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۱ 

 )تیلر: تشوه جان (ات ثماني الأوجھ عقدالتشوه الرباعي في م

یمكن تحدید الشكل الفراغي و شكل معقدات العناصر الانتقالیة ، بواسطة میل ازواج الإلیكترونات لشغل  

كما تسھم التأثیرات . غیر المرتبطة   dأماكن أبعد ما یكون عن بعضھا ، كما تتأثر بوجود إلیكترونات المدار 

ثماني الأوجھ مقارنة ببنیة رباعي الأوجھ الأقل  الالكترونیة بین اللیكاند و المدارات الفلزیة في استقراریة بنیة

 .استقرارا

متماثلا بالنسبة لمجال اللیكاند ثماني الأوجھ فإنھا سوف تتنافر مع   d و لو كان ترتیب إلیكترونات المدار 

المتماثل  حیث یظھر الترتیب. اللیكاندات الستة بالتساوي، و علیھ فإنھ سوف یتكون شكل ثماني الأوجھ الكامل الانتظام

 :في الترتیبات الالكترونیة التالیة 

Electronic 
configuration 

t2geg 
Nature of ligand 

field 
Examples 

d0 

 
 

      Strong or weak TiIVO2 , [Ti IV F6]2- 

d3 

 
 

      Strong or weak 
[CrIII(oxalate)3]3- , 

[CrIII(H2O)6]3+ 

d5 

 
 

      Weak [MnIIF6]4- , [FeIIIF6]3- 

d6 

 
 

      Strong 
[FeII(CN)6]4- , 
[Co(NH3)6]2+ 

d8  Weak  
[NiIIF6]4- , 

[NiII(H2O)6]2+ 

d10 

 
 

      Strong or weak 
[ZnII(NH3)6]2+ , 
[ZnII(H2O)6]2+ 
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۲ 

 .dفي حین أن كل الترتیبات الأخرى ھي ترتیبات غیر متماثلة لإلیكترونات المدار 

موجھة بین اتجاھات اللیكاندات ، فإن الامتلاء غیر المتماثل لھذه المدارات سوف یكون لھ  t2gو بما أن المدارات 

مباشرة تجاه اللیكاندات ، و لذا  موجھة egو على النقیض من ذلك فإن المدارات . تأثیر قلیل على الكیمیاء الفراغیة 

مما یسبب تشوھا  ؛فإن الامتلاء غیر المتماثل لھذه المدارات سوف یسبب تنافر أكبر لبعض اللیكاندات عن الأخرى 

 :و یمكن إظھار ھذا التأثیر في الحالات الآتیة. كبیرا لشكل ثماني الأوجھ 

 التركیب الالكتروني
 طبیعة المرتبط

t2geg 
 أمثلة

dضعیف لكاندعال أي  برم٤ 

 
 

     Cr(II).Mn(III) 

d7قوي لیكاندمنخفض أي  برم 

 
 

     Co(II).Ni(III) 

d9 منخفض أو عالي برم 

 
 

     Cu(II) 

 

dz   ، و ھما  egوعادة ما یكون مداري 
2 , dx

2
-y

غیر بصورة egو لكن إذا امتلأ المستوى . ذات طاقة متساویة 2

متماثلة في محیط ثماني الأوجھ ، فإن ھذا الانقسام المتساوي سوف یتحطم ، و تصبح للمدارین طاقة غیر متساویة ، 

 :مثال

في شكل ثماني  ¯Fیكون محاطا بستة أیونات فلورید  +Cr2، نجد أن أیون  (CrF6)التركیب البلوري لفلورید الكروم 

، أما الاصرتان الأخریان فتكون الاصرة  Å 2.01 – 1.98لھا طول  Cr-Fالأوجھ ، و یكون ھناك أربعة اواصر بین 

  +Cr2و یُقال عن شكل ثماني الوجھ بأنھ مشوه رباعیا، و الترتیب الإلیكتروني في أیون .  2.43Åأطول ، و لھا طول 

، في حین أن تحتوي على ثلاثة إلیكترونات t2g، و أیون الفلورید لیكاند ضعیف، و بالتالي فإن مستویات d4ھو 

dxو المدار . تحتوي على إلكترون واحد egمستویات 
2
-y

dzلھ أربعة فصوص ، في حین أن المدار 2
لھ فصان 2

سوف یشغل egتجاه اللیكاندات ، و لتقلیل التنافر مع اللیكاندات فإن الإلیكترون المفرد و الموجود في المدار  ناموجھ
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۳ 

dzالمدار
dzالمتساوي ؛ حیث أن المدار eg، و ھذا یساوي انقسام المستوى 2

، في حین أن  سوف یكون أكثر ثباتا2

dxالمدار 
2
-y

سوف تتعرض لتنافر   z   ،-z+سوف یكون أقل ثباتا ، و ھكذا فإن اللیكاندات المقتربة في اتجاھات  2

الرباعي، مع  ؛ مما یؤدي الى تكوین التشوه y , -x , +x  -y+ ,أكبر من اللیكاندات الأربعة الموجودة في اتجاھات

 .وجود أربع اواصر قصیرة و اصرتان طویلتان

و لھا التوزیع الالیكتروني  +Cu2تراكیب ثماني الأوجھ رباعي التشوه  (II)و یظھر عدید من معقدات النحاس الثنائي 

d9 .d9 : (t2g)6(eg)3   

 .   و بارا مغناطیسیة ) ذات لون أزرق(و یحتوي على الكترون مفرد واحد، و لذا فإن مركباتھ تكون ملونة  

dzاندات فإن الالكترونین یجب أن یشغلا المدار كو لتقلیل التنافر مع اللي
، في حین أن الإلیكترون المتبقي یشغل 2

dxالمدار 
2
-y

سوف تتنافران بقوة أكبر من اللیكاندات الأربعة  z   ،-z+، و على ھذا فإن اللیكاندات الموجودة في إتجاه 2

و یسمى تشوه ( الأخرى ؛ مما یؤدي الى تكوین التشوه الرباعي ، مع وجود أربع اواصر قصیرة و اصرتان طویلتان 

dx، فتزداد طاقة المدار  Elongated octahedral) استطالة
2
-y

الذي یحوي الكترونا واحدا ،و بالتالي تزداد طاقة  2

dz، في حین أن المدار  dxyار المد
 dzy,dxzالذي یحوي الكترونین تنخفض طاقتھ، و بالتالي تنخفض طاقة المدارین 2

و في بعض الأحیان یكون . ،الا أن الارتفاع في الطاقة لا یساوي الانخفاض فیھا لأن المدارین غیر مملؤین بالتساوي 

الذي ترتفع طاقتھ و یتحول مخطط طاقة  dxyطاقة المدار  تصبح أقل من dz2التشوه كبیرا لدرجة أن طاقة المدار 

ویكون المعقد ثماني السطوح و لكنھ  square-planarثماني السطوح المتماثل إلى مخطط طاقة المربع المستو 

 .  یعطي طیف امتصاص المربع المستو

 

 الجسم الثماني المتطاول  

dxو قد تظھر حالة أخرى في حالة تواجد الإلكترونین في مدار 
2
-y

، في حین أن الإلیكترون المتبقي یشغل المدار  2

dz
؛ سوف تتنافر بقوة أكبر من اللیكاندات  y , -x , +x  -y+ ,، و على ھذا فإن اللیكاندات الموجودة في إتجاھات 2

CU dz2 

 

d9 

dxz , dyz 

 

dxy 

 

dx2 – y2 

Free 
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٤ 

) و یسمى تشوه انكماش( الأخرى  ؛ مما یؤدي الى تكوین التشوه ، مع وجود أربع اواصر طویلة و اصرتان قصیرة 

Compressed  ؛ فتزداد طاقة المدارdz
dxو تنخفض طاقة المدار ، dzy,dxz، و بالتالي تزداد طاقة المدارین 2

2
-y

2 ،

 dxyطاقة المدار بالتالي تنخفضو

 

 الجسم الثماني المضغوط

ات التي لھا شكل غیر خطي ، و التي لھا مجموعة من المدارات غیر عقدأن الم:"و تنص نظریة جان تیلر على 

" سوف یحدث بھا تشوه) egأو ،  t2gإما (المتساویة الامتلاء 

سوف تكون صغیرة جدا و لا یمكن t2gات ذات الشكل ثماني الأوجھ فإن التشوھات الناتجة من مستویات عقدفي الم

 .ذات أھمیة كبیرةegاكتشافھا ، و لكن التشوھات الناتجة من الامتلاء غیر المتساوي لمدارات 

 :-Square planerتأثیر المجال البلوري للمعقدات الرباعیة المستویة 

و یتولد المعقد المربع المستوي أذا ،فقط  (XY)تتواجد اللیكاندات المتناسقة الأربعة لھذا الشكل الفراغي على المستوي 

ولھذا فأن نظریة . إلى اللانھایة (Z)تقدم التشوه في الشكل الثماني السطوح إلى حد ابتعاد اللیكاندات على امتداد محور 

المربعة المستویة نوعاً جدیداً من المركبات التناسقیة و لكنھا تعتبرھا حالة خاصة المجال البلوري لا تعتبر المعقدات 

 3d8كما یوضح الشكل أدناه ھذه العلاقة فالایونات الفلزیة ذات الترتیب الالكتروني .للتشوه الأقصى لثماني السطوح 

نوع من المعقدات حیث تكون معقدات واطئة السلسلة الطیفوكیمیائیة لتكوین ھذا ال ىتتحد مع اللیكاندات الواقعة في اعل

. العالي الطاقة فارغاً dx2-y2ویبقى الاوربیتال  dyz,dxz,dxy,dz2البرم تحتل فیھا الالكترونات الثمانیة الاوربیتلات 

dx2 – y2 d9 

dxy 

dxz , dyz 

dz2 

Free 
 

CU 
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٥ 

dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dxz dyzdxy

dx2-y2 dz2

t2g

eg

square planerZ outoctahedral

 

و سوف ، حیث أن ھذا الاوربیتال فارغاً في حالة البرم الواطئ ،بزیادة المجال المؤثر  dx2-y2ترتفع طاقةاوربیتال 

كبیرا في العناصر الثقیلة ، أو في الأصناف ذات الشحنة العالیة، و بالتالي فإن Δoیكون انقسام المجال البلوري 

، و یشمل ھذا أیضاً للیكاندات سوف یكون لھا شكل المربع المستوي  Pt(II)   ،Pd(II) ,Rh(I) ,Au(III)معقدات 

و التي  d8ومن الأمثلة النموذجیة لللأیونات الفلزیة التي لھا الترتیب الالكتروني .  الضعیفة مثل أیونات الھالیدات 

 -2-,[Pt(NH3)4]2- ,[PtCI4]2- ,[Ni(CN)4]2[PdCl4]).تكون معقدات مربعة مستویة واطئة البرم ھي 

 

 طاقة انفصام المجال البلوري لمعقدات المربع المستوي تساوي

 

 :-Trigonal bipyramidalثنائي الھرم المثلثي تأثیر المجال البلوري للمعقدات

1Δ 

2Δ 

Δ3 

SPΔ 

[NiCI4]2 [Ni(CN)4]2- 

₀Δ>SP=Δ1+Δ2+Δ3Δ 
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٦ 

عالیة الطاقة بسبب التنافر الشدید  dzالى ثلاثة مجامیع المجموعة الاولى تحتوي اوربیتالات  dتنقسم اوربیتالات 

 .لتجاھھ مباشرة الى اللیكاند لذلك یكون الالكترون غیر مستقر بھذا الاوربیتال

dxو  dxyاما المجموعة الثانیة فتتكون من 
2

-y
فتكون بعیدة عن اللیكاندات العمودیة الا انھا قریبة من اللیكاندات  2

 .المستویة فتعاني تنافر اقل

 التي تقع بین اللیكاندات مما تعاني اقل تنافر من البقیة dyzو dxzاما المجموعة الثالثة فتتكون من 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Square pyramidalالھرم المربع  تأثیر المجال البلوري للمعقدات
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۷ 

التي تتجھ مباشرة الى  dx2-y2اوربیتالات في ھذا الشكل الى اربع مجامیع الاولى ھي  dتنقسم اوربیتالات 

الذي یعاني من تنافر اقل مع اللیكاند  dz2اللیكاندات لذلك یكون التنافر شدید فترتفع طاقتھا یلیھا 

الذي یكون بین المحاور وقریب من اللیكاندات الاستوائیة اوا المجموعة  dxyالعمودي یلھ اوربیتال 

 .البعیدة عن اللیكاندات الاستوائیة dyzو dxzالاخیرة فتتكون من 

 :أمثلة

في مجال ثماني الأوجھ  قوي و ضعیف ، ثم  أحسب طاقة استقرار   d2 , d3 , d4اكتب التوزیع الالكتروني للأیونات 

  CFSEالمجال البلوري 

 

 

 

 

 

 

d3  : (t2g)3(eg)0 : (t2g)2(eg)0                                        d2 

CFSE =2 x  – 0.4Δo = -0.8 Δo                                              CFSE =3 x – 0.4Δo = -1.2 Δo   

 

 

 

 

 

d4  : (t2g)4(eg)0   (low spin)  

                            CFSE =4 x – 0.4Δo + p = -1.6Δo  + p 
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۸ 

Δo     >    p 

 المجال البلوري انفصامطاقة    <طاقة الازدواج                                          

 

 

 

 

 

 

d4 : (t2g)3(eg)1   (high spin) 

CFSE =3 x – 0.4Δo  + 1 x +0.6= -0.6Δo                                                                      Δo<    p              

                          

 المجال البلوري انفصامطاقة >طاقة الازدواج                                              

 حسب نظریة المجال البلوري؟  +Co2أكثر استقرارا من معقدات   +Co3لماذا تكون معقدات /س

 :محاسن و عیوب نظریة المجال البلوري  

A.  قدرتھا على إعطاء نتائج جیدة في تفسیر تكون المركبات التناسقیة. 

B. قدرتھا على تفسیر أطیاف الامتصاص. 

C. قدرتھا على تفسیر تكون المعقدات البارا مغناطیسیة و الدایا مغناطیسیة. 

D. تستطع اندات القویة و الضعیفة ؛ و لكنھا لم كأوجدت السلسلة الطیفوكیمیائیة التي استطاعت أن توضح اللي

السالبیة الكھربیة ، الحجم ، الاستقطاب ،العزم (تفسیر ھذه السلسلة بناءا على المعلومات القیاسیة المعتادة مثل 

اندات السالبة الشحنة أكثر قدرة على إحداث كفمن المفترض بناءا على فرضیة النظریة أن تكون اللي) القطبي 

 .رونات ذرة العنصر الانتقالي كما في لیكاند ایون الفلوریدبسبب التنافر الناشئ مع إلكت dانفصام المدارات 

E.  خطأ  النظریة یعود إلى عدم اھتمامھا بالتأثیرات التساھمیة  . 

وبالتالي فإن الفرضیة الالكتروستاتیكیة المستخدمة في ھذه النظریة و اعتبار اللیكاند كنقاط مشحونة  تؤثر على 

ى انقسامھا فقط ؛ و لا تمتزج أوربیتالاتھا مع أوربیتلات اللیكاند و لا تشترك للذرة المركزیة و تؤدي إل dأوربیتالات
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۹ 

لا یتطابق مع حالات كثیرة  ؛ نظرا )  الكتروناتھا في حدوث الأصرة و التي اعتبرتھا ھذه النظریة بأنھا رابطة أیونیة

مع الذرات الفلزیة تتداخل مع مدارات  ا مختلفة مقارنةهكترونات و حجوممملؤة بالالكون اللیكاندات تمتلك أوربیتالات 

 .الفلز ، أدى كل ذلك إلى ظھور نظریة المدار الجزیئي

 

 

 


