
  
  

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   1  شيمي معدني

  
  فصل اول

  »تقارن و نظريه گروه«
باشـند.  در شيمي نيز مفاهيم تقارن بسيار كاربردي و مفيد مـي  .اساس زيبايي و پايداري در بسياري از ساختارهاي طبيعي و ابداعات بشري است ،تقارن

هـاي  تعـداد و انـواع ارتعـاش   و  بينـي ها را پيشنآ (Infera Red)قرمز توان طيف زيرها مياز طريق تجزيه و تحليل خواص تقارني مولكول براي مثال
ها را بررسي و تعدادي از خواص جانبي مولكول هورد استفاده در پيوند را شرح دادهاي مربيتالوانواع ا .ها را تعيين كردقرمز آنكششي فعال در طيف زير

 تشـكيل  ارتبـاط بـا   مفاهيم تقارن در ؛در مجموع بايد گفتبيني كرد. يشپ توانمي كارگيري مفاهيم تقارنه ها را با بفعاليت نوري مولكولهمچنين كرد. 
   باشد.هاي ارتعاشي تركيبات آلي فلزي ميهاي مولكولي و نيز در تفسير طيف الكتروني تركيبات كوئورديناسيون و طيفربيتالوا
  

  مفاهيم اوليه تقارن ):1درسنامه (  

   
عنصر تقـارني اسـتفاده    5ها از لبراي بيان تقارن مولكو. دننداشته باشها تعريف كرد، حتي اگر هيچ تقارني توان برحسب تقارن آنها را ميهمه مولكول

  شود كه عبارتند از: مي
)ايينهيهاي آصفحه ،(E)عنصر يكساني  )محض هاي چرخشي، محورn(C n(Sمركب يچرخش هايمحور ،( (هـر مولكـول در صـورت موجـود     كز و مر(

   .(i)وارونگيتنها يك مركز تقارن دارد)  iبودن 
بود. اگر بعد از انجام  انجام تقارنقبل از آن بعد از عمل تقارن دقيقاً هماني باشد كه  يبراي اينكه مولكولي عنصر تقارني معيني داشته باشد، بايد شكل ظاهر

  صورت آن عمل جزو اعمال تقارن مولكول نيست.  باشد، در آننيك عمل تقارن، مولكول حاصل به هر طريقي از مولكول اوليه متفاوت و قابل تشخيص 
سـت. ايـن عمـل هـيچ تغييـري در مولكـول ايجـاد        است كه به منظور تكميل مجموعه اعمال رياضي گنجانـده شـده ا   (E)اولين عمل تقارن، عمل يكساني 

  هر مولكولي يك عمل يكساني دارد حتي اگر هيچ تقارني نداشته باشد. به عبارت ديگر كند. نمي
)عمل انعكاس ) از  يهر نقطه بـه طـور عمـود   كه  به طورياي باشد كه آن را به دو قسمت يكسان تقسيم كند. صفحهوجود دارد كه مولكول داراي  زماني

  حركت كند.  ،ميان صفحه عبور كرده و به موقعيتي دقيقاً در همان فاصله از صفحه كه در آغاز بود

n(Cعمل چرخش لزم چرخش به اندازه تمس ،شودكه چرخش متعارف نيز ناميده مي (
n

2 طوري كه شكل مولكـول از  ه ب است. اصلي حول محور چرخش

ــه ــل تشــخيص شــكل اولي ــد. ناش قاب ــه چــرخش ،  nباش ــوده ومرتب ــاي ب Cمحوره , C ,C ,C5 4 3 ــب چــرخش  C6و  2 ــه ترتي ــدازه ب ــه ان ــايي ب  ه
, , ,72 9 12 18       6و  .دارند  

در  zبـه عنـوان محـور     معمـولاً  و) nتـرين  كه بالاترين مرتبه تقارن (بزرگشود محور اصلي انتخاب مي ،ترين مرتبهمحور چرخش با بزرگ :1نكته 
  شود. مختصات كارتزين در نظر گرفته ميتطابق مولكول با محورهاي 

موقعيـت   پـايين چـپ)                 راسـت  وارون (مثال: بالابه موقعيتي  ،ه هر نقطه از مركز تقارن مولكول عبور كندبه اين صورت است ك (i)عمل وارونگي
  اي باشد كه در آغاز داشت. اش از نقطه مركزي برابر با فاصلهكه فاصله به طوري ؛اوليه برسد

n(Sـ انعكاس  عمل چرخش مسـتلزم چـرخش    اين عمل تركيبي از دو عمل تقارن است. ،شودنيز ناميده مي يا چرخش مركب تقارنرخش نامچكه بعضاً  (

به اندازه
n

2  باشد. مياصلي و به دنبال آن انعكاس از صفحه عمود بر محور چرخش   

 عناصر و اعمال تقارن 
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  sاتمي ربيتالوـ ا1

  عبارتند از: sربيتالوعناصر تقارني ا
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  داريم:xpوypهايربيتالوا به همين ترتيب در مورد
  

 
yx

x xy xz y yz yx

yz xz

CC

p : , , p : ,

 
     
  

   

  dاتمي هايربيتالوـ ا3

ربيتال وعناصر تقارني ا
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  عناصر تقارني عبارتند از:، dهايربيتالوبه همين ترتيب در مورد بقيه ا
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 نـد هاي اتمي عبارتربيتالوشرايط لازم براي همپوشاني ا .آيدهاي مولكولي به وجود ميربيتالوهاي اتمي با يكديگر در شرايط مناسب، اربيتالواز همپوشاني ا

  يا مشابه. انرژي يكساندارا بودن ـ 2، هاي اتميربيتالوـ تقارن يكسان ا1 از:
,( اصلي پيونديربيتال مولكولي وسه ا در مجموع، ,  ( پردازيم:ميها آن در اينجا به بررسيكه  وجود دارد  

)ماگيس مولكولي هايربيتالوـ ا1 )  
يــا انتهــا بــه  ربــه ســ رربيتــال اتمــي بــه طريــق ســواز همپوشــاني دو ا

end)انتهــا toend)، نــديربيتــال پيوويــك اربيتــال وو يــك ا
چـون سـطح گرهـي     *آيد. توجه كنيد كهوجود ميبه*ضدپيوندي

تعـداد صـفحات   به طـور كلـي   است. ربيتالودارد، انرژي آن بالاتر از ا
لكولي ضدپيوندي هميشه يكـي بيشـتر از تعـداد    هاي موربيتالوگرهي ا

  ربيتال مولكولي مربوطه است. وصفحات گرهي ا

 هاي مولكوليربيتالوتقارن در ا 

 هاي اتميتقارن در اوربيتال 

 صفحات گرهي: صفحات گرهي: صفحات گرهي:

 (محور تقارن)

 (صفحات تقارن)

 (صفحه گرهي)
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مولكولي ضد پيوندي  ربيتالوا
*  سطح گرهي) 1(داراي 
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مولكولي پيوندي  ربيتالوا
 ي(بدون سطح گره( 

 (محورهاي تقارن)

 (صفحات تقارن)
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 صفحه گرهي: صفحه گرهي:

z

x

y




z

x

y







  
  

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه   3  شيمي معدني

هـا را  محـوري كـه هسـته    ،جا طبـق قـرارداد  (ضمناً در اين است ربيتال بالاتروسطح انرژي اباشد، در نتيجه  ربيتال بيشتروصفحات گرهي ا هرچه تعداد
  آيد. وجود ميه ب *وربيتال مولكوليوادو  نيزzpربيتالوادو  از همپوشاني .است)zگيرد محوربرميدر
  

 *سطوح گرهيتعداد 3
u   

  
  gسطوح گرهياد تعد2   

 ربيتـال وشـود. ا نوشـته مـي   gبـه صـورت   gونـد  متقارن بوده و در نتيجـه بـا زير   (i)مركز تقارن نسبت به ربيتال پيونديوا هميشه :2نكته  

*به صورتuنامتقارن بوده و با زيروند (i)نيز نسبت به مركز تقارن *ضدپيوندي
u شود.نوشته مي  

  شود.ميربيتالولپي منجر به ايجاد اپوشاني تكهم :3نكته 
  درست كنند، عبارتند از: (از نوع پيوندي و ضدپيوندي) ربيتالوتوانند اهاي اتمي بر اثر همپوشاني ميربيتالوساير حالاتي كه ا :4نكته 

, z z zs s p p , s p    
zz z z z

d d , s d , p d  2 2 2 2  

)پاي مولكولي هايربيتالوـ ا2 )  
sideپهلو يابهربيتال اتمي به طريق پهلووپوشاني دو ااز هم to side هاي مولكوليربيتالوباشد، اكه يك همپوشاني دولپي ميو*آيد.به وجود مي  

 *رهيگتعداد صفحات 2
g   

 
1 يرهگتعداد صفحاتu  

  

نيـز كـه نسـبت بـه      *پيونديضد ربيتالوشود. انوشته مي uبه صورت uمتقارن بوده و با زيروند (i)مركز تقارن نسبت بهربيتال پيوندي وهميشه ا
*به صورتgبا زيروند ،متقارن است (i) مركز تقارن

g ياg شود.نوشته مي  

*نسبت به *هميشه :5نكته 
g( ) i  متقارن است و نسبت بهi نامتقارن استu( ).  

  كنند عبارتند از:درست مي هايربيتالوا ،ا يكديگربپوشاني جانبي هايي كه بر اثر همربيتالوساير ا :6نكته 
x x x xz xz xzp p , p d , d d    
y y y yz yz yzp p , p d , d d    

)*مولكولي ضدپيونديهاي اوربيتال تعداد صفحات گرهي ،هاي از نوع ربيتالونيز همانند ا هاي از نوعربيتالوبراي ا :7نكته  )  يكي بيشـتر ،
) مولكولي پيونديهاي اوربيتال از تعداد صفحات گرهي ) است.  

) دلتا مولكوليهاي اوربيتال ـ3 )   
face)ربيتال اتمي به طريق وجه به وجهوپوشاني دو ااز هم to face) يهـا اوربيتـال  شـود، محسوب مـي لپي  4پوشانيكه يك هم و*    بـه وجـود
يهااوربيتال ،هخصوص در فلزات واسط هتر بآيند. در عناصر سنگينمي

x y
d

2 هـم  تواننـد بـه  وازي مـي امتداد در دو صـفحه م ـ هم zبا محورهاي xydو 2

همپوشاني ايجاد كنند. البتهيهااوربيتال و وندطور پهلو به پهلو تركيب شنزديك شده و به
x y x y

d d
 

2 2 2 معمـولاً بـراي تشـكيل    در فلزات واسطه  2

xydxyهـاي  ربيتالوپوشاني اهم دهد و فقطنمي بيتالروا رود وكار ميها بهبا ليگاند پيوند xy(d d )، ربيتـال وا ربيتـال وا دهـد. مـي  داراي دو

و  gدر نتيجـه بـه صـورت    ،اسـت  (g)متقـارن iنسبت بـه ربيتالوباشد. امي يداراي سه صفحه گره *ربيتال ضدپيونديوا صفحه گرهي و در نتيجه

*صورتبه uنامتقارن است با زيروند iه نسبت به مركز تقارننيز ك *ربيتال ضدپيونديوا
u  ياu شود.نوشته مي  
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  تقارن در مولكول ):2درسنامه (  
 

ها تعريف كرد حتي اگر هيچ تقارني نداشـته باشـند. از طريـق تجزيـه و تحليـل خـواص       توان برحسب تقارن آنا ميها رطور كه گفته شد همه مولكولهمان
ا مطالعـه  هـا ر هاي مورد استفاده در پيوند را شرح داد و تعدادي از خواص جانبي مولكولبيني كرد، انواع اوربيتالرا پيشIRتوان طيفها ميتقارني مولكول

هـايي از كاربردهـاي   ها برحسب تقارني كه دارند و نيز مثاللبندي مولكوكرد. در اين بخش ابتدا چهار عنصر اصلي تقارن معرفي شده، سپس چگونگي طبقه
  آورده خواهد شد.…وقطبيها و ممان دوبيني فعاليت نوري مولكولتقارن همچون پيش

  محضـ محور غير ارن عبارتند از: خط ـ نقطه ـ صفحهعناصر تق
كه تغييري حاصل نشود و شكل ظاهري دقيقاً مثل قبل شـود. در جـدول زيـر    طوري اعمال تقارن عبارتند از: اعمالي كه حول عناصر تقارن صورت بگيرد، به

  اعمال تقارن حاصل از عناصر تقارني آمده است:

  عناصر تقارن
  

  اعمال تقارن

  خط
  

  چرخش حول خط

  نقطه
  

  وارونگي

  صفحه
  

  تصوير يا انعكاس

  محضمحور غير
  

  عمل مركب از چرخش و انعكاس

  
  nCخط يا محور چرخشي) 1

mمحور چرخشي
nC خطي است كه داراي چرخشm

n




: چرخش به اندازهnC(تعريف 2
n

2( باشد و با چرخش حـول آن وضـع جديـد مولكـول از     مي

  باشد.مرتبه محور چرخشي مي nيز نباشد. در اين صورت يوضع آغازي آن قابل تم
nتوجه شود كه: :8 نكته 

nC E وC E1  
E عنصر يكساني يا هماني  

  

  :C2ـ محور چرخشي1
O                              عمود بر مركز وجود دارد:C2محور ،هاي خطي با دو سر يكسانالف) در مولكول C O   
  :گذرداز اتم مركزي و وسط دو اتم مقابل مي C2هاي خميده با دو سر يكسان، محورب) در مولكول

  
  :C3ـ محور چرخشي2

  شاخه عمود است: سهبر مركز ثقل  C3محور ،با سه رأس يكسانهاي سه شاخه الف) در مولكول
  

  گذرد:از اتم رأس و مركز ثقل مثلث قاعده مي C3هاي هرم مثلثي، محورب) در مولكول
  

dT                                    SOآرايش  2
4  

  

  
  :C4ـ محور چرخشي3

  كند:عمود بر مركز عبور ميC4محورشاخه با رئوس يكسان،  4هاي با ساختار مربعي يا در مولكول
  
  
  

  :C5ـ محور چرخشي4
  عمود بر مركز آن وجود دارد:C5محورهاي مسطح، ضلعي 5در 

  

 معرفي عناصر و اعمال تقارن 
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  :C6يـ محور چرخش5
  بر مركز شش ضلعي مسطح وجود دارد: ، عمودC6محور 

  
  

  كنيم:را بررسي مي C3و  C2هايي اززين يا بنزن معدني مثالدر بورا
  
  

      
 
 
 
 

  كنيم:م متصل ميه هاي مشابه را به، اتمC3براي پيدا كردن محور
  گيرد.عمود بر مركز مشترك آنها قرار مي C3محورمثلث داريم كه  ود
  

  

  
  

  
  : بايد گفت C2بررسي محورهايدر 

  كند.عبور مي C2يك محور ،سر يكساندو از هر دو پيوند خميده با 
  
 

  

 بعضي از عناصر تقارن يك عمل (مانند  :1تذكرEو بعضي ديگر چند عمل (مانند (C3  عامـل تقـارني   3كه داراي C1
3 ،C2

E)و 3 ) C 3
) اسـت  3

  با هم برابري ندارند. الزاماً در نتيجه هميشه تعداد عناصر تقارن و اعمال تقارن .كنندايجاد مي
 ،داشـته باشـد   مرتبـه بـالاتري  آن و هر چـه محـور   شود مي ناميدهدارد، محور اصلي  (n)مرتبه بالاتر  مولكولي كه داراي چند محور تقارن است، محوري كه

main)كند. محور از درجه بالا را محـور چـرخش اصـلي   اعمال تقارن بيشتري ايجاد مي زيرا است؛ تررنسيستم متقا rotation axis)    و بقيـه محورهـاي
proper)چرخش را محور چرخش محض يا متناسب rotation axis) هشت وجهييم. به استثناي سيستم گويميhO  جهـي هشت ووdT    كـه محـور

  باشد.ميC3محورها در آناصلي 
 :دهنده يك گروه را با تعداد عناصر تقارن تشكيل يادآوريh  ًشود. گروه ناميده مي مرتبهنشان داده و اصطلاحا)h(تعداد عناصر تقارن  

  كنيم:ميرا تعيين hگروه مرتبهو سپس عناصر تقارني نهفته و  مشخصهاي زير ابتدا محور اصلي را در مولكولدر مثال زير 
nC:hكه در محورهاي شودتوجه  n .است  

  :{C E} h  1 Cاعمال تقارني 1 1  
C C

C C
C h

C

C E

 
 
     
 
 

  

1
4 4
2
4 2

4 3
4
4
4

C           و              4 C
C h

C E

     
  

1
3 3

3 3
3

C           و              3 C
C h

C E

     
  

1
2 2

2 2
2

2  

C {C , C , C , C , C E} h   1 2 3 4 5
5 5 5 5 5 5 5  

C {C , C C , C C , C C , C ,C E} h      1 2 3 4 2 5 6
6 6 6 3 6 2 6 3 6 6 6  

  

E

{C ,C } {C ,E} h  2
2 2 2 Cاعمال تقارني:  2 2:  محور اصلي     
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  هاچيدمان الكترون ):2درسنامه (  

  
ها حل دقيق معادله به هاي ناشي از دافعه بين الكتروناما به دليل پيچيدگي .توان نوشتهاي با بيش از يك الكترون نيز مياي اتممعادله شرودينگر را بر

بين ها، بلكه شامل پتانسيل دافعه اي بين هسته و الكترونهاي جاذبهپذير نيست. به عبارت ديگر پتانسيل كل سيستم نه تنها شامل پتانسيلسادگي امكان
  كنند.ها مستقل از يكديگر حركت ميچرا كه الكترون ،از طرفي مختصات مكاني دو الكترون نيز با يكديگر تفاوت دارند ،باشدها نيز ميخود الكترون

توان كمك گرفت و ل زير ميالكتروني از دو اصهاي چندهاي الكتروني اتمها در اوربيتاليا چگونگي جاي گرفتن الكترون هابراي پيدا كردن آرايش الكترون
  ـ اصل هوند2     انحصار پائوليطرد يا ـ اصل 1   آرايش الكتروني را رسم كرد:

  ـ اصل طرد پائولي1
  توان دو الكترون يافت كه چهار عدد كوانتومي يكسان داشته باشند.در هيچ اتمي نمي
نيروي دافعه الكترواستاتيك  ،شودالعاده كم ميگيرند چون فاصله بين آنها فوقاتمي قرار مياين اساس است كه وقتي دو الكترون در يك اوربيتال  اصل طرد پائولي بر

نيروي جاذبه محور خود،  رضمن چرخش به دو ،هاي مخالف باشنديناما اگر اين دو الكترون داراي اسپشود. بين آنها به شدت افزايش يافته و باعث ناپايداري مي
   شود.مين ميأدر نتيجه پايداري اتم ت ،آيد كه با دافعه الكترواستاتيكي حاصل از بارهاي الكتريكي هم نام آنها مقابله كردهميمغناطيسي بين آنها به وجود 

  



ÁnHkÄIQIº

ÁnHkÄIQ
   

  

  ـ اصل هوند2
شوند و تا آن ترازها همگي  تا همه ترازها نيمه پركنند ا را پر ميهابتدا به طور منفرد آن اوربيتال ،تراز در اختيار داشته باشندها چند اوربيتال همهرگاه الكترون

هاي خالي در يك تراز وجود دارد، هيچ ربيتالواكه زمانيگيرد. به عبارت ديگر تا صورت نمي هايك از آن اوربيتالها در هيچالكترونجفت شدن نيمه پر نشوند، 
   شود.ربيتالي كاملاً پر نميوا

  باشند.همگي همتراز مي d3ربيتال وباشند. مثلاً پنج ايكسان مي lو  nهاي با ربيتالوتراز، اهاي هملربيتاومنظور از ا
گيرند كه اسپين كل حداكثر باشد (يا تعداد ها قرار ميها طوري در اوربيتالالكتروناين مسأله به اين دليل است كه  :جفت شدن :4نكته 

هاي موازي تعداد اسپين كهصورتيگويند. براساس قاعده هوند در لذا به آن قاعده حداكثر چندگانگي هوند نيز مي .اي موازي حداكثر باشد)هاسپين
 هاي يك تراز بيشتر پخش شوند، كمترين دافعه الكتروني را پيدا كرده و اتم وضعيت پايدارتري پيداها در اوربيتاليعني الكترون( حداكثر باشد

  آيد:دست ميه ب زيرحداكثر چندگانگي اسپين از روابط  .باشدحالت پايه براي اتم مي ،زيمم چندگانگي اسپينككند. لذا مامي
  iS S  

s 2   حداكثر چندگانگي اسپين1
  اصل بناگذاري آفبا

هـا نتيجـه افـزايش پيوسـته     در اتم هاربيتالواشود كه در آن پر شدن تدريجي اصل بناگذاري آفبا منجر مي هاي وارد بر مقادير اعداد كوانتومي بهمحدوديت
nاعداد كوانتومي است (ترازي كه مجموع ( lهـاي  گويـد كـه: در اتـم   به عبارت ديگر اين اصل مـي  .شود)پايدارتر است و زودتر پر مي ،) آن كوچكتر باشد

تري قرار داشـته و در نتيجـه پايـدارتر    كنند. يعني ابتدا ترازي كه در سطح پايينها، ترازهاي انرژي را به ترتيب پايداري آنها اشغال ميالكتروني، الكترونندچ
  شوند.ها در تراز پايدارتر بعدي وارد ميالكترون ،زترا است پر شده و در صورت پر شدن آن

n)كه مجموعطور كه گفتيم ترازي همان l) ها، اعـداد كوانتـومي  با افزايش تدريجي الكترون .شودپايدارتر بوده و زودتر پر مي ،آن كوچكتر باشد(l n) 
n)شوند. اگر براي دو تراز مجموعبزرگتر پر مي l)  برابر بود، ترازي كهn  شود.اشد، پايدارتر است و زودتر پر ميداشته بكمتري  

 ترتيب پايداري ترازهاي :31مثالd3،p, s4   .را مشخص كنيد4

 :چنين است:ها ربيتالواترتيب پايداري  ،با توجه به قواعد گفته شده پاسخ  

(n l ) (n l ) (n l )
n n

: s d p
     

 

 
4 5 53 4

4 3   ي                                               پايدارترتيب  4

  

 الكترونيهاي چنداتم 

d s p

n

l

(n l) :




3 4 4
3 4 4
2 1
5 4 5

E 1r __ __

1 r __

1 1 __
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  كند:ها از الگوي زير پيروي ميروش پر شدن اوربيتال :توان گفتدر مجموع مي
n : s

n : s p

n : s p d

n : s p d f

n s p d f

n s p d f








1 1
2 2 2
3 3 3 3
4 4 4 4 4
5 5 5 5 5
6 6 6 6 6

  

  
 ؟كندنميهاي زير از اصل بناگذاري آفبا پيروي يك از اتمآرايش الكتروني حالت پايه كدام  :41مثال  

1 (Cu29  2 (Cr24  3 (Ni28  42و  1 هاي) گزينه  
 :هايي كه به آرايش الكترونياتم» 4«گزينه  پاسخ(n )d 91،ns2،(n )d تغييـر آرايـش داده و حالـت     ،شوند به دليـل تقـارن  ختم مي ns2و  41

n)پايدارتر )d 11 ،ns1،(n )d   گيرند.را به خود مي ns1و  51
  Cu : s , s , p , s , p , s , d29

2 2 6 2 6 1 11 2 2 3 3 4 3   

Cr : s , s , p , s , p , s , d24
2 2 6 2 6 1 51 2 2 3 3 4 3  

 

 در پايدارترين حالت آرايش الكتروني  :51مثالCu29  است؟  نشدهكدام اصل رعايت  
  3و 1هاي ) گزينه4  )  طرد پائولي3  ) بناگذاري آفبا2  ) هوند1
 :تـرين سـطح انـرژي و    كنـيم كـه پـايين   لكترون پـر مـي  را به صورتي با ا فرعي هايلايهبراي تعيين آرايش الكتروني به طور معمول » 2«گزينه  پاسخ

شود. ها، اصل بناگذاري آفبا ناميده ميايم. اين نحوه پرشدن اوربيتالپايدارترين حالت حاصل شود. در چنين وضعي به آرايش الكتروني حالت پايه دست يافته
هاي فرعي را به ترتيبي كه قاعده ها، لايهاند. در حالت پايه، الكترونگيخته موسومهاي برانپذير است كه به حالتهاي ديگري با انرژي بيشتر نيز امكانآرايش

Cr،sترين انرژي براي كـروم كنند. دو استثنا براي عناصر در اين قاعده وجود دارد. آرايش با پايينكند، اشغال ميآفبا مشخص مي d1 54 حـالي  اسـت. در   3
sرودكه آرايشي كه انتظار مي d2 44   است كه ناپايدارتر خواهد بود.  3

Cu،sترين انرژي براي مسبه همين ترتيب آرايش با پايين d1 14 3  است و آرايشs d2 94 تر اسـت. بـراي درك ايـن اسـتثنا در     رود ناپايداركه انتظار مي 3
اين، خيلـي كوچـك اسـت. بنـابر     d3بـه  s4به هم نزديك است و افزايش انـرژي از  d3و s4هايابتدا بايد در نظر داشت كه در اين عناصر انرژي اوربيتال

sهايهاي حاصل شده براي آرايشهايي كه تنها از جمع كردن انرژي اوربيتالانرژي D1 54 sو 3 d2 44 sبراي كروم و 3 d1 14 3  وs d2 94 بـراي مـس بـه     3
هـاي بـا اسـپين مـوازي صـورت      هاي نيم پر با الكتـرون ر مشاهده شده در كروم اين است كه پايداري لايهآيد خيلي به هم نزديك است. دليل تغييدست مي

sشود كه منتهي به آرايشمي dي هوند است. اثر مشابهي در مورد مس، باعث پرشدن لايه فرعي ديگري از قاعده d1 14 3   تـرين  شـود كـه داراي پـايين   مـي
  انرژي است. 

 

 آرايش الكتروني پايدار در  :61مثالFe 2 كدام است؟  
1 ([Ar] , s d2 44 3  2 ([Ar] , s , d1 54 3  3([Ar] , d63   4([Ar] , s d1 64 3   
 :ترون از تراز با هميشه الك ،توجه شود كه در عناصر واسطه  »3«گزينه  پاسخn شود.بالاتر جدا مي  

  
هاي بالاتر دارند و به اصطلاح هاي لايهتر اثر حفاظتي نسبت به اعمال جاذبه هسته بر الكترونهاي پايينهاي لايهالكتروني، الكترونهاي چنددر اتم حفاظت:

هـاي ديگـر بـه    مثبت هسته بر الكتـرون  جاذبه بارثير تمامي نامند كه از تأها ميوششي الكتروناين اثر را حفاظت يا اثر پ .كنند) ميshieldآنها را حفاظت (
  كاهد.ميزان معيني مي
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  دست آوردن بار مؤثر هستههاي بهروش ):3درسنامه (  
  

  
اري از بار مثبت مقدمقدار باقيمانده هاي بالاتر، هاي لايههسته بر الكترونجاذبه  از يهاي بالاتر و خنثي كردن مقدارها بر لايهبه اثر پوششي الكترون با توجه

) effZيا Z*ثر هسته اتم (ؤماند، بار مهاي بالاتر باقي مي) بر يك الكترون در لايهZها، از بار حقيقي هسته اتم (ثير اثر پوششي الكترونهسته كه پس از تأ
  ثر هسته (بر روي يك الكترون)  بار مؤ بار هسته  تر ينهاي پاياثر پوششي الكترون  شود. به عبارت ديگر:بر آن الكترون ناميده مي

  *Z Z S   
  .باشدمينظر تر از الكترون موردهاي پايينالكترون ثابت پوششي كليهS: عدد اتمي و  Z رابطه در اين كه

  ه شده است:ائهسته بر روي يك الكترون خاص دو روش اسليتر و كلمانتي ـ ريموندي ار Z*و در نتيجه محاسبه Sبراي محاسبه 
  ـ روش اسليتر1

  اين روش چهار قاعده دارد:
)  :نوشته شود مقابلآرايش الكتروني بهتر است به صورت  ـ1 s)( s, p)( s, p)( d)( s, p)( d)( f )( s, p)1 2 2 3 3 3 4 4 4 4 5 5   
  هاي زيرين خود ندارند).شود (زيرا اثر پوششي روي الكتروننظر ميهاي خارجي صرفهاي لايهبا در نظر گرفتن هر الكترون، از الكترون ـ2
  ) باشد:ns,npدر (نظر اگر الكترون مورد ـ3

/يك به اندازه هاي موجود در همان تراز هرالف) اثر پوششي الكترون 35 به غير ازاست)s1 كه/ 3 باشد)مي.  
nهاي در تراز ب) اثر پوششي الكترون 1 به اندازه يك هر/ 85 .است  

nهاي در تراز ج) الكترون 2 نظر اثر پوششي دارند.) بر الكترون مورد1يك به اندازه واحد (تر هرو پايين  
  ) باشد:nd,nfنظر در (اگر الكترون مورد ـ4

/يك به اندازه  هاي موجود در همان تراز هرالف) اثر پوششي الكترون 35.است  
  نظر اثر پوششي دارند.) بر الكترون مورد1سمت چپ) هر يك به اندازه واحد (ترازهاي تر (هاي در ترازهاي پايينالكترون ب) كليه

Z*آيد كه با قرار دادن در رابطه بدست مي Sبعد از محاسبه مجموعه اثرهاي پوششي فوق مقدار  Z S  مقدار*Z آيد.دست ميهنظر ببر روي الكترون مورد  

 هايثر يونؤبار م :17مثالK
    به ترتيب عبارتند از: Br35و 19

   5/2و  4/7) 4   25/27و  25/11) 3   25/7و  75/7) 2  25/7و  1) 1

 :اتم » 2«گزينه  پاسخBr  الكترون و يون 35دارايBr  باشند.  الكترون مي 36داراي  

Br : ( s )( s , p )( s , p )( d )( s p )



2 2 6 2 6 1 2 6

1 18 7 1
1 2 2 3 3 3 4 4


   

*Z [ ( / ) ( / ) ] / /          35 7 35 18 85 1 1 35 27 75 7 25  )Br استالكترون  36به علت بار منفي داراي(.  

K : ( s )( s , p )( s , p )( d) 2 2 6 2 61 2 2 3 3 3  
*Z [ ( / ) ( / ) ] / /          19 7 35 8 85 2 1 19 11 25 7 75  )Kالكترون است) 18به علت بار مثبت داراي.  

  

 بر مبناي روش اسليتر،: 18مثالeffZ هاي ظرفيت براي يونالكترونCu29 :90(سراسري   عبارت است از( 

1 (35/7  2 (85/7  3 (95/7  4(/9 5  

 براي محاسبه بار مؤثر هسته  »2« گزينه :پاسخeff(Z   كنيم:صورت زير عمل ميقرار دارد به nfيا ndبراي الكتروني كه در اوربيتال (
/ميزان ضريب پوششي nf)يا (ndز قرار دارندهايي كه در همان ترابراي الكترون 35 گيريم:در نظر مي 1ها در ساير ترازها ضريب و براي بقيه الكترون  

e ( )e /

Cu : s s p s p d

  

2 2 6 2 6 1

18 1 1 1 35
1 2 2 3 3 3 

 
    

( ) ( / ) /     18 1 9 35 21 15ثابت پوششي  

effZ / /  29 21 15 7 85  

)effZيا  Z*( ثر هستهؤبار م 
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 بار مؤثر هسته اتم: 19مثالBr35 و يونBrبراي الكترون لايه ظرفيت آنها به روش اسليتر به ترتيب از راست به چپ كدام است؟  
  )82(سراسري    

1(/7 /و 25 7 6  2(/ 7 /)3  25/7و 6 27 27/و 4 75  4(/27 /و 75 27 4  

 :شود:  بار مؤثر هسته به روش اسليتر محاسبه مي  »2«گزينه  پاسخ  

  Z Z   

Z (Br) ( / ) ( / ) ( ) ( ) /           35 6 35 18 85 8 1 2 1 27 4  
Z (Br) / /   35 27 4 7 6  

/كه يك الكترون بيشتر دارد، Brبه همين ترتيب، براي  27   شود. مي 25/7برابر با  Zو 75
  

  ـ روش كلمانتي ـ ريموندي2
  از: هايي با روش اسليتر دارد كه عبارتنداين روش تفاوت

  شود.نظر نميصرف Sدر ثابت پوششي ، نظرهاي بعد از لايه موردهاي بالاتر يا الكتروني لايههاثير پوششي الكترونأاز تاسليتر روش خلاف در اين روش بر ـ1
  شوند.ترازهاي فرعي نيز از يكديگر كاملاً تفكيك مي ،خلاف روش اسليترـ بر2
تر است. به عنوان مثال مقدار در نتيجه نتايج بهتر و قابل اطمينان وات مكانيك كوانتومي و معادله موجي بوده ـ پايه روش كلمانتي ـ ريموندي محاسب3

  آيد:از رابطه زير بدست مي s4هاي ترازبراي الكترون Sثابت پوششي 
s s d pS / / (N ) / N / N    4 4 3 415 5 5 971 1 8433 687        

)N     (تعداد الكترون :d d pS / / (N ) / N   3 3 413 5894 2693 1 1 65    
  آيد.ثر هسته در اين روش همواره مقداري بيشتر از روش اسليتر بدست ميبار مؤ  :5نكته 

  ثر هسته در جدول تناوبي:ؤروند تغييرات بار م
  يابد.ثر هسته افزايش ميؤبار م ،در هر دوره از چپ به راست و در هر گروه از بالا به پايين

  يابد.ثر هسته اتم افزايش ميؤمقدار بار م ،بارت ديگر با افزايش عدد اتميبه ع
  
  

  چندان محسوس نيست. هستهثر ؤتغيير بار م ،صر واسطه سري اول)اعن مورد (به ويژه در dدر مورد عناصر واسطه، به دليل عمقي بودن تراز  :6نكته 
  الكترونيدهاي چناتم ياعداد كوانتوم

C  گفتيم آرايش الكتروني آن چنين است:مي C6مثلاً در مورد  .كرديمهاي الكتروني استفاده ميتاكنون براي توصيف اتم از آرايش : s s p2 2 2
6 1 2 2  

و تعداد  هاي منفردهاي مختلف اسپين الكترونها، انرژي تبادل، حالتونهاي بين الكتركنشالكتروني برهمهاي چندهاي الكتروني براي اتماما اين آرايش
  دهد.هاي مختلفي داشته باشند را نشان نميكدام ممكن است انرژيهاي ممكن اين آرايش كه هرريزحالتهاي مختلف يا حالت

sاعداد كوانتومي همچون بابه عبارت ديگر يك الكترون  lm ,m ,l,n نظر گرفت. مثلاًد كه بايد درنهاي ديگري نيز وجود داركنشاما برهم ،شودشخص ميمlm  
  دهند.را مي L،S،Jنيز با يكديگر تركيب شده و اعداد كوانتومي جديد smهااسپين الكترونان ممها با يكديگر و اي اوربيتاليا اندازه حركت زاويه

هاي ممكن بين سطوح شوند، مجموعاً انرژي و تقارن يك اتم يا يون را توصيف كرده و انتقالاين اعداد كوانتومي كه با نمادهاي طيفي نشان داده مي
  كنند.تعيين مينيز گوناگون انرژي را 

L اي اوربيتالي كلعدد كوانتومي اندازه حركت زاويه .Sعدد كوانتومي اسپين كل .J اي كلعدد كوانتومي گشتاور زاويه  

 )دوره(

 (گروه)

*Z 

*Z 
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  دست آوردن ترم طيفيبه ):4درسنامه (  
  

  
يك از اين شود همترازي سطوح انرژي به هم بخورد و چندين حالت انرژي ايجاد شود  كه به هرها باعث ميالكتروني دافعه بين الكترونهاي چنددر گونه
ها گويند كه اين حالتهاي اتمي يك اتم ميريزحالت ،هاي مختلف و متمايز آرايش الكتروني يك اتمه حالتببه عبارت ديگر گويند. مي» ريزحالت«ها حالت

هاي ممكن قرار گرفتن حالت مجموعهاي يك آرايش الكتروني برابر ريزحالتتعداد مجموع از نظر سطح انرژي نيز با يكديگر تفاوت دارند. بديهي است 
هاي پر از الكترون اصلاً كاري با اوربيتالطيفي مربوط  هايجملهحالات و نيز نوشتن دقت كرد در پيدا كردن تعداد ريز باشد. در ضمن بايدها ميالكترون

  باشد.مختلف داشته و فقط داراي يك حالت انرژي مي هايريزحالتتواند هاي كاملاً پر شده الكتروني نمينداريم و اصولاً لايه

يعني يا با اسپين ؛قرار بگيرد sتواند در اوربيتال دانيم يك الكترون به دو صورت ميبه عنوان مثال مي
1
يا با اسپين2

1
يم يك گويمي پس اصطلاحاً .2

  دارد. ريزحالت s1 ،2آرايش
  حالت يا آرايش مختلف در نظر گرفت.ريز1نيز  d1آرايشبراي و  وجود دارد ريزحالت 6 ؛توان گفتمي p1طور در مورد آرايشهمين

  توان گفت: ميp2حال با وارد شدن الكترون دوم مثلاً براي آرايش
آيد (يك حالت كه پنج حالت ديگر به وجود مي ،با اضافه شدن الكترون دوم .دآيحالت مختلف به وجود ميريز p ،6ربيتال وبا قرار گرفتن الكترون اول در ا

در ز از هم هستند يقابل تمياما بايد دانست چون اين دو الكترون غير .خلاف اصل طرد پائولي و غيرمجاز است) ،هر دو اسپين موازي در يك تراز قرار گيرند

جموعدر م پسباشد. تكراري مي ،هااز حالتنيمي نتيجه 


6 5 ريزحالت و براي d2 ،45طور براي آرايشماند. همينحالت متمايز باقي ميريز 152

  توان در نظر گرفت.حالت متمايز ميريزp3،2آرايش
  

)  :استفاده كرد مقابلتوان از فرمول ارز ميهاي آرايش الكتروني همبراي محاسبه تعداد ريزحالت :7نكته  z)!
n

q!( z q)!



2

   )هاحالتتعداد ريز( 2

            : q ربيتال وها در يك االكترونتعداد    
        : z ربيتال  براي وترازهاي فرعي يك اz p 3  و برايz d 5  

sارز مانند آرايشهاي الكتروني ناهمبراي آرايش :8نكته  p1 ها برابر باشند، تعداد ريزحالتمييكديگر  ربيتال مستقل ازوها در هر ان الكترونو، چ1
،مثلاً در اينجا  .ربيتال استوهاي مربوط به هر احالتضرب ريزحاصل s12حالت وريزp1 ،6هايحالتعداد ريزتدر نتيجه  .دارد حالتريزs p1    برابر است با: 1

  ( ) 2 6 12  

ها و هم از نظر نماد ريزحالتهم از نظر تعداد  هاي الكتروني بيشتر از نيمه پر، هر حفرهيزم حفره در آرايشطبق فرمال يزم حفره:فرمال :9نكته 
  نوان مثال: كند. به عمعادل يك الكترون منفرد عمل مي طيفي

  

       توان گفت:مي طورو همين
p p d d

p p d d

f f d d

  
    
 

   

1 5 2 8

2 4 3 7

2 12 2 6
  

 هاي آرايش الكترونيتعداد ريزحالت  :02مثالd7 كدام است؟    
1 (13   2 (12  3 (94  4 (47  
 :داريم: طبق فرماليزم حفره»  2«گزينه  پاسخ  

 d d 7 :ربيتال وا3 d

!

z! !
n z

q!( z q)! !( )!

 
     

  
7

2 1 1 9 8 12 52 3 1 3 3 2
  


  

  

 هاي يك آرايش الكترونيريزحالت 

d :

d :





1

9 d d1 9
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 بلورنگاري ):2درسنامه (

  

  
  

بايد توجه داشت كـه در يـك    ،جامدات يوني و بلوريدر سلول واحد  )ها در بلورهاي فلزيها در جامدات يوني و اتميعني تعداد يون(در محاسبه تعداد ذرات 
ها)، وجوه و ها (گوشههاي واقع در رأسها يا يونو اتمباشد رفته است به طور كامل متعلق به آن سلول مياي كه در داخل سلول قرار گفقط ذره ،سلول واحد

  باشند.  هاي مجاور در سه بعد فضا مشترك ميها)ي يك سلول واحد با سلولها (لبهيال
و ذره واقع بر روي هـر يـال   وجه بين دو سلول هر وجه، سلول و اتم واقع بر روي 8رأس بينروي هر اتم واقع بر  ،به عنوان مثال در يك سلول واحد مكعبي

1هـاي مختلـف بـه ترتيـب     بر روي ايـن موقعيـت  شده واقع  باشد. به اين ترتيب سهم يك سلول از هريك از اين ذراتبين چهار سلول مجاور مشترك مي
8   

1، (ذره واقع بر رأس)
1(ذره واقع بر روي وجه) و  2

  .باشداز اين ذرات مي (ذره واقع بر روي يال (لبه))4
يـك  در را  هـا آنسهم يا ميزان مشاركت  ،هاي مختلف سلول واحدموقعيتدر قرار گرفتن ذرات  محل بهبا توجه در يك سلول واحد  توانمي ،به اين ترتيب 

  محاسبه كرد.از يك شبكه بلوري در يك سلول واحد  را هاها يا اتمتعداد يون تعيين و به اين ترتيب سلول واحد
  سلول واحد مكعبي مواضع مختلف در    تعداد مواضع    سهم هر ذره در سلول واحد    تعداد (مشاركت) ذره در سلول واحد

1    
1
8    8    ها رأس(corner)  

3    
1
2    6     وجوه(face)  

3    
1
4    12    ها يال(edge)  

1    1    1     مركز(center)  
  

 
  

  

حداقل فضاي خالي باقي بمانـد.   كههاي يكسان را طوري كنار يكديگر قرار دهيم هايي با اندازهها يا كرهاين است كه توپ (Packed)منظور از ساختمان فشرده
هـاي  توان اتمشود. در جامدات فلزي ميگفته مي packingانباشتگي ياها، گيرند كه به اين چينش يا آرايشقرار ميهاي مشخصي ها در لايهتوپبه اين منظور 

 نظـر كـرده و  ها صـرف از كاتيون توانمي هاآنيونها نسبت به در جامدات يوني نيز به دليل كوچكي حجم كاتيونهاي سخت در نظر گرفت. فلزي را به عنوان كره
هـاي انباشـتگي   ا يعنـي حفـرات سيسـتم   ه ـآنيـون لاي ها نيز در فضاهاي خـالي لابـه  كه كاتيونبه طوري گرفتهاي سخت در نظر ها را به عنوان كرهآنيون فقط
هـا  چيـدن كـره   را از كنار هم Aرت كه (با توجه به شكل زير) اگر لايهبه اين صو .براي داشتن حداكثر انباشتگي دو حالت اصلي وجود داردتوانند قرار گيرند. مي

  تواند صورت گيرد:دو وضعيت چينش مي Cبراي لايه سوم يعني لايه قرار دهيم، حالا Aرا نيز طبيعتاً روي حفرات لايهB ايجاد كنيم و سپس لايه
hexagonalcloseيـا   ضـلعي تكرار شود كه به اين آرايش، انباشتگي فشرده ششBروي لايه A، دقيقاً مانند لايهCـ لايه 1 packed(hcp)   گفتـه

  ماند. يا هگزاگونال هر لايه در كل شبكه بلور برقرار مي ضلعيزيرا تقارن شششود. مي
cubiccloseقرار گيرد كه به آن آرايش، انباشتگي فشرده مكعبي يا Bلايهو در حفرات Aمتفاوت از لايه، Cـ لايه 2 packed(ccp) ؛شودگفته مي 

faceمعادل شبكه مكعبي مركز ـ وجوه پر يـا   ،باشد. اين شبكهزيرا داراي تقارن مكعبي مي centerdcubic(fcc)  يعنـي بـه عبـارت ديگـر      .باشـد مـي
ccp:توان گفتمي fcc  

  
: ABAB... آرايش لايه)C لايهA(  

Hexagonalيضلعششسيستم انباشتگي  close packed(hcp) :  
 لايه سوم دقيقاً مانند لايه اول روي لايهBگيرد.قرار مي  

d(T چهاروجهيحفره  8ايجاد  h(Oوجهي حفره هشت 6و  (   در سلول واحد (
: ABCABC...  آرايش لايه)C متفاوت از لايهA(  
cubicclose مكعبي سيستم انباشتگي packed(ccp) :  

d(T چهاروجهيحفره  8ايجاد  h(O وجهيهشتحفره  4و  (   در سلول واحد (
  است.(ccp)مكعبيمعادل انباشتگي (fcc)شبكه مكعبي مركز وجوه پر توجه شود كه 

  fcc(facecenteredcubic)شبكه 

 هاي بلوريساختماندر  (packing)انباشتگي  

ا شمارش تعداد ذرات در سلول واحدمحاسبه ي 

A A A A 

B B B B 

A A A A 

B B B B 

A A A A 

C C C C 

B B B B 

A A A A 
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 نباشتگي كـه انباشـته كامـل يـا بـه اختصـار       علاوه بر اين دو سيستم ا ،در شبكه جامدات فلزي :5تذكر
سيســتم شــبكه مكعبــي مركــز پــر شــوند، نــوعي ديگــر از انباشــتگي داريــم كــه معــادل انباشــته ناميــده مــي

(bodycenter cubic) bccهـاي  نسبت به سيستمانباشتگي  ،باشد. در اين سيستمميhcpوccp  فضـاي
هـا نيـز   گوينـد. در تسـت  نيمه انباشته نيـز مـي   سيستم يا حالتلذا به آن  .خالي بيشتر و انباشتگي كمتر است

حتماً حالـت   bccآرايش نام بردن از و براي  باشدميccpو hcpهاي منظور از شبكه انباشته همان سيستم
رود. انباشـتگي سيسـتم   بجاي انباشـته بـه كـار مـي     »تنگ چين«شود. بعضاً نيز از كلمه نيمه انباشته ذكر مي

bcc هاي انباشته يا فشرده ي سيستمدرصد انباشتگ92به اندازهccpوhcp باشد.مي   

ر در دو يا هتوانند ميشرايط با تغيير سطوح انرژي و پايداري نزديكي به هم دارند و بسياري از فلزات  ،فلزيهاي تبلور در جامدات سيستم :7 نكته 
شـوند.  متبلور مـي hcpو هم در سيستم bccهم در سيستم  ليتيمفلزات قليايي همچون  ،به عنوان مثال ، متبلور شوند.سه سيستم انباشتگي فوق

تمايل دارند به يكي از دو  ،ها را بتوان حالت كروي در نظر گرفتهايي كه ابر الكتروني آنگازهاي نادر و نيز مولكولها همچون و اتمالبته اكثر فلزات 
رديناسيون خود و حداكثر نيروي بـين ذرات همچـون   ئوحداكثر عدد كوي ازيرا دار ؛متبلور شوندccpو hcpهاي انباشته يا فشرده شكل ساختمان

شود و در حالت نيمه انباشته حداكثر عدد مي12رديناسيون حداكثرئوعدد كو ،هاي انباشتهدر اين ساختمانشوند. سي مينيروهاي مولكولي واندروال
  نامند.كنند و آن را نيمه انباشته ميمحسوب نمي(packed)را يك ساختار انباشته يا فشرده bccلذا سيستم  .تواند باشدمي8رديناسيونئوكو

  شوند.متبلور ميhcpنيز در سيستم  HIوHCl،HBrي هاليد هيدروژن مانندهامولكول
گيـريم و شـبكه   هـاي سـخت در نظـر مـي    ها، كرهها را به دليل حجم بيشترشان نسبت به كاتيونآنيونشبكه انباشته  ،يم در جامدات يونيطور كه گفتهمان

  گيرند.ها قرار ميآنيوناز چينش به وجود آمده  هايدر حفره نيز هاكاتيون كههاست آنيونچينش  حاصل ازانباشته 
  وجهي.هاي هشتهاي چهاروجهي و حفرهحفره :آيدبه وجود مي هاي انباشته دو نوع حفرهدر شبكه

  اگر يك سلول واحد را از ميان شبكه انباشته در نظر بگيريم:به اين صورت كه 
در توان گفـت هـم   مي به اين ترتيباي كه در بين چهار كره سخت وجود دارد. يعني حفره .شوددر هر رأس از سلول واحد يك حفره چهاروجهي تشكيل مي

d(T تتراهدرالهشت حفره چهاروجهي يا ccpو هم hcpشبكه    وجود دارد.  (
گوي يـك حجـم هشـت    ال ،ها را در نظر بگيريمچرا كه اگر مركز كره ؛گويندوجهي ميهاي هشتآيد را حفرهبه وجود ميهايي كه بين شش كره سخت حفره

h(Oوجهي يا اكتاهدرال  به وجود آمده است. (

 
 
 
 
 
 

 
  

h(Oوجهي شش حفره هشت(hcp)يضلعدر شبكه هگزاگونالي يا شش  يك حفـره  روي از هر دو رأس روبهfcc)يا (ccpو در شبكه انباشته مكعبي يا(
  وجهي وجود دارد.هاي هشتهاي چهاروجهي، حفرهبه تعداد نصف حفره آيد. پسوجهي به وجود ميهشت

  

بـه  fccدر hOهـاي حفـره تعداد  .آمده استبه وجود hOحفره2و  dTحفره 4 ،كره) تشكيل شده است 6كه از دو لايه برابر (در هر لايه فوق در شكل 
باشـد. بـا   شخص مـي كاملاً م ،متقابل هم dTميان دو حفره hOهايدر شكل، حفره باشند.ميdTهاي نصف تعداد حفرهfccدر hOهايتعداد حفره اياز

و dTحفـره  8،واحـد در يـك سـلول   شـود كـه   اهده مـي مش ـ ،)باشـد كه به صورت مكعبـي مـي  (دن يك سلول واحد جدا كروم و آوردن لايه سوم بر لايه د
ديـده  dT قـرار دارد يـك حفـره چهـاروجهي     آنيـون شود. به عبارت ديگر در فضاي بين هر رأس و سه ضلع مجاور هر رأس كـه يـك   ديده ميhOحفره4
d(Tهاي چهاروجهينمايش اين حفره .شودمي   باشد:چنين ميfccس از يك سلول مكعبي مركز وجوه پر رأدر هر (
  
  
  
  
  
  

  dTحفره 

شكل فضايي چهار وجهي حاصل از هر 
 رأس و مراكز وجوه مجاور

 حفره چهاروجهي در مركز 

هاي چهار وجهي حفره1 هايهاي با شمارهها. حفرهآنيونccpيا fcc(ديد از بالا) در آرايش   نمايش دو لايه

dT هاي هشت وجهي حفره 2 هايهاي با شماره(بين چهار آنيون) و حفرهhO  باشند.(بين شش آنيون) مي 

هاي توپر)لايه فوقاني (كره

1 1

22
1 1

هاي لايه زيرين (دايره
 چين)نقطه

حفره هشت وجهي 
 (بين شش آنيون)

حفره چهاروجهي 
 ر آنيون)(بين چها

bodycenter)شبكه مركز پر cubic)bcc  
  bccيك سلول واحد از سيستم نيمه انباشته 



  
جامدات يوني و جامدات فلزيفصل سوم:    72  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

شكل فضايي  ،و براي درك بهتركه در اينجا باشند مماس بر يكديگر مي ،انباشتههاي ها (در بلورهاي يوني) در شبكهآنيونها يا لازم به ذكر است كه اين كره
  شوند.دار و كوچك در نظر گرفته مياز يكديگر فاصله

تـر يـك حفـره    فضايي و دقيقمقابل شكل شكل در 
 آنيـون وجهي كه از فضـاي بـين چهـار    ي چهارآنيون

  نمايش داده شده است:شود حاصل مي
رديناسـيون آن  ئوعـدد كو بايـد گفـت   و بنابراين  داردتماس  آنيونهر كاتيون با چهار  ،حفره چهاروجهييك كاتيون در از قرار گرفتن  :8 نكته   

عـدد   ،گيرد. هر كاتيون با شـش آنيـون تمـاس داشـته    وجهي قرار ميطبيعي است كه از قرار گرفتن كاتيوني كه در حفره هشت باشد.چهار مي
بـه  د آي ـي به وجود ميآنيوننيز كه از فضاهاي بين تماس شش كره  hOوجهيشكل فضايي يك حفره هشتباشد. رديناسيون آن شش ميئوكو

  باشد:ميصورت زير 
  
  

  

  
  

  

  
)ي آنيونها يا شعاع با توجه به شعاع كره :9 نكته  )r   ياarتوان اندازه شعاع كاتيوني مي( )r برحسـب شـعاع   گيـرد،  ميها قرار را كه در اين حفره

) آنيون )r  گيري كرد.اندازه  
، در مركز حفره يك شكل هندسي ها داشته باشدآنيونداكثر شعاع ممكن را براي تماس با وجهي با قرار گرفتن كاتيوني كه حدر حفره هشت ،به عنوان مثال

   آيد:به صورت زير پديد مي
  داريم:ABCي در مثلث آنيوناتصال مراكز  با

 يك زاويه داريم:cosو sinبنا به تعريف 

  
  

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

r r( / )
sin / r r r / r /

r r / r
 

   
  


        



2 2 1 7 745 7 7 414 4142 2 2 7 7
     

 
  

)توان گفت حداكثر شعاع كاتيوني مي ،به عبارت ديگر )r  تواند در يك حفره كه ميhOها در حفره حـداقل تمـاس   به شرطي كه بين تمام يون ،قرار گيرد

/برابر  ،برقرار باشد 414 يعني:   ،باشندهاي سازنده آن حفره ميآنيونشعاع  ( )Max r /  414 و ياr( )
/

r( )





414  

cهاي شعاعي طور كه در بحث رابطه نسبتدر اين صورت همان

a

r

r
cگفته شد، اگـر  )1( رديناسيون در جدولئوبا عدد كو 

a

r
/ / :

r
 414 732     باشـد بـا

  خواهد بود.6رديناسيون كاتيون ئووجهي عدد كوهاي هشتقرار گرفتن در حفره
/اگر شعاع كاتيون كمتر از  414وجهيچهار آنيونيهاي باشد، كاتيون در حفرهd(T بـه   .داري بهتـري خواهنـد داشـت   تماس و پاي ،باشندكه كوچكتر مي(

d(Tهمين طريق در يك حفره چهاروجهي  / نسبت شعاعي( 225( )

( )

r

r



  باشد.مي

)كه در صورتي به اين ترتيب )

( )

r
/ /

r



 225 414  نيـز  رديناسيون كاتيون ئوعدد كو د كه در نتيجهدهنميها حفرة چهاروجهي را ترجيح كاتيون ،باشد

  خواهد بود.4برابر وجهيرحفره چهايك با قرار گرفتن در 

)(به عنوان مثالتر شعاعي بزرگهاي براي نسبت )

( )

r
/

r



 733(  ،بيشـتري را  ونآني ـتعـداد  توانـد  مـي كـاتيون   ،آنيـون تر شدن كاتيون نسبت به با بزرگ 

  باشد. مي8برابر و رديناسيون آن بالاتر رفتهئوپس عدد كو .خود جاي دهدپيرامون 

)در شرايط يعني  ،آنيونهاي شعاعي برابر كاتيون با در نسبت )

( )

r

r



1  وكار داريـم زي سـر هاي يك اندازه فل ـبا اتمفقط ها در آنجامدات فلزي كه  (مانند( 

  شود.در سيستم ترجيح داده مي 12رديناسيونئوعدد كو

 ويهزا
 

 



A B

C





 dTمركز حفره 

  ها كز حفره با آنيوننسبت مر
 .مركز حفره محل قرار گرفتن كاتيون است

 hOحفره 

كره جهت ايجاد حفره  6طرز قرار گرفتن 
  هشت وجهي (ديد از بالا )

 .(كره ششم دقيقاً پشت شكل قرار دارد)



 



كره جهت  6طرز قرار گرفتن 
  پهلو) (ازhOايجاد حفره 



 

 hOحفره 

با  hOنسبت مركز حفره 
  هامراكز آنيون

 





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 وتر
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 درصد فضاي خالي بيشتر است؟ ،ي يكسانهايك از ساختارهاي زير براي اتمدر كدام :11مثال  
1 (fcc  2 (bcc  3 (ccp  4 (hcp  

 :ساختار   »2«گزينه  پاسخbcc ،يا ساختار مكعبي مركز پر،bodycenter cubic،  ساختاري نيمه انباشته بوده و در شرايط يكسان بيشترين درصد
  باشد.ميccpگي سيستم مكعبيدرصد انباشت 92با محاسبه معادل  فضاي خالي را دارد. انباشتگي اين سيستم مكعبي

  
 هاي انباشتگيدر سيستم :21مثالfcc وbcc  باشد؟رديناسيون هر اتم فلز به ترتيب چند ميئوبلور فلزات عدد كودر  

1 (,8 6  2 (,1 8  3 (,12 1  4 ( ,8 12  

 :هايدر سيستم  »4«گزينه  پاسخfcc كه معادل سيستمccp سيستمدر است و نيزhcp ) ،شـوند) اميـده مـي  سيستم انباشـته ن كه هر سه سيستم، 
  باشد.مي )4(به اين ترتيب پاسخ صحيح گزينه  .باشدمي8رديناسيون ئوعدد كوbccنيمه انباشتهدر سيستم  باشد.مي12رديناسيون فلز ئوعدد كو

 

 باشتهاندر سلول واحد از سيستم  :31مثالccp  وجهيچند حفره چهار ،از چپ به راستبه ترتيبdTوجهيو چند حفره هشتhOوجود دارد؟  
1 (,8 6  2 (,6 8  3 (,4 8  4 (,4 6  

 :سيستم  »3«گزينه  پاسخccpمعادل سيستمfccوجهي داريم.حفره هشت ،وجهي و نصف اين مقدارحفره چهار8در اين سيستم مكعبي مركز وجوه پر،  .باشدمي  
 

 88(سراسري   مقدار كسر انباشتگي (نسبت حجم ذرات به حجم سلول واحد) در كدام مورد زير درست است؟  ترتيب :14مثال(  
  مكعبي مركز وجوه پرمكعبي مركز پر) مكعبي ساده2  مكعبي سادهمكعبي مركز پر) مكعبي مركز وجوه پر1
  مكعبي مركز پرمكعبي مركز وجوه پر ) مكعبي ساده4  ) مكعبي مركز وجوه پر = مكعبي مركز پر= مكعبي ساده  3

 :ن تراكم را سيستم تبلور مكعبي ساده دارد.بيشترين تراكم مربوط به سيستم مكعبي مركز وجوه پر و كمتري  »2«گزينه  پاسخ 

  

 در مقايسه آرايش انباشته مكعبي :51مثال(ccp) ضلعيو آرايش انباشته شش(hcp)هاي يك اندازه مانند فلزات كدام گزينه صحيح است؟براي اتم  
  باشد.مي 8برابر(hcp)ضلعيو در آرايش شش 12برابر(ccp)مكعبي فلز در آرايشرديناسيون ئوعدد كو) 1
  باشد.مي 6برابر (hcp)ضلعيو در آرايش شش 12برابر(ccp)رديناسيون در آرايش مكعبيئوعدد كو) 2
  باشد.مي اين دو آرايش فشرده تفاوت اصلي ،هاتمهاي انحوه قرار گرفتن لايه) 3
  ها در اين دو نوع آرايش با يكديگر متفاوت است.درصد فضاي خالي بين اتم) 4

 :غلـط هسـتند. درصـد فضـاي     ) 2(و ) 1(هاي در نتيجه گزينه .باشدمي12رديناسيون فلز در هر دو آرايش يكسان و برابر ئوعدد كو  »3«گزينه  پاسخ
تفاوت اصلي اين دو آرايش فشرده در توان گفت باشد. به طور كلي مينيز غلط مي )4(در نتيجه گزينه  .باشدها نيز در چنين حالتي يكسان ميخالي بين اتم

  باشد.ها ميهاي اتملايهقرار گرفتن نحوه 
  

 وجهي و چهاروجهي در سيستم انباشته مكعبي هاي هشته چپ تعداد حفرهبه ترتيب از راست ب :16مثال(fcc) 80(سراسري              چيست؟(  
  4و  4) 4  4و  8) 3  8و  4) 2  8و  8) 1

 :در سيستم انباشته مكعبي  »2«گزينه  پاسخ(fcc) وجهي است. هاي چهاروجهي دو برابر هشتتعداد حفره 

  

 سلول واحد از نوع مكعبي مركز وجوه پر  فلز نيكل داراي :17مثال(fcc) 80(سراسري   است. هر اتم نيكل با چند نيكل ديگر در تماس است؟(  
1 (4  2 (6  3 (8  4 (12  

 :عدد كوئورديناسيون براي ساختار مكعبي مركز وجوه پر » 4«گزينه  پاسخ(fcc) ،12  .است 
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 هايجسمي داراي يون :18مثالA،B وC هايدر بلور سلول واحد است. يونA هايها، يوندر گوشهB هايها و يوندر مركز وجهC  در وسط
  )94(سراسري   اند. فرمول بسته اين جسم چيست؟قرار گرفتهها يال

1 (ABC 2 (A B C3 3 3  3 (AB C3 3  4 (A B C4 3 6  
 :هـا پـي بـرد. بـراي     تري بـين آن توان نسبت به اسـتوكيوم ها در نقاط مختلف شبكه بلوري ميبراساس محاسبه سهم هر يك از يون  »3«گزينه  پاسخ

  ها در يك سلول واحد قواعدي وجود دارد:محاسبه تعداد (سهم) يون

1ـ يوني كه در وجوه سلول واحد قرار دارد، متعلق به دو سلول واحد است و به هر كدام سهم 2  را دارد. 1ـ يوني كه در سلول واحد (مركز سلول) قرار دارد، سهم 1
2 

1ـ يوني كه در يال واقع شده است به چهار سلول واحد تعلق دارد و سهم 3  گيرد.تعلق مي
ـ يوني كه در رأس سلول واحد قرار دارد، به هشت سلول واحد 4  دارد. 4

1تعلق دارد و سهم 
  توان محاسبه كرد:مي Cو  A ،Bهاي دارد. بنابراين براي يون 8

A( ):

B( ) : AB C

C( ) :

 

  

 

3 3

18 18
16 32

112 34

−¼¶o 

IÀ¾{¼¬

½¼]» q¨o¶

IÀ−IÄ ‰w»

  

  

 1ها در مراكزها در چهار رأس و دو تا در مركز و آنيوناگر در يك سلول واحد مكعبي، كاتيون: 19مثال
1و وسطوجوه  3

ها باشند، فرمول تركيب يال 3
  )95(سراسري   كدام است؟

1 (AX3  2 (A X5 4  3 (A X2 4  4 (A X3 6  
 :كاتيون در مركز  2ها و سأكاتيون در ر 4كاتيون موجود در اين سلول واحد،  6داريم: از  ،ي استبا توجه به اينكه سلول واحد مكعب  »2«گزينه  پاسخ

/  ها در سلول واحد مكعبي برابر است با:بنابراين سهم كاتيون ؛قرار دارند   
14 2 1 2 58  

1ها در مركزبنابراين آنيون ؛باشدوجه مي 6يال و  12سلول واحد مكعبي داراي 
1وجوه يعني دوتا آنيون در مركز دو وجه و وسط 3

ر آنيون ايال يعني چه 3

)  ا:ها در اين سلول واحد برابر است بگيرند. بنابراين سهم آنيونيال قرار مي 4در وسط  ) ( )   
1 14 2 24 2  

A/واحد فرمولي به صورتدر نتيجه  X2 5 Aآيد كه اگر به اعداد صحيح تبديل شود به صورتدرمي 2 X5   آيد. در مي 4
 

 هاي سلول واحد تركيبي شامل اتم: 02مثالA ،B ،C  وD هاي از نوع مكعبي است. اتمA 3در
وجه از وجـوه   در مراكز سه Bهاي رئوس مكعب، اتم 4

1در Cهاي مكعب، اتم
  )96(سراسري   در مركز مكعب قرار دارند. فرمول اين تركيب كدام است؟  Dهاي ها و اتميال 3

1 (A B C D2 3 4 3  2 (A B C D2 6 3 3  3 (A B C D3 3 4 4  4 (A B C D3 6 4 4  
 :توانند سهم خاصي داشته باشند. از آنجايي اند، ميها برحسب اينكه در چه سلول واحد و كدام موقعيت قرار گرفتهها و كاتيونآنيون  »4«گزينه  پاسخ

كنيم. بنابراين تعيين سهم تعيين ميكه سهم سلول واحد با نسبت استوكيومتري رابطه مستقيم دارد، با استفاده از سهم سلول واحد، فرمول جامد يوني را 
  در سيستم بلوري مكعبي يا تتراگونالي: zها اهميت زيادي دارد. الف) تعيينسلول واحد يون

   
  
  
  
  

 

 z 1ˆ£ 
t¼Gn

  راگونالي سادهتتمكعبي ساده ـ  

bcc z   1 1 2t¼Gn
p¨o¶

  رپـ تتراگونالي مركز  

z   1 3 4t¼Gn
¾]» p¨o¶

  (fcc)مكعبي مركز وجوه پر  

z

z

Z
z

z



    



   

    

1
1 16 32 2

1 112 34 4
1 18 18 8

½¼]»®¨

®¨

t¼Gn

Ï¼±w®iHj :

½¼]»Á»n :

−IÄÁ»n :

tCn oÀ :
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  با توجه به مطالب فوق براي تركيب داده شده خواهيم داشت:

A :

B :
A B C D A B C D

C :

D :



   

   


   



4
3 3 1 1 3 6 4 4
4 2

3 1 384 8 4
1 33 2 2

1 112 13 4
1

t¼Gn

½¼]»

−IÄ

q¨o¶

  

 

  
  

شـبكه بلـور گفتـه     ،باشـد بعدي مـي ها) در فضاي سهآنيونها و همچون كاتيونمواضع ذرات (گر كه بياناي از نقاط به مجموعه ،طور كه گفته شدهمان
حسـب  باشد. در يـك جامـد يـوني بر   مي )و،و زواياي cوa،b(با ابعاددهنده يك شبكه بلوري شود و سلول واحد كوچكترين بخش تشكيلمي

حسب تقارن هاي بلوري برآيند. اين شبكهبه وجود ميهاي بلوري مختلفي شبكه ،گيرندها در چه مواضعي از سلول واحد قرار ميها و آنيوناينكه كاتيون
هـاي بـراوه يـا    هـا كـه شـبكه   باشـند. ايـن شـبكه   شـبكه مـي  14كه اين هفـت سيسـتم نيـز بـه صـورت      شوندي ميبنددر هفت دسته يا سيستم طبقه

  عبارتند از: ،شوندهم خوانده مي(Bravis)براويس

هاي سلول واحد سيستم مكعبي: ويژگيـ 1
a b c   
      9 

  ساده، مكعبي مركز پر و مكعبي وجوه مركز پر هاي مكعبيشبكه 

  
  
  
  

  

  
  

 هاي سلول واحدويژگي گونالي:اسيستم هگز ـ2
a b c

,

   
      9 12  

  شبكه ساده 

  
  

  
  

هاي سلول واحد ويژگي ـ سيستم تتراگونالي:3
a b c   
      9 

  هاي تتراگونالي ساده، مركز پرشبكه 

  
  

  
  
  

  

 هاي سلول واحدويژگي :رومبيكارتوـ سيستم 4
a b c   
      9 

  پر هاي ارتورومبيك ساده، مركز پر، مركز وجوه پر، دو وجه متقابلشبكه 

  
  
  
  

 
  

  

 هاي بلورانواع شبكه 

 P (Primitive)) يا scشبكه مكعبي ساده (

C




a

b y

x

z

 (bcc)شبكه مكعبي مركز پر 

 

 



 



 (fcc)شبكه مكعبي وجوه مركز پر 

 

 



 







 




 شبكه هگزاگونالي ساده

C



 

 

b
90

90

a 120


 

 


a
bc

 شبكه تتراگونال ساده


 

 




 شبكه تتراگونال مركز پر

 



 

a
c

b

 شبكه ارتورومبيك ساده

 



 

 مركز پر



 



 

 

 ارتورومبيك دو وجه مقابل پر

 



 

 شبكه ارتورومبيك مركز وجوه پر 








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  فصل چهارم

  »پيوندهاي شيميايي«
هـايي همچـون   و مشخصهدهند. اين پيوندها داراي خواص معين و مشخص به يكديگر متصل شده و تشكيل پيوند شيميايي مي دبه تعدا هاها، اتمدر مولكول

ها از يـك مولكـول بـه مولكـول     ويي و توجيه اين مشخصهباشند. تئوري يا نظريه پيوند بايد قادر به پاسخگمي …طول پيوند، انرژي پيوند، زواياي پيوندي و 
  توانـد ايجـاد كنـد،    هـاي مختلـف مـي   تعـداد پيونـدهايي كـه هـر اتـم در مولكـول       ،گر همچون ساختار يـك مولكـول  هايي ديبيني مشخصهديگر و نيز پيش

پيوند ايجاد  6پيوند و در بعضي ديگر  4ها ر بعضي مولكول) دSچرا گوگرد ( مثلهايي مانند پاسخ به پرسش باشد. …خواص مغناطيسي، قطبيت مولكول و 
SOكند؟ چرا يون سولفات مي 2

  باشد؟ وجهي ميچهار 4
دليـل  هـاي معـدني بـه    توان اين توضيحات را فراهم ساخت. اما بـراي مولكـول  در مواردي مي ،ري معادله شرودينگبا استفاده از مكانيك كوانتومي و حل كم

به همين دليل در شيمي معـدني   ،هاي كيفي استفاده كردتوصيفها و ها، اين محاسبات بسيار پيچيده بوده و در اغلب موارد بايد از تقريبمولكولپيچيدگي 
تري داريم تر و جامعوندي كاملباشد، براي توجيه پيوندها، ساختارها و خواص مولكولي احتياج به نظريات پيتر ميبرخلاف شيمي آلي كه در اين زمينه ساده

  .  هيمها و موضوعات بيشتري را توضيح دپديده يمتا بتوان
) VSEPRهاي لايه والانـس ( اي لوئيس، تئوري دافعه جفت الكتروناي همچون تئوري ساختارهاي نقطههاي سادهبراي پيوندهاي شيميايي تئوري ،در ابتدا

بـه   ؛كننـد را ايجاد مـي ها هاي كلي و قطبيت مولكولگردد كه تصاوير تقريبي از شكله ميئارا VBT (Valance Bond Theoryنظريه پيوند ظرفيت ( و
ربيتـال  وتـر ا هـاي بررسـي جديـد نظريـه پيشـرفته     تر نقطه شروعي براي روشهاي سادههاي اين تئوريايدهباشند. هنوز كاملاً مفيد ميكه در اين زمينه طوري

، فـراهم  هـا هـا و در نتيجـه مولكـول   ربيتـال وترين نظريه در بررسي خواص پيونـدها و ا كه دقيقباشند مي  MOT (Molecular Orbital Theoryمولكولي (
تري همچون تئوري پيوند ظرفيت نيـز  هاي سادههرچند كه روش ،شوداستفاده ميد. امروزه در اكثر مباحث مربوط به پيوندها از رويكرد اوربيتال مولكولي سازمي
  خود را دارد.  خاص بردهاي كار
 

 ها بايد بدانيمآنچه از كنار هم قرار گرفتن اتم ):1درسنامه (

  
پيونـد  بين دو اتم وقتـي   ،اي استفاده كرد. براساس نظريه لوئيسنقطهـ   هاي الكترونحها از طرتفهيم پيوند در مولكول لوئيس براي ترسيم و 1916در سال 

) L.Pها نيز حضور زوج الكتـرون غيرپيونـدي (  آيد كه دو الكترون يعني يك جفت الكترون به اشتراك گذاشته شود. در بعضي مولكولبه وجود مييميايي ش
  باشد. ها ضروري ميروي اتم

  وجود نداشت.  ،رودكار ميهبدر آن زمان هيچ توجيه مناسبي براي اين موضوع كه چرا براي تشكيل يك پيوند فقط دو الكترون و نه بيشتر 
 گوينـد و يك پيوند تشكيل داده كه به آن پيوند كووالانسي مـي  ،شوندكه بين دو اتم مجاور به اشتراك گذاشته ميالكترون دو جفت  ،براساس نظريه لوئيس

  شود. يك خط نشان داده مي با هاي ساختاري لوئيسدر طرح
  A..B A B  
  A ::B A B  
  A B A B  

  

  نامند. مي Bonding pairهاي پيوندي را و جفت الكترون lp (lone pairپيوندي يا آزاد (ها را زوج الكترون غيرهاي غيرمشترك لايه والانس در اتمالكترون
ين شكل نهايي مولكول بسـيار  دانيم در تعيدليل اينكه امروزه ميهاما ب ،ايي نقشي ندارندهاي ناپيوندي يا آزاد مستقيماً در تشكيل پيوند شيميجفت الكترون

  گذارند، به هيچ وجه نبايد ناديده گرفته شوند. تأثير

نظريه لوئيس 

 يا

 يا

 يا

 پيوند مضاعف يا دوگانه 

 گانه  پيوند سه
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  :Octet Ruleتايي قانون هشت
  لذا وي اظهار داشت:  .دهدي خود جايا ظرفيت در لايه والانس هشت الكترون تواند هر اتم مي ،هاشد كه در اكثر مولكولمتوجه  لوئيس

يعني به آرايش لايه والانس گاز نجيب كند كه در نهايت لايه والانس خود را به هشت الكترون پذيرد و پيوند ايجاد ميهر اتم تا آن حد الكترون اشتراكي مي
ns)خود دورههم ,np )2    .رسد)مي Heش گاز نجيب بعد از خود يعني هليم با دو الكترون به آرايفقط  Hبرساند (اتم هيدروژن  6

هايي كه كمتر از چهار الكترون در لايـه والانـس خـود دارنـد،     كند. البته اتمريزي ميهشت الكتروني لايه والانس، اساس ساختارهاي لوئيس را پي قاعدهاين 
H)هـاي  در مولكـول  Bو بـور   Beهـاي بـرليم   ماننـد اتـم   ؛شـود ) آنهـا در لايـه والانـس كامـل نمـي     octetتايي يا اكتـت ( هشت Be H)BeH  و  2

H

( B )BH

H H
ايـن  ، هاي بعدي خواهيم ديدطور كه در بحثشود (البته همانميبه آنها تركيبات با كمبود الكترون گفته اصطلاحاً در فاز گازي كه  3

  كنند).  اكتت خود را كامل مي (polymerism)شدن پارتركيبات در حالت عادي با چند

  
  

ها و ترتيب قـرار  ل همچون نحوه اتصال اتمئباشند و در بسياري از مسابيني دقيق ساختار مولكول نميابتدا بايد متذكر شد كه كلاً قواعد لوئيس قادر به پيش
اي پيونـدي و  ) بـر زواي ـ lpهـاي غيرپيونـدي (  ثير جفـت الكتـرون  أباشد و نيز ت ـدر مولكول كدام اتم، عنصر مركزي ميگرفتن آنها در يك مولكول و يا اينكه 

  دانيم: نظر كند. امروزه ميتواند اظهارلي ديگر از اين دست، نميخميدگي مولكول و مسائ
Hدر Pمانند اتم  ،باشدمياتم يا عنصر مركزي  ،اتمي كه كمترين الكترونگاتيوي را دارد ،ـ در يك مولكول PO3 SOدر Sو اتم  CO2در Cيا اتم  4 2

4.   
بـه   NO2و SO2هـاي شود. به عنـوان مثـال در مولكـول   روي اتم مركزي سبب تغيير در زواياي پيوندي مي ) برlpهاي غيرپيوندي (ـ وجود جفت الكترون

ها به فرم خطي نبوده و در ترسيم ساختار لوئيس آنها بايد اثر دافعه اين جفـت  اين مولكول Sو  Nهاي روي اتم ) برlpهاي آزاد (دليل حضور جفت الكترون
  هاي آزاد را نيز در نظر گرفت. الكترون

  باشد: يك تركيب به ترتيب زير مياي برمراحل ترسيم ساختار لوئيس 
هـا  ها را به ترتيبي كه به يكديگر متصل هستند با پيوندهاي ساده بـين اتـم  كه كمترين الكترونگاتيوي دارد، به عنوان عنصر مركزي انتخاب كرده و اتم را ـ اتمي1

  شوند).مي هاي ديگر تعيينها به طريق تجربي و يا روشنحوه اتصال اتمنظر كند و تواند اظهارتئوري لوئيس در اين مورد نميكنيم (به يكديگر متصل مي
 نيز هادر يون .يمينمامحاسبه مي دهنده مولكولهاي تشكيلاتم ههاي والانس كليرا از جمع زدن الكترونيك مولكول هاي لايه والانس ـ تعداد كل الكترون2

  كنيم.  هاي لايه والانس كم مييك الكترون از شمارش مجموع الكترون ،بار مثبت هر ييك الكترون اضافه و به ازا ،هر بار منفي يبه ازا
  كنيم به اين صورت كه: ها را كامل مياتم ) كليهoctetتايي (ـ هشت3

يـه والانـس را بـه صـورت جفـت      هـاي باقيمانـده لا  ها كم كـرده و بقيـه الكتـرون   هاي لايه والانس اتم) از مجموع الكترونbpهر پيوند، دو الكترون ( ايبه از
هـا  تايي اتـم براي تكميل هشتهاي غيرپيوندي باقيمانده ها كامل شود. اگر الكتروناتمتايي تا هشتكنيم ها تقسيم مي) بين اتمlpهاي غيرپيوندي (الكترون

  كنيم.  استفاده ميدر مولكول از پيوندهاي چندگانه در اين صورت  ،كافي نباشد
  :CO2دي اكسيد كربن مولكول ئيس لو ترسيم ساختار

O ها به صورتترتيب قرار گرفتن اتمپس  ،باشدمي C) عنصر مركزي اتم كربن 1 C O  است. 

(جفت الكترون)     هاي والانس:) شمارش الكترون2 
C O

( ) ( )      21 4 2 6 16   CO2س هاي والانتعداد كل الكترون8

هـاي كـربن و اكسـيژن    اتصـال اتـم  جفت الكترون پيوندي براي  CO2 ،2جفت الكترون والانس در مولكول 8از كل مجموع هاي والانس: ) توزيع الكترون3
جفت الكترون نياز داريم، از پيوندهاي چندگانـه   8ها كافي نيست و به دن اتمتايي رساناما چون براي به هشت ،ماندجفت الكترون باقي مي 6استفاده شده و 

Oداريم:  پس Cو Oهاي يعني دو پيوند دوگانه بين اتم ،كنيماستفاده مي C O .  بـراي  جفـت آن   2 ،جفت الكترون والانسـي كـه داشـتيم    6اكنون از
نيـز جفـت    Cروي اتـم مركـزي    سـت. چـون بـر   ا هـا كـافي  تايي رساندن اتـم جفت باقيمانده نيز براي به هشت 4 شود ومضاعف كردن پيوندها استفاده مي

O  شود: چنين مي CO2در نهايت ساختار لوئيس مولكول .باشدمولكول به صورت خطي مي ،غيرپيوندي نداريم C O  
 

  
Cن استيلترسيم ساختار لوئيس  H2 2 :  

Hها:) ترتيب قرار گرفتن اتم1 C C H    
  هاي والانس:) شمارش الكترون2

   
H C

( ) ( )      22 1 2 4 1 5هاي والانستعداد كل الكترون  

 ترسيم ساختارهاي لوئيس 

 (الكترون)

 (الكترون) جفت الكترون
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Cجفت الكترون والانس مولكول 5از  ها:) توزيع الكترون3 H2  ـ HوCهـاي بين اتم جفت آن براي تشكيل پيوندهاي ساده 3، 2 رود و دو جفـت  كـار مـي  هب
نجيـب بعـد از    نيز با همين دو الكترون پيوند ساده با كربن به آرايش پايدار گـاز  Hهاي هاي كربن كافي نيست (اتمتايي رساندن اتمباقيمانده براي به هشت

در نتيجه  ،كنيماستفاده مي Cهاي تايي اتمگانه بين دو اتم كربن براي تكميل هشت). لذا از پيوند سهندد و احتياجي به الكترون بيشتر ندارنرسمي Heخود 
C ساختار لوئيس H2 H  باشد: مي روهروببه صورت  2 C C H    

  :Formal Charge (F.C)قرارداديبار 
شـود كـه   مـي دادي تعريـف  ارقـر  بـار مفهوم  ،با اين حال در بعضي موارد براي برخي كاربردها .تعلق دارد تركيببه كل ها، بار منفي يا مثبت، عموماً در يون 

ديگر بار قـراردادي، بـار الكترونـي ظـاهري هـر اتـم در        عبارته روي هر اتم در يك تركيب مشخص كرد. ب بر را ظاهري يا قرارداديآن بار توان براساس مي
  باشد. اي ميمولكول براساس ساختار الكترون ـ نقطه

 . بـار اسـت اي براي تعيين تشـكيل پيونـد   باشد و فقط وسيلهها نمي، مقياسي براي هر نوع بار واقعي روي اتمها در مولكولاتمقراردادي  بارلازم به ذكر است 
هاي اتـم  تعداد الكترون .هاي اتم در مولكولمنهاي تعداد الكترون ،هاي والانس اتم در حالت آزادتم در يك تركيب برابر است با تعداد الكترونقراردادي روي ا

  روي اتم.  هاي پيوندي برعلاوه نصف الكترونه روي اتم ب ) برlpهاي غيرپيوندي (نيز برابر است با تعداد الكترون در مولكول

  دادي روي اتمارقر بار ))F.Cهاي والانس اتم آزادهاي والانس اختصاص يافته به اتم در تركيب ـ تعداد الكترونالكترونتعداد 

  : توان گفتمي عبارت ديگره ب

(F.C)هاي والانس اتم آزاد تعداد الكترون –اتم]  )lp(هاي غيرپيوندي الكتروناتم +  (bp)هاي پيوندي[ نصف تعداد الكترون   اتمبار قراردادي روي  

  : كول يا يون استبرابر بار كل يك مول هاي يك تركيباما مجموع بارهاي قراردادي روي اتم ،دباشالزاماً باري واقعي نمي هاهرچند بار قراردادي اتم لازم به ذكر است 

  هاي مولكول يا يون = بار روي مولكول يا يون مجموع بارهاي قراردادي روي اتم

چنـدين  كـه  زمـاني  رد. كاربرد بار قراردادي در مواردي همچون تعيين پيوند ها بستگي داها در مولكول به اختلاف الكترونگاتيوي اتممقدار بار واقعي روي اتم
مل در بررسي ساختارهاي رزونانسي، پيشنهاد پيونـدهاي چندگانـه بـه غيـر از مـواردي كـه قاعـده        تهاي نامحها و فرمحذف شكل امكان وجود داشته باشد،

د. بـه عنـوان مثـال در ترسـيم     نباش ـچندين ساختار محتمل و ممكـن مـي  داراي هاي پايدارتر در تركيباتي كه كند و تعيين برخي فرمتايي ايجاب ميهشت
  ترند كه: و مطلوبس، ساختارهايي پايدارتر ساختارهاي لوئي

   اشته باشد.ها، در آن ساختار وجود دـ حداقل بار قراردادي ممكن روي اتم1
  .(يا بار قراردادي مثبت روي عنصر الكترونگاتيوتر نباشد) داشته باشندـ بارهاي قراردادي منفي روي عناصر الكترونگاتيوتر قرار  2
  كديگر قرار نگيرند.نام كنار يدو بار همـ  3

  :SO2 ساختار لوئيس براي مولكولترسيم 
O             :به صورت مقابل داريمها بوده و به ترتيب قرار گرفتن اتم) عنصر مركزي O) با الكترونگاتيويته كمتر از اكسيژن (S) اتم گوگرد (1 S O   
   هاي والانس:ونشمارش الكتر) 2 

O S

( ) ( )      22 6 1 6 18   هاي والانستعداد كل الكترون 9

  ها: توزيع الكترون) 3
جفت الكترون والانسـي   9كه از كل در حالي ،جفت الكترون ديگر احتياج داريم 8تايي رساندن هر سه اتم، براي به هشت كه بينيم) مي1با توجه به قسمت (

يك جفت كمتر از مقـدار جفـت الكتـرون     ،جفت باقيمانده 7كار رفته است و هها باتمبين جفت آن براي اتصال و پيوند  2دارد، وجود  SO2مولكول در كه 
بـه  جفـت)   6باقيمانـده ( هـاي  با جفـت الكتـرون   ها را اتم سپس كنيم ولذا از يك پيوند دوگانه استفاده مي ؛هاستتايي رساندن اتممورد نياز براي به هشت

O:  آيد:ه دست ميمقابل بدر اين صورت ساختار رسانيم. تايي ميهشت S O   
 

  
دانيم كه جفـت الكتـرون   مي هاي لوئيساما فراتر از طرح ،باشدبيني ساختار و شكل مولكول نميهاي لوئيس قادر به پيشطور كه گفتيم تئوري و طرحهمان

  .باشددار ميو مولكول خميده يا زاويهساخته خارج خطي ) مولكول را از فرم Sبر روي عنصر مركزي (ي غيرپيوند

S  : شودمي مقابلساختار اين مولكول به صورت يعني  S
: : ::O :O OO


 


  

  

  محاسبه كرد:  براي اين مولكول ها راتوان بار قراردادي روي اتمحال مي

 [ ] (F.C)هاي والانس اتم آزاد تعداد الكترون - 2   بار قراردادي روي اتم  
 پيوندي اتم تعداد الكترون

 غيرپيوندي اتم تعداد الكترون

 )والانس الكترونجفت ( (الكترون)



  
  

 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه  137  شيمي معدني

 

  آيد:دست مياطلاعات زير به (MO)مولكوليهاي اوربيتال انرژياز هر دياگرام يا نمودار ترازهاي 
  آيد:دست ميمرتبه پيوند از رابطه زير به :(BondOrder)ه يا درجه پيوندبتمر ـ1
  

(B.O)  مرتبه پيوند  

  
  باشد.طول پيوند كمتر مي در نتيجه تر وه پيوند بيشتر باشد، پيوند قويبتبه طور كلي هرچه مر

 شود.به اين معني است كه اصلاً پيوندي تشكيل نمي باشد، صفرتبه پيوند اگر مر  :3تذكر  
اـل مولكـولي،  اوربيتال ي پر شده در ترازهاي مولكولاوربيتال بالاترين به  :HOMOوLUMOهاي اوربيتال ـ2 Highest)اوربيت Occupied MO)HOMO 

Lowest)اوربيتال مولكولي خالي، اوربيتال ترين ينيپا و به Unoccupied MO)LUMO شود.مي گفته  
هـاي  مولكول حاصله ديامغناطيس و اگر الكترون ،شده باشندجفتبه صورت ها همگي الكترون ،هاي مولكوليلربيتاوادر ترازهاي اگر  خصوصيت مغناطيسي:ـ 3

  خواهد بود.مولكول حاصله پارامغناطيس  ،نشده يا منفرد هم داشته باشيم جفت

  
  

 ) بيشتر از امكان همپوشاني محورياتمي (ايجاد پيوند هاي اوربيتال همپوشاني جانبي ر، امكانو كمت الكترون 14داراي الكتروني مولكولي  هايآرايش در
yمولكولي هاي اوربيتال در نتيجه سطح انرژي .باشد) مياتمي (ايجاد پيوندهاي هاي اوربيتال x,  مولكولياوربيتال ز ا

zp  عبـارت   بـه  ،اسـت كمتر
اوربيتالتر از ينيپاها  اوربيتال ديگر اين

zp  دو اتمـي بـور   شوند. اين حالت از مولكـول زودتر پر ميدر نتيجه در دياگرام قرار گرفته و(B  بـه بعـد كـه    2(
  ).)1دياگرام ((لايه والانس) نمايان است در الكترون  14(با  N2تا مولكول ،شونددرگير مي zpو xو  yهايوربيتالا

چرا كه در حالت تقارن مولكولي همپوشاني  ؛گرديمبه حالت عادي بازمي ،الكترون 16با  O2همچون الكترون، 14از حالت آرايش الكتروني مولكولي بيش از 
سطح انرژي پيوندهاي ،عبارت ديگر به .محوري بر همپوشاني جانبي ارجحيت دارد

zp تر از پيوندهايينايپy  وx ابتدا پيونـد   در نتيجه بوده و  و
، N2تـا   Li2از مولكـول  اين ترتيـب كـه   به ،وجود دارد نيز هاي ديگرياستدلال ،البته در توجيه اثرات فوق .))2دياگرام ((شود تشكيل مي پيوندسپس 
اوربيتـال  در نتيجـه   ،ردجـود دا و zpو  sهـاي اتمـي  ربيتـال واك بوده و امكان همپوشاني بـين  يها به يكديگر نزداتم ، zpو  sاتميهاي اوربيتال ترازهاي
مولكولي

zp  هـاي ربيتـال وا كه به دليل همپوشـانيs وzp    هـاي اوربيتـال  بـالاتر از  ،داردپيوندي كمـي خصـلت ضـدx  وy درگيـرد. امـا   ر مـي ارق ـ 
لذا ،زياد بوده و امكان همپوشاني وجود ندارد pو sفاصله ترازهاي  F2و  O2هايمولكول

zp هاياوربيتال تر ازينيپاx  وy گيرد.قرار مي  
  

  
  
  

  
  
  
  

  
  

  
   :H2مولكول
  د:ندهاطلاعات زير را به ما مي ،هاي مولكوليربيتالوهاي ادياگرام

b   ـ مرتبه پيوند:الف an n
(B.O )


 2      

H(يك پيوند سيگما)  H


   
2 12
 مرتبه پيوندH2  

 هاي مولكولي دو اتمي جور هستهدياگرام اوربيتال 

 الكترون و كمتر 14هاي دو اتمي جور هسته براي مولكول MOهاي دياگرام 

 هاي مولكولينمودارهاي ترازهاي انرژي اوربيتال 

a(n b(n -پيوندي هاي ضدعداد الكترونت ( هاي پيونديتعداد الكترون (
2

*
(1s)

(1s)

 H)اتم(H)2مولكول(       H)اتم(

E

*
2p

2p

*
2pz

(2p)

x y zp p p

x y 

*
(2p)

x2p

*

(2p) 2p

2pz

y2p

Bهاي هاي مولكولي مولكولربيتالو) ـ ترازهاي ا1دياگرام ( ,C ,N2 2 Fهاي هاي مولكولي مولكولربيتالو) ـ ترازهاي ا2دياگرام ( الكترون) 14(با كمتر از 2 ,O2  الكترون) 14(بيشتر از 2

E
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  : HOMOوLUMOـ ب
:در مولكول  H2   ( s)HOMO   1  
             *

( s)LUMO   1  
  باشد.ديامغناطيس ميH2مولكول ـ خصوصيت مغناطيسي:ج

  : He2مولكول 
  خواهد بود:  مقابلبه صورت  ،تشكيل شوداگر چنين مولكولي 

  مرتبه پيوند:

B.O )بدون پيوندشود (وند تشكيل نمييپ


  
2 2

2   
  توان در نظر گرفت.نيز براي آن نمي …لذا خاصيت مغناطيسي و شود.به عبارت ديگر چنين مولكولي تشكيل نمييعني  ،باشديوند صفر ميوقتي مرتبه پ

  : Li2مولكول 
مولكولي فقـط لايـه   هاي اوربيتال ضرورتي ندارد و ترسيم ،باشندگي پر ميها كه هماتم s21مولكولي مربوط به لايههاي اوربيتال شود كه ترسيممي مشاهده
)ظرفيت  s   ست.ا كافي 12(

  پيوند: تبهمر ـ الف

B.O(يك پيوند سيگما)  Li Li


   
4 2 12  

  :LUMO,HOMOـ ب 
( s)HOMO: 2  
*
( s)LUMO: 2  

  خاصيت مغناطيسي:ـ  ج
  .ديامغناطيس است Li2مولكول

*باشد:به اين صورت مي Li2آرايش الكتروني مولكول د ـ
s s sLi :( ) ( ) ( )  2 2 2

2 1 1 2  
  : Be2مولكول 

*با اين تفاوت كه  ،است Li2همانند  Be2دياگرام مولكول 
s2 عبارت ديگر:به .شودنيز كامل پر مي  

* .)شودچنين مولكولي تشكيل نميبه دليل مرتبه پيوند صفر، (در نتيجه  *
s s s sBe :( ) ( ) ( ) ( ) B.O


      2 2 2 2

2 1 1 2 2
4 4

2   

  : B2مولكول 
  د:نشو) فقط ترازهاي لايه دوم رسم مي1وجه به دياگرام (با ت

 چنين است: B2الكتروني مولكولآرايش 
x y

*
s s p pB :...( ) ( ) ( ) ( )   2 2 1 1

2 2 2 2 2  
  مرتبه پيوند: ـ الف

 (B.O( يك پيوند  B B


   
4 2 12  

  :HOMOو LUMO ـ ب
HOMO: ( p) 2  
LUMO: ( p) 2  

     خاصيت مغناطيسي: ج ـ
  الكترون منفرد پارامغناطيس است. داشتندليل ه ب B2مولكول 
 توجه شود كه در مولكول  :4تذكرB2  از نوعپيوند باشد و نه ميمولكوليهاي اوربيتال ، زيرا( p)   باشند.درگير تشكيل پيوند مي 2

 انرژي پيوند مولكول  :10مثالB2  حدودk cal

mol
7 هاي ف انرژي تقريبي بين اوربيتالاست. اختلاp هاي مولكولي و اوربيتالp چيست؟  

  ) بور يك جامد كووالانسي بوده و مولكول فوق وجود ندارد.2   باشد.پذير نمي) تعيين اين اختلاف انرژي از روي داده فوق امكان1

3 (k cal

mol
35  4 (k cal

mol
7   

*
(1s)

(1s)

E

2He(1s ) 2 *2
2 1s 1sHe ( , )  2He(1s )

*
(2s)

(2S)

2 1 2 2 1
2 2sLi(1s ,2s ) Li ( ) Li(1s ,2s )

*
(1s)

(1s)

2(1s ) 2(1s )

1(2s )
1(2s )

*
(2p)

2p

*
(2s)

(2s)

*
(2p)

(2p)

1(2p )
1(2p )

2(2s )2(2s )
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 :آرايش الكتروني بور در لايه والانس به صورت »  3«گزينه  پاسخs p2 12   باشد:صورت زير ميباشد و نمودار ترازهاي انرژي اوربيتالي آن بهمي 2
هـاي  ي اوربيتـال توان گفت با توجه به نمودار ترازهـاي انـرژ  طور تقريبي ميبه

مولكـول برابـر   مقدار انرژي پيوند ، B2هاي مولكوليو انرژي اوربيتال Bاتمي
اسـت؛ يعنـي    Bمربوط به هر دو اتم pهاي اتميمجموع كاهش انرژي اوربيتال

بـه   pبـراي تشـكيل اوربيتـال مولكـولي      pهاي اتمي، اوربيتالBهر اتمدر 

ــد   ــرژي پيون ــدازه نصــف ان )يعنــي(ان
7

ــرژي داشــته  2 ــد كــاهش ســطح ان   ان

kدو اتم  (در مجموع cal

mol
7 ) باشد.) مي3). پس جواب صحيح گزينه    

p  توان نوشت:عبارت ديگر ميبه p
k cal k cal

B : (p ) p
mol mol

      2 2 7 35  
  

  : C2مولكول 
C به صورت در لايه  والانسآرايش كربن  : ( s , p )2 22   چنين است: C2)) آرايش مولكولي 1(دياگرام ( B2 با توجه به دياگرام .باشدمي 2

Cگانهپيوند دو(در نتيجه  مرتبه پيوند: ـ الف Cشود)تشكيل مي. 
x y

*
s s p pC :...( ) ( )( ) ( ) B.O


      2 2 2

2 2 2 2 2
6 2 22 

  باشند.مي از نوع  در اين مولكول هاهر دو پيوند بين كربن
  ديامغناطيس است. C2مولكول  ـ ب
 اوربيتال مولكولي، در كدام مولكول فقط پيوند هاساس نظريبر :11مثالوجود دارد؟  

1 (F2  2 (NO  3( Li2  4 (C2  
 :نمودار اوربيتال مولكولي  »4«گزينه  پاسخC2  كاملاً شبيه نمودار سؤال قبل است. با اين تفاوت كه دو الكترون كمتر داريم و بنابراين اوربيتـالp2 

sهاي پيونديت. اوربيتالخالي اس s, 2 sپيونديهاي ضدبه ترتيب، به وسيله اوربيتال 1
1  وs

2هاي پيونـدي واقعـي   شوند. پس تنها اوربيتالخنثي مي
فقط شش الكتـرون دارد و پيونـد آن    Li2) صحيح است. مولكول4است. پس گزينه ( 2ترون دارند و مرتبه پيوند الك 4هستند كه در كل  p2هاياوربيتال

 است. مولكولF2 نيز فقط پيوند دارد و مولكولNO  نوع پيوندداراي هر دو و  .است  
 

  : N2مولكول 
  :C2با توجه به دياگرام 

x y z
*

s s p p pN :...( ) ( ) ( ) ( ) ( )    2 2 2 2 2
2 2 2 2 2 2 

B.O .)شودتشكيل مي پيوند 1و  پيوند  2(  مرتبه پيوند:  ـ الف N N


    
8 2 32  

  .مولكول ديامغناطيس است ب ـ
 خواهد شد. ترطول پيوند كوتاه بوده و در نتيجه تر (انرژي پيوند بيشتر)پيوند قوي ،باشد هرچه مرتبه پيوند بيشتر  :5تذكر  

 هاي يك از گونهطول پيوند كدام :21مثالN , N , N 
2 2   باشد؟كمتر مي 2

1 (N2  2(N
2   3(N

2   4(N N N  2 2 2   
 :مرتبه پيوند »1«گزينه  پاسخN2 ر نتيجه طول پيونددهاي مورد سؤال بيشتر، از بقيه گونهN2 هاياز يونN

Nو  2
كمتر و قدرت پيوند آن  2

  باشد.بيشتر مي

x y z
*

s s p p p (N )N :...( ) ( ) ( ) ( ) ( ) B.O


       2
2 2 2 2 2

2 2 2 2 2 2
8 2 32  

x y z
*

s s p p p (N )
N :...( ) ( ) ( ) ( ) ( ) B.O /
 

       
2

2 2 2 2 1
2 2 2 2 2 2

7 2 2 52  

x y z
* *

s s p p p ( p) (N )
N :...( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) B.O /
 

        
2

2 2 2 2 2 1
2 2 2 2 2 2 2

8 3 2 52  
  

  : O2مولكول 
اوربيتـال   انرژي يعني همپوشاني محوري بر همپوشاني جانبي ارجح بوده و سطح ؛) را داريم2دياگرام حالت ( ،الكترون دارد 16كه بيش از  O2براي مولكول

)مولكولي  p) هاي اوربيتال تر ازينيپا 2
x y( p ) ( p ), 2   گردد.تشكيل مي و سپس پيوند ابتدا پيوند در نتيجه باشد.مي 2

*
u

*
g

g
12p12p

u

  Bاتم  2Bمولكول   Bاتم
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  :O2مولكول آرايش الكتروني

z x y x y
* * *

s s p p p p pO :...( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )      2 2 2 2 2 1 1
2 2 2 2 2 2 2 2  

  مرتبه پيوند: -الف

(O )B.O O O


   2
8 4 22  

  )و يك پيوند  يك پيوند داراي O2ول مولك(
  خاصيت مغناطيسي: -ب

  هاي منفرد، پارامغناطيس است.با داشتن الكترون O2مولكول 
  
  
  
  

  
 هاي گونه :13مثالO ,O ,O ,O ,O   2 2

2 2 2 2   مرتب كنيد. را برحسب طول پيوند 2
 :با توجه به آرايش الكتروني  پاسخO2 ها عبارتند از:مرتبه پيوند اين گونه ،و دياگرام فوق  

(O ) (O ) (O )

(O ) (O )

B.O B.O / B.O

B.O / B.O

 

 

  
     

 
   

22 2 2

22 2

8 4 8 5 8 62 1 5 12 2 2
8 3 8 22 5 32 2

 

O:    نتيجه: O O O O      2 2
2 2 2 2  برحسب مرتبه و انرژي پيوند 2

برحسب طول پيوند :O O O O O      2 2
2 2 2 2 2  

  

  

  : F2مولكول 
  داريم: ،الكترون است 18داراي  F2مولكول ) و اينكه2(دياگرام حالت  O2با توجه به دياگرام

  .مغناطيس است)(مولكول ديا
x y x y

* * *
s s p p p p p....( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )      2 2 2 2 2 2 2

2 2 2 2 2 2   F2آرايش الكتروني:  2

  (F )B.O F F


   2
8 6   F2مرتبه پيوند :  12

  : Ne2مولكول 
  .ماندصورت اتمي باقي ميگاز نئون بهدر نتيجه نيز امكان تشكيل نداشته و  اين مولكول ،باشد و امكان تشكيل نداردكه مرتبه پيوند آن صفر مي He2همانند مولكول 

  
z x y x y x

* * * *
s s p p p p p pNe :...( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )       2 2 2 2 2 2 2 2

2 2 2 2 2 2 2 2 2 

B.O : مرتبه پيوند


 
8 8

2   

 2/مرتبه پيوند كدام دوگونه زير با هم مساوي و برابر: 41مثال   )97 دكتري(     است؟ 5
1 ([N ] ,[N ] 

2 2   2 ([O ] ,[O ] 
2 2  3 ([C ] ,[C ] 

2 2  4 ([F ] ,[F ] 
2 2  

 :بايد در ابتدا نمودار اوربيتال مولكولي آنها را رسم نماييم.  ،هاي جور هستهبراي تعيين مرتبه پيوند مولكول  »1«گزينه  پاسخ  
به دو  جور هسته هايلايه ظرفيت بستگي دارد. بر اين اساس مولكول pو sهاي انرژي اوربيتال مولكولي، به فاصله بين دو ترازتيب ترازها تردر اين مولكول

  شوند:بندي ميدسته الف و ب تقسيم
,B,C  ظرفيت): e1(تا   N2تا B2الف) N :s p s p2 1 2 3   
,O,F  ظرفيت):e1(بيشتر از  Ne2تا O2ب) Ne   

 B ،Cهايها در اتم)، به علت جاذبه هسته بيشتر نسبت به دافعه بين الكترونN2تا  B2ظرفيت (e1با هاي دو اتمي كمتر يا مساوي الف) مولكول
*هاي مولكوليشود، اوربيتالظرفيت خود دارند كه باعث مي pو sهايي بين اوربيتالفاصله كمترNو

s2 وpz2 با در نزديكي يكديگر قرار بگيرند و 
*پوشاني جديد، اوربيتال مولكوليجه اين همدر نتي پوشاني مجدد انجام بدهند.هم هم

s2 تر و اوربيتال مولكوليبه سطح انرژي پايينpz  به سطح انرژي

4(2p )

z
*
(2p )

(2p)

2(2s ) 2(2s )

*
(2s)

(2s)

*
(2p)

4(2p )

z(2p )

2OO O
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   ششم فصل

  »مفاهيم اسيد و باز«
 

 شيمي اسيد و باز ):1درسنامه (

  

  
اسيد ـ باز مشاهدات تجربي شامل مزه ترش اسيدها و مزه تلخ بازها، تغيير رنگ شناساگر به وسيله اسيدها و بازها و واكنش اسيدها و  توصيف اوليه نظريات

وجود داشت (اكسيدهاي نيتروژن، فسفر، گوگرد و  ،هاي ناقص ديگري از قبيل اينكه همه اسيدها اكسيژن دارنداند. توصيفبودهها بازها براي ايجاد نمك
 كه هنوز تعاريف ديگريبه در ادامه شناسايي گرديدند.  ،اند، اسيدهاي زيادي كه فاقد اكسيژن بودهبعدها. ولي نمايند)ايجاد اسيد ميها همگي در آب هالوژن

  پردازيم:مي ،دارند هم در موارد زيادي كارايي
  از اسيد و باز مفهوم آرنيوس

Hهاي هيدرونيوم يا اكسونيوم يون هاي هيدروژن (كه اكنون غالباًهاي آبي، يوناسيدهاي آرنيوس در محلول O3 نمايند و بازهاي ايجاد مي شوند)ناميده مي
هاي هيدروكسيد براي تشكيل آب، واكنش كلي اسيد ـ باز در محيط هاي هيدروژن و يونكنند و واكنش يونهاي هيدروكسيد ايجاد مينآرنيوس در محلول، يو

   توان به صورت زير نوشت:بنابراين واكنش كلي اسيد ـ باز آرنيوس را مي .دهندهاي هيدروژن و هيدروكسيد تشكيل يك نمك ميهاي همراه يونآبي است. يون
  باز + اسيد  آب + نمك 

  باشد:صورت زير ميبهدروكلريك و سديم هيدروكسيد به عنوان اسيد و باز آرنيوس يواكنش بين اسيد ه به عنوان مثال
  هيدروكسيد سديم + اسيد هيدروكلريك آب + كلريد سديم   

H Cl Na OH Na Cl H O           2  
تواند نمي OHياHها هاي فاز گازي يا جامد كه در آنهاي غيرآبي و براي واكنشاما براي محلول ،هاي آبي عملكرد خوبي دارداين توصيف در محلول

  تر هستند. ه شده است براي كاربرد عمومي مناسبئئيس ارانامناسب است. تعاريفي كه توسط برونشتد و لو ،حضور داشته باشد
  مفهوم برونشتد ـ لوري 

تعريف نمودند.  ،دارد پروتوناي كه تمايل به گرفتن دارد و باز را به عنوان گونه پروتوناي كه تمايل به از دست دادن برونشتد و لوري اسيد را به عنوان گونه
تعريف هاي ديگر گسترش داد. همچنين اين گازي به همراه بسياري از گونه lHCو NH3براي دربرگرفتن اين تعريف فهرست اسيدها و بازهاي آرنيوس را 

 تر بهكه ميان اسيد و باز قوي را هاييمعرفي نموده و همه واكنشمتفاوتند،  پروتونشتن يا نداشتن يك كه فقط از لحاظ دا را مفهوم اسيدها و بازهاي مزدوج
H  نمايد:توصيف ميدهند، تر رخ ميد اسيد و باز ضعيفمنظور ايجا O NO H O HNO   3 2 2 2  

  1اسيد         2باز         1باز         2اسيد
  

  باز  اسيد  هاي اسيد ـ باز مزدوج: زوج
  H O

3  H O2  
  HNO2  NO

2  
Hمانند اسيد NaOHو lHCدر آب (محلول آبي)، O

Hبراي تشكيل آب كه باز مزدوج OHو باز 3 O
دهد. است، واكنش ميOHو اسيد مزدوج  3

هاست كه اي از اين نوع حلالروند. آمونياك مايع، نمونهها در آب پيش ميهمانند واكنش ،شونده دارندهاي يونيزههاي غيرآبي كه هيدروژنحلالها در واكنش
NHدر آن  Cl4وNaNH2مانند اسيدNH

NHو باز4
    دهند كه آمونياك هم باز مزدوج و هم اسيد مزدوج است:واكنش مي NH3براي تشكيل2

  NH Cl Na NH Na Cl NH          4 2 32  

شيمي اسيد ـ باز و دهنده ـ پذيرنده 



  
 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه  165  شيمي معدني

NH  با واكنش خالص  NH NH  4 2 32  
  باز         اسيد        باز مزدوج و اسيد مزدوج       

ها ايجاد گردند. در دو مثال دهندهتري نسبت به واكنشها اسيدها يا بازهاي ضعيفنش به سمت محصولاتي است كه در آندر هر حلالي، هميشه جهت واك
Hفوق  O

 هاآمونياك است). بنابراين واكنشتري از تري از آمونياك است (و يون آمونيوم اسيد قويبوده و يون آميد باز قوي HNO2تري ازاسيد قوي3
  و آمونياك دارند.  HNO2تمايل به تشكيل 

  يسئمفهوم لو
دهد تا ي ميلوئيس باز را به عنوان دهنده زوج الكترون و اسيد را به عنوان پذيرنده زوج الكترون تعريف كرد. اين تعريف فهرست اسيدها را بسط بيشتر

  سازد.هاي غيرآبي، فراهم ميگيرد و يك چارچوب قابل دسترس را براي واكنشهاي زوج الكترون ديگر را دربر ميي فلزي و پذيرندههاجايي كه يون
(يا كاتيون ديگـر) بـه عنـوان اسـيد لـوئيس و       يون نقرهبه اين صورت است كه در تعريف اسيد و باز لوئيس، مثال واكنش بين يون نقره و آمونياك  ه عنوانب
معمولاً محصولات بين اسيدها و بازهاي لـوئيس منجـر بـه تشـكيل محصـولات      كند. (يا هر دهنده زوج الكترون ديگر) به عنوان باز لوئيس عمل مي مونياكآ

  شود. افزايشي مي Ag : NH H N : Ag : NH   3 3 32  
BFمثال ديگر محصول افزايشي، تري فلوريدبور آمونياك،  , NH3 داراي ساختار مثلثي مسطح با مقداري خصلت پيوند دوگانه توصيف  BF3. مولكولاست3

Bگرديد، داراي ساختار مثلثي مسطح با مقداري خصلت پيوند دوگانه در هر يك از پيوندهاي  F است. چون فلوئور، الكترونگاتيوترين عنصر است اتم بور
، براي تشكيل محصول افزايشي تركيب BF3مولكول  LUMOكاملاً مثبت بوده و غالباً بور به عنوان بخش داراي كمبود آمونياك با تراز خالي  BF3در
Bاند. پيوندهايآن نشان داده شده )ب(ها در شكل لرسم شده و سطوح انرژي اين اوربيتا )الف(هاي مولكولي درگير، در شكل گردد. اوربيتالمي F  خميده

ها به طور كامل ها الكترونهاي مشابهي كه در آندهند. برهمكنششوند و ساختاري تقريباً چهاروجهي در اطراف اتم بور تشكيل ميشده و از آمونياك دور مي
  شوند.به اشتراك گذاشته مياكسايش ـ كاهش)  هايداده شده يا پذيرفته شده (واكنش

LUMO
HOMO

3BF 3NH3 3BF .NH  
  NH3.BF3سطوح انرژي براي محصول افزايشي 

  (الف)

F

F
B F

3BF LUMO

F

H

3 3BF .NH HOMO

N

H

H

B

F

F

H

3NH HOMO

N

H

H
..

  
  

  NH3.BF3پيوند دهنده ـ پذيرنده در مولكول 
  (ب)

BFفزايشي اسيد ـ باز لوئيس، واكنشگري متداول در سنتز، يعني تري فلوريد بور ـ دي اتيل اتر، مثال ديگري از محصول ا O(C H )3 2 5 طور است. همان 2
تنها به بور هاي شوند. نتيجه كار متصل شدن يكي از زوجهاي تنها روي اكسيژن دي اتيل اتر به طرف بور كشيده ميكه در شكل زير نشان داده شده است، زوج

/با نقطه جوش  BF3رايش اطراف اتم بور از مسطح به تقريباً چهاروجهي است. در نتيجه آو تغيير  C 99 /و دي اتيل اتر با نقطه جوش  9 C34 يك  5
گردد). دهنده اوليه خود تجزيه ميدهند (كه در اين دما اين تركيب به دو جزء تشكيلرا تشكيل مي C126تاC125محصول افزايشي با نقطه جوش 

  هاست.افزايش قابل توجه نقطه جوش محصولات در اثر تشكيل محصول افزايشي يك امر عادي در اين گونه واكنش

F F

B

F

+ .. O

..

2 5C H

2 5C H

F F

B

F

O

..

2 5C H

2 5C H

  
  فزايشي تري فلوريد بور ـ اترمحصول ا

هايي كه از يك اتم هاي تشكيل شده با الكترونشوند (پيوندهاي فلزات، تركيبات كوئورديناسيون ناميده ميمحصولات افزايشي اسيد ـ باز لوئيس حاوي يون
  كنيم:اسيد و باز لوئيس را بررسي مي هاي مربوط به تعريفشوند). در ادامه چند مورد از واكنشهستند، پيوندهاي كوئوردينه ناميده مي

  هاي فلزي:  هاي كاتيونالف ـ واكنش
  باشد.محصول كمپلكس ميعناصر واسطه باشد ءـ اگر فلز جز1
  باشد.مي(Aduct)محصول افزايشي يا گردآمدعناصر اصلي باشد ـ اگر فلز جزء2
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 كنش بين كاتيونوا :1مثالCu 2 چنينبا آمونياك و همBF3 گيرند؟در كدام دسته از تعاريف اسيد و باز قرار مي ،با آمونياك  
 :باشند. در واكنش اول يونهر دو واكنش مربوط به اسيد و باز لوئيس مي پاسخCu 2 (آمين)  به عنوان اسيد لوئيس و گيرنده جفت الكترون آمونياك

شود. در واكنش دوم هم آمونياك باز لوئيس و اين باشد كه منجر به تشكيل محصول كمپلكس ميو آمونياك به عنوان باز لوئيس و دهنده جفت الكترون مي
  شود. شود كه در اينجا محصول افزايشي ايجاد ميهاي خالي اتم بور به عنوان اسيد لوئيس مطرح ميبا داشتن اوربيتال BF3بار

Cuتركيب كوئورديناسيون) -(كمپلكس   NH [Cu(NH ) ]  2 2
3 3 44      

Aduct(گردآمد (BF NH F B NH  3 3 3 3  
  
  
  
  

  
  كامل:   تاييشتاكتت يا ههايي جهت ايجاد ب ـ واكنش

H C
B(CH ) NH H C B NH

H C
 3 3 3 3 3

3

3
  

  يافته:تايي توسعههاي بسط لايه ظرفيت يا هشتج ـ واكنش
Hyper)فوق ظرفيت يا( valance                        SiF F [SiF ]   2

4 62  
  :(Rearrangement)هاي شامل نوآراييد ـ واكنش

O

O
O C O OH [ C OH]



   

  مر يا دو پار شدن تركيبات با كمبود الكترون:هايي شامل ديـ واكنش ـه
تايي كامـل ندارنـد،   ها كه هشتمر شدن برخي تركيبات آلومينيوم و بور يا بوراندر دي

  داريم:   مقابلاين تركيبات در آن واحد، هم اسيد بوده و هم باز. براي مثال در تركيب 
AlCl3از سمتClخاصيت بازي و از سمتAlدهد.اش خصلت اسيدي نشان مي  
  باشند، داريم:وندي نميداراي جفت الكترون غيرپي Hهايكه گروهBH3در مورد :1نكته 

eـ سه مركزي (هاي دو الكترونيجا شدن در هر لحظه، پيوندبا جابه c2   شوند.)تشكيل مي3
  

                                                       

  
Bبوراندر دي H2   شود. نيم كه دو پيوند از نوع دو الكتروني ـ سه مركزي تشكيل ميبيمي6

Bبه همين شكل در H 4   شود.چهار پيوند از نوع دو الكتروني ـ سه مركزي مشاهده مي1
nهاتوان در مورد بورانطور كلي و خلاصه مي به :2نكته  m(B H   گفت:(

Bيك پيوند دو الكتروني ـ سه مركزي داريم. مثلاً درBهاي خنثي، به ازاي هر اتمدر بوران H1 141.پيوند دو الكتروني ـ سه مركزي داريم  
Bشود. مثلاً درسه مركزي حذف ميـ يك پيوند دو الكتروني   ، به ازاي هر بار منفيهاي آنيونيدر بوران H

5 74  ــ سـه    پيونـد دو الكترونـي
  مركزي داريم.

Bيابد. مثلاً دريك پيوند دو الكتروني ـ سه مركزي افزايش مي  هاي كاتيوني، به ازاي هر بار مثبتدر بوران H
3 94   پيوند دو الكتروني ـ سه

  مركزي داريم.
 جبري تركيب) + (بارBهايسه مركزي = تعداد اتم تعداد پيوندهاي دو الكتروني ـ  به عبارت ديگر: 

 شود؟بيشترين تعداد پيوندهاي دو الكتروني ـ سه مركزي در كدام تركيب مشاهده مي :2مثال   
1 (B H5 9  2 (B H

5 7  3 (B H
4 9  4 (B H 2

5 11  
 :با پنج پيوند»  1«گزينه  پاسخ  

):2ر گزينه د e c)2 3 =( )   5 1   تعداد پيوندهاي دو الكتروني ـ سه مركزي 4
): 3در گزينه  )   4 1   تعداد پيوندهاي دو الكتروني ـ سه مركزي 3
): 4در گزينه  )   5 2   ركزيتعداد پيوندهاي دو الكتروني ـ سه م 3

 (اسيد) (باز)

 (كمپلكس) (اسيد) (باز)

 (باز) (اسيد)

Cl


 Cl
 Cl



Al Al

Cl


 Cl

  Cl 



  اين دو پيوند
 شود.جا ميدر هر لحظه جابه

H H
B

H
H

B
H

H

H H

B
H

H

B
H

H

H
B

H

H

H
B

H

H
B

H

H
B

H

H
(B H )4 1

 (باز) (اسيد)

(اسيد) (باز)
- 



  
 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه  167  شيمي معدني

 77(سراسري   كدام يك از تركيبات زير كمبود الكترون دارند؟ :3مثال(  
1 (NaBH4  2 (Be[BH ]4 2  3 (Al Cl2 6  4 (H BCO3  
 :2و  1هاي در گزينه  »3«گزينه  پاسخ،BH

Hهم به صورت يون هستند. در مولكول  Beو  Naكمبود الكترون ندارد و فلزات  4 BCO3    هـم اتـم
Alتايي رسيده است ولي دربور به هشت Cl2   كند. آن را جبران مي Clم كمبود الكترون دارد كه با پيوند داتيو از طرف ونيي، اتم آلوم6

 

  تعاريف ديگر از مفهوم اسيد و باز
ها مفيد هستند، ولي هيچ يك از اين تعاريف، براي كاربرد عمومي به طور گسترده اند و در انواع خاصي از واكنشگرچه تعاريف ديگر اسيد ـ باز پيشنهاد شده

Oاساس يون، اكسيد اند. تعريف لاكس ـ فلود برپذيرفته نشده 2 هاي يون اكسيد) هاي يون اكسيد) و بازها (دهندهبه عنوان واحدي كه بين اسيدها (پذيرنده
بايد به  ،هاي اكسايش ـ كاهش)كند كه هر واكنشي كه به تشكيل نمك منجر گردد (شامل واكنشبنا شده است. تعريف يوسانوويچ پيشنهاد مي ،شودمبادله مي

انتقاد قرار گرفته  مورد ،ها باشد و به خاطر همين ديدگاه بسيار كليشامل همه واكنش دتوانمي شود. اين تعريف تقريباً عنوان واكنش اسيد ـ باز در نظر گرفته
گردد. ديدگاه الكترون دوست ـ هسته دوست اينگولد و رابينسون كه در شيمي آلي به طور گسترده به به ندرت از تعريف يوسانوويچ استفاده مياست. امروزه 

گرهاي الكترون دوست، اسيد و واكنشگرهاي هسته دوست، باز پذيري است (واكنششود، در اصل نظريه لوئيس با اصطلاحات مربوط به واكنشرفته ميكار گ
  نمايد.تعاريف مربوط به اسيد ـ باز را خلاصه مي شوند). جدول زيرمحسوب مي

  مقايسه تعاريف اسيد ـ باز
  هامثال  تعاريف  
  باز  اسيد  باز  اسيد  

 SO3  NaOH  .دهدكنش ميابا اسيد وS, P , Nاكسيد   لاوازيه
 HNO3  NaOH  .دهدبا اسيد واكنش مي  قابل جانشيني H  لاي بيگ
 H  OH  يون هيدروكسيد يون هيدرونيوم  آرنيوس

H  پذيرنده پروتون  دهنده پروتون  رونشتد ـ لوريب O
3  H O2  

      H O2  OH  
  BrF2  BrF4  آنيون حلال  كاتيون حلال  سيستم حلال

  Ag  NH3  دهنده زوج الكترون  پذيرنده زوج الكترون  يسئلو
  BF3  NH3  هسته دوست  الكترون دوست  اينگولد ـ رابينسون

  SiO2  CaO  دهنده يون اكسيد  پذيرنده يون اكسيد  لاكس ـ فلود
 Cl2  Na  دهنده الكترون  پذيرنده الكترون  يوسانوويچ

 82(سراسري   كدام گونه قدرت اسيدي بيشتري دارد؟  :4مثال(   

1([Na(H O) ]2 6   2([Mn(H O) ] 2
2 6      

3([Ni(H O) ] 2
2 6  4([Sc(H O) ] 3

2 6      

 :ها،در بين اين يون  »4«گزينه  پاسخSc 3        شـود  بار مثبت بيشتري دارد و بنابراين خاصيت كشـندگي الكتـرون بيشـتري نيـز دارد. ايـن باعـث مـي
  تر جدا شود. حتآب متصل به اين يون را از مولكول Hكه

  
اما تعريفي متمايز از مفهوم اسيد ـ باز دارند. تعريف سيستم حلال براي هر حلالي كه بتواند به يك  ،تون، نياز به رهيافتي مشابهوهاي غيرآبي بي پرمحلول

خود حلال، اسيد و آنيون حاصل باز هدر آن كاتيون حاصل از تفكيك خودب شود كهخود) به كار برده ميكاتيون و يك آنيون تفكيك شود ( تفكيك خودبه
H  گردد:خودي تفكيك ميترين سيستم حلال، آب است كه به طور خودبهاست. معمول O H O OH  2 32  

Hبا توجه به تعريف سيستم حلال، كاتيون O
H)اي كه غلظت كاتيون هاي حل شدهباز است. گونه OHاسيد و آنيون  3 O )3  را در حلال افزايش

OH)اي كه غلظت آنيون هاي حل شدهبه عنوان اسيدها و گونه ،دهندمي ) در واكنش د. براي مثال،نشوبه عنوان بازها در نظر گرفته مي ،دهندرا افزايش مي 
H O H O HSO  2 3 يك از سه تعريف داده شده ( مفهوم  اساس هر اسيد سولفوريك، غلظت يون اكسونيوم (يا هيدرونيوم) را افزايش داده و بر 42

  آرنيوس، مفهوم برونشتد ـ لوري و مفهوم سيستم حلال) يك اسيد است. 
  گردد:خودي تفكيك ميهنيز به طور خودب BrF3هيدروژن هستند نيز قابل استفاده است. براي مثال،  هايي كه فاقدرهيافت سيستم حلال همچنين براي حلال

BrF BrF BrF  3 2 42  

 مفهوم سيستم حلال 

N 

CH3 
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 واكنش بين دو تركيب :5مثالSbF5 وBrF3 د؟شومنجر به توليد چه محصولاتي مي  
 افتد. كاتيون حاصل از اتفاق مي يخودهتفكيك خودب ،طور كه در متن بيان شدشود. هماندر اينجا مفهوم سيستم حلال مطرح مي :پاسخ

دهد. را مي BrF4و  BrF2خودي تفكيك شده و كاتيونهبه طور خودب BrF3خود حلال، اسيد و آنيون حاصل باز است. تركيبهتفكيك خودب
يك  SbF5، گونهBrF3ال، در حلال ؤشوند. در سبه عنوان اسيدها در نظر گرفته مي ،را افزايش دهند BrF2اي كه غلظت اسيدشدههاي حلگونه

SbF  دهد.افزايش مي ،باشدمي BrF2 كه يون را BrF3زيرا غلظت اسيد حاصل از حلال ،ستاسيد ا BrF BrF SbF   5 3 2 6  
F  شوند:عنوان بازها در نظر گرفته مي به ،دهندرا افزايش مي BrF4كه غلظت KFاي نظيرهاي حل شدهگونه BrF BrF  3 4  

  خودي هستند:ههاي اسيد ـ باز در سيستم حلال، معكوس تفكيك خودبواكنش
H O OH H O

BrF BrF BrF

 

 

 

 

3 2

2 4 3

2
2

  

  
  :هاي خنثي شدن، طبق مفاهيم آرنيوس، برونشتد ـ لوري و سيستم حلال، به صورت زير قابل مقايسه هستندواكنش

  باز + اسيد آب + نمك   آرنيوس: 
  1+ اسيد  2باز   1+ باز  2اسيد   برونشتد:

  باز + اسيد حلال   سيستم حلال:
دهد در ميان اين هاي خالص است كه نشان ميدي براي حلالخوهثابت تفكيك خودب pK. دهدميه هاي متداول را ارائرخي خواص حلالب زير جدول

اند تا يك داده شده شود. نقاط جوشخودي تفكيك ميهتر از ساير اسيدها و استونيتريل كندتر از سايرين به طور خودباسيدها، اسيد سولفوريك بسيار سريع
  د.ها هر حلال قابل استفاده است فراهم گردتخمين از شرايطي كه تحت آن

SOو  SOCl2احتياط لازم است. براي مثال ،هاي اسيد ـ باز)ها (واكنشدر تفسير اين گونه واكنش 2
به ترتيب به عنوان اسيد و باز و  SO2در حلال 3

SOCl  دهند:واكنش مي مقابلبا واكنش  ظاهراً SO SO Cl  2
2 3 22 2  

SOتفكيك شده و SOCl2در گذشته اعتقاد بر اين بود كه  2 حاصل باSO 2
    دهند:واكنش مي 3

SOCl SO Cl

SO SO SO





 

 





2
2

2 2
3 2

2
2

  

  د، اما اين رفتار مشاهده نشده است. نمنجر شو SOCl2و SO3اي معكوس بايد به تبادل اكسيژن بينهبه هرحال، واكنش
  هاخواص حلال

  يپروتونهاي حلال
)ion  آنيون بازي  كاتيون اسيدي  حلال C)pK25   نقطه جوش( C)  

NH3  NH  آمونياك
4  NH

2  27  38/33 -  
H  اسيد سولفوريك SO2 4  H SO

3 4  HSO
4  / ( )3 4 1   33   

CH  اسيد استيك COOH3  CH COOH
3 2  CH COO

3  45/14  2/118  
CH  استونيتريل CN3  CH CNH

3  CH CN
2  6/28  81  

HFH  فلوريد هيدروژن F2  HF2  ( ) 12   51/19  
CH  متانول OH3CH OH

3 2  CH O
3  9/18  7/64  

H  آب O2  H O
3  OH  14   1  

  
  يتونپروهاي غيرحلال

)نقطه جوش     حلال C)  
N  تتروكسيد دي نيتروژن O2 4  15/21  
SO2  /  دي اكسيد سولفور 1 2   

C  پيريدين H N5 5  5/115  
CH  درگليم (OCH CH ) OCH3 2 2 2 3  162  

  BrF3  6/127  تري فلوريد برم
SOClيات واكنشئجز SO  2

2 SOCl  باشد:  مقابلتواند شامل تفكيك تنها يك كلر، به صورت هنوز نامعلوم است. اما مي 3 SOCl Cl  2  



  
 كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه  169  شيمي معدني

 تركيبات يك از موارد زير، در مورد خاصيت اسيدي و بازيكدام: 6مثالSbF5 وKF در حلالIF5 94(سراسري   درست است؟(  
  كند.به عنوان اسيد عمل مي KFبه عنوان باز و SbF5) 2  كنند.) هر دو به عنوان اسيد عمل مي1
  كند.به عنوان باز عمل مي KFبه عنوان اسيد و SbF5) 4  كنند.) هر دو به عنوان باز عمل مي3
 :سيستم حلال براي هر حلال بدون پروتوني كه بتواند واكنش تفكيك خـود بـه خـود      »4«گزينه  پاسخ(self ionization) انجـام داده و بـه    را

            است: زيرواكنش تفكيك به صورت  BrF3شود. براي مثال در حلال اش تفكيك شود، به كار گرفته ميآنيون و كاتيون ويژه
BrF BrF BrF 3 2 42   

BrF2  كاتيون ويژه حلال (اسيد مزدوج) وBrF4 اي كه ضمن حل شـدن در حـلال، از   باشد. در سيستم حلال، هر مادهآنيون ويژه حلال (باز مزدوج) مي
  ي حلال را توليد كند، باز است.اسيد است و چنانچه آنيون ويژه ،ي آن را توليد كندطريق تفكيك مستقيم و يا واكنش با حلال، كاتيون ويژه

IF  است: به صورت روبرو IF5تفكيك حلال  F IF 5 4  
IF IF IF 5 6 42    

F)اي است كه آنيون ويژه حلال هكند و باز، مادميرا توليد  IF4اي است كه از طريق واكنش كاتيون ويژه حلال يعني بنابراين اسيد ماده , IF ) 
  كند.ميرا توليد  6

KF  شود:تفكيك مي مقابليك تركيب يوني است و به صورت  KF K F , IF F IF     5 6  
IF)نقش باز را دارد، زيرا باعث به وجود آمدن آنيون حلال  KFپس  )6 في:شود. از طرمي  SbF IF SbF IF   5 5 6 4  

SbF5  نقش اسيد را دارد، زيرا باعث به وجود آمدن كاتيون حلال(IF )4 .شده است  

  
  هاي اسيد ـ باز گيري برهمكنشاندازه

  :كردگيري هاي مختلفي اندازهكمك روش توان بهبين اسيدها و بازها را مي برهمكنش
ب و متانول و هاي داراي پيوند هيدروژني مانند آتواند بيانگر وجود محصولات افزايشي باشد. حلالـ تغييرات در نقاط جوش يا ذوب تركيبات مي1

BFمحصولات افزايشي مانند O(C H )3 2 5   انتظار دارند.نقاط جوش يا ذوب بالاتري از مقادير قابل  2
  پرداخت.  هاي واكنش اسيد ـ بازها يا آنتروپيگيري آنتالپيتوان به اندازهبررسي وابستگي دمايي ثابت تعادل، مي ايا بو هاي گرماسنجي مستقيم روش باـ 2
  .كندميمشابهي را فراهم اطلاعات ترموديناميكي  ،ه شده در فاز گازيپروتونهاي هاي مربوط به تشكيل گونهگيريـ همچنين، اندازه3
ميزان تشكيل پيوند  توان، ميگيرد، به طور غيرمستقيمـ به كمك طيف مادون قرمز از طريق نشان دادن تغييراتي كه در ثابت نيروي پيوندها صورت مي4

اين انرژي كششي  Ni(CO)4در حالي كه در ،بوده cm12143آزاد COهاي افزايشي اسيد ـ باز را تعيين نمود. براي مثال انرژي كششيدر واكنش
cm12برابر  58  .است  

نانس مغناطيسي هسته نيز مقياس غيرمستقيم مشابهي را براي بررسي ميزان تغييرات پيوند در حين تشكيل محصول افزايشي وهاي جفت شدن رزـ ثابت5
  نمايند.فراهم مي

  ها نشان دهد.ها را هنگام تركيب شدن آنتواند تغييرات سطوح انرژي مولكولي نيز ميئطيف ماوراي بنفش يا مر ـ6
بر گردند. علاوه گيري ميزيرا كه خواص فيزيكي متفاوتي اندازه ،دهندگيري قدرت اسيد ـ باز نتايج متفاوتي را به دست ميهاي مختلف اندازهروشمعمولاً 

  د. نشوي مختلف اغلب تحت شرايطي متفاوت به كار گرفته ميهاروش ،اين
  هاي ترموديناميكيگيرياندازه

هاي اسيد ـ باز متعارف شوند (چنانچه در واكنشهايي كه كامل نميگيري است. اما براي واكنشها به طور مستقيم قابل اندازهتغيير آنتالپي برخي واكنش
گردند و يا به كارگيري قانون هس، اطلاعات مورد نياز را به دست آورد. براي مثال هايي كه كامل ميموديناميكي واكنشتوان از تلفيق اطلاعات ترمي ،است)

) آنتالپي واكنش يك اسيد قوي (نظير 2( NaOHبا  HA) آنتالپي واكنش 1گيري (طريق اندازه توان ازرا مي HAآنتالپي و آنتروپي يونش اسيد ضعيف 
HCl با (NaOH  و)دست آورد.ه شود) باز روي منحني تيتراسيون تعيين مي معمولاً) ثابت تعادل تفكيك اسيد (كه 3  

)1(           HA OH A H O    2  H 1
  

                           )2          (                    H O OH H O  3 22           H 2
  

)3   (       HA H O H O A   2 3  H 3
  

  

قدرت اسيد و باز 
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  روابط ترموديناميكي معمول داريم:با توجه به 
)4(       H H H    3 1 2

    
)5   (          S S S    3 1 2

    
    )6(      aG RTln K H T S      3 3 3

    
  ) داريم:6ب كردن رابطه (با مرت

  )7(    aln K H / RT S / R   3 3
   

كند. همچنين تر از اين باشد. اما اصول كار تفاوتي نميتواند خيلي پيچيدهمحاسبه نهايي مي ،ي تفكيك گرددئدر واكنش اول به طور جز HAبه طور طبيعي، چنانچه 

H ،)6نمود و با استفاده از معادله (گيري توان ثابت تعادل را در دماهاي مختلف اندازهمي  وS   را محاسبه كرد. با رسم منحنيaln K  نسبت به
T

شيب  1

Hمنحني برابر 

R

 3


Sبرابر  أو عرض از مبد 

R

 3


Hخواهد بود. اين روش مادامي كه   وS   تغيير نكند،  ،به طور قابل توجهي در گستره دمايي مورد استفاده

Hهاي كارايي دارد كه البته اين شرط گاهي اوقات، شرط مشكلي است. داده ،S وaK  اند. داده شده نشان صفحه بعدمربوط به اسيد استيك در جدول  
  خواهيتونوپر

  است. خواهي در فاز گازيتونوهاي در حالت محلول، مشكل است ـ پرهاي مطلق قدرت اسيد ـ باز كه در عين حال، مرتبط كردن آن به واكنشيكي از مقياس
Hخواهي،تونو= پر     BH B H    

يك اسيد ضعيف است. در  BHيك باز قوي و  Bيون هيدروژن مشكل است، يعني فاز گازي، جدا كردن خواهي بزرگ به معني اين است كه پروتون
كننده ولتاژ پرتو يونيزه .گيري غيرمستقيم واكنش پرداختتوان به اندازهسنجي رزونانس سيكلوترون يون ميمي و طيفسنجي جرموارد خاص به كمك طيف

توان از روي ولتاژ را مي BHشود. سپس آنتالپي تشكيلتغيير داده مي ،سنج ظاهر گردددر طيف BHتا زماني كه H2و B الكترون در مخلوط
  تركيب نموده و تغيير آنتالپي واكنش را محاسبه كرد. Hو Bتشكيل  هايبا آنتالپي وپرتوالكتروني محاسبه 

  

S (JK mol )  1 1  H (KJmol ) 1    
/8 4 /55 9 H OH H O  2  
/12  3/56- HOAc OH H O OAc  2  

 HOAc H OAc   

  323    318    313    3 8    3 3    T(k) 

633/1  /1 67   /1 7 3  728/1  /1 75   aK ( ) 51   
  هاي ترموديناميكي تفكيك اسيد استيكداده

 :توجهS , H   ها هستند، فقط در گستره دمايي محدود نمايند. محاسباتي كه براساس اين دادهسرعت با دما تغيير ميهها ببراي اين واكنش
  مشخص شده در جدول بالا معتبرند.

ر اغلب در حالت برانگيخته بوده (داراي انرژي بيشتري نسبت به يهاي درگها به دليل اينكه مولكولخواهيتونوگيري شده پربرخلاف ساده بودن مفهوم، مقادير اندازه
ين تحت شرايط متداول هاي بزرگ هستند. علاوه بر اداراي عدم قطعيت كنند،را ايجاد نمي BHءها جزهاي پايه عادي خود هستند) و همچنين برخي گونهحالت

بندي هاي فاز گازي در دستهخواهيتونوپر اين وجود ر اثرات محيطي تركيب گردد. باخواهي با حلال يا ديگتونوهاي واقعي بايد پرآزمايشگاهي، براي تثبيت واكنش
مثال، هيدروكسيدهاي فلزات قليايي كه در محلول آبي، قدرت بازي  مفيد هستند. براي ،گذارندثير ميأها تكردن عوامل متعددي كه بر رفتار اسيد ـ باز و اهميت آن

سازي الكترون در با افزايش توانايي كاتيون در رهاهستند. اين ترتيب  LiOH<NaOH<KOH< CsOHدر فاز گازي داراي قدرت بازي به ترتيب  ،برابر دارند
در صورتي  ،تري از آمونياك هستندداده است كه پيريدين و آنيلين در فاز گازي، بازهاي قويخواهي، همچنين نشان تونواين هيدروكسيدها تطابق دارد. مطالعات پر

هاي پيريدينيوم يا آنيلينيوم با يون تر از برهمكنشب مطلوبآيون آمونيوم با  به اين دليل كه برهمكنش برعكس است. احتمالاً اين ترتيب كاملاً ،كه در فاز محلول
  سازد.پذير ميي امكانها را حداقل به طور جزئبر واكنش ثرؤفاز گازي و نتايج در حالت محلول، تفكيك عوامل مختلف م ب است. مقايسه نتايجآ

  دارقدرت اسيدي و بازي تركيبات دوتايي هيدروژن
 NH3تا باز ضعيف و  HIو lHC ،rHBدار (تركيباتي كه تنها شامل هيدروژن و يك عنصر ديگر هستند) از اسيدهاي قويتركيبات دوتايي هيدروژن

ها به ترتيب برخي از اين مولكول ،زيردهند. در شكل هيچ خاصيت اسيدي ـ بازي از خود نشان نمي تقريباً CH4اند. تركيبات ديگر مانندگسترده شده
  اند.داده شدهافزايش قدرت اسيدي در فاز گازي، از چپ به راست نشان 
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  نهم فصل
  »هاي پيوند در شيمي كوئورديناسيوننظريه«

شـود.  كمك گرفته مي VSEPRي لايه والانس يا هاالكترونغالباً از نظريه دافعه جفت  هامولكولجهت تعيين ساختار  Iدر مباحث مربوط به شيمي معدني 
را بيـان كنـد.    هـا كمپلكساست و قادر است اكثر خصوصيات  تريمناسب نظريه (CFT)نظريه ميدان بلور  ،حث مربوط به شيمي كوئورديناسيوناما در مبا

  :عبارتند از ،اندشده ارائهكنون ختارها در شيمي كوئورديناسيون تاهايي كه در ارتباط با پيوند و سانظريه ترينمهم
  ـ نظريه كوئورديناسيون ورنر1
  Valance Bond Theory (VBT)ـ نظريه پيوند ظرفيت 2
  Crystal Field Theory (CFT)ميدان بلور نظريه  ـ3
  Ligand Field Theory (LFT)ـ نظريه ميدان ليگاند 4
  Molecolar Orbital Theory (MOT)مولكولي  اوربيتالـ نظريه 5
 

 كوئورديناسيون ورنرنظريه  ):1درسنامه (
  

  

هاي كوئورديناسـيون  نظريه ورنر اساس اطلاعات امروزي از شيمي تركيب .عيين كندهاي آنها را تو ويژگي هاكمپلكسآلفرد ورنر توانست چگونگي تشكيل و ساختار 
  باشد.مي (Valance)فلزي بوده و يك اصل مهم در شيمي معدني و درك مفهوم ظرفيت 

سيدي نيترات نقره و اسيد ايا تجزيه وزني در محيط  (gravimetery)سنجي ـ وزن1 استنباط كرد: قابلماز دو روش  هاكمپلكسورنر در بررسي و مطالعه 
  پردازيم:گيري تئوريك وي ميبه بررسي عملكرد و نتيجه ادامهدر  .يا روش الكتروشيميايي (Conductometery)سنجي ـ هدايت2نيتريك، 

Co)ي مختلفي از كبالتهاكمپلكسورنر مقدار معيني از محلول استاندارد  سنجي يا تجزيه وزني:ـ روش وزن1 )3  ياPt  پلاتين با ليگانـدهايCl  و
NH)آمونياك هر مول  يرا به ازاAgClهاي رسوب نقره كلريد قرار داد تا تعداد مول AgClهاي نقره براي تشكيل رسوب تهيه كرد و در مجاورت يون 3(

  آورد: دستبه ،كندرا كه هر مول كمپلكس در آب آزاد مي Clهاي يونآورد. وي با اين روش توانست تعداد مول دستبه هااز اين تركيب

HNOI   قابل تفكيك از كمپلكس وجود ندارد. Clزيرا هيچ يون ،آيدنمي دستبههيچ رسوبي  CoCl . NH Ag  33 33  
CoCl]صورتامروزه فرمول اين كمپلكس به (NH ) ]3 3   شود.نوشته مي 3

II  ).قابل تفكيك وجود دارد Cl(يك يون CoCl . NH Ag AgCl    3 34 1   
CoCl]نمايش امروزي اين كمپلكس:  (NH ) ]Cl2 3 4  

III   .)فكيك وجود داردقابل تCl(دو يون CoCl . NH Ag AgCl    3 35 2 2   
CoCl(NH]نمايش امروزي: ) ]Cl3 5 2  

IV  .)قابل تفكيك وجود دارد Cl(سه يون CoCl . NH Ag AgCl    3 36 3 3   
Co(NH]نمايش امروزي:  ) ]Cl3 6  

Cl)كلرهاي سنجي رسوبات فهميد كه يونورنر با وزن )  مواضع مختلفي از كمپلكس را حول عنصر مركزي كبالـت(Co)  انـد و وضـعيت آنهـا در    گرفتـه
  تركيبات مختلف تفاوت دارد.
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    ي پلاتين نيز وي چنين عمل كرد:هاكمپلكسدر مورد 
(HNOI   قابل تفكيكي وجود ندارد. Clدهد. پس هيچهيچ رسوبي نمي PtCl . NH Ag  34 32  

(HNOII   قابل جدا شدن وجود دارد. Clيون 1 PtCl . NH Ag AgCl   34 33 1   
(HNOIII    قابل جدا شدن وجود دارد. Clيون  2 PtCl . NH Ag AgCl   34 34 2 2   
(HNOIV    شدن وجود دارد. قابل جدا Clيون  3 PtCl . NH Ag AgCl   34 35 3 3   
(HNOV    شدن وجود دارد. قابل جدا Clيون 4 PtCl . NH Ag AgCl   34 36 4 4   
 ليگاند ،شيمياييدر سري اسپكترو :1 تذكرNH3 تر ازقوي Cl كه ليگاندپس تا وقتي ،شدباميNH3 اصلاً جـايي بـراي   ،وجود داشته باشدCl 

  در كره كوئورديناسيون وجود ندارد. 
آن فقـط بـه تعـداد    باشد يعني مقـدار  مي (Coligative) جمعييك كميت  ،رسانايي يا هدايت الكتريكي يك محلول الكتروليت: سنجيـ روش هدايت2

برابـري در   هـاي يونهايي كه هر مول آنها تعداد الكتروليت ،ها بستگي ندارد. به عبارت ديگرحاصل از هر مول بستگي دارد و به ماهيت و اندازه يون هاييون
  كنند، رسانايي حد مولي آنها برابر است.محلول آزاد مي

  آورد. دستبهكمپلكس را  ،آزاد شونده از هر محلول Clهاييونهاي فوق و انجام محاسبات تعداد ز محلوليك اگيري رسانايي هرورنر پس از اين با اندازه
  كرد: ارائهورنر سه فرضيه مهم خود را  ،سسنجي رسوبات به طور كامل با يكديگر سازگاري داشت. بر اين اسانتايج اين روش و روش وزن

  والانس فرعي يا ثانويه  ـ IIـ والانس اصلي يا اوليه  Iداراي دو ظرفيت هستند. ـ بيشتر عناصر 1
  ـ تمامي عناصر تمايل دارند كه هر دو نوع والانس (ظرفيت) خود را كامل كنند.2
ي خنثي يـا  هامولكولوسط تعدادي از هاي ثابتي بوده و تشود)، در فضا داراي موقعيتـ والانس يا ظرفيت فرعي (كه امروزه عدد كوئورديناسيون ناميده مي3

  شوند.ناميده مي (Ligand)كه امروزه ليگاند  شودها تأمين ميآنيون
   :توان گفتمي به طور خلاصه

  ».خود دارد سوالانوالانس اوليه و والانس ثانويه و فلز همواره تمايل به تكميل هر دو  ،باشندعناصر در درون تركيبات كوئورديناسيون داراي دو والانس مي«
  ناميم.مي» عدد كوئورديناسيون«و والانس يا ظرفيت ثانويه را » عدد اكسايش«لازم به ذكر است كه امروزه والانس يا ظرفيت اصلي يا اوليه را 

Co(NH]به عنوان مثال در كمپلكس ) ]Cl3 6   + = ظرفيت (والانس) اصلي يا اوليه = عدد اكسايش3  داريم: 3
  ت (والانس) فرعي يا ثانويه = عدد كوئورديناسيون= ظرفي 6

  ورنر از دو اصطلاح ديگر نيز استفاده كرد:
I  :كه به طور مستقيم در اطراف اتم مركزي قـرار گرفتـه و در محلـول تفكيـك      را يهاييونيا  هامولكول او مجموعه ـ فضا يا كره كوئورديناسيون داخلي

در كره يا فضـاي كوئورديناسـيون    ،داخلي ناميد و بيان كرد كه ليگاندهايي كه به طور مستقيم به اتم فلز متصل هستندشوند فضا يا كره كوئورديناسيون نمي
  داخلي فلز قرار دارند.

II  ي بـه كـره   اسـتاتيك ترووسـيله نيروهـاي جاذبـه الك   مستقيم و بهطور غيررا كه به يهاييونيا  هالمجموعه مولكو فضا يا كره كوئورديناسيون خارجي: ـ
سپس چنين بيان كرد كه چون پيونـد بـين كـره كوئورديناسـيون داخلـي و       ناسيون داخلي اتصال دارند كره يا فضاي كوئورديناسيون خارجي ناميد.يكوئورد

  وند.شهاي قطبي اين دو به راحتي از يكديگر جدا شده و تبديل به يون ميخارجي از نوع نيروي جاذبه الكترواستاتيكي است، در حلال
كلريـدي   هـاي يـون شـوند،  سنجي باعث رسانايي محلول مـي دهند و يا در هدايتنقره رسوب مي هاييونورنر با  هايكه در آزمايش Clكلريدي هاييون

ه ذكر است كه بخش سوم فرضيه ورنـر توانسـت   باشند. لازم بقابل تفكيك از تركيب مي ،هستند كه در كره كوئورديناسيون خارجي قرار دارند كه در محلول
در  به خصوصي فلزي هاكمپلكسها در اطراف اتم مركزي را توضيح دهد و به اصطلاح پاسخگوي شيمي فضايي شكل هندسي و چگونگي قرار گرفتن ليگاند

ـ اتم مركزي در كمـپلكس و نيـز دليـل     وند ليگاند. هر چند او نتوانست ماهيت ظرفيت فرعي پيباشدي شش كوئورديناسيوني هاكمپلكسمورد ساختارهاي 
  ثابت بودن عدد كوئورديناسيون را در يك تركيب توجيه كند.

3   و بـه اتـم   اين مطلب كه ليگاند يك باز لوئيس بوده و جفت الكترون لايه ظرفيت خود را از طريق پيوند داتي ارائهسيجويك با  ،نظريه او ارائهسال پس از
قاعـده عـدد اتمـي مـوثر      ارائـه كند، ماهيت پيوند بين اتم مركزي و ليگاند را يك پيوند داتيو تعيـين كـرد و بـا    مركزي كه يك اسيد لوئيس است واگذار مي

(EAN) عدد كوئورديناسيون فلز در يك تركيب را توجيه كند. نتوانست دليل ثابت بود  
هـاي اصـلي و   سيون داخلي و خارجي يا ظرفيتهاي كوئوردينابا توجه به مفاهيم كره

ــر  ــي ورن ــپلكسفرع ــاكم ــونه CoClيي همچ . NH3 CoClو 34 . NH3 ــه  36 را ب
  نمايش داد: مقابلهاي صورت

  

3NH
3N H

3N H
3NH

Co

3 3CoCl .4NH

3NH
3H N

Cl

3H N
3NH

3NH

Co

3 3CoCl .6NH

Cl

3NH

Cl

Cl
Cl

Cl



  
 كارشناسي ارشد يكرتبه مدرسان شريف  247  شيمي معدني

 ـ .شودجاي دايره كشيدن از كروشه استفاده ميهتسريع در نمايش فضاهاي كوئورديناسيوني ب ليلدامروزه به  كـه مـواد داخـل كروشـه، در فضـاي      ورتيص ـهب
  باشند.در فضاي كوئورديناسيون خارجي قرار دارند و قابل تفكيك در حلال قطبي مي ،شوندكوئورديناسيون داخلي و آنهايي كه در خارج از كروشه نوشته مي

 يك كمپلكس رنگي داراي فرمول تجربي :1مثالCoCl . NH .H O3 3 سرعت با محلول نقـره  مپلكس صورتي رنگ است و بهاست. محلول اين ك 25
NHكند امـا نسـبت  دهد. وقتي اين كمپلكس حرارت داده شود، يك مول آب آزاد مينيترات تركيب شده و سه مول نقره كلريد مي : Cl : Co3   تغييـر

 )96(سراسري   كند. ساختار اين كمپلكس پس از حرارت دادن كدام است؟ نمي

1 ((Co(NH ) Cl]Cl3 5 2  2 ((Co(NH ) ]Cl3 6 3  
3 ((Co(NH ) (H O)]Cl3 5 2 3  4 ((Co(NH ) Cl]Cl .H O3 5 2 2  
 :صورتساختار اصلي كمپلكس به »1«گزينه  پاسخ[Co(NH ) (H O)]Cl3 5 2 ايجاد  AgClرسوب mol3است كه با محلول نيترات نقره 3
Hشود. كمپلكس فوق در اثر حرارت دادنمي O2 رديناسيون داخلي را از دست داده كه به دنبال آن يكئوخود در فضاي كوCl رديناسيون ئواز فضاي كو

Co(NH]پلكس پس از حرارت دادنشود. لذا ساختار كمرديناسيون داخلي ميئوخارجي وارد فضاي كو ) Cl]Cl3 5  است. 2

  
Co(NH]در كروماتوگرافي ) Cl ]Cl3 4 و  cisباشد كه امروزه آنها را ايزومرهـاي  دو لكه ديده شد كه بيانگر وجود اين تركيب به صورت دو نوع ايزومر مي 2

trans ناميم.اين تركيب مي  
  ورنر چنين پيشنهاد كرد كه:

باشد، آنگاه اين تركيـب داراي  (hexagonal)ضلعيـ اگر ساختار كمپلكس به صورت شش1
  :وجود دارددو ايزومر براي اين تركيب  تنهاكه حاليدر .خواهد بودسه ايزومر يا سه ساختار 

  باشد.پس اين تركيب داراي ساختار هگزاگونال نمي
  
باشـد،  (hexagonal pyramidal) ضـلعي ي شـش ـ اگر ساختار كمپلكس به صورت هرم2

  آنگاه داراي سه ايزومر يا سه ساختار خواهد شد. 
  
  

  

نيـز ايـن تركيـب داراي سـه ايزومـر       (trigonal Anti prism)منشـور مثلثـي   و ساختار ضد (trigonal prism)ـ در مورد ساختارهاي منشور مثلثي 3
  باشند.ا نيز مردود مياين ساختاره ،شود و به همان دليل قبلمي
  

  (trigonal anti prism)منشور مثلثي ساختار ضد                             (trigonal prism)ساختار منشور مثلثي                      
  
  
  
  
  
  
در اين ساختار فقط دو ايزومـر (ايزومرهـاي    .باشدمي (octahedral)وجهي يا اكتاهدرال ساختار هشت ،ماندـ تنها ساختاري كه براي اين تركيب باقي مي4

cis  وtrans شود.ي شش كوئورديناسيوني تأييد ميهاكمپلكس) وجود داشته و اين ساختار براي  
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  Valance Bend Theory (VBT) نظريه پيوند ظرفيت ):2درسنامه (
  

  

رفت كه اتم فلز در يك حالت اكسايش معين تا حدي مانند كربن در گمان مي ،هاي كمپلكسنظريه كوئورديناسيون ورنر درباره ساختار تركيب ارائهها بعد از تا مدت
Cuكه بـه عنـوان مثـال   در حالي ،دهديي با عدد كوئورديناسيون ثابت و ساختار هندسي معين تشكيل ميهاكمپلكسهاي آلي، تركيب 2  هـاي  توانـد تركيـب  مـي

Cu(NH]با ساختار مسطح مربع مانند 4ورديناسيون پايداري با عدد كوئ ) ] 2
3 CuBr]ساختار چهاروجهي مانند ،4 ] 2

با ساختار دو  5با عدد كوئورديناسيون  4
CuCl]هرمي مثلثي مانند ] 3

Cu(H]مانند 6و يا با عدد كوئورديناسيون  5 O) ] 2
2   تشكيل دهد. …وجهي (با انحراف تتراگونالي) و با ساختار هشت 6

ناپذير ) انكارIهاي عناصر اصلي (در معدني گويي ساختار هندسي تركيبكه در پيش» VSEPR«يا » ي لايه والانسهاالكتروندافعه جفت «از طرفي نظريه 
  رد.كارايي ندا ،هاي عناصر واسطه به تجربه ثابت شداست، در مورد تركيب

را كه پيشتر بـراي   (Valance Bond)پائولينگ نظريه پيوند ظرفيت  ،گويي ساختار تركيبات كوئورديناسيون فلزات واسطهبر اين اساس بود كه براي پيش
اين نظريه تشـابه   داد.هاي كوئورديناسيون فلزات واسطه تعميم به تركيب ،ها با يكديگر توسط لوئيس و لانگموئير مطرح شده بودتوجيه چگونگي تركيب اتم

  ي فراواني دارد.ي، كارانيز ي ساختار و خواص تركيبات عناصر اصليگويكووالانسي دارد، البته در پيش زيادي با نظريه پيوند
  در واقع عوامل متعددي در ساختار تركيبات كوئورديناسيون عناصر واسطه نقش دارند كه برخي از اين عوامل عبارتند از:

  هاي قابل دسترس در لايه ظرفيت اتم مركزي روني، عدد اكسايش و تعداد اوربيتالـ آرايش الكت1
  بودن اتم مركزي كه خود به قدرت نوكلئوفيلي ليگاندها بستگي دارد. (L.S)يا كم اسپين  (H.S)اسپين  ـ پر2
  هاـ ماهيت ليگاند3
  ـ اندازه ليگاندها و ممانعت فضايي 4

بيـان كـرد و نشـان     (VBT)وجود دارد به كمك نظريه پيوند ظرفيت  d4و  d3ي هااوربيتالطيسي را كه در هيبريد شدن هاي مغناويژگي پائولينگ تفاوت
C.N) 6رديناسيون ئوداد كه براي تشكيل يك كمپلكس با عدد كو )   .رسدضروري به نظر مي d اوربيتال، شركت 6
گاندها كه واكنش بين يك اسيد لوئيس يعني فلز يا كاتيون فلزي (اتم مركزي)، با يك يا چند باز لوئيس يعني ليبر اساس اين نظريه، تشكيل يك كمپلكس، 

بين اتم مركـزي و   Coordinate Covalent bondاند و تشكيل پيوند كووالانسي كوئوردينانسي (يا داتيو) پيوندي قابل واگذاريداراي جفت الكترون غير
  دهند.پيوندي خود را از طريق پيوند داتيو در اختيار فلز مركزي (اسيد لوئيس) قرار ميي غيرهاالكترونديگر ليگاند (باز لوئيس) جفت عبارت هب ليگاند است.

هاي لايـه ظرفيـت اتـم    بيتالوريا پيوند ظرفيت، هيبريداسيون ا VBTنظريه  اساس بر ت در مورد تركيبات كوئورديناسيون:اساس نظريه پيوند ظرفي
  دهنده ليگاندهاست.پيوندي اتم كوئورديناسيونغير اوربيتالهيبريدي يكسان با  اوربيتالي و همپوشاني اين مركز

  گويي كرد:توان موارد زير را پيشهاي ظرفيت اتم مركزي در يك تركيب كوئورديناسيون ميربيتالوپس در نظريه پيوند ظرفيت با تعيين نوع هيبريداسيون ا
  .هاي پيوندي و مقايسه طول پيوندهاتعداد پيوندها، زاويه ،ص مغناطيسيآرايش الكتروني، خوا

تواننـد در  پـر و يـا خـالي مـي    پر، نيمه هاياوربيتالدر هيبريداسيون در تشكيل تركيبات عادي كه در آنها  هااوربيتالخلاف شرط شركت بر :1 نكته 
)يگماهيبريداسيون و تشكيل پيوندهاي س )     تواننـد در  خـالي اتـم مركـزي مـي     هـاي اوربيتـال شركت كنند، در تركيبـات كوئورديناسـيون فقـط

زيرا اتم مركزي در نقش اسيد لوئيس بـوده و از طريـق پيونـد     ،ي آن و تشكيل پيوند داتيو با ليگاندها شركت داشته باشندهااوربيتالهيبريداسيون 
 اوربيتـال رو هـر نـوع   از اين ،تواند در خود جاي دهدي بيشتر از دو الكترون نمياوربيتالكند و چون هر از ليگاندها دريافت مي رالكترون داتيو جفت ا

تـه در  ماننـد. الب پيوندي بـاقي مـي  پر به صورت غيرپر و نيمه هاياوربيتالناگزير بايد خالي باشد. در نتيجه  ،كندآن كه در هيبريداسيون شركت مي
هاي قـوي) و  تراز جفت شوند (مانند ميداني همهااوربيتالتوانند در با يكديگر مي الكتروني،پر يا تكصورت نيمهي جفت نشده بههاالكترونمواردي 

شركت  يداسيون و تشكيل پيوندتوانند در هيبرشوند، مييي كه از اين راه خالي ميهااوربيتالصورت ي بالاتر ارتقا يابند كه در اينهااوربيتاليا به 
، هـا كمـپلكس و به اين  (Low Spin)اسپين آرايش كم شوندپر با يكديگر جفت ميي نيمههااوربيتالي هاالكترونكنند. اصطلاحاً به اين حالت كه 

  باشند.شده ميصورت جفتبه  هاالكترونشود، يعني بيشترين تعداد ممكن از اسپين گفته ميكم كمپلكس
شـود كـه كمـپلكس    وجود ندارد، اصطلاحاً گفته مي dدر تراز  هاالكترونميدان ضعيف است و امكان جفت شدن  كه وجهيي چهارهاكمپلكسدر مواردي نيز مانند 

  صورت كمپلكس همواره پارامغناطيس است.در اين مانند.نشده باقي مي، جفتهاالكترونيعني بيشترين تعداد ممكن از  ،باشدمي High Spin (H.S)پراسپين 
 در مثال فوق، در كمپلكس :2 تذكر[Co(NH ) ] 3

3 ي هيبريدي استفاده كرده اسـت،  هااوربيتالبراي تشكيل  d3ي هااوربيتالكه اتم مركزي از  6
CoF]و كمپلكس (inner orbital)ربيتال داخلي وكمپلكس ا ] 3

ي هيبريدي استفاده كـرده  هااوربيتالبراي تشكيل  d4ي هااوربيتالكه اتم مركزي از  6
  نامند.مي (outer orbital)ربيتال خارجي واست را به همين علت، كمپلكس ا

  

  
  

است، زيرا در اين نظريه ليگاندها به عنوان باز لوئيس بـه يـون فلـزي، بـه     وجود آمدن بار قراردادي منفي بر روي فلز اولين اشكال در نظريه پيوند ظرفيت، به
Coشود. مثلاً كاتيوندهند كه عامل پيدايش بار منفي بر فلز ميعنوان اسيد لوئيس الكترون مي 2  در يك كمپلكس خود همچـون[CoL ] 2

بـا شـش    6
د؛ در نتيجـه بـار   نشـو تأمين مي ها از سوي ليگاندهااين الكترون الكترون با فلز به اشتراك گذاشته و چون كليه 12ليگاند،  6ود و اين شليگاند كوئوردينه مي

  گردد. + كاتيون فلزي حذف مي2بر روي فلز بايد ايجاد شود كه فقط دو واحد از آن با بار  -6قراردادي 

 VBTپيوند ظرفيت  هاي نظريهيينارسا 
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نظريه را مطرح كرده بود، جهت پاسخ به اين اشكالات، دو تصحيح ضميمه نظريـه خـود كـرد كـه تحـت       براي حل اين مشكل، پائولينگ كه خود اين
    برگشتي ـ تئوري پيوند2     ـ اصل الكترونوتراليته1مطرح گرديدند:  بلقامعناوين 

  شوند. اين دلايل عبارتند از:رو نمينامساعدي روبهكند كه فلزات به دو دليل با يك چنين بار منفي در واقع، پائولينگ بيان مي
طـور  ها را بهباشند، اين الكترونمي Oو  Nها، هاي الكترونگاتيوي همچون هالوژندهنده، اكثراً اتمكه ليگاندهاي الكتروناز آنجايي ـ اصل الكترونوتراليته:1

كنند كـه  ها بين فلز و ليگاند يكسان نيست، پس بدين ترتيب بارهاي جزئي بر روي فلز القا ميدهند. يعني اشتراك اين الكترونكامل در اختيار فلز قرار نمي
  كند.كند. به عبارت ديگر، از تمركز بار منفي روي فلز جلوگيري ميبه حذف بار قراردادي نامساعد كمك مي

رونگاتيوي ليگاند طوري باشد كه فلز حالت خنثي پيدا كند. ايـن قاعـده   ها موقعي پايدارترين وضع را خواهند داشت كه الكتپائولينگ بيان كرد كه كمپلكس
  معروف شد.» اصل الكترونوتراليته«عنوان تقريبي به

رد و به عناصـري بـا   در تركيبات كربونيل، نيتروزيل و تركيبات وابسته به آنها، اتم فلز معمولاً در حالت اكسايش پاييني قرار دا برگشتي: پيوندتئوري ـ 2
شود، چگالي الكترون را بر روي اتـم  كه در نتيجه انتقال الكترون از ليگاند به اتم فلز تشكيل مي باشد. در نتيجه، پيوندالكترونگاتيويته نسبتاً كم متصل مي

برگشـتي   بـراي رفـع ايـن مشـكل پائولينـگ تصـحيح دوم خـود، كـه نظريـه پيونـد          . شـود ها ميبرد و باعث ناپايداري اين كمپلكسفلز تا حد زيادي بالا مي
( back bonding)  تواند با تشكيل پيوند برگشتي با رزونانس پيونـد دوگانـه جزئـي باعـث     صورت كه در اين موارد فلز ميشود را ارائه كرد. به اينناميده مي

الكترون در اطراف خود شود: كاهش چگالي
(II)(I)

Ni C O Ni C O
    

 شـود. پيونـد  جـا مـي  در هيبريد رزونانسي سـهيم باشـد، جابـه    (II)به هر ميزاني كه شكل رزونانسي  Oبه اتم اكسيژن  Niالكترون از اتم نيكل  دانسيته
هاي ليگاند كربونيل تشكيل شده و باعث جابجا شدن دانسيته الكتـرون از اتـم فلـز بـه گـروه      م فلز با اوربيتالات dهاي برگشتي از طريق همپوشاني اوربيتال

  يابد.نيز افزايش مي Cشود و مرتبه پيوند فلز با شود، در نتيجه از منفي شدن بيش از حد فلز جلوگيري ميمي C-Oكربونيل و كاهش مرتبه پيوند 
صـورت ديگـر   كنـد و در ايـن  اتم كربن در گروه كربونيل در پيوند برگشتي شركت مي pهاي ظريه پيوند ظرفيت يكي از اوربيتاللازم به ذكر است بر اساس ن

گـروه   *بيتـال فلـز بـا اور   dكه در نظريـه اوربيتـال مولكـولي صـحبت از همپوشـاني اوربيتـال       با اكسيژن در اختيار نيست. در حالي براي تشكيل پيوند
C)كربونيل O) :(شكل زير) در ميان است  

  
  

  
  
  
 در هر يك از دو شكل بالا از ديدگاه هر دو نظريه نتيجه شامل تشكيل پيوند  :3 تذكر گروه كربونيل و  برگشتي، جابجا شدن دانسيته الكترون از اتم فلز به

  باشد.مي C – Oو كاهش مرتبه پيوند  Ni – Cباشد و افزايش مرتبه پيوند ممانعت از افزايش بيش از حد بار منفي روي اتم فلز كه در حالت اكسايش، پايين نيز مي
اين است كه اين اوربيتال نسبت به اوربيتال اتمي اصلي در مولكول مجـزاي   (CO)ليگاند كربونيل  *منظور از ضدپيوندي بودن اوربيتال :2 نكته 

CO تواند به حدي باشد كه با اوربيتال سطح انرژي بالاتري دارد، اما در عين حال انرژي آن ميd      فلز تركيب شود و پيونـدي تشـكيل دهـد كـه در
  برگشتي مورد بحث است. اينجا همان پيوند

 89(سراسري   دهد؟در مقابل هر يون فلز دو ليگاند داده شده است. كدام يون فلز با ليگاند دوم از راست به چپ، كمپلكس پايدارتري مي: 2مثال(  
1 (Cr 3  باCO  ياNH3  2 (Hg 2  با(C H ) S2 5 C)يا  2 H ) O2 5 2  
3 (Zn 2  باH N(CH ) NH2 2 2 Hيا  2 N(CH ) NH2 2 4 2  4 (Ni  باPCl3  يا(C H ) O2 5 2  
 :چون   »1«گزينه  پاسخCO  يك ليگاند پذير است، با فلزاتي كه بار مثبت كم و توانايي دادن پيوند     هـاي  برگشـتي داشـته باشـند، كمـپلكس

Crدهد. در اينجا يوننسبتاً پايدارتري تشكيل مي 3 الكترون  3ر مثبت بالا و تنها باd دارد و كمپلكسي كهCr 3  باNH3 دهـد، پايـدارتر از   تشكيل مي
  است.  COكمپلكس آن با 

 

 كدام كمپلكس، طول پيوند :3مثالM Cl 96(سراسري   تري دارد؟ كوتاه( 

1 ([CrCl ] 4
6  2 ([VCl ] 4

6  3 ([FeCl ] 4
6  4 ([MnCl ] 4

6  
 :ليگاند »2«گزينه  پاسخCl  دهندگي دارد و لذا هرچه فلز مركزي قابليت كه جزو ليگاندهاي ميدان ضعيف است قابليت سيگمادهندگي و پاي

Mبيشتر شده و پيوند Mبه  Clاز  بيشتري داشته باشد (عدد اكسايش بالاتر يا اوربيتال خالي بيشتر) ميزان دهندگي پذيرندگي Cl تر و محكم
V  بنابراين داريم:  ،هستند 2شود. در بين چهار كمپلكس داده شده تمام فلزاتتر ميكوتاه : d Cr : d Mn : d Fe : d   2 3 2 4 2 5 2 6   

  باشد.صحيح مي )2(از همه بيشتر است لذا گزينه  Vفلز قابليت پذيرندگي

Ni C O





 



  (VB)الف ـ از ديد نظريه پيوند ظرفيت 
  كربنpو فلز و  dبين اوربيتال تشكيل پيوند 

بين تشكيل پيوند (MO)ب ـ از ديد نظريه اوربيتال مولكولي 

  COبر روي ليگاند پيوندي فلز و اوربيتال ضدd اوربيتال

Ni C O





 






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 12تا  1اعداد كوئورديناسيون  ):3درسنامه (
  

  

بندي كـرده  دسته (C.N)اساس عدد كوئورديناسيون اتم مركزي ها را برتر تركيبات كوئورديناسيون با استفاده از نظريه پيوند ظرفيت، آنبراي بررسي ساده
  كنيم.را بررسي مي هاآنهاي ممكن براي و به ترتيب ساختار

C.N) 1ديناسيون رـ عدد كوئو1 ) 1:   
C.N)1هاي بسيار اندكي از تركيبات كوئورديناسيون با عدد كوئورديناسيون مونهن )1  ماننـد كـاتيون   يافـت توان در بين تركيبـات فلـزات واسـطه    ميرا .

VOواناديل 2    مـثلاً در آب بـه تركيبـي بـا      .وئورديناسـيون بـالاتر بسـازد   دهـد سـريعاً تركيبـاتي بـا عـددهاي ك     كه ناپايدار بوده و در نتيجـه تـرجيح مـي
VO(H]فرمول O) ] 2

2   شود.تبديل مي ،است 6كه داراي عدد كوئورديناسيون  5
VO(acac)]به فرمول 5به تركيبي با عدد كوئورديناسيون  (acac)يا در مجاورت آنيون استيل استونات     .شودتبديل مي 2[
    

  [V] acac ([VO(acac) ])  2
22  

  
  [V] acac ([VO(acac) ])  2

22  
  

    : bpyپيريدين اي بيليگاند دو دندانه طور باينو هم
  

  

  
  

  

C.Nهاي شناخته شده ديگر برايگونه 1 :عبارتند از  
  

  

  
  

VO]در تركيب استثناء: (H O) ]2 2   به يكديگر در موقعيت سيس قرار دارند.دو اكسيژن نسبت 4
  
  
  

  

 تركيبــات كمــپلكس بــا عــدد ، ايــن عــدد كوئورديناســيون هماننــد1ي بــا عــدد كوئورديناســيون هــاكمــپلكسبــه دليــل ناپايــداري  :4 تــذكر 
  توسعه نيافته است. …و  1، 11، 9 هاييونكوئورديناس

C.N) 2ـ عدد كوئورديناسيون 2 ) 2 :  
Cu،Ag ،Au،Znهمچون d1با آرايش هاييونتنها كات 2،Hg 2 تشـكيل دهنـد.    2عـدد كوئورديناسـيون   يي پايـدار بـا   هاكمپلكستوانند مي

  از: اندعبارت هاكمپلكسبرخي از اين 
[Ag(NH ) ] , [CuCl ] , [Au(CN) ] ,

[Ag(CN) ] , [Cu(CN) ] , [Au(PPh ) ] , [Zn(CH ) ]

[Hg(CN) ] , [Cu(NH ) ] , [AuCl ] , [CdCl ] , [UO ] , [UO ]

  

  

   

3 2 2 2

2 2 3 2 3 2
2

2 3 2 2 2 2 2

   

 يي همچونهاكمپلكسدر  :5 تذكرCo [N(MePh ) ]2 2 Fe[N(SiMePhو 2 ) ]2 2  ـ d1آرايـش  بـوده ولـي   2كه داراي عدد كوئورديناسـيون   2 د، ندارن
C.Nبا هاكمپلكسل اين يكهاي حجيم باعث تشوجود ليگاند    شود.هايي مانع افزايش عدد كوئورديناسيون ميشده است و ممانعت فضايي زياد بين چنين ليگاند 2

ري بـا اعـداد كوئورديناسـيون بـالاتر كـه پايـداري       ي ديگ ـهـا كمپلكسهاي اضافي، د، با ليگان2ي با عدد كوئورديناسيون غيرمتداول هاكمپلكساكثر 
Hg(CN)]كه در محلول سيانيدهاي قليايي كمپلكس بالاتر و پايدارتر Hg(CN)2دهند. مانندتشكيل مي ،بيشتري دارند ] 2

دهـد.  را تشكيل مي 4
  است: d1آرايش اتم مركزي به طور معمول

  Hg(CN) CN [Hg(CN) ]   2
2 42  

V

O O
OO
OO

OO O
OO

OO Ti

ph

ph

Cu

ph

ph

ph

Ag

ph

2

22
2

O

H O O
V

OHH O
OH

 
 
 
 
 
 
 
 

2v(C )

V
N

N

N

N

O O

[V] bpy  2 2
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هاي الكترونيتفسير طيففصل دهم: 
در تركيبات كوئورديناسيون

 

  Octahedralواپيچشي در  ):5درسنامه (

  

h(Oهايهاي كمپلكسكه طيفدر حالي )ML6 وd(T )ML4    بـا نمودارهـاي
تر از هاي با تقارن پايين، براي كمپلكسشونداورگل و تانابه ـ سوگانو تفسير مي 

h(Oوجهـي هاي مكعبي هشـت تقارن d(Tو چهـاروجهي ( ، بـا كـاهش تقـارن    (
هاي بالاتر همتراز بودنـد، شـكافته شـده و    كمپلكس، سطوح انرژي كه در تقارن

هـاي ممكـن و بـه    يا جهـش  در نتيجه اين افزايش سطوح انرژي، تعداد انتقالات
  يابند.عبارت ديگر تعداد نوارهاي مشاهده شده در طيف افزايش مي

Crهمچونd3به عنوان مثال، تغيير سطوح انرژي براي يك يون 3 كه هنگامي
h(Oوجهـي تقارن محيط آن از هشت Cr(H]ماننـد كمـپلكس  ( O) ] 3

2 بـه   6
ــا چهارگوشـــــه  (ماننـــــد كمـــــپلكس   hD4ايتقـــــارن تتراگونـــــال يـــ

trans [Cr(en) F ] 2   باشد:كند، به صورت مقابل مي) تغيير مي2
  

  واپيچش يان ـ تلر
باشد كه در فصول گذشـته مـورد بحـث    ـ تلر ميگيرد، واپيچش يانصورت ميhOبا تقارنML6هايسوجهي در كمپلكانحراف ديگري كه از تقارن هشت

  باشد.هاي مربوطه تأثيرگذار ميتوان گفت كه واپيچش يان ـ تلر در سطوح انرژي ترازها و طيف الكتروني كمپلكسطور كلي ميقرار گرفت. به

 رو چند نوار مربوط به جهش الكتروني براي تركيب روبه: 66مثالd d رود؟       انتظار ميK PbCo(NO )2 2     )83(سراسري   6

  ) سه نوار2  ) يك نوار1
  با وجود يان ـ تلر يك نوار ،و يا سه نوار) در غياب يان ـ تلر د4  با وجود يان ـ تلر دو يا سه نوار ،) در غياب يان ـ تلر يك نوار3
 :در اين تركيب » 3«گزينه  پاسخK وPb 2 هستند، بنابراين بار كليCo(NO )2 Coباشد كه در آنمي4برابر  6 2 رايشبا آd7  كم اسـپين

و  gt2هـاي  وجود دارد. ولي بعد از انحراف يان ـ تلر ترازهـاي انـرژي اوربيتـال     geبه  gt2كم اسپين بدون اثر يان ـ تلر، فقط يك انتقال از   d7دارد. در آرايشوجود 
ge شود. شوند و بنابراين دو يا سه نوار جذبي در طيف آن مشاهده ميجا مينيز مقداري جابه 

  
 6وجهي هاي هشتجمله طيفي حالت پايه چند آرايش الكتروني مختلف در كمپلكس: 76مثالML چند مورد واپيچش يان ـ تلـر  داده شده است. در 

gA6(پر اسپين)، gE5رود؟  انتظار مي
gA1(پر اسپين)، 1

    )83(سراسري   (كم اسپين)gE2(كم اسپين)، 1

1 (1  2 (2  3 (3  4 (4  
 :اند:شوند در زير نمايش داده شدههاي طيفي ميالكتروني كه منجر به اين جملههاي آرايش  »2«گزينه  پاسخ  

gA6پر اسپين 
1                     gE5 پر اسپين  

  

gE2                     gA1كم اسپين 
  پينكم اس  1

g(dهاي بالا، واضح است كه در موردبا توجه به شكل ) E4 انـد و  به صـورت غيريكنواخـت اشـغال شـده    geهايكم اسپين) اوربيتال gE2)d7و  5
  انحراف يان ـ تلر وجود دارد.

  

 هش الكتروني مجاز از نظر اسپين براي آرايش الكتريكيج :86مثالd9  88(سراسري   در ميدان چهاروجهي كدام است؟(  
1(T A2 2

2 2  2(T E2 2
2  3 (A T2 2

2 2  4 (E T2 2
2  

 :ر ميدان چهاروجهي آرايشد  »2«گزينه  پاسخd9 صورتبه(e) (t )4 5
T2باشد كه جمله طيفي حالت پايه آنمي 2

است. اگر بـر اثـر جهـش، يـك      2
(e)برود و t2به eالكترون از اوربيتال  (t )3 6

Tصورتشود. در نتيجه جهش موردنظر بهمي E2شود جمله طيفي اين حالت برانگيخته 2 E2 2
  شود.بيان مي 2

4
1gT (P)

4
1gT

4
2gT

4
2gA

4
gE

4
2gA

4
2gA

4
gE

4
2gB

4
2gE

4
1gB

3
hd (O ) 3

4hd (D )

 انتقال مجاز) سه( (شش انتقال مجاز)



  
 كارشناسي ارشد يكشريف رتبه مدرسان  343  شيمي معدني

 در كمپلكس  :69مثال[Ni(NH ) ]2
3   است؟  Dq1كدام جهش معادل  6

1(A g T g4 4
2 2  2 (A g T g(P)4 4

2 1  3 (A g T g(F)4 4
2   كدام  ) هيچ4  1

 :آرايش الكتروني »4«گزينه  پاسخNi 2 برابر باd8 است و ترم حالت پايه آن در ميدان بلور، ترمgA3 هـا  كـدام از گزينـه  ين هـيچ باشـد. بنـابرا  مي 2
 باشد.مي )4(صحيح نيستند و گزينه مورد نظر گزينه 

  

dهايدر نمودارهاي تانابه ـ سوگانوي مربوط به كاتيون :03نكته  d ,d8 3 در بخش مياني نمودارها خط قائم  d7تاd4هايبرخلاف كاتيون «2
)با قدرت ميدان بلور  (P)اين خط نشانگر برابر شدن مقدار انرژي جفت شدن زيرا  ؛دوجود ندار )  و انتقال ميدان ضعيف به ميدان قوي (تبديل

وجهي، يك نوع آرايش بيشتر وجود هاي هشتدر كمپلكس d8و d2 ،d3هايآرايش پر اسپين به آرايش كم اسپين) است. چون در مورد كاتيون
  ندارد، بنابراين خط مرزي مفهومي ندارد.

 طيف جذبي كمپلكس: 07مثالTi(H O)
  

3
2 با شدت تقريباً يكسان است. كدام  در شكل زير نشان داده شده است كه شامل دو نوار جذبي 6

  )94(سراسري   گزينه صحيح است؟
  است. MLCT) هر دو نوار جذبي مربوط به انتقال1
dو يك نوار جذبي ديگر مربوط به انتقال MLCT) يك نوار جذبي مربوط به انتقال بار2 d .است  
  يان ـ تلر ديناميكي است. ) حضور دو نوار جذبي به علت وجود اثر3
dو نوار جذبي ديگر مربوط به انتقال LMCT) يك نوار جذبي مربوط به انتقال4 d .است   
 :هايي از نوع كمپلكس» 3«گزينه  پاسخ[Ti(H O) ] 3

2 در  LMCTو يـا   MLCTبوده و هـيچ انتقـالي از نـوع     dبه  d راي انتقالاتتنها دا 6
بايستي فلز و ليگاندهاي اطراف آن شرايطي را داشته  (LMCT)ه فلز يا ليگاند ب (MLCT)ها وجود ندارد. چون براي انجام انتقالات بار فلز به ليگاند آن

وجـود دارد، ولـي    geبـه  gt2از تـراز  dبه dاست و در اين آرايش يك انتقال الكتروني از نوع  d1باشد. در كمپلكس داده شده آرايش اتم مركزي از نوع 
 شود.چون اين آرايش نامتقارن است، وجود اثر يان ـ تلر باعث ايجاد شانه در كنار پيك اصلي حاصل از انتقال الكتروني در طيف جذبي كمپلكس مي

  
  

  هاي راكاهثابت خمش و ثابت

dهايهاي قوي كاتيوندر ميدانg(F)T1و g(P)T1دو حالت انرژي ,d8 قرار كه در نزديكي هم  3
، نشان داده شده است بر اثر اين مقابلطور كه در شكل شوند و همانگيرند با هم آميخته ميمي

شود. اين آميخته شدن شبيه همپوشاني دو اوربيتال يدارتر و دومي پايدارتر ميآميختگي، اولي ناپا
ها هارمونيك است و دو اوربيتال مولكولي يكي پايدارتر اتمي است كه تقارن تابع موج آن

 g(F)T1وg(P)T1دهند، چون دو حالت (پيوندي) و ديگري ناپايدارتر (ضدپيوندي) تشكيل مي
توانند با هم آميخته شوند. به دليل افزايش ميزان دافعه الكترواستاتيك، تقارن يكسان دارند و مي

ها يابد و نمودار تراز انرژي آنبه شدت افزايش مي g(F)T1وg(P)T1فاصله بين دو حالت انرژي 
شوند. ميزان اين خمش را با ثابتي به نام اوليه، از يكديگر دورتر مي با ايجاد خمش از راستاي

  دهند.نشان مي Cثابت خمش با نماد 

  
  

  
Cيبا توجه به شكل بالا، مقدار ثابت خمش را از رابطه Dq v  CrFبراي يون v2توان به دست آورد. براي نمونه، چون مقدارمي 218 3

 برابر 6

cm1227    و مقدارDq برابرcm1149   :است، داريم  C cm cm cm     1 1 118 149 227 412    
   هاي راكاهثابت

ها در يون آزاد گازي بستگي دارد، برحسب ستاتيكي بين الكترونالكتروفعه را كه با ميزان دا Pو حالت برانگيخته مجاز  Fتفاوت سطح انرژي حالت پايه 
  بعد داده شده است.براي چند كاتيون در جدول  Bگيرند. مقدار در نظر مي B15كنند و آن را برابر ( ثابت راكاه) بيان مي Bثابت 

 بيني جذبي الكترونيمباحث پيشرفته در طيف 

P

F

C

C

10Dq

6Dq
2Dq

15B´15B

2gA

2gT

1gT (F)

1gT (P)

1V 2V

ل كاتيون هاي انرژي در نمودار اورگمش حالتنمايش خ
d ,d8   هاي خمش و راكاهدر ميدان قوي و ثابت3
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هاي الكترونيتفسير طيففصل دهم: 
در تركيبات كوئورديناسيون

B (cmمقدار  )1 براي چند كاتيون  

M 2  Ti 2 V 2 Cr 2 Mn 2 Fe 2  Co 2 Ni 2  
B 695  765  83  96  1 8   971  1 8  

M 3 ــ  V 3 Cr 3 Mn 3 Fe 3  Co 3 Ni 3  
B 1  861  ـــ 3  114  11   1 65 115  

 هاي آزادكاتيون: 17مثالCr 2
24 ،Ti 2

22،Mn 3
Crو 25 3

  )88(سراسري   توان مرتب كرد؟ چگونه مي Bرا برحسب پارامتر 24
1(Ti Cr Cr Mn     2 3 2 3  2(Ti Cr Cr Mn     2 3 2 3  
3(Mn Cr Cr Ti     3 3 2 2  4(Mn Cr Cr Ti     3 3 2 2  
 :در يك دوره از عناصر واسطه جدول تناوبي از چپ به راست پارامتر » 4«گزينه  پاسخB لـز خـاص،   يابد. همچنين از طرفـي بـراي يـك ف   افزايش مي

Mnشود، يعنيتر ميآن بزرگ Bهرچه بار مثبت يك فلز بيشتر شود، پارامتر Cr 3 Cr. به عبارت ديگر3 Cr 3 Crو 2 Ti 2 2.  
Mn  شود:رو ميصورت روبهشده بههاي دادهونكاتي Bبنابراين ترتيب كلي پارامتر Cr Cr Ti     3 3 2 2  

  
 الف) چرا مقدار ثابت  :72مثالB  تنها به كاتيون بستگي دارد؟  

  يابد؟ افزايش مي Bب) چرا با افزايش عدد اتمي فلز در جدول بالا، مقدار 
  يابد؟افزايش مي Bج) چرا با افزايش بار الكتريكي كاتيون، مقدار 

 :پاسخ   
  ها در حالت آزاد گازي كاتيون مربوط است. ، تنها به دافعه الكترونBالف) زيرا مقدار 

  يابد. افزايش مي Fو  Pهاي طيفي ب) و ج) زيرا با افزايش عدد اتمي يا بار الكتريكي كاتيون، بار مؤثر هسته آن و در نتيجه ميزان شكافتگي بين جمله
Cتر است. رابطه تجربي بزرگ Bهمواره از مقدار  Cتوان به دست آورد. اما مقدار از ديد نظري، رابطه مشخصي نمي Cو  Bهاي بين مقدار ثابت / B 4 5 

  ها برقرار است. بين آن
يابد. ها كاهش مييزان دافعه بين الكترونبديهي است كه اگر كاتيون در يك تركيب كمپلكس وارد شود، به دليل اثر انبساط ابر الكتروني آن در كمپلكس، م

نه تنها به كاتيون، بلكه به ماهيت  Bدهند. بديهي است كه مقدارنشان مي Bشود. در اين صورت، آن را با نمادتر ميكوچك Bاز اين رو مقدار ثابت 
  نيز بستگي دارد. ها و ساختار هندسي كمپلكس ليگاند

Crبراي نمونه، در مورد كاتيون 3وجهيهاي كمپلكس هشتدر يون CrF 3
6، Cr(ox) 3

و  3 Cr(en) 3
 827به ترتيب برابر  Bمقدار ثابت 3

64و    در(cm )1 است. چون اثر انبساط ابر الكتروني در مورد ليگاندF از ليگاندهاي كيليتen,ox 2 كمتر است، بنابراين مقدارB  براي آن
l(hهاي انبساط ابر الكتروني ليگاندهاو ضريب BوBتر است. بر همين اساس است كه بين بزرگ M(Kو اتم مركزي(   ي زير برقرار است:از رابطه(

                      

 

L M
B

h K
B


  1

  

  
 در صورتي كه مقدار ثابت  :37لمثاB  براي كاتيونCr 3 برابر cm11 CrFرا در يون كمپلكس  Bباشد،  مقدار 3

  
3

  . حساب كنيد 6
 :توان نوشت: مي بالاهاي جدول با استفاده از داده پاسخ  

  
F Cr

h / ,K /  38 2    
B

/ / B / / cm
       11 8 2 1 3 84 865 21 3     

 
  

دست آورد. براي نمونه، در مورد يون كمپلكستوان به روش طيف نگاري نيز بهرا ميBمقدار وجه: ت CrF 3
كه هر سه نوار جذبي آن قابل مشاهده  6

  دست آورد:را از رابطه زير بهBتوان مقدار دقيقاست، مي

            v v v
B

   3 2 13
15  
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 الف) در صورتي كه مقدار ثابت  :47مثالB  براي كاتيونNi (d )2 برابر  8  cm11   را براي اين يون حساب كنيد.  Bباشد، مقدار 8
Ni(Hون كمپلكس براي ي oب) اگر مقدار O)   

2
2 برابر  6 cm186  باشد، با استفاده از نمودار تانابه ـ سوگانو، فركانس هريك از نوارها را در

  طيف جذبي الكتروني آن معين كنيد. 

 :توان نوشت:هاي انبساط ابر الكتروني ميالف) با استفاده از مقدار ثابت پاسخ  
  (H O) (Ni )

f ,k / 22 1 12  

  (H O) (Ni )

B
h .k / /

B



    221 1 12 88   

B
/          B cm

    11 12 88 951 8   
 

  

oب) نخست بايد مقدار / B  را براي اين يون كمپلكس حساب كرد و از محل آن روي محور افقي در نمودار تانابه ـ سوگانو، خطي عمود كرد تا نمودار
gز نظر قاعده اسپين (يعني هاي برانگيخته مجاز احالت g(F) gT , T , T3 3 3

1 1 هاي برخورد خطي بر محور انرژي ) را قطع كند. آنگاه بايد در محل اين نقطه2

o(محور قائم) عمود كرد تا مقدار انرژي (يا فركانس) نوارهاي جذبي مربوط مشخص شود. از اين رو بايد نوشت:  /
B


 7 963 .  

oاز محلd8وي محور افقي در نمودار تانابه ـ سوگانوي كاتيون حال اگر ر / B /  7 خط قائمي رسم كنيد و سپس از محل تقاطع آن با نمودارهاي  963
gهاي مربوط به حالت g(F) gT , T , T3 3 3

1 1 دست هاي مربوط را بهجذب E/Bها كه مقدار خطي بر محور انرژي عمود كنيد، با توجه به پاي اين عمود 2
  توان نوشت:دهد، ميمي

vE
/

B B
 1 7 g(جذب 9 g gT ( A T3 3 3

2 2 2 

E
/

B
12 g(جذب   3 g gT ( A T3 3 3

1 2 1 

E
/

B
 22 g(P)(جذب 9 g gT ( A T3 3 3

1 2 1 

v / B cm  1
3 22 9 24732    v / B cm  1

2 12 3 13284  v / B cm  1
1 7 9 8532  

vاين مقدارهاي نظري با مقدارهاي تجربي يعني  cm 1
1 86  ،v cm 1

2 135    وv cm 1
3 253  بخشي دارد.هماهنگي رضايت  

 

 با توجه به نظريه   :57مثالLFT  كدام گونه داراي مقدارB باشد؟ بيشتري مي  
  (a) Fe (b) Fe(NH ) (c) Fe(CN)   3 3 3

3 6 6  
1 (b  2 (a b c   3 (a  4 (c  
 :مقدار پارامتر ترتيب   »3«گزينه  پاسخB باشد: هاي فوق به اين صورت ميدر گونهa b c در يون آزاد مقدار .B B   خواهد بود و چون اتـم

  است. CNتر ازقوي NH3باشد. در اينجامي Bكننده مقدارتفاوت در قدرت ليگاندها تعيين ،فلز مركزي در دو تركيب كمپلكس ديگر يكسان است



  
تركيبات آلي فلزيفصل دوازدهم:   406  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

  
   دوازدهم فصل

  »تركيبات آلي فلزي«
 

  ليگاند كربونيل ):1درسنامه (

  
  به اين صورت كه: ،بدهند ،به عنوان ليگاند به كار رفته است(CO)كربنمونوكسيدها آن توانند تركيبات آلي فلزي كه درتقريباً كليه فلزات واسطه مي

  دارند. منفي قراركم و مثبت كم اكسايش هاي ، اكثراً با حالت اكسايش قراردادي صفر و نيز حالتپايين: اين فلزات هميشه در حالت اكسايش اولاً
  باشد.قوي مييك پيوند  ،هادر كمپلكس ،با فلزات COپيوندهاي بين  شود،يك باز لوئيس بسيار قوي محسوب نميCOثانياً: با وجود اينكه معمولاً مولكول

: قاعده   شود.تبعيت مي ،در اين تركيبات ،درصد از موارد99در EANالكتروني يا قاعده 18ثالثاً
Ni(CO)4،Fe(COتوان بههاي ساده اين تركيبات مياز مثال   كنند:پيروي مي 18از قاعده ،اشاره كرد كه به صورت زيرCr(CO)6و 5(

  

هاي الكترون
  ظرفيت

تعداد كل 
  هاالكترون

  
هاي الكترون
  ظرفيت

تعداد كل 
  هاالكترون

  
هاي الكترون
  ظرفيت

تعداد كل 
  هاالكترون

  

e6  e24  Cr :  e8  e26  Fe :  e1  e28  Ni :  

e12  e12  CO :6  e1  e1  CO :5  e8  e8  CO :4  

e18  e36  Cr(CO)6  e18  e36  Fe(CO)5  e18  e (Kr)36  Ni(CO)4  

  

سـازگاري  (VBT)بـا نظريـه پيونـد ظرفيـت     و(VSEPR)هاي لايه والانسنظريه نيروي دافعه جفت الكترونهر دو با  ،ر مولكولي اين تركيبات نيزساختا
  بينيم:زير مي هايدارند كه در شكل

  
  
  
  
  
  

تـأمين  COالكتروني فقـط بـا افـزايش ليگانـدهاي     18باشد، قاعدهدهنده دو الكترون مي، COليگاندكه ييفرد است، از آنجاها آن در فلزاتي كه عدد اتمي
الكتـرون   18برابـر هـا  تعـداد الكتـرون  و در نتيجـه   هاي تركيب حاصل فرد خواهد بودتعداد الكترونهم باز  ،زيرا با افزايش هر تعداد از اين ليگاند ،شودنمي

باشد كه در افزايش يك الكترون توسط يك عامل كاهنده ميها آن ترينشود كه سادهبرآورده مي روشالكتروني به چند  18قاعده ،نخواهد شد. در اين موارد
n[M(CO)ز يك آنيون با فرمولاين صورت تركيب حاصل ني ] .خواهد بود  

باشـد كـه در ايـن    مـي  ،كه داراي يك الكترون جفت نشده هستند(Cl)يا كلر (H)روش دوم تشكيل پيوند كووالانسي با اتم يا گروهي همچون هيدروژن 
nM(CO)يا nHM(CO) صورت تركيب حاصل به صورت Cl .خواهد بود  

فلز كربونيل داراي الكتـرون   ءدر اين صورت دو جز ،روش سوم به اين صورت است كه اگر گونه ديگري وجود نداشته باشد كه فلز كربونيل با آن تركيب شود
Mnمانند ديمرهاي  ،آيندرت ديمر در ميها به صوفرد، از طريق به اشتراك گذاشتن اين الكترون (CO)2 1 وCo (CO)2 8.  

 هاي فلزيكربونيل 
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)هاي كربونيل انتهايياي علاوه بر گروههستههاي چنددر برخي از كربونيل C O) هـاي كربونيـل   شوند، گـروه ها يافت ميكه در كليه فلز كربونيل
\پل شده 

/( C O).نيز وجود دارند  
دسـت  توان بـه هاي كربونيل موجود در تركيب ميماهيت گروهساختار و هاي فلزي اطلاعات مهمي در مورد كربونيل(IR)قرمزهاي زيراز طريق طيف

Cفركانس كششي پيوند .آورد O مونوكسيدكربنمولكول قايسه با در كربونيل در م(CO) :به عنوان مولكول آزاد به صورت زير است  

C (كربونيل انتهايي)  (كربونيل پل شده)  O   (مولكول آزاد مونوكسيدكربن) CO

cm   118 75   cm   12 1      cm  12143  

  
توسـط انـواع ديگـر ليگانـد بـه       COزيرا جانشـين شـدن ليگانـدهاي    ،روندهاي فلزي غالباً به عنوان مواد اوليه براي توليد ساير تركيبات به كار ميكربونيل

  عبارتند از:ها آن ترينهاي متعددي وجود دارد كه متداولها روشين كمپلكسباشد. براي سنتز اپذير ميهاي مختلف امكانروش
  COـ واكنش مستقيم فلز با 1

  تهيه كرد:COكربنيدا مونوكسمستقيم فلز پودر شده ب توان از واكنشرا ميFeو آهنNiبرخي از فلزات همچون نيكل 
Ni CO Ni(CO)  44  

Fe CO Fe(CO)
 2

55  

انجام است و مايع فرار و بسيار  قابل atm1طوري كه در دماي اتاق و فشار ها بوده بهترين واكنش از اين نوع واكنشسادهCOواكنش مستقيم پودر نيكل با
  آيد. يعني عكس واكنش تهيه مستقيم، فلز نيكل با خلوص بسيار بالا به دست ميNi(CO)4شود. از تجزيه حرارتي حاصل ميNi(CO)4سمي

  دار كردن كاهشيـ كربونيل2
كربن كاهش يابد، به اين صورت كـه نمـك فلـز را بـا يـك عامـل كاهنـده        ايد فلز مربوطه در حضور مونوكسيدبهاي فلزي در اغلب موارد براي سنتز كربونيل

  دهند:كاهش ميCO) در مجاورتNa ،Alيا  Hمناسب (همچون 
  VCl Na CO V(CO) NaCl   3 63 6 3  

CrCl CO Al Cr(CO) AlCl   3 6 36  
Co(H O) (OAc) (Ac) O CO H Co (CO) HOAc    2 4 2 2 2 2 82 8 8 2 4  

Re:مقابل كند. مانند واكنشبه عنوان يك عامل كاهنده عمل ميCOبعضي مواقع خود در  :1 نكته  O CO Re (CO) CO  2 7 2 1 217 7  
  توشيمياييوحرارتي و ف ـ واكنش3

  پذير است:ها امكانهاي دوتايي نيز سنتز برخي از كربونيلتوشيميايي ساير كربونيلوهاي حرارتي و فاز واكنش

CO  (                    hFe(CO)(همراه با تفكيك Fe (CO) CO 5 2 92  

CO       (           Fe(CO)(همراه با تفكيك Fe (CO) CO 5 3 123 3  
  اي سنتز كرد:هاي چند هستهتوان كربونيلبا توجه به نوع فلز مي

[HFe(CO) ] MnO Fe (CO) OH MnO    4 2 3 123 3 3 3  

Os(CO) Os (CO) CO 5 2 123 3  

شود كه ايـن  برگشتي از فلز به گروه كربونيل منتقل ميهاي فلزي، بار فلزي از طريق پيوند هاي كربونيلدر آنيون هاي فلزي:هاي كربونيلسنتز آنيون
Mمسأله سبب تقويت پيوند  COهاي فلزي تهيه كرد:هاي كربونيلتوان آنيونبه چند روش مي .شودمي  

OH(:  Etـ واكنش كربونيل فلزي با يك باز (مانند يك آنيون يا1 N / H OFe(CO) (Et NH)[HFe(CO) ]3 25 3 4  

,KH)ـ كاهش توسط يك عامل كاهنده 2 Na):  THFMn (CO) KH K[Mn(CO) ] H   2 1 6 22 2  
Mo(CO)  توسط يك گروه آنيوني:COجاييـ جابه3 Na C H Na[( C H )Mo(CO) ] CO     5

6 5 5 5 5 3 3  

 هاي فلزيسنتز كربونيل 

 فشار بالا

C O



  
تركيبات آلي فلزيفصل دوازدهم:   408  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

  
  توان در تهيه ساير تركيبات آلي فلزي استفاده كرد.ها ميباشند و از برخي از اين واكنشل بسيار زياد و متفاوت ميهاي تركيبات كربونيواكنش

يـا  رود. بازهـاي لـوئيس خنثـي    توسط يك تركيب دو الكترون دهنده ديگر بيرون مي COها يك مولكولدر اين واكنش هاي جانشيني ساده:ـ واكنش1
  شوند. COتوانند جانشين ليگاندميEANهاي آنيوني دو الكتروني با رعايت قاعده عدد اتمي مؤثرالكترون دهنده

[Ni(CO) ] PX [Ni(CO) PX ] CO  4 3 3 3  
( CO)[Ir (CO) ] PPh [Ir (CO) (PPh ) ] CO  2

4 12 3 4 1 3 22 2  
Mگاهي براي شكستن پيوند CO كههنگامي يكل طوربه دهند.توشيميايي انجام ميوواكنش را به صورت فCO شود، يك از كمپلكس الكتروني جدا مي

  هاي متعددي انجام دهد.و محيط واكنش و تركيبات موجود ديگر، قادر است واكنش آيد كه بسته به ماهيت كمپلكسالكتروني به دست مي 16حد واسط
h[Cr(CO) ] PPh [Cr(CO) (PPh )] CO   6 3 5 3

IÄ  
Cr(CO)]  را خارج سازد: COتواند چند ليگانديك دهنده چند الكتروني مي ] C H [Cr(C H )(CO) ] CO  6 6 6 6 6 3 3  

 شود.شكسته مي پل ابتدا ليگاند ،تر استكربونيل ليگاند پل داشته باشد چون اتصال ليگاند پل ضعيف فلز ـتركيب چنانچه   :1تذكر  
 ن برنده است مانند تركيبات زير:هميشه هالوژ ،در رقابت بين كربونيل و هاليد براي تشكيل پل  :2تذكر  

  
  
  

  مشكل است.ها آن جا كردنهشود و جابشدت تقويت ميهبها آن يدوهر  پيوند ،دهنده قرار بگيرد - يك ليگاند ،COپذيري مانند روي ليگاندبهچنانچه رو
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

NOباشد و به عبارت ديگـر كه دهنده سه الكترون ميNOبراي ليگاندهايي نظير CO2 سـتوكيومتري  ، محصـولاتي بـا ا  NO، جانشـيني مسـتقيم بـا   3
)  شود:مختلف ايجاد مي CO)[Fe(CO) ] NO [Fe(CO) (NO) ] CO  3

5 2 22 3  
(H )[Co(CO) ] NO [Co(CO) (NO)]

  4 2 3  
RhCl  باشد:نيز انجام واكنش مستقيم ممكن ميCOبين برخي هاليدهاي فلزي و CO [Rh(CO) Cl] Cl  3 2 2 22 4 2  

  شود:دار شكسته ميحضور باز لوئيس گونه پلگيرد كه در هالوژن به صورت پل قرار مي ،فوق در كمپلكس
( CO)[Rh(CO) Cl] PPh trans [Rh(PPh ) (CO)Cl] CO   2 2 3 3 24 2 2  

    باشند:ـ فلز ميتشكيل يا شكست پيوندهاي فلزها غالباً شامل اين واكنش هاي اكسايش ـ كاهش:ـ واكنش2
[Co (CO) ] Na Na [Co(CO) ]  2 8 42 2  
[Mn(CO) Br] [Mn(CO) ] [Mn (CO) ] Br   5 5 2 1  
[Mn (CO) ] Cl [Mn(CO) Cl]  2 1 2 52  
[Fe(CO) ] Br [Fe(CO) Br ] CO  5 2 4 2  

 هاي تركيبات كربونيلواكنش
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ند ضعيف است چون هر پيو
 پذير هستند.دو
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هـا يـا اتـم    ها با افزايش تعداد هستهاي به صورت رنگي بوده و رنگ آنهستههاي چندكه كربونيلباشند، در حاليرنگ مياي عموماً بيهستههاي تككربونيل

  شود. اندازه اتم فلز، احتمال تشكيل پل كربونيل كمتر مي تر شدناي با بزرگهستههاي چندشود. در كربونيلتر ميفلزي تيره
باشـند. از  مي (TBP)هرمي مثلث القاعدهراي ساختار دوداOsو  Fe ،Ruهايوجهي و پنتاكربونيلداراي ساختار هشت V(CO)6وVIBهاي گروهكربونيل
  اشاره كرد. Ni(CO)4توان به تركيب وجهي نيز ميهاي چهاركربونيل

  
Mتوان وجود و ميزان تشكيل پيوندفلزي ميهاي گفته شد، از روي طيف ارتعاشي كربونيل 7طور كه در فصول قبل و فصل همان C  را به دست آورد كـه

Mبه جايCOاين نتايج با مطالعه فركانس كششي Cگيرد.  صورت مي  
  نيـز يـك پيونـد     OوCهاي مولكولي پيوندي، پر بوده و پيونـد بـين اتـم   باشد كه در آن تمامي اوربيتالاسيد مي يك ليگاند آلي مهم از نوعCOليگاند

C)گانهسه O)كند. پايداري پيوند فلزـ كربونيل بـه بـرهمكنش اوربيتـال    از لوئيس عمل ميباشد و زوج الكترون غيرپيوندي روي كربن نيز به عنوان بمي
  شود. برگشتي مربوط ميو تشكيل پيوند  *از نوع CO) و اوربيتال ضدپيوندي خاليفلز (با تقارن dپر

Mافزايش در مرتبه پيوند Cموجب كاهش در مرتبه پيوند ،C Oشود و نيز عواملي كـه باعـث افـزايش ميـزان تشـكيل پيونـد برگشـتي       ميM C 
هاي اسيد بر روي فلز كه قدرت پيوند برگشتي كربونيلدهند. مانند كاهش تعداد ليگاندهاي را به ميزان بيشتري كاهش ميCOهايشوند، فركانسمي

  شوند.ميCOباقيمانده را افزايش داده و سبب كاهش فركانس كششي
قـرار  COبرگشـتي بـا گـروه   ساير ليگاندها در تركيب بيشتر باشد، چگالي الكترون كمتري بر روي فلز جهـت تشـكيل پيونـد    هر اندازه كه الكترونگاتيوي

تـر از فركـانس   پـل پـايين  COهايرود. فركانس كششي گروهبالاتر ميCOو فركانس كششيكمتر شده COبرگشتي فلز باگيرد و در نتيجه پيوند مي
شود. به طور كلي ترتيب فركـانس كششـي   كمتر مي بين سه اتم فلزي، فركانس كششي آن باز همCOباشد و با پل شدنانتهايي ميCOهايكششي گروه

  باشد:هاي كربونيل به صورت زير ميگروه
  

CO(پل بين سه فلز) (پل بين دو فلز)CO (انتهايي)CO (آزاد مولكولي)CO  
 

  
در شكل  COكه در ترازهاي اوربيتالي دهنده بسيار ضعيف است. از آنجايي عنوان يك ليگاند به COليگاند 

هاي واگذار شونده در يك اوربيتال مولكولي ناپيوندي با كمي خصلت ضـدپيوندي  مقابل مشخص است، الكترون
دهندگي آن به فلز باعث افزايش مرتبه پيوند يعني افـزايش قـدرت   ها يعنياين الكترونقرار دارند، واگذاري 

)پيوند و افزايش فركانس كشش )شود.آن مي  
خـالي آن بـا    *بيتـال  چـرا كـه دو اور   ؛پـذير بسـيار قـوي اسـت    يـك ليگانـد    COاز سوي ديگر ليگاند 

)برگشـتي   فلز از نظر تقارني مناسب بـوده و پيونـد    yzdيا  xzdهاي اوربيتال Back Bonding ) 

  شود.وارد مي COخالي  *هاي ضدپيونديپر فلز به اوربيتال dهايتشكيل داده و الكترون از اوربيتال
كـاهش يافتـه و فركـانس     COمرتبـه پيونـد   هـاي ضـدپيوندي،  ي ورود دانسيته الكتروني به اوربيتالدر نتيجه

  يابد.كششي آن نيز كاهش مي
Cبه اين ترتيب پيوند O شود، ولي در عوض اين دادوستد مرتبه پيوند تر ميضعيفC-M شود. البته اين وضعيت يـك حالـت   تر ميافزايش يافته و قوي

:..  رو نشان داد:را به صورت روبهتوان آن رزونانسي دارد كه مي ..M C O M C O       
قرار گيرد. در افزايش بار مثبـت فلـز و يـا افـزايش بـار       2و  1بين  M-Cو مرتبه پيوند  3 و 2بين  C-Oشود كه مرتبه پيوند اين حالت رزونانسي سبب مي

 ـ    يعني موجب كاهش همپوشـاني  ؛كندرا كمتر مي  COدر *مثبت روي كمپلكس نيز انتقال الكترون به اوربيتال ي شـده و در نتيجـه دانسـيته الكترون
  عبارت ديگر، فركانس كشش آن بيشتر خواهد شد.شود. بهتر ميقوي COشوند. بنابراين پيوند مي COدر *هايكمتري وارد اوربيتال

 dهـاي  هاي اوربيتـال برگشتي با الكترون كه در موقعيت ترانس نسبت به يكديگر در كمپلكس قرار گرفته باشند، در تشكيل پيوند  COوجود ليگاندهاي 
  شوند. فلز با يكديگر رقابت كرده و سبب تضعيف يكديگر مي

يونـد  تـر و پ در موقعيت ترانس قوي C-Mتري جايگزين شود، پيوند پذيرنده ضعيف در موقعيت ترانس با يكديگر با ليگاند  COحال اگر يكي از دو گروه 
C-O تر شده و فركانس كشش آن در ضعيفIR يابد. كاهش مي  

 هاي فلزيساختار كربونيل 

 COفركانس كششي  

 IRيل در طيف جذبي فركانس كششي كربون 
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تركيبات آلي فلزيفصل دوازدهم:   410  كارشناسي ارشد يكمدرسان شريف رتبه 

برگشـتي و افـزايش دانسـيته     توانند بـا تشـكيل پيونـد    گيرد، چون هر دو فلز ميساز قرار ميعنوان يك ليگاند پلبه COكه در مواردي :2نكته 
شوند. اگـر  و كاهش بيشتر فركانس كششي آن مي O-Cشركت كنند، در نتيجه باعث تضعيف بيشتر پيوند  COدر گروه *ال الكتروني در اوربيت

CO  پل بين بيشتر از دو فلز قرار گيرد، به همين ترتيب باز هم پيوندC-O تر و فركانس كششي آن كمتر خواهد بود.ضعيف  
  باشد:چنين مي IRدر طيف  COان گفت ترتيب فركانس كششي توبه عبارت ديگر مي

  

             CO 3        CO  2      CO           انتهاييCO     نوع آزادCO  
cm 1162 173 cm 1175 185   cm 1185 212   cm12143(CO)  

 
  

    
  

  ساختار

  و  نكـه اوربيتـال خـالي بـا سـطح انـرژي پـايين جهـت پـذيرش جفـت الكتـرون           بـه دليـل آ   IIIBو  IB،IIBفلزهاي واسـطه گـروه  : 3نكته 
  هاي فلز ـ كربونيل تشكيل دهند.توانند كمپلكسندارند، نمي هاي پر براي دهندگياوربيتال

 در كدام گونه زير فركانس كششي گروه كربونيل   :1مثالco( )  برحسبcm1 باشد؟تر مياز همه كوچك  
1 (Fe(CO) 2

4  2 (Cr(CO)6  3 (Mn(CO)6  4 (V(CO)6  
 :فلز ـ كربونيل بيشتر باشد، در اين صورت اتـم مركـزي تمايـل بيشـتري بـراي تشـكيل       هرچه مقدار بار منفي اتم مركزي در تركيب » 1«گزينه  پاسخ

 ـ     پر خود  با اوربيتال  dبرگشتي با گروه كربونيل از طريق همپوشاني اوربيتال پيوند    د ضدپيوندي خالي گـروه كربونيـل دارد. در نتيجـه بـر مرتبـه پيون
شود. در نتيجه مقدار فركانس كششي بين اين گروه در طيف كاسته مي COاكسيژن در گروه  فلز ـ كربن افزوده شده و در مقابل از مرتبه پيوند بين كربن  ـ 

)coيابــد. از ايــن رو فركــانس كشــش گــروه كربونيــل  تركيــب فلــز ـ كربونيــل بــه ميــزان بيشــتري كــاهش مــي    IRجــذبي  )  در طيــف جــذبيIR 
Fe(CO)تركيب 2

  باشد.مي) 1(از همه كمتر است. پس گزينه صحيح، گزينه  4
  

در كدام گونه شيميايي فركانس كششي: 2مثالCO 82(سراسري    از همه بيشتر است؟(   
1(Mn(CO)6  2(Cr(CO)6  3([Cr(CO) ] 4

4  4([Ir(CO) ] 3
6  

 :وجود پيوند  »4«گزينه  پاسخ  برگشتي از فلز به ليگاندCO تر شدن پيوند بـين كـربن و اكسـيژن و كـاهش فركـانس كششـي       باعث ضعيفCO 
شـود. در  بيشتر مي COگردد و فركانس كششي برمي COبرگشتي به  يق پيوندالكترون كمتري از طر ،چه فلز بار مثبت بيشتري داشته باشدشود. هرمي

  +) از همه بيشتر است. 3( بار مثبت كمپلكس )4(گزينه 
 

در كدام كمپلكس فركانس كششي پيوند كربن ـ فلز،: 3مثال(M C) 88(سراسري   همه كمتر است؟  ، با توجه به تشكيل پيوند برگشتي از(  
1 (K [Co(CN) ]3 6 2(K [Cr(CN) ]3 6  Cr ,Mn ,Fe ,Co ,   24 25 26 27  

K [Cr(CN) ],K [Fe(CN) ],[K Co(CN) ],K Mn(CN)3 6 3 6 3 6 3 6  3(K [Fe(CN) ]3 6  4(K [Mn(CN) ]3 6  
 :ها ليگانددر همه گزينه   »2«گزينه  پاسخCN  داريم و بار فلز3 باشد. هرچه تعداد الكترون ميd احتمال تشـكيل پيونـد    ،روي فلز كمتر باشد

Crبرگشتي از فلز به ليگاند كمتر است. در يون 3  سه الكترونd وجود دارند كه همگي درgt2  هستند و بنابراين كمترين ميزان پيوند برگشتي را دارد و
  ـ فلز در آن از همه كمتر است. فركانس كششي پيوند كربن

 

 وجهيخصوص تركيبات هشتكدام عبارت در :4مثالV(CO)6 و[V(CO) ]6 97(سراسري   صحيح است؟( 

V) طول پيوند1 C در تركيبV(CO)6 تر است.كوتاه  
V) طول پيوند2 C در كمپلكس تركيب[V(CO )]6 تر است.كوتاه  
Vطول پيوند) مقايسه 3 C پذير نيست.در دو تركيب امكان  
V) طول پيوند4 C .در هر دو تركيب يكسان است و به بار مولكول بستگي ندارد  
 :همواره قدرت و فركانس پيوند  »2«گزينه  پاسخM C  پيونددر خلاف قدرت و يا فركانسC O طوري كه اگر پيوندكند. بهعمل مي  
ونديبرگشتي بيشتر صورت بگيرد، پM C تر شده ولي پيوندقويC O شود. يكي از عوامل مؤثر بر قدرت يا فركانس پيوندتر ميضعيفM C ،

گردد. در نتيجه برگشتي كمتر ميشود و تمايل آن بهعدد اكسايش فلز مركزي است. هرچه بار مثبت فلز بيشتر، نياز آن به بار منفي ليگاند بيشتر مي
Mفركانس پيوند  C كم و فركانس پيوندC O شود. در اينجا نيز زياد ميV در كمپلكسV(CO)6  بار مثبت بيشتري نسبت بهV 

V(CO)]در ]6 دارد و لذا طول پيوندV C در[V(CO) ]6 تر است؛ زيراكوتاهدر برگشتي[V(CO) ]6  بيشتر بوده كه منجر به استحكام
Vتر شدن طول پيوندبيشتر و كوتاه C شود.مي 
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