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  الثالثةالمحاضرة 

  

  :Effective Atomic Number – EAN)(العدد الذري الفعال 

  

 في حالة تكوین المعقد بین ایون الفلز واللیكاندات ، فان المعقد یكون مستقرا اذا كانت

والمزدوجات ) او الایون ( حصیلة مجموع الالكترونات المشاركة من الفلز 

مساویا لعدد الإلكترونات نفسھا  الالكترونیة الممنوحة للفلز من قبل اللیكاندات

  " الموجودة على الغاز الخامل التالي

He:2  

Ne:10 

Ar:18 

Kr: 36 

Xe: 54 

Rn: 86 

  :ومن الامثلة على ذلك 

1. [Co(NO2)6]
-3 

             Co=27                   

            Co3+  =  24 e   

=  12 e  ‾
26NO            

  [Co(NO2)6]
3‾   = 36 e (Kr) 
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2. [Fe(CO)5] 

               Fe  =  26 e  

5CO  =  10 e                

      [Fe(CO)5]   =  36 e (Kr) 

3-[Ag(NH3)4]
+ 

Ag=47 

  Ag+ =  46 e   

=  8 e  34NH               

  [Ag(NH3)4]
+      =  54 e (Xe) 

وعلى الرغم ان ھذه القاعدة یمكن تطبیقھا على عدد كبیرمن المعقدات الا ان ھناك 

  :المعقدات تلكلاتنطبق علیھا ھذه القاعدة ومن الامثلة على  همعقدات كثیر

[Ni(NH3)6]
+2 ,   [Ag(NH3)2]Cl ,    [Cr(NH3)6]

+3 

في تفسیر ارتباط كثیر من المعقدات ولھذا  قیمة كبیرةلذلك لاتعتبر ھذه القاعدة ذات 

 .اعتبرت ضعیفة الى حد ما

  hybridizationالتھجین 

تعتمد على مزج العدید من الاوربیتالات الذریة المختلفة في الكیمیاء التھجینفكرة 

الاوربیتالات ذات اشكال في اشكالھا وطاقاتھا للحصول على نسق متشابھ من 

وطاقات متشابھة وتكون ملائمة للاواصر الكیمیائیة الناتجة من نظریة اصرة 

  .التكافؤ

  :في الشكل التالي كیف ھي مختلفة s,p ,dلاحظ اشكال الاوربیتالات الذریة 
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وفي حالة التھجین تندمج الاشكال لتكون بنسق واحد وكما مبین ادناه

 

 

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

وفي حالة التھجین تندمج الاشكال لتكون بنسق واحد وكما مبین ادناه
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  :وتكون اشكالھا الھندسیة كما یلي

 

.  

  

  

  

  

  

  

  

  

  نظریات التآصر في المركبات التناسقیة

Bonding Theories in coordination compounds 

                  .Valence Bond Theoryنظریة أصرة التكافؤ .1

              .Crystal Field Theoryنظریة المجال البلوري .2

   .Molecular Orbital Theoryنظریة الأوربتال الجزیئي  .3

 .Ligand Field Theoryنظریة المجال اللیجاندي              .4

  

  Valence Bond Theoryنظریة أصرة التكافؤ

 الفكرة الاساسیة في ھذه النظریة ھو حصول عملیة تھجین الاوربیتالات الذریة

كترونات كماھي لالاوربیتالات المشغولة بالابینما تبقى ) او الایون( الفارغةللفلز 

  :الشكل ادناه لاحظبدون تھجین ، ولتوضیح ذلك 
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ثلاث الكترونات في اوربیتالات ایون فلز معین ، وھذه الاوربیتالات  یفترض وجود 

ولایحصل فیھا تھجین ، اما بقیة الاوربیتالات فیكون  3dxy , 3dxz , 3dyzھي 

فیحتاج الى ستة octahedralالتھجین مرتبط بالشكل الھندسي للمعقد ، فان كان 

  :، اي الاوربیتالات حسب التسلسلاوربیتالات فارغة مھجنة متساویة الطاقة 

3dz
2 , 3dx

2
-y

2,4s , 4px , 4py , 4pz 

، تتھجن  اوربیتالات  octahedralفي حالة ارتباط اللیكاندات مع الفلز بالنمط 

dالفلز
2
sp
  : كما مبین في الشكل ادناه3

 

 24العدد الذري للكروم (  Cr(III)الكروم الثلاثي  معقدات ینطبق على وھذا الشكل

، بحیث یشغل 3dوالكترون واحد من  4sالكترونات ، اثنان من  3وعندما یفقد 

  ).ثلاث الكترونات 3dاوربیتالات 

والحدید  26العدد الذري للحدید (  octahedralمن النمط  في معقدات الحدید الثلاثي

وبالتالي تشغل خمسة  3dوالكترون واحد من  4sالكترون من  2الثلاثي یعني فقدان 

ان یكون  ، فاما ، ھناك نوعین من التوزیع الالكتروني) 3dالكترونات الغلاف 
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وبھذا ستترتب (High spin) او یكون عالي البرم  (Low spin)واطيء البرم 

  :كما مبین في الشكل الحرالالكترونات لایون الحدید الثلاثي 

  

 

[Fe(CN)6]من الامثلة على معقدات ھذا النوع 
 Low)الترتیب الالكتروني ھوحیث 3-

spin octahedral) في حالة باعتبار انCN-  یحصل التھجین بالنمطd
2
sp
في  3

  :بالشكل التاليوحالة تكوین المعقد 

  

 

  .3dمن غلاف  2لاحظ الشكل اعلاه فان التھجین یشمل اوربیتال عدد 

[FeF6]مثل المعقد  high-spin octahedralفي حالة 
 3d، تشغل اوربیتالات  3-

من  2وفي ھذه الحالة یشمل التھجین اوربیالات عدد خمسة الكترونات بشكل منفرد 

4d ) 3ولیس منd وكما في الشكل التالي) كما في المثال السابق:  
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فاما ان ان یكون  للتناسق أنماطالثنائي فھناك ثلاث  في معقدات النیكل

 + octahedralفي ھذه الحالة  الاشكال كونتو (paramegnetic)بارامغناطیسي

tetrahedral، یكون دایامغناطیسي ان  أو(diamegnetic)  وبھذا یكون نمط

  .square plannerالتناسق

spیكون التھجین  tetrahedralفي حالة معقدات النیكل 
 2وھناك الكترونات عدد  3

  :كما في الشكل التالي) بارا(منفردة 

  

  

یكون الترتیب الالكتروني للفلز بنفس الطریقة السابقة ولكن  octahedralوفي 

spیختلف بالتھجین حیث یكون 
3
d
 :ویكون بارا ایضا وكما في الشكل2

 

ویكون البرم  dsp2التھجین وفیكون دایامغناطیسي  square plannerاما في حالة 

  :وحسب الشكل التالي Low spinنوع 
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المزدوجات الالكترونیة في في حالة السلسلة الانتقالیة الاولى ، عندما تدخل 
 inner orbitalفتدعى  3dللیكاندات الى الاوربیتالات الفارغة في ا

complexes ویكون البرم واطيء اي عدد الالكترونات تساھمیةوتكون معقدات
 ایونیةذه المعقداتھفتكون 4dوعندما یكون المنح باتجاه المنفردة تكون قلیلة ، 

ویكون البرم عالي اي عدد الالكترونات  outer orbital complexesوتسمى
  .المنفردة عالي

  :ویمكن الربط بین ھذه المفاھیم كما یلي

  

 

Exercise-1 : give an example of octahedral outer orbital 
complexes 

   Answer :  

[FeF6]
3-

 

 وذلك لان الفلورلیكاند ضعیف ولایستطیع الضغط باتجاه  ازدواج الالكترونات.

[Cu(NH3)6]
+1

 

في ھذه الحالة لیس لللیكاند اثر في  عملیة ازدواج الالكترونات من عدمھا وانما حتمیة الترتیب 

الالكتروني تفرض ذلك ( تتم مناقشة ذلك مع الطالب)                                              

Exercise -2 :  give an example ofoctahedral covalent complexes 

Answer : 

[Fe(CN)6]
-3 

  لیكاند قوي یضغط باتجاه ازدواج الالكتروناتCNباعتبار ان  

[Ti(OH2)6]
3+ 
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 لیس للیكاند اثر في ھذه الحالة وانما حتمیة الترتیب الالكتروني تفرض ذلك

Exercise-3 :rewrite the following sentences if there is any 

wrong: 

a- [Fe(CN)6]
-3is tetrahedral complex and represents inner 

orbital complex. 

b- [FeF6]
-3 is low spin complex and rpresents inner orbital 

complex. 

c- Hybridization of [Ni(NH3)6]
+2 is dsp2. 

  

  VBTعوامل نجاح وفشل نظریة 

طریقة الربط في المعقدات التناسقیة وكذلك في نجحت ھذه النظریة في تفسیر 

وكذلك الشكل الھندسي  وعلى مدى محدود تحدید الصفات المغناطسیة للمعقدات

  .للمعقد

فان ھذه النظریة لم تتمكن من تفسیر الاطیاف الالكترونة  اما عوامل الفشل

ة الى اضافبالغة في اشتقاق العدید من الخصائص ،الھمیة الاللمعقدات والتي لھا 

  .او الفرق بینھماlow spin and high spinانھا لم تستطیع تفسیر حالات 

 

MCQ  (multi choices questions) 

1- According to valence bond theory,the coordination complex, 
[Cu(OH2)6]

2+ has one unpaired electron. Which of the following 
statements are true? 
(1) The complex is octahedral. 
(2) The complex is an outer orbital complex. 
(3) The complex is d2sp3 hybridized. 
(4) The complex is diamagnetic. 
(5) The coordination number is 6. 
 
(a) 1, 4 
(b) 1, 2, 5 
(c) 2, 3, 5 
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(d) 2, 3 
(e) 4, 5 

 

2. A complex of certain metal has the magnetic moment of 4.91 BM 

whereas another complex of the same metal with same oxidation 

state has zero magnetic moment.  

The metal ion could be: 

a- Co+2 

b-  Mn+2 

c-  Fe+2 

d-  Fe+3 

Answer :  1- (b)  ,    2-(c) 

  

  :وفق المعادلھ التالیة magnetic momentیتم حساب  :للتذكیر

 

g = 2 
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