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۱ 

 :التكافؤ اصرةنجاح وفشل نظریة 

و یعود . لمدة ربع قرن في تفسیر الترابط في المركبات التناسقیة بصورة واسعة  ة التكافؤساھمت نظریةاصر

واستطاعت بذلك أن . ذلك لبساطتھا في معاملة الخواص المغناطیسیة و التعرف بالتالي على أشكالھا الھندسیة 

 .تقسم المعقدات إلى أصناف متعددة

حیث یكون فیھا المجال قوي ( ت المربع المستويفھي تعبر و تمیز بصورة جیدة عن البرم المنخفض لمعقدا 

dsp2  (  إلى البرم العالي لمعقدات رباعي السطوح  و;مثل مركبات البلاتین ) حیث یكون فیھا المجال

وكذلك تمیز بین .و مركبات النحاس مثال جید لھذه المعقدات كما یلي في الأمثلة التالیة)  . sp3ضعیف 

حیث یكون (والمنخفض )   sp3d2حیث یكون فیھا المجال ضعیف(البرم العالي معقدات ثماني السطوح ذات 

 .كما شرح في الأمثلة السابقة)   d2sp3فیھا المجال قوي 

 .نجحت كاصرة تساھمیة في بعض المعقدات و لم تفسر الاصرة التناسقیة

 :كن تلخیصھا فیما یليو على الرغم من كل ھذا یوجد في ھذه النظریة بعض القصور و نقاط الضعف التي یم

لا تستطیع النظریة التنبؤ بالشكل الھندسي للمعقد من خلال الخواص المغناطیسیة فقط،كما تقتضي ھذه  .۱

بالنسبة للمعقد رباعي التناسق لاتستطیع معرفة ما إذا كان رباعي السطوح : النظریة على سبیل المثال

قد یحدث فیھ  d9المحتوي على الترتیب +2[Cu(NH3)4]  ففي المعقد الأیوني  . أو مربعا مستویا

 : بما یليتنبأت فیكون رباعي السطوح كما  sp3تھجین 
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 [Cu(NH3)4]2+ 

 

 

أكدت أن جزیئات الامونیا الأربعة مرتبة في أركان مربع مستو   (X- ray)ولكن الدراسات التجریبیة الحدیثة  

و قد أمكن إیجاد تفسیر لھذه الملاحظة بافتراض ارتقاء إلكترون من .  dsp2حول أیون النحاس، ویصبح تھجینھ

3d    4إلىp   . یلي ذلك حدوث تھجینdsp2 الملائم لتكوین معقد مربع مستو. 
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 [Cu(NH3)4]2+ 

 

 

              یكون أفضل من                                                                                                                  dsp2مع المدارات  NH3ویؤید ھذا الافتراض أن ارتباط اللیكاندات  

 .ذي العدد الكمي الأعلى 4pأقل طاقة من المدار  d۳، لأن المدار  sp3ارتباطھا مع المدارات 

a.  إذا كان الافتراض السابق  صحیحا ، فلماذا لا یحدث التھجینdsp2  في معقدات النیكل الثنائي و یحدث بدلا

لم تتمكن النظریة من إیجاد حل أو تفسیر . و ینتج معقد بارا مغناطیسي رباعي السطوح  sp3منھ التھجین 

 .مقنع
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Tetrahedral 

29Cu [Ar]3d94s24p0 

 

 

         29Cu2+[Ar]3d94s04p0 

*Cu2+ (Ex.State) 

dsp2 
square planar 
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b. 3فتراض صحیحا بأن إلكترونا یرتقي من المدار إذا كان الاd  4إلى المدارp    في الأیونCu2+ فإن ھذا

عاملا +2[Cu(NH3)4] الإلكترون كان من المفروض أن تسھل إزالتھ من المعقد ، و بذلك یكون المعقد  

 .مختزلا ، و ھذا یخالف الواقع و ھو أن المعقد عامل مؤكسد قوي

c.  أكدت دراسات أطیاف البرم الالكترونيESR   لمعقدات الأیون الموجب للنحاس الثنائيCu2+  أن الإلكترون

 . 4pالمنفرد المذكور سابقا لا یشغل المدار 

و لم تفسر سبب ) غیر منتظمة الشكل(لم تتنبأ نظریة اصرة التكافؤ بأشكال المعقدات المشوھة  .۲

 . [CuL6]ظھورھذه الأشكال و سبب عدم استقرار ثماني السطوح المنتظم في 

لقد أھملت النظریة حالات إثارة الذرة أو أیون العنصر الانتقالي ، فمثلا اللون الأزرق القاتم للمعقد   .۳

[Cu(NH3)4]2+ یعزى إلى إمتصاص الضوء المرئي و إلى انتقال إلكترون إلى مستوى أعلى، و لكن

 .النظریة لم تحاول تفسیر كیف یحدث ذلك

 .لم تتمكن النظریة من تفسیر تغیر الخواص البارا مغناطیسیة للمعقدات بتغیر درجة الحرارة .٤

 

 Effect Atomic Number Rule  (EAN):الذري الفعال العدد قاعدة

اندات و أیون الفلز المركزي في كرة كالتناسقیة بین اللي واصر، تتكون الا اتعقدللمفي نظریة فیرنر البسیطة 

و تتكون المركبات بصورة واسعة و كبیرة مع  .اند زوج الكترونات إلى الذرة المركزیةكحیث یعطي اللي. التناسق

و  .و التي یمكن أن تحوي أزواج الإلكترونات المعطاة  ةفارغdالعناصر الانتقالیة ؛ نظرا لاحتوائھا على مدارات 

على عدد المدارات الفارغة ذات الطاقة و التي یمكن أن تتكون بدرجة كبیرة  التناسقیة واصریعتمد عدد الا

 . المناسبة

 .التناسقیة واصرسیر كیفیة حدوث ھذه الالتف sidgwickو تقدمت أول محاولة  من قبل سیجویك 

حینما یتكون معقد ، فإن اللیكاندات تضاف حتى یصبح عدد "  الرقم الذري الفعال على أنھو تنص قاعدة 

الالیكترونات على الذرة المركزیة ، أو الأیونیة بالإضافة إلى أزواج الإلكترونات المعطاة بواسطة اللیكاندات 

 " مساویا لعدد الإلكترونات نفسھا الموجودة على الغاز الخامل التالي

الى ) حیث تمنح كل منھا زوجا من الالكترونات(اندات المتصلة بالذرة المركزیة قواعد حسب مفھوم لویس كلليتعتبر ا

 .الذرة أو الأیون  المركزي في المركب المعقد

 .حسب مفھوم لویس)حیث تستقبل زوج الالكترونات( تعتبر الذرة المركزیة حامض 
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على تماثل ترتیبھا الالكتروني مع الترتیب الالكتروني للغازات  فرض سیجویك أن استقرار الأیونات المعقدة یتوقف

فیصبح الأیون المعقد مستقرا إذا كان مجموع الالكترونات الموجودة على الفلز أو الأیون المركزي و .الخاملة

 .الإلكترونات الممنوحة من قبل اللیكاند یساوي العدد الذري للغاز الخامل التالي

تنطبق ھذه القاعدة على عدد لابأس بھ من المعقدات و خاصة الكربونیلات و النتروزیلات، و نجحت مع المزدوجات 

 nd10(n+1)s0الجزیئة أي التي تحتوي على فلزین، و بصفة عامة نجحت مع الفلزات التي لھا الترتیب الالكتروني 

 He:2 , Ne:10 , Ar:18 , Kr: 36 , Xe: 54 , Rn: 86 

 :تبین بعض المعقدات المستقرة و التي تنطبق علیھا القاعدة أمثلة

1. [Co(NO2)6]3‾ 

                 Co3+  =  24 e  

6NO2
‾  =  12 e 

[Co(NO2)6]3‾ =36 e (Kr) 

2. [Fe(CO)5] 

Fe  =  26 e  

5CO  =  10 e 

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

3. [Ag(NH3)4]+ 

                 Ag+  =  46 e  

              4NH3=  8 e 

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

 

4. [Mn2(CO)10]    (polymer) 

Mn  =  25 e  
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                Mn − Mn  =    1 e 

          5CO=  10 e 

      [Mn2(CO)10] / 2  =   36 e (Kr) 

تتوقع بصورة صحیحة عدد اللیكاندات في عدد كبیر من المعقدات ، إلا أنھ توجد بعض    EANو على الرغم من أن 

لا یصل إلى تركیب الغاز الخامل في عدد كبیر جدا من المعقدات المتكونة و التي لھا  EANالاستثناءات ، حیث إن 

 :درجة ثبات كبیرة و عالیة ، و على سبیل المثال

[Ni(NH3)6]2+ 

                 Ni2+  =  26 e  

              6NH3=  12 e 

  [Ni(NH3)6]2+   =38 e     >   (Kr) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


