ligands  -: أنواع اللٌكــــــــانـــــدات -

ٌلعب دور المانح فً تكوٌن آصر تناسقٌة واحدة أو  ٌمكن تعرٌؾ اللٌكاند بؤنه أي ذرة أو أٌون أو جزيء ٌستطٌع أن

بآصرة سكما مع الذرة المركزٌة , وهناك بعض اللٌكاندات  للبرتباطأكثر , وتقدم أؼلب اللٌكاندات زوجاً الكترونٌاً قابلبً 

وتسمى اللٌكاندات التً تتضمن ذرة واحدة قابلة للبرتباط  C2H4و  C6H6مثل الارتباطفً  πالتً تستخدم الكترونات

 -كما فً الأمثلة التالٌة :( monodentate ligands)مع الذرة المركزٌة للفلز باللٌكاندات احادٌة السن

 

أكثر من ذرة مساهمة واحدة  وهناك العدٌد من الأٌونات أو الجزٌئات التً لها القدرة على الأرتباط بؤٌون الفلز عبر -

 أي أذا احتوت الجزٌئة أو الأٌون على ذرتٌن قادرتٌن على الارتباط بؤٌون الفلز المركزي بؤنها لٌكاندات ثنائٌة السن

(Bidentate ligands) : كما فً الأمثلة التالٌة 

Monodentate Ligands 

Fluoride ion 

ion 

Chloride ion Bromide ion Iodide ion 

Hydroxide ion Water Ammonia Thiocynate ion 

Carbon monoxide 

(Carbonyle)       

N+

O–

O

Nitrate ion

C N

Cyanide ion Pyridine 
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أما المجامٌع التً تحتوي على ثلبثة أو أربعة و أحٌاناً أكثر من ذلك من الذرات القادرة على المساهمة فً ترابط  -

وكمثال على ذلك لٌكاند حامص الخلٌك  ( Multidentate Ligands) تناسقً التً تسمى باللٌكاندات متعددة السن

 .(EDTAاثٌلٌن ثنائً الأمٌن )

 

 

لهذا  إنالتناسقً التً ٌتضمنها اللٌكاند ترتبط بشدة بؤٌونات الفلزات ,لذلك نجد  الارتباطفالذرات الستة القادرة على 

 كثٌرة ومهمة جداً. استعمالاتاللٌكاند 

تحتوي على مجموعتٌن وظٌفٌتٌن أوأكثر قادرة على اللٌكاندات التً فهً  (Chelating ligands)أما اللٌكاندات الكلٌتٌة-

أو مجموعات حامضٌة  NH2:تناسقة قاعدٌة مثل مجموعة الامٌنوهب زوج من الالكترونات التً قد تهبها مجامٌع م

ترتبط فً موقعٌن أو أكثر فً آن واحد مع ( , بحٌثCOOH ,-SO3H ,-NHO-)فقدت بروتوناتها ونذكر من هذه المجامٌع 

EDTA(Ethylediamine tetraacetic acid)bounded Co+3 by six donors in [CoEDTA]- 

Ethylenediamine(en) Oxalate ion 

N

O

O

O

Nitrate ion

_

C

O

O

O

_

Carbonate ion

H2N CH C

H

OH

O

Glycine(gly)

Acetyl acetate 

Bidentate Ligands 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Metal-EDTA.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Metal-EDTA.svg
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لأمثلة كما فً االلٌكاندات الكٌلٌتٌة  وأشهر ابسط, كما وتعد اللٌكاندات الثنائٌة  أكثرن الفلزي مكونة حلقة أو نفس الأٌو

 التالٌة :

 

 

Pt

O

O

O

O

C

CC

C O

O

O

O

-2

Bis(oxalato)platinate(IV)ion

Cu

oO

NH2

C

CH2

O

NH2 CH2

CO

Diglycinato copper(II) complex

 

ولابد من الاشارة الى بعض الٌكاندات التً ٌمكن أن تشؽل فً نفس التركٌب مواقع تناسقٌة فً ذرتٌن مركزٌتٌن وربما -

باللٌكاندات فً ثلبث ذرات , أي ٌمكنها أن تقوم بدور الجسر لتعطً مركبات معقدة متعددة المركز , ولٌكاندات كهذه تسمى 

وفً كثٌر من الحالات ٌكون اللٌكاند الجسري أحادي السن مثل الهالٌدات , واللٌكاندات ,(Bridge ligands)الجسرٌة 

NH2و  -OHالحاوٌة على ذرة واحدة مانحة مثل 
 ة:                                                                                      كما فً الأمثلة التالٌ -

 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Mu-Cl.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Di-%C2%B5-hydroxo-bis(tetraaquairon(III).png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Mu-Cl.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Di-%C2%B5-hydroxo-bis(tetraaquairon(III).png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Mu-Cl.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Di-%C2%B5-hydroxo-bis(tetraaquairon(III).png
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أما اللٌكاندات التً تحتوي على أكثر من ذرة مانحة فتقوم ؼالباً بدور لٌكاندات جسرٌة ثنائٌة السن ,مثل أٌون الكبرٌتات  

SO4
 الذي ٌمكن أن ٌسلك سلوك مختلؾ كما فً الشكل : 2-

Co

NH3

O

S

O

O O
NH3

NH3

H3N

H3N Br

Monodentate

Co

N

o

oN

N

N

S
O

O

Br

Bidentate-chelate

H
N

Co(NH3)4Co

HO OH

S

O

O

(NH3)4

(NO3)3

Bidentate-bridge 

 تسمٌة المركبات المعقدة: 

 International Union of)ولً للكٌمٌاء التطبٌقٌة والصرفةة التابعة للبتحاد الدأن لجنة تسمٌة المركبات اللبعضوٌ  

Pure and  Applied Chemistry)  ٌكتب بالحروؾ الأولى(IUPAC  )مجموعة من القواعد لتسمٌة المركبات  اعتمدت

 المعقدة وفٌماٌلً تلخٌص لهذه القواعد:

 الموجب )التسمٌة الانكلٌزٌة ( مثل  ٌسمى الاٌون الموجب أولاً ثم ٌتبع بالاٌون-1

3    (hexamine chromium (III) nitrate.                                                                                                 ([Cr(NH3)6](NO3 

K2[PtCI6]     Potassium hexachloro platinate (IV)       

http://en.wikipedia.org/wiki/File:DiboraneSchema.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Mu3_compound.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:DiboraneSchema.png
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Mu3_compound.png
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 فً تسمٌة المركب المعقد ,فتسمى اللٌكاندات أولاً قبل الفلز المركزي .-2

 : تسمٌة اللٌكاندات-3

 . تسمى اللٌكاندات السالبة أولاً ثم المتعادلة وٌلٌها اللٌكاندات الموجبة 

  تسمى اللٌكاندات السالبة حسب تسلسل الحروؾ الأبجدٌة وكذلك الحال بالنسبة الى اللٌكاندات المتعادلة و

 الموجبة 

 تنتهً اسمائها بالحرؾ )و( اللٌكاندات السالبة(-O) ,. 

 

Naming Ligand Naming Ligand 

Cyano CN- nitrito Nitrite NO2- 

Thiolo HS- Sulfato Sulfate SO4
-2 

Methoxo CH3O- Crbonato Carbonate CO3
-2 

Fluoro F- Nitrato Nitrate NO3- 

Chloro CI- Disulfido Disulfide S2
-2 

Bromo Br- Nitrido Nitride N-3 

Iodo I- Oxo O-2 

Peroxo O2
-2 Hydroxo OH- 

Thiocyanato Thiocynate SCN- Acetato Acetate CH3COO- 

 

 فلبٌعطى لها أسم خاص و فٌما ٌلً بعض هذه اللٌكاندات :كؤٌون موجب أو متعادل  أما بقٌة اللٌكاندات 

NH2CH2CH2NH2 Ethylene diamine OH   Hydroxyl CO   Carbonyl 

(C6H5)3P   Triphenyl phosphine   NH2NH3
+ Hydrazinium NO Nitrosyl   

  ٌشار للماء بصفته لٌكاند بكلمةaqua   وٌشار للؤمونٌا بكلمةammine. 

  ًثنائ(  تستعمل أدوات السبقdi  ًثلبث ,tri  ًرباع,tetra  ًخماس,penta  ًسداس ,hexa  قبل )الخ ....,

 bis   ,trisأسماء اللٌكاندات البسٌطة مثل برومو , نٌترو  و هٌدروكسو , فً حٌن تستخدم الأدوات )

,tetrakis( قبل أسماء اللٌكاندات المعقدة مثل اثٌلٌن ثنائً أمٌن ) الخ ....en  ًو اثٌلٌن ثنائً أمٌن رباع )

 .mono- 2. di- 3. tri- 4. tetra- 5 .1 الأدواتاللٌكاندات  ( وخاصة عند احتواء أسماءEDTA) ألخلٌكحامض 

penta- 6. sexta- 7. septa- 8. octa- 9. nona- 10. deca-  مثلK3[AI(C2O4)3]  Potassium tris 

oxalato aluminate(III)  

  [Co(en)2CL2]2SO4    Dichloro bis (ethylene diamine)Cobalt(III)sulphate. تؤكسد للذرة ٌعبر عن حالة

 المركزٌة بالأرقام الرومانٌة وتحصر مابٌن قوسٌن مباشرة بعد اسم الفلز .

 ( عندما ٌكون الاٌون المعقد اٌوناً سالباً ضمن الكرة التناسقٌة فٌنتهً اسم الفلز المركزي بالمقطعate )  ًأما ف ,

 تؽٌٌرالمعقدات الأٌونٌة الموجبة أو المتعادلة فٌبقى أسم الفلز المركزي دون 

 cyano ferrate(II). Calcium hexa6[Fe(CN)2Ca 

Bis(dimethyl glyoximato)nickel(II).]  2MG)[Ni(D hexaaqua iron(II) Sulphate. 4]SO6O)2[Fe(H 

nato)Copper(II).                                                                                  o(acetyl acetbis   ]2[Cu(acac) 

  مٌو  الإؼرٌقًللمجامٌع الجسرٌة ) التً تربط ذرتً فلز أو أكثر ( ٌستخدم الحرؾ-µ -   ةالمجموعقبل أسم 

 المركب . مختلفة ٌحوٌها جسرٌهوتكرر كتابة هذا الحرؾ قبل اسم مجموعة 
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Co Co

N

NO2

H2

(NH3)4 (NH3)4 (NO3)4

 

Octaammine-µ-amido-µ-nitro dicobalt(III)nitrate.                  .Octaaqua-µ-dihydroxo diiron(III) sulphate   

 اسم رة بعد عندما ٌكون للٌكاند أكثر من جانب اللبرتباط فلبٌان جانب الأرتباط ٌكتب رمز العنصر المرتبط مباش

 .رة بعد اسم المجموعة مثلبً المجموعة المرتبط مباش

 (NH4)2[Pt(SCN)6]:     ammonium hexathiocyanato-S-Platinate(IV). 

(NH4)3[Cr(NCS)6 : ammonium hexathiocyanato-N-Chromate(III).                                                 

 تستعمل الأصطلبحاتcis- و المجموعتان متجاورة عندما تكون trans- فً   عندما تكون المجموعتان متقابلة

حال تكون المعقدات الثمانٌة السطوح و المربع المستوي بشكل اٌزومرات )نفس مجامٌع العناصر لكن ٌختلؾ فً 

 ترتٌب هذه المجامٌع وسنتطرق الى اٌزومرٌة المعقدات التناسقٌة فً محاضرات قادمة ( .

Rh

Br

Br

NH3

NH3

H3N

H3N

+

cis-dibromotetraammine-
rhodium(III) ion

Rh

Br NH3

Br

NH3

NH3

H3N

+

trans-dibromotetraammine-
rhodium(III) ion

 

                   :                                                                                                                                                                                                         أمثلة لتسمٌة المعقدات

[Fe(OH2)6]CI2   : hexaaqua iron (II) chloride.                      

K3[Co(CN)6] : Potassium hexa cyano cobaltate(III) .         

[PtCI2(PMe3)2] : dichloro bis (trimethyl phosphine )platinum(II)      

[RhCI2(H)(PiPr3)3] : dichloride hydro tris (tri isopropyl phosphine )rhodium(III) 

K[Pt(NH3)Cl5] = potassium penta chloro ammine platinate(IV)  

 [Rh(NH3)5I]I2 = penta ammine iodo rhodium(III) iodide. 

 [Fe(C2O4)3]
-3

 = tris oxalate ferrate(III) ion. 

[Co(en)2(H2O)Cl]Cl2 = chloro aqua bis(ethylene diamine)cobalt(III)Chloride. 

 ٌة :عداد التناسقلأأ(Coordination Number )                                                                        

من احدى مٌزات المركبات التناسقٌة هو عدد اللٌكاندات المرتبطة بالذرة المركزٌة , وعرؾ هذا العدد حسب نظرٌة 

وتتراوح قٌم الأعداد   ألتناسقًالحدٌثة ٌسمى هذا العدد  الاصطلبحاتفرنر بالتكافإ الثانوي للذرة المركزٌة وفً 

حسب طبٌعة  ألتناسقًوقد تمت ملبحظة هذه الأعداد فً المركبات التناسقٌة وتحدد قٌمة العدد  12إلى2 التناسقٌة من 

 مع بعض الأمثلة للمعقدات التناسقٌة. الأعداد التناسقٌة شٌوعاً  أكثروفٌما ٌلً  الأٌون الفلزي ,  وحالة تؤكسده

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Di-%C2%B5-hydroxo-bis(tetraaquairon(III).png
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 Part(2)-ركب التناسقً :مالنظرٌات والفرضٌات فً تفسٌرال

لقدكان من الضروري وجود نظرٌة مناسبة لتفسٌر كل الحقائق العملٌة ولهذا فقد طرحت عدة فرضٌات و نظرٌات    

 وسوؾ نناقش تلك التً استخدمت بشكل واسع .

 : نظرٌة السلسلة-(Chain Theory)        

فً المركبات  كربون –كربونوتكوٌن السلبسل  أواصرللكربونبشكل واضح بمفهوم وجود أربعة  نالكٌمٌائٌوتؤثر 

العضوٌة لذلك قدُمت هذه النظرٌة فً تفسٌر وجود المعقدات الفلزٌة , ونظراً للبعتقاد السائد فً ذلك الوقت عن وجود 

قداته فً مع Co(III)نوع واحد من التكافإ فلقد أقترح بلومستراند وٌورجنسن وجود ثلبث أواصر للكوبلت الثلبثً 

 كما مبٌن أدناه : CoCI3.6NH3فً تفسٌر وجود جزٌئات الأمونٌا الست  (.Chain St)البنٌة التسلسلٌة باستخدام

Number of CI- 
precipices ions 

Chain Structure Compound 

3 

 
 
 

CoCI3.6NH3 
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2 

Co NH3
_

NH3
_

NH3
_

NH3
_

CI

CI

NH3 
_ CI 

CoCI3.5NH3 

1 

 

CoCI3.4NH3 

0 

Co NH3
_ NH3

 _NH3
_CI

CI

CI 

CoCI3.3NH3 

 

زٌادة من  إضافةعند  AgCIالمركزٌة  تترسب بشكل  اتصالامباشرا بالذرةالؽٌر متصلة  -CIفلقد وجد أن أٌونات الكلورٌد 

, وٌمكن أن نتوقع بؤن سلوك أٌونات الكلورٌد فً بحٌث تتخذ الصٌػ المبٌنة أعلبه  AgNO3محلول نترات الفضة 

CoCI3.3NH3  تكون مشابهة لتلك التً فً المركبCoCI3.4NH3  محلول  إضافةلكنه وجد عملٌاً بؤنه لاٌعطً راسباً عند

 طع ان تفسر كافة النتائج العملٌة .ضعؾ نظرٌة السلسلة حٌث أنها لم تستنترات الفضة وهذا ٌبٌن 

  : نظرٌة فرنر التناسقٌة(Werner`s Coordination Theory) 

القواعد الأساسٌة المإدٌة  إحدىتفسٌراً مناسباً لوجود وسلوك المعقدات الفلزٌة حٌث تعتبر  أعطتهذه النظرٌة 

 : بافتراضمعرفة الكٌمٌاء اللبعضوٌة ومفهوم التكافإ  إلى

و تكافإ (Oxidation state) متؤٌن والذي ٌعرؾ بحالة التؤكسد  أولًكل فلز ٌمتلك نوعٌن من التكافإ ,تكافإ  -1

 .(Coordination number)ثانوي ؼٌر متؤٌن وٌعرؾ بالعدد التناسقً 

 التكافإ الأولً و التكافإ الثانوي كل عنصر. إشباعٌحاول  -2

 تة فً الفراغ حول أٌون الفلز المركزي .التكافإات الثانوٌة نحو مواقع ثابتتجه  -3

 ناه , ٌمكن توضٌح نظرٌة فرنر التناسقٌة :وبالاعتماد على نتائج الدراسات العملٌة المبٌنة فً  أد

 

  

بثلبثة من أٌونات الكلورٌد السالبة  Co(III)للكوبلت (OX.St)قد اشبع تكافإه الأولً  CI3[Co(NH3)6]فالمركب الأول هو 

الذي اشبع بجزٌئات  6)للكوبلت هو ) (.Coordination N)التً تعادل شحنة أٌون الفلزالمركزي , أما التكافإ الثانوي 

 Coordination)الامونٌا المتعادلة ) اللٌكاندات ( المتصلة مباشرة بذرة الفلز و ٌقال أنها موجودة فً الكرة التناسقٌة 

Sphere) ترحها فرنر للمعقدات ٌمكن توضٌحها كما ٌؤتً :للفلز.والصٌػ البنائٌة التً اق 
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Condictivity N.Ions in Solution Structure Formula Co.N Ox.St Complex 

432 [Co(NH3)6]+3 + 3CI- 

Co

NH3

NH3

Cl

Cl

NH3

H3N

H3N

NH3

Cl

 

6 3 [Co(NH3)6]CI3 

261 [Co(NH3)5CI]+2 + 2CI- 

Co

NH3

NH3

NH3

Cl

Cl

Cl

H3N

H3N

 

6 3 CoCI3.5NH3 

97 [Co(NH3)4CI2]+1 + CI- 

Co

NH3

NH3

Cl

Cl

H3N

H3N

Cl 

6 3 CoCI3.4NH3 

0 [Co(NH3)3CI3] 

Co

NH3

NH3

Cl

H3N

ClCl 

6 3 CoCI3.3NH3 

تثبت ان المركبات من النوع وحسب نظرٌة فرنر المعقد الأخٌر لاٌعطً أٌون الكلورٌد فً المحلول و النتائج العملٌة 

[M+3(NH3)3CI3] التناسقٌةثبت خطؤ نظرٌة السلسلة و تإكد النظرٌة الحقٌقة تلا تتاٌن فً المحلول وهذه. 

 Bonding Theories For Coordination Compoundsنظرٌات التآصر للمركبات التناسقٌة 

  نظرٌة آصرة التكافإV.B.T)  ):-Valence Bond Theory 

على المركبات التناسقٌة من قبل باولنك  تطبٌقاتهالنظرٌة آصرة التكافإ و  ةالحدٌثلقد تم تطوٌر كثٌر من المفاهٌم 

وهً ذات علبقة وثٌقة بالتهجٌن و الشكل الهندسً وبموجب هذه النظرٌة تم تفسٌر البنٌات و الخواص 

تداخل أوربٌتالات اللٌكاند  المؽناطٌسٌة للمركبات المعقدة حٌث تفسر المركبات التناسقٌة بؤنها تنتج من

تكوٌن أواصر تساهمٌة  لؽرض (vacantorbital)ربٌتالات الفلز الشاؼرةوأو  (occupied orbital)الممتلئة

 .((Coordinate Covalent Bondsتناسقٌة 
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M L M L

Vacant metal Occupied ligand Coordinate covalent
bond 

الهجٌنة  وتحدد اعداد التناسق والبنى الهندسٌة بشكل كبٌر بواسطة الأوربٌتالات الجاهزة للتآصر ,الأوربٌتالات

 :  الشائعة التً نتعامل معها فً المركبات التناسقٌة مبٌنة فً الجدول التالً

Examples Distribution of hybrid 

orbitals in space 

Type of Hybridisation Coordinatio

n Number 

[Ag(NH3)2]
+ 

 

Sp 2 

[CoCI4],[Ni(CO)4], 
[Zn(NH3)4]

+2 

 

sp3 4 

[Ni(CN)4]
-

2,[Pt(NH3)4]
+2 

 

dsp2 4 

[TaF5]  ,[CuCI5]
-3 Trigonal bipyramidal sp3d 5 

[Co(NH3)6]
+3 ,[PtCI6]

-2 
,[Cr(H2O)6]

+3 
Octahedral 

 
sp

3

d
2 

(nd orbitals are 
involved – outer orbital 

complex or high spin or 
spin free complex) 

 

6 

[Co(CN)6]
-3 Octahedral 

 
d

2

sp
3

((n-1) d orbitals are 
involved –inner orbital or 
low spin or spin paired 

complex) 
 

6 

بٌن قاعدة لوٌس ) لٌكاند ( و حامض لوٌس ) فلز او اٌون فلز ( وٌعد تكوٌن المعقد من وجهة نظر آصرة التكافإ تفاعلبً 

الفلز بشكل مربعات أو دوائر لبٌان توزٌع الكترونات الفلز و  مع تكوٌن آصرة تساهمٌة تناسقٌة وٌمكن تمثٌل أوربٌتالات

وفٌما ٌلً نوضح تطبٌق هذه النظرٌة  , وٌعد اسلوب تطبٌق آصرة التكافإ ناجحاً على كثٌر من المركبات التناسقٌة اللٌكاند

 الهندسٌة الموضحة فً الجدول اعلبه : وبإشكالهاى المركبات التناسقٌة عل
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 ذات الشكل الهندسً رباعً السطوح  داتمعقالTetrahedral) تهجٌن))
3(sp: 

ونتوقع وجود ثلبث الكترونات منفردة فً الاٌون الحر ,وبذلك فالاوربٌتالات  dٌمتلك سبعة الكترونات  Co(II اٌون

الالكترونات التً  أزواجالثلبثة , وهذه الاوربٌتالات مستعدة لاستقبال   4pواوربٌتالات  4sالجاهزة للتآصر هً اوربٌتال 

الذي ٌكون ذا  -2[CoCI4]كما فً المعقد  sp3الهجٌنة من نوع  أواصرهطوح سلٌكاندات مكونة معقدارًباعً ال أربعةتهبها 

 أدناهكما فً الشكل (V.B.T)خواص بارامؽناطٌسٌة بسبب احتوائه على الكترونات منفردة , وٌمكن تمثٌله حسب نظرٌة 

2- (d10[Zn(OH)4]ومعقد  2-(d8)[NiCI4]على هكذا معقدات )معقد  الأمثلة,ومن 
) ). 

 

 

التآصر ,  لإؼراضجاهزة  3d, ولهذا السبب لاتكون اوربٌتالات  dٌمتلك عشرة الكترونات  Zn(II)ونلبحظ أن اٌون 

 . 2-[Zn(OH)4]و  2-[ZnCI4]لتكوٌن معقدات رباعٌة السطوح كما فً معقدات  4pو  4sوبذلك تستعمل اوربٌتالات 

 :dsp)2(تهجٌن (Squre planer)معقدات تناسقٌة ذات الشكل الهندسً مربع مستوي 

ذات  dsp2لتكوٌن معقدات رباعٌة مستوٌة  اإهلهتd8تركٌباً الكترونٌاً   Ni(II),pd(II),Pt(II)اتمتلك اٌونت

اٌونات حٌث لاتحتوي على الكترونات منفردة  وٌمكن تمثٌل  شٌوعاً لهكذا الأكثرخصائصداٌامؽناطٌسٌة وتعد البنٌة 

 الترتٌب الالكترونً لهذه الاٌونات فً معقداتها كما فً أدناه:

 

 

Ni+2: 

[NiCI4]-2 

 4العدد التناسقً 
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Pt+2 = [Xe] 4 f14

6p0
6s0

5d8

[PtCI4]-2
= [Xe] 4 f14

6p

CI-

four dsp2 bonds to the ligands

5d8 6s

 

ذات خصائص بارامؽناطٌسٌة كما بٌنا سابقاً لمعقد  sp3ٌكون معقدات رباعٌة السطوح  أٌضاNi(II)لاٌون  d8ونلبحظ ان 

[NiCI4]-2  و معقد[Ni(NH3)4]+2  كترونً للفلز ٌفضل بنٌة هندسٌة لالتركٌب الا إن, ومن المعروؾ بصورة وصفٌة

الهندسٌة  إحدىالبنًتفضل  لأنتكون ذرة الفلز الانتقالً معقداً تساهمٌاً فهً تمٌل .فعندما  أخرىمعٌنة على بنٌة هندسٌة 

( (d8شٌوعاً لاٌونات  رالأكثالتً تإمن لها اقل عدد ممكن من الالكترونات المنفردة .و تعد بنٌة المربع المستوي 

Ni(II),Pd(II) ,Pt(II) وAu(III)  . حٌث لاتحتوي على الكترونات منفردة 

وي على النوع من المعقدات وهً تحت ٌن هذا,بتكو Co(II)( d7,و )Cu(II)  ,  Ag(II)(d9)كما تشتهر بعض الاٌونات مثل 

تكون ذات خصائص مؽناطبسبة مختلفة عن المعقدات الأخرى المشابهة لها فً  أنها,أي  منفرد واحد فقط إلكترون

 التهجٌن والشكل الهندسً.

Cu+2 = [Ar]

4p0
4s0

3d9

[Cu(NH3)4]+2
= [Ar]

4p

NH3
four dsp2 bonds to the ligands

3d9 4s

 

عددي تناسق ابحالتً تؤكسد مختلفتٌن ٌعطً أحٌانعلبقة بٌن حالة التؤكسد و عدد التناسق ., فالفلز نفسه  أٌضاوهناك 

ٌكونان  Ag(II)و  Cu(II)ٌة السطوح , فً حٌن أن أٌونً ٌكونان معقدات رباعAg(I)و أٌون  Cu(I)مختلفٌن فؤٌون 

,  السطوح( ٌكون شكل رباعً 0حٌث أن النٌكل بحالة التؤكسد ) [Ni(CO)4]. و المركب  معقدات ذات شكل مربع مستوي

 عادة تكون مركبات ذو شكل مربع مستوي . Ni(II)ومركبات 

ٌكون مركبات ذات شكل رباعً السطوح .  Cu(I)ٌكون مركبات ذات شكل رباعً مستوي , و اٌون  Cu(II)مثال: الأٌون 

 الاوربٌتالات الهجٌنة المستعملة ؟ أساسفسر ذلك على 
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 داٌامؽناطٌسً. فسر ذلك ؟ pd+2ب المماثل لأٌون بارامؽناطٌسً فٌما ٌعد المرك [NiCI2(PPh3)2]: ٌعد المركب مثال 

Examples of Tetrahedral Complexes Examples of Sq.p Complexes 

[Cu(CN)4]-3 [Cu(py)2CI2] 

[Cu(SC(NH2)CH3)4]CI [CuCI2(H2O)2] 

[CuCI4]-2 [Cu(acac)2] 

[Zn(CN)4]-2 [Mn(H2O)4]+2 

[ZnI4]-2 [Mn(py)2CI2] 

[CrO3X]           X =F- ,CI- [Co(NH3)2X2]           X-=CI- ,Br- ,I- 

[Co(CO)3NO] [Co(py)2CI2] 

[CoCI4]-2 , M+1[Co(NCS)4]         M+1 =K+ ,NH4+ [Ni(CN)4]-2 
 

 

لٌعطً خمس  S,PX,PY,PZ,dz2ٌتضمن التآصر فً تركٌب ثنائً الهرم المثلثً تهجٌن اوربٌتالات الذرة المركزٌة 

 pو  Sلاوربٌتالات المستعمل بنفس العدد الكمً  dعلى كون اوربٌتال )اعتمادا  dSP3أو  SP3dاوربٌتالات هجٌنة هً أما 

وتتخذ هذه M(CO)5أو ٌقل عنها بمقدار واحد( , فمركبات الحدٌد و الرثٌنٌوم ٌكونان مركبات الكربونٌل ذات الصٌؽة 

 مثلثً وٌتكون هذا الشكل الهندسً عندما تكون اللٌكاندات متكافئة كما مبٌن أدناه:ت شكل ثنائً الهرم الالجزٌئا

= [Ar]

4p0
4s2

3d6

FeCO5 = [Ar]

4p

CO
five dsp3 bonds to the ligands

3d8 4s

Fe26

Fe
CO

CO

CO

CO

OC

 

ومن  3-[CdCI5]من الأمثلة على ذلك معقد  وأٌضارتٌب الخماسً ثنائً الهرم المثلثً تكون قلٌلة توالمعقدات ذات ال

  K3[Cu(NO2)5]  ,Rb[Cu(NO2)5]  ,TI[Cu(NO2)5]نها النحاس هً وذات التناسق الخماسً التً ٌك الأخرىالمركبات 

 (   :pyramidSquareمعقدات خماسٌة التناسق ذات شكل هرم مربعً) 

 S ,PX ,PYوٌتضمن التآصر فً هذا التركٌب تهجٌن اوربٌتالات  [NiBr3((Et)3P)2]تركٌب الهرم المربعً مإكد للمركب 

,PZ ,dx2-y2  بدلامًن اوربٌتالdz2  وٌدل العزم المؽناطٌسً للمعقد بوجود الكترون منفرد للنٌكل ,(III)  أدناهكما مبٌن : 

( (trigonal bipyramidalمعقدات ذات شكل هندسً ثنائً الهرم المثلثً  5العدد التناسقً 

dsp3تهجٌن
 :sp3dأو  
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Ni
Br

Br

Et3P

Et3P
Br

= [Ar]

4p04s0
3d7

[NiBr3(pEt3)2] = [Ar]

4p

3Br- + 2(pEt3)

five dsp3 bonds to the ligands

3d7 4s

Ni+3

 

 .أحد الأمثلة المعروفة التً تتخذ شكل الهرم المربعً حٌث تمثل ذرة الأوكسجٌن قمة الهرم [VO(acac)2]وٌمثل المعقد 

 

.فمثلبً المعقد Pt(IV)و  Co(III)   ,Rh(III)  ,Pd(IV)بنٌة ثمانً السطوح فهً معروفة على نحو ثاٌت تقرٌباً لاٌونات     

[Cr(NH3)6]+3 ٌمتلك اٌونCr(III)  3ثلبثة الكترونات منفردة فً اوربٌتالاتd ًوبذلك فالاوربٌتالات الجاهزة للتآصر ه ,

 أزواجهذه الاوربٌتالات مستعدة لاستقبال  إنالثلبثة , 4pو اوربٌتالات  4sو اوربٌتال  3dاثنان من اوربٌتالات 

أدناه :فً  مبٌن ,كما 3sp2dالهجٌنة من نوع  أواصرهمعقداً ثمانً السطوح الالكترونات التً تهبها ستة لٌكاندات مكونة 

 

الكترونات منفردة فً الاٌون الحر  ومع  أربعة, ونتوقع وجود  dٌمتلك ستة الكترونات  Fe(II)و  Co(III)اٌون الكوبلت 

ٌحصل على ربح  فً الطاقة ٌكفً لجعل الالكترونات الستة  إن, ٌجب  ذلك عند تكوٌن ستة اواصر قوٌة من خلبل التناسق

) مثل  Co(III),فمثلبً معقدات  الأواصرجاهزة لتكوٌن  d2sp3فقط تاركاً الاوربٌتالات  dتزدوج فً ثلبثة من اوربٌتالات 

[Co(NH3)6]CI3لبثة من (, هً ذات صفات داٌامؽناطٌسٌة مما ٌإكد ان الالكترونات الستة قد ازدوجت فؽلبً فً ث

 : أدناهوكما مبٌن  3dاوربٌتالات 

 : (d2sp3)و التهجٌن  (Octahedral)المعقدات التناسقٌة الثمانٌة السطوح  6العدد التناسقً 
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= [Ar]

4p0
4s0

3d6

[Co(NH3)6]+3
= [Ar]

4p

NH3

six d2sp3 bonds to the ligands

3d6 4s

Co+3

 

,  (inner orbital Complexes)معقدات الاوربٌتال الداخلً  اسم d2sp3و ٌطلق على معقدات الاوربٌتالات الهجٌنة    

 بتكوٌن معقدات ثمانٌة السطوح داٌا مؽناطٌسٌة كما مبٌن : سلوك الأمونٌا -CNٌسلك لٌكاند أٌون السٌانٌد  إنكما ٌمكن 

 

عن طرٌق ازدواج  3dاثنٌن من اوربٌتالات  إخلبء, وبهذا العدد لاٌمكن  dسبعة الكترونات  Co(II)ٌمتلك اٌون الكوبلت 

لتوفٌر الاوربٌتالات عن طرٌق ازدواج ستة الكترونات فً ثلبثة اوربٌتالات وترقٌة  الالكترونات فؤقترح باولنك طرٌقة

ٌسهل فقدانه معطٌاً  أعلىمستوى  إلىالالكترون الذي رقً  إن,وٌعتقد  أعلىالالكترون السابع الى اوربٌتال ذي طاقة 

 .Co(III)معقداً للؤٌون 

= [Ar]

4p0
4s0

3d6

[Co(NH3)6]+2= [Ar]

4p

NH3

six d2sp3 bonds to the ligands

3d6 4s

Co+2

4d

 

معقدات تناسقٌة ثمانٌة السطوح و التهجٌن 
2d3sp: 

تكون داٌا مؽناطٌسٌة , ولكن تم اكتشاؾ امكانٌة تكون معقد بارامؽناطٌسً كما  (III)بالرؼم منان اؼلب  معقدات الكوبلت 

أٌونات الفلورٌد ترتبط  إنالكترونات منفردة , فقد تم تعدٌل النظرٌة فؤقترح  أربعةحٌث ٌحتوي على  -3[CoF6]فً 

Co+3 : [Ar] 
3d 4s                    4p   4d 
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:ٌؤتًكما لذا ٌمكن تمثٌله 4dبالاوربٌتالات الخارجٌة 

 

, حٌث ٌطلق على هكذا معقدات اسم معقدات  4dمن هذا نستنتج ان المعقد خارجً المدار ٌتكون عند استعمال اوربٌتالات 

 .d2sp3 و لٌس  sp3d2استعمال اوربٌتالات  للئشارةإلى(outer orbital Complexes)الاوربٌتال الخارجً 

لكنه مع  ,NH3و  H2Oٌكون معقدات ثمانٌة السطوح ذات الاوربٌتال الخارجً و ذلك مع لٌكاندات مثل  Ni+2واٌون   

ستوٌة ذات صفات ,ٌكون معقدات رباعٌة م تساهمٌة قوٌة أواصردٌد لتكوٌن التً لها مٌل ش -CNلٌكاند مثل 

 . dsp2من التآصر داٌامؽناطٌسٌة تتض

 :القٌاسات المؽناطٌسٌة وعدد الالكترونات المنفردة 
استعملت القٌاسات المؽناطٌسٌة بصورة واسعة لتقدٌر عدد الالكترونات المنفردة فً المعقدات ومن البٌانات 

على الشكل الهندسً  أٌضا المستعملة فً تكوٌن الاواصر و dالمتوفرة ٌمكن الاستدلال على عدد اوربٌتالات 

باولنك على المعقدات التً توفر اوربٌتالات للتآصر من خلبل ازدواج الالكترونات باسم  أطلقث للمعقدات . حٌ

الداخلٌة للتاصر باسم  d. والمعقدات التً لاتستعمل اوربٌتالات  (covalent complexes)المعقدات التساهمٌة 

و عند  4O2[Fe(C(3[-3و  Ni(NH]3[6(2+و  NH)Zn]3(6[2+, كما فً  (ionic complexes)المعقدات الاٌونٌة 

وهً المجال القوي و  أخرىسنتعرؾ على عبارات  (Crystal Field Theory)نقاشنا لنظرٌة المجال البلوري 

 برم واطئ وبرم عالً .المجال الضعٌؾ و كذلك عبارات 

, لكن فً حالة  المعقدات بها تمٌٌز إن عبارات الداٌامؽناطٌسً و البارامؽنطٌسً التً ٌمكن  بالإضافةإلى   

الذي سٌتصؾ بالخواص  Fe+3مثل  d5كما فً  dالاٌونات الفلزٌة التً تمتلك عدداً فردٌاً من الكترونات 

بؽض النظر عن تؤثٌر اللٌكاند , وبهذه الحالة فؤن معرفة الخواص المؽناطٌسٌة  الأحوالالبارامؽناطٌسٌة فً جمٌع 

على خمس الكترونات منفردة بٌنما ٌحتوي الاٌون  3+[Fe(H2O)6]مفٌدة فمثلبً ٌحتوي الاٌون البارامؽناطٌسً 

 منفرد واحد وٌمكن تمثٌل هذه المعقدات كما ٌؤتً : إلكترونعلى  3-[Fe(CN)6]البارامؽناطٌسً 
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= [Ar]

4p0
4s0

3d5

[Fe(H2O)6]+3
= [Ar]

4p

H2O

six sp3d2 bonds to the ligands

3d5 4s

Fe+3

4d

[Fe(CN)6]-3
= [Ar]

4p

CN-

six d2sp3 bonds to the ligands

3d5 4s 4d

 
 

 دات الاوربٌتال الخارجً :معقدات الاوربٌتال الداخلً و معق 
لاٌصح اعتبارها مفتقرة كلٌاً لبعض الخصائص التساهمٌة  3-[Fe(C2O4)3]و  2+[Zn(NH3)6]معقدات مثل  إن    

حد معٌن فً  إلىتكون ذات طاقة منخفضة تإهلها لان تشترك  إنفً هذه الحالة ٌجب  4dاوربٌتالات  إذإن, 

لسطوح ذات اوربٌتال تكون معقدات رباعٌة السطوح او ثمانٌة ا إماأنZn+2معقدات  إمامتآصر تساهمً , فالخٌار 

على المعقدات الثمانٌة السطوح فالمعقدات الرباعٌة خارجً . والمعقدات الرباعٌة السطوح لهذا الاٌون تفضل 

 Cu+2و  Pd+2 ,pt+2 ,Au+3اٌونات  أٌضالٌكاند . المعقدات الرباعٌة المستوٌة تشتهر بها  –تقلل من تنافر لٌكاند 

عن طرٌق ازدواج الالكترونات فً جمٌع هذه الاٌونات باستثناء اٌون  dبحٌث ٌمكن توفٌر اوربٌتال 

Cu+2التاسع ٌمكن فً اٌون  فالإلكترون[Cu(NH3)4]+2  قد ٌرقى الى اوربٌتال ذي طاقة عالٌة مما ٌسهل فقدانه

بات . والفشل فً تفسٌر التآصر فً المرك Cu+2لاٌون الأكسدة, لكن الواقع صعوبة حصول هذه  Cu+3إلىوٌتحول 

النظرٌةتخمن العدد التناسقً  إننقاط الضعؾ الرئٌسٌة فً نظرٌة آصرة التكافإ .كما  إحدىالنحاس المستقرة هو 

 .4تعطً العدد التناسقً  أنهاالتً ثبت  الأنظمةذات البرم الواطئ على عكس ما معروؾ عن هذه  d8لأنظمة5
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 :  نظرٌة المجال البلوري- Theory ( C.F.T)(Crystal Field  

تفترض هذه النظرٌة على ان المعقدات الفلرٌة عبارة هن تداخل الكتروستاتٌكً ) ٌعنً تآصر اٌونً ( بٌن الذرة 

الخمسة ( و اللٌكاندات المحٌطة بها )كشحنة  d اوربتالاتالمركزٌة )تعتبر كشحنة نقطٌة موجبة تحتوي على 

نقطٌة سالبة تنجذب نحو الشحنات الموجبة و ٌحدث التآصر , وقد فسرت هذه النظرٌة الالوان و السلوك 

 .المؽناطٌسً  و الطٌفً للمعقدات

 

 -:d لاوربتالاتولفهم نظرٌة المجال البلوري من الضروري معرفة الاتجاهات الفراؼٌة 

 
 dx2-y2 اوربتالًتقع مابٌن المحاور ,أما  dyz,dxy,dxz اوربتالاتالخمسة نلبحظ أن  d اوربتالاتل تمثٌل من خلب

الخمسة نتوقع حصول  d اوربتالاتتقع كثافتهما الالكترونٌة على المحاور لذلك عند اقتراب اللٌكاندات من  dz2و

ترتٌب اللٌكاندات ٌعتمد  d اوربتالاتأو انحلبل و التؤثٌر الدقٌق لهذه الظاهرة على طاقات   splittingانفصام 

 حول الاٌون الفلزي ) الشكل الفراؼً ( .

 السطوح:للمعقدات الثمانٌة  تؤثٌر المجال البلوري-splitting of d orbitals in octahedral complexes) ) 

وبسبب التداخل الالكتروستاتٌكً على   باللٌكنداتمحاطة بست نقاط مشحونة المتمثلة  Mلنؤخذ ذرة مركزٌة 

و التً ٌطلق علٌها  dyz,dxy,dxz,لذا فؤن الالكترونات تكتسب استقرارا نسبٌاً فً الاوربٌتالات   X,Y,Zالاحداثٌات 

t2g) ًلأن فصوصها تتجه مابٌن الاحداثٌات وٌحصل عكس ذلك لأوربٌتال )dz2,dx2-y2 الذٌن ٌتجهان مباشرة نحو

 . (eg)الشحنات السالبة و ٌطلق علٌها بؤوربٌتالً 
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ويطمق عمى المسافة التي تفصل بين t2g أوربٌتالمرة( بقدر انخفاض طاقة  1.5ترتفع ) eg اوربتالًنلبحظ أن طاقة 
 عقدميما كان مقدارىا .وبتغيير قيمتو من م (0)أو  (Dq10) بالكمية(t2g)ومدارات المستوى (eg)مدارات المستوى 

 .ونوع الأيون الفمزي وشحنتو ونصف قطره الميكانداتلأخر معتمده عمى نوع 

 -Δ(Dq10: )طاقة انفصام المجال البموري  قياس مقدار

الحالة المستقرة  (t2g)الكترون من المستوى  لانتقالعن طريق معرفة الطاقة اللازمة  المقداريمكن قياس قيمة 
الحالة المثارة ومن المعروف أن الإلكترونات تميل لأن تستقر في المدارات الأقل في الطاقة وأيضاً تميل بأن تكون (eg)إلى

 .د طميقة ومنفردة حسب قاعدة ىون

3لمعقدففي حالة ا
)]([

2
OHTi فإن أيون التيتانيوم  (3

Ti )وتركيبو الإلكتروني (d
الذي يحتل فيو الإلكترون ( 1

 فنجد أن عممية انتقال الإلكترون من الحالة المستقرة الى الحالة المثارة ،  (t2g)المستوى الأقل في الطاقة المستوى

3)التيتانيومايون حيث يتحول لون المحمول 
Ti )  متصاص طاقة ضوئٌة لكً ٌنتقل هذا الالكترون لالمبنفسجي نتيجة

 1-سم  20,400و ٌعطً طٌؾ هذا المعقد حزمة امتصاص عند  eg اوربتالاتالى احد  t2g اوربتالاتالوحٌد من 

(500nm التً تمثل قٌمة)Δ₀ كما ممثل بالشكل. 

 

=+6DqΔ0.6

+ 

or 10DqΔ 

-0.4Δ =-4Dq 
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التدرٌجً ٌعطً استقرارٌة  الملءوهذا  eg اوربتالًقبل  t2g اوربتالات إشؽال إلىتمٌل الالكترونات فً حالة السكون 

 Crystal field)الاٌون الحر وهذه الطاقة الاضافٌة تدعى طاقة استقرار المجال البلوري ةاستقرارٌ إلىتضاؾ 

Stabilization Energy) , المجال البلوري من المعادلة : ارٌهلاستقرو تحسب الطاقة الكلٌة 
CFSE = -0.4 Δo nt2 g +  0.6 Δo neg 

 على التوالً. eg  ,t2g هً عدد الالٌكترونات التً تشؽل المدارٌن   nt2g,   negحٌث  

 

, فً مجالات كل من  d10  ,d0المجال البلوري تساوي صفرا فً حالة الأٌونات ذات التركٌب ,  استقرارٌةو طاقة 

 اندات الضعٌفة و القوٌة . اللٌك

  -:حالةٌظهر احتمالان لهذه الحالة هً  d4وللترتٌب الالكترونً 

طاقة الازدواج ب تما قورناذا صؽٌر  g),(eg)2(tحٌث الفرق بٌن طاقة المستوٌٌن ( weak field(المجال الضعٌؾ(1)

وهً الطاقة اللبزمة لازدواج الكترونان فً مدار واحد , فإذا كانت      Electron pairing energy  (p)الالكترونً : 

. وتكون  (t2g)بدلاً من أن يزدوج في المدارات  (eg)فالإلكترون الرابع سيدخل أحد المدارات الموجودة في المستوى كبٌرة 

DqDqDqxلممجال الضعيف ىي ) الاستقرارطاقة  6643  ) الاليكترونيويكون التوزيع d4(t3
2g  eg1) = 

d)المجال البموري لمتراكيب من  استقرارويمكن حساب طاقة  .
d)  إلى ( 5

 الطريقة.في حالة المجال الضعيف بنفس   ( 7
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الفرق بٌن طاقة المستوٌٌن كبٌرة بحٌث تكون الطاقة اللبزمة لانتقال  حٌث:(strong field)( حالة المجال القوي (2

 اوربتاللهذا الالكترون ٌزدوج بدلاً من الانتقال الى  Δ₀ > P)من طاقة الازدواج  ) علىاegالالكترون الى احدى مدارات 

eg . 

dالتوزٌع الالكترونً للؤٌونات  باكت أمثلة:
2
 , d

3
 , d

( قوي و ضعٌؾ octahedralفً مجال لٌكاندي ثمانً الأوجه )  4

 ؟  CFSE, ثم  أحسب طاقة استقرار المجال البلوري 

 

 

 

 

  d3  : (t2g)
3(eg)

0 : (t2g)
2(eg)

0 d2 

CFSE =2 x – 1.4Δo = -1.8 Δo     CFSE =3 x – 1.4Δo = -1.2 Δo   

 

 

 

 

d4   : (t2g)
4(eg)

0   (low spin)d4 : (t2g)
3(eg)

1   (high spin) 
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CFSE = 3x-1.4Δ₀ + 1x o.6 =-1.6Δ₀CFSE =4 * – 1.4Δo + p = -1.6Δo + pΔo     >    p                 

                                      Δo<    p         وٌبٌن الجدول التالً ملخص لتركٌب وطاقة استقرار المجال البلوري

CFSE) وعدد الالكترونات المزدوجة للتراكٌب من )d1→d10 : فً حالتً المجال الضعٌؾ و المجال القوي 

Strong Field Weak Field 

CFSE 

 

Unpaire

d 

electron

s 

 

configurati

on 

 

d 

 

CFSE 

 

Unpaired 

electrons 

 

configuration 

 

d 

 
-0.4 Δ₀ 1 

 

 

t2g1    eg0 

 

 

d1 

 

 

-0.4 Δ₀ 1 

 

 

t2g1    eg0 

 

 

d1 

 

 

-0.8 Δ₀ 

 

2 t2g2    eg0 d2 -0.8 Δ₀ 

 

2 t2g2    eg0 d2 

-1.2 Δ₀ 

 

3 t2g3     eg0 d3 -1.2 Δ₀ 3 t2g3     eg0 d3 

-1.6Δ₀ +p 2 t2g4   eg0 d4 -0.6Δ₀ 4 t2g3    eg1 d4 

-2Δ₀+2p 1 t2g5   eg0 d5 0Δ₀ 5 t2g3   eg2 d5 

-2.4Δ₀ +3p 0 t2g6   eg0 d6 -0.4Δ₀+p 4 t2g4   eg2 d6 

-1.8Δ₀ +3p 1 t2g6   eg1 d7 -0.8Δ₀+2p 

+2p 

3 t2g5   eg2 d7 

-1.2Δ₀ +3p 2 t2g6   eg2 d8 -1.2Δ₀+3p 2 t2g6  eg2 d8 

-0.6Δ₀+4p 1 t2g6   eg3 d9 -0.6Δ₀+4p 1 t2g6   eg3 d9 

-oΔ₀+5p 0 t2g6   eg4 d10 -oΔ₀+5p 0 t2g6   eg4 d10 

 

متساوٌة فً كلبً من المجال الضعٌؾ و المجال  d1 ,d2,d3,d8,d9,d10من الجدول نجد أن فً التوزٌعات الالكترونٌة 

قٌمة طاقة  إلى بالإضافةCFSEفؤننا نستخدم قٌمة  d7إلىd4.أما بالنسبة للتوزٌع من  Δبؽض النظر عن قٌمة القوي 

 .(Low spin)( أو برم واطئ (High spinلكً ٌتم توقع المعقد من النوع برم عالً  (P)الازدواج 

 ,ماهً طاقة استقرار المجال البلوري لهذا الاٌون cm-1 17400تساوي  +3[Cr(H2O)6] للؤٌون  ₀Δأن قٌمة  -: الـــــمث

 x -0.4Δ₀= -1.2Δ₀ 3هً:  ₀Δوطاقة استقرار المجال البلوري بوحدة  3(t2g)ٌتخذ التركٌب الالكترونً  +Cr3اٌون 

 

    x 17400 = -20880 cm-1 1.2-هً:  cm-1بوحدة  (CFSE)وطاقة 
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بٌن هل المعقد عالً البرم  +3[Mn(H2O)6]. للمعقد ₀Δ =2100 cm-1  ,P=28000 cm-1ٌك القٌم دل -: الــــــــــــمث

(High spin)  ام واطئ البرم(Low spin)  ؟ 

 Mn25= [Ar] 4S2 3d5                                                    Mn3+=[Ar]4S03d4الحل:

 كما ٌلً d4تتوزع 

 

Low Spin 
Strong field CFSE =-16Dq + p 

=-1.6 x 2100 + 28000 
=-560 cm-1 

High Spin 
Weak field  
CFSE= -6Dq 

=-0.6 x 2100= - 1260 cm-1 
أن المعقد .أي  (cm-1 700-)الفرق بٌن طاقة المجال القوي و الضعٌؾ مساوٌة الى  لان للئلكتروناتلاٌوجد ازدواج 

 نستنتج من الملبحظات والجدول أعلبه أن :ضل التواجد بحالة البرم العالً . ٌف

 معقدات الواطئة البرم (. إن انفصام المجال البلوري ٌقود الى معرفة الخواص المؽناطٌسٌة)معقدات عالٌة البرم و 

 المعقدات العالٌة البرمhigh spin) هً ذات خواص بارامؽناطٌسٌة و المعقدات الواطئة البرم )(low spin)   ذات

 خواص داٌامؽناطٌسٌة .
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 : تؤثٌرالمجال اللٌكاندي للمعقدات الرباعٌة السطوح- 

Splitting of d orbitals in Tetrahedral Complexes 

شكال الهندسٌة التً تتخذها المعقدات ذات التناسق الرباعً  هو شكل رباعً السطوح  وفً هذا الترتٌب تكون أحد الا

سوؾ تعانً تنافراً اشد مما تعانٌه  t2g اوربتالاتو بذلك فؤن  eg لاوربتالاتمنها   t2g لاوربتالاتاللٌكاندات اقرب 

على عكس ماهو علٌه فً حالة ثمانً السطوح ,و لكن لوجود  t2g لاوربتالاتو بالتالً سترتفع الطاقة  eg اوربتالات

 ثمانً السطوح عدد أقل من اللٌكاندات لذلك فؤن طاقة الانفصام فً حالة رباعً السطوح تكون اقل مما هو علٌه فً حالة

بصورة جٌدة مع  ؾكٌلا تت d اوربتالات: أن من ستة  , ثانٌاً  اندات بدلاً الٌة: أولا: نظرا لوجود أربعة لٌكللؤسباب الت

الانقسام الموجود فً   4/9سوؾ ٌساوي تقرٌبا   Δtفً رباعً الأوجه  الانقسامالتناظر الرباعً السطوح , و هكذا فإن 

 t = 4/9 Δ₀                              Δو ذلك عند ثبات بقٌة العوامل.,   Δoثمانً الأوجه 

. 

 

 
فً ثمانً الأوجه , فالمعقدات رباعٌة الأوجه دائما ما  Δoفً رباعً الأوجه دائما أصؽر من  Δtو نظرا لأن قٌمة  

مع جمٌع اللٌكاندات سواء كانت قوٌة أو ( (High spinمعقدات برم عالًتفضل عدم ازدواج الإلكترونات و ٌعطً 

 فً CFSE. كما نجد أن قٌمة < Δo(p ضعٌفة , حٌث تكون طاقة الازدواج أكبر من قٌمة طاقة المجال البلوري  )

فً كل من رباعً السطوح  CFSEومن مقارنة قٌم  الأوجه.رباعً  فً CFSEثمانً الأوجه سوؾ تكون أكبر من قٌمة 

سوؾ تساوي صفرا فً كل من المعقدات رباعٌة   , d5 , فإنه ٌتبٌن بؤن الترتٌبات   أدناهو ثمانً السطوح فً جدول 

   فؤن قٌمتها تساوي صفرا فً الحالتٌنd10 ,d0),اما )   فً المجال الضعٌؾ السطوح و ثمانً السطوح

امً ـــــــــــــــــكاندي هً فً نظـــــاستقرارٌة ٌضفٌها المجال اللٌ اعلً إنوٌلبحظ فً المعقدات الرباعٌة السطوح 

d2,d7(high spin)  ولهذا السبب ٌتخذ نظام d2أو d7 ًالتالي يوضح قيمة  لالجدو .السطوحالشكل المنتظم لرباع

((CFSE لمتشكيل(d
n

):- 
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Tetrahedral High spin (HS) Low spin (LS) D
n

 

Complexes 

 

Octahedral 

complexes 

Octahedral 

Complexes 

D 
0.6- o.4- 0.4- d

1 
1.2- 0.8- 0.8- d

2 
0.8- 1.2- 1.2- d

3 
o.4- 1.6- -o.6 d

4 
0 2.0- 0 d

5 
0.6- 2.4- 0.4- d

6 
1.2- 1.8- 0.8- d

7 
0.8- 1.2- 1.2- d

8 
0.4- 0.6- 0.6- d

9 
0 0 0 d

10
 

 

( الذي (+d7Co2حد كبٌر التناظر الثمانً السطوح , أما أٌون  إلىضلبن ٌف d8 (Cr3+, Ni2+)و  d3لوحظ تجرٌبٌاً أن اٌونً 

 التناظر الرباعً السطوح . أحٌاناٌتخذ 

  المستوٌة :تؤثٌر المجال البلوري للمعقدات الرباعٌة- 

فقط ,و ٌتولد المعقد المربع المستوي أذا  (XY)لهذا الشكل الفراؼً على المستوي  الأربعةتتواجد اللٌكاندات المتناسقة 

اللبنهاٌة . ولهذا فؤن نظرٌة  إلى(Z)حد ابتعاد اللٌكاندات على امتداد محور  إلىتقدم التشوه فً الشكل الثمانً السطوح 

ربعة المستوٌة نوعاً جدٌداً من المركبات التناسقٌة و لكنها تعتبرها حالة خاصة مالمجال البلوري لا تعتبر المعقدات ال

تتحد  3d8الفلزٌة ذات الترتٌب الالكترونً  فالأٌوناتهذه العلبقة  أدناهلثمانً السطوح .كما ٌوضح الشكل  الأقصىللتشوه 

السلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة لتكوٌن هذا النوع من المعقدات حٌث تكون معقدات واطئة البرم  اعلًللٌكاندات الواقعة فً مع ا

 العالً الطاقة فارؼاً.dx2-y2 الاوربتالوٌبقى  dyz,dxz,dxy,dz2 تالاوربٌتالاتحتل فٌها الالكترونات الثمانٌة 
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dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dxz dyzdxy

dx2-y2 dz2

t2g

eg

square planerZ outoctahedral

 

و سوؾ ٌكون  فارؼاً فً حالة البرم الواطئ , الاوربتالحٌث أن هذا بزٌادة المجال المإثر , dx2-y2 اوربتال ترتفع طاقة

  Pt(II)كبٌرا فً العناصر الثقٌلة , أو فً الأصناؾ ذات الشحنة العالٌة, و بالتالً فإن معقدات Δoانقسام المجال البلوري 

 ,Pd(II) ,Rh(I) ,Au(III)  سوؾ ٌكون لها شكل المربع المستوي , و ٌشمل هذا أٌضاً للٌكاندات الضعٌفة مثل أٌونات

و التً تكون معقدات مربعة مستوٌة  d8الفلزٌة التً لها الترتٌب الالكترونً  للؤٌوناتومن الأمثلة النموذجٌة  الهالٌدات . 

[PdCl4]).واطئة البرم هً 
2- ,[Pt(NH3)4]

2- ,[PtCI4]
2- ,[Ni(CN)4]

2- 

 

 

 

 

1Δ 

2Δ 

Δ3 

SPΔ 

[NiCI4]2 [Ni(CN)4]2- 
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 : )تشوه جان : تٌلر( ة السطوحثمانٌ التشوه الرباعً فً المعقدات

 الأقل ألمربعًشكل ثنائً الهرم  إلىالتشوه ٌقصد به تحول الشكل الفراؼً للمعقد الثمانً السطوح المنتظم المتناظر 

اٌون فلزي موجب محاط  إلىالشكل الثمانً السطوح هو المفضل بالنسبة , تناظراً بتحرك اللٌكاندات فً وضع ترانس

أختلؾ التوزٌع لهذه الشحنات بسبب الترتٌب الالكترونً الؽٌر متماثل لبعض اٌونات الفلزات  إذاشحنات سالبة لكن  بست

تعالج هذه التؽٌرات .لتوضٌح ذلك نؤخذ مثال أٌون النحاس الثنائً  لرتٌ –فٌصبح الشكل الثمانً ؼٌر مستقر ونظرٌة جان 

(d9)  وتتوزع الالكترونات بالصٌؽة(t2g)6(eg)3 باحتمالٌن:فٌكون التوزٌع 

(dz2)1(dx2-y2)2(B)                            (dz2)2(dx2-y2)1  (A)  

تنجذب نحو نواة النحاس بشدة  xyٌكون ؼٌر ممتلئ , فؤن اللٌكاندات فً المستوي (dx2-y2)أوربٌتال   (A) ففً الصٌؽة

 –جة لهذا التجاذب ؼٌر المتكافئ تكون المسافة بٌن فلز ,ونتٌ Zإحداثًجودة على امتداد وأقوى من انجذاب اللٌكاندات الم

قصٌرة فً  رأربعة أواصوٌعنً ذلك وجود  Zلٌكاند على المحور  -اقصر من المسافة بٌن فلز XYفً المستوي لٌكاند 

 وإطالة,   distorted, وهذا ٌمثل شكل ثمانً السطوح منحرؾZطوٌلتٌن على امتداد المحور  وآصرتٌن XYمستوي 

 .square planerشكل الرباعً المربع المستوي التكوٌن  إلىٌإدي  ةمالا نهاٌ إلى الأواصر
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 الاٌونات الاتٌة:حٌث ٌظهر الترتٌب المماثل فً مركبات 

Electronic configuration t2geg Examples 

d4high spin (t2g)3      (eg)1 

 

Cr(II).Mn(III) 

d7low spin (t2g)6       (eg)1        

         (eg)1 

Co(II).Ni(III) 

d9  (t2g)6      (eg)3 

(t2g)6          (eg)3 

Cu(II),Ag(II) 

 

اندات الستة الأوجه فإنها سوؾ تتنافر مع اللٌكثمانً  الٌكاند بالنسبة لمجال متماثلب  d إلٌكترونات المدارو لو كان ترتٌب 

. حٌث ٌظهر الترتٌب المتماثل فً الترتٌبات الالكترونٌة شكل ثمانً السطوح منتظمبالتساوي, و علٌه فإنه سوؾ ٌتكون 

 التالٌة :

Electronic 

configuration 
t2geg 

Nature of ligand 

field 
Examples 

d0  

 

Strong or weak TiIVO2 , [Ti IV F6]2- 

d3 (t2g)3      (eg) 

 

Strong or weak [CrIII(oxalate)3]3-,[Cr(H2O)6]3+ 

d5 (t2g)3     (eg)2 

 

Weak [MnIIF6]4- , [FeIIIF6]3- 

d6 (t2g)6   (eg) Strong [FeII(CN)6]4- , [Co(NH3)6]3+ 

d8 (t2g)6     (eg)2 Weak  [NiIIF6]4- , [NiII(H2O)6]2+ 

d10 (t2g)6    (eg)4 

 

Strong or weak [ZnII(NH3)6]2+ , [ZnII(H2O)6]2+ 

 

ٌر من الانحراؾ الذي وٌسبب انحرافاً اصؽر بكث  أهمٌةٌكون اقل   (t2g) اوربتالاتالترتٌب الؽٌر متماثل الحاصل فً  إما

 اوربتالًالمحٌطة من  باللٌكنداتاقل تؤثراً   (t2g) اوربتالاتوذلك لأن  (eg)الؽٌر متناظر فً اوربتالً  ٌعزى للترتٌب

(eg)  لاوربتالاتوالتركٌب الؽٌر متماثل (t2g)  : ًنجده ف 

 

Electronic configuration t2g                       eg Nature of Spin 

d1 (t2g)1     (eg) 

 

High spin 
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d2 (t2g)2      (eg) 

 

High spin 

d4 (t2g)4     (eg) Low spin 

d5 (t2g)5    (eg) Low spin 

d6 (t2g)4  (eg)2 

 

High spin 

d7 (t2g)5   (eg)2 High spin 

 

سوؾ تكون صؽٌرة جدا و لا ٌمكن 2gtذات الشكل ثمانً الأوجه فإن التشوهات الناتجة من مستوٌات  المعقداتفً 

 ذات أهمٌة كبٌرة. ge, و لكن التشوهات الناتجة من الامتلبء ؼٌر المتساوي لمدارات اكتشافها 

 : oΔالعوامل المإثرة على قٌمة 

a) . حالة الأكسدة لأٌون الفلزOxidation state   

 +M3للمعقدات المحتوٌة على Δo, و على هذا فإن قٌمة   زاد عدد تؤكسد الفلز و صؽر نصؾ قطره كلماΔoتزداد قٌمة 

 ,, كما ٌتضح من السلسلة الآتٌة: +M2تكون ذات قٌمة مضاعفة تقرٌبا للقٌمة الموجودة فً حالة المعقدات المحتوٌة على 

– Mn
2+

 < Ni
2+

 < Co
2+

 < Fe
2+

 < V
2+

 < Fe
3+

 < Co
3+

 < Mn
4+

 < 

Mo
3+

 < Rh
3+

 < Ru
3+

 < Pd
4+

 < Ir
3+

 < Pt
4+ 

فزٌادة الشحنة على الأٌون الفلزي ٌقلل حجم الأٌون الفلزي و ٌإدي ذلك الى جذب اللٌجاندات أكثر و جعلها أقرب من 

للفلز, مما ٌزٌد من قوة التنافر بٌن اللٌجاندات و المدارات أكثر, و ٌجعل المدارات أكثر تهٌجا و تزداد بالتالً   dمدارات 

 . dمدارات درجة انقسام 

b -  الأٌون الفلزي:طبٌعة 

 كثٌرا بٌن أٌونات السلسة  الواحدة التً لها حالة تؤكسد واحدة. Δoلاتتؽٌر قٌمة 

 كلما اتجهنا  أسفل المجموعة فً العناصر الانتقالٌة كما ٌلً:Δoبٌنما تزداد قٌمة  

[Ir(NH3)6]3+(41000 cm1-)  >[Rh(NH3)6]3+(34000 cm1-) >[Co(NH3)6]3+(23000 cm1-) 

5d6                     >4d6                >3d6            

 3dو  4dلأنه أكبر من   5dٌكون قرٌب من المدار  الٌكاندم الؽلبؾ الرئٌسً. نلبحظ أن ٌكون الاختلبؾ فقط فً  رقبحٌث 

 تصبح أكبر.Δoو قٌمة  5d, فٌصبح تؤثٌره أكبر علٌه مما ٌإدي إلى قوة تنافر أعلى مع  
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بدون استثناء تقرٌبا مع عناصر السلسلة الثانٌة والثالثة , مقارنة   low spinٌفسر ظهور معقدات ذات برم واطئا و هذ

 .high spinمع ظهور مركبات معقدة مع عناصر السلسلة الأولى ذات البرم العالً 

 -c الشكل الهندسً للمعقد . 

فً رباعً Δo, فٌكون بالتالً قٌمة      .Δt =  4/9 Δoقٌمة انفصام المجال البلوري فً معقدات رباعً السطوح تساوي 

لٌكاندات بدلاً من ستة فً المعقدات  أربعلنفس الفلز و نفس اللٌكاندات المتصلة , فوجود السطوح أقل من ثمانً السطوح 

 .الأخرىل البلوري فً حالة تساوي العوامل انخفاض فً المجا إلىٌإدي الثمانٌة السطوح 

 -dاندات .طبٌعة اللٌك 

الامتصاص .  أطٌاؾو تظهر بوضوح فً Δoو بالتالً على قٌم  dاندات على درجة انقسام مدارات تإثر طبٌعة اللٌك

,  و وُجد عملٌاً Δoوبدراسة الطٌؾ الالكترونً لسلسلة كاملة من معقدات الفلز الانتقالً ساعدت على إٌجاد طاقة الانفصام 

 المتصل بالفلز , كما ٌتضح فً المثال التالً:  الٌكاندٌون فلزي انتقالً تختلؾ حسب لأي أΔoأن قٌمة 

 

ث انقساما الضعٌفة ؛ فً حٌن أن التً تحد باللٌكندات dاندات التً تسبب انقساما ضئٌلب لمستوٌات المدار و تسمى اللٌك

بالاعتماد على النتائج  اندات الشائعة فً سلسلة على حسب قوتهاالقوٌة, و ٌمكن ترتٌب اللٌككبٌرا ٌطلق علٌها اللٌكاندات 

 , و هً كالتالً:(Electrochemical Series), وتسمى هذه السلسلة بالسلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة  التجرٌبٌة

 

 لبعض المعقدات الفلزٌة الثمانً السطوح: Δ ₀ٌبٌن قٌم انفصام المجال البلوري أدناهوالجدول 

Increased Δ ,Strong Field 
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. 

 -₀Δ :[Cr(H2O)6]3+  ,[CrCI6]3- ,[CrF6]3قٌمة  ازدٌادمثال: رتب المعقدات الاتٌة حسب تسلسل 

وبذلك فؤن  -H2O > F-> Clالجواب: من ملبحظة السلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة نجد أن المجال اللٌكاندي ٌقع حسب التسلسل 

 . المعطاة فً هذا المثال تتبع نفس التسلسل ₀Δقٌمة 

 محاسن و عٌوب نظرٌة المجال البلوري  :

A. . قدرتها على إعطاء نتائج جٌدة فً تفسٌر تكون المركبات التناسقٌة 

B. .قدرتها على تفسٌر أطٌاؾ الامتصاص 

C. مؽناطٌسٌة.عقدات البارا مؽناطٌسٌة و الداٌاقدرتها على تفسٌر تكون الم 

D.  أوجدت السلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة التً استطاعت أن توضح اللٌجاندات القوٌة و الضعٌفة ؛ و لكنها لم تستطع

تفسٌر هذه السلسلة بناءا على المعلومات القٌاسٌة المعتادة مثل )السالبٌة الكهربٌة , الحجم , الاستقطاب ,العزم 

اللٌجاندات السالبة الشحنة أكثر قدرة على إحداث القطبً ( فمن المفترض بناءا على فرضٌة النظرٌة أن تكون 

 .كما فً لٌكاند اٌون الفلورٌد بسبب التنافر الناشئ مع إلكترونات ذرة العنصر الانتقالً dانفصام المدارات 

E.   . موقع خطؤ  النظرٌة ٌعود إلى عدم اهتمامها بالتؤثٌرات التساهمٌة 

تإثر على   كنقاط مشحونة الٌكاند اعتبارمة فً هذه النظرٌة و دوبالتالً فإن الفرضٌة الالكتروستاتٌكٌة المستخ

شترك و لا ت الٌكاند أوربٌتلبت  تمتزج أوربٌتالاتها معانقسامها فقط ؛ و لا إلىللذرة المركزٌة و تإدي  dاوربتالات

حالات كثٌرة  ؛ نظرا لكون هذه النظرٌة بؤنها رابطة أٌونٌة(  لا ٌتطابق مع  اعتبرتهاو التً  الكتروناتها فً حدوث الأصرة

كترونات و حجوما مختلفة مقارنة مع الذرات الفلزٌة تتداخل مع مدارات الفلز , أدى كل وال اوربتالاتاندات تمتلك اللٌك

 ظهور نظرٌة المدار الجزٌئً.  إلىذلك 
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 الجزٌئً للمعقدات: الاوربٌتالنظرٌة 

Molecular Orbital Theory:. 

تعطً وصفا أكثر دقة للترابط الكٌمٌائً فً معقدات العناصر الانتقالٌة .فً هذه النظرٌة  الجزٌئً الاوربتالإن نظرٌة 

ننشئ سلسلة من مدارات جزٌئٌة )و هً التً تمثل مدارات المعقد( و ذلك باستخدام طرٌقة الإتحاد الخطً للمدارات من 

 (Linear Compination of Atomic Orbitals LCAO)اندات ارات ذرٌة على أٌون الفلز و اللٌكمد

ت الفلزٌة " هو تحدٌد أي الجزٌئٌة على نوع معٌن من المعقدا معرفته عند تطبٌق نظرٌة الأوربٌتالات إن أول ما ٌنبؽً

 التً ٌمكنها أن تتداخل و أي المدارات التً لا ٌمكنها أن تتداخل ". الأوربٌتالات 

اص المتماثلة تداخلب خطٌا )تـآصر محوري( لتكوٌن اند التً تمتلك الخوكبداٌةُ ٌتم شرح تداخل أوربٌتالات الفلز و اللٌ

 .((bonding molecular orbitalالتساهمٌة  σالترابط  أوربٌتالات

 

 

 -فً المعقدات الثمانٌة السطوح: σالتؤصر 

)حٌث ٌحدث ما هو المهم فقط  سٌك σو افترضنا بؤن ترابط  ML6(octahedralمعقد ثمانً السطوح ) اعتبرنافإذا 

 التداخل بٌن مدارات التكافإ الخارجً (.

و هً تسعة مدارات ؛ و من بٌنها    3d 4s 4pهً: فإننا نجد أن مدارات ؼلبؾ تكافإ الفلز الانتقالً فً السلسلة الأولى 

( و هً مدارات ذرٌة  M-Lنجد أن ستاً منها فقط لها فصوص تتجه نحو أركان ثمانً السطوح )على طول الرابطة 

3dx ,  مناسبة لتكوٌن روابط من نوع سٌجما و هً كالتالً
2
-y

24pz , 4py , 4px , 4s , 3dz
حٌث ٌرمز لها حسب نظرٌة 2

 على التوالً (Group Theory)المجموعة 

( 4pz , 4py , 4px)t1u 

(4s)a1g 

) , 3dx
2
-y

2 (3dz
2eg 

 الاوربٌتال رمزٌة التناظر
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t2g      (dxy,dyz,dxz) 

و  x,y,zفإن فصوصها تقع بٌن الإحداثٌات الدٌكارتٌة   3dxy , 3dxz , 3dzy(t2g)الأخرى و هً  ةالثلبث أما الأوربٌتالات  

 .(non-bonding)فؤنها تعد ؼٌر آصرٌة لذلك ما شكلها الترابط  سٌكبالتالً فهً لا تناسب من حٌث 

و تعطً مدارات ذات  s , p , dندات من مدارات ً تتركب ؼالبا فً معظم اللٌكافهندات أما مدارات ؼلبؾ تكافإ اللٌكا

 .  σتماثل مماثل لمدارات الفلز لتكوٌن روابط 

 :و فٌما ٌلً أشكال الاتحاد الخطً للمدارات الذرٌة 
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 (bondingmolecularorbital)الجزٌئٌة الرابطة  تفترض نظرٌة الأوربٌتالات الجزٌئٌة بصورة عامة أن للؤوربٌتالات

 molecularو المعاكسة للبرتباط فً تكوٌنها  أسهمتمن طاقة الاوربٌتالات التً  أوطؤلها طاقة 

orbital)(antibondingفً  تكوٌنها , إما الاوربٌتالات ؼٌر الاصرٌة  أسهمتمن طاقة الاوربٌتالات التً  اعلى طاقةلها

 Energy level), و ٌنتج عن ذلك ما ٌسمى بمخطط مستوى الطاقة   لها نفس طاقة الاوربٌتالات العائدة لها

diagram)المتمثل بالشكل أدناه. 

A.  ًوه ( تملؤ الاوربٌتالات التؤصرٌةeg,t1u,a1g )ًالكترونات اللٌكاندات الستة ( لتكوٌن  إلكترونعشر  باثن(

 سكما فً المعقدات الثمانٌة السطوح. الأواصر

B- أما الكترونات اٌون الفلز الخاصة به فتشؽل الاوربٌتالات ؼٌر الاصرٌة(t2g)ٌملؤ الاوربٌتالٌن  الأمراقتضى  وإذا

(eg*) : ًكما فً المثال التال. 

 

ات التٌتانٌوم وزٌع الالكترونً لمعقد سداسً مائالت لاوربٌتال الجزٌئً , أكتب: باستخدام نظرٌة االـــــــــمث

(III)[Ti(H2O)6]3+لماذا ٌعتبر بارامؽناطٌسً و بنفسجً اللون . ثم أذكر . 

 الحل :
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Ti  : [Ar]3d24s2 

Ti3+: [Ar]3d1 

[Ti(H2O)6]3+: (a1g)
2(t1u)6(eg)

4(t2g)
1(eg*)0 

من فحص التركٌب الالكترونً نجد أن المعقد ٌحتوي على الكترون واحد منفرد ؛ فٌكون بارا مؽناطٌسً . و اللون 

egالبنفسجً للمعقد نتٌجة الانتقال الإلكترونً   
*→t2g .ًحٌث أن طاقة هذا الانتقال تقع فً منطقة الضوء المرئ 

 -للمعقدات السداسٌة التناسق: MOTمخطط الاوربٌتال الجزٌئً 

 -ٌجب معرفة انواع اللٌكاندات من حٌثتكوٌن الأواصر:

 كل اللٌكاندات مانحة لآصرة سكما. -

 .,-NH3CH3-,Hفقط مثل  σهناك لٌكاندات مانحة لآصرة سكما  -

)التً تمتلك الكترونات فً مثل اللٌكاندات الضعٌفة  πو آصرة باي  σهناك لٌكاندات مانحة لآصرة سكما  -

F- ,CI-,Br-, OH- ,O2-,CO3مثل Pوهً اوربٌتالات  اوربٌتالات ؼٌر تاصرٌة
2-, . 

) التً تمتلك اوربٌتالات   CO , CN- , phen , bipyو مثالها  πو مستقبل لــ  σهناك لٌكاندات مانحة لآصرة سكما 

 . شاؼرة( πجزٌئٌة 

 : πمخطط مستوى طاقة المعقد المحتوي على روابط  باي 

 الثلبثة  t2gيالفلزفً معقد نتٌجة التداخل بٌن اوربٌتالات الاٌون الفلز و اللٌكاندات  بٌن اٌون πتتكون الرابطة باي 

 :πالقادرة على تكوٌن روابطباي  ها بٌن المحاور( و بٌن أحد أوربٌتالات اللٌكاندات) المتجهة بفصوص

  الحالة الأولى :تكوٌن روابط من النوع بايπ 2نتٌجة تداخل مدار الفلزمن النوعgt  مع اوربٌتالاتp  من

 (L        Mأو πd →πp*) و ٌنتج عنها انتقال الشحنة من النوع اللٌكاند الممتلئة بالالكترونات.  اوربٌتالات

  pبالالكترونات و واطئة فً طاقتها و هذه تتمثل فً مداراتممتلئة  πو تحدث عندما تكون مدارات اللٌكاند ذات التماثل 

كما فً  , لذا فهً تعد لٌكاندات ذات مجال ضعٌؾ صؽٌرة ₀Δوناتج هذا التؤثٌر ٌجعل  ¯F¯   ,Clالممتلئة على أٌونات  

[MnCI6]4-  و[CrI6]3-.  
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  الحالة الثانٌة :تكوٌن روابط من النوع بايπ  2الفلزمن النوع نتٌجة تداخل مدارgt  مع نفس النوع من مدارات

اند ) و ٌنتج عنها انتقال الشحنة من النوع من مدارات اللٌك  π**اند أو مع مدرارات مضادة للربط اللٌك

L→M)أو( π p →π d)*(أوπ p →πd) . 

اندات التً تحتوي ذرات كفارؼة و عالٌة الطاقة و من أمثلتها تلك اللٌ πاند ذات التماثل و تحدث عندما تكون مدارات اللٌك

و سالبٌتها الكهربٌة ضعٌفة , أو  Ldمدارات فارؼة من و تمتلك  σالفوسفور و الكبرٌت و الزرنٌخ الواهبة لالكترونات 

وي على روابط مضاعفة مثل ندات تلك التً تحتترونات و ٌشمل هذا النوع من اللٌكاخالٌة من الالك π**كانت مداراتها 

CO , CN¯   مدارات جزٌئٌة و مضادة للربط و فارؼة و الإٌثٌلٌن فهذه تمتلكL**π  أعلى من طاقات كل و ٌكون لها طاقة

 π ( πبلبت ـــــــــــــــندات مستقندات بلٌكاو تدعى مثل هذه اللٌكااندات و المدارات الفلزٌة   . من مدارات اللٌك

acceptor ligands)  ؛ و تكون المحصلة الكلٌة لهذا التؤثٌر هو زٌادة قٌمةΔ₀ًكما فً الشكل التال[Cr(CN)6]3-)  و .

ندات ذات مجال قوي و توضع لذا فهً تعد لٌكا فً المدارات الجزٌئٌة للمعقد,  *t2g(π)   ,egهذه تسبب انفصاما كبٌرا بٌن

الالكترونً كما نلبحظ أن معقدات الكربونٌلبت عدٌمة اللون بسبب ابتعاد الامتصاص فً أول السلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة  , 
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 عن منطقة طٌؾ الأشعة المرئٌة إلى منطقة طٌؾ الأشعة فوق البنفسجٌة .

 

,وهذا ٌقلل من  back donationأو بالوهب الراجع  back bondingًعووٌسمى هذا النوع من التآصر بالتآصر الرج

 -3[Cr(CN)6]فً المركب     CNM ًعوكبٌرة, وٌتضح ان التاصر الرج Δتراكم الشحنة السالبة على الفلزمما ٌجعل  

 . M(CO)nوكذلك معقدات الكاربونٌلبت ٌزٌد من الصفة التساهمٌة للبصرة التً تربط الفلز باللٌكاند

 

تستطٌع أن تفسر السلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة ,  πاند بروابط من النوع اللٌكابقة نجد أن تداخل الفلز مع من الدراسة الس

و تواجدها فً أول السلسلة و ضعؾ الهالوجٌنات و تواجدها فً نهاٌة السلسلة ,حٌث  -CO,CNحٌث تستطٌع تفسٌر قوة 

 قد ٌزٌد أو ٌقلل من قوة المجال البلوري. πأن ترابط 

 ؾ السلسلة .فقط فً منتصσو تكون روابط من نوع πلاترتبط بروابط من نوع باياندات التً و اللٌك H2Oبٌنما ٌبقى

 :الآتٌةحسب تسلسل كتابة المركبات  ₀Δمثال : كٌؾ تفسر حقٌقة أزدٌاد 

[Cr(CI)6]3-<     [Cr(NH3)6]3-< [Cr(CN)6]3- 

وذلك بسبب تؤثٌرات التنافر بٌن  NH3لجزٌئة  ₀Δلهذا الاٌون اصؽر من  ₀Δنلبحظ  CI-1برؼم الشحنة السالبة للؤٌون 

ذلك بسبب التآصر الراجع كبٌرة جداً و CN-1لاٌون السٌانٌد  Cr3+  ,₀Δلاٌون  dπوالكترونات  CI-1لاٌون  Pπالكترونات 

Cr        CN  ان الكثافة الالكترونٌة فً اوربٌتالπd  لاٌونCr+3  تنحرؾ نحو اوربٌتالπ*  النقٌض التآصر فً اٌون

CN-1  وهذا التؤثٌر ٌزٌد من استقرارٌة اوربٌتالاتdπ  ₀فٌجعلΔ .كبٌرة 
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 .-3[FeF6]و  -4[Fe(CN)6]المتبادل فً معقدي  πقارن نتائج التؤثٌر  ال:ــــــــمث

( لكنه ذو  t2gل لاوربٌتال الحدٌد الممتلئ ) اوربٌتال شاؼراً مماث πان اٌون السٌاتٌد فً المركب الاول ٌمتلك اوربٌتال 

طاقة اعلى ٌمتلك اٌون الفلورٌد فً المركب الثانً اوربٌتالات ؼٌر تاصرٌة ممتلئة ذات تناظر مشابه لكنها ذات طاقة اوطؤ 

 من اوربٌتالات الحدٌد .أرسم مخططٌن لمستوٌات الطاقة ببٌان كٌفٌة حصول هذه التؤثٌرات.

 .؟PH3وٌحتوي الثانً على جزٌئة  -OHٌحتوي الاول على اٌون  d6لمعقدي لاٌون  ₀Δقارن  مثال:

ٌحتوي على اوربٌتالات  -OHفً هذا الاٌون على ستة الكترونات , المعقد  الذي ٌحتوي على اٌون  t2gتحتوي اوربٌتالات 

π  ممتلئة وٌعطً مع اٌون الفلز التآصرM     OH- π  وهذا التؤثٌر ٌعمل على زٌادة الكثافة الالكترونٌة فً اٌون الفلز و

 صؽٌرة. ₀Δفتصبح  t2gٌقلل من استقرارٌة اوربٌتالات 

الراجع وهذا التآصر ٌقلل من الشحنة  M       Lٌحصل فً هذه الحالة التآصر  PH3المعقد الذي ٌحتوي على جزٌئة 

صرٌة الشاؼرة وهذا التؤثٌر ٌزٌد من استقرارٌة اوربٌتالات ؼٌر التآ PH3اوربٌتالات السالبة على الفلز وٌضعها فً احد 

t2g  ₀فتصبحΔ .كبٌرة 

 

 فً السلسلة الطٌفو كٌمٌائٌة ؟-NO2و  -CI: كٌؾ تفسر نظرٌة الاوربٌتال الجزٌئً موقعً  س

 مبٌناً أشؽال الاوربٌتالات ؟ +2[Ni(NH3)6]س :أرسم مخططاً لمستوٌات طاقةالاوربٌتالات الجزٌئٌة للمعقد 
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 ماهً طاقة استقرار المجال البلوري لهذا الاٌون؟ Cm-1 10400تساوي  +2[Fe(H2O)6]لمعقد  ₀Δس: أذا علمت أن 

 ذو برم واطئ. فسر ذلك؟-3[Fe(CN)6] ذو برم عال , لكن المركب +3[Fe(H2O)6]س:المركب 

لهذا الاٌون مركبات البرم العالً أم مركبات  اٌهما اكثر استفراراً  فً معقداته الشكل الثمانً السطوح. +Fe3ٌتخذ اٌون  س:

 البرم الواطئ؟

 

 

 +3[Co(NH3)6]مخطط مستوٌات طاقة الاوربٌتالات الجزٌئٌة فً 
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 +3[CoF6]مخطط مستوٌات طاقة الاوربٌتالات الجزٌئٌة فً 

 : (tetrahedral)تطبٌق النظرٌة على معقد رباعً السطوح 

 هو المهم فقط . σبؤن ترابط افترضناو   ML4إذا اعتبرنا معقد رباعً السطوح 

  :كالتالً σالذرٌة المناسبة لتكوٌن روابط من نوع  نجد أن الأوربٌتالات

4s(a1g) , 3dx-y , 3dx-z , 3dy-z  (t2g) 

3dx ,  (eg)أما الأوربٌتالات
2
-y

2   3dz
 .فقط πفهما ٌستعملبن للتآصر2

   σ فقط نستعمل الاوربٌتالات الفلزٌة اعلبه مع الاوربٌتالات  σولرسم مخطط لاوربٌتالات الجزٌئٌة المتضمن التآصر 

 الخاصة باللٌكاند كما مبٌن أدناه:
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 الشكل الرباعً الأوجهML 4مخطط مستوى طاقة المعقد 

 الملبحظات حول الشكل :

التً تتسع لاربعة مزدوجات الكترونٌة التً ,  a1g       t2gالاوربٌتالات الجزٌئٌة ذات الطاقة الاوطؤ هً اوربٌتالات  -

 ٌهبها اللٌكاند .

 اوربٌتالات ؼٌر تآصرٌة .هً  egاوربٌتالات  -

وفرق الطاقة بٌن هذه الاوربٌتالات صؽٌر ولهذا ٌلبحظ تركٌب  *t2gو   egللفلز فً اوربٌتالات  dتوضع الكترونات  -

 .المعقدات الرباعٌة السطوح  لأؼلبالبرم العالً 

 

 

 

 

 

 

octahed

ral 
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