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۱ 

 :العوامل المؤثرة في استقرار المعقدات

 . تتحكم عدة عوامل في استقرار معقد یتكون من ایون فلزي و لیكاند معینین

 .صفات الفلز: أولا 

مثل  1Aتتكون ھذه الایونات من المجموعة :  الفلزات التي لایوناتھا الترتیب الالكتروني للغازات النبیلة .۱

مثل البورون والالومنیوم ، و كذلك من   3A مثل المغنسیوم ، و المجموعة   2Aالصودیوم ، و المجموعة 

فنجد أن ھذه الایونات لا تكون عددا كبیرا من المعقدات و ھي في الغالب أقل .  اللانثانات و الاكتینات

 . ات أیونات الفلزات الانتقالیةاستقرارا من نظیراتھا معقد

AlF6: ونجد أن معقداتھا الأكثر استقرارا تلك المتكونة مع لیكاند أیوني صغیر الحجم كالفلورید مثال
أومع ‾3

لیكاند یحتوي ذرة اوكسجین مانحة للالكترونات مثل اسیتیل اسیتون و مشتقاتھ ، أو مع حوامض 

و   EDTAبط ھذه الایونات بذرة النتروجین في اللیكاندات مثل ، كما ترت  EDTAالكاربوكسیل الامینیة مثل 

 .في المعقدات الفلزیة ذات الأھمیة البایولوجیة، كاتحاد المغنسیوم مع حلقة البورفرین  في صنع الكلورفیل
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منطقیا أن نفترض أن لخواصھا الایونیة ، و قد یبدو توجد ھذه الفلزات في مركباتھا البسیطة عادة بحالتھا الایونیة  
ویتضح صحة ھذا الافتراض من حقیقة ازدیاد استقرار المعقدات  .أثرا بالغا على قابلیتھا في تكوین المعقدات

المتكونة من فلزات المجموعة الواحدة و لیكاند واحد محدد و ذلك بنقصان حجم أیون الفلز، فمثلا یتغیر استقرار 

 : لویة للمجموعة الأولى وفقا للترتیبمعقدات الفلزات الق

Li+>  Na+  >  K+  >  Rb+  >  Cs+ 

 :الثانیة كالآتي یتغیر استقرار معقدات الفلزات القلویة للمجموعةو كذلك 

Mg2+>  Ca2+  >  Sr2+>Ba2+ 
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۲ 

سبب ذلك  و قد یكون.  +Ca2أقل استقرارا من معقده مع+Mg2مع   EDTAو لھذه القاعدة شواذ، فمثلا نجد أن معقد 

 .صعوبة تناسق لیكاند كبیر الحجم مع أیون صغیر الحجم 

یزداد ثابت الاستقرار بنقصان حجم الفلز ثلاثي الشحنة ) IIIBالموجودة مع المجموعة( غیر أن معقدات اللانثانیدات 

 الموجبة

 : )d10أیونات (الكترون في الغلاف الالكتروني الخارجي  ۱۸الفلزات التي لأیوناتھا  .۲

 :ھذا الصنف من الأیونات یشكل

Cu+ , Ag+  ,  Au+  ,  Zn2+  ,  Cd2+  ,  Hg2+  ,  Cd3+  ,  In3+  ,  Ti3+  and Sn4+ 

یختلف سلوكھا العام اختلافا كبیرا عن أیونات الصنف السابق، فھي تكون معقدات مستقرة مع أیونات الھالیدات و 

 . مع الأمونیا و مع السیانید 

أو بنقصان السالبیة الكھربائیة لذرة .و یزداد استقرار المعقد عادة ضمن المجموعة الواحدة بازدیاد حجم أیون الفلز

و لا یمكن تفسیر ھاتین الملاحظتین بافتراض كون الأواصر الكتروستاتیكیة ، و لابد من افتراض أن اللیكاند، 
 . الاواصر ھنا تكون تساھمیة

 :لیةأیونات الفلزات الانتقا .۳

 . لقد حظت معقدات الأیونات الموجبة للسلسة الانتقالیة الاولى بأكبر قسط من الدراسة

و ) أي من المنغنیز فصاعدا( و اتضح من دراسة استقرار المعقدات المتكونة بین الأیونات المستقرة ثنائیة التكافؤ 

النتروجین، إن استقرار معقدات ھذه لیكاند ترتبط بالفلز بواسطة ذرة الاوكسیجین أو   ۹۰بین ما یربو على 

 .:الایونات یتغیر كالآتي مھما كان اللیكاند

Mn2+<  Fe2+<  Co2+<  Ni2+<  Cu2+<   Zn2+ 

 .     (Irving – William)ولیام  –و تعرف ھذه العلاقة باسم واضعیھا ایرفنك 

حیث أن . و لقد تبین وجود علاقة خطیة تقریبا بین استقرار المعقد و بین مجموع جھدي  التأین الأول و الثاني للفلز

لأیون الفلز و بالتالي فھو مقیاس میلھ ) أو القدرة على جذب الالكترونات( جھد التأین ھو مقیاس للألفة الالكترونیة 

 . لاستقبال الالكترونات من اللیكاند

فلز إنتقالي تكافؤات مختلفة مع نفس اللیكاند ، تكون معقدات التكافؤ الأعلى ھي الأكثر استقرارا ما یظھر و عند
 .ولھذا أیضا علاقة بشحنة أیون الفلز ، فكلما زادت الشحنة زادت القدرة على جذب الالكترونات .  في الغالب
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۳ 

ون مع لیكاند یحتوي الاوكسیجین أو النیتروجین كذرات إن معقدات الفلزات الانتقالیة المستقرة جدا ھي تلك التي تتك

 .واھبة 

 غیر أن لھذه القاعد شواذ أیضا ، فالأیونات  

Pd2+     ,   Pt2+,  Au+  ,  Ag+  ,  Cu+  ,  Hg2+ 

ه و تتمیز ھذ.  (As,S,P):الثانیة أو التي تلیھا مثلتكون أكثر معقداتھا استقرارا مع لیكاندات تحتوي عناصر السلسلة

 .كما تكون معقدات مستقرة مع الاولیفینات d10أو  d8الأیونات بأن لھا الترتیب الالكتروني  

من الفلز إلى اللیكاند ، إضافة إلى  (electron back donation)لتفسیر ذلك اقترح بوجود منح الكتروني معاكس   

د لجزیئة اللیكاند أن تمتلك اوربیتالات فارغة لھا و لكي یصبح ھذا ممكنا لاب. المنح الالكتروني من اللیكاند إلى الفلز 

و لھذا فمن الضروري أن تحتوي جزیئة اللیكاند على ذرة عنصر من عناصر السلسلة . إمكانیة تقبل الالكترونات 

 .الثانیة في الجدول الدوري أو السلاسل التي تلیھا

 :اللیكاندخواص : ثانیا 

 : اللیكاندطبیعة ذرة  .۱

ترتبط مباشرة بأیونات الفلزات في معقداتھا إلى العناصر التي لھا كھروسالبیة عالیة أي التي تقع  تعود الذرات التي

 :في الجھة الیمنى من الجدول الدوري وھي

H , I , Br , Cl , F , Te , Se , S , O , Sb , C , N , As , P 

و لقد وجد في حالة . التناسق مع أیون فلزو لكل من ھذه الذرات إن وجدت في جزیئة أو أیون لیكاند، قابلیة 

 :الھالوجینات ،أن استقرار المعقدات المتكونة من اتحاد الھالید و غالبیة الفلزات یتبع التسلسل التالي

F‾>  Cl‾>  Br‾>  I‾ 

 :و یصبح ھذا التسلسل معكوسا في حالة بعض الفلزات التي تشمل 

Ti1+     ,   Hg3+     ,   Ag1+     ,   Cu1+     ,   Pt2+ 

 

 :قاعدیة اللیكاند  .۲
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٤ 

و ) أي الفة اللیكاند للبروتون(عندما یظھر اللیكاند صفاتا قاعدیة نسبة الى الماء كمذیب یمكن ملاحظة علاقة اللیكاند 

 ).أي الفة اللیكاند للأیون الموجب(بین استقرار معقداتھ مع الفلز 

وجد أن النسبة بین  حیث+Hg2+  ,   Ag1   ه لمعقدات الآمین معو كان بیرم أول من أشار إلى ھذه العلاقة أثر دراست

ثابت استقرار أمین الفلز و القوة القاعدیة للیكاند قیمة ثابتة تقریبا لسلسلة من اللیكاندات من نفس النوع كالامینات 

 .الأولیة و ذلك عند ثبات العوامل الأخرى كالتأثیرات الفراغیة

 : (chelation)القدرة على تكوین الكلابیات  .۳

 .في نظام حلقي) أو أكثر(المعقد الكلیتي ھو ذلك المعقد الذي یكون فیھ الفلز متآصر مع لیكاندات ثنائیة السن 

بحیث یكّون معھا حلقات سداسیة أو (إلى الاستقراریة  العالیة للمعقد الكلیتي " التأثیر الكلیتي"و یشیر مصطلح 

یة المعقد المتآصر فیھ الفلز مع نفس العدد و النوع من لیكاندات أحادیة بالمقارنة إلى استقرار) خماسیة الذرات

 :اعتبر ثوابت الاستقرار الكلي لتكوین المعقدین الآتیین: مثال لذلك. السن

Ni2+(aq.)  +  6NH3(aq.)  ↔  [Ni(NH3)6]2+(aq.)           log β= 8.61 

Ni2+(aq.)  + 3en (aq.)     ↔  [Ni(en)3]2+ (aq.)             log β= 18.28 

بحوالي   [Ni(NH3)6]أعلى من استقراریة المعقد    2+ (aq.)[Ni(en)3]نجد أن استقراریة المعقد الكلیتي 

بسبب التأثیر الكلیتي و  +2[Ni(NH3)6]أعلى استقراریة من المعقد  +2[Ni(en)3]و یقال أن المعقد . ضعف۱۰۱۰

ذات استقراریة عالیة و فریدة نظرا لتكوینھ عدة   EDTAوتكون معقدات ال   .تكون حلقتین كلابیتین خماسیتین

 .، حیث یصاحب ھذا تغیر موجب في الانتروبي.حلقات كلابیة

 :و لفھم ھذا التأثیر فإننا لابد أن نلجأ إلى العلاقات الثرمودینامیكیة الآتیة 

ΔG◦  =  - RTln β 

ΔG◦  = ΔH◦ - TΔS◦ 

التي ھي ◦ΔGو ھكذا نستطیع أن نلاحظ أن ثابت الاستقرار الكلي لتكوین المعقد یعتمد على الطاقة الحرة القیاسیة 

 .محصلة تغیرات الانثالبي و الانتروبي في عملیة تكوین المعقد

 :مثال

 :للتفاعلین الآتیین ◦ΔG◦  ، ΔH◦ ،ΔSنعتبر على سبیل المثال قیم 
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٥ 

Cd2+(aq.)  +  4CH3NH2(aq.) ↔   [Cd(CH3NH2)4]2+(aq.)            log β = 6.52 

Cd2+(aq.)  +  2H2NCH2CH2NH2(aq.) ↔   [Cd(en)2]2+(aq.)         log β = 10.6 

                             ΔH◦(kJmol-1)  ΔS◦(Jmol-1deg-1)  -TΔS◦(kJmol-1)  ΔG◦(kJmol-1) 

 [Cd(CH3NH2)4]2+         -57.3                   -67.3                       20.1             -37.2  

 [Cd(en)2]2+                   -56.5                 +14.1                      -4.2               -60.7 

و ) غیر الكلیتي(لكل من تكون واحد مول من المعقد الأول  ◦ΔHفي ھذا المثال نجد أن التغیر في الانثالبي القیاسي 

 ◦ΔG(و بالتالي فإن الإستقراریة العالیة للمعقد الثاني . یكون متساوي في حدود الخطأ التجریبي) الكلیتي(المعقد الثاني 

حیث أن تكوین المعقد الكلیتي یصاحبھ تغیر ◦ΔSأعلى و تكمن في التغیر في الانتروبي  log βأكثر سالبیة و بالتالي 

سالب القیمة ، بینما تكوین المعقد  ◦TΔS-مما یجعل الحد الانتروبي ) زیادة الانتروبي أي(موجب في الانتروبي 

اللاكلیتي یصاحبھ نقصان في الانتروبي فیقال أن المعقد الكلیتي أكثر استقراریة من المعقد اللاكلیتي المحتوي على 

یادة في قیمة الانتروبي المصاحب لتكوین نفس نوع و عدد الذرات الواھبة  بسبب التأثیر الكلیتي الذي ھو نتیجة الز

 .المعقد الكلیتي

 :ند ثنائي السن بلیكاند أحادي السن مثل كافي تفاعل استبدال لي: مثال آخر 

[Ni(NH3)6]2+(aq.)  +  3en(aq.)  ↔  [Ni(en)3]2+(aq.)  + 6NH3         log K = 9.67    

على حساب المعقد اللاكلیتي الأقل +2[Ni(en)3]معقد الكلیتي عند التوازن نجد أن التفاعل قد أتجھ إلى تكوین ال

و ھذا أیضا بسبب التأثیر الكلیتي الذي ھو نتیجة زیادة . استقراریة حیث أن ثابت الإستقرار لھذا التفاعل عالي 

 فرغم أن ھذا التفاعل صاحبھ تغیر في الانثالبي. الانتروبي المصاحب لھذا التفاعل 

kJ1molΔH◦ =-12.1  قدارا مؤثر في قیمة مΔG◦الي السالبة و بالتlog K  العالیة. 

عل السابق نجد أن عدد ففي التفا. المتآصرة  نتروبي لأي تفاعل ھي نتیجة نقص عدد الجزیئاتو الزیادة في الا
 .جزئ نتیجة تكون المعقد الكلیتي ۳بمقدار  الجزیئات  المتآصرة قد نقص

كما أن  تكون المعقدات المخلبیة أكثر استقرارا، اذا كانت تحتوي على روابط أحادیة و ثنائیة متتالیة، و تتمركز 

و تنتشر فوق كل الحلقات ، و ھذا یسبب استقراریة أكثر تعرف بالرنین، و من أمثلة  πالكثافة الالكترونیة من النوع 

 .ذلك الاستیل اسیتونمع الفلزات 
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٦ 

أن نلاحظ أن ثابت الاستقرار الكلي لتكوین المعقد یعتمد على التغیرات الكبیرة في الانتروبي في  و ھكذا نستطیع
 .عملیة تكوین المعقد

 : (Steric effect)التأثیرات الفراغیة  .٤

عند وجود مجموعة ضخمة مرتبطة أو قریبة من الذرات الواھبة للالكترونات في لیكاند معین تتباعد جزیئات 

اللیكاند المتحدة بذرة الفلز عن بعضھا لاسباب ھندسیة فراغیة مما یؤدي إلى ضعف استقرار المعقد أو عدم تكونھ 

-8أقل استقرارا من معقداتھ مع) (methyl-8-hydroxyquinoline-2تكون معقدات الفلز مع : مثال . بتاتا

hydroxyquinoline)(  أو(4-methyl-8-hydroxyquinoline) . 
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