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 :نظریة الاوربیتال الجزیئي للمعقدات

Molecular Orbital Theory:. 

في ھذه .إن نظریة الاوربیتال الجزیئي تعطي وصفا أكثر دقة للترابط الكیمیائي في معقدات العناصر الانتقالیة 

وذلك باستخدام طریقة الإتحاد الخطي ) وھي التي تمثل مدارات المعقد(النظریة ننشئ سلسلة من مدارات جزیئیة 

 (Linear Compination of Atomic Orbitals LCAO)للمدارات من مدارات ذریة على أیون الفلز و اللیكاندات 

ھو تحدید " إن أول ما ینبغي معرفتھ عند تطبیق نظریة الأوربیتالات الجزیئیة على نوع معین من المعقدات الفلزیة 

 ".أي الأوربیتالات  التي یمكنھا أن تتداخل و أي المدارات التي لا یمكنھا أن تتداخل 

لتكوین ) تـآصر محوري(الات الفلز و اللیكاند التي تمتلك الخواص المتماثلة تداخلا خطیا بدایةُ یتم شرح تداخل أوربیت

 ).(bonding molecular orbitalالتساھمیة  σأوربیتالات الترابط 

 :-في المعقدات الثمانیة السطوح σالتأصر 

حیث یحدث (سیكما ھو المھم فقط   σو افترضنا بأن ترابط  ML6)octahedral(فإذا اعتبرنا معقد ثماني السطوح 

 ).التداخل بین مدارات التكافؤ الخارجي 

و ھي تسعة مدارات ؛ و من    3d 4s 4p:فإننا نجد أن مدارات غلاف تكافؤ الفلز الانتقالي في السلسلة الأولى ھي 

و ھي مدارات )  M-Lعلى طول الرابطة (بینھا نجد أن ستاً منھا فقط لھا فصوص تتجھ نحو أركان ثماني السطوح 

3dx ,  ذریة مناسبة لتكوین روابط من نوع سیجما و ھي كالتالي
2
-y

24pz , 4py , 4px , 4s , 3dz
حیث یرمز لھا 2

 على التوالي (Group Theory)حسب نظریة المجموعة 
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t2g                     (dxy,dyz,dxz)                                                                      

 x,y,zفإن فصوصھا تقع بین الإحداثیات الدیكارتیة   3dxy , 3dxz , 3dzy(t2g)أما الأوربیتالات الثلاثة الأخرى و ھي 

 .(non-bonding)سیكما لذلك فأنھا تعد غیر آصریة   و بالتالي فھي لا تناسب من حیث شكلھا الترابط

 الاوربیتال رمزیة التناظر
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و تعطي مدارات  s , p , dفھي تتركب غالبا في معظم اللیكاندات من مدارات أما مدارات غلاف تكافؤ اللیكاندات 

 :و فیما یلي أشكال الاتحاد الخطي للمدارات الذریة .  σذات تماثل مماثل لمدارات الفلز لتكوین روابط 
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تفترض نظریة الأوربیتالات الجزیئیة بصورة عامة أن للأوربیتالات الجزیئیة الرابطة 

(bondingmolecularorbital)  لھا طاقة أوطأ من طاقة الاوربیتالات التي أسھمت في تكوینھا و المعاكسة

، لھاطاقة اعلى من طاقة الاوربیتالات التي أسھمت في  تكوینھا  (antibonding molecular orbital)للارتباط 

إما الاوربیتالات غیر الاصریة لھا نفس طاقة الاوربیتالات العائدة لھا ، و ینتج عن ذلك ما یسمى بمخطط مستوى 

 .المتمثل بالشكل أدناه(Energy level diagram)الطاقة  

A.  وھي ( تملأ الاوربیتالات التأصریةeg,t1u,a1g ( باثني عشر إلكترون) الكترونات اللیكاندات الستة (

 .لتكوین الأواصر سكما في المعقدات الثمانیة السطوح

B.  أما الكترونات ایون الفلز الخاصة بھ فتشغل الاوربیتالات غیر الاصریة(t2g) وإذا اقتضى الأمر یملأ 

 :كما في المثال التالي . (*eg)الاوربیتالین 
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 يباستخدام نظریة الاوربیتال الجزیئي ، أكتب التوزیع الالكتروني لمعقد سداسي مائ: مثـــــــــال

 .ثم أذكر لماذا یعتبر بارامغناطیسي و بنفسجي اللون . +3[Ti(H2O)6](III)(III)التیتانیوم

 :الحل 

Ti  : [Ar]3d24s2 

Ti3+: [Ar]3d1 

[Ti(H2O)6]3+: (a1g)2(t1u)6(eg)4(t2g)1(eg*)0 

و . من فحص التركیب الالكتروني نجد أن المعقد یحتوي على الكترون واحد منفرد ؛ فیكون بارا مغناطیسي 

egاللون البنفسجي للمعقد نتیجة الانتقال الإلكتروني   
*→t2g  حیث أن طاقة ھذا الانتقال تقع في منطقة الضوء

 .المرئي

 

 


