












































 

 ـدكتري 1122شیمی معدنی كد )شیمی  ـ پاسخنامه سؤالات و  دكتري يكمدرسان شريف رتبه  521  )89

 شیمی معدنی  شیمی ـ سؤالات  
 

 سنجی در شیمی معدنی(هاي معدنی، طیفمجموعه دروس تخصصی )شیمی معدنی پیشرفته، سینتیك، ترمودينامیك و مکانیزم واكنش

 1 های با توجه به انرژی اوربیتالـd چهار وجهی( انرژی ساختار مسطح مربعی و چهار های لیگاند، تفاوتو اوربیتال(( وجهیE ـ )مسـطح مربعـی(E )

dبا آرایش ML4ای در کمپلکسبراساس مدل همپوشانی زاویه
 نظر شود.(صرف برای فلز مرکزی کدام است؟ )از برهمکنش 4

5 )/ e1 67  

2 )/ e2 67 

3 )/ e1 67 

4 )/ e2 67 

 

 2 های در شکل زیر، الگوی شکافتگی اوربیتالـd ای رسم شده است. ایـ  الگـو وجهی براساس مدل همپوشانی زاویهمربوط به یک کمپلکس هشت

 دقیقاً مربوط به کدام کمپلکس است؟

5 ) 
n

M(CO )


6 

2 ) 
( n)

M(CN )
 6

6 

3 ) 
( n)

MCl
 6

6 

4)  
n

M(NH )


3 6  

 3 ای کدام شکلگروه نقطهـdD2 است؟ 

5 ) 2 ) 3 ) 4 ) 

 4کدام گزینه صحیح است؟ ـ  

PFلیگاند( 5 P(CHتر ازدهنده ,3 )3  است. 3

Pلیگاند( 2 CH 3 3, (  است. PF3پذیرتر از لیگاند(

Rلیگاند ایزونیتریل:( 3 N C  خاصیت:پذیری بیشتری از لیگاند نیتریل R C N  .دارد 

Rلیگاند ایزونیتریل:( 4 N C  خاصیت:پذیری کمتری از لیگاند نیتریل R C N  .دارد 

 5با حذف ـS6 ایاز گروه نقطهdD3 ای ایجاد خواهند شد؟های نقطهچه گروه  

5 )v hC ,D3 3 2 )vC ,D3 3 3 )h hC ,D3 3 4 )hC ,D3 3 
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 ـدكتري 1122ـ شیمی معدنی كد ) سؤالات و پاسخنامه شیمی   )89  دكتري يكمدرسان شريف رتبه 

 شیمی معدنی شیمی ـپاسخنامه  

 

 سنجی در شیمی معدنی(هاي معدنی، طیفمجموعه دروس تخصصی )شیمی معدنی پیشرفته، سینتیك، ترمودينامیك و مکانیزم واكنش
 

 وجهی برابر باباشد( و برای ساختار چهارمیموجود  1gaتراز  )تنها یک الکترون در eبر بامسطح مربعی، میزان پایداری برادر ساختار  «1»ـ گزینه 1

e 11/2 تراز )دو الکترون درt2 حضور دارد/ e  1 33 e)ها برابر با( و اختلاف انرژی آن2 / e ) / e   2 66 1  است. 66

  
برابر صفر است. تنها لیگاندی که  هایکنشدر نظر گرفته شده است و میزان تأثیر برهم هایکنشتنها برهم در شکل نشان داده شده  «4»ـ گزینه 2

 .باشدمیاین شرط را دارا  (4)دهندگی را دارد آمونیاک است. بنابراین تنها گزینه توانایی

  
 ای خواهیم دید که کلیه اعمال تقارنی گروه نقطه ،را در وسط دو ضلع مقابل هم بگذاریم Mرئوس یک مکعب فرض کنیم و  را Bو  Aاگر   «1»ـ گزینه 3

dD2 :بر روی این ساختار قابل اعمال است 

 

  
پذیرنده عمل کند. در  -πیک لیگاند  صورتبه تواندمی ،توانایی رزونانس که در زیر نشان داده شده است داشتن لیگاند ایزونیتریل به دلیل  «3»ـ گزینه 4

 چنین رزونانسی داشته باشد. تواندنمیحالی که لیگاند نیتریل 

R N C : R N C :
 

     
 

 

  

حاصل از این عمل دیگر  اینقطههای ایم. بنابراین گروهرا کنار گذاشته hواقع ما عمل تقارنیدر dD3اینقطهاز گروه  S6با حذف  «2»ـ گزینه 5

 صحیح است. (2)گزینه  پسنخواهند داشت.  hصفحه

  
است که در ستون سمت راست نشان داده شده است. بنابراین  Aنماد  ،باشدمی zو  x ،yلفه ؤارای هر سه مناپذیری که دتنها نمایش کاهش  «4»ـ گزینه 6

 .است Aدارای نماد  xyzfاوربیتال

  

Niهای یونتمامی الکترونمربعی،  حدر آرایش مسط  «3»ـ گزینه 7 2 که آرایشd8 شده هستند و بنابراین ترکیب نشان داده شده جفت صورتبه ،دندار

شوندگی به فلز مرکزی را دارد و دیامغناطیس است. پس از تعویض یون همراه پرکلرات با یون تیوسیانات، این یون توانایی کوئوردینه صورتبهدر شکل 

کنند که باعث وجهی ترتیب جدیدی برای چیده شدن پیدا میها در آرایش هشتکند و الکترونوجهی تغییر میطح مربعی به هشتآرایش این ترکیب از مس

 شود این ساختار پارامغناطیس شود.می

  

، آلکین متصل به فلز پذیرنده در اینجا بیشتر باشدهایکند. هر چقدر تعداد گروهل میعم گروه آلکین در اینجا به عنوان یک دهنده  «1»ـ گزینه 8

یابد و ، میزان دافعه افزایش میدهنده بر روی ترکیبهایگروه افزایش با بنابراین. شودمی نزدیک درجه 18حالت خطی و زاویهمرکزی بیشتر به

 4بیشترین کاهش زاویه پیوندی و ترکیب شماره  5بنابراین، ترکیب شماره  .یابدمیآن کاهش پیوندی و زاویه  شودمیبیشتر از حالت خطی خارج  آلکین

 کمترین کاهش در زاویه پیوندی را دارد.

  

تبدیل متانول به  HI، نقش باشدمیشیمیایی برای تهیه استیک اسید تحت حضور کاتالیزوری از رودیم  یندفرانسانتو که یک مو یندفرادر   «1»ـ گزینه 9

 .کندمیاستیک اسید فراهم  را برای متیل یدید است که در ادامه چرخه متیل یدید به کاتالیزور رودیم متصل و بخش متیل

  
دوره فلز برابر باشد. در گاز نجیب هم هایالکترونهای لیگاند و فلز باید با تعداد مجموع تعداد الکترون (EAN)ثر ؤعدد اتمی م طبق قاعده  «2» ـ گزینه11

برای راحتی کار در اینجا  دوره فلز برابر باشد.گاز نجیب هم هایالکترونها با تعداد باید طوری باشند که مجموع آن yو  xترکیب مقادیر  اینجا برای این دو
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  معدنیـ شیمی  (2) سؤالات شیمی 
 

 سنجی در شیمی معدنیهاي معدنی ـ طیفشیمی معدنی پیشرفته ـ سینتیك ـ ترمودينامیك و مکانیزم واكنش

 1هاسـت  امـا تر از سایر هالیدهاست. فلوئورید دارای میدان لیگاند قویاکسیژن الکترونگاتیوتر از نیتروژن و فلوئور الکترونگاتیوتر از سایر هالوژن ـ

 تری نسبت به آب دارد. کدام مورد درست است؟آمونیاک میدان قوی

 دهد.دهنده ضعیفی است و قدرت میدان را کاهش میآب سیگمادهنده و پای( 1

 دهند.پذیر ضعیفی هستند و قدرت میدان را کاهش میهالیدهای دارای الکترونگاتیوی کمتر سیگمادهنده خوب و پای( 3

 دهد.پذیر خوبی است و قدرت میدان را افزایش میگمادهنده و پایفلوئورید سی( 2

 دهد.دهندگی ندارد و قدرت میدان را افزایش میآمونیاک سیگمادهنده خوبی است و خصلت پای( 4

 2ای ترکیبات زیر کدام است؟گروه نقطه ـ 

1 )v d(a) :C ,(b) :D3 2   3 )h v(a) :C ,(b) :C3 2 

  

2 )v v(a) :C ,(b) :C3 2 4 )h d(a) :C ,(b) :D3 2 

 3نمای مولکول آمونیاک است؟های زیر مربوط به تصویر برجستهیک از شکلکدام ـ 

    
1 ) 3 ) 2 ) 4 ) 

 4اوربیتال ـxyd نسبت به کدام عمل تقارنی ضدمتقارن است؟ 

1 )i   3 )xy   2 )C (z)4 4 )C (z)2 

 5اوربیتال ـyp ایدر گروه نقطهD2 به چه نمایشی تعلق دارد؟ 

1 )B1   

3 )B2 

2 )B3 

4 )A 

C (x)2 C (y)2 C (z)2 E D2 

1 1 1 1 A 

 B1 1 1 ـ1 ـ1

 B2 1 ـ1 1 ـ1

  B3 1 ـ1 ـ1 1

 6تقارنی مجموعه اعمال ـh{E,C , }3 ضافه شود و گروه ای کامل  کدام اعمال تقارنی باید به این مجموعه انظر بگیرید. برای تشکیل گروه نقطهرا در

 ای چیست؟نقطه

1 )d d{ C ,C ,S , },D2 5
2 3 3 33 3   3 )h{ C ,C ,S ,S },D2 5

2 3 3 3 33 2 )h{C ,S ,S },C2 5
3 3 3 3 4 ){C ,S ,S },S2 5

3 3 3 6 

 7در جدول زیر کاراکترهای ـA وB :عبارتند از 

1 )A , B 1 2   

3 )A , B  1 2 

2 )A , B 1 2 

4 )A , B  1 2 

d2 v2 C2 C42 E vC ( mm)4 4 

1 1 1 1 1 A1 

 A2 1 1 1 ـ1 ـ1

 A 1 B1 1 1 ـ1

 B2 1 ـ1 1 ـ1 1

  B  3 E  

 8در یک کمپلکس ـML8 (L لیگاند میدان قویبا ساختار ضدمنشور مربعی که از فلز آرایش )دهنده استd6 هایدارد  اوربیتالHOMO کدام 

 است؟

1 )xz yzd , d   3 )
z x y

d , d
2 2 2 2) xyx y

d , d
2 2   4 )xz yz xyd , d ,d 



 

2413( ـ دكتري  2222كد )شیمی معدنی   ـ(2)سؤالات و پاسخنامه شیمی   دكتري يكمدرسان شريف رتبه  302

 ( ـ شیمی معدنی 2سؤالات شیمی ) 
 

 سنجی در شیمی معدنیهاي معدنی ـ طیفشیمی معدنی پیشرفته ـ سینتیك ـ ترمودينامیك و مکانیزم واكنش

Fهادر هالوژن  «4»ـ گزینه 1 Cl Br I   شود. اما در موردعنوان یک لیگاند قوی محسوب میپذیری بیشتر است و به دلیل اندازه کوچک بهمیزان قطبش 

donor یاdonor ندهای لیگاند آنیونی مثلبودن: لیگاF' لیگاند ءجزdonor و آب جزء لیگاندهایdonor شـود ضـعیف محسـوب می

 رد است. (2( و )3) هایگزینه donorپذیری بالا داردو قطبش است اتیوچون الکترونگ 'F( غلط است و1نیست. بنابراین گزینه ) donorو

  

 aبا اعمال عناصر تقارنی مربوط به ساختار داده شده در شکل مقابل از آنجایی که در ساختار  «2»ـ گزینه 2

وجود دارد  C3رسم کرد و از طرفی صفحه عمود بر محور چرخشی اصلی یعنی nCعمود بر C2تواننمی

 C2و صفحه تقارن در برگیرنده محور C2محور چرخشی اصلی bدر شکل .است hC3ای از نوعگروه نقطه

 است. VC2ایاست بنابراین گروه نقطه
 

 

 
 «1»ـ گزینه 3

1 ) 

 
)hیعنی صفحه عمود بر محور اصلی ( در تصویر برجسته نما نقاط 3 ) بـا اییا گـروه نقطـه و داریم D داریـم یعنـیشـود شـروع میnC C2  پـس

nCو hشوند چونمی حذف (4)و  (2) هایگزینه C2  متصل به مرکز اصلی در ساختار گروه 2و نداریمNH3 به دلیل وجود صفحه گزینـه  .باشدمی

 صحیح است. 1بنابراین گزینه  ،( که مربوط به تصویر برجسته نما فاقد صفحه است3)

  
 

Cبنابراین نسـبت بـه محـور ،دارای مرکز تقارن است xydاوربیتال  «3»ـ گزینه 4 (z)4  باشـد ومینامتقـارن 

 چرخد.میدرجه  9حدوداً

 
  

 متقارن است و نسبت بـه صـفحه (y)و صفحه C(y)ن است، نسبت به محور دربر گیرندهکه یک اوربیتال فاقد مرکز تقار yPاوربیتال  «2»ـ گزینه 5

x یاz و محور چرخشی یعنیxC وzC .از طرفی چون اوربیتال نامتقارن استp ول کارکتر بـا عـددیک بعدی است در جد1  در حالـت متقـارن

 گردد.در حالت نامتقارن مشخص می 1و

  

 کنیم:ای کامل به ترتیب زیر عمل میبرای تشکیل گروه نقطه  «3»ـ گزینه 6

E,Cشودای کامل مینقطهوه بخشی از اعمال تقارنی یک گروه که با آن گر , h 3  

C : C ,C ,C E1 2 3
3 3 3 3  

h h
h: , E   1 2  

C2را داریم بنابراین C13و Eتوضیح: از آنجایی که 
Cکهاییاز آنج .دنشو( حذف می3( و )1) هایلازم است و گزینه 3 h3 ای مدنظر است، گروه نقطه

 شود. ( هم حذف می4با توجه به توضیح فوق گزینه )است بنابراین،  Cای از نوع عمود نداریم گروه نقطه C2چون

  

اسـت  نامتقـارن C4و نسـبت بـه محـور تقـارن اصـلی یعنـی اسـتمتقـارن  Eنسـبت بـه  B1یعنی نجایی که نماد جدول کاراکتر را داریماز آ  «4»ـ گزینه 7

Aبنابراین  1 و همچنین نمادE شـود بنـابراینضرایب در هر ستون در جدول کارکتر برابر با صفر می مجموع دانیمفی میدو بعدی است و از طرB  2 

 خواهد شد.

  

 صورت زیر است: ربعی بهدر ساختار ضد منشور م dترین سطح اوربیتال مولکولی پر شده. شکافتگی اوربیتال یعنی پایین HOMOاوربیتال   «3»ـ گزینه 8
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