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۱ 

 :-للمعقدات السداسیة التناسق MOTمخطط الاوربیتال الجزیئي 

 :-یجب معرفة انواع اللیكاندات من حیثتكوین الأواصر

 .كل اللیكاندات مانحة لآصرة سكما -

 .,-NH3CH3-,Hفقط مثل  σھناك لیكاندات مانحة لآصرة سكما  -

التي تمتلك الكترونات في (مثل اللیكاندات الضعیفة  πو آصرة باي  σھناك لیكاندات مانحة لآصرة سكما  -

F- ,CI-,Br-, OH- ,O2-,CO3مثل Pاوربیتالات غیر تاصریة وھي اوربیتالات 
2-, . 

التي تمتلك اوربیتالات (   CO , CN- , phen , bipyو مثالھا  πو مستقبل لــ  σھناك لیكاندات مانحة لآصرة سكما 

 ) .ةفارغπجزیئیة 

 : πمخطط مستوى طاقة المعقد المحتوي على روابط  باي 

 الثلاثة  t2gبین ایون الفلز و اللیكاندات في معقد نتیجة التداخل بین اوربیتالات الایون الفلزي πتتكون الرابطة باي 

 :πللیكاندات القادرة على تكوین روابطباي و بین أحد أوربیتالات ا) المتجھة بفصوصھا بین المحاور( 

من  pمع اوربیتالات  t2gنتیجة تداخل مدار الفلزمن النوع πتكوین روابط من النوع باي :الحالة الأولى  •

 )L        Mأو πd →πp*و ینتج عنھا انتقال الشحنة من النوع . ( اوربیتالات اللیكاند الممتلئة بالالكترونات

ممتلئة بالالكترونات و واطئة في طاقتھا و ھذه تتمثل في  πو تحدث عندما تكون مدارات اللیكاند ذات التماثل 

صغیرة ، لذا فھي تعد لیكاندات ذات مجال  ₀Δوناتج ھذا التأثیر یجعل  ¯F¯   ،Clالممتلئة على أیونات    pمدارات

 .-3[CrI6]و  -4[MnCI6]ضعیف كما في 
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۲ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

مع نفس النوع من  t2gمن النوع المملوء نتیجة تداخل مدار الفلز πتكوین روابط من النوع باي :الحالة الثانیة  •

وینتج عنھا انتقال الشحنة من النوع ( من مدارات اللیكاند   π*مدارات اللیكاند أو مع مدرارات مضادة للربط 

L)→M)(أو π p →π d(أو*)π p →πd. ( 
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۳ 

 

 

فارغة و عالیة الطاقة و من أمثلتھا تلك اللیكاندات التي تحتوي  πوتحدث عندما تكون مدارات اللیكاند ذات التماثل 

و سالبیتھا الكھربیة  dLو تمتلك مدارات فارغة من  σذرات الفوسفور و الكبریت و الزرنیخ الواھبة لالكترونات 

خالیة من الالكترونات و یشمل ھذا النوع من اللیكاندات تلك التي تحتوي على روابط  π*ضعیفة ، أو كانت مداراتھا 

و یكون لھا طاقة  L*πو الإیثیلین فھذه تمتلك مدارات جزیئیة و مضادة للربط و فارغة   ¯CO , CNمضاعفة مثل 

 . اللیكاندات و المدارات الفلزیة أعلى من طاقات كل من مدارات 

تكون المحصلة الكلیة ؛ و π ( π acceptor ligands)كاندات بلیكاندات مستقـــــــــــــــبلات تدعى مثل ھذه الليو

في   *t2g(π)   ,egو ھذه تسبب انفصاما كبیرا بین) . -3[Cr(CN)6]كما في الشكل التاليΔ₀لھذا التأثیر ھو زیادة قیمة 

و توضع في أول السلسلة الطیفوكیمیائیة  ، كما  المدارات الجزیئیة للمعقد، لذا فھي تعد لیكاندات ذات مجال قوي

نلاحظ أن معقدات الكربونیلات عدیمة اللون بسبب ابتعاد الامتصاص الالكتروني عن منطقة طیف الأشعة المرئیة إلى 

 .منطقة طیف الأشعة فوق البنفسجیة 
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٤ 

وھذا یقلل ، back donationأو بالوھب الراجع  back bondingویسمى ھذا النوع من التآصر بالتآصر الرجعي

في المركب     M CNویتضح ان التاصر الرجوعي، كبیرة Δمن تراكم الشحنة السالبة على الفلزمما یجعل  

[Cr(CN)6]3- یزید من الصفة التساھمیة للاصرة التي تربط الفلز باللیكاند وكذلك معقدات الكاربونیلاتM(CO)n. 

 

تستطیع أن تفسر السلسلة الطیفوكیمیائیة ،  πمن الدراسة السابقة نجد أن تداخل الفلز مع اللیكاند بروابط من النوع 

تواجدھا في نھایة السلسلة ،حیث و تواجدھا في أول السلسلة وضعف الھالوجینات و -CO,CNحیث تستطیع تفسیر قوة 

 .قد یزید أو یقلل من قوة المجال البلوري πأن ترابط 

 .فقط في منتصف السلسلة σو تكون روابط من نوع πو اللیكاندات التي لاترتبط بروابط من نوع باي H2Oبینما یبقى

 :حسب تسلسل كتابة المركبات الآتیة ₀Δكیف تفسر حقیقة أزدیاد : مثال 

[Cr(CI)6]3-<     [Cr(NH3)6]3-< [Cr(CN)6]3- 

وذلك بسبب تأثیرات التنافر  NH3لجزیئة  ₀Δلھذا الایون اصغر من  ₀Δنلاحظ  CI-1الشحنة السالبة للأیون برغم 

كبیرة جداً وذلك بسبب  CN-1لایون السیانید  Cr3+  ،₀Δلایون  dπوالكترونات  CI-1لایون  Pπبین الكترونات 

النقیض  *πتنحرف نحو اوربیتال  Cr+3لایون  πdان الكثافة الالكترونیة في اوربیتال  Cr        CNالتآصر الراجع 

 .كبیرة ₀Δفیجعل  dπوھذا التأثیر یزید من استقراریة اوربیتالات  CN-1التآصر في ایون 
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٥ 

 

 

 

 

 .-3[FeF6]و  -4[Fe(CN)6]المتبادل في معقدي  πقارن نتائج التأثیر  :مثــــــــال

لكنھ )  t2gاوربیتال ( شاغراً مماثل لاوربیتال الحدید الممتلئ  πید في المركب الاول یمتلك اوربیتال نالسیا ان ایون

متلئة ذات تناظر مشابھ لكنھا ذات ذو طاقة اعلى یمتلك ایون الفلورید في المركب الثاني اوربیتالات غیر تاصریة م

 .لمستویات الطاقة ببیان كیفیة حصول ھذه التأثیراتأرسم مخططین .طاقة اوطأ من اوربیتالات الحدید

 ؟PH3ویحتوي الثاني على جزیئة  -OHیحتوي الاول على ایون  d6لمعقدي لایون  ₀Δقارن  :مثال

یحتوي على  -OHالمعقد  الذي یحتوي على ایون ، في ھذا الایون على ستة الكترونات  t2gتحتوي اوربیتالات 

وھذا التأثیر یعمل على زیادة الكثافة الالكترونیة  M     OH- πمع ایون الفلز التآصر ممتلئة ویعطي  πاوربیتالات 

 .صغیرة ₀Δفتصبح  t2gفي ایون الفلز و یقلل من استقراریة اوربیتالات 

الراجع وھذا التآصر یقلل من الشحنة  M       Lیحصل في ھذه الحالة التآصر  PH3المعقد الذي یحتوي على جزیئة 

غیر التآصریة الشاغرة وھذا التأثیر یزید من استقراریة  PH3السالبة على الفلز ویضعھا في احد اوربیتالات 

 .كبیرة ₀Δفتصبح  t2gاوربیتالات 

 

 في السلسلة الطیفو كیمیائیة ؟-NO2و  -CIكیف تفسر نظریة الاوربیتال الجزیئي موقعي : س 

 مبیناً أشغال الاوربیتالات ؟ +2[Ni(NH3)6]أرسم مخططاً لمستویات طاقةالاوربیتالات الجزیئیة للمعقد :س 

 ماھي طاقة استقرار المجال البلوري لھذا الایون؟ Cm-1 10400تساوي  +2[Fe(H2O)6]لمعقد  ₀Δأذا علمت أن : س

 فسر ذلك؟. و برم واطئذ-3[Fe(CN)6] لكن المركب، ذو برم عال  +3[Fe(H2O)6]المركب :س

راراً لھذا الایون مركبات البرم العالي أم قایھما اكثر است. في معقداتھ الشكل الثماني السطوح +Fe3یتخذ ایون : س

 مركبات البرم الواطئ؟
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٦ 

 

 

 +3[Co(NH3)6]مخطط مستویات طاقة الاوربیتالات الجزیئیة في 
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۷ 

 

 +3[CoF6]مخطط مستویات طاقة الاوربیتالات الجزیئیة في 

 : (tetrahedral)تطبیق النظریة على معقد رباعي السطوح 

ھو المھم فقط نجد أن الأوربیتالات الذریة المناسبة  σو افترضنا بأن ترابط  ML4إذا اعتبرنا معقد رباعي السطوح 

  :كالتالي σلتكوین روابط من نوع 

4s(a1) , 3dx-y , 3dx-z , 3dy-z  (t2) 

3dx ,  (eg)أما الأوربیتالات
2
-y

2   3dz
 .فقط πفھما یستعملان للتآصر2

   σ فقط نستعمل الاوربیتالات الفلزیة اعلاه مع الاوربیتالات  σولرسم مخطط لاوربیتالات الجزیئیة المتضمن التآصر 

 :الخاصة باللیكاند كما مبین أدناه
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۸ 

 

 الشكل الرباعي الأوجھ ML4مخطط مستوى طاقة المعقد 

 : (tetrahedral)تطبیق النظریة على معقد رباعي السطوح 

 .و أفترضنا بأن ترابط سیجما ھو المھم فقط   ML4إذا اعتبرنا معقد رباعي السطوح 

  :من نوع سیجما كالتالي نجد أن المدارات الذریة المناسبة لتكوین روابط

4s(a1g) , 3dx-y , 3dx-z , 3dy-z  (t2) 

3dx ,  (e)أما المدارات 
2
-y

23dz
 .فھي لاتناسب الترابط باي2

 :یجب الأخذ في الاعتبار ما یلي الشكل الرباعي الأوجھ ML4لرسم مخطط مستوى طاقة المعقد 

طاقة المدارات الذریة لللكاندات المستخدمة للتآصر سیجما ھي أوطأ طاقة من المدارات الذریة للفلز  .۱

 . لامتلائھا بالالكترونات 

  3d < 4sترتیب الطاقة لمدارات الفلز الانتقالي   .۲

؛  نتیجة لكل اتحاد خطي یحدث  بین مدارات الفلز الأربعة مع مدارات اللیكاند الأربعة المناظرة لھا  .۳

كما ) حیث تحتوي كل مجموعة على أربعة مدارات جزیئیة( تتكون مجموعتان من المدارات الجزیئیة ،

 : یلي

 

octahed
ral 

 



 2022 الثالثة الكیمیاء التناسقیة                                                                        المرحلة 

۹ 

A   . مدارات جزیئیة تساھمیة  اصرة و ھيa1 , t2   و تنتج من التداخل الموجب للمدارات الذریة ، و تكون

 .طاقتھا منخفضة و قریبة من طاقة مدارات اللیكاندات 

B  . مدارات جزیئیة تساھمیة مضادة للربط و ھيa1* , t2*  و تنتج من التداخل السالب للمدارات ، و تكون

طاقتھا أعلى ما یمكن ، و الالكترونات التي تشغل ھذه المدارات الجزیئیة ذات صفات تشبھ مدارات الفلز مع 

 .بعض صفات اللیكاند

اصریة في معقد رباعي السطوح ذي التآصر سیكما، لذا الموجودة في الفلز ھي مدارات غیر   eالمدارات 

 .تبقى طاقتھا غیر متغیرة

 .طاقة انصام المجال البلوري> لأن طاقة الازدواج   high spinلا یوجد في رباعي السطوح عملیا سوى  .٤

لكن التماثل مع الاواصر التساھمیة ، و   (g)ھذه المعقدات لیس لھا مركز تماثل ، لذا فإنھا تفقد سمات  .٥

و لذا فإن أطیاف الامتصاص تكون لھا شدة عالیة وواضحة .   (g)تحافظ على سمات التماثل   eالمدارات 

 .g → u )(أي بین )e → t2*( نظرا لأن الانتقالات تكون بین

 

 

 


