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 مقدمة عن المادة

 

 تتكون التي المركبات يدرس اللاعضوية الكيمياء من فرع هي  Coordination Chemistryالتناسقية الكيمياء

 مع تناسقية بروابط ترتبط( النحاس أو الحديد مثل الانتقالية، العناصر من غالبا  ) مركزي فلزي أيون أو ذرة من

 .التناسقية بالمعقدات يعُرف ما لتكوين ،"انداتالليك" تسُمى أخرى أيونات أو جزيئات

 

 مفردات المادةاولا: 

 الفردات النظرية:

 الالكتروني الترتيب تصنيفها، صفاتها، الدوري، الجدول في موقعها: الانتقالية العناصر 

 التناسق اعداد وأنواعها، الليكندات المركزية، الذرة التناسقية، المعقدات 

 (فرنر ونظرية السلسلة نظرية) التناسقية المركبات في التآصر كيقية تفسر الت الاولى النظريات 

 التناسقية المعقدات تسمية 

 التناسقية المركبات في الايزومرية 

 الفعال الذري العدد قاعدة 

 التناسقية المعقدات في التأصر طبيعة تفسر التي النظريات 

 التكافؤ اصرة نظرية VBT 

 التناسقية المعقدات اشكال 

 التناسقية للمعقدات المغناطيسية الصفات 

 البلوري المجال نظرية CFT 

 عليها المؤثرة والعوامل البلوري المجال انفصام طاقة 



 التناسقية المعقدات تحضير 

 التناسقية للمعقدات الطيفية الصفات 

 الترابطية الايزومرات 

 التناسقية للمعقدات الطيفية الصفات 

 

 الفردات العملية:

 الهندسية الايزومرات 

 السن ثنائي ليكاند مع الكوبلت معقد تحضير تجربة 

 السن سداسي ليكاند مع الكوبلت معقد تحضير تجربة 

 اسيتونيتو الاستيل مع الكوبلت معقد تحضير تجربة 

 المائي البوتاسيوم( 3) كرومات اوكزالاتو ثنائي ماء ثنائي سز الايزومر تحضير تجربة 

 المائي البوتاسيوم( 3) كرومات اوكزالاتو ثنائي ماء ثنائي ترانس الايزومر تحضير تجربة 

 الترابطةٌ زومراتالاي 

 

 والمراجع مصادرثانيا: ال

 

 الدين عز سعد والدكتور الغني عبد احسان الدكتور تأليف – والتناسقية اللاعضوية الكيمياء 

 وجماعته النعيمي نعمان الدكتور تأليف – اللاعضوية الكيمياء كتاب. 

 

 اهداف المادةثالثا: 

 

العناصر الانتقالية، بما في ذلك موقعها في الجدول الدوري، وخصائصها، وتصنيفها،  دراسةتهدف هذه المادة الى 
وتوزيعها الإلكتروني، والمعقدات التناسيقة، والذرة المركزية، والليكاندات، وأنواعها. كما يتناول النظريات الأساسية 

ة فيرنر، بالإضافة إلى تسمية المعقدات في المعقدات التناسيقة، مثل نظرية السلسلة ونظري التي تفسر التآصر
 شمل الايزومرية في المعقدات التناسيقة، وقاعدة العدد الذري الفعال، والنظريات التي تفسر التآصرايضا يالتناسيقة. 

كما يتناول المقرر   (CFT)ونظرية المجال البلوري   (VBT)مثل نظرية رابطة التكافؤ  في المعقدات التناسيقة
 ات التنسيق وخصائصها الطيفية.تحضير معقد
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 الأولى للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 ما هي العناصر الانتقالية ؟ وما هي اقسامها؟

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 ما هي الخواص العامة للعناصر الانتقالية ؟

 التناسقية ؟ وضحها.ما هي نظرية وارنر 
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 الثانية للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 للمعقدات التناسقية الاتية:  IUPACما هو الاسم العلمي حسب 

]6[Fe(CN)2, Ca 4]SO2Cl2[Co(en) 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 للمعقدات التناسقية الاتية:  IUPACما هو الاسم العلمي حسب 

[Cu(acac)2] , (NH4)2[Pt(SCN)6] 
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 الثالثة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

     EANبين هل تتفق المقدات التناسقية الآتية مع قاعدة العدد الذري الفعال 

[Cr(NH3)6]+3 , Na[CoCl4] 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 EANبين هل تتفق المقدات التناسقية الآتية مع قاعدة العدد الذري الفعال 

[Ag(NH3)4]+3 , K[Co(CN)4] 
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 الرابعة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 المعقدات التناسقية الآتية: VBTفسر حسب نظرية آصرة التكافؤ 

[Ni(CN)4]-2 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 :المعقد التناسقي الآتي VBTفسر حسب نظرية آصرة التكافؤ 

[PtCl4]-2  
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 الخامسة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 :المعقد التناسقي الآتي VBTفسر حسب نظرية آصرة التكافؤ 

[Pd(CN)4]-2 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 :المعقد التناسقي الآتي VBTفسر حسب نظرية آصرة التكافؤ 

[Cr(CO)6]+ 
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 السادسة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 ما هي طاقة انفصام المجال البلوري؟

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 ما هي العوامل التي تؤثر على طاقة انفصام المجال البلوري؟

 الطيفوكيمياويةما هي سلسلة 
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 السابعة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 تأثير المجال القوي والمجال الضعيف مع ذكر امثلة.في نظرية المجال البلوري وضح 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 تأثير البرم العالي والبرم الواطئ مع ذكر امثلة.في نظرية المجال البلوري وضح 
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 Square planarالمربع المستوي 

ندين بوضع الترانس, في اوذلك بحذف ليك Octahedralالترتيب المربع المستوي يمكن ان يشتق من معقد 

وانخفاض طاقات اوربيتالات  2dzينتج عنه استقرار كبير للاوربيتال  Zعلى المحور  نداتاكيحالة حذف الل

dyz,dxz. 

فقط, ويتولد المعقد المربع  (XY)تتواجد الليكاندات المتناسقة الأربعة لهذا الشكل الفراغي على المستوي  

إلى  (Z)على امتداد محور  المستوي أذا تقدم التشوه في الشكل الثماني السطوح إلى حد ابتعاد الليكاندات

ً جديداً من المركبات  اللانهاية. ولهذا فأن نظرية المجال البلوري لا تعتبر المعقدات المربعة المستوية نوعا

لكنها تعتبرها حالة خاصة للتشوه الأقصى لثماني السطوح. كما يوضح الشكل أدناه هذه العلاقة التناسقية و

السلسلة الطيفوكيميائية  ىع الليكاندات الواقعة في اعلتتحد م 83dالفلزية ذات الترتيب الالكتروني  فالايونات

لتكوين هذا النوع من المعقدات حيث تكون معقدات واطئة البرم تحتل فيها الالكترونات الثمانية الاوربيتلات 

z2,dxy,dxz,dyzd  ويبقى الاوربيتالy2-x2d .ًالعالي الطاقة فارغا 

dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dxz dyzdxy

dx2-y2 dz2

t2g

eg

square planerZ outoctahedral

ً في حالة البرم الواطئ,  ,بزيادة المجال المؤثر  y2 -x2dترتفع طاقة اوربيتال  حيث أن هذا الاوربيتال فارغا

كبيرا في العناصر الثقيلة، أو في الأصناف ذات الشحنة العالية،  oΔوسوف يكون انقسام المجال البلوري 

سوف يكون لها شكل المربع المستوي، ويشمل هذا  Pt(II)  ,Pd(II), Rh(I), Au(III)وبالتالي فإن معقدات

ً لليكاندات الضعيفة مثل أيونات الهاليدات. ومن الأمثلة النموذجية للأيونات الفلزية التي لها الترتيب  أيضا

      4. ([PdCl[Pt(NH -2],3(4[2- والتي تكون معقدات مربعة مستوية واطئة البرم هي        8dالالكتروني 

-2]4,[Ni(CN) -2]4,[PtCI 
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  Δsp=  1Δ + 2Δ + 3Δ > Δo   طاقة انفصام المجال البلوري لمعقدات المربع المستوي تساوي 

 Distorted Octahedral complexes المشوهة معقدات ثمانية السطوح

  Jahn-Teller Distortion تيلر( -)تشوه جان 

 يلمربعاالتشوه يقصد به تحول الشكل الفراغي للمعقد الثماني السطوح المنتظم المتناظر إلى شكل ثنائي الهرم 

الأقل تناظراً بتحرك الليكاندات في وضع ترانس, الشكل الثماني السطوح هو المفضل بالنسبة إلى ايون فلزي 

غير نات بسبب الترتيب الالكتروني حموجب محاط بست شحنات سالبة لكن إذا أختلف التوزيع لهذه الش

  تيلر تعالج هذه التغيرات. -متماثل لبعض ايونات الفلزات فيصبح الشكل الثماني غير مستقر ونظرية جان ال

يحصل هذا التشوه عند  Tetragonal distortionأنواع التشوه لثماني السطوح هو التشوه الرباعي  أحد** 

 .يختلفان ببعدهما من الايون المركزي عن بقية الليكاندات zوجود ليكاندين على طول محور 

عن الفلز المركزي أكثر من بقية الليكاندات وتسمى هذه الحالة  z** عند ابتعاد الليكاندين على طول محور 

 Zoutاو  elongationتشوه بالاستطالة 

من الفلز المركزي أكثر من بقية الليكاندات وتسمى هذه الحالة  z** وعند اقتراب ليكاندين على طول محور 

 تيلر. -يعرف بتشوه يان  ، هذا ما Zinاو  compressingتشوه بالانضغاط 

 

او  g2tفي المستوي  متكافئيحصل التشوه في ثماني السطوح عندما يكون الترتيب الالكتروني غير ** 

 .هذا تكافئالللانقسام مرة أخرى لإزالة عدم  dتالات الغلاف الثانوي يبفتميل اور egالمستوي 
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( مشوهه مجال ضعيف 6d) ( ومجال قوي 5dو ) d7, d4, d2, d1d ,9كترونية ** بذلك تكون الأنظمة الال

 .تيلر -انجوتعاني من تأثير 

 فيكون التوزيع باحتمالين: 2(t(6g (eg)3 وتتوزع الالكترونات بالصيغة d)9(مثال أيون النحاس الثنائي 

(A)                          1)y2-x2(d2)z2(B)                 (d    2)y2-x2(d1)z2(d 

تنجذب نحو نواة  xy, فأن الليكاندات في المستوي يكون غير ممتلئ y2-x2(d(أوربيتال   (A)ففي الصيغة

المتكافئ ونتيجة لهذا التجاذب غير  ,Zالنحاس بشدة أقوى من انجذاب الليكاندات الموجودة على امتداد إحداثي 

ويعني ذلك  Zليكاند على المحور  -اقصر من المسافة بين فلز XYليكاند في المستوي  -تكون المسافة بين فلز

, وهذا يمثل شكل Zواصرتين طويلتين على امتداد المحور  XYوجود أربعة أواصر قصيرة في مستوي 

, وإطالة الأواصر إلى مالا نهاية يؤدي إلى تكوين الشكل الرباعي المربع distorted ثماني السطوح منحرف

 .Square planerالمستوي 

 

 لثماني السطوح المشوه dتالات يبمخطط انقسام اور

 d splitting diagram in distorted octahedral 

 zلاوربتالات المشترك سوف يؤثر ذلك على جميع ا  zمحور على طول ي: ابتعاد ليكاندفي حالة الاستطالة

 ، )B (نخفض طاقاتها وتزداد استقراريتها شكل( فتzyd,  zxd ,2zdتالات )يبفي تكوينها وهي اور

( zyd,  zxd ,2zdسيؤثر ذلك على اور بتالات ) zعلى طول محور  ي: اقتراب ليكاندفي حالة الانضغاط

 .(Cفترتفع طاقاتها وتزداد استقراريتها شكل )
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 حيث يظهر الترتيب المماثل في مركبات الايونات الاتية:

Electronic 

configuration 
    eg      g2t           Examples 

4 d high spin 1(eg) 3g)2(t 

 

Cr(II), Mn(III) 

7d    low spin   1(eg) 6g)2(t

               

(eg)1 

Co(II), Ni(III) 

9 d  3(eg)  6g)2(t 

(t2g)6          

(eg)3 

Cu(II), Ag(II) 

متماثلا بالنسبة لمجال الليكاند ثماني الأوجه فإنها سوف تتنافر مع  d لو كان ترتيب إليكترونات المدارو

سوف يتكون شكل ثماني السطوح منتظم. حيث يظهر الترتيب المتماثل عليه فإنه اندات الستة بالتساوي، والليك

 :ي الترتيبات الالكترونية التاليةف

Electronic 

configuration 
 eg      g2t 

Nature of 

ligand field 
Examples 

0d 
 

 
Strong or weak -2]6F IV, [Ti  2OIVTi 

3d 
(eg) 3g)2(t 

 
Strong or weak 3+]6O)2,[Cr(H-3]3(oxalate)III[Cr 

5d 
2(eg) 3g)2(t 

 
Weak -3]6FIII, [Fe-4]6FII[Mn 
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6d (eg) 6g)2(t Strong 3+]6)3, [Co(NH-4]6(CN)II[Fe 

8d 2(eg) 6g)2(t Weak  2+]6O)2(HII, [Ni-4]6FII[Ni 

10d 
4(eg) 6g)2(t 

 
Strong or weak 2+]6O)2(HII, [Zn2+]6)3(NHII[Zn 

 

 وأيضا نادرة الحدوث. (A)عكس الحالة  فهي  (B)إما الحالة

ً اصغر بكثير من  g) 2(tمتماثل الحاصل في اوربيتالاتالغير الترتيب  إما يكون اقل أهمية ويسبب انحرافا

اقل تأثراً  g) 2(tوذلك لأن اوربيتالات (eg)متناظر في اوربتالي الغير  الانحراف الذي يعزى للترتيب

 نجده في:  g)2(tمتماثل لاوربيتالات الغير والتركيب  (eg)اوربيتالي بالليكاندات المحيطة من 

Electronic 

Configuration 
eg      g2t Nature of Spin 

1d (eg) 1g)2(t 

 

High spin 

2d (eg) 2g)2(t 

 

High spin 

4d (eg) 4g)2(t Low spin 

5d (eg) 5g)2(t Low spin 

6d 
2(eg) 4g)2(t 

 
High spin 

7d 2(eg) 5g)2(t High spin 

سوف تكون صغيرة جدا و لا   g2tفي المعقدات ذات الشكل ثماني الأوجه فإن التشوهات الناتجة من مستويات 

 ذات أهمية كبيرة. egلكن التشوهات الناتجة من الامتلاء غير المتساوي لمدارات ، ويمكن اكتشافها

 

 

 

 المادة أستاذ                                                                                                                                

 زينب جاسم خضير .د.أ.م                                                                                                    
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 الثامنة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 ؟تيلر -جان تشوهما هو 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 ر امثلة.؟ وضح مع ذكما هو تشوه الانضغاط وتشوه الاستطالة



https://v3.camscanner.com/user/download


https://v3.camscanner.com/user/download


https://v3.camscanner.com/user/download


https://v3.camscanner.com/user/download


https://v3.camscanner.com/user/download


https://v3.camscanner.com/user/download


https://v3.camscanner.com/user/download


https://v3.camscanner.com/user/download
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 التاسعة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 متى يحدث تشوه الاستطالة في المعقدات ثمانية السطوح؟

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 وضح بالتفصيل هل يحدث تشوه جان تيلر في المعقد الآتي:
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 طرق تحضير المركبات التناسقيةالمحاضرة العاشرة/ 
 

 ز، إلاإنَّ أهم جزء في الكيمياء هو دائماً تحضير المركبات؛ وهناك طرق عديدة لتحضير معقدات الفل
تج أنَّ أهم خطوة للحصول على المركب المرغوب وبمنتوج جيد هي إيجاد التفاعلات الملائمة وعزل النا

 -:د المتفاعلة. ومن أهم هذه الطرقالمرغوب به عن مزيج الموا
 

 تفاعلات الإحلال )الاستبدال( في المحاليل المائية: اولا:
 -وتكون على نوعين:وهي من الطرق الشائعة في تحضير معقدات الفلز، 

 استبدال تام لجزيئات الماء: -1
مونيا حلول الأإلى وفرة من م 2NiBrمن بروميد النيكل  على سبيل المثال: إذا أضفنا محلولا مائياً 

الذي يترسب كملح بلوري بنفسجي مع أيونات   (II)المركز، فإنه يتكون أيون سداسي أمين النيكل
 البروميد، ويحدث استبدال تام:

        O2+  6H  2+]6)3→ [Ni(NH  3+  6NH  2+]6O)2[Ni(H 

    (2NiBrمحلول مائي لـ)    وفرة       بنفسجي                                 

 ات الماء:استبدال غير تام لجزيئ -2
ي محلول فلجزيئات الماء بالأمونيا  تاماً  لا يحدث فيه استبدالاً  ]6O)2Cu(H[2+ أيون النحاس المائيف

 :الأمونيا المركز
 

[Cu(H2O)6]2+  + 4NH3  → [Cu(NH3)4(H2O)2]2+  + 4H2O     

 
يمكن تحضيرها باستعمال  3[Cu(NH(Br6[2 مثل )II(الا أن معقدات سداسي أمينات النحاس

 سائل الأمونيا.املاح النحاس مع 
 

 ية:عضوتفاعلات الإحلال )الاستبدال( في المحاليل ال ثانيا:
 ة إلاالتفاعلات التي تم إجراؤها في مذيبات غير الماء لم تستغل بصورة واسعة لتحضير المركبات المعقد

 -ذيبات اللامائية في التحضير، هما:حديثاً. وهناك سببان رئيسيان لضرورة استعمال الم
 حو الماء.ن)أ( ألفة أيون الفلز واسعة 

 )ب( عدم ذوبان أغلب الليكاندات في الماء.
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 إيثر

 °20-/تولوين

ن أواصر قوية بين ز الفل ومن الأيونات الفلزية الشائعة التي لها الفة نحو الماء قليلة وهي تكوِّ
ح الكروم اللامائي ومذيب عضوي فإنَّ استخدم مل. Cr2+, Fe+3Al ,3+وأوكسجين الماء مثال عليها: 

 -( الأيوني:IIIثاني أمين الكروم )اثيلين التفاعل سينتج الأيون ثلاثي 
 

CrCl3 + 3en                           [Cr(en)3]Cl3 

    أرجواني                               أصفر                                   
                            

 :(تفاعل مباشر) تفاعلات الإحلال )الاستبدال( بدون مذيب ثالثا:
ين المباشر ب في هذه الطريقة تحضر المعقدات بعيدا عن الماء كمذيب. تقوم هذه الطريقة على التفاعل

ة مستقبلالجزيئات المحتوية على الذرة الواهبة للإلكترونات والجزيئات المحتوية على الفلز أو الذرة ال
 لكترونات. وهذه تشمل: للا

 ( مزج الكاشفين في حالة غازية مثال:1)
BF3(g) + NMe3(g) → BF3NMe3(s)↓          )مسحوق أبيض( 

 
 ( مزج كاشفين تم اذابتهما في مذيب عضوي خامل ومن امثلتها:2)

VCl4 + 2py                       VCl4.2py                

 

 والآخر صلب: ( مزج كاشفين أحدهما سائل3)
زية مونيا لا يمكن تحضيرها في الماء بسبب ترسب الهيدروكسيدات الفليوجد العديد من معقدات الأ

 ا على كلوريديولد الهيدروكسيد مع محلول الأمونيا المائي أما إضافة سائل الأموني (II)فمثلا كلوريد الحديد
 -:لسداسي أمينعند درجة الحرارة الاعتيادية ينتج عنه تكون ا (II)الحديد

FeCl2 + 6NH3  →  [Fe(NH3)6]Cl2                                                   
 

 :الأكسدة والاختزالتفاعلات  رابعا:
من  لعديداالا أنه يوجد  ،فيما تقدم استخدمنا أمثلة لم تتغير فيها حالة تأكسد الفلز خلال عملية التحضير

ومن أمثلتها: في تحضير ايسومرات سيز و  بوصفها عوامل مختزلة،تها أن تعمل ندات باستطاعكااللي
بحامض  ي كرومات البوتاسيومالبوتاسيوم يختزل ثنائ  (III)ترانس ثنائي أوكزالاتو ثنائي مائيات كرومات

 -:اليكالاوكز 
K2Cr2O7 + 7H2C2O4 → 2K[Cr(C2O4)2(H2O)2] + 6CO2 + 3H2O 
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 اري:تحضير المعقدات بالتفكك الحر  خامسا:
ات تتفكك معقدات عديدة بالحرارة معطية معقدات أخرى صلبة ومواد طيارة بصورة تدريجية وعند ضبط درج

 الحرارة فإنه يمكننا أن نحصل على معقدات جديدة ربما من الصعب تحضيرها بطرق أخرى. مثال:
          140                      200                      300 

NiBr2(py)4  →  NiBr2( py)2  →   NiBr2(py)  →  NiBr2 

 

 :العوامل المؤثرة في تكوين المركبات المعقدة
بيعة غط، وطثر تكوين الايونات المعقدة بعدد من العوامل الكيمياوية والفيزياوية مثل الحرارة والضأيت

 ند، وفيما يلي شرح لبعض هذه العوامل:االايون الفلزي والليك
  والضغط: ثير الحرارةأت( 1)

يزول فندات الطيارة عند تعريضها الى درجات حرارة عالية، اتلفظ بعض الايونات المعقدة بعض الليك
وتفقد الامونيا من المعقد  ]SO4O)2Cu(H[4الماء مثلا من الايونات المعقدة المائية كما في 

3]Cl6)3Co(NH[ ثر بالاحماض القوية.أد تسخينه، بالرغم من كونها لا تتعن 
[Co(NH3)6]Cl3                    [Co(NH3)5Cl]Cl2  + NH3 

 .كوين المركبات المعقدةثير الحرارة في تأوللضغط نفس ت
 :ثير الايون المركزيأ( ت2) 

 -يظهر تاثير هذا العامل في معقدات الفلزات الانتقالية ويشمل:
 :حجم الايون -أ

قالية لانتاللسلسلة  يونات المستقرة ثنائية التكافؤاتضح من دراسة استقرار المعقدات المتكونة بين الأ
وكسيجين اند ترتبط بالفلز بواسطة ذرة الاكلي  90نيز فصاعدا( و بين ما يربو على غ) أي من المن الأولى

  -:اندكأو النتروجين، إن استقرار معقدات هذه الايونات يتغير كالآتي مهما كان اللي
+2<   Zn  2+<  Cu    2+Ni<      2+<  Co    2+<  Fe  2+Mn 

 .     (Irving – William) وليام –وتعرف هذه العلاقة باسم واضعيها ايرفنك 

 :شحنة الايون -ب
 مركبات نمختلفة في الشحنة، فالتي لها شحنة اعلى ستكوِّ كنها الايونات التي لها نفس الحجم ولإنَّ 

يون سادس (، كما ان اIIتقرارا من معقدات الكوبلت )( اكثر اسIIIفمعقدات الكوبلت ) .معقدة اكثر استقرارا
 (.II( اكثر استقرارا من ايون سادس سيانو حديدات )IIIسيانو حديدات )



 4 

 بدون عامل مساعد

 عامل مساعد

الايونات الفلزية المركزية التي لها شحنة اكبر ونصف قطر اصغر تعطي  نَّ أومن هذا يتضح 
ا المعقد اكثر اقترابا من بعضه معقدات ثابتة، ذلك ان الايون المركزي الصغير يجعل مكونات المركب

 البعض بالمقارنة مع الايونات الكبيرة.
 :نداتاثير الليكأت( 3)

ثيره على ثبات أن في اظهار تأند يكون لها شاات التي يختص بها الليكفهناك بعض الص نَّ إ
 المعقدات ومن اهمها:

 ند:احجم وشحنة الليك -أ
وريد ايون الفلفجم اصغر ستكون معقدات اكثر ثباتا. ندات التي يكون لها شحنة اعلى وحاالليك نَّ إ

(F ِّمثلا يكو ،)( ن مركبات معقدة اكثر ثباتا مما يكون ايون الكلوريدCl.الاكبر حجما ) 
 :الصفة القاعدية -ب

ة لى هبعند، والقاعدية بصورة عامة تعتمد ايزداد ثبات المركبات المعقدة كلما ازدادت قاعدية الليك
 الالكترونات.

 :مقدار تكوين حلقات كلابية -جـ
 عقداتمعندما يتاصر الايون الفلزي مع جزيئات او ايونات تمتاز بتعدد مواقع اتصالها، فانها تكون 

ثبات  زيد منيحلقية. وان ثبات المعقدات الفلزية يزداد تبعا لذلك، وبعبارة اخرى فان تكوين الحلقة الكلابية 
 امين( حتمل ان تكون حلقات كلابية منها، ايون ثنائي )الاثلين ثانيالمعقد بالنسبة للمعقدات التي لا ي

 (.II( هو اكثر ثباتا من ايون رابع امين نحاس )IIنحاس )
 :ثير القوة الحامضيةأت( 4)

 .pHيزداد ثبات المعقدات الفلزية بصورة عامة مع نقصان تركيز ايون الهيدروجين أي بزيادة الـ 
بة ا بالنسثيرهألمعروف ان العوامل المساعدة تؤثر في سرعة التفاعل الا ان تمن ا :العوامل المساعدة( 5)

 للمركبات المعقدة قد يتجاوز ذلك في بعض الاحيان حيث تؤدي الى تغيير نواتج التفاعلات، فمثلا:
 

[Co(H2O)6]Cl3                           [Co(NH3)5Cl]Cl2   

  
                 [Co(NH3)6]Cl3   

 الاعاقة الفراغية( 6)
 نداتاكندات الكبيرة الحجم تكون مركبات معقدة اقل ثباتا من المعقدات التي تكون فيها اللياالليك

رابع مثيل معقد هو اكثر ثباتا من مثلا  2NH2CH2CH2HN ي امينئاناصغر حجما، فمعقد الاثلين ث
 .لنفس الفلز الانتقالي )3CH(CHN2CH2CHN2)3(2لين امين ياث
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 العاشرة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 .التناسقية المركبات تحضير طرقوضح 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 ؟ وضحها.المعقدة المركبات تكوين في المؤثرة العواملما 

 



 Polymerisation Isomerismایسومریة البلمرة  هـ-
 
   Stereo Isomerismالایسومریة الفراغیة  -٢

: وتقسم الى 
 Geometrical Isomerismالایسومریة الهندسیة  -‌أ

 Optical Isomerismالایسومریة الضوئیة   -‌ب
 
الایسومریة التركیبیة  -١
ایسومریة التأین   أ-

ایسومرات التأین عبارة عن معقدات لها التركیب نفسه لكنها تختلف في انها تعطي ایونات مختلفة في        
كاندات واشباع المواقع وسبب حدوث ذلك یعود الى قدرة الایونات السالبة على ان تعمل بشكل لي. ولالمحل

 .المحافظة على التعادل الكهربائي فضلا الى، التناسقیة
 
 

                            [Co(NH3)5Br]SO4     ↔      [Co(NH3)5SO4]Br   
 
                             [Pt(NH3)4Cl2]Br2     ↔   [Pt(NH3)4Br2]Cl2 
      
                        [Co(en)2Cl NO2]SCN   ↔     [Co(en)2SCN NO2]Cl 

 
 ایسومریة التناسق ب-

في المعقدات التي یكون فیها كل من الایون الموجب والسالب على شكل معقد توجد هذه الایسومریة        
 .به انواع مختلفة من اللیكاندات یحتوي على ذرة فلز  ترتبط

 
[Cr(NH3)6][Co(CN)6]      ↔       [Co(NH3)6][Cr(CN)6] 

  
[Co(en)3][Cr(CN)6]     ↔       [Cr(en)3][Co(CN)6] 

 
[Cu(NH3)4][PtCl4]     ↔       [Pt(NH3)4][CuCl4] 

  
 ایسومریة التمیؤ ج-

فمثلا . المركب في ایسومریة التمیؤ فأن جزیئات الماء یمكن ان تتبادل مواقعها بین المعقد وباقي اجزاء      
 :ثلاث ایسومرات معروفة هي CrCl3.6H2Oیوجد للمعقد 
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 Cl3[Cr(H2O)6]               نفسجي ب                                )  ٣(كلورید سداسي اكوا كروم 

 Cl2.H2O[Cr(H2O)5Cl]     اخضر مزرق           احادي الماء) ٣(كلورید كلورو خماسي اكوا كروم 
 Cl.2H2O[Cr(H2O)4Cl2]       اخضر          ثنائي الماء ) ٣(كلورید ثنائي كلورو رباعي اكوا كروم 

 
ایسومریة الترابط  د-

NO2دات مثل بعض اللیكان       
NO2فمثلا . ن ترتبط مع الفلز بأكثر من طریقةیمكن ا -SCNو  -

یمكن  -
كذلك یمكن ان یرتبط من خلال ذرة  ،nitroان یرتبط من خلال ذرة النیتروجین ویسمى في هذه الحالة 

. ركةتحتوي على الكترونات غیر مشا ذلك لان كلا ذرتي النیتروجین والاوكسجین. nitritoالاوكسجین ویسمى 
. خلال ذرة الكبریت او ذرة الكربونالذي یمكن ان یرتبط من  -SCNكذلك الحال بالنسبة للایون 

 
[Co(NH3)5ONO]Cl2    ↔      [Co(NH3)5NO2]Cl2 

 
[(Ph3As)2Pd(NCS)2]   ↔   [(Ph3As)2Pd(SCN)2] 

 
[(dipy)Pd(NCS)2]    ↔     [(dipy)Pd(SCN)2] 

 
 ایسومریة البلمرة  هـ-

فهي توجد في معقدات لها الصیغة الاولیة نفسها لكنها  ة البلمرة لیست ایسومریة حقیقیة،ایسومري ان      
. رات اختلافا في ترتیب اللیكانداتوتمثل الاختلافات بین الایسوم. یةتختلف في اوزانها الجزیئ

 
[Pt(NH3)2Cl2]   ↔   [Pt(NH3)4][PtCl4] 

 
[Co(NH3)3(NO2)3]    ↔   [Co(NH3)6][Co(NO2)6] 

 
[Co(NH3)5(NO2)]    ↔     [Co(NH3)2(NO2)4] 

 
 الایسومریة الفراغیة -٢
الایسومریة الهندسیة  أ-

فللتناسق . تختلف في طریقة ترتیب اللیكانداتان الایسومرات الهندسیة لها التركیب العام نفسه ولكنها       
اما في تناسق  ،هندسیة واحدة فقطتتواجد بهیئة  Ma4، Ma2b2، Mabcdالرباعي السطوح فأن الاصناف 
كما في معقدات ، Transو ترانز  Cisیمكن ان تتواجد على هیئة سز  Ma2b2المربع المستوي فأن الاصناف 

. [Pt(NH3)2Cl2]مثل 
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2

2



 

 
   Transترانز                                          Cisسز                                    

 
كما في المعقد  ،للمربع المستوي یوجد بثلاث هیئات Mabcdكذلك فأن الصنف 

[Pt(NH3)(NH2OH)(NO2)(py)]NO2. 
 

 
  

او  Ma6فالاصناف  .تمالات متعددة لوجود الایسومراتاما للتناسق ثماني السطوح فأنه یوجد هنالك اح       
Ma5b اما معقدات  دة فقط،ن ان تتواجد على هیئة واحیمكMa4b2 كن ان تتواجد على هیئة سز وترانز،فیم 

 .+[Co(NH3)4Cl2]وتحصل مثل هذه الایسومریة في معقدات مثل 
 

 
 Transترانز                                                Cisسز                        

عند اركان وجه واحد من ثماني  لیكاندات الثلاثة المتشابهة اما ان تتواجدفأن ال Ma3b3اما في معقدات      
او ان اللیكاندات الثلاثة المتشابهة تحتل مواقع  ،Facial Isomerالسطوح ویسمى المعقد في هذه الحالة وجهي 

من . Meridional Isomerویسمى المعقد زوالي  ،)بشكل ترانز لبعضهما (  بحیث یكون اثنان منها متعاكسان
. [Co(NH3)3(NO2)3] و  +[Pt(NH3)3I3]المعقدات  ثلة على هذا النوع من الایسومریة،الام
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 Meridionalزوالي                             Facialوجهي                       

 
الایسومریة الضوئیة   ب-

ولكن عند امرار هذا الضوء  ،هات عمودیا على اتجاه سیرهالاتجاان الضوء الاعتیادي یتذبذب في كل       
باتجاه واحد یسمى الضوء هذا الضوء المتذبذب . الضوء الخارج یتذبذب بأتجاه واحدخلال موشور فأن 

المستوى الذي یتذبذب (الذي عند مروره في محلول او مادة نشطة ضوئیا فأن مستوى الاستقطاب  ،المستقطب
ضوئیا لكل وحدة طول للممر تركیز المادة الفعالة ، ار یعتمد على الطول الموجي للضوءدیتغیر بمق) فیه الضوء

فأذا كانت تلك العوامل ثابتة فأن التدویر . خیرا طبیعة المادة الفعالة ضوئیاوا ،المحلول ،درجة الحرارة، الضوئي
.  ة بالندین الضوئیین تكون متساویةاو التدویرات المتأثر

ولانها . عض بحیث لا یمكن ان تتطابق فوقیاالضوئیة جزیئات تشكل صورا مرأتیة لبعضها الب الایسومرات      
حتى المسافات الداخلیة  لا تتطابق فوقیا فهي لیست متطابقة او متماثلة على الرغم من تماثلها في كل شىء

لة هي ایضا احد ایسومري لمفاعكذلك فأن الایسومرات الضوئیة تتفاعل بصورة متماثلة مالم تكن المواد ا. والزوایا
وكل  ،Enantiomersوالجزیئات التي توصف بكونها ایسومرات ضوئیة تدعى اندادا بصریة . زوج ضوئي

الند البصري الذي یدیر مستوى . مستقطب ولكن في اتجاهین متعاكسینمنهما یدیر مستوى استقطاب الضوء ال
والند الذي یدیر  ،dextroاو كلمة  Δاو الحرف دلتا  ،(+)الى الیمین یشار الیه بعلامة استقطاب الضوء 

. laevoاو كلمة  Λاو الحرف لمدا ، )(-الى الیسار یشار الیه بعلامة المستوى 
الذي  +3[Co(en)3]من الامثلة البسیطة على الایسومریة الضوئیة في معقدات العناصر الانتقالیة الایون        
. ١١-١٣ كلندان البصریان الموضحان في الشله ال
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 3[Co(en)3]+الندان البصریان للایون  ١١-١٣شكل 

 
هنالك طریقة واحدة لرؤیة هذا المعقد ثلاثي الكلیتیة وهي النظر عمودیا على زوج واحد من الوجوه المثلثیة 

التین وكما هو واضح الح حیث یبدو الجزيء حلزونیا ویكون لي الحلزون متعاكسا في ،ماني السطوحالمتقابلة لث
. ١٢-١٣ من الشكل

 

 
                              Λ                                             Δ 

یبینان تحدید التركیبین المطلقین   Λو  3  Δ+[Co(en)3]شكلا المعقد  ١٢-١٣شكل 
استنادا الى لي الحلزون  

 
نلاحظ ان الشكل  .١٣-١٣ شكلالكما في  Transو  Cisیمكن ان یوجد بشكل   +[Co(en)2Cl2]المعقد      

Trans اما الشكل . ات تناظر لذلك فهو لیس نشط ضوئیاله مركز تناظر وعدة مستويCis  فیكون نشطا ضوئیا
. ١٤-١٣كما هو واضح في الشكل  ،l) (-و  d(+) ویتواجد في صورة 
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 الحادية عشر للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 ما هي ايزومرات الترابط ؟ وضحها مع ذكر مثال.

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 ؟ وضحها مع ذكر مثال. البلمرةما هي ايزومرات 

 ؟ وضحها مع ذكر مثال. التميؤما هي ايزومرات 
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 استقرارية الأيونات المعقدة في المحلول

للمركبات التناسقية اهتمام  الباحثين لسنين عديدة ، إلا أن    (stereochemistry)شغلت الكيمياء الفراغية  

الاهتمام الشديد للحصول على معقدات ثابتة و مستقرة حراريا للاستفادة منها في شتى أنواع الصناعة جذب انتباه 
أن نعرف طبيعة و استقرارية المعقدات التي تكونها الايونات  ولفهم كيمياء محاليل الفلزات يجب مع الباحثين حديثا 

 Complexing)المواد المكونة للمعقدات  إضافةالليكاندات الموجودة في المحلول .أن    الفلزية مع المذيب و مع 

agent) ملح النحاس  محلول إلىالامونيا  إضافةالماء يولد مركبات معقدة ثابتة و ذائبة لايونات الفلزات ، وعند  إلى

 إنوعلى الرغم من الثنائي يحدث تفاعل سريع تحل فيه جزيئات الامونيا محل جزيئات الماء المتناسقة مع الايون الفلزي 

الكمية النسبية لكل نوع يعتمد  ففي الواقع تتكون عدة نواتج متنوعة و 2+[Cu(NH3)4]ناتج التفاعل يرمز له بالصيغة 

 لامونيا على تراكيز ايون النحاسيك و ا

 

ولقد  (Stability Constants)يعبر عنها بثوابت الاستقرارية  إنأن المعلومات التي تجمعت لمثل هذه الدراسات يمكن    

وجد أن حاصل ضرب تراكيز المواد الناتجة لخليط تفاعل موجود في حالة التوازن و في درجة حرارة معينة مقسمة على 

تسمى ثوابت الاستقرارية  K1, K2,K3, K4حاصل ضرب تراكيز المواد المتفاعلة يساوي كمية ثابتة ، وان ثوابت التوازن 

   .(Stepwise Stability Constants)التدريجي 
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لكل  أدناه العلاقة بين النسب المئويةويبين الشكل   Lند مع الليكا Mعدد تناسق لأيون الفلز  أقصى (n) وتمثل  

غير المتحدة و يشير الرسم  مقابل تركيز الامونيا الحرة امونيات النحاس الثنائي في المحلول  نوع من أنواع

 ذلك  لانه هو المسيطر في المحلول .مهم جداً و  2+[Cu(NH3)4]البياني الى أن المعقد 

 

  

 هناك طريقة أخرى للتعبير عن ثوابت التوازن و هي كالتالي: •

 

M  +  L  ↔  ML                                        
   

[ ]
[ ][ ]LM

MLB =1 
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M  + 2L  ↔  ML2                                     [ ]
[ ][ ]2

2
2 lM

MLB = 

 

M +  3L  ↔  ML3                                      [ ]
[ ][ ]3

3
3 LM

ML
B = 

M   + NL  ↔  MLN                                   [ ]
[ ][ ]N

N
N lM

ML
B = 

 ثوابت التكوين الكلي (ثوابت الاستقرار الكلية).ب  β,    2 β,  1 β 3 ..… ,و تسمى 

 الاستقرارية أو التكوين.محصلة ثوابت   βn     و تسمى  .

 و بالتالي فإنه عموما يكون :     βو k مما سبق فإنه من الواضح أن هناك علاقة بين

nn KKKKB .......321= 

 و هكذا فإن :

ثوابت  حاصل ضرب=  (ثابت الاستقرار الثيرموديناميكي الكلي)ثابت التكوين الكلي لتكوين المعقد  
 التكوين التدريجي

التعيين الدقيق لثوابت الاستقرار المتكونة في المحلول موضوع بالغ الأهمية ، فكثير من طرق  إن    
لاستخدامها في شتى المجالات   مركبات ثابتة إلىالمحاولة للوصول  إلىالفصل و التحليل الكيميائي إضافة 

 ونة في المحلول. معرفة دقيقة لثوابت استقرار المعقدات المتك إلى، تستند الصناعية و الدوائية

مع   M على وجه العموم تقل في التفاعل التدريجي للفلز    Ki، قليلة فإن قيم باستثناءاتنلاحظ أنه  

متعادلة و   Lند حيث الليكا  CdII-NH3لتكوين معقدات    Ki،. وهذا يمكن توضيحه من قيم   Lاند الليك

 سالبة الشحنة.  Lند حيث الليكا ¯CdII-CN            معقدات
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Cd2+   +  NH3                   ↔   [Cd(NH3)]2+                K1= 102.65 

[Cd(NH3)]2+  +  NH3  ↔  [Cd(NH3)2]2+               K2= 102.10  

[Cd(NH3)2]3+  +  NH3  ↔  [Cd(NH3)3]2+              K3= 101.44  

[Cd(NH3)3]3+  +  NH3  ↔  [Cd(NH3)4]2+              K4= 100.93 ( β4=107.12) 

…………………………………………………………………………………………………….. 

Cd2+   +  CN¯                     ↔   [Cd(CN)]+                 K1= 105.48 

[Cd(CN)]+  +  CN¯     ↔  [Cd(CN)2]                  K2= 105.12 

[Cd(CN)2]  +  CN¯     ↔  [Cd(CN)3]¯                 K3= 104.63 

[Cd(CN)3]¯+  CN¯      ↔  [Cd(CN)4]2¯               K4= 103.65  ( β4=1018.8)                        

و القيم الكبيرة لثوابت الاستقرار للمعقد تشير إلى أن تركيز المعقد هو أكبر بكثير من تركيز المكونات    
 توازن.  و تسجل عادة ثوابت الاستقرار في صورة لوغاريتم.التي يتكون منها المعقد عند ال

أو أكبر يشير عادة إلى تكوين المعقد الثابت من الناحية  104و ثابت الاستقرار الكلي في حدود 

و عندما تكون ثوابت الاستقرار واطئة أو سالبة القيمة فإنها تشير إلى تكون المعقد  .الثرموديناميكية

 تقريبا. 0.5-هي   log K5فإن قيمة   [Cu(NH3)5(OH2)]بتركيز قليل جدا أو عدم تكونه ، مثال: تكوين 

 حسب الترتيب: تترتب  إطلاقالقيم العددية لهذه الثوابت وكقاعدة عامة و ليس ا أماو 

K1 > K2 > K3 > K4 > Kn 

حيث يزداد تركيز النواتج كلما تقدمت خطوات التفاعل ، فتقل بالتالي قيمة ثابت التكوين (نظرا لأن تركيز 
 المواد الداخلة في التفاعل أيضا كبير) .
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لأنظمــة نموذجيــة  (n)؛ تــدريج مـولي) علــى عــدد المرتبطـات log10Kn: اعتمــاد ثوابــت الاسـتقرار التــدريجي (١-٦جـدول 

 )ك ٢٩٨.٢ (عند

أيون الفلز/ 

 المرتبط

F- / 
Al3+ 

NH3
 / 

Co2+ 
NCS- / 

Cr3+ 
Cl- / 
Pd2+ 

en  / 
Fe2+ 

log10K1 6.1 2.1 3 1.2 4.3 

log10K2 5 1.6 1.7 0.5 3.3 

log10K3 3.9 1.1 1 0.3- 2 

log10K4 2.7 0.7 0.3 -1.3  

log10K5 1.6 0.2 -0.7   

log10K6 0.5 -0.6 -1.3   

H2NCH2CH2NH2 = en 

 ماذا يعني الاستقرار من ناحية  الديناميكا الحرارية .

 لابد من توضيح ماذا يعني علم الديناميكا الحرارية ؟ 

ينبئ فقط فيما إذا كان تغير كيميائي معين قابلا للحدوث أم لا دون أن  الديناميكا الحراريةبشكل مختصر" فإن علم 
 يبين سرعة حدوث هذا التغير". 

. و علاوة على ذلك يمكن استنتاج فيما إذا كان تفاعل ما ممكن الحدوث عند ظروف معينة أم لافيستطيع الكيميائي 
 ..فيما إذا كان مركب معين ثابتا عند ظروف معينة أم لاأن يستنتج الكيميائي 

 Kو ثابت التوازن   °G∆ هناك علاقة تربط بين التغير في الطاقة الحرة القياسية

∆G = ∆H - T∆S 

ΔG◦  =  - RTln β 

 

 لذا عند دراسة تكوين المركبات المعقدة هناك نوعان من الاستقرارية هما:
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: وهي عبارة عن مقياس مدى تكون مركب معين أو  Thermodynamic stabilityالاستقرارية الثرموداينميكية  -۱

بثوابت التكوين للمعقدات و طاقات معينة و في حالة التوازن ، ويعني تهتم  مدى تحوله الى مركب اخرعند ظروف
 ليكاند  وغيرها. -اصرة فلز

سرعة بلوغ حالة التوازن اثناء  إلى: يشير هذا النوع من الاستقرارية   Kinetic stabilityالاسقرارية الحركية  -۲

كية عدل سرعة التفاعلات الكيميائية و ميكانيمتهتم ب إنهاتكون مركب معين او تحوله الى مركب اخر ، ويعني 
 التفاعلات الكيميائية .

 

مئوية تم  30مع محلول الامونيا عند درجة حرارة  +2[Ni(H2O)6]على تفاعل  أجريتالتي في احدى التجارب  مثال:

 الحصول ثوابت الاستقرارية المتعاقبة التالية ( بدلالة اللوغاريتم ):

logK6 logK6 LogK4 LogK3 LogK2 logK1 

-0.09 0.63 1.07 1.61 2.12 2.67 

 . K6هو مدلول القيمة السالبة لثابت التكوين  ام -۲المتعاقبة .       Knلماذا تتناقص قيم  -۱

  K4و  K3المشمولة بالتوازن الذي يصاحب  الأيونيةهي الفصائل  ما -٤           Bقيمة ثابت التكوين الكلي  ما -۲

                 +Ni2+    +   4NH3            [  Ni(NH3)4]2:الحرة القياسي للتفاعل  الطاقةفي تبدل الما مقدار -٥

غيرات ) في تغيرات الانتروبي و هذه الت بالإعاقةو الفراغية ( الخاصة  الإحصائيةكل من العوامل  أسهام -۱الجواب: 

 المتعاقبة . Knيم هي السبب الرئيسي في تغير ق
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 عشر الثانية للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 التناسقي؟ لمعقدل لتكوين الكلي التكوين ثابتما هو 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 ؟هما ما الاستقرارية من نوعان هناك المعقدة المركبات تكوين دراسة عند
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 . 2+[Ni(NH3)6]هو المحبذ ثرموديناميكياً على المعقد   2+[Ni(NH3)5(H2O)]المعقد  -۲

 .    B  = 8.01قيمة -۳

  2    +   NH3            [Ni(H2O)3(NH3)3]+2  + H2O+[Ni(H2O)4(NH3)2]هو :     K3التوازن الذي يصاحب  -٤

       2      +  NH3             [Ni(H2O)2(NH3)4]+2   +  H2O+[Ni(H2O)3(NH3)3] هو : K4التوازن الذي يصاحب 

٥-                    ΔG◦  =  - RTln β4 = -2.303 X 1.987 X 7.47 = -10.36 Kcal mol-1                              
 

 العوامل المؤثرة في استقرار المعقدات:

 تتحكم عدة عوامل في استقرار معقد يتكون من ايون فلزي و ليكاند معينين. 

 .أولا : صفات الفلز

استقرارية المعقدات التي تكونها الفلزات المختلفة تخضع لاتجاهات معينة التي تشمل تأثيرات حجم الايون الفلزي و     
الايونات ذات الحجم  أنيلاحظ  الايونات الفلزية ذات الشحنة المتساوية و الحجم المختلف ففي حالة  -۱ شحنته فمثلاً 

 استقراراً ،كما الايونات التالية: أكثرتولد مجالاً كهربائياً اكبر وبالتالي فهي تكون مركبات  الأصغر

BeOH+      MgOH+     CaOH+    SrOH+      BaOH+                                                                        

 

 

يسلط مجالاً أكبر  الأكبرفي حالة الايونات ذات الحجم المتساوي تقريباً و الشحنات المختلفة ، فلايون ذو الشحنة  أما -۲
 استقراراً. أكثرو بالتالي تكون مركبات 

على سبيل المثال ايونات  لنأخذ علاقة مهمة في تقرير استقرارية المركبات المعقدة ،نصف القطر  إلىأذن نسبة الشحنة 

M2+   اد عبر تزد ]نصف القطر \شحنة [(نصف القطر يقل عبر السلسلة ) و بهذا فأن النسبة   الأولىللسلسلة الانتقالي

و ليامس   –و يعرف هذا الترتيب بسلسلة ايرفنك  المركبات المعقدة الناتجة ، استقراريةالسلسلة وبالتالي تزداد 

(Irving – Williams) . 

Mn+2  < Fe+2 < Co+2 <  Ni+2  <  Cu+2  >   Zn+2                                 

 ازدياد حجم الايون الفلزي 

 نقصان استقرارية المعقدات 

 Kصان قيم نق
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نيز قرة ثنائية التكافؤ ( أي من المنغمن دراسة استقرار المعقدات المتكونة بين الأيونات المستذلك تضح وقد أ   
معقدات هذه جين أو النتروجين، إن استقرار فلز بواسطة ذرة الاوكساند ترتبط بالليك  ۹۰) و بين ما يربو على صاعداً ف

 نوع الليكاند. مهما كان أعلاهالايونات يتغير كما في 

 (Crystal field effect)تأثير المجال البلوري : -۳

) دوراً مهماً في استقرارية معقدات الفلزات الانتقالية ويظهر أنها  (CFSEتلعب طاقة الاستقرار للمجال البلوري 

 . الأولىالسلسلة الانتقالية  الطبيعي لاستقرارية معقدات المسؤولة عن النظام

 اند:ثانيا : خواص الليك

 طبيعة ذرة الليكاند : .۱

تعود الذرات التي ترتبط مباشرة بأيونات الفلزات في معقداتها إلى العناصر التي لها كهروسالبية عالية أي التي تقع في 
 الجهة اليمنى من الجدول الدوري وهي:

, I , Br , Cl , F , Te , Se , S , O , Sb , C , N , As , P 

أو أيون ليكاند، قابلية التناسق مع أيون فلز. و لقد وجد في حالة الهالوجينات  جريئةو لكل من هذه الذرات إن وجدت في 
 ،أن استقرار المعقدات المتكونة من اتحاد الهاليد و غالبية الفلزات يتبع التسلسل التالي:

‾>  I  ‾>  Br  ‾>  Cl  ‾F 

 التسلسل معكوسا في حالة بعض الفلزات التي تشمل :و يصبح هذا 

  2+ ,   Pt     1+,   Cu     1+,   Ag     +2Hg 

و  a: الصنف  أصنافثلاثة  إلىالليكاند  التقبل للمزدوج الالكتروني من قبلولقد تم تصنيف الفلزات وفقاً لخصائص 

 الجدول التالي :كما في (مبدأ بيرسون) و صنف وسطي مابين الاثنين   bالصنف 

 )soft acid( bالصنف  الصنف الوسطي )a )hard acidالصنف 

Sc3+ Be2+  Zr4+ Th4+ U4+ Ca+2 Fe+2,Co+2 Ag+  Hg2+ 

Cr3+ Sn4+  Fe3+ Y3+ Co+3,Ti+4, Ni+2,Cu+2 (Pt2+  Pd2+)c 

La3+ Mg2+  Ce3+ Ac3+ Al+3,Mn+2 Zn+2,Pb+2 Cu+,Au+,Pt+4 

تكون معقدات مستقرة مع ليكاندات تعود ذراتها  ذات الكهروموجبية العالية )(الفلزات   aفلزات الصنف -

هذه الفلزات لهذا النوع من الليكاندات  وألفة )F, O, Nالواهبة الى الدورة الثانية من الجدول الدوري (
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مثلاَ تتناقص قاعدية الليكاند ، ف بازدياديتناسب مع الصفات القاعدية لليكاند ، فتزداد استقرارية المعقدات 
 تقرارية المعقدات التي تكونها :سقاعدية الليكاندات الاتية و كذلك ا

NH3 > RNH2> R2NH >R3N                            

H2O   >  ROH > R2O                                  

الدورة الثالثة أو  إلىاستقراراً مع ليكاندات تعود ذراتها الواهبة  أكثرتكون معقدات  bبينما فلزات الصنف  -

 . الدورات اللاحقة في الجدول الدوري

 :(chelation) القدرة على تكوين الكلابيات  .۲

 ندات ثنائية السن (أو أكثر) في نظام حلقي.الذي يكون فيه الفلز متآصر مع ليكاالمعقد الكليتي هو ذلك المعقد    

مصطلح " التأثير الكليتي" إلى الاستقرارية  العالية للمعقد الكليتي (بحيث يكّون معها حلقات سداسية أو و يشير 
ندات أحادية السن. لفلز مع نفس العدد و النوع من ليكاخماسية الذرات) بالمقارنة إلى استقرارية المعقد المتآصر فيه ا

 :المعقدات الاتيةار الكلي لتكوين مثال لذلك: اعتبر ثوابت الاستقر

Cu2+(aq.)  +  4NH3(aq.)  ↔  [Cu(NH3)4]2+(aq.)           log K = 11.9 

Cu2+(aq.)  + 2en (aq.)     ↔  [Cu(en)2]2+ (aq.)             log K = 20.0 

Cu2+(aq.)  + trien (aq.)     ↔  [Cu(trien)]2+ (aq.)             log K = 20.5 

 هذا تغير موجب في الانتروبي.، حيث يصاحب استقراراً  أكثرو كلما ازداد عدد الحلقات الكيليتية يصبح المركب المعقد 

 و لفهم هذا التأثير فإننا لابد أن نلجأ إلى العلاقات الثرموديناميكية الآتية: 

ΔG◦  =  - RTln β 

ΔG◦  = ΔH◦ - TΔS◦ 

التي هي محصلة  ◦ΔGو هكذا نستطيع أن نلاحظ أن ثابت الاستقرار الكلي لتكوين المعقد يعتمد على الطاقة الحرة القياسية 

 .تغيرات الانثالبي و الانتروبي في عملية تكوين المعقد

 

 ال:ــــــــــــــــمث
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 للتفاعلين الآتيين: ◦ΔG◦    ، ΔH◦  ،ΔSنعتبر على سبيل المثال قيم 

Cd2+(aq.)  +  4CH3NH2(aq.) ↔   [Cd(CH3NH2)4]2+(aq.)            log β = 6.52 

Cd2+(aq.)  +  2H2NCH2CH2NH2(aq.) ↔   [Cd(en)2]2+(aq.)         log β = 10.6 

                             ΔH◦(kJmol-1)           ΔS◦(Jmol-1deg-1)      -TΔS◦(kJmol-1)     ΔG◦(kJmol-1)                    

-57.3                   -67.3                       20.1                 -37.2                                 

                   -56.5                 +14.1                      -4.2                 -60.7                                  

لكل من تكون واحد مول من المعقد الأول (غير الكليتي) و المعقد   ◦ΔHفي هذا المثال نجد أن التغير في الانثالبي القياسي 

ثر أك ◦ΔGالثاني (الكليتي) يكون متساوي في حدود الخطأ التجريبي. و بالتالي فإن الإستقرارية العالية للمعقد الثاني (

حيث أن تكوين المعقد الكليتي يصاحبه تغير موجب في  ◦ΔSأعلى و تكمن في التغير في الانتروبي  log βسالبية و بالتالي 

سالب القيمة ، بينما تكوين المعقد اللاكليتي يصاحبه  ◦TΔS-الانتروبي (أي زيادة الانتروبي) مما يجعل الحد الانتروبي 

قد الكليتي أكثر استقرارية من المعقد اللاكليتي المحتوي على نفس نوع و عدد الذرات نقصان في الانتروبي فيقال أن المع
 الواهبة  بسبب التأثير الكليتي الذي هو نتيجة الزيادة في قيمة الانتروبي المصاحب لتكوين المعقد الكليتي.

 أحادي السن مثل :ند عل استبدال ليكاند ثنائي السن بليكا: في تفا ال آخرـــــــــــــــــــمث

[Ni(NH3)6]2+(aq.)  +  3en(aq.)  ↔  [Ni(en)3]2+(aq.)  + 6NH3         log K = 9.67        

على حساب المعقد اللاكليتي الأقل استقرارية  +2[Ni(en)3]عند التوازن نجد أن التفاعل قد أتجه إلى تكوين المعقد الكليتي 

لي . و هذا أيضا بسبب التأثير الكليتي الذي هو نتيجة زيادة الانتروبي المصاحب حيث أن ثابت الإستقرار لهذا التفاعل عا
 لهذا التفاعل . فرغم أن هذا التفاعل صاحبه تغير في الانثالبي

kJ1mol ΔH◦ =-12.1   مقدارا مؤثر في قيمةΔG◦  السالبة و بالتاليlog K . العالية 

كانت تحتوي على روابط أحادية و ثنائية متتالية، و تتمركز الكثافة  أذاكما أن  تكون المعقدات المخلبية أكثر استقرارا، 

و تنتشر فوق كل الحلقات ، و هذا يسبب استقرارية أكثر تعرف بالرنين، و من أمثلة ذلك الاستيل  πالالكترونية من النوع 

 .مع الفلزات  اسيتون

ع أن نلاحظ أن ثابت الاستقرار الكلي لتكوين المعقد يعتمد على التغيرات الكبيرة في الانتروبي في عملية و هكذا نستطي
 تكوين المعقد.
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 -: ميكانيكية تفاعلات المركبات المعقدة

Mechanisms of reactions of complex compounds:                    
يكية ( مسار التفاعل ) وهو الطريق الذي تسلكه الذرات و الايونات في تفاعلها مع بعضها البعض بنظام الميكان    

 .  الأخيرةمعين للحصول على الجزيء في صورته 
التفاعلات التي تمت  أكثرعلى معقدات الفلزات الانتقالية هي من  أجريت) التي الإحلالتفاعلات التعويض (  إن

ين الحركية و الميكانيكية ، و المركبات التي تمت دراستها بصورة شاملة هي المعقدات ثمانية دراستها من الناحيت
 السطوح.
معدل سرعة هذه  إن أي  labileبأنها معقدات فعالة  بسرعةفيها  الإحلالالمعقدات التي يتم تفاعل تصنف 

، أما المعقدات التي تحصل فيها تفاعلات   ½t )( عمر النصف له يكون اقل من دقيقةالتفاعلات سريع جداً 
، يجب عدم  (عمر النصف له يكون اكبر من دقيقة) inertالتعويض بصورة بطيئة جداً فتصنف بكونها خاملة 
) و مصطلح غير مستقر و مصطلح فعال  ( stable, inertالمزج بين استعمال مصطلح مستقر و مصطلح خامل 

( instable , labile ) رمودانيميكي يفضل استعمال مصطلحي ( مستقر و غير مستقر ) ، ثمفهوم الفوفقاً لل
 (خامل و فعال ) .ووفقاً للمفهوم الحركي يفضل استعمال مصطلحي

وجود علاقة مهمة بين التركيب الالكتروني و معدل سرعة التفاعلات الكيميائية  إلى  Taube توب أشارلقد 
الموجودة في الذرة  dعدد الكترونات  إلىوتصنف المعقدات سداسية التناسق استناداً لمعقدات الاوربيتال الداخلي 
 المركزية للمعقد و كما يلي :

 
 :(Labile Complexes)المعقدات الفعالة 

     على الكترونات جميع المعقدات التي تكون فيها ذرة الفلز المركزي  تحويd  في اوربيتــــــــــــــــالاتeg  وهي )
dz2,dx2-y2  (مبينة في جدول التركيب الالكتروني  والأمثلة. 

   احتوت اوربيتالات  إذاتكون المعقدات فعالة   أيضاً وg2t في اوربيتالات  على اقل من ثلاثة الكتروناتd . 
 

 : (Inert Complexes)المعقدات الخاملة 
  وتشمل معقداتd3  الثمانية السطوح يضاف لها المعقداتd4, d5 , d6   بمعنى أخر احتواء ذات البرم الواطئ

 على الكترونات أما بصورة جزئية أو مكتملة . t2gاوربيتالات 
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 �دول التر�يب �لكتروني لمعقدات �وربيتال ا�ا�لي الخام� و الفعا�         

 التركيب الالكتروني الايون الفلزي المركزي( المعقدات الفعالة)
Sc(III) , Ti(IV) ,Zr(IV) ,Hf(IV) ,Ce(IV) ,Th(IV) ,Nb(V) , 
Mo(IV), Ca(II) 

t2g0 eg0 

Ti(III) , V(IV) , Mo(V) , W(V) , Re(VI) t2g1 eg0 
Ti(II) , V(III) , Nb(III) , Ta(III) , W(IV) , Re(V), Ru(VI) t2g2 eg0 

 التركيب الالكتروني الايون الفلزي المركزي( المعقدات الخاملة)
V(II) , Cr(III) , Mo(III) , W(III) , Mn(IV) ,Re(IV) t2g3 eg0 
Cr(CN)6

4-  , Mn(CN)6
-3 , Re(III) , Ru(IV) , Os(IV) t2g4 eg0 

Mn(CN)64- ,Re(II) , Fe(CN)6
3- , Fe(Phen)3

3+ , Ru(III) t2g5 ego 
Fe(CN)6

4- , Fe(phen)3
2+ , Ru(II) , Co(III)(except CoF6

3-), 
Rh(III) 

t2g6 eg0 

 

 و يتضح أهمية هذا التصنيف من التمييز الواضح بين معقد فعال و أخر خامل لنفس ايون الفلز في حالتي تأكسد مختلفتين

ضمن المعقدات الخاملة  W+3و   Mo+3ونحن نعرف أن الاستقرارية تزداد بزيادة حالة التأكسد للفلز ، ولكن نجد ان ايوني 
ضمن المعقدات الفعالة ، و يمكن تفسير  , W+5 , W+6 , Mo+6 , Mo+5 , Mo+4 ,  W+4و ايونات حالات التأكسد الأعلى 

أذا علمنا أن معدل سرعة تفاعل التعويض يعتمد على توفير اوربيتال شاغر لاستقبال المجموعة المهاجمة كما سيوضح 
 في ميكانيكية تفاعلات الإحلال أدناه .

  

 ) : (Mechanisms of Substation Reactions الإحلالميكانيكية تفاعلات 

، وبشكل عام نستطيع  الإحلالمن الميكانيكية : طرق التفكك و طرق  أساسيان يوجد نوعان الإحلالبالنسبة لتفاعلات      
 لثماني السطوح . الإحلالين النوعين من الميكانيكية في تفاعل ذأن نبين ه

 ) ميكانيكية التفككSN1 دم ا) و تعني أحلال نيكليوفيلي أحادي الجزيء ، ويسمى التفاعل نيكليوفيلي لأن الليكاند الق
الجزيئة ( تمثل  أحاديةوتتضمن هذه الميكانيكية عملية تحلل  يبحث عن مركز موجب الشحنة و هو ايون الفلز

تقال ذات تناسق خماسي و يلي الخطوة المقررة لمعدل سرعة التفاعل ) مؤدية الى تكوين معقد وسطي أو حالة ان
تم فيها الاستبدال حسب المعادلات يو هذه الخطوة تفاعل سريع بين المعقد الوسطي و المجموعة المهاجمة .

 :التالية 



 التناسقيةكيمياء الالمادة:                                                      جامعة المثنى          

 الأولالفصل الدراسي:                                               كلية التربية الأساسية       

 كيمياء/  الثالثة: المرحلة                              قسم العلوم                                    

 مسائي/نوع الدراسة: صباحي                                                                                

 تدريسي المادة: أ.م.د حسنين جمهور جاسم                                                                                                 

 

 

 عشر الثالثة للمحاضرة والاسبوعي اليومي الواجب

 

 )بعد المحاضرة مباشرة( اليومي الواجباولا: 

 التناسقية؟ المعقدات استقرار في المؤثرة العواملما هي 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 عدد إلى  ًالكيميائية التفاعلات سرعة معدل و الالكتروني التركيب بين مهمة علاقة وجود Taube توبكيف بين 

 ؟ وضح ذلك. التناسق سداسية المعقدات في الداخلي الاوربيتال لمعقدات الذرة في الموجودة d الكترونات
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يعتمد على تركيز الايون المتميئ للفلز ولا يعتمد على  أيومعدل سرعة التفاعل يعتمد على مادة متفاعلة واحدة فقط ،    
 تركيز الليكاند الداخل ، و قانون معدل سرعة التفاعل يمكن تمثيله كما يأتي :

Rate = K  [ML5X]                                                                          

نقصان في معدل سرعة تفاعلات التحلل المائي وذلك بازدياد شحنة الايون المركزي على طول سلسلة   Taubeوقد لاحظ 
 الايونات :

 

 أكثر الأيونيةلهذه التفاعلات ، و تعتبر معقدات الكوبلت الثلاثي  SN1اقتراح ميكانيكية  إلىأدت هذه الملاحظة     
بشكل واسع لاستقرارها وسهولة تحضيرها و تفاعلاتها البطيئة جعلها سهلة للدراسة الحركية  درستالتي  المركبات 

  بشكل خاص 

 

  ميكانيكيةSN2  وعلى  7مركب وسطي عدده التناسقي ان الخطوة المحددة لمعدل سرعة التفاعل تتضمن تكوين ،
 أن أي 7ضرورياً لتكوين المركب الوسطي ذي عدد التناسق  g2t الاوربيتال الشاغر في ضوء تصنيف توب يعد 

ML5X
k1

slow
ML5  +  X

k2

fast
+Y

ML5Y
r = k1 [ML5X]

 
 

 
M 

L 

X 

L 
L 

L 

L 

M 

Y 

L 

L 

L 

L 

L 

 مركب وسطي خماسي التناسق

 M-Yتكوين أصرة  M-Xكسر أصرة 

+Y -X 
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الايون الفلزي الذي لا يتوفر فيه هذا الاوربيتال الشاغر لاستقبال المجموعة المهاجمة لا يحبذ التفاعل وفق 
في الخطوة البطيئة المحددة للسرعة و يليها مرحلة التفكك  إضافية أصرةتكوين التي تتمثل ب SN2ميكانيكية 

 السريعة كما في التمثيل التالي :

 

 

 

 Kaوثوابت  penta ammine ligand cobalt(III) ناقش الجدول الاتي الذي يمثل ثوابت السرعة لمعقدات   مثال :
 . penta ammine aqua cobalt(III)لمعقد 

 

ML5X  +  Y
k1

slow
ML5XY

k2

fast
-X

ML5Y
r = k1 [ML5X][Y]

Y 
Y Y 

 تكوين مركب وسطي سباعي التناسق
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 ميكانيكية تفاعلات تأكسد و الاختزال: 
مباشرة من  تالالكتروناتفاعلات المركبات التناسقية و التي تتضمن انتقال  إحدىو الاختزال هي  التأكسدتفاعلات 

ت و لكل تفاعل ظروفه الخاصة العامل المختزل الى العامل المؤكسد ، أو يتضمن انتقال ذرة أو مجموعة من الذرا
 -3[Fe(CN)6]مثلاً و  4-[Fe(CN)6]اختزال يتضمن فقط انتقال الالكترونات بين  –تفاعلات تأكسد  أنواع، و ابسط 

MnO4أو بين 
MnO4و  -

، و يجب معرفة الكيفية التي تم فيها انتقال الالكترونات من خلال الميكانيكية التي  2-
 تظهر مسلكين اساسيين محتملين :

 تفاعلات خارج كرة التناسق (Outer-Sphere reaction)  
  تكون تفاعلات التبادل الالكتروني سريعة بين المركبين[Fe(CN)6]-4   و[Fe(CN)6]3-  وتتصف هذه

المركبات بكونها ذات بنى هندسية متشابهة و أطوال الآصرة فيها متساوية تقريباً و ذات برم واطئ و 
 خاملة نحو تفاعلات التعويض 

 4                  t2g6 eg0-[Fe(CN)6]  ( Fe+2)العامل المختزل                 

وتتطلب هذه التفاعلات كمية من طاقة التنشيط  3              t2g5 eg0-[Fe(CN)6]  ( Fe+3)العامل المؤكسد                
 لغرض التغلب على التنافرالكهروستاتيكي الناشئ من الشحنات المتشابهة .

، فأحد المركبين  3+[Co(NH3)6]و  2+[Co(NH3)6]وتكون تفاعلات التبادل الالكتروني بطيئة نسبياً بين المركبين    
 وأطوال الأواصر مختلفة .ذو برم واطئ ( العامل المختزل )  الآخرم واطئ ( العامل المؤكسد ) و المتفاعلين ذا بر

[Co(NH3)6]+2 )     العامل المختزل )       برم عالي      فعال نحو تفاعلات التعويضt2g5 eg2 

[Co(NH3)6]+3  ( العامل المؤكسد )      برم واطئ      خامل نحو تفاعلات التعويضt2g6  eg0 

الترتيب  لإعادةمتساوية و كذلك  الأواصرالتنافر الكهروستاتيكي و لجعل  إلى بالإضافةوتتطلب طاقة تنشيط عالية 
تحصل هذه التفاعلات بين مركبين لفلزين مختلفين أو بين مركبين مختلفين لنفس الفلز ، وهذه  إنالالكتروني . ويمكن 

 .2-[IrCI6]و  4-[Fe(CN)6]التفاعلات سريعة جداً  و تتطلب طاقة تنشيط واطئة نسبياً ، كما في 
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  : تفاعلات داخل كرة التناسق( Inner Sphere Reaction) 

يتضمن بعض تفاعلات التأكسد و الاختزال ذرة أو مجموعة من الذرات مشتركة بين العامل المؤكسد و العامل المختزل 
يحصل من خلالها انتقال الالكترونات و تقوم هذه الذرات بتكوين جسر بين العامل المختزل و العامل المؤكسد يسهل انتقال 

 كما في التفاعل التالي:    inert و العامل المؤكسد خاملاً  labileزل فعالاً يكون العامل المخت أنالالكترونات ، وينبغي 

[Co(NH3)5CI]+2 + [Cr(H2O)6]+2   [Co(H2O)6]+2 +[Cr(H2O)5CI]+2 +NH4+                                                       

                 

 

 

الكروم من خلال حالة الانتقال  التي يشكل ايون  إلىايون الكلوريد الذي يتصل بالكروم كان متصلاً بالكوبلت و قد انتقل  أن

و إثناء عملية الانتقال  يقوم الجسر بأكسدة الكروم  4+[5Co-CI-Cr(H2O)5(NH3)]الكلوريد فيها جسراً بين ايوني الفلزين 

 .Co+2              Co+3 و اختزال      Cr+2           Cr+3من 

 

 

 

 

 

 

 

 

           

 

 

H+ 

Oxidant  f. 

Low spin 

inert 

Reduct f. 

High spin 

labile     

Inert  

t2g3 eg0 

High spin(labile) 

t2g5 eg2 
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 -تفاعلات التعويض في معقدات المربع المستوي :

تزداد فرص التأصر بين المذيب و الايون المركزي ذلك بسبب كون ذرة الفلزالمركزي قابلة للتفاعل في موقع من مواقع    

مستوي جزيئة المعقد . ولكي نخمن نوع الميكانيكية  اللازمة لحدوث هذا النوع من تفاعلات التعويض في معقدات المربع 

 لانها تتطلب مركباً وسطياً ثلاثي التناسق.  SN1المستوي يمكن القول انها ليست ميكانيكية 

ويشير هذا المفهوم الى ان ليكاندات معينة تجعل ) trans effectوعادة مايتم دراسة هذه التفاعلات بواسطة ( تأثير ترانس 

ات التي تتفاعل من السهل ازاحة المجاميع ( الليكاندات) المقابلة لها في موقع ترانس في معقد المربع المستوي . و المعقد

، و تحتوي على مجموعة متناسقة تدفع الالكترونات نحو   ذرة مركزية ذات مجال عاليبهذه الطريقة تحتوي عادة على 

وتتمثل هذه  H2Oمثل جزيئة  من الجزيئات المتعادلة ( اسهل استبدالاً) تعد اكثر فعاليةالذرة المركزية وهذه المجموعة 

 .Pd(II),Pt(II)المجموعة ( ببعض الايونات السالبة )و افضل مثال على هذا النوع من ايونات الذرة المركزية هو ايوني 

 ) نلاحظ مايلي :IIفي تفاعلات تحضير ايزومرات المعقد ثنائي كلورو ثنائي امين بلاتين (

 

( اكثر فعالية ،أكثر استبدالاً بأتجاه الموقع ترانس)  NH3ي من قدرة عللى التأثير الترانسحيث ان ايون الكلوريد اكثر 

،  cisالاخرى و بالتالي يتكون الايزومر  NH3لجزيئة  transفي الخطوة الثانية لايمكن ان تكون في الموقع  NH3فجزيئة 

 : مع ايون الكلوريد و كتالي 2+[pt(NH3)4]فأنه يحضر عن طريق تفاعل المعقد  transاما الايزومر 

 

في الموقع ترانس لايون الكلوريد الاعلى قدرة على التوجيه الترانسي بايون  NH3يحث استبدال في الخطوة الثانية بجزيئة 

 .transكلوريد اخر و بالتالي يتكون الايزومر 
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استبدال الليكاند (قدرتها على تسهيل ويمكن ترتيب الليكاندات حسب قابليتها لتوجيه الليكاندات المهاجمة الى الموقع ترانس

 :)-Yالمقابل لها في الموقع بليكاند اخر (

 

 . )(ligand directing seriesوتسمى سلسلة ليكاند التوجيه المضاد 

ويعتمد  [pt(py)NH3NO2CI]وبنفس الطريقة و باستخدام خاصية التاثير الترانسي تحضر الايزومرات الثلاث للمعقد 

 نجاح هذه الطريقة على اختلاف قوة التاثير الترانسي لليكاندات 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NO2 
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 Polymerisation Isomerismایسومریة البلمرة  هـ-
 
   Stereo Isomerismالایسومریة الفراغیة  -٢

: وتقسم الى 
 Geometrical Isomerismالایسومریة الهندسیة  -‌أ

 Optical Isomerismالایسومریة الضوئیة   -‌ب
 
الایسومریة التركیبیة  -١
ایسومریة التأین   أ-

ایسومرات التأین عبارة عن معقدات لها التركیب نفسه لكنها تختلف في انها تعطي ایونات مختلفة في        
كاندات واشباع المواقع وسبب حدوث ذلك یعود الى قدرة الایونات السالبة على ان تعمل بشكل لي. ولالمحل

 .المحافظة على التعادل الكهربائي فضلا الى، التناسقیة
 
 

                            [Co(NH3)5Br]SO4     ↔      [Co(NH3)5SO4]Br   
 
                             [Pt(NH3)4Cl2]Br2     ↔   [Pt(NH3)4Br2]Cl2 
      
                        [Co(en)2Cl NO2]SCN   ↔     [Co(en)2SCN NO2]Cl 

 
 ایسومریة التناسق ب-

في المعقدات التي یكون فیها كل من الایون الموجب والسالب على شكل معقد توجد هذه الایسومریة        
 .به انواع مختلفة من اللیكاندات یحتوي على ذرة فلز  ترتبط

 
[Cr(NH3)6][Co(CN)6]      ↔       [Co(NH3)6][Cr(CN)6] 

  
[Co(en)3][Cr(CN)6]     ↔       [Cr(en)3][Co(CN)6] 

 
[Cu(NH3)4][PtCl4]     ↔       [Pt(NH3)4][CuCl4] 

  
 ایسومریة التمیؤ ج-

فمثلا . المركب في ایسومریة التمیؤ فأن جزیئات الماء یمكن ان تتبادل مواقعها بین المعقد وباقي اجزاء      
 :ثلاث ایسومرات معروفة هي CrCl3.6H2Oیوجد للمعقد 
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 Cl3[Cr(H2O)6]               نفسجي ب                                )  ٣(كلورید سداسي اكوا كروم 

 Cl2.H2O[Cr(H2O)5Cl]     اخضر مزرق           احادي الماء) ٣(كلورید كلورو خماسي اكوا كروم 
 Cl.2H2O[Cr(H2O)4Cl2]       اخضر          ثنائي الماء ) ٣(كلورید ثنائي كلورو رباعي اكوا كروم 

 
ایسومریة الترابط  د-

NO2دات مثل بعض اللیكان       
NO2فمثلا . ن ترتبط مع الفلز بأكثر من طریقةیمكن ا -SCNو  -

یمكن  -
كذلك یمكن ان یرتبط من خلال ذرة  ،nitroان یرتبط من خلال ذرة النیتروجین ویسمى في هذه الحالة 

. ركةتحتوي على الكترونات غیر مشا ذلك لان كلا ذرتي النیتروجین والاوكسجین. nitritoالاوكسجین ویسمى 
. خلال ذرة الكبریت او ذرة الكربونالذي یمكن ان یرتبط من  -SCNكذلك الحال بالنسبة للایون 

 
[Co(NH3)5ONO]Cl2    ↔      [Co(NH3)5NO2]Cl2 

 
[(Ph3As)2Pd(NCS)2]   ↔   [(Ph3As)2Pd(SCN)2] 

 
[(dipy)Pd(NCS)2]    ↔     [(dipy)Pd(SCN)2] 

 
 ایسومریة البلمرة  هـ-

فهي توجد في معقدات لها الصیغة الاولیة نفسها لكنها  ة البلمرة لیست ایسومریة حقیقیة،ایسومري ان      
. رات اختلافا في ترتیب اللیكانداتوتمثل الاختلافات بین الایسوم. یةتختلف في اوزانها الجزیئ

 
[Pt(NH3)2Cl2]   ↔   [Pt(NH3)4][PtCl4] 

 
[Co(NH3)3(NO2)3]    ↔   [Co(NH3)6][Co(NO2)6] 

 
[Co(NH3)5(NO2)]    ↔     [Co(NH3)2(NO2)4] 

 
 الایسومریة الفراغیة -٢
الایسومریة الهندسیة  أ-

فللتناسق . تختلف في طریقة ترتیب اللیكانداتان الایسومرات الهندسیة لها التركیب العام نفسه ولكنها       
اما في تناسق  ،هندسیة واحدة فقطتتواجد بهیئة  Ma4، Ma2b2، Mabcdالرباعي السطوح فأن الاصناف 
كما في معقدات ، Transو ترانز  Cisیمكن ان تتواجد على هیئة سز  Ma2b2المربع المستوي فأن الاصناف 

. [Pt(NH3)2Cl2]مثل 
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2

2



 

 
   Transترانز                                          Cisسز                                    

 
كما في المعقد  ،للمربع المستوي یوجد بثلاث هیئات Mabcdكذلك فأن الصنف 

[Pt(NH3)(NH2OH)(NO2)(py)]NO2. 
 

 
  

او  Ma6فالاصناف  .تمالات متعددة لوجود الایسومراتاما للتناسق ثماني السطوح فأنه یوجد هنالك اح       
Ma5b اما معقدات  دة فقط،ن ان تتواجد على هیئة واحیمكMa4b2 كن ان تتواجد على هیئة سز وترانز،فیم 

 .+[Co(NH3)4Cl2]وتحصل مثل هذه الایسومریة في معقدات مثل 
 

 
 Transترانز                                                Cisسز                        

عند اركان وجه واحد من ثماني  لیكاندات الثلاثة المتشابهة اما ان تتواجدفأن ال Ma3b3اما في معقدات      
او ان اللیكاندات الثلاثة المتشابهة تحتل مواقع  ،Facial Isomerالسطوح ویسمى المعقد في هذه الحالة وجهي 

من . Meridional Isomerویسمى المعقد زوالي  ،)بشكل ترانز لبعضهما (  بحیث یكون اثنان منها متعاكسان
. [Co(NH3)3(NO2)3] و  +[Pt(NH3)3I3]المعقدات  ثلة على هذا النوع من الایسومریة،الام
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 Meridionalزوالي                             Facialوجهي                       

 
الایسومریة الضوئیة   ب-

ولكن عند امرار هذا الضوء  ،هات عمودیا على اتجاه سیرهالاتجاان الضوء الاعتیادي یتذبذب في كل       
باتجاه واحد یسمى الضوء هذا الضوء المتذبذب . الضوء الخارج یتذبذب بأتجاه واحدخلال موشور فأن 

المستوى الذي یتذبذب (الذي عند مروره في محلول او مادة نشطة ضوئیا فأن مستوى الاستقطاب  ،المستقطب
ضوئیا لكل وحدة طول للممر تركیز المادة الفعالة ، ار یعتمد على الطول الموجي للضوءدیتغیر بمق) فیه الضوء

فأذا كانت تلك العوامل ثابتة فأن التدویر . خیرا طبیعة المادة الفعالة ضوئیاوا ،المحلول ،درجة الحرارة، الضوئي
.  ة بالندین الضوئیین تكون متساویةاو التدویرات المتأثر

ولانها . عض بحیث لا یمكن ان تتطابق فوقیاالضوئیة جزیئات تشكل صورا مرأتیة لبعضها الب الایسومرات      
حتى المسافات الداخلیة  لا تتطابق فوقیا فهي لیست متطابقة او متماثلة على الرغم من تماثلها في كل شىء

لة هي ایضا احد ایسومري لمفاعكذلك فأن الایسومرات الضوئیة تتفاعل بصورة متماثلة مالم تكن المواد ا. والزوایا
وكل  ،Enantiomersوالجزیئات التي توصف بكونها ایسومرات ضوئیة تدعى اندادا بصریة . زوج ضوئي

الند البصري الذي یدیر مستوى . مستقطب ولكن في اتجاهین متعاكسینمنهما یدیر مستوى استقطاب الضوء ال
والند الذي یدیر  ،dextroاو كلمة  Δاو الحرف دلتا  ،(+)الى الیمین یشار الیه بعلامة استقطاب الضوء 

. laevoاو كلمة  Λاو الحرف لمدا ، )(-الى الیسار یشار الیه بعلامة المستوى 
الذي  +3[Co(en)3]من الامثلة البسیطة على الایسومریة الضوئیة في معقدات العناصر الانتقالیة الایون        
. ١١-١٣ كلندان البصریان الموضحان في الشله ال
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 3[Co(en)3]+الندان البصریان للایون  ١١-١٣شكل 

 
هنالك طریقة واحدة لرؤیة هذا المعقد ثلاثي الكلیتیة وهي النظر عمودیا على زوج واحد من الوجوه المثلثیة 

التین وكما هو واضح الح حیث یبدو الجزيء حلزونیا ویكون لي الحلزون متعاكسا في ،ماني السطوحالمتقابلة لث
. ١٢-١٣ من الشكل

 

 
                              Λ                                             Δ 

یبینان تحدید التركیبین المطلقین   Λو  3  Δ+[Co(en)3]شكلا المعقد  ١٢-١٣شكل 
استنادا الى لي الحلزون  

 
نلاحظ ان الشكل  .١٣-١٣ شكلالكما في  Transو  Cisیمكن ان یوجد بشكل   +[Co(en)2Cl2]المعقد      

Trans اما الشكل . ات تناظر لذلك فهو لیس نشط ضوئیاله مركز تناظر وعدة مستويCis  فیكون نشطا ضوئیا
. ١٤-١٣كما هو واضح في الشكل  ،l) (-و  d(+) ویتواجد في صورة 
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1 
 

 ( 1تجربة رقم )

 2Ni(DMG)تحضير المعقد المتعادل  

Bis – dimethylglyoximatonickel(II) 

 ( II) نيكل  كلايوكسيميتو  مثيل ثنائي  – بس

المختصرة   بالصيغة ويكتب  ضعيف حامض  وهو العضوية المرسبات  من كلايوكسيم مثيل داي الكاشف يعد 

DMG  تأينه عند  الهيدروجين من  واحدا ايونا ويعطي بالماء الذوبان قليل وهو . 

 

 الداي من جزيئتين مع اتحاده عند  يترسب  والنيكل ,كميا النيكل لترسيب  الكاشف لهذا الكحولي المحلول يستخدم

 . الامونيوم هيدروكسيد  من زيادة مع يتعادلان حيث , الهيدروجين من ايونين محررا كلايوكسيم مثيل

 

 . المخففة المعدنية الحوامض  في يذوب  ولكنه الماء في جدا الذوبان قليل احمر راسب  المتكون والمعقد 

28Ni : [Ar]18   3d8  4s2 

Ni+2 : [Ar]18   3d8  4s0 

 

Ni+2 : [Ar]18    

 

 

 

 

 2dspالتهجين:                                

 :                            داخليdاوربيتال  

 الصفة المغناطيسية:                  دايا مغناطيسي 

 مربع مستوي                    الشكل الهندسي:   

 

 



 م. احمد عبد الرزاق                                              1الكيمياء التناسقية العملي/ المختبر  –الثالث كيمياء  –قسم العلوم 
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 المواد الكيميائية المستخدمة: 

 O2.6H2NiClكلوريد النيكل المائي  -1

 DMG    %1المحلول الكحولي لداي مثيل كلايوكسيم   -2

 3NHالامونيا المركزة   -3

  :العمل ةطريق 

 .المركزة الامونيا من مل 1 اليه اضف ثم المقطر الماء من مل 10 في النيكل كلوريد  من غم 0.3 اذب   -1

 تظهر ان الى السابق المحلول الى سيموككلاي مثيل داي من %1 محلول من مل 2 اتدريجي اضف  -2

 DMG من اخرى قطرات  عدة بإضافة الترسيب  تمام من تأكد , الحمراء البلورات 

 . ساعة نصف لمدة ليستقر الراسب  اترك -3

 . الراسب  زن ثم جفف ثم رشح -4

 

Ni(DMG)2
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 الثانية للتجربة والاسبوعي اليومي الواجب
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 الاسبوعي ثانيا: الواجب
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 . EDTAاكتب التركيب الكيميائي لليكاند 

 

 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 ؟EDTAيكاند للما هي الاستخدامات الصناعية 
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 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 .  acacلليكاند اكتب معادلة تحضير المعقد التناسقي للكوبلت مع 
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 الاسبوعي ثانيا: الواجب

 . VBTحسب نظرية  المائي البوتاسيوم( 3) كرومات اوكزالاتو ثنائي ماء ثنائي ترانسفسر المعقد 

 

 

 



 Polymerisation Isomerismایسومریة البلمرة  هـ-
 
   Stereo Isomerismالایسومریة الفراغیة  -٢

: وتقسم الى 
 Geometrical Isomerismالایسومریة الهندسیة  -‌أ

 Optical Isomerismالایسومریة الضوئیة   -‌ب
 
الایسومریة التركیبیة  -١
ایسومریة التأین   أ-

ایسومرات التأین عبارة عن معقدات لها التركیب نفسه لكنها تختلف في انها تعطي ایونات مختلفة في        
كاندات واشباع المواقع وسبب حدوث ذلك یعود الى قدرة الایونات السالبة على ان تعمل بشكل لي. ولالمحل

 .المحافظة على التعادل الكهربائي فضلا الى، التناسقیة
 
 

                            [Co(NH3)5Br]SO4     ↔      [Co(NH3)5SO4]Br   
 
                             [Pt(NH3)4Cl2]Br2     ↔   [Pt(NH3)4Br2]Cl2 
      
                        [Co(en)2Cl NO2]SCN   ↔     [Co(en)2SCN NO2]Cl 

 
 ایسومریة التناسق ب-

في المعقدات التي یكون فیها كل من الایون الموجب والسالب على شكل معقد توجد هذه الایسومریة        
 .به انواع مختلفة من اللیكاندات یحتوي على ذرة فلز  ترتبط

 
[Cr(NH3)6][Co(CN)6]      ↔       [Co(NH3)6][Cr(CN)6] 

  
[Co(en)3][Cr(CN)6]     ↔       [Cr(en)3][Co(CN)6] 

 
[Cu(NH3)4][PtCl4]     ↔       [Pt(NH3)4][CuCl4] 

  
 ایسومریة التمیؤ ج-

فمثلا . المركب في ایسومریة التمیؤ فأن جزیئات الماء یمكن ان تتبادل مواقعها بین المعقد وباقي اجزاء      
 :ثلاث ایسومرات معروفة هي CrCl3.6H2Oیوجد للمعقد 
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 Cl3[Cr(H2O)6]               نفسجي ب                                )  ٣(كلورید سداسي اكوا كروم 

 Cl2.H2O[Cr(H2O)5Cl]     اخضر مزرق           احادي الماء) ٣(كلورید كلورو خماسي اكوا كروم 
 Cl.2H2O[Cr(H2O)4Cl2]       اخضر          ثنائي الماء ) ٣(كلورید ثنائي كلورو رباعي اكوا كروم 

 
ایسومریة الترابط  د-

NO2دات مثل بعض اللیكان       
NO2فمثلا . ن ترتبط مع الفلز بأكثر من طریقةیمكن ا -SCNو  -

یمكن  -
كذلك یمكن ان یرتبط من خلال ذرة  ،nitroان یرتبط من خلال ذرة النیتروجین ویسمى في هذه الحالة 

. ركةتحتوي على الكترونات غیر مشا ذلك لان كلا ذرتي النیتروجین والاوكسجین. nitritoالاوكسجین ویسمى 
. خلال ذرة الكبریت او ذرة الكربونالذي یمكن ان یرتبط من  -SCNكذلك الحال بالنسبة للایون 

 
[Co(NH3)5ONO]Cl2    ↔      [Co(NH3)5NO2]Cl2 

 
[(Ph3As)2Pd(NCS)2]   ↔   [(Ph3As)2Pd(SCN)2] 

 
[(dipy)Pd(NCS)2]    ↔     [(dipy)Pd(SCN)2] 

 
 ایسومریة البلمرة  هـ-

فهي توجد في معقدات لها الصیغة الاولیة نفسها لكنها  ة البلمرة لیست ایسومریة حقیقیة،ایسومري ان      
. رات اختلافا في ترتیب اللیكانداتوتمثل الاختلافات بین الایسوم. یةتختلف في اوزانها الجزیئ

 
[Pt(NH3)2Cl2]   ↔   [Pt(NH3)4][PtCl4] 

 
[Co(NH3)3(NO2)3]    ↔   [Co(NH3)6][Co(NO2)6] 

 
[Co(NH3)5(NO2)]    ↔     [Co(NH3)2(NO2)4] 

 
 الایسومریة الفراغیة -٢
الایسومریة الهندسیة  أ-

فللتناسق . تختلف في طریقة ترتیب اللیكانداتان الایسومرات الهندسیة لها التركیب العام نفسه ولكنها       
اما في تناسق  ،هندسیة واحدة فقطتتواجد بهیئة  Ma4، Ma2b2، Mabcdالرباعي السطوح فأن الاصناف 
كما في معقدات ، Transو ترانز  Cisیمكن ان تتواجد على هیئة سز  Ma2b2المربع المستوي فأن الاصناف 

. [Pt(NH3)2Cl2]مثل 
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   Transترانز                                          Cisسز                                    

 
كما في المعقد  ،للمربع المستوي یوجد بثلاث هیئات Mabcdكذلك فأن الصنف 

[Pt(NH3)(NH2OH)(NO2)(py)]NO2. 
 

 
  

او  Ma6فالاصناف  .تمالات متعددة لوجود الایسومراتاما للتناسق ثماني السطوح فأنه یوجد هنالك اح       
Ma5b اما معقدات  دة فقط،ن ان تتواجد على هیئة واحیمكMa4b2 كن ان تتواجد على هیئة سز وترانز،فیم 

 .+[Co(NH3)4Cl2]وتحصل مثل هذه الایسومریة في معقدات مثل 
 

 
 Transترانز                                                Cisسز                        

عند اركان وجه واحد من ثماني  لیكاندات الثلاثة المتشابهة اما ان تتواجدفأن ال Ma3b3اما في معقدات      
او ان اللیكاندات الثلاثة المتشابهة تحتل مواقع  ،Facial Isomerالسطوح ویسمى المعقد في هذه الحالة وجهي 

من . Meridional Isomerویسمى المعقد زوالي  ،)بشكل ترانز لبعضهما (  بحیث یكون اثنان منها متعاكسان
. [Co(NH3)3(NO2)3] و  +[Pt(NH3)3I3]المعقدات  ثلة على هذا النوع من الایسومریة،الام
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 Meridionalزوالي                             Facialوجهي                       

 
الایسومریة الضوئیة   ب-

ولكن عند امرار هذا الضوء  ،هات عمودیا على اتجاه سیرهالاتجاان الضوء الاعتیادي یتذبذب في كل       
باتجاه واحد یسمى الضوء هذا الضوء المتذبذب . الضوء الخارج یتذبذب بأتجاه واحدخلال موشور فأن 

المستوى الذي یتذبذب (الذي عند مروره في محلول او مادة نشطة ضوئیا فأن مستوى الاستقطاب  ،المستقطب
ضوئیا لكل وحدة طول للممر تركیز المادة الفعالة ، ار یعتمد على الطول الموجي للضوءدیتغیر بمق) فیه الضوء

فأذا كانت تلك العوامل ثابتة فأن التدویر . خیرا طبیعة المادة الفعالة ضوئیاوا ،المحلول ،درجة الحرارة، الضوئي
.  ة بالندین الضوئیین تكون متساویةاو التدویرات المتأثر

ولانها . عض بحیث لا یمكن ان تتطابق فوقیاالضوئیة جزیئات تشكل صورا مرأتیة لبعضها الب الایسومرات      
حتى المسافات الداخلیة  لا تتطابق فوقیا فهي لیست متطابقة او متماثلة على الرغم من تماثلها في كل شىء

لة هي ایضا احد ایسومري لمفاعكذلك فأن الایسومرات الضوئیة تتفاعل بصورة متماثلة مالم تكن المواد ا. والزوایا
وكل  ،Enantiomersوالجزیئات التي توصف بكونها ایسومرات ضوئیة تدعى اندادا بصریة . زوج ضوئي

الند البصري الذي یدیر مستوى . مستقطب ولكن في اتجاهین متعاكسینمنهما یدیر مستوى استقطاب الضوء ال
والند الذي یدیر  ،dextroاو كلمة  Δاو الحرف دلتا  ،(+)الى الیمین یشار الیه بعلامة استقطاب الضوء 

. laevoاو كلمة  Λاو الحرف لمدا ، )(-الى الیسار یشار الیه بعلامة المستوى 
الذي  +3[Co(en)3]من الامثلة البسیطة على الایسومریة الضوئیة في معقدات العناصر الانتقالیة الایون        
. ١١-١٣ كلندان البصریان الموضحان في الشله ال
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 3[Co(en)3]+الندان البصریان للایون  ١١-١٣شكل 

 
هنالك طریقة واحدة لرؤیة هذا المعقد ثلاثي الكلیتیة وهي النظر عمودیا على زوج واحد من الوجوه المثلثیة 

التین وكما هو واضح الح حیث یبدو الجزيء حلزونیا ویكون لي الحلزون متعاكسا في ،ماني السطوحالمتقابلة لث
. ١٢-١٣ من الشكل

 

 
                              Λ                                             Δ 

یبینان تحدید التركیبین المطلقین   Λو  3  Δ+[Co(en)3]شكلا المعقد  ١٢-١٣شكل 
استنادا الى لي الحلزون  

 
نلاحظ ان الشكل  .١٣-١٣ شكلالكما في  Transو  Cisیمكن ان یوجد بشكل   +[Co(en)2Cl2]المعقد      

Trans اما الشكل . ات تناظر لذلك فهو لیس نشط ضوئیاله مركز تناظر وعدة مستويCis  فیكون نشطا ضوئیا
. ١٤-١٣كما هو واضح في الشكل  ،l) (-و  d(+) ویتواجد في صورة 
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