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  شيمي معدني  شيمي ـ سؤالات  

 
  سنجي در شيمي معدني)هاي معدني، طيفمجموعه دروس تخصصي (شيمي معدني پيشرفته، سينتيك، ترموديناميك و مكانيزم واكنش

 1 هاي با توجه به انرژي اوربيتالـd وجهي ((چهار وجهي) انرژي ساختار مسطح مربعي و چهار هاي ليگاند، تفاوتو اوربيتالE (مسطح مربعـي)  ـE (
  نظر شود.)صرف براي فلز مركزي كدام است؟ (از برهمكنش d4با آرايش ML4اي در كمپلكسبراساس مدل همپوشاني زاويه

1 (/ e1 67   

2 (/ e2 67  

3 (/ e1 67  

4 (/ e2 67  

  
 2 هاي در شكل زير، الگوي شكافتگي اوربيتالـd اي رسم شده است. ايـن الگـو   وجهي براساس مدل همپوشاني زاويهمربوط به يك كمپلكس هشت

  دقيقاً مربوط به كدام كمپلكس است؟

1 ( nM(CO ) 
6  

2 ( ( n)M(CN )  6
6  

3 ( ( n)MCl  6
6  

4(  nM(NH ) 
3 6   

 3 اي كدام شكلگروه نقطهـdD2 است؟  

1 (  2 (  3 (  4 (  

 4كدام گزينه صحيح است؟ ـ    
PFليگاند) 1 P(CHتر ازدهنده ,3 )3   است. 3
Pليگاند) 2 CH 3 3, (   است. PF3پذيرتر از ليگاند(
Rليگاند ايزونيتريل:) 3 N C  خاصيت:پذيري بيشتري از ليگاند نيتريل R C N  .دارد  
Rليگاند ايزونيتريل:) 4 N C  خاصيت:پذيري كمتري از ليگاند نيتريل R C N  .دارد  

 5با حذف ـS6 اياز گروه نقطهdD3 اي ايجاد خواهند شد؟هاي نقطهچه گروه    
1 (v hC ,D3 3  2 (vC ,D3 3  3 (h hC ,D3 3  4 (hC ,D3 3  
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 6اوربيتال ـxyzf ايدر گروه نقطهD2 مادي دارد؟چه ن    

1 (B1   
2 (B2  
3 (B3  
4 (A  

z

y

x

D E C (z) C (y) C (x)

A x ,y ,z
B z,R xy
B y,R xz

B x,R yz

 
 

 

2 2 2 2
2 2 2

1
2
3

1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1

  

 7 كمپلكسـ[Ni(cyclam)](ClO )4 صورت ديامغناطيس و ساختار كاتيون آن به 2
ClO)اگر بـه جـاي يـون همـراه پركلـرات     است.  مقابل )4     در ايـن كمـپلكس از يـون

SCN)تيوسيانات )         استفاده كنـيم، رنـگ قرمـز كمـپلكس بـه بـنفش تغييركـرده و
  شود. دليل اين تغيير، كدام است؟پارامغناطيس مي

 
  شود.ديل مي) ساختار كاتيون از مسطح مربعي به چهاروجهي تب1
Ni(SCN)]) به كمپلكسII) يون نيكل (2 ] 2

  شود.خارج مي yclamcشود و ليگاند تبديل مي4
Niبه يون SCNشود و دو آنيونوجهي تبديل ميساختار كمپلكس از مسطح مربعي به هشت) 3 2 شود.يدر كمپلكس كوئوردينه م  
CLOو يون SCNواكنش تبادلي بين يون) 4

  شود.تشكيل مي 2(SCN)[Ni(cyclam)]گيرد و كمپلكس مسطح مربعيصورت مي 4
 8 ترتيب كاهش زاويه پيونديـ( ) نظر شود.)شده كدام است؟ (از عوامل فضايي صرفهاي داده(مطابق شكل زير) در كمپلكس 

  

  

1 (  4 3 2 1   2 (  1 2 3 4  3 (  2 1 4 3  4 (  3 4 1 2  
 9 سيد مونسانتو كه در زير نشان داده شده، نقش در فرآيند تهيه استيك اـHI كدام است؟  

Rh(I)catalyst/HI
C, bar

CH OH CO CH COOH  3 318 3
  

CHتبديل) 1 OH3 بهCH I3   
CH) تبديل3 OH3 تربه يك هسته دوست قوي(CH O )3   

)Rhبه Rh(I)كاهش كاتاليزگر) 2 )   
  در چرخه كاتاليزي Rh(I)گونهبه Rh(III)كاهش كاتاليزگر فعال) 4

 10 مقادير ـx  وy درx[( C H )Mo(CO) ] 7 8 )]yو 4 C H )( C H )W(CO) ] 5
5 5 5 5   كدام است؟ 2

)C H7 Cن،: سيكلوهپتاتري ا8 H5 Mo: سيكلوپنتا دي ان،5 WZ ;Z 42 74(  
1 (x , y 5 3  2 (x , y 4 3  3 (x , y 7 3  4 (x , y 4 4  
 11 شود؟وامل زير معمولاً باعث پايداري اعداد كوئورديناسيون پايين مييك از عكدامـ  

    ليگاندهاي سخت) 2    ليگاندهاي كوچك) 1
  حضور يون همراه با قدرت كوئوردينه شوندگي بالا) 4    فلز در درجه اكسايش پايين) 3

NHNH

NHNH

2Ni 
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 شيمي معدني شيمي ـپاسخنامه  
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  وجهي برابر باباشد) و براي ساختار چهارميموجود  1gaتراز  (تنها يك الكترون در eبر بامسطح مربعي، ميزان پايداري برادر ساختار  »1«ـ گزينه 1
e 66/2 تراز (دو الكترون درt2 حضور دارد/ e  1 33 e)ها برابر با) و اختلاف انرژي آن2 / e ) / e   2 66 1   است. 66

  
برابر صفر است. تنها ليگاندي كه  هايكنشدر نظر گرفته شده است و ميزان تأثير برهم هايكنشتنها برهم در شكل نشان داده شده  »4«ـ گزينه 2

  .باشدمياين شرط را دارا  )4(دهندگي را دارد آمونياك است. بنابراين تنها گزينه توانايي
  

 اي خواهيم ديد كه كليه اعمال تقارني گروه نقطه ،را در وسط دو ضلع مقابل هم بگذاريم Mرئوس يك مكعب فرض كنيم و  را Bو  Aاگر   »1«ـ گزينه 3
dD2 :بر روي اين ساختار قابل اعمال است  

  
  

پذيرنده عمل كند. در  -πيك ليگاند  صورتبه تواندمي ،توانايي رزونانس كه در زير نشان داده شده است داشتن ليگاند ايزونيتريل به دليل  »3«ـ گزينه 4
  چنين رزونانسي داشته باشد. تواندنميحالي كه ليگاند نيتريل 

R N C : R N C :
 

     
 

  

  
حاصل از اين عمل ديگر  اينقطههاي ايم. بنابراين گروهرا كنار گذاشته hواقع ما عمل تقارنيدر dD3اينقطهاز گروه  S6با حذف  »2«ـ گزينه 5

  صحيح است. )2(گزينه  پسنخواهند داشت.  hصفحه
  

است كه در ستون سمت راست نشان داده شده است. بنابراين  Aنماد  ،باشدمي zو  x ،yلفه ؤاراي هر سه مناپذيري كه دتنها نمايش كاهش  »4«ـ گزينه 6
  .است Aداراي نماد  xyzfاوربيتال

  

Niهاي يونتمامي الكترونمربعي،  حدر آرايش مسط  »3«ـ گزينه 7 2 كه آرايشd8 شده هستند و بنابراين تركيب نشان داده شده جفت صورتبه ،دندار
شوندگي به فلز مركزي را دارد و ديامغناطيس است. پس از تعويض يون همراه پركلرات با يون تيوسيانات، اين يون توانايي كوئوردينه صورتبهدر شكل 

كنند كه باعث وجهي ترتيب جديدي براي چيده شدن پيدا ميها در آرايش هشتكند و الكترونوجهي تغيير ميطح مربعي به هشتآرايش اين تركيب از مس
  شود اين ساختار پارامغناطيس شود.مي

  
، آلكين متصل به فلز پذيرنده در اينجا بيشتر باشدهايكند. هر چقدر تعداد گروهل ميعم گروه آلكين در اينجا به عنوان يك دهنده  »1«ـ گزينه 8

18حالت خطي و زاويهمركزي بيشتر به  هايگروه افزايش با بنابراين. شودمي نزديك درجهيابد و ، ميزان دافعه افزايش ميدهنده بر روي تركيب
 4بيشترين كاهش زاويه پيوندي و تركيب شماره  1بنابراين، تركيب شماره  .يابدميآن كاهش پيوندي و زاويه  شودميبيشتر از حالت خطي خارج  آلكين

  كمترين كاهش در زاويه پيوندي را دارد.
  

تبديل متانول به  HI، نقش باشدميشيميايي براي تهيه استيك اسيد تحت حضور كاتاليزوري از روديم  يندفرانسانتو كه يك مو يندفرادر   »1«ـ گزينه 9
  .كندمياستيك اسيد فراهم  را براي متيل يديد است كه در ادامه چرخه متيل يديد به كاتاليزور روديم متصل و بخش متيل

  
دوره فلز برابر باشد. در گاز نجيب هم هايالكترونهاي ليگاند و فلز بايد با تعداد مجموع تعداد الكترون (EAN)ثر ؤعدد اتمي م طبق قاعده  »2« ـ گزينه10

براي راحتي كار در اينجا  دوره فلز برابر باشد.گاز نجيب هم هايالكترونها با تعداد بايد طوري باشند كه مجموع آن yو  xتركيب مقادير  اينجا براي اين دو
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كنيم. حساب مي را آن هم در حالت خنثي ،به اشتراك بگذارد تواندميه هر ليگاند كي هايالكترونلايه ظرفيت فلز مركزي و تعداد  هايالكترونفقط تعداد   
  داريم:بنابراين 

Mo( e) CO( ) x x       6 4 4 2 18 18 8 6 4  
W( e) CO( ) C H ( e) Y Y       5 56 2 2 2 5 18 18 15 3 

  
 تواندميآن هم به تعداد زياد ندارند كه دليل آن  ،هاشدن ليگاندها به آن فلزات در اعداد اكسايش پايين تمايل زيادي براي كوئوردينه غالباً  »3«ـ گزينه 11

و ليگاندهايي  كندميعنوان يك اسيد نرم عمل فلز به ،پايداري آرايش الكتروني فلز مربوطه در اعداد اكسايش پايين باشد. همچنين، در اعداد اكسايش پايين
  توانند به اين فلز مركزي متصل شوند كه آنها هم به اصطلاح باز نرم باشند.مي

  
Crشده تنهاباشد. از ميان فلزات آورده 3 بايد داراي عدد اكسايش Mدر اينجا فلز مركزي   »1«ـ گزينه 12 3  باشدميداراي سه الكترون منفرد.  

  
 Dو  C هاكه در آن كنيمميهايي را بررسي سيس باشند. ابتدا حالت صورتبهبايد  ،BBدر  Bو دو اتم  AAدر  Aدر اينجا، دو اتم   »1«ـ گزينه 13
   باشند. داريم:سيس  صورتبه

                      
  

. باشندمير هاي كايرال هستند و انانتيومر يكديگجفت هانيابنابراين  نيستند.و برهم منطبق  باشدميبراي اين دو تركيب متفاوت  اي، تصوير آينهن حالتدر اي
 داريم:بنابراين ترانس باشند.  صورتبهبايد  Dو  Cدر حالت بعدي، دو ليگاند 

  
  ايزومر داريم.  5و بر يكديگر منطبق هستند. بنابراين در كل ما  باشندميدر اينجا، اين دو تصوير آينه يكديگر ن

  
خواهيم ديد كه در نهايت اتم مركزي داراي هشت ليگاند خواهد  ،) را اعمال كنيمiرني مركز تقارن (وجهي اگر عمل تقاچهار اينقطهدر گروه  »1«ـ گزينه 14

در واقع  ،مكعبي اينقطهبه اين نتيجه رسيد كه گروه  توانميرئوس يك مكعب مربع را اشغال خواهند كرد. با اين استدلال ساده  هاآنكدام از شد كه هر
س مكعب أكدام يك رمكعبي با هشت ليگاند كه هر اينقطهاست كه عمل تقارني مركز تقارن بر روي آن اعمال شده و گروه وجهي چهار اينقطههمان گروه 

 اينقطهدو برابر قدرت ميدان در گروه  ،مكعبي اينقطهنتيجه گرفت قدرت ميدان در گروه  توانميدهد. با اين نتايج تشكيل مي را اندرا اشغال كرده
  وجهي است.چهار

  
تاب خوردن طوري نسبت به هم قرار بگيرند كه بتوانند در نهايت وشده، دو گروه پيريديني توانايي اين را دارند كه با پيچدر ليگاند داده »4«ـ گزينه 15
ممانعت فضايي كه گروه بوتيل براي آن ايجاد  به علتسيس در كمپلكس نهايي كنار هم قرار بگيرند. از طرف ديگر، اتم نيتروژن گروه آميني  صورتبه
  توانايي كمتري براي اتصال به فلز مركزي را دارد. كندمي

  
طرف ديگر، . از شودميفلز در حين انجام واكنش باعث كاهش سرعت واكنش  - در انتقال الكترون فضاي خارجي، تغيير در طول پيوند ليگاند »1«ـ گزينه 16

. انتقال دهداكسنده رخ  geكاهنده به تراز geتر از حالتي است كه انتقال الكترون از ترازسريع ،اكسنده gt2كاهنده به تراز gt2در انتقال الكترون از تراز
اسي در تعيين سرعت اندازه كمپلكس نقش اس چون كه شودميباعث تغييرات زيادي در اندازه كمپلكس  geعلت ورود يا خروج الكترون در تراز بهاخير 

داراي سيستم  phenست كه چون ليگاند ا ديگري كه در اينجا وجود دارد اين يرد. دليلگكندي صورت ميبه geبه geبنابراين انتقال يك واكنش دارد
  گيرد.راحتي نسبت به حالتي كه حاوي آمونياك است صورت ميانتقال الكترون به ،باشدمي الكتروني

  
Mكه واحد ثابت سرعت در آن استكنش مرتبه دو شده يك واواكنش ذكر  »1«ـ گزينه 17 S 1   .باشدمي 1
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