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 تناسقیةتحضیر المركبات ال:الفصل السادس 

ونظرا لآن الماء یستخدم في حالات . لقد أستخدمت طرق عدیدة و مختلفة في تحضیر المركبات التناسقیة 

عدیدة مذیبا لتحضیر تلك المعقدات ، و بما أن أیونات الفلزات الموجبة یمكنھا أن تكون آصرة تناسقیة مع جزیئات 

ع أیونا معقدا و یشار إلیھ بالأیون المائي یكون في الواق) الماء(لذا فإن الأیون الموجب في المذیب . الماء

[M(H2O)x]n+   و یعتبر أیون سداسي المائیات[M(H2O)6]n+ ھو المعقد المائي الشائع لمعظم الفلزات في الماء. 
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 أیون سداسي مائي الفلز                                                    

 :المائیة )الاحلال( تفاعلات الاستبدال .۱

مع (  تعد تفاعلات الاستبدال على أیون سداسي مائیات ھي الأكثر استخداما في طرق التحضیر للمعقدات

 ).مراعاة ظروف التجربة المختلفة

: فعلى سبیل المثال. وفیھا یحدث استبدال جزیئات الماء بلیكندات أخرى بشكل تدریجي و قد یكون تاما أو غیر تام

إلى وفرة من محلول الأمونیا المركز، فإنھ یتكون أیون سداسي  NiBr2محلولا مائیا من برومید النیكل إذا أضفنا 

 :البرومید ، و یحدث استبدال تامالذي یترسب كملح بلوري بنفسجي مع أیونات  (II)أمین النیكل

                   [Ni(H2O)6]2+  +  6NH3  → [Ni(NH3)6]2+  +  6H2O           

فإنھ لا یحدث فیھ استبدالا تاما لجزیئات الماء بالأمونیا في  +2[Cu(H2O)6]أما بالنسبة لأیون النحاس المائي 

 محلول الأمونیا المركز

                    [Cu(H2O)6]2+  +  4NH3  →  [Cu(NH3)4(H2O)2]2+  +  4H2O     

 .یمكن تحضیرھا باستعمال سائل الأمونیا Br2[Cu(NH3)6]مثل  (II)الا أن معقدات سداسي أمینات النحاس

 

المحالیل  اللیكاندات معظمھا جزیئات عضویة متعادلة لا تذوب في الماء و بالتالي فإن تحضیر معقداتھا معان

 . لة تحضیر معقدات ثنائي البیریدینیون الفلز یستلزم إذابتھا في مذیبات عضویة مثل الكحول كما في حاالمائیةلأ

                 [Fe(H2O)6]2+  +  3bipy  →  [Fe(bipy)3]2+  +  6H2O          
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ونظرا لأن اللیكاندات تحتوي على ذرات واھبة تمتلك أزواج إلكترونیة غیر مرتبطة فإن ھذه الذرات قد ترتبط 

الفلزیة في الوسط المائي بأیونات الھیدروجین في المحلول مما یعیق تكوین المعقد الفلزي و لذلك فإن تكوین المعقدات 

 .یستلزم أن یكون الوسط قاعدیا ضعیفا

اما في حالة اللیكاندات العضویة المحتویة على ذرات ھیدروجین قابلة للاحلال مثل اسیتیل أسیتون فإن الوسط 

ذات شحنة القاعدي الضعیف یؤدي إلى نزع بروتون مكونا اسیتیل اسیتونات الذي یتفاعل مع الفلز كلیكاند ثنائي السن 

و اسیتیل اسیتون في وجود قاعدة ضعیفة طبقا  (III)من محلول الكروم   [Cr(acac)3]یترسب المعقد : سالبة، مثال

 :للتفاعل التالي

                    [Cr(H2O)6]3+  +  3 acac‾  →  [Cr(acac)3]  +  6H2O               

یقود إلى تكوین معقد متعادل الشحنة و معقدات ھذا   ‾acacثل أیون إن استبدال جزیئات الماء بلیكاند سالب الشحنة م

النوع تترسب في الغالب أو تتبلور من الماء، أو قد یؤدي إلى معقدات سالبة الشحنة و ھذه تذوب في الماء بدرجة 

 :الكبیرة و لكنھا تتبلور عادة من المحالیل المركزة للیكاندات أو بواسطة إضافة الكحول الإیثیلي، مث

المائي  (II)البوتاسیوم من تفاعل محلول كبریتات الحدید (II)یتبلور من المحلول المائي معقد سیانو حدیدات

 .مع وفرة من محلول سیانید البوتاسیوم

              [Fe(H2O)6]2+  +  6CN‾  →  [Fe(CN)6]4‾  +  6H2O            

 :و التحلل المائي أیون سداسي مائي 

، و الذي ) التحلل المائي(یون سداسي مائیات آخر، و ھو تفاعل أیون سداسي مائیات مع جزیئات الماء ھناك تفاعل لأ

: لوریكالتالي –حمض طبقا لنظریة برونشتد  یتكون على أثره أیون ھیدروكسو مائیات، و ھو تفاعل قاعدة-

تستقبل  )جزئ أو أیون(ھي المادة: القاعدة"اما " الواھبة للبروتونات) جزئ أو أیون(ھي المادة :الحامض"

 "البروتونات

             [M(H2O)6]n+  +  H2O  ↔  [M(H2O)5(OH)](n-1)+  +  H3O+ 

المحلول المائي یزیح موضع توازن التفاعل وبالتالي فإن إضافة قاعدة لتسھیل تكوین المعقدات بإزالة البروتونات من 

ناحیة تكوین معقد ھیدروكسو مائیات، و ھذا یؤدي إلى تكوین معقدات مختلطة اللیكاندات من الھیدروكسو و 

 .أو قد یحدث ترسیب ھیدروكسو الفلز، الذي یصعب تفاعلھ مع اللیكاند  [ML5(OH)]مثل   (L)اللیكاند

ضئیلا مھملا في الوسط القاعدي الضعیف في حالة أیونات الفلز ثنائیة الشحنة الموجبة إلا أن ھذا التحلل المائي یكون 

حیث أنھا ضعیفة الحامضیة، أما في حالة أیونات الفلز الأعلى موجبیة فھي حامضیة قویة و بالتالي فھي تكون فصائل 
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اعدي، لذلك فإن تحضیر معقدات ھیدروكسومائیات بدرجة كبیرة و غالبا ما تترسب ھیدروكسیداتھا في المحلول الق

 .الفلز الثلاثي و الأعلى غالبا ما یتم في وسط غیر مائي

 :مائیةلاال) الاحلال(تفاعلات الاستبدال  .۲

 :ھناك سببان لاستعمال المذیبات اللامائیة ھما

 الفة ایون الفلز القویة اتجاه الماء •

 عدم ذوبان اللیكاند في الماء •

والامونیا ولم یحدث قط ان حضرت مباشرة باستعمال الماء كوسط للتفاعل ومن لقد عرفت معقدات كثیرة للكروم 

باستعمال ھذا المذیب اصبح من  2NCHO(CH3)(DMF)المذیبات العضویة المستخدمة ھو ثنائي مثیل فورماماید 

 ) :III(كروم )اثیلین ثنائي الامین(الممكن تحضیر المعقد سیز كلورید ثنائي كلورو بس

[Cr(DMF)3Cl3] + 2(en)                      cis[Cr(en)2Cl2]Cl 

 :بدون مذیب) الاحلال(تفاعلات الاستبدال  .۳

المباشر بین الجزیئات المحتویة  تقوم ھذه الطریقة على التفاعل. مذیبالفي ھذه الطریقة تحضر المعقدات بعیدا عن 

 . الذرة المستقبلة للالكتروناتعلى الذرة الواھبة للإلكترونات و الجزیئات المحتویة على الفلز أو 

حیث یوجد العدید من معقدات الآمونیا لا یمكن تحضیرھا في الماء بسبب ترسب الھیدروكسیدات الفلزیة فمثلا كلورید 

عند درجة  (II)یولد الھیدروكسید مع محلول الأمونیا المائي أما إضافة سائل الأمونیا على كلورید الحدید (II)الحدید

 :یادیة ینتج عنھ تكون السداسي أمینالحرارة الاعت

FeCl2  +  6NH3  →  [Fe(NH3)6]Cl2     

NiCl2  +  6NH3          [Ni(NH3)6]Cl2 

 :تفاعلات الأكسدة والإختزال .٤

الا أنھ یوجد العدید من اللیكاندات . فیما تقدم استخدمنا أمثلة لم تتغیر فیھا حالة تأكسد الفلز خلال عملیة التحضیر

كما یمكن جعل حالات التأكسد العالیة لبعض الفلزات مستقرة بالتآصر . باستطاعتھا أن تعمل بوصفھا عوامل مختزلة

 :ومن الأمثلة المعروفة على ھذا النوع الثاني ھو كیمیاء الكوبلت. التناسقي

أما مع لیكاندات النیتروجین . يعامل مؤكسد في المحلول المائ  (III)مستقر بینما أیون الكوبلت  (II)یعد أیون الكوبلت  

لذلك تحضر أمینات الكوبلت الثلاثي من المحلول .   (II)یكون أكثر استقرارا مقارنة بالكوبلت   (III)فإن أیون الكوبلت 
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المائي و كلورید الأمونیوم والأمونیا  (II)المائي و ذلك بإمرار فقاعات ھوائیة خلال مزیج مكون من أیون الكوبلت 

 .حجري كعامل مساعدوالفحم ال

           4[Co(H2O)6]Cl2  +  4NH4Cl  +  20NH3  +O2  → 4[Co(NH3)6]Cl3  +  26H2O      

ند كاإلا أن الأكثر شیوعا ھي تفاعلات الإختزال التي تحدث للعنصر الانتقالي خلال عملیة التحضیر حیث یعد اللي

  (III)سیز و ترانس ثنائي أوكزالاتو ثنائي مائیات كرومات في تحضیر ایزومرات: نفسھ عاملا مختزلا، و من أمثلتھا

 البوتاسیوم  یختزل ثنائي كرومات البوتاسیوم بحامض الاوكزالیك

               K2Cr2O7  +  7H2C2O4  →  2K[Cr(C2O4)2(H2O)2]  +  6CO2  +  3H2O           

ریدین و البیریدین و التي یعتقد بأنھا لیست عوامل مختزلة ثنائي بي -۲,۲وحتى اللیكاندات مثل الأمینات الالیفاتیة و 

 .قویة ، تؤدي في الغالب إلى اختزال الفلز الانتقالي في حالات تأكسده العالیة

 :تحضیر المعقدات بالتفكك الحراري .٥

معقدات عدیدة بالحرارة معطیة معقدات أخرى صلبة و مواد طیارة بصورة تدریجیة و عند ضبط درجات  تتفكك

 :مثال. لحرارة فإنھ یمكننا أن نحصل على معقدات جدیدة ربما من الصعب تحضیرھا بطرق أخرىا

◦۲۰۰۱٤۰◦۳۰۰ 

NiBr2(py)4  →  NiBr2(py)2  →   NiBr2(py)  →   NiBr2 

 :باستخدام العوامل المساعدةتحضیر المعقدات  .٦

بالنسبة للمعقدات قد یتجاوز ذلك  من المعروف ان العوامل المساعدة تؤثر في سرعة التفاعل الا ان تاثیرھا

 :حیث یؤدي الى تغیر نواتج التفاعلات فمثلا

        [Co(H2O)6]Cl2NH3,O2,H2O,HClفحم    [Co(NH3)6] + 3Cl2برتقالي 

        [Co(H2O)6]Cl2NH3,O2,H2O,HCl         [Co(NH3)5Cl] + 2Cl2ارجواني 

 

 

 

 


