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  الثامنةالمحاضرة 

Preparative methods of coordination compound 

  

في ھذه المحاضرة سیتم استعراض أغلب الطرق المعتادة في تحضیر المعقدات 

والعدد التناسقي   oxidation stateالتناسقیة ، وتعتبر كل من الحالة التأكسدیة 

coordination number  من العوامل المھمة في تحضیر تلك المعقدات.  

  :یمكن تصنیف طرق تحضیر المعقدات الى ما یلي

  Simple addition reactionsتفاعلات الاضافة البسیطة   -1

فان طریقة التحضیر لھذا المعقد تعتمد على  [BF3(NH3)]عند تحضیر المعقد 
وغاز ) باعتباره حامض لویس (  BF3الاضافة المباشرة لكل من غاز 

NH3)ویكون ناتج التفاعل  في دورق كبیر مفرغ من الھواء )باعتباره قاعدة لویس
  :على شكل مسحوق أبیض ویكون التفاعل وفق مایلي

BF3 + NH3                          [BF3(NH3)] 

غاز فتكون اما عندما تكون احدى المواد المتفاعلة على شكل مادة سائلة والاخرى 
  .طریقة التحضیر مختلفة عن التي قبلھا

  :وفق المعادلة التالیة [BF3(OEt2)]عند تحضیر المعقد 

BF3+ OEt2                         [BF3(OEt2)] 

فیتم تكثیف كل مادة من المواد المتفاعلة بشكل منفصل باتجاه دورق مفرغ من  
، وعند زیادة الحرارة بشكل ) لغرض التبرید( الھواء تحت النتروجین المسال 

  .تدریجي یحصل التفاعل لتكوین المعقد

في حالة التفاعل بین المواد السائلة والصلبة فان المذیبات یجب ان تكون مواد خاملة 
  :ریعة التبخر بعد تكوین المعقد وكما في المثال التاليس

SnCl4 + 2NMe3
40-60 oC /petroleum ether  trans [SnCl4(NMe3)2] 

وھذا یحدث احیانا یمكن استخدام احدى المواد المتفاعلة بشكل صلب  دون اذابتھا 

  :كمذیب وكعامل كلیتي في ان واحد مثل التفاعل التالي عندما یستخدم اللیكاند



AgCl(s) + 2NH 

في الماء ولكن عند  تفاعل اضافة من نوع اخر، فمن المعروف ان الذھب والفضة لاتذوب

CN فبالامكان اذابتھما باعتبار

ان السیانید عامل كلیتي یكون معقد معھما ویحولھما الى ایونات سھلة الاذابة وبمساعدة 

 

ین مادة صلبة واخرى غازیة مثل التفاعل التالي والذي 
یفترض الحذر من بقاء احدى المواد بشكلھا الصلب لصعوبة التأكد من اتمام التفاعل 

 

البعض الاخر من تفاعلات الاضافة تكون ممكنة وسھلة عندما یتوفر ایون فلز 
  :تغییر عدده التناسقي ، فمثلا النحاس في التفاعل التالي 

 

تمكن من تغییر عدده التناسقي من اربعة الى خمسة، لاحظ تركیب كل من البیردین 

pyridine 
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+ 2NH3(aq)                                   [Ag(NH3)2

تفاعل اضافة من نوع اخر، فمن المعروف ان الذھب والفضة لاتذوب

CNغمر ھذین العنصرین في الماء واضافة كمیة من ایون السیانید 
-

ان السیانید عامل كلیتي یكون معقد معھما ویحولھما الى ایونات سھلة الاذابة وبمساعدة 
 :الاوكسجین كعامل مؤكسد وكما في المثال التالي

ین مادة صلبة واخرى غازیة مثل التفاعل التالي والذي ھناك ایضا تفاعل اضافة ب
یفترض الحذر من بقاء احدى المواد بشكلھا الصلب لصعوبة التأكد من اتمام التفاعل 

  :كاملبشكل  تنقیة الراسب المعقدولصعوبة اجراء عملیة 

البعض الاخر من تفاعلات الاضافة تكون ممكنة وسھلة عندما یتوفر ایون فلز 
تغییر عدده التناسقي ، فمثلا النحاس في التفاعل التالي 

تمكن من تغییر عدده التناسقي من اربعة الى خمسة، لاحظ تركیب كل من البیردین 
  والاستیل اسیتون

  

 Substitution reactionsتفاعلات الاستبدال 

Copper -acetyl acetone complex

Cu 

الكیمیاء اللاعضویة 
 

 

2]
+

(aq) + Cl-
(aq)

تفاعل اضافة من نوع اخر، فمن المعروف ان الذھب والفضة لاتذوبھناك

غمر ھذین العنصرین في الماء واضافة كمیة من ایون السیانید 

ان السیانید عامل كلیتي یكون معقد معھما ویحولھما الى ایونات سھلة الاذابة وبمساعدة 
الاوكسجین كعامل مؤكسد وكما في المثال التالي

ھناك ایضا تفاعل اضافة ب
یفترض الحذر من بقاء احدى المواد بشكلھا الصلب لصعوبة التأكد من اتمام التفاعل 

ولصعوبة اجراء عملیة 

البعض الاخر من تفاعلات الاضافة تكون ممكنة وسھلة عندما یتوفر ایون فلز 
تغییر عدده التناسقي ، فمثلا النحاس في التفاعل التالي  بامكانھ

تمكن من تغییر عدده التناسقي من اربعة الى خمسة، لاحظ تركیب كل من البیردین 
والاستیل اسیتون

  
  

تفاعلات الاستبدال  -2
  
 
 
 
 

acetyl acetone complex 
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ان معظم المعقدات سواءا تضمنت العناصر الانتقالیة او غیر الانتقالیة قد حضرت 
بطریقة تفاعلات الاحلال ، ان فكرة ھذه الطریقة تعتمد على قوة ارتباط اللیكاند مع 
ایون الفلز ومقدار التنافس بین اللیكاندات للارتباط مع ھذا الایون الذي یعتبر حامض 

في المعقد ) داي اثیل ایثر( EtO2مع  NH3تبدال الامونیا عند اسلویس، فمثلا 
BF3.OEt2 لانتاج المعقدBF3.NH3   فمعنى ذلك ان الاصرةB-N  أقوى من

أضافة الى وجود عامل اخر في تكوین ھذا المعقد وھو تكوین أواصر  B-Oالاصرة 
  ھیدروجینیة تساعد على أفضلیة ھذا الارتباط 

 xidation reduction reactions Oتفاعلات الاكسدة والاختزال 

وھذه الطریقة تعتبر مھمة في تحضیر معقدات تناسقیة من معقدات خاملة اصلا، 
تحضیر معقدات الكوبلت الثلاثي من املاح الكوبلت  وتستخدم بشكل خاص في

  .الثنائي وكذلك تحضیر معقدات الكروم الثلاثي باكسدة املاح الكروم الثنائي

 hydrogen peroxideیستخدم  hexaaminecobalt(III)chlorideفلتحضیر 
  :  كعامل مؤكسد في التفاعل التالي

  

ویتم التفاعل بمحیط قاعدي من الامونیا وبوجود كلورید االامونیوم وكذلك فحم 
في حالة غیاب الفحم من ھذا التفاعل .  catalystالجاركول الذي یعتبر عامل محفز 

وجھة التناسق السادسة سیتم  pentaamminecobalt(III)فستتكون معقدات 
  . -H2O or Clاشغالھا مع 

 K2Cr2O7ولتحضیر معقدات الكروم الثلاثي فیمكن اختزال دایكرومات البوتاسیوم 
الى الحالة الثلاثیة باستخدام اوكزالات البوتاسیوم ) 6+الكروم في حالتھ التاكسدیة ( 



oxalatochromium(risT  والذي

  

  

  : ولتحضیر معقدات المنغنیز الثلاثي وھي حالة تأكسدیة نادرة یتم وفق المعادلة التالیة

  

 disproportionationوھي عكس 
:  

  
disproportionation:  

  
فان قیمة جھد الاختزال على یمین المعادلة اكبر من یسارھا وھذا التعریف معروف 
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)anion III)oxalatochromiumر وحامض الاوكزالیك ، فمثلا لتحضی

  :یرتبط بالطریقة التالیة

  :یستخدم التفاعل التالي

ولتحضیر معقدات المنغنیز الثلاثي وھي حالة تأكسدیة نادرة یتم وفق المعادلة التالیة

وھي عكس  Comproportionationوھذه الحالة تسمى 
:كما یليللمنغنیز و Latimer ویمكن توضیحھا في مخطط 

disproportionationالمقطع التالي من المخطط والذي یمثل 
  

فان قیمة جھد الاختزال على یمین المعادلة اكبر من یسارھا وھذا التعریف معروف 
  .لدى الطالب وقد تم بیانھ في مرحلة سابقة

الكیمیاء اللاعضویة 
 

 

وحامض الاوكزالیك ، فمثلا لتحضی
یرتبط بالطریقة التالیة

یستخدم التفاعل التالي

  

ولتحضیر معقدات المنغنیز الثلاثي وھي حالة تأكسدیة نادرة یتم وفق المعادلة التالیة

  
وھذه الحالة تسمى 

ویمكن توضیحھا في مخطط 
  

المقطع التالي من المخطط والذي یمثل انظر في حالة 

فان قیمة جھد الاختزال على یمین المعادلة اكبر من یسارھا وھذا التعریف معروف 
لدى الطالب وقد تم بیانھ في مرحلة سابقة
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فالعكس ھو الصحیح ویكون جھد الاختزال  Comproportionationاما في حالة 
، وفي المثال الحالي  frostعلى الیسار اكثر من الیمین بشرط ان یتوافق مع مخطط 

(  1.521+لكانت قیمتھ  3+الى  7+لو تم حساب جھد اختزال المنغنیز من حالة 
وفي ھذه . )یتدرب الطالب على كیفیة الحساب حسب ماتم في محاضرات سابقة

( الى الحالة المطلوبة ) السباعیة مثلا ( الحالة فبالامكان اختزال حالة تاكسدیة اعلى 
. لتحضیر الثلاثیة) مثل الثنائیة( او اكسدة حالة تاكسدیة اوطأ) وھي الحالة الثلاثیة

التفاعل اعلاه یجري في محیط حامضي ولیس قاعدي والسبب انظر لمخططات لتمر 
مثلما ھو (الحالتین ولاحظ ان المنغنیز الثلاثي لایكون بشكل ایون حر للمنغنز في كلا 

وھذا یكون  Mn(OH)3الحال في الوسط الحامضي وانما یكون بصیغة ھیدروكسید 
راسب ولایمكن الاستفادة منھ على الرغم من احتمالیة ان یكون ھذا التحول یتطابق 

  Comproportionationوخضوعھ لحالة   frostمع مخطط 
  

  
  

 Oxidative addition Reactionsوھناك تفاعلات اخرى في ھذا السیاق وھي 
وھذه تحصل عندما یتم تحول من حالة تاكسدیة معینة الى اخرى ، فمثلا معقدات 

ولكن عندما  d8المربع المستوي تتكون عندما یكون الترتیب الالكتروني لایون الفلز 
لیكون  2فان عدده التناسقي یزید بالمقدار  اي یتأكسد d6یتحول نفس الایون الى 

  :ومثال على ذلك التفاعل التالي octahedralالشكل الھندسي 

 

 
  

وھناك میل كبیر لبعض الفلزات للارتباط بھذه الطریقة وكما مبین في المخطط 
  :التالي

  



Thermal dissociation reactions  

بعض المعقدات تتحول عند تسخینھا تحت درجات حراریة مسیطر علیھا الى مواد 
، فمثلا تسخین كبریتات النحاس المائیة 

الزرقاء اللون تفقد جزیئات الماء عند تسخینھا تدریجیا في درجات حراریة مختلفة    
 anhydrous copperكبریتات النحاس اللامائیة

 

تحویلھا الى مواد أخرى مفیدة وذلك من خلال 
عملیة ازالة ھالید الھیدروجین منھا وھذا یحصل بسرعة في المعقدات التي تحتوي 
(H2O , ROH , NH

(BF3 , SnBr  ولتحضیر

[BF3(NH  باستخدام درجات

وبشكل تدریجي تصاعدي لرفع 

  

 

[Cr(en)3]Cl3 
210 C                  
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Thermal dissociation reactionsتفاعلات التفكك الحراري 

بعض المعقدات تتحول عند تسخینھا تحت درجات حراریة مسیطر علیھا الى مواد 
، فمثلا تسخین كبریتات النحاس المائیة أخرى وذلك بفقدان لیكانداتھا بشكل تدریجي 

الزرقاء اللون تفقد جزیئات الماء عند تسخینھا تدریجیا في درجات حراریة مختلفة    
كبریتات النحاس اللامائیةالى ) كما مبین في المخطط التالي

  . Co 220بدرجة 

تحویلھا الى مواد أخرى مفیدة وذلك من خلال  البعض الاخر من المعقدات یمكن
عملیة ازالة ھالید الھیدروجین منھا وھذا یحصل بسرعة في المعقدات التي تحتوي 

 , ROH , NH3مثل (على ذرات مانحة مرتبطة بالھیدروجین 
SnBr4 , FeCl3 ,مثل ( وذراتمستقبلة مرتبطة بھالوجین

[(NH3)فیتم عملیة تفكك للمعقد  BNبولیمر صلب من 

وبشكل تدریجي تصاعدي لرفع  HFحراریة مختلفة لازالة فلورید الھیدروجین 

  .درجات الحرارة

cis-[Cr(en)2Cl2   یجرى التفاعل التالي  

                  cis-[Cr(en)2Cl2]Cl 

 

 

الكیمیاء اللاعضویة 
 

 

تفاعلات التفكك الحراري 

بعض المعقدات تتحول عند تسخینھا تحت درجات حراریة مسیطر علیھا الى مواد 
أخرى وذلك بفقدان لیكانداتھا بشكل تدریجي 

الزرقاء اللون تفقد جزیئات الماء عند تسخینھا تدریجیا في درجات حراریة مختلفة    
كما مبین في المخطط التالي(

sulfate  بدرجة

البعض الاخر من المعقدات یمكن
عملیة ازالة ھالید الھیدروجین منھا وھذا یحصل بسرعة في المعقدات التي تحتوي 

على ذرات مانحة مرتبطة بالھیدروجین 
R2NHوذراتمستقبلة مرتبطة بھالوجین

بولیمر صلب من 

حراریة مختلفة لازالة فلورید الھیدروجین 

درجات الحرارة

  

Cl[2ولتحضیر 
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Trace amounts of ammonium chloride catalyzed the thermal 
decomposition of [Cr{en)3]Cl3.  

  

بتسخین  trans[Cr(en)2(SCN)2]وبنفس الطریقة اعلاه یمكن تحضیر 
[Cr(en)3](SCN)3 130وبدرجة حرارةCo  

This reaction was found to be catalyzed by trace amounts of 
ammonium thiocyanate. 

  Reactions of coordinated ligandsتفاعلات اللیكاندات التناسقیة 

من المعروف ان تفاعلات الاستبدال في المعقدات الخاملة تجري ببطء في درجة 
حرارة المختبر ولكن مع ذلك ھناك بعض الاستثناءات ، فعند أضافة حامض الى 

[Co(NH3)5CO3]
وتكوین المعقد  CO2فیؤدي الى سرعة تحرر  +

[Co(NH3)5OH2]
 ولیس C-Oوفي ھذه الحالة فان التكسر حصل في الاصرة  3+

  . Co-Oفي 

  :المخطط التالي یوضح ھذه الفكرة

  

  

  

  

  

  

  

  

 

  

  :مثال اخر على ھذا النمط ھو التفاعل التالي
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  :وتفاعل اخر 

  

  Trans effectالتأثیر الترانسي

یكون ھذا المؤثر واضحا وجلیا في المعقدات ذات الشكل الھندسي المربع 
والمثال الشائع لھذا التأثیر ینطبق على معقدات البلاتین   squar  plannerالمستوي
فكرة ھذا التأثیر ھو امكانیة توجیھ التعویض من .  Pt(II) compoundsالثنائي  

تعتمد . في حالة توفر اللیكاندات المطلوبة لھذا الغرض Cis) ولیس (  transنوع 
  .یث قوتھا في ھذا الاتجاهفكرة التوجیھ على المنافسة بین اللیكاندات المختلفة من ح

NO2اي ان  transفي السلسلة التالیة تدرج بعض المجامیع وقوتھا للتوجیھ باتجاه  
-

  وھكذا NH3والاخیر اقوى من  -Clاقوى من  transبامكانھا توجیھ 

 

  :في المخطط التالي 

  

  

 

  

على  NH3وذلك لان عملیة التحضیر بدأت باضافة  Cisplatinلاحظ تكوین 
[PtCl4]

یكون اقوى من  trans باتجاه  -Cl، ومن خلال السلسة اعلاه فان توجیھ 2-
NH3  وھذا الأخیر یمیل الى التوجیھ باتجاهcis وفي المخطط  .وھذا ما حصل فعلا
  :التالي
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على  -Clالاولى حیث أضیف من الحالة عكس على الفان الاضافة كانت 

[Pt(NH3)4]
Clوبما ان  2+

-
فقد تم  transاقوى باتجاه  توجیھ امكانیة یمتلك

، وھنا یجب التفریق بین تحضیر كلا المعقدین علما ان  transplatinالحصول على 
cisplatin  یمتلك فعالیة علاجیة عالیة تجاه الاورام السرطانیة بینما

.ھذه الخاصیة وعلیھ یكون اختیار طریقة التحضیر مھمة جدا transplatinلایمتلك

 

  الحل لابد من استحضار السلسلة التي تم الاشارة الیھا سابقا لغرض

 

Solution  
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MCQ 

 

 

Second 
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